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サワシパ Caゆinuscordata Blume材の抽出成分T

揮 裕治*・笹谷宜志・小津修二

(北海道大学農学部木材化学教室)

(*山陽国策パノレプ株式会社)

(昭和田年 5月26日受理)

W ood Extractives of Cωpinus cordata Blume 

Yuji SAWAヘTakashiSASA Y A and Shuji OZA W A 

(Laboratory of Wood Chemistry， Faculty of Agriculture， Hokkaido 
University， Sapporo， 060 Japan) 

(本SanyoKokusaku Pulp Co・ Ltd.，Tokyo， 100 Japan) 

1.絡 言
除く 5属が存在する。同科樹木の木部成分の検索で，開

環型，閉環型の骨格を有し，種々置換の異なる diaryl-

樹木の抽出成分は広範囲の化合物群にわたっている heptanoidsがj単離されている。 Alnusおよび Betula

が，<'ツ属の stilbenes類1)，サクラ属の flavqnoids2)の 附属の樹木は開環および閉環型の両型の化合物が存在す

ように樹種，属に特有の成分および化合物群が見いださ る9a)。しかも，木部，樹皮，葉等の異なる組織で異なる

れる。そのため，抽出成分は木材の基礎，応用研究の対 置換を示した。一方，c.ω-pinusおよび Ostryaの樹穫

象とされることが多し、。抽出成分のパノレプ工業における はこれまでに，閉環型の成分， [7，O}-metacyclophane 

蒸解，漂白工程での関わり 3)，さらに木材工業における 誘導体のみしか単離されていなし、10，13)。ク 7 シデ属樹木

木質系製品の製造工程での阻害要因としての関わり 4)も のサワシパC.cordata Blume材の抽出成分の検索で，

見逃せない。 これまでに 6種の diarylheptanoidsを単離した13)。こ

一方，抽出成分は木村の形成過程，とくに心材形成に の中 4種はこれまでに報告されていない成分で，いず

際し，定性的ではあるが関与しているとの知見が徒楽さ れも閉環型構造を有している。このことはカパノキ科の

れている5，6)。さらに，樹幹内横断面で、の抽出成分の分;{jT 2つの tribus間で興味ある結果を示し，分類学的見地，

は辺材より心材への移行で著しい量的，質的変化が観察 とくにケモタキソノミーの観点からも，これらの成分は

され，心材形成と抽出成分の関わりを予測し得る7a，b)。 指標成分として期待し得る。

樹種に|司有の抽出成分の存在は，その生合成過程の知見 カバノキ科樹木の枝葉中のフラボノイド配糖体も同科

と共に，樹種の識別に利用し得る8)。 中に広く分布する成分であることがま日られており 12)，サ

カバノキ科 Betulal 叫E の樹木は C6~C7~C6 の基本的 ワシパ材中にも diarylheptanoid以外にどのような成

炭素骨格をもっフェノーノレ類.diarylheptanoidsを含 分が存在するか関心の高い所である。この見地から，さ

有している。この化合物は現在までに，鎖状(開環型内) らに成分の検索を行い， 6種の成分を単離した。 これら

また，末端アリノレ基聞で、川 }Jl';;架橋10)，JI1~O~p' l1) で結 は lignan，flavonoid， quinoneおよび低分子量 phenol

合した閉環型，さらに高度に縮環した構造9b)の成分が 類から成り，この中，前者3種の性状について報告する。

単離されている。カノてノキ科は 2つの tribus，Betuleae， 

Coryleaeからなり，前者には Alnus，Betulaの2属が，
2. 実 験

また，後者には Corylus，Carpinus， Ostrya， Ostryopsis 単離された化合物の融点は補正していなし、。これら成

の4属が分類されている12)。我が国には Ostryopsisを 分の性状を知るため，旋光度および紫外 (UV)，赤外 (IR)

t: 本報は“クマシデ属 Carjうlnusの抽出成分"に関する研究の第 III報である。第 II報は日本木材学会誌に投

稿中である。
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線スベクト Jレ， lH-， 13C-核磁気共鳴 (NMR)，質量(MS)

スペクトノレを測定した。上記分析方法は前報13)に準じ

て行った。

2.1. 抽出および分別

本研究に供したサワシパ C.cordata BI. (樹齢約 120

年，胸高径27cm)材は前報13)と同じ材であり，北海道

大学苫小牧地方演習林で採取したものである。剥皮した

後，飽削とした材は 2mmスクリーンを通過するように

粉砕された。このように調製された木粉 (16.2kg， od) 

は大型抽出筒中，9510 EtOHで室温下 72hr抽出した。

抽出液をろ別した後，新しい溶媒を加え同様に抽出し，

この操作を計3回繰越した。合した抽出液は減圧下，

300C_400Cで濃縮し 95%EtOH抽出物を得た (2.6210

対木粉)0EtOH抽出物はさらに石油エーテノレ (LPE)，ジ

エチノレエーテノレ，酢敗エチ)V，メチノレエチノレケトン，Jl-

BuOHで継続抽出を行し、，各可溶部と残澄に分別した

(0.11%， 0.20%， 0.45%， 0.59%， 0.43%， 0.8410対木粉)。

ジエチノレエーテノレ可溶部 (32g)は酸性部を得るため飽和

NaHC03水溶液，10% Na2C03水溶液， 1%KOH水溶

液で順次分別し，酸性背1¥と中性部を得た(酸性部 37.210，

16.1%， 24.65も， 中性部 17.510対ジエチ Jレエーテ Jレ可

溶部)。

2.2. 各成分の単離

ジエチルエーテル可溶部中， 飽和 NaHC03水溶液分

別物 (ca.11 g)はシリカゲノレカラム(ワコーゲノレ C-200，

4.3X46cm)上で，溶出溶媒ベンゼン/アセトン (=20/1

-1/2v/v)を用い 300mCずつ裕出し， 142フラクション

を得た。これらの各フラクションは薄層クロマトグラフ

[TLC， Si. gel: Merk Kieselgel 60 GF254;展開溶媒:

