
Dalbergia lat扮lia心材の生物活性に関する研究

2009.3 

岩手大学大学院

連合農学研究科

生物資源科学専攻

(山形大学)

関根伸浩



目次

第 l章緒論…………………………………ー…ー……………………………l

第 1節 紫檀(Dalbergialatザoliα)材の研究…・

第 2節 ネオフラボノイドの研究..............................................3

第 3節 本論文の目的・・・・・………・・・…・……・…・・…・・……・・・・・ー…・・・・・・・・・5

第 2章 D.latグoliα 心材抽出成分の生物活性・…・・・・…一…一・ー…..……7

第 l節緒言………………………………………………………………….7

第 2節 実験方法・一-一…一-….......一一……・・・・…・・・・・・・…一.........一一一...8

2.1 供試材…………………………………ー……………………………8

2.2 心材抽出物の分画と分離・・……・・・・・…一一一…・・…・…・……・ー…8

2.2.1 逐次抽出……ー…・・・……・・……・・・・………・・……・・・……・・ー…8

2.2.2 生物活性成分の単離…・……一.....

2.2.3 ガスクロマトグラフィーによる定量・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・8

2.3 単離成分の同定…・一…-……・・・・・………・…-一……・一-…・・・・・・…・・8

2.4 抗蟻試験............................................. ........................1 0 

2.4.1 供試シロ ア リ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・10

2.4.2 殺蟻試験・摂食阻害試験・…・・・・・・……一...…・・・・・・・・・…-….10

2.5 抗菌試験・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・............................'11 



2.5.1 供試菌….......…ー…・…・…・….....一一・・・・…・…………一...一一11

2.5.2 試験方法...............................................................11 

第 3節 結果および考察.........…・・…・…..............一一…・・・・……......12

3.1 ヘキサン@酢酸エチノレ抽出物の成分構成・……・・・・・・・ー・・・一一.12

3.2 心材抽出物とその生物活性…・・・…・・・…一一一…一一..一一一...…12

3.3 単離 3成分の生物活性一..一…・…・ー……........…・…ー…........13 

3.4 D. latザ'oliα心材の生物活性…一一一..一…一....……ー………....14

3.5 D. latぴ'oliaの防御機構........•• •... .....••.........•.••.•. ......•...• ..16 

第 4節 小括・・…一一…・ー…………・・・・・……・・・…一一…・……一一...一一.....18

第 3章 Latifolinとその誘導体の生物活性一……一一・……・・・・・…ー…...31 

第 1節緒言………………………………………………………………"31

第 2節 実験方法・ー・…ー・・・…......一………一-…一一………・・・………一...32

2.1 latifolin誘導体の調製....一..…..一……一一・・・・・…・・…............32

2.1.1 latifolinアセチノレ化・・・・・・・・・・・・・・............................・・・・・・32

2.1.2 latifolinメチル化...................................................32

2.1.3 latifolinメチル化物の分離......................................32

2.2 latifolin誘導体の向定..............................一..................32

2.3 抗蟻試験......................................................................34

2.3.1 供試シロアリ ........................................................34

11 



2.3.2 殺蟻試験@摂食阻害試験…一・・……ー・・・・…・…………・・…..34

2.4 抗菌試験……………………………………………………………35

2.4.1 供試菌-一…・…………・…・・・…......一・…・・ー・・…・・・・・・……・・…35

2.4.2 試験方法...............................................................35 

2.5 統計的解析..................................................................35

第 3節 結果および考察・…一一-…-一・…・・・・・…-……ー・・…......….......36

3.1 latifolinとその誘導体の抗シロアリ活性一一…-…一…一一....36

3.2 latifolinとその誘導体の抗菌活性・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・36

3.3 ネオフラボノイドと生物活性の関連性…・ー…・………..一一37

第 4 節 小括・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・40

第 4章 酢酸エチル抽出物中の着色物質の生物活性…一一..…-…....48

第 1節緒言…………………………一-……一……・……………………ー48

第 2節 実験方法....…一一…・・・・・…・・・・…一.......一....…一……ー…・・…...49

2.1 供試材-……-………………-………………………………………49

2.2 着色物質の分離…………………………………………………..49

2.3 着色物質の分析一一-…-一一一一…・・…・・・・・…ー…ぃ…・・……・・一一一49

2.4 抗蟻試験................................................一...................50

2.4.1 供試シロ ア リ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・50

2.4.2 殺蟻試験・摂食阻害試験………………-………………….50

111 



2.5 抗菌試験一一.............…一一-一…一一-…ー・….....一..…ー・ー…一.....50

2.5.1 供試菌……………・………・……・……ー……………………50

2.5.2 試験方法・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・50

第 3節 結果および考察…ー……・・…一一・…・…-…ー・・・…・・・ー・・…・・・・・・・51

3.1 着色物質の性状……………………………………………一……・51

3.2 着色物質の生物活性一一一一…ー….....…一..0...一…...一-…-一-…51

第 4節 小括・・ー・・・・・・・…-…・・・……・・…・・・…一・・・・…・・・・・・………………....53

第 5章 総括-一…......一一・い…・・・……..………・・・・・…・・・・・・……....一…一.....60

引用文献・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…...........................63

謝辞・・・・・・........................................・・…....................・・…・・..........・・68

Summary...................................................................................・69

本研究に関する報告一覧一一・……一一一…・…・…-…・…・・・……・・・……一.....72

lV 



第 1章緒論

第 1節 紫檀(Dalbergialatifolia)材の研究

Dalbergia属は ，D. melanoxylon， D. nigra， D. latifoliaなど約 10種類が木材

として利用されている (1)。このうち ，D. latifoliαは，日本では紫檀と呼ばれ紫

の材色が特徴的な有用銘木の一つであり，インド，ジャワが原産である。その

心材は濃紫色ないしは暗紫色の母棺に黒紫色の縦縞がある (1)。そのため色彩の

美しさから化粧単板などに加工され，高級家具，指物細工，楽器などに用いら

れている (1)。

一方 ，D. latifolia材の成分研究は 1960年代からおこなわれており，これまで

にネオフラボノイドである latifolin(2噌 7)，ιmethoxydalbergione(8-11)， dalbergin 

(2，3)， obtusaquinol (12)などの成分の単離が報告されている。

また，生物活性物質の単離同定もおこなわれており， Findleyらは，D. 1αtifolia 

の木粉が，健康被害として接触性皮膚炎をおこすことを報告し (13)，その原因

物質として， Schulzらによって 3，4-dimethoxydalbergione， 4四methoxydalbergione 

などが報告されている (14)。

材の耐朽性については， Syafiiによって D.latザ'oliaのシロアリに対する摂食

阻害活性についての報告(5)や， Goncalvesらの dalbergione類のいくつかのネオ

フラボノイドの抗菌活性の報告(15)がある o

D. latifolia以外の Dalbergiα属については， Rosadか Valladoらが D.glabraの

根と葉のメタノール抽出物の黄色ブドウ球菌(Staphylococcusaureus)，枯草菌

(Bacillus subtilis)などに対する抗菌活性を報告している (16)。

また ，D. latifoliαの材色について，心材成分が寄与していると考えられてお

り，その成分として，大橋らが ιmethoxydalbergioneが材の退色と関係してい

ることを報告している (4)0 D. 1αtifoliαと同属の D.congestifloraから vestitolと

obtusaquinone の二量体である neocandenatone を報告している (17)。同様に，



neocandenatone類縁体の candenatoneの報告もあることから (18)，ネオフラボノ

イド二量体が材色に関与しているものと考えられている。

以上のように ，D. latザ'oliαについては耐朽性や材色成分の研究を中心にこれ

までにおこなわれてきており，その成分はネオフラボノイドであり，ネオフラ

ボノイドは D.latifoliaを特徴付ける成分であるといえる。
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第 2節 ネオフラボノイドの研究

木材には様々な芳香族化合物が含まれており，それらには，ケイヒ酸，芳香

族アミノ酸，クマリン， リグニン， リグナン，ブラボノイドなど，芳香環(C6)

および C3個の側鎖の結合した構造を基本骨格としている化合物およびその誘

導体が多数ある (19)。

フラボノイドは，フェニルクロマン骨格(CふC3-C6)をもっ化合物の総称であ

り，配糖体として存在することも多い o そして，フラボノイド，イソフラボノ

イド，ネオフラボノイド，フラボノーノレ，フラパノン，イソフラボン，アント

シアニジンなどに分類される (20)。フラボノイドを含む樹木は多岐にわたって

おり，中でも Fagus属 ，Acacia属などにフラボノイド，イソフラボノイドが合

まれ，Macherium属 ，Dalbergiα属にはイソフラボノイド，ネオフラボノイドが

含まれている (20)。

ネオフラボノイドはフラボノイド，イソフラボノイドに比べて化合物の報告

例が少なく，それを含む植物や樹木の種類も少ない o また 4圃ブェニルクロマ

ンを基本骨格とし C環の閉環しているものと開環しているものに分類される

(Figure 1.1)(20)。

C環の閉環しているものは， Leguiminosae (マメ科)， Passifloraceae (トケイソ

ウ科)， Rubiaceae (アカネ科)， Gutti ferae (オトギリソウ科)， Compositae (キク科)

などに含まれていることが報告されている (20)0 C 環の関環しているものは，

閉環しているものに比べて少ないが， Leguiminosaeの Dalbergiα属に多く，他

に Machαerium属， Guttiferaeの Calophyllum属などから報告されている (20)。

閉環型のネオフラボノイドには kuhlmannin(21)， mesuol (22)，などがあり，

それぞれの生物活性については，細胞の酸化ストレスからの防御， HIV聞 1の複

製阻害などが報告されている o 開環型のネオフラボノイドにはねlbergione類が

皮膚炎障害をひきおこすことが報告されている (14，23)。しかし，フラボノイド
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やイソフラボノイドに比べて報告例は少ない o

以上のように，ネオフラボノイドは天然化合物としては特異な成分であり，

D. latifoliaなどの特定の樹木に存在するだけで，その生物活性や材色に関する

研究はまれである。
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第 3節 本論文の目的

これまで述べた研究背景から以下のように本論文での研究目的を定めた。

第 2章では ，D. latifoliaの心材抽出物と単離成分の抗蟻@抗菌活性を調べる

こと，

第 3章では ，D. latifolia心材の主要成分である開環型ネオフラボノイドの

latifolinの化学構造とその生物活性について調べること，

第 4章では，酢酸エチル抽出物の着色物質の生物活性とその性状を明らかに

すること，

とした。

以上のことを明らかにすることで，D. latifoliαの自己防御作用を解明し化学

生態学的に新たな知見を得ょうとしたものである。
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第 2章 D.latグolia心材抽出成分の生物活性

