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フ。廃液の中性水添分解油の性状

リグニンの高圧還元に関する研究
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前慨におし、ては反(c;状態について被告したが，ここでは毘硫酸パルプ廃液を試料とした場合の中性泊に

ついてその性状をしらべてみた、精密分留の結果，分解泊中から単一成分を取りだすことが，きわめて困

燥であり，しかも量泊に持定の成分が問題になる程度に含有しているとも思われないので，全般拍Jここの

クロマトグラブをm~、て各グル{プに分離，このプラクシヨンについて分子1由の性状をJ、日るため，材開，

量.OH 剖u定，元素分析，赤外線分光分析等:こよって大路の構成を推定したコ

部の験実

料試(1 ) 

前報にのベたごとく， !医硫酸パル

B出}7'廃液濃縮液を終.) 140g. NaOH 50 

A=加圧不活性ガスへ接続
connection to source of inert gas pressure 

B=試料容"2:1:
reservoir. 60 mm. in inside diam.eter 

c=上部吸着管
upper part of fractionating section. 20 

mm. in inside diameter. 

D=下部吸着管
lower part of fractionating s号ctio日. 10 

附m. in inside diameter 

E= グラス・フイノレタ{

sintered glass 

F 二活栓

stopcock 

G=受器
receiver. 10 附1.
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g. 澗精 100cc. 水 B50cc を 350 C. 

8 時間で処理.(Pressure Guage の
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邸合で内容物を 2/3 ぐらいにしたた

め反応庄は前報実験よりかなり(尽く

なった).約 8 回繰り返してエーテル

可怖の中性f由(有機物質に対し約

74%) を得，これについて以下実検

を行った。

クロマトグラフによる分離(2) 

中性油 254g を init. (約 50 C C)

90~176CC (50mm ~176ÜC (工)，

E 
〆

-F Hg). 107~160oC (5mmHg)(rr). 

160~1900C (5mmHg) (TII) の 3 留

分に分けた。単蒸留では. 1弗点範囲

Fig. 1 クロマストグラフ装置
Assembly of a glass adsorption column 2 

がきわめて不明確になるため，以上

の留分は精密分留管を用いて沸点範
meters. 

(2) 林産化学部木材成分利用研究室員

(m) 留分はか

(1)林産化学部木村成分利用研究室長

囲の正確を期した。
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Fig. 2 ブラクシヨン I のクロマトグラフ

Results of an adsorption experiment with Fraction 1. 
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Fig.3 フラクシヨン 11のクロマトグラブ

Results of 旦n adsorption experiment with Fraction II. 

なり粘測で高分子であるた

めこれを除外し， (I), 

(II) 両留分について， ク

ロマトグラブを適用した{

吸着剤としては市販のシ

リカダル(クロマトグラフ

60 

用)を用いた。粒子は 50~

100 メッシユ， 30% ， 100 

~200 メヅシユ 65% 程度

である。 これを 1100 C で

10 時間乾燥し ， 170g (展開

試料 A 50.5g, B 68.7g) 

を Fig.1 のコラムに均一

に充換した。展開は上部より

窒素ガスで1.5atm. に加圧，

流下を促進した。 desorbent

として， (I)留分にメタノ

ール， (II) 留分に n.プタノ

ーノレを用いた(流出速度は約

4ccjhr ぐらいであったc

Fract卲n 1 の展開では，

0.5cc ごとに屈折率を測定，

Fig.2 に容積百分率との関係

を示した。展開後ほぽ 3Band

に分れ，最初は淡黄色の軽質

f由状の層 (Band 1)，中間層

はやや濃い黄色 (Band 2) , 

上端は褐色の層 (Band 3) と

明瞭に区別できた。紫外線の

照射では紫，青紫，帯緑紫の

蛍光を示した 試料が吸着層に完全に移動した後，メタノ，ールで展開，各 Fraction を分取した。 Band3

の後半(約nD叩1. 45-13 付近からメタノールとの混合物となったので，この部分は水で抽出， 試桝と分離

したゥ各 Band の収率は，それぞれ 15.7% ， 17.8% , 52.-1%，損失 14.1% であった。損失が多いのは

吸着損失よりもむしろ軽沸点のため蒸散によるものと忠われる。 Fig.2 で明らかなように各 Band ごと

に屈折率の段階が比較的明瞭に現われ， Band 1 では nD吋 .4500 付近， Band2 では1.4625 前後， Baud 

3 では最高の nn"1. 4884 を頂点として前後に低くなっている。頂点は aromatic のものと思われる。

Fraction 1Iの場合も I と同様に行ったが， Desorber.t として nープタノールをmぃ，最後に吸着層に残
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エ{テル可溶泊分
Ether-soluble oil 266.5g 

