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は　し　が　き

材線虫病はマツの伝染病であり，マツノザイセンチュウによって引き起こされる．

その被害は日本から、東アジア，ヨーロッパにもおよんでいる．本病には弱毒性の線虫

を寄主に接種した後，強毒性線虫を接種しても枯死しない現象（誘導抵抗性）が見い

だされている．しかし，弱毒性線虫の接種による宿主体内の成分変化と誘導抵抗性の

関係および宿主１個体の誘導抵抗性の程度は不明であった．

材線虫病における誘導抵抗性に関わる物質とその作用機構を明らかにするために

（１）誘導抵抗性を生じたマツと生じていないマツ（対照木）の樹体内成分比較

（２）誘導抵抗性に関与する物質の単離と構造決定

（３）各種ピノシルビン誘導体についての構造活性相関

（４）樹体内における線虫の移動の定式化

（５）線虫の移動力の季節的変化と線虫アイソレイトによる違い

（６）誘導抵抗性を生じた宿主における線虫移動の変化の解明を行った．
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Ⅰ　要旨

植物には外的から身を守る為に様々な防御機能（抵抗性）が備わっている。この抵抗

性は大きく分けて動的抵抗性と静的抵抗性の２種類がある。このうち、動的抵抗性はさら

に形態学的な防御反応と化学的な防御反応に分けられる。そして化学的な防御反応で代表

的なものがファイトアレキシンである。ファイトアレキシンは、病原菌の侵入により、生

成されるものであるが、元から存在していて侵入により増大する物質の場合にもそう呼ば

れている。マツの場合、ｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎとｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒがファイトアレキシン

でその殺線虫活性は強い事が知られている。

松枯れの原因の一つとして、マツノマダラカミキリにより媒介されるマツノザイセンチ

ュウ（以下センチュウ）の侵入がある。センチュウの侵入によってマツに通水阻害が起こ

りマツは枯れる。しかし、弱毒センチュウを接種したマツは、その後一定期間は強毒セン

チュウが侵入しても、松枯れは起こらない。これは、弱毒センチュウの侵入によってマツ

に抵抗性が誘導されてマツ枯れを阻止しているからと考えられている。

ザイセンチエウ病に感染したマツにおいて安息香酸とそのグルコースエステル及びカテ

コールとサリチル酸が生成される。安息香酸とカテコールはザイセンチエウ病に感染した

マツから単離された二次代謝物質でマツの細胞に対する毒性を持つ。またサリチル酸は病

原体感染の情報を全身に知らせ、二次感染に向けての抵抗性を誘導する情報伝達物質であ

る。

本実験では弱毒センチュウを摂取したアカマツ（以下処理木）と、無処理のアカマツ（以

下コントロール）をＭｅＯＨで抽出したのち分配抽出しそれぞれの層をＨＰＬＣによってコン

トロールと処理木を比較した。また、Ｐｉｎｏｃｙｂｉｎとｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒを合成し

てその存在と量的関係を検索した。安息香酸、サリチル酸及びカテコールについても同様

に比較検索を行った。
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Ⅱ　緒論

Ⅱ・１　松枯れについて

マツノザイセンチュウによる大規模な松枯れは明治時代にはすでに起きており、長崎県

や兵庫県から、被害が広がったと考えられている０戦後、ＧＨＱによりＢＨＣなどが大量散

布され枯損木が償却された。１９５０年代に被害は下火になるが、１９６０年代に入ると被害は再

び拡大し始めた。被害は日本列島を東進して行くが、大面積の松林が１～２年で消滅する被

害は１９８０年前後をピークに減少傾向にある０しかし、現在の被害量は１９７０年代前半より

も大きい。

材線虫を運搬して材線虫病をばらまく原因はマツノマダラカミキリであり、このカミキ

リを防除するために多くの殺虫剤が使用されてきた０しかし、農薬による食物や環境の汚

勤ま、深刻な社会問題として認識され始めた。その後、松枯れ防除のための特別措置法が

発行され、殺虫剤によるカミキリ駆除を主体とした松枯れ防除が進められ、空中散布が行

ゎれたが、多くの批判を浴びることなり、新しい松枯れ防除技術の開発が望まれている０

Ⅱ・２　植物の抵抗性とファイトアレキシン

宿主細胞が寄生菌と接触するときにだけ宿主植物によって形成され、あるいは活性化さ

れる抗菌性物質が存在し、ファイトアレキシンとよぶ０現在では、植物が感染を受けた後、

その組織内あるいは組織表面に浸出する抗菌性物質で健全植物には検出できないものをフ

ァイトアレキシンと呼んでいる。研究者によっては健全植物に見出されるものでもそれが

感染によって顕著に増加する場合には、ファイトアレキシンとみなす人もいる０

北米産アカマツの辺材（ｓａｐｗｏｏｄ）が病原菌の感染を受けると２種のスチルベン化合物、ピ

ノシルビγとそのモノメチルエーテルを生産する０これらの物質はマツ科の植物の心材

（ｈｅａｒｔｗｏｏｄ）に広く分布するが、辺材にはない０タユダマツの辺材が病菌の感染を受けると、

その感染部位を囲んで抵抗組織が形成され、その感染部位にピノシルビンが蓄積する。一

般にファイトアレキシンは感染によって壊死を起こした部位に蓄積することが知られてい

争０＿

Ⅱ・３ノマツノザイセンチュウと誘導抵抗性

キツノザイセンチュウの中には、本主の病原力に著しい種内変異のあることが知られ、

松類に対してほとんど病原性を示さないいくつかの個体群、すなわち弱毒線虫が検出され

ている。清原らによれば、弱・強毒線虫を同時に接種しても、マツの生存率は高まってい

ない。一方前接種５日後からマツに抵抗性が発現し始め、３０日後に最も高い生存率を示し

た。抵抗性は、時間とともに減少するものの、４ヶ月は持続している０

また、抵抗性は生きた線虫を前摂取したときのみ誘導され、マツに傷をつけるなどでは、

誘導されない。

誘導された抵抗性軋前接種の部位を問わず全身的に誘導され、その樹体内では強毒線

虫の増殖が著しく抑制されている。
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一方、強毒線虫を接種した場合、強毒線虫はマツに対する作用が強くて早いために宿主

は抵抗性を構築する時間がないと考えられている。

以上のように、弱毒線虫の接種により、クロマツに抵抗性を誘導することがわかってい

るが、マツの生育条件によっては弱毒線虫が枯死を引き起こすこともある。また、弱・強

毒線虫の形態的識別は容易ではなく、両者間には自由に交配が起こるため、同一木におけ

る両線虫の個体数推移の把握はほとんど不可能である。そのため、同胞交配の反復により

個体群を純系に近づけいっそう弱毒化させ弱毒性を安定させる方法や、ザイセンチュウと

は形態が異なり、抵抗性誘導能力があるほかの線虫の探索が必要とされている。

弱毒線虫だけではなく抵抗性を誘導できる微生物の存在も確認されている。微生物は、
一－－　　　　　　　　ノ

クロマツよりもアカマツにおいて強い抵抗性を誘導している。

Ⅲ・４　マツノザイセンチュウ感染による安息香酸の生成

マツザイセンチュウ病の発病機構は、当初ザイセンチエウによる組織の物理的な破壊が

原因であると考えられていたが、その後病原毒素の存在が提唱され、自然状態で羅病し完

全に枯死したマツより安息香酸、カテコールなどの毒性物質が異常代謝産物として単離同

定された。そして羅病木と健全木との差を説明する化合物は、この２つのみであることが

明らかになった。

線虫接種による樹体成分の変化を調べたところマツの樹体内に新たに安息香酸のグルコ

ースエステルが生産されていることがわかった。また安息香酸はマツに対して有毒である

のに対し、そのグルコースエステルは無毒であることがアカマツ実生試験により明らかに

なっている。

線虫侵入直後から完全枯死までのマツ樹体内における安息香酸とグルコースエステルの

動態を追跡すると、接種部位に近い部分では、安息香酸が生成し速やかにグルコースエス

テル化している。グルコースエステルは急速に増加するが、その後突然減少しそれと同時

に安息香酸が急増する。それにつれて線虫も増加する。

以上の事からマツノザイセンチュウの侵入により、安息香酸が生成するが、直ちにグル

コースユズテルに解毒されること、しかもその代謝能力を上回って安息香酸が蓄積するこ

とにより松は枯死にいたるものと推定されている。

本研究では、弱毒線虫の接種による羅病アカマツと健全木との違いを化学的手法により明

らかにすることを目的として行った。
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Ⅲ　実験・結果

Ⅲ－１　実験に用いた器具

ＨＰＬＣ分析は、東ソー製高速液体クロマトグラフ（ポンプ；ＣＣＰＥ、ｔＪＶｍｏｎｉｔｏｒ；８０１１

型）により、カラムにＴＳＸ・ｇｅｌ ＯＤＳ・８０Ｔｓ（４．６ｍｍＸ１５０ｍｍ）、溶媒は基本的にＭｅＯＨ・

Ｈ２０系で行った．

ＮＭＲはＪＥＯＬ製ＪＮＭ・Ａ４００型核磁気共鳴装置（１Ｈ・ＮＭＲ：４００ＭＨｚ、１３Ｃ・ＮＭＲ：

１００ＭＨｚ）を用い、ＣＤＣ１３溶液で測定した。内部基準物質はＴＭＳ（ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ＄ｉｌａｎｅ）を用

いた．

ＴＬＣ分析はＭＥＲＣＫ製シリカゲル６０Ｆ２５。（厚さ　０．２５ｍｍ）により、溶媒はニ
‾一｛■

ＣＨＣ１８・ＭｅＯ坪Ｈ２０（５０：１４：３ｖル）【クロメタ水】、Ｃ６Ｈ６・ＥｔＯＨ・Ｃ６Ｈ１４（１４：５：６ｖ／ｖ）臣ＥＨ］、三二

ＥｔＯＨ・ＥｔＯ面ｔ（１：ｌｖル）廓エチエーテル】で行った・　　　　　　　　　　　竃

ＴＬＣ分取はＭＥＲＣＫ製シリカゲル６０Ｆ２５。（厚さ２ｍｍ）により、溶媒は予

Ｃ６Ｈ１４・ＥｔＯＡｃ（１：１ｖル）で行った．

ＴＬＣ分析、分取ともにスポットの検出にはＵＶランプ（２５４ｎｍ）を用いた．

Ⅲ－２－１　アカマツのＭｅＯⅡエキスの準備

６本のアカマツ（大学構内）体２，＃３，＃４，＃６，＃７，＃１０）に弱毒センチュウＯＫＤ－１を各４万頭

（１ｍｌ）を接種した。接種は径６ｍｍのドリルで地上２０ｃｍの幹に斜めに孔を掘り、懸濁

液を注入後、そゃ入り口を脱脂腺で塞ぎ、ビニールテープで覆った。線虫を５℃に冷やし

ながら接種した。．接種後残りの線虫は元気であった。　　　　　　　　　　　　　　各－

対照のアカマツ餅７）１本を伐倒し、幹の当年生と１年生の由分は材料として用いなかったニ
ーｑ■卓

１２年生の幹（血ｇ）を用いて、含水率を測定するために、乾燥させた。　　　　　　　－ｊ

処理木＃３を伐倒し、地上３０ｃｍから上方の幹で、１年生の一部までを抽出に用いた。処

理木＃２を伐倒し、地上３０ｃｍから上方の幹で、２年生の一部までを抽出に用いた。処理木

＃４を伐倒し、地上２６ｃｍから上方の幹で、４年生の一部までを抽出に用いた。

処理木＃６を伐倒し、地上３０ｃｍから上方の幹で、３年生の一部までを抽出に用いた。（５℃

保存は行わず）当年枝を除く生枝も抽出に用いた。

対照アカマツ＃１０を伐倒し地際から、３年生の一部までの幹抽出に用いた。

Ⅲ－２－２　強毒センチュウの接種

先に接種したアカマツ２本に強毒センチュウＴ・４を接種したがマツ枯れは起こっていな．

い０　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－－‾∴

（以上は、本学部富樫研究室において行われた。）

Ⅲ－３　ＭｅＯⅡエキスの抽出及び分配　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；

本学部富樫教授より提供されたアカマツを材の部分（以下、材）と内樹皮の部分（以下、‘－‾

皮）に分けた。推定乾重量は、コントロール材４．Ｏｋｇ、処理材７．２ｋｇ、コントロール皮３３４．４６ｇ、

処理皮４９２．４５ｇであった。これらをＭｅＯＨにより抽出し、コントロール材ＭｅＯＨ

－４－



ｅｘｔｒａｃｔ（１３０．６ｇ）、コントロール皮ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔ（１１８．５１ｇ）、処理材ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔ（１９７．４８ｇ）、

