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北海道大学農学部演習林研究報告第53巻第1号 29-43(1996) 

キタコブ、シMagnoliakobus DC. var. boreαlis S訂g.
の抽出成分(第11報)

一一一リグナンの樹木内における分布及び葉中の季節変動一一

金 允根* 小津修二* 佐野嘉拓場 笹谷宜志*

Extractives of kitakobusi Magnolia kobus DC. var. borealis Sarg. 11. : 

Distribution in Tree and Seasonal Variation in Leaves of Lignans 

by 

Yun-Geun KIMへShujiOZA W A *， Y oshihiro SANO* and Takashi SASA Y A * 

要 "'" 閏

m 

キタコブシ Magnoliakobus DC. var. borealis Sarg.の各部位，葉，樹皮，木部，花奮の

メタノール抽出物のリグナンを対象に既に単離されている 12種のリグナン及びsyringar.

esinol (皿)， pinoresinol (獅)を加えた 14種のリグナンの定量分析を行った。 magnolin(IV) ， 

epimagnolin (IX)， eudesmin (I1I)， yangambin (V)の様なmethoxyl基およびmethylenedioxy

基を置換したリグナンがいずれの部位においても主要成分であることが明らかになった。リグ

ナン含有量の季節変動は S月から 11月までの期間で，各リグナンの含有量がほぼ類似した推移

を持つことを示した。 8月では他の月に比べ抽出物及び抽出物中のリグナン含有量は最も低い

値を示したが， pinoresinol (週刊は逆に増加した。 pinoresinolを取り巻く生合成の変化は pinor.

esinolが他のリグナンの生合成に影響を与えていることを示唆した。

キーワード:モクレン科，キタコブシ， リグナン，季節変動。
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1.はじめに

従来，漢方薬あるいは民間伝承の薬に植物の抽出物が用いられてきた。杜中Euconn切

ulmorides Oliverの抽出物エキスから syringaresinolおよびその配糖体が単離されて以来，そ

れらの化合物を含有する植物の探索に注目が集められてきた。北海道においても，一連の調査

の結果，エゾウコギAcanthoρanaxsentcosus Harm.樹皮の抽出物にこれらの化合物が存在す

ることが明らかになった。特に， syringaresinol diglucosideはラットのストレス性腫蕩に対し，

腫蕩成長を抑制する効果が見出されている九現在，エゾウコギ樹皮の水抽出エキスは健康食品

の範曙で市販されている。しかしながら，種々の疾患に対し，投与の際，多くの問題があり，

極微量でも良い場合を除き，ある一定量の投与が必要であり，エキス中に有効量が存在しなけ

れば利用はかなり困難と云わざるを得ない。従って，エキス調製のために必要な原料中の含有

量が重要視される場合が多い。新しく有効成分を見出すにはその検定の方法が煩雑であり，し

かも，費用も莫大である。現在，行われている方法はこれまでに有効とされる成分を含む原料，

即ち植物を探索する事から開始されるのが一般的であると同時に，その含有量の検索も重要で

ある。

北海道立林産試験場において，北海道産樹木の樹皮利用の一環として各樹種樹皮アセトン

抽出物の真菌類に対する生物活性を調査した。その結果，広葉樹樹皮中，ホオノキ Magnol，勿

obovata Thunberg及びキタコブシのアセトン抽出物に高い菌糸成長阻止効果のある事を見出

した2)。又，樹葉の生物活性の調査をトドマツ Abiessachalinensis Mast.，エゾマツ Piceajezoen-

sis Carr.，カラマツ L併合加emρjセriSarg.，ハリエンジュRobin必ρseudacaciaLinn.，セイヨ

ウハコヤナギPopulusnigra Linn.及びオノエヤナギSalixsachlinensis Fr. Schm.の樹葉を対

象にして行っている 3)。含有される成分の生理，薬理および生物活性の有無は非常に重要なこと

であるが，含有量の精査も必要である。 flavonoidのampelotinはカツラ CercidiPhyllum

ja.ρonicum Sieb. et Zucc.材に約1.4%4)，又，オノエヤナギ葉中に 2.4%刊さらにカラマツ材

には flavonoidのtaxifolinが約 1.9%も含有されベそれらの有効な利用が現在望まれている。

本研究は前報7)に引き続きキタコブシ樹幹の各部，木部，樹皮，葉および花奮中のリグナン

を対象に含有量の検討を行った。対象としてのリグナンは前報7)で単離した各リグナンの他に，

木部から単離された syringaresinol(却J)およびAbieskoreana Wilson.材から単離された

pinoresinol (郡)を加えた。又，葉中の季節的変化の推移についても検討を加えた。これらの結

果を報告する。

2.実験

2.1 試料の調製

樹木各部位のリグナンの挙動を調べるため，各部位から試料を調製した。葉と花奮は北海
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Compound N. magnolin 

Compound V. yangambin 

Compound VI. medioresinol 

Compound D. syringaresinol 

An : piperonyl Ar2 : 3.4，5.trimethoxyphcnyl 
An = Ar2 : veratryl 
An : veratryl Ar2 : 3.4，5.trimethoxyphenyl 
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An : guaiacyl Ar2 : syringyl 

An = Ar2 : syringyl 

* Compound 1lV. pinoresinol An = Ar2 : guaiacyl 
* Pinoresinol was isolated from Abies korcana Wilsoll. wood 
Compound VlI. fargesin An : pipcronyl Ar2 : vcratryl 

Compound ¥'11. phillygenin An : guaiacyl Ar2 : veratryl 

Compound 1X. epimagnolin An : veratryl Ar2 : 3，4，5'甘imethoxyphenyl

Co皿poundX. kobusinol A An : guaiacyl Ar2・veratryl

Compound JaI. magnostellin A An = Ar2 : veratryl 

Compound XI. kobusinol B An = Ar2: veratryl 

Lignans isolated from kitakobusi. 

