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ポ ン カ ン 葉 油 の 研 究

(昭和八仁 肝 七日受領　昭和 八年四月廿五日印刷)

加福 均 三 池 田 鐵 作 藤 川 政 一

ポ ンカ ンCitrusp Poonellsis, Hortは臺 灘 産 柑 橘 の 一 に して 其 甘 味 及 び香 氣 の 優 れた るは入の よ く

知れ る断 な り.其 産額 も亦 莫 大 に して 技術 の 進 歩 と共 に盆 々増 大 す る状 勢 に あり.之 が 利 用途 として

は 生 食 を第 一 とすれ ど,其他 に 相 當利 用 の途 を講 す る事 も亦 必要 な り.生 食 用 と してポ ン カンを島

外 に移 出 す る際 に 嚴重 な る植 物檢 査 を うけ ざ るべ か らず,こ の際 の 不 合格廢 果 も相 當 大 量 にのぼ る.

又 未 熟 期 に風 害 のた め に離 落 す る未 熟 果 並 に既 に盛 時 を 過 ぎ て商品 とな し得 ざ る ものゝ 量 叉大な り.

か つ 果樹 の増加 と共 に葉 の 利 用 も亦 必 要 とな る.未 熟 果 汁 よ り枸櫞 酸 の製 造1),皮 油2)の利 用 等に關

して は既報 した るが,本 報 告 に於 て は葉 の 利 用 と して の 葉 油 の 研 究 を報 告 す.

相橘 類 の葉 の 芳 香 油 に就 て は すで に 多数 の 研 究 あり.工 業 的 に も製 造 され て 香 料 と して使 用 され

て 居 る例 ばBergamot, Mandarin, Sweet orange, Bitter orange, Lemon或 はGrape fruiteの 葉 油な

どの 研 究 は 多数 外 國文獻 に散 見 す る所 で あ る.槍 出 され た る成 分 も 亦 多数 な わ、 邦 産柑 橘 類 の葉 の

芳 香 油 に就 て は ダ イ ダ イの葉油 に就 ての 研 究 あ り.3)

本 研究 に使用 した るポ ンカ ン葉 は壷 灘 新 竹 州新 竹 郡紅 毛 に於 て 冬 期 勢'定と して 昭 和 四年 二 月剪去

した る緑 葉 を 中央 研 究 研 主業 部 に持 参 し 水 蒸 氣蒸 溜 に附 して得 た る もの に して淡 黄 色 の輕 き快香 あ

る油 な り.物 理 的性 質d_??_0.8434,n_??_1.4732Ctgs十41.9。 酸價0.5ヱ ステ ル價8.0,酷 化 後のヱ ス

テル價88.5.本 油 中 にはLinalyl acetateと して2 .8%の エ ス タ ル を 含 み,ア ル コ ール 類 の 含 華 は

C10H18Oと して27%なり.他 は殆 ん どテ ル ペ ン類 よ りな る.ア ル デ ヒ ドの含 率 極 め て少 に して抽

出 せ られ た る もの は全 油 の0.1%に す ぎず.酸 並 に フエ ノール の含 率 も亦 少 に して全 油 の03%な

り.鹽 基 性 物 質 の含率 も亦 極 め て少 な り,一 般 に 蜜 柑 類 の葉 油 は エ ス テル を 多量 に含 み,あ る もの

は アル デ ヒ ドを又 あ る もの は鹽 基 性 物 質 を著 量 に含 む.ポ ン カ ン葉 油 は これ 等 の 鮎 に於 て異 なれ り

.原 油 の 主 成分 は テ ル ペ ンに して含 率ほゞ56%に 及 ぶ 粗 テ ル ペ ン部 及 び 之 を注 意 して11の 溜

分 に分 ちた る もの も 各 々 旋 光 度 極 め て 少 な り槍 出 され た る テ ル ペ ン は α・Pinene,Camphene

 Dipentene,α-及r-Terpinene及 びp-Cymeneで あ る.な ほ是 等 の外 に デ イ テ ル ペ ンと混 在 しで一

の新 軍 環 テ ル ペ ンを含 み,こ の もの はm .P.146° の四臭 化 物 を與 ふ か くの重賭 融 鮎 を示 す 四臭化

物 を與 ふ るテ ル ペ ンを未 だ 知 らす.試 料 充分 な らすか つ ディ テル パ ン中 に混 在 して居 るが た めに共

原 物 質 を槍 出 す る事 能 ざ りき汗 ステル部と してLinalyl acetateを 含 む

.テル ペ ンアル コール部 は主 と してd-Linaloolよ りな り
,こ の 外 に一種 の箪 環 テ ル ペ ンアル コール

C10H18OF1を 含 む.こ の もの の三 オ キ シテル ペ ンはm .p.116～117° に し_??_1-Terpineol.4の 三 オキ シ

テ ルパ ンm・P・116～117。 と よ く～致 す.其 他に誘導體 ざ りしも 之を_??_Terpineol -4と 見 て さし

つ か え無 か るべ し.

セ スキ テ ル ペ ン部 よ り一 種 の 双 環 セ ス キ テ ル ペ ンC15H
24F2を 分 離 したり.こ の もの は脱 水素 に

よつ てCadalefte或 はEndaleneを 與 へ,か つ 何 等 特 徴 あ る誘 導 艦 を得 ざ ゆき,試 料 少量 な りし故

検 索 不 完 に経 る.

1) 加福,畑: 工 業化 墨 會誌,29 (1926)
, 212. 2) 池田,藤 田: 本 誌, 51 (1930), 349; 中央研 究所 報告,

45 (1930), 23. 3) 内田:工業化 學會誌
, 31 (1928), 771.
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セスキテルペ ンアル コ ール の 屯 沸默 やゝ 高 き もの は 第 一 級或 第 二 級 ア ル コール に して腕 水素 に

よつてビルー ト旗 ふ る芳香属 炭化水 素 を 與 へず,然 るに セ ス キ テル ペ ンの 部に混在 して 存 す る

セスキテル ペ ンアルコール は 第 三 級 アルコー ルにし て硫黄脱水素 生 成物中 に僅か なが ら

Cadalene picrateを確證 し得 た り,脇 原 セス キ テル ペ ンアルコー ル がCadalene型 の もの な る を示 す
.

酸並フエ ノール は 解 旅 して檢索 不 可能 な り.結 合酸も 轍 の 艦は何 物 も檢出 し得ず他
の柑

橘類の葉 油 中 に しば しぼ見 ら る_??_Geranic acidも遂 に槍 出 せず .

