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　　　　　　　　　　　Study　on　Sesquiterpenes．　I

Sesquiterpene　and　Sesquiterpene　Alcehel　from
　　　　　　　　　　　　　　Japanese　Camphor　Oil　＊

By

Shigeru　Komatsu，　Haruki　Fujimoto　and　Shozo　Tanaka

〈Received　June　ig，　r93i）

　　　　A　high　boiling　fraction　of　Japanese　camphor　oil，　named　camphor

blue　oii，　has　been　reported　to　contain　cadinenei　and　bisaboleiRe：’．

　　　　Semrnler　ancl　liis　co－workers　have　reported　that　the　sesquiterpene

ancl　sesqtiiterpene　’≠撃モ盾?ｏｌ　in’　camphor　oil　are　similar　in　their　chemlcal

nature　to　camphene．　SttTdying　the　cainphor　oil　from　Formosa，　Dr．

1〈aful〈u　has　isolated　a　sesquiterpene　alcohol　of　tr1cyclic　nature，　as

ascertainect　from　its　physical　constants．　According’　to　Ono　both　the

sesquiterpene　aRd’the　sesqtziterpene　alcohol　occurring　in　Japanese

camphor　oii　g’ave　Cadaline　when．　they　were　oxidized　with．sulphur．

Three　sesquiterpene　alcohols，　priniary，　secondary　and　tertiary，　o£

cadaline　type　are　reported　to　have　been　isolatecl　from　camphor　oil　by

Ruzicka　and　his　pupils．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sesquiterpene
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Sesquiterpene　alcohol
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　　　　Aithoug．h　these　g．　esquiterpenes　and　sesquiterpqne　alcol］ols　isolated

by　inany　cheinists　from　camphor　oil　show　simil’ar　p．hysical　constants，

their　cheniical　structures　are　entirely　different’ Daccording一　to　the　in－

vestigators，　and　such　difference　may　be　attributed　eo　the　diifference　in

the　external　and　internal　conditions　of　the　caniphor　trees　from　which

the・oil　has　been　isolated，　the　geographical　conditions　in　which　the

trees　g，row　or　the　age　of　the　tree．　lt　may　be　i，inore　approPriate，

however，　to　attribute　it　to　the　difference　in　the　chemical　treatment　of

the　oil，　by　which　the　structui“e　of　the　sesquiterpenes　will　be　alterecl

owirig　to　their　itistability　toxvcalrds　cl｝emicals　atid　heat，　as　ive　fincl　iiR

the　case　of　a　compotmd　having　double　bonds．in　tl＞e　molecuZe．

　　　　The　camphor　blue　oil　which　was　usecl　in　the　present　study　was　isolat－

ed　by　distillation　from　the　caniphor　oil　prepared　from　camphor　trees

grbwR　in　For，　mosa，　．and　showecl　the　following’ @physical　constants：
clg”＝：o．g37，　nl？s”’＝1．so3，　（rz）D＝：十3．7q　（in　alcolLol・　solution）．　rrllte　fraction

boiling　at　（itoO－i80P’）m　was　treatecl　xvith　metallic　sodiLnn，to　．separate

sesquiterpene　alcohols　as　soditim－alcoholate．　The　sesquiterpene　al－

cohol　thus　separated　from　sesquiterpene　shows　the　following’　physical

COIILS’taLlltS　：一

　　　　B．　p．　（1，s70－1660）i，；　dij”i＝＝o．gsol　；　11t‘’一一1，50t“O；　（（X）ii）　＝　十35．50　；

　　　　M．　R．　＝68．24　（M．　R．　for　Cir，Ilff2sOFi＝：68・is）
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When　this・alcohol　was　heated　with．su11⊃hur　accordin皇to　the　directiong

given　by　Vesterberg，　hydrogen　sulphide　gas　was　generated，　with　a
hydτocarbon　which　gave　cadaline　Pjcratei，（．ec’i．　P．　（II30））．

　　　　The　a王cohO1，0n　being　treated　with　pkenylisocyanate’and　aceしic

anhydride，　deco．mposed　into　hydrocarbolls　of　the　molecular　formula

CirJ　12i，　and　on　reduction　witll　colloidal　palladium　and　hydrogen，　with

absorptiolt　of　one　mole　of　hydrogeh，　y．　ielded　a　saturated　alcoho1．　The

same　s鷺bstance　was　also　obtained　by　the　catalytic　reduction　of　the

unsaturated　alcohol　u！｝der　h｛gh　pressure　and　at　high　temperature，　and

thus　these　facts　give　rise　to　the　idea　that　the　sesquiterpene　alcohoI

was　c■t’“1　unsaturated　tertiarv温coho1：．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F．OH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼／＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　l　l

　　　　　　　　　　　，　　　　　　＼／＼／〔
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼

To　decide　the　positiOll　of　the　double　bond　in　the　lnolecule，　the　alcohol

was　oxjdized　xvith　ozone，　and　it　wa＄．co11fi．rmed　that　formaldehyde，

forln｛c　acid　and　keto－alcohO1，　C，4H2．，（）2，0ccurred　in　the　reaction　product．

The　structure　of　the　alcohol　molecule　was　assigned　one　of　the　following’

three　for且nulae＝

　　　　　　　　　　　　OH　　　　　　　　　OH　　　　　　　　　OH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　　　　　　　l　　　　　　　i　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼／＼　　　／＼／＼　　　　　　　　　　／＼／＼

　　　　　　　　　「．　i　　［．　　　　　　1　．｝　　l　　　　　　l　　l　　l

　　　　　　　　　＼／へ／一　　＼／〉二　　＼／＼／　
　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　I　　　　　　　l
　　　　　　　　　！／＼＼　　　　　　　　　　．／＼　　　　　　　　　　　／＼

　　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　　　II　　　　　　　　　　IH

On・　recluction　x？Lrith　inetallic　soclium　ancl　etlityl　ta．lcohol，　the　1〈eto－alcoho1

yi．elded　an　alcol］ol　which　．o’ave　on　dehyclration　wi．th　Japanese　a6id　clay，

a　hydrocarbon，　Ci．tlLir20．，　ancl　the　latter　gave　acetone　as　one　of　proclucts

of　oxidstion　with　ozone，　as　Was　expected　from　its　structure：

　　　　　　　　　　　　gk／i＞c－c，，II，，　g’〉　Cct：il’＞co＋c，，H，，o．

1．　Ruzicka　u．　Mayer：　Kelv．，　4，　So5．
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This　fact　disposes　of　fQrrnula　III　for　the　sesquiterpene　alcohol．

