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（第 8 報 ） Asperopterin　B の 精製単 離 と B お よ び

A の 化学的性質

金子 　安之 ・真 田 実

（名古屋 大学農学部醗酵化学教室）

Studies　on 　the　Fluorescent　Substances　Produced　by　Aspergillus　fungi

（VIII）　 Purification　and 　Isolation　of　Asperopterin　B　and 　Chemical

　　　　 Properties　of　Asperopterin　B　and 　A

Yasuyuki　Kaneko 　and 　Minoru 　Sanada

（Department　 of　Agricultural　Chemistr｝T，　College　of　Agriculture，　University　of　Nagoya，
Nagoya ，　Japan）

　　Anew 　pterin，　Asperopterin　B （abbreviated 　to　B），　 which 　is　a　bluish　purple　fluorescent

produc亡 Gf　Aspergilltds　fungi
，
　was 　extracted 　and 　isolated　in　a　 crystalline 　form　from　a　culture

broth　of　Aspergillus　oryzae 　T −17　together　with 　Asperopterin　A （abbreviated 　to　A ）．　 Che．

mical　properties　Qf　A 　and 　B 　were 　studied ．　 A 　was 　shown 　to　be　a　glycoside　pterin　derivative

and 　was 　hydrolyzed　by　acid 　 a皿 d　fractionated　into　a 　 sugar 　 moiety 　and 　 aglycon 　pterin．　 The

former　was 　identi丘ed 　 as 　ribose 　and 　its　benzylphenylhydエazone 　precisely　 coincided 　 with 　 that

prepared 　from　D −ribOpyranose 　in　the　IR　spectra 　and 　X −ray 　diffra（tion　 pattern，　 suggesting 　to

have　D ．con 丘guエation ．　 A 　study 　on 　the　properties　of　B　proved　B　was 　identical　with 　the　aglycon

of 　A ．　 A 　consisted 　of　one 　mole 　of　B　and 　one 　mole 　of　ribose ，　the　reducing 　 end 　 of　 which

was 　 bo  d　 to　 the　 aglycon ．　 B 　 had　 molecular 　 formUla　 CeHgNsO3 ・1／2H20 ．　 Its　 p肛 tial

stnlcture 　was 　investigated　and 　defined　as　a　derivative　of　2．amino ・4，7−dihydroxypteridine，　 by

the　UV 　and 　IR　sp   tra
，
　an 　elementary 　analysis

，
　its　 reaction 　against 　AgNO3

，
　comparist 〕n 　 with

synthetic 　pterins，　 chelation 　 reaction 　on 　Cu2＋

and 　hot　alkali　 decompQsition．　 As　 substituents

for．C2H60 ，　the ．CH20H 　side 　chain 　was 　evidenced 　to　exist 　at 　C50f　the　 pteridille　 skeleton

and ，CH3 　was 　elsewhere ．　 Th 三s　was 　evidenced 　by　 alka ユine　KMnO40xidation
，
　Al，Hg 　reduc ．

tion 　 and 　 others ．

緒 論

　前報 ユ・2 ）
で 広 く ASPergilgtts，　 Penicilg’iunt 属菌の 生

産す る紫青色蛍光物質の うち，Asperopterln　A （A と

略記
1・2））を 結 晶 と して 単離 し， こ れ が新 しい pterin

誘導 体で あ る 二 とを 明 らか に した．今回配 糖体で あ る

A の 糖部分に つ い て 研究 し， リボース で あ る こ とを知

っ た．また 麹菌は Asperopterin　A 以外 に 紫青色蛍光

物質を 1種類生産す るが
1
，
！）． こ れを結晶として 単離

し Asperopter三n 　 B （B と 略記 ）と名付 け た ，　 A と B

の 相関性は A を酸で 加水分解 し，aglycon 区分を精製

結晶化 した と こ ろ，こ の もの は B と 同
一物 で あ っ た．

した が っ て A は B の リボ シ ッ ドで あ り．B の 構造 を 明

らか に すれば A の そ れ も確 定し得 る こ と とな る．次 に
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B の 物 理 的，化 学的諸 性質 を検討 しそ の 化学構造 の一

