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新 デ ィ テ ル ペ ン γ一Camphoren.

(昭和八年三月十三日受領 曙和八年五月廿五日印刷)

加福均 三 小 山 田 太 一 郎 西 釜 良

F

.W.Semmler,及 び1.RosenbergDは 嘗 て樟腦 油 の高沸點 部 よ り二種 のディルペ ンを分離 し之

に α-Camphoren並 び に β-Camphorenな る命名 をなせ り．此 中の α-Camphorenは 其 分子屈折,八

ピ ドロ化合物,四 水鹽 化物其他の誘 導 艦 を與 ふ ることよ り二重結 合四個 を有 する單 環 性 ダィテルベ

ンな りと述ベた るが其 後SemmlerはJonas2)と 共 にMyrcenを 封管 中に四時間250～26° に熱 し

て得 たる生成物 中に α-Canlphorenと 同 一物 を發 見(175～195°/8mmの 溜 分 に乾燥せ る鹽化水素 を

通 じ α-Camphorentetrahydrochloridと 同 一物 質 を得 α-CamphorenがMyrcenの 加壓加 合に

より生成 することを明か にした り． 尚 此者 の構造 に關 してRuzicka及 びSto113)は 此者の生成及分

解状 況 の考察 より 下記の如 き式 を提案 したれど も其論據 必 しも充分 な らず此者の實體關 しての吾

人の知識 は甚限定 された る 竜のな り.

著者の一人(加 幅)は 嘗て臺産 レモングラス油中の鎖状 テルペンが ミルセンなることを證明せ

んとして此者の加壓加熱重合を實験 したることあ 夢しが 其時重合生成物よりα-Camphorenに 相當

せる溜分を集め之 を乾燥鹽化水素にて處 理 し析出したる所謂 α-Camphorentetrahydrochloridを 顯

微鏡下に槍 したるに第一囘析出のものは六角鱗片状平板結晶 と針状叉は 細柱状 の結晶と兩種の異結

晶の錯綜せる混合體なることを認め且此者をSemmler及 びRosenberbの 交獻と一致する融點に達

せ しむるには再三再四酒精 より再結晶せ しめたる後に始 めて然 るを経驗 し而かもSemmlerの 融點

と一致した る状態に於ては針状細柱様の結晶は殆消失 し平板状の者のみとなる事實は此四水鹽化物

の化學に稍重要なる知見として記憶せられ し處なり.然 るに其後機 を失し此問題に觸る〓ことなく

今日に及びたるが 最近再此解決に志 し實驗の結果終 に此針状細柱晶の本體 を明かにするを得たるを

以て次に之を報告す.

著者等の實驗 の結果によればSemmler,Rosenberg,及Jonasの 取扱ひたる所謂 α-Camphorenは

二つのディテルペ ンの混合物にして此一方 より從來知 られたるm .p.129～130° の四水鹽化物が生成

し他方より嘗て顯微鏡下に不審の念を起 さしあたる針状細柱様結晶が誘導さる〓ものにして其成分

は双方共金 く同一な り.而 して此相異れ る四水鹽化物結晶を各別に酒精加里 を以て處理し鹽化水素

を脱離せしむれば再及び原のディテルペンと殆 全 く同一 性質 を呈するディテルペンを與ふれども更
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に鹽化水素,臭 化水素等 を各別 に働 か しむ る時 は一 方 よ りは 夫 れ夫れm.p.129～130° 及 びm.P.

133～134° の 四水鹽化物,四水 臭 化物 が生成 し他 方 よりは融 鮎 を異 に した る四水 鹽 化 物m.p.96～

98° 並びに四水臭化物m.P.111～114° を與ふ。 次 に 此両 ディテルペ ンを臭 素 を働 か しめた るに融

點甚不明瞭 なる結晶状 物質 を得何れ も70～80。 に て融解す るを認 め雨者 を混す る も見 るべ き變化 な

く或は 同一物質な らむ とも思 は るれ ど も充分 な る判定資料 を得 るに至 らす.之 を要す るにSemmler

等 の所 謂 α-Camphorenは 二 つ のディテルペ ンの混 合 物 な るこ とは 明か ° して著 者 等 は α-Cam-

phorenな る名 はm.p.129～130° の 四水 鹽化 物の母鵬 體 るディテルペ ンに殘 しm,p.96～98の 四水鹽

化物を與ふ る新發 見 のディテルペ ンに γ-Camphorenな る命名 をな さむ.