処理皮ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔ（２０４・１４ｇ）、処理枝ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔ（１０３・７２ｇ）を得た。処理木とコント－十

ロールを比較するために、皮のＭｅＯＨエキスの一部をｈｅｘａｎｅ、ＣＨＣ１３、ＢｕＯＨの順に分

離抽出した。コントロ∵ル皮ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔ（１０．９７ｇ）からｈｅｘａｎｅｅｘｔｒａｃｔ（０．２９ｇ）、ＣＨＣ１３

ｅｘｔｒａｃｔ（０．２ｇ）、ＢｕＯＨ ｅｘｔｒａｃｔ（１８．４６ｇ）、Ｈ２０ｅｘｔｒａｃｔ（２．６７ｇ）を得た。処理皮ＭｅＯＨ

ｅｘｔｒａｃｔ（１９．３４ｇ）からｈｅｘａｎｅｅｘｔｒａｃｔ（０．５４ｇ）、ＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔ、ＢｕＯＨｅｘｔｒａｃｔ（２０．４３ｇ）、Ｈ２０

ｅｘｔｒａｃｔ（４．８９ｇ）を得た。同様に、材のＭｅＯＨエキスの一部をｈｅｘａｎｅ、ＣＨＣ１３の順に分離押

出した。コントロール材ＭｅＯＨ ｅｘｔｒａｃｔ（６．４９ｇ）からｈｅｘａｎｅ ｅｘｔｒａｃｔ（２．９４ｇ）、ＣＨＣ１３

ｅｘｔｒａｃｔ（２．０８ｇ）を得た。処理材ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔ（１４．２ｇ）からｈｅｘｔａｎｅｅｘｔｒａｃｔ（４．１５ｇ）、ＣＨＣ１３

ｅｘｔｒａｃｔ（５．５３ｇ）を得た。処理枝ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔ（７．６５ｇ）からｈｅｘａｎｅｅｘｔｒａｃｔ（１．０８ｇ）を得た。
一一■■

机ｇ．１　重量

Ｓｃｈｅｍｌ　コントロール材の分配スキーム

Ｓｃｂｅｍ２　処理材の分配スキーム

Ｓｃｂｅｍ３　コントロール皮の分配スキーム

Ｓｃｈｅｍ４　処理皮の分配スキーム

Ⅲ－４　生物活性試験

ｂｅｘａｎｅ抽出後のＭｅＯＨエキスから１００〝ｇ／ｍｌと１０ｍｇ／ｍｌのＤＭＳＯ溶液を作成した。

現在富樫研究室に生物活性試験を依頼している。

Ⅲ．５　ｐｉｎｏｅｙｌｖｉｎ　の合成

ＢＢｒ３，ＣＨ２Ｃ１２

ｕｎｄｅｒＮ２

誠一１９６Ｃ

ＣＨ；０

ＣＨ３０

叫１血ｄｉｍ叫ｄｂ訂

＋

ＯＨ ＨＯ

閏ｎｏｃｙｌ血ｍｏｎｏｍｅ血勇ｅ血ｅｒ 桝ｎｏ町１ｖｈ

竃
‾雪

警

窒素気流下、－１９６℃（液体窒素）のもとでＢＢｒ３（０．０３９ｍｌ）をＣＨＣ１３（０．９１ｍｌ）に加え

た。ＰｉｎｏｃｙｋｉｎｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｌＯＯｍｇをＣＨＣ１３０．９１ｍｌに溶かし接辞しながら溶媒に加え

た後、混合物を室温に保った。１０％ⅩＯＨを加え濃塩酸２０〃１で酸性にしＣＨ２Ｃ１２で抽出し二
■‾ごサ‾

た。混合物を少量のＮａ２ＳＯ２飽和水溶液で洗い、無水Ｎａ２ＳＯ４で脱水し濃縮した。混合物を二

ＣＨ２Ｃ１２で溶かしシリカゲルカラムクロマトグラフィーで分取した。展開溶媒は初めＣＨＣｌｇ

を用い、途中でＣＨＣ１３：ＭｅＯＨ＝４：１を用いた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｐ

ｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎ、ｍＯｎＯｍｅｔｙｌｅｔｈｅｒ、ｄｉｍｅｔｙｌｅｔｈｅｒがそれぞれ１５．７ｍｇ、５１．５ｍｇ、２９．Ｏｍｇが

得られた。
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Ｆｉｇ．２

Ｆｉｇ．３

Ｆｉｇ．４

Ｆｉｇ．５

ｐｌｎＯＣｙｌｖｉｎのｌ＝ＮＭＲスペクトル

ｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎの１３ｃＮＭＲスペクトル

ｐｉｎｏｃｙｋｉｎｍｏｎ。ｍｅｔｙｌｅｔｈｅｒの１ＨＮＭＲスペクトル

ｐｉｎ。ｃｙｋｉｎｍｏｎｏｍｅｔｙｌｅｔｈｅｒの１３ｃＮＭＲスペクトル

Ⅲ－６　ＨＰＬＣによる成分比較

線虫の接種前後の成分変化を検索するためにＨＰＬＣによって比較したｏ

Ｆｉｇ．６　材ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔの比較

Ｆ短．７　材ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔの比較

Ｆｉｇ．８　皮ＭｅＯＨｅｘｔｒａｃｔの比較

Ｆｉｇ．９　皮ＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔの比較

Ｆｉｇ．１０　皮ＣＨＣ１８ｅＸｔｒａＣｔの比較

Ｆｉｇ．１１皮ＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔの比較

Ｆｉｇ．１２　皮ＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔの比較

Ｆｉｇ．１３　皮ＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔの比較

Ｆｉｇ．１４　皮ＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔの比較

Ｆｉｇ．１５　皮ＢⅥＯＨｅｘｔｒａｃｔの比較

Ｆ短．１６　皮鋸ＯＨｅｘｔｒａｃｔの比較

Ｆｉｇ．１７　皮ＢｕＯＨｅｘｔｒａｃｔの比較

Ｆｉｇ．１８－皮Ｈ２０ｅｘｔｒａｃｔの比較

Ｆｉｇ．１９．材ＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔの比較

Ｆｉｇ．２０　材ＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔの比較

Ｆｉｇ．２１材ＣＨＣ１８ｅＸｔｒａＣｔの比較

。
三
‥
土
讃
彗

・－ｉ‾：＝≡－　・‾

「■■電

卓

Ⅱ－７　ｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎ及びｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎｍ。ｎｏｎｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒの分取・同定

コントロール材のＣＨＣｌ媚を分取した。カラムクロマトグラフィー（ｈｅｘａｎｅ：ＥｔＯＡ㌍１：１）

により１７のフラクションに分けた。そのうち、Ｆｒ・１（２４７・５ｍｇ）と蝕３（６７・７ｍｇ）をさ

らにプレパラティブＴＬＣにより分取して、蝕１－１、Ｆｒ・１・２、蝕３・１、蝕３・２を得たｏＨＰＬＣ

分析後１ＨＮＭＲにより構造を解析した。その結果ｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎとｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎ

ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒであると同定した。

Ｆｉｇ．２２　恥・１－２のＨＰＬＣ分析の結果

Ｆｉｇ．２３　Ｆｒ・１－２の１ＨＮＭＲスペクトル

Ｆｉｇ．２４　Ｆｒ・３・１のＨＰＬＣ分析の結果

Ｆ短．２５　恥・３・１１ＨＮＭＲスペクトル

ま
・司■

‾

Ⅱ一８　ｐｉｎｏｅｙｌｖｉｎの定量

ｃＨＣ１３甲血ａｃｔから１０ｍｇ′ｍｌ溶液を作成し勅１を抽入しＨＰＬＣ分析を希った。

ｐｉｎｏｃｙｋｉｎを定量してそのＨＰＬＣ分析結果より、検量線を作成しそれをもとにｐｉｎ。ｃｙｂｉｎ
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の量を推定した。その結果皮では２．７×１０－４　％から１１×１０－４％に増加し、材では３．８×

１０－２％から１．３×１０・２％に減少した。

Ⅲ－９　ｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒの定量

ＣＨＣｌ３ｅＸｔｒａＣｔから１０ｍｇ／ｍｌ溶液を作成し１０ＬＬｌを抽入しＨＰＬＣ分析を行った。

Ｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎの検量線を用いて材のｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎの量を推定した。その結果皮では１．３×１０－３％

から２．３×１０－３％に増加し、材では７．６×１０・２－％から１．６×１０・２％に減少した。

Ⅲ－１０　安息香酸・サリチル酸の検索

ＨＰＬＣにより皮のＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔを検索し、安息香酸とサリチル酸と比較した。その結

果、同じＲｔを持つピークが存在することを確認した。

Ⅲ－１１安息香酸の定量

安息香酸を定量して、検量線を作成した。皮の安息香酸の量を推定し、その結果皮では

７．２×１０・４扇、ら１９×１０－４％に増加し、材では４．５×１０・２％から３．０×１０・２％に減少したご毒
‾雪

Ⅲ－１２　ｃａｔｅｃｏｂｌ－の検索　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　票

ＨＰＬＣによりＣＨＣ１３ｅＸｔｒａＣｔを検索して、ＣａｔｅＣＯＬｌと比較したが、Ｒｔが等しいピークは

見られなかった。

－７－
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Ⅳ　考察

Ⅳ・１ｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎとｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ

合成したｐｉｎｏｃｙｈＴｉｎとｐｉｎｏｃｙｂｉｎｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｉま実験を進めていくにつれて新しい

ピークが現れた。そこでｐｉｎｏｃｙ血ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒをＭｅＯＨに溶かして放置するとやはり

新しいピークが見られた。単離した２種類の化合物についても同様であった０これは、ト

ランス体の化合物が光によヲて－シス・体に変異していると碓定できる。

ｍｇ．ｃｉｓ体への異性化

Ⅳ・２　処理木とコントロールの比較

材、一度ともに・ＣＨｅ１３・ｅＸｔｒａＣｔの極性部分では、量的に変化しているピークがいくづか見三・Ｊ

られることから、成分に変動が起こっていることが推察される。また、他の層についても≡三
葦
毛
‥
に分成果結

さらに極性面分を調べる－と一変薪が起ごうている可能性はある－ム‾－▲

本研究においては、弱毒センチュウの接種がアカマツに影響を与えて、その

変動が起こっていると思われる。

今後は、処理木のエキスを単離構造決定し生物活性試験を検討する必要がある。

Ⅳ・３　各化合物の量的変動

定量分析の結果より、３種類の化合物について材での減少と皮での増加が見られた。この

結果だけでは、単に材・皮でそれぞれに変化がおきたのか、材にあった物が皮に移動したの

かは判断できなＶが、いずれにしても弱毒センチュウの接種によって、３種の化合物が量的

に変化していると推察できる。　　　　　　　　　　　　　偏．＿＿．－

今後軋皮からｐｉｎｏｃｙｌｖｉｎとｐｉｎｏｃｙｂｉｎｍ。ｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒを実際に単離して重量を測紅ニ
→■竜

