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幅 州 杉 の揮發 成 分(第 二 報)

(昭和五年十二灯十七H受 領 昭和六年二月十五欝印刷)

加 幅 均 三 加 藤 亮

緒 言

著 者 の一 人加福)は〓 に1)編 州杉 の揮發 成 分 に關 しての 研 究 結果 を本 誌 に獲 表 し其 材 を蒸 溜 して

得 た る 油 の 中結 晶 性 の 成 分 がSemmler2),Mayer3),Risse4)及Spornitz5)の 報 告 せ るcedrolな る こと

紀確 か め更 に液状 成 分 中 にphellandrene,camphene,terpineo1等 を指 摘 せ るが著 者 等 は 更 に同 油 に

就 て研 究 し α-pinene,β 一pinene,camphene,β 一phellandrene,cineol,limonene,terpineo1,bomeo1等 を

槍出 し得又sesquiterpeae溜 分 よ り天 然 産cedreneと 見 るべき 成分 の 存在 を誰 し得 た り仍而 薮 に第

二報 と して其 結 果 を報 告 す 。

實験 の 部

原 油 は福 州杉 材 を樟腦 甑 に佳込 み 木片 の 大 さ其 他 凡 て樟 脳 蒸 溜 の 方 法 に準 じ唯稍々 長 時 に亘 り水

蒸 氣 を通 じて溜出 物 を常 温 に於 て水 と分 別 し暫 時 語 置 し水 分 を沈 澱せ しめて 直 ち に研 究 材 料 に供 し

た り。 その 性 質 次 の如 し。

〓0.9448S.Z.1.60η2020。65

〓1.4924E.Z.22。22.02T.N.(alcoho1)6.50

α20十23.2E.Z.鷺.A.71.85

S.Z,;E,Z.;E.Z.11、 Λ.;η;T.N.;等 は夫 れ夫れacidvalue,estervalue;estervalue after acetylation; specific viscoity

及 びturbiditynu㎜ber6)を 表 す もの な り。T.N.は 從 來 著 者 の 一 人

(加福)が 樟 脳 油 の 検 定 の際 に採用 した る恒数 に して油10c.c.を50c.c.のabsolute alcohoに 溶 解

し與 へ られ 鞄 る温度 に於 て溜 濁 歌 を呈 す る迄 に加 へ得べ き水 のC.C.數 に相 當 す。

此 原 油 は甚 多 量 のcedrolを 含 有 し直 ち に精 細 な る分 溜 を行 ふ には 不 便 な る を以 て 先 大 部 分 の

cedroiを 除 去 す るの 途 を擇 びたり。 乃 は ち 凡 そ10・8K墓 の 原油 を20nm上 歴 下 に於 て約90。 の 沸

點に達 す る迄 蒸溜 濃 縮 した る後 残滓 をfrezingmix mixtureに て冷 却 してcedrol約1,3Kgを 濾 別 し如 此

して 初 溜 分 と晩腦 高 盗 溜 分 の 二部 に分 か ち夫 れ 夫れ を分 溜 して成 分 の 槍 索 を を行 ひ た り。

初 溜 分 は 四 回繰 返 し凡 そ20mm壓下に 劃 温 蒸 溜 を行 ひた る結 果 次 の 如 き諸 溜 分 を與 へ た リ。

1) 加福 均三:日 本化學會誌第三八軟第六號
2)Ber.,45,355
3),,451384
4),,4515δ3.
fi)45,786
6)加 編均三=臺 灘糖督府 中央研究所報告第四號pp.26.
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溜 分 沸1鮎収 量%d1911n〓1α}守M.R.

