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(昭和 年十 月九日受領 昭秘九年+二 月廿五日印 刷

加福 均 三

 セド ン及 び セドロー ル は 常 に 共 存 し て 見 出 さ る る Sesquiterpene及 びtiesqui七erpene Alcohol

に してJuniperus virginiana, L1);Ciapressus seapcrvirens,L2);0riganum smyrnaeum (?)3);Cunning

-h amia sinensis, R. Br. (C.Lanceolata, Lamb)4)-幅 州 杉,廣 葉 杉;Cnuninghamia konishii, Hay.5)

-密 大 杉;Juniperus chinensis, L.6)-び や く しん;Thujopsis dolabrata, Sieb. et Zucc.7)-あ す な ろ;

Sciapitys  verticulla, Sieb. et Zucc.8)-か うや ま き等 の成 分 と して 報 告 さ れ た り.該 物 質 は1841年

Walter1)の発 見 に か か り其 後Runeset,9)Gladstone, v. Soden,10)Rojahn,10)Semmler,11) RIsse, Meyer,

Spornitz, Deussen,12)Pondorf, Be11,12) Hellriegel, Zobertson,14)Ruzicka,15)v. Melsen,15)Blumann,16

)Schulz16)等 によ り研 究 さ る.本 邦に 於 て は近 藤平 三 郎,6)著 者,4)西川 九藏,17)内田壮,6)池 田 鐵 作,5)

川村實平7)8)等 の 報 告 あ り.之 等 の 文 献 に 現 れ た る 天 然 セ ド レ ンの 諸 性 質 を表 示 す れ ば 次 の 如 し.

第   一   表

之等の諸性 質 よ りCedreneがTricyclicの構造を有 するこ と は其分子屈折,水 素及臭 素 の吸收量

に徴 して明かな る処なりの.Cedreneは常温に 於ては特 異の芳香を有する液體 な るがCedrolは 之に反 し

て常温に於て結晶體にしてm.p.86゜なりCHCl310%溶液 と しての[め 一10.5゜ ～+11.0゜を普 通

1) Ann,,39(1841),247;48(1843), ss.  9)Ber. Seluirnnzel・  O6ti.,(1894),71;  A.pr。,(1904),32; Oct,,

(1904),19.  3》  Be,'.8chimmel-Oet.,(1906),72.
 4)  Kafuku: 本誌,38,560. 5) Ikeda:本誌,50,33.

6)近 藤:藥 誌,230(明.40),372;内田:工.化,
.;1 (昭.3)

, 788.
7) 川 村:林 業試驗報告, 30(昭.5),59.  8)

川村

:林業試驗報告.21(昭.6),77.  9) Bull.Soc.Chim.

III

,17 (1897),485. 10)  Ber.,3T (1900,3353.

11) Ber.,45(1912),35δ; 45(1912),1384; 45 (191'0.1553; 47 (1914),1143, 2558. 12) J.pr.Ch.,117

(19271.(ii)297. 13)J.Ck. Soc.,(1930),190f3. 14) J..Ch.Soc.,(1925),1944.15)Ann,471(1929),

54.   16) Ber.,64(1931},1010. 17) 朝鮮 中試 報告,5(大.8),47.
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とすれ ど も白心 よ り得 た る もの は近 藤平 三郎 氏1)は 十23t内田壮氏2)は+85.9゜ な る値 を呈 した りと

報 告 せ り,又 西 川九藏3)氏 は 幅 州杉〓 大 杉 及朝 鮮 白心 より 各 別 に得 られ た るCedrolを 混融 し融 難降

下 を認 めた りと報 告 せ る も著者 が福 州杉 及轡 大杉 よ り得 た る標 本 につ き行 ひ た る實驗 にて は融 鮎 の

變化 を認 む る を得ざ りき.Cedrolは 通 常針状 の細 き結 晶 なれ ど もTolnol溶 液 と して徐 々 に蒸 登 せ し

め稍 大 形 の結 晶 を得た れ ば夫 につ き面角 を測 定 した る結 果 第 二表 の如 き結 果 を得 た り.

