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ラ ン タ ナ の 精 油(第 一 報)

昭和九年二月五日受領　 昭和九年四月廿五日印刷)

加福 均 三 池 田 鐵 作 藤田 安 二

ラ ンタナは學 名 をLantana  Camara, L.と云ひ臺灣全島の原 野山地等に野生 す る馬鞭草科 の 常緑

灌木な り.本植 物は熱帯亜 米利加の原産 に して葉及 び莖に 特 殊 の香氣 あ り　全草を水蒸氣 と共に蒸

溜した るに0.053%の 快香あ る黄 色 を帯 び た る油 を得た り.此油は嘗てMoudgill ,  Vridhachalam,1)
Kanga, 2)Bacon3)等 が 報 告 せ る ものに比し收率 の 上に著 しき差異を 呈 す るも大體に 於 て は近似 せ る

値 を示 す.

著者 Moudgill Kange Bacon
收率 0.53‰ 2.0‰ 2 .0‰ 0.8－0.9‰

d 0.8833(〓) 0.8842(〓) 0.921(〓) 0.9132(〓)

nD 1.4971(20) 1.4899(30) 1.4893(27) 1.4913(30)

αD +7.89°[20] +14.7°[30] +1.96° +11.5°

而 して著 者 の油 は酸價 絶 無鹸 化 値4.5ア セ チ ル化 後 の鹸 化値19 .3ア ルデ ヒ ド含率2%に して此點 も

略 々Moudgillの 諸 値 と一 致 す.

本油 はエス テル,ア ル コ ール含 率小に して 主 と してTerpenes及 びSequiterpeneよ り成 る.Ter-

pene溜 分 は全量 の30%に達し その中45%程 はα-Pineneよ りなり ,35%程 の γ一Terpinene及 び

20 %程 のp-Cymeneを 伴 ふ.著 者 等 が此 のTerpne溜 分より 分溜に より得 た る α-Pineneは 次 の 諸

性 質 を呈 した り.

b.p.156.0～157.5°,d〓0.8492,n〓1.4615
,分 子 屈 折43.98,同(計 算)43.41,

α〓-29.55°.

而して 此 者 よ りnitrosochloride(d.p.104°),nitrolbenzylamine(m.p .122～1235°),hydrocheloride

(m.p.125～126°),Pinonic acid semicarbazone(m.p.203～204°)等 を 得 、 之 を確證 し得 た り.又 之 に

伴ふγ-Terpineneは 之 を酸 化 してγ-Terpinene erythrite(m.p .233～235°)を 得,p-Cymeneよ りは 同

様 に酸 化 し てp-xy-isopropyl benzoic acid(m .p.154.5～156°),p-lsoroPenyl benzoic acid〔m.p.

162～163°)等 を 得 て 之 を證 明 し得 たり .Moudgillの 文 献 に はPhellandreneを 得 た り と 云 ふ も著

者 等 の 精 油 中 に はPhellandreneは 其 痕 跡 だ に 認 む る を 得ず して 反 つ てγ-Terpinene及 びp-Cymeneが

確證 せ られ た る は 風 土 氣 候 の 關 係 に よ る もの と 考 ふ べ き も 之 等 の炭化水 素 が 相 互 に 密 接 な る 關 係 に

立 つ こ と を誰 す る もの な り と 云 ふ べ し.又 本 油 の 香 氣 は 原 植 物 の 香 氣 と は 少 し く異 な り原 植 物 の 香

氣 より遙 か に 佳 快 なり.而 し て其 香 氣 の 主體 はAldehyde及 びTerpene alcoholに依 る もの と 考 へ ら

るれ ど も之 等 は 甚 だ 不 安 定 な る物 質 な る もの の 如 く遂 に 充 分 の檢 索 を と ぐる に 至 らざ り し を 遺 憾 と

す.

本 精 柚 中重 量 に 於 て 最 も主 要 な る 部 分 を 占 む る はSesquiterpeneに して 之 も稍 々 不 安 定 な る性 質

を有 し實驗 中 に異 性 化 の 傾 向 顯 著 に し て 初 め 右 旋8° の 原 油 よ り分 溜 に よ り左 旋 性 のTerpene frac-

tionを 除 きた る残 部 は 右 旋 性 強 き部 分 を 含 む べ き筈 な るに 拘 は らず 最 多 量 の 溜 分 は左 旋11° を 呈 し,

1) Moudgill, Vridhachalaim: Perfum. Record, 13 (1922),173. 3) hangar :Arch. Pharm., 252 (1914),1. 
3) Bacon: Philippine, J. Sci., 4 (1909), 127
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一 小 部 分 が右 旋7° 内外 な る に過 ぎず.之 明 かに 右 旋 物 質 が實驗 中 に異 性 化 した る影 響 を物語 るもの

と云 ふ べ し.

