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属直物炭化水素関連化合物ホルビアホ数種のについてユ､一

HydrocarbonRelatedCompoundsProducedbySeveralEtjp肋r･biaPlants

西村弘行＊・ 近藤典生*＊

HiroyukiNishimura NorioKondo

天野實***＊

MinoruAmano

田中正武**＊・

MasatakeTanaka

産するユーホルビア植物を中心に，ラテックス約1ml

ずつ採集し，ベンゼンでトリテルペノイドを抽出した．

いずれもトリテルペノイドの量は，ラテックス有機物

中の90%以上を占め，生合成的には，ファルネシルピ

ロホスフェート(C,5)の二量化で植物体内に蓄積さ

れている．

ベンゼン抽出液のガスクロマトグラフィーと同定さ

れた化合物名を図-,に示した．カラムはDexsil300GC

1．緒
一
一
二
目

石油資源のない我が国にとって，エネルギー問題の

解決のためには，新しい再生産性資源の開発は不可欠

である．植物は，太陽のエネルギーを利用して光合成

によって炭酸ガスと水とから炭水化物をつくり，体内

でさらに還元しテルペン類など第二次代謝産物を生合

成する．植物中のテルペノイドの発熱量は，分子中の

酸素の数によって異なるが，およそ9,000～11,000kcal

/kgと非常に高い．光合成による炭化水素生産を考え

る以上，太陽エネルギーの恩恵を多く受けている未利

用乾燥地帯（熱帯砂漠やサバンナ）でも自生している

植物から探索するのが望ましい．以上の条件を満足し

ている植物として，米国カリフォルニア大学（バーク

レー）のM・Calvin教授らは，アオサンゴやホルトソ

ウなどのユーホルビア属（助p肋r･bjqspecies)植物

を候補に挙げた'～3)．さらに著者らは，これらの植物

のラテックス（ミルク様植物樹液）中の主成分である

ステロイド系トリテルペノイドの分析を行い，化学分

類学的およびエネルギー資源的評価をして来た4-7)．

今回は，さらに数種のユーホルビア属植物について分

析し，エネルギー的並びに有機物資源的評価を行った

ので，その結果を報告する．
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図－1ユーホルビア属植物ラテックス中のステロイド

系トリテルペノイドのガスクロマトグラム

2．実験および結果

2.1ラテックス中の成分分析および総発熱量

ラテックス(latex,植物乳液）を比較的多量に生
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図－2ユーホルビア属植物中のトリテルペノイドの化学構造式

ユーホルビア属ラテックス中のベンゼン抽出物含有率，トリテルペン類による化学分類

およびベンゼン抽出物の低発熱量

表1

1)ThetaxonomicgroupingsweredefinedbyamodificationoftheprocedureofPonsinetandOurisson;

G､PonsinetandG・Ourisson,AdansoniaSer.2,8,227(1968)asfollows・Al:euphol(65),tiruCallol
(10)andeuphorbol(25);B:euphol(50)andtirucallol(50);C5:lanosterol(30),butyrospermol(30)

cycloartenol(20)and24-methlenecycloartenol(20);D1:euphol(40),tirucallol(10)andpentacyclictriter-

penes(50);E1:euphoI(10),"-amyrin(50),'-amyrin(30)andcycloartenl(10)
2）cultiva“Kondo”