(1)53.5ｰ一55-/18min.8.650.8Ei4L4695-42.0-43.47

(2)55-564.430.8541.4640-42.0-43.94

(3)56-5℃2.430.8641.4655-42.0ｰ43.55

(4)57-601.890.8841.701-41..4一

(5)60-601.980.8561.461b-41.6a一

(6)65-7O.36-1.4696-40.8° 一

(7)70-750.26一 一 一42.0一

(8)75-800.09一 一 一41.2ｰ一

(9)80-850.18一 一 一42.8ｰ一

(10)85-90一 一 一 一 一

(11)above900.0"一 一 一 一

之 等 の 諸溜 分 を常壓 下 に精溜 した るに(1)一(3)は 全部157。 以 下 に て溜 出 す る を認 め(5)《8)

は157。 よ り160。 の 間 の沸點 を呈 し(9)は160一163。,(10)は163-167。 の 沸 鮎 を呈 した り0

1.Pinelleの 検索

(a)Pinenenitrosochlorideの 生 成 前 掲 の(1)溜 分 は其 分 子 屈 折43.47を 呈 し双 環 式 テ ル ペ ンに

相 當 し然 か も其 沸點 よ りpinene及 びcampheneの 存 在 を期 待 し得 る を以 て先Pineneの 検 索 を行

ひ た わ。乃 は ち精溜 油2c.c.を 同 容 のalcoho1に 溶 か し更 に2cc.のisoamylalcoho1を 同容 の

a1coho1に 溶 か した る もの を加 へ起 寒 合剤 を以 て冷 却 しつ 玉2c.c～ の 氷醋 に2c.c.の 濃 瞳 酸 を加 へた

る液 を氷 冷 した る者 を綾 徐 に滴 下 した る に美 麗 な る白 色結 晶 の 生 成 を見 た り。 乃 は ち之 を濾 別 し少

量の 氷 冷etherに て洗 瀞 した る後alcoho1に て再 結 晶 し型 の 如 く精製 乾 燥 後其 融點 を測 定 す る に

103。 に於 て確 實 に融 解 す。 此 融 鮎 は α一pinenenitrosochlorideの 融 鮎1)と 一・致 す。

(b)Pinenc hydrochlorldeの 生 成 精 溜 せ る(1)の 少 量(b.p=155。)をabsoluteetherに 溶 解 し

dryHC1を 通 す れ ば 忽 白 色 の結 晶 を析 出 す これ を急 に濾 別 し酒 精 に て再 結 晶 を行 ひた る に其 結 果 融

貼125℃を 呈 しplllenehydroehlorideと 混 融 す る も融 鮎 の降 下 を認 め す。 以上 よ り溜分(1)は α一

pineneを 含 有 す る こ と明 か な り0

2.Phe翌andreneの 検素

(a)Phellandrenenitriteの 生 成 溜分(6)の 精 溜 せ る もの5gを10c.c.のpetroleumetherに

溶 解 しNaRO25gを 水8c.c.に とか した る もの と混 合 し之 を攪拌 しつ 玉低 温 に 於 て徐 々に氷醋 酸

5c.c.を 滴 加 した るに稍〓 結 晶性 沈澱 の析 出 を見 たり。 依 つ て之 を濾 別 し水洗 し更 に冷methano1に

て洗 灘 した る後之 をchloroformに 溶 解 し再methano1を 以 て 沈 澱 せ しめ濾 過 後 段ceticesterよ り

再結 晶 す 。此 結 晶 は融 窯97℃ を有 しWallach2)に よ りて 記述 さ る 玉 β一phellandrenenintrteの 融 鮎

と一致 す。 且旋 光 度 槻 測 の 結 果 之 等兩 者 は 光 學 的 不 活性 な る點 に於 て も一 致 す る こ と を確 め得 た

り。

(b)Tetrahydrocunmin aldehydeの 生 威 前 項 の 實 験 に使用 した る溜分(6)の13.59をKMnO41%

溶 液1.251itreと 零 度 に於 て振 壷 して徐 々 に酸 化 せ しめ更 に 一夜 其 憲儘放置 した る もの を蒸 氣 蒸 溜 に

附 して不反應 油 分 を騙 逐 し残 留 物 を満 俺 泥 よ り濾 別 し之 を勲 湯 浴上 に蒸發 濃縮 した り。 此 濃 縮 物 を

硫 酸 々性 とな した る後 繰 返 しCHCI3に て抽 出 し更 にCHCI3を 蒸 獲 騙 除 す る時 は 少量 の黄 色 油状 の

1)Gildemeieteru.Hoffmann;DieatherisrTunOle,(])35]

