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緒 論

樹脂材であるアカマツをパルプ原木 とする本邦の亜硫酸パルプ製造工程の最 も有害 とさ

れている"樹 脂障害"に ついて,そ の真相 と対策に関する系統的な研究を著者等1)は 行い

遂次報告 して来たのである.こ の研究中にパルプ製造工程の随所に附着する黒褐色の極め

て粘稠なピッチを分析 した結果,抄 紙工程のス トンロールのピッチ の如 く繊維を多量に含

んでいるものを除いた他 の全工程のピッチは,悉 く類似 し,その分析値 は次の如 くであ る・

エーテル不溶物は直接樹脂障害には関係せず,障 害の対象はエーテル可溶の樹脂である.

この樹脂の10～20%脂 肪酸はオレイン酸,及 び リノール酸の不飽和脂肪酸を主成分 と

し,僅 かのパル ミチン酸,及 びステア リン酸の如き飽和脂肪酸からなつていることを確認

した.

10～20%の 中性物質は主 としてH【8Clsの 組成を示す 非結晶性樹脂,即 ちレゼンから

な り,そ の他 の少量の精油及びフィ トステ ロール も含 まれていることを認めた.

これ等の脂肪酸及び中性物質は,障害を惹起する程度に,種 々の割合で配合 して人工 ピッ

チを作 り,著 者等の考案 した,ピッチ 測定器で 樹脂障害を演ずる程度を検討 したが,或

る限界点以上は,障 害を起 し得なく,こ れにピッチ の結晶性成分が配合 されてはじめて完

全に障害を惹起す る結果を得た.

これ故 に,ピ ッチの主成分は60～70%の 含有率を示す結晶性成分でこれが障害の主因

物質 となり得 ることを認めたのである.

これまでにこの結晶性成分の究明にまでは未だ達 し得なかつたので著者はこの結晶性成

分2)の 理化学的性状,分 子量及び元素分析値等の結果から分子式C2。H3。02を 満足す る

樹脂酸であることを確認 した.

この結晶性樹脂硫を完全な脱水素反応を行 うと,50～70%の 好収量で レテン(7-iso・

propy1-1-methylphenanthrene)を 得たので該酸はアビエチン 酸型の樹脂酸に属するも

のとみなされた.個 々の樹脂酸の特性を示唆する光学的性状である比施光度,及 び紫外線

吸収スペク トルの測定によつて,特有 な値を吸収曲線に示 し,融点等の総ての観点から既往

の文献に表われてい る樹脂酸 と比較 して安定 した特有の光学的性状をもつ化合物であ り,

ピッチか ら分離 したアビエチン 酸型 の樹脂酸である事実から,ピ ッチアビエチン 醜)と 仮

称を与えた.

しか してピッチアビエチン 酸の究明に当 り樹脂酸に関する既往の研究を文献に徴す るに

分子式C2。H3。02及 びこれを基本型 とした同属の樹脂酸 は植物成分 としては,多 量に松柏

科植物か ら得 られ るAlkylatedhydrophenanthrenenuclearmonocarboxylicacidで

ある.



これ等 の酸 の研究 は極 めて古 く一世紀以前 か ら多岐に亘 り行われ,そ の数 も莫大 であ る.

1828年 か ら1941年 頃 まで,こ れ らの樹 脂酸 と して,アビエチン 酸4)デ キス トロピvル

酸5)レ ボ ピマル酸,6)ピ ンー アビエチン 酸7)サ ピン 酸8)ピ ネエアビエチン 酸,o)ピ ロア ビ

エチン酸,to)ピ セ ヤ ピマル 酸,1i)デ ン シピVル 酸,12)ク リプ トピVル 酸,胸 デ ヒ ドロア ビエ

チ ン酸14)ヂ ヒ ドロアビエチン 酸15)テ トラヒ ドロアビエチン 酸16)シ ル ビン酸17)等 の研

究があ る.然 るに従来,こ れ等多数 の樹脂酸 は単 に溶解度,造 塩 性等 の諸性質 に対 し,異 つ

た樹脂酸 の試料 について個 々別 々の 分離法 を用 い,あ る一定 の酸を得 てそれ等 の酸 に種 々

の名称 を附 した ものが多 く,構 造 上 よ り観 た ときは盾盾 した名称 も少 くない.亦 分離樹脂

酸 に名称 の多 いのは,各 種 の樹 脂酸が熱,酸,大 気 中の酸素及び 日光 に対 して極めて不安

定 で,自 動酸化物 や異性化物 を生成す ること と,更 に極度 に混 晶を作 り易 い特 性を有 し,

単 な る再結 晶法では純粋 な成分 の単離が困難 であ る結果 に由来 す る.

