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前表 よ りアカマ ツオ レオ レジンの樹脂酸は緒論 で述べた如 く,9種 の樹脂酸 が含 有 され

ている.

また本邦産 ア カマ ツのオ レオ レジン の 分析値 を米 国産10ngleafpineの オ レオ レジ

ンの値 と比較 す るとMaleicanhydride-reactiveの 酸 は 約5～10%多 く
,Maleic

anhydridd-unreactiveの 酸 は相対 的な価 をして5%減 少 してい る.個 々の酸 について

レボ ビマル酸は本邦産 アカマツに 約7～10%多 い .こ の ことは採 取法に よる差異か とも

考 え られ る.即 ち著 者はオ レオ レジン の採取 に当 り硫 酸等 の刺戟剤 を用いず,か つ短期 日

に採取 し,酸 や温 度,日 光に よる 異性化 を可及的に 抑制 した のであ るが ,10ngleafpine

の場 合 は此 の点不 明であ り,本 邦産 ア カマ ツオ レオ レジンは半固状 のものであ るが ,10Ug-

1eafpineの 場 合 は流 動性に富む ミルク状 であ り,樹 種 に も相違 を招 き,ひ い ては,採 取

法,採 取後 の処 理等 に よ り含有量 に相違が現われ たもの と考 え られ る.

アビエチン 酸,ネ オ アビエチン 酸 の含有量 は同 じ値 か ,又 はそれ よ り僅 かに多いが,余

り大差 は認 め られ ない・パル ス トリン酸は著 者 の独 自の分析法 に よれ ば5%含 まれ てい る

ことを認 めたが,Harris2[〕 は これ が分析法を行 つてい ない のでその値 を明記 す る ことは

出来 ないが・ このパ ル ス トリン酸 は アビエチン 酸が,ネ オアビエチン 酸 の値 に,包 含 されて

い る とも考え られ,著 者の アビエチン 酸 ,ネ オ アビエチン 酸 の値 よ り約5%含 有量 が高 い.

イ ソデキ ス トロ及 びデキ ス トロピマル酸は,ア カマツオ レオ レジンに対 し6.5,5.5%で あ

るのに,10ngleafpineの オ レオ レジンは共に8%で 約2%高 い 値 を示 す .

Twodouble-bondを 有 していない アビエチン 酸型の酸 としてのデ ヒ ドロ
,ヂ ヒ ドロ及

びテ ドラ ヒ ドロアビエチン 酸 は,ア カマツオ レオ レジンでは2.0,2.3 ,2.5%に 対 し10ngleaf

Plneの オ レオ レジンは,デヒドロ 及 び ヂヒドロ アビエチン 酸の両 者 で,4%を 示 し,約

2%高 く,テ トラ ヒ ドロアビエチン 酸 は含 まれ ない.

か くの如 くMaleicanhydride-unreactiveの 酸 が全般的 に約2%高 い含有率を示す

ことは,樹 種の相違 と立地状態は勿論,採 取法 ,採 取後 の処理 な どに よるもの で 当然 でな

けれ ばな らない.

第3章 亜硫酸蒸解によるオ レオ レジン樹脂酸の変化

前章で明 らかにしたアカマツオレオレジンの樹脂酸は亜硫酸蒸解による加熱及び酸の作

用を蒙 り,極 度にその組成を変化することは,当 然考えられるべきである.

樹脂障害の真相を学術的に究明するためには,本 問題の解決が,樹 脂酸の組成 と共に,

最重要な問題である.

本章においては亜硫酸蒸解後のオレオレジン樹脂酸の組成について,第1章 及び第2章

の系統的分離法を応用して,そ の挙動を究明したのである.

第1節 試 料 の 調 製

前章に記述したアカマツオレオレジン3009を 脱脂綿1509に 均等に附着せしめ,オ ー

トクレープを使用して蒸解に附した.蒸 解条件を示す と次の如 くである.



Sulfite cooking time (hrs).

