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は じ め に

フラボノイ ドの中で (Ⅰ)の型を flavanという｡3位にOHがあるものがカテキン類である03,4位

に OH があるものを leucoanthocyanidinまたは mOnOmericproantbocyanidinなどという｡酸と加熱す

ることによって脱水, 脱水素されて赤色の色素 anthocyanidin類 (Ⅱ)が生成するからである｡ (Ⅲ)は

丑avanone,(Ⅳ)は davoneと呼ばれる｡ 特に (Ⅳ)に示した OH の配置のものを apigeninといい本稿

に関係が深いものである｡主題のフラボノイ ド2量体とは,(Ⅰ),(Ⅲ),(Ⅳ)が C-C あるいは -0-

により結合したものであって,果実,葉,樹皮,心材などにかなり多く分布している｡ フラバソーフラノミ

ソ,プラバソーフラバノン,フラバノン-フラバノン,フラボン-フラボンの結合が知られている｡
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これらの中にはフラパン2量体のように,タンニンや果実,果汁の色,味に重要な関係を有するものもあ

り,材の色に関係がありそうなものもある｡そのほかのものは特に著しい性質はないが,樹種化学分類学の

立場からきわめて重要で興味ある示唆をわれわれに与えてくれるものである｡このような分け方が適切かど

うか疑問であるが,以下にフラボンの2量体とそれ以外の2量体とに分けて記述することとした｡前者は特

にわが国の研究者によって発展させられた分野である｡広く針葉樹の葉に分布しており針葉樹の葉のメタボ

リズムの特徴を示すものである｡ただマツ科に見られないので非常に不思議に思われるものである｡しかし

近年広葉樹のゴムの葉から,さらに最近同じ トウダイグサ科の広葉樹の菜からも兄いだされているので,こ
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のような発見が続くようでは新しい見解が生まれるかもしれない｡第二の群の中で,フラパンの2量体は,

研究例はかなりの数に達しているが,フラバノンーフラバノンなどの他の2量体はまだ僅かな例が報告され

ているだけである｡これらの物質はまだまだ発見されることと思われる｡それによって新しい結論が生み出

され,樹木の生合成機構が-そう明らかになることと思われる｡

Ⅰ フラボン2量体 (Bi8avones,Biflavonyls)

昭和4年理化学研究所久保田研究室の古川周氏がイチョウの菜の成分について報告した1)｡ この中で氏は

イチョウの横や菜が虫害に強いことから,殺虫成分があるのではないかと考え,またイチョウの黄葉の色素

を研究しようとして,信州上田から送られた黄葉を抽出し,その中から一種のフラボノイ ドと考えられる結

晶性の物質を取り出し,substanceBと命名した｡分子式 G16H1205･H20,5,8-ジヒドロキシ-4′-メトキシフ

ラボンと推定した｡

イチョウはわが国では珍らしくないが,近年メタセコイアが生きた化石として騒がれたのと同様に,海外

ではイチョウは化石時代から生き残った針葉樹として関心をもたれしばしば研究の対象となった｡その例に

洩れず, このイチョウの黄色物質も, W･BAKER,W･H･C･SIMMONDS らに注目された｡ 彼等は本物質に

ginkgetinという名を与え,分子式を C19H1406 と考え,いろいろ推定物質を合成して比較したが一致しな

かった｡この間の事情は OLLIS2)らの総説にくわしい｡

昭和16年中沢浩一博士が ginkgetinについて本格的研究を始め3),岐阜市内のイチョウの黄葉を集めアル

コールで抽出して黄色結晶を得たoこの時K-塩が時に溶解性が低く結晶性が良いことが見出されたoK一塩

を分解してアセ トンから再結して淡黄色針状晶m･p･2970｡精製品収率乾菜に対し0.02-0.03%｡C32H22010,

2個の OMeを有する｡そしてこのものがフラボン2量体であるという画期的見解が始めて提出された｡し

かしこの時推定された構造 (Ⅴ)の2量体間結合 (3-8′′)が正しくなかったのは残念である｡

一方刈米博士一門の研究により,ginkgetin類縁物質が広く針葉樹の菜に発見されるようになった｡1956

年 コウヤマキ4)から sciadopitysinが, 1958年にカヤ5)から kaya月.avone,ソテツ6)から sotetsu8avone

が兄いだされ,この種の物質が針葉樹の特徴として注目されるに至った｡これらの物質の遊離のフェノール

水酸基を全部メチル化するとginkgetinからのものと同一物になるので同じ骨格であることは明らかであっ

たが,2量体結合については決定されなかった｡

一方 BAKER ら英国の人達も研究を進め, 粗 ginkgetinをアセ トンから再結精製するうち溶けにくい成

分として異性体 isoginkgetin を分離することができた｡また bilobetitn7) もイチョウから兄いだした｡

BAKER らほ 7-OMe-アピゲニソと 4′-OMe-アピゲニソの uv吸収が ginkgetinのそれとよく一致してい

ることから,これらが構成要素であると推定した｡また2量体問結合は3′-8′′がもっとも確からしいと考え

た｡厳密な根拠からの結論と言えないにしてもこの推定は当を得ていた7)0(Ⅵ)

