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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.



4.ア カマ ツオ レオ レジンの樹脂酸 の組 成をHarrisのlongleafpineの 値 と比較 す

るに レボ ピマル酸が 約10%ア カ マツ よ り多 く,アビエチン 酸,ネ オ アビエチン 酸はほぼ

等 しいが,パ ル ス トリン酸は アカマツに5%含 有 してい るがHarrisは これ が定量 を行い

得 なかつた.

Pimaric-typeacidsの イ ソデキ ス トロー,デ キ ス トロピマル酸は,夫 々約2%10ngleaf

pineに 多 く,デ ヒ ドロー 及 び ヂ ヒ ドロアビエチン 酸は,ア カマ ツに於 い ては約2%少 い

が,テ トラ ヒ ドロアビエチン 酸は,ア カマ ツのみに約2%認 め られ10ngleafpineに は

含 まれ てい ない.以 上の如 き相 違は,樹 脂 酸 の違いや原木環境 及び採 取等 の条件が 異 な る

ため当然で ある.

5.ア カ マツオ レオ レジン を 亜硫酸蒸解 して得 た 樹脂 酸は レボ ピマル 酸,ネ オア ビエ

チ ン酸,及 び パル ストリ ン 酸は認め られず,即 ち蒸解 に よ り アビエチン 酸に 異性化 され

Twodouble-bondabietic-typeacidsは す べて アビエチン 酸のみ となつてい る ことを

認 めた.

更 に蒸解 に よつて アビエチン 酸 の一部 は,Disproportionationが 行 われDehydro一 及

びDihydrogenatedproductと して デ ヒ ドロー,ヂ ヒ ドロー及び テ トラ ヒ ドロアビエチン

酸 が増加 してい る.

この結 果 ピッチ アビエチン 酸 の組成 と比較す る と,アビエチン 酸 の量 は 約9%多 く

Dehydr(ト 及 びDihydrogenatedproductは 逆 に約7%少 くない ことか らオ レオ

レジン の樹脂 酸は蒸解 に よつ て,第 一次反応であ る 異性化 が主 として行われ,第 二次的

Disproportionationは 左 程進行 して いない ことを 推考 し得 る.

6.辺 材 樹脂酸 はオ レオ レジンの樹 脂酸 と同 じく9種 の酸を含 み,乾 枯 を行 うと行わざ

る とに限 らず,そ の組 成に大差 は認 め られ ないが,伐 採 直後3.8%を 有 した レボ ピマル酸

が,12ケ.月 乾 枯後は02%に 減 少している.こ の不安 定な レボ ピマル 酸 の如 き酸が乾 枯

に よ り異性化 され消失 する時期 が 樹脂障害 の軽減 を もた らす最適 期聞 とよく一致 するので

此の酸の定量に よ り乾枯 の期 間を決 定 し得 る一方法 である とも考 えた.

7.辺 材 樹脂 酸 中の レボ ピマル酸 は,乾 枯 に よつ て3.8%か ら0.2%減 少 し,そ の結果

アビエチン 酸が約3%増 加 して,約37%か ら 約40%と な るが,此 の ネオ アビエチン 酸

及びパル ス トリン酸は,約23%と,約1%で 共 に変化を認 めなかつた.更 にPimaric-

typeacidsやDisproportionaedproductの 量 も変 つていない。

この分析値をオ レオ レジンの樹脂酸 と比較 す ると,レ ボ ピマル酸 及び パル ス トリン酸 が

極 度に減少 し,次 にアビエチン 酸,ネ オアビエチン 酸が,辺 材樹脂 酸では相当増加 してい る.

Pimaric-typeacidsは 辺 材樹 脂酸が約2%多 いが,こ れ は原木 の個体 差に よるもの と考

え られ る.アビエチン 酸のDisproportionationに よ るデ ヒ ドn-,ヂ ヒ ドロー及び テ トラ

ヒ ドロアビエチン 酸は,夫 々約1.5%,6%及 び6%増 加 してい る.

これ等 の結 果,材 幹 中で異性化 と同様に,Disproportionationが 相 当に行われてい る

こ とが認 め られ た.

8.辺 材 樹脂 を亜硫 酸蒸解 して得た樹 脂酸はTwodouble-bondabietic-typeacids

の アビエチン 酸 のみ とな り,蒸 解 に よ りレボ ピマル酸,ネ オアビエチン 酸,及 びパ ルス ト

リン酸がアビエチン 酸に 異性化 され た,オ レオ レジンの蒸解 の場合 と同一機構 であ るが,

そ のアビエチン 酸 の量 が約19%低 い 値を示 している.



このことはDisproportionatedproductが 約17%増 加 しているか ら蒸解によつて

Dehydro一 及びDihydrogenationが 同時に行われた結果である.こ の様二にオレオレジン

を蒸解した場合 と異るのは,辺 材樹脂酸は蒸解によつて第1次 反応の異性化 と同時に行わ

れるが,第2次 反応のDisproportionationは オレオレジンの蒸解の場合 より余 り進んで

いるものである.

斯 くの如 く亜硫酸蒸解を行つて得た辺材樹脂 酸の組成はピッチアビエチン 酸の場合 と殆

んど近似 した値を示し,そ の光学的性状である比旋光度 及び 紫外線吸収 スペク トル も全

く同一 と見倣し得 る結果であつた.即 ち亜硫酸蒸解によつて 異性化 と同時にDispropor-

tionationが 平衡的に行われ,最 も安定な平衡混合酸,即 ちピッチ アビエチン 酸 とな り,

樹脂障害の主因物質が生成されることを解明 した.

9・ 心材は乾枯により樹脂酸の組成に変化を認めず,心 材部の形成に長年月を要してい

るもので,そ の間に材幹中で異性化 と同時にDisproportionationが 行われ,ピ ッチアビ

エチン酸に匹敵するが如 き安定な平衡混合酸 となつたもの と思考され,そ の成分は心材樹

脂を蒸解 して得た樹脂酸 と,亜 硫酸パルプ製造工場のノヅ トの樹脂酸は共に蒸解前のもの

と大差なく,ピ ッチアビエチン 酸の値 と同一である.こ の結果から蒸解により異性化や

Disproportionation等 の反応が 進行 しないことを推断した.

10・以上を更に簡単に総括すれば,樹 脂障害の真因物質 として未解決の結晶性成分,即

ちピッチアビエチン 酸 と仮称 した物質を解明し,オ レオレジン,辺 材,心 材及び ノヅ トの

各樹脂酸について,乾 枯及び亜硫酸蒸解による挙動 と生成の機構及び関連性を攻究した・

その結果,従 来,樹 脂障害の真相 とその対策 と題して,著 者等が遂次報告した点を深 く追

究 し,他 面樹脂障害の軽減対策 も学術的基礎に立却して確立し得た.

本研究により我国ばか りではなく,諸 外国に於ける亜硫酸パルプ工業界で最 も有害 とさ

れている樹脂障害を,学 術的に解決 し業界と共に学界にも貢献 し得るものと確信するもの

である.

附 記
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学演習林,岡 山営林署,十 条製紙坂本工場長石井好一,同 工場原質課長小野勉及び高千穂

製紙工場長沢正治各氏に対 し深謝致します.
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