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は じ め に

地球を含む太陽系は太陽の近くを他の星が通過した際,この接近した星の巨大な重力により太陽からひき

ちぎられて出来たという説が広く信じられた時期があったが,そのようなすれちがいが起こる確率は極端に

小さいこと,また仮りにそのようにして惑星が出来たとしても大きな内部エネルギーによって崩壊してしま

う筈であることなどから,現在では太陽および惑星は広大な宇宙塵とガスから生成したものと信じられてい

る｡また地球の年令については,同位元素法による地殻岩石と限石の年令との比較,地球上の岩石中に含ま

れる鉛の同位元素比の測定などから約45億年と推定されている｡

上記のような地球の成因から考えて原始地球表面の温度も極端な高温にはならなかったようであるが,現

在よりも一層多量に含まれていた放射性物質の崩壊エネルギ-により地球の火山活動はずっと盛んであった

と考えられる｡それでも地球表面の平均温度は短期間で現在の地表程度に落ちついたようで,最初の地球が

出来あがってから約10億年間に原始大気中の無機物質の反応によって生じた有機物質を経て次第に生命が誕

生していったものと考えられる｡

今日一般に信じられている説によると,原始大気は現在の地球の大気に比べて一層還元的で,遊離の02

は痕跡程度しか含まれていず,地球内部の放射性元素崩酎こよる莫大なェネルギーによって地球の内部から

放出されたメタン, アンモニア,水,H2,N2,炭酸ガスなどからなっていたものと考えられている｡また

生成初期の地球は内部から放出された水蒸気によって大気が飽和されて雨が降りつづき,ところどころに小

さな湖ができ,次第に大洋が発達していったものと推定されている｡1)

地球のこのような条件下で紫外線 ･雷による放電,火山の熱などによって,上記の簡単な成分から生物体

の基本的構成成分であるアミノ酸,核酸塩基,糖などが生成し得たことについては,1955年シカゴ大学の

S.MILLER による有名な実験がある2)｡彼は第1図のような装置を用い,原始大気を構成していたと思われ

るアンモニア,メタン,H2の混合ガス中でタングステン電極をスパークさせ,装置中に水蒸気を還流させ

ると,1週間で大気中の炭素の15%が放電によって固定されて水に溶け込ち,しかもその中にはグリシン,

アラニン,アスパラギン酸など天然のアミノ酸が存在することを確認している｡この実験は原始大気中に含

まれる主成分による原始海洋中での反応を想定したもので,放電は原始大気における雷光とみなされた｡そ

の後多くの研究者によって同様な実験が行われ,今日ではほとんどすべてのアミノ酸,RNA,DNA構成要

素としてのアデニン,シトシン,ウラシルなどが同様の反応条件下で生成し,さらに核酸の重要な構成要素
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第 1図 還元的ガス混合物からのアミノ酸の

生成実験に ミラーが用いた装置｡

であるリボースもホルムアルデヒドと炭酸カルシウムまたは水酸化カルシウムとの反応で生じる事も明らか

にされた｡

このような始原化学の研究の発達によって,現在では原始地球の長い経過の後にたんぱく質,核酸などが

生成し,その後 OpARINが想定しているようなコアセルベ-トなどの段階を経て次第に原始生命として発展

していったものと信じられている｡1)

1 地球上の最古の生物3)

4"Kは12億6千万年の半減期で崩壊して4"Arになるので,今ある岩石中に4{'K と4｡Arの原子が同数入って

おり,その4りArがすべて4日Kから生じたことが確実であれば,その岩石は12億6千万年前のものであるこ

とがわかるO同様にウラニウムから鉛,ルビジウムからストロンチウムの崩壊などを基準にして地殻の年令

が測定されてきた｡ この方法により化石の年令を測定すると,大型生物 (海産無背推動物)の化石で最も

古いものとしては先カンブリア紀 (約5億8千万年前) のものが知られているが,微生物の化石としては

BARGHOON らによりカナタ,オ/クリオ州西部スペリオル湖北岸のガンフリント湖周辺のガンフリント層か

ら,アニミキエアや Entospheroidesと名づけられた糸状の藻状体が発見されている｡ この地層の年代は前

記同位元素法によって約20億年前のものであると推定された｡さらに南アフリカの トランスグァ-ル東部,

デエイライト鉄鉱山のフィグツリー統と呼ばれる地層中から長さ0.56/i,幅0.24pの梓商状のものがみつ

かりEobacterium と命名された｡なおこの地層から単細胞球状のラン藻,Archeospheroidesもみつかって

おり,ルビジウム-ス トロンチウム法によりその年令は約31億年前と測定されている｡ その後も ENGELに

よって南アフリカで35億年前の藻類と思われる化石が発見されている｡

ⅠⅠ 陸上植物の進化3,4)

