
(57)【要約】
【課題】赤潮を発生させる原因藻として知られている渦鞭毛藻に対して高い殺藻活性を有
し、且つ魚毒性の低い実用的な赤潮原因藻駆除剤を提供する。
【解決手段】下式（１）：
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　

（式中、Ｒ 1、Ｒ 2、Ｒ 3、Ｒ 4、及びＲ 5は、同一または異なって、水素原子、ハロゲン原
子または低級アルキル基を；Ｒ 6は酸素原子、窒素原子または硫黄原子を；またＲ 7は水素
原子、アシル基、低級アルコキシカルボニル基、低級アルキルカルバモイル基、または低
級アルキル基を示す。）
で示される 1,4-ナフトキノン誘導体またはその塩を有効成分とする赤潮原因藻駆除剤。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
下 式 （ １ ） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 は 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原
子 ま た は 低 級 ア ル キ ル 基 を ； Ｒ 6 は 酸 素 原 子 、 窒 素 原 子 ま た は 硫 黄 原 子 を ； ま た Ｒ 7 は 水 素
原 子 、 ア シ ル 基 、 低 級 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 低 級 ア ル キ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 ま た は 低
級 ア ル キ ル 基 を 示 す 。 ）
で 示 さ れ る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ま た は そ の 塩 を 有 効 成 分 と す る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 。
【 請 求 項 ２ 】
式 （ １ ） で 示 さ れ る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 が 、 Ｒ 6 と し て 酸 素 原 子 、 Ｒ 7 と し て 水 素 原 子
を 有 す る も の で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 す る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 。
【 請 求 項 ３ 】
上 記 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 が 、 下 式 （ ２ ） ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
で 示 さ れ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 す る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 。
【 請 求 項 ４ 】
赤 潮 原 因 藻 が 渦 鞭 毛 藻 類 に 属 す る 藻 で あ る 、 請 求 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ か に 記 載 す る 赤 潮 原
因 藻 駆 除 剤 。
【 請 求 項 ５ 】
請 求 項 １ 乃 至 ４ の い ず れ か に 記 載 す る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 、 赤 潮 が 発 生 若 し く は そ の 可 能
性 の あ る 海 域 に 供 す る 工 程 を 有 す る 赤 潮 防 御 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
赤 潮 原 因 藻 が 渦 鞭 毛 藻 類 に 属 す る 藻 で あ る 、 請 求 項 ５ に 記 載 す る 赤 潮 防 御 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 に 関 す る 。 よ り 詳 細 に は 、 本 発 明 は 赤 潮 を 発 生 さ せ る 原 因
藻 と し て 知 ら れ て い る 渦 鞭 毛 藻 に 対 し て 高 い 殺 藻 活 性 を 有 し 、 且 つ 魚 毒 性 の 低 い 、 実 用 的
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な 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 さ ら に 、 本 発 明 は 上 記 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 用 い た 赤 潮 防 御 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 プ ラ ン ク ト ン の 異 常 発 生 に よ っ て 引 き 起 こ さ れ る 赤 潮 は 漁 業 、 養 殖 業 に 対 し て 甚 大 な 被
害 を も た ら し て い る 。 渦 鞭 毛 藻   は 1995年 に 新 種 と し て 記 載
さ れ た 海 水 域 に 生 育 す る 単 細 胞 生 物 で 、 本 藻 の 異 常 発 生 に よ る 赤 潮 が 真 珠 貝 や ア サ リ 、 マ
ガ キ な ど 貝 類 に 対 し 大 き な 被 害 を 与 え て お り 、 現 在 非 常 に 深 刻 な 問 題 と な っ て い る 。 し か
し な が ら 、 本 藻 に 対 す る 対 策 は 検 討 さ れ て い る も の の 、 未 だ 有 効 と 思 わ れ る 手 段 が 開 発 さ
れ て い な い の が 現 状 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 藻 に よ る 赤 潮 防 御 方 法 と し て 、 た と え ば 、 特 許 文 献 １ で は 、 キ チ ン や 活 性 炭 を 用 い て
赤 潮 の 原 因 と な る 藻 類 の 増 殖 を 抑 制 す る 方 法 が 報 告 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 当 該 方 法
に よ る 効 果 は 藻 類 の 増 殖 抑 制 効 果 に 止 ま る も の で あ っ て 殺 藻 効 果 ま で は 認 め ら れ な い こ と
、 ま た 藻 類 増 殖 抑 制 効 果 を 得 る に も 1000～ 2000ppmと い う 高 濃 度 の キ チ ン ま た は 活 性 炭 が
必 要 で あ る と い う 短 所 が あ る 。 特 許 文 献 ２ で は 、 オ キ シ エ チ レ ン 構 造 を 有 す る ア ル コ ー ル
の 脂 肪 酸 エ ス テ ル が 殺 藻 物 質 と し て 提 案 さ れ て い る が 、 い ず れ の 化 合 物 も 殺 藻 活 性 を 発 揮
す る に は 30ppm以 上 の 濃 度 が 必 要 と さ れ て い る 。 特 許 文 献 ３ で は 、 合 成 ヒ ド ロ キ シ 脂 肪 酸
が 殺 藻 物 質 と し て 報 告 さ れ て い る が 、 最 も 殺 藻 活 性 が 強 い 化 合 物 で も 0.3ppm以 上 の 濃 度 が
必 要 で あ る と さ れ て い る 。 特 許 文 献 ４ で は 、 本 赤 潮 原 因 藻 に 特 異 的 に 感 染 し て 溶 解 除 藻 す
る ウ ィ ル ス を 用 い て 赤 潮 を 防 御 す る 方 法 が 提 案 さ れ て い る も の の 、 自 然 界 に ウ ィ ル ス を 散
布 し た 後 の 変 異 に よ る 病 原 性 の 発 現 が 大 き く 危 惧 さ れ る 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ２ － ２ １ ２ ０ １ ５
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － ２ ９ ２ ４ ０ １
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 ２ ０ ０ ２ － ３ ４ ８ ２ ６ ４
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 ２ ０ ０ １ － ２ ３ １ ５ ５ ０
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 特 に 赤 潮 の 原 因 と な る 藻 類 、 特 に 渦 鞭 毛 藻 類 に 対 し て 優 れ た 殺 藻 活 性 を 有 す
る 一 方 で 、 魚 毒 性 の 低 く 安 全 性 の 高 い 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。 さ
ら に 本 発 明 は 、 当 該 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 用 い た 赤 潮 防 御 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る
。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 上 記 目 的 を 達 成 す る た め に 日 夜 鋭 意 検 討 し て い た と こ ろ 、 ク ル ミ 科 植 物
の   L.の 葉 部 の 抽 出 画 分 に 、 赤 潮 原 因 藻 で あ る 渦 鞭 毛 藻 、 特 に ヘ テ ロ カ プ サ
・ サ ー キ ュ ラ リ ス カ ー マ （  ） に 対 し て 優 れ た 殺 藻 活 性 が あ
る こ と を 見 い だ し 、 そ の 活 性 成 分 が ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 で あ る こ と を 見 い だ し た 。 本 発 明
は 、 か か る 知 見 に 基 づ い て 、 完 成 し た も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 下 記 に 掲 げ る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 に 関 す る も の で あ る 。
項 １ ． 下 式 （ １ ） ：
【 ０ ０ ０ ８ 】
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ９ 】
（ 式 中 、 Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 は 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原
子 ま た は 低 級 ア ル キ ル 基 を ； Ｒ 6 は 酸 素 原 子 、 窒 素 原 子 ま た は 硫 黄 原 子 を ； ま た Ｒ 7 は 水 素
原 子 、 ア シ ル 基 、 低 級 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 低 級 ア ル キ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 ま た は 低
級 ア ル キ ル 基 を 示 す 。 ）
で 示 さ れ る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ま た は そ の 塩 を 有 効 成 分 と す る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 。
項 ２ ． 式 （ １ ） で 示 さ れ る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 が 、 Ｒ 6 と し て 酸 素 原 子 、 Ｒ 7 と し て 水
素 原 子 を 有 す る も の で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 す る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 。
項 ３ ． 上 記  1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 が 、 下 式 （ ２ ） ：
【 ０ ０ １ ０ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ １ 】
で 示 さ れ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン で あ る 、 項 １ に 記 載 す る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 。
項 ４ ． 赤 潮 原 因 藻 が 渦 鞭 毛 藻 類 （ 渦 鞭 毛 藻 網 ） に 属 す る 藻 で あ る 、 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ か
に 記 載 す る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 な お 、 上 記 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 は 、 赤 潮 の 原 因 と な る 藻 を 駆 除 す る こ と に よ っ て 赤 潮 の
発 生 を 予 防 ・ 抑 制 な い し は 赤 潮 の 拡 大 を 予 防 で き る も の で あ る こ と か ら 、 赤 潮 防 御 剤 と し
て 位 置 づ け る こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 さ ら に 本 発 明 は 下 記 に 掲 げ る 赤 潮 防 御 方 法 に 関 す る も の で あ る 。
項 ４ ． 上 記 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ か に 記 載 す る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 、 赤 潮 が 発 生 若 し く は そ
の 可 能 性 の あ る 海 域 に 供 す る 工 程 を 有 す る 赤 潮 防 御 方 法 。
項 ５ ． 赤 潮 原 因 藻 が 渦 鞭 毛 藻 類 に 属 す る 藻 で あ る 、 項 ４ に 記 載 す る 赤 潮 防 御 方 法 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 以 下 、 本 発 明 に つ い て 説 明 す る 。
（ １ ） 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤
　 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 は 、 下 式 （ １ ） で 示 さ れ る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ま た は そ
の 塩 を 有 効 成 分 と し て 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
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【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ６ 】
（ 式 中 、 Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 は 、 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原
子 、 ま た は 低 級 ア ル キ ル 基 を ； Ｒ 6 は 酸 素 原 子 、 窒 素 原 子 ま た は 硫 黄 原 子 を ； ま た Ｒ 7 は 水
素 原 子 、 ア シ ル 基 、 低 級 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 低 級 ア ル キ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 ま た は
低 級 ア ル キ ル 基 を 示 す 。 ）
　 こ こ で Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 ま た は Ｒ 5 で 示 さ れ る ハ ロ ゲ ン 原 子 と し て は 、 フ ッ 素 原 子
、 塩 素 原 子 、 臭 素 原 子 、 及 び ヨ ウ 素 原 子 を 挙 げ る こ と が で き る 。 好 ま し く は 、 塩 素 原 子 、
臭 素 原 子 で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 ま た Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 Ｒ 5 ま た は Ｒ 7 で 示 さ れ る 低 級 ア ル キ ル 基 は 、 炭 素 数 １ ～ ６ の
直 鎖 状 ま た は 分 枝 状 の ア ル キ ル 基 を 意 味 す る 。 具 体 的 に は 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 ｎ － プ
ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 ｎ － ブ チ ル 基 、 イ ソ ブ チ ル 基 、 sec－ ブ チ ル 基 、 第 三 級 ブ チ
ル 基 、 ｎ － ペ ン チ ル 基 、 イ ソ ペ ン チ ル 基 、 及 び ｎ － ヘ キ シ ル 基 を 挙 げ る こ と が で き る 。 好
ま し く は 、 メ チ ル 基 、 及 び エ チ ル 基 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 Ｒ 7 で 示 さ れ る 低 級 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 ま た は 低 級 ア ル キ ル カ ル バ モ イ ル 基 に お い
て 用 い ら れ る 低 級 ア ル キ ル 基 と し て も 上 記 の も の を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 こ こ で 低 級 ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 基 と し て 、 具 体 的 に は メ チ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 エ チ ル カ ル
ボ ニ ル 基 、 ｎ － プ ロ ピ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 ｎ － ブ チ ル カ ル ボ ニ
ル 基 、 イ ソ ブ チ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 sec－ ブ チ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 ｎ － ペ ン チ ル カ ル ボ ニ ル 基
、 イ ソ ペ ン チ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 及 び ｎ － ヘ キ シ ル カ ル ボ ニ ル 基 を 挙 げ る こ と が で き る 。 好
ま し く は メ チ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 及 び エ チ ル カ ル ボ ニ ル 基 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 低 級 ア ル キ ル カ ル バ モ イ ル 基 と し て 、 具 体 的 に は メ チ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 エ チ ル カ ル バ
モ イ ル 基 、 ｎ － プ ロ ピ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 ｎ － ブ チ ル カ ル
バ モ イ ル 基 、 イ ソ ブ チ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 sec－ ブ チ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 ｎ － ペ ン チ ル カ
ル バ モ イ ル 基 、 イ ソ ペ ン チ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 及 び ｎ － ヘ キ シ ル カ ル バ モ イ ル 基 を 挙 げ る
こ と が で き る 。 好 ま し く は メ チ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 及 び エ チ ル カ ル バ モ イ ル 基 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ま た 、 Ｒ 7 で 示 さ れ る ア シ ル 基 と し て は 、 ア セ チ ル 基 、 プ ロ ピ オ ニ ル 基 、 ブ チ リ ル 基 、
イ ソ ブ チ リ ル 基 、 バ レ リ ル 基 、 イ ソ バ レ リ ル 基 、 及 び ヘ キ サ ノ イ ル 基 を 挙 げ る こ と が で き
る 。 好 ま し く は 、 ア セ チ ル 基 及 び プ ロ ピ オ ニ ル 基 を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 Ｒ 1 は 、 好 ま し く は 水 素 原 子 ま た は 塩 素 原 子 で あ り 、 よ り 好 ま し く は 水 素 原 子 ； Ｒ 2 は 、
好 ま し く は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル 基 で あ り 、 よ り 好 ま し く は 水 素 原 子 ； Ｒ 3 は 、 好 ま し く
は 水 素 原 子 ま た は メ チ ル 基 で あ り 、 よ り 好 ま し く は 水 素 原 子 ； Ｒ 4 は 、 好 ま し く は 水 素 原
子 ま た は 塩 素 原 子 、 よ り 好 ま し く は 水 素 原 子 ； Ｒ 5 は 、 好 ま し く は 水 素 原 子 ま た は 塩 素 原
子 、 よ り 好 ま し く は 水 素 原 子 ； Ｒ 6 は 、 好 ま し く は 酸 素 原 子 ま た は 硫 黄 原 子 、 よ り 好 ま し
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く は 酸 素 原 子 ； Ｒ 7 は 、 好 ま し く は 水 素 原 子 ま た は ア セ チ ル 基 、 よ り 好 ま し く は 水 素 原 子
で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 一 般 式 （ １ ） で 示 さ れ る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 の う ち 好 適 な 化 合 物 は 、 Ｒ 6 と し て 酸
素 原 子 、 Ｒ 7 と し て 水 素 原 子 を 有 す る 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 上 記 一 般 式 （ １ ） で 示 さ れ る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 に 含 ま れ る 具 体 的 な 化 合 物 と し て
は 、 下 式 （ ２ ） で 示 さ れ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン （ 5-hydroxynaphthoquinone、  5-hy
droxy-1,4-naphthalenedione、 CAS Registry Number:481-39-0） を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 当 該 式 （ ２ ） で 示 さ れ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン は 、 化 学 的 に 合 成 す る こ と も で き る
が 、 実 施 例 で 示 す よ う に 、 植 物 、 具 体 的 に は   L.を 原 料 と し て 抽 出 単 離 す る
こ と に よ っ て 調 製 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　   L.か ら 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン （ ２ ） を 単 離 調 製 す る 場 合 、 原 料 と し
て 使 用 す る   L.は 、 全 草 で あ っ て も ま た そ の 一 部 で あ っ て も よ い 。 好 ま し く
は 葉 ま た は 葉 を 含 む 部 分 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 当 該 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン （ ２ ） の 調 製 は 、 制 限 は さ れ な い が 、 例 え ば 、 (1) 
  L.の 全 草 ま た は そ の 一 部 （ 好 ま し く は 葉 ま た は 葉 を 含 む 部 分 ） を 、 有 機 溶 媒 を

