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1.緒言

樹皮は有機化合物の宝庫であり，樹皮の化学成分の検討は樹木生化学のみならず，樹木の

完全利用の立場からも重要である。前報1)においては北海道の代表的な針葉樹の一種であるア
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カエゾマツを供試木とし，その樹皮に含まれる化学成分の分布を中心に検討した。化学成分の

物質収支の結果はアカエゾマツの内樹皮から分離した師部繊維のアルコールベンゼン抽出物と

熱水抽出物の一部が外樹皮へ移行する段階で、アルコールベンゼンと熱水に不溶な高分子量化合

物(リグニンとフェノール酸)に変化することを示唆した。低分子量ポリフェノール(アルコー

ルベンゼン抽出物)と高分子量ポリフェノールの化学的相関関係に関する知見を得るために，

アカェ、ノ、マツ樹皮の師部繊維に含まれる抽出成分を検討した。

2.実験

2.1 供試木と試料の調製

前報の研究に使用したアカエゾマツ (Piceaglehnii Mast.)と同ーの供試木から剥皮，粉

砕，ふるい分けし，内樹皮と外樹皮の師部繊維を得た。前報1)のフローシートに基づき，師部

繊維のアルコールベンゼン抽出物または含水アルコール抽出物を分別しエーテル可溶部と酢

酸エチル可溶部を調製した。

2.2 エーテル可溶都から E-1，E-2とE-3の単離

師部繊維から調製したエーテル可溶部を薄層クロマトグラフィー (TLC)にかけ， グロマ

トグラムを紫外線 (UV)ランプで照射すると，強い青色の蛍光を発する化合物が検出された。

これらの化合物を単離するために， エーテル可溶部 5gを 3x50cmのシリカゲルカラム，ベ

ンゼンーアセトン (50;1)の混液で展開し，30mt毎にフラクションコレクターで採取した。

No.120~249 に E-l と E-2， No.250以上にE-3の物質を含むフラクションが得られた。 E-l，

2 と 3 は UV ランプで強い蛍光を発する。 No.120~249 のフラクションをシリカゲルカラム

(1.5 x 40 cm)，ベンゼンーメタノール (40;1)の混液により更に展開した。 E-lおよびE-2を含

む各フラクションをクロロホルムーメタノール (20;1)の混液による分取 TLCで多段展開し，

E-lとE-2を薄片状の褐色粉末としてそれぞれ単離した。 No.250以上のフラクションをクロ

ロホルムーメタノール (10;1)の混液による分耳元 TLCで単離，精製した。 E-l，2と3をピリ

ジンー無水酢酸 (1;1)でアセチル化した。 E-l-acetateとE-2・acetateはアルコールから再結

晶した。 E-3・acetateはヘキサンー酢酸エチル (2;1)の混液による分取 TLCで精製し， アル

コールから再結晶した。

2. 2. 1 E-1-acetateのKMn04酸化

40mgのE-l・acetateをアセトンlOmtに溶解し 40mgのKMn04を含むアセトン 20

mtを加え，室温で16時間酸化した。未反応の KMn04を分解し， Mn02をロ別し， ロ液を

5% NaOH水溶液で1時間還流した。酸化生成物をベンゼンーアセトン ギ酸 (150;10; 1 ) 

の混液による分取 TLCで多段展開し， E-l・oxyを結晶として単離した。

E-1; Mass (m/e); 258 (M¥100%)， 207 (30)， 169 (12)， 124 (40)， 99 (40). UV (EtOH) mμ 

(log ε); 260 (3.55)， 305 (4.28)， 326.8 (4.37). 
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E-1-acetate: Mp. 103.50C (EtOH). Mass (m/e): 384偽1+，10%)，342 (85)， 300 (51)， 258 

(100). IR (cm-1): 1760， 1600， 1580， 1500， 1460， 1440， 1410， 1370， 1335， 1295， 1260， 1200， 

1140， 1120， 1020， 980， 960， 900， 840， 820， 780， 760， 720， 710， 700， 670. Anal. Calcd. 

C21H2007: C， 65.61; H，5.24. Found: C， 65.50; H，5.39. 

E-1・oxy.: Mp. 2130C (H20). Mass (m/e): 168 (M+， 100%)， 153 (83)， 151 (21)， 125 (26). 

Anal Calcd. CSHS04: C， 57.14; H，4.76. Found: C， 57.44; H，4.85. 

E-2: Mp. 2600C (EtOH-H20). Mass (m/e): 228 (M+， 100%)， 211 (12)， 181 (20). UV 

(EtOH) mμ(log e): 263 (3.42)， 307 (4.31)， 320 (4.29). 