第 1節緒言

植物の防御作用は，化学生態学において「質的防御J，r量的防御」と表現さ

れる。質的防御作用を示す物質は高い活性でもその含有量は少なく，量的防御

作用を示す物質は低い活性でもその量の多さゆえに十分な効果を発揮するとさ

れている o

樹木の防御作用も防御物質の質と量に大きく依存していると考えられる O 例

えば，狩野らはスギ心材を高温乾燥させると心材成分の質と量，構成が変化し

てシロアリに対する摂食阻害活性が低くなることを報告している (24)。また，

小藤田らは，スギ樹皮に含まれている ferruginolの抗菌活性はそれほど高くな

いとしながらも樹皮中の含有量が豊富であるため， ferruginolが抗菌作用に重要

な役割を果たしていると報告している (25)。

緒論で述べたように ，D. latifoliaの生物活性についての報告例もあるが，質

と最の面からの考察や検討は不十分であると考えられる o

そこで ，D. latifoliaの自己防衛作用を解明するために心材抽出物と単離成分

の抗蟻@抗菌活性を調べることとした o
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第 2節 実験方法

2.1 供試材

インドネシア産，樹齢 55年生 ，D. latifolia木材円盤の心材部を使用した o

2.2 心材抽出物の分画と分離

2.2.1 逐次抽出

粉砕した D. latifoliaの心材 (1kg) を沸騰還流抽出法 (8hx 3回)により，ヘ

キサン，酢酸エチル，メタノーノレで JI慎に逐次抽出した o

2.2.2 生物活性成分の単離

ヘキサン抽出物を，充填材として Si1icagel (60N，関東化学)を用いたシリカ

ゲノレカラムクロマトグラフィーに供し，ベンゼンで溶出させ 11 画分を得た o

Fr.4から dalbergiphenol， Fr.5， 6から 4四methoxydalbergione，Fr.9， 10， 11カ瓦ら

latifolinをそれぞれ単離した(Figu:re2.1)。酢酸エチル抽出物についてもヘキサ

ン抽出物と同様にシリカゲルカラムクロマトグラフィーに供し，ヘキサン:酢

酸エチルで溶出させ 5間分を得た o 再度，シリカゲルカラムクロマトグラフィ

ーに供し，ヘキサン:酢酸エチルで溶出させ 5画分を得た o Fr.2， Fr.3， Fr.2.4， 

Fr.2.5から latifolinを単離した(Figu:re2.2)。さらに，これらの抽出物から単離@

同定された成分の化学構造を Figu:re2.3に示す o

2.2.3 ガスクロマトグラフィーによる定量

単離した化合物1， 2， 8についてはそれぞれの成分ごとに検量線を作成し定

量値を求めた o そのほかの成分については latifolinの検量線からそれぞれの値

を求めた。 GLCの条件を以下に示す o

装置:日立 G岨3000型ガスクロマトグラフ (FID付)，カラム:NB-5 キャピラリ

ーカラム (0.25mm x 30m)，カラム温度 180~2800C (40C/min)，注入口温度:

2800C，検出器温度:280
o
C，キャリアーガス He

2.3 単離成分の同定
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機器分析で得られたデータを文献値のそれと比較し，心材ヘキサン抽出物か

ら単離された生物活性成分を同定した。質量分析スペクトル (MS)は日本電子

JMS鯛 SX102 A高分解能質量分析計を用い，電子衝撃イオン化法 (EI) により測

定した o 核磁気共鳴スペクトル (NMR) には日本電子 JNM占 X 400を用い，テ

トラメチルシラン (TMS) を内部標準として測定した o

R(+)四4-methoxydalbergione(4，8，11) ; MS， m/z (%) : 51 (5)， 69 (24)， 91 (15)， 115 

(45)， 128 (18)， 141 (31)， 143 (31)， 152 (15)， 165 (29)， 169 (24)， 183 (10)， 195 

(10)， 211 (23)， 225 (22)， 239 (30)， 254 (M¥100)， lH皿NMR(400MHz， CDC13) 

O ppm : 3.80 (3H， s， -OCH3)， 4.93 (IH， brd， C岨HA' J=6.23)， 5.00 (lH， ddd， 

=CH2 trans' Jロ 17.21，1.22，1.22)， 5.27 (IH， ddd， =CH2cis， J=10.26， 1.19， 1.19)， 

5.91 (IH， s， C3幽H)，6.10 (IH， ddd， C咽Hx，J=17.21， 10.30， 6.70)， 6.49 (IH， 

d， C6岨H，J=1.29)， 7.18回7.33(5H， m， B咽ring)，13C岨NMR(100MHz， CDCh) O ppm : 

47.29 (C-HA)， 56.53 (ーOCH3)，108.16 (C3)， 118.47 (=CH2)， 127.47 (C4')， 128.84 

(C2に C6')，129.04 (C3¥C5')， 131.86 (C6)， 137.51 (C桐Hx)，139.61 (Cl')， 151.32 

(Cl)， 158.78 (C4)， 182.62 (C5)， 186.54 (C2)， [α]21.6 D， 31.920 (C口 0.25，CHC13). 

R( + )-dαlbergiphenol (6); MS， m/z (%): 51 (1)， 69 (3)， 77 (2)， 91 (13)， 105 (2)， 

115 (15)， 128 (5)， 134 (5)， 139 (5)， 141 (5)， 152 (8)， 161 (10)， 165 (12)， 167 

(8) ， 1 77 (6)， 1 79 (6)， 1 95 (10)， 209 (6)， 223 (1 0) ， 227 (6)， 239 (10)， 253 (1 5) ， 

255 (10)， 270 (M¥100)，lH圃NMR(400MHz， CDC13) O ppm: 3.71 (3H， s， 2圃 OCH3)，

3.87 (3H， s， 4咽OCH3)，4.93 (IH， ddd， =CH2trans， J=16.96， 1.13，1.13)，5.10 (lH， 

brd， C回HA' J=6.53)， 5.20 (IH， ddd， =CH2cis， J=10.07， 1.18， 1.18)， 6.25 (lH， 

ddd， C-Hx， J=17.09， 10.22， 6.80)， 6.50 (IH， s， C3幽H)，6.73 (IH， s， C6幽日)，

7.14回7.27(5H， m， B-ring)， 13C圃NMR(100恥1Hz，CDCh) O ppm : 47.04 (C田HA)，

56.16(2幽OCH3)，57.00 (4幽OCH3)，97.45 (C3)， 115.38 (C6)， 115.93 (=CH2)， 124.72 

(Cl)， 126.00 (C4')， 128.14 (C2勺C6')128.58 (C3¥C5')， 139.43 (C5)， 140.51 (C圃Hx)，
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143.34 (C1')， 145.17 (C4)， 150.60 (C2)， [α]21.6 D， 37.520 (C = 0.25， CHCh). 

R(う-latザolin(2咽 7);MS， m/z (%): 69 (5)， 77 (6)， 91 (5)， 107 (12)， 115 (12)， 

131 (25)， 139 (25)， 153 (29)， 154 (100)， 167 (28)， 180 (26)， 193 (5)， 211 (12)， 

+ ... ^^" 227 (8)， 239 (7)， 255 (85)， 269 (15)， 286 (M'，100)， lH岨N乱1R(400MHz， CDC13) 

o ppm: 3.84 (3H， s， -OCH3)， 3.86 (3H， s，圃OCH3)，5.04 (lH， ddd， =CH2 tr 

J=16.55， 1.51， 1.51)， 5.18 (lH， ddd， C同HA' J=5.86， 1.74， 1.74)， 5.26 (lH， 

ddd， =CH2 cis， J=10.31， 1.40， 1.40)， 6.32 (lH， ddd， C圃Hx，J=17.09， 10.35， 

5.95)， 6.51 (1H， s， C3四H)，6.74 (1H， s， C6-H)， 6.80四7.25(4H， m， B-ring)， 

13C_NMR (100恥1Hz，CDC13) 0 ppm: 40.11 (C-HA)， 56.17 (2四OCH3)，57.19 (4輔OCH3)，

97.21 (C3)， 115.33 (C6)， 116.30， (C3')， 116.67 (=CH2)， 120.61 (C5')， 122.74 (C1)， 

127.71 (C6')， 128.53 (C4')， 129.42 (C1')， 139.09 (C回Hx)，140.15 (C5)， 145.60 (C4)， 

149.55 (C2)， 153.79 (C2')， [α]21.8 Dラ田27.120(C = 0.5， MeOH). 

2.4 抗蟻試験

2.4.1 供試シロアリ

ヤマトシロアリ (Reticulitermessperatus Kolbe) は， 2006年 6月に山形県鶴

岡市内で採集した o 採取後，シロアリを，恒温室(27
0
C，暗条件)，湿度 70%(RH)

の環境条件で飼育し，実験に供した o

2.4.2 殺蟻試験@摂食阻害試験

両試験は既報を参考にして行なった(26皿28)0q> 40 mmシャーレで検定試料(成

分，画分)を含浸させたろ紙をシロアリに強制的に捕食させる環境下で試験した。

検定試料をろ紙 (thickness，1.5mm;中， 8mm; Advantec， Tokyoラ Japan)重量あた

り 3%(w/w) になるように含浸させた o その後，ろ紙をデシケーター中，真空

下で一晩乾燥させ溶媒を除いた o シャーレ底に少量の砂を引き，蒸留水で均一

に水分を含ませたそれぞれのシャーレにシロアリを 10匹ずついれ，シャーレ中

央の砂の上に試料含浸ろ紙を置き， 14日間，恒議室で飼育した o 24時間毎に生
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存数，致死数をカウントし，生存状況，活動状況，飼育環境の確認を行った o 14 

日後，試験に使った試料含浸ろ紙をデシケーターで一晩乾燥後，重量をはかり，

シロアリ捕食によるろ紙重量の減少率を測定した O

また，この時，試料無添加のコントロールをブランクとして設置し，比較対

照とした o

2.5 抗菌試験

2.5.1 供試菌

製品評価技術基盤機構生物遺伝資源部門 (NBRC) で分離された Trametes

versic%r (カワラタケ)(NBRC : 30340)， Fomitopusis pa/ustris (オオウズラタケ)