2)Watlaeh:LiebigsAnualen,336,44(1904)
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物 質 を與 へ 其 香氣 著 しくcuminolに 類 似 す る を認 む。 乃 は ち之 を少 許 の酷 酸 に溶 解 し型 の 如 く

semicarbazidehydrochlorideを 以 て塵 理 した るに 容 易 に結 晶性 のsemicarbazoneを 輿 へabsolute

alcoholに て 再結 晶 後m.p=204。 一205。 を示 しtertahydrocumin aldehydesemiearbazoneと 一致 す

る を明 か に し得 た り。其變 化 が次 式 に よ る こ とは既 にWallach1)の 示 した る虚 な り。

3.β 一Pineneの 検 索

Nopinicacidの 生 成 溜 分(5)に 就 きWallachの 法 に随 ひ β・plneneの 存 在 す るや 否 や を試 験 し

た り。 乃 はち 同 溜 分6gをalkalinepermanganatesolution(KMnO414g;NaOH39;H:201809・)

を以 て低 温 に於 て酸 化 し蒸 氣 を用 ひ て不 反應 油 分 を騙 除 し満 俺 泥 を 濾 過 した る酸 化 液 を炭 酸 氣流 中

に濃 縮 後 之 を酸 性 を帯 び しめた る後etherに て抽 出す 。 此etherea1 solutiOnをNa2CO3溶 液 と振

盈すれ ば 少量 のsodiumsalも の 析 出 を 見 る を以 て更 に必 要 量 の 水 を加 へ て よ く振 盗 し生 域 せ る酸 の み

を再 び水 暦 に移 行 せ しめ濃 縮 して結 晶性 の 壁 を析 出せ しめ吸 引 濾過 後 同:方法 を繰 返 して精 製 した る

sodimsaltの 溶 液 を酸 性 とな しetherに て抽 出 し最 後 にetherを 蒸發 せ しめた る に白 色 の結 晶 性

の 酸 を得 。 此 酸 はabsolute alcoho1よ り再 結 晶 を行 ひ た る に融點126。 一128。 を呈 し其nopinicacid

な るべ き を思 は しむ。 但 し更 に進 ん で其selnicarbazoneを つ く りて以 て確證 を得 ん と欲 した る も實

験 上 の 失 策 に よ り物 質 の 一 部 を失 ひた る爲 目的 を達 す るに至 らざ りしは遺 憾 な り0

4.Cineolの 検 索

溜 分(6)以 上 の 者 に就 て50%resorcine,phosphoricacid(s.g=1.7)等 に よ る反應 を検 す る に何

れ の場 合 に 於 て も結 晶 性 物 質 を與 へ た 夫 等 が 夫 々ci熱eolresorcine及 びcilleo1-phosphoric勘ciδ な

