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1.緒言

カラマツ Larixleptolepis GORD.の抽出成分中， とくにフェノール成分に関し，筆者ら

はこれまでに心材IAA13)，辺材7，8ふ12)および樹皮中内皮3，4，5，6)の各部位を検索し 42種の化合

物を単離またはクロマトグラフィーにより確認した。 材の主要な成分は taxifo1in1および

katsuranin 111のflavanono1sであり， quercetin VIおよび kaempfero1VIIの姐ovono1sも

少量存在している。 これらの flavonoidsの樹幹内での分布は半径方向で形成層隣接の辺材か

ら心材へと緩かに増加し，辺一心材境界の心材側で急激に増加し，随へと徐々に減少していく

傾向を示す2九)0 flav刊ono叩o凶id也s以外のフ z ノ一ル成分として 1aricir閃eS1泊n∞1叩01XIのごとき 1ignans8，l

が確認され，これらの phenylpropanoidsの中には側鎖s-s結合以外の結合様式を有する成分
の存在が明らかにされている7，9，10)。 これらに加えて， pheny1propaneの3量体 (1ムILI)12，13)

および4量体 (ILII)l1)が心材より単離された。

一方，樹皮中内皮の主なフェノール成分は(+ ) catechin VII114)の flavanであり，その他

(一)epicatechin IX14)および afze1echinX15)の存在が認められ，材の flavanono1sとは興味

深い相違を示している。 flavanono1sはflavonoids生合成の過程で比較的初期の段階で生成さ

れるのに反し， flavansはその終りの段階の生成物と見倣され16)，procyanidin17)とtannin18)な

どの高分子ポリフェノールの前駆物質として知られているが，筆者らは未だカラマツの材より

単離していない。さらに8種の phenylpropanoidsが内皮に存在しこれらは全て側鎖s-s結

合以外の結合様式を有し，その中の3種の成分 (XXI，XXII， XXIII)は配糖体として得られ6)，

辺材からの成分 (XIX，XXf)に対応するものである。 また，他の 2種の化合物 (XXXVIII，

XXXIX)は3量体として単離されている4)。 しかし，側鎖s-s結合を有する 1ignanを未だ単

離していない。

本研究は樹皮の抽出成分を検索する目的で行うものであるが，材および樹皮の抽出成分を比

較するため，一部辺材の抽出成分をも取扱う。その結果，外皮アルコール抽出物中，エーテル

可溶部より 4種の化合物 (VIII，XI， XII， XIII)を，一方，内皮の同抽出物，エーテル可溶部

より 5種の成分 (VIII，XII， XIII， XV， XVI)を単離した。さらに辺材アルコール抽出物中，

グロロホルム可溶部より diarylpropane誘導体 XXXVIIを単離した。これらの結果および以

前に得られた知見を基にして，各部位の抽出成分を比較した。

本研究を行うにあたり，試料採取に対し御便宜を賜った北海道大学農学部附属演習林の各

位に深甚なる謝意を表する次第である。 また， 本研究実施の一部は昭和54年度文部省科学研

究費 (No.447103)によったものであることを記L，併せて謝意を表する次第である。
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2.実験

紫外線 (UV)吸収，赤外線 (IR)吸収，核磁気共鳴 (NMR)および質量 (MS)スベクトル，

融点 (mp)および旋光度の測定は前報5，8，10)の方法に従って行った。融点は補正していない。薄

層クロマトグラフィー (TLC)はシリカゲル (Kieselgel GF254 60)で作層し，展開溶媒にはトル

エン:ギ酸エチル:ギ酸 (5:4:1;D-1)を用い， また顕色剤としてジアゾ化スルファニル酸

(DSA)， 50%硫酸およびUVランプを使用した。 さらにセルロース・ミクログリスタリットで

作層した TLCでは展開剤として s・プタノール:酢酸:水 (14:1 : 5; D-2)を， 発色剤として

2.6ージブロモキノンクロルイミド (DBQ)を用いて行った。

2-1. 抽出および分別

本研究に供した試料は前報5，8)で、用いた試料と同じものであり，苫小牧地方演習林で採取し

たものである。剥皮後，樹皮は外，内皮に分け，小片 (ca.3 x 5 cm)とした後抽出を行った。

外皮 (0.86kg:絶乾)および内皮 (2.42kg:絶乾)を各々，抽出筒に詰め， 95%エタノールで、

72時間，室温で抽出した。この操作は新しい溶媒を用いて 3回繰返した。合したアルコール溶

液は減圧下，窒素気流中でシラップとなるまで濃縮し，その一部を秤量L収率を求めた。各抽

出物はさらにかヘキサン，エチルエーテル，酢酸エチル，メチルエチルケトンおよびかプタ

ノールで順次分別した。抽出物および分別物の収率を Table1に示す。

2-2. 化合物 VIII，XI， XIIおよびXIIIの単離

外皮エーテル可溶部中のフェノール成分を単離するため，シリカゲルカラムクロマトグラ

フィーを用いた。エーテル可溶部 (ca.10 g)をカラム (3.7x70 cm)に詰め，溶出溶媒としてベ

ンゼン:酢酸エチル系を用いた。初めその比率を 5:1から始め，次第に酢酸エチルの比率を高

め，最後は酢酸エチルのみで、溶出した。溶出液は200m/!ずつ集め， 55フラグションを得た。

各フラクションは TLC(D-l)で検索しながら 10フラクション (f-1-f-1O)にまとめられた。

f-10フラクションのTLC(D-l)による検索でRfO.12の成分を主要成分とするクロマトグラ

ムを示すので，溶媒を留去後得られた分別物を95%エタノールより再結晶すると，化合物 VIII

は針状晶として得られた (630mg)o Rf(D・1)0.12， Rf(D-2) 0.76. m. p. 16O
oC. UV A宮廷王nm:280. 

