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論 文 内 容 の 要 旨

選択的白色腐朽菌 CeriporiopsiSSubve'misPoraは木材腐朽菌の一つで,木材細胞壁に形態的損傷を与えずにリグニンを

選択的に分解することが知られている｡本研究では木質バイオマス成分の環境調和型利用への応用を目的として,選択的リ

グニン分解機構として脂質過酸化反応によるフリーラジカル生成に着目し,本菌の木材腐朽中における菌体外脂質過酸化反

応を観察した｡本論文はChapterI,Ⅱ,および,Ⅲから構成されており,得られた主な結果昼それぞれ以下のとおりである｡

ChapterIでは本菌の木野培養における菌体外脂質過酸化反応を観察した｡培養1週間後の木粉培地有機溶媒抽出画分で

は,主要な成分が91,12-オクタデカジュン酸とヘキサデカン酸であり,これらめ培地中濃度は培養期間の延長とともに減少

した｡ また,この他に9-オクタデセン醸,1トオクタデセン醸,および,オクタデカン酸の生産が確認された｡9,12-オ

クタデカジュン酸については単離 ･精製し,NMRとMSで構造を確認した｡

次に,過酸化反応の進行を上述の木粉培地 ･有機溶媒抽出画分のThiobarubituricacidreactivesubstances(TBARS)

とDiphcny1-1-pyrenyl/phospine(DPPP).を用いた試験により観察した｡培地のTBARSは培養とともに増加し続けた.

また,DPPPを用し､て過酸化物濃度を観察した結果,培養期間とともに増加し,3週間目で最高となることが明らかとなっ

た｡

以上の結果は,C.subvermisporaによって脂肪酸が培地中に生産され,過酸化を受け,過酸化反応生成物が蓄積してい

ることを示す｡

ChapterⅡではC.subvermispwaによる脂質過酸化反応およびフリーラジカル生成機構に関与する化合物を解析するた

め,培養後の木粉培地の脂溶性画分における主要成分を分析した｡本菌の培地の有機溶媒抽出成分には,上述の5種類の脂

肪酸の他に,3つの未知化合物の蓄積が見られた｡それらの化合物は培養とともに増加し,脂肪酸が消費された培養4週間

後には主要な成分となった｡化合物1-3をメチル化誘導体として単離 ･精製し,NMRおよびMSで構造を検討した｡化

合物1は1-heptadecene-2,3-dicarboxylicacid,化合物2は(Z)-1,71nOnadecadiene-2,31dicarboxylic,acid,化合物3は1

-notiadecene-2,31dicarboxylicacidであり,全てイタコン酸骨格の3位に直鎖状の脂質側鎖が結合した構造を有する新規

化合物であった｡

質側鎖を有し,その化学構造上の特徴からフリーラジカル生成反応-の関与が予想された｡そこでChapterⅢでは,反応

性の検討を行う目的で,化合物1-3のうち,3の化学的合成経路の確立を検討した｡イタコン酸を出発物質とし,臭素化,

Grignard反応,アシドリシスを順次行い,目的物の1-nonadecene-2,等-dicarboxylicacidを得た｡本化合物が C.subver-

misporaの木粉培地より単離した化合物3と同一であることはNMRおよびGC-MSで確認した｡また,合成した化合物

こうを朴 ､てTil･邑性を検討したところ.Mntm,またはⅠIRp-ⅠⅠヱOコで恨化した2.6dimethoxyphenolまたは3.3′-dihyd-
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foxy-4,4′-dimethyoxystilbeneと水中で青色の化合物を形成した｡このことは化合物3が-電子酸化されたフェノール性

化合物と相互作用することを示している. また,Fe(Ⅱ)またはFe(Ⅲ)とアスコルビン酸を用い,bathophenakthro-

1inedisul･fonAte(BPS)でFe(Ⅱ)の呈色を観察すると,化合物 3はFe(Ⅱ)およびFe(Ⅲ)の電子の授受を妨げた｡以

上の結果はC.subvermispoTlaの生産する新規代謝物1-3が,鉄イオンの酸化還元反応を阻害することによってフェント

ン反応など鉄イオンの関与する反応を制御し,また,キノイド構造と電荷移動錯体を形成することによってフェノール性化

合物の-電子酸化生成物を安定化することを示唆している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

木質バイオマスの利用を国難にする最大の原因は,主成分の一つであるリグニンが難分解性の高分子で,化学的 ･生物的

反応に強い抵抗性をもつことにある｡ 本論文は最も優れた選択的白色腐朽菌であるCmboriopsissubvermisporaのリグニ

ン分解機構を扱い,木材腐朽中の菌体外脂質過酸化反応と関連する低分子の新規代謝物の分析結果をまとめたものである｡

成果として評価できるのは以下の点である｡

(1)脂質過酸化反応がリグニンモデル化合物を分解することはすでに知られているが,本論文では初めてC.subvermi5-

9oraの木粉培養における菌体外脂質過酸化反応を証明した.本菌の木粉培地有機溶媒抽出画分より,ヘキサデカン酸,

9,12-オクタデカジュン酸,9-オクタデセン酸,ll-オクタデセン酸,および,オクタデカン酸の生産を確認した｡このう

ち,生産の顕著だったヘキサデカン酸と9,12-オクタデカジュン酸が培養とともに消費されていることを示した｡また,脂

質過酸化生成物量,および,脂質過酸化物濃度をそれぞれTBA試験とDPPP試験によって観察し,C.subvemu'sporaの

木粉培養において脂質過酸化が進行していることを観察した｡

(2) C.subvermisporaの木粉培地およびセルロース-寒天培地において,新規の脂質関連代謝物を検出し,木粉培地よ

り単離して構造決定を行った｡それらは,卜heptadecene-2,3-dicarboxylicacid,(Z)-1.71nOnadecadiene-2,31dicar-

boxylicacid,トnonadeccne-2,3-dicarboxylicacidであり,全てイタコン酸骨格の3位に直鎖状の脂質側鎖が結合した構

造を有する新規性の高い化合物であった｡これらの3つのイタコン酸誘導体は培養期間中に蓄積され,培養後半では有機溶

媒抽出画分の主要成分となった｡

(3)上述の新規代謝物のうち,トnonadecene-2,3-dicarboxylicacid(NDA)の化学的合成経路を確立した｡このこと

は3つのイタコン酸誘導体の反応性の検討や生合成の研究などを可能にする. 合成して得たNDAが C.subve'mispwaの

木粉培地より単離したものと同一であることはNMRおよびGC-MSで確認した｡また,合成NDAを用いた実験により,

フェノール性化合物の-電子酸化生成物が,NDAとともに水中で青色の電荷移動錯体を形成し,安定化することを見出し

た｡さらに,Fe(Ⅱ)またはFe(Ⅲ)とアスコルビン酸を用い,NDAが鉄イオンの酸化還元反応を阻害することを確認し

た ｡

以上のように,本論文は白色腐朽性担子菌による選択的リグニン分解過程において,脂質過酸化反応および新規脂質関連

代謝物の存在と性質を初めて明らかにしたものであり,微生物生理学および木質変換化学に寄与するところが大きい｡

よって,本論文は博士 (農学)の学位論文として価値あるものと認める｡

なお,平成13年2月14日,論文並びにそれに関連した分野にわたり試問した結果,博士 (農学)の学位を授与される学力

が十分あるものと認めた｡
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