して確認する必要がある。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一－

Ⅳ－４　安息香酸の同定

単離されたコントロール材より、安息香酸と思われるフラクション（恥・９）をＩＲ及び１Ｈ

ＮＭＲにより構造を検討した結果、安息香酸ではないことがわかった。

こ▼亡
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第二部

スチルベン化合物の合成と生物活性
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第１章　序論

スチルベン化合物は、植物に広く分布し、様々な生物活性を示す。例えば、タデ科の

マルバダイオウ肋‡澗湧卿ぬ〟狩やカラダイオウ兄Ⅷ服匁血助肌　に含まれる

血叩Ｏｎ最ｄ血は、漢方薬である大貴の成分であり誘導体が、ＮＯ産生抑制活性を示す。ブ

ドウ果実などに含まれる托ｇＶ訂ａｈ℃１は、抗発ガン作用が報曹され注目されている。虎

杖根および何首烏に含まれるｐｉ戚ｄは、ラットにおける過酸化脂質による肝障害に対

して、過酸化脂質の肝臓中の蓄積を阻害することが明らかとなった。また、これらの化

合物はラット肝のミクロソーム中でＡＤＰやＮＡＤＰＨによって引き起こされている脂質

の過酸化をも阻害した。マツに含まれるｐ血０画Ⅴ血はマツ枯れに対する、誘導抵抗性成

分である。

本研究の目的は、まだ報告の少ないハロゲンを含むスチルベン誘導体を合成する。そ

して、生物活性試験を行い、スチルベン化合物の構造活性相関を調べ、活性の向上を図

り、新たな技術発展を目的とする。今回は、主にマツ枯れにおける殺虫活性について研

究を行った。また、一部合成した化合物はＮＯ産生抑制活性について試験した。

ｃＨ＝ＣＨ藁４ｆ

５　　６

３　２　　　　　　♂－５－

スチルベン化合物
Ｇ二転ｃＨ＝Ｃ日成ｃＨ３

血呼０鵬ｉＧ血

二転ｃＨ＝ＣＨ◎ｏＨ”Ｏ
Ｐｉｃｅｉｄ　（Ｒ＝Ｈ）

∬ｅ飢栂紙ｍｌ（Ｒ甲Ｇｋ）

－１１－

ＯＨ
ｐｍｏ野ｌｖ血



第２章　スチルベン誘導体の合成

２－１　実験に用いた器具

・ＮＭＲは泥ＯＬ（日本電子）製丑ＪＭ一雨００型核磁気共鳴装置（１Ｈ－ＮＭＲ：４００ＭＨｚ、

１３ｃヰＭＲ：１００ＭＨ２：）を用い、ＣＤＣち溶液で測定した。内部基準物質はＴＭＳ

（知咄１ｓｉｌａｎ８）を用いた。

・取（赤外線吸収分光法）はＪＡＳＣＯ（日東分光）製択一ＳｌＯ型赤外分光光度計を使用し

た。

・ＭＳの測定には、広島大学自然科学研究支援開発センター（Ｎ－ＢＡＲＤ）の皿ＯＬ（日本

電子）製ＳＸ－１０２Ａ型二重収束質量分析計を用い、同センターに測定を依頼した。

・ＨＰＬＣ分析は、東ソー製高速液体クロマトグラフ（ポンプ；ＣＣＰＥ、ＵＶｍｉｔｃｑ；ＳＯｌｌ

型）で、カラムはＴＳＫ－ｇｄＯＤＳ－帥恥（４・６皿ｎＸ１５０皿可、溶媒はＭ¢ＯＨ地０＝７‥３の浪

合溶媒で行った。

・ＴＬＣ（ＴｈｉＤＬａｙｅｒＣｈｒｏｍ如ｇｒａＰｈｙ）分析はＭＥＲＣＫ製シリカゲル６０Ｆ２５４（厚さ０・２５Ｈｕｈ）

により、溶媒はＣＨＣち又はＣＨＣ１３とＭ¢ＯＨの混合溶媒で行った。

・ＴＬＣ分取はＭＥＲＣＫ製シリカゲル６０Ｆ２５．（厚さ２ｍ）により、溶媒はＣＨＣ１３で行っ

た。

・ｎＣ分析、分取ともにスポットの検出にはＷランプ（２５４Ⅲ山を用いた。

・融点測定はＮＲＫ製空気浴法微量融点測定装置を使用し、温度補正は行わなかった。
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２－２　Ｐｈｏ野ｌｖ血、Ｐ血〉画血仙）叫１ｄ血訂の合成

ＢＢｒ３　ＣＨ２Ｃ１２

Ⅶｌｄぼ　Ｎ２

Ｈ３ＣＯ ＯＣＨ３

Ｐｉｎｏｓ）れ血ｄｉｍｃｔｈｙｌｅｔｈｅｒ

Ｈ３ＣＯ

＋

Ｏ日　　日Ｏ

ｐ血ｏｓ頭血ｍｏｎｏｍ坤画鮎ｒ ｐ血ｏｓ５か血

窒素気流下、－７＄℃のドライアイス冷却のもとでＰｈｏ画ｎｄ血叫Ｉ卓也訂１．０１ｇを

ＣＨ２Ｃｌ２１０ｍｌに溶かし、Ｂ恥０．４ｍｌを獲拝しながら加えた。２時間３０分反応させたのち、

混合物を室温に保った。１０％のＮａＯＨを１．７血加え、次に１０％の塩酸を酸性になる

まで加え、Ｃ鴫Ｃ鴇で抽出し、無水Ｎ勉Ｓｑを加えて脱水し濃縮した。混合物をシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィーで分取した。展開溶媒は初めＣＨＣ１３を用い、途中で

ＣＨＣｌ３：ＭｅＯＨ＝４：ｌを用いた。結果、Ｐｉｎｏ野１ｖｉｎ６０９ｍｇ（収率６８％）、Ｐｉｍｇ４ｖｉｎ

Ⅱ蛤ｎＯｍ坤如１３Ⅱ噂（収率１．３％）得られた。

次に、Ｐｈｏ画Ⅴ血ｍｏｍ叫ｌ¢血訂の収率を上げるため、ＢＢ巧量を前の実験の６０％に

減らし、同様に合成を行った。結果Ｐｈｏ画血血ｎ叫¢也訂７１３Ⅱ噂からＰ血印加血

ｍｏｍｍ叫Ｉｅ血訂１９９ｍｇ（収率３０％）得られた。

２－３　Ｐｈｏ野１血とＰ血０画Ⅴ血ｍｏｎｏｍ¢血再¢血訂の還元

ＯＣＨ３（－ＯＨ）

Ｐｄ炭素（５０ｍｇ）

ｉ－∴－－－‾　－‾‾‾　－－－－〉

水素下

ＯＣＨ３（－ＯＨ）

水素下で、水素を吸着させたＰｄ炭素５０ｍｇにＰ血０印加血５０．＄皿ｇを加え、１２時間獲拝

して反応させた。結果３Ｓ．４ｍｇの遭元物質を得た。（収率７５％）

同様に、ＰｉｎｏｓｙｌｖｉｎｍｏｎｏｍｅｔｈｙＩＣｔｈ訂４３．２ｍｇから２５．２ｍｇの遼元物質を得た。（収率

５７％）
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２－４　Ⅶ塵反応によるＳ也ｂ仇¢の合成

ぶＲ＋
Ｂｅｒｕａｌｄｅｈｙｄｅ Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙ１ｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅ

ＮａＯＣＨ３

［＝‾‾‾‾‾－‾▼‾‾‾‾二∋

ＤＭＦ

Ｓｔｉｌｂｅｎｅ誘導体

ＮＯ．画 ｔｓｔｉＩｂｎｅ ｙ由旭 ＮＯ．ＰｒＯｄｕｃｔｓｔｉＩｂｅｎｅ ｙ転出
１ ４一蜘 ３－ｍｅ血 呼 ４％ ６ ２－Ｆ血 ３一些 卸 町 ４５％
２ ３一恥 血αぢ㌢¢Ⅱ蛤血 Ⅸｙ １㈹ 了 ３－Ｂ代ｍ ト¢ｍｅ也呵 １８％
３ 些 却 血 呵 １１％ ８ ５－ＢⅦ トムｍｅ血 Ⅸｙ ５２％
４・¢刑ｕ併か３－ｍｅ伽 町 ． ＄６％ ９ ２－Ｍ卓也呼 ３⊥血 ４８％
５ ３－Ｆｌｕｏｒひ４－ｍｅ血 Ⅸｙ ５２％

＜１＞　閏－４・糎㌢３・血合血８画の合成

窒素気流下、４一呵血町・３１ｎ曲０Ⅹ紳助Ｚ劇画ｄｅ（Ⅵｍ出血）９１３喝をＤＭｆ８血に溶か

し、ＮめＭ¢６７２喝を加えたのち、６０℃に温めながら３時間獲押して反応させた。次

に、以嘲軸¢・ｌ．５２さをＤＭｆ８血に溶かしてから加えて、１００℃で温め

ながら一晩中反応させた。常温になるまで待ったのちＩＯ％の塩酸を酸性になるまで加

え、エーテルで抽出した。原料のＢ餌ｄ血吋血除去のためＮ劇ＳＯ４２．Ｏｇを加えてよく

振り、エーテルで抽出したやこの混合物をｎｃ分散により精製し５３．７喝の

軸㌻ｍ¢也呵感地租¢を得た。

ＭＳｍた：２２６（Ｍつ・ＨＭＳｍ反‥２２６・脾舛桓血＝ぬＣｌ軋血２敗０９９４）．

ｍｐ：１２９－１３０℃．カｄｄ：４・％．

＜２＞（句－３－鴫血町４叫ｓ曲蝕¢の合成

＜ｌ＞と同様にして３－Ｈｙｄｒｏｘｙ４－ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｌ・５２ｇ・ＤＭＦ１４ｍｉ、Ｎ８０ＣＨ３１．１２ｇ、

Ｄｉｅｔｈｙｌｂｃｎｚｙ１ｐｈｏｇｈｏｎａｔｅ２・５１ｇを用いて行った。ＮａＨＳＯ４処理後、１．１３ｇの混合物を得て、

そのうち３糾喝を乱Ｃ分取により精製し、花・７ｍｇの昭－３－喝血０町ヰ仙曲０町姐ぬｅ

を得た。

ＭＳ・ｍ夜：２２６（吋）・・卿Ｓｍ夜‥２２６・０９鋸（Ｃｄｃｄ．蝕Ｃ１５Ｈ１４ｑ２：２２鮒９９４）．
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鱒ｐ二１５３－１５４℃．．）鹿虻：１０％．

＜３＞（句－４一喝血０ⅩｙＳ山ぬ旭の合成

＜１＞と同様にして４－榊餌血血毎血９７７ｍ８、ＤＭＦｌｌ．２血、ＮａＯＣＨ３緋喝、

Ｄｉ嘩軸画¢２．００ｇを用いて行った。３７．３Ⅱ噂の（均一４一喝血）町Ｓ也ｂ孤¢を得た。

ＭＳｍ／ｚ：１９６（Ｍ÷）．ＨＲＭＳｍ／ｚ：１９６．０８９１（Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１４Ｈ１２０：１９６．０８８８）．

叩：１７０－１７１℃．）鹿１ｄ：１１％．

＜４＞　御町　Ｆ印∝０皐鱒卸間頑触加の合成

窒素気流下、室温で、Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｑｂｈｏ頑ｏｎａｔｅ２．５１ｇをＤＭＦ７ｍｉに溶かし、ＮａＯＭｅ５６０

喝に加えて、３０分間摸拝し、反応させた。次に、４－ＦｌｕｏⅨト３Ⅶ畑由野も餌感ｄ鴎ｙ鹿ｌ．５４

ｇをＰ岬７也１に溶かしてから加えて、１紳℃で温めながら一晩中反応させた。常温に

なるまで待ったのち１０％の塩酸を酸性になるまで加え、エーテルで抽出した。原料の

ｂ感叫血除去のためＮ濾王ＳＯ４２．Ｏｇを加えてよく振り、エーテルで払出した。

（句・４－触紗㌻触感地位¢１．％ｇを得た。

ＭＳｍ／ｚ：２２８（Ｍ’）．ＨＲＭＳｍ／ｚ：２２８．０９５２（Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１５Ｈ１３０Ｆ：２２８．０９５１）．

Ⅲｐ：檜－７０℃．両肘：冬６％．

＜５＞（均・３－Ｆｌｕｏｒｏ４－ｍｅｔｈｏｘｙｓｄｌｂｅｎｅの合成

＜４＞と同様にして、３・Ｆｌｕｏｒｏ４．ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｌａｌｄｅｈｙｄｅ９２３喝、ＤＭＦ８．４ｍｌ、ＮａＯＣＨ３３３６