道大学構内に生育しているキタコブシから採取

した。樹皮と木部は北海道立林業試験場試験林

で採取したものである。各部位は Fig.1で示す

ようにメタノール(MeOH)抽出物を石油エー

テル(LPE)，ジエチルエーテル(Et20)を用いて

順次分別を行い， MeOH抽出物と各溶媒分別物

を調製した。

2.1.1 葉部

葉部は 1994年7月に採取したもので風乾

にした後，抽出に供した。葉部 (200g)を手で

もみ潰し， 2 Q抽出用のプラスチック容器にと

り， MeOH1 Qを加え室温で72時間抽出した。

溶媒を新しくし，再び抽出する操作を 3回繰り

返した。合した抽出液は減過後，濃縮し， Fig.1 

に示すように順次分別した。

2.1.2 木部

HPLC analysis 

Fig. 1. Fractionation of each section from 

kitakobusi. 

木部は 1994年6月北海道立林業試験場の試験林で採取したキタコブシ(32年生，胸高径15
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cm，樹高17m)を用いた。樹幹は 1m毎に切り，剥皮後，木部は電気鈎で削り小片とした。こ

の小片はウィリーミルで粉砕し， 40-60メッシュの木粉を集め，抽出物用の試料とした。この

中， HPLC分析用として木粉200gを2.1.1に準じて処理した。

2.1.3 樹皮

上記の木部から得た樹皮を小片とし，木部と同様にウィリーミルで粉砕し 40-60メッ

シュの樹皮粉を集めて試料として用いた。風乾試料 (200g)は2.1.1と同じ方法で抽出した。

2.1.4 花嘗

花曹は 1994年5月，開花前の奮を北海道大学構内で採取したものであり，風乾花膏 (520

g)は2.1.1と同様に順次抽出し試料とした。

2.2 標晶の調製およびHPLC分析

キタコブシ樹木の各部位に含まれているリグナン含有量の季節変動を調べるために前報7)

で単離した 12種のリグナンを標品とした。さらに 2種の化合物， syringaresinol (潤)および

pinoresinol (別)の季節変化を調べた。

2.2. 1 Syringaresinol 

木部のEtOH抽出物(175g)から分別したエーテル可溶部(28.84g)をクロロホルム/メタ

ノール(100/1-0/100)の溶媒を用いたシリカゲルカラム(6.0x 100 cm)で展開した。 j容出液を

300mlずつ分取し， 30フラクションを得た。これらの各フラクションは TLCの検索で4つの

フラクション(F1-F 4)にまとめた。 F1とF2を合したフラクション(1.6 g)はベンゼン/アセ

トン(40/1-0/1)の溶媒を用いたシリカゲルカラムにより 6フラクション(F1，2-1-F1， 2-6)に

分けた。このうち F1，2-6フラクションから析出した結晶を集め，ベンゼンとアセトンを用いて

洗いながら滅過した。得られた化合物(76.8mg)は機器分析で次の結果を与えた。

[α]皆20.T(c=0.30 in MeOH) 0 m心:174-175'Co UVλ塑22Hnm(logε): 271. 8 (2. 

41)， 238.2(3.16)0 UVλ~~H+O.IN NaOH nm(Iog e) : 282.0(2.84)， 260.0(3.09)， 245.4(3. 

06)， 256.3 (2.84) (shouI.) 0 IR v ~~~ cm-1 : 3436， 3089， 2940， 2868， 1610， 1518， 1454， 1377， 

1318， 1246， 1156， 1061， 10400 EI-MSm/z: 418(M+)， 122， 139， 155， 161， 167， 181(base 

ion) ， 182， 193， 210， 3870 lH-NMR(500 MHz， CDC13) : o 3.10(2H， m， H-8， H-8') ， 3. 

90 (12H， s， OMe X 4)， 4.28 (2H， m， HB-9， HB-9')， 4.72 (2H， d， ] = 4.0 Hz， H -7， H -7')， 

5.50(2H， s， OH)， 6.58(4H， s， H-2，6，2'，6')0 13C-NMR(CDCb) : o54.37(C-8， 8')， 54. 

39 (OMe X 4)， 71. 70 (C-9')， 71. 62 (C-9， 9')， 80.09 (C-7， 7')， 102.71 (C-2， 6， 2'， 6')， 132. 