MS(m/e): 272 (M-18)， 163， 150， 139， 126， 123， 110 (base ion).常法に従し、，無水酢酸ーピリジ

ンでアセチル化を行うと， VIIIは pentaacetateVIIlaを与える。 lH-NMR(60 MHz， δ~8~13) : 

2.00 (3H， s， alc-OAc)， 2.25 (12H， s， ph-OAc)， 2.75 (2H， m， H4)， 5.∞-5.30 (2 H， m， H2' H3)， 
6.58 (2H， m， H6' Hs)， 7.00-7.30 (3H， m， H2" H5" H6，)。

化合物XIはf-8フラグションを再び， シリカゲルカラム(クロロホルム:メタノール=

100: 1)を通して溶出した物質を酢酸エチルから再結晶し，無色の微細結晶として得られた

(183 mg)o Rf(D-l) 0.37. m.p. 169~170oC. IR ~~i cm-1: 3480， 3375， 1610， 1600， 1510， 1460， 

1450， 1425， 1365， 1290， 1255， 1235， 1205， 1175， 1150， 1110， 1105， 1090， 1070， 1040， 1030， 
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1010， 970， 945， 940， 900. 855， 815. lH-NMR (60 MHz， ð路~)，CO+D，O): 2.3~3.0 (4H， m，αss')， 

3.6-4.0 (4H， m， r〆)， 3.78 (6H， s， OMe)， 4.74 (lH， d， J=6.0 Hz，α')， 6.6-6.9 (6H， m， aromふXI

(97 mg)は硫酸ジメチル (0.5m/!)，炭酸カリウム (5∞ mg)と共にアセトン (10mO)中で5時間

還流した。炭酸カリウムを穂別後，溶媒は減圧下で留去された。得られた粗生成物はシリカゲ

ルカラム (n・ヘキサン:酢酸エチル=1:1)で精製し，エーテルより再結晶すると， dimethyl 

ether Xlaを無色針状晶として生ずる (82mg)o m. p. 78~80oC. MS (m/e): 388 (M+: 11.5%)， 

370 (base ion)， 339， 269， 1510 Xla (4 mg)を無水酢酸ーピリジンでアセチル化すると Xlaの

monoacetate Xlbを無色無定形粉末として与える (4mg)o Rt(D-l) 0.05. MS (m/e): 430 (M+， 

45.4%)， 339， 219， 177， 165， 151 (base ion)， 43。

化合物XIIはf-4フラグションをシリカゲルカラムを用い，クロロホルムで溶出させ，得

られた溶出物を他のシリカゲルカラム (n・ヘキサン:アセトン=3:1)で精製し，吸湿性の無色粉

末として得られた (217mg)o RC(D-l) 0.49. [α]哲+39.20(c=1.37， MeOH)o UV A昔'，pfnm (log e): 

231 (4.14)， 282 (3.78)0 UV A.:皆川10NaOHnm (log e) : 252 (4.15)， 289 (3.80)0 IRν践 cm-1:341∞， 

1730，1610，1600， 1510， 1460， 1430， 1365，1265，1235，1150，1115，1030，8500 MS(m/e): 402.1695 

(M+: 402.1679 Cacld. for C22H2607: 92.8%)， 219， 205， 190， 151， 137 (base ion)， 430 lH-

NMR(iωMHz， ð 路，~3J，CO+D，O): 1.95 (3 H， s， alc-OAc)， 2.4-3.0 (4 H， m，α仰')， 3.6-4.0 (2 H， 

m，7)， 3.78 (6H， s， OMe)， 4.20 (2H， m， r')， 4.67 (1 H， d， J=6.0 Hz，α')， 6.6-6.9 (6 H， m， arom.)。

常法によるアセチル化で， XII(15 mg)はdiacetateXllaを油状物として生ずる (15mg)o MS 

(m/e): 486 (M+， 13.4%)， 444， 402， 384， 367， 342， 325， 219， 205， 190， 151， 137 (base ion)， 430 

lH-NMR(印 MHz，ð~F，g13): 2.00 (3 H， s， alc-OAc)， 2.26 (6H， s， ph-OAc)， 2.4-3.0 (4H， m，αss')， 

3.6-4.0 (2H， m， r)， 3.77 (6H， s， OMe)， 4.20 (2H， m， r')， 4.78 (lH， d， J=6.0Hz，α')， 6.6-7.0 (6H， 

m， arom.)。

化合物XII(27mg)をメタノール 3m/!に溶解し， 1N KOH 3m/!を加え， 3時間還流した。

メタノールを留去した後，少量の水を加え， 1N HClで pH2に調整した。ついで酢酸エチル

20m/!で3回抽出した。抽出物はシリカゲルカラム(ルヘキサン:アセトン=2:1)を通過させ，

得られた溶出物を酢酸エチルから再結晶化させると，無色微細晶 XIIbを与える (15mg)o m. p. 

168-1700Co MS (m/e): 360 (M七43.4%)， 236， 194， 175， 151， 137 (base ion)。生成物玄IIbと

化合物XIの混融試験で、融点の降下はなかった。

化合物 XIIIはf-6フラクションをクロロホルム:メタノール (100:1)，ついでルヘキサン:

アセトン (5:2)を溶出溶媒とするシリカゲルカラムで精製し無色粉末として得られた (247

mg)。丸山)0.470 UV À.~t..oxH nm (logめ:229 (4.45)， 288 (4.36)， 315 (4.41)0 UV À.~..o!+N/loNaOH 

nm (log司:232 (4.36)， 289 (4.09)， 310 (4.08)， 366 (4.54)0 IR Ii!!i cm-1: 3400， 16的， 1625， 1ω0， 

1580， 1510， 1445， 1360， 1260， 1230， 1200， 1160， 1115， 1025，980，8250 (MS m/e): 506 (Mヘ1.7%)，

488，342 (base ion)， 311， 205， 151， 147， 137， 119
0 
lH-NMR (60 MHz， ðþ~~).CD+D刊: 2.5-3.0 (4H， 
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m，αss')， 3.7-4.1 (2H， m， r)， 3.75 (6H， 5， OMe)， 4.34 (2H， m， r)， 4.75 (lH， d， J=6.0 Hz，ゲ)， 6.25

(lH， d， J=16.0 Hz， s")， 6.6-7.0 (6H， m， arom.)， 6.79 (2H， d， J=8.0 Hz， arom.)， 7.41 (2H， d， 

J=8.0 Hz， arom.)， 7.44 (lH， d， J=16.0 Hz，α")。

2-3. 化合物 XVおよび XVIの単雌

内皮エーテル可溶部 (ca.30 g)は外皮の場合と同様にシリカゲルカラムを用いベンゼンー

酢酸エチル系の溶媒で，初めその比率を3:1から始め次第に酢酸エチルの割合を高め，最後に

は酢酸エチルのみで溶出した。溶出は各200m.eずつ行い， 50フラグションを得た。また各フ

ラクションを TLC(D-l)で検索し， 5 フラグション (f-1~f-5) にまとめた。

f-4フラクションは溶媒を留去し，得られた粗結品を 95%エタノールから再結晶し，化合

物VIIIを得た (11g)o m. p. 1600Co f-2フラグションをさらにシリカゲルカラム(クロロホル

ム:メタノール=100:1)で分別し4フラクション (f-2-1~f-2-4) を得た。 f-2-1 フラグション

は再度シリカゲルカラム (n-ヘキサン:酢酸エチル=1:1)で精製し，化合物XII(41 mg)を得，

また f-2-2フラクションも同様にシリカゲルカラム(ルヘキサン:アセトン=5:2)で処理し化

合物XIII(33 mg)を得た。

化合物XVはf-2-4フラクションをクロロホルム:メタノール (100:1)を溶出溶媒とした

シリカゲルカラムで精製し n・ヘキサンー酢酸エチルから結晶化し，無色粒状晶として得られ

た (19mg)o Rf(D-l) 0.330 m. p. 156~ 158
0Co IR 1J ~~i cm -1: 3350， 1600， 1505， 1455， 1440， 1420 