　　　　XVhen　the　seg．　quiterpene　alcohol　was　oxidizect　with　all〈aline　potas－

sium－permanganate　solution，　oxalic　ancl　rnethyl　adipic　acids　were

obtained．　The　same　oxidation　products　resulted　from　the　hydrocarbon

derived　from　the　alcohol　by　dehyclration，　and　these　res．　u！ts　are　in

favour　of　the　view　that　the　double　bond　and　the　hydroxyl　．crroup　of

this　alcohol　should　occur　in　the　same　ring：一

　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　←（〉一職II：：撫

　　　　　　　　　　／×

　　　　ln　order　to　decide　the　position　of　the　hyclroxyl　group　in　the

molecule，　the　hydrocarbon　Cir，l126，　which　was　obtained　by　the　clehydra－

tioR　of　the　saturateCL　aicol｝ol　as　mentioned　above，　xvas　oxidizecl　with

ozone，　and　acetone　and　1〈etone　Ci21”12eO，　were　obtained　in　the　reaction－

products，　and　formuia　V　or　VI　（shown　below）　was　assignecl　to　the

sesquiterpene　alcohol　molecule　since　the　hyclrocarbon　Cir，lff26　harmonizes

in　its　cheinical　beltavior　with　structure　1［V．
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　　　　l　i　l
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It　is　a　noteworthy　fact　that　the　sesquiterpene　alcohol　yields　the　folloxv－

ing　hyclrocarbons　when　various　dehydrating“　ic　gents　are　used；

Dehydrating

@　agent

Molecular
?ｏｒｍ１11a

13．P． d15 　
2
．
5
n
D

（α）D M，R。

r　…　．．　　㎜

王 PhenyIisocyanate q5H24 （13ヰ。一139。）、8 o．go26 1・4993 十尋6．60 66．46

1工 Acetic　anbydride C1轟H24 （王36。一142◎）、6 o．go58 14999 十5L4 66．29

III Acid　ciay C協H24 （王3正。一134。）N o．9Q60 1．5011 十22．1 6641

王v Acid　clay Cユ5H24 （137。一140c）！4 09王62 L5066 一23・7 66．29

M．R．　for　Cisl｛24F2 66．1斗

aRd　that　these　hydrocarbons　show　different　behavior　towards　hydro－

chloric　gas　and　mercuric　acetate　solution，　as　may　be　seeii　from　the

following　table　：
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　王

1工

工工I

IV

Dehydrating　agent

Phenylisocyanate

Acetic　anhydride

Aeicl　c］ay　I

Acid　clay　I工

Hydrochloride

十

Addition　prodRct　with
　　IIユercunc　aceta亡e

十
＋

　　　　Referring　to　the　literature，　xve　ribticed　that　monoterpene　hydro－

carbons　Cu｝ltlis　and　CioT÷1［ic，　show　a　close　connection　between　the　position

of　the　double　bonds　in　their　molecules　and　their　physical　cc　nstants，

as　may　be　seen　from　the　following’　table．
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Monocyclic　terpenes

Crithinene

Limonene

Isoliinonene

IiN（lenthadien　3，8

Structtlre

ノー＼＿＿．／
一×．．．／v一一一×
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一＼　／『＼

一／一×一／／

　　x一／　x

／ww＼ノ
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20
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1
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Bicyclic　terpeaes

Thujene

Sabinene

王）illelle

Nopinetie

Structure

ひ

／
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皿

K［2＞K

’

B．　p．

im1520
1630

i550

1620

0の
畠
4

d

o．8275
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o．8542
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・呈，

．

1・4SO4

！・4673

1．4634

1・4724

1－lydrocarboRs　which　have　a　double　bond　in　the　side　chain，　especially

between　carbons　4　atid　8，　show　much　hi．．crher　values　for　their　physical

constants　than　the　calculated　value；　ca　similar　fact　was　noticed　in　the

case　of　the　hydrocarbons　having　a　conjugate　double　bond．　lf　the　rule

as　to　the　coRnectlon　betwee．n　the　position　of　the　double　bond　anci　the

pl］ysical　constants　of　monoterpenes　is　tal〈en　into　consicleration，　the

following　structures　for　the　sesquiterpenes　produ¢ed　from　sesquiterpene

alcohol　by　dehyclration　may　be　sug．c．rested　from　the　stucly　of　their

physical　constants　：一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tt．
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1

TI

III　＆　IV

1）ehydrating　agent

　　　　　　コP．　henylisocyanate

Acet｛c　anhydricle

Acid　clay

Stracture

　　1
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1　l　i
＼ノ＼／｛o「
　i
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　　i

／xx／×
1　［　l

xx／ve　　1
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　　il　　　　　　　　　　　　　　　il

／Kx，A　／VX．
i　l　l　　　　　　　　　　　　　　l　l　l

RvV’一　or　v／K．／一一
　　I　　　　　　l

／Xx　／×N．．．一．．．．．．．．．．．ww一．．．一．．

　　　　　　　　　V工II

l
l
A／×
1’　1　l
K．A／一　or．
i
l

／xx

　　1

／／xx／×

1　［　1

VVndg

A
　　　　　　　　　　IX

And　the　fact　that　four　hydrocarbons　when　oxidized　with　ozone，　yield

the　reaction　products　iRclicated　in　the　following　table，　gives　stron．cr

support　to　the　structures　of　the　hydrocarbons　sl］own　above．

1

王I

I王1

王V

Dehydrating　agent

Phenylisoeyanate

Aceヒic　allhydr三de

Acid　c］ay　I

Aci（玉　clay　I王

Reaction　Product

Vblatile　matter

　　　　nul

I｛CHO，　HCOOI｛［

　　（CH，），CO

　　（C！｛a）2CO

Nonvolalile　matter

Cl，H2：　04

Ci2HigO4

CnHiaO3

　　　All　tligse　re4ctions　are　in　favour　of　structure一　（V）　for　the　alcohoi

so　far　studl’ed．

　　　It　was　noticed　that　the　chemical　structzire　of　terpene　hydrocarbons
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shows　a　close　relationship　to　that　oE　the　terpene　alcohols　whlch　occ“r

