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VA ERUBAMOMARLIROBR AT 22+ HiIOR@HABB LD
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a-Podocarprennitrosochlorid CeyHs2 NOCL 43 i1 B 136°, a-Podocarprennitrolpiperidin

CosH2NaO gl By 167°, o—Podocarprennitrosat CeoHzeNeOy 43 £ B 140°
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(1) 5H0~5H4 140 0.8566 146295 —5_—=7aimn =614 85.38 11.52

9 6.6400
(9) DB4~55 521 08567 146614 3%247 ‘jf;?)o,:mm 8523 1145
() B5~60° &2 08559 146643 f;%ﬁ};g”f=+4&9° 8416 11.24
(B) 2mm h~T
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(BJ Monoterpen ! 43
(LD 1 5 (156~157/3 M) ® #2 #  d-a-Pinen
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130~131) L RFl 3 2 b BIMOBET AL =te Yy 2w ) VYEEIRDCH
MBI LTZE D) =btue—n b)) Foriyffdidcpihlli<118 i L
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{ d-a-Pinenhydrochlorid ® & &t B ir- 72 A2 F X 0 L O W4 O 7 £ K ¥ 4 1% d-0-Pinen
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Lk D 12D
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AW KERE LB O R LKE O S B i i il 3£ L Diterpen © 778 & B
MY LTHECRATHOWARCEBF I Y 2~ 2om c THEPLE L
CHEEBE L7 2ic 1602mm L EOWAS &V EROMMENM T Z E%BITEH

Lihig &2

2mm (T T
W WOBE WiEe HAsREcE USRS
(D 160—165° 26.0 3.2 46—49°
(1 163—167° 12.5 5.7 48—49
(111 167—171° 0 1.9 51—54°

MEAD WS &V /B2l Rr2B0ARKBI ) EHHLTOEME 50—
SloMmeflE Fk(h + cf@eE LU 20O MER b,

i ="2—1)f’1%—332—0=—-719° (7 v w7 F A AP
TR 4 BHE g CO: g H.0. g Co Hgs
0.0542 0.1760 0 0567 88.56 1171
CoHs: & L TEF5AH 88.15 11.85
4T EME:  HHEmg Hlimg AT FTE
0.291 4.361 10.0° 267
CoHy & L T3 3E 272

2% 4 2~ % O aPodocarpren (i ;507D L RE T 2 s MIEoBET & LUID®
PN R %tiZ&I-T)V&ﬂ\FL&@(R{:\#&HI DR /g T )
G CREIEE6l—63 L RV F e EHAYERNNE S 2EE 2 LR L o5
b2~& AN LD B EUTTED 0-Podocarpren (7l i 65°) X I fl
PR-PTeBCEITHETOMML Likic R4 i & 0-Podocarpren ® 11 78 ¥ 41 %,
(a) a-Podocarpren ¢ 7 i pm
(1) o-Dihydropodocarpren.
a-Podocarpren 14g % = — 7 » 10cem #iiE 4G 20cem D EAHIC L » LEE R
022 x Mo, B TXKEDRICIEEEY % i, KFE119eem (0/760mm) ¥ % H §o
Mol ®/kFEE L TOEEE 112cem 2 Vo BIL A & BB EHR & b 55 &
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Pl B 86—, () =010 203 (7 v v 7 A 2 ATHED
T OFE & i UEg 0. g H:O' g C% H
0.0520 0.1671 0.0578 87.64 12.44
CoHs & L TEFFfi 87.50 12.50

T 58 0-Podocarpren ¢ MEFicE it L TRIEBS6—8T D5 2 1572 Vo
9 _ —0.63x100
Eajl)

~m=—28,7“
& ¥ 4 #i: g  COeg  HOg C% H%
0.0661 0.2126 0.0741 87.72 12.54
CoyHsy & L TEFFMH 87.50 12.50

FREABELY BB T2 8 MBOBET AL BiICZ% 1 2~ % O a-Dihydropodo-
carpren X BB T 5 s MBI OB T % Lo
(2) a-Podocarprennitrosochlorid
AF0og % Ig OB 7 s —r iDL L 2g OKBEREM~RE & K&
CTHm LEE Obcem ORWIRL i » IN~PIFO BT 2 HH L%
Lz ea 7 v aRiELP L7 v EMA~ATHMHE L OFHBICT
H#EThEMaom» 2HEMEHL 25 H 136

