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日本 ハ ッ カ 油お よび ス ペ ア
ー ミ ン ト油 （ス コ ッ チ

　　　タ イ プ）中に 含有す る ゴ キ ブ リ忌 避物質
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Cockroach　Repellents　contained　in　Oils　of 　Japanese　Mint

　　　　　　　　　　　 and 　Scotch　Spearmint

Shin ＿ichi　 INAzuKA

　　　　　Kau ・asaki 　Factoり
♪．毋 ゴπ o 辮 o’o　Co．，　Inc ．，

S ” Xt‘配 一6加 ，　Kawasahi −hu、　Ka ω asaki ，　Kanagaza ，a 　220，∫aPa ．n

　　Five 　 compounds 　 with 　 the 　 o ］factric　 rcpcllency 　 for 　 German 　 cockroach （BJattegla 　 ger−

manica 　L ．） and 　 smoky 　brown 　cockroach （Periplaneta ノ襯 g伽 05畠 S．）wcre 　iso】ated 　frQm 　 oils

of 　Japanese　mint （iMentha 　arvensis 　subsp ，　L ．　haplocalyx　Briquet 　var ．　piperascens　Holmes ）and

Scotch 　spearmint （fulentha 　spicata 　Hunds 　var ，　tenuis （Michx ）Briq．）．　 The 　compollnds 　 were

iden 七ified　 as （
一

）
−li皿 onene ，（

一
）
−menthone ，（

一
）
−menthol ，（一）−carvone 　 and （十）−pulegone

by 　retention 　tjme 　of 　GC ，　spccific 　rotatory 　power ，　and 　IR，　NMR 　and 　mass 　spectra ．　 The　ac −

tivity　of 　tlie （十）−enantiomers 　 and 　 racemic 　 compoullds 　 was 　 very 　Iow ．．Some 　 correlations

between 　rcpcIlency 　and 　functiQnal　groups　 of 　Ct− methyl 　group ，　C4−isopropyl　group ，　C4−iso−

propenyl 　group 　and 　Cl−C20r 　CrC6 　double 　bond 　were 　suggcsted ．

緒 言

　著者 は ， 前報
1 〕

に お い て ，多くの 天 然精油 の チ ャ
バ ネ

ゴ キ ブ リ （Blattella　germanica 　L ．）に 対 す る 嗅覚的忌避

性 を 調 べ た と こ ろ ， 日 本 ハ
ッ カ （．lfentha　arvensis 　subsp ・

L ・　 h・aPl ・ calyx 　Briquet 　var ．　pip・mscens 　H ・1mes ）と ス

ペ ア
ー

ミ ソ ト （ス コ ヅ チ タ イ プ）（）Mentha 　spicata 　IlundS

var ，　tenuis （Michx ）Briq ．）の 精油な ど数 種 の 天然精油

に 強 い 活性 の あ る こ と を 述 べ た ．

　現在 に 至 る ま で ， 天然精油の 昆虫に対す る 忌避性 に つ

い て の 研究は 少 な く，蚊 な ど 数 陲 の 昆虫 に 限 ら れ て い た ．

た と え ば，citrone ］la　 oil，　 cedar 　 oil．　 lavender 　oil，　 huon

pine　 wood 　 oil な どの ycllow−fever　 mosquito （Ae
’
des

oaJoPus ） に 対 す る 忌避性
2卿5）

， あ る い は ，
　 huon 　 pine

wood 　 oil 中の 成分 で あ る α
一pin 。 ne

， β一pinene ，
1imQ −

nene ，　d3＿carene 、　 camphene ，　bornyl　acetate な ど の 化

合物が高 濃度 で
，

ヒ ラ タ カ メ ム シ の
一

種 の Arad ” s ゆ伽 一

” anomcor ・s，マ ツ ノ ・パ チ の
一

種 の DilPrion　pini，ダ ニ 類

の
一

種 の Tetranychus 　telav’ius な ど に 対 し 忌避 1型 ）
を有

す る こ と な ど で あ る．

　そ こ で ， 著者 は ， 日 本ハ
ッ カ お よ び ス ペ ア

ー
ミ ン ト（ス

コ
ッ チ タ イ プ） の 精油中 の 忌避性成分 の 分離 ・同定 を試

み た ．

材料お よび方法

　 L 　用 い た 天 然精油

　 「1本 ノ 丶
ッ カ （Japanese　mint ，　iMentha 　arvens

・is　L ，　 var ．

piPerascens　Malinvaud ）の 全草 か らの 精油 と，ス ペ ア ー

ミ ソ ト （ス コ
ッ チ タ イ プ ）（Scotch　spearmint ，　 Dfentlza

spicat α　Hunds 　var ．　tenuis （Michx ）Briq ，）の 全草 か らの

精 油 の 2 種 で あ る ．
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　2・ 分 取 方 法

