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繊維素，リグニン，へ号セノL ローズ等を対象として発展してきた木材化学は，十数年来木材の拙，'1:1成分

をも包含し，その研究は主としてスウエ{ヂンの H. EHD'l' )IAXl) 台よびイギリスの F. E. KTl\Gよ)等に

よって，推進されてきたれ

欧洲産マヲ属心材成分は H. EllD'鶴AX および G. L''\DS~;El''ド)にょう系読的に研究され，ステイルペ

ン誘導体でゐる pinosylvin およびその mönoTè1.ethyl ether が汐概されたが，マツ民心:jyj 成分，ことにフエ

ノーノレ|怪物質は心材の亜{胤喰j;Íâ~解困難の原因物質，ならびに木材腐朽菌に対する抗生物質として，きわ

めて重要視されるようになったc 前記 ERD'l')IAX ;r; よび LIl\DS'l' ED'l' は欧ìJH産マツ属心材成分の研究に

おいて，ブエノール性物質の分類学的~連性をもあわせて考察している三一万わが国においては，八沢一4) , 

幡司 6)，藤井7) 等によるアヵーッ，ヒメコマツその他についての少数の報告をみるにすぎない 著者等は

マツ属のこの心材成分がマツのパルプ製造上の陸路となり，ま jこ，その耐朽性を左右する重要因子で，し

かもその心材中の分布状態や含有量が遺伝的要因に関係するという EHD'l' )IA'\ 等の考祭は，マヅ類の育

種造林上からも決して見逃すことができない問題であると考え，これらの話国子に対する検討を試みた。

ヒメゴマヅ (Pinus ρarviflora S. et Z.) は五葉松 (Hゅ10x)ω叫に属して，比較的広く分布し，北陸

Table 1. Identification of the phenolic h臼rtwood coロstituents of Pi日us

Þ:J仰if10ra S. et Z. by paper partition chromatogr旦phy.

Color of spot 
Substance Rf Appreciability 

A B 

Pinosylviτ1 0.05 dark red + 

Pinobaηksiロ 0.14 red brownish purple ? 

Chrysin 0.17 red +++ 

Strobobanksin 0.35 or::mge yellow " ート • 

Pinocembrin 0.44 red + 

Cryptostrobin 0.43 orange + 

Strobopini口 0.6:' ye!low 十十

Pinosylvin Me.ether 0..1 brick Tiod ++ 

Dihydropinosylvin-l¥1e-etheT 0.80 bric!;;:: re:d + 

Where: Solvent.... Lindstedt's standard solvent .:Ligroin : Benzen巴: Water : Methanol 

50 : 50 : 50 : 1) 

Coloring r巴旦gent. . . . A , Diazotize:1 Benzidine. B , 1 % c.q. Ferric chloride. 

(1) 林産化学部木材化学科木材化学研究室長・農学博士 (2) 林産化学部木材化学科木材化学研究室
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Tabl巴 2. The constituents obtained from the 

heartwood (2.3 kg) of Pi抑制sρ2rviflora

S. et Z. 

地方では相当量パルプ了‘場に搬入せら

れ， im硫酸パノレプ製造に供されている

が，種々工場操作上問題を起している

Substance Yield (g); % (based 0:1 dry wood) ので，その心材成分を検索しようとし

Membraロe substance , 21 .6 

Pinitol 8.7 

Chrysin 16.8 

Strobobanksin 3.9 

Strobopinin 0.2 

Pinosylvi口 Me.ether 0.10 

Neutral fraction 2.9 

0.91 

0.33 

0.73 

0.17 

0.009 

0.OJ3 

0.13 

て実験を斤ったっ

ヒメゴマヅ心材のメタノール拍 'll'I\i:

分を，ペ{パー・クロマトグラフイ:こ

よって検索し， Table 1 に示すように

8 磁のブエノ - Jl.- の存在を予知し，こ

のうち， Table 2 iこ示すように pino.

