
636 日本 化 學 會 誌 第 五 十 三帙

臺灣産 ジヤバシ トロネラ油の高沸鮎部に就いて

(昭 和七年四 月十八日受領 昭和七年 六月廿五日 印刷)

加 輻 均 三 池 田 鐵 作 藤 田 安 二

こゝ に 言 ふ 高 沸點 部 と はSesquiterpene,Sesquiterpene alcohol溜 分 に 限 る。Schimmel&Co.1)

は1899年Ceylon Citronella油 中 よ りb.p157°/15mm,d15O.8643,〓1.51849,〓＋1°28'な る

Aliphatic sesquiterpene及 びb.p17O-172°/16mm.272-275°/760mm,d15 0.912,〓+5°50'な る な

ほ 不 純 な る他 のSequiterpeneを 得 た。1912年 に は 更 にCeylon油 を 再 検 してb.p249-252

°d15 0 .924,nD1.4928,aD-13°2'な るAliphatic sesquiterpeneを得 た。2)

Elze3)はCeylon Citrolle11a油 中 のSesquiterpene AlcoholがAliphatic sesquiterpene alcohol

に してFarnesolな る 事 を 示 した。Phthalic acid esterと し て 精 製 したFarnesolは 次 の 様な もの で あ

つ た。b.p.150-165°/5mm.d15 0.895,aD±0o

Semmler,Spornitz4)はJava Citronella油 中 よ りb.p.138-140°/9mm,d〓0.8489,nD1.53252,

aD十0°36'な るA1iphatic sesquiterpeneを 分 取 し 、 こ の もの がSchimmel&Co.に よ り先 に 見 出 さ

れ た るAliphatic sesquiterpeneに 一 致 す る 事 を 示 し こ の も の をSesquicitronelleneと 命 名 し、又

C15H26Oに 相 當 す る 小 量 のTertiary Sesquiterpene alcoholを 取 り出 した。 然 る に こ の 油 分 は油 中

に 僞 和 物 よ り出 來 す る と 考 へ ら るゝParafineを 含 有 し、 油 分 もSemmlerの 考 ふ る が 如 くJava

Citronella油 に あ らす し てSchimmel&Co.の 試驗 せ る もの と 全 く同 様 な るCeylon Citronella油 な

り と考 へ ら るゝ 十 分 な る理 由 が あ る。5)

Ruzicka等6)は こ れに 反 し 眞 正 のJava Citronella油 よ りb.p.150°/12mm,〓0.952,〓1.502,

M.RL68.64,C15H26O〓1と し てM.Rcal68.12な るBicyclic Sesquiterpene alcoholを 取 り出 し、 無 水醋

酸 と加 熱 脱 水 し てb.p133-138°/12mm,d〓O.9109.n〓1.5072,M.RL66.68,C15H24〓人2と し てM.Rc

ql66.14な るBieyclicSesquiterpene を 作 りSulfurに よ り脱 水 素 し てCadaleneを 得 て こ の もの が

Cadincsne typeな る事 を示 した。

1926年 に 至 れ ば(Gliehitch7)はJava.Citronella 油 の 高 沸點 溜 分 に つ き 砺 究 し二 つ のTertiary

 Sesquiterpene alcoholを 分 離 した。 一 つ はmonocyclicで あ つ てElemolで あ つ た。m.p.46℃

b.p.140°/10mm,d2 0.9415.〓1.49869,M.RL69.50、C15H26OF2と し てM.Rcal 69.85,〓-0°30',

Phenylurethane m.p.112.5℃ 。 他 のSesquiterpene alcoholはb.p.134-135°/3mm,d18 0.971,

〓1.5075,〓12°-21',M.RL6S.09.C15〓26O〓 と し てM.Rcal 68.12で あ つ てBicyclic Sesquiterpene

 alcoholで あ つ た。 結 晶 性 誘 導 膿 を 作 らず 、Phenylurethaneも 亦油状 で あ つ た。 蟻 酸 に より脱 水 し

てb.p.114-115°/10mm,d15 0.9188.〓1.5135.〓-27°30'M.RJ.66.77なるbicyclic Sesquiterpene

を 得 た 。

こ の も の はCadlinene dihydrochloride(m.p.118.5-119℃.[a]〓-39°in5.5%CHCl3soln),

Cadinene dihydrobromide(m.p123-124℃)を 與 へ。 これ 等 の 結 果 は こ のSesquiterpene alcohol

がCadinol8)に 類 す る 事 を 示 す け れ ど もな ほ こ の も の がCadiRo1で あ る と言 ふ 事 は 分 らぬ。 得 られ た

1) Schimmel & Co: Schimmel Ber., 1899, Oct., 19. 2) Schimmel & Co: Schimmel Ber, 1912,1,4.5. 

