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にひたか赤松の樹脂及精油に就て1.

(昭和 九年一 肝 七 日受領昭 和九年三月廿五印 刷)

加福 均 三 市 増 信 敏加 藤 亮

にひたか赤松(Pinus taiwanensis, Hayata)は臺灣 山地に自生する二葉松に して著者等の實驗に徴す

るに樹脂採取用として穂々有望なる樹種なり.今 同総督府殖産局營林所に於て各種松樹よりの樹脂

採取試験を行ふこととな り稍々多量の該樹脂を入手するを得たるを以て其成分及性質に就ての實驗

を了せ り.

供 試料 は臺灣 総 督府營 林 所造 林 課 に よ り臺 中 州 八仙 山佳 保臺 下 千本 松 原(海 抜 約 千米)の 天 然 松樹

林 に於 て カップ ・エ ン ド・ガ ッタ ー法 に よ り採 取 せ られ た る もの に して 供試 樹 の 樹 齢 は約50}年 と推 定

せ らる.Tappingは1週1囘 乃 至2囘 に て供 試 樹 数10共 最 高 分 泌量 は1日3396月 中 の分 泌総 量

平均 は1日1本 に つ き11.3gな り,試 料 は 殆 ど純 白乃 至 微 黄 色傘 流 動 性 の結 晶性軟 塊 に して檢 微鏡

下 に美 しき プ リズ ム歌 結 晶 集轉 を呈 しピ ネ ン臭強 し.夾 雑物 と して樹 皮,材 の 細 片,砂 土,昆蟲 の死

骸等 を含 む も80° に熱 し加壓 下 に濾 過 すれ ば 全透 明 な る微 黄 色の軟 塊 を得.此状 態 に於 て供 試 料 は

次 の諸 値 を呈 す.

水 分1.63%;灰 分0.15%;酒 精 不 溶 分0.17%;酸數139.1;〓 化 数145.0;

エ ス テ ル 数5.9;テ レ ビ ン油 含 有 率9.4%

而 して65。 に於て流動性顯著となる.此 等の諸性質は米國,佛 國産粗製松樹脂と比較するに
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米國 産 品1) 佛 國産 品1) 試料

水 分 0.75 0.80 1.63

酒 精 不 溶 分 0.20 0.l0 0.17

〓化數 183.8 179.4 145.0

酸 数 159.4 145.0 139.1

の如 く而して更に試料を蒸氣蒸溜に附して精油分を除去 し次に油浴上にて加熱 し水分を駆逐すれば

次の性質のコロホニウムを與ふ,

酸 数 178.3; 〓 化 数 188.6; 灰 分0.17%; 比 重 1.084.

色調 は1m}厚 さの層 と してRidwayの 標 準比 色 板第3號 乃 ちCadmium OrangeとXanthine Orange

の 中 閥 に位 し又粉 末状 に於 て は第16號 乃 ちNaphthalene yellowに相當 す 比 重 の大 さは 優良品 と

しての規 格 に通 合 す る もの に して(s.q.1.045～1.086)2)且其 酸數178,3よ り按 ず るに本品 は ワ ニス製

造 用 と して好 適 な る を思 は しむ.3)本 品 の 諸植 を米 國産 標 準 品 と比 較 す る と きは 次 の如 し.

酸數 〓 化 数 エ ス テ ル數

米 國 品(6種平 均)1) 154.1～164.6 174.7～194.3 15.7～30.0

同標準品(同上)5) 154～162 174.3～177.6 14.4～19.8

同上 yellow(new) 162 169 7.0

同上 yellow(old) 167 175 8.0

同上 white 1 72 179 7,0

又粗樹 脂 よ り蒸 氣 蒸 溜 に て溜出 した る精油 の性 質 は 次 の如 し、尚 参 考 の爲國 産 代表 期 タ ーペンタ

イン油 の諸 鰹 と對 照 せ しめた り.

試料 米 國 産 油 佛國産油 襖 國 産 油　獨 國 産 油

d(t) 0.8664(30) 0.865～0.870 0.860～0.870 0.863～0 .870 0.866

〓 1. 4725(30) 1.468～1.478 - 1 .469～1.470 1.4656

αD -4.8°(28) 

- - - - A.V. 0.0 - - - -

S.V. 5.29 - - - -Boiling 

115～160° 155～163° 155° ～165°156～165°155～1600

Range 7 9% 85% 85～90% 94% 68%

而 し て 本 試 料 の 主 要 な る成 分 と し て 著者 等 はl-α-Pinene(73%)
, Dipentene, Pornyl acetate,及 び

d-Longifolrne(13%)の 存 在 を證 し得 た り.