Moudgill及 びVridhachalam1)が ラ ン タナ精 油 の 減壓 分溜 に よ り分 離 せ るSesquiterpeneの 性質は

b.p.127°/14mm;〓0.8961;〓1.4990;[α]〓16.1° に して其 原 油 は右施 約15° 而 か も其12%

に相 當 せ るTerpene分 は左 旋 約18° な りし こと と對 比 す れ ば此 場 合 に於 て も異性 化 の徴 候明瞭な

り殊 に同 氏 等 が 整溜 して得 た るSesquiterpeneはb.p.253～255°;〓0.8984;〓1.4945;[α]〓-2.6

°に して其 の 不 安定 な る を首 肯 せ しむ る に足 る.著 者 等 は此 のSesquiterpene分 を注 意 して分溜 し其中

央 部 よ り次 の諸 性 質 を有 す るSesquiterpeneを 得 た り.尚 参考 の爲 文 献 に見 ゆ るCaryophylleneの

諸値 と對 照 せ しむ.

’˜ŽÒ“™‚Ì•¨Ž¿ Caryophyllene 

Caryophyllene Caryophyllene Caryophyllene Schimmel&Co. (Ceylon Zimtol)(Kremers)iremers)(Asahina)

b.p. 263°/750mm 259～261° 260～261°－ 130°/13mm

αD +6.74°-7°45' -7°20' -7°54' -7°52'

d 0.9056(〓) 0.9064(15) 0.9047(15) 0.9032 0.9061

nD 1.5000 1.50003 － 1.50019 1.4990

M

.R. 66.25 66.19 －66.45 66.10

此SesquiterPeneよ りm.p.176～176.5° のnitrosochloride; m.p.126～129° のnitrolbenzylamine;

m.p.110～116° のnitrosite; m.p.116～118° のalcoholを 得,此 部 分 が α-Caryophylleneを 含む こ

と を證 し得 たり.然 れ ど も此 場 合 其收 量 何 れ も貧 弱 に し て全 部 がα-Garyophylleneなり とは 考ふ る

べ か らず.又 此 部 に續 く左 旋 性 著 し き溜 分 は γ-Caryophylleneに 極 め て 近 似 した る諸 恒数 を有すれ

ど も 其溜 分 よ り得 ら る る誘 導體 は 必ず し もγ-Caryophylleneよ りす る もの と一致 せ ず 明 か に其 異 な

れ る物 質 な る を 示 す が 故 に暫 く原SesquiterpeneにCamareneな る 名稱 を與 へ お か ん とす.而 して

異 性 化 した る 左 旋 性 溜 分 を整 溜 して 得 た る 物 質－ 暫 く之 をIsocamareneと 名づ く－ の 性 質 は次

の 如 くなり尚 参 考 の 爲文 献に 現 れ た る γ一Caryophyllene其 他 の 諸 値 と對 照 せ し む.

著者の物質 Moud

gillの2) Moudgillの2) γ-Caryophyllene3) γ-Caryophyllene4) 物質(A)　物質(B) (Deussen)(Semmler)

b.p.110～111°/5mm 127°/14mm 253～255°/760mm 123～124°/14.5mm 121～122.5/12mm

d 0.8942(〓) 0.8961(〓) 0.8984(〓) 0.8990(〓) 0.8996(〓)

nD 1.492(30) 1.4990(30) 1.4945(30) 1.4962(20) 1.4990(20)

αD -11.2° +16 .1° -2.6° -25.0° +19°

M. R. 66.41 6681 66.16 66 .31 66.58

此Caryophyllene屬SeSquiterpeneに 次い で 溜 出 す る部 分 は'Micrauene'5)と同 一 物 と認 め らるる

(_??_adinene屬 の 物 に し てm.p.105.5～106 .5° のhydrochloride; m.p.123～124° のhydrobromide,m.p.

114～115° のhydriodide; m.p.94～96°(dec.)のnitrosochloride等 を 與 ふ.又 更 に 夫に 績 くSesqui-

terpene alcoholは 其 量 極 め て 少 く純 粋 に 分 離 す る を得 ざ り し も要 す る にGadinol typeの もの な り

.而 してCamarene及 びIsocamarene並 び に α-Caryophylleneは 併 せ て 原 油 の 約43%を占 めCadinene

系 のSesquiterpene約21%を 占 む.

1) Lo_??_. cit. 2) Moudgill, Vridhachalam: Perfum. Record., 13 (1922), 173. 3) Deussen: Ann.,

 356 (1907), 1 ; 359 (1908), 245. 4) Semmler: Ber., 43 (1910), 3451. 5)’r“c:–{Ž•, 51 (1930), 335
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實驗 の 部

原油　 全植 物(7月 中採 集)を 水 蒸 氣 蒸 溜 に附 し溜水 を氷冷 し油 分 を分 離 せり.原 料1262kgよ

り670gの 油分 を得.油 は帯緑橙 黄 色 に して流 動 性 良 く香 は生 葉 に比 し佳 快 なり.其 諸性 質 は前 掲

の如 くに してFeCl3に よ る フェノール の呈 色反應 を與 へずTollen's reagent,Schiff's reagentに よ るア

ル デヒ ド反應 強 し.Ester va1ue 4.5, Ester value after acetylation 19.3, bisulphiteに より アル デ ヒ

ドを定量 す るに其 量2%1)なり,此 のbisulphiteよりNa2CO3に より アル デヒ ドの 再 生 を試 みた る も

終に失敗 に了 れ り.但 原 油 の 香 氣 は恐 ら くは 此 ア ルデ ヒ ドに起 因 す る もの の如 き も 此 者 は甚 だ不 安

定 に して忽 に して脂 樹 化 す る を認 めた り.

