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楓仔葉油の成分に就て(第 二報)

(昭和九年一 月廿五 口受領 昭和 九年三月廿五日印刷)

加 輻 均 三 野 副 鐵 男 畑 忠 太

楓 仔(Liquidambar formosama,Hance)は 金 縷 梅 科(Hammamelidaceae)に屬 す る落 葉 喬 木 に して廣

く豪灣 金 島の 山 野 に分 布 す.其 葉 は特 徴 あ る芳 香 を有 し幹 は又 を傷 くる時 は 多 量 の芳 香性 樹脂 を

分泌 す.著 者 の 一 人1)は先 に少 量 の葉油 を得 て其 性 質 域 分 を槍 した るが其 結 果 該精 油 の物 理的諸 性質

蛇 に化學 的 諸 恒 数 は米 國 産Styrax眠 葉 油2)と 殆 ど一 致 し其 成 分 と してCampheae,Blpentene,l-α,

PiBelle等 を槍 出 す る を得 其 他 に尚 お そ ら くは β-Pinene,Phe1Ⅰandreneを 含有 す るな らむ と報告 し且

其 特 異 の芳 香 は 高 沸點 部 の 含酸 素 化 合 物 の 存衣 に基 くこ とを云 へ り.而 して 試 料 の瀾 係上 永 く此研

究 は 中絶 し居 た るが 該 高 温 沸點 部 を貯 藏 中其 器 壁 及 液體 中 に美 しき 雫 板状 結 晶 の析 出 を認 め其融

點を測 定 した る に160°-166° を示 したり.此 者 は恐 ら くは該 溜 分 のAutoxidotionの 産 物 な らん も奨量

少 き爲途 に 共 何者 な るか を究 む るに至 らざ りき.然 るに 今 回稍 々 多量 の試 料 を入手 す る を得 た るを

以 て著者 等 は本 油の 諸 威 分殊 に高 沸點 部 を精査 し之 を共同屬 種 な るLiquidambar orientale, Mill2)

及びLiquidambar styracifl〓.L3)の 葉 精 油 と比 較 せ ん と試 みた るが其 結果 遂 に殆 ど凡ての成 分 を聞

明 す るを得 た る を以 て茲 に之 を報 告 す.

テ ルペ ン部 は 本 油 の約SS96を 占 め其6割 以上 はl-α-Pinene,Camphene,及 び β-Pineneより 成 り

樹 γ一Terpinene,Dipentelle及 び 少量 の α一Terpinelle,p-Cymene,α 一Phellandrene等 を含 有 す.Styrol

の存 在 は認 む る能 はす,茲 に 注意 を要 す るは此 テ ルペ ン部 を注 意 して分溜 す る時170。 附近 に溜出 す

る部 分稍 々豊 富 に して 如何 に組 織 的 に分 溜 を繰 返 す も此 部 分 は 常 に相 當 多量 に集 積 す る ことに して

而 か も其 物理 的 諸性 質 及牧 量 は略 々一定 の 値 を と るに至 るこ とな り.而 して 臭素 吸牧 量 及び分子屈

折等 よ り此 部分 は大 艦 に於 て 箪 環 式 テ ルペ ンに一致 す るを認 むれ ど も其 沸點 は 軍 環 式 テル ペ ンと双

環 式 テル ペ ンとの 中間 に位 す.丈献 に よるに168～172° の 闇 に 常 堅 沸點(又 は 夫 に相 當 す る減墜沸

點)を 有 す る テ ル ペ ンはMyrcelle4)Cryptotaenene5),⊿2-Carene6),Chamene8),Iso-

chamene8)等 あ るの み な り,然 れ ど も本 油 中 の168～172。 溜 分 は以 上 の何 れ もと異 り不 安定 にて酸

化 し易 き點 はChameneに類 似 せ る も物 理性 共 他 の恒 数 は之 に非 ざる に としを指 摘 し寧 ろ⊿3-Carene若

くは4一Careneに 近 似 す.

著 者等 は此點 を探 究 せ ん と欲 し先 づ其hydrochlorideよ り再 成 した る物 質 につ きSylvestreneの 呈

色 反 鷹 を試 みた る に之 は陰性 の結 果 を與 へ 又nitrosate,nitrosoch1oride其 他 」3一及 び44-Careaeの 酸

化 生成 物 の 生成 を稔 した るが 何 れ も好 結 果 を與 へ す.次 に近 來Henry及 びPagetは 混 合 テルペ ンの

槍 索 にBeekmann'schrllmicmixtureの 使 用 を推奨 せ る故 著 者 等 も此 方法 の應 用 を試 み た り,文献 を

按 す るに α一Terpineneは γ一Ter})1【}eneと異 りBeckman日 液 に よ り容 易 にDimetllybceもonylacetone

(Semibazomem.P.201。)と 微 量 の αα'-Dihydroxy一 α一methyl,α'is{)propyl.adipicacid(m.p,189。)を

輿 ふれ ど もLimonene9)は 之に 反 してBeckmann液 に作 用 され に く く少量 の1-2-8-TrioxymeDthalle

(m.p.122)と(C19H16O3な るketo-1actone(semicarbazone m.p.210°)と を與 ふ るの み.又 α・Phe1一

1)第 一報 ・ 力福,田 崎:墓 灘 糖督 府研 究 厨 報 皆 第 四 同(大 正 五 年);工 業 化 學難 誌35d916),516・

2)Berichlcon Schimeel
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1andreae1)はThymo-quimne(disemicarbazoneC12Hl8O2X6m.P.237。etc.)と 二 つ のketdactone

C10H1603(semicarbazone m.p.183。)及 び 偽H14O3(semlcarbazone m.p.187。)を 與 ふ .又⊿2,8.

