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パルプ化の工程でシラカ/ミ材が含む抽出物の中の一部は製品であるパルプの中に残存し,も

しクラフト法の場合ならは,一部が蒸解廃液の濃縮に際して液面に分離集積する (Blackliq-

uorskimming)ことを前報1)に述べた｡また Blackliquorskimming よりその結晶性中

性物質として約2%の β-sitosterolおよび約0.16%の methylbetulinateC31H5003と見な

される物質を取得 したこと,さらに後者はシラカノミ材の特性的物質の1と考えミられることを報

じた｡ この物質についてはその後シラカバ樹皮より得た BetulinC3bH5002,より導いた確な

物質と混融ならびに赤外吸収比較により確認することができた｡また中性物質中には結晶性物

質の量は比較的少なく多 くの油状物質がともなうがこの中より原物質に対し約1.2%の squa-

leneC3OH50およびその類似物資と考えられる物質約0.8%が取得された｡ squaleneは1916

年辻本満丸博士が鮫肝油に見出したものであるが,H.Marcelet2)がオリーブ油不ケン化物中

に見出してから植物界にも分布 していることが知られ,生合成上 steroidおよび tfiterpen-

oidとは極めて近縁のものとされている｡ ∫.Fitelson3)によればオ リーブ油不ケン化物の25-

66%は本物質からなるが他の植物油には概 して少量であると述べ,K.T畠ufel,H.Heinisch,

W.Heimann4)によればオ 1)--ブ油のはか小麦旺芽池等には含まれるが大豆油等には含まれ
ないと言われている｡ しかしながら一方木材の成分としては未だ報告がないのではないかと思

われるものである｡またパルプ製造に関したことでは,パルプの漂白 (精製)は一般に次の順

序すなわち塩素化 (主として残存 リグニンの可溶化のため),･希アルカリによる室温または加

圧下の抽出,次亜塩素酸塩等による酸化漂白が行われているが,squaleneは塩素化によって

多量の塩素を吸収 して増量することが考えられる｡ (従来この種の増量が起 り得る理由に不飽

和脂肪酸が対象に想像されていたことがある)｡また squaleneも β-sitosterolもパルプの

場合に行い得る程度の酸化処理では決して水溶性になり得ないものである｡なお界面活性剤に

より乳化によって除去することも,この種の物質が主として髄線細胞内に閉じこめられて存在

することを考えると決して容易でないと考えられる｡

実 顔

原試料は前報と同一である｡ 1kg の試料を水に溶かしたアルカリ性水溶液をエーテルで抽
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出 (前報ではエチレンク.､ロリド) して抽出物98gを得た｡これを 700cc の-キサンに溶かし

冷所に放置すると6gの未再結 rri.p.1280.の粗大テロールが結晶した｡これを分かち滑液よ

り-キサンを乾固し多量のアセトンに溶かし冷所に放置するとさらに12gの粗ステロールが結

晶した｡これを分かち溶媒を溜去し再び-キサ ンに溶 か し800gの deactivatedalumina

(A1203100gに対し10%酢酸 4ccを加えた)のカラムに注下した｡-キサン溶出液を乾固す

れば約32gの油状物,ついでベンゼン溶出液より結晶を混じた約32gの油状物を得た｡後者を

-キサンでうすめて炉過すれば針状結晶 1.6gが得られ,その母液より少量のステロールが得

られた｡上記針状結晶は前報の triterpenoid混合物である｡ ついでエーテル溶出物は9gの

粘桐油状物でこれよりもステロールが得られた｡ついでメタノール溶出物は僅少で棄却 した｡

上述のようにステロールは各所に現われるがシリカゲルクロマ トス トリップで比較するとこと

ごとく同一で既報の β-sitosterolと見な.されるものである｡

最初の-キサン溶出物32gは再分別のため再び-キサン 300ccにとかし600gの deact′iv-

atedaluminaに注下した｡始⊥めの 300ccの-キサン溶出液は完全に無色でヘキサンを溜去

すれば無色のやや粘度の高い油状物12gを得た (Ⅰ)｡･次の 500ccの-キサン溶出液は微黄色

でこれより淡黄色のやや粘度の高い油状物4.2gを得た (Ⅱ)｡-キサン溶出物がなくなってか

ら多量のベンゼンで8gの淡黄色油状物を得た (皿)｡(Ⅰ)はクロマトストリップによれば速

に上昇する (R7-0.8)単⊥物質であり,魚油より調製-したと考えられる市販 (東京化成90%)

