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はじめに

　ルピン系アルカロイドは，quinolizidine環を

有する塩基性成分の総称で，大半はマメ科・ソラ

マメ亜科から見い出されるが，一部は，アカザ科

（Chenopodiaceae），メギ科（Berberdaceae），ケシ

科（Papaveraceae）などの植物にも存在が確認さ

れている．

　ル允αc々ω（イヌエンジュ）属はSophoreae連植

物に属し，マメ科・ソラマメ亜科の中でもっとも

原始的な1連の1っである．日本に自生する

Mααc輪属植物はMα鋤㎎ηsis（イヌエン
ジュ），Mβoγ功μη（Zα（ハネミイヌエンジュ）M

βoπbμη4αf．ρπbescρηs（ケハネミイヌエン

ジュ），Mταs厄τoゴ（シマエンジュ）の4種があ

る1）．イヌエンジュは山林関係者の間では単にエ

ンジュと呼ばれることがあり，真のエンジュ

（Sq劫0猶αブαρ0励Cα）と混同される場合があるので

注意が必要である．ル勉αc厄α属植物の成分研究

は，フラボノイドの研究2）が主で，アルカロイドに

っいては，KinghornらによるGC・MSでの研究3）

のみであった．そこで，著者は上記4種の日本産

ル勉αC克抱属植物のアルカロイドについて精査し

化学的・生化学的な考察を加え，さらに日本産

M加C厄α属植物のケモタキソノミーにっいても

考察した．

1．〃ααC厄α属植物のルピン系アルカロイド

　前出の4種のル勉αc厄α属の植物を枝・幹，葉，

種子，花に分け，アルカロイドについて精査した

ものがTable　1である．

　今回の研究において，ル臨αC厄α属植物から確認

されたアルカロイドは，広く天然に存在するルピ

ン系アルカロイドである（＋）－sparteine（1），（一）・

1upanine（2），（一）－cytisine（4）などが主成分であ

ることを確認した．さらに，これらの通常のルピ

ン系アルカロイドのquinolizidine環がin－

dolizidine環にあるいはpiperidine環がpyrroli・

dine環に置き換わった新しいアルカロイド（＋）－

tashiromine（ll），（＋）・maackiamine（16）および

（一）－camoensidine（14）とその1∪蛎∂2（15）を単

離した．また，ルピン系アルカロイドの代謝物と

考えられる（＋）－13β一hydroxymamanine（17）を

も単離し，その構造が（一）－baptifolineと相関関

係があることを確認した．これらのアルカロイド

の構造は2－1から2－5で述べる．ル允αc々ゴα属植物

から確認されるルピン系アルカロイドは，

lUpinine型，　cytisine－anagyrine型，1Upanine・

sparteine型のルピン系アルカロイドであり，

matrine型，　tsukushinamine型あるいはorm・

osia型のルピン系アルカロイドは検出されな

かった．
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　他の日本産マメ科植物が含有するルピン系アル

カロイドと比較して，（一）－lusitanine，（一）－

camoensidine，（＋）－tashiromineおよび（＋）－

maackiamineが娠αc々iα属植物に特徴的なアル

カロイドであった．さらに，ル允αCんm属植物は

（一）－camoensidineと構造的に対応する（一）・

lupanine，（＋）－tashiromineに対応する（＋）－

epilupinine，　maackiamineに対応するammod－

endrineを同時に同一植物内に含有する特異な植

物群である．

2．Mααc厄α属植物に特徴的なアルカロイド

　2－1．（＋）－Tashiromine（ll）の構造と絶対配

　　　置4）

　（＋）－Tashiromine（ll）は，　M’αsMγ碗および

Mβo励μη4αf．ρ鋤ρscoηsの枝・幹から単離され

た，無色の油状物質で［α］D＋24．0°を示した．

d5㎝

（＋｝・tashiromine（11）

Chart　2

d5㎝

（＋）－epilupinine（10｝

　分子式は，HR－MSからCgHl7NOと決定され

た．この分子式は，epilupinine（10）よりも一CH2

単位1っ少ない．新アルカロイド11のEI・MS

（Electron　Impact　Mass　Spectrum）では，勿μ

138（97，M＋－OH），124（60，　M＋・CH20H）および96