11 (C-l， 1')， 134.32(C-4， 4')， 147.17(C-3， 5， 3'， 5')。これらの結果，この化合物を 2，6，-bis 

一(4-hydroxy-3，4-dimethoxyphenyl) -3， 7-dioxabicyclo [3，3，0] octaneの構造を有し， (ー)

syringaresinol (刃II)と同定した。この化合物はこれまでG仰 :zumatomentosa Kunthの心材よ

り単離されている叱
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2.2.2 Pinoresinol 

pinoresinol (別)は Abi・eskoreana Wi!son.の木部のEtOH抽出物から単離したものを用

いfこ9)。

2.2.3 HPLC分析

HPLC (高速液体クロマトグラフィ)分析の試料は各部位のEt20可溶部10mgを500μt

のMeOHに溶解し，更に内部標準物質のprotocatechua!dehyde-3，4-dibenzy!ether 0.065 mg 

を加えて溶解した。溶液をメンプランフィルター(3mm， 0.20 Micron)を備えたシリンジで滅

過し，分析用の溶液を調製した。溶液の5.0μ4を分析に供した。 HPLC測定は HitachiL-4000 

を用い，検出は UVの280nmによった。カラム

は逆相系カラム (ODS-2)を使用し，溶出溶媒

はアセトニトリル/3%酢酸(40/60-45/55

-100/0)を用いた。ピークの同定は標品の保持

時間と対比して行った。

2.3. 季節変動

2.3.1 MeOH抽出物の調製

キタコブシ葉部のリグナン含有量の季節変

動を検索するために， 2.l.1と同様に試料を採

取した。開葉が始まる 5月から落葉する 11月の

7カ月間に亙って毎月 15日に採葉した。採取し

た葉は水道水て、汚れを洗った後，櫨紙で水を除

き，凍結乾燥した。凍結乾燥した葉(10g)を

300 m!容フラスコに取り， MeOH 150m!を加

え温浴上で加熱抽出した。得られた抽出物は溶

媒を留去し凍結乾燥した後，秤量した。

2.3.2 酵素加水分解

HPLC analysis 

Fig. 2. Quantitative analysis of lignans from 
kitakobusi. 

凍結乾燥した MeOH抽出物10mgをβ-g!ucosidaseを含む0.1M NaOAc緩衝液

(pH 0.5) 3 m!( 2 mg/mI)に加え， 37
0

C， 24時間振とうし加水分解した。反応後，内部標準物

質0.05mgと蒸留水10m!を加えた後， CH2Cbを用いて 10m!ずつ3回抽出した。溶媒を留去

した後，減圧乾固し， HPLC分析の試料とした (Fig.2)。

3.結果と考察

樹木の木部，樹皮，花，果実及び根の抽出成分の含有量は各部により異なることが観察さ

れている。一般に樹皮抽出物は木部のそれより高い値を示すことが知られている6)。これまでモ

クレン属 Magno仰の花奮IML樹皮，葉山13)及び種子凶の抽出物成分の研究が行われており，
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特に花奮は辛夷(shin-i)，樹皮は厚朴として漢方薬にも記載されている。しかし，抽出物の含有

量についての記載は不充分である。抽出成分の持つ機能を利用する見地からも極微量で利用目

的を達する成分以外は量が必要である。このょっな観点から，キタコブシの葉，樹皮，木部，

花曹の MeOH抽出物および溶媒分別物量を検討した。前報7)で述べたようにキタコブシの葉か

ら12種のリグナン類を単離同定した。本研究ではキタコブシ各部のメタノール抽出物から分別

した Et20可溶部を対象に HPLCを用いて各部位のリグナンを比較検討した。検討したりグナ

ンは前報7)で単離したリグナンの他，木部より単離したリグナン(+ ) syringaresinol (班I)，さら

にM.fargesii Cheng.の花奮(辛夷)から(+ ) pinoresinol (X1V) 10)が単離されているので，こ

れらの化合物を加え， 14種のリグナンである。

3.1 各部位メタノール抽出物及び溶媒分別物

各部位の MeOH抽出物， LPE， Et20の各分別物の含有量を Table1に示す。木部MeOH

抽出物は 6.31%，樹皮のそれは 9.86%を示し，樹皮の方が高<，多くの樹木に見られる傾向を

示した。葉の抽出物は 24.57%であり，木部の約3.8倍，樹皮の約2.5倍に達し，著しく多い。

花奮の抽出物は 46.72%と極めて著量の抽出物量で葉の約1.9倍に相当する。 LPE分別物にお

いても花奮では 11.6%(対試料)，葉では 6.9%と木部，樹皮のそれらより高しこの傾向は Et2

O分別物についても見られ，花奮，葉，樹皮，木部は各々8.0%，1.4%， 2.5%， 0.6% (対試料)

を含有している。樹皮Et20分別物は葉の分別物より高い値を示した。一般に樹皮アルコール抽

出物の Et20可溶部が高い値を示すことは多くの樹木で観察される所である。キタコブシ樹皮

Table 1. Yields (%) of each tissue in kitakobusi* 

Tissue MeOH extractives LPE solubles Et，O solubles 
(% of oven-dried sample) (% of MeOH extractives) 

Lε，aves 24.57 28.60 5.60 
Bark 9.86 17.84 25.46 
Xylem 6.31 11.10 9.30 
Buds 46.72 24.82 17.12 

Buds : % based on air-dried samples. 
* kitakobusi : Mognolia kobus DC var. bo問alisSarg 

抽出物中のリグナンの他，ポリフェノール類もこの可溶部に存在する可能性があり，今後精査

する必要がある。抽出物および分別物の含有量のみを重視するなら抽出原料として花奮が有望

であることが示唆された。既にモクレン属の花奮や樹皮即ち辛夷や厚朴は医薬品としての使用

上の制限内にあり，使用上拘束がある。葉及び木部は制限外であり，葉の利用が期待される。

3.1.1 葉部のリグナン

7月に採取した葉部メタノール抽出物の Et20可溶部の HPLCクロマトグラムを Fig.3

に示す。保持時間(Rt)33. 6 minのピークは内部標準として用いた protocatechualdehyde-3.

