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リグニソ利用の一方法とし，水素化分解により低級フェノール類をうるため.従来主として触媒の選択

を中心に研究を進めてきた。この種の反応においては，触媒の特性が支配的な因子となっていることは言

をまたない。

ことに，水素化を徹底的に行なって炭化水素の段階にまで導くのとは異なり，合酸素化合物として，い

わば中間段階の生成物を目的とする場合，触媒の選定には特に意を用いなければならない。目的物質をフ

ェノール類としたおもな理由は， (1)リグニ γの構造からみてその特徴を生かしうること， (2) 製品の

付加価値が高いこと， (3) 水素消費量を低減しうることの 3 つであるc

触媒については前報けに引つづき， ミクロオートクレープによる予備実験を行なってきたが，そのうち

Co-Mo一珪藻土， Ni(CO). がよい結果を与えた。特に後者はすぐれた性能を有することを知ったので.

ややくわしく検討することにした。まず大略の傾向を知る目的で，直交配列表を適用し.各種因子の主効

果をしらべ.ログニンの水素化分解における諸条件の役割りを検討した。

E 実験方法

II -1 装置および実験方法

内容 330ml のふりまぜ式小型オートクレープに試料リグニ γ 30g， 溶剤 90g を触媒とともに装入し

所要圧に水素ガスを圧入.各条件下に加熱，反応させた。反応温度に達するまでの時聞は約 40 分である。

反応時間は所要温度に達してから加熱を中止するまでとし，加熱中止後.指示温度が 200・ C 以下となる

まで振~.をつづけた。

II -2 試料

試料は日本木材化学工業株式会社から供与を受けた濃硫酸法木材糖化残査リグニ γで，糖化後十分水洗

乾燥し， 100 メッシュ以下のものを使用した。この試料は主としてスギ材を原料としたものであり，少量

の広葉樹材を含む。その分析結果は水分 15 ， 25.%，灰分 0 ， 55.%，アセト γ可溶分 6 ， 79.%，メトキ、ン/レ基

保従来の「リグニ γの高圧還元に関する研究」を改題
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含量 11. 11.%，酸不溶残査 89.06.% である。

II -3 溶剤

市販のシクロヘキサノー fレを 10.% 苛性ソーダ溶液で振り，含有酸性分を除いた後.無水硫酸ソーダで

乾燥して使用した。

溶剤としてシクロヘキサノールを用いたのは，リグニ γの中間分解物および最終生成物に対する溶解度

が良好なためである。それはリグニ γの水素化分解物がブェノーノレ類.または水素化がさらに進んだシク

ロヘキサノーノレ誘導体の形をとることによる。また，反応物の分析の際，組成の複雑な混合溶剤j よりも単

一溶剤の方がリグニ γ分解物からの分離が容易であるという理由にもよる。工業的にはもちろん.クレオ

ソート油，重油，あるいはリグニ γより得た水素化重油等をベースト泊として使用するのであるが.シク

ロヘキサノーノレを用いた場合の結果をそのまま適用しうることが他の実験によって知られている叱

II -4 触媒

II -4-1 モリブデン自主コパノレトの製法

硝酸コパノレト 0.1 mol (Co として 5.89g) およびモリプデγ酸ア γモン O.lmol (Mo 9.6g) をそれ

ぞれ 200ml の蒸留水に溶解し， 28.% ァ γモニヤ水でコパノレト塩溶液を pH 1. 8~2.0，モリプデγ塩は

pH 7 に調製する。コバノレト塩に珪藻土 100g を浸潰し，よく撹持して均一にする。次にモリブデン塩溶

液を加えて共沈殿せしめ，水浴上に 90.C に加熱し，撹持しつつ 1 時間反応させる。反応液の pH は 6.4

となる。共沈殿物をグラスフィノレター G-3 で吸引濃過し ， 500ml の蒸留水で 4 回洗浄し，水分を除いて

から 110.C に 24 時間乾燥する。乾燥物は乳鉢で粉砕し，デシケーター中に保存.使用前にそのつど還元

して用いる。

II -4-2 モリプデン酸コパノレトの還元

あらかじめ調製した，モリプデγ酸コパノレト 珪藻土添着物 1O~30g を長さ 130cm ， 内径 2.2cm の

石英管中央に充填し，管状炉に入れる。これに KOH および KCl で乾燥した水素ガスを導入， 内部の

空気を置換した後，所要温度 (400 ， 450. 5∞。 C) にまで加熱し 3 時間保持する。水素流速は約 4∞

ml/min である。

II -4-3 添加触媒量

上述のごとく還元した Co-Mo-珪藻土 7.5g を添加触媒量とした。この中に含まれる Co および五10

L9(3') 直交配列表 の推定量はそれぞれ 0.35g および
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0.57gであり.使用リグニ γに対し

約 3.7.% となる。

II -4-4 ニッケIレ・カーボニノレ

ニッケノレ・カーボユルの所要量を

毒物ピベットで採取し，シクロヘキ

サノールに溶解し，そのまま用いた。

その物理恒数は b.p.. 43.C , 比重

1. 310却・ 9 分解温度6O.C である c

II -5 反応条件

水素化分解の条件は触媒によって
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変化した。 Co-Mo-珪藻土の場合にはその還元温度を 1 因子にとり， Ni(CO)，の場合には触媒量を 1 因

子にとった。いずれも下記の L9(3') 型直交配列表にわりつけて行なった。この場合，各因子の主効果の

みしか判定できず，各因子聞の交互作用については他の実験計画法にまたなければならなし、。しかし.こ

れによってもっとも支配的な因子を知り，最適条件の範囲をせばめることができる。

II -5-1 Co-Mo-珪藻土を触媒とした場合の反応条件のわりつけ

因子としては反応温度.反応時間.水素初期圧.触媒の還元温度をとり.下記のごとくわりつけた。

列番 1 反応温度 3∞ 340 3800C 

列番 2 反応時間 0.5 1.0 1.5 hr. 

