
1108　 薬 学 雑 誌 Vol . 84 (1964)

薬 学 雑 誌
 YAKUGAKU ZASSHI
 84 (11) 1108～1113 (1964) 

UDC 582.38: 581.19

172. 犬 伏 康夫, 津 田喜典, 石 井 永, 佐 野 武 弘 , 細 川 満里子, 原 山 尚: .邦 産 ヒカ
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Hosokawa, and Takashi Harayama: Studies on the Constituents 

of Domestic Lycopodium Genus Plants. ‡U.On the 

Constituents of Lycopodium serratum THUNB . 

var. Thunbergii MAKINO (from Mt. Hira).

(Faculty of Pharmaceutical Sciences, Osaka University*2)

Examinations were made on the components of Lycopodium serratum THUNB
. 

var. thunbergii MAKINO (Japanese name Hosoba-Togeshiba) from Mt
. Hira in Shiga 

Prefecture. A new triterpene was isolated from the neutral fraction and named serra

tendiol, C30H48(OH)2, m.p. 300•‹ (diacetate, m.p. 336•`338•‹, •kƒ¿•lD29+18 .8•‹(c=2.34, CHCl3)), 

with serratenediol monoacetate, C30H48(OH)OOOCH3, m .p. 319•`320•‹, •kƒ¿•lD10-5.7•‹(c=1.06, 

CHCl3).

New alkaloids were isolated from the basic fraction and named serratinine
, m.p. 244•`

245•‹, •kƒ¿•lD8-27.8•‹(c=1.44, EtOH), C12H17(•ß-N)(=CH-CH3)(-CH2-CO-)(OH)2
, serratine, m.p. 

253•‹, C17H27O3N, and serratanine perchlorate
, m.p. 239•`241•‹(decomp.), •kƒ¿•lD12-29.3•‹(c=

0.512, EtOH), C11H19O2N•EHClO4. Known alkaloids, lycodoline (‡T) and lycodine (‡U) were 

also isolated and identified.

(Received June 20, 1964)

著者等は前報*1に おいて邦産 ヒカゲノカズラ属植物中代表的なヒカ ゲノカズラLycopodium clavatum L. の

成 分にっいて報告したが, 今回同属のホソバ トウゲシバLycopodium serratum THUNB. var. Thunbergii MAKINO

の 含有成分の検索を行なったのでその結果を報告する.*3

まず予試験として1961年7月 に京都府綾部付近ならびに滋賀県比良山にて採集したホ ソバ トウゲシバの総ア

ルカロイドのpaper chromatography*4 (以下PC) を試みたところ比良産のものはRf 0.69, 0.60, 0.52の3ヵ

所にspotを 認め, 比較的簡単なPC像 を示すに反し, 綾部産のものは主たるものだけでもRf 0.69, 0.60, 0.52,

 0.44, 0.34の5ヵ 所にspotを 示 し多種類の塩基の含有されていることを示した. また粗総塩基の含有量を比較し

てみると綾部産のものは比良産のものの数分の1に すぎない. 比較的多量の植物につ いて塩基成分を検索した結

果両者の間にその成分が異な ることが判明した. この差異は採集時期, 抽出操作によるものでないことも確めら

れた. このように同一種と考えられる植物で含有成分が著しく異なる ことに疑問をもち, 両者が種を異にす るの

ではないかと考えて京都大学理学部植物学教室 田川基二氏に鑑定を依頼 した ところ両者 とも同 じLycopodium

 serratum THUNB. var. Thunbergii MAKINOで あ ることが明らかとなった . そ こで本植物の成分研究に際して今

後種名とともに採集地を明記して区別することにした. この よ うに自生地が比較的近距離にある同一種の植物が

著 しくその成分を異にすることは植物分類学上はなはだ興味ある事実である.

著者等はまず比良産のものについて成分の研究に着手した. 1961年7月 比良山にて採集したホソバ トウゲシバ

の全草15kg. (乾燥品) を メタノール抽出し, Chart 1に 示す分離を行ない中性成分1.8kg., お よび総塩基133g .

 を得 た.

*1 第1報: 本誌
, 82, 1537 (1962).

*2 Toneyama , Toyonaka, Osaka-fu.

