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nifìcatlon) が起る。 した細胞は生fllitt! が低下するが， 物理rt']~lこままが向 i二し化学的 lこも安定とな

る。太質化が完了すると木村、中の 1) グニン10; :lli:はほぼ一定とな t) )を {'J+l三倣では27~_，30;b ， J1:.~，ìilでは20，.

24%，イネ 1斗札宝物では15'~24%iMl!tの (lfI となる。 多くの天然および合Ji~ïi1j' ，_j}:f物fえは比較的単純な構成時i

よってft られてし a るが， りグニ なし総合のHゾJ も復;\，，0 で三三

;jZj:i:綱決七司法を ll\l.っており，また単独では存冶:ぜ;ffii~物体 rfl でに:害時郊と共存する形でしか1，'1!1: さ才しな

いため，研究対象としてきわめて扱いにくい物質といえる。
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IJ渋の低分子分解物として除かれた。

しかしその後ペ β ーパ戸占ク 07 トグラ

フィ…による分解約検討の紘よ!i:，事rr

(24) (25 ) (26 ) 

だに guaiacyI-l-propanol (25) お

よび guaiacyト3-propanol (26) を

(23) , (24) の{散に見 th したが， {t[;の

成分iこiとべ (24) の最がきわめてわずかであったと被告 29) したむ

L 
九 しく，そのため以前J了われた{好究も新たな被ぷí...1..ハら行って見

ると，斗;なる江11式 lと溺らずびiJこな主nSi1が十UJ られる1'D'古三位が大きいと''0.えられる。このう:ト万平?去によりブェニ

ーノレプロパンJji遺体およびかなり多量のi成分子分解物が得られ，ま fこペーパークロマトグァフィーにより

(23) ~- (26) 以外の未知成分の添えγが知られるととこすの免JR:から，著者は ζ 0)反応による分解物からりグ

ニン ~t関する)f1[たな知見が得られると一ぢえE 日本研究を行った。

研究を進めるにぎjたり p 終土t1fJl[i~~よ防レ?と討論をしていただいた北海波大学農学部教授 評1]1)京 彩 l事

，~ 

-'-. 官約 {~i忠t， 論文の校i況をしていただし )1之北海道大学農学部教筏

水谷純白!キ土，向助教段 1hf:谷 ，:nü;!i博士!と ;5rl誌の間:去を表わし主ず。ヌド研究ば林業試験場;þt:JÌ!i化や郊で行

われたもので3 多大のど交77?をいただいた ~i:(手 前IJ林浅化学:部長 lこ浮くおネしを[1'1 し 1- げ立す。
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との巡元反応では系C[.1 るので， li&震の '~1~i'[fや:，?" 0 トンの杵ji主 lとより各業!文

J，lSのがi対:ì!if疫が交わると考えられる C

(;J:，プロトンはアンモニアからヨ i抜かれるので次式のように考えられる。

お十2Na+2NH" ーャ S+2Na++2e…十2NHs

• S--'-+2 Na-' 十 2NHs ーャ SH2十 2Na+十2NH2-、

3. 各議官能去をに対する反応

3. 1 政策関 L京、結合

モノア Jレキjレアセチレンj初土相当するオレブィン ?t;gぅ乙される 41)。ジア jレキノレアセチ:ノン綴からはトラ

ンスエチレン主i目41)1むが?手られる。

3.2 炭系;百二lE:結合

孤.1J"~二重結合は道沿道三じされない4370 しかしトオレフィン類はアノL コ，ノレの存在マパラブィン類へ還
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(ヲ万)(") 

と宅えられ下半135 しなかっふ, 

り ".:.1.: !~主辺ぷ//;う:\ν ントツJ 'f'j'ンク1 U:, 一一く
I合ワクニン彰;として;ド

クシロン ι3 ケロ二--;
, .. 

Ij 入 J フ1ヲ 'C :とよったや分上海公なうケ犯["1奴ど

い ι1 ~_.，..: 

J.'l 花王 L ノ~.". :n.! … jレ gパンア
を、ノ日 A 一、一、

n. ノヘ、.' ，二シ r -\アン::クヰ 1;-.， &こは去、主主 ν)~ttj:λ

C g;u;;;_î~"l_(;yìgly じerol(/) とヲ No，

記 u泣 1 <3.じ y 1..- i J~? ..p:ropaTl_ed .i uJC~S) 子れ

立

守主iIそ Jj>(る 1戊ペゴ段、、j した〆

:、~(). 6 ，、 20

ト';0. f){> 、 !O()l;!l i乙;まどvaiac;心1.， 3 -prop:誌はcdioI(30) くニフ

、ゾ
-r ，~ 
也 、、/よび (30) J) スそれつ..-;"，_:;ス:1'ット

�... hydrox y'phcn ylgJycerol る þ-~hydrox};phenylトがめら YL

fこ(. gua:a ac:;rl 誌、日

く〉

心
。

ph)ル:oxyphen2.r1 -lr;} proドー}'}cdiol(33) ，~. (32) むよ

ンスっヴト lむし、下、才Lω:ノァクシ‘主文)応
、V戸

~'.. 

--:; !"'0 れな

0"<'(二分fi'，'j"r 1. 90 "/210の分間 i r:ì i 設立的7 :~こ

，t-~ ;r ゎ γ ユノ， γ 、 q ぃ 、♂同

:，j/':_o νノノ ノノ/一 /ピ立 にぐこしく ι 'Ll<:-リ a~〆 ν、
げ i

」 ν

て〉

.，.;ua.ì.a.:'y]..l'pwpanol(2η) 、> i--川、 1 :J ..propano!(2G) 

(60 : -)〆よ1 だっ 1) グロインD1VIFより成ると

~ 

<! "l. Cuaittcylprop出 lO!~:)

1 (25) 包， ' 

づ/グ、、/ヨン，)ム

, .，勺、
/ノゾ〆己1 '"'" ~ 't 

)' I"l ~7 !"グ与人

ょび (26) とく払〉むとおうr

1) iC ,): 

J 

、ム一
ぴ、 1ノスぷ yるが} tiI'ij丹江1シ)

I "'句'^
ノ、二 gn日hcyl2' propa工101 (2 主),1l} 

た /jら fつら)二 (26) と三(26) --7 -/-: .:;:^.ず F
、ノ ψ i'，【<").、;.立セ

、

一、 J。〉ブブ

/? 
! じっ'">/ '¥ ~ d~; '., 

、，

J 

S 
マ

唱も(.i. , þ.-nit.:robcn.zoa.tε 、/、は司、成功{と終った〆 C2の

?い c 1'1/'/引γ" 守、、〉

〆1'1"，、\1κ~" ぶよど〉

d ì.hyd吋)-;c' .~..， '..;.. 0'0 
ィ、 .. 

ノ、 ci，:_.-りサ~ノL 390 ごう〉だ λ;) 0,/80 (D 

(")4) 
f 乃の\

、 ì.L心j

'-.:/7 tノント~ ~~ 2 

記!右足~食 m およびおMR スず\クト

ソプミ- , 
匂ω， '_ 

)'n '(i) j 予グジョン i三戸

仁~ugen.o1.(之 :3) から
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した σ 第二のフラクションは量が少なし PPC の挙動 lとより戸 propylphεnol(34) と tf.1定さ才した。

^:~Ø{む (J，;成次 tC (26) が多かった。は (23) が疑的;こ設も:多く，PPC iC ょっ

分はいずれも少量と認められたc とれらのni. Jit体のよ弘ぺ仲パ，，-クt:1 "":?トグラム上に成分未知の多くのス

ジァゾ{とi ス Jレファニル民主でオレンジの -51その多くはヰノンモノクロロイミ Fで陽，[!bポットがえ/:U (~れp

15災4\\を~1'\ lノ， {，!l iとピングピ与?色ずる成分数点が見 tii された。とれらの事実からこの分解反応は民味深い

ものと湾えられ f二がョ JT成物の際的関係，木知!およナ0)解 l弘司デノL イ;ifZ、物をmいた

要とェラえられた c

際立.~

叫

?
、ピ

ベ
ノ

1.3 

オごち}試料のi;j，TI製1ε3. 1 

しだ r ベン vぜシーエタ/ ' .~ HjO メッシュコニゾマツ討をち/.-1ザ…ミ jlノで紛f(!~! し 9

Jレ混液 (1 : 1) およびアセ L ンマそれぞれ48向元日千百t ，~H~ DR乾[丸エ テノレにけん泌し:rittおぞlíJいてできる

だけ立たを取ぬい允 J これは被安一者ナト 1) ウム反応系では， Vçその他の金属 ;:ß'ナト 1) ウムアミドを生成

ずる百!J反応のヤ:伐とじて作用する 5tï'1 ためである。下1 び践すむしたホ1':nt字ヨif!老化燐 Lーで減EE 1ftZ慢したο

彼女一金成すトリウムによるつ仁材の分解L 3. 2 

乾燥した*粉 60g '1:IXI5-1 示すコノレベ γ;こ入11 ，外部必メタ/ ノレ申ドライアイス筑波マ、~i~Jtn しつ

つアソモニアガ、ス':-:t- ;tt司、三だっ液公約1lが生成1tJ::4tそ桟ナトりウム 50 g キ刀[1 え! lXl シ2 iご;メす主主 lほとしp

~~-~g;を、JS:京Lö、すトリウム--3:rc 以下 ~c ，{ネ t)~ 持母 j校押しながら IBM寺間以 i 放慢し t.~ ι

500ml 夜p徐々に加えてよくか会全ち 01LVJアンモニユアをち7去したむ;てて i:iftlt :cーテ Jレを，ün え‘

ガラスブィルタ F でやj母~--，';税法;士約琉授と 7k-で洗い乾燥したの最初]のおき液はエーテ/レ Jiil iil して [þt，t_
3
 

江
j
AE
 
泌をうト U' ~次いで)j(冷1てに二険化炭素や混じて飽和させ:;:， ~.-テ jレ刊11:l-l して綬?とi:irlJ T を得7ごと母校 t-j，硫習を

乙ーの間決ば沼化ナトワウム勺飽和しメチルゴ:チノレケトンでお! lJ~ 密主怜としてコ二一子 jレ tlÍl ，'(>，し喰怜 il !J 1Iそ il}- ，

しだ-主演の祈1í;UiiZ i;tI1安(.:;;:ヱ テル tlit J', lノ椴f!l{rlillIとした n 各Jl!i 液は烈}]<f流民生ナトワウムで乾燥し予

40つC の Hbj(13. C~ ~ ~~蒸気流下で滅尽{Cζ桁した o liiJ 桜ioy;j，僻浪花、茶、 10[n]fi'し"ヰユれぞれの抽出物 l立会した。

カウンヲーカレントど呈f下1. 3. 3 

分子:シ8'240 ノト、事 将i設[二j務主主，下!脅液それ -'F' 才-~ 15 ml そ?と)1l， u藷筏ントう三!i\~三日 IH村 !1N.カウンタ m カ

ド九;ノ幻土l1K化メチドンを Rすいた。全性;r111 8 g をはジメチJレブ?ノレムアミト、 (DMF) イく i箆 (1 ; 5) , 

45 ml のf気 l(， メ子，ノン(，(ずい設;仰の 3 木の~?tnL{f奇 lど入れたの

。ìhydroeu，g記no1(28) の間足1.:3.-1 

シゾカメ"ノシカラム， Î'許可愛エチ )1.ノカウンターカレント lごよコて分された (23) 考会食。ッァグションば

日ヘキサン混液 (1 : :3) IJ!!~悶;と-l~勺て精製しだ〈以らJ 6S0 m丸、IR.ス v ミノ Jlノトば EI 太う})'C:議 IRE 分光

う干!なとより j夜 Ij!Z法 vご， NMR ス ν ミクトノレは H オ .~';iE:'Fうt~ JN品!l MI:i 60 ろ二月1 い， テトラメチ rν シランペ合内

