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(昭和八年九月七日受領 昭和 八年十月廿五日印刷)

   加福 均 三市川 信 敏

  緒  言

 本報文は〓に著者等が本誌上に發表 した る報文 「ベニヒ葉精油の成分」1)の續報 とも見るべきもの
にして ベ ニ ヒ材 中 に含 有 せ ら る る揮發 成分 に關 す る研 究 の 結 果 を録 す.本 實験 に使 用 した る 研 究 材

料は特 に〓 阿里 山 に於 て 樹 齢 約 二 百五 十年 の紅 檜 を伐 り直 ち に 其 材 部 の み を細 片 に刻 み 現地 に於

て常 法 に よ り蒸 氣蒸 溜 に附 して得 た る もの に して 新 鮮 な る状態 に於 て は 精 々粘 稠 淡 赤 色の 油 なり 而

して貯 ふれ は 漸 次 濃 赤 褐 色 と な り粘 稠 度 著 し く増大 す るを認 め た り.其収 率 は 使 用 した る材 の 重量

に對 し約1.10%な りき.

實験 の結 果 本 油 中 にd-α-Pinene,d-α-Camphene,α-Terpineol,a11yl-pyrocatechin ,等 と共 に數 多 の

新化合物 の存 在 を立證 す る こ と を得 た り。 乃 ち:

(1) C10H18Oな る組 成 を有 す る飽 和 双 環 性 第 一 級 ア ル コ ール.此 者 はCrO3に て酸 化 す れ ば

C10H160に 相 當 す る アル デ ヒ ドを與 へ 其 セ ミカル バ ゾ ンの 融點167° なり.而 して更 に之 を酸 化 す

る時 は融點110° な る結 晶 性 一〓 基 酸 を得 べ く 之等 の物 質 は文献 に あ る 他 の如 何 な る物質 と も一致

せす 明か に新 物 質 な るを示 す.故 に著 者 等 は之 等 に夫 々Benihiol(ベ ニヒオル), Benihial(ベ ニ ヒ

アル)及 びBenihic Acid(べニ ヒ酸)な る 名稱 を與 へた り.

(2) C10H16Oに相 當 す る 不 飽 和單 環性 第 一 級 アル コ ール.之 はCrO3に て酸 化 すれ ぱ次 に あ ぐる

アルヂ ヒ ドと全 く同 一 のC10H14Oに相當 す る アル デ ヒ ドを生 じ其 セ ミカル バ ゾ ンの 融點216° な り.

著者等 は此 ア ル コー ル にBenihinol(ベ ニ ヒ ノル)な る命 名 をな した り。

(3)　ベ ニヒ ナ ル(Benihinal乃 ち前掲 の ア ル コール の誘 導體 な るC10H14Oに 相 當 す るアル デ ヒ ド

な り.

(4)　セ ス キ ベ ニヘ ン(Sesquibenihene).之 は 一種 の双 環 性 セ ス キテ ル ペ ンに して カヂ ネ ン と密 接

なる關係 に立 つ もの に して カヂ ネ ン と同様 に結晶 性 の〓 化物 水 臭 化 物 及 び水 沃 化 物 を與 へ相 當 す る

カヂネ ン誘 導體 と混 融 す る時 明 か に融體點の降 下 を示 す を以 て カヂ ネ ン同一 物 に は非ず.殊 に二 水

〓化物は光學 的 不 活 性 に して然 か も 之 より 再 生 せ しめた る 炭 化 水素 の旋 光性 は原 セ スキ テル ペ ン と正

反鐙 に して而 か も之 を更 に再 水〓 化 物 とす る時 は再 不 活性 とな る,此 事 は カ ヂ ネ ンの 場 合 にd-カ ヂ

ネンが 左旋性 の水〓 化 ガ ヂ ネ ン を與 へ夫 よ りl-カ ヂ ネ ン を誘 導 し得 る事 實 と比 較 して 甚 興 味 あ る虚

な り.

(5) C15H260に 相 當 す る第 三 報 ア ル コ ール

(6) C15H240の 組 成 を有 す る策 一級 アルコール

(7) 融點127～128° な る一 種 の フエ ノール

(8) C10H16O2に 相 當 す る液状 酸

等 な り.本 報文 に於 て は 之 等新 物 質 に〓 す る化 學 的 研 究 を後日 に譲 り單 に表 面 的検索 の結 果 の み を

録 す るこ と と したり.

1) 本誌, 52(1931,222.〓總督府中 央 研究所工業部報告 第五十 八號
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原 油 の 諸 性 質

材 料採 取 後 約 三 ケ 月に 於 て原 油 は次 の 諸性 質 を呈 した り.

d〓0.9685;D〓1.5020; α〓+4.76°; 酸價6.13; 鹸化 償24.00;

    アセチル化後の鹸化價 196.4;Z22 67.7;

此 油 につ き アル デ ヒ ド及 び ケ トンの 定量 を行 ひ た るに其 含 率 僅 少 な るを慥 か め得 たれ ば先 直 ちに酸

及 フエ ノー ルの 除 去 を試 み た り,乃 ち5%NaOH溶 液 の過 剰 を以 て振盪 機 上 に原 油 を數 時間 振盪 し

水 溶性 の 部 分 を分離 す.然 るに始 め 深 紅 色 な りし原 油 は黄 色 とな り 水 暦 反 つ て深紅 色 とな る.此 水

層 よ り常 法 に よ り酸 及 フェ ノール を游 離 せ しめた る結 果 酸 分 約12gフ エ ノー ル分約6gを 得

 酸

上 記 の 酸 分 を7mm壓 下 に分 溜 す る こ と二囘 其結 果 次 の性 質 を有 す る主溜 分 約6gを 得た り.

  b.p. 146～147°/7mm;    263～265°/764mm;    n〓  1.5010;    d〓  1.0635;    酸價 335.8

此 酸價 よ り一〓 基 酸 と して計 算 せ る分 子量167は 共 銀〓 の分 析 結 果 より した る値 と よ く一致 す

試料  02526;       銀  0.1000;       銀%  39.68;       M.W. 165.8

又此 者 は僅 か に臭 素 を吸 牧 す るの み又過 満 俺 酸 加 里 を槌 色 せ しめず 恐 ら くは飽 和 化 合 物 な るを思は

しむ.〓 化 物 アニ ライ ト,ア マ イ ド共 液状 に して 此 中〓 化 物 は7mm壓下 に約100° にて 蒸 溜 し

得．又 此 ア ム モ ニ ウ ム〓 は約150° にて 融 く.沸點 及 び 分 子 量 よ り推 定 す る に 此 酸 は恐 ら くは

C10H16O2(M. W.=168)或 はC10H14O2(M. W.=166)の組 成 を 有 す る な らむ も 材 料 を浩費 し書 した

る爲 分 析 に よ り之 をた しか め得 ざ りき

フユ ノ ー ル

 フ エ ノ ール分 は 之 を常壓 下 に分 溜 し230～2350の 部 分 と270～274。 の 二つ の部 分 に分離 し得 之

等 を冷 却 す る に各結 品 を析 出 す.沸點 低 き方 よ の析 出 す る結 晶 は 石 油エーテル よ り再 結 晶 を行 ひ得

其 結 果 融點47～48° を示 した り.此 者 は 重曹 溶 液 に は不 溶 な る も苛 性 曹 達 溶 液 には よ く溶 け且該 溶

液 は忽 濃 褐 色 に着 色 す る を 認 めた り.Schotten-Baunmann法 に よ リ ベ ンゾ イ ル化 を行 ひた るに融

點71° の ベ ンゾ イ ル化 合 物 を生 す.此 融點 關 係Allyl-pyrocatechin1)及 其Dibenzoateに 一致 す.

 高 沸點 部 よ り得 られ た る結 晶 は80%酒 精 よ り再結 晶 を行 ひ 得べ く精 製 後 の 融點127～128° を示す.

