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―総説― 

ミカン科アワダン属植物の成分に関する研究 

中島健一 a)
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要約：アワダン属（Melicope）植物は、東南アジア、オセアニア等に約 230 種が分布しているミカン科植物（Rutaceae）

である。本属植物の一部は皮膚疾患や創傷の治療などの目的で伝承薬として用いられており、過去の研究において、多様

で特異的な二次代謝産物が多数報告されている点から成分研究の対象として着目した。そこで我々は、国内外の 2 種のア

ワダン属植物について成分精査を行った。その結果、沖縄県に生育するアワダン（M. triphylla）の果実から、8-geranyloxy- 

5-methoxypsoralen の酸化代謝産物であり、水酸基あるいはヒドロペルオキシ基を有する 4 種の新規フラノクマリン誘導体

melicotriphyllin A–D を単離した。また、インドネシア等に生育する M. denhamii の葉部からは、新規化合物として、8 種

のキノリノンアルカロイド melicodenine A – H、2 種のフェニルプロパノイド melicodin A および B、クマリノリグノイド

melicodin C を、地下部からは 5 種のグアイアン型あるいはジエラン型の骨格を有するセスキテルペノイド melicodenone A 

– E を単離した。Melicodenine A – H および melicodin C は、Diels–Alder 環化付加反応または［2 + 2］環化付加反応により

２分子が重合した過去に報告例のない骨格を有していた。さらに、その構成単位となる分子として、キノリノンアルカロ

イドである N-methylflindersine を中心に、アセトフェノン、フェニルプロパノイド、フラノクマリンのように多岐に及ぶ

成分が重合に関与しており、非常に稀有な成分であるといえる。また、melicodenone A および B は、天然から２例目およ

び３例目となるジエラン型セスキテルペノイドであった。 
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Abstract: Melicope (Rutaceae) consists of approximately 230 species and ranges from the Malagacy region east to the Pacific basin 

and south to New Zealand. A huge variety of secondary metabolites were isolated from the plants of Melicope genus, acetophenones, 

quinolinone- and furoquinoline-alkaloids, coumarins, and polymethoxyflavonoids. In the current study, two species of M. triphylla 

(LAM.) MERR. and M. denhamii (SEEM.) T. G. HARTLEY were investigated to obtain four new furanocoumarins melicotriphyllins A–D, 

eight novel alkaloids melicodenines A–H, three new phenylpropanoids melicodins A–C, and five new sesquiterpenes melicodenones 

A–E. These structures were established by spectroscopic analyses, including extensive 1D and 2D NMR experiments. 

Melicotriphyllins A–D were linear-types of furanocoumarins bearing a hydroxyl or a hydroperoxy group on the geranyloxy side 

chain. Melicodenine A was a bisquinolinone alkaloid comprised of two N-methylflindersine, while melicodenines B–H were 

composed of single molecular N-methylflindersine with acetophenones or furanocoumarin or phenylpropanoids. These novel 

quinolinone alkaloids were presumed to form through the Diels-Alder or [2+2] cycloaddition. Furthermore, melicodenones A and B 

were the first bicyclic zierane-type sesquiterpenes obtained from plant resources by the isolation of zierane.  
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１．緒言 

