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論文内容要旨

  1 序論:シダ類のアンセリディォージ ェン

  1950年 DOpp は ウシボシ科 の シダ Pter土diJm aquiiiriumの 前葉 体培養液に造精器形

 成を 促進するホ ルモンか分泌されるこ とをみい出 し, その物質は了ノセリディ オージ。ンと名づけ

 られた。 その後カニクツ'利の シ'タハr慮 顧a phyエユ 技idiε についても同様のホルモンの存

 在か確認され, この物質は備造限定後にアンセリディオーーシェン・一Anと命名された。 フンセリデ

 ゴオージェノーAn は造精器形成作踊の他に胞子の暗黒発芽作用をももっことがわかり, 一方では,

 ジベレリン撫かカニク 塀llのシダに対 してこの両 作用をもつことが明らかにされた。 これ ら存在の

 確認されπ数種のアンセリデdオージェンは, それらの種特異性およびクロマトグラ7づ一によっ

 て互いに堤なる物質であると考えられている。

  且 Anemia phyllitidis 前養体の培養

  培地としてモー了の溶液 10 0濯, 鉄イ万ン溶液上記, 水 900 屈, 寒天 9g1成分とするものを

 明い た。 (』 1) モ 一■ 了の溶 液1 NH4NO3(5 g), KH2PO4(2g), MgSOk・7H20 (2g), CaG12・

 2H20(1g) を 1 乏のオ(に とか したもの, ⇒金突イ オン溶液: ferr'り tar七rate(5g)を ユZ

 のオd《 とか した も の・ 3) 1数 i量1成分溶液1 H3BO3(2・86g ), MnO!2・4H20(1・8ユg), CuSO4・

 5H20(0、08g)を 1Zの水にとか したもの )o 胞子を殺菌 1.ノて 150本のフラスコ( i25麗三角フ

 ラスコ, 培地を 37認 診有する)に接種 し, 22℃, 2,200 ルクスの条 1牛 下で 22 日間培養を続け,

 発芽した幼若前葉体を培養フラスコ 1、000本に移植 し, さらに3i 日間培養を続けた。 凍結融解に

 より寒天をのぞき約 30Zの培養液を得た。

  1∬ 7ンセリディオージェンーAnの単離

  約30∠の培養液を酢酸エチルで抽出し・ シリカグルTLeに吸着させ・ イノブロパノール/侶農了

 ンモニ下水、 水, 81 i:1で展開した。 造精罷形成と暗黒発芽の両作用を生理活性テストと して用

 い, 上記TLeを2画くり返すことによって了ンセリティオージェンーAr]20mgを単離した。 純粋

 なアンセリテ一方 ージ ェンーAn は造 精器形成にお・ いてら 10郊 g,・認, 暗黒発芽作用においては

 3×10一IUg/泌の 希しゃくまでそれぞれ有効である。

  W アンセリディオージ。ンーAn の構造

  L 平面構造

  平面構造1はアノセリテづオージrノーAn1. メチ.・レエステル2, メチルエステルモノペンゾエ

 ート3, メテルエステルノベンゾエート4, のNMRによって図一1のごとく決定された。

  クルーフ1 ノチルエλテル七/ベンゾエート3にお・いて 5.23PPlロのC3一カルヒニルフ'ロトン

 〔」=ILO,6.OH2)が 2.4ppm, L8ppmの C2一 ブロ トンとカ ッブリ ンク してレ、る こ とがNMRの

 テカシプリノクによって明らかにされた。

  』グルー プH メチルエステル2の 囚MRにおいて 6.26ppmのC14一オレフィンブロトンにイラジ
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 図一11  アンセリディオージェンーAnメチルエステルモノベノゾ
 エート3のNMRデータ ;聞 ブ・ トンを もたない炭素,太線は
 デカフプリグまたはNOEで関係づけられたところ
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 1 RlコR2=R3

2 R1=R3-H, R2=Me

 3 R1=Bz、 R2;Me, R3=H

 ヰ R1二R3= Bz, R2=Me

 5 R1二H, R2=Me・ り=一  一-)

 ルされた。 一方 L8ppm (C12 -H)をイラジエートするとe13-Hのマルテブ し/ ・ソ i・ は デカ ・ ブ

 ルされダブレットになった。 このように L. てグループHの存在が示された。

  グルーブ田 メチ'ルエステルセノベン ゾエート3にお・レ・て 4.13ppm(CI5一カル ビニルプロトン)

 をイラジエ ートすると 5.H, 5.05ppm`C17-HA,B)の ブ・一ドなシンク' レッ 1・ が両方ともデカ
 ップルされシャープなシング レットになった。 さらにこのグルーブ皿の存在はクロム酸酸化によっ