之 も重 曹 溶 液 に不 溶 に して苛 性曹 達溶 液 には 易溶 な り.此者 の 酒 精 溶液 は〓 化第 二鐵溶液 を加ふる

もフエ ノ ー ル特 異 の 呈色 をな さず〓 酸 一滴 を加 へ て始 めて 梢 明 か に緑 色 を認 め得べ し.Zeisel法 に

よ りMethoxyl基 の 存 否 を検 す る に其 結 果 は 否 定 に 了 りた り.尚 ベ ンゾ イル 化,エー テル化 等 によ

り其 誘 導 艦 を得 更 に分 析 に よ り其 組 成 を決 定 せ る と試 み しも 試 料 不 足 の爲 途 に共 国的 を達 す る能 は

ざ りき.

 分 溜

 酸 及 フェ ノー ル除 去 後 の 試 料 の 性 質 は次 の 如 し

      d〓0.9689;  n〓1.5020;  α〓+4.40°  鹸化 償16.9;

      アセチル化合の鹸化價184.3;      Z22 67.7

而 して之 を無 水硫 酸 ナ トリ ウ ム上 に乾 燥 後Widmer分 溜 管 を附 し減壓 下 に五囘 の 分溜 を行 ひた る結

果 次 の如 き溜分 を得 た り 

1) 3・4・Dioxy-1-Allyl-benzol．
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テ ルペ ン類

此部 分 は其 量 甚 僅 な る 爲充 分 な る検 索 を行 ふ こ と は能 は ざ り しがd-α-Pinene及 びd-Campheneの

存在 は確 實 に立證 し得 た り.乃 は ち溜 分(1)を 金属 ナ トリウ ム上 に沸 騰 せ しめた る後 之 を蒸溜 し沸

點156～157° の部 分 と157.5～159.5° の部 分 とに分 ちた る其 結 果

の如 き性 質 とな る此(1)は〓 化 水素 に よ り融點127～128° の 水〓 化 物 を與 へ 又NOCIガ ス を寒 冷

に於 て通 じ 白色 針状 のNitrosochlorideを得．此 結晶 は 頗 不安 定 に て 濾過 す る時 に忽然 分解 し了 る

を制 し得 ざ りき.(2)はBertram-Walbaum法 にて 加 水 を行 へ ば其2gよ り約0.1gのIsoborneol

の生 成 を認 む.Isoborneo1はm. p.137° のPhenylurethaneと して之 を證 明 し得 た り.以 上 よ 此

テル ペ ン溜 分 にd-α-Pinene及d-Campheneの 存 在 を含 有せ る を窮 ふ べ し

テル ペ ンアル コー ル 類

(2)乃 至(8)は 其 鹸 化 値 及 酷 化 後 の鹸 化値 よ り 推 す る に主 と して テ ル ペ ンア ル コール よ り成 る を

知 る仍 てエ ステ ル 分 を除 去 す る爲 先 鹸 化 を行 ひた る後10mm壓 下 にWidmer分 溜 管 を用 ひ て八

囘劃温蒸 溜 を行 ひ 次 の 如 き諸 溜 分 を得 た り.

b.p./5mm  　　 d  　　 n  　　　 α 　　収 量(g

)(1) 30迄   　 0.8603  1.4707  +40.58 　 6

(2) 30～70° 0.9230  1.4886  +35 .20   2(
3) 70～75° 0.9761  1 .4963  +5 .75 　  7

(4) 75～80° O.9807  1.5000  +7 .00°  21(5) 80～85°0.9786 　1.4986  +

14.55° 13(6) 85～90°
0.9754   1.4988  +23 .92° 106(7)

 90～95°0.9700  

 1.4964  +30.94   396(9) 100～105°0.9512  1.5010 +21.75° 20(10) 105～110° 
0.9325  1.5080　+21.50°        13

  (11)  110～115°         0.9307         1.5100         + 22.50°         124  (12)  115～1
20°         0.9360         1.5106         + 17 .14°          62

  (13)  120～1250         0.9690         1.5108        　-29.60°          5  

(14)  125～100°         0.9718         1.5112         - 34.14°           9

  (16)  130～135°        0.9826         1.5120         - 41.75°        250

  (16)  135～140°        0.9864         1.5136         - 30.75°        153

  (17)  140－145°        0.9912         1.5179         - 13.00°          5

  (18)  145～150°        0.9960         1.5216         - 14.00°         85

  (19) 150～155°        1.0030        1.5238        -  2.50°        30

  (20)  155～159°          1.0087          1.5242        ±0°          20

b.p./10mm     d〓      n〓      α20    量(g)

(a)86～88° 0.9708  1.4982  -4.0°  16

(b)88～90° 0.9676  1.4982　-1.6°  7

(c)90～92° 0.9701  1.4974  +1.5    9

(d)92～94° 0.9662  1.4960  +12.0° 7

(e)94～96° 0.9619  1.4946  +27.5° 13

(f)96～98° 0.9644  1.4946  +44.0° 70(g)98～100°0.9675　1.4944  +44.3°40

(h)100•`102•‹0.9688 1.4938  +38.4•‹53(i)102•`104•‹0.9673•@1.4934 +31.7•‹41•@(j)104•`106•‹0.9766 1.4930  +28.0•‹48(k)106•`108•‹0.9655 1.4938  +23.0•‹276 

b. p d16 4 ƒ¿16 D —Ê 

(1) 156•`157.3•‹ 0.8430•@ +39.30•‹ 3.1

(2) 157.5•`159.5•‹ 0.8434 +29.30•‹ 2.3
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 ベ ニ ヒノ ール 及 び ベ ニ ヒナ ー ル

此 中(a)は ア ル デ ヒ ド様 の香 氣 顯 著 なり仍 て全 部 を30%NaHSO3溶液 と振盪 して常 法 によ りア

ル デ ヒ ドの 分 離 を行 ひ約2gの 油 を得 た り.此 者 の 沸點 は7.5mm壓 下 に86～88° を示 し 比 重

d〓0.9391屈 析 率n〓1.4992を 示 す． 而 し てTOllen's solutionを 環 元 す る性 質 強 く又Schiff's

Reagentに對 す る著 色 反應 顯 著 な り.此 者 はHydroxylamine及 びSemicarbazcideに より 容 易 に結

晶性 のOximo竝 び にSemicarbazoneを つ く り夫 等 の融點 は夫々64～65° 及 び214～215° を 示 し

又其0.3gを 苛 性 加里 溶 液 中 に 於 て60～70° に 於 てH2O2に て酸 化 すれ ば透 明 に酸 化 し稀硫 酸 に

よ白 濁 を生 じ此 白 濁 はNaHCO3に 溶 解 す る性 質 を有 す る こ とを慥 か め此 者 が ア ルデ ヒ ドな る こと を

知り 得 た り.加 之 此 ア ル デ ヒ ドは後章 に述 ぶ るが 如 く(f)な る 溜 分 の 主 成 分 た る第 一級 アル コール

の酸 化 に よ りて得 らる るア ルデ ヒ ドと同 一物 質 に してC10H14OF2に に相当 す るも の な る事 は注目 に値

す.

ア ルデ ヒ ド除 去 後 の残 渣 は αD-6.0°;d〓 O.9762;n〓1.5000;を 呈 し20mm壓 下 に104～105°

に て沸 騰 す 此 者 よ り酸化 に より 結 晶物 質 を得 ん との試 み は失 敗 に了 りた り.

(b)-(g)につ き無 水 フ タ ー酸 を用 ひ て ベ ンゼ ン溶 液 中 にて エ チ ル フ タル酸 をつ く り之 をエ ーテ ル

及 び石 油エー テル 等量 の混 合溶 媒 よ り再 結 晶 に よ り精 製 した る後 之 を鹸 化 し 次 で蒸 氣蒸 溜 に附 し更

に劃 温 分 溜 を行 ひた る結 果 共 主 溜分 は96～98°/10mmに 集 積 し其 量60gに 達 した り.

