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5ポ ーラ瞬グラフ法による薄荷油中の 髄脚蹴 綴eの 定量

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

産地の発展及び合成薄荷工業の進出を受けて2そ の栽培面積は約2648町 歩(昭 和25年度)

全盛期の一割に近い状態である。然 し脳分の高率を特徴 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,晶 質良好のものを経済的に多収出来るな らば,そ の将来は当

分は必ず しも悲観するにあたらないと考える。鍔病に強 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 成薄荷にその優位を譲る日が近いとい うことは

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

う可成 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 油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

堰スペク トル,Polarography等 により試みた。

これ らの定量法は単に植物生理化学的な方法 としてのみでなく,前 述の優良品種育成

のために不可徹の事項 と考えられる。即ちMentho1の 含量の高かるべきことは言 うま

でもないが,日 本薄荷の訣点とされ る苦味,異 臭の原因の一つとして不飽和ケ トン類が

挙げ られているのであつて,薄 荷油の品質は不飽和ケ トン類の含量によつて著 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 まで文部省内地研究員として京都大学農芸化学教室

派遣中に行つたもので,御 指導を給りました武居三吉教授,三 井哲夫教授,中 島稔助教授を始め同

研究室の諸氏及び各種薄荷油試料 を分譲下された長岡実業株式会祉,岡 山農試倉敷分場茶村技師

Pennyroyalo五 を分譲下された農林省輸出品検査所波多野技官の方々に厚くお礼申し上げます。

来本報告の一部は 「ポーラログラフ法による精独の研究」一報,二 報と題し,昭 和28,29両 年度

の日本農芸化学会大会にて発表した。

灘 信州大学助教授
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1P－DimethygaxninobenzaNdehydeによるtWentholの微量定量

　Mentho1は栽培薄荷の最も主要な成分であって，精油中に於るその含：量の多少は品質
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　ラ

決定四丁くことの出来ない事項であるから，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墓門をおくmacroの方法である。著者は植物体に堪

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

るの必要に迫られた。
　　　　　　　　5）
　最近京大の三井氏はpyridineと無水酷酸を酪化剤としてアンプル反応で行う遊離

Mentholの微量定量法を発表された。一方酷化法によらずP－DimethylaminGbenzal一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラ
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・石塚両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。

　正宗氏の原報はphenol　redのpH7・93のbuffer－solution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7この点を改良し迅速正確な定量を行うためにBeckman　D

U。Qua［rtz　Spectrophotometerを用いてP－Dimethylaminobenza　ldehyde．（以下P－D．

A．B．と略称）の墨｛2§Q4溶液とMentholのメタノール溶液とを加熱する場合に生成す

る赤平魚の極大吸堰波長を求め，この浪長のもとに於て，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Mentho1定量に適用し得ると考えられたのでその詳細

を報告する。

　1）輔）・A・鼠一H2SO4溶液とMentkogとの反応によって生ずる呈色のスペクトル
　　0．4

O．3

1oglo／I

　　O．．2

O．1

　　　　　　500　54g　s80　Mg
　　　　　　　Wave　length
　　FEg．1　Absorptipn　curve　of　Mentho1

　Mentho156γ／1m工MeOH十P－D．　A．　B　s　m工

　2）　反応加熱時間の影響

　P－D．A．　B．一H2SO4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分目はconstantであり5分では若干潤濁を

生じて来る。従って加熱時間は3分と決定したQ

　Mentho156γを含むメタノP一一ル溶液1mlに

P通）．A．　B。を0，5％含むH2SO4溶液（H2SO4

濃度concH2SO41．5部＋H201部）5m1を加

え正確に3分間，煮沸水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Beck－

man　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，510～540mμの間では，吸光

度はほぼ同一であった。以下の実験は540mμ

に於る吸攻を測定することとした。
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　3）硫酸縷度の影響

　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H2SO4濃度が上昇すれぼする程呈色

は強くなる。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。著者は，試薬作成の便宜上エ：1．．5の比を揉

用して以後の実験に用いた。

　4）輝）亘恥e蝕y亘a漁。馳盟a腿e恥y曲試薬の濃度

　P－D．A．　B．のH2SO4溶液中に回る濃度が呈色に対し如

何なる影響を与えるかを求めた結果は，Fig．4の如くで　　　o・4

あった・・備果u・よると譲の量力級光度に友ぼす1。9、。／l

影響はH2SO4濃度の変化する場合に比して遙かtrピ小さ　　　o’3

く，200mlの硫酸溶液中に於て0・59以下では少しく値
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．2が琴いがα8～2・09の問には著しい差を認聴い・従つ

，て聯m乳（1・1・5）のH・SO4溶液に対し1・09が適当であ

る。この点は正宗氏の結果と一致している。

　5）tt呈色り時間的変琵　　　　　　　　　　　　　　　　Ffig・　4

　比色法による定量が正確に行われるためには，反応液の呈

へ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・．・堂置・2．・9／、。。ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　prD加ethyia皿inobenzaldehyde
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Concentration
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Effect　of　reagent
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　concentration　on
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　opticag　density

牟が錠であることが不燃噂項である9本糧操作に於て・9L射光腿け婦却した

溶液を一時聞毎蘇光度を測定した蘇をま・Fl即の如き結髄得た・こ弗果セ・挿

と硫酸の濃度に対しては吸光度が異っても，時聞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直

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。
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Ffig．6　Calibration　curve　of　Menthol

　　　by　p－dimethylaminobenzaldehyde

　　　（540mpt）

　Menthol　5γ～150γを含むメタノール溶液1m！にP－D・A・B・試薬（本試薬は1：1・　5

H2SO4200mlにP－D．A．　B．1。009を冷時溶解させて作成）　5ml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1・cmの厚さのCe11にて540mμの波長に於て吸光度を測定するげ（冷却以後の操作

は可及的に光を避ける様注意する。）Menthoiの各種の秤：量値に対する吸光度をプPt

ッF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

Mentholの微量を定量することが可能であることを知イ）た。

　7）Meeetko亘以外のアルコール類の翻）・A・駐反応

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

薬が各種のアルコー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。即ち本法

の適用出来る限界はMenthol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，試料中にこの様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に正比例すると老えられるからである。天然物騒にMen－

thol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ぽ本

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。
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Tabeeg　C旦ass迂ication　by　p－rDimethy！aminobenzaldehyde　reaction

反
応
㊦
の

学
舎
晶
群

反
応
e
の
化
合
物
群

　，CHa
　　　I

　　CH
　／　×
N2C　CH2
　1　　1
H2　C　CHOH
　×　／
　　CH・
　　　1

　　CH
　／　×
CHa．　CH’．n

　Mentho亘

　　　cli｛tg

H2C一　C　一CHOff
IH・c一÷C飼

H2C；　C　一CH2
　　　　H
　　Borneo亙

　　CH．”

　　　1’

　　CH
　　／×
H，C　CH2
　1　　1
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　×　／
　　CH
　　　T

　　CH
　　／　x
CH．n　CH：，
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　　CH　2

　／　×　　　　　　　　　　／
ff2C　Cff2，　HC
　i　　I　II
H2C　CHOH　HC
　×　／　　　　　　　　　　×
　　CH2
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CH3　e　CH2　e　CH　＝　CH　e　CN．　2CHL）　OH

BeT－ffexenoS

CH
　xx
　　C－OH
　　l

　　CH
　／
CH

Phenol

　　CH3
　　　E

　　CH
　　／　x
H2C　CH2
　　1　　1

H2C　CO
　　×　／

　　CH
　　　I

　　CH
　　／　x
，CH．a　CH3
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　　CH3
　　　i
　　　c
　ノ　＼
HC　CO　l　　［
H2　C　CH2
　×　／
　　CH
　　　I
　　　c
　ノ　＼
CH2　CH．g
　Carvone

　　CH，l
　　　i

　　c
　／　x．

H2C　CH　1　1　CH，・OH　CH？．CH20H　CH．a（CH2）20H

H2C　Ce
　×　／
　　CH
　　　l

　　CH
　／　x
CH．a　CH．g

Piperitone　Methanol　Etihanog　Butanol

　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ひ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。・一一’：方ケトγ類は，環状不飽和ケトンでも

negativeであり，飽和の直鎖アルコ「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530～550mμにあ餌Cyclohexanol，　Phenolは510mμ附近に極大

があり短波側にずれている。Borneolのλmaxは505～51（㎞μでありMentho1より

短波側にある。呈色の強度はMenth61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雌enthol，　Menthyl　acetate以外に存在するMen－

thone　Piperitone等がP－D．　A．　B・反応に∈）であるのでs．本法による定：量結果に対し他

の共存物め影響は著しく障害になるとは考えられない。

　とのうちMenthylacetateの測定曲線は純Mentholより強度が弱くなっている。こ

れはEsterがメタノール硫酸中で加水分解して．　Mentholを遊離し之のものがP－Dime一
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清永純夫 No．4

thYlaminobenzaldehydeと反応し呈色すると

考えられ，理論的にはMenthol／Menthyl　ace－

tate＝・156／198＝0．787となるべき℃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，MehtholとともにMe堪hyl　ester