テル ペ ン溜 分　 アル デ ヒ ドを除 去 した る原 油370gをWidmer分 溜 管 を用 ひ20mm壓 下 に分

溜 して先 づTerpeneの み を集 め再 三整 溜 を繰 返 し次 の如 き溜 分 を得.

b.p./20mm %vol. 〓 〓b.P/760mm

(1)60～64° 41 0.8501 1.4650 -23.8° 158～159°

(2)64～75° 6 0.8469 1.4761 -5.3°171～172。

(3)75～77。51 0.8367 1.4780 177°

(4)Reaidue 2 - 1.4835 -1.8° 188°

(1)はl-α-Pineneに して 容 易にm.p.104°(dec.)のnitrusochlorideを 生 じ夫 よ りbenzylamine誘

導を製 濃 す る融點122～123.5° を 示 し之を巒 大 杉 の 精 油 よ り得 た るPinene nitrol-benzylamine2)

と混 融 す る も融點 降 下 を 認 めず.又Bertram-Walbaumの 方 法 に てhydratationを 行 ふ と き は 少 量

の龍腦 を與 へ 夫 よりm.p.136～137° のPhenylurethaneを 製 し得 た り.更に(1)及 び(2)を 金屬1

上 に蜘 熱 した る後 常壓 分 溜 に附 し次 の 諸 溜 分に 分 ち た り.

b.p.(758mm) Volume 〓 〓 M.R.

(a)156～157.5° 18cc 0.8492 1.4615 -29.6° 43.98

(b)157.5～161.5° 2 － 1.4649 － －

(c)161.5～163.5 7 0.8505 1.4672 -23.2°44.39

(d)163.5～166.5° 3 － 1.4702 一　－

(e) Residue 4 － 1.4773 一 －

M.R.C10H16F1=43.51

(a)は明かに α-Pineneに し て其 の諸値全 く文 献 の値と 一 致 し且鹽 化水素を通ずる 時 は 忽 ち 多 量 の

Pinne hydrochloride m.p.125～126° の 結 晶を與 ふ.然 れ ど も(c)は 共諸値殊 に 分子屈 折 の値稍 々

Pineneの もの よりdeviateせ る故 或は單 環 式 異 性體を 含 有 す る に 非ず や との 疑 を 以 て 其7CCを

KMnO4 17g,KOH3.5g,氷水960gに て酸化 した るが 其結果Nopinic acidは 生成ずPinonic acid

の み が 得 られ 之 を 其 のSemicarbazone m.p.203～204° と し て證明 せ り.又(b),(d)に つ きnitrosite,

bromide等 の 生成 を試 み た る も共 結 果 は 陰 性 なり.

次 に(3)に つ き 同 様nitrosite,nitrosochloride,bromide等 の 生成 を 試 みた るが終 に結晶體 を得 る に

至らず更に常法によ り3)之 を酸化 した る に終にm.p.234～235のγ-Terpinene erythriteを得,混 融

に よ り之 を證明せ り.此 際 酸 性 部には 何 等 の結晶性物質 も存 在 せず 乃 ち α-Terpineneは存 在 せ ざ る

を示 す.然 か も 此溜分 はPhellandreneは存在 せ ざ る故 更に再 び(3)及 び(4)を 金屬ナトリウム上 に

之 を整 溜 して 次 の諸溜 分 を 得 た り.

1) Moudgill, Vridhachalamの實驗 は2.4%なる 結 果 を 得たり.2)池 田,藤田:本 誌, 50(1929), 69

 3)Wallach:Ann ., 362(1908),297.
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b.p./755 mm Vol. d•¬ n•¬ ƒ¿•¬ M.R.