此主 溜 分 の 諸 性 質 元素 分 析,臭 素 吸 牧又 其エ ステ ル フ タル酸 に關 す る實 験成 績 次 の如 し.

主溜分の諸性質

b.p. 96.3～97.7°/10mm;  216°/766mm;  d〓0.9790;  n〓 1.4960;  α〓+46.80;

臭 素 吸収

 試料 0.257  吸収 せ る臭 素 0.529g  C10H16OFと して   吸収 すべ き臭素 0.540

元 素 分析

      試料(g)        CO2          H2O          C%          H%

      0.2298           0.6670           0.2142           79.15           10.35

      0.2066          0.5975          0.1947          78.87          10.47

      C10H160                                      79.0           10.4

 エ ス テ ル フ タ ル 酸

m.p.107～108°酸價190　酸價

   計算数187銀〓融點88～90°銀〓 分解點ca. 133°銀〓含

銀率25.92%計算数25.86%以上より本餾分が主としてC10H16OF2な る第一級 アルコール なることを推知 し得.更 に之を確

澄せんが爲に酸化によるアルデ ヒドの生成につき實瞼せり.乃 ち物質6gを30ccの 氷酷酸に溶解し

15～20° に保ちつつCrO3の 氷酷溶液を少量許徐 々に滴加 し攪拌すること約20分 次で50～60° に

加温 したる後反應生成物 を水中 に投 じ分離 し來れる油状物質をエーテルに集め採 り2%HCO3に

て酸を除去 したり,而 して最後に残留せる物質を30%NaHSO3に て處理 し該溶液 より再生 したる油

分を減壓分溜に附するに8mm減壓 の下に87° の沸點 を呈し其性質 次の如き物質を得たり:
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b.p.    87°/8mm　n〓1.5000
d〓0.9893 M.R. 44.59(實測數)； 45.23(計算数C10H14OF2

);

此者は前述の(a)溜 分 よ り分離 したる アルデヒドとも 全 く同様の反應を呈し其セミカルバ ゾ ンの

融點216°なり． 而 して前 掲 の ア ル デヒドと 同一なるこ と は混融 に より融點降 下 を見ざる點より明かなり

．試料(mg)  窒素(cc)  t°p  N%

3.63    0.683   27℃  757 mm  20
.17

4.77    0.902   28℃  758mm　20.20

C10H14:N・RH・CO・NH2と して          20.3

以上に相 當 す べ き第 一 級 テル ペ ンアルコールコール竝びに 其 アルデヒドは文献中に見出すを 得ず

故に者等 は 一先 之等 に ベ ニヒ ノール1)及び べニ ヒ ナ ール な る名稱を 與 ふ る こ と とせ り

べニ ヒオ ル 及 其 酸 化 生 成 生 物(h)一(k)の 各 溜 分 は 皆 無 水 フタ ール 酸 と ベ ンゼ ン申 に て働 き
エ ス

テル フタル酸 を生ず而 して 此 等 を石油 エーサ ル ー容 .エ ー テル二容 の混 合溶媒より 再結晶せしめた

るに何れも主 と して融點123～125° の物質を與 へ 且其銀〓 は何 れ い165° の 分解點 を示 す を以 て全

く同一 物質 な る こ と を知 り得 た り.乃 は ち此 等 の エ ステ ル フタル 酸 を ま と めて 加 水 分解 に 附 し加 水

分解生 成 物 より 蒸 氣 蒸 溜 に より 揮發 性 物 質 を分 離 せ しめ 更 に之 を減壓 分 溜 にて精 製 し其 結 果 次 の 如

を主溜 分 を得 た り

b.p./10mm  b.p/常温  d〓  n〓  α〓  収 量(g)

(1) 106～108°         234～235°       0.9776     1.4903     + 23.15°    130

(Ⅱ)   108～109°       234～235°     0,9776     1.4910     + 22.00°       85

(Ⅲ)  109～111.6°     235～237°     0.9779     1.4910     + 25.00°       45

此 各は同 一 の エ ス テ ル フ タル酸 を與 ふ． 乃 は ち 試 料10gに 封 し無 水 フタル酸10gベ ン ゾル

10gを加 へ温 浴上 に2時間 加 温 す而 して後 放 冷 すれ ば全部固 結 す るを以 て之 を稀苛 性 曹 達 溶 液 にて抽

出し油 分 をエ ーテ ル にて 溶 別 した る上 稀 硫 酸 に て微 酸性 とな す と きは軟 塊状 の結 晶 析 出 す る を以 て之

を又エー テ ル に取り 分 け て後エー テ ル を蒸發 せ しむ れ ば固 き結 品體 と して エ ステ ル フタル 酸 を得.

之 を石 油エー テ ル に て煮 沸 し手 早 く 濾 過 し更 に石 油エー テ ルとエー テル の混合 溶 媒 にて精 製 すれ ば

m.p.124～125° を呈 す.[α ］〓+4.55°(1.9gを8.6cc酒 精 に溶 か す)なり． 此者 は硝酸 銀 に より 美 し

き針状 結 晶 の 銀〓 を與 へ其 分 解點165° なり.又 之 をア ル カ リに て滴 定 す る に物 質 量0.250に 封 し

十分 一規 定 液8.38ccを 要 しC6H4(COOC10H17)-(000H)の 要 求 す る8.28ccと 略 一致 す.

臭素 の 吸牧 に關 す る實 験 の結 果 は(Ⅰ)(Ⅱ)(Ⅲ)稍 々其 値 を異に すれ ど も 主 成分 の不 飽 和 結 合 一 箇

と考へ て計 算 した る値 に比 して 其値 甚 小 な るを以 て 此 吸収 量 は要 す る に不 純 物 の影 響 と見 る を至 當

とす. 

物質量  臭素吸収量        臭素數

(1)    0.2230                 0.0190                 0.085

(Ⅱ) 　 0.3136     0.0082     0.026(Ⅲ

)　 0.2024    　 0.0067    0.033

C10H18OF1と して         1.039

1) Benihino 2)Beni hinaL.
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元素分析

(a) KMn04に よる酸 化 之等 の溜 分 は何 れ も冷 時KMnO4に よ 酸 化 さ る る速 度極 めて 小 に して(Ⅱ)

(Ⅲ)は 殊 に殆 全 く安 定 な るが如 く見 らる.但 之 に アル カ リを加 へ て働 か しむれ ぱ梢 々迅速 に酸

化 す.(1)10gをKMnO425g,KOH 11g.,水700cc及碎 氷500gよ り成 る 混 合物 と共 に四時間振

盪した る後蒸 氣 蒸 溜 に よ りて不 攣 化 の 油 及 中性 酸 化 物 を追 出 し満 俺 泥 を濾 過 して其 濾液 をCO2氣 中

に て減壓 下 に濃縮 した る上 稀 硫 酸 を加 ふ れ ば 白濁 を生ず る を以 て 之 をエー テル に集 め取り エ ーテル

を追 出す 時は醋 酸 に類 した る臭 氣 の粘 性 強 き液體 を得.之 を7mm壓 下 に蒸 溜 した る に主溜分 は

193～195° に溜 出 し此 溜液 を5° に一 夜 放 置 した る に0.3gの 針状 結 晶 を得 た り.此 者 は水 に とけ

易 く少量 の 水 よ り再 結 晶 した る もの の 融點175～175.5° な り.

