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　戦前に於ては世界市場を制覇した我国の薄荷栽培も，現在はブラジル，中国等の新興
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り産地の発展及び合成薄荷工業の進萬を受：けて，その栽培面積は約2648町歩（ll召和25年度）

金盛期の一割に近い状態である。然し三分の高率を特徴とする日本薄荷はにわかにその

真価を失ったわけでなく，品質良好のものを経済的に多収出来るならば，その将来は高

分は必ずしも悲観するにあたらないと考える。鋸病に強く多肥にたえて栽培の容易なる

優良新品種の育成に成功するならば，合祓蒜荷にその優位を譲る日が近いということは
　　　2）
なかろう。即ち合成薄荷は合成原料の量産，光学異性体の分離，不快副成分の除去とい

う可放り困難な問題を解決しなくてはならないからである。

　著者は薄荷精油成分の植物体内に於る生成機構を究明しようと試み，この研究を進め

るためには，精湘主要成分の微量定量法を決定するの必要に迫られ，第一に総メントー

ルの微量定量次いで，ケトン成分の微量定量化を，Paperchromatography，紫外線吸

収．スペクトル，Polarography等により試みた。

　これらの定量法は単に植物生鯉化学的な方法としてのみでなく，前述の優良晶種育成

のために不可鋏の事項と考えられる。長llちMentho1の含彙の高かるべきことは雷うま

でもないが，日本薄荷の焼点とされる苦蜘異臭の原因の一つとして不飽和ケトン類が

挙げられているのであって，薄荷油の品質は不飽和ケトン類の含量によって著しく左右

されるからである。

　本研究の一部は昭和27年3月より昭28年4月まで：一二省内地研究員として京都大学農芸化学教室

派遣中に行ったもので，御指導を給りました武居三吉教授，…ξ井哲夫教授，中島稔助教揮を始め同

研究窒の諸氏及び各種薄荷油試料を分譲下された長岡笑業株式会祉，岡出農試愈敷分場茶村技師

Pennyroyal　oi王を分譲下された農林省輸出晶検査課波多鱒技官の方々に厚くお礼申し上げます。

楽：本i報省’の一都は「ポーラログラフ渋による精漁の研究」一i報，二報と題し，昭；称28，29両年度

　の臼本農…終化学会大会にて発表したQ
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1P一コ）imethyla叉ninoben猛al薦hy曲によるMentho1の微量定量

　Menth◎1は栽培薄荷の最も主要な成分であって，糖油中に揺るその含量の多少は品質
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニリリ
決定上趣くことの出来ない專項であるから，既に多くの定量法が報告されている。これ

らのうち公定法としては酷化法に基礎をおくmacroの方法である。著者は植物体に於

る精油成分の生化学的研究を行うため，精油エ～0．1mg程度の微量のMenthoiを定：回す

るの必要に追られたQ
　　　　　　　　の
　最近京大の三井氏はpyridineと無フ晒昔酸を酪化剤としてアンプル反応で行う遊離

Mentho1の微量定：量法を発表された。一方酷化法によらずP－D孟methylaminobenza1一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
dehydeによる比色定量法が正宗氏により報告された。同氏は之の法を動物血液中に於
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7）るMentho1の定：量に応用し，その後三宅・石塚繭氏は薄荷油の定量に用いたが，両氏

は比色法そのものについては何も述べておられない。

　正宗氏の原寸はphenol　reiのpH：7・93のbuffer－soiutionを標準液としている。著者

が行った結果では光線により呈色が変化しDobosque法による正宗氏の法は，実施上

繁雑な点が少くないので，この点を改良し迅速正確な定量を行うためにBeckman　D

U．Quartz　Spectrophotometerを用いてP－Dime出y王amhobenzaidehyde（以下P－D・

A・B・と略称）のH：2§04溶液とMentho1のメタノール溶液とを加熱する場含に生成す

る赤紅色の極大吸奴波長を求め，この波長のもとに於て，各種の呈色条件の影響を検討

した結果，薄荷属精油中の微量Me航ho1定癒こ適用し得ると考えられたのでその詳細

を報告する。

　D　pJ）．　A・B－H2SO4溶液と瓢e酒tho1との反応によって生ずる呈色のスペクトル
0，4
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　Fig．　l　Absor頭on　curve　of　Menthol

Mentho156γ／1m1MeOH十p－D．　A．　B　51謡

2）　反応カロ熱時間の影響

　Mentho156γを含むメタノール溶液1mIに

p－D．A．　B．を0．5％含むH2SO4溶液（H2SO4

濃度concH2SO41・5部十H201部）5mlを加

え蕉確に3分闇，煮沸承中に加熱し後流水で急

冷して得られる赤紅色の溶液にっきBecl畑

ma1ユspectrophotometerでMentho1を含ま

ぬメタノール溶液について行ったものを

contro1として波長別に吸光度を測定したス

ペクトルはFig．1の如くであり，極大吸収は

sharpでなく，5／0～540mμの聞では，吸光

度はほぼ同一であったQ以下の実験は540mμ

に於る吸収を測定することとした。

　P－D．A．B．一H：2SO4溶液とMentholとの反応のための加熱時間は正宗氏は2分と限

定しているが，この点を筆者が検討した結果は，Fig・2の如くであった。この結果によ

ると，2分では呈色不充分であり，3～4分ではconstaなtであり5分では若干灘蜀を

生じて来る。従って加熱時間は3分と決定した。
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　3）硫酸濃度の影響

　P－D・A・B・の溶剤となる硫酸の濃度が呈色に関係すると考えられるがその影響を試み

た結果はFig・3の如くであった・この結果によるとH2S（！4濃度が上昇すればする程呈色

は強くなるQ正宗氏は1：1．6の比を採用しているが，Fig・3の結果からみれば，この比

は必ずしも限定されるものでない。1：1・5より1：2・0の間に於てはどれにても差支え

ないことは，vの項に示すごとくであるQ著者は，試薬作成の便宜上1：1．5の比を採

用して以後の実験に用いた。

　4）p・D㎞e魚y塁a1紅inobe脇aldehyde試藥の濃度

　P－D．A・B・のH2SO4溶液中に掌る濃度が呈色に対し如

伺なる影響を与えるかを求めた結果は，Fig．4の如くで　　　q4

あった・この結果によると試薬の量が吸光度に及ぼすloglo／1

影響はH2SO4濃度の変化する場合に比して遜かに小さ　　　q3

く，200m1の硫酸溶液中に於て0・59以下では少しく値
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．2が低いが0．8～2。09の間には著しいi差を認めない。従っ

て200m1（工：1・5）のH2SO4溶液に対し1・0墓が適当であ

る。この点は正宗氏の結果と一致している。

　5）、呈色の時間的変化

　比色洗による定量が正確に行われるためには，反応液の呈

色が安定であることが不欠猷の事項である。本定量操作に於て，直射光を避けて冷却した

溶液を一定時間毎に吸光度を測定した結果は，Fig・5の如き結果を得た。この結果による

と硫酸の濃度に対しては吸光度が異っても，蒔間的経過に対しては殆んど変化なく呈色

は直線光を避けて測定を行えば安定であるが，Fig・5の〔E〕の様に太陽光線に10分直射す

ると著しく吸光度を減ずる。従って定量にあたっては反応後冷却以後の操作に於ては庖

射光線を避けて測定することが肝要であることを知った。

　　　　0．5　　1．0　　1尋5　　2．Og／200ml

恥Dimethylaminobenzaldehyde
　　　Coロ。（滋tratiOIl

F華9．4Eff㏄t　of　reagent

　　　concentratlon　on
　　　opt｛cal　de難sity
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Fig．6　Calibration　curve　of　Me1曲ol

　　　by　p－dimethy王aminobenzaldehyde
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　6）MeRtholのCa獄br就ion－6urve

　M：e虻ho15γ～150γ’を含むメタノール溶液1mlにP－D．A．B」試薬（本試薬1ま1：1・5

H2SO4200m1にP－D．A・B・1．009を冷時溶解させて作成）5m1を，20m1入「りの大型試

験管中にて加え，硫酸紙コルク栓を附して3分煮沸水中で加熱し，直ちに冷流水で急冷

してユcmの厚さのCelIにて540mμの波長に於セ吸光度を測定する。　（冷却以後の操作

は可及的に光を避ける様注意する6）Men癒01の各種の秤量値に対する吸光度をブ・

ットすればFig　6の如き原点を通る直線が得られる。従ってメタノール中に於る，純

Mentho墨の微量を定：量することが可能であることを知った。

　7）Mentho1以外のアルコール類のP・D・A・8・反応

　P－D・A・B・を用いるMentho1の微量定量法を天然物の分析に応用するには，本試

薬が各種のアル窪一ル類に如何に反応するかを明らかにしなくてはならない。郊ち本法

の適用出来る限界はMentho1とともに共存する物質や如何なる種類の化合物が本反応

を呈するかを知り，試料中にこの嫌な物質が共存しない範囲に於て，P－D．A・B。の呈

色による吸光度はMenthoiに正比例すると考えられるからである。天然物中にMen－

tho1と類似の呈色を示す物質が存在する場合には，別の方法で補正するのでなければ本

法による分析は困難と考える。P－D．A．　B．反応を試みた物質を分類すると次表の如く

であるb口』
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Table／　Class量f三cation．by歎Di瓢ethylam加obenzaldehyde　reaction 1