side　by　sicle　in　the　same　．essential　oil，　such　as．　menthene　and　menthol

in　peppermint　oil，　liinonene　and　linalool　in　citrus　oils　ancl　cadinene

and　cadinol　in　galbaumoil．　…

　　i

／＼
l　i

　　　　　　ぐルエ＼／　．
　　1

／＼
MenthoI

　　　　　レ…

　　　／×

　　　1・　li

　　　Xx

　　　　　l

　　　／××

　　工，inalooI

　　　1

／vxI　I　I
×，／v／“

i｛o／1・

／x
　　ct－Cadinol

　　　1

／×
l　i
V／

　　　1

／×
）L［［enthene

　　　　1

　　／xx

　　I　1

　　＼ノ
　　　　i

　　／xx

T一．imonene

　　g

／VXl　l　l
××／xx／／一
　　i

／×
ct－CEtdinene

Such　a　structural　relationship　as　holcls　between　terpenes　and　terpene

alcohols　was　assumed　to　exist　between　elie　sesquiterpenes　and　sesquiter－

pene　alcohol　in　Japcanese　camphor　bl“e　oil，　and　the　writers　started　on

the　study　of　the　structure　of　the　sesquiterpene　in　camphor　oil　froin

this　asskmiPtion．　一
　　　　’1”he　hydrocarbons　which　were　separated　from　the　sesquiterpene

alcohol，　contained　i　6　ero　of　the　blue　oil　and　were　divlded　by　fractional

clistillation　itito　the　following　three　parts　：一

Fractlon

1
2
3

B．　p．’

（II90－1210）B

（1210－1240）s

（1240－1270），

iNlolecii］ar　forniula

ClsH24

Ci　Jr　｝1　24

Ci　r，　｝1　b4

d／i5

o．g128

0．9100

0．g162

晴

エ．so46

r．so46

王・5055

〈ct＞D

十16，20

浄17．7

十17・3

）ivl．　R．　for　Ci：1－124F2

i“，1．　R．

66．25

66・4S

66．71

66．14
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The　three　fractions　gave　neither　solid　hydrochloride，　nitrosate　nor

nitrosochloride　and　were　therefore　supposed　to　be　composed　of　lsomeric

hydrocarbons　bf　formula　1　or　MI　；　this　assumption　was　partly　supported

by　the　fact　that　the　hydrocarbons　produced　from　the　sesquiterpene

alcohoi　by　dehydratioR　with　acid　clay　showed　similar　physical　ancl．

chemical　propertias　to　those　of　the　sesquiterpenes，

B．P．

　25d
　ヰ

・1ナ

（の」．）

M．R．

Hydrochloi’ide

C－li124　（natural）

（12rO－1240），

　　O．9100

　　1．SO47

　　十17．70

　　66．45

C，，T－12，　（from　C，slu12GO）

（王3五Q一王340＞14

　　0．go60

　　L50正1

　　十22．IO

　　66．41

i
l
／VXI　i　［

VVpt　　li

A　　　（［）

or

　　i

／／XA
I　f　1
x／v－　　il

／×
　　（II）

　　　　This　view　of　tl］e　structure　of　the　sesquiterpenes　is　fav6ured　by　tiie

fact　that　they　give　the　same　tett’abromide，i　and　also　cadaline　results

from　oxidation　wlth　sulphur．

Fraction

兀
2
つ
」

Bro　added

57・2S

S7・8g

s8，28

BrL．　％　for　Cisl／124Br4

61．oS

　　　　The　clouble　bonds　in　the　molecule　of　the　sesquiterpene　being　un一一

reducible　by　means　of　rnetallic　soclium　and　amyl　alcoho12，　were　regarcted

as　Rot　existing　in　a　coRjugate　systena　but　rather，　from　reference　to

the　abr｝ormality　of　their　physical　constaRts　as　being’　situated　in　sicle

chains　as　shown’奄氏@（II［1）．　［L’he　oxidation　of　the　hydrocarbon　with

potassiuin　permanganate　or　xvith　mang’anese　dioxide3　and　sulphuric

正
2
？
」

Allen　：　Analyst，　6，　i　77；　Levallois：　C．　R．，　99，　g77．

Semmler：　Ber．，　56，　1033・
Ruziel｛a　u．　Stoll：　Helv．，　7，　84．
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acid　proves　that　the　writers’　a．g．sumption　as　to　the　structurb　is　acc’mrate，

