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べ ニ ヒ 葉 の 揮發 成 分

(昭利六年三月十六日 受領 昭和六年 四万二十五 日印刷)

加福 均 三 市 川 信 敏

ベ ニ ヒ(Chamaecyparlsformosensis,Matsum.)は 扁 相(ヒ ノ キ)に 酷 似 し て ゐ る柏 樹 科 の 喬 木 で

皇湾特産植物の一つであるo此 樹は針葉樹帯の最低位 に域長するもので憂灣 中央山脈の標高七千尺

乃至八千五百尺の邊に沿つて随虞に其原生林が見られるo原 生木は何れ も通直巨大なもので樹齢千

年を超えるものが勘 くないo斯 の阿里山にある所謂「神木」も亦此樹であつて樹齢二千年と稱せられ

其高 さ百六十尺直徑 二十五尺に達するo此 樹は材 も葉 も一種特有の爽快な香氣があるが其揮磯成分

に關 しては未だ嘗て何等の報告がされて居らぬoそ こで著者等は先づ其葉の揮發油に就ての研究を

思ひ立ち阿里山沼の雫の北方にある大瀧渓の作業場で伐採 中の紅檜から新鮮なる信 頼 し得ぺき材料

を得 て其場で水蒸汽蒸溜を行ひ梢ゝ得難 き試料を比較的多量に手に入れることを得たo之 は同地營

林所當局及び憂溝製脳會就の好意に負ふ庭が甚大である鼓に謹で謝意 を表する。 如期 して得た試料

は新鮮なる状態に於ては薄い赤黄色の極 めて流動 し易 き液體 であるが時を経るに從つて色が濃 くな

り粘稠度 も著 しく堰大することを認 めたo牧 量は生葉の重量に樹 して凡そ0.16%で あつたo試 料

の諸性質は採取後一週間目に次の如き値を示 した:

d24/4 0.8645 酸 数 1.06

nD24 1.4724 エス テ ル酸 5.78

aD24 一24.67゜ 同(酷 化 後)26.35

此 油 の主 域 分 は1-a-pineneで あつ て全 艦 のti5%を 占 めて ゐ る。 其 他 の 域分 と してはCamphene;

Dipentene;Cineol;α 一Terpinene;β-Terpinene;Borneol;BornylAcetate;BornylFormate;

Humulene;Cadineue;等 が 存 在 す る こ と を證 明 し得 たo尚 其 他 に未 知 の 結 晶性 ケト ン(之 に著 者等

は"Benihione"と 云 ふ 命 名 を提 言 す る)の 微量 及び 小 量 の 未 確 定 の 液 状 酸 と結 晶 性 フェノ ール 等 を

取 出 し得 たo叉 高 沸點 部 に双環 性 第 三級 セ ス キテ ル ペ ンア ル コホ ル の 存 在 を認 め得 たo

實験 之 部

酸及 び フェノー ル 原油2SOOgを3%苛 陸曹達水溶液2立 と四時間振鷺 したる後通常の方法

に随つて酸とフェノ一ルを抽出 し再三溶解 しては析出させて精製 した結果曙赤色の酸分2 .149と フェ

ノール分1.2gを 得たo酸 の方は之 を6mm .の減壓下に分溜 して見た處が大部分は135゜-136。 に

出て來たo之 をも一慶重曹液にとか して精製 した結果其性質次の様 なものになつた:

d24/4 0.9507 臭 素數 935

nD24 1.4800 銀鹽 含 銀 率 38 .9%

酸 数 330.2

此 酸 数 か ら分 子 量 を 計算 す る と一鹽 基 酸 と して169 .6な る數 を得 るoこ れ はC10H18O2(M.W.=

170.)に あて は ま る。 此 式 で こ二重 結 合 を一 箇 と して臭 素 数 を算出 す る と940 .2と なり 銀鹽 の含 銀 率

を計 算 して 見 る と38.96%と なり よ く實 験 の結 果 に 一致 す る。 此 酸 の臭 氣 は脂 肪 臭 強 くCitronella-

sauceに 似 た處 が あ るが之 を證 明 す る に足 る丈 の 物 質 が ない の で遺 憾 な が ら之 以 上 に進 む課 に行 か

なか つ たo
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次にフェノールの部分を8mm.壓 下に分溜 したが其結果次の四つの溜分 を得たが何 しろ分量が少

