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Cryptoψorzoρsis abieti仰の産生するクロモン誘導体の化学構造について
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("北海道大学院l見学L研究科北方資源生態学講座)
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緒 論

ヒノキ漏脂病は，大正時代から我国の多雪地帯

におけるヒノキ造林不成功の原因のーっとして注

目され，林業上あるいは樹病学上よく知られた病

害であるが，そのIil¥、悶は未解決のまま残されてい

た。漏脂病に催病したヒノキは樹幹に亀裂を生じ，

いったん生じた傷口は治癒することなく長年にわ

たって樹脂を流出し続けるという症状を示す。隈

病したヒノキが枯死するということは稀であるが

幹に変形を生じて用材としての経済上の価値はほ

とんどなくなり林業経営上大きな問題となってい

る。

我国では昭和23年頃から西日本各地で7 ツく

い虫が猛威を振るうようになり，1960年代後半よ

り薪炭に代わる石油の普及，いわゆる燃料革命の

進行という社会的背景に伴い，伝染源(枯扱木)の

放置が一般化し7 ツ材線虫病の大流行をみた。

また，昭和43年には，関東以西の表日本各地を

冠雪害が襲い，主にスギの幹折れや幹曲がりなど

甚大な被害ーを受けた。ヒノキは用材として高価で

あり，林業経営上有利な樹木であることから，松

林の枯損消失の7 ツに代り，また雪害のスギに代

ってヒノキの造林面;fil(カf急増した。このような社

会的な変化とともにヒノキ漏脂病の被害が近年再

び問題化した。

ヒノキ漏脂病の原因としては，古く から雪圧説，

害虫説，病菌説があげられていたが，小林らによ

り，被害木の病患部からの菌体検索で普遍的で高

い頻度検出されたクリプト菌 (Cη』臼ゆ0門ゆS日

abietina)の接種試験が行われた。クリプト菌の接

種により，接種孔から樹脂を流下することがわか

り，クリプト菌が漏脂病のJjj(因であると結論され

た九その後，このクリプト菌病原説は，接種後に

典型的な病徴である継続的に樹脂を流出し続ける

という病班形成に疑問が持たれたぺ周藤らは病

患部から分離したシステラ菌 (Cistella]，ゆonz印)

の接種実験を行い，激しいi刷旨症状を継続的に示

すことを報告し567L 現在では漏脂病病原菌本体

は Cistetla ]aponic，αであり Cりρtos戸0門otsis

abietinaは随伴菌と考えられている九

我々はヒノキ漏Jl旨病の病徴である継続的な樹脂

の流出現象の発現に病原菌の産生する活性物質が

関与しているものと推定し，我々が開発した簡便

な生理活性テスト「ウカセ」を用いて Cislella

]aponicaとCη』白。。門ops目。bietinaなどの病原

性菌の産生する生理活性物質の追求を行ってい

るへすでに，Cr. abietinaの産生する生理活性物

質として，新規化合物である 21-Nor_L]11(21J不飽

和ステローノレ類と(ー)-Semivioxanthinを報告し

た。 8，9，10)

今回，さらにひ abiel削 aの培養減液部酢酸エ

チノレ抽出出物より，活性物質として 2-(2' 

hydroxy-propyJ)-5-methyJ-7-hydroxychromone 

1のchromone誘導体を精製単離し，その化学構

造を決定した。化合物1の2'位の水酸基の立体配

位は，ノレバープから報告されている同一平面構造

を持つ(2'S)-aJoesoJに対して，立体異性休(2'R)

であった。 (2'R)の配位を持つアロエゾーノレの天

然物からの分離は今回が初めてである (Fig
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Fig. 1. (2'R)-aloesol 

