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沈 香 の 研 究(第 二報)1)

(昭和十四年九月一日受領)

市 川 信 敏　 葉炳 賢

タイ國バンコツクより購入したる上,中,下3種 品位の沈香に就き品位 とその香質含有量及び比重等

の諸性質 を比較 したる結果,雛 の高きも程 香質合有量 多 きも,何れの品位 のものより抽出 したる香

質 もその性質には大差無 く,又比重は品位低きもの程大なるを示せり.

抽 出物 を前 報 所 載 の處 理 方 法 と同様,一 旦 苛 性 加里 に て鹸 化 後 水 蒸 氣 蒸 溜 に 附 して得 た る揮發 性 物 質

に は前 報 に述 べ た る如 くベ ン ジル アセ トン及 び一 種 の モ ノケ トン存 在 し,後 者 は 前報 に於 て そ の本 髄 を

究 む るに 至 らざ り し もの な るが》今囘 更 に詳 細 な る検 索 を行 ひた る結 果,本 物 質 はC11H14O2の 組.成 を

有 しP-トメ トキ シーベ ン ジ ルア セ トン と一 致 す る もの な る こ 其 の酸 化 生 成 物 の探 究並 に合成 に よ り

て 確 め た り.又 前報 に於 て 同 じ く不 明 に屬 せ し,組 成C10H12O3,融 鮎103° を示 した る酸 はp-メ トキ シー

ヒ ドロ 肉桂 酸 な る こ と を確 定 し得 たり.か くて 沈 香 の香 質(抽出 後 加水 分 解 に よ りて 分 取 せ る)は 大

約 ベ ン ジ ル アセ トン26%,p-メ トキ シーベ ジル ア セ トン53%,高 級 テ ルペ ン アル コー ル性 物 質11%

其 他約10%の 組 成 を有 し酸 性 物 質 と しては ヒ ドロ肉 桂酸,p-メ トキ シヒ ドロ肉桂 酸 等 を含 有 す る こ と

を窺 知 し得 た り.

緒言

曩に第一報に於 て瓜哇 より渡來せる沈香に就 きその 顯微鏡觀察の結果及び酒精抽出 によりて得 ら

れたる香質につ きて研究せる結果,こ の ものの加水分解によりて生する中性物質中 にはベンジルアセ

トン及び恐 らくはC14H20O2の 組成を有する一種 のモノケ トンの存在すべ きこと,而 してそのモノケ

トンは他に一つの 一〇翌 基 を有するには非 ざるや,又高沸點部分には高級 テルペンアルコールと見る

可き,沈香特有の濃雅なる芳香 を放つ物質の存在すること並びに酸性物質 としてはヒ ドロ肉桂酸及び

組成C10H12O3,融點103° を示すオキシ又はオキン酸の存在を述べ た り.今 同薪にタイ國バンコツク

より3種 の品位の沈香を求め第一報に於て確定するに至 らざ りし成分の探究を行 ひたるを以てここ

に報告するものな り.

上,中,下3種 の ものを酒精又はアセ トンにて温め香質を抽出 すれば上位のものよりは47・996,中 位 、

の もの よりは48.9%,下 位の ものよりは39.0%の 抽出物を得 る。是等を前報同様アルカリにて鹸化

後 水蒸氣蒸溜 に附すれば 抽出物に對 し上位 の もの よりは12.6%,中 位の もの よりは12.7%,下 位の

もの よりは10.7%に 相當する微黄色流動 し易き物 を得 らる.水 蒸氣蒸溜 々出物は何れ も共等の物理

的性質及び化學的成分に於て殆んど差異な し 要之沈香品位の高下は一にその含有成分の多寡に歸 し

得 るものの如し.

