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緒 言

木材の需要激増にともなう外材の輸入増加,なかんず く,南洋材のわが国において占める比

重の増加は,いきおいその工業的利用において種々の障害をもたらしてきたOすなわち,加工

における切削不良,パルプ化の際の樹脂障害,塗装困難,接着不良,斑点やサどの出現などに

よる製品汚損など,大部分はその材が含有する成分に起因する障害である｡このような熱帯材

の抽出成分に 関する基礎的研究は, とくに工業的立場 からとくに要求されているばかりでな

く,木材抽出物化学の興味あるテーマであり,近年多 くの報告がなされつつある｡

著者 らは西771)カ,ガボン産の木材,IDEWA (HaplormosiamonoPhyllaHARMS:Legu-

minosael)が,つき板にした際白色斑点を生ずる原因を知るため, この材の成分を調べ,その

主抽出成分 としてサクラネチソが存在することをすでに報告 した2)｡ その後,本材中の,いわ

ゆる入皮 (bark-pocket)の部分に沈積 している物質を見出し,それがフラボノイ ドの呈色反応

を有する物質を多量に含んでいることを知った｡この物質を単離 してその化学構造を研究 した

結果,これは未知の化合物である di-C-β-D-glucopyranosylapigenin であると結論を得たの

で,これを haplormosin と仮 りに名付けて報告する｡

結果および考察

IDEWA 材の入皮部分から得た試料粉末を-キサン,アセ トンで前抽出したのち,50%メタ

ノ-ルで熱抽出した｡ このメタノ-ル抽出液を濃縮 し,放置 して生ずるゲル状沈殿を炉取 し,

含水ピ1)ジンおよび含水メタノールから繰 り返し再結 して,微黄色, 微細羽毛状晶 m.p.261

-2oC (分･解)を得たO このもの (以下 haplormosinと仮称)はペーパークロマ トグラフィに

おいて4種の溶媒系で,また薄層クロマ トグラフィにおいて保持層にシリカゲルとポ リアマイ

ドパウダ-を用い,それぞれの薄層に適 した溶媒系で展開したが,いずれの場合 も単一なスポ

ッ トを与えた (Table1)a

呈色反応でこの物質は塩化第二鉄 2%溶液で紫か′色,Mg/HCl反応で樟赤色を呈するので

*日本木材学会第18回大会 (1968年4月)にて要旨発表

**木材化学部門 (DivisionofWoodChemistry)
*** リグニソ化学部門 (DivisionofLigninChemistry)
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フラボン類 と推定 される｡ しかも,そのクロマ トグラフ的挙動,および溶解性か らポ リヒ ドロ

キシル化 されたものであり, 〔α〕〃19-29.30の旋光能を有することか らその構造 として, 一応

フラボノイ ドの配糖体が考えられる｡ しか し,Molisch 反応,Fehling反応による糖の検出は

陰性であった｡元素分析結果では C27H3｡015でメ トキシル基は存在 しない｡無水酢酸 とピリジ

ン,または無水酢酸 と少量の濃硫酸で調製 した完全アセチル化物は C27H19015(COCH3)llm･p･

Table1.RfvaluesandroloraticnsofhaplormosinonAlterpaper,ToyoNo.50,

developedbyascendingmethcd.

solventsystem BuOH/AcOH/H20
(4/1/5,Ⅴ/v)

BuOH/AcOH/H20
(4/1/2,Ⅴ/v)

Rfvalue

coloration

3 0 % Ac()H

070

AcOH/HCl/H20
(30/3/10,V/V)

PhOHsat.aq

lightbrown(invisiblelight),purple(underUV light),yellow (withammonia
vapor),purplebrown(with2% FeCl｡),negatilJe(withanilinehydrogenphthalate)
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155-6oC を示 し,分子量はRast法で1057,氷点降下法ではベンゼソ中1065であった｡
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haplormosin の UVスペ ク トルおよび IR スペク ト

