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カウヤマキ(島iarlopil?J8 1'f'l'licil1aln R. ct Z)は天然には 二十三什地方J日 歌 1 1 1 鯨、問問、

九州の一部に麗し殊に木管地方-よりは長大なる良材を lを し木骨五木のーと

して 著明な るものなり口本研究に用ひたる試料は昭和 p_g年五月帝室林野局

木令支聴の j好意により同地産直何 10-30em，長さ約 2m の新鮮なる皮 付丸太]]

本及び 新鮮なる枝葉約 700kg の寄贈を受けたるものにして放に謹て謝意を

表す口向葉の精油より得?とるヂテ Jレペンは最近九州帝閤大型農製部に於て

丙悶. 卯 尾 間 1) 雨氏がイヌマキの枝葉油より護見せられ fこる α-Podocal'pl'cn 

K 酷似 し ずこるを以て同氏より α-P oc1ocar pl'CU 及び αーDihyùropodoearprcn の有I~ !11日

を受け混合融黙を ðlll り同 一物なる ことを時定するを得 Tこり。併せて裁に謹

謝す。

1) 箆室主ー化事合言在、第 7 谷君主 77 披:157-1 65 頁(昭和六年〉
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カウヤマキの精油に閲しては其の枝葉 iriJ ~亡 就て大正九年辻氏の研究のあ

るのみ、 余はあ!J 泊中 の防腐. 殺菌性成分 l亡閲する従来の研交に引続き之を 行

ひ、 f二 り白

第 葉の精油 (小枝 を 合まや)

牧 1111 ~容は生誕に針しがJ 0.:10% (乾燥 3震に到し約 0.43%) にして淡黄色ぞ帯

び快香を布 す る油な り 。 主として"'11. テル ペン にして主成分は d，α-Pinen な

り。高羽1\ 里山部にはセスキテ Jレベン及びセスキテ Jレ ペ ンア Jレ コー Jレと 思はる

L も のを合むも此の冊分は少量の嬬 1宥茶するを件十。更に最高副知部よ り

無 色板紙の結目l を作?とり。融貼口0_51' にして元素分析及分子量の測定 より

ヂテ JレペシG.OH~2 なることを知る。之に乾燥臨酸瓦斯を 作用せしむれば光

搾ある無 色 鱗);' j伏の結晶 (C2ùJ王"ョHCI) を得らる融到~ 115--117' (110。 位 より Sinter

すλ 融角午後暫く其の 温度 附'5!î 1l:保っときは徐々に筑泡の護生を 見 る木物質

は熱によりて分解し臨酸を失ひ易〈酒精に加熱 i容 10/(ー し て再結晶を飴 り回数

多く繰返すときは漸きた臨醍の合量を~減す。 i放に洞布!?よりも 沸瓢低きア セ

トンより再結品するか. 又はエーテ Jレ に溶かし木精と少量の7KとをカJ\ふる

か，又は水を 刻1 へやに拐、冷して結晶を析出せしめて精製するを安全とす口此

の臨酸添加物を 階酸 加l 旦 と酒精中に 1行分間位煮沸する時は容易に堕酸を失

ひ?とる 化合物 C叩I王氾融賄 65。の無色紋 j伏の紡品となる口融鮪 50-51'の化合物

(ム〕及 l呪臨酸より得た る融制 65。 の化合物(B)は何れも白金黒ーを網拡として接

腕還元を 行ふ時は同じ融鈷 86_87' を有する Dibydroc1日1・ivat を生す=。雨者を混

融 するも副!酷の降下なし故に同 一物'質」なり。従て化合物(A) とくB)とは二重

結合の 位置を 異 にす るのみに し て他の構造は全く同ーなる も のと考へら る。

訟 に 得?とる 化合物(A) (高9l 黒li úO-δl' なる Ditel'pen)及其の Dihydroderivat (融貼

86-8ア〉は ;最 近西国.:9[J 尾 田雨氏(前掲〉によりてイ只マキ(PodocωアU8 mcwl'ophyllα 

Don.) の枝葉油よ り得たる (α司Poc1ocal'pren (間!鮪 50') 及其の α・Dibydr吋erivat (融鞍

83_84') と酷似するを以て同氏より上記雨化合物の守口町を受け混合融黒lî を測

定したるに融知の降下を認めや同一化合物 な ることを知るを得た り。 臆目安

添加物も時間一融 E誌を有するも融貼粕不鮮明且つ閥!製i 温度に於て気泡の登

2) 林業試験議報寄~ 2 鋭 71-78 頁〈大E九年〕
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生を見 7こる故混合融黙を測定せさ・りしも恐らく同一物なるべし但 し 其の l陀

_(ii~ 酸 の 際西 国 .ÝP 尾悶雨氏は酒粕加虫と 3 時間煮沸し α-Poëlocal'pren (融賄 47-

50.). r-Po�carpren (翻!鼎i 197-199.)及油*物を得られたるもゴf;-は酷酸 カu 里 の i向

精溶液と 10 分間煮沸して融賠 650なる無色板!Iたの結晶(C~り，H:I") を得 fこり之 は mt

臨酸の僚件の差によりて生成物を異にしたるものと考へらる。余は幸に最

近静 岡懸産の f ヌマキより少量の校葉 irJI ã:得?とるを以て之よ り α-Podocal'pト

e ll l1l onohydl'ochlol'id を作 り 陪酸加盟と酒精中に煮沸して融賠 65.の結晶 を 得 ?とり

之をカウヤマキ油より得たるものと i見融せるに融黙の降下 無きを 見 た り放

に余は之を仮 に 0-Podocarpl'en と命名し置かんとす αー及 o-Podocal'pren の誘導

開として と記の外新に女のものを得 fこり

α-Po(local'p l'ennitl'osochlorid C2oH~ョ NOCl 分 f締結 136.， o. -Podocat・p l'巴llnitl刀Ipipel'idin

C~H"2N~0 融鮎 167.， α-Podocal'prennitrosat C2oH~2N201 分解貼 140.

0-Podocal'pren l11 ononit rosatC勾FbN201 分解助 12G"， 0-Podo('aprendinitro~乱t

C20H，由民08 分解賠 157。勺

-:j，えに α-PodoC<t l'pren を作たる l祭其の母液より茨化水素 C2oH~ョ融貼 111-11 2.

なる細長き~![色板 il.犬(一見針 i[わの結品を得たり。之は上記 Ditel'pen との関係

未だ 不明 なる故に 1111 I'L Ditel・pell-X と記載し世カ、んとす之の誘導惜としては

次の二物質を得?とり。

lVfonohy<ll'ochlol'id C~(JH3?HCI 融貼 105_1070 (1余々 l亡主主 i臼を生す:.)

Dihyrll'odel'i vat C2(JI-I3~ 融界I'í 71-7:2。

カウヤマ キ D Di te l'pen 類は最初イヌ 7 キのものと別の如く考へ、 二.三の誘導

慌を試製したるも共の主成分?とる αー君I! のものは上速の如く i昆融の結果雨

者会 く同 一物なる左知れり口而して Podocal'pr巴11 IC::就ては既に四 回.Ýp J毛 田雨

氏の 研究 中 i二属するを以て此の方面の研買は之にて中断する事とせ り O

(A)精油の採取五其の分間

新鮮なる小枝より葉のみを分ち取り約 31lkg を得 fニり。之の平均水分約

28% な り 之を 約 15kg 宛水蒸気蒸冊を行ひ一回の蒸溜に約 6-7 時聞を 要し

たり 。 綿牧油量 960g にして生薬陀封し 0.39% 乾燥葉に封し 043% な り快呑

持〉 係者考 常法に よ り ô-Poclocarpren の Niirosocùlorid を試製し分解r!lir， 156。の無色重(-j伏結晶を

符 Tこるも笠索及盤素の分析値梢異常なるに ι りままに報告することを差控?こ担
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を有する徴黄色の油なり。

+0.88x100 
d~ = 0.0091, Dff = 1.49350, Cα〕2z -5Z布60一=+9.4' (クロロフオル ム 溶液)

