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論文内容の要旨

出者 -::6、

li間

砕石類は故初の陸上植物のー・つで，その起源についても緑泌類からの進化l況とシダ類との共通の祖

先である古生マツバランからの進化I況があり，植物分類学上，特見な位置を占めている D 特に苔類は，

葉;1犬体の細胞内に種に特徴的な ~~I体を合んでいる。したがって，それらの代謝機構についても，通市­

の高等植物と比較して顕著な相違が予恕され，新規化合物の産生が期待される。

著者は，このように興味ある芥類の中・茎葉体再類Jungermann ia les (ウロコゴケ日)に属する大

型 2 種，むよび小型 1 種の苔とその培養細胞について詳細な成分検索を行い，それらの化学構造を明

らかにすると共に，生理活性，生合成，進化，組織培養に関して興味ある知見を得た。

本論

第一章 Frullaniα botheri Steph. のアレルギ一起|材物T{11

ヤスデゴケ科の再は接触性皮庸炎誘発作用を有するセスキテルペンラクトン類を産生することで知

られている。 I暖地の岩壁，腐植に群生する大型の者Frullαniα brotheri Steph. のエーテル.jrlltH物か

ら 2 種の新セスキテルペン， (+)-βfrullanolide 1 と(+) -brotheno 1 ide 2 を単離した。

1 の構造はそのスペクトルデータから eudesmanolide と推定され， Costus root oil の成分(+) -

cos tuno 1 ide より誘導して絶対構造を合めて説明した。
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町工 w !・ 4i
(+)-゚-Frullonolide 1.. ( +)-brothenollde え

2 の構造はそのスペクトルデータから三員環を持ったセスキテルペンム β-不飽和-y- ラクトンであ

ることがわかる。 2 を種々の化合物に誘導し，シフト試薬を用いたデカップリング実験から eudesma ・

nolide である 2 式と決定した。三員環部の立体配置については D化化合物に誘導し， NMR にわいて，

6-0H基と 6- keto基の CH3 基， CH 2 D基に対する anisotropic effect の差により決定した。また， 2 

は 1 と同じ CD極大値を示すことから 1 と同じ絶対構造であることが判明した。

第二章 Ptychαnthus s tri α tus (Lehm. et Lindenb.) Ness の成分 21

大型苔類Ptychαnthus striα tus のアセトン抽出物から 4 種の新セスキテルペン， striatene 3 , 

striatol 4 ， β-monocyclonerolidol 5 , ptychanol ide 6 を単離した。

4 の脱本体が 3 と一致し， 3 と 4 は同じ単環性骨格を持ち， 3 のエポキシ化体の IR ， UV , NMR , 

MS より 3 は 3-methyl-penta-l ， 3-diene鎖を持つことが判明し，また 4 のシフト品;薬を用いたデカ

ップリング， NOE実験から立体構造が明らかになった。また，その絶体構造はエポキシ化体から誘

導されたベンゾエート体及び 4 のベンゾエート体に allyl benzoate の CD exciton chi ralit y method 

を適用して決定した。

çr~く 日11今合 早~ 今と台
striotcne 3 ~ striロ tol " -゚monocyclonerol idol ~ plychanol ide ~ 

5 はスペクトルデータから monocyc lonerolidol と推定し， (i:)ー α ー ionone から合成した化合物が

IR , NMR , MS , GC で 5 と完全に」致することから決定した。

6 の構造は IR ， NMR , MS から γ ーラクトン，エーテル結合を有する七スキテルペンで，種々の化合

物に誘導し，それらの360MHz NMRの検討からエポキシ環がラクトン環上にあり， さらに， ラクト

ン環が 6 位でスピロ結合していることが判明した。また，炭化水素体 7 に誘導し，その構造がlH ， 13 C

NMR から bi c y c 10 ( 3 , 3, 0 J 0 c ta n e の対称構造であることを明らかにした。ケト体 8 の CD ， 6 の x*泉

解析によりラクトン却を台めた絶対構造を 6 式と確定した。
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第三章 Cαlypogeiα grαnulαtα lnoue の士吉養車田月包 31

Cαlypogeiα grαnulαta の胞子から培養細胞を l誘導し，その精油成分を母植物，再分化植物と比較
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すると定性的，定量的によく似ていた。この結果は陸上植物にわいては初めての例である。精油成分

として 10種の既知セスキテルペンを同定し， 5 種の新セスキテルペン， 3, 10-dihydro-1 , 4-dimethyl-

azulene 9 , trinoranastreptene , 3 , 7 -dimethy 1-5-carba ldehyde 10 , 2-acetoxy-3-hydroxybicy 10-

germacrene , 3-acetoxy-2-hydroxybicyclogermacrene を単離し，これらの構造を360MHz NMR 

によるデカップリング， NOE実験等の結果から決定した。
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3 ， 10・dihydro-

1 ， 4 田 dirnethylozulene J. 
3,7 -dirnethyl indene-

5-corbo I dehy白目

イソプレン則に{追わない 10 と主成分である 1 ， 4-dimethylazulene の生合成を 13CH3 COONa を用い

て検1可した。細胞培養は，糖の代りに 5mMの 13CH3 COONa を加えて30 日間培養を行った。 13C-

enrich化合物を単離し，その 13C NMRの検討より，その生合成経路が明らかになった口
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Jungermanniales (ウ口コゴケ目)者類 3 種について植物化学的検討を行い，以下の知見を得た。

1) Frullaniα brotheri Steph. から新セスキテルペン(+) -β-frullanol ide とアレルギー誘発活性

を示す新セスキテルベン(+) -brothenolide を単離し，その構造を明らかにした。

2) Ptychαnthus s triatus (Lehm. et L i ndenb. ) N ees から化三;::成分的に苔類と藻類を関連づける位

置を占める新セスキテルベン， stiatene , striatol ， β-monoc yclonerol idol を単離し，その化学構

造を 11n らかにし，またイソプレン則に従わない再類特有の pinguisone型七スキテルベン類の生合成

中間体と考えられる ptychanolide を単離し，その構造を IIJj らかにした。

3) Cαlypogei a gγαnulαtαlnoue の配偶体の細胞倍養に成功し，その成分検索を行い， f手植物と同

じ成分組成であることを HJlらかにすると共に，不安定な azulene中間体 dihydroazulene などの新化

合物を単離し，その化学構造を fJJlらかにした。また， J百養細胞を用いてトリノルセスキテルペン類

の生合成経路を明らかにした。
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論文の審査結果の要旨

苔類の代謝産物は，その化学構造の新規性や生理活性のみならず，苔類の進化を考察する点からも

重要な研究課題である。本論文は， Jungermanniales (ウロコゴケ目)に属する苔類の中，特徴的な

苔 3 種を素材として，それらが，産生するテルペノイド成分について，化学構造の解明や生合成の研

究， さらに組織培養の研究を行い，植物化学的に重要な，かつ，苔類の進化を考える kから興味深い

成果について述べている。

以上の成果は，薬学博士の学位請求論文として充分価値あるものと認められる口
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