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ツガ(Il叩gα Sieboldii Carr.) は本 j'f'I中部以南主として本 1'1'1. 四 国 .JL ナ1'1 に豆りて

分布する喬木にして 建築用材又は指物用材として重要なる ものなりロ市し

て 其の材 中に 往今小なる白色の斑黙を有することあ Þo 特に材の内 部f'L~

裂を生 じ?とる箇所に多主の樹脂と共に白色の結品献物質を堆積すること あ

り。此の樹脂量は概して 僅少なるものに して其の 多少は材の理瑳と密接なる

関係を宥するもの L 如 Lo 抑も傷商よ P 流出する樹脂を VYundbalsam と栴 し

之は傷面保護の作川を 有すること夙に VRIESりにより て 唱導せら れ其の後樹

脂類の殺菌性に就て多数の研究行はれた P 之に撮れば或ものは殆 ど 殺菌 '1生

を認め難きことあるのも叉他のものは明かに殺菌防腐の数ゴJ ~認め得る事

あ り わ其の差異の悶て生やる所以は主として樹脂成分の差異 IC 起 因するも

のなるべし即ち樹脂の麗類によりでは殺菌性割合弱 〈 草花其の表面を覆 ひ

1) TSCHIRCH, Die Ibrze und Harzbeb舁ter (1906) S. 1208 
2) 同上 S. 13 Mayr の 1'r験

3) 北島、 3休業試除報告 30 W゚ 92 頁(昭和 5 ~三)引用文献
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又は材 rl~ に蓄積 し て水分の浸潤を妨け二弐的に防腐の殻力を生歩、るが如き

ものあ り。 ~況の如き種類の材は耐朽力左程強からすアカマツの如きは其の

一例なり。之に反し木材腐朽菌に封し殺菌性強き成分を含有し直接に殺菌

の殺よ~を有するものあ り 例へ'':f Styra.'C bcnzoin Dl'yander より生 や る安息香及龍

血樹(D川cacnα Drαω L.)の Dl'achenblut Il:は何れも安息香酸， Dore?九αα1111110ηiacwn

DOD. の Ammoniakhal'z にはサ リ チー Jレ酸， JJly?"Oxylon 屈の'Iolubalsam 及 Perubalsam

lとは安息香酸，肉桂酸及び其のエステ )v ， Xar叫01 '1'1weα 屈の Akaloiclharz ft.は P- ク

マー Jレ酸叉本邦産カヤ 1) (Torl'eya mwijもrαS. e抗t z.勾.)の樹!脂l旧旨 tに亡は Gト一Metho豆勾y唱zimtおs如川r

を合布布- し 之等成分は何れも殺菌性化合物 と して知られ木材腐朽菌に劃しで

も可なり強き殺菌性を有するものあり。之等の思Ij Il:就ては 北島技師の協力

を得て質験 中 に し て 他 日報告の機あるぺ し。

上越の如く樹脂類の殺菌性は一概に其の有無を云々するを得歩。其の飴i

々の種類によりて差異を有するもの K して従て其の成分の研究は興味ある

こと L 云ふ可 し 此の意味 Il:於てヒパ材の殺菌性成分の研究わに衣ぎて 之 lζ

着手 し 未だ完結に至らざるも最初に得?とる試料を使用 し 果し衣の試料を得

る迄に可なり長き時日を要す可きにより放に不完全ながら今日迄の質除を

1& 纏め報公し之が完結は 他 日に譲らんとす。

本 研究 l亡用ひたる試料は常揚利用部) ，て於て 9ßl 溺試験に供せる試料 rl~ 外観

的に白斑の多きものを~びて之を細 予iくとしエーテ)~ fl:て抽出し寛験の部に

述ぷるがまfi く精製し書店色の細かき針 j伏結晶として得らる。 236_237" fLて融

解し(此の時僅カ、の気泡の笹生を見る)尚 240" :以下に暫時保つ時は再び徐今 l亡

針欣結品を析 出し 迭に全部団結し更に温度を上昇ぜしめ約 255。にて再び全

部 開! 解す口 而し て瓦加の護生を明瞭に見る偶めには融賄より数度高くまで

念に温度を上昇ぜ し め て 観察するを使とす口向試料を 60度位に I白けた る 内

径約 2mm の盲管に掠り試料のある部分をミクロ分析に J日ふる Regen巴1・ ierungs

block の小孔に挿入し 240-25ぴ l亡力11 熱 し 他端を水酸化パリウム水溶液を入

れ?とる小試験管中陀導入し置くときは最初は気泡を生やるも弐で管 内の水

聞は漸 51c 白色の被膜を生じつ』徐々に上昇するを兄る口故 l亡此の際琵生す

1) カヤ ~;j. の成分に就ては近セ詳細報告の採定

2) 川村、林業試験報告 30 !!� 59-89 頁(昭和I 5 iド)
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る 1i.. JUr fま炭田空瓦 JUr なる可し而して此 の 分解 生成物を純粋陀得る日的にて