トノレエン/ギ酸エチノレ/ギ酸=5/4/1;発色剤:ジアゾ化ス

ノレファニ Jレ酸 (DSA)，5010 H2S04 105
0C 5 min加熱]

で検索し， 11のフラクション (FI-FXI)にまとめた。

2.2.1.化合物 1: secoisolariciresinol diferulate 

上記の溶出フラクション FV(763 mg)は再びシリカ

ゲノレカラム(1.7X55cm)上，ベンゼン/酢酸エチノレ (5/1，

v/v)で 6mCずつ溶出し 540フラクションを得た。各フ

ラクションは TLCで検索し 6フラクション (FV-1-

FV-6)にまとめた。この中， FV-6フラクションは溶媒

を留去し， 得られた粗物質を MeOHから再結晶すると

無色針状品を与えた (65.5mg)o mp. 197 -1990Co DSA， 

2，4-ジニトロフェニJレヒドラジン (2，4-DNPH)陽性。

[a]官一56.20 (c = 0.25 in acetone). UV J.~"a'i1I nm (logε): 

232.6件.68)，290.6 (4.60)， 326.6件75).UV À~"a'iIl十 N/IONaOH

nm (logε): 205.0μ訓)， 310.2 (4.22)， 380.0件.86).lR 

ν~~i: cm-1: 3380，1690，1590. MS m/z: 714(M+， Calcd. 

for C4oH42012 714.2676. Found. 714泊 67)，538 (M+ -

176， Calcd. for C3oH3409 538.2202. FOUJld. 538.2199)， 

520， 344， 326， 194， 189， 178， 137 (base ion).化合物 I

(21.9mg)は無水酢隊一ピリジンに裕fiJI(Oし，室ihllで一夜アセ

チノレ化した。反応液を氷水に注ぎ，生じた沈でんを集め

95% EtOHから再結品イじすると無色板状品としてテト

ラアセテートを生じた (Ia，22.0 mg)o Tetraacetate Ia : 

lH-NMR (in CDCI3) ii: 2.27 (2H， m， 2 Ht)， 2.29，2.32 

(each 6H， s， 4 phenolic acetoxyl groups)， 2.80 (4H， 

m， 4H.)， 3.74 (6H， s， 2 -OCH3)， 3.84 (6H，人 2-

OC!i;)， 4.23， 4.45 (each 2H， d， d， .1=5.5， 11 Hz， 4 

Hr)，6品 (2H，d， .1=16 Hz， 2 Hs')， 6.67 (4H， m， 2 H2' 

H心， 6.92 (2H， d， .1=8 Hz， 2 H5)， 7.05 (2H， d， .1=8 

Hz， 2 H5')， 7.13 (4H，川， H2'，H叫， 7.63 (2H， d， .1=16 

Hz， 2 Ha，). Tetraacetate la・13C-NMR(in CDCI3) 

。20目7(4 -COCH3)， 35.5 (2 Ca)， 40.0 (2 Ct)， 55.9， 

56.0 (4 -0ιH3)， 64.4 (2 C")， 11ム 113.0(2 C2， Cz-)， 

117.9 伊 C，~，)121.1 ， 121.3 (2 C6， C6')， 122ム 123.3(2 

C5， C5')， 133.2， 138.2 (2 Cj， Cl')， 138.6， 141.6 (2 C4 C4')， 

144.6 (2 Ca，)， 151ム151.2(2 C3， C3')， 166.8 (2 -C = 

0， Cr'l， 168.7 (4 -COCH3). 

化合物 Iaの加水分解。テトラアセテート Ia34.0 mg 

を 95%EtOH5mCに溶解し， これに 1N-NaOH5mC

を加え，温i谷上で2hr還流した。冷却後，溶液は減圧下

で 1/3程度に濃縮した。これに 40mCの水を加え，つい

で塩酸酸性とし， ジエチノレエーテノレ (50m1!X2)で抽出

した。ジエチノレエーテノレ溶液は少量の7Kで、洗浄後，無水

Na2S04で乾燥，濃縮し分解物 (DP，23.3 mg)を得た。

分解物の TLC[展開溶媒:クロロホノレム/メタノーノレ

(= 10/1， v/v)]は主要な2成分 (Rf0.60， 0.35)の存在を示

した。この 2成分の分離のため preparativeTLC (上

記持~媒)を用い各々を単離した。 Rf0.60 (DP-l， 7.8 mg)， 

Rf 0.35 (DP-2， 8.8 mg)o DP-1 (secoisolariciresinol): 