 て α, /9 一不飽和ケ トン5の得られることによ って 確認された。

  平面構造 メチルエステルモノベン ゾエート3に歩いて e13一プ・ トノ(3.17ppm)をイクジエ

 ートすると G17 - HB(5、05ppm)の ピークにかいて 2.7 %の NOEが観測され た。 かく して グルー
 プ皿と皿が結合され図一1の 太線で示される部分については相互に関係づけられた。 メチル基, ラ

 クトン, ABC 環については, アンセリデ昇 オージェンーAn 1のセ レン脱水素によって] 一メチル

 フルオレンが得られることによって確認された。 ここでC3-OHのかわりにCr OHの可能性もあ

 るが, のちに03-OHであると律宗されるっ

                   一3 2 1一

 二一一シ・∫ンすると3.45pp1n、己q,;=9.O,3.OHz,〔 なな⊃,

 ∫耳9、0 の ダブレットにな つた、 この とき同時に 3・14ppm(C13-U)の マ ノレチブ レッ 1・ がテカ ッフ

                       6-E)のアリノレカッーノ'リン γ



  2. 3β一水酸基の決定

  もしも水酸基がC3-O}1でなく・ Cl-OHとすると, C]o-OHとの臨離が充分1〆⊂近くなり, メ

 チルエステルベンゾエー t・ 4にお・1ハてexci七Cn 6pユi七tingが起り, そ一のCDカーーブにゴ』・い

 て, 219nm, 233nm付近に2つのベン ゾエートの Chira n 七y に応じて相異なる付 号をもつ

 ピーク(虚 10～15)が観測されることが期待されるG 事実 はこれが灘損1』されなかったためにC3-

 OHと決定された。 C3-OH がβであることは, ジベ レリンA1ノチルエステル6の C3β一 〇Hがベ
 ンゾイル化されると(CI3-OHもベンゾイ ル化されジベレリンAIメ チルエステルベノ ゾエー ト7

 になる )o C5-Hのケミカルシフ トが, 32i一レ 3.47ppm と大きく( 0.26ppm)と低磁場シフ 1・

 するのに対して, pseudoジベレリンA1メチルエステル8のC3α一〇Hがベンゾζル化された場

 合 C5-Hの変化は 2.76 一} 2.8 3ppm(0、07ppm)と小さ 1!・o アンセ 11 ディオー シ' エノー汽n メチル

 エステル2の場合 C3 - OHを ベン ゾイ ル化することにより C5-Hは 2・89→ 3・l lppm( 0・22ppm)

 と低磁場シフト したためC3,一 〇Hと決定された。 ここでジベレリン Alメチルエステルシ ベノ 'ノ' エ
 ート7にお・いてG3α一Hはダブレット(∫=3・0)であるのに対して, アノセ ll デ刊オージェンー一An

 メチルエステルモノベンゾエート3にお・レ・てC3α一Hはダブルダブレフト(∫二11.0,3.0)であった。

 これはアンセリテ刊オ一一ジェンーAn のA環がツイストボー 1・ 型であるためと考えられる。

           o蝿
          む

           重 63β一一〇H・3α一H・R凱OH

         CO 73β一・Bz,3α一H,R一・Bz
       蕊1盆 睡聯農
    緯ず阜 83α一・H、3〃一H、R一・H
     コ

      饒 輔 93α一・Bz,3β一一H,R一・Bz
              鰍

  3、 C-D王業の、構3査

  C-D環の・構造を決める1てあたって, homo¢onjugatをd djene とア リ ∫レ アノ・ コ ール乞己

 む bi eycユ。〔2・2.2/システムに 一着目した。 ここで/ヒ合物 10の ORDカー

 ブが報告されているが, それによれ ば, 10のCDカ一一ブは 220hmにお・い

 て+ 40と計算される。 同様のシステムはアンセリデ・オージ・ンーAn も

 もっていて・ 了ンセ「夙オ㎝ジエン皿Anメチルエステル2のポジチブ、
 コ。トン効果から。-D環の絶対配置が決定された。 一方Scot七らのフリ

 ルアルコールをもつchira1オレ7づンのioverse octan七 ruユe 10

 を適用すると(2a), C15β一〇Hならばネガティブの寄与が期待され, メチルエステル2のカー
 ブ(215nm, 4ε十1 3.2)がこれ ら2つの カー ブの 合成された ものであると して この ブ・一 ドな CD