初期の生物は現在の細菌類,ラン藻類と同じように単細胞で,はっきりした核を持たず海洋中で細胞分裂

によって無性的に増殖していたが,次第に有核多細胞植物へと進化し,葉状体段階を経て陸上植物に進化し

ていったものと推定される｡

水中生活をしている藻類などでは体の全表面から養分を吸収し,根のようになった部分でも単に体を地物

に付着させるだけで,茎に当る部分も柔軟な葉状体であったが,陸上植物では乾燥,日光,風雨など周囲の

厳しい環境に対応して光合成機能をもつ薬と水や養分を吸収する根および茎に分化している｡しかし原始的
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な陸上植物であるコケでは茎の組織分化がまだほとんど認められず,シダ植物になって初めて光合成を行う

茎と,体の各部分に水や養分を送る通路としての維管束組織が分化している｡維管束段階の植物でも原始的

なマツバラン類 (Psilophytales)のような植物では,光合成を行う皮層と通遺組織である維管束との分化し

かみられないが,体制の進んだ高等植物になると枝葉を広げて体を真直に保持するための木部が形成され,

10m以上の樹体に達するものも現われて大森林を構成するようになってくる｡木部を作っている細胞のうち

で最も普遍的にみられるのは仮道管で,針葉樹木部では90%以上が仮道管から構成されている｡環紋,らせ

ん紋,階紋,孔紋仮道管などの種類があり,水分の通道と樹体維持の両方の役目を果たしているが,さらに

進化した被子植物 (広葉樹を含む)では仮道管は水分通道の役をする道管と樹体の強度保持のための木繊樵

に分化している｡

一般にシダ植物や裸子植物では仮道管のみがみられ,被子植物では道管が主となっているが,被子植物に

もわずかながら道管がなく仮道管だけのものがあり無道管被子植物と言われている｡南米南部や,タスマニ

ア,ニュ-ジーランドからフィリピン･ボルネオ･セレべスなどの山地に生じるシキミモドキ (Drimys),

ヤマダルマ,中国からヒマラヤにあるスイセイジュ (水音樹),センリョウなどがそれである｡

一方,裸子植物でありながら道管をもつものとして グネッム,西アフリカ砂漠植物である ウェルウィチ

ア,マオウ (いずれもグネッム類)が知られている｡被子植物の起源については植物系統学上の最大の謎と

言われておりまだ定説はないようである｡

植物の進化について歴史的にたどってみると,陸上植物はオルドウィス紀からシルル紀にかけて発生した

ようで最初の陸上植物としてほボ-ミアのシルル紀最末期の地層 (約4億年前)から得られたクツソニアが

知られているOまたイギリス, ドイツ,オーストラリアのデボン紀(約3億9500万年前)の地層からZosierl

ophyllumと言う維管束植物が見出され,スコットランドのライニーではデボン紀前期の地層からRhyniaと

呼ばれる植物化石が発見されているoRhyniaは水平にのびる地下茎から直立した高さ20-30cm,幅2mm

以下の茎を持ち,二また二またと分れた茎の先端には原始的な胞子のうをつけ薬はみられない｡ シルル紀

後半からデボン紀にかけては Psilophyionや Rhyniaなど古生マツバラン類に属するシダ植物が繁茂して

いたものと考えられ,さらにデボン紀には,ヒカゲノカズラ類の祖先とみられる Drepanophycus,Proiole-

pidodendron,トクサの祖先とみられるProtohyenia,Hyenia,真正シダ類の祖先とみられるProioPieridium,

Cladoxylonなどが知られている. ついで石炭紀中期になると古生マツノミランは絶滅し, シダ植物に加えて

リンボク,フウインボクのようなヒカゲノカズラ類,ロボク,ケツヨウボクなどの トクサ類が繁栄し,新し

く発達してきた種子植物 Calymmaiothecaや Cordaiiesが入りこんで大森林を形成していたものと信じられ

ている｡石炭紀からペルム紀にかけては当時起っていたパリスカソ造山運動による地殻の変動,地層隆起に

よる陸地の乾燥などに伴って,シダ類は次第に一層環境に適応した種子植物によって圧倒され,また寒冷な

気候-の著るしい変化によって南半球と北半球の植物群に大きな変動が起っている｡ ペルム紀の地球は広く

南半球を含むゴンドワナ大陸,北アメ1)カとヨ-ロッパの大部分を含む-1)ア-パルチカ大陸,ウラルから

シベリア,アラスカにいたるアンガラ大陸,インドシナ,中国に広がるカサイシア大陸の4つからなってい

たものと考えられ,これらの大陸にはそれぞれの気候に適した植物が繁茂しており,例えばカサイシア大陸

においてほ比較的温和な気候に適応して葉の広くて薄い ソテツシダ類の Giganiol,ierisや Empleciobieris

が繁茂していたと思われる｡さらに三畳紀になるとショウ-ク類,ソテツ類,イチョウ類が主となり,また

ジュラ紀にかけては緯度に平行して植物群に違いが現われ,北半球北部はショウ-ク類とイチョウ類が多い

北部寒帯区系森林,シベリア,中国北部,アラスカ,北アメリカ西部にはイチョウとソテツが多い温帯区系

の森林,グl)-ソランド,北アメリカ東部,ヨーロッパの大部分,インド,中国南部,東南アジア,オース

トラリアではソテツ頬とシダ類が多くショウ-ク類とイチョウ類の少ない熱帯区系の森林が広がっていたよ

うである｡白亜紀中頃になるとそれまでの植生に急激な変化が起こり,被子植物が出現している｡裸子植物
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第四紀 ヒ

ゲ マ真 薄
ミ イ ノ ツのゼ の 球 イ イ ソ マ 被

ズ ワ 力 ト バ うン うニ ヒLズ ク ラシマ シ 果 三 三 三 三 孟ラ バ ラ サ ンダイ ダ
2百万年前 類 頬 項 類 頬頬_頬 頬 頬 煩 頬 規 規 物

第三紀65百万年前 辛力チオイチア堤A

白亜紀l36百万年前 力.イ卜ア類シダ状種千植物

三畳紀230百万年前 フウイノ孟 夏 ク頓諾義二畳紀280百万年前 i # #

石炭紀345百万年前 古..生ヽマラツ一/

デボン紀4億年前 ㌔

シルル紀 ＼ 野

第2図 維管束植物の系統図 3)

