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ヤナギのフラボノイドに関する研究
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序 言

木材は構築，燃料および化学工業の原料と Lて有用な天然資源の lつであるが，乙れ

らの目的に利用されているのは特定の樹種に限られている。しかしながら，木材の需要は

年々昂まり，従来かえりみられなかった樹種の合理的利用が強調されてきている。

材木化学工業の 1っとしてのパルプ工業は針葉樹材に依存してきたが，現在ではそれ

らの樹種のみでは需要に応ずることが難しく，ここに当然広葉樹材の利用が考えられるよ

うになった。

従来，化学的利用の対象にならなかった広葉樹材の合理的利用の一環として，北海道

立林業指導所において北海道産ヤナギ材のパノレフQ化試験の中，中性亜硫酸塩蒸解を行なっ

た際，パルプが著しく着色することを認めている。

針葉樹材のパルプ化障害の原因の 1っとしては，その心材中に僅かに存在するフェノ

ーlレ性物質によることが多くの研究者によって確められている。ヤナギ材のパルプの着色

因子の 1つにもこれらのフェノーノレ性物質による影響が考えられる。

木材の心材成分，特にフェノーノレ性物質は樹種に特有のものが多く，木材の色および

耐久性等に関係し，その化学構造はリグニン，その他の木材分との関係においても，純化

学的立場からも興味があるばかりでなく，これらの成分は一方において色素，タンニン，

医薬として実際に利用されているものがあり，他方パルプ化に際しては蒸解困難，樹脂障

害，着色等の原因となり，樹種によってはその利用を阻害されているものもある。

したがって，主要樹種はもちろんのこと，未利用樹種についてもこれら心材成分を研

究することは木材化学および木材利用の立場からも甚だ重要であると考えられる。

筆者はこの見地にたって，エゾノヤマネコヤナギ Salixhultenii var. iwgustifolia 

KlMURAの心材のエタノーノレ抽出物につき，成分の分離，単離および定性を行ない，定性

に際しては同属のパツコヤナギ Salixbakko KlMURA，ナガノイヤナギ Salixsachalinensis 

FR. ScHM.およびエゾノキヌヤナギ SalixpιsusuKTh町RAの心材のエタノ戸Jレ抽出物と

共に滞、紙クロマトグラフ法を応用して比較した。さらにエゾノヤマネコヤナギの心材より

得られた新しい一つの結晶性質についての化学的性質，誘導体の性質を研究し，乙の物質

が3ーメトキシー5，7， 3'， 4'ーテトラヒドロキシフラパノンである乙とを確認し，この物質に

フルテニン Hulteninと命名した。

本研究を行なうにあたって，終始御懇篤な御指導，御鞭縫を賜わった農学部教授，理

学博士半沢道郎先生，また御援助下さった理学博士杉野自治氏，理学博士一戸良行氏，直

接実験に御便宜を図って下さった林産製造学教室の各位，さらに試料の採取に御協力下さ

った北海道立林業指導所，帯広営林局，北海道大学演習林の各位に対し深甚の謝意を表す
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る次第である。

フラポノイドの研究の動向

木材の従属的成分は古くはその利用の関係から主としてタンニン，精油，染料-"-部

のアJレカロイド化合物等が研究の対象となっていた。木材のフラボノイドの研究は植物色

素の研究の分野において一部純学術的の興味より行なわれていたに過ぎないが"近年パル

プ製造と関連してパルプ化を困難ならしめる物質の研究が行なわれ，それ応関連して種々

の木材の心材成分の研究が盛んに行なわれるようになった。さらに木材化学の発展と共に

リグニン，その他の木材成分の生合成の問題と関係し C，-C3および C.-C3-C.型の化合物

の研究が盛んになってきた。 lぺ!.l

ERDTMAN (1939)はScHWALBE等が蒸解阻害物質として指摘したアセトン樹脂を追

究し，それより 2つのフェノーJレJ性物質ーピノシノレiピンおよびピノシルビンモノメチノレエ

ーテノレを単離した2へ乙れらのフェノーJレ性物質がリグニンの活性基と結合じ，リクe弓 lン

の巨大分子が形成されると考えた。さらにリグニンの亜硫酸に対する活性基の反応を研究

しめその他のフェノー Jレ類とリグニンの結合について究明，しτいる"~)t じ 1 付斗1

， ~W(1948) は Douglas fir心材から抽出されたヲにやロケルヂセチン (3，5， 7， 3にどーペ

ンタヒドロキシフラパノン)もまた亜硫酸塩蒸解阻害物質であることを明らかにした101)。

藤井 (1952)はこのフラパノンが蒸解の際に亜硫酸を還元して硫黄を生ぜしめ， さらに硫

黄と亜硫酸とが反応し硫酸，チオ硫酸を生成しZ蒸解液の水素イオン濃度を増大させ， リ

クeニン重合の原因となっていると考え，またフラパノンが蒸解中に脱水素されフラボンに

変化し，乙のフラボンがパルプ中に残存してパルプを黄色に変色せしめるととを確認して

いる冊。

一方，広葉樹のフェノーYレ性成分については，純化学的立場から KING等が研究して

いる 59・77)。

フラボノイド化合物が植物体中でどのような過程で生成されるかという問題に対し決

定的な定説はないが， ROBINSON (1936)は次のような仮説を提案している叫。すなわち，

011 1011 " /lU n-ィOH
H(I~OH μ一r-¥-1111 HOyへr仰';どこぞ 仰+ u-y- ¥ 1 Vff ."1 '----1 

叫Vグ OHCL-dHヒゴ 、γJ¥UC-oH-
011 H lio ./'¥ん
(AJ β〕 γ … (c)

[A]のようなフェノールと [B]のごときアルデヒドから仮説的中間体 [C]を考え， こ

の中間体のアリファティックの3つの炭素原子の位置における酸化または還元により，シ

アニジン，フラボン，フラボノーノレおよびカノレコンが生成すると考えた。 乙の ROBINSON
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の仮説は RAoおよび S四 HADRI(1943)によって支持されている 108)

PEw (1951-1952)は天然リグニンの酸性溶液中での吸収スペクトノレが，コニフェリル

アデヒドとレソソレジノーJレとの縮合物の吸収スペクトル， また 3'ーメトキシー4'，7ージヒド

ロキシフラボンを還元したものの吸収スペクトノレの極大値の波長が同一であることを確認

し， 1)グニンとフラパノンの構造上の類似および生合成的関連性を示唆している l即叫。

フラボノイド化合物は木村組織中に存在し，葉，果実等には配糖体の形で含有されて

いることが指摘されている 29)。またこれらの化合物を分離するためにはただ一種の溶媒で

抽出することよりも，多くの有機溶媒を組合せて行なう方が有効であると報告されている

13，14，15，16，91，91) 

LINDSTEDT (1950)は Pinusaristata ENGELMの心材をエーテノレーアセトンで抽出し，

エF テJレ可溶部からクリシン，ピノセンプリン， ピノシルピンモノメチルエーテルおよび

テクトクリシンをそれぞれ得ている帥川一。一方， KING等は Ferreireas}う>ectabilisの心材を

石油エーテルエ戸テルで抽出し，各々1.8ージヒドロー3ーメチjレー9ーアンスロン，ホモフヱレ

イリン， ナリンゲニンおよびピオカニンーAを得ている問。 サクラニンのごときよく知ら

れている配糖体は NARASI阻 IACHRIおよび S回 HADRI91)により Prunusμdumの樹皮か

ら， また KINGおよび A佃匹。N61)~;tケンフエローノレー3ーラムノシドを Afjelia 種の樹指状

物質より得ている。

清水ら (1951)川)はフラボン誘導体中， 3'， 4'ーおよび5位の水酸基と硯砂が反応し溶解

性を増大するということを指摘し， 4%硯砂溶液を用いて Myricarubraの樹皮からミリ

シトリンを得ている 121)。

フラボノイド化合物の構造決定に関しては多くの研究報告1，2，3，6，7，8，24，眠民31，33，民甜"丸岨，回，

:57，80，81，82，85，86，87.92，96，98，101，1眠106，1凧日叩眠106，108，110，114，116，1札128，12り 3り杭1岨)があるが， この中， 特に

3ーオキシフラパノンはフラボノイド研究の分野において比較的新しいものであり 17，23，24，眠

民間，36，叩3，58，76，8

また構造研究の分野で，しばしば短波長領域における吸収スペクトルが利用されてい

るが，特に近年，赤外線吸収スペクトJレの応用も盛んになり札口へカJレボニJレ基の吸収と

その他の置換分との関連性についても研究されてきている。

従来，天然物の研究には多量の試料と抽出溶媒を必要とし，その研究操作がかなり繁

雑であったが，最近乙れらの化合物の分離，定性に滅紙夕ロマトグラフ法が応用され，極

く少量の試料でも充分，物質の確認ができるようになった。

さらに新しい試みとして植物の特殊成分のごときある種の化合物およびその関連化合

物の存在により植物の種属を判定することが行なわれている。
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I・ フェノール性成分の分雄

1. 試料の調製および分析

実験に供したエゾノヤマネコヤナギ Salixhultenii var. angustifolia KIMURAは通常エ

ゾノパツコヤナギといわれ，パッコヤナギ Salixbakko KIMURAに近いものと考えられる。

この試料は北海道上川地方の上白滝において伐採された約30年生のもので， これは

北海道立林業指導所において実験に供されたものの一部で，当教室へ送られてきたもので

ある。伐採後，日時があまり経過しておらず，心材および辺材の区別が明瞭であり，樹皮

は容易に手で剥皮することができた。剥皮された材は木口面の心材，辺材の境界に沿い鋸

引して分け，その各々を飽屑とした。これを気乾状態にした後 2mmのスクリーンを通

過するように粉砕機で粉砕した。この調製した木粉をそのまま抽出用として用いた。また

乙の木粉中 60-80meshのものを節分けし，これを分析に供した。

供試材の成分組成は標準木材分析法に準拠して行なった。

Ash 

Hea口 wood 0.56 

Sap wood 0.49 

Table 1. Chemical Composition of Salix hultenii var. 
angustifolia KIMURA (%) 

Solubility in 
C.B. Total Methyl 

C吋ot|品目|EtOLLignin Cellu- Pentosan Pentosan water I water INaOHI Benzol lose 

2.9 10.6 24.3 6.9 23.0 1.3 

1.2 4.0 19.7 3.6 18.3 56.9 18.4 0.4 

Mannan Ga. 

* lactan 

1.8 

0.7 

本 Woodmeal was heated with 12% HCl during ten hours. The obtained mannose-
hydrazone was melted at 1960C. 

第 1表にその結果を示す。心材部，辺材部は各々類似した値を示すが冷水，温水抽出

物 1%水酸化ナトリウム抽出物およびアルコ戸Jレ・ベンゼン (1:1， v/v)抽出物について

は心材部の方が辺材部より大きい数値を示している。特に温水抽出物においては辺材部の

2倍強の値を示し，これらの抽出物は心材部に多く合有されているものと考えられる。

2. 抽出および分別

植物成分を分離する際，抽出のために各種の有機溶媒が用いられているが，その選択

は非常に難しい。一般に用いられている溶媒は二硫化炭素，石油エーテノレ (b.p.60-80
o
C)， 

ベンゼン，クロロホルム，エーテノレ，アセトン， メタノーノレ，エタノ -Jレ，水等であるが，

有機酸およびその塩類，糖類，配糖体等は水に，炭化水素，カロチノイド，精油等は二硫

化炭素および石油エ戸テノレに，配糖体のアグリコンおよび多くの植物色素等はエーテJレに

溶解し，またアセトン，アノレコーJレ類はいずれの化合物をもよく溶解することが知られて

いる。
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一般に生および乾燥植性物質中のフラボノイド化合物はメタノーlレおよびエタノーJレ

で抽出されることが多いが，しかし唯，一種の溶媒のみを用いて抽出することより数種類

の溶媒を用いて行なう方が普通である。低沸点の石油エーテJレまたは四塩化炭素はワック

スを除くのに効果がある。石油エ戸テJレ可溶部中にフラボノイド化合物が存在することは

稀であるが，近年，心材成分の化学に関する研究で石油エーテノレ抽出により水酸基をもっ

フラボノイドおよびアンスロン系色素を得た報告がある 67)。いずれの場合においてもこの

ような成分は木材組織中に存在するときの構造を変化させることなく単離することに注意

しなければならず，そのために木材を早く乾燥せしめて分解酵素の作用を妨げる必要があ

る。特に熱アノレコーJレによる速い抽出は加水分解酵素の作用を阻害することはできるが，

随伴してくる植物酸のため分解を惹起することもあり，抽出には熱をさけ比較的温和な条

件で長時間にわたり抽出することを考慮しなければならない。

フラポン系化合物はその溶解性によって分別することができる。高度にメチJレ化され

た化合物，例えば，ノビレチンやメリテノレナチンはエーテJレに可溶であるが水に不溶民同，

非配糖体で水酸基をもっフラポン，フラパノン，イソフラボンのごとくエーテル，アルコ

ーJレ類に可溶60・臼)，配糖体のようにエーテルに不溶で水に可溶のもの等に分けることがで

きる。

本研究においては抽出のための溶媒としてメタノ戸Jレおよびエタノ戸夕Jレを用い，さ

らにその抽出物から石油エーテJレ(b.p.60-80oC)，エーテJレ可溶部を分別し，さらにエー

テjレ可溶部は飽和重炭酸ナトリウム， 10%炭酸ナトリウムおよび5%水酸化カリウムのア

ルカリ溶液で各可溶部を分別した。

木材をはじめにメタノーlレで抽出する方法を抽出操作 A，エタノーJレで抽出する方法

を抽出操作 Bとしたが，その過程は次の通りである。

E・メタノールによる抽出(抽出操作 A)

1) で調製した木粉をメタノ~)レで長時間冷浸にて抽出し，抽出液は減圧下でシラップ

状まで濃縮する。ついでこの濃縮物を石油エーテjレで可溶部を除き，石油エ戸テJレ不溶部

をエ F テlレで抽出する。さらにエーテノレ可溶部は飽和重炭酸ナトリウム， 10%炭酸ナトリ

ウム， 5%水酸化カリウムの各アルカリ溶液で順次抽出し酸性部と中性部とに分別する。

第1図および第2図は抽出の過程を示し，第2表は心材，辺材のメタノーJレ抽出物の

処理別の収量 (g)ならびに収率(%)を示す。

抽出液を濃縮する以前に沈澱した固形物は心材，辺材共に黄褐色を呈し，心材部0.33

%，辺材部0.15%で心材部は約2倍の値を示す。これに反し石油エ戸テJレ可溶部は辺材部

の方がやや多くなっている(心材部0.49%;辺材部0.59%)。

フラポノイド化合物のようなフェノ戸Jレ系化合物は特にアルカリ溶液可溶部すなわち
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酸性部に多いので本研究においても ζの部について集中的に行なった。

メタノーJレ抽出物中，エーテJレ可溶部は心材部0.77%，辺材部 0.19%で心材部の方が

辺材部より約4倍も大きい値を示す。またエーテlレ可溶部中，中性部は若干辺材部に多い
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Table 2. Yield (and Percentage) of each Fraction of heart-

and sap-wood Methanol Extracts 

1774 5.82 8.63 0.20 8.83 
(0.33)口 (0.48) (0.02) (0.49) 

1750 2.68 10.35 0.10 10.45 
(0.15) (0.59) (0.01) (0.59) 

冒therfraction 

(g) 

3.19 4.19 0.64 3.21 13.79 
ー-')

(0.18) (0.24) (0.03) (0.18) (0.77) 

0.88 0.49 0.89 0.20 3.33 10.88 
(0.05) (0.02) (0.05) (0.01) (0.19) (0.62) 

1) ( ): percentage to dry wood. 

2) Total is not all methanol extracts， but is weighed at this procedure. 
3) The resinous material of the heart wood extracts could not be weighed. 