が混合している場合は，両者の合計，即ち総メ
　　　　　Menthy］acetate

　　　　　　　1暫n、T’ントールの数値が得られることになるQ
12

?E＼一射㎞咀艦8）9・・D・A・B＃法による薄荷油ゆ軸躍

　　　　500　5・IO　．5SO　nl”　一　　　　　　　の微鍛定量
　　　　　　　W2tie　gength
　　　　　　　　　　　　　　　　　　従来の酷化法による薄荷油中の定量はMen－
Fig．7　Absorption　curves　of　various

　　　a亘cohd∋with　prD・A・Br　　　　thOlのみを特異的に定量し得るものでなく，酷

酸によりEster化され得る金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

1．0

O．8

　　　O．6且ogl　O／亙

O．4

O．2

　　　　　　20　40　oo　80　100　120　Vlml
　　　　　　　　　　　Concentration
Feg．8　Optical　density　vsr　concenti－ation　of　various　alcoholes．

亙ogl｛、／1

O．8

O．6

O．4

．／／一秩f　．

AB．ハ＼c

ために行った結果は．p

Fig．9は気品油のP－D・A・B・呈色の吸双スペ

クトルである。

　Tab：e2　Total　Menthol　Contents　：　Comparative
　　　　re・sults　obtained　on　Dementholized　oil．

　　　　の殆んどすべてがMenthoi

　　　　及びMenthyl　esterである

　　　　から近似的に定：量可能であ

M，nth。1　る。前項に於て，　p－D。　A．

　　　　B．反応はMentholのみに
Menthylacetate．

ﾁ異的でなく，環状アルコ
　　　し

Be「neol　eル或は不飽和アルコール

　　　　も呈色するのであることをCyclohexanol

　　　　知ったが，之等の化合物は

　　　　従来の文献によると薄荷油

　　　　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，

　　500　520　540　560mp
　　　　，　Wave　len．qth

　．Fgg．9　Absorption　curves　of

　　　　pepperrnint　oii　by
　　　　p－D．　A．　B．　method

A　Nishimin，nvct　conc．　116r／mi

B　Ota　114r／mi

ehiyo　ssr／m

濫me舳01’zedlAce・・1・・…M・翻lp一城BM・翻

Red　oil

White　o姐

49．　31％

50．　20

49．　01％

49．　95

　この結果によれぽ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

その回攻実験を試みたところTabie　3の如き結
果を得た。
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Tabge3　Recovery　test　of　MenthoE　added　into　dementiholized　oia

Menthoe　vaiues
in　dementholized　oifi

o．　smg　（42．　sr）

’
ノ

t
t

O．　25　（21．　25）

e

Added　Menthol

Oml

O．　25　（13．　5r）

O．　50　（27．　0）

Q．　75　（40．　5）

O．　50　（27．　0）

MeOH

O．　5ml

O．　25

0

0

0．　5

Found　I　Calod．
Menthol　1　MenthoE

42．　5r

54．　0

66．　5

59．　0

27．　0

一　，T

56．　0

69．　5

61．　75

Recovery
ratio

一　％

96．　0

95．　5

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　Menthol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

精油を分析した結果は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　Mentholが少く，不飽和ケトン類は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Total

Mentho1が大となっている（P74参照）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　Tab冨e4　T6tal　Men七ho亙contents　of　Essentia旦oi亙s　obtained　on　various　Ment　hα

　　　　　　　plants　by　p一一D．　A．　B．　Method

Name　of　rrind

1
2
3
4
5
6
7
8
9
1
0
1
1
1
2
1
3

American

翫ψ8んwhite
Re（lX（フんinα

Blite×China

nfentha　rotttnd・gfoticz

nfentha　canadensi・s

Wil‘君　ノ量

ft　　B

〃　　（フ

．4・merican　white

VVhite　×　Recl

Re（1　x　Bl’tte

Mentんαψ，e・sごris

1▼vtαl　refθntん1り‘

57・　949（e

20．　50

，11．96

13．　76

33．　33

15．　59

32．　14

10．　07

22．　01

29．　27

73．　97

76．　06

23．　70

Unsαtt‘rα‘8（オ」てθ‘1，箆θ

実 験

ユ2．40％

5Z　60

16．　90

34．　10

68．　60

61．　56

2．　10

1．　52

42．　00

1）　Reagent

　a）p－Dimethy置aminobenzaldehyde…武田化学製品m．　p．73のものを用いた。

　b）Methanol…市販メタノールを精窮して64。の部分をとりP－D．　A．　B．反応に対しその呈色の透

　　過率が水190に対し540mμにて97以上のものを用いた。

　c）　H2SO4…S．　G．1．84の市販最純品を水1回目対し容積比にて硫酸1．5の割に加えて稀釈したも

　　のを用い，P－D，　A．　B．反応により前項と同様透過率97以上のもの200mjにP－Dimethylamin（卜

米これらの精油は，昭和27，28両年度信大農学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㈲で蒸溜したものである。
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　　benzafdehyde　1．　00gを溶解して試薬とした。

2）　1－Menthol市販結晶を石油エーテルより：再結しm．．p．　42．5。のものを標準をした。

3）t－Menthyl　acetate　l－Mentholと無水酷酸を無水酷酸ソーダの存在のもとに2時間反応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溜して試料とした。

4）　t－Mentholの濃度と吸光度との関係

　　メタノール1m1申に次記の如く各種の濃度の純Men’tholを含むもの20ml入試験管に1mユと

　り，之に試薬5m1を加え硫酸紙をカバーしたコルク栓をつけて煮沸永申で3分間加熱し，後流水で

　冷却する。Beckman　spectrophotometerを用いMentholを含まぬものを対照として，　S4emptに

　回る吸光度を測定する。得られた結果はTable5の如くであった。この結果を図示すればFig．6の

　様に原点を通る弓状線のCa旦ibtati・n　curveが得られる。

　　　Tabge5　Relation　between　Menthol　concentration　and　optical　density

　　　MenthoZ　concentration　（r／ml）　［　15　25　50　75　100　120
　　　0ptical　density　1　O．　10　O．　16　O．　33　O．　50　O．　66　O．　80

　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　要

1）P－DimethylaminobenzaldehydeによるMentho1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中に於るMen－

　tho1含量が10γ～120γの範囲に於てはそのCalibration　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度により著しく，吸光度に相異を来す故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。一旦

　作った試薬は密栓褐色瓶に貯蔵すれぽ数ケ月は安定である。硫酸中に於るp－Dime－

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

3）加熱時問は3分によるのが最も再現性ある値が得られ，流水冷卸後は直射光線を避

　けて測定する。暗所では呈色は安定であって1時間後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－Menthol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

　一一ルの定量に於ては正しい値は得られないが，通常の薄荷湘中に於ては，この様な影

　響は僅少であると考えられる。

5）脱却油に対する本法の分析結果はエスえルメントールの加わった総メントールに相

　当する値が得られ，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Mentholを迅速に定量することの出来るのが特徴である。

　　　　　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

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9・）
　日本産薄荷油のケトン成分に関しては篠崎長沢両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－

thoneの外にPiperitoneが含有されていること，野生薄荷の多くはMenthone，　Piperi－

toneの外に，　Pulegoneを含み「チリメンノトッ、カ」の類は著しくCarvoneを多量に含
　　　　　　　　　　　　
むことが明らかにされた。MenthoneはMentho1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Mentho1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，
　　　　　　　　　　　10）
試料少くとも0・59画要する。一方Piperitone，　Pulegone，　CarvoneはMen‡honeに対し

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

て繁殖力の強い野生種（これは犬薄荷ど称せられる）の混入及び交雑が疑われるのであ

　S）　11）IL））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度法を用いる鑑別法

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，従来は中性又は酸

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検出は〆今後の

輸幽薄荷油の品質検査に重視さるべきものと考えられ：伊野軽種の摘除優良晶種育成の

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

る。これが微量定量法としてポーラログラフ法と紫外部吸」反による方法とが老えられる

が，前者による方法は次項に譲ることとしてここには紫外都吸収について行つだ結果を

述べる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　左図の如くPiperitone，Pulegone，Carvone