*3 本 報 告 の 内容 の一 部 は寄 書 と して 本誌 (82
, 1339 (1962)) に 報 告 した

*4 BuOH-AcOH-H2O=63:10:27
, 上 昇 法, 東 洋 濾 紙No. 50. 発 色 試 薬 は 塩 化 白金 ヨー ドカ リウ ム試 薬 を使

用.
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中 性 成 分: Chart 1の 中 性 成 分 を ア ル カ リで ケ ン化 し て 得 ら れ る 結 晶 を実 験 の部 記 載 の方 法 で 精 製す れ ば

m.p. 300° を示 す 無 色 針 状 晶 を 得 た. 本 結 晶 はLiebermann反 応 陽 性,*5 tetranitromethaneで 黄 色 を呈 し, 組

成 式 はC30H50O2・1/2H2Oに 一 致 す る. IRス ペ ク トル (Nujol) で3484cm-1に 水 酸 基 の吸 収 を示 す がcarbonyl

領 域 に は 吸収 が み られ な か った. 本 結 晶 は 各 種 溶 媒 に き わ め て難 溶 で あ る. 常 法 に よ りア セ チ ル 化す る とm.p. 

338°*6の 無 色 プ リズ ム晶, 〔α〕D29+18.8°(c=2.34, CHCl3) を 得 る. 組 成 式 はC30H48(OCOCH3)2に 一 致 し, IRス

ペ ク トル は1724, 1250cm-1にacetateに よ る吸 収 を 示 す が 水 酸 基 に よ る 吸 収 は も は や 認 め られ な い. この

acetateはLiebermann反 応 陽 性,*5 tetranitromethaneで 黄 色 を 呈 す. 以 上 の 結 果 か らm.p. 300° の結 晶 は そ

の 組 成 式 か ら も明 らか な ご と く水 酸 基2個 を有 す る文 献 未 記載 の 新triterper著 者 等 は これ をserratenediol*7

と また そ のacetateのm.p. 338°*6の 物 質 をserratenediol diacetateと 命 名 した. ま た 抽 出 の 際 実 験 の 部 記 載

の ご と く中 性 成 分 を アル カ リで ケ ン化 す る こ とな く塩 基 成 分 を 除 い て得 ら れ る沈 殿 をsoxhletで 順 次 各 種溶 媒 で

抽 出 し, ク ロ ロ ホル ム可 溶 部 を ふた た びsoxhletを 用 い てbenzeneで 抽 出 し, 抽 出液 をAl2O3に よ る ク ロマ ト

グ ラ フ ィ ーで 精 製 し, benzeneで 再 結 晶 す る と無 色 プ リズ ム 晶m.p. 319～320°,*7 〔α〕D10-5.7° (c=1.06, CHCl2)

 を 得 た. 本 物 質 の 組 成 式 はC32H52O3に 一 致 し, IRス ペ ク トル (Nujol) で3559, 3460cm-1に 水 酸 基 に よ る吸

収, お よび1724, 1250cm-1にacetyl基 に よ る吸 収 が 認 め ら れ た. 本物 質 を 加 水 分 解 す る とserratenediolを

与 え, ま たacetyl化 す る とserratenediol diacetateを 与 え た. した が って 本 物 質 はserratenediol monoacetate

で あ るこ と が 判 明 した.

塩 基 姓 成 分: 総 塩 基 のCHCl3溶 液 をpH 6.8のphosphate buffer solution*8 (以 下buffer solution) で 抽 出

し, buffer soln. に 転 溶 す る塩 基 と転 溶 し な い 塩 基 とに 大 別 した. buffer soln. に 転 溶 した 塩 基 を酸 化 ア ル ミニ

ウ ム に よ る ク ロマ トグ ラ フ ィーを 繰 り返 し4種 の 塩 基 を 単 離 した.

Chart 1. Isolation of Alkaloids and Triterpenes from Lycopodium 
serratum THUNB var. Thunbergii MAKINO (from Mt. Hira)

*5 寄 書 に お い てLiebermann反 応 陰 性 と した の は誤 りで こ こに訂 正 す る.

*5 硫 酸 浴 中 で 測 定 , と くに記 さ な い場 合 は す べ てKofler Hot Stageに て測 定 した.

