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まえがき

ハゼ Rhus succedanea L. v，果実より木蝋を採取する場合，従来θ圧搾法によっては如何に

装置の改良が行われでも完全なる搾油は困難であって若干の残油損失と なる。之が為，近来は一

番搾り二脊搾りを圧搾によって行い三番搾りは静剤抽出を行うか￡或は初めより溶剤j抽出を行

う様になりつ L ある事は完全採油の点からま と とに良法とされるが， 1容斉:1]による法に沿いて使

mi1子剤の租接買K より製品の品位に若干の差遣を見るは極めて注目すべき点である 。 本報告に沿

いて此の点lと若干関連性のある物質について述べる。 J二越の如〈現在抽出法が次第に圧咋法に

代りつ L あるが使用i容剤はベ ン ゾ - }レ或 ltì石油系静剤(主としてベ ンヂン)が使われている。

そして漸次後者に移り つ L ある、如く である 。此の事はベ ン ゾ ー ルの沸点低き事，従って損失θ大

きい事と毒性の有ーする事等が主原因の様で、あるが溶剤としての抽出能力は大きい特長がある。

後者はl持者に比 し訓点高〈 毒性少ない等の長所がある桝此の降剤には 2 つの注目すべき点があ

る 。

~O は此のi容掬jによる製品は結晶性となりやすい様K見受けられる。 此の事は此の溶剤の沸

点、がノj、範囲内で一定しているのではなく 2 分溜すれば若千の高摺分カ埼i，"K残る事から児ても微

量の溶剤が木蝋中に強〈吸一着せ られτ いて之が晶化の一因となっているのではあるまいかと想

像せられる 。 従って此の種。製品が圧搾法のそれによ七 して大切な粘耽l企が若干劣るように見ら

れるが此の点は溶剤除去法の考慮、によって除かれる筈である 。

~，~2 は木蝋中に若干の極めて石油系i容WJ.V1ï，難i創立2の成分の存在で、あり此のものが粘組性l亡玉

大の関係ある物質である事である。

実験の部に示す如く此の石油系i容剤難溶性物質は数種の混合物で、あり，此の ël.1主成分はグリ

セ リー ドであり 他K有機酸のカ11旦塩等が存在する。木蝋 rl:1 の グリセリ ー ド IL:関 しては Sthamer

(1) , Krafft(2) ,Geitel une Want(3 ) ，註本∞，Lewkowitsch∞等の文献があり，辻本ω氏りもの
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を除〈 以外は外国に沿いて行わ九たる研究で争る。之等文献中 11〉 (2〉 eは木蝋主成分のノζJレミ

チンに関するもの， (3) は木蝋特千主成分二塩基性}J旨肪酸中 C22H4204 と え〉レ ミチン酸との混合グ

リセ リー ドの研究， (4) ・ はー此の混合グ リ セ リ ード分離に関する研究で分離は達成せられていな
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い 。 (号〕は此cq Ç( リ セ リードの雄造をか けずている 。 本報告中のグ リ セ リー ドは之等は異 り 実験

C20HJ S04 なるこ主主基性脂肪酸とパルミチン酸との混合グ リ セ リー ドと考えられるも

のではあるが共の構造はノミルミチン酸がグリセリンに結合する場合にグ リ セ リ γ !ViOHV伶置

によ、 り α にあるが β にあるかによって性質に若干の差遣がるる筈であるが今得られた毛の

がp 甘さgのイ刷工l乙属するかは今後合成によ り 決定せらる・べきで、あるJ 叉 C20HJ S04 最るこ塩基性

脂肪酸，は辻本(9)， Eberhardt(川， Chuit(川諸氏により存在が明かにせられ椎名のによって合

成ぜられた。 叉最近加JJ恥架閏〈自〉によって C23H.140. の酸が知られている b

C20見sO生 を含むグリセ リ ードの有在は共の含量の大なる程生蹴|問搬共に粘靭L'I並ょく 晒蹴 l乞

沿いては透明度がよい様にも見受けらる。

最後に試料の種類が少いので決定的なZ37・は中されないが一番搾り二番搾りを圧搾法によ り 採

蝋せる粕を更に溶剤Iとより 抽出した三番蝋を試験する事が/f-l，来たので之について大111停を述べて

大方の参考に供したい。

結果よ り

書目の験実

木蝋~l~の石油エ { テル員fli博物の近似的定量1. 