H5 探rt;;1といク p ロホ )Lノム 10(0 ì'i';淡'~_.して測定し二。 iì : 6.93-6.60 (3H , lT1Ultiplet, Ar) , ﾖ. 23 (lH, 

OH) , 3.83 (311 , sin広let ， OCHg). 之[j 2(2H, tripl巴t ， '" C11z) , 1. :32 (2H, multiplet， βCH2) ， 0, 93 (3H , 

m. p. 7l"，，72 0C，.じ17H170õNp}可 ~:1triplet ， γ心Hg) ， ρ-nìtroben附üe はユタノーノ川、

:百「符:イl自 i二 64.75 ; H 5. .13 ; N 4. C 65.11 ;廷 5.61 ; N 4.340 

GuaiacyH十 propanoì(26) 0,) ff:IJ 刀:

カウンタ カレン j、によって分縦したく26) を含むブラクシコンω，セ))/ぴ“スカラム (15X必Omm) ，

1.3. [j 
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160 沿:d ハ þ.i'_, 
ノ コィ

'r ぷp
p ノ(26) (2: 9) DlvH<-\ よ/〆

立1， T.工 116 ， 119ハC" C討1I2，，o，，N ; F

、

、
も

r
J

、

l
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コニ/ィ / nítrobeロzo品te

c co フ] ; (1 1. 39 ;子、，1 :;‘ 68 G C 60, 00 ; H 4, 20 ; N tL S:J , 

ロノ、ソアトグア γ シノvL 3, (; 

1. 50 0 (; ょっ℃ト主 ijri(ノ90 kg:C i112, u ム力lsoeugel1ol 被剣物政 (23)

iL 工}p 1020C (3 T)Jγ口 Hg) ，

，，1.，〆 v-;~ _1 ~、♂ r'， .'アヲ
,; .J. 今忌..... '/ψ 旬 j L.，gua.ì acyl札cetC.!fjt=竺合成(24) ;;l: Hrm叩町、(/) ))'法~と t

チ"
"ャぐ

りおl{!い:二つずだ〉(ヨ;ì)

h 
J 、 J(26) 

旬 、トん
~， i ...... 

;-~. /"入
、，ら 0)刀j三、

干

，
、

(訪)

i;l1) (立 FIU~CDEN13E lくG らの/

( 7) (,J /\nLER でノ1 決しだく

刊で f、グラづ f …

ド 1浮;ょによ';トjo ， ，ぺヨドRNo , 50 ベ w ノて… /í μ マ!ケ、ラフィ… (PPC)

G1 

ブーl' ;1ノ人‘ γ ミ\、/! '1'，Jlノ :cン?ノン(9 : 2, G 1 ), !m治立千三ノ/>， DMF

þ命

ぺコI1 、 L~'C J 百七、
、
f
J

ず
B
A--

、

v

「f
j

訓
ゐ
略

J也、
1
~
 

, 凸
V

民
)
R
hト
臼
Fに
礼

f
、
\、

工)lvIF(100; 100 : 4, G II) および '1 ク J イン

はユヂ}Vず刊プ，j'ムア 2C;'lI く'* : 1) ;ま)"ィ f 二 Di\!IFよ了 Gm

~._ I 吉本 fτ 、、，，-，(1... T '1 
/一 'f
Jω 

1. O~f} i i:':J '/;1:ィし J日,1 Î/ll~Î必l 干[淡とし ~C' t立 nJ tノ，平}イ、jγivz

し、口口 J え/、【 f
吋/

脱iUed 杭Tüod ，Ligní説 (MWL)，むìg日ln C品内ühydrate Comp冾x (LCC) 分解物めベ~l'\ ーウロ〈を
L 、

…による検討マトヲラフィーおよび対、スクロマ p グラフ

2, 1 

!とっし Jどの ti f (j) ji,ttil!j ;\n 見『‘> !-~ �' i) 心、や
. -- '.-.'、

>
L
 

J
 

Iiムづい 1' [，:子
三ノ♂にく

iJ M (j)')と jf(会とぢえご、守コし、一てドノァ，持伝的|発!，>，ーラ j-'j. 、，10 ，.."、
....、， ，、"，

ν そ]リグ司、/レ〉十、lj ク~ン

lX! 8. τワ ~lz スぶび

MWLJ ノ! ，でチ内
、" 一マ♂ J 吋d

j\lIWL , LCC 

LCC WL およ

~
小
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ること，および MWL としCC をや~h~~するリグニンには翠t i'J']Æl震があるとの報告~j)J.)仰が忘ることから p

との分先手法によって持ふれるぽ分子分解4'{;j は， MWL と LCC でヌ~:~1~な、生ずるかとの点も合せて検討し

た。 jミ!との utぬから，lDJーのこにゾマップミ粉から MWL および LCC そRJilll!ï1! L" この分解反応

iこ付与し，生成:T2Jを PPC および GLC によって検討した。

との実験{j波式U~ -C :1子い話 81ご万七ずプロ~}.とスによっ 7L 反Ft\~訟は凶 9 \ζ ノ:r)~0-小裂のものを使用し

1:." 

2, 2 給*と考察

MWL ，および LCC の収率と分!fT伎は;授 2lこ/よす。分解反応の結果08)は表 3 iご示す。 ζれより，会主11 出

物1 0'コ KLASON リグ、ニンに対ヂる J1又本ti)MWL では12. 臼免;， LCC では6， 6%で， リグニン ~.~j !J の低分子分

解約議i士宮 LCC (ま MWL のおよそ lí2 であったofd:ili物は必ずしも会てリグニンピr到来するとは|没らな

友之 MWL, LCC cひ Jl'Z;本と;分析従[

Jl又 率〈対本>Y')

C 

H 
OCHg 

KLASON リグニン;藍

;ぷ 3，

試料撃を

会;時ナトリウム

反応時1'1:3
エーベニ)[/J'!I! 1 1'，物
(対

ニンi氏本〉
と3

!110 

M.vVL 

'/ tf_ (.ウ/
/"(J 

る0 ， 78

6, 46 

15, 14 

88 , 7 

L ?4g 

l, 22g 

80 hr 

76 5 {~ 

LCC 

7 -:コ aど
/.  U /U 

4ヲー 43

6, 83 

15 

42 , 2 

LCC 

主 32g

4~ 54 g 

75 hr 

1:ng 

( 3. 。お)

己R mg 

( 3 ，も 7る1

mg 

( 6，己%)

3 2i  

いが) MWL 2:: LCC を梼nX:ずるリグニン lこは

ると考えられるつすなわち MWL

を構成するワグニンば， LCC のそれとiヒベと

0)反応によってBfJ裂されるエーテル結合が多い

とゴまえられる。 1) グニ

j七 lま 9 MWL, LCC, 拍 !1\:f見極木tJj O)町民で多く

なるとの諸lHlょらの綴合羽〉正''1;え也、せ， 興味深

ぜ、 c

各f!i! lJ:j ~協のペーパークロマトグラムを関101と

ノj; ず。 .MWI内 μ:C られな

11')" MEK ÍflUWtt:ili低 Rf 部iι ユ、ーテ Jレ抽出物

とRi l:~スポットが少数~(T主Eすものみで~ *'f: ~(係

点;ζ椅去る物質が多かった。合成襟121 と iと絞[ノ

て〉スポ';;ト 1 まく23)，ス itZ 、ソト G i土 (26) ，

スポット 7 は(1)と時品:fz Llこ。エーテル拙 11\

約ぞ G.m を;むいて 110時間下降法で筏D~ Iノた

給見こ， Mì\TL , LCC ともに と 民主えするス

ポットが認めら ;Ì") 允払 (25) ケ致

言るスポット i立下I/IWL 分解物の方
o 00  I む酔 J日，♂ゐ"~・ 円・~戸、

A マ叫山町戸 F 一、J市吟 昼、_，♂匂"-へ_J'、_，"

:」二二
o 00  � I 

とご:二CC:::::二こじ__ • .H_'_~. 

Rf 0 0.2日4 0.5 08 

国 W. 会 !!ii i1\牧の PPC (G-1) 

上: MWL , コ二一千 Jレ11i"JrJ.J，物， 2; LCC, エーテ jレ ~r!:l ti1 ~紛

:3; M1i耳TL ， ME返すも:品物， 01: LCC, MEK f!!it! l 杉j

s 
i 口

にわずかに認められた。

MVvL, LCC (!) MEK 出 t!j 物そ

それぞれ G-1 :とよ τ て 15時間 i正問

<.,...., スポァト 101と相当するを þJ

攻ってヱタノー/レHl tlうした。この拍

jij 物i::!: PPC で('7)とー支え した、

総統主主主気泳動クロずトグラフィ

より〉 とれら よび会見交襟
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べ; '.' ~ :._;弘'".; 0,") 

LCC で守山仁，j{，タ::VIWT"乙û) GLC 

6 ~、 vaniUyl 日 JcohoI (3;')) j 。(,.\r:;'\, 
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1とんでiEL ， MEK 拍!il物 lこはそれより分子量の大きい物質がととして:{U仁ずると考i~{(.まエーす JvJíll

えら ~17と。

MWL, LCC ともにこの 21闘のピーク

jJÜ件、 l士会体のおよそ 2í3 を占めた。 (23) と (26) の比は， MWL では，およそ 3: 1, LCC で i::t，およ

そ 5 2 であった。これら 2 物;，'fの生成一没が多かっナこl~~(.J 前殺の結束と ま立する。これらの物質lむ

ミ要なピーク I'fl ， (23) と (2li) i主的のピーグより 4\1;~'しにさく

11 グ

ニン:i>:F ← !1 の/も端{~Ltζ エーヰ jレ結 fp した( 1 )から s 還元裂と fはまえの主主}じによって生成 Ltごと -;0-えられ

る。

したが， GLC もそれと同様の結果衣u与えた。すなわちP.PC では (2fみは MWL 分解l険1 r[J 

に (30) の「戸在が13えられるがp このLCC J予知おには (25) 花村 iE5 す忍ピーク[j:t-i d:_1 されないο

(30) ;が少量主主「夜していたとしても (26)している 6心だめ，GLC 系では (26) と (30)

半Htci)ピ グとして手ßi ，\X!"できなかったと主与えられる。 (35) はvÎ%: .PPC では。')j(:ささ f:;_ LO クヒ xCC'(ζ?っ，

え 3れていなかったが， GLC によって問えミされた。 CÇC1 のトド Uz:がリグニン r!1 に長 111 iζN t'f す(るとは

ζ の物~f~の起ÆF.I持迫は不 l~1 である。

'Fふ
泡只

-::5-えだ印、ため，

出
火

2, 3 

MWL および LCC o)fJ~草 i2 ‘ 3, 1 

MWL および LCC は BJÖ三KMAN の:]i~1~6)出))，こょっザご"時 tt，，~ したの IZ 阪化合声平j-_'ご;幻 EJ~lt~;設したエゾマツイく

筑紫T刊のつ完全Lそ窓245 で U~lt% した 3 ， 5l 年半トルコ二ン 11 本:}，^7，'Î-，~粉 30 g，立校 12.5 rnm の鏑JòJZ 12 kg, 

しつつ50時間陪;; [!!l~ した。の ;j-Z ，)トさ::2fi間安としたノにlJ:)jEl勤ボー Jレ:ノレを用い， ポット

ドH土常法 lとより i災以HI i ]'，と 'Ml裂を r-i' った。 DJ.弘 M\VL 5. 1 g , LCC 4. 7 g , 

波安一会隠すトリウムによる分解反応

M¥I"l/L 1.74 g を乾燥し予防 9lこ示寸長さ 2\ωrnm ， rたi筏 45mm の反応f;;';:} l-こ入才 i ， ~ 

ーメノ1 ノ ル i11Uf支で冷刻しつつアンモニアブfスを j送じ， íèZ交主'j 1α)11口 1 裂し，金隠すトリウム 0.41 g 

ドライアイス

2.3.2 

十トリウムの汚空?治内フ\したら Lてらにイ 0.81 g のブトリウムヰ子>l:加え持々撹 fl'- ì.ノ iS jJ:{ ':) lX fb; させた汽

iN-Ê! が?肖fたしたら ü![ i_:", iC 1]lí え:{; J、う p 少 J泣ずつ加えた。反応、後アンモニアぞ全焼去し，円、エーlOEii!と分!?》

