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緒論

木材抽出成分に関する化学的研究は，有色材，芳香材，生薬材およびタンニン，ゴム等を供給するいわ

ゆる特用樹種に対しては，前此紀後半より行なわれてきたが，近年，多数の木材が対象として取りあげら

れるようになり，抽出成分と植物分類学との関連')， その抗生作用のならびに材質にあたえる影響3) など

が漸次明らかにされてきた。著者は先に木材利用上，ある種の障害をひきおこす材，すなわち塗装障害を

おこすヤマザクラ材ペおよび亜硫酸塩蒸解に際して阻害作用を示すカラマツ 5)， ヒメコマツめ，チョウセ

ンマツヘハイマツめなどの心材成分を検討し， その原因物質として数種のフラボノイドおよびスティノレ

ベン誘導体を分離確認した。

本論文において，著者はサワラ心材の抽出成分を検索し，緬物分類学上，同属に位置するヒノキ材に比

較して耐朽力が弱く，反面，水湿に強いといわれる材質との関連を解明しあわせて分類学に寄与する知

見の取得を試みた。

サワラ (Chamaecyparis pisifera S. et Z.) はヒノキ科 (Cupressaceae) ， ヒノキ属に分類される日本特

産の喬木で，古来，木曾五木のーっとして，おもに木曾地方において撫育蓄積されてきた9)。心材は澄黄

色~帯褐黄色辺材は黄白色を呈し， ヒノキ (Chamaecyparis obtusa S. et Z.) 材より軽軟脆弱であるた

め，建築用材，土木用材としては劣るが，きわめて通直に割裂し水湿に強いため，おもに，あまり強度を

必要としない器具材，箱材として用いられ，特に屋根材，風呂桶，飯びつ，曲物などに珍重されてレる。

ヒノキ材の抽出成分は，古くから詳細に研究され，モノテルベン，セスキテノレベン，ジテノレベ γおよび
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サワラ材はヒノキ材のような卓越した耐

朽性および芳香性がないため，研究者の関心をひかず，わずかに灰分17)，セノレロース，マンナン，

タン含有量的の分析結果のほか，松南1町，中塚叫， H. ERDTMAN叫などの開由成分検索によって， d.ca・

カe ラク

リグナンに属する相当数の物質が分離報告されているが10)哨)，

dinene, a: .cadino!, ò-cadino!, x・cadino! の存在が報告されているにすぎなL、。精油以外の拍出成分に関

フラボノイド23)，葉綴成分24)の報告がみられる。する研究はないが，葉の成分については，精油22) ，

著者はサワラ心材のメタノール抽出を行ない，その石油エーテノレ可溶部から estolide と推定される蝋状

1 新物質を，また水溶部からシユウ酸水素カリウム ， 1・アラピノースを結晶状に分離同定するとともに，

フェノーノレ性物質を単離し， sawaranin と命名し，その化学的研究を行ない，構造を推定した。その結果

sawaranin が特異な c・g!ucosy! 化合物均に属し，サワラ材の指標成分としての有用性を認めた。またぺ

グルコースの存在およガラクトース，ーパー・クロマトグラフィにより，上記物質以外に，キシロース，

びトロポロン化合物の欠除を明らかにした。

hinokione, hinokiic acid などはサワラ材から検出されず，hinokio!, ヒノキ材の特有成分 hinokinin，

Chamaecyparis 2 種におけるこの成分対比は，材質の相違と関連して興味深い。耐朽性の強弱わが国の

タイワンヒノキ (Ch. taiwan ・は，組織構造その他の因子の総合的見地から規定されるべきものであるが，

などに存在し，強力なthyoides) .ensis), yellow cedar (Ch. nootkatensis) , southem white cedar (Ch. 

あるいはトロポノイドの欠除は，サワラ材の腐朽しやすさに，また estolide抗生作用をもっ carvacro! 類，

それぞれ関連するものと考えられる。型蝋状物質の存在は耐湿性に，

現在までに明らかにされたヒノキ属心材の拍出成分を示すと，第 1 表のようになり，主として検討され

カラマツ属(Larix)，サマツ属(Pi仰s) ，:たテノレペノイドが多いけれども，種によって独自の物質を含み，

クラ属 (Prunus) のような属聞の統一性はみられない。

Tab!e 1. Heartwood constituents of Chamaecyparis. 
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本研究遂行にあたり懇切なご指導とご鞭擦をたまわった九州大学教授近藤民維博士，草稿を閲覧してい

たずごいた九1'1'1大学教授大島康義博士，多大など高配とど支援をたまわった本場林産化学部長田窪健次郎博
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士，特殊林産研究室長本回収技官，種々有益な示唆をあたえられた生理研究室長長谷川正男博士，実験の

一部を手伝っていただいた基太村洋子，須田元茂(元技官)， 元素分析をしていただいた田中亘江，桜井

孝一，赤外線吸収スペクトノレの測定をおねがいした加藤昭四郎，原稿のとりまとめに協力して下さった佐

藤宏の諸技官に，ふかく謝意を表する。

1. 木材抽出成分と本研究の目的

1.1. 木材抽出成分

古来，木材は構築材料および燃料のための貴重な天然資源であった。木材は主として，セルロース，ヘ

ミセルローへ リグニンの 3 高分子物質から構成されているが，近年，化学工業の発展とともに，素材と

しての利用以外に，パルプおよび木材糖化工業原料として需要がたかまってきた。この経済的価値の増大

は，必然的に木材の化学的研究を強く t思隼し，その主流は木材多糖類の研究であった。これに付随して，他

の主要成分リグニシの化学的研究も活発に行なわれるようになった。また木材化学のー領域として，ある

種の樹木から得られる物質，たとえばゴム，オレオレジンなどは相当古くから研究対象となり，天然物有機

化学の一分野を占めている。さらに木材はこれらリグニン，多糖類以外に，特殊な物質を細胞腔，細胞膜

および中間膜に含有しているが，その大部分は中性溶剤によって溶離されるので，拍出成分 (extractive)

と呼ばれている。上記の主要成分が樹種によって質的ならびに量的に大きな差異は認められがたいのにく

らべて，抽出成分はきわめて変異に富んでいるため，特殊成分 (special component) といわれる場合があ

る。また例外的に25%以上を含有するものもあるが2のせり，含有量が一般に少なく， 2~3% であるため，

微量成分 (minor component) とも呼ばれる。

拍出成分は樹体内の分布が一様でなく，水平あるいは垂直方向の差異により，その含有量が異なってい

るが，一般に辺材より心材部に多く，心材形成機構と関連して考察されている均。またその種類はきわめ

て多く，炭化水素29)，脂肪酸30) ， テルベノイド31)， ステロイド32)四九 トロポノイド叫咽J， フラボノイ

ド4)斗)30)87)吋0)，クマリン類叫叫\ ステイルベン類6)-8)87)44)4;)， リグナン12)叫斗8\ キノン類49)→1\ 遊離

糖類52〉，アミノ酸53)54)， アルカロイド日)5めなど， 多種多様の化合物がみいだされ，ほとんど有機化学の

全領域にわたっているといっても過言ではなL 、。

ある種の抽出成分は，古くから一般に使用されてきた。たとえば quebracho wood (Schino�sis sp.) 57). 

catechu wood (Acacia Catechu)5めなどのタ γェ γおよびクス (Ci仰a側mum Camþhora) ， ニヴケイ (Cin

namomum Loureirii). 領ntal w∞d (Santalum album)日)，ユーカリ (Eucalyþtus sp. )60) などの芳香成分

は， 鞍皮剤， 医薬，香料その他に賞用されている。 またある種の木材は染色に供され，なかでも， logｭ

wood (Hae隅atoxylon camþechianum) , old fustic (Chloro�hora tinctoria) は合成染料に伍して用いられて

いる。これらの木材は，その顕著な特性のため，始出成分の研究を促し，早くから化学者によって検討さ

れ，化学構造が明らかにされたものが多い61)向。

他方，自然界には著しい特性のない木材が大部分であるが，これらの拍出成分は化学的な研究対象とな

らず，長い開放置されたままであったが， 1940年以降，化学者の関心をひくよラになった。この木材化学

における新しい動向は，スウェーデンの H. ERDTMAN 一派によって開始された。 H. ERDTMANは欧州tこ

広〈分布し，亜硫酸塩蒸解に際して，顕著な阻害作用を示すオウシユウアカマツ (Pinus sylvestris) 心材

の拍出成分を検討し，その原因物質である pinosylvin および pinosylvin monomethyl etherを結品状に取
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得し63)64) ，これらがまた材の耐朽性に大きく影響していることを見いだした問問。その後，かれらは温帯

ζ〉昨CH-(二〉 CH~þ_CH=CH。

pinosylvin pinosylvin monomethyl ether 

に広く分布し，パノレフ・工業の主要原料である針葉樹を系統的に研究し，拍出成分と植物分類学との関係の

体系化に努力している 1)。

また一方，英国の F.E. KING らは1950年以降，主として熱帯産広葉樹の抽出成分を検索し，多種の新

化合物を分離し，化学構造の決定を行なっている67)66)。

わが国においても，パルプ資源の枯渇および木材の高度利用開発にともない，種々の見地から，圏内産

ならびに輸入材の抽出成分の研究が，近藤69)，長谷川70)，中塚7りなどにより行なわれてきた。

抽出成分は属 (genus)，種 (s戸cies) に固有の物質を含むことが多く，木材の識別に利用され，植物分

類学と密接な関係、をもっている72)。分類学は形態学ならびに系統発生学にもとづいて，体系づけられてい

るが，系統発生に関連して植物成分から考察する chemical taxonomy の概念は，相当古くから存在して

いた。 H. ERDTMAN およびその協力者達は， 多数の針葉樹材の抽出成分を検討し， 分類学的な考察を加

えている1)ったとえば，分類学上マツ属(Pi仰のは約90種を含み， 2 つの亜属 Diploxylon および Haplox

ylon に分けられている。抽出成分として，マツ属心材はすべて， pinosylvin およびその誘導体を含有し，

これらは他属の植物からは検出されない。したがってマツ属の指標成分とみなすことができる。さらに，

このステイルベン誘導体以外に，数種のフラボノイドを含有しているが，これらの種類により 2 つの亜属

は明確に区分される73)。

このように植物成分が，分類上の tracer として検討された例は， H. ERDTMAN らの針葉樹心材成分の

他に，サクラ属 (Pru仰の材のフラボノイド的，松柏科(Coniferae) 葉蝋?の，および樹薬フラボノイ

ド75)， ~トネリコ属 (Fraxinus) 樹皮のクマリン類76)， Pterocarþus 材のフラボノイドおよびステイルペ γ

類77)76)，イヌコウジュ属 (Orthodon) の精油79)などがあげられる。

H. ERDTMAN，中塚らの業績を中心として，ヒノキ科植物の抽出成分を展望すると，本科Cupre悶C回e

に属する樹木は，両半球に分布し， 10数個の小さい，あるいはモノタイプの属に分類されている。これら

大部分の木材は，顕著な耐朽性ならびに芳香を有しこのため相当古くから抽出成分に関する研究が行な

われ，主としてテルベン類が検索されている。その結果，約50種の物質が分離されているがり21)3~)71)60)叶0) ，

これらをフェノーノレ類(フェノールエーテル，キノンを含む)， トロポノイド， その他に分けて総括する

と，第1・1~1・3表のようになる。主として耐朽性に関係すると思われるフェノール類の分布をみると，他の

針葉樹にはみられない carvacrol 類が多数の属に存在し明別2)、64)均的， Cψressus においては， トロポノ

イドとともに，同属の共通成分である。また Jun勿erus， Tetraclinus, Heyderia などに thymoquinone お

よびその誘導体が貝在し，属聞の密接な関連性を示唆する 1)63)向。ヒノキ材からはリグナ γの 1 種 hinoki

ninll)-14) および hinokiop5)66)， hinokioneI5)86) が特有成分として分離されたが， 後者の diterpe配 ph

enol は，最近 Tetraclinus articulata 心材からも見いだされその立体構造も推定された66)0 J uni �erus 

communis 心材から ferruginol， sugiol などが分離されたが91)92)，これらは他のヒノキ科植物に存在せず，

Podocarpus町94) ， Dacrvdium (Podoαrpaceae) 95), Cγyþtomeria (Taxodiac倒的33)9めから見いだされている。
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Table 1 ・ 1. Phenolic constituents of Cupressaceae heartwoods. 

-B 本uG4 J 

B2忌 1 E 

genera 

and species 

Cha隅aecyparis

obtusa + + 十

taiwanensis + + + 
n仰tkatensis 十+

thyoides 十

Cupressus 

bakeri + 
蜘acnabiana + 
相acrocar長a 十十

seη~pervírens +十

torulosa + 
Juniperus 

chinensis + + + 
cedrus + + 
commums + + 
phoenicea + 
thurifera + 

Tetraclinus 

articulata + 十 + + + 
Heyderia 

de，ωrrens + + + + + 
Austrocedrus 

chilensis + + 
Thujopsis 

dolabrata + 
Biota 

orientalis + + 

次にトロポノイドは， ヒノキ科に特有の成分でまbって，特異な構造および強力な抗生作用をもっ最も興

味深い物質でゐり i 現在 9 属にその存在が知られているが，ヒノキ属においては. 5 種に見いだされ34)町哨〉

揃朽性の原因物質とみなされている。



サワラ心材の抽出成分 (今村〉

これら以外のテルベ γ成分は， Cupressales 

の typical ∞mpound， cedrol が多数の属に

存在するほか， Callitris における guaioJ100)

および， Widdringtonia 101), JuniPerus90) の

thujopsene, cuparene などの te尽陪ne pattern 

は，分類上の重要な因子と考えられる。これ

に反して， Cha刑aecyparis は全種にわたる詳

細な成分検索が不完全であるけれども，植物

学的にきわめて homogeneous であるにかか

わらず，その terpene pattern は，第 1-3 表

に示すように heterogeneous で， さらに精密

な研究が要求される。

木材の耐朽性は組織構造，比重その他，種

々の因子の総合的見地から規定されるべきも

のであるが，拍出成分が大きな役割をもつこ

とは，古くから経験的に知られ，精油，樹

脂，タンニンなどの含有量の大きいものは，

腐朽し難いとされていた。その後，拍出成分

の研究が活発となり，殺菌性，殺虫性などの

抗生作用をもっ成分が分離されて以来，抽出

成分が再認識され，耐朽性の原因物質の検索

も盛んとなった102)。顕著な抗生作用が明ら

かにされた抽出成分としては，前記ヒノキ科

ーにおける carvacrol 類およびトロポノイドの

ほかj マツ属 (Pi仰s) の pinosylvin;類6.)66) , 

カラマツ (Larix) 103) および Douglas 宣r (Pｭ

.seudotsuga taxifolia) 104) の d-distylin，ケヤ

キ (Zelkowa serrata) の keyakinin， keyakｭ

lnoI'O.)，ヤマグワ (Morus b仰ゆ'ycis) の oxy

resveratroJ3りなど，相当数が数えられる。ま

た反面，木材抽出成分は，木材を蒸解してパ

ルプ化する際，しばしば阻害作用を呈する。

たとえば，マツ類を原木として亜硫酸パノレプ

を製造する際，原木中の樹脂酸，脂肪酸およ

び不鹸化物のため，いわゆる樹脂障害をおこ

す106)。またマツ属心材の pinosylvin，カラマ

ツ心材の d・distylin などのフェノーノレは，

- 7 ー

Table 1 ・ 2. Tropolones of Cupressaceae. 
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亜硫酸塩蒸解に際して， リクeニ γならびに，その分解物と結合して，スノレホン化および蒸解液中への溶出

を妨害することが知られている 107)1向。 トロポノイドを含有するヒノキ科樹種は， きわめて耐朽性の強い

材をあたえる反面，金属錯塩を容易に形成するため，蒸解装置の金属商を侵蝕する67)。このほか金属塩形

成による障害として， ノグノレミ (Plaかcarya strobilacea) ， オニグノレき CJuglans Sieboldiana) など， galIic 

acid を含有する木材は，製材に際して鉄製の切削機に接する面が，生成した鉄錯塩のため藍黒色に着色し

て，製品に惑彫響をあたえる 109)110)。この種の抽出成分による障害およびその解明は， 今後の研究にまっ

ところが大きい。さらに最近は，木材の物理的性質と抽出成分との関係が検討され，特に木材の吸湿性，

弾性，可塑性，接着性などに大きく影響することが明らかにされてきため111)0

1.2. サワラについての従来の研究と本研究の目的

サワラは，わが国特産の主要樹木であるにかかわらず，その材が同属のヒノキ，その他にくらべて，強

度，耐朽力および香気などが低いため，化

学者の関心をひかず， したがってその化学

的研究は少ない。すなわち灰分17)，多糖類

含有量18)などの分析結果のほか，精油成分

の検索が報告されているにすぎない。松

南・磯19)は本材の水蒸気蒸留によって得た

テルベン区分を検討し， d・cadineneの存在

を確認した。その後，中塚・広瀬2りによって追試され， d-cadinene の他に. 1・ cadinol が検出された。

H. ERDTMAN, H. VORBR苛GGEN21) は精密分留によって得た cadinol を，さらにアルミナ・カラムにかけ
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て.'"・cadinol 40%. 0・cadinol 5~10%. x・cadinol 40%に分別しTニ。

この中性セスキテルベン以外の拍出成分に関する研究はないが，葉成分については，開由以外にフラボ

CH3 

CH3ー(CH.).ーCOOH [CFパpelargonic acid 

H3C /C 、CH. 
~ 1./ 

CH3ー(CH2)9ーCOOH

undecanoic acid α~plneile dipentene 

CH3 

H 

bcrneol 

tPOHqpこOH 明記se
catechin distylin quercitrin 

ノイド，葉敏成分が報告されている。内田均は葉を水蒸気蒸留して得た精油から，時-peI訂gonic acid. n・

undecanoic acid. æ-pinene, dipentene, borneoI, bornyl acetate, bornyI formate. セスキテルベンアル

コール，三環性ヂテルペソなどを分離し，長谷川・中村・鶴野町はメタノール抽出物中のフラポノイドを
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検索し， d・ catechin， distylin, quercitrin および ginkgetin 同族体を結晶状に分離確認した。また，刈

米・渡辺・門脇2')は葉蛾成分を検討し， 酸性部より juniperiιacid， savinic acid を， 中性部から n・

nonacosane-10-o1 を分離同定し，これらが estòlide 型ーとして存在することを示した。

CH20H・ (CH2)wCOOH CH20H・ (CH2)'0 ・COOH CHs-(CH2)8-CHOH-(CH2)8-CH3 

juniperic acid savinic acid n-nonacosane-10-o1 

前節に述べたように，木材抽出成分は植物分類学と密接な関係をもち，耐朽性，材質などを支配する因

子の 1 つであって，その解明には詳細な研究が必要である。サワラ材抽出成分については，前記のセスキ

テルベン以外に報告はなく ， Chamaecyρaris 属における化学的資料の最も乏しい樹種である。したがって

著者は，木材抽出成分，特にフ=ノール性物質， トロポノイド，遊離糖類の検索を行ない，材質との関連

性ならびに植物分類学に寄与する知見をうる目的で，本研究に着手した。

2. ザワラ心材の抽出成分

2.1. 抽出・分離

一般に，植物成分を検索し，これを分離する場合，なるぺく少量の検体を用い，簡単な一貫操作による

ことが望ましいが，その成分の性状によって，これに応じた抽出分離法を工夫しなければならない。著者

はまず，長野県木曾地方産サワラ材の心材部を細粉とし，熱メタノール拍出によって得たエキスを，ベー

ノミー .Jl ロマトグラフィによって検索し，第 2・ 1 表に示したクロマトグラムを得た。

Substance 

A 

B 

C 

D 

E 

Table 2 ・ 1. Paper chromatographic data of the heartwood extractives 

of Chamaecyparis pisifera. 

Colour of spot 
Rf Fluorescence 

Diazo r白gent I FeCls r句gen
Appreciability 

0.70 

0.46 

0.26 

0.15 

0.00 

reddish orange 

blue 

violet 

blue 

blue red 

Solvent: . MeOH・H20， 1: 1 (vol.) 

Paper: Toyo fiIter paper No. 51A. 