*7 本 物 質 の 構 造 に つ い て は速 報 と してTetrahedron Letters (No. 20, 1279; No. 21, 1303 (1964)) に 報 告 し

た.
*8 Na2HPO4-ク エ ン酸buffer solution (double strength).
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す なわ ち, benzeneよ り溶 出す る部 分 よ り得 られ る塩 基 は 無 色 鱗 片 状m.p. 184～185° で 元 素 分析 値 はC16H25

O2Nに 一 致 し, IRス ペ ク トル は3226cm-1に 水 酸基 , 1701cm-1にketoneに よ る と思 わ れ る吸収 を 示 しそ の

他 の 化 学 的 性 質 も文 献 記 載 のlycodoline (L8=L30) (Ⅰ)1) に一 致 しManske博 士 よ り分 与 され た標 品 と混 融 お よ

びIRス ペ ク トル の 比 較 の結 果 両 者 が 完 全 に 一 致 した.

つ い でlycodolineの 再 結 晶 母 液 を ふ た た び ク ロマ トグ ラ フ ィ ーを 行 な
ってlycodolineよ り 吸着 の 弱 い 部 分 か

ら得 られ る塩 基 は 無 色 柱 状 晶m.p. 119～120° で, 元 素 分 析 値 はC16H22N2に 一 致 しIRス ペ ク トル は3279cm-1

に>NHに よ る 吸収 を示 しま たUVス ペ ク トル は268mμ (logε3 .70) と276mμ (logε3.60) に 極 大 吸 収 を示

した.

以 上 の 事 実 よ り文 献 記 載 のlycodine2) (Ⅱ) と考 え られMacLean

博 士 よ り分 与 され た標 品 と混 融 お よびIRス ペ ク トル の比 較 の 結 果

同 一 物 で あ る こ とが 確定 した.

上 記2種 の 塩 基 につ い で 酢 酸 エ チル エ ス テ ル で 溶 出 す る塩 基 は 微

細 無 色 柱 状 晶 また は 無 色 板 状 晶m.p. 244～245°, 〔α〕D8-27.8° (c=

1.44, EtOH) と し て 得 られ 元 素 分 析 値 はC16H25O3Nに 一 致 し, IR

スペ ク トル で3472, 3436, 3185 (broad)cm-1に 水 酸 基 , 1724cm-1

にcarbonyl基, 1420cm-1に 活 性 メチ レン に よ る吸収 を示 す. UV

ス ペ ク トル で は220～340mμ の 間 にcarbonyl基 のR-band以 外 に な ん ら特 異 吸 収 を 示 さず
, Kuhn-Roth法

に よ る (C)-CH3基 の測 定 で1.13を 示 した. 本塩 基 は 文 献 未 記 載 の 新 塩 基 でserratinineと 命 名 した .

serratinineを1夜 氷 室 中で ピ リジ ン-Ac2Oで ア セ チ ル 化 す る と無 色 細 柱 状 晶m.p . 244～245°, 〔α〕D12-46.2° 

(c=1.60, EtOH) を 与 え る. 本 物 質 の組 成 式 はC16H24O2N(OCOCH3)に 一 致 し, IRス ペ ク トル は3251cm-1に

水 酸 基, 1736cm-1にcarbonyl基, 1248cm-1にacetateに よ る 吸収 を示 す こ とか らserratinine monoacetate

で あ る. さ ら にserratinineを ピ リジ ン-Ac2Oで98° で3.5時 間acetyl化 を 行 な うと無 色 針 状 晶 , m.p. 157～

158°,〔α〕D10-21.6° (c=1.65, EtOH) が 得 られ, 本 物 質 の組 成 式 はC16H23ON(OCOCH3)2に 一 致 し
, IRス ペ ク ト

ル は1736, 1727cm-1にcarbonyl基, 1242cm-1にacetateに よ る 吸 収 を 示 す が も はや 水 酸 基 に よ る吸 収 は

ま っ た く認 め ら れ な い. 本塩 基 のNMR*9測 定 結 果 は0.90p.p.m. (doublet, J=6c .p.s.3H) に>CH-CH3,

 1.89p.p.m. (singlet, 3H) お よび2.02p.p.m. (singlet, 3H)に-O-CO-CH3のsignalを 示 した . また4.61p.p.m.

 (multiplet, 1H) お よび4.94p.p.m. (multiplet, 1H) に>CH-OAcのsignalを 認 め るが>N-CH3のsignalは

認 め られ な い. 以 上 の結 果 よ り本 物 質 がserratinine diacetateで あ る こ と を 確 認 し た. な お こ こ に得 ら れ た

diacetateを メタ ノ ール 性KOHで ケ ン 化す れ ば 定 量 的 に 原 塩 基serratinineを 再 生 す る.