(NBRC: 30339)， Rhizopus oryzae (NBRC : 31005)， Cladosporium clαdosporioides 

(NBRC : 6348)を用いた D

2.5.2 試験方法

試験は既報を参考にして行なった(25，29)。アセトンに溶解させた検定試料を

滅菌済の PGA(Potatoglucose agar)培地表面上に 1cm2あたり 5.0μgになるよう

に塗布し，風乾させた(シャーレ :φ90mm)。種菌コロニーの最外部を内径 5mm

のコルクボーラーで打ち抜き，培地の中央に接種した。それぞれ暗所， 25.5
0C 

で培養し，培養期間は各菌種の生育状況から T.versicolorでは 5日間 ，F. palustris 

では 14日間 R.oryzaeでは 36時間， C. c/adospolioidesでは 20日間とした o

コントロールとしてアセトンのみ 300μ1を塗布したものを用いた o 経時的に

平均菌糸生長直径を測定し，口ントローノレを基準とした生長率，阻害率を算出

した。
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第 3節 結果および考察

3.1 ヘキサン@酢酸エチル抽出物の成分構成

抽出物量(%)を Table2.1に示す。ヘキサン抽出物，酢酸エチノレ抽出物， メ

タノーノレ抽出物はそれぞれ1.57，9.00， 4.73 (%)となり，合計で 15.30%に達し

他の材と比較して抽出物量が極めて多いことが示唆された o その中でも酢酸エ

チル抽出物は最も多く全抽出物量の 58.82%を占めていた O

ヘキサン@酢酸エチノレ抽出物は顕著な殺蟻@摂食阻害活性と木材腐朽菌に対

する抗菌活性を示したので，構成成分の検討をおこなった o ヘキサン抽出物の

ガスクロマトグラム (Figure2.4)から抽出物の構成とその含有量 (Table2.2) 

を求めた o 8つの主要ピークが検出され，この内の Figure2.4に示されるピー

ク 1(tR: 12.864 min)， 2 (tR: 13.704 min)， 8 (tR: 17.888 min) の成分を単離し

た o これらは GC/MS，NMR等のデータ解析から，いずれもネオフラボノイド

の牛methoxydalbergione(ピーク 1)，dalbergiphenol (ピーク 2)，latifolin (ピーク

8) と同定した (Figure2.3， 2.4)。また，それらの含有量はそれぞれ 2.63，0.79， 

4.50 (mg/dw)であり (Table2.2)，ヘキサン抽出物全体の約 80%に達していた o

加えて，酢酸エチノレ抽出物のガスクロマトグラム (Figure2.5) と成分構成を

Ta ble 2.3に示した。単離された ιmethoxydalbergione，dalbergiphenol， latifolin 

の含有量はそれぞれ 2.29，0.68， 10.39 (mg/dw) であり (Table2.3)，酢酸エチ

ル抽出物全体の約 60%に達していた o

さらに，ヘキサン・酢酸エチル抽出物の成分構成を Table 2.4に示した。これ

らの抽出物からは 15 の成分が認められ，単離された ιmethoxydalbergione，

dalbergiphenol， latifolinの含有量(相対含有率)はそれぞれ 4.92(15.66%)， 1.47 

(4.69%)， 14.89 (47.39%) (mg/dw)となり，これら 3成分は抽出物の約 70%を占め

ていた。

3.2 心材抽出物とその生物活性
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D. latifoliα心材抽出物とその生物活性について検討した o 各抽出物のシロア

リ，木材腐朽菌(白色腐朽菌@褐色腐朽菌)，およびカピ類に対する生物活性試

験の結果を Table2.5に示す O

殺蟻活性(致死率)について，メタノール抽出物 (6.67%)ではほとんど認めら

れなかったが，ヘキサン抽出物，酢酸エチル抽出物で高い致死率 (73.33%，

63.33%) を示し，特にヘキサン抽出物の致死率が高かった O シロアリの摂食阻

害活性(相対ろ紙消費率)も殺蟻活性と同様にヘキサン抽出物 (25.24%)，酢酸

エチル抽出物 (43.75%) が高く，特にヘキサン抽出物が高かった。なお，メタ

ノール抽出物 (152.77%)では摂食促進効果が認められた o

木材腐朽菌に対する抗菌活性(阻害率)は，白色腐朽菌 (T.versicolor)，褐色腐

朽菌 (F.palustris) の代表的な菌を用いて検討した。いずれの抽出物も木材腐朽

菌に対して 20'""40%の阻害率を示した。メタノーノレ抽出物 (43.17%) は，ヘキ

サン抽出物 (21.740/0)や酢酸エチノレ抽出物 (25.990/0) と比較して，白色腐朽菌

への活性が高かった O ヘキサン抽出物 (42.78%)や酢酸エチル抽出物 (40.03%)

は，メタノール抽出物 (24.90%) と比べて褐色腐朽菌への活性が高かった o こ

のように，白色腐朽菌と褐色腐朽菌に対する抽出物の活性の差異が示された。

カピ類に対する活性を，生長の早い菌である R.oryzaeと生長の遅い菌である

C. cladosporioidesで検討したが，両菌に対する活性はいずれの抽出物にもほと

んど認められなかった o

3.3 単離 3成分の生物活性

Table 2.6と Figure2.6に単離成分の生物活性を示す o 各成分の殺蟻活性(致

死率)は 4幽methoxydalbergione (16.67%)， dalbergiphenol (10.00%)， latifolin 

(80.00%) となった o Latifolinが最も高い活性を有し，また，致死率も別に設け

た無給餌条件でのそれ (16.67%) と比べではるかに高い値を示した口摂食阻害

活性(椋対ろ紙消費率)は，トmethoxydalbergione (2.63%)， dalbergiphenol 
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(23.43%)， latifolin (0.00%) となり，いずれにも認められ， ιmethoxydalbergione 

と latifolinが特に高かった。

このように， latifolin は殺蟻@摂食阻害活性の両方に強い活性があり，

4司methoxydalbergione，dalbergiphenolは主に摂食阻害活性を有し，単離 3成分

の活性様式が異なっていることが示唆された o

白色腐朽菌に対する抗菌活性(阻害率)は latifolin (40.95%)， 

4圃methoxydalbergione (30.43 %)が高く， dalbergiphenol (17.49%)は相対的に低

かった O 褐色腐朽菌に対する活性は，白色腐朽菌とは対照的に dalbergiphenol

(46.24%)が高く， latifolin (28.610/0)， 4-methoxydalbergione (13.01%) は相対的

に低かった O

カピ類の R. oryzae に対する活性は dalbergiphenol (28.37%)， 

4田methoxydalbergione (13.29%) となり，白色腐朽菌に高い活性を示した

latifolin (0.00%) にはほとんど認められなかった o C. cladosporioidesに対する

活性は，心methoxydalbergione (7.18%) と latifolin (5.64%) で低く

dalbergiphenol (12.31%)でわずかに確認されたのみであった o

3.4 . D. latifolia心材の生物活性

これまでに抗蟻性成分は熱帯産広葉樹では Sandermannによってこれを 3つの

基本型，すなわち，キノン型，スチルベン型，ピロン型に総括し得ると述べら

れている (30)。日本国内の亜熱帯産広葉樹のセンダン(31)，ヘツカニガキ(32)，

ハテルマギリ (33)などから nimbolinA， scopoletin， loganinなどが，温帯産広葉

樹のセンノキ(34)やモッコク (35，36)などからサボニン類が報告され，抗蟻性成

分は多岐にわたっている o それらはエーテル(31，34)やアセトン(32，33)などの

極性の低い画分由来のものから，サポニンが含まれる水抽出画分(35，36)などの

極性の高いものまで抗蟻性が認められている。

今回の研究で ，D. latぴoliα心材では，ヘキサン抽出物，酢酸エチル抽出物に
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殺蟻@摂食阻害活性が認められた。ヘキサン抽出物から単離された 3成分のネ

オフラボノイド(latifolin，牛methoxydalbergione，dalbergiphenol)は，いずれ

も親油性であり，極性の低い化合物が殺蟻@摂食阻害活性に関係していると推

測される O 次に活性と構造との関係をみると，殺蟻@摂食阻害活性の強さは，

latifolin >ιmethoxydalbergione > dalbergiphenolとなった o つまり，ネオフ

ラボン構造の B環のオルト位に周OH基をもっ構造が最も高く，次いで A環にキ

ノン骨格をもっ構造が高くなり，殺蟻@摂食限害活性にこれらの構造が関与し

ていると推測される o この推測はより多くの構造類似体，例えば B 環オルト

位の-OH基の働きであれば 5・0 幽methyllatifolinや latifolindimethyl ether， A環

キノン構造の働きであれば 4'四hydroxy-4-methoxydalbergione や

3，4回dimethoxydalbergione， 4，4'岨dimethoxydalbergioneなどでさらに詳細な検討が

必要と考えられる o

木材腐朽菌に対する抗菌成分は，白色腐朽菌のシイタケに対してスギ，ヒノ

キ，マツなどの ferruginol(37，38)， cedrol (39)， α 四cadinol(40)などに活性があ

るとされている O カワラタケ，オオウズラタケを用いた白色，褐色の両腐朽菌

に対しては，チェンガルやパプアニューギニアローズウッド由来の加水分解型

タンニン(41)，angolensin (42)はカワラタケの方が，ヒノキアスナロの葉油(43) 

はオオウズラタケの方が活性は高いとされている o ヒノキのセスキテルベンア

ノレコール(44)はどちらにも差異なく活性はあるとされている o

木材腐朽菌以外のカピ類に対する抗菌成分は，コナラ， トキワガキ，シナノ

ガキ由来ではポリフラパノール(45)や isodiospyrin(46)などが，スギ，ヒノキ由

来ではワックス (47)，ferruginol (25)，α 回cadinol(48)などが報告され，多岐にわ

たっている D

D. latifolia心材では，抽出物とそれぞれの菌に対する活性の強さは，白色腐

朽菌では，メタノーノレ抽出物>酢酸エチノレ抽出物>ヘキサン抽出物となり，
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褐色腐朽菌では，ヘキサン抽出物>酢酸エチル抽出物>メタノール抽出物

となり，カピ類 (R.oryzae， C. cladosporioides)では，酢酸エチル抽出物>ヘ

キサン抽出物@メタノーノレ抽出物となった o このように，白色腐朽菌，褐色腐

朽菌，カピ類に対して抗菌活性を示す抽出物が異なることが示された o

単離 3成分とそれぞれの菌に対する活性の強さは，白色腐朽菌では， latifolin 

>ιmethoxydalbergione > dalbergiphenol となり，褐色腐朽菌では，

dalbergiphenol > latifolin >ιmethoxydalbergione となった D カピ類 (R.