扨て上述の水蒸氣蒸溜に よ1)て得 られたる物質を減壓 下に分溜すれば前報に於けるが如 く,先づベ

ンジルアセ トン及び一種のモノケ トンを得 られる.後 者は前報にて不明なるままに箪にその存在 を述

べたるものなるが、この ものが 好收量にて容易 にセ ミカルバゾンを與ふる點を利用 し,一旦そのセミ

カルバ ゾンに變 じこれ を再結晶によりて精製 し次で鹽酸にて處理 してケ トン物質を再生 せ しめた り

.純粋 なるケ トン物質はそのセ ミカルバ ゾン融點167°)オ キシム(融點79°)を 與へ,元 物質及び種

1) 第 一報, 加福,市川:本誌, 56 (1935), 1155.
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鍾の誘導髄に就て研究の結果,こ の ものはC11H24O2の 組成を有 し酸素原子 の一はメ トキシ基 として

存在す.之 を過マンガン酸加里に よりて酸化すればp-メ トキ シー安息香酸(I)を 與へ,こ の酸 を更 に沃

化水素酸にて處理すればp-オ キシー安息香酸(II)を 與ふ.又 過 マンガン酸加里に代ふるにNaOBr溶

液にて酸化すれば,p-メ トキシーヒ ドロ肉桂酸(III)を 生成す.こ れ等 の事實はケ トン性物質がp-メ ヒ

キシーベンジルアセ トンなるを示す.

然 るに既知文 献2)に 徴 す るにp-メ トキ シーベ ンジル アセト ンの セ ミカルバ ゾンは融點173° に して

著者等 の測 定結 果 と差異 あ り.依 て この酸 を更に確實 な らしむ る目的 を以 て別にp-メ トキ シーベ ンジ

ルアセ トンを合 成 し3)そ の ものの,セ ミカル バ ソンを生成せ しめた るに融點167° を示 し之 を著者等

7)試 料 と混融 を試む るに些 の融點 降 下 な し.Borsche及Gerhardtの 測 定値 は何等 かの誤 謬に基 くも

のな らん.

尚ほベ ンジルアセ トンとp-メ トキ シーベ ンジル ア セ トンの 兩溜分 に分散 して左旋光性 強 き物 質の存

生を認 めた る も,共 量 多か らざるに よ り未 だその本盤 を闡 明 するに至 らず.又 酸性物質 と して 前囘

不明に屬 せ しCl0H12O3融 鮎103° な る結 晶酸 はp-メ トギ シーベ ンジルア セ ヒンを酸化 して得 らるる前

記のp-メ トキシヒ ドロ肉桂酸 と一致す る物 質な る ことを兩者の混 融 に よ りて證 明 し得 た り.

實 験 の 部

原料の性質　 タイ國バンコツク市 より購入 したる市販品上,中,下3品 位の沈香中,上 位のもの は全

纏黒色 にして 所 々に光澤ある樹脂朕物質の凝固顯著に して手にせる感 じ又他品 位 のものに比 して重

く,中位の ものは樹脂様黒色凝固梢 々少 く,且つ所 々に白色の木質を現はし,下位のものは樹脂鎌凝固

殆んど認め られず 全盤に亘りて白色部分點 々 として 散在

 し且つ手 に したる 感 じ又他品 に比 し著 しく輕 し.比 重,水

 分の測定結果は第1表 の如 し.是等3種 のものは何れ も水
一 と煮沸するも何等の變化な く,酒精,ア セ トンにて煮沸 す

れば赤褐色に,エ ーテルにて煮沸すれば僅かに淡褐色に着

色す.

第1表

香 質の抽出　 上,中,下3種 の もの を 各 々鑢 にて粉末

状とな し,ア セ トンを 用 ひて温浸 し,ア セ トンを 時 々新 に し

2) Borsclie, Gerhardt: Ber., 41 (1914), 2915. 3) Harries, Gollnitz: Ann., 330 (1903), 236.
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つつアセ トンに着 色を見 ざるに至 らしむ.何 れの場合に於ても10囘 位にて抽出 完了せ1).ア セ トン