squaleneを再溜精製 したものと混合,並列上昇等比較して差別が認められない｡(∬)は 2-

3spotsを与え混合物であった｡(皿)は上昇度のおそい単一の spot(R7-0.4) を与えた｡

(Ⅰ)は 4mm 約 2600でほとんど溜出し,溜出物は 〃♪201.4962,微黄色を帯び再溜しても除

けない｡C87.58%,H-12.21% (C30H50 :I87.72%,12.27%).ベンゼン溶液氷点降下によるM

W-412.UV で著しい青色の蛍光を呈する｡ 前記の市販 squalenenD201.4954とIR(液膜)

比較すればよく一致した｡
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Fig.1.SqualeneC30H50.(liquid)

(Ⅱ)は squaleneより粘桐で,2mm 約 2650で溜出し,初溜 nD241.5083,大部分の溜分

nD241･5095終溜 nD24115111すなわち squalPneより屈折率高い｡またアitZトン一･固形炭酸

で深冷しても固化しない｡C85･54%,H12･50%,M･W･505｡ 自緑色の蛍光を塁する｡ この物

質はなお検討を要するが本報では squalene類似物質と考えておく｡

squalenehexahydrochloride:上記のsqualeneと考えられる物4gをエーテル約 40cP

にとかし,-50に冷却しながら HClガスを通じ生成する hydrochlorideを炉過しアセ トン

より再結すれば小板状結晶約1gを得た｡C132.1% すなわちはぼ C30H5｡･6HClに近い｡sq-

ualene類似物質よりもほとんど同様にして hydrochlorideを得られたが アセトンより再結
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をくりかえしても結晶状にならず白色粉末である｡

hexahydrochlorideは文献5)によればアセ トン難潜の_m.p.143-50およびアセ トン易潜の

m･p･107-80の 2isomersに分別され るはずである｡ 上記の hydrochloride1gづつをア

セ トン 30ccで 40oCで処理 した不溶分を分けさらに可溶物を分別した｡

Squalenehexahydrochloride

m.p.1470-80 0.04g

1200-1250 0.08

1040-1080 0.2

900-1030 0.08

Squalene額 似 物 質

m.p.1340-99 0.06g

1050-90 0.14

880-920 0.34

すなわち squalenp類似物質の方は低融点の成分が著 しく多い｡また squalene と考えられ

る物の万も高融点成分の m.p.が文献 よりやや高いと考えられ検討を要する｡

Br吸収量による squaleneの定量 :上記の市販 squalene(東京化成90%)はJ.Fitelson6)～
の pyridinesulphatebromidereagentによる Br吸収量によれは squalene含量90.5%

