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　　　　．lt　is　said　in　Japan　that　salee　is　ustTally　preservecl　in　a　Japanese

cedar　wood　tank　in　order　to　fiavour　the　liquor　with　an　essential　oil

that　occtirs，naturally　in　the　wood．　Chemical　stuclies　of　the　essentiai

oil　have　been　made　by　many　investigators；　sesquiterpenes　and　ses－

quiterpene　alcohols　from　the　root　and　the　trunl〈　have　been　studied　by

’1“．　1〈imoto’i　S．　Keimatsu2　and　1－1．　Kimm’a3，　and　S．　Uchida4　has　reported

on　some　sesquiterpene　and　alcohol　isolated　frona　leaves．　The　results

of　these　researches　are　shown　in　the　following　table．
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　　　　．tMthough　many　investigations　o．　f　the　chemistry　of　the　sesquiterpene

and　sesquiterpene　alcoliol　obtainecl　frotn　Japanese　cedar　oii　have　been
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carried　out　from　different　po圭nts　of　view，　little　definite　infor11｝ation　has

been　g．iven　about　them　beyond　their　chem圭。。7正formula．　The　writers

have．　therefore　underta1（en　the　present　investigation　Qf　Japanese　cedar

oiL　which　came　to　their　hands　through　the　courtesy　of　Dr．　T．　Kainosho，

Director　of　the　Takおago：Perfumery　Company　hear　Tokyo，　and　which

was・ 垂窒?ｐａｒｅｄ　by　steam　clistillation斐rom　cedar　1’oots　g’rown　at　Tosa．

　　　　The　essentiεし10i1亘sed　in　this　research　wεしs　a：正）1uish　green　viscous

liquid　and　showed　the　followk〕9・physical　constants：　Bp．＝（255－

285）7r，9，n、、、；dit’「）ニ＝o，936；　n饗＝1．508．；　［α］D：＝一16．7；　acid　vaL＝・o．9；　ester

val．＝8．9．

　　　　The　separat至on　of．hydrocarbon　arld　alcohol　from　the　o呈I　was　per－

formed　by　means　of　sodamide　and　the　yield　was　54％hydroca七bon

and　38％alcoho1．　The　crude　sesqui亡erpe1ユe，　thus　obtained，　was　a　pale

yellow　liquid，　bo｛1in9．　at（140－155）1ア1、ユm，　d15篇。．922；n饗＝：L515；　［α］D＝

一2Qσ D　It　was　distilled　in　vacuo　to　isola之e　a　hydrocarbon　of　definite

composition，　and　a　colourless　liqu｛d　of　the　colnposition　Cir，1－12i　was　ob－

tai　Red，　wllich，　showing　the　physical　constants；B，　p．；（王08－H4）4．r、nAiT、；

d15＝・．9・5・；n雪r。5・85；［α］。＝一224；・．　M．R。＝＝・66．4（the・ry　C、，，1｛，、　Ft）＝：

66．1），was　assumed　from　its　physical　properties　to　colltai’11．two　double

bonds　in　the　mo圭ecule．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　This　hydrocarbっn．nalnedた豪冨ノle71e　by　the　wriヒers　rese；nl）王es圭n　its

properties　that　of　the　sesquiterpene　C王5H2｛B．P．＝（150－i60）17m，、、　obtained

previously　by　H。1く：二imura　but　differs　from　that　studied　by　other　圭n一

　　　　ゆ
vestlgators．

　　　　It　蚕orms　with　hydrogen　chloride　cadinene　dihydrochloridei　and

cadaユene　by　catcri2ytic　ox至dεしtion　at　high　temperature　in　the　l）resence　of

pa玉ladium　asbestosL’．　These　fa．cts　indicate　that　the　kig“anene　is　a　bicyclic

compound　having　the　same　carbon　skeletonεしs　the　cadinene　molecule

and　can　be　represented　by　one　o£the　two　formulae
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i．　1？．　XV．’　Semmler：　Die　Aetherischen　Oele，，　II，　s6i．

2・．　S．　Kimtira：　These　memoirs，　A，　14，　i86　（ig3i）L
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XVhen，　however，　1〈iganene　was　oxidized　witk　ozone，　acetone　and　acetic

acicl　were　t’ormecl，　and　the　reaction　for　their　forination　can　be　explained

in　the　following’　nianner　by　tal〈in．cr．　formtila　（［1｛）　or　（IV）　as　its　structut’e．

