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天然樹脂の研究皿

硫酸処理によって採取 L たアカマヅ

の化学的性質が生松脂
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化学工業の発展は突然産有機物質利用の道を欝くべき速さで拡大しつつあるが，かつて米大陸において

わずかに船舶用のヲ官邸材，あるいは塗装料として利用されていた松脂も今日ではきわめて多くの用途をみ

昭和 29 年度の国内ロジン需要量ば約 20 ， 000 トンと推定されているが，そのういだされるにいたった

ち 75 %は国外からの輸スをまたなければならない現状にある勺原料生松脂の増産，ロジン，テレピン泊

の利用技術の向上はわれわれに課せられた重要な課題の一つである。当研究室においては数年来，松脂採

取事業の合珂化を汁り，その増産に役立てることを円的として， !流時処理による生倒旨増収試験を知包し

つつあるが，このような薬剤処理によって寂寂された怪聞が，従来のそれと比べて，その性質とし、かなる

差異があるかを知るために，生;際脂の分析試験を行った。このような分析は，工業原料としての生松脂の

品質を判定するとに役立つばかりでなく，ひいてはまた，生校時木体の究明に，あるいは;j1~'樹休内におけ

る樹脂生成の生珂J的問題に解決の手が力ゐりを与えるものであろうと考える J

木削.究の実施に当り，終始指辺と助言を与えられた，藤田信夫元特殊林産第・研究室長に厚く御礼申し

上げる"

生松脂の分析について

既往の研究結果1. 

~t~羽目の一般的な分析としては，古くから多数の人々によって，各国産のいろいろな樹種の僚から得ら

れた試料について水分，不純初，テレピン1白，ロジン，酸価，員会化価，不縁イヒ物，比重，旋光度などが測

定されているの参考のため第 1 表にこれらの分所数値をまとめでかかげたハそれによると生松脂中のテレ

テレピン泊含量は採脂方法のいかんピン油含量は最低約lJ%から最大 27 %であるが， WOLFFl)は，

によって影響される主ころが大きく ， lO--35~bの間にあると述べている。生松簡の酸調，鹸化f河がテレヒ、

船 木報告aの一部は日本林学会関西支部，日林協関西支部，大阪営林局編「アカマツに関する研究論文

集J (昭 29) p. 45J に報官されている J 本研究の第Jt報l土本誌 93 (1957) p. 97 

(1) 林産化学部長 (2) 材:J~主化学問E木材化学科材質第一研究室長 (3) 休産化学部林産製造科特殊械産研究室員

(4) 元 同 f二 (5 )林産化学部ベノレプ繊維板科繊維板研究室員



一-158 一一

和I 種，庭 tiQ 

Pinus monoPhylla 

P. Jeffrey 

French gum (medium qual.) 

American gum (clean gum) 

French gum (poor qual.) 

American gum (グ〕

Alpine fir 

Slash pine, Tree 1 

グ，グ 2

Pinus longif olia (印度産〉

P. hale�ensis ] 

]l 

1Il 

P. Negral ( スペイン産)

P. Carrasco ( グ)

P. alba (グ)

P. Laricio (グ)

ギ・リシヤ産生松脂 4.5 

P. s)伽sfris ( フィンランド産) ~ 

印度産生 125 脂
Longleaf pine (1931 年〕

グ (1932年〕

Slash pine (1931 イi三)

グ (1932年〕

アカマツ(秋旧産)

グ (笠n円産〕

グ(グ)

クロマツ(鉾田産)

グ(グ)

アカマツ(木荘産 7 月採取引
グ (グ 日月グ) I 

グ 〔グ 9 月グ)

グ (グ 10 月グ) , 

リギ、ダマツ(朝鮮産〉

アカマヅ〔グ)

クロマヅ

高嶺五奨(台湾産 30C年生〉
グ(グ 100 グ)

台湾五葉

台湾赤松 43 年生

グ 25 年生

沖縄松

テ{ダマッ

クロマツ(千葉産 500年生)

アカマヅ

林業試験場liJ lJ't:判iitf 第 95 号

生桧 Ufl
AnalylticaI data 

第 1 表
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第 2 表邦産生右昼間から得られたテレピン治の恒数

Table 2. Analyticョ 1 datョ for gum turpentine from Akamatsu and Kuromatsu. 
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-1 丸沢40)

ン泊の:量によって変動することはいうまでもないが， S'l'OCK u. DrE'I'I.:It.J!"II はその著書引の巾で ， Pinus 

属生松脂の酸l河，鹸化(i1fIを測定した多くの人々の結果をあげて[，可者の'臨:J目を論じ，結局この 2 つの恒数の

~lJに境界線を引くことはできないと述べた〉同氏によって引Jljされた研究者ならびに生松脂の種紅iは次の

ごとく広範にわたっている Therebinthinョ commu口is (K It E~IEr" E. DIE'l'E I:.J(ノlT); フランス産生松

脂 (K. DmTElt.)('IT , DJE'l'7， E); 仏印産 Pinzω cambodiana (HAIt.'I'WJCIf u. WJCIDfAXX); Pinus 

longifolia (RA I: "\K); 東アジア産生経脂 (WEJGEI，) ; (ギリシヤ産主主松脂 (T円じ II Tl :C11 u. E)[~rAx 1TEL); 

Pinus hale�ensis (V J.;7， J沼) ;オーストリヤ産 Pinus Lrlricio (T円じ)JIH.C) J U, SCIDIT1>'J');フィンランド

産 Pinus silvestris (TRc.lrrH.crr u. Nrl':J)I':HR'fAll'lウ;ボル): ~ i瑳，日本産，北米産各生松!Jfì (Ti4CIlIH.CIT 

et 己1.);メキシコ産生松脂 (WEIGEr，)。

わが国においても，明治の末頃に採脂按術が湾スされ，国~~ミ各種の筏属1剖種を対象として，米国法，プ

ランス法，穿孔法，斜j薄法などによる試験が行われ，同H干に採取された樹脂について化学的研究が行われ

たコそれらのうちには生筏脂の分好に関する実検結果が数見されるが，就中，辻，中馬両氏ヘ加福，市

川，渡久地氏ら4)は比較的詳しい分析を{子っている(第 1 表〕 しかしながら，前にも述べたように，生

松脂中のテレピン池量は採路方法によって著しく変動するから，上沼のデータの検討に当つてはこの点に

考慮を払う必要があるっ辻，中馬両ー氏が報子干した 25 %とし、うテレピン1出合量は，諸氏の試験結果のうち

で最も高い値を示しており，本来のアカマツ樹脂に最も近いものを試料としたもののように考えられる〉

マツ属樹脂(生松脂)を蒸溜(もしくは水蒸気蒸溜〕して得られるテルペン混合物(テレピン泊)の恒

数ならびに成分については多くの研究があり， TSClTlItCH U. STOC]び J GlTEX'l'fJEH,Gl , KpH，rrll i ) ，平尾81



突然、樹脂の研究 111 (安倍・横閏・安江・久武・長沢〉 -161-

の諸氏の著書中にまとめられている。国産のマヅから得られるテレピシ池について報告された既往の結果

をあげると第 2 表のごとくである c

生松脂の分析方法に!主l しては今日までのところ一定の方法が設けられておらないが， 1i即時!I) t HAIJJ. 10J , 

Sr-fORGEU" ' , DIETEI:1Crr" ，筒井"】の諸氏が用いた分析法，喜多氏の油脂分析法山， A.S.T.M. の

松脂関係の分析法山などが生松脂分析の実施に当って参考となり， 筆者らもこれらに1品、て方法を定め

fこコ

薬剤処理によって得られた生松脂の理化学的性状や成分を研究した結果は， D.AVIS �.nd Fr， ECIζ15) ， 

SAXDER,IAXX'6 ' , MIì\I日 and SC)'IOPl\IEYEH口}らによって報告されている。なかんずく，後者らは slash

pine , longleニf pine の切付瀞を，苛性ソーダ，塩酸，硫酸で処理して得た生松脂を分析し，次のような

結果を得7こ

生松脂に対する~& テレピン1由
一一 戸一一 一一一一

処理法 ロジン テレピシ1由 〔αJn20 nD~W 、 比重(15.5 C) 

sl�.sh pine 

無処罰l 79.2 20.5 20.78 1.4710 0.8565 

25%NaOH 79.9 19.8 2号 .89 1.4712 0.8665 

24% HCl 79.4 20.2 23.09 1.4709 0.8659 

40%H2SO , 79.4 20.8 21.91 1.4704 0.8663 

longleaf pine 

無処迎 78.4 21.4 + 11.59 1.4712 0.8682 

25%NaOH 77.9 21.6 + 11.18 1.4715 0.8682 

24% HCl 77.9 21.9 +13.12 1.4714 0.868J 

60%H,SO, 78.8 21.4 + 11.31 1.4710 0.8581 

すなわち，テレピン泊の〔ι〕ρ が薬剤処理の場合にやや大となっている以外は，処理と無処理の約数値聞

に差異がほとんど認められないc

2. 分析値の意義

生松脂は特殊な器具をíFlいて厳密な注意の下に採取したものでなければ，一般に若干の水分および不純

物を含むことは避けられない 水分は樹体自身に由来するものはごく少なし雨水が樹脂中に混スするも

のがその大部分を占める l 主主;f1_~脂中に 10 %以上存在している水分は肉眼的にも見分けられ，機織的に生

松脂から分離することが可能であるが， 10 %以下の水分は手Mヒ状態となって分散していて機械的な手段

では除去できない三また，不純物のうち，木片，針葉，虫などのJt絞的形状の大きなものは取り除くこと

ができるが，微細な木粉や土砂は|徐き得なし、。したがって，異種の生松脂を分析してその値を比較し， ;'1う

松脂そのものの差異を論ずるには，これら水分ならびに不純物を差し引し、た純生松脂(後述〉について行

うことが必要である。このような理由からわれわれは，まず生松脂の純度(純生松脂の%)を確定し，ほ

かのぷ数値はすべて純生松脂に対する{[!'(として表わすこととした(第 3 ， 4 表参照)c 樹体から直関;f:l反

された粗生松脂の成分に変化を与えることなく簡便に水分，不純物を除く方法は考えられなかったので，

実際の測定はすべて粗生松脂で行い，得られた分析値を純生松脂の%で除し， 100 を乗じて純生松脂に対

する値に換算して表に掲げたコ
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今日，マ-.yJí_誌の樹脂中に存在する酸成分は，テレピン泊中に含まれる僅少の般を除けば，そのすべてが

c20 H30 O2 で表わされる樹脂酸異性休の混合物であることに多くの研究者の意見が一致している ， G. C. 