アルデ ヒ ドも含量 少 に して灘 な し得 ざ りき,但 し 脂 肪 族 ア ル デヒ ドな る事は明 らか
に して,

他の柑橘 葉中に しば しば見 出 さ るゝCitral等を檢 出せず.Orange等 の葉油の蒸 溜 に際 し初期溜出 物

中にFurfurol,Pyrrol等 を槍 出 したる 報告有 り.而 して ポンカン葉 油 の初期 溜 出物はFurfurol臭 を

有 し艶 反鰍 よつ て之を檢 出 し得 た るがpyrrol並に其誘導體は 之 を灘 せ ざ りき,他 の柑橘 葉 油

に含まる 是報告 せ られた る 難 性 物 質 もポン カン 難中にも亦 含 ま るれ ど,其 何物な るや 微

量して識別 し得 ざりき.ポンカン 熱 中に含 ま る ・もの 上 記 の如し.研 究 鞭 用 したる試料600_??_

にして,含率少 な る部 分 雌 理 す べ か らす ・ 更 に多量 の 試 料 を得て 本 妹 完 と し 。残 る糊 を

研究する機 あ るべ し.

前記の如 く本 油 のテル ペ ン部 は 旋 光 度 少 に して之よ り分 離 して 得 た る 網 分 の旋光 度又少なり
,

棚 した る撰 テル ぺン類 は不 旋 光 性 な る α-及r-Terpinene ,Dipenten。 及 びp-Cymeneに して α.

Pinene,Campheneの 含 率 は 少 な り.原油 の旋 膿 α_??_＋41.9°な り.而 して テル ペ ンアルコール 以 上

の部は右旋 光度 い つれ も大 な らす,エ ス テ ル もLiRalyl acetateな れ ば旋 光度 大な らす
.結 局原 油 に

_??_＋41.9° 與 へ ん が た めにはテル ぺン部に右 大 な る もの を鮪 す べ きで あ る.事實 はこ れ

に反す.〓ち原瀞 に は元 來 右 旋 光 度 大 な る,か つ 不 安 定 な る テルペ ンを含 み源 油處理 にこの もの

が攣化 して不旋 光 性 な る α,γ一Terplnene及 び デ ィ ペ ンテ ン等 に 攣 化 した る事 を示 す もの な り
.之 を

再査す るた め に標 本 試 料 と し磯 しお きた る50cc磯油 て 調注意 して減壓分 瀧 行 ひ て

不安定 な る該 テル ペ ン を捕 捉 せ ん とせ り.

原油 は約 六 ケ 月間放 置 す る間 に 十41 .9。 よ り 十39.6°に減 じた り.之 を減壓 分溜 の 結 果 テル ペ ン

部 の主 溜 分 と し て 得 られ た る も の は羅 環 テル ペ ンbp ,72～74°/10mm.,d_??_0.84171_??_1.4690,

_??_十62.52°MR45.00(計 算數C10H16Fsと して4524)な り.物 理 的性 質 はd-cr・Phellandreneに 似

たれど何等 の特徴あ る誘 導體を 與 へず.Sabinene・ 似 た る髄れど 之 に該 當 す る誘 導體 襖 えず
.

b.p. d.° 11-,D_??_ a2, MR 

Terpen (’˜ŽÒ) 72-74°/1 mm 0 .8417 1.4690 +62.52 45.00 (CioH02F 45.24) 

d-cr-Phelland ren4 61•‹/11mm 0
.844 1.4732 +40.40 

d-5abinene5) 163-164•‹/760 mm 0 .8480 1.468 +63.50

Phellandernは常壓蒸 溜によ つ て重 合 し酸 に よつ て 鉱 ピネ ン,デイ ペ ンテ ンに變ず るに對し ,

ポンカン葉 油 の 不 安定 テ ル ペ 粥は軍 に 一 同 の 常壓 蒸溜 に よつ て 完全 に異 性 化 し不 旋 光性 とな りしが

故にPheHandre聡 よ り更 に不 安 定 な るテ ル ペ ンな るが如 し
,是 の物 質 に就 ては 更 に研 究 報 告 す る機

會あるべ し.

4) Wallach: Ann ., 336 (1904), 12. 5) Schimmel & Co
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ボ ンカ ン葉油 の威 分 に關 しては上 記 の如 し 而 して 其 工 業 的價値 は相 當大 な るベ し か のBitter

or&nge其 他 の樹 橘葉 の葉 及 び小 枝 等 の 水 蒸 氣 蒸 溜 に よつ て得 らる 」所 謂Petitgrainoilは 香料 とし

て 多 く用ひ ら るゝ もの な るが故 に,ポ ンカ ン葉 油 の 曙様 の 用途 を有 す べ き もの な り.香 氣 も 亦輕快

に して他 の 同種 類 の もの に比 し優 る と も劣 る事 な し、Bergamot,Bitter orange,sweat Orange,Lemon

% d nD ƒ¿D A.V. E. V. E. V. Ac.

Ponkan 0.23 0.8434130 1.4732/20 +41.9° 0.5 8.0 88.5

Sweet oranges) - 0.8584/15 - +53-.52' - 12.5 47.4

Bitter orange 6 0.2-0.15 0.8980/15 - +4-. 20' - 161.4 203

Lemon_??_) - 0.8806/15 - + 30•‹.44' - 43.8 130.6

Mandarins) - 0.8643/15 - +2-. 20' - 265 -

Grape fruit7) 1.7 0.8700/30 1.4644/30 +22.90- - 10 -

Daidai8) 0.23 0.9026/30 1.4660/8 0 0 2 171.5 218.3

A.V.… … … 酸價,E.V.……… エ ス テ ル價,・E.V.Ac.… … … ア セ チ ル 化 後 の エ ス テ ル 便

Manda1ine,Grape fruit,日本産鐙の葉油とポンカン葉油 との比較表 を示す.但 表 中にかゝげたる葉油

の性質は試料葉の採集時期不明なるため嚴密には比較すべきものにあらざるやもしれすけだし葉の

生育時季によつて葉油の性質も異なるべき なればなり.一 言附言す.

實 験 之 部

1.原 油

昭和 四 年二 月甘 一 日臺灣新 竹州 新 竹郡 紅 毛 よ り輸 途 し來 れ る ポ ン カ ン(椎 柑)Citrus poonensis,

Hortの 緑 葉 を中央 研 究 所 工 業 部 に於 て水 蒸 氣蒸 溜 に際 して得 た る芳 香 油 を試 料 とす.輸送 中 や

ゝ緑 業 の醗 酵 した る傾 向 あれ ど,さ ま で甚 しか らす.葉 総 量286kgに して之 よ り得 た る油640g

〓ち収 率 略0.23%な り.(一回 の 水蒸 氣蒸 溜 に約5時 商 を要 す).