oryzae， C. cladosporioides) では， dalbergiphenol > 4四methoxydalbergione > 

latifolinとなった O

活性と成分の構造との関係をみると，白色腐朽菌には，シロアリと同様に，

latifolinのネオフラボン構造の B環のオルト位に田OH基をもっ構造が有効であ

るが，褐色腐朽菌やカピ類には， dalbergiphenolのように B環のオルトイ立に圃OH

基をもたない構造が有効であると考えられる。四OH基やキノン構造が活性に関

与していると推測され，シロアリと同様にさらに詳細な検討が必要と考えられ

るo

3.5 D. latザ'oliaの防御機構

D. latifoliaの防御機構について，心材抽出物と単離 3成分の生物活性の面か

ら考察する。

心材中のヘキサン抽出物と酢酸エチル抽出物はシロアリと褐色腐朽菌に，メ

タノーノレ抽出物は白色腐朽菌に それぞれ防御作用があり抽出物毎に活性発現

様式の特異性が認められた O また，カピ類に対しては，心材抽出物は防御作用

をもっていないことが明らかになった D

単離 3成分の構造と生物活性について考察すると，ネオフラボン骨格の B環

のオノレト位に圃OH基をもっ構造の latifolinは殺蟻・摂食阻害活性と白色腐朽菌

への抗菌活性を B環のオルト位に幽OH基をもたない構造の dalbergiphenolは
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摂食阻害活性と褐色腐朽菌およびカピ類への抗菌活性を A 環がキノン構造を

もっ ιmethoxydalbergioneは摂食阻害活性と白色腐朽菌への抗菌活性をそれぞ

れ示した o つまり B環オノレト位の-OH基の有無および A環のキノン構造の存

在が活性の特異性に影響を及ぼしていた o

このように ，D. latifoliaは心材抽出成分の多様化およびネオフラボノイドの

部分構造の変化によって生物に対する多様な防御作用を生み出していると推測

された D
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第 4節小括

D. latザoUa心材抽出物のヤマトシロアリ，木材腐朽菌，カピに対する生物活

性を検討した。

心材のヘキサン・酢酸エチル抽出物は顕著な殺蟻@摂食阻害活性と木材腐朽

菌に対する抗菌活性が認められ，主要成分であるネオフラボノイドの latifolin，

dal bergiphenol，トmethoxydalbergioneを活性成分として単離@同定した o その 3

成分の中では，含有量は latifolinが最も高くなった O 生物活性においても，

latifolinは高い殺蟻・摂食阻害活性とカワラタケ(Trαmetesversicolor)に対する

高い抗菌活性が認められた。 Dalbergiphenolはシロアリへの摂食阻害活性，オ

オウズラタケ (Fomitopusis palustris)， Rhizopus oryzαe， Cladosporium 

cladosporioidesに対する高い抗菌活性が認められた o4・・・Methoxydalbergioneは摂

食阻害活性とカワラタケに対する抗菌活性が認められた o それらの構造を比較

すると B環オルト位の-OH基の有無および A環のキノン構造の存在が生物活性

発現の特異性に影響を及ぼしていた o

このように ，D. latぴoliaは心材抽出成分の多様化およびネオフラボノイドの

部分構造の変化によって生物に対する多様な防御作用を生み出していると推測

された o
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刀圃Hexa日eext. (100.0 %) 

Silica gel column / Benzene 

同司

¥0 
Fr.1 Fr.2 Fr. 3 Fr.4 Fr. 5 Fr. 6 Fr.7 Fr. 8 Fr.9 Fr.10 Fr.l1 

L了|
dalberegiphenol 4-methoxydalbergione latifolin 

(4.64 %) (13.85 %) 
(34.48 %) 

2. Isolation sche臨eofn圃hexaロeextract of D. latifolia he説明Tood.



EtOAc ext. (1∞.0%) 

Silica gel column / n-hexane圃 EtOAc
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(13.4 %) (1.4 %) 

* : Latifolin 
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N 
炉・・品

Peak 1 

H x 

R(+)-4聞自己thoxydalbergione

Peak2 

R(+)圃dalbergiphenol

H X 

Peak8 

R(圃)圃latifolin

H X 

OH 

2.3. Chemical st臨むturesofbioactive substances 企0臨 D.latifolia hea出馬Tood

Note : Peak No. see in Figure 4， Peak.l : R(+)4圃血ethoxydalbergio自もPeak.2:R(十)圃dalbergiphe日01，
Peak.8 : R(圃)圃latifolin



N 
N 

Yield (%) of extracts of D. latifolia hea説明Tood.

The extracts Total 

n圃Hexane EtOAc MeOH 

Yield1) 1.57 9.00 4.73 15.30 

Constitution 1割io2) 10.26 58.82 30.92 100.00 

N ote : 1) Yield (%) = weight of extract (g) / weight of heartwood (g) 
2) Constitution ratio (%) = yield of extract (%) / yield of total (%) x 100 
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Fig韓関2..4.Gas chrom説明ramof n-hexane ex甘actfro血 D.latifolia heart明Tooddetected with FID. 

Note : Numerals 1-8 refer to those sho，九711in Table 2.2. and Figure 2.3. 



N 
.t. 

2ムConsti知entsin the n圃hexa目。extractsfro臨 D.latifolia heartwood. 

Peak No. ( tRYTotal  

l(12.864) 2 (13.704) 3 (14.058)ヰ(14.720)5 (15.573) 6 (15.744) 7 (16.992) 8 (17.888) 
Contenf) 2.63 0.79 0.23 0.65 0.18 0.27 0.77 4.50 10.03 
Relative contene> 26.23 7.88 2.32 6.48 1.84 2.71 7.68 44.88 100.00 

Note: 1)五日間耳目tofco時 oundswas determined by GLC a口alysis.The No.(Rt) shows GLC 

peak No. and its retention time (see Figure 2.4). The peaks 1，2 and 8明rereidentified as 
4-methoxydalbergione， dalbergiphenol and latifolin， respectively. 
2) Content : mg/ dw 

3) Relative content (%) = content of compound / content 0針。鵠1x 100 
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Content of∞臨pou日dsisolated from EtOAc extract of D. lat扮liahear私有ood

骨、語。、 10.72 3.l9 1.33 18.68 0.61 2.l8 0.89 2.35 4.41 48.56 1.01 1.13 0.65 1.50 2.79 &
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Peak No. (tR)l) 

l (12.960) 2 (13.802) 3 (14.165) 4 (14.869) 5 (15.114) 6 (15.680) 7 (15.850) 8 (16.586)9 (17.109). 10 (18.112) 11 (18.389) 12 (19.413) 13 (21.909) 14 (23.797) 15 (24.202) 

2.29 0.68 0.29 4.00 0.13 0.47 0.19 0.50 0.94 10.39 0.22 0.24 0.14 0.32 0.60 

Tota1 

Note: 1)百lea血ountofco関poundswas determined by GLC ana砂sis.The No.(Rt) shows GLC 
peak No. and its retention time (see Figure 2.5). The peaks 1，2 and 10 were identified as 
4-methoxydalbergione， dalbergiphenol旦ndlatifo1in， respectively. 
2) Content : mg/ dw 

3) Relative content (0/0) = content of compound /むontentof total x 100 



Total content of compounds from n圃hexa日eand EtOAc extracts. 

PeakNo.(t0 Total 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

日制Content1) 2.63 0.79 0.23 0.65 0.18 0.27 0.77 4.50 10.03 
、告、斗主 I~~~~蜘lt2) 2.29 0.68 0.29 4.00 0.13 0.47 0.19 0.50 0.94 10.39 0.22 0.24 0.14 0.32 0.60 21.40 

T幽Contene) 4.92 1.47 0.52 4.65 0.13 0.65 0.46 0.50 1.71 14.89 0.22 0.24 0.14 0.32 0.60 31.43 

Relative content4) 15.66 4.69 1.65 14.79 0.41 2.07 1.47 1.60 5.45 47.39 0.69 0.77 0.44 1.02 1.90 100.00 

Note: 1)日醐Contentrefer toτable 2ユ
2) E-Content refer to Table 2.3. 
3) T -Content (釦gldw)=日圃Content(盟g/dw)+ E圃Content(出gldw)
4) Relative content (%) = T帽Contentof co臨pound/ content of toial x 100 



N 
00 

記2ふ Bioactivityof extracts of D. latifolia hea説明Tood.

官leextracts Blank 

n -Hexane EtOAc MeOH 

τennite1) mortality dead numbers (n=30) 22 19 2 

0.0001 mortality (%) 73.33 63.33 6.67 

antifeedant mass loss of paper disc (mg) 1.02 1.77 6.19 

mass 10ss (%) 3.19 5.53 19.31 12.64 

relative mass loss (%) 25.24 43.75 152.77 100.00 

Fungus2) white rot fungi growth in diameter (mm) 64.50 61.00 46.83 82.42 

(T. versicolor) growth rate (%) 78.26 74.01 56.83 100.00 

inhibitation rate (%) 21.74 25.ヲヲ 43.17 

brown rot fungi growth in diameter (mm) 34.67 36.33 45.50 60.58 

(F. palustris) growth rate (%) 57.22 59.97 75.10 100.00 

inhibitation rate (%) 42.78 40.03 24.90 

R.oryzae growth in diameter (mm) 84.00 79.00 84.00 84.00 

growth rate (%) 100.00 94.05 100.00 100.00 

inhibitation rate (%) 0.00 5.95 0.00 

C. cladosporioides growth in diameter (臨m) 32.50 30.17 32.33 32.50 

growth rate (%) 100.00 92.82 99.49 100.00 

inhibitation rate (%) 0.00 7.18 0.51 

Note: 1) Test samples were treated with 3% (w/w) ofpaper disc weight (出g).
Mortality (%) = number of dead termites after 14 days oftests / number ofinitial tennites oftests x 100， Mass loss (%) = 
weight of paper disc a食er14 days oftests (mg) / weight ofinitial paper disc oftests (mg) x 100， Relative mass loss (%) = 
mass loss ofeach sample (%) / mass loss ofblank (%) x 100 
2) Test samples were treated and spread on the surface ofPGA medium at 5.0μg/cm2 

Growth rate (%) = mycelial growth in diameter of each sample (出m)/ mycelial growth in diameter ofblank (加盟)x 100， 
lnhibitation rate (%) = 1∞-growth悶te(%) 



む、語、。

2ふ Bioactivityof compo羽目dsfro盟刀皿hexa日記号xtractof D. latifolia hear鮪rood.