HAHH.I日山は米国産大王松の生法胞の樹脂酸について概略の組成を決定したが，その樹脂自主 7 種は， di. 

そのほかのマヅ属樹脂の酸成分についておよび dehydroabietic acid を除き上司の分子式の酸で、あった

SANDEB ì\fAXX 16 ' , Fr,ECK and P Ar，KIX'ヘ筒井山氏ら lれ、ずれ成分組成の確定をみた例がなく，11 , 

よってわれわれ樹脂酸の分子式を C2oH3002 として醍怖から弐桝中の樹脂西空%をiltiJ定している。も，

も，生怒m'lの酸仰はすべて C2oH300，間関酸に基くものとして酸佃iから生松脂の樹脂l繋含量を算定した。

アカマヅの樹脂酸混合物からは，鈴木山氏，筒井21)氏ならびに宮崎，安江41'両氏らの研究によってすでに

STEET，E のアピエチン酸，レポヒ。マ{ル酸， dーヒ・マ{ル酸，アピエチシ醍，ネオ・アピ、エチン酸， palustric 

酸価は生松脂中の樹脂酸J;U:のごとく，acid'" など，大王松左向ーの樹脂酸成分がみいだされている

二

s

酸

/
\
日

\
|
|
/
円
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h
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C

含量を測定する手段としてきわめて重要な意義を有するものであるコ

H3C COOH 
V 

C11 
CHal I_r/CH 

V-'-''''CH 

ネオ・アピエチン酸

V 

|八|今
YEn-CHくCH
レボヒ・マ{ル酸アピエチシ酸

次に生経脂の険化何であるが，通常これは酸何よりも高い僚がえられ，その走は泊胞の場合に準じてェ

ステル何と称されているコしかしながら，生松脂あるいはロジン中におけるエステルの存在は今日のとこ

ろまだ確定されていない。したがって生松脂のエステル何がはたして樹脂酸，あるいはそのほかの酸のエ

ステルによって生ずるものか，あるいはまた，生~~n目中に存在する未知のカリ消費性物質によって起るも

のであるか疑問の余地がある c エステル以外にカリを消費する化合物としては，この場合ラクトンが考え

られる。ロジン rþにおけるラクトンの存在は非常に可能性があるが，主E松1]旨の場合については現在のとこ

ろなんともいえないっ

樹脂自主が光，熱，空気などによって容易に二次的変化を受けることはよく知られている事実であるが，

特に空気中の酸素によって白勤酸化されるとき，最も攻撃されやすいのは二重結合の炭素であろうと考え

られるむしたがって，沃素何またはプロム 11町の測定によって二重結合の数の変化を知ることヵ:できれば，

これによって樹脂酸の変質の度合を推定しうると考えられるが，生桧1]日の沃素1i萄あるいはプロム何を測定

特にロジンについてわれわれが行った沃素価の測定結果によれする適切な方法がみいだされていない、

ば，従来の方法では信頼できる値を得ることができなカ aった。

生松脂の成分を化学的に大別すると次の 4 部からなるものということができる。すなわち，

生松脂に対し炭素数成分

ピネン，リモ{ネシ，
カンフエン，フエランドレン

約20~30%

5% 

ClO 

C'5 ロンギ.ブオ{レシ，カジネン

(低沸点部(軽テレピン治〉

中性物質{高沸点部(重テレピン泊〕

1 未知の高沸点成分 1
f (ロジシ〉

5~1O% 

60~65% 

C20 以上

C20 

ヂテルペン類?

アピエチシ酸，レボ{
ヒ・~-IL- 酸， dーヒaマ{ノι酸等

ラクトン類?

C" の樹脂酸部酸性物質
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以上のほかに，空気中で自動酸化を受けた生絵脂には，テルペシ類や樹脂酸のハイドロ・パーオキサイド

やヒドロキシ化合物が含まれるものと考えなくてはならない。

中性部のうちの低沸点Mは，工業if.J iこは軽テレピン泊といわれ，常圧下に水蒸気蒸溜によって溜出する

テノレペン煩て、あって，炭素数はおおよそ 10 であるコ本試験においてテレピン泊含量として表中に掲げら

れた数値はおおむねこの部分に該当するコアカマツ生絵時にはこのほかにさらに高沸点のセスキテルペン

類が含まれており，テレピン泊またはU字管泊などとi隠せられて，その炭素数ば恐らく 15 個ぐらいのテ

ルペン化合物と推定される 以上の議或分は水蒸気蒸j留または真空蒸溜，もしくは両者の併用によって分

離し得るものであるが，これ以外になおロジン中に 5~10 %浅沼する中性物質がある、この高渉n点、の rþ性

物質は，ヂテルペン窓1 ， ラクトン怒顎lからE或見るものと思われるが，第 3 ， 4 表の不員絵金化物の値lは土

ン高i沸弗点部と，未知高沸点成分との和を意味しているご

生松脂の旋'Jé受は，これを|持ræする渚戎分の化学構造によって主ずるものであるから，異種の生松脂の

成分の差異を知る一つの手段となるち現に，生理的樹指と，病理拘樹脂とでは， 1定'Jé度に走呉のあること

が知られた22)

以上のほかに，比電，屈折率，粘浸，呈色ちlr:c:なども主怒鳴の一般的持性を知るとに必要な事項と考え

られるが，本研究においては測定から除外したコ

テレピン泊については，比重，屈折率，旋Jé皮を測定するに止めたが，目的によっては，さらに詳細な

試験項目が必要とされるであろう。

日 試料および測定法

1.試料

昭和 27 年および 28 年，長野営体局上国営{木署管内川司事業区東山団地 92 林班において{子われた硫

酸処J-~!による ~~m1増収試験の際に深取したアカマ γ CPinzω densiflora SlEB. et ZUCC.) 生松脂を用い

た。主主脂第 1 年 :1 の試斜は昭和 27 年 7 月下旬に，第 2 年司の試料は昭和田年 7 月， 8 月， 9 月の 3 朔

に係取した。

試料をま来取するには，次回切付の当日，前回の切付(および硫酸処理)によって受官接中にたまっている

生桧胞を，切付条件別の試喰木群( 1 若手10本〕ごとに硝子瓶に集めたコこの際主松脂中に混在する雨水，

虫，木片，針葉の大きなものなどを可及的に除去したー試!茨木の径汲，樹高，材積，切付および採IRの条

件，採脂用器兵，硫酸処理の方法の詳細についてはすでに報告済である如、分析に供された試料は，派閥

方法別に得られた 8 種の生怯胞で，次にその切付，処理，探日旨条件を略志するコただし第 2 年目の試'ptは

Group XJIT を除く 7種である τ

Group 1 ，斜議法(Jap担ese Saw Method) ，無処理， 3 日目切付。

Gr. IT ，斜蒋法， 50 %硫酸処理， 7 日目切付。

Gr. V，斜薄法， 40 %硫酸処理， 7 目白切付っ

Gr. \'祖，斜蒋法， 30 %硫酸処理， 7 日目切付3

Gr. 盟， B:1rk Chipping, 40 %硫酸処理， 7 日目切付3

Gr. xm, Bark Chipping, 50 %硫酸処理 7 日日切付。

Gr. XIV , American Method CCup and Gutter System) , 50 %硫酸処理， 7 日日切付コ
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Gr. D, American Method，無処理，第 1 年目は 7 日目切付，第 2 年目は 3 日目切付c