ミカン科植物（Rutaceae）は、熱帯から温帯にかけて 155

属 1600 余種が分布しており 1)、果実が食用となるミカン

属（Citrus）、カラタチ属（Poncirus）等の柑橘類や、香辛

料として使用されるサンショウ属（Zanthoxylum）などが

一般に知られている。さらに、薬用としても古来より重用

されており、キハダ（Phellodendron amurense）、ヘンルー

ダ（Ruta graveolens）など数多くの薬用植物が本科に属し

ている。 

ミカン科植物の二次代謝産物については多くの研究が

行われており、アルカロイド、フラボノイド、クマリン等

様々な成分が知られている 2)。また、アルカロイドに関し

ては、アクリドンアルカロイド、カルバゾールアルカロイ

ド、キノリンアルカロイドなど様々な骨格を有する化合物

が報告されている。当研究室ではこれまでに、メキシコ原

産のミカン科植物ホップノキ（Ptelea trifoliata）から HIF-1

転写阻害活性を有するキノリノンアルカロイドを単離し

報告している 3)。また、アクリドンアルカロイドには幅広

い抗がん活性スペクトルが報告されており、創薬に向けて

の研究が盛んに行われている 4)。古川らは 、いずれもミカ

ン科であるミカン属およびハナシンボウギ属（Glycosmis）

の植物からアクリドンアルカロイド二量体およびアクリ

ドン–クマリン二量体を 5-7)、ゲッキツ属（Murraya）およ

びワンピ属（Clausena）からカルバゾールアルカロイド二

量体を多数単離し 8), 9)、ヒト前骨髄性白血病由来細胞株

HL-60 に対するアポトーシス誘導活性を見出している
10-12)。さらに大山らはオオバゲッケイ属（Acronychia）よ

りアセトフェノン二量体を単離し、その抗がん活性を明ら

かとしている 13)。以上のようにミカン科植物には、アルカ

ロイドを中心とした多様な二量体化合物に抗がん活性物

質の報告例が多数ある。 

このような背景から、DNA 塩基配列情報に基づいた分

子系統学的分類によって、オオバゲッケイ属と近縁に分類

されているアワダン（Melicope）属に着目し研究を行った
14)。本属植物は、マダガスカル、インド–ヒマラヤ太平洋

地域、オセアニア、ハワイ諸島などに約 230 種が分布して

いる 15)。これまでに報告されている本属植物の主な単離成

分について Chart 1 にまとめた。本属植物の主要成分の１

つであるアルカロイドは他のミカン科植物でも多く報告

されているキノリン系アルカロイドが中心であるが、M. 

pteleifoliaからは 3種の二量体が報告されている 16)。また、

Chart 1.  An epitome of the constituents isolated from Melicope species
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Chart 2.  Structures of the compounds isolated from the fruits of Melicope triphylla 

本属植物に特徴付けられる成分として、ポリメトキシフラ

ボノイドおよびプレニルアセトフェノンが挙げられる。ポ

リメトキシフラボノイドはミカン科植物から多く単離報

告があるが、本属から単離されているメチレンジオキシ基

およびプレニルオキシ基等を有する化合物は、他のミカン

科植物では報告例が尐ない。また、プレニルアセトフェノ

ンはオオバゲッケイ属 13), 31), 32)、Acradenia 属 33), 34)、Boronia

属など 35), 36)、一部のミカン科植物のみに限局している化

合物群であり植物化学分類学の観点においても注目され

ている。さらに、フラノクマリン、テルペノイド等の単離

報告もあり、本属植物に含有される化合物の骨格は非常に

多岐に及ぶ。このようにアワダン属植物の多様かつ特徴的

な二次代謝産物は、成分研究の対象として非常に興味深い。

そこで本研究では、国内で入手可能なアワダン（M. 