を蒸溜 し去れば黒褐色飴状の物質を得 られ,こ の ものを燻 焼すれば沈香の芳香を放つ.ア セ トン抽出

殘渣たる木粉 は芳香全 くな し.ア セ トンに よる香質抽出の結果を永せば第2表 の如 し

第2表

アセ トン抽出物 より揮發性物質の分離　 アセ トンにて抽出 したる黒色飴様物質を過熱次蒸氣によ

り水蒸氣蒸溜に附すれば凡そ7～8%の 黄色粘稠のものを得 らるること判明したれども,本報所載の

目的たる前報にて不明な りし一種のモ ノケ トンの性質其他未知成分を明 かにすべ く,特に前囘執 けし

方法に倣ひ,物 質を一旦 アル カリにて 鹸化 したる後水蒸氣蒸溜に附 し揮發 性部分 を分離 せ しめた り

.鹸化に際 し使用 するアルカ リめ 量及び鹸化時間の長短が揮發性物質の收得量に影響 ありや否 やを知

らんと欲 し種 々異なる條件の下に試験 を行ひ たるに第3表 に掲 ぐる如き結果を得た り.

第3表
即ち第3表 に見 る如 く加

ふる苛性加里 の量の増加に

絆ひ揮發性物質の牧得量 は

幾分増加の傾向を示 す もの

の如 し.依 て上,中,下3種

のものより得 たるアセ トン

抽出物100gに 就 き苛性加

里60g,鹸 化時闇 は6時

間として揮發性物質 を分離 し

た り.其 の結果得 られたるものの性質第4表 記載の如 し.

第4表

第4表 に見る如 く上,中,下3種 の品位 の もの より得 たる揮發 性物質相互間には大差 なきを以てこ

れ等 を混 じて一とな し減壓 下に劃温分溜 に附 した り、即ち198gをWidmer分 溜管を用ひ4mm壓

の下に3同 分溜 を行ひ第5表 の如 き結果を得た り.
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第5表

各溜分の成分検 索　 第5表 に掲 げた る溜分中 に含有せ らる る成分 につ き檢索 を行 ふ こと次 の如 し,

溜 分I(a,b,c)[ベ ン ジル アセ トン]第 一報 に於 てベ ンジル アセ トンの存在 を證 明 した る溜分 に

同鴬 するを以 て先づ主溜分(b)に つ き,セ ミカル バゾ ン,オ キ シムの生成 を試 みたるに夫 々融點142

°〓セ ミカル バ ゾン及 び融點〓 の オキ シムを得 らる.何 れ も既知 ベ ンジルアセ トンの 誘導體 と混

〓す るに融點 に變化 な し.

セ ミカ ルバ ゾ ンの 元 素分 析:

試料  0.0707g, CO2 0.1672g, H2O 0.0463g; C 64.50%, H 7.33% C11H15ON3

と して の 計算 値 C 64.35%, H 7.37%

試料  4.95mg, N2 0.861cc (18.2°, 766.4mm); N 20.57%

 Cl1H15ON3と しての 計 算 値 N 20.49%

〓様に して(a),(c)又 好收量 にて融點142° の ベ ンジル アセ トンのセ ミカルバゾ ンを輿へ從つ て溜分

はその主成分 ベ ンジル アセ トンなるを 知 る.然 るにベ ンジルア セ トンは光學 的に不活性 なるが故に〓

分Iのa,b,c中 には 光學 的活性の物 質含有 せ らる可 きな り.溜 分II(d)は そ の前後 の溜分 に比 し

〓光度最 も大 なるが 故に上蓮 の旋 光性 を有 す る物質 は溜分IIの檢 索 に よ りて 分 明 し得 べ き ものと

歪へ らる.

溜分II(d)溜 分IIは 溜分Iに 引續く ものなる故 ベ ンジルアセ トンの混在を想像せ らるるを以

〓先づ之をセ ミカルバ ゾンとして分離 し去る可 く,型の如く處理 したるに 生成せ られたるもは

融點67° 溜分IIIよ り得 らるるp-メ トキシ-ベンジルアセ トンのセ ミカルバゾ ンと同一物質なり .再 結

〓の際に得 らるる濾液或 ま分別結晶法 によりて他 のセ ミカルバソン化合盤の存在を探索 したるも何

説 るべき結果 を得ず,又 セ ミカルバソンの生成に與 らざりし不變化の油分 を囘收 したるものその量

うか ら鋼 底轍 の檢索を進 むるを得 ざりき.之 を以て見るに 左旋光性を有すべき物質はは其量微量な

〓ども極めて旋光度高きものなるを想像せ らる.