列番 3 水素初期圧 60 80 1∞ kg/cm2 

列番 4 触媒の還元温度 4∞ 450 5000C 

II -5-2 Ni(CO)，を触媒とした場合の反応条件のわりつけ

因子は反応温度.反応時間.水素初期圧および触媒添加量(試料に対する金属ニッケル百分率)をとっ

一7::' 。

列番 1 触 媒 量 1 6 11% 

列番 2 反応温度 3印 380 4∞。 C

列番 3 反応時間 0.5 1.5 2.5hrs. 

列番 4 水素初期圧 60 80 100kg/αη2 

これらの実験順序は.乱数表によりラ γダムに行なった。

II -6 ガス分析

反応後，オートクレープを室温に冷却してから残留ガス容を測定し.その一部をとってへγベノレ法によ

って CO2 ， CnH2n ・ O2 ・ CO ， CH ，・ H2 をそれぞれ分析した。

II -7 反応物の分離

反応物はガス分析後取出し， Fig. 1 のごとく処理して未反応残査.生成水.中性軽質油，中性重油.

全酸性油.蒸留可能酸性油.蒸留残査とした。

II -8 ペーパークロマトグラフィー

蒸留酸性油についてはベーパークロマトグラフィーによって成分の同定を行なった。

展開溶剤は前報1) のごとく GII. xylene/methyl ethyl ketone/formamide (25: 25 : 1) および Gill.

ligroin/dimethyl formamide (3∞: 1) を用いた。ベーバーは東洋溶紙 No.50 を使用，下降法によっ

た。発色はジアゾ化したスノレファニル酸を噴霧し，試料は比較のため一定量をスポットして標品と比較し

fこ。

E 実験結果および考察

ill-1 Co-Mo-珪藻土を触媒とした場合

実験結果を Table 1~3 にまとめた。また. これら各因子の効果は 3個のデーターの平均値として

Fig. 2-(1)~(9) に示した。この場合，いうまでもなく 3 個のデーターの平均値であるから，相対値とし

てのみ意味をもっo

ill-1-1 ガス分析結果

水素吸収量は約 1. 0~6.01 におよぶ大きな幅がある。 リグニ γ構造単位量 200g に対する吸収モノレ数
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Fig. 1 水素化生成物の分離法

Separation of Hydrogenolysis products. 
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Table 1. コバルト・モリプデγによる木材加水分解リグニソの水素化分解

反応条件およびガス分析

Hydrogenolysis of wood hydrolysis lignin with Co-Mo catalyst. 

Reaction condition and gas analysis. 

Lignin (moisture free) 25.43 , Co-Mo-kieselguhr 7.5 g. 

-141 ー

一一一一E主主|司7下一 R 55 1 56 1 57 1 58 1 59 

ロロ Temperature. oC 300 300 300 340 340 340 380 380 380 
.・#<同

司。<.l図コ Time , hrs. 0.5 1.0 1.5 0.5 1.0 1.5 0.5 1.0 1.5 

H2 init. kg/c明2 60 80 100 80 100 60 100 60 80 

E喝~
Reduced temp. of 

400 500 450 450 400 500 500 450 400 
cataly'0s1t1 ，。C J 
H2 volume at QOC , 1 10.95 14.34 18.38 13.54 18.17 10.96 18.02 10.94 14.39 

Max. pressure , kg/cm2 243 315 3181 2901 330 

Final pre…, kg/cm2 1 160 1 1叫ぉ1 1 249 1 306 1 2叫 3181 278 1 制
Fin. pres. at room 
temp.-kg/c隅2

86 61 

Residual gas volume at 
。OC. 1 110.28114 叫 18.25 lω116~ll0.2311ω1 10 . 33 11.46 

C02 % 2.67 2.62 1.89 3.30 2.81 4.24 4.08 7.55 丘 .91
I 0.27 0.34 0.35 0.47 0.46 0.43 0.66 0.78 0.79 

C山( 予4 。 。 1.68 0.82 0.40 0.61 。 0.20 0.20 

ー・Uーω 〉出口同2 、
。 。 0.31 0.12 0.07 0.06 。 0.02 0.02 

O2 % 0.82 1.01 0.84 1.24 0.80 0.81 1.02 0.82 0.81 
0.08 0.14 0.15 0.18 0.13 0.08 0.17 0.08 0.09 

% 0.21 0.60 1.05 1.24 1.00 1.01 2.04 2.24 1.42 
。"回2 CO 0.02 0.08 0.18 0.18 0.16 0.10 0.33 0.23 0.16 

CH. 
予4 0.91 0.96 0.95 7.48 4.75 6.67 13.94 16.73 18.14 

0.09 0.14 0.17 1.07 0.78 0.68 2.36 1.73 2.08 

H2 
予4 95.39 95.04 93.59 85.92 90.24 86.66 78.92 72.46 72.52 

9.82 13.40 17.09 12.24 14.81 8.88 12.72 7.47 8.32 

Absorbed H2' 1 1 1. 13 1 0 舛 1 1 ・ 291 1.30 1ω1 2.081 5ω1 3. 47 1 ふ 07

Table 2. コバルト・モリプデγによる木材加水分解リグニ γの水素化分解物

Hydrogenolysis products of wood hydrolysis lignin with Co-Mo catalyst. 

