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築 設: リグニンのア jレカリドニトワペン γぜン限イじならびにアノレカザ分)Yr;;.ð.~ðf..践し，次の [út，;jjZ:弔

T、合

!役十;ム勺!主般犯ノりレ7'1'5誌でiお次 Fるブカマツノット約についてニトロベンゼン絞 fl:>~行だい， j専ら

れる vanìllin i}(j0:が r カ?、y材の van. i l1in えの;対---405杉 lと〆1)するととを認めた。 ノット粕UJ

一般分布 r ， 結合フザ J ....レの純正[1ならびに lLVっし、でω分析i京ii兵1.:1:， との v3nil1in J!X ltJ:の減少総J

>t..~与え <"('ì4)せ場で得られるア刀7ツノゾト相目白台主将ïl:~シのべfニi;

広f￡樹ブブリグニ Y の...入口べ γゼン駿イ仁設?として> syringaldehyde, sYTingic acid , aceto 

然ydngone， vanillin, vanil1ic acid? 5---carboxyvanillinJ dehydrodivanillin 必ぷt?Æ し fニ。

jl: i-"'J~~与Mア .1]7 ツ 1] グニンのアルカ) ~う干γ己 gむaiacoL acet.oguaﾌacone) vanilllü , vanlHic acid} 

3)3' .d Î1neすhoxy..J， 4'-dìhydmxystí!hene の，~J::n!Z令f:ffI Xfl した。

J、 ~Wj f.'Y.f ブナリクニン丘)T ノレカリう〉骨ワ .C ，ま， pyrogallol-L 3 'dimethyl ether, syringaldehyde, 

acetosyring�e! vaniUinJ 3, 3' dinlethoxy 4) <1 にdihydroxystilbene ， syringyl ethane をだ。

とれらの分自ヲからり夕、よニン村主治i ついて考察長JJIiえ/日

また， 1.主薬品J りグニ Jのアノ1. h 1) ~ケ九~(*足立約である sytingyl ethaneω 橋治をモデルj、q設から
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I 緒 手品
員締

11 グニンば広く摘物界;乙~'\l. li 、 lちされ ，織物組織rドピリグニンが

沈積してくると，その組織l土木質化しだといわれるむとの水質イヒのもっとも慈しいのが木村組織で応ろう。

J七学的;ご l土木材は主として，セ Jレロ戸ス，ヘミセルロースの炭水化物とリグニンとからなり， 1) グニン

27'..29% , 以禁i設に 20~'24% 合まれ，設内にみてセルロースにつぐ

る。

しかし，セルロースとよi二校すると，その構成単位，紡什様式えよどすべての点でJfibなっており， jüij省関心

化学特性で類似したf~/!ま全くみられなしη、セノレロ…スの場合はp そ くから切らかlとされた

が， リグニンについては， iJえ多の努刀が設ねられてきた lともかかわらず，いまだにノドflJJ な信分・を多く残し

ているのが現状であろう，

1丘三i-r'1 化学の多くの分'J!fで;む i!i一歩 して闘難 t;.問題そつぎつぎと解決しめざましい

民宅をとげてきたが 1) クニン化学の分野では化学熔法 1.の特災牲のために， 乙れらの jiíUJ.;:した分析手法

も )1乃花するほどの威力を玲揮しない :Hìが夕、るように見える。したがって I} タニン化学では，あらゆる 73

111からーっ~_.-ヲ研究成采を積みあげ，核心 lこ i!iづくことが皇室玄しいと吟えられる。

l等まれまこのような立場lこ立って，分)J平実験の!奇から 1) グニン化常の研究 iこ努7Jを選ねてきたが含とこ 1ど

までに?うられた );λj誌を松J:E l_j ~本論メLiことりまとめた

あたり終始懇;会なるど指導を賜わっ f:九州;djt:近隣泌総数佼Jと)与え感謝の完訟を姦しますc

f校関をR易わった九州 rへとf'T 予誠一教授，阿古IJ) 11一之教授iζ{:~t~弱いたしますの

ものでおり，多大など;ぇ:ftt~士長男わった件J進化

学部米沢i)f~1E {\fSJ1I:, i;f¥ 2 科 't;S附 ぽTH乙コじ業分析そしていただし、た 1日 IfJJi?了技官 (;J[~) ， 楼jドギ…技'[\，

赤外政~y.スペクト Jレの測定与をおねがいしたJ.1II 1議 1m 問自1)技に感謝し、たしますの

L リクニンの化学機i盤石野史

1) リグニンの化学構造の特1~ 'Vj

)グニンの構造研究[とあたって研究の授閉そさまたげてし\~)化学機法 i の特異性については， 主ず， リ

グエンが孫々の後維なが:イ"i'fゑJ;~で社iみ点てられたミ次ノ{:，の高分子化合物である点、をおげなければならな

い。火然有機!~'，iJ'分子(r:.{干物として p リグニンの:まかに， E費内釘や..;?: )レロース，ヘミセルロ p スのような多
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)グょこ、ン 0) ア jレカ 1) 分解 (DI r~I:' 

1) グニン仁りはる f刈;て.ttt~1!であ .f'.， と}ゴ1 ら i土 i 努 ij~~.i:tt長〆九，)革日刊誌式 j)、らみみに，が母!刀'?f:， (J 三、もが9

いえように

去り føi，t?~ま長手Eo_) アミノ f政令ぷti1.jぶふとし，てれらが LLいに設をアミド百~ti0 によってでとノζ 』ま，

3 あえr~ コたお分子化合物でみるつ ιのiL!に 5.......S ちd もんまれているがp その id、はきわめてわずか~(jmf!lf 

fζL 、り

，1: な「ており pぺ/ト余ースU: , ヘトソぃス 3ーまた p セルロ ースロ)ょう

'.カ:っ士 ï~;b'Yi"-:_:Y:"1'[~'Pì ;t:み二れ~)がグリコラ/ッ l-..~総会 より:釘iとtl~)~~ まだは佼分かしf 刊号J省、で結(%:)，しとで

ず___.， ._t~ 古

川点、 J 、
い~! ',,-, c) 

lじ l~(J:/í! 多札の!(;ii 主が[)Jl;[:ぐさ 1 したぷ~t<(:(~J~ 部h!:f ものとよれらのに立すし， リグニン 5';- 子灯、"
,'7"' 

アリノレーア l) ;L. ~~.L 、，34、 'l，.~.' ,:/-1- /~t: あげて:も，ii~] 0) そればき;f:'めと雑多様寸J令/}、までに切らかにされ

アリノいーアルキ." J 、.. , ?ノレキ;>_..，レキ J~ 苛!)])ょうた:じーじた[;fhゾア z ニ Jレ羽〉 アノν ヰリレーア iJ

ゥて己さら ~C)'主力される ^~U'1?~ tl.: ヲら残ルエーテル::~r~(/) C --() .~ C Xh --hなどがあり，ト11ミ九ff_')t ふ:滋之_Hこし J~'

l~) のヲ才 Lてし、る，し;だ〉

どの税!Y-ずつ手;~守れているか宅とわずかγ~ i1fぷ3する(まそぞfオ I.， O_)~ð 会様式がpろ不明でおり，

γ とどまっているむ

j グニンが予知以 l に化:~:}i:/{J ~(. ?i5 性であることが，かえってそ!J日乏で，乙のよう íI 弘子作品主:，\~; )辺倒十さ

る \~frj:~Mf♂〉ーη となっていふ d 叩とと!0ttî摘しなくてはなムない。(T) 1[:'')': cノ〉どよとj:iこお

とく lι ヘミ中 jレロー(7) jf) る次i]丸二二次絞め rl1 (( あ勺しリターンの立制の

る，というようは絞なた組織;匂iζみると実心的分;ζスこイ七、);:1'内;こが1 白して， 0 た é)，

!J グニンの ìii 自主!乙 1ぶして(:;1 ~ ~-，- J~{i ~と M.t/}(イヒ切との粒子A応化学的に切断してし、る ο そ(J)た è{; ，新1 なメjt/r1-'j を

1) グニン自身が化学的に士り，または，粉河J似声iljf子えそliJjz壊する心、どの i'i'J処波長y、主きこづるのこ ()~t~ 津

が、コf:栄えて17;:!こ不況 ;1'むため.えよむじなものでわれは p 統治トの込:イじな;;F けるとと !þi;，; < 惨され

リグニント料lま lì í 滋法;ごし人うふ lご二はら、ても，なんらかの弘立を交(づることはぢけられがてれに与

!)グエン C!) ブ口ト lJ ク戸内ンカ、らの ii詰守it 心。}]'1J1 I交は~ }言t ~~~ts， (7) )J-1~と} è~ らに綴ない。したがって，試料，止、司

-"c- こ rt. じてゴ!'l.刻されるイド学総ともまた訴ずのえじず1.，と ~.1二昔、

と汗ばれるものばある約をもっ ('1.5- ぶされる性強のもの

であり‘え!/‘立なずり'1=とでもみそJ泣き (1" るものであろうう

艇の夜会によって当然呉なる J，にな

リクご司

V"l刀~~l.to; (, 

このようれ;考えるならばフ

りグニンの三j

と..::::(，土手元素九ILQS~ならびに宮古包likの性たとその定長;主γ試みリク\エンの -f 1:!!?ÿ::Wきょうり況に王子i して?

メトキシノν!)グニ γ はつ~-[_ ./… jレバお J: ア ;Jレコール性のが般11;)その結W:，に段、19 る研究であ--， 1こ

るがとられるように fょった。そ

エーテ Jレ状徴汗~~.-含んでいるととが切らかに 7~~ れた56〉〈

ついて) 芥;fJj.心分 irr平反応を議JE 1.. ,> ぞの ~tèi:lミさから

の初 lþ] iこ r;l ~ .~お11f，あるいはカサ熔散やの方法が尽いられ~れら とし .. ご iま，ブ "J

ぞのl[XI量(::t 1) グニンのちこ芥j炎立t会5'{jiIE するのに十分?なものではなかっ1レ↑t物質カ'.".tなものであったが，

その他?とも lüJ絞な ~ít イヒ ， y:)う'1鮮が多く tS:ムられたがうし吋寸れも i常定lド:1-t;; ;�;/ i' :).(; ~ ~t :{込られなかった ;':;:6) コ

ら約 2096 CD紋滋マ :-}ij';~芥族ず )!/-y_..~ トj-")'11/.:: ンア"ノカリナ1<ニトロベンなン印~n:sv) ! ， 'h、 i ，
ν .. 
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CHO 

R'*"  

(1) R, = , =H , R2=OCH 

(2 ) R，出 Rz唱。「付 �H3 
ー" '3 

仁川3

(3) R，出 Hz.目 H
CHz 

OH 

じ Hz

C 

CH。

CH2 

し

CH , CH , 

。 。凶 。
C 

(4) R, = H, R2 措 OCH

。
(5 15 

) R ， =R" 出 OCH
OH 

3 
OH OH AF 

OH 
(6) R ， =R2 =ト|

(7) 

van泣lin(l) が得 C三分 (8) 
::， tLtこごとカミ C 7 ' [?) (10、

?，グ二ンの尚一五方合!良性がfまじゲ 'Cj[èl) Tjl:司Eされ1ヂ .l..;;戸}山口っとg 広集結 1) グユン

から vanillin と syríngaldehydc (2 )がほぼ 1 対 3 の割合で料〉剖〉部l ， まだイネ科ii!\[物から vanillìn，

sy ringaldehyde がおよそ l 対 1 の剣手?で見い III され，同時iと後者;とは微誌の戸鴨hydroxybenzaldchyde

(3) が出Ijlj二するとと 27)も認められた。 したが勺て l) ~グニンは guaiacyl 核(4 ), syringyl 核 (5 ), 

fJ-hydroxyphcnyl 核(6) を妓構造にもつブ 3 ノー JレJドl:;'，'S分下イbfT物とみなされるにす1 ったり

また， リグニンの/]<紫(七分解59)では，巡敢な条件で行なった場合，その分解生成物中 lど 4，河-propylcyc1o

hexa位。1 (7) , 必n-propy1cyclohexane- l， 2.diol (8) および 3叩(4-hydwxy血cyc10hexyl)-I-propanol 

(台 Y与のいわゆるシクロヘ争サノール誘導体力f多援に見い出され，さらに実験条{4:を変える ζ とに cよって

ブ i ニノレプロパン誘導体(lのそのものも認められた臨時)日〉。

とれらの結果から， 1) グニンがブェニルプロパン体そ構成単鼓体としているととが確定的となり，しか

も il{ll鎖がフヱ/ー )1ノ tlソk阪廷に対レて，ノfラ{旬ご 1\~i しているととも明らかにされた。

二トロベンゼン際化および水蒸兆分解心結果2 構成単単体が guaiacly 核， syringyl 波，戸-hydroxy

phenyl 校与を核構迭とし， f\lj0，ti炭祭数 3 恨のブェニルプロパン体であることが確認されたがs 側室員におけ

る陵索'trI得議のl"ll%fiや位 ï0i: tとついての持190..1むとの段階ではほとんど得られなかった。 ζ の点lと隠して大

いにお:献したのはエタノリシスであろうハ

H. HlBBERT らによりヱ引 J 1) シス 11 ，成物として， ブ工ニノレプ口パ:ノ系のケトンである α，-ethoxy pro 

piovaníllone( l1), vani1loyl m巴thylketone(12) ， guaiacylacetone(13)が単被され18う これらの縫認に

よって側鎖における喰素訴fJ~:五にの(立 ti}tについて二Fがかりが与えられた。

さらに ζれらの分解咋成物を仔;ずるサグニン中の起訴1構造を明らかにするために9 多くのそデJレ化合物

について尖検が行なわれ，そのたiiム三 guaiacylglycerol(lのあるいは veratrylglycerol-β-guaiacyl ether 

(15)が起i1ijl構造と考えられるに送った2)8)引5JC

とのそデ Jレ化合物による研究は 1) グニンのスルホン化反応機構の解明，ひいてはリグニン化学構造の

CHs C.Hs CH3 CHzOH CH20H 

トイ COC2 H， C賞。 c=O CHOH 

C品。 (, =0 CHOH トiCüH

。匹H3 。叫 。淵S 。叫 。
OH OH OH 。ιト~3

(! !) (12) (13 ) (14) (15) (16) 
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ワグ二ンの;!5tt)\~ としてAl正常

リグニのアルカリ +r- _í}Y (IJl L~l) 

七tJ!~~C も役 'P' ってし、心。スノレホン 11〆; ~ 

;こ士、;する挙動から，

B )l~aoりさらに A)，l;を紛!分して X z とする Jik({)-tr~

スルホンイ乙機械がイLがそれぞれ株比され85HI1)叫93h

税引された〈とれら治判 }i~~ (ﾍ) ß主体的な靖治はベンジ

。
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ノレアノレコ… jレヲ';')， (16)を以外.土ずるかやnのモテ、ノレ化令(11) (15) 

l. _______--y一一一J

X 基

¥ 
一一仏、-/

A 主宰

1)グニンのDJも τJt絞するとと物υ) ，λ応除去，

ぐにり切らかにさ :iì ， X , Z , B)みに ;:1 しτ (17)" (20) 
之主主

ノ

の総Jià -jßJ}えられ式。
b 議

コ、タ/りシスのお泌総;ff としてュi~5'えられた guaiacy19l ycerol あるいは ver品trylglyゐ三 ;\/L らの矯rdLt~

リグヱンザ1(1)'ミンジ jレプ}レコール史!JJ<"t絞ー}主の存在を---， rff_icero]肉β匂uaìacyl ether と;ヘ??とれるものでおり，

ìi箆えじなものとしたむ

リクニン fl~1淡町tú1~1* の十呉市iζ勺い(~，:.E‘宏、な知はが日生られ 7こが， これらの tìよゑi与が潟~iJ以 l'、の研究1)>，ら，

るときの給様式についての知見Lt~ !ト点、 iíX lζ 白うととろが大きい c

リグニンが conìferyl 旦lcohol(21) の没イ~Iq.~つ了あろうとするイ正説は， 1908壬jA すでに P. KLASON によって

そしi)総よ* ')グ、ニンがヲと ~~t:. ;;され58)，純物休刊で coniferyl alcohol がなんらかの野手話:~ffγねなこをけて伝合し，

? という二与えノfTfふいなり tf くから %で文fきされていたn この主うむえ:え方主 :1，\f j}そとし壮一成ずるであろ

K. FRF. UDENBERG ら l士活字誌、与を丹1 いて Cô， Cs 系の IJ グニン i認浅物買の il.~~}J<~金返「干の{江i 究 4211' ない，

OH 
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coniferyl alcohol ワグニンにあらゆる点でえtìi以してるととそ見いl.H した山。

さら ---五i{本の分続につづいて中総生成物の tji.離にも )JX;

功し，ぞれらの構造解明をま-:)て， )) ~グニンr.f"J ~ζ(:fてイ干すると j能測される 1tlì 々の結合様式が次々と発表され

て今 RfC及んでいる船。

それによるとυ 代表的な中認生成物として二登;体ぞは，恥hydrodiconiferyl a!cohol(22) , d. t-pínore叫

sìnol(23) , guaiacylg lycerol-かconiferyl ether(24) が， さらに[11:1 塗{ネでほ di-pinoresìnol (25) がそれ

ぞれ磯z忍 Eされており，とれら られる そのままリグニン rplこ存イ'にする

と考えられる点ーと、その単燃の語主義;立大きいというべきであろう l

一方， j箆物体内における coníferyl akohol の!::l二成に関してはp トレ，サー会JHいた研究がねえE

われるなどしτ， もしだ、いに明らかlζ(~ ;f lしつつある。

2. 本研究の機婆

1) 分解実験lごついで

苦言自覚，多糖類の;場合lとみられるように，又然高分子兆合物の主主;合研究では，一役lとまず分filぞきと験与を行

ない，その焼成単品、体を1m;認したのちョ らかにすゐ ζ とにより，

関する方法がとられている。リグニンの構逃研究においても分解実験/メ長主主l]にとりあげられたが，

多糖類が容易に加水分解を受けるのに対し， ，)グニンでは j13潟:こ滋行せれ総長!，\と満足すべき結果が得ら

れなかった。そのため， リグニン椛JI反w 鐙:t本間(2)総合株式lこ関する安njii，については，主主合成で得られすご紡

る5在日と唱さわっている 。しかしg とのととから分解の手'itがワグム く然効

であるとはいえず， これが今なお必望号不f:íIjえな手法で、あることは否定できない U

分解~1iて!換を手段とする研究の))[fりとして， {}くの 2 つがあげられようっその 1 つは分解~t JlM却の収量変化t

から f存えュ:こ{渇する知Yß与を?きょうとするもので， (也0) 1 

ずるものである。

本研究でりなったニトロベンぞン燥化による γaniHin 収{ÙQ)変化の t食言すは?

よって単離[f1])L

してし、る c

ふふ分解生lix: 4均の検殺については， 1)新しい分角{ri)Jìよそ別いて，今までに知られていない分終物令取

得しようと唱するものと， 2) íi(;米の~FiY;どで分解し?その':L泌物について今までに検索されなかった政i誌のも

のを，より詳細に検討しようとする 2 とふ'りの巡め)iがJjえられよう。

主主j立は実験技術が滋歩い分解物の微量なものの取り扱いがかなり容易になったので2 本研究で、 l立て仁と

して後者を、と~) ，従)fとの子訟でリグニン長分解しヲその少長:分W4紛の-tÞt殺を行なう乙とにし，た。

しに場合， é'i成物のあるものは安議にねられ，あるものは少殺しか得られな

い場合が多い。多民C1専られる分解生成物がもとの化合物の機逃措定に大いに主主献ずると Jとはいつまでも

cト'3
C話。 COOH 

CI 。附 む削
OH OH 

� 26) (27) (28) 
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なし、 iß~ といえども，ちとのよ為治心 部i刊誌隠するものであれば，その交要件公見Jit -J- ι 

とはできないでおろう。

たとえば， B. 1点OPOLDI:i(.1J (亡ぶ心ニトロベンゼ、ン F変化 /tJix:tíJの衿守11] 1ょ十五tヲバ五JI栄 (J~

'!~i:与与実Wir Ltこ良い伊iであろう。トJ正樹 ij グニンのニト μ ベン.-11'ン液化見物につ 1，".""(守でに vanî!lin ，

gu品iacol(26) 含 acctoguaiacone(27) ， vaniH�c add(28) の(;Tl'必 fJ王将(号きれているがB. L.EOPOLりはその

おf"(J)分抑止tiix4h!ζついて多主LJ二クロマトグ弓ブィ-.-'2:利十ijずる手{~LでもたJ;'? L: i:: 来日烈， vanì1lin の

ほか;と syrìngald日hyde 'ðら V þ'hydroxybcnzaldehyde 受給‘i:14 し允ど 乙二れより，告〉集結H グニンも tji

:こ gl1aiacyl i交をんら本とすのみでなく JL::-iW;樹 1) グニンのが本をだヲ syringyl 十Jむ さらにイネ;fi\ h乱

物 1) グニンのみ!と?手話[>3 るとぢえられていた戸-hydroxyphenyl 絞そそも j 寸X ;lpfS，議ご[，まあるが合 λ でいる

とを 1113 らかにした。

このように，従来店いられて しでも， そ())分解見必.J CL)険撚総JJt'ß)しもかん iζ よ ~C (む

さらにおr!:' fζ 返裂な長!Üもそ iliUlIll るとこも期待引き芯心〉て点目。

2) 4~bJfヲいのお的

4、 i;J均ゐら iL学.'{ )レ/しそ i主~ú~t ~t る方法の 1 つに三忠誠f波Jiht~~去がðSる。 この方法切だ;+:付;;r::，議餅'09 ;;;i .J:: , リ

グニン;立総Jj(rtú) スルホン之が導入て< i ぺ封主 rJN兆五となりぶ付から ìÚd! する。

モミ村むよみにより三t(二台 2 われるノ 4 ノレブiぷシド.\~::' ..1.:. ÜL:, 0) )J訟で :f~草分?する jJj11>} 反応が I iJ滑に巡1htるのにお

して T ヅ] -，ツ何? と\にその心十;J (J) 主つに刻版;ぷ分/七三い泣 lこや;んだ!日-t~ヰどではリグニン

われず，ぷイr-: (C対し~，'JI0へり に札j _jJ する紙ぷ好物 r /J~ ちノットイ:々と:二じ p パjレァコ製治」ののいdWi点

ているの

l:f, ERf>TMAN32J ば U)/ りト約3:FiY; i後続について， jyj rtl のブ、L /γ づレ

会妨げる総当;そ ω~\~t /I!!ぞ似完i~~~r ミから ωとあるとぬ'ljj !ノている c

どの n::_成機構が実際!と， 目t ‘ ji)j~N~;f: 'T: r::f られたノット市 n;てついても滋;じできるかどっか〆工J 湾総予るたぬ

リクニンのスノレ不ン J

(こ会 /川ト 約 f干て;' .1". ./ ...-,. )]/しi)樋土n と R~~Þ .:b' J びニトロベン "tとン終{仏干の vanil1in l[)Z訟な

どの1詩人t!~からがいi をか!えた，

!:iくは， ノマノレプ i 、'}{:の以来[と ]J~Cjilト」長絞りぜがこヒくとしてイらと対i 芯オ v て l，'"カ 't ， i[jパF" ， めにとも

がしノ 7γいにのびF 令、J:ï:lríで広菜枝'fO)jj![うピが行な Wノるようにほっ fごコリグニン{誌1 !J\二 iこ

二Rf し γても する'{)のが多く) U九}~~t片リグニンについて ')グニンほどilJf'}i::が行口

司 Jれていない。そこで少i以内分貯金 :íiZ物の検索ネtf~q~から，

:)グーンのエトロベンゼン政-ft ，:~:."~た施l__/ /;こヘ

:t t,::, 'J グニンの分解反応())]つ!とアルカ 1) 約 ð'<ì:({自主~(-~加熱するノケ必:があるが， しれはJ[沈，費以 -~Ú似し

しぺ:0)匁ijるな)JU コ"る ur(Jで~ a; 

議Ji:.Iノ fノレプ製法[1苦心廃液から， vanillin そ l 業民l' 己主司法言る jJ訟と uて開発ぢ fしてきた。そのため， HJ い

られたリグニン試料は緩い'.'l!i慌隊総パルプ従j丸あるいは 1) グニンスノレれン核!こ IlK られていたれ本IiJT r;'r:'(

υH 

円
U

州
市
川
人/t

h
i
j
h
w
J
 

い
い侃

ハ

\
h
H
P
J

f
L
-
ρ
1
7
 

〆

1
i
A円

UH
 

( 29) (30) 



- 84. -- 林業試験滋研究報告然 250 号

はこの分I平方法をプロトワグニンに適応し‘針葉樹および広葉樹リグニンのアルカリ分解l:k成物について

検索を行なった。

今1'1までの研究結楽によると，一般にはプロト。リグニンの側鎖炭$~はいずれもなんらかの形慾の機業

J(}~.i~~蕊そも勺ていると;考えてさし『っかえない。このような側鎖構造をもっリグ合ニン Jこ，アノレカリ分鮮のよ

うな般化的反応毛をほどこしたJ易会，分解J胞の大部分はその側鎖炭素?となんらかの形態の鮫系;をもつであろ

うと期待される。しかし守 ブナキリグニンのアノレカリ分解1\おの 1 つに syringy1 etha江巴(29) が;すられ9

ζ れは予f去に反し もたない分解生成物であった。このJj'f<kは起税構造の I っとして何か村

;尽な構造のものの存在ーを示唆していると推定されたっ

会て，このような特異な分解物心生成がブナ号リグニンに特有なものであるか，あるいは針ー jぷ紫樹を、

含めて本H--般にp 普遍約なものであるかどうかは興味ある問滋点の 1 つであろう。もし後者であれば，

アルカリ分解セ広葉樹リグニンからは syringyl eth乱ne. 針葉桜リグニンから guaiacyl ethane がそれ

ぞれ得られるであろう。この点の i'l(ti誌のため， 15約一の広葉樹リグニンのアルカリ分W~を災fllli し， syr匤gyJ 

ethane し，さらに 7 磁の針葉樹リグニンについても同様に処裂し guaiacyl 色thane 0) 

/ら成について検殺した。

一方 9 リグニンの側鎖がアルカリ分解によってエチjレ滋;と変化することが，総j俸とは無関係で普溺約で

あるとしても，その収不について反応iJ:寺の条件，なかでもアルカ 1) 液の~.ill類および反応滋皮の影響が大で

あろうと想、われた。そとで，広葉樹リグニンの syringyl ethane :!tn立におよ iまずこれら包子の影宅警につ

いて， t!íl:討を加えたの

っし γ亡、， この頃F主乏なう}Wf物?i.'与えるプ Iコトリグェン

εデjレ川イ化J右七イム1

る 1:こめ1(:， っ患の

二太伝 t論命コ文之と:iは立 i以:スLI のような;諸誇t山点Jλ、dにζ ついvて研3究己を才行二ない， その結J社宅をとりまとめたものである。

n ノット 1) 夕、ニンの性状とニトロベンゼン醸イヒ

1 。 ノットリグニンの性状78)

峻性五í;:硫?主総!1(でパノレプを製造する際， マツ同のよつに樹脂成分そ多く含んだ材そ際子千二;こ用いると， / 

吋卜がl と呼ばれる未蒸解物が残るのしかし， I寸じマツ材であっても心材と辺材とでは蒸解問答の現われブj

が災なり 7 I()材では著しく現われるにもかかわらず，辺材ではほとんどみられない。このことから心材[わ

!と含まれる樹R!i成分が間警の際ßl となっているであろうと投測され 17)~ついで、樹脂成分中のげノジルピン

系ブ工/ーjレが IJfilD物'f[であることが明らかにされた29) 。

三}j ， H. ERDTMAN るリグニン(7)ス jレホン兆;こ関する五「ず己

で， ij グニンのス Jレホンイむを受けるぷ:/:2 pH f直による j又応以上のちがし、によって分)0'j した。すなわち， '111 

段隣で cþ 怯J伝統機;国j[j創夜でス jレホン伐されるものを AJょとし，第 2 段階で険性盗ij-~í~鐙塩消波でス jレホンイヒ

さ才しるものを 131えとした30)

さらに， とれらのよ主の性f廷について特徴づけを行ない》 その給条， 会 pH 鋭i丸でス iè〆ホンイ乙そう乏りる

が，際空↑，tではスjレホンイじよりブュ/酔 jレイ己カl;<æやかに:iKí了し，ないしアノレカ 1) 必:ではブェ/ ---;l./，í じぷ

:つスノレネンイじが速やかに進行ずる主主そAl;1;とした。また， B;~H:a食性l:f においてのみスルホン化を交付，

ブヰ/ー;lノイむよりスノレホンイじが速やかに進行する活性1ふと〆ぢえたハ



:)グニン必ア Jν フ:} 1) う.j- jgN. (lii 

r、-0
、-_.ノ

(3 i� 

(,32) 

口印。

R:;:::. ト[

円宮CH司

8& 

H. ERDTMAN はこの JFえそも しで，佼十日二 'IEi0i[ 牧)..;' /L...プノット jイ1(:YLIJ~~磯村}手:'rjくのよう:こ t~~fiYj してし、

る ミれによるくこ， ーノ.. )レhY:分点ノノ|什イ〆む戸時外 íJ五rdt[~~l~W~よでぶ粁ずると，般的ゅ卜γì，[ぇ;七、ある J二

L 
、Y.) ~ リグニンじっ A.!まはス)[/ ;j、ンイL{乙先行してブコノ ノ[/イじよけ， そしり給栄1ìグニンの .7. .iレ辻、ン 11; しi lJい号、

されるつ CF ら iこワ夕、ニン分子に総合したブ L/ ール作物質か;，{tü，(})リク ω ン分不、と穿1 Hij ;f品ミきをとり p 1ユチピ'!:f

ある説、十然性WûJLóブ.". /ール化 i) グ、ニン[、Ínsolubl日 so.Hd phとnol li広ηin) を v:;足立し， ノヮト j:t~l カ

.1:1.5とされるとしナいる。

はと 0)11. Ti>DTMAN(とょっとf，L~t{_H さ .n，;fでリグ、ニンブ A ノー Jレ fけ幾務と)' 17 マ Y心材 iζr.\'" まれるがnosyl

víne(31) , あるいは pÎDosylvín日 m.onom日thy1 cther(:32) など(ノ〉スチノレベンザ之ブ / “ J川色作物が:泳稿!

