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1. 緒言

樹皮化学の十分な解明は樹皮の物理的，化学的利用の見地からも興味ある研究課題であ

る。前報においては，北海道の主要な針葉樹の一種であるアカエゾマツの内樹皮と外樹皮の化

学成分の物質収支1)とアカエソ事マツ樹皮に含まれるスチルベンとその配糖体成分2)について報

告した。今回はアカエゾマツ内樹皮に含まれる水溶性低分子量ポリフェノールについて検討を

加えた。

2.実験

分析器械は前報2)で報告した器械を使用した。薄層クロマトグラフィー (TLC)用吸着剤

として， Silica gel GF254 (Merck) (S-TLC)，分取用吸着剤として， Silica gel 60 PF254 (Merck) 

* 1977年7月31日受理
本報の概要は，第27四日本木材学会 (1972年4月，京都)において発表した。

料北海道大学農学部林産学科木材化学教室

Laboratory of Wood Chemistry， Department of Forest Products， Faculty of Agriculture. 
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(P-TLC)および TLCーアルミシート Polyamide11 F254 (Merck) (PA-TLC)を使用した。カラ

ムグロマトグラフィー用充填剤として WakogelC-2∞と PolyamideC-200 (和光純薬)を使

用した。

2.1 供拭木と試料の調製

前報1)，2)で使用したアカエゾマツ (Piceaglehnii MAST.)の内樹皮から 95%アルコール抽

出物を調製し前報1)のフローシートに準じて分別し，水溶性酢酸エチル可溶部を得た。

2.2 E-7と8の単離

酢酸エチル可溶部5gをポリアミドカラム (3x70 cm)，アルコールー水の混液により展開

し，溶出液30m.eずつ採取した。 アルコール 水 (2:1)の展開溶媒で最初に溶出して来る

No.1~20 のフラクションにジアゾ化スルファニル酸 (DSA) でフェノールの呈色を示す E-7

と 8 のフェノール成分が他の成分と共に得られた。 No.1~20 のフラグションをポリアミドカ

ラム (3x50 cm)，水で展開し， 30 m.eの各溶出液を採取した。 E-7と8の混合物を含有する

No. 1O~25 のフラクションをポリアミドカラム (3x50 cm)， ベンゼンーメタノール (9:1)で

展開し，各溶出液50m.eを採取した。 フラグションをクロロホルムーメタノール (3:1)の S-

TLCで追跡し， No. 60~80 に E-7 と No. 85~100 に E-8 を含むフラグションを得た。 E-7

と8は常法によりアセチル化した。 E-7と8をかグルコシダーゼにより各々加水分解し， ア

グリコンをクロロホルムーアセトン (2:1)の混合液で抽出した。 アグリコンをピリジン 無

水酢酸 (1:1)でアセチル化L，ヘキサンー酢酸エチル (2:3)による P-TLCで多段展開し精

製した。

3. 結果と考察

アカエゾマツ内樹皮の 95%アルコール抽出物から分別した水溶性の酢酸エチル可溶部を

ポリアミドカラムクロマトグラフィーで展開を繰り返し E-7と8を内樹皮絶乾重量当り 0.16

と0.14%の各収量で，無定形の粉末として単離した。 E-7と8のクロマトグラム，分光分析お

よび元素分析の結果を表-1に総括した。 E-7と8はフェノール配糖体に一般的な展開溶媒系

による S-TLCで同ーの Rfを示すが， クロロホルムーメタノール (3:1)による S-TLCでは

各々 0.31と0.15のRfを示した。 しかしかグルコシダーゼによる E-7と8の加水分解で得ら

れるアグリコンは互いに全てのクロマトグラムが一致し，分光学的性質も一致した。 E-7と

8の紫外線 (UV)と赤外線 (IR)吸収スベクトルもほとんど一致するから， E-7と8は同一ア

グリコンを有し， dーグルコースの結合位置の異なる構造異性体と推定される。 E-7と8から得

た各アグリコンを一緒にし，アセチル化し，分取 TLCで精製した。アグリコンのアセテート

は o2.00~2.20 に 3x aliphatic acetyl， 2.30に 1x phenolic acetyl， 3.80 (d x d， JAB = 12 Hz， 

JBx=6 Hz)と4.35(dxd， JAB=12Hz， JAx=4Hz)に ABXパターンの AB部分に相当する T-

CH2， 5.30~5.60 に X 部分に相当する ß-CH， 6.05 (d， J=6 Hz)にα-CH，7.15 (d， J=8 Hz) 
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Table 1. Properties of E-7 and 8 

lmeIdle山 IMPISl…TICiMass l uv IR 

(%) I (D8A) I (oC) I 8-1 I S-2 I 8-3 I (m/e) (nm) (cm-1) 
*1 *2 *2 キ3

17印 (8)331 226MX 

293 248MN 16lO (W) 

E-7 Pink 50.6 0.31 0.28 0.09 250 15lO (M) 

208 277MX 1430 (M) 

191 2838 1370 (8) 

598 
12却 (8)

224MX 1185 (W) 
581 

1似0(8)
538 
245MN 910 (M) 

514 
E-8 0.14 Yel10w 56.5 0.15 0.33 0.09 

433 
840 (W) 

276MX 
361 

331 

293 
282S 

The acetate of E-7: Anal. Calcd. CwH36011: C， 54.38; H， 5.63. Found: C， 54.05; H， 5.68. 
The acetate of E-8: Anal. Calcd. ~9H36011: C， 54.38; H， 5.63. Found: C， 54.17; H， 5.80. 
* 1: based on moisture-free inner bark. 