ないのであまり充分な實験な出 來 なかつたが兎 も角 も稍 主高温部に結晶性 フェノールの存在するこ

とを知 り得たo各 溜分の性質は次の通 りであるo

b.p/8 mm. d2214 nD22 FeCl3 aq . FeCI3 alc. Van llin HCI

(1)123-730。C O.974 1.500O 赤 緑 青

(2)130-135。C O.973 1.4909 赤 緑 紫

(3)135-150゜C O.976 1.5010 赤 緑 紫

(4)150-156゜C O.975 1.5013 赤 緑 紫

此 中で(3)と(4)は 一5。Cで 美 しい鱗 片歌 の結 晶 を析 出 し再 結 晶後57-62。 の 融點 を是 したo

Ho mobrenzeatechinら し く も思 はれ た が ニ トロ ン化 合 物ベ ンヅ イ ル化 合 物 メチ ル エ ーテ ル等 を製 せ

ん とす る試 み は成 功 しな か つ たo

中性 油分 の分溜 酸及フェノールを除去 した油は黄色の流動 し易い液體 で次の様な性質を呈し

たo

d24•^4 0.8654 7724 1.C0

nD24 1.4717 エ ス テ ル數 5.75

αD24 一28.00゜ 同(醋化 後). 26 .44

之 を3mm.壓 下 にWiedmer's Columnを つ け て 四囘 分溜 精 製 した ら其 各 溜 分 は次 の 様 な性 質 を

呈 した:

b.P/3mm. 9 nD28 d29/4 αD29 收量%

(1) 31- 40•K 2363 1.4640 0.8505 -39.40•K 83.70

(2) 40- 50•K 16 1.4725 0.8584 - 2.86•K 0.57

(3) 50- 55•K 12 1.4788 0.8621 - 1480 0.42

(4) 55- 60•K 7 1.4839 0.8771 - 1.03•K 0.25

(5) 60- 65•K 3. 1.4902 1.0049 + 0.85•K 0.11

(6) 65- 70•K 2 1.4870 1.0114 + 0.30•K 0.07

(7) 70- 80•K 4 1.4683 0.9263 + 720•K 0.14

(8) 80- 85•K 25 1.4706 0,9322 - 0.30•K 0.88

(9) 85- 90•K 19 1.4715 0.9319 - 0.45•K 0.67

(10) 90- 95•K 8 1.4740 0.9299 -12.44•K 0.28

(11) 95-100•K 3 1.4782 0.9281 -17.68•K 0.11

(12) 100-105•K 22 1.4892 0.9152 -27.00•K 0.78

(13) 105-116•K 81 1.4989 0.9053 -30.25•K 2.87

(14) 110-115•K 112 1.5030 0.9054 -13.43•K 3.97

(15) 115-120•K 71 1.5050 0.9141 +18.82•K 2.51

(16) 120-125•K 9 1.5048 0.9331 +27.O5•K 0.32

(17) 125-130•K 9 1.5040 0.9478 +13.60•K 032

(18) 130-135•K 28 1.5033 0.9583 - 7.00•K 0.99

(19) 135-140•K 29 1.5052 0.9680 -19.59•K 1.03

之 を通覽 す る に牧 量 の上 で は(1)(8)(14)(19)に 山 を見せ て居 るが 屈 折 率 は(5)(7)(15)(18)

に極 大 極 小 を現 は して ゐ るo比 重 で は(6)(13)に 極大 と極 小 が 見 られ る丈 で あ るが(5)及(6)に
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於て水 より大なる比重