から被子植物への変化は北方から次第に南方-と広がり,クリ-ノラソトで は白亜紀初期にすでにスズカケ

ノキ属,ホオノキ属などが知られており,その後現在生えているような被子植物が次第に増えていったもの

と考えられている｡以上植物系統発生と地球の歴史との関係は第2図のように示すことができる｡

ⅠⅠⅠ 植物系統発生とリグニンの関係

植物組織中におけるリグニンの発生は,植物の進化の過程と密接に結びついており,細菌,菌類,藻類,

地衣,粁苔類など,-･椴に非維管束植物はリグニン呈色反応を示さず,リグニ ンを含まないことが明らかに

されてきた｡ ただ,みずごげの一種である Sphagnum についてのみは古くから多くの研究がなされてい

る5)｡たとえば,Sphagnum のニトロベンゼン酸化では少量の/ミニリン,シリンガアルデヒドと共に試料あ

たり0.7%のp-ヒドロキシベンズアルデヒドが,酸化銅触媒による7ルカリ酸化では主成分としてのp-ヒ

ドロキシアセトフェノンと共に少量の か ヒドロキシベンズアルデヒド,アセ トクワヤコソ,/ミニリン,カー

ヒドロキシソ安息香酸,ノミニリン酸が,さらにメチル化 KMnO4酸化では 4%の♪-アニス酸を生じること

などが報告されてきた｡また FREUDENBERG とHARKIN6)はSphagnumおよびPolytrichum communeから

MWLの調製法によって得られた抽出物の加水分解残液がそれぞれC9H7.9602〔H20〕O.武OCH3〕(I.25(Sphagnum),

- 4 -



樋 口:リ グ ニ ン の 進 化

C9H7.9402〔H20〕0.78〔OCH3〕0.25(Polyirichum)の分析値を与えることからこれらの抽出物をリグニンとして報

告している｡REZNIKOV と SoROKINA7)も Sphagnummediumから0.43%収率で MW Lを抽出し,そのも

のがニトロベンゼン酸化によって か ヒドロキシベンズアルデヒド,2.21%,バニリン,0.82%,p-ヒドロキ

シ安息香酸,0.75%, /1ニリン酸,0.5%を与えるばか りでなく, 液体アンモニア-Na処理によってグワ

ヤシルプロパンとグワヤシルプロ/i/-ルからなるC6-C3物質を与えることを報告している｡

しかし Sphagnum のUV,IRスペクトルは一般のクワヤシルリグニソのそれと著るしく異っていること

が知られており,NILSSON,ToTTMARS)は Sphagnumnemoreum の抽出物をクロマ トグラフで分別した リ

グニンの各フラクションが酸化によって クーヒドロキシベンズアルデヒドを生じるばか りでなく, アルカリ

分解によってフロログルシノール,オルシノール,レゾルシノールをも与えることを明らかにし,この物質

が リグニンポリマーというよりポリフラバノイ ドに近いことを明らかにしている｡

したがって Sphagnum 中のポリフェノ-ル物質を リグニンと呼ぶことは時期尚早のようであるが,ポリ

フラバノイ ド系物質と共にごく少量のリグニンが含まれている可能性は否定できない｡

ごく最近になって SIEGEL9'ほニュ-ジ-ラソドゴケ Dau,souiaおよび Dendroligotrichumの配偶体のリ

グニン様物質がマツバランと同じ程度のフロログルシン反応陽性を示し,メトキシル量5-8%,ニ トロベ

ンゼン酸化で14-19%の芳香族アルデヒドを与えることを報告している｡この物質が リグニンであるかどう

かなお不明であるが,Sphagnum と同じように少量の クワヤシル リグニンが他の ポl)フェノ-ルと共存し

ている可能性が強い｡

以上述べてきたように非維管束植物におけるリク､ニソの存在については明確な結論が得られていないが,

これらのリグニンを獲得するにいたっていない植物では,非 リグニン性の HstructuralpolyphenolHが多糖

類と結合して細胞壁を結着し, リグニンと同じような役割をしていることは充分考えられることである｡

リグニンは MÅULE反性,C12-Na2SO3反応,IRスペクトル,ニ トロベンゼン酸化およびメチル化- KMnO4