mg 1l5-1170C. lH-NMR (in acetone-d6十D20)ii・1.94

(2H，川 2Ht)， 2.66 (4H，川， 4 Ha)， 3.53 (2H， d， d， .1 

ニ 5，11 Hz， 2 Hr)， 3.65 (2H， d， d， .1=4，11 Hz， 2 Hr)， 

3.77 (6H， s， 2 -OCH3)， 6.60 (2H，' d， d， .1=2， 8 Hz， 

2 H6)， 6.68 (4H，川， H2' H5). MS m/z: 362 (M+)， 344 

(M+ー 18)，137 (base ion). DP-2 (ferlllic acid): mp 

170-1710C. lH-NMR (in acetone-ゐ+D20) iJ: 3.92 

(3H， s， -OCH3)， 6.36 (lH， d， .1=16 Hz Hs)， 6.88 (IH， 

d， .1=8 Hz， H5)， 7.13 (lH， d， d， .1=2， 8 Hz， H6)， 

7.31 (IH， d， .1ニ 2Hz， H2)， 7.59 (lH， d， .1=16 Hz， Ha). 
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MS m(z: 194 (M+)， 193 (base ion)， 177， 133， 89， 69. 

これらの分解物の分析結果は相当する標品の分析結果と

一致する。 2分解物の重量比はほぼ 1:1であり，乙れは

DP-1/DP-2のモノレ比 1(2と一致する。

2.2.2. 化合物1I: Dihydroquercetin (DHQ， 

taxifolin) 

前述のブラクション FVI(429 mg)も又再びシリカゲ

カラム(1.3X45cm)により成分の分離を行った。:容出

溶媒にシクロヘキサン/メチノレエチノレケトン (=2/1，v/v) 

を用し、，6mOずつ溶:Uし， 251フラクシヲンを得た。こ

れも化合物 Iの場合と同様， TLCで検索し 5フラクショ

ン (FVI-1~FVI-5) にまとめた。この中，フラクション

FVI-3はシクロヘキシ/酢酸エチノレ(=1(1， v/v)を溶媒

とする TLCでRf0.45の成分を主要成分とすることが

認められた。この成分を単出品するため溶媒を留去した

後，同展開溶媒による preparativeTLCを行い， Rf 

0.45の成分を集めた。精製のため同操作をさらに繰返し

た。得られた成分はベンゼン/アセトン(==3(1)で，つい

て同混合泌i・媒 (1/1)で再結品を行い，化合物 IIを無色針

状品として得た (51.3mg)o mp 242-2440C. DSA， 2，4-

DNPH陽性。 [a]習+17.10 (c = 0.52 in acetone). UV 

i.~C，8，II nm (logε): 230.4 (sh， 4.61)， 290.2 (4.62)， 335.0 

(sh，3.85). UV }.~'i8:H+N/l0 NaOH nm (logε): 245.8 (4.36)， 

326.2 (4.74). IRν~~i cm-1: 3370， 1640. MS m/z: 304 

(M+， Calcd. fo1' C15H1Z07 304.0583. Found. 304.0600)， 

286 (M十一18)，275(M十一29)，165， 153， 123 (base ion) 

(RDA五ssion)，152.化合物 (21.2mg)は常法により，無

水酢酸ーピリジンでアセチJレ化を行うと無色板状品とし

てpentaacetateII a (26.5 mg)を生ずる。 Pentaacetate

II a: lH-NMR (in CDC13) o: 2.05 (3H， s， alcoholic 

acetoxyl group)， 2.30 (9H， s， 3 phenolic acetoxyl 

groups)， 2.37 (3H， s， phenolic acetoxyl group)， 5.43 

(lH， d， J = 12 Hz， H3) 5.66 (lH， d， I= 12 Hz， Hz)， 

6.61 (lH， d， Jニ 2Hz， Hg)， 6.79 1H， d， J==2 Hz， H6)， 

7.27 (2H， 1ft， H2'， H5')， 7.39 (lH， d， d， J=2， 8 Hz， 

H6')' Pentaacetate Il a: 13C-NMR (in CDCh) ii: 

20.2， 20.6， 20.9， 21.1 (5 -CO~H3)， 73.1 (C仏 80.4(C2)， 

109.0 (Cg)， 116.0 (Cl0)， 111.4 (Cふ122.8(Cふ123.8(C5')， 

125.3 (C5')， 133.5 (CJO)， 142.1 (C3')， 142.9 (C4')， 151.4 

(Cg)， 156.4 (C5)， 162.3 (C7)， 167.8， 167.9， 169.0， 169.1 (5 

(巳OCH3)，184.8 ()g==O， C4).既知標品との混融試験

で，.:tの融点の降下はなかった。

2.2.3. 化合物IlI: 2，5・Dimethoxy-p-benzo-

qumone 

ジエチノレエーテノレ可溶部，飽和 NaHC03水溶液分別

物のカラムクロマトグラフで得たフラクション F1(412 

mg)は再び溶出溶媒ベンゼン/酢酸エチル (=20(1，v(v) 

を用いシリカゲノレカラム(1.4X50cm)で分離を行った。

6mずつのフラクションを集め 368フラクションを得

た。 TLCで検索し，これを 6フラクション (FI-1-FI-

6)にまとめた。 この中， FI-1はー黄色を呈し，溶媒を留

去した後，クロロホノレムから再結晶を繰返し化合物 III

を黄色針状品として得た (3.9mg)o mp 2450C (decomp.). 

