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論 文 内 容 要 旨

著 老 は 植 吻 中 の昆 虫 脱 皮活 性 物 質 に 関 す る研 究 の 一 環 と して シ ダ 植物 に 澄 げ る 活 性 物質 の 分布 状

況 の調 査 な らび に そ ¢活 性 本 体 の 解 明 に 従 事 したQ

ま ず,24属39種 の シ ダ 植 物 のエ タ ノ ー ル エ キ ス に つ い て 種 々の ハ エ の 遊離 腹 部 を 用 い て.生

理活 性 を 調 べ た 。 そ の結 果,.15属,22種 に 活 性 が 認 め られ た 。 す な わ ち,シ シ ガ シ ラBle-

ch込 甲n馳iponicα 皿,イ ヌ ワ ラ ピAthyrimnniponic巴 皿.キ ヨ タ キ シダA,8qu.a。

1ロigerum,'、 リガ ネ ワ ラ ピLa8treajapo豆ica,.ナ ラ イ シダRum.ohrami(1ue■i・ ・

.ana,ミ サ キ カグ マ1)ryOpteri8Chineneieな ど に 顕 著 な活 性 が 認 め られ た 。 ま た,ゼ ン

マ イ08皿und.aja,ponica,オ ウ レ ン シ ダDena8ta.θ(it;iaWiユford.ii,ワ ラ ビ

ptθrid.iulnaquiエiロu:nvar.latiusc.u,ユu皿,イ ノ モ トソ ウ:Pteris血u■tif一

コ
id.a,タ テ シノ ブOnychiuEIjapo聡icu1コ,キ ジ ノ オ シ ダPla,giogアriajaponica

ジ ユ ウ モ ン ジ シ ダPolyetic.hu皿tfiptθroa,イ ノ デ:P.polアblθPharαm,ク マ ワ

ラ ビ:DryOpteri6工acera,ヤ マ イ タ チ シダP.Bi6日etiana,ヒ メ シ5ダLa8trea

Theユypteris,ヤ マ イ ヌ ワ ラ ビAτhyriu皿Vi《1alii,マ メ ヅ タLθmlnaphy■lu皿

皿icrOPhア:Lユu皿,ヒ ト ツバPアrrosiaLingua.ノ キ シ ノ ブPユ θOpelti8τhu夏 一

bergiapaに も活 性 が 認 め られ たo

な おgシ ダ 植 物 の ほ か に14種 のキ ノ コ類,7種 の海 草 類,69種 の 高 等 植 物,齢 よび52種 の

生薬 に つ い て検 討 し ブ～:。す な わ ち,キ ノ ヲ類 誇 よび海 草 類 では 明 らか な活 性 を 示 した も の は な く,

高 等 植 物 で は69種 の うち21種 に 活 性 が 認 め られ,そ れ らの 中 で も トガ リバ マ キ:POdoc.arp-

U8naka,ii.,イ ノ コ ズ チ属 植物 ムchyra夏thθ8spp。(ρ 活 性 ほ 顕 著 で,キ ャ ラ ボ クTax-

U8CU8pidata▽ar.込a夏a,ナ ギPodocarPU8心agi,カ ヤTOrreya見U,cifera●

ア ケ ビAk:ebiaq.uiロa,taレ'・ リ ビユAmaranthu,88pi込08u.8,ヒ ユA.皿ag豆Ost一.

a轟uβ,ア オ ビユA.viriai8に も活 性 が 認 め られ.た6

生 薬 類 では52種 の 〉 ち で22種 に 活 性 が 認 め られ,そ れ ら の 中 で も 牛 膝類 の 他 に 一 位 葉Taxi

FO工i㎜,桑 葉MOriFO工iu皿 が 明 ら・か な生 埋 活 性 を 示 した 。

上述 の 結 果 に 基 づ き顕 著 な生 理 活1生を 示 し た コ ウヤ ワ ラ ビOuocユea8e夏eibili8な らび

に 一 応 の活 性 が 認 め ら れ 牟 ワ ラ ビ:Pteridiロ 皿aquili職mVar・lati巳8cu工u辺 の 入

手が 比 較 的 容 易 で あっ た の で,そ れ ら ¢成 分検 索 を行 な つた 。
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印
コ ウヤ ワ ラ ビか らはecdアsonθ,1ロp257-2590,ecaア8terone,1ロp240-2420,

お よびpona8tero亘eA,266-268。 を 単 離 証 明 した。 ほ か にP七erosteroneと 名 づ

け た 新 昆 虫 脱 皮 活 性 物 質 を 単離 証 明 した 。
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Ptero8teroneはC27H4407。H20(M十;m/e48D),皿p2299250。,〔 α〕D+7:4。 で そ