+++ 
+ 
十

+ 
pale brown + 

A およびEはジアゾ試薬によって，赤燈色および赤色を呈し， B, C, D はアンモニア蒸気にさらした

後，紫外線を照射すると，それぞれ後光を発するので識別することができるo Aはまた， BuOH・NH.OH

の溶媒系で展開すると， Rf 0.23の位置で検出される。原点付近の E は native lignin と考えられ， A, 

E 以外にはフェノール性物質を検出することはできなかった。各スポットの相対的な強度は， Aが圧倒的

に大きかったので，このフ忌/ーノレの分離を主眼として，抽出操作を企図した。

第 2 ・ 1 図に示した方法，すなわちメタノーノレ抽出物を，ベンゼン，エーテノレ， アセトンで順次処理する

ことによって， Aを無色針状品として分離することができたが，単離されたAは，もはやエーテルに不溶

であり，しかも収率が低いので，第 2・ 2 図に示した方法に改良し，その収率を高めることができた。この

場合， Aのほかに，石油エーテノレ可溶部から蟻状物質を，また冷水可溶部からシユウ酸水素カリウムと
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トアラピノースが結晶状に得られた。

各物質の収率は試料として用いた材によって相当に異なり， AはO. Ol~O.l1%，シユウ酸水素カリウ

ム0.00~0.06%. アラビノース0. 0l~0.08%. 蝋状物質0.00l~0.002%であった。 Aの収量は，濃色の大

径木ほど大きい傾向が認められた。

実

(1) 実験に使用したサワラ材は，坂下営林署管内国

有林産の樹齢約 80 年のものである。辺材部をのぞいて

心材部のみを粉砕して細粉とし風乾後，試料とした。試

料を銅製の大型連続抽出装置でメタノーノレを用い 40 時

間抽出し，拍出液よりメタノールを留去して，赤褐色の

粘調な樹脂状物が残査として得られTこ。残査は抽出液が

もはや着色しなくなるまで，熱ベンゼンで繰り返し抽出

し，可溶部をのぞいた。ベンゼン不溶部は粉砕後，エーテ

ノレで、処理一し，赤褐色のエーテノレ溶液からエーテノレを留去

すれば，赤褐色粘現物質が得られた。少量のメタノーノレ

に溶解して，一夜放置すれば，粘欄物質中に結晶が析出

してくる。これを冷アセトンで処理すると，結晶のみが

残留するので，得られた粗結晶を希メタノーノレあるいは
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熱水から，活性炭を用いて再結晶すると， Aが無色針状晶として得られた。収率 0.01%。

(2) 木曾国有林産，樹齢約 120 年のサワラ心材細粉を，熱メタノーノレで抽出し，得られる紅茶色の抽

出液を，約 1/10 容に減圧i樹首後，放冷すると，少量の禁状沈殴を生ずる。これを伊取しF液はさらに，湯

浴上でメタノーノレ臭がなくなるまで，減圧下に濃縮した。残留する粘樹液は多量の石油エーテノレで，抽出

液が着色しなくなるまで，繰り返し処理して可溶物を分取し，石油エーテルを留去すれば，黄燈色の油状

物が得られた。これを氷室中に長期間 (30 日 ~60日〉放置するときは，少量の粒状物質が析出してくる。

これを集め前述の禁状沈殿と合して，熱エタノールから数回再結晶すれば，無色結晶性の蝋状物質が得ら

れた。石油エーテル不溶部の樹脂状残査は，熱水で数回抽出し冷却後生成するリグニン様沈殿を遠心分離

後，湯浴上で濃縮してシラップとなし，冷アセトンで処理すると，白色同形物を残留する。これに少量の

冷水を加え，よく混和して不溶部を炉取し，活性炭を加えて熱水から数回再結晶すると，絹糸状光沢を有

する無色針状晶Aが得られた。収率 0.09~0.11%，冷水可溶部は活性炭で処理した後，滋圧下に約 1/4容

にまで濃縮して，氷室中に放置すると，少量のA とともに，無色柱状の結品が析出した。これはシユウ酸

水素カリウムの結晶であるo lP液は FEHLING 溶液を熱時還元し， MOLISCH 反応は強陽牲を呈するので，

Amberlite IR・ 120， Amberlite IR・ 4B のカラムを通して脱イオン後，減圧下に濃縮してシラップとなし，

10倍量のアセト γで処理すると，アラピノースが沈駁した。熱メタノーノレから数回再結晶を繰り返えせ

Iば，無色針状の結晶となる。収率 0.08%。

2.2.. 蟻状物質

熱エタノールより数回再結晶すると，無色小結晶塊となって析出する。 mp. 79.5~81 oCo .本品は冷時ク

官ロホルム， トリクレンに，温時石油ェーテノレ， リグロインに可溶， メタノーノレ，エタノールには熱時や

や可溶である。クアゾ反応，塩化第 2鉄反応および LIEBERMANN-BuRCHARD 反応は陰性で，そのアルコ

ール溶液はアルカリを消費しない。またクロロホノレム溶液はプロムを消費せず， したがって非ステリン系

中性飽和物質と考えられる。分析値は C..HS20. に近似する。ピリジンと無水酢酸で水浴上に加湿して，

アセチノレ化すると， mp. 67.5~69.50C の monoacetate C..HS10. (COCHs) をあたえる。 また 5%アノレ

コール性苛性カリ溶液で鹸化すると， mp. 69~730C の中性物質と mp. 79~810C および mp. 72~75cC 

の酸が，それぞれ微量得られたが，試料不足のため精査できなかった。しかしながら，以上の結果から，

本機状物質は刈米等によって， :t.公柏類の葉から分離されている estolide type の機質物の 1 種と推定され

る。

実 験

(1)元素分析

ABDERHALDEN の装置を用いて，沸騰メタノール上に 7 時間減圧乾燥した試料について行なった。

(2) Acetate 

Found: C, 78.16, 78.10; H, 12.08 , 12.32%. 

Calcd. for C..HS20. : C, 78.28; H, 12.24%. 

試料 20mg を 1 cc のピリジンと加温して溶解させ， 1.5 cc の無水酢酸を加えて密栓し，湯浴上700C に

7 時開放置した低室温に放冷すれは寒天状物質が析出する。冷水中に投入し酢酸臭がなくなるまで水

洗，乾燥後，熱エタノーノレから再結晶すると，無色の徴結晶が得られたo mp. 67.5~69.50C.。分析値は

,C..HS10. (COCH3) に一致した。
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Found: C, 77.28; H , 11.91%. 

Calcd. for C..HS10バCOCHa) : C, 77.04; H , 11.81%. 

(3) 鹸化

試料 30隅g を 5%アルコーノレ性苛性カリ溶液 5 cc中で，沸騰水浴上に10時間反流した。溶媒を水で置

換し，希塩酸で中和後， 10%塩化カノレシウム水溶液 3cc を加えて，酸成分を Ca 塩となし， 中性物質を

エーテルで 10 時関連続抽出した。古硝で乾燥後，エーテルを留去すると，黄白色粉末が得られt::.o 収量

5mg。熱エタノールから再結晶すると， mp.69~730C の無色結品が得られたが，微量のため精査できな

かった。

酸性部の Ca 塩は伊取し， 5%塩酸で分解後エーテルに転溶させ，数回水洗後，吉硝で乾燥し，エーテ

ルを留去すると， mp.65~740C の酸混合物が得られた。収量 17m!?。これを少量の熱エタノールで処理し

て，易溶部より綿糸光沢を有するmp.79~810C の糸状晶が微量取得された。難溶部はmp. 72~750C の結

晶性粉末をあたえたが，試料不足のため精査できなかった。

2.3. シユウ酸水素カリウム

本品は無色の柱状晶として得られ， mp. 360 0C 以上。灼熱すると発泡しつつ分解し，多量の灰分を残

し，その煩色反応はカリウム特有のスミレ色を呈する。冷水にはきわめてよく溶解するが，有機溶剤jには

難溶，もしくは不溶である。水溶液は強い酸性を示し，塩化カルシウム水溶液および硝酸銀水溶液を添加

すると，それぞれ白色の Ca 塩および Ag 塩を沈殿する。滴定による分子量測定値ならびに灰分定量値

』主いずれもよくシユウ酸水素カリウムに一致する。さらに，水溶液を硫酸酸性とし，エーテルで抽出して

シユウ酸を得た。以上の結果から，本物質をシユウ酸水素カリウムと確認した。

実 験

(1)滴定

試料を少量の水にとかし，フェノールフタレインを指示薬として， ljl00 N-苛性ソーダ水溶液で滴定し

?こ。

①試料 32.02mg， ljl00N-NaOH 消費量 24.87cc. 

M.W.=~ample，例.g. xNumber of COOH xl00 
lj100 N・NaOH， cc

32.02X1Xl00 
24.87 

128.75 

①試料 21. 00mg， ljl00N-NaOH 消費量 16.38cc.

21.00x 1 Xl00 M. W. = ~..vv~ • ~.vv 128.20 
16.38 

Calcd. for C2HO.K: M. W., 128.12 

(2) 灰分定量

PREGL 法によって定量した。すなわち試料 48.29mg を20%硫酸 1 cc とともに白金増塙中で赤熱し，

残留した硫酸カリウムを秤量した。秤量値32.65mg (K2SO.). 

K%  = (32.65x78.20jI74.2ηXI00=30.34%. 

Calcd for C2HO.K: K, 30.51%. 

(3) シユウ酸の取得
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試料 400 仰g を 20cc の水にとかし，濃硫酸を 0.5cc 加え，エーテルで 5 時関連続拍出した。 抽出液

はさ硝で乾燥後，溶媒を留去すると，白色残査 (270 mg) が得られた。メタノーノレ，ついで水より再結晶

して無色柱状晶を得た。 mp. 99~100oC。既知シユウ酸 (mp. 99.5~1000C) 之混融して，融点降下は認

められなかったコ

Found: C, 22.43; H, 3.86%. 

Calcd. for C2H20. ・H20: C, 22.23; H, 3.73%. 

2.4. 1-アラビノース

熱エタノールより再結晶を繰り返すときは， mp. 157~1590C の無色針状晶となる。水にきわめてよく

溶解し甘味を有する。熱時 FEHLING 溶液を還元する6 水溶液は (æ)官+1440 (c ， 2.00) を示し， 24時間

後には〔由〕哲+1040に変旋光する。既知 1-(十〉アラピノースと混敵して， 融点降下を認めない。 さら

に ωazone および m-nitrophenylhydrazone を調製し，既知標品と混融して再確認した。

実 験

(1)元素分析

沸騰トノレエ γ上， 7 時間減圧乾燥した試料について行なった。

Found: C, 40.08; H , 6.68%. 

Calcd. for C,H lOO,: C, 40.00; H , 6.71%. 

(2) Osazone 

試料 100 刑g， 塩酸フェニーノレヒドラジン 200mg， 酢酸ソーダ300mg を 2 cc の水とともに 3 時間湯浴

上で，ときどき水を補給しながら加熱し，析出した黄色針状晶を炉取，水洗後，希アセト γ，ついで30%

エタノーノレから再結晶した。 mp. 1590C (dec.) の帯殺黄色の針状晶が得られた(文献値112)， mp.160 0C)。

同様な操作で調製した既知標品と混融しても，融点降下を認めない。

Found: C, 62.37; H, 6.04%. 

Calcd. for C'7H2003N.: C, 62.18; H, 6.14%. 

(3) m-Nitrophenylhydrazone 

試料 100 刑g， 例-nitrophenylhydrazine 100 刑g を90%エタノール 3cc にとかし，湯浴上，ときどき溶

媒を補給しながら加熱し， 冷却後，析出した燈色針状晶をエタノールから 3 回再結品し， mp. 182 0C の

hydrazone を得た(文献値"3) ， mp. 184 0C)。既知 l ・アラピノースより調製した標品と混敵しでも，融点

降下を認めなかったO

Found: C, 46.52; H, 5.27%. 

Calcd. for C11H'506N3: C , 46.31; H , 5.30%. 

2.5. Sawaranin 

第 1 節で述べたフェノーノレ性物質Aは，不純な状態では柱状もしくは板状晶として析出するが，活性炭

を用いて精製すると，絹糸光沢を有する無色長針状品として得られる。 200 0C 付近より漸次褐変し， 226 

~2270C で発泡しながら黒変して分解する。元素分析値，分子量測定値，その他諸性状から，;t献に未記

載の新物質と考えられるので， sawaranin と呼称することにした。その諮性状ならびに化学構造について

は，第 3 章以下で述べる。
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2.6. トロボノイドの検察

1936年野冨U1U)によりタイワンヒノキ (Chamaecyþaris taiwanensis)の材からかthujaplicin (hinokitio!) 

が，また H. ERDTMAN98)115)‘117) および A. B. ANDERSON ら 118) により Thuja þlicata 材からa:-， ß- , rｭ

thujapIicins, Chamaecy�aris nootkatensis 材から nootkatin などのトロポノイドが発見されて以来，ヒノ

キ科(Cupressaceae) に属する相当数の木材から， トロポロン系化合物が見いだされた町119)120)。サワラ

材の精油については，中塚， H. ERDTMAN らにより研究が行なわれ， その成分の一部は同定されている

がめ叩)， トロポノイドに関する記載はない。 トロポノイドは強い抗生作用をもち， これらが主として耐

朽性の強い材から分離されている事実からおして，比較的耐朽性の弱L、サワラ材には，その存在が疑わし

いと考えられる。著者はこの点を確かめるため， E. ZAVARIN & A. B. ANDERSON によって考案されたペ

ーパー・クロマトグラフィ法判明を用いて， サワラ材のアセトン抽出物について検討を加えたが，予期

通り全く陰性であった。したがって， Chamaec:;�aris に属する 7種の材におけるトロポノイド分布は，第

2・ 2 表のようになる。

Tab!e 2-2. Occurrence of tropo!ones in Chamaecy�aris. 

Species 
Thujap!icins 

Nootkatin 

a:- β・ r- Hydroxy・β 司

Cha問。ecyþaris obtusa 

Ch. �isifera 

Ch. taiwanensis 

Ch. formosensis 

Ch. lawsoniana 

Ch. nootkatensis 

Ch. thyoides 

+ +
+
+
 

+ 

+ 
+ + + 

実 験

( 1) Tropo!one fraction の調製

心材粉 500g を大型ソ、y クスレー抽出器を用いて， 8 時間アセト γで抽出した。抽出液は溶媒を留去

し，残査の熱クロロホノレム可溶部を 10 cc まで糊首後， 90 cc の石油エーテルを加えると，樹脂状物質が

析出してくるので，これを炉去した。炉液は樹首して再びクロロホルムにとかし， 5%酢酸銅水溶液と振

った後，有機層を分ち，湯浴上で乾固する。残査をイソオクタンで処理して，爽雑物を可及的に溶出除去

し，再度クロロホノレムに溶解し，硫化水素ガスを，溶液の緑色が消失するまで通じた。固形物を炉別した

後，溶剤を留去し，残査を少量のエタノールにとり，次項に述べるペーパー・クロマトグラフィの試料と

した。以上の操作をサワラならびにかthujap!icin を含有することが知られているネズコ (Thuja Standiｭ

shii) 心材山〉について行なった。

(2) ペーパー・クロマトグラフィ

東洋伊紙 No.51A の40X5cm のストリップを17%燐酸に浸漬して風乾後，デシケータ中，無水芭硝上

で一夜乾燥したものに，上記の試料およびかthujaplicin をスポットし，イソオクタンートノレエン(3 :り

を用いて下降法で約 30c拙展開した。ペーパーは風草色 5%塩化第二鉄水溶液を噴霧して発色させた。

この結果，ネズコより調製した試料およびかthujapIicin は， Rf 0.18 に褐色のスポットを発現したが，
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サワラ材より調製した試料は，全く発色せず， トロポロン系化合物の欠除を示した。

2.7. 措要および考察

寸ナワラ心材のメタノーノレ抽出物を検索し，第 2・3 表に示す物質を結晶状に分離した。それぞれの収率は

個体差が大きく，一般に濃色の大径木ほど，好収量であった。

Table 乙 3. The constituents obtained from the heartwood of Chamaecy�aris �isifera. 

Substance Yield , % 

PhenoIic substance 
CSawaranin) 

Wax -Iike-substance 

Potassium hydrogen oxalate 

1-( +)・Arabinose

0.01 ー0.11

0.001-0.002 

0.00 ー0.06

0.01 -0.08 

フ昆ノーノレ性物質は，その性状および誘導体の調製その他から，文献未記載の新物質と考えられるの

で， sawaranin と命名し，化学構造の解明を企図した。

なお，ヒノキ科木材に， しばしば存在するトロポノイドの検索を行なったが，検出されなかった。事実

サワラ材の耐朽性は比較的ひくく，立木中でも時として心材腐朽菌に侵害され，空胴を生じていることが

あるので，フェノーノレ成分としての sawaranin の抗生作用は皆無か，あるいは微弱でおろうと推定され

。た

自鼠状物質は試料不足のため精査できなかったが，鹸化により 2種の酸性物質と非ステリン系の中性物質

をあたえ， estolid巴 type の自皮質物と権定されるが，サワラ材が一般に水湿に対して強く，屋根材，風呂

桶，飯びつなどに賞用されることと関連し，かつ従来このような滅状物質が針葉樹の心材中に見いだされ

ている例を，みない点と照合して興味ぷかい。

1-アラビノースは，針葉樹材の抽出成分として，しばしば出現し多くの報告がみられ52)，サワラ材につ

いても，これに 1 例を加えTこ。

シユウ酸水素カリウムは，カタバミ属 (Oxalis)，スイベ属 (Ru閉ex) ， シュウカイドウ属 (Begonia) な

どに含有されることが知られているが122)，カルシウム塩としては植物中に広く分布し123)， 多くの針葉樹

材の ray parenchyma 中にも見出されている 124)。

3. サワラ心材の遊離糖類

第 2章に述べたように，サワラ心材のメタノール抽出物中には， 1- アラピノースが相当量存在し，結晶

状に取得された。マツ属 (Pi附s) 材中78)125) およびカラマツ (Larix Kâenψferi) 心材12のにはアラビノ

ースおよびク事ルコースが広く存在していることが知られているが， ヒノキ科 (Cupressaceae) 材の遊離糖

類については，次の報告がみられる。A.B. ANDERSON, IL ERDTMAN は Thuja þlicata 心材より lーアラ

ピノースを127)， G. KRITCHEVSKY, A. B. ANDERSON は Cha例aecyþaris lawsoniana 心材より lーアラピノ

ースを分離し，後者はペーパー・クロマトグラフィを用いて，ガラクトース，グルコース，キシロースを

検出した128)。また A. ASSARSSON, B. LINDBERG, H. Vorbruggen は Austγ'ocedrus chilensis 心材の水溶性

炭水化物を検索し， 1-アラピノース. 1-アラボン酸を分離し， クロマトグラフィによりガラクトースを確

認81)， L. V. SMITH, E. ZAVARIN は Libocedrus decurrens 心材から，クロマトグラフィにより， 1-アラ
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フコースの存在を推定した均。ラムノース，ガラクトース，キシロース，グルコース，ピノースを確認，

著者はアラピノース以外の遊離糖を検討するため，ペーパー・クロマトグラフィ法を用いて，微量のキ

グルコースの存在を認めた。シロース，ガラクトース，

ィー操出抽3.1. 

朝比奈式拍出器で石油エーテル可溶部をのぞいたサワラ心材粉 500g を， 400C の温水でそれぞれ 2 時

得られた3 回抽出し，抽出液を合して，麻生式濃縮器を用い，滋圧下 400C で 200cc に濃縮した。?間，

微量の固形物を伊別した後， Amberlite 

1R・ 120， IR・4B， IR・ 120 のカラムを順次通して，脱イオン後，黄色の糖液(pH5.6)が得られた。 FEHLING

溶液を熱時還元し， MOLISCH 反応は強陽性であった。活性炭で一度脱色した後，減圧下450C で，

赤褐色溶液はエーテル振出 (100ccX 3) して，可溶部を除き，

シラヲ

プに濃縮し，試料とした。

ペーパー・クロマトゲラフィ3.2. 

上昇法により多重クロマトグラフィを行東洋伊紙 No. 50, 20x20cm を用い，既知標品と平行させ，

なった。使用した展開溶媒および展開回数は，第 3・1表に示した。顕色試薬は塩酸アニリンを使用した。

Table 3・ 1. Deve10ping solvents and multiplicities. 

Mu1tiplicity Solvent 

2 EtOAc.AcOH.HCOOH.H20(l8: 3 : 1 : 4) (a) 

7 BuOAc.Pyridine-EtOH・H20(8 : 2 : 2 : 1) (b) 

4 BuOH-Pyridine.H20(6 : 4 : 3) (c) 

i

l

i

-

-

A

l

f

i

l

-

-

i

l

l

-
Table 3-2. Chromatographic data of the free sugars. 

Rfva1ues 
Solvent 

Xylose Arabinose Glucose Galactose 

authentic 0.73 0.70 0.61 0.58 
(a) 

aq. extract 0.73 0.70 0.61 0.58 

authentic 0.43 0.34 0.22 0.18 
(b) 

aq. extract 0.43 0.34 0.22 0.18 

authentic 0.93 0.84 0.80 0.76 
(c) 

aq. extract 

Paper : Toyo filter p包per， No. 50. 

Temp.: 20-220C. 

0.93 0.84 0.80 0.76 

本試薬により，ベントースは赤桃色，ヘキソースは褐色に呈色し，得られたクロマトグラムを，第 3・2 表

アラピノースが圧倒的で，他の 3 種は，いずれも少なく，相当高濃度にスポット

に示す。

検出された遊離糖は，
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しなければ検出されなかった。

3.3. 摘要および考察

サワラ心材の遊離糖類を，ペーパー・クロマトグラフィを用いて検索し，アラピノース，キシロース，

グルコーヘガラクトースを検出しTらこれらの単糖類，ことにアラピノース，グノレコースは針葉樹材中a

に広く存在することが知られ町，前述の Chamaecyþaris lowsoniana 心材の糖成分126) と全く一致し，新た

な知見は得られなかったが，その相対的濃度はアラピノースが圧倒的に大きく，温和な抽出条件において

も，加水分解されやすい poly-あるいは oligosaccharide の形で， 材中に存在する可能性は否定できな

L 、。

4. Sawaranin の性状および分子式

4.1. Sawaranin の性状

本物質は熱水から再結晶すると，絹糸光沢を有する針状晶として析出する。 2000C 付近より漸次褐変

し， 226~2270C で発泡しながら黒変して分解する。温度をきわめて徐々にあげると， 2180C で分解熔肩書

する。

石油エーテル，ぺ γゼソ，クロロホルム，アセトン，エーテルには冷温時ともに不溶，水，酢酸， メタ

ノーノレ，エタノールに冷時難溶，熱時可溶，グオキサ γ，ピリゾンには冷時やや可溶，熱時可溶である。

濃硫酸には褐色に溶解する。冷飽和重曹水には難溶であるが，冷飽和炭酸ソーダ水溶液に溶解し，溶液を

酸性にしてしばらく放置すれは原物質を析出する。希苛性アルカリにはきわめてよく溶解し，漸次責

色，澄色をへて褐変分解する。

水溶液に極化パリウム，塩化カルシウムおよび酢酸鉛水溶液を添加しても沈殿を生じない。塩化第二鉄

反応，マグネシウム.塩酸反応， MOLISCH 反応， LIEBERMANN-BuRCHARD 反応， GAEBEL 反応はL 、ずれも

陰性である。ジアゾ試薬(diazotised sulfanilic acid の炭酸ソーダ溶液〉により赤澄色， ワニリン塩酸反応

Table 4・ 1. Rf values of sawaranin. 