アカマツ・ J .;;、約Ji伊

',_ , !~.f.J..:f?の IWt悶物Y~tであるこ J ぞ考ヌあ木、せ

Jレミヰおとの縮合物名;イIんで，、~) .[山j81念式}勾郎、、

との械の '!fifif~f阻害警に関する flf:米の研究i丸谷税0)') 5., / 

ゐいは，それらそ告 ii![t~ チノブ。 lこ?交活させたのち蕊:れして， i，UJ られる 3442必然物についてィ?なっ:トものが多く，

阪首f被 11ii~ノマ )Vプ 1".主訟でパJレプ製造の際 i三 ii[i] !Jずるノット、t;i~j ~~: , TtJ:彼女I援にしたら付じ例は.!;" で v: 1i! () 

tlJtい ν したがってまj:)i.Dの J / j.1;(1'[，成機構はJ ‘ jふれておけるパ /.iit!l:i主 0) Jr~}合守\しつ適Jil lご〉いてほラ~iば

"忍であるため，木研究では，工島尋られるアカマツ。';; ~、)拘司会 l削

をの 1 -つ J立， /叶トザiはJの妓Wï i) グニン [Cついての検討である。，，\れるよっな続出でリグニP ノのお11

j 日 f)~ fTJ トftに iüi j"昔、ず、ノットよ〆;:.~!二 fJ立する争、の vとあれば， /い.' ì~ i:~~î 仁いにはかなり多 L?のりグニンがはい ;111，

:.~るはずである ρ のjjt忍リィゲニン定!けから潟求ナこりまた A 主主のス jレネンの i~~l~苦手伝:っし、ては， / '" 

トリノf ニン !l' の硫;とおよびメト 4 シ jレム'\のど太子 r 7~~ い， ス Jレホン fU変 Ußf: 絞 J メ;、キシ Jは却な玉沢める

ーとから検 t 、t"'": !JIJえた心

っ:ぐ)乙 /、;; f' i) 卒、二ンミ~:IH:r 1安うf先手しも j]')M'.fj:4怜 l ド iζl~:; ノシノレヒン i先導外 R::必 1!d"0 る I次)\を凡い出そう

.1: ， LJ.:みた。ノット 1) クご 4 ン ;'!"J で干、 /-;/iレ!こ/誘導体がリグェンと総合するよも;イ?? IXll にグ;γ 校主~íのよう

ジ x. / "_ノレノド般);(;;争もすこなL' j シルピン絞;P/H;はそのブ J ノ ーノレ波(I土〉でリグニソとす託 A' L- , 〉戸

、，

いふう 1 っし!)ブ、二 )v ;f}:: (Il.{支)訴f行土、にあダからず，そりままイ子之[':r るとJ'@it'される υ このような J ';; 

トリグニ/につい ， ;N~ プンブj ン鮫 j.] 1) 鮫(じを行なえは， ピノシルビン誘導徐の当変化の場台と i'i'íJ じように

ブ仁ニール校 (11 核1 からさ史j斗f了 ii!Z (3 ，))の :~:Lr:支が WJPi'できと'0 一方 p l]グニン{ヒ(!f:tmぷ主/ハら考えて， !Jグニ

.，/ ùfV，jかム iti マンガン綬カ jノ内定イじで三(!王子手燃が?チらる Tiji;t;伎はそ~:i:ü:~f:rjなので， J ゲザ二、/と干[iif了したど/シ

ルピン誘導体を検出するノ汁);;としては"7ンプJ ン峻カリ酸イuζ よ;ご〉ちた iZ符険心!:t:n民 J)j窓誌がiß.íçlJ なん1主

}jえらオ Lる。

しかし P この場合/川ト紛の1"]' tζ，グノ鼠であっても滋!繰りどノシノν ヒン誘導{本か<~.まれていては、ぽJJY~

(J[:こ J;;良子主政のよじ探カパ~[VJM主にな とごと T! ~ -:J(設化学混合 iど ft二いぷ試料はあらかじめアノレコー jレ・ベンゼン
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で徹底的に的出い滋磁のどノーンJv ヒツ誘導体抗議められ
J
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尽くなったものを用いずい
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さらに， j二;&0)後イじによる Iúj~ÆFi)jとは 5i!] iζ ， ノット紛

が両者の総合生成物でおる ι とを切らかにする jj 法とし

て，このものに対するフロログルシノーjレ(1)結子T議会検uす

した c すむ耳っち， ノットワグ九二ンがどノシ jレピン誘導体で

すで lごブェノールイ七を、f乏げているとすれば，残イ1>i るブヱ

/ -;レ 1t され得る位霞はかなり減少しているものとヨ号えら[叱.! 1. ノッ}- IJ グ司ニンの品!こ竺i関

れ / 'j トリグニンのフロログルシノーJレ結合愛をブロトリグニンのそれと j士，駁しと滋fT，その {i由:は低い

ζ とが予恕される。とのような推定に立って，心;þj 材粉を対照試料lとゾットりグニンのブロログJレシノー

ノレ結合1殺を求め，その rþ のブ L / _.}レ ftを受ける;汗主主:透について検討した。

実 草委

103え料

もので，通常の険性B主硫酸塩蒸解工殺で生じたノット tr~そJHいだり

i七十支対照試料のアカマツ材i立高知営林局 r色絵営林署管内践のものである。

2. ..._.量生分析

1) グニシ合f創立訪問主リグ ι ン法， 1流覧会主主は佐絞らのブJl生 l{)j:}) , また p トヰシノレ主主合愛a ピワジン法令で

;ι滋した D 分好色楽l主事ミ 11ζ示したとおり明ある。

表 L __.紋分析縞(文、1総乾試料)

ノット

心、:t;T

r入学ヰ:アル土f ーノレ e ベンゼン(l ; 2) で始 tlHむ懸ずみ。

3. 逃マンガン総力リ鮫イ己

J]壁ljif'ノット粕を42時間ア Jレコーjレ a ベンゼンでf1ÌltH l , したものから硫駿~) ~グ「ン

をJ品製した。 ζ れをす脅アルカリ lj1 で:ilì~ マンガン限カリ ïli，1化 Lノ~ ::_Lずる二液化マンブf ンの沈殿そろ刻したの

ちろ波モ険性とし、 エ伊時テノレ trtla.\ した。 エーテ Jレ的 U5 t治安 FEWSTER の jJì1;剖〉にしたがい， ブタ) ._)レ・

J二タノーパJ 惨殺駿アンモニウム緩衝液 (40 : 11 : 19) の .LJ爵 fiえでペーパークロマトグラアィーをHない，

~l~t間後9 ブワムクレゾ_..}レグリンで発色させた総集， R r =0.6mζ5交怠谷酒造の存在がみとめられた。

4 フロロク。ノレシノ

ブロログノレシ/…Jν結 の yiiいた 12司法制)ì.( Lたがった。 γノレコ戸 jレベンゼ'/で Jl1ìLH処段

ヰとしたノット治']，および心材オ、;fJì泌Hg 唱ととり，それぞれ 0.3.96 フロログルシ/ と，縮 i???

幼斉りとして lN司続殺 10ml を).111え，主主で宇[rfB;!_f t是 jえさせたのち~ ?み浴 1:95" じでfJ'i定時間 15~ 301 45 およ

ぴ60分間反応さ v詮た。ついで試料をグラスフィ Jレタ でろ過し歩約 1:10111' し/、このら 9

没浄i夜についてホルムア jレデ、ヒド法でつ7 ロログノレジノー Jレを定議 L，後fHブロロ夕、、Jレシ/ーノレ援と残務ア



グニン υJ ア jレカ 1) 分i~Y (HJ ;'-j-1 ) 

ロログ 'lγ/ …ル iKC/) )去を結合後どしえてハ

者F
d 

議~
'" 

手ミ1!(ノッ Hコおよび r カミツ心付 jり、分 fJf iやそノ]ミプヴ アカマツ

< l!'?
とう/

そが) Wil!~l川

{iI~ 波立11"10の設によりづ二してrい日いのマ~ )::l'J~0\料 iど:ni いるアカマツ心持!主/ット約/i~: ~'i ,'. !__> ~/= -' {, )レプ!Jj{

井、であることカfのぞま引し 1 下しかし，ど 一 eJはいたアカマツ心材l土 1えがにrn t' られたノではなし叫すれど

4ι" その分析悩;土、!正日j{底的と:ìl:[{~l いf りうので~ J-L校対似の:べ料去してH: いてn さ L パ〉かえ，プよい，-~: '.'}5 え fご

ノット約とアカ γ ツ心材の一自立う}:I-Fr-fwr~三しc絞してみると/ト判'!の主 1) ク 4 ン 1誌はγ 右マ、q '~r 
、、内~ \~，' 

心、料 ω会リゲニン誌のj/J90~6" tC _i-守してたり， リグニンの大-~{{~分品川、総渋の設立/、:トイF;'l!C筏1子していふ

ととが:月らかである J し土がって， 1'1, 1私的、日AN (j_){反i}~!;O)ーなわら， リグー γカ寸法角川'1 となり刊か

月?i守 ;ζ iÊftH (，、結果p/ 、" I、紛がそËfj立ず という待えは， '_J_~'.ls}操笈の際的;!lずる/ ，，'ト決 Hこっし fぐ

J 
'~)- 応*~jts+) のユいえよう心

プ7'1 / 'Y 卜 1) グニ/(J)ス jレホン らみ、ると， SjOCHs 、 ./ l~ づ仏 28， ゐ山匂"
_:-) んよイ :::) i 

p 
p 

トキシ Fレ)t仁 3.54'湾あ t 七)スノl- ;1ミン 1 G;1 ~Jλ事へおれた w と fJ ~-)マ口、る jDl 'T~ 0) t;1z":~'[:.:~mMf.~浅坂ノ-{)l.--プ波放

りグ吻ンでは，メ「土ジノレ}人 2 依あたりススンJfd 認が?~人されてし、ることおお J と J:L駁する / '.'J トリ

万三ンではスルホソイt 1.y!.N.i.婆 2け υている ι とが切らか-(了ある。

1 ，1、， 1
、_" i';" ，~; ~ ./'トリグニンのス Jレ 7トン f i:":，PX{まイ氏スルホン(ヒ 1) 夕、ーン (Low Sulfonated Lignin, yJ 'i~' L 

:弘 L と日系記) 0)1湯?と?の 0， 3部) (~: \'ま;ぎ'fl'iしし叶H\[-C あるぐ lL EIWTMAN よば抗JP L. S. L惜し.ì) ス Jレ，j，ン f じ

j!~、は!\ )rliß完全?とス Jl_.〆ア;、:ンイヒされJ刊誌のが[と芯れてしーお。もし ノジ i、1)ク勺~ /"がブ ;L J ゐ )l，化 lJ ノf ニ

ンアあオl.(i'， /\.:1'之江〉 '&1)でブ 1 ノーノレ i七ぞ長 ことになり， つ.[. / ._)νft: (c 'h: 7:; 守した以づ，~())主主平手A

}えがスノレ庁、ン{じみ受けてし ι ふと \47凡なくてはならない。したが , 

" 
¥/ ト lj グ二 L で、まス jレホン 1 l:E!え

L S, L のそれよりも低いと限定され電 L. S, L と同?呈j疫のス jνホン化皮となる?とめ (-("i: ふ Bflk'D 

もずい('ス JレホンされてL 、 こン7えざる ';::1誌ない心しかし， 7:1'JI) ~土ブ ノーノレイヒワノノ、ニン安司いにあヘノ

fH2持イスノレホンイヒしつ A 白人ゴス Jレホン f仁主・けないとど&F-j' している時この結果

!ì首吉弘与における/ゾトリグ亡ソの不動 ふうて:はめると， その店主主ばスルホン Î"l~ð 11 ヲゥ A;)�(;) みつ、

スルオンを;*:けているとみな穴 1~~ ~了.t"cばならなし\ここでブ ノ ル 11己カ)B :J'l;;でおア/〉ア について考

えてみると， エの lす絞tUま人? 13 W!� li~ の万三J長加、ろうらしてほとんどない J したが で， /、ソト 1) 夕、、ニン;士会

としてA誌でス 1レホンィ仁ユブ 1: ， / .....レ又;むな受けるもの .1 みなされ， L，札L.と jr込程変のスルホン

fじそうえるには，i\殺のほ止ん}~~' 7~，パス Jレホンイむに ê';. れると去にな その総\t~ブ c /件 l ~...' ..(ヒそでLH A 

j志 i立会ゾごろ);"(ぶし"!.::::幸夫ら 'i しろ、

卜似しぜt{lγ ン JJ、ンド主力ワ'1 ぅヒによって益三iiXすy ントリグ二ンえI( ワグ工ンの .-'ì ノ、 T
\_,' /-).> :_-} 

出金イ乙の ~}i架から切らかである ぺ…ノfゐグロマトグラフィーでj完封しながら，滋持mo.) ブェノー

Yレ物質主:7' )V コ r ノレ・ベンぷンで[故三ご;匂[三 illi ( 42 1\考古公，~l三しだノット料から 月グニン:を z鋭Ml

Lハハいで過γ ンガン綬カ 1) で 1定化~:t ;，::，と， ペーの :':th先物「お lc~1i;態若手燃が検出されに レかいとの駿死去:

V-t: 'ë'~土リグw ン ~J:友怠安f1'投手')，，:えなし、から/' "/ト 1) i/ニンはj@マンガン?立 ;JJ ワ絞 :1 てこれ~~与えもの

;(J~)î:ムヂ干してし 5 おと考;{~なけidまならい〈 , :!;!_Jl(;j丹村?与える認際会アカマツ t;)，と合まれる成分!とも/

ると~ 111llH成分である 1:.:'):/)レヒン斜線外ーがあれf られる υ したがぺて，アカマ，:; ，ノットワグニ

ノシノレピン;返し濃いごでブじ/ ノレ jtJ:されて u 、与， 'IJ後七色が iづ〉湾えられよっ
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このフ ι J' ヅレ化はフロ口夕、ノレシノー jレ総合;手

休業試験場研究報告

:主 fこ，

88 ー

からも推測される。 J心材およびノット粕について，その

結合長室号î::->J(めると閣 21とおずとおりである。木材とフロ

吸着のような物:I!]:\的結合ログ、 ;l〆シ /~Iレとの給r?には〉

も含まれていると:考えられるので，凶 21こ示すフロ口グ

ルシノ-)レ最のすべてがノットリグニン，あるいはil~\材

リグニンとイi;学的に総合したものとはいえなし，であろう
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心材U ケニ，/

) 'Y トリク七二〉

。.也一一 4戸

崎町--町田-<>剛岬総

フ %1
口 i

詳 12ト

ゾ、

が，反応時間30分以 Lでみられるほほ ^JE した給《、滋の

授は， r~;jリグニンのイドj主総合設の注と考えてよかろう ε
3 ワ 4f)

反臨時鯖

リグニンと総合するフ口口夕、 Jレ

シノ{ノ~./Í設

60 介15 

ここで rìíJ述の過マンガン険カり鮫iI~の結果から明らか関 2.

ピノシ/レピン誌;f主体で 7 " にされたノットリグムンが，

リグニンの -'Cノッ h ワグニンのブロログルシ/ノーノレ化 Zさ t していることを二考慮すれば?

ピノシルピン統導体れよりも少ない原因は，ノットリグニンではリグニンのブェノール化を受ける蕊が，

ですでにブェ/ ~}レ伐会れているたゐであると巧戸えるのが妥当であろう。

このよつに考えるこ，凶 21ζ力、されたノットリグニンと，心材リグニ:ノのおアロログノレシノーノレ総合法

ピノシ Jレピンお導体による/ットリグ、ニンのアェノーjレイじ;誌に相当するとの法約 596 (対リグニン)は，

みなされる。 ζ の蚤はI L，\;H リグニンの物底的総合も含んだ ιアロログjレシ J -)レ総合議ノÒ~，物理的総合がか

/ットリグニンにも，約13，%であるととなり進んでし、るとよ歩られる

はかなり C!) ピノシJレヒン:毛主導体が総合じているといえよう r

ブ工/ーノレ化この結果はp 元きにス jレホンイヒ度から推定したAi甘えのほとんどがスノレホンイロに畿やされ9

をあまりうけていないとする推論と…支えしな V¥ ，)ごの点がノットリグニンの特徴の著しいものの一つであ

このようなそして，り，簡単なモデjレ実験から類従された H， ERDTMAK の仮説の不十分な点uさもある。

イミ一致をどのように説明したらよいか，それについて以下 11， 2‘で触れることにする c

ノットリグニンのニトロベンゼン酸化11)118)2網

n, L では) 1~tt;[~:fぷ;硫機塩ノマJレプノ:パ、:Kíについてどノシんにン衿導体 i乙 J二るブェ/ ~--.lν{じの程笈を，

リ夕、、ニン Q)Aそのスノレ，'j-，ンイ包皮とフロログルシノ~}レ結合itから考察した。スノレネンイ~皮から考えれば，

惑がほと λノどス Jレホンイじに授やされているため，同じA蕊でおこるフェノーJレ化はきわめて少ないと考え

ブェノーJレ{じもかなり進んでいる結よ誌になり， í両者のi!司に大きな矛盾があ「た。そこで、，ノッられるが，

トリグニンの 7 L_/~'-)レイ乙 j支安明憾にする目的で，さらにニトロベンゼン酸化を行ない再検討しようと試

みた。

B, LEOPOLO (;j:, *~5}そ Nitl ブ r， J-)し(~今物である resorcinol (34) と自主性で処理したものを，ニトロ

ベンゼン際化したHあ vanillin( 1 ) iLK fFU立米処

王:l1;};粉のそれの約 6tï，%減であると事U{~fーしてい

。:7
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またリ夕、ニン uっそうr;Vイ七合物で、ある vanillyl

alcohol (35) と resorcinol との絞 U::下におけと

ニトロベンザン容量化した Rふ vanillín

(36) (35) (34) 



89 リグニンのアノレカリ分自室 Cmrþ 、}

J又露Ì Ìt止 vanìllyl alcohol 心不Jl f3である'79) , 

どの滋子'，-， resorónol のかわりに 2-naphtholCJ6) を、!tj いてぬらオ{る縮合物でもがj;:裂は iTìJ L:~て vanìl1ìn

CDL'X議ば vanilly 1 a!coho! のそれú)約 1 j:3tと減少して~I '\る時〉。

もし心、料 rt! の活'1'1:ブょノ，_... Jレであるど/アカマ Jj ツトサグニンカむとの【ような苦手1たから jtt定すると，

こオLを二トロベンザンf成化したプザ J . -_.)L'イヒ1) .グニンであるとすれば，ツルピン議i導体;と，

したn考の vanillin JIY，設は，村リグニンりそ fしにくらべて約1/3に減少ずることが子政されるャ

スルホン子)Q から~"ÍtJ1éされたよう iム / ト1)グヱンがつ τ ノ ル化ふあ立り没けていないとすれ12 ノむ , 

:1"1'ま》その V乱nìllín ![え l1t グJ 減~.j)[主主 j ラめて!_hさし、と巧えら才L ぐ

1) /;"c ニンのブrJ,_ 1 ，';'1)べたように p ニトロベンゼン際化を行なった11告の van.illin iぇ m~ (J)~~~，，{Lそみれば，

Jレ Jjjの干支度が行!許可されるので， j\;聞では j 1)険性夜1流自主総パルプ滋で待られたアブ)"7')/') トJ: _/ 

その際の vaniHin 誌の変化合検 1'[ し，ユトロベンザ:/~怯， iじ;合千 í t;; t,. '), 会ぃとして，

蒸のどのえじつまり :~liとの Illi系かり?14;締法::~f"\l とニトロベ :J -tl ン?をイヒによってよ vanilliη

flfli{てIJ1\iJか3 あるしーはよ引qfr後!切に 7 .L / ー Jレ i!~が続きるかを考守主'ずるの 2 点本ち FI!ドJ l: íノて，だlぬ t十ムで話\j 11W L __ 

アニ / 'j トネ(1のニトロベンゼン般化石ニ行な η た ι

(土， vanillin の山:こそ主律 ρ~) -y JL..-f~' i二ド，(\~ -t-ì'物 lfZ，主!禁払J ')グニソのニトワベンゼン被イヒよt!jy;--t~jlilナ戸
I 占、

その!むのアルデヒド化。拾のJ氏 r~~} (，立計 I~'C L 5 

ごのもrdど vanilIin は公ア/{.Jデ 1二トツリ\fyifd をr.~~'i めているとみ

広司、ごとができるので，本líJヰヲγ計士会リアルデヒド塁本 ~L設し れを vanillin 議とみなすこと;ごした。

合まれるが， vanil1in のえ還が 27.5%であるのに対し，

会わめて小ざし、 111そで ljうる加，--ヴ5:とj滋;olhf ，

ア Jレデヒドの;ど蚤法と LJごし街中のノ'} '(まが締法されている l たとえベま， 1'¥ﾍ! i:U 4)Jを減H: ,_.j-{ if(If ~こ i)\ (j'-1-十手'移1

ぷーラログラア法11f:i)三て。)j室滋 tt> ら求めと〉ブJi) 、1.15>， m-nitro-benzoylhydrazic1e をtJ2JT1.c~t る

2, ,t..c1initro'phenylhydrazone として校;十ぐだ験 ~i'.ヌゲト和11汲状スベクトノレドてにるな法lH) 'I~I どがあるが。

~N: さ(1:る淫:言、やtfUB したぐ

さらに守/リトリグニンのニ}口ン -1::'" ン i を iじt iJ'Z 4材{乃 íiγLL((J長n見J1:~，~J: ，るため. ぺ h ノマムタロ r トグラ

ブ i ，-による投与令ノ:あわせて ij-なっ仕

憲章実

トロベンゼン R変化

マクロ?主1) 

を化条約二はお. LEOPOLD (.í_) )j}tSO )によった。すなねら，試1' [ri!'] 20g ;!_::: 8 %ノぷ語変化 T 1) ウム JkÍ{~iïk 220 

1, 1. 5 i} 'yim て什諮 400ml の 1f&~設j{: オ h トク v ~..~ブ1と入)，'1.，mt および二トロベンゼ γ 22ml ととも ;ζ?

1800C t;.ご u丸いj ?l&t皮に:2 n今 lUi係勺たのち荻滋しながら怖く-".. L/ jむこっ以応三氏物ふ水蒸気蒸留しニト:コハ

ンゼン()コよ込コ白土nZ物そのイI_l，の i!! 'Ífl:'i\'ì d'，'fお.'，}::沿τJミ[ノ歩長もさ7う:r ~:&21~ti~;友で pH 3 JTFiと [;l\j古'>-!て， r,j)j 仁2'JuUrt、

i:H~勺60 ，，61時間ベンゼン JjÌ i ，'l:3，を行なコ fこの打[i n:1! 液をとろ ;ft~ して不N_~-lおそ FJ;;l~ したのち 250m} (ζ綴絡した。

4 の~~1\ちをペーパークrJ --::(トグラブィーの試~'-'l とし.主主りを ~Ý: アルデヒ F の5'[ザ fr{(.ごJiH 、た。

k ミ ，クロ?ノー;
、
J1
 

1

ム

九 ?;::20"-30 ブ> 1) ウムノドi#iì主 10打II およっ二二ト口ベノど、ン 11111 ととも :JA ，Wjl ，g O)試料を 8 タ~?k(?l 

月îiこプJ ヲス M詰 4i

十七綾ナ L ソウム飽正 17J<}?-~淡イ~2 rn t.，. γc !2. J，:(~~ 2 -to:-: 

ml のハリオガラス製l道民アンブノレに j';-:l')\.. し， 400ml (i)絞滋式オ p トクレ~-ゾ、 i乙へわ，

でちエ ナマ]._:;-
ぞ小 ,_ 、 。つめp タト波として 87() 次[-\~ 1υ づい 'j ウム 7J<滋被，



よび反応生成彰jの処罫lUまマクロ法

の今b{Tと問機である。ただし，反応液会議ヰt' アノレ

デヒドの万三IUとちょHlした。

金ア ìL，デヒ Fj主主主
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:'-() 表" ニトロベンゼン般化己主成物中心

会了、 jレデ t二日主主

一可 90 --

同己ニトロベンゼン j唆化で得られたベンゼン十111

[マグロ法の場点、はそのうち一応設 25ml，11\液

セミ・ミク [.]1去の場合i土，会話:約 11 ml)を 590

1111 !'l't淡そjLif波峻伎とし'こ並主流険ガスを駆逐したのち，止M夜EF長Aく索ナトリワム』く的被 10ml で 5 iDH;IUむし，

2, 4--dinitro"pheny lhydrazine 塩酸li誌の飽和務~{:えを加え，治:敗したヒドラゾン令ガブスろ過怒上 iCjff， め，

乾燥したのち科滋した。 ト γ ラゾン CDfP:!量僚に 0.4578 を粂じた偵を会ア jν ダヒド主主とした。

γカマツ心材~ j弓iiJt1ならびに工場ノット 'i:ff3) について，それぞれニトロベンゼン際化そ行ない，1':ァ

Jνデヒ!ごを定量ました結果は表 2 のとおりである。

心村正)駿七t耳liJJ，~綬±箆蒸併とニトロペンゼ、ン!唆 ft2. 

覇支性Tm硫酸綴禁解

アカマツの心材チップ 120g (ノ水分 15.84%) 与7:::表 3 lC7j~ す蒸解液 500ml とともに， II の万一トクシー

プlと入れて蒸解を行なった。 3 時計]で 1:35 0 c に迭するように 8日終および応力を iiW裂し，所定的関 (1 ， 2, 

チソプをとり !:Pt lノて水洗後九?3 時間〉悶;脱皮iど保持し，-1:。溶解終了後，ただちに;寸， トクレープそ閉さ 9

織し， 16カットの瀦そ Jll いて分析記;料をi日j裂した。表::; tどノj~ L， f:.パルプ収 fì~: ~丸鯨トjご残っ

して合計した 11主である。

アルコール。ベンセ、ン楠 u.\ らJ ， 1流険 1) グニン，メトヰシノレ蕊および硫黄の科九九一γ
、ー，

，.主主づ ，、P
.....L..ot:! l ,/ 

その結果を表 41と万二し[:"L..1 ~ 

ニトロベンゼン酸化)
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このようにして潟裂したノット約について1. 劦) lこ述べたセミ槽ミクロ í"$tとよりニトロベンゼン機fヒモ

ベース)蒸FJir (実験室1アカマツ心材の捜査引えし硫酸滋(カルシウム
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91 1)夕、会ニンのアノレカサ分解(fR

総LI'!EらUi交邸!!g fj!j'. (t激怒:> / 

\の 、raníllín 止えらえ

主主 3 ド /::>L 長干 し允が与さi立 ;'j誌 51こと;ナと1'']なし"トア，1 1..--ずや

りでてある c

法;_，-，

f、ρえ

J.OO 

4'~ 

試料諮
被iU::!淡均Uノペ h リι クロ守トグラアノ

-，~，パーク "[:}"71... 

(P , P. c,) 

コトロ 4てンゼ

クラブl' ，~);;行なうに際 l ノて\民 IAJ液A誌につ

l} グロイン (b， p , 100 'I20"C) 鍵ベンゼン・;',j" L../、 1法当.，

c)沼会tt'r主誌がもっとも j主HであメタノーJレ (iî: ;): n 

" 

/昔、チー，~， ;..市11 子~l::，芯:
、今、日， 'JJI'~fi; flS~J.:" /J 、 Lノ I~ ，'，~C!f.}刊する Jふ)~~可 i));T~よ、は泌がく[χ1 11 ら双Tこt':.L 、

Rf fl下延泣主\LいL

心のJがみらオ仁れ1工， yる?がP これはベンゼン何ペA 点以:!i没ナ\， 11 、 j吋認を;J;';主すト 1) ウム， ノj<械化ナ

7;ζ刀、すようえ11j記長会長引司 υ同世 i r:r ::&4討のベン仔ンだと i1えを三ボ y トしごらえし~ ;f< 6 、

設 j起してしも

ブス/ '" -)!J (7) ̂':. .J,'-L 手、ブラク>' ;~ン，小ムドj /二ア Jシグヒド， ブl /L-;F' ン山詮，トリウムの:与イくi1~液で lむI次計IiIh 

ぞれについて ドーバ '; [J ~ァトグラブ/一号>， 1 j'ない p う} [!rttú'f，:N立にちれだ七のの友;とまム治て去し~(~~

?とめで;?〉るつ

van�l1ic acid ぅ fonnylvani1Hc a七îd(38) ，rDHご l;FJi火え卜iI~"-C; (立 :j'c<lrboxyvanillin(37) > もっ土も 9

-{);作7I火、，ろイ菜J りしただので 9 二:欠 )T__: ク口マトグヰアノ(28) か~ ，~.~r~/!~ ，fす況に ;r~ まりを判見りが関空設であ

..，うく ñ~Þ.共としてγ ンモニア~*，~.~11;[1プ羽/ー合前いて!銭|到し} i:;-~\ 3 のとおり ω フロしてト~12nt-CÌ' ñ;t弘司t: ~ 
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マトグラムを認だハ

主引i1の合成

.._-_ 

2,.., vanillic acid 

,) -一一 vanìllìc ilcid 

- 92 .ヲ

5-car1>oxyvanílIin.5-forrnylvanillin (39) , ~ ¥ 
ムノ

および 5-formylvanìllic acid (ま PEARL C;，の )ji士101)

!とよっ f二 c

p-hydroxyazobenzene (40) はひDDO らの方

A
l
-
-
i
i
!
 

