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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は リグニン中の主要なサブス トラクチャーの一つである β-β′結合モデル化合物,シリンガレジ

ノールおよび β-β′とアリ-ルエーテル結合を含む 3量体,ア1)-ルグ1)セロ-ルーβ-シ1)./ガレジノ-

ルエーテルの合成と,これ ら2,3量体の FusariumsolaniM-13-1と PhanerochaeiechrysosbOrium Burds.

による分解経路について解明したもので,主な内容は次のとお りである｡

1. シ1)ソガレジノールはシナピルアルコ-ルの脱水素重合により高収量で得られるが, これまで報告

されているシナピルアルコールの合成法は収量が低いのでこれを改良し, 目的化合物シリンガレジノール

を高収率で得ることに成功 した｡

2. シリンガレジノールを出発物質として, 初めて β-71)-ルエーテル結合を 含む 3量体グアイアシ

ルグT)セロールーβ-シT)ソガレジノールエ-テルの合成に成功 した0

3. シ1)ソガレジノールは,土壌より単離された 1)ダニソ資化性菌 F･solaniにより,側鎖 α位の酸化

を経て,核 と側鏡間で酸化開裂されることが明らかになった｡

4. ア1)-ルグ1)セp-ルーβ-シ1)ソガレジノールエーテルも,シリンガレジノール部は同様な経路で

分解され,ア1)-ルグ1]セロール部 α位のケ トン-の酸化, 核 と側鎖間の酸化開裂, さらにβ-エーテル

の開裂が認められた｡

5. 代表的な 1)ダニソ分解菌 P･chrysosporium はシ1)ソガレジノールを F･solaniと同じような経路

で分解 したが, さらに F･solaniでは認められなかった中間分解化合物 γ-ラクトン誘導体の側鎖 Cα-

Cβ 間での開裂, 3位の脱メチルによるカテコール核の生成が見出された｡

6. 両菌とも,フェノール性水酸基を持たないシリンガレジノールジメチル--テルは分解することが

できず,この構造は両菌に対 して難分解性であることを示 した｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

リグニンの微生物分解棟稀の解明は,地球上の炭素の循環,木質系バイオマス変換の基礎的知見を うる

ためにもきわめて重要であるが, 1)ダニソは C-C結合,エーテル結合を含む規則性のない芳香族高分子

であるため微生物による分解機構はほとんど不明であった.そこで著者は, 1)ダニソ中の主要な結合様式

の微生物による分解経路を解明するため,β-β′結合の開裂機構の解明をめざし,β-β'結合を含む基質と

してシ.)ソガレジノールおよびβ-β'緯合と7.)-ルエーテル結合からなる3量体ア.)-ルグ.jセロール-

β-シリンガレジノp-ルエーテルを合成 しているO このうち, ア1)-ルグ1)セロールーβ-シl)ソガレジノ

ールエーテルは著者によって初めて合成されたもので,微生物分解の基質としてばか りでなく, リグニン

の反応性解明のためのモデル化合物としても重要である｡ついで,これらの2,3量体を基質として,土壌

中より分離された 1)グニソ資化性菌 FusariumsolaniM-13-1と,代表的 1)ダニソ分解菌である Phaner-

ochaetechrysosborium による分解経路を培養液の UVスペクトルと TLCによって追跡 し,分解生成物

の単離, NMR,Massスペクトルによる構造解明によって明らかにしている｡ その結果,シリンガレジ

ノールはα位炭素の水酸化を経て,芳香環 と側鎖α位炭素間で開裂 し,2,6-ジメトキシベンゾキノンとγ

-ラクトン誘導体を生じ,さらにγ-ラクトン誘導体は同様な反応を経て,ジラクトンと2,6-ジメトキ,7yベ

ンゾキノンを生じることを明らかにしている.一方,ア1)-ルグ1)セp-ルーβ-シリンガレジノールエー

テルもシリソガレジノール部は上記と同様の経路で分解するが,アリールグリセロール部は芳香核とα位

炭素間で開裂 して, 2,6-ジメトキシベンゾキノンとグ1)セロールー2-シリンガレジノールエーテルを生じ

ることを明らかにしている｡ さらに P.chrysosi,orium は,F.solaniの場合と同様に芳香環とα位炭素

間を開裂するが,その他に中間分解生成物のγ-ラクトン誘導体を Cα-Cβ問で開裂 し,3位のメトキシ

ル基をカテコ-ル核に脱メチルすること,フェノール性水酸基を含まないシ1)ソガレジノールのジメチル

エーテルは両菌によって分解されないことを見出している｡

以上のように,本論文はこれまで不明であった リグニン中の主要な構造因子の一つである β-β′結合お

よび β-β'結合とアリ-ルエーテル結合の開裂反応機構について解明したもので, 1)ダニソ化学,林産工

学の発展に寄与するところが大きい｡

よって,本論文は農学博士の学位論文 として価値あるものと認める｡

なお,昭和59年2月17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,農学博士の学位を授

与される学力が十分あるものと認めた｡
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