3) Elze: Chem Z•¬g., 37 (1913), 1422. 4) Semmler, Spornitz: Ber., 46 (1913), 4025. 5) Semmler, 

Spornitz: ‘O•o•B 6) Ruzicka, Mleyer, Mingazzini: Helv., 5 (1922), 359. 7) Glichitch: Parf. de 

France, 4 (1926), 253. 8) Semmler, Jonas: Ber., 47 (1914), 2073.
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SesquiterpeneはHenderson,Robertson9)がCadinene dihydrochlorideよ り再 生 せ るSesquiterpene

(b.p.134-136°/11mm)10)よ りb.p.が 著 し く低い。 通 導鹽 酸 瓦 斯 に よ りIsomerizationを 起 し て

Cadinene chlorohydrateを 與 へ る例 は 多 き が 故 に こ のSesquiterpene alcoholは 新 し き もの で あ ら う

が これ を確 め る に は 更 に 研 究 す る 必 要 が あ る とGlichitchは 述 べ る。11)

著 者等 は臺灣 産Java Citronella油 中の 高 沸 鮎 部 の組 成 を決 定 すべ く1929年 本 研 究 を は じめ た。

即ち精 油 を分 溜 して高 沸點 部 約15%を 分 取 しその檢 索 を行 うにSesquiterpeneと して得 られ た もの

は著 者等 がγ-Cadineneと 命 名 せ るCadineneのIsomerで あつ て在 來 のCadineneと の 關 係 は 次 の

如 き もの で あ る。

Sesquiterpene alcoholは 主 と し てElemolよ りな る 事

Glichitchの 記 載 と一 致 す る。 其 の構 造 は 次 の 様 な もの で

あ っ てRuzicka12)に よ り1929年 定 め られ た もの で あ る

。 Ruaicka及 びGlichitchに よ り豫 定 さ れ た るCadalene

系Sesquiterpene alcoholは 一 種 に あ ら ず して 二 種 を決 定

す る 事 を得 た。 一 つ はTertiary alcoholで あ つ て 著 者 等 が

γ-Cadinolと 命 名 せ る もの で あつ て次 の構 造 を有 す る。

第 二のSesquiterpene alcoholはCadalne系

Primary alcoholで あ つ て 試 料 小 量 に してな ほ

その構造 は確 實 を訣 くけれ ど も次 の 如 き もの と

考 へ られ る。 これ を シ トロネ ラの 學 名(Cymbo

pogon Winterianus,Jowitt)に 因 ん でCymbopot

と命名 す る。

即 ち高 沸 鮎 部 に於 て檢 知 せ る もの は 混 入 せ るGeraniolと 共 にγ-Cadinene,Elemol,γ-Cadinol,

Cymbopolで あ つ て そ の 割 合 は 次 の 様 で あ る。

第 一 表

以 上 に よ り知 り得 る事 はCeylon Citronella油 中 のSesquiterpene,Sesquiterpene alcoholがChain

compoundで あ る に かゝ わ らず 、Java Citronella油 中 に はChain compoundを 有 せ ず し てBicyclic

 Sesquiterpene及 びMono,及 びBicyclic Sesquiterpene alcoholを 含 有 す る 事 で あ つ て 精 油 の 組成 の

相 異 はSesquiterpene以 上 の 部 分 に 於 て も な ほ 歴 然 た る もの が あ る の で あ る。 次 に こ れ 等 に 關 す る

實驗験 と推 論 と を述 べ る。

9) Henderson, Robertson: J. Chem. Soc. 125, 1992. 10) Ruzicka, Meyer, Mingazzini:‘O•o•B11) 

Chiris: Farf. de Prance, 4 (1926), 264. 12) Ruzicka, Pfeifer: Belv., 9 (1926), 841. Ruzicka, Van Veen: 

Ann., 476 (1929), 70.
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實驗の 部

試料は1922年3月Javaよ り持参當中央研究所林業部 に試作せるもの を1926年 株分けして臺北

市外大直に於て増殖せ しめた ものであつて1929年1月 株刈をな して新芽 を生長せしめ生育満五ケ

月全草長 さ5-6尺 の ものを刈 り集めて水蒸氣蒸溜に付 した。 油分の收率平均0.30%13)で あって橙

黄色を呈 し次の性質を有 した。

•¬ 0.8821, •¬1.4669, •¬-3.500, Acid value 0.0, Ester value 42.9, Acetyl value after 

acetylation 259.9 

Total alcohol‚ÍCocking‚Éœn‚Ö‚Î88.6%, Geraniol‚Í Pyridine soln. ‚É‚ÄPhthlaic anhydride‚ð