を呈することは注日に

値する。更に旋光度に

就て見ると主溜分が強

き左旋性なのに夫れに

績 て(7)に 於て著しき

右旋性が現はれ叉直ち

に左 旋 性 にもどつて

(13)で 極大 に達 し而か

も(15)で は再急 に右旋

性 を呈 し(16)で右旋の

極大となつて(18)(19)

と叉三度目の左旋性を

強 く現は してゐること

は仲々面白いo圖 は以

上の諸點 を一目瞭然た

らしめるべ く描かれた

ものであるo

テ ル ペ ン 溜 分(1)及(2)の 溜分 を三時 闇 金屬 ナ ト リウ ムの上 に70。Cに 於 て 減 堅 の 下 に煮 沸

して 後 常 堅 でWiedmer Columnを つ け て分 溜 を行 つ たo大 部 分 は156-157。Cに 於 て蒸 溜 され 其 性

質次 の 如 き もの を得 た:

d31/4 0.8483 [a]D -48.07•K

nD31 1.4608 M.R 43.98

ƒ¿ D31 -40.78•K M.R, calc. 43.54 as C10H16 F1

此 部 分 がa-Pineneで あ るべ き こ と は以 上 の 諸1直か ら略〓 想像 す る こ とが 出來 るが 其 確證 を得 る

爲 に誘 導 艦 を つ くつ て見 たo

(a)Pinene Hydrochloride通 常 の 方 法 で極 簡單 に出 來 るo酒 精 よ り再 結 晶 後 その融點128。Cで

松 根 油 よ り得 た 既 知 物 質 と混 融 して見 たが 融點 降 下 を示 さな か つ たo[α]D-31.25。(0.817gin

8.O2c.cC2H50H)

(b)Pinonic Acid試 料25 gを500 c.cの 水 にKMn4s 83 gを とか した もの で 低温(5-10。C)に

於 て酸 化 し酸 化 生 域 物 を酸 性 に してEtherと 振盪 した 後NaHCO3を 用 ひ て酸 の み を抽 出 した結 果

梢〓 粘 稠 性 の液状 酸 を得 た 。 之 を4mm.壓 下 に蒸 溜 した ら大 部 分 は194-199。Cに 出 て來 て而 か も

三 週間 氷 室 に放 置 した らぼ 若 干 の 結 晶 が 析 出 した 。 此 者 は精 製後 融點67-69。Cを 呈 し丈 献 に あ る

Pinonic Acidの 融 窯 と合致 したo液 状 の部 分 は 比旋 光 度 左 旋 二 十 五 度 を呈 し其Semicarbazoneは 再

結 晶 後 融點203,5゜ を叉 共Oximeは 融點159-190。Cを 示 し且 比 旋 光 度 右 三 十 八 度 四 を示 し氷 酷 に

不溶 で あ る。 以上 か ら此 酸 化 生成 物 はPinonic Acidで あ る こ とは 明 らか で あ るo

(c)Pinene Nitrosochloride旋 光 度 の大 きなPineneか らはNitrosochlorideを 製 る こ とが 六 ケ し
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い とは前 か ら云 はれ て ゐ る虚 で あ る。 殊 に最 近 に平 尾 氏1)は 阿 里山 の 扁柏 材 精 油 中のPineneに 就い