E-2-a蹴ce旬t蛇e: Mp. 111.80C (但EtOH). Mass (m/伶州e的):354 似1+，9;:匁Ta')， 312 (何47町)， 27叩O(伺46紛)， 228 

(は10∞O紛). IR (cm-1): 1760， 1610， 1600， 1580， 1510， 1440， 1370， 1290， 1220， 1200， 1170， 1120， 
1020， 970， 940， 900， 860， 820， 790， 700， 670. Anal. Calced. C2oHlS06: C， 67.79; H，5.12. 

Found: C， 67.80; H， 5.05. 

E-3・acetate: Mp.1150C (EtOH). Mass (m/e): 412 (M+， 17%)， 370 (33)， 328 (100)， 286 

(83)， 244 (81). IR (cm-1): 1760， 1620， 1600， 1510， 1450， 1430， 1380， 1340， 1210， 1120， 1110， 

1030， 970， 900， 850， 820， 790， 720， 700， 680. 

2.3 酢酸エチル可湾部から E-4，E-5とE-6の単離

ポリアミド薄層クロマトグラフィー (P-TLC)， アルコールー水 (2:1)により展開した酢

酸エチル可溶部のクロマトグラムをUVランプで照射すると，強い水~群青色を発する 3つの

主要な物質のスポットが検出された。酢酸エチル可溶部5gを3x70cmのポリアミドカラム，

アルコールー水の混液により展開し，溶出液 30msずつを採取した。溶出液を紫外線スペクト

ル (UV)で追跡し， P-TLCで確認した。アルコールー水 (1:2)の混液で No.1 """20， (1: 1)で

No.21，....，75， (2: 1)で No.75以上のフラクションを得た。 No.25，....，47に E-4，No.48，....，58に

E-5， No.59，....，86にE-6を含む各フラクションに大別された。各フラグションを再度ポリアミ

ドカラム (3x50cm)，アルコール 水の混液で、展開し， E-4， E-5とE-6を無定形の黄色粉末

として単離した。 E-4，E-5とE-6をピリジンー無水酢酸 (1: 1)でアセチル化し， E-4・， E-5-

とE-6・acetateをメタノールまたはアルコールー水から再結晶した。 E-5・acetateは更にヘキ

サン 酢酸エチル (1:1)，分取 TLCにより精製した。

2.3.1 E-4・acetate，E-5・acetateとE-6・acetateの酸加水分解

E-4・acetate，E-5・acetateとE-6-acetateの各 50mgをアルコール 25msに溶解し，濃塩

酸2.5msを加えて， N2気流中で1時間還流した。冷却後，20msの水を加え，アルコールを減

圧留去しアグリコンをエーテルあるいは酢酸エチルにより抽出した。各々のアグリコンをピ

リジンー無水酢酸 (1:1)でアセチル化し， E-4・agl.-acetate，E-5・agl.-acetate，と E-6・agl.-

acetateをアルコールー水から再結晶した。
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2. 3. 2 E-4， E-5とE-6のヱチJ(，化物の KMn04酸化

E-4， E-5とE-6をn・NaOHに溶解し， 4倍量の (C2Hs)2S04を加えて， N2気流中で80
0C，

3時間加熱した。過剰の (C2Hs)2S04を分解し，エチル化物を酢酸エチル抽出した。各エチル化

物を2.2.1の操作に準じて酸化した。酸化分解物をヘキサンー酢酸エチルーギ酸 (30:5 : 1)に

よる分取 TLCで多段展開し， E-4から E-4・oxy.，Eるから E-5・oxy.を単離した。 E-6からの

E-6・oxy.は微量のために分析出来なかった。

2.3.3 E-4とE-6のメチル化物の加水分解

E-4とE-6を少量のメタノールに溶解し，過剰のジアゾメタンによりメチル化を繰り返し

た。メチル化物E-4-MeとE-6・Meをエムルシンにより加水分解し，アグリコンをエーテル抽

出した。各アグリコンをヘキサンー酢酸エチル (2:1)による分取 TLCで多段展開し， E-4-

Me-agl.と E-6・Me-agl.をメタノールから再結晶した。

E-4: [α}習-63.70(C， 5.7， MeOH). UV (EtOH) mμ(log e): 260(3.60)，305(4.25)，326(4.36)。

E--4・acetate: Mp.164.20 (MeOH). Mass (m/e): 672 (M+)， 342， 300， 258， 169， 331， 289， 

271， 229， 211， 187， 169. IR (cm -1): 1760， 1610， 1590， 1510， 1470， 1460， 1410， 1380， 1220， 

1140， 1120， 1090， 1060， 1040， 970， 910， 890， 860， 840， 820， 740， 690. Anal. Calcd. C33H36015: 

C， 58.93; H， 5.36. Found: C， 59.14; H， 5.55. 

E-4・Et-oxy.: Mp.198.40C. Mass (m/e): 196 (M+， 100%)， 178 (18)， 168 (62)， 153 (52)， 151 

(15)， 125 (18). 

