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熱 帯 材 の 成 分 に つ いて *

北 尾 弘 一 郎**

KoichiroKITAO :ChemicalConstituentsofTroplCalWoods

本稿は熱帯の地域的限定に忠実でないことを始めにおことわりする｡また用材として無意義

のものもある｡ Agathis,Podocarpus,Araucariaのように南方に適応した針葉樹もあるが,

いわゆる熱帯材は大部分が広葉樹である｡ シタン,コクタン,マホガニーなど木材の宝石のご

とく古 くから愛好された鑑賞材やチ-クのように紀元前4世紀から重耐久材として知られた材

のほか,わが国の近代木材工業用材の主流を占める DibterocarPaceae諸属はことごとく熱帯

材である｡特に最後のもの咋東南アジア貿易で占める位置がきわめて大きい｡しかし本科は包

含樹種がきわめて多いにかかおちず研究はいまだ一部のものに限られている｡近時わが国の木

材工業は好むところの一定樹種を自由に入手することが困難となり今後ますます雑多な本科の

樹種の輸入が増すことと考えられる｡これらの中には特殊な化学成分にもとづく加工の困難な

ものや用途が制限されるものも含まれ化学的研究が著しく要求されている｡ 熱帯の環境に適応

した広葉樹は一般に温帯のそれより著しく二次的生合成機能が大きいように見える｡温帯針葉

樹が木材抽出物化学に多 くの研究材料を提供したのと同様に熱帯広葉樹は天然物化学の興味あ

る研究対象であり,古 くから植民地経営に関係の探かったヨーロッパの研究者ならびに近年イ

ンド,･オース トラリア,アフ1)カの研究活動が著しい｡ われわれは特に DiPterocarPaceaeの

残された樹種の研究を急がねばならないと考える｡以下南方広葉樹の主として心材成分を概説

する｡

ANACARDIACEAE

Rhus属にはうるし (n-pentadecenylcatecholsの混合物と多糖類と酵素よりなる乳液)を分

泌するものがあり,黄色の心材にはフラボン色素 Bsetin,没食子酸およびガロタンニンを含む

ものがある｡南米のケブラコ SchinoPsisspp.ほ心材に多量のタンニンを含むので有名である

が,fisetin,(±)-fustin(dihydrofisetin),(-)-1eucofiSetinidinl),catechin,没食子酸をも

含む｡ マレイシアの濃色の心材を有する Melanorrhoeaspp.("RengasH)は心材に (±)-

dihydroquercetin とともに ダイダイ色の色素 rengasinC16H1206を含む｡ 木材に含まれるこ

とが少ないといわれる aurone化合物である2)｡

マンゴの木 Mangiferaindicaの樹脂に新しい トリテルペン酸 mangiferolicacidC3｡H4803

がある3)o

* 第13回木材研究所公開講演会 (昭42年5月,大阪)にて要旨を発表
**DivisionofWoodChemistry,木材化学部門
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H."eaHBHoH HO
Rengasin

H ~OH

(-)-Leucofisetinidin

BIGNONIACEAE

本科の種々の材,たとえばラバコ樹 と呼ばれる中南米のTabebuiaipe'Standl.などrabebuia

属の濃色の心材に黄～赤の色素 lapachoIC15H1403,㌢lapachone,dehydrolapachoneが含ま

れ,これらはチークにも含まれていることがわかった｡ これらは生合成的には酢酸経路のナフ

タリン核にイソプレニル側鎖が結合 したと考えられるイソプレノイ ドナフ トキノンである4)｡

O
LapachoI

BORAGINACEAE

針Lapachone

南米の CordiatrichotomaVELL.の単板を積み上げ乾燥中に白色結晶性の物質が析出すると

いわれ,これはセスキテルペンアルコール α-eudesmol,β-eudesmol,γ-eudesmolならびに

少量の guaiolの混合物であるという5)0

BURSERACEAE

ミルラ,乳香などの樹脂を産する木が属する科である｡アフリカのCanariumschu)einfuriii

ENGL.の-レミ樹脂,インドのC.striciumRoxB.の樹脂(Indianblackdammar),C.muelleri

の樹脂 などの研究 があり, canaricacidC3｡H 5202,α-および 針amyrin,4,-taraxaSterOl,

elemadienoicacidなどの トリテルペンや canaroneC15H240 と名付けられたセスキテルペン

ケ トンなどが報告されている6)0

COMBRETACEAE

"Myrobalan" と呼ばれる著名な -ラグタンニンは Terminalia属のある種の果実からと

る｡南方材に Terminalia属はかなりある｡最近 T.paniculataW.etA.の心材より-ラグ

酸誘導体 3,3'-0-dimethylellagicacidおよび 3,4,3し0-trimethylflavellagicacidが兄い

だされている7)｡後者は天然に得 られる aavellagicacidの最初である｡

CO一〇

OH MeO
･Me H

3,3′10-Dimethylellagicacid 3,4,3′-0-Trimethylnavellagicacid
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T.arjunaBEDD.,T.confertaの買色の材より ト1)テルペン arjunolicacidC3｡H4005が知