含 む 溶 媒 で 抽 出 処 理 す る 工 程 、 及 び (2)当 該 工 程 で 得 ら れ る 抽 出 画 分 を 吸 着 処 理 す る 工 程
を 経 て 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　   L.の 抽 出 処 理 は 、 抽 出 溶 媒 中 に 、 生 ま た は 乾 燥 処 理 し た   
L.の 全 草 ま た は そ の 一 部 （ 好 ま し く は 、 葉 ） の 粗 末 又 は 細 切 物 を 、 低 温 、 加 温 ま た は 煮 沸
条 件 下 で 浸 漬 す る 方 法 ； 低 温 、 加 温 ま た は 煮 沸 条 件 下 で 攪 拌 し な が ら 抽 出 を 行 う 方 法 ； ま
た は パ ー コ レ ー シ ョ ン 法 等 に よ っ て 行 う こ と が で き る 。 か か る 抽 出 に 用 い ら れ る 抽 出 溶 媒
と し て は 、 特 に 制 限 さ れ な い が 、 水 、 低 級 ア ル コ ー ル 、 ま た は こ れ ら の 混 合 物 を 挙 げ る こ
と が で き る 。 好 ま し く は 低 級 ア ル コ ー ル で あ る 。 こ こ で 低 級 ア ル コ ー ル と し て は 、 メ タ ノ
ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 プ ロ パ ノ ー ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 、 及 び ブ タ ノ ー ル 等 の 炭 素 数
１ ～ ４ の 低 級 ア ル コ ー ル を 例 示 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 な お 、 抽 出 処 理 は 、 上 記 方 法 に よ っ て 得 ら れ た 抽 出 物 に つ い て 、 さ ら に 同 一 ま た は 異 な
る 抽 出 溶 媒 を 用 い て 、 １ 回 若 し く は 複 数 回 繰 り 返 し 行 う こ と も で き る 。 例 え ば 、 上 記 の 抽
出 処 理 で 得 ら れ た 抽 出 画 分 を 、 さ ら に 水 と 非 極 性 有 機 溶 媒 と の 混 合 液 を 抽 出 溶 媒 と し て 用
い て 、 抽 出 処 理 す る 方 法 を 挙 げ る こ と が で き る 。 こ こ で 非 極 性 有 機 溶 媒 と し て は 、 ｎ － ヘ
キ サ ン や 酢 酸 エ チ ル 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 よ り 具 体 的 な 抽 出 方 法 と し て は 、 実 施 例 で 示 す よ う に 、 (a)   L.の 全 草 ま
た は そ の 一 部 （ 好 ま し く は 、 葉 ） を 、 低 級 ア ル コ ー ル で 抽 出 し 、 (b) 得 ら れ た ア ル コ ー ル
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抽 出 物 を 水 と 酢 酸 エ チ ル の 混 合 溶 媒 で 抽 出 し た 後 、 層 分 離 し 、 さ ら に (c) 得 ら れ た 水 層 画
分 を ｎ -ブ タ ノ ー ル で 抽 出 し 、 次 い で 層 分 離 し 、 ｎ -ブ タ ノ ー ル 抽 出 画 分 を 分 取 す る 方 法 を
挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 得 ら れ た ｎ -ブ タ ノ ー ル 抽 出 画 分 は 、 必 要 に 応 じ て 濾 過 、 共 沈 ま た は 遠 心 分 離 に よ っ て
固 形 物 を 除 去 し た 後 、 そ の ま ま 若 し く は 濃 縮 し て 、 次 の 処 理 工 程 に 供 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 吸 着 処 理 は 、 当 業 界 に お け る 常 法 に 従 っ て 行 う こ と が で き る 。 例 え ば 活 性 炭 、 シ リ カ ゲ
ル ま た は 多 孔 質 セ ラ ミ ッ ク な ど に よ る 吸 着 処 理 ； ス チ レ ン 系 の デ ュ オ ラ イ ト S-861（ 商 標
「 Duolite」 , U.S.A.ダ イ ヤ モ ン ド ・ シ ャ ム ロ ッ ク 社 製 、 以 下 同 じ ） 、 デ ュ オ ラ イ ト S-862
、 デ ュ オ ラ イ ト S-863又 は デ ュ オ ラ イ ト S-866； 芳 香 族 系 の セ パ ビ ー ズ SP70（ 商 標 「 セ パ ビ
ー ズ 」 、 三 菱 化 学 （ 株 ） 製 、 以 下 同 じ ） 、 セ パ ビ ー ズ SP700、 セ パ ビ ー ズ SP825； ダ イ ア イ
オ ン HP10（ 商 標 「 ダ イ ア イ オ ン 」 、 三 菱 化 学 （ 株 ） 製 、 以 下 同 じ ） 、 ダ イ ア イ オ ン HP20、
ダ イ ア イ オ ン HP21、 ダ イ ア イ オ ン HP40、 及 び ダ イ ア イ オ ン HP50； ア ン バ ー ラ イ ト XAD-4（
商 標 「 ア ン バ ー ラ イ ト 」 、 オ ル ガ ノ 製 、 以 下 同 じ ） 、 ア ン バ ー ラ イ ト XAD-7、 ア ン バ ー ラ
イ ト XAD-2000な ど の 合 成 吸 着 樹 脂 ； あ る い は Cosmosil 75C 1 8 -OPN（ ナ カ ラ イ テ ス ク 社 ） 等
の ODS系 の 吸 着 樹 脂 を 用 い た 吸 着 樹 脂 処 理 を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 か か る 吸 着 処 理 に お い て 、   L.の 抽 出 物 ま た は そ の 処 理 物 を 樹 脂 担 体 に 供
し て 、 夾 雑 物 を 樹 脂 に 吸 着 さ せ て 、 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン （ ２ ） を 含 む 画 分 を 溶 出 取
得 す る か 、 ま た は 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン （ ２ ） を 樹 脂 に 吸 着 さ せ た 後 に 、 樹 脂 を 洗 浄
し て 夾 雑 物 を 除 去 し 、 次 い で 適 当 な 溶 出 液 で 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン （ ２ ） を 樹 脂 か ら
脱 離 溶 出 さ せ る 方 法 を 採 用 す る こ と が で き る 。 ま た 、 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 等 を 用 い て 5-ヒ ド ロ キ シ ナ
フ ト キ ノ ン （ ２ ） の ピ ー ク 画 分 を 取 得 す る 方 法 も 採 用 で き る 。 さ ら に 、 必 要 に 応 じ て イ オ
ン 交 換 処 理 や 晶 析 処 理 な ど を 行 う こ と も で き る 。 な お 、 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン （ ２ ）
の 調 製 方 法 の 詳 細 は 、 後 述 す る 実 施 例 の 記 載 が 参 照 で き る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 斯 く し て 得 ら れ る 、 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン （ ２ ） は 、 後 述 す る 実 施 例 で 示 す よ う に
、 赤 潮 原 因 藻 に 対 し て 優 れ た 殺 藻 活 性 を 有 し 、 且 つ 魚 毒 活 性 が 少 な い た め 、 赤 潮 原 因 藻 駆
除 剤 ま た は 赤 潮 防 御 剤 の 有 効 成 分 と し て 有 効 に 利 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 な お 、 赤 潮 原 因 藻 と し て は 、 特 に 渦 鞭 毛 藻 類 に 属 す る 藻 が 良 く 知 ら れ て い る 。 渦 鞭 毛 藻
類 に 属 す る 藻 と し て は 、 ヘ テ ロ カ プ サ 属 （ ） に 属 す る 藻 を 好 適 に 挙 げ る こ と
が で き る 。 な お 、 ヘ テ ロ カ プ サ 属 （ ） に 属 す る 藻 に は 、 例 え ば ヘ テ ロ カ プ サ
・ サ ー キ ュ ラ リ ス カ ー マ 、 ヘ テ ロ カ プ サ ・ ト リ ケ ト ラ 、 及 び ヘ テ ロ カ プ サ ・ イ ル デ フ ィ ナ
等 が 含 ま れ る 。 中 で も ヘ テ ロ カ プ サ ・ サ ー キ ュ ラ リ ス カ ー マ （  