(f) 174•`175•‹ 6cc •| 1.4770

(g) 175•`176.5•‹ 6 0.8467 1.4783 -2.7•‹ 45.49

(h) 176.5•`177•‹ 15 0.8435 1.4798 -0.86•‹ 45.78

(i) Residue 11 •| 1.4929 -1.15•‹ •|

M.R.C10H16F2=4525

第11圖 ランタナ高灘 占部分溜 曲線

之 等 溜 分 は 何 れ も 其 香 氣 を嗅 ぐとき苦 味 を感ず,而 してBeckmann溶 液 に對 して稍 々安 定 な り

bromide,nitrosochloride,nitrosite等 を結晶 と して與 ふ る こ とな くKMnO4酸 化 に よ りγ-Terpinene

erythriteの み を生ず,而 して其 酸 性酸 化 生 成物 中 よ りsemicarbazoneと してm.p.112～113° の結晶

微 量 を得 た る も此 物 の何 な るか は 分 明 せず.而 して酸 化 を免 れ た る油分 は17gの 原 物 質 中9gに 達

し,之 に金屬Naを 加 へ て分溜 した る處 共 主要 部 は175.5° 乃 至176° に て溜 出せり,而 して其 香氣

其 他 よ り此部 分 がp-Cymeneな るべ き こ とは想像 す る に難 か らす.共 性 質 も略p-Cymeneの 夫と

一 致 す(d〓0.8485;n〓1 .4832;α〓-1.45°;M.R.45.12(C10H14F344.78).此 者2gをKMnO4 12

g水330gと 共 に95° に 於 て5時間 撹拌 酸 化 した る上 常 法 に隨 ひ處 理 した るにm.p.154.5～156° の針

状結 晶 を得.之 を既知 のp-Oxy-isopropyl-benzoic acidと混 融 す る も融點 降 下な く其 のp-Cymeneな

るこ と確 實 なり.尚 別 の實驗殘 渣 よ り不變 化 油 を囘收 し,精 製 後 酸化(KMnO4)した る にm.p.162～

163° のp-Isopropenyl-benzoc acid及 びm.p.260° のdimerideと を結 晶 と して得 た り.

高 沸點 部　 テ ルペ ン分 を除 去 した る殘 は5mmの 減壓 下 に て数囘 注意 して分 溜 し次 の諸溜 分 を

得 たり.其 性 質次 の如 し.
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b.p./5mm(〟/760mm)Vol.% d〓 n〓 α〓 Liebermann 呈色反應 M.R.1)

(i)85～101°(216°) 2.7 0.9327 1.4800 -6.3°　 褐 赤 46.91 asC10H18O

(ii)101～110°(238°) 2.7 0.9027 1.4853 一5.9° 黄褐 → 褐 赤 －

(iii)b 110～112°(243°) 0.8963 1.4890 -7.6° 褐 → 緑 65.68 asC15H24

(iii)a 110～111°(253°)41.1 0.8942 1.4928 -ll.2 緑褐 → 緑 66.41

(iii)c 110～114°(253°)0.8969 1.4943 -4.9°同上 66.25

(iv)114～121°(263°) 8.3 09043 1.4996 +7.2° 緑 → 深青 → 緑青 66.15

(v)121～122°(263°)10.0 0.9056 1.5000 +6.7° 緑 → 縁 青 66.25

(vi)a 126～128°(263°) 0.9155 1.5050 +2.4° 深 縁 → 青→縁 青66.09

(vi)b 126～128°(263°) 26.1 0.9169 1.5050 +3.4°同上 65.99

(vii

) 125～131°(276°) 3.9 0.9377 1.5117 一 同上 一

(viii) 131～155°(286°) 3.9 0.9598 L5143 一同上 69.67as C15H26O

以上の 中(i),(ii),(iii)b,(vii)及 び(viii)は1%KMnO4溶 液 に て處 理 すれ ば 勿 ち之 を脱 色せ しむ れ ど

も其他 の溜分 は反應 比 較 的 緩慢 な り.

テル ペ ンアルコ 一ル 分Terpene alcoholに 相 當 す る部 分 は本 油 の 香氣 の上 よ り見 る時 は稍 々重 要

な る如 きも其 量 は極 め て少 な く,到 底 充分 な る檢 索 を行 ふ べ く も非ず,臭 素 吸收 を1gの檢體 に て試

みた る結 果 は其 吸收 量 凡 そ1.5gに して此 臭素数 より 二 重結 合 の数 を計 算 す る と きは アル コ ール を

C10H18Oと して略 々一 ケ に相 當 す る値 を得.但 し此 のbromideは 結晶状に は得難 くphenyl isocya-

noteを加ふ る もPhenyl-urethaneを 結 晶せずnitrosochlorideも 亦 結 晶 と して得 べ か らず.

セス キテルペ ン分　 高 沸點 の 部 分 は殆 ど全 くSesquiterpeneより 成 り就 中(iii)最 多量 に して全 量

の約41%を 占 む.此 部 分 は元 素 分 析 の結 果

物 質 0.0907g CO2 0.2943g H20 0.0960g

實驗数 C 88.49% H 11.77%

理 論数 C15H24と し て 88.16% 11.84%

の如 く其 組 成 はSesquiterpeneに 一 致 し物理 恒敬 よ り双 環性 カ リオ フイレン系 セ ス キテ ル ペ ンな るを

知 る.

溜分(iii)の 硫黄脱 水(iii)a 5gを2.5gの 硫黄 と180～200° に2時間,225° に更 に2.5時間 加熱

し其 儘減壓 蒸 溜 に附 した るに2.5gの 油 の溜 串 を 見た り.此 油 に金屬Naを 加 へ て加熱 蒸 溜 し1.5

gの無色 の油 を得.其 性 質 次 の 如 し

d〓 0.8900; n〓 1.4924; α〓-0.76°;b.p. 254°/760mm; M.R.66.55(M=204);

M.R.calc.asC15H24F2 66.13; ⊿+0.42

Liebermann反應 は青 色 に非ず して褐 赤 色 を呈 しピ ク リン酸 と結 合2)せず.要 す るに脱 水 反 鷹 は起 ら

す して只二 重結 合の 位 置 の憂 化 を 及 ぼ した るの み な るが如 し.