原 油 は緑褐 色 を帯 ぶ る輕 き油 に して ポ ンカ ン葉 特 有 の香 氣 を有 す.性 質 下 の 知 し.

d_??_O.8434,n_??_L4732,α_??_＋41.9.。,酸價0.5,エ ステル贋8.0,ア セチル化後の エステル債8&5

之 に よつ て見 る に エ ステ ル はLinalyhceもateと して2.8%遊 離 アル ロ ー ルは27%の 含 率 を 有 し,

遊 離 酸 は 酷酸 と して計 算 す れ ば 含 率0.06%な り.NaHSO3,飽 和 溶 液 に よる吸 牧 は零 なれ どFuchsin

-H2SO3試 剤 に よ る呈 色 反 鷹桃 色 → 紫 色 に してTollen試 剤 を徐 々 に還 示 す.フ エ ノー ル槍 出 と して

の ヂ ア ゾ反鷹 は陽 性 なれ ど酒 精 溶液 に於 け るFeCl3に よる呈 色 反應 は陰 性 なり.

Ⅱ.酸 及 フエ ノ ー ル の 分 離

試 料600ccを 用ひ1NKOH溶 液 を以 つ て抽 出 を行ひ 酸 及 フエ ノー ル 混 合 物1.5gを 得 た り

.全 油 の0.3%に あた る.ア ル カ リ抽出 の際 にエ ステ ル に 不溶 な るO.7gの 樹 脂 歌物 質 を生ず.

III.ア ル デ ヒ ド及 ケ トンの分 離

NaHSO3飽 和 溶 液 と共 に櫨 す る際 に結 晶性 析 出 物 を生 ぜず .水 溶 液 暦 にNasCO3を加 え80°

6) Roure-Bertrand fils.:Ball. 1910
, 40•B 7) Brooks: Phil. J. Sci, 6 A (1911), 349. 8) “à“c
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位 に一時 間加温 して附 加艦 を分 解 し後エー テ ル に て抽 出 す.Na2CO3,を 加 えて ア ル デ ヒ ドを遊 離 せ し

むる際 にCinnamic aldehydeの 香 氣 を明 らか に識 別 し得エー テ ル溶 液 よ り得 らる 玉ア ル デ ヒ ド部

分0.4g全 油 の0、1%に あた る.

Ⅳ.テ ル ペ ンの 分離

以上の處 理 を経 た る後 の 試 料 は鹽 基 性 物 質 の 少量 を含 む も稀 硫 酸 を以 つ て之 を抽出 す る事 は テ ル

ペンの異性 化 を惹 起 す る事 を恐 れ て た め に鹽 基 性 物 質 を抽 出 せず 直 ち に 乾 燥 後 分 溜 に 着 手 す .

Widmer式 分 溜 管 を用 ひ試 料600ccを 二 同 減壓 分 溜 に際 し,粗 テ ル ペ ン部 と して 沸 貼1000/20

mmま で の もの 蕪5ccを 得.こ の もの は テ ル ペ ンの 外 にエ ステ ル及 び ア ル コー ルの 一部 を含 む.

豫備試 験 に於 て,エ ステ ル はLinalylaeetateC12H20O2と して僅 か に28%即 ち使 用 した る全試 料 中

に僅かに15gを 含 むの み.故 に エ ス テル を分 離 不 可 能 なれ ば,加 水 分 解 して 生成 せ る アル コー ル

によつて之 を推 定 せ ん とせり.

上記の粗 テル ペ ン部 に金 驕 ナ トリウ ム を 加 え て撫 熱 し,充 分 に アル 慧～ ル 及び エ ス タル を置 定 せ

しめ,後 に減堅 蒸 溜 に依 つ て 不 反應 油 分 を分 ち と る.得 られ た るテ ル ペ ン部 分336ce原 油 に封 して

56%な り.エ ス テ ル は こ の際 分 解 され両 成 分 共 にナ ト リウ ム と結 合 して殘 る.蒸 溜 獲渣 と して残 り

しはナ トリウム と結 合 した るア ル コ ー ル 及 有 機 酸 に して,なほ其 共 外 に テル ペ ンが 重合 して 生 じた る

樹脂状物質 を混ず.

V.テ ル ペ ン郡 の検 索

前記虚理 に よ のて 得 られ た る テ ル ペ ン部 に 少 量 の金属 ナ トリウ ムを加 え て 二 同精 密 分 溜 を行 ひた

れど,各 成 分 の分 離 不 完 全 な り した め最 後 に常壓 分 溜 を行 ひ た り.是 等 の操 作 中 にな ほ約60ccは

ナト ウ ムと 結 合 或 は 重 合 作 用 を らけ て 樹 脂 状 物 質 に變 じ 最 後 に得 られ た る テ ル ペ ン 溜 分 の 和

280ccと なれ り.

分溜結果 及各 溜 分 の性 質 下 の 如 し.

Citruss, Poonensis, Hurt.

テ ル ペ ン部 分

Fr b. p.(760mm %(Vol) n_??_ d_??_ [a]_??_ ƒ¿_??_

1) 156-160 1.1 1.4628 - - -

2) 160--162 4.2 1.4618 8.8304 +1.73 F 1.43

3) 162-164 2.9 1.4612 8367 +1.48 +1.23

4) 164-166 5.1 1.4640 8266 +1.79 +1.47

5) 166-168 5.6 1.4653 8271 +3.58 +2.95

6) 168---140 9.8 1.4674 , 8251 +4.22 +.3.47

7) 170--173 20.4 1.4708 8311 +3.42 +2.83

8) 173---178 30.2 1.4744 83:35 +3.26 +2.71

9) 176-178 18.1 1.4765 8399 +224 +1.87

10) 178-180 2.5 1.4806 - - --

11) 87-10,5/70 mm 1.8

12) Ÿk•¸ 2.1 - - - -
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表に見るに各溜分すべて旋光度少な り,の成公の槍索下の如 し.

1) α.Pinene.溜 分1～3は 明 らか に ヂ イペ ン テ ンの 香 氣 に混 じてPinepe(α或 は β)の香氣 を識

脇 得.然 る 眼 いつ れ の 溜 分 に-10° に於 て乾 燥HCIを 飽 和 せ し む るもPinene hydrochloride

を固體と して得ず減壓蒸溜を行ふ もPinene hydrochlorideを 得ず.常 法により てNitrosoch1orid

生 成 を行 ひ し も結 果 灘 に終 り.混 在 せ るデ ィ ペ ンテ ン其 他 の カ パ ンの混 在 に よつ て夫 等

誘導體の生成を防 げ らるゝ か 或 は晶 髄 はば ま るゝた め なり.HC1附加の 際 の如き デイ ペ ンテ ン

二水鹽 化 物 を得 た るの み.