2.56 
(0.14) 

0.87 
(0.05) 

Total田

(g) 

28.44 
(l.60) 

27.34 
(l.応)

(心材部 0.03%;辺材部 0.05%)。 この点からもフラポノイド化合物が心材部に蓄積されて

いることがうかがわれる。樹脂状物質は分別操作の途中に若干得られたが，心材部につい

ては定量できなかった。これに反して，辺材部についてはエーテノレ可溶部から飽和重炭酸

ナトリウム溶液で分別する際比較的多量に析出してきた (0.62%)。

定量できたメタノーノレ抽出物の量は心材部，辺材部共に類似している(心材部1.60%; 

辺材部1.55%)。 しかしながら辺材部では石油エーテJレ可溶部， エーテlレ可溶部中， 中性

部，殊に樹脂状物質が多く，一方，心材部はエーテJレ可溶部中，酸性部が比較的多い。こ

れらの結果からもフラポノイド化合物は心材部のエーテノレ可溶部中に集中しているとい

える。

ii. ヱタノールによる抽出(抽出操作 B)

a) エゾノヤマネコヤナギ心材抽出物

1)で調製した木粉を 95%エタノーノレで冷浸抽出し， 抽出液を減圧下で濃縮後， 石油

エーテJレで可溶部を除き， ついでエーテルで抽出する。 エーテjレ可溶部を操作 Aで用い

たものと同じアルカリ溶液で酸性部と中性部とに分ける。

フラポノイド化合物のごときフェノ戸lレ性物質は前述のごとくエ F テjレ可溶部中，酸

性部に多いので，操作 Bを行なうのに際し，乙のエーテノレ可溶部に着目して行なった。

抽出操作 Aおよび Bによって得られたエーテjレ可溶部は第3表に示されるo

各拍出操作別によるエーテ Jレ可溶部の量は抽出操作 Aの場合，試料木粉に対して
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0.77%であるのに対し， 抽出操作 Bにおいては 2.36%で約3倍の値を示す。 エーテノレ可

溶都中，酸性部の占める割合は抽出操作 Aにおいてエーテノレ拍出物に対し 88.11%である

のに比し，抽出操作 Bにおいては 90.86%を示し，いくぶん後者の方が多いけれどほぼ類

Tahle 3. Yield (and Percentage) of Ether Soluble Fraction 

from heartwood (by each Procedure) 

i誌協a!ow Neutral lcrystau Total 
fraction rracnon fraction material 

(g) (g) (g) (g) (g) (g) 

Procedure A 4.19 13.79 
sample: 1774g (0.14) (0.1旬 (0.24) (0.03) (0.18) (0.77) 

Procedure B 1.97 42.14 
sampJe; 1786 g (0.87) (0.76) (0.11) (0.22) (0.40) (2.36) 

( ); percentage to dry wood. 

似している。したがってエーテjレ可溶部が多量に得られるような抽出方法ならびに分別法

を考慮する必要がある。 ζの点についてはエタノーノレを用いて行う方がメタノールを用い

る場合より良好である。

2つの抽出方法における収率の差は抽出溶媒に対する溶解性の差から生ずるものと考

えられる。また抽出操作 Aにおいて分別していく過程でしばしば析出する樹脂状物質が，

抽出操作 Bにおいてはエーテル可溶部を得る際に集中的に析出するので操作の上からい

っても抽出操作 Bは有効な方法といえる。

b. パッコヤナギ，ナガパヤナギおよびエゾノキヌヤナギの心材抽出物

エゾノヤマネコヤナギの心材エタノーJレ抽出物と同属の樹種の心材エタノーJレ抽出物

を比較するために，北海道に比較的多く生育しているといわれるパツコヤナギ Sa!ix

bakko .K1MURA， ナガパヤナギ SalixsachalinぽnsisFR. ScHM，エゾノキヌヤナギ Salix

pet・抑制 KIMURAの心材を抽出操作 Bにしたがって抽出した。 各エーテJレ可溶部の収量

ならびに収率は第4表に示す。

Table 4. YieJd and Percent温geof the Ether Soluble Fraction 

of the heart wood of Salix species. 

Saturated 
10%fraNctaioaCn 03 5f%ra-cKtiOon H 

Nneutra! 
NaHC03 fraction 

Tota! 
fraction 
(g) (g) (g) (g) (g) 

S. bakko KIMURA 1.56 4.63 0.23 1.08 7.50 
784g (0.20) (0.59) (0.03) (0.14) (0.96) 

ぶ山 0.74 0.23 0.36 0.25 1.58 
SCHM. 1576g (0.05) (0.01) (0.02) (0.02) (0.10) 

S. pet.・susuKIMURA 0.50 0.23 0.32 0.10 1.15 
1574g (0.03) (0.01) (0.02) (0.01) (0.07) 

( ): percentage to dry wood. 
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ノイツコヤナギのエーテJレ抽出物は供試材に対し約1%の値を示すが，ナガパヤナギお

よびエゾノキヌヤナギの抽出物は各々約0.1%の値を示し， パッコヤナギに比して非常に

低い値である。この結果，ナカやパヤナギおよびエゾノキヌヤナギのエ戸テノレ可溶部が元

来，僅かしか含有されていないか，あるいは抽出溶媒の選択によるものかのいずれかであ

ると推察される。

後述するごとく潟、紙クロマトグラフ法を応用して3種のヤナギとエゾノヤマネコヤナ

ギのエーテJレ可溶部を分離，定性を行なった際，パツコヤナギの成分はエゾノヤマネコヤ

ナギの成分と同一である。エゾノキヌヤナギの成分はパッコヤナギと同一成分を含有する

他，異なる 1つの成分により 2樹種を区別することできる。またナガ、パヤナギについては

そのRf値はパッコヤナギに類似しているがクロマトグラムの発色剤に対する反応の差に

より明らかに異なる成分を認めることができる。

抽出操作 Bに準拠してナガパヤナギおよびエゾノキヌヤナギを拍泊した際，そのエ戸

テjレ可溶部は僅かに 0.1%であるが， エゾノヤマネコヤナギに見るごとく(第3表)，溶媒

を変えることにより抽出物の量に差があることを考察するならば，同ーの抽出操作を多く

の樹種にそのまま適用することは充分考慮しなければならない。

実験の部

抽出操作 [A]

粉砕した風乾心材試料 2kg を大型抽出器に取り，メタノ~)レ 10t を用い 48 時間冷浸

して抽出した。 48時間後， 抽出液を集め，さらに 5t のメタノ~)レを用いて 48 時間冷浸

抽出した。両者の抽出液は共に深赤色を呈し，合してlOt得られた。メタノーノレで抽出さ

れた木粉はさらに水を加え試料に残っている溶媒を回収したが，この71<に可溶のものにつ

いては実験を行なわなかった。

メタノーノレ抽出液をサイフォンの装置を付した 1t容のクライゼンフラスコで温浴上，

減圧下で濃縮した。途中，水に不溶の物質が析出し溶媒溜去が困難となり，一度溜去を中

止し，別vのフラスコに内容物を移し一夜放置した。沈下した物質をブフナ戸ロートを用い

て鴻別し，溶液をクライゼンフラスコに移し再び減圧下で濃縮を続けた。 約印Omtまで

濃縮したとき溜去の操作を止め，内容物を他のフラスコに移し，一夜放置後析出した物質

を漉別した。析出した物質は両者共に少量の石油エ戸テル (b.p.60....80oC)で洗糠し，黄褐

色の国形物を得た (5.28g;試料に対して0.33%)。洗搬に用いた石油エ戸テJレは母液と合

し，つぎの石油エーテル可溶部の抽出に用いた。

石油エーテル (pゐ.60-80oC)可溶部

洗機石油エーテJレを含む母液は， さらに石油エ戸テノレ印omt (100 mtx5)を用い lt
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容の分液ロ F トで石油エ戸テJレ可溶部を抽出した。得られた黄緑色の石油エーテJレ溶液を

静置すると殆んど無色の固体状物質が析出したのでこれを濃別した (0.2g; 0.015%)。 湾、

別後，石油エーテJレ溶液は無水硫酸ナトリウムで脱水し，溶媒を常圧下で溜去して石油エ

ーテノレ可溶部を得た (8.63g; 0.48%)。

石油エーテル抽出後の母液は再びクライゼンフラスコに移し， 減圧下で約300miJま

で濃縮した。濃縮物は暗褐色を呈し，粘調性:を帯びてきた。

エーテル可溶部

上記の濃縮物を分液ロートに移し，エーテJレ500miJ (100 miJ x 5)を用いて抽出した。

との際，エーテJレ層と母液の層との境に樹脂状物質が析出した。乙れを傾潟して除いた。

エF テJレ溶液は暗赤色を呈していた。エーテJレに不溶の母液は再びクライゼ、ンフラスコに

移し減圧下で濃縮したがとのものについては追究しなかった。

アルカリ溶液可溶部

エーテノレ溶液を i)飽和重炭酸ナトリウム， ii) 10%炭酸ナトリウム， iii) 5%水酸化

カリウムの各溶液で順次抽出し，酸性物質を分別した。

i) 飽和重炭酸ナトリウム可溶部

エーテJレ溶液を飽和重炭酸ナトリウム溶液2∞miJ(50 miJ x 4)で抽出した。暗赤色の
可溶部溶液は塩酸酸性とした後，エーテル 300miJ (100 miJ x 3)で抽出し，得られた赤褐色

のエーテノレ溶液は無水硫酸ナトリウムで脱水後，溶媒を常圧下で溜去して飽和重炭酸ナト

リウム可溶部を得，硫酸デシケ戸ターで乾燥後，秤量した (2.56g; 0.14%)。

ii) 10%炭酸ナトリウム可溶部

飽和重炭酸ナトリウム溶液で抽出した後のエ戸テJレ溶液は 10%炭酸ナトリウム溶液

2∞miJ (50 miJ x 4)で抽出して，褐色のアルカリ溶液を得た。これを塩酸酸性とした後，
エーテJレ300miJ (100 miJ x 3)で抽出する際，乳濁して分離が困難となり，液を一夜放置し

た。放置後，エ F テlレ層と母液の層との境に固体状物質が析出したのでこれを分別した

(1.7 g)。

エーテノレ溶液は無水硫酸ナトリウムで脱水後，溶媒を溜去し， 10%炭酸ナトリウム可

溶部を得た (3.19g; 0.18%)。

iii) 5%水酸化カリウム可溶部

10%炭酸ナトリムで抽出した後のエーテル溶液は 5%水酸化カリウム溶液 200miJ 

(50 miJX 4)で抽出し， 黄褐色の可溶部溶液を得た。 これを塩酸酸性とした後， エーテJレ

3∞miJ (100 miJ X 3)で再抽出する際，前記と同様エーテノレ層と母液の層との境に固体状物
質が析出した(1.51g)。 エーテlレ溶液は無水硫酸ナトリウムで脱水後， エーテノレを溜去し

て 5%水酸化カリウム可溶部を得た (4.19g; 0.23%)。



188 北海道大学農学部演習林研究報告第 24巻第1号

析出した物質は ii)ならびに iii)共に殆んど無色であり，鴻紙クロマトグラフ法で定

性した結果，同一物質であることを確認した。

[3.21 g; 0.18%， Rf値 0.58(展開剤:四塩化炭素:酢酸=2:1 v/v)] 

中性部

アノレカリ溶液の抽出された後のエーテJレ溶液は無水硫酸ナトリウムで脱水した後，エ

ーテノレを常圧下で溜去し，硫酸デシケーター中で乾燥後秤量した (0.64g; 0.03%)。

抽出操作 [B]

粉砕した心材風乾試料1.9kgを大型抽出器に取り， 95%エタノ -jレ8tを用いて 48

時間冷浸抽出した。抽出液を分離した後，さらに 5Oの95%エタノーJレを用い同様に抽出

した。乙の抽出液はサイフォンを装置した 1O容クライゼンフラスコで温浴上，減圧下で

約300mOまで濃縮した。濃縮物を石油エーテノレ (b.p. 60-80oC)， 5∞mo (100 me x 5)で
処理し，石油エーテノレ可溶部を除いた。

石油エーテノレ可溶部を除いた濃縮物を 2O容の分液ロ戸トに移し， エーテJレ可溶部を

抽出するために， エーテlレを加え(全容 1O)， はげしく振壷して一夜静置するとエーテル

に不溶の樹脂状物質が析出したので乙れを分離した。

樹脂状物質を分離したエーテノレ溶液は抽出操作 [A]で行なったごとく，飽和重炭酸ナ

トリウム， 10%炭酸ナトリウム， 5%水酸化カリウムの各アルカリ溶液200mO (50 mO x 4) 

で順次抽出して，酸性部および中性部に分別した。アルカリ可溶部は塩酸酸性とした後，

再びエーテノレで抽出し， 無水硫酸ナトリウムで脱水した後，溶媒を溜去して各可溶部を

得た(第3表)。

パッコヤナギ，ナガパヤナギ，エゾノキヌヤナギ心材のエーテル可溶部

各樹種は木口面の心材，辺材の境界に沿って鋸引して心材，辺材に分けた。心材は一

度抱屑とし，これを粉砕機で 2mmのスクリーンを通過するように粉砕した。

調製した心材風乾試料(パッコヤナギ:0.9kg;ナガパヤナギ:2.0kg;エゾノキヌヤ

ナギ:2.0kg)は各々抽出操作 [B]に準じて抽出し，エーテJレ可溶部を得た(第4表)。

3. エーテル可溶部中酸性部の漉紙クロマトグラフ法による分離

一般に行なわれている分析方法においては，多量の試料を必要とし，また多量の溶媒

で抽出しなければならなく，非常に繁雑な操作を経て行ない，しかも時間および経費の消

費が大きく，多種の試料についての分析には極めて不便である。特に含有量の少ない化合

物が多量の樹脂状物質と混在しているときには，これら成分の分離は不可能となり，全成

分を確認する乙とは困難である。

乙の点に関して近年，天然物の分離，同定に漉紙クロマトグラフ法を応用する乙とが

多くなった。乙の方法の利点は少量の化合物を容易に確認することができることであるh

• 
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BATE-SMITH (1948)')はアントシアニン，フラポンおよびその配糖体の分離，同定に漉

紙クロマトグラフj去を応用したのがはじめであり，展開剤の選択は分離する物質の溶解性

によって決定される。

ROBER百と W∞D(1953)は配糖体とそのアグリコンを分離する際，溶媒として水を

用いているが，水もまた配糖体を移動させるのに有効な溶媒であることを観察してい

る10')

LIN凶 rEDT(1950)は炭化水素:水:アルコーJレ類系の溶媒をアグリコンおよびスチ

ルベン誘導体に応用し，これらの系の溶媒が展開剤として優れた分離能を示すことを確認

している風"。

一般にフラボノイド化合物を分離するのに用いられている展開剤はブタノーlレ:水:

有機酸系の混合溶媒であり，乙の有機J露を用いて分離を行なう場合，多くの水酸基をもっ

ている化合物程，移動がおそいと認められている。

展開終了後，濃紙上のクロマトグラムの認知のためには，可視光線ならびに紫外線下

での観察，アルカリ溶液を滅紙上のクロマトグラムに吹付け可視光線および紫外線下での

観察，その他の発色剤を噴霧しての認知，あるいは金属塩で処理して発色させる等の方法

が用いられている。

i) エゾノヤマネコヤナギ心材抽出物の分離

エゾノヤマネコヤナギ心材のエタノーJレ拍出物，冷水拍出物さらにエーテJレ可溶部中

の酸性部について滞、紙クロマトグラフ法を応用して分離を行なった。この結果，エタノー

Jレ抽出物からは少なくとも 4個の成分，冷水拍出物からは少なくとも 2個の成分，酸性部

からは 4個の成分の存在することが認められる。

従前より多くの研究者によって用いられてきた溶媒を使用して試料を展開してみたと

乙ろ，物質を移動させるのには良いが分離が余り明確でなく，唯一種の物質を展開，同定

する場合には利用されるが，本試料の如き物質が混在しているものを展開するには適しな

いものが多かった。

本研究においては下記のごとき 6種の溶媒を用いて行なった結呆，四塩化炭素:酢

酸=2:1 (v/v)の溶媒を使用したときに各成分を認知するのに都合の良い Rf値を与えた。

1: 60%酢酸 II:四塩化炭素:酢酸=1:1;III:四塩化炭素:酢酸=2:1; IV: 

n-ブタノ-)レ:酢|酸:水=4:1:5;V:フエノ-)レ:水=73:27; VI: ffi-クレ

ゾー Jレ:酢酸:水=24:1:25

発色剤として塩化第二鉄およびベンチジン試薬を用いたけれども，塩化第二鉄のアノレ
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コーノレ溶液はフェノーノレ性物質中でも特に限られた物質にのみ著しい呈色反応を示すが，

漉紙上のクロマトグラム全部を認知するためには不適当であり，本研究では主としてベン

チジン試薬を使用した。

また比較物質としてジヒドロケJレセチン (3，5， 7， 3'， 4'ーペンタヒドロキシフラパノン)