） は 、 こ れ ま で 赤 潮 に 強 い と い わ れ て い た カ キ 、 ア サ リ 及 び ア コ ヤ 貝 な ど の 二 枚 貝 類
ま で を も 生 物 群 特 異 的 に 斃 死 さ せ る 性 質 を 有 し て お り 、 養 殖 産 業 に 深 刻 な 被 害 を も た ら す
藻 で あ る 。 ゆ え に 、 当 該 ヘ テ ロ カ プ サ ・ サ ー キ ュ ラ リ ス カ ー マ の 生 育 に 対 し て 優 れ た 阻 害
活 性 （ 殺 藻 活 性 ） を 有 す る 化 合 物 は 、 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 の 有 効 成 分 と し て 極 め て 有 用 で あ
る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 な お 、 一 般 式 （ １ ） で 示 さ れ る 各 種 の 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 は 、 例 え ば 1,5-ナ フ タ レ
ン ジ オ ー ル (3)ま た は 1,5-ジ ニ ト ロ ナ フ タ レ ン (6)を 出 発 原 料 と し て 、 当 業 界 の 技 術 常 識 に
従 っ て 調 製 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 一 例 と し て 、 下 式 に 、 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル (3)を 出 発 原 料 と し て 、 一 般 式 （ １ ） に
お い て Ｒ 1 ， Ｒ 4 及 び Ｒ 7 が 水 素 原 子 、 Ｒ 6 が 酸 素 原 子 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が 低 級 ア ル キ ル 基
（ メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 ま た は プ ロ ピ ル 基 ） で あ る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 の 合 成 方 法 を
記 載 す る 。
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【 ０ ０ ３ ９ 】
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ０ 】
（ 上 記 式 中 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 は 、 低 級 ア ル キ ル 基 (メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 ま た は プ ロ ピ ル
基 )を 示 す 。 ）
　 上 記 反 応 式 に お い て 、 Ａ 工 程 及 び Ｂ 工 程 は 、 次 の よ う に し て 実 施 す る こ と が で き る 。

