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針葉樹特にマツを原木とするクラフトパルプ工場より得られる ト-ル油の研究は非常に多い

がパルプ用広葉樹は一般に樹脂が少いのは周知の通 りであり従って広葉樹クラフ1､パルプ工場

よりトール油類似物が得られるか否かあるいはその成分に関する研究は見当らない｡然るにシ

ラカバ (BelulaTauschiiKoidz.)は広葉樹パルプ原木として樹脂の多い方に属することは

既報1)の通りであり他の研究者2) も又認めているところである｡ 国策パルプ勇払工場は研究開

始の当時わが匡唯一のシラカバを原木とするクラフト工場であった｡本工場の濃縮票液貯糟の

液表には常温に冷却後硬脹状の黒色の分灘物 (blackliquorskimmings)が認められその量

は当時パルプ 1tonに対 し約 0.5-1.0kgと推定 された｡ (本物質を酸性とすれば いわゆる

ト-ル油が得らるべきものである) ｡ シラカバ材の髄線細胞含有物質中の脂肪酸および不ケン

化物などほ蒸解中に一部が細胞外に脱出して上記の分離物中に集積するものである｡

前記の工場より寄贈された試料についてまず結晶性の中性物質を研究した｡最多量に存在す

る結晶性物質はβ-siLosterolであった｡これは多 くの木材の抽出物に普遍的であって針葉樹 ト

ール油中にも多量に存在することが知られているが,カバ属の抽出物における存在は Kahila,

Rinneがカバ材およびカバ材 パルプ中 の不ケン化物中に その存在を報告し, β-sitosteroI

C39H.180 と赤外吸収比較の結果 はぼ一致したが完全に 同一であることに多少疑を持つといっ

ている3)｡上記試料9kgより約 180gのβ-sitosterol結晶をえたが, これについで methyl

betulinateC31 HEO0 3 が著しく存在することを認めた｡ 本物質はシラカバ材の特性的成分で

あると考えられる｡ 本 物 質はシラカバ材よりのベンゼン抽出物及びシラカバパルプより節分

した髄株細胞よりの抽出物中より既に著者が入手していたが少量のため詳細に検討できなかっ

たものである｡ betulinicacidは種々の樹 皮 より, 又 材では Pacheco,Mentzer㌘-)が

PlalayI･usvulgltr2lsの材の--テル抽出物から遊離の酸を得ているが, methylesterの木

材特にシラカバ材に於ける存在は未だ報告が ないと思わ れる｡ methylbetulinateは試料

9kgより約 15g入手できた｡ betulinはシラカバ樹皮に多量に含まれることが知られてい

るが本試料 9kgよりわずかに約 0.8gを入手したに過ぎなかった｡

実 験 の 部

試料は国策パルプ工業株式会社勇払工場の厚意により1958年 1月寄贈されたもので,同工場
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の温度 98oC,全固形物48%の濃縮黒液表面に浅い層となって分離していたものである｡ 常温