中沢博士は1962年,全部の水酸基がメチル化されたアピゲニンの3′-ヨード化合物および8-ヨー ド化合物
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を合成し,これらを Cuを触媒として結合させる反応 (ULLMAN反応)によって3′-8′′結合のメチル化アピ

ゲニン2量体を合成し, ginkgetinのメチルエーテルと比較し, 2量体結合が3′-8′′であることを確かめ

たoなお翌1963年の報告には ginkgetinそのものの合成を発表している8)oginkgetinの骨格は 3′-8′′bi-

apigenylであり,その後 amento8avone(Ⅶ) と名づけられ,近年実際に種々の針葉樹に見つかっている｡

現在までに兄いだされたフラボン2量体は ament0月avone型のものがもっとも多い｡

1960年 hinokiflavone9) (Ⅷ)が発見された｡分布の広いビフラボンであったoOMeは持っておらず,遊

離の OH は 5個であるので1個の OH が結合にあずかったエーテル結合の2量体と考えられた｡1967年中

沢博士10)は, 4′-ヨー ド-5,7-ジメ トキシ-3′-ニ トロフラボンと 6-ヒドロキシー4',5,7-ト1)メ トキシフラ

ボンを縮合させて 4'-6′′エーテル結合のビフラボンを合成し, ニ トロ基を除き脱メ トキシして天然の hi-

noki月,avoneに一致させた｡

HO

(ⅤⅠⅠⅠ)

次に1967年 SESHADRIらほヒマラヤサイプレス (Cupressustorulosa)および地中海サイプレス (C･se-

mpervirens)の菜より,今までに知られていない型のビフラボンを兄いだした｡ これはピリジンおよびジ

メチルホルムアミドに易溶であるが,その他の通常溶媒には溶解度が低いものであった｡8-ヨー ドアピゲニ

ソ トリメチルエーテルより ULLMAN反応によって合成することにより,その構造は 8-8′′結合 (Ⅸ)であ

ることが確定された｡この新しい型のビフラボンは cupressu飴vonell)と名づけられたo

このころより以前の報告には旋光度が記載されていない｡ 上記の CuPreSSuflavoneも旋光度を示しても

ー 36-



北尾 :フ ラボ ノ イ ド2量 体

H9､､1r∃HOこ＼
?

仰--a H

o＼-イう -1｡ H12＼､d
// ＼､＼ /

｣
Ho-＼予 -/-＼＼-＼､/-/

lH

H O 0

(ⅠⅩ)

よい構造であるのにこれを示さなかった｡ 光学活性の最初のものは =Queensland plywood" と呼ばれる

Araucariacunninghamiiおよび A.cookiiの葉から得られた12)｡ 菜のアセ トン抽出物より,Mg-silicate

columnchromat.および silicagelprep.TLCを用いて数種のビフラボンが分離された｡その中に,〔α〕600

-100,m.p.1510の (-)-4′,4′′′,7,7'′-tetral0-methylcupressu8avoneと 〔α〕D32+650,m.p.301-3040

の (+)-4′,4′′′-di-0-methylcupressu8avone とが兄いだされた｡なおこのとき2量体が cupressu月avone

型すなわち 8-8′′結合であることは NMRによって確かめられた｡ すなわち全部の水酸基がメチル化され

たビフラボンの NMRは分子の対称性を要求するので,まず 6-6′′か 8-8′′でなければならない｡その後

者であることは,メトキシルのシグナルの SOlventinducedshiftによって定められた｡818′′では全ての

メトキシルの 0-位に H があるが,~6-6′′ではそうでないメトキシルがあり,判別できるのである｡

1969年には,多分最後と思われる新しい結合のビフラボ./が兄いだれた｡ナソヨウスギ科の Agathispa-

1merstoniiの葉から抽出された2種,C3lH20010,m.p.>3200,〔α〕D34-500のものと C32H22010,m.P.212

-2130,〔α〕D34-550のものである｡これらを完全にメチル化して得られる-キサメチルエーテルは従来の

どの型のものでもなかった｡ その NMRは非対称であったので 6-8′′の結合が考えられた｡メトキシルシ

グナルの溶媒によるshjftもこれを裏書きした｡ この新しい結合のビフラボンは agathis8avone(Ⅹ)と名

づけられた13)｡上記の2種の新物質はそれぞれ (-)-7-0-methylagathisaavone および (-)-4′′′,7-di-0 -

methylagathisfiavoneと決定された｡

ー
OH

(Ⅹ)