： 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル (3)を ベ ン ゼ ン に 溶 解 し 、 三 臭 化 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 臭
化 ア ル キ ル （ 臭 化 メ チ ル 、 臭 化 エ チ ル 、 臭 化 プ ロ ピ ル ） を 加 え て 室 温 で ３ ０ 分 攪 拌 す る 。
抽 出 お よ び カ ラ ム ク ロ マ ト に よ る 精 製 に よ っ て ア ル キ ル 化 体 (4)（ Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 は ア ル
キ ル 基 ： メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 ま た は プ ロ ピ ル 基 ） を 得 る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 ： 上 記 ア ル キ ル 化 体 (4)を ア セ ト ニ ト リ ル － 水 に 溶 解 し 、 ビ ス （ ト リ フ ル オ ロ ア
セ ト キ シ ） ヨ ー ド ベ ン ゼ ン を 加 え ０ ℃ で ２ 時 間 攪 拌 す る 。 抽 出 お よ び カ ラ ム ク ロ マ ト に よ
る 精 製 に よ っ て 、 上 記 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の ア ル キ ル 化 体 (5)（ Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 は
ア ル キ ル 基 ： メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 ま た は プ ロ ピ ル 基 ） を 得 る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ま た 、 下 式 に 、 1,5-ジ ニ ト ロ ナ フ タ レ ン (6)を 出 発 原 料 と し て 、 一 般 式 （ １ ） に お い て
Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 Ｒ 5 、 Ｒ 6 及 び Ｒ 7 が 各 種 の 基 を 有 す る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 の 合
成 方 法 を 記 載 す る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
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【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ４ 】
（ 上 記 式 中 、 Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 及 び Ｒ 5 は 低 級 ア ル キ ル 基 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 ； Ｒ 6 は 酸
素 原 子 、 窒 素 原 子 ま た は 硫 黄 原 子 ； Ｒ 7 は 水 素 原 子 、 ア シ ル 基 、 低 級 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ
ル 基 、 低 級 ア ル キ ル カ ル バ モ イ ル 基 、 ま た は 低 級 ア ル キ ル 基 を 示 す 。 ） 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 上 記 反 応 式 に お い て 、 Ｃ 工 程 ～ Ｉ 工 程 は 、 次 の よ う に し て 実 施 す る こ と が で き る 。

：
（ １ ） 1,5-ジ ニ ト ロ ナ フ タ レ ン (6)を ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 解 し 、 N-ク ロ ロ ス ク シ ン イ ミ ド
、 ま た は N-ブ ロ モ ス ク シ ン イ ミ ド 、 ま た は N-ヨ ー ド ス ク シ ン イ ミ ド ま た は N-フ ル オ ロ ピ リ
ジ ン を 加 え て 加 熱 還 流 下 ２ 時 間 攪 拌 す る 。 抽 出 お よ び カ ラ ム ク ロ マ ト に よ る 精 製 に よ っ て
ハ ロ ゲ ン 化 体 (7) （ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ハ ロ ゲ ン 原 子 ： フ ッ 素 原 子 、 塩 素 原 子 、 臭 素 原 子 ま た は
ヨ ウ 素 原 子 ） を 得 る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 （ ２ ） 1,5-ジ ニ ト ロ ナ フ タ レ ン (6)を ベ ン ゼ ン に 溶 解 し 、 三 臭 化 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 臭
化 ア ル キ ル （ 臭 化 メ チ ル 、 臭 化 エ チ ル 、 臭 化 プ ロ ピ ル ） を 加 え て 室 温 で ３ ０ 分 攪 拌 す る 。
抽 出 お よ び カ ラ ム ク ロ マ ト に よ る 精 製 に よ っ て ア ル キ ル 化 体 (7) （ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ア ル キ ル
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基 ： メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 ま た は プ ロ ピ ル 基 ） を 得 る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　
　 上 記 Ｃ 工 程 で 得 ら れ た ハ ロ ゲ ン 化 体 (7)ま た は ア ル キ ル 化 体 (7)を 、 １ N 水 酸 化 ナ ト リ ウ
ム 水 溶 液 に 溶 解 し 、 氷 冷 下 、 亜 硝 酸 ナ ト リ ウ ム を 徐 々 に 添 加 す る 。 氷 冷 下 で 反 応 液 を １ 時
間 攪 拌 し 、 １ N 塩 酸 を 滴 下 し て 反 応 液 を pH 3に し て 、 抽 出 操 作 を 行 い 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ
ー ル の ハ ロ ゲ ン 化 体 ま た は ア ル キ ル 化 体 (8)を 得 る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　
　 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル の ハ ロ ゲ ン 化 体 ま た は ア ル キ ル 化 体 (8)を ア セ ト ニ ト リ ル － 水
に 溶 解 し 、 ビ ス （ ト リ フ ル オ ロ ア セ ト キ シ ） ヨ ー ド ベ ン ゼ ン を 加 え ０ ℃ で ２ 時 間 攪 拌 す る
。 抽 出 お よ び カ ラ ム ク ロ マ ト に よ る 精 製 に よ っ て 、 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の ハ ロ ゲ ン
化 体 (9)（ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ハ ロ ゲ ン 原 子 ） ま た は ア ル キ ル 化 体 (9)（ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ア ル キ ル 基
） を 得 る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　
（ １ ） 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル の ハ ロ ゲ ン 化 体 (8) （ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ハ ロ ゲ ン 原 子 ） ま た は
ア ル キ ル 化 体 (8) （ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ア ル キ ル 基 ） を ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 解 し 、 N-ク ロ ロ ス ク
シ ン イ ミ ド ま た は N-ブ ロ モ ス ク シ ン イ ミ ド ま た は N-ヨ ー ド ス ク シ ン イ ミ ド を 加 え て 室 温 で
３ ０ 分 攪 拌 す る 。 あ る い は N-フ ル オ ロ ピ リ ジ ン を 加 え て 加 熱 還 流 下 １ 時 間 攪 拌 す る 。 抽 出
お よ び カ ラ ム ク ロ マ ト に よ る 精 製 に よ っ て 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル の 誘 導 体 (10)（ Ｒ 1 、
Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル 誘 導 体 ： ま た は Ｒ

1 及 び Ｒ 4 が ア ル キ ル 基 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー
ル 誘 導 体 ） を 得 る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 （ ２ ） 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル の ハ ロ ゲ ン 化 体 (8) （ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ハ ロ ゲ ン 原 子 ） ま た
は ア ル キ ル 化 体 (8) （ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ア ル キ ル 基 ） を ベ ン ゼ ン に 溶 解 し 、 三 臭 化 ア ル ミ ニ ウ
ム お よ び 臭 化 ア ル キ ル （ 臭 化 メ チ ル 、 臭 化 エ チ ル 、 臭 化 プ ロ ピ ル ） を 加 え て 室 温 で ３ ０ 分
攪 拌 す る 。 抽 出 お よ び カ ラ ム ク ロ マ ト に よ る 精 製 に よ っ て 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル の 誘 導
体 (10)（ Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル 誘 導
体 ： ま た は Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 1,5-ナ フ
タ レ ン ジ オ ー ル 誘 導 体 ） を 得 る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 :
　 1,5-ナ フ タ レ ン ジ オ ー ル の 誘 導 体 (10)を ア セ ト ニ ト リ ル -水 に 溶 解 し 、 ビ ス （ ト リ フ ル
オ ロ ア セ ト キ シ ） ヨ ー ド ベ ン ゼ ン を 加 え ０ ℃ で ２ 時 間 攪 拌 す る 。 抽 出 お よ び カ ラ ム ク ロ マ
ト に よ る 精 製 に よ っ て 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の 誘 導 体 (11)（ Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及
び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及
び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ア ル キ ル 基 で
、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4