1360， 1270， 1250， 1150， 1120， 1080， 1050， 1025， 1015， 1000， 990， 940， 8600 MS (m/e): 360 

(M+， base ion)， 342， 311， 284， 271， 255， 241， 187， 175， 1370 lH-NMR (60 MHz， åþ~~')2CO+Dρ): 

1.7 ~2.2 (2H， m， ss')， 2.74 (2H， broad d， J=7.0 Hz，α)，3.4-4.1 (5H， m， a'rr')， 3.72 (3H， 5， OMe)， 

3.74 (3H， 5， OMe)， 6.13 (1 H， 5， arom.) 6.6-6.8 (4H， m， arom.)。

化合物XVIはf-3フラグションを初めかヘキサン:アセトン (5:2)を展開溶媒としてシ

リカゲルカラムを通過させた後，溶出物を再びクロロホルム:メタノール (100:1)を用いたシ

リカゲルカラムを通過させ， 後者の操作を2回繰返し 無色粉末として得られた (47mg)。

Rf(D-I) 0.440 [α]習+96.1
0(c=2.02， MeOH)o UV À~官 nm (log e): 229 (sh. 4.38)， 291 (4.29)， 315 

(4.31)0 UV À~~~xH+N'loNaOH nm (log e): 244 (4.25)， 303 (4.01)， 367 (4.39)0 IRν主主cm-1:3400， 

1690， 1630， 1600， 15悦 1510，1460， 1450， 1375， 1265， 1170， 1120， 1060， 1030， 980， 860， 830。

MS (m/e): 506.1953 (M+: Calcd. for ~9H却08，日6.1941; 1.0%)， 488， 360， 342 (base ion)， 

311， 284， 241， 175， 164， 147， 1370 lH-NMR (60 MHz， åþg~3)2CO+D20): 1.9-2.3 (2 H， m， ss')， 2.84 

(2H， broad d， J=7.0 Hz，α)， 3.5-4.4 (5 H， m， a'rr')， 3.69 (3 H， $， OMe). 3.73 (3 H， $， OMe)， 6.12 

(lH， $， arom.)， 6.27 (lH， d， J=16.0 Hz， s")， 6.5-6.8 (4H， m， arom.)， 6.76 (2H， d， J=8.0 Hz， 

arom.)， 7.40 (2H， d， J=8.0 Hz， arom.)， 7.46 (lH， d， J=16.0 Hz，α")。無水酢酸ーピリジンによ

るアセチル化で、 XVI(11 mg)は tetraacetateXVlaを無色粉末として与える (12mg)o MS 

(m/e): 674 (M+， 1.1%)， 467， 408， 365， 324， 147， 137， 44 (base ion)， 430 IH-NMR (印 MHz，
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δ~~g13): 2.0-2.4 (2H， m， ss')， 2.02 (3H， s， alc.-OAc)， 2.19 (3H， s， ph-OAc)， 2.27 (6H， s， ph-OAc)， 

2.87 (2H， broad d， J=7.0 Hz，α)， 3.70 (3H， s， OMe)， 3.76 (3H， s， OMe)， 3.8-4.3 (5H， m， a:'rr')， 

6.32 (1 H， d， J = 16.0 Hz， s")， 6.37 (1 H， s， arom.)， 6.5-6.8 (4 H， m， arom.)， 6.91 (2 H， d， J = 8.0 Hz， 

arom.)， 7.47 (2H， d， J=8.0 Hz， arom.)， 7.54 (lH， d， J=16.0 Hz，α")0 XIの場合と同様， XVI 

(15 mg)はアセトン (2mff)中，硫酸ジメチル (O.lmt)，炭酸カリウム (75mg)と共にメチル化さ

れた。生成物はシリカゲルカラム(クロロホルム)で精製され，無色粉末の trimethylether 

XVlbを与えた (12mg)o MS (m/e): 548 (M+， 5.7%)， 388， 370， 339 (base ion)， 312， 269， 189， 

161， 151。また，化合物XVI(5mg)をジメチルスルホキシド (1mt)に溶解し，籍守法19)に従

いメチル化された。 石油エーテルで処理された水素化ナトリウム 200mgをジメチルスルホキ

シド 10mtに加え，窒素気流中， 700Cで1時間撹持して調製した溶液1mtに上記XVIの溶液

を加え， 30分撹伴し，ついで沃化メチル 1mtを加え再び30分撹持する。反応終了後，反応液

を水中に投じクロロホルム 30mtで3回抽出する。クロロホルム溶液を無水硫酸ナトリウムで

乾燥後，溶媒を留去する。得られた生成物はシリカゲルカラム (n・ヘキサン:酢酸エチル=1:1) 

で精製し，メタノールから再結晶すると反応生成物XVlcを無色針状品として与える (2mg)。

m. p. 1100Co MS (m/e): 416 (M+， base ion)， 384， 353， 339， 321， 312， 269， 1510 XVI (3 mg)を

2mtのメタノールに溶解し， 1N KOH2mt と共に 3 時間加水分解した。分解物の TLC(D_~)

におけるグロマトグラムの Rr値，呈色反応 (DSA)は isolariciresinol(XV)および p-coumaric

acidのこれらと一致1した。

2-4. 化合物 XXXVIIの単離

辺材エタノール抽出物中，クロロホルム可溶部を SephadexLH-20カラムでアセトン用い

20mtずつ溶出し， 62フラグションを得た9)。この中， No.39-62フラクションを集め溶媒を留

去した後，再びベンゼン:酢酸エチル (2:1-0: 1)を用いシリカゲルカラムにより 10フラグシ

ョンを得た。 5番目フラグションは再びベンゼン :n・プタノール (20:1)，ついでクロロホルム:

メタノール (100:1)を用いたシリカゲルカラムを通し精製した。酢酸エチルから再結品化する

と，化合物 XXXVIIは無色粉末として得られた (22mg)o m. p. 158-1590Co [α]習-4.6
0(c= 

1.23， MeOH)o UV À盟~Hnm (log ε): 229 (4.18)， 280 (3.81)， UV A配亨+N!10N..OHnm (log ε): 232 