2，4-DNPH陽性. UV À~i~H nm (logε) :却2.4(3.37)， 

285.6 (4.29)， 377.4 (3.37). UV À~i~H十 N/l0 NaOIl nm (log 

ε): 242.0 (sh， 3.80)， 285.0 (4.23)， 376.4 (2.83). IRν主22
cmー1:1710， 1660， 1640， 1610. lH-NMR (in CDC13) 

o: 3.82 (6H， s， 2 -OCHふ5.86(2H， S， H3， H6). MS 

m/z: 168 (M+， Calcd. for CgHg04 168.0422. Found. 

168.0401)， 140 (M十一28)，138 (m(z 140-2H)， 125 (M+ 

-CO， CH3)， 112 (m(z 140-28)， 97 (M+ -71)， 84 (M+ 

-69， CH3)， 80， 71 (C3H302)， 69 (C3H02， base ion)。

3. 結果および考察

サワシパ C.corclata材エタノーノレ抽出物， ジエチJレ

エーテノレ可溶部から 6種の diarylheptanoidsと共に新

たに 6種の成分を単離した。これらは lagnan，flavo・

noid， quinoneおよび低分子量 phenol類であり，この

中，前者3の化合物 (1，1I， III)の化学的性質および構

造について検討した。

化合物Eおよび IIは共に無色針状品として得られ，

光学活性でジアゾ試薬に対し陽性である。両者の UVの

J.maxは 326.6nmおよび 290.2nmでアノレカリで各々

380.0nmおよび 328.0nmへ深色移動をする。ー一方，化

合物 IIIはUVAmaxを 285.0nmおよび 376.4nmに示

すが， アノレカリによる深色移動は示さない。また，この

3種の化合物は共にカノレボニノレ試薬に対し陽性であり，

この事はこれら化合物 1，IIおよび IIIの IRν皿 axが各

々1690cm-1， 1640 cm-1， 1660 cm-1に観察される事か

ら支持される。これらの呈色反応および分光分析の結果

はIおよび IIは phenolであり，又IIIをも含め共役

カノレボニノレの部分構造を有する事を示唆する。同材から

得られた [7，0]-metacyclophanes(diarylheptanoid閉

環型)の MSスベクトノレで，共に特徴的なベースイオン

をm(z211に示す。これは 2，2'-dihydroxyhiphenyl基

に11:1来し，構造的特徴となっている。化合物 1，IIおよ

びIIIのMSスベクトノレのベースイオンは各々 m(z137， 

304および 69に観察され，同材の diarylheptanoidsと
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構造的に異なる事を示す。

化合物 1，m.p.197-199
0C， [日]百 56.2

0
，は高分解能

質量スペクト Jレ(HR-MS)の結果より C4oH4201Z(M+ : 

m/z 714.2667)の分子式が与えられた。また，テトラア

セテート Iaの!3C-NMRスベクトノレはアセチノレJた111*

のシグナノレの他に 20のシグナノレが観察される (Fig.3)。

これは化合物 Iの分子式より炭素 20の部分構造が対称

となっている事を示唆する。 Iの MSスベクトノレで，分

m/z 137 m/z 177 

m/z 189 
m/z 326 

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 

/"" 50;0 

m/z 520 

m/z 538 

111
11 i ， ，，"1， ' ， i ， ' ， i ， ' ， 

350 370 390 410 430 450 470 490 510 530 550 570 590 

門+rn/z 714 

600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800 m/z 

Fig. 1. Mass spectrum of secoisolariciresino! diferu!ate (Compound 1). 
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Fig. 2. 1H-1H COSY spectrum of secoisolariciresinol diferlllate 

tetraac巴tate(Compound 1 a). 

子イオン (M+)m/z714の他，ベースイオン m/z137が切

らかであり (Fig.1)， これは 4-hydroxy-3-methoxybe-

nzyl 1去に由来する。 これは又， グアヤシノレ主主をもっ

phenylpropane誘単体の MSスベクトノレにおいて，しば

しばベースイオンとして認められている。その他の特徴

的なイオンピークは m/z538および520に見られ，これは

M+より feruloylClOHg03および ferlllicacid ClOH04 

相当のフラグメントの脱離によって生じたものである。

脱離フラグメントは各 m/z177および 194のピークとし

て観察される。 M+より 2つの C1oH903フラグメントの

!日i離を，ひき続き 1モノレの H20の脱離により生じたイ

オンピークが m/z344に，ま7こさらに 1モルの H20の!悦

離で生ずるフラグメントイオンが m/z326に現われる。

この挙動はトドマツ Abiυ 川 chalincnsis材から単離さ

れた secoisolariciresinoldi・t-collmarateIVの MS

スベクトノレに観察された14)。また m/z326フラグメント

より m/z137フラグメントの脱離で生ずるイオンピーク

が m/z189に認められる。この MSの結果は質量362の

構造に 2モノレの ferulicacidが結合している事を示唆

する。さらに構造の詳細lを得るためテトラアセテート
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Iaの 1H-NMRおよび 13C-NMRスベクトノレを測定し ヰシノレ基111米の炭素原子のシグナノレ (a20.7および 168.7)