Menthadien2)は 同 じ 方法 に てC101{1602な るhydroxyketmを 與 へ 此 者 のsemicarbazoneは 初 め

204° に て 融 解 すれ ど も繰 返 し再 結 晶 を 行 ふ 時 は 水 を 失 ひ てCl1H170N3(picmtem .p.!58・)と な る,

Henrу 及 びPagetは 之 を説明 し て

の如 き機 構 に よ る も の とせ り、 其 後Simonsenは 更 に 此 方 法 を双 環 式 テ ル ペ ン に應 用 し⊿3-Carene3)

よりtrans-及 びcis-Caronic acid(m.p,203°&124°),Terebinic acid(m.p.174°),Dimethyl-malonic acid

(m.p,185～190。dec,〉,及 びHonoterpenyl-methyl-ketolle(m.p.43。,semicarbazonem.p.196°)等 を

得又⊿4-Carene4)よ りはtrans-Caronic acid,Terebinicacid,及 びDimethyl-malonic acidの 他 に 融

點205～207。 のsemicarbazoneを 與 ふ る 中性 物 質 を得 た り.著 者 等 は 本 油 のTerpene部中 の1G8～172

°溜 分 に如 上 の處 理 を 加 へ 而 し て 得 た る 生 成 物 を 實 験 の 部 に 記 載 せ る方 法 に て 分 離 した る後 夫 れ 夫 れ

semcarbazideと 作 用 せ し め て 次 に 揚 ぐ る 四 種 の 物 質 を結 晶 歌 に 遊 離 せ り.

i) CsH13ON3 (–”‚ÍC8H15ON3) m.p. 178-179•‹ C7H10O‹y‚ÑC7H12O‚È‚éKetone‚Ìsemicar

 bazone.

ii) Ci2H.4O2N6 (–”‚Í( Ci2H2(O2Ns) m.p. 1960 w. dec.-C10H16O‚È‚é•s–O˜aKetone &T Fl ketome‚Ì semicar-

bazide-semicarbazone ‚©–”‚ÍC10H14O2‚È‚éƒ_ƒCƒPƒgƒ“‚Ìdisemicarbazone.

iii) C„HH1903N3 m.p.201•`202•‹,OH,607 76 ketolactnne ‚Ì semicarbazone.

iv)C11H150Nl(又 はC11}Ⅰ170N3)1820W.dec.m黄 色針 歌 結 晶 な り,尚 この母 液 よ り曙 赤色 を

帯びた る鹽 基 性 臭 氣 の物 質 を得 た る も結 晶 とす る能 はず.

以上 の諸 誘導體 は⊿3-Carene,⊿4-Careは もと よ り共 他此 溜分 と して考 へ られ 得 べ き テ ルペ ン中

α-Terpinene,Li1川mene,α 一Phellandrene,」2.3-Menthadiene,p-Cymol等 の酸 化物誘 導 艦 の何 れ もと一

致せ ざること明 白 に して 何 れ も新 物 質 な らむ と愚 考 せ らる.但 之 等 新 物質 の 和 互 關係 は未 だ充 分 閥

明す るを得 ざる を以 て各 が 軍 一 な るテ ル ペ ンよ り誘 導 せ られ た る もの か 將又 各 別 に異 れ る テ ル ペ ン

より來 る もの な るか は不 明 な り然 れ ど も楓 仔葉精油 中 に少 くと も一 箇 の未 知 テ ルペ ンが 存 在 すべ き

ことは略 々想像 に難 か らざ る處 な り.殊 に物 質(iv)は 其 色,溶 解 度等 よ り考 ふ るに通 常 のsemicarba

-zoneに 非す して⊿2.8-Menthadieneに つ きHenry及Pagetが 考 へ た る如 く一種 の θ一oxyketone又 は

o-diketoneとsemicarbazideと の縮 合 に て生 じた るtriazine誘 導 艦(I又はIIな るべ きを思 は しむ.

随つて原物 質 は(2)の 位 置 に一 箇 の 二 重結 合 が 存在 せ る もの と考 へ ら る.

1) Henry, Paget: J. Chem. Soc., 1928, 70. 2) .1. Chem. Soc., 127 (1925), 1649. 3) J. Chew. Soc.,

131 (1929), 305. 4) J. Chem. Soc., 131 (1939), 909.



246 田 本 化 學 會 誌 策 五十 五帙 第 三 號

然 る に(2)の 位 置 に 二 重結 合 を 有 す る飢 知 テル ペ ンは α一Phelland翌elne,β一PheUandrene」2β ・

Menthadiene(Isolimonene)の 三種 あ るの み な るが 著者等 は物性 特に其沸點 の關 係 に鑑 み此 テルペ

ン單 環 式 と考 ふ る よ りも寧Carene, Sabineneの 如 き易き第二 環 鮪 す る双 環 式 と考 へん と欲

す.暫 く之 にLiquideneな る舗 を附 し次 の機會 をまつ て其 構造 を討 究 せ む.

テル ペ ンアル コー ル に相 當 す る溜 分 は 全 油 の1()96を 占 め其80%以 上 はd,l-Terpinenol-4な り.

,初 、.Terpinenol-4は 嘗 てMajoranol1)Zey1on-Cardamoneol2),樟 牛 油2),〓柏 葉 油4)等に發 見さ

たれ ども,1北 合 物 として 天 然 に 磯 見 され た るは 之 を以 て〓 矢 とす 而 して文献 を渉 猟 す るにd,l-

Terpinenol-4誘導體と して 報 告 せ らた る もの あ るを聞 かず茲に著 者等 は二 三 の實験 の結果若干

の新 誘導體 を製出 せ り.其 一 は 画 。1pipiperidideにして融點109° のnitrosochlorideより容易 に常 法

に よ り誘 導 す る を得 此nitrolpiperdideを ア ル コ ール に て分 別 再 結 晶 を繰 返 す とき は溶 解 度大な る

m.p.155噸6・ の鮒状 結 晶 と比 較的 溶 け難 きm,p.181～182.の柱状結 晶 と に鱗 す る を得 此

兩者を別す る爲著者 は前者 を α-後 瀧 β一・it・・1piperidideと 命 名 せ ん とす.永 井 藥 學博 士5)は樟 牛

油 中の(1-Terpinenol-4よ りm.p,112。 のnitrosQchloride及 びm.p.122～124°のnitrolρipehdideを

得 た るが 夫 れ が果 して旋 光性 の誘 導 艦 な るや 載 は 叉d,l-物 質 よ り來 れ る もの な るや 未 だ確 む ること

を得 す 。次 に又KMnO4に 依 る酸 化 生域 物 と して 得 られ た る1,2,4-Trioxymenthaneは半分 子 の結 晶

水 を含 み其 融點72～7° な り而 して無 水 物 はm.p.】02～104° を示 す,稀 硫 酸 と之 を暖 む るときは活

性 の誘 導 燈 ・・剛様 昭 一Carvenoneと1、 一Cymolを與ふる 故d,l-Terpinenol-4よ り來 れ るこ と疑 な し

,imk 尚此d,l- Terpineno1-4の 一 部 はエ ステ ル(お そ ら くは酪 酸 エ ス テ ル)と して含 有 さ る.又 同時 に右

旋1生を有 す る一種 の他 の アル コ ール少 量 を含 有 す べ き こ とは共 沸點 が稍 々低 く且KMnO4に よる酸

化 に際 してm.p.92～94。 の他 のTrioхylwⅠ 、th鋤 を生 す る こ と又此Trloxymenthaneが 稀 硫酸 と暖

む る もp-Cymol, Menthenone,Carvenone等を與 へ ざ る點 に徴 して明 か な る處な り.但 其構造 は未だ

明 か にす るを得ず.

