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　Kanankoh 　is　a　kind　of 　agarwQod 　 of 　high　qua】ity．　The 　difference　 between　Kanankoh 　arld

other 　 agarwood （Jil〕koh）was 　studied 　by　comparing 　the　 compositiolls 　of 　their　acetone 　extracts

by　TLC 　and 　GLC ．　 Kanankoh　contained 　 2｛2−（4
’−methoxyphenyl ）ethyl ］chromone （1），6−me −

thoxy −2−［2−（4’−methoxyphenyl ）ethyl 】chromone （2），
2−（2−phenylethyl）chromone （3），

　 which 　 were

not 　round　in　Jinkoh，　Essential　 oi ］ of 　Kanankoh 　contained 　several 　 sesquiterpenoids 　 which

were 　also　detected　in　Jinkoh　from　Vietnam ．　40−80％，　acetone 　extracts　 including　 9−56％ of 　l
and 　3　were 　obtained 　from 　Kanankoh，

　Keywords − agarwood ； Kanankoh ； 2−〔2−phenylethyl ）chromene ； essential 　 oil ； sesquiterpe ・

noids ；quality　evaluatien

　伽南香 （伽楠 香 ，奇楠香，伽羅な どと も称す る） は 沈香 の
一

種 で ，品質が 高い も の と評価 され ，古 くか ら沈香 と 名

称 を 区 別 し て 用 い られ て ぎ た ．市場 に お い て は た し か に 伽 南香 と沈 香 は 香 りや 外観 の 違 い に よ っ て 区別 さ れて い る が ，

その 違 い に つ い て の 化学的 な 解明 は ま だ な され て い な い ．

　著者 らは こ れ まで 沈香 の 形 態お よ び 精油成分 の 組成 を 明 ら か に し て きた
3）

が ，そ れ ら精油 成 分 以 外 に
， 伽 南香 か ら

特有 の 成 分 と し て 2−［2−（4
’−methoxyphenyl ）ethy1 ］chromone （1） と 6−methoxy ・2−［2・（4

’・methoxyphenyl ）ethyl コ
ー

chromone （2） を 単離 し構造決定した
4 ，．今 回 さ ら に ，伽南香か ら 2−2−（phenylethyl）chromone （3） を単離 し

， 精

油 成 分 お よ び 三 つ の フ ＝　・＝ ル エ チ ル ク ロ モ ソ 化合物 に つ い て 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （TLC ）と ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー

（GLC ） を用 い て 沈香 と比較 し なが ら伽南 香の 成分組成 を 明 らか に し た の で報告す る．

実 　験　 の 　部

　 1、　 標　　品

　 こ れ ま で 弔離構造決定 し た セ ス キ テ ル ペ ノ イ ド
3b ，

お よ び 1， 2， 3 を 用 い た ．3 の 2−（2−phenylethyl）chromone

は 伽南香 （試 料 7 ）2．5g を ア セ ト ン 100　ml で 3時間還流 し て 得 た エ キ ス を 2 回薄層分離 ［薄層板 ； Silica　gel　60

F254（Merck ）厚さ 0．5mm ，溶媒 1； benzene： AcOEt （10 ： 工），溶媒 2； hexanc ： AcOEt （5 ： 3）］ を行 い 単離 し

た （収量 76mg ）．

　2−（2−phenylethyl）chromone − ・一
淡黄色針状結晶 mp ．65−66℃ ，　 IR 唯慧 cm

一
「

： 1642，1601，1460，
1380　MS 　m ／z

；

250 （M
＋ 32，2％），131（6、8），121（4．5），92（27．0），91（100），65（3．4）， IH −N

．
MR ； 8．28（m ，　 IH），7。35（m ，8H ），

6．24（s，1H ），3．05（m ，4H ），13C −NMR ； 178，07（s），168．29（s），156，42（s），139．70（s），
133．36（d），

129，15（d），

128．58（d × 2），　128．21（dx2 ），　126．52（d），　125，68（d），　124，87（d），　123．76（s），　1．17．75（d），　llO，20（s），　36．03（t），
32，96（t）．本品 の 以上 の 分析値 は 文献

5）
の 2−（2−phenylethyl）chromone に

一
致
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　　　　　Fig．2．　Thin 　Layer　Chromatograms