酸数=0.98，鹸化教=5.52，アセ チル 化後鹸化数=21.3， N全性 亜硫酸曹達附 加l

物甚だ徴量なり

試料 200g を約 2 1吾容のエーテ Jレ lrc. 1砕かし 5% 茨限曹建にて酸 '1"1，分を分 Jfi(

せるに約 19， ;j( 1<: 2%苛性加 盟溶液にてフエノー Jレ。Vl::分を分取せる に約 O.7g

;j，くに酸性亜硫酸曹達の濃溶液と振盤せるに附加l 物甚微量なり 上記の各部分

は何れも牧量少き故精在す るを得十誌に特に注意す 可きは酸性亜硫酸曹達

Diterpen の i溜 分に 著しきにて鹿理するときは低却1\ 瓢の 摺分には大差なきも

は融羽~ 50-51'なる も限費化を来す ~p ち島理せざる試料より符 Tこる Diterpen

性亜硫椴曹達 tてて蕗到!ぜる試料より作?とる Ditel'pen は融鮪 65。及 110-112' の

二加を 得ら る故陀先づ同 IW 玉虫を行はざる試料に就て成分の検索 を行 ~IO

20111111 にて(A) 

H% 〔α〕11υ ロロフオルム溶液)C%出
U1

 
1
 

比重dtJ炊景g現度~i'I分

11.52 85.38 
十 6.82xl00

=十 51.4'
2x6.6400 

1.46205 0.8566 14.0 50-54'。(1) 

11.45 85.23 
+427x100 

= + 50.4' 
2x4.2372 

1A6゚J4 0.81)67 52.1 54-51)' (2) 

+4.02x 100 
一一一一一=+48.9

0

2x 4.1148 
1l . 2~ 84.16 1..J6G43 O.示日úÐ8.2 55-60。(B) 

2mm IL カ、へて(B) 

10.7!3 80.67 
+3.37x 100 
一一一一ー一一一 = 十 23.8。
2x7.08゚O 

1.48361 0.92¥)1 9.4 40_100' (4) 

11.04 83.�1 
+0.02x100 

= + 0.2' 
2x4.2280 

1.49692 0.9iHiJ 6.7 100-110。(5) 

11.05 80.46 
+1.23x100 

= + 14.9' 
2x4.1344 

1.501゚:3 0.9゚43 11.9 110:-145。(゚) 

11.08 84.m qo 
o
δ
 

口
ソ
勾一-

n
U
一

nu
-O
A
 

1
ム

一Q
υ

×
一位

向M
一4

ιと
×

一
一2

-4.72x100 
-一一一一一一一一一 =-5030 

2x4.G日64

1.日20630.9779 17.0 (7) 145-158。

11.37 86.33 1.52580 0.9827 22.0 158_1640 (8) 

而して上表 (1)一(3) fri1 分は旋光度より見て共の成分に大差な舎が如 し。

元素 分析ーよ り見れば大部分炭化水素にして少景の酸素化合物を合有すぺしo

40.4を得 fこり l故に試料 ßOg を探り之を鹸化 し

?とる後 ナトリウ ム上に 20mm IL て蒸・溜し更に常躍にて再・溜す:

試にエステ Jレ 2設を測定せるに
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溜 分 温度 牧量g

(1) 150-15G。 4.1 

CII) 156-157。 20.0 

(1II) 157-159' 4.3 

(1V) 159_161' 2.9 

(V) 161_164' 2.0 

CBJ MOllo terpell 泊分

CIIJ 溜分 (156_157'/常座〉の検索 d- a.-Pinen

試料 5g を溶媒を川ひや強冷し置き乾燥盤酸瓦斯を 通じ析出せる結晶を

施 別し酒精 lζ て洗ひ更に酒精より再結晶を行ひ融賠 130~131' の結晶を得た

り 牧量 4g 之をカールパウム製【l-a.-Pi lleu より得 fこる dサPi llenhydrochlorid (融関

130-13 1っと混融するも融黙の降下なし向エトロソクロリドを作 り たるに分

解 剖 103' に し て 之よりニトロー Jレピベ リ デンを作りすこるに融貼 1l7~118。にし

て dサPineunitl'olpiperidin (融賠 118_119') と混悶!せるに融黙の降下なし 上 記の如

く d-a-Pinenhydrochlorid の牧量良好・なる事より此の ・間分の殆ど大部分は dサPiuen

より 成る を 知る

[lIIJ 滑分(157-159/常底)に就てかPinen 及び Carophen の検索を行ひたる

も陰性に 終 1) tこり

[IVJ 及 ( V) i'WI分:試 *'f 5g を水 700ccm に懸吊し過 7 ンガン酸加 旦

12g を j日ひ 酸 化 し酸性分より融臨 137~140。の *-，~i a~l を得たるも 少 量ー に して精

製する 57 得ざ り き尚同溜分 1'1:就て Bel' trumベiValbaum 法によりて水加を試み

?とる に 融黙 198~202' の結晶を符?とるも少量にして精製するを得ざりき。

Monotel'pen と Sesquiterpen との中聞に存する 酸素を合有す る化合物 t<:. 就て

はフエニー Jレウレタン、 セミカ Jレパゾンの試製抗に過マンガン酸力11 里及ク

ロム 酸酸化等を試み fこるも何等検索上手掛りとなる化合物を得られざわき。

叉 S邸qui七日1・pen 及 Sesquitel'penalkoho l の溜分は少量の矯め精査するを得られ

や。

CCJ Dit巴 rpen 溜分

(a)α-Podocarpl'en 

沸賄 145'/2mro 以上の溜分は官íi 表花見る如く其の旋光性は右旋より左旋に
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饗 り明かに成分の襲化を示し元素分析の 結果よ り見 る ときは高溜分に移る

に従ひ漸 374酸素を減じ再び 炭化水素の分析値に漸近し Diterpen の存在を 7象

想せしむ裁に於て 此の沼分に金属 ナトリウムをカJI へ 2mm にて蒸溜し暫ら

く放置 し たる に 160ï2mm 以 上 の溜 分より 著量の 結品を析出す之を吸 引 憾 別

し油分と 別つ :

2mm tc て

溜分 温度 溜出量g 組結晶牧量g 組結晶融賠

crJ 160-163' 26.0 3.2 46-49' 

CIIJ 163-167。 12.5 5.7 48-49・

cnIJ 167-1710 6.0 1.9 51-54'・

〔口及 CIIJ 溜分よ り 得?とる粗結 品 を 多量の木精よ り再結晶を行ひ融貼 50-

51'の無色鱗 片 航〈徐 々に結品せしむれば る針 HJ\)の 結 品を得たり。

-1.58x 100 
〔α〉日 = 2-;~1~Ó984v =-719' (ク ロロフ オ ルム溶液〉

元素分析 物質 g CO2 g H~O・ g C% H% 

0.0542 

C2oH3ヨとして 計 算値

分子 量 測 定: 物質mg

0.291 

C2uH犯として計算値

0.1760 

樟脳mg

4.361 

00567 

融問降下

10.0' 

88.56 

88.15 

11.71 

11.85 

分子量

267 

272 

之をイヌマ キ の α-Podo巴arpren (融貼 50っと 混融する も 融黙 の降 下 なし [IIIJ 溜

分よ り 得 た る結晶は之をエ ー テルと木精と の混合 溶媒 よ P 数回 再結晶~ 行

ひたる に 融賄 61-63。とな り 更に再結晶を 重 ぬれば多少融鮪を上昇せ し め得

らるべきも試料僅 少 とな り たる を 以て下記のふPodocarpren (融貼 65') と混融

を試み?とるに融 下 降 下 の 傾 向なし故に 天然にも かPodocarpl'en の存在を知る。

(a)α-Podocarpren の 誘導臆

(1) a-Dihydropodocarpren. 