溜分(iii)の 加水　 朝 比 奈 博 士の 法3)に隨ひ 乾燥エー テ ルScc濃硫酸3ccの 混 合 物 をFreezing

mixtureに て 冷却 し其上 に溜 分(iii)a 10ccを 徐 々 に滴 下 し混 和 せ しむ.放 置教 時間 の後 過 剰 の炭 酸

曹達 溶液 中 に之 をdecantし 水 蒸 氣 と共 に蒸 溜 す.然 る に溜 出物 は結 晶 せ ざ る故エー テ ル に抽 出 した

1)M.R.calc.as C10H18OF1 46.91; C15H24F2 66.13; C15H-6OF1 68.13. 2)Ruzicka:Hel_??_., 6(1923),

 854.3)朝 比 奈,塚本:藥 學 雑,484(1923),463.
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る後エー テル を去 り分溜 に附 す 溜 出物 はLiebermann反應 青緑 色 を呈 し其 主 要部 は ア ル コール系の

香 氣 を有 す之 を氷鹽 合劑に て強 く冷 却 す れ ば結 晶 す,而 して此結 晶 を濾 過 乾 燥 す る時 は融點89～91°

を示 し石 油エー テル よ り再結 晶 し94～95°に達 せ しむ る を得.之 を既 知 のβ-Caryophyllene alcohol

と混 融 す るも融點 降 下 な く其Identityを證 す る を得.

β-Caryophyllene alcoholよ りの濾 液 は溜出 物の殘餘と合しPhenyl isocyanateを加 へPhenyl-

urethaneを 製 せ ん と試 み た る も結 晶物 を與 へず 再 び之 を水 蒸 氣蒸 溜 に附 し,囘收 精 製 した る油 は濃

青色のLiebermann反應を 呈 しd〓0.9070; n〓1.4950:M.R.65.59(M=204); b.p.253°/758mm

にして 双環 性 及び 参環 性 の 中間 の値 を示 したり.臭 素吸收 量 も試 料0.3758に對 しBr0.3870な る値を

示 し上 の結 果 と略 々一 致 す.13calc.C15H24F1 0.2944; C15H24F20.5587.

次 にSespuiterpene及 びβ-Caryophyllenealcoholの殘渣を稀 酸 にて酸 性 と な し再び水蒸氣蒸 溜

に附 す る に少量 の 油 の溜 出 を 見た るが 此 油 は放 置 中美 しき板 状結晶 と なれ り.m.p.116～117° にし

て所 謂 α-Caryophylle alcohol(Inaetive caryophyllene alcohol)に 相當 す 又別 に蒸溜 物 より直接

にPhenyl-urethaneを 製 した るに編晶 を得.之 を稀 アル コール よ り再結 晶 せ しむ る にm.p.175～1

78° の針状 結 晶 を得 た り.α 一Caryophyllene alcohol phenyl-urethaneの 融點 は180° に して該物質が

稍 不々純 な る同 一 物 質 と認 む る を得 た り.以 上 得 た る β一Caryophyllene alcohol及 びα-Caryophyllene

 alcoholは 何 れ も其收 量甚 だ 少 く且 之等 アル コ ール はTricyclicに して原Sesquiterpeneの 構造 を保持

せ る もの に非 ざ る1)のみ な らず 加 水 方法 の性 質 は構造變 化 を惹起 す る可 能 性 頗 る強 き故 以上の實

驗に よ り原SesquiterpeneがCaryophylleneな りとは 断 じ難 し,只 夫 れ がCaryophylleneに 近 似せ る構

造 を有 す る こ とを推 定 し得 る に縄 ぎず.

溜 分(iii)と鹽 化 水素 の反應(iii)a溜 分3gを 乾 燥エー テル5gに 溶 か し-10° 以 下 にて乾燥HC

lを以 て飽 和 し一夜 放 置(氷室 中)後水中 に投 入 しエー テルに て抽出 し水洗 した る上 自然 に エーテルを

蒸發 せ しめ,眞 空 乾 燥 器 中 に放 置 した る も結晶 の析出 を見ず.更 に少量 の ア ル コー ル或 はEthyl

acetateを加 ふ る も何等變 化 な し.(iii)cに つき 同 じ實驗 を繰 返 した る も全 く同 じ結 果 を得.故 に雨者

酷 溶液 とな し醋 酸 曹 達 を加 へ て加 熱 しSesquiterpeneを再 生 せ しめた り.加 熱4時間 後水 中 に投入

を合 し氷 しエー テル に て抽出 しエ ーテ ル除 去 後金屬Na上 に て減壓 蒸溜 に附 し凡 そ3ccの 無 的の油

を得.d〓0.8958;n〓1.4917; M.R.66.02; b.P.253°/760mm; α〓-23.84°; Liebermann's Reacti

on褐 色 に して異性 化 され た る双環 性Sesquiterpeneと 認 むべ き もの也.尚殘渣 より アルコー ル を加へて

Naを除 き水 に注ぎether outし 型 の如 く囘收蒸 溜 した るに凡そ2ccの油を 得.此者 は其性質

d〓 0.9188;n〓1.4970;α〓-6.44°;M.R.64.97;b.p.268°/759mmに して参 環性Sesquiterpeneに 相當す.