4 -dibenzy letherである。 Rt19.2 minの特徴的なピークは epimagnolin(IX)のそれに一致す

る。 Rt11.1 min， 14.8 min， 16.0 min， 17.3 min， 23.9 min， 26.7 minの各ピークは phillygenin
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(四)， eudesmin (III)， magnoIin (IV)， yangam. 

bin (V)， epimagnoIin (IX)， kobusin (1)， 

aschantin (11)， fargesin (VII)に一致した。その
w 

E 

咽

他， pinoresinol(J<JV)， kobusinol B(XI)， medior. 咽

esinol (VI) ， kobusinolA (X)， magnostellin A 

(Xff)に相当するピークが各々 Rt3.91 min， 4.3 1ft 

min， 5.8 min， 6.3 min， 9.6 minに認められる。

葉部の Et20可溶部には前報7)で確認された 12

種のリグナン全てが認められ，葉部から単離され 5 W ~ W ~ • E 
Retention time (min.) 

ていない pinoresinolC~V) の存在も確認された。

一方，木部から単離された syringaresinol(却I)

は葉の Et20可溶部には認められなかった

日g.3. HPLC chromatogram of Et20 solubles 
from methanol extract in leaves of kita. 
kobusi. 

(Fig.3)。各リグナンの含有量を Table3と4 No肱 ::27;;32:13官35222?i;:出;
に示した。 epimagnolin(IX)が 108.60X 10-3 CN， 60 : 40 (0 min.)→55 : 45 (20 min.)→0: 100 

(40 min.)(v/v) Flow rate 1 ml min-1 

mg/gの値を示し，ついでmagnoIin(IV)は Detection : 280 nm. 

67.84X10-3mg/gの値を示した。この2種の化合物は furofuran環の C-2epimerである。さら

に，含有量の多い成分は fargesin(VII)， yangambim (V)， phillygenin (VIs)である。これら

3種のリグナン含有量は HPLCクロマトグラム上で確認されたリグナンの約85.0%を占め，

葉中で優位なリグナンと言える。 epimagnolinは確認される全リグナンの 28.1%に達し，極め

て著量である o これまでキタコブシ葉部のリグナン検索で単離されなかったがnoresinol(別)

は0.2%存在するが， syringaresinol (XIII)は確認されなかった。主要なリグナン 5種中，遊離

のフェノール水酸基を有するのは phillygenin(刊1) 1種で，他に methoxyl基及びmeth.

ylenedioxy基で置換されている。他の遊離のフェノール性またはアルコール性水酸基を有する

成分は medioresinol(VI)， kobusinol A (X)， kobusinol B (XI)およびpinoresinol(別)

であるが，キタコブシ葉中のリグナンは遊離の水酸基を持つ成分が極めて少なく，非フェノー

Table 2. Yields of MeOH extracts and enzymatic hydrolyzates of kitakobusi 

Month，1994 MeOH extract CH2C!， extract 

May 394.3 3.5 

June 305.4 6.0 

July 245.7 6.2 

Aug. 182.6 5.2 

Sep. 235.8 4.2 

Oct. 304.8 4.4 

Nov. 236.7 4.1 

Yields : mg per g of sample. Aug.， Sep.， Oct. and Nov. August， September， 
October and November， respectively. 



36 北海道大学農学部演習林研究報告第53巻第1号

Table 3. Content of lignans in each tissue from kitakobusi 

Tissue II 1Il IV V VI vn VID 政 XIII XIV 

Leaves 5.17 10.11 25.86 67.84 47.37 1.32 50.65 53.76 108.60 0.00 0.89 

Bark 2.26 18.90 4.47 29.92 65.65 2.38 0.15 3.52 0.92 6.50 0.36 

Xylem 0.00 0.34 0.27 l.61 0.78 0.00 0.00 0.00 0.56 9.75 0.30 

Buds 6.00 1l.03 11.10 30.84 2l.99 5.20 0.00 0.53 3.57 0.25 1.17 

content : x lO-'mg per g of oven-dried sample. 1: kobusin， II : aschantin， III : eudesmin， IV : magnolin， 
V : yangambin， VI : medioresinol， Vll : fargesin， Vls : phillygenin， IX : epimagnolin，刃11: syringaresinol， 
XlV : pinoresinol 