を用いた。乙れらの結果を第5表に示す。

Table 5. Rr-Va¥ue and Co¥or Reaction with Benzidin Reagent. of the Heartwood 

Constituents of S. hultenii var. ang削 tifoliaKIMURA 

一一一iト竺?二i示品ld:ijJ!ヰ l樹木
Crysta¥ 

0.83 r.B 0.89 P 0.96 r.B 0.92y.B 

Ethano¥ Extracts 
0・64P 0.58 r.B 0.76 r.V 0.75y.B 

0.22 B 0.64r.v 0.42y.B 
0.05 B 0.53 B 

0.89 P O.73y.B 
Cold water Extracts 0.81 r.B 

0.22 B 0.76r.V 0.41 y.B 

0却 r.B 0.91 r.B 0.58 r.B 

Sodium bicarbonate fraction 0.69 P 0.80 p.r.B 0.22 B 0.95 r.B O.96y.B 0.66 B 

0.05 B 

0.93 r.B 0.89 P 

0.58 r.B 
10% sodium carbonate fraction 0.81 r.B 0.95 r.B 0.92y.B 0.63 B 

0.79 p.r.B 0.22 B 

0.05 B 

0.89 P 
5% Potassium hydroxide 
fraction 0.83 r.B 0.94 r.B 0.82p.P 0.96 r.B 0.92y.B 0.30 B 

0.22 B 

Dihydroquercetin ¥0必 r.B ¥ 0.04 r.B ¥ 0.93 r.V I 0.67 0.61p.B 

So¥vents: 1: 60% AcOH; II: CCl.: AcOH = 1 : 1; III: CCl.: AcOH = 2: 1; IV: n-BuOH: 
AcOH: H20=4:1:5; V: Pheno¥: H20=73:27; VI: m-Creso¥: AcOH: H.O= 
24:1:25 

Co¥or: P=Pink; p.P=pa¥e Pink; p.r.B=pa¥e red Brown; p.B=pa¥e Brown B=Brown; 

r.B=red Brown; r.v =red Vio¥et; y.B=yellow Brown 

溶媒 Iを用いて展開すると比較物費は Rf値 0.74，心材部より単離された結晶性物質

[m.p. 208-209
0
; HulteninJはRf値 0.83をもち，他の酸性部もこの結晶性物質のもつ Rf

値と同様の Rr値を示す。比較物質と結晶性物質とは明瞭に区別される。 エタノ -jレ抽出

物からは各々 0.64，0.83のRf値をもっ成分が認められる。
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溶媒IIはほぼ Rf値0.79-0.94の範囲に各成分を移動させるが， 比較物質だけは Rf

値0.46の低い値を示し他の成分と比較するのに都合がよい。 しかしながら， 各成分の島

値が互に近いため分離のよい溶媒とは考えられない。

溶媒 IVは各成分を移動させるが比較物質との差があまりに小さすぎる。エタノー Jレ

抽出物はとの展開剤で各々 Rf値0.53，0.64， 0.76， 0.96の物質の存在する乙とを示すが，

Rf値の低いものは尾を引いて分離が明瞭でなかった。

展開剤Vおよび VIはほぼ類似の結果を示す。この溶媒自身がフェノーJレであり，発

色剤と容易に反応するためか着色が鮮明でない。

溶媒IIIは展開溶媒 IIの混合比を変えたものであり，各成分の移動を比較するに都合

のよい Rf値を与える。 この溶媒によるとエタノーJレ抽出物中には少なくとも 4個の成分

が存在し，各々 0.05，0.22， 0.58，および0.89のRf値を与えた。 これらの成分中 R，値
0.05， 0.58の物質は結品として得ることができ， 融点は各々 2260C，208-2090Cの物質で

ある。

以上の結果より，酸性部の各フラクションには殆んど同ーの物質が存在し，エタノ F

Jレ抽出物中に見られる各成分は殆んど酸性部に移っていることを示している。

なお，中性部は塩化第二鉄ならびにペンチジン試薬で確認する乙とができなかった。

ii) 3種のヤナギ心材抽出物の分離

さらにエゾノヤマネコヤナギ心材エタノ戸 Jレ抽出物とエゾノヤマネコヤナギ辺材メタ

ノーJレ抽出物，パッコヤナギ心材，ナガパヤナギ心材およびエゾノキヌヤナギ心材の各エ

タノール抽出物中の酸性部を次のような 5種の展開溶媒を用いて比較した。発色剤にはベ

ンチジン試薬を使用した。この結果は第6表に示す。

1: 60%酢酸 III:四塩化炭素:酢酸=2:1; IV: n-フ守タノーlレ:酢酸:水=

4 : 1 : 5; VII: 22% iso-プロパノール VIII:n-ブタノーノレ:ベンゼン:ピリジ

ン:水=10:2:5: 5 

ζの結果5種の展開剤中， IIIおよび VIIは各フラクション中の成分を分離するのに

良好な溶媒と考えられる。

エゾノヤマネコヤナギ辺材のメタノール抽出物中，酸性部を溶媒IIIで展開した場合，

少なくとも 4個の成分Rf値0.05，0.22， 0.58を0.89の物質の存在が認められ，パッコヤナ

ギ心材エタノ-)レ抽出物中の酸性部を同じ溶媒を用いて(展開剤で)展開した場合，同ーの

RJ値をもっ同数の成分が存在することを確認し得た。 これらのクロトマグラムの呈色反

応からエゾノヤマネコヤナギとパツコヤナギ心材エタノーlレ抽出物中の成分とは同ーの物

質であることが認められる。

エゾノヤマネコヤナギおよびパッコヤナギに関して，その酸性部の成分は全く同ーの
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Table 6. Rf-Value and Color Reaction with Benzidin 

「 ~~sd~v~ent一s 、~抽~出~由 主主J師伝聞 angust品品iaKu師 AHeartwood I Sapwood1) 

Ethanol Saturated |l iRN，1a0acc%oolc | |l 5%KOH extracts I NaHCO. I Na2CO. 
Rf color RF HCCol0or 3 f c or Rf color 

0.89 r.B 0.88 B 0.88 B 0.88 B 

1 60% AcOH O.剖 r.B 0.79r.B 0.78r.B 

0.89 P 0.89 P 0.89 B 

III CCJ，: AcOH=2: 1 0.58 r.B 0.58 r.B 0.58 r.B O.58r.B 

0.22 B 0.22 B 0.24 B 0.22 B 

0.05 B 0.05 B 0.05 B 0.05 B 

0.93 r.B 0.94 r.B 0.93 r.B 0.94 r.B 

IV n-BuOH: AcOH : H20 = 4 : 15 0.70 B 0.70 B 

0.41 B 

0.87 B 0.87 B 

VII 22% iso-Propanol 
0.75r.B 0.71 r.B 0.73 r.B 0.71 r.B 

0.51 r.B 0.47 r.B 0.47r.B 0.47r.B 

0.34 r.B 0.32 r.B 0.35r.B 

Vln n-:-BuOH: Benzene: Pyridine: H20= 0.95 r.B 0.94r.B 0.95 r.B 0.94r.B 
10:2:5:5 0.83 B 0.85 B 

1) MeOH Extracts 2) trace 

ものであり，これらの成分を主体として分類を考えるときには同一系の樹種として考える

べきであろう。

ナガパヤナギ心材の酸性部を溶媒 IIIを用いて展開すると少なくとも 4個の成分を認

めるととができる。 Rf値についてはエゾノヤマネコヤナギの成分とほぼ同ーと思われる

ものもあるが，その呈色反応から異穫のものであることがわかる。特に Rf値 0.47の成分

は呈色反応も強く量的にも多量に存在しているととが考えられる。また溶媒VIIで展開し

た場合には少なくとも 5個の成分を認め得る。 Rf値 0.75の成分はエゾノヤマネコヤナギ

のものと同じ呈色反応をするけれども痕跡程度であり，その存在を断定する乙とは難しい。

さらにエゾノキヌヤナギ心材の酸性部を溶媒 IIIで展開すれば少なくとも 6個の成分を確

認し得る。酸性部中， 飽和重炭酸ナトリウムおよび 10%炭酸ナトリウムの各フラクショ

ンに分別された成分は Rf値ならびに発色剤との呈色反応において， エゾノヤマネコヤナ

ギの各成分と同一である。しかしながら，5%水酸化カリウムのフラクションに分別され

たRf値 0.27および0.50の物質はその呈色反応からもエゾノヤマネコヤナギに存在しな

い成分である。 Rf値0.50の成分はナガパヤナギに見られたRf値0.47の成分と Rf値に
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Reagent of the Heartwood constituents of Salix species 

S. bakko KIMURA S. sachalinensis FR. SCHM S. pet-susu KIMURA 

Satura九;払[ s…dl N;弘津 KOHSaturated |1iNa10c%o| |l王n子f KOH NaHCO KOH 
RF col。;hcoldL 5I% r color ~aH~O. 1 ~a.c:~. 1 vR~ ~~lo~ NaHCO. I Na.CO. Rr color I Rf color R;'~~l';;: 1 R7'c';;lo~ 1 Rt color 

0.88 B 0加 B 0.92 B 0.89Y 0.89 B 0.87 B 

0.78r.B 0.78r.B O.剖 r.B 0.83 B 0.83 y.B 0.79 Y 0.79r.B 0.79 r.B 0.79y.B 

0.79 r.B'l 0.73 r.B 

0凪 P 0.87 P 0.86 P 0.88 Y 0.86 Y 0.88 Y 0.87 B 0.87 B 

0.58 r.B 0.58 r.B 0.58 r.B 0:59y.B 0.55y.B 0.61 y.B 0.59 r.B 0.59 r.B 0.50 Y 

0.22 B 0.22 B 0.47y.B 0.47 Y 0.22 B 0.22 B O.27Y 

0.05 B 0.22 Y 0.25Y 0.05 B 0.05 B 

0.93 r.B O.伺 r.B 0.95r.B 0.96 B 0.95 B 0.96 B 0.91 r.B 0.95 r.B 0却 r.B

0.69 B 0.70 B 

O.65r.B'l 

0.87 B 0.87 B 0.88 B 0.88 Y 0.87 B 0.87 B 

0.75 r.B 0.75 r.B 0.74r.B 0.83 Y 0.83 Y 0.83 Y 0.74 r.B 0.75 r.B 0.69y.B 

O.48r.B 0却 r.B 0.47r.B 0.75y.B 0.75y.B幻 0.69 Y 0.43 r.B 

0.34 r.B 0却 r.B 0.57 B O.38r.B 

0.94 r.B 0.91 y.B 0.93y.B 0.93 Y 0.91 r.B 0.94r.B 0.93r.B 

.88 B 0.85 B 

Color: B=Brown; P=Pink; r.B=red Brown. Y = Yellow; y.B=yellow Brown 

は若干差があるけれども呈色反応および溶媒 VIIで展開したときのRf値 0.69から考えて

同ーの成分と考えられる。

以上のことよりエゾノヤマネコヤナギのアルコール抽出物については心材，辺材共に

同一成分を含有しており，またパッコヤナギ心材の成分との聞にも差がなく同一である。

エゾノキヌヤナギはエゾノヤマネコヤナギの成分と同ーのものもあるが，異なる 2つ

の物質の存在により明瞭に区別する乙とができる6

また，ナガパヤナギは全く異なる成分を含有しエゾノヤマネコヤナギと区別される。

一方エゾノキヌヤナギは異なる呈色反応をする成分の存在によりナガ、パヤナギと明らかに

区別する乙とができる。
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実験の部

エタノーJLo抽出物

風乾木粉 100g を 95% エタノ~}レ 1ß を用いて 72 時間冷浸抽出した。抽出液ほ減圧

下で溶媒を溜去しシラップとした (2.0g)。 との O.lg を 10mß の 95% エタノ~}レに溶解

し展開試料とした。

冷水抽出物

上記エタノ戸jレ抽出物を除いた木粉に 1sの水を加え 24時間冷浸抽出した。抽出液

は減圧下でシラップとなるまで濃縮した(シラップ収量:7g)。この 0.1gを10msの95%

エタノーjレに溶解して試料とした。

酸性部

エタノーJレ抽出物1.4gを500msのエーテノレで激しく振渥するとエ F テJレ不溶の樹

脂状物質が析出してくる。乙れを分離し，抽出液は常法にしたがって飽和重炭酸ナトリウ

ム， 10%炭酸ナトリウムおよび5%水酸化カリウムの各アルカリ溶液で順次抽出した。各

アルカリ可溶部を塩酸酸性とした後，再びエーテノレで抽出した。エーテノレ溶液は無水硫酸

ナトリウムで脱水した後，溶媒を溜去して各酸性部を得た (0.8g， 0.7 g， 0.1 g)。 これら分

別物のO.lgを10msの95%エタノーlレ溶解してクロマトグラフィの試料とした。

中性部

エーテノレ可溶部から酸性部を抽出した後，無水硫酸ナトリウムで脱水し，溶媒を溜去

すればO.lgの中性部が得られた。これを 10msのエタノーノレに溶解し試料とした。

結晶性物質 (Hultenin:m.p. 208-2090C) 

心材部から単離された粗結品を60%エタノーJレで再結晶したもので，その50mgを

5msの95%エタノーJレ溶解して試料とした。

比較物質

Douglas fir樹皮より単離したジヒドロケルセチン (3，5， 7， 3'， 4'ーペンタヒドロキシ

フラパノン)の50mgを5msの95%エタノーノレに溶解して試料とした。

なお，この結晶は米国オレゴン州立 ForestProducts Research Centerの H.AFT氏

の御厚意によるものである。

エゾノヤマネコヤナギ辺材メタノール抽出物中の酸性部

抽出操作 [A]により得られた酸性部の各フラクションを20msの95%エタノー Jレに

溶解して試料とした。

パッコヤナギ，ナガパヤナギ，エゾノキヌヤナギ心材エタノール抽出物中の酸性部

2)において抽出操作 [B]により得られた各樹種の酸性部各フラクションを20msの
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95%エタノーノレに溶解し試料とした。

クロマトグラフィーの操作

乙の操作のために用いた浦、紙は WHATMANNo.1および東洋鴻紙No.50の20x40cm

の大きさのもので，その一端より 3cmの所に原点を定め， それより 30cmの所を終点と

した。原点に各試料の0.01msを付け，前記8種の溶媒を用い上昇法により展開した。展

開終了後，漉紙を室温で乾燥し，発色剤を吹き付け，その直後のクロマトグラムの着色に

よって確認した。

ベンチジン試案の調製

ベンチジン 5gと濃塩酸 14msを混合し充分撹持した後， 980 msの水を加えて混合

溶液を作る。別に 10%亜硝酸ナトリウム溶液を調製して， 使用直前，両液を同量混合し

て使用した。

11. フルテニン (Hultenin)の構造

1. フルテニンの単離

粉砕し心材をエタノ戸jレで 72時間冷浸抽出した。減圧下で溶媒を溜去し， シラップ

となるまで濃縮し，ついで石油エーテJレで粘調物を除き，さらにエーテjレで抽出した。エ

ーテル可溶部から酸性部を分別するためアルカリ溶液で抽出し，これを塩酸酸性とした後

再びエーテJレで抽出する際，エーテル層に難溶の物質が析出した。 この白濁色の粗塊を

60%エタノーノレから結晶化すると殆んど無色の針状品山が得られた。(絶乾試料に対して

0.17%) 

この結晶の融点は 2000C附近で褐変収縮し， 208-2090Cで溶融分解する。分子量は

ラスト法により 322の値を得た。 分析値は C，60.45% ; H， 4.88%である (C16HaO，とし

て C，60.38; H， 4.43; M = 318)。

メトキシノレ基はツァイゼlレ法により 9.68%の値を得た (C15HllO.(CH30)として CH30，

9.74%)。

実験の部

I. 2. ii)の方法に準拠してエゾノヤマネコヤナ心材部の鈎屑を粉砕機で細粉とし， そ

の2kg(風乾)を大型抽出器に入れ， 95%エタノーlレ8sを用い 72時間凍浸抽出した。エ

タノーJレ抽出液は減圧下で約200msまで濃縮し， 析出せる物質を鴻別した後，石油エー

テJレ(b.p.60-80oC) 500 msで粘調物質を除いた。ついで 1sのエーテノレを用いて濃縮物

を激しく振ると不溶の樹脂状物質が析出してきたので乙れを分別した。エーテlレ可溶部は

常法にしたがい飽和重炭酸ナトリウム (50ms X 3)， 10%炭酸ナトリウム 50msx3)およ
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び5%水酸化カリウム (50me'x3)の順で酸性部を抽出した。塩酸酸性とした後，再びヱ

ーテノレ(各々 100msX3)で抽出し，溶媒を溜去してアルカリ可溶部を得た。 乙の際， 10%

炭酸サトリウム可溶部からエーテJレに難溶の白濁色の物質約τgを得た。この物質は 60%

エタlノーJレから数回再結晶すると淡黄色の結晶を得る。再び少量の脱色炭を用い 60%エ

タノーゾレから結晶化すでると殆んど無色の針状晶約3gを得た。 m.p.208-209
0
C 

分 析 値

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) C (%) H (%) 