反
応
④
の

化
合
物
群

反
応
e
の
化
合
物
、
群

　　CHi蓄
　　　l

　　CH
　／　＼
H2C　　CH2畠
　1　・i
H2C　　CHOH
　＼　／
　　CH
　　　l

　　CH
　／　＼
CH3　　CH3
　厳eathol

　　　cや

H2C－C－CHOHIH・c一牛CH・・l

H2C一一C一一一CH2
　　　　H
　　Bomeo王

　　CH3
　　　…

　　、CH
　　／　＼

H2C　　CH2
　1　　i
H2　C　　CHO・CO・CHご聖
　．＼．／

　　CH
　　c』

CH劉逼，，

Menthylacetate

　　CH　2

　／　＼
H2C　　CH　2
　i　　i
H2C　　CHOH
　＼　／
　　CH2

CyclohexanoI

CH3・CH2・・CH＝CH・CH2CH20H

β・γ一HexenoI

　　CH
　／　＼
HC　　　C－QH．
　聾　　　｝

HC　　　　CH
　＼　ノ
　　CH

Pheno1

　　CH3
　　　…

　　CH
　／　＼
H2C　　C薮2
　i　　i
H2C　　CO
　＼　／
　　．CH
　　　；

　　CH
　／　＼
α｛3　　CH3

　Menthone

　　CH3
　　　1
　　　C
　　ノ　＼

HC　　CO
　“！　　1

H2　C　　CH2
　　＼　／

　　CH
　　　…

　　　C
　　ノ　＼
C嚴2　　CH3
　Carvo簸e

　　CH3
　　　l

　　C
　／　＼
H2C　　CH
　l　　　l　　CH30H　CH3CH20H　CH3（C｝｛2）20H
H2C　　CO
　＼　／
　　CH
　　　i

　　CH
　／　＼
CH3　　　CH3
Piperitone　　　Methanol　　Ethanol　　　ButanoI

　第1表の結果のみからして直ちに一般的に速断することは危険であるがp－D．A．B．

反応が㊥を示すものは，環状アルコール類であり，環のないアルコールとしてはβ・γ一

hexenolは，不飽和のアルコール類であった。一方ク・トン類は，環状不飽和ケトンでも

n¢gativeであり，飽和の直鎖アルコール類は勿論eであった。これらのスペクトルを

示すとFig。．7の如くである。　　．　　．

　この結果によるとMenthyl　acetateのλmaxはMentholの520～540mμに対し，

少しく長波側にあり530萄550mμにあり，・Cyclohexano1，　Pheno1は51Qmμ附近に極大

が凌）り短波側にずれている。Borneo1のλmaxは505～510mμでありMeRtho1より

短，波側にある。呈色の強度はMehtho1が最：も強く，他のアルコール類とともにその測

定曲線をFig　8に示した。

　以上により薄荷油中の主要成分のMentho1，　Menthyl　ace亡ate以外に存在するMen－

thone　Piperitone等がP－D・A・B・反応にeであるので，本法による定量結果に対し他

の共存物の影響に著し，く障害になるとは考えられなや・。

　こ，のうち．Menthylacetateの測定曲線は純Me撹holより強度が弱、＜なっているQこ

れはEsterがメタノール硫酸中で加水分解してMentho1を遊離し之のものがP－Dime一
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　　　ヘヘロ　　じドユじくン　
　　か隔　、　　　　　ヘロゆ　　　’＼　　9男、η【

　　　　＼　　　　　　　　　　ぐ　をユぎをこよじじし　い

　　　　咽＼　　L％
　　　　1％’＼．騨一1・％。8）ρD・ム8・法1こよる繍門中のM・・th・笠

500　540　5801・1μ　　　　“　　　の微璽定蟹
　　　Wave　length
　　　　　　　　　　　　　　　　従来の酷化法による薄荷油中の定量はMen－
Absorpt圭on　curves　of　various

alcoho13　with炉D・A・B・　　　　thdのみを特異的に定量し得るもの℃なく，酷

£hylami鍛obenzaldehydeと反応し三色すると

老えられ，理論的にはMenthol／Menthyl　ace－

tate瓢156／エ98＝0。787となるべきである。実験

の結果はEsterの加水分解率は95～97％であ

った。従って，MeRtho1とともにMenthyl　ester

が混合している場合は，両者の合計，即ち総；メ

ントールの数値が得られることになる。

Fig．7

酸によりEster化され得る全アルコール類の定量であるが，薄荷油の場合アルコール類

1．o

0．8

　　　0．610glo／1
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　　　　　　　20　　　　　　40　　　　　　　6g　　　　　　ε0　　　　　　100　　　　　　120　ワ乱mi
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Fig．80ptica玉density　vs．　concentration　of　various　alcoholes・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ために．行った結果は，

　　　軌8　　　　　　　　　　　　　　F19．9は脱脳油のP－D・A・B・呈色の吸収スペ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　クトルであるO

　　　o．6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丁該b：e2　　Tota監Me獄thol　Conte鍛ts：Con｝parative
IoglG／I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　results　obta短ed　on　Den玉entho】ized　oi叢．

　　　　の殆んどすべてがMenthol

　　　　及びMenthy王esterである

　　　　から近似的に定量可能であ

M。。th。1　　る。前項に於て，　p－D．A．

　　　　B．反応はMe貧tholのみに

M一口蔚 ﾁ異的でなく，環状アルコ
　　ご　ユ

Bo「圃　　一ル或は不飽和アルコール

　　　　も呈色するのであることをCyclohexanQl

　　　　知ったが，三等の乾合物は

　　　　従来の交献によると薄荷油

　　　　中に於ては極めて僅少であ

　　　　るので本法による定量値を

　　　　酷化法による値と比較する

　　　　　Table　2の如くであり7

0，4

　　500　　　　　　520　　　　　　540　　　　　　560Inμ

　　　　Wave　Iengセh

　臼g。9　Absorption　curves　of
　　　　peppermint　oil　by
　　　　P－D．A．　B．磁ethod

AN‘s1LεηL‘π．，猟conc．116γ／m三

Bαα114γ／mI
（フん‘ンけ　85γ／1n

3号　nthol岬！・岬・1岡岬・二・二岬榊興

・面．面r G・…％1　・9．・1％
W…e◎・Ii・塑．L＿・・a・

　この結果によればP－D・A・B・　法による値

が低く出ているので白油に純メントールを加え

その圃双実験を試みたところTable　3の如き結
果を得た。
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τ醐e3　R㏄overy　test　of　Menth◎1　added　into　de凱entholized　oi1

器麗。、、。1、蹴、IAdd翻・・…1｝M…膿細藩這。、1畿ove「y

0．5m1（42．5γ）

’
1

〃　　1
325（2L2‘）1

Om王

0．25　（13．5γ）

0。50　（27．0）

0．75　（40．5）

0。50　（27．0）

…0．5mli42．5γ

軌25｛54。0
1　　　　　　　　1
む　　　　　　　　

隠　臨
i。一、。。

一　γ　　一　％

56。0　　　　96．0

69．5　　　　　95．5

61．75　　　95．6

　上述の回収．実験の結果からP－D．A．　B・法により得られるTotal　Menthdの値は測定

値がやや低く表われることを知った。本法により各種の野生薄荷栽培薄荷より得られる

糖油を分析した縮果はTable　4，　Table8（P74）に示した。　Table8は紫外部吸収法に

よる不飽和ケトン含：量を併記したものである。この結果によれば不飽和ケトン成分の多

いものはTotal　Mentho1が少く，不飽和ケ1・ン類はP－D・A・B・法による定量に著し

い障害を与えないとi考えられる。三井法による遊離メントール含：量の多いものはTota韮

Mentho1が大となっている（P74参照）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ボ
　　　　声繕ble4　Tot認Men翫01　co駐ten欝of｝3ssential　oils　obtained　o漁various齢πごみα

　　　　　　　　pia益ts　by　p－D．　A．　B．　Method

N‘／‘？rL60／盈πrど

1
2
3
4
5
6
7
8
9
．
1
0
1
1
1
2
1
3

ノi況81廊απ

翫ψsん～認‘召

R8（ZxOん‘？雄

β飯oxOんε？Lα

五fθγ乙‘んαr漁π‘麗メ」‘‘r乙

ル∫8祝1Lαcα？Lαで1侃8ε5

｝7εごfZ　／1

”　　　君

’ノ　　0

／1．ηL8，・εcαπ窒。ん三‘8

1｝ノんεごβ×ββ‘z

13e‘ZX君醸8

乃∫67融α8ψ畷プε9

至71フごα♂」∫6ア乙どん融

き

｛

57．94％

20，50

11，96

13。76

33．33

15．59

32．14

10．07

22，01

29．27

73．97

76．06

23．70

びπ8αど望‘7・αビαzπ6己σπ6

実 験

r
一

12・40％

57，60

16，90

34．10

68。60

6毒．56

2．10

1．52

42．00

1）　Reage批

　a）　p－Dimethy三aminobenza正dehyde…武田化学製品m．　p．73のものを用いた。

　b）MethanoL一市販メタノールを精刑して64。の球分をとりρ一D．　A．　B．反応に対しその呈色の透

　　過率が：水10Qに対し540mμにて97以上のものを用いた。

　c）H2Sq…S．　G．　L　84の市販最純縮を水1部に対し容積比にて硫酸1．5の割にカロえて稀釈したも

　　のを柵い，P－D．　A．　B。反応により前項と岡様透過率97以上のもの200mlに動Dilnethy玉amino一

米これらの精油は，昭稗7，28両年度信大農単部附属農場に於て通常の方法で栽培したものを三

　井の：方法（5）で蒸溜したものである。



ワ0（298） 清永純夫 No．4

　　benza】dehyde　1．00gを溶解して試薬とした。

2）　FMenthol市販結晶を石油エーテルより再結しm．p．42．5Qのものを標準をした。、

3）‘一Me捻thyl　acetate　l－Mentholと無水酷酸を無水酪酸ソーダの存在のもとに2時聞反応esteri－

ficationを行い水洗後油分を15mmの減圧で108。に溜出する部分を再虚して試料とした。

4）畠Mentho1の濃度と吸光度との関係

　　メタノール1：nl｝二擁こ次記の如く各種の濃度の純Menth◎1を含むもの20m1入試験管に1mlと

　り，之に試薬5謡を加え硫酸紙をカバーしたコルク栓をつけて煮沸水中で3分野加熱し，後流水で

　冷却する。Beckman　spectrophotometerを用いMentho1を含まぬものを対照として，540搬μに

　漁る吸光度を測定する。得られた結果はTable5の顛くであった。この結果を脚示すればFig．6の

　様に原点を通る粒状線のCalibration　curveが得られる。

　　　Tab量e5　Relation　between　Me紬01　cQncentrat｛on節d　optical　dens圭ty

　　　　M・nth。1・。。ce・t・ati。。（・／m1）1・52550ブ5100120
　　　　0ptical　d。。、ity・　　、iα、。α、6α33α50α66α8C