部を 推定 した とこ ろ，今まで 天然に 知 られ て い な い

新 pterin で あ る こ とが判 っ た の で 報告 す る．な お A

は 従 来 の 報 告 中第 2VS また は Vs − 】1と仮称 した も

の を ， B は 第 工 VS な い し VS − 1を指す．

実 験 方 法

　1， Asperopterin　A 試料 の 調製　 前報
1・2）

の 方法

に よ り Asp．　 o π鴨 配 T−17 を 培養 しA を 単離，熱水

よ り 3 回再結 して 試料 と した．

　 2．　 A の 酸加水分解とそ の炭水化物 の定性 反応

140mg の A を 2NH ，SO ， 40　ml に 溶 か し涕騰水中に

漬し，2hr 加温後バ リタ水で 中和，　 BaSO ， を沸別 し

沖液を糖成分 ，
aglycon の 単離 そ の 他に 供す る． α一

Naphthol 反応，　 TTC 反応など 5 種類の 炭水化物 の 定

性 反 応 を
4 − 6）， こ の 加水分 解 前の A と分 解 中 和 沸 液 に

対 し行な っ た．Table　1．

Tab ］e　1．　Qualitative　test　reaction 　of　suga エ

　　　 component3
） in　Asperopterin　A．

Test　 reaction
Before　 acid

’
After　 acid

hydrQlysis　　hydrolysi8

α 一Naphthol　 reaction

正ndole 　 reaction

TTC ＊
reaction

Bial　 reaction

Malaprade　reaction

十

十

＋

十

十

十

T

＋

＊ 2，3，5・triphenyltetrazolim 　chloride

　3． A 加水分解物の D リボース の benzylphenyl−

hydrazone結晶X 一線回折図　　 糖 区分 と標準 の D一

リボ ー ス の hydrazone結 晶 を粉 末 と し，　 X 一
線 回

折図を測定 した，Narth　 American　 Philips　 Co．の

Norelco　diffractmeter，　 Ni フ ィ ル ター，　 CuK α X 一線

を使 っ た ．計数管は Geiger　Counterで 記 録紙送 り速

度は　1／2　inch7min．実験条件は管電圧 35　kV，管電

流 15mA ，　 time 　constant 　4　sec ，走査速度 2e／min ，

divergence　slit　l°

，　receiving 　slit　O．006
’，
，　2θcn

κ α

18．gc± の もの の 回折線強度は 約 100＋．　 Fig，3 に 両

者 の 回 折 ス ペ ク トル を 掲げた。

実験結果 お よ び考察

　1． Asperopterin　A の 炭水化物側鎖 に つ い て

Asperopterin　A ，　C13H170，N ，
・H30 は isoxantbopte−

rin 　C ，H ，02N5 な ど の 普通 の Pterin 類 に 比 し，　 N が

少 く CHO が 多 く， ま た分子 量が 著 し く大 き く，且

つ そ の IR ス ペ ク トル は 345ecm −i 付近に 強 く幅広

い 吸収を有して い る．汐紙電気泳動 で は多 くの 緩衝液

で A はわ ずか に 陰極 に 動 くの み で あ るが．N ／30 硼砂

液に よ り陽極 に 著 し く長 距 離移動す る ．した が っ て A

は 糖を含む pterin と考え られ 3）．硫酸で 加水分解す

れ ば，Tabie　 1 の よ う に そ の 分解液 は、α
・naphthoI

反 応，2，3．5−niphenyltetrazolium　chloride （TTC ）反

応 な ど
4、δ 〕

に 陽性とな り，
A の 分子 中に は 明 らか に 還

元 糖 が存在 す る こ とを 示 して い る．さ らに Bial 反応

が 強 い 深青色陽性を 呈 す るゆ え．少く と も 五 炭 糖が

あ る
4 −’o ．

　Table　1 に お い て 加 水 分解前の 試 料 は A が 陰 性 を示

したが他はすべ て 陽性で あ っ た．A は ア ル カ リ性に は

安定 で あ る が 酸駐に 対 して は比較的弱 く，pH 　 13 で

100℃ ， 30mim 熱 して もほ とん ど変 化 しな い が，　 pH 　1

に 100℃，5min ま た は室温で 1 口処理 す る と分解 し

て ベ ーパ ー
ク ロ マ トグ ラ ム 上新 しい 蛍光ス ポ ッ トを 生

ず る． TTC 反 応 以 外の 呈色 反 応 4’”6） は強酸性条件下

で 行 な うた め に，配 糖体の 結合が
一

部加水分解さ れて．

A そ の もの も試薬 に陽性 の 反応 を与 え る．しか し TTC

反 応 の 場 合は 0．1N 　NaOH 中で 1−“2　rnin 煮 沸 さ れ

るの で 分解 は起 らず．こ の 条件 で は A は還元力を示 さ

な いもの と考 え られ る．そ こ で そ の 糖部分は少 くとも

還 元末端が グ リ コ シ ド結合 に よ り　aglycon と結合 し

て い る こ と が 判 る．また TTC と Malaprade 反 応
4哨5）

陽 性 の こ とか ら．リボ ース の C2t，　 C3t，　C4t の うち 少

くとも隣接 2炭素は freeの OH を有す る こ と を示

し て い る．

　2．　 A 糖区勞 の リボース と して の 同 定 　　まず A の

加水分解中和沸液か ら糖区分を分離精製 した．加水分

解 が完了す る と液 の 色が 黄色 に な る が ，紫青色 の 蛍光

はそ の ま ま残 る，中和汐液を Dowex −1・CO3 ”

形 の イ

オ ン 交換樹脂 カ ラ ム を通 し，aglycon と推定 さ れ る紫

青 色 蛍 光 物質を 吸 着 除去，通 過 液 を Dowex −50−H 形

を通過 させ 陽 イ オ ン性不純物 を 除き，通 過液 を凍結乾

燥す る と無色 シ ラ ッ プ状の 炭水化物区分 を 得 る．ペ ー

パ ー
ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー7− 1）
に よ り こ の 成 分 を調 べ る

と anilinehydrogenphtha ！ate に よ り五 炭糖の 赤色 の

ス ポ ッ トを 生 じ Fig．　 L　 Table　2 の ご と く標準 の D−

il
ボ
ー

ス と Ra が よ く一致 した ．こ れ 以 外 の 糖 は 検 出

され なか っ た．

　次 1こ確 葺忍す
』
る ナこ め に二　benzylpheロylhydrazorle 　に二導

い た．シ ラ ッ プ状糖 区 分 O．5 皿 1（約 30　mg ．1／ 1： 30　mg

の 粉 宋 酢 酸 ソ ーダ と benzylphenylhydrazine　 hydre・

chloride 　45　mg とを 混 じ，9 ら に O．3m1 の メ タ ノ ー

ル を加え 1分 間 烈 し く振盪iの 後
一

夜放 置 す る．次 に 水
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0・7　ml を添加 1 時間冷蔵する．析出 した 糖の hydra・

zone 結晶を 遠沈 し，0．2m1 の 水 で 洗浄 し真空で 乾 燥

後， エ ーテ ル で 洗浄 し 熱 エ タ ノ ール か ら 再結す る
1°・

11 ＞．収量約 30　mg ．同様 に して D一リボース の hydra・

zone の 標準試料を市販 レ リボー
ス よ り調製す る．糖

区分 の hydrazoneの mp 　124℃，標準の D一リボース

hydrazoneの mp 　123〜124℃ （い ずれも未補正）で

良 く
一

致 した．混融試験も全 く 皿 p の 低下を示 さ な

か っ た．両者の IR ス ペ ク トル （KBr 法） も Fig．2

の ご とく全 く
一

致 した． また両者の 結矗X 一線回折図

を比較 した とこ ろ，Fig．3 に 示す ご と く回折曲線 も

完全 に合致した，以上 に よ りA の 糖部分は D一リボー

ス と考え られ る．

　　Asperopterin　 A 　C ，3H 、70 ，N5 が
1
・
2 ）後述 の ご とく

　A5P皀 rOP †erI自　A ，
　　　　　　I

　　　　　　iHyσ rolyzed 　w 汁h　2　NH2SC4
　　　　　　　1n　olInq　wa †gr．
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X −ray 　 dif［raction 　 intensity　 curve 　 of

Asperoterin　A 　benzylphenylhydrazone．

1 一

L
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L
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　 睡

L1k

。1ユ
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−

ー
1

」
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辷

＿．＿ ．／一一L ＿⊥ ＿＿ ＿ ．＿＿．．、」
20　　　　　 5 〔）　　　　　 40

　 　 　 2 θ

X −ray 　 diffraction　inteロ sity 　 curve 　 of

D ・ribose 　benzylPhenylhydrazone，

　　　　 Table　3．　Structure　of 　pterins．

　 　 　 　 OH 　 　　　　 　　　 　　　 NH2

諜叙凱障 瓦
　 isoxanthoptein　　　　　　　　　　　　2，7d三hydroxy9
　　　　　　　　　　　　　　 4−aminopteridine

Fig．3−（2），

2−am 魚 o −4，7−dihydroxypteridine（isoxanthopterin）

（Table　3）−C6HsOIN51 ・M 　を母核 と し， 他に リボ ース

残基
一C5HgOi を含む とす れ ば，残 りは

一CaH50　の

み とな る．こ れ は pteridine核 の 側鎖に あ る と考え ら

れる．

　Alberti！）
に よ れば pteridine 核 自身 は よ く水 に 溶

け融 点 も低 い が，−NH2 ，−OH の ご と く水素結含性 の

官能基が 付 くと難溶 と な り，融 転を失 い 350℃ で も溶

けな くな る．A が か な りの 水溶性 と低融点 （193℃）

を荷 して い るの は，リボ ース との 配糖体をな して い る

た め で あ ろ う．

　3． 麹 菌培養液 よ りの Asperopterin　B の 分 別

単離 　 次に 麹菌培養液中に微弱 で は あ るが 見出 され

る B を分別単離 した．前報
1・2｝

で 述 べ たように Asp．

oryxae 　T −17 を培養 した後蛍光物質の 単離を行 な い ，

90％メ タ ノ
ー

ル 抽出液をアル ミナ カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ーに か け80％ メ タ ノ ール で 溶出する と，本菌 の 生