デ )1/50 ml を加え芳次いでぶ 100m! 与を氷冷ドピ徐々に加えて反応与を分解しp とれ i;こドライアイス

J1:lイ t チート J) ワムでi!tJTI1し MEK 会!llHしれを J二一子 jレ J!II ，'よ:11& ，そわえて冷却下二際化炭系企凶リ?っ/二)

与を行った。名抱!品約;主主1(氷続険 J >ワウムで七日iÄ~ íふ笠とL流 r'~ ~ζ40'C 以下のj221浴 r む減，[Ej~渓続しだ。

LCC 4‘ 32 g も MWL と if;:lt'l1 ~ c. ~[l:R正したが，ナトリウム 4~ 54 g はほぼ 3 等分してJnl えJ.ご ο

ブfスクロマトイf ラフ-{. (GLC) 2.3.3 

カラム;1， 4 ブタンジオ.-レザクジネート 209(;山グロモゾ jレブ ìV (A 目立製 KGL2B を佼 )ij しだ。

Wj , 80ハ 100メッシュ， スデ'/ノスカラム， 4m .. mx2m" 詑江主北米九{~'it， 2:J(F C~ カラム 185"C， ;L;咜 

lB年;:水素炎イオ γイ!:検出認。キャ 1) 7"ーガス :'N2 1kg/Cl11. 2 () 試料ト 1) メチルシワ Jレコーテjν(TIvIS)

として分析しJ たの

話1[~tS;f:包気泳玄u クfJ "'7 トグラフィー2.3.4 

jffjl白書7主L\ No. 

だ c J:色、廷はジアゾ i l;ス )v アァニノレ践を

ふ話。;亡
自主v司立し叶，jÏR，[J丹波予 jifN絞ナトリウムi容液 0.006 moJ!l, pH口百@2?

50, j買さ:-lOcm 徒、使 1+1 ， ，[立 EE 800 V会渋関n寺 rm ~~時 11司で n

用いたむ

東洋科学匁 C1 を }fJ い，
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4イデ

0~ まとめ

エゾγ ツイ\初安易湿式i)i;による液L: 占企i潟ナトリウムう〉訴に-[，-]- tノヨミn完牧ユ手検証す iA U との f:Z丘、により，子十二

t;jι 1':10) ワグニa ンの83Sùが L... Jヤハ生成物ジコアルカ 1) 著から:判 {~(J)二二段化炭奈良政から l~jjztrL

九U ，夜を詮tL}こした;夜から II ペ らにほ紋泌{じナトヲウム

企~~~l".i 1.ノで MEK rltdY均ノ乙 Fiた ο 紛の宣]J:;t Jf]Li己主íj!C;るt Ll6汚であっ了二。

主として低5271二ブュ /ω ら !;5i: る rrjzttlUJ 1. /~ >カウンター力 iノン九 カラム;>ロマトグラブイ

…によって分以JiJ，ベ…ノ、... ~._-グロマトグラブ{ .白によって {:}ω)t'<1 i~主任[iむ在した ç Dihydroパ~ugen{)l (2~S) t 

gU<l iacyl-l~.propanol(2G) ， guaî羽 cyl 2 -prop註nol(24)，臼J.(26)~ gu日iacy]...1 ， 2-.pnい

ぐ)h、 H.n:i)'; 閉 γυベF
~b) ~小 i ず Jl;.G..!}).!-)}!.:f ,,-3-.propan巴díol(30) , gnaiacylglyc位τ川、 (?)~j (:23) p品llcdiol(29) ，

く，それぞれH:;'S'):iみとして"議議 L， l:: 0 J2.tJ のほ 7)吋と， PPC ';ëij足分ノ+~:J~l の多くの::}{jift (j) 7?: ィユが l iJJ らかとな

i73 とのi又;，bi;f ')グニユン分と iノご長あるガぷ:~ ..~-:: :考えられた。

frc刀、子分解ネ自立問ヲヲ去についてi;:7J い ならぴ;c .MWLヲ LCC c)) リグニン 0)伐とよれnついての

:パ l 弘会 k} る白紙)7'，日じ/ト *;.j から IVIWL ぷ j LCC ?Í，'8::J裂し公一+トリウム;とよる分解反応者一行っ

.,_ 
i '，~ ,? 

j叉J;l~ぷ!日よれス州ア jレオ." ，に了Y MEK で irtllちされる物J況のおんは， MWL ではリグニン iと対し 1之宮fh

LCC で l土(Î， 6グ'(J V(}�5 -)よこ、， PPC および GLC のどJr'Co ， エーテ )vÎI1J [:Lll *~a ~;J.:_~1': L 1 ノャて Ni:i立{:k， M EK. J1i1 

~l !1おはそ ;1'1，より分子ろえきし よ')えると fええられ fこ。

pp乙およ:} GLC 1，乙よってí.Ttr :b(J) (7 )え} 1:ll, c�iferyl a1cohol (1) および

vanilly_1 a.lcohol( :3 5) が徐行 i さオ "L "/ど υGLC によって杉山おさ才以内jjX;分 n ヤど は (2，1)が i込めて:/?く， ラ〈し、で

(:26) がま5 く q アすL ら 2 物でど.- ), HiiH'lの 2/3 ;;}:!1 rÚiごの .M.EK jÛj 出力、 1; PPC とふ:ヮて :í}liJ{t <.~れた

(7) (むよきたrr電気によヮて~ eYJずhro i\1.および threo

l 区 事名 るι
見開

N 反Lt条件の検討

7え λ'1
w 旬、"‘

?夜j交叫五tø:tナトリウム lご上る!'iJlS:?ξ YI う f三九 iðytt (;九十;j) とナトリウム心J本隠するヌむ裁の

条例が沼、3なものかどっか， ぎたp 主~j~t応対するナトザウムの間対友会雪之え j"::_~)Þi1> ， 反応l]{j!ii]や生成物収

告主にどのような怠慢がぬるの点;;r-.f~fr，j ':t るため校式'H~tと主る災店主在ぺた c

従来C)品わえ l~iトーとは， 後交 :.'~JOJ::ノア解反応、終 い次
山?..."千、一、

ヨイ.)0 C U) 

ブコロセスピよると舎 反応~t ;J.x~i'おは初めにig，~7 )レカワ 次γて沼ア )1ノ }J リないし I宇佐曾長

;\UC強Ui/ tlコ /k~;'安伎の決銭安 j実泊寸る/よみ!;? ミれ(..'\の .~~t~~~習によるご??にi出 Sirニ

合，合ベ、ニァすコTíiぴ仁仁カワ:;えられる。立た j iJrt~7')シカリ

タjえ究;乙 カ11/1:分W(~
4ι 

f ，~l 

ア;{，'カ 1) 液;ど 7すだでイ;

実主主主九三浴 ;}f~t. い漁民;がかな;，;まれていおと:考えられるむどのような間短をがよえするため 設でitit

ぺたγ ンモ/燃でお hi~イヒアン件ニウムどを左中の冬ブH守;

すr:jミ:交民 i: ff~ ~fr 'f~主主主ÞX~マぷliLctる庁、試み失 d

アリ，-~ ;レア)l寸" }I こ すの岩波立〉主義!ラ;とは，

R ， üゲ.1\r+2 Na -, R" Na+/\r，.(>子Ja

R N乱 i.Ar ，O'-N乱 V?Iすほぷ.:1 司令設H+Axーイ)干1+2 N ，JCl 十 2NIh
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と表わすζ とができる。アンモニアを摺去した後は加。則的;ζi立中悦であり，石油エーテノレ等を丹治、て生成

物と士会.気との接触も断てるためp 二次的変質の防止に適していると考えられる。説化アンぞエウム i討に￡

に対し適当な溶解度6むをええ すため， ζ の目的にしばしば)llいられる問。

2省 総3震と4雪堅議

2. 1 ナトワウム…木粉栂対量の変化と生成物J決議

ζの実験はほぼ図 41C~ぷす滋式法のプロセスで行い，反応容認は図合 if.lいた。 11口!の

反応に乾燥;ヰ粉 4g をmい，金属ナトリウム 1土木紛Ifl 議!こ対し 10%から 20096まで'6 段階に分けて反応金

行った。結果は3!乙 5 6S)iC三去す。

表 5. 水粉ーナトリウム相対量の変伐と氏応生成物校長

実験番号 2 3 4 5 6 

ホ f&} 4.0 g 4.0 g 4, 0 g 4, 0 g 4, 0 g 40 0 g 

金繰ナトリウム 0.4 1.0 2咽 O 4恥 O 600 3.0 

( !O %) く 25 %) ( so 96) (100 90) (150 %) 。∞%)

反応時間 18 hr 22 h1' i ヲ hr :30 h:r 60 h主 l ヲ0 h1' 

中 目，，'白 0.005 0.024 0.023 0 , 013 0.018 。.014

機 ä ÌI~ I 0.024 。皆 095 O. 10ヲ ().09b 。， 088 0.163 

E段位 Ml II 0.01.7 0.084 0.0:38 0.05己 ().043 ().093 

MEK 摘出物 O. 120 0.231 。命 390 0.257 。.223

会捻出物 0.166 0.434 0.560 。.426 一ー 0.493 

木粉残存立 2.670 え 727 2 ‘ 3ó9 1 皆 783 2, 217 2.381 

反応時間は50;ぎまでは向様であったが 100;:足以j命ではナトリウムの長が;隠す!とつれて著しく長時間と

なった。約 tll物の収Il:はナトリウム 10%の場企は他ピ比r二て明らかに少ないがj 25;16以とでは切i吸な1m[� 

がなし おり%の場合の段位i\!11 の収量が多いほかは9 全局長とれ11tH物1x.主主およびY1i;;ド f<5}の f訟の防 :C比例

関係l立認められないc 級住!rh 1 のi又:設をとげるため長時間を費すことは有利でないと::'!5'えられた。

液宏一アルカリ会j認の反丸、系においては， 金E隠雪;ば土j還塁元j災又;応む iピと幻;託消}向1焚

ぞ発!生主する針副;羽リ反J応f芯，; ~にζ も 1消向f資f される 6船6帥)0 9J えば NHs十 Na → NaNHQ +l!2 目立

この反応によるオ、村の分解では， J) 夕、、ニンその他の木材成分にm去をされるナトリウムと上記金!認アミド

々、成に消費されるナトリウムがあり，それらの金総治資は競争反応として iHéなものと湾えられる。木村Iい

にゴトリウムと反応し易い構造部分があり，その郊分;は立j沈士

応 lは立極めてf徐余々 lにζj滋箆み) _.)j過剰のナトリウムはお1)反応のナトリウムアミド，土足立に治資されて行くと巧Aえ

られる。従って多鐙のナトリウムそ!lJいても生成物収量には大き i~~ :2主呉ば生じないが，反えF比i

j長〈く fなよるものと 1解4予:される O

j立との結果かふ生成物収量と反Jむ所主主時閣を:ヲ慰すれば， ノふち} ìこ対しナトリムウ1ft菌、 112 なし叶ノ 2i3

程度が適当で3うると結論されたc

2. 2 i,![ité\; íはとと斡;式法の検討

液安白ナトリウムによる分解反応後? '{政安[わで lJâイヒアンモニウムによって中手n し，

媒で抽出す るため，関 9;と示すlj\J;'J.'ø半棋をJB った c {夜交 Iわにおける反応

は従来法と同総iと行い，ナトリウムの青色が的失後， í足度を 400C 以下Jζ係って当初J加えたナトリウム



FτF トリ :l~:ニンの液体ア>!モニア Lþ金 JtJ~ナトリウム lζJ、る分:片 (d] 仁1) 19 --

とおおのノアンモエウム主'7J[lえ，拭f:t， t して 夜"ノT ンモニア会長[1:1としたヤ >:1:乾燥エーアノレで

刊行、 j 1. ノたコ 6 $8、 ;ζJ 、 ~to

にじっ阪自主111 [j，本拐に対しノ約 2 %9)i伐採、でちったが9 と Q) 予{fiiJt:tl~!ItJ.i ;.とおけるユーテ 1レ織品 'tがおま i