ｍｇ、　Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎヱｙｌｐｈｏ甲ｈｏｎａｔｅｌ．５２ｇを用いて行った。（の－３－Ｆｌｕｏｒｏ－４・ｍｅｄ１０ＸｙＳｔｉｌｂｅｎｅ

７１＄．２ｍｇを得た。

ＭＳｍ伝こ２２§即サトＨＭＳｍ／ｚ－：２２＄カ９５９（血ｄ．．蝕Ｃｌポ１３０Ｆニ２２＄朋５１ト

ｍｐ：１１６－１１７℃．カｅｌｄ：５２％．

く６＞　｛砂２ヰ髄相和・３亜０呼感地批の合成

司＞と同様にして、２－Ｆｌｕｏｒｏ－３－ｍｅｔｈ０Ⅹｙｂｅｎｚａｌｄ血ｙｄｅ９２３ｍｇ、ＤＭＦＳ．４ｍｉ、ＮａＯＣＨ３３３６

ｍｇ、　ＤｉｅｄｗｌｂｅｎｚｙｌｐｈｏｓＰｈｏｎａｔｅｌ．５２ｇを用いて行った。（句－２－Ｆｌｕｏｒｏ－３－ｍｅｔｈｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ

００鋸喝を得た。

ＭＳｍ／２：：２２８（Ｍ十）．ＨＲＭＳｍた：２２８．０９５０（Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１５Ｈ１３０Ｆ：２２８．０９５１）．

叩：６７℃い画ｄ、：４５％．
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＜７＞　倒－３８椚光軸４亜画地顔¢・中食成

＜４＞と同様にして、３－Ｂｒｏｍｏ－４－ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ２・１５ｇ、ＤＭＦ１４ｍｉ、ＮａＯＣＩも５６０ｍｇ、

斑地頭ｂ印軸０軸鹿２・２紬を用いて行った。切・３・ＢｒｏⅡ氾・４側ｅ血０坤鵬ｂ孤¢５０２Ⅱ噂を

得た。

ＭＳｍ反：２８８（ＭＴ－１）・ＨＭＳｍ反：２８８．０１５２（Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣｌ，Ｈｌ，０７９Ｂｒ：２８８．０１５０）．

ｍｐ：１３＄℃．】而旭：１Ｓ％．

くｇ＞　畔）ふＢ一斑ｎか２・ｍｅ也呵感払孤¢の合成

＜４＞と同様にして・５ｒＢｒｏｍｏＴ２咄曲ｏｘｙｂｅｎｚａｌｄ血ｙｄｅ６８０皿ｇ、ＤＭＦ５ｄ、ＮａＯＣＨ３２６５ｍｇ、

Ⅸ哩ｂ軸画ｎａ土¢２７２喝を用いて行わた。・（砂ふ蝕ｏ粗か旭嘲曲位¢４７０喝

を得た。

ＭＳｍ反‥２８８（Ｍ⊥－１）・且礼ＭＳＬｎｈ：２８８．０１４７（Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣｌｉＨ１３０７９Ｂｒ：２８８．Ｏ１５０）．

再ｄｄ：５２％．

＜９＞　抑Ｐ－Ｍ晦２血０虚１ｂ孤¢の合成

叫＞と同様にして、３－ＭｅｄｌＯＸ㌢２－ｍｉｔｒｏｂ印ヱａｌｄ血ｙｄｅ９０６ｍｇ、ＤＭＦｌＯｍＬ ＮａＯＣＨ３２８０ｍｇ、

Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙ１ｐｈｏ甲ｈｏｎａ（ｅｌ・１４ｇを用いて行った。（句－３－Ｍｅｔｈｏｘｙ－２－ｎｉｔｒｏｓｄｌｂｅｎｅ６０６ｍｇを

得た。

ＭＳｍ反‥２５５（Ｍ十）・ＨＭＳｍ反：２５５．０＄９７（ｃｄｃｄ．ｆｏｒＣ．５Ｈｌ，ＮＯ３２５５．０＄９６）．

叩・：１錨℃→再ｄｄ－：４＄％．
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２－５　マクマリ－ーカップリーングによるスチルベンの合成

ＣＨＯ Ｚｉｎｃｐｏｗｄｅｒ

ＴｉＣ１４

Ｄｉｏｘａ皿ｅ

ＮＯ．■‘．画 ｔｓｔ肋ｅｎｅ・ 毒 血

・１＿・ＯＪ．４耳⊥Ｄ軌 ぬ ３ヨヤーｄ血 ｅ触 ‘５％■・・・

」．．■ｌ．１ぴ ■ｐ弧 噸 蛸 ・－ｄ蜘 ｌ．１％

＜１０＞（均４４，・銀皿ｍ・３，３，－曲ｍｅ血ⅨｙＳ山ｂｅｎ８の合成

窒素気流下、粉末亜鉛１．９６ｇに４，４，－Ｄｉｆｌｕｏｒか３，３，－ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｂ仇Ｚａｌｄｄｌｙｄｅｌ．５４ｇをジオキ

サン溶媒にて加えた。－１５℃条件下で（氷に塩化カルシウムを加える）、・四塩化チタン

２．§５象を加え、２４時間達流した。エーテルで抽出した後、シリカゲルカラムクロマトグ

ラフィーにて精製し、溶媒はＣＨＣちを用いた。脚４４，－班蝕ｌ餌か３，３，・卸鱒叫叩率‰批を

３１１鱒噂を得た。

ＭＳｍ反：２７６（Ｍ＋）．ＨＲＭＳｍ／２：：２７６．０９６３（ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１６Ｈ１４０２Ｆ２：２７６．０９６２）．

ｍｐ：１３９℃．カｄｄ：５％．

く１１＞　軌３，３’－Ｄｉ丑朋㈹４４，一曲血０坪感払蝕ｅの合成

＜Ⅰ＞と同様に粉末亜鉛１．４０ｇ、３，３，お漁肌４４，一曲山地０町ｂ血均血１．１０ｇ、四塩化チ

タン２・０３ｇを用いて行った。（句－３，３，一口ｉ伽ｏｒか４，４，－鵬ｍ¢仙ｏｘｙ感Ｉｂ印ｅを９５．５ｍｇを得た。

ＭＳｍた：２７６（Ｍ’）．ＨＲＭＳｍ／ヱ：２７６．０９６４（Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１６Ｈｌ．０２Ｆ２：２７６．０９６２）．

叩：、１５８℃∴カｄｄ：１１％．
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２－６　脱メチル化によるヒドロキシスチルベンの合成

ＢＢ句

ｔ．　－－－－≡〉

ＣＨ２Ｃ１２

．鱒Ｐ⊥◆伽 融 通 ．ｓｔ曲 ｅ眠 ｙｋは ． ，ＮＯ 二二畔 血 ｔｓ触 ｒ障 】鹿 追（％ ）／

・・１２ ’３：」Ｈｙ血 Ⅸｙ 刃 ％ ▲１６ ３－Ｂｒｏｍか¢ 匝 血呵 ’４％
１‘．３ ．・¢Ｆ血 耶 ト３一触 ４３％ １７■■３ｒＨ ｙ血町 を 血 ５２％ ・
１４ ■・・■３⊥Ｆ山肌 トむ 蜘 ●さ， ‘■．１■’８ｒ４カー重 軸 沖 ３βＩ」蜘 ｆ始％
１盲 ２－Ｆ血 ３」匝 血０野 ５％ １■９∴●’３β’」Ｄ血 αひ ４＃－一助 血 呵 ２さ％ ‘

＜１２＞（り－３－呵血℃叩虚Ｉｂ蝕ｅの合成

Ｐｈｏ画血の合成と同様に、Ｂ恥を用いてエーテルをアルコールに変換させた。

（砂３－Ｍ¢血０野Ｓ也ｂ孤ｅ３０ｍｇを窒素気流下、氷冷却のもとでＣ鴇Ｃち３．０血に溶かした溶

液に、Ｂ恥（１・ＯＭｓｏｌ血皿血血鉄血¢Ｓ）１．Ｏｍｌを獲拝しながら加えた。２時間３０分反応

させた後、混合物を室温に保った。１０％の水酸化ナトリウム水溶液を１．Ｏｍｌ加え、次

に１０％塩酸を酸性になるまで加えたのち抽出し、無永Ｎ勉ＳＯ４を加えて脱水し濃縮し

たｏ ＴＬＣ分取により精製し、（Ｅ）－３－Ｈｙｄｒｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ１６．Ｏｍｇを得た。

ＭＳｍた：１９６（Ｍ÷）・ＨＲＭＳｍた‥１９６．０８８７（Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ．．Ｈ１２０‥１９６．０８８８）．

叩：１２０・１２１℃．ｙｉｅｌｄ：５７％．

＜１３＞　桐・４．ロｍ－３輌適地軌¢の合成

＜１２＞と同様に、拘司ヰｈｏｍ・亘血由丸０Ⅹｙ或地租８２６２喝、Ｂ恥２．＄ｍＬＣＨＣら３血を用いて

行った０（句ヰＦ山ｏ和一３－輌戯ｂ蝕ｅを１０６叫ｇを得た。

ＭＳｍ友：２１４（Ｍ十）・ＨＲＭＳｍた‥２１４・０７９０（血ｄ・蝕Ｃ１４ＨｌｌＯＦ：２１４．０７９４）．

ｍｐ：幻・糾℃．カｄｄ：４３％．

＜１４＞（り－３ヰ旭ｏｍ４ヰｙ血りⅩｙ感恥ｍ¢の合成

＜１２＞と同様に、（句－３－Ｆｌｕｏｒｏ４・ｍｅｔｈｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ２３０ｍｇ、ＢＢｒ，２．８ｍＬＣＨＣ１３３ｍｌを用いて
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待った。脚－３－Ｆｌ血Ｏｍ４坤叩頭馳孤¢を７＄．６ｍｇ・を得た。

ＭＳＩｎ反：２１４（Ｍ’）．ＨＲＭＳｍ／ヱ：２１４．０８００（ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１４Ｈ１１０Ｆ：２１４．０７９４）．

叩：１２９－１３０℃．ｙ通ｄ∴３６％．

・＜１５＞　の々－Ｆｂｏｌ℃・３▲吋血明地蝕¢の合成

＜１２＞と同様に、の－２－Ｆｌｕｏｒｏ－３－ｍｅｔｈｏｘｙｓｄｌｂｅｎｅ４６８ｍｇ、ＢＢｒ３４ｍｌ、ＣＨＣ１３５ｍｉ、を用いて

行った。（砂２一札ｏ和一３功ｙ血喝感触伽を２０．Ｏｍｇを得た。

ＭＳｍ／２：：２１４（Ｍ．）．ＨＲＭＳｍた：２１４．０７９５（Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１４ＨｌｌＯＦ：２１４．０７９４）．

ｍｐ：％℃．カｄｄ：５％．

＜１６＞（坤３」Ｂｒｏｍか４⊥吋血０町感地肌ｅの合成

＜１２＞と同様に、（砂３－Ｂｒｏｍｏ４・ｍｅｄＭＷＳｄｌｂｅｎｅ２８９甲ｇ、ＢＢｒ３３．Ｏｍｌ、ＣＨＣｌ３５ｍｌを用いて

行った。＿（称３・Ｂ叩町叫ｙ如坪頭Ｉｂ軌¢を１２Ⅱ唱を得た。

ＭＳｍ反：－２７４（Ｍｌ・１）．Ｈ札ＭＳｍ反：２７３．卵写９（叫ｄ．払ｒＣ１４Ｈｌｌげ短ｒ：２７３二９部招）．

叩：１２０℃．再¢ｌｄ：４－％．

＜１７＞（均・３」勒血町２亜仕ＯＳ曲蝕ｅの合成

＜１２＞と同様に、（句－３－Ｍｅｔｈｏｘｙ－２－ｍｉｔｒｏｓｔｉ１ｂｅｎｅ５４６ｍｇ、ＢＢｒ３４．３ｍｉ、．ＣＨＣ１３５ｍｉを用いて

行った。（印ｊ柵２－血虚１ｂ孤¢を２７３Ⅲ巷を得た。

ＭＳｍ皮：２４１（Ｍ＋）．ＨＲＭＳｍ／ｚ：２４１．０７３８（ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１４ＨｕＮＯ３：２４１．０７３９）．