α-Podocarpren l .4g をエ ー テ ル 10ccm 純酒精 20ccm の 混合液にとかし白金黒

0.2g を用ひ . 常温にて水素 中に振 盈せ るに.水素 119ccm (O'j760mm) を吸牧 す。

1Mol の水素 と しての計算量 112ccm なり。 還元生成物を 95%酒精よ り 再結品

を行ひ無色鱗片 献の結晶(徐々に 結晶 せしむれば針 j伏〉を得たり。
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融結 86-87
0

，
9 -0.70x100 

〔αJ1> = す支1.百百4=-29.3
0

(ク ロロ フオ Jレム溶液)

元 素 分 析: 物質 g

0.0520 

Cω百3 1 と して 計算値

H2ﾜ'g 0% 002g 

0.1671 0.0578 87.64 

87.50 

下 記 ò~Podo('al"pren も 同 様に還元 し て融賠 86-87。の 結晶を得?とり。

9 -0.63x 100 
〔αJ ~) = -.. ~..~u ;~~~V _ 28.70 

2x 1.0996 

元素分析: 物質 g

0.0661 

002g H20 g m

n

m

 

r
t

、
円

d

守
川1

Q
O

n
戸
、

0.2126 0.0741 

C却H34 と して計算値

H% 

12.44 

1'2.50 

H% 

1'2.54 

1'2.50 

k 記 雨 者 Eご混融するも融黒占の降下なし。更に之をイヌマキの α.-Dihyc1 ropodo・

carpren と混副!するも融姑の降下な rJQ

(2) α-Podocarpr・enn itrosochlorid

試料 0.5g を 1g の亜硝酸アミー )1- K i容カ、し 2g の氷酷肢をかl へ食盟と氷と

にて 担冷 し 置き 0.5ccm の濃臨酸を滴々加へ少時の後析出せる結晶を吸引鴻

精製すれ ば無色の制カ、き結晶を得らる分解賠 136
0

別し クロ ロ フオ Jレムに溶かしアセトンを加へて析出せしむ。 此の方法にて

元素分析: 物質 Ag01 N% N ccm 

6.573mg 0.213(l10/764.7mm) 3.92 

0.1194g 

C2 ，Hs2NOOI と し て計算値

0.0510g 

4.15 

(3)α-Podocarprennitrosat 

015ぢ • 

10.57 

10.50 

α-Podocarpren 19 を llli 硝酸アミ ー ん と 3g 氷酷酸 2g とに溶か し 強冷 し 置

き諜硝酸誌を氷酷・酸 Gg IC とかしたるものを徐キに滴下す滴下終り た る後

少時放置 し たる後約等容位のアセ ト シを刻l へ少量の水を加ふるときは無色

の 細かき 針 ~た 結品を析出すO 之をアセトンにてこ回傾鳴しクロ ロ フオ Jレ ム

とアセ ト ンと の 混合溶媒より再結晶を行ひたるに衣の二化合物 を 得 fこり口

(a) アセト ンに易港性のもの 0.2g 分解賠 140。

(b) ア セ ト ン I'C tTj 難溶性のもの分解鞘 134
0
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元素分析: 物質(a)(分解賠 140' のも の〉 N ccm N% 

5.537mg O.349(ll'!758mm) 7.56 

C2oH32N204 として計算値 7.69 

(b) の物質は柏了解に苦しむ如き組成<<.:有するを以て暫らく保留すD

(4)α-Podocal'prennitrolpiperidin 

上記 Nitrosocblorid (分解貼 136') 0.2g を酒精 10ccrn 中に懸吊 し之に 0.8g の

Piperidiu を加l へ少時加湿すると きは漸衣澄明に溶解す。之に少量の水を加

ふれば細かき無色針 j伏の結晶となる更に之を二回酒精より再結品を行ひ融

票占 167'の結晶を得?とり D

元素分析: 物質 N CCIl) N %  

6.930mg 0.431 (10'j753mm) 7.43 

CぉH42N20 として計算値 7.25 

(5)α-Podocarpl'enmonobydrocblorid 

後述のふPodocal'pl'en の時と同様に鹿理して光津ある無色板献の結品を得

?とり。 110。位 より Sillter し 115-1170

陀て融解し暫時此の温度に保つ時は徐守

に五斯の護生を見る。

元素分析: 物質g ﾀgC1 g C1,% 

• 0.2451 

C21H32 HC1 として計算値

85頁 (2) 及 86 頁 (3) 参照

(b) �-Podocal'pren 

0.1124 11.34 

11.49 

最初原泊中のア ル デ ヒド分を除去する目的にて約二倍のエーテ Jレ に 溶 か

し 酸性亜硫酸曹達の濃溶液と一時間掠設 し エーテ ル居を稀薄アルカリ溶液

にて数回洗糠 し 弐に水洗乾燥後エーテ Jレを去り減座下に分溜したるに 此 の

揚合は酸性亜硫酸曹達と島理せざるものに比し Diterpell の溜分に著 し き 相

遣を来す。 gp ち底理後のものよりは高自動高き下記の二種の Diterpen を得?と

り白

原油 200g より 3mm I'ë:て 145-168
0

に i溜出するもの 42g を得ナこ り之を 一夜

放置 して析出する 結晶を吸引諮別 L C但し後遺 (86頁)の Diterpen -X ~二分離す

る矯めには ò-Podocal'pren の結晶を 接種 しおく方・ー居良好な り〕エーテ Jレと木
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精との混合溶媒より 再結品を行ひ無 色 の 細 長き板欣結晶 を 得 たり。 融貼 65
0

，

、11 一 一 0.48x 100 ー
粗牧量 8g [αJD - 2 × 0.8856 --27.1。(ク ロロ フ オ Jレ ム 溶液〕。

此 の物質は後越の α-Podocarprenmonohyd l'ochlor吋の脆盤酸 より得たる 融知 65。

の 物質 と 混融するも 悶貼の降 下 な し。 此の物を仮 にふPodocarpren と 命 名 し

置かんとす(此の 結品 を 措 別 ぜる母液より Dit怠rpen・玄 を得ら る 86 頁参照〉

元素分析: 物質 g C02 g HD g C% H% 

0.1200 

C釦H32 として 計 X;q直

分子 量 測 定 : 物質mg

0.326 

C2{JH32 と し て 計算値

0.3874 0.1267 

樟脳mg 融賠降下

4.306 11.5。

�-Podocarpren の 誘導臨 と して -:j.くのも の を得たり。

(1) ò-Podocal'prenniもl'osat

88.05 

88.15 

分子量

263 

272 

11.82 

11.85 

試料 19， }lli硝 酸 アミー ル 2g，氷酷酸 19，を氷 と 食臨 とに て 強 冷 し 置き 2g の

濃硝酸 を 撹宇!と し つ 』 少量宛滴 下し 少時 開 放置 した る に上下二居に別れ結晶

の析 出少し故に下 居 を 棄 て上 居 に ア セト ンを カ1\へ 撹持 したる に 多 量 の 結 晶

を析出 せ り 之を泌 別し ア セ ト ン より再結晶を 行 ひ 細かき無色針 j伏の 結 晶を

得 7こり 。牧童 O.4g 分解鼎Î 126。

元 素 分析 : 物質mg

6.355 

CョOH32N204 として 計算値

Nccm 

0.377(30/763.6mm) 

N% 

7.37 

7.69 

三えに}lli硝酸ア ミ ー Jレの量を増加l し i試料 の 約 4 倦加 へ 同 様 にし て反臨 ぜし

め 成韻障をエ ー テ ノレに て 抽出し水洗後 エー テル を 溜去 し アセ ト ンをカ1\へ 最

初 に 析 出 せる結晶 (Mononiもrosat) を穂 別し 母液 を 数 日放置 し たるに 稜柱献の

結晶 を析出 ぜ り 分解 賠 1570 (I55'。よ り Sintel'す) (Dinitrosaの。

元素分析: 物質mg

5.763 

CωH32(N204)2 とし て計算値

(2) �-Podocal'prell の盤酸添加l 物

Nccm 

0.593(6.50/764mm) 

Eミヲ6

12.63 

12.28 

試料 0.5g を乾燥エ ー テ ルに 溶 かし 氷 と 食盟 にて弧冷 し 置き 之に 乾燥臨酸
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瓦斯を通じ低温減墜にてエーテ Jレを去りアセトンより再結品するか又はエ

