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南 天 実 の ア ル カ ロ イ ド
1）

國友順一，村上宜子

武庫川 女 了・大 学薬学部
2）

The 　Alkaloids　of　Nandinae　Fructus　Dried　Fruits　of 八iandina
（lomestica　THuNB ．1）

　JuN−lcHI　 KuNIToMo 　and 　YosHIKo　MuRAKAMI
F σ‘配妙 ヴPゐα綱 α‘eutical 　Sciences，ルtuたo．gawa　LVomen’s　b’

nivers が
1

（Received　February　IO，1979 ）

N ・ wb ・ ・ a・　 ’1・5−・li… d・hyd − ・ … i・・ （］【1〕，・ nd ・h ・ee 　k・・ wn 　b・・ e ・
，
　d ・hyd ・ ・ n ・ ・… i・ ・ （II），

1・2−dim ・th・xy −9
・
lo−m ・thyl・n ・dめ xy −7−・ x ・dib− ［d・，91q・ in・ li・ ・ 〔Iv），　N・・ − n … i・， （v ）we ，e

i・・1・t・db ・・id・s　 th・ k・・ wn 　O −m ・ thyld ・ m ・・ti・i・ ・ （1），
　P・ ・ t・ pi・ ・ a ・d 三，。、。，ydi 。 。　fr。 m 　N 。。di。 。。

F 「・・t… Th ・・e ・ddi・i・ n ・ l　b・・e・ we … 1・・ f・ und 　i・ fr・・h　m ・… c 伽 i・・，・・ it　i・ evld ・nt 　th… h・y
are

　not 　tlle　cQmpounds 　fbrmcd 　art 三丘cial 且y　during　the 　prepar飢 ion　of 　the　crude 　drug．

　南天実は ナ ン テ ン Nandina　domestica　THUNB ．の 果実を 乾燥した もの で ，古 くよ り喘息，百 目咳な ど の 鎮咳薬と L て

用い られ て い る．そ の ア ル カ ロ イ ド成分 と し て は 0 −methyldomesticine （1）3 ）

を 主 塩 某 と し て protopine4），　isocory−

Cline5》

の 存在 が 知 られ て い る に すぎない ．一方，本植物の 樹皮 の ア ル カ ロ イ ドに つ い て は 数多 くの 塩基が 結晶状に 単

離 され ，また ，
ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ ィ

ー
に 直結 した 質量分析計 （GG −MS ）に よ りこ れ ら以外に 数種 の 塩基 の 存在も推

定 し た
6）．今回 ，rh販南天実の ア ル カ ロ イ ド成 分 を 再倹索 した と こ ろ，下 記 の よ うな 知見 を 得 る こ とが で きた，

　す な わ ち， 南天実 よ り常 法 に よ り製 した メ タ ノ ール エ キ ス を非 フ ェノ ール 性塩基部と 7 エノ ー
ル 性塩基部に 分け

7），
非 フ ェ ノ ール 1生塩基部 は主 塩某 で あ る O −methyldornesticine （1）を 両∫及的 に 結晶状に 単離 した 母液 に つ い て 検 索 し

た ・母液は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ a − （GC ）あ る い は 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（TLC ）に お い て 数種 の 塩基が 確認 され る

が ，こ れ を TLC で 検討 し な が らシ リ カ ゲ ル ク 卩 マ 1・グ ラ フ ィ
ーに よ り繰 り返 し分離 ・精製す る とぎは 上 記の 既知塩

基以外 に 6 種 の 塩基 を 結晶状 に 単離す る こ とが で ぎた，

　す な わ ち， Base　A は mp 　I97〜エ99°を示 す淡緑色針状晶で ，紫外部吸収 ス ペ ク トル （UV ＞Lえma 、
　nln （log　i）； 244

（sh ，，4．46），262（4．65），
299 （sh ．， 4．10），337（4．02）］ よ りさきに 著者等

1〕
に よ っ て 本植物の 樹 皮 よ り最初｝こ 単 離 さ れ た

dehydronantenine （II）と推定し，標品 と 同定 した ．本塩 基 は そ の 後，　 Ocotea　macrophylla 　H ．B ．K ．（Lauraceae） か らも

