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On the Essential Oil in the Leaves of

Citrus depressa Hayata

K020 HOKAMA

Summary

The leaves of Citrus depressa Hayata (so called Hirami-Lemon or Shiikwasha, 70
kg) collected at the central and the southern parts of Okinawa, were steam distilled,
and the essential oil was obtained. The essential oil was then successively washed
with 3 % sodium hydroxide, and water, which was evaporated off after drying over
sodium sulfate, yielding a neutral material (about 290 g). The neutral essential oil, 30
g, was chromatographed on an alumina column, and the substance eluted by petroleum

ether was distilled and separated 5 fractions. The main components of Fr. 1 and Fr.
2 were known to be a-pinene and J3-pinene. respectively, by the gas chromatography.
Fr. 3 and Fr. 4 shown two main peaks in the gas chromatography could not be separated
by the g:1.S chromatography. But they must be hydrocarbon of monoterpenoids in view
of infrared spectrum. boiling point, and elementary analysis.

Found: C, 88.94; H, 10.83. Calcd. for ClOHI4 : C, 89.55; H, 10.45 % or for CIOH16 : C,
88.24; H, 11.76%. A small peak of Fr. 3 was identified as limonene. Fr. 5 and
Residue were separated pure by the gas chromatography and identified as thymol
methyl ether. Its infrared and ultraviolet spectrum were identical with that of the
pure thymol methyl ether, and besides, it was ascertained by the NMR spectrum.

Found: C, 79.93; H, 9.65. Calcd. for ClIH1FO: C, 80.45; H, 9.76 %
The fraction eluted by ethyl ether on alumina column was identified as linalool.
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しかし,高沸点の81.5-82cc/9mmHgの留分の屈折率は n2,601.5097で非常に大きい値を

示し,興味をおぼえた.それゆえ,この留分の88.1%をしめる主成分をガスクロマ トグラフで

分取 し,元素分析,紫外,赤外吸収スペクトルさらに,NMRなどの測定解析によって,この

主成分が thymolmethyletherであることが,はば,確実となった･そこで,thymolrnethyl

etherの純晶を合成 し,比較同定することによって,高沸点留分および蒸留残液の主成分は

thymolmethyletherであることを確認した.また,エチルエ-テル溶出部からは,ガスクロ

マ トグラフによって分取 した主成分は 1inaloolであることを確かめることができた.

≡……三三 H:;OCY: C"i2'三三 H',l≡ : 2 ｡H軋 CH3

Linalool Tbymolmethylether

前報では,thymolmethyletherについて報告す るところがなかったが,その後,前報で

得た精油の精密分留の残査分を精査した結果,thymolmethyletherが含まれていることがわ

かった .

2 実 験 お よ び 結 果

2-1 試 料

前報で用いたひらみれもんの葉の精油は少量のため,あらたに,労力と日時を費して採集し

た葉より,以下の方法で調製した精油を本報の研究試料とした.

2-ト1 ひらみれもんの葉の採集

1963年10月以降1964年10月にわた り,主として沖縄中南部で採集したひらみれもんの菓約

70Kgを原料とした.

211-2 集 の 精 油 の 採 取

業70Kgから,前報1)と同一の方法にしたがって,採取,精製 し原料精油とした.(収率0.42

%)

2-ト3 原料精油のカラムクロマ トグラフ

前報では,原料精油をそのま ,ゝ精密分留に付したが,今回は活性アル ミナを吸着剤として,

カラムク｡マトグラフにより,石油エーテル溶 出部 (A),エチルエーテル溶出部 (B),エチ

ルアルコ-ル溶出部 (C)に分けて,各部について,精密な検索をおこなった.

すなわち,精油30.0gを石油エーテルに溶解して.活性7ル ミナ200gを充填した塔で,カラ
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ムクロマ トグラフにかけ,石油--テル41で展開し,石 油エーテル溶 出部 (A)20.4gをえ

た.石油エ-テル展開後,さらに,エチルエ-テル 61で展開し,エチルエ-テル溶出部 (B)

2.9gをえた.さらに,エチル--テル展開後,エチルアルコールで溶出した･

2-2 精密分留による分離

石油エ-テル溶出部 (A)20.4gを精密蒸留し,Tablelの結果をえた.なお,(B)および

(C)については少量のため,精密蒸留はおこなわなかった･

Table1Dataofthefractionaldistillation

2-3 ガスクロマ トグラフ

カラムクロマ トグラフで分離 した石油エーテル溶出部 (A)を精密分留 してえた各留分,エ

チルエーテル溶出部 (B)およびェタノ-ル溶出都 (C)を固定相 として PEG6000を使用 し,

カラム温度 150oCで,ガスクロマ トグラフをおこなった.