ニ
ふ
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J
J
「
「
弘
、
ヘ
ー
ハ
川
町
八

γ
;
λト
n
rト
コ ji(10) によ「た。

dehydrodi vanillin (41) は 1、mr~fANN のノ7

法11) によった J

111) 

事異

がh15のように，ニトロベンヤ、ン間老化!j，成物 rtlO) ア

ノレデヒドr&分 l立大部分 vani1lin と等えられるので，

珪ま

(37) RI 鼠 CHO , Rz" COOH 

(38) 符1 "'COOH ， R2怠 CHO

(3守) R， "R2~CHO 

前 3.

病

問、ÅO印3
01-1 

{tアノレデヒトR 量まを vanillill :[設とみなして

すめる c

ι
加

問
中
加

。。
アカマツ辺材，心材および犠牲ItEMf峻主主ノマノレブ/

';! !、~1'Jについて， -"クロ ìl;，セミ‘ミク刀法でニト

ロベン tt ン酸化を行ない， ~t成した会アルデヒド長i

'S~i日lí í.E した。(41) (ぷ))

その結果は茨 2 ~C:íJょしたとおりで，アンプαノレで際化、J /←セミ u ミクロ法で

マクロ法と J異なり p 全ア jレヂヒドiまがいずれのi話会も- -Î滋!とほぼ半量 lこ低下しJこ。

セミ。ミクロの場合は主として援護室効果の不良， アンプノレ I}すの以疫のl^.弁， jj;応議とのま皇自としては，

守去の材質等の彰事業を受けp オートクレーブ快{ヒの場介とは兵(*Ií(]な反応条件がちがうためと考えられる。

トJ悉のとおりマクロ法l乙比絞して， 今;アルデヒド;迄の減少率が試料 3 I行とも iil]じ総j立であるのしか L ，

セミ・ミクロ rtで行な-:) でもさして);1)).よしないとる物質の設を相対だqこ女í]る Jjこは，で， vanillill 

判断したc

心材かりのすaniHin J汲長室をそれぞれ治較してみさで，茨 2 から j ソト 1) グニンおよびアカ γ ツ辺，

ると，辺，心村では笈がほとんど認められないが，ノットリグニンでは-j])._ ， j亡、材記〉場合の38へAO%iご減少

している。とのような vanillin 4又愛の減少はノットリグニンの特性によるものとγyえてよかろう。

メトキシjレ}[3.51商あたり硫黄 1 舗の割分でス立‘1.ですでにf応部したとおり，ノット lj :グニンには，

/に粉と 1司じ vallillín 4Ä盈が得ら ;:1 ì!:.、可溶性リグニン二のス }1ノホンイLi!)[ は，Jレホン基カo算入されている v

このス jレホンイじ!支が vani1Hn J民滋低下の)fi(l誌とも考えられる。 Lスノレホン駿のそれより低い1iÐ:なの、で，

スルホンイUi'tと vanillìn;沢致。01品-tÎ:{f I'Ullt，と，相関関{糸がないとB. LEOPOLD が;呪/ヤしている 82うから，かしヨ

低ス Jレホン化疫をあげるととは一応除外し得るであノットリグ=ンからのすa抗illin ! ζ設が低い珂!ElJ ピラ

ろう c

ところで，ノット 1) グニンの過マンガン綬カリ震変化，ならびにアロログ fレジ/ール結合与~~について検討

ノット 1) グニンは 1_' ノシルピン誘導体でブェ/日 ルイLされていることがi.lJJ らかマあり 9 一

ブェ j' ノレ iL処獲しないものに駿れ:下で resorcinol でブェ/ _' Iνft した一本紛では，方， ùí1 ;~tのように，

した給!l'!:から p
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1) グヱ工ンのア iL.. カ 1)

これらのととを方え合わゼャるニトロベンーゼン政イ乙IL'j 0) vani1lin J[l(誌が答し〈低下している。役;ベて，

リグニンの Y 仁/ー/レイじがnT肉の i二なものとみなされる。と，ノットリグニンの vanillin Jiy長低下ち，

ニトロベンゼン目立必した場合の vanilll.n 収支註は，未処しかし〉井:粉リクーコンを γ 王/戸 IV化処開し，

J'HのもののがJ:3:3:乞(と:r~r するのにJ:M'i' L，ノットザ!のtiif} ばイ\粉リグニンに士、j するその fflゅ138""405ちで、あ

J .，ト粕の低下の]主tfTが奨な ~S J'!¥m (しでは I ;f;粉 1) グニンI'ÎJのフ r ノーノレ化ミ長交ける汗;防法が，る。

やはすべてど/シ !l' ピン誘浮体でブェノーノレ化されていない:行めとづ与えられる。

/γ ト')グ二ン(1)ブ工/… 1l，'化 iJt!うなり進んでいるのでv ブェ/ ..ノレ化とス Jレホン iLが|訂jこのよう;と，

f って: )7 
、1 ,_ ',,,-ス jレネン化を受けるjI1j\4~はきわめて少ないものと弁?心される。 しかし，土ヰ才u;f，じ A廷でおケ

そのÍiI:i!Nにつし γごし?

y寸ロトリグニン It1 の Al'il;以外のんじではヲ予けないものと〆ぢえられる。そとで，ノットリグニンでは新たにス

/\...ホンイじを安け VJ る fjl;が新生し予ぞれがスルホンイt された 2 者えなくてはならない。その菊川二基のーーっと

まだ 3rr. しで !Uj らかにしたように/、y ト I} ;グュ:ノ守はス/レホン化カ ~)1ftんでおめ F

して(::' /シノレドン茅{本の 斉1 結合会めげるととができるの

一斉ミi%1i子「のス jレホンイじは， coniferyl aldehyde(42)75i と 3 ， 4ぺ:límcthoxy cínnamic 乳lcohol(48)昨i-e，

?? ?ば213H ?叩付 i 

その '1:~J'fîþ:.j!_士がめられている。

ノット 1) グニン 'j1ic紡命しているピノシそ: ~こで，

jレ l二ン誘導体の ftt~i!j{? も， jぷ解 qJiζ スルホンイtð

アェノー n.{ヒ任受けス yレホン 't ，れると考えると 9

スノレ

ホンイ仁の余地がほとんどないようにjなわれる/.ノト

ブス/. )レイとされ.，る iJ クニ

リゲ\二ンのスノレホン化がかなり ifさんでいることがJW.

解てγ きよコ。

(リグニンのブ I ノ Jレ{じの fHÍ' j幾 J を検討するた(~j併~j@{去、におけるノットリグニン..-'- ，_ー

是正 ι ， 

それぞれについてノめ， アカマツ心+;5チップや i 刻主張ME問主J:il~苦角fjih主とともに 1 ， 2 および 3iLjTm蒸;<<;:しヲ

ット t!'1の}般分布?とニトロベンゼン際化与を行ない， vani�in J次長そ総討したoFL泉ば表:3 ，表 4 および表

5 のとおりである c

リグニン量およびメトキシ/"ζ れらの表からわかるように，ベ月平時間によってパルプi以 ttL 持1 !ì14iJ 鼠

iま j渋次 f曽)( l""角手 3それほど蒸しいた奨ばみとめられなか、たっしかし，ぷ長[tc:，j:，

が)0‘ 4 恨のスノレホン蒸が;Pl 人されている。 ')j， vanillin J[又 E誌はÎ~終 1 時11れU'jでメトネシルノリ 1 似あ/と

スルホンイ七!主:このこと 1I~ ら，間ですでに約 43おに低 fするが，それ以後はほとんど変動してし 5 ない。

/ ''1 トリグニンのがvanillin 以後!とあまり影ずtf しなしけF する LEOPOLD 0)説82) が tl}{1*(認されるとともに，

ピノシノレ υン誘導体によるブ 'L ./ーノレ化反応が，主主将初期におみられる pvnníllín 収滋低下の忙な町、[!;]

いで寸でにì~~~Ît(n ，(こ ;ìißんでいる」とが切らカぺこされた。

ととで，実験5ぷ cVJ.られたノット*(_)と工 .t~~jで払i られたノット和';j;'ζついてヲメトキジルヂ\:t~!ft ， ì涜 lDtr'Íふ

;)(.1総主ノット粍!のJTがややめい儲を7J、:グニンllk~ 比較してみると(工場/ッ 1~ 1:ごついては炎 1 参照) , 

しているが，スルヰ、ンイヒ皮では L場ノット約は0.28と，実験明ノーノト紛の0.22へ O. 誌の線開 lこ含まれてお

その二ト n ベン寸J ン!をイじの vnnil1in 1又援もノット立にかなり

ζ 口)戸川免〈祭における禁解で 1~} られた結果は， 工場に jコげる潔停nこも適用される

!iJ:一、り，特;とノット Inとえ日以じでし、 r30

ili l: \ftú とな勺ているので争
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ものと考える

なお，ニトロベンゼン綾イヒで生成する物質令ペーパークロマトグラフィーで検討した結果は，表 6 およ

び表 74'と示したとおりである ο

dehydrodivaniHin は殺イì;反応淡のベンゼン袖 IJl物のペーパークロマトグラム上では検出版幾であった

アルカリ性隊 it.液そ青空牧にしたとき生ずる無定形役目立物をp 熱ベン uぽン"す処理し， ，ぬ酢般に溶解後紋jJ5，~ 

授すると事Jiぷtt物1'tとして得ることができた。とのものは 2% アンモニア水飽和ブタ/ーJレ (RrO. 25) ，

および 15ヌゥi貯f後 (Rr=O.OO) のnfû#~岐によるベーノ，<_クヨマトグラブ J ーで t~~r史?と j士i車交し， dehydrodiぃ

vanillin であることそをばら起した υ

:友 7111 No. 2 の acetoguaiacone ~土ノットリグニンからのみ検出されているが9 このものは斜主主樹リグ

エソの，ニトロベン-b!"ンI出変化Ilöli)ミ物からう〉統椴認されているので，アカマツ心， J立i';jリグユンの酸化分解

生成物 I:l' \とも， 2ceto只uai担cone が、守男!\.(:{:{I'.すると将えられる c 心p 辺lH ワグニンの場合， γanillin ~y: 

L七べて acetoguaiacone のy~~が少ないため，ペーノマークT.J -.('トグラム i fご検，'1'，されなかったのであろうっ

ブ工 j. ノレ f t: Et外の綾維な反応カザ!ii'Ítにおこり，プロトリもし， ノットリグ、ニン :1 成の過税!とおいて，

フσn ト 1) グニニンと同じようノリf ト')グ二ンから l土，

なニトロベンゼ、ン罰金{じっ!!1i:'!均が i~j られると は:考え!とくし c

しかし，

グニンの持法がえきな変化を受けているのであオL. i;i ，

ノットリグニンと i ロトりグニンのニ \.1コベンゼン激化で彼られた分解生成物 i乙著しいえが

とのf変化'rf氏分 Fft;"'よる {([55)!ま l出ü f;'とも椛i急上ほほ i誌じか，少なくとも類似しみとめられなかったωで，

ブヱノールイヒ以外の複雑な反[!b、が ï:ljI交におとったものと oえられる。したが円て j ット lJ グニンでは，

その得泣{土 7 .r. /-}レイヒ以外の点でフコロト 1.1グニンのそれをかなり保持しているてし、ると iま F考走。ら才Lず，

と般討:しナこ p

事3ヒ'
平A酔

3. 

アカマツを原木;とする機十，t並1[1îa浅草ιパノレプ[j事?で， WJlL: する / 'J ト判誌の 1) グニンについて， n.l ‘ では

その↑'tiたについて，また n. 2 ではニ入口ベンゼン械化後の V品ni1lin 収驚から，ノット')グユンの生成

i幾十討について検討した r

アカマツ心付仁わのそ ~-Lノリト :!'(1 Ij1 の1日t~まりグニン司りと設し 7\: 結〆

リグユンの ìt仁川 /:yl 内科~r ~(，二行なわれていないことをみとめたむ

スルホン1と 1 仰が導入されており;1]溶性リグ

ユンスノレホン般のスルホンイ七J笠 ;ζtじべてほし、備であり./ットリグニンではスルホン{じがさまたげられて、

の約百096 (と約九し F

まずこ， ./ソト 1) グニンで(まメトキシル J)\; 3. 51!lntとえJ し，

いるこ主任示;している c

つぎに， )を:誌のど/シ Jレピン誘導体ヰ付 th し!三去したノット制'11)\ ら，品製しfこ奇[西空リグニン会 jjJj てf ンガ

ピノシルピン務導体!こ E\ほ1する安怠ミ号機が1許認された。そとでノットリグニン:ふン限カ 1) 竣Jとすると，

ピノジ jレピン誘導体によってブェノ戸ーノレ iとされていると三与えた n ブェノールイヒ{む またブロログルシノー

lt..'結介設からも支持されたり

ニ}ロベンゼン鮫イ七時の vanillin 4又さらにノットリグニンカf ブェノーノレ j乙さ il-て九、ることにつし γて，

ノットリグニンの vanìllin 収MUまプロト 1) グニンの38'.J40%マ人fニ c その*h!札;言。) {tI;'ドから

ノット料ぞは ij グ_..ンのA

/川ト IJ :グニンのフェ/ ..-)レ{むは相当すすんJゼいることを li)j らかにしたc

モデ }J 実験から t1? tJU されたほ. EIWTMAN のノソト;j'(l~Uグ織機からすれば，



wa 
n
w
ν
 

り夕、ニンのア jレ力リ分続~ C rIl中 j

ざ YLT む、 /J スノレホンイ乙べ73 つ γ1 口グ勺レシ/… JレJ，U立ブ λ ノャ jレイりとのみ thê 0 れてu おい， I司じA主主で交!}る

との事ti{i {.~t おこり 1.):~!'ないは寸mであろっごし/)\し，ごとでアドしたよ、う l'C~ "1 ιγiニ j2f '~C Ij~lJ .::1:. i- るノット粕1まブ

ブロログス jレホンF校悲もかなり t'iい {:U 'ðれており，_/ ，..)レ {G~:2~芝けているとみられるにもかかわらず，

とも総合する余 iむをもっ℃いる〈ノレシ/

したがコて，災療のリグニンノ:;>'"-j では九万コ;$'[11:;1]'ヨをえられるが 7 その新ぇ[ A!i[iと終合したピノシルピ

ス 1レホンイヒがともにすすんでいる 73災Jレイヒ守ンミ号えのこ i立が1イ干与をあ vどれば/、y トリグニンでフ乙/

つな?~t1j"jできるようにふ{われ会

υ )lp ;J子治討する目的で，/ '? 卜 ;I(j!i: U;;CD J ifjiln でよ〉ど ノ il:がp ゴ"~:~11)lf泣g['i' O) ?しつト告に

(JJ1~ !..¥. 
)iJ)之ノ dお誌を 'W:fにおいてアカマツ J心材手 y ブ3や後性政官Wí投怒誌~'~'y 波て?ィ込;イう、し，ねりで ノッ?約について，

ス }v ;i、ン{七階カユ l、口~，ンン際化的の vanì1lìnべ山口)私ilJぃth:t; よびニトロベンゼン rrz f七モ frlj: -;たっ

<t-(1存必ずるとともに s ノット vanillin .l1Y..lM:{l!i"!、しり IJ\i闘でおぶブ工;収~M~(.(:-_: ~警のないと

一、+ ). >-~レ
'-ζ: ど叩j り 1_/ J 、

~'.: i;'" 乞 1 ;，-ケ， , 
~川村J 〆、!

日戸
が，、)ljI(のも[rWj~と

ン話得体 1駿 J限法燃の初期 lどヲγ' ，/ <ツ心材 ;'-f..i(.七合主 ~i-l 7ごいるピノシ}~;)，心長与を予言、 f 、

iJ グコン0) スノレ小ン "\;;;2 1llJ守子し，その対;j).t1: グニンのがすスルヰ、ン 1!~ ~こ後先 l.-' て 1) 7 白ンの Aぷム新ií 干し，

ができるがtJl トi:Y に ;1' 1 iせず。吋'tのアソJ? ツ/ 'J !、約を生成すると巧えると

i" τ トリグーンのそれとど:ぺ守iとかなり i!i:'!以上なお，ノアトリグニ“ンのご[- lコベンザソ内イロ1: ，'&，0/1 が令

J ,.., ;，.以外の複雑な反応ば起とつでいない L 考える cでし、る乙)-(~ / ,/]-.. I):~グニン vご l土ア

広葉樹 1) 夕、ニンのニトロベンゼン義変化12'0)官
H

Vt;干:の 1) グMπ/t0r先はが3寝転 j リグニン ;;l: 土、ト象 iこした本のがぶく~ ft:ご~s!;\:r リゲニン iこづいて行なわれ k も

び〕はさわめでその 1iíが少ない。しかし，第 2 ì欠!な界大nwP.はわ長i~~itわけ資読みの納長~tことも Jない，ヰ) ;J:q訟のみ

リグエン{出:l; る tx'Jキミカ1{F 々士n)(~4- るよう;ごなり，ならず持タトITj(こおし、ても，

グ:r， O)分型fでもその彰宅専を受げて ) ，J."禁悩/i:とりあげその Jiヅ，:?:が検討するものがふえてきた，

.H. .H!ß.BERT ら 24) :まカエ FÆ:j について目変化 L/~ ラナy 

C~ ， iÎ為繋功、~ 1} グニンω二 F トロベン E ン1 者犯の WIをみ

も '7 lllri:i O)!誌比が 3 おi 1 であると之 !rちくとしと syringaldehyde( 2) , van�l1匤( 1 )を ìî{ii認、7

の }Iュヰ、が芸術リグ vニツ のものであるげとも ID.Jらか「してトiiたして :t.ì ;~)， :.~~ ;c ~ 

(lh. iともち法務 iこよる syríngaldehyde X、I vanillin じのよモ ill}]13) ß1 )あるし 1 戸、 þ.hydroxybenzaldehyde( :1 )の

けて検討し l: もの 81)j.)よみらかるムトロ，、ンゼょ! ?ょ記の病脅f1; f，:;~ど，

[ノか

にってLにす;樹 1} ;グくわしく後予、し?と例は交付みられなし、りしたがって，の4ト解物について，

yHzOH 

H点。内

iふ微fまた:成分令含めて分jVíVln~1労の;洋和iな検殺を試みるの

n=OCH3 

R=H 

(44) 

(45) 

R4CH3  

ニンのイ七~:0H~tJitのー 治1fiと女II ろうとニア 43

t .つのおザj なてFl之のょっ lC思わかノだ c そこで， ププ

五'~:'1.tM) l_j〆ーンヴ)二トロ Jてンザン絞 it;，t: 完封11 L 

分解物の検らおそ試みた

司法のように。広東J付 1) グ ン;からニトロベ上た，

(46) 

ンーぜン円l'f 1 t:でおyringaJdehydε ， vanillìn カ; 3 ズj 1 

ノ恕\i以、レ》ご t;交するこムから， ]iiY，lJをは;_IJJとす
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り，しかも途rpでの損失が閉じであると仮定すれば， ζれらアノレ子、ヒドの起訴構造としての syrìngyl proｭ

pane(44) , guaiacyl propane(45) íJji 単位の割合が同じく 3 対 l であろうと推測される。しかし，妓近，

M. W. L. (m�l1ed wood lignín) の分析結采HD ， あるい synapyl alcohol (46) 

と coníferyl alcohol(2l)の等議滋合物がよく室会すること曲、などから， 広葉樹 1) グニンはほぼ 1"'1量の

syringyl 部分と guaiacyl 却分から構成されていると考えられるようになった。

起源構造としての syringyl 部分と guaiacyl 部分が 1 対 1 であるにもかかわらず，それらから得ら

れる syringaldehyde と vaníllin が 3 対 1 の割合であることは興味深い問題で，乙の点について考察を

加えナニ。

実験

1. 本紛のニトロベンゼン際化および生成物の分離

アルこ] _...)レ陵ベンぜン tlll 出処JWを行なったブナァに粉 660g (風~吃試料) IC , 8 9.05 iJ<i~変化ナトリウム 7_kt仙波

6.61 とニ，トロベンゼン 660ml そ加え， 180 0C で 2 w~':nj}，援:t'I' ::r.\:オートクレーァ"'1!.1で加熱酸化したの冷却

後， 50%硫酸で反応液考会 pH 10 付近 lと詳j~容し，水蒸気!~~W{ ~とよりニトロベンゼンのJg7己!tJ!1i:物であるアゾ

化合物およびその他の僚i'l'r物を徐去しだ。ついでDS]4---6 に示した }jìtにしたがって成分分縦を行なった。

すなわち，水蒸気蒸留残波を50%硫酸*で pH7.4- 仇 6 に諭1終?を， ベンゼンで夕、J 4811争時連続lHI 日 i し，

tlll iJl物 30.4 g 7を ;tJc1:: 0 これを再度 600ml のベンゼン iこ託~角!f し， 109b 1jF.l如牧水素ナトリウム水応液， 4% 

*液化ナトリウム7J\í#ìl交で!11ft次tlB tU し，アノレデヒド (A) ， ブヱ J -)~(lう)の 2 つのほう.\'Iこ分 i出i した。 A区

分を1主[鮫敵性[乙し，空気を遜じて i京硫酸ガ、スを追い!日し，

をベンゼンflB i日し，始 :1)t0Jl[. gg を得た。

匹部基EE豆!

["" 

8%水量約:ナトリウム北港液め L
ニト口付〉ピシ660mL
18ぴC2a者問題量化
pHlOT持(\ì(筑蒸留後
pH7.4:~ 7.6lこ自主j整
ぺA(:'"抽出48時間

磁波 抽出物 30.4~
~(除録朝

EJfJ3由出 「一一一一一下一一つ
「一一一一一一寸 !日完 4ん

街.~ I 間百03苛榔 N"OHモ1溶岩) (阿部
pf:l3，4-3，6lこ I !刻区
調書芸 • 」ー

"由当型10丘一一
|工-iA抽出

?文京生物 4.66 ........ ..._1一一一1

回ー 母もi夜 ?由飢
1./ヂー)l浸出 l:!i:況j争

一一_L一一局、 一ーに一 一一つ
J一一一一-:.:l~N ~): “つ 洗浄;世

噌物 可?部 I4J;13不納1NaJiiq明日[包
J慨騨 J,Q{ 1.4イ !帥
10.2川mH"220-280'C i F I rr:=つ r一一一j
捌n υ γ しょ-斗給品性 D, 
�'" I 1 尤民主し 厳正

I i D, 戸
dehvdrodìv合ni! lin v~n!llic acid 5-carboxyvanillin s戸、'"告iι 訊::'tO

10 mg ﾟ rn~ -:lO"唱

関 4. ブナ.. 1) グニンのニトロベンゼン酸化ヨ成物の分間

19 を得た。結晶〈そのぞいたろ i夜

との刊il /1¥ *かを乾燥エタ J _叶レピ依解。

乾燥アンモユアガスを通じ詑建立A] 7.0g 

在、 il} f:こ。 '\1 をろ耳えしたのち 9 ろ波の裕A4

~潔去し，乾燥エ…テjレ l己的解，これに

リ\1

l酸性tLSO2方「ス駆逐

r-'" j 
[コ液 結晶性物積

^;'ピユぬj'， ドi if川プc

?出品物 1 1.9き

仁工タノー)~溶液
ITt二円以処理

日~-;;:J[ 溶液 ]
17:"モ土アガス必fj! 沈殿
一一一~ 7.0き

U}寵 ;~:民主 片1

J i 白色 j 溶蜘去 A2 i 
旅館物 l • 
O.7tJ_ vanillin syr'�6aldehvde 

リ O.4 g I~Og _ 

L'Z! 5. i1E硫酸7)<.蒸すトリウム nJi容部

の分間



'} 夕、エン C)) アルカリ分解 ([11'1') 

乾~~*アン Fニア :ff ~':.z， 与を i必じ汰敗 /\2 1.

L f，'己A J， A2 のアンモニア HJJlliÝ，Jそ J[，，{Ô交で分解 iノ，それぞれ、

ら;fJl;私ぷそ 'f.~}t.= () 

おじ主分を j:~\\~空機的とし，ノrJ(:{!ぷ気ぷ~l1i L.. j Wi 1"1-¥ {~1:: B 1 と残矧，\!íB2

!と分けた。 ßl '2:-ベンゼンで汗Ilib して O， 3g の tlt i!.\物を jfr ， r: れ

そベンゼンおよびバタ/ .'. . )}えから服、欠再結 JiL い係改色りが1

品会 {.\}J，こ。 132 は f疲れ:のまま iiih 仏Jで脱fZl したの~:):>ベンゼン 1[11

ii し七 50mgω村1 ，'1"，物を{浮た。この宅、 0) iJ î;'t<有に対:i11己{ヒした。

ベンゼン主!II Liず J少なl;;Ü己液;まさらにエ ァ 1レで約 :iOll !j l ;'， j 北11 ，'1\し，

5 角成喚、で pH 3 ， 4-<3酌 G に誠怪しいじゃや花ij械なとと!政 C'1. 6g を

1lli, t;て。

円γ
g

Q
d
 

コ"じIosyl~in ô..onø p-h.yd r、oxyazolパラnzcn8
1åO ，吟

I'~:I 6. ノJく被ナト J) ウム i百 y# /H~ 

心分 11m

数の二 トロベンゼン 11主化でぽた C27.:1 g そメタ/点目 jレドiJìiミ m\ じ 1 と千~?谷自信 C2 7 ， 6giζ分 \t1J l ノ犬。 C2

3.5g 会 0.2mmHg， 220-"2S0心じで!)，&;E封却しp 結;日 190 mg をた J

じを j;;j，いた pH 3. 4'" 仏 6 の rz応液会エー子ル訂1111: い iilì i}: ì交を !kj'~\~， ?)iニ浮r液そを i[*jf((l しひそ得たc とれ

を )l([白後，生ずる奇ìj'!S ÆHl'::: 一沈敗 Dj そ除去して15: :}i;そ減配i!~tW (3 rnmHg, 2300C) しあ~~1 J1i¥ D2 を izt二。

!Í( ;7じした仁記エーデノル1rtU\\i夜を 1010'11i j)ii(西空;]<;認す i リウムノシ子~i佼で!Ii'1JiJI L., 司1容官 E L4g と'1'ミf容 1~;~ F 

2‘ Og!ζ 分けた。

民からベンゼ γiiJdt-}'~'[)そ除去し， Y免っ允結泌物資を放-l.W~'~9 あと結 Slì;:'i:'ょ!成 ~r.() 0 ごれ吃f ろ紙 i二で分離

し 60 mg 1;: l'Jtこ c

F I:アパィ、ては 0.2 "0.5 mrnHg , 220"C 以ト， ~(:マ幻EJP:m i ノ， YI 今γt8j :')00 mg :t':: 得た

24 物質O){許認

i) syringa.l dehyd巴; /\1 から似た }t~rtir)% <ト母えから 4 ["it4結晶し~ 1!-lt t~:j ;~'l 状 J121 0 g を得たっ口1. p, 111-~' 

[1:'l"C，線局の syringaldehyde m. p. 11 L 5-..112 のC と Ir1心強し，融l、L降ドイJ認めなかべたり

ii) vanil1in: 1\2 から V} f..:結晶ぞ;li!\/jえで 3 凶得総品すると i11({己主 I 状，'fi， (0.4 g) m. p. 81~'~82. 5 úC を与

え， f芸品の vanilìin と Jæ撤して制点、|浄トを認めなかっ f二

��) aceto問<ringoue(47) : Jおから 1!j} 71ヤ給 ;!?Eをベンザザン ， N~\jJ<から Jnn(~J;市 ~:!i~ll 0~ 1m 色(Ì)[状 iYÊl (15mg) 

lrl. p. 115. 5~，"l1 G. 5'C "". n7':. (制球tosyringone の f文献i!í'(8SJ Ill. p , 122' '123"C) 。

C1oB1201 jと検1iÚ じ 6 1. 21 : H6. 17 

ま fli\( C61. 27: H6. 17 

iv) dehydrodivanillin (41) ; C2 刀 λ らド37こ列彩絵H土メタノ… Jレ Còt:n子役， 共投

刊十般から:2 irl]対*h品すると Wf，也被ノj、幻状品 C lO mg) m. p巳 305八 306"(: (分解J

を trえ fこ、、

CuHuO" 支、験航 C63咽 64 : H4. G4 

ロ 10~f泣 C6:J， 57 ;日4.67

v) sydng祥 acid(48) : rゐから í':} t:指針Jバ:'Jj(から 2 [111 討結晶し，渋色針 :lR釘l

(30mg) m. p. 202. 5-,.203. 5'C をぬた。椋品の syrìngic acid と浪商lli交， l'lrti点

係 F>t~i;li~めなか η た Pauly riiUltγご桃赤色にぷ tちもする

川
一i∞
人l
い1加
川

:

(

 

同C04CH3
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vi) 5-carboxyvan�lin(37): Eかり得た結訟は熱水から 211U再結晶すると， Jll~色針状品 (8mg) m.p. 