に冷却し長 く放置しておけば微結晶を混じた不均質の黒色硬脂状, 水分約25,%',灰分 (棲赤

熱)約 18%,水には殆んど溶解するが少量の不溶物のろ過は困難である｡

このものより主として中性物質を分離するために試料 9kgを エチレンクロリド25kgと

室温 (120-150)で混和し大形ろ紙 と漏斗によりろ過 し抽出液を減圧濃縮した｡ 残漆は繰返 し

12匡昔由出した｡ この溶媒を用いた理由は火災予防と残液の膨潤を起さずろ過が極めて容易であ

ったためである｡ 抽出物は溶媒留去後赤褐色油状物と結晶との混合物約800gであった｡ これ

を多量のベンゼンに溶解し不溶物 (乾燥後赤褐色のもろい横脂状)約30gを除き,再び溶剤留

去後多量のエーテルに浴し1% NaOH 水溶液で洗った｡水屑は塩酸酸性とすれば赤褐色もろ

い樹脂状物 (乾燥後)約20gを沈殿 した｡ エーテル溶液は留去後多量の n--キサンに溶解し

数日放置後約3gの粗品を析出したのでこれをろ過 した｡ 本物質については後に述べる｡ n-

-キサン留去後約 1000ccのアセ トンに溶解し40-100に数日放置し多量に折出した小鱗片状

結晶約 180gをろ過 し冷アセ トンで洗いメタノールより再結を繰返した｡ m.p.137-90(未補

正以下同様),〔a〕D20-360(CHC13中以下同様), Llebermann-Burchard 反応紫青色,

digitonideを生成し,無水酢酸ピリヂンでアセクー トとしエタノールより再結して m･p･122

-40,〔a〕D20-400,C81.40070',H ll.48% (C31H5303として計算値 C81.52.%,H ll.47.形)｡

以上の結果より本物質は針葉樹 トール油など類似の物JBに広 く認められて いる β-sitosteroI

C29H5｡0 と考えられる｡

上記の大部分の β-sitosterolをろ過 したアセ トン溶液 よりアセ トンを留去し約 500ccのn-

-キサンに溶解 し 40に放置すれば徐々に針状結晶を所出する｡ 数日後ろ湿し附着する黄色油

状物を-キサンで洗い約 15gの無色針状結晶を得た｡ 袷 n--キサン に難溶, 熱 n--キサ

ン,メタノール,エタノールに溶解し, クロロフォルム, ベンゼン,エーテルに易溶｡ n--

キサン,メタノ-ルなどより再結晶すれば m.p.214-222O,〔a〕D殆 ど 0,L主ebermann-
Burchard反応経巻光を伴 う赤色, トリテルペノイ ドの混合物と考えられるが分別結晶を繰返

しても分離できなかったのでアセクートとして Al203 を用いクロマ トグラフィ-分離を行っ

た｡本混合物 8.5gを 13ccピリヂンと 10cc無水酢酸,65O,3hrs.処理しアセクートm･p.

200-140,8.5gを得た｡A1203は前回使用品をメタノール及び水で洗った後 200-2'500に乾

燥し,10%酢酸水溶液を A1203100gに対 し 4ccを混合して活性を弱めたもの 400gを径

3.5cm,高さ 45cm に詰めた｡ 混合アセクート8.5gをベンゼン 160ccに溶かして加えベン

ゼンで溶出した｡始めに m.p.200-10,〔a〕D20+170(エタノールより再結,針状)6.4gを得

た｡殆 ど純粋 と考えられた｡ つぎに m.p.>2450のアセクート1.1gを得た｡ なお後者は他の

実験より得たものも合せ4.6gを A1203230gに通して m.p.2151-70のアセクート3.3gを

得た｡この･ものについては現在研究中である｡m.p.200-10のアセクート0.5gを5.%KOH

-メタノール50ccと還流 5hrs.ケン化一夜放置後針状結晶をろ過,m.p.2190,0.4g,エタノ

ールより再結後 m.p.220-10,〔α〕D20十40,殆 ど継鉾と考えられた｡Liebermann-Burchard

反応緑蛍光を伴 う赤色,tetranitromethaneで棲黄色か呈する｡ この二重結合は容易に水素

化される｡ 本物質 (m.p.220-10)は 5.%一KOH-メタノールと数時間煮沸しても未変化で回

収されるが,Djerassiらの力法6)に従い, その 0.3gを 0.1gKOH と24ccdiethylene

glycolと 2.5hrs.還流 したる後水を加えエーテルで抽出すれば原物質は回収されずに完全に
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ケン化されている｡ついで塩酸酸性として抽出して得た淡黄色粗品はメタノールより再結ILて