るべ きを思 は しむ 、 然 れ ど も何 れ の場 合 に於 て も其 析 出 量 甚 微 弱 な る爲 夫 等 よ りcineo1を 得 て

cineolicacid,iodolcompoulld等 を製 す るに は 不 充分 な 珍 し爲 實 験 を此 程 度 に止 めた の0

5.Limoneneの 検 索

Limonene tetrabromideの 生 成 溜 分(6)5gを 通 常 の 方法 に随 ひbromineを 働 か しむ る も結 晶

髄 を得 るに至 らす依 て 一 旦resorcineを 用 ひ てcineolを 除 去 した る後 更 に精 溜 して得 た る部 分 を氷

醋に溶 か し臭 素 を滴 下 し終 る融點104。 のlimoneneterabromideを 得た り。

6.Camphenoの 検 索

(a)Bertram Walbaumに よ る加 水 溜 分(6)の 精 溜 に際 し160。 一163。 に溜 出 す る部 分 三〇gを

氷 錯25g濃 硫 酸1gと 共 に50。 一60。 に於 て三 時 間攪拌 し冷 却 後 水洗 し車 に酒精 力加里を以 て鹸 化

す。 鹸 化 後 水 蒸 氣蒸 溜 を行 ふ 時 は溜 出 す る油 分 に著 明 な るisoborneolの 香 氣 あ るを認 む る も結 晶 は

得 るに 至 らす 依 て溜 分(の(5)に 就 て も同様 の方 法 を行 ひ之等 各 よ り得 た る 反鷹 生 成 韻 を集 め て眞

室 蒸 溜 を行 ひ た る粥 状 の 物 質 が 冷 却 管 内 に 生 成 す る を認 めた れ ば之 を多 孔 磁 板 上 に乾 か しa1cohol

よ り再 結 晶 を行 ひ 途 に融點212。 のisoborneolを 得 た り。

1)Wallach;Ann.,340.12(1905)
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(b)0.Asehanに よる加 水 溜 分(4)を 再溜 して沸點156。 一159。 の 部分 を以 て0・Aschanに 随

ひether,,一fuming sulphric acidを 使 用 して期 隙 を試 みた り。 乃は ちabsolute ether16 c.c.發 煙

硫 酸2.4c.c.濃 硫 酸3.6c.c.を 注 意 して氷 冷 しつ 玉混籾 した る上 に徐 々 にterpene溜 分20c.c.を 滴

下 せ しめ2時 間 放 置 後 炭 酸 曹 達 と砕 氷 の 混 合 物 を以 て 微 ア ル カ リ性 とな し然 る後 水 蒸 氣 蒸 溜 を行 ひ

たり。 此 場 合 も直 ち にisobomeolの 結 晶 を得 るに至 らず 更 に分 溜 に よ りm.P.211。 一212。(封 管中)

のisobomeolと 認 む べ き物 質 を得。

以 上 よ り直 ち にcampheneの 存 在 を推 定 す る は梢 主早 計 に失 す るこ とは 勿論 な り。

次 に脱 臓 高 温 溜 分 はcedrolに 飽和 せ る故 之 を分 溜 す る時 は各 溜 分 夫 々cedro1を 析 出 す る爲 實 験

上 甚 困難 を感 じた る も共 都度 冷却 濾 過 して繰 返 し分 溜 を行 ふ こ と八 同 に 及 び途 に次 の 如 き諸 溜 分 を

得 諸 成 分 の 槍 索 を行 ひた り。

溜 分 沸點 牧 量%d〓n〓

1'82-85ｰ/3mm4.460.93741.4752-40.0

℃ 2'85-87ｰ/%0.490.93791.4775-51.2ｰ

3'87-89ｰ/00.830.93651.4800-52.8ｰ

4'89-91ｰ/ii4.270.9400i.48CO-52.8ｰ

δ,91-9601〃8.130。93571.4884-46.80

6′96-1000/〃 平.890.93151.4885-34.80

T100-105ｰ/O.670.92651.4929-26.0ｰ

8'105-110℃/〃.100.93251.4965-18.0ｰ

9'120-125°/4mmO.170.92511.4919-23.2ｰ

10'12a-130ｰ/0.210.93701.4936-20.0ｰ

]1'130-135ｰ/00.020.94511.4983-8.0ｰ

12'135-140°/00.120.94211.4975-10.0

° 13'140-1500/〃0.740.98341.5018±0°

7.Bomeolの 検 索

(a)Borneolacid succinateを 経 てborneolの 分離 前 掲 の溜 分(1/)は 凡 そbomeolの 沸點 に相

當 し且 其 香 氣 よ りborneolの 存 在 を豫 想 し得 た る を以 て此 溜 分10gを 無 水號 珀 酸 ⅠOg,to1uene100g

と共 に逆 流 冷 却 器 下 に120。 に於 て2時 闇 煮沸 した り。 此 の如 く して生 成物 を冷 知 後1%NaOHに

て抽 出 し更 に数 時間 過剰 の ア ル カ リと共 に熱 して 水暦 に移 行 し來り た るesteracidを 鹸 化 し鹸 化 液

をetherに て抽 出 しetherを 蒸發 し去り た る に美 麗 な る板状 結 晶 を得。 此 者 をpetroleumetherよ り

再 結 晶 し多孔 磁板 上 に乾 か し めた る に融 貼203。 一204。 旋 光 度 一37.33。(6%alcoholicsolution)を

呈 し明 か に其borneo1な るべ きこ を と認 め得 た り。

(b)Camphorsemicarbazoneの 生 成 溜 分(1')を 更 に精 溜 し梢 よ高 温 にて沸 騰 す る部 分209を

KMnO4(100gin1.2litreH20)に て酸 化 し之 を蒸 氣 に て追 出 した る後 該 酸 化 生 成 物(m.p.=176。)