　　　　　　　　　　　　　　（［｛1）　（IV）
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＋／気
　　　Cl：ll，　CH，

　　　　’IL“he　structural　forniula　for　1〈iganene　and　the　position　of　the　clouble

bonds　in　the　moiecule　will　be　clisciissed　lalier　when　the　structure　of

the　sesqu｛terpene　alcohol　occurri119｛n　the　essentiaユoil　with　the　hydro－

carbon　has　bee．n　clecided，　the　two　compouncls　being　assunied　to　be

lntimately　connected　biochemica！］y．

　　　　．，LN　crude　sesqiiiterpene　ac　lcohol　was　separatecl　from　the　h：　drocarbo”

as　a　socliuni　compouncl　by　treating　the　oil　with　sodamide，　showing
tl｝e　constants，　cli2i”’＝o．gs3；　n’tt”　＝　i．so3；　［a］D　＝　一ig”．　lt　was　piiri’fied　by

repeated　vacuum　distillatlon，　ancl　a　very　viscous　yellowish　liquicl　o±’

the　constants　B．　p．”（i4s－iso）gmtn；　d3”’＝o－g6s7；　i12D5＝i・soss；　［a・］D＝

一6．3g；　l　yE．　R；　＝68．2　was　isolatecl．　From　these　properties　ancl　the

aRa！ytical　figures　（C＝80，8；　lrl＝ii．4；　O＝7．8）　we　learned　that　the

fraction　consistecl　of　alcohol　Cir；ILI260　with　otie　clouble’boncl　in　the

niolecule　（Ck一，1－12GO．　Fl一一68．i）．　lt　chansres　in　colour，　on．　being　kept　in

a　bottle，　to　bluisl’i　s，reen．

　　　　These一　properties　o’f　the　alcohol　so　fciy　stuclied，　yesemble　those　of

the　cryptomerlol　isolated　from　the　cecl．ar　root　ancl　stticliecl　by　1＋1．　1〈imtira

and　also　ot’　the　sesquiterpene　alcohol　obtainecl　from　cedar　leaves　by

S．　Uchicla，　and　thereEore　the　alcokol　was　called　／？iisr（wiole．
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　　　　When　1〈istaRoie　xvas　szibjected　to　oxidation　by　the’　Vesterberg

methocli，　cadalene　was　formecl，　ancl　a　hydroccirbon　CisH2i，　B．　p・＝

（iis－i46）omt．　；　d’．i5＝：一L　o．g28　；　n95’　：i．so8　；　［a］D＝：一is“，　resulted　on　i｝eating－

xvith　phthalic　anhydri．cle；　it　probably　has　two　double　looncls　in　its

molecule．

　　　　On　reduction，　1〈ig’anole　g’ave　a　saturated　alcohol　（dihydrokig，anole）

Ci，，，ITI2gO，　IB．　p．　＝（i24．一i28），，f，n，i．；　dl12”’＝o．gsLl．7；　nti’5一一i．，・；g6t；；　［a一］D　i　rr　30，

which　on　being　treated　with　acetic　a1止ydride　without　foiLrnatioii．　of　any

e．gtey，　yielclecl　ati　uns．　atuyated　hyclrocarbon　Ci」．1－lo．G，　IB，p．’k＝　（．io2　一　i　o8）a．，；m，n　；

dk”t’＝o．8ggg；　nZ’？，’　＝’i．tl．g32；　［（x］t）＝＝十2”，　thi，s　hyclrocarbon　．o．’ives　rise　to

acetone　on　oxidation　witli　ozone，

　　　　These　£cacts　’£avour　the　view　that　the　dihyclrosesquiterpene　alcohol

is　a　tertiary　aicohol　represented　by　either　£ormula　V　or　V．1，　aRd　the

unsaturated　hydrocarbon　formed　by　clehyclration　1ias　the　double　bond

between　4　and　8　carbon　atoms・　The　saturatecl　sesquiterpene　alcohol

formed　by　recluction　of　1〈i；ganole　is，　therefore，　isomeric　with　the　alcohol

prepared　by　the　hych‘ogenation　of　tlie　s6squiterpene　alcohol　£rom

canaphor　blue　oil．

　　　　Dihyclresesquiterpene　ttlcohol．cler’ivecl　1　1）iliydroselsquiterpene　alcohol　clerlved