酸化による グワヤシル化合物とシリンギル化合物の比などによって容易に分類することができる｡ その結

果,原始的な陸上植物 (シダ類, ヒカゲノカズラ類),裸子植物 (針葉樹類)は一般にグワヤシルリグニン

から,一層進化した被子植物ではグワヤシル ･シリンギルリグニンから,また被子植物中のイネ科植物 (最

も進化した植物群に属する)はグワヤシル ･シリンギル ･p-ヒドロキシフェニル リグニンからなっており101,
この関係は MANSKAYAll)による分析結果とも一致することが明らかにされた (第3図)｡

古 生 代 中生代 新生代 植 物

カンブリア紀 シルリア 紀 デボン紀 石炭紀二撞紀三畳紀 ン二Lフ紀 白亜紀第三紀第四粁

ト､ヾ ヾヾ ヾヾ t++++i 被子植物亜門シダ類ヒカゲノカズラ類卜クサ頬スギゴケ類藻類

LLノ....Y ･11...

l
l

- ..::-･...予 ､←:-∴チ:,,:-:=.∴パ =r:..i:;,-､.A.-;.::,杏 ,-三:十二二::.7.I:..･.:言
■

1 I I

- _バニリン h＼＼＼＼＼＼＼＼Ⅵ シリンガアルデヒド

第 3図 地質年代の異なる各植物群におけるリグニン量およびその構成芳香

環の相異11)

棒状グラフの幅は リグニン相対量を示す.
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第1表 道管を持つシダ,裸子植物および無道管被子

植物におけるシリソギルリグニンの分布

科 あ る い は 属

Selagmella イ ワ ヒ バ

Equisetum ト ク サ

Pteridium シ ダ

Denstediia コバノイシカグて

ColysiS イ ワ ヒ ト デ

Elaphoglossum 7 ツ イ タ

PlagwgyrLa キ ジ ノオ シ ダ

Ceratopieris ミ ス ワ ラ ビ

Zamia ザ ア

Teiraclinis

Podocarpus

(WeluJiishiaceae)

(Ephedraceae)

(Gnetaceae)

(Winieraceae)

Trochodendron

Teiraceniron

Amborella

Sarcandra

て

樹

ラ

ウ

ル

レ

ヨ

グ

青

ボ

-

マ

ン

ソ

ヤ

水

ア

セ
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十 ､い ･ (..I-･ :_

+

+
+

+
+
十

一

一

一

一

一

分

' rsGiohSeSnOoPpsifdaa

l

;PieroPsida
iPieroPsida
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しかしこの分類にも幾つかの例外が認められる｡既述したようにシダ類と裸子植物の中には例外として道

管を持つもの (グネッム,マオウなど)が知られているが,その中のあるもの (Selaginella,Tetraclims,

Welwitschia,Ephedra,Gneium など)は MÅULE反応陽性でシリンギルリグニンを含んでいることが知ら

れている｡

一一万,水生被子植物には水中生活に適応して道管が退化し, リグニンを含まない Elodea,Halophila,

Vallisneriaなどが知られ,その他原始的な被子植物と考えられている Magnolialesのいくつかの無道管植

物の中センリョウ属,(Sarcandra)は MAULE反応陰性であることが報告されている12-16)(第1表)｡ した

がって道管とシリンギルリグニンとの間に直接の関係は認められないようであるが,GoRINGら17-はカ/;木

繊維細胞壁はシリンギルリグニンから構成されていると報告しているので裸子植物の被子植物-の進化に伴

う仮道管の道管と木繊維への分化によって生じた木材中の木繊維の量とシリンギルリグニンとの間に関係が

あるのかもしれない｡

lV リグニン生合成経路の進化18)