　Plate； Silica　gel　60　F254（Merck ），　 solvent ；benzene　：

　AcOEt 〔10：D，　 Detection；1： UV ，　II： 1％〔：e （SO4 ）21

　工0％H 』SO ，
　and 　heating．　 K ：Kanankoh ，　 S ：Jinkoh

　from 　Singa．pore，　 V ：Jinkoh　from 　Vietnam．

TABL．E　I．　 Materiais

Sample 　No ． Nanle Collected　ycar

1〜89

，10

　 1112

，1314

，15

　 16

Kanankoh ［伽南香］　　　　　　　　　　　　 1977〜85

　 〃　　 （Ryokuyu ）［伽南香 （緑油）］．　　　　 jg85

　 〃　　 （Hakuhiryokuyu）［伽南 香 （白皮緑油）］　 1985

　 〃　　　　　（Kokuyu ）　［伽南香　（黒 〜由）］　　　　　　　　　　　1985

　 1i　　 （Chayu ）［伽南香 （茶油）］　　　　　　　 1985

Kyara　［OJNwr］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1985

　2． 実験材料

　1977〜85年 に 入手 し た伽南香 16検体 を用 い た （TABLE 　I）・

　 3．　 試料 の 調製

　各 試 料 0，49 を acetone 　50　m1 で 3時 間 還流 し て 得た エ キ ス を TLC の 試料溶液と した・ GLC に は
一’

部を カ ラ

2、ク ロ マ トに よ っ て分離 し ［Silica　ge160 （Merck ，70〜230　mesh ），溶媒条件 ； benzene ： AcOEt （10 ： 1）］1〜3 を

すべ て 溶出 す る ま で 得 た 分画 に 5．38％ の coumarin （半井化学 ， 内部標準物質） の acetone 溶液 0．4ml を 加え て

GLC の 検液 と し た．

　 4．　 測定条件

　IR ： JASCO −A202 ，　 MS ： HITACHI 　M ・80，
「3C −NMR ： HITACHI 　FT 　R −9022 ．6MHz ［CDCI3，　 tetramethyl

silane （TMS ）］，1H −NMR ： Hitachi　R −2290MHz （CDC13 ，　TMS ），融 点 測定器 ： 柳本融点測定器，　 TLC ： 薄層板；

Silica　gel　60　F254（Merck）厚 さ 0、25　mm ，展 開溶媒 ； benzene： AcOEt （10： 1），検 出 ； UV お よび 1％ Ce （SO4）z／

10％ H2SO4 を噴霧後加 熱　GLC ： Yanaco　G2800 ，　 column ； Methyl 　 Silicone （25　m × 0．2mm 　i．　d．），　 column

tenlp，； programmed 　100〜250°C　 at　 5℃ ！min ，　 carrier 　 gas； N21 ．1kg ／cm2
，　detector； FID 　Integrator： Sic

Chromatocorder 　 l　1

　 5．　 検量線 の 作成

　内部標準物質 coumarin に 対 して 1 を 0、45〜5．05倍，3 を 0．70−− 5．53倍 の 4種 の 濃度比 の ア セ トン 標準液を 作成

し，2〜3μ1 を GLC に 注入 し た．1 と 3 の 内部標準物質に 対す る ピ ーク 面積比か ら最小二 乗法に よ り算出し た 回帰

（143）
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方程式 ［1： y ＝ O．　530x − 0．228
，

3 ： y ＝ O．　700x − 0．169］ は ほ ぼ 原点を通 る 直線関係を示 し た．な お ，毋 は 濃度比，

〃 は面 積比 で あ る．

　6．　 定　　量

　試料溶液 とそれぞれ の エ キ ス 量 に 応 じ て 3〜6μ1 を 試料 と し て GLC に 注 入 し，そ れ ぞ れ 3 回繰 り返 し て ピ ーク

面積比 の 平均値を 求め た．

　 7．　 添 加 回収 実 験

　試料 7 の ア セ トン エキ ス に 標品 1，3 を添加 し た 後 カ ラ ム ク P −t トを 3 回 い ，そ れ ぞ れ 3回 ずっ GLC に よ っ て 測

定 し た ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　果

　1． TLC に よ る伽南香 と沈香 との 比較

　伽南香 と先に 報告
3）

し た 沈香 の 2 タ イ プ
，
SI 型，

　 v 型の 沈香 の ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig．2 に 示 し た．　 uv 照射下