E-4・Me-agl.(E-6・Me-agl.): Mp. 124.80C (MeOH). UV (EtOH) mμ(log e): 260 (3.31)， 

305 (4.04)， 324 (4.16). Mass (m/e): 286似1+，100%). Anal. Calcd. C17H1S04: C， 71.33; H，6.29. 

Found: C， 71.33; H， 6.27. 

E-5: [α]習-58.10(C，4.8， MeOH). UV(EtOH) mμ(log ε) : 256(3.50)， 305(4.35)， 320(4.35). 

E-5・acetate: Mp. 157.40C (EtOH-H20). Mass (m/e): 642 (M+)， 331， 312， 2280 IR 

(cm-1): 1760， 1610， 1600， 1580， 1510， 1460， 1380， 1320， 1300， 1220， 1140， 1040， 980， 960， 940， 

930， 910， 840， 790， 740， 720， 690， 670. Aηal. Calcd. C32H34014: C， 59.81; H，5.30. Found: 

C， 59.61; H，5.51. 

E-5・Et-oxy.: Mp.2oooC. Mass (m/e): 166 (M+， 49%)， 138 (70)， 121 (100). 

E-6: [α]習-60.40(C，5.7， MeOH). UV(EtOH) mμ(log ε): 257 (3.49)， 305 (4.30)， 32~ 

(4.33) . 

E-6・acetate: Mp.160.00C(EtOH-H20). Mass(m/e): 700 (M+)， 370， 331， 244. I~ 

(cm-1): 1760， 1620， 1600， 1510， 1460， 1380， 1220， 1120， 1040， 950， 910， 860， 820， 790， 700， 

670. Anal. Calcd. C34H36016: C， 58.28; H，5.14. Found: C， 58.08; H， 5.37. 

E-6・agl.-acetate: Mp. 1150C (EtOH). Anal. Calcd. C22H200S: C， 64.08; H， 4.85. 

Found: C， 63.43; H， 5.00. 
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本研究において，融点 (m.p.)の測定はメトラ FP51，10Cjmin.の昇温速度で行った。紫外

線 (UV)吸収スペクトルは Hitachispectrophotometer 124で測定した。赤外線 (IR)吸収ス

ペクトルは Hitachigrating infrared spectrophotometer 215を用いて， KBr錠剤として測

定した。核磁気共鳴 (NMR)スペクトルは内部標準として tetramethylsilane(TMS)を用い，

Hitachi high resolution NMR spectrophotometer R-24Bなどで測定した。質量 (Mass)ス

ペクトルは HitachiK-53GCRMS-4MSで測定した。

3. 結果と考察

コルグ形成層を境界に，アカエゾマツの樹皮を内樹皮と外樹皮に分別した。内樹皮と外樹

皮を粉砕，ふるい分けして得られた師部繊維は各々 33.9と13.1%のアルコールベγゼン抽出

物を含む。しかし内樹皮と外樹皮の師部繊維に含まれるアルコールベンゼン抽出物の成分組成

は著しく異なる。内樹皮のアルコールベンゼン抽出物は 13%のエーテル可溶部と 87%の水溶

部に分別されるのに対して， 外樹皮の抽出物は62%のエーテル可溶部 23%の水溶部および

15%の両溶媒に溶解しない不溶部に分別された。水溶部から分別した酢酸エチル可溶部，お

Table 1. Yields， Spectral and Chromatographic Properties of Hydroxystilbenes 

TLC (Rf value~判)

S-1 P ).脚

0.43 0.30 220， 326.8 

0.20 0.25 218， 307， 3∞ 
ow0.17  220， 327 

Yield叫) I Compound I l1tau' -， S-2 P 沼野
%) 

E-4 9.77 0.58 0.55 220， 326 

E-5 3.76 0.58 0.47 215， 305， 320 

E-6 1.92 0.58 0.41 川辺2

*1) Yield(%): based on moisture-free outer bark fibers 

*2) Yield (70): based on moisture-free inner b唱rk五bers

ホ3) S-1: on silica gel with CHCI3: MeOH 0=15: 1; S-2: on silica gel with (CH3)2ρ0: 

CH3COOEt:H20==10:1O:1; P: on polyamide with EtOH:H20==2:1 

ホ4) 増担。fthe acetate 

HO¥ 

グ淳一CH=CH-f斗ーOR2
R，Oい/¥Rs
(1) Rl=R2==H， R3=OCH3 (V) R1=s・D-glucoside，R2=H， R3=OCH3 
(n) R1=H， R2=C~3， R3=OH 何1) R1=R2=CH3， R3=OCH3 
(1U) R1 =R2=R3=H (vn) R1 =s・D-g¥ucoside，R2=R3=H 
(1V) R1 =R2=H， R3=OH 珊) R1=s・D-glucoside，R2=H， R3=OH 

