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トドマヴの樹皮irDに就て (第一報)

揮愛油分の性 y吠に就て

宇津道郎

On the bark-oil of fir (part 1) 

On the natures of the volatile fractions. 

By 

，Michio Hanzawa 

トドマツの樹皮を外熱式に乾・溜して得られる樹皮泊の中，テルペンを主成分とする軽質揮

蛮油の性歌及び成分K就いて寅識を行って，次のやうた結果が得られた.

トドマツ樹皮の乾溜油の中，水蒸気と共に茶話?される揮護抽は，比重 0.89附近のフエノー

ル性物質K富む，左旋性の泊扶物質であって，その組成は大臆失の如くでるる.

遊離股' 1 % 

フエノ戸J1-性物質隼 13 % 

盤底性物質 8%旗本

軽 質油 (b.p.65-100"C/31 mm Hg.) 47 % 

中質油 (b.p.100-1350C/.~3 m~ Hg.) 15 ~0 

重質油 テルペンアルコ ~J1- 等 21 % 

モの揮護油の大学を占める軽質油は常鹿に於ては主として 135ー1850Cft:沸離を有する.

比重 0.854，屈折率 1.4827の左旋性([，oJ];:ー18.55)の帯繰貰色の泊であって， αーピネン，カ

ムフエン等0モノテルペン類及び Pーシモー凡を主成分とするととが推知された.

本賓験は試料が少なかった誌に，充分な試験を行うととが出来たかったので，酸及びフヱ

ノール性物質，瞳基'f"L物質及び高沸賠物質等に就ては，樹皮泊全般のHUI止と共に，新しい試料

に就て迫究して後に護表する臨定でるる.

-賓験した分別法による便宜上の名稽であって厳密な意味の駁及び7エノール誘導慌を指すものではない・

柑際質泊から分離して得たもののみより主主IU.
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費験の部

・供試池の性献 本質~に使用した試料は北海道料;業試験場(野幌)に於'て乾溜し，分離し

た樹皮油を更に水蒸気蒸摺して得た揮護泊分でるって，暗赤褐色の悪臭(フエノール性の焦臭

とアミン臭)を有する，粘I~Lの低い泊!lJ\物質であって， FeCl~ 71<i容液により褐色の呈色反鹿を示

L， Fehling ~夜を熱時還元せや.乾燦油はヨえのやうな特童文を有す.

d20 0.8919 

n20 1.4931 

〔αJA -11.2 

隈慎 9.16

エステル間 29

酸性物質の分離 供試油 300gを味り，飽和重百水， 10%一茨酸ソ{ダ水溶液， 5%-苛

性カリ水i容液を以て順次拡盤底追Hをして，泊中の酸性物質の分離を試みた.その結果は次の如

くで、ある.

a. 飽和重曹水の可i容なもり

b. 10%-炭殺ソーダ液に可i容なもの

C. 5%-苛a性カリi夜I'L易i容なもの 31 g. 

d. 5 'ì~-~ðY性ヵ P 液に一旦溶解して
~ 39 g. 

放置すれば再び油駄に分離するもの [i g. 

e. 5%-苛-1"1:カリ液に徐々 に溶解するもの 3 g. 

残滑油 257 g. 

g. 庭理による損失 1 g. 

300 g. 

との結果から供試油の中には約 1μ の遊離酸， 1口3予μ4 の 5予μ4司司苛2性カリ y水'1<i溶容i液液に可i格容性の

ブヱノ{ノルLレa性l

ξtは土分別上f使史宜上の名栴でで、あつて， その性1ft及び構成物民はflo'細かく分離して決定しなけれほ

ならないものでるる.股服した1mは黄色を帯びた暗赤褐色であるが，放置しておくとー屠暗色

に饗るとと，及び11，1フエノール性¢臭気があるととから，上記のやうな庭理では酸性物質の分

離は不完全であって，向ナト Pウム鹿四等によって分離する必要が認められる.