別 に常 法 に よ りserratinineとbenzaldehydeを 縮 合 さ せ れ ば 無 色 微 細 菊 花 状 晶, m.p. 204～205° が 得 られ

る. 本 物 質 の組 成 式 はC23H29O3Nに 一 致 し, IRス ペ ク トル は3425cm-1に 水 酸基 , 1698cm-1にcarbonyl基,

 1629, 1597, 1570cm-1にbenzylidene基 に基 づ く吸 収 を 認 め た. またUVス ペ ク トル で295 .5mμ (logε4.18)

 のbenzylidene基 に よ る 吸収 を示 した. 以 上 の 事 実 よ り本 物 質 はbenzylidene serratinineで あ る.

以 上 の 実 験 事 実 よ りserratinineはC12H17 (>N-), (>CH-CH3)(-CH2-CO)(OH)2で 示 さ れ る示 性 式 を もつ4環 性

の 塩 基 で あ る.

*9 NMRの 測 定 はCDCl
3溶 液 でVarian Model A-60型Spectrometerを 用 い, internal referenceと し て

 (CH3)4Siを 用 い た.

1) W. A. Ayer, G. G. Iverach: Tetrahedron Letters
, No. 3, 87 (1962).

2) F. A. L. Anet, C. R. Eves: Can . J. Chem., 36, 902 (1958); W. A. Ayer, G. G . Iverach: Ibid., 38,

 1823 (1960).

Ⅰ Ⅱ

つ ぎ にEtOAcで 溶 出す る塩 基 の う ち 比 較 的 吸 着 の 強 い塩 基 は無 色 柱 状 晶
, m.p. 253° と して得 られ るが 本塩

基 の 元 素 分 析 値 はC17H27O3Nに 一 致 し, IRス ペ ク トル は3185 (broad) cm-1に 水 酸 基 に よ る と考 え られ る吸 収

お よ び1730cm-1に5員 環 また は6員 環 上 のketoneと 思 わ れ る吸収 を示 す . 本塩 基 のpyridine溶 液 中 のNMR

測 定 の結 果 は1.31p.p.m (singlet, 3H) に_??_C-CH3に よ るsignalを 示 す. 以 上 の 結 果 本 塩 基 は 分 子 内 に第3級

の_??_C-CH3基 を 有 す る新 塩 基 でserratineと 命 名 した . これ ま で 数 多 くのlycopodium塩 基 が 単 離 され ,構 造
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決 定 され て い るがserratineの よ うに 第 三 級 メ チ ル 基 を もつ 塩 基 は まだ 知 られ て い な い. 現 在 塩 基 の 含 量 が 少 な

い た め これ 以 上 の精 査 は 行 な って い な い.

最 後 にCHCl3溶 液 よ りpH 6.8のbuffer soln. に 転 溶 し ない 比 較 的 塩 基 性 の 弱 い塩 基 の うち で エ ー テル 溶 液

か らpH 6.2 buffer soln. に転 溶 す る塩 基 を過 ク ロ ール 酸 塩 とす る と無 色 微 細 柱 状 晶, m.p. 239～241° (decomp.),

〔α〕D12-29.3° (c=0.512, EtOH) を得 た. 組 成 式 はC11H19O2N・HClO4に 一 致 し, IRス ペ ク トルで3424cm-1に

水 酸 基, 1653cm-1に 二 重 結 合 に よ る 吸収 を 認 め, またUVス ペ ク トル で220～230mμ にend absorptionを

認 め る以 外 に 特 異 吸 収 を 認 め な い. 本 塩 基 も文 献 未 記 載 の も のでserratanineと 命 名 し た. な お それ 以 外 の塩 基

は結 晶 とし て 単 離 して い な い.

実 験 の 部*10

ホ ソバ トウ ゲ シバ (比 良 山) の 抽 出 分離 1961年7月 滋 賀 県 比 良 山 に て採 集 せ る ホ ソ バ ト ウ ゲ シ バ15kg

. (乾 燥) の 全 草 を 細 切 し, MeOHに て 温 時 抽 出 し, MeOH抽 出液 は 減 圧濃 縮 し 途 中析 出 す る結 晶性 物 質 (serra

tenediolお よびserratenediol monoacetate含 有) は 自然 濾 去 し母 液 は さ らに濃 縮 して エ キ ス とす る. エ キス お

よび 結 晶性 沈 殿 物 は5% AcOHで 温 時 抽 出 し, 5% AcOH溶 液 はNH4OHを 加 え て ア ル カ リ性 と し た の ち

, CHCl3で 抽 出. CHCl3溶 液 は 無 水K2CO3で 乾 燥 後 総 ア ル カ ロイ ド133g. を 得 た.