ただし， Group n , V ，日Il， XlI, XIV は第 2 年目にはそれぞれ 6 日目切付が行われた

jf元中に深夜された生松脂を冷陪所に貯蔵する IhlHこ容宮よの下部には白色の樹脂酸結晶が沈澱し，上部には

淡黄色透明のテレピン泊層が分離するので，測定に当つては，分離しているテレピン泊層と沈澱している

樹脂酸部とを充分に捜狩混和し，内容を均ーとならしめて試料を秤取したu

第 2 年目採日目の最終期 (10月〉において Group XlI, XIV , D から採取した scrape 試料は塊状に閏結

していたので，測定に当つてはそのままその 1 部をとって試験にイjlぐした J

2. 測定法

木試験においては，粗および純生松脂という言葉に対し暫定的に次のごとき定義を与えた。

粗生松脂 (Crude pine oleoresin) 一一切付によって松樹から穆出したままの樹脂で，水分，不純物を

含んでL、るもの。場合によっては単に生松脂と称することもある。

純生j25脂 (Pure pine oleoresin)一一粗生制!日から水分，不純物を除いたもので，本来の樹脂と見なさ

オ1るもの。

測定に使用した試料はすべて粗生松脂であるが，水分および不純物%以外は純笠松脂に対する{il~に換算

しである l もちろん，テレピン泊に閃する ìt1lJ定値(比重，屈折率，旋た皮〉は生松目白から分離された精泊

に対する債である n

a 酸何 (Acid value): 生松脂試料 0.1~0.2 g を 95 %iV!材育 10 cc に溶解し，フエノ{ルブタレン

を指示薬として N 酒精カリ昨液をもって滴定する 試料 19 を中和するに裂する苛性カリの附g 数をも
10 

って酸flUi とする。

b 般化何 (Sapo凶fication value) :試料約 0.3g を 100 cc の鹸化瓶〔丸底，梨型)にとり， 95 9?~ 

酒精 10 cc を加えて溶解し， Ef酒精カリ液 10 cc を加え，長さ 150cm の硝子管を付し，湯浴中で 30 分
2 

問加熱. ììJ削除させ，冷却後ブエノールプタレンを指示薬として N塩酸でìTIi;j定するで同時に blank test を
2 

行い，試桝 19 の消費する苛性カリの mg 数をもって険化何とした;

c 水分 (Water content) : 試料 50g を 500 cc 容の丸底フラスコにとり，キシロール 150 cc を加

え，これに BIDWELT， .STE1U， I);G 法で用いられる水分定量装置を付し， 150~170cC の泊浴中に 4 時間保

ち，潟，'11 した水分から試料中の重量%を算出するごJ

d 不純物(Impurities) の定量:三角プラスコに試料 6~8g を粁J反. 95 %酒精に溶解し，グラスフ

ィルタ~ (4 G) で路辺，フィルタ{との筏澄を澗精，エ{テルで洗獄後， 105 c C で恒量となるまで乾燥

する。筏澄をもって不純物の重量となし，試料に対する%を算出した

e 純生松脂の算定:粗生桧目白を 100 とし，これより水分および不純物の%を差し引いた残りを純生

松脂の%とする。

f テレピン泊 (Turpentine oil) の定量:試籾 5g を 11 容の丸底フラスコ中に秤取し，蒸溜水 300

cc を加え，これに精油定量装置を付し， 1500C の泊浴中で 4 時間蒸溜を行う。 定量装置中に溜出したテ

レピン泊の cc 数に 0.860 を乗じ，試料Jに対するテレビン泊の重量%を算出した。かくして得られたテレ

ピン泊をさ硝で脱水し，旋光度，比重，屈折率測定の試料としたz

g ロジシ (Rosin)，樹脂酸 (Resin acid)，不強化物 (Unsaponifiable matter) の算定:純生松脂に

対するテレピパ白の弘酸何より訴:式によって算出する
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ロジン (%)=100- テレピン1由(%)

樹脂酸 (9の=堕， 11l1i X 100 
185.43 

不i徐化物(%)=ロジン(%)一樹脂酸(%)

-165 

h 旋光度の測定:生怯脂，テレピン泊をそれぞれアセトン iこ溶解し，約 576の濃度で測定した 1

i 屈折率 :Aßl泌氏の屈折汽で測定 (2::>OC)

j 生H~JJ旨中の硫酸含量の測定:生係脂 25g を 5 :1 cc のローヘキサン (b. p. 6S~72 C) に溶解し，

不純吻および少量の不l容解物を沈澱させ， nーヘキサン溶液の大部分を分取する、ヘキサン溶液および不

溶性残f査を蒸溜水でそれぞれ 3~5 目抽lli し，抽出液を合して苛性カリで滴定し，試料中の硫酸含量を測

定する τ

k 樹脂酸中のレボピマ{ル酸呈の定量: FLECK and PλLKI:\叩}の容量法に拠ったが，昨斉Ijには nー

ペンタンの代りに nーヘキサンを使用した、

T)Îj項において得られたローヘキサンi締 5 cc をとり これに1時 5 付加え， E酒精力リで縦し， g 

項に準じて溶液中の樹脂酸濃度を測定した(g(cc) コ

次に，上司の生桧IJ(jヘキサン溶液 25 cc をフラスコにとり，これに正確に濃受を規定した 1J %の然水

マレイン限アセトン溶液 2J cc を加え，振透後 2J C に 4 時i羽i~った 史~終了後，フラスコ中の反~液

を 50 cc のベンゼンをj日 L 、て分液減斗rþに移し， 1ωCC 宛の蒸溜水て、 3 回抽出するコ米反応のÎ!Vi7Kマイレ

ン酸は水明に拍:唱されてくるから，水!習を合し，これを 5::> cc のベンセーンで沈織するヲベンゼン液はさら

に 15 cc の水で沈続し，これを先の抽出水に合し，その rþのマレイン酸の量を lN苛性カリ水溶液で滴定

した(指示薬はフエノ{ノレブ芦レンを使用した)一 最初用L 、 Tこ無水マレイン酸の量と，拍，':1:\水向の無7Kマ

レイン肢とのr~が，レボヒ・マール醍と l度思した量であるから，次式iこより生怯脂樹脂酸rf1 のレボピマール

酸が定量される。

a X 3.882 X 10::> 
レボヒ・"< -)~酸(%)=一一一「一一一

a= レポピマ- )~J繋と反応した黒水マレイン般の g 数

b=nーヘキサン i宿夜 2J cc 中の樹脂酸の g 数

目 実験結果と考察

1. 第 1 年目採指の生松脂

生{引旨に含まれる水分は，雨水あるいは空気中の水分，こ由来するもの，間常またはtM度中の水分が生松

指の謬1:日するときに混大したもの，あるいは生1到旨自体のなかにた在するものなどが考えられるが，これ

らのうち，雨水による7k分が最も多く，したがって切付後の烹侯のいかんによって水分含量は日~10% ぐ

らいの間を変動するつ生経胞の水分が1)%以上になる主，水曹と生怒鳴主が分譲するので，肉眼的iこも

判別され，探集に当って除去されるごしたがって第 3表に見るように ， 7k分含量l土 2---5 9& ，針葉，士砂，

材拐、そのほかからなる不純物は 0.02~0.73 %で，この荷者を除いた純主怒鳴の割合は 93.54~97.85 ?:, 

となっている z 無処理の主怒鳴は硫壊処理を施したものに比べて純受が高くなっているが，そのffi'土主と

して水分の差異に基くものでーある。

次に，純生松脂に対する唆冒と!強化価とは，各試、現ともほぼ似た債を示している守従来'il!1]乏された主桧
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第 3 表斜蒋法，米国主去， Bark Chipping に硫酸処理を行って採脂

Table 3. Analytical data for pine oleoresins , turpentine oils and resin acids of 
Chipping with or without sulfuric acid 

Crude oleoresin Pure 

Group 
No. 

Water 1r叩uト
content I ties 

96196  

2ωI 0.08 

! Pure I H ,SO. 
101巴oresin I content 

% % 

Acid 
value I 

Sapon. 
value 

Chipping method 

"d 

1 ~ Unt~:~~~~' ;~_~~ped 
i 五 every 3 days 

II |:i122:r;13考古l~~"i 5.93 I 0.02 94.05 I 0.025 I 110.2: 111.8 

~ I T~~~~_~~ ;v~t~ 刊仰9'ó引仰悶H，Sも:
l 争 I chi吋ip即附pe吋d e町v釘町y 7 d由ay戸s; --r.I'- 1 V.I I,.} i 7'"1".00 I V.VL.-...J I 

¥111 : ~ i 1'~~~~~cl_-，w~~h__3_??~~'_~94': 6.23 I 0 ・23' 93.54 I 0.021 I 113.1 112.2 ~ chipped every 7 days; v.~u I v.~u /U.U'T I v.v~' I 
i Þ--, I 

姐 l E割y|，，Thr
ぷ .巾円 chipped every 7 days J.Ul V.'"tV 70.1;; V.V'"tV 11'"t.V I 
|討 ~I -"-rr-- _. --/ • --J- 1 I 

XIII 戸空1 1'目立ted with 50?汎S04J 5.491 0.121 94.391 0.M2 l ll0.ol 105.7 
lυI chipped every 7 days 0...).-:7! V.IL. 7~r.U7 V.V'"IL.. 11V.V I 

97.32 109.6 1 109.0 i 

ロ匂 Untreated ， chipped D I 出 1.~孟 every 7 days 
五ミ +-'1 

XIVlEglTIeated with 50%H2SOH 
~ "" I chipped every 7 days 

1.99 0.16 r、
υ
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120.1 

2.24 0.37 0.059 118.7 

122.3 ' 

