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ケヤキ材 中の ビニル重合阻害成分の分布

中 塚 漢 二 ・三 林 進 ・横 田 徳 郎

 The distribution of inhibitory components for vinyl monomer 

polymerization in the cross section of Keyaki (Zelkova serrata Makino) 

   Kanji NAKATSUKA,  Susumu MIBAYASHI and Tokuo YOKOTA

要 旨

ケ ヤ キ 円板 を樹 皮 か ら心 材 部 まで12個 に分 割 し溶 媒 抽 出 を行 い,TLC分 析 とベ ンゼ ン可 溶 部

に つ い て はGLC分 析 を試 み た 。 その 結果,熱 水 抽 出物 に含 まれ るケ ヤキ ニ ン,ケ ヤ キ ノー ル の

よ うな フ ラボ ノ イ ド類 は,樹 皮 と心 材 部 に 多 く含 ま れて い る。 一 方 ベ ンゼ ン可 溶 部 のTLC図 は

辺 材 部 と心 材 部 で 全 く異 な り,収 量 も心 材 部 で は辺 材 部 の約18倍 で あ り,心 材 部 か ら単 離 され た

セ ス キ テ ル ペ ン類 は心材 部特 有 の 成分 で あ る とい え る。 移 行 材 部,外 心材 部,内 心 材 部 の3つ の

サ ン プ ルの ベ ン ゼ ン可 溶 部 につ い て,還 元 ア セチ ル化 を行 いGLCに よ り検 討 した 結 果,7一 ヒ

ドロ キ シー3一メ トキ シ カ ダ リン(HMC)と 比 較 して7一 ヒ ドロキ シ カ ラメ ネ ンお よ び マ ンソ ノ ン

Gメ チ ル エ ー テル(MGM)が 心 材 部 に お いて 著 し く含 量 が 高 い こ とが わ か った。 ま た これ は,

移 行 材 部 と心 材 部 とのTLC図 で も明 らか で あ った 。HMCは 酸 化 反応 に よ りMGMへ 変 化 す

る事 実 か ら,前 者 が心 材 部 に お い て,あ る程 度 後 者 へ変 化 す る こ とが 考 え られ る。

また メ タ ク リル 酸 メ チ ル の重 合 の阻 害 成 分 として,7一 ヒ ドキ シ カ ダ リン と7一 ヒ ドロキ シ カ ラ

メ ネ ン を分離 同定 した。7叱 ドロキ シ カ ラ メ ネ ンは量 も比 較 的多 く,メ タク リル酸 メ チ ルの 阻

害 成 分 の1つ とい え る。

1.は じ め に

ケヤ キ の抽 出成 分 と して,熱 水 抽 出物 か らケ ヤ キ ニ ン,3一 ヒ ドロキ シケ ヤ キ ニ ンお よ びケ ヤ

キ ノ ー ル の よ うな フ ラ ボ ノ イ ド類 また最 近 林1)ら に よ り,心 材 ベ ン ゼ ン抽 出 物 か ら数 種 の セ ス

キ テ ル ペ ン類 が 単 離 され て い る。 他 方船 岡2)ら は ケ ヤ キ ニ ン,ケ ヤ キ ノ ール の 樹 体 申 で の 分布 を

UV吸 収 に よ り定 量 した 。

ビニ ル モ ノ マ ーの 重 合 阻害 成 分 は,横 田,野 橋3)4)ら に よ り検 討 され,モ ノマ ーに ス チ レ ン(St)

を用 い た場 合 に は,マ ン ソ ノ ンGメ チ ル エ ー テ ル(MGM)が,メ タ ク リル酸 メチ ル(MMA、 を

使 用 した場 合 に は,7叱 ドロキ シー3一メ トキ シ カ ダ リン(HMC)が 主 要 阻 害 成 分 で あ る と きれ

て い る。 本 研 究 で はケ ヤキ材 申 にお け る 各種 溶媒 可 溶 物 量 を定 量 し,さ らに そ れ らの 構 成 成 分

を薄 層 ク ロ マ ドグ ラ フ ィー(TLC),ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー((}LC),NMR,IRに よ り検 討 し