　　　　f・・mk19・n・le・田・e　J・P・・ese　ced・・　　f・・1・・the　sesq・lt・・pene・lc・h・1・f

　　　　oil．　1　camphor　blue　oil．
　　　　　　　13．p．　（124－128）g．i，nvn．　1　〈r45－ISO）12nun．

　　　　　　　cil“lti　o・gs47　1　o・g388
　　　　　　　ni’一”　i・496‘1　・　1　L4goi

　　　　The　properties　of　thcse　coinpouncls，　as　will　be　seen　in　the　table，

　　　　　　　　　　（V）　（VI’）

　　　　　　　　　i　　　　　　a

　　　　　　　／x／×　／VX
　　　　　　　l　l　l　1　．1　．1
　　　　　　　＼，／＼／pm　　　＼、／ハ＼／　

　　　　　　　　　1’1－oiii　．一一一．c）．　roi－i

　　　　　　　　　　　　　　　　x．　．／　A　　　　　　　／x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　o．　1

，　　’　／XA　O，　II　AA　　　　　　　　　　　　　●■　　　i　　l　　　　　＞　　　c　　　十　　　1　　じ　　レ　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　VV一　／×　VVww
　　　　　　　　　　　　　　　　　　II　　　　　　　　　　　c．H3　cl柔雪　　　　　i［

　　　　　　　　　　　　　　　　，へ　　　　　　　　　　　　　○

1．　Ber．，　36，　4260　（igo3）；　1．．．　Ruzicka　tTnd　」．　i．Vieyer：　1－lelv．，　4，　50s　（lg21），
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xvill　be　different　froin　each　other，　ancl　are　in　agreenient　with　structure

V　for　our　compounct　ancl　VI　£or　the　lsomeri．

　　　　Thi．s　opinion　as　to　the　strzicture　of　the　sesc］uiterpene　alcohols　is

bcxsed　on　the　fact　that　the　physical　constants　of　monoterpene　aicohols

have　a　close　connection　with　the　position　of　the　hydroxyl　group　in　their

niolecule；　i．　e．　a－terpineolt　iti　which　hyclroxyl　．crroup　is　joined　to　cav－

bon　8　shoxvs　hlgher　values　in　its　physicai　coiistaikts　than　teypiRenol－42，

　　　　人

　　　　！x’　．’　／1

　　　　大・H

　　ec－Terpineol

B．p．　217－L2i8

cl　o．g4015
11D　1．480SL，o

　　　　l

j／Xx
j

〉（OI－1

　　／×

Terp1tlellOレ4

209－212
　0，g26slg

　I．4785i”

　　　　If　，such　a　relation　between　the　physical　constants　and　the　position

of　the　Oltl．　groiip　of　nionoterpene　alcohols　holCls　i．n　the　case　of　ses－

quiterpene　alcohols，　clihydrol〈ig，anole　wliich　shows　higher　physical　con－

stants　than　the　isomer　obtained　from　camphor　oil，　should　have　formula

Xi　for　lts　structure．．　lf　xxre　accept　the　structural　forniuia　V　for

　　（v）

　　［

／VXi　l　l

VV一六・H

　　（VII）

　　1

／VXk入／L
人
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　　t

／VX　　　　i　l

VV一ノ＼

ノ
＼

v
人・H

α一Te聖’P量ユ｝eo1
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／xx
l　l

V　　　Il

　　／xx
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　　　1

／SXtk

l　i

V　　　j
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r．　S．　1〈’　omatsu，　1／1．　Ftlj”imot・o　and　S．　Tanals’a；　These　ilvlemoirs，　A，　14，　T4g　（i93i）．