sylvin monomethyl ether, chry~ i:l.， stroboban',sin , sü'obopiniロの 4 種と cycI itol の一種である

pinitol を倍晶状に分離し， その性状および誘導体の剥製によって，それぞれ確認したので，ここに報告

-Jる

実験の部

1.抽出・分離

実験に供したヒメコマヅは，長野営林局坂下営林J内部内国有林産，樹令灼 110 年生の材幹の'L'材部のみ

を紬粉として使用したり

抽出は Fig. 1 に示すように風乾心材粉 2.3kg をメタノールで 15 時間抽出し，抽出液を穏取した後，

ふたたび新しいメタノーノレで 10 時間抽出し，拍川波は合して減圧ドにメタノ{んを回収し，得られた赤
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Fig. 1. Isolation of Heartwood C:Jmponents 0: Pinus ρ2rviflor.1 S. 告t Z 
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禍色樹IJft状 fíJJ買を少量のメタノー)"に溶かし，これを 11 の石油エ{テノL中に烈しく i費抑しながら計二力n し

て一夜政官後，可i待却を除去する この操作を 3 回繰り返し不昨部を真空デシケーター中で乾燥した後，

可及的少量のアセトンで処到!すると，ほとんど白色の結晶状物質が浅沼する。これを少量のアセトンでよ

く沈燃した後，エタノーノしから数回再結晶すると，無色針状品の pinitol 8.7 g が得られたコアセトン市

液はこれを 500cc のエーテル中に烈しく痩f'-l'しながら注加すると，大部分は赤褐色透明に溶解するが，

一部は碕色の泥状沈澱となる J これは EnD']'}L\X のいわゆる membrane substance である z エ{テノL

i'r~液は約半量に濃(:情し，一夜放位すると，少量の黄色針状品が析出するので穏取し，氷酢酸，ついで大量

のメタノ{ルから再結晶して，黄色小片状品 chrysin 2.3 g がえられたv この chrysin を除去したエー

テルìlr~液は，飽和重曹昨液 100 cc で 3 同，飽和炭酸ゾ{ダ寸志液 150 cc で 4 回，さらにエ テノl- 100 cc 

を加えて稀釈した後， o. 2 ~b .-~fr'!~l・ソーダi符液 100 cc で 3 凹， 4?/[，苛院ソーダY手液 80 cc で 5 回}I~ÎP~振r'li

して， A, B, C, D の各フラグシヨンに分け，最後にエーテル溶液を数同水洗してこれを N とした。 B の

飽和炭酸ソーダ、可1作部は静lì'Ïすると，濃黒福色の粘摘な樹脂:伏部 Bl と波賀偶色透明液 B.~ に分かれたち

各フラグシヨンは，いずれも 3P6 硫酸で弱酸性とし，祈過する k・ヅチ状物質をエーテ)"て、拍!三j し， 水洗

した後，芭硝でJl見 1.K した。 A の重背可ì'f計百をペーパー・クロマト Fラフイで検索すると， 2~3 のブエノ

- Jl-t;;弱く検出されたので，エーテル溜去後，筏留する応福色!樹脂を， メタノール， トルオール等 2~3

のjギ消lで処理したが，結晶状に分離することはできなかった B. はエーテル溜去後数日放笠すると少量

の chry"in が析出するので，これを除き，ふたたひエーテル 150 cc に i行解し，飽和炭酸ソーダn'l夜 50 cc 

で数[日I i:i.LC f:lし，生成したHoi:色の樹脂状物質を l沼地し少量の/kにl浮かし， 3% 硫酸で酸性にし，析出するほ

とんど白色のピッチ状向伐を， 50?，[，酢酸より再結晶すると，かすかに支色をイ17びた板状品がえられたの

で，少量のエーテルに怖かし，活性アルミナのカラムをj透した後， 50% 酢酸およびトルオールから交TL.