　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　要

1）P－Dimethyla謡nobenzaldehydeによるMe就holの定量に於て，その極大波長が

　520～540mμにあるのを確認し，この波長のもとではmethanol　l　m1中に割るMen－

　tho1含量がユ0γ～120γの範囲に於てはそのCaHbration　curveは原、点を通る直線で

　あることを明らかにした。

2）試薬の作成に於て硫酸濃慶により著しく，吸光度にオ・日異を来す故1：1・5の稀釈のも

　のを用いることが出来るが新試薬作成のごとに測定曲線を検討する必要があるQ一旦

　作った試薬は密栓編色瓶に貯蔵すれば数ケ月は安定である。硫酸中に於るP－Dime－

　thylamiaobeBzaidehydeの量は変化しても吸光度に大きく影響しない。

3）加熱時閥は3分によるのが最も再現性ある値が得られ，流水冷却後は直射光線を避

　けて測定する。暗所では呈色は安定であって1時三障に於ても変化は僅少であった。

4）P－D．A．　B．の呈色反応は1－Mentho1のみに特異のものでなく他の環状アルコール

　類も類似の反応を呈するから，これらの環状アルコール類の混入した薄荷油のメント

　ールの定量に於ては正しい値は得られないが，通常の薄荷油中に於ては，この様な影

　響は僅少であると老えられる。

5）脱脳油に対する本法の分析結果はエステルメントールの加わった総メントルに相

　覚する値が得られン酷化法による値と可成りよく一致する。特に酪化法に対し本法

　は，10γまでの微量のMentho1を迅速に定量することの出写るのが特徴である。

　　　　　2　薄荷精油ケトン成分の紫外部吸収スペクトルによる

　　　　　　　定量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　翼本二三鵜油のケトン成分に関しては篠醗長沢講氏の詳細な報告があり，その後田中
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
氏は脱脳油のケトン成分について報告した。これらの研究の結果，脱脳油中には，Men－

th◎neの外にF圭peritoneが含有されていること，野生薄荷の多くはMe離tho舷e，　Piper圭一

to総の外に，　Pulego聡を含み「チリメンハヅカ」の類は著しくCarvoneを多量に含
　　　　　　　　　　　　う
むことが明らかにされた。MenthoneはMentholに次ぐ薄荷の主要成分でありその定量
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法は従来Semicarbazone法，　Oxime法或は還元してMentholとなし後酷化法による

等の報告が行われているが，微量のMenthoneの定量としてはOxime滴定を用いても，
　　　　　　　　　　　ユの
試料少くとも0・5慕を要する。一方Piperito且e，　Puiegone，　CarvoneはMenthoneに対し

て不飽和の環状ケトンであり油中に於けるこれらの成分含量の増加は，栽培晶種に対し

て繁殖力の強い野生種（これは犬薄荷と称せられる）め混入及び交雑が疑われるのであ
　　ウ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユリコの

る。栽培晶種と野生種との外部形態的な観察及び長沢博士による粘慶法を用いる鑑別二

等が報告されているが，微量の油に対する化学分析法は報告が少く，従来は申三又は酸

性亜硫酸塩による抽出法が広く行われている。これら不飽和ケトン類の二二は，今後の

輸出薄荷油の晶質検査に熟視さるべきものと考えられ叉野生種の摘除，優良品種育成の

ために数本の植物から得られる微量の油につき迅速に行える方法であることが希望され

る。これが微貴定紋法としてず一ラ『グラフ法と紫外；部吸収による方法とが考えられる

カ㍉前者による方法セホ次項に，譲ることとしてここには紫外部吸収について行った結果を

述べる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：左図の如くPiper呈tone，Pulegone，Carvone

Menthone　Pulegone　Carvone

γable　6

Isola糠0轟of　Piperi叡）ne

Dementhollzed　oil　100g

　　　　　　　　　　　　　　　　　てき　ユリ
Piperitoneに関しては麺wy燐め報告があり3d936年

　　　　　　　　　　　　　　ユの
　　　　　Cooke　and　Macbethはこれらのα．β不飽

1…S・・S・・S・・

　　｝　　　　　　1、
Unreacted　oi1　聾a2SO3　1ayer

　　　　　　　　｝Ether　washing
　　　　I　　　　i
　　Ether　layer　Na2SO31ayer

　　｛
Residue

　steam　distil，

　　l
　Disti1．

　　IEther
l　　　　l
　　Ether　extract
　　　4，79
　　　　i
　　vacunユ　d｛S百1．

　　PiperitQne
　　　．3．69

i・・％…H・㏄・m・・

Residue

和ケトン類につき総括して研究を発表し

た・C・・ke等の試料は，　Carv・ne〔α翠＋

54．6。，Piperitoneは刃。‘～嘘sから得たも

のであるが，著者はCarvo慧eは競？z‘1↓α

昭σ磯趣からH2S法で分離し〔α〕萱一

57058！P圭peritoneは；1蒐脳～由から　Na2　SO3

抽日用により分離した試料にっきmethanol

solve醜でBeckmap　quartz　spectropho－

tometerを用いて測定を行い更にこの結：果

を薄荷側帯油，脱型油に応用した結果につ

いて述べる。

　1）試料の分離

a）　・Piper1tone

　薄荷脱脳漉2009にっきTable　6の様に中性亜硫酸曹達で抽出される部分を20％NaOH

で分解し減圧蒸溜で精溜し，Semic訂bazone　220～221により精製した。

Oximeα117～118，　Readの述べるβは得られずα．βmi雄ure　109～1100が得られた。
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旋光度は士0。で（～ど一pipe蹴Gneと考え．られる。

　2．4－dinitrophenyihldrazone　m．　p．118Qであった。

　b）　Pulegoneの分離

　岡山県倉敷薄荷試験地昭和27年産の肋π6αPω～θσ翻呪の精油をPiperltoneと同様に

飽和中性亜硫酸ソーダ溶液で二巴分離して，1・09の原湘から104～1050／15mmの溜分

0・59を得た。〔α〕｝1十22。19ノ・semicarbazoneはメタノールから再結して167～1680篠

崎氏は168－171。Wallachは167～1680と報告している。

　2．4－dillitrophenylhydrazone　142Qであった：。

　c）　Carvoneの分離　　　　　、

　昭和27年四大農学部圃場に栽培した巫θπ伽8卿θs‘恥の葉部を風乾水蒸気蒸溜して

精油109γを得て之につきPiperito且eと同様にNa2SO3飽和溶液で抽回し不飽和ケトン

部分を分離し8mmの減圧で90～930に溜出する部分からpyridine　solve就でsemicar－

bazo箪e　m．　P．142の物質を得て之を蔭酸で分解水蒸気蒸溜によって溜出する；部分を減圧

蒸溜すれば8mmで90～93。にて殆んど溜出する。　Gildemeister法により精油1・09のメ

タノール溶液につきアンモニや水の存在で硫化水素を通ずれば白色結晶の硫化水素化合

物が得られメタノールから再結してm・P・2060♪ク凹ホルム溶液で〔α〕醤一48。55／・こ

の硫化物1．09を10％木精加判で分解して水蒸気蒸溜し，再び減圧蒸溜すると0・659の

Carvoneが得られる。〔α〕ぢ一57c58ノ酷酸曹達メタノール溶液でSemicarbazoneに導け

ば142。の柱状無色結晶でpyridine溶媒のものと同一であり，従来の1620という報告と

　　りは異る。2．4－dinitrophenylhydrazoneはm・P・188。でAllenの結果と略同一であった。

　d）M磁hone
　i－MenthoneはレMe且thol　m・P・42・5。の結翻をクロム酸酸化し81nmで減圧蒸溜し精

製した。〔α〕雪一2gc28／Semicarbazone　l89。・Oxime57。・2・4－dinltrophenyihydrazone

145。の黄色結晶0

　2）　薄荷：ケトン類の紫外部吸収

　不飽和ケトン類は10－4～！0－5Mo1，　Menthoneは！0…2Mo1程度のメタノール溶液で紫

外高1に於る吸光度を測度した結果は，Fig・10の如くであり，λmaxンεmaXを他の化学的

性質と併記した結果はTable7の如くであった。この結果によるとPiperitoneとCarvone

はともに同一のλmaxご235mμを有し，　Pulegoneは253μln，　Men£honeは225，287mμの

二つの極大が認められた。λmaxについてはCooke等の結果と一致しているが，εmaX

は同一でなく，署者の場合はPiperitone，　Carvoneはやや低く，MenthoRe，　Puiego鍛eは高

い値を得ている。Cooke等；は，　ethanol　solventであり，著蔚軋はmethanol　solventであ

る外に，Cookeはd－cawo且eであるのに著者はZ－carvoneを試＊至1としたことが原因と訴

えられる。叉Pulego鍛eについても著者は二種の盈？z〃LαP己↓Zθ砂る？几の精油を用いたが

Table7の253mμの外に245mμのところに極大を有する油を得たが試料少量で精査出来な
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かつた。LowryもPulegoneにつき両者のλn｝axを報告しているQ著者が入手したPe慧ny－

royal　oi1から分離したものはd－p磁ego聡でλmax瓢253mμであった。これはPulego無e－

semicarbazoneの分離に於て二重結合の転移したIsopulegoneの生域のためとも考えら

れるが，今後の研究によって確定したいと考えるQ

　紫網微双により薄荷瀦の不飽和ケトン類を定量するにあたりPlperitone，　Carvo鼓e，

Pulegoneが共存する場合は，λmaxが同一及び近接していて分離定量は不可能である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table7
〔α〕｝，　　Sernicarbazone

Piperitone　　　　　＝ヒ0　　　　　　　2210

Carvone

Pulegone

Menthone

一57058／　　　142

十22Q19！　　　168

－2go28／　　　189

2．4組initrOPheRyl－
hydrazone

　　118。

　　188

　　142

　　145

スmax

235

235

253

287』

εmax
（il聾m帆ha口。り

13300

1004G

7500

乞4．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Me耽honeはεmaXが前三者に比して極め

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て小さいので，不飽ケトンを含む薄荷油中に
　　1，2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　於てMenthoneの含量は大であるけれども，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　紫外部吸収によってはその存在ほ認められな
　　1，0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　い。メタノール溶液中に純Piρeritone単独に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　含まれる場合は勿論，薄荷漁中の主成分であ
　　ゆ　　

Ioglo／1　　　　　　　　　　　　　　　るMenthol，　Menthone，　Menthylesterを加

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えた場合も，Piperitoneの濃度にプロットし
　　O，6　　Pip留r圏tonビ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た吸光度は，原点を通漉する直線状のCali一

　　叫、　。。。　　　　　　b・ati・鷲蟹veを与える（窮＆ユエ）・さて通常の

　　　　M・・th・・e　　　　　　　　　　　薄蒋取卸油脱担函油に於て狙acr◎の方法で分

　　・・　　　　　　羅明されているの鷲飽和ケトンとしては
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Piperito簸eのみであり野生種その他の不良晶

　　　　Pulegone　　　　　　　種が混入した場合渇まPuleg・ne，　Caw・neが
　　　　220　　　　　　24〔》　　　　　260　　　　　　28〔｝　　　　　300ユn〆

　　　　　　　wave　ieng出　　　　　　　共存すると考えられる。従って通常の裁四品

　ドig．10田漁violet　absorptio臓cuτve30f　種の場合は不飽和ケトンとしては，大；部分

　　　　Keto且e3●　　　　　　　　　　Piper圭t◎neであろうと考えられる。

ε器鵬繋瑠n“11●1×10“蜘そ・で緬論評油，．…踊につ・・てその

　Pdegone・10・2×1σ“Mol・　　　　　　　紫外線吸収スペクトルを示すと2多数の場合
　Menthone，8．5x10…3Md（methano歪solution）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は335mμにλ磁axを承す（B9・12）。薄荷田中