%と治法J.ぐ)少々かコ i.. ~ (_> しかし問 13--- ]， &C ノメ -j' P.PC の結果で t;~1 検出され/(;， -{[~~i 々のスポットがまとま

っており ， n立.l-ょ に混合:心 î勾交ノケ:ほとんどなく p 活スポット日誌のテーリングも!長〉ゲて {!T!i;J) しか ;LUめられず，

をのrr2シ以訴する Hζ)~~- していると認められた》

とりが;恥モ引とし。7ごちお宇治Uil!U.\ $!rだな/j}餅およびiIi1 mUT訟をぞ仁三し乙れ令乾式法と

ノ三十j'i} たハ 牝法の乙t['~ およ、ぴ この)Jyt~てよる 7 fこぶ

はアンモニアWI 麦、台:r:liJi:.t.' テ JV} 冷エチ jレコ~ーテ j町内 i守γ セトンでRi宗次治 lH

i ノ x寸:] {:l:\i~:t之それぞれ桁し ァャトン tU4)j ~士:えらど ;L'， テノレ心J浴沼 (AE ブラクシt ョン〉と司 :r#

出 (AE 宅汽) ， こヨテ l::

(11Ih:に ω~T ，)レ持 \F\:均 υ対立泣 iJ:滋めて少なく，災イilJ!J i丈の守， IR および NMR スベクトノレ(!Z1 15)

から主として災 tとして前Lljl.1l心深Jili~討した民俗ゅの't?Jlえと;与えられる

?えキ手 吋"守丸一 巴.>白ρ作

/刀、、.l) ~手 ←ー河川ユ 1 メ }!I、、つ し六日 jl'j;] F;'ト況もる f[Tút~tにがある。エーテノレ主iI

としてm;分子のブコ/ "^  ;L. 性物慨を C~tJ ブアクシュJ ンでおった υ

安之iJ.
-l，'わいふ" !門司Fも崎戸、 i仁、~，.
L::ι入 (J. 入 L〆ノ、日

卒、 tJ

全般i ナ}、リウ J

lX:応 H今問

~ii -fヒアジ t ニウム

エーテjレ主;'1 r:u 4お

:hJ 

金ナ L リワム

j叉 I，L~ lfoJ' 

stihアン壬ニウム

1二…デi! Jrll !b 't''j 
Y.k :'ン抽出物

AE プラクション

A Eη 

公約 ~ht:J

ア，}Zトツ f!hli)iJ'k�:�1f: 
7r1 

j.O g 

三， 0 g 

hr 
7 a 

4 ‘ど ξち

り， O .J g

65 , g 

メム ()J.t

31 hT 

'01 担。お

，'~ ，1ノ

g 守 μ

くjll

1 !! 

10. .3/J 

171.4/1 

]が

23. 己9，-5

cニコごこ二芯-“_..こな" 〈ご〉

Hf 0 0,2 D/. 日 b O.B 

ffsll:i, 手!_.(式夜、 j[t! i小 !iおの PPC (C..I) 

1 ;試験のエーテノレJfJ治 40

2 ・とえj、 v~) アセトン的aHt;

t文j IA. 

凡粉

よる、+~t c:コ分解と

11:戎:治の長i1 i翠プロセス

よ:

1.0 
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36二 0 2;C(] ib b 附 1ふ itての 800{crr�') 

(2) 

ア々トン tíi1出物 Jま滋掲r包Þ~Ë決の物質で， PPC でi土、工ーテ JL;:}自治物と額(はしたク口マトグラムを，与えた

がCfZ1 U)，それより高 Rj 郊のス汁ぞットが少なく，また， 11\i郊に強いテーリング与を示した。 ζ のブラ

クションはエーテル抽出の!~'E'Jt;w:{ し f.: エーテ Jレ'~1J 1容物およびアセトシのみにï:fJi~*な物質ぷり成ると考えら

れたため~ ::c- テ jレ'0 ì容itdを分縦した"濡々

この DMF 溶液そ多援のエーテjレ 41 ~乙撹詳しながら滴下する

このプラクジョンを DMFfと溶かし，

と認めら才Lた。このようにし νて

1~} られた AE ブラクジョン あったが、 PPC で LLこ{デノレ拙 ~ütぬと滋似していた。 fお民~4~~j

コナこ n にの物質i立 PPC でばJl立点付近lとのみよとffろがあり， かえr、である AE

り"5子了d量のおし可分解生成物と:ちえられたο

アセトン +ÙJ !L 平;sfftば，ナトリウムと #â-fLアン日号ニウムから /γ じた多援のぷi1化ナトリウムと:浅i~奇ヰ:おJの話5

合物だ，こ くため水WJl_hJ3::"ri <;, i:::. o とのようにして何られたl~tit?主タ主演は，外観はjik水粉

に類似するがやや持}"ê!..をdJびでし 1 たっ

i段式訟と ると》金持i6i t均 lまi何者11:; 16.0:合計2í]様て‘あったっしJかしp銭;漆

の設はかなり相異が3t られ.， 主主式i去の5096f(対し乾式法は63おであった υ 後1夜中の K.LASON リグニン蚤

ま、ヨ し乾i\:法は23.6労と多かったっとれば湿式V~で i主役処潔の E(r~Wrで i{長アjレブJ 'H立水捻

淡を経るため， りグニ二九ヘミゼルロースミ与のある J~l!立分子還のノにきい分j~半生成物まマ三1] �!¥ ，~才L るためと

:"0-えられ?と c ζ(/)点号~mITJ));;ちるためi京本総と平2;l立法残澄をそれぞれ.15汚冷氷酸化す〉ト 1] ウム i11;1，食で抽出



品 21 -ヅロ ι リノ~';" y-::'~ つ j変WT ンモ、二 γcl1 (i子成 j トワウム;てよ

;\,^ 7 お， fふ山ヲ〈与えf澄3(960)

パリリ~， • 付 .，:-，'t:: 1. '0' _，ι:~ :--::-~ ..l'<- ，庁、 L マ V け d 一門小

νJj自主二台ご I} 〆';，) !rð::-~屯，.こ υ t¥._LAS:JN [J '/ ニ Y 印許())

れ考;えられ， l~~ ~i )_i~k もとの:Ðl'. l !i (C よら

KtA50N リグニン;よ::.-lfrn主、:J: ll~t ~i tt),} f~:) 

ムぶ116;乙号、了j ょう!と際 Iふじtk リグJ ン i立太紛のJJù<!{

'̂ J いハ1:. り;多く含 J三校長 ζ~t ュ!日会ぷ

w 、 rコ[， JI，~éí} f)庁績をま交がとぷ 3二、訟校111 0.)ワ

[主[16 ， KLMJi川リグ》二 γ ・ \'Jl 主

(没収スペク;-，メ~ 1. g う子え

へ:~:: .~にし 500 n:d (.こ車、〉
1: 、ノ:片 2 ‘ K[~-ト民事)

iip;Lし!ご;1JP) それよりメ 1 勺 Jin2Jjl j1;57/JfJ2II 〈?とれ

さ》 γ〉ヂょ;ict とのDiJι、 iどよリ

そのりグニ塚京会合んとし:えよう。 J，

アン恥ニペ，こどU立ダ;ぇ，.~仁、}'-~ )、ぜ
~ ". 1ι ノ J"~

ィ[!l1事 iノ、f
九長

ン~ーiょ 8.}-" (~~~とはぢえら才しず合なんら治のネ:羽ぅ

}(, ~j;{~s~が導入されたと窃才討しる υ アミノ蕊また

上限アミド等が二万えられ忍が，太ι ぷ::;;のどの

J、びタ~!.~::謀殺 fFJ)千人E0 なJどで ikJ 式ìLどま

ような部分?と浴:伝が)\るか t~J: 7~i}qで Lちる〉

‘
J 

っとし 1jtc しか

円':'，、戸、
<.:、、ノ ~:Y I;\.. 人p 日，亡、ーテル吋誌の低う .7 ニ J 牧店、の iうふ初め;1り J 待し

号室議J3 、

EPS2C ;設ノケ~， rJ 仁J政I!ZLt

シト;紛 ~<i?Ji認斗 1) ウム五日大証Eよ変化ジ〉 iLム丈3. 1 

100 ブf メu 〆;;"';.、 0.lノ~/ ..{旬
、白匂I:?! 9 ~Cil日，た j(波，シ ni七九乾燥米紛 4;>; 入 f1吹レ王"冷却し一、っ

ごみlfk 5 および 6 でトワウム会 3 ;さ )j-これに r:;庁)1'.;泣のうト n ， 'ï ムを iuえ反応、注ml くし市北製い

tアフ釘~(加えた fぺ、 t} ウムの?守色λß;'n穴した亡、;を加えた。反応終了後の必 i;"ll: し問，1 ;仁三:;，j1Ji:Í;

!ご ~1ff:じて i j^っ

マr 式;安心予ぉ;べ絞392 

u ア山ムジ):、たiさ~ ~ 寸またっナト i)3, 1 、こ!可総 iとして紛 4 怒ユナトワウム:2 g <~~Bt 仏、

、ば、メ角 t ロ 1-"( '"';<'1 ザヤぬ寸~:_'~ , f".t'_;:: 
日小 J 、./ '-. り; 〆ω 渉式段tyiLノナ;ぷHLT>+' エワム〆[，7ι(+ トワウムと:::-:~)J:H:) 

反応そニアポ二去し〉立~<V~ヱ…子えどかしき /:f とけどアンらく♂レ

jy[ C<?41i守[ト\;f_t冷淡工ーアノL'cJii、! '/ヲ 7人i、/令

, , 
十 げが

...../ f ,__ C 

:-L汚

ノII ! よこ立正ヌト吃パ〈を沿 6[1 g ごJF\ 〆-j'，-，;)'"-1 じて行っ fこ〈;}バ三守 ~ct 土 3. 2 

守干しノ/ょがら:、、 ~~S .;0::' I-:. v す l., 1) て，ムぺ\) ..~6\)CC こ ff~， ,,) \日 j ,L. 44 g .;.;ユ ;!]u 7..., 

200 mi 7>力アン

ゆるやか給与l)~ ー~}立 ííÜl二_C~ ~J..)レ( � 

えょっ交.'-(:1 泌.L~

kr 応え~}l二ミムちは lii土桜手お後ガラスカラ J

J、\1λ必、ッγ アンモ二ジム 104 f~ を下'，}手く

ι 山町ぜ寸

γtご:.;.:.. } ヘピ "{fz-j_ベ
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l)，冷エチ Jレエーテパノ(f) !)および?令アセト γ( 5 1)でH日次釣出したc トリウム

で乾燥後手窓~~気流下でVc!( EE濃縮しだ c お11~B YJ8jj1ミ;れ~!j~l2. <<J~溶液で :EflE_~~~ イオン反応となるまでJ]<.、て;也ょ['，