9・艶◎
Menthone　Pulegone　・Carvone

Tab短6
冒so亘濾磁。歪騒】鐸亙奮銀e

Dementholized　oil　100．cr

蝿欝欝繕懲
　　　　　　　　　　　　　　　　13）14）
Piperitoneに関してはLowry等の報告があり叉1936年

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

lNa2so＃一，　sat．　sog．

　　i　　　　　　I
Unreacted　oil　Na2SO．a　layer

　　　　　　　　I　Ether　washing

　　　　l　　　　　i
　　Ether　layer　Na2SO；．，　iayer

　　　　　　　　　l　　　　　　　　　200／oNaOH　decomD，．
　　　　　　　　　steam　disti1．
　　　　　　　　　g

　　I
Residue

’
lDistil．

　1　Etb．er

　　　　　　1
Residue　Ether　extract
　　　　　4．　79
　　　　　　1
　　　　vacum　dis’tii．

　　　　Piperitone
　　　　　3．　6g

和ケトン類にっき総括して研究を発表し

た・C・・k・等の試料は，Carv・ne〔α〕費＋

、54．　6P，　Piperitone　は　ア．　diresカliら得たも

のであるが，著者はCarvoneは．fiife　nthα

s．ylvestrisからH2S法で雨露し〔cr〕t7「

57058／Piperitoneは脱脳油からNa2　SO3

抽出により分離した試料にっきmethanol

・glventで．Bec㎞an　quartz　spectr・ph・T

t・m・terを用いて測定蛎硬セここの結集

を薄荷取卸油，脱脳油に応用した結果につ

いて述べる。

　1）試料の分離

a）　Piperi．　tone，

哩ﾗ脱脳油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，Semicarbazone　220～22恥こより精製した。

　Oximeα117～118，．Readの述べるβ．は得られずα・βmiXture　109～110。が得られた。
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旋光度は±0。でdZ－piperitOneと考えられる。

　2．4－dinitrophenylhldrazone　m．　P．1180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fffentα．PaZegtamの精油をPiperitoneと同様に

飽和中性亜硫酸ソーダ青磁で抽出分離して・1・09の原油から104～105。／15mmの溜分

O・・　59を得た・〔α増＋22。19！・semica・b・・gn・はメタノー・ゆ・ら再結して167～168。篠

崎氏は168－171。Wanach　lま167～168。と報告している。

　2．4－dinitrophenylhydrazone　l42。であった。

　c）　Carvoneの分離i

　昭和27年信大農学部圃場に栽培した．ZifTenthα　syZvestrisの葉部を風乾水蒸気蒸溜して

糖油109γを得て之につきPiperitoneと同様にNa2SO3飽和溶液で抽出し不飽和ケFン

旧註細し8㎜の斑で90～93。に溜附る翻からpyridine　solventでsemicar－
bazone　m．　p。142の物質を得て之を蔭酸で分解水蒸気蒸溜によbて溜出する部分を減圧

蒸溜すれば8mmで90～930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・206。・クロロホルム溶液で〔α〕醤一48。55ノ・こ

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

Ca∫voneが得られる。〔α〕t5－57。58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162。という…報告と

　　わは異る。2・4－d簾trophenylhydrazoneは温P・188。でAllenの結果：と略同一であった。

　d）Menthone

　I－Menthone　l＊　．1－Menthol　m・P・42・59の結晶をクロム酸酸化し8㎜mで減圧蒸溜し精

製した。〔α〕So－29。28！Semicarbazone　l89。・Oxime57。，2・4－dinitrophenylhydrazone

145。の黄色結晶。

　2）薄荷ケトン類の紫外部吸収

　不飽和ケbン類は10－4～10－sMol，　Menthoneは10－2Mol程度のメタノール溶液で紫

外部に映る吸光度を測度した結果は，Fig・　10の如くであり，　l　max，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＝235mμを有し，　Pulegoneは253μ狙，　Mentholleは225，287mμの

二つの極大が認められた。λmaxについてはCooke等の結果と一一・ikしているが，εmax

は同一でなく，著者の場合はPiperitone，　Carvoneはやや低く，Menthone，　Pulegoneは高

い値を得ている。Cooke等は，　ethano蔓solventであり，著者はmethanol　solventであ

る外に，Cookeはd－carvoneであるのに著者は1－carvoneを試料としたことが原因と考

えられる。叉Pulegoneについても…著者は二種のMenthα一PuZegium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PUIegOneにつき’両者のAmaxを報告している。著者が入手したPenny－

royal　oilから分離したものはd－pulegoneでλmax＝253mμであった。これはPuleg◎ne－

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

れるが，今後の研究によって確定したいと考える。

　紫外部吸収により薄荷油の不飽和ケトン類を定量するにあたりPiperitone，　Carvone，

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

　　　　　　　　　　　　　　　　　Tahae7

（a）b5　semicarbazone

’　Piperitone　±O　2210
・Carvone　　　　　－57058／　　　142

Pulegone　＋22019i　168

Menthone　一29028！　189

2．　4－dinitrophenyl－

hydrazone

　　1180

　　188

　　142

　，145

Rmax

235

235

253

287．

emax
（i　n　inetl］ano　］）

1330e

IOO40

7500

’24．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　琿enthone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，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　紫外都吸双によってはその存在は認められな
　　1．Φ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　い。メタノール溶液中に純Plpedtone単独に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　含まれる場合は勿論，薄荷油中の主成分であ
　　む　　

！oglo／亙　　　　　　　　　　　　　　　　るMenthol，　Menthone，　Men出ylesterを加

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えた場合も，Piperitoneの濃度にプロットし
　　0．6　Pip・nt。。。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た吸光度は，原点を通過する直線状のCali－

　　e．4　ca．，e，、，　　　　　　　　　　　　　bration　curveを与・える（Fig・　11）。さて通常の

　　　Menth・nc　　　　　　　　　　　　薄荷取卸油脱脳油に於てmaeroの方法で分

　　・・　　　　　　離証明されているの蝋飽和外ンとしては
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Piperitoneのみであり野生種その他の不良品

　　　　P”！egone　　　　　　　種が混入した場翻UまPuleg・ne，　CaW・neが
　　　　220　　　2tlO　　　260　．　280　　　300　m〆
　　　　　　　wave　length　　　　　　共存すると考えられる。従って通常の栽培品

　Flg．10　Ultraviolet　absorption　cu；ves　of　種の場合は不飽和ケトンとしては，大部分

　　　　Ketones’　　　　　　　　　PiperitOneであろうと考えられる。．

無論鷺稿譜“11．1×’0’5MOI・そ・で羅露点聯油・つ・・てその

　Pu亘egone・10・2×10一5Mol，　　　　　　　紫外部吸収．スペクトルを示すと，多数の場合
　Menthone，8．5x10－3Mol（methanol　solution）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は235mμにλmaxを示す（Fig・12）。薄荷油中

に紫外部吸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血し

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海中に因る量が僅少であ

りMentho1，　Menthone等の含量が大であるものはεmax．がPiperitoneセこ比して極めて

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

場合が多いと考えられFig・11のCalibration　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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o．s

　　O．6
10glo／M

O．4

O．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　1／loml
　　　　　　　　　　　　　　　　　x　10”’5　X，　tol
　　　l　　　2　　　3　，1　f，　c）

　　　　　　Concentration
Fgg．11　Calibratiion　curve　of　Piperitone

　　　at　Zmax　235mpt　in　methanog　solution

Tahge8’

　　　　absorption　method．

　　　1．O

　　　O．　8’

　　　O．6
10．al’潤^l　o．　41

O．2

　
　
　
　
A
　
　
B
C
D
E

へ
寒

　　　　　　225　235　245　255m”

　　　　　　Wave　length
Fgg．　g　2　Absorption　curves　of　various

　　　peppermint　ojl　（A）　11fisu22t．

　　　（B）　Nishiminowa　（C）　ftZ　Sylv．

　　　（D）Enslisん麟‘‘ε．

　　　（E）　American　tvhite．

PiPeritone　contents　in　various　Peppermint　oil　by　ultraviolet

No．

1
2
3
4
5
6
7
8
9

離颪。濫。dlp・p・ri・・n・．％

Ota

oんiY，’」、

漁脚9α
麗is2tz・己‘

Nα為α伽

Tna

勤而9αピα

ム「lsんimin鋤α

if．　Sylv．

1．　57

．1．　15　．

1．　40

3．　77

2．’　43

0．　・40

0．　74

1．　24

42，0米

Total　Menthog
by　p－D．　A．　B．　method　90

83．　5

88．　1

89．　0

69．　0

81．　5

87．　3

89．　3

84．　5

23．　7

Free　Menth．ol
by　Mitsui　method　O／o

71．　0

66．　5

74．　0

60．　2

61．　7

71．　8

65．　7

55．　7

　Table　8は，235mμに於る吸取1が大部分piperitoneであると考えた場含の実験値である

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

正確に適用出来ないし，235mμ／こ極大を示していてもMenthq　SyZvθstrisの場合をこは，

Piperitoneの外にCarvo且eが含有されていることは2．4－dinitrophenylhydrazone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1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，脱脳油中に235mμ吸奴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ことは今後の薄荷油晶

質検定上，脳分遊離メントール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b　一一ルの多いものは概し．て235mμ