単離され て い る 8）．

　
Base

　B は mp 　282〜284°を 示す赤色針状 品 で ，元素分析の 結果，　 C2
。
H

、5NO6 の 組 成 に
一

致 し，質量分析ス ペ ク ］、

ル （MS ）の 結果 とも よ く一致 す る， また ， 赤外吸収 ス ペ ク トル （IR ）［cm
−1：vc ・01685 ，

1660
，
1585 （KBr ）亅，UV ［Rmax

・ m （1・9 ・）・ 224（・h・・　4・39）・
2斗2（4・50）・246（4・50）・286〔・h・・ 3・92＞・ 301（・h・，3・98），314・5（4．21＞，

327（4．34），467 （3．96）」
な らびに 核磁 気 共鳴 ス ペ ク トル （NMR ・CDC13 ）［δ： 3・82（3H，　 s，　NCH3 ），4・08，4・11（3H × 2，

　 s，　OCH3 × 2），
6」6

　 1）本研究は s
・富田真雄 ，メ ギ科植物 ア ル ヵ ロ イ ド研究 （M ．Tomita ，　 Studies・ 1・ the　Alkaloids　 of 　Berberidaceous

　　　
Plants ＞の

一・・
部 で あ り， 本報 は その 第 38報 とす る．第37報 ： 國友順一，十

一
元晴，安東 良 子，吉 川 陽子，中

　　　村幸子，薬誌，95
，
445 （1975）．

　 2）Location ： 4−16
，　Edagawa −cho ，　Nishinomi　a −cit“，　H）ogo ，6

’
63．

　 3）北里善次郎，薬誌，46，843 （亘926）．

　 4）太 田達男，薬誌， 69
，
502 （1949）．

　 5）國友順一，森本恵子，田中成 子 ， 早 田 サ チ 子，薬誌，92
，
207 （1972）．

　 6） 國 友順 一 十
一

元晴，吉川陽子，正 田 芳郎，橋本 圭 二
， 井上 武久 ， 藤岡美千代，薬誌，94

，
1149 （1974）．

　 7） フ ＝ ノ
ー

ル 性塩基部は GC ，　TLG ともに isocorydinc以外の 存在 は ほ と ん ど確認、され な い ，

　 8）A ．G．　Franca，　M ．　Giesbrecht　and 　O ．R ．　Gottlieb
，
　Phltoahemistrl

，
14

，
1671 （1975）．

（84 ）
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F量9．1．

（2H ，　 s
，

−OCH20 −），7．21，7．40，8．29，9．00 （4H ，　 s，　aroma しic　proton × 4）］の デー
タ よ り 1，2，9，10一置換 4

，
5−dioxo・

aporphine9 ）
と推定 され る．つ ぎに 2 個 の メ トキ シ 基 と 1個 の メ チ レ ソ ジ オ キ シ 基 の 位置を決定するた め dehydro−

nantenine （II〕 の ア ル カ リ溶液に よる空気酸化を 行 な い
1°）， こ こ で 得 られ る 4，

5−dioxoaporphine型塩基 （III）と 「司

定す る こ とが で きた ，本塩基 の 植物生体内か らの 単離は 今回が最初の 例で あり，構造 に 因 ん で 4 ，5−di・ x ・ dehydro−

nantenine と命名す る．

　つ ぎに O −methyldomesticine （1） と と もに 得 られ る Basc　C は mp 　214〜215°

を 示 す 黄褐色針状晶で ，元素分析

値 な らび に MS よ り分子式は ClgHl3NOs で 示 され る，　 IR ［cm
−
1
： vc ．o　1655，1630（KBr ）1：よ り共役 カ ル ボ ニ ル 基 が存

在す る こ と，また ，UVL2m
。 xnm （logε〉： 246（4．09），266（sh ，，4．〔〕3｝，274（4．10｝， 292（sh ．， 3．86），316（sh ．，3，53＞，322（354），

360（3．61＞，
381〔sh ．， 3．56），

428 （sh ．， 3」7）］な ら び に NMR （CDC13 ）［δ； 4．OO
，
4．09（3H 　x 　2，　s，　OGH3 　x 　2），6．14 （2H ，　s，