triphylla）の果実と地下部および成分未詳であるインドネ

シア産 M. denhamii の葉部と地下部について成分精査を行

い、単離成分の構造について考察を行った。 

２．アワダン（M. triphylla）果実および地下部の研究 

アワダン（M. triphylla）は、国内に自生する数尐ない本

属植物の 1 種であり、琉球諸島、台湾、東南アジアに分布

している。比嘉らはアワダンの葉部から多数のフラボノイ

ドを単離し、その魚毒活性を明らかとしている 37-39)。また、

葉部のほか樹皮および地下部から単離した数種のフラボ

ノイドに関して抗血小板凝集作用、血管拡張作用、細胞毒

性などが検討されている 40-42)。これらフラボノイドは、高

度に酸化され、A 環あるいは B 環にメチレンジオキシ基が

置換した構造を有している点が他属植物から単離されて

いるポリメトキシフラボノイドと大きく異なっている。本

研究では、果実および地下部の成分に関して研究を行った。

本植物果実の成分研究は本研究が初例である。エキスは、

乾燥試料をクロロホルム–メタノール（1 : 1）混合溶媒によ

り抽出後、減圧下濃縮することで調製した。得られたエキ

スは、シリカゲルカラムクロマトグラフィーやゲルろ過カ

ラムクロマトグラフィー、分取 HPLC などを駆使すること

で分離精製を行った。その結果、果実から計 18 種 （Chart 

2）、地下部から計 6 種（Chart 3）の化合物を単離した。 

２-１． アワダンの果実より単離した新規ゲラニルオキシ

化フラノクマリンの構造 

ゲラニルオキシ化フラノクマリン melicotriphyllin A – D

は、いずれも新規化合物であり、1H-および 13C-NMR スペ

クトルに併せて heteronuclear multiple bond connectivity 

spectroscopy （HMBC）、double quantum filtered correlation 

spectroscopy （ DQF-COSY ） お よ び nuclear Overhauser 

enhancement and exchange spectroscopy（NOESY）スペクト

ル等の 2D-NMR スペクトルを解析した結果（Fig. 1）、5 位

にメトキシ基、8 位にゲラニルオキシ側鎖を有するリニア

型フラノクマリン誘導体であることが判明した。さらに、

melicotriphyllin A および B はいずれもゲラニルオキシ側鎖

の 8 位（8″位）に酸素官能基を有しており、両化合物の構

造は非常によく似ていることが示唆された。しかし、
13C-NMR における 8″位の炭素原子のケミカルシフト値が

melicotriphyllin A においては 70.4 ppm であるのに対し
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Fig. 1.  Selected 2D NMR correlations observed in melicotri- 