た。 lH-NMRスベクトノレで，O 2.29およひ 2.32の2つ の他， 20のシグナノレが認められる。この事は化合物 Iの

のシングレ Iノトは 41闘のフェノーノレ性アセトキシノレ基IH 分子式 C4oH42012と」子えられているので，構造の対称性

来のプロトンである。また， II 3.74および 3目87の2つの が指定されるo O 35.5 (Ca)， 40.0 (Cs)， 64.1 (Cr)の各シグ

シグナノレは 4111>1のメトヰシノレ主主に帰属される。また，ア ナノレは lignan部分の側鎖の各iJJ(京原子に，また， 117.9 

セトキシノレ基のシグナノレに重複して 2H分のプロトンが (C!，)， 144.6 (Ca')， 166.8 (C什のシグナノレは cinnamoyl

積算され，これは構造式 Iaの 21闘のメチンプロトン 単位の側鎖炭素原子に帰属される (Fig.3)。また。 121.1

(Hs)に由来する。一方， iJ2.80のマノレチプレットはt1H -151.2の領域の 10シグナノレは各々芳香核炭素原子に帰

と積算され，ベンジノレ位 (Ha)に帰属される。さらに， 属された0

O 4.23 (2H， d， d， J=5ふ 11Hz)および 4.55(2H， d， d， さらに構造の詳細11を知るため，二次元 NMR(IH-1H 

J=5ム 11Hz)のダブノレーダブレットは T位プロトンと COSY)スベクトノレおよび INEPT法が用いられた。 Ia

帰属された。低仮場にシフトした O6.38 (d， J = 16 Hz) の 1Hー1HCOSYスベクトノレで， H.8 原子は Haおよび

および 7.05(d， J=16 Hz)のシグナノレは構j邑式 Ia中 Hrと各々相関スベクトノレを与える。 一方 Hα，と Hs'

シンナモイノレ単位に由来し，各々 Hs'および Hα'のプロ の各水素原子の相関スベクトノレも明らかである (Fig.2)。

トンと帰属される。芳香核由来のプロトンは ii6.92 (d， Iaの構造中のメチ Jレ基およびメチン基はIaのINEPT

J=8 Hz， Hs)および 7.05(d， J=8 Hz， Hs')のダブレッ 法による各炭素原子のケミカノレシフトにより決定された

ト， 6.67 (m， H2， H6)および 7.13(H九 H6')の7 ノレチプ (Fig.3)。これまでの結果に基づく Iaの権造の帰属が正

レットとしてシフトする。このケミカノレシフトの様子は しい事が切らかである。

1， 3， 4のトリ置換芳香核プロトンの挙動とよく -致す 従って，化合物 Iは lignanの secoisoJariciresinol

る。また，化合物 Iaの側鎖由来の水素原子のケミカノレ と2モノレの ferulicacidから成るエステノレで、ある。化

シフトも化合物 IVテトラアセテートの 1H-NMRスベ 合物 Iの IRスペクルでエステ jレに由来する νmaxは

クト jレ14)のそれらとよく一致した。化合物 laの 13C- 1690 cm-1に観察される。このような比較的長波長側で

NMRスベクトノレの結果，上述したように4倒のアセト の νmaxは他の lignanエステノレ煩にも認められる。
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Fig. 3. 13C-NMR spectra of secoisolariciresinol diferulate tetraacetate (Compound 1 a). 
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secoisolariciresinol di-p-coumarate IV， lariciresinol・ 酸性フラクションより無色針状品とし単離された (mp

ρ-coumarateおよび -ferulateI4)では各々 1685cm-1， 242-2440C， [日]皆+17.10)0DSAおよび 2，4-DNPHに