isophthalic　acid　being’　obtained　in　the・former　case　and　prehnitic　acicl

in　the　latter．

l
l
A／×
l　i　i

vv－B

／×

　　1｛1

一一

　COO．H

（灘
CO（　H

　COOH
／xx
li　l

V／
COOH

　　　’1－he　fact　that　formaldehycle，　formic　acid，　cacetone　and　acetic　acid

were　obtained　as　volatile　reaction　products　from　the　sesquiterpene　by

oxidation　with　ozoiie　on　the　one　hand，　and　on　the　other，　diketone　Cn

makiO2　and　an　aldehyde　in　a　nonvolatile　reaction　product，　is　in　favour

i
l

／Vx．
》＼ノー
i
l

／×

　　XIII

　　　　　T－IC｝ilO

一一r　llCOOI－1

　　　　　（CI　II，，），，　CO

十

co

／VXl　l　i
×／Vwhco

　i

／／xxA
l　l　i
×A／一l
l／xx

　　X工V

〉　（Clff，），CO

　　　　　　CI｛，

　　　　　　eo

＋　CI｛OX．／×
　　　　　I　I　I

　　　　　VV－
　　　　　co

of　the　view　that　the　t．　esquiterpene　obtained　from　the　camphor　blue

oil　iinust　be　a　mixture　of　two　hydrocarbons　representecl　by　the　following

structures，　IN」　and　V．

　li

一／VX
i　i　l

VV’l
l

／×

　　IV

　　1

／／／一

~／×
l　i　l
VVimi
lA　　　V



Studvy　on　Sesguiterpi　nes　1． Sesguiterpene　etc． 159

　　　　The　compound　which　corresponds　to　formula　V　was　supposed

to．　be　deriv6dぞrom　the　other（IV）by　an至ntermo工ecular　change　during

the　treatmentl　of　the　oil，　and　this　qssumPtion　xvas　proved　to　be　partly

true，　as　the　sesquiterpene　no　longer　gives　volatile　reaction　products

such　ag一　acetone　on　ozone－oxldation　after　repeated　distMation　with

metallic　sodiiu’n，　owing　to　the　dislocation　of　the　double　bond　in　the

molecule．　The　sesqult．erpene　and　sesqulterpene　alcohol　isolated　by　the

writers　froi」r｝　Japanese　camphor　oil　were　thus　assertalned　to　have　the

foliowing．・’　chemical　constitutions　：一

　　　　　CH，

　　　　　li

　　　／Cx．　／CH，，×

IE－1，，C　CI－1　CI－IE，

　　I　　l　1
1ilL・C　CIE［　CI‘［一CJImla，
　　　XC／　XXCI－1一．／

　　　　　il

　　　／cx

ll／i［，C　Clill，

　　　　　Sesquiterpene

　CIIEI・，，

　　ll

／Cx　／Clff，×
1－1，C

　　f

H，C
H
l
H

C
C

XC／　XCH／
IEIIO”D．．I

　　　　CH

　　　／x

H，C　CH，

CI－1，

　　i

CH－CI－1，
f

Sesquiterpene　alcohol

EXpaERIMENTAL　PART

●

1

（A）　Sesquiterpene　Alcoh．　ol

Separation　of　sesquiterpene　alcohol

　　　　The　camph，or　blue　oil　obtained　from　ccamphor　trees

Iformosa　was　fractionated　2nto　the　following’　3　parts　：

g’rOXNTII　111

FractioR

1

2

3

B・　p．

（　一！400）i2

（1400－1800）　．

（i800一　）．

Yield

40％

sq％

IO％

　　　　soo　gms．　of　fraction　（2）　were　heated　at　，soO－600　under　a　pressure

of　i　2－is　m．in　for　so　hours　with　3s　gms．　of　meta［11ic　sodium，　and　the
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hydrocarbons　occurrlng　in　the　oil　distilled　off．　The　residue”　which

consisted　mostly　of　the　s6dium－saJt　of　sesquiterpene　alcohol　was　de－

composed　with　ether　containing　water　to　．cret　the　alcohol　in　a　free

state　and　the　yield　of　the　alcohol　and　the　hydrocarbon　was　as　follows　：

｝lydirocarbon

Alcohol

Resinotis　mattet’

Yield

gms．

210

200

60

％

つ
」
22
25

The　alcoho1　separated　from　the　hyclrocarbon　was　distilled　under　recluced

pressure　and　s　fractions　vtiith　the　following　properties　were　obtalned　：一

Fraction B。P・ Yield d挙 ％
η
D

（α）D

1 （　一157。＞12 2・2％
一

L5030 牽20．60

2 （157。一160。）。 6．2 o・950王 1・3Q40 十35・5

3 （160。一工66。）。 o・9 　
L5048 十32．4

4 （王66つ一正70。）。 2，【 0・9450 1・5044 十29。2

5 （170。一175。〉。 2．2 一
L5044 十25．6

its

Fraction　（2）　was　founcl　to　consist　of　sesquiteypene　alcohol　from

physical　constants　and　also　from　elementary　analysis：
B．　p．　（is70－i60”）i2　；　・dl‘V’　＝＝　o．gsoi　；．　n？i’　＝　i・so40　；　（a）D＝＝　十35・5｛’　；

M．　R．　68．24　（M．　R．　for　CirM2sOFi　：68・is）

Calc・εor　C15H260 Found

Carbon

gydrogen

．81ρ8

P1・7王

8Q．8

P2．O

　　　　　　　　Il．　Oxidation　of　sesquiterpene　alcohol　with　sulphur

　　　　2s　gms．　of　the　se＄quiterpene　alcohol　were　heated　with　3　s　g’．ms．

of　sulphur　at王80。一230。　forエ2　hours　and　the　reaction　product　was

Clistilled　on　metallic　sodiu；n．　The　hydrocarbon　thus　obtained　sliowed

the　following　physicai　constants　：

　　　　s
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　　　　B．　p．　（i4．sO－i600）2，）；　dg5＝　o．gs6i；　lt；5＝x．s408；

　　　　M．　R．　6s．io　（M．　R．　foy　Ci：，Hi3F．r　64・72）’

　　　　［L’his　substaBce　yields　orai3ge　coloured　neeC｛les　of　cadaline　picrate

（Aa．　p．　ii30）．

　　　　　　　　　　　　　III．　Reductiort　of　sesquiterpene　alcohol

　　　　　　　（の　　Reduction（ゾtke　AICOゐ01　with　Colloidal　Palladium

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　Hydrogen

　　　　io　gnis．　of　the　sesquiterpene　alcohol　were　treated　in　so　gms．　of

．o’撃≠モ奄≠戟@acetic　acid　so1utioR　with　palladium　colloid　’（which　contalned

o．02s　．o’m．　of　Pd）　and　hydrogen　at　40－soO　under　2　atmospheric　pressures

for　i　6　hours　and　the　amount　of　hydrog’en　absorbed　indicatecl　that　it

contaitied　one　double　bond　in　the　molecuie．　The　reaction　product

was　distilled　under　reduced　pressure　and　a　saturated　alcohol　having

the　foilowing　constants　was　obtainecl　：一一

　　　　B．　p．　（i4se－isoO）i2；　d：5　＝＝　o．g388；　nS’5　＝　i．4goi；　（a）D＝：　一F　7．sO；

　　　　MR．　＝6g．io　（M．　R．　for　Cisl1230　：68．60）

Calc．　for　CI5H2騒O Found

Carbon

gydrogen

80．29

､2．58

86．2

P24

　　　（b）　Reduction・　of　the　Alcohol　with　Redttced　Nickel　and　Hydrogen

　　　　　　　　　　　under　liligh　Pressure　and　at・Hf．’crh　Temperature

　　　　so　gms．　of　the　sesquiterpene　alcohol　were　heated　in　an　autoclave

with　s　gnks．　of　reduced　nicl〈el　and　hydrogen　at　i　so’一i600　under　80

attnospheric　pressures　and　the　fail．　in　the　hydrogen　pressure　was　3　s

atmospheric　pressures．　The　product　was　fractioRated　into　the　follow－

ing　two　parts：

Fraction

　　　　　王

　　　　2

B．　P・

（i600－i640）te

o640　一　1　680），　，．

Yield

i6　gms．

16　．

「
●

ウ
一
4
∩

d

O・9303

0・9414

n習

1．4897

i・4943

（ct）D

十16．60

十20．7

M．　R．　for　CibH2sO

M．　R．

6g．64

6g．23

68．60

．
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　　　　The　saturated　alcohols　produced　by　two　reclucing　methods　were

dehydyated　separately　by　heating　with　acid　c！ay，　and　the　hydrocarbons

（A　＆　B）　g’enerated　were　’£ound　to　be　the　same　by　reference　to　their

physical　const．ants　：一

A
B

）vlolecLilar　formula

C］　，，H2G

Cl，1｛2s

B．　p．

〈1230－125C））！2

（1380－1400）20

5
0
曽
4

d

o，8877

0．8898

n呈5’