Solvent Rf 

CsH6-AcOH-H20(2 : 2 : 1) 0.00 

BuOH・3%NH，OH(1 : 1) 0.23 

MeOH・Ligroin(3 : 2) 0.65 

MeOH-H20(1 : 1) 0.70 

H20 0.78 

BuOH・ AcOH-H20(4: 1 : 2) 0.80 

15%AcOH 0.86 

Paper: Toyo filter paper, No. 51A. 

Col. reag.: Diazoti舵d su1fanilic acid民

Temp.: 19・ 22 0C.

して存在しているものと考えられる。

は熱時赤血色を呈し，ともにフェノール性水酸基の存在

を示す。また冷時 FEHLING 溶液およびアンモニア性銀一

液を還元するが， hydrazone, oxime, semicarbazone な

どのカルボニル誘導体をあたえない。

希酸による加水分解は，原物質の回収におわり，希ア

ノレカリでは着色分解して，少量の樹脂状物質をうるのみ

である。

パラジウム炭素および白金黒を触媒とし，氷酢酸中で

水素添加をおこなっても，水素の吸収は認められない。

ZEISEL 法によるメトオキ‘ンル基， KUHN-RoTH 法による

炭素メチル基も検出されない。過ヨウ素酸を消費するの

で， a:-glycol の存在が推定され， この時 forma1dehyde

が証明されるので，このa:-glycol は末端カルピノールと

ピリクン溶液はわずかに右旋性〔砧〕官十3.240 (c, 3.00) を呈し，不斉炭素の存在を示す。
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各種の展開溶媒によるペーパー・クロマトグラフィの Rf 値は，第 4・ 1 表に示すとおりである。

4.2. Sawaranin の分子式

Sawaranin は熱水より針状品として析出するが，結晶水をもたず，窒素， 硫黄， ノ、ロゲンなども含有

むなし、。分析値は C6H70S の元素組成に一致する。 RAST 法による分子量測定は， s鈎awar加i弘n が樟脳およ

びボ/ルレネオ一ノルレに溶解せず，溶剤lの融点付近で分解褐変するため適用で、きなかった。熱時アルカリを消費

し，ラクトンの存在を示すので，湯浴上に加熱しながら滴定を行ない，ラクトン 1 個としての分子量約 260

を得たが，前節で述べたように，アルカリに不安定なため，漸次黄変し，終点が不明りようで，明確な測

定値が得られなかった。そこで秋谷法129) によって測定した結果，分子量 251 を得た。したがって sawa

-ranin の分子式は C12H1406 (M. W. 254) と考えられる。また tetra-acetylsawaranin は樟脳に可溶であ

るので，これについて RAST 法を行ない，この分子式が正しいことを確認した。

実 験

(1) 結品水測定

陶土板上に 3 時間乾燥した試料につき， ABDERHALDEN の装置を用いて，沸騰キシレン上， 5 時間減圧

乾燥した。

Sample，伽g. Loss in weight, mg. Loss in weight, %. 

68.76 

94.67 

0.14 

0.20 

0.20 

0.21 

この結果， sawaranin は結晶水を含有しないことを確認した。

(2) 元素分析

lトルエン沸点で 7 時間乾燥した試料について行なった。

Found: C, 56.57 , 56. 63; H, 5.62 , 5.52%. 

Calcd. for C1~H1406: C, 56. 69; H, 5.55%. 

(3) 分子量測定

( i) Sawaranin の滴定

試料を 30cc の三角フラスコにとり，約 5cc の水を加え， ときどき沸騰水浴上で加i湿しながらフェノ

ールフタレイ γを指示薬として， 1/100 N-'苛性ソーダで中和滴定した。

Sample, mg. 1/100N -NaOH, cc. M. W. 

16.11 

18.51 

24.15 

5.90 

6.67 

8.64 

255 

259 

262 

Ca1cd. for C12Hu 06 ・H20………… 272

(ii) 秋谷法による分子量の測定

標準物質として，アゾベンゼンを選定し，溶剤はクオキサンを使用した。

試料溶液: Sawatanin 12.32 mg をタオキサ γ 2 cc に溶解した (1000cc 中 6.16g)。

標準溶液:アゾベシゼン 546.30mg をヅオキサン 10cc に溶解した3 この溶液の濃度は 0.3 モルに相

当する。これを次表に示すように希釈して，各濃度溶液を調製した。
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Original solution, cc. Dioxane, cc. Molarity 

0.5 1.0 0.100 

0.2 0.8 0.060 

0.2 1.2 0.043 

0.2 1.6 0.033 

0.2 3.0 0.019 

0.1 2.9 0.010 

測定:各毛細管に，各濃度の標準溶液と試料溶液を，交互に充填し， 220C の恒温水槽中に放置し， 各

管中央部の試料溶液槽の長さを，下表のように測定した。表中の分子量は試料溶液の濃度が，各左側に示

す濃度に一致すると仮定した場合の sawaranin の分子量を示し，

M. W. =g. in l. /mol. =6.16/mol. 

により算出した値である。

Molarity M.W. 同局央 。 15 30 60 Difference 

0.100 62 21.25 20.96 20.85 20.71 -0.54 

0.060 103 15.30 15.13 15.04 14.97 -0.33 

0.043 143 17.23 17.20 17.12 17.03 ー0.20

0.033 187 12.45 12.39 12.35 12.31 -0.14 

0.019 324 10.40 10.43 10.49 10.56 +0.16 

0.010 616 15.85 16.01 16.11 16.18 +0.33 

したがって，試料溶液の濃度は 0.033モルと0.019モルとの中聞に当り， sawaranin の分子量は近似的

に対応分子量の平均値として求められる。

1oge. 
279 

3.0 

2.0 

lρ ト

O.C I_一一
250 

M. W. = (187+324)/2=251 

Calcd. for C12Ha 0 6 ……254 

300 350 "'Jム

(iii) RAST 法による t巴tra-acetylsawaranin の分子量.

mu定

Sawaranin は樟脳などの溶剤に溶解しないので， tetra-ｭ

acetate として RAST 法を行なった。

Sample, mg. Camphor, mg. .4t M. W. 

2.500 

1.632 

19.953 

18_368 

12.00 417 

8.50 418 

Calcd. for ClzHlO 06(COCHa). …………422: 

4.3. 紫外線および赤外線吸収スペクトル

Fig. 4 ・ 1 U. V. spectrum of sawaranin 

Sawaranin のメタノール溶液を， BEC:悶A悶石英分光光

度計DV型により，紫外線吸収スペクトルを測定すると，

第 4・ 1 図に示すように，フェノール核に由来すると考えられる 279mμ の最大吸収が認められる。また臭
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化カリウム錠剤法による赤外線吸収スベクトルを第 4・2 図に示す。その主要吸収帯の波数は第 4・2 表に

掲げ大。

KBr 

4()OO 3400 3000 2600 22.00 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950.850 750 65Q 
("1-1 

Fig. 4・ 2 I.R. s戸crtum of sawaranin 

Table 4・ 2. 1. R. absorption of sawaranin 

Frequency Absorption Assignment Frequency 品叫tion I Assignment 

3540 1269 s νCO(phenol) 
νOH 

3375 1227 m �O(lactone) 

3012 w ν=C-H(arom.) 1208 m 民H(-(二)-)
2980 w νCH2 1180 s ðOH(ph回01)

2940 w νCH 1103 s νC-O(CHOH) 

2898 w νCH 1060 s 民H(-(二〉ー〉
1754 s νCO (lactone) 1018 s 

1617 1002 s 。cH 〔〈二)-)
1602 νe--C(phenyl) 954 主n

1517 941 m 

1488 w ðCI王 883 w 

1455 m �H(CH2) 838 宜1 8CH(〈二〉ー目〉
1405 m �H(phenol) 817 m 

1368 m �H 793 w 

1333 ロ1 �H 762 m 

1285 m �H 726 w 

4.4. 摘要および者察

Sawaranin は元素分析ならびに分子量測定の結果， C12H1406 の分子式をもっ。 その水溶液はクアゾ反

応陽性で，塩化第二鉄で呈色しないこと 180)，紫外線吸収スペクトルで 279mμ に，赤外線吸収スペクトル

は 1617， 1602, 1517, 838cm-1 にフェニール基および p・置換フ z ニール基に由来する吸収を示すことか

ら， p-hydroxyphenyl 基の存在が推定される。また熱時アノレカリを消費し， FEHLING 溶液， TOLLENS 試薬

を還元すること，赤外線吸収スペクトルで 1754 cm- 1 に ν CO の吸収をもつことから， lactol 構造が考えら
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HO-(:二〉じM れる。したがって sawaranin C12H1406 は部分構造式(1)をもつものと推

定される。また sawaranin が過ヨウ素酸を消費し， forma1dehyde を生成

することから，側鎖 C5H90S 中の 3個の酸素のうち，少なくとも 2個は水

ぞI' 
(2) 

酸基を形成し， '"氾Iycol として分子の料品位に存在するものと恩われる。

以上を考慮して官能示性式は， (2)のように書くことができる。

5. Sawaranin の誘導体

Sawaranin は C12H1406 の分子式をもち，熱時アルカリを消費，ジアゾ

試薬による呈色過ヨウ素酸による formaldehyde 生成などの諸性状，ならびにその紫外部および赤外部

の吸収スベクトルから， 6 個の酸素のうち， 2 個はラクトン， 1 個がフ=ノール性水酸基， 2個はアルコ

ール性水酸基で，出-glycol を形成するものと考えられる。この推定および残り 1 個の酸素官官自を確認する

ため， sawaranin のアシル化， メチル化，イソプロピリデン化を行ない，各種誘導体を調製した。

5.1. アセチJ"誘導体

Sawaranin をどリジγ・無水酢酸，あるいは無水酢酸・酢酸ソーダによる常法で，アセチノレ化すると， mp. 

J.34~1350C の無色針状品がえられる。炭水素分析ならびに， RAST 法による分子量測定〈第 4章第 2 節〉

の結果は， tetra-acetate に一致した。この acetate は希酸で加水分解するときは，原物質を再生する。

その赤外線吸収スペクトルは， 3400 c隅吐付近の吸収が消失し，存在する水酸基はすべてアセチル化を受

什たことを示した。したがって sawaranin は 4 個の水酸基をもつものと推定される。

実 験

(1) アセチル化

( i ) ピリゾン・無水酢酸によるアセチル化

Sawaranin 200 mg をピリヅン1. 5 cc に湯浴上で軽く温めてとかし冷却後，無水酢酸 2ccをしずかに

加え，密栓して一夜放置し， 200 cc の氷水中に投じ，撹持して過剰の無水酢酸を分解し，氷室中に放置，生

成した白色沈殴をあつめ，水洗乾燥後， メタノーノレより数回再結晶すると，無色柱状晶 120 帥g が得られ

式ニ。 mp. 134~1350C， ("，)官 +23.70 0 (c , 4.30. アセトン〕。本品はもはやジアゾ試薬で呈色しない。

_ Zm,3 /600m} K8r 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1160 1050 950 850 750 650 
仁11\ -1

Fig. 5・ 1 I. R. spectrum of tetra-acetylsawaranin. 

使水素分析，分子量測定の結果は， tetra-acetate に一致した。赤外線吸収スベクトルを第5・1図に示した。

Found: C, 57.03; H , 5.13%; M. W., 418 (RAST method). 

Calcd. for C12H1006 (COCH山 :C， 56.87; H , 5.25%.; M.W., 422. 
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(ii) 無水酢酸・酢酸ソーダによるアセチル化

Sawaranin 200 mg， 無水酢酸ソーダ 300mg， 無水酢酸 2cc を 4 時間反流し， 30cc の冷水に投入した

後， 20cc のエーテルで 3 回振出，エーテル層を 5%重曹水，ついで水で洗糠， さ硝上で乾燥後，エーテ

ルを留去した。残査をメタノールから数回再結晶すると， mp. 133.5~1340C の無色柱状晶 140 帥g が得

られt.::o (i)法で、得た tetra-acetate と混融して，融点降下を認めなかった。

(2) 加水分解

Tetra-acetylsawaranin, 100 mg に 5%塩酸 5α を加え， 1 時間反流して加水分解した。 一夜氷室に

放置し，析出した結品を，熱水から再結晶すると， mp. 224~2250C (dec_) の無色針状品35mg が得られ

た。 Sawaranin と混敵して，融点降下を認めなかった。

5.2. ペン/イル誘導体

ピリヅン・塩化ベンゾイノレによる常法を用いて， sawaraninを処理すると， mp. 216~217 .5 0C(dec.) の

無色針状晶が得られた。その分析値は tetrabenzoate に一致し，前節で述べた acetate とともに， sawaｭ

ranin が 4 個の水酸基を有することを示した。

実 験

Sawaranin 300 mg をピリヅン 3cc にとかし，塩化ベンゾイル 3cc を加え，湯浴上塩化カルシウム管

を付して， 3 時間ゆるやかに加温し丸。反応液は淡赤褐色を経て，深赤色を呈した。一夜室温に放置した

後， 3%塩酸 100cc 中に投入し，析出した紫褐色粘調物をあつめ， 3%塩酸でピリタン臭が消失するまで

洗浄，ついで水洗した後，陶土板上で乾燥した。エタノールより 3 回，最後にクロロホルム・リグロインか

ら再結晶して， mp. 216~217 .50C (dec.) の無色小針状品 105mg が得られた。本品はヅアゾ試薬で呈

色しなL、。分析値は， tetrabenzoate に一致した。

Found: C, 71.62; H，ム82%.

Calcd. for C12HlOÛ6(COC6H，)μC ， 71.63; H , 4.51%. 

5.3. メチル誘導体

Sawaraninは塩化第二鉄では呈色しないが，ジアゾ試薬によって赤澄色を呈し， また紫外線吸収スペク

干ルは 279mμ に max. を示すので， þ-hydroxyphenyl 基の存在が推定される。 したがってクアゾメタ

γならびにヨウ化メチルー炭酸カリウムによるメチル化を試みた。 Sawaranin はエーテルおよびアセト

ンに不溶のため，細粉化し懸垂させて，長時間処理したが，いずれも原物質の回収に終わった。しかしな

がら，アセトン中ゾメチル硫酸・炭酸カリウムによる方法では， 約 30% の収率で， ヅアゾ反応陰性の無

色針状晶 mp. 175~1760C (dec.) が得られた。その炭水素分析ならびにメトオキシル基定量の結果は，

monomethyl ether C12HlSÛ， (OCHs) に一致し， sawaranin の 4 個の水酸基中 1 個は，フ a ノール性で為

ることが確認された。 なお， この monomethylsawaranin は， 後述するイソプロピリデン誘導体をゾア

ゾメタン，あるいはヨウ化メチノケ炭酸カリウムでメチル化した後，希酸で加水分解して，約 80%の好収

率で得られた。

Monomethyl ether をさらに長時間ジメチル硫酸・炭酸カリウムで処理するか， あるし、はメタノール中

でジアゾメタ γを反覆作用させると，淡黄色の油状物質が得られたが， 結晶化できなかった。同様に，

monomethyl ether を常法でアセチノレ化およびベンゾイル化したが， ~由状および樹脂状物質をあたえ，い

ずれも結晶状に導くことはできなかった。
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実 験

(1) Sawaranin のメチル化

磨砕して細粉とした sawaranin 200 伽g を，無水炭酸カリウム 500mg， ジメチル硫酸 1 cc とともに，

アセトシ 20cc 中で湯浴上に反流すると，最初 sawaranin はアセトンに不溶のため，反応液中に懸濁し

ているが，反応が進行するにしたがい漸次溶解する。 5 時間後，反応液は黄色を塁し，クアゾ反応陰性と

なる。 6 時間反流後，固形物をF去し，減圧下にアセトンを留去すると，賞褐色の残査が得られた。これ

を熱水から活性炭を用いて，再結晶すると，無色針状晶 mp.175~1760C (dec.) が得られた。収量 55mg

(<1:)管~22.490(c ， 6.10. テトラヒドロフラン〉。 炭水素分析値およびメトオキシル基定量値は， monometｭ

hyl ether に一致した。赤外線段収スベクトルを第 5・2 図に示した。

Found: C. 58.24; H , 5.99; OCHs,11.39%. 

Calcd. for C12H180~(OCHs): C. 58.20; H , 6.01; ∞Hs， 11.58%. 

2111;}/600ItlS KBr 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 750 650 c~r' 

Fig. 5-2 1. R. spectrum of monomethylsawaranin. 

( 2 ) Monomethylsawaranin のアセチル化

Monomethylsawaranin 200 削g はピリヅン・無水酢援による常法で， アセチノレ化すると， 無色粘調の

治状物をあたえる。各種溶剤!ならびにカラムクロマトグラフィによる精製を繰りかえしたが，結晶化する

ことはできなかった。 1100C で 8 時間減圧乾燥したものの炭水素分析値は， triaωtate に一致した。

Found: C, 57.63; H , 5.47%. 

Calcd. for C12H100~(OCHa) (COCHs)s : C. 57.86; H , 5.62 %. 

5.4. イソブロピリデシ誘導体

Sawaranin は過ヨウ素酸に対する挙動から， 隣接水酸基の存在が推定されるので， 硫酸，滋酸および

ートルエンスルホン酸を触媒として，イソプロピリデン化を行なった。いずれの場合も， mp. 143~143.5 

。C の絹糸光沢を有する無色針状品が得られた。本生成物の炭水素分析値は， mo:叩noisop戸ro叩py.列凶1日iden悶1児.e-s舘awa訂r

a阻n日

応陰性の monom叫吋m悶制et拘t也均h匂矧yI 蜘r C12HllO仏5(C〈z舘泣E2;O)(∞Haρ) ， m岬p. 12刊m を， ピリジシー無水酢酸によ
るアセチノレ化で， diaαtate C12H10oi c(~!!3ì (C∞HS)2 ， mp. 99~lOaocカ鳴られた。 ま幻式たb伽こコ:rr紅mo:

\、、M圃-，，-CαH王a)/ 
ether のアセチル化は無色油状物をあたえたが，炭水素分析値は monoacetyl-monomethyl-monoisoprop-

y脇町旬…ranin C12HI00~ ( Cく52)(mg〉 (C∞Ha) に一致した。
実験

(1) Sawaranin のイソプロピリデンイヒ

( i ) 硫酸による方法
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よく磨砕した sawaranin 200 mg を， 2%の硫酸をふくむアセトン 50cc 中で摂還すると，徐々に溶解

し， 8 時間後，淡黄色の透明溶液が得られる。炭酸パリウムで処理して硫酸をのぞいた後，アセトンを留

去し，残留した黄色油状物を，希メタノーノレから数回再結晶すると，イソプロピリデン誘導体が 1 分子の

結晶水をもっ無色板状晶として得られたっ収量 170mg，。本品は 750C 付近で熔融し， 90 0C 付近でふたた

び固化する。ついで漸次軟化し 125~1300C で再熔融する。この現象は加熱中の結晶水損失によるものと

考えられる。1l00C に 3 時間被圧乾操し，テトラヒドロフラン・ベンゼンから再結晶すると，もはや複融点

を示さない rnp. 143~143.50C の無色針状品をあたえた。 本無水物は希メタノールで再処理すると，結

晶水を回復して板状晶となる。無水物は (æ)す-4.46 0 (c ， 5.60. アセトン)を示し，希酸中で加水分解する

と， sawaranin を再生する。

(a) 結晶水測定

rnp. 125~130oC の結晶を， ABDERHALDEN の装置を用いて，沸騰トノレェ γ上， 恒量となるまで威圧乾

燥した。

Sarnple. mg. Loss in weight, mg. Loss in weight. %. 

60.69 

34.02 

3.13 

1.91 

5.44 

5.59 

Calcd. for C， 5H日 06 ・ H20 ・H ・ H・..………5.77

(b) 元素分析および赤外線吸収スペクトル

テトラヒドロフラン・ベンゼンから再結晶した rnp. 143~143， 50C の無水物を， 8 時間 lWC:iに減圧乾

燥して試料とした。赤外線吸収スペクトルは第 5・3 図に示した。

Found: C, 61.14; H , 6.12%. 

Calcd. for CI2H,206(CaH6): C, 61.21; H , 6.17%. 

2111j /600 ，~ KBr 

4000 3400 3DOO 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 750 650 cl1r' 

Fig. 5 ・ 3 1. R. spectrum of iso;>ropylidene-sawaranin. 

