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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。



第1節 供 試 料

実験に供した辺材樹脂は,九 州大学粕屋演習林に生育していた樹令30年 生のアカマツ

を伐採直後 と12ケ 月問 土場積みして乾枯を行つた材の辺材部における樹脂を,窒 素気流

中でエーテル抽出を行つた淡黄褐色の樹脂を用いた.

第2節 辺 材 樹 脂 酸 の 分 離

辺材樹脂から樹脂酸の分離は,前 章まで記述 したチクロヘキシルアミン塩法を用いた結

果,伐 操直後の樹脂に対 して19.7%,12ケ 月間 乾枯した樹脂に対 しては53.2%の 得量で

分離 した.

第3節 辺材樹脂酸の化学的性質

辺材樹脂酸 より分離 したものは結晶性酸で,樹 脂酸の諸化学的性状を呈 し,分 子量302,

元素分析によつてC2・H3・02の 化学組成を満足し,次 表の如 き特性を有するものである.

Table  4-1. Character of sapwood-resin acids

    Anal. Calcd.for C20 H3, 02 : C, 79.39 ; H, 10.00. 

Sample 1. Found : C, 79.45 ; H, 9.87. 
          M. w. : (Rast method) 304 ; Calcd., 302. 

Sample 2. Found : C, 79.50 ; H, 9.94. 
          M. w. : (Rast method) 297 ; Calcd., 302.

第4節 辺材樹脂酸の脱水

素化

前章に記載 した方法 と同じよ

うに乾溜を行つた結果,レ テン

を伐採直後の樹脂 酸で54%,12

ケ月乾枯の樹脂酸,58%の 収量

で得た.

更に各種の誘導体を作製し,

脱水素生成物がレテンであるこ

とを確認 した.

第5節 辺材樹脂酸の紫外

線吸収スペク トル

辺材樹脂酸の紫外線吸収 スペ

ク トルは右図の如 くである.

             Wave length in  mu  . 

Fig 4-1. Ultraviolet absorption spectra of resin 

 acid from sapwood in seasoning.



前 図 に よ り伐 採 直 後 の樹 脂 酸 及 び乾 枯12ケ 月 の 樹 脂 酸 は 共 に241mμ に のみ 吸 収 帯 を

認 め,そ の比 吸光 係 数 α は2&5と34.8を 示 し,241mμ の 吸収 の特 性 を示 す アビエチン

酸 が,乾 枯 に よ つ て増 成 され る こ とが認 め られ る.

第6節 辺 材 樹 脂 酸 の 組 成

乾 枯 の期 間 を 異 に す る辺 材 樹 脂 酸 に つい て そ の組 成 を前 章 まで に述 べ た 分 析 法 に よ り,

分 離 して 確 認 と同 時 に 定 量 を行 つ た.

第1項 辺 材 樹 脂 酸 のMaleicanhydride-reactiveacids及 び

Maleicanhydride-unreactiveacidsの 分 離 と定 量

前 章 まで の 方 法 に よ り次 の 結 果 を 得 た.

          Wave length in  mu. 

Fig 4-2. Ultraviolet absorption spectra of 

 maleic anhydrideunreactive acids from sap

 wood-resin acids.

上 表 か ら乾 枯 に よつ て材 幹 内

の樹 脂 酸 は,Twodouble-bond

abietic-typacidsの 量 は大 差

ない が 前 節 の紫 外 線 吸収 スペ ク

トルか ら組 成 に変 化 を生 じて も

Dispropoitionationは 行 われ

ない と推 定 され,更 に不 反 応 酸

に お け る紫 外 部 の 吸 収 スペ ク ト

ル も左 図 の如 く,全 く同一 の結

果 で あ る こ とか ら も,こ の こ と

を確 認 し得 るの で あ る.

第2項 辺 材樹 脂 酸 中の レボ

ピマ ル酸 に つ い て

第2章,第2項 の オ レオ レ ジ

ン樹 脂 酸 中 の レボ ピマ ル 酸 の 単

離 確 認 法 に基 づ い て分 析 を 行 つ

た 結 果,レ ボ ピマ ル酸 を単 離 確

認 す る こ とが 出来 た.