たゞ溜 分1-5を 併 せKM・0、 に よる 酸 化 生 成 物 を槍 した る にPinic acidを得た り.〓ち 試料

20gKM。0、46gH20600ccNaOH・09を 用 ひWallachの10)法1(よ つ て酸 化 した り.然 る畦

域 せ る酸 は 液状 してNopinic acid又 はPinonic acid或 は他 の 双 環 テ ル ペ ン例 はSabinene

の酸 化 に よつ て得 らるゝSabinic acidの 如 き もの を検 出せず.液體 酸 にSemicarbazideを 作用 せ

しむ る も附 撫 物 を得ず.又 酸 化 の 後 に得 らるゝ 揮 獲 性 中性 物 質 中 に も何 等 の ケ トンを槍 出 せず.中

性 物 質 をナ ト リウ ムと共 に蒸 溜 し て得 らる 玉炭 化 水素 は其 性 質 よ り見 てp-CymeReに あ らざれ ば之

を再 び同 様 の 方 灘 よつ て酸 化 せり.こ の際 に 於 て もPinonic或 はNopinic acidを檢出せず.

生成 酸 のNa-鹽 の 中比 較 的 水 に とけ に くき部 分 を稀 硫 酸 に て酸 性 に しエ ーテ ル にて抽 出 した る もの より,.

少量 の結 晶 〈prisms)を 得 た.一 種 の酸 に して エ ー テ ル よ り再 結 晶 し得.m,p.102-1030結 晶析出 の

際 の母 液 にSemicarbazideを 作用 せ しむ る も何 等 附 加 物 を得 され ばKetonicaeidに あ らず.m.p.

其 他 はPinicacidに 一 致 した り.之 を轡 大 杉 の テ ル ペ ン 溜 分 中双 環 に屡 す る部 分 を酸 化 しで得 ら

れ た る酸11)m.p.101～102.5°(Pinicacidと 推 定 した る もの)と 混 融 した る も融點 の降 下 な く,同 一

物 な り.故 に之 をPinie acidと 見 る,其 他 の特 徴 あ る酸 化 物 を得ず.

本 溜 分 に は α一・1'ineReを 含 む事 確實 と見 る を至 當 とす.

2) Camphene溜 分1～4は な ほCampheneの 香 氣 を有 す.但 旋 光 度 よ り見 て其 含 率 は 少なる

べき も之 をIsoborneolに變 じて證 明 せ ん とせり.4個 の 溜 分 を加 えBertram Walbaum法12)に より

Isobornyl acetateの 生 域 を試 み,生 域物 テ ル ペ ン とエ ステ ル の 混 合 物 を乾 燥 後 分 溜 に附 してテルペ

ン を除 く.蒸 溜殘淺 渣 はIsobornylacetateの 香 氣 を有 す る液體 に して粘 質 物 を含 む.酒 精 性KOHに

よつ て加 水 分 解 して後エーテル に て抽 出,エ ー テ ル を除 去 すれ ば,液状 粘 質 物 を殘 し.少 量 の結晶

混 在 す.強 くIs_??_borneolの 香 氣 を有 す.結 晶 摘 出不 可能 なれ ば,之 に直 ち にPhenylisocyanateを

作 用 せ しめ数H放 置 すれ ば半 ば 画 化 す.水 を加 え て あたゝ め充 分 残 絵 のPhenytisocyanateを 分解

し.固 形 物 を分 ち とり,熱 ベ ンゼ ン にて抽 出 し,之 よ り少 量 の 針 状 結 晶 を得m.p.135～140° 明ら

か にIsoborneol phenyl urethaneな り.但 しか く して 得 らるゝ 誘 導 盤 の量 少 な る事 よ り見 て検 出さ

れ しIsoborneolは α-Pineneの 加 水 に よつ て得 られ た るか との疑 もあ れ ど原 油中 の α-Pineneも

含率 少 なれ ば む しろCampheneの 存在 を主張 せ ん とす.

3) Dipentenテ ル ペ ン部 分 に テイ ペ ンテ ンの含 ま るゝ 事 は 各 溜 分 の 香 氣,性 質 に よ りて見 るも

明 らか な り.殊 に溜分5～9に 於 て著 し,是 等 はデ ィ ペ ンテ ンを 主 成 分 とす る もの な るが如 し.然

るに 上記 いづ れ の 溜分に就 てNitrosochlorid_??_,Tetrabromideの 生成を 行 ふ も遂 に欄 性 誘 導 艦 を檢

出す る を得ず.是 等 の溜 分 の いつ れ も α-及 γ一Terpineneを 含 むが 故 に上 記誘 導 艦 は 晶 出 を妨たげ

ら るゝ もの な らむ.分 離 を更 に完 全 な ら しめ ん が 爲 め に溜 分8及9を 加 え 更 に常 堅 に て 分溜 した

り其結 果 下 の如 し.

9) 旋 光 度 少 な る事 は 後 章: に再 設 す.10) Wallach:Ann., 156 (1907), 228. 11) 池田 藤 田

: 本 誌, 51 (1929), 32. 12) Bertam,Walbaum:J.prakt.ahem.,_??_49(1894),1.
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この結 果 よ り見 る も 分 離 依 然 と して よ ろ しか らず .溜 分(4)2及(5)2を加 え氷醋 酸 溶 液 にて-10°

