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論 文 の 内 容 の 要 旨

わが国の木材利用でほ,物理的性質だけでなく,色に係わる化学的性質の善し悪しにも

関心が払われる傾向が強く.材木や木製品の急激な変･退色ほ嫌われている｡一般に,木

材の変･退色にほフェノール性二次代謝成分が関係し,樹種ごとに特異的であると認識さ

れている｡北米原産のベイツガ//吻カ♂/〝均叫〝〟Sa｢g.は同地を代表する樹木であり,

わが国も大量に輸入している｡しかし,この木材は光によって著しく変色(鴻色化)する

ので.木材加工上の使途は限られたものになっている｡この膨大な蓄積を持っている資源

を広範かつ有効に利朋するために,変色現象の実態を解明し,変色防止法を確立すること

が期待されている｡本研究はこの問題について検討､考究した｡

最初に,ベイツガ材の光照射による変色の実態と原因成分の存在様相に関して検討した｡

前者に関する13偶の試料を用いた色彩学的実験から,光変色の発現ほ辺材において顕著で

あり.しかも個休差のあることが碓められた｡後者に関する化学的実験では.原因成分は

メタノー/レで抽出でき,分画操作によって酢酸エチル可蒋部に集中できることが明らかに

なった｡また,原因成分のI削.Cによる定量分析法を確立し.分析結果を先の色彩学的結果

と対比,検討したが,それぞれの成分量の多少と変色の強弱とが相関していないことが判

明した｡さらに,以前の研究においてベイツガ材の光変色原因成分と指摘されていたCate
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Chinほ全試料中で含有量が少ないことも解り,本村の光変色の主原因成分ではないと予想