Table 4-2. Character of Levopimaric acid acid from sapwood-resin acids.



    Anal. Calcd. for  C20 H30 02 . C, 79.39 ; H, 10.00. 

Sample 1. Found : C, 79.35 ; H, 10.08. 

          M. w. : (Rast method) 289 ; Calcd., 302. 

Sample 2. Found : C, 79.45 ; H, 9.93. 

          M. w.: (Rast method) 296 ; Calcd., 302.

紫外線吸収 スペク トルは純粋なレボピマル酸 と全 く同一で次図の如 くであつた.

辺材樹脂酸中のレボピマル酸の含

有量57,を第2章,第6節,第2項 の

如 く,無 水 マレイン酸 とのDiels-

Alder反 応 附加物か ら重量法で定

量した結果は,伐 採直後の樹脂酸に

対して3.O%,乾 枯12ケ 月後の樹脂

酸に対 しては0.2%含 有 していた.

以上の如 く材幹樹脂酸中には,極

めて少量のレボピマル酸が含まれて

いるにすぎず,乾 枯を12ケ 月 行え

ば殆んどレボ ピマル酸は異性化 され

て消失す るといつている.

第3項 辺材樹脂酸中のアビ

エチン酸について

第2章,第6節,第3項 に述べた,

             Wave length in  mp. 

Fig 4-3. Ultraviolet absorption spectra identical 

   of levopimaric acid from nonseasoning, and 

   seasoned sapwood-resi n acids.

オレオレジン樹脂酸中のアビエチン 酸の単離確認法に準拠 して,辺 材樹脂酸中の アビエチ

ン酸をヂアミルアミン塩 として単離確認を行つた結果は次表の如 くである.

Table 4-3. Character of abietic abietic acid from sapwood-resin acids

   Anal. Calcd.  for C2o H5 02 : C, 79.39 ; H, 10.00. 

Sample 1. Found : C. 79.47 ; H, 9.94. 

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

Sample 2. Found : C, 79.41 ; H, 9.98. 

          M. w. : (Rast method) 300 ; Calcd., 302.

紫外線吸収 スペク トルは純粋なアビエチン 酸の吸収 スペクトルと次図の如 く全 く同一で

ある.



              Wave length in  mu. 

Fig 4-4. Ultraviolet absorption spectra (identical) 
 of abietic acid from nonseaoning and seasoned 

  sapwood-resin acid.

これ等の結果から単離した樹

脂酸は明らかに純粋なアビエチ

ン酸である.

アビエチン 酸の含有量を第2

章,第6節,第3項 に記述した

如 くし,レ ボ ピマル酸を除いた

辺材樹脂酸の吸収スペク トルは

次図の如 くである.

伐採直後 と12ケ 月 乾枯した

辺材樹脂酸か らレボピマル酸を

除いた紫外線吸収 スペク トルか

らアビエチン 酸の含有量を測定

するため,Generalabsorption

を補正した点線までの241mμ

の α'と純粋なアビエチン 酸の

αの比 よりアビエチン 酸の含有

量を求めた.

試 料1)

試 料2)

               Wave length in  mil. 

Fig 4-5. Ultraviolet absorption spectra of levopimaric 

 acid free acid from sapwood in seasoning.

アビエチン 酸 は辺 材 樹 脂 酸 中

に は37%と40.3%含 まれ,12

クー月 の乾 枯 に よつ て含 有 し,レ

ボ ヒマル酸の大半がアビエチン 酸に異性化 され るが,レ ボ ヒマル酸はその含有量が少いの

で僅か増加するにちがいない.

第4項 辺材樹脂酸のネオアビエチン 酸について

第2章,第6節,第4項 に基づいてネオアビエチン 酸の単離 と,確 認 とを辺材樹脂酸の

アビエチン 酸を除いた樹脂酸に,ブ タノールマミンを用いて,ネ オアビエチン 酸塩 として

単離して確認を試みた結果は次表の如 くである.