蒸 解液 組 成 蒸 解 条 件

全 亜 硫 酸6.667%液 比10

結合亜硫酸1.531%,気 圧6

遊離亜硫酸5.316%最 高 温 度145℃

pH1.8蒸 解 時 間8hrs

蒸解廃液を濾別 しエーテルで完全に抽出し中性 となるまで水洗 し,乾 燥後エーテル を溜

去 し1859の 赤褐色樹脂を得た.

第2節 蒸 解 した オ レオ レジ ン樹 脂 酸 の 得 量

第1章,第1節 に記載した,チクロヘキ シルアミン塩法を用いて樹脂酸を分離すれば蒸

解 オレオ レジンに対 して80.3%の 得量 となつた.

第3節 蒸解 したオレオレジン樹脂酸の化学的性質

チクロヘキシルアミン塩法を用いて得た結晶を,ア ルコールで再結す ると,融 点159℃,

[α摺 一26.10の 三角形板状晶が得 られ,そ の化学的性状はことごとく樹脂酸の性状を示 し,

分子量,元 素分析値はC2。H3。02を 満足するものであつた.

Anal. Calcd. for  C2„ H20 02 : C , 79.39; H, 10.00. 

     Found : C, 79.35 ; H, 9.' 6. 

     M. w. : (Rast method) 301 ; Calcd., 302.

第4節 蒸解オレオレグン樹脂酸の脱水素化

第1章,第4節 にのべた方法で ゼレン乾溜を行つた結果,98.5℃ の レテンを得,得 量

58%で 各種の誘導体を作製 し混融試験を行い,乾 溜物が レテンであることを確認 した.

第5節 蒸解オレオレジン樹脂酸の紫外線吸収スペク トル

紫外線吸収 スペクトルは次図の如 くである.



右 図か ら明 らかな如 く241mμ

の最 大吸収の比吸光係数,α56.2

は アビエチン 酸の特性を示す ピ

ー クであ る.こ れを蒸解 を行わ

ないオ レオ レジン樹 脂酸の吸収

スペ ク トル(Fig3～1)と 比 較

す る と241,250,及 び265mμ

の 波長部 の吸収 ピー クが,ア ビ

エチ ン酸,ネ オアビエチン 酸 及

びパル ス トリン酸 の存在 を示 す

部分が,蒸 解 によつて250,265

mμ の ピー クは消失 し,241mμ

即 ちアビエチン 酸の吸収帯 に相

当す るαが,極 度に高 くなつて

いる.

この ことは ネオアビエチン 酸

及 び レボ ピマル酸 の如 きTwo

            Wave length in  mu. 

Fig 3-1. Ultraviolet absorption spectra : 

 1, abietic acid 

 2, sulfite cooking isomerized oleoresin resin acid.

double-bondabietic-typeの 酸 が,亜 硫酸蒸解 に よつて次図の如 く異性化 され て アビエ

チ ン酸 となつた結果 であ り,分 析 の結 果 とも一致 す る.

Scheme 3-1 Isomerization of oleoresin acid in sulfite cooking process.

第6節 蒸解 して得 たオレオレジン樹 脂酸の組成

第1章,第6節 に基 いて蒸解 され たオ レオ レジン樹脂酸 の組成 を分析 した.そ の結果を

各樹 脂酸 ご とにのべ ることにす る.

第1項 蒸解オ レオ レジン樹脂酸 のMaleicanhydride-reactiveacids

及 びMaleicanhydride-unreactiveacidsの 分離iと定量



             Wave length in  mu. 

Fig 3-2. Ultraviolet absorption spectra of maleic 

  anhydrideunreactive acids from sulfitecooking 

  oleoresin-resin acids.

第1章,第6節,第3

項 にのべた方法に準拠 し

て,Maleicanhydride-

unreactiveacidsの 量

を求 め ると,24.3%で あ

る.こ の不 反応酸 の吸収

スペ ク トルは左 図の如 く

とな り,267,275mμ の

吸収 ピークは デ ヒ ドロア

ビエチン酸に よる もので

明 らかにTwodouble-

bondabietic・typeacids

は 除 かれ てい ることを確

認 し得 る.