するにいたった｡

ベイツガ辺材のメタノール抽出物の酢酸エチル可溶部から光変色原因成分を単離し,構

造を検討した｡14種の原因成分(1-)-Cedrusin(1).(+トaI10hydroxymatairesinol(2),トトh

ydroxynatairesinoI(3),(･)-OXOnatairesinol(4),(-)-q-COnideldrin(5).(･)-Pinoresino

J(6),Van=ic acid(7).catechin(8),Van川in(9),(-トmataireミ;inot(10),(-卜8-hydroxy

-∝-COnidendrin(11),(+卜2-6-dihydroxy-3-hydroxymethyl-4-(4･･hydroxy-3-nethoxypheny

I)-7-methoxy-1,2.3,4-tCtrahydronaphthalene-2-Carboxylic a一:idmethyIester(12),(-

)-7'-hydroxyIappaoI(13)及び(1)-ePi-7'-hydroxyIappaoJ(14)の構造を決定または同定

した｡そして,成分11一日は植物界.1,2はベイツガから初めての単離であること.13試

料中で成分ト5は量的に主要,6-9は微量.10-14は極く微量であること.成分8以外は

光変色に係わると考えられる共通構造,グワイヤシル核を,さらに,これらの多くでは芳

香頓に直結した炭素が酸素化されていること等を明らかにした｡

次に,グワイヤシル核や芳香項に隣接した炭素の酸素化捕造の光変色現象における係わ

りや寄与度について,モデル化合物を用いて/カ′イ/′℃で･検討した｡Vanill=1(9)とその関

連化合物による実験によってグッイヤシル核や-カルポニル基は光変色に係わっているこ

とを確認した｡また,各単離成分の光変色度とそのベイツガ村中での含有量によって算出

した光変色寄与度から,成分1-6が主に係わっていることを明らかにした｡なお.ca【ecll

in(8)やVan==両9)は比較的大きな変色度を示したが,寄与度は小さいことを確認した｡

さらに,芳香族性水酸基を保護すると変色度を小さくできることを示し,本村の光変色防

止法の確立に関しても話題を提起した｡

さらに,ベイツガ材の光変色主要原因成分2,3及び5を用いて光変色初期段階の反応根

橋を分子レベルで検討した｡原因成分(･)-aIJohydroxymatairesino](2)による実験系では

分解生成物hydroxymataircsino=3),OX()matairesinol(4),V-COnidendrin(5).7一-aIIometh

OXymatairesinoI(a),7'-nethoxymatairesinoI(b)及びVani=in(7)を,原因成分2のエビ

マーである(-)-hydroxynatairesinol(3)では分解生成物2.4.5,a,b.7及び4-(4-hydroxy-3

-methoxyphenyl)1,6-dihydroxy-1,7-dimethoxy-1.3,3a,4,9,9a-hexahydronaphto[2.3-C]f

uran(C)を,また,原因成分(一卜V-COnidendrin(5けは分解生成物4及びC(推定)の生

成をそれぞれ確認した｡以上の生成物を実際に確認したことによって,ベイツガ材の光変

色は,各原因成分が材木来の代謝物であり,他の原因成分でもある化合物を経由して分解

するという,これまでに知られていなかった事例であることを具体的に説明した｡また,

これらの分解反応は励起一重項酸素や光励起されたかレポニル基が芳香族性水酸基から水

素を引き抜くことによって開始され,キノンメナド中間体を経由してラジかレ反応的に進

行していると考察した｡
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審 査 結 果 の 要 旨

平成8年2月1日,岐阜大学大学院連合農･獣医学研究科横合同ゼミナール室において

約30分にわたる口帝による論文発表の後,上記6名の宰査委員によって本論文を審査した｡

なお,審査委貝は予め各自に配布された論文を発表会に先だって閲覧した｡

本論文は.北米原産で,膨大な蓄積があり,貴重な樹木資源であるベイツガ〝地坪ノお/一

〝御舟//〟Sa｢g.〝)欠点の一つ,光変色障害に注目し,その変色現象の実態を化学的に解

明し,変色防止法を確立することを目的に検討､考究したものである｡

研究はまず.ベイツガ材の光照射による変色の実態と原因成分の存在様相に関して検討

し,色彩学的な実験から,変色の発現は辺材において顕著であり,しかも個体差のあるこ

とを確めた｡化学的な実験でほ,原因成分ほメタノールで抽出でき,分両操作によって酢

酸エチル可市部に集中することを明らかにした｡また,原因成分を特定して定量分析法を

確立し,その分析結果を色彩学的結果と対比したところ,それぞれの成分量の多少と変色

の強弱とが直接関係していないこと,以前の研究においてベイツ.ガ材の光変色原因成分と

指摘されていたCateChinは全試料中で含有量が少ないことを示した｡

次いで,ベイツガ辺材から光変色原因成分のうち14種を単離して構造を決定または同定

した｡そして,この原因成分ほこれまで注目されていなかったリグナンが主休をなしてい

ること,4成分は植物界から.2成分はベイツガから初めて単離されたことt供試13試料

中で,14種の変色原因成分のうち,5成分は量的に主要,3成分は微量,残り6成分は極

く微量であること.カテキンを除く他の13成分にほ光変色に係わっていると考えられる共

通構造,グワイヤシル核を,さらに,これらの多くは芳香現に直結する炭素が酸素化され

ていること等を指摘した｡

光変色現象における原因成分の構造の係わりや原因成分の寄与度について,まず,モデ

ル化合物を用いて〝〃`〝汐で検討した｡Vanillinとその関連化合物による実験によってグ

ワイヤシル核や眈-カルポニル基が光変色に係わっていること.単離成分それぞれの光変色

度とそのベイツガ材中での含有量によって算出した光変色寄与度から,6成分が主に係わ

っていること.catechinやVan川両ま比較的大きな光変色度を示したが,光変色寄与度を

考慮すると小さいこと,また,原因成分の芳香族性水酸基を保護すると光変色度を′トさく

できること等も示し,本村の光変色防止法の確立に向けて話題を提起した｡

さらに,光変色寄与度の大きい3リグナン原因成分を用いて光変色初期段階の反応機構

を分子レベルで検討した｡ベイツガ材の光変色は,各原因成分が村本来の代謝産物であり,

他の原因成分でもある化合物を相互に経由して分解するという,これまでに知られていな

かった事例であることを多数の分解物を確認して説明した｡また,これらの分解反応は励

超一重項酸素や光励起されたカルポニル基が芳香族性水酸基から水素を引き抜くことで開

始され,キノンメナド中間休を経由してラジカル反応的に進行すると考案した｡
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以上.木課題は.光変色原因成分の反応機構の解明に関して,反応経路の強弱を示して

いないことや具体的な着色生成物をまだ確認できていないこと.本木材の光変色防止法の

確立に関して木材を用いて系統的な検討が行われていないこと等,さらに検討すべき閉居

点もいくつか指摘できるが,提出された論文ほ学位論文(博士論文)として十分に価値の

あるものと審査委貝全員一致で認めるものである｡
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