た 。 次 に それ らの単 離 した成 分 の 樹皮 よ り心 材 へ か けて の 分 布 と,St,MMAに 対 す る重 合 阻 害

作 用 の 有無 を検 討 した 。
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2.実 験

2.1年 輪 別 ケ ヤ キ抽 出 物 の 調製 と溶 媒 分 別

供試 ケ ヤ キ材 は,辺 材 部 が11年 輪,心 材 部 が19年 輪 で あ り,心 材 部 は黄 褐 色 に着 色 して い る。

材 は円 板状 と し,こ れ を放 射 方 向 に分 割 した。 す な わ ち樹 皮,続 い て 内樹 皮 か ら形 成 層 の 部 分 を

取 り出 し,さ らに辺 材,心 材 部 は外 側 よ り2年 輪 毎 にサ ン プ リング した 。各 部 位 につ いて 約409

つ つ 採取 し,樹 皮 か ら心 材 ま で12種 類 の 木 片 を得,ウ ィ リー ミル で粉 砕 した。 各 木 粉 は図1に 示

す 順序 で溶 媒抽 出 を行 った。 す な わ ち各 部 位 の 木 粉409を 約1げ の熱 水 で約6時 間抽 出 し,減 圧

濃 縮 に よ り熱水 可 溶 物(1)を 淡 褐色 粉 末 と して得,次 い で メ タ ール で 可 溶 部(2)と 不 溶 部 に分 別 し

た。

他方,熱 水抽 出残 渣 木 粉 に メ タノ ー ル を用 いて,抽 出 液 が ほ とん ど着 色 しな くな るま で抽 出 し

た(メ ター ル量,約1の 。 濃 縮 後,こ の メ タール 抽 出 物㈲ を ア セ トンで 分別 し,可 溶 部(4)か ら

さ らに ベ ン ゼ ン可 溶 部(5)を得 た。

2.2薄 層 ク ロマ イ ドラフ ィー(TLC)に よ る分 析

サ ン プ ル約2～3㎎ を精 秤 し,1㎎ に 対 しメ タ ノ ー ル0.1mlを 加 え難 溶 の もの が あれ ば サ ン プ

ル管 を適 当 に加熱 した 。 この試 料 をマ イ ク ロシ リン ジで10μ1つ つ ス ポ ッ トした。 市 販 シ リカゲ

ル プ レ ー ト(DC-FertigplattenKieselge120×20㎝)を 使 用 し,熱 水 抽 出物 の メ タ ノ ール 可 溶

部(2}に つ い て は,Hillisら5)に よ るn一 ブ タ ノ ール:水:酢 酸,6:2:1が ケ ヤ キ ニ ン,ケ ヤ キ

ノ ール の 分 離 に適 して い るの で,こ の展 開液 を用 い た。 所 定 の 位 置 まで展 開 後,乾 燥 させ50%硫

酸 をス プ レ ー し,90℃ で5分 間加 熱 した。 ケ ヤ キ ニ ン は澄 褐色 に,ケ ヤ キノ ール は赤 紫 色 に発 色

した。

ベ ン・ぜ ン可 溶 部(5)も20×20㎝ の シ リカゲ ル プ レ ー トに同様 の方 法 で ス ポ ッ トした。 ベ ン ゼ ン で

展 開後50%硫 酸 を ス プ レー レ,90℃ で5分 間加 熱 し発 色 させ た 。
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2.3ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(GLC)に よ る分 析