これ等 の結果 か ら次 の

値 を算 出 し得 た.

Maleic anhydrideunreactive acids = 24.3 % 

Maleic anhydride reactive acids = 75.7 %

第2項 蒸解 オレオ レジン樹脂酸 の レボ ピマル酸につい て

第1章,第6節,第4項 に述べた方法 によ りレボ ピマル酸 の分離 を行つたが,ピ ッチ ア

ビェチ ン酸の場合 と同じ く,該 酸 を得 ることは出来 なかつた.こ の ことは本章第5節 の紫

外線 吸収 スペク トルの結果 に明か な如 く,亜 硫酸蒸解 され ると,加 熱 と酸性の メヂ ウム に

よつて殆 ん どLアビエチン 酸に異性化 され た と考 え られ る点が一致 した.

第3項 蒸解 オ レオ レジン樹脂酸 のアビエチン 酸 について

第5節 の紫外線 吸収 スペ ク トルにおいては,アビエチン 酸 の特性 を示唆 す る241mμ の

最大吸収帯が存在 してい るが,こ の単離確認には,第1章,第6節,第5項 の如 くヂ ア ミ

ルア ミンを作 用せ しめて アビエチン 酸を分離 する と,融 点172～174℃,[α 】Z`-103。,元

素分析 値C2。H3・02を 満 足す る酸が得 られた.

Anal. Calcd. for C20  Hp 02 : C, 79.39 ; H, 10.00. 

     Found : C, 79.46 ; H, 9.89. 

    M. w. : (Rast method) 298 ; Calcd., 302.

この酸の紫外線吸収スペク トルは次図の如 く241mμ における最大吸収帯の比吸光係数

α76.6を 示し,純 粋なアビエチン 酸 と一致する.



この純粋 な アビエチン 酸は蒸解 オ

レオ レジンに対 して68%の 収 率 で

あ る.

上 記 のヂ アミル ア ミン塩 法 でアビ

ヱチ ン酸 の単離 は可能 であ るが,そ

の定量法 として,ピ ッチ アビエチン

酸 の場合 と全 く同様 に,純 粋 ア ビエ

チン酸 の241mμ と248.5mμ の比

吸光係数 の差,4α と,本 章 第5節 で

得 た吸収 スペ ク トルの241mμ と,

248.5mμ の比 吸光係数 の差,dα の

比 よ り次式 の如 くして求 めた.

          Wave length in  mu. 

Fig 3-3. Ultraviolet absorption spectra of 

 abietic acid from sulfite cooking oleoresin 

 resin acids.

アビエチン 酸(蒸 解オレオ レジン中の)%

即 ち蒸解 オ レオレジン樹脂酸 にアビエチン 酸が75.2%含 有 され ている.

第4項 蒸解オレオレジン樹脂酸のネオアビエチン 酸について

第1章,第6項 に記述 した方法に基いて,ネ オアビエチン 酸を追求 した結果,ピ ッチア

ビエチン酸中には,ネ オアビエチン 酸が認められなかつたのと同様に,蒸 解オレオ レジン

樹脂酸中にも含まれていない結果を示 した.即 ち亜硫酸蒸解による加熱及び酸に対 して,

不安定な ネオアビエチン 酸は,アビエチン 酸に 異性化されたものであ ると考えるべきで

ある.

第5項 蒸解オ レオ レジン樹脂酸のパルストリン酸について

第1章 ・第6節,第4項 にのべた方法でパル ストリン酸を分離定量せんと試みたが,ネ

オアビエチン 酸 と同じく,亜 硫酸蒸解により,アビエチン 酸に異性化 され,そ の存在は認

められなかつた.