たまたま古川氏によってイチョウの藁葉から兄いだされたフラボン2量体は,とりわけ刈米博士一門の努

力によって広く針葉樹の葉の特徴成分として知られるようになった｡そしてあらゆる針葉樹の葉が検索され

た｡特にわが国の樹種は大部分調べられていることと思われる｡特にヒノキ科,ナソヨウスギ科などは多種

類のビフラボンを含むことで知られているo Araucariabidwilli,A.palmerstoni,A.alba,A.cookii,

A･cunninghamiaなどの葉は4種の基本ビフラボンを始めそのモノメチル,ジメチル,トリメチル,テ トラ
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メチル誘導体を12-13種含むことが報告されている14)｡ソテツ,イチョウを始めイチイ科,イヌガヤ科,マ

キ科,スギ科など広く裸子植物に分布しているのにかかわらずマツ科には報告されない｡沢田15)はマツ科の

42種を検索したが兄いださなかったと報告している｡そしてマツ科は化石学的にもっとも新しい針葉樹であ

ることを考え合せると非常に興味があると述べている｡狭い意味のマツ以外に, トウヒ,モミ,カラマツな

ど広く pinaceaeに含まれないのはまことに興味がある｡

lotum triquetrum)に amento鮎.voneおよび少量のhinokiflavoneの存在,およびガマズミ類17)(Vibru-

numprunifolium)の樹皮よりamento月.avoneが報告されていたが,1969年 トウダイグサ科のゴム(Hevea

brasiliensis)の葉から光学活性のビフラボンが見つけられた18)04′′′,7,7′′-tri-0 -methylamento月.avoneで

あることがわかったoheveaaavoneと名づけられた｡ ゴムの葉のアルコール抽出液を水でうすめ,石油エ

ーテル,エーテルおよび酪酸エチルに溶けるものを除くと淡黄色の結晶として得られた｡最近同じ科に属す

る東南アジアの樹木 Putranjivaroxburghiiの葉からも類似のものが見つけられ,putraflavor]eと名づけ

られた19)｡淡黄色,m.p.280-2820の結晶で,NMR と massスペクトルから,7,4′′-di-0-methylame-

Table1.BIFLAVONES

Amentoflavone

4′10Me-Amentoaavone(Bilobetin)

4′,7-Di-OMe-Amentoaavone(Ginkgetin)

4′,4′′-Di-OMe-Amentoaavone(Isoginkgetin)

4′,4′′′,7-Tril0Me-Amento8avone(Sciadopitysin)

4′,4′′′,7/′-Tri10Me-Amentoaavone(Kayaaavone)

7′′-OMe-Amentojlavone(Sotetsuaavone)

7-OMe-Amentonavone(Sequoiaaavone)

4r/′-OMe-Amentoaavone(PodocarpusaavoneA )

ネ ズ

イ チ ョ ウイ チ ョ ウイ チ ョ ウ

コウヤマキ

カ ヤ

ソ テ ツ

イ ヌ ガ ヤ

イ ヌ マ キ

4′′′,7-Di10Me-Amentoflavone (Podocarpus8avoneB ) tイ ヌ マ キ

4′′′,7,7′′-T ri-OMe-Amentoflavone (Hevea月avone)

7,4′′-Di-OMe-Amento月.avone (Putraflavone)

4',4''',7,7''-Tetra-OMe-A mentoflavone

Cupressuaavone

( - ) -4 ′,4′′′,7,7′'-Tetra-OMe-Cupressuaavone

(+)-4',4 ''',Dil0Me-Cupressuflavone

7-OMe-Cupressuflavone

7,7′′-Di-OMe-Cupressuaavone

Agathisflavone

(-)-7-OMe-Agathisflavone

(-)-4''',7-Di10Me-Agathisffavone

(-)-7,7'′-Di-OMe-Agathisaavone

Hinokiflavone

4′′′-OMe-Hinokiaavone(CryptomerinA)

7-OMe-Hinoki月.avone(Neocryptomerin)

7''-OMe-Hinokiflavone(Isocryptomerin)

7,7′′-OMe-Hinokiaavone(Charmaecyparin)

Fputranjivasp

㌔Araucariasp･

Cupressussp･

Araucariasp.Araucariasp.

Agathissp･

)
)

ノヽ

＼Iノ

1

2

2

9

1

1

1

4

′-＼
′.＼
/t＼
･ー.＼

Agathissp･ ⊆(4_9_?