第 二 表

作 用 せ しめ後 アル カ リに て滴 定 して定 む る に22%14)な

る 便 を與 へ,Java系Citronella油 の 特 徴 を具 有 して を

る。

この 油 分1.5kgよ り高 沸 黒占部 を分 つ に原 油 の 約15%

を得 る。 これ を5mmに て数 圏 分 溜 して第 二 表 の 如 く

分 つ 事 を得 た。

分 溜 曲 線 を示 せば 第 一 圖 の 様 で あつ て 、この 外 に蒸 溜

殘渣と して約30ccの油 分 を得 た。 これ を更 に5mmに

て 分 溜 して150-155℃ の 油 分14ccを 分つ 事 を得 た。

b.p.292°/760mm.〓0.9515,〓1.4951,〓-8.40,

M.RL 68.05.C15H26OF1と してM.Rcal168.13で あっ た。

第1圖

13)株 刈 は地 上敷 寸の處でな した、普通に 行 は るゝ如 く地 上一ノ更位 の處 にて行 ひ精油 含 有少 き莖部 をのぞけ

ば牧 率はな ほ昇 るべ きであ る。 14) Radchiffe, Chadderton: Perfumary Essent. Oil Record, 17 (1926), 352
この方 法 は2-3%低 く出 る様 で あ るか ら貧 際 は25%位 で あ る。
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各 溜 分 の檢 索

溜分(1),(2).

溜 分(2)は 高 沸點 部 に 混 じ來 つ たTerpene alcoholで あ る。b.p.102-104°/5mm,232°/760mm,

〓0.8835,〓1.4760.M.RL49.16.C10H18OF2、 と してM.Rcal48.97diff+0.19で あ つ てGeraniolの

b.p.230°/757mm,d15 0.885,〓1.477な る に 一 致 す る35)

重 クロ ム酸 加 里 の 硫 酸 溶 液 を 以 て 酸 化 す れ ば 容 易 にGitra1を 生 じ 又Diphenylureachlorideと

Pyridineと に よ つ てDiphenvlurethaneを 作 る にAlcoholよ り再 結 晶 してm.p.81-82.5° で あ つ て

既 知Geranyl diphenylurethane(m.p.82℃)と混 融 し て そ の 同 一 物 な る を證 した。

溜 分(3)一(7).

溜 分(5)は 分 溜 に あ た りやゝ 恒 沸點 を示 した け れ ど も分 析 の 結 果 はH11.34%,C84.04%で あ

つ てC15H24(H11.8%,C88.2%),C15H26O(H11.7%,C81.1%)の混 合 物 で あ る。即 ちNaを 加 へ

て 分 溜 してSesquiterpeneとSesquiterperiea clcoholと に 分 つ にb,p,131-132°/7mmのSesquiterpene

15ccを 分 つ 事 を 得 た。

b.p264°/763mm,〓0.9084.〓1.5034 M.RL66.45.MRcal66.14 as C15H24F2.〓iff+0.31,

〓+46.36°,[a]〓+51.07°。

Sesquiterene溜 分 の檢 索

こ の 溜 分 は 硫 黄 に よ り晩 水 素 さ れ て 容 易 にCadaleneを 與 へCadalene pierate m.p.115-117℃ を

得 て 之 を讃 す。 又 乾 燥鹽 酸 瓦 斯 に よ りm.p.117-118.5℃ のCadinene dihy drochlorideを 與 へ 既 知 物

質 と混 融 し て 之 を證した。[a]〓-45.7°(0.2625g in 10cc CHCl3soln)。

溜 分(7)亦 分 析 の 結 果 はH11.36%,C82.82%で あ つ て 小 量 のSesquiterpeneを 含 有 す る を 知 る。

即 ち 溜 分(6),(7)を 合 し てNaと 加 熱 分 溜 す る 事2囘b.p.133-134°/7mmのSesquiterpene5cc

を分 つ 事 を 得 た。b.p.266°/759mm,〓0.9108.〓1.5020,MRL66.10,C15H24F2、 と し てM.Rca1

66.14,aasn+51.00°。 酸 溶 液 に てHydrobromic acidと 振 れ ばm.p124-125.5℃ のCadinene dihy-

drobromideのneedle crystalを 得 る。

即ち兩 者 同 一 物 で あ る と考 へ ら るゝ を 以 て 合 してNaに て 更 に 精 製 す る に 次 の 如 き 値 を輿 へ る 油

分 を得 る 事 が 出 來 た 。

b.p117-119°/4mm,b.p266°/757mm,d〓0.9089,n〓1.5021.MRL66.25.M.Rcal66.14 as C15H24F2,

diff.+0.11,〓+47.48°[α]〓+52.24°

こ の もの はCadinene dihydrochloride,Cadinene dihydrobromideを 與 へ る け れ ど もNitrosoch

loricle,Nitrosateを 作 る事 を 得 ぬ。 又 こ の 溜 分 はAcetic anhydrideに 溶 か して 硫 酸 を滴 下 す る に