Serratenediolの 単 離 上 記 塩 基 成 分 を 除 い た 中性 成 分 を 含 む 沈殿500g. 5% MeOH性KOH 7L. に

溶 解 し, 水 浴上10hr. 加熱 還 流 す る. 冷 後 析 出 す る 沈 殿 を 濾 取. 濾 取 した 沈 殿 はCHCl3-MeOH (1:1) 2.5L. 

を用 い てsoxhlet抽 出器 で80hr. 連 続 抽 出, 抽 出液 は溶 媒 を 留去, 濃 縮 す れ ば 結 晶 析 出 (160g.). 本 結 晶 の 一 部

を と りCHCl3-MeOH混 液 で 再 結 晶 を 繰 り返 せ ば 無 色 針 状 晶, m.p. 300° のserratenediolを 得. 本 結 晶 は

Liebermann反 応 陽 性, tetranitromethaneで 黄 色 を 呈 す. C30H50O2・1/2H2O Anal. Calcd.: C, 79.76; H, 

11.38. Found: C, 79.81, 79.78; H, 11.24, 11.27. IR vmaxNujol cm-1: 3484. (O-H)

Serratenediol monoacetateの 単 離 上 記 塩 基 性 成 分 を除 いた 中性 成 分 を 含 む 沈殿20g. を 加 水 分 解 す る こ と

な くsoxhletで 順 次 (1) hexane, (2) Et2O, (3) CHCl3で15hr. づ つ 抽 出 し, CHCl3可 溶部12g. を再 びsoxhlet

でbenzeneで15hr. 抽 出 し, benzene溶 液 を そ の ま まAl2O3 (1.5×15cm.) のcolummを 通 し, 同溶 媒 お よ び

CHCl3-benzene (1:1) よ り流 出す る部 分 よ り淡 黄 色 結 晶1.9g. を得. これ をbenzeneよ り再 結 晶す る と無 色 プ

リズ ム 晶, m.p. 319～320°, 〔α〕D10-5.7° (c=1.06, CHCl3) 0.9g. を得. C32H52O3 Anal. Calcd.:C, 79.28; H,

 10.81. Found: C, 79.45; H, 10.94. IR vmaxNujol cm-1: 3559, 3460 (O-H), 1724 (C=O), 1250 (C-O).

つ ぎに こ こに 得 られ たserratenediol monoacetate 50mg. を10% NaOH-MeOH 10ml. と水 浴 上1hr. 加 熱

し冷 後 水 を 加 えて析 出す る沈 殿 を濾 取 し, これ をCHCl3-MeOH混 液 よ り再 結 晶 す る とm.p. 300° の 無 色 針 状 晶

を 得. 本 品 は さ きに 得 たserratenediolと 混 融 な らび にIRの 比較 に よ り同 一物 で あ る こ とが 証 明 され た.

またserratenediol monoacetate 100mg. を ピ リ ジ ン1ml. に 溶 解 し, AC2O 0.5ml. を 加 えて 室 温 で1夜 放

置. 析 出す る結 晶 を濾 取cyclohexaneよ り再 結 晶す ると無 色 プ リ ズ ム 晶, m.p. 336～338° を 得. 本 物 質 はつ ぎ

に 述 べ るserratenediol diacetateと 混 融, IRの 比 較 の 結 果 ま った く同 一 物 で あ った.

Serratenediol diacetate 粗 製 のserratenediol 100g. を ピ リジ ン400ml., AC2O 200ml. に 溶 解 し水 浴 上

5hr. 加 熱 し1夜 放 置 後 析 出 す る 結 晶 を濾 取. こ こに 得 ら れ たserratenediol diacetateを ベ ン ゼ ン に 溶 解 しAl2O3

 (4×30cm.) で ク ロ マ トグ ラフ ィーを 行 な い精 製. ベ ン ゼ ン で 溶 出 す る部 分 を 集 め 同 様 に ク ロ マ トグ ラ フ ィー を 繰

り返 す と 結 晶80g. を得, 本 結 晶 をcyclohexane, よ り再 結 晶 を 繰 り返 せ ば 無 色 プ リズ ム 晶serratenediol diace

tate m.p. 336～338°,*6 〔α〕D29+18.8°(c=2.34, CHCl3) を 得. 本 結 晶 はLiebermann反 応 陽 性, tetranitro

methaneに て 黄 色 を 呈 す. C30H48(OCOCH3)2. Anal. Calcd.: C, 77.52; H, 10.33. Found: C, 77.72, 77.47;

 H, 10.39, 10.57. IR vmaxNujol cm-1: 1724 (C=O), 1250 (C-O).