吸戒物質は少く表われていることも亦このことを裏書きすると思われる。

　　　　　　　1　　・　．　　　実　　　　験

1）聖量麟e蹴鱗e
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　　Piper　itone　semiearlazone：Piperitone　O．1gをpyridine　3miに溶解し之に0．1gの塩酸semi6ab廠一

　deを少量の水にとかして加える。一夜放置し注意して水を加えれば208。の結晶を得る。エタノー

　ルから二回再結し224。に止った。

　　　　Subst．　V（cc）　P（rnrn）　tO（C）　N
　　　　　3．40L3　O．617　75S．6　26　．7　O．．O　．50　0／0

　　　　　1．26S　O．229　754．3　25．0　・　20．49

　　　　　Calcd．　for　Cll｝ll｛ON3　20．09
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16）
　　Piper　itvne－2．4（linitro∫）henyl．hyclrαzone常法によりPiperitone　O．1gに2．4－dinitrophenylhydrazine

　のH2SO4＝タノーール溶液を加えれば直ちに反応し燈赤色の結晶を得る。メタノールから再結すれ

　をオごm．p，1180

　　Piperitone　Oxime…メタノール5ccV＝Piperitone　O．　59を溶解する。別に0．59のKOHを0．25ccの水

　にとかし之を塩塑hydroxyiamine　O．59を0．5ccの水に溶解した液に加え，之れに前記Piperitoneを

加える。．一夜放置し沈澱を細別して水蒸気蒸溜を行うと溜心中に結晶を生ずる。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
　　　　　　　　　　17）
難されたので之eXReadcD　i．β両者のmixtureに相当すると考える。a－OximeについrC　ReadOrk　118　一

119。，篠崎長沢のOximeは107～108。と報告した。

　　　　SubstanceCrng）　V（cc）　P　teC　N
　　　　　　4．994　O．36g　754．0　25．；，　s．370／e

　　　　　　5．007　O．37S　754．0　25．S　S．56
　　　　　　Calcd‘　for　CloH170N　S．39
　　11yrlroyenαt　ion　rゾPip3ritf）nε…Piperitone　O。3025ggをabs．　ethanoa　20ccに溶解しPtO230mg

　を用いて水素添加を20。Cにて行えば30分にして49ccの水素を吸収し20。C，762mmの理論量48cc

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

　溶部m．p．210。，易溶部からm．　p．165～170。の二物質を得た。微量のため精査しなかったがRead

　の報告するdl－isomenthoneのsemicarbazoneに相当すると考えられる。

2）　P翻ego簸e

　　P・telegone－seinicαrbαz．，ne．　Pulegone　O．1gにつきPiperitoneの項で述べたと同様の方法でsemica－

　rbazoneを作成した。メタノールから三回再結してm．　P．165～168。の物質：40mgを得た。

　　　　Subst　V（cc）　P（mm）　t（C）　N
　　　　2．511mg　O．450　775．e　2j一．3　20．41％
　　　　2．597　O．461　754．2　25．0　20．31
　　　　Calcd　for　CllHlsON3　20．09
　　Pttlegone－2・4一一rlinitrophen’ythyrlrαz，’me　Piperitoneと同様に処理し，赤色プリズム状結晶を得

　る。ネタノー～レゆら再結しm・P・142

3）　’CarVone

　　Oαrv’）ne　s伽‘oαrδ側π80fenthαSylve・gtrisの精油からNa2SO3で抽出されるCar▽one部分29を

　用いPiperitoneと同様tl■　pyridine　solventによる場合もmethanol　solventにて常法で行う場合

　も柱状又は針状無色のm．p．142め結晶を得る。三回Methanolから再結するも融点は変らない。

　収量1．89

　　0αrvone－2．4－dinitropuhenylhydrαzi）ne…Carvone部分0．2gにつきPiperitoneと同様に処理すれば

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

　を得る。収量0．25g　　　　　　　　　　　　　　　　　－

4）騒脚蹴磯eの濃度の変化と吸光度との関係
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　P重peritoneを水に対し235mpt　trこ於て75以上の透過率を有するメタノールで下記の量を含む様に

稀釈したものにっき吸光度をプvットし．た結果は次表の如くであった。

　　Tabee　9　Relation　between　Opticai　density　at　235mpt　and　Concentration　of　fiperitone

piperitone　conc．（TAoml）　1　lo 25 50 8Q loe

　　eptical　den＄ity　．［　O．083　O．225．　・　O．437　，　O．700　O．876

　　　　　　　　　　　　　　F
　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　．要

1）脱脳油から中性亜硫酸ソーダ飽和溶液で抽出精製したPipe「itOneを用いてその紫外

　吸収．を求めλmax・＝　235mpt，εinax　＝13300の結：果を得た。235mμに於てPiperitoneはよ

　くLambe蛇一Beerの法則に従い原点を通る直線状のCalibration¢urveが得られる

　（Figll）．．

2）各種の脱却油，取払油につきその紫外部吸収スペクトルを求めたところ大部分が235

　mμに2maXを有し，栽培種の場合はその殆んどがPipehtdReによると考えられ，

　その量を定量し，溢血油の一一例につ9一　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Amaxを有しPulegoneのλmax253であり，野生薄荷が混入

　する場合は，235mμの吸光度は大略の不飽和ケトン含量塗示すが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

　は困難であると老える。

4）Menthoneも225mμと287mμの二つの2max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：量出来るがPiperitoneその他の不飽

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

　外部吸血によるMenthoneの定量を不可能とする。

5）従つ1（薄荷油紫外部吸光度は不飽和ケトン・主としてPiperit◎ne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：璽要：な：：項目と考え，る。

3　薄荷油ケトン成分のB6taiitykhydrazgite

　　によるぺh一一パーク目マトグラ7　if）・一

　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。

　精油成分中のケ〉ンは水に不溶であってそのままではPaper　chromatographyによ
　　　　　　　　　　　　　　　18）
る分離は困難である㊧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

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

！、4。恥NH。。C。2識諮11・・∵／・Ha．

）ぐ0　＼CH，1）ぐN．NHCGC魁濫1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユの
　qrard試薬によるPaper　chroma‡ographyについてはZaffaroniのKetosteroidsに

闘する報告がある。．

　しかし，．精油成分のGh’ard試薬による分離の報告はあるが，？aper　chro坦a⑳9昌昌y

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－

pentanone，　Cyclohexanone及びAcetoneを比較対照として使用した。これらは市販品

を精製して試料とした。Girard　T試薬は市販品がないので原糸及び（）rgapic　Syn庫磯s

の方法に準じて．MQnochlorace‡lc　ester，　Trimethylamine，　Hydrazinehydrateを用

し、・て合成した。absolute　ethanolで再結し分解点192Qg）物質を用いたq本品はやや冷

エタノーノセ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。

　1）：8e訟旗y懸y藪az膿eの調製

　試料ケトン10mg前後を精秤し之に無水メタノール5ccに溶解し之にGkard　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

間後，メタノールを溜去して，残溜分をPaper　chromatography　tlこよる試料とする。

　2）　Paper　e旛。盈説。解a麟y

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

中央の一点にキャピラリー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

の代りに三三液（pH＝7）を以て飽和したブタノールを用．い上昇法で展開する。展開温

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

に流水中で水洗する。然るときは茶

褐色のバックグラウンドは消：失し，

Girard試薬及びKetoneのBetainy1－

hydrazonのある部分のみが青紫色の

spotを生ずる。

　3）．薄荷ケトン類のPapeec　eherOtwa’

　　　意ograms・

　之の結果によると，Menthone，　Pipe－

ritone，　PulegoneはRi’ ｪきわめて近接

しており数回の実験に於てGirard化さ

れたbetainylhydrazoneは水性溶液で

は分解が起り，一Chromat◎gram上に

tailし易いため，分離確認はがなり困

難と考えられた。しかしながらAcetone

Cyclopentanone，　Cyclohexanone　とは

M・nth・n・［＝Ili＝＝＝＝＝＝＝＝互＝＝コ

　　　　　　　　　　　　　　　O．　72

、　Piperitq・・［一＝＝＝コ
　　　　　　　　　　　　　　　　O．　69

P・1・9…［一＝＝＝コ
　　　　　　　　　　　　　　　0．7工

P・PP・rmi・t［＝コ互互＝＝＝＝＝至二＝＝コ
　oil　　　　　　　　　　　　　　　　O．　71

AcetQ・・〔コ玉一＝＝＝コ
　　　　　　O．　14

Cyclohe一一

xanone
Q二＝＝L一；：：＝一丁）

　Cyclo－
pentanone

O．　36

σ＝二二二＝一；：＝曇D

O．　35

。9翻〔ユ；＝＝＝＝コ

Fijg．　13

　　　O．　10

Paper　chromato．qrams　．of　ketonebetainyi－

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

にpH＝7のbu［ffer　solutionで飽和したbutanolの方が少くなり，　spotが明瞭に出

る。原点の附近にRf＝0・1に近いspotが出るが，之は，試薬のみのchrbmatograrnに

も見られるからして，試薬Gkard　Tのspotに相当すると老えられる。こめ点はKeto－

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

環状ケトシのbetailylhydrazoneは，　Steroidのhydrazone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，次項に於てPolarogtaphyによる定量化を試み