O.4g の物質を茨酸 jζ斯気流中にて 3-10" に 10 分間加熱し冷却後其の融制を測

り たるに約 238-245。位なりし故分解不充分と考へ更に 30分間 260" IL 加 熱 し

9九%沼稲!?より再結品を行ひ?とるに融制 205_206" の物質を得て目的物たる融

~}i 2問。 f立の物質を符るに至らや他日係 '1Lþ を襲へて再検すぺし。

分子量の 測定及び元素分析.の結i果より CwHzoOa なる分子式を有すること

を知る本物質は光接的活性にして〔心[>=-61.7・ (アセトン溶液)。二箇のメ ト

キ シ Jレ基を有 し 叉易くアセチ Jレ誘導躍を奥へ之の元素分析並に鹸化数の測

定 に より二簡の水酸慕を有することを知る口 thj p♂itrobenzoy lderi vat は融引i

2f>7，，-，258。に し て窒素の定量により上と同様に二筒の水酸基の存在を安n る口

セ ミ カ Jレパゾンを拠へぎるを以てカ Jレボニ Jレ基を含ま す'0

本物質ば酒精或はアセトン溶液にてリ ト マス試験紙に 中 性なり。然る fと

過剰の酒精 力H 里と 1 時間煮沸するか或は長時間常温に放置せる後フ エ ノ ー

Jレフタレインを示指繋として逆滴定すればー箇のカ Jレボキシ Jレ茶花 相 常

するア Jレカ リ の消費量を見るも常温にて短時間作用せしめたるのみにでは

アルカ リ の消費量少く時間と共 tて増加し途に一定値に達 す。之によりー簡

のラク ト ン環の存在を 7象想し得らる而して其の強化生成物は融型i 208_210" 

にして CJ9H2~07 IL 相首し一分子の水の加はりてラク ト ン環の閲裂せるもの

と 7t. む。 而し てか又は E・ラクトンりは融賠温度に於て茨酸瓦斯~放出 し て

Athylenderivat 叉はカルポニ Jレ化合物を生成する性質あり 1故に本物質は恐ら

くか 叉 は 8 ラク ト ンならんと思惟ぜらるるも確定は今後の研坑に侠つ。

00 
以 上の 寛験結果 (OH)2 (0・CH~)2 C1c，H12く』 な る示性式を書 く ことを得 ら る o

之と 岡ー なる示性式を有する物質に l\1atail'ωino1 2) (OH)z (∞H)z C I6Hl2くてあ

り。 之はニュ ー ジーランド産ナギ属の一種 Podo的中山ザica{us (Ma凶i) の樹脂よ

り 得 ら るる結晶 tと し て融黒占 119。 なるにより全く別の化合物なるを知る。此

の外尚之と 同 一組成を有する化合物に Pinoresinol Cl!"I'王~oOr，融勤 122" (Pimte lα，1'/，Sα-。

及び P. 叩fタt1おの樹脂中〉あるも融賠に 著 しき差異を有す故に之を新化合物

1) HANS JHEYllR, Lebrbuch der orgul1sscb-chemischen l¥fetbodik 4. AuB. R. 777. 

2) EλS1'ERFIEI.n and BEE, Jonrn Chem. Roc. (London) _97, 1028 (1910). 
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と記、め 上例tL 1~ ひツガレ ジノ ー Jレ Tsugar百inol と命'名す。