られ8),ア71)力材 T.ivorensis(HFramire,Idigbo")の黄カッ色材より上記と類似 (一級

アルコ-ル基が メチル基)の terminolicacidが知られ9), インド, ビルマの T.iomeniosa

W.etA.(=Eastlndianlaurel")の赤カッ色の材よりやはり類似のtOmentOSicacidC30H4806

が兄いだされた10)｡

Arjutnolicacid

DIPTEROCARPACEAE

本科は約550種 を含む大きい科で MONOTOIDEAE とDIPTEROPOIDEAE の2亜科に分

たれ,前者はアフリカ産であるが樹数少なく/大多数は後者に属し南方アジア森林の主要木で

分布の中心はボルネオ,ここに280種以上の樹種が見られるという｡ 本亜科に関してフランス

の OuRISSONの業績が大きい｡最近の報告を紹介する11)0

本亜科はすべて樹脂道を有し樹脂を分泌する｡その樹脂はセスキテル云ソとトリテルペンよ

りなる｡その樹脂は塗料,香料,シ好晶として用いられるものがある｡液状のものはグルユソ

バルサム,固状のものはダンマ-ルである｡ダソマ-ル (Dammar)は以前天然樹脂として多

量に用いられ,Shorea,Balanocarpus,Hoped,Vatica,Doona,Vateria,DipierocarPusなど

の属の樹脂で,含油樹脂 gurjunbalsam は DibierocarPus属諸種の分泌物である｡ダソマ-

ル樹脂の トリテルペンについては12)dammaran骨格の4環 トリテルペン数種類が知られてい

た｡dammaradienol,dammaradienone,dammarenedioトⅠ,ⅠⅠ,dammarenolicacid,hydr-

oxydammarenone｣,IIなどである｡OURISSONは Doona属とDiPierocurPus属の樹脂につい

て詳しく研究している｡Doonacongesiifolia,D.gardneri,D.macrophylla,D.oblonga,D.

zeylanicaの樹脂の トリテルペンは β-amyrinC30H5｡02を主とし, ¢-taraxasteroIC30H500,

(以上5環 トリテルペン),dammarenedioトIC30H5002と僅少量の hydroxydammarenone-Ⅰ

よりなる｡液状成分であるセスキテルペン C15H24は humulene,β-elemene,caryophyllene,

copaeneである｡そして Doona属内には大きい差がない｡

一方 DiPterocarPus属内は成分によってかなり明りように分類できる｡42種をしらべている

が, トリテルペンについては大差が なく, 主として hydroxydammarenone-ⅠⅠ(ⅠとⅡとは

C20に関する立体異性体でⅠの方が融点が高い｡Ⅱを dipterocarpolとも呼ぶ)であり,dam-

marenediol-ⅠⅠ,dammaradienone,ocotilloneなども含まれる｡一方セスキテルペンは humu-

1ene,caryophyllene,copaene,α-gurJunene,Calarene,γ-gurjunene,alloaromadendrene,

cyparene,caryophylleneoxide,farnesane,dehydrofarnesaneが兄いだされるが,これらの
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樹種問の分布に特徴があり, これによりDiPterocarPus属を6群に化学的に分類できるとし

た｡

GroupI.DiPierocarPusalatus,D.baudii,D.cornuius,D.dyeri,D.fagineus,D.

humeratus,D.intricatus,D.jourdainii,D.sublamellatus

GroupII.D.acutangulus,D.ariocarPifolius,D.borneensis,D.Chartaceus,D.genicu-

latus,D.grandijiorus,D･hisi,idus,D.palembanicus,D.pseudofagineus,D.

sarau)akensis,D.Siellatus,D.iuberculaius,D.verrucosus

GroupIII.D.cf.fagineus,D.obtusifolius,D.cf.1,alembanicus,D.u)arburgii

GroupIV.D.aj妙endiculatus,D.concaL,uS,D.conferius,D.costatus,D.geniculaius,

D･glandulosus,D･gracilis,D･hasseliii,D･indicus,D･ rTLudus,D･oblongl-

folius,D.Pilosus,D.rigidus,D.Stellatus,D.irinervis

GroupV,D.caudiferus

GroupVI.D.zeylanicus

Speciesnotclassified:D.lurbinatus

針Amyrin

Dammarenediol-I(ⅠⅠ)

= 1- - = :-
β-Elemene
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北尾 :熱帯材の成分について

H｡CAB4H,
Copaene

-CH(CH3)2

a

二 千 I

Caryopylleneoxide

J f I.

α一Gurjunene

d b n｡

= - -

Farnesane

Calarene

Cyparene

二 一一l

Dehydroねrnesane

Ocotillone

前記の分類について OURISSON らほガスクロマ トグラフィーなどによる定量分析結果を表示

しているが詳細は原著にゆずる｡大別してアズレンを生成するセスキテルペンを含むものと,

これを含まず humulene,caryophylleneなどを含むもの, および これらの中間のものとに分

けられる｡ 一例によれば アピトンが属するとされる D.grandijlorusBLANCO はセスキテル

ペン alloaromadendreneを多 く含み, さらに α一gurjuneneを含み,calarene,humulene,

caryophylleneをも含む場合がある｡ トリテルペンは dipterocarpol,dammarenediol,dam-

maradienone,ocotilloneを含む｡D.graiilisは humulene,caryophylleneのみを含み,普

た トリテルペンとして dipterocarpol,dammarenediol,ocotilloneを含むという結果を示して

いる｡

一方われわれの研究室ではアピトン*の樹脂から, 脱水素で多 くの グアイアズレンを与える

* 本試料はフィリピン産 D.gratilisといわれるが未確認である｡
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一種のジヒドロセスキテルペン C15H26を兄いだしている13)｡前記のいずれにももちろん合致