T & A WE N cem AgCl Nog Cly

6.573mg  0.213(117/764.7mm) 3.92
0.1194g 0.0510¢ 10.57
CyHsNOCL & L T 3F 25 il 415 1050

(3) a-Podocarprennitrosat

a-Podocarpren 1g % Wl 7 s — 2 & 32 KEEM 2 tciE» LREAG LE
ZIMMEE 2 LKEEMR GG Tt L2 b DY R * KT THTRY 2%
&ﬁ&ﬁbﬁ%%%%%hDTtPfkﬂ“*“ﬂk&ﬂ&%& i 4 £
OHID» EGRFERENMN T, 2% 7 b v TIHEBHELZ e 74 104
ET7 et EORABEIIVBRELYTOLZ2 CHOZILAEHM LA Vo

@7+ b yICHEEO O 0.2g 5 i B 140°

B)7 e+ e RO b OS5 fFE 134
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TR 4 M PEG@GHE 1400 0) N cem Nog
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MOoOYERMTMRCHELUMEMEEE T2 TEH S SRR To
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k52 Nitrosochlorid (43 fi 25 136°) 02g % /EH K 10cem &M L Zic 08z ©
Piperidin i ~Z WM T 2 & 2 AW REWICEMR T, ZicLHEOKE M
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WIT OB E Rk bo
S E o4 A N com N2
6.930mg  0.431 (107753mm)  7.43
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72 9o 110°67 & b Sinter L 1156117 1c THEIMA LKL O EECHR ORI % 4
CEHMOBLE YL R 5,

TR & F: DHEg AgCl g Clo

0.2451 0.1124 11.34

CyHse HCL & L T 321l 11.49
8OE (D K B6H (3) 2|
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ho
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TR & oM WEe CO: g H:0 g C% H%
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CoHa & L TaF 514l 8815 118
o T & W E:  PHng Filfimg RIRRET ST
0.326 4.306 11.5° 263
CyHse & L TEFHEAH 202

0~Podocarpren @ FH M & L TRDO 4 D7 bo
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Ak lg, AR 7 s~ 2g, KEER gt KRB L K THEALEEZ 250
BWBREBHBLONLEEHTLIRMEE UL 2 c BT ZF il L d
OHFML LR TREYETCELERBC 7 ey v EM~BHELE2CE RO &
FHME D ZEERWL7 ¢ b v XD EMMETOM> & HOERORH L
Bt 9o i 04g 4y i BE126°

g FE 4 M PEog Neem N2
6.355 0.377(3°/763.6ram) .37
CooH3N:0s & L TEFTE 7.69

"

RICEWHBRy s—rofrfMLABOH4EM~REECL TREE L
DBz~ rC THBLARERz—-FrE@ELT ¢ b v EN~NR
i A7 B 2 &5 5 (Mononitrosat) ¥ JE 5 LB & B K& Lk%m&ﬂiﬂkﬂ)
W E OB D 4 iR B 157 (I55° & b Sinter 37) (Dinitrosat),

e E 4 Hr: Y E mg Neem N%
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CooH3,(N209)s & L T EF 5 12.28
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St 06 P MM — F AICTED LK E BB TlA LEE 2 CHIRER
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jt & & M e AgCl COq H:O0 Cl% C% Hxm
5.829mg 2.709mg( 7w n V¥ A) 11.50

0.1219g 0.3459¢  0.1161g 77.39  10.66

CoHae HCL & L T 2t 5L 1149 77.74  10.77
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BRECEDRSEHCTHNRBLAZEREMNS2EWLE TH B BER
& e—Podocarprenhydrochlorid & @i Mi7h EA % L < R E X2 M WA
Y b BREEER ¥ 47 O — £ i 9-Podocarpren ¥ M & 2 WK [ — ¥ & B To

3) - HU d-Podocarprenmonchydrochlorid @ Jii; ki i

o- B ¢-Podocarpren % Y 7 2 HEFR IR MM R AL/ E M L & ¢ BB TEE K
FLRENEBECRTHEI»P A LR EBEELON A MT 2 LD TRAME
FWRERFUTHELERMBEOBEMERE LAIMABL = -7 v KK
ORABWES Y FHRLFOMAL D $ MERCHMCORM L[N LD
MELYERBMT 2 AIBOBT AL XA X~ VAHFc L THBES
* -Podocarpren * BT B & B O FET 7% Lo