（100，M＋・C3H70）に主要なフラグメントイオンが

観察される．これらのフラグメントイオンも，

epilupinine（10）のそれらよりも・CH2単位1っ

少なく，llは10の同族体であった．さらにll

の1H一および13CNMRスペクトルを10，　lupin－

ine，　quinolizidineおよびindolizidine5｝のそれら

と比較しllの構造を5－hydroxymethylindolizi・

dineと推定できた．

　この構造を確認するためにllの別途合成を試

みた．

OH

H2，6atm

18

Pto2，　AcOH

±－11

OH　　　　　　　　　／OH

　　　　　　H：
　　・〈ゴ⊃

Scheme　l　tashiromine（11）の合成

　文献6）に従って得られた5－hydroxymethyl－1－

aza．bicyclo［4，3，0］nona－6，8－diene（18）を酢酸中
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酸化白金を触媒として水素圧6気圧で水素化し，

（±）－tashiromine（ll）と，そのdiastereomerを

得た．（±）－tashiromine（ll）は，天然の（＋）－

tashiromineと［α］Dを除いて，各種機器データが

完全に一致した．さらにこの化合物の不斉合成

は，我々の単離とほぼ同時期に長尾らによってお

こなわれこのデータηを基に絶対構造を決定し
た．

　2－2．（一）－Camoensidine（14）の構造と絶対配

　　　置8）

　（一）－Camoensidine（14）は［α］D－46．7°の油状

物質であった．14の分子式は，HR・MSスペクト

ルからCl4H22N20と決定した．この分子式は，

（一）－lupanine（2）よりもCH2単位1つ少ない．ま

た，14のEI－MSでも，（一）－1upanine（2）に特徴的

なフラグメントイオンよりもそれぞれCH2単位

1っ少なく観察され，14は（一）－lupanine（2）の同

族体と考えられた．この構造を確認するため絶対

構造既知の（一）－cytisineから11の別途合成を試

みた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　

¢）H㎜〔ρ÷ρ　〈』
0　　　　　　　　　　　　　0

（・｝・cytisine

0
　19

　　　　　　　　　　　　　21　　20
Scheme　2（一）－camoensidine（14）の合成

　文献9）にしたがって合成した11，12－
dehydrocytisine（19）にGrignard試薬を反応さ

せ（一）・11α・（3，3－dimethoxypropyl）cytisine（20）

を得た．20を10％HCI－Znで処理すると脱保護，

環化および水素化が同時におこり，2－pyridone

型アルカロイド（21）を85％の収率で与えた．化

合物（21）は，その13C－NMRスペクトルおよび

［α］Dが文献記載1°）の値と良い一致を示したことか

らCα勿oρηs勉勿α娩勿αおよびC加θθ化α砂xから

単離された（一）－camoensineと確認された．従っ

て，（一）－camoensine（21）の構造は，（7R，91～，

11R）で，典型的なルピン系アルカロイドであり，

同族体である（一）－anagyrine（8）と同じ絶対配置

を持っことが明らかとなった．

　さらに（一）－camoensine（21）を酢酸中PtO2を

用いて水素化し，piperidone型アルカロイドを

95％の収率で得た．この化合物は，娩αc々m属

植物から単離された（一）－camoensidineと［α］Dを

含めた各種機器データが完全に一致した．した

がって，（一）－camoensidine（14＞の絶対配置は，

（6S，71～，91～，11R）であり（一）－lupanine（2）の絶

対配置と同じであった．

O

（一）－camoensidbe（14）

　　　　　　Chart　3

o

（一）－lupanlne（2）

　さらに（一）－camoensidine」V－oxide（15）は，　in・

beam　MSにおいて，御／ζ250の分子イオンピー

クを示した．HR－MSにおいて，15の分子イオン

ピークは観察されず，C14H22N20の組成式に対応

する初タ234．1729の最高質量ピークを示した．
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また，15の13C・NMRスペクトルにおいて，14