に於て 臭素 の 附附加を行 ふ.4Brに 方於て ほゞ附加 や む.後 放 冷 す る も附加 物の 結 晶 を拙 せず .之 を

エーテルに溶 か し過 剰 の 臭 素 をNa2S2O3を 以 つ て除 き
,水 洗 乾燥エー テル 除 去 後得 らるゝ 粘 質液 中

にディペ ンテ ン四臭 化 物 の 結 晶 片 を 加 え氷 冷 放 置 す れ ば
,徐 々に結 晶 を析 出 す.之 を醋 酸 エチ ル に

て再結晶す.板状 結 晶m.p.126° に して〓 知 の デ イペ ンテ ン四奥
、化物(m.p.124～125°)と 混融 した

るにm.p.122～125° 融點 の 降 下 な し.即 ち デ イペ ンテ ン四箪 化 物 に一致 す

.而 してデ イペ ンテ ン四臭,化物 を槍 出 す る に 先だ ち(4)2(5)2溜 分 を個 々 に と り臭 素 化 を行 ひ た る に

いつれの場 合 に もデ イペ ン テ ン四臭 化物 と異 な る臭 化物 を得 た り.其収 率 少 に して か つ結 晶 析 出 の

速度著 しく小 に して共 融點 亦 異 な る、 氷醋 酸 溶 液 に て-10° に於 て大 約4Brを 附 加 す.之 を永 く放

冷すれ ば徐 々 に結 晶 を析 出 す.之 を水1℃て洗滌 し乾か した る まゝ の もの に てm .p.124～125。 にて融

熔すると共 に分解 す.之 を醋 酸 エ ス テル よ り再 結 晶 すれ ば 逮 に板 歌 結 晶m .p.146° を得.こ の もの は

テイペンテ ン或 はLimonene tetrabromideと 混 すれ ば融點 の降 下 を來 た し其 異 な る事 を示 す .数 十

日放置 すれ ば漸 次 着 色 して樹 脂 歌 物 質 に變ず.木 結晶 の 得 量 小 に して 検 索 不可能 に終り,從 つ て之

の母體た るテ ル ペ ンの 何 者 な るや 不 明 に終 れ り.同 一 の溜 分 よ り異 なれ る二 種 の 四臭 化 物 を得 た る

事はディペ ンテ ンの 臭 素 附 加 物 が 一種 類 に あ らざ るか 或 は 異 性 化 の結 果 デ ィ ペ ンテ ンに憂 じた る何

者か不安定 な るテルパ ンが源油中 に あ り之 が 臭 化 物 を與 へ た るや も知 れず .と にか くm.p.146° な

る臭物化 を與 ふ る テ ル ペ ンは未 だ之 を知 らず .

4) α-及 び γ-Terpineneテ ル ペ ン溜 分8(b.p.173～176)及 び溜 分9(b.p.176～178。)よ りα-

及 γ-Terpineneを 検 出 す.

試料6ccに3ccの 氷醋 酸 を加 え な をほ8ccの 水 を加え て混 合 物を氷 冷 し,NaNO24gを 含 む飽 和

水溶液 を滴 下 す13).初 め緑 色 を呈 し途 に黄 褐 色 に變ず.油 分 を分 ち と り水洗 し後 α-Terpinene nitro

siteの一片 を加 えて 放 置 す れ ば針状 結晶 を析 出 す.之 を濾 過 し水 及 び石 油エー テル に て洗滌 後稀 酒

精 より再 結 晶 すれ ば 針1伏結 晶 と し て得 らる.m.p.155° 既 知 の 石油エーテ ル と混 合 す る も隔點 降 下

なし.即 ちα-Terpineneの 存 在 を確證 す

.次にWallachの 法 に よつ て酸 化 す14).試 料7g,KMnO433g,KOH14g,H2O400g,氷400g,を 混

じ二時間振盪 しな が ら反應 せ しむ.水 蒸 氣 蒸溜 に附 して不 反應 部 分 を除 き.濾 過MnO2を 除 き,濾 液

をC偶 瓦期 を通 じつゝ 蒸發 乾涸す,こ の 際 充分 に乾涸 し酒精 にて抽 出 し,抽 出液 よ り酒 精 を除 きて

後 少量の熱 水 を加 え て溶 か し後 之 を冷 却 すれ ば再 び 結 晶 を析 出 す,之 を濾 過 して得 ら るゝ 結 晶 は其

まゝ にてm.p.228° 位 ,之 を 熱 水 よ り再 結 晶 して 得 らるゝ 結 晶 はm.p.235° なり.既 知 の γ

-Terpinene erythrltolと 混融 す る も融點 の 降 下 な し.〓 ち γ-Terpineneを 確證 す.

13) Wallach:Ann., 356 (1997), 233. Wieland, Reindal:Ann., 424 (1921), 92. Henry, Paget:J. 
Chem. Soc., 119 (1921) , 1714; 123 (1923), 1878. 14) Wallach: Ann., 362 (1908), 297.

Fr b. p,/760 cc n30 D dD 4 ƒ¿28 D

(1)2 -172•‹ 4 - - -

(2)2 172-173 7 1.4712 0 .8338 +2.8

(3)2 173-174 14 1.4713 8338 +2
.8

(4)2 174-175 16 1.4720 8342 +2
.7

(5)2 175-176 15 1.4737 8377 +2
.5

(6)2 176-177 10 1.4748 8399 +1 .9

(7)2 177-178 5 1.4772 8447 +1 .6

(8)2 178-180 4 1.4800 - +1
.2
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r-Terpinene erytliritolを 艇 した る際 の 濾液を醋 酸 エ チ ル に て抽 出 しな ほ 少量 のErythrito1を

得 た り、 この 水溶 液 部 をH2SO4に て酸 性 と して醋 酸 エ チ ル にて充 分 抽 出 す.水 洗 後 エ ス テル を除け

ば柱状 結 晶 を得.醋酸 エ チ ル よ り再 結 晶 して得 ら るゝ 柱状 結 晶 はm.p.187～189° 之 を既 知α-Ter

pineneよ り得 た る α_??_-Diony-α-methyl-_??_-isopyopyl adipic acid(m.p.190～191°)と 混 じた るもの

はm.p.187～189°〓 ち融點 降 下 な し.即 ち得 られ た る酸 は α_??_-Dioxy-ct-methy1-_??_-isopropyladipic

acldに して α-Terpineneを 確證 した り

.5) p-Cymene前 述 α-Pinene檢 索 に際 し溜 分1～5をKMnO4を以 つ て酸 化 した る際 に得 られ

た る不 反 感部 分 を更 にKMnO4酸 化 に附 して得 らるゝ 不 反應 油 を減壓 蒸 溜 して得 らるゝ 主成分,

b.p.88～91°/128mm,d_??_00.8378,α_??_＋228° は比 重比 較 的 低 けれ ど著 し くp-Cymeneの 臭 氣 あ

参b故 に之 を酸 化 してp-Cymeneを 検 出 せ り15).試 料5gKMnO4 30gH2O600cc之 を湯浴 中に

て 加熱 し乍 ら酸 化 す,六 時 間 後 にや め,水 蒸 氣蒸 溜 を施 して 不 反應 油 を除 き濾 別,濾 液 を蒸發 乾涸 し

殘渣 を酒 精 に て抽 出 し,抽 出液 よ り酒 精 を除 去,殘 溜 物 を永 に溶 か し稀 硫酸 にて 酸 性 に して析出す

る少 量 の 粘質 物 を除 き エ ー テル にて抽 出 すれ ば,エ ー テ ル溶 液 よ り 無 色 針 歌 結 晶 を生 す.之 を稀酒

精 よ り再 結 鼻 して得 らる 琉 十歌 結 晶 はm.p,1鍛 ～157Qに してp-Cy韮}}eneを 酸 化 して得 らるゝp-

OSyisopropyl benzoic acid(m.p.155°)と 混 ず る もm.p.153～157° に し て 融點 降 下 な し.即 ち

p-O xyisopropy1 benzoic acidに してp-Cymeneの 存在 を確證 す.