こ こ に得 られ たserratenediol diacetate 5g. をdioxane 50ml. に 溶 解 し, 50% MeOH性KOHを 加 えて 水

浴 上5hr. 加 熱還 流 し冷 後 水 を 加 えて 析 出す る結 晶 を濾 取. こ の 結 晶 をCHCl3-MeOH混 液 よ り再 結 晶 を 繰 り返

せ ば無 色 針状 晶4.2g. を得. 本 物 質 と さ き に 得 られ たserratenediolと は混 融, IRの 比 較 の 結 果 ま った く同一

物 で あ った.

Lycodine お よびlycodolineの 単 離 上 記 総 アル カ ロ イ ドはCHCl3に 溶 解 した 後pH 6.8のbuffer soln.

 で アル カ ロイ ドが 転 溶 しな くな る まで 抽 出. buffer soln. はNaOHで アル カ リ性 と した 後CHCl3で 抽 出. CHCl3

溶 液 は 無 水K2CO3で 乾 燥 後 溶 媒 を留 去. 残 渣 を再 びCHCl3に 溶 解 し, Al2O3で ク ロ マ ト グ コフ ィ ーを 行 な い

CHCl3で 溶 出 す る部 分 を 集 め, こ れ を ベ ン ゼ ン に 溶 解 し 同様Al2O3に よ るク ロ マ トグ ラ フ ィ ーを 行 な い, ベ ン

ゼ ンで 溶 出 す る部 分 を 集 め て 放 置 すれ ば 結 晶析 出, 本 結 晶 はMe2COよ り再 結 晶 を 繰 り返 せ ば 無 色 鱗 片 状 晶m.p. 

184～185°,0.55g. を 得. C16H25O2N Anal. Calcd.: C, 72.96; H, 9.57; N, 5.32. Found: C, 73.14; H, 

9.58; N, 5.21. IR vmaxNujol cm-1: 3226 (O-H) (broad), 1701 (C=O). 本 塩 基 をManske博 士 よ り 分 与 を 受 け た.

 lycodoline (=L8=L30) と混 融 を 行 な うも融 点 降 下 を認 めず, IRも 完 全 に一 致 した.

*10 融 点 はす べ て 未 補 正.
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上 に 得 たlycodolineの 再 結 晶 母 液 を い っ た ん 溶 媒 を 留 去 し, 残 渣 をhexaneに 溶 解 した 後, Al2O3に よ る ク

ロ マ ト グ ラ フ ィー を 行 な いhexaneで 溶 出 す る 部 分 を 除 去 した の ち, つ い で ベ ン ゼ ンで 溶 出 す る最 初 の 部 分 か ら

得 られ る結 晶 をhexaneよ り 再 結 晶 を 繰 り 返 す と 無 色 柱 状 晶, m.p. 119～120°, 0.2g. を 得. C16H22N2 Anal. 

Calcd.: C, 79.29; H, 9.15; N, 11.56. Found: C, 79.54; H, 9.24; N, 11.51. IR vmaxNujol cm-1: 3226 (N-H). 

UV λmaxEtOH mμ (logε): 268 (3.70), 276 (3.60). 本 塩 基 はMacLean博 士 よ り分 与 を 受 け たlycodincと 混 融 を 行

な うもm.p. の 降 下 を 認 め ずIRも 完 全 に 一 致 した. な おlycodineを 得 た ベ ン ゼ ン 溶 出 部 に つ い で 同 溶 媒 で 溶

出 す る 部 分 よ り さ らにlycodoline 0.15g. を 得 またhexane溶 出 部1.28g. も結 晶 化 した がm.p. 79～118° を 示

しペ ー パ ー ク ロマ トグ ラ フ ィ ー, 薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー 等 の 方 法 よ り 多 量 のlycodineと 少 量 の 他 の 塩 基 の 混

在 が 予 想 さ れ るが そ れ 以 上 の 分 離 を 行 な わ な か っ た.