個の炭素と22個の炭素に付く水素が確認された

ことから15の分子式はCl4H22N202と決定した．

15のEI－MSにおいて，　N・oκi4θ体に特徴的にみ

られる仇／Z234（M＋・O），233（M＋－OH），232

（M＋・H20）のフラグメントイオンが観察された．

また，15は，MeOH中Pd／Cを用いて接触還元

すると，脱酸素体である14を与え，逆に14は

H202で処理すると15を再生した．以上のことか

ら15は14の」∨oxid¢体であると決定した．　N・O

結合の配置はcamoensidine（14）をメタクロロ過

安息香酸による処理でできる2っの亙o励4θ体

の1H一および13C・NMRスペクトルの解析から

cづs・indolizidine環を有する構造であると決定し

た．

　2－3．（＋）－Maackiamine（16）の構造11）

　（＋）－Maackiamine（16）はルτα〃2伽ρηs‘sの花

から単離された，無色の油状物質で［α］D＋110°を

示した．クロマトグラフィーの挙動はammoden－

drine（13）と非常に類似していた．　IRスペクトル

では1640cm－1にカルボニル基による吸収が観

察された．分子式は，HR・MSからCl1Hl8N20と

決定した．これは，天然に多く存在するammod－

endrine（13）よりもCH2単位1つ少ない．さらに

16　は　EI－MS　で，吻　177　（M＋－OH），166

（M＋－CH2CH2）および151（M＋－MeCO）に特徴的

なフラグメントイオンを示す．これらのフラグメ

ントイオンも，ammodendrine（13）のEI・MSの

それらよりCH2単位1っ少ない．これらのこと

から16は13の同族体である．
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Chart　4

ammodendrine（13｝

（十）－Maackiamine（16）の13　C－NMRスペクト

ルは，ammodendrine（13）と比較してC2からC8

までよい一致を示した．また，lH－NMRスペクト

ルにおいても（＋）・maackiamine（16）とammod・

endrine（13）はよく類似している．しかし，（＋）・

maackiamine（16）のH－2’とH－5’のケミカルシ

フトは，ammdendrine（13）のH－2’とH－6’と比

較して0．01から0．45ppm低磁場シフトしてい

る．これは5員環が存在するためである．従っ

て，（十）－maackian〕ine（16）の構造は，1・acety1－

1，2，3，4－tetrahydro’5・（2’－pyrrolidinyl）pyridine

である．この化合物のラセミ体はすでにnoram・

modendrineとしてFitchとDjerassiによって
合成の報告12）がなされているが，天然から光学活

性体の（＋）・maackiamineが単離・確認されたの

は今回が初あての例である．

　2－4．（＋）－13β一Hydroxymamanine（17）の構

　　　造と絶対配置1a14）

　（＋）－13β一Hydroxymamanine（17）は，無色の

結晶でmp　122－125°，［α］D＋31．2°を与えた．分子

式は，HR’MSよりCl5H22N203と決定した．　UV

スペクトルにおいて，2－pyridone環の存在が示

唆された．EI・MSでは，御／z　261および247にそ

れぞれM＋－17およびM＋－31に対応するフラグメ

ントイオンが観察されることから，分子内にヒド

ロキシメチル基の存在が予想された．また，酩

121に2－pyridone環を持つ（＋）－kuraramineあ

るいは（＋）－mamanineに特徴的なフラグメント

イオンを示し，さらに，（＋）・mamanineのC環に

由来するベースピーク〃2／z84よりも16マスユ

ニット多い〃吻100にベースピークを示した．

以上のことから17は（＋）－mamanineのC環に

水酸基が置換した化合物であると推定した．lH・

および13C－NMRスペク　トルから（＋）・13β一

hydroxymamanineの構造は，　mamanineの13

位に水酸基がアキシャルに位置することを確認し
た15）．

　（＋）・13β一Hydroxymamanine（17）の構造は，

（一）－baptifolineのNI－Clo結合が酸化的に開裂し

た構造に対応している．同様の構造的な関連性を
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R
R＝OH　　（＋）－13β・hydroxymamanine（17｝