(b) CrO3に よ る酸化.油30gを100ccの 氷 酷 酸 に溶 解 し之 にCrO321gを 酷 酸 小許 に溶か し

た る液 を徐 々 に滴 下攪拌 し 反應 温 度15° を超 え ざ ら しむ,然 る後50° ま で 暖 め 約半時間 後 之 を

NaHCO3及 びNaHSO3に て處 理 して生成 せ る酸竝 び に ア ル デ ヒ ドを 分 離 した り.酸 は結 晶性 に し

て粗 製 の 儘 に てm.p.105～106° を示 し減壓 下 に 昇 華精 製 後 更 に60%C2H5OHよ り再結 晶 し充分

乾 燥 せ しむ れ ばm.p.110° 迄 上 昇 すれ ど も夫 以 上 は上 昇 せず 其0.3000gを 規 定液 に て滴 定 す るに

KOHO.0986を 要 しC10H16O2と して算出 た る値 は0.1000な り.又 其銀〓 の 含銀 率 はC10H1602

より の 計 算値39.24%な るに對 し實 験數39.28%Agを 得 之 等 の結 果 よ り得 た る計 算 分子 量 は167.6

及170.0に して よ く理 論數168.0)に 一 致 す.又 臭素 吸収 の 實験 の 結 果 此 者 は全 く二重 結 合 を有 せ ざ

る こ と を知 り得 た り.

アル デ ヒ ドは 無 色 油状 に してb.p.83～85°/9.5mm水 よ り比 重 小 に して 極 め て不安 定空 中 にて速

か に前 記 の 酸 に變 化 す.NaHSO3溶 液 に易 溶 水 に は不 溶Schiff's Reagent竝 にTollen's Reagentに

對し極 め て鋭 敏 な り.Semicarbazoneは 甚 容 易 に結 晶體 と して得 ら る.其 融點 精 製 後169°を 示 す

       物質       CO2     H20     C%     H%

(Ⅰ)0.1272 0.3673  0.1302  78.75 11.37    0.1487 0.4283  0.1580  78.55 11.80    0.1542 0.4441  0.1616  78.54 11.64 
(Ⅱ)0.1315 0.3749  0.1389  77.76 11.74   

 0.1542 0.4399  0.1636  77.81 11.79(Ⅲ)0.1863 0.5317　0.1950  77.84 11.63    0.1444  
0.4126  0.1528  77.92 11.76     C10H15O               77.9   11.7      

C10H16O                79.0   10.4 

元 素 分析

 物 質   CO2     H20     C%    H%   

    0.1013 0.2660 0.0887  71.61 9.72     0.1118 0.2918 0.0970  71.18 9.64       

C10H16O2として        71.43 9.52  

元素分析        

試料　窒素(cc) 温度 壓力     N% 2.72mg  0.512  30° 762.3mm  19.99   

4.96mg  O.934  30° 761.Omm  19.96

    C10H16=N・NH・CO・NH2と して  20.10                  
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以 上 よ り此 溜 分 の主 成分 た る テ ル ペ ンアコール は其 エ ス テル フ タル 酸 がべ ンゾル 溶液 より溶易

に得 られ た る點 及 び酸 化 に より 炭 素 原子 の數 に變 化 を來 さず して アル デ ヒ ド及び 酸 を與 へ た る事 實

に徴 し第 一級 アルコー ル た る べ き こ と を推 知 し得． 而 して臭 素 の吸収 微 弱 な るこ と及KMnO4に

對し不活 性 な る こ とは 其 飽 和體なることを證 す.而 して其 組 成がC10H18Oな りとすれ ば此者 は 明 か に

双環性 的 構造 を有 す べ き もの なり． 然 るに 双 環 性 飽 和 第 一級 アル コ ール は未 だ 文献 上 に知 られ た る

もの な し故 に此 アル コ ール は新 ら しき テ ル ペ ンア ル コール と して 取 扱 ふべ き もの な るこ と明 か な り

仍而著者等 は此 アルコール を其 原 料 名 に因 み て べニ ヒオ ル(Benihiol)と 命 名 したり.隨 而 之 より 誘

導す るア ル デ ヒ ド及 酸 は べ ニ ヒ ア ル(Benihial)及 び ベ ニ ヒ酸(Benihic Acid)と 名づ くべ きな り.

Benikioの脱 水　 (1)50%硫 酸 に よる脱 水.ベ ニ ヒオ ル30gを50%硫 酸100gと 共 に 水 浴 上

に80～90° に熱 し盛 に攪拌 す れ ば漸 次 硫 酸 は着 色 し來 わ其香氣 も稍々 テル ペ ンに類 す る香氣 とな る.

二時間 後 水 を以 て薄 め蒸 氣 に附 した る に微 黄 色 の 油 を溜 出 す る を以 て 之 を集 めNa上 に整 溜 す

るに次の 性 質 の 二溜 分 を得

b.p./18mm         〓           d〓          α1)

(1)   56～58°            1.4693             0.8524             0

(II)  58～60°            1.4740            0.8524             0

更 に之 を常壓 下 に分 溜 した るに 主溜 分 は 次 の性 質 を呈 し其 量 凡5gな り.

b.p./757mm  162～163°;  〓　1.4693; 〓　0

d〓 0.8530;   M.R.實 測値 44.43;   計算数C10H16F1と して 43.53;

此者の酸 化 に よる結 晶 性 誘 導體 の 製 出 は之 を試 みた る も凡て失 敗 に了り た り.

(2)　燐 酸 に よ る脱 水.ベ ニ ヒオ ル30gを 含 利 別状 燐 酸40gと 水 浴 上 に熱 して脱 水 した る に 之

は硫酸 に よ りし場 合 と大 同 小 異 に して生 成物 はb.p.82～84°/50mmの もの約5gの み に して他 は

悉 く樹 脂化 した れ ば 次 に 同酸 を用 ひ 次 に 示 す如 き

装 置 に よ り減壓 下 の 脱 水 を 試 みた り．乃 ち Λ は

Dro pping funndに して 其 中 に30gの べ ニ ヒオ ル

を容 る.Bは 二 頸 フ ラス ク に して40gの 舎 利 別 状

燐 酸 を容 る.Bを油 浴 に て 凡 そ150°に 保 ち 眞空

ポ ンプに て15～20mmの 減壓 とな しつ つAよ り

ベニ ヒオ ル をBに滴 下 せ しむ.其 速 度 は 一分 時 に

付 約1ccに 調 節 す.滴 下 した る ベ ニ ヒオ ル は忽 燐

酸 に脱 水せ らる る と同 時 に 氣 化 してC.D.E.等 の

受器 に凝 縮捕 集 せ らる る な り.反應 絡 了 後 受 器 中の

内容物を水と分別し油分を金属ナトリウム 上に熱して不變化 のベニ ヒオル及其他 の含酸素 化

合物を除去したる後減壓 分溜 を行 ひたるに次の性質の油約20gを 得た り．色は無色にして極めて流動 し

易し。

b.p.172.4～173.0°/760.8mm; d〓0.8537; n〓1.4730; α〓;臭化價　

 計算數　C10H16F1　として1.176;

此場合の生成 物は50%H2SO4を使用 したる場合の者 とは稍々相異 せる認 む,尚 之等よリ水〓

化物其他の結 晶誘導體 を製出せんと試 みたれ ども何れ も好結果 を得 る能はざりき
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(3) ZnCl2に よる脱 水. ZnCl45gを 熔 融 せ しめ乾 燥 器 中 に て冷 却 後 ベ ニ ヒオ ル5gを 之 に加 へ

て油 浴 上 に て160～170° に熱 し一時間 後 全體 を水 中 に投 じエ ーテ ル に て油状 物 質 を囘収 しナ トリウ

ム上 に て之 を分溜 した るに常壓 に於 て172～173° の 沸點 を 呈 す る炭 化 水 素 を得 た る も収 量甚 貧 弱な

り其性 質 は次 の 如 し:

b.p. 172～173°       d〓0.8493;        n〓       1.4670; .