カｄｄ：５２％．

＜相＞（り４４㌧Ｄｉ伽ｏｒｏ－３・，３，⊥ｄｉ吋血ⅨｙＳ血払孤ｅの合成

＜１２＞と同様に、（Ｅ）４．４，－Ｄｉｆｌｕｏｒｏ－３，３，一ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｄｌｂｅｎｃ２００ｍｇ、ＢＢｒ３２．２ｍｉ、ＣＨＣ１３４ｍｉ

を用いて行った。（均ヰ４，心血旺郡上３；３，－輌伽を１２４ｍｇを得た。

ＭＳｍ／ｚ：２４８（Ｍ十）．ｆＲＭＳｍ／ｚ：２４８．０６４７（Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１４Ｈ１００２Ｆ２：２４８．０６４９）．

ｍｐ：１６１℃．再ｄｄ：－６６％．

＜†９＞　即ダ－Ｄｉ鮎ｏｒｏ４４，二吋血Ⅸｙ感地肌¢の合成

＜１２＞と同様に、（均一３，３，・ＤｉｆｌｕＱｒＱ－４ｉ４，－ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｄｌｂｅｎｅ７０ｍｇ、ＢＢｒ３０．８ｍｉ、ＣＨＣ１３２．５ｍｉ

を用いて行った。げト３，３㍉Ｄｉｆｌｕｏｒか４，４，・ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ血Ｉｂｅｎｅを１８．４ｍｇを得た。
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ＭＳｍ克：２４８即十）・ＨＲＭＳｍ反：２４８．０６５１（ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ．．Ｈ．。０２Ｆ２‥２４８．０６４９）．

叩：１＄９℃．カ¢ｌｄ：２Ｓ％．
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第３章　生物活牲試験

３－１　マツノ‾ザイセシチュウに対する生物活性試験

３－１－１　マツ括れの背景について

マツノザイセンチュウに由来すると考えられる大規模なマツ枯れは明治時代にすで

に記述があり長崎県や兵庫県の湾岸近辺から被害が広がったと考えられている。第二次

大戦中はマツ林の管理が手薄となり被害が拡大した。戦後、連合国総司令部の主導でマ

ツ枯れ対策としてＢＨＣなどが大量散布され、人と組織を勤醤七て枯繚木が、徹底的に

焼かれた。１９５０年代には一旦マツ枯れは下火になる一か、１９紗年代になると被客は拡大

し始めた。マツ枯れは‡餌町年代前半にｉま九州北部の海岸線のタロマツ防砂林に壊滅的

被害をもたらした。被害は徐々に日本列島を東進し、１９７０年代後半には中国機方のマ

ツタケ山が被害を受け壊滅状態のアカマツ林が多く存在した。大面積の松林が１～２年

で消滅する被書は、１９８０年代前後をピークに減少僚向にあるが、現在の被尊皇は１９乃

年代よりも依然として大きくマツ枯れ防除体制が解ける状態でない。

国や自給体は、．公鳳・名勝地の松林や防風林としての海岸線のタロマツ林などを維

持・管理しなければなら′ない。民間では、マツタケ山のアカマツ林やゴルフ場のマツ林

などを錐持する必然性がある．。防除努力二はなされたが一時期はマツ放れの勢いが勝り・、

放置されたマツ枯れ跡地が啓白本各地に見られた。禿げ山・のまま放置されているマツ枯

れ教書地の多くは、乾燥した貧栄養地である。このようなマツ林は生態学的に極細で、

・他の樹木が生育しにくい環境にある。この極相地では次世代のマツ林が育っても再びマ

ツ枯れが繰り返されやすい。古い枯れ木結シロア．りの巣意と、なり、家屋への二次被害も

ー部では隈填化している。′海岸に生育可能なマツはマツ枯れが無ければ景観を兼ね備え

た優秀な防砂林、となる。またマツ以外の樹木が生育しにくい禿げ山などでは、緑を回復

させるためのマツの橋林は有効である。現状ではマツを碑林しても按資に見合う経済効

果は得にくい上に、材線虫によるマツ徹れも心配しなければならない。したがって、マ

ツの植林は敬遠されることとなる。適切なマツ枯れ防連戦略が言のような問題解決の鍵

となっていることは明白である。

材線虫を運搬して材線虫病をばら息く原因はマツノマダラカミキリである。このカミ

キリを防除するた鋸こ多くの殺虫剤が使用されてきた。ＢＨＣ、ｍＴ、ディルドリン、有

機水銀剤などの殺虫効果は絶大なもので、戦後の農薬使用量は激増↓た。．しかし、これ
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ら農薬による食物及び環党の汚染は、深刻な社会間潜として認識さればじめ、我が国で

は１９７１年以降「農薬取締法」の改正等によりＢＨＣ、ＤＤＴの販売は禁止された。このた

め代替のマツ枯れ防止農薬として毒牲および残留性の低いＭ玉Ｐ（有機リン系殺虫剤）

やＮＡＣ－（カルバメート系殺虫剤）などの使用が検討されてきた。これら・をふ患えて、

マツ枯れ防除のための特別措置法が１９７７年に発行され、．これら殺虫剤によるカミキリ

駆除を主体としたマツ枯れ防除が進められるように成ってきた。

殺虫剤散布によって材線虫の媒介者であるマツノマダラカノミキジの発隼を制御でき

れば、材線虫の伝搬を防ぎマツ枯れを防ぐことができる。この点で殺虫剤散布は即効性

があり、有効なマツ枯れ防除手段となる。枯れたマツを灯り倒して薬剤処理でカミキリ

の幼虫を殺すことも重要な防除手段と′して位置づけられている。椿境木を春先に伐倒し

て、球軌博にんた後、殺虫剤散布や燻蒸処理が行われる。しかし、立ち枯れキマツの処

理には多大な労力を必要とするため、マツ山全体のように広い範囲でマツ林が枯れたり、

険しい立地、私有林では美行しにくい方法である。現状では、立ち席れのまま放置され

たマツを多くみることができる。新たに枯れたマツには材線虫とカミキリの幼虫が生息

するために・材線虫病の病巣が温存されることになる。殺虫剤を多量にばらまかないと

いう観点から、立ち稔れのまま放置することは穿くないが材線虫病も病巣は放置される

ままとなる。このことが殺虫剤散布にもかかわらずマツ枯れがくすぶり経けている罪因

の一つとなっている。

マツ枯れ防除のための特別措置法は期限付きで５年毎に３回延長され、１墾姑年まで

２０年間濃いた。この法律は１９９７年３月に廃止され八－実質的な内容が森林病害虫等防除

故に取り込まれ恒久法となった。法律と包庫補助金に支えられてＭ抄剤およびＮＡＣ

対等による防除努力は約２０年続いた。戦後松林の維持につぎ込まれてきた労力費用は

決して小さいものでないし、それぞれの時代で適当だと判断されたマツ枯れ防除政策が

実施されてきたものと想像できる・。しかし、法律によって可能となったこれらの殺虫剤

の空中散布は、神経毒性や環境ホルモンとの関噂性を間串とする日弁連、自然保護団体、

マスコミほかの強い批判を浴びることとなった。時代は移り環境問題が問い直されてい

る今、一新しいマツ枯れ防除技術が模索されて．いる。

植物には外的から身を守るために様々な防御機能が備わっているもこのうち化学的な

防御反応で代奉的なものがファイトアレキシンである。ファイげレキシンは病原菌の
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侵入により生成されるものであるが１元から存在していて病原菌の侵入により増大する

物質の場合でもそう呼ばれる。一般にファイトアレキシンは感染粍よって壊死を起こし

た部位に蓄積することが知られている。マツの場合、ファイ、トアレキシンとして、２種

のスチルベン化合物、ヤ血０琴匝血と蝕０呼ｈ血・ｍ皿Ｏｍ噸¢也群が存在し強い殺虫活性

があるαマツに勢毒性センチュウを接種するか、．低密度の強毒性センチュウを接種する

と、マツ内の馳岬画面と門Ⅸ喝由和川叩叫鱒Ｉｅ蛾ｙＩ細胞濃度が増し、マツ徹れに対する抵

抗性が誘導されるっ　しか↓、静毒性センチユタは、接種後マツ・を枯らすこともあり毒性

の強きを制御することは難しい。センチュウ・の毒性は共存するバクテリアに由来すると

推察されている。一方、マツはある種のパケテリア、カビに対しても類似の抵抗性を示

す。これらの微生物はクロマツよりもアカマツに強いマツ枯れ抵抗性を務草すると言わ

れている。

本研究では、新たにスチルペン化合物を合成ｔ、生物活性試験を行い】、この結果より、

マツノザイセンチエサに対する一括性のメカニズムを探るとともをし強い活性を持つ化合

物を作りだし、新たなマツ枯れ防除技術に発展することを日韓とした。
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３‾１－２　マツノザイセンチュウに対する生物活性試験の方法

合成したスチルベン化合物のマツノザイセンチュウ似下、センチュウ）に対する殺

虫活性を試験した。

‡日月　センチュケ匝４）■を、麦に接種し、繁殖させた。

２４日月　センチュウを麦から水で抽出した。

２５一日日　永中のセンチュウをｌ分間１５００周転で遠心分離し、センチュウを沈めた後、

上澄みの水をとり除き、永を加えた。この作巣を３度行ない、センチュウを洗浄した。

その後、ｌ嘘あたり釣棚匹になるよう・に調整した。

２６日．巨　各々のスチルベン化合物を相即弧とⅠ胎搾皿のＺ種の億度で測定し亀．一

部の化合物は２５８押ｍでも測定した。１０ｐ匹はスチルベン化合物１頑１ｍｌ（溶媒は

ＤＭＳＯ）を叫とＤＭＳＯを９止水４９叫とセンチュウの願濁液５０叫を混ぜ、１０ｐ卿

溶液とした。１００脚ｎはスチルベンイヒ合物１鱒釘１血儒媒はゃＭＳＯ）を１叫と水４９叫

とセン≠ネタの騒濁液５０叫を港ぜ、１０Ｐｐ卿溶液と↓た。２４時間ごとにセンチュウの

死亡率をカウントした。・活性が強い化合物はＬＤ幻－（センチュウの死亡率が畑、％になる

濃度）を測定した。また、サリチル酸とサリチル酸・フユニルも測定を待った。以上、生

物活性試験ほ本学部の琶梗概究真にて行った。



３－１－３　結果

生物活性試験の結果を以下の表に示す。

Ｔｄ｝１ｅ．ＮｅｍｉｃｉｄｄＡｃｄｖｉｔｙＯｆＳｔｉ１ｂｅｎｅ

王適地虚ｉ吋

２５０ｐｐｍ ｌＯＯｐｐｍ ＩＯｐｐｍ

８％

１００％　　　　９各％　　　５９％

ＮＯ．　　　　旭・∞旺甲０Ⅶ血
‾‾　　　　　　　　　　‾‾‾‾　　　‾　　　‾　■　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿＿　＿＿

