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緒 言

.本実験は著者等の研究室に於V,て研究の結果完成せる柊根油単の高札煮部分より採取されるレ

チンをクレヨン並びにゴム業に利用する研究の･1題目として,クーペンタインよりのレチンの収

率並びに其の反応機構の研究である.著者等の研究蓋に於いては既にクレヨンのJ<:.-スとレて利

用する事に関しては特許を待てVlる.
′

クーペンクインとは各種の於相関の樹木より分泌されるバルサムの総称であり,.之を蒸溜する

と溜出してくる油がテレビン油であり,残留する樹脂がロジン (コ●ロホ-ウム)である●北米及

び欧洲が主産地であり,採取の樹種は枚属 (Pinus),クウヒ属,(Picea),モ ミ属 (Abies),等

の植物である.冬各地別に採取される主な樹脂を挙げると下記の如きものがある.

米 国 ._.Abiesbalsalnea,

欧 洲

垂 細 亜

日 本

Pin,usresinosa,CI

Pinuspalustris,

Ab2'esi)e仁tillaia,

Pinus171,aritima,

Pinushariris,

PinusKhasiana,

P2'nuslongifolia,

PinusThunbergii,

Pinusstrobus,

Pinustaeda,

Ipinuscubensis,

Piceaexrelsa

Pinuscem,bra,

Pinussilvestris,

PinusMerkusii,

Pinusorientalis,ノ

P21nusdensiflora,

グ ー ペ ン ク イ ン の 外 観

′

クー'ペンクインは通常普通品と上等品との2種顎に区別されて居る.タ∵ペンクインの外観は

其の採取法及び樹種に依 り異るのは勿論であるが,普通品は一一一般に淡黄色乃至茶褐色の流動性叉 ♪

は粘開な液体である.普通晶は宛んどすべて混濁して居 り,時IR=は樹脂酸の結晶が粒状となって

多数広認められる事もある.普通晶は透明であっても結晶が混入して居る事が特徴である.上等
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品は透明であり淡黄色乃至茶褐色を呈レ,結晶は混入しそ居ない.叉クーペンクインの分類法と

して産地名を附して呼ばれる事もある.

､ タ - ペ ン ダ イ V の 化 学 組 成 -

クーペンクインはテレビン油とコ｡･ホ-ウムの浪合物であり,普通テレビン油15-20%,コ｡

ホニウム 65-75%,水分並びに爽雑物 5-20/oo/である. テレビン油の沸点は大部分 200OC以

下であるが,亜細亜にて採取されるグ-ペ,/タインの円には沸点 250ん280OC鹿のセヰ ス･テレ

ゼンが存在する事もある.テレビン油は揮発性のため採取の状況に依って収率の相違があるのは

当虎の事である.テレビγ油は普通沸点に依って分類せられ, 150-1700Cのものを第1級テレ

ビン､油,1700-190OC のものを第2級テレビン油と言われて居る. コロホニウムは多数の樹脂

酸の混合物やあり,今迄多数の研究が 行われて屠るが 未だ確定して居ない.,今蓬の研究に儀咋

ば,主休は Abietin酸 C19H29CO2Ilであり,其の他 pextropimar酸 C20H3002,L昆vopimar

酸 C2.Hb｡02,Sylvin酸 C2｡H｡｡0･1,lsosylvin酸~C｡｡H580｡,Pinabietin酸 C2｡H3｡02,Pyroこ

abietin酸 C2OH｡.02,Kolophon酸 C2｡H3｡02,Kolophen酸 CnH2相-1004,Sapin酸 C26F3｡02

等の混合物と考えられて居る.之等の酸の他に何教程の酸があると報著されて居るが,明確には

判って居ない.
CH3

コロホニウムの主成分であるアビェ /[

チン酸の化学構造に関しては,今迄の

研究の範囲では･̀メチ ル基,カルボキ

シル基及び､2貢結合の位竃が明らかで

ない.現在の処次の如 く表わされる.
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vESTERBERG は アビェチン酸'lc50% の硫黄を加えて 加熱すると,200OC附近で H2Sガス

を発生するが,更に加熱し 50OCtlCした後,減圧蒸潤してレテンを得たと報告して居る.

叉塚本氏はナビェチン酸7lc芦0% の活性衆素を加えて蒸溜して極 く少量のレチンを待ている.

欄アビェチン酸にパラヂウム茨を用いて 300-3300Cにて処理してもレテンが得られて居る.

実 藤 並 に 糖 果

I■実 験 試 ･.料

実験試料として用いたク

ーペンクインは日本産の果

敢 PinusThun,bergiiよ

り採取せるものを用いた.

