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これ等のことから亜硫酸蒸解によつて心材樹脂酸は何等変化を受けず,し かも極めて安

定な組成割合を保持する平衡混合酸 と考えられ る.蒸 解条件では,異性化及びDispropor-

tionationは 進行 し得ないことを確認した.

以上の結果から心材樹脂酸は ピッチアビエチン 酸 と同一組成 と見徹されるが,亜 硫酸蒸

解において溶出されずして,ノ ッ ト中に残溜するので,亜 硫酸パル プ工程の樹脂障害に関

与 している因子としては,大 きな役割を演じないが,ノ ッ トを原料 とする包装紙製造工場

においては,障 害を惹起する大 きな因子となるのである.

結 論 及 び 考 察

アカマツを原料とする亜硫酸パルプ工業において最 も有害 とされている樹脂障害の主因

物質である,ピ ッチアビエチン 酸の究明に際し,ピ ッチアビエチン 酸は勿論のこと,そ の

根源 として樹脂をアカマツのオレオレジン,辺 材,心 材及びノツ トに求め,こ れ等に含 ま

れている樹脂酸について新しく考察した,系 統的分離定量法を行い,乾 枯及び亜硫酸蒸解

による組成の挙動を追求し,ピ ッチアビエチン 酸の本質を学術的に考究して樹脂障害の関

係を明確にしたので,こ こにピッチアビエチン 酸の本質 と相倹つてこれ らの樹脂酸の関係

を総括す ることとする.

先ず第1章 より第7章 まで各種の樹脂酸の組成を再録すれば次表の如 くである.

アカマツのオレオレジン及び乾枯の期間を異にする辺材,心 材部の樹脂酸は,共 に天然

樹脂酸であ り,そ の組成の相違は植物生化学的に重要な意味を有すると共に乾枯による樹

脂障害に及ぼす効果 とも密接な関連を明示するものである.

Table 1. Composition of resin acids from natural resin.



Table 2. Composition of resin acids from sulfite cooking resin.