251. 5へ .2ti2 0C (分解〉を与えた。

C9Hg05 究草食!t、]: C54.93: Hι33 

三十;t;7{fil[ C55.01: H4. 11 

vH) v加illic acid(28) : .F から 1~}た界薬物そベンゼン!こ溶解し，ベンゼン溶液を 7J<11 ，

るむ

して生ずる+t:t*f. 8告をベンゼンから数回蒋結品いこ:れなさらに勾n王子200 0 C 以下で界築後， }j.えから符給211i

ずると針状品 m. p. 202'-~203. 5"C 与を与えた。桜品の varωl込illic ac禔 (m. ‘ p.2鈎03含--"-.'、-.>乞20倒6 0C) と泌激 lしd〆、て雨融駄虫弘};~

F係帯下を認めγな4 かつ 7た乙ヒこ O

毒 事発

L ブナアド粉(ソポナリグニン〉そニトロベンゼン鮫化し" その分解生成物の検索を行なった結果，

syringa .1dehyde, syringlc acìd, ac官tosyringone， vanillin, vanillic 乱dd， 5-carboxyγaniHin ;および

d記hydrodivanîllîn をそ 1lぞ;t1合〉稀f硝148 した。 ζ 才L らのうち， 5-carboxyvanillín, dehydrodivanillin は

広葉樹リグニンのニトロベンゼン般化生成物としては，はじめて線認されたものであるコ

さで?針葉樹 1) グニンの化学博どなについては， ;'Jíj述のようにすでに多くの研究がなされた。それによ心

と，主体をなす guaiacyl 部分は矧放，~j. (4.9) ， 総合~W (50) およびジブェ二Jレ恕(51)檎迭を単位といそ

れらが三次フ巴純白状 l乙総合していることが切らかにされている。このぷうな針主主格!リクーンをニトロベン

vぜン i~支化ーよオリま，いわゆる H品7女31すからは vaníllin， vanillk 旦cid， ac巴toguaíacone を，新:if'ì1fUJ'らは 5-fo

rmy .1vanillin, 5-.carlコoxyvanilHn，シcarboxyvanìllic acid (52) ヲ S .formylvanillic acid そ s さらにジ

ブヱニノレiSJ. からは dehydrodivani\lin ， dehydrodivanillic acid (53) そ住成す;[， 0 

今E:n ，ブナリグニンのニトロベン寸昔、ン喰イ七分台t~! 成物 lと， ご vanillin ， vanillic acid , 

また総合!:);~~ (1こ出来する 5 -carboxyvanillin, またジブ斗ニ Aノ)\'J ÌJ' ら導かれる dehydrodlvanil1 i況のいず

れをも彼認し得たととは ， J主祭樹リグニニンのかなりの部分を r':iめる gu旦íacyl 単位が，開放?弘総合犯，

ジブェニノレfJ'! として分子、ヰ 1(C忠清:することをええすものと考えることができる。従来， i) グニンの

guaiacyl 単位の彰司会、機式について白は， 羽確にされたものがないがp ここで広葉樹!)グニンのある部分，

針葉樹リグニンのそれに額似したものであると

c c 
c � COOH 

~"ñ ~'''ò ~"ñ 

y、。例 .C.-Jヤ九O的 HOOC~ノl...OCH3
9 9 加

(49) (52) (50) 

C6 

一
一
一
例

考えてさしっかえないことがポされた。

したがって， 広葉樹リグニンの牧t{~J訟の 50:0

をしめる guaiacyl ~i)分も，針葉樹リグニンの

gUa1乱cyl ùfs分が l弓盤の開放と総合引から構成

されているように， 25~るグつの 1'，[ttrÍ!:~誌と紛れ設J を

含んでいるとみなすととができ」う。

2. 1二袋酸1([:/1二成物である syringaldehyde と

vanillin 0.) jち (SV ょ七J を求めると， γ ンモニア

f刊

心。 i漆 Q)損火は物資 lこよりづじ

していないので， このJじ日誌られた純結;給量から

:~託めるよりは， 寸でにカ三なりの中包j変カ~.i*;し、とみな
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なおこのお<: ~として i 1J.fこわれふ ケされるアンモニア ;tD:14与を ρ 与とする inIヅ) jJ;)]\ , )D\i'~'1 とづきえられる

S~V よじ 3 という績をれれi{ff.認しナご、いれれてい心 fム1がす 1) タニ γについての {f1[ 3 iご近い数'ドであり，

広:終段t 1) グニンど l土日yrìngaldehyde， vaniUìnω起 i!!J{機、去としての syIÍngyl 出分担，~ruaíacy1 (H)分が

それからニトロベンむ、ン円安化で syringalde~もかかオ〉らず，l;t-) 1 の割合で (f:(r:するとみなされている

hyde, vanillîn が :3:>d 1 の;明 f? と 'i'.! i足すろのは， syringyl 、7存分と guai昌cyl ;';15分の ~l( {下線式{と〉とがあふ

だめと:干!?えられよう

1) グニンミ科鐙休日行止令続三ににつし 1 て:~;， l}(HILiJ'\!i ij';河が行な j コオしろ f訪ィ}.~， 2)核が!掲げんする:iþ;jイ?ω2

_-:) \1こ分けられる υ

そのうち) 1)の例そあげま coníf也ryl a kohol ;~3 よ a sYllapyl alcohol o)i$~*訴訟介による pino.

ある c とりザiJから lリ J らカ、なように guaiacyl 系1 白sillo1 (2:3)と syrjngaresino.ì (f込)38)89) の iLi泌がそ者!

(syringy! 日)とがそ心iH防災十月f.JlS<';;災 iご古ると ~'1).5isyringyl ペイ子体 (guaiacyl 部分)

j，il:iじ泌)，).~lの保以nぞをもっ kV，髭{本からのア jl. ブ守 tニド収主t ",11 :)-Y:ær核の俄;jl; と!己右される;?'" j_ さらl./~ くし、

は少なく~ i手;ぎ i'HJ L と j(主 iJjlJされる) glla僘cy 1 /'l~[~ ')トカスらの van iJUn， syr絜gyl )}íí うTからの syrin認alde-

hyde の 6~i，おはた五九、いもω と mlfJ;~ れど."

QH 

叩o~Ì'('OC同
~ 

#0. i 
H2γ1H 
HC一一-cトi

Hq\0/九

%とO戸、/、OCHl
。ト4

二トロベン ti'ン椴{どで guai乱cyì :'ik':rからの V品nil!in ， syringyl ;'.1\うTからの syringalde'した均i って，

hycl日のた収ゴえさな影科P~2-tチスる [1J7様式と!日lては 1) よりはな」ろの，ヲム

JV:わち2 十三、がに関 Ijムした JJ~~ (-iそを 17 えるの刃1妥況であろうひ

ざ与に A) 訂のi交がfiJr!jの以あるいはHU~Qの災点、と g 民

!1，般人t と 1ゾfO) フェ/

2) の l~;J{:\'Lt} 

寺三 iJ;/;人句作プヒ1 /' 
Pく i'fミ ~;r-川、y に〉均く_' , 

…テノレ結ひする jJJ1/干の 2 ペが存えら ;!:./')ο

>
n
p
 

カ 1) I泌}lE '72';(:料るに j討iU-1t後字;の工作テノL〆新{).~之ア1 , "1H 
ViJ~ V , 

これがーニ「ロベンや、ン峻イ仁川、 7" / "--)1/ '['11 アノレヂヒ Vの JI)( ~止に iit~~-ゃであり多

(54) カ，泌総よがり:<)(.~ "-J?}::tぷ結合にあずかる jjiJ '1~-f' j\) のJ対
一 戸占. .、 t勺 、匂向 一

-:i~ /.-ιI， --i コ 7 】 I? ぐ(しl 、C ~"，k/(j ，'-<1.司、- "、

この裂からアュニノレ後 1 つの vaníllin ，かは，そのfJ1イ?tr\核 r([1 ;;1:: 0) ! 1. j'jでおこ才L;まジブ 1 エノレ 1\'1 となるが，

syrì.ngaldehydピペモ !i. IJX 9 る色村u立ァW'i{'.iと少にふいに したがって，桜と訟IJ$tiの íiijで災ぷ ---'}jtぷ 1ntf7号形iJx

すみ.Ç;\\C vani l1 in , syringaldehyアde O).1J.ii'L!出火さくノμ:í -c~~ るものと瓜われる f、

三官、て， guaiacy 1, .syτingyl úlíH支について i主総ぇ」むの叉げや寸寺公すえて J，::t-ると，窓Ua1 ilcyi 核では 5

syringyl 核問J5 七r.Mf;去、ザこで:主布lí子パる:'Jf忘れがあるのに外j L , f{rfJ{;?~ カ$~;~{\!:でしかも ì'i~îi!ì~t ~('g~ みヲ

..".. -、コ叫ι 、_ l~ ~ 二fリリ 1:ìË-;であここで，[正義;'j{>寸るこ λもはや》はすでにイトヰジJレ訟で絞殺}.0 í}Tており‘
~:_.....〆

にびì i語、〉guaìacyl 淡についての 5f:v:誌はミが関与"-y- る ~M 命保式""(_をまこめると， Iうく ω と正J

校 5 Ur炭素ti\J(Í)結合(核械がx1}_JI 

核 5 N[1~t;生と lWj総決議の絞介(核ーi\\íJ4:Jí結('1)II 

似ij鋭i 出佼炭素と糸~5{_ìa 

illlì ;ílは β[主政訴と ~'~ð'(:� h 

j\i!j鈴 7{SL絞殺と給ノ「C 

リクニン分Wf'長jO)111(こしばし

リゲニシバ1 かな1I-]) fまブ又エ jレクマラン初日めがでれで，

1 0)場合は調~'{合の総採:ジブヱニノレ裂を iヲ4える戸とはJ'j1J;必のとおりであり，

さを1，ぐし、る，;よ乙
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凶 7 ， coniferyl alcohol の脱*素により ':t成するラジカ jレ

1・ 訓」トij-肉料)← -fi-州

中J 中。cHOOCH
1ZI 8, 冊liJ銭 d佼炭素活性化の可能性

。

I (56) 

りの愛存在することが終認されている。 II-a ， II 品むは浮砲nがまだ実fttE されていないっとの縮合株式の

存在の可能fJ生について， coniferyl alcohol の翠;合過涯を説明するのと ftJ様〉 ラ fヴJ カノル1.-♂生J

=考号妻幾晃すると次のよう lζなる C

eyJ.主主体問の あたっては， 脱水素酵素によってï，t6総合佼[誌の炭素/(， まずラジカ jレを生成

L，その{立'j~が活性化されることが必妥であるが， coniferyl alcohol の{閉鎖の偽 γfú:の尚炭素はこの

ままでは機造的!ともラジカノレ活性点となる可能性はほとんどない(図 7 多1&)。しかし， β 位，I~~;.色が活性化

し p 付加が完了すれば， この位、ü1tの活性が解消し、ついで二次的に部位絞殺が号ジカ)1/0/:1 \'と Nd卜i イヒザグる可

能性がありcl:苅 8 参照) ~ -.ti設はともかく既述した II 山 alζ相当する出位結合(ジブェニノレメタン裂(56)) が，

リグ、ニン r!liζ年ィよしうることは奇iさできなし '0 しかいとの;場合ぜも， γ 佼f;J~ 止;の活性化は全く Jtï待でき

はいから γ 佼結合の豆ーむ についてはp その "Jil慢性がほとんどないと湾えられよう。

以上告総話すれば，総合型 guaia正ポ肢としてはジブェニノレダv.} ブニニルグマランf刊のほかジブ斗ニJレ

メタン裂を考l諒すれば，少なくともラジカ jレ夜 f?の点から l--'~分であろう。

Fプ]， K ADLER らは針葉樹リグニン rl1 の遊詩歌ブェノーjレ悦木被裁の íti設を行ないp 開放型のフェ/向

jレ性;Jc酸基はフェ二二A プロパンあたり 0.16，総合般のそれは O府 14 と測定し，開放I~~ と総合2i14 とはほ;ま同

議ずつ得在すると推定している 7) 。 ζ れはアセチ jレ ft M. W, 1..の 1主役気共鳴スベクト Jレ解析結果からも

支持されており 87\ さらに 5 í立に復水ヨミをもっ conîferyl alcohol の脱/Jc来怠合物のlli:水蒸援が，約500ó

に減少していること 43) も報公されているので， ほほ妥当なものと考えられ， 結合東の guaíacyl 核は全

guaiacyl 絞の約50%をしめるとみて大法はないであろう c そしてこの組は k述のように約合型炉問iacyl

技会構成するよY ブにニ二/レ'1J'l，ブェニルクマラン1N，ジフェニルメタン裂の guaiacyl 核の総計にキtl ;V[ する

ものである。

そのうち， ジブェニノレソ裂の設に関する定f必はまだ存主L しないが， ;j;; j:_その最そトワヒ Tノj のニトロベンゼ

ン酸化で vanillin 25. 8;;がと，同時1ζdehydrodivanlllln 2.2% 繰られる 104) ことから推;Eすると{欠のよ

うになる。すなわち歩ジフェニJレ{\) guaiacy 1 )1日分からの dehydrodivanillin の収量が開放~! guaiacy! 

部分からの V札口iI1in のそれと同じだと仮定すれば， 25.8絡の vanillin ，ま針葉樹リグニンの 50?6 を占め



リク\ニンのア jレカ 1) j}先'(， (fB r�) -]01-

る rHJ)j5z!:rJ.から，:1二じているので， 2.2J6 の dc'

hydrodivanillin 1;まリグ γ ニンの 2. 2X50/25. 8 

主音4‘ 351; から主主じたことになる。なおジブ気

dehydrodi-ニル 1~1(})'e: Y}レ f じ i守 i院である

eugenoi (57)からの dehydrodíval1 Hlin の 11又

。問
議l主的9é)1叫 J 亡、， 開放射モブノレ化合物てある

ell誌記nol (58) からの vaníìlin !I又震が 8896γ8) であると. J: 会!J日 11よすれば， この{蕊は 4.:3>< (88/的〉た 5~ 596 

1 ~.. 1 

と 7ふり， ジプェユ lV!1~ ~主主 guaí乱仁川伎のおよそ 5.%前後ねイl すると与えでも 1m!'五ではな j)、ろう

')j, ブ 二。 jレクマラン小L1(竣lAのi号、は， IJ1'jßi(したものを含めてブェニルプロパンあたり 0， 12 と報告さ

れている恥ので，念 guaíacy! 妓129t の総合加はブ 1 二 jレグマラ、ノ構成に関与して1，、ると Jうえられる、J

!j!と ，lj~ -') ~亡、 ジアェヱノl/!t~~ ブ ι ニ Iレクマラン;?jd，形成してしもる総合笠1 ，刀合 t11 1 ま 17;:七となり，結合、 Jt~(D

主.~~ ~) ~i3 ;t; ~ J:ジブ J 二 )V メタン史!と，fi\'i bx.芯れてし 3 ることになる、d

なお，総合主J guaíacyl 交が? 治の irfヰ体の{lJIJ 鎖!，}:シ;;と総合しとブ τ ニルクマラン72i ， ジブ J ニノνメタ

ン司;令J0uÿ;"する lJb~ 合，小{!子持tjJ:t{本の tkt{ï j立が討fj放i.Wであるか， 玄たは総合/\，，1 であるかがr!\j:[jになるつ Jjíj述

のように，どと怒りaiacyl 核はほぼ i 対 1 の開放怒と縮 :i!-t~ とで榊伐されているので .1江主2体が総合する

場合，総会 D'J guaiacyl 核が附放学) guaiacyl .tk 号本[j fにする ::')iiえるのが~V: ~_Î.~~ であろうりそこで，フェ

ニルクマラン;iL ジア z ニルメタン犯を構成している総合"ftl}._nt J� ft:. (，ノ)，社 jJ'lllf玉川ょの抜鳩Jiltl土 i}IJß!z J;っと)ij'

えらオ l ， [jiJ3のように 1296 ， 3351;の紛れ、fi叩.，ヴ五ニ Jレグマァン !t~ ， ジア J ニノ1/ メタン lti. ;J;" 楠!点ずるには?

それぞれ 12% ， 83 ?t，~Ç)f:WIH)~W{ guaiacyl 放が関与してし、るととに i;; 7，;) 、

以上O)H\lを t~~t�;:l. r~J'.] \と方、したものがBi，19 である。

このような来日伐の針笈樹リグニンをニトロベンゼン限 f!~ L" f.ご場介の V昌nìUin 以援はどのようになるで

あろうか心

fj LtL結合の持;:1 {-l'n~~} そ 7)レ化九千7である 5.forlllylvan il1in ， ::; .carboxyvani11in からザ トロベンゼン自主

fLでr;}られる V品níllin J以設はそれぞれ1. 5旬、 2.05七:nD 校!愛で

きわめて{~長く， 5{まに制約ぞ号も勺鮒合偽;tiから側践をもたは

L市出文 I\'J-1c I[三ずる 1司能悦(土/とく古おじご、拾え~~、 ì も， ，)1'，:古 Jどノタ

f.:( t 、こ J カ 'J'V角li: される、したがって， ニトロベンゼ、ン変化で (1

られる van iJ1i n f立制;1f'�' !L! iC itl 米するものがき土〉めてj'なく，

ほとんど間波)けからずるを〉のとみなざれよう。

以 i のととから， 1m放叩!と総会 lfJ Jこで構成されているブムニ

Jレクマラン!YI ， ジアェニ叩 Yレメタ も， vaniHin (ま1ニ

として， Il+!tルg;J. gu司1乳cyl !亥から生ì，j(: L~ {f~.l<ìlt~ gu a.iacyl 絞

{ま !i:lïx!こ潟'J. Lないこ考えられる。

それてすま， IJFJh立 !í'J guaiacyl 核但l}íit:íが総合 1\'! guaiacyl 伎の

5 -Ur }).t ~t~ と総合し，ブふニ Jレクマラン， ジフャγ ユ jし〆メタン(I) !111)

を形成ずる1M合， vanilJìn 収量まに対してどのよう lζ影響する

であろうかο i刻 9. 針葉樹リグニンの柊l災核構造
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R 

料3Ç r h ，~円、
ぱ一品、JL L2VJ 開十

l 刊、〆/、OCH3
R:::;:CH=oCH-CH3 

HC--O 

。問
。制

(60) R::::::éトヤC均-c告も

ブェニ Jレクマラン裂株主jiをもっ批hydrodíisoeugenol

(5のならびに dîhydrodehydrodiisoeugenol (60) の

van�1lin ilX最 L悩 hJlí'! guaiacyl 核を V乱nlllin の起illIf

構治と二考えた恐論般にNずる収it) は6996 ， 6096こ報告

されており、 ーガ，対汝~'v.モデ jレ化合物の V呂nillil1以

;寸がG()'~90?6-であることな'考えると F リグニンバ 1でブコ

ニノレクマラン裂が形成されても，その vanil1in 収量は;ペきく変化しないものとー子総される。

何 .)y ， ジフェニ jレメタン恕憐治t (56) ではp 開放烈 guaiacyl 核íWJ鍛の部位炭素 lこ guaiacyl 核 5 位、炭

素が総 f干しており~ gu品iacyl 核で四一ブェーニノレイヒさ才Lているとみなされる。 昔でに 11. 2‘で述べたよう

に，側銭~1 æ位決議が 7 "ニノレ(むされると，二ニトヨ J くンゼン般化の vaní1lin Jj又髭がもとの収:騒の約1/3tこ低

ドずるのセ7 リグニン Ifl l;とジフェユノレメタンIf!構造lrが;形成されると vanillin 収益は大きく減少すると

考えられる J

以j二の考えをま長fiflUこして，社葉樹 1) 夕、ニンのニトロベンゼン?変化「与の係構造あたりの議定 vanillin tl. 

透〈ここ台いう核構造あたりの vanillin 収量まは vaní!lin として彼られる guaiacyl 1:立の@]収率を窓践

する〉を計算すると，次のようになる η すなわち， vanil1in 主~泌構造である開放型 guaiacyl 様ば，針葉

樹ワグニン核構造の5096を占めているので， ]:jf:1:，~'ヤI!}_がすべて vanillin へ移行言るとすれば， vanillin の

核椅巡あたりの収量Lt50%となるはずである U しかしノ，開放tS~:~50浴のうら3396はがj述のようにジブコニル

メタン型印刷であり p その vanillin i又訟はが~1!3fと減少しているので， この~Wから!:~-;'ずる V乱níllín の

波構itzあたりの 11又i1ーは 1196である〉ジフェニルメタン明ω構成にあずからない開放浪は筏り 17%であり，

これから生ずる vanillín の核イ棒読uちたりのJi又i語ーはそりまま 17~七とぢえられる。I!品放浪 gualacyl î1.1分か

ら長ずる vanillin の核橋治あた、')の以}誌は， ヅブぷニノレメタン型を構成している部分からの 119& ，こその

浅りの在日分からの 17%の合'g-r~でお?りとなり， これが針葉樹リグニンニトロベンゼ、ン隊化時の核構造あたり

の推定 vaロillìn 収量となる。なお， リグニンは conheryl akohol の nえ水;，\，i)Ii合物Jこポ?~~"に近似

しているので， リグニン準;遺体の分子当議長， conifεryl alcohol 心分 fイ:il: 180 とみなして，核主主造あたり

の収i詰ーをりグニン rH: 長さあたりに換算すると 23 ， 51è:;とてよる r、ノトまでに報告さ 1)グニンの豆tijtあた

りの~，Ri設としては， 20ハ ~2896~gf剰のものが多くみられる υ この飽は J.iiじの推定されたリグニン定義あたり

(1) vanillin ~又窃;と， るものであり 9 側t良部位炭素 .L 核 S 位炭素が縮t干してゾアェニJレメタン

恕+l\\'i~託会形成レているとする考えは，妥当なもしりであろう。

したがって， 1叉!告にみえした模型凶 lとほぼî:E しいものといえよっ ο

j雪委主 1 で，広葉樹 1) グニンの核ね~i訟の 50.96を占める guaiacyl 郎分は，をrfXHM I.J グニンの gu丘iacyl '1¥1; 

分と凝似構造をもち，総合設 guaiacylj'支が符夜することそのべt: っ ζ のととをさらに託、張して ， J.ぷ2完結J

ワグニンの guamcyl 郊分が金(繁樹リグニm ンの guaiacyl 部分と rbJ じように，同議のfJM放ノ主!と総合裂を含

んでいると考えれば‘広葉樹リグニン 0)1炎r~jュむの 2ô泌すいっぱ， n1~放恐縮伶型 guaíacyl j克でそれぞれしめ

られているとみな F ことができょう O

ま/こ，針葉樹リグニンの総合の内滋から綴j司ーすると Jl:~~樹リグニンの1Rì~1合?I， guaíacyl 古h~.>}2~).9é> に

ついても，ジブ仁ニル怒 2. 596 ~ :7 ,'[. .::.)レグマラン型 696， ジブヱニノレメタン ?!t~). 16. 556 とそれぞれ A応似

ヱをしても， との段階では無理主がない‘ょうであるつ



HY3 -]グニンジ〉アルfJ 1) 分作'!' (f11; ド 1

;;'{訟の"命?を1Uこたって， Jぷ :/ii~べj リゲ\ぃン札) !I~}jえ

々 {1えに模型i:?]lとノf: せば，子J10のようになるご

ツアー二 JL メタシ型J

�6_5% i 
<p..... Ó~ i 

i-h勾C∞(白J 恥 "lC恥一……喰叫A及、 .l OCr治日のL吋Cβ wザJ点むcυH3
再似口凶4 バμ4
ロ ご勺つJコ:}江ニJ凡iし/クマ J勺ラ〉翌恕立 匂 口cι判'3

なお〉主l'~~ち絞りグニンでU r:u乱iacyl .Hz 5 .. f."/L 

民;λマカ\ guaiacy.l系 IWl:rl}絞殺と紛れ、 L~て一/

ゾツコニルメ引ン斗1;')(.:3[;)1吃 Jノレクマラン 7弘

ノ J瓦;装材J リグ吋ンで;之 guai品cyl 主 'j 九J売れ

が紡やi、す，~ iillHWliよ!;{;(士、 ;~土ずとし之、 guaiacy-l 糸

ぉyringyl 認のものでお))ちりばかり vごなく p

必 i守治tttま T旬、どできないりすなわち， sy佖gyl 

土オ 2
'_' "、多部分でもジブ r … il メタ

そのねヨL ニÏ"' D'" くンぞンNiZ i ιI1おごり rìl1広乱lde
授8"dl'~ιyl 枝

問|続
放|合

ltl i 裂

2S'?~ i :2ι'" 

二主 ..-rうえられるハhyd倍以がな王子す

出o ~~ 

七し手紙;{}11~J. guaiacyl 、反ぷ〉側絞出位決滋ヘ

の統合がなけ;i1ふ了。放~:~tJ. gu創出:yl l\li 分1)"ら

はI主将:五日あたり 25$をj (/) van illln 以後が3 山梨倒りがニ/の構成絞;f~i í:Li どI }O‘ sv 

ringyl 汚[)分/_r，ら;立 J、京総 :illtJうたり 50'斗川) syrin尽aldehyde J) J; 'ZH'tが子慰され .ζ のi滋イ ~υ) syringaldehyde-

lWI J:;(ä\そして:G 、 ;!LU: ，しか~... ~良部 {~[tこ約寸~l gua�cyl 
n 1 ザ一、 y 
心〈こ J よ〆')vanlU匤 I乙 (SV 比J

只 lléllacγ1 'Dl)分からの vani 1l.ì n ， syringyl 分いりの syringaldehyde の私I!え設はそれぞれ低「し， li1Ù部

~i1?! 1~ヘト ?li) guaiacy_l殺のの~1~ ィ l' 二とも'r_;い S 司Yiじら変動するノ為- )_:;.'"'守/仁"寸
リ守山口，

二)(/怠去したらしと) (J)工 トロペンどン昨夜こおける γ，泊iri rT主 j guaiacyl ，f交の Ül!jJJ口市{古;がノ

子ヒドjlÿ~1& l..'~: ~ ，~)土())，1又訟の 113 !C減少 J ， j と(反立しぷ Ji!こら 1) クニン 1.'[':1; こ lふ 5.q.h{?(r. するとぢえられぷ

UrJ!i¥::!i') guaiacyl 系 ùiil&:三および syr:ingyl 系 'lliI);lt'i ，二徐々の 7礼子いで総ぺ、し允与さ f?;i~íf]-{fJy~ guaiacyl 校が2

て ;0 !f> ら Sψ\' lt-?~づ史めるとヲi))治YU:fóJj又援を {il 勾、し、の， van i11in , syringaldehydc 心 I京中あ

/ 
庁、

" 
ﾍ< 8 íζ ，/-.1'>寸ように L 6', 3, Gの同

l 女 t 1ω');:lJ-(>;- ご :{j二していて)J.;]'~;~討リグニン(i) gu日 ìacyl l\-\~; ウf と syringyl ;"l5~:í}(J ， 1、!ト ()1 干:) I,;/" , ，、 h 、":;;炉、ノ 1... ，

ジブ L :::，)レメタジ {r~ 干l~;さjf; j:jと

よる S…V lti'UWI 
}i 8‘ も歩行 guaiacyl え 5 {)~ir. ，t)~~ ~y~ と fJllI約店(立とり事 i

上りジフ L ニノレメタン与えると， SV  1とが Stこ

おら l乙 ιだ !.~~i'(、J I三求~)~角化 S … vなゐ a とも iJí;三℃あ

j じが， 2. ()"", '3. 6蜘)2-: i+i-Zt11: /5:れた S V 上iユの諸問 i}すに{';:-':え

ジブ 1 二 jνd タノ勾_!.WJfiiJが n グニ→ン 1 1!L るとといらも 7

で，ji 渓!t.1!:}~~)Hトをもって

f_r. お，広葉樹リク---~ン lこっし、ての準 s'.y jL:J の泌

??そ;;?~えてらうるこ，て 8 よ広u乱iacyl 協 l丸 !jH 

びs;ド‘lngyl 主主m;lliのそ 1政 guaiacyl 系{WJ(~ti

れ
れ
いM

F
 
三1
 

4
j
 

j
 
L
I
 

ノJ ように， Uf~}j文五;~ gnai乱cyl 桜は主主おけグニ/ノげ虫干

主 CJ) 250ム syringyl tぇ(;ì: 50S訟をめる ν〕て，

ナ， '.. 
1ζJへ'、J

syringyl 

ぞれの時打!JC80: 2むの ;~~U (\~でがi(;<T るアと



-104-- 休業試験場研究報告 員; 250 .~} 

系{閉鎖は閣放ß~J gua.iacy 1 系側鎮の 2 倍量イメイト:-9 ることになる。 それにもかかわらず，総合I\:l guaiacy 1 

核が，少ない方の開放1í;J. guaiacyl 系側鎖と多く総合しているととは，開放1~. guaiacyl 系の血位炭素が

syringyl 系の部位炭素よりもj苦悩が強いことを示すものであろう。

また，ブナリグニンのニトロベンゼン機イヒ分解物の倹索結果からは， syτingyl 系分先1(0 4i1 ~C統合1K1 guaia-

cyl 核の 5 位{\!ì]鎖のようにブニノール駿蕊のパラ位以外の位i震に側wtlをもっ総合町[ syringyl 核を

見い出言ことはできなかった。 ζ のととからただちに， syríngyl 核 lとは guaîacyl 核のように綿子:iJXnは

存在しないとはいえないが， ジフェニノレメタンj仰の形成そもとにして s-v 比を二考える とくにif{rî合

~t~! syringyl 核安Â3~厳しなくとも説明可能であることから， Jぶ築樹 lj グニンの syr加gyl 節分lこ

段構造は;存校しないと考えてよいであろう ο

お人 リゲニンめアルカ 1) 分角停

1. 針葉樹リグニンのアルカソ分解l1S)