3，426 7，920 1，610 印.12 5.01 

2，414 5，347 1，077 60.45 4.88 

分 ナ 量 1

検体重 (mg) カン 7'1!'-(ingj JtOC M 

2.0 27.6 90 322 

メトキシノレ基

検体量 (mg) AgI (ill耳 CH30(%J 

3，274 2，246 9.07 

3，426 2，510 9.68 

2. フルテニンの化学的性質

フルテニンは71<，石油ヱ円テJν，四塩化炭素，ペンゾ戸jレおよびクロロホJレム等に不

溶， メタノーノレ，エーテJレに冷時難溶，熱時可溶，アセトン，エタノーJレおよび氷酢酸等

の有機溶媒には易溶である。

一般にフラポノイド化合物はアルカリ溶液で処理したとき黄色の着色溶液を与える。

フラパノン類は冷時，希アルカリ溶液で無色または非常に淡い黄色溶液を与えるが，短時

間中に深黄色から赤色に変化する。また濃硫酸と作用しでも着色するが，フラポンおよび

フラポノーJレ類は黄色溶液を与え，フラパノン類は鮮樟色から深紅色に着色することが知

られている4へ
¥ブlレテニンは希アルカリに冷時容易に溶解して黄緑色の溶液を作る。また濃硫酸を作

用させると黄色に溶解し，これを加熱すると赤褐色に変色する。このものに水を加えると

再びもとの黄色の溶液に戻る。

フラポノイド化合物のフェノーJレ性水酸基は塩化第二鉄のアルコーノレ溶液と反応し特

徴ある呈色反応をすることが知られている。一般に 5位にある水酸基は緑色，紫色および

褐色に着色し， 3，5ージオキシ誘導体は強い緑色に呈色するが 4'，6ーまたは 7位の水酸基

は着色しない。また 3位のアルコーJレ性の水酸基は褐色に着色することが報告されてい

る民16)

オキシフラポン類のアノレコーJレ溶液をマグネシウムと濃塩酸で還元すると澄黄色から

赤紫色に呈色する 1川副)。 また亜鉛と濃塩酸による還元に際しては， マグネシウムと塩酸
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の場合と同様に着色するが，フラボノーlレ類は 3位の水酸基がアJレキlレ化されているか，

あるいは配糖体になっているときにのみ着色する ζ とが認められている 12へこの亜鉛と
塩酸による還元反応は 3-ヒドロギシフラパノンに対して著しい深色を与えるのでフラパ

ノンと区別するためにしばしば用いられている川〉。

フルテニンのエタノーlレ溶液に塩化第二鉄のエタノ戸Jレ溶液を作用させると褐紫色か

ら黒紫色に呈色する。またこの物質のエタノ戸lレ溶液をマグネシウムと濃塩酸による還元

反応に際しては桜紅色を与え，同じエタノーIレ溶液を亜鉛と濃塩酸で還元すれば暗桜紅色

に着色する。

さらにフlレテニンはフエ戸リング溶液を熱時還元する。フルテニンを酸で処理した後

の溶液を中和濃縮し，ベルトラン法にしたがって還元糖の検出を試みたところ痕跡程度の

酸化第一銅を認めることができるが定量することは困難であった。このことより生じた酸

化第一銅は還元糖によるものとは認め難く，フルテニンを配糖体と考えることはできない。

フラポン，カjレコンおよびオ戸ロン類の構造中に置換されているオJレト位の水酸基は

中性の酢酸鉛と反応させたとき濃黄色から赤色の沈澱を生ずる。このことはフラボノイド

化合物の分離，精製および呈色反応にしばしば利用されている3へ
フルテニンのエタノーノレ溶液に中性の酢酸鉛を作用させると白色の沈澱で生ずる。

また ζの物質は光学的に活性であり，その比旋光度は [αHi=+6.690である。

フラパノン類は 2位の不斉炭素原子に基づく光学活性イ体本が存在し附，町

然のフラパノン類の中にはラセミ体で存在するものが報告されている 4
師5町〉

実験の部

フルテニン 0.2gを2%硫酸 100m/!に懸濁させ 1時間煮沸した。物質は反応中，僅か

に褐色に着色したが殆んど変化せず溶解しなかった。冷却後，不溶物を濃取し，エタノ戸

Jレから再結晶すると融点2060Cの僅かに着色した針状結晶を得た。フルテニンと混融しで

も融点の降下は認められなかった (0.16g)。

不溶物を濃別した後の水溶液は水酸化ノイリウムで中和後，ベルトラン法に準拠して還

元糖の検出を試みたが，生じた酸化第一銅の沈澱は痕跡程度で定量できなかった。

比旋光度

フ Jレテニンの 284mg を 20m/! の無水エタノ~}レに溶解し測定溶液とした。

[α]D = 1∞.a/lc 
但し α: 回転角度

c: 溶液 100m/!中の検体のグラム数

l: 測定管長 dm
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a=十0.0950 1 = 1 dm c = 1.42 g 

[αnt = +6.690 

3.誘導体

i. アセチル誘導体

フルテニン [11を常法にしたがい， ピリジンを助剤としてアセチル化すればアセチル

誘導体を白い塊状の物質として得た。乙のアセテート[II]のアルコール溶液にアルコール

性塩化第二鉄を作用させると，かすかに褐紫色を呈する。再びこの組塊をピリグンに溶解

し， 無水酢酸でアセチノレ化して白色の粗結品を得た。 乙の粗結晶を 60%エタノーJレから

再結晶すれば 91-930Cの融点をもっ白色の微粉末状の結晶 [III1として得ることができ

る。塩化第二鉄による呈色反応は陰性である。

アセチJレ基はクーン・ロート法により測定して 34.69%の値を得た [C16HI007(CHaCO). 

として CHsCO35.39%1 

分析値は C59.85%， H 4.63%である [C16H1007(CHaCOl.として C59.02; H 4.92%1。

川県語以引がみi
(1) (D) 

/12./ρ・208-209・ ッ;idhe
Mてx:ヱジ-OAc

(ffl) Pl"p・91司タヌ。

ii. メチル誘導体

a. ジアゾメタンによるメチル化

フルテニン問をエーテJレに懸濁させておき， 過剰のジアゾメタンを含むエ戸テル溶

液を加えて調製したメチJレエ戸テJレは淡黄色の組塊として得ることができる。これをエタ

ノ戸jレから再結晶すると無色針状結品 [IV1を得る。融点は 189-1910Cで塩化第二鉄によ

る呈色反応は陽性である。メトキシノレ基は 18.27%として定量できた。 C62.31 % : H 5.12 

% [C15HI005 (OCHムとして C61.45; H 4.82; OCH3， 18.67%1 

フルテニンモノメチルエーテノレ [IV1はピリジンを助剤として無水酢酸でアセチ Jレ化
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すれば淡黄色のトリアセテ{ト [VI]を与える。 融点は 1190Cで塩化第二鉄による反応は

陽性である。

メトキシlルレ基13.89%;アセチjルレ基2幻7.8卸9ヲ%合 C5印9.6臼4%;H 4.9伺0%[C15H70.μ(OCH.) 

{COCH，).として OCH.，13.52; COCH.， 28.22; C 60.28; H 4.80%] 

ジアゾメタンによるメチル化に際し， 繰返しメチル化を行なえばそれぞれ融点 170-

1720Cおよび 159-1600Cのメチル誘導体を得る。 乙れらはそれぞれ沃化メチルおよびジ

メチル硫酸を用いて得られた誘導体 [V]:および [VII]と混融しでも融点の降下は認められ

ない (V:m.p. 171-1730; VII: m.p. 159-l600] 

b. 沃化メチルによるメチル化

フルテニンを沃化メチノレと酸化銀と共にエタノー/レ中で反応させると暗黄色の粘禍な

物質を与える。 ζれをメタノ戸Jレから再結晶すると黄色粉末状のメチノレエーテノレ (V]を得

る。塩化第二鉄による反応は陽性である。 融点は 171-1730Cでメトキシ基は 27.07%と

して定量された。 C61.64%; H 5.58% (C'5H，O. (OCH.)3として C62.43; H 5.20; OCH. 

110 O 

(7JT ) 
Hu/teni(l monomttltg./ether 
m・p.189ャ 191'

AcO o 
(J'T ) 

tか11.;'";"Mometlt!l/ ether tria.ceia.te 
m・p・119'
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26.87%] 

c. ジメチル硫酸によるメチル化

フルテニンをアセトンに溶解し，それに予め灼熱した炭酸カリウムとジメチル硫酸を

加え，温浴上で8時間還流に付した。反応生成物は黄色の粗塊として得ることができた。メ

タノ戸Jレから繰返し再結晶すれば淡黄色の結晶 [VII]を得る。この物質のエタノーJレ溶液に

塩化第二鉄を反応させると褐紫色に着色する。融点は 159-1600CでメトキシJレ基は 33.76%

である。 C63.98%; H 5.29% [CI5H.03 (OCH3).として C63.33; H 5.59; OCH.34.44%1 

iii. ベンゾイル誘導体

フルテニンはピリジン中でベンゾイルクロリドと室温で反応させると白色の粗塊を生

ずる。この物質をエタノーlレから再結品すると白色物質 [VIII]を与える。 塩化第二鉄に

よる呈色反応は陰性であり，融点は 142-1440Cである。 C71.58%; H 4.51% [C1.HlOO， 

(C，H5CO)，として C71.93; H 4.08%] 

また， ジヒドロケノレセチンのベンゾイ Jレ誘導体はフノレテニンベンゾアートと同様に白

色物質 [X町として得られ，塩化第二鉄による反応は陰性である。融点は 187
0
Cである。

C 72.80%; H 4.19% [C1.H，O， (C，H5CO)5として C72.81; H 3.88%] 

可内;ニf m 

ρlhvdroguercetln. CX1l) 
R~C6ん's CO

m.p.187'C 

iv. ベンジ)1，.透導体

フラポノイド(t.合物の水酸基を部分的にアJレキJレ化する試みはしばしば行なわれてい

る。構造中 7位の水酸基は容易にアJレキJレ化されるが5位の水酸基は 4位にあるカJレポニ

Jレ基と水素結合しているためにアJレキ化が容易に進行しない。

JURD (1958)はケノレセチンのテトラアセテート (3，7， 3'， 4'ーテトラアセチJレケルセチ

ン)をベンジJレクロリドと反応させると 7位に置換されていたアセチル基が5位に移動

することを認めている。さらにケノレセチンの種々の置換体を各々ベンジル化して，ベンジ

Jレ基の導入される状態を研究し 7>4'>3>5>3'の順に置換されることを認めた民間)

， 
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フルテニンを無水炭酸カリウムとベンジ/レクロリドと共に無水アセトン中で8時間還

流して反応させると白色のベンジル誘導体[IX]を与える。 この物質はエタノーノレに難溶

である。融点は 204-2050Cで塩化第二鉄反応は陰性である。融点がフノレテニンと近いけ

れどもフノレテニンとの混融試験では融点が 196-1970Cであって原物質の融点よりも低く

同ーのものではない。 C75.12%; H 5.69% [C，.Hl1O. (OC.H5CH2).として C75.98; H 

5・37%]

乙のトリベンジルフルテニンをアセトン中で沃化メチルによりメチル化すれば融点

1880CのメチJレエーテJレ[X]を生ずる。 メトキシ Jレ基は 9.51%である。 C75.61%; H 

5.61 % [C，.H1002 (OC.H5CHム(OCH3)2として C75.75; H 5.65; OCH.1O.29%] 

さらにベンジノレ誘導体[IX]をピリジンに溶解し無水酢酸でアセチノレ化すれば白色の

アセチJレ誘導体 [XI]を得る。融点は 84-860CでアセチJレ基は 6.53%である。 C73.68%; 

H 5.79% [CI5H100. (OC.H5CH2). (COCH.)として C74.29; H 5.40; COCH.6.82%] 

mくx:エジ仰

(!X) 

(1M 
K2CO~ 

R -C6f!?CH2¥ 「ノ4C)20

m・p・ 204~20?' \ 今ridin. e

.，OMe 
RO¥.A?'¥/0入 11、
r rr r一'( --Y--OR 
司ヤ/¥fY'......oc，地
Pb 』
(X) 
R=C6H，CH2 
mp.188' 

，OAc 
RO\Jへ/0入、~
l" Tr γ-<( 子-OR

『γ/¥Cへ'00竹
，~ 

RO O 

(XI) 11'. c 
R=C6H，C.ん缶
m戸・ 84~86'

実験の部

5，7，3'，4'ーテトラアセチルフルテニン [111]

フルテニン 0.51gをピリジン 10mfに溶解すると僅かに樺色の溶液となる。 乙の溶
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液に無水酢酸13msを加え， この混合物を3時間室温に放置した。 その後多量の冷水

(1∞ms)に徐々に注加し， 白色物質[II]を得た。 塩化第二鉄による反応は陽性である。
日1]はさらにピリジン 3msに溶解し，無7.1<酢酸3msと共に一夜放置して反応させた後，

多量の冷水 (100ms)に注加し析出せる白色物質を集め 60%エタノーノレから再結晶すれば

融点 91-930Cの白色微粉末状の結晶[IlI]を得た。収量0.46g 

アセチ Jレ基

検体量 (mg) Nj1(}2 NaOH (ml!) COCH3 (%) 

12.1 9.75 34.69 

-.:1 0.70 

分 析 値

検体重 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) C (%) H (%) 

4，842 10，620 2，1∞2 59.85 4.63 

+.:1 0.83 -.:1 0.29 

フルテニンモノメチルエーテル [IV]

フルテニン 19をlOmsのエーテJレに懸濁させ，これに常法によりニトロソメチル尿

素より造ったジアゾメタンのエーテJレ溶液を加えると盛んに窒素が発生する。との混合溶

液を室温で一夜放置した。反応終了後，黄色の物質が析出したのでこれを濯、別しエタノー

ルから再結晶すれば無色の針状品を得た。 m.p. 189-1910C， 塩化第二鉄で褐紫色に着色

する。収量 ca.0.6 g 

メトキシノレ基

検体量 (mg) AgI (mg) CH30 (%) 

6，110 8，448 18.27 

-.:1 0.40 

分析値

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) 

2，934 6，71伺 1，342

モノメトキシ，トリアセチルフルテニン [VI]

C (%) 

62.31 

+.:1 0.86 

H(%) 

5.12 

+.:1 0.30 

日V]の50mgをピリジン 1msに溶解し，無水酢酸1.5ms加えて一夜放置後， 1∞ms 
の氷水中に注加すると油状の物質を生じた。 ζれを激しく撹持すると粘調な板状の粗結晶

に変り，これを鴻、別後，エタノ戸Jレから再結晶すると淡黄色の微晶として得る乙とができ

た。 m.p.1190C，塩化第二鉄反応陰性，収量55mg

メトキシ Jレ基

検体重 (mg) AgI (mg) CH，o (%) 
3，828 4，024 13.89 

+.:1 0.37 

， 
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アセチノレ基

検体量 (mg) Nj1()2 NaOH (mC) COCH3 (%) 

5，328 3.45 27.28 

-，:1 0.35 

分 析 値

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) C (%) H (%) 

4β90 10，2ω 2，056 59.64 4.90 

-，:1 0.64 +，:1 0.10 

フルテニンジメチルエーテル [V]

フルテニン 0.92gを15mtのエタノ戸 Jレに溶解し， これに 1mtの沃化メチルを加

え，反応フラスコを冷却しながら酸化銀の 2.5gを少量ずつ加えた。 酸化銀を全部加えた

後，空気冷却器を付して温浴上で 1時間加温した。反応終了後，溶液が温いうちに過剰の

酸化銀および沃化銀を漉別し，母液を少量のエーテノレで拍出し，溶媒を溜去した後，粘欄

な黄色の反応物を得た。

これをメタノーJレから結品化すると黄色粉末状物質を得た。 m.p.171-1730，塩化第

二鉄反応陽性，収量 ca.0.41 g 

メトキシル基

検体量 (mg) AgI (mg) CH30 (%) 

6，160 12，920 27.70 

+，:1 0.83 

分析値

検体重 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) 

4，1剖 9，442 2，1伺6

C (%) 

61.64 

H(%) 

5.58 

-，:1 0.79 +，:1 0.38 

結晶 [IV]0.1 gをアセトン 10mtに溶解しジアゾメタンのエーテル溶液100mtを加

え一夜放置後，溶媒を溜去して得られた反応生成物をメタノーJレから結晶化すると僅かに

着色した粉末状物質を得た。 m.p.170-1720C [V]と混融しでもその融点の降下はなかっ

た。塩化第二鉄反応陽性，収量 ca.50mg

フルテニントリメチルエーテル [VII]

[1] 0.7 gを無水アセトン 20mtに溶解しジメチル硫酸1mtと予め灼熱した炭酸カリ

ウム 2gを加え，還流冷却器を付し 8時間温浴上で反応させた。反応終了後，溶媒を常圧下

で溜去して得られた粘調性を帯びた黄色の生成物をメタノ戸Jレから脱色炭を用いて数回結

晶化すれば淡黄色の結晶が得られた。 m.p.159-1600C， 塩化第二鉄反応陽性， 収量 ca.

