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以 上 の結 果 か ら亜 硫 酸 蒸 解・に よつ て辺 材 に含 有 す る樹 脂 酸 は異 性 化 と同時 にDispropor-

tionationも 平 行 し て行 わ れ,ピ ッチ アビエチン 酸 とな り,ピ ッチト ラ ブル の 主 因 物 質 と

な る こ とを 確認 した.

第6章 心 材 の 樹 脂 酸 に つ い て

針葉樹,特 にマツ属の心材部は材質的には着色材で含水率が低 く,生 活機能を停止して

いるか,又 は枯死 した細胞から形成されているが,化 学的には樹脂量が極めて多 く含 まれ・

オレオレジン及び辺材樹脂 とは,そ の組成は明 らかに異つていることを著者等1・2S)は明ら

かにした.

更にアカマツ心材樹脂の化学的組成について乾枯及び樹令による相違1)を も報告した と

共に,人 為的にピッチを作成すること1)に より,心 材樹脂が極度に樹脂障害を起すことも

確認した.

しか し心材部は亜硫酸蒸解に よつて,蒸 解 されず,ノ リッ トとして 除かれるのである

が,そ の含有樹脂酸は如何に変動し障害に関与するかは全 く不明であ り,残 された興味深

い問題である.

本章において著者は材幹樹脂酸の一つ として第1,第4章 の辺材樹脂酸並に,第2章 の

オレオレジンの樹脂酸 とを比較対照するため伐採直後,及 び12ケ 月 乾枯 した同一材の心

材樹脂酸について,辺 材樹脂酸 と同様の笑験を行い,其 の組成を明らかにすると共に,辺

材樹脂酸並びにピッチアビエチン 酸 との関係を明確にし,先 に著者等が研究した樹脂障害

に及ぼす効果を学術的に深 く追究した.

第1節 供 試 料

試料は第4章,第1節 の樹令30年 生 のアカマツ 材 の心材部を窒素気流中でエーテルで

抽出した赤褐色の樹脂である.

第2節 心 材 樹 脂 酸 の 分 離

前章まで行つたチクロヘキ シルアミン塩法を用いて実験した結果,伐 採直後及び12ケ

月乾枯した心材樹脂に対して68.9,73.O%の 収率で分離した.

第3節 心材樹脂酸の化学的性質

心材樹脂より分離した結晶性酸は樹脂酸の諸化学的性状を呈し,分 子量302,元 素分析

値C2。H3。02を 満足する次表の如き特性を有する樹脂酸である.

Table 6-1. Character of heartwood-resin acids.



    Anal. Calcd. for  C2„ H33 02 ; C, 79.37 ; H, 10.00. 

Sample 1. Found : C, 79.48 ; H, 9.92. 

          M. w. : (Rast method) 293 ; Calcd., 302. 

Sample 2. Found : C, 79.32 ; H, 10.03. 

          M. w. : (Rast method) 305 ; Calcd., 302.

第4節 心 材 樹 脂 酸 の 脱 水 素 化

前章にのべた方法 と同じく,ゼ レン乾溜を行つた結果,レ テンを伐採直後,及 び12ケ 月

乾枯した心材樹脂酸に対 して共に50%の 収率で得た.

第5節 心 材 樹 脂 酸 の 紫外 線 吸収 ス ペ ク トル

伐 採 直 後 及 び12ケ 月 乾 枯 した,心 材 樹 脂 酸 の紫 外 線 吸 収 スペ ク トル は 共 に,241mμ

の波 長部 に比 吸光 係 数,α48・O-48.1と275mμ に α2.4の 吸 収 帯 を有 す る 同一 吸収 曲線

で右図の通 りである.
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Fig 6-1. Ultraviolet absorpion spectra of heartwood , 
  sapwood and oleoresin acids.

停止 した組織 中に含 まれ,長 月日を経ているため,材 幹中で辺材樹脂 に相当する樹脂酸の

異性化と同時に一一部Disproportionationが 行われて,心 材特定の樹脂酸の割合になつて

いるものと推定される.

第6節 心 材 樹 脂 酸 の 組 成

心材樹 脂酸は乾枯の期聞の差異によつても化学的性状や紫外線吸収 スペク トル には変化

を認めず,叉 亜硫酸蒸解後の辺材樹脂酸及びピッチアビエチン 酸 とも殆んど同一であつた.



更にその組成を第1章 第6節 のピッチ アビエチン 酸の分析法に準拠して,個 々の樹脂酸

に亘つて,分 離確認 と同時に定量を行つた結果は,ピッチ アビエチン 酸の組成に極めて近

似 した次表の如 き値を得た.

Table 6-1. Composition of heartwood resin  acids,

上表の結果から心材樹脂酸は化学的性状,吸 収 スペク トル及び組成は乾枯によつて何等

差異は認 められなかつた.