phyllins A – D 

melicotriphyllin B では 82.0 ppm と明らかな差異が認められ

た。さらに、HR-ESIMS の結果、melicotriphyllin A に比較

し B は、酸素原子が１原子多い分子式を有することが判明

した。従って、melicotriphyllin A の 8″位には水酸基、

melicotriphyllin B においてはヒドロペルオキシ基が置換し

た構造であると決定した。また、melicotriphyllin C および

D は、それぞれ melicotriphyllin A および B の構造異性体で

あり、いずれもゲラニルオキシ側鎖 7 位（7″位）に酸素官

能基を有していた。また、7″位は、melicotriphyllin A およ

び B と同様に、 水酸基あるいはヒドロペルオキシ基がそ

れぞれ置換していると決定した。 

Melicotriphyllin B および D について、トリフェニルホス

フィンによりヒドロペルオキシ基の水酸基への還元反応

を行った。その結果、それぞれ melicotriphyllin A および C

へと構造が変換されたため、ヒドロペルオキシの存在が確

認され、決定した構造の妥当性が証明できた。また、これ

ら 4 種のフラノクマリンは、すべて光学不活性であるため、

いずれもラセミ体であることが示唆された。これら新規フ  

Chart 3.  Structures of the compounds isolated from the roots 

of Melicope triphylla 

ラノクマリンは、既知化合物である 8-geranyloxy-5- 

methoxy-psoralen の酸化代謝産物であった。Phellopterin

（8-prenyloxy- 5-methoxypsoralen）はセリ科やミカン科植物

で多見される成分であるが、8-geranyloxy-5-methoxypsoralen

の天然における報告は比較的尐ない。また、melicotriphyllin 

BやDのようにヒドロペルオキシ基を有するゲラニルオキ

シ化クマリンの存在は、Phebalium 属やワンピ属など数種

のミカン科植物に限られる 43), 44)。 

２-２． アワダンにおける部位間の成分差異 

本研究では、従来、葉部から報告されている多種のポリ

メトキシフラボノイドが果実にも含有されていることを

明らかとした。当該成分は、地下部にも同様に含まれてお

り、アワダンの各部位に普遍的に含まれる成分であると推

察される。翻って、地下部に特徴的な成分として、セスキ

テルペンラクトン melicophyllone B を単離した。セスキテ

ルペンラクトンは、地下部以外からは報告されておらず、

部位特異性があると考えられる。また、葉部と果実の成分

について TLC による比較を行ったところ、methyl p- 

geranyloxy-trans-cinnamate の含有率は葉部に比べ果実の方

が明らかに高いことが判明した。 

３．M. denhamii 葉部および地下部の研究 

３−１．M. denhamii 葉部の成分 

M. denhamii は、ボルネオ島からソロモン諸島にかけて分

布しており、その葉部は現地で皮膚疾患の治療に用いられ

る。これまでに、本植物の成分に関する研究例はなく、そ

の成分は未詳である。我々は、インドネシアボゴール植物

園にて採集した本植物の葉部（490 g）についてクロロホ

ルム–メタノール（1: 1）混合溶媒により抽出後、減圧下濃

縮することで、各部位のエキス（78.3 g）を調製した。得

られたエキスに関し、シリカゲルカラムクロマトグラフィ

ーやゲルろ過カラムクロマトグラフィー、分取 HPLC など

各種分離操作を行った結果、8 種の新規キノリノンアルカ

ロイド melicodenine A – H、2 種の新規フェニルプロパノイ

ドmelicodin AおよびB、新規クマリノリグノイドmelicodin 

C を含む計 17 種の化合物を単離した。本研究で、新たに

単 離 し た キ ノ リ ノ ン ア ル カ ロ イ ド は 、 全 て

N-methylflindersine を構成単位としており、環化付加反応

型の重合様式を有していた。以下、M. denhamii の葉部よ

り単離した新規化合物の構造および予想生合成経路につ

いて詳述する。 
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Chart 4.  Structures of the compounds isolated from the leaves of Melicope denhamii 

３−１−１．Diels–Alder 型の重合様式を有する新規キノリノ

ンアルカロイド melicodenine A および B  

Melicodenine A は光学不活性な黄色不定形固体として得

られ、HR-ESIMS より、その分子式を C30H30N2O4であると

推察した。1H-NMR スペクトルの結果、4 つのメチル基お

よび 2つのN-メチル基に帰属されるシグナルが全てシング

レットとして観察された。さらに、DQF-COSY を併せて解

析した結果、2 組のオルト置換型ベンゼンおよび順に結合

した 4 つのメチン基の存在が示唆された。また、13C- NMR

は 2 個のカルボニル基由来のシグナルを与えた。 

HMBC スペクトルにおいて 2 つの N-メチル基は、それぞ

れ異なるカルボニル炭素および 4 級炭素と相関を示したこ

とから、本化合物は 2 組の 1-methylquinolin-2-one 骨格を有

すると考えられた。また、Me2-2(2′)/C-3(3′)、H-3(3')/C-4a(4′a)、

H-4(4′)/C-2(2′)に観察された HMBC 相関より、置換基とし

てイソプレン単位が示唆され、さらに、H-4(4′)/C-5(5′)およ 

Fig. 2.  Selected 2D NMR correlations of melicodenine A 

び H-4(4′)/C-10b(10′b)の相関より、その置換位置は 4a(4′a)