1．4887

1．4870

（ct）D

一12．20

－II．2

M．R．　for　CisMI2eFi

M．　R．

．
67．06

67・2g

66．60

　　　　　　IV．　Oxidation　of　the　sesquiterpene　alcohol　with　ozone

　　　　Ozonized　air　was　passed　into　a　20　O／o　carbon　tetrachloride　solution

of　the　sesqulterpene　alcohol　and　the　solvent　distilled　off　under　diminish－

ed　pressure，　and　an　ozoRide　remaining　in　the　flasl〈　was　decomposed

with　water．　The　aqueous　solution　separateCi　from　an　oily　reaction

prodtict　．showecl　（i）　ILiebeR’s　reactioni　for　iodoform，　（2）　red　coiouration

of　a　fuchsin　solution　decoloured　by　SO2，　（3）　reduction　of　a　silver

ammbniacal　solution，　（4）　red　colouration　of　a　solution　contai．lting　a

few　drops　of　i　9／o　phenol　solution　witla　coric．　sulphuric　acid：

　　　　These　reactions　indicate　the　presence　of　formaldehyde　and　formic

acid　in　the　aqueous　solution．

　　　　The　oily　reaction　product　was　washed　with　dilute　caustic　soda

solution　and　analysed　’after　bein．o．’　dried　in　a　vacuum　desiccator．

Carbon

I－lydt“ogen

Calc．　for　C］41u12402

74・93

10．79

　　　　　　　　　　IToand

　　1　　　　　　　工I　　　　　　III

74．6　’

エO・5

74・3

10．6

74・7

三〇・3

　　　　It　was　reduced　wi．th　’metallic．’sodit｛m　and　ethyl　alcohol　to　an

alcohol　which　was　then　subjected　to　steam　distillation．　［rke　alcohoi

after　being’　purified　showed　the　following　properties　：一

　　　　B．　p．　（i370－uoO），，；　dit’5　＝o．g73s　；　n？）5＝i．so2g；　M．　R．　＝63．82　；’

　　　　（M．　R．　for　CuH260　63・g8）・

1．　Rosenthaler：　Der　Nachweis　organischer　’Verbindungctn．　S．　16i．
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Carbon

｝lydrogen

Calc．　for　Ci4H260

79・92

1i，46

，

79・7

11．S

79・7

1LS

7g，8

1r．s

　　　　When　acted　upon　by　phenylisocyanate　or　Ja脚ese　acid　clay，　the

alcohol　gives　a　hyclrocarbon，　and　on　bein．cr　heatec｛　with　phthalic　anhy－

dride　at　i　20’O，　aia　acldphthalate．

　　　　The　hydrocarbon　CulJx　generated　from　the　alcohol　by　treatnieRt

with　the　acid　clay　showect　the　following　phy＄ical　constants　：一

　　　　B．　p．　（i430一一i4se）30　；　d：5＝o．g32i　；　nfip5　＝＝　i．sos8　；　M．　R．＝：6i．24　；

　　　　（M．　R．　for　Cul－lo．．iFi　”：6i・99）・

　　　　The　analytical　results　were：一

Carbon

Hydrogen

Caエ。・for　C玉4H24

87．43

12．57

Fotind

87．I

I2．4

Oxidation　of　the　hyclrocarbon　with

product　consisted　of　acetone　anct　a

on　altalysis　the　foliowing’　results，

（1620－170”）．

ozone　was　tried　and　the　reaction

carbonyl　compound　which　gave
and　also　a　semicarbazone，　iM．　p．

Carbon

Hydrogeii

Calc．　for　Cu’｝12403

6g．94

io．08

Iround

70．7

ro．o

V．　Oxidation　of　sesquiterpene　alcohol　with

　　・　potassium　permanganate

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B－Methyl　Adipic　Acid

　　　　To　a　ihixttire　of　i　part　og　the　sesquiterpene　alcohol　ancl　i　o　parts

of　i　o　O／o　cckustic　soda　solution，　powdered　potassium　permanganate

was　added　slowly　at　600．　The　solution，　separated　from　mang’anese－

dloxidb　by創tration，　was　acidifiecl　with　d｛1ute　hyclrochloric　acid，　evaporaレ

ed　to　dry　ness　and　treated　with　absolute　alcohol　to　extract　an　acicl

formed　by　the　oxidation．　This　was　isolated　in　a　syrupy　£orm　which
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X・vas　changed　to　whit．e　crystals　on　standing“　in　a　vacutmi　desiccator，

melting　at　about　80。　with　decomposition．　Into　c■ll　e亡herl証solutioR　of

this　acidic　cQinpound　clry　e　mmonia　g’as　x？vas　passecl，　and　the　amnionium

salt　was　converted　into　a　silver　salt　which　was　analysed　after　clrying

in　ic　vacuum　desiccator．

Carbon

工lydrogen

Si］ver

Calc．　for　C71｛ioO4Ag2

22．49

2，67

57・73

　　　　　　　Found

一一・一　　　　　　　　　　　　　　　II　　工

20．9

2．4

58・4

19・9

2．5

57・王

　　　　The　physical　and　chemical　properties　of　the　acid，　ancl　also　the

analytical　results　agree　with，　those　of　P－methyl　adipic　acicl．

　　　　　　VI．　Oxidation　of　the　hydrocarbon　CisH26　derlved　from

　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　saturated　alcohol　Ciy．H2sO

　　　　The　hydrocarbon　Ci，一，lff2s，　which　xvas　produced　by　dehydratiolt　of

the　saturated　alcohol　as　menti　oned　above，　was　oxidized　with　ozone　ip

carbon　tetrachloride　solutioti，　and　an　ozonized　substance　was　clecomposed

wlth　hot　water．　The　aqueous　solution　of　thls　was　provecl　to　contain

acetone　by；

　　　　（r）　Lieben’s　iodoform　reaction，　（2）　the　reaction　to　ILTehling’s

solution，　（3）　the　colouration　of　fuchsita　solution　decolotired　by　SO2，

（4）　givingr　a　ruby－red　colour　xvith　an　all〈aline　solution　of　sodium　njtro－

prusside，　（s）　IIFrommer－IEmiLowicz’s　reactionL　（6）　g，iving　dibenzalacetone，

］Ntl．　pi　（rioO）．

　　　　The　other　reaction　product，　which　was　insoluble　in　water，　was

reclucecl　with　metallic　sodium　and　ethyl　．alcohol，　atacl　the　reduced

substance　gave　the　followin．cr　constants，　corresponclin．cr　to　alcohol
C，，1／ill，，O．