Table 4-4. Character of neoabietic acid from sapwood-resin acids.

    Anal. Calcd. for  C2) H:30 02 : C, 79.39 ; H, 10.00. 

Sample 1. Found : C, 79.50 ; H, 9.92. 

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

Sample 2. Found : C, 79.45 ; H, 9.96. 

          M. w. : (Rast method) 306 ; Calcd., 302.

単離した酸の紫外線吸収 スペ

ク トル は 純粋な ネオアビエチ

ン酸と右図の如 く全 く同一・で

ある.

以上の結果から単離した樹脂

酸は明らかに純粋なネオアビエ

チン酸であることを確認した.

このネオアビエチン 酸の含有

量を,前 項のアビエチン 酸の量

を求 めた と同じ方法で,レ ボピ

マル酸を除いた酸の紫外線吸収

スペクトルにおける250mμ の

比吸光係数の差,∠ α'から次式

により求めた.

試 料1)

Wavelengthinmμ.

Fig。4-6.Ultravioletabsorptionspectra(indentical)

ofneoabieticacidfromnonseasoningandseasoned

sapwood-resinacids.

試 料2)

辺材樹脂酸はネオアビエチン 酸を約23%含 有 し,12ケ 月乾枯によつてアビエチン 酸

におけると同じく,僅 かながら増加するが,余 り変化は認められなかつた.

第5項 辺材樹脂酸中のパルストリン酸について

伐採直後 と12ケ 月 乾枯した辺材の樹脂酸は共に明確な265mμ の吸収 ピークが認めら

れず,第2章,第6節 第5項 に記述の方法に準じて,ヂ エチルアミンを作用させ施光度に



よる分別法を行つたが,

パルストリン酸に該 当す

る純粋な酸を分離iするこ

とは出来なかつた.こ の

ことは辺材樹脂酸には,

極めてその含有量が少い

ためと考えられる.

レボピマル酸を除いた

酸を酸異性に附して得た

酸の紫外線吸収スペク ト

ルは左図の如 くである.

左図の スペクトル の

241m#の 比吸光係数か

ら,アビエチン 酸の総含

有量を次式の如 く求めた

のである.

             Wave length in mp. 

Fig 4-7. Ultraviolet absorption spectra of acid

 isomerized levopimaric acid-free sapwood-resin 

 acids

試 料1)

上 表 の ア ビヱ チ ン酸,ネ オ アビエチン 酸 の 差 か ら,パ ル ス ト リン酸 の量 を求 め る と 次 の

如 くで あ る.

試 料1)

パ ル ス ト リン酸%=i総 アビエチン 酸,61.O%一(ア ビ ヱチ ン酸,37.O%十

ネ オ アビエチン 酸,23.0%)=1.0%

試 料2)

パ ル ス ト リン酸%=総 アビエチン 酸,64.3%一(アビエチン 酸,40.3%+

ネオ アビエチン 酸,23.2%)=0.8%



この結果パルストリン酸は辺材樹脂酸中に僅かながら含有 していることを認 めた.

第6項 辺材樹脂酸のイ ソデキス トロピマル酸について

前章に述べたイ ソデキス ト・ピマル酸の分離法に準じて,辺 材樹脂酸か ら分離 した結果

は次表の如 くである.

Table 4-5. Character of isodextropimaric acid from sapwood—resin acids

    Anal. Calcd. for  C2() 1130 02 : C, 79.39 ; H, 10.00. 

Sample 1. Found : C, 79.52 ; H, 9.91. 

          M. w.: (Rast method) 306 ; Calcd., 302. 

Sample 2. Found : C, 79.46 ; H, 9.98. 

          M. w. : (Rast method) 297 ; Calcd., 302.

この酸の紫外線吸収 スペクトル,そ の分解生成物,及 びその誘導体を比較した結果は,

イ ソデキス トロピマル酸であることを確認した.

第7項 辺材樹脂酸のデキストロピマル酸について

前章に記述したデキス トロピマル酸の分離法を適用して辺材樹脂酸から分離した結果は

次表の如 き性状 と収率を示 した.