Maleicanhydride-reactiveacids即 ちTwodouble-bondabietic-typeacidsに 属

す る レ ボ ピマ ル酸,アビエチン 酸,ネ オ アビエチン 酸 及 び パ ル ス ト リン酸 の総 量 は オ レオ

レ ジン,辺 材 及 び心 材 樹 脂 酸 の 順 に 含 有 量 が 高 く,80・9%,65・2～65%及 び565～56・7%

で あ り,こ の値 と相 対 的 な 値 を示 すMaleicanhydride-unreactiveacidsは19・1%・

34.8～35.0%,43.5～43.3%と な り,前 者 と反 対 の傾 向 で あ る・新 生 組織 か ら・ 短 期 間 に

分 泌 され る オ レオ レ ジンは,最 も新 しい樹 脂 で あ るか ら,異 性 化,酸 化,重 合 及 びDispro-

portionationを 蒙 り易 いTwodouble-bondabietic-typeacidsが 殆 ん ど変 化 す る こ と

な くPrimaryacidsと して 含 まれ,辺 材 樹 脂 酸 は,オ レオ レ ジ ン に 比 べ ・材 幹 中 で相

当 の 年 月を 経 過 した酸 を 混 ず るの でTwodouble-bondabietic-typeacidsが 特 に

Disproportionationを 起 し,そ の 含 有 量 を減 じ て い る.心 材 の樹 脂 酸 に な る と,辺 材 樹

脂 酸 よ りも更 に年 月を経 過 して い るの でDisproportionationが 進 み,Twodouble-bond

abietic-typeacidsは 約10%減 少 し,Maleicanhydride-unreactiveacideも こ

れ に 相 当 し て 増 加 し て い るが,乾 枯 に よつ て 大 差 は認 め られ な く,こ の期 間 に は殆 ん ど

Dehydro一 及 びHydrogenationが 行 な わ れ て い な い こ とが推 定 され る・

Twodouble-bondabietic-typeacidsに 属 す る 個 々 の酸 に つ い て の べ る と・ まず レ

ボ ピ マル 酸 は オ レオ レ ジ ンの樹脂 酸 にPrimaryacidと して42・6%の 極 めて 多 量 含 まれ

て い るが,辺 材 樹 脂 酸 には,伐 採直 後3.8%,12ケ.月 間 の乾 枯後 は0.2%と な つ て,材 幹

中 で極 め て異 性 化 され,そ の含 有 量 は 僅 少 とな る.然 る に 心 材樹 脂 酸 に な る と乾 枯 の如 何

を問 わず,レ ボ ピマ ル 酸 の 含 有 量 は 殆 ん ど認 め られ ず,完 全 に アビエチン 酸 に異 性 化 され

て い る もの と解 され る.

アビエチン 酸 は オ レオ レ ジン の樹 脂 酸 に,Primaryacidと し て17%含 まれ レボ ピ マ



ル 酸 の含 有 量 よ りは る か に 少 い.材 採 直 後 と12ケ 月乾 枯 後 の 辺材 樹 脂 酸 に37% ,40.3%の

多 量 含 まれ,そ の量 は,レ ボ ピマ ル酸 とま さ し く逆 の現 象 で あ る.こ の こ とは 最 も異 性 化 さ

れ や す い レボ ピマ ル酸 の 一部 が アビエチン 酸 に異 性 化 され て い る と解 釈 した い.乾 枯 に よ

つ て僅 か 乍 ら増 加 して い る こ とは,伐 採 直 後 の辺 材 樹 脂 酸 に含 まれ た 少 量 の レボ ピマ ル酸

が アビエチン 酸 に異 性 化 され た 結 果 を示 し,前 頁 の推 論 と合 致 す る.心 材 の アビエチン 酸

は乾 枯 に よつ て も大 差 は な く,55.8%,55.4%で,そ の含 有 量 が 極 め て 多 い.こ の こ とは辺

材 樹 脂 酸 中 の レボ ピ マル 酸 の み の異 性 化 し た量 よ り多 量 を 示 し,他 のTwodouble-bond

abietic-typeacidsが 異 性 化 し アビエチン 酸 の 増 成 に関 与 して い る もの と考 え られ る.

ネ オ アビエチン 酸 は オ レオ レ ジ ンに は15.7%,Primaryacidと して存 在 し,ア ビエチ

ン酸 の量 よ り1%低 い 含 有 量 で あ る.伐 採 直後 と12ケ 月 乾 枯 した 辺 材 で は 殆 ん ど同 じ

で,共 に オ レオ レ ジ ン樹指 酸 よ り多 い が,こ の こ とは レボ ピ マル 酸 が 極 度 に 少 い こ とか ら

レボ ピマ ル酸 が アビエチン 酸 に異 性 化 す る 際 に そ の 一部 が 同 時 に,ネ オ アビエチン 酸 に も

異 性 化 し,増 成 され た と考 え る のが 妥 当 で あ る.心 材 樹 脂 酸 中 には,乾 枯 の相 違 に関 係 す

る こ とな く殆 ん ど含 有 され てい な い結 果 を得 た.こ の こ とは 辺 材 樹 脂 酸 の アビエチン 酸 の

含 有 量 が 極 度 に 多 くな つ て い るが,こ の 値 は レボ ピマ ル酸 のみ が 異性 化 され た値 よ りは る

か に 多 く過 剰 の 部 分 は ネ オ アビエチン 酸 が,アビエチン 酸 に 異 性 化 され て い る こ とを認

め 得 た.

パ ル ス ト リン酸 は 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 樹 脂 酸

で あ る ・ オ レオ レジ ン樹 脂 酸 中 にPrimaryacidと して5%含 有 され て い る.こ れ は オ

レオ レ ジ ンを 採 取 す る場 合 出来 る だ け レボ ピ マル 酸 の 異 性 化 を避 け る方 法 を 構 じた の で レ

ボ ピマ ル 酸 の 含有 量 が 多 くな り,そ の結 果,僅 少 を 示 す もの と推 定 され る.

