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論　　文　　の　　要　　旨

　ファルネソールおよびゲラニオールに由来するテルペノイド類は生物界に於て多様な物質群を

形成し特異な生理作用と化学構造を有している。特に海洋生物は生息環境および進化過程が陸上

生物とは著しく異なるため特殊な物質の存在が期待される。本研究は沖縄で採集した海綿の抽出

物について抗菌性，鎮けい性および酵素に対する作用を指標にして新物質⑳検索を行い，その結

果，姥21α∫伽后α舳㈹｛から抗菌性および酵素阻害活性を有する新規ジテルペンage1aSi鵬類およ

び鎮けい性・酵素阻害作用を示す新テルペノイドage1asi伽e類を，またPα∫糀舳〃∫伽α〃舳か

らは酵素阻害または活性化作用をもつ新代謝産物p岨eah巫と1ipop肚ea1inを単離し，各種スペク

トルの解析および化学反応からそれ等の化学構造を決定した。

　i．Age1asine類の構造

　海綿λ．κα后㈱舳｛のメタノール抽出物について抗菌性とNa，K－A　T　Pアーゼ阻害を指標

にしてシリカゲルカラムクロマトおよび逆層H　P　L　Cを繰り返すことにより6種の新化合物age－

1asineA－Fを得た。Age1asineA－Dはメチル基の転位したクレロダン骨格にメチルアデニン基

が結合した構造をもつジテルペンであることを化学分解物のスペクトルから決定した。これらの
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物質の8，9，10一位のメチル基の立体配置は各々につき対掌体に近い構造であった。また，

age1asineEは単環性のヨノン環をもつゲラニールゲラニオールにメチールアデニンの結合した構

造であることが明らかになった。Age1asineFはこの骨格上のメチル基が転移していることが，

オゾン分解を初めとする7段階の反応で既知物質に誘導することにより決定された。さらにこれ

らの物質の絶対構造もC　D一スペクトルなどから決定した。これらの物質は生体内に於てゲラニ

ルゲラニオールにメチルアデニンが結合した前駆体が環化して二環性のラブダン骨格を形成した

のちメチル基および水素原子が順次転位しクレロダン申聞体を経て生合成されたと考えられる。

　ii．Agelasidine類の構造

　海綿A．naka㎜uraiの極性の高い画分を更に逆層H　P　L　Cで分離精製して3種の新物質Age1a－

sidineA－Cを得た。これらの物質の構造は種々のスペクトルデータおよびオゾン酸化反応など

の結果より決定した。Age1asidineAはファルネソール残基をもち，またAgelasidineBとCは単環

性のゲラニールゲラニオール残基を持っており，これらにハイポタウロシアミン基の結合してい

ることが関らかになったが，これは天然テルペンとしては最初の例である。またage1asidineBお

よびCの炭素骨格部分の立体配置はそれぞれage1asineEおよびFの絶対配置の逆であった。

　これらのage1aSidi鵬類は，摘出モルモット回腸のヒスタミンおよびカールバコールによる収

縮反応をほぼ完全に抑制する作用をしめした。

　iii．purea1inとLipop岨ea1iηの構造

　海綿P．μ伽の抽出物の酢酸エチル可溶部を分画し極性の高い部分からPurea1inと命名した

物質を得，また第二画分から1ipopurea1inと名ずけた物質を得た。これらの物質はともにNa，

K－A　T　PアーゼおよびミオシンCr　A　T　Pアーゼを阻害するほかに，purea1inはミオシンE

D　T　A－A　T　Pアーゼを活性化するという特異な作用を示した。これらの物質の核磁気共鳴スペ

クトルは著しく複雑なパターンを示していたがラC－H　C　O　S　Y法およびC－Hの遠隔カップ

リング等を解析することにより，イミダゾール基の他にチロキシングループが酸化されたスピロ

オキサゾール基を持った新しいタイプの構造を有していることが明らかになった。この骨格はブ

ロモチロキシンーフェニールアラニンーヒスチジンからなるペプチドから生合成されたと考えら

れる。

審　　査　　の　　要　　旨

　本研究に於て著者は酵素阻害などの生理作用を指標にして海綿類から新物質の検索をおこない

11種の生理活性物質を見出すとともに化学的分解および核磁気共鳴法などを利用してそれらの化

学構造を決定している。その結果陸上生物には存在しない全く新しいタイプの物質であることを

明らかにするとともに，さらに同一の生体内に存在するにもかかわらずヘテロ原子団の結合した
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炭素骨格の絶対配置が全く反対になっている一群のあることを明らかにした。これは多くの化学

者に注目され最近，全合成によって確認されている。これらの化学的研究は，特異な生理作用と

ともに天然物化学の進歩に大きく貢献するものと高く評価される。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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