實驗 之 部

試料の夾雑物を除去する爲先圖 に示すごとき装 置を用ひて濾 過を行へ り.本 装置はブリキ製にし
て豫め80° に熱 し充分流動性を有する試料を1)よ りAに 流 し込みHより 蒸氣を送 りてAを 内外よ

り熱し試料の固結するを防止 しつゝDより 加壓しGな る金綱に て濾過 したり.此 際試料の約1.6%

に相當する結晶性軟塊が金綱上に殘溜するを認 めた り,こ の ものは恐 らくは粗 アビエテ ン酸なるべ

1) A. Ruddling: Chem. Rev. Pett u..Harv Ind., 1903. l0. 51 所載の諸値平均數 2) Dietrich: Alleu's

 

'Comm . Org. Anal.' Vol. IV, 245. 3) Fahrion: Allen's 'Comm. Org . Anal.' Vol. IV, 246. 
4) Lewkowitsch: J. Chem. Ind., (1893), 12-505. 5) Smetham, Dodd: J. Soc. Chem. Ind., 19(1900), 102,
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きを想像 し得 た る を以 てEmmerhngに 随 ひ先70%酒 精 を川 ひ て20時間 宛2囘 浸 漬 を行 ひ た る後

不溶 解結 晶 を更 に90%酒 精 を用 ひ て再 結 晶せ しめた るに融點138～144° を呈 し更 に92%酒 精 に て

再結 晶 せ る處 融點 は150～153° に上 昇UI塔 々ア ビエ チ ン酸 の融點(153°)と 一致 す る結 果 を得 .

金網 濾 過 を行 ひた る樹 脂 に つ き水分 次 分,酸 数,〓 化数 等 を測 定 し次 の結 果 を得 .但 水分 は加福

式 水分定 量装 置 に よ り又 友 分 は試 料239飴 を燃焼 せ しめ て之 を定 量 した り.

水 分: 試料 36.54g H2O 0.60cc(29°)H2O 1.63%

灰分: 試 料 23,072g 灰 分 0.0364 灰 分 0.15%酸數 139.1 エス

テル數 5.9〓化數 145.0

精 油分 の 定量 は180° の過 熱 蒸 氣 を使 用 し蒸 氣蒸 溜 に て溜 出 す る油量 を測 定 した り.而 して170g

の試 料 よ り得 た る精 油16.Ogに して含 率9.4%に 相 當 す 又別 に84gの 試料 を過剩 の5% KOH

(300cc)に て常温 常壓 下に處 理 し不 溶 分 を エ ー テ ルに て集 め次 い で エ ー テル を追 ひ 出 し殘り を過 熱 蒸

氣 と蒸溜 した る結 果 は精 油含 率 と して9.76%な る値 を與 へ た り.又 前掲 コ ロフォーウ ムは此 實驗 に

於て軍 に過 熱 蒸 氣 に て處 理 して得 た る殘 渣 を傾瀉 に よ り大 部 分 の 水 を除 き然 る後 油浴 上 に120° に暖

め完全 に水 分 を追 出 した る もの につ き諸 恒數 を測 定 した るな り.

精 油 の成 分 前 掲 の タ ーベ ンタィン油3001gをWidmer's Columnを 附 し隔温 蒸 溜 に附 した るが

其 主 な る部 分 は20mm壓 下に て53～56° に沸 騰 し其70%強 は此 範圍に て溜 出 す る を認 めたり.

又7mm壓 下105～113° の 部 分 約18%に 相當 し殘 渣 は0.7%に 過 ぎず 、初 溜 は其 香氣 よ り多量 の

cr-Pineneを 含有 すべ きを想 像 し得 た る を以 て 少量 のNatriumと 共に 常壓 下 に煮 沸 した る上2囘 の

分溜 を行 ひた る結 果 次 の如 き諸 溜 分 を得 た り.