分 離結 晶法以外 に利 用 された唯一 の分離操作 は不溶 性 の ソーダ塩 と して分離 す るRuzi-

ckai8)及 びPalkin19)に 依 る方法 であ る.こ れ に よつて レボ ピマル酸,及 び デキ スbロ ピ

マル酸 が単離 され,更 にQuartersodiumsalt(3CigH2,COOH・C】gH2gCOONa)と し

てアビエチン 酸 をPalkin,Fieser20)が 単 離 し,こ れ迄の研 究 では僅か に これ ら3種 の樹

脂酸 が明か に され てい るにす ぎない.

樹脂 酸 は4個 のイ ソプレン骨格か ら成立 つてい るヂテルペ ンに属 し,大 別 して,ア ビエ

チン酸,と ピマル酸型 の2種 の酸 に分類 され る.前 者 はイ ソプ ロピイル 基或 は,イ ソプ ロ

ピ リヂ ン基を7位 の炭素 に有 し,脱 水素反応 に よつて レテ ン(7-isopropyl-1-methy】phe-

nanthrene)を 生 ず るが,後 者 は同じ位 置の炭素 にメチル基 とヴ ィsル 基 を有 し脱水素 反

応 に よつて ピvン スレン(1-7-dimethyl-phenathrene)を 生 ず る.一 方緩和 な条件 の部

分 的脱 水素 反応に よ り,アビエチン 酸型 の酸,は ヂヒ ドロアビエチン 酸 を生 じ,ピ マル酸

型 の酸 は1-7-dimethyl-7-ethyl-5,6,7,8-tetrahydrophcnathreneを 生 ず る.2個 の二

重結合 を有 す る,アビエチン 酸型 の酸 は,そ の二重結合 は共範 され てい るが,ピ マル酸型

の酸 は,7位 の炭素原子 のQuaternarynatureに よつ て共魎二重結合 は出来 ない.更 に

これ等 の2つ の型 の酸 は熱及び強酸 に対 す る安定 度が異 つてい る.即 ち前 者は熱 や酸 の作

用に よ り異 性化 さた易 く叉空気 中の酸素 に よ り酸化 され るのに反 し,後 者 は これ等 の条件

で は安定 であ る.2個 の二重結合 を有 す るアビエチン 酸型 の酸 は熱や 酸 に よ り主 と して,

アビエチン 酸か らな る平衡混合酸 に異性化 され る.

この様 な反応条件 が進 む とDisproportionationを 蒙 つて,デ ヒ ドロアビエチン 酸,ヒ ド

ロアビエチン 酸,ヂ ヒ ドロアビエチン 酸 及び テ トラヒ ドロアビエチン 酸 の混合物 を与 え る.

1942年 以 降 の 樹脂 酸の 文献 に 関 しては1947年 にG.C.Harris2t)に よつ てPinus

palustrisか ら得 た ガムオ レオ レジン に各種 の ア ミン を作 用 させ,そ の塩 を 精製 して,

7個 のPrimaryacidsと して,レ ボ ピマル酸,アビエチン 酸,テ キ ス トロピマル酸,デ

ヒ ドロアビエチン 酸及 びチ ヒ ドロアビエチン 酸 の他 に薪 しいアビエチン 酸型 の酸 と してネ

オ アビエチン 酸,と ピマル 酸型 の酸 であ る デキ ス トロピマル 酸 の立体 異性体 と考 えられ

る7一 イ ソデキ ス ト・ピマル 酸 を 単離 し,そ の構造 を決 定 してい る.本 邦産 の松脂 につい

ては筒井稔氏吻 の研究 があ り,特 に アカマツ の オ レオ レジン を氷酢酸 で異性化 して得 た

Steeleの アビエチン 酸 にブル シンを作用せ しめて得 た塩 か らHarris2i)の 各 樹脂酸 に匹敵



す るアビエナン酸,レ ボ ピマル酸及 び ネオアビエチン 酸 の3個 の樹脂酸 とオ レオ レジンか

らデキ ス トロピマル酸及び イ ソデキ ス トロピマル酸 を分離 してい る.浮 田忠之進氏23)は,

JuniperusjaponicaのFruitの 抽 出物か らデキ ス トロピマル 酸及び7一 イ ソデキ ス トロ

ピマル酸を得 てい る.最 近 に至 り,V.M.Loeblich2'4)な ど は硅酸 を用 いたPatitionchro-

matograhyに よ りPinuspalstris,Pinuscaribaraの ガ ム ロジン及び オ レオ レジンよ

り新 しい アビエチン 酸型 の樹 脂酸 を分離 し光学 的特 性か ら,パ ル ス 日 ン酸 と命名 してい

るが未 だ完全 な構造 の確定 とまでは至 つていない.更 に ピ ・アビエチン 酸 及び レボ ピマル

酸 の熱,酸 処理 に よる不 均衡 に侵 か された異性化酸 について も研 究 してい る.