針状結晶 m.p.>2890.このものをそのままエーテルに溶かし, これに5gの N-nitroso-β-

metbylaminoisobutylmetllylketoneと15ccエーテルを50.% NaOH 14gに500で滴下

し留出する diazomethaneを -100で加えその後一夜室温に放置後留去しメタノールに溶解

すれば直ちに原物質 (m.p.220-10)の稚不純なものと思われる m.p.2170の針状晶 0.17g

を得た｡このものを無水酢酸- ピクヂソ, 600,2hrs.アセチル化 しエタノールより再結すれ

ば針状結晶 m.p.2G0-10,原物質のアセクー ト(m.p.2001-10)と混融 して 同一と認めた｡

よって原物質はメチルエステルである｡加水分解匪難な トリテルペン酸メチルエステル7) で容

易に水素化される二重結合を有 し近似の 定数を有するものに methylbetulinateがある｡

DjerassiO) :m.p.221-30,〔a〕D+5,acetatem.p.201-40,〔a〕D+19･,Ruzicka7) :

acetatem.p.200-20,〔a〕D十17.10.

分析 :m.p.220-10,C78.8C.0/o',H 10.79.%,CH306.8590',(C3lH5r,03methylbetulinate

として計算値 C79.15.%,HIC･.71,%,CH306.59.%),物質 30.4mgは酢酸中 320で酸化白

金 5.4mgを触媒 として H21.40ccを吸収 (計算値 1.45cc);m.p.200-10,C77.26%,H

10.34.%',CH3CO8.4C･.% (C33H5=OJmethylbetulinateacetate として計算値 C77.29.%,

H 10.22.%,CH3CO8.39%).

Fig.1.
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つぎに原物質 (m.p.220--10)の CrO3

酸化を行った｡Djerassi8)の方法に従い,

0.245gを 4ccピリヂンに溶かし, 0.3g

Cr03を 8ccピリヂンに溶解した液を加

え,Ooに 30min.保ちその後室温に 14

hrs.放置 し水を加え減圧留出し, エーテ

ルに溶かし,2% NaOH で洗い, ついで

常法七処理 して得た針状結晶 50mgをメ

タノールより3回再結 して m.p.165-60,

〔a〕D20+31.8O,このものをメタノー'/レに溶

かし, ヒドロキシルアミン塩酸塩溶液及び

NaコCO3僅少を 加え加温すれば直ちに針状晶析出する｡ 本オキシムはメタノール より2[司再

結 して m.p.2380.これらの定数は Ruzicka三一)らの betulonicacidmethylerterおよび

oximeに一致する｡

分析 :m.p.165-60,C79.34%,H10.34%′(C31H4803methylbetulonateとして計算値

C79.･43.0,6,H 1().32%).

つぎに LiAIHi還元により betulin控導いた｡ 原物質のアセクート(m.p.200-10)0.3g

を tetrahydrofuran30ccに溶かし,LiAIH43gを加えて室温で 5hrs.振畠後酢酸エチ

ルで過剰の LiAIH4を分解し水を加えて放置後エーテルで抽出し常法で処理 して得た結晶をメ

タノールより再結 して針状結晶 m.p.2470を 0.21g得た｡ このものは減圧昇華後 m.p.25.20,

〔a〕Ijo+lr/.0,分析 :C 81.27.%,Hll.65.%,(C3OH5.02betulinとして計算値 C81.38.%,

Hll.38,0/o')｡又このもの0.15gを無水酢酸-ピリヂソでアセチル化しエタノールより2匡再結

して diacetatem･p･218-9O,〔a〕D20+210,針状結晶 80mgを得た｡分析 :C7r/'.45.%,H
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10.57.%,(C34H5404betulindiacetateとして計算値 C77.52%,H10.57%)｡ このものは