greenよりgreenish blueと な る もAcetic acidに 溶 か し て 行 へ ばyellowよ りbrownに な る に過 ぎ

な い 、CHC13に 溶 か して 硫 酸 を 滴 下 す れ,ばyellowよ りreddish brownと なり 、 加 熱 す れ ばbrown

redと なり てgreenを 呈 し ない。 こ れWallachの 記ares)に 反 す る現 象 で あ つ てDadinene dihydro

-chlorideよ り再 生 せ るCadineneはm.p111-113℃C(decomp.)のNitirosateを 與 へ、 又Acetic acid

に溶 か し て硫 酸 を 滴 下 す れ ばgreenよhblueと な り、CHCl3に 溶 か し た る場 合 に は 始 めyellowish

 brownな る も後greenと な り加 熱 に よ りreddish brownと な る 事 よ くWakkachの 記述 と 一 致 す る。

か くの 如 き 差 異 と こ の 溜 分 の 物 理 的 性 質 のCadinene dihydroehlorideよ り再 生 せ るCadineneと

甚 し く異 な る 事 實 は こ の 溜 分 がCadineneのIsomerな る もCadlnene dihydrochlorideよ り再 生 さ れ

15) Gildemeister: Atherische Ole, Bd 1 (1928), 431. 16) Wallach: Ann., 238, 88.



640 日 本 化 學 會 誌 第五 十 三帙

る べ き α一、fJCadinene!ア)に 一 致 せ ざ る事 を 示 す 。 著 者 等 の 得 たSesquiterpeneをWallach18)が

Cadinene dihydrochlorideよ り再 生 せ るCadineneと 比 較 す れ ば 次 表 の 通 りで あ る。

第 三 表

今Cadinene dihvdrochlorideを 生 じ得 るC15H24F2のIsomerを す べ て 考 ふ る に 共數6ケ あ り次

の 様 で あ る 。

1.11は α-.β-Cadineneで あ る。IIIはconjugated double bondを 有 し著 者 等 のSesqqiterpene

はconjugated double bondを 有 す る 可能 性 は極 め て少い。 從 つ て著 者 等 のSesquiterpeneはIV,V,

VIの うち の いづ れ か な るべ き事 が 先 づ推 定 され る。 この うちVIはCadimeneと の關 係 極 めて密接

な る もの で あつ て本Sesquiterpeneの 物理 的性 質 より言 つ て も最 も可能 性 大 な る もの であ る。前報19)

に於 て述 べ た る が如 く六 角環〓metcthylene groupの 存 在 は こ のdouble bondが 環 に 入つ た場 合 よ4

も沸點 低 き筈 で あつ てdensity,refractive index等 も從 つ て低 く且 つ 沸點 の低 下 は約6℃ で あ ると

述べ た處 と上 表〓 が 全 く一致 す るか らで あ る。

か くの 如 き推 定 は本 溜 分 のOzone酸 化 に よつ て正 し く證 明 され た 。

SesquiterpeneのOcone酸 化。

試 料4gを15gのCHCl3に溶 か しOzone化 酸 素 を 通 導 し てOzonideを 作 るに 粘 稠 性油 を得

る。 これ を フ ラス コに うつ して 水 を加 へ 水 素 を通 じなが ら加 熱 分 解 す る。 分 解 生成 物 の一 部 は これ

を 水 に て次 にBaryta waterに て捕 捉 す 、Baryta water中 にはBaCO3の 沈 澱 ありCO2の發 生 を示

す。 水 溶 液 はSchiff's reagentを 呈 色 す る事 極 め て少き もTollen's reagentは 瞬 時 に して強く 還元 し

Forruic aeidの 存在 を示 す。

Dimedone縮 合體 を得 ず、P-Nitrophenyl hydrazoneも 得 ず
、Formaldehyde,Acetone等 は この水

溶 液 中 に は檢 知 す る事 が 出 來 ない。

か くの如 く して 加 熱 分 解 せ る後 は常 の如 く水 蒸 氣 蒸 溜 に付 して 揮發 性部 分 を溜 去 せ しめ る。 溜液

は 酸 性 を呈 し、り強く酸 性 に したSchiff's reagentを も呈 色 しFormaldehydeの 存 在 を示 す 、Dimedone

17) Ruzicka, Stoll: Helc., 7 (1924), 84. 18) Wallach: Ann., 271 (1892), 297, 303.  19) 藤 田:

本誌 、 52 (1931),210.
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縮合體m.p.188-189℃ を作つて確證 する。この際にはAcetoneの 存在を示すべき何等の證左をも

擧げる事が出來ぬ。即ちCO2,HCHO,HCOOH等 の生成,を檢知 し得 てmethylene groupの 存在 を

知る事が出來た。

水蒸氣蒸溜の不揮發性殘 渣はNa2CO3に てAlkali性 となしてEtherに て中性物質をのぞき再び

酸性とな してEtherに て抽出 して酸性部分を集める、これを銀鹽 となして沈析 し常の如 くH2Sに

て酸を再生 し再び銀鹽 となす方法 を操 り返 して精製 じ乾燥後分析ずるに次の様である。

不揮發性中性部分はその性質 として充分精製する事を得ない。 元素分析の結果 も想定せるものと

全き一致を示すに到 らぬ。

著 者等 は この もの を α-,β-Cadineneと の 關 係 に鑑 み γ-Cadineneな る名稱 を以 て呼 ぶ。20)