リグニンのアルカリ分解{J ， j よ米酸性 U~硫酸出ノ -i! Jレプ箆j夜のりグニンを分解し， vanillin ( 1 ) を;仁業

的 lζ製jfzする目的で研究開発がなされてきた。そのためにこの分野では， vanillin 収益の!匂 i二を企臨した

改良j去に関する研究例が多く 31'，られる 15)&7) 。

そのほか， vanUHn 以外のアノレカり分解生成物の検索結:*も報告 lされているが加)62)77)186) ， これらの研i

リグニーンスルホン簡をである ο しかし， リグニンスルホン!被が蒸~!(，時 lと二次(:1内変化

を交ける乙とを;考えると，分解物からプロトリグニ しようとする目的には適当な研究

試料とはいえない。そこで， この研究では ii1iJ援本;粉司会使「てアノレカリ分解し，その分解11'.成物について検

長役会行なったじなお，本郊では事limf封(アカマツ)について，アルカリ分鮮の結果をとりまとめた c

よ
黒 ;r支

」民虹魁勾
ア)L.JJU. り7'~~.:369ð 赤褐竺液

ノマ)[...フ'

i 工矢JL}I由Llf ，一一一一位とt:>~B出24 時間
f一一「 抽出増

J出も物 不i容器3 ，~U 

巴] 長一ーす及
|刈 司gJ4303N州9.3 N~:lY 拙刷物 母液
I~ 勺、白品可j容郡守n向誠 一一-+------lHJ 問「 πつ 「イh J - ~ ーっ !甥

同|いl 同15Z5/04Z |稼
ﾌi L二j L:::"..J 同J !l0HS03 NaHC仏 NaÓH 1村

長~ 0.70� �.31� 1;三 ~~gB' 可沼苦 f 弓 j患部!~

さ ほ υ ド福田回目 i警
ζ 日 I _一座一
i、jí- じ 1 I t キ

!ょj :~!留め部慰留部
1 1 I D, D2 

M Jω;S14 伽
己:.，t'<>o'w. -.;__ 高正 E 

Z塾生 2 2 E 2 
2 重量 5 3 E E 
~ ~ :J ~.弘
主主 5 2 

d コゆ@

I由Iß物

田
活 j寵

町綿130 、14げC
O.6mmH~ 

íl1品物
5.098 

図 1 1， アカ?ツリグニンのアルカリ分解生成物の分í@

L 

実 験

木粉のア jレカリ分解および生成物の

え)， r~îf.二
ノ Jr". 比

お「主の大要を悶111と示した。 yなわちア

Jレコ P ソレ・ベンゼンで検出処王m したアカマ

ツ心村;j;:tH 2 k g を， 8 失百水E変化ナトリウ

ムjJ(ìt~液 13.21 とともに， 180。じで 2 MjiHj 

)Jrし;~.t\ jj免l! した。冷却後， アルカ 1) 性反応液

から恋心分離 lとよりパJレブ、残穏を除去し p

かきまぜながり 5096"硫機会添加して十分首会

性 iとした。アルカリリグニンが版波形法政

として分隊有利1 し，母11長 l土，ト~;1Jミ褐1:0，;をし

.J._ 
I~ 。

ぬ般物を遠心分離し?数[日はく決後， 十分

!ili\乾したじこのようにして得られたアルカ

リリグニン 369g を紛粋しエーテノレ 700 rnl 

セ j引責主E:ちした。この際，粉末状リグニン
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が樹脂状に変化いその後の/iUiff!tl " i，か烈 ~J なため tltl nl は 1 刊にとどめた。エ~- -:r!レ的，'1'，液を防号、i 法?分

;?，そ!t!JI'í:[)(のア jレカリリグユンそエ F テ/レで洗浄し? こ才L らそれ， L.ご 700ml のヱ…テ JL.... :fÙ (H液そ似た。

この村1 ，'1'， 1食~: 5?6 桁絞殺;!C!;けトリウム 71<的依，ついで 5%炭酸水素ナトリウム;J~jV~r伎で!iIi'!次洗浄し，

!jl~*硫酸す k リウム℃乾燥したのら工 テノレをfZ去し， 10.54g のII~ωι? の樹Illiー状物を fiEた。

そのう仏 8.12g 会少縁0) アセトン Jご出持干し，多以内のベンゼンで:希釈後， i，f; I't アルミナカァム(ベンぜ

ンごチ九〕にかけると先立;誌にjムい7竜伺1!\ i)) 吸お勺!日:~，t:}_L じたの ζ :1 L.;;~;- _:L タノールマし守 j弱点在j夜を JHfA~l:i1if

酸ナ 1， ')ウムで 5手法相丸 j持政与を長?よ‘し多 y主1m (A) 2 ‘ 56g 奇衣j jと。 A ~"ぺ心事í f.D7<>-1?" トン{ど治売却し jrii校三j る

(~:， !}r干潟色ω!Mij副長物 It:1 i どがiihiが析 :~U 宇るつ

エタノ， ノレと=結~.jj ~ ~IX -:}{'J 1:イヨゴ" lj~ 主t(J 'f!.~o) 料lir/:品 150m誌を:' iヰた。

jî, T ノレカリリグι ン在分i事f した皮:<0: ，ベン♂!l ンでが024ik汽\j)!主 tJdr!III'，し， 1i!1:l¥�&{: 5 合硫酸水素

ブト IJ ウム!}く n~，{1化 55ぢ炭 F検収支えナト J ,) j，*(1'!政ヲ 4 お JIく!牧、 {L ナ t、リウムノにお;~if伝子守 1ft九日よく1I11!U L , 7ψ ノ v 戸

下ト (13 )， カノレ，jf ン h?を (C入 "7 s. / ' ノレ (D)の 3 ほうjlこう〉E1ばしたの

C;む放守言ると?社Ij:[)(物 rll (ζ/1\ 1) ズム状υ) jý~/j' 1!¥Vl fJ {徐々に生成たっこれそjI~ 13l[，絞 1 142: り ， ;_Þ æ1 0) メ

タ J ，.)レでおlj手し号 fL} られた杵i納品を熱水から し?ごむ

Drごついては， づく涼気71忠商によって潔iJl (D1) と筏潔泌 (D2) とに分けた。

。2 "Í~喰 VI 1見 f~~ L) 冷却j 後ベンセ、ン:tJI!I\ しだ作 とのfJli l'， i皮そ 1!W l川先機ナトリウムで乾

燥したのふ i;j込!~~'lfa去し "C1，1J} }二 iilI iJ\物を紋[沼「ると結

溶解;8í'(去し，ト{られた;ftI給品 ;i;~減EEJH 核および;i:~\.J(からのtìHt;品により精製したの

ベンゼン tltl !j', し (Mlr\1;?ナトリウムがHí'!I'，ずる根!主J ， エ • 'j:" ;'レ H!!li した。

この的:1:液を LÆ3ベンゼン榊 Ilj波、L 河械に品川1 し， アルデヒド (E ), カルボン 11'iz (F)，およびア J， J ール

(G)の谷区分 iとうJnm したの

F ~:?ji~JIWf， Wjすると 150へ 170 0C (0.9 mmHg) でノþ:g設の九li状物が滋 ih L. , 180'~225~C (0, 6 mmHg) 

ザア"

" 
した。このがJJt誌をエタ/併~ )l/ (と i';'iW!! し放IíH すると，エタノー ié がj長 i投ずるにしたがい

だl品がlfrlけした σ とれ~\;:Æ二 1，\'[;絞!二(とと!)， :Þ 認のメタノー J!.. ..' で沿j:[)(物をほiJ'"余 1~ しき íUj ら

から fTHi茂吉したっ

上記エ v 子ルド11th後の際性[まJ伎をさらに問機ヱデ Jレマ ftll! l! し，その Jll11H 4;;8与を減反蒸留し， Q, 6mmHg , 

ÎfiiK，113Q ， .140 0C で震? !.u 物 (H) ぞt;1Gtこっ

2. 4%宝'{OJ 自在:ぷ

�) :3, 3'. dimethoxy仇 4 ， ,f.díhydroxy'stîlbene (61) : A元、らう子高七した ~;ti f~:Ò Jâ合エタ J~" I~ カ、ら 2í口FJHii

ぬし， 4gHl'jl :IK ,'ii, m. p. 209 ,210, 5"C 存得た〉内乏した:3，:3! dimethoxy 4, 4/'dihydroxy stilhene 

混椴 L ， i説!点

/)くに不jあ ヱタノーjレおよ r}' メタノ…ノレピパiJiお，年十fr;?í';二欽で

赤色i乙!日士する。 'fl気 1'1.1 ?:)j文BJ:するとみ、変する。紫外線ド

l~ff与の答。?とを Jまする スベクト )v与を凶 12~こ示す〉。

C16H1604 実験依 C70.36: H5 , 86 

計算Ml C70. f�6 : H5 , 92 

3,3' .dimethoxy' 4. 4( .diacetoxy 日tìlbene (62) : J 誌の弘元んい~，

:O~9CH=CH-'Q了舟

(01) 

(62) 

円三 H

R" COCH) 
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ピリジンバl然/比酢設をでアセチノレイヒし常i士、にしたがい，

無色金14犬品 m. p. アこっ生成物を7!f\除機から rJ.結晶し，

222. O~222. ゲ C ':'-t得た。このものは統長[1の 3 ， 3'司dime-

thoxY-4， 4/ -dîhydroxy-stilb聞記のアセチル化物 m.p.

v;u\降下争認めなかっ222.0 へ> 222. 50 C と 24t請して，

J.，~ 
d 十。

C67.39: H5.66 定数倍CsoH卸06

C 67. 14 : H5.66 ぽ!-努‘自立

acetoguaiacone (47): C かられ!}.f，こ結晶を熱7]<

から湾総idz し， 日告を~~(L ノケ品ríJ..p冒 112.5'" 1 1:3 .5 0C を

得た。合成した acetoguaiacone m. p. 112.0".113.50 

結局も熱J)くから }II給品すれば m.p.l1L5-.-113.5'C

。2 1)":: られJ' tこ的自}..~~" i;.寺下を認めな泊、つC と泣毛弱虫 r& ，一一一し一一一_______!一一一一一一
220 25口 300 350 r少L

3, 3/-dimethoxy-4, 4んdihydroxy匂

stîlbene の紫外線吸収スペクトノレ

332mιι 
/ 

λrn (;lX 

J
h
人

!~主

間 12.
そ示しも滋融試験の結果とれも acetoguaiacone であ

る ζ とそを孫í(認した。

guaíaε01 (26) : D1 をピりジン咋.1-" ンゾイ Pレク門ライドによりペンゾイルイヒを行なったっ生成物を

合7]てメタ/ ~}レから再結晶し，告lVtf2.金 i. t!Uffil m. p. 55. 5",56. OOC 再会得た。とのものは滋融試験で guaiacol

benzoate ~ζ 致した(文献儲 m. p. 57-~:-i8 '09)) コ

C73. 62: HS.32 実験!日C14H120S 

C73.67; H5. 30 iitJjI~1l立

したがって， D1 は guaiacol であることをJ信認した

V品nillic acid (28) : F から得た私5品を熱;)えから ì1}事t-i8iﾆ t.... ~ -}n~fお金利犬品 m. p. 207. 0へお7.S"じそ1!4'i'1) 

ナニ。隊長11の vanillic ac冝 m. p. 203"'206"C と泌触し，級点、降下を認めなかった。

fi主化第二欽でi炎潟変色;J;~， _~.色ヲる。 2 タbアンモニア水飽プヲノーjレでペ ιωパークロマトグラブ J e4; 

りなうと RJ ニ O. 12~{) ， 13 にスポヴトそ与え， '1anillk acid のそれ lと一寸弐しすこと/

'1anill匤: B についてベーパ'_ケワマトグラブィーそ行ない vanillin を検出レ fこ υ ずなねち，イ'1) 

ソプロピルエーテノレ・メタノー lレ命以 (1 1 1 '11'1) ;))!'.!f，ヨを波 BPHN良県と iJ ， O.05N ホウ機ナトリウ

25るアンモニア 7]<.鈎fn プタノーノしで援 i1l4する方法の 2 ハム 7J(jお液でl\Îj処理したろ紙を伎HJ する)]i'え1叫と，

をFおい，擦i13 と比較しで'1anillin の存夜を確認した。

祭議盛
て，

アカマツノに粉のブロト 1) グニン与をアルカリ分解しその分解任二成物を検索レて guaiacol， ac巴toguaia勾

cone, 3, 3'-dimethoxy-4, 4'-dihydroxy-stilbene. '1anillin および vanillk acid 夜、治じ告した。

{ )レア廃液，あぶいはリグニンスルホン君主のアルカワ分解物とこれらのもの

;'ロトリグニm ンと 1] グニンス)]./ホ γ出資の件~J.立 jして，すでに報告されているもの蜘m出1 と同じであり，

の澄B\ミそ~ 7Jミ滋:寸るような分Wt物 i立見

また多アノレカ 1) 分解物として得られたものは宇べて開放吟J. gl1aiacy 1 核ぞもつだものでJぅ~:) 1 ニトロ0/-"::'

ンゼン罰金、イヒの滋合のよう lと絡会現 gu旦iacyJ 殺与そもつものは得られなか-，た ο
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おおし.. , ~士約 guaìacyl !会のl{立制1]前日 1~':-~K.l~. guaiacyl 淡の 5 他校ij 鎖がfJ日放:[:;!，i 窓口 aiacyl 核，ヰ IJ ，

なぶような， "9" l;; 木j ち， v;:まnil1in11\1.と同じもの】ごあれば予:Jl\ 自主'\'<J. guaiacγl 主主 Q) 1 {{L担IjS訟のi アルデヒ

;主事前九、 7j~~~ guaiaC'y.I ~:.主の 5 佼側主í もその 1 Nr似ìiど:とおlt;f~(ζ ア jレヂヒド Itt~となる
ιレ:が~， > '̂ 

主ご勺"/えザ p勺，"つ

51セ:とアノレ 7' ヒ F);L >tし
?
t旬

、
1
v

J
 

1
4
 

ーにあろう〈との推定どたてば，なtl{:~f~!Æ guaiacyl 校からはアルカリ分Îí)fi{ で，

5 {立:ご:γJ~. ヴ:)分解 Ç) ff;i守ぷ5三とが時ji告されよ弓、:ノ;かしノ pもった S.fornwlvanillín (:39) J) utbx寸

い;まさらに綬主んだカノレポキシソレ Jま)をもっ総合ノ分Wdi!:)!'lÌ:;院はム円、されなカム/レソγ ヒ γ辺， ，あ

少なくとも摺 iな決誌のA設ヌ;~ '}~~'総裁て，前 gualacyl 十止の 1 {なん:3 {I'[.ii)倒的ついて，L.' iこ〉小) J:: 

の問VfUJ，それそれIh にちがったものであみう ι計九:t

3~ :1"“ di口lethoxy" ,t t/ 白 dihydroλy-stilb 士 ne (j 

j1 

oxvstílbene とあアノレブ'} i)分解約、 1!';''''ト、
id. 

)... 1.コペンゼン開~il~ Ç) E:Y')レ実，~O~でィじ 'I:!，\(;'\勾 fと l土 JもL 、 II.U (~~1，てし、、，二ト'r:J -"'.;ンゼンijf名称 9

oxystilbene も Jム|、 n ベるので，\".，明正、 æ~ β!日，_\ 0) '.__~~ ïft航行 i土問裂しらf 訟でアノシ干《じドそ白

トロベ9 ;1 コよろ~ o:xysti .l beu t:ヨ:土さらにう同悲し， van Ulln をf.].}るものとだえらわるンゼン[むを

j ゲニン j" ,:) vanillin :二~;f. ;.:_\μ'll -"コとし \i~. J、今〉ン ~ti'ン阪 fじで，

乙 oxystillコ忠ne 丸はじめ '-r )1.-- カ分ご;弘之、 vanilHn éi) 白次(f':)i紀初と合えられたよっごあ

JAL;iJ与党 r了。 IC んら也、;:吹~JW~~-:じなれない Jプカマ、ソ材のぺf.=1.1.2) , -
1;' 伊二 0) 巧夫 fi(立千七さ ;i!;b~fj l).t Oß) ~ 

0)ζy 匂ブロト 1) .グ二ン rtlO)γ ノレフ] 1) メJ同ギマ，oxystilbene が DIl，、よ j.ll さ才Lfごとと{しア jレカゾ :/jW/ (/) ffJ:i .~，い

stílbeI壮、;;tρf}えるようナi 1i~民主J)qï'ィJi: しているこ!.: ~~:・))二店長山「る品、c')己あろう ρ

1) グニンと木H1i1! !l\ Ilt')} との
, ザ γ干芯

~... c 、一?

メ;然 C6 C1 ←C1 C6 ~i.:J ノ!じっ、 1却のう ~'_;Ú，i炎 9 ，
について考終しブみ ζ ととに手

3己主字、織物

29) 
Pi γ1. "li. ぐ (IL\材)
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ρLη v. s(校)

p匤osylvin !T"i前tí イ:~ *~~1 ~(: C:~る

くことは ;n9;!ìのとおりであるの "ク')iJlll~n f1 

ペン体そ 1)主没収，とする，

pinosytv� 
dlrne!hy!eth時T

はん北京 :m';.:' ， !パ涼 災ぷ奇ムグ、した......-.titf-*

116) 

V"r-a tr-U情報)lと fli ，)JJ'! 7;)クナ >~-J?W (ま令 í~~3V Ì'こま resverahoi 

1;!;{ +I!I ,'1', fj)と分とし.!，Ll. 、 JVl されており T
む7)

p兤..id リグ、よ二ンJ-; デN
:'-; '_ ~ ども !jヘ〈分社}してし、る〆

If'，とiJ佼i){;~~附の x;ti1:;が平!{Iっt;;与←iJj送主!

改札orophorìn!ごついてはうはやくから子だよされてい止
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p¥erosj it bene 

".，君。!~nsis

Pru"..tin 

CO口訂正òryl alcoﾍ101 (21)の

際i~による脱水素 J( 合の !IJ ]!ij生成物とし

OH 

(64) 

カらその 1&~
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て pinorosinol 系物質がいくつか線認され柏市川、さらに天然りグユン中にもがtnoresinol 盟結合の存

在Aずることがp 出， β-bis-(hydroxy-methy 1) 四succinic acid の dl-')'-lactone (63) が硝I'fÆ隊化生成物とし

て分娩確認されたことから98)99)ほぼ確定的になった。このように， I} グニンと木材抽出成分はかなり多く

の関連性をもっているとゑ?えられるので， アルカリ分解で oxystìlbeno 司会与。えるリグユンの化学構造の

"ーっとして植物成分中にも数多く見い fちされるジブェニjレエタン担 CÇC1-CCC6 の檎Jß_ゃあげることは

けっして然現なとととは忍われない(表 9 参照)。

なお， ζ のように 1) グニン中に C6-CrC1 C� !fJ構造が存千lごするとの推定[j;， oxystllbene の起が、彰j;.;{

と J考えられる 1 ， 2--bis(4--hydroxy-+methoxy-phenyJ) propandioト(1， 3) (64) が， リグニンのHÙL杭!な盟主

分解生成物のーっとして分離lij{i認されたととからも強く支持されている。

2市 広築経t 1) 夕、ニンのアルカリ分解121) 122)

IV. 1.で針葉樹リグニンのアルカリ分解物 r! Jtr. 3 ， 3 1 -dimethoxy 側4 ， 4んdihydroxy-sti1ben邑(oxystiben日)

を検出し， リグJニン機;告の…1:;{5 としてジブ」ニjレエタン~W CG--C1 -C1 C6 構造の (f(r:を推定した。 ---}i ，

ヱトロベン・ft ン微{七の給果から) Iム薬樹リグニンの guaiacyl [\{5分の構造は，針;撃と樹リグコンの guaiacyl

部分のそれ?と努H以ヲるものであろうと推定しているのでF 広葉樹リグニンを TJレカリ分解すればp その

guaJacyl 苦 1分から oxystìlbene を~~:Ë J?;えするであろうと子慰された。

また， syringyl 核の 5 立はメトキシル茶で i或換されているから， guaiacyl 紘のように 5 伎における絡

会はおこり得ないの syringyl 核を多量lこ合む広葉樹リグニンは針葉樹りグニンよりも縮合の程度が低く，

分解されやすし、とノ与えらオ c， アルカリ分解では分I総磁'認できなか勺た見IJの j刊の分解物も，比較的

容易に検出訪れ得る乙とも期待された。これらの点を明らかにするため，ブチリグニンのアルカリ分解を

実施し1食言すそ加えた。

実験

L 水粉の、アノレカ 1) 分解およびlt成物の分総

アルコーJレ@ベンゼン (1 : 1) で柏市処J:1F_後j武

将A したブチ本紛 650g 長 8967}く般化ナトリウム7J<iii

i夜 51 とともに，オートクレーブ中 180 éC で 2 wtflliJ 

加熱分解した(悶 131と分離方法の大受そ;i~ した〕。

冷却後， iizJ心分断 lとよりパJレプ残液をアルカ 1) 性反

応液から除去した。得られた黒色液 Jと 300 ml の濃

Mt: i~訟をかきまぜながら加え i 分限tUごいづ}同性ずる

アルカリザグ、ニンをろ去して燃性fまj夜会ベンゼンで

が040時間波紋11111h し， 111111\淡を設省iiî lノナニ。との濃縮

ベンゼン抽出i夜を 105'6 ïJIii流ni!tïl<主主ナトリウムノ1<iH

~:1 波多 59á炭酸水系ブトリウム水溶液 4:あノド慢をイヒナ
よ Z

話 トリウム水漆般のijfi州出出しp その際ベン W母液
e勺コ

~ 11J!と残存し:hli 出されなかった部分与を rt1 tt iX:分 (E) と
偽

凶 13 。 ブナーリグニンのアノレカリ分解生成
した G 王子tJllll水溶液はそれぞれ様性とし，ふたたび

ベンゼン抽出し9 アルデヒド (B)，カルポン般(C) ，物の分間



リグザンの f;レカリ分持~~ (1111)1) -109--

ブェ J -)レ(I刊の行;x分 iと分けた。

アルカリリグニン (A.) は風乾!ふ粉砕しペンvゼン lill {l'，した。 i~ られた J]tlth液を 1096 i1!ï !Dl[首長*主主ナトリウ

ム ;)(10，'[1没 5 汚波紋;)<.禁ナトリウム水総液で遂(ýZ!jí;;'J' したのち硫目立すトリウムで吃燥し，椴係長'滋去， I1青

赤色の技法そを j'Jjらこれをピリジンq!主~*持H段、で、ア令ヲノレ it し， 0.5mmHg, 浴rå，[ 240 、 290 0C で減fGぷ

潔して紫色約機物会得た。放l.m: 宇るとよ主安物の一部は結品{じいベンゼンで樹 11~ :jR物令洗浄除去すると組

終日九 1--:; 与←
ﾎ!'i'l ~1q "::r: 'f r，__ 〆切っ

日かられh Jff~ti:物質(Ih) を分織し，得られた樹脂状物(民〉を 2mmHg， 俗説i!t 160...180"C で減圧蒸留し

た() W?rU物安杉;燥エタノー Jレ {.C 出かしてアンモニアガスを混ずると， (J1!:~ 沈殿がI1三!i1ょするむこの抗買ををろ

取し， ろ?夜険性 lとしてコ宮/ーノレミを留 lJ，残澄をベンゼンj出品し t:o この始出物;ft，A セミカノレノミ千円ド境

問変海と mu長ナト iJ ウムにより g セミカノL パゾンにした。

D をjドj六気ジ訂!こか， 滋 tl 的(1)1) 之校帝都 (D2) との 2~mに分けた。 1\ >!í:"" ンぜンで主11 ::1:'，し， 抽出

物与を O.2rnmHg ， ;行 I!M 120~.160"C で íJ0\ íE然fzf し，間 ;~Bt将jをどりジン IJl でベンゾイJlクロライドでベンゾ

イルイヒした。1)2 は妓td，のまま治伐燃で脱色l._，.~ベンぜン;甘1 a~f す- {;)とその 1 gいま結晶化した。

Rlζ っしもてはどりジン rþ ベンゾイノレクロライドでベンゾイノレイヒし，生成物司会ベンゼン J'[lJ tt しょこ。どの付1

r!l~--)J そアノレミナカラ L{í;コi して精製 1J，得られた淡夜色f方向昔液4ri袋持:~l 乾 i尚

2. 物11] の(111'訟

�) 3, :3'-c1 ímethoxY-4, tf 健dihydroxy-stilbene; Aから得たがアセチルイヒ物そベンゼンから 21~í] p十

*-\hfi し/ぺ'.， 0 rrし p. 221 .221. 50Co V,1/#]U) 3‘ 3 /-dimethoxy 時4 ， 4!-di註Cεtoxy-stilbene m. p. 222..222. f}"C 

土泌融して倣l\.[渚ム fは認めなか「た c

Czolh,/)ß :X級協 Ct�7.17 :行 5.90

計算銭 C67.39: H5‘ 66 

li) syringaldehyde( 2) : B1 かられわ三給品約 !it5:ët会熱7}くから 3 間続占I~ し， m. p.1l0. 5 、.11 1. 5ωC 0)1炎為:

fb悲ititii会[!}だハ +~Ï~ 品の syringaldehyde m. p.lll. 5…112 CC と ill撤して i似点降下を認めなか '-"_J 1こ心

劦i) vanHlin: B2 から 1!tた ~h，.ミカルパゾ 工予ノー)Vから湾総品し， m. p. 229八 23()CC の

淡吉弘色恋ト状 t出をこ c '~lat必1寸iJl i加n守$悦CI閃111η.1icの尚@壬:arb，五azone m.p曙 2伐29.〆(、 23双oγοC と滋説磁虫しても;融1羽組札I点I

lVつ) pyrogal日1宇101ト'1 ， 3命寸dωim巴悦thy計1 c以thむ訂r (何65め) :汀D、1 から品J捌}日d製し犬ベンゾゾ‘イ Jルレイ化ヒも彰物うヲjをXîir!1 工一子ノレ (b. p.40 

".60 0C) から 3 ['D 再来Jii11ft し， m.p. 11.1-"Il 5.5 QC の金 1，)，犬品等三千!?た。 し fご pyrogaì!ol. l， 3.dimethyl 

ether (i)ベンゾエート 111. P‘ 115. .116 "C�) ,L: ile散して融点V~ ド ~:I~!J d.コなかった。

CI5HJA04 ~反Li安値 C69.69: H5.31 

i'f"t 'iカ:11[i: C69.75: H5.46 

v) acetosyrﾍngong(47): D2 から ら 1 [;;1, 1) グ

口イン (b ， p.80 へ 90"C)。ベンゼン ýJ'Eiiたから 2 [可給品し， m. p. 1l8…1l9"C 

(j) 金十万んMhを得た。)玄]葉樹リグニンのニトロベンゼン機 ítッ i二nx:物 12かから?りた

acetosyringone 111. p. 115. 5'.116‘ 5 0C と浪激して〉融点lí寺子号是認めなかった。

....:グ\

村'jCO'"持/"OCHS
OH 

(6ら)

vi) syr匤gyl ethane (4-hydroxy'3， 5.dím巴thoxy巴phenyl・ethane)(29) : rド性泊分E (収援はりグニ

ン lにと対 iしAlη79i包〉 ;にこ，. .つついで下5訟l

イ〉 〆ベ〈ン、ソゾ/守ゴエ仏 F ト ιの〉羽宇宇製1芝i' 半科組Hý対許出i叫4人4彰物手おj 与￡そLむ旬 '}f;守む;{'イ:}去ミ iに亡!し/t.たごがい， ピ 1) ジン中ベンゾイ Jレクロライ ドでベンゾイ
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ぺi
i

L白__i___ー」一ーー-Lー _l_______..t_時一-'一一ー_J____jい山山由A

4以)0 3000 2200 !7C日 1300 なちo b゚O 650 
crn-

間 14. syringyl ethane benzûate の赤外線吸収

スベクト Jレ

14 1，乙ノT~ し i::.:) 。

Jレイヒした。!j(Jt，!ti或物をベンゼン抽出しp5:者

決際7.k.:;f~ナトリウム7.k絞液および水で持l:i'f'雫

アルミナカラムをiおして精製したc 渋滞抜か

ら7プバ住宅?穏去し得られたが'j ，[;W，tI:.物質を， リグ

ロインか して m. p. 115 ~~ 115. 50C 

の長i 状品を 1与た。筏品 syringyl ethane 

benzoate m. p. 115"~116。じと滋燃してi:強点

的1F4会総めなかった f赤外線スペクトルはt7i

C17H1SO金 実験続 C7L 92 :日 6.38 分--F-雪量 291 (ラス~}}ふ TW算総 C71. 33 ・ H6.29 分子議 286

(ラスト法)。

ロ ) p ニトロベンゾ工ー「の洞察li: I 記のベンゾエートをメタノー J叶ft水液化ナトリウム j的役で力11

IW\ けんイ亡したの 1;) ， ノk 〆;，:. )JIIえメ宇/ーjレそ減If j"(三 J釘Jょした。 水?災被を目i1ttiーに L.，ベンセ、ン始以後，桃山

液を 5 針決鮫水ぷナトリウム氷裕j夜で洗浄し，けん化時 lとゑl点した安jユ谷絞そ皆:去したりけんイI:; tとより ffJ

とした。紫外線吸収スペクトルは凶151とノょしたとおりでおる c

けん i't \'とより役られた際物質を， 常

化会行な勺た。 /i l戊物を'メヲノーノレおよび 1) グロインか し， m. p.152. 5へ.153 CC

や 1'']， j乙。 syringyl ethane J) ρ ニトロベンゾエ<- r (僚 iiï， � n1. J). 150. 5r寸 52"C と混融し，融点、将司Iご

を，;忍めむかつた o

C17H1"{OsN 実S買収[ C 日1. 59 : H 5. 16 : N 4. 22 : OCHg 18.73, 計算 C 61. 63: H 5‘ 1:'1 : N 4. 23 : 

OCf王8 18.34 

ハ) syringyl ethane の介成:ブナ材のプ 1ν カリ分解でおた acetosyríngone121 ! (m. p. 117." 