Table 4-6. Character of dextropimaric acid from sapwood-resin acids.

   Anal. Calcd. for C20 H30 02  . C, 79.39 ; H, 10.00. 

Sample 1. Found : C, 79.64 ; H, 9.87. 
          M. w.: (Rast method) 296 ; Calcd., 302. 

Sample 2. Found : C, 79.46 ; H, 9.93. 
          M. w. : (Rast method) 300 ; Calcd., 302.

更 に この 分 離 酸 に つ い て 紫 外 線 吸 収 スペ ク トル,分 解 生 成 物,及 び そ の誘 導 体 は明 らか

に デ キ ス ト ロピマ ル 酸 と全 く同 一 であ る こ とを 証 明 す る こ とが 出来 た.

第8項 辺 材 樹 脂 酸 中 の デ ヒ ド ロアビエチン 酸 に つ い て

Maleicanhydride-reactiveの 酸 を除 い た辺 材 樹脂 酸 の紫 外 線 吸 収 ス ペ ク トル は次 の



如 くで,デ ヒ ドロアビエチン 酸

が,Primaryacidと し て含 ま

れ て い る こ とが 明 らか に認 め ら

れ た.

前 章 まで に記 述 した デ ヒ ドロ

アビエチン 酸 の 単 離 確 認 法 を適

用 した 結 果 は,伐 採 直 後 と12ケ

月乾 枯 した辺 材 樹 脂 酸 か らは,

共 に6一 スル フオ デ ヒ ドロア ビ

ヱ チ ン酸 の諸 性 状 を 満 足 す る酸

を単 離 し得 た.

また この ス ル フオ ン化 酸 を,

脱 スル フオ ン化 す れ ば次 表 の如

き結 果 が 得 られ る.

                Wave length in mp. 

Fig 4-8. Ultraviolet absorption spectra of maleic anhydride

 reactive and pimaric-type acids free sapwood-resin acids

Table 4-7. Character of dehydroabietic acid from sapwood-resin acids

    Anal. Calcd. for C20  H98 02 : C, 79.94 ; H, 9.40. 

Sample 1. Found : C, 79.81 ; H, 9.30. 

          M. w. : (Rast method) 291 ; Calcd., 300. 

Sample 2. Found : C, 79.80 ; H, 9.34. 

          M. w. : (Rast method) 295 ; Calcd., 300.

紫 外 線 吸 収 ス ペ ク トル は 次 図 の如 く全 く同 じで あ る.

これ 等 の性 状 か ら本 酸 は 明 らか に デ ヒ ドロ アビエチン 酸 であ る こ とを確 認 し得 た.

辺 材樹 脂 に 対 す る デヒドロ アビエチン 酸 の 含有 量 は275.7mμ と280mμ に お け る

純 粋 な酸 とMaleicanhydride-unreactiveacidsと,此 の酸 か ら更 にPimaric-type

acidsを 除 い た酸 の比 吸光 係 数 の差 を求 め,此 の 差 か ら 次 式 に よ り算 出 した ・



                 Wave length in  mei. 

Fig 4-9. Ultraviolet absorption spectra (identical) of 
 dehydroabietic acid from nonseasoning and seasoned 

 sapwood-resin acids.

1)Maleicanhydride-unreactiveacidsと 純粋 な デ ヒ ドロアビエチン 酸 との場 合

i)伐 採 直 後 の 辺材 樹 脂 酸 中 の デ ヒ ドPtアビエチン 酸 の含 有 量%

ii)乾 枯12ケ 月 の辺材樹脂酸中のデヒ ドロアビエチン 酸の含有量%

2)Maleicanhydride-reactiveacids及 びPimaric-typeacidsを 除 い た 酸 と純

粋 な デ ヒ ド ロアビエチン 酸 との 場 合

i)伐 採 直 後 の辺 材 樹脂 酸 中 の デヒドロ アビエチン 酸 の含 有 量%



ii)乾 枯12ケ 月 の辺 材 樹 脂 酸 中 の デヒドロ アビエチン 酸 の 含 有 量%

∠α堕75・7mμ 一280mμ)試 料 ×100 _圭493i二 】4蛙 ×100
」α(275.7mμ 一280mμ)デ ヒ ドロアビエチン 酸2.53-O.32