2-3-1 A の精留々分のガスクE3マ トグラフ

0 5 lr､

Time(比in)
Columntemp:1000;H2flowrate:85ml/min

Fig.1 Gascbromatogram ofFr.1
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α~p】nene

5 10 15 20

Time(min)
Columntemp:1∞○;H2flowrate:85ml/min

Fig.2 Gaschromatogram ofFr.2

0 5 10 15 20 25

Time(min)
Columntemp:1α)○;H2 flowrate:85ml/minFig.3

Gaschromatogram ofFr.3

0 5 1(1 15 20

Time(min)
Columntemp:loo°;H2flowrate:85ml/min

Fig.4 Gaschromatogram ofFr.4
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0 5 10 15

Time(min)
Columntemp:150C;H2flowrate:85ml/min

Fig.5 Gaschromatogram ofFr.5

'0 5 】0 15 20 25 30

Tlme(min)
Columntemp:1509;H2 flowrate:85ml/min

Fig.6 Gaschromatogram ofresidue

2-3-2 Bのガスクロマ トグラフ

0 5 10 15 20 25 30 こ15

Time(m上n)
Columntemp:1508;H2 flowrate:85ml/min

Fig.7 Gaschrornatogram offractionelutedbyethylether
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主成分のピークⅦの成分は linoloolであった･

2-3-3 Cのガスクロマ トグラフ

0 5 10 15 20 25 :抑 35 40 45 50

Time(min)
Columntemp:1300;H2flowrate:85ml/min

Fig.8 Gaschromatogramoffractionelutedbyetbanol

成分が多岐にわた り,今回は充分な研究がなされなかったので,その精査については,後 日

に期 したい.

2-4 Aの精留々分の成分について

2-4-1 Fr.1および Fr.2

Fr.1には α-pineneおよび β-pineneが含まれ,主成分の α-pineneの含量は96.3%であ

る.Fr.2の主成分は β-pineneであり,36.5%含まれている･また,α-pineneも25.00/o含

まれている.

2-4-2 Fr.3および Fr.4

ひらみれもん精油の主成分は,精密分留結果およびガスクロマトグラフの結果より,精油に

30-50%も含まれているこの Fr.3およびFr.4の巾広いピ-クの部分である･この巾広いピ

ークの部分を,固定相 として,PEG6000および siliconegleaseを用いて,ガスクロマトグ

ラフで分取し,元素分析をおこなった結果はつぎのとおりである･

PEG6000を使用した場合 :

Fr.3 2.45gから0.784g(n2,6･5 1.4908)を分取した･

元 素 分 析 実験値 C,88.94%; H,10.83%

siliconegleaseを用いた場合:

3個のピークが認められた.(カラム温度 100oC,

RetentionTime:Ⅰ(17.9分),Ⅱ((26.8分),班(30.7分))

Fr.3 1.2gからⅡを0.0986g分取 した･

元 素 分 析 実験値 C,88.7%; H,10.91%

Cl｡H14としての計算値 C,89.55%; H,10.45%

Cl｡H16としての計算値 C,88.24%; H,ll.760/a

なお固定相としてPEG6000を使用して,分取 した成分の赤外吸収スペクトルは Fig9の通 り

で,siliconegeaseを用いた場合も,殆んど,同一のスペクトルがえられた･
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5m 32(氾 2400 18(氾 1400 11(柑 90 TCO
Wavenumber,cm~1

Fig.9 1Rspectl-aofmonoterpene,C10H14SeparatedbygascllrOmOtOgraph
from Fr.3onPEG6CK)0column(A)andsiliconegleasecolumn(B)

すなわち,yoH,リC-0などの吸収帯は認められないことか らも,モノラルペソ炭化水素に間違

いなく,ガスクロマ トグラフの相対保持値より,恐 らく p-cymeneか γ-terpinene ではない

かと思われるが,その構造は決定す るに至っていない･そのほかに,Fr.3には約 6%程度の

1imoneneが含まれていることが,ガスクロマ トグラフで確認された･

C l 一 一一仁一)tn- - ト一 CI告 ぎ諾± 妻のA.一 ■■■■.一%ー■ー■▲堤 ▲ CDA ■tO Cp-⊂)

5恥0 3200 2400 1800 1400 11(氾 9(氾 7(刀

Wavenumber.cmll

Fig.10 ComparisonoflRspectraofmaincomponentof
Fr.5(C)andstandardthymolmethylether(D)
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2-4-3 Fr.5および建蓮