辺 材 樹脂 酸 中 に は 伐 採 直 後1%,12ケ 月 乾 枯 し た場 合0.8%含 まれ,レ ボ ピマ ル 酸 の

含 有 量 の僅 少 な こ とを 考 慮 に 入 れ る と辺 材 の材 幹 中で は レボ ピマル 酸 が アビエチン 酸 及 び

ネオ アビエチン 酸 へ の異 性 化 が 進 み,中 間 体 で あ るパ ル ス ト リン 酸 の過 程 を飛 躍 した 結 果

であ り,パ ル ス ト リン酸 が レボ ピマル 酸 と同様 に極 度 に不 安 定 な樹 脂 酸 であ る こ とに 起 因

し,心 材 樹 脂 酸 中 に もそ の 含 有 は 認 め難 い の は 当然 で あ る.

前 述 のMaleicanhydride・unreactiveacidsに 属 す る酸 に はPimaric-typeacids

とTwodouble-bondを 有 しな いAbietic-typeacidsの 二 種 類 が 存 在 す る.

先 ずPimaric-typeacidsは イ ソデキ ス ト・ ピマ ル酸 とデ キ ス ト ・ビ マル 酸 か ら成 り,

これ 等 の酸 は 加 熱,鉱 酸 及 び 大 気 中の 酸 素 に対 して 安 定 で異 性 化 やDisproportionation

は考 え られ な い ・ そ の含 有 量 は オ レオ レ ジ ンの 樹 脂 酸 に6.5%,5.5%を 示 し,辺 材 及 び

心 材 の 樹 脂 酸 に対 し て は夫 々7・5%～7.7%及 び6.5%～6.7%含 まれ,オ レオ レジ ンが 材

幹 よ り夫 々約1%少 量 で あ る が,産 地 を異 に した 同 一材 か ら採 取 した オ レオ レジ ン で な い

か ら個 体 差 に よ る差 異 と考 え られ る.

辺 材,心 材 の樹 脂 酸 は 殆 ん ど類 似 し た含 有 率 で あ り,イ ソデ キ ス トロ ピマ ル 酸 が デキ ス

トロ ピマ ル酸 よ り1%多 い.こ の結 果Pimaric-typeacidsは 合 計 オ レオ レ ジン に12 .0

%,材 幹 に14.0～14.3%含 まれ,大 差 な い と考 え られ るべ きで は あ る ま いか.

Twodouble-bondabietic-typeacidsの 酸 が 異 性 化 され,更 にDisproportionation

即 ちDehydrogenationとHydrogenationと が 同時 に行 われ,生 成 され る デ ヒ ドロ ー,



ヂ ヒ ドロ ー及 び テ トラ ヒ ドロァ ビェ チ ン酸 の三 者 は オ レオ レ ジ ンにPrimaryacidと し

て2.0%,2.3%,2.5%含 まれ,伐 採 直 後 の 辺 材 に は これ で3.5%,8・0%,9・0%の 含

有 量 を 示 し,12ケ 月 乾 枯 を 行 う と3.6%,8.4%,8.6%と な り,含 有 量 の変 化 は認 め ら

れ ず,Disproportinationも この 乾 枯 中に は 行 わ れ な い こ とを確 認 し得 た ・ しか しオ レオ

レ ジ ン及 び辺 材 に お け る三 者 の酸 を比 較 す る と,含 有 率 で デヒドロ アビエチン 酸 がL5%,

ヂヒドロ アビエチン 酸 が約6%,テ トラヒドロ アビエチン 酸 が 約7%増 加 して い るの で ・

明 らか に 材 幹 中 ではDisproportionationが 進 ん で い る こ とが認 め られ る ・心 材 の 上記 三

者 の 酸 の含 有 率 は 夫 々 伐採 直 後 で6.0%,10.4%,12.5%,12ケ 月 乾 枯 に よ り6・1%・

10.1%,12.3%を 示 し,乾 枯 に よ る差 は,殆 ん ど認 め難 く,辺 材 樹 脂 の 場 合 と同 じ く乾 枯

に よるDisproportionationの 進 行 は 認 め られ な いが,辺 材 樹 脂 酸 に比 較 して デ トロア ビ

エチ ン酸 約2.5%,ヂヒドロ アビエチン 酸2%,テ トラヒドロ アビエチン 酸 約3・5%夫 々

含 有 率 が 多 い,こ の 事実 は心 材 化 す る 長期 間 の経 過 に よ り そ の含 有 樹 脂 酸 がDispropor'

tionationさ れ増 成 され た と考 え た い.