て 叉池 田・藤 田両 氏2)は〓 太杉 材 精 油 中のPineneに 就い て同様 の こ と を経驗 しNitrosochlorideを 全

く得 られ な か つ た と報 告 して ゐ るoが 叉一 方に於 て土 橋 ・田崎 雨 氏3)は 扁 柏 根株 精油 中 のPineneが

強 き旋 光性 を有 す る に拘 らずm.p. 90゜cのNitrosochlorideを 得 た と報 告 して ゐ るo著 者等 の場 合

は土橋 ・田 崎両 氏 の例 に連 る もの で 容 易 にNitrosoch1orideを 得 る こ とが 出來 た の み な らす 更 にLynm

氏4)がChamaecyparls Lawsoniana(Murr.)Par1の 材 の精 油 中か ら得 た もの と等 し くm.p.145。 の

Nitrobenzylamineを 製 出 す るこ と に成功 したo

著 者 等 は[α]D26=一48.09゜([α]D26=一51.88゜ in C2H60H)な る新 に蒸 溜 した ε一a-Pineneを 同 容 の

無 水エ ーテ ル に溶 か し之 をFreezin Mixtureを 以 て冷 却 しつゝNOCIを 通 じたo虚 が 液 は始 めの 中

青 緑 色 を呈 した が間 もな く線 褐 色 とな り同 時 に白色 針状 の結 晶が 現 れ 次 第 に共 量 が 増 加 して行 くの

が 認 め られ た。 髭 時 豫 め 氷冷 して あつ たalcoholを 全 容 の約 二倍 丈 加 へ て密 栓 して 張 く冷 却 した處

が 艦 て液 は全 く動 接 し得 ぬ程 度 に固 結 したo最 大牧 量 は38%に 達 したoそ こで此 結 晶 を吸 引濾 過

し冷 酒 精 に て洗 源 す る こ と二 同更 に之 をCHCI3に とか しCH30Hを 加 へ て析 出 させ て反覆 精 製 を

行 つ たが 融點 は89-90゜cより 上 へ は昇 ら なか つ たo此點 も土橋 ・田崎両 氏 の報 告 に 一致 して ゐ る。

此 者 の比 旋 光 度 は ク ロ ・フォー ム溶 液 と して[α]D28=-292゜(2.00gin 15.03 c.c. CHCl3)を 呈 したo

此Nitrosochlorideは 不 安 定 で 冷 窒 中 に暗 く して置い て も四日 で 全 く分 解 して了 つたo

(d)Nitrasopinene上 記 のNltrosochloride 2g金 属 ナ ト リウ ム2g及 び85%酒 精5αc.の 混 合

物 を濃 浴 上 に5時間 加 熱 した處 が 結 晶 は見 え な くなつ た か ら全 部 を25c.c.の 水 中に 投 げ こみ5。C

の冷藏 庫 に六 日間貯 へ て置い た ら器 底 に梢〓 多 量 の結 晶性 軟 塊 の 生 成 を認 む る に至 つ たか ら此 塊 を

素 焼 板 の 上 にな す りつ け て油 氣 を と 砂Cu3COOG2H5か ら再結 晶 をや つ た らm.p.129-131゜Cの 結

晶 を得 た 。 更 に再 結 晶 を繰 返 したがWallaChの 報 告 す る融 難132。C迄 上 昇 せ しめ る こ とは 出來 な

か つたo

(e)Pinene Nitrolbenzylamine Nitrosochloride 1g、Bellzylamipe lg、alcohol 5 c.c.を 温 浴 上 に