(4.06)， 250 (sh. 3.97)， 287 (3.77)0 IRν:f.~~ cm-1 : 3400， 1605， 1525， 1465， 1450， 1400， 1270， 1230， 

1160， 1120， 1080， 1030， 980， 950， 860， 8100 lH-NMR (100 MHz， a ~~~3)200+D20): 2.98 (1 H， m， 
s)， 3.5-4.0 (2H， m， r)， 3.68 (3H， s， OMe)， 3.71 (3H， s， OMe)， 5.05 (1H， d， J=5.0 Hz，α)， 6.5-6.8 

(6H， m， arom.)o MS (m/e): 302.1111 (M-H20: Calcd.for C17H180S， 302，1154)，284，272 (base 

ion)， 153， 150。常法によりアセチル化を行うと， XXXVII (11 mg)は tetraacetateXXXVIIa 

を与える (12mgω)0 lH一NMR(ωMHz丸，a~館F誕arl川1.9伺6(侭6H， sふ， alc仏.-OAcω)，2.2幻7(侭6H，s久， ph-OAcω)， 

3.3'訂.7(但1H，m，s向)， 3.69 (3H， s， OMe)， 3.73 (3H， s， OMe)， 4.28 (2H， m， r)， 6.08 (1H， d， J=6.0 Hz， 

α)， 6.5-7.0 (6H， m， arom.)o MS (m/e): 488.1721 (M+: Calcd. for C2sH28010， 488.1683: 1%)， 
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446， 428， 386， 237， 209， 195， 192， 153， 150 (base ion)， 43。

3.結果

樹皮アルコール抽出物は外皮および内皮で各々， 4.52%， 18.21%と両者間でかなりの差異

を示すが，いずれも材の抽出物より明らかに高い値を示した (Table1)。樹皮抽出物中エーテル

可溶部の全抽出物に占める割合は外皮で28.98%と辺材抽出物エーテル古I溶部 2632%とかな

り近い値を示すのに対して，内皮では6.92%とかなり低い。これに反L.-，内皮は極性の大きな

成分やエーテル不溶のより高分子フェノール類に富むことを示唆する (Table1)。

Table 1. The yields for extractives from each sample 

Solubi1ity in 

extract I n-H守e Diethyl Ethyl Me~h~l ethyl n-Butanol 
Residue 

n-nexane 
(%)* 

ether acetate ketone n-ourano (%) 

H回 rtwood 2.59 0.48 1.67 0.26 0.02 0.05 0.09 
(18.5め** (64.48) (10.04) ( 0.77) ( 1.93) ( 3.48) 

Sapwood 1.52 0.67 0.40 0.12 0.04 0.03 0.26 
(44.ω) (26.32) ( 7.89) ( 2.63) ( 1.97) (17.11) 

Inner bark 18.21 2.11 1.26 2.84 6.05 。‘81 4.99 
(11.59) ( 6.92) (15.回) (33.22) ( 4.45) (27.40) 

Outer bark 4.52 1.12 1.31 0.44 0.58 0.52 0.52 
(24.78) (お.98) ( 9.73) (12.83) (11.50) (11.50) 

*: The yields are calculated on an oven-dried sample basis. 
柿 Theyields in parentheses are calculated on an ethanol extract basis. 

3-1. (+)・Cat舵 hin(VIII)， lariciresinoI (XI)， lariciresinol-p-coumarate (XIII) 

および lsolariciresinol(XV) 

化合物VIIIは外，内皮のエーテル可溶部より淡褐色針状晶， m. p. 160
o
C，として得られ

た。この成分のTLCにおける Rf値および呈色反応，UVおよびMSスベクトルにおける挙動，

さらにその pentaacetateVlIIaの NMRスペクトルの結果は既知(+ )-catechinのこれら14)

とよく一致した。又混融試験で融点の降下は認められず， これらの結果より化合物 VIIIを

( + )-catechinと同定した。

化合物XIは外皮エーテル可溶部より微細結晶， m. p. 169，..." 170
o
C，として単離された。こ

の化合物の IRおよび NMRスベクトルは既知 lariciresino18)のそれらとよく一致し，又 di-

methyl ether Xla (M+: m/e招8，m. p. 78，...，，800C20))およびその monoacetateXlb (M+: m/e 

430)のMSスペクトルの結果も化合物XIが lariciresinolであることを支持する。混融試験

で融点の降下は認められず，化合物 XIを lariciresinolと同定した。化合物XIは今回内皮

エーテル可溶部より単離されなかったけれど，内皮エタノール抽出物の GC-MS分析の結果，

その存在を確認した向。

化合物 XIIIは無色粉末として内， 外皮エーテル可溶部より単離された。化合物 XIIIの
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uvスベクトルにおけるんロ315nm， IR スペグトルにおける νc~o 1690 cm-1の存在，また

NMRスベクトルにおける 2つの doublet6.25 (1 H， J= 16‘o Hz)および 7.41(1 H， J = 16.0 Hz) 

ppmのシグナルは，その構造中に cinnamoyl構造の存在を示唆し，さらにNMRスペクトル

における他のシグナルは lariciresinolのそれらとよく一致する。化合物 XIIIのTLCでの

Rr値およびスペクトロスコピーの結果は既知 lariciresinol-p-coumarate10，Zl)のそれらと一致

し， この化合物を lariciresinol・少coumarateと同定した。

化合物XVは内皮エーテル可溶部より無色粒状晶として単離された (m.p. 156"-'1580C)。

MSスペクトルで分子イオンピークを m/e360に与え， TLCにおける Rf値，IRおよび NMR

スペクトルは既知 isolariciresinoPO)のそれとよく一致し混融試験での降下は認められず，化

合物XVをisolariciresinolと同定した。 この化合物は外皮より単離されていないが，化合物

XIと同様， GC-MS分析で外皮にも存在することが確認されたお)。

3-2. Lariciresinol ntonoacetaee XU 

化合物 XII(M+: m/e 402.1695; [α]習+39.20) は上記化合物 VIIIおよび Xlnと同

様，内，外皮エーテル可溶部から単離され，高分解能MSスベクトルの結果より C2zHz607

(402.1679)の分子式を有することを示した。 IRスベクトルにおける).Imax1730 cm-1の吸収帯

はアセチル基に基づくものであり， このことはxnのNMRスベクトルにおける1.95ppmの

シングレットによっても支持される (Fig.1)。 このシグナルはアセトキシル基に帰属され，そ

の化学シフトよりアルココール性アセトキシル基を示唆する。他のシグナルは化合物XIおよ

びXlnにみられる tetrahydrofuran構造に由来するシグナルによく似ている。化合物xnを

メタノール性 KOH中での加水分解で得られた生成物はm.p. 168~ 1700Cをもち，又MSスベ

クトルで、分子イオンピークをm/e360に示す。さらにIRスベクトルは既知 lariciresinolに一

致し，標品との混融試験で融点の降下は認められない。 NMRスペクトルで4.20ppmのmul-

よ¥ず可。刷
HO[PJ - O"'e 

arom 
6H 

1 

6 

OM・
6H 

H20 

~lc.O"'c 
3H 

んーーーーーー.....J.
1 ppm 0 

Fig. 1. lH-NMR spectrum of lariciresinQl monoacetate XII. 
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Fig. 2. Mass spectrum of Lariciresinol monoacetate XlI. 