The compounds1) Blank 

Md Dp La 

Termite2) 臨ortali守 dead numbers (n=30) 5 3 24 
0.00 0| mortality (%) 16.67 10.00 80.00 

antifeedant mass loss ofpaper disc (mg) 0.10 0.17 0.00 3.94 

mass loss (%) 0.33 2.96 0.00 12.64 

relative mass loss (%) 2.63 23.43 0.00 100.00 

Fungul) white rot fungi growth in diameter (mm) 57.33 68.00 48.67 82.42 

(主 versicolor) growth rate (%) 69.57 82.51 59.05 100.00 

inhibitation rate (%) 30.43 17.49 40.ヲ5

brown rot fungi growth in diameter (mm) 50.17 31.00 41.17 57.67 

(F. palustris) growth rate (%) 86.9ヲ 53.76 71.39 100.00 

inhibitation rate (%) 13.01 46.24 28.61 

R oryzae growth in diameter (mm) 72.83 60.17 84.00 84.00 

growth rate (%) 86.71 71.63 100.00 100.00 

inhibitation rate (%) 13.29 28.37 0.00 

C. cladosporioides growth in diameter (mm) 30.17 28.50 30.67 32.50 

growth rate (%) 92.82 87.69 94.36 100.00 

inhibitation rate (%) 7.18 12.31 5.64 

Note: 1)Md: 4・methoxydalbergione; Dp : dalbergiphenol ; La : latifolin 

2) Test samples were treated with 3% (w/w) ofpaper disc weight (mg). 

Mortality (%) = number of dead termites after 14 days of tests / number of initial termites of tests x 100， Mass 10ss (%) = weight 
ofpaper disc after 14 days oftests (mg) / weight ofinitial paper disc oftests (由g)x 100， Relative mass loss (%) = mass loss of 
each sample (%) / mass loss of blank (%) x 100 

3) Test sa出pleswere treated and spread on the surface ofPGA mediu盟国5.0μglcm2

Growth rate (%) = mycelial growth in diameter of each sample (mm) / mycelial growth in diameter ofblank (m臨)x 100， 
Inhibitation rate (%) = 100・growthrate (%) 



R(+)ー牛methoxydalbergione

H X 
H X 

OH 

R( + )-dalbergiphenol 

H X 

R( -)-latifolin 

Bioactivityl) Compound2) 

Md Dp La 
Termite Mor + + 十十十十

Mas 十 + 十+

Fungus W-inh ++ 十 ++ 
B輔inh + 十十 + 

R-inh 十 + ー

C-inh . + -

一WC

Fig臨時2.私Sむ血盟aryofbioactivity ofthe constituents D. latifolia heartwood. 

Note: 1) Mor means the mortality rate oftermites in Table 6. : 10.0孟十<30.0(%)，30必 ++<50.0(%)，50.0三十++<70.0(%)，70.0(%)計十+ヘ
Masme釦 sthe mass loss oftermites in Table 6. : 0三++<0.1(出g)，0.1~十<0.2加g)，

W-inh，B・inh，R醐inhand C-inh mean the inhibition rates of white-r悦 andbrown崎rotfungi， R. oryzae and C. cladosporioides 
in Table 6. : 0必・<10.0(%)，10.0三+<30.0(%)，30.0三件<50.0(%)
2) Md : 4-methoxydaibergione， Dp : dalbergiphenol， La : latifolin 



第 3章 Latifolinとその誘導体の生物活性

第 1節緒言

緒論で述べたように，ネオフラボノイドは天然化合物としては特異な成分で

あり ，D. latifoliaなどの特定の樹木に存在するだけで，その生物活性に関する

研究はまれである。第 2章で，D. latifolia心材抽出物から関環型ネオフラボノ

イドである牛methoxydalbergione，dalbergiphenol， latifolinを単離しこれらの生

物活性と構造相関を調べた(49)。また単離した 3成分では， latifolinは生物活性

が最も高く，ヘキサン@酢酸エチノレ抽出物中の含有率も最も多いネオフラボノ

イド化合物であることが判明した o

化学構造と生物活性の関係については，ベンゾキノン類の抗蟻活性(50)や，

eremophilane のファイトトキシンや抗菌作用などの報告があり (51)，構造と活

性相関の重要性が指摘されている。しかしながら，緒論でも述べたように，ネ

オフラボノイドについてのこのような研究例はない o

そこで ，D. latザ'olia心材の主要成分である latifolinの化学構造とその生物活

性について調べることとした o
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第 2節 実験方法

2.1 latifolin誘導体の調製

2.1.1 latifolinアセチル化

第 2章で得られた latifolin(49)(50mg)をピリジン(2ml)に溶かし，さらに無水

酢酸(2ml)を加え，スターラーで一晩撹持した o 反応後の濃縮残澄を酢酸エチノレ

で分配抽出した。

2.1. 2 latifo linメチル化

KOHとp幽toly 1 sul fony lmethy lni tro s oamideとの反応により diazomethaneエーテ

ル溶液を調製した。調製溶液を latifolin(50mg) (49)に加え，氷冷下で一晩メチ

ノレ化反応させ，濃縮後，残澄をシリカゲノレクロマトグラフィーにより精製した o

2.1.3 latifolinメチル化物の分離

反応後のメチル化物は，充填材として Silicagel (60N，関東化学)を用いたシ

リカゲルカラムクロマトグラフィーに供し，ヘキサン，酢酸エチルで溶出させ

64 画分を得た o Fr.ト14 から latifolin dimethyl ether， Fr.15割引から

γ-0・methyl1atifolin，Fr.37づOから 5-0-methyl1atifolin，Fr.56-64から latifolin

をそれぞれ単離した。

2.2 latifolin誘導体の同定

Latifolinとその誘導体は GLC/MS，NMR，旋光度などのスペクトル分析に供

した。 GLC/MSには SHIMADZUQP幽 5000を用い， DB圃 1(30mxO.32 mm i.d.; 0.25 

μm film thickness; J & W Scientific， Folsomラ CA，USA)カラムを使用した。分析条

件は，カラム温度は， 1500Cで 1分保持した後， 50C/min昇温させ， 3200Cで 5

分保持とした。インジェクターの温度は 2300C，ディテクターの温度は 2500C，

測定質量範囲は 50圃450とし，キャリアーガスには He(1.7 ml/min)を用いた o lD 

と 2DNMR分析には JEOLJNM-EX400 eH 400 MHz / 13C 100 MHz) を用い，旋

光度分析には HoribaSEPA帽300 を用いた o Latifolin と誘導体の化学構造と
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2'醐O幽methyllatifolinとふO-methyllatifo 1 inの NOE相関はそれぞれ Figure3.1， 

3.2で示した o

R(四)-latぴ'olin(1) (49) 

MS， m/z (rel. int.): 286 [M]+ (47)，269 (4)， 255 (25)， 240 (3)， 227 (3)， 211 (4)， 193 

(2)ラ180(9)ラ167(12)， 154 (100)ラ139(16)，133 (13)，131 (13)， 115 (10)，107 (12)， 

105 (6)， 91 (7)，77 (13)， 69 (15)， 65 (7)， 51 (8)， lH咽NMR(400MHz， CDCb) dppm : 

3.84 (3HラS，国OCH3)，3.86 (3H， s，回OCH3)ラ5.04(1H， ddd， =CH2 trans， J=16.55， 1.51， 

1.51)，5.18 (1H， ddd， C圃HA'J=5.86， 1.74， 1.74)， 5.26 (1H， ddd， =CH2 cis， J=10.31， 

1.40， 1.40)， 6.32 (1H， ddd， C-Hx， J=17.09ラ10.35， 5.95)， 6.51 (1H， s， C3曲目)， 6.74 

(lH， s， C6-H)， 6.80-7.25 (4H， m， B“ring)， 13C-NMR (100MHz， CDC13) dppm: 40.11 

(C四HA)，56.17 (2回OCH3)，57.19 (4幽OCH3)ヲ 97.21(C3)， 115.33 (C6)， 116.30， (C3ラ)，

116.67 (=CH2)， 120.61 (C5')， 122.74 (C1)， 127.71 (C6')， 128.53 (C4')， 129.42 (C1')， 

139.09 (C圃Hx)，140.15 (C5)， 145.60 (C4)， 149.55 (C2)， 153.79 (C2')， [α121.8D， 

圃27.120 (C = 0.5， MeOH). 

2にO四methyllatifolin(2) 

MS， m/z (rel. int.) : 300 [M]+ (100)，285 (8)，271 (16)，253 (8)，237 (7)，225 (8)，209 

(8)，192 (19)，177 (16)，167 (25)，163 (24)，161 (22)， 137 (38)，121 (42)，115 (41)， 

107 (17)，105 (17)ラ91(64)， 77 (37)， 69 (51)， 58 (42)， lH四NMR(400MHz， CDCb) 

dppm : 3.65 (3H， sラ聞OCH3)，3.69 (3H， s，圃OCH3)，3.80 (3H， s，欄OCH3)，4.70 (1H， ddd， 

コCH2trans， J=17.08， 1.71， 1.71)，5.07 (1H， ddd， =CH2 cis， J=10.18ラ1.59，1.59)， 5.36 

(1Hラbrd， C胴HA，J=5.92)， 6.13 (1H， dddヲ C四日XラJ=17.20， 10.41，5.54)，6.44 (1H， sヲ

C3圃H)，6.60 (1H， sヲ C6園日)， 6.77圃7.13(4H， m， B四ring)，13C_1、JMR(100MHz， CDC13) 

dppm : 41.56 (C四HA)，57.16 (幽OCH3)，57.53 (ーOCH3)，58.85 (四OCH3)，99.32 (C3)， 

111.52 (C1)， 112.27 (C3') 116.75 (C6)， 116.93 (=CH2)， 119.17 (C1')， 121.72 (C5')， 

128.69 (C4')， 130.75 (C6')， 140.64 (C5)， 141.64 (C圃Hx)，146.36 (C4)， 152.27 (C2)， 
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158.50 (C2'). 