O.5g 

メトキシノレ基

検体量 (mg) AgI (mg) CH30 (%) 

2，525 6，303 33.76 

-，:1 0.68 
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分 析値

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) C (%) H (%) 

2，862 6，710 1，354 63.98 5.29 

+..:1 0.65 -..:1 0.30 

[IV]の0.5gを無水アセトン 20mtに溶解し，ニトロソメチノレ尿素2gから得たゾア

ゾメタンのエーテJレ溶液をアセトン溶液に加えた。暫くして混合溶液から盛んに窒素ガス

が発生し反応が進行した。 3時間後，赤褐色海綿状物質が析出し，とれからも気泡が発生

した。さらに 2時間後，この物質は再び溶解した。この反応物を一夜放置した後溶媒を溜

去した。赤褐色の反応物を得るがこれを再びlOmtのアセトンに溶解し，ニトロソメチJレ

尿素 19から調製したジアゾメタンのエ F テJレ溶液を加え反応させた。一夜放置後，溶媒

を溜去して反応生成物を得るが，さらに今一度上記と同様に処王里して得られた反応生成物

をメタノーノレから結品化すると融点 159-1610Cの黄色の粉末状物質を得た。 ジメチル硫

酸を用いてメチノレ化した誘導体と混融しでも融点降下はなかった。塩化第二鉄反応陽性。

分析値

検体量 (mg) CO. (mg) H.O (mg) 

4ρ70 9，546 2，1伺8

ベンゾイル誘導体 [VIII]

C (%) 

64.01 

H(%) 

5.52 

+..:1 0.68 -..:1 0.07 

同の 0.25gをピリジン 2mtに溶解し， この溶液にベンゾイ Jレクロリド2mtを徐々

に加えた。反応は直に起り白色粥状に固化した。これを温浴中で数分間加温すると暗赤色

に溶解した。 この反応物を一夜室温で放置した後， 3%硫酸100mt中に注加し捜伴器で

激しく撹伴すると樫色の油状物が析出した。撹梓を1時間で止め，油状物を傾潟により数

回水で洗糠した後，無水エタノ-)レ中でこの治状物を摩擦すると白色の微粉末状物質を得

た。 m.p.142-1440C，塩化第二鉄反応陰性，収量0.27g 

分析値

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) 

6，314 16，560 2，544 

ペンタベンゾイルジヒドロケルセチン [XII]

C (%) 

71.58 

H (%) 

4.51 

-..:1 0.35 +..:1 0.43 

ジヒドロケノレセチン (D.H.Q)0.8 gをピリジン 2mtに溶解し，ベンゾイノレクロリド

2mtを加え乙の溶液を一夜放置後， 3%硫酸中で激しく撹持して白色の物質を得た。 ェ

タノーJレ中で摩擦することにより白色物質を得た。 m.p.1870C， 塩化第二鉄反応陰性，

収量 ca.lg 

分析値

検体量 (mg) CO. (mg) H.O (mg) 

2，979 7，947 1，114 

C (%) 

72.80 

H (%) 

4.19 

-..:1 0.01 +..:1 0.31 
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トリベンジルフルテニン [IX]

結晶旧の 0.35gを無水アセトン 30mPに溶解し，この溶液にベニジlレクロリド2mP，

予め灼熱した炭酸カリウム 2.5gおよび沃化カリウム 0.5gを加え還流冷却器を付して温

浴上で8時間反応させた。溶液は始め淡黄色を呈していたが反応終了時には黄褐色に着色

した。溶液から炭酸カリウムおよび沃化カリウムを濃別し溶媒は常圧下で溜去した。褐色

樹脂状の反応物をヘキサン 150mP (50 mP x 3)を用いて過剰のベンジJレクロリドを除去し

た。反応物は 50mPの温ベンゼンに溶解し，乙のベンゼン溶液を温浴上で温めながらヘキ

サン (1∞mP)を注加した。 ついでヘキサンの沸点でこの混合溶液を 30分間加熱した。
冷却した後，析出した物質を濃別し，ベンゼンから再結晶すると白色の微粉末状物質を得

た。 m.p.204-2050C， [1]との混融の結果， 1960で融解した。収量0.15g

分 析値

検体重 (mg)

3，865 

CO. (mg) H.O (mg) C (%) F (%) 

10，640 1，965 75.12 5.69 

-4 0.86 +A 0.32 

トリベンジルフルテニンモノメチルエーテル [X]

[IX]の50mgを30mPの無水アセトシに溶解し，これに沃化メチJレ2mPおよび炭酸

カリウム 19を加え還流冷却器を付し温浴上で8時間加熱した。反応終了後，炭酸カリウ

ムを濃別し溶媒を溜去して黄緑色の粘澗な反応物を得た。メタノーJレから再結晶すれば淡

黄色物質を得る。 m.p.1880C，収量 30mg

メトキシノレ基

検体量 (mg) AgI (mg) CH.O (%) 

3，314 2，422 9.51 

-40.78 

分 析 値

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) C )%) H(%) 

3，854 10，198 1，884 75.61 5.61 

-4 0.14 -40.04 

トリベンジルフルテニンモノアセテート [XI]

[IX]の60mgをピリジン 1mPに溶解し無水酢酸 1mPを加え室温で一夜放置した。

反応終了後，混合物を50mPの氷水中に注加し析出した白色物質を集め，エタノーJレから

結晶化すると白色の微粉末状物質を得た。 m.p.84-86
0
C，収量50mg

アセチル基

検体量 (mg)

3，902 

N/102 NaOHmf 

0.59 

COCH3 (%) 

6.53 

-40.29 
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分析値

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) 

3，828 10，336 1，984 

C (%) 

73.68 

H(%) 

5.79 

-d 0.61 +d 0.39 

テトラベンジルジヒドロケルセチン [XIII]

D.H.Q.の19をベンジノレクロリド4mt， 炭酸カリウム 3g， 沃化カリウム 19と共

に40mtの無水アセトン中で 8時間反応させた。反応生成物はトリベンジJレフlレテニンの

場合と同様，ヘキサンーベンゼンで処理し得られた物質をエタノーノレから再結晶すると白

色粉末状物質としてベンジ Jレ誘導体を得た。 m.p.179-1800C，塩化第二鉄反応陰性，収

量 0.67g

下戸hm平戸ふ
D.H.Q (x 11/) 

m.p. 179 ~ 180・
五(:C6HS'CII2:だ':H

Y必必ザ併記アー出併吟似品先

分析値

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) 

3，063 8，737 1，556 

4. アルカりとの作用

C (%) 

77.84 

H (%) 

5.69 

-d 0.85 +d 0.33 

フノレテニノを窒素気流中で水酸化カリウムと共に熔融し，その中性部から絹糸状の光

沢を有する針状晶を得た。この結晶は塩化第二鉄による呈色反応は陰性である。またマグ

ネシウムと濃塩酸，亜鉛と濃塩酸による還元反応によっても着色しない。融点は 139-141

OCで分析値は C60.00%， H 5.11%の値を与えた。

フラパノン類は 10%アノレカリ溶液を作用させると黄色に溶解しこ九を酸で中和する

と原物質を回収することができる 9へこかは5位に水酸基が置換しているフラパノンに見

られ，同じ条件で5位に水酸基が置換していないフラパノン類はオキシカJレコンに開環す

る。この反応は 5位の水酸基が4位のカJレポニノレ基とキレート環を作り，フラパノン環が

安定化するためである。

フノレテニンを 10%水酸化ナトリウム溶液に溶解し， 50時間室温で放置させた後， 酸

性にすると黄緑色の粗塊を生ずる。これをエタノーノレから結晶化すると僅かに黄色の針状

結品を得る。 融点は 203-204
0
Cで原物質と混融しでも融点の降下は認められない。塩化

第二鉄による呈色反応，マグネシウムと濃塩酸および亜鉛と濃塩酸とによる還元反応共に
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フルテニンと同一であるo C 60.22%， H 4.99% [C，.H，.07として C60.38， H 4.43%]した

がって，フノレテニンは相当するカJレコンに開環し酸により原物質に閉環したと考えられる。

また同じアルカリ溶液を用い空気を2時間送入して反応させ，その後一夜放置し，酸

性にすると樺色の物質を得る。 エタノーJレから結品化すると融点が157-1580Cの淡澄色

の物質を得る。塩化第二鉄による呈色反応は緑褐色を呈するが，マグネシウムと濃塩酸と

での反応は陰性である。 C59.69%， H 4.91% [C，.H，，07として C60.38， H 4.43%]すなわ

ちオキジカルコンに異性化したものと考えられる。

同様に 30%水酸化カリウムと反応させるとその酸性部から桜紅色をした板状晶を得

た。融点は 1580Cで塩化第二鉄，マグネシウムー濃塩酸による反応は上記の物質と同じで

あり，上記物質と混融しでも融点の降下はなかった。

?F2ダ?Lud
カルコンへの異性化はフルテニンを 8%アルコール性水酸化カリウムと共に 8時間反

応させたとき，その酸性部から得ることができる。

フルテニンのベンジJレ誘導体および D.H.Q.のベンジJレ誘導体を各々 8%アルコーJレ

性水酸化カリウムと 8時間反応させ，反応生成物を中性部と酸性部にに分別した。両者共

に緑黄色の粘荷物として得られる。

8% alcoholic 
[Tribenzyloxy Hultenin] 一一一→ 中性部十酸性部

[De] - KOH [IX]; • 1ìxi~ 

8% alcoholic 
[Tetrabenzyloxy D且 Q.] 一一--> 中性部+酸性部
fxruf KOH ÖdlI]~ . [xfII]: 

各フラクションを60%酢酸および22%イソプロパノーJレを展開剤として漉紙クロマ

トグラフ法を行なうと各々次のRf値を示す。なお，呈色はベンチジン試薬により確認した。

60% AcOH 22% iso.Propanol 

[IX1N 0.89 0.05 

[XIII1N 0.89 0.05 

[IX1A 0.94 0.01 

[XIII]A 0.94 0.01 

この結果，中性部および酸性部は各々同じ構造をもつことがわかる。すなわち，フルテ

ニンの側フエニJレ基は DH.Q.の側フェニノレ基と同じでありカテコーJレ型が推察される。
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実験の部

アルカリ熔融

結品田の0.5gを10倍量の水酸化カリウムと共に乳鉢ですり潰し，少量の水と共に

銅製のJレツポに入れ窒素気流中で反応させた。 2300Cまで1時間で上昇せしめさらにその

温度で1時間反応させた。 反応終了後，室温まで冷却させ 1∞mtの水で稀釈し，塩酸酸
性後， 200mtのエ戸テJレで抽出した。 エーテノレ溶液は飽和重炭ナトリウム 50meで抽出

し酸性部を得た。中性部はエーテJレを溜去した後，熱水で結晶化を行なうと絹糸状の光沢

ある結品を得た。 m.p. 139-1410C，収量0.15g，塩化第二鉄， Mg+HCl， Zn+HCl反応

共に陰性。

分析値

検体量 (mg) CO. (mg) H.O (mg) 

4，755 10，455 2，170 

常温におけるアルカりとの作用

C (%} 

60.∞ 
H(%) 

5.11 

[1]の 80mgを10%水酸化ナトリウム 2mtに溶解し，乙の黄緑色の溶液を50時間室

温で放置した。反応終了後，濃塩酸で酸性にすると汚黄緑色の物質が析出した。エタノーJレ

から結晶化を行なうと，融点203-2040Cの淡黄色の結品を得た。塩化第二鉄， Mg+HCl， 

Zn+HClの各反応は原物質問と同様である。 また四塩化炭素:酢酸=2:1の溶媒によ

る漉紙クロマトグラフに際し同と同様の Rf値 0.58を与えた。収量45mg

分析値

検体量 (mg) CO. (mg) H20 (mg) 

3，210 7，'伺4 1，413 

アルカリ溶液中での空気酸化

C (%) 

60.22 

H(%) 

4.99 

-A  0.16 +A  0.56 

同の 0.18gを10%水酸化ナトリウム溶液3mtに溶解し，空気を溶液中に2時間送

入した後，一夜放置した。反応終了後，濃塩酸で酸性にすると汚黄褐色の粗塊が析出し，

乙れをエタノーJレから結晶化すれば権色の物質を得る。 融点は 157-158
0
Cで塩化第二鉄

による反応は緑褐色を呈し， Mg+HClによる反応は陰性である。

分析値

検体量 (mg) CO. (mg) H.O (mg) 

3，945 8，629 1，733 

30%アルカリ溶液との作用

C (%) 

56.98 

H (%) 

4.91 

-A  0.68 +A  0.48 

[1] 0.1 gを30%水酸化カリウムlOmtに溶解し， この黄褐色の溶液を始め油浴中で
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ロ:00で2時間反応させた。溶液は晴赤褐色に変化した。 その後，直火で 10分間加熱し，

冷却後，20mOの水を加え塩酸酸性としエーテJレ150mO (50 mO x 3)で抽出し，エーテJレ

溶液を飽和重炭酸ナトリウムを用いて酸性部を抽出した。酸性部を 60%エタノーノレから

結品化すると梢桜紅色を帯びた板状晶を得た。 m.p.1580C，塩化第二鉄反応陽性，Mg+HCI

反応陰性，上記生成物と混融しでも降下しない。

分析値

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) 

6，614 14，562 2，836 

アルコー)a，性アルカりとの反応

C (%) 

60.07 

H(%) 

4.79 

-J 0.31 +J 0.36 

フルテニン 0.2gを8%エタノーノレ性水酸化カリウム溶液50mOに溶解すると黄檀色

の溶液を与える。還流冷却器を付し温浴上で8時間反応させた。反応終了時，溶液は赤褐

色を呈していた。エタノ戸Jレを減圧下で溜去し暗赤色の反応物を得，乙れに 50mOの水を

加え不溶物を漉別した。濃別した液は濃塩酸で酸性とし，これをエーテJレ200mO (50 mO x 

4)で抽出した。エーテノレ溶液は 5%重炭酸ナトリウム 150mO (50 mO x 3)で酸性部を分別

した。エ戸テJレ溶液を少量の水で洗糠し無水硫酸ナトリウムで脱水した後，溶媒を溜去し

中性部を得た。中性部は黄緑色の油状物質であるが結晶化できなかった。

酸性部は塩酸酸性とした後，200mOのエーテJレで抽出し， 少量の水で洗糠した後，

無水硫酸ナトリウムで脱水し，溶媒を溜去し酸性部を得た。エタノ~}レから結晶化すると

淡檀色の物質を得た。 m.p.1580C，塩化第二鉄反応陽性， Mg+HCI反応陰性。

上記同融点のものと混融しでも融点の降下は認められない。

分析 f直

検体量 (mg) CO2 (mg) H20 (mg) 

6，802 14，854 2，978 

C (%) 

59.58 

H (%) 

4.89 

-J 0.80 +J 0.46 

フルテニンおよび D.H.Q.のベンジノレ誘導体各20mgを上記と同様エタノ戸Jレ性水酸

化カリウムと反応させ各々中性部および酸性部を得たが共に緑黄色の粘調物である。

漉紙クロマトグラフを応用することによっで各中性部 [[IX[Nと [XIII]N]ならびに酸

性部[[IX]Aと[XIIIh]は各々同じ R，値を与え，同ーの構造をもつことを確認し得た。
5. 酸との作用

フラパノン類は酸またはアルカリによってオキシカノレコンに異性化することが知られ

ている即拐に一方， 3ーオキシフラパノン類は酸性において比較的安定であるが，空気酸化

によりフラポノ戸jレに酸化される 24，102)。

フルテニンを2N硫酸に浮遊せしめ空気を通じながら 30時間温浴上で反応させると
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淡赤褐色の物質と樹脂状物質を得る。淡赤褐色の物質をエタノーJレから結晶化すると僅か