しか しHydrogenationに よ る ヂヒドロー,テ トラヒドロ アビエチン 酸 の量 が比 率 的 に

デ ヒ ドロ アビエチン 酸 よ り多 い の はDisproportionationに よつ て 活 性 で あ る水 素 原 子 は

化 学 当量 的 に は 行 な わ た難 い も の と考 察 され る.

オ レオ レ ジ ン,辺 材 及 び心 材 は11贋次Disproportionationに よ る樹 脂 酸 の生 成物 を増 成 し,

Maleicanhydride-unreactiveacidsの 含 有 量 が 多 くな り,ひ い てMaleicanhydride-

reactiveacidsが 減 少 す る,而 して後 者 はTwodouble-bondabietic-typeの 酸 は 異

性 化 が主 と し て行 わ れ,次 い でDisproportionationが 長 期 に お け る材 幹 中で 進 行 す る結

果 を得,材 幹 樹 脂 酸 は 乾 枯 に よ りレボ ピマ ル 酸 以外 は 余 り大 きな組 成 の変 化 を 認 め られ な

か つ た.

樹 脂 障 害 に及 ぼ す乾 枯 の最 適 期 間 は12ケ 月 で あ る こ とを 著 者 等 り は樹 脂 化 学 的 に 認 め

た が,こ の 事実 を樹 脂 酸 の分 野 か ら考 え る と,不 安 定 な 酸 が 可 究 的 に安 定 酸 に 異 性 化 す る,

即 ち レボ ピvル 酸,及 び パ ル ス トリン酸 が 殆 ん ど消 失 す る12ク ーAが 最 適 であ る こ と と一

致 す る.

これ 故 に この量 を測 定 して乾 枯 の最 適 期 間 を 査 定 す る方 法 は,一 新 方 法 で あ る と もい い

得 る.

上 述 した こ とは,ア カ マ ツ材 幹 よ り採 取 した 天 然 樹 脂 を主 体 と し て 論 及 し,そ れ よ り分

離 した 樹 脂 酸 の組 成 と樹 脂 障 害 の 軽 減 策 の 一 端 と見 倣 され て い る乾 枯 の 効 果 を 樹 脂 酸 の化

学 的分 野 か ら究 明 した の で あ る.

これ 等 の酸 を 亜硫 酸蒸 解 に 附 し,そ の挙 動 を 論 じ樹 脂 障 害 の真 相 を 究 明 せ ね ば な らな い.

そ の前 提 と して樹 脂 障 害 を 惹 起 して い るピッチ を 亜硫 酸 パ ル プ 工 場 よ り試 料 と して採 取

し,そ の分 析 を 行 つ た,そ の 結 果 ピツチ の主 成 分 で あ る ピ ッチ アビエチン 酸 と仮 称 した 極

め て安 定 な樹 脂 酸 を 分 離 した.

而 し て この ピッ チ アビエチン 酸 が 果 して 一 化 合 物 で あ るか,そ の 本 質 を 考 究 し,そ の 組

成 を前 述 の オ レオ レジ ン,辺 材 及 び心 材 の樹 脂,或 は,そ れ 等 の樹 脂 を蒸 解 し て 得 られ た

樹 脂 酸 の個 々の割 合 か ら比 較 検 討 し,ピ ツチ アビエチン 酸 の 生 成 の機 構 を究 明 すれ ば,樹

脂 障 害 の真 相 を 学 術 的 に 解 明 し得 る の で あ る.