ベ ニオ ル の エス テ ル 類 (1)蟻 酸 エ ステ ル 等 量 の蟻 酸 と べ ニ ヒオ ル を常温 に て乾燥 せ るHCIに

て虞 理 した る後 水 浴 上 にて 一 時間 加 温 し冷却 後 水洗 し エ ステ ル と稀 苛 性 曹 達 溶 液 に て手早 く洗滌 後

乾燥 分溜 した るに次 の 如 き性 質 の エ ステ ル を得

b.p. 101～103°/10mm;n〓1.4720;d〓1.005; α+20.50°; 臭化價0;

M.R.實 測數50.72; M.R.計 算数C11H18O2と して50.13; 鹸化價 實 測數:311.3;

計算數308.

(2)醋 酸 エ ステ ル140～150° に於 て無 水醋 酸 及 び 少量 の無 水 酷 酸 曹達 と共 に ベ ニ ヒオ ル を酷化

して得 た る油 を常 例 に より 精 製 分 溜 した る もの は 次 の諸 性 質 を呈 した り.

b.p.107～108°/10mm;n〓1.4680; d〓0.9888;α〓+22.50°;

臭化價0;M.R.實 測數53.38;   計算數C12H20O252.75;鹸 化價測數278.8;

計算数285.

(3)　安息香 酸エステル　 ベニヒオル10gを 純トルエン80ccに 溶 解 し か こ無水炭 酸加里14gベ

ンゾ イ ー ル ク ロ リ ド10ccを 加 へ て水浴 上 に5時間 加 熱 しCO2の發 生 絡熄 す る に至 り全量 を水 中

に投 じ振 湯 し油 水両層 を分 別 し油層 を乾 燥 した る後 分 溜 に附 す.如 此 して得 た る エ ステ ル溜分 の性

質 次 の 如 し.

b.p. 161～162°/5mm; n〓1.5233;d〓 1.0289; α〓+ 15.0°：

M.R.實 測數76.8:計 算数C17H2202F374.24; 鹸化數實 測数204.3; 計算数202.3

;(4)プ ロピオ ン酸 エ ス テ ル 蟻 酸 エ ステ ル の 場 合 と等 し く所理 して得 た る プ ロピオ ン酸 エ ステル

の性 質 次 の如 し

b.p.117～120°/10mm.;〓1.4685;  d〓0.9825;  α〓+14.24°;

鹸化數 實測數249;   計算數C13H220257.

ベ ニ ヒオ ル の メ チル エ ーテ ル                          "

 べ ニ ヒオ ル5gを トル エ ン15ccに 溶 解 し之 に金属 ナ ト リウ ム0.7gを加 へ て油浴 上 に加熱 しナ

ト リウ ムが 完 全 にア ル コ レ ー トに化 し溶 け 了 りた る後 之 を冷 却 しCH3I7gを 加 へ再 水浴 上 に暖む

る こ と數 時間Naの 析 出 止 む る及 び 之 を水 に て洗 ひ エ ー テル に て振盪 分 別 し 之 を乾 燥 した る上

エ ー テ ル,トル オ ル を溜 去 し更 に減壓 下 に整 溜 し尚 再Na上 に て整 溜 すれ ば下 の 性 質 を有 す るメチ ル

エ ーテ ル を得.

b.p.83～84°/11mm.; n1.4638; d〓0.9096  α〓+24 .00°:

ベ ニ ヒオ ル の〓 化 物

石 油エー テ ル を以 て蔽ひ た るPCI5(13g)の 上 にベ ニヒオ ル10gの 石 油エー テ ル溶 液 を徐 々に滴

下 し全 部 加 へ 了り た る後50～70° に熱 しPCI5が 全 く消失 す る を待 ち減壓 下 に石 油エー テル及 び

POCl3を 溜 去 した る上壓 力 を10mmに 調 節 し整 溜 す る に94～97° に於 て無 色 の液體 を溜出 す.

収量 約6g其 諸 性 質 次 に示 す 如 し． 
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b.p.94～97°/10mm;  d〓1.007;  n〓1 .4860; α〓+11.°0;

M.R.實 測数49.15;  計算數C10H17Clと して48.84.

ベ ニ ヒオ ル の 沃 化 物 20g赤 燐5.9g57%沃 化 水素 酸30gを 封 管 に納 め封 管〓 に て130° に 二

時間 更 に150° に三 時間 加 熱 し冷 却 開 管後眞空 蒸 溜 に よ り副 生 せ る テル ペ ンを溜 去 し残渣 をエ ーテ

ル に採 り亜 硫 酸 水 を 以 て 過剩 の 沃 素 を除 き水 洗 乾 燥 後 注意 して エ ーテ ル を蒸發 せ しめ微 黄 赤 色 の油

状物質 を得.此 者 はBenihiolの 沃 化 物 に して90%ア ルコール,メ チル ア ルコー ル 氷醋 酸 に難 溶

エーテ ル,無 水 酒 精,四〓 化 炭素,ベ ンゾ ル に可 溶 に して 其 恒數 次 の如 し.

d〓1.2596;n〓1.5215

此考 の 沃 度 含 率 を定 量 す る に

試料 0.3053;      Agφ O.2628;      φ%46.54, C10H17φ として48.11

此結 果 は必 し も理 論數 と一 致 した りと云 ふ べ か らざれ ど も 之 は要 す る に 不 純 物 と して不變 化 のべ

ニヒオ ル其 他 の もめ を少 し く含 有 す るに起 因 す る もの な るべ し.此 者 を眞空 中 に 蒸 溜 精製 せ ん と

した る試 み は其 分 解 の 爲 失 敗 に〓 した り.

ベ ニ ヒオ ル の 還 元 (1)脱 水 物 の接觸 還 元 燐 酸 を用 ゐ減壓 に て 脱 水 生成 せ る炭 化 水素 を常温 に

於 てPdCl2を 接觸 剤 と して 水素 に て還 元 した る に其 吸収 は其 順 調 に進 みC10H16に對 しH2の 割 合

に略 一 致 す る量 を添 力 したり.

試料0.7920;接觸剤pdCl20.005g

吸収 せ る水素(cc)　 158.3

温度                    23°

壓力                    762.15mm

換算標準容 積         144.7cc

C10H16F1と しての計算容積    136.4cc

而 して茲 に生 成 せ る物 質 の諸 性 質 次 の如 し.b.p

.162°/760mm;  n〓1.4608　d〓0.8449

M.R.44.79         M.R.計 算數C10H18と して43.98

(2)〓 化 物 の接觸 還 元 前述 の〓 化 物 を同様に接觸還元 すれ ば恒數稍異 な れ る炭 水素 生ず．

整溜後 の性 質 次 の如 し

b.p.165～167°/760mm.;n〓1.4648　d〓0.8603;

M.R.實 測數44.31;M.R.計 算數C70H18と して43.98

(3)沃 化 物 の接觸 還 元 前記 の 沃 化 物40gを10%酒 精 加 里250ccに 溶 解 しPd-BaSO45gを

加へ水素 氣中にて振盪 せ るに30°758mmに て2830ccを吸収せしむ るを得 たり． 此 吸収 量 は

C10H17φ+H2=C10H18+Hφ

の式 よ り計算 した る理諭數(ca.3400cc)と は 一致 せ ざ るは酒精加里が置換的 に反鷹 して

C10H17〓+KOH=G10H17OH+K〓

 の如き副反鷹 が伴ふ爲なるべ し．而 して生成物を 常法に 随ひて處理し 最後に減壓分 溜に附 したるに

54～56°/30mmに凡そ8cc109～130°/10mmに 約 面 の6ccの親 た り・此内後者はベニヒオルに

一致するものの如く要する に副反應の産物なり．前者を 金属 ナトリ ウム上に眞空蒸溜し凡そ

7.3  の精製品を得．其性質は整溜後次の諸値を呈す．
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b.p.165°/753.4mm.;75°45mm; 0.846;1.4550; +7.50°;

M.R.實 測數44.25    M.R.計 算數C10H18と して43.98; 臭化價0.