シキミ酸経路

リグニンは第4図に示すようにシキミ酸経路を経て生じた L-フェニルアラニン,桂皮酸から合成される

ことは今ではよく知られている｡ シキ ミ酸経路は DAVIS らにより最初微生物による芳香族アミノ酸生成経

路として発見されたがその後植物卿 こも広く分布していることが明らかにされてきた｡

最近この経路に関与する 5-デヒドロキネ-トヒドロリ7-ゼ (DHQase), シキメ-トデヒドロゲナーゼ

(sH.ORase),プリフェネ-トデヒドロゲナ-ゼなどの細胞内存在部位と代謝機能の関係について研究が始
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第4図 高等植物におけるリグニンの生合成経路

められている｡BoUDET19)らはシキミ酸経路の酸素 5DHQシンテターゼ,DHQase,SH.ORase, シキミー

トキナーゼ,3-ユノールビルビルシキメ-ト-5-ホスフエイ トシンテターゼ などほ生物によって異ってお

り,プロカリオートではこれらの酵素は容易に分離できるが,カビ類では上記5酵素がマルチエソザイムの

形で複合しており,さらに多くの高等植物 (シダ,裸子,被子植物)では SH.ORaseと DHQaseが複合体

を作っていることを明らかにした｡ また, トウモロコシ芽生えには2種類の DHQaseがあり,その一つは

シキミ酸で活性化される遊離型で C6-C1化合物の合成に関与し,他は SH.ORaseを結合していて C6-C3化

合物合成に機能しており, これら二組の酵素によって C6-Cl,C6-C3化合物合成経路上のデヒドロキナ酸の

利用が効果的に制御されていることを報告している｡

シキミ酸経路を経て合応された I:フェニルアラニンは フェニル7ラニンアンモニアリアーゼ (PAL)に

よって トランス桂皮酸(1)になるが, この酵素は桂皮酸誘導体を生成する二,三の微生物 (主として担子

菌)をのぞけば,リグニソ,フラボノイ ド類を生成する高等植物にのみ兄いだされる｡したがって植物によ

る PALの獲得が藻類から陸上植物への進化にとってきわめて重要な役割をしていたものと考えられ,この

酵素によって必須アミノ酸としての L-7-ニル7ラニンから .)ダニン合成-のスタートが切られ,維管束

植物が進化してきたものと考えられる｡

一般に PALは大部分可溶性であることが知られているが,一部分は ミトコンドリア (サツマイモ), ミ

クロボディー (ヒマ,ヒマワリ,ナラ芽生え幼根), ミクロゾーム (ソルガム,ソバ腔軸,ナラ芽生え幼根,

ジャガイモ塊茎), クPPブラス トなどに分布し, クロロブラス トの場合主としてチラコイ ド膜に局在して
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いるといわれている｡