VI.テ ル ペ ンア ル コー ル 及エ ス テル部 の検 索

テル ペ ン部 分 離 にて得 た る粗 テ ル ペ ン部 に ナ ト リウ ム を作 用 せ しめた る 際 ナ ト リウ ム と結 合 した

る もの は テ ル ペ ンアル コ ー ル を主 と し,之 に混 在 した るエ ス テル の 加水 分 解 に よつ て生 じた るアル

コール 及 び酸 も亦 ナ トリ ウ ム と結 合 して存 す.ナ トリウ ム と結 合 した る 部 分 を分 解 してエー テルに

て抽 出 し,之 よ リアル コ ール の み を と り三 回 減壓 分 溜 を行 ひ て次 の もの を得 た り

.テ ル ペ ン アル コ ー ル

b. P./11 mm % (Vol.) b. p./768

1) -89•‹ 8 1.4647 - - -

2) 89-90 29 1.462 0.8663 +14.84 198•‹mm

3) 90-91 62 1.4636 823 14.82 198

4) Ÿk•¸ 1 - - - -

全 容150cc

溜 分2,3はd-Linaloolな り.Phelyl urethane m.p.66°.ク ロ ム酸 を用ひ て酸 化 すれ ばCigra1を

得 る.な ほ この 中 に第 一級 アル コ ール例ばGeraniol,Citroiiellol等の 混 在 す るや 否 や をた しか む るた

めに,Phthalic anhydricleを 用 ひ て第 一級 ア ル コ ール め 定 量 を行 ぴた り正6).而 して其 含率 は殆 ん ど

零.故 に ほゞd-Lhnaloolの み よ りな る と云 ひ得.

之 の結 果 よ り見 るtcエ ステ ル部 を構 造 す る もの はd-Linalyl acetateな る事 を知 る.結 合酸 の部 に

於 ては他 の柑 橘 葉 油 の中に 含 ま るゝ エ ス テル を作 る酸 例 ばGeranic acid,Citronellic acidの 如 きもの

な く醋酸 の み な り.

Ⅶ.高 沸點 部 分 の 検 索

原 油 よ り粗 テ ル ペ ン部 を分 溜 に よつ て 除 きた る殘 部 をWidmer式 分 溜 管 を用 ひ て 三 同 充分 注意

を加 え て分 溜 す.共 結 果 は下 の 如 し.

15) Wallach:Ann. , 264 (1891), 10. 16) Berichte von Schimmel & Co., 1912, October 39-42
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b, p. 5 mm b. p./759 cc  C% H% [MR]D

1) 60- 67- 176- 5 0.852.3 1.4838 + 1.32 - -

2) 67- 92 197 1 - - - - - -

3) 92- 95 206 8 9254 1.4836 + 16.36 79.48 11.3 48.71

4) 95-100 212 11 9313 1.4846 +14.64 79.29 11.1 47.36

5) 100-110 225 2 9452 1.4887 - - - -

6) 110-115 235 4 9206 1.4927 - 4.24 83.71 11.4 -

7) 115-120 249 6 9143 1.4977 - 5.64 - - -

8) 120-125 258 8 9125 1.5018 - 5.48 88.45 11.7 -

9) 125-130 262 6 9151 1.5052 - 5.64 - - -

10) 130-133 266 6 9192 1.5078 - 6.68 87.73 11.7 -

11) 145-165 278 3 9266 1.5098 - 85.85 11.3 -

12) 165-185 281 5 9339 1.5107 - 84.50 11.6 -

13)残 渣－－－－－－－－

各溜分を無水醋酸に溶かし濃硫酸 を滴加 したる際の呈色反應 を見るに,

溜分1～2　 黄→ 赤→ 赤紫

〃3～6　 黄→ 赤→ 褐

〃7～10　 緑 → 青

〃11～12　 赤→ 褐

其他元素 分 析 の結 果 よ り見 て溜 分1～2は テ ル ペ ン溜 分3～5は テ ル ペ ンア ル コ ール溜 分7～10は

セスキテル ペ ン溜 分11～12は セ ス キ テ ル ペ ンア ル コ ール よ り成 る.各 溜 分 の 得 量 少 な るた め充 分

なる檢索 不可 能 な り し も大體 の檢 索 結 果 下 の如 し.1

) チル ベ ン郡 溜 分1及 び2はrerpinenes及Dipentenな るべ し少量 なれ ば檢 索 せず

.2) テル ペ ン アル コ ール 部 溜 分3及 び1は 一 の テ ル ペ ンア ル コール な り,其 比 重,屈 折 率 分

子屈折等 よ り槻 察 す る にMenthenolの 一 異 性 燈 な り.(溜 分4分 子 屈 折47.36に して 計 算値

(C10H18OF1 47.23).

之 に就 きて種 々の誘 導體 を求 めた り,ナ ト リウ ム と は よ く結 合 す れ ど も脱 水 して ・炭化水 素 に變 じ

易 し,結 晶 性Phenyl urethane,Naphthyl urethane等 を途 に得ず,こ の際 に脱 水現 象 を見 る,こ れ

等の事 實 よ り見 て第 三 級 アル コー ルな る事 は明 らか な り,Wallachの 法 に よ り或 はEhest_??_dtの 法

によつてNitrosoehloride生成 を試 みた れ ど結晶 性 生 成 物 を得ず,液體 生成 物 にPiperidineを 作

用せ しむ る もNitrolpiperidineと覺 し き もの を得ず,但 し使 用し た る試 料 少量 な るた め 充分 な る檢 索

はな し得 ざり き.

α-Terpineolを 酸 化 して 三 オ キ シテル パ ンを得 る と岡 様處 理 を施 した る生 威 物 を檢 索 した り.試 料

4gKMnO479氷 水2509を 混 じ,三 時間 振 盤 して後 水蒸 氣 蒸 溜 に附 し濾液 を濃 縮 乾涸 し酒 精 に て

抽 出す,抽 出物 よ り酒 精 を除 き殘渣 を醋 酸 エ チ ル に て抽 出 し之 よ り醋 酸 エ チ ル を除 く も結 晶 を生 ぜ

ず,故 に之 を少量 の水 に溶 か し,樹 脂 状 物 質 と分 ち,濃 縮 して放 冷 すれ ば固 化 す.針状 結晶 な り.之

を素焼 板上 にて 乾 か しエ ー テル に て しめ し樹 脂 歌 物 質 を除 をた る もの を水 よ り繰 り返 し再 結 晶 して

得 らるゝ 針状 結 晶 はm.p.116～117° な り.之 を熱 す れ ば 昇 華 して針 駅 結 晶 と して冷 所 に附着 す

.昇華 して得 た る長 き針 歌結 晶 は一 部 分 分解 した る ら し く融點 不 鮮 明 な り.之 れ_??_-Terpineol-4を 同

様酸 化 して得 らるゝ1,2,4三 オ キ シテ ル パ ンの 含水物C10H17(OH)3・H2Om.p.116-117° に一 致

す.上 記 の如 く,他 の特 徴 あ る誘導體 を得 ざ り しが,酸 化 生成 物 よ り見 て_??_-Terpineol-4と 見 る事

を得 べ し.確 定 は 次 の機會 に ゆづ る.