沸點110・/mm臓 の部 分は第 一級 ア ルコール に してm.p.121～122・ の 聡Ester phthalic acid

を與へ其 銀 鷺 はm,P.173～164。 を示 しBenihiol7)に 一致 す而 して混 融 の結 果誤 な きを慥 め得 た り.

尚此 他1-α.Terpined,Bome{eo1等 の 微量 が本 油 中 に存 在 す る こ と を證 明 し得 た るが 嘗 て著者 の一 人

(加福)が 古 き楓 仔 葉 油 の 一溜 分 よ り析 出 す るを認 めた るm.P.195～196・ の葉状 結 晶 は何 れ の部分 に

於 て も検出 す るを得 ざ りき.

1)Wallach: Ann.,350(1906)169;356(1907)20.2)Wallach: Ann.,350(1906) 168. 3)率

井 一 雄: 臺灣産樟牛 油棚研究報告1913) 4)加福,野副 畑: Loc. cit. 5)永 井一雄: 五Loc. 〓

)Wallach: Loc. cit. 7)加福,市川:本誌, 54(1933), 1011.
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セスキテルペ ン溜 分 は全 油 の 約2%に 相 當 し主 と して δ一Caryophyllene及 びd-Cadineneよ り蔵 ゆ

又セスキテル ペ ンア ル コ ール溜 分 は全 油 の0.6%に 過 ぎす此 部 分 にはBenihindの エ ステル とCadino1

とが存在 す.又 本實験 絡 了後d,l一Terpineno1を 中心と す るテ ル ペ ン アル コール溜 分 よ り美 しき数 瓦

の結晶m.p.170～171。 の析出 を見 た り此 物 質 及 びLiquideneの 化學 に就 ては稿 を改 め て報 告 すべ し.

實 験 の 部

材料大正15年10月臺灣 嘉義 に於て楓樹の生葉及び稚梢を水蒸氣蒸溜に附 し0つ5%の 牧量を以て採取

せるものを都合に依り今日(昭 和4年)迄 保存 しありたるものなり.

本精油は楓特異の芳香を有する淡黄色の液體 にして保存中室氣酸化重合等を起して物理性特に比

重及び酸慣價等に大なる變化を來 し居るを認 めた り,即 ち採取當時(大 正15年)と 實験當時(昭 和4

年)における原油の性質を比較すれば次の如 し.

d up α 酸價 鹸 化價アセチル後の齢化價

採取當 時0。8607〓1.4731(21)一10ρ6(21)0.460・9219・2

實験當時〓〓

斯 の如 く保存 中變 質 し多量 の 樹脂 様 物 質 を生 成 し居 た る を以 て先 づ 原 油(大 部 分50°/4mmを 境

として上 下2溜 分 に分 ち て保 存 しあ りた る故 之 を合 し)を3%NaOH溶 液 に て振盧 し酸 フェノー

ル を抜 きた る後 分溜 に附 し各 成 分 の槍出 を試 み た り.從 つ て最 秘 より含 有 せ られ た る酸,フ ェノール

等 は検出す る こ と能 は ざ りき.

分溜7?609の 全 材料 を前述 の如 くア ・・カ リと庭 理 して酸,フェ ノール 等 轍 きた る後Winmar氏 分溜

管 を用ひ數 回 に分 ちて分 溜 した る に次 の 割 合 に て溜出 せ り.

沸點(12mm)牧 量(9)〃(%)

(五)テ ル ペ ン部80り ま で639582.4

(3)テ ル ペ ン ア ル ・ ホ ル 部80～ 】20°77010.1}

(C)セ ス キ テ ル ペ ン部120～140。1491.9

Φ)セ ス キ テ ル ペ ン アルコ ホ ル 部14° ま で45粥

(E)残 渣 一 約40〔15・2

残渣(E)の 大部分は原油の沸貼50。/4mm以 下の部分の室氣酸化重合等に依 りて生じたるものな

る故之を加ふれぱテルペン部は原油の87%位 となる.

テ ル ベ ン 部 の 検 索

テルペン部 ω の約1230gを 鱒 初め灘 底 嘱 次にNa上に常壓 にて3回分溜を 行ひたる

に次の溜分を得た り.以 下減壓常壓 を問はす分溜に際 して常にWidmar氏 分溜管を用ひた り.
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溜 分 沸點(760mm)収 量(g)1〓d

〓1153一 一一15ti"821.6960.8604-3]2ｰ

2玉56～1581571.4710)0.8615-28。3

3758一 一一1fi.1241.97280.8617-23.4

4160～1621111.47440.8617一19.0

δ162～1641131.47570.8603一 ・14.7

ti164一,一1ti6B1.47670.8585-10.47

l66一一168ti1.1.47140.858-7.4

ti168-170511.7810,853G-4.7

9170一 一172571.47880.$613-3.0

10172～174431.47930.8503-2の3

11王174～176821.47990。8499-2.3

12176～178541,48080.8604-2。9

13178～180(501.482δ0.8583-2.8

各溜分に就き次の諸成分を検出せ り.

1-α-Pinene

溜 分(1)よ りEhestedt1)法に よ りm,p,108～109。 のnitrosochloldeを で得更 にnitrolpiperidide

(m.pl18～1工9。)及 びnitrdbenzylami(le(m.p.120～ 工210)と な し混 融 に 依 り て證 明 せ る が 尚 此 外 に

Bornmylchloride(m,p.三2～126°)及 びPinonieacid semicarbazone(m.p.205～206。)を も 作 りた り.

溜 分(3)(の よ のWalbaum-Bertram法2)に 依 りlsoborneol(m.p,209～210。)及 び 其Phenylureもhane

(m,p.137～138°)と を 作 り混 融 に 依 り誰 明 せ り。 此 の 溜 分 は α-Pinene,β 一Pineaeの 相 當 多 量 を含 有

す る故Isoborneolの 牧 量 良好 な らす(5～15%).