の 物 理 化 学 的.所 周璽 既 知 の 脱 皮 ホ ル モ ン,例 え ば θC吐 アsteroneに 類 似 し て い る 。 す な わ ち,

多 数 の 水 酸 基 の 存 在 はIRス ベ ク トル で5500α 躍,毛に強 い 吸 収 と して認 め られ る こ と お よ び ア

セ テ ル 化す る とte七raacetateが 得 られ た こ とか ら示 唆 され る。7-en-6-o込e構 造 は

pt。 。・。七。。。n,の エRス ペ.クDレ で1643♂ の強 い 吸 収,UVス ペ ク トル で24騒m

の吸 収 ・極大(10gε,4、04)お よび 西MRス ベ ク トル で6.18ppmに 水 素1個 分 の シ グ ナ ル が そ

れ ぞ れ 認 め られ た こ と か ら支 持 さ れ る。 さ ら に,pterO8tθroneの 塩 酸 処 理 に よ う て295

血皿 お よ び24,nmにUV極 大 を 持 つ 生 成 物 を 与 え,こ れ はC-14位 に 水 酸塞 が 存 在 し,こ れ が

脱 水 し て4ろ14-diθo-6-oneと な り,さ らに 二 重 結 合 が 移 動 して48'り4一 αien-6-oneと

な,た ζ.と を示 して い る 。

RR、 耳'
i

十 ＼ロ　
10Eiノ

!

O

O

245n皿295n皿24僑1ユ 加

:PterOsteronθ のMSス ペ ク ト
,ルは θcα アsterOぬeの そ れ に似 て 誇 り,分 子 イ オ ン ビ ー

ク がm/θ480に 認 ゆ られ,さ ら囮 愼 次 水 が 脱 離 して 生 じ た イ オ ンが 皿/b462,444,426

408に 認 め ら れ る。 ま た,C-20:G-22間 で 開 裂 して 生 じた ス テ ロ イ ド核 の フ ラ グ メ ン

トに よ る ピ ー ク がm/e565,545,ろ27に1側 鎖 に 由 来 す る それ らが 挽/e117,99

お よ び81に 認 め られ る 。 従 つ て 側 鎖 はG-20,C-22以 外 に も う一 つ の 水 酸 基 を有 す る。

ptero8七ero4ete七raacetateのNMRス ベ ク トルでC-22水 素 の シ グ ナ ル が 四 重 線

と し て現 わ れ て い るこ とか らC-25が 水 素2個 も つ こ一と が わ か るoPtero8teroae鉛 よ び

そ ¢)tetraacθ 七ateのN逝Rス ベ ク ト ル か ら イ ソ プ ロ ピル基 の 存 在 か明 らか と な った 。 以 上

の 部 分 構 造 を つ な ぎあ わ せ る と側 鎖 の 構 造 が 帰 納 さ れ る。 この こ とは さ らにpterO8terone

を過 ・ヨウ素 酸 酸 化する と速 や か に2モ ル の試薬 ・を 消 費 して核 部分(14α 一hアdrQXア ー2,5-sθco

-5
」8-pregn-7一 θne-6.20-dio墓 θ一2,5-dial)と 側 鎖 部 分 に わ か れ,後 者 は2,4-d,i-

4itrOpheロ ァユhy'dra20Peと す る とtrap8-i80hexepaユ の 誘 導 体 を 与 え た こ と に よ

,つて 確 認 され た 。 これ は酸 化 開 裂 に よっ て 生 じ た4-methyl-5-hア αroxア ーPentanalが
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操 作 中 に 脱 水 して で きた もの と考 え る と よ く説 明 で.き る。ptero8teroueの 核 部 分 の 立 体 構

造 はP七eros七erQ葛eを 部 分 ア セ チ ル 化 して 得 たptero8七eronθ2,24-diacθtate

を過 ヨ ウ素 酸 酸 化 す る と既 知 の 乃θ一acetoxy-519,14α 一αihアdroxy-5β 一preg夏 一 フー

θ無θ 一6,20-dio血eが 得 ら れ た こ と に よ・って確 認 で きた 。 従 って,P七 θrO8trooθ の構 造

は 互式 で 表 わ され る。

1

ワ ラ ビか ら はpQ雄as七 θro瓜 θA,mp257-259。 お・よびPterostθro職e,mp251.5-

252.5。 を 単 離 証 明 した 。 ほ か にponastθrOsiαeAと 名 づ け た 新 昆 虫 脱 皮 活 性 物 質 を 鞭

し た。ox
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P・ …t・ ・。・iα ・AはC・5H・4…(覇6.26).即278-279。,〔 ・〕D+28.5。 でそ の