しない｡OURISSON らも1新炭化水素の存在を報じている｡

前記のDoona属,DiPterocarPus属以外の Shorea属など多 くの樹種の化学的研究はなおき

わめて少ない.これらの材を多量に輸入しているわれわれの研究が大いに望まれる｡東南アジ

アのダンマ-ル樹脂の給源 である BalanocarpusheimiiKING(HChengal")および Hopea

odorataRoxB.("Thingin")の心材に約1%の無色結晶 C56H42012hopeaphenolと名づけら

れ 100H を含む物質が得られている14)が構造は未定である｡

テルペン系以外のフェノール性物質について BATE-SMITH15)らの研究がある｡

EBENACEAE

本科の心材は暗カッ～黒色で特に Diosby♪ros(かき)属のあるもの D.ebenum,D.mollis,

D.pilosanthera,D.discolor,D.chloroxylon,D.melanoxylonはコクタンである｡その黒色

心材部の色素は従来未知であったO ヨ-ロッパで ebony と呼ばれる D.ebenum KoEN.なら

びに Macassarebony と呼ばれる D.celebicaBAKH.の心材抽出物が研究され16)(いずれも

アフリカ材)数種の2-位に -CH3や -CHOを有するナフトール誘導体が兄いだされた｡また

心材に トリテルペン betulin,辺材に betulinicacidが兄いだされた｡

Macassar｣Ⅰ

MeO O川e MeO Owe

β-Napthaldehydes

ERYTHROXYLACEAE

インド,セイロンに産し芳香を有し材が用いられる Bastardsandalwood と呼ばれる小高

木 Erylhroxylonmonogynum RoxB.の材の成分はかなりよくそのジテルペン成分が研究され

ている｡erythroxydiols(devadarool,allodevadarool,および後者の A3(4)jsomer)17),また

炭化水素 については (+)-hibaene, (-)-pimaradiene, (-)-atisirene, (-)-isoatisirene,

(+ydevadarene,このうち大部分を hibaeneが占める18)ことなど報告されている｡

なお EryihroxyloncocaLAMARKはアルカロイ ドで著名な低木である｡

Allodevadarol Hibaene

EUPHORBIACEAE

南アフリカに広 く生育する樹種で "Tambooti"と呼ばれ,堅 く芳香ある家具材 Spirostachys
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africanaSond.(-Excoecaria africana)の心材の含油樹脂よりジテルペン類, Stachenone

C20H3｡0,その α-ketol,diosphenolが分離された19)｡

'g tRP･･=R1-o H.Oeti
Stachenone

なお本科の低木 RicincocarPussiylosus(オ-ス トラリア)のジテルペン,フラボノイ ドの報

告20),同じくBeyeriabrevifoliaのジテルペンの報告がある21)｡

GUTTIFERAE

本科の材はアフリカ,西インド諸島,中南米,東南アジアに産し,テリ-ボク,タガヤサソ

など,あるいは黄色樹脂 "ガンボージ"を分泌する樹種を含み,多 くは材色濃厚である｡心材

よりキサントン類色素が兄いだされる｡

アフリカ, ウガンダの Symphoniaglobulifera L.の心材より, 1,7-dihydroxyxanthone

(euxanthone),1,5,6-trihydroxyxanthone,1,3,5,6-tetrahydroxyxanthone,1,3,6,7-tetra-

hydroxyxanthone22),4-(1,Ldimethylallyl)-1,2,5,6-tetrahydroxyxanthone (Symphoxan-

thone),4-(1,1-dimethylallyl)-1,2,5-trihydroxyxanthone(globuxanthone)23),4-(3,3-dime-

thylallyl)-1,3,5,6-tetrahydroxyxanthone(ugaxanthone), 4-(3,3-dimethylallyl)-1,3,7-

trihydroxyxanthone(mbarraxanthone)24)が兄いだされた｡

マレイシア, サラワクのテリ-ボク類, "Bintangor"Calophyllum sclerophyllum VESQ.

の心材からも euxanthone, 2-(3,3-dimethylallyl)-1,3,5,6-tetrahydroxyxanthone と

jacareubinならびにその閉環していない precurSOrが得られた25)｡ そしてこれらの一連のキ

サントン類はある共通の hydroxybenzophenoneprecursorからフェノール酸化縮合により生

成する(さらにプレニル側鎖の結合)と考えられた｡実験室的にも maclurinのフェノ-ル酸化

縮合により,1,3,6,7-tetrahydroxyxanthoneが合成された｡南米の Calophyllumbrasiliense

CAMB.の心材にも jacareubinが得られた26). フィリピンの樹木 Craioxyloncelebirum に11

(3,3-dimethylallyl)-3,4,8-trihydroxy-2-methoxyxanthone(celebixanthone)がある27)｡

Euxanthone
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Symphoxanthone

OH

Jacareubin

Garcinia属にもキサン トン類が含まれるが, G.morellaDESR.,G.hanburgiHooK.f.の

傷口から流出する樹脂がいわゆる雌黄 "gamboge"であるが,その黄色成分 gambogicacid

C38H4408m.P.1460;1380;1500は複雑な物質でその構造は確定していないが,G.morella

の種子から得られる mOrellinC38H3607 (アルデヒド) と類似していると考えられた28)｡

HO 11
0

Morellin

G.buchananiiの心材からキサン トン類のほかに,最近新しい3種の biflavoneが分離され

た29)0

富≡HOHc3.Hip.I

Ri･:HH C3｡H110I｡

oH 昌･:=THC3.Hz20 .2
R'

裸子植物の葉にしばしば兄いだされるフラボノイド2量体が被子植物に兄いだされることは

めづらしいとされた30)が最近オ-ス トラリアのユl)科の小木 Xanthorrhoea属("grasstree")

の樹脂から新しい型の biflavane誘導体が得られ,Ⅹanthorrhone(m.p.193-60〔M〕D20+5500)