こ のパ ル ス トリン 酸 は 本邦産 アカマ ツオ レジン か ら 宮崎 信氏等助 に よ り認 め られ て

い る.

こ こに,現 在迄 ガムオ レオ レジン及び ウッ ドロジンの組成 と して知 られてい る樹脂酸 の

構造 式を示せば次表 の如 くであ る.

Abietic-type acids.

 Levopimaric acidAbietic acid Neoabietic acid 

Resin acid of unknown structral formulas : Palustric acid.

Dehydroabietic acid Dihydroabietic acid Tetrahydroabietic acid 

...... Probable position of double bond 

 Pimaric-type acids.

Dextropimaric acid Isodextropimaric acid 

Figure I. Structural formulas of resin acids.

ガムオレオレジンは低温下に窒素ガス中に放置す ると,酸 性成分は部分的に結晶状体に

分離 し,Galipotと して知 られている塊状の結晶性混合酸が得られ,ガ ムオレオレジンや



ウッ ド・ジンは有機溶剤 で再結 を行 えばGalipotに 匹敵 す る結晶性混合酸が容易 に得 ら

れ る・特 に異性化 され た樹脂酸 はウヅ ドロジンと同様 に容易 に結 晶が得 られ る.

しか し乍 らこれ等 の結晶塊 はHomogenousな 数 種 の樹 脂酸の混合 物 でそ のPrimary

resinacidの 確 認 及び 組 成の究 明は不安定 な性状,同 じ溶解度 を持 つ と共 に同型 の結 晶

を生 じ易 いな どの点か ら相当困難 であ る.融 点や混融試験 に よつて も純 度 の基準 を 規定す

るこ とは出来ず,旋 光度の不変 も亦純度基準 と しては 信頼 し兼 ね るのであ る.な ん となれ

ば樹脂酸 の混合物 は反覆再結 に よつてそ の組成 には変化 を認 め難 い.こ れ故 に樹脂酸 の研

究 の初期 に発表 され た数 多い酸 は,恐 ら く第1表 に示 した9種 の成分 と,こ れ らの誘導 物

か らの混合酸 であ る.ガ ムオ レオ レジン及び ウッ ドロジン の酸性 成 分の確認 は,主 と して

各種 のア ミン塩 の溶解度 の差 よ り単離 し,紫 外線吸収 スペ ク トル及び 比旋光度 よ り決定す

るのが当 を得た方法 と考 え られ る.

しか し分析法 について は,ガ ムロ ジン 及び ウッ ド・ジン につ いてW.P.CamPbel126)

に よつてな された方法 は次 の如 き反応 を適 用 してい る.先 づ始 めに総 ての酸を アル カ リで

抽 出 し,Twodouble-bondabietic-typeacidsを 酸 性 の もとで無 水 マレイ ン酸 とDiels-

Alder反 応 を行い其 の附加物 を作 り分 離測 定 し,次 に スル フォ ン化 して,ヂヒドロ アビエ

チ ン酸 を中性 の ラク トンと して 中性物か ら得,デ ヒ ドロアビエチン 酸 は重 曹に可溶 な6一 ス

ル フォデ ヒ ドロア ビチ ン酸 と して分離 した.こ の際 に重曹可溶 のOxidizedacidは 熱 水

に対 す る溶解度 よ り分 離 した.テ トラ ヒ ドロアビエチン 酸 は不反応物 と して残留 し,稀 薄

な苛性 ソーダ溶液 に溶解 し分 離を行つ てい る.

G・C.Harris2i)はPinuspalustrisの オ レオ レジンの酸性成分 の組成 につ いてア ミン

塩 の方法,紫 外線 吸収 スペ ク トル の操作及び無 水 マ レイ ン 酸 とのDiels-Alder反 応 を

適 用 して既知 の レボ ピマル 酸,デ キ ス トロピマル 酸,及 び ヂ ヒ ドロアビエチン 酸 の外 に

Primaryacidと して ネオ アビエチン 酸,アビエチン 酸,イ ソデキ ス トロピマル酸及び,

テ トラヒ ドPtアビエチン 酸 も含 まれ てい ることを認 め てい る.更 にKraftの ピnア ビエ

チ ン酸27)に つ いては レボ ピマル酸,アビエチン 酸,ネ オ アビエチン 酸,イ ソデキ ス トPtピ

マル酸,と 紫外 部 に特性 を示す吸収 ピークを有 しない,ア ミン法 で分離 出来 ない其 の他 の

酸か ら,成 り立 つてい る と報告 してい る.し か し本邦産 のアカマツ樹脂酸 に関 して は,そ

のオ レオ レジンについて,2,3の 研 究者22・23・21〕に よ り個 々の酸を単離 してい る程度 に過 ぎ

ず,勿 論ピッチ アビエチン 酸 に関 して は未だ報告 を見 ない現状 であ る.