ピッ チ アビエチン 酸 は 極 め て 安 定 な 酸 で あ り 叉 特有 な光 学 的性 状 を 示 す 樹 脂 酸 で あ つ

た の で 単 一一化合 物 と見 傲 し て仮 称 し た の で あ るが,分 離 当 時 は樹 脂 酸 の 沈 澱 剤 とし て高 級

ア ミ ンの入 手 が 不 可 能 で あ り,組 成 の分 析 は 出来 な か つ た が,樹 脂 化 学 的 な 特 性 か ら,単

一 な新 樹 脂 酸 と推 考 し
,一 応 仮 称 を与 え報 告 した.し か るに そ の後 高 級 ア ミン の 入 手 と

Beckmannの 分 光 光 度 計,D、 型 の設 置 に よ り,こ れ 等 の 分 析 が 可 能 とな り,著 者 は,独

自 の 方 法 で 分 離 定 量 を 行 い,ピ ッチ アビエチン 酸 の 組 成 と,オ レオ レジ ン 辺 材,心 材 各 樹

脂 とそ の12ケ 月 乾 枯 した もの の各 々を 亜 硫 酸蒸 解 に 附 して 生 じた 樹 脂 酸 と,ノ ッ ト粕 の

樹 脂酸 とを 平 行 的 に 分 析 した 結 果 を総 括 すれ ば前 述 の 第2表 の通 りであ る.

第2表 か らピッチ アビエチン 酸 はTwodouble-bondabietic-typeacidsを56.8%,

Maleicanhydride-unreactiveacidsを43.2%含 有 し,前 者 は 殆 ん ど アビエチン 酸,

56.4%の み よ り成 り レボ ピ マル 酸,ネ オ アビエチン 酸 及 び パ ル ス ト リン酸 の含 有 が認 め ら

れ な か つ た.こ の 事 実 は 亜 硫 酸 蒸 解 に お け る酸 と九 熱 作 用 に よ り完 全 に アビエチン 酸 に異

性 化 され た もの と断 定 す る こ とが 出来 る.

後 者 のMaleicanhydride-unreactiveacidsが 割 合 に 高 い 含 有 率 を 示 す のは 亜 硫 酸 蒸

解 に よ り異 性 化 され た,アビエチン 酸 がDisproportionationさ れ た た め と考 え られ るが,

この 中 に は熱 及 び 酸 に 対 し て安 定 なPimaric-typeacidsも 含 有 し てい る,即 ち ・イソデ

キ ス トロ ー及 び デキ ス トロ ピマ ル酸 は,夫 々7.5%,6.6%の 含 有 率 で,前 述 した 辺 材,

心 材 の樹 脂酸 に含 まれ て い る値 と全 く近 似 し,蒸 解 に よ る 増 減 は 認 め られ な い.し か し

Disproportionationに よ りDehydro一 及 びHydrogenationさ れ て 生 成 され 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 それ ぞれ6.O%,10.4%,12.4%で あ

り,オ レオ レ ジ ン及 び 辺材 の 樹 脂 酸 にPrimaryacidと して 含 まれ てい る量 よ りは るか

に多 い,こ の こ とは蒸 解 に よ り明 らか にDisproportionationが 行 なわ れ,こ れ 等 の酸 が

増 成 され た 結 果 で あ る.

以 上 の結 果 か らピッチ アビエチン 酸 は レボ ピマ ル酸,ネ オ アビエチン 酸,及 び パ ル ス ト

リン酸 が蒸 解 に よつ て アビエチン 酸 に 異 性 化 され,アビエチン 酸 を 主 体 とし,イ ソデ キ ス

トロ ー及 び デキ ス ロ トピ マル 酸 を辺 材 樹 脂 酸 の 割 合 に 含 有 し,更 にDisproportionation

に よる デ ヒ ド ロー,ヂ ヒ ドロ ー及 び テ トラ ヒ ドロアビエチン 酸 を 辺材 樹 脂 酸 の割 合 よ りも

多 く含 有 し て い る 組 成 を 示 す 安 定 な 混 合 酸 で あ る こ とを 明 か に す る こ とが 出 来 た.

ピッ チ アビエチン 酸 の 生 成 の 由来 を 明 らか にす る た め,前 述 の 天 然樹 脂 の組 成(第1表)

と これ を 亜硫 酸 蒸 解 して得 た樹 脂 酸 を 分 析 し て そ の組 成(第2表)と 比 較 し 論 ず れ ば,こ

の点 が 明確 とな る.