～,β一1)inene

溜 分(4)(5)は 物 理性 よ り も β-PiReneの 存 在 を 豫 想 さ る る が 酸 化 に 依 ゆ確 實 に 誰 明 せり.

大 艦Wallach3)に 從 ひ て 酸 化 せ る も氷 に て 充 分 冷 却 し 反應 中 温 度 の 上 昇 を 防 ぎ た り.反態終 了後

濾 過 溶 液 を 減壓 に て 蒸 獲 した る後 冷 却 し好 牧 量 を 以 て ナ ト リ ウ ム盤 の 結 晶 を得 た り.熱 水 より 再結

晶 し た る 後 遊 離 の 酸 と な し た る に127一 包8。 に て 熔 融 しNopinicacidと 一 致 す.

上 記Nupinic ucidのNa鹽 の 母 液 を 更 に濃 縮 し て 得 た る鹽 の 結 晶 よ り95%の 融點 を有 す る酸 を

得 た り.Nopini似eidは ベ ン ゾ ー ル に溶 け 易 き も此 の 酸 は 難 溶 に し て 暖 き ベ ン ゾ ー ル に て 数 回 洗 ひ

乾 燥 せ る結 晶 は100～1〔)2。 の 融點 を 示 しNopinicacid(m.p.127～128。)と 混融 す る に105～115。 に

て 熔 融 す 牧 量 は 普 通 のNopinieacidの1/5位 に して 低温 に て 酸 化 した る 故 其 異 性 艦(cis-Xoplnic

acid)を 混 す る に 到 りた る もの に あ らす や と思 考 す .

β一Pinene(}は α一Pinene及 びCampheneと 共 に 本 油 の 主 成 分 を な す.

α一Teminene及 び γ一Te・Terpinene

溜 分(11)(12)よ りKMnO4酸 化4)に 依 り γ一Terpinenoerythrite(m.p.236～ 露37°)及 び α,α'一

Dihydroxy一 α一methy1一 α'一1isopropyladipinic acid(m .p.188～189。)と して γ一Terpinene及 び α一Terpinene

の 存 在 を詮 明 せ り.但 し此 場 合 α一Terpineneは γ一Terpineneに 比 し其 含 有 量 遙 に小 な る もの の 如 し1) 

Bericht 〓Schimmel &Co., April1910, 164. 2) J. pr. Chem.II, 49 (1794), 1. 3)Ann., 356 (1907), 228. 4) Wallach: Ann., 262 (1908), 297.
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又HCIの作 駅 よ りm.p.50° のTerpinene dihydrochlosideを與 へたり.何 れ も純品 との 混

融よ り誰 明せ り.

p-Cymol

上記Terpineの 検 出 に際 しKMnO4に て酸 化 した る後不變 の テル ペ ン分 を水蒸 氣 と共 に溜 出 せ

しむれ ば1,一Cymo1の 香 氣 を有 す る 油分 を得 ・ 之 を再 三KM11O4の 稀 薄 水溶 液 と振 りて不 飽和 化 合

物 を充分除 きた る後Wallach1)に 從 ひ てP-Oxyisopmpylbenzoic.acid(mp.155～15{3。)を 得 てp-Cymol

の存在 を澄明 せり.此 場 合 不 純 の材 料 を用 ふ る と き は反應溶 夜は酸 性 を呈 しP-Oxylsopropylbenzoicacid

の外 にP-lsopropenylbenzocicacld(m.p.159～160°)及 びm.p.25δ° の酸 を混 す る に到 る.

Dipentene溜 分(11)の30gを 取り 同 容 の 氷 酷 に 溶 し冷 却 しつ つHCIを 飽 和 せ しめ尚2日 間 氷 室 に放 置 の 後

酷 酸 を除 き分 溜 に 附 した る に 次 の2つ の 主 溜 分 を 得 た り.

(a)113^一117°/11mm.(b)117一120°/11mm.

塞劑 に て 冷 却 す る 時(a)(b)共 に結 晶 を析 串 した る 故 別 々 に ア ル コ ー ル よ り再 結 晶 せ る に(の は

51～520,(b)は49～50。 に て 熔 融 し,(a)(b)よ りの 結晶 を 混 す る 時 は 常温 に て 液體 と な れ り,而 して

此等 を ポ ン カ ン 皮 油 のLimoneneよ り得 た るDipentenedibydrochloride(m.p.50。)及 び 柵柏 葉 油 の

Sabineneより 得 た るTerpinenedihyrochloride(m.p.52°)の 結晶 と 夫 々混 融 す る事 に 依 り(の よ り

の 結 晶 はTerp1neuedihydrochloride,(b)よ りの はDipellte dihydrochlorideな る 事 を確 めた り

.又溜 分(11)は 其 ま ま に て はDipentenetetrabromideの 結 晶 を 與 へ ざ る故 先 づBeckm左mn氏 ク

ロム酸 混 合液 と振 りな る 後 淺 れ る 油 分 に 冷 却 しつ つ 臭 素 の 氷 酷 溶 液 を腕 色 が 止 む 迄 加 へ 一 日放置 した

る後減壓 に て 酷 酸 及 び 不變 の テ ル ペ ン,等 を除 き た る 後殘 渣 を 冷 却 し て 少量 の 結 品 を得 た り.之 を酷

酸 エ ステ ル より 再 結 せ る に115～1210の1n.1).を 示 しDipentenetetrabromide6m.p.123～124°)と 一混

融 す る も融點 の 降 下 な か り き,(m.p.121～124°)

α-Pheliandrene

溜 分(8)-(12)は 石 油 ベ ン チ ン溶 液 に て 氷醋 と 亜 硝 酸 曹 達 に て 虚 理 す る 時 少 量 のm,p.110～112° の

結 晶 を析出 せ り,之 物 質 は α一rhellandrene一 α一}nitrite2)と 一 致 す る な ら ん と思 は る る も微 量 の た め確

定 す るに到 ら ざ りき.

β3一及 び44-Careneの 存 在 せ ざ る こ と

溜 分(8)(9)の509を2倍 容 の 氷醋 に溶 し乾 燥 せ るHCIを 飽 和 せ し め 二 日間 氷 室 に 放 置 した る後

水 中 に注 ぎ 油 分 を エ ー テ ル に て 取 り,曹 達 に て 洗 ひ 乾 燥 した る後 之 よ りエー テ ル を除 き減壓 に て 次

の 二溜 分 に 分 ち た り.