ベ ンゼ ン可 溶 部 ㈲ につ い て は,GLC

分 析 を行 った 。 この フ ラ ク シ ョンに含

まれ るMGMが 熱 に 不 安 定 で あ るた

め,田 申 ら6)の 方 法 に よ り還 元 ア セ チ

ル化 を 行 った 。 サ ン プル50㎎ あ た り

無 水 酢 酸gml,酢 鉛 ソー ダ200mg,r亜

鉛300㎎ を加 えて20分 間還 流 し,水 に

落 して 回 収 した もの をGLCに よ り分

析 した。 ベ ンゼ ン可 溶 部 ㈲ の還 元 ア セ

チ ル 化 した ベ ンゼ ン可 溶 部 のGLCの

結 果 を図2に 示 す 。GLCの 条件 は 次

の 通 りで あ る。

カ ラム:50%ChrmosorbW(酸 シ

ラ ン処 理),カ ラ ム温 度:210℃,注 入

部 温 度:240℃,検 出 部 温 度:240℃,

キ ャ リア ガス:ヘ リウ ム25ml/min,

検 出 器:FID。

な お 覆希 ア セ チ ル化 がMGMや 他,

の 水 酸 基 を持 っ た 化 合 物 に 定 量 的 に 行 わ れ て い る こ と を 確 認 す る た め,MGMとHMCの 標 品 そ

れ ぞ れ50㎎ に つ い て 還 元 ア セ チ ル 化 を行 っ た 結 果,収 率 は そ れ ぞ れ::,,92.4%で あ り と も

に 無 色 結 晶 を 得 た 。

2.4ケ ヤ キ抽 出 物 か ら の 成 分 の 単 離 と ビ ニ ル モ ノ マ ー の 重 合 率 の 測 定

ケ ヤ キ 心 材 を直 接n一 ヘ キ サ ン で 抽 出 す る と 暗 赤 紫 色 の 透 明 な 抽 出 液 が 得 られ る 。 こ の 抽 出 液

は,メ タ ノ ー ル 抽 出 物 の ベ ン ゼ ン 可 溶 部(5)と ほ ぼ 同 じTLC図 を示 す の で 心 材 木 粉9429をn一 ヘ

キ サ ン21を 用 い て 室 温 で 抽 出 した 。 抽 出 物 の 収 量 は6.639(0.70%)で あ り,抽 出 液 を 濃 縮 し

てMGMの 粗 結 晶 を 得 た 。 こ の 結 晶 を 除 去 し,残 部 約39を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 供 し

た 。 カ ラ ム 長,47㎝,内 径,3.6㎝ シ リ カ ゲ ル は2809を 使 用 し,展 開 溶 媒 はn一 ヘ キ サ ン:ベ ン

ゼ ン,1:1で あ る 。 こ の 溶 媒1.1`で 展 開 す る こ と に よ り,3.7一 ジ メ トキ シ カ ダ リ ン,7一 ヒ ド

ロ キ シ カ ダ リ ン,7一 ヒ ド ロ キ シ カ ラ メ ネ ン が,順 次 得 られ た 。 こ れ ら の 成 分 は 融 点,NMR,

IRに よ り同 定 し た 。 そ の 後,展 開 溶 媒 を ベ ン ゼ ン に 変 え,1.7B付 近 で 麟 片 状 の 結 晶 が 得 られ,

NMR,融 点,呈 色 反 応 か らRシ トス テ ロ ー ル と 同 定 し た 。 各 成 分 の 融 点 とNMRの δ値 は 次

の 通 り で あ る 。

3.7一 ジ メ トキ シ カ ダ リ ン;mp88℃,δ1.42(d,6H,イ ソ プ ロ ピ ル),2.32,2.55(3H,3H,

芳 香 環 メ チ ル),3.85,3.90(3H,3H,メ チ ル 土 一 テ ル),7.02,7.07,::(1H,1H,1H,

芳 香 環 プ ロ ト ン)。7一 ヒ ド ロ キ シ カ ダ リン;mp118℃,δ,1.35(d,6H,イ ソ プ ロ ピ ル),2.44,

2.49(3H,3H,芳 香 環 メ チ ル),5.06(1H,水 酸 基 プ ロ トン),7,12,7.20,7.98(1H,1H,

1H,芳 香 環 プ ロ ト ン)。7一 ヒ ド ロ キ シ カ ラ メ ネ ン;油 状 物,δ0.75,1.00,1.23(3H,3H,

3H,メ チ ル プ ロ ト ン),2.20(3H,芳 環 メ チ ル),4.98(1H,水 酸 基 プ ロ ト ン),6.55,6.94

(1H,1H,芳 香 環 プ ロ ト ン),MGM;mp163℃,δ1.38(d・sx,イ ソ プ ロ ピ ル),2.05,2.64

(3且,3且,芳 香 環 メ チ ル),3.85(3H,メ チ ル エ ー テ ル),6.85,?.62(1H,1H,芳 香 環 プ ロ

ト ン)。HMC;mp110℃,δ1.40(d,6H,イ ソ プ ロ ピ ル),3.80(3H,メ チ ル エ ー テ ル),2.35,
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2.49(3H,3且,芳 香 環 メチ ル),6.88,7.09,7.80,(1H,1H,,1H,芳 香 環 プ ロ トン)。

StとMMAの 重 合 に 対す る阻害 作 用 の 検 討 は,ジ ラ トメ ー タ ー を用 い る既報7)の 方 法 に従 っ

て行 った。

3.結 果 と 考 察

3.1各 抽 出 物 の 収量

樹皮 か ら心 材 部 ま での12個 の 部 位 に お け る各 抽 出物 の 収量 を表1に 示 す 。Na1は 樹 皮,2は 形

成 層 部 分,3,4,5,6,7は 辺

TablelWeig弥tper-eentd量stributio丑ofextraetives

incrossdirectionofKeyaki

No,ofNo,ofextractive

sampleU){2)`3)(4)(5)