1690 cmーに 1700cm-1に認められる。また，IaのlH一 対し，いずれも陽性である。 IIのuvスベクトノレでの

NMRスペクトノレ中，アルコーノレ性アセトキシノレ基のシ Amaxは 290.2nmにあり，アノレカリ存在下でそれはんax

グナノレが観察されず，この結果は lignansecoisolarici- 326.2 nmへ深色移動する。また IRスペクトノレで、の特徴

resinolの末端カノレビノーノレ基と ferulic acidのカノレボ 的な吸収部はν皿ax3370 cm-1 (水酸基)および』皿ax1640 

キシノレ基間でのエステノレ結合を示すものである。 cm-1(共役カルボニノレ基)に現われる。化合物 IIのHR-

この;，Jlーを確認するため， Ia加水分解を行い分解生成 MSスペクトノレの結果は IIに分子式 ClsH1207(m/z 

物 DP-1(m.p. 115-1170C)および DP-2(m.p. 170- 304.0600)を与えた。 MSスベクトノレで、 m/z304に分子

1710C)を得た。分解生成物の重量比は略々 1:1である。 イオン (M十)および m/z123にベースイオンの各ピーク

DP-1および DP-2のlH-NMRスペクトノレおよび MS を示す。その他， m/z 286 (M+ -18)， 275 (M+ -29)， 165 

スベクトノレの結果(実験 2.2.1参照)は既知 secoisolari- (m/z 275-C6H602)および 137(m/z 165-29)の各フラグ

ciresinolおよび ferulicacidのそれらと一致した。 メントイオンピークが現われる。しかし，最も特徴的な

これら分解物の生成重量比は DP-1/DP-2= 1/2のモ フラグメントは RDA開裂に伴う m/z153， 152および

Jレ比に相当する。 123の各イオンピークである (Fig.4)。このフラグメン

以上，化合物 1，テトラアセテート la，加水分解生成 テーションは一般に fiavonoidの MSスペクトノレによ

物についての，塁色反応，旋光度， UV， IR，IH-NMR， く観察されるものであり， 化合物 IIのMSスペクトル

13C-NMRスペクトノレの結果は化合物 Iが構造式 1であ から fiavanone構造が示唆される。常法によるアセチ

る事に矛盾しない。従って化合物 Iは secoisolaricire- ノレ化で 11はベンタアセテート IIaを生ずる。Ilaの

sinol diferulateと同定した。サワシパC.cordata材 lH-NMRスベクトノレは ii2.05にアノレコール性アセトキ

から lignanの単離はこれまでに報告がない。またカパ シノレ基(3H，s)，および2.30(9H， s)と(3H，s)に4個のフ

ノキ科樹木木部中の lignanに関する知見は殆んどなく， エノ-)レ性アセトキシノレ基に由来するプロトンのシグナ

かつては Alnusgll1tillo川材より cyclolignanの(+) ノレを示す。 δ5.43(lH， d， J = 12 Hz， H3)および 5.66(lH， 

dimethoxyisolariciresinol xylosideが単離され15)，最 d， J= 12 Hz， H2)のダブレットは構造式llaのH3およ

近，ハンノキ Alnω japonica材から化合物Iが単離さ び H2の各水素原子に帰属され，そのカップリング定数

れ16)ているに過ぎない。 lignan類は丑avonoids同様 (J=12Hz)よりこの 2つの水素原子は互に transに配

値物界に広く分布し，遊離，エステノレおよび配糖休とし 位している (Fig.5)。このケミカノレシフトは fiavanonol

て存在し，また一部のものはその生理活性17)で注目され のlH-NMRスベクトノレによく観察される挙動であり上

ている。 lignanのエステノレはこれまでにもトドマツ 記の推定と一致する。一方， IIaの13C-NMRスベクト

Ab凶岬chalinenSisI4)， カラ 7 ツ Lari.'C leptolepisl8) ノレ中，アセトキシノレ基の炭素原子に由来するシグナノレ

から単離されいずれも光学活性である。しかし，カパノ (d 20.2， 20.6， 20.9， 21.1， 167.8， 167ム169.9および 169.1)

キ科を特徴づける diarylheptanoid程， lignanの知見 を除き， 15のシグナノレが観察される (Fig.6)0 ii 184.8の

は少なく lignanの精査は今後の課題の 1つである。 シグナノレはカノレボニル基に由来し，呈色反応および IR

化合物 IIは化合物 Iと同様， ジエチノレエーノレ可溶背1¥， スベ
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Fig. 4. Mass spectrum of dihydroquercetin (Compound n). 



190 北海道大学農学部宇都文紀要 第 16巻 第2号

B ppm 

これらの結果は構造式 11を支持し，化合物1Iを dihy-

droquercetin (DHQ， taxifolin)と同定した。分光分析

の結巣もまた，既知JDHQのそれら19)と一致し，傑品と

の混融試磁倹:で涌拙虫t点'

サワシパ C.cordata材からのf!avonoidの単自仕はf七

合物 Iと同様， これが歳初である o f!avonoidsもまた

lignansと向様，他物界に広く分布する成分であり，こ

れまでにカバノキ季1.Betulaceaeの純物での丑avonoids

はf!avone配糖休として葉から単離されている。単離さ

れた配給休は hyperin，quercetin-3-galactoside V， 

myricitrin， myricetin-3-rhamnoside VIおよび rut1n，

quercetin-3・rutinosideVIであり，これらを各々 A，B， 

C型として分煩学的指標成分とする試みがなされた12)。

MαエPDAC

、3
H
 

Fig. 5. 1H-NMR spectrum of dihydroquercetin 

pentaacetate (Compound 1I a). 

(C2)のシグナノレは構造式 11aの C3および C2の炭素原 A製 (hyperinirnに多くのハンノキ)!1!， Alnus，アサダ

子に帰属される。さらに詳細な知見を得るため， lIaの O山ツzjaρο!l ICa ， 一部のカバノキ鼠 B~tula ， ク 7 シデ

INEPTスベクトノレを測定した。この方法はメチノレ，メ 属 CalアlJIUS が， B型 (myricitrin併)には全てのハシ

チ防ンメチンの各基の特徴が把握でき 4級炭素由来の パミ属 Corylusおよび一部の Carρinus，Betulαが，ま

シグナノレは現われなし、。 Fig.6において， ii 73.1および た C型 (rutinlif)には Betulahumilisのみが属する

80.4のシグナノレはメチン炭素原由来のものであり，上記 とされている。しかし，このf!avone配糖体を指標する

の帰属は妥当であった。またlIaの COMスベクトノレ 場合，各樹径間，属聞は勿論のこと，同科の 2の tribus

(Fig.6A)での il116.0(C!O)， 113.5 (C!')， 142.1 (C3')， 間でかなり交錯しており，これらの化合物による化学的

142.9 (C4')， 151.1 (C9)， 156.4 (Cs)および 162.3(C7)の 分類への寄与は必ずしも評価し難い。一方，樹木木部で

各炭素原子のシグナノレは観察されない (Fig.6B， C)。 の日avonoidsの存在する知見がこれまでに得られてい
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Fig. 6. 13C-NMR spectra of dihydroq回 rcetin pentaacetate (Compound 1I a). 
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ないので，本研究で DHQの単離はケモタキソノミーの ベースイオンとして生ずる。一般的な CO脱離によるフ