117.50C, C10l:"bO，実験{i~( C 61. 37 : H 6. 43，計算総 C61. 21: H6.17 ， λmax. MeOH 229mf.' (log [; 

4.04) ， λmin. MeOH 247m!" (log ε2. をクレメン

日漫

一一甲山_w'l空 ゼン法102\ により滋丸し C)Tlt:irh状物を常法よりベ

ンゾイ Jレイヒおよび Jうーニトロベンゾイルイじした。
一一一一 DH つも'(1

ベンゾエ戸 ト (m. p. 1l5"'l1GoC) 

C17H1S04 実験続 C 71. 56 : H 6. 20 

i:(rJ下 {n~: C 71. 33 :日6‘ 29

p-ニトロベンゾエ…ト (m. p. 150. 5'~1520C) 

C1'lH170sN 実験fi\( C 61. 88: H5. 20 

計算{Ul C61.63:H5.1:3 

考察

11.、葉樹リグニン(ブナリグニン) i:' yノレカリ:分解し，そ

の分解生成物検索の11li梁 pyrogallol巴 1 ， 3時 dimethyl 悦her，

光

zz 

3∞ 
向山九

、ヲ〉υ mノペ

問 15. syringyl 思thane J)紫外線数

収スペクト Jレ

syringald邑hyde，旦C巴tosyríngone， vanillin, 3, 3!.d�e. 

thoxy叩4 ， 4んdihydroxy.stìlbene， syringyl ethane 0)手ど



リグニ j のアノレカリ弘、丸一 (111 ,11' , 

イにそぷ_t (Ì:、十ロ らのう ì" 3, T-dirnethoxy由主，1i-dlhydrox)ド出tílben告と syríngyl etl1ane iJJ1::災樹ソ

グ日ンの;\--カ 1) ぅイ収物と _.c l ~主 ).::y)て iす認されたあので応る ο

3 ， 3!-dimethoxy吋1 ， ,f-dihy c1 roxy-stìlbcnc (_oxystilbene) ;Jt主総Jtt として guaíacy1 jj,; '[i二もっ wデいる

IノJ に， (てればrL~'弘樹リグヱンの gUilìacyl :'15分から/1:じたらのであり， まだ， 0文 ystilbιn記

での rこ士ように? リクニン '1 、 ;:P ジフェコルエタン2出 CC -C1--C1 Ce 行f{~~'iliO)/{{f を T:10t しどいるの したカt っ

て才 11 グーンの認oaîacyl 分にも主|紫松 1〆グ _/ ()) guaiacyl i~;i5会〉 はじく予 ジジぷ工、 jレ巳タン

;1/!榊 ;:;tl t;):-{:{ ノるとぷ l

1江 リク二ンりムドロへン -1)γ般化~t:J&物件，ツ針葉樹、)ニ/訂以)事長\11汝し総合計ならび

こジブ 1 ニ jレ守j iと初、小「るもの;1.):<1'確認された」とから~;グエンの広リa_iacyl 立をlî店街リグニ

ン (j) guaiacy 1 i'ij\分よ i;j じれ;な{ヒ I-'f:i:}\~j?tなたつ (j) J1t測した。ア U) アルカリ分先jfでヲ )1:深討 1) タ二、が

主|占寄りお '1 〆ニソと 1 ，，)絞 oxystilbenどを与え士とこは， y)， .t.(D ぶうな抑制の îLL いととどシ っにィEする

ネ刀、問中1-_ ,:: 
、】 V ノ(，: i;) -':.) ') 

f にす討リグム、/υ'-i~ ノレウ 1) 川見守i'j ぞ~~.)似l)グ ン (J) 〆 i と i七 \'>:1会 i~、下しよか，制作;こ jぺして p

丈~~.しい ~l~r;.lD 分Jí/ll !}fí] 、土見 iィペされず~;/J>' た

しん;)~ cノ 9 リクニンじ)!Wj ;iit� IJ' {'汀士九:んら もっておわ，/「号、でりアルカリ分前え

にγEなものが， γdレデ γ!... 'ァ、ンあふ) (< � ~-.jカノレポン械のよへ渋主会も-，' ものつJ あ ザとを巧

売~!;イJ せると〉 とこマおカ勾 j'-，し jjj 介物として;土中.:}.J!毛なもの

，--仁、手l- '" 
'_し-~〆 なお市日yl初反yl ethan巴 ν)-1叫ん1が必七 f;:,)lfi;\ であり P核兵えそもぺでいなし川){ゎこのも

のが特殊fS. r7~ .I;S~1妥協によれて IJI!，Íと ::))，~あるし、;土，宍 IJ:リグニンしおう句、 されたものかの

C, '¥ 9-";fL 1)) :~:， 1ft ihl] される、亡のl、;!~ '::ι 〆八 "CV以下;ご iï_ßぺる。

3 ‘ 
セ
d司 と め

針縫樹 1) グ二:/アカマツリグニン〉をア jレカりす)がい の~i} ý:γ 支1均 .0' 検決したがi京， guai呂co]，

acetoguaiacon巳 van illin, vanillì 仁 acid， 3, 3/-dimethoxy-4, tj!'dìhydroxy-stilbene 手、T!{i，L苦し /':0

アルカリ分散;-c-~立ニい口ペン ~:t ン間変化のJi)j とちがった議:;~i-{~ ~:W の引 Jぷ物がJií，i:、 {118 れないから，対日合

1 {i~~ 0) .míj給総).j:~:{ と 5 {i[のぶれとは少なくとも，その席代f淡殺の活費が氏いにそれぞれ.;~i~なってし T る f

ろうと j伝説!J されす

さら!と， 3， 3'-dimthoxy白4 ， 4'.dihydroxy_"ti1bcne li) r11i μ.2 :ふ 1) ケ、よ二ン ジブ 工司}!.ノエノJ ンヲrfJ

CGC1~CI-C" 広三~Îiß-fr-n するとと d，ノ]えすも 0) と判j潟f した ο

「さ?に~ Jl~3と総 !J ，夕、、ニン(ブナ J) グニン ) (1) ア Jν ブ'J 0 づ子1詳物を鉄労:しで， pyrogallol'l, 3-d1111et11y1 

をうther， syríngaldehyde, ace tosy:nngoüf'-, γanillin ， 3P3υdìm邑tÌ10xy・4 ， 4んdihydroxy司stm昨日C ，

syringyl ethane の符イ'.E;;!:椛'認しだっ

さ会!とニトロベン-j-"ン被イヒで，広 ûtJ討を)グニンから針葉樹ワグ >'のうテ角川均 ζI\]J L; guaiacy 1 

が ~;j iT 1-:: t とかl.--__ ) ，日íj'!-'r(}) guaiacyl 分fパそり tlljjiiJ 針1皇制のそれ〆\失わめてをwu しているものユ捻

した。アアで t li'!il リグ v 二ン 7J' ら -r}レカ 1) )}W(~さ:)， :f -dimethoxy- ，1，ふ~dìhydroxy' 只tilben巴が1，1;} られど

と~: [ま， I ， ~i['，のれiLi'Í'::ノうれF! い二とそずぶとともに t )); ~;)~i tJÌ リ fγ ニツの guaíacyl ゥ}iとも， ジフ τ 二

Jレエタ j 'ij;J CÇC1-C, -Cc flふさが{了 (J せるこユ ;S: ; ミ，j' ものと7]'え

t:~ .1::-;) nlJ刊にねら写したね:Ç:r 111只y1 ethaneυ) rr~' fj父;と黙しャては匂 V ドモユノえる、
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V アルカリ分解によりア 1) )(...エタン類の生成

1Vーとのべたように，ブナリグニンのアルカ 1) 分解の t 要生成物 lこは，側鎖的分 iどカルボニ )V蕊あるいは

カルボキシJレ1去のよう もっているものが多い。しかし，同時に:{Y{Eが確認されたsyringyl

日thane (29) は?仮IJ鎖部分が飽和炭化水素廷で骨量;程を ~íぬ部分構迭であり， このj九注 nずべき分色

物 2 いえよう。

すでに報公されているリグニンの分解生成物の中で，{fiIJ鎖がエチJレ姦のものは少なく，わずかに乾'&/ 34 )1宮)

あるいは水系化分解剖出〉剖)108)のよう もとで得ら }.lているにすぎない。

であれば，陵主誌を含んだリグニン fWj~告から罰金索を合まぬものが生成することも十分考えられるが，一般に

般化的反応条件の 1 つとみられるアルカ 1) 分解で，酸素を{:sまぬ{日lj鋭をもっ分解長成物がfg られるという

ことは特殊なものといえようもJ その起源構造がリグニン 111 に fIlげる特異な-(iCの部分機込ーであるのか，

または f巴とじた分解物の~二次的A 渓物であるのかを検M ずるととは，興味ある問題であろう。

ここで，もし後者のi設や?であったとしても， ζ れがすf 、ての広葉樹リグニン，さらにリグニン全般につ

いて議 i磁的な現象であるならば，その，itr.JX機構を明らかにするととにより， .f也(ノコ万ì};では今までに得られ

なかったリグニンの側鎖構造について，新しい情報任得ることも!保持される。

このような考えにもとづいて， リク也、ニンのアルカリ分解?とくにエチ Jレ基(WJ鋭の付 Jよ)(という鋭点から検

討するととにした。

1. 側議選エチ)1.-基生成の普濁性

ブナ*紛のプノレカり分解で得られる syringyl ethane (立広葉樹リグニンに特有の syril1gyl 抜をもっ

ているので， 1) グニン lと起関した分解物と考えてきしっかえなかろう。しかし，とれが広葉樹リグニンの

i~!f遜的な分解生成物であるか否かを検討する必婆があり，そのためには 1 結 j援に|決ることなく広範IlfIに

わたる広葉樹ワグニンについて調査を行ない， 77? に syril1gyl ethane を生成することを綴かめるのが妥

当と考4えた。そとで， Jム葉樹15Ñl!そえらびアルカ 1) 分解して， その生成物rlJ に syアringyJ 色thane が存在

するか容かを検討した。

ま?と焼却刊の多数の研究{9IJからみると，針葉樹リグニンの分解で l土，その条件が問ーならば，それぞ、れか

ら組1]鎖構造の同じ guaiacyl および syringyl 系分解物が得られる場合が多い。たとえば，ヱタノリシ:え

では，針梁樹リグニンから世ethoxy propiov且nillone (11)23¥ aceiyl van匀loyl (1 2)191が得られ，広葉

樹リグニンから昨日thoxy propiosyringone (66)64), acetyl syrﾌngoyl (67)18) が得られるものもその一

例である。同じことがアルカリ分解κおいても知機3れ，広葉樹リ夕、コンから syringyl eth乱ne を生ず

るのに対して，針葉樹リグニンからは段構造のみ奥iとする guaiacyl ethane (30) 各店主成することが子慾

された υ そこで 7 種の針葉樹をえらび， それらについてアルカリ分併を実施しき gua僘cyl ethane の

検索を行な勺た。

?H3(11)RSH?H3(12)R2H 

門OC仇 γ。

c=o c=oι 
人制和OCHaム (67) R=OCìち

ドヤ八OCHJ R~"OCH3 
OH OH 

翼線

し ぺ{ノ{.--クロマトグラブ J ー

syringyl ethane, guaiacyl ethane の検出線認

は lぐ ilí~ :1 {ú2M;系を mいるペ円リもークロマ卜グラブィ

一!とよって行なった。



内
4
J
V

唱
E
Lj グニンの T ノレカ 1) 分解(泊中)

溶煤Ali: ベンげン・シクロヘヰサン (1: 11. 5vjv) i!l!，合液に~ 5vo196J!のメタノールそ加えたもの。

溶版、 E42、:キシレン・ジメチルホルム f ミト今 (2 :吉川!v) lJ゚{iﾌ�xo 

溶媒C1071: ジメチ Jレホノレムアミ 1-'鈎')グロイン保リグロイン fl ・ 25 v /v) 混合液c

混とじのj会主1 系を)十jいるとぢほろ紙をあらかじめジメチルホ/レム γ 三ド・アセトン (2: Sv!v) ~と約 15

分 1丹波;定ーする目白処r1ll与をした J

Wi: :mi丸.ìi1ï fL第二必 -;;'fl立lJ.í'K i見抜を 11政務してブct立させ， syringy.l ethamうおよび guaiacyl ethane (1) 

スポット令mÎT認した，

庁杉)0) T )ν カワ分f11j1.2. 

;λ ランs ?tσ i]く内定 i!~ チトりウムイく18副主 10 rn1 ととも(ど，ア}レコ炉叫 jレ a パンザン!iü11¥ /J!1 JlH したノド紛 19 を習

卜々レーブ rlJ iご入れ， 180"C で 2 H寺 rm .JJíl:W\分解;{ご〆冷 LP!-食事分?l{1f:主そ般 i'Lとしてベンレス &Q ミクロオ

i../ ョゼンtJiUiを行ない v これをおyrîngy1 eth乱紅白および guaíacyl ethane 

syγingyl eth且ne O)MC~;lV\ 3. 

4%/.1<険代J ナトリウム;)<機械でit治して{せられた ij 1 1*1， !X!:小につき，溶媒A キJ上認のベンゼン抽出液を，

よびおをJlJ いで車::品と i'，o，JII'jiとベ パ アロマ l グラブイ司会1 J ない， syringyl etnanむな検〆ぶしだっ

guaiaじy1 eth乱ne 1)コ確認4 , 

分イql(';却のベンゼン JltllUi伎を 10勾可Eùic 鮫ノ!j'( i}; ナトリウム !j<.;'i~液お J、び SAづ災媛 !!<~j:、ナ「ザウムぷヲh支でnú

…ノf一戸クロマトグラフィ そ1J'ts. ") t.こりどに洗浄したのち，容l保 Aiとより

泌/!\将Hこっし、て溶媒Eメタ./ ----)レで jお縦い授 IJt~ f支， guai乱cyl ethane に初公 -9る分そ切 .:í) とり，

およびじにぶり!?{{ふと [IIJ ，1 与してぺ p パ ク!J -..(トグラブィーを1j(品、 guaiacyl 巴thane を検決した。

8 'fóλに指針 11 ナトリウム *ì初役jとよるアルカ i) 分解を;た滋i し，生成

察

;&10\こ iJえした 15税のJ1:、主主ト党;，(っし、て，

:\多)11 1 の syringyl ethan巴を検設し t=*~i j;長

事
時

::n忠実に位むしたずべてのひL:Þ~樹からその ({íドカq稼泌された

お fWi. )1: 耳(; tM のアル;/J i) 分解表.lO.

ー
十
+
十
十

4
i

↓
十
品

Aceγ negundo 

Aesculus t祉γbi抗αta

.4ln;世s tincloγia var. gl訪問

E祉calyþt桂s lobt時i品

þ~αg抗s crenata 

]uglaねs sieboldiana 

Li;γior]endro杭 tU{i i争ifeγa

M略的liα obovata

A10何百 bo制句cis

Phello品開針。n amurense 

Pl品tα:nus occùJe托talis

Platヲιaγ苫a 51;γobi!acca 

Pγu;時US 1:抗日榔￠

Queγcus grosse総門'ata

Tilia japonica 

ネグンドカエデ

トチノ午

ウラジ口ヤマハンノ 4

n ブスタム…カリ

プナノキ
河ニ夕、/しミ

J、ンテンポク

ホオノギ

ヤマグワ

ヰハダ

アメ 1) カスエピ刀ヴノキ

ノグjレミ

ウメ

コナラ

シナ/キ
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1) 分解各T:ilr 針葉樹の γ ノレカ表 1 1.

中止

一

4

十
で

s
T
i
i
+

Chamaecy仰r!$ 戸isifera

CrYlうtomeria japonica 

Ginkgo biloba 

Picea jezoe月S!S

Pi抑制 densíflora

Podocanうus macrophylla 

Sciado�yt﨎 vertic匀tafa 

ヲナワ ヲ

ス ベ子

イチョウ

、ソ、マちy

ア刀?ア

マキ

コウヤマヰ

言[:~のお穏はすべての Jl:~jit\沿?を絢縦したものではないが， J[;政広葉樹の代殺がJなものをとりあげており，特

この結主主はJj;J雲払j全絞 iと行きわたった，かなり共通性のあるものむのものに限っていなし\。したがって。

といえよう。換言すれば， 1よ禁制リグニンばp アノレカり分解で syringyl ethane どを久!二成すると方えでさ

Lノっかえなかろう。

表11して?その/tコi

iとがすがとを得ブこ。

7 , 方

会Lt~{昔jguaiacyl ethanヒ OYiつ必がみこめられたので，り，この場合!とも')~験lζ{えし

J) グニンÌ';i ， γ}レカリ分M~-C gua僘cyl ethan告を~tJJX:すると J7えてよかろう。

j与、 1:.のよう 1(II1J----条ft:のアルカ 1j 分解で3 広葉樹リグニンからは syringyl eth乱n弘主l'~~縦リグユンか

らは gu日iacyl ethane というような住11総((エデどそもつ分ちて~l~足先物が得られることがlHIi訟でさすよ。と

ω給来JまアルブI リ分解による伶j 設[，j ユニチノレ支えの!jJぷが，広三容桁主たは告1:位以ワグニンのいずれに r~H られるこ

エチ jレ Jftリグニンはアルカ:)分先ljiで?となし潟リグニーン (WI銭Hど共通しておこることを示すu と考えられ‘

となるような分側鎖構造与をもっていると終定したc

1Nrj鎖エチ)\..主義生成 iこ;彰饗する閣不2. 

syringyl ethane およこ" guaiacyl リグニンから，i'J íj節寸プ，アノレカ 1) 分解 1( より広葉桜および

その生成設と反応条件の巴t.han巴のような仮11 どれlごエ守 1レJ記をもっ分解/1:成!協 fJ:qりられるととを小 L たがp

務総iについては，まだ明らかにしていない。

この点につき rt.葉樹リグニンを}ねいて検討した結束てをのべるのずれlWj-E(ま，

水Mを 87d〆1]<.般 ftナト 1) ウムぷ1\';放とともに，syringyl ethanc の生成品6L認に用いたアノレカリ分解は，

スチン L ス製ミクロオ…トクレーブlこ入れ， 180 0C で 2 1i1f[ !Û加熱する条約である ν 一般に Ij 成物の主主を左

石ずるl!JJρ は ï'icZ; く )5 えられるが，そのなかて、もっとも彰務ω大会いとのられるア /L. カ!)波の :t~fi~JL およ

び反応iI&ti[ O) 2 点をとりあげ，とれらについて検討を加えた c

DÍIヲの syringyl ethane 生成設のi!lhとに lふ実験の m:;t.と ijミせように ;t ~4ぺへとーノぐークロマトグラブイ

よる 2ζiik i'えを十五J\ j決 iJ:~! i交の目的とする :gìj~去を切りとっ"と M離し，F で分青[Hノ jこ役，

た。

)" )レゴJ --)レ・ベンゼ、ン flli 出ず、みのネグンドカエデ、およびブ少ナボ私γ"

霊童均)1制〉

唱3
小
l

試

実



-115 リグニンしつア JIノカ 1) :�jiIJ!! 

ある〈

ペ J ノマ クロマトグラヴィー; V. 1.に記載したとおりである、

;-'" ;'レカリ分解

2. 

3. 

I.';l~ ネグンドカエアオ〈粉 ]g うと JU21こ乃\しsyringyl etbane /1'.Jj丈 Htl/) や主将、J;分解it支の fij\類によ

411与 nn力1111\うト~/(180'C ブピへれ，スデンレス A波ミクロオ p トデレた所JI::の分 jf!' ィrk 10 ml と 1- もにラ

反泌j~iHi.)J主!とよ.~:) syringy 1 (下 thne !U&!:i1:り検!、 j ;ブ 50() mg /全 8 ア。ふ l唆イ乙ナト 1) ずp ム町
、
。
，
ノ

'
1
 

1
 

4 1! !jl! \j !j刊誌ノ\}Wt' I ノた。 分解品"'.!廷はステンレ;z. 1W ~ゲロオートクレーブに入れg

1りO"C， 150 0 C, 180'C，つlO "C b よ 260"(; 5li.1i-,1:: c た n

i) ii) いずれの主Liftf[亡も分主干した[九ア Jレ i) 1) I:i TbiJJel:[t主性、とし

ろ訂正iHぷ 5ml ととふに，

ぺ:ノセンで波紋jft!! ]'， 1ノた。]虫般住i山ω

ベンイf ン)1111'1 i 淡を 4 9i; /l~ -~tr~ syrlngyl ethane の検 rL\ 号待易iC ，j ふために，ブぷ/…j川!trJx;-j}をのぞき，

と!ii1"(で乾燥後} ì'ィギ J)tを対去してねら支持fんかについて syríngyl eth.ane 'lt:)-l" リウム水計三波で?l~/;r L) 

中、F
，、 iJL}~止の続出Jならび (， cit_ .-~àそり

syfﾌllgyl ethane 4 
,;;. 

そのうら O. 02il ml ;i=;ベ，..../'~ .日ノえトリッブ (2 X40cm) .L，;己の :f~JJ匂 40J を 0.07 ml のベンゼン lこ椛併しP

:こスポットい ;>f{iJ;よAで Jlii附した J

このじi)'f;5 5cm f::: わんって切りくふり 9i:LQ_h持したっく syringyl ethanc 持じる ii九う?を<fiJIンに〉

'>".h 1.7'" Q ();: 
V/乙Jこの抗告氏の 2 m/ )~，、!-唱して主総しタ/ ...-IvrlJで(2 X 5 むI川や 3 ml (1) 

/1<-1繁イヒナトリウム十:的被 1 mlιえ p ti ド)(Yl(il'~~~符 t ア J~ 力 1) tl メタ/ーノレ淡づプキJ1m として~ 250 TrJjn (とお

げる双)tI交 {;:BJIJíな

要誇謹言

まず， J.ζ葉樹リグニンからの sy:ríngyl. ethane 知寸15機を及iます，分解ift c/)手!主主nそ検討寸u ためにp

8;必ネグンドカ工デ本粉!とついで γ ノシアj リ分ろJイ j tt 九/二ハク i"Hギ iW としては 8 ?6ぶ限 f七カリウム水i;f~i従，

水際化ブトリウムー!Jぇ俗h丸 !J(1~jz íl~バリウム飽和火淡) /](，般化カノ L-.- .~ノウム fJ1iIHI.i(( i1下被， 10;:石炭険ゴトワウ

モ nぞれνJ分解/1)])(1冴:とっし t11::'校のために糾lJjくおよび lγ6 ~fjj~鮫J)えをあわ~1Jdえみた，ム;!q\1波ぞ!yニ HJ t , 

syringyl ethane じ'~.X;のむ Ntそベーノマーク U -7 トグラブイ"“で松バしたれ j ，:~.~(~表 12ζ/ハし/ここおり-r 

出yrìngyl 巴thane 成とまJ'-}Jl(;:去の有H;m日一 12. 

8%以駿化ナ L リウム /j<. tf:f;ií主

己免;;1<fl老化カリウム以内!ifx

*液 fLr{ リウム r!(g l、u水溶液

ぷ険イヒカ J[_.i :::_.ノウム飽和水液

ω%炭鮫ナトリウム水域淡

忠弘 dく

:俗芸2数以溶液 ! 
るえ 華ヰ・ネグン Vカエデ ア Pレゴ Jt.. ...ベンダン拍 tßずみう

液l:l:; : 1 g!10 ml 
分解条例， ; 180 
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である。

中性と酸性の分解液では syringyl eth旦聞の主主成はみられず， アルカリ年1'.(7)場合はその税郊によって

異なる結果を得た。すなわち， JJく険化パリウム飽和水託!;Ì'化水自費{じカ Jレシウム飽和;}く泌波多 1096炭酸ゴト

リウム水溶液ではその生成が認められなかったが， 85ぢ ;j<.般化カリウム Jk溶液 8'怒;Jく高変化ナトリウム水

溶液司会用いた場合lこは， syringyl eth品ne の tf:成がみとめられたわ

もい反応淡の pH 僚が 7 J孔 iニであることが，アノレカザ分解による syring予，] ethane _éj::.成{と必望号な条

件であるならば， トJ己ア JVカ 1) 性分解j疫のいずれの場合lこも， その往'成が期待 3れるが .Lj主のように

syringyl ethane の生成がみられたのはs 水酸化カリウム， 水酸化ナトリウムの場合にのみ限られてい

る。そこで， ζの分解には非常に î-t~Jt 、 pH frirßH域が必要と巧Aえられた。 しかし2 ノ火殺 1ヒカリウム， ;1<機

化ナトリウムの場合と i司様， 蒸解 rìÍJ は pH 13 .\)11こであるが， 3主解後l ま pH9 近くに低下するAく酸化パリ

ウム虫色利水溶液の場合!こは syringyl ethan記ば生成していない。 これは syringyl eth昌ne を生成す

る分解放は分解約だけでなく， 分解後も pH 13 以上を保つものでなければならないことを mすものと考

える。

次 IC ， syringyl ethane の生成!とは反応温度も三重要な因子であると考え，反応滋度と sy叶目的il ethane 

の生成蚤との関係を検討した。

syringyl 記than位の定量にはアルカリ j容淡の紫外線E及以スペクトノレによる方法を採用した。 ζ のj主蚤

法によるときは，I!&光!交と i幾度の関係が L旦mb巴rt恒Beer の?会員1];こしたがうものでなければならないっ

そこで，これを線認するため， syringyl ethan告を含むベンゼン熊液 0.0025，。唱。05， 0‘ 010, 0, 015, 

0.020 および 0.025ml 号をそれぞれペーリれーにスポットして IÏ~ffl#lしたのち syringyl ethnae の裕治部分

を切りとって憶慨し，これらにつき rìíj記の方法で紫外吸収を測定した結果，関 161ζ;f<す関係を得たっヂな

わち， 250 IIIμ の紫外線を使用した場合， I汲光度 O. 3~~ 1. 1 の範 IlÞiではほぼ長:IMii関係が得られ， ;f日対r.l守な比

較を目的とする定量iとはすこの方法で十分であるととを確かめたり

つぎにブす木粉を実験の者Li iと ili~ した方法にしたがぺて， 100o C, 150"C, 180 0 C, 21O'C および 260"C

の 5 点でそれぞれアルカリ分解し， itf戊する syringyl ethane の E査を J::.iÌ己ノY訟で測定した結果 lふ悶 17

ﾄ250 
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反応;墨書E
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宅診

@ 0.0 
4ゆ

か一一一一一一一一一一_l_____ -' 一一一 … L_ 
0.01 0.02. 0.0:, 
スポヴト容量 削

吸光度はアルカリ悦で 250mμ で測定

凶 16. syringyl 記than阜のスポット童三と

政光波:

250 

ブナ木粉 ~OOmg を 8%氷酸化ナトリケム水溶液 5ml

で分解，政治jj( 1まアノレカリ性で 25自由l' で泌定。

12:1 17 , 反応指l.l'l!と生成 syringyl ethane の政

光度
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ピポしたとおりである。

このうT解協皮年五i混とは滋l~[ C))刈J 、)]ソメ syringjiァ 1 ethane の ~tJ:~t<: fåiJ;安心 210"(;λk成:躍は 180 0C のめ

2 fきになっている(

ソグニンから syríngyl ethane を生成?る分解 ti}ì~~では，分解ìf:支の pH および以j:近江ベfこととから，

tiJL;lJdI交がともにその竺:1λlと霊安 isl泣きIJをもつことがわかる。

めと申
A日

アルカリ分断J をりなっ士*，f~i~耳!，いずれも例外なくしと染樹リグrt:Jñ~樹 151'中および交r似 7 樹づえりんで，

ニニンからは syringyl 巴thane ， ;íi iうW!t +~j 1) グニンからは guaìacyl ethane という， tU~t'ífこエチ!\.."説会持つ

このエチjレ Jil， !lム fJÌとは ， Jぷ葉樹均針葉樹!ば'}グ、ニン iご共通してみられるの

:)グムンの了ルカリ分JJlfで首遜 I'(J (ζ起こる後 ....1)、なすことができ，したが J てリグニン {Wj{il'iのある"1で、
、鴨，

もコものと ;;~'j{吟られたっ;11タ〉は 9 アノレカ i) 分解でエデ }~}J;tC移rí Lノ1-;j る

分解fpjついては:討したがふsyrìn認y1 eth乱日記長f工成するつ，Yiと~ Jl:~.紫綬J リグニンから，

としてJ.k般化カリウム F ぷ際化ナトリウム会JjJいるときにのみ， syringyl eth品ne のét足立がみとめられた。

お度の Irij し、;方が syringyl'}!;店主の{民illlI内では，また〉反応wm.l皮と syringyl 日thane ~t成訟の関係ば，

ethanc の生成設が多く， 210 0じでは 180 0C の場合の約 2 i ，iqciíすると、L が切らかになコたc

モデル化合物のアルカリ分解VI 

針葉樹リクニンからリグニン側}ti の w 什;がエチjレ誌に移行い十、付 1) グごンそアノレカリ分解すると，

jJ:支持，]1) .グニンから syringyl ethane (29) 会 }:I ずることは V で j~べたとおgllaiacyl ethamぅ (30) ;Y, 