ルは Fig.1,Fig.2に示す｡ フラボノイ ドの UVスペ

ク トルに関する最近の研究3) によれば, このように 2個

のピークが存在するのはフラボンに 特性的であ り, 334

m/J近傍の吸収はB環 とピロン環によるシンナモイル型

の共鳴系によるもの,また 273m/J近傍にあ らわれ るピ

ークは,A環 とピロン環か らなるペソゾイル型の共鳴系

にもとづ くものであるといわれている｡ さらに,334mβ

のピークは塩化アル ミニウムを加えると約 52mFL深色的

にシフ トし,また 273mβ のピークは酢酸ナ トリウムを

加えることにより 8m/Jだけ同様にシフ トする｡ 前者か

らは 5位におけ るOHの存在が推定 され,また,後者か

らは 7位に OHの存在が推定 され るか らこのフラボンは

アピゲニソ型 と考えられ る｡

haplormosin をアルカ リ熔融 し, 酸性 にしてエーテ

ル抽出したものの 薄層 クロマ トグラフィを行ない, UV
光,塩化第二鉄,マツ材反応で検 した結果,パラオキシ

安息香酸が確認 され,また微量のフロログルシンの存在

もみ とめ られた｡ これに,メ トキシル基の存在せぬ こと

も考えあわせ ると,haplormsionのフラボソ核はアピゲ

ニソであることがわかる｡

したがって 本化合物の 構造 としては ポ リオキシ 化合

物, とくに 2個の糖基を有する配糖体が予想 され る｡

haplormosinを 2%硫酸中で 4時間, 8時間および16

時間それぞれ煮沸,加水分解を行なった｡反応液を水酸
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化ノミリウムで中和 し,イオン交換樹脂で脱塩後,ベーパ-クロマ トグラフ:を行なったが,い

ずれの場合 も畦は検出できず,スポッ トは加水分解前 と変 らない Rf値一二 った｡

また, 試料水溶液を β-グル コシダ-ゼ と混ぜ, 2日間 30oC に放置 ∴二が糖は生成 しなか

った｡

これ らの結果か ら糖の結 合は正常の加水分解条件では切断 されない∴./,すなわち近年にな

りい くつか発見され,L.J.HAYNES4,5),L.HGRHAMMERandH.WA(~∴C)により総説 されて

いる, いわゆる C一配糖体様の 結合であろうと推定 された｡ 本物質 ∴ vitexin (81C-β-D-

glucopyranosylapigenin)に類似の化合物 と考えられ,vitexinより),' 基の数が多いと考えら

れる｡

haplormosinをフェノ-ル中で ヨウ化水素 とともに煮沸 し,反応_一.Tli物の--テル抽出液を

アル ミナカラムで分別 し, m･p･300cc 以上の=茸=i色結晶性物質を得た､薄層 クロマ トグラフィ

ー,IRスペク トルで調べたところ,Fig.3にしめすようにパセ リの;L■から得たアピゲニソ(4′,

5,7-trihydroxyflavone)の標晶に一致 した｡ これ より haplormosin∴アピゲニソ(C15H,005)

に C27H30015-C15H川OL-C12H2｡01｡の側鎖が結合 したものであることが確認できた｡

小松 ら7)が genkwanin(4′,5-dihydroxy-7-methoxyflavone)のC-配糖体であるswertisin

で行なったように,試料の50%ユタノ｢ル溶液を約12時間オゾン分解 し,反応液を濃縮,ベー

パ-クロマ トグラフィーで標晶と比較 してた しかめたところ. D一一グル コ-ス, および微量の

D-アラビノ-スを検出した (Fig.4)o さらに, この反応物をアセチル誘導体 とし,薄層 クロ

マ トグラフィーでペソタアセチルグルコースおよび,テ トラアセチルアラビノースの標晶と比

較 したところ,両者 とも検出できた｡ これによりアピゲニンに結合する側鎖は D-グルコース

2分子か らなり,微量検出されたアラビノ-スは反応中にグル コースの 1位の炭素が切断 され

て生 じたものと考えられ る｡

HORHAMMERand WAGNER8) によれば, 通常の 0-配糖体の場合, 糖の C一一0伸縮振動は

1100-950cm~1のあいだに巾広い吸収 としてあらわれるが, C一配糖体の場合は比較的弱い 2

本の吸収 として 1010cm~1と 1040cm-1に現われる｡

haplormosin の IR スペ ク トルは Fig.2に示 したように,1010cm-1と 1040cm-1に存在

する2本の吸収帯は,上記の HdRliAMMERらの指摘するところと一致する｡またスペク トルの

形は vitexinのそれにぎわめて類似 している｡

以上の実験結果か ら haplormosin はアピゲニソ1分子に対 し2分子のD-グル コースがC-

配糖体結合 した化合物 と考えられる｡

グル コースの結合位置に関 しては,完全に明 らかにすることができなかったが,NMR スペ

ク トルの結果を考察 して,次の論拠か らアピゲニソの C6 および C8 位にそれぞれ結合 してい

ると考えられ る｡

1) 丁-3･20の 1個のプロ トンはアピゲニンの C3,C6,または C8 のいずれかに帰属できる｡

グル コースの結合可能な位置は NMR の結果か ら, C3,C6,C8 のいずれかのはかにはない｡

だか ら7-3･20の 1個のプロ トンは上記の 3つの位置のうち, 2つがふさがっていることを示

す｡すなわち,加水分解でグルコ-スが生 じない ことか らもわかるとお り, 2個のグル コ-ス

ほどちらも C-C結合をしているのであり, したがって,グル コビオ-スとして存在 している
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のでもない｡