(ii) 塩酸による方法

1.2%の乾燥塩化水素をふくむアセトン 50ccに， saw釘anin 200mg を懸垂させて， 6 時間摂獲した。

炭酸銀で処理して脱塩酸した後， アセトンを留去， 残留物を数回希メタノーノレから再結晶し， mp.125~ 

130 0C のイソプロピリデγ誘導体 185mg が得られた。脱水処理後，前項同様に， rnp. 143~143.50C の

無水物を得た。

(iii) þ- トルエ γスルホ γ般による方法
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Sawaranin 400 削g を 9ートノレエンスノレホン酸 600 隅g とともに， アセトン 50cc 中で'" 4 時間湯浴上

に反流した。得られた淡黄色溶液を，チモノレタレゾーノレグリーンを指示薬とし，炭酸ソー夕、水溶液で中和

した後，減圧下にアセトンを留去した。残査は水洗し，希メタノーノレから数回再結晶するときは， mp.12.5 

~1300C のイソプロピリデン誘導体 370 例g が得られた。

( 2 ) isoPropylidene-sawaranin のメチル化

(i) ジアゾメタンによる方法

1l00C で 3 時間減圧乾操したおopropylidene-sawaranin 200 mg を， テトラヒドロフラン・エーテノレ混

液 (1 : 3) 30 cc にとかし，ニトロソメチル尿素より調製したジアゾメタンエーテル溶液を，ジアゾ反応が

陰性となるまで反覆注加した。溶媒を留去し，残留した淡黄色粕凋物を，アセトンにとかし， リグロイン

を加えて放置すれば，無色針状晶 190mg が析出 Lt.:o 同様な操作で数回再結晶すると， mp. 121~1220C 

に固定した。 (æ)百一7.15 0 (c ， 3.80. アセトン〕。本品はもはやジアゾ試薬で墨色しない。

Found: C ,62.44; H , 6.68; ûCH3 , 10.60%. 

CaIcd. for C12Hll皛(C3Hs) (OCH3) : C, 62.32; H , 6.54; 淸H 3 10.06%. 

CHCI3 SolιLt ìott 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 750 650 cm-I 

Fig. 5 ・ 4 1. R. spectrum of monomethyl-isopropylidene-sawaran匤. 

赤外線吸収スベクトルは第 5・4 図に示した。

5%塩酸に懸垂させて，直火で30分間加水分解すると，最初に用いた sawaraninに対し83%の収率で，

monomethylsawaranin が得られた。

(ii) ヨウ化メチル・炭酸カリウムによる方法

isoPropylidene-sawaranin 200 mg を， ヨウ化メチル(d ，1.7) 2 CC， ・炭酸カリウム 600mg とともに，

アセトン 30cc 中で 6時間反流した。冷却後，固形物を伊去し溶媒を留去，得られた残査をアセトソ・リグ

ロインから数回再結晶すると， mp. 121~1220C の無色針状晶 140mg が得られた。( i )法によって調製

した monomethyl ether と混融して，融点降下を認めなかった。

( 3 ) isoPropylidene-sawaranin のアセチル化

1l00C で 3 時間，乾燥した試料 200mg をピリジン1.5α にとかし， 無水酢酸 2cc を加え密栓して

一夜放置後， 50cc の冷水中に投入し，一度エーテルに転溶させ， 2%塩酸， ついで冷水でよく洗浄し，

吉硝で乾燥後，アルミナカラムを通しエーテノレを留去すると，無色の泊状物が得られた。少量のエーテル

にとかし， リグロインを加えて放置すると，無色柱状晶 130mg が析出した。数回再結晶を繰り返すと，

mp. 99~1000C に固定した。炭水素分析値は， diacetate に一致した。

Found: C, 60.37; H , 5.83%. 
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Calcd. for C12Hl006(C,H6) (COCH,) 2 : C , 60.31; H , 5.86%. 

(4) Monomethyl.isopropylidene-sawaranin のアセチノレ化

Monomethyl-isopropylidene-sawaranin 100 mg をピリジン 1 cc にとかし，無水酢酸1.5 cc を加え密

栓して一夜放置後， 30cc の冷水中に投入， 擾持して過剰の無水酢酸を分解した後， エーテノレに転溶させ

た。エーテノレ溶液は希塩酸，重曹水，冷水で順次洗浄し，芭硝で乾燥後，活性アノレミナカラムを通し，エ

ーテノレを留去すると，無色粘調の油状物質を残留した。各種溶剤より結晶化を試みたが，固化しなかっ

た。エーテノレにとかし， リグロインを加えて析出させた油状物を， 700C 1，こ24時間， 無水燐酸上で減圧乾

燥し，炭水素分析に供した。分析値は monoacetate に一致した。

Found: C, 61.69; H , 6.10%. 

Calcd. for C12H lQOs(C,H6) (OCH,) (COCH3) : C, 61.70; H , 6.33%. 

5.5. 摘要および考察

Sawaranin C12H1406 のアシル化，メチノレ化およびイソプロピリデン化を行なって，第 5・1 表に示した

誘導体を調製した。各誘導体の合成経路および部分式は第 5・5 図に示す。

Table 5 ・ 1. Sawaranin derivatives. 

Derivative Formula I M.P.OC (æ)D。

Tetra -acetylsawaranin C2oH22010 134-135 ー +23.70

Tetrabenzoylsawaranin C40H'oOlQ 216-217.5 

Monomethylsawaranin C13H1606 175-176 +22.49 

Triacetylmonomethylsa waranin C19H2209 oil 

isoPropylidene-sawaranin ClsH1B06 143-143.5 - 4.46 

Diacetyl-isopropylidene-sawaranin C19H220S 99-100 

Monomethyl-isopropylidene-sawaranin C16H2006 121-122 - 7.15 

Monoacetyl-monomethyl-isopropylidene-sawaranin ClsH2207 oil 

この結果， sawaranin が 4 個の水酸基を有し， そのうち 1 個がフェノール性， 他の 3 個がアルコーノレ

性水酸基であることを確認した。したがって sawaranin の酸素官能は， ラクトン形成にあずかる 2個と

ともに，すべて明らかになった。

6. Methylsawaranin の過マンガン酸力リ酸化

Sawar，四泊は，その性状および数種の誘導体に対する考察，ならびに紫外部，赤外部の吸収スベクトノレ

の知見から， 1 個のラクトン， 1 個のp-フェノール性および 3個のアノレコール性水酸基の存在が推定さ

れ，かつ還元性を示す特殊構造が予想される。これらの結合位置を明らかにするとともに，側鎖の構成を

究明するため，数穫の分解反応を企図した。まず核構造の構成を知るため，過マンガン酸カリ酸化を試

み，分解生成物を検討した。 SawaranÏnをアルカリにとかし， 過マンガン酸カリで酸化すると，完全に

分解し，なんらの結品性生成物も得られなかったが， monomethyl ether および油状の methylate を，ア



- 28- 林業試験場研究報告第 138 号

出c
 

、
ー
l
i
r
i
-
-
J

一
一
-
一

、
y
o
c
l
o

-
-
一
A
1

e
 

M
 

H
 

e
 

-
-
ー
ら1
1
J

L
/ト
ト
ト

司
、
一4
0
0
1

O
 

M
 • 

H
 

C
 

「
|
l
i
p
-
-
J

一
一
一
一

、
J
H
C
1
0

守
、
=
o
c

-
一
一
内
。

O
 

H
 

.PhCOO司CôH

Tetrabenzoylsawaranin 

n
 

n
 

a
 

r
 

a
 
側
一
一
一

喝

\
y
o
o

問
、
コ
く

白
l
i
v
-
-

一
C

旧

F
L」
k
r

w

一
「M
M

o

O

 

r

:

 

d

h

 

eo 

AcOｭ

OC-

0-

C5H6 

Monomethy l-isopropy lidene-

• 
MeO-O--� 

Me..._戸......0-
Me........~-..Oー

AcOｭ

OC~ 

0一

C5H6 

Diacetyl-isopropylideneｭ

sawaranin 

Fig. 5 ・ 5 Sawaranin derivatives. 

Monoacetylmoncmethylｭ

tSOフropylidene-sawaranin ，

ノレカリ性で同様に酸化すると，いずれも anisic acid を好収量であたえ， þ-hydroxyphenyl 核の存在が確

認された。しかし，その他の生成物はペーパー・クロマトグラフィによって，ギ酸が検出されたのみで，

新たな知見を得ることはできなかった。

6.1. Monomethylsawaranin の過マンガシ酸カリ酸化

結晶性 monomethylsawaranin のアノレカリ性過マンガン酸カリ酸化生成物として， anisic acid のほか

Jこ，ペーパー・クロマトグラフィおよび FEIGL の斑点分析により，ギ酸が検出された。

実 験

Monomethyl ether 500 抑g を 0.5%苛性ソーダ水溶液 50cc にとかし， 過マンガン酸カリの飽和水溶

液を，もはや MnO.- の紫色が消失しなくなるまで，少量ずつ滴下した。この間，約 8 時聞を要した。数

滴の 3%過酸化水素水を加えて過剰の試薬を分解後，生成した二酸化マ γガンを伊別して，希アルカリで洗

い，洗浄液は伊液と合して，減圧下に15 ccまで濃縮した。炭酸ガスを30分間通じた後，エーテノレ (15ccX 

3) で振出してフェノール部を捕捉したが，痕跡の油状物を得たのみで，精査できなかった。水層は希硫

a酸で酸性にすると，白色に混渇し，結晶 110 削g を析出した。これを伊取し，伊液をエーテル (15 ccX5) 

ーで振出し， 400C でエーテノレを留去後，残査を 2 cc の冷水で処理，不溶部は先に得た結晶と合し，熱水，
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ついで希メタノールから再結晶すると，無色柱状品 170mg が得られた。本品はmp. 182~183cCを示し，

炭水素分析ならびに滴定による分子量測定から， anisic acid と推定され，既知標品と混敵して確認した。

Found: C, 63.10: H , 5.49%: M. W., 154(titration). 

Calcd. for CaHeOa: C, 63.15: H , 5.30%: M. W., 152. 

冷水可溶部はペーパー・クロマトグラフィにかけると，第 6・ 1 表に示すように， 2個の酸性スポヅトが

検出された。その 1 個は anisic acid に一致し，他は Rf 値からギ酸，もしくは酢酸と推定されたが，ク

ロモトロプ酸による斑点分析131) からギ酸と同定された。

Table 6 ・ 1. Rf!values of the KMnO.-oxidation products of methylsawaranin. 

Rf 

Solvent 
Formic Acetic Anisic 
acid acid acid 

BuOH・3%NH.OH(1 : 1) 0.10 0.11 0.32 authentic specimen 

0.10 0.32 oxidation products 

EtOH-conc. NH.OH(lOO : 1) 0.31 0.33 0.36 authentic specimen 

0.31 0.36 oxidation products 

Coloring reagent: 1 %B. T. B. ethanolic solution. 

6.2. Oily methylsawaranin の過マンガシ酸カリ酸化

Monomethylsa waranin をさらに， グアゾメタンあるいはジメチル硫酸で反覆メチル化して得られた油

状の methylate の，アルカリ性過マンガン酸カリ酸化では， anisic acid のみが取得された。Anisic acid 

以外の酸化生成物を，ペーパー・クロマトグラフィによって検索したが， tailing 現象のため，生成物の同

定はできなかった。

実 験

淡黄色油状の methylsawaranin 1 gを， 1%苛性ソーダ水溶液 100cc に軽くあたためでとかし，飽詮

過マンガン酸カリ水溶液で，前節と同様の操作を行なった。その結果， 390mg の粗 anisic acid が得られ

た。冷水可溶部のペーパー・クロマトグラムは， B.T.B. あるいは B.C.G. などの pH 指示薬による発

色を試みたが， tailing がはなはだしく， anisic acid 以外の生成物を検出できなかった。

6.3. 摘要および考察

Sawaranin は皇色反応，紫外， 赤外部の吸収スベクトルに対する考察その他から， p-フェノール性水

酸基の存在が准定されるが，核構造の構成を知るため過マンガン酸カリ酸化を行なった。 Sawaranin のア

ルカリ性過マンガン酸カリ処理は，生成物を捕捉できなかったが， monomethyl ether よりは anisic acid 

を結晶状に取得し， ペーパー・クロマトグラフィおよび斑点分析により， ギ酸を検出した。 また油状の

methylate も好収量で anisic acid をあたえた。 Sawaranin にはメトオキ、ンノレ基は存在せず， anisic acid 

のそれは，メチノレ化処理によって新生したものである。したがって saw紅anin の該構成は，推定どおり

山dr吋削 tmeMコ-十であることが確認された。
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7. Sawaranin および monomethylsawaranin のアルカリ熔融

Sawaranin は，過マンガン酸カリ殴化生成物の検討により，その核構成が p-hydroxyphenyl type で

あることが確認されたが，ラクトンおよび 3個のアルコール性水酸基をふくむ側鎖構成については，明ら

かでなL、。したがって次に sawaranin および monomethylsawaranin のアルカリ熔融を試み，生成物を検

索し，それぞれ p・hydroxybenzoic acid, phloretic acid, p・hydroxyphenylsuccinic acid および anisic

acid， β・回isylpropionic acid, anisyIsuccic acid を確認あるいは推定し，側鎖構成の 1 部を解明した。

7.1. Sawaranin のアルカリ熔融

Sawaranin を苛性カリとともに， 2500C で熔融分解すると，生成物はほとんど重曹水に可溶の酸性物

質で， BuOH・3%NH.OH (1 : 1) によるペーパー・クロマトグラムは， Rf 0.35, 0.14, 0.05 のタアゾ

反応陽性物質の存在を示した。これらの酸性物質をそれぞれ単離すベく，各種の溶剤lで処理したが，不成

功であった。 しかし， セルロース粉末カラムを用いることによって， mp. 126~1280C (Rf 0.35) およ

び mp. 21l~2130C (Rf 0.14) の物質を分離できた。これらは， その性状および分析値から， phloretic 

acid および p-hydroxybenzoic acid と推定し，前者は合成品と，後者は既知標品と混撤して確認した。

なお Rf 0.05 の物質は， この操作では結晶状に分離できなかったが，後述する monomethylsawaranin

のアルカリ熔融で， anisylsuccinic acid が得られることから， p.hydroxyphenylsuccinic acid と考えら

れ，合成品と Rf，呈色反応などを比較して同一物と推定した。

実 験

(1) アルカリ熔融

Sawaranin 600 刑g， 苛性カリ 3g， 水 2cc をニッケノレるつぼ中で混和すると，直ちに黄色を経て褐変

Table 7・ 1. Paper chromatogram of sawaranin alkali-fusion products. 

Solvent 
HO<>fH-ucoOH HO<>COOH HO〈〉CH2 叫 COOH

COOH 

BuOH-3%NH.OH 
(1:1) 

0.05 0.14 

0.14 

0.34 product 

0.04 0.33 authentic 
Speclmen 

AcOH-C6H6.H20 
(2:2: 1) 

0.05 0.36 

0.36 

0.52 product 

authentic 
speclmen 

0.05 0.53 

Color with 
red yellow red 

diazo-reagent 

する。泊浴中でしずかに加熱すると， 2000C 付近で発泡した。 2200C に 5 分間たもち，冷却後，水 30cc

にとかし， 20分間炭酸ガスを通じ，エーテル抽出を行なったが，ほとんど溶出せず，エーテノレを留去しで

も，痕跡の油状物をうるのみであった。水層は希硫酸で酸性にすれ~!，白濁し，エーテルで振出すると，
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すべて析出物はエーテル層に移行した。このエ}テル溶液を 5%重曹水で振出すると，溶質の大部分はこ

れに移行した。次に 5%苛性ソーダ水溶液で振出したが，転溶物はほとんど認められなかった。重曹フラ

クショ γは希硫酸で酸性にし，再びエーテノレに移行させ，さ硝上で乾燥後，エーテルを留去して赤禍色油;

状物が得られた。そのペーパー・クロマトグラムは第 7・1 表に示した。この 3 個のスポァトは， B.T.B., 

B.C.G. などの pH 指示薬によっても検出された。

(2) 分離・確認

前記混合物を各成分に分離すべく，各種の溶剤で処理したが，単一物質をうることができなかったので

セルロース粉末によるカラム・クロマトグラフィを行なった。すなわち25cc容量のビューレットに，セル

戸ース粉末を 40cm の長さに充填し，試料をエーテル 2cc にとかし， 1 g のセルロース粉末に吸着乾燥さ

せたものを，カラムの最上部に重穫して， AcOH・C6H6-H20 (2 : 2 : 1) の上層液を用い， 0.2cc!1 刑仇

の速度で展開溶出させた。流出液は 3 ccずつ捕集し，減圧下に濃縮後，ペーパー・クロマトグラフィでそー

の成分をしらぺた。その結果， No.1~No.3 は Rf 0.52 のみ， No.4~No.10 は微量の Rf 0.52と著量の4

Rf 0.35, No. l1~No. 30 は微量の Rf 0.52，相当量の Rf 0.35 および Rf 0.05 にスポ・y トが検出されたc

No.1~No.3 は合してエーテルにとり，微量の不溶物をìPBIJ後，少量のメタノーノレ (1!50V.) を含むリグ

ロインから数回再結晶すれば， rnp. 126~1280C の無色針状品 8mg が得られた。分析値は C9H，00S に一句

致し，合成した， phloretic acid, rnp. 126~1280C と混融して，融点降下を認めなかった。

Found: C , 65.23; H , 6.00%. 

Calcd. for C9H,oOa: C, 65.05; H , 6.07%. 

No. 4~No. 10 は少量の水から再結晶すると， rnp. 211~2130C の無色針状晶 4mg をあたえた。分析

値は C7H60a に一致し，既知 9・hydroxybenzoic acid, rnp. 212~2130C，と混融して，融点降下を認ゐ

なかった。

Found: C, 61.02; H , 4.55%. 

Calcd. for C7H60S: C , 60.87; H , 4.38%. 

なお， Rf 0.05 の酸性物質は結晶状に分離できなかったが，第 7-1 表に示したように，合成 9・hydrox-

yphenylsuccinic acid と全く同ーの Rf 値，ならびに皐色を示した。

7.2. Phloretic acid の合成

Sawaranin のアルカリ熔融により 9・hydroxybenzoic acid とともに， pWoretic acid が得られるの・

で，その比較同定のため合成を試みた。すなわち PERKIN 法により， P-hydroxybenzaldehyde から p-h

ydroxycinnarnic acid を調製し，これをエタノール中で，白金黒を触媒として還元し，目的物を得た。

万「ーも AcONa .~ 

HOぺ)一CHO-一一一→ AcOーに 予ー CH=CH -COOH 
=ニT. Ac20 ~が

NaOH 
HO -Q-CH=CH 一 COOH

HO-o-叫一一OOH

実 験

(1) p ・Hydroxycinnarnic acid 

H, 
~一一一一一一+

PtO 
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p -Hydroxybenzaldehyde 2 g， 無水酢酸ソーダ 3.2ι 無水酢酸 6g の混合物を， 砂皿上で 4 時間反応

させ，冷却後，冷水 100 cc 中によく携搾しながら注入し， 氷室に一夜放置した。析出した寅褐色樹脂状

物を戸取し， 5%λ タノーノレ性苛性ソーダ 25cc 中で湯浴上に 1 時間反流鹸化した低 3%~匡酸 100cc 中

に投入すれば，寅褐色の沈殿が析出してくる。事ヨ取後活性炭を加えて，多量の熱水から数回再結晶すると，

無色針状品 1.3g が得られた。 mp. 207 0C(dec.) を示し，文献値182) に一致する。

( 2 ) Phloretic acid 

9・ Hydroxycinnamic acid 300 mg を，無水エタノーノレ 40cc にとかし，酸化白金 8mg を加え， 前田式

接触還元装置を用いて水素添加した。約35分後， 1 モルの水素を吸収した。触媒を伊別後，溶媒を留表す

ると，徴黄色油状物が残留した。これを少量のメタノールを含むリグロインから数回再結晶すると， mp. 

126~1280C の無色柱状品 165mg が得られた。融点133) および炭水素分析値は， phloretic acid に一致

Lた。

Found: 'C , 64.97; H , 6.02%. 

Calcd. for C9HlO03: C, 65.05; H , 6.07%. 

7.3. Monomethy 18a waranin のアルカリ熔融

Monomethylsawaranin をアルカリ熔融すると，その生成物のペーパー・クロマトグラムは， sawaranin 

の場合と同様に， 3個の酸が検出される。 シリカゲルのカラムクロマトグラフィによって，相当量の β

;anisy1propionic acid と，微量の dl・anisylsuccinic acid が結晶状に分離され，それぞれ合成品との混融な

らびに赤外線吸収スベクトルの比較によって同定された。クロマトグラムで検出された他の 1 個のスポッ

トに相当する酸は，微量のため結晶状に単離できなかったが， anisic acid に Rf 値が一致し，またsawa

ranin のアルカリ熔融の際， ρ-hydroxybenzoic acid が取得されたことから， anisic acid と推定された。

実 験

(1) アルカリ熔融

Monomethylsawaranin 2 g を，笥性カリ 10g ， 水 2.5cc とともに， ニァケノレるつぼ中で 200 0C に 5

分間加熱熔融後， 50 ccの水にとかし，炭酸ガスを30分開通じエーテルで振出した。エーテルに転溶する

フェノール部はほとんどなく，痕跡程度のフェノール臭を有する物質が得られたが，精査できなかった。

水層は希硫酸で酸性としたのち，エーテルで振出し，さ硝上で乾燥後，エーテルを留会すると，黒褐色油

状物が残留した。そのペーパー・クロマトグラムは，第 7-2 表に示じた。

Table 7-2. Paper chromatogram of monomethylsawaranin 

alkali -fusion products. 