2．　E．　Gildemeister：　Die　Aether｛schen　Oele，　Btmd　r，　394，　400．
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clihydrokig’anole，　the　structure　for　the　hyclrocarboR　CEr，1－12G　formecl　by

dehydratlon　of　the　a！cohol　stiotzld　be　represented　by　either’forinula　VII

or　VIII，　ancl　the　chemical　relation　between　these　two　compouncls　is

obviously　alil〈e　to，　that　・in　the　formation　of　liinoRene　and　terpinolene

’froin　（f．一terpineol　by　ctehyclration　as　shoNvn　by　XVallacht．

　　　　The　fcact　that　the　unsatuiratecl　hydro¢arbon　clerivecl　froni　dihydro一

．kiganole’　yields　acetone　on　oxiclation　wi．th　ozone　disposes　of　the　formt＃a

VI．1　for　this　compouncl．

　　　　In　order　to　cleterniine　the　position　of　the　hyclroxyl　group　and

thc　double　bond　in　the　niolecule　of　1〈iganole　the　Writers　have　apPエied

the　method　of　cata，　Ilytic　oxidation－reduction　in　the　presence　of　palladiuin

to　the　unsaturckted　kydrocairbon　Cisl一］24　．．o’eneratecl　£i’oni　1〈ig’anole　by

dehydratioi｝，　the　process　wl）i．ch　”has　ic　lreacly　been　usecl　by　one　of　the

writers　（S．　1〈iinura）　i，n　the　investig・’ation　of　h’r　r〈．．ronaphthalene＄’i　for　the

determination　of．their　6hemical　strticture．　lt　has　been　confirmed　that

a　hyclronaphthalene　havins．r　the　clouble　bond　in　each　hexcainethylene　ring’

yields　nELp12thcilene　and　decahyclron．aphthalene　on　oxiclatioR－recltiction，

while　froni　hyclrocarbons，　in　’which　txvo　clc　uble　boncls　occur　in　the

1
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VXL．／

　　1

／VX機人／L
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1　iAVV
　　1
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L　　x～二1111・，f～75，　王03　（1893）；29芝，361　（1896）。

2，　Loc．　ciL
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same　ring，　tetrahyclro一　and　decahydronaphthalenes　hax，　e　actually　beep

producecl．

　　　　As　a　matter　of　fact，　the　hydrocarbon　Cir，lrm12t　obtained　from　1〈i．o．ganole

Ci，，1＋12sO　catalytic　oxidation－recluction　at　320e　in　the　presence　of　pallaclium

asbestos，　yielded　cactalene　and　decah．vdrocadaleii’e，　．znd　the　reactio．n

shoulcl　be　representecl　by　scheme　1　but　not　by　II；　consequently，　the

two　clouble　boncls　of　the　hydrocarboii　occiir　in　clifferent　ring．　s．

B・　p・

d＃）i．，

nr？

ClsT－124

（lo8－II4）．1．r，mn｝

　　　o．g138

　　　i．sos8

一一
j・ Cis｝Iig

〈II8－125）一．snirn

　　　O．9：　I

　　　I．523
E

十 Clsl｛2s

（96－99）45薯！il巴】

　　o．8840

　　1．4800

　　　　1？urthermore，　ehe　fact　thcat　oxic！ation　of　the　sesquiterpene　alcokol

witk　ozone　gives　acetic　acicl　as　one　o£　the　reaction　products　is　expiained

by　app1．y｛11　S”　as　its　structure　formula　IX二〇r　X．

　　　　　　　　　（王：x）

　　　　　　　　　i

　　　　　　　／NX／×

　　　　　　　i　l　l

　　　　　　　×／V一’
　　　　　　　　　j．一〇1－1

　　　　　　　／×

　　　　　　／．　x
　　　　L／一　1－1，）O　O，　Xg

　　l

／＼rへ
l　l　l
VV／’l
l

／×

　　　　　　　　　　（x）

　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　／＼／＼

　　　　　　　｝＼人／L

　　　　　　　　　LoH

　　　　　　　　／＼

　　　　　　　／　　　＼

　　　　　／o・　・一．蘇・o＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼／＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛　l　iL

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／＼／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼

コ　　　　　　　　ビ

CH3COOH

　　　　Accorc伽91yぽor　the　sesqui亡erpene　k｛ganelle　occurring’w｛亡h　the

sesquiterpene　alcoliol　1〈ig“ano1e　o£　formula　IX　or　X　iii　ceclar　oil，　either

structure　III　or　IV　shouicl　be　proposecl　and　this　proposition　for　the．
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structure　is　clearly　endorsed、by　the　hypothesis　p就forward　by　Prof．