Sesquiterpene alcohol溜 分 の檢 索

Sesquiterpeneを 分 溜 した る残 部Sodium alcoholateの 部 分 は これ よ りSesquiterpene alcoholを 再

生 し溜分(8)以 上 と合 して再 び分 溜 を操 返 す 、上 記 各溜 分 は未 だ 雛離 され た状 態 で な い か らで あ る。

か くして次の 如 き溜 分 に 再 分 した。

第 四 表

20)精油 中 にCadineneの證 せ ら れ た例 は極 め て 多 い 、 しかしCadineneの構造 はDihydrochlorideの み に

て は 何 等 決 定 し な い(Schimme1&Co:Schimm.ber .,1914,I,44;Semmler,Stenzel;Ber.,47,2555;平 尾:

本 誌,47,757).Aschan(Centrbl.19l9,l,285)はFinnlandのTurpentine oilか らb.p260-263°,〓0.9187

な るSesquiterpeneを 取 り 出 しCadinenedihydrochlorideを 作 り そ のb.p.Cadineneよ り 青10℃ も低 き事 よ り

この も のゝCadineneに あ ら ざ る事 を 主 張 し た。Cbiris(Parf.de france,7(1929),186;Schimm.Ber.,1930,60)

はOcimum gratissimumの精油中よりb.p123-125°/12mm,d15 0,902,〓-133°12',〓1.5100な るCainene

を取 り出 し、同 著 者 がMorocco産Atlas ceder oil中 か ら取 り 出 し たd-Cadinene〓+142°10',〓0.9267

〓1.5147とConstantを異 に す る 蜘に よ り これ 等 は α-
,β-兩Cadineneの 混合割合 を 異 に す る が 爲 め で あ る と

稱す る。しか し こ れ等兩 者 は 主 と して 著者 等 の 此處 に 得 た るγ-CadineBeより な る もの で あ つ て 又 天 然 産Cadinene

のphysical constantが 一 般 にCadinene dihydrochlorideより,再 生 せ るCadineneに比し低は普通 の

Cadineneが α-,β-Cadineneの み な らず γ-Cadineneを 混 じ こ の 割 合 が 種 々 異 な る が爲 め で あ る。Semm1er;

' AtherischeOle',BdII,554.
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溜 分II Sesquiterpene alcohol中 の 主 溜 分 は前囘 分 溜Fr.(9)に 相 當 す る部 分 で あ つ てb.p,135-

136°/7mm. b.p,276°/763mm,d〓0.9331,n〓1.4924.M.RL6925,C15H260F2と し てM.Rcal 69.86

〓-9.12°。元 素 分 析 の 結 果 も よ くC15H26Oに 一 致 す。

ŽŽ—Ê 0.0957g, H2O 0.1030g, CO2 0.2854g

H% 11.95, C% 81.35%

C15H26O ‚Æ‚µ‚ÄŒvŽZ’lH% 11.7, C% 81.1%

こ の 溜 分 は臺灣 塞 冷 の 時 期 氣温15℃に 至 る や 一 頓 に し て 全 部 固 化 す。 乾 燥 後m.p.を 計 れ ば

m.p.49-51℃ を示 す。Monocyclic Sesquiterpene alcoholで あ る。I

.硫 黄 に よ る 脱水 素。 試 料4gをSulfur2gと 加 熱 蒸 溜 してbrown viscousoil 3ccを 得 る

。こ の もの は 硫 黄 を含 有 しPicrateを 作 り得 ぬ。21) Zingiberene,22)Bisabo1ene23)等 のMonocyclic

Sesquiterpeneは 硫 黄 に よ り腕 水 素 さ れ てCadaleneと な る 可 能 性 大 な る も の で あ る か らSulfurに よ

りCadaleneを 得 ざ る 事 實 は こ のMonocyclic Sesquiterpene alcoho1がCadalene型 で な い 事 を示 す。I