tipletは構造 XIIでγ位の2個のプロトンに帰属され，これは lariciresinol(Fig. 10)のr位

プロトンが 3.6~4.0ppmに multipletとして化学シフトしているのに比べ低磁場にあり，構造

XIIのカルビノール基がアセチル化されていることを示唆する。ジアゾメタンで調製したXII

のdimethylether XIIbは化合物 XIのdimethylether monoacetate Xlb (M+: m/e 430)と

TLCで一致した。上記の結果および XIIのマスフラグメンテーション (Fig.2)の結果より化

合物XIIは lariciresinolmonoacetateと同定された。

化合物XIIの単離に関しては未だその報告はない。 しかし，類似の lignanacetateはイ

カリソウ Epimediumgrandi.florum MORR.から icariresinol((ー)ーolivilmonoacetate)および

その glucosideが単離されている22)。

3-3. Isolariciresinol mono-p"Coumarate XVI 

化合物XVI(M+: m/e 506.1953; [α]官+96.10)は化合物XVと同様内皮エーテル可溶部

より単離された。高分解能MSスベクトルより分子式 C29H初08(506.1941)を有する。 この
物質のuvスベクトルにおけるんax315nm， IR スベクトルでの川~O 1690 cm-1の極大値は

XIIIの挙動に類似し，エステル構造を示唆する。又， XVIのNMRスベクトルにおける

6.27 (H， J = 16.0 Hz)， 7.46 (1 H， J = 16.0 Hz) ppmの2つの doubletおよび 6.76(2H， J=8.0 Hz)， 

7.40 (2H， J=8.0 Hz) ppmの2つの doubletは構造 XVI中にがhydroxycinnamoyl構造の存

在を示唆する。さらに XVIの tetraacetateXVla(M+: m/e 674)のNMRスベクトルは1つ

アルコール性アセトキシル基 (2.02ppm)および3つのフェノール性アセトキシル基 (2.19，2.27

ppm)の存在を示す (Fig.3)0 XVIのMSスペクトルはm/e506.1953に分子イオンピークを

m/e 342にbaseionを示し，これは m/e506より少hydroxycinnamoyl基，続いて脱水により

生じ，特徴的な m/e360は isolariciresinolに相当する (Fig.4)。又， XVIの trimethylether 

XVlbのMSスペクトルは分子イオンピークを m/e548に.base ionを m/e339に与える。こ

れは p・methoxycinnamoyl基の脱離後生じた isolariciresinoldimethyl ether (m/e 388)フラ
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Fig. 3. lH-NMR spectrum of Isolariciresinol mono-

p-coumarate tetraacetate XVIa . 
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Fig. 4. Mass spectrum of Isolariciresinol mono-p-coumarate XVI. 
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Fig. 5. Mass spectrum of Isolariciresinol mono-

p-coumarate trimethyl ether XVlb. 
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グメントより脱水 (m/e370)，続いて脱メチロールで、生じたことを示唆する (Fig.5)。他のフラ

グメンテーションパターンは isolariciresinol"dimethyl etherのそれによく類似している向。

化合物 XVIのメタノール性 KOHでの加水分解で得られた生成物は TLCでの検索で既知

isolariciresinolおよび p-coumaricacidの挙動と一致した。 これらの結果は化合物XVIは

isolariciresinolおよび p-comaricacidよりなる lignanesterであり，前者の2つの一級アル

コールのいずれかと結合していることを示唆する。

THEANDERらは Pinussylvestrisの針葉から isolariciresinolの配糖体を単離し，その糖

の結合位置を完全メチル化後，分解生成物から決定している24)。この方法に準じて， p-coumaric 

acidの結合を知るため， 完全メチル化19)を試みた。 しかし乍ら， その際エステル結合が開裂

し， isolariciresinolのtetramethylether XVlc (m. p. 1100C; M+: m/e 416)を生じた。 これ

はアルカリ溶液中におけるグリコシド結合とエステル結合の挙動の相違によるものと推察され

る。従って，その結合位置の決定には到らなかったが，化合物XVIはisolariciresinolmono-

p-coumarateと同定した。

化合物XVIは化合物 XIIと同様，未だ天然から単離された報告はなく，又，辺材，心材

および外皮より現在までに単離されていない。

3-4. 1，2・Bis-(4・hydroxy-3・methoxyphenyl)・pronane・1，3-diol XXXVII 

化合物 XXXVIIは辺材エタノール抽出物中， グロロロホルム可溶部7)から単離された

(m. p. 158~1590C; [α]智一4.60)。 この物質のMSスペクトルで、は分子イオンピークは観察され

ず，特徴的なイオンピークを m/e302.1111 (Calcd. for C17H1SOS: 302.1154)および baseイオ

ンを m/e272.1020 (Calcd.for C16H1604: 272.1049)に示す。前者は構造XXXVIIより 1モル

の水分子の脱離により生じ，後者はさらに1モルの HCHO基の脱離により生成した安定した

4， 4'-dihydroxy-3， 3'-dimethoxystilbene構造を示す (Fig.6)0 NMRスベクトルにおける 5.05

(J = 5.0 Hz) ppmの doubletはα位プロトンに帰属される (Fig.7)0 Tetraaeetate XXXVIIa 

(M+ : m/e 488.1721; Calcd.for C2sH280lO: 488.1683)のNMRスペクトルは2つのアルコー

ル性アセトキ、ンル基 (6H，1.96 ppm)， 2つのフェノール性アセトキ、ンル基 (6H，2.27 ppm)およ

び2つのメトキシル基 (6H，3.69， 3.73 ppm)の存在を示し， さらに3.37，4.48および6.08(J= 

6.0 Hz) ppmの3つのシグナルは各々 diarylpropane構造のs，7およびα位プロトンに帰属さ

れる (Fig.8)。 これらの結果は構造玄XXVIIを支持し， この化合物を 1，2・bis-(4，4'-hydroxy-

3，3'・methoxyphenyl)-propane-1，3-diolと同定した。筆者らは既にカラマツ心材よりこの化合

物の threoおよび erythro体の混合物を得，両 isomerを分割しその性状を報告した12)。これら

との比較で，threo体の α位プロトンのケミカルシフト (4.90ppm)および結合定数 (J=8.0Hz)， 

又訪問。体の acetate のアルコール性アセトキシル基のケミカルシフト(1.90~2.12ppm)お)と

比べ， 今回得られた物質は erythro体であることが明らかとなった。 この化合物は又， ブナ

Fagus silvatica26)およびエゾマツ Piceajezoensis27)のリグニンの加水分解物より得られてい
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Fig. 6. Mass spectrum of 1，2・Bis-(4・hydroxy-3・methyoxyphenylト
propane-1， 3-diol XXXVI1. 
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Fig. 7. lH-NMR spectrum of 1，2・Bis-(4・hydroxy-3・methoxyphenyl)・
propane-1， 3-diol XXXVI1. 
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るがし、ずれも光学不活性である。抽出成分として得られたXXXVIIの生起についての詳細は