に紫外部汲双を示す物質は不飽和ケトンのみがなく，その他の共存成分の影響を補正し

なくてはならないのであるが・これらの物質で存在してもその油壷に於る量が僅少であ

りMentho1，　Me批hone等の含量が大であるものはεmaxがHperiton劔こ比して極めて

小さくその影響は少く，従って235mμに測る吸光度は大部分Piperitoneと見倣し得る

場合が多いと考えられFig・11のCalibratio箆curveでその量を求めた結果はTable　8に

示す如くであった。
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ルf建伽9α

ル「顔己2建‘　．

1＞αんαπリ

1照

至7㈱ε9αごα

Nlsゐ‘ηLl搬ηεα

扉．8ン肱

・・麟・n・％1鯉舳・驚翻％1甚温。、糟翫
・．5州

1．151

L4酬
・・71

2．43｝

α4。i

・．741

　　　i
1．24　1

　　　く
42・o「

83．5

88．1

89．0

69．0

81，5

87．3

89。3

84．5

23．7

71．0

66．5

74．0

60．2

61．7

71．8

65．7

55．7

　Table　8は，2351nμに於る吸収が大部分piperitoneであると考えた場合の実験値である

が，Fig．12に示す様に235mμに極大を示さないスペクトルを有するものについては勿論
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミを
正確に適用出来ないし，235mμンこ極大を示していても論漁αβ卿θs厩8の場合には，

Hperito聡の外にCarvoneが含有されていることは2．4－dinitrophe簸シ1hy欲azo益eの生

成及び次項に示すpolarograph法によっても知ることが出来るので，正確には紫外部

吸収スペクトル以外に他の定性分析を必要とするのであるが，この様な場合は栽培種以

外の野生種の混入によるものである。

　従って通常の取卸油，脱脳濡中に2351nμ吸収物質が多いということは，野生種の混入

．していることを示すものであり，この事実を正確迅速に検出するととは今後の薄荷油品

質検定上ジ脳分，遊離メントーノヒ及びメントンの定量とともに重視されるべきものと考

えられる。既述のTable　4の結果の示す如く，総メントールの多いものは概して235mμ

吸収物質は少く表おれていることも亦このことを裏書きすると思われる。』

　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　　　験

1）Piperitone
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．、，P‘pcr‘ζ覗6β¢ηL‘cαγ♂α初駕：Piperitone　O。19をpyrld海e　3m韮に溶解し之に0．19の塩酸semicab飽i－

　deを盛栄の水にとかして加える。一夜放無し注意して水を加えれば208。の結贔を得る。エタノー

　ルから二四再結し224。に止った。

　　　　Subst．　　V（cc）　　　P（πユm）　　t。（C）　　　N
　　　　　3．423　　　　　　　　0．617　　　　　　　　　　？58．6　　　　　　　　26．7　　　　　　　2G．50％

　　　　　1．268　　　　　　　　0．229　　　　　　　　　　754◎3　　　　　　　　25り0　　　　　　　20．49

　　　　　Calcd．　for　Cユ1H190N3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20．09

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16）
　　Pεp6rl‘oπε一2．4d‘纏r‘，pん8昭勿‘Zr㈱πe常法によりPiperitone　O。1gに2。4－dinitrophenylhydrazine

　のH2SO4エタノール溶液を加えれば蔵ちに反応し燈赤色の結鹸を得る。メタノールから再結すれ

　ばm．μ118Q

　P6p6r6‘‘）π80弓‘ηL6…メタノール5㏄にP三pedto籍e　O．5gを溶解するσ別に0．5gのKOHを0．25ccの水

　にとかし之を塩酸hydroxyla搬海e　O．5gを0．5ccの水に溶解した液に加え，論れに前認P｛per三toneを

　加える。一夜面面し沈澱を濾別して水蒸気蒸溜を行5と溜液巾に結贔を生ずる。二種の物質が得

　られメタノールから再結しm．P．117～118の物質はα型と考えられる。別に109～110。のものが分
　　　　　　　　　　五7）
　離されたので之はRea“の7．β両者のmixtureに相i休すると考える。α一〇項田eについてReadは118－

　119。，篠崎長沢のOx｛meは107～108。と報告した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　Substance（mg）　V（cc）　　　　P　　　　t。C　　　　N
　　　　　　・妄：994　　　　　　　　　　　　0．369　　　　　　　　754．0　　　　　　　　25。5　　　　　　　　　8喝37％

　　　　　　5◆QO7　　　　　　　　　’　0．378　・　　　　　　？5壬．0　　　　　　　　25撃S　　　　　　　　S．56

　　　　　　Calc頃，ξor　CioH170N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　S，39

　　ノ∫〃r～γ，，σθπα‘‘‘，π‘ゾPεp3rε‘・，πe…Piperitone　O，3025ggをabs．　ethanol　2ρccに溶解しPtO230mg

を恥て水素添加を20。αこて行え！ま30分にして49cc㊧水素を吸収し20。q，76踊mの理論量4聯

　と殆んど一致した。この水素添加によって得られたoi1をse擶icarbazoneに導くとメタノール難

　溶鉱血IP．210Q，義血部からm，　P．165～170。の二物質を得た。微量のため精奮しなかったがRead

　の報告するdレiso磁enthoneのsemicarbazoneに相当すると考えられる。

2）　　1）ulegone

　　p‘‘‘8g卿伽蹴‘cαrδαz」η6．　P嫉legone　O．1gにつきPiperitoneの項で述べだと両様の方法でse翻ca－

　rbazoneを作成した。メタノールから三針再結してm．　P．165一玉68。の物質40mgを得た。

　　　　Subst　　　　　V（cc）　　　　　　P（mm）　　　　　　t（C）　　　　　　N

　　　　2．511mg　　　　　　　O巳45｛｝　　　　　　　　　　775．0　　　　　　　　　　 25．3　　　　　　　　20．41％

　　　　2．597　　　　　　　　　　　　0。46｛　　　　　　　　　　　　　　754．2　　　　　　　　　　　　　　25。0　　　　　　　　　　20．31

　　　　Ca至cd　for　CnHi90N3　　　　　　　　　　　　　　　　20．09

　　Pi‘‘θg・糊一2．4一伽‘‘γ塑んθπ〃”解rα観8　Hper三toneと二様に処理し，赤色プリズム状結晶を得

　る。メタノールから再結しm．p．142』

3）　CarvOHe

　　Oα酬π8勲lcα勲猟6ルf認んαεy～”βs‘rlsの精油からNa2SO3で抽禺されるCarVQne部分29を

　用いPipehtoneと同様にp頭dine　solventによる場合もme乞hanol　solventにて常法で行う場合

　．も柱状又は針状無色の田．Pほ42の結晶を得る。三園Methanolから再結するも融点は変らない。

　収：郵．89

　　0αγωηe－2・4一♂翻‘γoPた吻吻（伽z・ノπe…Carvone部分α2gにつきPiPehtoneと同様に処理すれば

　直ちに反応して赤燈色の結贔を得る。酷酸エチルメタノール混合溶剤で再結しm．p．188。の結晶

　を得る。収量0．259

4）Piperitoneの漣度の変化と吸光度との関係
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　Piper三tG鵬を水に対し235mμに於て75以上の透過率を膚するメタノールで下記の量を含む様に

稀釈したものにつき吸光度をプロヅトした結果は次表の妬くであった。

　　Table　g　Relation　between　Optica三de難sity　at　235瓢μand　Concentrat三〇n　of　P重pe盛to■e

・瞬…㏄…（γ／10m1）｝・・ 25 5C 80 100

　　　・…cal　d・…ty　　i・・83・22・・437・・…　876

　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　要

1）脱脳油から中性亜硫酸ソーダ飽和溶液で抽扇精製したP至peritoneを用いてその紫外

　吸敷を求めλmaF　235mμ，εmaF　13300の結果を得たQ　235mμに於てPiperitoneはよ

　くLambert－Beerの法則に従い原点を通る癒線状のCaiibratio簸curveが得られる

　（F圭911）。

2）各種の脱脳油，取卸湘につきその紫外部吸双スペク1・ルを求めたところ大都分が235

　mμにλmaxを有し，栽培種の場合はその殆んどがPiperitoneによると考えられ，

　その量を定量し，脱脳油の一・例につき6・9～7・3％の値を得，取卸油については0・4～

　3。7％であることが判明した。

3）Carvoneも235mμにλmaxを有しPulegoneのλmax253であり，野生薄荷が混入

　する場合は，235mμの吸光慶は大略の不飽和ケトン含量を示すがPulegoneのεmax

　がPiPeritone，　Carvoneに比して小さいのでこれらの分離定量は紫外部吸光測定のみで

　は困難であると考える。

4）Menthoneも225mμと287mμの二つのλmaxを有するがεmaxが極めて小さいの

　で，Menthone，　Mentho1のみの混合物ならば定量臨来るがPiperiもoReその他の不飽

　和ケトンが共存するときはこれらのεmaxが極めて大きいためその影響を強く受け紫

　外部吸収によるMenthoneの定量を不可能とする。

5）従って薄荷油紫外部吸光度は不飽和ケトン，主としてPiperlto麓eの検出定量上，極

　めて有効適切な：方法であり，今後の薄荷油の品質検定には是非とも行われねばならな

　い：重要な：項目と考えるQ

3　薄荷油ケトン成分の灘eも滋nylhydr離one

　　によるペーパークロマトグラフィー

　各種薄荷精油のケトン成分についての微量定性を行う：方法として，Paper　chromato－

graphyによる方法を試みた。前項に於て紫外部吸収の結果は各種のケトンを含む場合

はその総和になるから，別に定性分析を行うことが希望されるからである。

　精油域分中のケトンは水に不溶であってそのままではPaper　c批omaωgraphy存こよ
　　　　　　　　　　　　　　　ユ　う
る分離は困難であるのでGirard　T試薬と反応、させると次式の如く反応してケトン類の

Beta呈nylhydrazoae即ち水溶性の誘導体が得られることが既にi報告されている。

△．＿。。、恥識＿！＼、　。／・臨

）ぐ0　　＼C職）ぐN．NHCOC魁1驚、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モの
　Girard試i薬によるPaper　chromato禦aphyについてはZaffaroniのKetosteroidsに