溜分III(e,f,g) 本溜分の主溜分は(f)な り.溜 分IIIに 包含せ らるるものは何れ も加温 すれば

〓香燥燻燒の際に得 らるると同様なる芳 香を發す.本 溜分の酒精溶液に盤化鐵溶液 を滴下すれば忽 ち青
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色 を呈 し,暫時に して藍青色に變 じ,又 アルカ リ性にてヂアゾベンゾールスルフォン酸 により紅色を

す等 フェノール性物質の存在を示す.依 て本溜分 を背性加 里溶液 と共に振盪 してフェノール 性物質

除去 したるが其量1%に も速せす.從 つてフェノール性物質の本盤は之 を究むるを得ざり き.

フエノール性物質を除去 したるものより主成分 を可及的純粹に得 んが爲め
,本溜分が好收量 にて

ミカルバ ゾンを與ふることを知 り得た るに より型の如 くセ ミカルパゾンを 生成せ しめ,之を2囘稀

〓精 にて再結晶 を行ひ(融點167°) ,次で常法に從ひ ケ トン物質を再生せ しめたるに

沸點  277°/755mm, d39 4 1.0372, n30 D 1.5141, αD±O°

の恒數を示す.

分子量測定: 物質 0.1412g ベ ンゼン 11.7420gに 溶 く  氷點 降下 0.343° 分子量 175.3

Cl1H14O2と して の 計算 値 178.2

尚本物質は メトキシー或はエ トキシー基を有す ることを知 り得たるが故にその何 れなるやを知 らんと

欲 し,物質を過剰の沃化水素酸と共に熱 し,生する沃化 アルキルをヂメチルアニリン 中に導 きたるに

融點212•‹‚Ì Trimethyl phenyl ammonium iodide を得 た るに よリメ トキ シ基 を有す ること明か と

なれり.

メ ト キ シ:基定量: 0.3425g, AgI 0.4441g; -OCH3 17.13%

C11H11O2に對し-OCH21個 としての計算値  17.42%

セ ミカ ルバ ゾ ンの 元 素分析:

ŽŽ—¿ 0.1017g, CO2, 0.2285g, H2O 0.0653g; C 61.25 %, H 7.18%

C12H17O2X3‚Æ‚µ‚Ä‚ÌŒvŽZ’l C 61.24%, H 7.29%

試料 4.036%mg, X2 0.608cc (18°,766.1mm); X 17.81%

C12H17O2X3と して の計 算1値  N 17.87%

過マンガン酸加里による酸化 試料59を 炭酸曹達6g,水100 ccと 共に混和 し,40° 前後に保 ち

つつ,2.5%過 マンガン酸加里溶液400ccを滴下 酸化す.生 成物の分離處 理を次の如 く行ふ.
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(A) エーテルを蒸溜 し去れば液状 物質を少量得 らるるも本物質は融點167° のセ ミカルバゾンを

與ふるにより不變化なる試料な り。

(B) アセ トンの存否を檢す:沃 度フォルム反應 を試むるに沃度 フォルムの結晶を與へ,又p-ブロ モ

フェニル ヒドラジンと作用 してアセ トンのp-ブ ロモフェニル ヒドラゾン(融點93°)を 生成 するが故

にアセ トン存在す.

(C) エー テルを蒸溜 し去れば軟塊状結晶となる.乃 ち素焼板上に塗布 して結晶 を分 ち,水,酒精 を

互蓋二に使用 して二再結晶を施せば融點183° の酸 を與ふ.詳細 は(E)に述 ぶ.

(D) 酸性を呈す.依 て蟻酸,醋 酸の存否を檢す.

水溶液にTollens溶 液 を加ふるに僅かに黒色銀 を析出 し.且つ亜鉛粉末 と熱 すれば炭酸瓦斯 を生す.