蒸 解 に附 した オ レオ レ ジ ンの樹 脂 酸 はTwodouble-bondabietic-typacidsを75・7

%含 有 し,蒸 解 前 よ りは 約5%減 少 し て い る.こ の型 に 属 す る レボ ピ マル 酸,ネ オ ア ビ ェ

チ ン酸 及 び パ ル ス 日 ン酸 は蒸 解 に よつ て消 失 し て,こ とご と くアビエチン 酸 に 異 性 化 さ

れ,そ の結 果 アビエチン 酸 が75.2%の 増 量 となつ て い る.

こ のMaleicanhydride-reactiveacidsと 相 対 的 な値 を示 すUnreactiveacidsは

逆 に蒸 解 に よ り5%増 加 す るが これ はDisproportionationに よ りHydrogenatedacids

が 増 成 され た た め で あ り,明 らか に デ ヒ ドロ ー,ヂ ヒ ドロー 及 び テ トラ ヒ ドロア ビ ェチ ン

酸 が 夫 々約1.5%増 加 し てい る点 と一 致 して い る.



しか しPimaric-typeacidsは 殆 ん ど増 減 を 認 めず,こ れ 等 の 酸 の 性状 か ら当 然 で あ

る.以Eの 結 果 は ピッ チ ア ビ ェチ ン酸 の組 成 に梢 々類 似 は して い る が,アビエチン 酸 の量

が 著 し く多 く,デヒドロー 及 びヒドロ アビエチン 酸 の量 が減 少 して い る.

こ の こ とは 蒸 解 に よ り異 性 化 され や す い 酸 の 含 有 量 が 多 く,そ の た め 異 性 化 反 応 が 主 と

して行 なわ れ,二 次 的 反応 で あ るDisproportionationが 完 全 に行 わ れ得 な か つ た た め と

考 え られ る.

乾 枯 に関 係 な く辺 材 樹脂 を蒸 解 して得 た樹 脂 酸 は 共 に 同一 組 成 とな り,乾 枯 に よ る 差 異

は 認 め られ なか つ た.

ま たMaleicanhydride-reactiveacidsは57%を 示 し蒸 解 前 よ り約7～8%減 少 し

て い る.こ の 酸 に 属 す る レボ ピマル 酸,ネ オ アビエチン 酸,及 び パ ル ス 日 ン 酸 は総 て ア

ビエチン酸 に異 性 化 され,アビエチン 酸 の量 が37～40%か ら56%に 増 加 して い る.斯

くの如 く蒸 解 に よつ て 不 安 定 な レボ ピマ ル酸,ネ オ アビエチン 酸 及 び パ ル ス ト リン 酸 が 異

性 化 され る機 構 に つ い て は著 者 が純 粋 な個 々 の樹 脂 酸 を蒸 解 し,異 性 化 反 応 を 報 告58)し た

結 果 と全 く同 じで あ る.蒸 解 され た 辺 材 樹脂 酸 の アビエチン 酸 の 量 は ピ ッチ アビエチン 酸

中 の ア ビェ チ ン酸 と殆 ん ど同量 で,Twodouble-bondabietic-typeacidsの 唯 一 の 成

分 で あ る.

Maleicanhydride-unreactiveacidsも 又 夫 々43%で,蒸 解 され た オ レオ レ ジ ン の

樹 脂 酸 の それ よ りも約20%高 い値 で あ る.こ の こ とは 辺 材 の樹 脂 酸 が異 性 化 され 易 い,

レボ ピマ ル酸,ネ オ アビエチン 酸 及 びパ ル ス ト リン酸 の 量 が オ レオ レジ ン 樹 脂 酸 の量 よ り

少 く,叉 異 性 化 と同 時 にDisproportionationが 行 な わ れ,Hydrogenatedacidsが 初

め よ り高 い値 で あ つ た こ とに な る.Hydrogenatedacidsの 中に 包 含 され る熱 及 び 酸 に

安 定 なPimaric-typeacidsは 蒸 解 して も異 性 化 す る こ とな く全 く同 じ含 有 量 で あ つ た

が,デ ヒ ドロー,ヂヒドロー 及 び テ トラ ヒ ドロ アビエチン 酸 は蒸 解 に よつ て 夫 々5.8%,10.5

%及 び12.3%を 示 し,増 加 の割 合 は 夫 々約2.5～3%で あ る.