126.4 I 

目白の酸何と鹸イヒ1~ijの仮lは， 1二Il♂TJ，日 IC !T u. S'rOcK" によれば， その/l nに一定の境界線は引き努h、とせら

れ，鹸イヒ11町と険価の差，すなわちエステル何は 5~6::Jの l引を変動するといわれているご生松脂ないしロジ

ンのエステル何の本質を究めることはぎわめて興味のある問題であり，かっ実地の上からも必要なことと

考えられるが，比較的新鮮な生松脂にはエステル何がきわめて少ないことからみて，エステノt-1MI土樹脂自主

の二次的変化による生成4~!Jに基因するのではなかろう力、と考えられるハ

テレビン泊の含有率は一般に斜溝法では高く，米国法， B2rk Chipping では低くなっている。これは

米国法， Bark Chipping が斜滞訟と巡って， EE出する樹脂が国.上を流下し，この間にテレピン泊が揮散

することに原因するものと解される c また， þリ付後 3 日日に採取した試料と， 7 日目に採取した試料とを

比べると，受都中に放置される期間のまれ、後者の方が，テレピン泊の担タミが大きくなるわけで，その事実

は*'Iì存法無処理 3 日 lヨ切付のl'l洋と，処理群とを比較することによって容易に認められる e しかし，硫酸

処理を施した場合は，樹脂の穆出量，渉III速度が増加する結果，受訴に述するまでのテレピン泊蒸発量は

むしろ減少し，かっ受器中における蒸\36表面積は限定されるから，結局，酸処理の場合，放置日数のテレ

ビンrffr含量におよぼす影響はあまり顕著でなL 、 c このことは第 2 年目採脂の生松脂について特にはっきり

現われ，放置期間の長い酸処理生松脂の方がかえってテレビン泊含量の多い場合が多数認められた。テレ

ピシ泊の揮散の度合は受器と切付溝との距離によっても大いに孟諸されるこ

第 3表の F ジシ 96は純生桧脂からテレピシ泊を除いた残りで，樹脂酸，テレピン泊の高ì511点部および不

鹸化物からなる。表中にあらわれた数値は 77.9~82.7 %であるが，工業的にえられるロジンは重テレピ

シ泊が除去されるので，これよりが~5 %少なくなると考えるべきである c

樹脂酸の含有量は大賂 60~65 %の範囲にある，硫酸処理生松脂と無処理のそれ主の間には相遠が克ら
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したアカマツ生松ßfi ， テレピン泊，樹脂酸の分析(採脂第 1 年目〉

Akamatsu, turpentined by the japanese Saw Method , American Method and Bark 

treatments (the first year's turpentining). 

oleoresin i Tur伊tiロe oil 同日 acids

!urpe:;. , Rosin Res!,; 
tine oil .W~'" acids 

O{. O，~ 0ノ
70 70 。

1 , , ._,. [, , ,^_o<', I Malei 
I12222n・ 1 〔a 〕Col dJ7 l nD20 IC官官o-25E:vzir斗n刷ride.,. ... ..~ ~~.~ ladditioned 

% I acetone :呂ceωne' 9& r'-6'-U  ~& 

21.7 78.3 59.1 1921-488lO 悩 14m-316l4515 14.65 

20.7 79.3 59.4 19.9 -42.5 10.8739 I 1.4803. ー 24.5 [ 32.28 10.54 

22.1 77 .9 61.0 16.9 55.6 0.8711 I 1.4770 -29.8 I 31.19 10.12 

20.7 79.3 61.0 18.3 53.2 0.86ー l …叫 30.19 9.80 

18.8 81.2 61.5 19.7 45.3 0.8750 1.4814 -19.8 30.82! 10.∞ 

17.6 82.1 61.2 21.2 51.2 . 0.8784 1.4835 -17.4 i 28.13 9.13 

14.6 50.6. 0.8694 1.4810 , -26.6 15.37 14.72 

れない。不自金化物の催1は 14.6~21. 2 %で，この値と樹脂酸%との値の比が，市販ロジシのそれに比して

高いのは，重テレピンrrúが除去されていないのによるものである。

アカマツに硫酸処J'!!lを施してえられる生松聞から作られたロジンの性質については今後の研究にまたね

ばならないが， 10口gleaf pine , slash pine での研究結果によればm，ロジンの結晶性，酸価，自主化但"

色などに対する硫酸の影響は見られず，ただ透明度がやや低下すると L、う。しかし，これは生J倒胞の水洗

によって改善されるといわれている。

アカマヅ生松)j旨は左旋性で，無処理試料では比旋光度 47.60 (斜J存法)， -49.5 (米国法〉となってお

り，酸処E互による旋光度の変化はほとんど認められないっアカマツ生松脂は無水酒精に溶解すると少量で

はあるが，繁状沈澱を生ずる 一方アセトンには速やかに，かっ透明に溶けるので，測定にはアセトンの

約 5%溶液を用いた

アカママ生松脂からえられるテレピンì'IUは，西田，卯尾閏24}，平尾:::5) ，篠崎93，筒井山の諸氏によれば

大路，比重 0.8562~0.8809，屈折率 1.4725~1.4793 ， C出 )D -20 .46~ -31. 75 の範囲にあるが，今回硫

酸処理生松脂から水蒸気蒸溜で分離されたテレビン泊は，比重 0.8637~J.8784 ， 屈折率1.4770-1.4866 ，

Cι )n -12.8~-29.8 で，無処理のものに比べて比重，屈折率がやや高く，旋光度はやや低いコまた，斜

溝法と米国法， Bark Chipping とを比べても，同様の傾向が認められるコしかし，斜溝法でえられた生

松脂のテレビン泊はいずれも上記諸氏の結果とほぼ一致する。

2. 樹脂酸中のレボピマール酸の量

松脂樹脂密室は既述のように C2oH300ョの組成をもった有機酸異性体の混合物である。この有機酸Lt\，、ず

れもフエナンスレシ核を有し，それぞれきわめて類似した構造をもっているので各成分の単離，定量が困
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難である J アカマツ，クロマヅの樹脂酸ux;分は定量的にはもちろん，定性的にもなお未知の点が多いコ過

去における多くの liJ f究によって，松脂樹脂酸はレテン型とヒ・マンスレン型の 2 種に大別されることが知ら

れており，前者は酸素，光，熱，醍に対し不安定で，無水マレイン限と付加l化合物を形成する。後者はこ

れに反し駿や熱に刈し安定である寸前者のうち，特にレボピマール酸は，常温において無水マレイシ酸と

付加化合物を形成する性質があるので，この点を利用してレボピマ{ル酸の定量が庁われている~
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 レポヒ。マール酸 付加化合物

レポヒ。マ{ル酸は田空および熱によって容易に異性化を起すのでロジンには微量に存在するにすぎないミ

生松脂もしくは生松脂から化学í'/(]変化を受けないような条{牛下に分間!tされた樹脂酸(たとえば densipi 

maric acid , proabietic acid) には大量のレボピマ{ル醍が存在する!レボピマーノレ酸の定量法としては

酸:指定法16h 旋光皮法山があるが， DIELS.AI，IlEB のヂエン反応を応用した無水マレイン酸による方法が

最も信販のおけるものである 最初]この反応を発見した R1!ZTCK.A 2G J は ， Fichte の生絵目白から分離した

樹脂酸混合物と無水マレイン酸とを反応せしめ， 20 %の収量で付加化合物を得た また， S.lXDEI゚L¥XX 

は，元の酸と付加l化合物の旋光度の差異を利用してレボピマール酸の定量を{子ったが，この方法は正しく

ない。 Ff， ECK and P .l f,KIX19l I土無水マレイン酸法に改良を加えた定量法を考案した3すなわち，生松脂の

nーペシタンj容液に無水マレイン酸のアセトン溶液を添加してイ~"jJI1反尽を{子わしめ，筏留する未反 rc、の無7k

マレイン自主からレボピマ{ノレ酸を定量する容量法と{寸力n反応、の生成物を分離して重量泊に定量する方法と

であるつ今日までにいろいろの方法で定量された絵1片側))行酸中のレポヒ'-:( -JJ.- i致合量を挙げると次のごと

くである。

間 種 方 法 レボヒ・マ{ル自主%

47.2 

líJ! 究者

Pi持拡s sylvi!stγ is 酸 ;品 定 SλXDEIDL\ XX"" 

J'i叫us þalzぉtγis 無水マレイン酸容量法

グ

33.2~38 .4 

30~35 

23.1 ~24.5 

40.6 

FLECK and PλfJKIX1 !l) 

グ G. C. HλlUUS IS } 

Pi，祉協 caribaea 無水マレイン酸重量法 DλYIS and FLECKl51 

Pinus 例'lritim'l 酸滴定 SAXDEIDl.1XX16l 

FLECK and P ALKrx が上司の方法で大王桧 (Pinus 仰lustris) の樹脂酸に含まれるレボヒ。マール酸の

量を測定した値は 33~38 %で，後に HARLl，IR が同一樹種について得た値とよく一致する z この値はま

た， SAXDElt:MA )fN 16l が別の方法で測定した Pinus 仰lustris の値 (33 %)とも一致している A よって

われわれも，この FfJECK and PAf,KIX の容量法にのっとって，アカマヅ生桧脂を用いて，その樹脂酸

中のレポピマ{ル酸の定量を仔ったコただ溶剤主して n・ 4 ンタシの代りに口ーヘキサンを用いた士生低隠
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のテレピン油が定量と同一条件の下において消費する無水マレイン酸の量は無視して差し交えない程度の