固定相として,PEG6000を使用し,カラム温度1500の条件で,Fr.5の大きいピ-クの部分

をガスクロマ トグラフで分取 した.このものは,元素分析値,屈折率,NMR,IR,UV 等の結

果より,thymolmethyletherであると考えられたので,tbymolmetbyletherを別途合成

した.分取 した sample と別途合成 した標品の IR スペクトルと UV スペクトルは図に示す

ように完全に一致 し,本物算は thymolmethyletherであることを確認した･

残液もそのガスクロマ トグラフより,その主成分 のピークは,Fr.5のそれと一致し,した

がって,残壇 の主成分 も殆 ん ど themolmethyletherであ るこ とがわかった.精油中の

thymolmethyletherの含量は約 8%である.

元 素 分 析 実験値 C,79.93%; H,9.56%

Cl-H160としての計算値 C,80.49%; H,9.76%

200 250 3(氾
lmFL

Fig.ll UVspectraofstandardthymolmethylether
andmaincomponentofFr.5(dottedline)
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2-4-4 tl一ymOlmethyletherの合成2)
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文献2'にしたがって,市販の thymollOgを 10%苛性 ソ-ダ溶液 54ccに溶解せ しめ,

dimethylsulfate12.5gを水冷下に徐々に滴下する.反応終了後,生成物を水屑と分離し,

生成物は100/o苛性ソ-ダ溶液で洗浄後,水洗する.水屑は--テルにて抽出し,エ-テル抽出

液は同様に処理する･生成物 とエーテル抽出液 とを合し,硫酸ナ トリウムで一昼夜放置し,

乾燥する･炉過し,炉液のエ-テルを留去後,蒸留をおこない,沸点74oC/4mm の thymol

methylether5.5g(n2D661.5063)を収率50.5%でえた.

3 考 察

3-1 tllymOlmethyletllerの確認

2-4-3に述べたように,Fr.5をガスクロマ トグラフで分取 した留分の屈折率が大きいことか

ら,そのものが aromaticであることが予測され,元素分析の結果,試験式 CllH160を有するこ

2 3 4 5 6 7 8 9 10
T

Flg.12 NMRspectrumofmaincomponentofFr.5
(CC14SOlutionlo財)
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とがわかった･また,IR吸収スペクトルは Fig.10のとお りで,1600cm-11500cm-1,1480cm-I

に吸収があ り,842cm-1および810cm-1にペソゼソ核の SCH(面外変角振動) の吸収が

託められ,ペソゼソ核の存在が予知された.また,1158cmll,1110cm-1に芳香核に結合した

OCH3,の特性吸収,1350cm~1と1360cm~1に isopropyl基の特性吸収が見られる.

さらに,核磁気共鳴吸収スペクトルを測定すると,Fig.12のとお りで,CH3,OCH3,isop-

ropyl基の存在が確実とな り,この成分は thymolの methyletherであると考えられたので,

前述の方法で合成 した thymolme亡hyletherの標品と Fig.10-11のように IR,UVを比較

したところ,完全に一致 し同定することができた.また,Fr.5および蒸留残壇のガスクロマ

トグラフは Fig.5および Fig.6のとお りで,主成分の保持時間が一致し,蒸留残液の主成分

もやは り thymolmethyletherであることがわかった.

3-2 1inaloolの確認

エチルエーテル溶出部 (B)のガスクロマ トグラフは Fig.7のとお りで,前報1)からも主成

分のピークは linaloolと予想された.そこで,標晶の 1inaloolを注入 して測定した結果,保

持時間が完全に一致 し,linaloolであることが確認できた.

4 結 語

ひらみれもんの葉の精油中には.主なる成分 として ∠rpinene,β-pinene,limonene.linalool,

thymolmethyletherおよび p-cymeneか γ-terpineneと思われる炭化水素が含まれている

ことがわかった･thymolmethyletherは約 8%含まれ,また p-cymeneか γ-terpineneと

思われる炭化水素は30%以上も含まれていて,ひらみれもんの葉の精油の主成分であるが,今

回はその構造について精査できなかったので,今後,引続き研究を続けて行きたいと思 う･

終 りに,本研究は,九州大学生産料学研究所柘植研究室において,柘植乙彦教授の御指導と

御好意のもとになされたものであ り,ここに同教授に厚 く御礼を申し上げます.また,本研究

をなすにあた り,いろいろの御援助と御協力をいただいた助手西原洋子妹に深 く謝意を表 しま

す.
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