1.培養と分画

Cr. abietina 27-21株は 0.2%寒天を含む 3%

グノレコ ス・パレイショ煎汁培地を 500mlの三角

フラスコ (249本)に 200mlずつ分注し滅菌後，菌

を接種，22.C暗所で29日間静地培養を行った。培

養液は培養終了後ガーゼてー浦別して，菌休部と秘

液部に別けた。培養泌液(45I)は含まれる寒天を

除くため 101宛て小分けして凍結しその後ガー

ゼ上で自然解凍して寒天を除去した。 i証液は減圧

浪縮後，酢酸エチノレ抽出し

酢君主エチJレ抽出物(15.92

g)を得た。 活性物質のクロ

7 トグラ7ィ はヒノキ鱗

片葉を用いた「ウカセ」を指

標として検索したへ

酢酸エチノレ抽出物(15.92

g)をン リカゲル (Kieselgel

60，カラム 4X30cm)方ラ

ムでクロロホノレムメタノ

ール(97: 3 v/v)の溶媒系

でクロ7 トグラフィーを行

い，Fr 1から Fr13の 13

の区分に分画した。「ウカ

セ」活性の高い

Fr 9-Fr 12の4区分をま

とめて， シリカゲノレカラム

クロマトグラフィー

(kieselgel 60， 2 x 30 cm) 

浴媒系ヘキサンメタノー
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実験および結果
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ノレ(1・ 1v/v)に哲生し，さらにンリカゲノレカラムク

ロマトグラフィ (kieselgel 60， 1 x 30 cm)溶媒

系ヘキサン 酢酸エチノレ アセトン(2: 2 : 1 

v/v)て咋古製した。得た活性物質区分はクロロホノレ

ムーメタノーんからの結晶化，再結晶を行って化合

物 1 6.1 mgを得た。

2.化合物1の化学構造

化合物 1は淡黄色リン片状の結晶で融占

187.C，旋光度[αlu-19.O'(C=0.21，MeOH)を

示した。 FD-MSより分子設が234，EI-HR-MS 

(m/z obsd. 234.0854; calcd for C"H"O. 

234.2512)から CI3H1404と分子式を決定した。化

合物1の基本骨格は，uvースペクトラム(MeOH
λmax， nm: 250， 290) IRスペクトラム(νmax，

cm-' : 3320， 1648， 1560)不飽和度などからクロ

モン'目格を予想した。

DEPTから"C-NMRで認められた13個のシ

グナノレの多重度を決定し 2個のメチノレ基 1個

のメチレン 4伺のメチン 6個の4級炭素を持

つことが明らかとなった (Table1)。

Table 1. 'H-and"C-NMR 5pectral data 

(600 and 150 Mz， acetone d，) of compound 1‘ 

1 H long range coupled東軍

Position dH (jin Hz) oc 3JCII 

2 165.43 

3 5.965 112.77 10. l' 2，4 

4 179.28 

5 143.07 

5恥Ie 2.705 22.78 6，10 5 

6 6.65br.d (2.4) 117.06 5-Me， 10 7 

7 161.46 

7-0H 9.30 6，8 7 

8 6.68d (2.4) 101.60 6. 10 7，9 

9 160.56 

10 116.28 

l' 2.61 dd (14.2，4.9) 44.19 3，3' 2，2' 
2.66 dd (14.2，7.8) 

2' 4.21 dddq (7.8，4.9，4.9，5.9) 65.63 
2'.OH 3.99 (4.9) 1'， 3' 2' 

3' 1.24d (5.9) 23.77 l' 2' 

機Signalassignments are based on the analysis of lD ('H， IJC， DEPT) and 
2D(COSY， HMBC， HMQC) NMR spectra 

業捜3JCIl and ZJClI indicate the carbons long range coupled with each protoo through 
three and two bonds respectively， as ohserved in the PFG.HMBC， spectra 
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すベンゼン3;!上のプロトン(06.65，1H， brd， J= 

2.4，06.68，1 H， d， J=2.4 Hz)から 3m換ク ロ

モン構造が把!定された。

HMBCスペクトラムから，側曲¥2'-hydroxy. 