物理化学的所見は既 知の脱皮 ホルモ ン,例 えばPOロaeterO込eAに 類 似 してい る。す なわ ち,

多数 のZ職 基 の存 在は エRス ベク トルで5450翻 叫 に強い吸収 が認め られた こと澄 よびアセチ

ル化す るとhex砥acetatθ が絹 られ ることか ら示峻され る07-en-6-oコe構 造 はpona一

・t6。 ・sid。Aの エRス ベ ク トルで1650♂ の強い吸収,UVス ベ ハ ルで24らnmの

吸収極 大(■Ogε,4.14)お よびNMRス ベ クトルで517ppmに 水 素1個 分 のシグナルがそれ

ぞれ 認め られ た ことか ら示唆され る。さ らに,ponastθrO8iOeAの 塩 酸処理に よつて298.

コ皿澄 よび2444mにUV吸 収 極大 を持 つ生成物 を与え,こ れはG-1.4位 に水酸基 が存在 し,・

これが脱水 して 」7・鱒 一αie夏 一6。o塩eと な り,さ らに二重 繕合が移動 して幻8・14rlie纂 一6。

Q夏eと な つ た こ と を示 して い る。

Pona8terO8id.eAのN舐Rス ペ ク トル で は5個 の メ テ ル シ グ.ナ ル が 認 め られ,そ の 線 位.
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置 と分 裂 様 式 はPQna8teroロeAの そ れ と一致 す るカ～ た だponastθrOsideAめG-19