溜 分(iii)よ りnitrosochlorideの 生 成(iii)a溜 分3gを 等量 のエ ーテ ル及 び氷 酷 の 混 合物 に溶解 し

氷 と権 に て よ く冷 却 しつ つNOClを 通ず.溶 液 は緑 色 より青緑 色 を徑 て褐 緑 色 とな る に及び これ を

氷 冷 した るア ル コ ール にて 稀釋 し冷 却 放 置 した る に多 量 の 針状 結 晶 を析 出 せ り.之 を分 ち て冷アル

コ ール にて よ く洗滌 し乾 燥 すれ ば92～94°に 於 て分 解 熔融 す る を認 む.2)此 物 は甚 し く不安定 に し

てCHCl3に 溶 解 し常温 に放 置 す る とき は忽 ち分 解 し盡 す を認 めた り.此 不 安 定 甚 し きnitrosochloride

は生成 も梢 々困難 な る もの の如 く地 の一 例 に於 て は(iii)aを 全 く1司様 に處 理 した る も結 晶を 生ぜざる

を以 て数 日間 氷 室中 に放 置 した る に針 歌 結 晶 の析 出 を見,此 物 は精 製 後 は分解點775～176° にして

α-Caryophyllene nitrosochloride3)と 一 致 す る を認 め たり.

1) Henderson, Robertson, Kerr: J. Chem. Soc., 129 (1926), 62; Deussen: Z. prak. Ch., 114 (1926),121; 

Wallach: Ann., 211 (1892), 292;’©”ä“Þ,’Ë–{: 484 (1923), 463. 2) Deussen: Ann., 359 (1907), 1; 369 

(1909), 48; 359 (1903), 245. 3) Deussen: Ann., 356 (1907), 1.
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溜 分(iii)のNaに よ る還 元(iii)a 4gを ア ミ ー ル ア ル コ ー ル40gに 溶 か し120° に 熱 しRefluх の

下 に金Na 10gを 少 量 つ つ 加 へ て 還 元 を試 み た り.Na溶 解 緩 徐 と な る に 及 び 温 度 を180° ま で 上

昇 せ しめ,最 後 に ア ミ ー ル ア ル コ ー ル359を 加 へ て 過 剰 のNaをalcoholateに 化 し冷 却 後温 湯 に て

分 解 し食鹽 水 を以 て洗滌 後 油層 を 分 ちNa2SO4上 に乾 燥 し 常 盤 に て ア ミ ー アル コ ー ル を溜 去 し續い

て減壓分 溜 を行 ひ 更 にNa上 に整 溜 し た る結 果 生 成 物 は 次 の 如 き 諸 性 質 を 呈 したり,〓0.8849;

n〓1.4894;a〓-8.52°;b.p.251°/763mm;M.R.66.57(M=204);Liebermann反應 濃 黄 褐,而 し

て 冷時CCl4溶 液 と して0.5059gの 物 質 は0,7182gのBrを 吸收 す 乃 ち其 二重 結 合 はconjugateに

非 す して隨 つ て 此 の 方 法 に よ り て は 還 元 せ ざ り し こ と を證 す.此 の 他nitrosite,nitrosate,bromkde

等 の 生 成 につ き(iii)aに つ き行 ひ た る實驗 は 何 れ も豫 期 の 結 果 を 得 す何 等 結 晶 誘 導 膿 を得 る に至 ら ざ

りき.

溜 分(v)よ りnitrosochlorideの 生 成 溜 分(v)は 甚 だ 不 安 定 な る性 質 を 有 し 之 を 放 置 す る か 或 は

梢 々高 温 に熱 す る と き は 忽 ち(iii)溜 分 の 方 向 へ變 化 す.此 の 物3gを 用 ひ 常 法に よ りnitrosochloride

の製 出 を試 み た る が 容 易 に 結 晶 を析 出 せず,反應體 を常 温 に 放 置 す る こ と15日間 に 及 び た る に 相 當

量 の 結 晶 の 析出 を 見 た り.濾 別 し て ア ル コ ー ル に て 洗滌 して 得 た る 針 歌 結 晶 は169° に て 分 解 し

Caryophyllene nitrosochlorideに 一 致 す.其 量0.12g收 率4%な り.其 一小 部 をCHCl3に 溶 解 し

CH3OHに て 沈 澱 せ しむ れ ばm.p.176～176.5°(dec.)の α-Caryophyllene nitrosochlorideを 得,分 解

點169° の もの よ りnitrolbenzylamineを 製 し これ を稀 ア ル コ ー ル より,再 結 晶 す れ ばm.p.126～12

9°とな り α一Caryophyllene nitrolbenzylamine1)と 一 致 せり.

溜分(v)よ りnitrosite及 びnitrosateの 生 成(v)溜 分2gを 用 ひ 常 法 に隨 ひnitrositeの 生 成 を 試

み た る樹脂状 物 質 と 共 に徴 量 の固體を 得m.p.110～116° なり.其 の 量 甚 だ 少 な く精 製 は 不 可 能 に 了

りた る が 或 は α-Caryophyllene nitrositeな ら む か.此 濾 液 より囘收 した る油 は ア ル コ ー ル と煮 沸 す

る もSesquiterpeneに 復歸 せ ず.又(v)CCを 用 ひ て 型 の 如 くnitrusateの 生成 に つ き 實驗 した る が

冷 ア ル コ ール を加 へ 氷 室 に放置 す る こ と3日 の 後 之 を 濾 別 した る に 少 量 の 結 晶 を 得 た り.分 解

點161° な り,之 より温 ベ ン ゾ ー ル に て 浸 出 した る に 可 溶 の 部 分 よ り も 不 溶 の 部 分 より も何 れ もm.p.