が ハ ロ ゲ ン 原 子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導
体 ） を 得 る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 :
（ １ ） 無 水 塩 化 カ ル シ ウ ム に ア ン モ ニ ア ガ ス を 吹 き 込 ん で 生 成 す る 複 合 体 に 、 5-ヒ ド ロ キ
シ ナ フ ト キ ノ ン の 誘 導 体 (11)（ Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ
ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド
ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ア ル キ ル 基 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原
子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び
Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ） を 加 え 、 封 管 中 で ８ 時 間 ２ ７
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０ ℃ に 加 温 す る 。 冷 却 後 、 分 配 操 作 に よ っ て 5-ア ミ ノ ナ フ ト キ ノ ン の 誘 導 体 (13)（ Ｒ 1 、
Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ア ミ ノ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 、 Ｒ 2 、
Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ア ミ ノ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ア ル
キ ル 基 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ア ミ ノ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び
Ｒ 4 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ア ミ ノ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体
） を 得 る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 （ ２ ） 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の 誘 導 体 (11)（ Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ハ ロ
ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ア ル
キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ア ル キ ル 基 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及
び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ハ ロ ゲ ン 原
子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ） を テ ト ラ
ヒ ド ロ フ ラ ン － 水 酸 化 カ リ ウ ム 水 溶 液 に 溶 解 し 、 ジ メ チ ル チ オ カ ル バ モ イ ル ク ロ リ ド を 氷
冷 下 で 加 え て 、 氷 冷 下 で ３ ０ 分 攪 拌 す る 。 反 応 液 か ら 抽 出 操 作 に よ っ て 得 ら れ る 粗 生 成 物
を ジ グ ラ イ ム に 溶 解 し 、 ２ ３ ０ ℃ に 加 温 し て ２ ０ 分 攪 拌 す る 。 冷 却 後 、 水 を 加 え て ０ ℃ で
一 晩 放 置 し 、 生 じ た 沈 殿 を 濾 別 し て 得 る 。 次 に 、 こ の 沈 殿 を メ タ ノ ー ル に 溶 解 し １ ０ ％ 水
酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 加 え て 加 熱 還 流 下 １ 時 間 攪 拌 す る 。 冷 却 後 、 反 応 液 に 1 N塩 酸 を
滴 下 し て 反 応 液 を pH 3に し て 、 抽 出 操 作 を 行 い チ オ ー ル 体 (13)（ Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及
び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る チ オ ー ル 体 (13)： Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基
で あ る チ オ ー ル 体 (13)： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ア ル キ ル 基 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で
あ る チ オ ー ル 体 (13)： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ
る チ オ ー ル 体 (13)） を 得 る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　
（ １ ） 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の ハ ロ ゲ ン 化 体 ま た は ア ル キ ル 体 (9)（ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ハ
ロ ゲ ン 原 子 ： ま た は Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ア ル キ ル 基 ） あ る い は 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の 誘 導
体 (11)（ Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン
誘 導 体 ： Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘
導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ア ル キ ル 基 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ
ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ
る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ） を 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 解 し 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン と
塩 化 ア セ チ ル ま た は 塩 化 プ ロ ピ オ ニ ル 、 ま た は 塩 化 ブ チ リ ル を 加 え て 室 温 で ２ 時 間 攪 拌 す
る 。 抽 出 操 作 に よ っ て ア シ ル 化 体 (12)あ る い は (14)を 得 る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 （ ２ ） 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の ハ ロ ゲ ン 化 体 ま た は ア ル キ ル 体 (9)（ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は
ハ ロ ゲ ン 原 子 ： ま た は Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ア ル キ ル 基 ） あ る い は 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の 誘
導 体 (11)（ Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ
ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン
誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ア ル キ ル 基 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ
シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で
あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ） を 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 解 し 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン
と ア ル キ ル （ メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル ） ク ロ ロ ホ ル メ ー ト を 加 え て 室 温 で ２ 時 間 攪 拌 す
る 。 抽 出 操 作 に よ っ て カ ル ボ ネ ー ト 体 （ 12)あ る い は (14)を 得 る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 （ ３ ） 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の ハ ロ ゲ ン 化 体 ま た は ア ル キ ル 体 (9)（ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は
ハ ロ ゲ ン 原 子 ： ま た は Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ア ル キ ル 基 ） あ る い は 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の 誘
導 体 (11)（ Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ
ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン
誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ア ル キ ル 基 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ
シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で
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あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ） を 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 解 し 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン
と ア ル キ ル （ メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル ） イ ソ シ ア ネ ー ト を 加 え て 室 温 で ２ 時 間 攪 拌 す る
。 抽 出 操 作 に よ っ て カ ル バ メ ー ト 体 (12)あ る い は (14)を 得 る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 （ ４ ） 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の ハ ロ ゲ ン 化 体 ま た は ア ル キ ル 体 (9)（ Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は
ハ ロ ゲ ン 原 子 ： ま た は Ｒ 1 及 び Ｒ 4 は ア ル キ ル 基 ） あ る い は 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の 誘
導 体 (11)（ Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ
ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 、 Ｒ 4 、 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン
誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ア ル キ ル 基 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 5-ヒ ド ロ キ
シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ： Ｒ 1 及 び Ｒ 4 が ハ ロ ゲ ン 原 子 で 、 Ｒ 2 、 Ｒ 3 及 び Ｒ 5 が ア ル キ ル 基 で
あ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ） を 、 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド に 溶 解 し 、 水 素 化 ナ ト
リ ウ ム と 臭 化 ア ル キ ル （ メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル ） を 加 え て 、 室 温 で ２ 時 間 攪 拌 す る 。
抽 出 操 作 に よ っ て ア ル キ ル 体 (12)あ る い は (14)を 得 る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 は 、 上 記 一 般 式 （ １ ） で 示 さ れ る 一 連 の 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘
導 体 、 特 に 式 （ ２ ） で 示 さ れ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の 他 、 こ れ ら の 塩 を 有 効 成 分 と