R＝H　　　（十）・mamanine（22）

Chart　5

有するアルカロイドには，（＋）・mamanine（22）と

（一）・anagyrine（8），（＋）・kuraramine（23）と（一）－

2V・methylcytisine（5）および（一）’pohakuline

（24）と（一）－1upanine（2）がある．しかしながら，

これらの化合物の構造に関する関連性は22～24

の絶対配置が，不明なたあ相対配置を基礎として

いる．生合成的な関連に論及するためには絶対配

置を含めた関連性が要求される．そこで，17を

HBr塩としてX線結晶解析を行ない絶対配置を

決定した．

M O
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♂c1。

○
缶
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Fig　1．（＋）－13β・hydroxymamanineの絶対構造

　（＋）－13β一Hydroxymamanine（17）の絶対配置

は天然に存在するルピンアルカロイドの1つ（一）－

baptifolineのN1・Clo間が酸化的に開裂した構造

と一致した．このことから（＋）－mamanine（22）と

（一）・anagyrine（2），（＋）・kuraramine（23）と（一）－N－

methylcytisine（5）および（一）－pohakurine（24）

と（一）－lupanine（2）においても絶対配置を含めた

構造上の関連性を持っと推察される．

　2－5．（一）－Lusitanineの構造と絶対配置16｝

　（一）－Lusitanine（12）は，　mp　185～187°のプリ

ズム晶である．分子式は，HR－MSから
Cl2H20N20と決定した．12は，　EI・MSでは〃2

166にベースピークを示し，〃2タ193（M＋－CH3），

165（M＋－COCH3）および，150（M＋・NHCOCH3）

にフラグメントイオンが観察されることから分子

内にアセトアミド基の存在が予想された．

　12は，IRスペクトルにおいてτ抱ηs－
4漉ηolZ9硫η2由来のBohlmann吸収帯と3330，

1660cm－1に第二酸アミドの吸収がみられた．

lH・NMRスペクトルでは，δ7．12（1H，　d，∫＝

11．3Hz，　Nl2－H），6．67（1H，　d，1＝11．3Hz，　ClrH）お

よび2．06（3H，s，Cl4・3H）に二重結合と共役したア

セトアミド基によるシグナルが観察される．これ

らのスペクトルデータは，文献記載1ηの（＋）－

1usitanineのデータと良い類似性を示し，文献中

に（十）－1usitanineの13C－NMRスペクトルのデー

タの記載がなかったが，13C－NMRスペクトルも

無理なく帰属できた．さらに，新塩基性成分（12）

の二重結合のE配置を含めた相対配置は，単結晶

によるX線結晶解析（直接法）の結果から（＋）一
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lusitanineと同一の平面構造を有するものと決定