 カーブを説明できる l11己1,
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  4.絶対配置 一

  メチルエステルモノベンゾェー 1・ 3のODカーブはノチルエステル2のカ"一 ブ(ピーク, 215nm,

 イε十ユ3.2)の 他に 228n皿 に イε十6.0 のシ。ルダーをもって い る。 この波 長と イε はisola七e

 された ベン ゾエー トに典型的なもので, ベン ゾエー トセクタールール を用いることができる。 その

 結果 3s eon flgura u on が 決定 され た /2b)o

           」選
             鯛鋤
                       oド

                 2b

  V NMR, マススペクトル

 L NMR

 構造 決定のために 220MH臼, 300 MHzのNMRが重要な 役割をはた したのである が, それらの分

 解能の良さが, 同一fヒ 合物で 60MH倉と 100MH乞の チャートと比較されている0

  2, てススペクトル

  アンセリ ディ オージェンー Ao メチルエステル2の高分解能マススペク トル で分子式が 決定 され

 た。 hゴgh mass領域にお・いてはジベレリン類のメチルエステルと「同様の7ラクメンテーシ。ン

 を示 したが, 一方アンセリディ オージェンーAn に特異的なピーークと して 〔M-30〕,〔M-9 6〕 が

 みられたが, これはジベレリン類には存在 しないG15 一アリル水酸基の 存在によるものと考えられ
 る。
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  w生合成経路

  ジベ レ/リ ン類ヵ二 Anem二a phyユユiもi-

 d土$の前葉 体お よ び胞子 に対 して 同様の 生理

 作用(造精器形成 および暗黒発芽の面作浬 )を

 有する という事実 からジベレリン A+ および仮

 想的 中間 体 11 を経由する 生合成 経路を 考える

 ことができる、
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 、』 7ンセリデ{オージ、ンーAn の高等植物に対する作用

  ジベレリン類が Anemia phyユユi U dis前葉体および胞子に対 して造精器形成ならびに暗

 黒発芽作用を有することから, 逆にフンセリディ オージェンー An のジベ レリ ン様作用を レタス下

 胚軸検定 法を用いて調べたところ成 長抑制作用がみられた。

 ㎜ 付録:Pteridium aq ullinum 前葉体培養液か ら分離された化合物

  1, ブテロシンB

  1一インダノン誘導体のひとつプテ・シンB12が Reridium aquninum前葉体培養液

 から単離同定された。

  2. ボナステロンA

  ポナステロンA13が Pteridjum aquiユinum前i葉体培養液から単離された。 ポナステロ

 ンAの含有量の縫日変化を液体ク ・マ トグラフィーで調べたところ, 胞子 接種後 30 日で最高収量

 LO 翫9/ Zを得た。
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 論文審査結果の要旨

  植物中に含ま れるホルモン作用をもつ微量物質に関する研究は分離法, 構造決定法, 諭よび作中

 検定法の発 融⊂よって近年ま すま す盛んになりつつある。 本論文はカニク サ科のシダAn emia

 phγ11i U di8から得 られ る造精器形成 作用 および暗 黒発芽作用を有 する アンセリディ オー ジエンーAn

 (an七her idiOgen-An)に 関する研究であり 8章か ら成って 1/・ る。

  シ ダ類にこの種の作用物質が 存在することは造精器 形成作用の検定から確1認されているにもかか

 わらず, 単離にいたっていなかった。 著者は 上記のシダの 発芽 した幼若前葉体を培養し上記作用が

 最 大に達した時点で培養を止め培蓉水溶液から作用物質の抽出を行なった。 薄層ク・マトグラ7 イー

 により活性物質をはじめて単離 し, アンセリディ オー ジエンー Anと命名 した。 この物 質はそれぞ

 れ10-8 g/m∠, 沿よび10司O g/mイ で造精器形成診よび暗黒 発芽作用を有する、 得られた物質

 が微量であったので構造決定は非破壊的左物理 1則定法によ って行なわれた。 メチルエス テル, メチ

 ルエステルベンゾエー ト, およびメチノレエステルジベンゾエー トの 核磁気共鳴, 二重共鳴 法, 核 Overhauser

 効果の測定および質量分 析.去さ ら には 円二色性の則定によって絶対配位を含めて構造が確定された。

  この物 質はシベレリンA4 と構造が類似し, 生合成に於ける関連が示唆 される。 この物質の高等

 植物に対する生理作用を レタス下胚軸検定法を用いて検討したところ, 成長抑制作用が認められた。

  さらに著者はウラボシ科のワラビ の 培 養 液か ら作用物質の単離を試み, プテ・シンB, ポナス

 テロンAを単離した。

  以上著者は本論文において シ∫類か ら, はじめて造精器形成 1乍用ならびに暗黒発芽作lljを有する

 アンセリデイオ rジエノー Au を単離 しその構造を決定 し, 植物ホルモ ンの化学 に貢献 した。 着想、

 実験技術的 に優 秀と 考え る。

  よって遠藤衛提出の論文は理学博士の学位論文と して合格と認めた。
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