;;1( tL 呈色反 l患 を 検する陀ステリン類フラボン類の反艇は陰性にして洞精

溶液は盤化第二餓により紘色を呈し、 クロロフオ Jレムと苛性ア ルカリと共

に加温すれば赤補色となり. ア Jレカリ溶液は Diazobenzolsulfosiilll'e Iとより 血 赤色

となる。常温に て浪硫般に情けて黄禍色を呈す。 717 性アルカリ i容液 に は

易〈溶解する も 炭限曹 i土 i作液には溶解困難なり之等の反応によ りて白íH丞の

水酸基の少くもー簡はフエノー Jレ性なるべしロ尚服化アンチモンの匹l 盟化

茨素 i容液を如l ふ る に本物質は四|臨化炭素に殆ど不溶性にして従 て同 試薬 lと

封 し反肱なきも試料のアセ ト ン溶液に同試薬を力11 ふれば赤禍色となる。此

の反目撃は I フ エナン ト レンの呈色反際に類似す(但しアセトンを用ふるを異貼

とす〉。 分子式より見るに 炭素数に比 し 著しく水素の数少きも之を白金黒を

働媒と して 接 j崎還元を試むるも殆ど水素を吸牧ぜや。 叉クロム酸々化 lと

よりフェナン トレ ン ヒノ ン類を生ぜざるやを検したるに目 的物と認むぺき

75色物 を符られ ざりき。;;1，くに硝酸を作用せしめたるに大部分は樹脂化し て

僅 かに 諺酸の生成を確認せるに過ぎ"-N此の反臆は尚他日僚件を愛へて行ひ

ニ ト ロ 化物の生成 を検す可 し〉。過マンガン酸カ11 里にて其の偉の物質乞酸化

ぜ る陀供試物少量の弱め殆ど生成物をお11 捉するを符ゃく7.kに難溶性のもの殆

ど認められや)0 ::;えにフ エノール性水酸基をアセチ Jレ基陀て保護 しアセト

ン溶液にて計算量の硫酸マク'ネシウムを 加へ常に 中性に保ちて常温にて過

?ン ガ ン酸加虫 を 加 へたるも殆ど反躍進行せや。故に約 .jO。に加湿し設定の

過マンガン酸加 里を 加 へ?とる陀全く元の物質を不鑓‘の依田牧し?とるに過ぎ

や。 ヨたに同物質を水に浮俳せし め約 70。位にて過マンガン眼 力日里酸 化を 試

みたるに:7JO亡不溶性の矯めか大部分不饗化の{護団 J炊手 れ生成物は捕捉され

や。尚同物質た氷階酸溶液にて常温にて同様にして酸化を試みたるに生成

物は舎利別紙 となり数日後此の内に微量の結晶を析出したるも少量の鋳め

精査するを得や。 主えに硫酸メチ Jレにてメチル化してフエ ノー Jレ性水酸基

を 保護しア ルカリ性にて過マンガン酸加皇陵化を行ひ Veratru Ill siinr日の生成

を確定するを得たり此の際水蒸気蒸溜によりて易く揮殻し来る酸を認、む る

を f尋 守口

上越せ るが 如く フエナン ト レン類似の長色反舷あること並びに針葉樹々
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IJ行と密接の開係あるレ テン > 7 ピ ーチ ン西空~;の排治よ り類推して本物質にも

フエ ヲ ン ト レン核の存在を漁想し得られ ぢる陀あらさ、る も水素の柏過剰な

ること及びメチ Jレ [ヒ 物の過マンガン酸カ11 里 刊を 化によりて Vel叫1'1l!nS品ll l'e を~î!ふ

ることを設 FIJ~ するに柏 1;[，1 難在感十放に放には 1]選前木Il行の成分?とる癒掠木 fI旨

般 (Gllaj flkhal' zsii.lIl'e) 0)構造より類推し判定的陀 rr 荒しくは f[ r の仮想式を抗

川 し置かんとす。

但しラク ト ン環を形成するカ Jレボキシ Jレ基及水隈悲の位置に関 し ては根

嫁未だ充分ならざるが故に尚他日精査す ぺ し口

叉フエノ ー Jレ性水限基とメトキシ Jレ悲の位置は相究に取替ふるもメチ Jレ

イヒ後は 同 ーなる生成物を得ぺく放には E互に癒 f清水 11fT肢の類推によ り て斯く

泣きたるに過ぎや勿論他日 確定の要ありとす。

I lr 
/.'... i rJ-l _ ."，f^、 ~CHz

叩 (~γ/L /"I、勺|fC

~ CH/'ゲ〆/パCα仰H. C叩f刊CIて3 -v fHO  
)" CHヲ

〆~ 1-

ハI ハ1
CHα""'/ 1 11 

占 O"H C~oV 

GI凶'J-{1_花h且AJ<fÕM 't乙'

OH 

JV 

宇 Cfl2

叩~/~，.，''fHCOOH 

CI-Ip~ノ CHOH
/' 

1lI 

ヨ03
C匂00

Wl子。'UA可4U)t~

ヱ/印COOH ~以ν
C~午 r 'FH2. ..Mヴ此市此r
C句。\ノとHι

/ 
CHOH 

;一…Jむ伊A』0A』6』之 W 円
ミ \\5/

予~.句qQ_.也;~

上式 を用 ふ れ ば 光 接的活性なること.融里占温度 にて炭酸 Jc' l析を放 出 する

ラク ト ンの性質、 メチ Jレ化後過マンガン眼力!I里酸化によ り ヴエラ ト Jレム般

を 奥 ふること 、 フエノー Jレ性反臆を呈するこ と . 硝酸酸化 によりて穫酸を
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生成するこ と 等を説明し得 ぺ し 叉癒蔚木 fm酸 は澗精博液に於て鞭化蛾陀よ

り 紘色を呈し本物質も同様にし て椋色を 呈 す る こ と も 参 考の- ]lJ] jと り得ペ

し。

f高主
主主L

(1) ツガレジノ ー Jレの抽出

"'.6.. 
，~~ の 苦日

常揚利用部に 於て強弱試験に供し?と る 天龍川上流地方・ 産 ツガの 2 寸 5 分

角材の 中 表面になるべく多くの白色斑思Ii を有するものを選び細カ、く 1切り た

る後粉砕 し 1mm 自の飾を遇じ たる ものをエー テ ルにて 還流抽出し大部分の

エーテ Jレを滑去し残留物を少 景 のエーテ Jレ 若じくはペンゼン、 クロロフオ

Jレ ム等にて洗ひ 者色物及粘性の樹 1111 分 を除 〈此粗牧量大約 0.2% なり。イ1'1.し

白斑の多少によ り 著しき 差異ーあり 。之 を 更 に 9557'; 澗精叉はアセト ン より再

結晶するときは細かき無色針 j伏 の 結晶となる。 236-237' Iてて僅かに 気泡を

護生 しつ L 融解し尚 240。 以下位に 暫時保っとき は再び徐 々に 針 !I大 結品を析

同し 夏に淑度を徐々に 上 昇 せしむれ ば 較1 255。 にて 全 く・澄 明に 融解す。

元素分析: 物質: g C02g H~O g C% 

0.1417 0.3448 0.0696 (j(i.3゚ 

0.1447 0.3528 0.0703 Gfl.49 

C1 UH勾06 と して計算値 。6.21)

結晶水な〈窒素も合有せすて:セ t カ Jレパソ' ンを 奥へや

メ トキ シ Jレ基の定量: 物質

0.1280g 

人gI.