第   二   表

 Cedrolは 之 を蟻酸,硫 酸,五 酸 化 燐,沃 素,鹽 化 亜 鉛,酸 性 硫 酸 曹達,等 にて處 理 す る ときは極 め

て 容 易 に脆 水 し天 然 のCedreneに 酷 似 した るSesquiterpeneを與 ふ此 事 實 はWalもer4)がCedrolを 獲

見 せ し當 時 よ り知 られ た る處 なれ ど も果 してCedreneと同 一 物 な るや 否 や は結 晶性誘 導體 を得 るこ

と困難 な りし爲数 十 年間 不 明 の〓残 され た り.次 に種 々の文 献 に現 はれ た る所 謂Artificial Cedrene

の 諸性 質 を表 示 す.

第  三  表

 但,最終 四行の中(a)は 蟻酸(b)は 硫酸(c)は 無水酷酸(d)は 五酸化燐にて腕水したるものにして

近藤氏及池田氏の旋光恒数は比旋光度なり.此 脱次に際 して最 初に得 らるる物 質は概ね旋光度80。

以下の ものにして徐 々に旋光度が上 昇するを常とす 著者は此事實を究めんと欲 し種々實驗 の結果

 1)藥 誌,230(明.40),372. 2)工.化.,31(昭.3),788. 3)朝 鮮 中 試 報 告,3(大.8)47.. 4)Ann.

48(1843),37.
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此事實 は嘗 て著 者 が 想 像 した る如 き二 重結 合 の 軸 位 に基 くもの に非 す して實 は低1酸 化によるCed-

renolの 生 成 が 其 主 要 な る原 因 た るを知 り得 た り.Gedronolは 比 旋光 度 一317゜ を有 し常 温 に て

Cedrenc中 に低 温 酸 化 生成 膿 と して漸 次壇 翻 す る もの の 如 く此 爲 の 旋 光度 が増 大 す る と見 るべ きなり

.例 につ きて 云 へ ば 著 者 がCedrolを 沃 素 を以 て脱 水 して得 た るCedreneは 生 成の 當初d群0.9264

物301.4950αD-77.seな りしが 百 獄後 に於 てai、 一87.8℃ を呈 し更 に ニ ケ年後 に之 を槍 した るに容

器 をか た くコル ク栓 にて密 閉 貯 藏 した る に拘 らす 其 内容 物 は全部 粥状 に結 晶 し居 るを認 め此結 品 は

内容 物の50/以 上 に達 し全 部Cedrel}olな る を確 め得 た り.第 三表(a)(b)の 如 き も三十 霞後 に於 て

は夫 れ夫 れ-85゜,-84.5゜ を示 した り.

 天 然eeareneと 此Artificial Cedreneと が同 一物 な るを0.し 得 た るは5emmler及 びSpornitz1)に し

て氏等 は此 双方 の酸 化 生 成 物 を仔 細 に比 較 研 究 し双方 よ り全 く同 一 な る結晶 誘導體Cedrene Glycol,

Gedrene Dicarbosylic tlcid等 を製 出 して之 を證明 し且 部分 的 にCedreneの 化 學 隣造 を論 じ

上の如 き論明 を試 み た り.

一方に 於 てRoussetはCedreneをCrO3にて酸 化 してCedroneと稱す るKetoneを 得 之 に

C15H24Oな る式を與 へた るがSemmler及 びHoffmann3)は此者 の化學を再討 し其式 はC15H24Oに

非ずしてC16H22Oなるこ と を明 か に し其Semicarbazoneを結晶 禮 と して遊離 し得 た るが此 の如き 不

飽和體の生成に就ては次に示すが如き 二 軍結 合 の 轍 が起 る もの との論 を稱へ た り.