濃 めて作 用 せ しめ水 を加 へ て析 出 させ たNitro1benzy1amineは 再 結 晶 後m.p.143-145゜Cを 呈 した 。

之 は通 常 の Nitrolbenzylamineの 融點1220-123。Cよ り大 分 高い がLynn5)がChamaecyparls

 Lamsoniaha(Mnrr.)Parl.のPinencか ら得 たNitrolbenzylaminoの 融點と 一致 して ゐ るo

以 上 の結 果 を見 るに著 者 等 の1一α一Pineneは 甚 だ 強 き旋 光 性 を有 す るに も拘 らず稍 多 量 のNitro

sochlorideを 與 へ て ゐ るo之 は特 に注 意 を要 す る事 實 で從 來 の 文 献 に よる と活性 強 きPineneか らは

少量 の不 活性 のNit1osochlorldeが 得 られ る こ と もあ り全 くNitrosohlorideは 得 られ ぬ こ と もあ る と

云 はれ て ゐ た の で あ るが 著 者 等 は 多量 に而 か 馬旋 光 性 著 し き もの を得 て ゐ るの で あ るo殊 にLynn

氏 の と りた る處 方(Pinene, Ethyl Nitylte及びabsolute alcoholの 混 合 物 にHC1を 通 す る方 法)に よ

らす して單にNOC1をEther溶 液に通 す る丈 で 活性 物 が出 來 た こ と は甚 だ 面 白い 現 象 と云 は ね ば

な らぬ 。

1-a-Pineneに 綾 い て 出 て來 る溜 分 はl-a-PineneとCampheneと の 混 合 物 ら し く157。Cか ら161゜C

迄 に沸騰 す る溜 分 は 何 れ もBertram-Walbaumの 方法により1soborneo1(Phenylurethane m.p.136。

1) 日本化學會誌第四十 七帙第十 二號743頁 。

2) 同第五十帙 第一號35頁 。

3) 臺灣 総督府 中央研 究所工業部報告第一號119頁o

4) Berichte von Schimmel & Co., S. 132 (1919).
5) Loc. cit.
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一137。C)を 與 へ叉 ピ ノ ン酸 及Piuene Nitrosochlorideを つ くる こ と を得 たo且 後 者 の 出來 具 合 は 沸

點高 くな る程 減 す る こ と を認 め得 たo共 次 に163-165゜Cの 沸點 を有 す る部 分 は梢〓 整 溜 され た物

質 で 何 度 蒸 溜 して も同 じ沸 鮎 を呈 した けれ ど も其 中に Nopinene, Sabinene等 を證 明 せ ん と す る試 み

は 凡 て失 敗 に了 つ たo

尚此 次 に來 る溜 分 乃 は ち173-175。Cの 沸點 を有 す る部 分 は通 常 の 方 法 で容 易 に臭 化 物 の結 晶 を

與 へ且 其 結 晶 がDipentene Tetrabromideで あ ろ こ と を混 融法 に よつ て誰 明 し得 たo m.p.=124゜C.

叉 其 他 に香 氣 か らCineolの 存 在 を推 知 し得 た か らResorcinに よつ て其 分 離 を行 ひResorcin溶 液 か

ら囘 牧 した 漁 分 に就 てIodol化 合 物 の製 出 を試 み た塵 微 量 の結 晶性 物質m.p.103-110゜Cを 得 たが

其 分 量 が あ ま り少 なか つ た 爲 に精 製 が 出 來 Cineol-iodolの 融點112。Cに 一 致 させ る迄 に は行 か な

つ たo

此 叉上 の溜 分 は幾 溜 後 沸點179-182゜Cに 相 當 す る もの で共 性 質 は次 の様 な もの で あつ たo

d2314 0.8503 ant3 -3.650

nD23 1.4766

此 部 分 は過 満 俺 酸 加 里 を以 て酸 化 す る とm.p.=235-236。CのErithritol及 びm.p.=86-188。Cの

α一a'一Dihydrosy-a-methyl一 α'ーisopropyl adipic ac三itが 出 來 たo前 者 は γ-Terpineneの 後 者 はα 一