す る こ と も で き る 。 こ こ で 塩 と し て は 、 特 に 制 限 さ れ な い が 、 ナ ト リ ウ ム 塩 や カ リ ウ ム 塩
等 の ア ル カ リ 金 属 塩 、 カ ル シ ウ ム 塩 や マ グ ネ シ ウ ム 塩 等 の ア ル カ リ 土 類 金 属 塩 、 ４ 級 ア ン
モ ニ ウ ム 塩 な ど の よ う に 、 フ ラ ボ ン 核 の フ ェ ノ ー ル 性 水 酸 基 と の 塩 を 挙 げ る こ と が で き る
。 一 般 式 （ １ ） で 示 さ れ る 一 連 の 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 の Ｒ 6 が 窒 素 原 子 で あ る 場 合 に
は 、 塩 と し て 塩 酸 、 臭 化 水 素 酸 、 硫 酸 、 硝 酸 、 ま た は リ ン 酸 な ど の 無 機 酸 と の 付 加 塩 ； 酢
酸 、 乳 酸 、 コ ハ ク 酸 、 リ ン ゴ 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 、 シ ュ ウ 酸 、 ク エ ン 酸 、 酒 石 酸 、
メ タ ン ス ル ホ ン 酸 、 ｐ － ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 な ど の 有 機 酸 と の 付 加 塩 を 挙 げ る こ と が で き
る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 な お 、 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 は 、 本 発 明 の 効 果 を 損 な わ な い 限 り 、 配 合 す る 有 効 成
分 （ 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ） の 精 製 度 を 特 に 問 う も の で は な い 。 従 っ て 、 上 記 一 般 式 （
１ ） で 示 さ れ る 一 連 の 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 、 特 に 式 （ ２ ） で 示 さ れ る 5-ヒ ド ロ キ シ ナ
フ ト キ ノ ン 、 ま た は こ れ ら の 塩 を 粗 精 製 物 と し て 含 む も の で あ っ て も よ い 。 か か る 粗 精 製
物 と し て は 、 前 述 す る   L.の 全 草 ま た は そ の 一 部 （ 好 ま し く は 葉 ま た は 葉 を
含 む 部 分 ） か ら 調 製 さ れ る 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 、 特 に 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン を 含
む 抽 出 画 分 （ 以 下 、 こ れ を 「 エ キ ス 」 と い う ） を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 上 記 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 は 、 遊 離 形 態 、 任 意 の 塩 付 加 物 、 水 和 物 、 ま た は 溶 媒 和 物
の 形 態 で 、 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 の 有 効 成 分 と し て 使 用 す る こ と が で き る 。 本 発 明 の
赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 に は 、 本 発 明 の 効 果 を 損 な わ な い 限 り 、 上 記 の 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体
に 加 え て 、 他 の 公 知 ま た は 将 来 開 発 さ れ る 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 ま た は そ の 有 効 成 分 を 組 み 合
わ せ て 配 合 す る こ と も 特 に 制 限 さ れ な い 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 ま た 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 は 、 上 記 有 効 成 分 （ 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 ） に 加 え て
、 任 意 の 担 体 ま た は 添 加 剤 が 配 合 さ れ て い て も よ く 、 上 記 有 効 成 分 を そ の ま ま 又 は 上 記 担
体 若 し く は 添 加 剤 と と も に 、 錠 剤 、 散 剤 （ 粉 末 剤 ） 、 細 粒 剤 、 顆 粒 剤 、 カ プ セ ル 剤 、 エ マ
ル ジ ョ ン ま た は 液 剤 等 の 各 種 の 形 態 に 調 製 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 と し て 前 述 す る エ キ ス を 用 い る 場 合 、 当 該 エ キ ス を そ の ま ま 本
発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 と し て 用 い て も よ い し 、 ま た 使 用 し や す い よ う に 、 必 要 に 応 じ て
任 意 の 担 体 ま た は 添 加 剤 を 配 合 し て 粉 末 ま た は 顆 粒 状 （ 粉 末 エ キ ス 、 顆 粒 エ キ ス ） に 調 製
し た り 、 ま た ア ル コ ー ル や 含 水 ア ル コ ー ル 等 の 溶 媒 に 溶 解 希 釈 し て 液 状 （ 液 状 エ キ ス ） に
調 製 し て （ 以 下 、 こ れ ら を 「 調 製 エ キ ス 」 と も い う ） 、 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 と し て 用 い る こ
と も で き る 。 な お 、 制 限 さ れ な い が 、 こ れ ら の エ キ ス ま た は 調 製 エ キ ス （ 100重 量 部 ） は
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、 当 該 エ キ ス ま た は 調 製 エ キ ス を 100重 量 部 と し た 場 合 に 、 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 が ０
． ０ １ 重 量 部 以 上 、 好 ま し く は ０ ． ０ １ ～ ０ ． １ 重 量 部 、 よ り 好 ま し く は ０ .０ ２ 重 量 部
の 割 合 で 含 ま れ る よ う に 調 製 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 は 、 上 記 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 を 、 ア ル ミ ノ 珪 酸 ナ ト リ ウ
ム 、 カ オ リ ン 、 水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 炭 酸 カ ル シ ウ ム ま た は 粘 土 と い っ た 任 意 の 吸 着 剤 に
吸 着 さ せ て 用 い る こ と も で き る 。 か か る 吸 着 剤 に 吸 着 さ せ る こ と で 、 海 に 散 布 し た 場 合 で
も 海 面 付 近 で た だ ち に 拡 散 せ ず 、 沈 降 し な が ら 、 駆 除 剤 が 徐 々 に 海 中 に 拡 散 さ せ る こ と が
可 能 と な り 、 斯 く し て 海 中 深 く に 存 在 す る 赤 潮 原 因 藻 に 対 し て も 効 果 を 発 揮 さ せ る こ と が
で き る 。 ま た そ の 他 、 例 え ば 任 意 の 支 持 体 （ 例 え ば 、 筏 な ど の 木 材 、 網 、 縄 、 錘 、 浮 き 等
の 漁 具 、 布 状 物 な ど ） に 担 持 さ せ る 等 、 徐 放 形 態 に 調 製 す る こ と も で き る 。 こ れ を 対 象 水
域 の 水 中 に 浸 漬 ・ 滞 留 さ せ て お く こ と に よ り 、 赤 潮 原 因 藻 駆 除 の 有 効 成 分 を 徐 々 に 海 水 に
放 出 さ せ る こ と が で き 、 赤 潮 原 因 藻 の 異 常 増 殖 を 抑 制 し て 、 赤 潮 発 生 を 予 防 す る こ と が 可
能 と な る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 は 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 だ け か ら な る も の で あ っ て も よ い
が 、 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 を 含 む 組 成 物 で あ る 場 合 、 当 該 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 100重 量 部
あ た り 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 が ０ ． ０ ３ ～ １ 重 量 部 、 好 ま し く は ０ ． ０ ５ ～ ０ ． ５ 重 量
部 、 よ り 好 ま し く は ０ .１ 重 量 部 の 割 合 で 含 ま れ る よ う に 調 製 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 （ ２ ） 赤 潮 防 御 方 法
　 本 発 明 は 、 上 記 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 用 い る こ と を 特 徴 と す る 赤 潮 防 御 方 法 を 提 供 す る 。
当 該 方 法 は 、 上 記 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 、 赤 潮 が 発 生 若 し く は そ の 可 能 性 の あ る 海 域 に 供 す
る こ と に よ っ て 実 施 す る こ と が で き る 。 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 海 に 供 す る 方 法 と し て は 、 特
に 制 限 さ れ な い が 、 例 え ば 、 上 記 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 赤 潮 が 発 生 し て い る か 若 し く は 発 生
傾 向 の あ る 海 域 （ 赤 潮 発 生 海 域 ） ま た は 赤 潮 が 発 生 す る 可 能 性 の あ る 海 域 に そ の ま ま 散 布
す る 方 法 を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 任 意 の 支 持 体 に 担 持 さ せ た も の を 、 対 象 水 域 の 水 中
に 浸 漬 ・ 滞 留 さ せ て お く こ と も で き る 。 こ の よ う に 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 徐 々 に 海 水 に 放 出
す る よ う に 調 整 す る こ と で （ 徐 放 化 ） 、 赤 潮 原 因 藻 の 異 常 増 殖 を 抑 制 し て 、 赤 潮 発 生 を 予
防 す る こ と が 可 能 で あ る 。 な お 支 持 体 と し て は 、 特 に 制 限 さ れ な い 。 例 え ば 、 筏 な ど の 木
材 、 網 、 縄 、 錘 、 浮 き 等 の 漁 具 、 布 状 物 な ど を 例 示 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 な お 、 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 の 海 へ の 適 用 量 （ 散 布 量 ） は 、 海 域 に お け る 赤 潮 の 発
生 の 状 況 や 目 的 （ 予 防 ま た は 発 生 制 御 ） な ど に よ っ て も 異 な る が 、 通 常 、 海 水 １ ０ Ｌ に 対
し て 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 が １ ～ ２ mg程 度 と な る よ う な 割 合 で 、 １ ～ ３ 日 に １ 回 程 度 供
す る こ と が で き る 。 例 え ば 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 と し て 、 1,4-ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 0.1ｇ を エ
タ ノ ー ル 100mLに 溶 解 さ せ た 希 エ タ ノ ー ル 溶 液 を 使 用 す る 場 合 、 海 水 １ ０ Ｌ に 対 し て 当 該
希 エ タ ノ ー ル 溶 液 を １ ～ ２ mL程 度 の 割 合 で ； エ キ ス （ エ キ ス 100重 量 部 中 に 含 ま れ る 1,4-
ナ フ ト キ ノ ン 誘 導 体 １ 重 量 部 ） を そ の ま ま 使 用 す る 場 合 、 海 水 域 １ ０ Ｌ に 対 し て 当 該 エ キ
ス を 100～ 200mg程 度 の 割 合 で ； ま た 、 当 該 エ キ ス を 溶 解 し た 希 エ タ ノ ー ル 溶 液 （ エ キ ス 20
mg/mL） を 使 用 す る 場 合 、 海 水 域 １ ０ Ｌ に 対 し て 当 該 希 エ タ ノ ー ル 溶 液 ５ ～ １ ０ mL程 度 の
割 合 で 、 １ 日 か ら ３ 日 に １ 回 供 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 な お 、 赤 潮 が 発 生 し て い る 場 合 や 発 生 傾 向 が あ る 場 合 は 毎 日 使 用 す る こ と が 好 ま し い が
、 赤 潮 の 発 生 を 予 防 す る 目 的 に お い て は 、 ２ ～ ３ 日 に １ 回 程 度 の 使 用 で も よ い 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 赤 潮 原 因 藻 と し て 特 に そ の 増 殖 抑 制 が 切 望 さ れ て い る 渦 鞭 毛 藻 綱 に 属