Treat with 10% NaOHaq 

不溶泊分
lnsoluble oil 253.5g 

(61.9% against org. mat.) 
分間管

Fractionating Columm 

FractimIIIiGM900C 
(5mmHg) 30.5g 

(12.0% against neut. oil) 

亜硫酸パルフ・廃液7k添生成物の分離
SULI'il ['l'E WAH'l'E LrQuOlt HYDROGE:XA 'l'JON “FU.AιTIONA'l'ON PH.OιElJUl{E" 

Soluble 

(s w.L 
Org:mic matter 

水添生成物
Hydrogenation product 

水溶液層
Water-layer • 

中和
Neutralization with 5%H,So., 

コ二{テル抽出
Ether extrユction

Phenols 13.1g 
(3.2% against organic matter) 

ー
おG

 

FractionII 
90~1760C ， 107~160oC 

(50mm ,), (5mmHg) 
68.7g(25.0% against neut_ oil) 

クロマトグラフ
Adsorption column 

BJdIB1Jd2B2Jd3L J5 5  
4.5g 10.5g 50.9g 2.8g 

(ω%) ag旦inst ) 
Fract.lT' 

1. 4G79~ 
1.4917 

Lo昌S
7.1g 

Fraction 1 (50~17GoC) 
50.5g(19.9% against neut_ oil) 

クロマトグラフ
Adsorption column 

Band3 
2G.5g 

B:md2 
9.0g 

(4.0%) (74.1%) (15.3%) (14.1%) (52.4%) (17.8%) 

Band1 
8.0g 

(15 ・7%)
against 
Fract.I 

1. 4469~ 
1.4533 

t古

1. 5095~ 

brown 
greenish 
violet 

1. 4937~ 

1. 5330 

deep yellow 
violet 

light yellow 
口one

1.4G80~ 
1.4830 

brown 
greenish 
violet 

1. 4554~ 

1..1660 

yellow pale 
violet 

light yellow 
violet 
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回している部分はメタノ{ルでìW出した mt下速度は 1 に上としてかなりÆ く 2~3cc/hr であった この場

合の 23.8% の流出で屈折率の頂点 (nD201.5428) を示し，以下急激に低下，ほぼ nD20 1. 5100 付近の一

定 Fraction になったc しかし， B:md 1 と Band2 の屈折率による;Hj遠は， 1 に比べて明闘でないが，

B:md の色1、日によって分離したの Band 1 は淡貰色， Bュnd2 は黄色， B:!nd3 は褐色，紫外線照射ではそれ

ぞれ無色，紫色，常緑紫色を示したーおのおのの収率はB詩斜に対し， 6.69~ ， 15.3?i , 74.1?i で損失は

4% て、あった。この場合， Band3 ではほぼ一定の屈折率を示すフラグシヨンが得られたので，成分的に均

ーなものが期待されたが，後述のごとくかなりの混合物としてとどまった

以下 1 ， ]1の各 B:md につき分析を行ったが， 各 Bユロd のうち， 1 Band 1 では1.4469- 1. 4503 ， 1 

Band2 は1. 1554 -1.4625 , 1 Band 3 では1.4883 -1. 4729，また II Band 1 では1.4679- 1. 4800 ， II 

Band2 は1. 5153- 1. 5220 ， 11 Band 3 は1.5033- 1. 5103 のものについて各測定，分析を行ったの

(3) カルボニール呈色反応

W. LAUTPCH 等が塩酸リグエンについて仔った実験では，酸素化合物としてはほとんどアルコ{ル類

であると考えているが，カルボニ{ル化合物の存在も充分考えられるので，その呈色反応、を行ってみた

試薬は Sodium-Nitroprusside 0.5% 水溶液， Schiff's reニgent および Benzidine 0.5% 氷鶴自主溶液の

3 種を月h、た。結果は Table 1 のごとくである 3

Table 1. カルボニ{ノレ呈色反応、

留分
Fraction 

Cユrbonyl Reaction. 