然れどマグネシウムと處理後Dimedon溶 液 を加ふ るも結晶を生せず.蟻 酸の存在は疑問なり.

次に水溶液を苛性加里にて中和 し,鹽化鐵溶液数滴 を加 ふるに赤色 を呈し,加熱 すれぼ 赤色沈澱 を

生ず 又中和せ るものを蒸發乾潤涸し之につき亜砒酸に よりてCacodyl反應 を試 むるに特有の臭氣 を

發す.以 上により醋酸の存在確實な り.

(E) エーテルを蒸溜 し去れば軟塊状物質約1.5gを 得,之 を次及び稀酒精 にて交互に3囘 再結晶を

施せぱ融鮎183° の酸を得 らる.

酸數: 370

C8H8O3と して の計算値369

メトキシ基定量　 試料　0.1251g, Ag0.1909g; -OCH3 20.16%

C8H8O3としての計算値-OCH3 20.40%

元素分析:　試料　0.0679g, CO2 0.1575g, H2O 0.0335g; C 63.26%, H 5.52%

C8H8O3としての計算値　C 63.15%, H 5.31%

本結晶 酸 は以上によりAnisic acidな るべ しとの豫 想の下 に既知Anisi acidと 混 融 を試 む るに融

點に變 化 な く,又 沃化水素酸 と處 理 すれば融點212° のp-オ キ シー一安息香酸 を得 らるる等Anisic acid

な る こと疑ひ な し.乃 ち溜分(f)の 過 マ ンガ ン酸 加抽 こよる酸 化生成物 として 確認 し得 た るものは,

ア セト ン,醋 酸 及びAnisic acidな り.こ の點 よ り溜分(f)の 主 戒分 は次の5個 の ものの1と 一致 す

べ き物 質な の.

先づ物質が-CO.CH3な る部分 を有するや否やを知 らんが爲めSodimn hypobromous acid溶

液による酸化を試みた り.、苛性曹達6g,水100cc ,臭素8gを 混和 して得たる酸液中に,試料3gを15%

苛性曹達溶液 工10cc中に懸垂 したるものを加へ,常 法に從ひ酸化を行 ひ,その結果組成C10H12O3,融
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點104° の 結 晶酸 を得 た り.

元素分析: 試料  0.1908g, CO2 0.4668g, H2O 0.1160g; C 66 .72 %, H6.81%

C10H12O3 ‚Æ‚µ‚Ä‚ÌŒvŽZ’l C 66.65%, H 6.71%

酸數:  310.7

C10H12O3(一鹽 盤基性酸)と しての計算値311.1

本 物 質 は セ ミカル バ ゾンを 與 へす即 ち-CO・CH3→COOHな る變 化 を受 け た る もの に して 上 記

Cl1H14O2の 組 成の モ ノケ ヒンは-CO・CH3基 を有すべ き ものな ること明 に して從つ て前 記5個 の物

質 中(III)又 は(V)の 構 造を有 すべ き ものな る こと 疑 ひな し.於 此(III)及 び(V)を 合 成 し是等 の

誘導 盤 と試 料 の誘 導體 の混 融 に よ りて その 何れ に屬 すべ きものなるや を 決定せん と欲 し先づ(III)

の 合 成 を行 ひた り.

P-メ トキ シーベ ンジリレアセ トンの 合 成　Anisaldehydeと ア セ トンとの縮 合 に よ りて先 づAnisal

acetone3)を 製 し.次 で この もの をナ トリウムアマル ガ ムにて還 元 しp-メ トキ シーベン ジルアセ トンを

得 た り.合 成 した るp-メ トキ シーベ ンジル アセ トンは

沸點277°/755mm, d30 4 1.0360, n30 D 1.5141,αp ±0°

に して沈香 よ り分離 精製 し元 る ものの諸恒数 とよき一致 を示 す.又 セ ミカル バ ゾンは融點167°,オ キ

シムは融點79° に して 沈 香 よ り得 た る之等誘導盤 と混融 を行 ふに融點 降下 な く,沈 香 より分離 した

る前記 のモ ノケ トンはp-メト キ シーバ ンジルアセト ンな ることを知 る.從 つ て前 記の沈香 より分離 し

た るモノケ トンをSodium hypobromous　aidcidを 用 ひて酸化 して得 たる融點140° のC12H12O3組 成

を有 す る前述 の酸 はp-メ トキ シ-ベ ンジル アセ トンに封應 す るp-メ トキ シヒ ドロ肉桂酸 なり.