Solvent Rf value 

BuOH・3%NH.OH (1 : 1) 

EtOH-conc. NH.OH (100: 1) 

0.07 0.32 

0.35 

0.43 

0.07 0.46 

Reagent: 1 %・B. T. B. or B. C. G. ethanolic solution. 

(2) 分離・確認

上記の黒褐色油状物を数日間，氷室中にに放置すると，微量の結晶が油状物中に析出した。少量のェー



サワラ心材の抽出成分 (今村〕 - 33 ー

テルで処理すると，非結晶部分は溶解して，白色結晶性粉末 18 制g が得られた。 これを熱水から再結晶

して，無色栓状晶 mp. 200~20l oC を得た。さらに 1800/0.5 ..'"で真空昇華させて精製し， mp. 202~ 

:203 0C の結晶 7 隅g を得た。本品は Rf 0.07 の酸に相当し，合成した， dl-anisylsuccinic acid, mp. 202~ 

203 0C と混献して，融点降下を認めなかった。また赤外線吸収スペクトルも，第 7・ 1 図に示すように合成

品と完全に一致した。

Found: C , 59.20; H , 5.42%. 

Calcd. for CllH臼05 : C , 58.92; H , 5.40%. 

エーテル可溶部は約 5cc に濃縮後，シリカゲルのカラムに吸着させ， 200 cc のベンゼンで展開溶出し，

流出液を集めて，ベンゼンを留表すると，無色板状晶 390mg が得られる。エーテル・ヘキサンから再結晶

すると， mp. 102~1030C を示し， Rf O.43(BuOH-3 %N民OH)のものに相当する。合成した， β・回isy

jlropionic acid, mp. 102~1030C と混融して，融点降下を認めなかった。また赤外線吸収スベクトノレも，

第 7・2 図に示すように完全に合成品と一致した。

1.5:nJ-/ ~OO噌 KBI‘
A I k a.1Iー fusìO!t Pr口 diict

4000 3ωo 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 .1050 950 5゚0 750 650 c川-，

1.5"'3 /600 'η:J. KB~ 
Sy~tl\etìc- P ，'o d.比c.l

40003400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 750 650 C!t1.-' 

Fgi. 7 ・ 1 1. R. spectrum of dl・anisylsuccinic acid. 

Found : C, 66.47; H , 6.48%. 

Calcd. for ClOHI2Oa: C, 66.65; H , 6.71%. 

本品をエーテノレにとかし，ジアゾメタ γで処理すると， mp. 36~370C の無色板状晶が得られた。 Ph・

loretic acid から調製した methyl β-anisylpropionate mp. 36~370Cと混敵して，融点降下を認めず，

第 7・3 図に示すように赤外線吸収スペクトルも一致した。

Found: C , 68.12; H , 7.06%. 

Calcd. for CllHaOa: C, 68.02; H , 7.27%. 

ペーパー・クロマトグラム上で検出された Rf 0.32(BuOH-3 %NH，OH) の生成物は，微量のため結晶

状に単離できなかったが，既知 anisic acid の Rf 値に一致した〈第 6・1 表参照〕。
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Fig. 7・2 1. R. spectrum ofβ-anisylpropionic acicL 
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Fig. 7 ・ 3 1. R. spectra of methyI β-anisylpropionate. 

7.4_ -゚Anisylpropionic acid の合成

Monomethylsawaranin のアルカリ熔融によって生成する β-anisylpropionic acid を，同定確認のため伊

phloretic acid から合成した。

HOO-CH，山OOfl竺ーCO-(二〉…十COOCH

笠L 払CO-(二)-CH' ー CH， -COOH 

合成法は副生物がなく，比較的収量が良好と考えられるジアゾメタンによるメチル化を採用し，生成し

た methyI β-anisylpropionate をアルカリによって鹸化して目的物を得た。
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実 験

(1) Methyl β-anisylpropionate 

Phloretic acid 70 間g をエーテノレ 5 cc にとかし， ジアゾメタンエーテノレ溶液を， 反応液のジアゾ反応

が陰性となるまで，反覆注加し，溶媒を留去後，残留した徴黄色油状物の約半量を，希メタノーノレで司処理

すると結晶化する。 50% メタノーノレから 2 回再結晶して， 無色の大型板状晶 25 刑g が得られた。本品

以 mp. 37 0C を示し，文献所載13') の methyl β-anisylpropionate に一致した。 赤外線吸収スベクトノレ

は，第 7・3 図に示した。

Found: C, 67.89; H , 7.11%. 

Calcd. for CU H,.03: C, 68.02; H , 7.27%. 

(2)β-Anisylpropionic acid 

(1) で得たメチル化物の残り半量は，結晶化させることなしそのまま 5%苛性ソーダ水溶液10 cc と

直火で30分間反流して鹸化後，希硫酸で酸性とし，エーテルに転溶させ，蒸発残査を希メタノールから，

活性炭を加えて再結品すると，無色板状晶 12mg が得られた。本品は mp. 102~1030C を示し，文献所

載135) の β・anisylpropionic acid に一致した。赤外線吸収スペクトルは，第 7・2 図に示した。

Found: C , 66.61; H , 6.50%. 

Calcd. for C,oH'203: C, 66.65; H , 6.71%. 

7.5. dl-Anisylsuccinic acid の合成

MonomethyIsawaranin のアルカリ熔融で得られる dl・anisyIsuccinic acid の合成法は，数種報告され

ているが13め吋問)，著者は phenyIsuccinic acid のすぐれた合成法とされている LAPWORTH &BAKER法18め

を用いた。すなわち， anisaIdehyde と鉛dium cy回.oacetate から由ーcyano・β-anisylacrylic acid を調裂

し，その ethyI ester-ì乙シアン化ソーダを添加して得た ethyl æ, ß.dicyano・β-anisylpropionate を加水分解

して， dl・anisylsuccinic acid を合成した。さらに，ョウ化水素酸中で脱メチルして， þ-hydroxyphenylsu・

αinic acid へ誘導し，第 7・ 1 表に示した標品とした。

_ ~ HCI 

:MeO -〆、- CHO + NC .CH， COONa 一一→ MeO イラー CH = C -COONa --• 

CN 

~九 EtOH A戸、 NaC~ /T司、
~leO -f'、-CH =c -COOH 一一一→ MeO イ'}- CH = C -COOEt ー←一一→ MeO --(__一》印 -CH -COOEt 

ヒコ〆 H, 50. '=>" HCI =ヨ I 
CN ...--. CN CN CN 

HCI d"""- HI /T司
一~:.leOイト CH -CH, -COOH 一一 HO ーぞ内H 叫 COOH

COOH COOH 

実験

( 1) Sodium cyanoacetate 

11 の丸底フラスコに， モノクロル酢酸 85g， 結晶炭酸ソーダ 125g， 水 35 cc をとり，湯浴上で静か

にあたため， 10%炭酸ソーダ溶液で中和した低 45g のシアン化ソーダを温水 85cc にとかした溶液を，

徐々に加えると，発熱沸騰して反応が終了する。冷却後，塩酸で中和し水を加えて 350cc に希釈した。

(2) æ・Cyano・ β-anisylacrylic acid 

前記シアノ酢酸ソーダ溶液 50cc に， 1.3%苛性ソーダ溶液 50cc を加えて 400C にあたため， anisalde-
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hyde 16g を添加し，はげしく振還すると， 2 時間後に溶解しTらこの反応液にリトマス酸性となるま

で，濃塩酸を加え，さらに獲塩酸 5cc を追加してつよく授とうした。 1 時間後，析出した cyanoanisyIa-

Crylic acid を伊取し，冷水で洗浄した後，陶土板上で乾燥し，希エタノールから再結晶して，徴黄色針状

晶 mp. 230 0C の a・cyano・β-anisylacrylic acid 7.4 g を得た。

Found: C, 64.81; H , 4.62%. 

Calcd. for CllHgOsN: C, 65.02; H , 4.46%. 

( 3) Ethyl æ-cyano・β・anisylacrylate

上記 cyanoanisylacrylic acid 5 gを，濃硫酸 2.5g をふくむエタノーノレ 10 cc と湯浴上に 5 時間反流し

た。一夜放置億 50cc の水を加えてエーテルで振出し，エーテル溶液を水洗， 乾燥後， 留去した。残留

した責褐色物質を活性炭を用いて， 50%エタノールから再結晶し，無色板状の ethyl ester, mp. 81~820C 

4.3 g を得た。

Found: C , 67.30; H ,5.78%. 

Calcd. for C18H1303N: C, 67.52; H , 5.67%. 

(4) Ethyl 曲， -゚dicyano-゚-anisylpropionate. 

Ethyl 倒ter4g に50%エタノール 8cc， およびシアン化ソーダ 2gを加え， 湯浴上に 5 分間加熱して反

応を完結させ，水 40cc を加えた後，濃塩酸で分解すると， ethyl dicyanoanisylpropionate が油状に分離し

た。 これをエーテルに転溶させ水洗後， アルミナカラムを通して精製し，エーテル・リグロインから再結ー

晶すると，無色針状晶 mp. 67~680C の ester が 3.1g 得られた。

Found: C, 65.02; H , 5.71%. 

Calcd. for C1,H1.OsN2 : C, 65.10; H , 5.46%. 

(5) dl-Anisylsuccinic acid 

前記 ethyl ester 2.5 g を濃塩酸 10cc 中で， 4 時間反流した。冷却後，析出した淡黄色結晶塊を活性炭

を用いて熱水から， 2 回再結晶し，無色柱状の anisylsuccinic acid, mp. 202~2030C， 1.8 g を得た(文献:

値1自の‘138) ， 207~2080C， 194~1950C， 199.5~200.50C)。赤外線吸収スペクトルは，第 7・ 1 図に示したa

Found: C , 59.11; H , 5.27%. 

Calcd. for CllH120S: C, 58.92; H , 5.40%. 

(6) p ・Hydroxyphenylsuccinic acid 

Anisylsuccinic acid 500 mg を少量の赤燐とともに，ヨウ化水素酸 (d ， 1. 70) 5 cc 中で， 1 時間反流し，

減圧下 700C でヨウ化水素酸を留去後， 残留した白色結晶をエーテルで処理して赤燐をのぞき，水から再『

結晶しTこ。ジアゾ試薬で赤色を呈する無色柱状晶， mp. 158~1590C， 110 mg が得られた3 分析値は 1 分

子の結晶水の存在を示した。

Found: C , 52.89; H , 5.51%. 

Calcd. for C印H100S ・ H20: C, 52.63; H , 5.30%. 

100 0C で誠圧下に乾燥すると， 結晶水を失い， mp. は 163~1640C に上昇した(文献値1叫， mp.16・

4 0C) 。

Found: C, 57.06; H , 4.87%. 

Calcd. for ClOHlO05:" C, 57.14; H , 4.80%. 
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7.6. 摘要および考察

Sawaranin および monomethylsawaranin のアルカリ熔融を行なって，第 7・3 表に示した生成物を捕

捉し，既知標品あるいは合成品と混融ならびに赤外線吸収スペクトルを比較して同定した。ただし， *印

を付したものは，結晶状に単離できず，ペーパー・クロマトグラム上で，既知標品あるいは合成品と比較

して推定した。

Table 7-3. Alkali-fusion products. 

Origin Product 

Sawaranin 
HO-!一一、、-C∞H HOノ一一\ーCH.--CH.--COOH Ho-I-一\cH-CH2-c∞F""=/-"',",,V .I..1. J..LV-"，==ニ/-，"，，1l.2~n2~VV~.1. .1..l.V-"，=/--~ 

COOH 

p-Hydroxybenzoic 
acid 

Phloretic acid p -Hydroxyphenylsuccinic 
acid 

sawaramn 

MeO-<f一\-C∞H*Me〆-.-~--CH2-CH2-COOH MeO-(一~-CH-CH2-COOHMonomethyl-1 失=/-l"UUtl~ Meu--",=/-l"tl2- l"tl2- l"VVtl lVle て，=/ì

COOH 

Anisic acid β-Anisylpropionic acid Anisylsuccinic acid 

これらの生成物のうち， p-hydroxybenzoic acid, ph10retic acid, および anisic acid， β-anisylpro

pionic acid は，それぞれ 9・hydroxyphenylsuccinic acid ならびに anisylsuccinic acid の二次的分解生

成物と考えられる。 phenylsuccinic acid の phenyl 核に対して a位のカノレボキシル基は， 脱炭酸を受け

やすいことが知られている。たとえば， W. S. RAPSON141 ) は leucodrin の構造研究において，アルカリ熔

融により p-hydroxyphenylsuccinic acid を取得できず， P-hydroxybenzoic acid および phloretic acid 

のみを捕捉し， leucodrin methyl ether の過酸化水素酸化によって， anisylsuccinic acid を得ることに成

功している。

Sawaranin は側鎖に 1 個のラクトンと， 3 個のアルコール性水酸基を有しているが， これらの結果か

ら， (1) ~(4) の種の構造が考えられる。 sawaranin の FEHLING 溶液およびアンモニア性銀液に対する

OH 
HO-(二コ)-yHト-

CO-一一一一 O 。
( 1 ) (3 ) 
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(2 ) (4 ) 

還元性は， これらのラクトーノレ構造から説明することができる。しかしながら，第 4章で述べたように，

sawaranin は過ヨウ素酸によって， forma1dehyde を生成するので，その構造中に， >COH-CH20H基をも

つはずである。したがって， (4) 式は除外され， sawaranin の構造式は(1)~(3)のラち， いずれかと
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ー考えられる。

8. Monomethylsawaranin の過ヨウ素酸酸化

Sawaranin を過ヨウ素酸，またはメタ過ヨウ素酸ソーダで処理すると，酸化されて， formaldehyde を

ご生成することは前述のとおりであるが， この場合分子の他の構成残基は Cll の化合物として，捕捉される

ものと期待されるが，実際には樹脂状となり，結晶状に分離することはできなかった。これは分子中に存

:在する þ-hydroxyphenyl 基がキノン型に酸化されて重合するためと推定された。 したがってフェノーノレ

性水酸基をメチル基で保護した monomethylsawaranin では，この化合物を結晶状に捕捉できると考えら

れたので，これを試みた。その結果， monomethylsawaranin は予期どおり，異常酸化を受けることなく，

F約 1 モノレの formaldehyde とともに， C12H1205 の元素組成をもっ結晶性生成物lmonomethylnorsawarano・

nic acid が得られた。赤外線吸収スペクトルならびに各種誘導体の性状から 1 個のラクトンと， 1 個の遊

離カルボキ、ンル基の存在が推定された。その ethyl ester を LiAIH. で還元して mJ:nn三thylnJY.nwar品

:notriol C12H1SO.に誘導し，再度，過ヨウ素酸酸化を行ない， formaldehyde とともに， hemiacetal と推定

される monomethyldinorsawaranol CllH140a を結晶状に取得した。 本品を過マ γガン酸カリで，軽く酸

化すると，二塩基性酸 CllH1205 をあたえた。 本物質は光学的に活性で， (æ)D+126 0 を示し，ラセミ化

ぺこよってdl・anisylsuccinic acid が得られることから， d-anisylsuccinic acid と確認された。

8.1. 過ヨウ素酸消費量

Monomethylsawaranin は過ヨウ素酸，またはメタ過ヨウ素酸ソーダで処理すると，いわゆる glycol 開

=裂をきたし， monomethylno内awaranonic acid と formaldehyde を生成するので， その過ヨウ素酸消費

.量を，ヨウ素法142) を用いて測定しtc.o その結果，反応開始後20分で1. 34 モルを， その後は徐々に消費

.し， 48時間後1.87モルの消費量を示した。

実 験

Monomethyl ether 269.1 mg (1 ミリモル〉を熱水 50cc にとかし，常温に冷却した後， 3.68M-HIO. 

・ 2H20 溶液 20cc (7.4 ミリモル〉を加え，水で 100cc に希釈し，各時間ごとに 10 cc ずつをとり， 少量

‘の重曹粉末を加え， 1/10 N-亜枇酸ソーダ 20cc と， 20%ョウ化カリウム水溶液 1 cc を加え， 15分放置し

:た後 1/10 Nーヨウ素溶液で滴定しTこ。同一条件で白試験を行ない，その差を消費量とした。

Time, (hγ. ) 0.33 1.00 5.00 10.0 20.0 30.0 48.0 

N/I0-1 2 (cc) 3.18 3.61 3.80 4.09 4.39 4.39 4.44 

HI04 consumed, (mol.) 1. 34 1. 52 1. 60 1. 72 1. 85 1. 85 1. 87 

8.2. Formaldehyde の同定および定量

Monomethylsawaranin の過ヨウ素酸酸化によって生成する formaldehyde を dimedone司 complex お

よび diphenyltetrahydroimidazole に誘導し，既知標品と混融して確認した。 さらに dimedone-complex

eの生成量を測定した結果， forma1dehyde の生成量は約 1 モルに相当した。

実 験

Monomethyl ether 102.01 mg を熱水 20cc にとかし室温に冷却後， 600mg の過ョウ素酸を水 5ccに

とかして加え，密栓して24時間氷室に放置した後，水酸化ストロンチウムおよび炭酸ストロンチウムで，

;過剰の過ヨウ素酸および生成したヨウ素酸を中和し，閏形物を伊別した。酒液および洗液を合して，もは
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や沈殿が生成しなくなるまで， 20% dimedone エタノール溶液を加え，さらに数滴過剰に追加した後，氷

室中に 8 時開放置した。生成した付加物を伊取し，水洗毛色沸騰エタノーノレで処理して，不溶部を除き，

可溶部は減圧下に溶媒を留去し，残査を恒量となるまで減圧下に乾燥した。収量は 91. 38 刑:g (0.82モル〉

であった。エタノーノレから再結晶すると， mp. 188~1890C の無水針状晶が得られ，既知ホルマリンから

調製した標品， mp. 188~1890C と混融して，融点降下を認めなかった。

Found: C,69.64; H , 8.43%. 

Calcd. for C17H2.O.: C,69.83; H , 8.27%. 

Monomethyl ether をメタ過ヨウ素酸ソーダ水溶液で処理して得た formaldehyde のフラクションに，

l , 2-diani11inoethane hydrochloride 水溶液を加え，析出した無色結品を希メタノールから再結品して，

1, 3-diphenyltetrahydroimidazole mp. 123~ 124 oC の無色針状晶を得た(文献値1問， mp. 126 0C)。既知

ホルマリンから調製した標品 mp.124 0C と混融して，融点降下を認めなかった。

Found: C, 80.22; H , 7.35%. 

Calcd. for C1,H 16N 2 : C, 80.32; H , 7.19%. 

8.3. Monomethylnorsawaranonic acid 

monomethylsawaranin を冷水に懸垂させて，過ヨウ素酸，またはメタ過ョウ素酸ソーダで酸化すると

直ちに反応して無色の泊状物を析出する。この油状物を冷水中に長時間放置すれば，固化して白色国体と

なる。これをあつめ希メタノーノレから再結晶して， 雲母様光沢をもっ無色鱗片状晶 mp. 136~1370C が得

られた。また前記の泊状物を水とともに，沸騰水浴上で暫時撹持した後，放冷しても，同一結晶が析出す

る。本品はカノレボニノレ試薬に対し陰性で， glycol 開裂の結果，当然予想されるカノレボニル基を有しない。

水溶液はリトマスを赤変し， アルカリの消費量から遊離のカノレボキシノレ基のほかに，ラタトンの存在が推

定された。赤外吸収スペクトノレ (νCO 1740, 1760cm-りもこれを支持する。元素分析値および滴定値は

CI2H120 , . H20 に一致し，加熱により結晶水を失うが，水性溶媒で処理すると回復する。無水物はアセチ

ノレ化を受けず，常法により銀塩， monomethyl ester, ethyl ester, p ・bromophenacyl ester をあたえる。

熱時，ジメチノレ硫酸ー苛性ソーダで反覆メチノレ化すると， ラクトンが開裂し，新生した水酸基がメチル化

されたと推定される dimethylnorsawaranonic acid C13HI606 が得られた。 またヨウ化水素酸で処理する

と， 脱メチル化され， ヂアゾ反応陽性の noγsawaranonic acid CUH100，が取得された。

実 験

Monomethylsawaranin 400 mg を 15%過ヨウ素酸水溶液 10 cc 中に投入すると， ただちに発熱して

methyl ether は粘凋物に変化する。撹持して 8 時間放置後，治状物をあつめ，少量の冷水で洗い， 10 cc 

の冷水を加えて 2~3 日放置すると，白色に固化した。希メタノールから再結晶すると，雲母様光沢を有

する無色鱗片状晶 110帥g が得られた。本品は，試料をメタ過ヨウ素酸ソーダ水溶液で処理し，析出した

油状物をそのままエーテルに転溶し，冷水で洗浄後，溶媒を留去して残留する淡黄色泊状物を熱水で処理

すると， やや好収量 (400mg→210 mg) で得られる。 また酢酸中で，四酢酸鉛処理しても同様に取得さ

れた。

本品は 85 0C 付近より収縮し， 136~1370C で!熔融する。アルコール，アセトン，酢酸エチノレに可溶，エ

ーテル，熱水にやや可溶，冷水，ベンゼン， リグロインには難溶もしくは不溶である。重曹水に発泡して

溶解し，溶液を酸性にすると，原物質を析出する。水溶液はリトマスを赤変する。 1 分子の結晶水をも
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ち， 100 0C で 2 時間減圧乾燥すると結晶水を失い，白色結晶性粉末となり， mp. は 142~1430C に上昇す

る。水性溶媒で処理すると，結品水を回復する。光学的活性:含水物 (æ)百一75.20 0 (c ， 2.0. アセト γ)，

無水物(æ) 子-79.51 0 (c ，1. 22. アセトン〉。常法で無水物のアセチル化を試みたが，原物質を回収するに

すまなかった。分析値は C12H120..H20 に一致した。

Found: C, 56.81; H , 5.68; H20 , 6.99%. 