I.Phenylurethaneの試 製。 溜 分II3gを2gのPhenyl　 isocyanateと 滉 じ て 放 置 す れ ば 一 週

間に し て 固 化 す 。 濾 過 しPetroleum etherに て 不 反 憲 物 を分 ち て 後Benaeneに 溶 か してDiphenyl

ureaよ り分 ちBenzeneを 蒸 發 せ し め てAlcoholよ り再 結 晶 す れ ばm.p.112-113℃ に してE1emol

 p henylurethaneに 一 致 す る。24)即 ち本Sesquiterpene alcoholのElemolな る事 を 知 る。III

. Phenylurethaneよ りalcoholの 再 生。 溜 分I及びIVを 用 ひ て 更 にPhenylurethaneを 試

製 せ る に 全 部固化 し て5gのm.p.112-113℃ のPhenylurethaneを 作 る 事 を 得 た。 これ に4gの

KOHと 小 量 のAlcoholと を 加 へ て 加 熱 し て 鹸 化 し、 水 に 注 下 し てEtherに て 取 り乾 燥 後Etherを

溜 去 し て 減壓蒸 溜 に 付 す れ ば 全 部 岡 化 す。m.p.51-51.5℃,b.p.275°/769mm,〓-5.56°(O.646Og

 in 10c.c CHCl3 soln)で あ る。IV

.鹽 化 水 素 の 作 用。 木 溜 分 のChlorohydrateは 結 晶 せ ぬ 、 又 不 安 定 に して 容 易 に鹽 酸 を分 離

す る。 故 に醋 酸 溶 液 に て醋 酸 ソ ー ダ を 作 用 せ し め てb.p.108-110℃/6mmのSesquiterpeneを 得 た 。

b.p.252°/765mm,〓0.8794.〓1.4849,M.RL,68.47,C15H24F3と してM.Rcal 67.88,〓-6.48で

あ る。

V. Phthalic.anhydrideの 作 用。 溜 分II5gに5gのPhthaFc anhydrideを 加 へ て160℃ に3

時 間 加 熱 す る に 水 を生 す る 事 甚 し くPhthalic esterを 得 ず し てSesquiterpeneの み を得 た。5mmに

て 分 溜 す れ ば 次 の 様 で あ る。

第 五 表

兩 者 共Acetic anhydrideに 溶 か し て 硫 酸 を 滴 下 す れ ばblueよ りdark green blueと な る。Mono

c yclie Sesquiterpeneで あ る。

21) Ruzicka, van Veen: Ann., 476 (1929), 85. 22) Ruzicka, Meyer, Mingazzini: Helv., 5 (1922), 359. 
23) Ruzicka, Capata: Helv., 8 259. 24) Glichitch: parf. de France., 1926, 256. Ruzicka, van 
Veen: Ann., 476 (1929), 87.
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VI.蟻 酸 を 用ふ る脱 水 反應。 溜 分II10gに20gのFormic　 acid(85%)を 加 へ95℃ に3時 間

加熱 し水 に注 下 してEtherに て取 りNa2CO3soln.に て洗瀞 しEther層 をNa2SO4に て乾 燥後Ether

を溜 去 しNaを 加 へ て 分 溜 す る。

I 100-102•‹/6mm 1cc II 104-100•‹/6mm 2cc

102-104•‹/"  3cc 106-108•‹/" 3cc

I‚Í b.p. 244•Ž/765mm, •¬0.8687, •¬1.4891. M.RL 67.79, C15H24 F3 ‚Æ‚µ‚ÄM.Rcal, 67.88,

•¬ -0 .44•‹; II ‚Í b.p. 253•‹/765mm, •¬0.8780, •¬1.4971, M.RL 68.00. C15H24F3‚Æ‚µ‚ÄM.Rcal 67.88 

•¬ +22.32•‹•B

溜分III 8gを 用ひて同檬に脱水するに次の如 きものを得 る。

I 112-118•Ž/9mm 2cc II 118-121•Ž/9mm 6cc

Iはb.p.243℃/764mm, 〓0.8702, 〓1.4882, M.RL67.63, C15H24 F3と し てM.Rcal 6.788,

〓-7.76°;IIはb.p 251°/764mm, 〓O.8819.〓1.4951. M.RL67.48,C15H24 F3と してM.Rcal 67.88,

〓+ 6.40°。

以 上 数 種 の脱 水 反應 に よ の二 種 のSesquiterpeneを 得 る 事 を知 る 、 兩 者 共 確 實 にMonocyclic

 Sesquiterpeneで あ る け れ ど も一 つ はb.p.244℃/765mm, 〓O.8780, 〓1.4891の 如 く して 左 旋 性 で

あ り、他 はb.p.253℃/765mm, 〓0.8780. 〓1.4871の 如 く し て右 旋性 で あ るo

兩 者 共 な ほ 不 純 で あ る け れ ど も後 者 は Semmler25)がElemolの 脱 水 に よ り得 た るElemeneに-

致 す。

Semmlerの 得 た る もの は 次 の 様 で あ る。b.p,115-117°/10mm.d20 0.8797,〓1.4971.M,RL,67.84,

C15H24F3と し てM.Rcal 67.88aD+o

これ 等兩Sesquiterpeneの 物 理 恒數 より 推 定 し得 る 事 實 はElemol中 のTertiary OHの 位 置 の次

の 如 き事 で あ つ て 正 し く兩SesquiterpeneはLimonene Terpinoleneの 關 係 に あ る も の で あ る。

即ち これ 等兩 者 は單 離 され た る場 合 に は 常壓 沸點

に9℃ 以上 の 差 が あ るべ き筈 で あ る。26)