I ][ 

試薬
Reagent ~ Band 1 Band2 Band3 Band 1 Band2 Band3 

Sodium Nitroprusside ++ 十 + + 

Schiffs Reagent + + 

Benzidine ++ + + + + ++ 

この結果ではまず全フラクシヨンについてカルボニ{ノLの反応は陽性主みられ，このことは後述の赤外

線分光分析の結果によっても充分首訂される ι

(4) 水酸基の測定

この測定には DeWalt-Gleun '!:長1)に ìWじ，細部は多少変更して行った 試糾として 0.22~0.35g を

とり，試薬 lcc (無水酪酸 5Vol.+ピリジシ 12Vol.)とともに， 113~120cC で 45~6J 分反応せしめ，

冷却後 10cc の蒸留水を加えて泊剥の無水酷酸を加水分解し，内容物を移して1.5N 苛性ゾ{夕、、で滴定，

計算したc

その結果は下記のとおりで，予想した量をはるかに下廻った。この原因は酸素化合物色してカルボニー

ノレ類が存在することによると思われるよ

Fract.I 

Fract. II 

(5 )分子量

Bandl 

1.9% 

0.3% 

Band2 

1.3% 

0.8% 

B3.lld3 

1.9% 

5.0% 

氷点降下法による分子量測定の結果 Fraction 1 では約 137~154 ， Fr::ct. II では 184~195 で，各
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Fig.4 軽沸点留分(1)の各グロマトグラブバンドにおける赤外線吸収スペクトノL
Infraマed absorption spectra of the thr巴e chromatographic bands in light fraction (1). 

Fraction 内では大きな差を示さなかった。

(6) 赤外線分光分析

各 Band の赤外線分光分析については，東京大学綜合試験所の田中誠之氏の御厚意によって測定をお闘

いした J

この結果によると 1 Band3 を除いては.OH の吸収が wave length 3μ 付近にいずれも見出されたが，

そのl反収はかなり小さく .OH 誘導体の含有率は. LAK'fSιH引等のいうごとく決して多くはない。 この

ことは前記のアセチル化による OH 測定の結果でも明瞭である。このlíI(収の強さは Band 1. 2. 3 の 11民

序でいずれも弱くなっているが. Fract. rr についてはアセチル化の結果とは多少相違しているに まずこ

Fract. 1. Band 1 が最も長大な吸収を示している。むしろカルボニ{ル化合物の存在を示す 5.9μ の吸
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Fig.5 高渉担点留分 (II) の各クロマトグラブ・バンドにおける赤外線吸収スベクトル
Infra-red absorptio口 spectr:l of the three chromatographic bands in heavy fraction (II). 

収がはるかに強大であることから，この形の酸素化合物が主体であると思われる。 Fract.I においては，

Band1 がきわめて強いl吸収を示し， Band3 もかなり強いが， Band 2 でははるかにノトさい。 Fract. II 

では Baロd 3, 1 が強く， Band2 は弱し、

w:we length 6.24 付近に吸収が見られるのは芳香環の存在を示しているめ Fract. 1 , Band 2 に弱

く， 1 Band 3 および rr Band 2 , 3 にはかなり明確な吸収が見られ，なお芳蚕環が筏存していることが

わかった メトキシル濯の定量も 2 ， 3 行ってみたが， ほとんど痕跡程度であり， またこの測定は，

cyc!open匂nol ， methyl-cyc!ohexanol 類が疑似的にメトキシノレ基の存在を示すことがあるので，その結

果はとらなかった。しかし，赤外吸収の結果から見てエ{テル結合の存在は否定的である

側鎖の状態については，混合物のために長波長の部分に明瞭な段収を示さないので，概略の推定しかで
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きなかった 6.9μ および 7.26μ にそれぞれl反収のあるものは， Fract.I , Band 1 ， 2 ， 3 および Fract. lI . 