産 す る別の 紫青色蛍光物質B が A か ら分画 溶出され る、

また Filtrol（また は Magnesol＊） カ ラ ム に吸着せ し

め た pterin を，段階 的 に ア セ トン 濃度を増加 して ア

セ トン 水で 溶 出す る と A の 後か らB が 分別流下 さ れ る，

こ の よ うに ア ル ミナ カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ t
’一

で 分別

され た B 区分 を．先ず Filtrol（Magnesol） カ ラ ム ク

ロ マ 1・グラ フ ィ
ーで 不純物を除去 し，つ い で 前鞭 ・2）の

A の 精製法 に お ける もの と 同 じ Dowex ・1−CO3 ”

形 カ

ラ ム ク ロ マ Fグラ フ ィ
ーに か け る．こ れ らの 操作を繰

返 した が遂 に 結晶が得 られ な か っ た ．これ は Dowex −

1 か ら pterin の 溶離 の 際微量 に 過剰 の HCI が加え

られ，つ い で 濃縮された溶離液中の HCI が配糖体の

A の 晶 出に は好影響 を与え る が ，
B に 対 して は 逆 に 結

贔化を妨げる もの と考え られ る．そ こ で 順序を逆 に 簓

一一
に Dowex ・1 の カ ラ ム で 黄褐色 不 純物を除 き．溶離

液を濃縮 し pH を HCI で 2．Oに 補 正 し，次に Filtrol

ま た は　Magnesol の カ ラム に 吸着 せ しめ 水洗 して

HCI を 除去後，ア セ ト ン 水で 溶出 した B 区分を減圧濃

縮す る と鮮黄色長針状の 結 晶 が 得 られ た．Magneso1

は前報
1・2 ）

の Filtrol　Grade　58 と 全 く同 じ取 扱法で カ

ラ ム クロ マ トグ ラ フ ィ
ーに使用 し得 る．

　 4． A の 加水分解物か ら その aglycon の 単離 と そ

の B との一致　　Fig．1 に 示すよ うに A の 酸加水分解

物か ら紫青色蛍光 の 強 い aglycon 区 分を Dowex ・1 に

吸着せ しめ た が，これ を Dowel・1 か らA を溶 出す る

の と全 く同 じ方法
1・2）で ，batch 法 に ょ り HCI で 置 換

溶出 し濃縮後，pH を2，0に 補正 し Magnesol カ ラム

に 吸着 せ しめ，ア セ トン 濃 度を 1 ％． 2 ％．5 ％
……

＊
米国 Westvac 。　Chlor−alkali 　Division．　Food 　Machi −

　nerST 　and 　 Chemical　Corp．　CNew 　York ） 製吸 着剤．

　 synthetic 　magnesium 　silicate を 成分 とす る．

N 工工
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と毅階的 に 増大 して ア セ ト ン水 で 紫青色蛍光帯を溶出

す る．必要 に よ りこれ らの ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー
を繰返

した 後ア セ ト ン 水溶液を 濃縮すれば aglycon 区 分が

黄色長針状結驫として 析出す る．こ の 場合 も Magne ・

SG エ ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーが最後 の 段階で ある こ とを要

す る．こ の 物質 の ペ ーパ ークロ マ トグ ラ ム の Rf 値

は麹菌培養液か ら単離された前記 B の そ れ と完全 に
一

致す る．

　 この 種の 化 合物 の 蛍光は通 常 pteridineの 愚 核 に依

存す る と考え られ るゆえ，加水分解に よ りA が リボ ー

ス を失 い pterin　 aglycon の み が 現わ れ，しか もそれ

は 今まで B と呼ば れて い た 物質 と同
一

で あ る と思 わ れ

る， こ の 関係を ペ ーパ ー クロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ り

Fig．4 と Table　4 に 示 した．　 IR，　UV ス ペ ク トル ，

融点の 比 較も両者 が 周一物 質で あ る こ とを証 明 した．

Rf 　Q2Rr
（ユ14−

　 origin

…
　

　

0
…

一蓬 一  
一

 
一一

in

 