一一一一ゴ士二竺1 51 1 52 1 53 I~4 1 55 い6 1 57 1 58 1 59 

Water produced g trace trace 17.7 12.2 21.5 19.8 12.6 

Residue g 3.61 7.92 7.97 8.00 10.64 8.40 I 9.86 13.80 10.90 

Light neutral oil E 4.83 2.49 13.38 21.90 12.62 11.90 18.34 18.57 28.72 

Heavy neutral oil g 76.30 81.45 56.58 60.24 39.30 67.84 63.11 48.61 45.51 

Polymerized products g 22.74 17.75 10.22 2.00 1.14 trace 

Total phenols {J 2.70 3.44 9.02 12.43 11.65 12.36 9.28 10.92 7.28 
10.62 13.53 35.45 48.89 45.81 48.68 36.43 42.90 28.59 

(乙
1.40 1.94 6.32 5.61 3.59 5.00 4.16 6.64 3.15 

Distillable phenols 5.51 7.63 24.81 22.06 14.12 19.66 16.36 26.11 12.39 
8.00 11.0 35.8 31.8 20.4 28.4 23.6 37.6 17.9 

Distilled residue {J 1.30 1.50 2.70 6.82 8.06 7.36 5.12 4.28 4.13 
5.12 5.90 10.61 26.80 31.70 28.90 20.10 I 16.84 16.23 

F争後: Per cent to pure lignin calculated from methoxyl content. 
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Table 3. コバルト・モリブデン触媒の水素化分解:こよって得られた

フェノーノレ類のベーパークロマトグラフィー

Paperchromatography of phenols obtained by hydrogenolysis with Co-Mo. 

向。両日)-~I 51 I 52 I 53 I 54 I 55 I 56 I 57 I 58 I 59 

* ーー>
� 

ω ... 

制= 阿

E 

-ぴ4uc p 0 -3 

本* 円
ー。

ω ... 
H H ,d 

E 

一“ ω 口>
ぴDコ

1 ,3-Dimethyl-pyrogallol(0. 19) + ++ + 
Unknown (0.27) 一+ + 
Unknown (0.28) + + 
Unknown (0.34) ++ 1 + 
Phenol (0.40) + + ++ 
Guaiacol (0.55) ++ +++ +++ ++++1++++ 
m- ・ p-Cresol (0.60) 

3 ,4-Xylenol (0. 口) + ++ 
o-Cresol (0.85) + + 
p-Creosol (0.93) + ++ ++ 十++ ++十

m- , p-Ethylphenol (1.0) + + 

Unknown (0.15) + + 
Unknown (0.20) + + 十

Unknown (0.25) + + + 
Pyrocatechcol (0.30) + ++ ++ 
Methylcatecol (0.40) + ++ ++ 
Unknown (0.42) + + 
Unknown (0.50) + 
Ethylcatechol (0.53) 士 ++ 十 +++ 十+
Propylcatechol (0.65) + + + 

Rr values of GIII were calculated as follows: 

Rr= distance o~ t?e spot of a substance fro~. the front -
distance of the spot of n-propyl phenol from front 

恭 GIl I : Ha!f saturated ligroin with dimethyl formamide. 

持者 GII : Xylol/Methyl Ethyl Ketone/Formamide , 25: 25 : 1 

+ 
+ + 

+ ++ + + 
+ + 

+十+++++ ++++:++++ 
++++ ++ ++1++ 

++++1+++ ++++ 
++ ++ 十+ 十+

+ +++ ++++ +++ 
+ + + + 
+ +++ ++ ++ 

+ 
十 + 

+十+++++ + ++ 
+ +++ ｱ + 

十 ++ + 
+ + + 

を計算すると 3. 7~23.9 モノレとなるが，実際には溶剤のシクロヘキサノーノレが還元されてかなりの量のシ

グロヘキサンを与えていること，試料リグニ γの純度が低いことから. リグニ γのみに消費された水素量

を知ることは困難である。

Fig. 2-(3) によれば反応温度の影響が支配的で，その上昇とともに著しく水素吸収量を増している。

また.触媒還元温度 4回。C の場合は，特に水素吸収量が少ないのが特徴的である。反応時間および水素

初期庄の増加によっても若干影響が認められるが，これは当然であろう。炭化水素ガスの発生量でも反応

温度の影響のみが特に大きくあらわれている-Fig. 2- (1)。

ill-1-2 中性油

中質軽油はその大部分がシクロヘキサンで溶剤シタロヘキサノーノレの還元生成物である。この場合も反

応温度の影響がほとんど直線的にあらわれている-Fig. 2-(4)。触媒の還元温度では， 4500 C の場合に

最も多量の中質軽油を与えることを示している。しかし，時間と初期圧の影響を示す曲線は理解で念ない

結果である。
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Fig. 2 Co-Mo による水素化分解結果

Results of hydrogenolysis with Coで恥10.
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皿-1-3 酸性油

全酸性油については， その収量は反応温度および触媒の還元温度の影響が最も大きく，反応温度では

3400 C ，触媒還元温度では 4500 C において最大値を示してしる-Fig. 2- (7)。 ところが，蒸留可能酸性

油においては最も大きい効果を示しているのは触媒の還元温度で， 4500 Cが最適であることを知る-Fig.