(a)75～100°/15・ 川 ・・.21g.(b)〔}～130。/15H・ ・20g

(b)は 冷却 す る 時 少 量 の 結 晶(m.p.50。 〉を析 出 せ る が こ の 物 質 は 混 融 の 結果Dipentene dihydroch-

lorideな る こ と を 確 め た り.

(a)(b)を夫 々氷醋 と無水醋酸 曹 達 と加温 して 炭 化水 素 を 再 成 した る もの に つ きSylvestreneの 呈

色反應 を試 み た る に黄 赤 色 を 呈 す る の み に して 」、〓 ・〓{藍 網 ・・ を含 有 せ ざ る こ と を知りたり

.又溜分(8)(9)は 前 述 の 如 く微 量 の α一Phel1andrene-α-nitriteとDipentene dihydrochlorideを 與 ふ

る外nitrosoch1oride,nitrosate3)共 に 緒晶状 に 得 られ ず 又KM110{に 依 る酸 化 を試 み た る も1,1-

Dimethyl-2 ,γ-ketobutylcyclopropane-3-carboxylic acid(semicarbazone;m.p. 182～183° やtrans-

1) Ann,,264(1891),10;R.Meyer .Rosicki: Ann., 219(1883),282. 2)Wallach, Gildemeister:Ann., 246

 (1888),282.3)⊿3-Carenenitrosate:m.P.147.5。(分 解).
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Cl、ronicaeid∵(n玉、P.2030)等 の 」:`叉は 」ヂC齪¢聡 の誘 導 艘 を得 る こ と能 は ざ わき,故 に著者等 は此

等 溜 分 に4{,4イ 廊e欝 を含 有 せ ざ る もの と考 へた り.

常 揖樹こて1{}8～172Q閥 に溜 出 す る部 分の検 索

上述 の 如 く此 の 部分 に は4;及 び 」{一Careneを 含 有 せ す 叉鎖 状 テ ル ペ ンやChamene等 も存在せ

ざ る もの の 如 し.故 に こ こ に 存 在 す る テ ルペ ンを精 査 す る爲 に更 に テル ペ ン部 の 残i珍:全部 を減艇 匿

て6回,次 にNa上 に常墜 に て165～1750間 に溜 出 す る部 分4)み を集 め0.5。 毎 に組 織 的 に歎 回分

溜 を繰 返 した 江 此 場 合苺 團各 溜 分 は 沸 黙 の みな らず 其物 理 性 を参 考 と して 同 一程 度 の 物 は之 を合

し更 に分 溜 す る操 作 を繰返 した るに次 の如 き性 質 の 溜分 を得 だ り.

襯 沸・占σ6・一 激 量・ 正琢 ・1σ α蓉 糠 哲 臭素蝿

116δ ～166066L47280,8497-7,0Q44.88 ,2.2ato111

2165～16772L47310.8490-5.844.95_≧

3167一 一一168891.413"'0.8474…4.345 .0422

4169一 一'169B1,47330.S41,,0-3.94512-

5169～170731.47340.84δ0-3,545242.4

617U一 一1i19ｰL4i3AO.8443-3 .145362.4

717玉 ～172971.47420.8440-2 ,745.302.5

8172～ ユ739ギ}L4744r} .8438-3.045.33-

S)7i:3一 一一1i4i21'$74aO.B478-3 .44x.34.3

10/74一 一一175901.47490.343A…3 .fi45.36-

--175-1767351 .47010.S443-3.445.36-

1L17G一 一178801 .47biO.84x9-3.545:3`L一

邸 ち分 子屈 折 及び臭 ∵素吸牧 量 は大 駐C越L轟 即 ち軍環 式 テ ル ペ ンに一 致 す るを見 る.

Beckn}a職 氏 ク ロム酸 混合 液 に依 る酸 化

溜 分(3)(4)の15⑪gをBρcl{m翻n氏 ク ・ ム酸 混液25⑪Occと 敬 回 に分 ちて振 量 す.最:初 は磯熱

す る故 冷 水 に て冷 し6⑪。以上 に上 昇 せ しめ ざ る様 に し又時 々栓 を開 き て 容 器 中の炭 酸 ガ スを放 出せ

しむ.断 く して振 欝 を績 くるこ と12時 閥 に して止 め油 分 を分 離 し水溶 液 は反 復 して エ ーテル にて浸

出 し水 洗後 工 一 テル を追 出 し分 離 せ る油 分 と合 す(140g) .之 を1⑪%NaHCO、 水 溶 液 と腱 理 し常法:

に よ のて(A坤 性 部 の1209と(B)酸 性部 の 取 と に分 離 せ り
.

申性 酸 化 生成 物

(A)は 之 を・燃 籟 敵 附 し瀦 す る音紛 ω989と 蝋(鵬9と に分 離 せ り.

(・)雌 色 を呈 鵬 き卦 ン臭 鮪 す る1夜轍 してd量 』0 .8570、 。拶・・一1.4755、 婿__・3.6・ 之 を・

減墜 にて次 の3溜 分 に分 溜 せ り,

溜分沸點収 量〓

(a1)85～90/50mm7391.4768-l3.9(a2)〓

(a3) 此 等 の溜 分 をsemiearbazideと 庭 理 して次 の 諸 誘 導 腸 を得 た り.

Semicarbazone(C8H13ON3又はC8H15ON3), m.p. 178～179° 溜分(a1)は 過剰の鰍酸セミカル〓ジド及び醋酸曹達 の溶液を加 へ時振 りて2日間放置 せるに細
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を針状の結昴 を析 出 せり.之 を濾 別 水洗 し 熱 き アル コー ル と數 回處 理 して 可溶 性 不純 物 を去 りた る

ものは乾燥 後178～179。 にて熔 融 す.無 水 ア ル コホル の 多量 よ り再 結 晶 す る も融 鮎 不變 な り.

分 析 物 質 窒 素(CC)N

2.68ingO.630cc.(29.0ｰ,760.4mm)2 .43

3.480.580(29.8°,760.4m1祖)25 .28%

計 算C8H130N325,1%,C8H1501黛324.8%,CgH150N323.2%

即ちC7Hl0O又 はC7H120な るketoneのselnicarbazoneな り.Dipentene及びp-Cymolの誘導體

上述 のsemicabrazoneを 濾 別 せ る母 液 を水 蒸 氣 蒸 溜 に附 し左旋 光性(αD=一13.7°)の 弱 きLimonene

並びにp-Cymo1様 の香 氣 を有 す る油分 を得 た り.而 して此 等炭 化 水素 の存 在 は常 法 に よ りDipentene

tetetrabromide(m.p-122～124°)及 びp-Hydroxy-isopropyl-benzoicacid(m.p.155～15{3。)と して混融

に依 り誰明せ り.