(4) 0-Podocarpren @ iy & jt 83L& K

(5) 0-Podocarpren @ Se 1t & % Jpt K K

AHE Te kv v T &3 330350 Ic 0 M#B L A= —F7 ricT
MBLe—5 2 ¥ WEEZHEF Y Vo ki0/mm i TZER L 1650—160° i
M 28046k B b HicZk Y Vo kic09mmic THPL (1)155
—160%-1.6g: (2) 160—164---25g * B bh A EHO ic LT (2 @&
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(¢) Diterpen-X

0~Podocarpren % {i§ JIl L 72 p> BEGIED G ZAMMRBICRE L2 CHCE



A A R (A A 87

BORMENTMLE) ZERBIBN LT -7 r 2 RFLORAGEHE &
HHEEFTOCHOAOME 3K L 157 b G Ay 2.50)8) B 111-112°,

)
g =—‘2-0~);%3_8"7$=-24.5°w w7 oEF v oA TR
. £ & N BHEg CO: g HO g C2% Hy
0.0530 0.1715 0.0557 88.25 11.76
CoHsy & U CEF51H 88.15 11.85

& F R WE  BFmg RBlog EET 4TE
0.277 3.541 12.0r 261
Cule = LT3 B 272
AW E E AT 2 At © Diterpen & © B R 22 AW & 2 ik % i Z & Diterpen-X
LRBELEIPALTUDERLIECLTHAET 28 L ko BEE
BB b,
(1) Dibydroditerpen-X
BB 0Ldg & $EIH 20com, = — 7 o Loem 0 I A B0 1C M L 1 2B Og & J1)
CTHBIO M BTG L B o 1l3eem k% & %Mk 5 Mol & LT o 334
12com, BRRAERME = — 7 » L AHORAHE X 0 TAHEF0HE0H

P & GRS A 7 b T B TL~T2

P WEg CO: g HO ¢ C% H2%
' 0.0612 0.1962 0.0678 87.43 12.40
CooHsy & L TEHEE 87.50 12.50

(2) Diterpen-X-monohydrochlorid
RABOR 2P ROUERz—FT A ICEIPLRKEEBECTEG LE & LR
BMEMEr@EMELO—7 v EBRBCTWHELT + P YICTHLWM7 € b
EE N TEER S AT EE RO R 28 b SR B R B 106—107
(1 2 T R & EFo
T E 4 M iEmg AgClmg Clz
5.272 2.431 11.41

CooHs2HCL & U T & 5 {6 11.49
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(1) 7 X o 5
AROHBIMAE LB LOMMOBMHOERRS AT 5 L O s Bk
TONBEOBHD RS OAFIIH T HREITONRDY
BMEBRE 12 2 /B 338kg & A L TR ZES ZE W BfF LK ah 670g A3 1 b
W ihZ2 02825 (Fe i Wn e B L 0320 Ik ML D ZE B B ICiT 0722 b Dic L
THIEAMBKEC2BORAMRHERFTOTRELCHI0%E D, HicH

TenimaREAay 2 d?:a%&xu?=me&[@¥=i%§%%%l=~zr
(zmw 7 3 viER AR rmM )BT ETHRERD2ESE T,
20mm Iz T 10mm T 2 ~ T 2mm {C H ~ T
wa MM e WS E MKite WA HIE Mg
@) 52— 55 2.3 (AIV) 115 7.7 (VIII) ~110° 253
‘ (IX) 110~120° 10.0
(V) 115~120° 10.4
A{(D) 55— 65° 701 B CA{(X) 1:0~130° 12.2
] (VI) 120~125° 49.1 (XI) 130~136" 60.0
&HD%—GT 3.0 (VID) 125~130° 15.4 SR TR R 345

(2) d-a-Pinen © 5 Hi

M—ID#W 4 1E > + ¥ % & ki B LT Nitrosochlorid (53 fi2 B 103~105) J
& Nitrolpiperidin (7l B 118—119°) % f& b d-g-Pinennitrolpiperidin & #& 7 L 7= % Ic /il
BORET & LIEO Rl & [ i d-a-Pinen O &4 & 51 %,

(3) Cedren O #3 I

AV~VID @4 % + ¢ ¥ v & Eic 15 & 120—123710mm O £ 5 L 3 D
7e b YHECTRELD VB~ v v BB TR L MR 161-162 ©
$ B Y B D) 2% Cedren b 437 2 Cedrenglykol (Fll M 160°) & iRl ¥ 2 b Fl
Wi M T % Lo it i Sesquiterpen % 4+ i Cedren © 1f 4E % 0 %o
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Uber das Atherische Ol von
Seiadopitys verticillata. S, et Z.