1

2

3

 

E

E

E

 

UV(mμ) 

i聖位*4)

一一 233， 305， 318 

228， 298， 310 

230， 298， 310 

A聖誕Z叫)

235， 305， 318 

228， 298， 310 

234， 300， 312 
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よびエーテル可溶部の成分を薄層クロマトグラフィー (TLC)で展開し uvランプで検索する
と，強い蛍光を発する化合物が主要成分として検出された。カラムグロマトグラフィーと分取

TLCを使用して，エーテル可溶部から E-1，E-2とE-:-3，酢酸エチル可溶部から E-4，E-5と

E-6 の uv ランプで強い蛍光を発する化合物を単離した。 E-1~6 の師部繊維当りの収量と

TLCによる挙動を Table1に総括した。 E-1とE-2はフェノール類の分離に一般的に使われ

るトルエンーギ酸ーギ酸エチル (5:1: 4)による TLCでは互いに分離しなかった。

3.1 3，4'，5・Trihydroxy-3'-methoxystilhene(E-I) (1) 

エーテル可溶物からuvランプで水色の蛍光を発し， 50% H2S04を噴霧すると瞬時に赤

色を呈する E-1を単離した。 E-1は黄褐色粉末で結晶しなかった。 E-1はマススペクトルによ

る分子量(M+)258と， C 68.76とH5.69の元素分析の結果から分子式C15H1404を示した。 E-1

とE-1-acetateのNMRから， E-1は1個のメトキシル基， 3個のフェノール性水酸基， 1，3，5・

と1，3，4・置換の2つの芳香核と 1，2・置換エチレン基を有する (Fig.1¥ E-1-acetateの IRは

960 cm-1に1，2・置換エチレン基の trans二重結合に特有な吸収を示した (Fig.2)0 E-1-acetate 

をKMn04で酸化し，次に脱アセチル化した。 α・resorcilicacidとvanillicacidに相当するス

ポットが酸化物のクロマトグラムから検出された。酸化物から分取 TLCにより単離された

E-1・oxy.を元素分析の結果と分光分析の比較から vanillicacidと同定した。以上の結果， E-1 

を trans3， 4'， 5・trihydroxy-3'-methoxystilbene(1)と同定した。 Iは isorhapotigeninという

名で知られるスチルベンであり， black spruceの innerbark2)， Picea glaucaの樹皮3)など

Fig. 1. NMR spectrum of the acetate of E-l (1) 
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cm 

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 

Fig. 2. IR spectrum of the acetate of E-l (1) 

から単離されている。 E-l-acetateの融点 (1030C)はこれらの文献値とよく一致した。 Iの構

造異性体である 3，3'，5・trihydroxy-4にmethoxystilbene(rhapotigenin) (II)は Eucalyptus

sideroxylonの葉4)などから単離されているが， そのアセテートの融点 (114"-'1150C)は E-l・

acetateの融点と一致しなかった。

3.2 3，4'， 5-Trihydroystilbene (E-2) (111) 

師部繊維のエーテル可溶物から単離した E-2は E-lとよく似たクロマトグラム的挙動を

示すが， クロロホルムーメタノールによる TLCでは E-lとE-2は互いに異なる挙動を示し

た。 E-2はuvランプで照射すると群青色の蛍光を発する。 E-2のuvは比較的吸光度のよ
く似た2つの極大吸収を307と320mμ に示した。 E-2は228のM+とC72.16とH5.36の元

素分析の結果から分子式C14H1203を， E-2・acetateは354のM+，および元素分析の結果から

分子式C2oH1806を与えた。 E-2・acetateのNMRはフェノール性アセチル基 (0=2.30，9H)，

ビニール基 (0=7.08，2H)および1，4・と 1，3，5・置換の2伺の芳香核 (7H)のプロトンの存在を
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Fig. 3. NMR spectrum of the acetate of E-2 (III) 

示唆した (Fig.3)0E-2・acetateのIRはtrans二重結合に帰属される吸収帯を 970cm-1に示し

た(Fig.4)0E-l-acetateのKMn04酸化に準じて処理された E-2・acetateの分解物のクロマト

グラムはトルエンーギ酸ーギ酸エチル (5:1 : 4)の展開溶媒において Rf0.40と0.65を示す

α・resorcilicacidとp・hy-droxybenxoicacidに相当するスポットを示した。以上の結果， E-2 

を trans3， 4'， 5・trihy-droxystilbene(III)と同定した。 Trans3， 4'， 5・trihydroxystilbene(III) 