で は 3は暗紫色 ，1 と 2 は青紫色 の 蛍光を発 し，硫駿 セ リ ウ ム 試薬 で 発色 さ せ る と 3 は 無色，1 と 2 は 鮮明な 黄 色 を

呈 し た ．

　い ずれの 伽南香もほ ぼ同様 の ク P マ トグ ラ ム で ，沈香 とは 明 らか に 異な っ て い た．す な わ ち，伽南香 に は 1 と 3 の

ス ポ ッ トが，他 の ス ポ ッ ト よ りも著 し く明瞭 に 認 め られ， 2 は 多 くの 伽 南香に 確認 さ れ た が，認 め られ な い もの もあ

っ た．沈香で は ，3 に 相当す る Rf 値 に 暗紫色 の 蛍光を 認め るが，きわめ て 弱 く， ま た，1に 相当す る Rf 値に 淡青

v
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Fig．3．　Gas 　Chromatograms 　of　Kanankoh （K ）and 　Jinkoh （V ： frorr〕 Vletnam ，
　　　 S ： from　Singapore）

1： 2−［2國（4
’−rrlethoxyphenyl ）ethyl ］chrorne ，　2 ：6−methoxy −2−［2・（4t−methoxyhhenyl ）−

ethyl］chromone ，
3： 2−（2−phenyl）ethyl］chromone

，
4 ： agarospiro1 ，5：jinkoh−eremo1 ，

6：kusunol，　7 ； dihydrokaranone ，　8 ： 0xo −agarospirol ，　9 ： （
一
）10−epi 一γ一eudesmo 且

，

10：jinkohol，11：jinkohol　II．
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TABLE 　II．　Contcnt　of 　Phenylethyl　Derivatives　and 　Acetone　Extract （w ！w ％）

Sample AcetoneextractCompound ／Acctone 　exし Compound ／Samp ］e

1 3 1十 3 1 3 1十 3

9　Ryokuyu
lO　 　 〃

11　Hakuhiryokuyu

12　Kokuyu

13　 　 〃

14　Chayu

15　　 〃

40．741

，680
．139

，255

．862
．260

．2

10．219

，318

．811

．99

．024

．421
．3

23．825

．211

．06

．69
．617
．316
．5

34，044

、529

，818
．518

．641

．737

．8

4．28

，015

．44

，75

．Ol4
．912
．8

9．710

．59

，02

．65
．410

．610

．0

13，818
．524

．47

．310

．425

，522

，8

Mean 　of　16samples 51．9 15．7 16，2 3工．9 8．7
！・L6

17．3

色の 蛍光 を 認 め るが 硫酸 セ リ ウ ム 試薬で は 黄色に 発色 し なか っ た，ま た ， 沈香 の 中に は，2 に 相当す る Rf 値に 青色

の 蛍光を認 め ， 硫酸セ リ ウ ム 試薬 で わ ず か に 黄 色 を 呈す る もの もあるが，GLC 等 の 結果 か ら 2 とは 異 な る もの で あ

っ た．

　2．　 GLC 分析

　1） GLC 条件 の 検討　試料の ア セ トン エ キ ス は 樹脂に 富 む た め カ ラ ム の 劣化 の 原 因 とな る カ ラ ム に 吸着す る物質

を 除去 す る た め カ ラ ム ク ロ マ ト分離を 行 っ た が，市販 の シ リカ カ
ー

ト リ ッ ジで は，除去で ぎなか っ た．なお，先 に 沈

香 の セ ス キ テ ル ペ ノ イ ドを GLC に よ っ て 分析 した
3a ］

が，1 〜 3 は 木条件 で 良好 に 分離 ・定量す る こ とが で きた．

　2） 伽南香 と 同様 に 調製 し た SI 型 と v 型沈香 の ガ ス ク 卩 マ トグ ラ ム を Fig．3 に 示 し た．

　伽南香 で は 1 と 3 の ピ ーク が 他 に 比べ て きわ め て 大 ぎい ．1 〜3 は 沈香に は 認 め られ な か っ た．セ ス キ テ ル ペ ノ イ

ド成分 の うち ， V 型 の 沈香に 特有に 含まれ る dihydrokaranone は 伽南香の い ずれ に も認 め られ，　SI 型の 沈香 lc特