元 素 分析

試 料       CO2       H20      C%        H%

0.1561        0.4966        0.1773        86.78        13.68

        0.1219         0.3865         0.1393         86.47         12.69

                     C10H18と して        86.96     13.§3

 以上の諸結果 よりベニヒオルは脱水 するか或は ハ ロゲン化 したる後還元すればC10H18な る飽和

炭化水素を與ふるものなること確實なり.而 してC10H18荘。恥8が 飽和化合物なる爲には双環性構造 を有

すべきな り,乃 ちベニヒオルの双環性構造は破壊 さるることなく還元せられ

の 如 き變 化 をな した る もの と認 む べ きなり,

 著 者 等 の 得た る飽 和 炭 化 水 素 はSabatier及 びSendrens1)がCampheneを 還 元 して得 た る もの と

酢 似 せ る諸 恒數 を有 す,次 に比較 の 爲其 諸値 を表 示 す.

 著者 のべ ニヒオル より得た るもの       Sabatier及Sendreｎsの もの

   Ⅰ        Ⅱ         Ⅲ

b.p.   164～166°    165～167°           162°           164～165°

0.846    0.860   0.844   0.844

1.455    1.465   1.460   

(但Ⅰは物 よUIⅡ は脱水物 よ りⅢ は脆水物より した る飽 和炭化水素 な り)

 べニ ヒオ ル よ リベ ニ ヒオ ル の生 成 ペ ニ ヒオ ル を α0、、に て 酸 化 す れ ばC10H16O2な る酸 及 び

C10h16Oな る ア ルデ ヒ ドを生 す る こ とは 前述 の如き も此 場 合 は 大部 分 はC10H16O迄 酸 化 され アル デ

ヒ ドの収 量 は 少 く寧Beckｍann溶 液 を以 て酸 化 す る に如 かす,

 ベ ニ ヒオ ル20gを醋 酸30ccに 溶 解 し氷冷 の 下 にBeckmann’s mixture 100gを 以 て酸 化 し

次 で40～45° に20分 時 加熱 後 水 中 に投 じ エ ーテ ル に て 抽 出 水 洗 三 同 の 後 重 曹 液 に て 傍 生 せ る酸

(C10H1602m.p.110°)を 除去 した る上 乾 燥 しエ ーテ ル を追 出 せば 約12gの アル デ ヒ ド分 を得 べ し

減壓 下 に整 溜 し無 色 油 状 の べ ニ ヒアル を得 恒數 次 の如 し.

b.p.76～77.8°/9.5mm;   0.9698:

 1.4770;      15.00°

Semicarbazone m.p.169°      [α ］D+151.6°(0.0457 g in　3.5cc CHCl3)

Phenylhyrazone m.p.122°     [α ］D+167.5°(0.0498 g in 2.5 cc CHCI3)

  

Oximneは液状α-Terpineol ,

第 一 級 ア ル コ ール をエ ステ ル フ タル酸 と して 分 離 せ る残 渣 にっ き激同 無 水 フ タル酸 を働 か せ梢 完

全に第 一 級 アルコール を除 去 した る上 之 を減壓 下 に分 溜 し次 の 諸 溜 分 を得 た り.

1)  Compt,rend,132(1901),1256;A.ch.［8］4,391.
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b.p./10 mm       量(g)

(i)   86～88°        0.9836        1.4982          一           3

(ii)  88～90°       0.9633         1.4866          -           2

(iii) 90～94°      2

(iv)   94～98°        0.9395         1.4831        + 35.7°        8

(v)   98～100°        0.9397         1.4836        + 43.6°       12

(vi)   100～118°    　  0.9680       　 1.4953    　+ 23.0°        28

以上 の 中(i)は 主 と し て ベ ニ ヒ ア ル より な りSemicarbazideに よりm.p.214～216° のSemi-

carbazoneを 與 ふ又(vi)は 無 水 フ タル酸 と結 合 に洩 れ た るベ ニ ヒオ ル な る こ と其 恒數 の値 よ り略 想

像 し得 る處 に して 實 際酸 化 後110°のm.p.を 有 す るBenihic acidを 生 成 す る こ と及 び 同 時 にm.p.

169° のSemicarbazoneを 與 ふ るベ ニ ヒ アル を生 す る こ と を確證 したり．(iv)及(v)は 沸點 比 重 等

α-Terpineolに 酷 似 す る を 以 て1・2・8・Trioxy-p-mentthaneの 生 成 を 試 み た り.乃 ち 溜 分6gを

KMnO4溶 液 に てWallachの 行 へ る 通 りに 酸 化 し た るm.p.121° の 結 晶 を 得1・2・8・Trioxy-ｐ

- menthaneと 混溶 す るの 融點 降 下 を示 さず.又 直 接 にNitrosochlorideを 製 した る に其 融點112° に

して α-Terpineol-nitrosochlorideの 融點 と一 致 す．

セス キ テルペ ン

前掲 分溜 表 の(10)-(13)乃 ち5mm壓 下 の 沸點105～125° の溜 分 は 其 鹸 化 値酷 化 後 の 鹸 化値 何

れ も甚 小 に して其 沸點 は凡 そSesquiterpenesに 相 當 す る を以 て先 金属 ナ ト リウ ム上 に數 日間 煮沸 し

たる後 減壓 下 に蒸 溜 した る に其 大 部 分 は127～131° に於 て溜 出 す.其 性 質 次 の如 し

b.p./110mm127～131°;  　0.9162; 　n　1.5088; α+36.7°;

M.R. 實 測數66.45;   M.R.計算 数C15H24F2と して66.15:

此者 をWidmer分 溜 管 を附 し更 に再 三 減壓 分 溜 し次 の五 溜 分 を得 たり

b.p./1Omm       M.R.(obs)　収 量(cc)

(1)　128.5～130° 0.9176　1.5081  +22.00° 66.26 25

(m) 　 130°  0.9177 1.5088 +31.60° 66.33 30

(n) 130°  0.9182 1.5093 +37.00° 66.35 35

(o) 130°  0.9194 1.5095 +38.00° 35

(p)　 130～131° 0.9232 1.5097 +40.2° 66.06 38

(i)  呈 色 反應 以上 の 各 溜 出 各 一滴 宛 を氷酷 酸5ccに 溶 解 し之 に濃硫 酸 一滴 宛 を加 ふ るに 凡 て先

黄緑色 を呈 し暫時に して 紫菫色に變 ず.但其變化 の速度 は稍 慢 なり.氷醋酸の 代 りに 無水醋 酸 を

作用すれば先鮮緑色 を 呈 し次 で青色 に變ず.面 して其變色の速度は稍迅速な り．又溶媒に

クロロフを使 用 すれ ば 色 相 は 先黄 緑 色 とな り橙 色 に變ず．

(ii) HCl, HBr,及 びHIの 作 用a

)　HClの作用 各 溜 分 を無水エー テ ル に溶解し氷冷 しつ つ乾 燥 せる〓化 水 素 瓦斯を通ず る に(1)

は少量(m)(n)(o)(p)は皆多量の結晶を析 出 す 而 し て 此結晶は各別に再結晶を 行 ひた るに

皆103～104°の融點を 呈 し相互 混 融 す る も融點 の 降 下 な く全く同 一物な る を示 す．Cadinene

　drochloride　m.p.117° と混 融 す る に其融點 は110° とな る．b

)HBrの作用　試料を醋酸に 解し48%HBrを少量 宛加へ 振盪す るに暫時に して全容

固結す．一夜冷所に放置 後 濾 過 し冷酒精に て洗滌 すれ ば純白 の結晶 を得． 此結晶は温酒精醋,酸 エ チ

ル等 より再結晶 困難を極め殊に温酒精を用 ひ たる場合には突沸に伴ひ急速に分解 し了れ ることあり
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き． 再 結 晶 の目 的 にはAcetoneは稍 適 當 に して之 よ りm.p.112～114° の もの を得. Codinene

dlhydromide m.q.125° と 混 融 す る に 融點98～106° を 示 し 同 一 物 に 非 る こ と を想 は しむ .