はresveratrolと命名されており，Eucalyptus wandooの心材5)，Eualyptus sideroxylonの

葉4)の抽出成分から単離されている。 E-2・acetateの融点 (111.80C)は刈米，高橋らめにより

報告されている III のアセテートの融点 (111~1120C)とよく一致した。

3.3 3， 3'， 4'， 5・Tetrahydroxystilbene(E-3) (IV) 

エーテル可溶物のグロマトグラムを UVランプで照射すると， E-lとE-2よりも低い Rf

の部分に水色の蛍光を発する E-3のスポットが検出された。 E-3をカラムクロマトグラフィー

と分取 TLCにより単離，精製したが， E-3は操作途中で1部分変質した。 E-3を含有するフ

ラクションを常法に従ってアセチル化l"，'E-3・acetateをヘキサンー酢酸エチル (2:1)の展開

溶媒による分取TLCを使って，多段展開した。 E-3・acetateは微量成分のために十分な分析が

出来なかったが， Mass，IRとUVなどの分光分析の結果は相当する化合物の 3・P・D-glucoside

から酸加水分解により調製した trans3，3'，4'，5‘tetrahydroxystilbene (IV)のアセテートの結

果とよく一致した (Fig.5， 6)0 IVはastringenin7)または piceatanno18)とも呼ばれ Vouaca-

poω macropetala， V. americana9)， Laburnum alpinum10)の心材および spruceの樹皮8)中
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Fig. 4. IR Spectrum of the acetate of E-2 (III) 

に検出されている。 Piceatannolのアセテートの融点は 1150Cと1270Cの2重融点を示す8)と

報告されているが， E-3・acetateは1150Cの温度で融解し，再硬化しなかった。

3.4 3，4'，5・Trihydroxy-3'-methoxystilbene-3十D-glucoside(E-4) (V) 

内樹皮の師部繊維から抽出したアルコール可溶物またはアルコールーベンゼン可溶物を，

エーテル可溶部と酢酸エチル可溶部に分別した。酢酸エチル可溶物を P-TLCで展開し， uv 
ランプを照射すると水色または群青色の蛍光を発するスポットが主要成分として検出された。

酢酸エチル可溶物をポリアミドカラムクロマトグラフィーで分離し溶出液のuvスベクトル
に基づいて分別した。 E-4は師部繊維絶乾重量当たり9.77%，酢酸エチル可溶物当たり44，80%

の高収量で黄褐色の粉末として単離された。 E-4は[α]習を -63.70に示し，酸加水分解により

D-glucoseを生じることから， s-D-glucosideと推定される。 E-4・acetateのマススベクトルは

672のM+の他に， m/e 331， 289， 271， 229， 211， 187と169に tetraglucoseoxonium ionとそ

の2次フラグメントイオン，および m/e 342， 300， 258と169に E-4・acetateのアグリコン部



怨6 北海道大学農学部演習林研究報告第34巻第2号

分とその2次フラグメントイオンに相当すると思われるマスイオンを与えた。 E-4・acetateは

672 (M+)と元素分析の結果から C33H36015の分子式を示した。 NMRは tetraacetylglucose残

基に侍属されるプロトンの他に， 2個のフェノール性アセチル基， 1個のメトキシル基，と芳香

核と共役した 1，乙置換エチレン基に相当するプロトンの存在を示唆した (Fig.7)0 E-4・acetate

は970cm-1に trans二重結合に帰属される鋭い IRの吸収帯を示した。

E-4・acetateをアルコール性塩酸により加水分解し引き続きアセチル化した。 このアグ

リコンのアセテートはクロマトグラフィーによる挙動， IR， UV等の分光分析の結果からアカ

エゾマツ樹皮の師部繊維から先に単離， 同定した isorhapotigenin(1)のアセテートに相当し

た。 E-4をエチル化し， KMn04酸化すると， E-4-Et・oxyとして vanillicacid ethyl etherが

単離された。したがって E-4の糖残基は resorcinol骨格の水酸基と glucoside結合をしてる

ことを示唆する。以上の結果から， E-4をtrans3， 4'， 5・trihydroxy-3'-methoxystilbene-3' -s-D-

glucoside (V)と同定した。 Vは isorhapotinと呼ばれ， black spruceの内樹皮2>， Picea 

glauca3 • 11 ) の樹皮の抽出成分として単離されている。 E-4・acetate の融点 (164.20C)はこれらの

文献値と一致した。 E-4をジアゾメタンでメチル化し，エムルシンで加水分解して得られるア

グリコン (E-4・Me-agl.)(m.p.124.80C)を分光分析と元素分析の結果から trans3，3'， 4'-trimか

thoxy・5・hydroxy-stilbene(VI)と同定した (Fig.8，9)。

3.5 3，4'，5・Trihydroxystilbene-3-s・D-glucoside(E-5) (VII) 