Terpineneの 存 在 を指 摘 す る もの で あ るo此 の他Phellandrenc及 びTerpinoleueの證 明 も試 みたが

夫 等 は 凡 て否 定 の結 果 に 了つ たo

ケ トン"Benihione"以 上 の實 験 中沸點157-161。Cの 部 分 で は 分溜 に 際 して冷 却 管 壁 に微

細 な結 晶が 現 れ る こ と を認 めた の で夫 れ を剥 ぎ取 つ て水 に浮 べ て見 たが い くら攪拌 して も とけ ない

然 し共 水 に 少量 のNaHSO3を 加 へ る と忽 溶 けて 了 ふ の で あ つたo其處 で 溜 分157-161。C全 部 を

20%のNaHSO3溶 液 と振 盤 し之 か ら常 法 に よつ て 同牧 した 油 を暫 時 冷藏 庫 の 中 に貯 へ て置 い た ら

全 部 が 結AE7し たo此 結 晶 は70%alcoholか ら再 結晶 した處 が ーm.p.139-141。Cを 示 したo此 者 は

Tollen's  を還 元 しない處 か ら見 れ ば恐 ら くはKetoneで あ ら う然 し共Semicarbazoneを 得 ん と

す る試 み は失 敗 に歸 したo著 者 等 は此Ketoneに 假 りに"Benihione"と 云 ふ 名 をつ け てお くo

テ ル ペ ン ア ル コ ー ル 及 エ ス テ ル 分 溜 の表 に於 て(7)よ り(10)迄 は主 と して テ ル ペ ンア

ルコ 一 ル とエ ス テル よ り域 る もの で 何 れ も凡 そ90の 鹸 化 値 と130以 上 の酷 化 後 鹸 化 値 を有 して ゐ

るo之 を更 に整 溜 した ら主 溜'la度 は15 mm.堅 下 で97-99。C;l01-102.5℃;及 び106-107。C;の

三 つ に分 れ たo其性 質 を次 に示 す:

b.P. 收 量 d28/4 nD28 αD28

97-99゜/15mm. 16.1g 0,9324 1.4705 +7.64゜

101-102.5/ 〃 17.O O.91354 1.4695 +3.16゜

100-107/ 〃 9.O 0.9297 1.4712 一11.40゜

以 上 は何れ もBorneolを 含有し單 にPhenyl Isocyanateを働 か せ る丈 で す ぐにm.p. 137℃ の

Phenyl Urethaneを 與 へ るo:叉 ビ リヂ ン及 ペ ンヅ ル の存 在 の下 に 盛化 ベ ン ゾイ ル に よつ て遊 離 ア ル

コ ホル をエ ス テル 化 し水 蒸 氣 蒸 溜 に よつ て揮 磯 性 物 質 を追 ひ飛 ば して纏 溜 す る部 分 を鹸 化 して ア

ル コ ホ ール 分 を再 遊離 させ 然 る後Phenyl Isocyanateに ょっ てPhenylurethaneを 製 す る と矢 張m.p.

137。 のBornyl Phenylurethaneを 得 た 。 叉最 初 に一 旦 鹸 化 した 後 油 分 を冷 い場 所 にお け ば 直 ち に結

晶體 と してBorneolが 得 られ其融點2060[α]・+35.8。(10%alcoholic solution)で 以 上に よつ て

d一Borneo1が 遊 離 の 形 とエ ス テル の 形 と同 様 に此 溜 分 中 に存 在 す る こ とを知り 得 たo
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叉鹸化物質の鹽類から酸を囘牧 したが此 酸は強き刺戟臭 を有 し水に可溶性 を呈 し其 中麹 に要する

アルカリの量・ 銀鹽の不安定の度及昇汞が共 アンモニ ウム鹽によわ容易に甘汞 に變ずること及工ス

テルの沸 騰 貼 等 より此 酸が蟻 酸ななることを認め得たo乃 はちエ ステルの主要分はd一Bornyl for-

mateで あるo但 し此の蟻酸の反應 は前掲の第一が最 も強 く第二は中位第三は甚だ弱いo

第三のものは酸の銀鹽 の含銀率が64.44%で あって寧ろ酷酸(Ag=64.67%)に 相當することを認

め且其沸鮎 も酷酸ボルニルの沸點 に一致することか ら見て酷酸ボルニルの存在 も疑ふ飴地がないo

次に各溜分を鹸化 して後充分冷却 しBorneolを 析出させて濾別 し殘飴 を減壓 の下に分溜に附 した

が溜出物か らBorneol以 外の物質 を取 り拙すことを得なかつたo

セス キテルペ ン分 溜分(12)乃 至(15)は 主 としてSesgniterpenesよ り域るもので金屬 ナ ト

リウム上に減壓 下に煮沸せ しめて含酸素物を除 去 し更に減堅及常壓の下に七囘の劃温分溜を行つて

次の諸性質を有する溜分を得た:

No. b.P. 收量(g) d26/4 nD27 aD26 M.R.