−OCH20 −），7」9（IH ，
　 s，

　C3−H ），
7．75（IH ，

　 d
， ノ＝6Hz

，
　 C4−H ｝，7．99（IH ，　 s ，　 C8−H ），

8．68（IH ，　
S

，　
CrH ），

8．89 （IH ，

d
， ノー6　Hz

，
　G5−H ）］の デ ー

タ よ りか つ て Johns 等 11〕
に よ り cass］tha　racernosa 　NEEs （Lauraceae）よ り単離 され た o −

methyldo ・nesticine （1）の 酸化成績体 で あ る　1
，
2・dimethoxy −g，10−methylenedioxy −7−oxodibcnzo ［de ・ 9］quinoline （IV ｝

と推定 し
， 物質 （1＞の 三 酸化 ク ロ ム に よ る 酸 化 反応 に よ っ て 得 られ る 物質 （IV ）の 標品

12 ）

と 同定した．

　 Base　D ならびに Base 　E は そ れぞれ 1np 　208〜211°
，
　 mp 　105 ・・−IOS

°
を 示す無色針状晶で あ る が ，量微量 の た め ，

こ れ 以上精査 しな か っ た ．

　 Base　F は mp 　155〜157 °

， ［α ］D ：
−1．84・5

°
（CHCIs ）を 示 す無 色 針状晶 で，元 素分析値 な ら び に MS よ り分子式は

ClgHl
，
NO 、 で 示 され る，また ，

　 UVj ：Am。x ・ m （1・ 9 ・1・ 218（4・55）・236 〔sh ・・　4・34）・284・5（3・99）・311（4・07）・
322（4・03）］よ

り 1，2，9，10一置 換 aporphine 型 塩 基 で ある こ とは 明 らか で あ り13），　 NMR 〔CDCI3）［δ： 3．67，
3．86（3H　x　2，　s，　OGH3

x2 ），
5．92 （2H ，　s，−OCH20 −

），6・59 （IH ，　s，　G3 −H ）・
6・69 （IH ，　s・Cs−H ）17 ・93 （IH ，　s・CrH ）］デ ー タ よ り 文献記

di11）の N −nornanLenine （V ）で あ る こ とを確認 した．

　」．1記の 単離 ・確認 され た 監 基 の うち dehydronantenine 〔II）・4
・
5−dioxodehyclronantenine（III）な ら び に ヱ，2・di・

m 。th。 xy −9，1。−m ・thyl… di・・ y−7−・x ・dib・nz ・Ld・，9：1q・i・ ・line（IV ）の 3 種は （，−m ・thyld ・ m ・・ti・1・・ （1）の 酸化成績休

で あ り， 植物成 分 と し て 最初よ り存在 して い た もの か ・あ る い は 果実 を空 気中 で乾燥中に 酸化 され て 得 られ た も の か

9）LRibas ，　J．　sueiras　and 　L ・Gasしedo ，　Tetrahedron　Lett・・1971・3093 ； L ・casted  ・R ・suau　and
　A ・Mourin6・

　　ibid．，1976，501．

10）未発表．
11＞s．R ．J・ h ・・

，
　J．A ．・L ・ mb ・ ・t… nd 　A ・A ・si・ umi ・・Au ・’・∫ cた硼 ・20・

1457 （1967｝・

12）國友順
一，十

一
尤晴，吉川 陽 子，近 松啓明，薬誌，94，　97 ｛1974

・
）．

13）M ．Shamma ，　Experientia，
16

，
484 （1960）．

（85 ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japanese Society of Pharmacognosy

NII-Electronic Library Service

The 　Japanese 　Sooiety 　of 　Pharmaoognosy

を明らか に す るた め，成熟果実に つ い て その 非 フ ェノ ー
ル 性塩基成 分 の GC な らび に TLG を検討 した と こ ろ ほ と

ん ど同 様 の 結果が 得 られ た ． した が っ て，植物本来 の 成分 で あ る こ とは 明 らか である．また，南天実は ナ ア テ ン Ar・

domestie’a 　THuNB ・（い わ ゆ る赤ナ ソ テ ン ）ある い は シ ロ ナ ン テ ン N ．　domestica　var ．　ieveocarPa　MAKINO の 乾燥果実であ

るが，両者の 塩基成分に つ い て も GC ならび に TLC を比較検討 した とこ ろ ま っ た く同 じ結果が 得られ た ・

　以上 の こ と よ り，南天実よ りあ ら た に dehydronantenine （II），4 ・5−dioxodehyd 「onantenine （III｝な らびに 1
・
2『

dimcthoxy−9，10−methylenedioxy −7−oxodibenzo ［de，　g］　quinoline （IV）な らび に N −nomanteninc （V ）の 存在を 追加確