このものの乾溜結果は_右の

如きものであった.

水 分

1500C以 下

150′～1700C

170′-1900C

190.-2300C

2300C以 上 (残漆)

2-

8.54%

0.81%

ll.63%
●_
3.50%

9.94%

64.44%

9_8.86%
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僻 1900C附近より分解を始め白煙を生じた.

クーペンタイン並びにテルペン部分の比重,酸価は攻の如きものであった.

′比 重 酸 価

ク ー ペ ン ク･イ ン 1･082 1 23 ′/

テ ル ペ ン ー0.849 0.4

2009C迄の溜分は 26:1% であった. 0

叉アルコ-ルに溶解せしめて,不純物を測定した所 0.9% の爽雑物を含有して居挺.

Ⅰ 予 備 実 験

クーペシクインの活性翼素並びに硫黄添加蒸溜に依って,脱安酸作用を起し,レテンを生成す

るのは,アビェテン酸属の存在に依ると考えられるので,実験試料クーペンクイン中のアビェチ

ン酸の含有量を LL.STEELEの方法に従って測定した.

其の測定方迭並びに結果は次の如きものであった.

試料としてはクーペンタインの軌魚2000C以上の部分を用V,た. 試癖 100gをフラスコに入

れ 98% ゐ酷酸を 70cc加え,逆流冷却器を附して,ト2時間激しく加熱した･別にタ-ペンクイ

ンを小量フラスコにとり,アルコ-ルを加えてテルペン並びに固形物表面の酸化物を溶解して僚モl

斜し去る.この換作を5回繰返し其の都度再結晶せしめると殆んどアビエチン酸の結晶のみとな

った.斯 くして得られた了を-チン酸を結晶促進のため,極 く小量フラスコ中に投入し窒塩迄白

然冷却せしめると,結晶が数時間して析出し始める.これを2.日間改造結晶せしめ七滅過した.

其の結晶収量は 62･1gであった. このもりを更に小量のアルコ-ルにて 3回洗推した.其の収

量は 55.5gであった'.斯 くして得られたものがアビェチン酸である. 以上の実験数倍は3回の

平均値である. ク-ペン一夕イン中の 200OC以下の溜分は 26.1% である故,アビェチン酸の含

有量は 夕p-ペンクインに対して,粗アビェ≠ン酸 45.89%,精製アビェチン酸 41.02,% であっ

た.

Ⅷ タ-ペンクインの活性茨素蒸溜

塚本氏は日本薬烏方コロホニウムより_L.L.STEELEの方淡に依って,チビェテン酸を精製採

取して,其の アビェチシ酸に約 30% の活性衆素を添加乾溜した鹿賢果, レチン, フエナン.トレ

ン,アントラセンを待て居るが,之等の放率に関しては詳しく報告して居たV､.故にr活性沃素の

添加量を種々に変化せしめて, レテンの収率実験を試みた.著者はアビェチン酸に対してでな

く,クーペンラインに対して活性茨素添加蒸溜を革みた.活性茨素が加熱によりテレビン油に何11

等かの影響を与えるや否やを検査す

るため クーペンクイン200gに活性

衆素 100gを加え加熱し, テレビン

油を溜F.せしめた結果第 1表の如 く

なった.

解 1 表

活性炭素添加蒸溜 無 添 加 蒸 溜
(%) (%)

水 分 8..59 8.5ー4
1500以 下 0.82T 0.81
p1500-170oC_ ll.67 ll.63

1700′-190oC 3.ー4＼5 3.503
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第 1表の結果より活性翼素はク-ペンクインの低沸点部分には,沸点に関する限 り加熱に対す＼l
る影響なきものと考えられる.故に蒸溜実験は -2000C以上のものを搾取して試料とした.

クーペンクイン.中の2000C以上のもの 200gに静性翼素を30g,40g,50g,60g,7Qg,80g,90g,

long,ユlog,120gを夫 々加え 2000C以上にて5時間加熱した後,液圧蒸溜に附し七 20mmHg

で 260-275OCの溜分を採取し,之をメチル ･アルコ-ル忙溶解せしめて放麓すれば結晶を析出

飾 2 した.この結晶をアノLコ-ルーこ

て再結晶せしめた物質の融点は

930Cであった.-この結晶をア

七もン･アルコール混液にて再

結晶し,更に汰醍酸にて再結晶

すれば高札点 95-93.5OCの白色

固形物質を得た.このものはレ

チンの南虫点と近似する故,レチ

ンと考冬られる.その収量は第

2表の如きものであった.