O.1648g 

C)9H2006 Dimethoxyl-化合物と して計算値

分子量の測定: 物質g

0.0128 

CL9H~oO(; と して計算íiJ1

J章I!筒g

0. 18乃8

0・CH:必

J7.0l 

18.m 

融降下

7.5' 

H% 

5.[>0 

5.44 

日.85

分子量

3内7

344 

旋光度の測定 : 物質 0.2534g を 25cC IIl アセ ト ン に栴L- 2dm 管 にて測定す。

-1.25 x 100 
Cα〕D= =-G1.T

1.0136x2 

本物質は水に殆ど不 i私石油 エ ー テ Jレ 凹 盤化炭素 に も 茜 i容けにく L エー

テ Jレ 、 ペンゼン. ク ロロ フオ Jレム 4言ぐ に は 柑1溶 けにく L 酒精及び木精には冷
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時には柏 j谷 りに く き も熱時 tとは易溶性. アセ ト ンには冷時 にも 博 け 易 し故

rc y セ ト ン にて抽出 すれば割合短時聞 に抽出量多き も 樹 脂乞 多 量に伴ひ来

り分離困難にし て 此 の鞘 よ り溶解 力 小なるもエーテ Jレ を 最便利とす。

(2) ツ ガ 酸( ラク ト ンの鹸化生成物〉

N 
試料に j品量 の O.4N 酒精 加 旦をカ11 へ 1 時間煮沸 し -10硫酸 に て 逆滴定ず。

物質g 品開王としての使用量CClll 鹸峨
0.:3Wl J 0..1 166 

0.~24δ 

C1υHZVÜ6 (Mouvlacωn) として計算量

HU 
H
U
 

16乃

163 

主主に得 た る i検 化 生 成物 を洞あlt よ b 同結晶を行ひ無色針欣の結晶を得たり 白

融 制 208_210' Iと し てア七 ト ン及び温酒特にとけ易 〈 ベンゼン及エ ー テ Jレ に

は割合に砕けにく Lo

元素分析 : 物質g C()~g H2� C% H% 

0.1 3乃0 O.>1l20 0.0702 63.0;) 5 .8~ 

じ1 ・JH2~07 として計算{I([ (j:!.95 lU~ 

(3 ) ヂ アセ チ ー jレツガレジノー Jレ Diacety ltsugare,,;i llV1. 

ii.え 料 0.5g を約 5g の 事!UI\.凶:般及 0.5g の無水階酸曹達と共 に 1 時間聴 く う憶

が1\ し 冷却後多 量の水 を 力11 へ 一 夜放置し析 11'.せる結晶を l汲 引 i店別し 酒精及 ア

セトンの混合液 よ り再結品を行ふ。牧量 0.5g 融賠 20-1_2050

最早臨化第 二鎖

反胞を 主 せすコロ

元素 分析 : 物質g CO~ g H20g C% H% 

0.1515 0.35V7 0.071:; li4.75 

G4..4G 

5.'27 

乃 .65l'eJb( )~ ( Diac巴tyl一〉と して計算他

ア セチ Jレ 化後の鹸化数

物質g -.~ KυH 
10 

l;).G 

!被化数

;387 0.2261 

C~Jlz.jO$ ( DiacetylllJonola<.:tvJl)と して
... ，、

t)i.J.) 

( 4.) Di-p-Nitl叫Je l1zoyltsugaresi l1ol.

試料 O‘5g を ピ リ ヂン 5g t亡 i容か し pぷitrobel1 zoylchlorid 0.8g をカ11 へ初 め 冷水

にて冷却し反応 主 調印 し 尖に少しくカ11 出し全部澄 l予j に溶解 し たる後故冷せ
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るに暫時に して針欣結晶を析出 して還に粥献となる。一夜放置 し多量の 71<.

を加へ稀硫酸にて酸性とするときは祢黄色の市/lIかき結品を析出す。 之を l吸

引憾別し充分にエー テ Jレにて洗ふ牧量 0.6g 之をクロロフオ Jレムに i容か し約

同容のエーテノレ乞加へ放置せるに骸子放の結晶を析出す融馳 257-258
0

0

元素分析: 物質一Ulg Neclll. M河
川
M
M
拘

N

4

4

 

δ.GßO 0.235 (300/75.111llll) 

G131王ぉ01宮N2 (Dibenzoat) と して

(5) デメチ Jレツガ l酸

試料 2g I'C苛性曹達1.6g を7k 15∞111 中に溶かしたるものを刻l へ 之に硫酸メ

チ Jレ 2g をカ1\ へ数分間振盤せるに白色の粥献物となる口 之を少時湯煎上に

カI \ i温 したる 後多量の 7J\. をカ1\ヘ エーテ Jレにて抽出したるもエーテ Jレに移行ず

る もの 甚微量なり口

ヨえに水}音に稀硫酸をカ1\ へ酸性とする時は力!~色の結晶を生十。之はエーテ

Jレに難溶性なるが l故に以引抱別しよく水洗し乾燥後クロロフオ Jレムに溶か

し石油エーア Jレをカ\\ へて析 111 ぜしむ。 本物質 はエーテノレ.石油エーア Jレ .