不明であるが，リグニン中に存在するこの構造の由来に関し提案されている機構28)に類似して

いるものと推察される。

4. 考察

これまでにカラマツの材および樹皮より単離またはTLCおよびGC-MS分析でその存在

が確認された物質 (Figs.9-13)をTable2に載せる。

H~官
R 

明グ ~ 
1. R1=R2=OH， R3=H (H， S) VI. R=OH (H) VIII. R1= ..... OH， R2=OH (Bi， Bo) 
11. Rgl1u=coOsHyl，， RR23==OH.p・D- (S) VII. R=H (H) 

III. R1=OH， R2=R3=H (H， S) 

IX. R1=……OH， R2=OH (Bi) 
X. R1=曲目OH，R2=H (Bi，Bo) 

IV. R1=R2=R3=H (H，S) 
V. R1=R2=R3=OH (H) 

H: Heartwood， S: Sapwood， Bi: Inner Bark， Bo: Outer Bark 

Fig. 9. Flavonoids of Larix /φto/epis. 

Flavonoids. 樹皮抽出物エーテル可溶部のフェノール成分中， savanの占める割合はかな

り高い。内皮では(+)・catechinVIIIは36%に達L，同可溶部中の lignanは(+)・cathinに対

し僅か1.3%程度である。一方，外皮中の(+ )-catechinは6.3%であるが lignanは6.5%と

略々同じ程度である。一方，材における savonoidとして主要成分である taxifolin1は心材エ

ーテル可溶部中，約61%，辺材では23%に達し，他の savonoids(III-VII)に比べかなり著量

に存在し141，これら savonoidは材および樹皮の主要なフェノール成分といえる。 Pine樹皮の

研究で，内皮の成分として savanおよび savanonolglycosideが，一方，外皮では前者，後

者の aglyconeおよび savonol類が存在しているとの報告があるが却)，今回， カラマツ外皮か

らは savan以外の savonoidを確認していない。(+ )-catechin以外の savanとして(ー)-epica-

techin IX (TLC)， afzelechin X (GC-MS)が存在する15)。しかし，材抽出成分中に savansは確

認できず，さらに野村らがカラマツ当年生校中のフェノール成分として savanoneのeriodi-

ctyolの存在を指摘している納が， この化合物をも確認で、きなかった。 taxifolinおよび(+)-

catechinの構造でその水酸基置換は全く同じであり，後者は4位カルボルニル基が還元された

構造である。また，前者は savonoid生合成経路で比較的初期の段階で生成されるのに対し，

後者はその略々最終の段階の生成物と考えられておりm，材と樹皮では生合成に関する酵素群

が明らかに異なることを示唆する。 さらに後者は tanninや procyanidinの前駆体として知ら

れており，ポリフェノール類の攻究の手がかりを与えるものと考えられる。

Lignans (s-s・type). s， r・dibenzylbutane構造の lariciresinolXI， isolariciresinol XV， 
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Phenylpropanoids F 
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XI Lariciresinol 

XII Lariciresinol monoacetate 

XIn Lariciresinol-p-coumarate 

XIV 2・(4・Hydroxy-3・methoxyphenyl)・3-hydroxymethyl-
4・・(4・hydroxybenzyl)・tetrahydrofuran

Isolariciresinol 

Isolariciresinol monoア・coumarate

+ * 
* 

+ * XV 

XVI 
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Compounds Heartwood Sapwood Inner Bark Outer Bark References 

XVII Secoisolariciresinol * * + + 8， 10， 15， 35 

XVIII Pinoresinol * * + 8， 10， 15， 35 
k長

、11

Dihydrobenzofuran derivatives: 4 
、と

XIX 
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XX 
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2pm，he3e・tnDhyoihlx)・yy3db・hyenoyddzor-fo(4uz.roya.mnp・eDth"gyllu-5e日o(ωp-yhryanosy1・3・methoxy-droxypropyl)・7・ d 

* 6 、」

XXIII 
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、、
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XXIV 
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E号
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* 10 
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Other pheny~ρropane derivatives: [I[ 

Monomers: 
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XXVI Coniferyl aldehyde 8， 13 
王監

* * 凋

XXVII 1・(4・Hydroxyphenyl)-propane-1，2，与triol * 13 

XXVIII 1・0・(s・D-Glu3e.doipoylranosyl)"3・(4・hydroxyphenyl)・
propane-2， * 5 

XXIX 1tr・(i4o・lHydroxy-3・methoxyphenyl)-propane-1，2， 3・
tno * * t炉E・‘
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1，12・Bis-{4・hydroxy-3・methoxyphenyl)-propane-
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XXXIII 

XXXVII 
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XXXV 
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w

12， 35 
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r 

XI. Rl=R2=H， R3=OMe， R4=OH 
XIa. Rl=H， R2=Me， R3=R4=OMe 
XIb. Rl=Ac， R2=Me， R3=R4=OMe 
XII. Rl=Ac， R2==H， R3=OMe， R4=OH 
XIIa. Rl=R2=Ac， R3==OMe， ~=OAc 
XUb=XI 
XUI. Rl=p-coumaroyl， R2=H， R3=OMe， 
R4=OH 

XIV. Rl=R2=R3==H， ~=OH 

時o~CH2倒

H~ ('ヘCH2加

むJocH3

XVII (H， S， Bi， Bo) 

F 
H3CO， 戸やCトセ侃4

R1wh令伊崎

CQJocH3 

XV. R1=R2=R3=R4=H (H， S， Bi， Bo) 
XVI. Rl=Rz=H， R3， R，: p-coumaroyl or H 

(Bi) 
XVla. R1=R2=Ac， R3， R4: 4-acetoxycinnamoyl 
or-Ac 

XVIb.'jR1=てR2=Me，R3， R4: 4・methoxycinnamoyl
or n 

XVIc.==XV 

XVIII (H， S， Bo) 