し~ J宝j菅は乾燥した。アセトン]111 出物{土 2 同 2 ;， ζi\~ぺ六ノUrとによってエーテ wTili容将と沈i立高と分け， ì以:1役

ûi~ば Iffi:l l 鴻週後符び:記録のエタノーノレに溶j詳し p エーテル i二p iζ 泌一卜し，て 2t殺させ吸引総攻û，エーテ fレでと

い減庄乾燥した。 Jヲ;夜と してw主総し歩 A.EフラグシごJ ンとしたっ

4. まとめ

と液1.;;-金属ナトリウ る日 uγ亡、 2 フド紛と金属ナトリウムむ結対議ぞ変えて分

角(?fdむを行った。反応時間はナトリウムが木;i)};ご対し 100対主主 Lでは若しく"，r_長したが， λjL成~lfj {B牧収EE

および波法木粉設はナトリウム 1016の場合を Sf<~ 大きな設511{ま認められなかっずこのこの ~\Jj!fL ば》波t/;f_ ナ

トリウムの反応では7 木村或分の分解とナトリウムアミ F!!J丸の主流ノir反仏、によって民がほ資される乙

と，および木材成分によってお討をされるナトリウム鍾とほ限度があると考えるととにより説明される。

従来の1，\])式法では，反応、生成物処援の段階で'01 アルカり伎およ るため，分解

生成物の二次的変'ffがi!'i:lりやすいと考去られたりとの点、;シ改善するため，液安心の反応終了後淡安cþ で IW

後 rÞ '1ill し， プン干ヱア沼会後手ij殺が\主誌によって生成物そ持lHi ずるコ}jA訟を試みた結果，ニ次8'] ヂ{tjきは極めて

少ないと認められだ。

との15法?とよ勺でやTだに乾式法を考案[ノラ ζれによって分解ノ叉応安行い，変質の少ないコーデ jレ r，1111'，物

を得たほか全アセトンj古川物か九やや荷分一:çと.\!よわ:れる物資 2釘たの

r生後についての比較で iま， よりア Yレカワ液で抽出きれる成分寺多澄 iと合

み， t. iと険TfP守性ワグニツも多いととが明らかとなった。

1. 総 s<!恥
同商

γ 1) 夕、二エンモデル化合物の反応

液'v:ーナトすウムによる 1) グニンの分解反応\'と演する分子レベル iとおける反応機幣については， Ì$.ji~体

相互のアザ… jレアノv::e' )'[/ .:.r: ~ ~i~ )レの悶裂が起るとされているが? 1)グニン仁rli，と存在ヂるむ々の部分科f;Ïを?と

対するとの反応の作用 (c----ヲいては十分解明されている択ではない。との穫の問題解日!?のためによ采ちれる有

カな研究手法主 Lで，モデノレ化合物による検討がしばしば行われ ;Iì c 氷研究でも令

としてヲモデル化合物;とよる反応の検討モ干j' ')た ο

取りとげたモデル化合物J2? り夕、二 γrl' iと fn~二する部分機迭と!宮高速する椛::，そ狩fつ物質で， 5 ì可rO) グ;1〆

…ブiと分げられる。すなわち，

飽和1仮IJ f;l~ る約 ;jT

Jヴ釘おと主主役する三送料;台序イfずる物

3) {ijI)S跫 iとカルヘ];'ニ JレjJ;をすJす ξ

4) アリールア Jレキルエーテル総会与有する物資

そのの 'J グニ にかがする郊ぅ，}t~W-:(}jシ必ず1'9- る約

とのプミ自主は自京の 1叉 F(5条件.:0)検j.i、?と事行してJj主められたためシ読まえYJヘと乾王~i); '1:'1)1' ilJずる結果となっ

".叩
/ぃ。

ナトリワムの使用:還は次の基準によったの



. 22 -ッ日深 Cdlll)d、「リウム~'?" U '. i)ク ω ンジ〉可:./

L .C)レリウ引ザ乃 L
、ゐ白人旬

、戸J
除主主 l 1) 

C.'/ jレ
q :..., I汀Lここ

2 手 ;ν

訂ノルレボ Jニノルレ芯:

:♂5 才"た{-4-./会b 寸ナA トリワム訟の1. 5 ペペし s 穴。

つ
ω 

L，ヲ"1' ，.>~ ..~入 3
γ日 刊ず.，日 υ:1 -ﾁ-

>
ハ
〈J
V

4) 

と考察

ζ ォ vしよ〉

2. 

寸 工 ニ… Jルレプ Lυぐン i総「可滋t訟似jμぴ刊た:三刀υ引[つ1刈11河依門ごJ ぶj校!淡交メ治司庁任7壬川訓寸イf不布ず三

lD よと川似山ノノレつ…ノい Lノ広三持つがJ.!， "c ン;立アぶニ~-}[プ U /{ '}干

うな治宅j，t る tl主 l設 "f;>:<(: t正~)上げたっ

しがおと 5しくサコ約ノ

(;lJc:d.acyl--J..-.propa�l (25) ~詰 uaiacy1.<3.. propau� 1 (2のおよ(y. gual以:Vl 1, 

2‘ l ‘: 
1_>-') 今、 v"才、
包仇 V ‘ y 

1. ./了、|合子i o.) GLC ぞ?悶 17; ，::~~;，i 、ずっ:，，1< (if~ }j;¥; (.-j:ナトリウム桜ヰ?れも分の可波ゆ:した柏 o

~ 1 ，、日

々、在Jν)f~rぷ之、 65 与と 3れているが C{/) お!.当日、

!) "プす 7 一首
J ノ2. J. 2 

」[;;! 181と示すよみ ;r山ジとより p… hydro:;: ypJ.wnylιlycじro1(32)

さ ;l'L~。、:1つれi\f，ス ;-f '_/ ]-. (土、 β~hydrハ:ど γi光;nzy1 alcohol (36) とほったう PPC ーとお

fこ;ま之得工!ドつひとネ;1M:じ)í叶/5 才 FGLC でも

れらの事ヲ;は， {Iiij続出校一j?， 1立似の切および必}[\_i:立を j人のうするスポットが~:; ,:{'t j"，: 。

、手伝ふみ〈日 1 ~.x'. 、 L もプ、 'f 下
、ノJ ノ二)九 {j も 、 , . 二) .'".:，"-ヌノ 3ι ぷえすも(乃とし vご討さる。または 2 がし1白紙 9 ど、び〉

さ才ョら t;~、し、〈 白すことも(})十仁子分7カix-，~-ヲノVJfl} i:U~t乃 ν 一一"1、
川

なわら〈350 は:;r. ~つ Jレ匂泣る必解約二が 'l 、ざいた 1ん

りのそ(かしぺ、ずれ;としろ 2'" .:.，、ヅ
Jノ行しり)f

..)-1.. 
/.'--、

ヴユとによい 1. ♂ノオl る。

も (3:2)と誌の結 !f~~2 J5~えたの Fiji三l: ìLv).lン 4

J 芝 );G~/ とイ、\-1.ノナご

ぞの{tl!:'û1ijtiJ\1.J}(険芯 1デ))/tl11 i~H *8 は Vi\n111yl alco.ho1 (3めそヌ

子(i.:!.:119Jηいス ;.y.;; !、¥
 

/
 

町
ピ

\
L

寸 1
;, '�:.') 

、牛

、→、

ζ の JRイ7 もこ戸 子，， 1;1 1 】均は問!均約三:訟の 10'三? ~;_~íI [Q~ であっ十 ι

I :ノ汚し ;::1見 JjJ'i物波及Jて-v 

ケ れ lごよるとオしなの CLC 19 c の8:)ψyが[口 1 ，1又

、ぐ せ c 内内、

ν、i よ O. \._.)ムノ

a: PPC (G.. I)~ b: (;LC 

1 : (36)) 2 (32) 

調 17，二L灼:;) GLC 

1 ~ (25) , .)・ (26λ~; : (30) 
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J
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即
日
日
川
I
l
l
i
-
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l
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-OH cr (口ヨ)っ

(36) 

与α13d

{ラ2)

抑
制
問
、1
A
D
Z

?
内

1
m
l
m
A
し
I

H
ご

な
ー

()2) 

(35 ) 

E2l 20φ グリセロ

(7) 

図 19 ， (7) の反応生成物

ぉ: PPC (G- I), b: GLC (滋メ;法)，
c : iflj (~'念式訪)， 1: (35) , 2: (7) 

として (3のになることが明らし犬、n:[.)分は安定つ了ある Iß， ごくく7);立と

かにされた。以 iごをまとめると殴20に万三すとおりとなるの

2-propa飢さらにiÐ党するため，グリコ以J:1ヰ

nedi.ol (29) および guaí且cyl-2， 3-pm-

panediol (31) を乾式法によるI又Lt;\ r己

付した。~立 crythro lliI, thrca 主主

としてY子;在するた

め， GLC ではそれぞれに文~J{去する 2

a 

オ立のど伊クが観察された。

GLC 

(2型)， (31) ともにその}:I~[~ 

(29) より β 位7](鮫訟の還元脱税ぞお

TJt 叫 β

議コ1~ 銃身ít した

した gutti乱cyl--l 山propallo1 (25) およ

より!!ュじた

G 

(31) 

guaiacy 1-2--pTopancl (24) 主?よ :LFβ

vanillyl alc口1101 (35) を生じs

より lま γ

γ 位災フミi立の IJlJ裂した

分l土不変であるがp ごく

とれより 3

ethanol(37) そ生 1_: たととが切らかと

これらの点は PPC でも総'fûi2i戸

れたっ以上の結果;土問221乙示される。

iJ; 1.っき
民 210 (29) および (31) 反応正ト i災物の GLC

a; (29) , b(:31) , 1: (25) , 2: (:35) , ;): (29) , 4: (24) , 
5 : (37) , 6: (31), 7: 版物:~~rì'C tきまれた不泌物
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プーゴトリグュ:/ ())í'副主アンモごア r:[".才~おうートリウム tと ιにる

メ、

舎にえ
γ0CHヌ
く H 〆

口}{?CHぐ}H

……一一-

I GCHι 

どれらの人長まとめると，とグ l)

1) こ1 ~)レ?l!lCD プ;ぇ

て又

ないがごく

〉、 J拘

‘ホ$

jl〆 て主 !'''~~: f;l (1::, 

鮫誌をるそデ

民、により

-~:.';:: 1;'1 

品延長1μ ミ3乙. 'バ川竹合、‘ F好?
ロ i.) \'d., :Y_ 1;-、丸、 n

(:1ち〕

01ミ20a

{25) (ε川)1. 2つ

GH;:OH 

よ r，~'な2i}z品μ)+JJit~がおる。 GLC のど

0JI られるよ

う tt:， その !~:!mtじっィ桜めて主かであ

ク WI;tLt/:t:上たり:iJ Jζ 告から

忍。グワゴ，..， )レ?~~:~初公1では夕、司自) ::.7~}レ})t

じとびうY.:"lli~:.\ 交正J ろ浅い〉ヤジ〉京総の切窓1">

zkti!.1 !;tiの駁r:.;-tが起る n ク 1) な n ~"~)レ

それらの反応が叙含して U:,) (フ4) (37) 

22. æ, ('Jグリ '…むい~持「物.I_Ê{O) .E之よ〉

ると一-ì:' として。ら β 間の決議が_')い〆(; 1) グコン

山、V

" があるが， GLじの結虫、から子:

やと ωlXJ:ぷ;こぶってう}先手ると (7) かえする ζ が知 1;:;

さム lf ここどに予、役ミ十のすごp 由 l::， ('7)のご、く

くSóて (3E) 深夜~ ~~:~二ずるぞ f与えられ乙ハ nrの 2 九六 GLC によ

f 
、なこ;タ変質によるとれはこのよカで;'h がれているがq

ざ;nと (29) J (25)) PPC ぷ上ら心。 l立の 1

ホ日、で
問、

/w (二、
訂ゴーノ、(24) 