Ca1cd. for C12H120..H20: C, 56.69; H , 5.55; H20 , 7.09%. 

無水燐酸上， 1000C に 2 時間減圧乾燥したものは， C12H120• に一致した。 その赤外線吸収スベクトノレ

を第 8・ 1 図に示す。

Found: C, 61.06; H, 5.11; OCHs, 13.35%. 

Calcd. for Cl1HgO,(OCHs) : C, 61.01; H , 5.12; OCHs, 13.13%. 

2.5mJ/600t11~ KBr 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 IOSO 950 85.0 750 650 cm-' 

Fig. 8.1 1. R. spectrum of monomethyl時四宮awaranonic acid. 

( i )滴定

結晶水を除去した mp. 142~ 143 oC の試料をフェ/-ノレフタレインを指示薬として， 1/100 N"':苛性ソー

ダで滴定した。

Sample, mg. N/100-NaOH, cc. M. W. Cas monobasic) 

28.59 

60.79 

12.12 

25.77 

236 

236 

Ca1cd. for C12H120.... …・………...・H ・ .236

(ii)逆滴定

無水物a刑g を過剰の 1/2N・苛性ソーダ 1 定量にとかし， 2 時間沸騰湯浴上で加熱し放冷低 1/2N・塩

酸でメチルレッドを指示薬として滴定した。同一条件で白試験を並行し，その塩酸所要量の差を bcc とし

て計算した。

amg. 

215.25 

110.73 

bcc. 

3.84 

1.79 

M. W. (as dicasic) 

223 

247 

Ca1cd. for C12HH06 •• …・・ぃ・・・・… ..254

(iii) 銀塩

試料約 50mg を 3cc の熱水にとかし， フェノールフタレインを指示薬として， N/10-苛性ソーダを指

示薬の淡桃色が持続するまで加え，微量の試料を追加して微酸性にかえし，伊過した後， N/2・硝酸銀水溶
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液を，白色沈殴が生成しなくなるまで添加した。暫時放置した後，沈殿を吸引炉取し，冷水で数回洗浄し

た。 10 cc の熱水から再結晶すると，白色微細結晶の銀塩 C12HIlO.Ag が得られた。

Found: C , 41.98; H , 3.47; Ag , 31.56%. 

Calcd; for C12HIlO.Ag: C, 42.00; H , 3.23; Ag , 31.44%. 

(iv) Methyl ester 

無水物 100 制g を 5 cc のエーテノレにとかし，ジアゾメタンエーテノレ溶液 20cc を追加すると，ただちに

発泡して反応した。一夜放置後，エーテルを留去して長板状結晶を得た。メタノーノレから再結晶すると，

mp. 100~ 101 cC の無色板状晶 80mg が得られた。["，)官--83.690 (c , 2.33. アセトン〉。 本品は冷時ア

ルカリを消費せず， 5%苛性ソーダ中，加熱して加水分解すると，酸を再生する。赤外線吸収スベクトル

(第 8・2 図〉は1782 および 1748 cm-1 に，それぞれ r- ラクトンおよびエステルの νCO 吸収を示した。

Found: C, 62.57; H , 5.68; OCHa, 24.33%. 

Calcd. for C13HUO.: C , 62.39; H , 5.64; OCHa, 24.80%. 

a ・ 2111~/600n'2J KBr 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 750 &50 cnt-I 

Fig. 8・ 2 1. R. spectrum of methyl monomethylnorsawaranonate. 

(v) Ethyl ester 

無水物 Ig に無水エタノーノレ 15 cc， 濃硫酸 2cc を加え，沸騰水浴上で 2 時間反流し，冷却後，過剰の

炭酸ノリウムを加え，減圧下に半容に濃縮し， 40ccの水を加えてエーテノレで振出した。エーテノレ溶液を水

洗し，留去すると黄色油状物が残留した。 50%メタノーノレに溶解し放置すると， 針状晶 870mg が析出し

た。数回50%メタノールから再結品して， mp. 73~73.50C の無色針状晶を得た。["，)官-94.86 0 (c ,2 .53. 

アセトン)。赤外線吸収スベクトノレは，第 8・ 4 図に示した。

Found: C, 63.51; H ,6.21%. 

Calcd. for CaH160.: C, 63.62; H , 6.10%. 

2tT1j/600IMj KBt‘ 

4000 ~400 3000 '2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 750 650 (1¥1-1 

Fig. 8・ 3 1. R. spectrum of ethyl m，onomethyl仰向awarano田te.
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(vi) P ・Bromophenacyl ester 

無水物 30mg をエタノーノレ 1 cc にとかし，フェノーノレフタレインを指示薬として， 1/10 N・アノレコーノレ

性苛性ソーダをやや過剰に加えた後，希塩酸を微量滴下して弱酸性にかえし， p ・bromophenacyl bromide 

40mg をエタノール 4 cc とともに加え，沸騰水浴上で 3 時間反流した。冷却後 10cc の水を加え，氷室に

一夜放置した。析出した白色の結品性沈殿を炉取し，エタノールから再結晶して， mp.140.5~1410Cの微

細針状品 22 拙g を得た。分析値は mono.p ・ bromophenacyl ester に一致した。

Found: C, 55.20; H , 3.81; Br, 18.21%. 

Calcd. for C2oH1706Br: C, 55.44; H , 3.93; Br, 18.44%. 

(vii) Dimethylnorsawaranonic acid 

Monomethylnorsawaranonic acid 400 mg に 40%苛性ソーダ水溶液 10cc を加え，沸騰水浴上で捜搾し

ながら反応液が酸性となるまで，ジメチル硫酸を少量ずつ滴下した。さらに40%苛性ソーダ 10cc を添

加後，ジメチル硫酸処理を行なった。この操作を 5 回行なった後，アルカリ性の mediaで20分間加熱し，

希硫酸で酸性とし，エーテノレを用いて 8 時関連続拍出した。抽出液は芭硝で乾燥後，留去すると，淡黄色

泊状物が残留した。一夜放置すると固化したので，少量の熱水から再結晶すると，原物質 120 例g が析出

した。これを伊別し，~液を常温減圧下に乾溜すると，白色残査が得られた。少量の水から数回再結晶す

ると，無色針状晶， mp.145~145.50C， 35 mg が得られた。本品は冷水に可溶でリトマスを赤変する。赤

外線吸収スペクトルを第 8・4 図に示した。

Found: C , 58.26; H , 5.89; ∞H3 ， 22.67%. 

Calcd. for C13H1606: C , 58.20; H , 6.01; OCHs, 23.14%. 

21113/6üOm~ K81' 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 B50 750 ・ 650 例叶

Fig. 8-4 1. R. spectrum of dimethylnorsawaranonic acid. 

r(viii) norSawaranonic acid 

試料 100 制g をヨウ化水素酸 (d， 1. 70) 1.2 cc とともに直火で 1 時間反流し， 冷却後， 6cc の冷水を加

え，エーテル (10 ccX 10) で繰り返し振出した。エーテノレ液は酸性亜硫酸ソーダ液と振って，遊離ヨウ素

をのぞいた後，エーテルを留去し，得られる白色残査を水から数回再結品した。無色針状晶 mp. 172~173 

"'C, 20 刑g が得られた。本品はリトマスを赤変し，ジアゾ試薬で赤澄色を呈する。

Found: C, 59.17; H , 4.84%. 

Ca1cd. for CUH1005: C, 59.46; H , 4.54%_ 

8.4. Monornethylnorsawaranonic acid のアルカリ熔融

Monomethylnorsawaranonic acid は sawaranin および monomethyl銅waranin にくらべて，きわめて

アルカリに安定であって，常法で‘アルカリ熔融処理を行なうと， 200~210oC 付近で分解せず， 2600C に
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至って急激に反応し，同時に anisyl 基の脱メチノレ化がおこり，その結果. �-hydroxybenzoic acid が絵

晶状に得られ，他にペーパー・クロマトグラフィにより phloretic acid. �-hydroxyphenylsuccinic acid 

と推定される 2個のスポットと，未知の phenol が検出された。なおアルカリ性過酸化水素水による酸化

も試みたが，原物質の回収に終わった。

実験

Monomethylnorsawaranonic acid 1 g， 苛性カリ 7 g， 水 1 cc をニッケノレ柑根にとり，泊浴中で， 255~ 

260 0C に 5 分間加熱した。混合物はこの温度に至り，急激に発泡し粘調状態から溶液状となった。放冷後

水にとかし，希硫酸で酸性にした後，エーテルで、抽出した。エーテルを留去すると，黄色油状物を残留

し，一夜放置すると，泊状物中に白色結晶が析出した。少量のエーテルで処理して残留した結晶をあつめ，

希メタノールから数回再結晶すると， mp. 2l0~2120C の無色針状晶 180mg が得られた。本品はジア

ゾ試薬で黄色を呈し，既知の 9・hydroxybenzoic acid, mp. 211~212cC と混融して，融点降下を認めな

かった。

Found: C , 60.98; H , 4.46%. 

Calcd. for C7H60a: C, 60.87; H , 4.38%. 

非結晶部のペーパー・クロマトグラムは，第 8・ 1 表に示すように， þ ・hydroxybenzoic acid のほかに，

phloretic acid と þ-hydroxyphenylsuccinic acid と推定される 2 個のスポットと， ジアゾ試薬で赤色を

呈する未知のスポットが検出された。

Table 8・1. Paper chromatogram of the alkali-fusion products of 

monomethylnorsawaranonic acid. 

Solvent 

BuOH-3%NH.OH 
(1: 1) 

AcOH・C6H6-H20
(2:2:1) 

Color with 
diazo. reag. 

Rf 

HO<> fH CH2 ー COOH HO-Q-COOH HO-o-叫一CH，-COOH ,Unknown 

COOH 

0.03 

0.01 

0.05 

0.05 

red 

0.15 

0.14 

0.38 

0.36 

yellow 

0.33 

0.33 

0.54 

0.52 

red 

0.95 

0.98 

red 

products 

authentic 
speclmen 

products 

authentic 
speclmen 

8.5. Ethyl monomethylnorsawaranonate の水素化アル三ニウムリチウム還元

Ethyl monomethylno1団waranonate をテトラヒド戸ブラシ.エーテル混液中で， L凶lH. を用い処理する

と，ラクトンおよびエステルがアルコールに還元され. monomethylnot租waranotriol C12H1SO. が無色微

細針状品， mp. 87~880C として得られた。 その赤外線吸収スベクトルは 1700cm寸領域のラクトンおよ

びエステルに由来する吸収が消失し，またアセチル化により泊状物をあたえたが，その炭水素分析の結果一
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は， triacet a te に一致した。

実 験

( 1) Monomethylno開awaranotriol

Ethyl ester 2 g をテトラヒドロフラン・エーテル混液 (1:4) 50cc 中に懸黍させ， LiAIH.3g を含むエ

ーテル 50 cc 中に， 2 時間にわたって滴下した。滴下終了後， 3 時間反流し，氷冷下に水，ついで‘希硫酸を少

量ずつ加えて，付加物および過剰の試薬を分解した。有機層を傾潟してとり，水層はテトラヒドロフラン・

エーテル混液 (50ccX 3) で振出し，有機層に合し:芭硝および少量の炭酸パリウム上で乾燥した。溶媒を

留去すると，無色の粕凋物質が残留した。氷室中に放置し，時々器壁を摩擦すると，漸次固化し，白色固

体となった。本物質は水，アセトン，テトラヒドロフランに可溶，エーテノレ，ベンゼンに難溶である。ア

セトン・ベンゼンから再結晶して， mp. 87-88 oC の無色微細針状晶 1. 44 g が得られた。 (æ)官+37.63 0

(c, 4.65. エタノーノレ〉。赤外線吸収スベクトルは，第 8・5 図に示した。

Found: C , 63.48; H , 7.90; OCHs, 14.11%. 

Calcd. for C12H1SO.: C , 63.70; H , 8.02; OCHs , 13.72%. 

3m.J /60Dm,9- KBr 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 750 650 c問ーI

Fig. 8・ 5 I.R. s1=陪ctrum of monomethylnor宮awaranotriol.

( 2 ) Triacetyl monomethylnorsawaranotriol 

上記 triol 80 制g を，ピリジン 1 cc にとかし，無水酢酸 1. 4 cc を加え，密栓して一夜放置後，冷水20cc

中に投入しはげしく携持すると， :11由滴を析出しTこ。重曹粉末を少量加えて，生成した酢酸の大半を中和

し，エーテル (20 ccX 3) で振出した。エーテル層は重曹水，ついで冷水で洗海後，芭硝上で乾燥して溶

媒を留去すると，無色の油状物質が残留した。種々，手を加えたが閏化しないので，エーテノレにとかし，

n-ヘキサンを加えて析出させる操作を 2 回繰り返した後，無水燐酸上， 70 0Cに 6 時間減圧乾燥して，分析

試料とした。分析結果は triacetate に一致した。

Found: C, 61.21; H , 6.77%. 

Calcd. for C12HlSO.(COCHs)s: C , 61.35; H , 6.86%. 

8.6. Monomethy Inorsa waranotrioI の過ヨウ素酸酸化

Ethyl monomethylnorsawaranonate を LiAl民で還元して生成する monomethylnorsawaranotriol C12 

H1SO舎は，過ヨウ素酸 1 モノレを消費して， formaldehyde と Cl1H1.OS に相当する結晶性生成物 monome・

thyldinorsawaranol をあたえた。本品は mp.63-64 0C， (æ) 官-34.68 0 の無色針状品で， 2， 4 ・dinitroph

-enylhydrazine 塩酸溶液で，黄色を呈し， カノレボニル基の存在が推定されるにもかかわらず， BRADY 試薬

を作用させても，結晶性の 2， 4・ dinitrophenylhydrazone をうることができなかった。また， その赤外線
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吸収スベクトルは， 1700cm-: 1 領域に νCO に相当する吸収が認められない。したがって糖類において，

一般に見られる hemiacetal を形成しているものと考えられる。この推定は，糖の methylglucoside 合成

に用いられる常温下の。 2%塩化水素を含む無水メタノーノレ処理を適用すると ， 3300cm- 1 付近の水酸基に

起因する吸収が消失した油状物が得られ，その分析値が methyl acetal C12H1603 に相当することから確

認された。

実 験

( 1) Monomethylnorsawaranotriol の過ョウ素酸消費量

Triol113.12mg(0.5 ミリモノレ〕を 20cc の水にとかし， 3.68 M-HIO..2H20 水溶液 10α(3.7 ミリモ

ノレ〕を加えて，水で 50cc に希釈し氷冷下に放置した。各時間ごとに，その 5cc をとり，常法1<2) により滴

定した。
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( 2 ) Monomethyldinorsawaranol および formaldehyde

Triol 1. 03g を 5cc の水にとかし氷冷下に 20%HIO. ・ 2H20 溶液 15cc を徐々に加えると，ただちに

反応し，無色の油状物が析出した。密栓して氷室中に放置し， 3 時間後，エーテノレ (15 ccX 5) で振出し

エーテル層は冷水で洗浄後，古硝を加えて乾燥し，エーテノレを留去すると，徴黄色油状物が残留した。常

温で一夜減圧乾燥すると，白色に固化した。収量 871 mg (98%) 。

エーテルで振出した後の水層は，洗液と合して，水酸化ストロンチウムで大略中和し， 19 の炭酸スト

ロンチウムを添加して 1 時開放置後， 吸引炉過し水洗した。 F液と洗液は合して， 20 % dimedone エタ

ノール溶液 10 cc を加え，一夜氷室中に放置した。生成した沈殿を伊取し，水洗して乾燥後，秤量した。

収量 2.690g であった。これを熱ェタノールで処理すると ， 1. 562g の無機物が残留した。 したがって

dimedone -complex の量は， 2.690g-1.562g=1.128g (85%) である。エタノール溶液は濃縮後s 放冷

すると，無色針状品 mp. 188~1890C を析出し，既知の formaldehyde-dimedone complex, mp. 188~ 

189 0C と混敵して，融点降下をみなかった。

Found: C , 69.64; H , 8.43%. 

Calcd. for C口H2.O.: C , 69.83; H , 8.27%. 

エーテル層より得た白色固体は，エーテル・ヘキサン混液から数回再結品すると，無色微細針状晶， mp.

'63~64 oC [æ) 官-34.680 (c ， 3.75. ェタノール〉となった。本品のエーテル溶液を伊紙にスポ・y トし， 2, 

4-dinitrophenylhydrazine の塩酸溶液を噴霧すると，黄色に呈色した。しかしながら，エタノール溶液に

BRADY 試薬を加え，長時間放置後，反流したが，析出物はみとめられなかった。炭水素分析値はClIHI403

に一致した。赤外線吸収スペクトノレを，第 8・6 図に示した。

Found: C, 68.27; H , 7.16%. 

Calcd. for ClIH1403: C , 68.02; H , 7.27%. 

(3) Methyl a句tal

Monomethyldinorsawaranol 100 帥g を， 2%の塩化水素を含む無水メタノール 5 cc にとかし， 5 時間

170C に放置した後，炭酸ガスの発生が認められなくなるまで，炭酸銀を加えて 2 時開放置した。国型物



- 46 ー 林業試験場研究報告第 138 号

を炉去し，iP液を減圧下に乾闘すると，微黄色の油状物が残留した。エーテルにとかし，アルミナカラム

を通して無色油状物 75mg を得た。無水燐酸上， 650C に 10時間減圧乾燥したものの分析値は， C12H160a 

2・5吻 /600 川島 I-(Br 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 750 650 CI11・ 1

Fig. 8.6 1. R. spectrum of monomethyldinorsawaranol. 

に一致し， また赤外線吸収スペクトノレは第 8・7 図に示すように， 3300cm- 1 付近の水酸基の吸収が消失

し， メチル化を受けたことを示している。

Found: C, 68.97; H , 7.89%. 

Calcd. for C12H160a: C, 69.21; H , 7.74%. 

LJo.uid film 

4¥lQO 3400 30∞ 26∞ 2200 

Fig. 8-7 I. R. spectrum of the methyl acetal. 

8.7. Monomethyldinorsawaranol の過マシガン酸カリ酸化

Monomethyldinorsawaranol 1 モルをアセトン中， 2 モルの過マンガン酸カリで中性下に酸化すると，

きわめて徐々に反応して， 72時間後，消費が完了し， 30%の収率で無色柱状品をあたえた。本品は 179 0C

付近から収縮し， 187~1880C で熔融するが， 197~1980C に至って明確なメニスカスを形成する。分析値

は CllH120; に相当し， Rf 値，呈色などとともに，合成dl-anisylsu∞inic acid に一致する。合成品 mp.

202~2030C と混融すると， 199~200oC で熔融し降下を示さないが， [配〕官+126.140を示し， また赤外

線吸収スベクトルの比較で‘は，指紋領域が明らかに相違し，光学異性体と推定された。

実験

Monomethyldino何awaranol 100 mg(O. 51 ミリモル)をアセトン 5 cc にとかし， 結品硫酸マグネシウム

200 削g を加え，過マンガン酸カリ粉末 169 抑g (1. 07 ミリモノレ〉を少量ずつ加えて，時々撹持した。 72時

間後 Mn04- の色が消失したので， 減圧下にアセトンを留去し， 1/5 容に濃縮後， 1/100 N-苛性ソーダ溶

液 10α を加えて，エーテノL振出し，未反応および不完全酸化生成物をのぞいた。水層は，二酸化マンガン
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を伊去し，希苛性ソーダ水溶液で洗浄し，事ヨ液と洗液は合して，硫酸々性にした後，エーテノレ(15ccX5)

で拾出した。エーテル層は芭硝上で乾燥能エーテルを留去すると，白色結晶塊が残留した。少量の熱水

から再結晶して，無色柱状晶 28mg を得た。本品はリトマスを赤変し， BuOH-NH.OH, EtOH・NH.OH

による Rf は，合成 dl・anisylsuccinic acid と一致する。 1790C で司浦置し 187~1880C で熔融， 197~ 

1980C でメニスカスを形成する。再結晶を繰り返しても， この現象は変わらない。合成削dl-a叩n凶由吻is町yl加s叩ucωci

aω.ci泊d， mp.2初02~20閃3 0C と混融すると， D1p.199~2000C を示して，融点降下を認めなかった。("，)官+

126.140 (c ， 0.19. エタノール〉。

Found: C , 59.12; H , 5.16%. 

Calcd. for CllH120.: C, 58.92; H , 5.40%. 

赤外線吸収スペクトノレは第ふ8 図に示すように，指紋領域(特に*印を付したもの〕において，合成品

と一致しない。 この事実は光学的異性によるものと推定される。 M. NAPS, 1. B. JONES!4')は brucine を
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Fig. 8 ・ 8 I.R. 句ectra of d.and dl ・ anisylsuccinic acids. 

用い， dl-anisylsuccinic acid を光学分割して得た d・acid をD1p.196~1970C， ("，)習 +135.8C (c ， 0.299.

