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会喋樹 リ グニン並びにその類似化合物の紫タHJí~1汲牧スペ クト ルに関 して ， 数多 くの研究がな

されて来た。 リ グニンがその博液K於て ， 紫外部光線を選択的I'C I放牧する と云う ととが R.

0_ Herzog 及び A Hillrnerりによって認められた。 彼等は Hartley-Baly 法によって ， 盛

硫酸廃液を柿釈せるもの，廃液より得られる工業的リ グニンスJレ フ ォン酸 ， 及び P_ Klasonの

方法に よ って廃液より 得 られる リ グ=ンスルフォン酸一βーナフチ - }レア ミン塩を苛性ソ { ダ

で分解せる リ グニンスルフォン酸塩の 3 種の試料IC就て ， その紫外線吸牧スペク ト ルを撮影 し

た結果， i武 ノ( 1吸牧波長 280mμ F付近， 最小吸収波長 261mμ I'C I汲1~文部がある と とを始めて発

よL した。

共後種々の針葉樹 リ グエンK関して ， 紫外部吸牧曲線が研究されて 280 mμ に最大吸牧，

260 mμ IC最小吸牧が弁在すると云うととが宇Jj l則した。

}[frの如 く リ グニンも尚一有な紫外線吸牧スペクトルを与えるが，リ グニンの紫外線l汲牧スペ ク

ト ルに関する砂防目ひま弐の 2 点より研究されて来たので、あるo 1'![J ちその 1 は天然 リ グエン紫外部

l汲牧曲線によ り その特徴を捉え ， ず，J分子内に導入される置換基の影響を調べてその本休並びに

側鎖基を確め ， その 2 は リ グニンの排迭に対 して提出されている砧逝式を持つ も の と類似の化

合物を合成 し， そのl汲牧スペク ト ルを リ グエンのそれと比較すると とによってその緋越を研究

する と と である。

1931 年 E. Hägglund 及び F. W. Klingstedt2)は弐のと と を指摘した。 即ち リ グニンの

紫外線吸牧スペク トノレに於ては ， ì併]葉樹 リ グニンの基本l及牧帯は主背鞍樹のそれよりも短波ー長の

方に起り，然 も 235 mμ に起る l汲牧~H玄急速に士曾)JIIせる一般の吸J炊に より 対んど完全に被覆さ

れて容易Kは認められ主主い。

R. E. Glading3 ) は唐檎天然 リ グ=ン及びその誘導休のl汲J炊スベク ト ルの研究によれ 天然
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リグニンは 280mμl亡 1，主犬吸収郁を， 250mμ に:i，>l:小吸Jj幻%を有するととを認めた。 尚彼は

BenzaIacetophenone, 2' -I-lydroxychaIcone, FIavanone, Quercetin等のリグニン構成関係化

合物の紫外線吸牧スペクトルを得て;j(<Dz]'i:を認、めた。 日fl ち主fAS樹天然リグニンの侍成単位は

K. Freudenbergりによって提/l l された椛足立式rllの Benzopyrane ~去の単位であり，且との酸

素環は 280mμ に於ては，非常に強くはっきりしてリグニン特有のものである。

E. F. Braunsめが天然リグエン1・JIll-成単ÚT. r lllこ存在せるととを示したカルボニ{ル基は天然

リグエンフヱニ{ルヒドラゾン0吸収スペクトル tf~ Q) 352 mμ 心l没収許11によるものであり，

然もカルポニー Yレ基の殆んど完全なヱノール化は天然リグユン及。:他のリグエン心l及牧スペク

トル 11 1 に於けるとの吸4支部の不出現によるものである向。

A. J. Stam, J. Semb, E. E. I-larris7 ) 等はリグニン紫外線吸収スペクトルの研究に於て，

火の如き面内い事実を発見した。即ち Cross-Bevan 融制t素を1"1'作 rl1で加熱処理せるものがリ

グニンと類似の吸収曲線を有する。

:/ìJt近A. RusseI8) は間々のリグニン分解物を比較検討し，ー下記の虫fIき B，mzopyrone 環を有

する化合物を合成し，彼はとれを釘古切t リグニン類似化合物として報告しているつ

民〕;;おわ

Poly -8-methoxydihydrobenzopyrone 

との化合物は Vani1lin より/J 11発して弐の如〈合成された。
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非常に面白いことには，とり褐色の重合物!よ甚だよくリグニンと類似している。即ちフロロ