られるつ1'~ ,'f" J 弓手
、" '，~ ~'-J 

心主殺ずる‘ P ‘) 
M ・ M

FRBunENBl山らはひHP と[ノて認uaiacyl ，，:;-lycCl'oj

P 年b
tζ人ント ζ 1[.ア jレ vト…β-.conîferyl al.coﾍ)oj etherOl) 長々しとおり羽らこのようは

その "lイL 誌は，A.DLER ~:，叩)71)による(~: 6 ;:住と"5
、作 為、

;.:") 
<~， ~::) i ワノゾーン~} ~_T' r.tl の二七蕊なよj~分士院ti(D 1 っと;

日ヴ

づし〆、〉。

との :.r ~、う'-r〈ょう)μ:f(~i;ちがpいリ，'，:; ム;こよる Jミ応 iご J: コで {t"~r る

Jれはrn (, '1 との絞(ï)司 ~:P) L'-' ,;t, 、 ι_'

Uず匂L た conifcryl akohol (1) 土え:

ﾞ .cournaryl alcuho1. (3のむよび(1)である， (88) の if;.Lt 1) クニン [1 ' には存在 ι ノえμ、

る況に]でした。7>!;~ 

(38) U: GLじで二本立)ピークカ~ß1 られs こ大てな、 cis \~ tFans d三月、;，，'ζrn;! 、

之、土問お/r， ~~ ~}n 、よ、をよ;ニァが、.>れ十1こちえふれ

L7〉 EiiuJJ〉忍ピF グ主主弓) fど三ピし、~ J と}日:ご/j/てよか _1 ，三 r、 23-b v: 

シンァミルアノレコ…つつワ_o _o_ 

6i;ffj_ (39) イど{乏i必 (.r.: ~rょした滋+\'?生成絞め iUヨ[q~1況は松:1'，されなかったのゴゴ止 ì;;l]'. í求物 fiβ-pγopyl-

乙，れは弘安持fこなかヮ:'\てpheuol(.'3'i), ﾞ .hydroxyphenyl 3 propanoj(必)
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iZ125. (1) 反応生成物の PPC および GLC

a : PPC CG-I)苫 b ; PPC (G- IIl), c: GLC, 
1 ; (23) , 2: (:38) , 3: (26) , 4: ( 1 ) 

10 Iminl 

(38) および反応

GLC 
a: (38) , b :反応生成物I 1 : (23) 

関 23‘

ため格認しなかったが， PPC Lの移動およびコ1 ~fちか

G..1 をF!l し sら p anol(41) と j官三三した。とのほか，

。」。戸… た P.PC Uと数{到の微IJ\な:スポットが見I:H さ才1 よ:. ([苅

24)0 

(1) (j)線合もおのと間後の結果が得られたむすc)  〈コbj 0 

」一昨一一一

買干 b d2 
(3めであり矛(26) , なわち主主主な生成物ば (23) ，

PPC とには原子会j去のスポットも見iii されたりこのほ
0.6 

i潟 24倒 (39) 反応lトm成物の PPC

a: G.I!皮肉， b: G-I江 HÆ3n;

1 : (34) , 2: (4J) , 3; (40) 

ωB 0;' 

:ふ数仰の後ノ上、7よスポットがÿTI， {_U された(!:ZI 25-呂9 的。

GLC cr苅 25べ、〕から !j'.n\:*却のゅではの議が j]::

ピi孟た。 (26) および (38) 1まそれぞれ 49ó で，倒的に多く，会ピークr:tiï殺の91.~と， 'を

ータ 1 巧であったυ( 1)はHJいた GLC 系では検出されないためヨ!と反応物の滋は不明だが， ppじのみ口

7 トグラム -J)， ら平1]断ずる J そのちまわず1y:..なものと思われfこ口

したごlft結合はこのf之氏~\ ~とよって:ìhlフi~以上の結来手まとめると f;c>;126Iこ示したようになる。

され総)f:i]側銭安与えるが， (38) の例に見るようにとの反応は物笈!とより去があり必ずしも丹市に進行し

ζれは滋::n~，灰色、江)体がy)j反応trーがJ'とし、カ九ないj議fTがある。シンナミヰノアルコ

中!日j体から二三重結イ?の鋭利のみが起 ζ ーだ場合はき定ifIよく n ブロピn 総長良へと滋記されると;考又られ p

た場合は iso巴ug記no1 訟の側主li寸前与える}:ﾋiJ 3-プロパノールと tr り，

と;考えら;fL る。 SllORYGINA らも( 1 )を思いたそ;戸ノレ誤認会を1ft 九 ::tとしてはわ?ならび n~γ'J)_.~~~' の伐の

次いで

若子;尋た7針。

?夜~il~ナトリウムによる分解反応lごよって得られたモ /"7一類の中では (23) が滋めて多く，



プl'.J、りグニ v'" しつ本アンモユア呼1寸tJt~; :J- ト 11 ウムによる分解 (11~Lj)

C511Hf スJ 5;1H13 2 

lCi E 
11 

。1 OGH" 氏。叫
OH OR OH 

(ラ8) (38) (2 弓 J

11 

ーを

t-y3 ' 
げ、才ゐ

(3ヲ) L ちヰ} (40; (41) 

J一
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内M
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勺
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:

、

M
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q
-
-
C
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ふ
M
Y (1) (23) (?6 ) 

26. 去に話会役したこ攻守~ {itを持つ

4t:l絞り反応

ヨ i 寸正 、 。

一一一
よコ〉 ,0 

0.2 0.わ0.8 1-0 

、

(42) 

F ツ口、
、ノu ，

CH 弐

。 -PO
、 H

(rnin) 5 ( 

問 2í‘ (42)
証: TLC (ジアゾ化スルブァニJレ限延í~\) ，

b: TLC (ニド口プルシドナトザウム主主f!::)~

c : GLC, 1: (45) , 2: (34) 

C日

〆. ~、

¥4)) 

玄í ~.~8ト (42) の反応

n
i
 

ワ
h
N

ー

λ
リγ
ω(34) 
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(2めがかなりの主是正j られたととは滋の 2 で述べたが，はじぬ iこ推定したようにこれら ワグニン

エーテ Yレ ~\~j合した( 1 )の総:G5ì.t[1{立から生ずるととがs との干;7ノレ災[殺から妥付られた

といえよう。リグニンう子炉、物r:l:.Jのむのと (26) の存在上t.はおよそ 3 : 1 でそデJレ5;Ì(!.換の jおf?? とかなり )~r~_

なるカ九 これ，は遊離の三ノ:，./ナミルアノレコール類と 1) グニン rll ir.得在ずる結合したj詳のそれでは，反応性;乙

設があるためと考』えられ忍。

2.3 {日U j)tHこカ Jレボニル誌を有する物愛

リグニン分子"(11こは少僚のカノレニ J[..:怒の存在が知られオごいる 1ü)ケ1) 12)ぐ制!J~Ui~ζ カノレ;j(ヱ/レ;!;l;司会有する比

較的単純な物質を反応ピイ、j'L.，そのき芝イむを検討した。 ρ ，hydroxyphenyl.l"propauon記(42) ，

vanillin (43) および γani1lin henzyl ether(4のである。 (42) ば荷役にケトンjふ (43) はア )1ノヲJ ヒk'

ßt, (44) ~まアノレデヒ!ごむ仁およびベンジ)1ん1> ゐテノレモ‘?をつ。

2.3.1 þ-Hydroxyph記nyl~l-'propanou肥 (42)

物質 (42) (土管反応!とより予がよどおり主止して ρ~hydroxyphenyl~ 1 ~propa且01併のそ与えた7針。シリ

カゲJレ TLCJ:.fと (34) と一致する微小

!ま (45) ずる大きなピークと， そのすぐ iØ:に成分未知の小ピークが認められた(凶27) 。 アミソの

主主色試楽であるニトロプルシドナトリウムによって二 TLC ょに絞めて微弱な -l_~J:イ与が認められた。ま/こp

TLC もとには， 2, 4--dinitropheロylhydrazine によって 8.t弘する く iU5めら;れなかっ /to

双山i をまとめると， (42) ば乙の反応によってほぼ定言予約{Ci還元され3 ごくの品N~ (~:t è~ ろににまで還

元されたがきその 25:は GLC によって検出されないお:J交の徴設であった。また，ごく~部はアミノイt反応

を起こしたが， とれも滋めて:rD&-.~: であり， カルボニ )[.iltの反応のぷ、の 1\ijJ:又Jむと考えられたりとのように潔

先反応がほぼ定最的 iC滋み，かつほとんどlfu1.'ーの生成物会与えた例ば会モデル実験李道L:てPJ;Jどはなく，

とのノ叉Jjß~{ま出伎のケトンをア Jレコ'--")1/ 1と還元するカ訟として注目に償するといえよう。

2晶 3恥 2 Vanilliロ (43) および vanìl1în benzyl ether(44) 

芳香淡アノレダヒ Fú)例としJで， γaníllín (ü) およびそのブヂノーパパ立ノ公酸蕊与を主義いだ vaníllin benzyl 

巴theτ(44) をとりあげた。

(44) ;;;:&î[式法で分解すると， PPC iとより未反応、ののほか，ベンゾルエーテノレの切断によって

りたく43) ， そのア)[ノデヒ Fλにが潔Xè されだ (35) および スポットが主疲れな生成物としでjiも

回、

にみ む
、。

‘。
。

Rf () 0.2 r、 J
、 1.. ..，

。 0-;-.'，

む 。

巴自

凶 29. (44) 反応生成物の PPC (G~l) 

a: ジアゾ化スノレブノニノv段設でち，

h ; 2.4ージートロブ:;:. _7"_ノ 1" 己ドラジン笠ß~

c; キ/ンモノタワロイミト‘主13 ，

1: (44) , 2: (43) , :5: (:35) , 4: (46) 

された(ぷ]29) 。乙の成分ノレ~~の物質はジアゾイ七スルブ

ァニ!(/践でオレン九キ/ンモノクロロイミドで:;:~色の

染色ポユ;j'~ L~ ベングJレアルコ_-_.. )レミL持つこと 3 おより

PPC のねぅ?をエタノー wh!J，'[jしメタ過が;ヨミ授で股

化すると (43) のみそl[:_ずることかふ (:35) の:語体

で怠る hydrovanilloin ('16) と )I~えら!:でひ

遊総のブェノ…ノレ悦*illl波法忍有!よる (43) そ乾氏ìtで
1.0 

分解すると，生成物 rtJ とんど見出活 n ヲs

PPC のテーワングがJえであったュ /1改史f似合コーテ Jレに

~{_YWi{ し， 稀1長?授と授とうしたら， およそ 905ちが除かれ

t: 。 残りのエテ しp PPC, TLC および
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J 文; 30. (13) 式人物の 1'1べ:

(シリカゲノ同 工チ J[. ._ 

n- .r 、 1 サンャ 3: 1) 

1 : ('10) ，つ: (35) 

SO) 〆 GLC 江')クそfノ士 (46) てユコ

するとフ (35) 43%~ (46) 42?0今その仙の小 L'ーク命
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ア J~ ご?J、V.l> テノレ

f グニ

内 p 、

A つωγ 〈ηしつ.もベ、況も 0)0，コ

(46) 
f 立丘}
、"

(44) 

る、 j伐:手、づトリウムよ;;) IkJit、に

(43) および (41) の[S] 31. ィ'.)
~;y.:、ょっ lJ グニンょ:\ô}f イヒす

会でもこの結frば切断されや言J_. _\、明
..、民 ν宝、この〆法行、てに

ら'.てし'\ • .o;j '_'ì モデノノ

もっI~~ 

Y ゴ"

,1 :..ニ…/レタマ;ァンl法〆L不fす dehydrodi.isoeugel1 01 (4'1), h 、♂♂

プアヤシ ;1ノ日、 jぷジ0) .e江:とエーデノレ弘主、コ g"U ~líacyleth紅nαlíolβgU:lìacyl ether (48) および gl1.ai-

?、..

i'_ ,; e iJwr(49) ミ;