3)inducedbyTanaka

た．このような化学分類はエネルギー・資源的に，よ

り有用な植物品種を育種学的に選抜する場合に重要と

なる．表’の化学分類で，これまで報告されたデータ

と多少異っているものがある．例えばEgr．αｧzdide

"sは,A1に分類されていたが,amyrin類が多く検

出される事からむしろD1に分類される．Emj"jで

は従来からβ一amyrin,cycloartenol,24-methy-

lenecycloartanolを主成分とするC3に分類されてい

るが，表1のEmj"jhybridではa-amyrinが主

成分で24-methylenecycloartanolは検出されず，

E2に分類するの力:望ましいと思われる・さらに改良を

加えたEjatﾉzyr･js(ホルトソウ)4倍体では,but-

yrospermolが多量に含まれる事からC5に分類される

べきである．

ガラスキャピラリーカラム(30m)を用いた．各成分

の同定は，ガスクロマトグラフ直結の質量分析計（日

本電子JMSD-300)を使用し，標準サンプルとの比

較で行った．このようにして同定された化合物の構造

式を図-2にまとめた．特に成分的特徴は,eupholをは

じめC30H500の立体異性体が多く，生合成的に異なる

成分を同時に持つ植物（例えばEjatんy7･js)も存在

することからユーホルビアは興味ある植物品種である8)．

生合成から予想される化合物とその立体構造を詳細に

調べることは，後述する経済的有用成分への変換にと

って重要である．

さらに，各ラテックスからのベンゼン抽出物の含有

率，成分組成，含量から判断した化学分類，ベンゼン

抽出物の低発熱量を表1にまとめた．但し化学分類に

ついてはPonsinetおよびOurissonの方法9)を応用し
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ユーホルビア属植物
新鮮なラテックスあたり

のベンゼン抽出物重量％
化学分類1）

低発熱量(kcal/kg)
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2.2卜リテルペノイドの生物化学的変換

図-1の凪ambatQ/i"α剛dra刀αe,且mtisyおよ

び著者らがすでに報告した且tjFIL"IM(アオサン

ゴ)5)などの主成分eupholは，量が多く純粋に単離す

ることが容易である．従って経済的に有用な物質へ付

加価値を高めることができるならば，有機物資源の点

で重要となろう．例えばeuphol"(図-2)のステロイ

ド骨格の立体化学が,図-3に示すような抗生物質で知
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図-4Eupholから24-Methyleneeupholへの
化学変換

24位ケトン体を得た．Eupholからこのケトン体まで

の収率が24％であった．次に，アセチル化ケトン体を，

THF中，メチレンホスホラン(Ph3P=CH2)でwit-

tig反応させて,24－メチレン体を調製した．最後に3

位のアセチル基をはずして，全収率9％で,24-met

hyleneeupholを得た．現在，マスフラグメントグラ

フィーなど新技術を駆使して，ユーホルビア属植物中

に24-methyleneeupholが存在するか否かを検索中

である．

OAC

0 HO"
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図－3

OAc
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既知のトリテルペン系抗生物質

られるfusidicacid'0),helvolicacid''),cephalo-

sPorinP,12)などのそれに類似している事から，化学

変換あるいは微生物などを用いる生物変換によって抗

菌性物質を生産できる可能性がある．

まずその基礎研究として,eupholを化学的に変換

して，化合物の性質を調べた．図-2でtirucallolの24

位にメチレンを導入した化合物がeuphorbolでEG

oeF皿eSCe7ZS4)やEFar7ZZp7･eSaなどユーホルビア属

植物に広く存在している．しかしながら,20R体のeu戸

pholの24位にメチレンが導入された24-methylene

euphol(仮名）は天然界に今だ見出されていない．そ

こで,‘図-4の方法で調製を行った．まずアオサンゴの

ラテックス約6mCからeupholを980n'g単離精製した．

乾燥したeuphol900mgをピリジン中無水酢酸でアセチ

ル化（50℃，6時間）し，アセチル化物を精製THF

（テトラヒドロフラン）中9-BBN(9-borabicyclo

〔3.3.1)nonane)でハイドロボーレーション反応を

行ったb図-4のように，さらに水酸化ナトリウム溶液

中過酸化水素水(H202/OH~)で酸化を行うとジオー

ルになってしまうため,直接,重クロム酸酸性水溶液で

3．考察

最近，カルビン教授の報告'3)によると，1,000トン

のホルトソウ乾燥物から8トンのオイル，200トンの

糖類，そして200トンのバガスが得られる．バガスは

そのまま燃やすか,アルコール発酵の原料に使用され

る．また，年間ヘクタールあたりオイル生産量は,2．5

～3.7k4/ha/年と試算している．表1に示されるよう

に，トリテルペン類は約9,800kcal/kgの発熱量を持ち，

この値はメタノール燃料の約2倍である．

今後の課題として，将来石油製品の原料として重要

なポリプレノールの検索，バイオマスとしての炭化水

素生産量，およびトリテルペン類の有効利用について

検討する必要がある．
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