1)Ber.,45(1912),1553.2)Bull. Soc., Chim. III 17(1897),485. 3)Ber., 40 (1907),3525.
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 然 る に 其 後 に 至りRuzicka,1) Hellriegel,2)Blumann,2)Schulz2)等 の 實 験 の 結 果Cedreueが

Autoxidationに よ ゆCedrenol C15H2{0な るAlcohol(m,p.1030)を 生 じ こ の 者 はCedreneの 有 す る

二 重 結 合 を其〓 保 有 す る こ と を 明 か に した り而 して 之 を 酸 化 す る と き はC15H22Oな るKetoneを 與

へ 此KetoneはRoussetのCedroneと 同 一 物 な る を 知 れ り乃 は ち 所 謂CedroneはCedrenoneと 命

名 す べ き も の に して 此變化 は 恰 もa-Pineneよ りVerbenolを 経 てVerbenoneを 生 す る楷 梯 に髪髴 疫

る もの あ り。 而 し て

の 如 く一1結 合 の轉 移 等 を考 慮 に 加 ふ る こ と な く論 明 す る を 得 る なり .Ruzickaとvan Melsen3)は

Cedrenol及 びCearenoneよ り更 に 幾 多 の 誘 導 艦 を 製 出 しCedreneの 化學 構 造 に 論 及 した り,氏 等 は

先Cedrenoneを03に て 酸 化 しNorcedrene ketonic Acidを 得 之 をNaOBrに て 虚 理 し orcedrene

 Dic}αboxylic Acidを 得 た り.之 等 の 物 質 は 釘 れ も結 晶 膿 に して 夫 れ 夫 れ11卵 ,20,)。 の 融點慰 を呈 す.

1) Ann., 471 (1929),54. 2) Ber.
,62(1929),1698; Ber.,64(1931),1540. 3) 前 出.



セ ド レ ン 及 び セ ドロール 構 造 論 1239

此二 カルボ ン酸 はMethanolと 硫酸 にてエステル 化 を試 む る時 は兩カル ボ キ シル基 の 中一 方丈 が

エステル とな り他 方 は酸基 の儘残 留 す面 して吏 に之 を銀鹽 に代 へ 然 る後CH3Iを 働 か しむ れ ば始 め

てDiesterを 得 又鹸 化 に際 して も先 一 方 の エ ステ ル基 丈が 鹸 化 され 他 方は エ ステル と して残 留 す 

之と全 く同 じ條 件 の 下にCedrene Dicarboxylic Acidをエス テ ル 化 す る時 は 直 ち にDiesterを 與 へ 且

Diesterは 完 全 に 酸 に 復帰 す る を 認 む.又8rominationに 際 して も之 等 の兩 酸 は 其Behtaviorを 異 に

しCedreue Dicarboxylic AcidはDibromo化 合 物 を 與 ふ れ ど もNorcedrene Diearboxylic Acidは

Monobromo-Acid以上 に 臭 化 す る を得ず 然か も 此Momobrolno一 化 合 物 はmp.214。 の 結 晶體 な り.

又 前 掲 のDiesterに つ き てGrignard試 薬 に よ る化 學變 化 を試 み た る結 果 は 特 に注 意に値 す る もの に

してCedrene Dicarboeylic Dimethyl EsterはCH3Mglに よ りC18H3402な る 一 種 のGlycolを 與 ふ る

に反 しNorcedrene Dicarboxylic Dimethyl esterに全 く同 條 件 の 下 にCH2Mglを 働 か しむ る と き は

一方 のFster基 は 其儘 残 留 し一 方 丈 が{化 を受 け てC1611難03な るhstcr・ ぐarbinol。1を生 す .以 上 の 事

實 を綜 合 す る にCedrene Dicarbcxylic Aeidに 於 て は 其 二 箇 の 酸 基 は何 れ も他 の 原 子 團 の 牽 制 を 受 く

る程 度 甚 僅 小 な れ ど も Norcedrene Dicarboxylic Acidに 於 て は其 差 著 し き もの あ る こ と を認 む.換

言 すれ ばCedrene Dicarboxylic AcidとNorcedrene Dicarboxylic Adidと に 共 通 な ら ざ る方 の 酸 基 は