H: Heartwood， S: Sapwood， Bi: Inner Bark， Bo: Outer Bark 

Fig. 10. Lignans of Larix leptolepis. 

secoisolariciresinol XVIIおよびこれらの esters(XII， XIII， XVI)，また tetrahydrofurofran

構造の pinoresinolXVIIIのいわゆる s-stype lignanは材，樹皮を問わず樹幹内で広く分布

Lている。しかし，他のカラマツ L.lyallt"31)， L. occidentalis3Zl， L. sibiricaおよびL.dahurica 

mから単離されている considendrinはL.leptolepisの材，樹皮のいずれよりも得られなかっ

た。上記 lignansは共存する flavonoidsと比較すると外皮の場合を除き著しく少ない。エー

テル可溶部中の lignanについて比較すれば，内，外皮で大凡そ 1:14となり外皮に多い特徴を

示す。しかし， lignansが元来少量なのか，また著量の flavonoidsの為，分'離の過程で、充分単

離し得なかったのかについては精査する必要があると思われる。また lignanesterについて

も，樹皮にはかなり特徴的に存在するが，化合物 XIIIが心材より得られているので，この点

に精査を要する。

Dihydrobenzofuran derivatives. 7種の化合物 (XIX-XXV)は dihydrobenzofuran構

造を有し， ligninの構造と関連して興味ある化合物群である。これらはその側鎖構造に特徴が

あり，形成層に隣接する辺材および内皮では propanol構造を有し，同種化合物が心材におい

ては formylvinyl側鎖に酸化を受けている (XIX→ XXIV)。 一方，辺材の化合物 (XIX，XX) 

は内皮では配糖体 (XXI，玄XII)として存在し，樹木の生長過程における含有成分の変換を知

る上で輿味のある結果である。

Other phenylpropanoids. 12種の phenylpropaneの単量体および 2量体 (XXVI-
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XXXVII)，4種の3量体 (XXXVIII-ILI)および1種の4量体 (ILII)が単離されている。こ

の中， lignoceryl ferulate XXXは内皮抽出物中，n・ヘキサン可溶部より得られた14)。これら

の化合物の結合様式は ligninのそれと殆んど同じである。 とくに，構造 XXXVIIIの生起に

関しては， p-hydroxycinnamyl alcohol前駆体より生ずる radicalのカップリングにより，側

鎖脱離の結果， diarylpropane構造および glyoxal誘導体を生ずるという機構が提案されてい

るお)。化合物 XXXVIIIも上記機構により生ずることが考えられ，一方， aldehyde誘導体と

考えられる物質が還元型でしかも配糖体として単離された(化合物 XXXI)oarylglycerol-s-

aryl ether構造の一群 (XXXIII-XXXVI)は材抽出物に顕著であり， その側鎖構造について

;守主r1
XIX. RI=CH3=FRC4H=TH CH20H， (S) 

R2=R3 
XX. R1=MCHe，z-RC3H=T弘C=HHzOH， (S) 

R2= 
XXI. R12CR3F2-HC，Fd『4CHP-zDO-Hgib (B・)R;=R~;;tCR.~ß:D-gíucosyl ¥01 
XXII. MR1e=，CRF 32Cf，F 長4C=HP+zOHgfuRcJi一yl (Bi) 

XXXIII-R1-=CHH，Rz-3C=HaT-レCrHh2a0mHn，osRyzl= 
R4ー

(Bi) 

XXIV. R1 = CH = CH-CHO， (H) 
R2=Rs=R4 

XXV. ま=CH=CH-CHo，Rz=Me，(S)
3=R4=H 

qJ叫 9

XXX. (Bi) 

G7J 

J合λ百CH2町
一一J( 11' OH 

R2 

XXVII. R1=R2=H (H， S) 
XXVIII. R1=s-D-glucosyl， R2=H (Bi) 
XXIX. R1=H， R2=OMe (H， S) 

./'../¥/C均OH

HO均C¥ρ片七三
T u¥;H3 

CH20g1 

XXXI (Bi) 

H: Heartwood， S: Sapwood， Bi: Inner Bark， Bo: Outer Bark 

Fig. 11. Dihydrobenzofuran derivatives and monomeric 
phenylpropanoids of Larix 1φto[，φis. 

aq 
ーや " 

XXXII. R=CH2-CH:rCH20H (Bi) 
XXXIIl. R=CHOH-CHOHベ~H20H (H) 
XXXIV. R=CH=CH-CH20H (H， S) 
XXXV. R=CH=CH-CHO (H， S) 
XXXVI. R=CHO (S) 

H: Heartwood， S: Sapwood， Bi: Inner Bark 

.，.子守佃
RC測ポ入/1，，)，ふ..1.)

ROα&"OR 
(X.~3 

XXXVII. R=H 
XXXVIIa. R = Ac 

Fig. 12. Dimeric phenylpropanoids of Larix leptoZ，φis. 

(H， S) 
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OCH3 

XXXVIII. (Bi) XXXIX. 

(H) ILI. 

ILII. (H) 

H: Heartwood， S: Sapwood， Bi: Inner Bark 

Fig. 13. Tri-and tetrameric phenylpropanoids 
。fLarix 1，φtoldpis. 

(Bi) 

(H， S) 