ベンゼン当事1Z: 1容けにく~ . クロロフオ Jレム.酒精、 アセ ト ンに溶 け 易し融

制 1 65......167'0

メ ト キシ Jレ基の定量: 物質g AgI g 

0.1073 

0・071 8

0・2167

。CH:;%

26.68 臼!~水階酸主用ひ歩、

26.92 (HI 10c:clll IZ: 1!!r，水酷股

2ceω をカ1\ " 5 11寺間作用す〉

31.70 

24・73

0.14G3 

C~lH2G07 (4 x O.CH:;) として

C~OH2~07 (3 x O .CH~) として

上の分析値は甚不良にして 3 箇と 4 箇の中聞の O.CI-l:;基敢に ~ll 首し梢判

断に苦 しむも元来メチノレ 化前 の物質も可なり測定困難なるものに して本物

質も 同様に測定困難のものと考へ 4 簡のメトキシ Jレ基を存するものと推定

す(倫 MethylimidgrllPpe の定量法に倣ひて再桧すべし〉白

(6) デメチ Jレツガ酸のJilli'"7ンガン般加l 里による酸化

試料 2・5g ~ 7k 100ccm "{I)' 性加里 0.5g の溶液中1L 1容かし之を撹杵しつ L 方j め常

温にて過 7 ンガン酸カ:1 旦 8g を 7K 400CClll t'C 1容か し たるものを徐々 に 滴下 し
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絶り頃に至 り f退色退くなりたる時約 60。位にカ1\ 温し つ L 譲定量を i尚下し槌色

する迄撹主l' す硝石を措別し熱湯にて数回洗ふ泌過波は澄明 にして之を 硫酸

々性に し 蒸溜するも酸性物の溜出を認め !Jiít く叉硫酸身性 に した る際に I~1 1ぬ

を生ぜ歩。故に蒸溜残笹を数回エー テ Jレに て抽出しエーテノレを 1m 出 せる に

柑色の合利別 j伏物をね たり之を稀酒粕より W {{:ff 品を行ひ融制 17~-17り。の主 l '

j伏結品を得 Tこり 。

元素 分 析: 物1!g

0.0425 

C~HI0Ü.1 として計算値

cυ~ g 

0.0933 

H~Og 

0.0220 

じ%

59.87 

59.31 

H% 

5.71) 

554 

試料僅少にして充分に精製するを符守口分析値梢不良なるも之を合成によ

りて得た る Ver叫l'llllJ i:liiu l'e (融賠 179-181")と混融せるに殆 ど融黙降下を 認め

す示。故に此の酸化生成物は Ver叫l' llmsäll l'C と認む。

(7) Ver叫l'umsiiul'日の合成〉

オイゲノ ー Jレを硫酸メチ Jレにてメチル化し 11111111 にて分摺し 1~7-1~8' の

冊分を過マンガン酸刻\ !Jl. tLて酸化し酸化生成物を稀酒精よ り再結晶を行ひ

融結 179_1810 の虫虫色主1- 7U~ の結晶を得たり。

元素分析; 物fTg

0.0680 

CoHIOO.J として計XHiÜ

CO~g 

0.1474: 

(8) ツガレジノ- }レと ~ií'ì 酸との作用

H~Og 

0.0347 

C% 

59.1~ 

58.31 

H% 

5.71 

5.51 

~ìA 料 0.5g を氷附自主 5cCIl1 IC:溶かし冷水にて冷却しつ L 濃 M' 酸(比 重 1.:18) 2~ 

を徐々に目白j 下した る後 11.1 約 600
IC: 30 分間カI\ t且 し冷却後エーテ Jレにて抽出しエ

ー テ Jレを 沼1 :1.ごせるに赤制色の舎利別紙物となり内 に柱 j伏 iil; 品を析 11 1，す口乙

を 素焼板 f亡 塗り残併せる枯品を少量の熱湯より再 411iI官I を:行ひたるに 融貼 101

-101.5"の無色桂献の iV; 品と :なる之を諺酸と混副!するも融弘Ii の降 下 な し故に

修酸 Tこるこ と焼なかる可し。ニトロ化合物は未だが;品性I'L 1'.}. られすコo 1M 他

日依 i!j:を 鐙へて再検す可し口

(1)) ツ ガレジノ ー Jレの接 j邸還元

試料 1.5g を耐酸エチー Jレ 70∞m tL i容カ、し n 金黒 0.2g をかl へ常温に て水京 '1 1

k 振混ぜるも殆ど水素を吸牧せ守して元の物質を回牧 し?と るに 過 ぎf 歩。

1) T1EMANN UND 1I1ATSMOT, Bcr Ber. 9, 937 (1879). 
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(10) ツガレジノールのカIl mm融及び rrrr 鉛末乾間