2) vitexin は希酸加水分解により, 8位のグル コ･-スが 6位 に 転移 した isovitexinを得

る9)｡同様のことが, Orientin (8-C-glycosylluteorin)10㌧ hemiphloin (6-C-glycosylnarin-

genin)ll),flavocommeritin(6-C-glycosylgenkwanin)12),swertisin(8-C-glycosylgenkwanin-

isoflavocommeritin7) などで知 られている｡

3) Gibbsの呈色反応は陰性であった｡すなわち, これにより5位の OHに対 し,パラの位

置 (8位)がふ さがっていることを示す13)｡

以上 よりブル コ-スの結合位置は C6,C8 と考えられ る｡

NMRスペ ク トルの帰属は次の通 りである (Fig.5)｡

T-2.00(I-9cps:2H)のダブ レッ トは C2′,C6′のプロ トン,T-3,10(J-9cps:2H)の

ダブ レッ トは C3′,C5′に結合 したプロ トンに帰属 させることができる｡7-4.56-5.62にわた

る10個のプロ トンは 2分子のグル コースによるものである｡ このうちで,T-5.32 に存在する

∫-10cpsのダブレッ トは HoROWITZandGENTILLI14)が vitexin,isovitexinについて適用 した

ol.0 iL)PPハ1し∂)4.0 3.0 2.0 /.0 0
Fig.5 NMRspectraofhaploromsinanditsacetate
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ように,C-C結合 し,β配置を有する糖の,1位 と2位の炭素に結合 したプロトンのカップリ

ングによって生 じたものと考えられる｡それゆえ,この糖は β配置をしていると推定できる｡

アセテー トの NMR では 丁-Ca.7.8-8.3の間に24個のアセ トキシプロトンがある｡ これは

グルコース 2分子の8個の OH がアセチル化されて生 じたものである｡ 丁-Ca.7.4-7.7の 9

個のアセ トキシル基はフェノール性水酸基が7セチル化 されて生 じたもので,T-7.67は C4′,

丁-7.52は C5,丁-7.45は C7に OH があることを示す｡

以上の実験結果から, haplormosinは 6,8-di-C一針D-glucopyranosyト5,7,4′-trihydroxy-

flavoneと結論できる.

なお,di-C-glycosylnavoneにBr･5しては,既に1965年, M.K.SEIKELandT..T.MABRY15)