主として晒蝋について次の如くにして定量を行い共の大111告の含有量を求めた。

法方且剛
ヰ

'"'寸.
〉こ

試料木1強を ?t1j. < 1m り 共のO. 3~0.4gを予め;fiF、量せる共栓付 .200cc の三角フ ラ スコに精手1" し石

油エ ーテル (Bp~80 0 ) 100cc を加 え30~35 0Cの世j谷に注意して時k浸 して共θ大部分の裕治

を特ち吏に 50~600C の温浴にて同様lて浸せば難jif'l金物は器壁に降着 し透明に見ゆる に至る。

之を室温(1O~12 0C) に 1 夜放置して沿けば難博物j多量なる時は一部無定形沈澱として他は大

部分間着して3 母:液透明 と なる 。 之を予め秤量せる措紙上に施過 し更に 20cc 宛の石油ヱ ー テ

Jt-fC て 3 回よく洗い三角フラス コ立をに施主[~を 80~85 0 C に 1 時間乾燥 して秤量 し共の%を出す。

120 0 C 間近にて完此の難i容!砂oρ融点は大部分 55~60 0 C 1亡で熔融するも偽一部に熔融 し真fH

主ft溶物%
6.04 
1.49 
7.69 
0.98 

. 0...60 
3.27 
0.59 
8.22 
2.70 
8.64 

番号
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13 
14 

15 

2 
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3 、

石油エーテル難博物含有量

難i容物7~ 試料
2.83 附蝋 (庄搾)
7.65 1/ ( グ)

4.70 " ( ベ ンジ ー jレ1111te )
4.80 11 (石油 ベ ンヂン tlll 出 )
10 .50 か( " . ). 
6.07 生蝋 (圧搾)
3.25 " (石油ベンヂン 1111 出 )
5.66 三喜子生櫛( ベ ン〆ー /レ抽出)
6.15 ル ' 11 ( か )

4.11 11 II P4蝋j か)

号
1
2
3
4
5
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7
8
9

.
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番

l

会に透明となるq

試料

H白磁 (圧搾っ
か(グ)
か(か)
か(か)

". (か )
か(か)

。(々)
か ( 1/ ) 
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実験の考察

此の市部業より見れば，圧搾法i亡沿ける製品にもか左り含有量の差是主治宝認められるも ，向 1%以

下の ものはな く殆んど 3%以上含んでいる一例に過ぎないのではあるが， ベン ゾ ー ル抽出晒蹴

にたいても相当量含んでい るが石油ベンヂ ン抽出物は生蝋晒蝋共 1%以下:でるる(倫果実夫自

身IC合まれている ものを定量すべ〈 現在試料を集めつ ~ <bる)三番蝋に沿いて比較的多〈含ま

れている様であるが， 備多数の試料を得?と止で改-めて報告する 。

2. 石油エ ー テル9'ifEì容性物質

使用せる木蝋はニヂくの性質を有 している 。

H四蝋 (輸出用 )