2-(8)。反応温度，時間は， その増大とともに酸性油収量もわずかながら上昇しているが，その効果はさ

わめて少なし、ょうである。反応庄は.初期圧 80kgjcm' で最も少ない収量を与えているようであるが，

全般的にみて 60 kgjcm2 以上の初期圧ではフェノーノレ類の生成に大きな影響は与えていなし、と思われる。

実測値で最もよい結果を与えた例では蒸留可能な酸性油収量 26.11.% で，純リグニ γ(メトキシノレ量か

ら純リグニ γは試料の約 70.% 程度と推定) 37.6.% となっている。条件は触媒還元温度 450o C ，反応温度

380o C ，反応時間 1 時間，水素初期圧 6O kgjcm2 である。

ill-1-4 酸性池の組成

ベーパークロマトグラフィーによる結果は， Table 3 に示したとおりである。その組成は条件によって

異なるが，主生成物としては phenol ， guaiacol , m- , pー .o-cresol. catechol 類である。その他. 3.4-

xyleno l, p-creosol, 2 ,4-xylenol, dihydroeugenol 等も認められた。

これらのフェノール類の種類は反応温度によって変化を示し，低温度の場合にはメトキ、ンノレ誘導体が多

く，温度が高くなるにつれて guaiacol 誘導体は減少し. 2 価フェノーノレ類が増大する。さらに高温度と

なれば 2 価フェノーノレが減少し，モノフェノール類が増加するという傾向が明りように現われている。す

なわち， 3000 C の反応温度では反応時間とともに guaiacol， p-creosol 等が増大してゆくが， phenoI の

量は小なし catechol 類もほとんど生成していない。 3400 Cでは guaiacol が最も多く， p-creosol が次

いで多量に生成する。 catechol 類もこの反応温度では最も多い。 phenoI も漸次，量的に増加し， xylenoI 

類も少量ながら生成しはじめる。 3800 C の反応温度では guaiacoI ， p-creosoI はともに減少し， phenol , 

cresol 類が主成分となっている。 catechol 類は反応時間 30 分のときのみ最も大きな収量を示している

が，他は少量である。また， 3400 C の反応温度では dihyd roeugenol も認められるが， 380。では存在せ

ず，したがって， catechol，または小分子のモノフェノーノレへと分解したものであろう。

ベーパークロマトグラムには少量ながら 1 ， 3-dimethylpyrogallol のスポットが認められるが，これは

おそらく原料リグニ γ中に少量の広葉樹材が含まれたためと思われる。

ill-2 Ni(CO). を触媒とした場合

実験結果は Tá.ble 4~6 に示した。 Ex. No. 41, 42 は，この実験計画法に関係のないデーターであ

るが参考上併記した。また， ill-1 の場合と同様，各因子の効果を知るため，各要因ごとに 3 個のデータ

ーを平均値として， Fig. 3一(l)~(9) に図示した。

ill-2-1 ガス分析結果

メタンガスの発生は触媒量の影響が大きくでており， 6.%添加の場合に多量の生成を見ている-Fig.

3-(1)。温度の上昇とともにメタンガス量も増大しているのは Co-Mo一珪藻土触媒の場合と全く同様であ

る。水素初期圧の影響はほとんどない。ただ反応時間 90 分に最低量を示しているのは不可解で.通常は反

応時間とともにメタ γガスも増大するはずである。しかし， Co-Mo 珪藻土触媒においても中間の反応時

間 60 分に谷がでているのは，同じ傾向を示すものであり，必ずしも実験上の誤りとはいえないかもしれ

ない。
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Table 4. ニッケノレ・カーボニルによる加水分解リグ=γの水素化分解

反応条件およびガス分析

Hydrogenolysis of wood hydrolysis ligpin with Ni(CO). catalyst 

Reaction condition and gas analysis. 

-------------=竺J 111 1112111311141115111611171118111~ヤ

可B。

Catalyst , % 6 6 6 11 11 11 5 

Temperature , oC 360 380 400 360 380 400 360 380 400 400 400 

Time , hrs. 0.5 1.5 2.5 1.5 2.5 0.5 2.5 0.5 1.5 1.0 1.0 

H2 init. kgjcm2 1 601 801 1001 1001 601 801 801 1001 601 1001 80 

Z 判~ 1 H:volume-~t OOC ， 11 1. 38115.67120.47119.86112 ∞ 19.29115.76119.64113.70119.9017 1. 04 
Max. pre…，旬/仰21

Final pr…e，匂/cm2 1
Fin. pr邑55. at room 
temp., kg/cm2 I 
Reisual gas volume at 1 
OOC , 1 1 

叶 2811 3391ω01 
却\ 276[ 3301 2941 

4541  601 711 

9.10\10.58112.2日1 14 . 101

2651 3201 2851 吋吋吋 310
お41 3201 2751 叫吋|
381 601 541 831 48¥ 681 

7.60114.47110.64116.30110.96113.901 

{~ 3.83 3.75 4.42 3.76 7.83 4.25 4.97 2.91 9..84 3.30 
CO2 

0.35 0.40 0.54 0.53 0.60 0.61 0.53 0.47 1.08 0.46 

CnH2n {マ
。 0.22 。 。 。 。 。 。 。 。

。 0.02 。 。 。 。 。 。 。 。

ー. 的~吋口同ぬ司、 r% 1.58 。 .66 1.63 1.65 3.09 1.62 0.90 1.35 1.34 2.42 
O2 , 1 0.14 0.07 0.21 0.23 0.23 0.23 0.10 0.22 0.1'5 0.34 

(て 7.04 12.58 16.37 10.35 28.40 4.45 20.73 16.14 31.26 2.20 
o ω ro CO 

0.64 1.33 2.01 1.46 2.16 0.64 2.21 2.63 3.43 0.31 

{~ 3.90 0.85 15.52 5.17 12.14 14.26 1.62 3.12 10.69 14.66 
CH. 