この 値 を 蒸 解 し て得 た オ レオ レ ジ ンの樹 脂 酸 中 のHydrogenatedacidsに 比 較 す る と デ

ヒ ドロー,ヂヒドロー 及 び テ トラヒドロ アビエチン 酸 の増 加 の割 合 は夫 々2%,6%及 び8%

で あ る.し か し辺 材 樹 脂 を蒸 解 す る こ とに よ り得 られ る樹 脂 酸 中 のMaleicanhydride-

unreactiveacidsの 個 々の樹 脂 酸 の含 有 率 は 全 く ピッ チ アビエチン 酸 の 値 に 近 似 し,全 般

に 亘 る組 成 も,ピ ッチ アビエチン 酸 と同 一 と見 倣 し得 る結 果 で あ る.斯 か る結 果 か ら 辺材

樹 脂 が 亜 硫 酸 蒸解 され る こ とに よつ て,ピ ツ チ アビエチン 酸 とな り,著 者 等 の報 告1)と も

合 致 し,ピ ッ チ アビエチン 酸 の各 組 成 との割 合 の解 明 に 終 止 符 を 打 つ こ とが 出来 た.

心 材 樹 脂 酸 は 乾 枯 に か か わ ら ず,そ の 組 成 は 同 一 と見 徹 され る値 で あ り,更 に 蒸 解 し て

得 た樹 脂 酸 も何 等 の組 成 の変 化 を来 た さな い 結 果 を 得 た.こ の こ とは材 幹 中 で 最 早 や 異 性

化 とDisproportionationが 充 分 行 なわ れ,極 度 に安 定 した樹 脂 酸 の平 衡 状 態 を示 す 混 合

酸 とな つ て い るた め で あ る.次 に未 蒸 解 部 で あ る ノッ トの樹 脂 酸 の組 成 は,心 材 樹 脂 と殆

ん ど大 差 を認 め られ ず 蒸 解 に よつ て変 化 しな い こ とを 確 認 した.

これ 等 心 材,蒸 解 され た心 材,及 び ノッ トか ら分 離 した 樹 脂 酸 の組 成 は辺 材 を 蒸 解 し て

得 た樹 脂 酸 及 び,ピッチ アビエチン 酸 と殆 ん ど同 一 と 見 傲 され る値 で あ り,光 学 的 特 性 で

あ る比 旋 光 度及 び紫 外 線 吸収 スペ ク トル も同 じで あ る。 この 事 実 は,含 有 樹 脂 酸 及 び 蒸 解



に よる異 性 化 及 びDisproportionationの 反 応 の 点 で樹 脂 化 学 的 に 興 味 あ る こ とで あ る .

しか も心 材 を蒸 解 して も蒸 解 され ず,そ の含 有 樹 脂 酸 は ,ノ ッ トの 中 に そ の ま ま 残 存 す る

た め に,亜 硫 酸 パ ル プ製 造 の際 に は樹 脂 障 害 の対 称 とな らな い こ とを 著 者 等 は 報 告 した .

これ を 要 す るに 樹 脂 障 害 に直 接 関与 す る樹 脂 酸 は,辺 材樹 指 酸 で ,こ の も の が 蒸 解 に よ

つ て異 性 化 され る と同 時 にDisproportionationを 行 い
,安 定 な樹 脂 酸 の平 衡 混 合 酸即 ち

ピッ チ アビエチン 酸 とな り,ピ ッ チ の主 成 分 を形 成 す る こ とを確 認 し
,こ の混 合 酸 が ア ビ

エ チ ン型 の アビエチン 酸,デ ヒ ドロー
,ヂ ヒ ドロー 及 び テ トラ ヒ ドロアビエチン 酸 で あ り,

レボ ピ マル 酸,ネ オ アビエチン 酸,パ ル ス ト リン酸 は 痕 跡 にす ぎ な く,ピ マ ル 酸 型 の イ ソ

デ キ ス ト・一 及 び デキ ス ト・ピ マ ル酸 が 之 に参 加 す る こ とを 關 明 した.