ル性成分が主要成分となっていることを示し Table 4. Content of lignans in each tissue from 

た。これらリグナンの量的比較を Table3と4

に示す。

モクレン属樹種の葉部のリグナンに関し，

コブシ M. kobusの MeOH抽出物から

sesamin， kobusin (1)， eudesmin (III)， 

epieudesmin， phillygenin (刊I)12，13)が，シデコ

ブシ M.stellateのMeOH抽出物から magnos-

tellin A (xn)及びB，sesamin， kobusin ( 1 )， 

eudesmin (III)， (+) piperitol同が，タイサンボ

クM.grandiflora Linn.のEtOH抽出物から

peroxycostumolideのvertolorinl6)がハクモ

クレン M.denudata Desr.のMeOH抽出物か

ら17)ネオリグナン (dihydrobenzofuran型)

denudatinAおよびB，burchellinさらに tera-

hydrofuran型の veraguensinが単離されてる。

キタコブシ葉部のリグナン中にはコブシから単

離きれた sesamin，episesaminは確認されな

い。この 2種の化合物は互いに epimerである。

キタコブシ葉部の 2種の化合物kobusin( 1 )お

よびeudesmin(lII)は同様に epimerであり，

kitakobusi 

Tissue X 刃 盟

Leaves 3.06 2.77 9.03 

Bark 2.15 5.58 3.59 

Xylem 0.00 l.93 0.15 

Buds 0.49 5.43 1.31 

content : X lO-'mg per g of oven-dried sample. X 
kobusinol A， xl : kobusinol B， :xn : magnostellin A. 

w 

v 

却

5 W ffi W ~ a E 
Retention time (min.) 

Fig. 4. HPLC chromatogram of Et20 solubles 
from methanol extract in bark of kita・
kobusi. 

Notes ; Column: Inersil ODS-2(6X270 mm) ; Eluent: 
linear gradient of H，O(3% acetic acid)-CH， 
CN， 60 : 40 (0 min.)→55 : 45 (20 min.)→0: 100 
(40 min.)(v/v) Flow rate 1 ml min-1 

Detection : 280 nm. 

magnolin (IV) とepimagnolin(IX)のepimerも存在し 1つの特徴を示した。

3.1.2 樹皮のリグナン

樹皮 MeOH抽出物Et20可溶部の HPLCクロマトグラムを Fig.4に示す。樹皮リグナン

の特徴は Rtl6.0minのmagnolin(IV)， Rt 17.3 minのyangambin(V)， Rt 23.9 minの

aschantin ( 11)であり，各29.92X 10-3mg/ g， 65.65 X 10-3mg/ gおよび 18.90X 10-3mg/ gの値

を示した。これら 3種のリグナンはクロマトグラム上で確認されるリグナンの約 72.0%に相当
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する。 14種のリグナンは認められるが，葉部の

リグナン含有量に比べ，極めて少ない。しかし，

yangambin (V)や aschantin(11)はこの成分

が葉中で占める割合に比べ，樹皮中では著しく

高い値を示した。各リグナンの量的比較を

Table 3と4に示す。この 2つの成分は各々

eudesmin (III)およびkobusin(1 )に methoxyl

基が 1つ結合した構造を有する。樹皮では

kobusin (1) とmagnolin(IV)が葉部に比べ

減少しているが， aschantin ( 11 )と yangambin

(V)の増加が認められる。このことは樹皮に

おいて methoxyl化が行われた事を示唆する。

又樹皮で僅かであるが， syringaresinol (皿)が

認められた。一方，葉中の pinoresinol(XIV)含

有量(0.2%)は樹皮でも 0.2%で同じであった。

又葉中の phillygenin(VID)や epimagnolin(IX) 

は13.9%および28.1%を示したが，樹皮中では

2.2%および0.6%であり，樹皮中のリグナンの

生成が葉中の生成と異なることを示唆した。

3.1.3 木部のリグナン

木部MeOH抽出物EtzO可溶部の HPLC

クロマトグラムを Fig.5に示す。クロマトグラ

ムは鮮明でなく，確認されたリグナンは 7種の

みで他はクロマトグラム上では認め難い。これ

らの成分は syringaresinol(迎I)， kobusinol B 

( XI)， magnolin (IV)， yangambin (V)， 

epimagnolin (IX)である。全体としてリグナン

は非常に低い値を示したが， syringaresinol 

(刃ll)の含有量は確認される木部全リグナンの

62.1%を占める著しく高い値を示してある。さ

らに magnolin(IV)およびkobusinolB (XI) 

もそのなかで優位の成分であり，キタコブシリ

グナンの特徴を示す (Table.3) 0 HPLCクロマ

トグラムは全体的に幅広いピークを与え， Et20 

E 

¥ 

5 10 15 却 2530 35 
Ret制“個time(min.)

1.5 

w e ~ E a E 
Retention time (min.) 

Fig. 5. HPLC chromatogram of Et20 solubles 
from methanol extract in xylem of kita-

kobusi. 

Notes; Column: Inersil ODS-2(6X270 mm) ; Eluent: 
linear gradient of H20(3% acetic acid)-CH， 
CN， 60 : 40 (0 min.)→55 : 45 (20 min.)→0: 100 
(40 min.)(v/v) Flow rate 1 ml min-' 
Detection : 280 nm 

W 

5 W e ~ E a E 
Ret凹tiontime (min.) 

Fig. 6. HPLC chromatogram of Et20 solubles 
from methanol extract in buds of kita-

kobu5i. 