Araucariasp.

Agathissp.Agathissp.

Araucariasp,

(13)(14)(13)(13)

(50)(14)

ス ギ 弓(51)

ィ ヌマ キ l(23)

チャボヒバチャボヒバ (52)(23)

(23)
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ntoaavoneであることがわかった｡ さらに広い範囲にわたって広葉樹の葉が検索されたら面白い結果が得

られるかも知れない｡

最近までに報告された約25種のビフラボンを表にまとめた (Tablel)｡この裏には樹種が記入してあるが

必ずしもその樹種に限るというのではない｡-樹種にいくつか種類のちがうどフラボンが共存しているよう

である｡最近 ドイツの人達20)によって報告されたメタセコイアの葉のビフラボンおよび類縁物質の表を引用

しよう｡この中に後述するジヒドロフビフラボンと共に,アピゲニンがかなり多く含まれていることは興味

深い｡全てのビフラボンは形式的に言えばアピゲニンの2量体であるからである｡

ビフラボンの単離にあたってほ,結晶化に用いる溶媒系の撰択に苦心が払われるほか,各種の溶媒系によ

る向流分配法,シリカゲル TLC,ポリアミドTLCおよびカラム20), Sephadexカラム21)などが組合せ用

いられている｡ SESHADRI22) らがインドの針葉樹についての報告の中で,シリカゲル TLCの溶剤系は tO -

1uene:pyridine:AcOH-10:1:1or20:1:1または toluene:DMF:AcOH-10:1:1 が良好であった

と述べ,また溶剤系に前者を用いた `̀drysilicagelcolumnchromat."が良好であったといっている｡

単離されたものの同定については,これらが前記の4群のどれかに属するとすれば比較的簡単であろう｡

まず完全メチル化物を作って比較すればどの群に属するかわかるはずである｡ メチル化されている OH の

位置については, まず 5位の OMeは選択的に脱メチルが容易であることが判断される｡ 他の OMeにつ

いては,アルカリ分解の生成物,♪-ヒドロキシアセ トフェノン, フロログルシン,p-メ トキシアセ トフェ

ノン,2,6-ジヒドロキシ-4-メトキシアセ トフェノン,♪-メ トキシ安息酸などから考えることができる20)0

NMRおよび massスペク トルがもちろん利用される｡ 2量体の結合の決定に NMRが用いられたことは

先に述べたが,OMeの位置決定を分解反応によらずになされた一例に次のものがある｡ イヌマキの葉から

2種のビフラボン,pOdocarpusA および B が兄いだされた｡ それぞれの完全アセチル化物を,amento一

月avoneの完全アセチル化物および完全メチル化物と NMRの比較をすることにより,Aは 4′′′-0-methyl

amentoaavoneであり,Bは 4′′′,7-di-0-methylamentoaavoneであることがわかった23)0

Ⅱ 前項以外のフラボノイ ド2量体

ここに属するものの中で比較的多く研究されたものはフラパンの2量体である｡アカシアの樹皮やケブラ

コの心材に含まれる縮合タンニンはカテキン類の縮合したものと考えられ,その縮合の機構について,Fre-

udenberg24)らほ1934-1958酸触媒による反応機構を提案したこと,またこれに対抗して HATHWAY24)らが

酵素による酸化的カップリングによる重合機構を提案したことはよく知られている｡

その後種々の果実にいわゆるプロアン トシアニジンが含まれていることが注目され,実際にこの種の物質

が取 り出されるに至った｡cacaobean,コケモモ (cranberries),サイカチ (gleditschia),avocadoseeds,

cocacola,イチゴなどである｡一般にフラボノイ ド2量体の組成を有し,その結合は比較的酸により容易に

解裂する｡このとき通常アン トシアニジン類 1分子とカテキン類 1分子を生じる｡アン トシアニジンを生成

するため元物質がプロアン トシアニジンと呼ばれるのであるOまたここに発色する赤色がしばしば予備試験

として利用されている｡この解裂反応は CREASYらによると2段階におこる｡まず 1000,5分,0.1NHCl

という温和な条件でカテキン1分子と leucoform のアン トシアニジン1分子に解裂し,次いでより強い条

件で加熱すると 1eucoform は酸化されてアン トシアニジンとなるという25)｡ この反応には古く BROWNI-

NG26) が述べた方法が用いられている｡すなわち 3NHCl:イソプロパノール (1:4)中で加圧加熱すると

よいといわれる｡

果実のプロアン トシアニジンについて,他の研究者の中で WEINGES27) の研究がより詳細であると思われ

るので次にすこし引用しよう｡プロアン トシアニジンは果実,果汁の味に影響がある｡またタンニンとして

蛋白を沈殿させる｡さらに酵素的脱水素によって赤褐色の高分子物質に変るので果汁の色に影響がある｡約
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60種の果実について予備的実験の結果,サンザシ (Crataegus),サイカチの類のサヤ (Gledischiatriacan-