［α］D=O.

c) Hφ の 作 用 試 料 を氷醋 酸 に とか しd=1.56の 沃 化 水素 酸 を徐 々に加 へ つ つ振 蕩 しHの

稍過剩 を加 ふ.此 際温度 の 降 下著 しき を以 て時應 じ少 し宛加 温 す る必 要 あ り.暫 時 の後 析 出 せ る多

量 の 結 晶 を濾過 し冷酒 精 を以 て洗滌 す れ ば 純 白 色針状 の結 晶 とな る乾 燥 後 のm.p.114～116° な り.

Acetoneよ り再 結 晶 せ しめm.p.117～118° 迄 上 昇 せ しめ得べ し.但 此 者 は稍 不 安 定 に して眞空 乾

燥2時 間 に 及 べ ば明 か に微 黄 色 を呈 す る を認 め其 融點 も113～114° とな り更 に 一夜 放 置 すれ ば着

色 漸 く著 し くm.p.は107～108ま で 降 下 す.但 之 を 再 ア セ トン よ り再 結 晶 を行 へ ばm.p.は 再

117～118° に上 昇 す[α］D0.

新 に再 結 晶 し急 速 に乾 燥 した るm.p.117～118° の もの をm.p.106°Cadinene dihydriodide

と混 融 すれ ばm.p.96～103° と な る.

(iii) Nitrosite, Nitrosate, Nitrosochloride.

常 法 に よ りNitrosite, Nitrosate, Nitrosochlorideの 生成につき 實験 を行 ひ た れ ど も成 果 を収 め

徳ず.

(iv)　 Hydrochlorideよ りSesquiterpeneの 再 生.

m. p.103～104° のHydrochloridc 7gを30ccの 氷醋 酸 に溶 解 し7gの 無 水醋 酸 曹 達 を加 へ て

型 の 如 く處 理 し て 再 生 せ し め た るSesquiterpeneは 次 の 諸 性 質 を 呈 した り.

b.p.129～130°/10mm.;0.9191:    1.5074;    α-10.32°

M.R.實 測數66.10;  計算數C15H24F266.15．

此者 に再HCIを 働 か し む れ ばm.p.103～104° の 全 く同一 な るHydrochlorideを 生 じ混融融々

點 降 下 な し．[α ］D=0．又HBr,H〓 等 を 用 ふ る も 同 様 に 前 記 の 者 と 同 一 な るm.p.112～113°,及 び

117～118° の 結晶 を與 ふ． 而 し て 更 に 再 此水〓 化 物 より 再 生 した るSesquiterpeneは 矢 張 左 旋 性 に

し て 次 の 如 き もの な り.

b.p.130～139/10.2mm; 0.9160; n1.5060; α-48.00°;

M.R.實 測數66.16;M.R.計 算數C15H24F2と して66.15.

次 に 諸 般 の状 況 に鑑 み 最 純粹 と考 へ ら るべ き(p)な る 溜 分 よ りDihydrochlorideを 製 し夫 よ り 再

生 せ しSesquiterpeneの 性質 を検 す る に

b.p.130～131°; 0.9189;L5080;  α-40.34°;

M.R.實 測数66.17;   M.R.計 算 数C15H24F2と して66.15．

の如 し.而 し て何 れ の 場 合 に 於 て も 其 水 犠 化 物 の 旋 光 性 は 皆 無 に して 而 か も夫 よ り再 生 せ られ た る

セ ス キ テ ル ペ ン が 正 反對 の 旋 光 度 を呈 す る は 甚 興 味 あ る 事 實 に し てd-Cadineneが 左 旋 の 承〓 化 物

を経 てl-Cadineneに 移 行 す る 事 實 と對 照 し特 に 注 目 に 値 す と云 ふ べ し．

(v)接觸 還 元(p)溜 分2.707を50ccの 氷醋 酸 に と か しPlatinum black 0.03gを 接觸剤 と し

て水 素 に て還 元 す る25°,762.3mmに に 於 て 其679ccを 吸収 す. C15H24F2と して の 理 論 値 よ り約

5%高 き も漏 洩 其 他 の 誤 差 を考 慮 に 入 るれ ば 此數 値 を 以 て 二 箇 の こ二重 結 合 に相 當 す と 見て 差 支 な か

らむ.生 成 物 質 の 性 質 は

b.p.123～124.2°/10mm.;n1.4820;  d〓 0.8860 α 一9.52°;

M.R.實 測 数66.92; M.R.計 算數C15H28と レて67.07.
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(vi)Na-Amylalcoholによ る還 元(P)溜分4gを アミ ル ア ルコール 中に 於 て10g金 属 ナ

トリウムにて還元 せん と試 み た る も其 結 果 は全然 否 定 に了り反應體 より注意 して同収せ る物質は 全 く原

物質 と同 一 な る こ と を認 め たり.

(vii)臭素數(P)溜 分0.2207gに對し0.3459gのBrを消費 す . C15H24F2と して の 計 算

値0.3458gに して 二 重 結 合 二 箇 あ る こ とは決 定 的 な り.

(viii)50%H2SO4の 反應(p)溜 分 を50%H2SO4と攪拌 すれ ば 次 第 に其 旋 光 性 は消失 す其状況

次の如 し.

時            0       2       4       6        8       10      12        28

濃度          20°    20°     20°     80°   80°    80°     80°     80°      80°

旋光度(α)+40.2°+36.0°+30.0°+25.0°+18.03°+13.9°+7.3°+1.43°+0.35°

(ix) Cadalinの 生 成Cadineneよ りCadalinを生 成 せ しむ方法と全 く同様 な る操 作 の下

に水素 を行 ひ て得 られ た る物 質 は精 製 後b.p.287～291°;n 1.5820に してPicric acidに よ りm.p.

115° のPicrateを 生ず．又Styphnic acidに よ りm.p.138～139° のStyphnateを 與 ふ.而 し て

之等 をCadineneよ り製 した るCadalin plcrate竝 び にCadaalin styphnateと混融 す る も融點 降 下 な

し.

以上 よ り此ScsquiterpeneはCadalin核 を有 し共軛 性 な き二箇 の 二重 結 合 を有 す るCadineneに

非ざ る炭 化 水 素 な る を知 り之 をSesquibenihene(セ ス キ ベニ ヘ ン)と 命 名 した り．此 者の 化 學 構 造

に就 て は稿 を改 め て 論 ぜ ん と欲 す.

セ スキ テ ル ペ ン アル コー ル

分溜 表に示 す(15)(16)及 び(17)(18)は 其 性 質 よ り一 見 してSesquiterpene alcoholsを 主 成 分 と

す る もの な る を知 るべ し.而 して 之 等 の 鹸 化 値醋 化 後 の鹸 化 値 は 次 の如 くに して 要 す るの 少量 の

エ ステル を交へ た る各 級 セ スキ テ ル ペ ンア ル コ ール の 存在 を指 摘 す.

b.p.5mm  〓化價　アセチル化後の〓化價　収量(g)

(15)   130～135°     0.9825     1.5120     -41.75°     17.3     143.8     250

(16)   135～140°     0.9864     1.5136     -35.75°     17.2     143.6     153

(17)   140～145°     0.9912     1.5179     -13.00°      一       一        5

(18)   145～150°     0.9960     1.5216     -14.00°     11.7     200.7      85

 (Ⅰ)第 三 級 ア ルコール 此 中(15)(16)は 第 三 級 ア ル コ ー ル を 主 成 分 と す る も の の 如 き 故 先 各 別 に

酒 精 加 里 に て 鹸 化 した る 上 減壓 分 溜 を行 ひ 更 に 整 溜 し た る に 次 の 如 き溜 分 を 得

b.p.149～152°/10mm; 0.9818　1.5122 α 一33.00.;

臭素價　 實 測 数0.737;   計 算 数F1と して0.720;   M.R實 測数67.87;

計 算 数G15H260F1と して68.03.