罪する報告がある。

　しかし・精漁成分のGirard試薬による分離の報蕾はあるが，　Paper　chromatqgraphy

については未だ見あたらない。

　分離に用いたケトンは前項に述べたPiperitone，　Menthone，　Pulegoneの外にCyclo－

pentano且e，　gyclohexanone及びAcetoneを比較対照として使用した。ζれらは市飯晶

を精製して試料とした・G辻ard　T試薬は市販品がないので原報及びOrganig　Synthesis

の方法に準じてMonochloracet圭。　ester，　Trimethylami職e，　H：ydrazine麺drateを用

いて含成した。absolute　ethano1で再結し分解点192。の物質を用いた。本晶はやや冷

エタノールには難溶でメタノールの方が溶解度が少しく良好であるので，ケトン類の

Girard化反応は無水メタノール中で行ったQ

　D　脱捻㎞y抜yδrazoneの調製

　試料ケ1・ン10mg前後を精卜し之に無水メタノール5ccに溶解し之にGirard　T試薬

30mgを含む無水メタノール1ccを加え湿気を避けて湯煎上で加熱反応させること2時

聞後・メタノールを溜刑して，残溜分をPaper　chromatography影こよる試料とする。

　2）　Paper　ekro憩atography

　前述の試料を原線2×40cmの東洋濾紙No・2の（末端から6cmのところに定める）上の

中央の一点にキャピ．ラリHを用い注意して滴下する。風乾後，水飽和ブタノール叉は水

の代りに緩衡液（p脹＝7）を以て飽和したブタノールを用い上昇法で展開する。展關温

度は20℃とする。展開は8～15時間を

要し20cm前後まで溶剤が上昇するに

至り，之を：取出し風乾し塩化白金沃度

溶液中に上記を濾紙を浸漬し，直ち

に流水申で水洗するQ然るときは茶

福色のバックグラウンドは消失し，

G虻ard試薬及びKetoneのBetainy1－

hydrazonのある；部分のみが脊紫色の

spotを生ずる。

　3）薄荷ケトン類のPaρer　chro漁a・

　　　加gra〕ms

　之の結果によると，M：entho益e，　Pipe－

ritolle，　Pulego難eはRfがきわめて近接

しており数回の実験に於てGkard化さ

れたbetainylhydrazo鍛eは水性溶液で

は分解が起り，．℃hromatogram上に

tai1し易いため，分離確認はかなり困

難と考えられた。しかしながらAcet◎ne

Cyclopentanor｝e，　Cyclohexanoneとは

M・・th…e〔＝＝匡＝＝＝＝＝＝＝互＝＝コ

　　　　　　　　　　　　　　　　0．72

Piperit…〔＝＝蓮＝＝＝＝＝＝互＝＝コ
　　　　　　　　　　　　　　　　0．69

P・1・g・ne〔＝：匡＝＝＝＝＝＝＝至＝＝＝コ

　　　　　　　　　　　　　　　0．71

P・pP・mi・t〔＝一＝＝＝コ
　oil　　　　　　　　　　　　　　　　O．71

Acet…［＝川蝉＝＝＝＝＝＝＝＝＝＝コ
　　　　　　0．14

CyClohe－
xanonc

くΣ二てこ＝＝＝二二臭τ）

　Cyclo－
pentanonc

0．36

α二＝＝＝＝＝＝：掌o

0，35

　　　　　　〇．工0

Fig．13　Paper　chromatqgrams　o至1｛etonebetainyレ

　　　hydrazones
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精油ケトン類は明らかに分離繊来る。tai1する現象は，水飽和ブタノールを用うる代り

にpH＝7のbuffer　solutionで飽和したb雄anolの方が少くなり，　spotが．明瞭に出

る。原点の附近にR』0・1に近いspotが鐵るが，之は♪試薬のみのChromatogramに

も見られるからして，試薬Gkard　Tのspo乞に絹馴すると考えられる。この点はKeto－

steroidsの場合について，　Zaffaron圭が指摘したる所である。しかしながら，テルペン系

環状ケトンのbetainylhydrazo且eはアSteroidのhydrazo肥に比して安定でないので，

抽出による定：量化は困難であるので，次項に撃てPQlarQgraphyによる定量化を試み

た。ketone　beta圭nyihydrazo獄eのPo王arographyを行うと半波還元電位が比較的近接

しているの．で低級ケトンが混入すると過大な値が得られるが，この様な低級ケトンを含

むか否かはここに述べたpaper　chromatographyにより検定することが騰来る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　案　　　　験

1）　Girard　T試薬の合成

　　Mon㏄hlor　acetlc　e3ter　19．69をabsolute　ethano1409に1容解しこの混合物をOQに保ち，．之に

　別に一10Qに冷却した丁痴円弧ethylamine　12gを加える。発熱し10。にまで上昇するが内部を

　sti面ngしつつ外部を氷水で冷却すれば再び0。Cになる。15分程そのまま撮拝をつづけ後30分間

　50QCを越えない様に少しずつ澱める。かくして加温するも温度が上昇しなくなるに至り，一夜

　放置する。之のものに翌日xyleneで精卜し濃度95％のhydτazine　hydrate　129を麗拝下に滴加

　する。内割は上昇し＊量のhydrazine　hydrateが滴下する璽には多量の結晶が折出する。反応は

　1時間つづけ後1時聞氷水に冷却後急速に吸湿を避けて濾過し無かくエタノールで洗い，硫酸デ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20）
　シケーターで乾燥する。．分解点189。収彙279この収量はOrganic　SyRthesisの収量より良好であ

　る。一國absdute　ethano1で再結すれば分解点192。の無色結晶を得る¢

2）　Paper　chromatography

　　Apparatus…ガラス摺合容器を用うる上昇式の装羅によった。

　　展開剤…水飽和ブタノールは通常の方法により作成し，pH7ブタノールはbu£fer　so豆utiQnとし

　てはK：olthoff燐酸塩礪砂によるものを絹いた。

　　呈色斉琴…沃化白金酸カリ液を用い次の様に自製した。5％の塩化白金を含むN－Hα5㏄に10％

　のKIの水溶液45㏄を加え之に更に水100GCを加えて得られる濃褐茶色の液を用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　要

1）Menthone，　Pulegone，　Piperitone，　Cyclohexano難e，　Cyclopenta鍛one，　AcetoneとGi－

　rard　T試薬を反応させこれらのケ1・ンのBetainylhydrazoneを作成し，水飽和ブタ

　ノール（水はpH騙7・0のbuffer　solutionを用うると更に結果がよい）を展開剤として

　一次元のPaper－partition　chr◎matographyを試みた。

2）呈色剤として沃度白金酸液を用いれば，K：et鱒eあeta㎞ylhy（lrazo鍛e部分は青紫色

　のSpotとなって現れRf　O．1のところにG呈rard　T試薬そのもののやや茶紫色のSpot

　を得る。

3）RfはMenthone　O．72，　Pulegone　O．71，　P呈peritone　O。68，　Acetone　O．14，　Cyciope難ta－

　none　O。36，　Cyclohexanone　O．35であって，テルペン系環状ケ1・ン中に存ずる低級ケト

　ン類は分離するが，Me批hone，　Pulegone，　PiperltoReの三者は本法によってはRfが

　近接していて適確に分離することは困難であった。
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4）脱輪湘について行った結果は0・7附近にSpotがあり之はMenthoneに網当するが之

　の外に原点に近い0．15附近に2っ淡いSpotが認められる。低級のカーボニール化合

　物が存在するちのと考えられるが，確認するに至らなかった。

4　ボ轡ラログラフ法によるMe粛honeの定量

　既述の如くMεntho難eは紫外・部に二つの極大吸収を有するけれども薄荷湘中に於て

は，Piperito盤e，　Carvone，　Pulegolle等に比してεmaxが極めて小さいので，紫外部吸」1又

による定量は困難であり3もPaper　partit呈。簸chromatographyによっても分離定蚤に

は不充分であることを知った。そこでChromatographyの項で述べたMenthoneのbe－

tai簸ylhydrazoneにつきポーラログラフィーを用いて定量する方法を試み，更に之の方

法を脱脳湘に応用し良好な結果を得ることが出来たのでその詳細を以下に記述する。

　Ketone類をGirard　T試薬と反応せしめてbeta魚yレhydrazoneに導き・，　Polarography
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コリを用いて行った研究としては，1940年Wolfe，　H：ersl〕berg，　FieserによるKletosterolds
　　　　　　　　　　　　　　　　　まり
に関するものと1949年Preめg，　H乱fligerによる大環状ケトン類に関するものがある。

Wolfe等1よ，　Girard化反応に酪酸を用い，反応時闇は10分であり，　Preio9等は醗酸を

用いず2蒔…間無水メタノール中で反応させている。Girard　T試薬を用いてMe航honeの

定量をPolarographyにより行うには，反応速度が一定であることが不可’鋏である。

　D氷解を用いない中性反応に於るMen士h・neあet蜘ylhyd・a・・neのP・lar・毬raphy

　Mentho聡10mgを無水メタノール5m1に溶解し之に30mgのGirard　Tを加えCaCI2管

を附して2時間湯煎上にてrefiuxする。反応が終れば定量的に無水メタノールを以て

工Omlにfi11　upする。之のものを2m玉，　n／5　Teもramethylammon圭umbromideユml　Koレ

乞hoff　buffer　s◎1ution　71nlの組成の電解液となして之に0．5％zelat魚soiution　l　droP

加え直ちに水素気流15分通して

02除去し，一定温度（25。C）に

勝てPolarographyを行う。bu－

ffer　sohltiOnのpHを変化せしめ

て得られるPolarogramsはFig．

14の如くであった。之を半波還

元電位について表示すれば13表

の如くである。定量の目的から

はpH7・0－8・Qの間が最も適当

であることを知る。そのi哩由は

betairlylhydrazone　は一般に酸

性では加水分解してもとのke∵

toneを遊離し易く叉アルカリ側

では水に難溶となる。

　然しながら尚一moI濃度の
Cyclohexanone，　Cyclopentano一
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π％

volt

4．7

一1．5

一1．3

－1．！

　　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10　pH

Fig．雀5　Effect　of　pH　on　the　Half

　　　Wave　ponteRti滋Qf　Menthone
　　　betainyl　hydrazone．

清水純夫 蕪。．4

鍛eを対照とすると波高が極めて低く，Prelo9

等の報告の如く，Menthoneは反応が進行しな

いものと考えられた。そこで中性溶液で反応時

閥を増加し70時間にまで加熱したのであるがそ

の聞，波高は少しずつ上昇し全くConstantの状

態に至らない。従ってMe撹honeは中性状態で

はG圭rard　Tとの反応は極めて緩慢であると老え

られ，この点前述のSteroidsやCyclo－alka－

none類と異るものであることが判明した。

　この反応を促進する触媒として次に氷酪を添

加する酸性に昇るG｛rard化反応を試みた。

　2）　氷酷酸性に於るGhfard化反応

　Menthone，　Girard－Tを含む反応液6m1中に（N　5m1の純無水永酷を加えて前［亘1と同様

に反応させ，反応時聞の変化が波高に及ぼす影響を図示したのがFi8・16である。この結

果によれば，中性反応の場合と異り1時閥で既にConstantとなり，3時闇以上加熱反応

をつづけると波形がみだれて作図上波高が減少してくる。従って，反応時間は氷醗添却

の場合は1・5時聞で充分であることを知った。

m
4
0

m

20

輯
暫
①
潤
Φ
〉
ぐ
d
汐

0．5　1 2 3

Reaction　ti恥

4110urミ

㎜
4
0

20

超
脚
Φ
謂
Φ
〉
邸
津

α0　　　　　0．25　　　　　0．5　　　　　0．75　ml

　　CH3COOH

　Fig．16　Effect　of　Reaction　duration　Qn　　　　臼g．17　Effect　of　glacial　acetic　acid　on

　　　　　Wave　heights（CH3COOH　O。51n王）　　　　Wave　heights　of　Menthone

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　beta短y王hy（irazone．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reaction　duara廿on，1．5hours）