師部繊維重量当り 3.76%，酢酸エチル可溶部当り 17.28%の収量で単離された E-5はUV

Fig. 5. NMR spectrum~oCthe:acetate of E-3 (IV) 
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ランプの照射により群青色の蛍光を発し， 305と320mμ に吸光度のほとんど一致する二つの

極大吸収を持つ特徴的なuvスベクトルを示した。 E-5は[α]習がー58.10，酸加水分解により
D-glucoseを生じることから P・D・glucorideと推定される。 E-5を常法に従ってアセチル化し

た。 E-5・acetateはアルコールー水から再結晶し， m.p.157.40Cの結晶として得られた。 E-5・

acetateのマススペクトルから， 642のM+とtetraacelylglucoseoxonium ionの関連フラグ

メントイオンの他に， m/e 312， 270と228のフェノール部分のフラグメントイオンが示された。

642 (M+)と元素分析の結果から， E-5・acetateの分子式はC32H34014と計算された。E-5・Acetate

のNMRは糖残基のプロトンの他に 2個のフェノール性アセチル基， 1，2・置換したエチレン

基 (o=6.8)および芳香核の各プロトンの存在を示唆した (Fig.10)0 E-5・acetateは 960cm-1 

にtrans二重結合に帰属される吸収帯を有した。 E-5・acetateを酸加水分解し，アグリコンを

アセチル化して調製したE-5のアグリコンのアセテートはE-2・acetateの分析結果と一致し，

resveratrol (III)のアセテートと同定した。 (C2Hs)2S04で、エチル化した E-5をKMn04で酸化

C庁、

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 

Fig. 6. IR spectrum of the acetate of E-3 (IV) 
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Fig. 9. NMR spectrum of E-4 

Fig. 10.膏 NMRspectrum of the acetate of E-5 (VII) 
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し， E-5・Et-oxyを単離した。クロマトグラフィーの挙動，融点，分光分析の結果から E-5・

Et-oxyを p-ethoxybenzoicacidと同定した。 E-5のD-glucose残基はしたがって resorcinol

骨格構造のフェノールと glucoside結合している。以上の結果に基づいて， E-5を trans

3，4'，5・trihydroxystilbene-3-s・D-glucoside(VII)と同定した。 3，4'，5・Trihydroxystilbene-3-s-

D-glucoside は HILLISら4ふめにより単離され， piceidと命名されている。 E-5・acetateの融点

(157.40C)は HILLISらの物質の融点と一致した。

3.6 3， 3'， 4'， 5-TetrahydroxystilbeneやF・n-glucosido(匹6)(VIII) 

酢酸エチル可溶物のポリアミドカラムクロマトグラフィーにより， E-4， E-5についでE-6

が分離して来た。 E-6は酢酸エチル可溶物当り8.78%の収量で得られた。 E-6のUVスベクト

ルはAEELHを 327mμ に， ，(:~gJlider を 305mμ に持つ曲線を与えた。 E-6 は [α]習 -60.40，酸加

水分解により D-glucoseを生じるから s-D-glucosideと考えられる。 E-6をピリジンー無水酢

酸でアセチル化しアルコールー水から無色の E-6・acetateの結晶を調製した。 E-6・acetateの

マススペクトルは 700(M+)と糖残基のフラグメントイオンおよび370，328， 286と244の主要

なフラグメントイオンを有した。分子量700と元素分析の結果から， E-6・acetateは C34H36016

の分子式を持つ。 E-6・acetateのNMRスベクトルは糖残基に帰属されるプロトンと 3個の

フェノール性アセチル基， 1，2・置換のエチレン基および芳香核のプロトンの存在を示した(Fig.

11)0 E-6・acetateのアルコール性塩酸による加水分解で得られるアグリコンをアセチル化し

アルコールから無色の結晶を得た。アグリコンのアセテート (E-6・agl.-acetate，m.p. 1150C)は

Fig. 11. NMR spectrum of the acetate of E-6 (VIII) 
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412 (M+)， 370， 328， 286と244のフラグメントイオン (m/e)を有し， M+と元素分析の結果は

C22H200Sの分子式を示唆した。 E-6・agl・acetateの NMRは4個のフェノール性アセチル基，

1，2・置換のエチレン基， 1，3，5・と 1，3，4・置換の二つの芳香核の各プロトンの存在を， IRスベク

トルは 970cm-1に trans二重結合の吸収帯を示した。したがって E-6・aglを trans3，3'，4'， 5-

tetrahydroxystilbene (IV)と同定した。 E-6・agl-acetateの融点 (1150C)は HAWORTHS}らによ

り報告されているような 2重性を示さなかった。 E-6・agl.に対する糖残基の位置を決定するた

めに， E-6のエチル化物の酸化を試みたが十分な結果は得られなかった。したがって E-6をジ

アゾメタンでメチル化し，ついでエムルシンで加水分解して得られるアグリコン(E-6-Me-ag1.)