第6項 蒸解オレオレジン樹脂酸のイ ソデキス トロピマル酸について

第1章,第6節,第8項 に記載 したと同じ操作 で,蒸 解オレオ レジン樹脂酸中のイソデ

キス ト・ピマル酸を分離定量するに,融 点163～165℃,【 α]B40。,元素分析値C2`,H3。0,を



満 足す る酸 を得 た.収 率 は蒸解 オ レオ レジン樹 脂酸に対 して6.6%で,オ レオ レジン樹脂

酸にお けるイ ソデキ ス トロピマル酸 と大差 ない値 となつた.こ れに よ り,ピ マル 酸型 の酸

は,加 熱 及び酸に対 して極 めて安定 であるのは当然 の結果 であ る.

Anal. Calcd. for  C20113002 : C, 79.39 ; H, 10.00. 

     Found : C, 79.29 ; H, 9.95. 
     M. w.: (Rast method) 294 ; Calcd., 302.

この酸 の紫外線 吸収 スペ ク トル,オ ゾン分解物,脱 水素 反応 に よる生成物及 び これ等 の

各種誘導体 は ピッチ アビェチ ン酸及 びオ レオ レジン樹脂酸 中のイ ソデキ ス トロピマル 酸,

と全 く同一 結果 であつた.

第7項 蒸解 オ レオ レジン樹脂酸 のヂキ ス トロピvル 酸につい て

第1章,第6節,第9項 記載 の分離法に基い て蒸解 オ レオ レジン樹脂酸か ら,融 点216

～218C ,[α]ll+780,元 素 分析値C2・H3・02を 満 足す る結晶を収率55%で 分離 した ・

この含有率 はオ レオ レジン樹脂 酸の値 と殆 ん ど同 じであ り,ピ マル 型 の本酸 も,加 熱 及

び酸 に極 めて安定 であ ることが解 つた.

Anal. Calcd. for C20  H3vi 02 ; C, 79.39 ; H, 10.00. 

     Found ; C, 79.26 ; H, 10.05. 
    M. w. : (Rast method) 305 ; Calcd., 302.

此 の酸 の紫外線 吸収 スペ ク トル,分 解物,及 び誘導体 は ピッチアビエチン 酸及び オ レオ

レジン樹脂酸 中のデキ ス トロピマル酸 の結 果 と全 く同一であつた.

第8項 蒸解 オ レオ レジン樹脂酸 の デヒ ドロアビエチン 酸 につ いて

本章 の第6節,第1項 で得たMaleicanhydride-unreactiveacids及 び これ よりピ

                  Wave length in  mit. 

Fig 3-4. Ultraviolet absorption spectra of maleic anhydride

  reactive acid free and pimaric-type acids-free sulfite

  cooking oleoresin acids.

マル酸型の酸を除いた酸 の

吸収 スペ ク トルは,267m/i

と275.7mliに 吸 収 ピーク

を示 し,デ ヒ ドロア ビエチ

ン酸の吸収帯 と一i致した.

この結果を図示す る と左

図の如 くであ る.

デ ヒ ドロアビエチン 酸 の

単離,及 び定量を第1章 の

ピッチ アビエチン 酸の場合

と全 く同 じ方法 で行つた結

果,分 解 点234～236℃,分

子量及 び元素分析値 はC2・

H2805Sを 満 足す る白色

の スル フオ ン化酸 の結晶を

得た.



Anal. Calcd. for C20  1128  05 S : C, 62.13 ; 1J, 7.41. 
     Found : C, 63.42 ; H, 7.36. 

     M. w. : (By titration for a dibasic acid) 377. Calcd., 380.

この スル フオ ン化 物を ヂメチル エステル とし,こ れ をピッチ アビエチン 酸
,ピ ・ア ビエ

チ ン酸 よ り分離 した6一 スル フオ デヒドロ アビエチン 酸及びそのヂ メチ ルエステル との混

融試験 に よ り同一物 であ るこ とを認 めた.