Serratinineの 単 離 前 述 のlycodolineお よ びlycodineの 分 離 の 際 第1回 目 の ク ロマ トグ ラ フ ィ ー に お い

てCHCl3でAl2O3に な お 吸 着 し て い る塩 基 の うち 溶 媒 をAcOEtに か えて 溶 出 し て く る 塩 基 はMe2COま た は

AcOEtで 再 結 晶 を 繰 り 返 せ ば 無 色 柱 状 晶 ま た は 無 色 板 状 晶m.p. 244～245° のserratinine, 8.98g. を 得.

 C16H25O3N Anal. Calcda: C, 68.78; H, 9.02; N, 5.01; (C)-CH3, 5.38. Found: C, 68.82, 69.06; H, 9.17,

 9.07; N, 5.04, 5.25; (C)-CH3, 6.06. 〔α)D8-27.8° (c=1.44, EtOH). IR maxNujol cm-1: vO-H 3472, 3436, 8185

 (broad), vC=O 1724, δC-H 1427. IR vmaxNujol cm-1: 3597 (O-H), 1736 (C=O). IR maxKBr cm-1: vC=O 1735, 

δC-H 1435.

Serratinine monoacetate serratinine 1g. に ピ リジ ン15ml., Ac2O15ml. を 加 え1夜 氷 室 中 に 放 置 し た

後 多 量 の 氷 水 中 に 加 えた 後NH4OHを 加 え て ア ル カ リ性 と な し析 出 す る油 状 物 質 をCHCl3で 抽 出. CHCl3溶 液

は 無 水K2CO3で 乾 燥 後 溶 媒 を 留 去 し, さ ら に 減 圧 下 で 残 存 す る ビ リ ジ ン を 留 去. 残 渣 をCHCl3に 溶 解 し, Al2O3

 (Woelm neutral) の ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー を 行 な い 比 較 的 吸 着 の 強 い 部 分 と 弱 い 部 分 と に 分 け る. 吸 着 の 比 較 的 強

い 部 分 は 溶 媒 を 留 去 後, 残 渣 をMe2COで 再 結 晶 を 繰 り返 せ ば 無 色 柱 状 晶, m.p. 244～245°, 740mg. を 得, 本

塩 基 は 原 料 のserratinineと そ の 融 点 は ま っ た く同 じで あ るが 混 融 試 験 に よ り明 らか に 融 点 降 下 す る. C16H24O2N

(OCOCH3) Anal. Calcd.: C, 67.26; H, 8.47; N,4.36. Found: C, 67.28; H, 8.44; N, 4.22. 〔α〕D12-46，3° 

(c=1.60, EtOH). IR vmaxNujol cm-1: 3215 (O-H) (broad), 1736 (C=O), 1248 (C-O).

つ ぎ に ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー で 比 較 的 吸 着 の 弱 い 部 分 か ら無 色 針 状 晶m.p. 157～158°, 210mg. を 得 た が 本 塩 基

は 後 に 述 べ るserratinine diacetateと 混 融, IRの 比 較 の 結 果 ま った く 同 一 物 で あ っ た.

Serratinine diacetate serratinine 0.1g. を ピ リジ ン1ml., AC2O 1ml. に 溶 解 し, 油 浴 上3.5hr. 98° に

加 熱. 反 応 終 了 後 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し, 残 渣 に 氷 水 を 加 え た の ちNH4OHで ア ル カ リ性 と し てCHCl3で 抽 出, 

CHCl3溶 液 は 無 水K2CO3で 乾 燥 後 溶 媒 を 留 去. 残 渣 を ベ ン ゼ ン に 溶 解 し, Al2O3 (Woelm, neutral) で ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ ー を 行 な い 精 製 しhexaneよ り再 結 晶 を 繰 り返 せ ば 無 色 針 状 晶 のserratenine diacetate m.p. 157～158°, 

55mg. を 得. C16H23ON(OCOCH3)2 Anal. Calcd.: C, 66.09; H, 8.04; N, 3.85. found: C, 66.00; H, 8.05;

 N, 3.63. 〔α〕D1021.7° (c=1.65, EtOH).IR vmaxNujol cm-1: 1736, 1727 (C=O), 1242, 1229 (C-O).

serratinine diacetate 100mg. をMeOH 5ml. に 溶 解 し, こ れ にNaOH 2.5g. を 水5ml. に 溶 解 し た もの

を 加 えて1夜 放 置 後 水40ml. を 加 えてCHCl3で 抽 出. CHCl3抽 出 液 は 無 水K2CO3で 乾燥 後 溶 媒 を 留 去, 残 渣

をAcOEtよ り再 結 晶 す れ ばserratinine m.p. 245～246°, 70mg. を 得. 混 融IRの 比 較 でserratenineと 同 定

し た.