したがって methyl 基， ethyl 基の存在がわかる。しかし，長波長 (9.55μ〉におBand 1, 2 に見られ，

ただ IB旦nd3 に 9.5 fL 付近に吸収があげる状態が明確でないため，そのいずれかの判定はできない。

り， Ethyl 碁が存在すると思われるコ1I Band 3 にのみ 7.28μ ， 8 .42μ ， 8.7μ に比較的明瞭な吸収があ

り， 1S0・propyl 基の存在が推定される また， 13.5μ に小さな吸収があることから n-propyl 基の存在も

これがリグニシから由来したとすることは疑問で，他うかがわれるつしかし， iso-propyl 基については，

の混合物から生じたものではないかと思われる。いずれにしても長波長部分は明瞭でないため明確な結論

はだし得なかった。

推定が不可能である。ただ， Fract_ 1 , 側鎖の位置については，同様，長波長部分が不明確なため，

パラに相当する 13 .45μ ， 13μ ， 12.6 fL に段収がみメタ，Band3 において割合に明瞭であり，オルト，

られ，特にオルトの吸収は強い。

察考

以上の分析，測定結果を取りまとめて Table 2 を作製した。個々の具体的な化合物についての検索は

できなかったが，全般的な化合物の傾向はほぼ推定できると思う。含有酸素百分率のうち CO としての O

の数値は， OH 以外の酸素化合物はカルボニ~)レと考えて算出したものである。赤外線スペクトルの結果

カノレボニール結合の存在は明らかであるから，大きな誤りはからしてもまずエーテル経合は考えられず，

ないと思う また，酸素化合物と炭化水素の割合およびカルボニ{ル類とアルコール類の比較は平均分子

量に 1 個の酸素が存在すると仮定しての見掛上の割合で，実際とは当然いくらかの相違をもっている h し

かし， 1 分子に 2 個の酸素原子を含むような化合物は，一般に水溶性であり， しかも沸点ははるかに高く

おそらく〔たとえば 3-(4-Hydroxy cyclohexyi) -propanol-1 の場合は約 130 C ・ lmmHg) なるので，

このような化合物はないものと考えてよいであろう〔

ク乙
叫また，よりも H が少なく不飽和度が大きい。Fraction 1Iは IC:H の割合についてみると，

Band については， ~段着力の強いものほど，不飽和度が高くなっている。しかし，一方酸素化合物につい

Table 2- 中性泊の性

Nature of neutral oiL 

!赤外線分光分析!oxygen 竺~~er: OH comp.: /. I~j:Çà'-~ed 
子 。 しU li l y -- C O C o m p . S pectra Ar口1旦討1.

=出s iι勾-戸y刊drocα旦T巾bon口〈令E開eara即e的) Aro 
O叩H C∞ü(伊ap卯p悶an吋 批 ;2迄誌=主;ÜHI陀C∞O 

状
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てみれば，全般的には後のプラグシヨンほど多くなっている υFract. J , Band 1 を除いては，カルボニ{

ル，アノレコ{ル類ともに増大の傾向があるのは当然ではあるが，期侍したほどクロマトグラフによる炭化

水素と酸素化合物の分離はうまくゆかなかったc これは吸着剤に対する試料の割合が多すぎたこと，吸着

斉Ij (シリカグル〉がむしろ不飽和皮に鋭敏であった事などが原因と思われる。しかし芳香噴の存在につい

ては赤外線吸収によって，そのほとんどが Fract. 1 , ]1 ともに B:md3 に残ったことカらみても炭化水

素に関しては，ほぼ満足しうる程度に分離されている。 W. L\L'f~ιH 等は，高j邦点留分になるにつれて

不飽和度が増大する原因を，網状分校の増犬または側鎖の 5 員環に帰しているが，われわれのえた結果か

らは，芳香環のj昆スのための影響もかなりあることがわかった。

見掛上の酸素化合物と炭化水素の量的関係は， Fraction 1 では 3 2 , Fraction II では 3 1 ぐらい

と推定され，従来考えられている概念に反して，酸素化合物の量が力、なり多いことがわかったー

総括

前報の条件による亜硫酸パルプ廃液の水添分解の結果得られた中性llÌfに関し，蒸留，クロマトグラフに

より， 6 プラグシヨンを分離，おのおのについて元素分析， OH 測定，分子量測定，赤外線分光分析等に

より大路の性状を知ったりその結果，

(1 ) 炭化水素，アルコール9â'1のほかにかなりの量のカルボニ{ル化合物の存在宅ピ確めた

(2 ) 酸素化合物の占める則合は予想外に犬きく Fraction] では約 60% ， Fraction rr では 90% 以

とに達したc

( 3 ) 炭化水素中には，なおかなりの芳香環が存在していたc

フド研究の実施にるたり，赤外線l環収スペクトルの測定をわずらわした東京犬学宗宮研究室の問中誠之氏

および、元素分析をお願いした林産化学部の古沢豆江氏に厚く謝意を表します。
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Studies on Pressure Hydrogenolysis of Lignin. (Part 2) 
Composition of neutraI oil from sulfite waste liquor by hydrog'enolysis. 
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Previously we studied the reaction of ligロin contained material and ethヨロ01 ， NaOH aq. 
mixture under various conditions. 

In the present work we are concern巴d with int巴rpreting the composition of neutral oil , 
produced from sulfite wョste Iiquor. 

Light oiI (b. p. initial-1760C) and heavy oil (45-160o C, 5mm.Hg.) obtai口ed by 
fractionation were each sep旦rated in 3 bands by 2 rneters adsorption c口lumn ， which was 
packed with silica gel. About each band , molecular weight and OH group wer巴 measured;

rnoreover they were subjected to element:11 analysis and infra-red absorption spectra analysis. 
It was found from these r己sults ， that th巴 neutral oil consisted of hydrocarbons, aIicyclic 
aIcohols and carbonyl compounds. The amount of oxg己口 compounds was u日expectedly great. 
Although a main component of hydrocarbo口s was cycIohexョne d巴rivatives，司 consid号nble

amount of aromatic compounds rem:lined being unsaturated. 
Regarding Fr旦ctioロ 1 , hydroc<l.rb口口s: ョIcohols : carbonyl compounds is 2 : 1 : 2. and as 

to Fraction rr , is 1 : 7 : 6. 