グルシンで桜紅色となり，稀アルカリ，エタノー JL ，アセトン，ヂオキサン等l亡溶解し，稀鉱
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阪，水，ヱ{テル等に不i与であり，アセチ -71.-化によるアセチ-}レ誌の荒，ハロヂン化による

・ハロゲンの量，メチル化によるメトキシルjたの量などよく一致している。

吾々はとの化合物が果してリグニンであるかどうかとぷうととを泣究したo l!íl ちとの構造式

より之を酸化分解した場合，イソヘミピン酸のみが得られ，リグニンの酸化分解物たるヴェラ

トラム酸は符られないのではないかと考えて，とのÆ~合~()をリグニンとして考えるには無血が

あるのではないかと推論し， 且との榔詰!t式が処してA. Russel の指摘せる俳誌式を~'!J:っか左

うかと云う 2 点からこの合減物の紫外線!吸収スペクトルを倣思して柿'浩式の推定と，リグニン

の吸収スベクトルと比較した。

I 実験の部

1. Poly-8-methoxyピlihydrobenzopyr官le の合成。

Vanillin より Vanillinmonoacetate を作 1) ， AICh により Fries 転位及び柿介を行わぜて

合成した。

a) Vanillinmonoacetate の合成。

Vanill匤 15. 2 g を Irrt;ノk ピリヂン 40cc 1乙 ì~切手し， 品目'j-:しながら Acetylchlor冝e 10 g を

徐々に加え，反応後JJdit_f:で、が) 30 分I!IJ加熱し，清色せる反応生成物を氷水'1'1<:投入し守/1 1来

た沈澱を集めて，水洗f支稀泊料Ij.t i) [lî-*if，'I7，す。

牧量 7.1g 50% M.P.71~780C 

b) Poly-8-methoxydihydrobenzopyrone の合成。

Van匀linmonoacetate 3.7 g を乾燥せるユトロペンゾール 25g IL溶解し， 1!!~7j'(の AICb

5.1g を間l'ドしながら徐々に加えて行く。 ilil度は上丹-し，添加のjffiむに従って混合物はIf音色に

友り，旦Wî捌となる。 AICh の添加1完了後混合物は 93~1000C 01111加に 2 時川保つ。冷却後

反応物を充分な一世の防組酸で、処XIH し，水蒸気蒸ì'fYl Iとよりニトロベンーゾール;を除去すっ njf色の樹

脂様残澄を充分ノ'J，lJtす。とれは非1'，，'1'1'1:ω軍合物で， アルコールに溶解し f希塩酸で沈澱させ

る。との1!V<{'lミを数 In1繰返して精製した。 5 [lI lli答ll'，:j製の後 2.8g の合成物を伴たっ

収量 75.7% 

メトキシル主主は朝比奈式簡易メトキシル定量法により測定した。

合成物 57.2 mg AgI 61. 3 mg OCIL 量 14.1% 

向合成物のメトキシル基(主i1論値)は 17.6% である。

2. ェタノ{ル，ヂオキサンリグニンの調製。

a) ヱタノールリグニンりの調製

公孫樹材粉 100 g をアルコール・ベンゾール等界世液， 水l乞てヲ吉分抽出し，脂肪，機，樹

脂，タンニン等を除いて乾燥し，之に 3% の無水塩化水素を今むエタノールを 1011}量力n え，
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10 時間加熱 レ， アノレコールi樹液は冷却後濃縮し， 多量の71'\. *1'1:投入して， プルヨ-}レリグニ

ンを沈澱させ，アルコ ール リ グ ニ ンはアル コ{ル l'C ì容 して7J'( ~þ I'C投入し， との操作を数回繰返 ・

した。

i汝量 5.1 g 5.1% (材扮に対 して)

