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著者りは本研究の第 1 報1) にオ，\，、て，ヒメコマツ心材の抽出成分，特にフ E ノ -Jl--性物質について報告ー

したが，本報こ(主ヒメコマ?と同様に五葉松 (Haploxylon) に隠し，本州中部に分布するチョウセンマ

ヅ (Pinus koraiensi s S. et Z.) 心材のメタノール抽出成分について報公する 心材のメタ / -Jl--抽出物

をペーパー・グロマト Fラフイによって検索すると， Table 1 のように 7 種のフエノーノL と 2 種の糖の存

Tablε 1. Identification of the heartwood consitutents of Pinus koraiensis S. et Z. 

Color of spot 
appreci. Developing solvent 
ability & coloriロg reag巴口t

Substance Rf 
A B 

Pinosylvin 

Pinobanksin 

Chrysin 

Pinoc巴mbrin

Cryptostrobin 

0.05 dark red ++ 
brownish purple. , + 

brownish purple' + + + 
brownish purple I + + 

brownish purple + 

LINi)~1，'EnT'S standard 
solv巴nt.

A . . , • diazotised 
benzidine 

B . . . . � % aq. ferric 
chloride. 

0.14 I red 

0.17 red 

0.44 red 

0.48 orange 

Pinosylvin 孔1e.ether I 0.71 brick red 

Dihydropinosylvin.Me.ether I 0.80 ! brick red 

+++ 
+ 

Arabinose 

Pinitol 

Pinitol 

0.23 dark brown + nBuOH : AcOH : H20 

dark brown 
I ++ ! (4: 1 : 5) 

dark brown ++ Me2CO : R ,O (95 : 5) 

Table 2. The Constituents obtained from the heartwo口d (2.2 kg) of 

Pinus koraiensis S. et Z. 

Substance Y凶 ωPercent (based on w∞ 

Membrane substance 

Pinitol 0.7 0.032 

Chrysin 7.7 0.33 

Pinocembrin 0.16 0.007 

Pi:1osylvin 0.18 0.008 

Pinosylvin 乱1e.ether 5.6 0.25 

N巴じtral f raction 3.4 0.15 

Petroleum ether so!. 56.6 2.57 

(1) 林産化学部木材化学科木材化学研究室長・農学博士 (2) (3) 林産化学部木材化学科木材化学研究室
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在が認められたが，このうち， Table 2 に示すように pinosylvin， pinosylvin monomethyl ether, 

chrysin , pinocembrin, pinitol の 5 種を結晶状に分離確認した

実験の部

1.抽出・分離

実験に供したチョウセンマツは前橋営林局草沖営林i宮部内白根国有林産，移I令約 75 年の樹幹の心材部

のみを細粉として使用した。

Chrysin (0.3 g) 
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(5.6 g) 

Fig. 1. Isolation of the heartwood components from Pinus koraiensis S. et Z. 

抽出は前報同機 Fig.1 に示すごとく処理したーすなわち，風乾試斜のメタノール抽出物を石油エーテ

ルで処理ーした後，不溶部を少量のメタノ F ルにふたたびìHかし，これを 500cc の温水 (60'C) 中に捷持

しつつ注力n し一夜放置後，水溶(\ilを傾斜して分かつ。この操作を 21日l繰り返し，可溶部は合して減圧下に

水分を完全に駆逐すると，淡絹色の樹脂状物が少量筏認するので，これを少量のアセトンでよく洗織すれ

ば，灰白色の結晶状物質が残る。エタノーノLから数回再結晶して無色針状晶 pinitol 0.7 g を得たっ温水

不済部は真空デシゲ{タ{中でよく水分を去り，大量のエーテノLで処理して不溶の membrane substance 

を除き，エーテル可i容部を 300 cc に控室縮後， 祈渇してくる黄色結晶を集め，氷醸酸から再倍晶し，つい

で真壁昇華 (170~2000C ， 3 mm  Hg) を行い，前 chrysin 0.3 g を得たっ chrysin を穏取したエーテル

溶液は，飽和重曹液 100 cc で 3 回，飽和炭酸ゾ{グ液 150 cc で 5 回，さらにエーテル 100 cc を加えて

稀釈し， 0.2% 苛性ソーダ液 100 cc で 4 回 t 4 ~~苛性ゾ{ダ 80 cc で 5 回順次振り出し， A , B, C, D 

の各フラクシヨンに分別し，景後にエ{テル溶液を数回水洗して，これを N としたコ 前報同様 B は静

置すると溌黒褐色の粘掬な樹脂状部分 Bl と紅褐色透明液 BJ に分れたG 各ブラクシヨンは 3% 硫酸で
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弱酸性とし，析出したピッチ状物質をエーテノLで抽出し，水洗後無水吉硝で乾燥した A の重百可i?~fji)を