ーテ Jレに i容カ、し木精と少量の 7X とをカ11 ふれば光滞ある無色板 H)( の結晶を得

らる牧量良好なり融貼 110。 位より Sinter し 115_117
0

C\凶〈 融黙温度に保つ

時は徐々に気泡の蛮生を見る〉。

元素分析: 物質 AgC1 CO2 H20 C1% C% H%  

5.829mg 2.709mg( ミク ロカリ ウス法) 11.50 

0.1219g 0.3459g 0.11G1g 77.39 10.6G 

C2oH3~.HC1 として計算値 11.49 77.74 10.77 

本物質は熱によりて盟酸を股離し易く酒精より再結品を行ふ際絵り屡洞

精の沸鈷温度にて溶解 し再結晶を繰返す時は盤素含有量を逓減する恐あ り

故に成るべく低温にて再結品し得る溶媒を用ふるを可とす教に得たる l臨酸

添加l 物は α-Podocarprenhydroch1orid と融鮪殆ど相等しく失明に越ぶる如く雨者

より股盟酸を行ひ一様にふPodocarpren を奥ふる故同一物と思惟すo

(3) α一及び ò-Podocarprenmonohydroch1orid の )JJt E鴇酸

αー及 ò-Podocarpren より得たる盤酸添加物は副!臨時ど同じきも融軌範園長

きと融結温度に於て僅カ、ながら気泡を笹生しつ L 分解するを以て混合融黙

を測るを得十以て雨者を酷酸加盟の酒精溶液と 15分間煮沸しエーテ Jレ木精

の混合溶媒より再結晶を行ひ何れよりも同織に融貼 65
0

の結品を得たり此の

雨者を混融ずるも融賄の降下なく又イヌマキ葉油より同様にして試製せる

�-P odocarpren と混融するも融賠の降下なし口

(4) ò-Podocarpren の接蝿還元 83頁参 照

(5) ò-Poùocarpren の S自による脱水素

試料 7g をセレン 7g と共に 330-350
0

に 30 時間加熱し冷却後エーテル陀て

抽出しエーテ Jレを溜去せる後ナトリウム」二に 0.7mm にて蒸溜し 150-160。に溜

出するもの 4.6g を得?とり 。更に之をナトリウム上に 0.9mm にて再溜し (1) 155 

-160。ぃ…1.6g: (わ 160-164
0

・… ..2.5g を 得?とり殆ど無色澄明の油にして (2) は

僅ヵ、に淡紫色の盛光を有す雨湘分 l亡就て Píkraむを作らんとせるも 迭 に之を

得る能はざりき。

(c) Ditel'pen-X 

�-P odocarpren を拙別したる母液(84 頁〉を向二日間冷島に放置したるに再び
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著量の結晶子析出 し たり之を吸引語別 し てエ ー テ Jレと木精 と の混合溶媒 よ

り 再結晶を行 ひて無色の絢l 長き結晶を得たり(組結晶 2.5g)融賭 111-1120，

〔叫 =71おお。 =-24.50 C グ口口 7 オノνA 制〉

元素 分 析: 物質g

0.0530 

C9oH~2 と し て計算値

分子 量 測 定 物質mg

0.277 

C2υH32 とし て計算値

COzg 

0.1715 

棒脳mg

3.541 

H20 g 

0.0557 

C% 

88.25 

88.15 

H% 

11.76 

11.85 

量

1

2

子

部
幻

-AJ
 

本 物 質 は 共存する他の Ditel'pen との関係未だ不明なる故般 に 之を Diterpen-X

と記載 し 置かんとす此物質は少量に し て精査するを得さ. lJし も尖の誘導躍

を f与 たり。

融賠降下

12.0。

(1) Dibydl'oditerpen-X 

試料 0.14g を 純酒精 20ccm，エーテ Jレ 10∞m の混合物 K 溶解 し白 金黒 O.lg を 問

ひ て前例 の如く還元 し たるに 11.3ccm の水素を吸牧す 11\101 と して の計算値

11.2ccm ， 還 元 生 成物をエーテルと木精の混合溶媒より再結晶 を行ひ 無色 の *1日

カ、き 針欣結晶を得?とり融賠 71_720

元素分析 : 物質g

0.0612 

CZOH3 1 と し て計算値

(2) Diterpen-X-monohydroch1ori� 

C02g 

0.1962 

H20 g 

0.0678 

C% 

87.43 

R.9-h 

12.40 

12.50 

試料 0.2g を少量の乾燥エーテ Jレに溶かし氷と食堕にて強冷 し 置き乾燥堕

酸 瓦 j析を 飽和 せ し めエーテ Jレを減塵にて溜去 し アセ ト ン にて洗ひ倫 ア セト

ン より 二 回 再結晶を行ひ無色鱗片紙の結晶を得たり牧量良 好.融 賠 105-1070

(徐 々に 気泡 を 生歩〉。

元素 分 析: 物質mg

5.272 

C2oH321ICl とし て計算値

AgClmg 

2.431 

87.50 

C1% 

11.41 

11.49 
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第 二小枝の精油 (葉を含ます )

(1) 粗油及其 の 分間

小 放のおー 泊 は楽と材 t の粉自fJの中間の怯1!r成分を有する L の.1. ~n < 思惟

せられ参考の矯め主溜分のみに就て検索を行ひ 1~ り

業を除きすこる小枝 338kg を細哉して水蒸気楽溜に附 し 精油 670g を得 fこ り

l炊泊三手 0.28%(乾燥物に封 し 0.3%)困tL小枝の蒸溜は最後に行ひたる も のに し

て約 1 箇月開放置ぜる儒め試材は割合水分の含量少く約 10J~ なれまま に 得

20 ""no" 20 -1 A" ,," An ..- _ ..， 14 ー 0.28x100 
たる精油は淡黄色を主 し d4' =0.9280, n~~=1.49549， Cの 13=2× 6.71282 -2・1。

(クロロ フ オ Jレ溶液〉白試料 300g を取り酸性分を除をたる後分溜す。

20m1l1にて 10凶111 IC かへて
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溜分温度牧量 g

(VII1) ___110' 25.3 

(1X) 110___120' 10.0 

c ~ (X) 1五0_130' 12.2 

(X1) 130___136' 60.0 

銭笹及損失 34.5 

(2) d-α-Pinen の検出

(1)一(1II) 摺分はナトリウム上に再溜して Nitrosochlorid (分解酷 103_105') 及

び Nitrolpiperidin (融勤 118-119') を作り dすPinennitro lpiperidin と混融 し たるに融

結の降下なし葉の精油と同様に d-α-Pinen の存在を知る。

(3) . Cedren の検出

(IV)-(VII) 溜分をナ トリ ウム上に再 i官後 120-123
0

/10mm の主溜 分 を採り

アセ ト シ溶液にて氷冷 し つ L 過マンガン酸カ11 里にて酸化 し融黙 161-162' の

結晶を得たり之をCedren より得?とる Cedrenglykol (高山県日í 160') と混融ぜる も 融

鞘の降下な Lo 故に Sesquiterpell 冊分tL Cedren の存在を知る。

(4) Cedrol の検出

(豆1) 溜分 (130-136/2mm) 5g tL木精 5ccm，水 1ccm をカ11 へて一夜氷冷 し たるに

結品塊となる之を吸引抱別して結晶を分ち尚素焼板に塗りて油分左去 り 木

精よ り 1二回酒精より一回11'写結品を行ひ無色針欣の結晶を得 fこり融鮪 85-86。

にし て之を Cedrol と t~ 融するも融賠の降下な しo 木精よ り 一回再結晶 し た
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る時の粗牧量 1.8g にしてCedl'ol の含有量は材に弐で割合多量なるを知る。

第三材の精油

(1)組池

直径 10-30cm (年輪数 25-116) 皮付丸太生材を細カ、き飽屑となし 155.6kg (水

分平均 355め を得たり乙を水蒸気蒸溜 に附し 3.01kg の精油を得た り 牧油率

1.93% (乾燥物に到 し 2.97%)倫小規模にて充分に水蒸気蒸溜を行ひたるに試

料 200g (水分 34%) より 4.32g の油を得?とり牧油率生材 It: 靖 L-2.16% (乾燥材に

封 し 3.27%) なり本精油は溜出後間もなく多量の結晶を析出し長官く放置する

ときは殆ど大部分団結す上記 3.01kg の油より組結晶 1.9 1kg を得 Tこ り 其後母液

より備結晶を析出すI3P ち溜出油の約 2/3 は結晶性物質な り此の結晶は次項の

如く Cedrol なり口之を槌別せる母液の性質は弐の如し

14 +1.72x100 
d"4' = 0.9592, ll~ = 1・50905， (αJ'D"= '2~'6~8Ò28v =十 12.6 (クロロフオノレム