Dipetene及 びp-Cymolが 最 初 よ り此 溜 分 に相 當含 有 せ られ た るか又 は ク ロ ム酸處 理 に際 して他

のテルペ ンよ り分 子 内移 動 及び 脱 水 素等 に依 吟て生 じた るか は不 明 な り.又 この左旋 光(αD-1370

)の原因 につい て も確 定 す る に至 らざ りき.

C12H24O2N6又 はC12H202N6分 解點196。

(a2)(a2)は 同 儀 にsemica・ba・ide,acetateと處 理 す る とき約3.59の 微結 晶 を與 へ た り,水 及 び熱

き酒精 にて洗 ひた る 後 多 量 の 無 水酒 精 ぶ り再 結 品 せ る もの は190。 の分 解鮎 を有 す る 白 色細 針状 結

晶に して分析 の結 果 は次 の如 し.

分 析 物 質 窒 素(cc)N

434魏g1.206cc(30.5°,760.51h11})29.$7%

2.730.740(30.5°,760.5)29.4,

計 算C12H2{02N629～6%C121O2N6O2N630.0%

即ちC10H16Oな るketolleのsemiearbazidesemiearbazoneな るかCIDH1ρ2な るdiketoneの

disemicarbazoneに 相 當 す る も丁稀鹽 酸 に比 較 的 溶 け易 き點 よ り前 者 に あ らすや と恩考 す.Thymo-

ehinoneの 誘導 艦1)に あ ら ざる こと は 明な り.

トリアヂ ン誘 導艦 の生 成

上記のsemi《arbazide化 合 物 を濾 別 せ る殘 油 分 は濃 赤 色 を 呈 し多少鞭 基 性 の 香 を有 す.こ れ に水蒸

氣 を通 じて揮 獲性 の物 質 を除 きた るに フ ラス コ殘 留 物 は団化 し 冷 却 後 水溶 液 中 よ り黄 色結 晶 を析

出せ り.之 を80%ア ルコール に溶 し脱 色炭 に て處 理 した る後 冷 却 せ る 嘆 しき 濃 黄 色 の 針状 結 晶 を

析出せり.更に精 製 せ る結 晶 は182° の分 解 融點 を示 し アルコール.エー テル可 溶 な り.分 析 の

結果次の 如 し.

分析 物 質 窒 素(cc)N

δ.74mg1.068cc(30.4(',759・81・1・)20.09%

2.820.δ41(3G.δ 。,760)20・50%

計 算C11H160N320,6%,C11H17ON3320.3%

此 物 質 の 第 一 即 再 結 晶 母 液 よ暗 赤 色 辛棚 の 鶴 性 の香を 有 す る 油 分 を得 た るが冷却 けす る

結晶 せ 歩 又picrte等 も結 晶1伏 に 得 る 能 は ざ りき.

1)Henry,Paget.J. Chem. Soc., 1928,70.
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Ketolactone semicarbazone. C11H19ON3 m.p. 201～202°

中性 酸 化 生 破 物 の ノ1く蒸 氣 蒸溜殘 渣(の も同様 に處 理 して約5gのsemicarbazoneの 結 晶 を得 た 砂.

熱 酒 精 よ わ再 結 晶 せ る もの はm.p.201～202° に してPinonicacldsemicarbazone(205～2060)と 混融

す る に180～1860に て熔 融 し全 く異物 質 た る こ とを示 せ り,ア ル コール其 他 の有 機 溶 剤 に難 溶 な り.

分 析 物 質 窒 素(cc)N%

3.--mg0.02Qcc(3(7,760.2mtn)17.71

'3
.870.463(29.5°,759.0)17.4b%

計算 C11王{1g(O)3×317.4%,C10H1703N318.5%

即ちC10H16O3な るkotolactoneのsemicarbazoneに 相 當 す.

(B)酸 性 酸 化 生 成 物

(8)は 水 蒸 氣 蒸 溜 に 附 し た る に 殆 ん ど溜出 せず.残 渣 よ り0.5gのsemicarbaoneの 結 晶 を得 た

り.ア ル コ ー ル よ り再 結晶 後m.p.202～203° に してPingnicacidseluicarLazone(205～206。)と 混 融

す る と き は 融 鮎 降 下 した る(175～1$5。)も 前 記ketotaconeのsemicarbazone(201～202。)と 混 融 せ

る に 融點 の 降 下 を 見ず.お そ ら く前 記ketolactoneに相 當 す るhydroxyketo acidC10H20OH20O4よ り誘 導

され た る もの な るべ し.

分析 。 物 質3,8mg,窒 素0.618cc,(30ρ1,759.8mm),N=17.38%,計算=Cl1H1303N3と して

=1..4% .

テ ル ペ ン ア ル コホ ル 部 の 機 索

テ ル ペ ン ア ル コ ホ ル 部 は 更 にS回 分 溜 を繰 返 した る に 次 の 如 き 諸 性 質 の 溜 分 を 得 た り.

溜分 歴 沸點収 量〓 エス テル價

150mm98～10401091.48240、835一 〇・6013。99

2〃104～118131.48140 .860十 〇.820.82

30118一 一120231.47960.931+1.9224.20

4〃120～122801.47860。933十2 .017.84

512ni11}→945061.47940.935-0.712。50

6〃94～96301.48040.937-6.615.77

7〃96～98131.48160.9.38m10。120.64

8〃98～/00171.48300 .940-13.922.2

9〃100～102191.48460.941-1δ 。818.6

10〃102～106181.48750。942-12 .517.4

11〃106～1王0121 .49120.941-6.522 。0

12〃11〔}～114141.49340 ,937-3.635.8

13〃ll4～1夏8181.496ξ ～0 .928-8.δ25.3

}4〃1】8～1露0101.49850 .920-12、3一 一

此 等 の 諸 溜 分 よ り次 の 諸成 分 を検出 せ り.

d,l-Terpinenol-4 .