　ガ ス ク 卩 マ 1・グ ラ フ に 島津製作所製 GC −4AP 型（TCD ）

を用 い ， 下記 の 2 条骨に て
， 分取を行な っ た ．

　条件 A 　 カ ラ ム ： 径 12mm
， 長 さ 2m

，
ス テ ン レ ス

製 ， 充 嗔剤 ： PEG −20　M
，
25 ％ Chro 皿 osorb 　WAW （80

−・　100　mesh ）， キ ャ リア
ーガ ス ： ヘ リウ ム ， 圧 力 1・8kg！

cm2
， 流速 120　ml ／min ， 温 度 ： カ ラ ム 70〜200 ° C ，昇温

速度 2°c！min
，
　 Inj．230 °c

，
　 Det ．250°c

， 注入 サ ソ プ ル

量 ： 100μ1．

　条件 B 　 カ ラ ム ： 径 12mm
， 長 さ 2m

，
ス テ ン レ ス

製，充 嗔剤 ： Reoplex 　400
，

15％ Chromosorb 　WAW

（80〜100　mesh ）， キ ャ リ ア
ーガ ス ： ヘ リウ ム

， 圧 力 1．6

kg！cm2 ，流速 100　m1 ！min ，温度 ： カ ラ ム 150〜200 °C
，

昇温速度 1・Cfmin
，
　 Inj．230 °C ，　 Det ．250 °C

， 注 入 サ ン
／

プ ル 量 ： 50μ1．

　3・ 分 析 法

　分取 した 分画 に つ い て は ， 以 下 の 機器 お よ び測定条件

に て ，分析 を 行 な っ た ．

　1）　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー分析

　島津製作所 製 GC −6AM 型 （FID ）の 機種 で ，2 種 の カ

ラ ム を用い た 、パ
ッ ク ドカ ラ ム の 場合 は ， カ ラ ム ： 径 4

mm ，長 さ 3m ，ガ ラ ス 製 ， 充嗔剤 ： PEG −20　M
，
25 ％

Chromosorb 　 WAW （80　一・　100　mesh ），キ ャ リァ
ーガ ス ：

ヘ リ ウ ム
， 圧 力 1　．2　kg！cm2 ，流速 30　ml ！min ，　 FID −

Det ，： 空気 1．2kg ！cm2 ， 7k 素 0．5kg！cm2 ，温度 ： カ ラ

ム 70〜200°C ，昇温速 度 2°C！min ，
　 Inj ，と Det ．270 ℃

，

感度 お よ び Range ： 16 × 102
， 注 入 サ ン プ ル 量 ： 1μ1．

　 キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム の 場合は　 カ ラ ム ： G ・SCOT

PEG −20M
， 径 O，28　mm ，長 さ 50　m ，キ ．

ヤ リア
ーガ ス ：

ヘ リ ウ ム ，流圧 1．8kg ！cm2 ， ス カ ベ ソ ジ ャ
ーガス ： 流 91

60m1 ！min ，
ス プ リ ッ 5比 105 ：1，温度 ： カ ラ ム 120°C

，

lllj，と Det ．230DC， 感度 お よ び Range ： 16　x 　IO2
， 注入

サ ソ プ ル 量 ： 11LI．

　 2）　赤外線 吸 収 ス ペ ク トル 分析

　 日 本光学 （株）製 IRA −1 型 の 機種 を用 い て 測定 した ．

　3）　NMR ス ペ ダ トル 分析

　Varian 社製 EM 　390 型 の 機種 を用 い て 測定し た ．

　4） GC −MS ス ペ ク ト ル 分析

　ガ ス ク pv トグ ラ フ に は ，
日 立製作所製 063 型 の 機 種

を 用 い ，次 の 条件 で 測定 した ．カ ラ ム ： 径 4 皿 m ，長 さ

3m ，ガ ラ ス 製 ， 充填剤 ： rEG −20　M 　25 ％ Cllromosorb

WAW （80〜100　mesh ）， キ ャ リァ
ーガ ス ： ヘ リウ ム ，圧

力 4．2kg ！cm2 ， 流 速 30　ml ！min ，温度 ； カ ラ ム 70〜200

° C
， 昇温速度 2° C／min ，

　 Inj．お よ び Dct ・250°C ，注 入

サ ソ プ ル 量 ： 1μL

　 マ ス ス ペ ク ト P メ ト リーに は ，日 立 製作所製 RMU −

6M 型 の 機種 を 用 い て ，電 子エ ネ ル ギー 30　eV ，加速電

圧 3kV の 条件 で 測定 した ，

　5） 比 旋 光度 の 測定

　日本光学 （株）製 DIP −140 型 の digital　polarimeterを

用 い て 測定 し た ．

　6）　屈折度の 測定

　 ア タ ゴ 光学 （株）製 Abbe 　 refractometcr を用 い て 測定

し た．