エタノール)と報告しているが，これらは前述の結果と，ほぼ一致する。

8.8. d-Anisylsuccinic acid のラセミ化

Monomethyldi即時awaranol の過マンガン酸カリ酸化生成物は，合成 dl-anisylsuccinic acid と混融して

も，融点降下は認められないか， ("，)D+1260を示し，赤外線吸収スベクトルの指紋領域が異なるため，

d・ anisylsuccinic acid と推定される。 これを確認するため， アルカリによるラセミ化を行ない， dl・体を

取得した。その赤外線吸収スペクトルは合成品に完全に一致した。

実 験

ιAcid 50mg を， 20%苛性ソーダ水溶液 4cc 中で， 8 時間反流した。冷却後，水で 15 cc tこ希釈し，塩

酸で酸性としてから，エーテルで振出しさ硝上で乾燥後，エーテノレを留去すると，白色残査 45mgが得
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られた。熱水から再結晶して，無色板状晶， mp. 201"-'202 0C, [aJ 官土o (c , 0.7. ェタノーノレ〕を得た。合

成dl-anisylsuccinic acid, mp. 202~2030C と混献すると， mp.202"'203 0C を示し，全く降下を認めなか

った。赤外線吸収スベクトノレは，第 8・9 図に示すように，合成品(第 8・8 図)と完全に一致する。

Found : C, 59.00; H , 5.32%. 

CaIcd. for CllH,20 5 : C , 58.92; H; 5.40%. 

l ・5K1J/600 1'1J. KBr 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 15"00 1300 1150 1050 950 B50 750 白(l 011-1 

Fig. 8・ 9 1. R. spectrwn of the racemised anisylsuccinic acid. 

8.9. 摘要および考察

Monomethylsawaranin C'3H'S0S は過ヨウ素酸処理により， 1 モル弱の formaIdehyde と C12H，205 の

組成をもっ結晶性物質 monomethylnorsawaranonic acid をあたえる。過ヨウ素酸の消費量は48時間後，

1. 87モルに達したが，得られた fragments が formaldehyde と C'2 化合物であり ， C'2 化合物の収量が理

論量の 60%であるから，主反応は 1 モノレで，他は反応生成物，ことに C12 化合物が徐々に試薬と反応し，

このため見掛上消費モノレ数が増大したものと考えられる。この C'2 化合物は性状ならびに各種誘導体に対

する考察から，ラクトンおよび遊離カルボキシノレ基をもつことが判明した。その ethyl ester を LiAI民

で還元すると，予想どおり monomethylno1閣waranotriol C12H，SO. が得られた。本品は 1 モルの過ヨウ素

酸により， formaldehyde と hemiacetal と推定される monomethyldinorsaw;lranol CllH140S に開裂し

た。さらにこの hemiacetal は，過マンガン酸カリ酸化により d・ anisylsuccinic acid をあたえた。本品は

ラセミ化して合成品と比較し同定した。これら一連の実験を，第 8・ 10 図に示した。 点線でかこった物質

は，ペーパー・クロマトグラフィによって，その存在を推定したものである。

この結果を，第 7 章第 6 節で提示した sawaranin の 3 種の式について，考察すると， (1)式におい

OH 

H-coo-fH ー CHz-j-CHOH 一CHZOH2L HC001:±γ …+悶O
CO -一一一 0

( 1 ) 

ては，過ヨウ素酸 2 モルを消費し， anisylsucdnic anhydride, formic acid および formaIdehyde を生成

するはずである。

(2)式においては， 1 モノレの試薬を消費し formaIdehyde と， ketolactol (a) もしくは， ketoaldehyde 

(b) をあたえ，さらに酸化が進行すると仮定すれば， anisylsuccinic acid が生成しなければならなし、。

しかるに実験の結果は， formaldehyde およびラクトンカルボン酸 monomethylnorsawaranonic acid 

C12H，205 が得られ， (1)および(2)式では，これらの関係を説明し得ない。
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Fig. 8-10 

(3) 式におL、ては，過ョウ素酸 1 モルを消費し，酸無水物 (c) と formaldehyde をあたえるはずで

ある。しかしながら (c) は水の存在下に酸無水物環が開裂した場合，もはや (c) に復帰せず，より安

定な rラクトン (d) に転位することが考えられる。

Monomethylsawaranin の酸化で，まず油状物が生成し，これを熱水で処理することにより， 鱗片状晶

の monomethylnorsawaranonic acid が取得された事実に照合して， (3) 式がもっとも妥当性のある構造
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之推定される。本式を採用して，第 8・ 10 図に示した誘導体ならびに分解生成物を検討すると，第 8・11 図

4こ示すように，むじゅんなく説明することができる。

9. isoPropylidene-sawaranin の水素化アルミニウムリチウム還元

Sawaranin C12H1406 には， 4 個の水酸基のほか， 1 個のラクトンが存在するので， LiAl見処理による

ラクトン環の還元を試みた。 Sawaranin および monomethylsawaranin がエーテルならびにテトラヒド

ロフランに難溶のため，懸垂状態で実施したが，いずれも大部分の原物質を回収するにすぎず，予想する

反応生成物が得られなかった。そこでテトラヒドロフランに可溶の isopropylidene-sawaranin および

=onomethyl-isopropylidene -sawaranin を還元し，後者より好収量で還元生成物 monomethyl-isopropy-

lidene舟trahydrosawaranin を結晶状に取得することができた。 isoPropylidene-sawaranin の還元生成物

J主，無色粘調のシラップで， 炭水素分析値は， isopropylidene-tetrahydrosawaranin C15H2206 に一致す

る。 Tetra-acetate をあたえるので，ラクトンがアルコーノレに還元されたことは明らかである。 しかしな

がら，収率がひくく，結晶化できず精製が困難であった。一方， monomethyl-isopropylidene司 tetrahydro

羽war:阻in は， mp. 59~600C の無色柱状晶として得られ，炭水素分析値および結晶水測定値は， C16H24 

-06 ・H20 に一致した。本品を希酸で加水分解すると，脱イソプロピリデン化と同時に， 1 分子の水がと

れ，難溶性の無色針状晶 monomethylsawaranotriol 1 C1sH1BO.. mp. 227~2290C(dec.) を為たえ，さらに

ー速やかに異性化して，易溶性の無色柱状晶 monomethylsawaranotriol n , mp. 151. 5~152.50C となる。

両者ともアシノレ化によって tri・置換体をあたえる。これら triols の赤外線吸収スベクトノレには， 1700 cm-1 

-領域に νCO の吸収が認められず， triol nに対して水素化アルミニウムリチウム還元，過ヨウ素酸および

四酢酸鉛酸化を試みたが，いずれも大部分の原物質を回収したにすぎなかった。

9.1. isoPropylidene-sawaranin の水素化アル三=ウムリチウム還元

還元生成物 isopropylidene-tetrahydrosawaranin は無色シラップ状で，種々手をつくしたが結晶化で、き

なかった。常法でアセチル化すると，無色油状の tetra-acetate をあたえた。しかしながら， アセトン中

で p- トルエンスルホン酸を触媒として，イソプロピリデン化すると， rnp.211.5~213.5cC の無色針状品

をあたえ，分析値は，さらに 1 個のイソプ戸ピリデン基が置換した di-isopropylidene-tetrahydrosawara・

:nin C1BH2606 に一致しtc.o また希酸で処理すると，脱イソプロピリデン化と同時に，酸化重合し黒褐色樹

:脂状を呈するため，精査することがで、きなかった。

実験

isoPropylidene-sawaranin 600 mg をテトラヒドロフラン・エーテル混液(5 : 1) 50 ccにとかし， LiAIH4 

1.5g を含むエーテル 100cc 中に， 1 時間にわたって滴下携持した。 2 時間反流した後，水を加えて， 生

成した付加物および過剰の試薬を分解し，希硫酸で酸性とした。分液漏斗に移して有機層を分別し，水層

はテトラヒドロフラン・エーテノレ混液 (1 : 2) (30 cc X 2) で振出して有機層に合しさ硝上で乾燥後，溶

J媒を留去すると，無色のシラップが残留した。エーテルにとかし. nーヘキサンを加えて沈降させ，一度ア

ルミナカラムを通した後. 700C で減圧乾燥して，無色粕繍物 360mg を得た。

Found: C, 60.16; H , 7.58%. 

Calcd. for C15H2206: C. 60.39; H. 7.43%. 

((1) Tetra-acetate 
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無水燐酸上で減庄乾:~桑した試料 100 抑g を，ピリクγ1 cc にとかし，無水酢酸 1. 5cc を加えて，一夜放

置後，冷水に投入，析出した白色粘調物をエーテルに転溶させ，重曹水，冷水で順次洗海後，アノレミナカ

ラムを通しエーテルを留去して無色粘現物 95mg を得た。無水燐酸上 70 0Cで 8 時間減圧乾燥したもの

の炭水素分析値は， tetra-acetate に二致した。

Found: C, 59.21; H , 6.40%. 

Calcd. for C15H1S0S(COCHs),: C , 59.22; H , 6.48%. 

(2) Di・isopropylidene-tetrahydrosawaranin

減圧下に乾燥した isopropylidene-tetrahydrosawaranin 200 mg を，アセトン 5cc にとかし， p- トノレエ

ンスルホ γ酸 200 伽g を加え，湯浴上に 4 時間反流した。反応液は次第に護色となり， 4 時間後には黒褐色

となった。冷却後， 5%炭酸ソーダ水溶液で弱アルカリ性とし，減圧下にアセト γを留去後，残査に少量

の水を加え，エーテル (20ccX 3) で振出した。エーテル溶液は一度アルミナカラムを通してから，エ}

テルを留去すると，黄白色結晶塊が得られた。 希メタノールから再結晶して，無色針状晶， mp. 211. 5~ 

CH 2此50C (d位入 40mg を得た。分析値は C1品。，os (CくCH;〉に一致した。

Found: C,63.70;. H , 7.91%. 

Calcd. for C1sH2S06: C, 63_88; H , 7.74%_ 

9.2. Monomethyl-isopropylidene-sawaranin の水素化アル三ニウムリチウム還元

還元生成物は 1 分子の結品水をもっ無色柱状晶 monomethyl-isopropylidene-tetrahydrosawaranin C16 

H240S ・H20， mp; 59~60oC として得られ，被庄下無水燐酸上で乾燥すると，結晶形がこわれ，無色硝子状

の無水物となり，希メタノールで処理すると，結晶水を復元する。希酸で加水分解すると，脱イソプロピ

リデγ化と同時に脱水がおこり，まず難溶性の無色針状晶 monomethylsawaranotrioI 1 C13H1S0S, mp. 227 

~2290C (dec.) を析出し，そのまま酸処理を続行すると，異性化して易溶性の無色柱状品 monomethyl

sawaranotrioI II C13H1SOS, mp. 151. 5~152.50C をあたえた。 前者からは triacetat巴が，後者からは，

triacetate および tribenzoat巴が結晶状に得られた。

実

(1) 水素化アルミニウムリチウム還元

験

Monomethyl-isopropylidene-sawar回in1g をテトラヒドロフラン・エーテル混液(1:2)100 cc にとかし，

LiAl日 2g をふくむエーテノレ 50cc 中に， 1 時聞にわたって滴下後， 2 時間反流し，氷冷下に希硫酸およ

び水を加えて，付加物および過剰の試薬を分解した。有機層を分別し，水層はテトラヒドロフラン・エーテ

川i
亡H仁 13 SOllÜio札

650 CI1¥.-1 

Fig.9・ 1 1. R. spectrum of monomethyl-isopropylidene-tetrahydrosawaranin. 
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ノレ混液 (1 : 4) で振出して，有機層に合した。芭硝で乾燥後，溶媒を留去すると，無色粕調物が残留し

た。希メタノールから数回再結晶すると，無色板状品， mp. 59~60oC， 760 mg が得られた。

Found: C, 58.27; H , 7.64; H205.52%. 

Calcd. for C四H2.06 .H20: C, 58.17; H , 7.93; H20 , 5.45%. 

赤外線吸収スペクトルは，第 9・ 1 図に示した。無水燐酸上，減圧下に乾燥すると，無色硝子状となり，

希メタノーノレで処理すると， mp. 59~60oC の 1 水化物に復元した。無水物の分析値は， C16Hu06 に一致

した。

Found: C, 61.55; H , 7.77%. 

Ca1cd. for C16H2.06: C , 61.52; H , 7.75%. 

(2) 加水分解

( i) Monomethylsawaranotriol 1 

mp. 59~60oC の還元生成物 500mg を， 5%の硫酸をふくむ希メタノール 5ccにとかし，沸騰水浴上で

反流した。反応液はしTごし、に策変し， 20分後，針状晶を析出しはじめる。 40分後，(Fi取し数回水で洗浄

後，大量の熱ジオキサンから再結品して，無色針状晶， mp. 227~2290C(dec.) の triol 1 , 180 mg が得

られた。本品は熱時，ジオキサンにやや可溶で，水，その他通常の有機溶剤には，熱時においてもきわめ

て難溶である。赤外線吸収スベクトノレを，第 9・2 図に示した。

Found: C, 61.27; H , 6.92%. 

Calcd. for C13H1SO.: C, 61.40; H , 7.14%. 

2.Sm゚./600m゚. I{Br 

4000 3400 3000 2600 2200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 150. 650 CIt1.・ 1

Fig. 9-2 1. R. spectrum of monomethylsawaranotriol 1. 

ピリジン・無水酢酸でアセチノレ化し， 生成物を希メタノーノレから再結晶すると，無色針状晶， mp.87~ 

89 0C の triacetate 1 が得られた。

Found: C, 60.11; H. 6.20%. 

Calcd. for C13H1.05(COCHs)s: C, 59.99; H , 6.36%. 

(ii) Monomethylsawaranotriol 11 

mp. 59~60oC の還元生成物 19 を， 5%の硫酸をふくむ 50%メタノーノレ 10cc 中で反流し， 30 分後析出

した針状品 triol 工を伊取することなく，そのまま加熱を続行すると， 1 時間後，結晶は溶解しはじめ，

3 時間後に黄褐色の透明溶液となった。冷却後5%炭酸ソーダ水溶液で中和し，酢酸エチル (20ccX 3) 

で振出し，水洗後，吉硝上で乾燥して，溶媒を留去すると，黄色油状物を残留した。一夜放置すると固化

したので.希メタノールから数回再結晶すると，無色板状晶， mp.151. 5~152.50C， 620 mg が得られた。
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本品は前記 triol 工と異なり， 冷水および炭化水素系溶剤以外の通常有機溶斉1]に可溶である。赤外線吸以

スペクトルを，第 9・3 図に示した。

Found: C, 61.40; H , 7.12%. 

Calcd. for C日H180.: C , 61.40; H , 7.14%. 

( a ) Triacetate II 

Triol ll , 100 制:g.をピリヅン・無水酢酸でアセチル化し，生成物をメタノールから再結晶してmp.178~

179 0C の無色柱状晶 60mg を得た。分析値は triacetate に一致した。

Found: C, 59.96; H , 6.15%. 

Calcd. for C13H1.O.(COCHs)a: C, 59.99; H , 6.36%. 

2・ 5m3/600m，9. I<BI、

4000 3400 3000 2600 '2'200 1900 1700 1500 1300 1150 1050 950 850 750 650 Cm_-I 

Fig.9・ 3 I.R. s戸ctrum of monomethy1sawaranotriol ll. 

( b ) Tribenzoate II 

Triol ll , 100 mg をピリジン 2cc にとかし塩化ベンゾイノレ 2cc を加え，密栓して 700C に30分間あた

ためた後，室温に一夜放置した。反応液を水中に投入して，はげしく携持し，析出した油状物を少量のメ

タノールにあたためでとかし，水を加えて放置し，析出した油状物をエーテルにとり， 5%炭酸ソーダ，

ついで冷水で洗浄後，溶媒を留去すると，淡黄色の油状物となり，固化しないので， 150oC/0.5 mm で未

分解の試薬を留去し，残査をベンゼンにとかし，アルミナカラムを通して得た無色溶液を留去し，残査を

熱メタノーノレから数回再結晶すると，白色結晶性粉末 35mg を得た。本品は 990C で熔融し， 1200C でメ

ニスカスを形成した。分析値は tribenzoate に一致した。

Found: C , 71.95; H , 5.69%. 

Calcd. for C13H150.(COCsH.)s : C, 72.07; H , 5.34%. 

9.3. 摘要および考察

isoPropylidene.saw釘anin および monomethyl-isopropylidene-sawaranin は， LiAlH.処理により，ラ

クトン環が開裂還元されて，それぞれ 2 個の水酸基が新生し， isopropylidene-tetrahydrosawaranin (teｭ

tråol)および monomethyl-isopropylidene-tetrahydrosawaranin (triol)をあたえた。この事実は， sawaｭ

ranin のラクトール水酸基が，イソプロピリデン環形成にあずかっていることを推定させる。もしラクト

ール水酸基が環形成にあずかっていないとすれば， LiAIH.還元によりラクトン環が開裂した際， 同一

炭素上に 2倒の水酸基が生成し，当然脱水その他の脱離反応がおこり，上記の tetr加1 および triol は，

不飽和 diol および mono-ol とならなければならない。 またイソプロピリデン環形成にあずかる他の 1

個lは，おそらく反応性の大きい末端の第 1 級水酸基と考えられる。なぜならば， monomethyl-isopropyli-
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dene-tetrahydrosawaraninを希酸中で加水分解すると，脱イソプロピリデン化と同時に， 1 分子の水が脱

離した難溶性の monomethylsawaranotriol 工を経て，速やかに異性化し，易溶性の monomethylsawara-

notriol n をあたえるからである。これら一連の実験を図示すると，第 9・4 図のようになる。

この結果を，第 8 章第 9節で提示したsawaranin の構造によって考察すると，第 9・5 図に示すように，

isopropylidene-sawaranin および monomethyl-isopropylidene-回.waranin は，それぞれ (a)および (b)

式で表わされ. LiAIH. 還元で生成する isopropylidene-tetrahydrosa.waranin および monomethyl- iso・

propylidene-tetrahydrosawaranin は， (c) , (d)，となるはずである。 (d)は希酸による加水分解で，脱イ

ソプロピリデン化されると， (e)を経て脱水し， dioxyacetone( f )を生成すると考えられる。しかるに，

生成物 monomethylsawaranotriol 1 および Eの赤外線吸収スベクトルは， 1700cm-! 領域に νco の吸

収が観察されない。また triol n は，過ヨウ素酸，四酢酸鉛による酸化，および LiAl出による還元等の

|C!2H!40. I 
Sawaranin 

•Me2CO 

| ω目白 l 
isoPropylidene-sawaranin (a) 

•c… CH.I 十K2C03
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処理に抵抗し，いずれも大部分の原物質を回収するにすぎなかった。 triol 工は各種溶媒に難溶のため，

この酸化および還元処理は遂行できなかったが，これらを考慮すると， triol 工は fructose においてみら

れる PYIョnose 環(g)を形成するため， νCO の吸収を示さないと推定される。 triol IIは νOHの吸収が，

3530 (m) , 3430 ( s) cm- 1 を示し， triol 工 (3400(s) , 3350(s)cm-1) との相遠から， ( g) がさらに転位して

(h) となり，過ョウ素酸， LiA1見処理等に抵抗したものと准定して，現在の知見はむじゅんなく説明せら

れる。しかしながら，これらの点については，さらに詳細な研究を行なって確認されなければならない。
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10. Sawaranin の構造

サワラ心材から得られた 1 新フェノーノレ性物質問waranin は，元素分析の結果， C6H70a の元素組成に

一致し，秋谷法，アノレカリ滴定およびアセチノレ誘導体の RAST 法による分子量測定値から， C，2H1406 の

分子式が設定された。

Sawaranin が熱時アルカリを消費し， 1. R. À!~~ 1754(s)c削-1 の νCO を示すことから，ラクトン環の。

存在が准定され，また常法により，アセチノレ化およびベンゾイル化を行なうと，それぞれ tetra.acetate

CI2H'006(COCHa)., tetrabenzoate C12H'006(COC6Hs). をあたえるので， 4個の水酸基の存在が確認さ

れた。 さらに， その水溶液がジアゾ試薬によって赤色を呈し， 塩化第二鉄で呈色しないこと， U.V. 

』 12H279mμ， 1. R. ﾀ ~~i 3012, 1617, 1602, 1517(phenyl); 1208, 1002, 838(p ・substituted phenyl) ~ 

1405, 1269, 1180 (phenol)cm- 1 の各吸収を示すことから， p.hydroxyphenyl 核の存在が推定された。

このことは sawaranin をアセトン中，炭酸カリウムの存在下に， ゾメチル硫酸を用いてメチル化する.

と， ジアゾ反応陰性の monomethyl ether C12H130s(OCHa) を生成しその過マンガン酸カリ酸化で，

anisic acid が取得されたことから確認された。したがって sawaranin の 6個の酸素は， 2 個がラクト

ン， 1 個がフェノーノレ性水酸基， 3個がアルコール性水酸基を形成し， sawaranin の部分構造式は(1)の

ようにあらわすことができる。

Sawaranin は過ヨウ素酸を消費して form

aldehyde をあたえ，またイソプロピリデン誘導体

C12H,20 6 (CaH6) を形成するので， 3個のアルコー

ル性水酸基中，少なくとも 2個はæ-glycol として

分子の末端位に存在し， (1)は(2 )のようにあら

わされるc

次に sawaranin および monomethylsawaranin

HO-o-
3HO-

OC-

0-

(n 

C,H, 

HO-O  

HOH ,C-C 
} C,H. 