Dehydrod1 i50円19cnOJ (47) 2, 4.1 

PPC ょとん ミとそ ;1 、ぷ Rr 試の fl~し、変イ乙く:了受けた :1~e 、、(47) (7)氏 iふ G 1[1 

て三を刈ったが》術立のや Jν 口ースブJ j ノ\な、 G.m ;;LJ;込以土ら才L/

/:.二 fjX :1 可ノ't-jÚ: ちに y 訟チ jレ;.-- ;-'ア 点、3 、 ，:， ~/.'u-'; ア ~-_，_リ、 :.~:.ート H十、ア マげペイ判
、、に、v iJl':i'たごしブ丸、八予 人r'"(，)マ戸、 J よぐ~'... ð、‘ノ j ，'JFJ 

与
ず、;

',\ 'ま1 、 1 人:c ノ'iプf}/
}十♂ i ノl

 

, 

t
 (1，{~132) 。これらのノ〉は ?t/1jfJZシス.'/トま '};t

山口三;。ブJ う/レカァムにより i :ラクンョ γ;こ 'j}tjjlJ L._.-i討すご。♂

会ifi&
:32. (47) 反応.!::;:~;，}{:~-協の TLC

1 ; (50) タ'j: (47) , :;: (52). 4; (51) 

Hf U 

), ~>/弓ン〈ア 17.テート〕ミ1IR スペクト Jν 字、 Ixl

1 i立 clehydrodihydfO-

33'と。 NIVlR スペグ「ノレ与を出34 i;と子i~.~to c れものスペク

もフラ ;1 ツノレ川r~C J: 

ぺブ
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(48) (1 日)

む 1i) (["nH、) L1J :;7咽 (48) ()) i,( 

3tL 〈必〉のノ、正初

会; PPC (G~{1， b; G1.C, 
:. : (53)~ 2; CJS) , 3 ‘ (51 

、:iD 20 
T
A
H
υ
 

i
 

ml'1) 0 

i苛 38‘ (4ヲ) 5C è:L ぷ iむの GLC

1. ; (49) , z: ( 7 ) J ;;・ (30) ， d (5:;) Iυ(66) 



第 281 Jf:} 

diisoeugenol (50) , プラグション 2 は (47入 プラグション 3i土 1 (Æ-hydroxy-3 戸m己thoxyphenyI) -2-

(2-hydroxy ;) rnethoxy…5-n-propylphenyl)-propane(52) , ブラクシ 3 ン 4 ;;l }--(4-hydroxy--3--

methox1'phenyl)---2(2h1'droxy--:]-methoxy-5--propenylph告白1'1) ←propan巴 (51) と判明した。

-::32 

ツュニーJレグマラン践はと ω反応にぶって問裂しブ γ ノーノレ在、生ず ;:s fß~ 出誌反応は!;) , 

こじおよび (47) の削減j主役二設総合もまた定蚤約に飽和土ピ主量的 /'CてどJKまずお

;;( ~t: f:見ることが明らか lこな勺だ。またエーテノレ結合の関裂とニ議結合のt，包

もし反;むが;占 E量的にぶつめ

さ才L1P，

られなかったむ和ば独立し-c反応が進行し，

(51) 18J6. 

(52) 30% 止なコており，反応終了までlL絞約長崎1I 日 (50 時間)を獲したにもかかわられエーテ jレ総合

切断によるブェニ…ノレク-:? 5'ンE誌の間環およびilIUw，tií共投二玄白1合 OJ飽和 JL 必ずしも PJh~' には巡:(5' しない

(50) 11デんiま雪 ~t成物if、金設 (52) となるはずであるがラ ~iミ :~fUまさ物中 (47) 409.>5, 

ζ とを不しでいる。

Guaiacylethanediolβgu旦iacyl ether(48) 2.4.2 

した湯白 [X136から ~qi らオ Lるように PPC ーとの特 iとノにきなスポット物質 (48)

が版物質であり，分解生成物として guaìacol(53) と apoc1'l101 (54) が確認ヨれた。乙のう}fi;平生成物はうち

GLC により anísol(55) は全く検出されなかった ο そのほかはごく少1Iå米知成分が怨どおりであ勺た。

2~ 3 見出された。

アリールアル十 jレヱ内 デノレば 1J~~I してブヱ/ __.)レとアノレニ\，- ;レ基金与えるが， との1設の以上の事ブよから 3

ことがりj らかとなったο化合物ではI}~裂が51:一度的には滋ま

Gualacylglyceroj ぃ β-guaîacyl ether(4骨)2. ,1, 3 

:C[D:I~又 Eきれた(凶38) 。した場合， (48) の滋会物資 (49)

しかし分解生成物としで予?ぶされた guaiacyl回1 ， 3-propaned卲l (::30) および guaiacol (53) のほかに，

guaiacylglァcεrol (7) および anisol (55) IC相当するピークカ~ GLC l二((検出され， (7) は PPC てよっ

TMS 言語裂の店主 j41発し去る可 rì包J院の少ない伐の， (30) , (7)を1t放した

結果を表 10 ~こンJミずっこれより， (48) の場合と向機アリー;L ア Jレ午ノレエーテルば定ゑítHとは f}~裂されずか

なりの未反応物ぞ践すととが知られるが，注目されるのは日裂反応の際ブェノーJレとアルキノレ迭を生ずる

でも認められたむこれらのうち，

守cJ車問
;fhd 
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限移
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反応とi♂ :-x;~ぬの ifl対 ;tt汲 10.

:γ J?i 物

(<9) 

(30) 

( 7) 

心D

(53 ) 

ト可 :39 ， (49) 
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ととが託lUJ さ才こ O

草案実つ
v , 

v 、 l

Fr 3, 1 

、 isoeugcnol (38) は主じと〆ご7たえしρHydroxyph悦l.ylg1yccrol(32) i: 主人口LER

þ"-(:ourfl討 T凶HJ した(， con�eryl alcchol(l) は f，うruJic 似合J ethyl eslεr ::r:，戸 cou.rnnrs.'l alco.hol (39) 

ﾞ .1"l ydro}:.:yphと nyl'アノ1/三二 ，"l.l-" で渓JS L.，しlc acid ethyl esüぅr をそれぞ、;京{〆l ワチヮ

vaぉ ilHn ben芯yliι:'"õ iA 
':  1 、"

lJJ え U 01  V乱γliliin (4:J) 
f、 すいも s 

l~:ì凡凡し r= �. 1 prop札口りnと (42) (ま !.1.'.l {T( し勺ノ

LEO:'OLりのみ、81) -c )' .. 
" ♂、

キザ~

、"、?ethe.r (4.や(~t， F-.RJ 印E>U'$ERG O))I法出〉

こ.') guぷa t_-'3/1g1y'c~ゴし r: っ guai乱じyleth品nedioJβgU;;'llacy"l 己1:he1'(-18) ば以外:凶，

日wl-βgua.iacyl etb心Y\'主的 l立五lmsu三E のとI 辺 32; に i~f~ じてパしたロ

jIスク:J ...:?トグ、?ブイャ3, 2 

ケ 063，1 ~子
、〈去、ひ(~29_) お乙ノ3とてm よ:GLC (:�: I~ ;， i，~ス外 iJllI CJ) 2.3.-1 

，ホョ均千四『 、

JJ λ ヌJ 今中。 コ γ り/~;FIDo カラム: 5iJicone OV ;2?5, 3~) Ga以:hnnu (), 31nnlX~~ rn) 

ノJ

31um_X 1 'l11o 寸 γγ リア : N 2, 15 m!!mín，ぶ:

iμI iゑ)] .>ム J G:〆ι; ， (42) お 20()'C，:二ベ京ト Ü;)へ 250'(;フ

ラム; Siliconc SE ;{O, 10五一ぐh l'omosorb "vV 

N2、 20 ml!minυ 
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カラム 200 aCo 反応![::目的州立問機?カラム: SiUcone SE 3D, 3%ベ:;hrOTm矧ぽb W (1¥ W) DMCS, 

3mmX2m, ステンレスカラム c ヰムヤザアー: N'2~ 60 n1l!rnino ~liUit :検出 {lli 300'~C， tJ ラム 100'CへJ

250.C， 5 0Cバnin 上昇。 と同条件，だすとしカラム部変 500C，'~，250"仏 5 aC!mÍll上昇。

3, 3 手草!湾ク口マト夕、、ラブィ…

シザカゲル TLC (ま Wako Gel ﾟ 5, 20x5cm を使用， (42) 反応生成物 i土問t波エデ)1.ノー n ヘキサンの

渓液 (2: 3) , (43) 反応生成物ば;花子1液 (3 : 1) , (4η 反応生成約はffi'，波(1:めをそれぞれ渓 gf~JYをに ill い

だと

3幽 4 (47) 反応:十 Ijj(物の分別

物質 1 開 29 g むなtコ二\/1 による l ノ p 生 ìîX:'ël ミ!:.:浪者交守 奴71<酢絞 5ml およびピリジッ 7

1111 の ìí'i\I交でアセチルイヒラ ζ;fL会ジづカゲノレカラム 500 mm)，貯f:r俊エチ))/刃ーヘヰ叶ンiTt液 (1 ; 9) 

ン;ごうÌ'1l 1J しだ。会フラグションの IR および NMR スペクトノレ;立国33， 341ご糸

す。然 1 フラグジョンヲ 収澄 O， 11g o UV 入店?zmμ(ε) : 281 (5910)。鈴 2 ブラゲゴノョ入収登 0.36 go 

UV Â~~~lm州) : 276(18330)ο 約フラクジョン， ;j問J: O.27go UVλ237f川(E) ; 275(4210) 。 4 ブ

援f!!!J(とより 4 フラグク

ラク ν ロン，以fl!: O.16g" UVλε) ; 257 (19380) 。

4, まとめ

?氏支一合成すトリウムによる f文民、汚リジ リグニン rjl の ðトn!.;分析~i淫dこだーする波止、

機構与を検討する fj 約 T:， 殺fIíのそデノL イ5fT物/i:との反応;とj;j、して/l)j交牧之J検討しだ，

ú 内

ブ ~l:. -~ι)Lノアロノペ' る物質ば" flえに 122氾句どあったゥ保lI (Jr立?と出， β グ ìJ コーノレお

よびグリセロ る物質 l士大おうれま変化子受けなかったが予一郎;土 7J<険議の議先月定iìJfおよび

グリトマル炭素tr~l~lのりJ析を注乙る区Ij反応を起した c

む111鎖;け主役二議l~~fti {??会有する物質のう ι ìs開ば佼応性が主主く， 7プ，_
~' .......ι 

どまったが3 シンナミルアノレコー Jv~~FJ{士協めでな:応伎にfてみ，大都分 iませlljßtíが rプロピル主義(cilliノ己され.