Von

JiePET KAWAMURA,

93

Sciadopitys verticillala S. et Z. wichst in den Gebirgsgegenden des Mittelgebietes
in Japan und wird als Bauholz und Mibelhoz besonders Fassholz hoch geschiitzt.
Sein Blatt (ohne Zweig ) liefert 0.39%, Zweig (ohne Blatt) 0.28%, Holz 1.93%
iitherisches Ol durch Dampfdestillation.

(A) Blatt-0l: d¥=o0.9091, n}=1.49330, (¢Jii=+9.4> (4.706 g Subst. in
100 ccm Chloroform )

S. Z:=0.98,

Ve Zi=5.52,

V. Z. nach Acetylierung=21.3

Das Ol wurde durch Vakuumdestillation, wie folgende Tabelle zeigt, fraktioniert :

Aus- ~ (Subst. in
Fraktion | Druck | Temperatur |beute| d3’ sy (a3 100cem | C2 | H%
g | Chloroform)|
1) 20mm 50—54° 14.0! 0.8566 | 1.46295| + 51.4° (6.%400) 85.38 11.52
(2) = 54—55 | 52.1| 0.8567 | 1.46614) + 50.4 (4.2372) | 85.23 11.45
(3) ' 55—60 1‘ 8.2| 0.8559 | 1.46643 + 48.9 (4.1148) | 84.16) 11.24
(4) 2mm | (40)—100 ! 9.4| 0.9291 | 1.48361| + 23.8 (7.0860) | 80.67| 10.75
(5) . 100—110 | 6.7| 0.9515 | 1.49692 + 0.2 | (4.2280) | 83.01 11.04
(6) , | 110-145 | 11.9] 0.9643 | 1.50163 + 14.9 | (4.1344) | 80.46 11.05
(7) N 145158 | 17.9| 0.9779 | 152063 — 28.3 | (4.6292) | 8457 11.08
(8) @ 158—164 ’ 22.0, 0.9327 l‘ 1.52530| — 50.3 (4.6964) | 86.33 11.3

Fraktion (1 )—(3) wurden nach Verseifung iiber Natrium unter 20 mm Druck
destilliert und noch einmal unter gewdhnlichem Druck rektifiziert :

Fraktion

(1)
(2)
4 %4

(4)
(5)

Temperatur

150-156°
156-157
157-159
150-161
161-164

Ausbeute

g

O~

2

4.
0.
4.
2

0O W
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(I) Monoterpen-Fraktion.
(1) d-o-Pinen. §g Substanz der Fraktion (2 ) wurden durch Kiltemischung gut
abgekiihlt und mit getrocknetem Chlorwasserstoff gesiittigt, und ausgeschiedene
Kristalle wurden aus Athylalkohol umkristallisiert. Ausbeute 4 g, farblose Blitter,
Schmp. 130-131°. Sie zeigt bei Mischprobe mit d-z-Pinenhydrochlorid keine Sch-
melzpunkts-Depression.  Nitrosochlorid schmolz bei 103° unter Zersetzung. Nitrol-
piperidin schmolz bei 117-118°, und wurde mit d-e-Pinennitrolpiperidin identisch
befunden. Nach obiger Tatsache kann man annehmen, dass die Monoterpen-Irak-
tion hauptsiichlich aus d-¢-Pinen besteht.

(IT) Sesquiterpen-Fraktion.
Wegen der mangelhaften Ausbeute der entsprechenden ' Ifraktion konnte ich mich
hiermit nicht niher beschiiftigen.

(III) Diterpen-Fraktion.
(1) a-Podocarpren. Da iiber 145" (2mm) siedende Anteile den Kohlenstoffgehalt
wieder vermehren, so kann man Vorkommen des Diterpen vermuten. Fraktion
(7 )-(8) wurden tiber Natrium unter 2mm rektifiziert. Aus dem Destillate schie-
den viele Kristalle aus.