隣接 せ る炭 素 が 第 三 級構 造 を 有 し其 原 子 團 の 爲Steric hindranceを 受 く る故Ester化 し難 く又 鹸 化

し難 く臭 素 やGrignard試 藥 と も反 癒 し に く き歌 態 に あ る もの と老 ふ べ し

 Ruzickaとvan Melsenは 次 にNor-diesterより 得 た るEstcr-carbinolをCrOnに て 酸 化 しCrdro-

camphoric Aciδ 及 び Plonometh5.1Esterを 得 た り.而 し て 此 酸 は其Diesterの 性 質 よ り軍 環 式 化

合物 な る を知 る.Ruai cl.aは 此 過 程 を次 の 如 く説 明 せ り.
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 以 上 に於 てEster-carbinol化 合 物 よ り忽C6丈 小 な るCedrocamphoric Acidを 生 す る際相 當良好

な る牧 率 を呈 す る點 は 梢刮 目に値 す る處 に して又 左 側 のHomocylic ringが 容 易 に且簡單 な る破開 を

見 る も異 例 と云 ふべ し.尚 此 他 右 側 に六 角 環 を定 めた る理 由 も亦 甚 薄 弱 な る もの あ り.Cedreneの 脱

水素 實験 は多 くの 著 者 に よ り行 は れ た る も何 れ の場 合 に於 て も硫 黄に て もSeに て もナ フタ リン系化

合 物 を得 た る例 な しis)Ruzichaは又Cedrene Dicarboxylic Acidよ り環状 ケ トンを製出 せん と試

1) Helv.Chim.Acta.,6(1923),854.
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みだ る も途 に域 功 す る に至 らざ4き.此點 も大に注 目 に値 す る虚 に して若 右 邊 が 始 め 六角環 な らん

には此環状 ケト ンの 生 成 に謁 しSteric Hindranceは最 小 な るべ け れ.ばRuzickaの 如 き共 道 の大 経驗

家が之 に失 敗 す べ し とは考 へ られ ざ る處 な 甑 故 に此 場 合 は寧 右 邊 が 當 初 よ り六角 環 な らざ りし爲

此環状 ケ トンの 生 成 が 困難 を來 す と見 る方 或 は然 るべか らん.Ccdr(脚 が六 角 環 を有 せ りとの 論據

は單 に此 者 を長 時 に亘 り硝 酸 にて 虚理 す る時 少許 のo-Phthallic Acidを 與 ふ る と云 ふ貼 の み なり.之

に封 す る説 明 と して は 左邊 に六 角 環 が 存 在 せ るこ と丈 に て充 分 なり.

 次 に特 に注 意 す べ きはBluiusnnとSchulz1)がCedreneを 酸 化 してCedrenomeと な し次 に之 を還

元してCedrenolを 得續い て之 を脱 水 してCedreneneな る炭 化 水 素 を製 した る實驗 な りとす.此 最 後

の生成物 た るCedreneneはC15H22な る組 成 を有 し之 のCedreneに對 す る關係 は α一Pineneと

Verbeneneと の關 係 に一致 す.次 に共 相 似の點 をあ ぐれ ば

 (1)α 一Pinehe→Verbenene及Cedrelle→Cedreneneの變 化 に於 て 出磯 物 と生 域物 とは旋 光方 向

逆 なり.假令 ば右 旋 四 十激 度 のa-Pineneよ り得 ら るるWrbeneneは 左旋 七 十数 度 に して

左旋 八十数 度 のCedreneよ り得 ら るるCedreneneは 右 旋 百 四十数 度 なり.

 (2)出 獲 物た る α一Pinene及Cedreneは 二 重結 合 一 ケ を腐 し生威 物 な るVerbenene及Cedrenene

は何 れ もニ ケ の二 重結 合 を共、幌位 置 に保 有 す

 (3)生 成 物 た るVerbenene及Cedreneueは 臭 素 に よ り何 れ も美 し き結晶 性 のDibromideを 與 へ

然 か も此 際 其 旋 光 方向 は復〓 す.上 記 の恒 数 の 生威 物 よ り串発 す る場 合 にDibromo-化 合物

の旋 光 度 はVerbeneneよ りは右 旋 約 三百 度 に急變 しCeareneneよ りは 左旋 百六 十激 度 に

な る.