Notes; Column: Inersil ODS-2(6X270 mm) ; Eluent 
linear gradient of H20(3% acetic acid)ーCH，
CN， 60: 40 (0 min.)→55 : 45 (20 min.)→0: 100 
(40 min.)(v/v) Flow rate 1 ml min-' 
Detection : 280 nm. 
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に可溶なリグナン以外の成分の影響を受けていると考えられ，内部標準物より後に溶出する成

分も多く存在した。

3.1.4 花曹のリグナン

花膏MeOH抽出物Et20可溶部の HPLCクロマトグラムを Fig.6に，含有量を Table3 

と4に示す。花奮のリグナン含量は葉部のリグナン含量の25.6%程度しか存在しない。fargesin

(羽1)の存在は不明確であるが，他の 13種は確認できる。その内，主なリグナンは優位なもの

から magnolin(IV)， yangambim (V)， eudesmin (I1I)， aschantin ( II)， kobusin ( 1 )， kobusinol 

B (XI)， medioresinol (VI)， epimagnolin (IX)であり，他はいずれも 2.0X1O-3mg/g以下の

値を持つ成分である。花奮においても magnolin(IV)が最も主要な成分であり，他の部位と同

様の結果を示した。確認される全リグナンに対する kobusinの割合が葉部の場合の1.3%，樹皮

の場合の1.4%に比べ6.1%と高い。 14種のリグナン中，フェノール性水酸基が比較的高〈置換

されている medioresinol(VI)およびpinoresinol(前)は葉中では 0.3%および0.2%を占め

ているが，花奮中でこれらの化合物は 5.3%および1.2%と比較的高い値を示し，花奮の特徴と

も考えられる。各リグナン含有量を Table3と4に示した。

コブシの花著は辛夷として日本薬局方外成薬規格集，新常用和漢集に記載されている。特

有な芳香を有し，精油のcitral，cineol， eugenol， pineneを含有するとされている問。その他，

タムシパおよびモクレン，ハクモクレン19)の花奮も辛夷として市場に出ている。しかし，これ

ら辛夷の含有成分の詳細な知見は得られていない。漢薬に用いられている中国の辛夷は M.far-

gesii Cheng.の花奮を指す。これまで中国産辛夷の研究において， EtOH抽出物から pinor-

esinol dimethyl ether (eudesmin)，又lirioresinoldimethyl ether (yangambin)， magnolin 

(VI)， fargesin (VIl)が，辛夷を直接CH2Cl2で抽出した抽出物から phillygenin，pinoresinol， 

( + ) de-O-methylmagnolin (magnolinのveratryl基の代わりに guaiacyl基が置換)が10)単離

されており，中国産辛夷中のリグナンも又高度に置換されている成分を含有している。キタコ

ブシの花奮は M.fargesii Cheng.の花膏中のリグナンを含め，多種のリグナンを含有している。

辛夷の薬理効果はリグナンのみで評価し得ないと考えられるが， リグナンの観点で中国産の辛

夷とキタコブシ花奮を比べるならは同様に取り扱う事が可能と考えられる。

3.2 葉中のリグナン含有量の季節変動

樹木生活組織中の4-hydroxyphenylpropanoidはリグニン， リグナン，フラボノイド，ク

マリン等の前駆体として極めて重要である。温帯および亜寒帯における樹木生育期間に季節の

変化があり，樹木で生合成される過程にも変化を生ずる。リク。ニン形成に関し， phenyl-

propanoid glucosideのconiferinは針葉樹形成層において 5月中旬から 7月中旬へと増加し，

以後急激に減少する傾向を示す。一方，モクレン科Magnoliaceae，モクセイ科Oleaceaeの樹

木の形成層に coniferinおよびsyringinが認められる。syringinは5-6月に生成，貯蔵された

後， 9月へ向け減少する 20，21)。樹木の葉部は光合成が最も頻繁に行われる器官であり，糖生成と
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同時に他の成分の生合成にも深〈関係する。キタコブシ樹葉中に生成されるリグナン類の季節

的変化を HPLCを用いて MeOH抽出物中の配糖体とアグリコンの共存による分析への不明

確さを避けるために抽出物は酵素処理を行い，得られる CH2C12可溶部を分析した。

5月から 11月までの葉部の MeOH抽出物量を Table2に示す。この期間，最も高い値を

示したのが5月であり， 39.43%であった。しかし 8月に向かつて 18.26%まで減少した。以

後は 11月まで増減をしながら最終的には増加した。 5月は樹木の活動が開始する時期に相当

し，多種の抽出成分が貯蔵されているものと推察される。以後，日時の経過と共に新たな生成

と他成分への変換を繰り返すと考えられ， 8月に最も低い抽出量に達し， 11月に向かつて貯蔵

の方向へ推移している。この抽出物の HPLC分析の際に糖類の影響を避けるため， β

♂ glucosidaseによる脱グルコシド化を行い， CH2Cbで抽出し，可溶物を集めた。この CH2C12可

溶部の量を Table2に示す。試験期間の 7ヵ月間で最も高い値を示したのは 7月の 6.2mg/g 

であり，又最も低い値は 5月の 3.5mg/gであった。 5月では生合成の開始と共に抽出物量は急

激に増加するが， CH2C12可溶部，即ちアグリコ

ンに相当する成分の生成よりむしろ糖類等が多

く生成されていると考えられる。この CH2Cb

可溶部は 6月には 5月の1.7倍に達し 7月も

6月と同程度の CH2Cb可溶部が存在する。 8

月の 5.2mg/gから 11月4.1mg/gへと斬減す

るが，急激な減少は認められない。 8月の抽出

物量は最も低い値 18.26mg/gを示すが，その

中に含有される CH2Cb可溶部は急激な変化は

認められず，アグリコン量を保持している。こ

れは 8月に気候等の要因で抽出物の生成に変化

が生じ，全体として抽出物の量が少なくなった

と考えられる。しかし， CH2C12可溶部の量には

大きな変化が生じていないと推察される。その

w 

国 IX

5 ro u w ~ • • 
Retention time (min.) 