_α379×100_17.14
2.21

以 上 の結 果 か ら伐採 直後 と12ケ 月 乾 枯 の 辺 材樹 脂 酸 に 対 す る デヒドロ ア ビヱ チ ン 酸

は,3.5～3.6%含 まれ て い る結 果 とな り,12ケ 月 間 の乾 枯 に よ つ て も デ ヒ ドロア ビ エチ

ン酸 の増 加 は認 め られ な か つ た.

第9項 辺材 樹 脂 酸 の テ トラ ヒ ドロアビエチン 酸 に つ い て

前 章 に記 載 した テ トラヒドロ アビエチン 酸 の分 離 法 と同様 の方 法 で分 離 した酸 は 次 表 の

如 き性 状 と収 率 を示 した.

Table 4-8. Character of tetrahydroabietic acid from sapwood-resin acids.

   Anal. Calcd. for C20 H34 02  : C, 78.36 ; H, 11.19. 

Sample 1. Found : C, 78.40 ; H, 11.10. 

   M. w. : (Rast method) 300 ; Calcd., 306. 

Sample 2. Found : C, 78.31 ; H, 11.31. 

   M. w. : (Rast method) 299 ; Calcd., 306.

この酸について紫外線吸収 スペク トル及び誘導体を検討 した結果,テ トラヒドロアビエ

チン酸であることを確認し得た.

12ケ 月間の乾枯に よつても余 りその含有量に 変化は認められない.

第10項 辺材樹脂酸のヂヒドロアビエチン 酸について

前章に行つたヂヒドロ アビエチン 酸の分離法を適用して次表の如き白色長方形板状結晶

の酸を分離iした.

Table 4-9. Character of dihydroabietic acid from sapwood-resin acids



    Anal Calcd. for  C21 1132 02 C. 78.88 ; H, 10.60. 

Sample 1. Found : C, 78.78 ; H, 10.68. 

          M. w. : (Rast method) 298 ; Calcd. , 304. 

Sample 2. Found : C. 78.90 ; H, 10.55. 

          M. w. : (Rast method) 301 ; Calcd., 304.

本酸の紫外線吸収 スペク トル と,加 水分解生成物は,前 章 と同じであつた結果か ら,ヂ

ヒドロアビエチン 酸のラク トンであることを確認 し得た.

第7節 摘 要 及 び 考 察

伐採直後 と12ケ 月乾枯したアカマツ材の辺材部の樹脂酸の組成を究明した結果 と,第

2章 のオレオレジンの樹脂酸の組成 とを比較するために併記すると次表の如 くである.

Table 4-10. Composition of sapwood and oleoresin acids.

辺材 樹 脂 酸 は 乾 枯 を 行 う と行 わ ない とに限 らず,そ の組 成 に は大 差 が 認 め られ ない が,

Twodouble-bondabietictypeacidsの レボ ピマ ル 酸 のみ が 殆 ん ど異 性 化 され 消 失 し

て ・ アビエチン 酸 が 増 加 され て い る.Maleicanhydride-unreactiveacids中 の ピv

ル酸 型 の 酸 及 び デヒドロー,ヒドロ アビエチン 酸 は変 化 が認 め られ ず 乾 枯 に よ りDisprσ 一

portionationは 明 らか に進 ん で い な い と推 定 され る.

第2章 のオ レ オ レ ジ ン樹 脂 酸 の組 成 と比 較 す る と極 度 に レボ ピマ ル 酸 の含 有 量 が 少 く,

それ に 相 反 して アビエチン 酸,ネ オ アビエチン 酸 の量 が 多 い.更 に レボ ピマ ル 酸 が ア ビ エ

チ ン酸 へ異 性 化 す る 中間体 と考 え られ るパ ル ス ト リン酸 も少 い.こ の様 に 辺材 樹 脂 酸 中 の

不 安 定 な レボ ピマル 酸,パ ル ス ト リン酸 が,アビエチン 酸 に異 性 化 して い る と推 察 され る



結 果 は,材 幹 中 で の期 間 の相 違 に よ るの み でな く,樹 液 のpHか,何 か の 生 理 作 用 の 差 と

考 え られ る.