た。ketone　betainylhydrazoheのPola沁graphy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　chfomatographyにより検定することが出来る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　　　験

1）Girard　T試薬の合成

　　Monocblor　acetib　ested9．69をabsolute　ethano1409・に溶解しこの混合物を0。に保ち，之に

　別に一10。に冷却したTrirnethylamine　12gを加える。発熱し10。にまで上昇するが内部を

　stitringしつつ外部を氷水で冷却すれば再びOQCになる。15分程そのまま麗絆をつづけ後30分聞

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

　取置する。之のものに翌日xyleneで精溜し濃度95％のhydraZine　hydrate　1．2gを擾搾下に滴加

　する。．内温は上昇し半弓のhydraZine　hydrateが滴下する頃には多量の結晶が想出する。反応ほ

凹凹つづけ後塒野虫に冷珊珊セこ懸を謝て濾過レ鰍工編ラレで洗い読響デ
　シケーーターで乾燥する。分解点189。収量27gこの収量はOrganic　Synthesisの収量より良好であ

　る。一回absolute　ethanolで再結すれば分解点192。の無色結晶を得る。

2）　Paper　chromato．qraphy

　　ApparatUs…ガラス摺合容器を用うる上昇式の装i置によった。

　　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buffer’　Solutionとし

　てはKolthoff燐酸塩瑚砂によるものを用いた。

　　呈色剤…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－HC15cct／c10％

　のK：1の水溶液45ccを加え之に更に水100ccを加えて得られる濃褐茶色の液を用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　要

1）Menthone，　Pulegone，　Piperitone，　Cyclohexanone，　Cydopentanone，　AcetoneとGi＝一

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

　ノP一一ル（水はpH　・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　chromatographyを試みた。

2）呈色剤として沃度白金胃液を用いれば，Ketone－betainylhydrazone部分は青紫色

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

　を得る。

3）　Rf　eLk　Menthone　O．　72，　Pulegone　O．　71，　Piperitone　O・　68，　Acetone　O．　14，　CycioPenta－

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

　’ン類は分離するが，Menthone，　Pulegone，　Piperitone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）脱脳油について行った結果は0・7附近にSpotがあり之はMenthOneに相当するが之

　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…一ボ＝L　”ル化合

　物が存在するものと考えられるが，確認するに至らなかった。

4　ポーラ臨グラフ法によるtWentheneの定量

　既述の如くMenthoneは紫外部に二つの極大吸収を有するけれども薄荷油中に於て

は，PiPeritone，　Carvone，　Pulegone等に比してεmaxが極めて小さいので，紫外；部吸奴

による定量は困難であり叉，Paper　partition　chromatographyによっても分離定量に

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－

tainylhyd「azoneにつきポーラuグラフィーを用いて定量する方法を試み，更に之の方

法を毎年油に応用し，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betainy1－hydrazoneに導き，「Polarography
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を用いて行った研究としては，1940年Wolfe，　Hershberg，　FiegerによるKetosteroids
　　　　　　　　　　　　　　　　　　コリ
に関するものと1949年Prelog，　Hafligerによる大環状ケトン類に関するものがある。

Wo亘fe等1おGirard化反応に酷酸を用い，反応時間は10分であり，　Prelog等は酷酸を

用いず2時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Menthoneの

定量をPolarographyにより行うには，反応速度h9一一定であることが不可敏である。

　1）　為楽を用いない中性反応に曇る瀬磯塩煙e轟e訟臨y賑y血＆zo温eのPoRarograpky

　Menthone　10mgを無水メタノール5m1に溶解し之に30mgのGirard　Tを加えCaC12管

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

10m1にfill　upする。之のものを2ml，　n／5　Tetramethylammoniumbromide　l　ml　Kol－

thoff　buffer　solution　7　mlの組成の電解液となして之に0．　5％　zelatin　solution　1（hoP

加え直ちに水素気流15分通して

02除去し，　一定温度（25QC）に

於てPolarographyを行う。bu－

ffer　solutionのpHを変化せしめ

て得られるPolarogr’amS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

ex　pHZ　O－8・0の間が最も適当

であることを知る。その理由．は

be捻血ylhy（kaZQ鵜は一般に酸

性では加水分解し．てもとのkeτ

toneを遊離し易く叉アルカリ側

では水に難溶となる。

　然しながら同L－mo1濃度の

Cyclohexanone，　Cyclopentano一

O．2

　2曾9　　1川relll

S’：i．ol　4，2．一，，・

　　　　5．3　：1．O

　　　LI．O

　ln 1

“ltL

F
1
1

－1111

　
“

I
i

IS

lept1111

6．1

Ll．O

11Vlllln

．詞1

！1“

i“IOIII

IIIIill“

　7．2
L！，O

Ll．e

Ir：llllll

副
砂

州　
ド

畔

　
　
　
評
1
1

　
　
　
詞

　
　
　
　
謎

8．3

9．　9

し1．2

1ill［11il

I
I“
1

1111Pl“

副

酬酬

ll
l

Fig．　g　4　Poaarograms　of　Menthone　betainy　Fydrazone

　　　reduced　at．　different　pH　va］ues．
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T12

v⑪一国

一1．7

一1．5

－1．3

－1．1

一’tX’V””“

清水純夫

　　　3一　4　5　6　7　8　9　10　？fi
Fig．15　Effect　of　pH　on　the　Half

　　　Wave　pontential　of　Menthone
　　　betainyl　hydrazone．

No．　4

neを対照とすると波高が極めて低く，　Prelog

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

間を増加し70時間にまで加熱したのであるがそ

の間，波高は少しずb上昇し全くConstamtの状

態に至らない。従ってMenthoneは中性状態で

はGirard　Tとの反応は趣めて緩慢であると考え

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酷を添

加する酸性に於るGirard化反応を試みた。

　2）氷酷酸性に隔るG泌乳化反応

　Menthone，　Girard－Tを含む反応液6m1中に0．5m1の純無水氷酷を加えて前回と同様

に反応させ，反応時間の変化が波高に及ぼす影響を図示したのがFig．16である。この結

果によれば，中性反応の場合と異りエ時蘭で既にConstantとなり，3時間以上加熱反応

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，反応時間は氷酷添加

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

お
b
の
田
沼
①
〉
τ
d
汐

．．一一一ny“h”’一一一一一一．一一一一一N．
　器
主
・ぎ

S　20
蜜

B：

o．　g．　1 2 3

Reactien　time

4hour鼠

／

O．O　O．25　O，5　O．75　ml

　　CH．aCOOH

　FSg．16　Effect　of　Reacbion　duration　on　Ffig．17　Effect　of　glacial　acetic　acid　on

　　　　　Wave　heights　（CHg．　COOH　O．　5ml）　Wave　heights　of　Menthone

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　betainyl　hydrazone．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reaction　duaration，　1．5　hours）

　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・5m1で充分であ

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

ら氷酷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phenolphtalein

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

の間の中和点が微か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）　Girarrk密試薬の量

　反応に際してKetoneの量が未知のためにGirard－Tの量が過劇に入ると，波形が著し
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く変化して作図が困難となる。被検ketoneの量の2～3倍を用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。

　　　’rablelO　RelationS　between　Overplus　of　Girard－reagent　and　Wave　heights

　　　　　　　§齋輪満満　／＿，＿㎎

　　　　　　　　馴．ii　∫こ『

　4）　電解液の安定度　（瀬e撹恥。醗焼訟愈y騰y叡麗磯eの分解速度）

閣

80

@
6
0

主
b
幻
刷
聲

0
　
　
　
0

4
　
　
　
2

Φ
〉
σ
昌
タ

e一．
??鼈黷≠h鼈鼈鼈鼈鼈鼈

　　　　　　　　　　　　“一’一．e

FEg．　18

1　？．　3　tL　5

　　　　Time

コ　のコココぱ

　　20hau！’3．

Deco血posi廿on　Ve玉ocity　of　Mer｝thone一緩慢で，

betainylhydrazone　at　25±10

　Cyc1Ghexanone　betainyl　hydrazone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時間以内にPolaro－

gramsを取らねばならないことがPrelog

により明らかにされた。Menthoneの場合

に於て一定時闇ごとに波高を測定した結果

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時間以内にPolarogtamsを取

る場合は誤差は僅少であることを知った。

　5）MenthoReのbetainyNktrydraZOReによる定量法とC謹睡a伽醜cm　ve

MenthoneのPoiarographyによる定：量法は以上の嘉実を基礎として次の二つの操作

に分れる。　　　　　　　t’