Fig. 7. HPLC chromatogram of the enzymatic 
hydrolyzate of methanol extract from 

kitakobusi leaves collected in July， 1994. 

Notes ; Column: Inersil ODS-2(6X270 mm) ; Eluent: 
Iinear gradient of H，0(3% acetic acid)-CH3 
CN， 60 : 40 (0 min.)→55 : 45 (20 min.)→0: 100 

(40 min.)(v/v) Flow rate 1 ml min-1 

Detection : 280 nm. 

Table 5. Seasonal variations of lignan contents in kitakobusi leaves 

Month II III IV V VI VIl 刊l IX 沼II XlV 
May 6.15 14.12 15.20 60.28 42.23 13.84 31.27 11.86 33.99 0.16 3.06 

June 6.90 9.85 33.87 116.20 42.52 2.67 65.93 56.60 84.44 0.00 2.68 

July 6.51 10.11 35.57 120.73 46.48 1.51 50.65 52.10 80.94 。。。 2.74 

Aug. 4.98 10.79 18.71 94.01 34.56 1.28 36.98 .25.00 54.82 0.00 7.60 

Sep. 7.17 12.24 33.92 110.35 49.66 1.59 56.10 42.92 77.67 0.00 3.03 

Oct. 11.65 16.92 50.71 158.34 25.03 1.65 58.01 46.83 90.67 0.00 2.26 

Nov. 11.82 19.49 53.18 124.44 74.36 2.24 70.17 50.20 93.44 0.00 3.24 

content : x 1O-3mg per g of oven-dried sample. 1 -XIV : the same as those shown in Table 3. 
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中，代表的に 7月のCH2Cb可溶部の HPLCの Table 6. Seasonal variations of lignan contents 

クロマトグラムを Fig.7に示す。又，各リグナ
in kitakobusi leaves 

ンの値を Table5と6に示した。比較対象とし
Month X E E 

May 1.52 6.02 3.21 
た14種の化合物の中， syringaresinol (XIlI)は 5 June 7.91 13.06 8.40 

月に極めて少量認められるが，以降は 11月まで
July 6.13 13.21 5.26 
Aug. 2.80 6.69 3.36 

観察きれない。葉中のリグナンは 3.1.1でも述 Sep. 2.72 3.60 4.32 

べたように magnolin(IV)， epimagnolin (IX) ， 
Oct. 2.04 4.84 3.10 
Nov. 2.96 7.59 6.52 

fargesin (VlI) ， eudesmin (III) ，ついでphil. content: x 10-'mg per g of oven-dried sample. 

lygenin (vm)と続く。とくに magnolin(IV)およ x -xll : the same as those shown in Table 4. 

U epimagno1in (IX)は5月から 6月にかけて約1.9倍から 2.5倍生成される。この 2つの

epimerの前駆体は確定していないが， pinoresinolとも推定される。 tetr叫lydrofuran環のfur.

ofuran環への閉環，続いてのメチル化が急激に生ずるものと考えられる。 magnolin(IV)は8月

に若干生成量が減ずるが， 9月の値は大体6月の値と同程度に推移し， 10月に再ぴ増加した後，

11月には大体7月の段階の生成量に達する。一方， epimagno1in (IX)は8月のmagnolin(IV) 

と同様，生成量は減少するが，その他は大体一定に推移した。しかし， magnolin (IV)に見ら

れるような 10月に増加する結果を示きない。 yangambin(V)は 5月から 9月にわたり

magnolin (IV)とepimagnolin(IX)が若干減少する 8月においでさえ，大体一定の生成量を維

持している。しかし 10月に減少し， 11月に増加する。これは magnolin(IV)の10月， 11月

の生成量と対比できる。 yangambin(V)はmagnolin(IV) より 1個の methoxyl基をさらに

置換している構造であり， 10月から 11月にかけて methoxyl化の変換をしているものと思わ

れる。この場合， eq仰 torial-eqωtorial配位の aryl基を持つfurofuran環のmagnolinから同じ

立体配置を有する yangambin(V)の変換は axial-equatorial配置の epimagnolin(IX)より有利

と考えられる。 10月， 11月の epimagnolin(IX)は量的変化を殆ど示きない。 tetrahydrofuran

環を有する kobusinolA (X)およびkobusinolB (XI)， magnostellin A (班)は 6月におい

て5月の生成量の各々約 5.2倍， 2.2倍および2.6倍に増加し，以後10月に向かつて減少し，

11月には蓄積の方向へ推移し僅かに増加する。この3種の化合物の 7月以降の比較的早い減少

傾向は他の成分への変換が容易に行われるものと推察される。化合物Iから却までの生成量に

関する挙動と全く異なるのが， pinoresinol (郡)のそれでトある。 5月より 11月まで8月を徐き，

他の月は一定量に推移している o 8月は他の化合物の平均生成量の 2.7倍に達する。これは 8

月の抽出物生成に伴う何らかの要因がpinoresinol(町)を取巻く turn overに支障を生じ，

pinoresinol (}JV)の蓄積と他の成分の減少という結果を生じたと推定される。

コブシの葉中にはこれまでsesaminとkobusin(1 )およびeudesmin(III)とepieudesmin

のepimerさらに phillygeninが単離されている。キタコブシ葉部には sesaminおよび

epieudesminは確認できないが， magnolin (IV) とepimagnolin(IX)およびkobusin(1 )と
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fargesin (VII)の2種のepimerを初め，他に 9種のリグナンの存在を確認した。さらに HPLC