●一
一春
AAspetop

歪erln

　 BAs
ρerOP 重erin

　 A

　 Asperop看erin　Asperop†erin　　Asperoplerm

　 　A 　before　Aafter 　　　　　　incuけure　f十uid

acld　tiydro［ys［s　acid 　hydrolysis　of 廊 ρθ砂∠〃ζ！5

Fig．4．　 Paper　chroinatogmm 　of　Asperopterln　group

　　　　befGre　and 　after　 acid 　hydrolysis．

　　　　Solvent： π
一butanol

，
　 acetic　 ac 三d

，
　 water

　　　　（4 ：1 ：1）．

ロ ゲ ン ，S，　 P を 含まな い．元素分析値 ：C，41．66 ；

H，4，58 ；N ，29．57 計算値 CsHgNsOs・1／2H20 ：C，

41．38 ； H ，4．34 ； N ，30．15 ％ ； 分子式 CsHgNsOs ・

1／2H20 の 分子量 232．2．　 UV
，
　IR ス ペ ク トル は Fig．

6，7．B の pK を 分光学的 に決定 しt：13 ，ln ．すな わ ち

B 分 子中の 酸 お よ び 塩基 group の 解 離 に伴 っ て 惹 起

さ れ る UV ス ペ ク トル の 変動を 0．　IM グ リコ コ ル （pH

2．8〜3．7），0．1M 酢酸塩 （pH 　4．8〜5．6） 0．1M リン

Fig．5．　 Crystals　of 　Asperopterin　B．

Table　4．　 Paper　chromategraphic 　identi丘cation 　of 　Asperopterin　A 　ag ！ycon

　　　　with 　Asperropterin　B，

R ノ

Solvent
［AspeTopterin　A
l　 agly ・P−u

ル Bu 鎚mol ，　acetic　acid
，
　water （4 ：1：1）

5％ Na2H ？O ，

Methan。王，　n ・butan。1，　benzene，
　 water （2ユ ：1・1） 1

4％　Na膠citrate
5θ‘

−Butanol，　formic　acid ，
　water （8 ；2 ：5）

0．140

．420

．530

．440

．35

Asperopterin　B

0，140

，420

，510

，450

．35

　 5． B の 諸 性 質 　 　 B は 熱 水 よ り 3 回再 結 し頁 空 デ

シ ケーター申で 乾燥す る と鮮黄色 長 針状 結聶 と して 得

られ る．Fig．5 はそ の 写頁で ある。約 260℃ よ り赤変

分解を 始め，310℃ 以 上で 黒 変す るが 融解 しな い， ハ

酸 塩 （pH 　6，0〜8．1），0．1N 硼酸塩 （pH 　 9．5〜1G．0）

な どの 緩 衝 液 で 測 定 した．特 定 波 長 に お け る　pH 　と

OD の 関係は Fig．8．9 で あ り pK 値 と して 8．2 と

く 2．8を 決定 した．O．01N 　NaOH と pH 　stat に よ る

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．10．　 Alkali　titration　cur 鴨 of 　Asp α opterin 　B．

ア ル カ リ滴定曲線は Fig．10 で pKa
’
値 は約 8．6．中

和 当量 よ りB の 分子量202を得 た．Rast 法が 不 可能 な

の で B の分子量を 次の様に して 求め た．B は isaxarz

thopterin （Table　3）またはそ の
一6−−rnethyl 誘導体と

UV ス ペ ク トル が 近似
tS・1ので，且 つ B は酸化，還元反

応 と UV ス ベ ク トル の 比較な どか ら， 核 の 6位 に不

飽和結合また は 10ne　pair を有する側鎖を持たず共役

が 起 っ て い な い と推定 され るの で ，こ れ ら合成 p 

類の 対応す る波長 に お け る分子吸光度 ε か らB の 分子

量を求め得る．Iscxxanthopterinとそ の 一6一皿 ethy1 体

の 0．1N 　NaOH 中 340 と 341　mp の 10gε は4．02

と4．14で ls・lf ）B の 355　mp の E讒
n

測定値 523。0 か

らそ の 分子量は 230と計算され，上記分子式 の 分子量

とよ く
一

致 した．

　 B は水と フ ェ ノ ール に A よ り溶け難く特に 酸性 の 水

に 難溶，ア ル カ リ性で はよく溶ける．結晶 ， 溶液とも

A よ り濃い 黄色を帯び，メ タ ／
一

ル ， ピ リジ ン
t 酢酸

に は少量，エ タ ノ
ール ，n一ブタ ノ ール

， ア セ トン
，

ベ

ン ジル ァ ル コ ール に は微量溶解 し，エ ー
テ ル ，酢酸 エ

チ ル ，ク ロ ロ フ ォ ル ム ，ベ ン ゼ ン，石油 工
一テ ル など

に は不溶．フ ェ ノ P ・ル を除きどの 溶液で もB は A と同

様強烈美麗 な紫青色蛍光を発 し特 に ア ル カ リ性に お い

て 強い．

　6． A と B に お ける pteridine 核 の 存在につ い て

Asperepterin　A 　C ，tH ・・N ・O ・ か らリボシ ド1個を差

引 くと CsHgNsOs を得，　 B の 分子式 と合致する．し

た が っ て A は B1 分子 と リボ ース 1分子か ら構成 され

る との 前の考えは妥当で ある。

　A ， B と も水溶液か ら10％ 硝酸銀 に よ り黄色沈澱を

生 じ，また ペ ーパ ーク ロ マ bグラ フ ィ
ー

で A ，B に

5％ 硝酸銀 を 咳霧 す る と黄褐色の 斑点を現わ す．増 田

ら
17 ）に よれ ば多数 の pteridine誘導体 た とえば huma・

zine （2，4−dioxopteridine），
6，7−dimethyllumazine，2一

N 工工
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amino −4−oxo −pteridine−7−carboxyl 玉c　acid ，
2−amina −

4−oxe −6rmethylpteridineそ の 他多数 は皆 こ の 試験に

陽 性を 示す．一方た とえ ば，urac 三1，4，
5−diaminouracil，

4−amino −5−nitrosouracil およ び barbituric　acid な ど

他多数の pyrimidine 化合物は陰性で ある．した が っ

て A と B に pteridine核 が あ る こ とは 明 らか で あ る．

pteridine母核 C6H ，N ， に 比 し N503 の B が前述 し

た よ うに．水 に難溶で 310℃ 以上 で も融解 しない 事実

か ら．B は 一NH ，，−OH 基 を pteridine核 の 側鎖 と

して有 す る と考え られ る i2）．

　ワ．　B と 2
，
7−dihydroxy −4−aminopteridine と

の 比較　　こ の 様 な多数 の pterin の うちか ら UV ス

ペ ク トル が B に 類似 の もの を検索すれ ば isoxantho・

pterin （2−arnino −4，7−dihydroxypterldine）群 と 2，7−

dihydroxy−4−aminopteTidine 類 （Table　3）が ある．

そ こ で 後者を合成 し B との異岡 を調べ た．ま ず　Ben一

dick らの 法
le）

に 従 い 2−hydτ oxy −4．5，6−−triaminopyri −

midine を 含成 し，こ れ と diethyloxaiacetateを反 応

させ 2，7−clihydroxry−・4−arnino −6−methylpteridine を

得る：9・2°）．こ の 合成法は後報に 詳述する．そ して B と

こ れ らの 会成品並 び に そ れぞ れの KMnO4 酸化物を

ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ り比 較 した．後述の

ご とくこ の 酸化 に よ り各々 の pterine は C6の 側鎖が

一COOH に酸化 され るが，　 Table　5 の 通 りB は 2
，
7−

dihydroxy−4−amino 体の い ずれ と も ， ま た そ れ らの

一6一カ ル ボ ン 酸誘導体 とも全 く異なる．KMnO4 酸化 に

よる B の
一6一カ ル ボ ン 酸変換体も　2，7−dihydroxy−4−

aminopterid 三ne
−6¢ arboxy 玉ic　 acid と

一
致 しな い s し

た が っ て B は少 くとも酸化 KMnO ・ に よ り一6一カ ル ボ

ン 酸誘導体を生ずるよ うな範囲内の 2，7−dihydroxy−−

4−aminopteridine 類で はな い ．

　8． B の熱ア ル カ リ分解　　 増田 ら
17］は 6，7−d三一

Table　5，　 Paper　chromatog エ aphic 　cornparison 　 of　 Asperopterin　B
，
2

，
7・dihydroxy−

　　　 4・aminopteridine 　grDup　 and 　their　KMnOi 　 oxidation 　producし

Sa  ple

Asperopterin　B
lts　KMnO40xidation 　product

2，7・dihydroxy−4・amino ・pt．・6・CH2COOH
Its　KMnO40xidatbn 　product

＊

2，7dlhydroxy・4−amino ・pt．−6・CH ，

Its　KMn40xidation　product＊

Rf

（1 ） （2 ）

O．330
．　170
．510
．　130

，2 
0．13

72∩
0500rOO

冖
‘

0
ρ

∩）
0FbG4300

Solvent：　（1）　n −butanol，　acetic　 ac 三d
，
　 water （4 ：1 ；1）；

　　　　　（2）　4％ Na ・eitrate ．＊ These 　 were 　 same 　 compounds ．

Table　6．　 Hot 　 alkali 　 deco皿 position　of 　pter三ns 　 and 　fiavins．

　　　　　　　 CsH、IC4

　 　 　 　 　 　 　 　