をalcoho1に 溶 か し型 の如 くにsemicarbazoneを 製 した る にm.p.238。 のcamphorsemicarbazone

の生 成 を確證 し得 た り0

8.Terpineo1の 検 索

(a)Terpineolnitrosochlorideの 生 成 溜 分(4')59を 取 り之 を氷醋 に とか し薪 鮮 な るamyl

nitrlte5gを 加 へfreezingmlxtweを 以 て冷 却 しつゝ 之 に濃鹽 酸 を滴 下 せ しむ る に暫 時 に して 多 量

の 白 色結 晶 の析出 を見 た り。 依 つ て之 を磁 板 上 に乾 燥 せ しめた る後90%me協andよ り再 結 品 せ し
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め眞 室 中 にて乾 燥 せ しめた るに其 融 鮎112。 一113。 を呈 した の。 從 來 の 文 献 に よれ ば をi-α一terpineol

はm.p.112。 一113。 のnltrosochlorideを 與 へl-α-terpineo1はm.p.107。 一108。 の もの を與 ふ とせ

られ あ り然 るに本 實 験 の材 料 は強 き左旋 性 を有 す るに 拘 らずm.p.112一113。 のnitrosochlorideを

與 へ た り而 か も實 験 材 料 の 油 の 左 旋 性 が 他 の副 域 分 に起 因 す る とは 考 へ難 く既 鮎 は特 に附 記 して將

來 の 参 考 に供 す。

(b)α 一Terpineolphenyhrethaneの 生 成 前 實験 に使 用 した る(4')及(5')各5gに 夫 れ 夫 れ

phenyl isocyamte4gを 加 へ数 日冷處 に放 置 し生 成 した る結 晶 を磁 板 上 に乾 か し1ightpetroleu

m etherに てdipheny ureaと 分 離 し揮發 油 溶 液 を濃縮 し殘 部 より 析 出 す る結 晶 をmethanolよ り再 結

晶 した るにm.p.111° の 結 晶 を得 α一terplneolphenylurethaneに 一致 す るを認 め た 珍。

9.Cedreneの 検 索

溜 分(5/)及(6′)を 夫 れ 夫 れ金屬Na上 に煮 沸 しだ る後 減壓 の 下 に蒸 溜 し蒸 溜 物 を合 して又 金

屬Na島 上 に煮 沸 し殆 酸 素 を含有 せざ る に至 る迄 之 を繰 返 し行 ひた る後 之 を精 溜 に附 し次 の諸 性 質 を有

す るsesquiterpene溜 分 を得 たり。

b.p.262.5° 一263°(754.7mm.aD27.5-22.6°

105° 一106°/6mm.M.R.6425

〓0.9343M.R.talc.asCisHaaF164.15

DD27.51.4953

此 者 につ き臭 素 添 加 を行 ふ に試 料0.1685に 封 して0、1317の 臭 素 を溝 費 す る を見 る〇 二 重結 合 一一

箇 を有 す る もの と して の計 算 量 は0.1321に して よ く實 験 結果 と一 致 す。 乃 は ち 此者 は主 と して三

環性sesquiterpeneよ り成 る もの な るを指 示 す。 而 して其 諸性 質 著 し く所謂naturalcedreneに 類 似

す る を見 る。

IIIIIIIVVVI

〓2 61。一262。131.一132°/mm2、6・ 一,5。 、・〓 、〓～81

〓 dO.93540.9359一 一 〇.93350.9343

獄工)1.60233一 一一1.50321.497()1.4963(露7・5°)