No. b.p. Wt.(g) •¬ •¬ •¬

1 155•`155.5•‹ 195 0.8479 1,4641 -16.0•‹

2 155.5•`156.5•‹ 29 0.8502 1.4658 -15.8•‹

3 156.5•`157•‹ 3 0.8508 1.4685 -15.5•‹

4 157•`160•‹ 5 0.8532 1.4693 -15.4•‹

1-α-Pinene前 記 の 溜 分(1),(2)及 び(3)の 何 れ もは 其エ 一 テ ル溶 液(1:2)にNOC1ガ ス を通 す る

と き は 不 活 性 のNitrosochlorideを 與 へ其 融點113～114°(分 解 す)を 示 し α一Pineneの 不 活 性ニトロ

ソ鹽 化 物 な る こ と 明 か な り而 し て 之 をBenzylamincと 作 用 せ しむ る 時 は 融點122～123° のNitrol-

benzylaznine化 合 物 を輿 ふ る を以 て(1).(2),(3)の 主 成 分 はl-α-Pineneな る こ と を 知 る.(の に つ き

Bertram一Wa1baumのHydratation法 を 行 ひ た る も其 結 果 は 陰 性 に 了 り何 等 の結晶 も得 る に 至 ら

ず.

Dipentene最 初 の 分 溜 に 際 し0.1～90°/7mmの 沸點 の部 分 を 常壓 に て 整 溜 し沸點175° 附 近 の も

の 約lgを 得 更 に 金屬Na上 に 蒸 溜 した る が 共 性 質 次 の 如 き もの0.8gを 得 た り.

b.P. 174～175.6°; 〓0,8420; 〓1.4766; 〓+2.16°; M.R. 實測 値 45.56;

計 算數 C10H15F2 45.24.
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此 者 の氷醋溶液(1・3)に稍々 過 剰の 臭 素 を作用 せ しめた るに融點124～125° の 平板状結 晶 を得而

して已知 のDipenteneよ り製 した るTetrabromideと混 融 す る も融點 降 下 を認 めず.

Terpene atcohol及 びBornvl acetate. 前 記 の61～90°/7mm溜 分 よ りDipenteneを 取 除 きた る

殘餘と其 次 の90～105°/7mmの溜 分 とを合 併 し更 に減壓 下 に注 意 して分 溜 した る に主溜部 は96～

99°/10mmの 沸點 を呈し〓0,9458S;〓1.4910;〓 十1952°;を 示 した り.此 比 重はTerpene

alcoholと しては梢 々過 大 に 又 エ ステ ル と して は過 少なり.恐 ら くは兩 者 の 混 合物 な らん.然 れ ども

物質量 甚 僅 少 に して分溜 に よ りて之 を分 つ こ と到 底不 可能 な り しを以 て先PhthaUic anhydride約半

量 と120° にて1時 間 程温 め冷 却 後之 をエーテルに て處 理 しエ 一テ ル溶 液 を1% NaOHに て振蕩 し

水暦 に移 行 した るエ ステ ル フ タル酸を更に 稀硫 酸 にて游 離 せ しめ て エ ー テ ル に採 リエ ーテ ル を溜 去

し梢 々濃厚 な る酒 精 加里 にて〓 化 して エ ス テル 化 せ る テル ペ ンア ル コホ ル を得 たり 共 特數 次の如 し

b.p. 2 26•‹; •¬ 0.9210; •¬ 1.4793.

此 者 はPhenylisocyanateと 作 用 せ しむ る も結 晶性 のPhenyl urethaneを 與 へ ず其 他 の方 法 による

も結 晶體 とな らざ る爲 殊 に試 料僅 少な るが 爲 に充 分 な る檢 索 を行 ふ を得 ざ りき.

上記 の1%NaOllに て處 理 しエ ステル フ タル酸 を除 表 した る礎滓 を蒸發 す る時 は黄 色の流動 し易

き油 を得 其 量1.1gな り之 を減壓 下 に蒸 溜 し約0.7gの 微 黄 色 の油 を得 其 性 質 次 の 如 し,

b.p. 97•`99.3•‹/10mm •¬ 0.982; •¬ 1.4833.