微量にすぎなかった

アカマツの生桧脂におけるレボヒ・，~)レ酸含量は第 3 表のごとく，無処理の場合は，斜蒋法，米国法と

もに約 45 %で，これは筒井氏叩が densipim'1ric acid で司得た値と近似している? したがってレボヒ，.，

{ノレ酸は空気のみの影響によっては変化せぬものと考えられる 1 このことはまた， scr::.pe 中のレボヒ・7

{ル酸が dip 中の含量より多かったことをみいだした DλYIR and Fr， ECK山の結果によっても立証され

ている J アカマツにおける 45 %という値は大王松に比べると相当高い値であって，アカマツ主松脂の特

異性といえるかもしれない 一方，硫酸処理を施された場合には，いずれもレボヒ。マール酸は減少してお

り，米閣法 50 %硫酸処珂を除きそれぞれ 30 %前後であったっこれはおそらく硫酸のためにレボピマー

ル酸がアピエ千ン酸に異性化を起したものと考えられる HESSEXLλXD2';) は ， Pinus ρalltstris に 25%

塩酸処理を行ってぽI反した生;j2~脂にはレボピマール酸の存在が認められなかったと報告しているが(無処

理では 40~48 %)，他方， DλYTS and FLECK!5lは同じく大王怒について， 10?ó硫l繋処rr，lでえられた生

松脂中のレボピマーノレ酸を出1]定し，その量が無処理。こ比してわずか減少しているか，ないしは全然変化が

なかったと報告している

最近筒井氏2l)は d色nsipim'1ric ニcid からネオアピ、エチン酸を分離し，この樹脂酸がレボヒ・マール酸の

;場合と同ーの条{ノ[二下に~7}\.マレイン酸と付加!支店を起すことをみいだしているので，従来の定量法はさら

に訂正を要することとなるカ白もしれないコ

3. 酸処理によって生松脂中に混入する硫酸の量

硫酸処理法で1~iji'i探]反を仔う場合，酸液が主径脂に対していかなる作用を及ぼすかということは，ニれ

を工業'1ヲに利用する場合，関心をもたざるをえない問彊であるつ硫酸処理でえられた生松脂が来して従来

どおりの生松脂蒸j盟主:e~で支障なく処理できるかどうか，あるいはこの生松脂からの製品であるロジン，

テレピン泊が従来のものに比べて品質に差異を生じないか否かとし、ぅ懸念が生ずるが，これらの問題の根

幹をなすものは生453脂中に混スする硫酸の量である。硫酸が探脂詩7IJ-.:;や樹体に及ぼす作用ば， fp ここで P土

論じないことにする。

硫酸処却に用いる醗の量は，われわれがエゾ、マツ 231，アカマツ 23)に対して行ったiÞt!験ならびに longleaf

pine , slash pine における試後の結果によれば， 1 涛当りおおよそ 1 cc が適当であることが判明してい

るご硫酸長の過大，過少はともに穆出量の増加にとって好ましくない効果を及ぼすものである 切付瀞を

侃酸で処理する方法は，たとえば斜蒋法の場合にあっては，切{、Jl直後新しく作られた蒋iこスプレーの先端

を軽く当て，酸成を噴霧し，内皮部を液で湿らせるのであるが，その量が 1 cc程;乏にすぎない11 ， ら，たと

え生f際結にこれが混スするとしてもその量はきわめて僅少であろうことが予想ぜられるつ硫酸処理を施す

場合， 1 蒋当りの平均主松脂If;出量は 70~80 g に達するから， {:反りに噴零された酸がことごとく樹脂

中に移行するとしても生経脂中における硫酸の%は非常に少ないものとなる 3 実際lこは， 噴霧された硫

酸の大部分は樹体組識に吸着されて処理の効果を発揮することになるのであるが，湯上目する樹指が硫酸と

援組して多少とも酸を含むようになることは避けられない。 生松脂にj昆スした硫酸の 1部は樹脂と結合

状態にあり， 1 部は遊離の状態にあるコ今回測定した主松脂中の硫酸量は後者である己実測の結果によれ

ば，生松脂に含まれる硫酸量は 0.021~0.059 %で，これから計算すると樹脂中に移汗する量は施与量の

2~5%に当り，ほかは樹体に吸普または吸収されるのである τ また，表にみられるように，米国治およ



-170- 林業試験場liJ l究報告第 95 号

び Bark Chippi暗の生松脂は斜議法のそれに比べて約 2 倍の面倒援を含んでいる》これは切付方式ならび

に回付面の構成が異なることに起因するものというべきである u すなわち，米国法， Bark Chipping の

切付面は完全に樹皮がおlぎとられており，噴露された酸はこの図上に付着し， ~芸品する樹脂もまたこの面

上を流下するから，酸液に触れる機会が多くなるわけである。 MUIS and SCHOPi\lEYElt'7lは 40 %硫

酸を 1 蒋当りそれぞれ O~l告 CC 与えた場合にロジン中に含まれる硫酸量は O.ODl~O.027 %であると述

べている。

Group 
No. 

第 4 表斜瀞法，米国法， Bark Chipping に硫酸処理を行って

Table 4. An._'llytical data for pine oleoresins and turpentine oils of 

and Bark Chipping with or without su!furic acid 

Crude oleoresins 
Date of I 一一 一一一一 一- i - i 

Chipping method (smpli昭 j zzzt l Immrit同|。よヱin : Acid value I 

1 % % % 

1JapanEse hw  MeM, [July 17i 0 021 0 0919971111902 

] untreated , chipped ! Aug. 18 I 1.42 I O.閃 98.53 1 19.80 

l se件 1 7 I 3 . 83 0 . 05 I 96. 12 1 此 94every 3 days ~ .... n...pl.. 11 I U.Uo.J V.V-..J 7U..LL. 

Av. 1.82 I 0.06 98.45 I 119.25 I 

函panese Saw よー I示わ; 五J- 0061 97351 11940( 

n ~ treated with 50% H2SO" I A昭・ 18 6.04 0.05 I 93.91 113.76 

I chipped every 6 days I Sept. 16 4.86 0.02 I 95.12ω.56 
|Av.  4.50 0.04 1 95.46118.57 

i JaP2mse hw  ME伽d， I July 15 4.36 0.03 95.61 I 以 .36

v I tr白ted with 40% H2SO" , Aug. 18 I 1.80 0.07 98.13 I 118.07 

)的ped ev巴ry 6 days S削 1614780 04195181ml2  

Av. 3.65 0.05 I 96.41 Iω.18 

]apanese Saw Method, j July 18 2.16: 0.03 97.81ω.31 
¥1Il tr白ted w凶 30% H2SO" ; Aug. 13' 0.88 1 0.04 円 .08 125.17 

I Sept. 12 1 1.80 0.06 98.14 124.43 chipped every 6 days i ...........pL.. lL. .i.uv v.vu 7U. 1~ 

Av. 1.61 0.04 見 34 I 124.97 

July 18 I 2.40 O.凶 97.54 山 .44

Bark Chipping, treat巴d 1 Aug. 131 7.56 0.11 1 92.33 1 123.5; 
XJl __'L' .~n'TT~~ _"__  , 1 ~ .~ I _~ ~~ 

i with 40% H2SO" chipp号d I Sept. 18 1 6.64 i 0.14 1 93.22 1 123.31 

I every 6 d:qs Av. 5.50 0.10 1 94.36 I 122.77 

Scrape! Oct. 181 1.70 0.18 98.12 I 151.26 

1 July 181 i.32 0.04 98.64 119 ・ 04
:Americ旦n Method , treated Aug. 131 7.00 0.11 92.89 i 121.45 

XI\ザ___~.Ll_ ,....,....,-,/ T T  f"'r1. _1 '__ ... ... _,.... _ ~ I 
I with 印%H2SO"chipped Sept.181 9.50 0.10 90.40 1 119.75 

every 6 days Av. 5.94 0.11 94.98 120.08 

Scrape i Oct. 181 2.36 0.33 97.31 149.92 

|July 171 0  170  0 9i 99 74 lm 50 |  

!AmErican MeM, lAug 18 1 1760  0419820 122541 

D u耐eated ， chipped Sept. 17 3.74 I 0.03 96.23 I 122.87 

( 町巴ry 3 days Av. 1.89 0 ・ 05 I 98.06 臼.97 I 

scrapel Oct.141 0.520.38 I99.lo l 142.34l 
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硫酸処理でえられる生松脂の一般的性質は，レボピマ ~l"，酸が減少する以外は，無処理生松脂と著しい

相違はみられない二しかし，酸の混スによってほかの樹脂成分が変化をこおむっているか否かは今後の研

究によって明らかにされるべき問題である。

4. 第 2 年目採脂の生松脂

硫酸処理によってアカマツから採取した第 2 年目の生松脂試料についても第 1 年目試料と同様の分析を

行った。ただし，第 2 年目試料については硫酸含量，レボヒ。マ{ル醍の定量は行わなかった。各群の試料

採脂したアカマツ生松脂およびテレピパ由の分析(採日崩き 2 年目〕
Ak:lmatsu, turpentined by the ]dpaneSe Saw Method, American Method 
treatments (the second year's turpenti凶ng).

… 1、urpen- I p~~;~ Resin I Unsapon. I ト 14
sapcn.!timoil |Rosm l acids l matter |.Cι)])'.-14 I d;~ 出 lμ)JJーo
valu邑-- -~{; ~.- Iμ!%(%iIn aCetomlυυ|μI m acetone 

ロ1.41 23.29 76.71 64.19 12.52 -60.8 I 0.8690 1.4860 -31.4 

124.32 21.82 i 78.18 64.61 I 13.57 -66.4 I 0.8838 I し 4804 I -23.1 

14.21 -68.7 0.8648 1.4765 

13.44 -65 . 3 I 0 8725 I 1 ・ 4810

122.89 

122.87 

122.75 

116.97 

119.01 

119.74 

Pure oleoresin 

21.65 

22.25 

78.35 

77 .75 

64.14 

64.31 

Turpentine oil 

27.12 

24.85 

21.25 

24.41 

72.88 

75.15 

78.75 

75.59 

64.39 , 8.49 -64.1' 0.8964 1.4877 

61.35J13.8011!0.89561 1.4間
66.09 12.66 , -58.2 0.8610' 1.4779 

63.94 11.65 -60.5 0.8843 1.4834 

-25.4 

-26.6 

-30.4 

- 5.9 

-21.0 

-19.1 

123.25 

125.59 

126.73 

125.19 

25.80 

26.29 

26.20 

26.10 

74.20 

73.71 

73.80 

73.90 

65.9ヲ 8.21 -67.3 0.8728 1.4826 

63.67 10.04 -68.1 0.8730 1.4814 

64.78 I 9.02 -64.3 0.8832 I 1.4820 

64.81 9.09 -66.6 0.8763 1.4820 

-15.2 

15.8 

13.3 

-14.8 

125.19 23.24 76.76 67.58 9.18 -58.2 0.8969! 1.4822 I - 6.0 

122.78 26.16' 73.84 67.51 6.33 -60.6 i 0.8815 '1.4803 - 3.5 

126.84 23.52 i 76.48 I 67.10 9.38 -52.1 I 0.8759 I 1.4818 I - 7.5 

12U4J !竺L二三_9_1  .!'!_竺仁一土竺 二竺~竺ー竺1.土仁一二三人
121.26 23.30 I 76.70 65.49! 11.21 • 63.6 0.8660 1.4785 I -17.3 
127.21 I 21.95 ! 78.05 66.64 11.41 I -62.7 0.8722' 1.4802 