0.35 0.09 1.91 0.73 0.94 2.06 0.17 0.51 1.17 2.40 

(づ
83.65 81.94 62.06 79.07 48.54 73.79 71. 78 76.48 46.89 76.98 

H2 
7.62 8.67 7.61 11.15 3.67 10.68 7.63 12.47 5.13 10.33 

Absorbed H2 , 13.761 7.QoI12.861 8.711 8.331 8.611 8.131 7.171 8.571 8.571 

発 67.8g (moisture free) Lignin was used. 

一酸化炭素の発生については， Co-Mo-珪藻土の場合とはその意味を異にする。すなわち， Ni(CO). 

を用いた場合，その大半は分解して金属 Ni と CO を与えるからである。したがって，発生 CO はほとん

ど触媒の分解によるものと考えてよい。すなわち，触媒量が多くなれば CO 発生量は大となるし，反応温

度，反応時聞が大となればやはり増大する。 しかし，反応温度 3800 C 以上，または反応時間 90 分以上

ではほとんど一定値を示している Fig. 3-(2)。 これは CO 濃度がある値以上になれば， Ni(CO入と

Ni の問tこ平衡関係が成立するためであろう。水素初期圧の影響が著しく大きく，しかも 80kgjcrn2 で最

低量を示している事実は理解できないところであるが，これは触媒量と他の反応条件との組合わせの影響

が大きいためと考えられるのであって，ー実際Jこは CO の発生量が初期圧にはあまり影響きれることはな

いであろう。

ー水素吸収量については，触媒添加量 6% の場合に最高値を示すほかは，通常の水素化反応の常識どお

り，反応圧，温度，時間の上昇とともに増大している-Fig. 3-(3) 。
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Table 5. 加水分解リグニ γよりの水素化分解物

Hydrogenolysis products from wood hydrolysis lignin. 

一一一ゴdi二1 111 1 1叶 1131 1141 115 い 16 1 117 1 118 1 119 1 41 1 42* 

Water produced , g 8.18 11.43 18.31 10.72 15.41 13.01 12.76 10.83 16.00 10.58 

Residue , g 0.52 0.29 0.68 0.83 1.48 0.52 1.19 1.06 2.12 0.43 

ﾌ..ight neutral oil , g 10.57 11.76 21.64 13.88 14.26 15.20 9.87 6.40 15.76 23.02 

Heavy neutral oi l, g 60.35 47.56 36.10 42.67 43.21 48.64 45.78 52.15 38.77 47.20 

Total phenols {: 9.81 7.71 8.10 10.59 13.50 10.11 8.73 6.81 6.07 

38.58 30.32 31.85 41.64 53.09 39.76 34.33 26.78 23.87 

4.13 3.34 4.36 5.38 7.07 6.04 2.57 2.61 2.94 4.80 

D町山ist凶s託吋till… 16.24 13.13 17.15 21.16 27.80 23.75 10.11 10.26 11.56 18.80 

%州 23.4 18.9 24.7 30.5 40.1 34.2 14.6 14.8 15.2 27.1 

Distilled residue J 19g 4 
5.68 4.37 3.74 5.21 6.43 4.07 6.16 4.20 3.13 

22.3 17.2 14.7 20.5 25.3 16.0 24.2 16.5 12.3 

持 67.8 g (moisture free) Lignin was used. 

** Per cent to pure lignin calculated from methoxyl content. 

Table 6. 水素化分解によって得られたフェノール類のベーパークロマトグラフィー

Paperchromatography of phenols obtained by hydrogenolysis. 

46.14 

3.00 

84.73 

89.32 

15.92 

23.50 

33.9 

孟不足ト土!と 1111 1112111311141115111611171 ~81119 
Unknown (0.13) + + + + + + + →ー + 
Unlmown (0.14) + 十 + + + + + + + 
1,3-Dimethyl-pyrogallol(0.19) + + 土

防司

Unknown (0.30) + 十 + 十 + + + + + 戸『

同・4

。
Unknown (0.35) + + + 十 + 十 + 

ω 』
Phenol (0.40) + 十++++++ 十+ +++ ++ ++ +++ +++ +ロ;;: 
Unknown (0.5) + 十 + + + + + 

日
Guaiacol (0.55) ++ + + + 

ー恒ω 国> m- ,p-Cresol (0.60) + +++ ++++ ++ +++ 十十 + 十+ 十+
C 3 ,4-Xylenol (0.72) + +++ + ++ 十 十 + ぴ7

o-Cresol (0.85) + + +++ + ++ + + + ++ 
p-Creosol (0.93) 十十 ? + + ? + + 
m- ， p同Ethylphenol (1.00) 士 ? +++ ++ ++ ? + ? ++ 

""崎 Unknown (0.25) + + + + ト司

。

Pyrocatechol (0.30) + + ++ 十++ + +++ + + 
ω 』

剖ロ同 Unknown (0.37) + + 

日
Methylcatechol (0.40) ++ 士 + + 十 + ++ + ++ 

-+UGロ>C d J ]

Unknown (0.45) ｱ 

Ethylcatechol (0.53) 十++ + + + 十 + ++ + + 

Propylcatechol (0.65) + + 土 ｱ + + + + + 

ill-2-2 中性油

軽質中性油は Co-Mo 系触媒の場合と同様，その大部分はシタロヘキサγである。反応時間の影響は直

線的に上昇の傾向を示し，反応温度は 4∞。 C に至って急激にジクロヘキサンの増大をみている -Fig.3-
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Fig. 3 Ni(CO). による水素化分解の結果