Fraktion ~Druck  Temperatur — Destillat Ausgeschiedener  Schmp. rohes

Kristall Kristalls.
(1) 2mm 160—163° 26.0g 3.28 46—49°
(2) 3 163—167°  12.5 5.7 48—49°
(3) » 167—171° 6.0 1.9 51—54°

Durch mehrmalige Umbkristallisierung der aus der Fraktion (1) und (2) aus-
geschiedenen Kiristalle erhielt man farblose Scﬁuppenfﬁrmige Kristalle vom Schmp.
50-51°. [0J$=-71.9° ( 1.0984g Subst. in 100 ccm Chloroform ).

0.0542 g Subst: o0.1760g CO.;, 0.0567 H,O
CyHs, Ber. C 88.15, H 11.85
Gef. C 88.56, H 11.71

Molekulargewichts-Bestimmung :

0.291 mg Subst., 4.361 mg Campher: 4t=10.0’
Mol-Gew. fiir CyHjy Ber. 267. Gef. 272.

Durch die Mischprobe war es bestiitigt, dass diese Diterpen mit ¢-Podocarpren®
aus Podocarpus. macroplylle Don. identisch ist.
(a) @-Dihydropodocarpren.  1.4g @-Podocarpren (aus Sciadopitys verticillata )
absorbierte 1 Mol Wasserstoff bei katalytischer Hydrierung mit Platinschwarz in
einem Gemisch von Ather und Athylalkohol und wurden aus Athylalkohol um-
kristallisiert. Das Redukionsprodukt war farbloser schuppenfdérmiger Kristall vom
Schmp. 86-87°, (¢]5=-29.3" (1.1964 g Subst. in 100 ccm Chloroform ).

0.0520g Subst; o01671g CO, o0.0578g H,O
CyHzy Ber. C 87.50, H 12.350 Gef. C 87.64, H 12.44

Das Hydrierungsprodukt zeigt bei Mischprobe mit Dihydropodocarpren (aus

Podocarpus macrophylla ) keine Schmelzpunkts-Depression.

1) Krrsuyr Nisaina und Hiperaka Uora, Ball. Agric, Chem, Soc. Japan 7, 1—3 (1931).
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(b) @-Podocarprenmonohydrochlorid wurde auf iibliche Weise hergestellt, farblose
tafelformiger Kristall, Schmp. 115-117" (unter Zersetzung ).

0.2451g Subst: o.1124 g AgCl

CoH3HClI Ber. Cl 11.49; Gef. "11.34

Neue Derivate des a-Podocarprens wurden hergestellt wie folgend :

(c¢) a-Podocarprennitrsochlorid. 0.5g ¢-Podocarpren wurden in 1g Amylnitrit gelost
und 2 g Eisessig zugefiigt, dann unter Abkiihlung 0.5 ccm konzentrierter Salzsiiure
tropfenweise zugesetzt. Ausgeschiedene Kristalle wurden abgesaugt. Nach der
Umbkristallisierung aus Chloroform mit Aceton erhielt man farblose Kristallchen vom
Zersp. 136

6.573 mg Subst: o0.213ccm N ( 11°/764mm ).

0.1194 g Subst: o.0510g AgCl

CyHuNOCI Ber. N 4.15, Cl 10.50
Gef. N 3.92, Cl 10.57

(d) a-Podocarprennitrosat. Mit Amylnitrit wurde es auf iibliche Weg hergestellt.
Farblose Nadel, Zersp. 140"

5.537mg Subst: 0.349ccm N (11°/758mm ).

CyHaN,Oy Ber. N 7.69, Gef. 7.56
(e) @-Podocarprennitrolpiperidin. 0.2 g #-Podocarprennitrosochlorid wurden in 10
ccm Athylalkohol mit 0.8 g Piperidin withrend kurzer Zeit im Wasserbade erwiirmt.
Die anfangs suspendierte Substanz klirte sich bald in der Ldsung. Die nach dem
Zusetzen von etwas Wasser ausgeschiedenen nadelférmigen Kristallen wurden zwei-
mal aus Athylalkohol umkristallisiert, Schmp. 16;".

6.930 mg Subst: 0.431ccm N (107/753mm ).

CosHiuN,O Ber. N 7.25, Gef. N 7.43

(2) o0-Podocarpren und Diterpen-X.

(i) e-Podocarprenmonohydrochlorid wurde mit Kaliumacetat in Alkohol eine viertel
Stunde gekocht. Die unter Zusatz von etwas Wasser aus dem Reaktionsgemisch
ausgeschiedene Kristalle wurden aus einem Gemenge von Ather und Methylalkohol
umbkristallisiert ; farblose lange tafelformige Kiristalle, Schmp. 65°. [(«)i= -27.1°
(0.8856 g Subst. in 100 ccm Chloroform ).