　4・ 忌避効力評価法

　分取 した 試料お よ び 標品の 忌避効力評価 に は ， 前報
【）

に 記載 し た
“
ビー

カ
ー法

”
を用い た ．

　供試虫： （財）日本環境衛生 セ ソ タ ー生物部 で 累代飼育

され て い た チ ャ バ ネ ゴ キ プ リ （Blattella　ge
・
rmanica 　L ，）

お よ び ク 卩 ゴ キ ブ リ （PeriPlanetα fttliginosa　Serville）を

得 て ，当研究室 で飼育 した も の を使用し た ．

　試料の 調製 ： 分取 した 試料お よ び 標品 の 一・定濃度 含有

する 2
，
4

，
6−triisopropyl−1，

3
，
5−tricosane （昇 華担剤）の

加熱溶融液 を プ ラ ス チ ッ ク 容器（表面積 4．52　cm2 ，径 2．4

Cm ，高 さ 1．3cm ）に 約 2g を 入 れ ， 放冷 ， 製剤化 した も

の を 用 い た ．

　試験方法 お よ び 効力評価 ： チ ャ
バ ネ ゴ キ ブ リ を 用 い た

場合は，前報 と同様 で あ る が ， ク P ゴ キ ブ リを 用 い た 場

合 は ，
ス テ ソ 1ノ ス 製試 験用 バ

ッ ト （lmxlm ，高 さ 25

cm ）の 内面壁 に グ リース を塗布 し ， さ らに ， プ ラ ス チ ッ

Table 　l　Evaluation 　of 　rcpellency 　by 　beaker 　method ．

No ．　 of 　 roaches 　in　beaker

German
cockro 乱 ch

Smoky 　brown
　 cockroach

Evaluation
　 　 ofrepellcncy Indication

Ovcr　60　roaches

　 　 59−30
　 　 29− 5

　 　 　 4一且

　 　 　 0

Over 　20　roaches
　 　 l9− 10

　 　 　 9− 5
　 　 　 4− 1

　 　 　 0

　 None

　 SlightModerate

　 Strong
Remarkable

±

＋

粁

卅
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ク 板 （105cln 　x 　105　cm
， 厚 さ 4mm

，
40 個 の 空気孔 （径

4mm ）） で 蓋 を して 同様な 操作方法 で 実施 し た 。

　放飼密度 は，前者が 1，000頭1m2， 後者 は 500頭！M
：
で

あ っ た ．ま た ，効 果 の 判定 は Table 　1 に 示 す ご と く ピー

カ
ー

中 の ゴ キ ブ リ の 頭数 に よ り行な っ た ．

結果お よび考察

　L 　 日本 ハ ッ 力 油中の ゴキブ リ 忌避性成分の 単離 ・

　　　同定

　本研究に 用 い た 日本ハ
ヅ カ油 の ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム を

Fig ．1 に 示 し た ．数十種 以 上 の 含有成分 と 忌避性 の 関係

を 明 らか に す る た め ， ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ （TCD ・条件

A ）に よ り，Fjg ．1 に 示 した 8 分画 （FA −1 か ら FA −8 ま

で ）を分取 し た ．そ れ ら の 分画 の ゴ キ プ りに対 す る 忌避

性 を調 べ ，精 油中 の 含有率 ，昇華製剤中 の 添加 率 と と も

に Table　2 に 示 し た ．そ れ ら の 結果よ り分画 FA −3 お よ

び FA −5 に 速効性 の 忌避効果 ， 分画 FA −6 に 遅効性 の

忌避効果 を 認 め た ．よ っ て ， これ ら の 3 分画 を ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー （FID ・パ

ッ ク ドカ ラ ム ）に よ り分析 し

た結果，Fig ．1 に 示す ご と く， 数 種 の 成分 の 混合系 で あ

る こ とか ら ， さ らに ，分画 FA −3 に 対 し て は ， ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ （TCD ・条件 A ）で ，
　 FA −3−1 と FA −3−2 の

2 分画 ，分画 FA −5 お よ び FA −6 に対 して は ，ガ ス ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー（TCD ・条什 B ）で FA −5−1か ら FA −