OH 

HO-

OC 

o 

(2 ) 

のアルカリ熔融によって，それぞれ 9・hydroxybenzoic acid, phloretic acid, (p-hydroxyphenyl succinic 

acid) および (anisic acid) ， β-anisylpcopionic acid, dl ・anisylsuccinic acid が取得された。()を付した

物質は結晶状に分離されず，ペーパー・グロマトグラフィによって，その生成を推定したものである。こ

れらの succinic acid 誘導体の取得から， sawaranin に対して， 次の 3 種 (3)~(5) の構造が推定さ

れ， sawaranin の FEHLING 溶液およびアンモニア性銀液に対する還元性ならびにアルカリに対する不安

定性は，これらのラクトール構造から説明される。

Sawaranin の過ヨウ素酸々化では，前述のように， formaldehyde の生成が確認されたが，他の frag

ments は，樹脂状に酸化重合し，結晶状に分離できなかったけれども， monomethyl ether C，aH'606 を同

様処理すると，それぞれ 1 モノレ弱の forma1dehyde および無色油状物質を生成し，後者を熱水で処理する

と， monomethylnorsawaranonic acid C，2H120，が得られた。本品はアシル化を受けず，カノレボニル試薬と

も反応せず，その 1. R. ﾀ !，~~は， 1758 (1actone) , 1736(cぽ'boxylic acid) に νCO の吸収を示した。その

滴定値ならびに銀塩 C，2Hl10sAg， monomethyl ester C13H140 5, monoethyl ester C141王1605， mono-pｭ

bromophenacyl ester CzOH1706Br の調製またダメチル硫酸・苛性ソーダによる反覆メチノレ化を行なって，

methoxydicarbo可Iic acid (dimethyltw内awaranonic acid) を得， カルボキシル基およびラクトンの存
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在を確認した。さらにアルカリ熔融によって， �-hydroxybenzoic acid, (phJoretic acid) , (�-hydroxyｭ

phenylsuccinic acid) が得られた。これらの結果から，本
H3件ζ〉 ?H CH27H-coOH 
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(10) 

品は æ-anisyl-r-hydroxyglutaric r-1actone (6) と推定

された。この構造は，次のようにして確認された。すなわ

ち， ethyl ester (7 )の LiAIH4 還元を行ない， monomethｭ

ylnorsawaranotriol C12HlS04 ( 8 )を取得し，再度過ヨウ素

酸均化して，それぞれ 1 モルの formaldehyde と monom

ethyldinorsawara:nol CllH140a を得た。この dinor-produ・

ct のI. R_ À~!':i は 2820， 1100 c明寸にアセタールに由来

すると推定される吸収を示し， 1700 cm- 1 領域に νCO 吸収

が観察されないことから， (9) の hemiacetal 構造をもつ

ものと考えられた。このことは常温下に無水メタノール中

で乾燥塩化水素処理すると， methyl acetal をあたえるこ

とから確認された。この hemiacetal は計算量の過マンガ

ン酸カリを用いて，中性下に軽く酸化すると ， d・叩isylsu・

ccinic acid (10) をあたえ，アルカリ中でラセき化して，

合成 dl司acid と比較して同定された。この結果， monomeｭ

thylnorsawaranonic acid が (6) の構造をもつことは確実

となった。

本 r-lactonic acid の取得を，先に提示した sawaranin の 3 種の構造式について考察すると， monomｭ

ethylsawaránin の過ヨウ素酸々化において， (3)は 2 モルの試薬を消費して， formaldehyde, formic acid 

および Cll 化合物 anisylsuccini: anhydride (11) をあたえ， (4) 式は 1 モノレの試薬を消費して， formｭ

aldehyde および ketoJactol (12) もしくは ketoaldehyde (13) を生成し，さらに酸化が進行したと仮定すれ

ば， anisylsuccinic acid(lO)と formic acid をあたえなければならない。したがって，これらは， monom�-

OH 

陥

CO 一一一一-一 O
(3 ) 

旦O. →恥O-O?-α12-TO +HCOOU HCHO 

CO-一一一一 0
(11 ) 
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COOH 
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MeO-ζ〉fH-CH2 ー COOH + HCOOH 
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hylsawaranin の glycol 開裂実験において，前述のように formaldehyde とともに. lactonic acid (6 )0 

が得られた関係を説明し得なし、。次に (5) においては，試薬 1 モノレを消費し formaldehyde と acid an・

hydride. C12H1205 (14) をあたえねばならなし、。しかしながら. (14)は水の存在下に. acid anhydride ring が

開裂tした場合，より安定な r-1actone (6) に移行することが考えられる。 Monomethylsawaranin が過z

ウ素酸により，まず油状物をあたえ，その熱水処理により lactonic acid が取得された事実と照合して，

(5)が最も妥当性のある構造と推定された。

M心fH 叫 CHOH i一CH，OH HIO, 
-ーーー一ーーー今

( 14) 

Meo-Q-rH - CH, -CHOH fO+ 

MOO-JH  COOH 

(6 ) 

さらに isopropylidene-sawaranin C15H1806 および monomethyl-isopropylidene-sawaranin C16H2006 

は， LiAIH.還元により，それぞれ 2個の水酸基が新生した isopropylidene-tetrahydrosawaranin C15H2206 お

よび monomethyl-isopropylidene-tetrahydrosawaranin C16H2.06 (16) をあたえ， (16) は希酸による加水分

解で，脱イソプロピリデン化と同時に， 1 分子の水が脱離した難溶性の monomethylsawaranotriol I , C!3 

H1605 を経て，速やかに異性化し，易溶性の monomethylsawaranotriol IT , C13H1805 をあたえた。このこ

とから， sawaranin のラクトーノレ基が再確認され， またラクトール水酸基がイソプロピリデン環形成にあ

ずかっていることが明らかとなった。 Tciol I および triol II のI. R. À!~ は1700c榔 1 領域に νCO吸

収を示さず，また triol II は過ヨウ素酸，四酢酸鉛酸化および LiAlH. 還元等の処理に抵抗した。 Triot

I は各種溶剤に難溶のため，これらの処理は行なえなかったが，この結果を sawaranin の推定式(5) に

よって考察すると，イソプロピリデン基の脱離により(17) を経て脱水し，生成した dioxyacetone (18) が

pyranose ring (19) を形成し， (monomethylsawaranotriol I , 1. R. ﾀ !~~νOH: 3400 ， 3350cm-1) ，これが

さらに H+ よって， hemiacetal (20) (monomethylsawaranotriol II, 1. R. ﾀ ~~~νOH: 3530 , 3430 c隅り

に転位したと考えれば，現在の知見は矛盾なく説明される。しかしながら，これら triol I およびEの組

部構造については，さらに詳細な研究を行なって確認されねばならないc
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本研究において，調製した sawaranin の誘導体および

分解生成物の関係、図を，第10・ 1図に示した。以上の実験結

果により， sawaranin の化学構造は， 2， 3-desoxy・2 ・ (þ

hydroxyphenyl)・ 5-hydroxyhexonic �-lactone (5) と推定

される。その立体配位に関しては明らかでないが，このよ

うな特殊構造の物質は，天然物中に見い出された例はな

い。南アフリカ産の Leucodendron sp. の葉から分離された

leucodrin C1.H160a141) !45)146) は ， þ ・hydroxyphenyl 核の側

鎖にラクトンおよび水酸基をもつことが知られているが，

構造未定である。

アルコールあるいはフェノールと，糖のアルデヒド基が

(1四)

グルコシド結合したいわゆる配糖体は，自然界に広く分布

し，多数の物質が知られている。樹体内においては，花147)

葉23)148) ，などの生活機能の旺盛な部分に主として存在し，

心材のような最終代謝物を集積すると考えられる部分には

まれである。糖とフェノーノレが直接炭素原子問で結合した

C-glucosyl 化合物も，天然、にまれに存在し，注目されていた

がp その特殊性のため数年前まで，構造未定のものが大部

分であった。最近実験技術の進展とともに， L. J. HAYNES, 

A. ROBERTSON らによって再検討され，数種の構造が確定

された。現在までに，天然に見い出されたC-glucosyl 化合

物は第 10.1 表に示した 8 種である。

Sawaranin は側鎖を hexonic acid の変型と考えれば，

C-glucosyl 化合物とみなすことができる。既知C-glucosyl(20) 

化合物は，すべて糖残基の末端(1の位置〕が結合にあずかっているが， sawaranin においては 2 の位

置で、フェニール核と炭素結合しこの点においても特異である。 C-gluc刀syl 化合物の生成機構については，

L. J.HAY阻S らの suggestion164) があるが，まだ十分明らかでなく，その生理的意義の解明とともに，今

後の研究にまたねばならない。
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Table 10-1 Natura11y occurring C・glucosyl compounds. 

C-Glucosyl ∞mpound I 

Bergenin 149)‘ 158) 

Barbaloin 159) ‘ 161) 

Homonataloin 162) 

Carminic acidI6S)164) 

Puerarin165) 

Vitexinl66)吋叩〉

Keyakinin105) 

KeyakinoP05) 

Source 

Saxifraga crassifolia (rhizome) 

Corylopsis sPicata (bark) 

Mallotus japonicω(bark) 

Shorea leprosula (heartwood) 

Caesalpinia digyna (root) 

Aloe ferox, Aloe perryi 

Aloe uera, etc. 

Natal A1oes. 

Dactylopius Coccus Costa 

Pueraria Thunbergiana 1 

P. ρseudo-hirsuta > (root) 

P. Thomsonii J 

Vitex lucens (w∞d， bark) 

Saponaria officiralis 

Hybiscus syriacus 

Hordeum vulgare 

Zelko叩a serrata (w∞d， bark) 

Zelkowa serrata (wood, bark) 

Jジτ--0--------，
r rr t:H-CHOH-CHOHーCHーCH20:FI

HO ... 、^ /0 

o Bergenin 

fFELH 
Carminic Acid 

Aglycon 

Isocoumarin 

Xanthone 

Xanthone 

Anthraquinone 

Isoflavon巴

Flavone 

同二叩01

HO;;tEOH  

己主:竺」

OVH-f 

ーか~H
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H3CO-〆yO~吋トOH
、 J、 μ、Jl-OH

CH20Hー(CHOH)〆、ハ.，r-v日

HO 0 

Keyakinin 

H3C九九ゑ〕グー司、
-y 町 γ吋ピ 予ーOH

/、』人ノーOH
CH.OHー(CHOH)〆、ハ..r ....,...... 

HO 0 

Keyakinol 

総

HOCH 0 

HCOH 

HC ー一一」

CH.OH 

Barbaloin(R, R' =H;R" =CH20H) 

Homonataloin(R = CHa; R' = OH;R" = H) 

括

ヒノキ属 (Chamaecyparis) に属する樹木は，世界に 7 種存在する。亜種を含めても 10 数種にすぎない

が，有用性ならびに蓄積量に関しては針葉樹中大きな地位を占め，なかでもわが国のヒノキ (Ch.obtusa) ，

サワラ (Ch. Pisifera) は，木曾五木のうちに数えられ，古来その撫育に力が注がれた。したがって蓄積も

多く，構築ならびに器具材として広く用いられている。特にヒノキ材は，その強大な耐朽性および材質的

に優秀なため，重用され，その材質および化学成分に関する研究も，相当数報告されているo これに対し

て同属のサワラ材は，ヒノキにくらべて，材質が軽軟脆弱で，耐朽力がひくく，しかも生育中に，しばしば

心材腐朽菌に侵害されて，空胴を生じていることが多い。したがって，建築・土木用材としては劣るけれ

ども，反面，きわめて通直に割裂し，また水湿に強いため，主としてあまり強度を必要としない器具材，箱

材として用いられ，特に屋根材，水桶，風日桶などに賞用されている。耐朽性ならびに植物分類学に密接

な関係をもっと考えられる材の抽出成分に関しては，いままでヒノキ属の材においては， ヒノキからリグ

ナンの 1 種， hinokinin，タイワンヒノキ (Ch. taiwanensis) , white cedar (Ch. thyoides) からトロポロ

ン誘導体， thujaplicin 類， yellow c吋ar (Ch. 附tkatensis) からセスキテノレペン系トロポロン， nootkatin 

等が分離され，後 2 者は腐朽菌に対する強力な抗生物質として重要視され，材の耐朽性に関連して考察さ

れているほか，精油成分，遊離単糖類についても，いくつかの報告があるO しかしながら，サワラ材につ

いては，その精油成分検索の結果， cadinene, cadinol 等のセスキテルベンの存在が報告されているにす

まず，その心材拍出成分の検討は，分類学的な興味のみならず，耐朽性その他の材質解明のための一手段

と考えられるので，著者は本研究に着手した。

まず，サワラ心材のメタノーノレ抽出物を，ペーパー・クロマトグラフィによって検索した結果， 1 種の

フェノール性物質の存在が判明した。そこで，このフェノールの分離を企図し，多量の心材粉をメタノー

ノレ抽出し，その熱水可溶部から mp. 226~2270C (dec. ) の無色針状晶として，単離することができた。

収率は0.01~0.11%であった。この際，蝋状物質，シユウ酸水素カリウム ， 1 ・アラピノースがともに結晶

状に得られた。

このフ z ノール性物質は，一般理化学的性状を検討した結果，文献未記載の新物質と考えられるので，

sawaranin と命名し，その化学構造解明を試みた。すなわち，酸処理によって配糖体でないことを確かめ，

分子量測定，元素分析等の結果から sawaranin の分子式を C12H1.06 と決定した。さらに紫外線および赤
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外線吸収スベクトノレの解析，ならびにアセチノレ化，ペンゾイル化，メチル化，イソプロピリデγ化等を行

なって，各種誘導体を調製して，それらの分析値および性状に対する考察から， sawaranin がその分子中

にラクトン 1 個， フェノール性水酸基 1 個， アルコール性水酸基 3 個を有し， 水酸基の 1 部が æ-glycoI

裂をなすラクトーノレ化合物と推定した。つづいて sawaranin および，その monomethyl ether のアルカ

リ熔磁を実施し， p ・hydroxybenzoic acid, ph10retic acid, ならびにかanisylpropionic acid, anisylsu ・

ccinic acid をそれぞれ分離確認した。また monomethyl ether の過マンガン酸カリ酸化により， anisic 

acid を取得した。これらの結果から， sawaranin は 2， 3・desoxy・2 ・ (p ・hydroxyphenyI)・hexonic lactolの

構造をもつものと考えられた。さらにラクトール環の結合位置をたしかめるため， monomethyl ether の

過ヨウ素酸々化を行ない，それぞれ 1 モル弱の formalde

hyde と lactonic acid を取得し， 後者は各種誘導体の調

製，アルカリ熔融分解生成物の検索，および赤外線吸収ス

ベクトルの解析等から，出叩lisyl-r-hydroxyglutaric r-1a-

CH ，O-O?H-叫 fH-cooH
CO一一一一ーo

� -Anisyl-r-hydroxyglutaric 

r-1actone 

ctone と推定し，その ethyl ester を順次，水素化アルミニウムリチウム還元， 過ヨウ素酸h化，過マン

ガン酸カリ酸化， ラセミ化して， dl-anisylsuccinic acid に誘導して確認した。 この結果 sawaranin

は 2， 3・ desoxy-2 ・ (p ・ hydroxyphenyl )・4 ・hydroxyhexonic

0 ・lacton巴と推定された。 さらに， isopropylidene 誘導体類

の水素化アルミニウムリチウム還元を行なって，生成物を検

討し，ラクトール環の存在を再確認した。

HO~ 、~CH-CH ， -CHOH-COH ーCH ， OH

- bo-ー一一-b
2 ， 3 ・Desoxy・2 ・ (p-hydroxYfhenyl) -

4 -hydroxyhexonic � -lactone 

Sawaranin はその側鎖を， hexonic acid の変型と考えれば， 現在天然に 8 種知られ， その特殊性が注

目されている C-glucosyl 化合物とみなすことができる。既知 C-glucω;yl 化合物は， すべて糖残基が，

その 1 の位置でフェニール核と結合しているが， sawaranin においては， 2 の位置が結合に関与し，糖残

基構造の特殊性とともに，きわめて特異な物質ということができる。

Sawaranin の分離操作にともない，石油エーテノレ可溶部から，鱗状物質が結晶状に分離され，少量のた

め精査できなかったが，鹸化実験の結果， estolide と推定された。 このことはサワラ材の水湿に対する強

い耐久性と関連して興味ぶかい。 estolide は針葉樹の葉樹成分として広く分布し，顕著な穣水作用をもっ

ているが，材中に見いだされた例は，これがはじめでと考えられる。

また sawaranin の分離炉液から，シユウ酸水素カリウムおよび l・アラピノースが結晶状に取得され，

元素分析ならびに誘導体を製して同定確認したっさらに， アラピノース以外の遊離糖類をペーパー・クロ

マトグラフィにより検索した結果，キシロ一人グルコース，ガラクトースが検出された。これらは各種

針葉樹の材中に存在することが，すでに知られている。次に，数種のヒノキ科植物(Cupressaceae) の心材

から分離され，その特殊構造および特異な生理作用が注目されているトロポノイドを，ペーパー・ク戸マ

トグラブィによって検索したが，全く陰性であった。耐朽性は，種々の因子の総合的結果として判断され

るべきであるが，サワラ材の耐朽性は比較的ひくく，立木中でもしばしば心材腐朽菌に侵害され，空胴を

生じていることが多いので，フェノール成分としての sawaranin の抗生作用は皆無か， あるいは微弱で

あろうと推定された。

現在まで確認されたヒノキ属心材の抽出成分は，種によって全く独自の物質をふくみ，わずかに thu

japlicin 類， carvacrol 類， cadinol 等が，ある種間に共通して見い出されたにすぎず，他の針葉樹たとえ
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ぱ，マツ属，カヲマツ属のような鹿間の統一性はみられない。しかしながら反面，種聞の指標成分として

は有用であり，特に sawaranin は，簡単なペーパー・クロマトグラフィにより検出され，少量の試料で，

他種との識別を行なうことができる。
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The Heartw伺d Extractives of Chamaecyparis pisifera. 

On the con自titution of sawaranin. 

Hiroyuki IMAMuRA 

(R駸um�) 

The g'阻us Chamaecyparis, which comprises only seven speci略 is widely distributed throughｭ

out the northern hemisphere. The Ja阿国se trees,“hinoki" (Ch. obtusa) and “ sawara" (Ch. 

pisi!era) are the sources of the most important timber for constructional and various t鐵hnologicaI 

pur伊ses. The d鐵ay-resistance and the fragrance of hinoki heartwood have invited many detailed 

chemical investigations. However, of sawara wood, Iittle has been pubIished on the terpenoid 
constituents. T. NAKATSUKA et al. made a study of the steam-volatile oi!, ide且tified cadinene 

and cadinol. H. ERDTMAN et al. analysed the cadinol fraction consisting of æ- , ò- , and x-cadinols. 
The author has examined the other heartwood extractives of “ sawara", which may 

have a relation to the ta.xonomic classification of the species. The wood was extracted with 

methanol, the wax・Iike substance, m. p. 79.5~81 oC, was presumed a estolide type compound, 

was obtained from the petroleum ether-soluble part, and l-arabinose, potassium hydrogen 

oxalate, and a new phenolic compound, m. p. 226~70C (dec.) termed sawaranin, separated 

from the water-soluble part of the methanol extract. 

Analyses of sawaranin together with molecular-determinations (titration and .AKIYA'S 

method) indicated the formuIa C12H1406・ The presence of a lactone and four hydroxyl groups 

in which one is phenoIic, became obvious with the completion of its U. V. (.{ ~~o，.H 279隅μ) ，
1. R. absorption determinations (A!~~ 3540, 3375, 3812, 1754, 1617, 16)2,1515,1405,1269,1180 cm-弘

田d analy冨es of the derivatives (tetra・acetate， tetrabenzoate, monomethyl ether, triacetylmonoｭ
methyl ether, isopropylidene- , monom巴thyl・isopropylidene- ， diacetyl-isopropylidene- , and 

monoacetyl-monomethyl-isopropylidene-derivatives. ). 

e00:: …H-cT-…旦O.ーイhoot叫吋

monomethylsa羽raranin

恥0-0-9ト叶?H COOH」但~仙〈二>-9H -…回H-CH ，OH HIO. 

恥O-Q-?H 肌 CHO Meo--(二>-9H叫一?HOH

KMnO. 

Meo-C二〉午HールCOOH

d -anisylsuccinic acid 
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Through potassium permanganate oxidation of the monomethyl ether, anisic acid was 

obtained. Alkali-fusion of sawaranin and the monomethyl ether afforded p-hydroxybenzoic, 

phloretic acids, and β.anisylpropionic， anysylsuccinic acids respectively. The formation 

of anisylsuccinic acid from the monomethyl ether with other eviden閃， reveals the constitution 

of sawaranin to be 2 ， 3-desoxy-ふ (p 町hydroxyphenyl) -hexonic lactoL The position of lactol at 

1 ,4 in side chain was deduced from periodic acid oxidation, lithium aluminium hydride reduction, 

periodic acid oxidation and then potassiuffi' permang.昌nate oxidation of the monomethyl ether 

successively to d司anisyl-succinic acid. 

Moreover, the investigations of reduction products with lithitum aluminium hydrid巴 of

isopropylidene-derivatives also demonstrated the ω四rence of a lactol ring in the side chain. 

A∞ordingly， the structure of sawaranin was presumed to be 2 , 3-deωxy・2 ・ Cp-hydroxyphenyl) 
・4・hydroxyhexonic �-lactone. 

Su加equently， the simple fr巴e sugars present in the heartwood was submitted to paper 

partition chromatography, and in addition to arabinose, the chromatograms showed Rf values 
which confirmed the presence of galactose, glucose and xylose. 

The acetone extractives of the heartwood have been examined by E. ZAVARIN'S paper partition 

chromatography method for the tropolones peculiar to Cupre部aceae， and the result was negative. 