Results of hydrogenolysis with Ni(CO).. 
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(4)。反応圧の影響はなし触媒量は 11% で収量低下を示した。中性重質油についてはほとんど軽質油の

場合と逆の関係にある-Fig. 3-(5)0 

ID-2-3 酸性油

全酸性油の収量においては，触媒量が決定的な影響を与えている。すなわち， 6%添加量においてきわ

めて明りような極大を示している。反応温度，水素初期圧は収量と逆の関係、にあるようであるが，これは

厳密には判定できない。反応時間は 90 分で収量の最低を示しているが， これは他の要因の著大な効果の

ため生じたものかもしれない Fig. 3-(7) 。

留出フェノーノレ類収量についても触媒量が他の要因に比較して特に大きな効果を示し，やはり 6%添加

量が最大収量を与えている。他の要因の効果は.この実験条件の範囲内ではほとんど問題にならぬくらい

小さい-Fig. 3-(8)。

実視u値における最適条件は反応温度 3800 C ，反応時間 2.5hr. ， 水素初期圧倒 kg/cm2 ， 触媒添加量 6

%で，蒸留可能フェノーノレ類を試料に対し 27.8% (純リグニ γ分に対し， 40.1%) を与えた。

併記した Ex. No. 41, 42 はこの実験計画法とは関係なく行なった実験であるが，その酸性油収量は

それに近い実験条件の場合と大差なく，したがって一連の実験結果には大きな誤差はないと思われる。

ID-2-4 発生 CO ガスの影響

Ni(CO)4 添加量が増加した場合 (11%). 水素化分解の反応がむしろ阻害される傾向がある。留出酸性

油の収量が減少する場合，その理由として考えられることは，反応不十分なため分解物がなお高分子のま

まである場合と，反応が進行しすぎて，フェノール類が中性油化する場合の 2 つである。 11%ニッケノレカ

ーボユル添加の場合，酸性油収量が劣化するのは前者が原因と思われる。その理由は Fig. 3-(1) , (3) , 

(4) から知られるように，メタンガスの発生量が少なく，水素吸収量，軽質中性油収量が低下していると

いう事実に基づいている。

添加触媒が少量の場合は，大部分が微粉末状に反応物中に分散しているが，多量添加した場合にはオー

トクレープ内壁に金属ニッケノレがフィルム状に沈着する。この事実からして，一定量以上のニッケルカー

ボニルの添加は無意味であることがわかる。しかし，実際上はむしろ水素化が阻害されているのであるか

ら，原因は他に存在しなければならない。 Ni(CO)4 は常圧下では 600 C 以上で分解し，金属 Ni と CO

ガスを生成することはよく知られている。しかし，水素化分解反応においては反応圧が 2∞""'300kg/cm2

程度に達するから Ni(CO)4<=Ni+4 CO の反応は反応温度， 圧力によってある平衡を保っているものと

考えられ，全カ{ボニルが分解するわけではない。しかし， ガス分析の結果では.少なからぬ CO 量の

発生がみられる。添加触媒より計算される CO 量と，ガス分析結果による CO 畳を比較してみると Tab!e

7 のごとくなる。

Tab!e 1. CO の発生量 Vo!ume of produced CO gas. 

Cata!yst added 6 11 

Theoretica! vo!ume of CO from 
Ni(CO)4 added 1 0.39 2.29 4.18 

CO in resiclual gas 1 0.6"'2.0 1.5"'2.2 2.2""'3.4 

CO per cent to residual gas 1.8""'3.0 11.0"'18.3 20.5"'34.3 
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一般に残留ガス中に少量の CO が認められることは他の触媒の場合にも知られているが， Ni(CO). を

用いた場合には，それ自体より生じたもの以外でも，かなり多量である。すなわち， 1.%添加量でも 0.6

-2.01 で， CO の理論発生量 0.391 に比較してきわめて多い。この場合には，触媒が完全に分解してい

るものと考えてよい。 6.%添加量ではその大半が金属ニッケルに分解していると思われるが，反応物中に

なお Ni(CO). が残存していることが認められた。 11.% では，添加量の半量以下が分解されているに過

ぎないであろう。

従来，石炭の水素化分解における研究で水素ガス中に存在する CO が反応を限害するといわれており.