　　　　・B．P．（エ20。一13Q。）4；d攣二＝09エ63；nB”　＝1．4789；（α）D＝一7．2。；

　　　　ILix（1．　R．　：s6．38　（M．　R・　for　Ci2H220　：s4・74）　：

Carbon

Hydrogen

Calc．　for　Ci2H220

79・04

エ2．エ7

　　　　　　　Found

　　　工　　　　　　　　　1工

7g，o

I2．3

79・3

工2．0

1．　Rosenthaler：　1）er　Nachweis　organischer　Verbindtmgen．　S．　161．
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The　alcohol　thus　forzned　gave　a　phenyl　urethake　derivative　an　d　also

an　acid　phthalate　when　heated　with　phthalic　anhydride　at　i　800　for　8

hours，　and　these　reactions　agree　witl｝　those　of　a　secondary　alcohol．

On　distillation　with　acid　clay，　it　yieided　a　hydrocarbon　wieh　the

constants．

　　　　B．　p．　（i4sO一1sse）．．；　dg5　＝o．8934；　n2．5＝　i．4894．．；　M：　R．＝：s3．67；

　　　　（1，1．R．　for　Ci21if2eFi”52・75）

　　　　　　　　　　　　VII．　Dehydration　of　sesquiterpene　alcohol

　　　　（a）　Dehydration　of　Seseuiterpene　Alcqhol．with　Phenylisocyanate

　　　　XVhen　the　sesquiterpene　alcohol　was　heated　in　a　sand　bath　with

an　equal　quantity　of　phenylisocyanate，　the　reaction　took　pla¢e　with

the　evolution　of　carbon　dioxide，　and　the　chief　product　was　a　hydro－

carbon　which　was　distilled　with　metallic　sodium　ultder．　reducecl　pressure．

The　main　fraction　was　found　to　consist　of　1｝ydrocarbon　CisH24，　by　the

deterinination　of　its　density　and　index　of　refraction　and　also　by　the

analysis　：一

　　　　B．P．（134。一13gQ）18；d15　：o．go26；nS5　＝＝1．4993；（α）D＝コ十46．6。；

　　　　M．　R．　＝66．46　（M．　IR．　for　CisH－2tF2＝66・i4）・

Calc●　fQr　　C15］ヨ［24 FOUild

Carbon

gydrogen

88」5

GL85

87．8

P2．工

It　yielcls　dihydrochloride，　（M．　p．　T．　g　iO）　x？vhen　treateC1　by　the　usual　method，

and　also　an　anaorphous　white　inercury　compound　on　shal〈ing　with　a

mercury　acetate　solution．　By　the　oxidation　of　this　hydrocarbok　with

ozone，　an　oily　substance　containin．．cr　a　carbonyl　group　in　the　molecule

was　isolated，　whiclt　gave　a　semicarbazone，　（M．　p．　goO－g30）．

　　　　（ろ）D吻dr伽アZげSesguiterpene　Alc・hol　zvith　Acetic　A吻dride

　　　　When　a　mixture　of　the　alcohol　and　acetic　anhr　dride　was　heated

ill　a　sealed　tube　at　I　50。一工60。　for　6　hours，　a　hydrocarbon　of　the　follow－

in．og　nattzre　was　obtained・：一

　　　　B．　p．　（i36“一i4i）i，，　；　d15・一一〇．gos8　；　ni’＝i．4ggg；　（a）D＝　十si・40　；

　　　　M．　R．　＝66．2g　（M．　IR．．　for　Cl．＃H24F2　＝66・i4）
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Carbon

I｛ydrogen

Calc．　for　CisH24

88．IS

zl．8s

Found

87・9

工2江

This　substance　gave　a　white　mercury　com’垂盾浮獅モ戟@wheR　acted　on　’by

mercury　acetate　solution　but　’not　any・solict　hydrochloride．　On　oxidation

with　ozone，　it　yielded　formaldehycle，　formic　acid　and　a　carbonyl　com－

pound，　and　the　latter　substance　g　ave　a　seiinicarbazone　showing’　M．　p．

63“一6sO　and　tke　foliowing　analytical　results　：一

Carbon

KydrogeH

Calc．　for　Ci4H2204

66．io

8．60

　　　　　　　　　Found
，，pa一一一一一bu一一一

　　1　　　　　　王工　　　　　　III

6gr7

8．9

66．1

9・1

66，5

9，1

　　　　　　　　　　　（C）D帳面伽（ゾSesguiterpene　AIC・h・1瞬乃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］砂anese　Acid　o勿．

　　　　Tlae　sesquiterpene　alcohol　was　distiiled　with　’the　acid　clay　and

the　product　was　clivided　into　two　portions　after　beingr　purified　by

distiiling　on　inetallic　sodiun］．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’Fraction　i．

　　　　B．　p．　（i’3ie－i34“）i4　；　d？i5＝＝oigo60；　nB5＝　i．sou　；　（a）D　：．＋22．iO；

　　　　M．　R．　＝66．4i　（M．　1？x．　for　Ci．rH．04F2　＝66・i4）

．Carbon

Hydrogen

Calc．　for　Cibl－le4

88．王5

11，85

Fotmd

，gs．o

I2．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fraction　2．

B．p．　（i370－140e）i4；　dg’”＝＝o．gi62；　n：’5＝＝1．so66；　（a）i．）　：一23，70；

M．　IR．．＝：66．2g　（Adi　R．　for　Ci．rH24F2”＝66・i4＞

Carbon

Hydrogen

Calc．　for　CtsH24

88．15

11．85

Found

87・9

11．5

　　　　］XTeither’fraction　．o．’ave．solid　h：　drochloride　xNrith　．hycProchloric　acid

nor　a　mercury　derivative　・with　．mercury　acetate．　’On　oxidation　with
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ozone，　fraction　（i）　yi’elded　a　large　qtTantlty　of’　acetone　and　a　carbonylL

compound，　and　the　latter，　which　．o．’ave　a　semicarbazone　with　M．　p．　ssO－

s70，　wcfts　anetiysed．

Carbon

正三【ydrogen

Cetlc．　for　Ci2｝JlisQi

63，70

7．go

　　　　　　　Fotind

　　1　　　　　　　　　王王

62，2

8．2

62．1

8．5

　　　　On　oxidation　wlth　ozone　fraction　（2）　．o’ave　acetone　and　a　carbonyl

cor叩oullCt　C11H：【303，　which　showed　the　following　analytical　results：＿

Carbon

Ylydrogen

Calc．　for　CnHisOa

　　　　　　　Found

ノーorPt　　　工　　　　　　　　　H

66．70

9．IO

6s．6

8．g

66．2

9．o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B．　Sesq“iterpene

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I．　lsolation　of　sesquiterpene