實 験 の 部

(1)原 料 ミル セン 一部臺 湾産 レモ ング ラス油 の分溜 に よ の得 たる テル ペン溜分 を酸性亜硫酸曹

達溶液と振蕩 して アルデハ イド 分 を除去 し更 に ナ トリウム リボ ン上 に數 囘 減壓 下に分餾 した るも

のを使用 し一部 は臺灣 産芳樟腦 油 中の リナロー ル溜 分 を硼 酸エ ステル として精 製 し允 る後100～

120°に於 て少量宛沃素 を加 へて脱水せ しめ減壓 分溜 に附 し更 に今一同同 じ操作 を繰返 し減壓 分餾 し

たる後ナ トリウムを加 へて逆流 器 の下 に減壓 煮沸 した る後精溜 して得た る もの を 使 用 した り.其 性

質次の如 し.

Kp12 55°; d194 0.803; n19D 1.4680; αD ±0°;

(2)ミ ル センの重合 精 溜 した る純 ミルセ ンを封管 に入れ カ リウス爐 にて四時間240～260° に加

熱し冷却後 内容物 を分 溜 したり 。重合物 は稍 黄色 を帯びた る殆 無色粘稠 の液體 に して比 重22° に於

で0.865を 示 したり.分 溜の結 果其約30%は 不變 化の原料 及び 單環 テルペ ンの性 質 を呈 する炭化

水素にして初溜 に溜出 し續 て4.5mm壓 下 の沸點162～176° の主溜分 が出來牧量約40%其 性 質次

の如し,

Kp4.5 162～176°; d244 0.9203; n24D 1.4960

(3)水 鹽 化物の製造及 α,γ の分離 以上 に得た るディテルペ ン溜分 を再 精 溜 し4mmと壓 下の沸

點157～165° の もの をと り同量の無水 エー テル に溶解 し之 に乾燥鹽化水素 瓦斯 を飽和せ しめ一日間

氷量内に密閉放置 す る時 は殆全 部が粥状 の結晶 泥 とな る.之 を 水流 ポ ンプ上 に濾過 し素焼板上 に乾

燥せしめて母液 を除去 した る上全部 を數 囘少量 の石油 エー テルにて温浸 す.冷 却後石油エー テル溶

液 より析 出す る結晶 を蒐 め注意 して温石油エー テル より 再結晶 によ り精製 を行 ふ ときは融點96～98°

の小稜柱状 結 晶を得 γ-Camphorentetrahydrochlorid之 なり.叉 一方石油 エーテル に溶 けざ りし部分

は眞空乾燥の後温酒精 にて再結晶 を行へ ばSemmlerの 文獻 にある α-Gamphorentetrahydrochlori

dと一致するm.P.129～131° の平 板状結晶 を得其収 率の割 は γ30%に 封 す る α60%な り.

分析:α 四水鹽化物:物 質3.380mg, AgCl 4.480mg, CI(實)33.50%, (理) 33.91% C20H36CL4.

γ四水鹽化物:物 質2.730mg, AgCl 3.762mg, Cl(實) 34.17%, (理) 33.91% C20H36Cl4.

(4)水 鹽化物 より ディテル ペ ンの再生

(i)α-Camphoren α 四 水鹽化物 を水浴上 に於 て10%酒 精加 里 と共 に7時 間加熱 した る後炭酸

瓦斯を飽和 し析出 す るKC1,KHCO〓 を濾別 し酒精 を溜去 した る後金屬 ナ トリウムを加 へて眞 空蒸溜

に附する時は無色のディテルペ ンを得其牧量理論の約98%に して性 質次の如 し:

b.p.4.5mm 178°; d214 0
.8864; n2D 1.4998; MRD (實) 90.70, (理) 90.48 (C20H32F4)
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此再 生 α-Camphorenは(3)と 同様 に處 理 して水鹽 化物 を製造 す るに全部m.p.129～131° の結晶

とな りm.p。96～98° の 者は全 く生成せす.