に赤味を帯びた針状品を得る。 乙の生成物の融点は 207-208
0
Cで原物質と混融しでも融

点の降下は認められない。

樹脂状物質からは融点 147-1490Cの着色物質を得たがアルカリとの反応で生成した

物質と混融しでもその融点の降下は認められない。

したがって酸による空気酸化に際して 2および3位の炭素原子にある水素原子の脱

水素が行なわれずカjレコンに開裂したと考えられる。

実験の部

凹の0.5gを2N硫酸100mtに浮遊せしめ，空気導入管の先端が液面上に接するよ

うに装置し，空気を送入しながら温浴上で加温した。 5時間後，溶液は僅かに黄褐色に着

色し始めたが結品には変化は認められなかった。 10時間後，結晶が僅かに赤変し溶液の色

も著しく濃くなった。 20時間後，結品の一部が溶解したが大部分の結品は赤樫色に着色じ

たままである。 27時間後，物質は全く褐色に着色し溶液も濃赤褐色を呈した。空気の送入

を30時間で止め冷却後， 溶解しない物質を漉別した。 エタノ -jレから再結晶すれば僅か

に赤味を帯びた針状品を得る。 融点は 207-2080Cでフルテニンと混融しでも融点の降下

はなかった。塩化第二鉄反応は原物質と同様である。収量0.25g

不溶物を漉別した母液を200mt (50 mt x 4)のエ戸テルで抽出し脱水後，溶媒を溜去

すれば樹脂状物質を得る。脱色炭を用いて繰返しエタノーJレより再結品すれば光沢ある褐

色の結晶を得た。 融点は 147-1490Cでフノレテニンのアルカリ分解物と混融しでも融点の

降下はなかった。塩化第二鉄反応緑褐色， Mg+HCl反応陰性，収量0.1g 

6. 吸収スペクトル

i. 紫外線吸収スペクトル

フラポノイド化合物の構造を決定する上に重要な手段として紫外線吸収スペクトノレの

研究がある。紫外部の波長領域に現われる吸収は電子吸収スペクトルといわれ，電子の励

起によって起るので，励起されやすい電子をもった分子，すなわち不飽和結合かま'たは

lone pairをもった分子に多くみられる吸収であり，主として不飽和結合のグル戸プの分

析に用いられる叱叫。

フラポンおよびフラポノーJレは一般に 250mμ，350mμ 附近に吸収の極大値をもって

いる。中性溶媒(例えばエタノーJレ)での吸収スペクトlレの極大値はアルカリ溶媒中にお

いては長波長領域に移動する。これは置換されている水酸基がアルカリ溶液中でイオン化

し，深色団の効果を現わし，吸収スペクトJレの極大値を可視部の方へ移動せしめる。

例えば7位に水酸基をもっフラポノ戸jレは短波長領域の吸収スペクトJレが長波長側へ
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8-19mμ 移行する 50)。 隣接する 2個の水酸基を有するフラポン類はホウ酸一酢酸ナトリ

ウム中で長波長部の吸収スペクトノレが 18II1Jl可視部の方へ移動する 4へまた， 3位と 4'位

に水酸基が置換されていないフラポン類はナトリウムエチラート中で長波長の吸収スペク

トlレの極大値が可視部の方へ 40mμ 移行し，一方，乙れらの位置に水酸基が置換されてい

るものはホウ酸ー酢酸ナトリウム中で試料が分解し，長波長領域の吸収スペクト jレの極大

値が消失することを認めている 50)。

しかしながら， フラパノン類の特徴ある吸収スペクトルの極大値は 290mμ 附近に存

在し， 2-アリ Jレグノレ戸プに置換されている水酸基がフラパノンの吸収スペクト Jレの位置に

フラポン，フラポノーJレ類に見られるような極大値の変化を期待することは難しいと考え

られる。したがって，フラパノンの比較研究のためには既知フラパノンの中性溶媒および

アルカリ溶媒中における吸収スペクトノレの位置を検討し比較する必要がある。

一例としてジヒドロケJレセチンの中性溶媒(エタノ戸jレ)中における吸収スペクトノレ

の極大値は 291mμ に現われているが，水酸化カリウムを加えたアルカリ溶媒中では吸収

スペクトノレの極大値の位置は長波長領域へ 38mμ 移動している。また，塩化アlレミニウム

を加えた溶媒中では可視部の方へ 23mμ 移動する山。

Table 7. Ultra-violet Absorption Maxima of Hultenin (mμ) 

Abs. Ethanol 

Sodium acetate 

Sodium ethylate 

Aluminum chloride 

Boric acid-sodium acetate 

( ): log e 

2): Ama玄 -A.日 (EtOH)

Amax (mμ) dえ (mμ)

221 (4刷

291 (4.30) 

353 (3.28) 

249 (3.15) 

298 (3.53) 

326.5 (4.41) +35.51) 

幻5 (4.18) +18 2) 

248.5 (3.14) 

330 (4.13) +39 1) 

372 (4.20) +19 2) 

296.5 (4.20) + 5.51) 

345 (3.20) 

358 (3.17) 十 52) 

291.5 (4.39) + 0.51) 
お8a)(3.17) + 13 2) 

1): A皿日 A291 (EtOH) 

a) : Inllection 
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凶

Table 8. Ultra.violet Absorption Maxima of Hultenin， Dihydroquercetin， 
Extracts [A] and Extracts [B] (mμ) 

Abs. 
Sodium acetate Sodium ethylate 

Aluminium Boric m aciadc-etate 
Ethanol chloride sodiu 

A皿ax 』皿日 1 4A， A皿日 l ん A皿ax 1 4A. 4A. 

221 249 248.5 296.5 
+ 5.5 

291.5 
+ 0.5 (4.50) (3.15) (3.14) (4.20) (4.39) 

Hu¥tenin 298 
(3.53) 

291 326.5 
+35.5 

330 
+39 (4.30) (4.14) (4.13) 

228.2 296.5 
+ 7.5 245 十16.8

297 
+ 8 

291.5 + 2.5 

Dihydroq uercetin 
(4.14) (3.83) (3.83) (4.13) (3.27) 

289 327 325 
(4.12) (4.13) +38 (4.15) +36 

220.5 295.5 
+ 4.5 

248 
十27.5 225.5 293.5 + 2.5 

Extracts [A] 
(4.12) (3.62) (4.14) (4.18) (4.13) 

291 327 326 301 
(3.76) (3.95) +36 (4.17) +35 (4.13) +10 

222 295 
+ 3.4 

247 
+25 

295.5 
+ 3.9 

292 
十 0.4

Extracts [B] 
(4.21) (4.13) (4.18) (4.18) (4.14) 

291.6 328 325 
(4.15) (4.14) +37.4 (4.28) +33.4 

( ): log e 

4A，: Am口 (AcONa)-A皿ax(EtOH) 4ん Amax(EtONa)-Amax (EtOH) 

4A3: Amax (AICI3)-A皿ax(EtOH) 4A.: Amax (H3BO.-AcONa)-Amax (EtOH) 

Hultenin 

Table 9. Ultra.violet Absorption Maxima of 
Hultenin Derivatives. (mμ) 

I~_ ，. . . I Sodium. I Aluminium I Boric acid. Abs. EthanollSodium-acetatel -")vU.l U~~~__l_ .L_ .n..lUJ.l.l ~~~~~~!l-1_ I ¥JVU.lUJ.u-a1...'t'LQ.¥.'t; I ethvlatel chloride I sodium acetate 

Amax 1 4A， I Amax 1 4A. I Amax 1 4A. I A皿ロ 1 4ん I Amax 1 4A. 

221 249 

298 

248.5 

291 [ 326.5 [+35.5[ 330 [ +39 

296.5 [+ 5.5[ 291.5 [+ 0.5 

1 ~創刊 1.91 捌~ 1-0.51… 1 f1.i4) 1 + 1 1捌 | dimethylether [ (4.13) 一 .91 (4.13) 1-0.51 (41'6) 1-2.51 (4.I4) 1 + 1 1 (4.28) 

l 却~O) 1-21 湖 1-21ぉペイ 289i |お7.5trimethylether [ (4.20) [-u 1 (4.15) 1 - u 1 (4.15) ・ (4.18) 1 - u 1 (4.2句 -3.5 

12815l942ω5i l湖 1-111組 ||2817ltribenzylether 1 (4.13) 一・ (4.14) 一10.51 (3.91) 1-11 1 (4.I3) 1 -10 1 (3~65) 1 - 9.3 

( ): log s 

4A，: Amax (EtOH)-A Hultenin (EtOH) 4A.: Amax (AcONa)-l Hultnin (EtOH) 

dん Amax(EtONa)-l Hultenin (EtOH) 4ん lmax(AICI.)-l Hultenin (EtOH) 
4A5: Amax (H3B03-AcONa)-l Hultenin (EtOH) 
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第7表はフルテニンの，第8表はエゾノヤマネコヤナギ心材成分 [A]，[B]およびカラ

マツ Larixl，φtolePis GoRDから得たジヒドロケjレセチの中性溶媒およびその他の溶媒中

での吸収スペクトlレの位置を示す。また，第9表はフ Jレテニン誘導体の吸収スペクトルの

位置を示す。

フルテニンは中性溶媒ーエタノーJレー中で291mμ に特徴ある吸収スペクトノレの極大

値を示し，また 353mμ にも極大値と思われる吸収を示す。酢酸ナトリウムを加えたアル

カリ溶液中ではこれらのスペクトノレの位置は各々 326.5mμ および375mμ に現われ，それ

ぞれ35.5mμ および 18mμ 長波長領域に移行する。 また， ナトリウムエチラ戸ト中では

330mμ，372mμ 現われ各々 39mμ，19mμ 可視部の方へ移動する。

塩化アルミニウムを加えた溶媒中での吸収スペクト Jレは 296.5mμ，358mμ に極大値

を持ち， 各々 5.5mμ，3mμ 長波長側に移動している。さらにホウ酸一酢酸ナトリウム中

では 291.5mμ にその極大値が現われ，僅かO.5mμ 可視部へ移動している。

一方， ジヒドロケJレセチンの短波長領域中での吸収はエタノーJレ中では 289mμ にあ

り，酢酸ナトリウム中では 327mμ に現われ38mμ 長波長側に移動する。ナトリウムエチ

ラート中では 325mμ， 塩化アノレミニウムを加えた溶媒中では 297mμ に現われ， 各々 36

Il1Jlおよび 8mμ 可視部の方へ移動している。

また，ホウ酸一酢酸ナトリウム溶液中では 291.5m.uに極大値をもち， 2.5mμ の移動

を示す。

一般にフラパノン類の側フエニル基に置換されている水酸基による影響が少ないとい

われているけれども，フルテニンおよびゾヒドロケjレセチンの吸収スペクトルは同様な深

色効果を示している。

フノレテニンのメチル誘導体およびベンチル誘導体の中性およびアルカリ溶媒中におけ

る吸収スペクトルを比較すると，アノレカリ溶媒中における吸収スペクトノレは中性溶媒中に

おけるものと殆んど閉じ位置に現われ変化していないことを示す。

ii. 赤外線吸収スペクトJ!-

紫外線吸収スペクトルは電子の励起状態を対象にしたものであるが，赤外線吸収スペ

クト Jレは分子の励起状態を対象にしたものである。分子が光エネJレギーを吸収したときの

振動状態には原子閣の結合の伸縮振動と，結合と直角の方向に振動する変角振動とがある

が，伸縮振動は化合物の他の部分に起因する振動に比較的影響されないで一定の波長領域

に現われる開〉。近年フラボノイド化合物の研究分野にも赤外線吸収スペクト jレが応用され

ている 11，19，岨1""回，118)。

フラポン類のん=0 は1649cm-1 (四塩化炭素溶液)にあり 7位がメトキシJレ基で置

換されているものはん~O を 7-17cm-1長波長領域に移動させ，また3位に水酸基をもっ



214 北海道大学農学部演習林研究報告第 24巻第1号

フラボノーJレ類の場合は νc=oを約30cm→長波長領域に移動させる。しかしながら， 5位

に水酸基が置換されているものはー1O-+19cm-1の変化を与えて一定しない。また，側

フエニJレ基に置換されている 3'，4七位のメトキシjレ基はLlc=oの位基に影響を与えない川》。

さらに Nujolmullにおては 5位および3位の水酸基もまた， ν'c=oに影響しないといわれ

ている札41)

一方，フラパノン類のん~O は 1680cm-1 (Nujol)'ぺ1695cm-1 (四塩化炭素)の位置に
あるが 7 位のメトキシJレ基は J，lc~o を約lO cmーに 5 位の水酸基は νc=o を約 40 cm-1長波

長側に移行させる川〉。 このことはフラポン類， フラボノ -jレ類の5位の水酸基が殆んど

ん~O に影響を与えないことと対照的である。

第 10表はフノレテニン， ゾヒドロケJレセチン， 抽出成分 [A]および [B]の赤外線吸収

スペクト jレを示す。

Table 10. Infra-red Absorption Spectra of Hultenin， Dihydroquercetin， 

Extracts [A] and Extracts [B] (Nujol) 

Frequency=cm-1 

Jlc=O 跡 H

Hultenin 
1638(6.10) 3135(3.17) 

1651 (6.19) 3516(2.84) 

Dihydroquercetin 
1643(6.09) 3251 (3.08) 

1曲3(6.24)

Extracts [A] 
1653(6.05) 3310(3.02) 

1613 (6.02) 3210(3.11) 

Extracts [B] 
1638 (6.10) 3086(3.24) 

1618 (6.18) 3461 (2.89( 

): wave length μ 

フルテニンを Nujol(流動パラフイン)中で測定すると，ん~O の吸収の位置は 1638cm→

(6.10ρ) に現われフラパノンを Nujol で測定したときの吸収の位置ゐ~O 1680 cm-1から

42cm-1長波長領域に移動している。また，カノレボニjレ基の吸収帯の 1615cm-1 (6.19μ)の

位置にも吸収が現われるが， 乙の位置はフェニjレ基の吸収とも関係がある。 νO-Hは3516

cm-1 (2.84μ)に現われ，特にこの吸収はシヤ戸プである。 また， 3151 cm-1に弱い吸収と

思われる部分が存在する。

ジヒドロケlレセチンの lIc=Oは1643cm-1 (6.09μ)に現われフラパノンの νc=oより 37

cm-1長波長側に移動している。 νO-H は3251cm-1附近に現われかなり幅をもった吸収が

でている。
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抽出成分 [A]および [B]のん叫は各々 1653cm-1 および 1638cm-1に現われ， 各々

27 cm-1および 42cm-1 フラパノンより長波長側へ移動している。 また， ν0・H の吸収は抽

出成分 [A]は3310cm-1および3210cm-1の位置に， 抽出成分 [B]は3461cm-1および

3086 cm-1にある。 したがって， フルテニンと抽出成分 [BJ，ジヒドロケルセチンと抽出

成分 [A]の各 .vc=oおよび νO-Hの位置からその類似性が推察される。

実験の部

無水エタノール中での吸収スペクトル

フルテニン [1]0.636 mg， フノレテニンジメチjレエ戸テノレ [V]1.034 mg， フルテニント

リメチルエ F テJレ[VII]0.714 mg，フルテニンベンチルエーテjレ[IX]0.740 mg，抽出成分

[A] 0.524 mg，抽出成分 [B]0.546 mg，ジヒドロケJレセチン 0.758mgを無水エタノーノレに

溶解し 25m&の溶液とした。この溶液を stocksolutionとして用いた。この 2m&をとり，

乙れに無水エタノーJレを加え 10m&のエタノーノレ溶液を調製して測定した。(各溶液の濃

度は ca.1/105_2/105 molである)

ヱタノール性酢酸ナトリウム中での吸収スペクトル

無水エタノーJレ中で吸収を測定した後，無水の熔融した酢酸ナトリウムの過剰を加え，

また同様に blankcellにも加え 5分間静置後，吸収スペクト Jレを測定した。

o.側~M ナトリウムエチラー卜中での吸収スペトル

各試料の stocksolution 2 m&に対し， O.OlMナトリウムエチラート溶液2m&を加

え，乙の混合溶液を無水エタノーノレで1Om&に稀釈し 5分後に測定した。

ヱタノー)j，性塩化アルミニウム中での吸収スペクトル

各試料の測定溶液を測定セJレに入れ， これに 10%塩化アルミニウム水溶液の4滴を

加えた後測定した。

エタノール性ホウ酸一酢酸ナトリウム中での吸収スペクトJj，

各試料の stocksolution 2 m&に対し， ホウ酸で飽和した無水エタノーlレ溶液の2m&

を加え，この混合溶液を無水エタノーノレで1Om&に稀釈した。これに無水酢酸ナトリウム

の過剰を加え，振還し 10分間静置した後，測定した。

これらの吸収スペクトJレは BECKMANModel D. K.-2， Ratio Recording Spectropho-

tometerで測定し，結果を第7，8および9表に示す。

抽出成分 [A]および [B]