　　　　3　1〈．o’ms．　o£　the　camphor　blue　oil　wdre　treated　with　．30　gins．　of

sodamlde　at　50e　under　diminished　pressure　for　60　hours，　and　after　the・

evolution　of　ammonia　had　ceasecl，　the　reaction　product　was　distilled

under　reduced　pressure，　i．i　1〈gms．　of　clistillate　being　obtained．

　　　　It　was　fractionated　several　times　on　metallic　sodiuni　aRd　the

following’　s　portions　were　obtainecl．

Fraction

1
2
3
4
－
＝
」

B．　p．

（SoO－870＞，

　（870－g80）．

（980－II20）．

（1120－1250）．

（工250一　　　　〉，，

Yield

gms．

エ50

165

360

王35

275

％

5・o

s・s

I2．0

4・5

9．1

　　　　Fraction　（3）　xxias　cliviC｛ed　into　the　fol！owing　3　fractions　and　the

physical　constants　of　each　xvere　determined．　The　analytical　results

agree　with　those　£or　sesquiterpene，　Cir，IJai　（C＝：88．is；　II＝：ii・8s）・
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Fraction

工
2
3

B，p．

（1エgo一工210）s

（1210－1240）．

（王24。一工27。）。

Yield

92　．trms．

134

83

5δ
戸
4
点

d

o．gr28

0．9100

0．g162

n習

1，so46

1．so46

1・50SS

（のD

十16．20

十工7．7

十王7・3

M．R．　for　CisPI2tF2

M．　R．

66，25

66．4S

66．72

66．14

C

87・7

87・9

8x8

H
II．8

11．8

’Ir．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Preparation　of　Hydrochloride

　　　　In　an　etherial　solution　of　the　three　fractions，　hydrochloric’　gas

was　passecl　until　the　solution　was　satuyatecl　with　the　g．as．　lt　was　then

left　to　stand　’for　a　long　time　iii　an　ice　box，　but　no　solid　hydrochloride

was　noticed　to　form　in　the　solution．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PrePa7ation〔ゾNitγosate

　　　　A　mixture　of　s’gms．　o£　each　fraction，　i　s　gms．　of　g’lacial　acetic

acid　and　s　g　ms．　of　amyl　nitrite，　was　cooled　with　a　coollng　mlxture

of　ice　and　sak，　and　s　gms．　of　conc．　nitr；c　acid　were　added　slowly　to

the　solution　and　the　mixtuire　w．as　1〈ept　in　a　refri．crerator　for　a　few

days　but　no　crystalline　substance　appearecl　from　the　solution．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Preparation　of　Nitrosochloride

　　　　s　gms．　of　eacli　hydrocarbon　dissolved　in　i　s　gms．　of　glacial　acetic

acid，　and　s　．crms．　of　aniyl　nitrite　were　mixGd　under　coolin．．cr，　ancl

absolute　alcohol　saturated　’with　hydrochloric　g’as　was　aclded　slowly．

，No　solid　substance　separated　ok｝t　from　the　solution　when　it　was　1〈ept

in　a　cold　place　for　a　long　time．

　　　　　　　　　　II・　Addition　of　bromine　to　the　sesquiterpene

　　　　In　accordance　with　Allen’s　method，　a　carbon　tetrachloride　solution

of　the　sesquiterpene　was　mixed　with　a　1〈nown　qLiantity　of　i／3　N

carbon　tetrachloride　solution　of　bromine，　ancl　the　mixture　was　ieft　．to

stand　for　i　8　hours，　and　fi“e．e．　and　combinecl　bromines　were　determined

as　usual．　The　bromine　requirecl　for　the　double　boncls　in　the　compound

xxras　calculated，　w｝th　the　followln，cr．　results　：一

Fr．ttction

王
2
？
」

Substance

O．4242　gm．

O．4292

0．6s66

王｝ro　ξしbsorbed

o，8646　gm．

o．8gig

I．2367

Br．　substituted

o．2964　．crm．

O．3019

0，3193

Br2　added

o．s682　gm．

0る900

0．9174

Br2　Calc，　for　Ckl｛24Bi’4

　％　o’f　Br2

（adcl．　product＞

57・2S

57・89

58．2g

61．oS
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These　results　show　that　these　three　fractions　consist　of　the　same

sesquiterpene，　of　a　bicyclic　nature，　having　two　double　bonds　in　the

molecule．

　　　　　　　　　　　III．　Oxidation　of　sesquiterpene　with　sulphur

　　　　30　gms．　g£　the　sesquiterpene　were　heated　with　i　s　gmas．　of　sulphur

at　i　80“一200e　for　i　o　hours，　ancl　the　reactlon　prodtict，　purified　by　dis－

tiilation　on　iinetallic　sodium，　showed．　the　following’　constants　：一一一一一

　　　　B．　p．　（i20L’一i3．sO）g；　d／15＝＝o．gs73；　nB5　＝　i．s4ig；　M．　R．＝6s．08　；

　　　　（iM．　R．　for　C］slEIIisFr，＝：64・72）

This　substance　gave　a　picric　te　of　orange　coloured　needles　which　were

identical　i．n　I　di　p．　（li　40）　wlth　cadaline　picyate．

　　　　　IV．　Reduction　of　the　sesquiterpene　with　meta肪。　sodiu恥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　amyl　alcehol