別に RuzickalO)の方法によりシラカバ外皮から製した betulinよりの diacetatem.p.218

-90,〔a〕D20+21,C77.66%,HIO.47% と混融して同一物と見なされた｡ 以上の結果より試

料中に存在する主要な結晶性 トリテルペノイ ドは metbyl･betulinateと考えられる｡

最初 n--キサン溶液より析出した pl･P.190-･2080の粗品3gは 11ccの無水酢酸と15cc

のピ1)ヂソとで室温に一夜処理しアセタ-トm.p.160-18002.8gを得た｡ これをユタノ-

ルより分別結晶を行い, エタノールに比較的易潜の m.p.110-1200のアセクート0.36gを

分離した｡このものは粗 sitosterolacetateに考えられる｡次に m.p.212-70のアセクー

ト0.81gを得た｡ 後者はクロロフォルム-メタノ-ルより再結晶して m.p.2190,〔a〕D20+

230の長針晶を得られる｡ このものは前記の betulindiacetateと混融の結果同一物である｡

更にこれを 5.% KOH-メタノール-ベンゼンと 1hr還流して得る針状晶を 6mmHgで昇

華すれば m.p.2520,〔a〕D20+20 0,前記のbetulinと混融して同一物と考えられた｡よって試

料中に僅少の betulinが存在すろと考えられろ｡ (1959年10月第8回木材学会大会発表)

要 旨

シラカバ BelulaTauschiikoidz.を主原木とするクラフトパルプ工場の濃縮黒液面に分

離する物質についてその中性物質について調べた｡ 結晶性物質では β-sitosterolが最多量に

存在し,試料 9kgより約 180gの結晶が入手された｡ついで著 しく存在するものは metbyl

betulinateC31H5003で約 15畠の結晶が入手された｡ 本物質はシラカバ材の特性的成分の一

つであると考えられた｡ シラカバ外皮に多量に存在する betulinはここには極めて少 くわず

かに約 0.8gの結晶が入手された｡

本研究のために文部省科学研究費を与えられたことを明記し深 く謝意を表する次第である｡

Resume

Studiesweremadeontheblack liquorskimmingsobtainedinaJapanese

kraftqulpmillinwhichbirch(BeiulaTauschiiKcidz.)wasthemainpulpwood.

Theyieldoftheskimmingsappearedtobe0.5-1.0kgpertonofpulpproduced.

9kgoftheskimmingsontreatmentwith25kgofethylene chloridegave300g

ofextract.Theextractafterremovalofbenzene-insolublesubstanceandacidic

substancewasdissolvedinalargequantityofn-hexaneandplacedforseveral

days.From thesolutionabout3gofcrudeVcrystalwasseparatedwhichafter

purはCationgave0.8gofbetulin.Thehexanesolution wasconcentratedand

theresiduewasdissolvedin1000ccofacetoneandplacedatlowtemperature.

180gofcrudecrystalwasseparatedfrom theacetonesolutionafterseveral

days.Thiswasidenti丘edasbeta-sitosterolafterpuri丘cation.Afterseparation

ofthebeta-sitosterol,acetonewasdistilledoff;theresiduewasagaindissolved

in5()r)ccofn-hexane.Thehexanesolutionyielded15gofcrudecrystalwhich

- 4-



北尾 :広葉樹パルプの髄線ならびに柔細胞に関する研究

wasfoundtobeamixtureoftriterpenes.8.5goftheacetateprepared from

8.5gofthemixedtriterpenewasdissolvedin160ccofbenzeneandchromat0-

graphedon400gofdeactivated alumina･Earliereluteyielded6･5gofneedle

crystalm.p.200-10,〔a〕Dq0十170(CHC13) after repeated recrystalization from

ethanol. Thelatereluteyielded1.1gofsubstanceWhichmeltedat251-70after

purificationthrough alumina.Butfurtherstudieswerenotmade.SaponifiCation

oftheformeracetateyieldedsubstancem.p.220-10,【こa〕D20+40,whichwasshown

tobemethylbetulinateC31H5003bymethodsamongollhersasfollows. 0Ⅹidation

withCrO3yielded methylbetulonate.Reduction with LiAIH4yielded betulin.

From theaboveresultsmethylbetulinateappearstobeoneofthecharacteristic

componentsofthebirchwood,whiletheamountofbetulin foundinthewood

appearsquitesmall.
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