と名づけられた｡この2量体の構成要素である (-)-pinocembrinと中央環に酸素を有しない

新しい trimethoxyBavane(メチル化した試料より分離)も同時に得られた31)0

LAURACEAE

アフリカ材 OcoieaveraguensisMEZ.より一種のリグナンVeraguenSinが知られている32)0
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HO

Ⅹanthorrhone

O川e OMe

Veraguensin

LECYTHIDACEAE

東南アジアの Barringioniaacutangulaの心材成分に トl)テルペン tanginoIC30H5006が兄

いだされている33)｡

LEGMINOSAE

本科は MIMOSOIDEAE,CAESALPINIOIDEAE,PAPILIONATAE 3亜科に分かたれ,

樹種も多 く,研究も従って多い｡フェノール性物質で興味ある成分が多い｡

1.MIMOSOIDEAE

Acacia属は樹皮より分泌する多糖類 (アラビアゴムなど)が有名であるが省略する｡また

樹皮より得られるタンニン (ワッ トルタンニンも有名である｡心材のフラボノイドについて多

くの研究がなされている｡A.mollissima,A.decurrens,A.dealbaia,A.pycnanihaはA環 7

位,B環 3′,4′位に水酸基を有し,中央環各酸化段階のフラパン類ならびにタンニンを含む｡

すなわち (-)-fisetinidol(3′,4′,7-trihydroxyflavan-3-01),(+)-fustin(3′,4′,7-trihydroxy-

flavanon13-01),fisetin (3′,4′,7-trihydroxyflavon-3-01),mollisaccacidin ((+)-3′,4′,7-
trihydroxyflavan-3,4-diol),および最後のものの重合体(タンニン)を含び5)0 A.melanoxylon

は 7,8,3′,4′水酸基置換 のもの, すなわち auranetin(3′,4′,7,8,-tetrahydroxyflavon-3-

01),melacacidin(3′,4′,7,8-tetrahydroxyflavan-3,4-diol)が含まれる｡後者は KING らによ

り同材に1-1.6%含まれることが 兄いだされ, この種の物質の最初のものであった36)0 A.

excelsa,A.salicina,A.cambageiも (士)-3′,4′,7,8,-tetrahydroxyflavanon-3-ol,(-)-3′,

4′,7,8-tetrahydroxyflavanone,3′,4′,7,81tetrahydroxyflavon-3-01を含む37)0 A.intertexia,

A･sparsijloraは 7,8,4′水酸基型の (-)一teraCaCidin(4′,7,8-trihydroxy-2,3-cis-flavan-3,

4-cis-diol),4′,7,8-trihydroxyflavon-3-01を含む38). A.arabica(樹皮)から 3′,4′,5,7水

酸基型の quercetin(3′,4′,5,7-tetrahydroxyflavon-3-ol),(+)-catechin(3′,4′,5,7-tetra-

hydroxyflavan-3101),(-_.)-epicatechin,(+)-dicatechin,(+)-1eucocyanidingallateおよ

び gallicacidが兄いだされている89)0 RoUxらほ flavan-3,4-diol類が重合してタンニンと

なると考えている｡Acacia属の樹皮から acacicacidと名づけられた トリテルペン酸 (3,16,

21-trihydroxy-olean-12-ene-28-oicacid)が報告されている40)｡

一方ビルマ, インドの堅い耐久材 Xyliadolabriformis("Pyinkado", ビルマ鉄木)は材

の4-8%に達する収量で,manoyloxide, sandaracopimaradiene,3-0Xomanoyloxide,

sandaracopimaradiene-3-one,..‥､3β-01,‥‥3β,18-diolなど6種のジテルペンと針sit0-
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sterolを与えた41)0

Sandaracopimaradiene-3β-01

2.CAESALPINIOIDEAE

ア71)カの赤カツ色の材,Afzeliaspp.ほ黄色のフラボン配糖体 afzerin(kaempferoト3-

rhamnoside)を含む｡A.xylocarpaの心材より (+)-fisetinidoIC15H1405m.P.2130,〔α〕B

+8.0板状晶0.65%が得られた42)0 ColoPhosperummopaneKIRK (CopaiferamoPaneKIRK)

(HMopaani",東アフ1)カ)の心材に (+)-peltogynol,(+)-peltoginoIB,(+)-mopanol,

(+)-mopanoIB,(-)Jsetinidol,(+)-epifisetinidol,(+)-3′,4′,7-trihydroxy-2,3Jrans-

flavan-3,4-cis-diolおよびタンニンが 兄いだされた43)｡ このうちpeltogynolはすでに RoBIN-

soN により Peltogyneporphyrocardiaの心材に兄いだされていたもので, 酸で処理するとア

ン トシアニジン (peltocyanidin) となるから, 前述の フラパン ー3,4-diolと同じく一種の

leucoanthocyanidinと見なされる｡ 生合成的 には 1eucofisetinidinにlCの precurSOrが結

合 して生成するものと考えられる44)0

OH H
Mopanol

Nigeriansatinwood,"Movingai"と呼ばれる鮮黄色のアフリカ材 Distemonanlhusbenta-

mianusBAILL.の心材から黄色結晶 distemonanthinC16HIOO9 m.p.351(d.)が知られてい

る45)0

Distemonanthin

中米の赤色の材 HaemaloxyloncampechianumL.(logwood)は無色水溶性のhaematoxylin

- 10-



北尾:熱帯材の成分について

C16H1406および その酸化生成物で不溶性赤色の haematein を含み, H.brasilettoKARST.