最近,BouDET20)らはナラ芽生えの幼根から二つの PALアイソザイムを分離し, ミクロボディーと結合

した PALIは,安息香酸によってフイ- ド/ミックコソトロ-ルを受け, ミクロボディ-中に共存するベン

ゾェ- トシンテターゼ (トランス桂皮酸から安息香酸の反応を触媒する) と共に C6-Cl化合物の合成に寄

与 Lており, ミクロゾ-山二恒)PALllは シンナメー ト4-ヒドロキシラーゼ と強く結合していて,C6-C3

化合物の生成に関与しており, 二つの PAL アイソザイムの コンバー トメンテイショ/によって CG-Cl,

C6-C3化合物の代謝が制御されていると推定しているO なお PALI,H はともに 没食子酸によって活性化

され,過剰の没食子酸はフェニルアラニンの利用を促進し,フェニルアラニンあるいはデヒドロシキ ミ酸か

ら合成されるフェノール酸類の均衡に寄与しているものと推定している｡現在のところ PALおよびシキミ

酸系酵素によるフェノ-ル化合物の代謝制御機構と植物系統発生との関係についてまだ充分解明されてはい

ないが,おそらく陸上植物では 5-デヒドロキナ酸からの C6-C1フェノールの生合成経路 と L-フェニル

アラニンから CG-C3 フェノー′レの生合成系が基本的に確立され,次いで CGlC3から C6-C1化合物合成の酵

素系が新たに加ったものと推定され,この代謝の複雑化に伴って細胞器官および機能が分化してきたもので

あろうと考えられ,したが-つて進化の度合の高い植物はどアイソザイム,コンパ- トメンテイショソなどに

よる代謝制御が効率よく行われているものと考えられる｡

なお,p-ヒドロキシフェニルリグニンを含む イネ科植物では PAL と共に L-チロシンから直接 p-クマ

ール酸を生 じる反応を触媒するチロシンアンモニ7リア-ゼ (TAL)が兄い出され,TALの分布はほとん

どイネ科植物に限られていること, 実際に L-チロシンは針葉樹,広葉樹のリグニン中にはとり込まれない

が,イネ科植物 1)ダニンのp-ヒドロキシフェニル, グr/ヤシル,シリンギル核およびか クマ-ル酸エステ

ル中には効率よくとり込まれるので, イネ科植物では PAL と共に TALが リグニンの合成に直接関与 し

ていることが証明されている｡以上のように PALおよび TALは L-フェニル7ラニ'/,L-チロシンから

リグニンを主体とする桂皮酸誘導体への生合成に関与 Lており高等植物における一次代謝と二次代謝の関係

を制御する重要な酵素である｡

ゲワヤシル ･シリンギルリグニンの生成を制御する 0-メチル トランスフェラーゼ

第4図に示したように Irフェニルアラニンから生じた トランス桂皮酸は p-クマール酸(2),コ-ヒ-酸

(CA:3)を経てフェルラ酸 (FA:4)に変化することが知られているが CAから FA -の反応を触媒する

0--メチル トランスフェラ-ゼ (OMT)は FINKLEら21,22)によってリンゴ樹形成層およびススキから得られ

た｡ 14C-フェルラ酸を植物に与えると,裸子植物のグワヤシルリグニンばかりでなく,被子植物のグワヤシ

ル ･シリンギルリグニンのグワヤシルおよびシリンギル核によくとり込まれる｡したがって,FA の生合成

までの反応系は裸子,被子両植物で共通であると考えられるO

それでは,被子植物だけがなぜ FA からシリンギルリクニソを合成できるのであろうか ?この問題は我

ノ々によって解明された｡〕タケノコ,ポプラなどの被子植物から抽出した OMT は,CA と S-アデノシルメ

チオーニンから FA の生成を解媒するばかりでなく, 5-ヒドロキシフ工ルラ酸 (5HFA;5) からほシナップ

酸 (SA;6)を生成する｡生成する FA,SAの比はタケノコでは1:1,ポプラでは3:1であり,タケノコ

OMT の基質に対する Km は CA で 5×10-5M,5HFA では 1×10~F'M で, 5HFA→SA の反応に適Lて

いる｡しかも,CA,5HFA の共存下で反応を進めると,5HFA が CA-FA 反応を括抗的に阻害し,フイ

- ドバックコントp-ルしていることが明らかになった23)(第5図)｡

一万, クロマツ芽生えから抽出精製Lた OMT は CA から EA -の生成反応のみを触媒し, 5HFA か

ら SAへの反応はほとんど触媒せず,被子植物 OMT と著しく基質特異性が異なっている｡しかも,CA お

よび 5HFA に対する Kln値もそれぞれ 5×10-5M,2.77×10-4M で, その VInaXも 5HFA のそれの約

25倍で CA-FA 反応に適 しており,CA,5HFA の共存下の反応では CAが 5HFA-SA の反応 (もとも
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第6図 裸子植物 (グワヤシル) リグニン生合成における括抗阻害

OMe

とわずかに存在するのみであるが)を括抗的に阻害した24)(第6図)｡

このように,被子植物 OMTはシリンギルリグニンの生合成に適している｡単一酵素タンパクでありなが

ら･CA,5HFA をともにメチル化する dHunctionであり,一方,裸子植物 OMTは事実上 CA-FA反

応のみを触媒する mono-functionで グワヤシルリグニンの生合成に適していることは,植物の進化が リグ

ニン生合成に関与する酵素の進化を伴うことを意味していてきわめて興味深い｡

p-ヒ ドロキシ桂皮酸の還元酵素系

筆者ら25)は, トレ-サー実験によりフェルラ酸は コニフェリルアルデヒドを経て コニフェリルアルコ-

ルになるものと推定した｡ZENK26'らお よび GRISEBACH27'らは ヤナギ (Salixalba)お よび レンギョウ

(Forsythiasuspensa)の若枝の形成層部と大豆培養細胞からフェルラ酸の還元に関与するヒドロキシシンナ

メ-ト:CoA リガーゼ (El),ヒドロキシシンナ ミルCoA レダクタ-ゼ (E2), ヒドロキシシンナミルアル

コ-ルオキシドレダクターゼ (E3) の3つの酵素の抽出に成功した (第7図)｡ これらの酵素は木部分化し

つつある組織に広く分布し,その基質特異性 (ヒドロキシ桂皮酸に特異的)からみて, リグニンの直接の前

駆物質であるコニフェl)ル, シナピルおよび p-クマ-リルアルコ-′レの生成に関与Lているものと信じら
れる｡

ただ ZE"K らの El酵素は p-クマール酪 7-ルラ酸からそれらのCoAエステルへの反応を効率よく

触媒するれ シナップ酸のシナビ′LCoA-の反応を触媒Lないことが問題であったO最近 HnAHLBROCK28'
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El‥Hydoxy空 namate‥CoAligase(AMP)
E2‥HydoxycチnnamylCoA‥NADPoxidoreductase(acylatingCoA)
E3:Hydoxyclnnamylalcohol:NADPoxidoreductase
R,R′-H:p-クマリル7ルコ-ル