S．Klomatsu　and　his　collaborateurst　i菰1　tlleir　sttidy　of　the　sesquiterpene

c■lld　alcQhol　obtained　from　camPhor　oil，　that　the　chem三cal　structure　of

terpcne　hyc］rocarbons　shows　a　close　rolationship　to　tliat　of　the　terpene
　　　　　　　　　　　　　　　が乙㍉1cohols　which　Qccur　side　by　slde　ill　the　same　essential　o｛1．
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CI－I

i
lC－CI，一T，，

　　　C肝3
　　　　1

／CH＼／cH・＼

CH。　　CH　　CH。　　お　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぬ

　I　　　l　　【
CH2　Cll：I　　C－CHi，
＼CH／＼CH／

　　　　1

　　　　C－OH
　　　／＼

CH3　CH3

（IX）

or

　　　Cl’一1，，

　　　　　1

／CI’lx　／CK2x

C．　T”le　C｝il　C．li－I

l　1　ilCII：T，　CH　C－CI－1，
XCH／　XCT：T，／

　　　　I

　　　　c－or－1

　　　／x
Clml，n　ClmT：s

（LS〈1）

1く二igξし1101e

Exper圭menta蓋

　　　The　essential　oil　used　in　this　e．x．　periment　was　prepared　by　steain

disti／lation　from　tlie　i’oots　of　Japanese　cedars　gt‘Qxvn　at　’1［’osa．　lt　is　a

r．　Loc．　cit．
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viscotis　yellowish　g’reet？　liquid，　B．　p．　：（2ss－28．s）7：b．m　；　d’，15　＝o．g36　；　ntt5：：’；

1．508；　［α］1）＝一16．7；εしdd　vaユ．＝　o．9；ester　vεしし躍8。9．

　　　　For　the　separation　of　hydrocarbon　frpm　alcohol，　28io　s，ms．　of　the

oi1　were　heated　with　sodamide　on　a　water　bath　under　recluced　pres－

sure　until　no　more　aminonia　gEs　was　evolvecl．　After　the　h：　clrocarbon

had　been　distillecl　under　diminishecl　pressure，　the　free　alcohol　xvas

isolated　from　alcoholate　by　decomposition　with　water．　The　yield　of

crucle　sesquiterpene　and　crucle　＄esquiterpene　alcokol　was　i　s　28　．o’ms．

（s4　O／o）　cand　i　o60　gms．　（38　9・’o）　respectively　with　i　72　gms．　（6　g・6）　of’　tarry

m，atter，　and　the　physicat　constcants　were　（cli5　＝o．g22；　ni’”一一i．sis；　［o一］D　：

一20．i）　for　the　hydrocayboR　and　（dG5　＝　o，gs3；　nU5＝＝i．so3　；　［a］D＝：一ig．s）

t’or　the　a！cohol．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　Kiganene　CisH2i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A）　・　Cadinene　dihydrochloride

　　　　XVhen　dry　hyclrogen　chloride　gas　wcks　p，　assed　into　the　crude　ses一一

quiterp．　ene，　cadinene　clihydrochloride　AtL　p．　：it7－i！80　i　was　formecl

witl｝　a　yielcl　of’about　60　of／o．

　　　　　　　　　　　　　　　　（B）　Purification　of　Sesquiterpene

　　　　80　gms．　of　crude　sesquiterpene　contait3in．o．”　60　9・’o’　caclineiie　hydyochlo－

ride　yleiding　compo！mcl　x・vere　purthed　by　clistillation　witl／i　iiietallic　＄oclium

ullder　4．s　111m，　pl’c　Sslll‘es．

（i）

〈2）

Fraction Yield．
（srms．）

iO8－1エ40

114－II80

47

17

5“
謹
4
鼻

d

O．9150

0‘9315

5
，

〇
一
工

ユー

j

1．so8s

I．5119

［ct］D

一22．4

1f．R．

66．斗

　　　　Fractiore　（i）　wl｝lch　forined　the　maiik　portion　of　the　essenti41　oil

was　ck　colourless　liquid　turning　to　a　yellowish　brown　colour　gradually

oii　stancling　in　the　air，　and　was　assuiir｝ed　to　｝）e　composqcl　of　a　bicylic

sesquiterpene　by　referei｝ce　to　its　physical　constants　（A・1．　R．　calcuiatecl

for　CI5H’mF2　is　66．1），　a葉．ユd　named　乃！如7z6アz6．

1・F．W．　Semmlel・：Die　Ae亡herischen　Oele，王工，56L
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　　　　　　　　　　　　　（C）　Oxidation　of　Kig“anene　with　Ozone