ペーパー・クロマトグラフイで検索すると， chrysin の他に 2~3 のフエノーんが弱く検出されたが，エ

ーテル溜去後筏留する陪褐色樹脂をメタノーノL で処玉虫して，粗 chrysin 0.03 g を得たのみで，他は各種

昨斉IJで処理したが分離できなかった Bl はエーテノL溜去液数日放置すると，淡黄色の結晶性粉末を少量

析品したので、これを集め，氷酪酸から再結晶して粗 chrysin 0.9 g を得た 筏透はその半量をエーテノL

に溶かし，繰り返しー活性アルミナのカラムを通して可及的に脱色し粗 chrysin 0.4 g を得た 浅り半量

は 1 度ピリヂンと無水酷酸でアセチノレ化した後， カラムグロマトをjill して微量の無色針状品 chrysin

acetate 0.02 g を得たにすぎない 非結晶部を真宝蒸溜 (3 mm  Hg) して， 200~260 C で溜五した黄色

樹脂をふたたび真空昇華して chrysin 0.5 g を得た このフラクシヨンには pinobanksin の存在がベ

{パ{・クロマトグラフイから予測されたが chrysir;を得たにとどまった♂ B二はエーテルJ沼去後，少量

のメタノ~ }L-に溶かし数日放置すると粗 chrysin 3.9 g を析出するので，これを鴻取した後メタノーノLを

潟去し，残f査を 30cc のエーテノHこi作かし，活性アルミナを a 回通して脱色し放置すると，暫時の後，若年

黄色針状結晶が析出されたので，これを 50 %酪酸から数凹再結晶して無色針状品 pinocembrin 0.16 g 

が得られた。つぎに C はエーテノL溶去後， j:庁出した粗 chrysin 0.6 g をベンゼンで処即して除き，妓盗

のエ{テル熔液を数回活性アノL 守ナを通して微量の無色鱗片状品を得，これを少量のベンゼンから数回再

結晶して pinosylvin 0.12g を得た 最後の D はエーテノL-~去後，数日放置すると多量の大型無色立方

状晶を析出したので，これを少量のベンゼンで処恕して非結晶郊を除き，数回ベンゼンから再結晶した後，

活性アルミナを通してJJ5~色し，最後にキシレンから再結晶して無色立方状品 pinosylvin monomethyl 

ether 4.3 g を得た ベンゼンで除いた非結晶部も数日放置するとふたたひ、結晶を析出するので，同様

処辺して結晶を集め，熱ペンゼンから再結晶すると l立ちに微量の無色小片状品を析出したので，速やかに

穏取し，ペンゼンからふたたび再結晶して pinosylvin 0.06 g を得た pinosylvin を癒取した母液は一

夜放置して pinosylvin moc.omethyl ether 1.3 g を得た

2. 性状および確認

.(1) Pinitol 

本物質は mp. 184.5~186cC の甘味ある然一色結晶で，溶解性および呈色反応は前報同様である BAL 

J.OU and A~])EH向N 法で展開すれば， Rf' 0.36-0.38 を示し，文献"):こよく一致する ヒメコマツより

得た既知 pinitol と混同II して M自点降下三f示さない したがって，本!日は pinitol，すなわち d.inositol

monomethyl ether であることを確認した

(2) Chrysin 

本物質は mp. 277~278cC (decomp.) の黄色小片状品で溶解性および呈色反厄は前轍同様で， LTh'])ｭ

STEDT の standard solvent3) で展開すれば RF 0.17 を示すc 無水醍酸とピリヂンでアセチノL化すれ

If , mp. 194~195. C の無色針状晶が得られ，ヒメコマツ心材から得7ニ既知 chrysin の diacetyl 誘導体

と混融しても融点降下を示さないι

(3) Pinocembrin 

本物質は mp. 192~1930C の無色針状品で， メタノーノL-，エタノ，_ }[...，ベンゼ‘ン，エ{テル，アセト

ン等に可i容， 50% 酷酸から再結できる一高度の真空で昇華性を有し， 120~150cC ， 3 mm  Hg で、処理す

ると，一部がラセミ化して融点が 195~19TC に上昇する士 mp. 192~193cC のものは 〔出〕日ニ 55.1 