b ) ヂオキサン リ グニン10) の調製。

ア Jレ コ- }レ・ ベンゾ {ル等容混液，水で、充分抽出せる公孫樹材粉 ， 15g ~ 1. 5g の濃塩酸を

添加せるヂオキサン博液 150g を加えて， 80--90oC I'C 5 時間保って後路過し，溶液は濃縮後水

中に投入して リ グニン主沈澱させ， リ グニンはヂオキサンに溶解して水~!:r I'C投入 し精製 した。

1/文量 1.5g 10% (材加に対 して 〉

3. 合成物及び各リグニンの紫外線吸牧スペクトルの作製。

島津 QF 型分光器を，溶液は石英板を有する Baly 氏管を用い， 溶媒は純酒精，光源は鉄

の孤火(電流 ; 直流 90V ， 5 amp) ，乾板はプロセス(富士製)を用いた。

の I モノレ濃度とせるものを使用した。吸収曲線は次記図表の主n し。
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エグノ戸ルリグニン，ヂオキサンリグニンは夫k図表よ り明らか怠 る如く， 最大吸牧波長は
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280mμ，最小吸J汝波長は 261mμ であった。然るに合成物l吸j炊曲線に於ては， 1汲牧部が 2個

存在 し， 第 1 吸牧K於ける最大吸牧波長は 280mμ， 最小吸牧波長は 275mμ，第2 吸牧κ於

ける最大吸牧波長は 265mμ3 最小!汲牧波長は 260mμ であったo . 以上よ .りして合成物の紫外

線吸牧スペク ト ルは木材中のリグニンのそれとは異るものであると思われる故に合成物と木材

リ グニンとは異るものだろうと推定 さ れる。

倫R. E. Glac1ing i'L依れば， Flavanone はその吸牧スペク ト ル曲線に於ては ， 2伺のl汲J炊

官官を持っている。即ち第 11汲j版部i'L1iきでは，最大l汲牧波長は 320mμ，最小吸牧波長は 277mμ ，

・ .
第 2 吸i汝部に於ては，最大吸牧波長は 251mμ，最小吸J炊波長は 235mμ で，その曲線の状態は

合成物のそれと甚だ類似しているととからして，合成物のl構造式はï1û記の主~Iき Benzopyrone

環をもったものであるだろう と推論される。

術 Flavanone の吸J炊替に比して，合成物の第 1 吸牧幣，第21及牧'fI干の間隔の狭小なミ5 は高

重合物主主る故に構造的K分子fJlモ於て，各構成単位休が圧迫されてベンゾ - )レ諜並びK ピロン

環が押し縮められているためと考えられるであろう。

倫 Flavanone の吸牧スペク ト ルvc.於て，約 320mμ に最大吸牧があるが，とれは αーカ

ルボエ ー Jレ恭からなる発色固によるものであり， との発色団を持つ化合物は 300~400mμ の

1聞に吸牧帯を持つもの，例えば Chalcone， Hydroxychalcone 等は之をアルコール溶液 ~I~ で

亜鉛末と稀般によって還元されて， 最早カルボニ {ル基を持たない 化合物に 謹元すれば，

300~400mμ の範囲の吸牧帯はなくなると云うととを A. Russel 及び J. Toddlll は示 して

いる故!'C，若し Flavanone のカルボニ ー Jレ基を水素で、置換すれば， その吸J段スペク ト ル 11天

然リグニンのそれに類似せる ものになるであろう。か L るととから して， リ グニンも Benzo・

pyrane 環を有すると考えられる。l'古J合成物の還元休K関 しでも亦リグニ ンと類似の吸牧スペ

クトルを持つものに怠るであろうと推察される。合成物の還元休に関 しては後日に譲る。合成

物の メトキ シ Jレ基量の5かいのは AICla のlltメチル作用によるものであろう。
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R缶umé

Authors held the doubt that, according to the construction of synthetic 
lignin analog (A. RusseI; J. Amer. Chcm..Soc. 70. No.31060 (1948)) , WhCll 
it is oxydized, isohemipinic acid is produced but not veratric acid (lignin oxyda 
tions roduct) , therefore supposed that, the synthetic lignin analog would be diff 
erent from the lignin in the wood. 

1n order to study its true fonn we observed the ultraviolet absorption specｭ

trum of gymosperm lignin and its analo~ by Hartle・Baly method. 
1n the dioxan・， ethanol gymnosperm lignin they had respectively one absorption 

band, the maximwn absorption was 280 mμ， and the minimum absoption 261 mμ. 
On the other hand the synthetic analog had two absorption bands, in the 1st 

absorption band, the wavelength of the maximum absorption was 280 mμthe 
minimum absorption 275 mμ， in the 2 nd absoption band, the wavelength of the 
maximwn absorption was 265 mJk, the minimwn absorption 260111μ. 

50 we have supposed that, the synthetic analog was different from the 
g戸nnosperm lignin in the wood. 