129.03 I 19.77 i 80.23 66.50 13.73 -62.4 0.8657' 1.4808 

1ぉ .80 I 21.67 I 78.33 i 仏 21 12 ・ 12 I -62.0 0.8680: 1.4880 

l札33 i 10 ・ 02 肌98 81 ・ 57 8 ・ 41 i -仏7 I 0.8824 1 ・ 4809

128.20 I 22.41 I 77.59! 64.20 I 13.39 I -56.9 0.8624 I 1.4803 

133.15 19.44 80.56 

ハU
Q
U

つ
υ
A
ι
τ

•• 円
L
V
O
ノ

n

O

7

J

 

0

2

 

7
J

亡
司

-

-

Q
J
O
 

-
-
勺

4

Q

Q

n

O

 

4
4

勺
ι

•• 口
フ
ハ

U

ハ
ノ
ム
n
J

l

l

 

65.50 

64.58 

64.76 

80.85 157.41 10.45 89.55 

125.78 ' 21.93 I 78.07 i 

125.93 23.77 I 76.23 

山.64 ' 21.71 I 7日 .29
125.78 , 22.47 

158.44 8.00 

-24.9 

12.3 

18.2 

-25.1 

15.06 

15.72 

14.64 

8.70 

0.8723 

0.8672 

0.8673 

0.8891 

1.4812 

1.4819 

1.4811 

1.4838 

62.0 

55.0 

-57.9 

-44.8 

28.8 

34.3 

-24.7 

-29.3 

33.5 

66.60 

66.08 

66.26 

77 .53 66.31 

92.00 76.76 

11.47 

10.15 

12.03 

58.3 

-60.9 

-64.1 

0.8637 

0.8602 

0.8563 

1.4758 

1.4769 

1.4760 

32.4 

-21.5 

- 7.8 

-20.5 

-24.3 

11.22 -61.1 i 0.8601 I 1.4762 

15.24 -58.7 0.8722 I 1.4792 



-172- 林業試験場研究報告第 95 号

はそれぞれ 7 月， 8 月， 9 月の 3 カ月 11.9， 各月別に採取したが(dip) ，この外に， Bark Chipping(Group 

XIl) ，米国法硫酸処国および無処理 (Group XIV , D) の 3 群は，採間期間の終了後(10 月中旬〕面上に

氷柱状に付着している scrape (掻倒的をも国反して分析に供した。 これら合汁 24 個の試料の分析値

は第 4 表に掲げてあるコ

生桧胞の水士%は 0.02~9.509告で，その間約四%の差がある。これらの試料は肉眼的にはし、ずれも水

分の存在を認め難い 斜瀞法無処浬群から 7 月に採取された試併は，水分合呈 0.02 %という 1!h 、値を示

し，事実上ほとんど水を含んでいない。このことは生役脂中には生則的水分がほとんど存在しないことを

示しているo scrap邑は dip に比べて7k分の量は少ないが，反対に不純物の量が多いー dip の不純物量は

0.2 %以下である。粗生松脂の純度(純生松脂の%)はしたがって 90.40~99.74 %となった3 一般に

Bark Chipping および米国法と斜蒋法とを比絞すると，後者によってえた生松胞には不純物が少ないζ

dip においては，市白ミ松脂の限価は 113.76~125.31， 鹸化価は 116.97~130.28 で， I検化何の方が最

低，最大ともに 3~5 大きくなっている〉特に米国法 50 %硫酸処理 (Group XIV) の dip は両者の72

が大きく， 3 {図の試料の平均値は 12\).08 および 130.28 でその差 10 に速する。しかし，そのほかの試

料においては詮はおおむね 5 以下で，逆に;強化何の方がf1h、値を示した例も 2~3 ある c このような事実

は第 1 年同採聞の生松町においても認められたところで，生{怪脂の酸{日Ij と l検イヒ~~Iîは元主~同ーの{直を有する

のではなかろうかとし、う考えを起させるものであるコ一方， scrape においてはこの差は大きく， Group 

Xllが約 4 ， XIV が 7.5 ， Dが 13 となっている。このことは，樹脂が空気中に放1l1:されることによって

光線や大気の作用を受けて変質し，アルカリ消費性の物質を生成するのではないかと L 、う推論を強めるも

のである 1

純生15;目白に対するテレピン池の96は，斜蒋法，米国法のJ~処E早ー (l 、ずれも 3 日日切付，採脂〉がし、ずれ

も 22~23 %である一方，斜?薄法硫酸処理各詳の試料ではし、ずれもこれより若干高い値を示しており，特

に Group J[ の 7 月探脂の生松脂には 27.12 %とし、う多量のテレピンllUが含まれていたコ Cr，λllK an1 

OSBOltN目}らによれば.右民間の樹脂器出力と ~1~iji'l市のテレピン i由含量との間には中日開々係がないとされて

おり，われわれもまた，本試!倹の結果からはそのような十11別々係を認めることができなかった。斜蒋法で

えた生松脂に比べると，米国法ならびに Bark Chipping でえた生松脂にはテレピンllÍlI.i:少ないが，これ

は第 1 年目採胞の試料についてもみられたところで，その原因についてはすでに述べたc

scrユpe は採脂面上に聞く付着していて， 一見テレピン ìllJは完全に失われているかにみえるが， この

なかには表にみるごとく，なお 10 %ぐらいのテレピン泊が筏存しているコ本開設において測定に供した

scrape は米国法， Bark Chipping の而上から保取したもののみであるが，斜滞法の採脂商(特ìこ縦蒋，

エプロン付近〉に付着している怒脂には，さらに多くのテレピン泊が含まれているものと考えられるつ

生7怯胞におけるロジンの量はテレピン泊の量とは逆の関係にあり， dip では 72. 88~8J. 56 %, scrape 

では 89. 55~92. 00% であった。

酸怖から計算された生松脂の樹脂酸%は， dip の場合には採脂方法，採脂季節による乏が少なく， 61.35 

~67.40 %と比較的近似した値を示した。 scrape はテレピン泊が少ないから樹脂酸の%が高いのは当然

である。

純生桧胞に含まれる不絵イヒ物は 6.33~15.72 %で，試料開の差異は相当著しい二 各採脂法別の平均債

を比べると斜溝法では，硫酸処理の生怒脂は無処理に比べて不織化物が波少している傾向が認められ，米



天然樹脂の研究班 (安倍・横田・安江・久武・長沢) -173 ー

国法， Bark Chipping ではこの関係が逆になっているご特に硫酸処理面から採取した scrape には不敵

化物が少ないc

生松脂の旋光度はおおむね 60 0 付近を上下し，硫酸処理や採脂方式の相違によって差異は生じない

Group XIV を除いては， scrape と dip の旋光度に著しい差のないのは興味のある事がらである。

テレビン1山は比重 0.8553~0.8969，屈折率1.4760~1. 4877 ， C覊n -3.5~-34.3 であったコ斜溝法

硫酸処理のテレピン泊は無処理のそれに比べて比重，屈折率がやや高く， C出Jn はやや低いっ特に斜蒋法

の Group lT, V , 1m のテレビン泊は旋光度が低<， Group llIlは平均 5.7 であった、無処理の場合は

斜蒋法も米国法もほぼ似た似を示し，米国主主の硫酸処理では〔官Jn の低下はみられなカ、った Group vm 

のテレピン泊は各月とも一橡に〔ιJn がfl1いが，これば採脂方法によるというよりもむしろ樹木の特性に

よるものと考えられる乙 scrape からえられたテレピン泊は一般に dip から得られたテレピン泊に比し

〔αJn の値が高い二

5. 第 1 年目および第 2 年目に採取された生松脂の相違

切付開始の当年に主主出する生松町と，その翌年に湧出する生絵脂とではその組成に差異があるか否かを

知る目的で，各年の 7 月に採取した試料のテレビン泊，樹脂酸，不鹸化物の百分率を比較してみると〔第

1 図 1 ， 純生松町中のテレピン泊，樹脂酸%は第 2 年目には初年度に比べてやや上昇し，不織化物が減少

した」第 1 年目の生松脂の不良量化物は 14.6~19.9 %で，第 2 年目には 6.33~15.72 9óであったコ すな

わち最高，最低ともにそれぞれ 4.2 %, 8.3 %減少している。従来，わが国で尿取されるアカマツ，クロ

マツの生松脂にはセスキテルベ

ンが存在するために，これを除

去しなければ融点の高いロジン

を製造できないとされており，

蒸溜装置には減圧を用いること

が常識となっている c 常圧下で

この高拠点部を除くためには蒸

溜瓶度を高める必要があり，こ

れは必然的にロジンの背色度を

増す結果となって好ましくな

い3 工場f耳作によって分取され

るテレビン泊高測点、イ;11 (重テレ

ピン泊〉の量は原料生松脂に対

し通常 3---5%である c

斜E主主去で得られた 8 種の生桧

脂の不鹸化物含量l士，第 1 年目

においてはロジンの不法化物量

(8 ~ 9 %)から推定される値

よりし、ずれも高いが，第 2 年目

においては無処理を除き逆に低

Eコ Uns且pon.ifi凶le mCLtter 

lZ3 Resin 凶d.s

圃圃 Turpentin巴 oil

CLb ab (1.6 ab 且 b II b ιb 

A B C D E F {j 

第 1 図採脂第 1 年目の生松脂と第 2 年目の生松脂との聞に見

られる組成の相違
Fig. 1 Yearly chユロges of the content of turpentine , resin 

2.cids 旦nd uns三ponifiz_ble matter iロ Ak:amatsu-oleoresin.