308　日 本 化學會 髄 第五 十 四帙

3) セスキテルペン部 溜 分7～10は 元素分析結果物理的性質 より見て 双環セスキテルペンを

主成分とす.混 在するアルコール部を除 くために 金属 ナ トリウムと加熱 し,不 反應油を集め,之 を

分溜に附す.

b.p./5mm b.p./766 cc MR

1) - 127- -- 2 -. - - -

2) 127-130 258 6 0.9066 1.5012 -6.76 66.29

3) 130-134 - 6 0.9144 1.5053 -6.20 -

4) 残渣----

M R計算數C15H24F2=66.15

溜 分(2)を 生成 分 とす,双 環 セ ス キ テ ルペ ンC15H24F2な り.無 水醋 酸 及濃 硫 酸 の着 色反應 は青

緑 よ り青 なり.

この セ スキ テ ル ペ ンの 母 環 を檢 索 す るた め に硫 黄 に よ る脱 水 素反應 を行 ひ(210～230° に六 時 間

加熱)て 後 減壓 蒸 溜 を行 ひた れ ど殆 ん ど脱 水素 物 を得ず.故 に エ ーテ ル に て抽 出 しKOH溶 液 にて洗

滌後 エ ーテ ル を除 きて得 らる ふ油 を酒 精 に溶 か しピ ク レー ト生 成 を試 みた れ ど締 等 芳香 屡 炭化水素

の ピ ク レ ー トとお ぼ しき もの を得ず.

エ ーテ ル溶 液 に於 てHCl瓦 斯 添加 を行 ひた れ ど液 状 附加 物 を得 た るの み.Ehest_??_dt並Wallach

法 によ りNitrosoehloride生 成,Nitrosite生成Nitrosate生 成 等 を試 み たれ ど皆 陰 性 に終 れり.何

等 特 徴 あ る誘 導體 を得ず.

VIII.セ ス キ テ ル ペ ンア ル コ ール

溜 分11～12は 元素 分 析 物 理 的 性 質 等 よ り見 て セ ス キ テ ル ペ ンア ル コ ール を生 域 分 と し之 に セス

キ テル ペ ン の 混 在 した る もの な 珍.試 料 少量 な れ ば 誘 導 艦 は作 り得 ず 晩 水 及 び 脱 水 素 のみ を行ひ

た り.両 溜 分 を合 し過 剰 の98%蟻 酸 を加 え,50° に て3時間 加熱 して腕 水 操 作 を行 ひ,水 を力加えて

後 漁 の0Ω にて 中和,エー テル にて抽 出 して得 らるゝ油 を分 溜 に附 し,25ccの 物質 を得たり.b.p

.281°/766mm,d_??_O.9319,n_??_1.5010,こ れ より 見 れ ば殆 ん ど脱 水 行 はれ ざ りしな り.故 に セ スキ

テ ル ペ ンア ル コー ルは 第 一 級 或 は第 二級 アル コ ール に して第 三 級 ア ル コ ール にあ らざ るや に思 はる

.脱水操 作 施 行 後 の物 質 を硫黄 に依 る脱 水素 操 作 に附 す,脱 水 素 物 と して數 滴 の 液 状物 を得たれ ど

結 晶 性 ピ ク レー トを作 らず

.然 るに前 章 溜 分7～10よ リセ スキ テ ル ペ ン を精 製 す る際 にナ トリウ ムと結 合 した部 分 よ9,ア ル

コ ール を再 生 せ しめた る に1cc強 の ア ル コ ール を得 た り.之 を硫 黄 腕 水 素 操 作 に附 し減 璽 蒸溜 によ

つ て液 状生 威 物 を得 之 を ピ ク レー ト生 成 に附 し數 ケ 月放 置 した る に小量 の燈 黄 色針歌 結 晶 を生 じ

たり.こ の もの はm.p.114～115° に してCadalene picrateと 混 融 す る もm .P.113～115° にて融

點降 下 殆 ん ど な し.〓 ちCadalene picrateな る事 明 らか な り,〓 ち セ スキ テル ペ ン に混 在 した るセ

ス キ テル ベ ンア ル コー ル はCadalene型 の 母 核 を有 す る事 とな る。 之 に反 して セ ス キテ ル ペ ンアル

コール部 分 の主 成 分 が 然 らざ る は一 憲疑 問 とす べ き事 に見 ゆ試 料 少 に して確證 し得ず .

IX.遊 離 酸 性 物 質

原 油 をKOH水 溶 液 と處 理 した る際 に抽 出 さ るゝ もの は遊 離 酸 及 びフエノール な り.放 置 したる

に樹 脂状 に固 化 す.之 をエー テ ル に て抽 出 して 樹 脂状 物 と分 ち
,Na2CO3水 溶 液 にて處 理 して酸 と

フエ ノ ール を分離 す.
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1) 遊離酸赤 褐 色 の 少 量 の 液 状 物 と して 得 ら る.銀鹽 生 成 を試 み たれ ば 微 量 の 曙褐 色 無 定 形 物

と して得た るの み.檢 索 不 可 能 な りき・他 の柑 橘 類 の 葉 油 中 に しば しば含 ま るゝGeranic acid,

Citronellic acidは 槍 出 せ ず

.2) 結 合酸原 油 より 粗 テル ペ ンを 分離 し之 ナ ト リウ ム と共 に 蒸 溜 して ナ ト リウ ム に結 合 した る

ものの 中の酸 性物 質 を結 合 酸 とす ア ル コー ル を分 離 した る後 の 水 溶 液 を濃 縮 し稀 硫 酸 に て酸 を遊 離

せしむれ ば黄 褐色 の混 濁 を生 じ少量 の 画 形 物 を析 出 す.エー テ ル にて抽 出 し 之 よ り少量 の液状 酸 を

得た り.之 にGeranic acidの 存 在 を檢 索 す る た め に60-70%硫 酸17)を 作用 せ しめた る後Isogeranic

 aci dの檢出 を試 み た れ ど結 果 陰性 に終 れ り.