少量の試料に就て刻1 旦熔融及び盟主i} 引く l吃 滑i を試みたるも やj れも 確定的 の

結果を得るに至らざりき。

本稿を草するに首り東北情閤大 E聖歌長迎撃博士野村 1事先生より御懇鰐な

る御示敬を賜はりたるこ とを諮謝すロ tl，) 本研究は蛍鏡抜 (:rJi杉浦 MI' 一氏の提

案 K 依るものに し て同氏より 多大の 日)J 力と有主主なる 助言を ~~}. tこる ことを 謎

;泌す又水質験 に日)J 王子藤 田信 夫君を 1J1 1ま し たるこ と 多 し併せ て訟 に深謝す。
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Uber einen neuen ゚estandteH des Tsuga-rlarzes. 

V�n 

JI[' l 'ι 1 KA\\'AM じ l~A

'IÌJ UfJα Sieboldii Carr. ist wcit vcrbrcitet in dcn Gじbirgsgeまendcn von der 1 Iau[Jｭ

tinsel, Shikoku und Kyushyu in ]apan. uncl wird aJs Bauho1z hoch gesch舩zt. Jm 

]-101z be日nden sich oftma1s \、re isse Fleckchcn, dic aus kristallinischen Substanzcn 

bestehen・ Besonders in Rissen hiiufen sie sich ncben harzigen Massen in verh瓦lt

nism�ssig grossen Mengen an. Diese Kristalle wurden mit Ather ausgezoge11 und 

aus A1koho1 oder Aceton umkristallisiert. Man erhie1t farb10se N記elchcn， welchc 

bei 236-237" schmolzen und dabei sehr langsam Kohlendioxyd abgaben uncl wiedcr 

Zl1 nadelf�migen Krista11en erstar巾11 (bei ca. 255
0 

schme1zen). Der Kristall ist 

optisch aktiv und bcsitzt c1ie Zl1sammensetzung C19H200G・ 仁αJj)= 一 G r.グi (in 

flc印巴et旬on

1ch bCllannt伐:芯e diese Sub】stanz “ Tsuga似resino1 "に Tsuga剖rcsino叫1 bcs討itzt zwci i 

1\1巴ethoxylgrup】pel日1 un正d zw巴ei Oxygrup】pen・

Diacetyltsugarcsino1: . C23H240S, Schmp. 204-205'. 

Di-p-nitrobenzoy1tsugaresino1: CS3H26012N2, Schmp. 257-258'. 

In A1koho1-oder Aceton1�ung reagiert es neutra1 gegen Lackmuspapier, abじ1・

bei der Titrierung auf Pheno1phtha1ein mitte1s a1koholischer Ka1i1auge bei Zimmerｭ

temperatl1r absorbiert es 1angsam Ka1i1auge. Wird das Tsugaresino1 mit �berschusｭ

siger a1koho1ischer Kali1auge cine Stunde gekocht un� mit -~ Schwefe1sllur巴

zurücktitricrt, so verbraucht es 1 Mo1 Kali1auge um zu neutralisieren・ Da出s Vcαrs--

心cifuは叩ngs剖S斗p】)rodukt勺， Ts凱叩ugasl託llUI江川山u山11町 be出51比tz凶zt diた巴 Zu国sa口叩附

210。ワ).

Di5e Tatsacbe deutet darauf hin, dass sich im Molek� ein Laktonring befin�t 

und man kann folgende 日tionel1e Formel schreiben: ( 01-1 M OCH3):lC16HuCぐ12.

Matairesinol besitzt die g'leiche rationelle Forme1, aber 巴s schmilzt bei 1 1 グ.

Auch Pinoresinol hat die gleiche Zusammensetzung \\セ Tsugaresino1， aber zwischen 

beider Schmelzpu山ten ist ein grosscr Unterschied. Das ゚-oder o-Lakton zersetzt 

sich, wenn es bis zum Schme1zpunkt erhitzt wurdc, sehr langsam unter 1三ohlen5iiur巴

entwickll1ng. Da Tsugaresinol beim Erhitzen auf Schme1zpunkt ebenfalls Kohlens舫re 

abgibt, so handelt es sich dabei vermutlich um /1-odcr 3-Lakton. 

111 alkoholischer L�ung f<irbt sich Tsugaresinol grLin mit F errichloridlösung, 
und in verdiinnter Natronlauge rるtet es sich mit Diazobenzolsulfos~iure. Diese 

F昌rbenreaktionel1 zeigen, dass von zwei Oxygruppe wenigstens eine phenolisch s巴11l

ml1Ss. Es ist zwar unges五ttigt， aber es absorbiert keinel1 Wassersto仔 bei kat~lyti

scher Reduktion mit Platinschwarz in Athylacetat. 
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Acetyltsugar巴sinol ist sehr best�dig gegen Kaliump~rmanganat in nClltralcr 

Uisung. Bei c1er Oxyclation c1es Tsugaresinols mit Salpeters舫re in Eisessig erhielt 

man eine harzige Substanz und eine kleine Menge Oxalsiiure. Aus Dimcthyltsug品

si.iure (CzIH2607, Schmp. 16向5 一 I凶67"包つ) e白叩倒n凶出1社t匂stan収凶CI Veαr凶凋atr印umsi.i飢玩仇Ll町1

Kζ aliumpeαぽ叩rmanganat im all日kali日iおsch巴n Me佼吋c1 i山II叩叩.H川川rr口111一1 .