5−3 ま で 3 分画 ，
お よ び FA −6−1 か ら FA −6−4 ま で 4

分画 ， あ わ せ て 9 分画 に 再分取 した ．こ れ らの 再分画 の

忌 避性 と そ の 含有率を Table 　2 に 示 し た ．こ れ らの 結果

か ら FA −3−1，　 FA −5−1，　 FA −6−3 お よ び FA −6−4 の 4 再

分画 に 強 い 忌避効果 を 認 め た．前 2 再分画 は 速効的 な 忌

避性 を ， 後 2 再分画 は 遅効的 な 忌避性 を 示 した ．な お ，

前 3 再分 画 は，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（FID ・キ ャ ピ

ラ リーカ ラ ム ） に よ りJ ほ ぼ 単
一ピ ーク で あ る こ と を 確

認 した ．前 3 再分画 の 純度，融点 ， 屈折率 ， 比旋光度，

IR
，
　 NMR の ス ペ ク トル の 特徴 を Table 　 4 に 示 した ．

ま た ，再分画 の 各 ピーク （P1 か ら P4 ま で ）の マ ス ス ペ

ク トル を Fig．3，4，5 お よ び 6 に 示 した ．以 一ヒの デー

タ に 基 づ い て ，考え られ る標品 の 対照 デー
タ

1°・1D （IR ，

NMR
，

マ ス ス ペ ク トル
， ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
で の

流 出時間お よ び 比旋光度）と一．・致 した た め ，
FA −3−1 お

よ び ピ ーク 1 を （一）−limonene ，
　 FA −5−1 お よ び ピ ー

ク

←P−1P −2→
P−3
〆

P一
〆

　0　　　　　10 　　　　　20 　　　　　30 　　　　　40 　　　　　50 　　　　　60　　　　　アO 　rni冖
FA
比 L2 ＿」 L ＿！」 L幻 巨 」 L 里」L 乙 」L 」 L 」

　 ！

P−2
｛

　

P−3KP

−4

　　　　 　　　　　 FA−3　　　　　　　　　　　　FA−5　　　　　　　　　　　FA−6

　　　　　　　 凵L ．＿＿一一＿」　　　　　凵凵 ］ 　　　　一 一 ］ L 」

　 　 　 　 　 　 　 3−1　　　3
−2　　　　　　　　　　　　5−1　　5−3　　　　　　　　　6−1　6−26 −3　6＿4

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5−2

Fig ．且　Gas 　chromatogranls 　of 　oil 　of 　Japanese　 mint 　i14

’
entha 　arvensis 　and 　its　fractiens．
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Table 　2　Repellency 　of　fractions　from 　Japanese　min 七 〇il　for　German 　cockroach 　and 　 smoky

　　　　 brown 　cockroach 　1）y　beaker 　rnethod ，

Repellency 　for

Sample
Content 　　　　 Conc ．
　 m 　　　 　　 　　　 　 ln

essential 　 sublimate

　（％）　　　 （％）

German
cockroach

　 after

Smoky 　brown
　 cockroach

　 　 after

3 24　　　170 （hr） 3 24170 （hr）

Japanese　mint 　oil

　 　 　 　 　 FA − 1
　 　 　 　 　 　 　 2

　 　 　 　 　 　 　 3

　 　 　 　 　 　 　 4

　 　 　 　 　 　 　 5

　 　 　 　 　 　 　 6

　 　 　 　 　 　 　 7

　 　 　 　 　 　 　 B
　 　 　 　 　 FA −3− 1

　 　 　 　 　 　 　 　 2

　 　 　 　 　 FA −5− 1

　 　 　 　 　 　 　 　 2
　 　 　 　 　 　 　 　 3
　 　 　 　 　 FA ＿（Fl

　 　 　 　 　 　 　 　 2
　 　 　 　 　 　 　 　 3

　 　 　 　 　 　 　 　 4
FA −

（3・一・1）こ （5−1）：（6− 1）
　 　 　 1　 ；　 4　 ：　 5

（一）
−Limenenc ；（一）一

Menthone ： （
一

〕
−Mentho1 ：

（十 ｝
−Pulegone

　 　 l ： 4 ：5 ：0 ．3

022088306550

且

4

005804271703020
　

　

　

　

34

▲
　

　

　

　

21

1

25，03
．3

Olll14411112111

正

21

100000000000000000

1．0

1 ，0

十

十

±

十

一

什
−

＝

一

±

士

十

十

±

汁

十
−

＝

士

什

　

什

土

　

十

±

±

±

十

十

±

土

士

一

士

士

一

昔
一

　