位であると判明した。推定分子式から算出される不飽和度

を 考 慮 し た 結 果 、 イ ソ プ レ ン 単 位 は い ず れ も

2,2-dimethylpyran 環を形成していると考えられ、2 分子の

N-methylflindersine 由来の骨格を推測した。さらに、

DQF-COSY スペクトルにより判明した 3 位および 3'位間の

結合に加え、H-4′/C-4a および H-4′/C-10a の HMBC 相関に

より、10b 位と 4'位との結合が明らかとなった。従って、

melicodenine A の平面構造を、Fig. 2 のように決定した。こ

の構造は ESIMS スペクトルにおいて、retro Diels-Alder 反

応に起因するフラグメントイオンピークが、N-methylflin- 

dersine の[M+H]+に相当する m/z 242 に観測されたことから

も支持された。また、NOESY スペクトルの結果、H-10/H-4′、

H-4′/Me-22′)および H-4′/Me-22′)に相関が観測された

ことから、melicodenine A の相対立体配置を Fig. 2 のように

決定した。なお、CD スペクトルにおいてコットン効果が

観測されず、非旋光性の化合物であった点からラセミ体で

あると推察した。 

以上のように、melicodenine A はビスキノリノンアルカロ

イドであり、2 分子の N-methylflindersine が重合した構造を

有していた。ビスキノリノンアルカロイドの報告は、一部

のミカン科植物に限局しており、アワダン属植物において

は、台湾などに生育する M. pteleifolia から単離されている

melicobisquinolinone A および B が、これまでの唯一の報告

例であり 16)、melicodenine A が 3 例目となる。Chart 5 に示

すように、ビスキノリノンアルカロイドの重合様式として
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Chart 5.  Types of dimerization in the molecules of dimeric quinolinone alkaloids (Bessonova らの一部改変 51)) 

は、5 種の類型が見出されている。しかし、melicodenine A

の構造は、いずれにも属さず、新規な重合様式によるもの

であった。また、その生合成経路として、Diels-Alder 環化

付加重合によるものが推察された（Fig. 3）。 

また、各種スペクトルデータ解析の結果、melicodenine B

も同様のDiels-Alder環化付加型の重合様式を有する化合物

であると決定した。本化合物は、N-methylflindersine とアセ

トフェノン誘導体 evodionol methyl ether のヘテロ二量体で 

Fig. 3.  Plausible biosyntheses of melicodenines A and B 

あり、N-methylflindersine がジエン、evodionol methyl ether

がジエノファィルとして構成単位となった構造を有して

いた。ミカン科植物において、アセトフェノン誘導体は、

アワダン属のほか、オオバゲッケイ属、アクラデニア属、

ボロニア属など、尐数のグループで存在しているが、

melicodenine B のようにキノリノンアルカロイドと二量化

した例は本例が初めてである。 

３−１−２．［2 + 2］環化付加型の重合様式を有する新規キ

ノリノンアルカロイド melicodenine C – G の構造  

Melicodenine C は光学不活性な黄色不定形固体として得

られた。HR-ESIMS スペクトルの結果、分子式を C26H27NO5

と予想した。本化合物の 1H-NMR スペクトルにおいて、1

組のオルト置換型ベンゼン環、N-メチル基、2 個のメチル

基、4 個のメチン基、および 1 個のオキシメチレン基に由

来するシグナルが観測された。さらに、DQF-COSY スペ

クトルの解析を行った結果、オキシメチレン基は 4 つのメ

チン基で構成されるシクロブタン環に置換していること

が明らかになった。また、HMBC スペクトルにおける
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H-4/C-5、H-4/C-10b、Me-6/C-5、Me-6/C-6a、H-10/C-10b