VII ElemeneのSeleneに よ る脱 水素。27)上 記 の

く して得 た るElemeneの混合 物 に7gにSelene 15g

を加 へ200-280℃ に34時 間加 熱 しそ の まゝ 減壓 蒸

溜 に付 し てo16ccを 得 た 。 Picrateを 作 りAlcoholよ り再 結 晶 す れ ばm.p.91-92.5℃ のyellow

 ochre needle crystalと して得 られ る。 Eudalene picrate m.p 91℃ に一 致 す る。

以 上 の 實驗 は 本Sesquiterpene alcoholがElemolで あ つ て 、Elemolの 構 造

は著 者等 の 實 験 の 範圍 に於 て よ くRuzicka28)の 與 へ た る構 造 式

に よ り説 明 せ られ る事 を示 す。 即 ちElemolの 構造 の 再 實 験 は これ 以 上 行 はぬ 。

溜 分V溜 分Vはb.p.282°/768mm,141-142°/7mm,〓0.9498,〓1.4968,M.RL68.37,

 C15H26OF1と してM.Rcal 68.13,〓11.92℃ で あ つ て前囘 溜 分(II)に 相 當 す る。 分 析 の 結 果

も よ くC15H26Oに一 致 す る。

25) Semmler, Liao: Ber., 49 (1916), 796. 26)“¡“c:–{Ž•, 52 (1931), 200. 27) Diels, Karstens: 

Ber., 60 (1927), 2323. Ruzicka, van Veen: Ann., 476 (1929)
, 86. 28) Ruzicka: ‘O•o•B



644 日 本 化 學 會 誌 第 五 十 三帙

試 量0.0975g,H2O 0.1043g, CO2 0.2888g,

H% 11.88, C% 80,79

C15H26Oと して 計 算 値H% 11.7, C% 81.1

Sulfurに よ り容 易 に脱 水 素 され てCadaleueと な りm.p.ll5-l17℃ のCadalene picrateを 與 へ 、

又鹽 化 水 素 に よ りm.p.118-118.5℃ のCadinene dihydrochlorideを 與 へ る 。[a]〓-49.8°(O.ll83g

 in 1Occ CHCl3 soln)。

鹽 化 水 素 に よ りか く も容 易 に脱 水 さ れ てClと置 換 さ れ るOHはTertiaryな る 事 明 か で あ つ て 今

Cadinene dihydrochlorideを 生 す べ きBicyichic Sesquiterpene alcoholを す べ て 考 へ る に 次 の5種 に

限 る。29)

りか り にγ-Cadiuolと 命 名 さ れ た け れ ど もIIIこ そ む し ろγ-Cadinolと稱 す べ き で あ り、IVは

〓-Cadinoleと で も稱 す べ き筈 の も の で あ る。 こ れ 等,5種 の う ちVは 存 在 の 可 能 性 やゝ 少 い。 しか

ら ば 著 者 等 のSesquiterpene alcoholは こ の う ち の い つ れ に 相 當 す る も の で あ る か 。

著 者 等 の 得 た るSesquiterpene alcoholの 諸 性 質 をRuzickaが 得 た るCadinol(α-,β-Cadino1)

と比 較 す れ ば 次 の 様 で あ つ てdensity,refractive index等 α-.β-Cadinolの そ れ より も明 か に

低 い 。

第 六 表

これ 著 者 等 のCadino1のa-,β-Cadinolと 一 致 せ ざ る事 を示 す。 この 事 はOzone酸 化 に よれり證明

せ られ る。

29) Ruzickca, Stolf: Hell., 7 (1924), 94.
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Sesquiterpene a1coholのOzone酸 化。