認 し，これ が ナ ン テ ソ ，シ ロ ナ γ テ ン と もに 成熟 した 果実中か ら存在 し て い る こ とを 明 らか に し た 、

実　験　の 　部

　 融点 は すべ て未補正，1α 」D は 凵本分光 DIP −4　Digital　polarimeter て
・
測定，　 NMR は Varian　Associates　recording

spectrometer （・X−60）　 1，こ よ り測定 し，
　 chemical 　shifts は TMS を内部基準 と した．また，　 MS は 目立 RMU −6E に よ

り測定 し，
Ion　acceL 　voltage 　3，2　kV

，
　chamber 　voltage 　70　eV

，
　total　emisson 　80μA ，

　ta1
・
get　 current 　72μA ，　chamber

temperature 　220°，さらに GC は 063 型 日立 ガ ス ク P マ ト グ ラ フ で 測定 し，検出器 は FID
， 91ass　 column （LO　m × 3

mm φ），1％ OV − 17　 en 　GhromQsorb 　W 　AW −DMCS （80〜100　mesh ），　 carrier 　gas　N2 （40　m 】imin）を 用 い た．

　 南天実よ り塩基 の分離 ・精製　市販南天実 1．5　kg よ り常法 に した が っ て エ キ ス を製し，さ らに ，非 フ ＝ノ ール 性

塩基部と フ ェノ ー
ル 性塩基部 に 分離

M ）．非 フ ェ ノ
ー

ル 性塩基部 よ り 0 −IIlethyldomesticinc （1）5．99 を結晶状に 単離

した 濾液 を TLC で 検討 し な が ら シ リカ ゲ ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー（36 × 5c 【n ）に よ り分離 ・精製す る

15）．

　 まず，CH2GI2 溶出部よ り Base　A （dehydr。 nantenine ，　II〕 12mg ，引き続 き Base　B　C4，5−dioxodehydr ・ nanteni ・le，

IH ）12mg が 流 出 され ，っ い で ，4％ Me2CO ・CH2G12 溶 1．i．1部 よ り 0 −methyldomesticinc （1＞な らび に Basc　C （1，2−

d三methoxy −9
，
lo−methylened ｛oxy −7−oxodibenzo 　1．de ， 91　quinoEine ，　IV ｝32　mg

， さらに 10％ Me2CO ・CH2GI2 溶出部よ

り Base　D （mp 　208〜21P）な らび に Base　E （mp 　105〜108°

）を 無色針状品と し て と もに 微量単離 した が，量微量 の

た め 精
．
査 しな か っ た．最後に ，

509，6　Mc2CO ・CH2C12 溶出部 よ り Base 　F （N −nornantenine ，　V ）19mg が得られ る．

な お ， 混合塩基 の 場合 は 再 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

に よ り分離 ・精製 した．

　 また ，市販白南天実 な らび に 本 学 薬用 植 物 園 で 採 集 した成 熟 ナ ソ テ ン 果実 に つ い て も同様 に 処 理 し，そ れ ぞ れ 非 フ

＝ ノ ール 性 塩基部 よ り O −methyldomesticiIte （1）を可 及的に 結贔状 ｝こ 単離 した 濾液｝こ つ い て GC な らび に TLC の

検討を 行 な っ た ．

　塩基の 性状　Base 　A （− Debydronantenine
，
　ll） EtOH よ り再結畆，淡緑色針状晶．　 mp 　l97〜199°（文献

1），　 mp

201〜202°

）．MS 冰 ： 337（M
÷，100），322（41），279（21）．　 UV え瀞磬

oHnm
（logε）： 244 （sh ．，粥 6），262 （4．65〕，299 （sh ．，

4．10），337（4．02）．Dehydronantenine （II）の 標品
1） と IR （KBr ），　TLC な らび に 混融に よ り同定．

　Base 　B （；4
，
5−tiiosodehydronantenine

，
皿 ）Me （）H よ り再結晶．赤色針状晶．　 mp 　282〜284°．　Anat．　Calcd．　C20−

H15NO6 （m ．w ．，36533＞： C，65．75； H ，4．14； N ，3．83．　Found ； C ，65．83 ； H ，4．10； N ，3．58．　MS 　m ！e ： 365（M ＋，100），