ピ マ ル酸 型 の酸,即 ち イ ソデキ ス トロ ー,デ キ ス トロピ マ ル酸 は,夫 々約1%つ つ含 有 率

が 高 いが,デ ヒ ド ロー及 び ヒ ド ロアビエチン 酸 型 の 酸 は,そ の含 有量 は,1.5%,6%増 加

して い る.こ の こ とは最 も薪 しい オ レオ レ ジ ン樹 脂 酸 と辺 材 樹 脂 酸 の ピマ ル 酸 型 の 酸 は,

余 り大 差 な く,デヒドロー 及 びヒドロ アビエチン 酸 の 含 有 量 は 材 幹 中 でTwodouble-

bondabietic-typeacidsヵ ミDisproportionationし て い るが 如 き結 果 で あ る.

これ を 要 す るに,オ レオ レ ジ ンの樹 脂 酸 と辺 材 樹 脂酸 とは 組 成 が 極 め て異 り,単 な る材

幹 中 での 新 旧 の差 に よる異 性 化 叉 は変 質 の み とは考 え られ ず,植 物 生 体 内 で の 生 理 的機 構

の 相 違 に 起 因 す る もの と推 考 され る.

第5章 亜硫酸蒸解 による辺材樹脂酸 の変化について

著者等は樹脂障害に関しての一連の研究において,ア カマツ辺材樹脂の亜硫酸蒸解によ

る化学組成の変化1)及 び溶出の理論57)を明らかにし,樹 脂障害に関与する材幹樹脂は,主

として辺材樹脂であ り,そ の他に心材樹脂の一部の脂肪酸が溶出はするが余 りに問題 とな

らない ことを実証 した.

更に,各 種のピッチ形成の成分を配合 して人為的にはピッチの作製を行つた報告 でも,

辺材樹脂は,亜 硫酸蒸解 され ると初めて極度の障害を惹起することも確認 した.斯 くの如

くその真相の根本的な研究を行 うには,辺 材樹脂中の樹脂酸の蒸解による組成の変化を追

究することにより,窺 知することが可能である.

ここにおいて著者は,第1章 で著者等が仮称した,ピ ツチアビエチン 酸2・3)と前章におい

て明らかにした伐採直後 と,12ケ 月 乾枯した辺材樹脂を亜硫酸蒸解に附し,そ れに含 ま

れ る各種の樹脂酸の組成の変化を,前 述の分離定量法により究明し,前 章の蒸解前の辺材

樹脂酸 と,第3章 の蒸解 して得た,オ レオレジンの樹脂酸及び第1章 の ピッチアビエチン

酸 との関係 と比較検討 して樹脂障害の真相を究明することが出来た.

第1節 試 料 の 調 製

前章にのべた 伐採直後 と12ケ 月乾枯した30年 生 アカマツの 辺材樹脂4009を 脱脂綿

2009に 均等に附着せしめオー トクレープを用いて,第3章 第1節 に記述した蒸解条件で

蒸解を行い収得 した300gの 赤褐色樹脂を試料に供した.

第2節 蒸解 した辺材樹脂 の樹脂 酸の分 離

前章 と同じくチクロヘキシルアミン塩法で分離 したが,そ の樹脂酸は伐採直後の樹脂に

対 して25%,12ケ 月乾枯した樹脂酸に対 して60.5%の 収率で分離 し得た.

第3節 辺材樹脂酸の蒸解による化学的性質

亜硫酸蒸解を行つた 辺材樹脂か ら分離した結晶性酸は樹脂酸の性状を呈し,分 子量302

及び元素分析値C2。H3・02を 満足 し,次 表の如き特性を示 し,ピ ツチアビエチン 酸 と略一

致 した.