168°(dec.)の 結 晶 を 得 α-Caryophyllene nitmsate2)に 一 致 す.

溜 分(v)と鹽 化 水 素 の 反應 同 溜 分2gを50%エ ー テ ル 溶 液 と し て 乾 燥HClを 通 じた れ ど も結

晶體 は 析 出 せず.此 の 反應體 に醋 酸 曹達 を加 へ 加 熱 して 炭化水 素 を再 生 した る に約1ccの 無 色 の 油

d〓0.9043;n〓1.4990;b.p.258°/760mm;M.R.66.24(M=204)を得 た り.

加水 試 験(iv)及 び(v)は 硫 酸 一エー テ ル に て 加 水 を行ふ時 は少 量 のα-CaryoPhyllene alcoholを

生ずm.p.116～118°,そ のPhenyl-urethane m.p.171～175° なり 此 際 β-アル コ ー ル は 生 成 せず.又

其殘 渣 よ りSesquiterpeneを 同 牧 した る に整 溜 後 次 の諸 性 質 を 呈 した り.

b.p./760mm d〓 n〓 α〓 M.R.

原物質 263°0.9056 1.50000 +6.7° 66.25

同收 物(Ⅰ)初 溜 265°0.9086 1.5015 +2.08 66.20

同(Ⅱ)末 溜 265° 0.9082 1.5023 +3.00° 66.32

此の同牧物質は鹽化水素を通するも結晶物質を析出することなし.

異性化試験　 右旋の溜分が不安定にして徐 々に左旋に變 化することは前述の如 くなるが此點を

確實にせんが爲に(iv)に つき實驗 を行ひた り.乃ち其少量 を常壓の下にNa上に200～250°に熱 し

1) Deussen: Ann,, 369 (1909), 41. 2) Deussen: Loc. cit.; Chapman: J. Chem. ,Soc., 67 (1895), 780.
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續い て減壓 分溜 に附 しd〓0.8986; n〓1.4986; α〓+7.76°; M.R.66.63の 如 き油 を得 た り.Lieber-

mann反應 は黄 緑 色 を呈 す.こ の結 果 は本 溜 分 が 既 に安 定せ るを示 し不安 定 な る右 旋 性 強 き部分の

本 髄 は最 早 存 在 せ ざ る を知 る.而 してNaと ア ミール アル コー ル に よ る處 理 にて此 部 分 は還 元 され

ざ る を以 て物理 性 質 よ りF2を 認 むれ ど も之等二 ケの 二 重結 合 はconjugateの 位置 にあ らざ るこ と明

か な り.

溜 分(vi)の脱 水素(vi)は 明 かに 双環 性 に してCadineneに類 す る こ と は共 物理 性 よ り推 定 せ らる.

分 析 の結 果 は

物質 0.1470g CO2 0.4762g H2O 0.1553g

實驗数 C 88.34% H 11.74%

理 論数 88.16% 11.84%

を示 し,先 づ純 粋 に近 き もの と見 るを得.此 者5gを 硫 黄2.5gと 交 ぜ常 用 の 方 法 に て加熱 後減壓 分

溜 に附 した るに3.3ccの 無色 の 油 を得 た り.d〓0.9422; n〓1.5416; α〓+220°; b.p.280°/760mm

此 の物 よ り得た るpicrateは橙 色 絹 色状 光 澤 を有 しm.p.115～116° な り.而 して既 知 のCadalin

picrateと の混 融 に よ り其 然 る を知 る.又 其 のStyphnateも 容 易 に生 成 しア ル コール より 再 結晶 三

囘の 後m.p.140～141.5°を 呈 す る黄 色の柔 軟 な る針状 結晶 と して得 らる.

溜 分(vi)と鹽 化 水素 の 作 用 溜 分(vi)a 3gを 乾燥エー テ ル5gに 溶 か し氷鹽 合劑 にて よ く冷却 し

つ つ乾 燥 を通 じ,水 洗後 再 び エ ー テル に て抽 出 しエーテ ル を溜 去 し少量 の ア ル コール を加 へ て放置

した るに 多 量 の結晶 を生ず.之 を酒 精 よ り再 結 晶 す ると きはm.p.105.5～106.5° な わMicranene

 dihydrochloride1) m.p.106° と混 融 す る も融點 降 下 を來 さずCadinene dihydrochloride m.p.117～

118° と混ず れ ばm.p.103～104° と な る.此 の鹽 酸鹽 は光 學 的 不 活性 な り.