(ii)γ-Camphorenγ 四水鹽 化物 につ き(i)と 全 く同方法にて脱 鹽 素 を行 ひた るに其 再生デぃテル

ペ ンは殆 α-Camphorenと 同様 な る諸性質 を呈 した り:

b. p. 4.5mm 176～178°d194 0.8875, n19D 1.5030, M.RD (實)90.60, (理)90.48 (C20H32F4),

而 して此再生ディテルペ ンは鹽化水素 の添加 によ り全部m.p.96～98° の 四水鹽化物 となる.

(5)水 臭 化物 α-Camphoren及 び γ-Camphorenを 夫 れ 夫 れ同量 の無水 エーテル に溶解 し(HBr

を以 て飽和す る時 は各相當せ る水臭化物 を生す.α の ものは温酒精 に對 し安定 なれ ども γの ものは.

不安 定 な り.何 れ も石油 エー テル にて再結 晶 を行 ひ得.α 水臭 化物 は 光澤 ある板状 結 晶 にて融 點

133～134° を呈す.

α水 臭化物の分析:物 質5.910mg, AgBr 7.500, Br (實) 53.96%, (理) 53.66% (C2gH36Br4)

γ水 臭化物 は水鹽化物の場合 と同様 に小稜柱状結晶 にて温 酒 精 に より分 解 され 易 く石油エーテル

には α の もの より 容け易 し.

γ水臭化物の分析:物 質4.937mg, AgBr 6.180, Br (實) 53.34%,

(6)臭 化物 再生ディテルペ ンをエーテル に溶解 し臭素 のエーテル溶 液 過 剰 を加へて一日 間氷室

内に放置 した る後過剰の臭素 と エーテ ル とを眞空 蒸發 によ り除去 したるに飴 様 の塊 を得.冷 時之を

碎き少量の エーテルに溶解せ しめ之 に少量 の木精 を加 へ低温 にて 蒸發 せ しむれ ば 無色の沈澱 を生す

此沈澱 を濾過 し 少量の木精 に溶 か し眞 空 にて蒸 發 せ しむれ ば徐 々に結晶性 の粉末 を析 出す,既 操作

を十數 囘繰返 す も融點明瞭な るSampleを 得 るに至 らす 不分明 に70～80° に て融解す る物質 を得 α

よ りす るも γよ りする も全 く相違 を認 め得 す混 合物 の融點 も變化 せす分析結果 も略相同 じ.

α 臭化物の分析:物 質6.105mg, AgBr 10.020mg, Br (實) 69.91%, (理) 70.17% (O20H32Br8),

γ臭化物の分析:物 質4.337, AgBr 6.871, Br (實) 69.01%, (理) 70.17% (C20H32Br8).

総 括

從來一つ の物 質 と考 へ られた る α-Camphorenな るDiterpenは 實は α-Camphoren及 ぴ γ-

Camphorenの 混合物にして α よりは平板状結晶の四水鹽化物,四 水臭化物を與へ γよりは小稜柱

釈結晶の四水鹽化物,四 水臭化物を與ふ.前 者は酒精に封 し安定なれども後者は不安定にして忽分解

す.α,γ-共に臭素により結晶性の八臭化物 を生するも同一物質なるや否や判明ぜす.γ 水鹽化物及水

臭化物が酒精に封 し不安定なる事實は注意すべきこことにて此際如何なる分解作用をなすかを究むる

に非れば此 α 及 γ-CamphOrenが 構造的の差違を有するものか立體異性體を意味するものかを制断

し難 し.

(昭和八年三月一日臺 北帝國大學理農學部化學教室)