* 2 : the acetate. 
* 3 : the aglycone. 

TLC: 8-1 = CHC13: MeOH (3: 1)， 8-2 = CsH6: Me2CO (9: 1)， S-3 = CHCh: MeOH (10 : 1). 
UV: MX=maximum， MN=minimum， 8=shoulder. 
IR : 8 = strong， M = medium， W = weak. 
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Fig. 1. NMR spectrum of the acetylated aglycone from E-7 and 8. 

TMS 

pprn 

O 



160 北海道大学農学部演習林研究報告第35巻第1号

と7.45(d， J=8 Hz)に 4Hのベンゼン環の各プロトシシグナルを示した (Fig.1)0 Phenyl-

propane型の側鎖プロトンの化学シフトは側鎖構造がグリセロールで、あることを示唆し更に

FとT位のプロトンが ABXパターンのスピン結合を示す3)ことから， このアグリコンは

threo-1-C-(p-hydroxyphenyl)-glycerol (1)と推定される。 アグリコンの Massスベクトルは最

大マスイオンピークを m/e166 (M+ -18)に示しそのアセテートでは8OeV，90
0
Cのスベク

トル測定条件において，分子イオンピークが m/e352 (M+)に現れた。 測定温度を通常の測定

温度 (110---...130oC)に上げると M+が現れず，最大マスイオンピークは m/e293 (M+ -59)に

現れた。旋光度は測定出来なかった。以上の結果は全て相当する合成物 Iの分析結果と一致

し，アグリコンを threo-p占ydroxyphenylglycerol(1)と同定した。 したがって， E-7と8はI

のF・D-glucosidesと推定される。 E-7はジアゾ化スルファニル酸で桃色を呈するから，グルコ

ース残基をグルセロール側鎖に結合している。 E-7のアセテートの NMRスベクトルは E-7

が4個のベンゼン環プロトン， 1個のグルコース残基， 1個のグリセロール側鎖， 1個のフェノ

ール性水酸基， 6個のアルコール性水酸基を含むことを示唆した (Fig.2)0 p-Hydroxyphenyl-

glycerol (1)の tetraacetateのNMRスベクトルにおいてかCHに相当するシグナル部分 (0

5.30)をデカップリングすると， E-7のアセテートの NMRスベクトルに存在する 04.80(d， 

J=6Hz， 1H)， 3.70と4.10に中心を持つシグナルが単純化した。したがって， E-7のアセテー

8 

トでは小CHのシグナルが 04.80に， r-CH2のシグナルが d3.70と4.10に現れる。 グリセロ

7 6 

Fig. 2. NMR spectra of the acetylated E-7. 
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ール側鎖の化学シフトはグルコース残基が α位で結合していることを示す。 E-7のMassス

ペクトルは最大マスイオンピークを m/e166に，アセテートではグルコース残基に関係するマ

スイオンピークの他に， m/e 293， 250， 208と191に特異的ピークを示した。 E-7の旋光度は測

定出来なかった。元素分析の結果も考慮し， E-7を 1-C-(4・hydroxyphenyl)-1-0・P・o-glucopy-

ranosyl・glycerol(II)と同定した。 E-7のアセテートの融点 (50.60C)が低いことから， E-7は

IIの threoとerythro異性体の混合物と推定され， NMRの結果から threo-IIが支配的な量で

存在すると思われる。 E-8はジアゾ化スルファニル酸で黄色を呈し， p-hydroxybenzyl alcohol 

基の存在を示唆することから， E-8はグルコース残基をグリセロール側鎖のPまたは r位で

結合している。 E-8のアセテートの NMRスベクトルは E-7と同一官能基の存在を示した

(Fig. 3)0 d 5.38のシグナルをデカップリングすると， 5.98 (d x d)， 3.68および3.92のシグナル

が単純化した。したがって，E-8のアセテートではグリセロール側鎖の α・CHが d5.98 (d x d)， 

s-CHが5.38，r-CH2が3.68と3.92の各化学シフトを示す。側鎖プロトンのこれらの挙動は

E-8がグルコース残基をグリセロール側鎖の r-位で結合していることを示唆する。 E-8のアセ

テートの Massスベクトルは m/e598 (M+ -42)， 581 (M+ー59)，556， 538， 496， 433， 331， 293， 

271， 191， 169， 149， 123， 99と43に相対強度の比較的大きなマスイオンピークを示し， また

m/e 361にもイオンピークを示した。 m/e361のピ『クはグリセロール側鎖の s-rの炭素結合

の開裂で生じたと推定され， E-8が側鎖の T・位でグルコース残基を結合していることを支持す

8 7 

r CH2ーO.β刊 luc却炉田明
pとHOAc dC8帥

αCHOAc 

O 
OAc 

6 5 -4 3 2 

Fig. 3. NMR spectra of the acetylated E-8. 
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[ 1] R1=R2=Ra=R.=H 
口1] R1=Ra=R.=H， R2=s・D-glucopyranosyl
[III] Rl=R2=Ra=H， R.=s・D-glucopyranosyl