(Brazilwood,可溶性赤木)は類似の物質 brazilln,brazileinを含むことは著名である｡

OH

OH OH
Haematoxylin

Guibourtiacoleosperma("Rodesiancopalwood") に 4′,7-dihydroxyflavan-3-01,3′,4′,

7-trihydroxy-2,3-irans-flavan-3,4-cis-diolが存在 する46)0Cassia.かiulaL.の樹皮 および

心材より astucacidin(3,4,7,8,4′-pentahydroxyflavan),barbaloinC21H2209黄色結晶m.p.

146-80および rheinC15H806黄色結晶 m.p.310-30(1,8-dihydroxy-3-carboxyanthra-

quinoneが兄いだされた47)0

一方ア71)力材 OxystigmaoxyPhyllum ("Tchitola")のジテルペン酸に関する最近の報

告がある48)｡ア71)力材 DanielliaogeaRoLFEより新しいジテルペン酸 ozicacidC20H3002

m.p.141-30,〔α〕B-470が兄いだされた49)0

Barbaloin

R:Sugar

-II-ii-=I-llI-㌔
Ozicacid

ギアナ産 EperuafalcaiaAUBL.("Wallaba")の流出樹脂よりジテルペン酸 eperuicacid

C2｡H3402が知られている50)0

Eperuicacid

3.PAPILIONATAE

本亜科はカリン,紫タン,Rosewoodなど鑑賞材や重硬材が含まれ, また化学的にはイソ

フラボノイ ド系フェノ-ル性物質がしばしば兄いだされ興味があるoAKISANYA,BEVAN,HIRST

が当時 (1959)までの Pterocarpus属諸種の既知心材物質を次のようにまとめている51)0
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PierocarPus属の心材抽出物

Ⅰ Ⅲ Ⅱ V A B C IV

P.sanialinus

P.dalbergioides

P.maĉrocarl,us

P.soyauxii

+ 十 十

+ +

+ +
+ +

P.iinciorius [ +

P.angolensis
P.osun

P.milb̂/aedii

P.erinaceus

P.sanialinoides

+ + +
+

+ +

Ⅰ:Pterostilbene II:Homopterocarpin III:Pterocarpin IV:SantalV:Angolensin
A :Acetyloleanolicacid B:Arachidicacid C:Prunetin

HO督cH=CHe諾Mei
Pterostilbene

Pterocarpln

Homopterocarpln

) "eo掛 H
Santal

HOぴ :〇･cSH"36 0Me HO

Angolensin

Afromosin

- 12-
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北尾 :熱帯材の成分について

Pisatin

o
^

o

Pterofuran

Su)artziamadagascariensisDESV.には pterocarpln,homopterocarpln,7-hydroxy-4'-me-

thoxypterocarpan,7-hydroxy-4′,5Lmethylenedioxypterocarpan(pterocarpin-7-methoxy-

4′,5'-methylenedioxypterocarpan)が兄いだされ52)Andir.ainermisH.B.K.("Partridge

wood",鉄刀木)は トリニダ ドでは "Angelin"ギニアで HKoraro" と呼ばれ,駆虫剤,催眠

剤,下剤 ,毒性などの性質があるといわれる｡pterocarpin類似物質(7-hydroxy-4'-methoxy-

pterocarpan),イソフラボン Biochanin-Aなどが知られる53).BiochaninA は AndirasPec-

tabilis54㌧ TrifoliumPratenseおよび T.subterraneum55)に, 同じくイソフラボン Prunetin

と genistein(4′,5,7-trihydroxyisoflavone)が Pterocarpusangolensisに知られている56)o

PisumsativumL.には pisatinが知られている53)0

771)カの濃赤カッ色重硬材 BaphianiiidaLoDD.(Cam wood,Barwood,不溶性赤木)に

も pterocarpin,homopterocarpinがある｡Pterocarpuserinaceousに最近さらに pseudoba-

ptigeninが兄いだされた57)｡ afromosin(7-hydroxy-4′,6-dimethoxyisoflavone)は Afror-

mosiaelaiaHarms("Kokurodua"),MyrocarpusfasiigratusFR.ALLEN("Cabreuva"),

M.balsamumL.,CasianosPermumausiraleA.CUNN.(Hblackbean")58)に含まれるが,ア

71)力材 Aml)himas1)terocarPoidesHARMS にも含まれる59)｡ 東南アジア の Plerocarl)us

indicusWILLD.(カ1)ソ)の心材には pterocarpin,angolensinなどのはか pterOfuranが兄

いだされた60)｡上記のようにイソフラボン系物質すなわち生合成経路中にフェニル基の転位が

考えられるものが 多 く兄いだされるが, スチルベン類もまた PterocarPus属に多 く,このも

のは Coniophoracerebella(カッ色腐朽菌) に強 く有毒である といわれる51)｡ Vouacapoua*

macropeialaに 3,3′,4,5Ltetrahydroxystilbeneが兄いだされる61)｡

Dalbergia属もシタン,Rosewoodなどの有名材を含む｡D.nigraFR.ALLEN(Brazilian

rosewood) は dalbergione62), caviunin (イソフラボン)63) を含む｡ D.latifolia (east

DalberglOne Latifolin(フェノ-ル水酸基のうち
2個はメチル化されている)

Caviunin

* J.Bえrner:Nutzh61ZerderWelt,1961VerlagvonJ.Cramerによれば CAESALPINIOIDEAE
に属す｡ここでは須藤に従った｡

- 13-
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Indianrosewood,シタン)は 1atifolin64),dalatinoneC23H180565)を含む. D.SissoRoxB.