　　　　Ozonized　oxy／／．ren　xvas　passed　ifito　，x　solution　of　4　gnis．　o±’　1．〈i．cranetie

in　40　c．c，　of　carboii　tetrachloride，　and　soine　iocloforni　xv．fts　founcl　in　a

potassiuin　ioclicle　solution　placed　after　the　ireaction　tube．．

　　　　The　ozonicle，　sc．rpcarated　froi．n　carbon　tetraclilori．C｛e　solutlon，　was

clecomposed　with　water，　’and　the　aqtieous　solution　sep．aratecl　ft‘om　olly

matter　gave　a　bloocl－recl　colour　witi［t　ferric　cl｝loricle　aiid　socliLinit　car－

bonate　ancl　also　inerckn’ous　acetate’　with　nierciirous　nitratei，　due　to　the

presence　of　acetic　acid　in　the　solation，　but　no　reE　ctioii　for　foi’malclehyde

aticl　formic　acid　was　noticed　with・the　aqueous　soltition．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　II．　Kigano．　le　Ci，，H2ffO

　　　　　　　　　　　　（A）　Purification　of　Sesquiterpene　Alcohol

　　　　s87　gms．　of　crude　sesguiterpene　alcohol　separated　from

pene　by　means　of　soclaniicle　weye　T“raction．atecl　uncler　g　mm．

into　the　following　fractions　：一

　　　　　ゆsesqUlter隔

　preSSUre

Fractio11 Y量eld

№高刀E

dヨ5
@．聾

・響
国D M．R．

～
（亙）

122－132
61

o・9399 L5074 一14．0斗 一
〈2）

132－142 24 o．9462 Lso6王 一21．56
一

（3）
142一王45 120 Q・9523 L5050 一菱LO 一

（4）
王45－150 212 0．9657 L5055 ．一

U・34 68．2

〈5） 150－167 21 O．9750 1．5132

　　　　Fractions　（i），　（2）　and　（3）　xvere　assuined　from　their　physical　con一一

st／／tnts　to　be　composed　：nostly　of　hyclrocarbon．　1？raction　（4）　whlch　was

a　Viscous，　yelloxxrisl｝　．o’reen　liquict　changecl　its　colour　to　bluish　g’reen

・gradually　on　standing　in　air．　The　physical　constants　and．　die　analytical

re．sults　incliccite　that　this　fraction　consists　of　a　bi．cyclic　sesquiterpene

・1・・h・1・ξM・R・C，・1・1・ρF1；68・…cl　n…edル卿・／e・Th…律1平亡ica星

results　are　as　follows：　o．14go　s，一m・　stibst．，　g’ave　o．44is　s．m．　CC　2　cind

o．is3dk　gm．　H20．　I　ouiaci：　C＝80，8；　lrl．＝　xx．4；　requiras　C；A－Si．i；

工：1＝工王．7　for　CisH2s（）．

i．　1．．　Rosenthaler；　Der　Nrachweis　Organlscher　Verbiiiclunssen，　284，　28s．
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（B） Dehydrogenation　of　Kiganole　with　Sulphur

　　　　io　gms，　of　ld．o’anole　we．re　heated　w．ith　s　g－ms．　of　sulphur　at　i　so－

i80”C　£or　about’io　hours　ancl　the　reaction　procltict　was　distillecl　uricler

reducecl　pressure，　ancl　then　on　metailic　socliu］n，　and　i　i　7　gtns，　of　hydro－

carboft　of　tlie　following’　physical　constants　were　obtained：　B．p．＝＝

（i　72　一　i　7s）2　‘n］m　；　d12i5　＝　o・g667　；　nX　＝＝　i・s78s・　lt　yi　elded　cacl　alene　picratet