thos),コケモモ (Vaccinium vitisidaea)および特に多量のプロアントシアニジンが colanutにあること

がわかった｡類似物質が混在しているので分離は容易でない｡結晶状に得られても明確な融点を示さない｡

しかし acetateや methyletheracetateは安定で, カラムクロマ トで単離でき, 明確な融点と旋光度を

示す｡これらの物質を,2分子のカテキンから2Hが脱水素されたと考へられる C30H26012のものと,4H

が脱水素された C3｡H24012のものとの2群に分けられるとしている｡前者をB群,後者をA群と名づけた｡

たとえば colaにはA群のもの1種,B群のもの4種を含む｡ コケモモはA群2種,B群2種｡サイカチは

B群2種, トチほA群 1種などである｡ A, Bの構造は NMRおよび massスペクトルより推定された

(沼),(XE)0AとBとは同じ場所に存在することがあるから互に近縁と考えられ,Bからさらにエーテル結

HO

βH

一一二 二 二一 二一

～ ･ r

HO-- ■ヽ一 I

H｡ノ ＼､＼:,｢ --oヽ 了も /////＼

＼＼＼ユ /′ i
HO/＼＼＼､/-

(ⅩⅠⅠ)

合が生じてAとなったと考えられる｡また トチのものについては (ⅩⅠⅠⅠ)の構造を示しているoこれに対し

MAYER28)らほ トチの樹皮や トチの種皮から同じような物質 C30H24012･H20〔α〕P+63･70を取り出し,4-

7′′(ェ-テル),216′′(CIC)結合であるといっているが大差はないo

HD円 仁 O-＼軒 = 芦 H
F /■

Et

篭 -/-＼一 品 ＼ニ ノ
＼ ＼
＼0---イブ＼-､/

‡ 仁 王
HO

(ⅩⅠⅠⅠ)
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プロアン トシアニジンが存在する同じ部位に (+)-カテキン, (-)一エビカテキンが見つかることから,

カテキン類の酵素による脱水素によってこれらの2量体が生成すると考えられるので, WEINGESらは次の

実験を行なった｡

50gの (+)-カテキンを 70-100ccのアセ トンにとかして 2Eの水に加え, これに 10mgのパーオキ

シダーゼをとかした pH5.6のS6rensencitratebuffer200ccを加え,さらに横はんしながら 0.3% H202

100ccを加えた｡毎日 5mgの酵素と 50ccの H202を補給して反応させた｡ 反応を2日で停止させたと

きには, 8-hydroxy-(+)-catechinが得られ, これに反し8-14日反応させると 7gの黄色結晶が沈殿し

た｡精製すると黄色針状晶,m.p.>3000,〔α〕57825-407.60,C3｡H24012･3H20,dehydro-dicatechinA と名

づけた｡しかし前述のA群の天然のものとは性質が異なり,酸で加熱してもアン トシアニジンを生成しなか

った｡ その構造は研究の結果 (ⅩⅠⅤ)と決定された｡ しかし短時間の反応で 8-bydroxy-(+)-catechinが

分離されたことは,ラジカル反応で8位が結合にあずかることを物語るようでもある.そこで WEINGESは

2個のカテキンがまず 6′-8′′で結合し,次に3位の OH と 6′の問で脱水素がおこって (ⅩⅠⅤ)を与える

ものと考えた｡結論として天然のものは別の酵素で生成されるのであろうと推定している｡

HO

(ⅩⅠⅤ)

その後 KuHNLE29)らほ上記のカテキンの脱水素縮合の実験を K3Fe(CN)6を用いて化学的に, あるいは

チロシナーゼおよびポリフェノールオキシダーゼを用いて酵素的に得た2量体を研究している｡得られたも

のは WEINGESのものと同一と思われたが, WEINGESの構造のような α-ジケ トン構造でなく,A-ヒドP

キシスチリール部分構造を持つといっている｡

わが国のヤマモモも樹皮がタンニンを含み染色に供されるが,インドのヤマモモ (Myricamagi)も同様

で,SESHADRIRO)らほその樹皮から一種のビフラパン (プロアン トシアニジン)を得た｡ m.p.>2000,無色

粉末,FeC13反応は青緑色｡ 熱い酸を作用させると濃赤色となりdelphinidinと (+)-カテキンが生成す

る｡NMRおよび massスペク トルよりその構造を (ⅩⅤ)と決定した｡

OH

H

HO

(ⅩⅤ)