特にニッケル触媒に対しては強い毒性を示すことが確かめられた8)。水素ガス中に 3-5.%の CO の存在

は，その生成油収量，生成油比重に明らかに悪影響を与えることが報告されている。しかし，使用触媒が

金属カーボニノレのごとく，あらかじめ CO と結合した形のものであれば，触媒毒としての影響はそれほど

問題にならないものと思われる。たとえば，残留ガス中の CO 百分率をみると，すでに 1.%添加量の場合

ですら触媒毒としての CO濃度をもっており，最適添加重である 6.%の場合では 11"'18.3.% の高濃度を

示している。したがって， 11.%添加量の場合，反応が十分進行しなかったのは.触媒毒というよりは，む

しろ遊離金属ニッケノレがフィルム状に析出して液中に分散しなかったこと，および CO 濃度が20"'34.3.%

という高濃度で存在するため水素分圧が小となり，水素化が十分進行しなかったためと思われる。

ill-2-5 酸性油の組成

ペーパークロマトグラフィーによって ill-1-4 の場合と同様にフェノーノレ類の同定を行ない.その結果

を Table 6 に示した。

Co-Mo-珪藻土の場合との相違は， guaiacol のごときメトキシノレ基を有するフェノーノレ類がきわめて少

量なことである。 Co-Mo-珪藻土触媒では， 3800 C の反応温度においですらかなりの guaiacol が認めら

れるにもかかわらず， Ni(CO). では 3600 C の反応温度で少量存在するのみで， 3800 C 以上では認めら

れない。したがって，ほとんどが 2 価フヱノール， phenol , cresols , xylenols まで分解していることに

なる。このうち主成分は pyrocatechol ， phenol , mヘ p-cresol であり，条件によって catechol 誘導体，

o-cresol, 3 ， 4-xylenol 等が増加してくる。フェノール類の組成は Co-Moー触媒を用いた場合と同様.反

応温度の上昇とともに guaiacol 誘導体から catechol 類，さらに monophenol 類へと変化する。

catechol 類の量は，かなり多量である。 Ex. No. 111 および 116 の蒸留フェノール分を飽和酢酸鉛

で処理して， 2 価フェノール類を分別した結果，前者では 44.3.% (試料リグニ γに対し 7.2.%)，後者で

はお.8.% (試料リグニ γに対し 5.7.%) がカテコール類であることを知った。当然ながら，反応条件の

苛酷なものほどカテコール類は少ない。その組成は主として pyrocatechol であるが，その他 p-methyl，

p-ethy l, p-propyl catechol がベーパークロマトグラフィーによって同定されている。

IV リグニンの水素化分解機構

リグニ γ分子は phenylpropane を構造単位とし，それが網状構造をとって結合していると考えられて

いる。その結合形は複雑であるが.主としてフェノール基と他の構造単位の側鎖がエーテル結合をなして

いるか，フェニーノレ核同志，または側鎖との聞に炭素ー炭素結合をもっているものとされている。 しか

し，木材加水分解リグニ γのように強鉱酸で処理されたものは，もとのプロトログニ γとはかなり異なっ

た形をとっているものと推定される。たとえば，加水分解によって一部のエーテル結合は切断されるが.
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Fig. 4 リグニ γの水素化分解機構

Mechanism of hydrogenolysis of lignin. 
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他方では縮合も生じ.むしろ炭素 炭素結合は増加していることは想像にかたくない。今日考えられてい

るリグニ γの代表的な結合型を例にとり，その分解機構を考察すれば Fig.4 のごとくなるであろう c こ

かなり苛酷な分解の結果から推測されるものである。れは温和な水素化分解剖司および本報告のごとき，

を与えることはいうまでもな

い。 II 型からは methyl catechol (XII) をへて p-cresol (XIII) を与えるとともに， phenol の 2.4-置

換体の供給源となる。 III型からは同様に p-cresol が生じ，同時にそれ以外の p-置換体も生成する。この

V ,XII , XVI から m- 置換体も生じ得るし， VIII 型化合物からは phenolような p 置換体のほかに，

しかし，実際の水素化分解物では， p-置換体の方が常に多量に存在すの 3.5ー置換体も生ずるであろう。

る。それは電子論的に考えられるように， p-置換体の方が安定であるからであろう。 0-置換体はII型構造

あるいは直接得られよう。 phenol またはその ethyl 誘導体は，直接 lignin skelton より IX を経て，

から，あるいは VI， VIII. XVI 等がさらに分解して生じたものと考えられる。

以上によりほとんどリグニ γの水素化分解物の由来を説明しうるが，このほかにもなお多くの未確認、物

ー
ー
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1
1
1

1
1
1
1
1
1
J
E
l
l
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-

I 型の部分から， propyl catechol (V) および n-propyl phenol (VI) 

質がある。その中には diphenyl 核をもったもの. phenol のポリ置換体， 3.4-置換体などが存在してい

ると思われる。これらは他のリグニ γ化学構造および酸処理の影響によって二次的に生じた結合形から推

定される。

括総V 

Co-Mo-珪藻土および Ni(CO). を触媒とし，直交配列表による実験計画法にもとづき，各要因の効果

を検討した。この計画法では効力の大きな因子が 1 個入ることにより，または交互作用の大きな効果のた

め，他因子の影響は小さくなるという欠点があるし.この種の実験では不可避であるところの各因子聞の

交互作用については解析ができない。しかし.最も支配的な因子および最も効果の少ない因子を検出する

ことにより，次の実験計画を容易にすることができるから.予備的な実験方法としては十分である。

さて実験結果から， Co-:\Io ・ Ni(CO). 丙触媒の場合に共通していえることはフヱノール類の生成がメ

タ γガスの発生，水素吸収量.あるし、は生成水の量など，水素化分解反応の重要な判定基礎となる事項と

一義的な関係を有していなし、ことである。これは目的物質であるフェノーノレ類が水素化生成物の中間段階

であることによる。すなわち反応は不十分でも.進み過ぎてもいけない。通常，石炭の液化においては水

索圧が大なるほど，よい結果を与えるが司本実験では必ずしもそうではなく.むしろ実施した実験条件内

では低圧なほど，良好な結果を与えている。これは水素化そのものの進行より，クラッキγグの起こりや

すい条件の方が低沸点フェノーノレを与えるには好都合であることの証拠である。したがって，触媒として

水素化能力がすぐれていることが，そのままこの研究目的に好ましい触媒とはいえないことになる。すな

わちクラッキγグを促進し.その結果生じたラジカルを直ちに水素化して安定化するに十分な能力のある

触媒でp 脱酸素能力が少ないものがもっとも理想的である。

Co-Mo 触媒において特徴的なのは，反応温度が比較的低くても著量のフェノール類を与えることであ

る。しかし，その組成は guaiacol 誘導体が多く. 380・ C の反応においてもなお残存する。これは化学工

業原料として phenol，または catechol を対象とする場合には適当とはいえない。また多量の珪藻土を担

しかも.その組成は phenol， cresol 類，

体とすることは連続反応装置の運転上好ましくないc

Ni(CO). を使用した場合.酸性油収量は著しく多量であり.