meltiBg　at　II4－1エ5。．

（C）　Reaction　of　Kiganole　with　Phthalic　Anhydride

　　　　io　gms．　of　kigaRole　were　heated　with　an　eqtial　weig’ht　of　phthaiic

anhydride　at　i　2’　oO　for　about　8　hours　ancl　t13e　hyclrocarbon　formecl　by

the　reaction　gave　the　followlng　constants：　：B，P．＝・（II5一工46）61．㎜；

d4’5＝：o．g：　8　；　n2D5　＝＝　i．so8　；　［ri］D”＝　一　is・i・

（a？

（D） Catalytic　Reduction　of　Kiganole

The　Reditction of　1〈iganole　by　colloidal　Palladium

and　Hydrogen2

　　　　5gms．　of　the　alcohol．were　dissolved　ill　2591ns．　of　gエacial　acetic

ac圭d　and　reduced　with　llydζogen　of五。．6　atmospheric　pressures　ill　the．

presence　of　colbidal　palladiuni．　The　absorptlon　of　hydrogen　g・as　was

about　85％of　the　theoretical　vahle　to　saturate　one　double　bond　in　the

molecule．　Thus，54　gms．　of　kiganole　yie支ded　46．I　gms。　of　the　hydrogen－

ated　compound，　B。P．＝（五正5－130）9．・、n）。，；d15＝o．945；nt7’＝i・‘1・g5；［α］D＝

一5．4，which　we．re　fractionated　under斗．5mm．　pressures　illto　the　fo圭10w一
の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

1n9　3　port1011s．

（i）

（2）

（3）

Fraction

107－124
王24一王28

128一三34

Yield

gms．

エ6．6

16．4

54

瞥
⊃9
4

d

o．g316

0．gS47

25

cn

1，4928

i．4964

［司P

一13．0

一　32

）LR．

68．7

　　　　IFraction　（i）　was　assumecl　from　its　physical　constaRts　to　be　compos－

ed　of　hydrocarbon　formecl　by　dehydratioti　of　the　alcohol，　cand　fraction

1．　L．　Ruzicka　u．　J．　I　leyer：　Helv．，　4，　So8　（lg21）．

2．　Skita：　Ber・，　45，　3589　（1912）・
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　　　　v