の性状を E-4の同一処理で調製した E-4-Me-ag1.の性状と比較した。融点，分光分析，元素

分析の結果はE一-6-Me←-ag副1.と E一-4

上の結果から E一-6を trans3'， 4'う，5ふ-t伐et位ra油hy刊drox勾ysは凶t“i辻lbene児e-3与-s-占D圃g副luc∞os討ide(VIII)と同定した。
E一-6のアセテ一トの 1，2乙.置換エチレン基の吸収帯は9妬50cm-→1に現れた。 VIIIは astringinと

命名され HILLISらにより Eucalyptusdundasiiの葉から単離されている7}0 E-6・acetateの

融点 (160.00C)はこの文献の融点 (152~1530C)よりも若干高かった。

4. 結論

アカエゾマツ樹皮から，ふるい分けにより分離した師部繊維の抽出成分を検索し 6種類

のスチルベンを単離，同定した。外樹皮の師部繊維から抽出，分別したエーテル可溶物から

isorhapotigenin (1)， resveratrol (II1)とastringenin(1V)を各々 0.98，0.17と0.03%(師部繊維

重量に対して)の収量で得た。内樹皮師部繊維から調製したエーテル可溶物から 1，IIIと1Vが

0.32， 0.05と0.00%の各収量で，酢酸エチル可溶物からは， isorhapotin (V)， piceid (VII)と

astringin (V1II)が9.77，3.76と1.92%(師部繊維重量に対して)の各収量で単離された。 V，VII 

とVIIIの収量の合計は酢酸エチル可溶物の 60.8%を占める。スチルベンは樹木の材，樹皮，

葉に検出される重要な低分子量ポリフェノールのー一種で、あり，心材中に存在して心材の耐朽性

を向上させる5)。マツ属の心材中に検出される pinosylvinとその monomethyletherなどのス

チルベンは樹木同定の指標物質として重要である。スチルベンの殺菌性と抗菌性12}は一般的に

知られている特性であるが，その他に酸性条件下におけるパルプ化障害13)，パルプの変色， 日

光にさらされた木材表商の変色14}などの諸性質も研究されている。しかし樹木中のスチルベン

は一般に微量成分であり，非常に不安定であるために，その研究は困難とされ， クロマトグラ

フ的挙動に関する詳細な報告15.16}などは存在するが，定量的知見はほとんど見られない。 ト

ウヒ属のスチルベンに関する報告は比較的多く， isorhapotin (V)は P.mariana B. S. P.， P. 

glauca Voss， P. sitchensis CARR，u}の樹皮成分として検出されている。また resveratrol(II1) 

は P.polita sieb.， P. koyamai SHIRASAWAI7}とP.bicolor MA YRI8}の葉， piceid (VII)は P.

glehnii SCHMIDTの葉19}，astringenin (IV)はP.abies KARSTの樹皮成分8}として知られてい



302 北海道大学農学部演習林研究報告第34巻第2号

る。 MANNERSとSWANl1)はカナダ産の 5種類のトウヒ属に含まれるスチルベンを検討し，

astringin (VII1)， astringenin (1V)， isorhapotion (V)とisorhapotigenin(1)を単離，またはク

ロマトグラフ的に検出している。

以上のように樹木中に含まれるスチルベンに関する報告は多数存在するが，本研究のよう

に樹皮の師部繊維に関する報告はほとんどない。また本研究のように，スチルベンの樹木中にお

ける生合成の経路を示唆する isorhapotigenin(1)， resveratrol (1II)， astringenin (1V)， isorha-

potin (V)， piceid (VII)とastringin(V1II)の6種類ものスチルベンが同一樹種から，多量に単

離された報告も存在しない。アカエゾマツ樹皮の師部繊維に含まれるその他の抽出成分に関す

る研究は継続中である。師部繊維に含まれるスチルベンと高分子量ポリフェノールとの相関関

係については今後の課題である。
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Summary 

The extractives prepared from the bark fibers were examined as basic research for 

the study of correlation of compounds between low and polymeric polyphenols in the 

bark of Aka巴zomatsu(Picea glehnii MAST.). From the ether-soluble fraction of the 

outer bark fibers， three compounds designated as E-1， E-2 and E-3 were isolated in 

yields of 0.98， 0.17 and 0.03% (by wt.)， respectively， on the basis of the moisture-free 

fibers by means of silica gel column and preparative thin-layer chromatography. From 

the ethylacetate-soluble fraction of the inner bark fibers， three compounds designated 

as E-4， E-5 and E-6 were isolated in yields of 9.77， 3.76 and 1.92% (by wt.)， respec-

tively， on the basis of the moisture-free fibers by means of polyamide column chro-

matography. All the compounds show an intense blue fluorence on the thin-layer 

chromatograms under ultraviolet light like hydroxystilbenes. E-4， E-5 and E-6 were 

cleavaged with emulsin or alcoholic acid to give aglycones and D-glucose. 