0.1200g Subst: 0.3874g CO, o0.1267g H,0O

CyHs Ber. C 88.15, H 11.8%
Gef. C 88.05, H 11.82

Molekuralgewichts-Bestimmung nach Rast :
0.326 mg Subst., 4.306 mg Campher: 4dt=11.5°
Mol-Gew. fiir CypHs Ber. 272. Gef. 263.

Diese Substantz zeigt keine Schmelzpunkts-Depression bei Mischprobe mit der
Substanz, welche aus ¢-Podocarprenmonohydrochlorid aus Podocarpus macrophylla
Don. auf gleiche Weise erziert wurde. Ich benannte diese Substanz “ d-Podocar-
pren”.

(ii ) Das Blattdl, welches vor Fraktionierung mit konzentrierter Natriumbisulfitldsung
behandclt wurde, um Aldehyde zu beseitigen, lieferte etwas abweichende Diterpen-
Fraktion. Aus 200 g Blattdl, welches mit Natriumbisulfitlosung behandelt wurde,
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erhielt man 42 g hoher siedenden Anteil ( 145-168’/3mm ), aus dem nach Verlas-
sung fiiber Nacht farblose Kristalle sich abschieden; Ausbeute 8 g. Nach der
Umkristallisierung aus einem Gemisch von Ather und Methylalkohol erhielt man
farblose lange tafelférmige Kristalle vom Schmp. 65°. Diese Substanz ist mit der
bei (i) erhaltenen identisch.

Das von dem obigen rohen Kristall befreite Ol wurde zwei Tage lang stehen
gelassen. Dann erschienen wieder farblose Kristalle, welche aus einem Gemisch
von Ather und Methylalkohol umkristallisiert wurden ; Ausbeute 2.5 g, Schmp. 111~
112°. [0)h=-24.5" (0.878 g Subst. in 100 ccm Chloroform ).

0.0530g Subst: o.1715g CO, o0.0557g H,O

C20H32 Ber- C 88-15, H 11-85
Gef. C 88.25, H 11.76

Molekuralgewichts-Bestimmung nach Rast:
0.277 mg Subst, 3.541 mg Campher: 4Jt=12.0"
Mol-Gew. fiir CyuHg Ber. 272, Gef 261
Vorliufig bezeichnete ich es ¢ Diterpen-X ".
Aus obigen beiden Substanzen wurden folgende neue Derivate hergestellt :
(a) 0-Podocarprennitrosat. 1g 0-Podocarpren wurde mit 2 g Amylnitrit und 1g
Eisessig stark gekiihlt und 2 g konzentrierte Salpetersiiure unter Umrithrung trop-
fenweise zugesetzt. Nach einer kleinen Weile wurde die obere Schicht abgenommen.
Aus Aceton wurde sie umkristallisiert; Ausbeute 0.4 g, feine farblose Kristalle,
Zersp. 126,
6.355 mg Subst: 0.377ccm N (3%/763.6mm ).
CyHzN:Oy Ber. N 7.69, Gef. 7.37
Wenn man einen Teil Substaz mit 4 Teilen Amylnitrit auf gleiche Weise wie
oben behandelt, nach kurzer Zeit ausgeschiedene Kiristalle abtrennt ( Mononitrosat )
und nach einigen Tage ausgeschiedene Kristalle aufnimmt, so erhilt man Dinitrosat
vom Zersp. 157°.
5.763 mg Subst: 0.593ccm N (6.5°/764mm ).
CooHao NoO,): Ber. N 12.28, Gef. 12.63
(b) 0-Podocarprenmonohydrochlorid. Es wurde auf iibliche Weise hergestellt und

aus Aceton umbkristallisiert; tafelformiger Kristall, Zersp. 115-117°
( vorhergesintert ).
5.820 mg Subst: 2.709 mg AgClL
0.1219 g Subst: 0.3459g CO,, o0.1161 g H,O

CoH:HCl Ber. C 77.74, H 10.77, Cl 11.49
Gef. C 77.39, H 1066, Cl 11.50

o~ und 0-Podocarprenhydrochlorid haben gleiche Zersp. und lieferten, 15 Minuten
in alkoholischer Liosung mit Kaliumacetat gekocht, 0~Podocarpren. Demnach sind
wahrscheinlich beide Hydrochlorid identisch. ‘