　　（a）反応　　Menthone－metliano］solution　lml　／’t．1．5時聞湯煎上にて反応を行5。この際

（b）電解

GirardT－methanQl　solution

absolute　methanol

glacial　acetic　acjd

Reaction－so！ution

？ure　methanol

n／2　NaOH

1mi

5］皿l

O．　5mi

　　　　　　　n／5Tetramethy工ammoniumbtomide
　　　　　　　Buffer　solution　（pl｛7．　0　Kolthoff）

　　　　　　　　O．　250／oZe！atin

　この二操作によって得られた電解液を25。C±1の温度に於て水素気流を通ずること15

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ca　Iibration　curveを得る。　（Fig・19）

　6）脱脳中のMepthOReのPogarograpkyによる定量
　脱脳中に於るMenthone定量の目的で脱脳油そのままのcontrol，脱脳油のGiraエd化

厚応を行ったもの，及び脱脳油にpure　menthoneを添加した場含の実験を試みた。vの項

に述べた定量操作で電解液中に於る試料が10mg以下の場合には通常ρ脱脳油は殆んど

曜。二三。て吸湿を避け。．反応

」　　が終ったら10miにabsolute　methanol
　　でf滋upする。

ili黒鉱讐灘霧鰻

1：離墓鷲馨舞躍
2－3drops
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　O．s　LO　1．5　2．0
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刀@k　ib　i－o
　　Menthene　Concentration

　　　Calibration　Curve　of　Menthone

2．5m魔高

；｛　lo一’i
狽唐snl

No．　4

　　　　Fag．　gg　calibration　curve　of　Menthone　（S＝i16）

にZelatinを加えると波形が変化し波高が減少する。叉Polarogram・sは電解液作成後1時

間以内に撮る様にする。そのPoiarogramsと波高によるMenthone含量をoxlme　tlt「a－

ti麟。よった測定値とを併記して示すとT・bl・11の如くである。

　　　下able鯛　Menthone　contents＝Comparative　resu工ts　on　various　dementholized　oil

波を生じない。波を生ずる場含

はその精油中に不飽和ケトン類

が多いのであって，別に報告す
　　　　　　　
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

油のPoiarogramsを撮る場含注

意すべきことは，pure　menthone

の場合と異り電解液にzelat血

を加えてならない点である。即

ちMenthoneのみの場合は極大

波が現われるが脱脳偶中には共

存成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

Pepperrnint
Sample

A
B
C
D

　　Menthone　contents

　　　　　　　へ
by　£9亙arography　　　bY　gxi皿e

26．　5％

23．　4

28．　6

15．　3

26．　0％

22．　4

26．　7

13．　7

Free　Menthol
contents

脱脳油にpure　menthOneを添加した場合の回転率を示すと，

た。叉その雪田のPolarogramsはB9・20セこ示す如くである。

　　　Tabee12　Recovery　test　of　Menthone　to　dementholized　oi1

42．　7％

47．　3

36．　4

57．　9

Tablellの如くであっ

Dementholized
oi亙

9m30

〃
　
〃

Menthone
added

Omg
5

10

15

Menthone　1　Recovered
｝’e－gQ／Jt’6a．．一．一IYIg．glt！gugnthone

7mg
12．　2

17．　2

2L　5

一mg
5．　2

10．　2

14．　5

Recovery
ratio

lo3．　so／0

102．　0

96．　5

丁段bie11及びTable12の結果から判断すれぽ，　Polarograph法によって微量の脱脳回

申のMenthone含：量をかなり正確に定量出来ると考える。

米次項（ポーラログラフ法による薄荷油申のPiperitoneの定量）Fig．　21参照

XX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用させていただいた。附記し

　　て同氏に謝意を表します。
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　　　　　　　　　　　　　Fig．2e　Polaro．qrams　of　Dementholized　Oil

　　　　　　　／A＝Dementholizedoil　30mg十G呈rardT　25mg

舗姻1二朧盤i欝黙認1翫＿＿．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　　　験

1）　A聾躍a細s：…島津製作所製　Heyrovsky－Shjkata　typeを用いた。　Ga］▽anometer感度

　5．23×10－DA／mm／m」一　1．　Ovoltに於るCapi皿ary；m＝・o。65mg／sec，　t＝5．8sec／drop電解瓶は
　　　　　　　　L）3）

　申島氏の報告と同一のものを用いた。

2）輝動ミMeRtkOite　betainyg　laydraZOReの波高半波逡元電位に及ぼす影響

　　　　　’rahEe13　Effect　of　pR　on　Halfwave　potentials　of　Menthone　betainylhydrazone

pH
2．　9

4．　2

5．　3

6．1

7．　2

8．　3

9．　9

zi／2　（S．　C．　E）

　　一1．　11

　　－1．　20

　　－1．　35

　　－L　40

　　－L　47

　　－L　50

　　－1．　55

W．H．

4mm米
11米

15米

18

41

35

10

Reaction：　’Menthone　40mg＋GirardT　80mg　refluxed

　　　　　for　4hours　in　10ml　MeOH

EIectrlytic　soi．　2mi　of　reaction　solution

　　　　　　　　7rnl　of　Buffersolution

　　　　　　　　lml　of　n／5　T．　M．　A　Br．

Buffer　Mcllavine　2．9－5．3

　　　　Kolthoff　7．2－9．9

XWave　height　for　lst　wave

3）酷酸添加に於る反応時間の波高に及ぼす影響

　　　　　Tab；e14　Effect　of　Reaction　duration　on　Wave　heights

　　　　　ReaCtion　condition．

　　　　　Menthone　GirardT　CH：　COOH
11．　5m．cr

　v
　tt

　tt

　rノ

30mg
f
t

t
t
’
ノ

t
ノ

O．5紐

r
i

r
f

t
r

r
r

Reac廿αn
duration

O．　5hour

1．　0

2．0

3．　0

4．　0

Wave
height

34mm
40
40　L・　Rff　F　7・O

　　　　　T＝25，t　10
37．　5

35．5　．，

4）　酷酸添無量が波高に及ぼす影響
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Tab！e15　Effect　of　Added　glaciai　acetic　acid　on　Wave　heights

Added　glacial　acetic　acid

to　5ml　MeOH　Solution

o　ml
O．　25

0．50

0．　75

Wave　hei．crht

9。5mm、　ReactiQn：Menthone　11．5mg十GirardT　30mg
351　6T7T”　（　R’e’5E［i61｛　dil1511；o”n’r’ll　srhrou｝ts

lg：訓拡幅．・一ゐ

5）簾e韮鍮磁e濃度と波高との関係

　　　　　　re’abte16　Wave　heights　of　Menthonebetainylhydrazone　at　different
　　　　　　　　　　concentration　of　Menthone　（S＝　一110一一）

　Menthone　concentration

mg／i　omi　　　　×10一一iMoI

2．　00

1．　50

1．　00

e．　75

0．　50

0．　25

13．　0

9．　75

6．　50

4．　87

3．　25

1．　62

Wave　height・

　　　mm
69．　0

51．　5

35．　0

28．　0

18．　5

10．　0

6）脱脳油，白野中の瀬emthoReの分析結果

　　　　TabSe17　Menthone　content　of　various　dementholized　eil　by　polaro．qraphy

Narne　of　Demen－
tholized　oil

A
B
C
D

Sample
wgig尊t、

Wave　height

4．98凱g1

5．　13

4．　48

4．　18　1
　　　．1

29mm
25

28

23

Menthone　1　Menthone

摘 要

　　　　11…
1：銘mg：

1．　28　i

O．　64　i

26．　5％

23．　4

28．　6

15．　3

1）Menthoneを無水メタノール中でGirard　T試薬と反応して得られるBetainylhyd－

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

　ニ7・2に於て一1・47volt（s．c．E）であった。

2）MenthoneとGirard　Tとの反応は中性では著しく緩慢であるが氷期を10％添加すれ

　ぽ反応速度は1．5時聞にてConstantとなることを明らかにした。

3）　この条件で得られるMenthonbetainyl　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1mlにメタノール1mlを加え，之を11／2NaOHを用いて2ml以下で中和し

　r1／sTetramethyl　ammonium　bromide　1　ml　buffer　solution　5　mlを用いて10mlに

　fill　upした液を還元して得られるPolarogramsに於てはMenthoneの濃度にプuッ

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

5）本法を用いて脱脳中のMenthoneを定量し，　Oxime法と近似した値を示し又，三二

　油中に添加したMenthone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　ポ門ラPグラフ法による薄荷油中のPgperitoneの定量

　前項に於て薄荷油中のMbnthoneをポーラPグラフ法により定：量する場合，脱脳油の

みでG1rard　T試薬と反応させてないControl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。

Fig・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

Polarogramsである。栽培種は一般に還元性物質が少いので前項に於るMen出one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

Piperitoneの分離検出を目的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Amax　235mptを有しPuIegoneもλmax・＝253

mμを示し，分離定量は困難であるので之をポ・・ラログラフ法により確認するには単離
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L）4）
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Pulegone，　Carvoneのポーラログラフ法による研究を発表したがPiperitone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。
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　　　　　　Fig．21　Polarograms　of　Various　Essential　oils