10

20

30

40

50

(13) JP 2006-36746 A 2006.2.9



す る 藻   に 対 し て 高 い 殺 藻 活 性 (生 育 阻 害 活 性 )を 有 し て い な
が ら も 魚 毒 性 が 低 い 、 実 用 的 な 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 提 供 す る こ と が で き る 。 さ ら に 本 発 明
に よ れ ば 、 当 該 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 用 い る こ と に よ っ て 、 有 効 に 赤 潮 の 発 生 を 抑 制 し 、 ま
た 予 防 す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 以 下 に 、 本 発 明 の 構 成 な ら び に 効 果 を よ り 明 確 に す る た め に 、 製 造 例 、 実 施 例 、 比 較 例
及 び 実 験 例 を 記 載 す る 。 但 し 本 発 明 は 、 こ れ ら の 実 施 例 等 に 何 ら 影 響 さ れ る も の で は な い
。
【 ０ ０ ７ １ 】
　
Ａ ． 検 体 の 調 製
　   L. を 原 料 と し て 、 渦 鞭 毛 藻   に 対 す る 殺
藻 活 性 を 指 標 と し て 、 以 下 の よ う な 手 順 で 抽 出 、 単 離 し た 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 （ １ ） メ タ ノ ー ル 抽 出
　 乾 燥 粉 砕 し た   L. 1000ｇ に メ タ ノ ー ル 3.4Ｌ を 加 え て 、 室 温 で 18時 間 抽 出
し た 。 そ の 後 、 こ れ を 濾 過 し て 濾 液 を 回 収 し た 。 一 方 、 得 ら れ た 残 渣 に メ タ ノ ー ル 2.4Ｌ
を 加 え 加 熱 還 流 下 で ２ 時 間 抽 出 し 、 そ の 後 濾 過 し て 濾 液 を 採 取 し た 。 こ の 加 熱 還 流 抽 出 を
、 こ こ で 得 ら れ た 残 渣 に 再 度 行 い 、 回 収 し た 全 て の 濾 液 を 集 め て 濃 縮 し 、 153.3ｇ の 固 体
（ 以 下 「 メ タ ノ ー ル 抽 出 物 」 と 呼 ぶ ） を 得 た 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 （ ２ ） 酢 酸 エ チ ル ／ Ｈ 2 Ｏ 処 理
　 （ １ ） で 得 ら れ た メ タ ノ ー ル 抽 出 物 の う ち 30ｇ を 、 酢 酸 エ チ ル ／ Ｈ 2 Ｏ の 800mL／ 800mL
混 合 液 （ 1600mL） に 加 え 、 良 く 攪 拌 し 、 両 層 に 分 配 溶 解 さ せ た 。 層 分 離 に よ り 、 水 層 と 酢
酸 エ チ ル 層 と に 分 別 し 、 水 層 と 酢 酸 エ チ ル 層 を 回 収 し た 。 回 収 し た 水 層 に 更 に 酢 酸 エ チ ル
200mLを 加 え て 層 分 離 を 行 い 、 酢 酸 エ チ ル 層 を 回 収 し 、 先 に 回 収 し て お い た 酢 酸 エ チ ル 層
と 合 わ せ た 。 斯 く し て 回 収 し た 酢 酸 エ チ ル 層 を 絶 乾 し て 9.8ｇ の 固 体 （ 以 下 「 酢 酸 エ チ ル
抽 出 物 」 と 呼 ぶ ） を 得 た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 （ ３ ） ｎ -ブ タ ノ ー ル に よ る 抽 出
　 一 方 、 （ ２ ） の 層 分 離 に よ っ て 回 収 し た 水 層 に 、 ｎ -ブ タ ノ ー ル 800mLを 加 え 、 良 く 振 盪
後 、 分 配 溶 解 さ せ た 。 層 分 離 に よ り 、 水 層 と ｎ -ブ タ ノ ー ル 層 と に 分 別 回 収 し た 。 回 収 し
た 水 層 に 、 更 に ｎ -ブ タ ノ ー ル を 750mL加 え 、 再 び 良 く 振 盪 攪 拌 し た 後 、 層 分 離 を 行 い 、 得
ら れ た 水 層 と ｎ -ブ タ ノ ー ル 層 を 、 先 に 回 収 し て お い た 水 層 と ｎ -ブ タ ノ ー ル 層 の 画 分 に そ
れ ぞ れ 合 わ せ た 。 一 緒 に し た ｎ -ブ タ ノ ー ル 層 を 絶 乾 し て 6.4gの 固 体 （ 以 下 「 ｎ -ブ タ ノ ー
ル 抽 出 物 」 と 呼 ぶ ） を 得 た 。 ま た 、 一 緒 に し た 水 層 を 絶 乾 し て 15gの 固 体 （ 以 下 「 水 抽 出
物 」 と 呼 ぶ ） を 得 た 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 Ｂ ． 各 抽 出 物 （ 検 体 ） の 殺 藻 活 性 の 測 定
　 上 記 Ａ （ １ ） ～ （ ３ ） で 調 製 し た 各 抽 出 物 （ 検 体 ） に つ い て 、 渦 鞭 毛 藻   

に 対 す る 生 育 阻 害 活 性 を 測 定 し た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 具 体 的 に は 、 顕 微 鏡 視 野  (10mm x 40mm) に 約 1000個 体 が 入 る よ う に 渦 鞭 毛 藻  
 培 養 液 （ 培 地 ： ダ イ ゴ IMK-SP培 地 （ 和 光 純 薬 ） ） を 、 同 培 地 で 希 釈

し 、 該 希 釈 溶 液 を 75μ Lず つ 96 well plate の 各 ウ エ ル に 播 種 し た 。 上 記 で 調 製 し た 各 抽
出 物 （ 検 体 ） は そ れ ぞ れ DMSOに 溶 解 し 、 同 培 地 で 50倍 に 希 釈 し た も の （ 最 終 濃 度 ： 5ppm、
10ppm、 25ppm） を 各 wellに 75μ Lず つ 添 加 し た 。 添 加 後 、 25℃ 、 12ｈ 暗 明 交 代 条 件 下 で 静
置 培 養 し 、 ３ 日 後 に 検 鏡 し た 。 回 転 し な が ら 泳 ぎ 、 突 然 何 か に ぶ つ か っ た か の よ う な 前 後
運 動 （ キ ツ ツ キ 運 動 ） を 行 っ て い る 個 体 を 「 生 存 個 体 」 と し て 、 ま た 停 止 し て い る 個 体 を
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「 死 亡 個 体 」 と し て 判 定 し て 、 各 抽 出 物 （ 検 体 ） の 殺 藻 活 性 を 算 出 し た 。 な お 、 陽 性 対 照
と し て 、 殺 藻 活 性 と し て 知 ら れ て い る 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea を 用 い
た （ 特 開 2003-181997号 公 報 ） 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 Ｃ ． 各 抽 出 物 （ 検 体 ） の 魚 毒 活 性 の 測 定
　 上 記 Ａ （ １ ） ～ （ ３ ） で 調 製 し た 各 抽 出 物 （ 検 体 ） に つ い て 、 ヒ メ ダ カ を 対 象 と し て 魚
毒 活 性 を 測 定 し た 。 な お 、 上 記 各 抽 出 物 （ 検 体 ） は 、 そ れ ぞ れ DMSOに 溶 解 し て DMSO溶 液 と
し て 調 製 し た も の を 使 用 し た 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 具 体 的 に は 、 ヒ メ ダ カ ３ 匹 を 飼 育 水 100 mLに 入 れ 、 そ の 中 に 、 上 記 各 抽 出 物 （ 検 体 ） を
DMSOの 最 終 濃 度 が １ ％ と な る よ う に 添 加 し た （ 最 終 濃 度 ： 10ppm、 50ppm） 。 水 温 を 24℃ 以
下 に 保 ち 、 12時 間 ご と に 通 気 を 行 い 、 ３ 日 後 に 生 存 し て い る ヒ メ ダ カ の 数 を 計 測 し た 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 各 抽 出 物 （ 検 体 ） の 殺 藻 活 性 及 び 魚 毒 活 性 を そ れ ぞ れ 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ８ １ 】
　 こ の 結 果 、 特 に ｎ -ブ タ ノ ー ル 抽 出 物 は 、 魚 毒 活 性 が 低 い に も 関 わ ら ず 、 比 較 的 高 い 殺
藻 活 性 を 有 す る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
　 な お 、 陽 性 対 照 試 験 と し て 行 っ た 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylureaの 渦 鞭 毛
藻  に 対 す る 殺 藻 率  (%)は 、 10ppmで 80％ 、 25ppmで 99％ 以 上
で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
　
（ １ ） 精 製 画 分 の 取 得
　 実 施 例 １ で 得 ら れ た   L. の ｎ -ブ タ ノ ー ル 抽 出 物 3.3gを シ リ カ ゲ ル カ ラ ム
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 用 い て 分 別 精 製 し た 。 具 体 的 に は 、 ｎ -ブ タ ノ ー ル 抽 出 物 3.3gを 溶
媒 （ CHCl 3 ： MeOH： H 2 O=30:3:1） に 溶 解 し 、 こ れ を 、 SiO 2  (60g)を 充 填 し て 予 め 溶 媒 （ CHC
l 3 ： MeOH： H 2 O=30:3:1） で 平 衡 化 し て お い た ガ ラ ス カ ラ ム （ 内 径 50mm、 長 さ 10cm） に 吸 着
さ せ た 。 次 い で 、 溶 出 溶 媒 と し て 溶 媒 （ CHCl 3 ： MeOH： H 2 O=30:3:1） を 通 導 し て 、 画 分 Ａ  
(乾 固 後 の 重 量 ： 25.8 mg)を 得 た 。 さ ら に 、 ト リ ク ロ ロ メ タ ン と メ タ ノ ー ル と 水 の 混 合 比
を 変 え た 溶 出 溶 媒 を カ ラ ム に 通 導 し て 、 画 分 Ｂ  (溶 出 溶 媒 [CHCl 3 ： MeOH： H 2 O =15:3:1]、
乾 固 後 の 重 量 ： 15.6mg） 、 画 分 Ｃ  (溶 出 溶 媒 [CHCl 3 ： MeOH： H 2 O =7:3:1] 、 乾 固 後 の 重 量
： 320mg） 、 及 び 画 分 Ｄ  (溶 出 溶 媒 [MeOH]、 乾 固 後 の 重 量 ： 2.7g)を そ れ ぞ れ 得 た 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 （ ２ ） 画 分 Ａ ～ Ｄ の 殺 藻 活 性
　 画 分 Ａ ～ Ｄ の 殺 藻 活 性 を 、 実 施 例 １ と 同 様 の 方 法 に 従 っ て 、 渦 鞭 毛 藻   

に 対 す る 殺 藻 率 (％ )に 基 づ い て 評 価 し た 。 結 果 を 表 ２ に 示 す 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ８ ６ 】
　 こ の 結 果 か ら 、 特 に 画 分 Ａ に 高 い 殺 藻 活 性 が あ る こ と が わ か っ た 。 な お 、 陽 性 対 照 試 験
と し て 行 っ た 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylureaの 渦 鞭 毛 藻   

