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Menispernznnz dauricnm DC.の アル カ ロ イ ド(補 遣 そ の3*2)Dauricine

Masao Tomita and Yasuko Okam®to: Studies on the Alkaloids of Menis-

permaceous Plants. C C VII. Alkaloids of Menispermum 

dauricuyn DC. (Suppl. 3). Dauricine.

(Faculty of Pharmaceutical Sciences, Kyoto University*3)

Dauricine (I), the alkaloid of Menispermum dauricum DC. (Japanese name "Kohmori-

kazura"), has not been isolated in crystalline form and had been obtained as methiodide 

or perchlorate crystals. In the present series of experiment, dauricine was obtained as 

a chloroform adduct, forming colorless prismatic crystals of m.p. 100•`103•‹, •ka•l16D-129.5•‹

(MeOH), C38H44®6N2•CHC13, in a pure state.

(Received June 23, 1964)

biscoclaurine型 第3級 塩 基dauricineは 最 初 近 藤,成 田 に よ り コ ウモ リカ ヅ ラMenisρennnnz4anricnn2DC.

よ り単 離 され,近 藤 とそ の協 力 者,1)引 き つ づ き富 田 お よび そゐ 協 力者2)の 詳 細 な 研 究 の 結 果,そ の 構 造 は1式

の ご と く決 定 され て い る.し か し な が ら本 塩 基 は そ のdimethiodideお よびPerchlorate3)が 結 晶 状 に 得 られ て

い る めみ で遊 離 塩 基 は未 だ 結 晶 状 に 得 られ ず,し た が って 従 来 は 本 植 物 の第 三 級phenolicbasefractionを い わ

ゆ るdauriCine,と 称 して い 癒 の で あ る.

I

著者 らは今回当教室に保存 され て い た いわ ゆ るO

cine(淡 黄色粉末)の 純度につい て再検討 を試みた.

すなわち まず薄層 クロマ トグ ラプ ィー*4(以 下TLCと

略記〉で試験 した と こ ろ3個 のspotが 認 め ら れ,し た

が って従 来 の い わ ゆ るdauricineは フェノール塩基 の混

合物であ ることが判 明した.し か もこれ をジア ゾメタソで

メチル化す る時はか な りの好収率 でTLCで 単一 のspot

を示すO-methyletherが 得 られ る こ とを考慮すれば本

物 質 は 構 造 類似 の フ ェ ノ ール 性 塩 基 の 混 合 物 で あ る こ とが 予 想 され る.

これ を 実 験 の 部 に 詳 述 す る ご と くアル ミナ ク ロマ トグ ラ フ ィー にか け,最 初 に溶 出す る部 分 を ク ロ ロホ ル ムーヘ

キ サ ン混 液 で 処 理 す れ ばm.P.100～103°,〔 α〕16D一129.5°(MeOH)の 無 色 プ リ ズ ム状 晶 が 捕 捉 さ れ た.本 品 は

TLC*4で 粗 製dauricineの も つ と も大 き いspotに 対応 す る.元 素 分 析 の 結 果 そ の組 成 はC38H44O6N2・CHC13*5

に 合 致 し,NMRス ペ ク トル でO-CH3基4個,N-CH3.基2個 を 検 出す る.ま た 本物 質 のO一methyletherは

5個 のO℃H3基 を有 し,か つO-CH3体 のmethiodideはO一methyldaurzcine dimethiodideの 標 品 とIRス

*1 第207報 。富 田,古 川:本 誌,84,1027(1964).

*2 補 遣 そ の2:本 誌, 78, 1006(1958)。

*3 Yoshida shimoadachi-cho, Sakyv ku, Kyoto.

*4 Aluminiumoxyd G nach Stah1(100° で 乾 燥 し た も の を 水 を 飽 和 さ せ た 容 器 中3日 放 置).展 開 容 媒CHCI3,

Dragendorff試 薬 で 顕 色 。3個 のspotの 大 き さ の 比 は ほ ぼ6:3:1。

*5 減 圧,常 温1夜 乾 燥 後 分 析(実 験 の 部 参 照).
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3) 富 田,渡 辺:本 誌,74, 1365(1954).
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ペ ク トル(Nujo1)が 完 全 に 一 致 し た 。 な お 本 塩 基 のdimethiodideはm,P.196～1980(decomp.),C38H44O6N2・

2CH31・21/2H20,〔a〕21D-116.7°(50%MeOH),ま たperchloratem.P.160～1630,C38H44O6N2・2HC104・2H20で

文 献 記 載 のdauricineの そ れ ぞ れ の 誘 導 体 の 標 品 と比 較 の結 果 同定 確 認 した.

以 上 の 結 果 よ り今 回 捕 捉 され たm.P.100～1O30を 示 す結 晶 性 フ ェ ノ ール塩 基 はdauricineの ク ロ μホ ル ム付

加 体 の 結 晶 で あ る こ とが 証 明 され た.