総 括

第2章 以 下 第7章 に亘 つ て記 述 した 研 究 結 果 を総 括 す れ ば 大要 は 次 の 如 くで あ る.

1.亜 硫 酸 パ ル プ製 造 工 程 の ピッ チ よ り分 離 した 特有 な光 学 的性 状 を有 す る極 め て 安 定

な樹 脂 酸 にピッチ アビエチン 酸 の仮 称 を与 え,こ れ が樹 脂 障 害 の 主 因物 で あ る こ とを 確 認

して来 た の で あ る.

これ が組 成 の 分 析 を 行 な うに 当 り各 種 の樹 脂 酸 に つ い てDiels-Alder反 応,高 級 ア ミ

ン塩 法 及 び紫 外 線 吸収 スペ ク トル の測 定 等 を 種 々組 合 せ た系 統 的定 量 法 を著 者 は 立 案 し,

これ に よ り個 々 の樹 脂 酸 の 単 離 確 認 は 勿 論 の こ と,其 の含 有 量 を も明 らか に 求 め 得 た.

2・ ピッ チ アビエチン 酸 は 主 とし て アビエチン 酸(約57%)の み で他 のTwodouble-

bondabietic-typeacidsセ こ属 す る レボ ピ マル 酸,ネ オ アビエチン 酸 及 び パ ル ス ト リン酸

が認 め られ な か つ た.こ れ は 亜 硫 酸 蒸 解 に よ りこ とご と くアビエチン 酸 に 異 性 化 され た 結

果 で あ る ・Pimaric-typeacidsで あ る イ ソデ キ ス ト ロー 及 び デ キ ス トロピ マル 酸 は7.5

%と65%で あ り,更 に アビエチン 酸 が,Disproportionationし て生 成 され た デ ヒ ド

・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 は夫 々約6%
,約

10%及 び 約12%含 まれ,以 上 の6種 の樹脂 酸 の平 衡 混 合 物 で あ る こ とを 明 らか に した

と共 に 極 め て安 定 な組 成 の 酸 で あ る こ とを確 認 した.

3・ ア カ マ ツ オ レオ レ ジ ンの樹 脂 酸 は レボ ピ マル 酸(約40%)を 筆 頭 とし,アビエチン

酸(約17%)ネ オ アビエチン 酸(約16%),パ ル ス ト リン酸(約5%)をTwodouble-

bondabietic-typeacidsと して含 み,更 にPimaric-typeacidsと して イ ソデ キ ス トnピ

マ ル酸(約65%)及 び デ キ ス ト・ ピマ ル酸(約5 .5%),アビエチン 酸 がDisproportionation

とし て生 成 され た と考 え られ る,更 に この他 に デ ヒ ドロアビエチン 酸(約2 .0%),ヂ ヒ ド

・アビエチン 酸(約2・3%)及 び テ トラヒドロ アビエチン 酸(2 .5%)を も含 有 して い た.

此 の 結 果 本 邦 産 の アカ マ ツオ レオ レ ジン の樹 脂 酸 は,既 知 の9種 の樹 脂 酸 の総 て を 含 有

し,ピ ッ チ アビエチン 酸 の組 成 に比 べ る と,レ ボ ピ マ ル酸,ネ オ アビエチン 酸 及 び パ ル ス

ト リン酸 の 如 く,熱 及 び 鉱 酸 に対 して,不 安 定 な 酸,即 ちTwodouble-bondabietic--

typeacidsを 余 計 にPrimaryacidと し て含 有 して い る .Pimaric-typeacidsは 大

差 を 認 め な いが,ピッチ アビエチン 酸 は 蒸 解 に よ りDisproportionationが 進 み,そ の結

果 デヒドロー,ヂヒドロー 及 び テ トラヒドロ アビエチン 酸 が夫 々増 成 され る の でオ レオ レジ

ン の場 合 よ り多 い.