溶液)，酸慣=0.51，鹸化債 3.70， アセチル化後の齢化慎 44.31，酸性亜 硫

酸曹達と附・加物を作るもの殆どなし。

(2) Cedrol の検出

粗油より析出せる結晶は之を酒精又は木精よ り再結晶を行ふときは融賠

86-87' の無色針献の結晶となる。之を米園産Cedar ¥¥'oocl oil より得?とる Cedrol

と混融するも融賠の降下なし。
20 +0.25x 100 

。〕D= 2x1.3A4 z +9.40( グロロフオノレム溶液3

元素分析: 物質 g

0.1136 

ClõHzGO として計算値

COzg 

0.3367 

HzOg 

0.118:3 

C% 

80.83 

81.00 

H% 

11.65 

11.80 

クロム酸エステル 試料 19 を石油エーテル l亡溶かし之に 2N の硫酸 70∞111

に無水クロム酸 19 を溶かしたるものを カ11 へ 30 分間振盈 し水洗.乾燥後石油

エーテ Jレを溜去し未反躍の Cedrol:を除く協めに 95%酒精にて洗ひ更に小量の

石油エーテ Jレより再結晶す分解鈷 116-117。

元素分析: 物質 CO2 g H~O g CnOδ C% H% Cr% 

0.1497 0.3710 0.1282 0.0216 68.14 9.58 9.87 

Cr04(C I:;Hぉ)2 として計算値 68.37 9・57 9.88 

(3) 組油の分溜
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Cedrol を ùg M したる組油 200g を 10mm にて 蒸溜 す (10mm 100
0

以下の溜分

はな し〉

10mm にて

溜分 温度 牧量g 沼l分 温度 牧量g

( 1 ) (1) -120 5・5
(1)一(III) を 1 2mm

(II) 133_1350 43.1 (2) 120-125 30.5 
にて再溜

(III) 135_1400 22.2 ー一ーー争 (3) 125-130 23.8 

(IV) 140_1450 25.3 (4) 130-135 16.4 

(V) 145-150 21.3 (5) 135-140 4.2 

(VI) ]50-155 残笹及損失 3.8
多量に Cedrol の

(VII) 155-160 10.1 
結晶析出す

(VIII) 160-165 5.9 

(IX) 165-190 19.2 

E差益及損失 10.6 

上表I"C見る如く材の精油には殆ど皐テ Jレ ペンの溜分を依き 主と して Sesq-

I.ll旬rpen J:]l_ eesquiterpenalkobol より成るを推知し得ベし次に主溜分の性質主示

す

溜分 温度 d2P 
4 

n~~ D 
〔の14"(クロロフオ C% H%  

D )レム i容液〉

(2) 120-125' 0.9326 1.50266 
-O.25x 100 

= -3.1" 86.45 11.17 
~x4.034tí 

(3) 125-1300 0.9353 1.50434 -0.37ﾗ100 41e86 08147 
2x4.48L4 = ー ・ 1 

(4) 130-1350 0.9418 1.51167 
-0.31x 100 

_3.80 8490 11.46 
2x4.044り

(IV) 140-1450 0.9531 1.51675 +20ﾗ.147.1ﾗ02104 0 z=+2.r83.5011.39 

(V) 

(VI-VIII) 此溜分は多量の Cedl'ol の 結晶を 析出し閏結す

+7.72x100 
(rx) 165-190 0.9594 1.52116 一豆支4.47言語一 = 十 86.20

84.66 11.56 

(IX)溜分には 旋光度高き物質の存在を見る

(4) Cedren の検出

12roro IC て 120-130。 に溜1:1:\ず る溜 分には Cedl'ell の 含 有を諜想、されたるを

以て之を数回ナトリウム上に再溜し其の主溜分 122-123'j12mm の性質を検
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するに

14 ー 0.57x 100 。 日-1 1¥1 
d4=0.9m, d=1.50219， ωD=2×41700=-68 子王τ， ~d =65.04 

C1JH到庁と して計算値=64.40

0.4603 0.1498 

C% 

87.97 

,
B

Fhdphu 

め
パ

3
8

7
4
A
4

E

A
-

B

ム

Y
I

寸
i
1
i

元 素 分析: 物質 g

0.1427 

CwH~~ として計算値

COzg H~Og 

88.15 

きたに 試料 5g を;探 P アセトン 200CC1ll水 40CC1ll中に溶か し氷冷しつ L 過マ

ンがン酸加里 6.5g を カn へ 酸化 し中性分より 融制16~-lß20 の無色針 H犬の結晶を

得たり之を Cedrenglykohol と 混融する も 融黙の降下を*さす=故に Sesqu i terpen 

の溜分には Cedren の存在することを知る。

(5) 最高溜分中の結晶怪物質

(IX) 溜分tr: 2rnm 11:て 再湘 し 130__1550 11: て溜出す る もの 16.8g を得たり更

に之をナトリウム上に蒋溜 す

4mm 11:て(1) 137-15ぴ 6.0g

(2) J50-15゚" 3.0g 

(3) 156-161" l.Qg 

(2), (3) 溜分より無色針 iV， の結晶性物質~析出 す粗牧量約 2g あり蒸溜の

絶 り頃に は既に枝管を結品にて閉塞す之を酒精より再結晶を行ひ融貼 133

-1350 の結晶を得?と り。本物質は 下記の如く不安定 陀して且つ牧量少き 1~

め未だ精査するを得歩僅かに こ.三 の猿~l1j 富験の結果を報告するに止む。

30 + 3.17 x 100 
〔α〉 D=-17J正蕊百了=+ 179.4

0 
(クロロフ寸 Jレム i容液〉

分子量測 定 物質 樟脳融賭降下分子量

0.0237 01967 17.0' 284 

CzoHssO として計算値 288 

元 素 分析 物質 COz Hz� C% H%  

0.0556 0.1701 0.0549 83...J.4 11.05 

CzofbO として計算他 83.26 11.19 

柏不.安定なる化合物にして精製困難にして且つ精製し?とる物質や臨化

カルシウム入の乾燥器中 に 保存 し Tニるに漸きた融賄降下し樹脂 j伏となり酸素

の含有量を漸次増加し且し旋光度を 減沙すロ Semicarbazon を試製せんとする
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も不結果に格 りたり叉 少量を無 7k 酷酸と煮沸したるに油M物となり精製 し

得られす"0

(G) 材泊中の防腐性成分

本材泊の主成分は Cedrol にして此のものは北島氏の研究りによ り 多少防

腐性を有することを知る 而し て強力と云ふを得ざるも含有量割合 に 多き故

カウヤマキ材の耐朽性には重要なる開係を有するものと認む其の他の成分

は未だ防腐殺菌性に闘し精査を快くと雌此の ilà 分中には酸性分及フエノ ー

}1.-性分微量にして恐らく強き作用を有するもの無きが如く考へらる但し精

油成分以外 の防腐性成分に閲しては他 日 の研究を侠つ。

本稿を草するに常り東北帝 園大接敬授理署喜博士野村 1事先生 よ D 御懇鰐な

る御示数を賜はり?と ることを 謹謝す。 f台本質験は助手藤田信夫君の努に侠

つもの甚だ多しままに深謝す。

1) 林 業試験 報告 30~)è 94 頁(昭和l 五年)



Uber das Atherische 01 von 

Sciαdopitys ve1，ticillωαs. et z. 

Von 

]rpPE1 KAWAMURA. 

93 

Sciadopitys t"e'l'ticillaiαS. et Z. w臘hst in den Gebirgsgegenden des Mittelgebietes 

in ]apan und wird als Bauholz und M�belhoz besonders Fassholz hoch gesch五tzt.

Sein Blatt (oh田 Zweig) liefert 0・ 39% ， Zweig (ohne Blatt) 028字ム Holz 1.93% 

瓦therisches 01 durch Dampfdesti!lation. 