溜 分(vi)のと奥 化水 素 の作 用　 (vi)a 2gを 氷醋7gに 溶 解 し過 剰 の臭 化 水素 酸 と振盪 した るに暫時

に して 多量 の結 晶 を生ず,之 を分離 しアル コ ール よ り再結 晶 を行 ひ た るにm.p.124～125° とな る針

状 の 結 晶 な り.此 者 はCadinene dihydrobromideと 混 融 すれ ばm.p.112～114° を呈 し其 の 同一物 に

非 るを示せ り、 其 他(vi)溜 分は常 法 に よ りnitrosochlorideを 與 へCHCl3に とか した る後 ア ル コー

ル を以 て沈 澱 すれ ばm.p94～96° の細 か き針朕 結 晶 とな る.又nitr_??_siteびnitrosateの 生成 に

就て實驗 した る も何 れ も結 晶 状 物 質 を得 る に至 らず.又Liebermann呈 色 反應 は黄橙 色 よ り橙赤 色に

して氷 酷溶 液 を用 ふ れ ば緑 色 を経 て菟 色 を呈 す　此 の點 もCadineneと は異る.2)

此溜 分 もNa及 び ア ミール アル コール に て還 元 せ られ ざ る故conjugateの 二 重結 合 を有 せ ざ る

者に して還 元 實驗 後囘收 された る油 はd〓0.9019;n〓1.4998; b.p.267°/765mmの 如 き性 質 を呈 し臭

素 吸收 量 よ り計 算 した る二重結 合 の数 は1.81なり.

溜 分(vi)bは 常温 に放 置 す る時 徐 々に其 の粘 稠 度 を增加 し,其他 の物理 的 諸 性 質 も同時 に變 化 を來

す を認 めたり.次 に四ケ月 の經 過 に伴 ふ變 化の状 況 を示 せば

d〓 nD αD b.p　M.R

原 物 質 0.9169(30°) 1.5050(30°) +340°(27°) 269°/750mm 65.99

四 ケ 月後 3) 0.9186 1.5068(20°) +8.08°(20°) 266°/765mm 66.07

1)池 田:Loc.cit. 2)CadineneはCHCl3, CH3COOH共 に緑 →菫 → 赤.3)四 ケ月後 原 物 質 にNa

を加 へ て再 蒸溜 した る主 溜 物 なり.
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Liebermann呈 色反應 は濃緑 青 な り.茲 に 注 意 すべ きは旋 光 度 の増加 す る こ とに して之 此 の 溜 分 が

軍一物 に非す して 少 くと もニ ケ以上 の近 似 せ る物 質 よ り成 る こ とを示 す もの と云 ふべ し.

溜分(vii) S_??_squiterpeneとSesquiterpene alcoholの 混 合物 に してHClに て常 法 に よ り處理 す る

ときは結 晶 を生す.再 結 晶後m.p.105.5～106.5° に して溜 分(vi)よ り得 た る もの と同 一 物 な り.同

時 に又濃沃化水 素 酸 を働 か せた る に振盪 暫 時 の 後結 晶の 析 出 を認 めた り。之 を濾 過 し少 量 の アセ ト

ンにて洗 へばm.p.109～110° の 褐 赤 色 の 結 晶 とな る.更 に アセ トンよ り再結 晶 しm.p.114～116

°とな りたり.此 の結晶 は 不 安 定 に して 放置 すれ ば 油 駅 とな る.

溜分(viii)とSesquiterpene alcohol　 溜 分(viii)は尚 多 量 にSesquiterpeneを 含 有 せ るSesqui-

terpene alcoholな る こ とは其 元素 分 析 の 結果 よ り容 易 に推 定 し得.

物 質 0.1047g CO2 0.3230g H2O 0.1047g

實驗 数 C 84.13% H 11.08%

C15H24 88.2 11.8

C16H26O 81.1 11.7

試 料 不 充 分 の 爲 精 製 不 能Pheny1urethaneもbromideも 結 晶 と し て 得 られず.脱 水 を蟻 酸 に て 行

ひた る結 果 生 成 した るSesquiterpeneの 性 質 次 の 如 しd〓0.9212;u〓1.5124; b.p.269°/765mm;

 Cadineneに 比 しd,nD共 に梢 々大 なり.此 者 を硫 黄 に て脱水 した る に 少量 な が らCadalin picrate

を得.m.p.114～115° に して 既 知 の 物 質 と 混 融 に よ り之 を證 明 し得 た り.

概 括

本 油 はTerpeneと し てα-Pinene 14%,γ-Terpinene 10%及 びp-Cymene 6%, Scsquiterpeneと し

てCaryophyllene型 の もの43%, Cadinene型 の もの21%を 含 み 其他 に 未 詳 の ア ル デ ヒ ド2%及 び

Terpene alcoholとSeSquiterpene alcohol併 せ て 凡 そ4%を 含 む もの なり.

藤田安二　リナロールの接觸的 異性 化(本誌第五十五帙第一號所載)正 誤

頁　 行　 誤　 正

7　 中央　 240°　340°

8　 1行 目　 酸化白土　酸性白 土

9　 7行目 Na Br2

〃　 下 より12行目　 つ い て　 つい に

藤田安二　イソアミルアルコー ルの接觸的變化(本 誌第五十五第 一號所載)圧 誤

13　12行目　(7) (6)