エプヤマネコヤナキー心材エタノーJレ抽出物を熱水で処理すれば可溶部から淡樺色針状

晶を得た。このものを熱水から繰返し再結品をすれば融点 226
0
Cの殆んど無色の結品 [A]

を得る。



216 北海道大学農学部演習林研究報告第 24巻第1号

熱水溶部を60%エタノー Jレから l回再結品を行なうと融点212，.."，2150Cの白色物質

[B]を得る。

ジヒドロケルセチン

カラマツ心材のエタノ戸jレ抽出出物中から得たものを用いた。

赤外線吸収スペクトル

各試料の少量に Nujol1滴を加え乳鉢ですり潰しぺ戸スト状にして測定した。

ζれらの吸収スペクトノレは SpectrophotometerInfrared， Recording， Type AR-275 

n S. (Shimazu)で測定した。

考察

フルテニンの一般的性質からポリオキシフラパノン類に属する構造が考えられる。塩

化第二鉄溶液による着色反応は5位に水酸基の存在を示す。また，しばしば3-オキシフラ

パノンに特性とされている附亜鉛と濃塩酸による呈色反応では深色を与えないので3位

に水酸基のないフラパノン型か，もしくは 3位の水酸基がアルキル化されているか，グリ

コシド化しているかのいずれかに属する。しかしながら酸で処理した後の溶液から還元精

が検出されないので配糖体の構造はもっていない。

中性の酢酸鉛による沈澱の生成はオJレト位に置換されている水酸基と選択的反応によ

る乙とから，その存在が確められる。

フラパノン類は2位の不整炭素原子に基づく光学活性体が存在するい，27，2的。フルテニ

ンは [αHt=+6.690 の値を有している。

フルテニンをピリジンと無水酢酸とで3時間反応させて調製した反応生成物は塩化第

二鉄溶液による呈色反応は陽性である。このことは 5位の水酸基が4位のカJレポニル基と

キレート環を形成しているので5位の水酸基がアセチノレ化され

難い。したがって，上記において生成されたアセチJレ誘導体は

5位の水酸基がアセチJレ化されていないことを示すものであ

る。しかしながら，室温で一夜反応させると完全にアセチル化

されテトラアセチルフノレテニンを生成するので4個の水酸基置

換分が構造中に存在する。

このキレート構造については， メチノレ化の際にも同様な結果を生ずる。 5位の水酸基

がメチjレ化されていない誘導体のメトキシル基は原物質中のメトキシJレ基と共にテトラメ

トキシJレの値を示すので5位の水酸基を除いた3個の水酸基がメチJレ化されている。水酸

基の数についてはアセチノレ誘導体より考えられる数と一致する。メチル化に際して，条件

の違いにより種々のメチJレ誘導体を与える Q ジアゾメタンを用いて1回のメチル化ではモ
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ノメチルフルテニン [IV]を与え， このものをアセチノレ化すれば [IV]のトリアセテート

[VI]を生ずる。ジアゾメタンで繰返しメチル化を行なう各々ジメチルフルテニン [V]およ

びトリメチルフルテニン [VII]を与える。また，沃化メチノレを用いてのメチjレ化ではジメ

チルフルテニン [V]を生じる。

ジヒドロケノレセチン (D.H.Q.)をジメチル硫酸(メタノーJレ中)を用い， pH6.5以下で

氷冷下中でメチル化すれば3，5位の水酸基がメチJレ化されず7，3'， 4'ートリメチJレゾヒド

ロケJレセチンが生成される。また，アセトン中，ジメチJレ硫酸一炭酸カリウムでメチル化

するとフェノーノレ性の水酸基はメチjレ化されるが3位のアノレコーjレ性の水酸基はメチJレ化

されない判。

7ぬ仰向fD.H.Q 
mp.I7'" 

フJレテニンをアセトン中，ジメチJレ硫酸一炭酸カリウムでメチJレ化すると反応生成物

[VII]は塩化第二鉄による呈色反応は陽性であり 5位の水酸基がメチノレ化されていない

ことを示す。もし，フルテニンの構造中 3位が遊離の水酸基によって置換されているも

のとすれば D.H.Q.の場合と同様 3位の水酸基はメチノレ化されない筈である。 したがっ

て，メトキシJレ基は 3CH30の値を与えるべきであるが，しかし，フノレテニンのメチル誘

導体 [VII]のメトキシル基は 4CH30の値を与えた。したがって， 3ーオキ!シフラパノン型

の構造をもつものであるならば原物質は元来 3位の水酸基がメチル化ぎれていなければ

ならない。

一般にメチル化され易い水酸基置換分は 7>4'>3'>3位の}I聞で，乙れは置換水酸基の

酸性の強さのj顕であり 12ペ5位の水酸基はキレート環を形成するためにメチノレ化され難
い山，126，127，128)。また，側フエニ......}レ基の2'位の水酸基は 1位の酸素原子との水素結合によ

り5位よりもさらにメチJレ化され難いuへ
フルテニンの側フエニノレ基の 2'位に水酸基が存在するとすれば，前記メチル誘導体と

同様な考察がなされる筈である。すなわち;アセトン中， ジメチノレ硫酸でのメチノレ化に際

し， 5位および2'位はメチル化されず3CH.Oの値を得る筈であるが， メトキシ Jレ基は
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4CH，Oと定量される。また，塩化第二鉄とど位の呈色は5位のそれより明確でない。以

上のことから 2'位の水酸基の存在は考えられない。 8位に置換されている水酸基をアルk

lレ化することは5位および2'位の場合と同様に困難である。 温和な条件でフlレテニンモ

ノメチルエーテノレを得ることができるので，水酸基置換分中，容易にアノレキJレ化されるの

は7位であり，このメチル誘導体[lV]は7位に水酸基の存在を示唆する。

天然のフラボノイド化合物の側フエニル基に置換されている水酸基の位置は 3'，4'位

のカテコ戸Jレ型もしくは 3'，4'， 5'位のピロガロ戸jレ型をとる場合が多い。安息香酸の水酸

基置換体と塩化第二鉄による呈色反応は 2，3位， 3，5位， 2，4，6位， 2，4，5位は陰性，

3，4位に緑色， 2，4位は暗赤色， 2，6位は青紫色， 2，5位は深青色， 3，4，5位は青黒色，

2，3，4位は紫色を呈する。これら側フエニル基の置換分による呈色反応、がそのままの形で

フラボノイド化合物の呈色を左右するととは稀であるが，フ Jレテニンの塩化第二鉄による

3-0XJf 

[チ;治)μ[ÇÇ~j:帥
RI =OCI6 
R2.01/ 

R，'OCh合

(抗力|:ょっ;7Uoi;ω 

[。引O}刊百Yi:;

R， = OCH3 (VTJ 
m・'p'!f9

0
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呈色に近い色を示すのは 2，3， 4位の水酸基置換体である。しかしながらメチル誘導体の

生成から考察すれば2'位には水酸基が置換されておらず，また，中性の酢酸鉛の選択的反

応とから考えて，カテコ戸lレ型，すなわち 3'，4'位に置換されると考えられる。

JVRDはフラボノイド化合物の部分的アノレキJレ置換体を調製するに当り次のことを明

らかにしている。 5ーオキシ-3，7， 3'， 4'ーテトラアセチノレケルセチンをアセトン中でベンジ

Jレクロリドと反応させ， 5-ベンジJレ誘導体を得ょうとした際， 5ーベンジノレ誘導体は生成さ

れず7ーベンジJレー3，5， 3'， 4午テトラアセチJレ置換体が得られた。さらにアセチル基はベン

ジJレ基によって 7>4'>3>5>3'の順に置換していくことを認めている礼的。

フルテニンおよびジヒドロケルセチンをアセトン中でベングJレクロリド，炭酸カリウ

ムおよび沃化カリウムと共に反応させると各々トリベチJレフlレテニンおよびテトラベンジ

ルジヒドロケlレセチンを得，塩化第二鉄との呈色反応、は共に陰性である。したがって，上

記 JVRDの研究と比較してベンジノレ化された水酸基はフノレテニンの場合， 5， 7， 4'位，ジヒ

ドロケJレセチンの場合， 3，5，7; 4'位と考えられ，共に 3'位が置換されていないものと推

察される。

フラパノン類を 10%アノレカリ溶液で処理すると相当するオキシカJレヨンに異性化す

る叫〉。また， 5位の水酸基が他のグノレープで置換されていないフラパノン類をアルカリ溶

液で処理した後，梅酸酸性にすると原物質を回収する 9へこれは 5位の水酸基とカlレボニ

ル基とがキレート環を形成してフラパン環が安定化されているためと考えられる。一般に

フラパノン類は酸に対してはかなりの安定性を示す。 3-オキシフラパノン類は酸と共に空

気酸化すれば相当するフラボノーJレに変化する 24，101)。一方 5位の水酸基がメチノレ基のご

ときアノレキJレ基で置換されている 3ーオキシフラパノンは 10%アルカリ溶液で処理した後，

酸性にすると原物質に戻らず 2-ベンチノレー2ーオキシクマラノン型に転位する 20，叫。

フjレテニンを 10%水酸化ナトリウム溶液で室温において処理した後， 酸性にすると

原物質を回収するととができる。また， 2N硫酸と空気酸化をしても大部分が原の形で回

収される。 アルコーlレ性水酸化カリウムまたは空気を送入しながら 10%水酸化ナトリウ

ムと反応させると融点 157-1580 の淡赤色の物質を得る。塩化第二鉄により緑褐色を呈す

るが， マグネシウムと濃塩酸による還元反応は陰性である。 このことよりどーオキシカコ

ンに開環したものと推察できる。
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フルテニンおよびその誘導体，抽出成分 [A]および [B]， ジヒドロケJレセチンの紫外

線吸収スペクト Jレは第7，8，9表に示す通りであり，その吸収図は第3-第 12図に示す。

第 11表には筆者と HERGERTとの結果を載せてある。
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1: Hultenin; 2: D.H.Q; 3: Extracts [A]; 4: Extracts [B] 

Fig. 3. Ultra-violet absorption spectra in abs. EtOH. 
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1: Hultenin; 5: Dimthyl Hultenin; 6: Trimethyl Hultenin; 

7: Tribenzyl Hultenin 

Fig. 4. Ultra-violet absorption spectra of the Hultenin 
derivatives in abs. EtOH. 
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Fig. 7. Ultra.violet absorption spectra in sodium ethylate. 
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25"0 300 mr 
1: Hultenin; 5: Dimethyl Hultenin; 6: Trimethyl Hultenin; 

7: Tribenzyl Hultenin 

Fig. 8. Ultra-violet absorption spectra of the Hultenin 

derivatives in sodium ethylate. 
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1: Hultenin; 2: D.H.Q.; 3: Extracts [A]; 4: Extracts [B] 

Fig. 9. Ultra-violet absorption spectra in aluminium chloride. 
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Fig. 10. Ultra-violet absorption spectra of the Hultenin 

derivatives in aluminium chloride. 
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Fig. 11. Ultar-violet absorption spectra in boric 

acid-sodium acetate. 
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Fig. 12. Ultra-violet absorption spectra of the Hultenin 

derivatives in boric acid-sodium acetate. -r 

フルテニンの中性溶媒(エタノ戸jレ)中での吸収はフラパノン型の特徴を示している。

熔融した酢酸ナトリウムを加えた溶液中での吸収は長波長領域へ約36mμ 移動している。

水酸基のなかで，特にイオン化し易い 7位の水酸基はアルカリ溶液中で活性化することは

アルカリ溶液中で短波長領域の吸収スペク

深色効果は 7位の水酸基が他のグル戸プで置換されていな

したがって，よく知られているところである。

トJレの位置の移動，すなわち，
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Table 11. Ultra司violetA bsorption Maxima of the 
Flavanone Compounds (mμ) 

Abs. Ethanol 砧叫

Amax 』血ax Amax 

Hultenin 221， 291， 353 249， 326.5， 3750) 296.5， 368 

Dihydroquercetin 228.2，289 296，3270) 297 

Dihydroq uercetin叫 229， 291， 326b) 246，3290) 224， 314， 380d) 

Dihydroquercetin-3・glucosid心 227， 292， 329b) 249， 3290) 224， 314， 377d) 

Isosakuranina) 227， 284， 332b) 242， 336， 3回0) 224， 307， 380d) 

a): Hergert， et al， b): 95% EtOH， c): 6/lO' N KOH， d): 0.04 M， e): AcONa 

いことを示す。酢酸ナトリウムを用いての吸収スペクト Jレを比較する研究は 7位の水酸基

の存在を確認するために用いられている民的。 酢酸ナトリウムはフエノール性水酸基中，

特に酸性の強い 7位に有効であるのに反し，ナトリウムエチラ F トはすべてのフエノ

-jレ性水酸基をイオン化する。 5位の水駿基は 4位のカJレボニJレ基とキレート環を形成し

ているので，酢酸ナトリウムでは酸性効果はないが，ナトリウムエチラート中では容易

にイオン化し短波長領域で深色効果を示す。フルテニンのナトリウムエチラート中での吸

収は明らかに深色効果を示している。 また，長波長領域の深色効果は側フエニJレ基に置

換されているオjレト位の水酸基の影響であろう。互にオJレト位にある水酸基はホウ酸一酢

酸ナトリウム溶液中での深色効果を現わし，フラボノイド化合物の構造研究にしばしば応

用されている凧133)。しかしながらフラパノン中 3'，4'ージオキシフラパノンは例外的にこ

の効果が見られない5ぺフノレテユンのこの溶液中での吸収は 291.5mμ に吸収の」血日を示

し， さらに 368mμ に湾曲部が見られるがはっきりしていない。塩化アルミニウムを加え

た溶媒中では 5位の水酸基がアJレキル化，またはグリコシド化されていないとき深色効果

を示す。

フノレテニンのメチル誘導体およびベンチlレ誘導体はフラパノン型の原型の吸収を示

す。各種溶媒中における吸収は水酸基置換分の効果が現われていない。

抽出成分 [A]および [B]はいずれもフルテニンと類似した吸収スペクトルをもって

いる。また，ジヒドロケJレセチンの各種溶媒中における吸収スペクトJレも同様の深色効果

を示す。乙の結果， フルテニンと抽出成分 [B]， またジヒドロケノレセチンと抽出成分 [A]

が各々類似性をもつことが推察される。

フラボン類とフラパノン類の赤外線吸収スペクトルはかなり異なる結果を示す。フラ

パノン環中 5位または 7位に置換された水酸基はカJレボニル基に対する共鳴効果 (M効

果)により .vc=oをかなり長波長領域へ移動させる。

5-オキシー7ーメトキシフラパノン型では両方の効果が重積して， その深色効果は大き
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また， 3位に水酸基が置換されたものはカJレボニノレ基に対する感応効果 (1効果)によb 、。
りν0=0を短波長へ移動させる。

かなり長波長3位の水酸基はカJレボニJレ基との水素結合のため，フラボン類の場合，

この水酸基が他のグ、lレープで置換されたも(1619 cm -1; 6.18ρ) へJ.ic~o を移動させるが，

一般にカノレボニjレ基に対して α位のではその I効果により短波長領域に移動している。

のメトキシlレ基はその I 効果により凡~O を短波長領域に移動させる。

フルテニンの吸収スペクト第12表はフラパノン類の赤外線吸収スペクトJレを示す。

第 14図はカルボニlレ基なお，Jレは第 10表に，またその吸収図は第 13図に示しである。

の吸収を示す。

フラパノンの均~O 1680 cm-1 フルテニンの IIc~o は1638cm-1の位置に現われており，

5， 7 ， 3' ， 4'ーテトラオキシフラノてノンのん~o はより 42cm-1長波長側へ移動している。

Infra.red Absorption Spectra of the Flavanone 

Coumpounds. (HERGERT) 
Table 12. 

Frequency = cm-1 

lIO-H 

Flavanone 

7・metoxy-flavanone

3'，4にdioxy-flavanone

3'， 4'-diacetyl-flavanone 

3'，4'，5，7.・tetraoxy-flavanone

3'，4'，5，7・tetraacetyl-flavanone

3， 3'， 4'， 5， 7・pentaoxy-flavanone

3， 3'， 4'， 5， 7・.pentaacetyl-flavanone

3， 3'， 4'， 5， 7.・pentamethoxy-flavanone

3，5-dioxy・3'，4'， 7-trimethoxy-flavanone 

4'， 7-dimethoxy-flavanone 

3105 

3260 

3510， 3355 

1680， 1695a) 

1685a) 

1665 

1762， 1680 

1620 

1763， 1680 

1642 

1764， 1703 

1649 

1606 

1686&) 

YO=O 

3380 

a) in CCl.: SHAW， SIMPSON. 