1)前出.



1342 日本 化學 會 誌第 五 十 五 鉄 第 十 二 號

 之 等 の變 化 を仔 細 に擬 察 す る に α一Pineneの 場 合 にはVerbeneneの 生成 に際 してー ケのAsymmetric

 Carbonを 失 ふ こ とは事 實 に して此 爲 に旋 光方 向が逆 縛 す るこ と を首 肯 し得.之 と同様 にCedrene→

Cedreneneの變 化 に際 して もCedrene MoleculeのAsynunetric CarbOl}の變 化 が伴 ふ と考 ふべ し然 る

に Ruzickaの 式 に て は此 の如 き變 化 を老 ふべ か らず.

 此 の如 くVerbenencの 生 成 に際 して は明 か に其 不 齊 原子 数 の減 少 あ るに拘 らずCedreneneの 生 成

に はRuzickaの 式 に て は此事 な し.此點 は甚 首 肯 し得 ざ る處に して かか る大 な る旋 光 性 の變 化 が不

齊 原 子 に關 係 な く惹起 し得 べ しとは考 へ られず.殊にCedreneneはRa及 びAlcoholに て還 元 すれ

ばCedrene(aD=-65。)に 復師 す るi)こ と既 に慥 め られ た る を以 て其 共軛 二重 結 合 の位 置 はCedrene

の 二 重結 合の位 置 を挾 め る兩 隣 にあ る こと明 瞭 な り.之等 の點 よ り推 論 す る時 はCedrenoneのCO

を基 貼 と してrに あた る炭 素 原 子 はCH2基 た る能 は す恐 ら くは其 位 置 に於 て 左側 の環 と連 結 し五 角

環 を形 域 せ る もの な るべ し.此 の 如 き五 角環 の 存在 はTerpene化 合 物 に と りて決 して稀 有 の こ とに

非ずCamphene,Sabinene, Santene, Fenchene, Chaumene2)等 釘 れ も五 角環 を有 す る 庵の な り.此

見地 より 著 者 はCedreue及Cedrolに 封 し次の 式 を提 供 せ ん とす.

 此 右側 五 角 環 論 を支 持 す べ き今 一 つ の 重要 な る事 實 あ り.夫 れ はCedrelleneが 化 學 的 にCyclo-

pmtadieneの 特性 を呈 す る こ となり. KrOl}stein(1gO3)及Alder and Stein3)(1932)の 磯 表 せ る處 に

よれ ばCyelopentadieneは1GO゜ 位 に熱 す る と きは容 易 にPolymerizeし てamorphous Powderと な

り而 か も此Polymerは 氣相 に於 て はMonomerに 解 離 し長 時 減壓 蒸 溜 を行 へ ば再 び 元 のCyclopenta-

dieneと な りて溜 串 す る特 性 を有 す と.而 して此 事 は他 のCyclopentadiene Derivative例 令 ばMethyl

-ethyl-cyclopentadiene4)に 就 きて も同 様 な り.然 か もCedreueneに も同様 の事 實 あり .B1umann5)

はCedreneよ り其Autoxydationに てCedrenolを つ く り其 純粋 な る もの を無 水酷 酸 と共 に約 牛時 問

煮 沸 して腕 水 せ しめ て Cedrenencを つ く り之 を減壓 蒸 溜 に よ り精 製 し(d15,946;α〓 十163。20';

[α]D十17271゜;師1.521)な る純 粋 な るCedreneneと な し此者 の常壓 沸點 を測 定 せん と して加 熱

した るに2砲 ～262.5゜ な る結 果 を得 た るが 其 折 器 中 の 物質 全部 が 急 激 に粉状 に固化 す るこ とを経 験

したり.而 か も此粉状 の 物 質 を眞 室 中 に保 つ と きは徐 々 に溜 出 物 を輿 へ此 溜 出 物 はPure Cedrenene

に他 な らざ りしと云 ふ.此 事 實 及其 他 の 凡 てのCedreneの 化 學 は前掲 の右 側 五角 環 式 を以 て すれ ば

侮 れ の場 合 に於 て も最 合理 的 に論 明 す る を得.