となった｡

betulin3-acetate:シラカ/て樹皮 (表皮) より抽出7)した betulinより調製 した betu-

1indiacetate(m.p.12180-90)5.5gをメタノ-ルノ･ヂオキサン (1:1)1000ccにとかし所

要量 (halfsaponification)の10倍の KOH を加 え約 100の室温に 12hrs放置した後 -HCl

で中和 し溶媒を溜去 しベンゼンで処理 して不溶物を炉別 した｡ベンゼン不溶物より完全ケン化

物 ･(betuljn) 1.5gを得た｡-ついで炉液を deactivatedalumina lOOgのカラムに流し

た｡ベンゼン溶出物な1し｡ついでベンゼン ･エーテル･(1:1)で溶出して 目的 物 betulin

3-monoacetate.m.p.2600を 1.7g得た｡

Betulin3-acetateの CrO3酸化 :Ruzicka等8)の方法にならったo betulin31aCetate

2.7gを 80ccの氷酢にとかしこれに水 2.7cc+ 氷酢 4ccに 1.62gの Cr03をとかしたもの

を 200で 15minを要 して加えおわりなお 30min放置してから 135ccの10%食塩水に注

下し60ccのエーテルで2回抽出した｡エーテル溶液を食塩水で洗い,ついで2NNaOH20cc

を加え,水---テル界面に集まる Na一塩をエーテルおよび水で洗いついで熱エタノールに

とかし不溶物を炉過 し約 30ccまで濃縮し酢酸で酸性とし少量の水を加えて放置し粗 acetyl

betulinicacidの粉末状結晶 1.4gを得た･｡本物質 0.55gをエーテルにとかしヂアゾメタン

のエーテル溶液を過剰に加え反応後溶媒を溜去 し再び-キサンにとかし不溶物を炉過 した｡ こ

れまで附随 した Cr･の不純物は完全に除去された｡溶媒を溜去しメタノ-ルで処理すれ寝直ち
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Fig.2:MdthylbetulinateacetateC3｡H520｡.(nujol)
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に methylester針状結晶 m.p.19000-.4gが得られた｡これを 20cc のベンゼンにとかL

deactivatedalumina30gのカラムに流し溶出液を溜去しエタノールより結晶 させ小 針 状

m.p.1990-2000の methylbetulinateacetateC33H520｡純品を得た｡これと前報の物質混

融ならびに IR(nujol)比較するに完全に同一であった｡

シリカゲルクロマ トス トリップ :∫.R.Kirchner等9)の方法によったが多少簡略化した｡

MefCk:Kieselgelfeingepulvert40gに2gの可溶性殿粉を加え混和しこれに水 78ccを

加えて湯浴上で糊化し少量の水を加えて適当に粘度を下げ直ちに 25×200mm のガラス板に

平に塗布しついで 1050,15min加熱乾燥してから NaOH-デシケーター中に減圧保存した｡

上昇用溶媒としてほ全て-キサン ･エチルアセクート(85:15)を用いた｡発色には濃硫酸を

spray した｡squaleneRf0.8,methylbetulinateacetateRT0.510.6,β-sitosterolace-

tateR70･4-0.5了でSqualene類似物質･"RI0.4なお発色はいづれもほとんど同様の赤紫色で

あった｡

R6sum6

Apartoftheextractivesubstancesofthebirchwoodareleftinthepulpeven

afterbleachingbecausethesesubstancesarepresentintheraycells.However,

Somepartsareabletogointopulpingliquorandwillagaingatherontheliquid

Surfaceformingso-Calledblack-liquor-skimmingsattherecoveryprocess.

Inthelastreport,beta-Sitosterolandatriterpeneacidester,probablymethyl

betulinateC31H5003Wasfoundabout2% and0.16% respectivelyintheskimming.

ThelattersubstancewasconfirmedinthepresentreporteitherbyIRabsorption

ormixedmeltingpointwith reliablespecimenofmethylbetulinateprepared

from betulin.

Furthermore,squaleneC30H5｡Wasfoundabout1.2% andconfirmedeitherby

comparingsilicagelchromatostriporIRabsorption with squalenepuri丘edfrom

commercialspecimen.

A substancelikesqualenewasalsofoundabout0.8%.Squaleneiseluted

from aluminachromatocolumn byhexane,butthissubstancecouldbeeluted

onlybybenzene. Itboiledatabout265oat2mm,gavehigherre且activeindex

nD241.508311.5111,lowercarboncontentC85.54%,H12.50%,higherMW 505,gave

alsohydrochlofidesimilarwith squalenebutremainedamorphousonrepeated

crystallizationfrom acetone.

Difhculty in removlnglasttracesofextractivesfrom birchpulphasbeen

frequently reported. Usually,Chemicalpulpsarebleachedinthefollowing

sequence:chlorination,extractionhotorcoldwithaqueousalkaliand丘naloxida-

tivebleach･with hypochlorite. Inthiscase,squalenemayabsorbeconsiderable

chlorineandincreaseitsweight.Furthermore,eithersqualeneorbeta-sitosteroI

willneverbebroughtintosolutionbysuchmildoxidatiom Removalbydisper一
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sion with surface active agents also appears difhcultasthese substancesare

confinedintheraycells.
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