の相関から、1-methylquinolin-2-one 骨格の存在が示唆され、

さらに H-4/C-2、Me2-2/C-3 の相関が観察されたことから本

化合物も N-methylflindersine 由来の部分構造を有すると

考えた。残るプロトンシグナルは，カテコール型の酸化様

式を有するベンゼン環、メチレンジオキシ基、およびメト

キシ基に帰属された。メチレンジオキシ基のプロトンシグ

ナルは C-4′および C-3′の 4 級炭素と相関を示したため、

3,4-methylenedioxyphenyl 基の存在が示唆された。さらに

H-2′/C-7′, H-6´′C-7′および MeO-9′/C-9′に観測された HMBC

相関より、3,4-methylenedioxyphenyl 基は 7′位に、メトキシ

基は 9′位に、それぞれ置換していると判明した。以上より、

melicodenine C の平面構造を Fig. 4 のように決定した。ま

た、差 NOE スペクトルにおける H-3/H-4、H-3/H2-9′、

H-4/H-7′、H-8′/H-2′、H-8′/H-6′に観測された NOE より、本

化合物は Fig. 4に示す相対立体配置を有することが明らか

となった。 

本化合物は、N-methylflindersine と 3,4-methylenedioxy- 

cinnamyl alcohol methyl ether を構成単位とし、［2+2］環化

付加型に重合した構造を有しており、その生合成は Fig. 5

に示す経路によるものと推察された。さらに、melicodenine 

D および E の各種スペクトルデータを解析した結果、いず

れも melicodenine C の類縁体であると判明した。それぞれ、

構成単位となるフェニルプロパノイドが異なり、melicode- 

nine D と E は、それぞれ 3,4-dimethoxycinnamyl alcohol 

methyl ether および melicodin A から成る化合物であった。

なお、melicodin A は、我々の研究により本植物から単離し

た新規化合物である。Melicodenine C – E は、キノリノンア

ルカロイドとフェニルプロパノイドが二量化した初めて

の例である。また、melicodenine F および G に関しても、

同様に［2+2］環化付加型に二量化した化合物であり、い

ずれも N-methylflindersine とフラノクマリン bergapten を構

成単位としていた。しかし、Fig. 6 に示すように、両ユニ

ット間の結合の形成位置が異なっており、melicodenine F 

は N-methylflindersine の C(3)=C(4)により二量化する経路が

予想されるのに対し、melicodenine G では C(4a)=C(10b)の

結合により二量化していた。キノリノンアルカロイドとク

マリンの重合体はサルカケミカン（Toddalia asiatica）から

報告されている toddacoumalone のみであり 52)、本例のよう

な［2+2］環化付加体は初めてである。 

Fig. 4.  Selected 2D NMR correlations of melicodenine C 

. 

Fig. 5.  Plausible biosyntheses of melicodenines C – E 

３−１−３．新規キノリノンアルカロイド melicodenine H の

構造とその生合成経路の考察 

Melicodenine H は、高分解能 ESIMS スペクトルにより分

子式を C24H23NO5と推測した。各種 1D-および 2D-NMR ス

ペクトルの結果、本化合物も 1-methylquinolin-2-one 骨格を

有すると考えられた。残るプロトンシグナルはいずれもシ

ングレットとして観測された 2 個の芳香族メチン基、1 個

のメチレンジオキシ基、2 個のメトキシ基に帰属されるシ

グナルを与えた。これらプロトンシグナルは HMBC スペク

トルにおいて H-6′/C-2′、H-6′/C-4′、H-6′/C-7′、H-3′/C-5′、

H-7′/C-2′、H-7′/C-6′、H-8′/C-1′、MeO-2′/C-2、OCH2O/C-4′、

Fig. 6.  Plausible biosyntheses of melicodenines F and G 
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Fig. 7.  Selected 2D NMR correlations of melicodenine H 