1蹴 窟
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O
　 　 　 Riboflavin

　　　　　　　9H・

：1く丈：寡
゜

　　　 Lumiflavin　　O

　　　　C
，
H

，】
04

　 　 　 　 1

：1：◎圃
　 　 　 　 　 　 　 O
　 G・Compound

Ten　 mg 　 of　 each 　sample 　in　2　ml 　 1N 　NaOH 　was 　hea仁ed 　at ユ00pC 　f。 r　30〜60　mln 　 which

・e ・u1 ・・d ・・ ・… m ・・・・・… f− … 譲 〉 …

　 　 　 　 　 　 　 H

：：：ズ〕駕
　 　 　 　 　 　 　 0

6，7・dimethyllumazine

The 　 above 　treat艮nent 　did　 not 　cau ＄e

f・・m ・・・・・… 飜 〉 …
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rnethy1
−
r圭bohmaz 血e （G 　Compound）　と　6−methyl −

7−−hydroxyribolumazineや Table　6 の 類 縁物質を 熱

ア ル カ リ分解 し， 尿 素の 生成 に よ り　lumazlne核 の

C2 に 一〇H ま た は ・O の 存否を証明した．ただし

Table 　6 上 段 の ご と くpteridine核 の Ns に 当 る所 に

置換基 の あ る こ とが 反応陽牲 に な る た め に は必 要 で あ

る．BIO 　mg を同様 に 熱ア ル カ リ分解後 IRC −50 で

ア ル カ リ除去，濃縮　ペ ーパ ー
ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー上

Eh τ！ich試薬 で 尿素を検索 した が 陰性 で ，　 B の c2 に

一〇H また は ＝O が 存在 しな い か また は Ns に 置換

基 が な い か を示 した ．

　 9． Cuz＋と Asperopterin の chelation

以 上 に よ り B は isoxanthopterin化合物 1こ属する と考

え る こ とが 出来 る が，こ れをさらに 明 らか に す る た め

・に C4 の 置換基が 一〇H で あ る こ とを次 の ご とく確 め

た．Albert21〕 に よれば Table　7 下段の ご とく pterin

類 や そ の 類似体は C4 位 に
一〇H 基を有す る場合 に の

み Cu2＋．　Fe2＋，　Co2＋の 様な各種金 属 イ オ ン と chelate

化合物を形成 す る．そ こ で Tumer
， 増田

2t ・s3 ）
の 方法

に よ り， B は水 に 対す る溶解度 が 小 で あるゆえ，　 A

と硫酸銅 を Tabie　7 の ご とき各種 の 濃度 に．しか し

〔A 〕十 〔B 〕は 常に0．02モ ル に保っ 様 に
一

定量の 水 に 溶

解混合す る．〔A 〕は 硫酸銅の モ ル 数 〔B 〕 は A の セ

ル 数 を表 わす．次に こ れ らの溶液 の pH を NaOH で

11．3に 補正す る と，通常の A の 入max の 259，360　m μ

の 他に 660m ρ に新 な λmax を chelation に よ り生

じ液は青緑色を呈す る． これ を 660　mpa で 比色す る

と．種 々 な 〔A ）／（〔A ）＋ 〔B 〕）に対 す る OD は Tabie

7
，
Fig．11 の よ うに 〔A 〕ノ（〔A 〕＋ 〔B 〕）＝G，5 に 達 し

た時す な わち両者 が等 モ ル 混合 され t　ag一に 最大 とな っ

た ．こ の 結果 はA ，した が っ て B も Table　7 下段に 説

明され る ご とき 1 ：1 の chelate 　complex を Cu2＋と

つ くる こ とを意味し
21、2の

，
A とB は C ・ 位 に 明 らか

に
一〇H を 有す る．Table　7．

　 10．　 B と isoxanthopterin 類 との 比較　　B の

母核が isoxanthopterin“−C6H302NsとすればB は そ れ

Table　7．　 Relation　between　Cuz＋adding 　 ratio 　 and 　the 　farmation　 of

　　　　Asperopterin　B − Cu2＋
chelate 　complex ．

〔A 〕 〔B ユ
　 〔A 〕

〔A 〕＋ 〔B 〕

Optical　density

pH 　11．垈　660 ⊇窪在L＿

0．004 ＊
（moje ）

0．0060

．008D

．OIOO

．Ol20
．014

〔｝．016

0．016＊

（mo ユe ）

0．0140

，0120

．OIOO

，0080

．　0060
．004

0．20

．30

，40

．50

，60
．70

．8

0．0780

．100

．1580

．2050

、154e
．0850

，045

〔A〕： moles 　 of 　CuSO ，
・5H20

〔B］： moles 　of 　Asperopterin　A 　　　匚A］十 匸B ］＝・　O．　02　mol
＊ For　 example

，
　O．4　ml 　 and 　1．6　ml 　 of 　 each 　O．01M 　solution　 were 　 mixed ．

Chelation　 of 　bivalent　metal 　ion　 andi 　heterocyclic　N 　 compound ．

　 1　 　 　　 Ψ

　 O − Me

．8・Oxyquinoiine

　　　　　　艸 yl

：：：く工×メ
　　　　　　　，　 1
　 　 　 　 　 　 　 Me 　 　 O

　 　 　 　 　Ribof孟av 童ne

◎
　 Me− 0

　1；］・Cemplex

（；）》
e

丶
ー

ノ

　

　

　

N

M

−
N

ー

龕
1；2Complex

／：＝一一＝ 一：［iiE；：：Lv − ・一一一一一一一v

　 　 　 　 　 　 Pterin

ー
0
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o．5

　
　

　
　
　

2

　
　

　
　
　