に再結晶すると，無色針状品 strobobanksin 3.9 g をえたぺ B，はエーテノl- i留去後数日放置すると，多量

の黄色針状品を析出したので，これを少量のメタノールで処理.して非結晶古1\を出解して分別し，氷酢酸お

よびメタノールカミら再結晶して， chrysin 11.2 g をえた L 非結晶部のメタノ -Jl-溶液はメタノーノL溜去

後，ふたたびエーテノLに怖かし活性アルミナのカラムを通した後， ]j可同様タIU唱して chrysin 少量をえたコ

C も相当量の chrysin を肝，1\ したので，これを除き，少量の熱ベンゼン，こ市かし，暫時放置すれlま，無色

結晶性粉末をfJr出した これをトリオールおよび稀メタノ- )l-から再結晶して，無色針状晶 strobopinin

0.2 g をえた勺 D は数川活性アルミナのカラムを通して可及的にjj\l色し，エ{テル溶去後少量の熱ペノL ゼ

ンに桝かし，数日 jlJJ放lì~すれば，立方体状結晶を少量樹脂中に析出するので，これを集めベンゼンカら数

日再結晶して，1!lf;色立方状品 pinosylvin monomethyl ether 0.18 g がえられたて

2. 性状および確認

(1) Pinitol 

本物質は mp. 184~186つC の無色結晶で水によく溶け，メタノール，エタノ -Jl-に黙時僅かに可i九

アセトン，エ{テノレ，ベンゼン等には不;容で、ある c 水溶液は甘味を有し，熱時アンモニア性硝酸銀液を還

元するが FEHLIXG 氏試薬は還元しない。 光学的に活性で 〔ιJ~;=+65.8 (C= 1. 8，水) を示すヮ

BALLOU & AXDERSON の方法討)によりアセトン: 7k (95: 5, v./v.) で展開すれば Rp 0.37 を示し，

文献によく一致するつ C�lcd. ror C7H140�: C 43.3; H 7.2; OCH3 16.00 Found: C 43.5; H 7.5; 

OCH3 16.1っ 本物質を1. 2% (w./v.) の塩化水素を含む乾燥アセトンと振愛して diisopropylidene 誘
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導体 mp. 103~105'C を調製して確認したν 本品は絹糸光沢を有する針状品で， (ι〕日二 44.3 (C= 

0.9，クロロホルム〕を示し文献『りによく一致する。 Calcd. for ClaH'l日06 : C 56.9; H 8.1 Found: C 

56.7;H7.8: 

(2) Chrysin 

本物質は mp. 277~278つC (decomp.) の黄色小片状品で，そのメタノール溶液は，マグネシウムと塩

酸で還元すれば澄黄色，塩化第二鉄液で紫褐色となる。アルカリ液，アンモニア液に鮮黄色に溶ける c ア

ンモニア溶液に塩化バリウム液を加えると，グロ{ム貨の沈澱を生ずる。氷酢酸，メタノール，エタノー

ノ~;こ熱時やや可溶，石油エ{テル，ベンゼムクロロホルムに難溶である。真空で昇華性を有する。

LnmS'f .FJDT のいわゆる standard solvent で展開すれば， RF 0.17 を示し，紫外吸収スペクトルは

Fi草. 2 に示すように入川，.273mμ，入川" 239 mμ でそれぞれ文献Itll 11) によく一致する， Calcd. for 
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Fig. 2. U. V..Light absorptions of chrysin, 
strobobanksin, and strobopinin. 

C15HliI04: C 70.9; H 3.90 Found: C 

71. 0; H 3.7. j!聖水酢酸とピリヂンでアセチ

ル化すれば， diacetyl 誘導体 mp. 194~ 

195 0C がえられ， Calcd. for Cl，H80長 (CH3

CO)2: C 67.5; H 4.20 Fou.nd: C 67.7; 

H4.3りまた，デイアヅメタンでメチル化し，

monomethyl ether すなわち， tectochrysin 

mp. 162~163 コC がえられた。 Calcd. for 

C15HgOa(OCH1): C 71.6; H 4.5こ Found:

C71.7;H4.6o 

以上の結果かb ，本物質は chrysin，すな

わち 5 ， 7-dihydroxyflavone であることを

確認した。

(3) Strobobanksin 

本物質は mp. 175~1760C のほとんど無色の針状品で， メタノ{ノ~， エタノーノ~，エーテノ~，アセト

ン，ベンゼン， トルオ{ル等に溶け，石泊エ{テル，クロロホルムには不溶である。そのメタノ{ル昨液

は;塩化第二欽液で紫福色，マグネシウムと塩酸で還元すれば澄黄色，HF.鉛と塩酸では僅かに黄色， diazo~ 

tised benzidine で滋賀色を呈する。 飽和炭酸ゾ{ダ液で処理すると，不溶性のナトリウム塩を析出す

る G [店〕も= +16.9 (Cニ 1，メタノ{ル)また standard solvent で展開すれば， RF 0.35 を示し文献吟

に全く一致すると紫外渡収スペクトルは Fig.2 に示すように入ん令り川J

のない pがir.L印&ρobanksinロ1 (σ3 ， 5, 7-trihydroxyflavanon巴)の入川刊 292 mμ，入 "，-I n 251 m{L 13) にほぼ一致し