１．４－坤血画地０野馳
２　３一喝血相４４ｎ畑地始　感払払ｎ眠

３　４・均血喝感触郡

４　４伽由・３噸坤皿¢
５　３●・馳耶４叩輌

６　２－ＦｌｕｏｍＪ－ｍｅ也呵虚１ｂｅｎｅ

７　３一助ⅦｎＯヰｍ¢血０罰ｙ感馳孤ｅ

§　５」ＢⅦ○克郎・Ｓ蘭ｔ噸蛤

９　３－Ｍ鬱血０野・２－ｎｉｔ和感Ｉｂ印¢

１０　４，４’－Ｄｉｆｌｕｏｒｏ－３，３’－曲ｍ血０ⅩｙＳｄｌｂｅｎｅ

ｌ１３，３－－Ｄｉｆｈｏｒｏ４４．一曲ｍ叫Ｓ也ｂｅｎｅ

１２　３触感Ｉｂ弧¢

１３　４－Ｆｈｏ和一３・吋血）野Ｓ曲蝕¢

１４　３－ｎ脚ｍ４・ｂｙ血℃Ｘｙ感払組合

１５　２」加０－３ヰ触感地蝕ｅ

１６・３」Ｂ和荘旧４句血〉野富山ｂ¢鋸

１７　３－鞄血０呼・２－血虚恥ｅｍ¢

１８　４，４’－Ｄｉｆｌｕｏｒｏ－３，３一・ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ

１９　３，３㌧Ｄｉ血ｏ相可，４’－ｄ卸血野Ｓ班ｂ仇ｅ

２０　Ｐｈｏ呼ｌｌ血ｍ血血叫ｅ血訂

２１　Ｓ嘩【拡姐

２２　叫ｓｄｉ画地

２３　Ｐｈｏ野１血血

２４　Ｃｏｎ仕０１（ｓｏｈ虚ｏｎｏｆＤＭＳＯｈｗ画

－
－
品
鮎
甑
Ｍ
甑
蕊
㈹
肋
㈹
肋
郡
肌
軌
慧
軌
－

脚
芸
脚

‘
Ｖ
つ
Ｊ
一
つ
▲
３

－
＝
一
難
鵬
勒
軌
勅
撒
隅
翔
職
長
－

ＮＡ＝ｎＯｔ血Ｖｅ
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構造と活性相蘭

ＮＯ．１３ ＮＯ．１５ ＮＯこ１４ ＮＯ．１２

Ｆ－　　　　　　　　　　　　　　　　ＯＨ，

ｕち０－３ｐｐｍ ＬＤ５０－３ｐｐｍ ＬＤ５。－５ｐｐｍ

１８押ｍ－錦％　ユ○押ｍ－９９％１０餌随一鮎％

ＮＯ．２０　　　　　ＮＯ．１７

ＯＣ鴫

ＮＧｌＳ

Ⅰ刀５０－６ｐｐｍ

ｌＯｐｐｍ－９５％

ＯＣＨ３ ＯＨ

ＮＯ．２ ＮＯ二１６

１０餌粗・５９％１０押ｍ－４０％

ＮＯ．１９・ ＯＨ ＮＯ３

ＯＨ

１０ｐｐｍ－１８％　１０ｐｐｍ－１７％１０ｐｐｍ－７％　１０ｐｐｍ－７％

１叩脚－１００％ｌ００・押ｍヰ５％・１００二脚－１００％１相伴ｍ－９８％１０８、搾皿－１１％２５触ｍ－錦％・

ＮＯ．１　　　　　　ＮＯ詞

ＮＯ．１１

０ＣＨき

ＮＡ

０・ＣＨ３

ＮＡ

３２〇
．
Ｎ

ＮＡ

１２０
ｉ
Ｎ

Ｆ

　

３● Ｈ
ＯＣＨ３

ＮＯ．１１）Ｆ

ＯＣＨ３

ＮＡ

ＯＣＨ３



３－２　ＮＯ産生抑制活性試験

３－２－１　ＮＯとＮＯＲによる産生抑制活性について

世界規模で起こる環境問題、特に大気汚染などによ．り、一酸化窒素（ＮＯ）とヒトの

がん発生の関連が強く指摘されている。ＮＯはガス状であるが・ＮＯ．というラジカル状

態にあり、いわゆる一括性酸素」種の一つと考え議論されることも多いｂ今ではほとん

どの疾患の発症と進展についてもＮＯ抜きでは考えられないほどのなっており、ＮＯの

作用だけでなく、生成系、代軒系、閲定洛など様々な研究が盛んに行われている．。

炎症には、サイトカイン、プロスタノイド、活性酸素、一酸化窒素（加０）・などの炎

症性メディェ一夕ーが関与している。特に炎症部位における誘導型ＮＯ合成酵素（ｉＮＯＳ）

を介して産生される過剰なＮＯは、各種臓器障嘗やエンドトキシンショックの原因のひ

とつであり、＿炎症疾患を悪化させることが知られている。

今回はヒト由来正常肝細胞株に対するＮＯドナー作用について検討した。ＮＯドナー

として、ＮＯＲｌ；（ｉ）－（句４・ｍｅｔｈｙｌ－２⊥【（斗ｈｙｄｒｏｘｙｉＥｈｏ］－５－ｎｉｔｒｏ－６－ｍｅｔｈｏｘｙ－３－ｈｅＲｅｎａｍｉｄ

拝ｉ騨肝参照）を用いた。ＮＯＲは新しいタイプの・ＮＯドナーであり、既存のＮＯ一ドナ

ーの様な硝酸や亜硝酸部分あるいはＮＯ部分を有しないにも関わらず、系中に純粋な

ＮＯを自発的に発生できる。ＮＯ放出は完全に自発的で、いかなる代謝系や¢０也ｃｔαも

蘭係しない。また、ＮＯ放出後の副生成物に生理活性がないことも分かっており、系中

に規定量の純粋なＮＧを加えることこのできる巌薬として安心して使用できる。間発生

量は１モルのＮＯＲから１－１．５モルのＮＯが放出される。

Ｆｉ各町ｅ ＮＯＲ‘１・の構造式

１７

ー２７－

ＣＯＯＮａ

Ⅷ加野－ＰｎＯの構造式



３－２－２　ＮＯ産生抑制活性試験の方法

．ヒト由来正常肝細胞は硬度５×が丑山でイーグルＭＥＭ培地にて培養した。陽性コン

トロールとしてＮＯＲｌを培地に加えＣｑ２下、１時間培養した。スクリーニングは、ＮＯＲｌ

を加えるｌ分前にＮＯ消去剤であるｃａｆｈｏｘ㌢ＰＴＩＯ（Ｆｉｇｔｕｅ参照）を培地に加えた。

スクリーニングのＮＯ阻害効果は次の式によって算出した。

阻害率＝ ＮＯ数ｌのみを加えた場合に変形した細胞の割合（％）
ＮＯＲｌと試験化合物を加えた場合に変形した細胞の割合（％）

３－２－３＼二ＮＯ．産生抑制活性試験の結果

いく‾っか合成したスチルベンについて、ＮＯＲｈによる発がん抑制藩性試験を行った。

その鹿果を下記の表に示す。

職ｂｌｅ・ＳｃｒｅｅｍｉｎｇｆｏｒｉｎｈｉｂｉｔｏｒａｇａｉｎｓｔＮＯＲｌａｃｄｏｎ

Ｔ陀ａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｐｏｓｉ血椎¢００加１ＮＯＲｌ

Ｒ感００ｆｈ肋ｉ叫

３５０Ⅲｎｄ ｌ．０

¢血中ＰＴＩＯ

ｐｈｏ町ｌｖ血

Ｓ馳餌

４－Ｈｙぬ由㌢ま叫

㌻恥４・ｍｅ血Ⅸｙ

３一触２血

３，３し助，４－一喝血Ⅸｙ

４，４しＤｉ瓜ｕｏｐＤ－３，３一一曲ｙ血０町

４，ダ－Ｄ追加ユダ－血¢蝕Ⅸｙ

３，３’－Ｄｉｆｌｕｏｒｏ４Ａ■Ｊｉｍｅｔｈｏｘｙ

４伽・３・軸

３５０血１

３５ｎｍｏ１

３５０ⅠⅡｎＯ１

３５０．Ⅲｍｄ

３５０ｎｍｏ１

３５０ｎｍｏ１

３５８ⅠⅡⅡ０１

‡５０‾伽１

３５０ｎｍｏ１

３５０ｍｎｏ１

３５０Ⅷ０１

．１
０
６
９
亀
６
５
２

－ま
３
２
１
．
１
１
．
Ｌ
Ｌ

１８

－２８－



第４章　考察

本研究では、．報告例の少ないハロゲンを含むスチルベンを合成し、ヤンチエウに対す

る殺虫活性とＮＯ産金抑制帝位の試験を行った。

合成の職晦反応は、ヒドロ・キシル基を持つ原料で、特に収率が悪かった。また、

Ⅶ鳴反応でと、ドロキシル基がメトキシル基に変化した副生成物を生じたのは興味深い。

収率を向上するための薪たな方法として、ヒドロキシル基を保護するためにアセテート

化して合成を試みたが、反応は進まなかった。１結局、メトキシル基を含むベンズアルデ

ヒドからスチルベンを合成したのち、脱メチル化する方法を用いた。全体を通し、スチ

ルベン化合物ほ光にとても不安定であり、すぐにＥ体からＺ体に変換してし享うので、

収率に影響したと考えられる。

スチルベン化合物の殺虫活性にはヒドロキシル基が必須であった。ヒドロキシル基の

置換位置は３僅の化合物が４・位よ－り強かった。２重結合部位は殺虫活性に大きく影響を

与え、遭元物質に活性は見られなかった。しかし、スチルベン骨格ではないサリチル酸

アニニルにも活性があったことは興味深く、さらなる検討が必要である。ヒドロキシル

基に加え、フッ素や臭素を置換すると活性は向上した∴対称的な置換基を導入すると、

活性は減少した。濃度１０鞘ｍにおいて、天然物であるＰ血野毎払嘲血は死

亡率１８％であるのに対し、２．下血－３和也０町鋤蛤は９９％、４・ぎｈ邸か瑚呵劇ぬ蛤

は粥％と高い死亡率を示した。４・肋・３・卸血喝感触間と２・Ｆｈ肺・３⊥蜘批峻肝

のＬＤ５０が、３即ｍと最も活性が強かった。以上のことから、センチュウに対するスチ

ルベンの生物活性は、ヒドロキシル基の有無や分子サイズによる立体棒薯の影響が大き

いと推翻される。

Ｃ奴ｂ¢Ⅹｙ控Ⅵ０は、ＮＯと選択的に反応して、Ⅲあに変換するＮＯ消去剤である。スチ

ルベン化合物のＮＯ抑制活性は永酸基を多く含むと活性が強くなることが知られてい

る。今回・の結果で活性が最も強かった化合物は、４一喝血Ⅸ㌢３也ｅぬ０野伽で阻害率

は３．１だった。フッ素が置換された化合物は活性が減少する候向にあった。また、水酸

基の置換位置では４位のほうが３位より、少し活性が強いことが示唆される。

１９
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新鮮

本研究を行うにあたって、終始多大なるご指導を賜りました本学総合科学部の深宮奮

彦教授、小南恩顧教授・本田計一教授、横平達夫助手に厚く御礼を申七上げます。

センチュウの殺虫活性試験を行って下さった東京大学の富樫教授、ならびに富樫研究

室の方々に感謝いたします。

ＮＯ産生抑制溝性を行っていただいた、京都府立医科大学の徳田春弗助手に感謝しま

す。

ＭＳを軌定して頂いた広島大学自然科学研究支援開発センター伽場ＡＲＤ）の楊井美穂

子氏に感謝します。

実験及び論文作成に当たり貴軍な助言・励ましをいただき．ました当贋室の先輩方なら

びに近勝研究室の友人に感謝いたしますム

最後に、学生生藩を暖かく見守り、物心南面において常に支援してくれた両親に心か

ら感謝します。
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ＦＲＥＱＵ：７９９３．６１Ｈｚ

ＳＣＡＮＳ：　　　　３２

ＤＵＭＭＹ：　　　　　４

ＡＣＱＴＭ：　　　４．０９９３　ｓｅｃ

ＰＤ　　　　　　　３．００００　ｓｅｃ
ＲＧＡＩＮ：　　　　１９

ＰＭ１　　　　　５．２５　ｕｓｅｃ

ＯＢＮＵＣ：１日

ＯＢＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＯＢＳＥＴ：１３４５００．００　Ｈｚ

ＩＲＮＵＣ：１日

ＩＲＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＩＲＳＥＴ：１３４５００．００　Ｈｚ

ＩＲＡＴＮ：　　　５１１

ＩＲＲＰＭ：　　５０．Ｏ ｕｓｅｃ

ＩＲＢＰｌ：　　　　３０

ＩＲＢＰ２：　　　　　６

ＩＲＲＮＳ：　　　　　Ｏ

ＡＤＢＩＴ：　　　　１６

ＣＴＥＭＰ：　　２１．８　ｃ

ｃＳＰＥＤ：　　　　１２　Ｈｚ

ＳＬＶＮＴ：ＣＤＣＬ３

ＲＥＳＯＬ

ＢＦ

ＴＩ

Ｔ２

Ｔ３

Ｔ４

ＲＥＦＶＬ：

×Ｅ

ＸＳ

ＯＰｅ「ａｔＯ「

０

２

０

０

９０

１００

０

３０８４

３９１

ｍ

Ｚ
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７

－

７

一

日
Ｈ
％
電
川
川
％
％
　
Ｐ
日
日

２

０

０

０

０

０

０

９

４

１
５
０
０
０
０
０
（
ｂ
 
Ｏ



［Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ］

Ｄ己ｔａ　：Ｅ２ Ｄａｔｅ：１日－Ｊ′ａｎ－１８５１１：２６

Ｓａｍｐｌｅ：２－ＯＭｅ　５－Ｂｒ

Ｎｏｔｅ：ＰｒＯｂｅ４Ｇｊ－２¢Ｅｊ（１２８／ｍｉｎ），Ｃｈａｍｂｅｒ２５日

Ｉｎｌｅｔ：Ｄ汗ｅｃｔ Ｉｏｎ Ｍｏｄｅ：ＥＩ＋

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｙｐｅ：Ｒｅｇｕｌａｒ［Ｍ「－Ｌｊｎｅａｒ］

ＲＴ：臼．２５　ｍｊｎ Ｓｃａｎ♯：（１，５）

ＢＰ：ｍ／ｚ１９４．Ｅ）ＧＺＩ８Ｅ）　　　　Ｉｎｔ．：３２８．３９

Ｔｅｍｐ：３１・９　ｃｌｅ９・Ｃ

４８　　６日　　８８　１８日　１２８　１４８　１６８　１８８　　２８８　　２２８　　２４８　　２６８　　２８日　　３◎８　　３２日　　３４６　　３６８　　３８８　　４田８