Q

軋

EO

 
up
、

Od

o．1

O　　O．2　 0．4　　0．6　 0．8

　　　　　　 〔A 〕／〔A 〕十 〔B 〕

　　　　　　 〔A ≧十 〔B〕＝0．02

Fig．1L 　Formation　of　AsperQpterill　B −Cu2や

　　　　 chelate 　complex ，

よ り
一C ，H60 だ け多 い ．　 B の UV ス ペ ク トル をA お

よ び isoxanthopterinの そ れ
1，2）と比較 y る と，よ く近

似 して い る が 対応す る 吸収極大 に は シ フ トが み られ，

λ蓋塞
跚 m μ

で は B は isoxanthopterin よ り約 15　mp

の．ま た A は B よ り約 4m μ の 夫 々 bathochromlc

shift を示 して い る．　 B で は 一一C，H ・O が シ フ トの原因

と考 え られ，A は リボ ース の た め さ らに シ フ トが 現 わ

れ る．

　以前 に isoxanthopterin−6−carboxylic 　acid や 一6−

acetic 　acid を 含む 主 として isoxanthoPterin系 会成品

18種 とA お よ び B をペ ーパ ー
ク ロ マ トグラ フ ィ

ーで比

較 し．い ずれ も
一致 しな い こ とを認 め t：　

2C ．

　11．　 B の ア ル ミ ニ ウ ム ア マ ル ガム 還元　　 名和，

松浦 ら
J5・ユG）は 先 に isoxanthopterin，　xanthopterin ，2，

4，　6一また は 2
，
4

，
7−trihydroxypteridine の 核の C ・ 位

に 以 下 の 様な 置換基 を 有す る 誘導体 は ア ル カ リ溶液中

で ア ル ミニ ウ ム ァ マ ル ガ ム （Al−Hg と路記）
2i｝

で 還元

す る と，こ れ ら C ， の 側鎖が 脱 離 した と え ば isoxan−

thopterin な どを 生成し，こ の 反応 は pterin の 搆造

決定 に 利用で きる こ とを示した，B の 側鎖 の 種類 と位

置 を 推定す る た め に こ の 反 応 を行 な っ ノニ． 10 皿 g の

甲 蹴 i篇  畑

R 二 C⊂）OH ，−CHCOH
’
）CH ．

　　−CH2NH2 ，−CH2COCH ，

B を 5 ％ NaOH 　15　m1 に 溶解し　約 100　mg の 活性

化 した Al−−Hg を加 え，湯浴上で 15分 加熱す る．冷却．

後 IN 　HCI で 酸 性 と し析出す る沈澱 を遠 心 し，少 量 の

冷水で 洗浄乾燥す る．洗浄母液も合併濃縮し共 に 試料

とす る．両 試料 と も n一ブ タ ノ
ール ・酢酸 ・水 （4 ；1 ；1）．

4 ％ ク エ ン 酸 ソ
ー

ダお よ び 3 ％ NH ‘Cユの 3 種 の ペ ー

パ ー
クロ マ トグラ フ ィ

ーで は 元の B と Rf が変らなか

っ た 15・16・25）．ま た沈澱 を 3劾 NaOH に溶 か し．塩酸

を 加え 再結 し 皿 p，IR ス ベ ク トル な どを調 べ た が B

と 同 じで あ っ た。した が っ て B は C4 位 に こ の よ う な

側 鎖を 有 さな い もの と考 え られ る．

　12． B の MnO 〜 お よび NalO4 酸化　 　 名和，

平 田 ら
26＞に よれ ば 次式 に 示 した 7−hydroxypteridine

の 6位の 側鎖は，MnO2 で 酸化す るとすべ て
一6−COOH

に 変 る．少量の B を 5 ％ NaOH に 溶か し粉末 MnO

猷涛 αコ：：
°H

R ：
−CH2COOH ，−CH （CH3 ）COOH ，

　　−CH （C2H5）COOH ，−CH （OH ）CH ，，

　 　 −CH ，NH2 ．−CH ，COCH3

を少量加 え，撹 拝 しつ つ 20min 湯 浴上 で 加 熱 す る．

冷却後 MnO1 を 沖別 し汐液を Al−Hg の 場合 と同 で

ペ ーパ ー
ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
に か け た が，B は なん

らの 変化も受 けて い な か っ た．次 に B に 02M 　NalO 、

試薬 2ml を加 え 30秒振盪後直ち に 上 と i司 じフ
’一一パ ー

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に か け た が ，B の 変化は み られな

か っ た．したが っ て 6 位 に 上 記 の 置 換基 は 存在 しな い ．

　13，　B の ア ル カ リ性 KMnO 、 酸化　　7−Hydro−

xyPteridine 類 の 中で MnO2 酸 化 で 一6一カ ル
・
ボ ン 酸誘

導体に な し得．るの は，pteridine 核 の 6 位 に 特定 の 置

換 某が あ る場含に 限 られ ，そ れ 以 外の 側鍍 の もの で は

変化 が起 らな い ，しか し，名和 ら
2b ）

に よa ば ア ル カ リ

仁 KMnO4 で 酸 化 す る とす べ て の 種類 の CE 側 鎖 が

一CC）OH に酸 化 され，しか もこ の 反 応 は 6 位 に の み 選

択 的 1二起 る．Forrest，　Van 　Baalen　ら
27・2s ）

が 単離 しノこ

藍藻叢 Anac：
　si，is　nidugans ．の 2種 類 の pterin で も

同様 力 反応 が 見 られ る．そ こで 前述 の ご とき MnO 穿

で 酸 化 ．IL「能な もの 1二汐 ゆ 側鎖力二，　 B の 6位 に 存在 Zi一る

か 否か ・擁 「・夙 る ；：　1・t’｝．　i： ア ル カ リ性 KMnO ・酸・1匕反

応 を 試 み た ．20mg の B を 0．5N 　 NaOH 　に 溶 解，

50℃ に 保ち撹｛
ヒ
トしつ つ 2％ KMnO ． を 1 滴ず つ 紫色、

N 工工
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が 消失 しな くなる まで 加え，50℃，3〕分保持す る．過

剩 の KMnO ‘ を エ タ ノ
ール で 分解 し MnO2 の 沈澱

．を 沖 別．温水で 洗 い 汐液 と 洗 液を合 せ 15m1 に 濃縮

し希酢酸で 酸性に して 析出す る酸化物 の 黄色結晶を熱

．水よ り再結 した
z6 ＞，元 素分析値 ：C ， 39．86； H ，

3．　37 ；

N ，29．02； O ，27．55 讃算値 C ，H ，N50 ‘
・1／8H20 ； C，

−40．13； H ，3．0δ； N ，29．25
，

0
，
27．57％　こ れ を B

な ど と比較 したペ ーパ ー
クロ マ トグラ フ ィ

ーを Table

8 ．UV ，　IR ス ペ ク トル を Fig、12，13 に 示した が，酸

化物 は ペ ーパ ーク ロ マ F グ ラ フ ィ
ー上明 らか に B よ り

．R ア が変動 し，そ の UV ス ペ ク トル は形状は 変らな

い が 著 しい bathochromic　shift （0．1N　NaOH
，
365m μ

で Ie 　m μ）を示 した ．す なわ ち基本骨格の pteridlne

は 同 じで ある が 6 位の 側鎖の 異な る物質が こ の 酸化に

よ り生 成した．　しか し　isoxanthopterin−6−carboxyhc

acid で は ない ，以 上 を総合して B の 6 位 に MnO2 で は

酸化 され な い で，ア ル カ リ性 KMnO4 で 酸化 され る

よ うな 種類の 側鎖 が 確か に存在する．

Table　8．　 Paper　chromatography 　of　Asperopterin

　　　　B．Its　KM 皿040xidation　product　and 　its

　　　　KMnO4 ◎xidation 　then 　Al−Hg 　redu ¢ tien

　　　　product．

　 「
「一一一．Ttt一1

・。1
璽

呂
7°1　 厂 嘗

遷，。屠 1
崖

熱
　 o 一

」1co

ξ
1BO

　　　　　　　　　　　 　　’！t
　　　　　帳 　　繍 ・叩 te…LbL ；

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6o
　 　 　 　 　 騨KMn 〔渇 oxido世ion　prOdud