りである什

ついでヱチル主主苧: t} ，)t_ る 1) グー c /，の相Ij~dí.機冶与を解明し主うと;長;凶したが， jtJi分子設の複雑な ij グニンを

fヨ的そi主ずることが的要性であろうと思われ犬。乙の対象として検討する 1直接訟は今ま'での経験からレご，

級なl~{~， 構造成知のそデ !lノ(じ f干物を使勺て検討し，そのÂ~h架から滋jf1: 9 るノUfJζ 7J、:効栄町jであろう。

それぞれから tllJ鋭機逃がいiùrJtこも述べよ'ょう i二:íH♂繁樹， )ぷ薬品\1111] i) グム

分解条例々のもとでは gnaíacylじで伐材守j去の奥なる分解/主h見物が?りられる場合が多し九、この 'JV，だから， rUJ 

系閉鎖も syringyl 系 li白紙i ち同様な転位反応~:.若干 íi&-J- ;(;ものと仮定し，そデ n，( ヒ fT物としては4'まで多〈

の [JI究者に上り取り扱;bil，その合成i会も知られている guaiacyl 涜導体を選法:した。

さキ絞の分解!五応の奇心f~および二台リグ二ンの単登ももが{~IJ約 fえ%1;)(3制 û) C6 C3 である ζ とは，J 戸 ..;‘
'ふ，..p 予

アルカリゎ;まり C6 C3 であり，J;立の jl0l'fなどら疑う JなJîllがなく，組1]怠ヱチ )1ノ )f; ;ii.~t r る起訴14禁法も，

悦J主 rjlfと fWJßti炭素数が 11[~1減少し， jCíJ日れて転移反応、4白起 ζiJ7ピ結果エチ jレ}ょをよじたものであろう。

リグニン側鎖炭素 lまなんらかの)[; lîlヒの般議を '(S 白百九\;としてもっているが， )i J，t~:'(f.) 結祭(iì，lj&l~がエチ.-u, 

jレ H~iこ移行ずるさl>h之は，この jメ応のある巡艇で椴系\";1ih)jt;が IJ<.索活 f'_l_ ~~れたと考えられるむ

ことでァモデル化合物そ選ぶとずれば，当然|後議ti 首位j止を怨Ijznlとも-:)プこ側鎖炭素紋:3 ([I;ì のものぞι とりあ

げなくてはなムないが，考;(-られる数多くのモデル iL 守物を?とりそろえるととは，合成の!有iからかなり凶

援なことと子怒された。

そのt\U滋起源構造を検殺することにいまずíl\脱i炭素数 I

出位炭素 1:0)水

そこで， {Wj鎖炭;n;を 1 {i;lずつふ 43144 ながら，

i到のもので， -y?)レカリ処111Hl::より，
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つい》乙 もとめられた炭素数WilO)fIl)j鈎構造 iこ，さらに β <<L炭JiU イ[i，';[を迫力[iいかj様な三?えかたにより伏

三号数 2 {t自の{閉鎖構造を捻i1: レナょっ

設後lむ γ 佼炭素 1 慨をのばした，鎖1]鋭炭素数 31ìð] i))モデル化合物について検討4 し~ )j， èö る íl!悩構造を

究明するととにしたっ

1. イîlIJi員炭繁華~H劉の司王う，')1.-化合物についての検討

guaiacyl 誘導体で側鎖炭京数が 1 j刊の s もっとも僚lìiなモデルイ七台物としては vanillyl a]coho! (35) , 

vanill匤 ( 1 ), vanillic ac冝 (28) があげら才L るじ

:のうち， vanillyl alcohol はスノレホン化反 ~~;Sペ Mtイl:;反Hデヘブ;r../ーノレ化反応7へあるいはヰノン

モノクロノレイミドによる vι3反応48) などの研究で，すでにそデjレ化合物として)よく用いられ p リグニンの

反応性なよえ 代表するものと認められているハ

また， vanillin, vanillic acid はアJlノカ !J 分解で vanillyl a!cohol から !Iö吸することが 15 えられるの

で， vanillyl alcohol の総連物質としてアルカリ分解時~.(おけるこれらの挙動を検討した。

なお， IljiJ ;i:l! l.炭素数 1 うければ， m~i~Jえはメチノレ蕊;こな

り I二記モデル化合物はいずれも guaiacyl 核;こメチル懇のついた cr邑0801 (68) を .j二成するはずである。

そこで，モデノレイt.命物がアルカリ分解ーを受けて cr唱0801 を与えるか召かを，カ、スクロマトグラ寸ィーによ

ヰH3

司、/一、OCH3

OH 

り検f殺し，出佼炭素

実験

した。

:。 フヲ、スクロ 7 トグラブ-

モヂルイヒ介物のアノレカリ分解佐成物ゅのブ L ノー lとは，次の 2 条件。〉

(68) ガスクロマトグラィ…長期いた c

1) TXP. 2111, 140"(;, He 60cmSjmil1, 

目玉?:製 KGL-2B (熱'忍J皐lC~検，'l:l ~詩〉

11) Api日zon L. 2m, 175"(; He60cm 3 /mil1, 

M-1700 (熱:江主浮皮iW検出総〕

保持時閣は芸U31と子Jくしたとおりである。

2白 モデノレ化合物のアルカリ分解

そうむノレ化合物 1 ', 2 g を水際化づトソウム不溶液(万三

l後{じナト 1) ウム 2W会 !J<. 25m! (C. #i~4' したもの) 20ml と

ともに，内容 30ml の小lf!.オートクレーブヰIに入tt ， j 

?おのずif気令室量殺 }f スで[訂換したのち 180 0じで 21時間加熱

分解した C iづiLfJ fØ:} 反応液を取り /1\ して坂駁阪ヤf: としヲ

50m1 ずつ工: -:1')レで 3 郎総 fH した。エーテ Jレ抽出阪、を 5960;足後;J<.素ナト!)ウム;j({ね夜 50ml ずつで 2ι ノ

表 [:j ガスタロマトグラブィーにお

ij る保持時間

3 [ロiお1111:\ t/ , とのが111\波長 iiHi併設住としたのちエーテノレ千台 ;'.b し， f!IJW，郎会カ Jレボン綾部とした。さきに炭

綬氷紫ナト ij ウムぷ法friT'処怨したエーテ jレ奇11 出波そ， 10%;1に程変化寸トリウム水溶液 50m! ずつで 2 [l1!fBi 

してらに本 50m! でェ、テノレ胞を洗浄した o た液とあわせてア Jレカ l)j出 H\液約 150ml を?った。これに

寂硫酸ガスを送人 V亡酸性としたのちエ~..，デノレ撒 ili しき フェ/ー/レ部としたコこのコーテノレを慾去してrJ

た残留物議リグロインで数回拙，'1\して) 1) グロイン iíJ溶郊と不務部lζ分け fi湾省についてガスクロマトグ
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ラブィーを1-) ない creω01 そ後イたした、

'-~':} 

ャ午、_!._~

uι? j::~己の íjjí右足険照明t:?汐を上保険機燃ごし， 十jifff 機カやス手持I); .GS しだの 73v 工戸デノレÍf\1: 1'，してカノレボニニノレ

q 
). 

i) 

J -'_" 
:../ i'~ '_' 

モj" 1レ {J; 主~~t却の ;~;hlJ製

V乱nillyl a1cohol 

vani1 Un :1;.仁川üTHEHS らの方法21)でずかはよ斗 1 ノてヲ vaníllvl a]仁oho1 そ WM裂した

in vaniH兤 ad 

lll. p. 111， .11 :3ψ5"C 

γani l1in ヂ PllARL (1) fi i};100)でヒ鋭限 1[: レて van.ìJlic acid 公訴絞した rn. p. 210 0仁

‘・、
111) van�lin 

iJ'以ぷヰ.'オくから同紙ふして精製しずこ、IT1. p. 80-'81"C 

道芸 察署

アルカリノヴ鮮に仁ゥて ?i<ゑ 1:111;地与をう，~j<-n} る内~;:~ミベ計iヒ:必 ifγ ついて検討オるため ， ，11m必i炭 ;~'ì';(， 1 

cyl 系モ~;')' )~，イじ今物として vanillyl a1cohol , vani!Jic acíd および vanì1lin ::;:.いて分 W{;;2jJポえしたコ

l元主て のべたように9 市1]総炭素:校 1 協のもω- 、がお乙 ，冷ミ'(-::，;;1足以が~tnU民 fれば，がメチ

jレ J去とな '~J ， guaJacyl 系でば c:reosol カ立するととになる l九そこ

川こついてガスクロ "7 ]，グラブ f 一安打~なし\~ creosol の 171'iから

P 

? プJ 1.]分角担で fW 大フ /… Jレ

した結来》表14

f'C /Tミ uとよ弓;ご vanillyl 旦lcoho] 力、ら C1:剖苅0) j;Vi:iiX; 1. ノヲ ベン、y ノ:L.- "f )\_...コャ/レ ;i~l~ ノドF殴夕、がアルノワリゴ.r}'解

で， IJく .~sj弓検がおころとどが絞められた

とれ:J van.illin CD アルカリ怨深江)作久

()) 考えられる、，

非今、
ふ 0 ， van�lin からもと λ〆 creosoJ が殺してし1 心力ら

CANN{ZZARD 応 r))がi った \l8.ロíl1 y1 社 kohol かり京1J;移したも

van�ly.l a lcohol カ iっ cr巴osol 記 0) 機4尽くごして， 1詰 したものカ.. "たえられぷぺ〉と日

モデル化合45j

(3b) 

( 1) 

(2&) 

友lA.

18. 

IW! ，0i'iUυ誌を\ l1V_;] (j) そ/、ルペ:合!{51のアルりリ分Wd

いめの ;'1二成

ib4 

van匀ly] alcoho] から仁reo印i の ':1 収機413
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CANNIZZARO 反応機構のうちで設も妥当と考えられる K嗣 ASHlDA らの提唱する説65) , すなわち日 γ アニ

オンの移動を伴う反応機構の考え;方を適用したむ CANNIZZARO 反応t:tカルボニjレままの起ち J:り効果が lむら

のさ勺かけとなるが，アルカリ分解ではブ ι/ ー jレ性ik霊堂}lko)~ギ離が反応の出発点tとなっている。乙のプ

ェ j -}レ性;J"酸基の!刊誌tについては， V. 2. ~{I]鎖エチ JレJまを!:Lずる反応液(/)議総を検討した際の，ブュノ

ーJレゼl:水自主主主の解!殺を促進しうるアノレカリ液がi浸透であるといフ ζ とからも文持され， したがって， ここ

で提出した反応機構は， creosol 生成のお、Jえそよく説明するものと;考える。

2. 俣1]鎖炭繁数 2 偶のモデル化合物についての検討

さき lと側鎖炭素数 11聞のモデル化合物について P アルカリ分解を行なった結果，アルコーJレ tt*酸蕊は

水素置換される可能性のあるととが;おらかになった。すなわち，アルカ')分解はよりメチレンよらに移行し

j(-j，る前段階の犯は，メチローjレ主主 -CHOHーとなり，側鎖炭素数 2 j闘のモテソレ化合物としては部位炭系が

メチローJレであるもの， β 位炭素がメチロー ;1ノであるもの， 出， βïì1Ü位炭素がともにメチロー)\/であるも

のの 3 とおりが考えられよう。

ばモデル化合物として，表15iこ示した 3 つの型を対象として l-gu旦iacyJ ethanol(70) , 2-(3-

methoxy-4-benzoyloxyphenyl)-ethyl benzoat巴 (71) ， guaì且cyl ethyleneglycol-出命guaíacyl ether(72) 

を合成した。

なお， ザグニンのアノレカ J) 分解では側鎖炭2長数 2 併il0) ac巴toguai且cone(27)，あるいは acetosyringone

(47)が生成いこれで二次II'J(と変化して側鎖がこEチル2まになることも考えられる。そこで，モテツレ化合物

として ac日toguaiacon告を加えるととにした。

以上のモデル{t 1'1'4おについてa ア/レカ 1) 分解在行ない，生成アェノール中の guaiacyl ethanc の (:f {l二を

ガスクロマトグラブィーにより検:会し，エチjレ蕊生成の起源構法を究明したc

実験

ガスクロマトグラフィーおよびア jレカ 1) 分解は，側節炭素主主 H日のモデル化合物の場合と!司 ...Aの条件，

ブ~;去で実織した。

1. 

i) l.gua僘cyl eth呂 nol

除震をと guaîacol をポリリン酸で総合して綿製した acctoguaiacone961 考会事 ADLER らの方法61 (とよりホ

ウ系化ノjく議ナト 1) ウムで主主jê した。 m.p.99ハ ~101. 5"C 

ii) 2-(3-methoxy-4-benzoyloxyphenyl)-ethyl b巴nzoate

H2JO 寸。ら
くんくLCH3 く}OCH3
加。Jo

ARL-rらの )fiよ別にしたがって誠製した 2凹guaiaιyl

ethanoJ (73) を， ピサジンとペンゾイノレクロライ

R
O
m
 

('1m (71) (72) (73) 
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表 15 ， 根IJ鎖炭素紋 2111;1のそデノレイヒ作物のアルカ J} ;棈¥'�' 
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It でベンゾイ jレ化して行成したの m.p. 129'.~1:X).5"C 

iH) guaiacyl ethylene glycol-ω-guaiacyl ether 

GlERER らこりムマJ;49lにしたがい f??j流したっ口1. p. 1 つ9ヘ 131"C

考 察署

1HI! &f~炭系紋 2 jl.';jのモヂjレi!~行物 t.guaiacyl ethanol , 2-(3-methoxy....{.. benzoy loxyph日nyl)-ethyl

benzoate, gu品iacyl ethylel1e glycol 山ωgu(弘iacyJ ether, acetogua僘cone !とっし γ亡 ï' Jレカリう}解をフこ

h~日し， !jjiJi;ブェ/ づν 向j(.l~o) guaiaιy 1 ethane ;.;::ガ、スク 07 トグラフィ戸で検索した結果は，表15 !ごえて

すとおりである九

1…おuaîacyl ethanol (j) 邸校炭素のベンゾル Jl:'Vkf綾慈ば， アノレカリ分解勺ノト;紫Wt.iまt 会う iJ 予 gna僘cyl 

εth乳n巴攻、'']・えるハこのような出 W:炭素についた71く限採がr アルカ 1) 分解で*紫綬換される機frl'i iごついて

は， {閉鎖炭素数 1 i肉のそデルイヒ作物の vanîl1yl alcohol 

がjíí!iJlJ されよう。

すなわち，ブヱノーJレ性水険系ノドアルカザ lとより角平和レてオノイド別機泌が形成し， 出{立炭素の ?@>r~~~{

たが， ζ も同!;説明

疫が精力Ilする給.'r: OH イオンのn~~献がおとり，そとで Hγ イオンがイ、11J日するとして説明される。

2-(3-methoxy-4…benzoy loxyphe的ナ1) .ethyl benzoat日の場介ば guaíacyl 成ha設e 在í:L:_ じないが，

とれは次(ノ〉よろに2111i乃されよう〈予 TJレカリによってまずけん化され， 2. guaiacyl ethanol そ生 l人 との

もののブ ι ノー w[!I: ノ'I<f支援の解離による干ノイ

7.kl被蕊の ;J(ヌ号機換はおこなわれない。

β{{[，炭素 lとまでノl之 iまず干 したがぺで

guaiacyl ethyleneglycol'",-guaiacyl ether の場合はアノレカ 1) で gl1 aiacol ;.f'!1児:析

し， ethyl叩eglycol 恨の倒1]鎖をい」立することが純?合当れてし可る()o)。 ぞふ hじみ:フ:塁走の

結果を論ずる i湯治 iとは gu乱iacyl ethyleneglycol (74) から:t\うとしてぐ上いであろう。

guaiacyl ethyl巴即応lycol の a佼成楽につい t:}}く際主主は， };Îj紀 van i11yl alcohol や

l-guaiacyl ethano! の場合主向様にノrJ(索隊機をうけるとl1f';じされる r.. C，かし~ .:.t. /イ

?Hpti 

om3 
(74) 

ド守!構造住目立の 22燃の及 iまない β 枚炭素 iと結 fT した水~俊民で;ふ 村川~fi~ {立起とらず， 最終的には，

ethylene glycol 烈から lまア jレカ 1) 分解 lとより二f 千 !i)，V'，:!t:目立しないものと;号Jえられる。

一方， acetogl1日 iacone からも guaiacy1 ethane の正iA 成(土 E認められないので， 官liJ Qßi 出伎にあるケトン

主主はアルデヒド慈土異なり，アルカリの作用によってC.~NNIZZAR() 反応を9:(ナ9'， したが〆、て， :Ì:~tjëqプ交

IJ ないととがi~q ~?かとなった。立た，アルプ7 1) したとき tt.ずる沈W~*みは，仰のモデノレイヒ

合物の場介 iとは多く樹脂状物 lとなるの(ど， との場{?には 111 ， p , 108ハ 110 CC の純粋にほい)京i扮資が間以さ

れ， acetoguaiacone (,;]: T Jレカリ分解iζ対しで非常にさ史:じであるととがわかった。したがって， gLlaiacyl 
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。thane ば acetoguaìacone から一次的jr，ζ生成するとは考えられず， 1dJ.の記事責fi号泣から生じたと二与えるの

が適切であろうじ

二(Jニのモデル"~殺の給対:から， nllj~出炭ぷ主主 2 j問のもので， アルカり分解により guaiacyl eth乱ne をl_t

部1\1:炭素 iζJ.)<後越ずるものは 1.guaiacyl ethanol 巡のみであるとこが明らかとな「た。とのことから 3

日位炭素はメチル葱であるものが，アルカ1)分解で側鎖ニE チ)~認を1:[二立するた:本:1\'1であると結論をもち，

することができょう。

領IJ量産波書繁数 3 慣のモデル化合物およびその重量食物についての検討3. 

アルカリ分解で側鎖エチノレι主主 lご移{jーし得る起がも育法の蕊側鎖炭素 l 個および 2 íltlのそデ JV 氾合物から，

リグーンβ 佼淡泌がメ千，レ X~ で Jちる税法が考えられた。しかし，邸位炭え~ (ζ水?唆法会もち，;+.:混とレじ

最終的!こは 111M民税;災数 3 情のそデ Jレ ft。〉構þ文学佼(j:. CS-Cgψであり凱U~li炭業数ii 3 領とな〆〉ているから，

合物について検討する必婆があろう。

巴r
一

アルカザ分解lとより guaíacyl ethane を与える p 側鎖炭二~1"&主 3 イのそ字jνit: 1刊チ3づ."与える場合，

まず考慮するのが巡当であろう。 ζ乙才しに炭素 1 慨をíì主~i\1犬にふやしたものを，の lii;本Z訟をもとにして，

の場合，カ[1える:末端炭〉ぶには -7 )レコ-)レ悦;j(隊法をもっ炭系か，またはブJ)レポキジ lレ]たおよびアノレデヒド

議があげられる a しかし 9 -j1レテ、ヒドチ創立 vanillin の場合のように， CA削IZZARO 以応、を受けてーかではカ

ルボキシノレF廷に酸{ドt され， ー方で~，i アノレコー jレ lこ蕊元されるととが予怨されるので， 51己主M炭;;:;の険誕百後

;壌の議委良としてはア 1レコー Jレ 111水自主義と z カノレボ干、ンノレRt とをそr 隠すればよいと判断した。

そこで永端炭素lζ アルコール性;k鮫tít;をもつものとしてトguaiacyH ， 3'proρandiol (75) , c;f:;:)!j誌がプl

アルカリ分解ヤボキシル 111;であるものとして，仕hydroxyザぬguaiacyl propionic acid (7引を合成し?

による guaiacyl eth且n阜の生目立を検討しようと試みた、

側室l'á炭議数 2@iのモデルイt，fi紛のアルカ 1) 分Hi~の j 主架からみらびき出1f.. tニ p

リグニン椛成til遺体と考えられる coniferyl alcohol (21) をそデJレnol 1í.'1<1コ認本設には巡合しないが，

化合物iとi込力11 した。ガ， coniferyl alcohol 0)簿索による l民 !J(ゑ i#. 合物 (DHP)，いわゆる合成リグニン

び〉性授は，天然 1) グニンのそれに類似しているととが明らかlとされている叫。 ぞこで p 介、 l皮 1) グニンもま

たアルカリ分解で， guaiacyl ethane 与を !jニずる ζ とが子怒される。このため， con�eryl a1cohol の事宇奈

による脱水禁Z友会.ttJも，モデル{ヒ子、物 lζjB.ノ到したハ

1) グニン 41 ピコconifery 1 alcohoì の ~jt イtJtH;こ槻治すm る Íerulic 品cld (77) iJ1~かtd;ーではあるカ勺主大二，

ステル決iこピ;f干し，で浮tEしていると報去されてい.(J 110)111)。おrulic acid (1)エステノレ lまアルカ 1) 分解で、当

ferulic add もまたモヂ Jレ化合物年号遊離般にけんイじされ，ひ会つづき分解を受けると考えられるので，

yOOH 
CH 
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700C仇 ?OOC内

?h pト12

円すととでリクニンカノ，ト f'lG-(ì物であるここぞ/芯えるに二歩

議体のモヂ lレ子'ì~.í ~-C なく， その T[(;-物;ごっし hて検討すると

一 4 ~;.. ~ グ。符ン lわせJ しでも近づく窓[凍て"H ましいレ~ KUわれ C い Qムc CO 

手。そのために， fcrnl� acid も立す?さえにした。と
//、、/./'、、

\γへOCH 3 ~OCH3 
OAc Ac ごいCOCH3 OAc 

/干の 1主主;-Hl1:;とは静止;による)]0jj(:安定合，七!:1~:二鉄広九マ》

ルブ.] J) J:l~:{?長引い，それぞれ 1)' ら何られたイ:合f却について

Jレノ3 ワ分解在実ぬl_， gua�cyJ ethane ovt!&:::，.総ぃnノだわ
(78� (79) 

3定 聖書

ア jν カ 1) j}月平および f/ ス ロて k グラフィ Aυ〕条件 J:. }介

ネてJ ある

を/)レ{ヒ《物の('ì f以

1 ) et hy 1. fi' aceto川"f)'( 4沼cetoxv.3-methピlxy-phenyJ) propîor出te (78) 

PBARL ら J))Tィーと102) でたb止した巴thy1哨.ac日toxy'æ' (4.aceloxy-3-mcthoxy benzoyl) acetate(79) (m, p. 

113ん 114.5'C， ょく高!~ (炉 02> m.. n. 11 '1 .~1220C) を臨時虫込買えし， γ1~ 弓 fじして ;~Pj.~~ した〈

10;6パヲジウム日次京 100mg でテ}ろ tニドロフラン(1'. H. F.) ;,0 ml 'è あらかじめノ}けらでゴれて!し，

どれ T.H.J三 20 ml cth y 1. � .acetoxy '�-(4.ace toxy ':j.τn日 thoxybenzoyl) acetate :2会 1 誌を~.

fごものふ JJli え ませ， i ，，}. がら時JÏJ:ai譲元号:r:な--')主ョ TfH論震のAく主主cæえ択させたの巧守 下村(!;Wi:~)5}i] l ハ

T.H.F. キJ減J士会応 32"C で号ï去し q 残留物号外， f<iJ 傑 3 [lljO)操作で;込先物資 8.65g ~.1;;}t::.. 明れそ l::

ジン 87ml !，ととかし t Jii~__!Jく係機 43 mt ユ午、加えてω 夜放 i;~I した ωiろ、 l夜間を 20ml 会合んど/)\ 100 rτII Ll1 どか

三3 主ぜながら ZEJ人し， It_ J 戊し，/ニ r;';lTf~1ヰ1'"~ エ告ノー Jレ e 木から 11};fく心不し六円 1'n. p. 78'..8()OC, Jjj( ß許 4.5'7 g 

uζi紋 lI[16l符L p. n- .79"C) 司

劦) ethyl.{-).acctoxy.β.(4.acetoxyイHnethoxy.phcnyl) propionate のけ λ! -(;~ 

cthy j. í:l.acetox子β'(4-ac日toxy-3'nHうけlOxy.phenyl) propionate バヘナトリウムメヂラ ト・メ々/…

ル出if{1ととか υ， 夜'，:;'<i!?:.';'こ 1tif[ しつパイじをな〉允心けん n:後，ふ;綬機内{こして生l;穴 Xi;~i 8;~! ttBr{を ;f:.~~

jくから fff~，U"" L, m. p , lï(} 、 171^C の -*hl'おそ 1~~' t:乙 ジ?ゾイヒス /\.--'7 ニル阪で紫色ポど"， fcrul兤 acid 

l-'{li再引して h岐点年ドをみ 、ヘイ子、 J、
ホ i-.!c

111> l-guai乱cyl'l， ,;'propandiol 

l.\.RATZL らのみγt16J にしたがい ， ethyl官公仁志tOXY"a~併合cetoxy<シmethoxy..pb巴ny1) aceta te .5:テトァヒ

ドロフラン ;1 1で，ワ r .;.è.-'-; アノドミコウムノ\イドライ rqとより i滋子じして ìilrlR物そiFJ ，とれ J会ピリヅン r~-~_J ~C 戸

n トワベンゾイノレグロライドで P ニトロベンゾエートにしたハ rn.p. Hì8 、 17()"C (丈1fikiió:7<J )165"、 ..168"C) 。

ニトロベンゾエ. I、子ナトリウムメチラート e メノ芦ノー )V{'災法で k.!l 1.gnaíacyl.l , 3"propandjo] 

(ぬ状物)令得たむ

lV) feruli.c 乱cid

FREU問問忠良G らの!， 'i: acety 1 sinap兤 flcid の{::î'成j と37! tとならし\ van i11in こ 111a]onic 丘むid り

ぷ干 Ijx、し，水・エタ/ .サν (l : 1 v iv) から f専従iぷ

couifervl al仁01肝心

FREUひ問問肌らの /ii~左前)してしたがいぷし 9 1 ーテ/レ・〆1/111jj 工 チル，小ら flf1訪日して ti'í 'W し士一、 m. p 
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n 5~-75< 5 0C。

2< 重合物の謝祭i

i) coniferyl alcohol の紡ふ脱水主主張合物

FREUDENßERG らの方法2わにしたがい，四i午、きのこ (Agaricus bisporus) から調製した事11齢索をJおいて脱

水索窓会を行なった。

i�) fer111祥 add の酸素税氷索Hi会4~

coniferyl alcohol の酵紫脱水素笠令、法l乙準じて flt合を行なった。反応終液から筏去るに tt殿を1[: じなか

ったため，水溶液を iiili: E:Eド 55'C で濃縮乾i ，~'1 したのらこれをメタノーノレに溶かし，イ\続物(主として無

機tおと粗酵素)そ除去した。メタ J --)レ総液を旅;]('Clí自で、乾燥し p 溶媒を議;んして陪褐色の奴íElf;'1広合物

会qU~た c

ii�) feぽru叫üic a似c、id の椀 1化七ωむ第1

FR蹴E凱初u印J江JDE~制N叩BEli郎H叫G 土等宇の d巴hydrodi討ferul日íc acid の調:製謎 iβ法1玄;加船}により f色佼tれ問u叫llic仁仁: a以ciほd を海イ化色第一ご~~必?汐鉄グ失Cで時般変{化ヒ[自心的:/，心tヲj~に〆

11t合させ，主主合物は終結f尽のまま使用した。

i v) ferulic acid のアルカリ震:f?物

ferulic acid のアルカリ処:Ð.\!でi与られた生成物のブ s_ /ーノレ t~i) 中》 リグロイン不ìÚの /f[;分長アルカリ弓i

ィ~t~妨とした。

考察

官llj鎖炭素数 2 -:闘のモデル化合物につし、て， 検討した結果を絞拠としてみちびきだされた l-guaiacyl

ethanol IfJ橋治に，末端炭素としてカルボキシル誌を配した β時hydroxy-β-guaiacyl 今propionic acid を，

側鎖炭素数 3 仰のモデルイヒB物の 1 っとしてとりあげた。 しかし， このものを合成するため， ethyl-か

品cetoxy勾β-(4-acetoxy-3四methoxy-phenyl) propionat巴をアルカリでけん化した対;采， 生成iI免として目

的とした β-hydroxy-β即guaìacyl propionic acid は得られず，脱水反応をともなって叫 β 炭系問の二

主主総合を生成し， feruJic acid を生じた。 このことから， β目hydroxy向β匂guaiacyl prop卲nic acid と

たrulíc acîd とは， アル力ザ分解で!ilj~o:f戸数再をとる可能性がノにきいと考え， 最初にíJl~鎖炭系数 3 似のそ

デJレ化令、物としてあげた l-guaiacyl陶 1 ， 3 民propandiol， β向hydroxyサguaiacyl propionic acid, coniferyl 

alcohol , ferulic acid のうち， β-hydroxyψ-guaiacyl propionk acid を除いた浅りの化合物についての

み，ア Jレカリ分解を実施することにした ο これらそデjレ化合物からの反応生物 rjl の guaiacyl ethane を

検:;;f~ した紀;采(j:，表16のとおりである。

guaiacyl ethane の生成がみとめられなかった l-guaiacyl-l ， 3-propanediol と， con�eryl alcohol は

いずれも米端炭素がカ J~ c. / <づレ主主であり， とのため末端カルビ 1-)レままをもっ C6 --Cg 化合物は，側鎖

エチル主去を与える起源檎jf\(とはなりえないと推定される。

これに対し， coniferyl alcohol のカルピノーjレ基をカノレボ牛シル基{こ読さ換えたたruHc add では，

guaiacyl 日thane を Itr~えする。 と j しはカ lレぷニ午、ン Jレi込カf ア jレノカリ とい炭素

数 3 j罰の側鎖から若手ぬ{こ炭素数 2@の組IJ鍛を投成するためと考えられる。

Ji t:のととから，アルカリ分解で炭素数 2 偶になる mll~員起源構造の条件の 1 つ lらそのγ 伎にカルボキ

シ Jレ援をもっか，あるいはカルボキシル慈に移行し得るものである乙とがあげられよう。

また， coniferyl alcohol tßアルカリ分解で gllaìacyl eth且ne を生成しなかったように， このものの
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(30)の~L成

十

fWlÍif1炭素数 3 摘のそデjレ化合物心ア }vカリ分解

(21) 

CHon.CHz-CHzOH 

、ιl
-τ 
，入品

-CH=CH-CHzOH 

γCH=CH-COOH 

Jィ 16.