   1)Blumann, Schulz:前出. 2)加福,野副:Bull. Jap. Chem. Soc.,6(1931), lll. 3)Kronstein;

Ber,35,4151;Alder,Stein:Ann.,496(1932),197. 4) Duden u. Freidag:Ber.,36,95O. 5) Ber.,64

(1931),1540
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上記の表 に於 てRはCsHl9な る原子 團 を代 表 す る もの に して該原 子 團 中 に一筒 の 環状鎖 を含 む もの

と考へ られ る、又 は 當 初 よ り存 在 す る不 齊 炭素 原 子 を〓 は新 に生 す る者 を示 す.

Cedrocamphoric Acidを 得た るRuzicka1)の 實驗 に於 て此 際 同時 にMethyl Esterを 得 居 る こ とは

注目すべ きことに て此 酸 は 羅 環 性 酸 に てCamphorie Acidに酷 似 し且 カ リオ フィレ ン酸 と も似 た る

嘘多けれぱ恐 ら くは四 角環 を含 む もの な らむ か,此 酸 がNorcedrene Diearboxylic Dimethyl Esterよ

り得 らる るEster Carbinol化 合 物 よ り生成 す る機 構 は右側 六 角環 式 なれ は次 の 如 く説 明 す る を要 す,

1) Ann.471 (1929),54.



1244 饗4化 學 會 誌 第 五+五帙 第 十 二 號

而 して此 際 一 塁 にX印 の 炭素 原子 五 簡 が 酸化 決 裂 し △ 印 が酸 基 と して残 るこ と は あ ま りに 一 足飛 び

の嫌 な き能 はす.寧 先脱 水 酸化 等 に よつ て左 側 環 を 其儘 のDicaurboxylic Acidを 生 じ此 中間 楷梯 を

経 て 始 め て左 側 のHomocyclic Ringが 開 裂 すべ きに非ず や.然 る に此 場 合右 側 五 角環 式 に よる時 は

Ester Carbinol化合 物 は

を以 て表 は さ る る故 其 酸化 に際 して考 へ得 べ き中間 生 成物 は◎ 印 の炭 素 原 子 がGarbonylと なり た る

環状 ケト ンなれ ば 更 に酸 化 が す す む とすれ ば其 位置 よ りHomocyclic Ringは 忽 開 放 さ るべ き理 に し

て 此 酸 化 道程 は 勿論 一 足飛 の諺 は免 れず と難 右 側 六 角環 式 よ りす る機 構 に比 し稍 首 肯 し得 る處 あ り.

 次 に又Norcedrene Dicarboxylic Acidは 之 に臭 素 を働 か しめMonobrolno酸 とな し然 る後Alkali

に て虚 理 す る と きはC12H1忌02 m.p.92。 な る不飽 和一鹽 基 酸 を生ず.1)此 機構 も右 側 六角環 式 を以 て

す る と きは

の如き無理なる論明を要すれども之を右側五角環式により詮明するときは左 側の環 内に二重結合の

生成することは當然なり.

而 して此 不飽 和 酸 を還 元 す る と きはm.p.62゜ の 飽和 酸C12H20O2を得 る處 まで は既 に確 め られた

り.2)  之を要するに新右側五角環読は殆凡ての點に於て在來のRuzicka式 よけ好適な りと信するを以て

著者は更に進んで確乎不抜の論據 となるべき實 誰 を得んとし罠下實験中なるが薮に一先づ意見を述

べ同學の批判をまつ.

(盗北帝國 大學理農學部化學教室)