R-班,R3′-OCH3:コニフェリルアルコール
R,R′-OCH3:シナピルアルコ-ル

らは p-クマレー ト:CoA リガーゼの二つのアイソザイムを大豆細胞培養から抽EiJ.し, リガ-ゼ1は FA,

SA,5HFA,p-クマール酸,CA に特異的であるが, リガーゼ2は CA, p-クマール酸,m-クマール酸,

0-クマ-ル酸に特異的で シナップ酸には作用しないことを明らかにし, リガ-ゼ2が ZENK らの酵素にあ

たるとしている｡

筆者らの研究によると,若枝の伸長し始める時期における ポプラ, サクラの木化しつつある組織片は,

14C-フェルラ酸, 14C-シナップ酸を ともに対応するアルデヒドを経てアルコ-ルに還元するが,未分化ある

いは脱分化組織 (カルス)はフェルラ酸をコニフェリアルコールに還元できるが,シナップ酸のシナピルア

ルコールへの還元はできないことが明らかになった29)｡ このことは,シナピルCoA リガーゼの生成が植物

組織の分化および木化の過程と密接に関連していることを推定させるかこの酵素が HAHLBROCK らのリガ-

ゼ1にあたるのかどおかは不明である｡

一一万 E3酵素は広く木化組織に分布しているが,筆者らの研究によると, この酵素は針葉樹起源のもので

も広葉樹起源のものでも,ともに NADPH を還元剤として コニフェリルアルデヒドとシナピルアルデヒド

を,対応するアルコールに還元することができ,したがって針葉樹組織片にシナピルアルデヒドあるいはシ

ナピルアルコールを吸収させると,-一般には針葉樹には含まれていないシリンギルリグニンを生成させるこ

とができる｡以上述べたように,釘,広葉樹の リグニン代謝は,OMTおよび桂皮酸-CoAエステル→シソ

ナ ミル7ルデヒドの反応段階で異なるが,アルデヒドから7ルコ-ル,アルコールからリグニン-の脱水素

重合反応では共通であり,一方イネ科植物では多量に含まれている L-チロシンから TALの触媒作用によ

って生じる p-クマ-ル酸のプールが大きく,相当部分が p-クマリルアルコ-ルに還元されて リグニンに,

また一部は p-クてリルCoAを経てリグニン側鎖にエステル結合するものと考えられる (第9図参照)0

リグニンモノマーの脱水素重合とペルオキシダーゼ

一･椴に リグニンは,コニフ

ェリルアルコール (7;針葉

棉), あるいは 7とシナピル

アルコ-ル (8;広葉樹)の

ペルオキシダーゼによる脱水

素重合によって生じ,イネ科

植物 リグニンではさらに7,

8に p-クマリルアルコ-ル
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(9)が共重合していることが明らかにされてきた｡ リグニソ中におけるこれらのモノマーの割合は,既述

したようにフェルラ酸-5-ヒドロキシラーゼ,OMT, シナップ酸の還元酵素系の活性とその反応調節機構

によって制御されているものと考えられる｡

高等植物にはペルオキシダーゼが広く分布しているが,その生理的意義については必ずしも明確にされて

いなかった｡筆者らの研究30),最近ではこれを補足した HARKIN31)らの研究などによって,ペルオキシダ

ーゼの重要な生理的役割の一つとしてリグニンモノマーの脱水素重合反応をあげることができる｡上記のヒ

ドロキシ桂皮アルコ-ル類は,細胞壁と結合したペルオキシダーゼの作用によってフェノールOHが脱水素

されてフェノキシラジカルとなり,生じたラジカルはその後,酵素の支配を受けずにランダムにカップリン

グして重合していくものと考えられている (第8図)｡その中でも反応の初期にはRβ+R∂,R∂+R∂,Rα+R∂

のカップリングが多く,生成した2量体を定量的に調べてみると,デヒドロジコニフェリルアルコール(10)