Fiir Ts可aresinol will ich Formel (II) od巴r (III) als vo出ufìgen hypothetiｭ

schen Allsdruck verwenclcn・

I 亙 JJ[ 

印。/代的 frO/Cベ CHllvGo!\f〆ノ\百l//C¥ HC-| c/ι o fH cp 
Clf-0. 

/ C J-/~ 

~HZ ?バ/-o 
CJ;'1Ia 'èιuzot 

cpOJ  

C~O 

._A{ CI /'y (""o.Ufi乙-:J-

月叫ん • 
Cu，?:!u7Cブ陥J<f Di"" 、巴ノ材ドi料14 7HLfaι、

lV 
的 ム臼ιぷ竹や

ci合

cC々Hd，U口cノhl r , CHCUOH 
も切d匂L-

CC//もGひo\fノ、 /'~. < "CHCo.o.H \「/七 _1d W}  CU-(iLVl.C-

亡Ho.H CII2 

/ / 
C//之 C!lo.H 

正字ιatÜ.ill何-0' 0. (.e,--

Mit c1er relativen Stellung c1cr Methoxyl-und Phenolgruppen und ihrem Lakｭ

toncharaktcr werdc ich mich in c1cr sptitcren Nutl1mber eingehend b eschäftigcn・

E玄perimenteller TeiL 

( 1) G巴winnung von Ts噌aresinol. Man extrahie巾 das Holzpulvcr von Ts山内

wclches viele weisse Fleckchen enthiert, mit Ather. D巴r Atherextrakt wurde VOlll 

grösst巴n Tei~e des L�sungsmitteIs entfernt, mit einer kleinen Menge von Athel・3

Benzol oder Chloroform gewaschen und aus Alkohol oc1er Aceton umkristallisier・ t.

Man erhielt farblose N五delchen， welche bei 235-23i sch tl101zcn, dabei sehr Jangsam 

Kohlenclioxyd abgaben uncl erstarrten wiecler iロ nadeJförmige 1ミristall e， welcbe bei 

c�. . 2550 

schmolzen. 

仁αJj)= -6r ・i ( 1 0 r 36 g Subst. in r 00 ccm Aceton) 



1_'BER ElNEN NEUEN BESTANDTEIL DES 'fSUGA・HARZES.

0.I4I7g Subst: 0・ 3448 g CO2, 0.0696 g H20 

O. I447 g Subst: 0.3528 g CO2, 0.0703 g H20 

Cl!)H剖OG Ber. C 66.25 , H 5.85 Gef. C 66.36, } I 5 ・ 50

C 66 -49, H 5 ・ 44

l¥Tolekulargewichts-Bestimmung nach Rast: 

0 ・ OI28 g Subst. 0 I85):) g Camph巴r: JI=7・ 5"， Mol-Gew. Gcf. 367・

C0H200G Bcr. 344・

l¥lcthoxy1-Bestiml11ung: 

75 

0・ 1280 g Subst: 0・ 1648 g AgJ CluH200G (Dil11cthoxylvcrb.) Ber. 18.03 

Gef. 17.0I 

( 2) Tsugas�ure. Tsugaresino1 WL吋e mit ~:~ �crsch�ssiger alkoholischcr 

Kalilauge eine Stunde lang geJ王ocht und mit -fo-Sch附fe1säure zu山ktitriert.

0・ 3521 g Subst: IO・4 CCl11 KOH 

0.2248 g Subst: 6.6 ccm 月

V crseifungszahl: Ber. f� CJDHzoO� (a1s Monolakton) 1 63 ・

Gef. 166, 165 ・

¥V cnn das Verseifungsprodukt aus Alkohol u11lkristallisiert wird, 50 crhiilt man 
farblose Nacleln vom Schmp. 208-2 10

0
• 

0.1350 g Subst: 0・ 3 I 20 g COz, 0.0702 g HzO 

C[リHZZ07 Ber. C 62 ・95 ， H 6.12 

Gef. C 63 ・03 ， H 5.82 

( 3) Diacじtyltsugaresino I. 0.5 g Tsugaresinol wurde l11it ca・ 5 g' Essigs舫rcanｭ

hyclrid und 0.5 g geschmolzencm Natriumacetat cine Stundc gekocht. Naιh dじ1・

Abk�lung wurde das Reaktionsgemisch mit vid "VVasser vcrsetzt und iiber Nacht 

stehen gelassen. Abgeschiedcne KristaIIe wurden abgesaugt uncl aus cinem Gem巴ngc

von Aceton und Athylall王oho1 umkristallisiert. Ausbeutc 0・ 5 g, Schmp. 204-2050. 