は dalbergin66)を含む｡OugeiniadalbergioidesLINN.ほ耐久性とシロアリ耐抗性で知られ

るが,homoferreirin(5,7-dihydroxy-2′,4Ldimethoxyisoflavanone)および ougenin(5,2′,

4'-trihydroxy-7-meLhoxy-6-methylisoflavanone)を含む67)0

MELIACEAE

西アフリカの重要材にマホガニーがある｡MELIACEAE はマホガニーとして知られる多 く

の樹種を含む｡Entandrophragm 属および Khaya属が この種の材の供給源である. ナイゼ

リアの IBADAN大学と0ⅩFORDの研究者との共同によるこの種の西アフリカ材成分の報告は最

近までに19報に達している68)0 E.angolense("Gedunohor")は geduninm.p.1570,2180

二重融点,〔α〕D-440,methylangolensatem.p.1970,〔α〕D-430を含むoE.cylindricum

("Sapelemahogany"芳香を有し,合板用に多 く用いられる)は entandrophragminm.p.

2410,〔α〕D-40を含む｡E.utileは entandrophragmin,utilinm.p.2780〔α〕D-355.50,

および methylangolensateを含む｡Khajaivorensis("Lagoswood")は khivorinm.p.

256-2630,〔α〕D-420を含む｡ K.anthoihecaは anthothecolm.p.2250,〔α〕D-630を含

むoK.grandifoliola も khivorinを含む｡K.senegalensisは7-deacetoxy-7-0Xokhivorinを

含むO別の大きい属に属する Guareathomsoniiは dihydrogeduninを含むoCedrelaodoraia

(アフリカ自然種でない)は deacetoxy-7-0xogeduninを含む. 以上のはかの MELIACEAE

の樹種および含有物質も研究されている｡これらの物質は1960以来の研究の結果構造の確定し

たものが多いが entandrophragminC43H56017などほ, なお未確定である｡ これらの物質は

meliacinあるいは limonoidと名づけられた トリテルペソ系の物質で euphol型の トリテル

ペンの側鎖の8個のCから末端4個が失われ残りがフラン環を形成したような骨格を有し,大

部分のものは温和なアルカリ加水分解でフラン-3-ア/レデヒドを溜出するO この種の物質には

RUTACEAE の果実などの苦味質として古 く (BERNAY,1841)から知られていて長 く構造不

明であった limoninC26H3｡08があり近年 BARTON69)らならびにJEGER76)らによって構造が確定

したOこのものとの類似によりまずgeduninC28H3407,khivorinC32H42010,methylangolensate

C27H3407などが構造確定された｡

Turraeanihusafricanus(̀̀ Avodire")より turraeanthinm.p･218-2200,〔α〕D+30と

名づけられるものが得られた｡

一方北部ナイゼリアの高原地方の Ekebergiasenegalensisからほ結晶性の主成分 として

8-methoxy-4-methylcoumarinが得られている71)0

Limonin
- 14-
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北尾:熱帯材の成分について

Gedunin

Methylangolensate

E)o

i _a .･ ●･

Turraeanthin

MONIMIACEAE

タスマニアの rainforesttreeの中に多いAlherospermamoschaiumLABILL.("Tassmanian

sassafras")はパルプ化で難漂自性の黄色心材を有し,黄色のアルカロイ ドspermatheridine

Pためとされ,本物質は MAGNOLIACEAE の数種や Liriodendroniulipifera(Tulipwood,

アメリカ)にもある72)｡

Ov

O

Spermatheridine

MORACEAE

濃色のアフリカ材で木材食害虫に低抗力が大きい(三浦博士による)といわれる Chlorophora

excelsa("Iroko")は10Cのプレニル側鎖を有するスチルベン Chlorophorin(無色)を含み,

インド,ビルマの染料植物(三浦博士による)ArtocarpusintegrifoliaL.f.(A.heleroPhyllus)

は黄色色素 norartocarpetin,morin,artocarpin,cycloartocarpin,cyanomaclurin,artocar-

pesin を含む73)｡前 2者は単純なフラボンであるか他はイソプレニル側鎖を結合したフラボン

である (cyanomaclurinを除く)｡ cyanomaclurillは古い発見 (FERKIN1895)にもかかわら

ず,しばしば構造式が改変されている｡無色結晶でそのアルカリ溶液が美青色を呈するゆえに

- 15-
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この名がつけられている｡ アルカリ溶液を酸性にすると少量のアソートシアニジン (morindin

chloride)が得られるゆえに一種の ロイコアン トシアニジンである｡ 最近 SESHADRI らほ n.

m.r.などの理由からその構造を推定し,(士)一化合物を合成し天然物と比較している74)0

HOd "cH=CH%
Chlorophorin

Cyanomaclurin(SESHADRI1966)

Cycloartocarpin

Artocarpln

Artocarpesin

Maclura1)omiferaRAF.に macluraxanthone,alvaxanthoneが 75),Chlorophoratinctoria

(Morusiinctoria)に 1,3,6,7-tetrahydroxyxanthoneが76)兄いだされているo

Macluraxanthone Alvaxanthone

MYRTACEAE

--カリはほとんどオース トラリア産で,精油や分泌物 (kin°)で著名,多 く研究されてい

る｡Eucalyptusdeglupia,E.iorellianaの精油より,isovaleraldehyde,(±)-α-pinene,(-)

-α-phellandrene,p-cymene,ocimen,(-)-carvotanacetone,(+)-nerolidol,benzaldehyde,

(-)一針pinene,(+)-aromadendrene,sesquiterpenealcoholなどテルペン類が主として兄

いだされ77), E.calophyllaR.BR.の kinoより (+)-catechin,(+)-afzelechin(3,5,7,
4′-tetrahydroxyflavan),pyrogallol,gallocatechin,epicatechin など78)のはか リグナンが知

- 16-



北尾 :熱帯材の成分について

られている｡ ユ-カリの リグナン eudesminはたとえば E.hemibhloiaF.MUELL.の kino

の中に約 1%含まれるが,全てのユーカリに含まれるのでなくphellandrene,pinene,タンニ

ンを含む種には含まれない79)0 E.giganteaHooK.f.,E.sieberiana,E.astringens,E.mar-

ginaiaなどの材や内皮に-ラグ酸や juglanin,Corilaginなどの-ラグタンニンが含まれる80).