pl叩 yI;法的 l'位向メチレンプロト ンと C-2， C← 

3に， 3位向オレ7ィンプロトンと C-2， C-4に

相関が認められた事から 2'ーhydroxypropyl基の

置換した炭紫とオレ7ィンプロトンの炭紫は隣接

している<J}が判明した(Table1)。

ベンゼン環のメチノレ基のプロト ンと C-5， C-

4， C-6，および水酸基プロト ンと C-7，C-6， 

C-8に，それぞれ相闘が認められたこと，および

5ーメチル基と 6位のメチルプロトンにまた 3位の

メチンプロトンとl'位のメチノレプロト ンに NOE

佐藤 浅川・大橋・越野 C1J'/Jtostoriotsis abieh'聞の産生するクロモン誘導体の化学構造について

'H-NMRスペクトラム(Fig.2)から化合物lは

関連する 2級のメチノレ基(01.24，3 H， d， J=5 

9 Hz)，アリルメチレン(02.61， 1 H， dd， J=14 

2， 4.9 Hz， 02.66， 11-1， dd， J=14.2， 7.8I-1z) 

カノレピノールメチン(04.21， H， dddg， J=7.8， 

4.9， 4.9， 5.9 I-Iz)の存在から 2-hydroxypropyl

越の存在が示唆され， このハイドロオキシプロピ

ノレ悲の存在は 2級メチノレ基の炭素(023.77)，アリ

ノレメチレンの炭素(065.63)，メチンの炭卦{(044

19)からも支持される。さらにケトンと水紫結合

していない，ベンゼン環上司水酸基のプロトン

(09.30， 1 1-1， S)，ベンゼン環上のメチノレ基のプロ

トン(02.70，3H， S)が認められた。 孤立した l

個のメチンプロトンと 2個のメ夕方ップノレを示
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が認められる事などから化合物1は基本骨格とし

てchromone構造を持ち 2'ーhydroxypropyl基が

C-2位に，C-5位にメチノレ基がC-7位に水酸基

の誼換した配置をとることが明らかとなった。

化合物1の平面構造は 2-(2'-hydroxypropyI) 

-5-metyl-7-hydroxychromoneと決定した。

同一平面柑i造を持つ化合物はノレバープ (Rhei

rhizoma)より単離，化学梢造が決定きれて報告さ

れているが，官lU鎖2'位の水酸基の立体は 5配置

( [α]D+39.1)"で，本化合物とは依光度([α]。
19)が逆転する。アロエより分離した Cーグノレコ

サイドであるアロエジンを NaBH.で還元後

HPLC でt.~製した (2'R)-8-C-glucosyl.aloesolを

バクテリアで処理して得た (2'R)-aloesolと旋光

度が一致した"。化合物1の 2'位の立体配位は R

の配伎で2-[(2'R)ーhydroxypropyl]ー5-metyl-7-

hydroxychromoneと決定した。

2'Rの配位の 2-[(2'R)ーhydroxypropyl]-5 

metyl-7-hydroxychromone [(2'R) -aloesol]は天

然界からは初めての単離報告である。

3.化合物lの生理活性

ヒノキ鱗片楽を用いた「ウカセ」活性テストでは

200 ppmで，鱗片業脱離活性は比較的弱かったが，

ヒノキ央生成能は強い活性を示した。

要約

C'YJ占白ゆ0円i回目 abietz"naの培養減液の酢酸エチ

ノレ布h出物を「ウ方セj活性テストを指標として，生

理活性物質の検索を行いクロモン誘導体を単離し

た。その化学榔造は 2-[(2'R).hydroxypropyl] -5 

metyl-7-hydroxychromoneと決定した。
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Summary 

The chromone de口vative，2-[(2'R)ーhydroxypropyl]-5寸前tyl-7-hydroxychromone1 was isolated 
from Crytloゆon.otsisabie#na. The structure was deterrnined as the reversed optical Isomer of aloesol 
by comparing its spectroscopic date with those of aloesol. 1 exhibited absusic activity against Hinoki 

cypress leave. 
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