ふO-methyllatぴ'olin(3) 

MS， m/z (rel. int.) : 300 [M]+ (27)，285 (1)， 269 (11)， 253 (2)，241 (2)，225 (3)，210 

(2)，194 (5)，181 (12)， 168 (100)，153 (32)，131 (14)， 115 (8)， 107 (13)， 91 (9)，77 

(15)，69 (19)， 51 (8)， lH圃NMR(400MHz， CDCh) oppm : 3.74 (3H， s，掴OCH3)，3.84 

(3H， s， -OCH3)， 3.85 (3H， s，回OCH3)，5.01 (lHヲ ddd，=CH2 tranB J=17.33， 1.68， 1.68)， 

5.20 (lH， brd， C嗣HA'J=5.68)， 5.27 (lH， ddd， =CH2 cis， J=10.38， 1.65， 1.65)， 6.32 

(lH， ddd， C圃Hx，J=17.21， 10.04，5.17)，6.53 (lH， s， C3-H)， 6.67 (lH， sラ C6-H)，

6.80四7.15(4H， m， B咽ring)，13C-NMR (100MHz， CDC13) oppm : 41.68 (C田HA)，57.56

(四OCH3)，58.00 (-OCH3)， 58.42 (国OCH3)，99.37 (C3)， 114.64 (C6)， 117.78 (C 1)， 

118.19 (=CH2)， 122.00 (C3')， 122.74 (Cl') 129.17 (C5') 129.80 (C4')， 130.71 (C6')， 

140.51 (C田Hx)，145.14 (C5)， 149.92 (C2)， 151.61 (C4)， 155.27 (C2'). 

latifolin dimethyl ether (4) 

MS， m/z (rel. int.): 314 [M]+ (100)， 299 (15)， 283 (19)，267 (6)，253 (5)， 241 (5)， 

225 (6)， 207 (7)，191 (11)， 181 (25)， 175 (22)，165 (15)，151 (32)， 145 (31)，131 (23)， 

121 (43)， 115 (31)，107 (14)ヲ 105(14)，91 (54)，77 (25)， 69 (33)，55 (9). 
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ろ紙消費率を1.00としてそれぞれ殺蟻活性，摂食阻害活性とした。

2.4 抗菌試験

2.4.1 供試菌

第 2章の 2.5.1の実験方法に準じた。

2.4.2 試験方法

第 2章の 2.5.2の実験方法に準じた o

2.5 統計的解析

生物活性試験の結果は， SPSS 10.0(p < 0.05ラ SPSSInc.)を用いて統計的解析で

ある一元配置分散分析(ANOVA)および Fisherleast-significant difference (LSD) 

検定による多重比較をおこなった。殺蟻試験の LSD検定ではそれぞれの試料の

致死率を平方根，アークサイン(arcsin)の順に数値変換処理をおこない，その有

意差を検討した。
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第 3節 結果および考察

3.1 latifolinとその誘導体の抗シロアリ活性

Figure 3.3に latifolinとその誘導体の殺蟻活性を示す olatifolinの致死率(1.00)

に対する各誘導体の相対値は 2'四 O-methyllatifolinは1.75，トO欄methyllatifolin

は 1.13，latifolin dimethyl etherは 2.13，latifolin diacetateは 2.00となった。誘

導体の活性は γ 四O胸methyllatifolin，latifolin dimethyl ether， latifolin diacetateが

latifolinの約 2倍高くなったが，トO幽methyllatifolinだけは latifolinと同じ程度

の値であった o ジメチル誘導体(latifolindimethyl ether)とジアセチル誘導体

(latifolin diacetate)は 7日目以降から致死率の急激な増加が認められた o なお，

試験最終日の latifolinの致死率は， 26.7%であった O

さらに， Figure 3.4に latifolinとその誘導体の相対的摂食量を示す o 試験最

終日の latifolinの摂食量(相対ろ紙消費率)を1.00とした各誘導体の相対値は，

2' 岨 O皿methyllatifolinは 1.98， 5 圃白.O-methyllatifolinは 3.25， latifolin dimethyl ether 

は 3.42，latifo lin diacetateは 2.89となった o なお， latifo lin， b lankのろ紙消費

量は， 0.39mg， 7.67mgであった o 摂食量は latifolinが最も少なく，次いで 2'

位がメチル化された 2'-0寸nethyllatifolin が少なくなった。ジメチル誘導体

(latifolin dimethyl ether)やジアセチノレ誘導体(1ati fo lin diacetate)， 5位がメチル化

された ιo同methyllatifolinは， latifolinの約 3倍の摂食量となり多かった。

3.2 latifolinとその誘導体の抗菌活性

Figure 3.5に latifolinとその誘導体の抗菌活性を示す o 白色腐朽菌に対する

抗菌活性(阻害率)は， latifolin は 79.1%， 2'-0四methyllatifolin は 16.5%， 

ふO嗣methyllatifolinは 13.2%， latifo lin dimethyl etherは 15.3%， latifolin diacetaie 

は 21.8%となり， latifo linは高い活性を示したが，いずれの誘導体も活性が明ら

かに低下した o 褐色腐朽菌に対する活性は latifolin は 37.5%， 

2'同 O剛methyllatifolinは 18.3%，ふO胸methyllatifolinは帽0.5%，latifolin dimethyl ether 
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はみ.60/0，latifolin diacetateは 1.4%となり，誘導体化により活性は低下した。し

かし 2'-0司methyllatifolinのみが約 1/2の活性低下に留まった O

カピ類の R.oryzae， C. cladosporioidesに対する活性は， latifolinもその誘導

体も低い活性となった o

3.3 ネオフラボノイドと生物活性の関連性

これまで，化合物とその誘導体の抗シロアリ活性について， Stilbene の

iSOI・hapontigeninがメチル化されると，殺蟻活性が高くなることを報告している

(52)。そして， d，eacetylgedunin， 17 -hydroxyazadiradione， nimbandiolとそれらの

誘導体の摂食阻害活性を比較し，それらの構造が圃OH基をもつことで活性が高

くなることを報告している (53)0 さらに，フラボノイドと関連化合物のイエシ

ロアリ (Coptotermesformosanus Shiraki)に対する摂食阻害活性については，

Ohmuraらが quercetin，taxifolin， naringetinの高い活性は皿OH基の位置が影響

することを報告している (54)。

このように，化合物は構造に付加される -OH基や田OMe基の有無，その位置，

などが抗シロアリ活性に影響を及ぼしているとされている o

まず，殺蟻活性は， 5位のメチル化物である 5・0同methyllatifolinを除いた誘導

体がメチノレ化やアセチノレ化によって活性が約 2倍に高まった o 5位のメチル化

では活性にほとんど変化がないが 2'{立がメチル化されるだけで高い活性を示

した O また， latifolinの約 2倍の活性を示した 2'幽O幽methyllatifolin，latifolin 

dimethyl ether， latifolin diacetateでも致死率の増加パターンに差異が認められ

た(Figure3.3)。つまり 2'回O醐methyllatifolinの致死率が一定の割合で増加して

いくのに対して， latifolin dimethyl etherや latifolindiacetateのそれは 7日目頃

から急激に増加し，特に latifolindiacetateが顕著であった o

次に，摂食量は誘導体化されることで 2 倍以上多くなった O 特に，

2'回O圃methyllatifolinとふO-methyllatifolinの摂食量を比べると 2'位のメチノレ化
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よりも 5位がメチル化されると摂食量は増加した。このことから 5位のメチル

化が摂食量の増加には有効であった。

さらに，致死率と摂食量との関係をみると 2'位がメチノレ化された

2'回 O-methyl1atifo li n は，致死率がほぼ一定割合で増加していることから，摂食

量が増えたことで致死率が増加したと推測された o 一方 5位がメチル化され

た 5・0・O-methyllatifo1 inは，摂食量は 3倍以上増加するが致死率は増加しない o

つまり，ふO国methyl1atifolin のシロアリに対する毒性や摂食阻害活性は，

r問。幽methyl1atifolin より低下していた。このことから A環の 5位のメチル化

によって latifolinの抗シロアリ活性が変化していると考えられた oそれゆえに，

latifolinの B環の 2'位の咽OH基よりも A環の 5位の皿OH基が殺蟻活性や摂食阻

害活性に寄与していると推測された o

そして， latifolin dimethyl etherや latifolindiacetateは，摂食量が約 3倍増加

するにもかかわらず， 7日目までは致死率が低く， latifo 1 inの活性が無毒化され

ていると思われる O しかし 7 日目以降で致死率が急激に増加し活性の発現が

認められた。これまでに，シロアリの代謝については，シロアリ体内の還元的

酢酸生成細菌がパニリンやシリンガ酸を嫌気的脱メチル化することが報告され

ている (55-57)。つまり， latifolin dimethyl etherや latifolindiacetateは，メチル

化やアセチノレ化によってシロアリ体内に蓄積された後，脱メチル化または脱ア

セチル化により latifolinに変化することで遅れた活性の発現がおこっていると

推測される o このことは，特に， latifolin diacetateでは顕著であった o

一方，化合物とその誘導体の抗菌活性について， Schultzらが stilbene とその

誘導体が白色腐朽菌(Coriolusversicolor)と褐色腐朽菌(Gloeophyllumtrabeum， 

Poria plαcenta)に対し， hydrophobicityと相関があることを見出している (58，59)。

このように，前述した抗シロアリ活性と同様に 化合物の構造に付加される

官能基や疎水性などが抗菌活性にも影響を及ぼしているとされている o
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次に，抗菌活性については，まず，白色腐朽菌では，いずれの誘導体でも活

性が大きく低下した。また 5位と 2'位のモノメチル化物にも活性の差異は認

められず，このことから 5位と 2'位の両方の-OH基が活性に大きく寄与して

いると推測された o さらに，褐色腐朽菌に対する活性は 2'位のメチル化より

も 5位がメチル化されると活性が低くなることから，特に 5位の幽OH基が活

性に寄与していると推測された。

Latifolinとその誘導体の生物活性について Figure3.6にまとめ，さらに，そ

の結果を統計的に解析し， Table 3.1に示した o 解析によって latifolinとその誘

導体の生物活性に有意な差が認められた o

ネオフラボノイドである latifolinの生物活性は，回OH基の位置に大きく依存

していた o 抗シロアリ活性(殺蟻活性，摂食阻害活性)には，特に 5位の四OH基

が，木材腐朽菌(白色腐朽菌，褐色腐朽菌)への抗菌活性には 5イ立と 2'{立の両

方の田OH基が，有効かつ活性発現の必須要因であると判断された o
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第 4節小活

D. 1αtifoliα心材の主要成分である開環型ネオフラボノイドの latifolinからメ

チノレ化およびアセチル化誘導体を調製し，これらの化学構造とその生物活性に

ついて調べた o

抗蟻活性については，殺蟻活性は latifolin と比べて 5位がメチノレ化された

ふO四methyllatifolin の活性は変わらなかったが 2'位がメチノレ化された

2' -O-methyllatifolin， 5， 2'位がメチル化された latifolindimethyl ether， 5， 2' 

イ立がアセチノレ化された latifolindiacetateの活性は 2倍に増加し 5イ立の-OH基

がより殺蟻活性に関与していた O摂食量は， latifolinと比べてふO司methyllatifolin，

latifolin dimethyl ether， latifolin diacetateは 3倍を示し 2'胸O咽methyllatifo1inは

2倍を示した。やはり 5位の-OH基がより摂食阻害活性に関与していた o また，

latifolin dimethyl etherと latifolindiacetateの摂食量に増加がみられるにも関わ

らず，殺蟻活性は試験開始から 7日目まで低い値を示し，その後増加すること

が観察された O これは，これらの誘導体が，シロアリ体内で再び活性化すると

推測された O 抗菌活性については， latifolinは木材腐朽菌(白色@褐色腐朽菌)