　次に添加すべき氷酷の適量を知るべく反応を1・5時間として異れる量の氷酷を添加し

た場合の波高を求めた結果はFig・17の如くであった。この結果によれば0・5mlで充分であ

ることを知った。（氷酷添加反応の場含にはn／2NaOHで中和せねばならないのであるか

ら氷塊の量出来るかぎり少い方がよい。）反応をNaOHで中和する場合にphenolphtale呈n

をIndicatorとして注意して行ったが，其の後に於て5・5miのbufferを加えるので，こ

の間の中和点が微がに異るものについて，波高を測定したが影響を認めなかった。bllffer

の量が電解液の50％以上ない場合は波形が変化して作図が困難となる結果を得た。

　3）Gな鍛dT試薬の璽
　反応に際してK6toneの量が未知のためにG呈rard－Tの量が過剰に入ると，波形が著し
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く変化して作図が困難となる。被検ke亡oneの量の2～3倍を恥いるを適当とするとい

うPrelo9の結論は’Menthoneの場含にも認められた。即ち大過剰の試薬を試みた結果

はTable10の如くであった。

　　　Table10　Relatlons　between　Overplus　of　Girard－reagent　and　Wave　helghts

GirardT　　Wave　height

　　　　　　　　2伽，i　43．5mm
　　　　　　　　30　　　　i　　　　　44　　　　　　　　　　　　　　　丁路25＝tlo

　　　　　　　、器一1　　・論

4）電解液の安定度　（Menthone　betai町lhydrazoneの分解速度）

鶏

80
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2右hQU、ふ
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∫

Fig，18　Decomposition　Ve夏oc至ty　of　Me鍛th面e一緩慢で，

　　　　beta三nylhydrazone　at　25＝ヒ10

　Cyclohexanone　betainyl　hydrazoueの：場

合は水溶液に於て可成り分解するのである

から，電解液調製後1時聞以内にPolaro－

gramsを取らねばならないことがPre109

により明らかにされた。Me鍛thoneの場含

に於て一定二二ごとに波高を測定した結県

はFig・18の如くであった。こ結果による

と，Menthoneの場合は分解速度は極めて

　　　　　1時問以内にPoiarogramsを取

る場合は誤差は僅少であることを知った。

5）Me嬬honeのb就a磁ylhya職zoneによる定翼法と℃a叢bra樋。蚕curve

MenthoneのPolarographyによる定量法は以上の事実を基礎として次の二つの操作

に分オしる。　　　　　　　　　　　　｛

　　（勘）反応　M・・th・n・一m・th・n・1・・1・ti・・1m1＼1．511欄激出こて反応を行5。この際

α））電解

GirardT－meしhanoi　so｝ution

absolute　metha鷺01

91acial　acetic　acfd

ReactiOn－SOlutioll

Pure　methanol

n／2NaOH
　　　　　　　n／5Tetramethylammon滋mbromide
　　　　　　　Buffer　sQlution（pH7．　O　K：olthoff）

　　　　　　　　α25％Zelatin

　この二操作によって得られた電解液を25。Cよ1の温慶に於て水素気流を通ずることエ5

分後にPolarogramsを撮る。　Menthone含量の異るものについて，その波高を測定すれ

ば，原点を通過する直線状のcalibration　curveを得る。’ iFig・19）．

6）脱脳中のM。漁。。。のP。1。。。解。phyによる魍　　　　　
；：．

　脱脳中に於るMentho聡定量の目的で脱脳油そのままの．，Co難trol，脱脳油のGirardイヒ

反！芯を行ったもの，及び脱脳油にpure　menthoneを添力1］した場合の筆験を試みゆ。vの：頃

に述べた定量操作で電解液中に於る試料が10mg以下の場含には逓常ρ脱脳湘は殆んど

・皿！C。C謄鮒。て囎を避け。．反応

麟■・』が終ったら1・曲・・b・・1・t・畑th…1

α5蹴ノ　でfil王upする。　　　，　1・

　　　　；　ili離灘灘欝

　　　　1：1農腱難藷搬綴

　　2－3drops
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215　も　　　1b　　　f5
　　　Menthone　Concentration

臼g，19Calibration　Curve　of　Menthone

25m即’　　／土Oml

　－4x10　Mq1

（s』．　　　10）

No．4

波を生じない。波を生ずる場舎

はその精渤中に不飽和ケトン類

が多いのであって，別セご報告す
　　　　　　ラぢ
る方法による。脱脳油について

は試料10～30mgを精秤し，以

下Vの項の操作に準ずる。脱脳

瀦のPolarogramsを撮る場合注

意すべきことは，pure　menthone

の場合と異り電解液にzelat拠

を加えてならない点である。即

ちMe捻thoneのみの場合は極大

波が現われるが脱脳漁中には共

存七分中に表面活性の物質が存

在するため極大波が見られず之

にZe王atinを加えると波形が変化し波高が滅減する。叉Polaro9「amsは電！響液作成後1時

間以内に撮る様にする。そのPolarogramsと波高によるMenthone含：量をoxlme　tltra一
　ボを
tionによった測定値とを併記して示すとTable11の如くである。

　　　Tablell　Menthone　contents：Comparative　results　on　vario根s　dementho玉ized　oi】

Peppermint
Sample

A
B
C
D

　　　Menthone　conten石s

　　　　　へ　…わy．ぞ吻rggrζ凶y　　b￥q琴i｝鷺e

　　　26．5％　　　　　　　　　26．096

　　　23．4　　　　　　　22．4

　　　28．6　　　　　　　　　　26．71
　　　　15．3　　　　　　　13．7

Free　Menthol
CO凱tents

　42．7％

　47．3

　36．4

　57．9

回忌油にpure　me撹honeを添加した場合の回収率を示すと，

た。又その場合のPolamgranlsはFig・20セこ示す如くである。

Table11の如くであっ

Table12　Recovery　test　of　Menthone　to　dementholized　oi1

農lmentho1’zed　1髪譜one Menthone
resulted

σ
bm30

1
1

1
1

1
1

Omg
5

10

15

7mg

12．2

17．2

21．5

Recovered　　｛　Recovery
Menthone　lratio

　一尉9
　5．2　　　　　　　　103，8％

　10，2　　　　　　102．0

　14．5　　　　　1　　96．5

　Table11及びTable12の結果、から判断すれば，　Poiarograph法によって微量の脱脳油

中のMenthone含量をかなり正確に定量戯来ると老える。

　※．馬次項（ポーラログラフ法による薄荷油1．｛・1のPiひeritoneの定景）Fig．21参照

1鞘　この測定は長岡実業株式会社高野武之助氏が行われた結果を引絹させていただいた。附記し

　　て同氏に謝意を表します。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．20　Polarograms　of　Dementholized　Oil

　　　　　　　　　　　　　rA餌Dementholizedoi130mg十GirardT　25mg

制：難灘i盤麟盤面＿、．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　　　験

D　ApPara加s＝…島津製作所製　Heyrovsky－Shikata　typeを用いた。　Ga孟vano鶏eter　感度

　　5．23x10『9　A／m瓢／m，一1．ovoltに於るCapillary；環＝o。65mg／sec，　t箒5．8sec／drop電解瓶は
　　　　　　　　　　　23）

　　中儲氏の報告と同一のものを用いた。

2）pHがMenthone　be士ahtyl　hydrazoneの波高半波蟹元電位に及ぼす影響

　　　　　　　Tab回3　Effect　of　pH　on　Halfwave　potentials　of　Menthone　beta靭三hydrazone

）3

pH
2．9

4．2

5．3

6．1

7．2

8．3

9．9

が．／2（S．C．　E）

　　　一1．11

　　　－1．20

　　－1．35

　　－1．40

　　－1．47

　　－1．50

　　－1．55

W．H．

4mm※
11※

15米

18

41

35

10

Reac垣on：Menthone　4伽g十G呈rardT　80mg　refluxed

　　　　　　　　for　4hours　in　10ni【MeO登

Electrlytic　so1．　2細　of　reaction　so王ut｛on

　　　　　　　　　　　　7m呈of　B磁ersolution

　　　　　　　　　　　lml　Qf　n／5　T．　M。　A．　Br．

Buffer　Mcllavine　2．9－5．3

　　　　　　Kolthoff　　7．2－9．9

楽Wave　height　for　lst　wave

酷酸添加に於る反応時聞の波高に及ぼす影響

　　　影rable14　Eff㏄t　of　Reaction　durat至on　on　Wave　heights

Reaction　condit｛on。

ノ脚■一闇噛一引一㎜一r糟ノーMenthone GirardT CH3COOH

11．5mg
　　’ノ

　　〃

　　’1

　　〃

30mg
〃

’
1

’
1

｝
1

0．5m1

　1ノ

　”

〃

’
！

Reaction
duration

1

0．5hour

1．0

2．0

3．0

4。C

Wave
height

34m叫

ll／出。
ll：l／T＝25±11

4）　酷酸添加董が波高に及ぼす影響
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Tab！e15　Effect　of　Added　glacial　acetic　acid　on　Wave　heights

念d馨蕪き鷹藤di罵；芯・・g・・荊

9，，ml　　31：1鰍

0．50　　i　40．21
α75　　1　4αol

麗1盤と鼎。号1，1謙9＋G’「a「dT　30m慕

｝　蒔7．。　、
　　　T＿25±1・S「σ

5）Ment董翌。飛e濃度と波高との関係

　　　　　　　Tab回6　Wave　heights　of　Mellthonebetainylhydrazone　at　different
　　　　　　　　　　　　…cen・・a・・・…M・・・…n・（　　　　1S属．．．　　　10）

Menthone　concentration

　2．00　　　　　　　　　　13．0

　1．50　　　　　　　　　　9．75

　1．00　　　　　　　　　　　6．50

　0．75　　　　　　　　　　　4，87

　0．50　　　　　　　　　　　3．25

　0．25　　　　　　　　　　　1．62

　　　　　　　　　ハ
Wave　height
　　　m鷺ユ

　　　69．0

　　　51。5

　　　35．C

　　　28．C

　　　18．5

　　　10．0

6）脱脳油，白油中のMenthoneの分析結果
　　　　　下able17　Menthone　content　of　various　dementholized　oi王by　po工arograplly