十

土

十

十

±

圭

土

士

十

十

±

卅
一

＋

±

士

土

土

十

±

±

±

土

十

十

十

Sublimatc 　 earrier ： 2，4，6−triisopropyl−1β，5−tricosanc ．

2 を （
一
）
−menthone ，　 FA −6−3 お よ び ピ ータ 3 を （

一
）
−

mentllol で あ る と 同定 した ．ま た ，ピ ー
ク 4 に つ い て

は ，
マ ス ス ペ ク トル の データ お よ び FA −6−3 の 比旋光度

が （一）
−
menthol の 標品 よ りやや小 さい こ と，お よ び清

水
7），長 沢 ら

8），Smith ら
9）

の 報告 よ り ピ ーク 4 は （十 ）
−

pulegone で あ る と同定 した ，

　ま た ，（一）−lim ・ nen ・，（
一

）
−menth ・ ne ，（

一）−mCnth 。1

お よび （十）−pulegone の 混合液 （比 1，0 ： 5、O ： 03 ）の 忌

避性 を 調 べ た と こ ろ ， 日本 ハ
ッ カ 油 の 原液 お よ び 再分 画

混合液 （FA −3−1 ： FA −5−1 ： FA −6−3 ： FA −6−4＝1．0 ：4．0 ：

5．0 ：0 ．2）の 忌避効 果 と 同等以上 の 力価 を 再 現 す る こ とが

で きた （Table 　2）．

　 よ っ て ，日本 ハ
ヅ カ 油 の チ ャ

パ ネ ゴ キ ブ リ お よ び ク ロ

ゴ キ ブ リ に 対す る 嗅覚的 忌避性 は （
一

）
−1imonene お よび

（
一）−menthone に よ る速効的 な 忌避i効果 と （

一
）
−men −

thol と（−F）
−pulegone の 遅効的 な忌避効果 と に よ り優 れ

た 活性を 示 して い る と考え られ る ．

　2．　 ス ペ ア ーミ ン ト油 （ス コ ッ チ タイプ）中 の ゴ キ ブ

　　　リ忌避 性成分の 単離 ・同定

　本研究 に 用 い た ス ペ ア ー ミン ト油 （ス コ
ッ チ タ イ プ）

の ガ ス ク P マ ト グ ラ ム を Fig ．2 に 示 した ．日本 ハ
ッ カ 油

と 同様 ， 数十 種 以 上 の 含有成分 と忌避性 の 関係を 明 ら か

に す るた め ，ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ で
一 （TCD ・条件 A ）

を用 い て Fig ．2 に 示 した 8 分 ［Lkl （FB −1 か ら FB −8 ま

で）を分取 した ．それ らの 分画 の ゴ キ ブ リに対する忌避

性 を 調べ ，精油 中の 含有率，昇華製剤中 の 添加率 と と も

に Table 　3 に 示 した ．そ れ ら の 結 果 よ り，分画 FB −2

お よ び FB −6 に 強 い 忌 避効果 を 認 め た．よ っ て こ れ らの

2 分画 を ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ ィ
ー （FID ・パ

ッ ク ドヵ ラ

ム ）に よ り分析 した 結 果，Fig．2 に 示す ご と く数種 の 成

分 の 混合物 で あ る こ と か ら，さ ら に 分画 FB −2 を ガ ス ク

P マ ト グ ラ フ （TCD ・条f’］−A ）で FB −2−−1 お よ び FB −

2−2 の 2 分画，分画 FB −6 を ガ ス ク μ マ トグ ラ フ （TCD ・

条件 B ）で FB −6−1．　FB −6−2 お よ び FB −6−3 の 3 分画，

あわせ て ， 5 分画 に 再 分取 した ．こ れ ら の 5再分画 の 忌
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Repellency  for

      Sample

spe'a'Hiint oii

          FB-1

              2

              3
              4
              5

              6

              7
              8

          FB-2-1

                2
          FB-6-1

                g
FB-(2il)

 l (6g3)
{-)-Limo?ene3:

  Surface area  ef

Content
   inessential

  (9･b')

  Conc,
   lrlsublimate

   eo

 German
cockroach

  alter

3

(->-CaTvone
  tt-

100.0
  4,4

 21.4
  31
  40
  44

 60  9

  11
  O.4

 20.9
  O.5

  5.2

 10.5

 5.2

1.0O.1O.2O.IO.1O.IO.6O.1O.1O,2OlOlOlOI1010±

±

.

-t

±

±

±

v"24.
   -1-

   +

   ±

   -

   +
   .l.

   +
   -

   "

I. 7.0-(hrl.--
  -

   ±

  "

  ±

  -
  -
  -
  -

  "

 Sinoky  brown
   cockroach

     after

3 24 170'(hr)

±

±

L

-

±

±

±

±

H

-

+

+

-

+++-"

"

.4.

-

±

""--"

sublimate:  4.52Cm2.



Pesticide Science Society of Japan

NII-Electronic Library Service

PesticideScienceSociety  ofJapan

150 HZiseee\a:.za7#za2gma1"  57 tF 5 n

Table  4Properties  ofthefraetionsfromJapanescmint
 oilandspearmintoil  (Scotchtype).