A；W軽d－1，B＝躍8励αSytvestri．s　C＝漉酌αeαdenensis

D＝・M8窺んαroiLtindiノピ」ご‘α，　E＝American　white

F＝American　peppermint　G＝Cross　（red×China）

K＝＝Cross　（red　x　blue）；　S＝iho，T＝25±10，　pK一一7．　O

Supporting　salt　：　O．　IN　LiCi，MeOH　209（o　Sol．

　1）pffの差によるP量pe「koneの半波選元電位と波高

　Piperitoneの検定定量の基礎として，　pHの差違によるπ1／2と波高を測定した結果は

Fig．22，　Table17の如きであった。
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TabS・e18　lnfluence　of　pH　on　Half　wave　potentials　of　Piperitone
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　2）温度が波高に及ぼす影響

　Fig．22，　Table19を種々検討した結果pH　・＝　5　DK’最も駕

Piperitone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Fig．23の如40

くであった。

　3）ポーラログフフ法による？ipergtOPteの定量操作　2。

　脱脳油中のMenthoneは含量多くしかもGirard化　　　　10　　20　　3り・c

合物は水溶性であるので電解液の作成に容易であるがF恵23Eff㏄t　of　Telnpera舛e　on
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wave　heights　of　Plperitone
脱脳中のPiperitoneは微量であるので，電解液中の脱　　　　（pH　＝＝　5・　0）

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が析出するのでメタノーtル

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

　即ち10－3～10－4MのPiperitoneを含むメタノール4ml，　pH＝5．0のSδrensen　buffer

solution　5　ml，　n／5　Tetramethyla皿moniumbrQmide　lm1の組成の電解液で得られる

polarogramsはPiperitoneの濃度に対して波高を

PlotするとFig．25図の如き原点通過の直線を得る。　mm

　pH＝5。．0に於るPiperitoneの波高は時間的経過に芸60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．響
対して殆んど不変である。（Fig．24）この点定量操作2

が容易である。　　　　　　　　好0
4）白油脱脳親中の、＊e．一pnグラフ法によるB

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20
　　Pi眉引0聡の定量

　pH＝5．0に還るCarvone，　Pulegoneと対比した

pGlarogramは，Table19の様に異るπ1／2を示すが，

CarvoneとPulegoneとは近接していて分離困難であ

る。PiperitoneとCarvone　Pipe－　　mm
　　　　　　　　　　　　　　　　110
ritoエ1eとPulegoneの：場・含は量：

の比によっては分離した波が得　　go

られる。白油中のpolarograph

波がイ可によるかをFig．26の様に鵡70
　　　　　　　　　　　　　　．遡

畿鎌継籍1
のである。波高からcalibration
　　　　　　　　　　　　　　　　3D
curve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叡スペ

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

　　／
　一　一ノ
ー
一

　O．5　・1　2　3　4　s　6’hour”

　　　　Time
Fgg．24　Decomposition　velocity

　　　of　Piperitone

Methano1　300．．・　一一

　　　　　　　　一　　　〇．1．M－LiCl　一i

　　　　　　一　　　　　　一　　　　　X
　　　／一／
　　　一　　一　　1　－　一　／
一
一

　　　　　ノ　　　　　一　　　　一　　　　一　　　一　　　一　　　一
　　ノ　　一
　一　一
一
／

MeOH　40　f．i

T　M　A　Br－O．　05　tir

　　T＝25±lo

　　pl－17s

　1　　，　　2　3　4　5　6　Mgylom15　、b　　ゴ。　　ゴ。　　4・。・・一・M。1

　　　　Piperitone　Concentration
Fgg．25　Caiibration　curve　of　Piperitone
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Taioge　19　Half　wave　potentials　of　Unsaturated　Ketones　in　peppermint　oil．
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Piperitone
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Pulegone

LiCl Tetrarnethylammoniumbromide
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　　　　Fgg．26　Polarograms　of

A　Dementholized　oil　Z％＝一1．3sTv’oit（　Conc．

B　Piperitone　＝一1．37　（Conc．
C　Carvone　＝＝Tl．25　（　Conc．
S＝1／20，　T＝＝25t10，　pH＝＝5．O

Supporbing　Salt，　T．　M．　A．　Br．　1090　；　MeOti　400／o

Piperitone　contents：Comparative　resUltS　obta血ed　on　various

dementholized　ojls．

　　　　Pipe工重tone　contents

by　Polarography　　　by　Ultraviolet

65．　50rr’ige－mf）

6．　55　）

3．80　）

Dementholiz．gd
oil

　　　　　　　　　　　A　1　7．　8％　8・　36％o

　　　　　　　　　　　B　1　8．1　8．　89
　　　　　　　　　　　C　1　7．5　790
田申氏の行った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老察が行える所

に利点があると考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　　　験

1）A聾露＆raSrags：Galvanometer感度5、　23×　10－9A／mm／m

　　Capillary，　m＝　1．　57mg／sec，　t＝4．　5sec　／drop，　m％　tY6　＝　1．　735

2）選元温度がPiperitoneの波高に及ぼす影響

　　　　　　　　crabae21　Effect　of　Temperature　on　Wave　heights　of　？iperitone

　m　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　圓

1蕪1÷幸四竃諮
3）電解液作成後の放置晧間がPgperitOReの波高に及ぼす影響

Piperitone　concentration　3．9．．　7rng9／o

pH＝5．0　（MeeH3ml，　I　N　LiCI
imi，Buffer　6ml），　s＝lo
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Tabge22　Changes　of　Wave　heights　of　Piperitone　by　T1me

Time　（h．r）

W．H　（mm）
、1，1，淵裂器饗禦響㎎％

4）PiperitoneのCa簸睡就亘。窺casrve

　　　　　Tabie23　Wave　heights　of　Piperitone　at　different　conceantrations

Piperitone　Concentration

mg／i⑪ml　　xlo一’！Mo1 0．！Lr，（｝［：：一Mt：t・4．．：一1．y．（MeeH40％）

　　Wave　height催藁黛）　S　＝■

“．　101．　00

1．　50

2．　50

3．　25

6．　50

6．　5

9．　7

16．　2

2L　1

42．　3

14mm
21

36

46

93

n／ioLiCI（MeOH30％a）

17mm
25

42

55

110

5）Po亙arograpkyによる脱脳船中PiperitORe含量
　　　　一g’abEe24　Piperitone　contents　in　various　dernentholized　oil　by　Polarographic

　　　　　　　　method

Dementholized　oil Weight Wave　hei．crht Piperitone

　　　　　　　A　1　23．6mg　i　26．6m；nP　1．86mg　7．8％
　　　　　　　B　1　25．1　1　29．2　1’　2．03　8．1
　　　　　　　C　］　35．2　j　36．5　1　2．64　7．5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　要

1）Piperitone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

　の闇にては二段波を有するPolarograrnsを一与える。pH3～5の聞に於ては極大波を示

　すが0．25％Zelatin　1～2滴加えれぽ抑制され，定量の目的にはpH　5に於る波が適す

　ると判断された・MeOH30％　O・1N－LiC1のときπ1／2＝一1・45v・lt（S。C．　E）MeOH

　40％・0・05N－Tetramethylammoniumbromideのときπ1／2讐1．37volt（S．C．E）で

　あり，いずれも原点を通るCalibration　curveが得られる。

2）脱脳油及び白油の波形及び・半波還元電位から考察し，含まれるケトンはCarvone

　より，Piperitoneによると考えられる訳知・が多いことを認めた（Fig．26），即ち紫外

　部吸奴では同一一一λmax　235mμのため分離確認出来ないのであるが，ポーラ・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

　油では殆んどPiperitone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，先きに述べた紫外部吸収法による結果と略一致することを認めた。
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Summary

STUDIES ON  IVAICRODETERMINATION  OF MENTHOL, 

MENTHONE AND PIPERITONE IN THE  PEPPEREEINT

OIL BY SPECTROPHOTOMETRIC AND 

 POLAROGRAPHIC  METHODS

Sumio SHIMIZU'

(Institute of Agricultural Chemistry, Eaculty of Agriculture)

 1 Microdetermination of Menthol in the Peppermint 

  oil by Spectrophotometric method

丁蝕eacetylationmethodhasbeenusedtodeterminethecontento董Mentholi葺

thePepper阻intoi1,butthismethodseemedtoberatherdifficultinthecase

ofsmallamountofsampleobtai誼edfromthebiochemicalpoi且tofview.Masa-

munereportedthecalorimetricmethodi且whichBoratebuffersolutioncontaining

phenolredwasusedasastandardsoiution.Thewriterinvestigatedthislneth〈)d

indetailbyBec㎞anq囎rtzspectrophotometerandpresentedanimprovedmethod

withoutphenolredstalldardsdution。Satisfactoryresultswereobtainedbyfollow-

ingprocedure・

A)Eθ αgθ撹Pγ θpαγα`乞oπ:To100mlSulphuricacid(1.5volumepartH2SO4十1part

H20)0.59P-D㎞ethylaminobenzaldehydeisdissolved。

B)prooθd鷹:Tolm1◎fMentholmethanolsolutionin20mlcorkstopperedtest

t磁)e,5mlofreagentsolutionisadded・Heatthesolutioninaboilingbathfor

threemiエ1utes,thencoolunderrunningwater。ThecOlouroftheresultedsolu_

tionispink-red。AblankdeterminationismadesimultaReouslybyusinglmlof

methanolinplaceofMenthol.Theopticaldensityofthereactionsolutionisdete-

rminedbyus量ngaBec㎞anquartzspectrophotometeratthewaveiength540mμ.