第7節 摘 要 及 び 考 察

前章の心材の樹脂酸の組成を第1章 のピッチアビエチン 酸,第2章 のオレオレジンの樹

脂酸及び,第4章 の辺材樹脂酸の組成と比較対照するために併記す ると次表の如 くである.

次表から伐採直後,及 び12ケ 月 乾枯を行つた心材の樹脂酸は全 く近似した組成であ り,

特に興味深いことは,そ の値がピッチアビエチン 酸,ひ いては辺材樹脂酸を蒸解 して得た

樹脂酸の分析値 とよく類似 していることである.こ の事実は辺材部の細胞が枯死するか,

又は生活機能を極度に衰微 し,心 材化 した後年月を経過することにより含有樹脂酸が最 も

安定 した樹脂酸の組成を示すまで異性化と,Disproportionationが 進行し,辺 材を蒸解

した際に得 らるるが如 き安定な平衡混合酸となつている.か くの如 く樹幹内部で上記の反

応が進んでいる現象は,単 に樹脂含有の細胞の新 旧の差によるのみでなく植物生化学的に

何等かの生理機構が関与 しているものと考えられる.

心材樹脂酸をオ レオ レジン及び辺材の樹脂酸と比較すると,Twodouble-bondabietic-

typeacidsは 最 も少ないが,こ れ等の酸に属するレボ ピマル酸は,オ レオレジンの樹脂酸

には極めて多量に含 まれ,辺 材樹脂酸は僅少で心材の樹脂酸は全然含有 されていない,レ

ボピマル酸がアビエチン 酸に異性化する中間体 と考えられる.パ ルストリン酸も,レ ボピ

マル酸 と同様な傾向はあるが,そ の含有ははるかに少い.ネ オアビエチン 酸は辺材の樹脂



Table 6-2. Composition of resin acids.

酸 に最 も 多 く含 まれ,次 に オ レオ レ ジ ンの樹 脂 酸 で あ るが,心 材 の樹 脂 酸 に は 全 然 認 め ら

れ ず,完 全 に アビエチン 酸 に 異 性 化 され て い る.そ れ故 に アビエチン 酸 の含 有 量 は,心 材

の樹 脂 酸 に甚 し く多 く含 まれ,上 記 二 者 の酸 が 異 性 化 され,アビエチン 酸 の量 を 増 生 した

もの で あ る.そ の異 性 化 の 程 度 は 辺 材,オ レオ レ ジ ンの樹 脂 酸 の 順 で あ る.

Maleicanhydride-unreactiveacidsはTwodouble-bondabietic-typeacidsと

全 く対 称 的 に心 材樹 脂 酸 に 多 く,次 い で 辺材 樹 脂 酸 とな り,オ レオ レ ジ ン の樹 脂 酸 は最 少

で あ る.此 の酸 に含 まれ て い る ピマ ル 酸 型 の 酸 は,各 樹 脂 酸 に 大 差 は な いが,オ レオ レ ジ

ン樹 脂 酸 の イ ソ デキ ス ト・ ピマ ル 及 び ヂ キ ス ト・ ピマル 酸 が 夫 々1%少 い の み で あ り,材

幹 の差 に よつ て 変 動 は 認 め難 い.こ の こ とは,こ れ 等 の 酸 が 極 度 に安 定 な 樹 脂 酸 で あ る こ

とか ら当然 で あ る.

Twodouble-bondabieticacidsがDisproportionationさ れ て生 成 した と考 え られ

る デ ヒ ドロ ー及 び,ヒ ドロアビエチン 酸 は,心 材,辺 材 及 びオ レオ レ ジ ン の樹 脂 酸 の 順 に 減

少 し特 に,心 材 及 び 辺 材 の樹 脂 酸 に 多 い.こ の こ とは 材 幹 樹 脂 酸 が 材 幹 中 で既 にDispro・

portionationさ れ,そ の程 度 は 辺 材 樹 脂 酸 よ り心 材 樹 脂 酸 が 進 ん で い る.

これ らの分 析 結 果 は 第5節 の紫 外 線 吸収 スペ ク トル で も よ く察 知 され る とこ ろ で あ る.

以 上 の結 果 か ら心 材 樹 脂 酸 は,材 幹 中 で長 年 月の 期 間 に,辺 材樹 脂 酸 が 亜硫 酸蒸 解 され

た 場 合 と同程 度 の異 性 化 及 びDisproportionationが 行 わ れ,極 度 に安 定 な 組 成 割 合 に な

つ て い る も の と考 え られ,そ の 反 応 機 構 は植 物 化 学 見地 か ら も 意 義 深 い もの で あ るが 全 く

未 知 の分 野 で あ る.

第7章 亜 硫 酸 蒸 解 に よ る 心 材 樹 脂 酸 と ノ ッ トの 樹 脂 酸 に つ い て

著 者 等 は 心 材 樹 脂29)と これ を 亜 硫 酸 蒸 解 を行 つ て得 た樹 脂 の 組 成 の変 化1)を 究 明 し,併