( A) Blatt-Ol: d~o =0・909L nil=I ・49350) (αJ~i= + 9 .イ (4・706 g Subst. in 

100 ccm Chloroform) 

S. Z.=O・98， V. Z.=5 ・ 52 ， V. Z. nach Acetylierung=2I.3 

Das υ1 wurde durch Vakuumdestillation, wie folgende Tabelle zeigt, fI・aktioniert : 

I I Aus司 I __ I __ I 、 (8ubst. in I I 
Fl'aktion I Druck I Temperatur Ibeutel d~' I nj)' I [，，)~ • 100cc皿 I c% I H% 

� � i g � i 1 Chloroforrn)j j 

( 1 ) 20mm 50-54。 1.46295 + 51.4。 (6.E 6400) 

( 2 ) 
" 

54-55 52.1 0.8567 1.46614 + 50.4 (4.2372) 85.23: 11.45 

( 3 ) 
" 

55-60 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 0.9315 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 ) 
" 

145-158 1.52063 -28.3 (4.6292) 84.57 11.08 

( 8 ) 
" 

158-164 2~.0 I 0.9827 1.52530 -50.3 (4.6964) 86.33 11.37 

Fraktion ( 1 )一( 3) wurden nach Ve問ifu時i.iber Natrium unter 20 mm Druck 

destilliert und noch einmal unter gew砧nlichem Druck rektifiziert: 

Fraktion Temperatur Ausbeute 

( 1 )' 

( 2 )' 

( 3 )' 
( 4)' 
( 5 )' 

150 - 1 5 6
。

156-157 
157-159 
159-161 
161-164 

g 
4.1 

20.0 

4・ 3
2.9 
2.0 
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( 1 ) lVIonoterperトF凶<tion.

( 1 ) dα-Pinen. 5 g Substanz der Fraktion ( 2)' wurden dllrch K託ltemischllng gut 

abgekLihlt und mit getrocknetem Chlorwasserstoff gesättig t, und allsgeschiedene 

Kristalle wllrden aus Athylalkohol umkristallisiert. Allsbeute 4 g, farblose Bl瓦tter・3

Schmp. 130-1 3 1
0
. Sie zeigt bei lVIischprobe mit cl-IJ.-Pinenhydrochlorid keine Schｭ

melzpllnkts-Depression. Nitrosochlorid schmolz bei 103
0 
unter Zersetzung. Nitrolｭ

pipericJin schrnolz bei 117-I 1 8う un <1 ¥Vllrde mit dールPinennitrolpiperidin identisch 

befllnden. Nach obiger Tatsache kann man annehmen, dass clie lVIonoterpen-Fral• 
tion hallpts五chlich allS d-α:-Pinen besteht. 

(II) Ses午literpen-Fraktion. 

Wegen der mangelhaften Allsbellte der entsprechenden' Fraktion konnte ich mich 

hiermit nicht n五her besch弘氏igen.

( III ) Diterpen-F凶王tion.

( 1 ) α-PocJocarpren・ Da �er 145
0 
(2mm) sieden白 Ante ile 白n Kohlenstoffgehalt 

孔，yieder vermehr巴n， so kann man V or1王ommen des Diterpen vermuten. Fr日aktζüion1 

( 7 )ト一イ( 8) wur吋de叩n 仏油ber Na抗trバ1um unぱte釘r 2mm r閃-でektifì z悩zle引r七 Aus d 巴m De白s託必叫t丘凶i日llat匂e schieｭ

den vie凶e1e Kri色1S討t匂凶a叫alle a山us.

Fraktion Druck Temperatur Destillat 
Allsgeschiedener Schmp. rohes 

Kristall Krist乱lIs.

((2I) ) 
2η1111 160-163

0 26.0 g 3.2 g 46-49。

" 
163-167' 12.5 5 ・7 48-49" 

，、 167-I710 6.0 1.9 5 1-54。

Durch mehrma劦ge Um此.1iGα凶ri色悩is計taρaíi日凹iisi er刊山'u昭 仁d白ier aus der Fraktion ( 1 ) unc1 (2) ausｭ

geschiedenen Kristalle erhielt man farblose schuppenf�rmige Kristalle vom Schmp. 

50-510. [αTよ=-71グ( r.0984g Sllbst. in 100 ccm Chloroform). 

00542 g Subst; 0・ 1 760 g CO2) 0.0567 H20 
C2oHs2 Ber. C 88. 15, H 11.85 

Gef. C 88.56, H T 1 ・ 7 1

Moleklllargewichts-Bestimmung ; 

0.291 mg Subst.) 4・ 36 1 mg Campher: L1t= 10.0' 

Mol-Gew. f� C2oHs2 Ber. 267. Gef. 272・

Durch die Mischprobe war es bestätigt, dass diese Diterpen mit IJ.-Podocarpren11 

aus Podocarptts mαcl'ophyllαDon. identisch ist. 

(a) ιDihydropoclocarpren. 1 ・4 g 0.-Podocarpren (alls Sciαdopilys 'L'erticillatα) 

absorbierte 1 1¥101 ~匂ssersto仔 beí katalytischer Hydrierllng mit Platinschwarz in 

einem Gemisch von Ather und Athylalkohol uncl wllrden aus Athylal1王ohol llmｭ

kristallisiert. Das Redukionsprodukt war farbloser schuppenf�miger Kristall vom 

Schmp. 86-870, [αJB=ー29 ・ 3 0

( 1 ・ 1964 g Subst. in 100 ccm Chloroform). 

00520 g Subst; 01671 g CO2, 0.0578 g HzO 

C2oH34 Ber. C 87・ 50， H 1 2・ 50 Gef. C 87.64, H 12 ・44

Das Hydrierllngsproclukt zeigt bei 1\1ischpt叫Je mit Dihyclropodoca中でn (aus 

Podoca1'p間 mαωψhyllα) keine Schme1zpllllkts-Depression 

1) KITSU]I NISHlDA und HIDETAKA U01'A, B~l1. Agric. Che瓜
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(仏b )μα-子Pod白oc叩aおr叩'p刊)!'e陀renでE

t匂af(長創巴el正fö伽rml記ge白rKむns坑tall， Schmp. II 5-117" (unter Zersetzung). 

0・2451 g Subst: 0.II24g AgCl 

C2oH32HCl Ber. Cl 11 ・49; Gef. ・ 11 ・ 34

Neu巴 Derivate des a.-Podocarprens wurden hergestellt wie folgend: 

( c ) α-Podocarprennitrsochlorid. 0・ 5g a.-Podocarpren wurden in Ig Amylnitrit gel�t 

und 2 g Eisessig zugefügt, dallli unter Abk�lung 0・ 5 ccm konzentrierter Salzs舫re 

tropfenweise zugesetzt. Ausgeschiedene Kristalle wurden abgesaugt. Nach der 

Umkristallisierung aus Chloroform mit Aceton erhielt man farblose Kristallchen vom 

Zersp. 136
0
. 

6.573 mg Subst: 0・213 ccm N (IIo/764mm). 

0.1194 g Subst: 0.05 IO g AgCl 

C2oH32NOCl Ber. N 4・ r 5, Cl IO・ 50
Gef. N 3.92, Cl ro・ 5 7

( d )ιPodocarprennitrosat. Mit Amylnitrit wurde es auf �liche Weg hergestellt. 

Farblose Nadel, Zersp・ 1400.

5 ・ 537 mg Subst: 0・ 349 ccm N ( IIo/758mm). 

C2oH32N204 Ber. N 7.69, Gef. 7・ 56
( e)α-Podocarprennitrolpiperidin. 0・ 2 g a.-Podocarprennitrosoch1orid wurden in 10 

ccm Athylall王ohol mit 0.8 g Piperidin w瓦hrend kurzer Zeit im vVasserbade erw舐mt. 

Die anfangs suspendierte Substanz kl舐te sich bald in der L�ung. Die nach dem 

Zusetzen von etwas \νasser ausgeschiedenen nadelf�;nigen Kristallen wurden zweiｭ

mal aus ﾄthylalkohol umkristallisiert, Schmp. 167". 
6.930 mg Subst: 0・431 ccm N (IOo/753mm)・
C2�H42N20 Ber. N 7・ 25 ， Gef. N 7・43

(2) �-Podocarpren und Diterpen-X. 