6『 スル フオデヒドロ アビエチン 酸を ,硫 酸 で脱 スル フオ ン化を行い,精 製 して 融点174

～175℃ ・[α]ll+62.,分 子量 及び元素分祈 値は,C2。H2,0,を 満 足 す るデ ヒ ドロアビエ

チ ン酸の 白色三角形板状 晶を得 た .

Anal. Calcd. for C20 

 H28  02  : C, 79.94 ; 
  H, 9.40. 

Found : C, 79.75 ; 

     H, 9.49. 

   M. w.: (Rast 

    method) 294 ; 
     Calcd., 300.

紫外 線吸収 スペク トル

は右 図の如 く,267mμ,

α2.24,275mμ,α25.2

で あ り全 く純粋 な デ ヒ ド

ロアビエチン 酸 であ るこ

とを確認 した.

これが定量を比吸光係

数 の差,dα の比 よ り求

め ると次式の如 くであ る.

              Wave le ngth in  mit. 

Fig 3-5. Ultraviolet absorption spectra of dehydro

 abietic acid from sulfitecooking oleoresin resin acids.

1)Maleicanhydride-unreactiveacidsと 純 粋 な 酸 の 場 合

2)Twodouble-bondabietic-typeacids及 び ピ マ ル 酸 を 除 い た 酸 と 純 粋 な 酸 の 場 合



この値 か ら蒸解 オ レオ レジン樹脂 酸に対 して3.6%を 含有 す る結果 となつた.

オ レオ レジン樹脂酸 は2.0%の 含 有率 であ るが蒸解 に附す る ことによ り3.6%に 増 加す

る・ この ことはTwodouble-bondabietic-typeの 酸 の一部が亜硫酸蒸解 でDispropor-

tionationが 行 われ そのDehydrogenationに よ りヂヒドロ アビエチン 酸が増加 した もの

と解 すべ きである.

第9項 蒸解 オ レオ レジン樹 脂酸のテ トラヒ ドロアビェチ ン酸について

第1章,第6飾,第11項 に のべた同一一操作 に よつて融点181～183℃,[α 擢+67,分 子

量及び元素分析値,C2,,H.3、02を 満 足 する テ トラヒドロ アビエチン 酸 の結 晶を得 た.

Anal. Calcd. for  C20 H31 02 : C, 78.36 ; H, 11.19. 

     Found : C, 78. 28 ; H, 11.20. 

     M. w. : (Rast method) 301 ; Calcd., 306.

紫外線 吸収 スペク トルは波長部 に吸収 帯は認 め られない.そ の メチ エル ステル は,融 点

46℃ で ピッチ アビヱチ ン酸及 び ピロアビエチン 酸 よ り得た テ トラ ヒ ドロアビエチン 酸の

メチル エステル と混融 して も融 点の降下は認 めなかつた.

以 上 の結果 は本酸が テ トラヒ ドロアビエチン 酸 であ る ことの確認 であ る と共 に 蒸解オ レ

オ レジン樹 脂酸に対 して4.2%含 有 してい る結果を得 た.

第10項 蒸 解 オ レオ レジン樹脂酸 のヂ ヒ ドロアビエチン 酸に つい て

第1章,第6節,第12項 に記 述 した と同一操作 によつて融 点130～131℃,[α 甜 一42.,

分 子 量及 び元素分析値C2。H,,20、 を満足 す る白色 長方形 板状晶 を得た.

Anal. Calcd. for  C2oH32O2 : C, 78.88 ; H, 10.60. 

     Found : C, 78.96 ; H, 10.72. 

     M. w. : (Rast method' 300 : Calcd. 304.

この結 晶を加 水分解 す る と,融 点165～167℃,[α]ll+26。,分 子量 及び元素分析値C2・

H3403を 満 足す る針状結 晶を得 た.こ の ものは ピッチ アビエチン 酸及びオ レオ レジン樹脂

酸 と同様 の操作 で加 水分解 して得 た酸 と,混 融 しても融点 の降下 は認 めなかつた.