クロマトグラムによる検索でpinoresinolomが認められた。各成分の機能の詳細な検討は今
後の課題である。 syringaresinol(XIII)を除く他のリグナンの利用に際し，何時葉を採取すべき

かは充分考慮すべき問題である。

4.おわりに

キタコブシ各部位のMeOH抽出物は著量を含する花奮 (46.7%)に続いて葉 (24.6%)，

樹皮 (9.9%)，木部 (6.3%)の順である。 MeOH抽出物中の LPE可溶部は花奮で抽出物当た

り24.7%，葉では 24.6%に達する。 LPE可溶部に通常，精油成分が含有きれ，花膏や葉部の香

りに関与していると考えられる。コブシの花奮には citral，cineol， eugenolおよびpineneが含

まれており，キタコブシの花奮の香りもこれらと関係があると考られる。今後，花奮，葉部の

LPE可溶部の精査が必要である。一方， Et20可溶部は抽出物当たりでは樹皮は比較的著量の割

合を占める。これはリグナン以外のフェノール類によるものと推察されるが，本研究では Et20

可溶部中のリグナンを対象としたので，他の成分の詳細な検索は行っていない。各部位のリグ

ナンは各々特徴的な結果を示した。葉部における主要成分は magnolin(IV)およびepimagnolin

(IX)である。樹皮では magnolin(IV) とyangambin(V)，又花膏では magnolin(IV) と

yangambin (V)となっている。いずれも遊離のフェノール'性水酸基を持たず， methoxyl 基に

よって置換されている。しかし，木部ではフェノール性水酸基を持つsyingaresinol(潤I)が主

要成分である。漢方薬の辛夷は M.fargesii Cheng.の花奮を用いているが，これに含有される

リグナンはキタコブシの場合と同様， methoxyl基又は methylenedioxy基で置換されており，

遊離のフェノール性水酸基を持つリグナンとして phillygenin(珊)およびpinoresinol(却)を

含有している。キタコブシの花奮はこの2種の他， medioresinol (VI)， kobusinol A (X)の

少量を含有している。いずれにしてもこれらリグナンの生物活性などの機能の精査が必要と考

えられる。葉中のリグナンの季節変動の調査において各リグナン量の 7カ月間の推移は大体類

似していた。しかし 5月から 6月にかけ含有量が増加する成分が多く，盛んに生合成されて

いる事を示唆する。生合成されるリグナンは magnolin(IV)およびepimagnolin(IX)の含有

量が極めて多く，キタコブシ葉中のリグナンの特徴を示す。 8月には抽出物含有量が他の月に

比べ低い値を示したが，酵素処理後のCH2Cb可溶部の収率には余り急激な変化は認められな

かった。個々のリグナンの含有量は 8月で最も低い値を与えたが， pinoresinol (郡)のみが逆

に増加する結果を示した。これは 8月に pinoresinol(郡)を取り巻く生合成の環境でのturn

overに何らかの変化を生じ， pinoresinol cmが蓄積され，他のリグナンの生成が押さえられ
たものと推定される。このことはキタコブシ葉中のリグナンのpinoresinol(XlV)が他のリグナ

ンの生成に深〈関与していることを示すと考えられる。
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Summary 

The present work has been undertaken to clarify the distribution of lignans in each 

section， such as xylem， bark， leaves and flower buds from kitakobusi Magnolia kobus DC. 
var. borealis Sarg. The lignans obtained from each section consisted of furofuranoids and 

tetrahydrofuranoids. 

Lignans of the leaves were characterized as furofuranoids such as magnolin(IV)， 
epimagnolin(IX)， eudesmin(I1I) and yangambin(V)， which were highly replaced with sub-

stituents such as methoxyl and methylenedioxy groups. 

The bark contained fourteen lignans of which main compounds were magnolin(IV) and 

yangambin(V)， though the flower buds contained magnolin(IV) and yangambin (V) as main 

lignans. These four lignans did not have free hydroxyl group， but methoxyl groups 
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replaced. Syringaresinol(刃[1)was found in only xylem and bark but they were small 

portions. 

To investigate the seasonal accumulation of lignans， the leaves were collected at 

Hokkaido University campus from May to N ovember in 1994. MeOH extracts obtained 

from the leaves were subjected to hydrolysis by βglucosidase to avoid the complexity of 

extractives resulting from glucosides. The enzymatic hydrolysates were extracted with 

CH2C12， and the determination of lignans in the CH2C12 solubles was performed on HPLC. 
The amount of lignans increased during May to J une， except aschantin( 11). The 
contents of many lignans decreased to minimum in August， but the amount of 
pinoresinolOJV) enhanced twice compared with those of the other months. This accumula-

tion of compound lJV seemed that biosynthesis surrounding pinoresinol (獅)in the leaves 

changed from normal state to abnormal. If this assumption was reasonable， it suggested 
that pinoresinol(郡)may be correlated intensely to formation of the other lignans in the 

leaves. 