Name　oξDemen－
tholized　oi王

　　　　　　A

　　　　　　B

　　　　　　C

　　　　　　D

Sa搬Ple

　4．98mg

　5．13

　4．48

　4．18

1W・v・…ght Menthone

29mm
25

28

23

Menthone

工・321ng

1．20

1．28

0．64

26．5％

23．4

28．6

15．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　要

！）Menthoneを無．水メタノール中でG圭rard　T試薬と反応して得られるBetainylhy＆

　razoneはpH7・0～8・0に出て典型的なポーラ・グラフ法を与えその半波還元電位はpH

　舗7・2に於て一1・47volt（s．c．E）であった。

2）MenthoneとGirard　Tとの反応は巾性では著しく緩漫であるが氷酷を10男添加すれ

　ば反応速度は1．5時間にてConstantとなることを明らかにした。

3）　この条件で得られるMenthonbetainy王hydrazoneはCyclohexanoneと比較しpH

　7．0～8．0では比較的安定であった。

4）　反応液1皿1にメタノール1m1を加えフ之をn／2NaOHを用いて2m1以下で中和し

　n／5Tetrame馳yl　ammon圭um　bromide　l　ml　buffer　solution　5　m王を用いて10m1に

　fi11　upした液を還元して得られるPolarogramsに於てはMenthoneの濃度にプロッ

　　トした波高はよく原点を通る直線状のCalibration　curveとなるQ

5）本法を用いて騰脳中のMenthoneを定量し，　Oxime法と近似した値を示し又，脱脳

　油中に添加したMentho鷺eの検出率は良’好であり，脱脳中のMenthoneの微：量定量に

　適することを明らかにした。
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5　ポーラログラフ法による薄荷油中のPiperi重oneの定量

　前項に於て薄荷門中のMenthoneをポーラログラフ法により定量する場合，脱脳油の

みでG虻ard　T試薬と反応させてないCo難℃ro1に還元性の物質がない場合には単純に適

用し得るが，然らざる場合はContro1の波を生ずる物質を精査することが必要である。

F19・21は栽培薄荷．及びその他の薄荷の精油につきGirard化を行うことなくして得られた

Po玉arogramsであるQ栽培種は一般セこ還元性物質が少いので前項に於るMe蹴honeの

定量を行うにあたり著しい障害を認めない。本項に於ては之等還元物質のうち主として

Piperito難eの分離検出を国酌とする実験結果を報告する。既述の如く紫外部吸収スペク

トルに於てはPiperitone，　Carvoneは同一のλmax　235mμを有しPulegoneもλmax嵩253

mμを示し，分離定量は困難であるので之をポーラ・グラフ法により確認するには単離
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨの
された各ケトンにつき半波還元電位を定めることが肝要と考えられる。1950年B・Bitter

はPulego鍛e，　Carvoneのポーラログラフ法による研究をi発表したがPipehtoneについて

は，著者の知る限りでは，ポーラログラフィーによる報告を見ないQ
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　　　　　　　Fig．21　Po王arograms　of　Var1ous　Essential　oils

AエW圭エd－1，B漏泓8η読α鞠妬％r畠C＝丑∫6窺んα6α4θη6酬誌

D；Meη‘ゐαハ」璽‘伽ぐビ‘μ‘α，　E鵬American　white

F瓢Ame貢can　pepperm宝nt　G瓢Cross（red　x　Ch｛na）

H漏Cross　（red　x　blue）　；　S二1／10　，丁講25＝ヒ10，　pH；篇7．　o

Supporting　salt：0．1N　LiCI，MeOH　20％SoL

　D　pHの差によるPiρeri重OReの半波還元電位と波高

　Piperitoneの検定定量の基礎iとして，　pHの差違によるπ：V2と汲高を測定した結果は

Fig．22，　Table17の如きであった。
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　2）　温度が波高に及ぼす影響

　Fig．22，　Tabie19を種女検討した結果pH篇5が最も駕

Pやeritoneの定：量に適当と考えこの：場合に於る温度の

影響による波高の変化を測定した結果はF19・23の如40

くであった。

　3）　ボー・ラqグフフ法によるPiperi士oneの定鑑操作　20

　脱脳油中のMentho貧eは含量多くしかもGirard化

（315）87

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　 20　　 300C

合伽水煙であるので翻液の㈱・翻であるが鰯撫ε1、認鷲1溜，
脱脳中のPiPeritoneは微量であるので，電解液中の脱　　　　（pH瓢5。　o）

脳油の量を多くせねばならない。そうすると水性溶液ではoi1が析斑するのでメタノール

を40％～50％にする必要がある。従って，無関係塩であるn／10LiCIを用うるかはりに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コごり
Tetramethylammoniumbromideを用うることとした。

　即ち10－3～10－4MのPiperl加neを含むメタノール4ml，　pH＝5・0のSδrense鍛buffer

so1“tion　5　ml，　n／5　Tetramethylammoniumbromide　lmlの組成の電解液で得られる

polarogramsはPiper呈toneの濃度に対して波高を

plotするとH9．25図の如き原点通過の直線を得る。　m、，

　pH瓢5．0に湿るPiperltoneの波高は時間的経過に漏6。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．曽
対して殆んど不変である。（Fig・24）この点定：量操作濃

が容易である。　　　　　　　竃40
4）白油，脱脳地中のポーラ・グラフ法1・よ娩
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20
　　P船e蹴。聡の定塁

　pH－5．0に悟るCarvone，　Pulegoneと対比した

polarogramは，Table19の様に異るπ∀2を示すが，

CarvoneとPulego且eとは近接していて分離困難であ

る。RPerito捻eとCarvone　PiPe｝　　、nn，

　
工　
L
5
0
＝
2
5

H
習
P
r

　　　　　　　　　　　　　　　　110
r圭toneとP“lego鍛eの場合は量

の比によっては分離した波が得　　gO

られる。白油中のpolaτograph

波が何によるかをFig・26の様に漏70
　　　　　　　　　　　　　　　．聾
対比してみると白油中の波は名
Pip。，it。。。であると考えられる器50

　　　　　　　　　　　　　　　彦
のである。波高からcalibration
　　　　　　　　　　　　　　　　30
C凱veを用いて定量すれば

Table20の如き結果を得る。こ

の結果は既述の紫外部吸収スペ

クトルによる測定とよく一・致し

ており，嘗て篠崎長沢両氏及び

10

　0．5、1　2　3　4．5　6「h。鵬

　　　　丁重me
Fig．24　D耽omposit｛on　velocity

　　　of　Piperitone

　　　　　　　Methano1309乙　　　／
　　　　　　　　　　　／　　　　　　　0．L、～一Llα　　　／

　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　／づ／

　　　　　／／／

　　　　／　　　　〆　　　！
　　！　　！　　！　ノ　！　〆
／
∠

　　　　　　メ
　　　　！／〆／／

　／／MeOH　40％
　丁湖A13r－0、05八’

T；25±P

p11冒5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6「輔ml　エ　　　　　　　　　　ヨ　　　　ィ　　　　　ら
き　、も　　ゴ0　　3b　　4・。エ・・一・M・I

　　　　Piperitone　Concentration
F義9．25　　Calibration　curve　of　I）iperitone
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Tableτ9　Ha王f　wave　potenti滋s　of　Unsaturated　K：eto雄es　iR　pepPermint　oiL

1（e七〇ne
㎜Lic1

脚駕鴇
礁　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．四

Tetramethyユam搬oaiUlnbrom｛de

．　．縄　．

Piperitone

Carvone

王）Ulegone
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ドig．26　Po玉arograms　of

　　　　　　　　　　　　　ADementholized　oi1　π％コー1．35v。h．（Conc．

　　　　　　　　　　　　　13　　Piperi七〇ne　　　　　　　　　　　　　　　瓢一1・37　　　（　Conc．

　　　　　　　　　　　　　CCarvone　　　　　　＝弓．25　（Conc．
　　　　　　　　　　　　　s諜1／20，T瓢25±IQ，　pH・＝5．o

　　　　　　　　　　　　　　Suppor伽g　Salt，　T．　M　A．　Br．10％；MeOH　40％

Table　20　Piperitone　contents：Colnparative　res二王ts　obtained　on　various

　　　　　　　　dementholized　oils。

　　　　　　Piperitone　conte職ts

by　Poユarogr堅phX　　　．．by　Hエtravio王et

65。50m9％）

6．55　　）

3，80　　）

Dementholized
oi1

　　　　　　　　　　　　　　　　A7．8％8．36％
　　　　　　　　　　　　　　　　B　　　　　　　　i　　　　　　8，1　　　　　　　　　　　8．89

　　　　　　　　　　　　　　　　c　l　7．5　　7．9。

ぼ｛申氏の行ったmacroの方法による値より大きい値となっている。紫外部吸収法に比

してポーラログラフ法による：場合はその波形から定量のみでなく定性的考察が行える所

に利点があると老えられる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　　　験

DAppa撒加s：Galvanometer感度5．23x10－9A／mm／m

　　　Capillary，　m＝1。57rag／sec，　t誰4．5sec／droP，　m％t％＝1．735

2）還元温度が1）ipe蹴oneの波高に及ぼす影響

　　　　　　　　　　　τable21　E貿ect　of　Temperature　oR　Wave　heights　of　Piperitone

　　　　　　　　　　　　　　　　一
T　　（C）

π1ん（VOユt）

100 15 20 25

一1．4＝L　－1．42　一＝L．43　－1．44

W・H・（mm）134　4・　55　58　66

3）電解液作成後の放置時聞がP麺eri鳶OReの波高に

∴｝門門溜g％
　　　　　　及ぼす影響
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　　　　　　　Table22　Changes　of　Wave　heights　of　Piperitone　by　Time