樹 脂酸 の系統的 な分離定量 法は未 だ完全 といえず,不 明瞭 な点が多 く,果 して単一化合

物 であ るか疑問 を もつたの であ る.

著 者 はここに完全 な樹脂酸 の分離 と定量 法を確立 す ることが樹脂障害 の真相 を 学術的 に

閾 明す る所以 であ ると思考 し,先 ず本論文 の重要 目的 の一つ で,こ れ が 系統 的定量法 を立

案 した のであ る.

パ ル プ原木 と して現 在主 と して使 用され てい るアカマ ツ(Pinusdensifrola)の 同 一樹

種 の材幹 についてそ の破傷部 に新生 され る保護 組織か ら分泌 され る樹脂,即 ちOleoresin,

辺 材 部 の未 だ生活機能 を有 す る組織 の樹脂溝及 び髄線 細胞 に蓄積 され てい る辺材樹脂,更

に細胞 の生理作 用が殆 ん ど衰微 してい るか,或 は枯死 してい ると考 え られ る心材部 の樹 脂

溝及び髄線細胞 中に充満 してい る心材樹 脂 の組成 につ いて著者等28)は 報 告 したが,各 樹 脂
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酸の化学的研究には到達 しなかつた.而 してこれ等の關明は樹脂化学的見地か ら,植 物生

化学 上重要なことであると共に,乾 枯による各樹脂酸の変動及び亜硫酸蒸煮による挙動を

追求 し,樹 脂,障 害の主因物質であるピッチ アビエチン 酸を攻求することは,樹 脂障害の

真相を,深 く学術的に解明するもので我国パルプ工業界に寄与す る処極めて多大であ り,

著者が本研究を企てた所以である.

第1章 ピ ツ チ アビエチン 酸

アカマツを原料 とす る全国に亘 る8つ の亜硫酸 パルプ工場における各種工程 の24ケ 所

より採取 したピッチ の主成分は60～70%の ピッチアビヱチン酸であることを著者等3)は

報告 した.

著者は本章でこのピッチ アビエチン 酸が単一の化合物であるか否かを閲明するため,独

自の系統的樹脂酸の分離定量法を用いて追求 し,ピ ッチアビエチン 酸の本質を究明 した.

その結果は次のようにアビエチン 酸,イ ソデキス トロピマル酸,デ キス トロピマル酸,デ

ヒドロアビエチン 酸,テ トラヒドロアビエチン 酸及びヂヒドロアビエチン 酸の6種 の混合

物 であることを確認 した.

第1節 チクロヘキシルアミンによるビツチアピエチン酸の分離

著者egl)は 樹脂障害の研究の初期 において亜硫酸パルプ製造 の各種工程 に附着する黒褐

色のピッチの分析については,そ のエーテル溶液をTschirch3(')の 方法に準拠 した分離を

行い,そ のアルカ リ可溶物か ら結晶性成分を分離 し,ア ルコールより再結 して融点159～

160℃ の結晶を約60～70%の 収量で得た.該 結晶は分別結晶法によつても融点の上昇,

比旋光度及び紫外部 の吸吸収 スペク トルに変化を認めず,単 一一化合物の性状を呈す るので

一新結晶性物 と推定 した.ま た元素分析,分 子量測定,呈 色反応及びゼレン乾溜の結果か

らアビエチン 酸型のヂテルペン酸なることを確認 し,ピ ッチアビエチン 酸と仮称 した・ピッチ

アビエチン 酸は分子式C2。H3・02に 該当す る樹脂酸であるのでこれが分離に当

つて加熱,強 酸 及び 空気中の酸素による異性化や自動酸化を蒙 るため,従 来用い られた

Tschirch法30)と かTwichel1法31)は 熱 及び強酸,ア ルカリを使用するので当然異性化

や変質 は免れ得 ない.

よつて著者は低温処理で樹脂酸が殆んど変化す ることな く分離され るチクロヘキシルア

ミンによる方法2且)を適用することとした.即 ち窒素気流中でピッチのエーテル可溶物をア

セ トンで5回 再結晶を行い黄褐色結晶性の塊を約70%の 得量で分離 し,こ れにチクロヘ

キシルアミンを作用 させて樹脂酸のアミン塩を非結晶状の沈澱 として分離 し,棚 酸溶液で

分解 したのち再度エーテル で抽出 し,エ ーテル を除去す ると淡黄色の樹脂塊 となる.こ れ

をアルコールで2回 再結を行 うと無色三角形板状晶を粗結晶に対 して92%ピ ッチに対 し

て55.2%の 得量 で分離 し得 た.

本結晶は融点159～160℃ で元素分析及び分子量の測定の結果はC2・H3・02の 値を満

足するものである.

実 験 の 部

樹脂中にアビエチン 酸の如 き樹脂酸と同じ波長の範囲に吸収帯を示す共軌二重結合を有