した．

十

防R

、

＞
O

、

4

N　
肥

　
2

　
　
610

8

（・）－lusitanine（12｝

　25
Chart　6

26

　また，12の旋光度［α］D－5．9°は，1965年，E．

SteineggerらによってG¢励sZαZμs吻励cαL．か

ら（＋）・lusitanineを分離・構造決定された，（＋）－

lusitanine（［α］D＋6．9°）の逆であり，12はその鏡

像体である（一）－1usitanineと決定した．天然から

初めて（＋）－lusitanineの鏡像体である（一）・

lusitanineの存在を確認した．

　（＋）・lusitanineの絶対配置は未だ決定されてい

なかった．そこで，（一）－lusitanineの絶対配置に

ついて検討した．下に示すように（一）－lusitanine

をPtO2下で接触還元し，2っのdihydro体（25）

と（26）に誘導した．Dihydro体2518）は，すでに

奥田らによって絶対配置既知の（＋）－epilupinine

（11～，5R，6R）から誘導されており，その標準サン

プルと，融点，［α］D，IRスペクトルを比較したと

ころ全ての点で一致した．したがって，12の絶対

構造を（11～，61～）－5（E）－acetamidomethylquinoliz・

ineと決定した．

3．絶対構造を考慮したルピン系アルカロイド

　　の生合成機構の考察

　一般にアルカロイドは，アミノ酸が脱炭酸した

化合物（アミン）を前駆体として生合成される．

ルピン系アルカロイドは，L・lysineをアミノ酸源

として，脱炭酸したcadaverineを経由して生合

成されることが広く知られている．

　Cadaverineからルピン系アルカロイドが生合

成される中間の過程は，中間体と考えられるアル

カロイドが単離されないことから不明な点が多い

が，2H，14C，15Nなどでラベルしたcadaverineを

用いたトレーサー実験などで生合成過程の究明が

行なわれている19）．

　ル勉αc物属植物から単離された（＋）－tashiro・

mineは，共存するルピン系アルカロイド（＋）－

epilupinineとその絶対構造が同じであった．（＋）

－Epilupinineは2分子のL－1ysineから脱炭酸に

よって生じるcadaverineから生合成される．こ

のうちの1分子のL－lysineがL・ornithineに置き

換わり，脱炭酸したputrescineとcadaverineと

が縮合し，（＋）－epilupinineと同様の経路で（＋）

・tashiromineが生合成されると考えている．さら

に（一）－camoensidineは共存するルピン系アルカ

ロイド（一）’1upanineとその絶対構造が同じであ

り，ここでも1分子のL－lysineがL－ornithineに

置き換わり，脱炭酸したputrescineとcadaver・

ineとが縮合し，（一）－lupanineと同様の経路で

（一）・camoensidineが生合成したと考えている．

　次に，（＋）－13β一hydroxymamanineの絶対配

置は，（一）－baptifolineの立体をそのまま保持し

ている．したがって，（＋）－13β一hydroxymama－

nineは（一）・baptifolineのNlとCl。の結合が酸

化的に開裂したものと考えられる．

　（＋）－13β一Hydroxymamanineと同様に酸化的

に開裂したと考えられる構造を持つアルカロイド

に，（＋）・mamanine，（＋）－kuraramineおよび（一）－

pohakulineなどのアルカロイドがある

　（＋）・Kuraramineおよび（＋）－mamanineは，ク

ララ（SO¢〃ZOγ0プ紘α〃eSCθηS）の種子形成の初期の未

熟外果皮に蓄積され，種子の形成とともに消失す

る．この時期に構造的に関連する（一）一」V－

methylcytisineと（一）－anagyrineは，対照的に

増減する．この現象を考慮してこれらのアルカロ

イドは，それぞれ（一）－anagyrine，（一）－2V－methy－

1cytisineおよび（一）－lupanineから代謝されて生

合成されたと考えられる．同様に（＋）－13β・

hydroxymamanineも（一）－baptifolineの酸化的

代謝によって生成されるものと考えられる．
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O

（・）－N・methylcゾisine

4．　日本産Mαα醜εα属植物のケモタキソノ

　　ミー

　ルピン系アルカロイドはソラマメ亜科の最も原

始的な10連に見られると報告されている．ルピ

ン系アルカロイドを指標とする，ケモタキソノ

ミー的な考察を加えることによって，ソラマメ亜

科の連あるいは属の系統関係が明らかとなると思

われる．

　Mααc々勿属植物は，ケモタキソノミー的には

matrine型アルカロイドを含有せずlupinine型

のアルカロイドを含有することから，Sophoreae

（エンジュ）連よりも上のThermopsideae（セン

ダイハギ）連とGenisteae（ゲニシタ）連の中間

に位置することが考えられる．しかし，」吻αc々辺

属植物は，（一）－lusitanine，（一）－camoensidine，

（＋）－maackiamineおよび（＋）－tashiromine等の

吻αC勉α属に特徴的なアルカロイドをも含有す

ることから，従来からあるケミタキソノミーのカ

テゴリーには属さない植物群である．

　このような点からもル花αCん扱属植物は興味深

い植物である．
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＊印は新塩基性成分である
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マメ科植物中に含有されるルピン系アルカロイドTable　2
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比較のため一部外国産植物を含む．

＋印は総塩基中の凡その含量をしめすL
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