　　　　　　
tronn

　Asper
。 pterln　e　　　　　　　　ゴ40

　　　　　　　　　　　　　　　 J

　　　　　　　　　　　　　　　l2°
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 I

l500　14〔P 　1
．
」OX）　12“D　ほ3）　1CO） 90D 　800 　70Q 　650

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wsve　NumDer　fCM −L 】

，1：　　 1
．藷5。

ll： ：：
　 D 0

　 4αX　35　C　3CXQ　2質Q　 2（n 〕　19GO 　leCD 　i700 　1600

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wove 　N凵mber ｛CM
．ll

Fig．13．　 Comparison　in　IR 　 spectra 　of 　 Aspero−

　　　　 pterein　B　 and 　its　 KMnO40xidation

　　　　 product，（KBr ），

Sample
R コ

旨（1）　（2 ）　（3 ）

Asper ・pterin　B
Its　KMnOi 　 oxidation 　product

Jsoxanthopterln
＿6．caboxv ！ic　acid

10，331 。．37．
 ・17　io・52
10．10　．0，54
1

G．510
．69

灘1鱸 瀦 鱸 i住 3

∵
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∵
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1・… n ・h ・P… i・ 　 　 。・22i ・・29 旨

SOIvent： （1） 71・1）Utano1 ，　 acetic 　 aCld ，　 water

　（4 ；1 ；1）；   甥 Na −t・itrate・： （3）3驚

　 NH ，Cl．

O．6

ao ．40O

．2L1
、

L

、慴一畠辱
　　層一’へ　　　　 、　　　　 x

　 　 ，へ　　’
　 ’

　 ノ

　 1　　　　　　」
　 ノ　　　　　　　　馳

’　　　　　　　　匸’〆

0220

　　　260 　　 50⊂｝　　 540　　 380

　 　 　 　 　 　 Wove 　Ienglh 　 tm μ：旨

Fig．　12．　　UN
ヤ
　speotra 　of 　Kptin（）」　oxidatiQn

　　　　 product　from　Asperopterin　B ・

　　　　 − OユNNaOH ．…… 0．1N 　H α

　14． B の KMnO4 酸化物の Al−−llg還元 先

に述 べ た通り isoxanthopterin類 の C6 に 一COOH

が 結合 した誘導体は，ア ル カ リ溶液中で Al−Hg で 還

允 す る と，こ の
一COOH が とれ て C・ に 置換基の な

い isoxathopterin類に な る．　 B をア ル カ リ性 KMnO4

で 酸化 して 得 た物質が 6 位に
一COOH を有す る な ら

ば，さ らに Al−Hg 還 元 を行 な え ぱ 一6−COOH を取

り除 くこ とが で きる と考え ，
KMnO4 酸化物 に 対 し還

元処理 を実施 した．酸化物結晶 4mg を Al−Hg で

処 理 し， 反応 液 を酸 性 で Magnesol カ ラ ム に 吸着，

水洗後 0．1％ ア ン モ ニ ア 水 で 展開溶 出 した 区 分を中和

濃縮す る．HCI で 酸性とし析出する沈澱を ア ル カ リ

注 で 漆解，酸 性で 沈澱を 繰返 え し精製 した．ペ ーパ r

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと UV ス ペ ク トル を Table　 8，

Fig，14 に示す．処理 前 に 比 し Rr が顕著 に変化 し，

　 1・Ol

　　ト

の◇ 　　　・

鷺L＿ ＿ ＿ ＿ ＿ ＿
　　 220 　　　26こ）　　 瓢 ℃ 　　　 r40 　　　謁 O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wave 　 lenq†h （rn 昌
｝

F 】9．ユ4、UV ・．・pect・a ・f　the　derlvative　 made

　　　　 hy　 A レHg 　 reduction 　 of 　the 　KMr10 ‘

　　　　 oxidation 　product　of　AsperQpterin　B ．

　　　　 − 0，1N 　NaOH ，　 ・・…・0．1N 　 HCI
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また UV は形 が変らな い が著 しい hyps  hromic　shift

を 示 した． こ れ に よ り明らか に B 酸化物 よ り　C6 置

換基が とれて 薪 しい pterin が 生成 した．しか し iso−

xanthopterin とは異 る．

　15． B の 　KMnO ‘ 酸化物の 　C6 位 にお け る

一COOH 置換基 の 存薮と B の C6 位そ の 他の 謖換基

につ い で　　以上 を逓 じて B の 1〈MnO4 酸化物が 原

物質 の 6 位の 側鎖 に由来 す る 一6−−COOH 置 換基 を有

す る こ とは以下 の 理 由に よ り確実で あ る．

〔1｝ 工R ス ペ ク トル を B と比較す る と （Fig．13）酸化

物に は薪た に 3100〜3200，1630，1700　CM −i
附 近 に

ピー
クが 出現 し

，
い ず れ も他 の pterin類 の 場合に 似

て 6位 に 一COOH が 生 じた た め と解釈 さ れ る．　Fig．

15 は isoxanthopterin−・6urbOxylic 　ac 三d の IR ス ペ

ク トル で あ る が これ と同 じ性質 の 諸吸収が 見 られ る．

  　Ta も1e　9 に B ，　 B 酸化物 ， そ の 還 元物お よ び 6−

methy ！−isoxanthopterin，そ の 酸化物， そ れ を さ らに

還元 した もの に相当す る合成品 の O．1N 苛性 ソ ーダ 中

の U「V 吸収極大を示した．B → B 酸化物で 10 騨 の

bathochro血lc　 shift を，　 B 酸化物一ウA1−Hg 還 元物 で

10　mp の hypsochromic　sh 洫 を 起す が，こ れ は 丁度

一6LCHa 体→
−6−COOH 体一帥一6−（H ）体

15・Σ6）の 変移に

見 られ る シ フ トと全 く合致す る．こ の 事実は B 酸化物

が 一6−COOH を 有 し，　 A1−Hg 還 元 で そ れ が 脱 離 す る

と い う考えをよ く裏書きする，6｝次に Table　10 の 様

lC−COOH 基 の ある pterin とない pterin お よ び B と

そ の KMnO4 酸化物を そ れぞ れ O．5N 苛性 ソーダと

0．5N ア ン モ ニ ァ に 溶解 し， ル チ ヂ ン ・
コ リヂ ン ・水

lQQ

Tabie　10．　 Paper　chrornatography 　of　Asperopterin
　　　　 B，its　 KMnO ｛ oxidation 　 produc 亡 and