またスチルベン類が兄いだされる｡心材より 3,5,4'-trihydroxystilbene,(E.wandoo)81),莱

より種々のスチルベン類82)が兄いだされる. トリテルペン類は E.papuanaF.MUELL.の樹

皮のmOrOlicacid83),TristaniaconferiaR.BR.の材の24-methylenecyc1-oartenol,arjunolic

acid(多量)84)などが知られている｡

Eudesmin

ユーカリ葉の waxの トリテルペン85)ぉよびフラボノイ ド86)の研究もされている｡

RHAMNACEAE

アフリカ材 MaesopsiseminiiENGL.("Musizi") の心材より濃黄色の物質 musizin(2-

acetyL1,8-dihydroxy-3-methylnaphthalene)および無色の maesopsinC15H1206が得られ

た87)0

H｡P q "cH.2TO H
Maesopsln

OHOH
Musizin

RUBIACEAE

イン ドシナ,イン ドの黄色の材 AdinacordifoliaHooK("Haldu")の心材からアルカロイ

ドadifolineC22H20N208が得られている88)｡

RUTACEAE

アルカロイ ドが本科にしばしば見られる｡オ-ス トラ tj7の FlindersiaiBiaianaF.MUELL

("hickoryash")をはじめ Flindersia属の樹皮は アルカロイ ドifnaiamineC15H.702N, ト

1)テルペン ifnaionicacid(3-oXo-urs-12-en-30-oicacid)89㌧ 同じくflindisso190),フラボソ

､ ∴

HHO村

Flindissol

- 17-
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Braylin VeprlSOne

flindulatin(51hydroxy-3,4′,7,8-tetramethoxyflavone)91㌧ クマリン誘導体 collinin(7-

geranyloxy-8-methoxycoumarin),同じくbraylinC15H140492)などを含む｡イン ド西海岸の大

樹 Vebrisbilocularisの樹皮に kokusginine,別ndersiamine,skimmiamineなどのアルカロ

イ ドとともに トリテルペン Veprisone93)を含む｡

SANTARACEAE

イン ド,マラヤに産する古来香料,医薬,彫刻材 として著名な Sanialum album L.の精油

は主 としてセスキテルペンアルコ-ル 針santaloIC15H240で,α-Santalolおよび セスキテル

ペン α-,針santaleneC15H24も含まれる｡

=〃

＼cH20日

β-SantaloI

SAPINDACEAE

東および南アフリカの重要材 Ptoeroxylonobliquum (Sneezewood,`̀Umtati")の材にプ

レニル側鍔を有するクロモン heteropeuceninmethylether,ptoeroxylin,allotaeroxylinお

よびクマリン Obliquinが兄いだされた94)｡ 原著によれば本種は従来帰属が不明確で SAPIN-

DACEAE,RUTACEAE,MELIACEAEなどに入れられていたが, クロモンとクマリンがと

もに兄いだされるのほ UMBELLIFERAEであるので Pioeroxylon属は別科 とするのがよい

といっている｡

･eo醍 Me

Heteropeuceninmethylether

H3C
電i

Ptoeroxylin

'･ゆ･
Obliquln

SAPOTACEAE

ManilkarabidentataA.CHEV.,M.elengi,M.heckelii,M.hexandra,M.globosa,M.

djaVeなどアフリカの濃色重硬材が研究されている｡ ト1)ニダ ド産の M.bideniataに C13H28
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からC24H50 に至る n-アルカソ,β-amyrin,bassicacid,cyclolaudenol,α-spinasterolが含

まれる｡bassicacid(トリテルペン)は SAPOTACEAEの特徴で いずれの樹種にも含まれ

る.本報告95)には bidenlata以外の樹種の既往の文献も示されている｡

Bassicacid

STERCULIACEAE

ナイゼ1)アの中部に生育するMansoniaaltissimaCHEV.(HMansonia,Bete,Pruno")の心

材は暗カッ色,部分的に紫色でウォルナッ トに似る｡SANDERMANNによれば塗料特にポリエス

テル塗料の硬化を抑止すること,耐候性が不十分なことならびに人体に対する影響が本材の多

少の欽点である｡ 心臓に影響を与える既知の配糖体は樹皮成分で, おそらく strophantidine

配糖体である｡ これらはかなり著しい心臓毒作用とはげしい クサメを起こす物質である｡

SANDERMANNらはこれらの樹皮配糖体がまた心材にも辺材にも存在することをクロマ トグラフ

的に検出した｡このものが微粉 (吸入 ?)による目マイ,失神,クサメの原因であるとした｡

このほか glycocollbetaineも水抽出液から分離された｡ 非親水溶剤抽出液から一種のアズレ

ンに属する結晶性化合物が得られ,さらに濃赤色の結晶性のキノンが兄いだされた96)｡この黄

～赤色のキノン類はそののち MARINIBETTOLO97)らに6種 (MansononeA-F)兄いだされた｡

≡ 二 ∴ --1==;--=一 三 二 :I: =I=1---L

田中,安江,今村98)も本材のアセ トン抽出物より6種の色素を分離し, その3種は前記の

C,E,F と一致したが2種は新セスキテルペノイ ドキノンであり,これを G,H と名づけた｡

また MariniBottoloの MansononeA の構造をあらためた｡
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予 二
巴;i～!
A

