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Synopsis

 Purple nutsedge (Cyperus rotundus L.) is famous weed in the world, because of the tolerance of soil 

borne disease and insect. On the other, dried tubers of this plant use to folk medicine for treatment of 

female disorder. There is a large amount of sesquiterpene in this tuber and these sesquiterpenes affect 

to surround plant called allelopathy. 

 In this time, we have evaluated that these allelochemicals effect on soil habitat springtail by choice 

test. The ketone fraction from purple nutsedge extract have shown repellency against springtail. The 

isolation of pure natural compounds produced by purple nutsedge has performed by silica gel column 

chromatography from hexane extract of folk medicine  (Ko-bushi). Sesquiterpene hydrocarbons, 

cyperene and  /3-selinene, sesquiterpene ketones, a-cyperone and cyperotundone were isolated and 2 

sesquiterpene ketones have shown strong springtail repellency. 

 Several derivatives and structural different compounds have prepared for structure activity 

relationship (SAR) study. The reduction of a,  /3-unsaturated ketone moiety has disappeared the 

biological activity drastically. Similarly, structural different a,  /3-unsaturated ketones have shown 

strong springtail repellency. These results suggest that a,  /3-unsaturated ketone moiety is very 

important for appearance of this biological activity in this bioassay.
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緒 言

香附子(こ うぶし)は 、婦人薬の漢方薬 として利

用される木様の香気を持つカヤツリグサ科カヤツ

リグサ属ハマスゲ(qyperμ8r伽 π伽8L.)塊 茎の

乾燥品である1)。本種の生育分布は、全世界の温

帯から熱帯 にかけてであるが、香料や漢方薬 とし

て利用されるものはイン ドから朝鮮で栽培される。

同時に繁殖力が旺盛で、農耕地にはび こることか

ら、強害雑草 として防除対象 となっている2)。本

種は生態学的に他種の生育を阻害する他感作用を

持つことが知られてお り、その有効成分は塊茎に

蓄積す る精油成分 であると報告 されている3)。香

附子由来の精油成分に関しては、ア リやカなどに

対 しても忌避活性を持つことも報告されている4)。

同様にカヤツリグサ属植物には、昆虫に対する摂

食阻害活性成分や植物毒性物質が知 られている5)。

本研究では、ハマスゲが土壌伝播性害虫や植物病

原菌に侵されにくいことから、 これらの忌避活 性

について検討 した。忌避評価試験の対象生物 とし

ては、土壌に普遍的に存在 し、取 り扱いの容易な

トビムシを用いた。供試化合物は、植物抽出成分

だけでなく環境中での化学変化を考慮 した酸化誘

導体を作製し、併せて活性評価を実施 した。本研

究は、香附子を農業生産や公衆衛生の観点か ら有

用な害虫防除資材 として利用するために、バイオ

マス生産性の高い本種の有用利用に関する新たな

知見を得ることが可能であると考えられる。

材料および方法

1.供 試化合物 の調製

奈良市富 雄川沿 いで採集 したハ マス ゲ塊 茎

(400g)を 粉砕 し、1.6リ ッターのメタノールにて

80度 で24時 間ソックスレー抽出を行い抽出物(13

g)を 得た。その抽出物をヘキサン抽出することで

ヘキサン抽出画分(1.Olg)を 得た。ヘキサン抽出

画分(110mg)は 、ベンゼン:酢 酸エチル(50:3)

を展開溶媒 としたシ リカゲルカラムクロマ トグラ

フィーによって分画 し、酢酸エチル溶出画分を得

た。

Fig. 1. Sesquiterpenes from hexane 
Ko-bushi (C.  rotundus)