て同一骨格を有することを推定せしめる Calcd. for C16Hl105: C 67.1; H 4.9. Foこnd: C 66.9; 

H 5.2υ 無水酢酸およびピリヂンによる常法でアセチルイt して，無色針状品 triacEtyl 誘導体 mp. 98~ 

lOOGC がえられナこ乙 Calcd. for C1 6Hn03(CH3CO) す: C 64.1; H 4.9" Found: C63..9; H 5.2 0 ま 7こ，

デイアヅメタンでメチノL化し，無色針状品 monomethyl ether mp. 129~ 131 oC をえたc Caiccl. for 

C1aHl:JOl(OCHり: C 68.0; H 5 .4, Found: C 67.7; H 5.50 

以上の結果ヵ、ら本物質は strobobanksin，すなわち， 3, 5 , 7-trihydrcxy-5 01" 8-methylflavanone で
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あることを確認した J

("1) Strobopinin 

本物質は無色の針状， あるいは鱗片状品 mp. 225~225.50C で，有機溶剤に対する溶解性はほとんど

はrobobanksin と同様である}しかし，炭酸ソーダ液によって不j特性のナトリウム塩を形成しない 3 メタ

ノール溶液は塩化第二鉄液で紫褐色，マグネシウムと塩酸で黄色，亜鉛と塩酸では呈色しないけ CæJ~= 

+60.1 (Cニ 0.5 ， メタ j~ ル〉っ紫外吸収スペクトノL は Fig. 2 に示すように入仙日 293mμ ， 入相川 251

mμ で，次報で報告するチョウセンマツの心材から得た C-CH，を欠いているほかは同じ構造を有する

pinocembrin (5 , 7-dihydroxyflavanone) によく一致するコ standard solvent による RF は 0.65~0.67

で文献10)に一致する。 Calcd. for C16HH04: C 71.1; H 5. 1., Found: C 70.9; H 5.3 , また，デイ

アヅメタンでメチル化し， monomethyl ether mp. 103.5~104.5'"C が得られたコ Calcd. for C!゚H130" 

(OCH3): C 71.8; H 5.7" Found: C 71.9; H 5.90 

以上の結果から，本物質は strobopinin すなわち， 5 , 7ーゴihydroxy-6 or 8-methylflavanone である

ことを確認した J

(5) Pinosylvin monomethyl ether 

本物質は mp. 120-121 C の無色立方状晶で， メタノーノ~ ，エダノール，エーテノレ，アセトン，熱ベ

ンゼン等に可i容，リグロイン，石油エーテノLには不溶，熱硝酸;こより澄赤色，護硫酸には黄色に溶け，加

熱すれば，赤色の強いノ、ログロミ{を呈する メタノ{ノレ汚液は diazotised benzidine で煉瓦赤色を呈

するが，塩化第二鉄液では呈色しなし、o standard solvent による RF は 0.71 で文献10) に全く一致す

るこ Calcd. for C15H1402: C 79.6; H 6.2 , Found: C 79.5; H 6.2。 常法によりアセチル化して無

色板状晶 monoacetyl 誘導体 mp. 67~67.50C が得られたっ したがって，本物質は pinosylvin monoｭ

methyl ether すなわち 3-hydroxy-5-methoxysti1 bene であることを確認したっ

本研究遂行にあたり，種々御指導，御援助を賜わった安倍林産化学部長，紫外吸収スペクトルを撮って

いただいた造林郁古川忠按官，元素分析の一部を行って下さった東大生薬学教室および抽出分離に協力さ

れた当研究室三好智三技官に深謝する=
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Tamio KOND日 and Hiroyuki 1'1'り: Wood Extractives. CPart 1) 

On the heartwood of Pinus 1りarviflora S. et Z. 

R駸um� 

The heartwood of Pinus parviflora S. et Z. has been investigated with 

respect to the nature of extractable consitutents. Among them pinitol , chrysin, 

strobobanksin, strobopinin, and pinosylvin monomethylether were isolated and 

identified. 