第2表の結果7(7=よればレテンは試料の 40% 以上の活性衆素を添加した場合に最高収量が得ら
?

れ る.この試料中にはアビェテン酸が 62.1% 合有されて居るからアビエチン酸に対する活性衆

索の適量は約 65,90/以上と考えられる.叉アビ:Lチン酸 に対する収率は 8.63% であった.I

蒸溜中に発生するガスとしては CO2,CO,Ii2,CH4が検出された. 故にアビェチン酸 C19

月29CO･iH より活性翼素添加蒸沼に依 り得られるレテン C18班-8の反応機構は次?如 く考えられ

Z).

/-＼ /∵H.

C"H･i9C0- - 芸 〉-qH-く≡〉-く≡〉 十CH4+COz･4H2

cl9H.29CO2H-→C18H18+ CHl + Clo + H20 + 3壬も

上式が主反応で下式が副反応 tI思 わ れ る.

IlV 夕}･-ペンクインの硫黄添加蒸溜

活性翼素を添加して蒸溜せる場合と同様な

る操作に依 りクーペンタイン 200gに硫黄 1

J 11

解 3 表

硫黄添加蒸溜(a/a)
一日____I_｣_M.･.__

水 分

15oC以下

1500-170oC

00gを加えて琴溜し,テレビン油を溜出せし 1700-190oC

8.55

0.8()

ll.70

3.48

無添加蒸溜(%)

8.54'

0.81

1_I′l63
3.50

あた結果は第3表の如くであった.

′第 3表の結果によれば硫黄はテレビン油7lt沸点に関しては大した影響を与えない.しかし,こ

のチT(ビン油は無添加のテレビン油より硫黄含有率は 0.8% 多くなって居た.

クーペンタインの 200OC以上のも亘 200gをと■り,硫黄を 20g,30g,40g,50g,'60g,70g,

80g,90g,100g添加し5時間加熱せる後減EE蒸溜に附し,20mmHgにてq269-275OC の溜分

l■
4
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を集め活性茨索添加蒸溜の時と同様操作に依 り,･再結晶せしめて,得たものの執氏は 96-980C

であったので,このものはレチンであると考えられる.斯 くして得られたレチンは硫化水素の臭

気を有し精製するも脱臭し得なかった.その収量は第4表に示す.-

第4表に依れば硫黄添加量 70g 解 4 表

以上の時はレチン収量が最大とな 試 料(g)

る･干暦 合の硫黄はアビェチン

酸に対_L,'て 56･5% である.
1

前処理加熱を5時間とせず2時

間或は加熱せざる時はレチン収量

は減少す~る.これは脱茨酸作用が

完全に行われていないためであ

ち.
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アビェチン酸に硫黄を添加蒸溜せる時の化学変化は次の如 く考えられち.

/- ＼ /CH3

C19H2- H二三 :;〉cH-く≡ )+ (≡ 〉 '･ 4H･iS ･ CH3SH ICO･1

要 約

一夕-ペンタインに活性翼素並びに硫黄を添加して蒸溜し禅 寺生成するケテンの最高収量を得る

た鋸こぼ,活性翼素並びに節黄の添加量は下記の如 くとなった｣

(A)活性炭素の場合 (B)硫黄の場合

上記の如 く活性炭素添加によるよりも硫黄換加によりレチンを得る方が約 2.4倍の収率を挙げ

得た.

＼

Summary

lnregardtotheyieldofReten,Obtainablebythedistillationofturpentine,
＼

itwasinvestigatedtodistillwithdecarboxylatingag(享ntSforabieticacid,suchasQI
activecarbonorsulphurar】ddeterminedt.heoptimum quantityofeachtogetthe

maximum yield.

5
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Theresultsa.reshowninTable2,4ar)がthelasttable.

The'turpentine,whichhadbeengainedfrom JapaneseKuromatsu(Pin誓STh-

unbergii),wasestimatedtocoJntain45･89% ofabieticacidbytheSTEELE'sme-

thod.

Thedistillationfractionof260-2750C under20mm Hgpressureofturpentine

withtheagentswasrecognizedasthemotherliquorofRetene. ､､..I

Themaximum yieldofRe'tenwas3.4% toturpentineinthecasewhen33.3%

ofactivecarbon.wasused･while9･1% oftheyieldwasobtainedwhen･･29･_6% of＼
sulphurerrlP]oyed･

Therefore,itwasconcludedthat･sulphurwassofarsuperiortoactivecar-

bonaーS2.4times.
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