。π-1ノ'oP<ρ wauen.um ber 

Infra-red absorption spectra of Hultenin. 
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1620 cm-1にあり，この .lIc=oの位置よりフJレ

テニンのぬ~O の位置は 18cm-1短波長領域に

移動している。これはカノレボニJレ基に対して

α位の置換分による I効果のためと考えられ

る。すなわち 3位のメトキシル基の I効果

による短波長側への移動と考察される。

アJレコ ~Jレ性の水酸基の伸縮振動は会合

分子のとき 3.0-3.3μ の位置に，非会合分子

の場合は 2.66-2.98pの位置に吸収がある。

一方，フエノ .-Jレ性水酸基の IIO-Hは会合分子

のとき 2.85-3.25ρ に，非会合分子の場合は

2.27μ に存在する時三 フノレテニンの νO-H は

3516 cm→ (2.84ρ)に吸収をもっており， ま

た3151cm-1 (3.17ρ)に弱い吸収と考えられ

る部分が存在している。

/グ00

ρ'.H.Q. 

Hulten.in. 

b:.tractsC府

fχtractsCβ} 

/600 CI11.-/ 以上の結果よりフノレテニンの骨格はフラ

パノン型に属し，メトキシJレ基が1個，水酸

基が4個置換されている。そして各々の位置

Fig. 14. Infra-red absorption spectra 
at 1似)()cm -1 region 

は3位にメトキシJレ基， 5， 7， 3'， 4'位に水酸基が置換されている。すなわち， 3ーメトキシー

5， 7， 3'， 4'-テトラヒドロキシフラパノンである。この構造を有するフラパノンは現在ま

でに，未だ天然物より単離されていない新しい構造を有するものであり，この物質が得ら

れたことは生合成の機構を考察する上に，また，植物分類学上甚だ興味のある乙とであり，

今後の研究の発展に期待するものである。

嫡要

エゾヤマネコヤナギ Salixhultenii var. angustifolia KlMURA心材の抽出成分をエタ

ノーノレを溶媒として抽出し，そのエタノーJレ抽出物中からフラボノイド化合物を単離し

た。また，心材成分の比較のため同属のパッコヤナギ S.bakko KlMURA， ナガパヤナギ

S. sachalinensis FR. SCHM.およびエゾノキヌヤナギ S.pet・抑制 KIMURAの心材エタノー

ノレ抽出物を鴻紙クロマトグラフ法を応用して定性した。

さらに，前記の単離された結品の化学的性質，誘導体および吸収スペクトル等を検討

した。その結果，抽出成分は未だ知られていないフラパノン誘導体であるととが明らかと

なり，フルテニン Hulteninと命名した。
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研究の結果を概括すれば次の通りである。

1) エゾノヤマネコヤナギ材のメタノーJレ抽出物中，酸性部は心材では 0.77%，辺材

では 0.19%であり，抽出成分は心材部に多い。

同心材のエタノーJレ抽出物中の酸性部は 2.36%であり，メタノーノレを用いたときに比

較して約3倍強の値を示した。したがって，抽出溶媒としてエタノ戸Jレを用いた方が良好

である(第2，3表)。

2) 3種類のヤナギすなわち，パツコヤナギ，ナガ、パヤナギおよびエゾノキヌヤナギ

のエタノール抽出物中，酸性部は各々 0.96%，0.10%および0.07%であった。

3) 上記4穫のヤナギの心材エタノーjレ抽出物を濃紙クロマトグラフ法を用いて分離

した。呈色剤にはベンチジン試薬を，溶媒には次の如きものを用いた。~

1. 60%酢酸 11.四塩化炭素:酢酸=1:1; III.四塩化炭素:酢酸=2:1; 1V. 

n-プタノ -Jレ:酢酸:水=4:1:5;V.フエノール:水=73:27; VL mークレゾ

ーJレ:酢酸:水=24:1: 25; VII. 22% isoーフ。ロパノ -Jレ VIII.n-ブタノーJレ:

ベンゾーlレ:ピリジン:水=10:2: 5: 5 

8種の溶媒中， IIIおよび VIIの溶媒は展開剤として良好な分離を示した(第 5，6表)。

4) エゾノヤマネコヤナギ心材エタノ戸jレ抽出物を溶媒 IIIで展開すると少なくとも

4倒の成分を確認できる。この中，Rf値0.58のものは融点208-209
0Cの結晶(フノレテニ

ン)， Rf値 0.05のものは融点226
0の無色の結晶(抽出成分 [Al)として単離できた。 Rj値

および呈色剤による着色反応からエゾヤマネコヤナギとパッコヤナギの心材中には全く同

ーの成分が存在することが確認された。抽出成分に関する限り同一系の樹種と考えられ

る。ナガパヤナギおよびエゾノキヌヤナギは明らかに異なる成分を含有し，容易に区別さ

れた。

5) エゾノヤマネコヤナギ心材エタノ戸lレ抽出物中， 酸性部から無色針状晶(フルテ

ユン)を単離した(材に対して 0.17%)。 乙の結晶は融点208-2090Cで C1.H1ρ7の分子式

を与えた。 [C60.45%; H 4.88%; CH30 9.68%; M=322 (Rast) CI5H140. (CH.O)として

C 60.38; H 4.43; CH.O 9.74%; M=318] で，光学的に活性であり，比旋光度は [α]~O

=+6.69であった。

6) フルテニンは塩化第二鉄，マグネシウムと濃塩酸および亜鉛と濃塩酸と反応させ

れば各々，褐紫色，桜紅色および暗桜紅色を呈し，中性の酢酸鉛によって白色の沈澱を生

じた。ピリジン中無水酢酸でのアセチlレ化に際してはテトラアセチ Jレフ Jレテニン [m.p.

91-930 Found: C 59.85; H 4.63; 4 COCH. 34.69%0 C1.H1007 (COCHムとして Calc.

C 59.02; H 4.92; 4 COCH. 35.39%]を与え，メチル化に際し条件により異なる誘導体を

与える。温和な条件でのメチル化として，ジアゾメタンによる生成物はモノメチルフノレテ
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ニン [m.p.189-1910C，Found: C 62.31; H 5.12; CH，O 18.27%0 C15H，oO.(OCHふとし

て Calc.C 61.45; H 4.82; CH，o 18.67%]を与え，沃化メチルと酸化銀とによってメチル
化すればヂメチルフノレテニン [m.p.171-1730C， Found: C 61.64%; H 5.58%; CH，o 
27.07%; Calc. C'5H.O. (OCHム， C 62.43%; H 5.20%; CH.O 26.87%1を与え，ジメチ

ル硫酸と反応させるとトリメチルフ Jレテニン [m.p.159-160 oC， Found : C 63.98; H 5.29 ;' 

4 CH，O 33.76%， C19H200，として Calc.C 63.33; H 5.59; CH.O 34.44%]を生ずる。 ζ 

れらのメチJレ誘導体は塩化第二鉄による呈色反応が陽性である。

フノレテニンには 4個の水酸基があり，そのうちの 3個はメチjレ化が可能で， メチJレ化

されない水酸基は 5位にあるものと考えられる。ベンゾイルクロリドと反応させるとテト

ラベンゾイ jレフ Jレテニン [m.p.142-1440，Found: C 71.58; H 4.51%0 C..H'OOllとして

Calc. C 71.93; H 4.08]を生ずるoまた，ベンジJレクロリドとの反応ではトリベンジル誘導

体 [m.p.204-2050，Found: C 75.12; H 5.69%0 C"H3107 として Calc.C 75.98; H 5.37%1 

を与える。 ]URD等の研究結果と比較して 3'位の水酸基がベンジノレ化され難いことが明ら

かである。

7) フノレテニンは酸に対しでかなりの安定牲を示し) 2N硫酸と共に空気酸化しでも

原物質を回収することができた。また， 10%アJレカリと室温で反応させた後，酸性にすれ

ば原物質を回収することができた。 アルカり溶液と長時間反応させると融点157，..，1580C 

の相当するカJレコンを得ることができる。 [Found:C 60.07; H 4.49%0 C，6HUO，として

Calc. C 60.38; H 4.43%] 

8) 中性の酢酸鉛との選択的反応，ベンジノレ化およびベンジJレ化物のアルカリとの反

応からフ Jレテンの側フエニlレの水酸基は 3'，4'一位にあるものと考えられる。

9) フノレテニンはエタノ-)レ中で 291lIlJ.1にその吸収の」皿日をもち，フラパノン型の

吸収を示す。酢酸ナトリウムを加えた溶媒中では 7位の水酸基が強く活性化するのでその

深色効果を示し 326.5mμ に』皿口を移動させる。ナトリウムエチラート中ではフエノール

性の水酸基は一層活性化され，んaxは330mμ に移動する。

10) 赤外線吸収スペト Jレについては， 1638 cm→ (6.10μ)にカルボニノレ基の h叫が現

われ，水酸基の νO-H は3516cm -1 (2.84μ)にシャープに現われている。 3位に水酸基が置

換されていないテトラヒドロキシフラパノンの lIc=-Oは1620cm→にあり， フルテニンの

ん~O と比較すれば，フノレテニンのん~O は18cm-'だけ短波長側に移動している。乙の現象

に関しては 3位がアJレキJレ化されているため， その I果によって移動したものと考えら

れる。

以上のことからフルテニンはフラパノンに属し，その骨格中 5個の水素原子は 1個が

メトキシJレ基により，他の 4個は水酸基によって置換されており，その構造は 3メトキシー
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5，7，3'，4'ーテトラヒドロキシフラパノンであることが確認された。
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Summary 

The heartwood of Ezonoyamanekoyanagi， Salix hultenii var.αngustifolia KlMURA， 
was extracted using ethyl alcohol as a solvent， and a flavonoid compound was isolated 

from the alcoho1ic extracts. Furthet;， for the purpose of comparison， the alcoholic 

extracts obtained from the heartwood of the other willows， Bakkoyanagi S. bakko 
KlMURA， Nagabayanagi S. sachalinensis FR. ScHM.， and Ezonokinuyanagi S. pet-susu 

KlMURA were analyzed by means of paper chromatographic procedure. 

The chemical properties， ultra-violet and infra-red absorption spectra of the isolated 

crystalline components and their derivatives were examined. It is proved that this 

flavonoid constituent is a flavanone derivative which hitherto has not been known， and 

this was named as Hultenin. 

The results of the studies are summarized as follows: 

1) Acidic fractions in the methanolic extracts of the heart-and sapwood of 

Ezonoyamanekoyanagi were 0.77 and 0.19%， respectively. The ammount of extractives 

was more in the heartwood than in the sapwood. The yield of the acidic fraction 

in the ethano1ic extracts of heartwood was 2.36% and yielded about three times as 

much as in the methanolic extracts. As a solvent ethyl alcohol gave a good result 

(Table 2 and 3). 

2) On the other hand， the yield of the acidic fractions in the ethanolic extracts 

of the heartwood of Bakkoyanagi， Nagabayanagi and Ezonokinuyanagi were 0.96， 0.10 
and 0.07%， respectively. 

3) The phenolic compounds in the ethanolic extracts from four kinds of willow 

woods above mentioned have been separated by means of paper chromatographic 

procedure at room temperature (20--250C) using diazotized benzidine as a detecting 

reagent， and the following solvents as mobile phase. 

1. 60% AcOH. II. CCl， : AcOH=1 : 1. II1. CCl， : AcOH=2 : 1. IV. n-
BuOH : AcOH : H20=4 : 1 : 5. V. Phenol : H20=73 : 27. VI. m-Cresol : 

AcOH : H20=24 : 1 : 25. VII. 22% iso-Propanol. VII1. n-BuOH: Benzene : 

Pyridine : H.O = 10 : 2 : 5 : 5 (Table 5 and 6). 

4) Having used solvent III， in the ethanolic extracis of the heartwood of Ezono・

yamanekoyanagi， at least four constituents could separated. 1n this chromatograms 

the compound withthe Rf value of 0.58 was isolated as Hultenin (m.p. 208.....，209
0C)， 

and a colorless crystalline compound with the Rf value of 0.05 was isolated as Extrac-

tive [A] (m.p. 2260C). By the R， value and color reaction with detecting reagents， it 
was ascertained that the constituents obtained from the heartwood of Ezonoyamaneko・

yanagi and Bakkoyanagi are the same. 50 far as the alcohol extractives are concerned， 



ヤナギのフラボノイド!C関する研究(笹谷) 233 

Ezonoyamanekoyanagi and Bakkoyanagi could been regarded as the same species， 

and Nagabayanagi and Ezonokinuyanagi contain obviously di任erentcompounds and 

therefor each of these trees is easily recognized as a di妊erentspecies. 

5) The acidic fraction from the ethanolic extracts of the heartwood of Ezono-

yamanekoyanagi was fractionated. A colorless crysta1line component Hultenin was 

isolated as needles (0.17% to dry wood). This compound had a melting point of 

208-2090C and the molecular formula C，.H，.O， (Found; C， 60.45; H， 4.88; OCH3， 
9.68%， M=322 (Rast). Calc. for C，.HIlO. (OCH3); C， 60.38; H， 4.43; OCH3， 9.74%; 
M=318). It was optically active and it's [αmo was +6.69. 

6. With ferric chloride， magnesium and zinc metal and concentrated hydrochloric 

acid， Hultenin was colored brown violet， cherry red and dark cherry red， respectively. 

On the other hand， Hultenin deposited precipitate with neutral lead acetate from ethyl 

alcohol solution. Acetylation with acetic anhydride in pyridine yielded tetraacetyl 

Hultenin (m.p. 91-930C. Found; C， 59.85; H， 4.63; COCH3， 34.69%. Ca1c. for 

Ct.H，.O， (COCH3).; C， 59.02; H， 4.92; COCH3， 35.39%). Further methylation under 

various conditions gave di妊erentmethyl derivatives. Through methylation with di-

azomethane， Hultenin yielded monomethyl derivative (m.p. 189-1910C). Found; C， 

62.31; H， 5.12; OCH3， 18.27%. Calc. for C，.H，30. (OCH3); C， 61.45; H， 4.82; OCH" 

18.68%). Methylation with dimethyl sulphate in dry acetone gave trimethyl Hultenin 

(m.p. 159-160oC). Found; C， 63.98; H， 5.29; OCH3， 33.76%. Calc. for C，.HnO. 

(OCHム C，63.33; H， 5.59; OCH3， 34.44%). Methylation with methyl iodide and 
silver oxide gave dimethyl Hultenin (m.p. 171-1730C.， Found; C， 61.64; H， 5.58; 

OCH3，27.07%. Calc. for C，.H，205 (OCH3)2; C， 62.43; H， 5.20; OCH3， 26.87%). These 

methyl derivatives showed a positive color reaction with ferric chloride. By the action 

of benzoyl chloride， Hultenin gave a tetrabenzoyl derivative (m.p. 142-1440C.， Found; 

C， 71.58; H，4.51%. Calc. for C..H300Il; C， 71.93; H， 4.08%)， and with benzyl chloride， 

tribenzyl Hultenin was obtained (m.p. 204-2050C. Found; C， 75.12; H， 5.69%. Calc 

for C3，H3，O，; C， 75.98; H， 5.37%). It has been obviously explained by JURD that the 
hydroxyl group of 3' position of the flavonoids is hard to benzylation 

7) Hultenin was considerablly stable against acids， and on the air oxidation in 

2 N sulphuric acid， the origina 
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of Hultenin was transferred to 326.5 mμln sodium ethylate-ethyl alcohol all phenolic 

hydroxyl groups were ionized more powerfully. Absorption maximum of Hultenin 

therefore shifted to 330 mμ 

10) lnfra-red absorption spectra of Hultenin， the frequency of the carbonyl group 

exhibited at 1638 cm→(6.10μ) and of the hydroxyl group appeared at 3516 cm-1 (2.84μ). 

The frequency of the carbonyl group of tetrahydroxyflavanone of which the hydroxyl 

group was not substituted at 3 position showed at 1620 cm- 1
• In comparison with 

Hultenin， the frequency of Hultenin transferred to short wave length alone at 18 cm- 1
• 

For this phenomenone， the shift of the frequency have been suggested by the inductive 

e任ectto that the hydroxyl group at 3 position was alkylated. 

From these results it was shown that Hultenin has a flavanone skeletone and one 

of the five hydrogen atoms in structure is substituted by methoxyl group， other four 

are substituted by the hydroxyl groups. A methoxyl group exsists at 3 position and 

the four hydroxyl groups are located at 5， 7， 3' and 4' positions， respectively. Finally， 

the structure of Hultenin has been identified as 3司methoxyる， 7，3'，4仁hydroxyflavanone.