(c) Dihydroderivat des d-Podocarprens. Dihydroverbindung des d-Podocarprens,
welche durch katalytische Hydrierung mit Platinschwarz hergestellt wurde, ist
identisch mit e-Dihydropodocarpren. @— und d-Podocarpren stehen daher wahr-
scheinlich in sehr inniger Bezichung und sollen von einander nur in Lage der
Doppelbindung verschieden sein.
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{d) Dihydroditerpen-X. 0.14 g Diterpen-X absorbierten 11.3 ccm Wasserstoff bei
der katalytischen Hydrierung mit Platinschwarz in einem Gemisch von 20ccm
Athylalkohol und 10cem Ather. Es bildet sich farbloser nadelférmiger Kristall
vom Schmp. 71-72°.

0.0612 g Subst: o0.1962g CO,, 0.0678¢ H,O

CypHy Ber. C 87.50, H 12.50

Gef. C 87.43, H 12.40

(¢) Diterpen-X-monohydrochlorid. Es wurde auf iibliche Weisc hergestellt und
aus Aceton umbkristallisiert ; farblosc schuppenférmige Kristalle, Schmp. 105-107"
(unter langsamer Zersetzung ).

5.272mg Subst: 2.431 mg AgCL

CoHgHClL Ber. Cl 1149, Gef. 11.41

(B) Zweig-0OL
Kleine Zweige (ohne Blitter ) wurden zerschnitten und dampfdestilliert.  Die Aus-
beute betrug ca. 0.28%.

d%=0.9280, nj=1.49349, [¢J)=-2.1

o

(6.7128 g Subst. in 100 ccm

Chloroform )
Das Ol wurde unter vermindertem Druck fraktioniert :
Fraktion ‘ Temperatur Druck Ausbeute g
- I

ig H2— Hb° 20mm 2.3
11 55— 65 N 70.1
TIL 65— 67 @ 3.0
v ~115° 10mm e
A% 115—120 . I 104
VI 120—125 5 i 49.1
VII 25—130 = ‘ 15.4
VIIIL ~110° 2mm | 25.4
1X 110—120 5 | 10.0
X 120—130 B 1 12.2
XI 130—136 £ 60.0
Riickstand 34.5

(a) d-e-Pinen. Iraktion (I)-(IIT) wurden iiber Natrium rektifiziert. Die Haupt-
fraktion gab reichlich Nitrosochlorid vom Zersp. 103-105° und Nitrolpiperidin vom
Schmp. 118-119°. Das letztere zeigte bei Mischprobe mit d-e-Pinennitrolpiperidin
keine Depression des Schmelzpunktes.

(b) Cedren. Fraktion (IV )-(VII) wurden {iber Natrium rektifiziert. Die ITa-
uptfraktion 120-123°/10mm (fast reiner Kohlenwasserstoff) licferte bei Oxydation
durch Kaliumpermanganat in Aceton eine kleine Menge farbloses Kristalls vom
Schmp. 161-162°, der mit Cedrenglykol identifiziert wurde. Nach dieser Tatsache
erkennt man, dass sich in der Sesquiterpen-Fraktion Cedren befindet.

(c¢) Cedrol. Fraktion ( XI) erstarrt bei Behandelung mit Methylalkohol. Wurde
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die Kristallmasse abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert, so erhielt man farblose
nadelférmigen Kristall vom Schmp. 85-86", welcher mit Cedrol identisch ist.
(C) Holz-0l
Aus 155.6 kg zerkleinerten Holzstaub ( Wassergehalt ca. 35.9 ) erhielt man 3.01 kg
iitherisches Ol ( Ausbeute I. 93% ). Das rohe Ol erstarrt bald. Das von ausges-
chiedenem Kristall befreite Ol besass folgende Eigenschaften :
d¥=0.9502, nj=1.50905, [¢Ji=+12.6" (6.8028 g Subst. in 100 ccm
Chloroform ),
S.Z.=o0.51, V.Z.=3.70, V.Z. nach Acetylierung=44.31
(a) Cedrol. Die aus dem rohem Ole ausgeschiedenen Kristalle wurden aus
Alkohol umkristallisiert ; farblose nadelférmige Kristalle, Schmp. 86-87° ( Ausbeute
iiber 60.% ). [«Jii=+09.4" (1.3244 g Subst. in 100 ccm Chloroform )
0.1136 g Subst: 0.3367 g CO,, 0.1183 g H,0O