αD -55° 一60° 一47.54° 一 一47.52° 一22.6°

M.R.一 一 一 一 一54.25

1SemmlerandIloffmann:Ber.,40(1907};3511;

IIChapmanandBurgess:Proc.Claerrc.Soc.,168(1896)140;

IIIRouaset:Bull.Soc.chim.,III,17(1897)485;

1V近 藤:藥 學 雑 誌382,378,

V内 田:工 業 化 學 雑 誌31,779

VI著 者

(a)Cedreneglycolの 生 成 以 上 よ り此 者 がeedreneに 酷 似 す る こ と を認 め殊 にcedro1と 共 存 す

る點 よ りcedreneの 存 在 は最 も然 る可 く思 は れ る を以 て此 者 に つ き酸 化 を行 ひceδrene glycolを
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得 ん と試 み た り。 乃 は ちsesquiterpene溜 分109を 含 水 轟cetoneに 溶 解 し之 を攪拌 しつゝ 徐 々 に粉

末 に磨碎 せ るKMnO4109を 加 へ酸 化終 了後水 蒸氣 を以 て 不 反應 油 を騙逐 し残 部 を濾 過 し濾 液 と満

俺 泥 と を各 別 にetherを 以 て抽 出 した り。此 抽 出物 はetherを 鶏 出 した る後 眞 室 分溜 を行 ひ た るに其

沸點140。(5㎜)附 近 に於 て結 晶 性 物 質 旗 ふ る こ と認 め得 。 於此之 を よ く冷 却 結 晶 せ しめた

る後 磁 板上 に て油分 を去 り融點 を測 定 した るに先156。 の Ⅰm.p.を 示 した るが 之 をacetoneよ り再

結 晶精 製 す るに160。 迄 上 昇 し而 か もcedro1よ り得 た るcedreneのglyco1と 混融 す る も融點 降 下

を認 め ざ る を以 て之 を以 て原 物 質 がceδreneな る こ と を推 定 し得 べ し。(Semmler及 びHoffmann1)

の得 た るglycolも 同 じm.p.を 有 す)

(b)Cedreneketo-acidの 生 成 前 項 の實 験 に於 てcedrene glycolを 抽 出 した る水 溶 液 の残 りに

硫 酸 を加 へ之 を酸 性 と す る時 は忽 白濁 を生 す る を認 めた れば 此 白濁 液 をetherに て抽 出 しetherを

追出 して後 残 留 す る油分 を 我1coho1に 溶 か しsemicarbazidehydrochlorideとsodiumacetateと の

濃 厚 な る水 溶 液 小 許 を加 へ て型 の 如 くsemicarbazoneを 製 した る に精 製 後其 融點242。 一243。 を示

した り。此 融點 はSemm1er及 びHoffmannが 亜 米 利 加 びゃ く しん(JuniperusvirginianaL.)よ り得

た るcedreneよ り製 した るcedreneketo-acidのselnicarbazoneと 一 致 し而 か もcedro1よ り得 た る

cedreneketo-acidsemicarbazoneと 混融 す る も融 貼 降 下 を示 さす。

10.Cedrol

本 油 中のcedro1に 就 て は 既 に第 一報 に述 べ た れ ば特 に記 述 の要 な き も本 油 より 精 製 して得 た る も

の と他 の 原 料 よ り得 られた る もの を比 較 した る結 果 に就 き一 言 す るは 必 し も不 要 の こ と に非ず と信ず。

アメリカ び ゃ く し んCupressusspeciesび ゃ し ん 編 州 杉

b.p.291° 一294°290° 一292°278° 一280°292° 一294

° m.p.86° 一87ｰ86° 一87°87°86°

[α]D十9.5° 十10.0°+23A° 十10.8°

俺 此 部 分 にpseudocedrd其 他 のsesquiterpenealcoholsの 存 在 を 想像 し得 た る も其精 製 困難 に し

て 信 頼 し得 べ き物 質 を得 る に至 らざ りし を以 て之 を次 の機 會 に譲 りた り。

(台灣 総 督 府 中央 研 究 所 工 業 部 に於 て)

1)Ber.,40,3511(1907)