（3）　was　the　unchans．ed　kiganole．　IFraction　（2）　was　a　colourless　viscous

iiqt＃cl　aBd　was　supposed　frorn　the　’phsrsical　cons．　tants　and　analytical，

results　to　consist　ot’　dil］yftroklg，’anole　Cisl’一12sO　（theory　for　XidiR．　＝68．6）．

　　　　Oik　analysi．s　o．i6i8g’nil　of　subst．，　grave　o．476g．o’m．　COL，　and

O．176091n．　H20．　Found：C躍80．4；1｛：＝五2，1；requires　Cユ80．4；　H二

i2．s　for　Ci」，lrl，，sO．

　　　　（b？　Cata！ytic　Redttction　ztnder　［m7iiscrh　Pi’essure　and　Temperatttre

　　　　46　gms．　of　1〈ig’anole　were　reduced　in　the　presence　of　reduced　nicl〈ei

at　i　400　under　70　atmospl］eric　pressures　of　hydrogen，　and　the　absorption

of　hyclrogen　was　2　s．g・atmospheric　presSures，　whereas　the　tlieoretical

value　of　liydrogen　for　tlie’saturation　of　one　clo．　uble　boncl　correspoirds

to　23．：　atn3Qspheric　pressut’es．　The　i’eaction　prodiuct　（dX’r’＝：一；o．g4i；

ntt3’＝　i．493）　was　fractionated　u　nder　g，s　mm．　pressures　into　the　folloxving

3　Portions．

（夏）

（2）

（3）

コFract三〇】1

正12－12S

12S－129

129一　135

Y’ield

gnユS・

3
”
．
0
3

1

つ
μ

”
00

一
4

｝（

O．9209

0・9492

11？65

エ・4・922

1・4940

1．4982

［ct］D

十2・04

十7・e7

　　　　The　physical　consta／／’it“s　indicat’e　th．it　th’action　（3）　consists　of　dihyclro－

kisrai301e　Cir，1：12sO・

　　　　　　　　　（E）　Dehydration　of　the　Dihydrokigaitole　Cu，H2RO

　　　　i2　g’ms．　of　the　clihyclrokiganole　obt．aiped　by　reduction　in　tl｝e　pre－

sence　of　colloic！al　patlaclium　were　1｝eated　in．　a　sealed　tube　with　an　equal

xveight　of　”’・acetic　anhydride　at　i　sbO　fof　abotit　s　hours，　the　reactioB．

product　being　distilled　under　dim涌shed　pressure　wi癒meta11圭。　sodiLint

after　being　separated　from　the　acicl，　and　8，6　gms．　oE　hy．　drocarbon　were

obtalned．　lt　showecl　the　’constants：　IB．p．＝：（io2－io8）．1，．，i，；　dli”’＝o・8ggg；

iii’i’　”＝L4932；　［（4コ1）＝＝十2．1；M．R．＝6ξ｝．7　（th．eg1’．　vaL　for　C江，，1：i，，6Fl二＝66．6）．

　　　　In　the　second　experimeRt，　i　s　g，’ms．　of　the　dihyclrokiganole　preparecl

by　catalytic　reduction　uncler　1iigh　temperature　tLncl　pressure　were

clehydrated　in　the　same　manner　as　in　the　fornaer”　case，　and　g，8　g－ms，

of　the　hydrocarbon，・　B．p．一ww（io2－io6＞t，m．，　cl：’“　：o・894・eg；　nt’”＝！・49　J　5；

［a］D　＝　一i－8．27；　］X，1．1［？x．＝66．4）　were　ol｝tainecl．
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　　　　The　hydrocarbon　CisH2a，　thus　formed　by　clehydration　of　the　dihydro－

1〈i．s，canole，　was　oxidized　with　ozone　in　’the　usual　way　and　the　formation

o’£　agetone　wcks　recogRisecl　in　the　reaction　procluct．

　　　　　　　　　　　　　　　（F）　Dehydration　of　Kiganole　CisHL｝60

　　　　30gms．　of　1〈iganole　were　heated　in　a　sealeci　tube，　wi’th　an　equal

weight　of　acetic　anhydride　at　i　soO　for　abot｝t　6　hours，　ancl　i　8，4gn3s．

of　laydirocarbon　Ci．rNpt　o£　the　foll．owin．o．＋　physical　c　onstants　resultecl：

B　p．r一（ro8一1　q）．！．r，．，．　；　dlii’5一一〇．gi．38　；　Rt：’＝：i・so，s8　；　［a］D＝：　一f一　2　i．23　；　M・lt．　＝

66．2　（theor．　val．　for　ChrH2‘F2＝：66．i）．

　　　　　（G）　Catalytic　，Oxidation－Reduction　”of　Hydrocarbon　Cir，HL，4

　　　　ii　g’ms，　of　the　hydrocarbon　prepared　by　dehyclration　of　1〈iganole

mentiolled　i1ゴF　were　pas『ed　with　dry　carbon　dioxide　g’as　over　palla－

cliL｝tn　asbestos　heatecl　at　320e　for　cabout　2　hotirs，　aikcl　i　o．4　gms．　of　the

reaction　product　（cl？i5＝o．go8　；　n’tt’　一一　i．si　i）　were　fractioncated　under　s　mm．

pressures　into　the　foll　owing　3　portlons．

（i）

（2）

（3）

Fyaction

99－Io6

io6－ri8

118－125

Yield

glllS．

2．3

6．4

1．2

5
0
暫
4

d

O．9002

0．9210

25

cn

1．50SO

LSIIO

I．S225

　　　　IFraction　（i）　after　being　treatecl　with　conc．　sulphuric　acid　to　remove

any　unsattirated　hydrocarbon　was　ciistillecl　under　climinished　pressure，

and　decahydrocaclalenei’　was　isolatecl，　whlcli　was　confirmed　to　be　so

by　the　constants　：　B．p．　：一＝r　（g6　一　gg）4，s．t．　；　dZ’5＝　o．8840　；　n？／？”　＝＝　i・4800．

　　　　Fraction　（s）　shotilcl　consist　of　cadalene　which　：ielcls　a　picrcate　o£

）・1．p．＝：ii20，　the　melting　point　not　showing　any　depression　when　it

was　mixed　with　pure　cadalene　picrate．

　　　　　　　　　（H）　Oxidation　of　Kiganole　Ci，；H260　with　Ozone

　　　　4gms．　of　the　sesquiterpene　alcohol　were　oxidizecl　wlth　ozone　in

the　usual　way，　and　acetic　acid　w．as　noticed　to　occur　in　the　reactloR

prodtict　but　no　trace　of　forinalclehyde　ancl　formic　acicl．

i．　S．　Kimura，　Loc．　cit．
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