　　　　畿器ト51，1÷：1｝欝蟹慧i？黙7㎎％

4）Piperi士oneのCa韮braもion　curve

　　　　　Table23　Wave　heights　of　Piperitone　at　different　concentratlons

1苔1＞eritone　　ConcerLtratior1

mg／・I　omユ　　×10『4Mo1

1．00

1．5G

2．50

3。25

6．50

6．5

9，7

16．2

21．1

42．3

　　　　　浬・甦・「㌔
n／5認M論．．Br（Meg旦4g％）．塾1！0L圭C玉（MeO藝30％）．

14mlu
21

36

46

93

17mm
25

42

55

110

5）Polaro鍵aphyによる脱漏心中Piper童tone含墾
　　　　マ3ble24　Piper｛tone　contents　in　various　dementhol｛zed　oi王by　Polarographic

　　　　　　　　method

　　　・・m・n・h・1・ze・蕊「璽・！・・t腋・…gh・1＿指墨？2＿＿＿

……A■ii姻ii　imm　i；il㎎i　1％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　要

1）P量per辻oneは30～40％メタノール溶液中で水銀滴下電極下に還元を行うとpH6～8

　の間にては二段波を有するPolarogramsを与・える。　PH3～5の間に於ては極大波を示

　すが0．25％Zelatin　1～2滴プ」μえれば抑制され，定量の目的にはpH　5に理る波が適す

　ると判断された。MeOH30％0．1N－LiC1のときπ1／2篇一1・45volt（S・C・E）MeOH

　40男，0．05N－Tetramethylamrno難瓢mbromideのときπ1／2＝1・37volt（S・C・E）で

　あり，いずれも原点を通るCai圭bration　c㎜eが得られる。

2）脱脳油及び白湖の波形及び半波還元電位から老察し，含まれるケトンはCarvone

　より，Rperitoneによると老えられる場合が多いことを認めた（Fi轡26）り即ち紫外

　部吸収では同…λmaX　235mμのため分離確認鋤来ないのであるが，ポーラログラフ法

　によれば定量のみでなく，定性的観察が行えるという利点を有している。通常の脱脳

　湘では殆んどPiperito葺eのみであってこの場合には，ポーラログラフ法による結：果

　は，響きに述べた紫夕蝉販収法による結果と111各一致することを認めた。
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                              Summary

     STUDIES ON MICRODETERMINATION OF MENTHOL,

     MENTHONE AND PIPERITONE IN THE PEPPERMINT

              OIL BY SPECTROPHOTOMETRIC AND

                     POLAROGRAPHIC METHODS

                           Sumio SHIMIZU*

             (Institute of Agricultural Chemistry, Eaculty of Agricuiture) ,

         1 Microdetermination of Menthol in the Peppermint
                                           tt            oil by Spectrophotometric method
                                  '
  The acetylation method has been used to determing the content pf Menthoi in

the Peppermint oil, but this method seemed to be rather difficult in the case

of small amount of sample ebtained from the biochemical point of view. Masa-

mune reported the calorimetric method in which Borate buffer soltttion containing
                                                                  e.phenolred was tt･sed as a standard solution. The svriter investlgated this method

in detail by Beckman qttartz spectrophotometer and presented an irnproved method

without phenolred standard solation. Satisfactory resul£s were obtained by follow-

ing procedure･

A) Reagent Preparation : To 100ml Sulphuric acid (1.5volume part H2S04+lpart

  H20) O. 5g p-Dimethylaminobenzaldehyde is dissolved.

B) Proeedare : To lml of Menthol methanol solution in 20ml cork stoppered test

  tube, 5ml of reagent solution is added･ Heat the solution 2n a boiliRg bath for

  three rninutes, then cool under mnning water･ The colour of the re･sulted solu--

  tion is pink-red. A blank determination ls made simultaneouslyby usinglml of

  methanol in place of ･Menthol. The optical density of the reaction solution is dete-

  rmined by using a Becltman quartz spectrophotometer atthe wave length 540mpt.

  The instrument is adjusted for 100% transmittance for the blank soiution,

  no further coxrection for the blank being necessary･ The measurement is made

  at 540mpt and the Menthol is determined by the calibration curve prepared

  previcyutsly. The following notes are mentioned to carry out this procedure.

 !) Sulphuric acid concentration of the reagent has influence on the optical density

  of Menthol, so thecalibration curve must be corrected for renewed reagent

   (Fig3). Reagent solution stoppered tlghtly in hrown glass bottle reinains sui-

  tal)le for use for several months.

  X Assistant Professor of Shinsl)u Uni'versity.
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2) Measuremeirt of optical density must be carried out withottt sunlight. Indark

  place, the optical density of the reacted sample is quiete stable for one hour･

  (Fig5) (detection limit is about 10r per 1rr}1).

3) Ester menthol is hydro!yzed in the reagent solution, so the optical denslty of

  peppermint oil gives the conten't of total Menthol. In this case the hydrolysls

  rate was about 95%.

4) It is noteworthy that the ring alcohols such as cyclohexanol, phenol, borfleol, etc,

  react with p-d2methylaiminobenzaldehyde. Consequently this method does not

  show the correct valtte if essential oil is contaminated with these alcohols. (Fig. 7,

  Fig. 8)

         2 Ultraviolet speetrophotometyie determinatien of

            unsaturated Ketones in Weppermint oil

                                '                                                                     '                              '                            '  It has been shown that cy. B-unsaturated ketones such as ?i.p)(e,r,ltone, carvone and

pulegone have two adsorption maxima in ultraviolet speetra･ The writer isolated

                              'these ketones from the essential oil of various Mentha plants for quantitative

analyses･ The results are as follows:

  Piperitone and Carvone have same Xmax 235rnpt,so it was difficttlt to determine

these ketones separately by spectrophotometric method when they were mixed

inapeppermint oil. In this case the opti'cal density at 235mpt seemed to be

approximate value of total unsaturated ketones･ For ordinary coinmercial oil in

      '  '' ' ccr)/r' .ggti.C,ar- (in tiVtWanol) (//nMadiethanol)' '

  Piperitone ±O 220r-･-2210 235mpt 13300 .ilZbntha a7'vensis
  Carvone' -57028' 1420 235 ZO040･ 21dentha sylvestris
  Pulegone +22019' i67･v1680 '252 7500 .2Illantha pteleyizem
  Menthone -29028' 1890 287 24.5 keentha arvensis
                                                        t
  Japan it may be concluded that the absorption at 235mpt is chiefly due to Pipe-

  ritone･ Menthone has two maxima (Amax 287mpt, 230mpt), but its intensity is too

  weak compared with pipeyitone. If a wild mint is mixed with cultivated plants,

  the intense absorption aC 235mpt shows the presence of unsaturated ketone (de-

  tection lirnit is about lr per lml).The rapid determination of piperit'one by tt･

  y. spectrophotometric method is to be recommended for the qual.ity control of

  peppermint oil.

        3 Paperchromatography of Ketone betainylhydrazgstes

            in ?eppeermint oiL

  The betainylhydrazones of Menthone, Pi,perltone, Pttlegone, Cyclohexanone,
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Cyclopentanone and Acetone were prepared by refluxing with Girard Reagent T,

and were developed by butanol saturated with waeer. Pottasitim jodoplatinate solu-

tion was used as colouring agent･ The results obtained were showed in Fig 13.

The difference of Rf between terpene ketones and other ketones was clear, but it

was difficuk to di･stingulsh Menthone from uRsaturated ketones such as Piperitone

and Pulegone because betainylkydrazones were not satisfactorilystable and taillng

pheltomena were apt to interfere with neiglibouring spoes･ A paperchrom' atogram

of dementholized oil showed three spots. A spot (Rf ==O･ 71) seemed to be Me-

nthon6 but other two spots could not be identified, but were presumedto be lower

carbonyl compound.

          4 Poiarographie determination of Menthone in

               PeppermSnteil by Girard Reagent T.

  While menthone itself was completely inqiff,erent to polarographic diffusion

current in the range studied, Girard derivative gave a well defined polarographic

wave under suitable conditions. For the separatory determination of Menthone in

ordinary peppermint oil by polarographic method, satisfactory result･s were obta-

ined when electrytic reduction of betainylhydrazone wa･s carried out in the Ko--

lthoff buffer solution (pH==ZO) and n/so Tetramethylammonium bromide was

used as supporting salt. PrelQg et ai reported that many ketone betainylhydrazones

were prepared only by refluxing with Reagent T in absolute methanol solution for

several hour･s. In the cqse of Menthope the reactlon with Girard T xnras exceedingly

slow in neutral solution, so glacial acetic acid was added to accelerate the

reaction velocity･ (Fig16, Fig17)

  avie gttantitative Procedure :

    To 5ml al]solute methanol solution which contains al)out 10mg IYienthone or

  corresponding dementholized oil and 30mg Girard Reagent, O･ 5ml glacial acetic-

  acid is added and ref!uxed for 1･5 hour･s without moisture. The reacted solu-

  tion is : laced inte a 10ml calibrated volumetric flask and ise mad to volume

  with absolute methanol. <stock sotution) In a test tube carring a glass stopper,

  1 ml of this stQck sottition is neutralized with n/2NaOH using a drop of phenol--

  phtalein (Titration volume a ml should not exceed over 2ml). '
    Then add (7-a) ml of buffer solution (Kolthoff pH:=7.0), 1 ml of n/s tetra-

  methylammoniumhromide, and 2 drops of O.25% zelatin solution. Transfer this

  electlytic solution in electrolytic cell, remove oxygen gas by passing hydrogen

  gas and take a polarogram of this solution at 25±!.O The wave height is mea-

  sured and Menthone is determined by calibration ctirve prepared with pure

  menthone on the same cenditions.
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          5 Polarographie determination of 'Piperitone in

             Peppermintoil

  Polarographic studies on cr ･S-unsaturated ketone such .as Carvone and pulegone

were reported by B.Bitter but little information was obtained concerning with Pi-

peritone. In this articie the polarographic determination of Piperitone ln pepper-

mintoil was undertaken and satisfactory results were obtained, which agreed with

the values by ultravioletspectrophotometric method mentioned previously. Both

Piperitone and Carvone have the same maximum absorption (Rmax==235mpt). So

it is difficult to conclttde whether unsaturated ketone in the peppermintoil is Pi-

per}tone or not from the spectrophotornetric results. By polarographic methed

Piperitone was distinguished from Carvone in the peppermint oil. Half wave po-

tentials of these ketones are as follows:

    P,'li,;El}/g;o,ne:1:;g"Oi`(S'C'E''1gl/8,sg,.ff,fgg9r,%..m,f.t,hy,La,.m,,m..oneB.m.-bgp,M,idg60.%

    Pulegone -1.36 i25±10
  By careful observation of polarograms (Fig26) for ordinary dementho12zed oil

it was pointed out that reduction wave was due to the presence of Piperitone.

  V'he Gtca?ztitative .Iib'ocedzcre :

  Electlytic solution is prepared as follows : To 4ml of methanol ･solution (pipe-

ritone concentration O.lrvl.Omg/ml) lmi ofn/s tetramethylammoRiumbromide

and 5ml of S6rensen bv[ffer solution (pN==5.0) are addeddi Transfer this solution

in eiectrolytic cell maintained at 25±iO,remove oxygen gas by passing hydrogen
                                                    'gas, and takeapolarogram. ･
  The wave height is rneasured and Piperitone determined by calibration cur-

ves prepared with pure piperitone under tlte same conditions (Fig 24).