( i )ιPodocarprenmonohydrochlorid wurde mit Kaliumacetat in Alkohol eine viertel 

Stunde gekocht. Die unt巴r Zusatz von etwas Wasser aus dem Reaktionsgemisch 

ausgeschiedene Kristalle wurden aus einem Gemenge von Ather und Methylalkohol 

umIαistallisiert; farblose lange tafelf�mige Kristalle, Schmp. 65". CαJ}}= -27 ・ 1 0

(08856 g Subst. in 100 ccm Chloroform). 

0.1200 g Subst: 0.3874 g CO幻 0・ 1267 g H20 

CZOH32 B三r. C 88.1 5, H 11.85 
Gef. C 88.05 , H II.82 

Molelωralgewichts-Bestimmung nach Rast: 

0・ 326 mg Subst・， 4・ 306 mg Campher: L1t= 1 1 ・ 5 0
Mol-Gew. f� C2oI-b Ber. 272. Gef. 263 ・

Diese Substantz zeigt keine Schmelzpunkts-Depression bei Mischprobe mit der 

Substanz, welche aus a.-Podocarpren1110nohydrochlorid aus Podocα.1'J_Jl~S mαcroJ_J句Hα

Don. auf gleiche Weise erziert wurde. Jch benannte diese Substanz “ふPodocar­

pren 

(ο11り) Da出s Blat仕tö日1， welche白s vo叫r Frω王dio∞n凶lie白ru山凋~u山叩1江n屯gm凶i比t kζ∞O山e凶ïe釘rはter Na以t巾rr巾i叫日批削t!ösu叩n

behanc吋dclt wurれK吋t仁de匂， um Aldehyde zu bes巴i凶tigen川， li託ef(先巴r凶te etwas abweichende Diterpenｭ

Fraktion. Aus 200 g Blattöl, welches mit Natriu111bisulfitl�ung behandelt wurde, 
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erhielt man 42 g hδher siedenden A批il ( 145-168'/3mm ), aus dem nach Verlasｭ

sung �er Nacht farblose Kristalle sich abschieden; Ausbeute 8 g. Nach der 

UmkristaIIisierung aus einem Gemisch von Ather und Methylalkohol erhielt man 

farblose lange ねたIför・mige KristalIe v'om Schmp. 65
0
. Diese Substanz ist mit der 

bei (i) erhaltenen ide凶sch.

Das von dem obigen 1・ohen KristaU befreite り1 wurde zwei Tage lang steh巴n

gelassen. Dann erschie口en wieder farblose Kristalle, welche aus einem Gemisch 

von Ather und Methylalkohol umkristallisiert wurden; Ausbeute 2 ・ 5 g, Schmp. 11 ト

1 r 2'. 仁αJ};=-24・ 50 (0.878 g Subst. in roo ccm Chloroform). 

0・0530 g Subst: 0.1715 g COz, 0.0557 g H~O 

CzoH� Ber. C 88.1 5, H 1r.85 
Gef. C 88.25 , H 11 ・ 76

Molekuralgewichts-Bestimmung nach Rast: 

0.277 mg Subst, 3 ・ 5 41 mg Campher: ilt= 1 2 ・0勺

Mol-Gew. fLir CZOH3~ Ber. 272. Gef. 26r. 

V orl舫fig bezeichnete ich es “ Diterpen-X ぺ
Aus obigen beiden Substanzen wurden folgend巴 ne ue Derivate hergestelIt: 

(礼) ・ò-Podocarprennitrosat. 1 g ふPodocarpren wurde mit 2 g Amylnitrit und 1 g 

Eisessig stark geklihlt und 2 g konzentrierte Salpeters舫re unt巴r Umr�rung tropｭ

fenweise zugesetzt. Nach einer kleinen WeiIe wurde die obere Schicht abgenommen. 

Aus Aceton wurde sie umkristaIlisiert; Ausbeute 0-4 g, feine farblose Kristalle, 
Z巴rsp . 126'. 

6.355 mg Subst: 0・ 377 ccm N (3'/763.6mm). 

CZOH3ZN204 Ber. N 7.69, Gef. 7・ 37

'vVenn man einen Teil Substaz mit 4 Teilen Amylnitrit auf gleiche Weise wie 

oben behandelt, nach k王叫u町1
und na瓜ch ein凶1討ig巴n Tage ausgeschiedene Kris坑t同凶alIe a加uf仏ilimmπmt勺， so 巴rh 玩叫i託t ma 口 Dinitro凶sa抗t 

vom Z巴rsp. 151'. 
5 ・ 763 mg Subst: 0・ 593 ccm N (6.50/764mm). 
CZOH32( N20ム Ber. N 12.28, Gef. 12.63 

( b) �-Podocarprenmonohydrochlorid. Es wurde auf �liche 'vVeise hergestellt und 

aus Aceton umlσistallisiert ; tafelf�miger Kristall, Zersp. 115 -II i 
( vo出ergesi ntert ). 

5.829 mg Subst: 2 ・ 709 mg AgCI. 
0.1219g Subst: 0・ 3459 g COz) 0.1161 g HzO 

CzoH3zHCl Ber. C 77・74， H ro・77 ， Cl II ・49
Gef. C 77・ 39 ， H 10.66, Cl 11 ・ 50

α- und �-Podocarprenhydrochlorid haben gleiche Zersp. und 1ieferten, 15 Minuten 
in alkoho1ischer L�ung mit Kaliumacetat gekocht, ð-Podocarpren・ Demnach sind 

wahrschein1ich beide Hydrochlorid identisch. 

( c) Dihydroderivat des �-Podocarprens. Dihydroverbindung des ò一Podoca創r巾.'p戸r悶.'en

welch巴 du山l日rch ka以talytische H ydrierung r紅ml比t Platinschwa剖rz he引rgesはtelI比t wu山rde句， ist 

i c泊d巴叩n此凶t討IS氏ch mi比t α -Di出hydr印~opodocarpren・ α -und �-Podocarrコren stehen daher wahrｭ

scheinlich in .sehr inniger Beziehung 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 vVassersto仔 bei
der katalytischen Hydrierung mit Platinschwarz in einem Gemisch von 20 CCl1l 

Athylalkohol und 10 ccm ﾄthcr. Es bildct sich farbloser naclclf�rmiger Kristall 

vom Schmp. 71-720. 

0.0612 g Subst: 0・ 1962 g CO2, 0・0678 g H20 

C20H3'J Ber. C 87・ 50， H 12 ・ 50
Gef. C 87・43 ， 1I J 2-40 

(c) Diterpen-X-monohydrochlorid. E三S \川W帆v札F礼引urc吋仁de a以Lぱ [仏仙i必bliた副chにc \Veis配c hcαrg巴白st怜凶el山l比t u山11

aus Acα巴tωon umkrザ叫nぺおISはta叫allisicr巴引rt; fa似rb凶losc S託吋Chl孔刊1I巾肌pp円ヲ冗加巳引nぱ1げfδゐrmige Kristall じ, Schmp. 1叩05←- 1ω07'' 

(untcr langsamer Zersetz乱加1I叩l

5. 2 7戸2 mg Subst: 2 -4 3引1 mg AgCαlし. 
C~oHæHCI Ber. Cl 1149, Gef. 11.41 

( B) Zweig-Ol. 
Klei巴eine Zwcige (oh 恥 Bl以tι比i比ほt仕tcr ) \vu山IIω 1 zers託ωch山I

be】児el剖ut比tc bc光叫cdth1r，1Lu1g C臼亘.0.28% .

d 2?， =0・9280， nij'= 1 ・ 49549， rαJ]}=-2. r
o 

(6.712Sg Subst. in 100CC111 
Cbloroform) 

Das り1 ¥¥'urde lInter vcrmindertem Druck fraktioniert: 

Fl'"ktiοIl TClllpemtur Dru口]ζ Ausbeute g 

I 
JT 
III 

ri2-55。

55-65 
65-67 

20flllU 2.:; 
70J 
3.0 

" 

7.7 
10.4 
49.1 
15.4 

w
v
m
m
 

~115。

115-120 
120-125 
125-1:;0 

101111ll 

刊
はV
A
E

-110。

110-120 
]20-]30 
130-136 

2U1Hl 25.4 
10.0 
12.2 
60.0 

1もückstanù :;4.5 

(a) d-(/.-Pinen・ Fraktion (1 )一(III) wurden ﾏ1ber Natrium rektifizicrt. Die H山pt­

fraktion gab reichlich Nitrosochlorid vom Zersp. 103-105" und Nitrolpiperidin VOlll 

Schmp. 118-119'. Das Ictztcre zcigte bei Mischprobe mit d-a-Pinennitrolpipcridin 

keinc Depr・cssion c1cs Schmclzpllnktes. 