ｍ／ｚ

・ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｆ岬）－５－Ｂｒｏｍｏ－２－ｍｅｔｈ０ⅩｙＳｔｉｌｂｅｎｅ





１ＴＪ＿ＮＭＲ ｓｎｅｃｔｎｌｍ Ｏｆ（Ｅｌ＿３＿Ｍｅｔｈ０ⅩＶ＿２－ｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ

１９－Ｊ〕Ｎ－２００４１６：０７：０１．９５

ＤＦ工ＬＥ：ＡＬＰＨＡ

ＳＦＩＬＥ：ＴＫＡ＿１ＨＮＯＮ」トＮＯ２．３－ＯＭＥ」）４０

ＣＯＭＮＴ：２－ＮＯ２．３－ＯＭｅ ｓｔｉｌｂｅｎｅ

ＥＸＭＯロ：ＳＩＮＧＬ

ＩＲＭＯＤ：ＮＯＮ

ＰＯＩＮＴ：　　３２７６８

ＦＲＥＱＵ：７９９３．６１日ｚ

ＳＣＡＮＳ：　　　　１６

ＤＵＭＭＹ：　　　　　４

ＡＣＱＴＭ：　　　４．０９９３　ｓｅｃ

ＰＤ　　　　　　　　３．００００　ｓｅｃ
ＲＧＡＩＮ：　　　　１６

ＰＭ１　　　　　５．１０　ｕｓｅｃ

ＯＢＮＵＣ：１日

ＯＢＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＯＢＳＥＴ：１３４５００．００　Ｈｚ

エＲＮＵＣ：１日

工ＲＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＩＲＳＥＴ：１３４５ＯＯ．００　日ｚ

ＩＲＡＴＮ：　　　５１１

ＩＲＲＰＭ：　　　５０．Ｏ ｕｓｅｃ

工ＲＢＰｌ：　　　　２５

工ＲＢＰ２：　　　　　６

ＩＲＲＮＳ：　　　　　Ｏ

ＡＤＢＩＴ：　　　　１６

ＣＴＥＭＰ：　　　２３．２　ｃ

ｃＳＰＥＤ：　　　　１２　日ｚ

ＳＬＶＮＴ：ＣＤＣＬ３

ＲＥＳＯＬ

８Ｆ

ＴＩ

Ｔ２

丁３

Ｔ４

ＲＥＦＶＬ：

ＸＥ

ＸＳ

ＯＰｅ「ａｔＯ「

０

２

０

０

９０
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７
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日
Ｈ
γ
仲
町
血
川
町
乃
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川
　
Ｐ
日
日

■
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［Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ］

Ｄａ・じａ．：Ｅアー Ｄａｔｅ：１ヨーＪａｎ－１日５１８：８７

Ｓａｍｐｌｅ：２－ＮＯ２３－ＯＭｅ

Ｎｏｔｅ：ＰｒＯｂｅ ｔｅｍｐ・服－４Ｅ）Ｅ）（１２日／ｍｉｎ），Ｃｈａｍｂｅｒ ｔｅｍｐ・２５Ｅ）

Ｉｎｌｅｔ：ＤｌｌｅＣｔ

Ｓｐｅｃｔｒｕｒｎ Ｔｙｐｅ：

ＲＴ：８．９ヨ　ｍｉｎ

ＢＰ：ｍ／ｚ　９１．緋非犯

Ｏｕｔｐｕ七　ｍ／ｚ ｒａｎｇｅ

２切ファヨヨ田

Ｒｅｇｕｌａｒ［ＭトＬｉｎｅａｒ］

Ｓｃａｎ♯：（８，帽）

Ｉｏｎ Ｍｏｄｅ：ＥＩ十

Ｔｅｍｐ：１１７・７ｄｅｇ・Ｃ

Ｉｎｔ．　　１９８．１７

４＠．８８８８ｔｏ　３Ｅ）４．２６６日　　　　Ｃｕｔ Ｌｅｖｅｌ：Ｅ）．８日Ｘ

９１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６５
／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ岬）－３－Ｍｅｔｈｏｘｙ－２－ｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ
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ｌ



２１－ＪＡＮ－２００５１６：３２：５４．５８

ＤＦＩＬＥ：ＡＬＰＨＡ

ＳＦＩＬＥ：ＴＫＡ＿１日ＮＯＮＡ－Ｆｊ－ＯＭｅ＿５ＹＮ」）！

ＣＯＭＮＴ：ＴＫＡＡ－Ｆ＿ｊ－ＯＭｅ」；ＹＮ
ＥＸＭＯＤ：ＳＩＮＧし

ＩＲＭＯＤ：ＮＯＮ

ＰＯＩＮＴ：　　３２７６８

ＦＲＥＱＵ：７９９３．６１Ｈｚ

ＳＣＡＮＳ：　　　　３２

ＤＵＭＭＹ：　　　　　４

ＡＣＱＴＭ：　　　４．０９ｇ３　ｓｅｃ

ＰＤ　　　　　　　３．００００　ｓｅｃ

ＲＧＡＩＮ：　　　　２０

ＰＭ１　　　　　　５．２５　ｕｓｅｃ

ＯＢＮＵＣ：１Ｈ

ＯＢＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＯＢＳＥＴ：１３４５００．００　日ｚ

ＩＲＮＵＣ：１日

ＩＲＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＩＲＳＥＴ：１３４５００．００　Ｈｚ

ＩＲＡＴＮ：　　　５１１

ＩＲＲＰＭ：　　５０．Ｏ ｕｓｅｃ

ＩＲＢＰｌ：　　　　２５

ＩＲＢＰ２：　　　　　６

ＩＲＲＮＳ：　　　　　Ｏ

ＡＤＢＩＴ：　　　　１６

ＣＴＥＭＰ：　　　２１．８　ｃ

ｃＳＰＥＤ：　　　　　９　日ｚ

ＳＬＶＮＴ：ＣＤＣＬ３

ＲＥＳＯＬ

ＢＦ

Ｔｌ

Ｔ２

丁３

Ｔ４

ＲＥＦＶＬ：

×Ｅ

ＸＳ

ＯＰｅ「ａｔＯ「
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［Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ］

Ｄａｔａ　：Ｅ３ Ｄａｔｅ：１８－Ｊａｎ－１８５１１：５１

Ｓａｍｐｌｅ：３－ＯＭｅ　４イＳｙ

Ｎｏｔｅ：Ｐ「Ｏｂｅ４日－４日Ｅ］（１２８／ｍｉｎ），Ｃｈａｍｂｅｒ２５Ｅ）

Ｉｎｌｅｔ：Ｄ汗ｅｃｔ Ｉｏｎ Ｍｏｄｅ：ＥＩ＋

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｙｐｅ：Ｒｅｇｕｌａｒ［Ｍ「－Ｌｉｎｅａｒ］

ＲＴ：８．８６　ｍｊｎ Ｓｃａｎ♯：（３，１４）

ＢＰ：ｍ／ｚ　２７６．緋加旧　　　　Ｉｎｔ．：８８９．２８
Ｔｅｍｐ：５臥６ｄｅ９・Ｃ

Ｏｕｔｐｕｔ ｍ／ｚ ｒａｎｇｅ：朝礼Ｊ雅陀旧ｔｏ　３５ｌ．２２３日　　　　Ｃｕｔ Ｌｅｖｅｌ：８．緋ヨＸ

ヨ３、２４７８４

４８　　　６８　　　８◎　　１８８　　１２日　　１４８　　１６◎　　１８日　　２８８　　２２８　　２４日　　２６８　　２８８　　３８８　　３２８　　３４８

ｍ／ｚ

ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ（句－４，４’－Ｄｉｎｕｏｒｏ－３，３，－ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ
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２１－ＪＡＮ－２００５１６：０１：０３．２４

ＤＦＩＬＥ：ＡＬＰＨＡ

ＳＦＩＬＥ：ＴＫＡ＿１ＨＮＯＮ－ｊ－Ｆ」－ＯＭＥ」）５０１２

ＣＯＭＮＴ：３－ＦＪ卜ＯＭｅ」；ＹＮ
ＥＸＭＯＤ：ＳＩＮＧＬ

ＩＲＭＯＤ：ＮＯＮ

ＰＯＩＮＴ：　　３２７６８

ＦＲＥＱＵ：７９９３．６１Ｈｚ

ＳＣＡＮＳ：　　　　３２

ＤＵＭＭＹ：　　　　　４

ＡＣＱＴＭ：　　　４．Ｏｇ９３　ｓｅｃ

ＰＤ　　　　　　　　３．００００　ｓｅｃ

ＲＧＡＩＮ：　　　　１９

ＰＭ１　　　　　　５．２５　ｕｓｅｃ

ＯＢＮＵＣ：１Ｈ

ＯＢＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＯＢＳＥＴ：１３４５００．００　Ｈｚ

ＩＲＮＵＣ：１Ｈ

ＩＲＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＩＲＳＥＴ：１３４５００．００　Ｈｚ

ＩＲＡＴＮ：　　　５１１

ＩＲＲＰＭ：　　　５０．Ｏ ｕｓｅｃ
ＩＲＢＰｌ：　　　　２５

ＩＲＢＰ２：　　　　　６

ＩＲＲＮＳ：　　　　　Ｏ

ＡＤＢＩＴ：　　　　１６

ＣＴＥＭＰ：　　２１．８　ｃ

ｃＳＰＥＤ：　　　　１２　日ｚ

ＳＬＶＮＴ：ＣＤＣＬ３

ＲＥＳＯＬ

ＢＦ

ＴＩ

Ｔ２

Ｔ３

Ｔ４

ＲＥＦＶＬ：

×Ｅ

ＸＳ

ＯＰｅ「ａｔＯ「
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９０
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０

２９１４
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１Ｈ－ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｆ脚一３，３，－Ｄｉｆｌｕｏｒｏ－４，４，－ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ
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［Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ］