観点から関心があるばかりでなく，クマシデ属 CarpinllS ラグメントは m/z140 (5.370)に，さらに 2Hの脱離によ

の樹種，さらには同科の他の属の樹種についても，一層， るイオンピークが m/z138 (7.9%)に認められる。また，

fiavonoidの確認が急がれる。 m/z125 (9.6%)のイオンは M+より CO，メチノレ基の脱

化合物 IIIはIおよびIIと同様，ジエチノレエーテノレ 離によって生ずる。 2，5-dimethyl-ρ-benzoquinoneに

可溶部から黄色針状品として得られた [mp(decomp.) 見られる分子イオンの 1/2に相当するフラグメント (m!z

2450C]。サワシパC.cordata村からこれまでに得られ 68)は，化合物IIIの場合， m/z84であるがそのスベク

た 15種の成分中，着色成分は僅かに 2種であり， IIIは トノレには観察されない。 M十一99のフラグメントがベー

その中の 1成分である。 IIIのUVスベクトノレでの Amax スイオンとして生ずる例は 2，5-dimethoxy・3，6・dime-

は 285.0nm (logε4.23)に， また Amax376.4 nm (logε thyl・ρ-benzoquinoneの場合に確認される20)。以上，分

2.83)に小さな吸収が認められ，後者はカノレボニノレ基由 光分析の結果とあわせて，化合物 IIIは構造式 IIIとー

来のものである。この事はまた， IIIの2，4-DNPHに対 致する。従って IIIは2，5-dimethoxy-p-benzoquinone

する呈色反応が陽性であり， その IRスペクトノレにおけ と推定した。

る吸収帯 νmax1710 cm-l， 1660 cm-1の存在によっても これまでサワシパ C.cordata を含めカバノキ科

確認される。その他， ~max 1640 cm-1， 1610 cmー1は共 Betulaceae樹木木部からの ρ-benzoquinone類の単離

役系の部分構造の存在を示唆する。しかし水酸基に由 は知られていない。化合物IIIの異性休2，6-dimethoxy-

来する吸収帯は確認されなかった。化合物 IIIの 1H- ρ-benzoquinoneについて詳細な検討を加えていないの

NMRスベクトノレは非常に簡単な 2木のシングレットを で， IIIについて構造に闘しさらに検討すべきであろう。

示すのみで、あった。iJ3.82 (6H， s)シグナノレはメトキシノレ

基に帰属され，積算されたプロトンは 6Hに相当し

2つのメトキシノレ基の存在を示すo 一方， δ5.86(2H， s) 