OCH2O/C-5′の相関を示したため、C-7′の置換基として

2-methoxy-4,5-methylenedioxyphenyl 基が考えられた。さら

に、H-7/C-2、H-7/C-2b、H-8/C-2a に観察された相関により

C-2a と C-7 の結合が、H-7′/C-2a および H-8′/C-2b の相関に

より C-7′と C-2b の結合がそれぞれ説明された。さらに、

NOESY スペクトルにおいて H-7′/H-10 および H-7′/H2-9′に

観測された NOE により、本化合物の構造を Fig. 7 のように

決定した。 

Melicodenine Hは、キノリノンアルカロイドとmelicodin A

の二量体であると考えられたが、本研究において単離した

他の二量体とは異なる結合様式を有していた。その生合成

経路を予測するにあたり、本植物から単離したビスキノリ

ノンアルカロイド melicobisquinolinone B が melicodenine H

のキノリノンユニットと同様の骨格を有している点に着

目した。Melicobisquinolinone B は、M. pteleifolia からの単

離報告がある既知化合物であるが、過去の研究では生合成

経路について言及されていなかった。しかし、我々が単離

した Diels-Alder 型のビスキノリノンアルカロイドである

melicodenine A の構造を考慮すると、melicodenine A の retro 

Diels–Alder 反応による脱アセトン化により melicobisquino- 

linone B が生合成される経路が予測された(Fig. 8)。この経

路は、melicodenine A の ESIMS スペクトルにおいて、m/z 425

に観測された[M+H+–Me2CO]に相当するフラグメントイオ

ンピークが観測されたことからも支持された。従って、

melicodenine Hに関しても、N-methyl- flindersineとmelicodin 

A を構成単位とした、同様の経路が予測可能である（Fig. 8）。 

３-２．M. denhamii 地下部の成分 

セスキテルペノイドは、植物成分として広く分布する 2

次代謝産物であるが、ミカン科植物から単離された例は極

めて尐ない。アワダン属植物においても、前述のアワダン

の地下部から単離されたセスキテルペンラクトン

melicophyllone A – C および M. elleryana から単離された

zieroneの4種のみが過去に報告されているのみであったが
17), 24), 53)、我々は M. denhamii の地下部から 5 種の新規セス

キテルペノイド melicodenone A – E を単離し、構造を決定

した（Chart 6）。 

３−２−１．新規ジエラン（zierane）型セスキテルペノイド

melicodenone A および B 

Melicodenone A および B は、いずれもジエラン型セスキ

テルペノイド zierone の類縁化合物であり、zierone の 3 位

が酸化された構造を有していた。Zierone は、ミカン科植

物 Zieria macrophylla の精油成分から単離された成分であ

り 54)、前記のように M. elleryana からの単離報告があるが、

天然では稀有な成分である。これまで、zierone に関して

種々の化学的な誘導体化が行われているが 55)、天然物とし

てジエラン骨格を有する化合物はアワダンと 2 種のコケ

植物（Chandonanthus hirtellus56）、Saccogyna viticulosa57)）の

みでしか見出されていない。さらに、この 3 種から単離さ

れている化合物は全て 3環性のセスキテルペンラクトンで

あり、我々の知る限りでは、melicodenone A および B は

zierone の単離から約半世紀ぶりに見出された高等植物か

ら 2 例目および 3 例目の二環性ジエラン型セスキテルペン

であった。 

Fig. 8.  Plausible biosyntheses of melicodenine H and melicobisquinolinone B



46                         中島健一ら：ミカン科アワダン属植物の成分に関する研究 

 

 

Chart 6.  Structures of the compounds isolated from the roots 

of Melicope denhamii 
 

３−２−２．新規グアイアン（guaiane）型セスキテルペノイ

ド melicodenone C – E 

 

Melicodenone C – E は、いずれもグアイアン型セスキテ

ルペノイドであった。従来、グアイアン型セスキテルペノ

イドは、キク科やショウガ科の植物を中心に非常に多様性

に富んだ化合物が単離されている。しかし、melicodenone C 

– E は、過去に報告されているものと異なり、いずれも 6

位がカルボニル基である点が特徴的であった。 

Barton および Gupta は、不規則型セスキテルペンである

ジエラン骨格の生合成経路を、グアイアン骨格の 1, 2-転移

あるいはアロマデンドラン骨格のジメチルシクロプロパ

ン環の開裂のいずれかの経路によるものと予測している
58)。我々の研究結果から、ジエラン型とグアイアン型のセ

スキテルペノイドが共存していることが判明したことか

ら、前者の 1, 2-転移による生合成経路が有力であると推察

した。 

 

４．結論 

 

我々の研究の結果、アワダン属植物から新たに 20 種の

新規化合物を単離し、その構造を明らかとした。

Melicodenine A – H のように、環化付加重合により二量化

した化合物は、天然において非常に珍しい。アワダン属植

物に含有される成分の多様性を考慮すると、二量体の構成

単位となりうる化合物は非常に多く、今後も、さらに多様

かつ新規性の高い成分の単離が望める。 

過去に例のない新規構造あるいは新規骨格を有する化

合物は、研究素材の資源としての価値を高めるのみでなく、

生物活性試験に供給することで、有望なリード化合物と成

る可能性が期待される。昨年来、複数のグループにより、

我々の報告した二量体型キノリノンアルカロイドの全合

成を目指した研究が、立て続けに行われている 59), 60)。今

後、これらの化合物が医療や健康増進など何らかの形で有

効に利用されることを期待する。 
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７．特記事項 

 

本総説は、岐阜薬科大学博士論文（甲 130 号）の内容を

中心にまとめたものである。 