試 料4gをCG13に 溶 か してOzone化 酸 素 を通 じてOzonideを 作 るに粘 稠 油 と して 得 られ る。

フラスコ に うつ して 水 を加 へ て水 素 を通 じな が ら加熱 分 解 す 。

水素 にい ざ なは れ て 出 る瓦 斯 歌 分 解 物 は水 に て 、次 にBaryta waterに て捕 捉 す 、Baryta waterに

BaCO3の 沈 澱 多 く.こ の 際 に は水 溶 液 の部 分 よ りはFormaldehyde,Acetoneの いづ れ も検 知 す る

事 が出來 なNoし か し分 解 後 を 水蒸 氣 蒸 溜 に付 して 溜出水 中 にFormaldehydeを 明 か に検 知 す る事

が出來 る。Dimedon縮 合體m.p.1S7-189℃ 。Acetoneは 生成 しない 。 この際 水蒸 氣 に供 はれて出熱

づるvolatile oilの 小 量 は 中性 物 質 で あつ てKetone體 で あ る と老 へ られ るか らSemicarbazoneを

試製 したが樹 脂 歌 物 とな つ てSemicarbazoneを 結 晶 と して 得 る事 は 不 能 で あつ た。 この 際 得 られ

る小量 の 水蒸 氣 蒸溜殘 渣 中のneutral partはTollen's reagentを 還 元 し、Schiff's reagentを 呈 色 し

aldehydeで あ る。 酸 性部 分 は之 を銀鹽 と して分 析 した が 小量 に過 ぎ て 正確 な る推 定 を す る に は 不十

分 であつ た。

以上 によ りvolatile partにCO2,HCHO等 を確證 し得 てmethylene groupの 存 在 を證 明 す る事

が出 來 た。即 ち上 式 中IIIの 存 在 が 合 理 的〓推 定 せ られ る。

III式即 ちγ-Cadinolの 存在 は こ の油 分 中 に存 在 す るBicyclic Sesquiterpeneな る γ-Cadineueと

の關 係 の み な らず 本Sesquiterpene acoholのphysical propertiesと α-,β-Cadinolのphysical

 propertiesと の比 較 より して も明 か で あ る。 何 と なれ ば前 報 の如 くmethylene groupを 有 す る6角

環體 は このdouble bondが 環 に 入 つ た 場 合 より も沸 鮎 、密 度 、屈 折 率 等 皆低 い 筈 で あ るか らで あ

る。

な ほγ-CcadinolのPhenylurethane等 結 晶 しない。 本溜 分 のO

zone酸 化 分 解 物 中の 不揮 發 性 部 分 は小 量 の 他 のSesquiterpene

alcoholの 混 在 に よ る もの で あ る と考 へ られ るが 故 に これ を證 明

す るが 爲 め に前囘 精 溜 の 際30)に得 た 蒸 溜殘 査 を 今一 度分 溜 して

得 た るbp.150-155°/5mmの 溜 分 を用 ふ る。

最 高 沸點Sesquiterpene alcoholの檢 索。

本 溜 分 はb.p.292°/759mm.〓0.9515,〓1.495,M.RL 68.05, C15H25OF1と し てM.Rcal.68.13,

〓 -8 .40° で あ つ て な ほ 不 純 で あ る け れ ど もBicyclic Sesquiterpene alcoholな る 事 明 か で あ る。脱

水 素 すれ ばCadaleneを 與 へ 、Phenylurethaneを 作 る に 液體 と し て 得 られ る。Benzene solnに て

Phthalic anhydrideを 作 用 せ し む る に 一 部 分 反應 しPrimary alcoholの存在 を示 す。 又 こ の 溜 分 の

Chlorhydrateを 作 る にCadineue dihydrochlorideを 得 れ ど もそ の收 量 少 く大 部 分 はLiquid chloro

hydrateと して 得 られ る。 液 状ChlorohydrateはPrimary alcoholよ り生 す るが 如 く醋 酸 溶 液 に て

醋酸 曹 達 と 加 熱 ず る もSesquiterpeneを 生 じな い。

この 溜 分8gをCCl4 solnに てOzonideを 作 り常 の 如 く處理 してvolatile partよ りCO2,HCHO

を證 明 し又 多 量 のp-Nitrophenyl hydrazone m.p. 14S-149℃ を 得 てAcetoneの 存 在 を知 る 事 が出

來 た。 こ の 際 に はFormaldehydeの 量 い た つ て 少 くAcetoneの 量 極 め て 多 量 で あ る。

この 際 の 不 揮 發 性 部 分 中 の 中 性 物 質 の檢 索 は こ の も の がKetoaldehydeとKetoalcoholの 混 合 物 な

るが 爲 め に具體 的 結 果 を擧 げ る 事 が出 來 な か つ た が 酸 性 物 質 は 銀 盤 と して 精 製 し て 分 析 した る に 次

の 如 き結 果 を得 た。

30)前 回分溜曲線 を見れば更 に高沸點 部の存在す る事が よ く了解出來 る。
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1.試量0.2047g, Ag.0.0694g. Ag%33.90.

II.試 量0.2037g, Ag0.0716g. Ag%34.30.

meanAg% 39.10(C12H17O3Agと し て 計算 値34.06)

上 述 の實 験 に よ り本 溜 分 中 のPrimary alcoholの ほ ぼ次 の 如 き もの な る事 を知 る事 が 出來 る。

I式の存在 にII式 の混在は極めて 普通である。31)我々は これ等の反應 を次の如 く推定する事が

出來る。

著 者 等 は この もの をCymbopolと 命 名 しその確證 を後 報 に ゆつ る0こ の もの の沸點 極 め て高 き

は この もの がTertiary alcoholに あ らす してPrimary alcoholな るが 爲 めで あ つ て32)著者 等 は この

もの の構 造 をCitronella油 中 に 多量 に存 在 す るPrimary alcohol,Geraniolと對 比 して考 へ て ゐ る。

31)Ozone酸 化volatile part中 のformaldehydeは 又γ-Cadinolより も 來 る も の で あ る が。

32)藤田:本 誌;52(191),207.