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(C=0.82，メタノールム メタノール溶液はマグ

ネシウムと Jj，却後で還元すれば変色を呈するが，部

鉛と塩酸では呈色しない 塩化第二鉄液では紫泌

色を呈する υ 縫硫酸;こ黄色にとけ熱砧貫主には董色

を呈し diazotised benzidine で赤色となる l

紫外吸収スペクトノL は Fig. 2 ，ニ示すように，

入 'llHl 戸 293mμ ， 入肌川 251 mμ で文献のの 292

mμ ， 251 mμ によく一致する c standard solve口t

により R/<，は 0.43~0.44 を示し文献りに全く

一致する Calcd. for C¥5H1Z04: C 70.3; H 

4.7 コ Found: C 70.1; H 4.5 無水措酸と酪酸

ゾ-:;;"でがl毒性 ドにアセチルイヒすると， フラメノン

の通性としてカノL コンに開環し， 2 , 4 , 6-triace. 

toxychalcone mp. 117~1l80C が得られ， H. E[(]Yl'}[AX5) のそれに全く 致する Calcd. for C15H90~ 

(COCH3)3: C 60.0; H 4.7 v Found: C 60.2; H 4.5 したがって，本品は pinocembrin，すなわら

5 , 7-dihydroxyflavanone であることを確認した J

(.1) Piロosylvin

本物質は mp. 154.5~155 .5" C の無色鱗片状晶でメタノール，エタノーノ~，アセトン，エーテル，熱

ベンゼン等に易j弘石油エーテノ~ , リグロインに不俗である i令波硫酸に黄色に溶解ーするが加熱により赤

色の強いハロクロミーを呈する。 ì農{消酸と熱すると燈赤色を呈するが，塩化第二鉄液で:主呈色しなし、"

diazotised benzidine では陪赤色を呈する Rp は 0.05 を示し文献ヲ)に全く一致する アカマツ心材

より得た既知 pinosylvin と混融して融点降下を示さない Calcd. for C'4H120J: C 79.3; H 5.60 

Found: C 79.4; H 5.70 無水酷殴とピリヂンでアセチノL化すると無色板状晶 diacetyl 誘導体 mp.99

~lOOOC が得られ，文献6) に致する Cald. for Cl,jH!IJ02 (CI.bCO)z: C 72.9; H 4.8 , Found: C 

72.9; H 5.0. したがって，本品は pinosylvin ， すなわち 3 ， 5-dihydroxystilbene V. ，まかならない

(5) Pinosylvin monomethyl ether 

本物質は mp. 120~ 121 Q C の無色立方状品で，有機溶媒に対するìW斤性はほとんと pinosylvin 同様で

あるが，やや鷲i符であるョ墨色反応、は前報同様で，ヒメゴマツ心材より得た既知標本と混同!して融点降ド

を認めない J

本研究逐行にあたり，種々御指導，御援助を賜わった安{計林産化学部長，試料の採集?と特別の御ま慮を

いただいた経済審議庁石井佐官按官，草津営林署山浦信英技官，試料の同定をして下さった造林郁林弥栄

技官に深謝するつ
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Tamio KO::-:DO , Hiroyuki hり， and T �ozo MIYOSIIr: W ood Extractiv鑚 

(Part 2). On the heartwood of Pinus koraiensls S. et Z. 

R毛sumé

尚一

The heartwood constituents from Pinlts koraiensis S. et Z. have b己en

investigated. Pinitol , chrysin, pinつC己mbrin ， pinJsylvin, and pinosylvin mono. 

methy!ether were iso!ated and id麩tified. 