金属ナトリウム虜理 上記の底理によって大部分の酸性物質を除いた油を充分水洗した
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接， t::.硝で乾燥したもの (248g.)を金高ナトリウムの上で議長座で蒸溜、を行。て，ヨたの三9の部

分に分げた.

L bふ 65-1000Cj31mm Hg.に於て溜出する部分 (140g.) 

帯線黄色油取、物質

ゐ。 0.8540

U20 1.4827 

〔α万:ー18.55

II. b.p. 100-1350Cj33 mm Hg.に於て摺出する部分 (46g.) 

(1) ([)溜分よりや L褐色を帯びた泊j玖物質

d即 0.8985

n20 1.5079 

〔α)16 -6.38 

III. 蒸溜プラスコに建うた b.p.1350Cj33 mm Hg.以上の高沸.鞘泊及びすト習ウムによっ

て固定されたフエノ~ ;L性物質及び、テルペンアルゴ{凡類、(約62g.)

以上の結果かち泊分 1tては皐環叉は双環ノコモノテルベン類が含まれ，溜分 IIとはセスキ

テJ!.-ペン等が含まれ， mには高級フヱノ戸 JL-及びテルベンアルコール類を含む直i沸賭物質が

含まれeるものと考へられ，便宜上夫々軽質油，中質油及び高級フエノ-Jl-，テルベンア.4-コ戸

ル及び重質油と Ljと・

軽質油の分溜と各溜分の性蹴 上記の軽質泊 (140g.)をWidmer分溜管を附して常盤.蒸

摺を行こλ，次の八つの泊分K分沼L，夫々その特設を測定した.結果は次表。如くである，

梯酷|叩蝿!日 牧 草容%
¥ . (aJ¥j 溜分番競

"C oc I g. 事に草望号質す油る I 原到 油す にる
d'JA) n211 

1 5 3.{; 1.7 0.8413 1.4728 - 8.68 

2 148-155 154-154 14 10.0 4.7 0.8477 1..4768 -10.93 

8 155-158 159-158 4 2.9 1.4 08490 1.4774 -16.42 

4 158-11)3 161-162 22 15.7 7.4 0.8493 

b I 163-L70 i (1;)8:'169 27 19.3 9.1 0.8502 1.4778 -19.97 

6 i 170ーで176l i iI;1-172 313 27.1 12.7 l 085121 174-175 

;i:;;で85I… 11 7.8 3.7 0.8614 1.4879 I -22.59 

19 J3.6 6.4 

溜出液は何れも僅かに黄色を帯びた泊M物質でるるが，蒸溜の初期から弱いピBヂン様の
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アミシ臭が感ぜられたので・注意して禁溜を進めたととろ，溜分 (3)の溜出ずる頃より，カムフ

ヱン校の臭Ki昆ヒって，とのアミン臭が宇Ij然ど感ぜられるやうにな.~，溜分(めに至って備強

、くなり沼IK液は僅かに白濁を生ビ，沼分(切に至って溜出液はつわしカ F性を呈し，蒸溜フラス

コの導管に漁した赤色リトマス試験紙を近づけると育費するやうになり溜出液の濁りも幾分

強くたった.(6)， (7)ι瑠分も同様でるって，との軽質油の中Kは相蛍多量の堕基性物質が含ま

れてゐるととを知った・それで (5)，(6)， (7)の沼分を別々に 2Nの敬酸で振聾して院盤基を行ひ，

残うた油をヱーテルに溶かし，水洗乾燥後エ戸テルを摺出してその重量を測ったととる，夫々

3g. 4g. 2g.の減少が見られた.それ故との軽質油の中には大瞳 9g.の盤基性物質が含まれる

と考へられるが， 2N硫酸に移行した盟基性物質を苛性ソーダでアルカ P性としてエ{テルで

~ 
拍出， 7K洗後苛性カリで乾燥して後エーテルを・溜去したととろが，路、いアミ・ン臭の輝費しやす

い黄色の液障の少量が得られたに過ぎ歩，その金量は得られなかった.それ故更に分離して確

認するととが出来なかったけれEも，その臭等から考へてピリヂン同族列ではゑいかと思はれ

る.盟基性物民の分離は強め揮殻油の脆酸庭理の後に酸定理を行ふ可きである.