第6表
溜分IV　 溜分 を更に2隅 減壓 下

に分溜を施 したるに第6表 の如 く

なる.即 ち主溜分 は(２)及 び(5)

な り.こ の うち(2)はTollens溶

液 に封 して常温 にて作用なく,温 む

れば銀鏡を生 じ,又鹽化鐵 に封 して

呈色反應 なし.而 して 本溜分亦沈

香特有の香氣 を想起 せ しむ.セ ミ

カルバゾンの 生成を試 むるに稍 々

好收量にてp-メト キシバ ンジルア

セ ヒンセミカル パゾンを與 ふるこ

とにより畢竟p-メ トキシーベンジルアセ トンに,高沸點部の光學的活性の物質が少 しく混在 せるもの

な るべ し.

 又(5)は 沈香特有の温雅なる香氣 を有 し稍粘稠なり.物 質を結晶性誘導體 となし,その ものより元

物質 を再生せんと欲 し拠れ ども未だ適當なる方法を得ず.こ のまま大略の組成を知るべ く元素分析を

行ふ.

元素分析:　 試料 •@0.1684g, CO2 0.4776g, H2O 0.1457g; C 77.35 %, H 9.68 %

Ci6H24O2•@‚Æ‚µ‚Ä‚ÌŒvŽZ’l C 77.37%, H 9.74%

セ ミカルバノン及びオキシム:(5)の 溜分少許 を用ひ,セ ミカルバゾン及 びオキシムの生成 を試む

るに,前者は無定形粉末として得 られその分解點凡そ250°,未 だ結晶として得 るに至 らず.又 後者 は
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針状結晶として恐 らるるも收量 よろしか らず,その融點149° を添す.

物質は鹽化鐵 に封 して帯線色→黒 色を示 し,ヂアゾ反應 にては紅色,氷醋 酸に臭素を溶 か したるも

のに封 して深青色を呈 し,アルコール 基の存在を想像 し得 らるるも,ブタール出ステル 酸は結晶とし

て得るに成功せず.ア セチル化すればアセチル價187(C16H24O2にOH一 つとしての計算値193)

を有するアセチル化合膿を得 らる.本 溜分 は將來の研究 を俟つて闡明 し得べ しと信ず.

酸性物質に就て　前報に於て沈香の香質を酒精 によりて抽出 し,之を苛性加里 にて鹸化 したる際の

アル カリ溶液 より分離 した る酸性物質中にC10H12O3の組 成にして融點103° を示す酸の存在を述べ3

たる も,そのものが如何 なるものな りや決定するに至 らさ りき,然 るに今囘P-メ ヒキシバ ンジルア

セ トンの存在を決定すべき手段としてSodium hypobromous acidを用ひ て酸化 を行ひp-メ トキシ

ーヒドロ肉桂酸(融 鮎104°)を 得た り.

このものが上 述の第一報記載の酸 と組成,結晶 の形,融點 の近似等 より考 へて同一物に非さ るやを

想ひ共等兩者の混融を試みたるに融點 の降下た し.乃 ちp-メ トキシーヒ ドロ肉桂酸 な りしを知り得た

り.他 の酸性物質に就ては判明次第報告すべ し.

稿を終 るに臨み種 々助言壽を與へ られ し加福博士並に試験材粉購入に當 り便宜を與へ られたる三井物産憂北支店並

びに ダイ國バ ソコツ ケ三井物濠出張所 の各位に深謝の意を表す.

両本研究に要 したる費用の 一部は日本學術 振興會の御援助によるものにして,こ こに同會に對 し深甚の御禮を

申術ぶ.

(薹灣總督 府工業研究所)