により 1ucenin-1(6,8-di-C-glycosylluteolin)が VitexlucensT.KIRKから,また L.H6R-

HAMMERetal.16)が violanthinを ViolatricolorL.から見出している｡ 後者は,6,8-di-C-

glycosylapigeninであるが,糖残基のうち 1個がラムノースといわれており,いうまでもな く

物理定数 も本報の物質 とは異なるから本物質 とは異なるものである｡

実 験 の 部

Haplormosinの単離

IDEWA (HaplormosiamonophyllaHARMS,Leguminosae)の入皮中に存在する微黄色固体,

約50gを粉末 とし,10倍量の-キサン,次いでアセ トンでひき続 き抽出し,中性分および混入

した樹皮フェノールを除いた｡次に約10倍量の 50%メタノールと共に 2gの丸底フラスコに入

れ,還流冷却器を付 し,湯浴上で抽出した｡ 3時間毎にメタノールを代え, 5回抽出を くり返

した｡抽出液を集め,炉過 し濃縮 して一夜放置するとゲル状の沈殿を生 じた｡沈殿を炉取 し,

アセ トン,酢酸エチルで洗源後,ピリジンに溶かし,少量の水を加えて結晶させた｡さらに含

水メタノールから2回再結 して 微黄色羽毛状晶,m.p.261-2cc (分解)約 13gを得た｡ この

ものはクロマ トグラフ的に単一であった (Tablet)｡薄層クロマ トグラフィ-の結果はポ リ7

マイ ド薄層上,メタノール :7セチルアセ トン :水 (4:2:1v/v)で展開しRf-0.84で

あった｡ また,エタノール :水 (3:2v/v)で展開した場合は Rf-0.87であった｡スポッ

トは紫外線をあて,紫色の蛍光を発することにより検出した｡

溶解性は水,メタノール,ピリジン, DMSO およびアルカリに可溶, アセ トン,クロロホ

ルム,エーテルに不溶である｡

分析値 〔Found;C52.72%,H 5.30%,Calcd.forC27H30015･H20;C52.86%,H 5.26%〕

〔α〕β1929.30(C-3.01ピリジン)｡

呈色反応は FeC13で紫カッ色, Mg/HCl反応で樟赤色, Na2CO3溶液には黄色,Gibbs反

応は陰性,また Molish反応および Fehling反応は陰性であった｡

UVスペク トル ImaX(MeOH);221,273,334mFL(AIC13添加);282,306,351,380mFL

(CH3COONa添加);281,342mβ｡

IR スペク トル L',naI(KBr);833,1010,1040,1635cm-10

Undeca-0-acetylhaplormosin

試料 200mgに無水酢酸 4mlを加え,ごく少量の濃硫酸を滴下すると発熱 して溶解する｡
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一夜放置後,30mlの冷水に注下 し,生じた沈殿を集め水洗後水- メタノールから結晶化 した｡

べつに 200mgの試料を 2mlのピリジンにとかし,3mlの無水酢酸を加え,湯浴上で4時間

加温 し,前 と同様に結晶化した｡収量,293mg,m.p.155-6oC,FeC13 反応は陰性であり,普

た IR スペク トルに OH の吸収はなかった｡分析値 〔Found;C55.03%,H5.14%Calcd.for

C27H19015(COCH3)ll;C55.68%,H4.94%〕分子量は Rast法で1056,氷点 降下法に より

ベンゼン中で測定 したところ1065であり,C47H52026(1057)に一致する｡

Haplormosinのアルカリ分解

試料 300mg,KOH 3gをニッケルルツボに入れ, 水 lmlを加え混合する｡140-150oCに

保って 1時間加熱 した｡内容物を 300mlの水に溶解 し炉過 し, 炉液を酸性にしてこれを--

テル抽出した｡抽出液を水洗 し,エーテルを蒸発させフェノール臭を有する蒸発乾固物 (収量

約 20mg)を得た｡ これをメタノ-ルに溶かし,シ リカゲル薄層にスポッ トし, トルエン ･･ギ

酸エチル :ギ酸 (5:4:1v/v)で展開した｡ Rf-0.52の化合物は UV光で紫色, 2%

塩化第二鉄に黄色でありパラオキシ安息香酸に一致 した｡Rf-0.28 の物質は UV光で紫色,

2%塩化第二鉄に紫かy色,2% H2S04に黄赤色でありまたマツ材反応に陽性でありフロログ

ルシンの標晶に一致 した｡

Haplormosinの加水分解

a)2% H2SO4加水分解｡ 試料 200mgと 2% H2SO420mlを三角フラスコ (200ml)

に入れ,冷却器を付 したもの3個を用意 し,それぞれ 4時間, 8時間,16時間還流煮沸 した｡

加水分解後,水酸化バ リウムを反応液に加え中和 し,生ずる沈殿を炉過 した｡炉液は Amber-

1iteIR-120のカラムを通 し脱塩 した｡得 られた水溶液を低温で 2-4mlに濃縮 し,東洋折紙

No.50にスポッ トし, Ⅰ ブタノ-ル :酢酸 :水 (4:1:5v/V),II フェノ-ル飽和

水,Ⅲ 30%酢酸を用い上昇法により展開した｡Rf値は 1 0.28-0.32,Ⅱ 0.59-0.61,Ⅲ

0.69-0.70であった｡発色はフェノール類の呈色試薬 として2%塩化第二鉄 と10%赤血塩の等

量混合液を用い,また糖の検出のためには anilinhydrogenphthalateを用いた｡ しかし後者を

スプレイしても呈色するものは認められなかった｡

b)β-glucosidase による加水分解｡試料 (約 100mg)を水溶液 (20ml)とし,市販の β-

glucosidase約 30mgを加え, 30oCで 2日間放置 した後,溶液を濃縮 し,前記同様クロマ ト

グラフを行なったが糖は検出できなかった｡

Haplormosinの HIによる分解

試料 600mgをフェノール 10mlに溶かし,HI20mlを加え 130-135oCで8時間加熱 し

た｡反応物を水 (400ml)中に投じ, 生じた沈殿を4%チオ硫酸ナ トリウムで洗推 してヨウ素

を除去 し,水洗 したのち少量のェタノ-ルに溶解 した｡エタノール溶液をメルク製活性アル ミ

ナ (中性)のカラム (1.0×25cm)に移 し, 大量のメタノールで溶出したが,メタノールで溶

出されず,カラムの最上部に吸着されている物質があった｡ これをとりだし 5% NaOH で処

理 し,希硫酸で酸性 とし, エーテルで抽出し, 水洗後エーテルを蒸発させ黄色結晶性物質 42

mgを得た｡ 本物質はシ リカゲル薄層上, b)レニン :ギ酸エチル :ギ酸 (5:4:1v/v)