テ ル ペ ン ア ル コ ホ ル 溜 分 中 の 最 も主 な る(5)溜 分 は 旋 光度 殆 ん ど無 く香 は〓 柏 葉 油 中 のd-Terph

ine-nol- 4と 全 く同様 な り,含 有 す る エ ー テ ル を酒 精 性 苛性 加 里 に て 加水 分 解 した る 後 常 法 に よ りア ル コ

ホ ル 分 を集 め 蒸 溜 せ る に 次 の 如 き 主 溜 分 を 得 た り.
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沸 鮎(12恥m)=92～93。;沸點(50mmH22～123°;〓=1.4807;d〓0.9357;αD=+0°21;

分子 屈折:46.78;C10H18O〓1と して計 算M.R.=47。23.

Nitrosochloride

Ehestedt法1)に 依 り融點104～105.(分 解)の 結 晶 を 得 た り.エ ー テ ル,石 油 工 一 テ ル に 難 溶 な れ ど

も熱 を ア セ ト ン,ア ル コ ー ル,ク ロ ロ フオ ル ム に は 少 し く溶 け て 青 色 を 呈 す.熱 き ア ル コ ホ ル に 溶 し

少 し く水 を加 へ て 冷 却 す る時 は 美 し き無 色 針状 の 結 晶 を 析出 す.2回 再 結 晶 せ る 後109。 の 分 解 融

點を示 し比 較 的 安 定 に し て 純 品 は數 ケ 月保 存 す る こ と を得.

此 物 質 をPiperidineと 作 絹 せ し め て155～172。 に融 くるNitrolpiperidideを 得 た 夢.之 を7%ア ル

コー ル よ り再 三 分 劃 再 結晶 を 反 復 し次 の 二 異 性 艦 に 分 離 す る こ と を 得 た 砂.

α一Nitrolpiperdide:m.p,154～155.`5の 比 較 的 ア ル コ ー ル等 に溶 け 、易き針状 結晶 に し て 分 析 の 結

果 次 の 如 し.

分 析:物 質=4。02mg,N=0.373cc(30.°6;761.51mm);實 験N=9.99%;計 算C17H2502N:

N=10.4%.

β一Xitrolpiperididelmp.181～182。.α 一異 性 艦 よ り もア ル コ ー ル に 溶 け 難 き柱状 結晶 な り,雨 者 等

量 混 合 せ る もの は153～170。 に て 熔 融 す.分 析 の 結 果 次 の 如 し.

分析.物 質=3.6211】gK篇0。3δ2cc(3G.06;761.Omm})實験N=:10.50%6;計 算C17H25O2N:

N=0.4%

d, l-1, 2, 4- Trioxymenthane

Wallach2)に 從 ひKOHの 存 在の も と にKMnO4の 稀 薄 溶 液 に て 低温 酸 化 を行 ひMnO2を 濾 別 した

る母 液 を減壓 に て 濃 縮 し 之 に クロロ フ オ ル ム を 加 へ て 冷 却 す る 時 は 多 量 の 結 晶 歌 固體 を 生 す.之 を

暖 き ク ロロ フ オ ル ム に 溶 し激回 水 洗 の 後 濃 縮 冷 却 して 結 品 せ しめ た る もの は乾 燥(減壓 加温)後71)～

72。のm.p.を 示 せ り.クロロ ホ ル ム よ り再 結 晶 せ る もの は"Crystal-chloroform"を 含 有 し之 を 完 全

に除去 す る こ と 多 少 困 難 な る 故 一 度 之 を 熔 融 し一 時 に 多 量 の エ ー テ ル をブ311へた る に"Crvstal-ether"

を含 む 美 し き無 色 針状 の 結晶 を 析出 せ り.後 者 は 減壓 に て 乾 燥 す る時 容 易 に エ ー テ ル を出 し てm.

p72～73。 のTrioxymethaneを 與 ふ.尚〓H20を 含 有 し更に 減壓(10mm)600位 に 乾 燥 す る 時 初 め て

無 水 と な り100～102。 に て 熔 融 す.分 析 の 結 果 次 の 如 し.

分析 ・ 物 質0.0556纏10mm・60° に て3時 鱒乾燥 せ るに減 量3.1mg實 駒 結 品水 淵5・57%;

計 算;CloH3003+〓H20=H204.70%,物 質:0.0525gCO2二 〇～/238g;H20=0.0δ29g;

C=64。21%;H=11.13%,計 算CloH2ρ:5,C=63.82%;H;10、64%.

前 述 のm.p.70～72。 の 結 晶 を 稀 硫 酸 と湯 浴 上 に加 温 す る と き/p-Cymol及 びketme様 臭 を有 す る

油 分 を 分 離 す.之 よ りsemicarbzoneを 作 リア ル コ ー ル よ り再 結 晶 せ しむ る に2吋 ～205° の 融點 を 示

しCarvenone semicarbazoneと 混 融 す る もm.p.の 降 下 な し.

m.p.91～93。 のTrioxymenthameに 就 て

前述の テ ル ペ ンア ル コ ホ ル 溜 分(1)一(4)の 右 旋 光 性 は 含 有 せ ら る る エ ス テ ル に 依 る な らん か と考

へ 先 づ 加 水 分 解 した る 後 再 び 分 溜 した る に 其 旋 光 度 沸 鮎 等 共 に 前 と大 差 な く別 に 少量 の 暗 赤 色 樹 脂

様 物 質 を 生 す る を認 め た り.即 ち右 旋 治 性 は 含 有 せ ら れ 居 る一 種 の 遊 離 ア ル コ ホ ル に 依 る もの に し

て 此 以外 に 街 不 安 定 な る ア ル コ ホ ル の エ ス テ ル の 少 量 を混 有 し 居 る こ と を 知 れ り.主 溜 分 と し て 此

よ り得 た る右 旋 ア ル コ ホ ル の 性 質 は 次 の 如 し,

1)」Loc. cit. 2) Ann.,350(1906),168;356(1907),206;Ber., 40(1903),596.
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b.p=119～120。/501・1・ ・〓=14763;・ 玉15凶.9310;〓+2.。 β8。 分子 屈 折 雷46.68;C10H18Oと して

言手算M.R.=47.23.

Phenyhlrethaneは 永 く放 置 す る も結 品 す る に 到 らす又 微 量 のd,l-Terpineno1-4のnitrosochloride

を與 ふ る の み に し て 他 は 結 晶 と な らす.

KMnO4に 依 る 酸 化 生 威 物 と し てm.p.91～93。 の 一 種 のTrioxymenthaneを 得 た る庵 從 來 知 られ た

る も の と は 一 致 せ す又 結晶 水 を 包 含 せず.此 物 質 の 分 析 其 他 に 關 して は追 て 報 告 す る こ と とす.

l-α-Terpincol

溜 分(6)一(9)を 合 し加 水 分 解 後 分 溜 に附 し次 の 如 き性 質 の 主 溜 分 を 得 た り.

b.p.=100～/0二 。/12mm;〓=1.4855;〓=0.94;3D=20.°5.