0.15I5 g Subst: 0.3597 g CO2, 0.07I3 g HlO 

C23Hz，[0δ( Diac巴tylverb.) Bcr. C 64・46， 1I 5.65 

Gef. C 64・75 ， II 5.27 

V crseifungszah1 nach d巴r Acetylierung: 

0・ 226I g Subst: I5.6 CCIll ~ KOlI 

C Z,H Z10 S (Diacctylmonolakton) Ber. 3り3 ・

Gef.・ 3 87 ・

( 4) Di-p-nitrobenzoyltsugaresinol. 0・ 5 g Tsugarcsinol wurc1cn in 5 g l'yridin 

gel�t uncl mit 0.8 g p-Nitrobenzoylchlorid vじrsetzt. Nach etwa zw�lf Stuncl じn

wurde cs mit vercl iinnter SchwefeIs:iurc angesaucrt und au日 cinem Gemengc v�n 

.Chloroform und Athcr ul11kristalJisiert. Sehr schwach gclblichc ¥N�l'felchcll VOIll 

Schmp. 257-2580, 

5 ・ 660 mg Subst: 0・ 235 ccm N (問'/75.11ll1l1 ) 

C33HzGOIZNz (Dibcnzoat) Ber. N 4・ 36

Gef. N 4.64 
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( 5 ) Dill1cthyIts暗asi.l ure. Ts屯aresinoI wurcle ll1it DimethyIslllfat und Nalronｭ

Iauge allf �liche Wcise -methylicrt lInu aus eincm Gcmisch von Chloro�orrn uncl 

l'etrolはther uml王ristaIli siert. Farbloscr 1<乞ristall ， δchmp. 165-r67'. 
Methoxyl-Bestimmung. 

O. I073 g Subst: 0・ 2167 g AgJ 

0.0718 g Subst: 0.1463 ~ AgJ 

CzlHzρ7 (4 Met.hoxylvcrb.) Bcr. 3 J ・ 7ツ

C~OHZ107 (3 Mcthoxylvcrb.) Ber・. 24・ 73
Gcf. 26.6S (ohnc Essigs如陀a凶yd出 )

26.92 ( mit 刀}

( 6) �yuatiol1 c1er Dil1lcthyltsugasiiurc mit Kaliumpcrmanganat. 2 ・ 5 g' Dimcｭ

lhyltsugas�ure wurclcn in 100 ccm vcrclünnter・ 1ζalilaugc gelöst, unι1 anfangs bci 

Zimll1 crt巴 11lpcratur Sp託ter bci ca. 60
0 
unter U mrﾏlhrung tropfenweisc ciner 400 ccm 

2μige KaIiumpermanganatl�ung zugesetzt. Der ausgeschicclene Braunstein wurclじ

abfiltriert uncl mit heisscm Wasser gewaschen. Das Filtrat uncl clas Waschwasser 

wurden zusammen abgedampft und nach c1em Ansauern mit verd�nter Schwcfelｭ

siiure mit Ather extrahier・ t . Der Atherauszug blcibt nach Verdunstell des L�sungsｭ

mittels ein brauner S匂y吐T仇r孔川T

f白ar巾blos印c Na以叫de凶eln vom Schm百11'ト7斗. . 178-1790 cr・haltcn wurdell ・

0.0425 g Subst: 0.0933 g COz, 0.0220 g II~O 

CaHlOO.1 Bcr・. C 59・ 3 1 ， H 5 ・ 5 4

Gef. C 59.87j Il 5.79 

Dicse Substanz zeigte bei Mischprobe mit VじratrU ll1StlU rc kcillじ Schmelzpullkts

Depression. 

( 7) Synth巴se c1er Veratrums託ure . 1 ) Eugenol wurde mit Dimethylsulfat methylicrt 

uncl ul1ter 11 mm Druck fral<tioniert. Die Fraktion 127-1280 ¥Vurde mit Kaliumperｭ

manganat oxydicrt und aus verd�ntem Alkohol umkristaIlisiert. Schmp・ 1 79- 1 8 1
0

.

0.0680 g Subst: 0・ 1474 g COz, 0.0347 g HzO 

CVH1004 Ber. C 59・ 3 I ， H 5.54 

Gef. C 59・ 12 ， H 5 ・7I

( 8) Oxyclation 山s Tsugaresinol 山t Salpctcrsilu応 0・ 5 g Tsugaresinol wurde 

in 5 ccm Eisessig gelöst, unter vVasser-K�ll1ng 2 g konzcntricrter Salpetersllure 

(s. G. 1 ・ 38) tropfenweise zugesetzt unc1 dalln nach halbst�diger Erwtirmu昭 bei

ca. 60' mit Ather extrahiert. D巴r R�kstand des Atherauszuges wurc1e auf eine 

Tonplattc gestrichcn, uncl verblicbcnc Kristallc wurdcn aus heissem Wasser umkristalｭ

lisiert. Farblosc Prisl1lcn, Schrnp・ 101-101 ・ ç. Diese Substanz zeigt bei Mischｭ

probe mit Oxalstture kcine Schmdzpunkts-Dcprじssion .

1) F. Tm"fANN llnd K. MATSMOTO, I3er. 民 937 (1876). 