(a) 257゜ 迄 3.5 一 一 一 一

(b) 257-259•K 4.8 0.9016 1.4970 -24.36•K 66.20

(c) 259-260•K 1.0 - - - -

(d) 260-2630 29.0 0.9046 1.5004 -19.30•K 66.38

(e) 263-264.0 3.0 - - - -

(f) 264-2670 71.0 0.9065 1.5030 + 4.99•K 66.52

(g) 267-268•K 8.0 - - - -

(h) 268-273•K 10.0 0.9096 1.5050 +21.04•K 66.53

M.R.の 値 よ り、 以 上 は何 れ も二 重結 合一箇 を もつ た双3性 セ スキ テ ル ペ ンで あ る こ と は略ゝ 想

像 で き るの で次 の 諸 試 験 を行 つ たo

(b)(d)(f)(h)各1gづゝ を無 水 工 一テ ル に溶 か し氷 で冷 しなが らHCI gasを 通 じた處 が 何 れ も

が よ くHCIを 吸收 し(b)(d)は 紅 紫 色 に く(f)(h)は 暗 褐 色 に な つ た之 等 を数 筒間 冷 腿 に貯 へ た ら

(b)(d)か らは結 晶 を得 な か つ た が(f)(h)か らは 少量 の 美 しい 針 状 結 品 の 析出 認 め得 たoそ こ

で エ ーテ ル を追 ひ 飛 ば して も一度 冷却 した處 が(f)及(h)か らは 多量 の 結晶體 が 現 れ たo之 を濾 過

して冷いalcoholで 洗 ひ 更 に再 結晶 を行ひm.p.117。Cの 物 質 を得 たo此 者 がCadinene Dihydro-

chlorideな る こ とは 既知 原 料 か ら得 たCadinene Dihydrochlorideと 混 融 して もm.p.が 下降 せぬ こ

と に よ り證 明 す る こ と を得 た 。[α]D=一31.49゜(0.1023g in 7 c.c, CHCI3)

次 に(b)及(d)に 就 て無水 工 一 テ ル溶 液 にNOCIを 通 じNitresochlorideを 製 したo生 成 物 は 白

色 の結 晶 で精 製 後m.p.=173-175。Cを 呈 し光學 的 に全 く不活 性 で エーテ ル及 ア ル コ ール にあ ま り

溶 けずCHC13に は よ く とけ るo(b)か ら出 る もの も(d)か ら出 る もの も同 一 物 で両 方 を交 ぜ て も融

點は動 か ないo此Nitrosochlorideは 融點 か ら見 てi-Caryophyllene叉 はHumuleneの もの に近いo

i-CaryophylleneとHumuleneの 同 一 物 な るや 否やに就 て は 樹 論 議 の 絵 地 が あ るが 著 者等 の得 た る

物 質 はChapmanl)のHulnulene nitroslochlorideに 近 似 して ゐ るo乃 は ち此Nitrosochlorideを稍ゝ

過 剰 のBenzylamine 叉 はPiperidineと 混 ぜ て僅 か に熱 を加 へ ると反應 が 起 つ てNitrolhenzylamine

1) Journ. Chem. Soc., 67, 60.