54%,DL-ピノレジノール (ll)27%,グワヤシルグt)セロールーβ-コニフェリルエーテル (12)19% とな

り,RS+Rγから生じる1,2-ジグワヤシルプロパン-1,3-ジオール(13)および Rβ+Rβから生じるデヒ

CH20H

CH

-拳OCH3

HC

-(Ir +e)

ペルオキシダーゼ

CH20H
】

CH
H

CHく一一一一一一⊥ゝ
OCH3∴

CH20H
I

CH

_〔
b 0

<一一一一一一斗

OCH3

C
-

C

=
C

H0H

㌣

cH

か｡ OCH3

H0H

H

H

c
-

C
I

C
a

o

Rα Rβ Rγ R(㌻

第8図 ペルオキシダーゼによるコニフェリルアルコールの脱水素反応
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ドロビスコニフェリルアルコ-ル(14)はごく少量で,また Rα+Rβから生じると考えられるジフェニルエ

ーテル型化合物 (15)は確証されていないO

従来,広葉樹 リグニンは常にグワヤシル ･シリンギルリグニンからなっており,グワヤシルリグニンは針

葉樹にみられるが･ シ｡ルギル基だけからなる シリンギルリグニンは天然にないものとされてきた｡ しか

し,筆者32)らほ最近, ベルオキシダ-ゼの反応条件によっては シナピルアルコ-ルだけでも20-30%の

DHPを生C･ その分解生成物も一般広葉樹のシリンギルリグニン部から生じたものとよく一致することを

明らかにした｡ したがって,シナピルアルコールから生じたフェノキシラジカルは,本質的にはコニフェリ

ルアルコールの場合と同様なカップリング反応を通して高分子物質に成長していくものと考えられるO既述

したように GoRINGら17)は,カノ沫 繊維二次壁がシリンギル リグこ- ､できていると推定しているが,木繊

維細胞の二次壁形成にあたって･一定の細胞器官にフェルラ酸-5-ヒドロキシラ-ゼ,di-functionOMT,

シナップ酸還元酵素系が生成し,局所的にシナピルアルコ-ルが供給されれば,シリンギルリグニンのみが

できる可能性はありうると考えられるo

以上･植物の進化とリグニンの生合成機構について説明してきたが,この関係をまとめると第9図のよう

に表現することができよう｡図中の反応を触媒する酵素は,いずれも植物組織の分化に伴って増大すること

が明らかにされてきたが･ とくにE6とEl′′は組織の木化過程に強く依存しており,細胞の種類によっても
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その含量に著しく差がある可能性もあるo 定常状態において,被子植物では E6とEl′の酵素活性 (コンパ

- トメンテイショソによる代謝制御も含む)がほぼ等しく,グワヤシルリグニンとシ1)ンギルリグニンがほ

ぼ等量合成され,イネ科植物では♪-クマ-ル酸のプールが大きく, E4反応は飽和し,一部が Elにより還

元されてp-クマリルアルコ-ルになるとともに, 残 りの一部は イネ科植物 l)ダニソ特有の9-クマ-ル酸

エステルになるものと考えられる｡

なお, リラ, ポプラ, ニレ, クワなどの培養カルスの リグニンは,例外なくニ トロベンゼン酸化による

S/V比が非常に低く,その他の種々の化学的性質も針葉樹 リグニンによく似てくる33)｡ ところが, この組

織から得られた OMTは SA/FA-1.8で高いSA活性を示し,正常の被子植物 OMT と同じく di-function

を示す｡ また,タケの成熟過程でも,幼竹のリグニンは S/Vは低いが,その OMTの性質は成竹の場合と

変わらず,SA/FA-1であった｡ これらの事実から推定されることは, カルス組織および幼竹などの脱分

化あるいは未分化組織では, フェルラ酸-5-ヒドロキシラ-ゼおよびシナピル CoA リガーゼ活性が低いた

め,シリンギルリグニンの生合成が制御されていることである｡

また,筆者らの最近の研究29)によると,針葉樹のペルオキシダーゼと広葉樹ペルオキシダーゼはともにコ

ニフェ.)ルアルコール(7)とシナピルアルコ-ル(8)の混合物に作用し,針 ･広葉樹問で基質特異性は認

められず,シリンギル基とグワヤシル基を含む共重合体を生成するので,ベルオキシダ-ゼがシl)ソギルリ

グニン生合成の制限因子になることはないと考えられる｡ しかし,SIEGELの研究9)によると,ベルオキシ

ダ-ゼも植物の進化と関係があり,藻類の段階では基質特異性も異なっており,紅藻,褐藻のベルオキダ-

ゼほ 7を含むグワヤシル化合物およびシリンギル化合物を酸化しないが,緑藻のそれは酸化することを認め

ている｡このことは高等植物が緑藻の祖先型を経て進化してきた (第2図)との考えと一致しておりきわめ

て興味深い｡
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