ffiJlま (5)，(6)， (7)の部分の特主主の測定及び成分の接索には脆盤基後の試料を用ひ?と・

軽質油の成分検索

1. =-トロソクロライドの生成

軽質油を分溜して得た摺分 (2)，(3)及び (4)の各々 (20g.)を氷酷 (2g.)に溶かし，イソア

.ミ戸 }V""トライト (2g.)，濃硫酸 (1c心)を氷冷下に反癒せしめ，泊分 (2)及び (3)より少量。

融賠 1030C附近の結晶物質を得た.とれを合せてクロロホルムK格解し，メタノ戸}vを加へて

再結晶し間賠 10ち.5-10o，50Cの結晶が得られた.とれを αーピネンユトロソクロライド(融賭

1O50C)とi昆融して融黙の降下が認められなかった. (4)の泊分からは結晶が得られたかった・

との結果から (2)，(3)の沼分には αーピネンの存在が確められた.

2. 加 71¥.反庭

部分 (3)及び、(4)に就て Bertrum-Walbaumの加水反躍を試みたととろ雨溜分から，特有

の香のるる融里~ 20ì-2110C の板!!J~結晶(石油エーテ}v) が得られた.之を針葉油より得?と謝罪占

207 .5-211 ~ Cのイソボルネ3rLルξ混融して，高j鈷の降下が認められなかった・ αーピネンと共

存ずる場合。カムフエンの捻m法としてはとの方法は不適首たるととが指摘傘さnてゐるけれ
Eも，とれ等ιコ沼分から直接カムフエンの結品を取り出して誼明するのは試料が不充分であっ

たので，との結果を以てカムフエンの存在を推定した.

持軍E閏安二: 日化.50 70 (昭和4年).
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3. トシモ戸ル (p-Cymol)の検査

、軽if油の主、溜分である (6)及び (7)の溜分。特童文はトシモールに近く，その存在が議想さ

れるので，その陪認、法として6fl酸酸化を試みた.即ち訊料 (2g.)を d:1.2の硝酸 (20c・c.)と7

時間煮沸して(叉は d:1.12の晶、殺と封!車中に加熱して)得られた沈澱物をクロロホルムで庭lJJ
.， 

して不杭物を分離し 2D50C までjj解せす"11:少としく打華ずるテレフターJq設と推定される物

質が少量得・られたゆートリ JL-酸ならば融貼は 176-1770C)その確認は主主情でるるが， との結果

からとれ等の溜分の主成分はトシモールでるると推定した.

4. シルグエストレンの存否

天採にシルグエストレンの存在J土向iま明かでないが，摺分 (6)及び (7)K就てシルヴエス

トレンの呈色反櫨(無水酷設に溶解して一治jの濃硫酸を加へて生十る美しい深青色)をと試みた

ととろ，深青色とはならタに，初めルピ【赤色となり失第に紫色を帯び，暗い蓋諸色を呈し判

然とした呈色反躍が見られなかった.それ故シノレグエストレンは存在Lないか，存在しでも極

めて少量で、あると考へられる.

5. プロマイド.:トライトの生成反臆

とれ等の他リモ{ネン，フエラシドレン，ヂぺンテン等の検出を目的としてブロマイド~

トライトの生成反躍を(，5)， (6)， (7)の溜分κ就てI試みたけれども結品物実は得られなかった.

とれ等の結果から軽質甜17)中には酔ピネン，カムフエン，pーシモ{ルの存在が確認又は推

定される.

稿を絡~に営1>，試料を提供して頂いた北海道林業試験場。内田技官に厚く感謝の意を表

する.