228  日本 化 學 會 誌 第 五十 二帙

叉 はNitrolpipeildineが 出來 るか ら之 を冷 水 中 に投 り込 み析 出 す る結 晶 をわ け て酒 精 か ら再 結 晶 を

行 つ た 塵 が夫 れ夫 れ134-135。C及 び152-153。Cの 融點 を有 す る こ と を認 め た。 此 融點 はChap-

manの 報 告 す る處 と一 致 して ゐ るo

次 に此 部 分 の 石 油 工 一テ ル溶 液 をNaNO2及 び氷 酷 酸 に て塵 理 し生 成 せ しめた るNitrositeは 第一

次 の精 製 に於 て は淡 青 色 を帯 び て ゐ て其 融點116-117。 を示 し更 に之 を無 水 酒 精 か ら再 結 晶 す る と

色 は釜 淡 くな りm.p.164。Cが 先 析 出 し濾 液 か らm.p.=140-141。Cのも の が 出 て來 るo此両 者 を混

融 す る と融 鮎 は降 下 して112-116゜Cと な るこ と を認 め たo此 性 質 はChapmanのHumulene

 Nitrositeの 記 載 と一 致 す るo旋 光 性 に就 て 調 ぺた 塵 が 侮 れ も不 活性 を 呈 したo

共 次 にNitrosateを つ くつ て見 た 。 乃 は ち試 料5g、 Amyl nitrite 5 g、 氷醋 酸8gの 混 合 物 に硝 酸

(s.g=1.42)及 氷醋 酸等 容 の混 合 液 を徐 ろに 滴 下 し容 易 に 多 量の 白 色結 晶 を得 たo之 を冷い 酒 精で

洗ひ 更 に冷 い エ ーテ ル で洗 つ て乾 燥 す ると163。Cの 融點 を示 すo此 融點 はi一Caryophy11ene竝 に

HuinlueneのNitrosateの 融點 に一 致 す るo且 光 學 的 に は此 結 晶 も不活 性 で あ るこ と を確 めたo

叉 更 にIsocaryophyllcne alcoholが 或 は 此 溜分 か ら得 られ は しまい か との 考 を以てAschanの 方法

其 他 に よつ てHydratationを 試 み た が 其結 果 に何 れ も否 定 に 了つ たo

以上 の 諸 實 験 の結 果 は著 者 等 の物 質 がChapman1)のHumulene と同一 物 か 或 はDeussen2)の 所

謂1一α一Caryophylleneに 相 當 す る もの で あ るこ と を指 摘 す るo

セ ス キ テ ル ペ ン ア ル コ ー ル 分 分 溜 表 に於 け る(17)(18)(19)を 先 鹸化 した 後 三 同減壓 下

に 分 溜 した處 が主 要 部 は154-156。/12mm.の沸點 を呈 したo而 して其 物理 的 諸性 質 か ら此 部 分が

Sesquiterpene alcoholを 代 表 す る もの な る こ とを知 り得 た。 但 主 要 部 は殆 全 部 二重 結 合 一箇 を有 す

る双 環 性 の もの ら しいo

dn23/4 0.9695 M.R. 68.05

n D23 1.5059 M.R.(C15H260Fl) 68.12

aD23 -14.00•K

此 部 分にLiebermaiui反應 は女台め鮮 緑 色 を呈 し次 第 に青 色 に な り終に は友 紫 色 に變 るo無 水 フ タ

ル酸 と はBenzol溶 液 に て は反應 せ す 叉溶 媒 を用 ひ す に130。C前 後 に二 時 間 熱 して も矢 張 り くつつ

か な い か ら此 者 は恐 ら くは第 三級 ア ル コ ール で あ ら うと思 はれ たo而 か も乾 燥HCIを 通 す る と容易

に 多 量 のCadinene Dihydrochlor三deを 輿(m .p.=118。C.)且 硫 黄 に よ る脱 水 を試 み た ら豫 期 の

如 くCadalineの 生 成 を認 めPicrateと して之 を分 離 す るこ と を得 た 。 以 上 か ら此 溜 分 の 主 成 分 は

Semmler u. Jonas3)の 所 謂Cadinolと 同 一 物 で あ る らしいo

1) J. Chem. Soc., 785 (1928).
2) J. prak. Chem., 83, 483 (1911); J. prak. Chem., 133 (1928).
3) Ber., 47, 2068 (1914).