　　　　 others 　in　NaOH 　and 　N 瓢 OH 黔 Lu盛on ，

Sample
Rr

0．5N 　 NaOH
　 solutionO

．5NNH10H
　 solution

Isexanthopterin

Isoxanthopterin
−6−COOH

0．370

．04

0．400

．11

Asperopterin　 B
Its　KMnO40xida −

product

 ，610

．04

0．670

．ユ9

耄5ひ
一
羞

鬘○
ド 　4αX）5（）：〕　瓢 ）1  1αX）14XX）12ec ）ex）9つC｝6α丿

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wove 　 Numb 已r　［CM
−1」

Flg．15．　 IR　 sp   trum　 of 　isoxanthopter量r6 −

　　　　 carboxylic 　acid

Solvent： lutidine，　collidine ，　water 　（1 ：1 ：1）

（1 ：1 ：1）の ペ ーパ ー
クロ マ トグ ラ フ ィ

ー
を実施 した．

一
般 に

一COOH を有する 合成 pterin に 共通 の 性質

と して ，そ れ らの ア ン モ ニ ウ ム 塩 は こ の 溶媒系 に よ り

解離して Rf が大 きく上昇するが ，
　 Na 塩は解離せ ず

原 点 に 止 ま る．Table　10 で isoxanthopterinとB で

は 塩の 種類で R ∫ に 差が み られず。い ずれ もよ く上昇

して い る が，isoxanthopterln−6「 ：arboxylic 　 aciCl とB

酸化物で は共 に Na 塩は原点に止 ま り， ア ン モ ニ ウ

ム 塩は 顕著 に こ れよ り移動 して い る． こ れ は B に は

一・COOH 基は存在 しない が 酸化物 に は あ る こ とを 表 わ・

すもの で ある．

　 B の KMnO4 酸化物 は．元 素分析の 結果，分 子 式

CsH アN504 ・1／8H20 と決 定 さ れ た． した が っ て B は

こ の 酸 化 に よ り 炭 素数 の 増減 は な く．水素 2 原子 を

失い 酸素 1原子を増した霧質に な っ た．酸化 に 要 した

KMnO4 の 消 費量 も略 こ れ に
一

致す る．　 UV ス ペ ク ト

ル が 酸化後 もシ フ ト以外に は 変化 が な い こ と よ り　C6

位置換墓以外に は変化が 起 っ た とは到底考 え られ な い 、

そ して 酸化物 か ら Al−Hg で
一・COOH を 除 い た 一6−

（H ）体 は UV が 允 の B とほ とん ど
一

致す る，こ の こ

とは元 の B が 6位 の 側鎖 に 不 飽和結含，lone　 pair な

どを 持 っ て い な い こ とを意味す る．以 上 を総 合 して B ．

の 6位 の 反 応 前に お け る 置換墓 は 一CH ・OH と推定さ

Table　9．　 Shift　in　UV 　spectra 　of 　AsperQpterin　B　and 　other 　isoxanthopterin　co 皿 pounds
　　　　by　KMnO40xidation　and 　then 　Al−Hg　reduction ，

Sample 入
il：

ma ； shift 1臨 t shift

覊 翻 ii；蹴蠶 難羅i謡構讌
s・’In　 O，1N 　 NaOH ，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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れ る．

　元来 B の 側鎖 は総 計で
一C2H ・O で あ るゆ え，こ れ

以外に 置換基 と して
一CHs が別 の 位置 に 付い て い る こ

とに な る．B の KMnO ・酸化物とそ の 還元物が iso・

xanthopterin −6−carboxylic 　acid　と isoxanthopterin　に

合致 しなか っ た 原因も，こ の
一CH3 の 存在 に よ る．以

上 の 諸結果 は Asperopterin　B が 既知 の pterin と一

致 せ ず，新 しい 天然 pterin で あ る こ とを 示 して い る．

総 括

　　 AsPergillUS，　PenicilUum 属徽一
般が 生産 す る．他

　 の
一

つ の pterin の Asperopterin　B を，　 Aspergillus

　 or：　zae 　T −17 の 培養沖液か ら結晶と して 抽出単離 し，

　 先 に 単 離 した Asperopterin　 A と共 に 化 学的 性 質 を

　 研究した．A は新 しい pterin の 配 糖休で あっ て ， そ

　 の 酸 加水分解 物よ り 糖成 分 を 分 別 し， benzylpheny］−

　 hydrazone と して 単 離 し 1）ボ ース と 同 定 した． こ の

　 hydrazone は D一リボ ピ ラ ノ ース か ら調 製 した 標準 の

　 hydrazoneと IR ス ベ ク トル ．　 X 一
線回折図 と も完全

　 に
一

致 し，糖は レ リボース と推定 さ れ た．B の 性質

　 を調べ それがA の aglycon 　 Pterin と一致す る こ とを

　 知 っ た ．A は 1 モ ル の B と 1 モ ル の リボース よ り成 り，

　 リボ ース の 還元 末端は aglycon と結合 して い る．　 B

　 は 分子式 CeHgNsO3 ・1／2HzO て
，
　 UV ，　IR ス ペ ク トル ，

　 諸種 の 化学 反 応．合成 pterin との 比 較 な どよ IJ　．明

・　 らか に 2−amino −−4，7−dihyClroxypteridineの 誘導体で

　 あ る．残余の 置換基 の
一C £H ・O の うち 一CH 、OH が

　 pteridine核 の Ce 位 に
一CH ・が 他 の 位置に ある こ と

　 をア ル ヵ リ性 KMnO ‘ 酸化，　 AI −Hg 還 元 な どに よ り

　 推 定 した．以 上 に よ り B も ま た 新 しい 天 然 Pterin と

　 決定 し た．

　 貴重 な各 種の 合成 pterin試料 を恵 与下 さ り，また 種 々 の

重 要 な ご
．
指導 と ご 助言 を 頂 い た 名古屋 大学

’
教 養部 松 浦．貞郎

教 授 と各 種の 重要 な ご擾 助を watoワた ．名古 躄 大学 農 学 部宗

像 桂教授，醸酵化学教室 の 方 々 に 深 甚 な る謝意 を 表 しま す．
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