Roux31)らはタンニンに関連して,ケブラコ心材やアカシアの樹皮,心材の抽出成分につき勢力的研究を
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行なっている｡Acaciamearnsii,A.decurrens,A.dealbataなどアカシア属の樹皮や心材には (+)-カ

テキン,(-)一エビカテキン, (+)-ガロカテキン, (-)-エビガロカテキンなどのカテキン類とともに,ロ

イコデルフイニジン,ロイコシアニジン,ロイコロビネチジン,ロイコフイセチニジンなどのフラパン-3,4

-ジオール類が単量体フラバノイ ドとしてあり, さらに2量体, 3量体より高分子に至るタンニン状物質が

含まれる｡ この中2量体としてはロイコフイセチニジン-(+)-カテキン (F), ロイコロビネチジソー(+)-

カテキン(B),ロイコロビネチジソー(+)-ガロカテキン (D)が兄いだされている (ⅩⅤⅠ)｡これらは4-6′′

結合のものであるが,4-8′′もあると思われる｡また第2の分子が OH を3位のみならず4位に有する場合

もあると考えられ,この場合には3量体以上にも縮合が進むことが可能で,このようにしてアカシア心材に

ある高分子ポリフェノールが生成するのであろうと RoUxは推定している. RoUxは2量体の生成に関し

て, 脱水素機構よりも, フラパン-3,4-ジオールからの 4-カルボニウムイオンとカテキンの nuCleophilic

cellterとの結合による方か事実に近いと考えている32)0

HOJp-R2
(ⅩⅤⅠ)

D:Rl-R2-OH B:R1-OH,R2-H F:Rl-R2-H

酸を触媒とするビフラパンの生成に関して L C.CREASY andT.SwAIN25) (前出)はイチゴのピフラパ

ンの研究のために, 2,31ジヒドロケルセテンを NaBH4 で還元して作ったフラパン-3,4-ジオールと (+)-

カテキンとを 0.4N HClの存在で冷温で5分反応させて得たものをクロマ トでイチゴのビフラパンと比較

したら同一であったと報告している｡

(ⅩⅤⅠⅠ)
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同様に GEISSMAN33)らは,フラパン-3,4-ジオールと (+)-カテキンを Ocで 0･lNHClを含む含水ジオ

キサン中で反応させたところ 4-8′′結合のビフラパンの混合物が67%の収率で得た｡その混合物はおそらく

4位の異性体であろうといっている｡

要するにこの2量体が酸で生成するのか,脱水素で生成するのかよくわからない｡ W EINGES34) らも酸で

(+)-カテキンを結合させる実験を行なっている｡その結果一次的に構造 (ⅩⅤⅠⅠ)のものができるといって

いる｡なお (ⅩⅤⅠⅠ)に示したものよりも8位が結合する方が可能性が多いといっている｡

′′EI,1,才
oR2

ao羊『ARl

p
S･･･

d

BK

2R

oRl

(ⅩⅤⅠⅠⅠ)

マメ科の中の Caesalpinea属の Julbernadiaglobiaoraという樹は東アフリカでタンニンならびに染料

として広く使用されているという｡ その心材を脱脂した後抽出して粉末状の プロアントシアニジンを得て

globi且orinと名づけた｡酸で処理すると赤色となりアントシアニジンの吸収を示す｡ 向流分配で数区分に

分けもっとも簡単な成分と思われた "globiaorin3B"を研究した｡低温でジアゾメタンでメチル化したと

】 1

-二二二
l
l
J

3B2 :

RIa-｢ク ヽ / 0ヽ

(ⅩⅠⅩ)
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ころ,3Blと 3B2 の2つに分れた｡どちらも massスペク トルより C36H38010である｡なおアセチル化し