　　　　An　amyl　alcohol　solution　of　20　gms．　of　the　sesquiterpene　was

heated　to　boiling　ancl　i　s　．o．’ms．　o£　socliui’n　were　aclcled　to　the　solution．

The　reduced　sesquiterpene　was　purified　on　metcf［111c　sodium　and　showed

the　following　constants　：一

　　　　B．　p．　（JooO－uoe）4；　dg5＝＝　o．gi8g；　nB5＝1．498i；　（a）D＝十i2．70；

　　　　M．　R．＝6s．73　（M．　R，　for　Cir．1－lo．‘F2　：66．q）

Carbon

Hydrogen

Calc．　for　CisH24

88．15

11．85

Found

87・9

u，6

　　　　These　res　ults　show　that　two　double　bonds　in

remaiRecl　without　enteri．ng　・into　any　reaction　with

metallic　sodiuin．

the　seSquiterpene

amyl　alcohol　and

　V．　Oxidation　of　the　sesquiterpene　with　potassium　permanganate

　　　　20　gms．　of　the　sesquiterpene　were　dissolved　in　a　mixture　of　200

．crD　ms．　of　acetone　and　so　gms．　of　water，　and　2’2　g“ms．　o£　powdered

potassiuin　permang’anate　were　added　gradually　under　vigorous　agitation

at　the　room　temperature．　This　was　filtered　from　mcan．o．’anese　dioxide，

ancl　acetone　was　distilled　off　under　reduced　pressure，　and　an　oily

neutral　substance　wkich　separated　ovt　on　the　surface　of　the　solution
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was’　extracted　with　ether．　’　The　a’queous　solution　separatecl　froni　the’

oily　matter，　gave　i，3　gms．　o£　a　white　crysta！line　aciclic　substance

together　with　oxalic　acid　on　acidifing　with　hydrochloric　acid．　This

acidic　substance　x？vas　easily　separated　froiin　the　oxalic　aciCt　by　trans－

foriTting　i　nto　tl｝eir　calcitun　salts．　The　free　acicl，　purified　by　sublimation，

melted　at　2280　with　decomposition　and　g’ave　on　micro－analysis　the

，followiRg　results　：一

Carbon

I－lydrogen

Calc．　for　CsHeO4

57．80

3，60

　　　　　　　Found

　　　工　　　　　　　　　II

57・3

3・3

57・3

3・7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pt

The　physical　and，chemical　properties　of　this　substance　were　identicai

with　those　of　isophthaiic　acicl．

　　　　　　　VI．　Oxidation　of　the　sesqulterpene　with　manganese

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dioxide　and　sulphuric　acid

　　　　30　．crms．　of　tke　sesquiterpene　were　oxidized　in　a　boiling　state　wi．th

soo　g’ms．　o£　conc，　sulphuric　acicl，　600　c．　c．　of　water　ancl　37　gms．　of

manganese　．clioxicle．

　　　　An　・aqueous　solution　separated　from　unchang－ed　manganese　dioxide

xxras　treated　with　ether　to　extract　an　acidic　substance　which　wets　forn’iecl

from　tlie　hydrocarbon　by　the　oxidati．on　；　this　was　isol．atect　in　a　syrupy

fbrm．’　lt　was　convertecl　into　a　silver　salt　by　means　of　alcoholic　silver

nitrate　solution，　and　by　being　transformed　into　the　methyl　ester　was

identifiecl　as　prehnitic　acid．　The　climethyl　ester　purifiecl　from　its　ca［1g．ohol

solution　ineltecl　at　i　72e　E　nd　gave　the　folloxving’　ac　nalytical　results：

　Carbon
I’lydro．cren

Calc．　for　Ci21－lioOs

5r．Io

3・50

Found

2
！
0
2
3

5

　　　　　　　　　　VII．　Oxidation　of　the　sesquiterpene　with　ozone　・

　　　　The　sesqtziterpene　dissolved　in　chloroform　was　oxidized　witl］　ozone

by　the　usual　method，　ancl　after　the　completion　o£　the　reaction　the

solvent　was　distllled　off　under　reducecl　pressur．　e　and　a　white　syrupy

ozonide，　thus　obtaiRed，　was　decomposed　一with　boiiing’ 翌≠狽?ｒ．
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　　　　　An　aqueous　solution　separated　from　an　oily　substance　formecl　from

the　ozoRide　was　proved　to　contain　formaldehyde　by　；

　　　　　（i）　the　reduction　of　an　ammoniacal　siiver　oxide，

　　　　　（2）　reduction　of　Fehling’s　solution，

　　　　　（3）　the　colour　reaction　to　a　sodiuin　nitroprusside　solution　ancl

phenylhydrazine　hydrochloride　solution，

　　　　（4）　the　formation　of　the　phenylhydrazone，　M．　p．　i　680．

　　　　The　occurreoce　of　formic　acicl　and　acetic　acid　in　the　solution

was　confirmecl　by　the　fact　that　it　formed　white　silver　salts　with　siiver

nitrate　solution　and　also　by；

　　　　（i）　the　colour　reactlon　to　ferric　ehloride　solution，

　　　　（2）　formation　of　ca　white　precipitate　with　mercurous　acetate，

　　　　（3）　formation　of　the　ethyl　ester　with　ethyl　alcohol　and　conc．

sulphuric　aciCl．

　　　　The　presence　of　acetone　in　the　solut1on　was　also　confirmecl　by　；

　　　　（i）　a　purple－red　colouration　with　sodium　nitroprusside　and　am－

monium　sulphate，
　　　　（：　）　a　red　colouration　with　sodium　nitroprtzsside　and　ca“stic　soda

soltttion，

　　　　（3）　1－leben’s　lodoform　yeaction，

　　　　〈4＞　a　dark　red　colouration　with－saiicylal，9．／，，　ehyde　and　ccaustic　soda，

　　　　（s）　Dibenzalacetone，　M．　p．　i　i　oO　obtain6d　by　ti’eating　it　with

befizaldeliyde　and　a　large　amount　of　alcoholic　potash．

　　　i　［1］he　oily　reaction　product　separated　from　the　acidic　solution　was

subjected　to　steam　distillation　aRd　the　vo．latile　substance’　thu＄　obtained

was　£ractionated　under　reduced　pressure．　The　main　fraction　boMn．cr

at　（rooe－iioO）4，　consis．ted　of　a　1〈etone　with　the．　formula　CiiTJ2L｝02，　whicl）

g’ave　a　semi．carbazone　with　ilN｛1．　p．　2　i　gO　and　the　analytical　results．

　　　　］XT　＝2g．g　theory　requires　N　m－3i．2　for　CuH2202N6・

　　　　A　resinous　substance　formed　from　the　oily　reaction　substic　nce　by

steam　clistillation　showed’　an　intense　reducin．cr　action　and　on　oxiclation

with　ammoniacal　silver　oxicle　g“ave　a　carboxylic　acid，　the　structure　of

which　could　not　be　deciclecl　owiRg　to　the　small　amount　o£　the　substance．

　　　　In　conclusion，　the　writers　wish　to　express　their　hecrirty　thanks　to

the　Government　］Xlonepoly　Bureau，　Camphor　De　l）artment，　Taiwcan　for

a　research　g－rant．
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