a: Virgin cupping. b: 2nd yea's turpentining; A-D: 

]apan巴se Saw Method. (A: Untr邑旦ted. B: 33 % H2 SO, 
treatment. C: W% H 2SO, treatm邑nt. D: 50% H2SO, tre2.tｭ
ment.) E-F: American Method. (E: Untreated. F: 50% 

H2 SO, tre:'.tment. G : Bark Chipping, 40% H 2SO, treatmeロt.Î
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くなっている。

他方米国法および Bark Chipping でえられた第 2 年目の生松胞は，硫股処理を施したものでも不鹸化

物が多い。

処理，無処理を問わず，第 2 年目は第 1 年目に比べて不激化物が少ないのであるが，特に硫酸処理を施

した場合にその差が著しし、。

会:松:胞の旋光度は第 2 年目には一般に左旋性が増大した。

6. 生松脂組成の季節による差異

粗生松脂の純度は専ら雨水の混スによって左右され季節の進行とは関係がない。テレピン泊は季節と共

にやや減少する傾向にあるが，その関係もさほど密接ではない3 また，樹脂酸，不鹸化物. (町〕ρ も季節

的に変化するとはいい難いコただし，実際に採脂される金松脂は，切付回数が増すに伴って，面上を樹脂

が流下する距離が長くなり，このためにテレビ‘ン泊が減少することが考えられるが，これは生;tf~Øi'r本来の

性質の変化ではないコテレヒ守ン泊の比重，屈折率. (ι )IJ と季節との問には一定の傾向を認めることがで

27.0 
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第 2 図生必勝中におけるテレピン 11h含量と不鹸化物

含量との関係
Fig, 2 Relation between the turpentine content 
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第 3 図 テレピン1由の比重と屈折率の関係

Fig. 3 Relation between specific gravities and 

refractive indices of turpenti口 oils.

きなかった。

7. 生松脂中の樹脂酸，テレビン油，

不鹸化物聞の相互関係

生松町の:本体1，1 C,o H" のテルペン類

(テレピンì'rú) ， C，oH300，の樹脂酸および

化学l'向性質がほとんど知られていない不

鍛化物jの 3 者から成ることはすでに述べ

た3 この 3 者はまたそれぞれ，今日知ら

れている限りにおいても，多教の問主実体

の混合したものである。従って生松脂を

構或する個々の化合物間の相互関係を究

めることは，定量的にはもちろん，定性

的にもはなはだしく困難であるコ生松脂

の組成は恐らく， ~樹種によって異なるの

みならず，個体によってもあるいは昨季

によっても異なるものであるかもしれな

い われわれが分析した 21 個の試料

(dip) について，前記 3 成分の聞の量的

関係をしらべてみると，テレビン泊含量

と，不鹸化物J含量の聞にはj重」七例的な関

係のあることが知られる(第 2 図〕。すな

わち，テレピン lrlJの多い生松府中には不

鹸化物が少なく，したがってこれから得

られたロジンは劇ilfiが高くなる傾向があ

る。かかる事実は，テレピシ消の 1 部が
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変化して不自殺化均になるのではなかろうかとし、う推測を起させるのである z テレビン1l]Jならびにその成分

である日ーヒ・ネン， βーヒ・ネン， リモーネン，ム3ーカレンなどは， 紫外線の照射下に， 比較的容易に酸素を

摂取して過酸化物を生成し，そのうちのあるものは，さらに重合を起すことが知られている如 したがっ

て，生;f1~ß旨不鹸化防中に，テレピン泊成分から生成した過酸化物，あるいはその重合物の存住を予想する

ことも，あながち無理とは忠われないコ

テレピン泊の比重はおおむね，屈折率に比例して増大する(第 3 図〕。

W 総括

昭和 27 年， 28 年の 2 ヵ年にわたって，長野f畏上国営林署管内において，アカマヅに刈して実施された

硫酸処理係脂試後の切付条件別各群より得られた全校胞について，その一般的な分析を行うとともに，テ

レピン fltrの恒数，生J長胞の硫酸含量，樹脂酸中のレボピマ{ル酸含量などを測定したへその結果を要約す

ると以ドのごとくである。

1. 各種の探桁方法を通じて，生松脂中の水分含量は 0-10 %，不純物l土 O.02~O.73 %であり，した

がって生松脂の純度は 90.40-99.74 ?'Ó となるコ米国法， B3.rk: Chipping によって得られた scrap巴は

一般に水分が少なく，不純拘が多いコ

2. 生1会胞の酸師，自殺化価の聞の差は比較的小さく，通常 5 以下であるコ scrape ではその差が大きいc

3. テレピン泊の含量は，第 1 年円の試料で!土，Wiê盟主処理生松脂が，無処理のそれよりやや低かったが，

第 2年司の試斜では，硫酸処瑚の方が高く，最高 27.12 %と L、う債が得られたっ scrap己には約 10%のテ

レピシ泊が含まれていた 斜溝法はテレピン lllJ含量の点においては米国法， Bark Chipping に勝る。

4. 生I蚤脂中の樹脂酸含量は， おおむね 50~55 %の;白周にあり， 硫酸処理による影響は認められな

い J scrape 中の樹脂駿は 77~82 %に達する 3 こればテレビン泊が減少しているためである c

5. 不i後化物は第 1 年 ~J に得られた生tN旨には多かったが，第 2 年目の生松脂では前年に比し，最高，

最低ともに約 5~S%減少した scrape には不鋭化物が少ないっ

6. 生松脂の旋光度は〔四Jn -5J~ôOo で，硫酸処理の影響は認められない~

7. テレピン lilJの比重，屈折率;主，硫酸処理主松脂からえたものは無処浬生松脂からえたものよりやや

高く，旋光皮は加者がやや f!l:い scrape からえられたテレピン 11]J I土一般に dip からえられたものよ'J

〔四Jn の{直がi奇い。

s. アカマツ生絵脂の樹脂酸には拘 45 %のレボピマール酸が存在するが，硫酸処理によってその量は

約 2/3 に減少する J

9. 硫酸処理によって生松脂中に混入してくる硫酸の量は，主桧穏に対して 0.021~0.059 %である二

これは噴霧した硫酸量の 2~5%に相当するこ主松脂中に混スする硫酸量は斜溝法よりも米国法， Bョrk

Chipping の方が大きし、コ

10. 採脂第 1 年目，第 2 年目の生桧脂の組成を比較すると，テレピン泊，樹脂酸はそれぞれ増加し，不

鹸化物が減少した。

11.今回の試験の結果によれば，生松脂の組成が季節的に一定の変化を示すという傾向は認められなか

った。

12. 生松脂中のテレピン泊含量と，不強化物含量主の院には逆比例的な関係があるつ
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Although many kinds of pine gums obtained from different pine species of various 

countries have been analyzed as to their general characteristics , such as water contents , 

acid values , saponification values , turpentine contents and rosin contents , the standard 

analytical method for the crude pine gum has not yet been completely established. 

However, it is necessary to determine the generaI property of the pine oIeoresin, not only 

for its vast commercial utilization, but also for studying the ultimate nature and biosynｭ

thesis of the gum itself. Such knowledge would in tur口 serve to improve the gum proｭ

duction techniques. 

If we want to compョre turpentine contents, acid values or saponification values etc. 

in the gum from different origins (pine species , habitョts ， turpentining seasons) , the dョta

must be based on the samples which are freed from water and impurities. With this in 

mind , analytical data obtained on the basis of crude Akamatsu-oleoresins w色re therefore 

further converted to the percentages of pure oleoresins (See Table 3 and 4). 

It is generally acc己pted that acid components of the pine oleoresin are a mixture of 

resin acid isomers , having a molecuIar formula C2oH3002 , with the exception of a small 

amount of acid compone口ts in the turpentine oil. This fact affords a way to calculate the 

resin acid percentage of the gum from its acid value. Resin 旦cid contents in pine gums 

determined by SAXDEHlIfAXX IG ' , FLECK and P.ALKIX19' and TSUTSUT'" were bas巴d on this 

assumption. There has already been reported the presence of abietic , levopimaric, dｭ

pimaric and n巴oabietic acid in Akamatsu-resin �.cids. 

Saponification values of pine gums are generally somewhat higher than their acid 

values. Nevertheless, the presence of ester compounds in the pine gum or in the rosin is 

quite doubtful. This differenc邑〔巴ster value) might b邑 attributed to other factors rather 

than to ester compounds , i. e. , to the pres色nce of some lactone- or p巴roxide-compounds ，

that have been formed by the secondary change of the resin acid , supposingly brought 

about in the gum or rosin by the action of light or air. 

The method of d色termining the individu且1 resin acid existing naturally in the oleoresin 

has never been accomplished, 2.nd the determination of 1巴vopimaric acid content is the 

only one which has received much atlention because of its interesting reactivity with 

maleic anhydride in some solvents, i. e. adduct formation by DTELS-ALDER diene-reaction. 