得る水酸基が2個残っている｡ NMRおよび massスペク トルよりその構造は (ⅩⅤⅠⅠⅠ), (ⅩⅠⅩ)とされ

た35)Oこれによれは前出アカシア樹皮のタンニンに関連する2量体に近縁のものである｡

フラパン2量体問の結合は 4-6′′,4-8′′のほか次の報告にあるような興味あるものもある｡

DRfIWS36)らは Acaciamearnsii(Blackwattle)の心材 7.7kgをアセ トンで抽出して, まず 300gの

抽出物を得, これより向流分配ならびに,preparativepaperchromat.によって粉末状のビフラパンを得

たC 3NHClイ ソプロパノール中で加圧下に加熱するときフイセチニジンが生成するのでロイコフイセチ

ニシンの2量体であることがわかった｡ KOH 熔融では, プロ トカテク酸と β-レゾルシン酸が得られた｡

-キサメチルエーテルは C36H360仙 M+628,m.p.1750,光学活性であった｡もはやアセチル化できないの

で脂肪属水酸基は残っていない｡NMRは 3′,4′,7-トリメ トキシー2,3-trans-フラパン-3,4-cis-ジオールに

非常によく似ており,またこの2量体が対称であることも示している｡massの fragmentationもまた 3,

41ジェ-テルの構造 (ⅩⅩ)を支持したo

OH

I

F

l

h, J

O
】

O､ /､､
＼､ -/ ＼ヾ＼､h

/

～

HO十 ンノ ､---/､､-､0- -I---''/L＼､oHJ
I

HO.こ､ここ:1ノ

(ⅩⅩ)

最近 Acacialuederitziiの材より,4′,7-ジヒドロキシフラパン-3,4-ジオール (guibourtinidin)が組み

込まれた 4-8日結合のビフラパンが兄いだされたが37), このものは 6′′位に COOH を有する興味ある構

追 (ⅩⅩⅠ)であった｡ アルカリ熔融で,レゾルシン, 針 L/ゾルシソ酸,p-ヒドロキシ安息酸,フロログル

シン,プロトカテク酸を与え,3N HClイ ソプロ/i/-ル中の加圧加熱では guibourtinidinを与えるので

これとカテキンとの2量体であることがわかる｡COOH の存在は,NaHC03の反応で知られる｡ メチル化

により 〔α〕D-1100の-キサメチルエーテルエステルが得られるがなお 20H が残っている. これは3位

の OH である｡また COOH の位置は NMR より推定された｡

･5Gli)

/-//1 ､､/-O H

l

H0 ､/ -,､-＼ 了 ○ ＼ /-へ ､/,{-｣

L､し//人､ノ←oH /へ､､ oHl ,I 【≡ 】

H0-早---i---0-了 L工 ノ て′｣＼oH

･l

さE ㌔

Hoo°-Lヽ/ -､＼ノ ､-oHFHb
(ⅩⅩⅠ)
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以上述べたところは要するにフラパン2量体であり,酸で解裂し易い2量体間結合を有するもので,中に

はさらに進んで3量体以上の高分子に至る中間段階の不安定なものもあり,主としてタンニンに関連するも

のであり,一応まとまったものである｡次にフラバノンの酸化段階にあるフラボノイ ドが組み込まれた2量

体に移る｡

オース トラリアの "grasstree"と呼ばわるⅩanthorrhoeaSpp.の樹,おそらく Ⅹ.preissiiの樹より

流出する樹脂は黄赤色で古くアルコールワニスとして塗料に用い アカロイ ド樹脂と呼ばれた｡本樹脂より

Ⅹanthorrhoneと名づけた 〔M〕D20+5500,m･p･193-1960の物質および hydroxyxanthorrhone〔M〕D20

+13200,m.p.190-1930が得られた38)｡ この樹脂には多量の pinocembrinというフラバノンが含まれて

いること,および Ⅹanthorrhoneの uv吸収が pinocembrinに酷似することから,pinocembrinが組み

込まれていると推定された｡構造は (ⅩⅩⅠⅠ)に示したように決定された (R-HおよびOH)｡しかし4-8′′

か 416′′結合かは決定できない｡次のような合成が試みられた39)05,7-ジメトキシフラバノンを NaBH4で

還元して,5,7-ジメトキシー4-ヒドロキシフラパンを得た｡ これは酸性で不安定で,4-カルボニウムイオン

が容易に生成し,脱水および重合がおこる｡このときフロログルシンが存在するとカγプリングがおこるこ

とが知られている｡ よって上記の 4-ヒドロキシフラパン誘導体と (-)-pinocembrinとを酸の存在で縮合

させたら少量ながら Ⅹanthorrhoneと massスペクトルで区別できないものが得られた｡ またこのような

2量体はフラパン部の3位にOHがないので他のビフラパンのように酸で処理しても赤色を室することがな

いo酸と加熱する呈色反応はしばしば行なわれるが,このように酸で呈色しない物質は予備試験で見逃され

ている可能性があると著者は述べている｡ニー:こ:t=

cH30:I
(ⅩⅩⅠⅠ)

オ トギリソウ科の Garcinia属の樹はキサントン類を含むことで著名であるが,以下に述べるように,新

しい型のフラボノイ ド2量体が兄いだされることでも注目されるようになった｡Garciniabuchananiiの心

材から ScHEINMANN40) らは3種の "newClassofreducedbi飴vonyl"を兄いだし,GB-1,GI3-1a,GB-2

と名づけその構造を (ⅩⅩⅠⅠⅠ)のように決定した｡フラバノンーフラバノン結合である｡

Hム 占

= ∴

(ⅩⅩⅠⅠⅠ)