Theins廿 ㎜1entisadjustedfor100易transmittancefortheblanksolution,

nofurthercorrectionfortheblankbe血gnecessary・Themeasurementismade

at540阻 μandtheMentholisdeterminedbytheca工ibrationcurveprepared

previGusly.Thefo1王owingnotesarementionedtocarryoutthisprocedure。

1)Sulphuricacidconcentrationofthereagenthasir涯luenceontheopticaldensity

ofMentho1,sothecalibrationcurvemustbecorrectedforrenewedreagent

(Fig3)。Reagentsolutionstopperedtightlyinbro㎜glassbottleremainssui_

tableforuseforseveralmonths。

※AssistantProfessorofShinsbuUniversity.
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2）　IYEeasurement　of　optical　density　must　be　carried　out　without　sunlight．　ln　dark

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

　　（Fig　5）　（detection　limit　is　about　10r　per　lml）．

3）　Ester　menthol　is　hydrolyzed　in　the　reagent　solution，　so　the　optical　density　of

　　peppermint　oil　gives　the　content　of　total　Menthol．　ln　this　case　the　hydrolysis

　　rate　was　about　95％．

4）　lt　is　noteworthy　that　the　ring　alcohois　such　as　cyclohexanol，　phenol，　borneol，　etc，

　　react　with　p－dimethylaiminobenzaldehyde．　Consequently　thi・s　method　does　not

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

　　Fig・　8）

　　　　　　　　　2　「U賭r島vi《》1et　s験ec愈r◎聾hg匙（診雛etric　determina急ign　gf

　　　　　　　　　　　　nnsa重｝ura愈ed　還＝e愈◎聰es　量h燈e聾perinint　◎il

　　It　has　been　shown　that　a．　3－unsaturated　ketones　such　as　piperitone，　carvone　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）（15）

pulegone　have　two　adsorption　rriaxima　in　ultraviolet　spectra．　The　writer　isolated

these　ketones　from　the　egsential　oil　of　various　ptentha　plants　for　quantitative

analyses．　The　results　are　as　follows：

　　Piperitone　and　Carvone　have　same　2　max　235mpt，　so　it　was　difficult　to　determine

these　ketones　separately　by　spectrophotometric　methed　when　they　were　mixed

in　a　peppermint　oil・　ln　this　case　the　optical　denslty　at　235mpt　seemed　to　be

approximate　value　of　total　unsaturated　ketones．

Piperttene

Carvone

Pulegone

Menthone

value　of

　　　　15
（ct）
　　　　D

±o
－57028f

十22019！

一29028／

total

　　Semicar－

　　baxone

220一一．2210

　　1420

167tv1680

18go

　　　　Amax

（in　methanol）

　　　　　　235mpt

　　　　　　235

　　　　　　252

　　　　　　287

For　ordinary　eommercial　oi1　in

　amax
（孟n　metha工10D

　13300　Mentha　arvensis
　1004g　aslentha　sylvestri＄

　　750e　utentha　pulegium
　　　　24．5　neentha　arvensis

Japan　it　may　be　concluded　that　the　absorptlon　at　235mpe　is　chiefly　due　to　Pipe－

ritone・・　Menthone　has　two　maxima　（Xmax　287mpt，　23em＃），　but　its　intensity　is　too

weak　compared　with　piperitone．　lf　a　wild　mint　is　mixed　with　cultivated　plqnts，

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

tection　limit　is　about　l　r　per　lml）．The　rapid　determination　of　piperitone　by　u．

y・　spectrophotometric　method　is　to　be　recommended　for　the　quality　control　of

peppermint　oil．

3　　Pa蟄erchr◎憩atogxap］hy　〔》f　鼠e重〔》訟e　be奮ainy亙hy《1r島z◎取es

　　　　i遡Pe聾e機i嘘。亙亙。

The　betainylhydrazones　of　Menthone，　Piperitone，　Pulegone，　Cyclohexanone，
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Cyclopentanone　and　Acetone　were　prepared　by　refluxing　with　Girard　Reagent　T，

and　were　developed　by　butanol　saturated　wlth　water・　Pottasium　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　difficult　to　distinguish　Dv（［enthone　from　unsaturated　ketones　such　as　Piperitone

and　Pulegone　because　betainylhydrazones　were　not　satisfactorily　stable　and　tailing

phenomena　were　apt　to　interfere　with　neighbouring　spots．　A　paperchrom’atogram

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

nthone’　but　other　two　spots　could　not　be　identlfied，　but　were　presumed　to　be　lower

carbbnyl　compound・

4恥1我rogra聾ie　deter麗inat織◎f麗磯翫膿e　i取

　　　1Pe聾e羅intoiiむy雛ard　Reagent層．

　　While　menthone　itself　was　completely　indifferent　to　polarographic　dffusion

current　in　the　range　studierf，　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　results　were　obta－

ined．when　e工ectrytic　reduction　of　betainylhydrazone　was　carried　o鷲t　in　the　Ko－

lthoff　buffer　solution　（pH＝　7．0）　and　n／s．o　Tetramethylammonium　bromide　was

used　as　supporting　salt．　Prelog　et　al　reported　that　many　ketone　betainylhydrazones

were　prepared　only　by　refluxing　with　Reagent　T　iR　absolute　methanol　sol“tion　for

several　hours・　ln　the　cq＄e　of　Menthope　the　reaction　with　Girard　T　was　exceedingly

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

reaction　velociLLy．　（Fig16，　Fig17）

　　The　guantitative　Procedure　：

　　　　To　5ml　absolute　methanol　solution　which　contains　about　10mg　Menthone　or

　　corresponding　dementholized　oil　and　30mg　Girard　Reagent，　O．　5rnl　glacial　acetic－

　　acid　is　added　and　refluxed　for　1・5　hours　without　moisture．　The　reacted　solu－

　　tion　is　p工aced　intO　a　10ml　calibrated　volumetric　flask　and　ise　mad　to　volume

　　with　absolute　methanol．　〈stock　sotution）　gn　a　test　tube　carring　a　glass　stepper，

　　1　ml　of　this　stock　sotution　is　neutralized　with　n／2NaOff　using　a　drop　of　phenol－

　　phtalein　（Titration　volume　a　ml　should　not　exceed　over　2ml）．

　　　　Then　add　（7－a）　ml　of　buffer　solution　（Kokhoff　pH＝：7．　0），　1　ml　of　n／s　tetra－

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

　　electlytic　solution　in　electrolytic　cell，　remove　oxygen　ga・s　by　passing　hydrogen

　　gas　and　take　a　polarogram　of　this　solution　at　25±1．0　The　wave　height　is　mea－

　　sured　and　Menthone　is　determined　by　calibration　curve　prepared　with　pure

　　menthone　on　the　same　conditions・
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　　　　？epperEnantbgk

　　Polarographic　studies　on　cr　e　B－un．saturated　ketone　such　as　Carvone　and　pulegone

were　reported　by　B．Bitter　but　iittle　inforrnation　was　obtained　concerning　with　Pi－

peritonee　IR　this　article　the　polarographic　dete：　fnination　of　Piperitone　in　pepper－

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

the　values　by　ultravieletspectrophotometric　method　mentioned　previously．　Both

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

it　is　difficult　to　conclude　whether　unsaturated　ketone　in　the　peppermintoil　i・s　Pi－

perj．tone　or　not　from　the　spectrophotometric　re・sults．　By　polarographic　method

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

tentials　of　these　ketones　are　as　follows：

i諜e三liivOlt（　）螺愚鰭擁躍ρ麟

　　By　careful　ebservation　of　polarograTns　（Fig26）　for　ordinary　dementholized　oil

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

　　Tんθ9㍑α漉‘α伽θPTocedz‘re：

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

ritone　collcentration　O．1～1。　Omg／m1）1ml　of　n／5　tetramethylamrnoniumbro血ide

and　5ml　of　S6rensen　buffer　solution　（pff＝5．　e）　are　added・　Transfer　this　solution

in　electrolytic　cell　maintained　at　25±10，remove　oxygen　gas　by　passlng　hydrogen

gas，　and　take　a　polarogram．

　　The　wave　height　is　measured　and　Piperitone　determined　by　calibration　cur－

ves　prepared　with　pure　p2peritone　under　the　same　conditions　（Fig　24）．