337（45）， 322（10），
294（II），

279（17＞，
264（28），

236（27）．　 IR レ鵠宝cm
−
1
： 1685

，
1660

，
1585 （GOCQN 〈）．　UV λ黠呈

Hnm

（10gE）： 224 （sh ．， 4．39）， 242（4．J「O）， 246（4．50）， 286（sh ．， 3．92），　301（sh ．， 3．98），　31生5 （4．21）， 327（4．34），　467 （3．96）．

NMR （GDC13 ， δ）： 3．82 （3H ，　 s，　NCH3 ），4．08，4，11 （3H 　x　2，　 s，　OCH3 　x　2），6」6 （2H ，　s，−OGH20 −
），7．21，7．40 ，

8・29，9・00 （4H ，　s
，　aro 皿 atic 　proton　x 　4）．4

，
5−dioxodehydronantenine （III）の 標品

10）
と IR

，　UV ，　TLC ならび に 混

融 に よ り同定．

　Base 　C （＝1
，
2．dimethoxy ・9

，
10−methylenedioxy ・7・oxodibenzo ［de ，

　g亅quino ！ine
，
　IV） EtOH よ り再結晶．黄

褐色針状晶．mp 　214〜215°

（文献
L1）

，
　 mp 　215〜21Sv）．　Anal．　Calcd．　ClgH13NO5（m ．　w ．，335．30）： C，68．06； H ，3．91i

N，4．18．Found ：C ，67．95； H
，
3．83； N

，
3．89．　 MS π〜16： 335（M

＋

，
100），

320（51），
292（14），　IR レ驢裂cm

−
1

：1655
，
1630

（conj ．　 C ＝Q ）．　 UV λ腎要
toHnm

（logε〉： 246（4．09＞、
266 （sh ．，4．03）， 274（4．10）， 292（sh ．， 3．86）， 316（sh ．， 3，53＞， 322（3、54），

36 （3．61）， 381（sh ．， 3．56），428（3．17）．　NMR （CDCl3，δ）二 壬．OO，4．09（3Hx2 ，　 s，　OGH3 　x 　2＞，6．14（2H ，　s，−OGH20 −
），

7．19（IH ，
　s

，
　C3−H ），

7，75（IH ，
　d

， ノ＝6Hz
，
　CcH ），

7．99（1H ，
　 s

，
　 G8−H ），

8．68（IH ，
　s

）
ClrH ），

8．89（1H ，
　d

， 」＝6Hz
，

C5−H ），標品12） と IR ，　NMR ，　TLG な らび に 混融 に よ り同定．

　14）木分離 に お い て ，
ア ル カ リに よ り空気酸化され た 懸念が あ る の で ，

0 −methyldomesticine （1），　 dehydro ・

　　　nantenine （II）を分離と同条件 の 10％ NaO 且 水溶液 で 数時間攪拌 し た が，酸化成 績 体 は 得 られ な い の で ，

　　　 こ の 疑 い は ない ．

　15）TLG は Kiesel　gel　G （Typ 　60）， カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーは Kiesel　gel　60 を用い た ，

（86 ）
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　Base 　F （＝＝。N ．nernantenine ，
　V ＞ Me2CO よ り再結晶．無色針状晶・mp 　l55 〜157°・［α］D ： ＋84・5°

（e− O・2・CHCI3｝

（文献
・・

，
m ，　 163．．164・，［a ］、

・ ＋ 85・（CHC1 、）〉．　A ・・1・・ C ・1・d・・ C ・gHlgN ・
・ （m ・w ・

　 325．S5）・ q7 °・14・H
・
5・89 ・ N ・

4．3L　 F。 und 、
　C，

69．87； H ，5£ 8、
　N

，
・4．15．　MS ・m ／el・ 325（M

・ ，93），・ 324（1・0），323（36）・310（16）・308（13）・
294（20）・

UV 蟹
・  ・

。 m （1・9 ・）・ 218（・．55），236（・・．， ・・3・），
284・・（3・9・〉・

・ 311（… 7）・322（4・・3）・NMR （CDC1 ・・δ）： S・67 ・
3・86

（3H 。 2， ，， ・ GH 、
　x2 ），・5．92（2H ，

・
，

一・ GH
、
・ →，・6・59（IH … C・

−H ＞， 6・69（IH ，
・・G ・

−H ），
・7・93（IH ，　

s
，　
CrH ）・
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