Propertics FA-3-1 FA-5-1 FA-6-3 FB-2-l FB-6-3

Purity  (%)
m.p.  (ec}
nn[ocinIR

 <cmni)

)(MR  (ppm)

99.6

  1.4745

  -122,le

    1,645

    1,440
    1,38e

    1,160

     910

     885
     790

1.67 (M, 3H)
1.7B ()I, 3H)
2,03 (M, 6H)
4,70  CM, 2H)
5,41  (M, IH)

oo122

99,2

1.4513-28,lc
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  1,705
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  1,04085

 (D, 3H)
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Ol (M. 4H)
32 (M, IH)
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 O.931.2-2.
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Fig，7Mass 　spectrum 　of 　peak −6　from　spearmint 　o 三1 （Scotch 　type ），

避性 を Table 　3 に 示 し た ，　 FB −2−1 に 速効的 な 忌避 効 果

を ，
FB −6 の 3 再分画 と も同程 度 の 遅効的 な 忌避効 果を

認 め た ．再 分画 FB −2一ユ お よび FB −6 の 3 再 分画 の ガ

ス ク ロ マ トグ ラ フ （FID ・キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム ） に よ る

分析
’
に よ り各再分画と も ほ ぼ単一

の 成分 で あ る こ と を催

認 した．各再分画 の 純．度 ， 屈折率 ， 比 旋光度 ，
IR

，
　NMR

の ス ペ ク トル の 特徴 を Table 　4 に 示 した ．　 FB −2−1 は

前 述 の FA −3−1 と ほ ぼ 同
一

の デー
タ を与え た ．ま た ，

FB −6 の 3 再分画 と もほ ぼ 同一
の 分析データ で あ っ た ．

FB −6−3 の ピ ーク 6 の マ ス ス ペ ク トル を Fig．7 に 示 し

た ，

　以 上 の デー
タ に 基 づ い て ， 考え られ る標 品 の 対照 デ ー

タ と の 比較 に よ り，
FB −2−1 お よび ピーク 5 は ピ ーク 1

と同 じ（
一
）
−limonene ，　 FB −6−3 お よ び ピ ーク 6 は （一）−

carvone で あ る と同定 した 。

　ま た ，
Table 　3 に 示 す ご と く，（一）−1imonene お よ び

N 工工
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（一）−carvone の 混合液 （Lヒ 1 ：3）の 忌避効果 は ス ペ ァ
ー