(a)　 呈 色 反應　 此 一 滴 を 各 部 にCHCI3, CH3CO2H2及無水醋 酸 に溶解し た る者 に 一 滴 宛 の濃

硫酸を加 ふ る と き は 夫 れ 夫 れ 葡 萄 酒 色 紫 紅 色 青 色 を 呈 す.

(b)　HCIの 作用 1:1の エーテル溶液 を氷冷しつつ乾燥HCIを 通すれば暫時にして水滴の如 き

もの の 沈 み行 くを認 む べ く〓 て美 し き針状 結 晶 を析 出 す,エ ーテル を 溜 去 すれ ば 更 に 多量 の 結 晶 を

同収し得 此 結晶 は酒 精 よ り 再 結 晶後m.p.117° に してCadinene　dihydrochlorideと と混 融 す る に

全 く融點 の 降 下 を見ず.

(c)　蟻 酸 に よる脱 水 試 料8g純 蟻 酸25gの 混 合物 を徐 々 に煮 沸 す る こ と二 時 間 の後 水 中 に投
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じ油 分 を同収 し之 を蒸 溜 し次 の 如 きセ スキ テ ル ペ ン檬 の炭 化 水 素 を得 た り.

b.p.126～127°/10mm.; 1.5103; .α+5.6°;0.9181;M. R.實 測數66.84

;  M.R.計 算數C15H2F2と して66.15; Dihydrochloride　m.p.117°．

此 水〓 化 物 もCadinene dihydrochlorideと 混 融 す る も融點 の變 化 を來 さず．

(d)　 硫 黄 に よる脱 水素 並 に脱 水 此 者 を硫 黄 と共 に250° に加 熱 して得 ら る る物 質 はb.p.296°

;0.9820;1.5859:な る液體 に してCadalin picrate及Cadalin styphnateを 與 ふ.

(e)　無 水 フ タル酸 の作 用 常 法 に随 ひ溶媒 に ベ ンゼ ンを 用 ひ無水 フ タル酸 を働 か しむ る も或 は又

直 接 に120～130° に於 て無水 フタ ル酸 を働 か しむ る もエ ステ ル の生 成 を認 む べか らず． 此 事 よ り本

セ ス キ テ ルペ ンア ル コ ール は第 三級 に属 す る もの な る こ と を想 は しむ.要 す る に 此 者 は〓 てSem-

mler及 びJonasの 所 謂Cadinolの 一種 と認 むべき もの な らむ か.次 に参考 の 爲Semmler&Jonas

のCadionol及 び 著 者 の一 人(加福)が〓 て〓 杉 よ り分 離 した る同系 ア ル コ ール た るTaiwanolと 本

物 質 との 性 質 を對 照 すれ ば

本物 質       Cadinol)      TaIwanol2)

b.p.   149～152°/10mm      155～165°/15mm         141～14°/61mm

α20     0.9802            0.9720            0.9772

nD   1.5122(16°)     L50702(20°)     1.5045(30°)

αD      -33.00°            +22°           -43.56°

M.R.實 測値 67.87          67.97          67.88

Phenylurethane              m.p.134～135°

(Ⅱ) 第 一 級 アル コー ル 次 に溜 分(18)を 酒 精 加里 にて鹸 化後 型 の 如 く精 製 蒸 溜 す るに 主溜 分 は

次の如 き もの とな る.

b.p. 162～164°/10mm.; 294～296°/768mm.;       1.5200;       0.9896;

α〓-13.00°; 臭化價1.19(C15H26OF1と して0.721－ 此實験 中HBr中 の發生 著 しきを認む) 

 M.R.實 測數68.18;M.R.計 算数C15H26OF168.13.

水 素 吸収 は試 料0.4720gに 封 し18°758.3mmに 於 て537.6ccに達 しC15H26OF1と して の計

算 量 よ り約4%高 き も先 一 致 す る もの と見 て 可 な り.

(a)　 呈 色 反應 ク ロ ロフオ ー ム溶 液 と して は濃 硫 酸 一滴 に よ り紅 色 を呈 し漸 次 紅 褐 色 に變ず,氷

醋酸 溶 液 にて は 紫紅 色 となり又 無 水醋 酸 を使 用 す れ ば 緑 色 を経 て速 か に藍 青色 を あ らは す.

(b)　 HClの 作 用 エー テ ル 溶液(1:1)に 乾燥HClガ ス を通 す る も脱 水 作用 な く又 結 晶 物質 の析

出 も認 む る を得ず．

(c)  蟻 酸 の 作 用 純 蟻 酸 を働 か しむ る と きは 煮 沸 十 時 間 に 及 ぶ も 脱 水 の形 跡 な く反 つ て蟻 酸 エ ス

テ ル若干 を 生 成 す.

(d) 50%H2SO4の 作 用 50%H2SO4と攪拌 すれ ば幾 分 か脱 水 せ らる るが如 き も牧 量極 め て貧 弱

に して其 大 部 分 は 不變 化 に止 ま り一部 樹 脂状 の 物質 とな る.

(e)　無 水 フ タル 酸 の 作 用 ベ ルゾ ル を溶 媒 と して型 の如 く水浴 上 に て 無 水 フ タル酸 と煮 沸 すれ ば

三 時間 に して殆 定 量 的 に液状 の エ ス テル フ タル酸 を生ず.不變 化 物 を常 法 に随 つ て 除 去 した る後 苛

性加 里 に て鹸 化 して 原 物 質 を同 牧 す る と きは86%を 純 粋 な る状 態 を得 べ し.如 此再 生 した る純 物

質 の 恒數 次 の 如 し.

b.p. 163°/10mm,;    294°/760ｍｍ.;    α〓 一12.OO°     〓 0.9890;

L5192; M.R.實 測數67.51(分 子量=220),68.12(分 子量=222);

M.R.計 算數C15H240F67.66; C15H260F168.13.
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試 料       CO2      H20      G%      H%

0.2154           0.6384           0.2059         80 .83           10.58

0.2237          0.6737          0.2214          80 .34          10.76

       C15H240      81.82          10.91

       C15H260       81.08           11.71

以 上 よ り考 ふ る に 此 者 は 恐 ら くは二 つ 以上 の 第 一級 ア ルコール の 混 合 物 な る べ し.其 分 離 法 に就

て種 々試 み たれ ど も未 だ 充 分成 功 に至 らず 他 日成 功 の曉 改 め て報 告 す べ し．

摘     要

1)　 ペ ニ ヒ材 油 は其 葉 の精 油 に比 しテル ペ ン分 少量 に して テル ペ ンア ル コール 分 の含 量 甚 大 な り。

2)　 テ ル ペ ンと して はd-α-pinene,d-Camphend最 多 ぐ其 活性 甚大 な り.

3)　 テル ペ ンア ル コ ール 中 に二 つ の 新 第 一 級 ア ル コー ル を 含 有 し 一 はC10H18O他 はC10H160に

相 當 す.之 等 を著 者 等 は夫 れ 夫 れベ ニ ヒオ ル 及 ベ ニ ヒ ノル と命 名 せり.

4) Sesquiterpeneと し てHydrochloriaeのm.p.103～104° な る 新 物 質 あ り.之 をSesqui

-beniheneと 命 名 せ り.

5) Sesquiterpene　alcohol溜 分 にCadinol系 の もの の他に少く と も 一 種 の 第 一級アルコーを含ル

有 す.

(〓 督府中央研究 所工業部報告)