C汽む1lJ

(75) 

(30) の tL il見

,', 
7T H'i リ't{f 合 4おのアルカ;;1ミ 17 時

♂一九
ぺ

fι点、

+ 

十

レ
!

わ
れ
ト

(21)のひ HP

(77)の DHP

(77) 0 コア〆 jレノ7 リ近{'，"j

(77)CJの)1忽イじ古欽人司可活、!~う 4物t勾子

Hl{汁i怒fJM怒とL 五;uai礼cyl ethane Jぇ 18.

guaiacyl 白thane
0¥1]4: guaiacol 

3.8 

4 町 U

7 勺
ミJ

16.7 

iui 

feruHc ac禔 

f<ぅrulic acid 域化鉄友会物

f巴rulìc add アノレプJ 0 

feru日c acîd 総業 iji;~水1七Cf干 iæ

'TXP iこよるガスク口マトグラヴィーのど“クレ')ín; ちから ril'~卒

百字 ~F民 !l<j表役 fT物も IrD機のよ&1J!}1 T' gua�cyl eth乱ne を生成しなかった。これに-~~.し、 rerulic adcl の妥

そ才j ぞれからアルカリ分解で guaiacyl ethane 寄生成しfT物では，そのf]d1>法のいかんにかかわらず，

fこじ表17t~_s絞り内

f れらのあli!îi:から ferulìc add とその市公物が，guaiacy 1 ethane <02 1.:トえるとの結論が1:~} られた。

gua僘col -1:-Ji~s持一三して， guaiacyl ethanε の!:f:.成長び二示した。こじつ去にえ;:f3 ， 表18: ごIf:iJi十与に i\:lj\付

Jよされていおように， '/1作物のほ-] /)~ feru1ic aci.c1そのものよりも guaiacyl ethane の生成畿が多いと

とな:勺予知イ干するととにより広uaiacyl ethane の記ìIt1H't与え主が新生ずるととが考えられる。
β 描

出， β 不飽和カパノザノー jレ J，~. C=C叩C-OH のL ，(出f1: 1'ì1íjのお外線吸収スペクトル相 1ftと i引弐すると，

c-o ーに談づく 1070cm" 1 の吸収iじ明りような授がみられろ CiZl19参照)。とこでもし不全包和筏が ferulic

世間会誌 γVr民3誌にアルコーノレ悦水酸基がni1r~J:し六と;母えなくてはなacicl の側鎖二求総合マあると守れば9

したが 1 て 1070cm- 1 の 1吸収の帰属はftglc>Rら考えてiき;;í.U向であり，
司許

'-

めず:J.\まならね、し、。

らなくなるが，

ここのj橋治れま?批J1j1なく説明できるつレかも，t'\~主:)\11約四卜rt).↓禁;と 11<快感/j.1新バしたと{反応してみると，

の l没収の強さぞJt絞する L ， ferulic acid 掠化第二鉄 [(f~~胤ア Jレカリ 'P:令物，高宇治脱イく /4qj亥合物のJlR'!で

とれば淡路で示 i ノた gu乳iacyl ethane の伎 u記長いCl， :q~、劾の lijl'l l 約ご…殺しているつしたがって，i浅くなりラ
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可1 19. Ferul� acíd 思什物の赤外線吸収スベクト Jレ

?会 250 .~} 

世carbinol 走が新生したとの i反応が J五しげ

守日、

ntl~ 在[lJ0丸出 {\i: i予43誌の水鮫惑が多いほど，

guaiacyl etha設己の生成震が多いととにな

~J ~ しかも i試合物においても側鎖出位炭素の

水綬;t;l;が， guaiacyl ethane の生成iと大い Jご

:令。与する ζ ととなり，高íjのモデル実験の私ij!誌

ともよ< ;Ff{γif るとう考えられる。

ア
} こり 9 出ー

carhinol Jをそ;7;î~t~t る ζ とは， coniferyl 

a1ιoho1 の降気による脱水浴ll\t f干のさい;じ

guaíacylglycerol-β-coniferyl eth己主が事!日t

すふること 41りなら (;:1と{日Ij~t'\ "', β 万;飽~，rJ二:窓

総会?にはp
ふi
~ 
、一

の H20 が

付加するとと工時〉などからも J足認されよう ο

したがって， ferulk ac� の伝l鋭ご二設総合、

にも， .，，)レ刀リ処班でト分付力Q)叉J;L;が起こり，

�-carbinol )f\; ;;01新設することが考えられるワ

以.1:，0)ように， f巴rulic 乱cid t.s:. らびにその

再i f?物も， guaiacyl ethane ;:とj 戒する rt l間体として，世carbinol
HO'甲子-CH(OR1)-p トJ- COOR3 

H3cor R2 
そをもつものを経過していることが悦定されるので〉 アルカリ分解で

(80) í [\li 鍛エ千ノレ主主任 ctJtこえる 邸{な iCJ!<.問責Jよそもち， }に

司ni ry f)~[炭素がカノレボキシノレ悲のもの庁hydroxy'β営uaiacyl pr句lionic acid をお‘えるの

プロトリグニン :[J にはカ jレボキシ JV]ょがわずかで:まあるがイ乙/としているので， このような構造単位がリ

グニン中;と (J'.:(:にすることを夜;定することはできないが90\ この!fJそのものがプロト 1) グニンバ l に;府草iつする

J. 二考えるよりは， アルカリ分解の議総ザでとC') ;lf，')!ζ惨行するととのできるもの~.f:'1 --;/'口ト 1) グニンヰ1の践総

構造そをJ5えるのがより あろう。

A 」;pc::rz働問
d〆./'

B 

ぷPc;;:}兵c∞脅;;:P1ア酬

I'Zi 20 Guaiacyl ethan色の !tli)ミ1幾機

プロトリグニン 1)1のとのような走塁滋檎

jふとして (80) があげられ，これは180.C

の γノレカリ処]却で次のような挙動をと

り， gua僘cy 1 ethan記長!t0X:'ずるものと

抑:定した。

すなわち， 店 f立炭ゑのエーテ jレ車乙命令カ支

配carbino.1抜本，形成 L ，日時裂し，

:こ CH2- ;JiI.i( ζj225じされる。

W -
〈二デ イ〉

β 位炭素の Rdきは 180.C 処)1J1で j水分

統的 lζ目見書lt し， ...CH2- 誌に移行ずる。

γ位炭素のエステ/レ結合は加水分解さ



i) :f: 司ンのアノレ丈} i) 分fy'f. ([11 rjJ ) 一 l27

九刀}'，/六、キシjレ蕊となり， むらに脱炭峻で γ 伎災，，9~; ~主 j見 i~1í: ヨるつ

Ií、ュrJ ~ guai乱じy1 ethan日 .~6 忍 J副総は ζ.-carbinol 滋の滋Jじと，ぷ立i討i足、;との泌総υ0\;ì'f 才 L!r)俊民しするか

より，図 20 のようなjみj が与えられ

4. 三七
。、 と め

lWI鋭 f主主:数1i阪のモデル 47合+~ v品工lillin ， vanHlyl 丘1ωhoJ および vaniLlic acid 芯 iH し円二

]勺レカ 1) ~;}J!げしたが;司L，叡11蹴出 f立kt~ 黙の 4くた究ぷ;まノドゑ N~~1吟(\.-0 れ cr(;'oso] を与えることそ ;Ht;めた。

それぞれ

つぎに {ltú~l'1がとよ:数 2 の 'f ラゴ jレイ七 h.!仇〈てして， l-gua礼cyl ethanol, 2-(3-rnethoxy--1-benzoyloxy-

phenyl)吃thyJ benzoate, gu品íacyl ethylene glycol-O.J -guaia仁yl ether および acctoguai乱cone ~t: ;:? 

らびそれぞれイ'アルカリ分解し犬結/~~~， guaiacy 1 ethane 与を与えるお州、物;以の蕊*.1設として， I-gualacyl 

cth昌弘o! :\:1;うとおえるに三たったむ

さらに !WI記tMt}~~数 3iijq のごとっゴノ \.....r ヒ 17物である l~gu品開cyl-1 ， 3 ・ propalldioJ ， couifery 1 a1ιoh01 および

feru1�c acid についてアルカリ分解を frなった結!4i， ノドお討がカ)\./ ;}ミキシ 1レヲムで忘ることが gu乱ìacyl

阜thanc iJ)生成;ζ必要であると写えられた心

づ;~ 7勺モデル化合物心民合ど?として cω

1'1'民主)l'il!<)K~*，Æ 合物含 よびアルカリ混合物深長nJいた j'" )レカリ付先干のがz議からも{別総碍

ぽふた;~~の!，'<自うえJん/)i gu品íHcyl ethane (i)主主!ム lこ主主してし、ること〆￡匁i った。

泌Jiちのおきょï~そを総 I':ì" し， guaÎ呂ιy1 ethanc 会Jt)必ずる l長波のj)j~Æ3t総として β司hydroxy-ß-guaiacyl pro-

pionic ぶ:id をず rう ο なお， プ日トリグニーン r!J:こするであろう主剖?、締法としては， アルカリ分解

、むこ()).f:t~.fこ :r多 ir9 ることのできる (80) 受給対許ヨ心 c

vrr t話

f ツj マツペ公，lJ~i.-+:: と rる史編パノレブ l二場で，厄~- '?:J J .ソト粍1 ミ~;h\*;'l として，以 );j~~Btfみられる i)

グニンiみ市住l答反応iこっし、て検討し.'三 1- の諸l?-..;を切ら力.， ~'こし， t~(;

/γl、将!日〕リノ/三ン没を iifif}主 ilミ t c. ，，J、 ;::t -Mt し， アカマツ村 1)1のそれのN~]骨oあが7;lÆ;:f子してい fこ。 ζ のこシ

ヰ， z!長f~:Jf{n)fにおけるリグふ/りd_{d:\ が PJtr5j' I c fi t;c L ていないととる了予すものである G

ノソ戸 1111、 :di~VY:i した i) グ=ンのス J\..-' ;J、ン f 七j2::i メトヰシ Jレ必 3.5 側あたりスノレホン ).J_k 1 'Ír!!jjtζ相当し

l、浴中:)コリグニンス jレホン般のスノレホン ftJ.Eと j名作えして， 11&い íí自[;~;.丁、 t/ ~ ノットネ自では 1) グニンのス

jレホン化が民議会れているといえよっ r、また， ノッ i ワグニンを)!i~ マンコザン ì主力り自主 I己す~ると，その~1 泌

:;:':1Llj .:c t: /シ Fレヒン訪導体iζ る安息:谷f~12の士、認めたの ""':1 ノット 1) グニンが1::~ノシノレビン誘導

f1: f 三 d、り/ _1'. /会/レ j 七な';~げていることが明石容にたC ったり

なお 1 r~v))、う i乙 1) グニ司/が} .ý[-l!，l:Ul泌分γC山ある lゴ/シ J~ にンえだノト(4: IC ょっ℃ブ L /' --)レ化 è" ;jし噌 実色1おずi

九/、" 1， 1) 平外-:':_ ~_/;7.二、 hl' : 吋1. 、 7. ." )-/.士~"/ ..-〆 に :::l~.Jn( u L \,' l ~__. C しづ /ソ}， l) グニンのアロログルシノーjレ主主ジf 議;症と，アJ ロトワ夕、ニ

ンのそれと H:岐して9 はるかlこ小きかった学-;A.--:からもえ:t:f ぢ可 L 心。

./ "/トリグニンそニトロペンーh'ン綬イlニ L て千iトられら val1Îl劦n( 1 )引く設は守ノ口 i' i) グニンのでれ

:))38. 、 4096iこ湖、ji lノラ このJ以 m:1tk.f (まザグニン AÞたのそデ jレ化合物品了3 ブェ/ _--.!レ '1 乙したものっし '-Ccr

はった場fさ?と!日j絞j支であコ/::"このlUJ' らも/ット I) グニンのブ 00. J ..--)ν{と(-;t)(;託む才したもの ~:j5 えたむ

この綴0) ブェノ，_.~ JL.. <じが言実態n:jうた 〉て\ どの段階で泌ノー か宅金問らかにゴりすこめ， ~#総本でアカマツ
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心材チップを酸性亜硫政指蒸解し， 生成したノット特についてニトロベンゼン酸化時の vanìllin 収量まの

低下を;B跡、した絞染， ピノジル[，~'ン誘導体によるブェノーノレ化は蒸解の初期までに，決定的に起こるとと

を明らかにした。

J:z トの給巣42総合すると，アカマツ ilA~'rtJ!ζ 含まれているピノシノレピン誘導体は，検事iJ宗鮮の初期 iとを

ス jレホン{ヒlζ優先して 1) 夕、ニンA主主と絡会L" ヲグニンのス Jレホンイじぞ[~は答し，その給J北リグニンのj容出

が円滑にすすまず，英語溶性のアカマツノットキ自を生成すると考えることができる。

おお，モデル実験から提唱された託 ERDTMAN のノット粕~:r.成機構からすれば， ノット 4:1ではりグニ

ンのA基はフょノール化のみに設されており， ~lJ じA誌で受けるとされているスルホン化や， フロログノレ

シノーJレとの総合は起こりえないはずであろう。 しかし?工場一生康、-CWJ0ôするノット前~] {まブJi. / ，---ノレ化技，

f三けているとみられるにもかかわらず?スルホンF主主主もかなりえい ru されており. ブロログルシ/ -;レと

も総合しうる余地をもっている。

したがって，実際のりグニン分子ではAJ止の新生がみられるはずであり，そのすf!fュ落として，総合ピ/

シルピ るならば，ブェノール{ムス JレホンイじがともにすすむJ~;%づえを説切 j でc き

るようであるの

つぎにs ブナ木粉(プナ IJ グニン〉をニトロベンゼン滋 f!; し， 分解生成物の検銭を行なった総栄，

syringaldehyde (2) , syringic acid (48)，日cetosyringone (47) , van il1in, vanillic acid (28) , 5 

carboxyvanillin(37) および dehydrodivanillin (41)をそれぞれ分荷Inii1i.認した。これらのうちふcarboxy

vanillin, dehydrodivani1Un 11:, 広葉樹リグニンのニトロベンぜン般化生成物としてははじめて得られ

たものである。

このように， ブナリグニンのニトロベンゼン酸化分解任。成物lと開放衣11.1と由来1 る vanillin， vanilliι 

acid含また総i!??JVli乙日 i米する 5的carboxyvanillin，さらにジフ"-ニノレfflから導かれる dehydrodivanillin

のし吋"i'1をも線認し得た乙とは， 11:葉樹リグニンのほぼ50fó!と総当ずる部分会占める guaiacyl 単位がp

開放1干し 給公A:l) ジフェニ Jレ寄!として存在す;;:， ζ とを ilíE明ずるものであるのまた，

guai乱cyl 部分の構iさが，針葉樹リグニンのそれに矧似することが推定された。

リグニンの

1) グやニンのニトロベンぜン酸化のさい lJ グ了F ン rjl の構造今と v且nil1in ~\IJì1の flij ，こ lお かなり混乱u性が

見い出されるととがしられている。いま広葉樹 1) グニンの guaiacyl 部分が針葉樹リクニンの gu乱iacyl

部分と同様9 ほほ冬一i試の開放221 と総合I~}'から‘すなわち25%ずつの阿波から構成されており，その終('1!tl

guaiacyl 核の一部がrJ司放恕 guaiacyl 核illlj鎖，ならびに syringyl f主張iJ鎖の部!な炭素と， ジプぷニルメ

タン型構造(56)を7飢えして縦合しているという仮定を設け~L，広禁制リグニンのニトロベンゼン際化で得

られる vanillin， syringaldehyde の il又撃を計算し， S-V j:ちを求めてみると噛 実iHú1i直とかなり符合する

ように足、わオ L Zl"

したがっ Mご， とのような{反:よ iト φ応変ヂi なものと二与え， リグニン r.t-1l- C ジブェニ jレメタン実IJ 構造がイf1守山よ

ること，ならびに広菜樹 1) クニンの syringyl 1去には総合弁HよÚ ，(E しないことそ捨ばした。

針葉樹リグニン(アカマツ 1) グニン)のアルカリ分解では， gua僘col (26) , acetoguaiacone (27) , 

vanillin, vanillic acid , 3, 3ぺdimethoxy-4， 4'-dihydroxystilbene (61) の民成を li{i1 J返した。

との分解では，ニトロベンゼン酸化の場合のように，総合~\\!分解物がJ見い lちされなか勺たので，縮{tttl

guaiacyl 核の 5{長銀1鎖はl{ft{!!ti鎖と，少なくとも荷役炭素における官能慈自己援を奥lとしていると判断しだ。
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まに， :'l, 3んdimethoxy-4 ， 4/-dihydroxystilb也n巳と iHJ l.~ジブェニル L タン :D~.:}， C�... C1...C1...C゚ +t~~)i与のも 0)

ウ:， MIキ(íjh込分として数多く t~い されているの(.'， 3, CV'-dimethoxy-4, 4/dihydroxystilbene はiJグエン

から:以IYW/!':hl足したものでたく 3 針及ロトりグニン 1111日 j…:了 してむ、 ジブヱニノレヱタンダi

らち;ti;ò:. ら生じたと!6'え I ，~ �. 

，ム irt.tM l} ク二:./ (ブサリ夕、ニン) !))γ)!ノヌJ リ分解では pYTogallo]-1 ，3.dimethyl ether (65) syrln.g匂

aldehyde , ac日tosyrìngone， vanillìn , 3, :5んdimcthoxy-4， 4/ .dihydroxystì1b川官、タ syrìngyl 配t.h ane(29)

の佐ÍJ.立を iiai却し:ど。 ζ のうち ， J, 3'.dìmethoxy- t1，.lklíhydroxystilben日と synn詰yl ethane rJ., 

樹リニーンの i"' Jレ 11 リ分桝~t.J;&物止して(まはじめて伝子同i!沼認さわたあのである

LtJ (i)ょっ iζ。広告1 リ夕、 v ーンの P ノレナ:1 1) 立彩)111 ;ζ も 31 :31 ~dín1ι叱11口xy.tl ， 4' .díhydroxystîlb色訪日

が込し，{りされたので} Jl~議終;ワグーらンの gu品iacyl ゥ〉にも吉 i 終結社リヴごン J)坊に、と 11刻表， ジアェニノレエ

タン C6 C1 じ1 ，C6 樽:lD: í~:t{* ず!万むとl'二九与を推定する止ともに 3 三台;ポ叩トロパ、ンし、ン己とのベた J1~~ir~

約リグニンゼ) guaiacyl 郊外、均九会1 ~~g十;J りノ_..~ソのそれになH以ずど〉とし了、=Hi:対日立長 なも 0) と ;.Yjえた c

ぎた， ブナりグニンのアル'カリ分解え'ØJとしてう上持tf似てぶした syringyl etl1社.n c ふ IW) ，ìt'í r十};J: lí~ω1 Jlg求i

炭化k:%であって円をすそを持たて.f，い;-tf: J究勾JCD アルカリ分解生以物とがわt して特異なう士均 !;、える，、そ ζ

'. , と Ci) fcふ(})分fW令jそ与える JbペボtW1;i~i (，とっし 1 て検ιすぞ行なった

tず1 )ζ?とわJl 5税および去'7十H{とえら r九 γJレカ 1) うÌ' 1~i!そなフ l:*イJ 京p し ， x; しも例外なと広主主税I

il グ♂ンから l土 syrlngyl ethane‘主 1. }11~ 11jJ l} グニ >7，)ユらは gua:i且cvl ethane が:山鉾物としてえし"\ UJ さ

れ fニ〈 ごのように 9 部11 主Cl エチルjんÇ)~LJ点ば 11;禁制， リグ、よニン , ~..，.... 

{ノし二tD 川、 りがごン cDγJレヌI

分解で腎必)i'J ，こ起こる印象とみなされ7こ ο

っさ'i :C 11: j~~ ，tJJ ワグニンから， syrl.ngjll ethane をる分解条件どっしγて検;;1 した結以，分斉くし

アノj(河童 H〆カリウム 3 水際化ナトリ 1') ムをJfJ i，、るときにのみ~ syringy.l ethane の '1 成がみとめられ

反応支，1.: syringyl Eうthane 成l1tCD関係は.定数の範i湾内で{立、主のよれ、);ーが syringy1 et hane 

え iA'が多/) っプニ O

乙(/)ょっ iと .r)レカリ分解日々より? ユ二千ノレ fたに変化するけクニンの制服rl ，hW:rrí 安川らかにする 1 ぬ， gUa.l仕

cyl 系誘導体についてそれレ'え験在 fllS: い，お~{:D:ii ,j:fìj Ji.;tを倹討し穴。

{Wl j:ú\炭素殺 1 !おのモデノレ ibfT約 vanillin ， van�lyl alcohol(35) , vaniHiじ add ~壬 iil し、て子れぞれアノレ

カリ分解したが:.i:A~ ， v<lnillyl alcohol のみが側;立出 {{r.九九ミ~0) jJ( iJf~5e i.主主7 ノJく浜町をされ， creosol (68) 布、与式

るが， 1111, [まし 1 てI~才しもとれ;:t'与えなし、ことをeJAJめた。

また， tlリ泌氏三:紋 2 Wnのそデ Fレ {I~.(?-粉、1-)て， l~guai辻仁vlεth乱nol (70) ，子 (3-methoxy-4-benzoyloxy-

phenyl)匂ethyl benzoate (71) ，広u日laり" ethy1eneglycol-w怒りaiacyl ethとr(72) ， acetoguaiacoue をえ

らび， それそ汁 Lをア jレカリフHいした紡収， l~gu乱1乱cyl ethanol のみが gu乱iacvl et.hane そヲス， l\l1J{Ø'\ 出

{.vj)t京に氷点亙ユ;手つことが，ピ、千設であるこ 之をう正!っ f

conifery 1 品JcoÌloll~guaíaιy 1-1 ， 3-propaれdìol (75) , Uノそ i[...-( このー牧-;:. j.る甘jij泌総点、数 3悼;

よ士ヤコいー，

(21) , fer ulic acld (77) についてアルカ 1) YtWi{..~ンねえr っ f;: %;Jrぷ? 二本ミ怖がカ jレヰ、ごトンソレ )l~ でめ心と jずか

詰uaíacyl ethan己 IJJ設けこど~~Egな!\l!J鎚tM].);R.と与えたむ

また， coniferyl a]coho] の降ぷ脱水系ト玄什物、 feruliιaci.cl の両手ぷ }j!;ll，}}(主主張 f?物，話?ム沈滞二jジ~rr;-;}*丸

y!レカリ取合物などの T'レカ 1) 分持!.j{ のがi 渋からも， 側 01& a: {\1:炭奈のJ}，鮫訟が guaiacyl ethane の竺足立に
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強与するであろうと*笈した。

以上の結果を総合して guaiacy1 ethane を λ 己成する mu姿ω起源鱗迭として 13-hydroxyβゐguaiacyl

propionic acid (76) が妥当であると考えるの

ソο ロトりグニンヰ]~とはカルボキシ)V慈がわずかではあるが存紅しているので，このような構造単位がり

グニン r.þ ，cイメ犯することをおラ:ずることはできないが，とのき2がプロト 1] グニン ;1) Iこ iFTEすると栄えるよ

りはヲアルカリ分解の過程でこのプ1')1ご移行する構造がプロトリグニン，1 1 fC存在'する，と考える /U が滋tfJで

'- ..... .,.. 

めつつ。

プロトリグニン rj:J のとのような起総構造として， (80) があげられる。 二のものから guaiacyl ethane 

(30) iごろ三之、過程iふ 配carbinol 去の還元と米治;炭素!)コ目見離のし、ずれが後先ずるかによってp 次ωような

場合が湾えられよう。
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どうUl11 Ul 臼 r\

'1'h日日xídatÌou o.f srdf.�te pulp�g screenings from Pinus densijlol'a w咜h alkalinc n�obcn 

zene vielded van� �n on 1 v 40劣 a只 mu仁h as was obta匤ed from the unsulfonated heartwood 

Bと口Z01c acid which m�ht be dcrived :1'1'0111 pinosylvin phenols in wo� was found i江 the

pota.ssiurn perm.a.nganate oxjdat�n product of screeロíngs f:r町eed from p�osylv匤 pheuols. 

すhç amount ィよ resordnol comb匤ed with 8crむCl1Íngs was les8 than with unsulfonat:ed 

b.eartwood ‘ 
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じり幻品巴quentI y ， th巴 decrease of the vanillin-yield of scre巴nings could be expia�ed as re-

8U lting from 旦 condensatiol1 of the Iign匤 w咜h pinosylvin phenols. 

Furthermore, the v乱nillin-yîeld of screenings obtained from laboratory cooking告 suggested

th丘t the phenolation 01' lignin took pl旦ce at th巴 ﾌnitial stage of 乱円 acidic sulfit巴 pnlping

process. 

Th巴 oxìdatiotl of beechwood (Fagus c仰向ata) wi工h nitrobenzene-sodium hydroxide for 2 

hours at 180oC. gave syringaldεhyde ， sy ring� acid, acetosyringone, va11 i1lin, va11匀lic acid, 5 

car boxyvan� llìn 乱nd dehydroclivani11in. 1t was conclucled from this that thc 認uai旦cyl moiety 

of hardwood lig刀 in consists 01' open , condel1sed, and diphenyl-type un咜s shnilar to 1:h08色 of

softwood lign�. 

。n th日 basis of the existence of condensed民社nd cliphenyl.typc nnits of gl1aiacyl moiet.y 

in ih邑 gl1aíacyl p品rt of hardwood lignín, the reason was conj巴ctured why t.he syrin広aldehyde.

vanillin ratio is 3, though th巴 f乱tion of syringyl and guaiacyl part !11ight be 1 in the hardｭ

wood ligni店、

Fro!11 the alkal�e cl巴composition pr口duct of protol�nin in P匤us densiflo叩 by heating 8% 

80dium hyd1'oxid巴 fo1' 2 hours at 180 匂C町 guaíacol， acetoguaiacone, vanillin , vanlllic add and 

3, [l/..dimethoxy"4, 4/-dihydroxysti1bene wεre identified. The format]on of え 3ヘdim丘thoxy“4， 4ん

dihydroxystilbene was consicl記red as an indicatioIl that softw()od lign� contains the st1'ucture 

whkh lTlight be diphenyl ethane C6-CrC1-C6 type bond. 

S�ilarly rrorn hardwood l刕nin (Fagu$ crenata) by alkaline hydrolysis pyrog乱lloH， 8-

dirnethyl 日ther ， syringaldehyde, aceto8yringone, vanHlin, and 3, 8'-clímethoxy-4, 4'-dihydroxyふ

st精bene were produced. From the Jormation of 3，:3んdìmethoxy-4， 4人dihydroxystUb巴ne � was 

conc1uded that the gu担i乱cy1 part of harcl¥vood 1ignin is also s��ar to that of softwood lign匤. 

Simultaneollsly syringyl ethane 、cvas pJ:oduced. It has al1 ethyl group as a side chain. 

Generally speaking, the side chain of lignin had oxyιen aroms, ancl 咜 is of Ínter芭st to note 

tha1 呂 110n恒oxy s�e chain was p1'oduced from a11 oxy s�lc cha絜. Therefore, sevcral experi. 
111.在日ts Otl alkal匤e tr己at江lent weγ己 carr冾d ou1. about syringyト and guaiacyl-ethane. 

The formatiotl of an 日th}ァ 1 group w加 considered to be 乱 gencral phenomenou ‘ bccausc 

1rom hm-d-and soft-woods syrîngyl- 乱ncl guaiacyl-eth旦ne were produced, rcspectivel.y. 

ln t110 range of bchvcen 100"C目社nd 260 o C, the 11l0I0 ethyl grOl1p "\可 as fonned 乱t th日

high母r temperatur巴 and a 8troはま baち ic hyclryzate was necessary to conv記1't int� cthyl group 

from lign絜 side chain. 

From the results of experiments on modelιornpouncls， as the most re日sonable su bstance 

that produ己記s guaiacyl eth日ne by alkaline treatm記nt， the following were consldered: β-hyd

roxy肉β-gualacyl propioなlC 丘cid and 羡s po�merized substau以~ in whl仁h (80) was conta匤ecl as 

the res冝ual group. 