ミ ン ト油 の 原 液 お よ び 再分画混合液 （FB −2−1 ： FB −6−3

＝＝ 1 ： 3） とほ ぼ 同等 の 力価 を 示 した ．

　 よ っ て J ス ペ ア
ー

ミ ソ ト油 （ス コ
ッ チ タ イ プ ） の 嗅覚

的忌避性は （一）
−limQnene お よ び （一）−carvone に よ る

と考え られ る．日木 ハ
ッ カ 油 に 比較 して やや速効性 に欠

け る 点 は （一）−menthone の 速効的 な忌避効果を有す る

成 分 が 含 ま れ て い ない た め で あ ろ う．

　3． Limonene ，　menthone
，
　 menthol お よび earvone

　　　の 光学異性体 の ゴ キブ リ忌避性

　Table 　 5 に 示 す ご と く ，
1imoncne ．　 menthone ，　 men −

th ・1 お よ び carvone は 前述 の 精油 か ら 分離 ・同定 し た

（一）−enantiomer の み に 強 い 活性 が 認 め られ，（十 ）
−cn −

antiomer お よ び ラ セ ミ体 に は 弱 い 活性 し か 認 め られ な

か っ た ，チ ャ
バ ネ ゴ キ ブ リお よ び ク ロ ゴ キ ブ リ と も同様

な傾向で あ っ た ．

　 こ の よ うに 昆虫嗅覚性物質 の 光学活性休 の 一・方 に の み

に 強い 活性が 認 め られ た 例 に は ， キ ク イ ム シ の
一

種 の

Dendrootumus 　brevioomis　Le 　Conte の 集合フ ェ戸 モ ン
1z ）

の （十）−R ，R −cxo −1〕revicomine ， ハ キ リア リの
一

種 の

Atta 　texan・a の 警報 フ ニ ロ モ ン 13）
の （十 ）−S−4−methyl −3−

heptanone が （一）
−
enantiolner よ り約 ユ00 倍強い 活性

を有 し て い る 報告が あ る ．し か し，ゴ キ ブ リ に 対す る 忌

避 物質 に お い て，光学活性体 の一．一方 の み に 強い 活性 を 認

め た例は ， 本報が 初 め て で あ り ，
ゴ キ ブ リの 触角の 化学

受容器 で 光学異性 沐を識別 し て い る こ とは 着 目す べ き こ

とで あ ろ う．

　従来 ， 忌避物質 の 化学構造 と忌避性 の 関係 に つ い て は

蚊 に 対す る 研究が お も な も の で あ り，
Bunker ら

t4）
，

Roadhouse15 ）
の 分子 中 の 酸素原子 の 存在 ，

　 Travisら
16）

，

McCaber7 ）
の 官能基 の 種類 に よ る 忌避配向性 ，　 Christe−

phersis），
　 Roadhouse15 〕

，
　 Johnsonら19）の 沸点 と忌避性

の 関係，Wright20 ）
の 分子振動 と忌避性 の 関係 を説明す

る報告が あ る．し か し ，
ゴ キ ブ リに 対 し て の 知見は き わ

め て 少 ない ．

　前述 の 光学異性 に よ る 忌 避性 の 違い を 上 述 の 知見か ら

説明す る の は む ずか しい ．す なわ ち，二 つ の enantiom −

er お よ び ラ セ ミ体 は ， と も に蒸気圧 ， 分子 の 大 き さ ， 分

子 の 振動，官能 基 の 種類 に お い て 同 じ特徴を有 し て い る

た め で あ る．化合 物の 忌避性 が ， 化学構 造 と ゴ キ ブ リの

化学受容器 の 表 面構造 と の 相万作用 に よ り生 じて い る と

仮定 し た 場合 ， 光学異性体 の 比旋光度 を 嗅覚器官 で 区

別 で き る と は 考え に くく ， む し ろ ， 光学活性 に 関 与す る

官能基 の 立 体 配座 の 差 に そ の 説明 を 求 め る べ き で あ ろ

う．

　 そ こ で ，各 1ヒ合 物の 立 体配座 を 考 え る と Fjg ．8 に 示す

ご と く ， （一）−mentho1 は IR 、3R ，4S −（一）−1−methyl −

3−hydroxy −4−isopropylcyclohexane7 （
一）−menthone

Table 　5Repellency 　 of 　 authentic 、　 compounds 　 for　 German 　 cockroach 　 and 　 smoky 　 brown

cockroach 　bv　beaker　 method 。

Repel1ency 　for

Compound
Content 　in
essential

　 　 oil

　 （％）

　 German
cockroaches

　 aftcr

Smoky 　brown
cockrQaches

　 　 after

3 24　　　　170　（hr） 3 24　　　170 （hr）

（
一

〉
−LimQnene

（士 〉
−Limonenc

（十 ）
−Limonene

（
一

）
−Menthone

（士 ）
−Menthone

（＋ ）
−MenthQne

（
一

〉
一）工enthol

（：L）−R工entho1

（
−1−）一工 lenthoI

（一〉−Carvone

（士 ）
−Carvone

〔＋ ）
−Carvone

〔＋ ）
−Pulegone

2−Hydroxye 七hy1 −

　 octylsulfide

　（MGK 　R −874）

7．50023

．40025

．10060

．8002

．7

＋

土

一

卅

土

土

十

±

．

エ

ー
エ

「

什

土

］

士

±

「

十

什

±

士

十

±

「

卅

十

卅

士

十

±

十

什

士

什

升

土

士

卅

⊥

卅

Tested 　sample ： 0．2　v ！w ％ sublinlate ，　 surface 　area 　4．52　cm2 ．
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　 　 　 　 1R，3R ，4S＿　　　　　　1R ，4S −　　　　　　　　 4S−　　　　　　　　　4R−　　　　　　　　　　1R−
　 　 　 （

一
）
−Menthol 　　 （

一
）
−Menthone　　 （

一
）
−Limonene 　　 （

一
）
−Carvone 　　　（十 ）

−Pulegone

Fig ．8　The 　conformation 　of 　5　isolated　roach 　repellents 　from 　Japanese　mint 　oil　and