(b) Ceclren. Fraktion ( IV )ー(VII ) wurden �er Nat山m rek凶zicrt. Dic Haｭ

叩tfi'aktion 120-123
0
/rom1TI (fast rciner Kohlenwassersto仔) Iicfe巾 bei Oxyι!a tion 

dllrch Kaliumpermanganat in Aceton cine kleinc l¥1enge farbloses KristalIs vom 

Schmp・ 161-162
0

， c1 er・ mit Ceclrenglyl王01 identifiziert wurde. Nach d�ser Tatsache 

erkennt man, c1ass s�h in c1er Sesquiterpen-Fraktion Ceclren befindct. 

(c) Ce<1rol. Fraktion (XI) crstarrt bci Dehandelu昭 mit lVIethylalkol叫 \Vllrd
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die Kristallmasse abgesaugt llnd aus Alkohol umkristallisicrt, so 巴rhielt man farblosc 

nadelf�migen Kristall vom Schmp. 85-86', welchcr mit Cedrol idcntisch ist. 

( C) Holz-Ol. 
Aus 155.6 kg zerkleine巾n Holzstaub (vVassergeI叫t ca. 35 ・% ) erhielt man 3.01 kg 

�therisches 01 (Ausbeute 1 ・93%). Das rohe 01 e凶arrt bald. Das von ausgesｭ

chiedenem KristaIl befreiteυ1 besass folgencle Eigenschaften: 

cl~~ =o・9 5 92 ， nir= 1 ・ 50905，仁αJ};'= + 1 2ぷ ( 6.8028 g Subst. in 100 ccm 
Chloroforl11 ), 
S.Z.=o・ 51 ， V.Z.=3 ・70， V.Z. nach Acetylierung=44・ 3 1

( a) CedroI. Die aus dem roh花em υ le ausgeschie巴d 巴nen K王心l巾t匂allc wurd恥ωじcn a山us

A刈Ik凶王∞.;:o}叫 u叩叩nロ凶1一
仙E訂r 60. 宇%). [αJif= +9-4'イ.0 ( 1.3244 g Su山bstはt. in 10∞Oc∞C111 Cαhl礼10αrofゐfOI切rm伊'm )

0・ 1136 g Subst: 0.3367 g CO2, 0・ 1183 g H20 

C1�H2�O Ber. C 8 1.00, H 11.80 
Gef. C 80.83, H 11.65 

Cedrylchrol11at. 1 g Cedrol in Petrohithcr wurde 70 CCIll 2N-Schwcfdsliurc 

und 1 g Chroms�.urcanhydrid zugcsetzt und 30 Minuten geschutte1t. Dic Petrolｭ

iither-Schicht wurdc nach ¥Vaschung und Trocknung verdllllstet. Der Riickstand 

wurc1c l1ach der Beseitigung von unveriindertem Cedrol d'urch vVaschullg mit 95 % 
igel11 Athylalkohol aus Petroliither umkristalIisiert; gelbrotc Prism巴n ， Zersp. I16-

117". 
0.I497 g Subst: 0・ 3740 g CO2, 0・ 1282 g H 20 , 0.0216 g CI・203・
C10(C15H2占 Ber. C 68 .37, H 9・ 57， Cr 9 ・ 88

Gef. C 68. 14, H 9 ・ 58， Cr 9.87 

Das von Cedrol bcfreite Ul wllrdc 
unter vermindertem Druck fraktioniert : 

Fraktioll I Tem山 I Druck 
I 
Aushen 

iu 3il.6g 
133-135 I " 

43.1. 
135-140 I " 

22.2 
140-145 25.~ 

145-150 21.3 
150-155 1].7 

VII) 155-160 10.1 
VIIIJ 160-165 5.9 
IX) 165-190 19.:t 

R�ckstan� 10.6 

F川王tion (1 )-( JIJ) \Vurd巴n 110c11 
eimual unter 12mm Druck rektifiziert: 

bM山山a必必仙叫叫kt凶川t出伽刈ゐM川n r T日e凹叫叩吋叩m町叩山p戸抑pera町削山r悶a

( 1 ) '川，パ! 一1200 
I 凶伽11削】M刊t口川11ベ\ 5.5 日

{1日I 引 1別一凶
'", l 乃初削( 5 

III )' I 12泌5一13ωo
" I 2出3.8

( IV )' :1 3却o一135 1" 1刊6.4
( V )' 

I 
1 35一1ω.. I 4.2 

IWckstall� 3.8 

1n obiger TabeIle schein Monoterpen-1<‘ raktion fast zu fehl叩.

(b) Cedren ・ Fraktioll ( II )' -( III)' wurdell unter 12 mm 位ber Natriul1l eillige lYIale 

rektifiziert. Die bei 122-J23. siedende Hauptfi-aktion \Vurde 仁Jllrch Kaliumpermanｭ

ganat in Aceton oxycliert. Als neutrale Oxydationsprodukt erhiert man farblose 

nadelf�mige KristaIlc VOI1l Schmp. 16ト 1 62.， welche bei Mischprobe mit Cedrengｭ

lykoI-�ccine Depression des SchmcIzIコunktes zc:igtell. 
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( c) Cedrol.九Vic obcn crwül川 wurde， erhiじIt man schon aus rohem 01 r~ichlic h 

Cedrol. Nach c1cr Rckti日zierung dcs F�trats von rohcm (>l erh�lt l11an aus 

F叫王tion ( V1)ー(V1rr) wiecl己r viel Cedrol. 

( d) Diterpcn-Fraktion・ 1m I-IoIz-Ol konnte ich kein Ditcrpen wie im Dlatt、りl

auffin伽1・ Aber es Iic fc山 Sauer計offverbindung von Diterpen aus Fraktion (IX ¥. 

Fraktion (IX) wurclc lIntcr 4 mm iiber Natri1ll11 rcktifizicrt: 

Fraktion Tempcratur DestiIlat .AlIS宮eschiedcncr
Kristall 

(1) 137-1500 6.og 
(2) 150-156 3.01 内円げ
( 3) 156-161 I.oJ ・・・・・ 占 1J b

Dcr alls Fraktion (2) un� (3) ausgeschicdenc Kr巾iβst凶all \机l'山' u山r山 a功bg伊es品au暗i屯gt u叩11

aus Aμ凶t廿出hyメla凶aIl日kohol umkr叫αωn凶sはta叫allisおsler引rt， Schmp. 133-135 0

• 

〔α〕宮=十 179 ・4
0

(0.8836 g Sllbst. in 100 ccm Chloroforlll) 

l\ Tolc1ωraIg巴wichts-Bestimmung :

0.0237 g Subst. 0.1967 g Campher: Jt= 17・0
0

l¥1ol.-Gcw. D::r. fi�' C~OH3~0 288; Gcf. 2;)4・

0.0556g Subst: 0・ 1 70 1 g CO勾 0・0.549 g 11"0 

C~O日3~0 Ber. C 83 ・ 26 ， 11 11.19 
Gcf. C 83 ・44 ， H 11.05 

Diesc Substanz ist zicmIich unbestiindig・ Nach cinigcr Zeit r疵bt sie sicll 

gclblich und vcrllrsacht SchmeIzpllnktserni巴drigung 11l1d Saursto爪rermehrll l1g. Sic 

liefert伐巴 keine Semica剖r七bazon U I1(吋ιd Ac白εtザyl旧de引r旬a討t. ¥Vegcn l¥Iangelhaftcr Allsbeutc ¥111d 

ihrcr UnbestlLndigkeit kontc kcill cingehcndcr V crsuch durchgefiHlrt wcrdcn. 