Ｄａｔａ　：Ｅ４ Ｄａｔｅ：１８－Ｊａｎ－１日５１３：３１

Ｓａｍｐｌｅ：３イ４－ＯＭｅ Ｓｙ

Ｎｏｔｅ：ＰｒＯｂｅ４日－４Ｇｊ８（１２８／ｍｊｎ），Ｃｈａｍｂｅｒ２５Ｅ）

Ｉｎｌｅｔ：ＤｌｒｅＣｔ Ｉｏｎ Ｍｏｄｅ：ＥＩ＋

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｙｐｅ：Ｒｅｇｕｌａｒ［ＭＦ．－Ｌ－ｎｅａｒ］

ＲＴ：四．７４　ｍｌｎ Ｓｃａｎ＃：（２，１２）

ＢＰ：ｍ／ｚ　２７６．釧加昭　　　　Ｉｎｔ．：８８８．３Ｅ）

Ｔｅｍｐ：３５・５　ｄｅｇ・Ｃ

Ｏｕ七ｐｕｔ ｍ／ｚ ｒａｎｇｅ：４Ｅｊ・８日∽８ｔｏ３５２・８５９８　　　Ｃｕ七Ｌｅｖｅ】：四パ粥うＸ

ヨ３１４５２５

服　　　６８　　　８８　　１◎８　１２８　１４８　１６８　１８８　　２◎８　　２２８　　２４８　　２６日　　２８日　　３８６　　３２８　　３４８

ｍ／ｚ

ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ（句－３，３’－Ｄｉｆｌｕｏｒｏ－４，４’－ｄｉｍｅｔｈ０町Ｓｔｉｌｂｅｎｅ





ｏｆ（．ｎ＿３＿１ｆｖｄｒｏｘｖｓｔｉｌｂｅｎｅ

１９－ＪＡＮ－２００５１４：５１：５０．０４

ＤＦＩＬＥ：ＡＬＰＨＡ

ＳＦＩＬＥ：ＴＫＡ＿１ｒＨＮＯＮ＿ｊ－ＯＨ」）５０１１９

ＣＯＭＮＴ：３－ＯＨ

ＥＸＭＯＤ：ＳＩＮＧＬ

ＩＲＭＯＤ：ＮＯＮ

ＰＯＩＮＴ：　　３２７６８

ＦＲＥＱＵ：７９９３．６１Ｈｚ

ＳＣＡＮＳ：　　　　１６

ロリＭＭＹ：　　　　　４

ＡＣＱＴＭ：　　　４．０９９３　ｓｅｃ

ＰＤ　　　　　　　３．００００　ｓｅｃ

ＲＧＡＩＮ：　　　　１Ｂ

ＰＭ１　　　　　　５．２５　ｕｓｅｃ

ＯＢＮＵＣ：１日

ＯＢＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＯＢＳＥＴ：１３４５００．００　日ｚ

ＩＲＮＵＣ：１Ｈ

ＩＲＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＩＲＳＥＴ：１３４５００．００　日ｚ

ＩＲＡＴＮ：　　　５１１

ＩＲＲＰＨ：　　　５０．Ｏ ｕｓｅｃ

ＩＲＢＰｌ：　　　　２５

ＩＲＢＰ２：　　　　　６
ＩＲＲＮＳ：　　　　　Ｏ

ＡＤＢＩＴ：　　　　１６

ＣＴＥＭＰ：　　　２２．３　ｃ

ｃＳＰＥＤ：　　　　１４　Ｈｚ

ＳＬＶＮＴ：ＣＤＣＬ３

ＲＥＳＯＬ

ＢＦ

ＴＩ

Ｔ２

Ｔ３

Ｔ４

ＲＥＦＶＬ

×Ｅ

ＸＳ

ＯＰｅ「ａｔＯ「

０

２

０

０

９０

１００

０

２９９８

４１３
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Ｉｎｌｅｔ：Ｄｌ「ｅＣｔ

Ｓｐｅｃｔ「ｕｍ Ｔｙｐｅ：Ｒｅｇｕｌａｒ［Ｍ「ｐＬｊｎｅａｒ］

ＲＴ：臼．フ４　ｍｊｎ Ｓｃａｎ♯：（７，８）

ＢＰ：ｍ／ｚ１８７．緋祁伯　　　　Ｉｎ七．：８３．４８

Ｏｕｔｐｕｔ ｍ／ｚ ｒａｎ９ｅ

８フ５３８４

Ｉｏｎ Ｍロｄｅ：ＥＩ＋

Ｔｅｍｐ：１８５・４　ｄｅｇ・Ｃ

４日．８８８８　七０　３８１．４５５８　　　　　Ｃｕ七　Ｌｅ＞ｅｌ；∽．排日　㌍

１日７

４◎　　　　　６日 ８８　　　１６日　　　１２◎　　　１４８　　　１６８　　　１８８　　　２８日　　　２２８　　　２４〔ヨ　　　２６８　　　２８８　　　３８８

ｍ／ｚ

ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ（句－３－Ｈｙｄｒｏｘｙ－２－ｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ





■　、　－－

１卜ＪＵＮ－２００３１５：１６：２９．３３

ＤＦＩＬＥ：ＡＬＰＨＡ

ＳＦＩＬＥ：ＴＫＡ＿１ＨＮＯＮ」：５Ｄ５Ｎｊ－ＯＨ」巨ｆＪ

ＣＯＭＮＴ：ＴＫＡ－ｊ－ＯＨ＿メイｊＹＮ
ＥＸＭＯＤ：ＳＩＮＧＬ

ＩＲＭＯＤ：ＮＯＮ

ＰＯＩＮＴ：　　３２７６８

ＦＲＥＱＵ：７９９３，６１日ｚ

ＳＣＡＮＳ：　　　　３２

ＤＵＭＭＹ：　　　　　４

ＡＣＱＴＭ：　　　４．０９９３　ｓｅｃ

ＰＤ　　　　　　　３．００００　ｓｅｃ

ＲＧＡＩＮ：　　　　１３

ＰＭ１　　　　　　５．２５　ｕｓｅｃ

ＯＢＮＵＣ：１日

ＯＢＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＯＢＳＥＴ：１３４５００．００　日ｚ

工ＲＮＵＣ：１日

ＩＲＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＩＲＳＥＴ：１３４５００．００　日ｚ

ＩＲＡＴＮ：　　　５１１

ＩＲＲＰＭ：　　　５０．Ｏ ｕｓｅｃ

工ＲＢＰｌ：　　　　２５

ＩＲＢＰ２：　　　　　６

ＩＲＲＮＳ：　　　　　Ｏ

ＡＤＢＩＴ：　　　１６

ＣＴＥＭＰ：　　２２．７　ｃ

ｃＳＰＥＤ：　　　１２　日ｚ

ＳＬＶＮＴ：Ｃ５Ｄ５Ｎ

ＲＥＳＯＬ

ＢＦ

ＴＩ

Ｔ２

Ｔ３

Ｔ４

ＲＥＦＶＬ

×Ｅ

ＸＳ

ＯＰｅ「ａｔＯ「

０

０

０

０

９０

１００

０

３８５５

２２２

１ＨＪＮＭＲ ｓｔ）ｅＣｔｎｍ Ｏｆ ｒｇｌ，４，４，－Ｄｉｆｌｕｏｒｏ－３．３，－ｄｉｈｙｄｒｏｘｖｓｔｉｌｂｅⅢｅ
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〇
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７



［Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ］

口ａｔａ　：Ｅ９ Ｄａｔｅ：１９－Ｊａｎ－１８５１１：１２

Ｓａｍｐｌｅ：３－ＯＨ４－「Ｓｙｎ

Ｎｏｔｅ：ＰｒＯｂｅ ｔｅｍｐ・４８－４日Ｅ）（１２８／ｍｊｎ），Ｃｈａｍｂｅｒ ｔｅｍｐ・２５巨う

Ｉｎｌｅｔ：ＤｌｒｅＣｔ Ｉｏｎ Ｍｏｄｅ：ＥＩ＋

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｙｐｅ：Ｒｅｇｕｌａｒ［Ｍ「－Ｌｊｎｅａｒ］

ＲＴ：１．１１ｍ目１　　　　　　Ｓｃａｎ♯：（ヨ，１１）

ＢＰ：ｍ／ｚ　２４８．捌那伯　　　　Ｉｎｔ．：２１１．１２

Ｔｅｍｐ：１２９・８ｄｅ９・Ｃ

Ｏｕｔｐｕｔ ｍ／ｚ ｒａｎｇｅ：４＠．ＢＢＥ）８ｔｏ　３Ｅ）８．５１８８　　　　Ｃｕｔ Ｌｅ＞ｅｌ：臥牒８Ｘ

２２１３７４９

４日　　　　６８　　　　８８　　　１田８　　　１２日　　　１４８　　　１６日　　　１８８　　　２８８　　　２２８　　　２４日　　　２６８　　　２８８　　　３８８

ｍ／ｚ

ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ伸一４，４’－Ｄｉｎｕｏｒｏ－３，３’－ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ
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１１－ＪＵＮ－２００３１４：３１：１６．３２

ＤＦＩＬＥ：ＡＬＰＨＡ

ＳＦＩＬＥ：ＴＫＡ＿ｊ－ＦＪ卜ＯＨ」；ＹＮ」：５Ｄ５Ｎ

ＣＯＭＮＴ：ＴＫＡ３イＪ卜ＯＨ」；ＹＮ」：５Ｄ５Ｎ
ＥＸＭＯＤ：ＳＩＮＧＬ

‡ＲＭＯＤ：ＮＯＮ

ＰＯＩＮＴ：　　３２７６８

ＦＲＥＱＵ：７９９３．６１日ｚ

ＳＣＡＮＳ：　　　　３２

ＤＵＭＭＹ：　　　　　４

ＡＣＱＴＭ：　　　４．０９９３　ｓｅｃ

ＰＤ　　　　　　　３．００００　ｓｅｃ

ＲＧＡＩＮ：　　　１７

ＰＨ１　　　　　５．１０　ｕｓｅｃ

ＯＢＮＵＣ：１日

ＯＢＦＲ（ヨ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＯＢＳＥＴ：１３４５００．００　日ｚ

ＩＲＮＵＣ：１日

ＩＲＦＲＱ：　３９９．６５　ＭＨｚ

ＩＲＳＥＴ：１３４５００．００　日ｚ

ＩＲＡＴＮ

ＩＲＲＰＷ

ＩＲＢＰｌ

工ＲＢＰ２

工ＲＲＮＳ

ＡＤ８ＩＴ：

ＣＴＥＭＰ：

５１１

５０．Ｏ ｕｓｅｃ

２５

６

０

１６・

２２．７　ｃ

ＣＳＰＥＤ：

ＳＬＶＮＴ：Ｃ５Ｄ５Ｎ

ＲＥＳＯＬ

ＢＦ
Ｔま

Ｔ２

Ｔ３

Ｔ４

ＲＥＦＶＬ

×Ｅ

ＸＳ

ＯＰｅ「８ｔＯ「

０

０

０

０

９０

１００

０

３３５８
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１Ｈ－ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ（句－３，３，－Ｄｉｆｌｕｏｒｏ－４，４，－ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ
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２
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０

０

０

０
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［Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ］

Ｄ己ｔａ　：Ｅ８ Ｄａｔｅ：１９－Ｊａｎ－１８５１日：４４

Ｓ己ｍＰｌｅ‥　３－「４－ＯＨ ｓｙｎ

Ｎｏｔｅ：ＰｒＯｂｅ ｔｅｍｐ・４日－４Ｅ）四（１２日／ｍｊｎ），Ｃｈａｍｂｅｒ ｔｅｍｐ・２５８

Ｉｎｌｅｔ：Ｄ汗ｅｃｔ Ｉｏｎ Ｍロｄｅ：ＥＩ＋

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｙｐｅ：Ｒｅｇｕｌａｒ［Ｍ「－Ｌｊｎｅａｒ］

ＲＴ：１．３６　ｍｌｎ Ｓｃａｎ♯：（１１，１３）

ＢＰ：ｍ／ｚ　２４８．四日日日　　　　Ｉｎ七．　：２２日．３６

Ｔｅｒｎｐ：１５４・６ｄｅ９・Ｃ

Ｏｕｔｐｕｔ ｍ／ｚ ｒａｎｇｅ：４臥８雅陀旧ｔｏ　３８Ｅ９．５１８Ｅ）　　　Ｃｕｔ Ｌｅ＞ｅｌ：Ｂ．緋∋㌶

４田　　　　６８　　　　８８　　　　相８　　　１２８　　　１４８　　　１６日　　　１８８　　　２８８　　　２２８　　　２４８　　　２６日　　　２８８　　　３８８

ｍ／ｚ

ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｆ岬）－３，３’－Ｄｉｎｕｏｒｏ－４，４’－ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｓｔｉｌｂｅｎｅ
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