The improved method for determining this acid by FLECK and P .AI_KIX was applied for 

Akamatsu-oleoresins, and its amount was fouロd to re3.ch as high as 45% of the total resin 

acid. 

In recent years, a new system of gum turpentining has been introduced into the navaI 
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stores industry , as the usefullness of sulfuric 旦cid stimulatio口 was recognized for increaｭ

sing the gum yield from pine trees_ Previous reports have show口 that this acid stimulation 

was effective for the turpentining from Akam'ltsu (Pinus densiflora STlm_ et Zu('('_) and 

Jezomatsu (Picea jezoensis CAltIL)_'" Th巴 chief purpose of this report is to show the 

diff巴rences of the property of acid treated gums from th:lt of untre:J.ted 0ロes.

Experimental 

Oleoresins used iロ experiments. . _ _ Oleoresin-samples were collected from Akamョtsu ，

stre3ked by the Japa口ese Saw Method , American Method and Bark-Chipping with and 

without sulfuric ョcid treatments in July 1952 and also in July , August and S巴ptember 1953. 

The details of streaking operations and acid treatme口ts are referred to in Table 3 and 4. 

Oleoresins were dipped out from cups immediately befor巴 the next streaking into glass 

bottles fitted with cork “ stoppers , excluding rain water and needles that had fョllen iロto

cups. Eight s:unples i口 1952 and twe口ty-four sョmples in 1953 were stored in the coo! 

until the end of each season and were analyzed in the laboratory. 1n w巴ighing oleoresins 

for each det巴rmination， they were well mixed as the resin acids had precipit:¥ted in the 

bottOlτ1. 

At the end of the turpentining season in 1953 , scrapes were also collected from faces 

streaked by the American Method 旦nd Bark Chipping. 

Determinations. _ _ _ Tentatively oleoresins are defined as follows by the authors: Crude 

pine 01巴oresin is the one which is directly obtained from cups and contains yet some 

moisture and impurities; pure pine oleoresin is defined as the one which is free from 

moisture and impurities, but never prepared in practice. Determination values obtained 

from crude oleoresins were recalculated to the basis of pure oleoresins , except for the 

specific gravity, refractive index and rotatory power of the turpentine oil. 

Acid value: Sample gum of 0.1 g. to 0.2 g. dissolved in 95 % alcohol was titrated 

with 0_1 N alcoholic KOH solution using phenolphthalein as the indicator. 

Saponification value: Sample (0.3g.) dissolved in 10 CC. of 95 % alcohol , to which 

was added 10 CC. of 1/2 N alcoholic KOH solution, was boiled gently for 30 minutes under 

reflux on the water-bath. Blank determinations were conducted simultaneously, following 

the same procedure. After cooling the solution, they were titrated with 1/2 N HCl solution 

using phenolphthalein as the indicator. 

Water-content: Sュmple (50 g.) and 150 CC. of xylene were plac巴d in a 500 cC.-flask 

attached with water-determining app:lratus.'4) The contents were boiled in an oil-bョth at 

a temperature of 16D~170oC for four hours , and the volume of water that was distilled 

out into the apparatus was read. 

Impurities: Sample (6 g. to 8 g_) dissolved in 50 CC. of 95% alcohol was filtered through 

a glass田filter ， residues being washed with alcohol and ether, dried at 1050C and weighed. 

Pure oleoresin: Percent of pure oleoresinニ 1DDー (percent of water content+percent of 

II叩urities).

Turpentine oil: Sample (5 g.) was p!aced in a 1 ,000 CC. fl旦sk ， to which was added 300 

CC. of distilled water , and the flask was connected with a trap.'4l Steam-distillation was 

conducted in an oil-bョth at 1600C for four hours. Th巴 turpentin巴 content was calcuhted 

on the weight司basis from the vo!ume of turpentine as its specific gravity being 0.860. 

Turpentine oil thus obtained , was dehydrated with anhydrous sodium sulht巴， and wぉ

used for the determination of rotatory power, specific gravity and refractive index. 
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Rosin, resin acids and unsaponifiable matter: Their values were calcul旦ted from the 

percentage of turpentine and acid value of pure oleoresin as follows: 

Percent of rosin= 100-percent of turpentine oil 

acid v80lue Percent of resin acids= _"'-'H:'_ V2'-'UC X 100 
185.43 

Percent of unsaponifiable matter = Percent of rosi口-percent of resin acids 

Optical rotation: Rotatory powers of gums and turpentines were measured as 5% 

aceto口e solutions. 

Refractive index measurements: Abb邑's refractometer was used. 

Sulfuric acid content in crude oleoresins: Sample (25 g.) was dissolved in 50 cc. of 

n・hexane (b. p. 680 to 720C.) to remove small amount of precipit80ted impurities , then the 

m旦jor part of n.hexane solution w羽田parated. This hexane solution and residues were 

extracted with distilled water three or four times , then extracted water was combined 

・ together a口d titrated with aqueous KOH solution. 

Determination of levopim:uic acid in Akamatsu'resin acids: Determinations were m ニde

following the improved volumetric method of FLE(、K and PALKTX, replacing n.pentane by 

n.hexan巴.

Brief description and di何cussion on experimental results. 

Water co口tents in crude oleoresins varied from 0.02 % to 10 % on account of frequent 

rain falls. On the other hand their co口tents of impurities being 0.02 % to 0.73 %, the 

percentages therefore of pure oleoresins were 90.40 to 99.74. It is still unknown whether 

a small amount of water such as 0.1% may have derived from the physiological origin or 

from the atmospheric moisture. Scrapes contained Jess moisture and their contents of 

impurities were higher than dips. 

Differences between saponificatioロ values and ョcid values of pure oleoresins , so.called 

ester values , were generally not higher than 5, either among oleoresins obt'1ined in the 

first yeョr's turpentining or among those obtained in the second year's turpentining. Ester 

values of scrapes were higher than those of dips. In some cases , acid values w巴T巴 almost

equal to saponification values or slightly lower than the latter. This leads us to assume 

th:J.t the original pine oleoresin would have no ester value , but th80t it can be induced 

when resins are exposed to the light or atmospheric oxygeロ.

Turpentine contents of pure oleoresins, which had be巴n obtained by sulfuric acid 

treatments in the first year's turpentining, were somewhat lower than those of untreated 

ones, but in the second year , turpentine contents of acid treated gums exceeded those of 

untreated gums. The highest value (27.12%) was found in the gum that was turpentined 

by the Japanese Saw Method with 50% sulfuric acid treatment. Generally speaking, the 

]ap'lnese S旦w Method gave higher turpentine 仁川口tents than the Am~rican Method or Bark 

Chipping, because in the former gums are less exposed to the air as they flow down in 

the narrow streョk to the cup. Scrapes that had adhered to fョces contained only 10 % of 

turpentine oil. 

The amount of the total resin acid in the pure Akam宜tsu'oleoresin ， calculated from 

its acid value , varied from 60% to 67%; on the other hand , the resin acid conte口t of the 

scrap巴 was as high as 77% to 82%. 

Unsaponifi'lble mョtter was fouロd to be 14.6 % to 19.9 % to oleoresins obtained in the 

first year and 6.33% to 15.72% in the second year. The pine gums of Akamatsu and 
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Kuromatsu are believed to contain some sesquiterpenes, and therefore, commercially it is 

necessary to distilI off this high boiling fraction of the gum under vacuum to raise the 

melting point of rosin. This frョction is called “ heavy turpentine oil" , and is distinct 

from “ light turpentine oil". Gums which were obtained by the Japanese Saw Method 

with sulfuric acid treatments contained relatively !ess unsaponifiable matter. Scrapes 

from faces treated with the acid gave smaller percentages of unsaponifiable matter. 

Optical rotatio口 of the pure gum in acetone solutioロ was -500 to -60 0 , and the acid 

treatment had no effect 0口 the rotatory power of the gum. 

Specific gravity, and refractive index of the turp巴ntine oil were increased by the acid 

treatment, but rotatory power was slightly lowered. 
Resin acids of Akamatsu・oleoresin were found to contain 45% of levopimaric acid , but 

its value was lowered by the acid treatment. Perhaps this could be attributed to the 

isomerization of levopimaric acid , c己used by the action of sulfuric acid , to abietic acid. 

As adduct formation of neoabietic acid with maleic anhydride under the same condition as 

levopimaric acid have been reported recently by TRU'f円{T J 2I I ， so FLECK and P ALKIうどs

determination method might have to be further improved. 

Crude pine gum that was obtained by the acid stimulation contains inevitably small 

amounts of sulfuric acid. By determining the water soluble part of the acid , i. e. , 

extracting the hexane solution with water and titrating it with alkali , it was found th旦t

gum contained 0.021% to 0.059% of the acid. This corresponds to 2% to 5% of the acid 

sprayed. Becaus巴 the amount of acid solution, which may be taken up by the gum , is 

consider旦ble on faces that are streaked by the Am邑rican Method and Bark Chipping, acid 

contents of gums obtained by these two methods become high. 

Contents of turpentine and resin acids showed higher values in the second year's 

gums tha口 in the first year's , but unsaponifiable matter was higher in the latter (Fig. 1). 

General characteristics of the gum showed relatively wide ranges of monthly variaｭ

tions, but seasonally no d巴finite t巴ndency was found. 

It was found that the turpentiロe content and the unsaponifiable matter content of the 

pure gum were inversely proportional (Fig. 2). This fact may suggest that high-molecular 

unsaponifiable matter would be produced by oxidation or polymerization of some turpentine 

components. 
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