メテ ル シ グ ナ ル だ け ほponastθrO夏eAの そ れ に 比 べ て9.15pp皿 高 磁 場 に移 動 して い る。

ponastero6idθAの 分 子 式 はPOnas七erO込eAの そ れ よ り もC6H1。05だ け 多 く,こ の 値

か らpona8terQ8idθAがpona8tθrQロeArζ ヘ キ ソ ー ズが 結 合 した も の で は な い か と推

定 され たoこ の こ とは 工Rス 罷 ク トル で 虫酸 基 に.よ る吸 収 がpo .磁stero登 θAの そ れ よ り も 強

く,ま たU賊Rス ペ ク トル でpoロastθro趣eAと 比.較 す る と多 くの カル ビ ニ ル水 素 が 認 ・められ

た こ とに よ つ て支 持 さ れ た 。 そ こ でpoaa8tθroeiα θAを 酵 素 加 水 分 解 す る とPOnas七e-

rOnθAとgluco8eが 得 られ た 。 従.う・てpo駐a8七erosiα θAほpo込as船ro1ユeAO翫

糖 体 で あ る こ とが 確定 され た 。

つ ぎに,gluco9θ の 結 合 位 置 誇 よ び様 式 で あ る が,上 述 ・の よ うにPOnas℃erc・siaeAの

C一{9xチ ル シ グ ナ ル がpoロa8竃erQ窺eAの それ に 比 し で移 動 して い る こ とか らglUCQSθ

はpORae℃eτ08ideAのA壌 に 結 合 し て い る も の と考 え ら れ る。 この 点 を 明 らか に す るた め に

pOnastθrosideAを ア セ チ.ル 化 し て得 られ たhpxaacetateのNMRス ペ ク トル をpo-

na.s七erOロ θAtriaCeta.℃ θとs七igmaSrじaロyl〆9-D,91犠COsiαetθrしra,ac-

etateの そ れ ら と比 較 した 。A環 の2緬 の カ ル ピ ニ ル 水 素 の シ グ ナ ルは 約4」5と 約48pp皿 に

現 わ れ,そ れ ら の線 位 置 か ら前 者 は 配 糖 体 結 合 に 関与 して い 籔 素 の つ く炭 棄 上 の 水 素,後 老 はア

セ チ ル 化さ れ た 水 酸 基 の つ く炭 素上 の水 素 に 帰 属 され る。 ま た,そ れ ら の 半 値巾 脅 ら前 者 は エ カ ト

リア ル 水 素,後 者 は ア ク シ ア ル 水 素 と考 え ら れ もo一 方,A環 が イ ス型 を と つ てい る こ とほpon-

astθroeideAとPOロ&6terooeAのORD曲 線 が 類 似 して い る こ と,POna8teroe-

ideAとpo且a6teroロ θAのNMRス ベ ク ト ルに 診 い てG-5水 素 の シ グ ナ ル が 一 致 す る こ と,

診 よびpo且as七e.rosidθAhexaacetateのNMRス ベ ク トル で 約4.8pp皿 の カ ル ビ ニ

ル 水 素 とC-9水 素間 にNQEが 観 察 さ れ た こ と な ど か ら明 ら か と なgた 。 従 っ てglucosθ は

po几a8teroneAのC-5位 の 酸 素 に 結合.し て い る こ とが 結 論 さ れ た。POnas七 θro6i4e

AのC-1'水 素 の シ グ ナ ルは 」=ブHzの 二重.線 と して現 わ れ,従 ってglucOqeは β 型 で 結 合 し

て い る。 ま た ・P・ 豆・・ter・ ・iα ・.Aの 〔M〕Dは+179。 でP。 ・a・t・ ・。号・Aの 岡D+271。

と考 え あわ せ て9ユuCO8.eはD系 で あ る。 以 上 か らpOロasterO8ide.AはpoロasterOnθ

A5戸LD-91uco8ide(E)と 結 論 さ れ る.。

昆虫 脱 慶 舌 性物 質 の 配 糖体 が 植 物 か ら 発 見 さ れ た こ とぼ全 く新 ら しい 學 実 で あ り,ぼ か に も

phアtoecαy80ムe類 の 配 糖 体 の存 在 を示 唆 す る も の で あ る が9.現 在 ま で の と こ ろ そ の 例 が 知 ら

れ てい ないo
、

上述 のpt・f。rtθr・n・ ならびにP。 … 七・・。・iα・Aは センチニクバエSa・ ・。Ph・ 塑

perigriLaに 対 して強い脱皮活性、を示 し,ま た,い ずれ もマ ウスの肝朦で.の蛋白合成に対 して

強 い効果が観 祭され たこ とは生 化学的な見地か ら輿味 あることであ る。
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審 査 結 果 の 要 旨

14種 の キノコ類,7種 の海藻類,108種 の 高等植物澄 よび52種 の生薬類について昆 虫脱皮

活性を調べた結果,キ ノ コ類 誇よび海藻類では明 らかに活性を示 した ものは なかつ たが,高 等植物

では42種 に,ま た 生薬類では22種 に活性を認 め耗 シダ植物では59種 の うち下 記の21種 が

活性を示 した。

イ ヌワ ラビ ・イノデ,イ ノモ トソウ,オ ウレンシタ㍉ キジノオシタ㍉ キヨタキシダ,ク マ ワラビ,

シ シガシ ラ,ジ ユウモンジシダ,ゼ ンマイ,タ チシノブ,ナ ライシダ,ノ キシノブ,ハ リガネ ワラビ,

ヒ トツバ,ヒ メシタ㍉ マ メヅタ,ミ サキカグマ,ヤ マ イタチ シタ㍉ ヤマ イヌワラビ,ワ ラビ

その後の調査 で,活 性の見い 出されたシダ植物 も加え,そ のうちか ら顕碧な活性を示 し,し か も

必要量入手で きたコウヤワラ ビOnocleasen8ibili8な らびにワラビP七eriaiu孤

aquiユinu皿var.latiu8cuユumに つ いて成分検索を冷 こなつた。 まず,コ .ウヤワラ肩

か らはmp157～1590のecdy'sone,mp240～242◎ の θcd.ystero血 θ倉 よび

mp266～2680のponasteroneAを 単 離同定 したほか,ptero8tθToReと 名づけた薪

活物質 を単離 した6'

P七ero8tero箆eはG27H440フ ・H20,Inp229～250免 〔α〕D+Z40の 無色針状

晶で,化 学的な らびにスペク トル所見等か らその化学構造を1式 で表わすのが妥当であるとの結論

に達 した。

つ ぎに:,ワ ラ ビか らは理P257～25goのponasteroムeAお ・よび皿P2乙1.5～252.50

のpterQsteroneを 単離 同定 したほか,PO鵬8terσgiごeAと 名づけた新昆 虫脱皮活性物質

を得た.
●

:Pona8tero3iα θAはC35H540料,皿P278～27go,〔 α 〕D+28・5。 の 無 色 針 状

晶 で,分 子 式 はpo駆asteroneAの そ れ よ り もG6HloO5だ け 多 い こ と,酵 素 分 解 に よ り

pona8℃6rOneAを 生 成 す る こ と等 か らpoロ&8tero且eAの 醗 糖 体 構 造 が 考 え ら れ,諸 種 の
殉'

ス ペ ク トル デー タ か ら もponaβteronθAの5」 θ一D-9ユucoβiこeす な わ ち 歴式 が 支 持 さ れ

たo
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以上,本 論文は1)シ ダ植物 が高頻匿 で昆虫脱皮活性を示す ことを見い出 し,2)コ ウヤワラビ

か ら分離 した新昆 虫脱皮活性物質pterOsteroneの 化 学構造 を決定 し,3)フ ラ ビか .らは

ponasterosidθAと 名づけた昆虫脱皮活性を有する最初の配糖体 を分離 し,そ の化学構造 を

解明する等 興床ある新知見を論述 したもの であ轟 よつて,学 位論文 と して価値あるものと認めるσ
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