有 の jinkoholと jinkohol　II は 認め られ な か っ た．ま た ，す べ て の 伽 南 香 に agarospirol ・jinkoh−elemol ・

kusunol ，　 oxo ・agarospirol が 確認 さ れ た ．

　3．　 定量精度および添加 回 収実験

　定量精度 ： 同 じ試料溶液 に つ い て の 各定量値 の C．V．は 3．8〜7．2％ で あ っ た．同
一

試料 に お け る定量値 の CV ．

は 8．0〜10．0％で や や 変動が み られ た ．標 品 の 添 加 回 収率は 1 が91．6％，3 が 98．8％ と良好 な結果 を得 た．

　4． 伽南香の フ ェ ニ ル エ チ ル ク ロモ ン の 定 量

　1 と 3 の 定量 結 果 と ア セ F ソ エ キ ス 量 は TABLE 　IIに 示 し た・ア セ ト ソ エキ ス 量 は 39・2〜SO・1％で
・

31物 は 51・9

％ で あ っ た．1 と 3は ア セ トン エ キ ス に 対 し お の お の 4 〜28％含 まれ，平均 は 1 が 15．7％，3 が 16、2％ で あ っ た．1

と 3 の 合計 は 9．4〜56％ で 平均は 31．9％で 劾 ，エ キ ス 中 の 1 と 3 の 含量 劇 ド常 に 高か っ た ・1 と 3 は 試 料 e： SSLて

お の お の 3 〜15％ で 平均 は 1が 8．7％，3 が 8．6％ で あ っ た． 1 と 3 の 合計は 4．5〜25．7％で 平均 は 17．3％ で あ っ た．

　伽南香 の な か で も緑油 と称す る もの は ア セ トソ エ キ ス 量 が 平 均 を や や 下回 るが ，3 が エ キ ス 巾に 多 く含 まれ て い た．

白 皮 nv由は ア セ トン エ キ ス が多 く，と くに 試料中の 1 の 含量 が多く， 1 と 3 の 合計 の 含量 も多か っ た・黒油は エ キ ス

や 試料 に 対 し て 1 と 3は 少 な く，合計 の 含量 も伽南香全体 の 平均の 0．4〜O．6倍に すぎな か っ た．茶 油 は ア セ トソ エ キ

ス 量 お よび 1 と 3 の 含量 が 多く， とくに 1 は 平均 の 約 1．5 倍含 ま れ て い た，

結 論

　伽南香は 沈香 で ，品質が 特 に 優れ て い る と評価されて い る が，成 分組 成 は 沈香 と 著 し く異 な っ て い る こ とが 明らか

とな っ た．

　1．　1 〜3は 伽南香の 特有成分 で あ る．ま た ，1 〜3 は TLC に よ っ て 明 確に 確認 で き る．入手 し た 伽南香 の い ず

れ に も 1 と 3 は 含 ま れ ，
2 は 多 くの もの に含まれ て い た．1 〜3は 沈香に は 認 め られ な い ．し た が っ て ，1 〜3 を 指

標 と し て 伽南香 と沈香 は TLC に よっ て 明らか に 区別 で きる．

2． 1 〜3 の 定 etl・ は GLC を 用い た （TABLE 　U ）・ 1 と 3 飴 計含量 は 伽 南 香 の ア セ トソ エ キ ス の 9 〜56 ％ を

占め た ．こ れ らは 熱 に 安定 で 芳香 は もた な い が 非常 に 多量含 ま れて い る。

　3． 伽南香 の 精油成分 に は V 型 の 沈香 と共 通す る 成分が 多 く，
S 型 の 沈香 を 特徴づ け る成分 は 確認で きなか っ た．

し か し，そ れ ら以 外 に も伽南香に は 多数 の 成 分が 含 ま れ，組成 は ぎわ め て 複雑 で あ る．
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　4． 伽南香は 沈香 に 比べ て ，樹脂や精油が 多 く，
ア セ ト ソ ニ キ ス 量 で は 約40〜80％を 占あ る，な お

， 沈香 で は 10〜

50％ で ある．伽南香も香 りや外観に よ っ て区分 され ， 緑滷 ， 黒湘 ， 茶油な ど の 名称が 中国に お い て ts　6） 日本市場に お

い て も用 い られ て い るが，それぞれ は ア セ ト ソ エ キ ス 量 お よび 1， 3 の 含量 に 違 い が み られた ．1 〜3 は そ れ自体芳

香を もた な い が，エ キ ス 量 と と もに 伽南香 の 晶質に 大きく関連す る もの と思 わ れ る．
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