1. The UV absorption of E-1 in ethanol showed a maximum at 326.8 mμ. The 

parent and base ion peak of E-1 appeared at m/e 258. The acetate of E-1 was re-

crystallized from ethanol (m.p.103SC). Molecular formular of the acetate corresponds 

to C21H2007 from the results of elementary analysis and the mass number of parent 

ion. NMR spectrum of the acetate suggests the presence of three phenolic acetyl， one 

methoxy， and 1，2・disubstitutedethylenic groups. The aborption band at 960 cm-1 in 

1R spectrum suggests a trans-ethylenic configuration. The oxidative degradation of the 

acetate yielded vanillic acid. Therefore， E-1 is identified as trans 3，4'，5・trihydroxy-3'-

methoxystilbene (isorhapotigenin) (1). 

2. E-2 exhibited two UV maxima at 307 and 320 mμ， and its mass spectrum 

showed the parent and base ion peak at m/e 228. The acetate melted at 111.80C. 1t 

has a molecular formular ocrresponding to C2oH1S06 by elementary analysis and the 

mass number of parent ion. From NMR spectrum of the acetate， E-2 is shown to 

contain three phenolic hydroxyl， 1，2・disubstitutedethylenic groups conjugated with 

aromatic nuclei. The absorption at 970 cm-1 in 1R spectrum may be due to a trans-

ethylenic con五guration. On the basis of the above results， E-2 is identified as trans 

3，4'，5・trihydroxystilbene(resveratrol) (III). 

3. The main part of E-3 fraction was separated and purified as acetate by means 

of preparative thin-layer chromatography. 
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4. E-4 had an optical rotation of -63.70C in methanol and an VU maximum at 

326mμ1ts acetate melted at 164.20C. Mass spectrum of the acetate afforded. the 

parent ion peak at m/e 672 and the promin'ent ion peaks at m/e 331， 169， 109 corres-

ponding to tetraacetyl-glucose oxonium ion and its secondary fragments. The acetate 

has a molecular formular corresponding to C33H360S from the results of elementary 

analysis. NMR spectrum of the acetate suggests the presence of two phenolic acetyl， 

one methoxy and 1，2・disubstitutedethylenic groups conjugated with aromatic nuclei 
in addition to glucose residue. The sharp band at 970 cm-1 in 1R spectrum of the 

acetate may be attributed to a trans-ethylenic configuration. The oxidation of the 

ethylated compound of E-4 yielded vanillic acid ethyl ether (m.p. 198.40C). From the 

above results， E-4 is identified as trans 3，4'，5・trihydroxy-3' -methoxys tilbene-3-s・D-glu・
coside (isorhapotin) (V). 1R spectrum of the acetylated aglycone of E-4 is in accord 

with that of the acetate of E-1. 

5. E-5 had an optical rotation of -58.10C in methanol and provided two UV 

maxima at 305 and 320 mμ1ts acetate (m.p. 157.40C) has a molecular formular cor-

responding to C32H3404' NMR spectrum of the acetate suggests the presence of two 

phenolic acetyl， and 1， 2・.disubstitutedethylenic groups conjugated with aromatic nuclei 

in addition to glucose residue. 1R spectrum of the acetate had a sharp band at 960 

cm-1. E-5 gave p-ethoxybenzoic acid (m.p.200oC) by the oxidation of the ethylated 

E-5. Therefore， E-5 is identified as trans 3，4'，5・trihydroxystilbene-3・P・D-glucoside
(piceid) (VII). Chromatographic and spectral properties are identical with those of the 

acetate of E-2. 

6. E-6 had an optical rotation of -60.40C in methanol and an UV maximum at 

321 mμThe actate melted at 160.0oC and a molecular formular corresponding to 

C34H36016 from the results of elementary analysis and mass spectrum. From NMR and 

1R spectra of the acetate， E-6 is shown to contain three phenolic hydroxyl， tetra 

alcoholic hydroxyl， and trans 1，2・disubstitutedethylenic groups. The acetylated 
aglycone of E-6 (m.p.1150C) is identified as trans 3，3'，4'，5・tetrahydroxystilbenetetra-

acetate by means of elementary analysis， and UV， NMR， 1R and Mass spectra. Hy-

drolysis of the methylated E-6 with emulsin yielded trans 3，3'，4にtrimethoxy-5・hydroxy-

stilbene (m.p.124.80C)， which is identical with the hydrolyzate of the methylated E-4. 

On the basis of these results， E-6 is identified as trans 3，3'，4'，5・tetrahydroxystil bene-

3・F・D-glucoside(astrigin) (VIII). 