　　　 spearmint 　oil （Scotch 　type）．

は 1R，4S −（一）−1−mc 士hy −4−isopropyl −3−cyclohexane
，

（一）−ljmoncne は 4S《
一
）
−1−mcthyl −4−isopropeny1 −1−

cyclohexene
， （一）−carvone は 4R −

（一）
−1−methyl −4−

lsopropeny 工一6 −cyclehcxen −2− one ，　（十 ）
−pulegone 　et

lR −（十 ）−1一皿 cthy1 −4−isoprQpylidcnc −3−cyclohexanone

で あ り，こ れ らの cnantiomer の 光学活 性炭素 は ，1 丁、

「
t：，

3 位あ る い は 4 位 の 炭素 で あ る．

　 ま ず， 1 位 の 炭素 の 立体配座 は （一）一皿 entho1 ，（一）
−

mcnthone お よ び （十 ）−pulegone の 3 者 と も R −form で

あ り ，
3 位 の 水酸基 お よ び カ ル ボ ニ ル 基 を 同方向 （Fig．8

の 右上 方向）に 位置づ け る と ，
1 位 の メ チ ル 基 は cyclO −

hexane 環 の 面 よ り下方 へ 向 い た （Fig ・8 の 点 線〉同 じ立

体配置を 示 す よ うに な る．

　 ま た ，
4 位 の 炭素 の 立 体配 座 は （一）

−menthol
， （一）−

menthone お よ び （一）−limonene に お い て ，　 S−form で

あるが，（一）−carvone は R −form で あ る た め ，4 者 に

共通性 が ない か の よ うに 考え られ る が ，
］imonene と car −

vone の 化学的類似構造 と し て
， 両 イ ソ プ ロ ペ ニ ル 基，

C1・C2 の 2 重 結合 お よ び C エ
・C6 の 2 重結合 が あ り ，

こ れ

らの 2 重結合 が 化学受容器 に 対 して 同
一

の 配位を し ， 相

互 作用 をす ると考え，Fig．8 に 示 すご と く ， 2 重結 合 を

同位置に す る と ， こ れ らの 四つ の 化合物 の イ ソ プ ロ ピ ル

基お よ び イ ソ プ 卩 ペ ニ ル 基 は cyc 】ehexanc 環 の 面 よ り

上 方へ向い た （Fig．8 の 太線）同 じ立 体配置 を 示す よ う

に な り ， 4者に 共通 の 立 体構造 が 川 て くる．な お C エ
・C2

お よ び Cl　ny　C6 の 2 重結合 が 化学 受容器 に 対 し回
・
配位

を す る とい う考え は ， 桑原
鋤 が 報告 して い る ケ ナ ガ

ー
＝ ナ

ダ ニ （TyroPhagus 　Ptttrescentiae　S．）の 警報フ ェ ロ モ ン の

nerol （2，6
−dimethyl −2

，
6−octadien −8−01 の C6・CT の 2

重 結合の Z−f。 rm の 活性構造 の 重要性 と共通する こ とが

考え られ る ，

　 よ っ て ，
menthol ，　 rnenthone ，1imonene お よ び car −

vone の 光学活 性 体 の 一
方 ， （

一
）
−enantiomcr の み に 強

い 活性 が 認 め られた理 由 と し て
， 以 下 の 共通構造が 考え

ら れ る ． 3 位 の 水酸基 あ る い は カ ル ボ ニ ル 基，あ るい は

C1・C2 （あ る い は C1・C6）の 2 重結合を cyclohexane に 対
1

し て 同一方向 に位置づ け る と，共通構造 と し て
，

1 位の

メ チ ル 基 は CL の 炭素か ら下方へ
， 4 位 の イ ソ プ ロ ピ ル

基 お よび イ ソ プ 卩 ペ ニ ル 基 は C4 の 炭素 か ら上 方 へ 立 体

配 置す る 構造 が考えられ る ．こ の 共通構造 が ， 化学受容

器 と適当な相互 作用 をす る 配位 に な る の で あ ろ う．

　今後，関連 化合物で あ る モ ノ テ ル ペ ノ イ ドの ゴ キ ブ リ

に 対す る 忌避性 を調 べ る な か で ，前述 の 考察を 含め ， 忌

避 性 と 化学構 造 の 相 関 性 に つ い て ， さ ら に 検討 し た い ．

要 約

　 日 本 ハ
ッ カ 油 お よ び ス ペ ア ーミ ン ト（ス コ

ッ チ タ イ ブ ）

中 の 忌避性成分 の 分離 ・同定を行な っ た ．ガ ス ク 卩 マ ト

グ ラ フ で 分 取 を 重 ね ， 効力試験を行 ない ， ほ ぼ 単
一

成分

で あ る活性分画を得た。GC −MS ，　IR ，　NMR ， 比 旋光度 ，

屈折率 の 測定 に よ り ， 日 本 ハ
ッ カ 油 の 活性成分 と し て

（
一

）
−limonene，（一）−menthone ，（一）−menthol お よ

び （十）
−
pulegone を ， ま た ， ス ペ ア ーミ ソ ト油 （ス 　1

ッ

チ タ イブ）の 活性成分 と し て（一）
−limonelle お よび （一）

−

carvone を同定 した ．

　さ らに ， それ らの 光学異性体 で あ る （十 ）体お よ び ラ セ

ミ体 に は ，弱 い 活性しか 有 して い ない こ と が わ か っ た ．

　活性 を 示す化学構造 と して cyclollcxane 環 の 4 位 の イ

ソ プ ロ ピ ル 基 お よ び イ ソ プ 卩 ペ ニ ル 基，お よ び ，
Ct・C2

（あ る い は C ・
・C6）の 2 重結合の 立体配置が 大きく関 与し

て い る こ と が考え られ た ．

　木研究 の ご指導 をい た だ きま した東京農業大学 山本出

教授 お よ び東京大 学森謙治 教授 に 厚 く感謝の 意を表し ま

す ．

　ま た ，有益 な ご助言 と ご援助 を い た だ きま した 財団法

人 日本環境衛生 セ ン タ
ー
緒方

一
喜博士 に 心 か らお 礼申 し

上げ ま す ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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