のシングレットは 2Hと積算され，オレフィンプロトン

と帰属できる。また，化合物 IIIのHR-MSスペクトノレ

はIIIの分子式が CSHS04(M+， m/z 168.0401)である;ctr
を示した。呈色反応， UV，IRおよび NMRスベクトノレ

の結果， IIIは p-benzoquinone誘導体と推定された。

IIIの MSスベクトルは m/z168 (M+)の他， m/z 69 

にベースイオンピークを与えた。主なフラグメントは

m/z 140， 138， 97および 69に生ずる各イオンピークで

ある。この結果と分子式より IIIは 2，5-dimethoxy-t-

benzoqunoneと考えられる。methoxy-p-benzoquinone

のMSフラグメンテーションはアノレキノレl宣換休のよう

に明確に帰属し難い。 2，6 および 2，5-dimethyl-ρ司

benzoquinoneの MSスペクトノレで、前者の分子イオン

m/z 136は同時にベースイオンであるが， 後者は開裂し

た m/z68がベースイオンであり，これは M+の1/2の質

量数に相当する。メトキシ置換誘導体は更に複雑に開裂

するが，一般に共通イオンとして M+より 2分子の CO

とメチノレ基が脱離して生ずる M+ー71が，さらにこれよ

りCOが脱離して生ずる M+-99のイオンの出現が指

摘されている20)。化合物 IIIのMSスベクトノレで， M十

一71のフラグメントは m/z97 (14.4%)に現われ，脱離

した m/z71イオン (11.670)も確認できる。 m/z97より

さら COにの!肉離で生ずる M+-99は m/z69 (100%)に

4. 結

カバノキ科 Betulaceae，ク7 シデ属 Cartinus，サワ

シパ C.cordata木部の抽出成分の検索を行い，これま

でに同利に特徴的な指標と考えられる diarylheptanoid

を単離し報告した13)。さらに上記成分以外の化合物の特

徴を生11るため，同材の抽出成分を精査し，新たに 6種の

化合物を単離した。この中 3種の化合物 1，1Iおよび

IIIはその物理化学的性質を検討した結果，各々， secoi-

solariciresinol diferulate 1， dihydroquercetin II オゴ

よび 2，5-dimethoxy-t-benzoquinoneIIIと同定され，

サワシパC.cordata材については初めての単離である。

lignanおよび fiavonoidは広く植物界に見られる成分

であるが，カバノキ科 Betlllaceaeに関してはその存在

の報告は板めて少ない。しかし，化合物Iはハンノキ

AlnllS japonica材から diaryheptanoidと共に単離さ

れている。また同科の他の属樹木の葉より fiavone配糖

体が得られているが木部よりの fiavonoidはこれまで得

られていなし、。これらの点を考慮するなら，同科の多く

樹木木部中に lignanや fiavonoidが広く存在する可

能性がたかL、。木研究で得られた知見のみで，ニレ属

UllllllSの lignan21) やサクラ属 PrllflllSの fiavonoid

2)のように特徴づけることは難しい。しかし化合物1，

IIおよびこれらの同族休はクマシデ属 CartiJ/llSをはじ

めカノマノキ科 Betlllaceaeの他の属にわたって， diaryl司

heptanoidと同様， 1つの指際成分としての意義を有す
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るものと考えられる。
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Summary 

The ethanol extract of sawashiba CalアlnllScor-

data Blllme (Betula印 ae)wood was investigated. 

By column chromatography， three compollnd 1， 11 

and III in addition to diarylheptanoids were iso-

lated from the diethyl ether solubles of the ethanol 

extract. The structllral elucidation of these com-

pounds was determined by spectroscopic analyses 

and application of two dimentional NMR (lH-1H 

COSY) and INEPT sp巴ctra. Color reaction with 

2， 4-dinitroph巴nylhydrazine for th巴se compounds 

was positive， indicating the existence of carbonyl 

group as fllnctional moiety. Also， it Was veri且ed

by the reslllts that the IR spectra of these com-

pOllnds revealed the absorption maxima at 1640 

1710 cm -1 area. On the other hand， 1 and II were 

positive to diazotized slllfanilic acid， but III was 

negattve. 
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The formula C4vH4Z012 for compollnd 1 (M+ : m/z 

714.2667) wss proposed from the reslllt of the high 

resol11tion mass spectrllm (HR-MS). I3C-NMR 

spectrum of tetraacetate 1 a showed twenty signals 

except for signals dlle to acetoxyl carbon atoms 

(Fig. 3). This sllggests that compollnd 1 contains 

two symmetrical partial strllcture consisting of 

twenty carbon atoms. In the MS spectrum of 1， 

a base ion revealed at m/z 137 derived from 4・

hydroxy-3-methoxybenzyl grouping， and other pro-

minent ions observed at m/z 177 and 344 which 

were assigned to feruloyl CIOHg03 and M+ー(2x

CJOH903 and H20) moieties (Fig. 1). Also， a ion 

peak at m/z 189 caused by the release of two moles 

of water from lignan secoisolariciresinol， followed 
by the elimenation of CSH902 fragment. Hence， 

i t sllggests that 1 comprises of a lignan and ferulic 

acid. The signal due to alcoholic acetoxyl group 

could not be found in the lH-NMR spectrum of 

tetraacetate 1 a indicating lack of free alcoholic 

hydroxyl grollp in the structure 1. Details of the 

structllral assignment for 1 are veri五ed by the 

results of I H-IH COSY and lNEPT spectra of 1 a 

(Figs. 2 and 3). F¥Jrthermore， alkaline hydrolysis 

of 1 a gave a mole oi secoisolariciresinol and two 

moles of ferlllic acid目 From these facts， ester 

bond in strllctllre 1 mllst be formed between car-

binol group in lignan and carboxyl group in ferlllic 

acid. Consequently， compollnd 1 is to be secoisolari-

ciresinol diferlllate. 

Compound II (M+; m/z 304.0600) was formulated 

C15HI207 based on the result of the HR-MS. In 

the MS spectum， prominent ion peaks revealed at 

m/z 153， 152 and 123 (base ion) (Fig. 4). These ions 

callsed by RDA fission， and it suggests that II has 

the structure of 丑avonoid. Details of chemical 

structure for 11 were well com五rmed by the 

evidences of the IH-NMR， 13C-NMR and INEPT 

spectra for pentaacetate II a (Figs. 5 and 6). The 

results obtained are consisted with assignment that 

compound II is to be dihydroquercetin (taxifolin). 

The formula C8H804 of compound III (M十 m/z

168.0401) was given by the result of the HR-MS. 

The only two signals were observed at O 3.82 and 

5.86 in the IH-NMR spectrum of lII. The former 

is due to two m巴thoxylgroups， and the latler is 

assigned to two ole五nicprotons. Also， the MS 

spectrum of this compond revealed prominent ion 

peaks at m/z 97 and 69 (base ion) corresponding 

to (M+ー71) and (M十一99) fragments， wl山 h were 

characteristic of fragmentation of methoxy-p-

benzoql1inones. From these results， compollnd 111 

therefore is estimated to 2， 5-dimethoxy-p-benzo・

qumone. 

Thus far， these compounds from wood of saw-

ashiba C. cο，.data Blume has not been isolated. 

Also， the information on the existence of lignans 

and flavonoids in wood of tree at Betul山 :eaど littleis 

available in literature. However， these compol1nds 

appear to be useful taxonomic marker in Betula-

ceae sllch as diarylheptanoids， which are characte-

ristic compounds in the same family， since these 

compol1nds are widespread in many trees. 