extract of

ハ マ ス ゲ 乾 燥 塊 茎 粉 末(香 附 子 、1.5kg)は 、 ヘ

キ サ ン(3L)を 用 い て4℃ で3日 間 抽 出 を 行 っ た 。

この 抽 出 物 を減 圧 農 出 す る こ とで ヘ キ サ ン抽 出 物

(41g)を 得 た。 ヘ キ サ ン抽 出 物 は、 シ リ カ ゲ ル カ

ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー を用 い て分 画 精 製 し、 セ

ス キ テ ル ペ ン 炭 化 水 素 で あ るcyperene,β 一

selineneと 、 そ れ ら の 酸 化 誘 導 体 で あ る α一

cyperone,cyperotundoneを 得 た(Fig.1)。

得 られ た セ ス キ テ ル ペ ン類 は 、 構 造 活 性 相 関 研

究 の 為 、 酸 化 還 元 反 応 に よ り 誘 導 体 化 を 行 い

cypereneを 原 料 としてcyperenylacetate,cyperenyl

aceatat-3-one,cyperenol-3-one,cyperenal-3-

one,patchoulenoneの5誘 導 体 、cyperotundoneを

原 料 と してdihydrocyperotundone,cyperen-3-01

の2誘 導体 を調 製 した(Fig.2)。

各 誘 導 体 調 製 方 法 の 概 要 は 以 下 の 通 りで あ る 。

Cyperenylacetateは 、cypereneを 酢 酸:無 水 酢 酸

(59:1)中 で 二 酸 化 セ レ ン に よ っ て 酸 化 さ せ た6)。

Cyperenylacetateを アル カ リ加 水 分 解 す る こ と で

cypereno1を 得 た 。 得 られ たcyperenolは ピ リジ ウ

ム ジ ク ロ ム 酸(PCC)に よ っ て 酸 化 しcyperena1へ

誘 導 した6)。3位 に ケ ト基 を 持 つ 誘 導 体cyperenyl

aceatate-3-one,cyperenol-3-one,cyperenal-3-

one、6位 に ケ ト基 を 持 つpatchoulenoneへ は、t一

ブ チ ル ク ロ ム酸 を 用 い た 酸 化 反 応 に よ っ て調 製 し

た7)。4-5位 の 二 重 結 合 の 還 元 に は 、5%パ ラ ジ ウ

ム 炭 素 触 媒 に よ る 接 触 水 素 添 加 を 行 い

dihydrocyperotundoneを 得 た8)。3位 の ケ ト基 の
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Fig. 2. Cyperene 

repellency test.

derivatives for springtails

Fig. 4. Bioassay method 

against springtails

for repellency test

Patchoulenone Nootkatone
Plate 1. Bioassay method for repellency test 
against springtails (left: inactive, right: active, 
upper disks: control, lower disks: treated)

Fig. 3. a, /3-Unsaturated ketone 

springtails repellency test.

derivatives for

在する トビムシの個体数をカウン トした。得 られ

た数値を以下の式によ り忌避活性指数として活性

評価の指標 とした。

忌避活性指数=(C-T)/T×100

還 元 反 応 は、 水 素 化 アル ミ ニ ウ ム を 用 いcyperen-

3-olを 調 製 し た9)。

さ らに 、 α,β一不 飽 和 カ ル ボ ニ ル 基 の活 性 へ の 影

響 を 評 価 す る た め に、cyperotundoneの カ ル ボ ニ

ル 基 置 換 位 置 の 異 な るpatchoulenoneな らび に 香

料 と して 使 用 さ れ るnootkatone,β 一iononeを 用 い

た(Fig.3)。

2.ト ビ ム シ に 対 す る 忌 避 活 性 試 験

直 径4.6cmのP-2シ ャー レに 抗 菌 試 験 用 の ペ ー

パ ー デ ィ ス クを2つ 置 床 し、 一 方 は 処 理 区 と して

被 検 液 を0.1%sugaresterと5%tween20を 分 散 剤

と して 用 い て50μ1を 含 浸 さ せ た。 一 方 は 対 照 区 と

して 分 散 剤 の み を 同 量 含 浸 さ せ た(Fig.4)。 供 試

化 合 物 は、50,25,12.5,5μg/diskで 処 理 し た。

各 シ ャ ー レ に ト ビ ム シ 約50匹 を 放 し、 蓋 を し て

25℃ 遮 光 条 件 下 で3時 間静 置 し、-80℃ で急 冷 す る

こ とで 、 トビム シ を そ の 場 に 固 定 し、 処 理 区 と無

処 理 区 そ れ ぞ れ の デ ィス ク か ら半 径lcm以 内 に 存

結果と考察

1.供 試化合物の調製

得 られた天然化合物は、以前に単離 ・同定 した

研究室保有標準品とのGCの 保持時間、ならびに

TLC分 析のRf値 との比較によって同定した。天然

物 の 誘 導 体 に 関 して は、EIMS、IHNMR,13C

NMRを 用いて構造の確認を行った。

2.ト ビムシ に対する忌避活性

奈良市富雄川沿いで採取 したハマスゲ由来の抽

出成分は12.5μg/diskの 処理量で100%の 忌避活性

を示 した。本抽出物の炭化水素画分 とその他の極

性物質を含む画分では、25μg/diskの 処理量で忌避

活1生29%と84.2%と 、その他の極性物質を含む画

分に忌避活性が認められた。

漢方薬の香附子ヘキサン抽出を用いて活性画分

に該当する画分を分画し、活性成分 としてセスキ

テルペンケ トンのcyperotundoneと α一cyperoneを



森本 正則 ・中川 雅史 ・杉原 忠 ・駒井 功一郎

化合物は、5μg/diskの 処理量で トビムシに対して

忌避活性を示 した(Fig.6)。 これ らのことか ら、

トビムシ忌避活性には化学構造上 α,β一不飽和カ

ルボニル基が重要であることが示唆された。
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