に対して高い活性を示していたが 2'回O剛methyllatifolin，トO帽methyllatifolin，

latifolin dimethyl ether， latifolin diacetateなどのすべての誘導体では活性が認め

られなくなった o したがって 5位と 2'位の幽OH基が latifolinの高い活性に関

与していた o

これらの結果から，抗蟻活性(殺蟻活性@摂食阻害活性)に対しては， A環の 5

位の圃OH基が作用しており，木材腐朽菌への抗菌活性に対しては， A， B環の 5

位と 2'位の両方の帽OH基が作用していると考えられた o
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aMortality rate (%) = number of dead termites after 14 days of the tests / number of initial termites of the tests x 100， 
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C. cladosporioides 

aurowth rate (%) = mycelial growth in diameter of each sample (mm) / mycelial growth in diameter of control (mm) X 100， 
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3. Statistical a:ロalysisof bioactivity of latifolin and its derivatives 

Compounds
a 

2 3 4 
Mortality % mortali句T(mean土sSc.D(担.)g 26.7土13.7A 46.7土13.7B 30.0土8.9A 56.7土18.6B 

Mass 10ss mass loss of paper di 土S.D.) 0.39土0.13A 0.82土0.14B 1.2ヲ土0.14C 1.27土0.24C
T. versicolor 15.0土4.1A 60.0土1.3BC 62.3土2.5C 60.8土1.2C 

F. palustris 
growth in diameter (mm土S.D.)

32.5土5.3A 42.5土1.7B 52.3土0.96C 57.0土5.9C

R.oryzae n.s. n.s. n.s. n.s. 

c.cZ，αdosporioides 26.2土2.6A 30.0土0.89B 29.2土1.2B 2ヲ.3土2.2B

N ote : aThe same letter are not significantly different ; LSDラPく0.05.ラ白.s.= not significant 

5 
53.3土5.2B

1.13土0.08C

56.2土5.4B
51.3土2.5C 

n.s. 

28.7土0.52B 



第 4章 酢酸エチノレ抽出物中の着色物質の生物活性

第 l節緒言

これまで木材の材色形成には，心材成分が関連するとされ，多くの樹種で心

材化に伴い形成された低分子のフェノーノレ性成分が前駆体となり，これらが酸

化重合して高分子の着色化合物に変化し材色形成していると考えられている

(60)0 

特に，スギ(Cryptomeriajaponica D. Don)の材色については詳しく研究されて

おり， ノノレリグナン型フェノーノレ性成分 (norlignan 類)の sugiresinol，

hydroxys ugires ino 1， agatharesino 1， seq uilin四Cが前駆体となり形成されるものと

されている (61圃 63)口そのため ，D. latぴ'oUaの心材色もまた抽出成分が関係する

ものと考えられる o

また，緒論で述べたように ，D. latザ'oliαにおいても心材成分として多数のフ

ェノール性成分であるネオフラボノイドの存在が確認されており，それらが材

色に関係することが考えられる o

これまで，上記のように材色の形成と着色高分子化合物との関係については

論じられているが，生物活性との関係についてはほとんど論じられておらず，

この関係を明らかにすることは有意義である。

第 2章，第 3章では抽出成分の生物活性を検討し， latifolinなどのネオフラ

ボノイドが活性を示すことを明らかにした o ところが，これら低分子化合物か

ら形成されたと考えられる材色を構成する着色高分子化合物が酢酸エチル抽出

物中に量的に多く存在することも確認された o この高分子化合物については，

構造および生物活性も明らかではない。

そこで，酢酸エチル抽出物にみられた着色物質の生物活性とその性状を明ら

かにすることを試みた o
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第 2節 実験方法

2.1 供試材

第 2章の 2.1の実験方法に準じた o

2.2 着色物質の分離

心材酢酸エチノレ抽出物を酢酸エチルで分配抽出した後，可溶部と不溶部とに

分離した(Figure4.1)。この操作を 3回繰り返した o得られた不溶部は GC/MS(分

析条件は第 3章と同様)で latifolinを含んでいないことを確認し，これを着色物

質とした o

2.3 着色物質の分析

着色物質は UV圃Vis分析， Py(熱分解)-GC/MS，GPC(ゲルろ過クロマトグラフ

ィー)に供してその性状を調べた。それぞれの分析条件は以下の通りである D

UV個別 s 測定溶剤 EtOH，測定波長 200~ 800 nm， Py(熱分解)回GC/MS:熱分解

装置にはキュリーポイントインジェクター(ポータブルパイロライザー)JCI-22 

(日本分析工業)を用いた。熱分解の際，メチル化は Tetramethylammonium 

hydroxide pentahydrate 25% MeOH溶液を用いた o パイロホイノレ(キュリ一点

500 OC)で 5秒熱分解し， GC/MSに注入した。 GC/MS分析機器および条件など

は以下の通りである oGLC/MSには SHIMADZUQP-5000を用い， DB旬 1(30mxO.32 

mm i.d.; 0.25μm film thickness; J&W Scientific， Folsom， CA， USA)カラムを使用

した o 分析条件は，カラム温度は， 500Cで l分保持した後， 50C/min昇温させ，

3200Cで 5分保持とした o インジェクターの温度は 250oC，ディテクターの温

度は 250oC，測定質量範囲は 50-450とし，キャリアーガスには He(2.6m1/min) 

を用いた。 GPC:カラム Waters，Ultrastyragel Plus LMW 100 A +500 A ，流速:

1.0m1/min，移動相:THF，標品:Polystyrene Shodex Standard SL圃 105，S皿 0.5，ふ0.9，

S-1.3， S-1.9，測定波長 254nm，標品 polystyreneの分析から，これらの分子量

の対数と溶出量は直線関係にあるため，各 polystyrene による検量線
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(y午 0.2507x+6.8877，R2=0.9992)を作成した(Figure4.2)0 

2.4 抗蟻試験

2.4.1 供試シロアリ

第 2章の 2.4.1の実験方法に準じた。採取時期は 2008年 5月とした o

2.4.2 殺蟻試験@摂食阻害試験

第 2章の 2.4.2の実験方法に準じた o

2.5 抗菌試験

2.5.1 供試菌

第 2章の 2.5.1の実験方法に準じた o

2.5.2 試験方法

第 2章の 2.5.2の実験方法に準じた o
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第 3節 結果および考察

3.1 着色物質の性状

UV自Vis分析では，着色物質は可視領域に特徴的な 560nmを最大値とした 400

'""-' 700nmに吸収がみられ， latifo linや MeOH抽出物のそれとは明らかに異なっ

ていた(Figure4.3)。

Py-GC/MS分析では，着色物質の熱分解物が認められた(Figure 4.4)。このガ

スクロマトグラム中には latifolinと同一の tRにピークが確認され，そのマスス

ペクトノレの一致も確認した o そのため，着色物質に latifolinの構造体が存在す

ることが示唆された(Figure4.4)。着色物質の GPC分析では，標品の検量線から

着色物質の GPCにより認められた Peak1と Peak2の分子量は，それぞれ約 1400，

700付近であると推測した(Figure4.2， 4.5)。

これまで ，Dalbergiα 属の着色物質については D. condenatensis や D.

congestザlorαから candenatone，neocandenatoneなどの紫色 dimerが報告されて

いる (17，18)。しかし，生物活性との関係については明らかにされていない o

D. latザoliαの着色物質は， UV-Vis分析では可視領域の 560nm付近に特徴的な

最大吸収が認められたこと， Py-GC/MS分析では着色物質の構造体の 1っとし

て latifolinが存在すること， GPC分析では着色物質は 700付近および 1400付

近の分子量分布を示すことなどから，この着色物質は latifolin関連の 2最体以

上の重合体であると推測された o

3.2 着色物質の生物活性

着色物質に対するシロアリと木材腐朽菌およびカピ類に対する生物活性を調

べた(Table4.1)。着色物質の殺蟻 e 摂食阻害活性は，第 2章で、単離した成分と

比べて殺蟻活性は低く，摂食限害活性も認められなかった o

また，着色物質の抗菌活性は，白色腐朽菌と褐色腐朽菌のいずれの木材腐朽

菌に対しでも活性は認められなかった。 R.oryzaeと c.cladosporioidesのいずれ
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のカビ類に対しでも活性は認められなかった O

重合体の抗菌活性については，加水分解型タンニンが木材腐朽菌に対する活

性が報告されているだけである (41)。

着色物質の生物活性は，抗蟻活性(殺蟻活性@摂食阻害活性)もいずれの菌(白

色腐朽菌，褐色腐朽菌 ，R. oryzae， C. cladosporioides)に対する抗菌活性も低い

活性を示すことから，生物に対する防御作用の役割は低いことが示された o

着色物質の性状と生物活性を明らかにすることにより， latifolinなどのネオ

フラボノイドが重合すると生物活性が低くなることが推測された o
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第 4節小括

酢酸エチル抽出物の着色物質の生物活性とその性状を調べた D

まず，着色物質の性状を明らかにするため， UV田Vis，Py-GC/MS， GPC分析

をおこなった。着色物質は紫色を呈し， UV四 Vis分析では可視領域の 560nm付近

に特徴的な吸収が認められた o Py-GC/MS分析では着色物質の構造体の 1っと

して latifolinが認められた oまた， GPC分析では着色物質は 700付近および 1400

付近の分子量分布を示した O これらのことから，着色物質は latifolin関連の重

合体であると推測された o

次に，生物活性について検討した O 抗蟻@抗菌活性のいずれも低いことを明

らかにした o

以上のことから，着色物質の性状と生物活性を検討することにより， latifolin 

などのネオフラボノイドの重合は それらの生物活性を低下させると推測され

た O
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Bioactivityば colorar試合omEtOAc extract of D. latifolia heartwood. 

colorant La Blank 

Te口nite1)mortality dead numbers (n=30) 5 21 4 

mortaliザ(%) 16.7 70.0 13.3 

antifeedant mass loss of paper disc (盟g) 3.7 0.0 4.9 

mass loss (%) 13.0 0.0 17.3 

relative mass loss (%) 75.2 0.1 100.0 

Fungus2) white rot fungi growth in diameter (出担) 84.0 39.3 75.5 

(T. versicolor) growth rate (%) 111.3 52.0 100.0 

inhibitation rate (%) -11.3 48.0 0.0 

ちrownrot fungi growth in diameter (mm) ヰヲ.3 50.6 55.6 

(F. palustris ) growth rate (%) 88.7 91.0 100.0 

inhibitation rate (%) 11.3 9.0 0.0 

R.oりlzae growth in diameter (間出) 84.0 80.7 84.0 I 

growth rate (%) 100.0 96.0 100.0 

inhibitation rate (%) 0.0 4.0 0.0 

C. clado宅porioidesgrowth in diameter (mm) 33.8 29.0 33.3 

growth rate (%) 101.8 87.2 100.0 

inhibitation rate (%) -1.8 12.8 0.0 

Note : l)Test samples were treated with 3% (w/w) of paper disc weight (mg). 