No.110.276.02,0.620.420.33

23.520.390.930.670.15

33.330.760.610.470.04

42.671.110.720.640.11

53.311.701.030.770.07

63.682.051.281.040.04

76.002.480.830.760.09

86.232.361.751.530.13

97.102.403.092.801.18

105.523.382.902.571.03

116.564.022.342.130.96

126.143.503.353.161.78

*NumbersmeanthoseinFigure1

く)

餓 屈 屈1漕含;e榊 闘
eo⇔ ⇔臼賀鴛合

oo

」.....誓 ロ

財k攣L → 幽
A,K¢yakininB,K¢yakinol

Fig.3.Chromatogram(TLC)ofMcOHsolubles(2)

fromhotwaterextract

材 部,8は 移行 材 部,9,10,11,

12は 心 材 部 か らの サ ン プル で あ る。

熱 水抽 出物(1)は,樹 皮 が最 大 で続 い

て 心 材 外 周 部 とな って お り,一 般 的

な抽 出 物 の 分布 と一 致 して い る。 樹

皮 に は熱 水 に よ って抽 出 されや す い

フ ラボ ノ イ ド類 や タ ンニ ンが 含 ま れ

て い る。一 方 心 材 部 で は,樹 皮,辺

材 部 と 比 較 す る と ベ ンゼ ン可 溶 部

㈲,ア セ トン可 溶 部(4)が か な り多 量

に含 ま れ て い る。

セ ス キ テ ル ペ ン類 を主 と して 含 ん

で い るベ ンゼ ン可 溶 部 ㈲ を,心 材 部

と辺 材 部 で比 較 す る と,心 材 部 で は

平 均1.24%,辺 材 部 で 平 均0.07%

(気乾 木 粉 に対 して)で あ り,心 材

部 は辺 材 部 の約18倍 ベ ンゼ ン可 溶 部

㈲ を含 ん で い るこ とが わ か る。 肉 眼

で 見た 心 材 部 と辺 材 部 の 境界 は樹 皮

か ら8番 目(NaS)の サ ン プル で起

謹鷺難播
心 材 外 周部 に到 って 増 加 し は じめ

る。

ビニ ル重 合 阻害 成 分 は1で 述 べ た

よ うに,主 要 阻 害 成 分 と してMGM,

HMCが 報 告 され て い るが,こ れ は

ベ ンゼ ン可 溶部 ㈲ に含 ま れて い る。

3.2薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィー

(TLC)}こ よ る検 言寸

熱 水抽 出 物 の メ タノ ール可 溶 部 ②



のTLCを 図3に 示 す。 左 端 が樹

皮,次 が形 成 層 部 分,続 い て辺 材

部 が5個,移 行 材 部1個,心 材 部

4個 が それ ぞ れ ス ポ ッ トされて い

る。 図3に はRfO.67の ケ ヤ キ ニ

ン とRfO.63の ケ ヤ キ ノ ー ルが 隣

接 して 出 て い る。 両 者 は樹 皮 と心

材 に多 く検 出 され て お り,収 量 の

点 か ら考 えて もこの 部 分 に 多 量 に

含 まれ て い る こ とが わ か る。 形 成

層 部 分 の ス ポ ッ トは明 瞭 で は な く,

紫 色 に 発色 す る物 質 が長 く伸 びて

い る。 ま た外 辺 材 部 のRfO.28に

末 同定 成 分 が存 在 す る。 熱 水 抽 出

物 に含 ま れ る フ ラ ボ ノ イ ド類 は,

水 溶 性 の化 合 物 で あ り樹 体 内 を移 動 し易 く樹 皮 か ら心 材 に か けて 検 出 し得 る とい え る8)。

図4は ベ ンゼ ン可 溶部(5)のTLCで あ る。RfO.83に3,7一 ジ メ トキ シ カ ダ リンの黄 褐 色 の ス ポ

ッ ト,0.44に7一 ヒ ドロキ シカ ダ リンの 黄 色 の ス ポ ッ トが存 在 す る。0.40に7一 ヒ ドロキ シ カ ラメ

ネ ンの ピ ン ク色 の ス ポ ッ トが 見 られ,0.32にHMCの ス ポ ッ ト,0.1にMGMの 紺 色 の ス ポ ッ ト

さ らに0.08に これ は辺 材 で も見 られ るが,β 一シ トス テ ロール の 紫 色 の ス ポ ッ トが現 われ て い る。

ベ ンゼ ン可 溶 部 は辺 材 と心 材 で全 く異 って お り,心 材 部 か ら単 離 され た5種 の成 分 は心 材 に特 有

で あ り,移 行 材 部 で急 激 に合 成 され心 材 に蓄 積 した もの で あ る と考 え られ る。 樹 皮 よ り8番 目の

移 行 材 部 に相 当す る部 分 と次 の9番 目 の外 心 材 を,さ ら にTLCに よ り比較 した 結果,MGMは

移 行 材 部 で は ほ とん ど見 られ ない がHMCは 移 行 材 部 に 多 量 に 含 ま れ る こ とが 明 らか に な っ

た。

3.3ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィー(GLC)に よ る検 討

移 行 材 部(Nd8),外 心 材 部(Na9),内 心 材 部(Na12)の3つ の サ ン プル に つ い て,還 元 ア セ

チ ル 化 を行 った ベ ンゼ ン可 溶 部 を,C=LCに よ って分 析 した。 このGLCの 結 果 か ら面 積 法 に よ り