これ らの結果 か らデ ヒ ドロアビエチン 酸 の ラク トンが存在 し,そ の含有量は 蒸解 オ レオ

レジンの樹 脂酸に4.0%含 有 す る ことを確認 した.か くの如 く,テ トラヒドロ アビエチン

酸 と共 にヂ ヒ ドロアビエチン 酸が蒸解 に よつ て,オ レオ レジン の樹 脂酸中に増 加す る こと

はDisproportionationに よ るHydrogenationの もた らす結 果であ る.

第7節 摘 要 及 び 考 察

アカマツオレオレジンを亜硫酸蒸解を行い.含 有樹脂酸の異性化による組成の変化を追

求したが,そ の結果蒸解前のオレオ レジン樹脂酸 と比較すると次表の如 くである.



Table  3-1. Compositions of sulfite cooking oleoresin resin acids.

前 表 よ り明 らかな如 く,オ レオ レジン樹 脂酸は蒸解 に よ り,Twodouble-bondabietic-

typeacidsは5%減 少 し,Maleicanhydride-unreactiveacidsは これ に応 じて相対

的に5%増 加 してい る.

この ことは前 者に属す る4種 の樹脂酸 が,蒸 解に よつて,Disproportionationが 行 われ

Dehydrogenat三 〇n及 びDihydrogenationproductが 生 成 され た結果 と考 えるべ きである・

個 々の酸 については,レ ボ ピマル酸,ネ オ アビエチン 酸,パ ル ス トリン酸は蒸解 によ り,

割 合に安定 なアビエチン 酸 に完全 に異性化 され,そ のた めMaleicanhydride-reactive

acidは 殆 ん どアビエチン 酸のみ となつてい る.

ピ マル酸型の酸 ぐあ るイ ソデキ ス トロー及び デキ ス トロピマル酸 は,熱 及び 酸に安 定 な

ため,蒸 解 に よつて も増減は認 め られ なか つた.

共 魎 二重結合 を有 しない アビエチン 酸型 の酸 であ る,デ ヒ ドロー,ヂ ヒ ドロー及 び テ ト

ラヒドロ アビエチン 酸 は,約1.5%増 加 してい る.

即 ち亜硫酸蒸解に よりその加熱 と,酸 のためMaleicanhydride-reactiveacidsが

減 少 し,Maleicanhydride-unreactiveacidsが 増 加す る ことは,こ れ らの3種 の酸 の

含有量 が増 加す るか らであ る.

この増 加の理 由は,蒸 解 に よつて高温 と酸の作 用 で,レ ボ ピマル酸,ネ オ アビエチン 酸,

及 びパ ル ス トリン酸 が,先 づ アビエチン 酸に異性化 され,こ の アビエチン 酸の二重結合が

新たに配列 され,そ の水素2原 子が放出せ られ,芳 香核 を有す るデ ヒ ドロアビエチン 酸に

なるのである.

同 時に放出 された活性 の水素 に よ り一一部 には,Hydrogenationが 伴 われ,二 つのヂ ヒ

ドロ,テ トラヒドロ アビエチン 酸 が水素2原 子及び4原 子を得 て 増減 され るのである.

この反応機構 を図示す る と次 の如 くである.



Scheme 3-4 Disproportionation of oleoresin acids in sulfite cooking
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第4章 辺 材 樹 脂 の 樹 脂 酸

著者等1)は 樹脂障害 と関連してアカマツ辺材樹脂の化学的組成について,乾 枯及び樹令

による差異を報告 した.

オレオレジンの樹脂酸の研究は先に緒論に述べた如 く数多いが,材 幹に含有する樹脂酸

特に同一材での辺材及び,心 材を区別して,そ れに含有する樹脂酸についての研究は現在

殆んど見受けられない.

ここにおいて著者は本章で辺材及び心材樹脂中の樹脂酸の亜硫酸蒸解による成分の変化

を究明する手初めとして,辺 材樹脂酸の 組成を前述の 方法によつて 分離し更に定量を行

い,乾 枯による動向並びにオレオレジンの樹脂酸 と比較した。