3) フエ ノール フエ ノ ール部 も極 め て 少 量 に して檢 索 不 充分 なり .Phenyl isocyanateを 作 用 せ

しめた る もの よ りも帯 黄 無 定 形 の粉 末 の 少 量 を得た るの み に してPhenyl urethaneを檢 出 せ ざ りき.

X　 ア ル デ ヒ ド

ポンカン葉 油 の特 色 あ る香 氣 を保 有 す,得 量 少 なり.Semicarbazoneの 生 成 陰性 な り.香 氣 よ

り考ふれ ば脂肪 族 ア ル デ ヒ ドな る ら し.Citral等 は検 出 せず.

XI.葉 油 の初 期 溜 出 物

柑橘 類 の葉 油 の蒸 溜 に際 し,初 期 溜 出物 中 にPyrrol及 びFurfurol或 は其 等 の誘 導體 を検 出 した

る報告 を散 見 す.ポ ン カ ン葉 油 の 蒸 溜 に あた り,靭 期 溜 出 物 中 にか くの 如 き物 質 あ るや否 や を検

索せり.蒸 溜 の際 の廢 氣 を-10° の冷 却 器中 にみ ち び きて凝 結 せ しめ,か くして 得 た る液:燈に就 き

furiurol及 びPyrrolの 呈 色 反應 を試 みた り.

Furfuro1檢 出 と して は,ア ニ リン醋 酸 の 呈 色 反應 レ ゾル シ ンの 呈色 反應 共 に 陰性 に して アセ トン

及び 煙鹽 酸によ る呈 色 反應 や み陽 性 な り.Pyrrol 檢出と して は,マ ツチの 軸木 及 び鹽 酸 に よ る,

Chinone溶 液 に甥 す る 或 はVanillineに 封 す る呈 色 反應 皆 陰 窪 に終 れ り.故 にFurfurolの 存 在 は

推定 し得.

XII.不 安定 な る テル ペ ンの 存 在

原油 の旋光 度 を見 る に α釜 十41.9。 な り,然 る に各 成 分 を労 離 した る 後 の結 果 よ り見 る にテ ル

ペ ン部以 上 の部 分 は右 旋 光 度 大 な らす(最 高＋16.36°)故 に テ ルペ ン部 に更 に右 旋 光 度 大 な る物

質の存在 す る の要 あ り,而 して テル ペ ン部 の 各 溜 分 を見 る にいづ れ も殆 ん ど不 旋 光 性 に してか つ 域

分 は α-及 び γ-Terpinene,Dipenten,p-Cymeneの 如 き不 旋 光 性 の もの な

り.故 に原 油中 に右 旋 光 度 大 な るか つ 不 安 定 な る テル ペ ン18)を含 み,之 が分 離 蒸 溜 操 作 中 に熱 に よつ

て變化 した る事 とな る.

斯 の如 き不 安定 な る テ ル ペ ンが何 者 な るや を檢 す るた め に殘 油50ccを 用 ひ てWidmer式 分 溜

管 を用 ひCO2氣 流 中 に て唯 一 回 の分 溜 を行 ひ た り.原 油 に就 て見 るに初 め旋 光 度 十41.9。 な りし

ものが6ケ 月後 に於 て 十39.60。 に減 少 した り.分 溜 の結 果 は 下 の 如 し.

17) Tiemann,Semmler:Ber .,26(1893),2725。18)エ ス テ ル と して含 ま るゝLinalyl acetateの 右旋

光度 はさ まで 大 な らず.他 に右 旋 光 度 大 な る エ ステ ル あ り とは考 え られ ず.
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10mm cc

1) 52-55- 8 +63.88-

2) 55-60 19 +60.32

3) 60-65 2 +39.16

4) 65-70 3 +15.76

5) 70-75 2 -

6) 75-85 1 -

7) 85-90 5 +14.12

8) 90-100 4 +10.44

9) 100-110 2 + 2.16

殘流

テ ル ペ ン部 に＋63.88° な る不 安 定 な る テ ルペ ンの 存 在 を示 す.溜 分1～4を 合 して注 意 を加へ

て 減壓 蒸 溜 に附 し主 溜 分 を求 め たり(CO2氣 流 中 に て)

10 mm cc [MR]D

1) 60-72- 3 0.8438 1.4683 +63.76 44.82 C1OH16F3 46.97 (•½•ó)

2) 72-74 17 8417 1.4690 +62.52 45.00 C10H16F2 45.24 (šdŠÂ)

3) 74-79 5 8326 1.4764 +29.88 46.11 C10H16F1 43.51 (‘oŠÂ)

主 溜分2は 物 理 的 性 質 よ り見 て單 環 テル ペ ンな るが 如 し.常壓 蒸 溜 に よつ て變 化 す る不安 定な

る單 環 テル ペ ン と して あ げ得 る はPhellandrenな り.又 本溜 分 の 物 理 的 性 質 はSabineneに も類 似

した り.然 してSabineneは か くの 如 き處 理 に よつ て 完 全 に異 性 化 す る例 を知 らず.

先 づ 溜 分1及 び2を 用 ひ て出 來 ぬ る限 りに於 て検 索 せ わ.氷醋 酸 溶 液 に於 て 臭 素 化 を行 ひたれ

ど液状 附 加 物 を得 るの み,結 果 陰 性 な り.又Nitrosite,Nitrosoehlor1deの 生 成 も結 果 陰 性 に終 れ

り.次 にWallachがSabineneを 酸 化 した る方 法19)を 用 ひ.NaOH及 びMnet.に よ る 酸 化 を行

ひ其 中性 酸 化物 及 酸性 酸 化 物 の検 索 を行 ひ た れ ど確 實 な る 生 成 物 を 捕 捉 す る事 なか りき,α-,β

- Phellandren並 にSabinene共 に檢出 されず.こ の テル ペ ンに關 して は後 報 す る所 あ るべ し.

な ほ テ ルペ ンアル コー ル の部 溜 分7及 び8を 用 ひ て 三 オ キ シ テル パ ン生 成 を行 ひ少 量のm

.p.115～116° の結 晶 を得 た り.

終 に臨 み試 料 ポ ンカ ン葉採 集 に關 し多 大 の 便 宜 を與 へ られ し新 竹 州勸 業 課 の方 々 に感謝 の 意 を表

す.

（壷灘総督府 中央研 究所 工業部 に於 て 昭和六年 四月)

19) Wallach:Ann., 359 (1908) , 266.