(田中,安江,今村)
VERBENACEAE

チーク (TecionagrandisL.∫.)はインド,ビルマ,タイに自然林があり,インドネシアに

造林され,自アリ耐抗性を有する数少ない樹種の一つであることは,インドに2000年以前の同

材古建築が残されている99)ことからもわかる｡本材については SANDERMANN らの研究が多く,

これをまとめた最近の報告99)を紹介する｡ 材は比較的 多量の CaS04を含むほか古 くから

(RoMANIS1887)tectoquinone(2-methylanthraquinone)が知られているが,近年 SANDERMANN

らは 3-hydroxy-2-methyト,1｣lydroxyT2-methy1-,1,4-dihydroxy-2-methy1-,2-hydroxy-

methylanthraqulnOne,anthraqulnOne-2-aldehyde,anthraqulnOne-2-carboxylicacid など

アン トラキノン誘導体を種々兄いだした｡2-位 にこのような置換基を有することが 自アリ

に対する効力の必要条件である｡ また Tabebuia属に存在する 1apacholはここにも兄いださ

る｡しかしこのものは対日アリ効果は低い｡ しかし同じく存在する deoxylapacholは自アリ

毒であるとともに腐朽菌にも有効であるらしい｡チークが人体皮フに刺激性があるとされる原

因も本物質である｡

そのはか針dehydrolapachone,quinoneA了と名づけられた物質,dehydrolapachone,tectol,

dehydrotectol,squalene,天然ゴムなどが材に兄いだされた｡天然ゴム (rubber)が材に1%

以上含まれる例は比較的珍らしい｡ チーク材が床板に適する耐摩粍性をもっているのほこの

ためと考えられる｡また本材は ポリエステル塗料硬化抑制作用があるが, その原因は tectol,

dehydrotectol,deoxylapachol,2,3のナフトキノン,2個の OH を有するアソトラキノン

などであるという｡またチ-ク含有物質の大多数は生合成的に酢酸, メバロン酸経路の物質

(lapachol類,anthraquinone類) あるいは酸化的2量体化 (tectol)によるものと考えられ

る99)0

O

Tectoquinone

0

β-Dehydrolapachone

O

QuinoneA7
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Tectol Dehydrotectol

オ-ス トラ1)アの樹種 Gmelinaleichha_rdtiiの樹幹の割れ目などに分泌されている樹脂よ

り,リグナンgmelinolが知られてい.る100)OまたvitexlitioralisあるいはSaponariaoBicinalis

の材の色素 vitexin(8-C一針D-gluQOPyrapOSylapigenin) が知られている｡ Vitexlucens(ニ

ユ-ジ-ランド材)にも このような C一glycosylflavonoidsがあり 1_ucenin-1と名づけられた

ものは 6,8-di-C-glycosylluteolinである｡

GuaicumaBicinaleの 1)グナン

Me MeO

Me HO

智
Guaiareticacid

OMe

OH

Isoguaiacin

OH

Me MeO

Me HO

OH
Dihydroguaiareticacid Dehydroguaiareticacic

α1
Guaiacin
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ZYGOPHYLLACEAE

西イン ド諸島 および中米の GuaiacumoBicinaleL.およびこれより少ない G.sanctum は

エソヴ木, リグナムバイタと呼ばれる重い耐久材で,材に多量 (18-25%)の樹脂 (グアヤク

樹脂)を含み,その中に10-12% のリグナン guaiareticacid と dihydroguaiareticacidが

含まれ,難溶性カリウム塩 として容易に分離されることは古 くから知られているが,これらを

分離した残 りになお種々のリグナンが含まれていることがわかった102)｡

お あ り に

熱帯材の総数はきわめて多いと思われる｡須藤博士の "熱帯材の識別"102)には約800種が科

名の ABC順に排列 されている｡ 筆者は 各種の文献 ならびに DictionaryofOrganicCom-

pounds(Ⅰ.HEILBRON,FourthEd.1965,SecondSupplement1966,EyreandSpottiswoode

Ltd.London,MaruzenTokyo)から集めた樹種を前記の須藤博士の報告 と対照しながら集録

していったが,調査の不十分なことはいうまでもなく,また熱帯材の範囲を逸脱してしまった

ものも少なくない｡現在まで多 くの樹種の成分が研究されているが,詳細に行なわれた場合で

も,たとえば低極性溶剤で抽出されるテルペン類の検索を主として,ここに抽出されないフェ

ノール性物質に触れていない場合や,その道もある｡個々の樹種の葉,樹皮を含めた全部位の

全成分が定量的に記載され完全な化学的分類学の体系が完成するのはまだ遠い将来のように思

われる｡しかし現在でもある程度の体系的記述をすることが可能であるはずであるが本稿の著

者の低い素養では困難でありこれを避けた｡本稿はぱ く然 と南方樹種の化学的文献を科の順序

に配列したにすぎないのが本質であるから,ただちにこれが一般にみとめられた科の特徴であ

ると考えられないことを希望する｡前記の須藤博士の著書,当研究所貴島教授ならびに文献集

めに協力された筆者の属する研究室各位に多大の恩恵を受けた｡
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