-152ー 林業試験場研究報告第 151 号

および catechol 類を主体とすることから， この研究目的には好都合である。 Ni(COλ がよい結果を示

した理由は，この触媒が溶媒によく溶解するため，反応中分解して生じた金属ニッケノレはきわめて微細な

粒子として分散するためと推測される。しかし，完全に分解しているのではなく.一部はカーポニノレとし

て残存している。このような Ni(CO). そのものがなんらかの役割をなしているかどうかについては明確

でなしこの点の解明は別の実験にまたなければならない。

この一連の実験における最適条件は， Ni(CO). 添加量 6% (試料に対し).水素初期圧 60kgjcm人反

応温度 380'C ，反応時間 150 分で，留出酸性油 (1500 Cj5mm Hg) 27.8%である。

すでに皿-2-4 で述べたように， 水素ガス中に多少 CO が存在していても触媒活性にはほとんど影響

がみられないことから， CO を含む純度のよくない水成ガス，または発生炉ガスを混用しても差支えない

ものと考えられ，したがって水素価格が最も大きなキイポイントとなっている水素化分解工業におかで

は，すこぶる有利な条件となりうるであろう。

最後に試料リグニンの供与を受けた日本木材化学工業株式会社，工場長 米田隆平氏.ならびにニッケ

ノレカーポニノレの譲与を載いた東亜合成株式会社研究所の鈴木重成氏に深謝する。
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Hydrogenolysis of Lignin (IV). 

Hydrogenolysis with the catalysts Co・Mo・kieselguhr and Ni.carbonyl. 

Akira SAKAKIBARA , Isao ABE ancl Taclashi ARAKI 

(Résum品)

Hyclrolysis lignin was hyclrogenatecl with the catalysts Co-Mo-kieselguhr ancl Ni-carbonyI. 

The experiments were c1esignecl by the orthogonal array Lg(34). Four factors in the case of 

Co-Mo are : recluction temperature of Co-molybclate , reaction temperature. reaction time , and 

initial hyclrogen pressure. 

Level 1. Reaction temperature 300 340 

Level 2. Reaction time 0.5 1.0 

Level 3. H2 initial pressure 60 80 

Level 4. Reduction temperature of catalyst 400 450 

380'C 

1.5hr. 

1∞ kgjcm2 

5∞。C

In the case of Ni(CO). , reaction conclitions were arrangecl as follows : 
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Level 3. Reaction time 0.5 1.5 2.5 hrs. 

Level 4. H2 initial pressure 60 80 1∞ kg，仰が

Thirty grams of hyclrolysis lignin (11.1% methoxy!, 15.25% moisture) was reacted in a 330 

ml. autoclave with 90 g. of cyclohexanol as a solvent. 
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ResuIts and Discussion 

1. Hydrogenolysis with catalyst Co-Mo-kieselguhr. 

Results are shown in Table 1-3 and Fig. 2. It is obvious that the reduction temperature 

of the catalyst has a predominant effect on the yield of total and distillable phenols (b.p. く150

。 Cj5mm Hg) , and optimum reduction temperature is 450oC. Reaction temperature influences 

the phenols yield somewhat , but initial hydrogen pressure scarcely. The best result was obtained 

by the condition with the catalyst reduced at 450・C.， reaction temperature 380o C., reaction time 
1 hr. , initial hydrogen pressure 60kgjcm'. Yield of distillable phenols in this condition was 

26.11% to the sample lignin. 

Constituent of phenols was identified by means of paper chromatographic method. Chromaｭ

togram revealed the presence of phenoI. cresols , xy lenols , catechols , guaiaco l, p-creosol and 

dihydroeugenol. Guaiacyl derivatives were decreased gradually according to elevated reaction 

temperatures ; on the other hand catechols and monophenols were increased. 

2. Hydrogenolysis with catalyst Ni-carbonyl. 

The results are listed in Table 4-6. Inspection of Fig. 3 indicates that the amount of the 

catalyst has a signi五cant effect on the yield of phenols. Excess amount of the catalyst retards 

the hydrogenolysis reaction. This phenomenon is presumably due to CO gas produced from 

Ni(CO). during high temperature reaction. 

The best yield of distillable phenols was obtained with the condition of reaction temperature 

380o C., reaction time 2.5 hrs., initial hydrogen pressure 60 kgfcm2 and 6 % catalyst. 

By means of paper chromatography , pyrocatecho ], phenol and m- ,p-cresol were identified 

as main products , and catechol derivatives , o-cresol and xylenols as by-products. Only small 

amounts of guaiacyl derivatives are recognized. 

ConcIusion 

From this design interactions between each factor are not detected. But they suggest the 

most significant factors , which make the subseguent experiment design easy. From the series 

of experiments , it was found that predominate factors are the reduction temperature of the cataｭ

lyst in the case of Co-Mo. and amount of the catalyst in the case of Ni(CO).. Rather low 

initial hydrogen pressure (60 kgjcm2) is favourable , and the reaction temperature 380oC. is 

presumably the optimum one , considering the yield and constituent of phenols. 
Catalyst Co-Mo gave much more guaiacyl derivatives. This characteristic is one of the 

defects of this catalyst. because phenols with methoxyl are unfavourable as industrial raw maｭ

terials. Catalyst Ni(CO). is superior in this point compared with Co-Mo. The reason for the 

excellent result with Ni(CO). is conceivably due to that at 五rst Ni(COλis dissolved in solvent , 
and then decomposed to finely dispersed Ni metal during reaction. which reveal catalytic activity. 
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