に 対 す る 殺 藻 率  (%)は 、 10ppmで 80％ 、 25ppmで 99％ 以 上 で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
　 　 　 画 分 Ａ
（ １ ） 画 分 Ａ の 分 別
　 実 施 例 ２ で 得 ら れ た 画 分 Ａ  (20.1 mg) を 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ
っ て さ ら に 分 別 を 行 っ た 。 具 体 的 に は 、 画 分 Ａ 試 料 20.1mgを 、 ｎ -ヘ キ サ ン に 溶 解 し 、 こ
れ を 、 SiO 2  (1g)を 充 填 し て 予 め 溶 媒 （ ｎ -ヘ キ サ ン ） で 平 衡 化 し て お い た ガ ラ ス カ ラ ム （
内 径 10mm、 長 さ 5cm） に 吸 着 さ せ た 。 次 い で 、 溶 出 溶 媒 と し て 溶 媒 （ n-hexane： EtOAc=9:1
） を 通 導 し て 、 画 分 A1 (乾 固 後 の 重 量 ： 9.4mg)を 得 た 。 さ ら に 、 ｎ -ヘ キ サ ン と 酢 酸 エ チ
ル の 混 合 比 を 変 え た 溶 出 溶 媒 を カ ラ ム に 通 導 し て 、 画 分 A2 (溶 出 溶 媒 [n-hexane： EtOAc=6
:1]、 乾 固 後 の 重 量 ： 2.3mg） 、 画 分 A3(溶 出 溶 媒 [n-hexane： EtOAc=1:1] 、 乾 固 後 の 重 量
： 6.6mg） を そ れ ぞ れ 得 た 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
　 （ ２ ） 画 分 A1～ A3の 殺 藻 活 性
　 画 分 A1～ A3の 殺 藻 活 性 を 、 実 施 例 １ と 同 様 の 方 法 に 従 っ て 、 渦 鞭 毛 藻   

に 対 す る 殺 藻 率 (％ )に 基 づ い て 評 価 し た 。 結 果 を 表 ３ に 示 す 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ ０ 】
　 こ の 結 果 か ら 、 特 に 画 分 A2に 高 い 殺 藻 活 性 が あ る こ と が わ か っ た 。 な お 、 陽 性 対 照 試 験
と し て 行 っ た 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylureaの 渦 鞭 毛 藻   

に 対 す る 殺 藻 率  (%)は 、 10ppmで 70％ 、 25ppmで 99％ 以 上 で あ っ た 。
【 ０ ０ ９ １ 】
　 　 　 画 分 A2
（ １ ） 画 分 A2の 分 別
　 実 施 例 ３ で 得 ら れ た 画 分 A2を 、 ODSカ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ っ て さ ら に 分 別 を 行
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っ た 。 具 体 的 に は 、 画 分 A2試 料 の う ち 1.5mgを 、 ア セ ト ニ ト リ ル と 水 の 混 合 溶 媒 （ CH 3 CN:H

2 O=50:50） に 溶 解 し 、 こ れ を 、 ODSシ リ カ ゲ ル （ 0.5g)を 充 填 し て 予 め 溶 媒 （ CH 3 CN:H 2 O=50
:50） で 平 衡 化 し て お い た ガ ラ ス カ ラ ム （ 内 径 5mm、 長 さ 4cm） に 吸 着 さ せ た 。 次 い で 、 溶
出 溶 媒 と し て 溶 媒 （ CH 3 CN:H 2 O=50:50） を 通 導 し て 、 画 分 A2a(乾 固 後 の 重 量 ： 0.4mg)を 得
た 。 さ ら に 、 カ ラ ム に 通 導 す る 溶 媒 を 変 化 さ せ て 、 画 分 A2b (溶 出 溶 媒 [CH 3 CN]、 乾 固 後 の
重 量 ： 0.1mg） 、 画 分 A2c(溶 出 溶 媒 [acetone] 、 乾 固 後 の 重 量 ： 0.8mg） を そ れ ぞ れ 得 た 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
　 （ ２ ） 画 分 A2a～ A2cの 殺 藻 活 性
　 画 分 A2a～ A2cの 殺 藻 活 性 を 、 実 施 例 １ と 同 様 の 方 法 に 従 っ て 、 渦 鞭 毛 藻   

に 対 す る 殺 藻 率 (％ )に 基 づ い て 評 価 し た 。 結 果 を 表 ４ に 示 す 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ ４ 】
　 こ の 結 果 か ら 、 特 に 画 分 A2aに 高 い 殺 藻 活 性 が あ る こ と が わ か っ た 。 な お 、 陽 性 対 照 試
験 と し て 行 っ た 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylureaの 渦 鞭 毛 藻   

に 対 す る 殺 藻 率  (%)は 、 10ppmで 80％ 、 25ppmで 99％ 以 上 で あ っ た 。 こ の こ と
か ら 、 画 分 A2aに は 、 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylureaよ り も 高 い 殺 藻 活 性 が あ
る こ と が 判 明 し た 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
　 （ ３ ） 画 分 A2aの 同 定
　 上 記 で 得 ら れ た 画 分 A2aに つ い て 、 1 H-NMR、 1 3 C-NMRお よ び FAB-MSの 測 定 を 行 い 、 そ の 結
果 を 文 献 報 告 値 （ J.Magn.Reson.,1969,1,633） と 比 較 し て 、 画 分 A2aの 化 合 物 を 同 定 し た
。
【 ０ ０ ９ ６ 】
　 画 分 A2aに つ い て 得 ら れ た 1 H-NMR、 1 3 C-NMRお よ び FAB-MSの デ ー タ 結 果 は 下 記 の 通 り で あ
る 。
1 H NMR (500 MHz, CDCl3 ) d: 11.91(1H, s), 7.65 (2H,m), 7.29 (1H, dd, J=7.5, 2.0 H
z), 6.96 (2H, s)　 1 3 C NMR (125 MHz, acetone-d6) dc: 191.8, 185.0, 162.3, 140.7, 
139.6, 137.7, 133.0, 124.9, 119.4, 116.0
FAB-MS: 175 [M+H] + 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
　 以 上 の デ ー タ よ り 画 分 A2a は 次 の 構 造 を 有 す る 化 合 物 （ juglone： 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト
キ ノ ン ） （ ２ ） と 判 定 し た 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
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【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ ９ 】
　 （ ４ ） 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン の 殺 藻 活 性 及 び 魚 毒 活 性
　 上 記 で 同 定 さ れ た 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン に つ い て 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 、 渦 鞭 毛
藻   に 対 す る 殺 藻 活 性 及 び 魚 毒 活 性 を 評 価 し た 。 結 果 を 表 ５
に 示 す 。
【 ０ １ ０ ０ 】
【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ０ １ 】
　 こ の 結 果 か ら 、 juglone（ 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン ） は 0.035～ 0.17ppm、 好 ま し く は 0
.035～ 0.085ppmと い っ た 低 濃 度 で 、 高 い 安 全 性 を 有 し な が ら も 高 い 殺 藻 活 性 を 示 す こ と が
判 明 し た 。 な お 、 陽 性 対 照 試 験 と し て 行 っ た 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea
の 渦 鞭 毛 藻   に 対 す る 殺 藻 率  (%)は 、 10ppmで 80％ 、 25ppmで
99％ 以 上 で あ っ た 。 こ れ ら の こ と か ら 、 5-ヒ ド ロ キ シ ナ フ ト キ ノ ン は 、 公 知 の 殺 藻 成 分 に
比 べ て 非 常 に 高 い 殺 藻 活 性 を 有 し て お り 、 し か も 魚 毒 性 が 低 い た め 、 安 全 で 優 れ た 殺 藻 剤
の 有 効 成 分 と な り え る こ と が わ か る 。
【 ０ １ ０ ２ 】
　
　 実 施 例 １ で 調 製 し た ｎ -ブ タ ノ ー ル 抽 出 物 か ら 溶 媒 を 蒸 発 除 去 し て 、 完 全 に 乾 固 さ せ て
粉 末 化 し て 、 本 発 明 の 赤 潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 調 製 す る 。
【 ０ １ ０ ３ 】
　
　 実 施 例 １ で 調 製 し た ｎ -ブ タ ノ ー ル 抽 出 物 か ら 溶 媒 を 蒸 発 除 去 し て 、 完 全 に 乾 固 さ せ て
粉 末 化 し た も の ２ ｇ を 、 エ タ ノ ー ル 100mLに 溶 解 し て 希 エ タ ノ ー ル 溶 液 と し 、 本 発 明 の 赤
潮 原 因 藻 駆 除 剤 を 調 製 す る 。
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