GB-1:R′-OH,R′-H GB-1a:R-R′-H GB-2-･R-R'-OH GB-2a:R′=H,R=OH
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次に Garciniamorellaの心材からフラバノンーフラボン結合の2量体が見出された41)｡心材のアセ トン

抽出物からシt)カゲルカラムおよび prep･layerchromat･によって鮮黄色の m.p.298O(d.)の物質が分

離され,morelloflavoneと名付けられた｡ FeC13反応緑色 Mg-HCl反応濃赤,(CH3)2SO4-K2CO3-aCetOne

で全部の OH がメチル化されて-ブタメチルエーテルを与えた｡NMR,massスプクh/レから (ⅩⅩⅠⅤ)の

構造が与えられた｡

(ⅩⅩⅠⅤ)
MorelloflavoneR=OH VolkensinavoneR=H

ScHEINMANN42)らは最近 Garciniabucbananii,G.eugeniifolia,G.morella,G.spicata,G.volkensii

を再検討し,フラバノン～フラバノンとして GB-1,GB-la,GB-2のほか新しく GB-2aを加え, フラバノ

ン-フラボンとして mOrelloflavoneのほか新物質 volkensiflavoneも存在することを示した｡最近やはり

Garciniaの一種イン ドの大きい樹である G.talbotiの根から morelloflavoneとともに talbotaflavoneと

名付けられた C30H20010の物質が報告43)されているが, その構造は前記の vOlkensiaavoneと同じようで

ある｡

フラバノン-フラボソ2量体は最近針葉樹の葉の方からも報告されるようになってきた｡Table2に示す

ように,メタセコイアの菓20)から amentoaavoneメチルエーテル類のジヒドロ体, hinokiflavoneのジヒ

ドロ体が見出され, さらにソテツの菓21)からも 2,3-dihydroamentoaavone(ⅩⅩⅤ)および 2,3-dihydro-

hinokiaavoneの存在が報告されている｡前出の Garciniaの2量体の vOlkensiflavoneなどと比べれば構

成要素の OHpatternは全く同じものがあるが,2量体の結合に関してはやはりはっきりした相異があるこ

とがわかる｡

Table2. メタセコイアの葉の成分

乾 葉 中 ,oof

Hinoki月.avone

lsocryptomerin

Amentoflavone

Sotetsu月.avone

Amentoflavone-7'',4I''-dimethylether

Sociadopitysin

2,3-Dihydrohinoki月.avone

2,3-Dihydroamento8avone-7′′,4′′′-dimethylether

2,3-Dihydrosciadopitysin

Apigenin

0.16

0.0014

0.0028

0.0036

0.0088

0.013

0.012

0.0017

0.0007

0.0096

S.BECKMANN,H,GEIGERundW.DEGROOTPfleiderer,Phytochem.,10,2465(1971).
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(ⅩⅩⅤ)

アフリカに Hredivory=(Phyllogeitonzeyheri)と呼ばれる樹木があり, その心材に maesospsinが

存在することが知られているが,最近 RoUx44)らはこのものがジヒドロアピゲニンに結合したものを同じ心

材から見出し,zeyherin(ⅩⅩⅤⅠ)と名づけた｡結合はやはり3-8′′であった｡

(ⅩⅩⅤⅠ)

む す び

裸子植物の葉のビフラボンと被子植物の果実,樹皮,心材に含まれる種々のフラボノイ ド2量体について

一通り述べた｡いくらかの例外はあるが, ビフラボンが裸子植物の一群に限られていることは,C-グリコ

シルーフラボノイ ド45)が針葉樹に報告されていないことと対照的で興味深い｡ 2量体結合は古くからフェノ

ールの酸化的カップリングにより説明されているが46),フラパン2量体にあってほカルボニウムイオンの反

応とも考えられ,両方の見地から生合成的合成実験が行なわれていることは本文に述べた通りであるが,他

の2量体については,この種の実験はまだ行なわれていないようである｡フラバノン (シャルコソ)がフラ

ボノイ ド生合成の中心であるという見解47)に従えば,フラバノン2量体がまず成立してつぎにフラボンへと

脱水素されると考えられる｡これに関して最近針葉樹のビフラボンのジヒドロ体が兄いだされたことが興味

がある｡同じようなフラバノンとフラバノンならびにフラバノンーフラボン2量体が広葉樹心材から最近兄

いだされているのも興味深い｡しかし広葉樹のものは 3-6′′(3-8′′)結合であって,ここにも針葉樹と広葉

樹の生合成機構のちがいを見せつけられた感じがする｡
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