之 をPhenylisocyanateと 混 じ永 く(4ケ 月)放 置 せ る に全 部 固 化 せ り。 之 よ り再 結 晶 に よ り精 製 せ

るPhelylurethaneはm.p.108～109。 に して福 州 杉 よ り得 た る α一Terpinylphenylurethane(m.p.111

～112ο)を 混 す る も融 貼 降 下 を 見 ざ りき.

Borneol

(10)-(14)溜 分 を加水 分 解 後Trioхymenthaneを 作 る目 的 に てKMnO4の 冷 溶 液 に て 酸 化 した る後

水 蒸 氣 を通 じた る に 受 器 の 冷 所 に 微 量 の 結晶を附 け薫 す る を 見 る.m.p.207～209。 に し て 香 に 依 りB

or-neolな る こ と を 知 れ り.

l-Benihiol

溜 分(川 一(14)の 加 水 分 解 後12mmに て110° 以 上 に溜 出 す る 部 分 を 集 め 無 水 フ タ ル 酸 と混 じ

120°。の 油 浴中 に 一 時 間 熱 す る と き 一 部 分 は 反 鷹 して 之 よ り岡體 のph七halicesteracidを 與 ふ,ア ル

コー ル よ り再 結 晶 す る と き は 菱 形 の 新 し き結 晶 を 與 へ 其 融 貼1飢 ～122。 に して 銀 盤 は 針状 に結 晶 し

m,p.163～113墨..共 にBenihiolの 梢 當 す る誘 導 膿 と混 融 す る も融點 降 下 を 見ず.phもhalices{eracid

(m.p.121～1三22。)は 酒 精 一溶 液 と して+8悪 の 比 旋 光 度 を示 せ り.d

,l-Terpillenol-4-valerianate(?)

上 記 溜 分 の 加 水 分 解 後 の 初 溜 は αD=十 紀1。9。に し てm.p.109° のnitrosoehloride及 びm.p,1?7～

178。 のnitro1piperldideを 與 ふ .混 融 に 依 りてTerpinenol-4の 誘 導 龍 も一 致 す る事 を 知 れ り,師 ち

これ が 一 部 エ ス テ ル と し て 存 在 せ し もの な り.

加水 分 解 の ア ル カ リ性 溶 液 よ リ エ ス テ ル と し て 之 と 結 合 し 居 た る酸 を遊 離 し銀 難 を作 りて 分 析 に

附 した る結 果 次 の 如 し,

銀鹽分析:物 質3・821・・9;Ag=2.10mg;Ag=55.09%1計 算C4H702AgAg=55.34% ,

C5H2O2AgAg=51.63,

部 ち 多 分 酪 酸(又 は異 性 酪 酸)エ ス テ ル と して 存 在 せ し も の な らん.

セ ス キ テ ル ベ ン 部

(の をNa上 に5回 分 溜 し て 次 の 溜 分 を 得 た り.

溜 分 沸點(121mm>牧 量11}〓

118～122016g1.49460
.899-12.50

2122～126321 .49780.896-1崔.〈)

3126～13071
.51)100.904-8.3

4130～134131.5030
.911-0.2

5 134～/419701.51042…20 .923十8.8'
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之 よ り次 の 二 成 分 を検 出 せ り.

1-Caryohyilene

溜 分(2)を 更 にNa上 に 精 製 せ る に

b. p.=122～125。; 〓=1.4957;b〓=8961;αD=16.820.分 子屈折=66.46;

C15H24F2と して計 算M.R.=68.05

Xitrosochloride,nitrosateは 結 晶 状 に 得 られず,唯 微 量 のm.p.112護hOの 青 色 のnitrosite1)を 得

た るの み.

朝 比 奈,塚 本兩 氏2)の 法 に 從ひ5gの 油 分 を 無 水 工 一 テ ル と 濃 硫 酸 に て處 理 した る に2gの 結 晶

を得 た り.之 を エ ー テ ル ー 石 油 工 一 テ ル よ り 二 回 再 結 晶 せ る にm.p.94～95。 の 針 駅 結 晶 と して 得 ら

れ β一Caryophyllelle-alkoho1と 一 致 すPhenylureもhtaneはm.p.134～135。 に し て 丈献 と一 致 す α一

Caryophylleae-alkohol)1は 検 出 す る こ と能 は ざ りき.

d-Cadinen

溜 分(5)よりm.p.117～118。 のCadinenedlhydrochlorideを 作り 純 品 と混 融 に 依 りて證 明 せ り.

セ キ ス テ ル ベ ン ア ルコ ホ ル 部

(D)を 加 水 分 解 後 分 溜 に 附 し次 の 如 き溜 分 を得 た り.

溜 分 沸 鮎収 量〓

1～125°11g1.50(1.5080.93雪+0。6°

21'25一 一130/31.501ti0.95-6..2°

3130一 一136251.50421).968m12,40

これ よ り次 の 二 域 分 を槍 出 せ り,

Benihiol(ester)

溜 分(1)よ りm.p.120。 のphthaliceesteraeidを 作 り混 融 に依 りてBenihiolの 誘 導 艦 な る こ と

を證明 せ り.

エ ス テ ル と して 結 合 し居 た る 酸 は 常 法 に 依 りて 遊 離 し 銀 鞭 と し て 二 回 に沈 澱 せ しめ 分 析 に附 した

る結 果 次 の 如 し。

銀盤 分析 物 質 銀Ag

(第 一 霊沈澱)397と ～1.7mg45.02%

(第 二沈 澱)4。642・1045・26

計算 魚C8H152Ag4δ.15%,C調13豊()Ag魂45.53%

即 ちcaprylicacidesterと し て 含 有 せ られ た り し も の な らん,

1-Gadino]

溜 分(3)よ りm.p。117～118。 のCad1inenedihydrochlorideを 得 てCadinolの 存 在 を 確 め た り.

尚ほm.p.165～166° の 結晶 に つ を て は 別 に 報 告 す べ し.

(噺灣總 府中央研究 工業 部 有 機化 學 研 究 室 に於 て)

1)peussen:J. pr.Chem.,II.120(1928),141.2)日 本藥 學 會 誌1922,6鳳