2)Test samples were treated and spread on surface ofPGA medium il1 5.0 jJ. g/cm2 



第 5章総括

Dalbergia latぴoliαは，日本では紫檀と呼ばれ，紫色の有用銘木である。耐朽

性にも優れていることから様々な用途に用いられている o また ，D. latifoliαの

心材には開環型ネオフラボノイドなどの特徴的な成分が存在することが知られ

ている o しかし，その生物活性に関する研究はあまりおこなわれていない o 本

研究は，D. latifolia心材抽出成分の抗蟻@抗菌活性について研究をおこなった

ものである o 得られた結果および考察は以下の通りである o

第 2章では ，D. latifoliα心材抽出物と単離成分の抗蟻@抗菌活性を調べた o

心材のヘキサン@酢酸エチル抽出物に，顕著な殺蟻，摂食阻害活性と木材腐朽

菌に対する抗菌活性を見いだし，主要成分である開環型ネオフラボノイドの

latifolin， dalbergiphenol， 4圃methoxydalbergioneを活性成分として単離・向定し

た。その 3 成分の中では，含有量は latifolin が最も高く，続いて

4帽methoxydalbergione，dalbergiphenol の JI頂となった。生物活性においては，

latifolinに高い殺蟻@摂食阻害活性とカワラタケ(Trametes versicolor)に対する

高い抗菌活性を確認した。 Dalbergiphenolではシロアリへの摂食限害活性，オ

オウズラタケ (Fomitopusis palustris)， Rhizopus oryzae， Cladosporium 

cladosporioidesに対する高い抗菌活性を確認した。 ιMethoxydalbergioneは摂食

阻害活性とカワラタケに対する抗菌活性を確認した o それらの構造を比較する

とB環オルト位の四OH基の有無および A環のキノン構造の存在が生物活性発現

の特異性に影響を及ぼしていた o このように ，D. latifoliaは心材抽出成分の多

様化およびネオフラボノイドの部分構造の変化によって生物に対する多様な防

御作用を生み出していると推測した o

第 3 章では ，D. latぴolia心材の主要成分であり，高い生物活性を示した

latifolinおよびそのメチル化@アセチル化誘導体を調製し，これらの化学構造

と生物活性の関係について調べた o 抗蟻活性については，殺蟻活性は latifolin
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と比べて 5位がメチノレ化されたふO剛methyllatifolinの活性は変わらなかったが，

2'位がメチル化された 2'四O聞methyllatifolin，5， 2'位がメチル化された latifolin

dimethyl ether， 5， 2'位がアセチル化された latifolindiacetateの活性は 2倍に増

加し， 5位の四OH基がより殺蟻活性に関与していた o 摂食最は， latifolinと比べ

てふO帽methyllatifolin，latifolin dimethyl ether， latifolin diacetateは 3倍を示し，

γ岨 O-methyllatifolinは 2倍を示した o やはり 5位の胴OH基がより摂食阻害活性

に関与していた。また， latifolin dimethyl etherと latifolin diac etateの摂食量に

増加がみられるにも関わらず，殺蟻活性では試験開始から 7日目まで低い値を

示し，その後増加することが観察した o これは，これらの誘導体が，シロアリ

体内で再び活性化すると推測された。抗菌活性については， latifolin は木材腐

朽蕗(白色@褐色腐朽菌)に対して高い活性を示していたが， 2ヲ圃O-methyllatifolin，

トO-methyllatifolin，latifolin dimethyl ether， latifolin diacetateなどのすべての

誘導体では活性が認められなくなった。したがって 5位と 2'位の -OH基が

latifolinの高い活性に関与していた o これらの結果から，抗蟻活性(殺蟻活性@

摂食阻害活性)に対しては， A環の 5位の-OH基が作用しており，木材腐朽菌へ

の抗菌活性に対しては A，B環の 5位と 2'位の両方の圃OH基が作用している

と考えた。

第 4章では，酢酸エチル抽出物の着色物質の生物活性とその性状を調べた O

着色物質は紫色を呈し， UV-Vis分析では可視領域の 560nm付近に特徴的な吸収

ピークが認められた o Py-GC/MS分析では着色物質の構造単位の lっとして

latifolinが認められた。また， GPC分析では着色物質は 700付近および 1400付

近に分子量分布を示した。これらのことから，紫色を示す着色物質は latifolin

関連の重合体であると推測された o 生物活性については，抗蟻@抗菌活性のい

ずれも低いことが示された o 着色物質の性状と生物活性から， latifolinなどの

ネオフラボノイドの重合は，それらの生物活性を低下させると推測された o
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以上のことから ，D. latifolia心材の生物活性は，関環型ネオフラボノイドの

内， latifolinが主要な活性を担っており，他のネオフラボノイドは，その構造

を変化させることで多様な紡御作用を生み出していることが明らかとなった o

また，開環型ネオフラボノイドの化学構造と生物活性の相関について新たな知

見を千尋ることができた o
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Summary 

Dalbergia latザ'oliais one of the important tropical woods， and well known 

for beautiful purple color in heartwood. The wood is superior in durabi1ity， 

consequently it is uti1ized in various products. It was reported that the heartwood of 

D. latifolia contain typical components of open type neoflavonoids. The 

bioactivities of the neoflavonoids have been investigated to a lesser extent. 

In the second chapter， the heartwood of D. latザ'oliawas extracted succesively 

with n副hexane，EtOAc and MeOH solvent. The extracts were then examined for the 

bioactivity against termites and various fungi， including norトwooddecay fungi. The 

quantity and qua1ity of bioactive components of the extracts were also examined. 

The n咽hexaneextract was proved to be the most active fraction against termites 

(mortality and antifeedant) and wood decay fungi. As the main compounds of the 

extract， latifolin， dalbergiphenol and ιmethoxydalbergione were isolated and 

identified as the bioactive components， and they all belonged to the neoflavonoids. 

Of the three isolated compounds， the relative content level of latifolin was the 

highest， followed by 4叩 ethoxydalbergi oneラ anddalbergiphenol， respectively. With 

regard to bioactivity， latifolin showed relatively high termiticidal， 

termite-antifeedant and antifungal activity against Kawaratake (Trametes 

versicolor). Dalbergiphenol exhibited moderate termite同antifeedantactivity and 

relatively high antifungal activity against Oouzuratake (Fomitopusis palustris)， 

Rhizopus oryzae and Cladosporium cladosporioides. 4帽Methoxydalbergioneshowed 

moderately termite幽antifeedantactivity and antifungal activity against Kawaratake. 

By comparing the structure of these compounds， the specific performance in 

bioactivity corresponded to the existence of hydroxyl in the ortho position in B ring 
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and to the quinonoid structure in A ring. Thus， it was suggested that the maj or 

defensive actions against various organisms in D. latifolia was partly due to 

variation of the heartwood extracts and the changing partial structure of 

neoflavonoid.s. 

In the third chapterラ latifolinshowed the highest content level in n岨hexane

and EtOAc extracts， and exhibited high anti圃termiteand anti聞fungalactivity levels. 

Latifolin and its derivatives， which were methylated and acetylated， were 

investigated with the aim of confirming the correlation between bioactivity 

(anti闘termiteand anti圃fungalactivity) and chemical structure. In assessing the 

anti-termite activity of latifolin and its derivatives， termite mortality in response to 

the derivatives 2'-0幽methyllatifolinラ latifolindimethyl ether and latifolin diacetate 

increased two回foldcompared with latifolin， mortality rate from 5圃O醐methyllatifolin

was not different from latifolin. It was observed that the termite mortality were 

correlated to the hydroxyl group at C-5 of the A-ring than to the hydroxyl group at 

C圃2'of the B咽ring.Termite mass loss， due to termite exposure， in response to 

トO副methyllatifolin，latifolin dimethyl ether and latifolin diacetate was three-times 

greater than latifolin， and the mass loss from 2'同O皿methyllatifolinwas twice as great 

as latifolin. Furthermore， the mass loss were correlated to the hydroxyl group at C田5

of the A皿ringthan to the hydroxyl group at C-2' of the B皿ring.The mortality rate 

from latifolin dimethyl ether and latifolin diacetate was low until 7 days after initial 

exposure， and then increased sharply until the end of observation. In assessing the 

anti四fungal activity of these compounds， latifolin showed high activity level， 

however the derivativesラ 2'四O-methyllatifolin， 5圃 O-methyllatifolin， latifolin 

dimethyl ether and latifolin diacetate， exhibited lower levels than that of latifolin. It 

was also found that anti聞fungalactivity against white圃rotand brownィotfungi were 
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correlated to both C四 5and C縄2'hydroxyl groups in the A and B-rings. Our findings 

indicate that the hydroxyl group at C由5of the A幽ringprovides anti同termiteacti vi ti e s 

(mortality and mass loss). In addition， both C-5 and C回2'hydroxyl groups in the A 

and B幽ringshave anti幽fungalactivity against white-rot and brown-rot fungi. In 

conclusion， the bioactivity of latifolin depends on the position of hydroxyl groups. 

In the fourth chapter， it was investigated for compositions and their 

bioactivities of the colorant fraction， purple pigment， from EtOAc extract. UV四Vis

spectra of colorant fraction showed a maximum absorption at 560 nm. Chromatogram 

and MS spectrum obtained from Py圃GC/MSanalysis of colorant fraction indicated 

that the fraction was contained latifolin as one of the constituents. It was suggested 

from GPC analysis that the molecular weight distribution of colorant fraction had 

range from 700 to 1400. From above results， the purple colorant fraction contained 

polymerized latifolin and its related compounds. In bioactivities， the anti回termite

and anti-fungal activity of colorant fraction exhibited low activity levels in response 

to those of latifolin. In relating quality and bioactivity of colorant fraction， it was 

assumed that the polymerization of latifolin and other neoflavonoids caused the 

decline of bioactivities. 

As conclusions， in assessing the bioactivity of D. latifolia heartwood， 

considerable defensive actions against various organisms were performed by open 

type neoflavonoids which was represented by latifolin. Thus， remarkable knowledge 

about the correlation between bioactivity and chemical structure of open type 

neoflavonoids were obtained by these studies. 
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