融点

53.2 

鹸イ七側

207.84 

酸価

14.38 

沃素価

12.63 

生蝋 ( II{'.和利) 52.2 205.0 13.0 14.6 

晒蝋品!日切試料 34g を 1 立の石油エ ーテル (Bp~80) にて 35 0 C の温浴にて抽出し水で冷却

し未だ結晶の析出せぢる内 IC急:速に泌過し残笹は 200cc 宛θ石油ヱーテルKて数回同様に抽出

し難i創生物質約 2g を得，融点 51~540 C。 此の物の鹸化価 254.7; 沃素価 74 . 0 を示し向次分

あり ， よって二重結合を有する物質の存在を夕、日り |間作業によ る変化を考え生蝋より前述の如く

に製造した，生蝋 100g よ り約 4g の難i制宝物質を得，之を凶塩化茨素にて温め溶解せ しめ温

加 し爽雑物を去に放J令し無定形寒天状の析H~I物を拙過す，此の析出物は不飽和化合物の如 〈 空

気中にて次第に補諜色となる，融. '，~i. 52 0 C よ り 僅かに熔解し始め大部分 67~68 0C I'Cて熔解

す。 酪目交を加 え出iめz 失で冷却しib~~過し母液よ り酷酸を蒸発 し 1 部を取 り 有機塩の定性を行い

カ11亙の存在を知り 他の部を fIi い1m旦を直前'ì酸コ パル 1. 1m里と して磁認 し得た。

すなわち夜分中の主成分は加盟である木蝋1:1:1の次分について 辻本(12】 は定量を行っているが

成分を明かK していな い，前記;j(第 lと変色する部分の有機酸については徴量の為，検索を他日

にゆ歩、る 。 四塩化決索J夜中 より 大部分の溶剤を去 り， 之に石油エ ーテルを少量宛加えて分別沈

澱を行い制!点 54~55 0 C のもの約 1ε を得， 更に之を熱アルコ - jレより数回再結晶す， 沃素価

零， 白色無定形に して少 しく粘性あるも ， もろ く細かく砕く 事が出来る ， エ{テル， 温ベ ン ゾ

- ;L- ， ク ロ 、 フオル ム， 凶塩化炭素p 熱アル コールに可i容で、ある 。

之を (3) の Geitel 及び Want の得たるものと比較すれば弐の如くである。

融 点 (仰 鹸化価(副知)豆童相庄 三L笑1
C H C H 

新グ リ セリ ー ド 54--550C 1.4525 264.7 264.4 73.25 11.34 73.52 11.40 

Geitel u. Want の グ リセリ ー ド 43~450C ー 252.1 253.4 

備考・ 計算ii[( :t ( C却HSú04 ・ CwHSI0a ) CsH5 として I
〉 た示す

Geitel u. Want // (C謂H胡O~ . C16H3102) C3H5 か J 山

此のグ リセリー ドをアル コ ール性苛性加盟により常法に従い鹸化しアル コールを去 り 7Kを加

え ， 直に海酸酸性と し析出物をエ ー テル ICて数回抽出しエ ーテル居を水洗 し焼芭硝にて脱水し

エ ーテル乞溜去 し混合脂肪酸を得， 之が酸価を測定する I'C 281. 7 を示 し，上記式よ り C2日IlJ sO盆
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の|酸と CjljHa202 の酸を 1:1 に合むとして計算すれば 281. 2 となる。

失いで此の混合脂肪酸より辻本仰に従い二塩基性酸及びイ Îifåヱーテル可i容'j't-晦 J副生酸の荒

を測定す。

実iMf直 計算1直
試料 O.0853g 二塩基性酸 O.0500g 58.6~ 57.2 

一塩基性酸 O.0353g .41 .4~ 42.8 

本定量法は近似的定量法にして向僅かに一塩基性関空が残れるものの tirr く，共の二温法性酸の

融点 1170C より上昇せす=微量の為より以上精製し作十 11:む。 _:j，くいでー温泉性酸を1Îi由ヱーテ

ルにて氷冷して数回再結し (-21 0C IL冷却して)融点 62 0C を得，之をパルミチン械と混融

するも融点の降 Fなく共のパルミチン酸なるととを知る。

3. 二君主'[~l:脂肪酸の性質

上記によりバルミチン酸より分離せるものをアルコー Jt.._:えいで‘アセトンより数同 11r結品し，

融点 115-118 0C となる。天然品が交献の合成品より低きととは枇ヂj'('11)の記z肱あり，合成品

は 123.8-124.2 0 C なるも，之に建せしめ得-Þ， íf'J柿不純と考えられるも元素分析， rjt 手11価を

測定した。

r(~ 布1 価

元素分析

CaoHa 804 として

327.9 C20HahO会として

C 70.01% H 

70.14均.

他日合成によって確定したいと巧ーえている。

実験結果の考察

327.8 

10.98% 

11.10泌

以上の実験により石1111 エーテ Jt.. 買lti容刊:物ru土融点 52 0 C 以上のもの数純の混合物にして此の

r( 主成分は殆ど C20払804 なる二塩主主任:酸とバルミチン般の混合グリセリードと )gえられ P

Jl! IL一種の有機酸の加，tp，塩が存在する。此加車協は;1<. 1乙溶解せざる'Vf:伐のもので油共他 2 ， 3 

の溶剤に可i谷なる事はι興味ある事ーである。 i~J干Î 1111 ヱーテル可溶性物rjt析山物の融点はみín 阿紡

In'l 45-52 0 C, ~ç 2 団結晶 46_48 0 C, U~ 3 同結，\1j 46-50 o C, 第 41恒同骨叶i除来糸斜1J品I

、

同粘結‘品 4却9-5日1.5 0C 等抽tl出u回数によつて融J点，~.Iに乙多少変化があるがイ何吋iれ(.， 1もち 4必5 0C .L以ス一 1:で、あるむでで

4必50C 以下のクグe リセリ一ドとして明カか通 iに亡せられた Geit社t句凶eI 及びび、 Want のものは母液 r(=tに存在す

る事と思う。

聞F之等は本項とは関係がないりで他日改めて報告する。

4. 三番抽出蹴について

従来の文献に三番抽出蝋についての記載がないので，実験材料は少数であるが共の性質をあ

げる。製法は丸一番及び二番を圧搾により三番をベンゾー Jレ抽同によれるもので，生蟻は暗緑

色或は暗緑樹色で粘性あり，弐の性質を示す。
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試料番号 融点 鹸化価 酸f断

1 (生鎖) 47.8 220.67 54.62 

2 ( // ) 47.2 219.06 73.56 

3 (砂) 46.9 216.16 82.76 

4 (11凶蝋) 52.2 219.04 71.10 

5 ( // ) 50.2 228.40 26.70 

6 (砂) 47.2 211.90 54.73 

(備考融点 t:t上昇融点)