而 して 其 香 氣 及 び 沸點 より 此 者 がBornyl aeetateな る べ き を想像 し得 た る を 以 て 酒 精 力狸 に て〓

化 した る上Phenyl Isocyanateを 働 か しめ其Phenyl urethaneを 生 成 せ し め た る に融點136～138°

の 結 晶 を 得 更 に 之 をBorneolのPhenyl urethaneと 混 融 し其Borneolな る こ と を慥 か め 得 た り.

d-Longifolene高 温 溜 分 は 全 油 の13%を 占 め其 沸點 流 動性 等 よ り其 者 が 主 と し てSesquiterpene

よ り成 る こ と を 豫 想 し得 た るが 其 性 質 は 次 の 如 し.

(A) (B)

b.p. 105•`110•‹/7mm 110•`113•‹/7mm•¬ 

0.9275 0.9251

•¬ 1.4050 1.4990

•¬ + 40.26•‹ +42.54•‹

•¾—Ê 16g 37g

之 等 を金屬Na上 に約1時 間 油浴 上 に120° に熱 し次 で 再減壓 下 に蒸 溜 した る に上 記兩 溜 分の何れ

もよ り物 理 恒數全 く一致 す るSes蝉iterpeneを 與 へ た り.

(A)‚æ‚è (B)‚æ‚è

b.p. 104t•`106•‹/6mm 103•`104•‹/5mm

•¬ 0.9249 0.9247

•¬ 1.4990 1.4990

•¬ +42.48•‹ +42.600

此Sesquiterpeneは 極 めて流 動 し易 く且 香 氣 高か らず 殆 ど無 亀 に して冷 時KMnO4を褪 色 し又臭 素

を吸收 す共 元素 分 析 の結 果 は
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ŽŽ—¿ CO2 H20 C% H%

0.1359 0.4218 0.1309 87.88 11 .54

C15H24‚Æ‚µ‚Ä 88.24 11.76

而 して臭 素 吸收 量 を測 定 す るに0.1840の 試 料 に對 して臭 素0.1611を 吸收 し同時 に若 干 臭 化水 素

の發 生 を伴 ひた り.C15H24F1と しての 間 量 に對 す る臭 素 吸收 量 は0.1443な るを以 て此 者 が 三環 性 セ

スキ テルペ ンな るべ き こ と略 々想 像 す る に難 か らず.而 して其 物 理 恒 数 は誉 てSimonsen1)が 印度 産

テ レ ビン油 中 に發 見 した るd-Longifolene及 びDupont2)がPinus Thumbergii Parlの 精 油 中 に發 見

した りと稱 す るThumbergieneの 恒數 と よ く一致 す るこ と次 の如 し,

d-Longifolene Tbumbergiene  試 料

b.p. 254•`256•‹/706mm

150•`151•‹/36mm 130•‹/10mm 104•`106•‹/6mm

d 0.9284(•¬) 0.929(25) 0.9249(•¬)

[ƒ¿]D +42.73•‹ +42.67•‹ +42.48•‹•¬

 1.495 - 1.4990

M.R. 實 測 値  64.15 - 64.40

故に 試 料 につ ぎ其Hydrochloride及 びHydrobromideを 製 しd-Longifolcneの 場 合 と比 較 を行 ひ

た り.乃 ち先 試 料lgを エ ー テル5ccに 溶 か し氷 冷 下 に乾 燥HC1を 飽 和 せ しめ一夜 放置 した る上

エ一 テル を蒸發 せ しむ る に汚灰 色の 油駅 物 質 を殘 留 す.此 者 は 冷處 に放 置 す る時 は暫 時 に して固結

する を以 て之 を素 焼 板 上 に塗布 して 油 分 を去り 粗 製 の結 晶(m.p.54～58°)を 得 之 を酒 精 より 再結 晶

すれ ば文献 と一 致 す る融點60°に達 す る を見 た り,又 同様 に臭 化 水素 にて處 理 す る時 は融點69～

70°のHydrobromideを 得.此 融點 はd-Longifolene,3) Thumbergiene,4)及 びKuromatsuene5)に 關

する文獻 の もの と一 致 す.

(昭和九 年一 月於臺灣總督府中 央研究所工業部)

1) J., 117(1920), 578. 2) Schimmel Ber., (1927), 103; Ann. der chim., [10] 1(1924), 184.  3) 前 出

 4)  前 出  5) 篠 崎:東 京工業試驗 所 報 告16(大正 十年), 638.