も材，内皮では前記 dihydrobenzofuranの場合に似ている (XXXII-XXXV)。最近， lignan 

の定義が， p-hydyoxyphenylpropane単位の酸化カップリングにより生成される低分子化合物

と拡張される34)時至り s-stype lignanの他に前記 dihydrobenzofuransおよび arylglycerol-

s-aryl ether誘導体まで広く lignanに包含される。化合物XXXIおよびXXXVIIを抽出成

分として単離した事は ligninの生合成のみならずlignanの生合成についても甚だ興味のある

知見を与えるものである。 phenylpropaneの3量体および4量体も拡張されたlignanの範時

に入り，しかもその結合様式も ligninのそれと変らない。 しかし， ligninから由来する上記

構造の物質は光学不活性であるのに反し，抽出成分として得られた成分はほとんどが光学活性

を示し，樹木内における ligninとlignanの生合成の仕組みに差異のある事を示唆するもので

ある。
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5. 結言

樹皮および辺材の抽出物を検索し， 1種の flavonoidVIII， 1種の diarylpropane誘導体

XXXVIIおよび5種の s-stype lignan類 XI，XII， XIII， XV， XVIを単離同定した。この

中， lignan ester XIIおよび XVIの単離についての知見は現在までに得られていない。

材および樹皮の主要なプェノール成分は flavonoidであり，しかも材では taxifolin，樹皮

では(+)・catechinが主成分で，その生合成の過程で異なる段階の生成物が各部位を特徴づけ

ている。 s-stypeの lignan類は広く樹幹内に分布し，また dihydrobenzofuran誘導体を含む

広義の lignan類も広く存在する。 しかしながら，その側鎖構造はかなり特徴的であり，形成

層隣接の部位と心材では異なっている。また， phenylpropaneの3量体および4量体の単離は

ligninの生合成との関連で甚だ興味ある知見を与え，この種の結合様式を有するより高分子成

分の存在を示唆する。

日本カラマツ L.leptole戸Sの抽出成分に関して得られた知見は今後の抽出成分の基礎研究

ならびに利用研究に一つの手がかりを与える事になるであろう。しかしながら，カラマツの抽

出成分に関しての詳細な言及は，さらに外皮のエーテル可溶部以外のフラグションの精査が必

要であると共に，抽出物にかなりの量を占めるかヘキサン可溶部(約 12~44% :対抽出物)に

関しての検討を相侠たねばならない。
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Summary 

In the investigation of the extractives of Larix leptolepis GORD.， forty phenolic compounds 

were obtained from the wood and bark to date. In further examination of the phenolics 

of the same source， a flavonoid VIII and five lignans XI， XII， XIII， XV and XVI were 
isolated from the bark， and a diaylpropane XXXVII was obtained from the sapwood， respectively. 
In this paper， we deal with the structural elucidation of these compounds and the feature 

of pnenolic compounds in the stem together with the previous findings for extractives. 

The yields for the extractives from the wood and bark were shown in Table 1. The 

ethanol extracts of the heart-and sapwood and outer bark are 2.59払1.52% and 4.52 %， 
respectively， and that of the inner bark is a considerable amount more than those of above 
samples (18.21 %). From the results of TLC， it indicates that flavonoids of wood and bark 
are mainly fractionated by ethyl ether， and hydrophilic compounds are chiefly extracted by 
ethyl acetate， methyl ketone and n-butanol， respectively. 
Compounds VIII， XI， XIII and XV were identified as ( + )・catechin，lariciresinol， lariciresinol 

p-coumarate and isolariciresinol in comparison with authentic specimens， respectively. 
Compound XII (M+ : mfe 402.1695， Calcd. for C22HssOr: 402.1679 ; [a]智+39.30)was isolated 

from the ethyl ether solubles of both bark samples. XII has a absorption band at 1730 cm-1 

in the IR spectrum. The NMR spectrum of this compound indicates a singlet at 1.95 ppm 

which is assignable to three protons of an alcoholic acetoxyl group and other signals are 

closely simi1ar to that of lariciresinol (Fig. 1). A multiplet at 4.20 ppm is attributable to a 

proton at r' position and shifted slightly to down-field than that (3.6 -4.0 ppm) of lariciresinol. 
This may be interpreted that an acetyl group is linked to the carbinol moiety in the structure 

XII. From these findings and the result of the MS spectrum (Fig. 2)， compound XII is 

identified as lariciresinol monoacetate， and the isolation for this compound has not been reported 

as yet. 

Compound XVI (M+: m/e 506.1953， Calcd. for Cs9H同08: 印6.1941;[α]岩+91.60) was 
obtained from the ethyl ether solubles of the inner bark. XVI has absorption maxima at 

Amax 315 nm in the UV spectrum and at )ima:r: 1690 cm-1 in the IR spectrum， respectively. 

The NMR spectrum of tetraacetate XVla (M+: m/e 674) exhibits the presence of an alcoholic 

(2.02 ppm) and three phenolic acetoxyls (2. 19 and 2.27 ppm). Furthermo 
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This compound has not been reported to date for isolation such as compound XII， 
Compound XXXVII ([α]智一4.60 ; mp 158 -1580C) was isolated from the chloroform solubles 

of the sapwood. A parent ion in the MS spectrum of this compound could not be found 

and， however， the characteristic ions appear at m/e 302.1111 (Calcd. fOT Cl1H1806: 302.1154) 
and m/e 272.1020 (Calcd. fOT C1oH100.: 272.1044). The former originates from the structure 

XXXVII by the loss of a mole of water， followed by the elimination of a HCHO group gives 

rIse to a stable 4， 4仁dihydroxy-3，3'-dimethoxystilbene moiety (m/e 272) (Fig. 6). A doublet 
at 5.05 (J = 5.0 Hz) ppm in the NMR spectrum of this compound is asslgned to a proton of 

αposition in the structure XXXVII (Fig. 7). Furthermore， a singlet at 1.96 ppm in the NMR 
spectrum of tetraacetate XXXVlla (M+. m/e 488.1721， Calcd. fOT C2oH28018: 488.1683) is 
attributable to two alcoholic acetoxyls and other singals at 3.37， 4.48 and 6.08 (d， J =6.0 Hz) 
ppm are due to protons at s， r and αposltions in the diarylpropane structure (Fig. 8). All 
of these results support the structure XXXVII， namely 1， 2・biふ(4，4'-dlhydroxy-3， 3仁dime-

thoxyphenyl)-propane-1， 3・diol. This compound was already obtained from the heartwood 
of the same source. Also， it su舘 eststhat XXXVII is to be the erythro isomer of two dis-

treomers from the behaviour of the coupling constat of Ha of XXXVII and alcoho1ic acetoxyls 

of tetraacetate XXXVlla in the NMR spectroscopy. 

Phenolic compounds (Fig. 9-13.) in the extractives of L. Z.φtolepis including those de-
monstrated by TLC or GC-MS are summarized in Table 2. It could be confirmed that two 

major classes of phenolics in the extractives are flavonOlds and phenylpropanoids. 

Flavonoids in wood are predominantly flavanonols， but flavans in bark are reversed. 

Flavonoids in the heartwood are taxifolin 1 and katsuranin 111 accompanying a small amount 

of compounds IV-VII， and taxifolin comprises about about 61% of the ethyl ether solubles 

(1.2% on an oven-dried wood basis). Meanwhile， those of the sapwood are compound 1， 

taxifolin-3'-glucoside 11， 111 and narimgenin IV， and the former corresponds to about 23% of 
the same solubles (0.08% on an oven-dried wood basis). The ethyl ether soluble fraction of 

the inner bark cop.tains (+ )-catechin VIII and (一)-epicatechinIX and the same solubles of 

the outer bark occurs only compound VIII. ( + )-Catechin in the inner and outer bark com-
prises about 0.45% and 0.08; 
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These findings provide a clue to subsequent study of the chemistry oI the ex住activesin 

japanese larch， although more detailed search is neccessary for the outer bark and the n-
hexane solubles for each sample. 

.‘ 〆