で展開したところ Rf-0.28(2% H2SO4;黄色,ジアゾ化ベンジジン ;樺色)であり,パセ リ
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生薬 より得たアピゲニンおよびナ リンゲニソを酸化セレンで脱水素 して 得た アピゲニソに Rf

値,呈色反応 ともに一致 した｡IR スペク トルも Fig.3 に示 した ごとくアピゲニンに一致 し

た｡

Haplormosinの過 ヨウ素酸酸化

試料 50mgを水 20mlにとか し, これに 0.05M NaIO.液 (20ml) を加え, この混合液を

室温で暗所に放置 した｡一定時間ごとに 5mlをとり,これに飽和重 ソウ水 10m1,0.1NNa2AsO3

液 6mlおよび 20% KI溶液 1.5mlを加え,30分後デンプンを指示薬 として加え,0.05M 12

で滴定 した｡べつに同じ条件で空試験を行なった｡過 ヨウ素酸消費量は 2時間後3.26モル, 4

時間後3.35モル, 6時間後3.62モル,20時間後3.81モルであった｡

Haplormosinのオ ゾン分解

試料 500mgを50%エタノール 100mlに溶解 しオ ゾン濃度約 8.70g/m3の空気を 通 じた｡

最初,黄色の反応溶液は,反応の進行 とともに減色 し,無色 となってか らもなお 6時間通気 し

た｡ 反応終了後エーテル可溶部を除 き,水溶液を濃縮 (約 2ml) した｡ これを東洋折紙 No.

51にスポッ トし,比較のためにD-グル コース,D-アラビノーース,L-ラムノ-スをスポッ ト

して,ピリジン :ブタノール :水 (3:10:3v/v)で下降法により2日間展開 した｡糖の

検出のため,anilinehydrogenphthalateをスプレイし,80oC,5分間乾燥 して発色させた｡D-

グルコースとD-アラビノースが検出された (Fig.4)｡

さらにこの濃縮 したオ ゾン分解生成物を乾固 し,常法通 り無水酢酸 と濃硫酸でアセテー トと

した｡ これをペソタアセチルグルコースおよびテ トラアセチルアラビノースと薄層クロマ トグ

ラフィーにより比較 した｡シ リカゲル薄層を用い I ユタノ-ル :ベンゼン (95:5v/V),

Ⅲ トルエン :ギ酸エチル :ギ酸 (5:4:1v/v)で展開 した｡ Ⅰの場合は Rf-0.27と

Rf-0.20にスポッ トがあり,前者はテ トラアセチルアラビノース,後者はペソタアセチルグル

コースに一致 した｡ Ⅲの場合は Rf-0.55,Rf-0.49にスポッ トがあった｡ 前者はテ トラアセ

チルアラビノースに,また後者はペソタアセチルグル コースであった｡スポッ トは 30% H2S04

をスプ レイし,105oC で 5分間加熱 した｡

UV スペク トル

島津マルチパ-パス自記分光光度計, 目立パ-キン-ルマ-紫外自記分光光度計を用いて測

定 した｡試料はメタノールに溶か し塩化アル ミニウムはメタノール溶液 として,また酢酸ナ ト

リウムは固体のまま加えた｡

IR スペク トル

KBr400mgに対 し,試料 2mgを KBrタブレッ トとした｡ 測定には日本分光 IR-S型,

Ds-402G 型を用いた｡

NMR スペク トル

Varian60Mcを用い測定 した｡内部標準 として TMSを用いた｡ haplormosin は DMSO

に溶かし,また undeca-0-acetylhaplormosinは CDC13に溶解 して測定 した｡
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Summary

From the bark--pocketof IDEWA wood,an African treeHaplormosiamonophylla

HARMS:(Leguminosae),ayellow microcrystalline substancetentativelynamed Haplor-

mosin,C27H3｡0.5,m.p.261-2oC,wasisolated. ThemolecularstructureofHaplormosin

waselucidated as 6,8-di-C-β-D-glucopyranosyL4′,5,i-trihydroxyflavoneby chemical

reactions,UV,IR andNMR spectra.
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