CiHssO Ber. C 81.00, H 11.80
Gef. C 80.83, H 11.6%

Cedrylchromat. 1g Cedrol in Petrolither wurde 70 ccm 2N-Schwefelsiure
und 1 g Chromsilurcanhydrid zugesetzt und 30 Minuten geschuttelt. Die Petrol-
dther-Schicht wurde nach Waschung und Trocknung verdunstet. Der Riickstand
wurde nach der Beseitigung von unveriindertem Cedrol durch Waschung mit 93%
igem Athylalkohol aus Petroliither umbkristallisiert ; gelbrote Prismen, Zersp. 116~
T17

0.1497 g Subst: 0.3740g CO,, o0.1282g H,0, 0.0216¢g Cr,0,.
O (CyHy): Ber. C 68.37, H 9.57, Cr 0¢.88

Ci’u Uts
Gef. C 68.14, H 9.58, Cr 9.87

Das von Cedrol befreite O wurde I'raktion (1I)-(III) wurden noch
unter vermindertem Druck fraktioniert : einmal unter r2mm Druck rektifiziert :
Fraktion | Temperatur 1 Druck | Ausheute I r'tktlouf Temperatur | Druck | Ausheute
e R NS DS {

\ ., ‘

C1T) —1383 | 10mm 33.6 g (1 )| ‘ —120° | 12mm Bibg

(1r) | 188—1835 ‘ ” 43.1 ( i Y| 120-126 | 30.5

(rir) | 135—140 | 22.2 (rry | 126—130 |, 23.8

(1Iv) 140—145 55 25.:» (v )y 130—135 ™ 16.4

(v) 145—150 - 21.3 (vy 135—140 . 4.9

(VL) 150—155 ” 117 |

(vir) | 156—160 | ., 10.1

(v1) 160—165 0 5.9 S TTPN 3

(IX ) 165—190 l " 19.2 Riickstand 8

Riickstand 10.6

In obiger Tabelle schein Monoterpen-Fraktion fast zu fehlen.

(b) Cedren. Fraktion (II /~(III) wurden unter 12 mm iiber Natrium einige Male
rektifiziert. Die bei 122-123° siedende Hauptfraktion wurde durch Kaliumperman-
ganat in Aceton oxydiert. Als neutrale Oxydationsprodukt erhiert man farblose
nadelférmige Kristalle vom Schmp. 161-162°, welche bei Mischprobe mit Ced1eng~
Iykol keine Depression des Schmelzpunktes zeigten.
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(c) Cedrol. Wic oben erwiithnt wurde, erhiclt man schon aus rohem Ol reichlich
Cedrol. Nach der Rektifizierung des Filtrats von rohem Ol erhielt man aus
Fraktion (VI )-(VIII) wieder viel Cedrol.

(d) Diterpen-Fraktion. Im Holz-Ol konnte ich kein Diterpen wie im Blatt=Ol
auffinden.  Aber es lieferte Sauerstoffverbindung von Diterpen aus Fraktion (IX)\.
IFraktion (IX) wurde unter 4 mm iiber Natrium rektifiziert :

Traktion Temperatur Destillat Ausgeschiedener
Kristall
(1) 137-150° 6.0g
(2) 150-156 3.0} i i
(3) 156-161 1 o) I .

Der aus Fraktion (2) und ( 3) ausgeschiedene Kristall wurde abgesaugt und

aus Athylalkohol umkristallisiert, Schmp. 133-135".
(«))=+179.4" (0.8836 g Subst. in 100 ccm Chloroform )
Molckuralgewichts-Bestimmung :
0.0237 ¢ Subst. 0.1967 ¢ Campher: dJdt=17.0°
Mol.-Gew. Ber. fiir CyHO 288; Gef. 284.
0.0556 g Subst: o.1701¢g CO., 0.0549 ¢ I1.O
CyH3:O Ber. C 83.26, H 11.19
Gef. C 83.44, H 11.0%

Diese Substanz ist ziemlich unbestindig. Nach ciniger Zeit firbt sie sich
gelblich und verursacht Schmelzpunktserniedrigung und Saurstoffvermehrung.  Sie
lieferte keine Semicarbazon und Acetylderivat. Wegen Mangelhafter Ausbeute und
ihrer Unbestiindigkeit konte kein eingehender Versuch durchgefiihrt werden.