各成 分 を定 量 化 し,表2に 示 す。HMCを ユ00と して,他 の各 成 分 を相 対 値 で 示 した。 この結 果,

7一 ヒ ドロキ シ カ ラ メ ネ ン とMGMが 心 材 にお い て急 激 に 増加 して い るこ とが わ か る。MGMは

HMCか ら 酸 化 反 応 に よ り 生 成 す る こ とが 知 られて い るが9,,上 記 のTLC,GLCの 結 果 は,

Table2Sesquiterpenesfrombenzenesolubles(5)

Intermediate】 ヨ【eartwoodzone

Substance

zone(No.8)outer(No,9)Inner(No,12)

7-hydrosycalamenene5.428.933.6

7-hydroxycadalene5.415.96.6

3,7-dimethosycadalene2.25.96.6

7-hydrogy-3-methoaycadalene100100100

mansononeGmethylPther2.831.446.7

Relativevaluesto'7-hydroxy-3-methoxycadalene
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で あ ろ う。

3.4MMA,Stの 重合 に 対 す

る単 離 した 成 分 の影 響

。器認畿 蕊 讐
ドロキ シ カ ダ リン,7一 ヒ ドロキ シ

カ ラメ ネ ンは若 干 の 時 間,重 合 を禁

止 す るが,特 に7一 ヒ ドロキ シ カ ラ

メ ネ ン は禁 止 時 間 後 にお い て も重 合

速 度 を低 下 させ る効 果 を もっ 。 フ ェ

ノ ール 性水 酸基 を持 た な いR一シ トス

テ ロール,3,7一 ジメ トキ シカ ダ リン

は重合 にな ん ら影 響 しな か っ た。

7一 ヒ ドロキ シ カ ラ メ ネ ンは,比 較

的量 も多 く,HMCと と もにMMA

の重 合 に対 す る 阻 害 成 分 と い え よ

う。

Stの 重 合 に関 して は,単 離 され

た フ ェノ ー ル は い ずれ も阻害 作 用 を

示 さず,ケ ヤ キ材 に存 在 す る一 価 の

フ ェノ ール の 禁 止 作 用 が 出 に くい こ

とが 明 らか で あ る。
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Résumé

 The cross sectional plate of Keyaki (Zelkova serrata Makino)  v  as divided from bark 

to pith into 12 parts and extracted successively with various solvents. 
 The distrbution of extractives was investigated by thin layer chromatography (TLC) 

and gas chromatography (GLC). As a result, the bark and the heartwood contained 

flavonoids such as keyakinin and keyakinol. The chromatogram of benzene solubles of the 

heartwood by  TLC differs from that of the sapwood. The yield obtained from the 
heartwood was roughly eighteen times the yield from the sapwood, and sesquiterpenes 

separated from the heartwood were peculiar components of the heartwood. It is clear 
from the results of GLC of benzene solubles of the intermediate zone, the outer heartwood 

and the inner heartwood that 7-hydroxycalamenene and mansonone G methyl ether (MGM) 

increased remarkably in the  heartwood comparing with 7-hydroxy-3-methoxycadalene  (HMC). 
This result was morever confirmed by  TLC. According to the fact that  HMC converts 

into MGM with the oxidation, the former may convert in some degree into the latter in 

the heartwood. 
 On the other hand, 7-hydroxycadalene and 7-hydroxycalamenene inhibited the polymeriza-

tion of methyl metharylate, and 7-hydroxycalamenene was an inhibitory substance 

together with  HMC, as the yield from the heartwood was relatively high.