Benzal serratinine Na 2g. をMeOH 200ml. に 加 え, こ れ にserratinine 2g. を 加 え た 後, 新 た に 精 製

し たbenzaldehyde 2ml. を 加 え 水 浴 上1hr. 加 熱 還 流. 反 応 終 了 後MeOHを 留 去 し残 渣 に 水 を 加 え..CHCl3で

抽 出. CHCl3抽 出液 は 無 水K2CO3で 乾 燥 後 溶 媒 を 留 去. 残 渣 を ベ ン ゼ ン に 溶 解 しAl2O3 (Woelm, neutral) の

ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 な って 精 製. AcOEt-hexane混 液 よ り再 結 晶 を 繰 り返 せ ば 無 色 菊 花 状 晶2.6g. を 得.

 C23H29O3N Anal. Calcd.: C, 75.17; H, 7.95. Found: C, 75.21; H, 7.94. IR vmaxNujol cm-1: 3425 (O-H)

( broad), 1698 (C=O), varomatic 1629, 1597, 1570. UV λmaxEtOH mμ (logε): 225 (3.81), 295.5 (4.18).

Serratineの 単 離 上 に 得 ら れ たserratinineの 再 結 晶 母 液 は い っ た ん 溶 媒 を 留 去 し た 後CHCl3に 溶 解

Al2O3に よ る ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 な い, AcOEtで 溶 出 す る 塩 基 を 分 取 す る と 比 較 的 吸 着 の 弱 い 部 分 よ り

serratinine 0.1g. を 得. 一 方 比 較 的 吸 着 の 強 い 部 分 よ り得 られ る 結 晶 をAcOEtよ り再 結 晶 を 繰 り返 せ ば 無 色 柱

状 晶, serratine, m.p. 253°, 120mg. を 得. C17H27O3N Anal. Calcd.: C, 69.59; H, 99.28; N, 4.77. Found:

 C, 69.80, 69.52; H, 9.20, 8.98; N, 4.68, 4.91. IR vmaxNujol cm-1: 3185 (O-H), 1730 (C=O).

Serratanine perchlorateの 単 離 serratinine含 有 部 分 をbuffer soln. (pH 6.8) に 転 溶 さ せ た 後 のCHCl3

溶 液 は こ れ を5% HClに て 抽 出. 5% HCl溶 液 はNH4OHア ル カ リ性 と な し析 出 せ る油 状 物 質 をEt2Oで 抽 出. 

:Et2O溶 液 は 無 水K2CO3で 乾 燥 後 溶 媒 を 留 去 し残 渣 をmulti-buffered paper chromatographyに か け る とpH

 6.0, 5.4, 3.0の3ヵ 所 に 定 着zoneを 示 す こ と か ら 塩 基 をEt2Oに 溶 解 し順 次pH 6.2, 5.4, 3.0の 各buffer

 soln. で 抽 出. pH 6.2のbuffer soln. に 移 行 す る 塩 基 部 は 常 法 に よ り 処 理 し て 油 状 の 塩 基42g. を 得, こ れ を

少 量 のMeOHに 溶 解 しHClO4を 加 え, さ ら に 水 を 加 え て 氷 室 中 に 放 置 す れ ば 結 晶 析 出 す る. 本perchlorate

をEtCOMeよ り再 結 晶 を 繰 り返 せ ばserratanine perchlorate無 色 細 柱 状 晶12.88g. m.p. 239～241° (decomp.)

 を 得. C11H19O2N・HClO4 Anal. Calcd.: C, 44.37; H, 6.78; N, 4.72. Found: C, 44.59, 44.3, 44.44; H,
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6.98, 6.85, 6.72; N, 4.65, 4.49, 4.43. IR vmaxNujol cm-1: 3424 (O-H), 1653 (C=C). 〔α〕D12-29.3° (c=0.512,

 EtOH).
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