CH匝2-心O一R. [臼IV明] R民l=OCH民3，R恥2=s-D-glu山1叩c∞o叩py戸ra佃noω0凶s勾y列1，R恥3=R.=H
己H-O一R弘3 [V] R民l=OCHあ R恥2=R.=H，R弘3=sφFか-D-g副lu凹c∞0叩py抑r即ran創no凶s勾y
己H一心O-R砧2 [V羽1] R弘l=OCH民3，R弘2=R恥~=R.=H

O-R1 
OAc 

るa 以上の結果と元素分析の結果を参考にして， E-8を I・C-(4・hydroxyphenylト3・O・P・D-gluco・

pyranosyl-glycerol (III)と同定した。 E-8のアセテートの融点 (56.50C)から， E-8は threoと

erythro異性体の混合物と推定される。 アカエゾマツ内樹皮の酢酸エチル可溶部から新たに

1・Cベ4・hydroxyphenyl)・1-0-s-o-glucopyranosyl・glycerol(U)とl-C-(4-hydroxypheny 1)・3・O・s-D-

glucopyranosyl-glycerol (III)を単離，同定した。 IIとIIIの構造に類似する化合物として，

THEANDER4)は Pinussylvestris L.の針葉から guaiacylglycyrolの1・と 2-s-o-glucosides(IV)， 

(V)を単離している。 同一針葉から IIとIIIの抽出成分を単離したと最近報告している5)が，

詳細な分析結果は提出されていない。 MANNERSとSWAN6)は Thujaplicateの葉から POPOFF

とTHEANDER7)は前述の針葉から phenylpropane構造を有する dilignolglycosidesを単離し

ている。著者らめはアカエゾマツリグニンの温和な加水分解に関する研究結果から， UとIII

のアグリコンに相当する p-hydroxyphenylglycerol(1)とguaiacylglycerol(VI)がグリセロー

ル側鎖を遊離した状態でリグニン中に存在することを示唆した。 したがって phenyl-propane

構造を有する抽出成分はリグニンの生合成と関連して興味深く，両者の相関関係の解明は今後

の重要な研究課題である。
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Summary 

Further studies on the low-molecular weight compounds of the ethyl acetate frac-

tion of a 95% ethanol extract of Akaezomatsu (Picea glehnii Mast.) inner bark have 

results in the isolation of two new glucosides， designated as E-7 and E-8. The two 

glucosides were separated by means of polyamide column chromatography using gra-

dient elution with benzene and methanol. E-7 and 8， obtained in 0.16 and 0.14% 
yields of the moisture-free inner bark， respectively， were amorphous. Hydrolysis of 

either of the glucosides with s-glucosidase yielded D-glucose and an aglycone. The 

acetate of aglycone， which was purified by preparative thin layer chromatography， was 

identified with an authentic sample of D， L-threo・p-hydroxyphenylglyceroltetraacetate 

by comparison of thin layer chromatography， and Mass and NMR spectra (Fig. 1). 

E-7 gave a pink color with diazotized sulfanilic acid. Its acetate melted at 5O.60C. 

Mass spectrum of the acetate doesn't show the parent ion， but affords the characteris-

tic ions at m/e 293， 250， 208 and 119 related to the acetylated aglycone part of E-7. 

From NMR spectrum， the acetate of E-7 is shown to contain four aromatic protons， 

a s・D-glucopyranosylmoiety， a glycerol side chain， one phenolic acetate and six ali-
phatic acetate. The double resonance experiments indicated that glucose is linked at 

α・hydroxyof the glycerol side chain in E-7 (Fig.2). Based on the above results and 

that of the elementary analysis， E-7 was identified as 1-C-(p-hydroxyphenyl)-1・0・かD-
glucopyranosyl-glycerol (1). The low melting point of the acetate suggested that E-7 

was a mixture of erythro and threo isomers. 

E-8 gave a yellow color with diazotized sulfanilic acid. Mass spectrum of the ace-

tylated E-8 shows the major ions at m/e 598 (M+ー42)，581， 538， 514， 496， 433， 331， 293， 
169 and 109. From NMR spectrum， E-8 was shown to contain the same functional 

groups as those in E-7 (Fig. 3). The double resonance treatments indicated that 

glucose was linked at r-position of the glycerol side chain in E-8. Based on the above 

results， E-8 was identified as 1・C-(p-hydroxyphenylト3-0・P・D-glucopyranosyl-glycerol(II). 
The result of the elementary analysis supported the proposed structure of E-8. 1t 

seems to be a mixture of erythro and threo isomers， which is presumed by the low 
melting point (56.50C) of the acetylated E-8. These compounds are of interest in con-

nection with the biosynthetic process of lignin. 