上記の類値~Il酸価が他の木蝋K比して異状K高い事は興味ある事ーであって此酸の大部分はパ

ルミチン|肢であり二塩一基性酸及び油酸系酸が少量存在する事から圧搾作業によって木j裁に変化

を来し新たに生じた分解生成物でるると思われる。上記表中の生蝋を晒す事により酸価が著し

く減少しているのは (3 より 5) 製法によるもりと考えられるが叉何等変化してい友い (1 よ

りのもりもるる。

むすひ

以 kの実験を綜合して 4三機製造の静剤として石油系溶剤を使用する場合はp 特に溶剤の残留

と粘靭[性に至大の関係ありとされる二塩基性酸グリセリードの損失は充分考慮せらるべきで全

蹴*僅K 5-65弘'によって特性を維持している此の特有成分合有量の低下は直に製品の品伎に

差遣を生歩、るととは明かであり，かつ他の成分たる加盟塩の存在も亦注目すべきである。之等

を考えて，ベンゾー}l-抽出若くは混合溶媒抽出等は，此の点のみよりすれば考慮の余地がある

と d思う 。

本実験K当り貴重な資料を多数のJ童委員にわたり御蒐集御寄附いたピいたとに幾多の有益左側l

助言を賜わった林野庁特産課川崎正突事務官'の御厚意に対 し深甚なる感謝の意を表する弐第で

ある 。
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The chief results obtained by the author are here summarised as follows: 

1. The author has experin'lented on the p騁toleum ether (Ep-----800C) insoluble 

matters 01 Japan waxes. (bleached and unbleached.) 

2. The quantitty of the insoluble matters in the waxes is as follows: 

Sample No. lnsoluble matters % 

Bleached wa文. 1 2.83 (pres日 tnethüd)

fl 2 7、 65 ff 

ff 3 4.70 fl 

h 4 4.80 
、 f!

If 5 10.50 " 
1, 6 6.07 I1 

II 7 3.25 11 

11 8 5.66 " 
I1 9 6.15 I1 

" 10 4.11 I1 

I1 11 6.04 " 
I1 ‘ 12 1.49 !, 
11 13 7.69 (extraction method with be回ene)

fI 14 0.98 (extraction method with petrol.benzin) 
If 15 0.60 II 

Unb�ache� wax 1 3.27 (press methoù,) 
fl 2 0.59 (extraction method with petrol.benzin) 
II 1 8.22 (extr瀋tion with bel)zene after press.method) 
If 2 2.70 1, 

Bleached wax 3 8.64 I1 

3. The insoluble matters consist of glyceride, small quantity of potassiwn 

salts of unknown organic aとid， and some 0仕lers .

4. The glyceride was obtained by extracting with carbon tetrachloride from 

this insolubles and dissolved in hot alcohol: on~cooling a large amount of 

precipitate was deposited in it. 

5. The glyceride is soluble in ether, benzen, chlorform, carbon tetrachloride 

and hot alcohol, but is far sparingly soluble in petroleum ether, Its 

characteristics were as follows: 

Melting point. 

(n) ,,62 

Elementary analysis, 

C39H7Z06 Requires. 

54~550.C 

1.4525 

C. 73.25 % 

73.52% 

Saponification value. 264.7 

C39R7206 Requires. 264.4 

H. 11.34% 

11.40.9'<>' 
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h在ixed fatty acids obtained by saponitication of the glyceride, 

Neutralization value, 281. 7 

C2nHー【O. � 
c:;H;;。;j 11Requires281.2

The dicarboxylic acid was obtined as residual matters from the mixed fatty 

acids by repeated extraction with petroleum e出er.

It was recrystallized with alcohol and acetone, 

Yield of the crude dicarboxylic acid, 

Theoretical % 

E在elting point of the recrystallized acid, 
Elementary analysis, C 70.01% 

C2oH380. Require, 70. 14ゑf

58.6% 

57.2メ;

115-118c 

H 10.98}'; 

11.10克

Therfore the mixed fatty acids consisted of 58.6% dicarboxylic acid and 

41. 4% (requires 42. 8必) monocarboxylic acid. 

The monocarboxylic acid was recrystallized on cooling from petrolewn ether, 
its meltingpoint being 620C. 

A mixed test with palmitic ac冝 showed no depression of the melting point , 

Conculusion. 

The author found a new glyceride from Japan wax as insoluble matters in 

petroleum ether. 

The glyceride melts at 54~55 0 C and it consists of a dicarboxylic acid, 

C20~804 ， palmitic acid and glycerine. 

From these results he thought that it is necessary not to lose insoluble matters 

through a careful employment of the extracting method in manufacturing Japan 

wax with petroleum benzine otherwise the glyceride which has on巴 of the most 

important meaning on quality of Japan wax will be lost. 

The author wishes to exp町田 his hearty thanks to Mr. Masai Kawasaki , 
who kindly supplied him with waxes for the present investigation. 