また 新 し く採 集 した コ ウモ リカ ヅ ラ の根 茎 を 処 理 して も 同一 の結 晶 が得 られ た.

なお 粗 製dauricineの ア ル ミ ナ ク ロ マ ト グ ラ プ ィーに お い てdauricineを 溶 出 して 後,ク ロ ロホ ル ムーメ タ

ノ ール 混 液 で 溶 出す る部 分 か らdauricineと 構 造 類 似 のbis型 塩 基 が得 られ る が これ に 関 して は 続 報 で 報 告 す る

予 定 で あ る.

実 験 の 部*6

Dauricineク ロ ロホ ル ム付 加体 粗 製dauricine3g.を ペ ソゼ ンに とか して 不 溶 物 を炉 別.べ ンゼ ン可 溶 部

分 を不 活 性 化A1203(60g.)で ク ロ マ トグ ラ フ ィー,*ne最 初 に ベ ン ゼ ンで 展 開 つ い で ベ ソゼ ンーCHC13(1:1)で 溶

出 す る部 分 を集 め溶 媒 留去,淡 黄 色 油状 物1.5g。 を 得.CHC13-hexaneよ り結 晶 化,同 一 溶 媒 よ り再 結 晶.無 色

プ リズ ム状 結 晶。m。P。1OO～1030*8〔 α〕16D-129.50(c=0.88,MeOH).減 圧,常 温1夜 乾 燥 後 分 析.C38H44O6N2・

CHC13.gnrzl。Calcd。:C,62.96;H,6.09。Found:C,63.00;H,6.27.本 品 を減 圧 下6O°1週 間 乾 燥sC38-

H44OsN2・1/2CHC13。final。Calcd。:C,67。50;H,6。55。Found:C,67.33;H,6.64.

dauricinediperchlorate:さ きに 得 た 結 晶 をMeOHに 溶 か しHClO4(60%)を 加 え て酸 性 と し,さ らに 水 を

加 えれ ば 結 晶析 出 。 熱 湯 よ り再 結 晶 。 無 色 針 状 結 晶m.P。160～1630.C38H4406N2・2HC104・ZH2O Anal.Calcd.:

C,52。96;H,5.85。Found:C,52。75;H,5。95.

dauricinedimethiodide:上 記 の結 晶塩 基 をMeOH少 量 に溶 か し,Melを 加 えて 水 浴 上15min.加 温.反 応

終 了後 溶 媒 を 留去 す れ ば 自 色 針 状 結 晶 析 出.McOH一 水 よ り 再 結 晶.m.P.196～1980(decomp:),〔aJD-116.7°

(c=0。12,50%MeOH).C38H44O6N2・2CH31・21/2H2OAnal.Calcd.:C,50.31;H,5.81.Found:C,50.19;

H,6.17。

O-Methyldaurlcine上 述 のdauricine結 晶100mg.を テ ト ラ ハ イ ドロ フ ラ ン に 溶 か し,CH2N2-Et20溶

液(nitrosomethylurea5g。 よ り製 造)を 加 え,4日 放 置.溶 媒 留 去 後di1.HC1に 溶 か し,NaOHア ル カ.リ性

でEt2O抽 出。 無 水K2CO3で 乾 燥 後 溶 媒 留 去.淡 黄 色 油 状 残 渣95mg.A1203ク ロ マ トグ ラ フ ィー(2g.展 開溶

媒 ベ ンゼ ン)で 精 製.〔 α〕25D-64.8°(c=1.O8,CHC13).

0-methyldauricinedimethiodide:O-Me体30mg.をMeOHに とか し,MelO.5m1.を 加 え 水 浴 上30min.

加 熱,溶 媒 留去 。 シ リカ ゲル(SilicicAcid100Mesh,Mallinchrodt)ク ロ マ ト グ ラ フ イ 一.CHC13で 展 開 し

て 着 色 物 質 を 溶 出後MeOHで 塩 基 を 溶 出.MeOH一Me2CO混 液 よ り再 結 晶.淡 黄 色 針 状 結 晶.収 量20mg.

〔α〕24D一108.3°(c=0.48,MeOH).本 品 のIR(Nujo1)はO-methyldauricinedimethiodideの 標 品 の それ と完 全

に 一 致 。

本研 究 に 当 た り元 素 分 析 を 担 当 され た 本 学 元 素 分 析 セ ン タ ー の諸 臨 お よ びNMRス ペ ク トル を 測 定 され た 新

宮 徹 朗博 士 に 感 謝 いた し ます.

京 都 大 学 薬 学 部

*6 m . p.は す べ て 未 補 正.A1203ク ロ マ ト用A12O3はaluminiumoxydstandardisiert(E.Merck).

*7 A1203を ベ ソ ゼ ソ ー水(100s1)中 に 懸 濁 さ せ1夜 放 置 し てdeactivateし た も の を 使 用.

*8 H2SO4浴 で 測 定,微 量 融 点 測 定 器 を 用 い る と87°sint.96～104° で 熔 融.