一部;士二:策総合のぬ和3 またはち伝統く般惑のilil Jê!ßU;jÊのみにとどま、った η

jJ)レポニ }v:l'&辛子。Iずる物!パのうち 5 出ケトンぞきずf づる〈42〉;丸ほほ定 f1l új(-こ γ ルコ~，，)レ!と還元された

がコアルデレ F援を有する(43) ばア};..; :.:J …むへの透J示のほか?総合によるニ翠{ふ上ぴアミノイ己努の

7 手4
、ノ J

アリーノレア jレヰリレエ“ デ Jレギ二 ;{j する約P1 Lt!J1~裂反応 Lノブコ/~パノとア jレキ Jレ i}~を与えたが， その/交

対S}キれま必ず、 L も良好でなかった。 (49) まト記じっ!京丸山と従う;ヂ誌のほか〉ううiDC核とア }lノゴー w枚、 I1 ずる n司

疫反応も ff;\~ し η: 日さ 7しだれァ。コ間裂 [t:比I~ lふ ヱーアルザj よる影繁号与とさけるものと号、え

られる。

ピノレジノ ノレ(4)はこの系 1どは受注であ「た c

ら!と()) で u ラ):'，' r::b々に幻1 点、したメトキシjレ装 Q) ，R5t メチ Jレ:えJU~，土主JI~'型炉されなか

1蜘 絡 二:./:"

E間

vτ 書主主\.~去によって縛られた議長議体と

IVの 2 で jÆZ.べよこ反応:来の後討 0)来古来，新た?と考案 u (とよi&.してい



-u 
n
d、υプ口トりグ二ンれトア〉モニ 7' 訟ムミナト~} r) /、;ご J、乙ット (rlr 、J)

た二ι>~ ,)':. )レシおよりアセトンってふ、1う}弓J 沿主L_，.)<;;:と認められだため予:玄]l4iCi、:し

520 ，0;メ4υ 〉お行Og，f
i
a
 

ーマツIII -(:'}Il叫 1 六j!l! 仰をすしたυ

テ公郎と,...;.. .' 
';'，弘、‘大。アセ 1- >孔Ilトン ll!! 的れリ?g_'1:, テ il Jlt 山下で 1 ， 世話，

"匂
4 ノ 1'- ;) れそ jぃエーテルf日!μu物〆b よ(ブアセトン:f'rl] 心 t_ ，，-子(;;#;:151ご分

来f土
1明

今
ω。

，、

/' ) 
-:. _...., 

(E Z二 }VjtH2, 1 

x …テ !lノ2ふ1，1

の佼よロマトグラムが湾、三之内 j- /V fi!1: 1', q0J去、問'C で検'設す ?~S !.~ ~ 12Q41lζ ノ J ， ç

ス y" I 自(め73

す::ytJ~B;D ようにう日され

ぇ ttsソト D ~主〈日:山スオマツい ι(26)> Jえボノト d;っ，スポット uよ (23λ

;とより，ι ーテ jレおiJ坊は μ …ノ\カラiーにす9(7) 三それぞれ、役

?子4
!~。4()"じr;_rlヘコJ 主Jつむじラクシ主z ンょっ。カラム分5J]1 L.!:，人手子

E…1 ブアゲ、ンョ>.. 2 ， 1 ぉ 2

t I~I(げの行、念物 r.:: 多 L)よりさろ{こうJ- _li}U~7: 行、にが， (2:3) 乙のブラ h シヲ立シザカケボ 11..' /7 ラム

3 ナ?
、、. '" かも{~:::-rft'fヨが 10mg

かった。分五1] 条 i'i二 i;:tシ， 1) カゲノL カラム (50C111>< ?On1.n1) 、

ア
、一主主 liiJ{?ν 受エデヘヰムサ /il-Ll荻 (1 :ヲ)

U つり

L ♂ア引の ppじ((~._.1) 

‘ OJl üム0.2 
s 

穴i 門
、

F'I'IUJ:ま!認知i ユマ対日;〆し iQ究本し

夕、ン刀ン2,1,:; 

サ DMI> i jjJ,?íl:: ジクロヘ
押 η j巴- "、 J ーリ
，~ニ 'アンン.. :;; / ~ユ伊

良一二

γ ソ íL 文中/アニニ )>-rtt~ 2) 以七、 シ夕日ヘ+-'7-> -DMF 

DMF ìji波 (S : 1) に従、 4) 590;C おい"，_"，，，，，，，，"!'Ó_ DMF 

。 記長1m然派 i土 2) のき G-! ，

ilil校 (2f) : 1) ,) 3) 417 (，ζ 主川、で授午後キシレン

に ;;lJ 説。

一
〉
，
、

判
、

JE
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。叩 4:3 1ζJぷ縫白lのスポ、 y トをjナ。.55 :どノイラ fちのノ14 きなスポット》(25 ; 1) mnJ!Jによる PPC l:_, 

え p 在日殺はりのと ー致した。とのほか Rj O. 66 (ノイラ[r，J ， 0.34(パラお〉を O. おくよ[-5)の役小なス ;-ik

ットが見出された c. シリカゲルカァム lとより t，擦な 2 成分の分)~jljそ試みだが成功しなかったのカウンター

1:路液リグロイン;とよりうj jJljを試み，ほほ I，tti'FJ0村主メタ./ ~-_.)レノI ~，くf昆え (9: 1), カレントきをおi i-fない予

者の分目H:~ど成Jj] しだっパラ{もに虫色ずる成公を E 21予知筏色 1と虫色ずる成分"2: E22 とし，それぞれ

ジリカ/-/'}レカラムを過しヲ E-2 1 519mg , E -2-2 69 mg 夜、 lI} fこ。

NMR ;z ベクトルイとよっても (23) と石m認され十 οE2 1 1立合成 l.-'h. (23) と m スペクトルカ2一致しp

常tttどよりアセジ 1) カウ勺[J TLむによって精製後，E-2-2 はこの状殺でなお炎説n却を含んでいたため，

シリカゲノレカラムを通した結果 23m_g のア斗、 -J' - }がたj られた。とれは GLC Iとより戸 proμチ jレイむ!ノヲ

トと ゴえする~:! クカ;j\} られ) lR スペグト Jlノもそ;fl とほ lヨ七 炊したり

E-3 フラクション

pylphenol(34) のアセナ

2.1.4 

また Rf 0.21 こ Ut~t

色の絞小なスポゥトを与えた。シリカゲ)1ノカラムにより精製しょ結果 8mg の淡潟f~~! 1~tt1状。〉衿有得た。

0.28 ;こず;44のスポット，とのブラクジョンは E-2 1)) 場「?と「口j じlf"の PPC 1.) 

乙の物質の UV， IR, NMR スペトクI!./ぞ 1'X!42 ， 43γ:/T~す円 UV， IR スペク l、 Jレは ζ 0") 可 7 _'.r:. /-}レ

NMfミスペクトノレは抑l泌 11 プロピノ~.)主およびメトキシjレ説会 1 i認を {1 ずあることを示絞し?

るととを河、:している。しかしとの試料は1lì:i lえにより失われた 7とめ TLf与〉っ?こ Cこれ以'のf(!!!IYi はで

E 5 フラグ γ ョシ2蜘1. 5

g~坊による PPC .t::, Rj 0.5 付近にスポット在、与えるーす?の物そ含み，このブラクジョン lまじ… I

Rf がし 3ずれの単久ょとも も芝えしないえレンジにtji 盈-(;í，'目立 (26) とう交するスポットカ~_L斑なもので，

1j:1， i~'，ずる大きなスポットも見出されたりとのフラクシ!ンはぷワアミドカラムにより， 21としてむの等

.E-5 与を含む;'\[5う?と PPC でオレンク;と単色ずるスポツ?ぞ与える未知成分、を含む部分とにう;切りしp

日1，後f告を E-5-2 とした。

gu品iacyl-3-prop品nol (26) , gnaiacyl l.prop品no1 (25) 1 E 51 は PPC により終品と j七校した結果含

vanillyl alcohol(35) そのf~O) !ï史分ぞ '{~1] と捻7E~'~ れ，カラムクロ "'j' ，. グラフィーによってそれぞれのjぷ

♂);ため'<，子できなかっ fて F分の分5付-，だが) tt~近しノ允

, 淡ネ話色の郎E.6…2 t正 5ノリカゲ、/〆カ寸 J_， およびシゾカゲlμTLC {こよりする被径の{出成分ぞ;主

民 1誌による P.PC.L Rf O. [j付近ピネI]f:t!

々の条件:とより j;fijずI:'(])分続忍試みだが伝効な方法 iìfd， iL\ されなかった。誘

13mgζ ど o C.心事立 Gl

自A 餓エ

ずる 2 í悶のスぷットイc 与え〉

:/ら混合物のまま常法(.~.~よってアセチ)~" -f [~ L i~こっその抗寸i シリカゲル '1、LC，

チ jレ n ヘヰサ:ノ IM!':\:'. (1 : 4) 言問 Jどより

'lJ i主としてうずる

O. 12 および 0.19 l，こスポットを，与えたのシ 1) jJ ゲ;1ノカラム iζ

と才しりの UV，?4mg そ千こじ努ゴ二成分より i託手?を分対Ijし (E 5 つり 29 Tl.lふ

ンピIR, NIVIR スペクトルを「ヰ 14， 45 , 46:こ三日す。 [1113 i立警は 458 i _, i宮内(Íは 516 :こそれぞれ分、 γイ

.:: ilU_J.:' ~くれ j))í E.-5..2..2 ークをと与えた。 JR および NMR スベクトノレより町 ã;引近似し

の NNIR スペクトノレはメトキシ J!ノ!日およびブ vに/ ，._;，レ性ノト;段取にすくアセヂル :E C7) > グナ/レ }){.2 本以仁

おり夕立と側約アル'_，ーノレづくアセチノのシグブルが読経でちることから， ;E弘めて銭似した

キえられた、泌令の工、LC ~\~によってさら 1::: うれj'J 在[3':1 コたがら&tb ìノなか〔た ρ

フェ工作- )L プロパン当りノk際主主えノ，L'( ではずふぐ 3PPC 九 ら ι一汗

2 ;ffi!J;lJ_ ，i)物1iL 0) 舩 {} :f，ぉ

E ~5 -2 !.と含まる物主t(.~t 矛
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240 

;勺 45. TR スペクト )V

1 : E~5.--2~ 2 岨 E 均一2-1 ， 3: (56) , 
<1 : E--5--2-2 

4000 

保; 281 主子

2000 

~44" じV スペクト;l-'

一一一 (56) ， 1 mg-8 m! EtOH 

ゆ山叩ゆ E…5-2 ， 1 mg-32 rnl EtOH 

ャ Eω5-2-1 ， 1 mg--7.6 rnl E!ひH

g-5-2-2, 1 mg-13 ml EtOH 

判川F

1600 1，∞ (crií') 000 
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ハ
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ブ口グよ♂ン ンモユコ， UJ会j寸 J' 、 ì) j、;ごよる ClliJ)

;勺 4G ， NMR ス t ミツ ;、

… -AA 
〆
許可
d / h 仏/
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、

47. (59) の Nl'vlIZ J._ ペク l、 Jし

1; E-[j-2…1 

2:E叩5ぺト2
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2 倒程度 2~: :等えられ9 土ノンモノクロロイミドの ~~l~~があ U~ またヅアゾ化スルブアニJレ般によりオレン

ジピ忍色ずると正から，グアヤシ jレ核の {W]DTJ_令部位iC本後一みを有すると考えられた。アセテ"十、の MS 鋭

から， 5-J 守護 lョ:二 t]lþt~ にす 10'1ずる o NMR より刻銘の---"")j~:ì n-~プロピノレ2ふ 他方はいてFれの炭素にも酸

素1137さがあり ， 4'tHc E5-2.1 "どはメトキ、ンル基 11乱それに対する労委設;プロトン数は 6 ,'v 7 1[lû と判定さ

れ， j}:!~il1"i � {立プロトンおよび側鎖水機廷のアセチJレ廷プロトンピ恕

;山ぺ:シー α日I2 -cH3 

0∞l! 

づくシグゴ jレはそれぞれほほ 4 本と判定された。以上の PPC およ

び会スペクトルðU;t芝の結果より， E-5-2-1 ~まれalacylg!ycerol...β 一

ρn..propylphenyl ether tri acetate (56) の erythro 丞~および

threo Ã~: Trflf奥性体の {r~合物が可能iT，構成として考えられ， E-5-2.-2 

は 2 穏Jぷとの物質の混 F干物と判断されたた 3ふ と記の結5誌のみでは

i]~犯する ~~ri%分の橋治捻;υま悶殺と".ゴえられた。以上の給采から，

(56) を合成そ O).;"íス f クトノレそf<>5-2-1 と Jt絞する ζ ととい !支1481と示した経路によって合成4千;

(56 ) 

守伊

vつ lゅ C

BRADLEY ら仰の方H、に ÌÝ!f. じてG、足立した benzyivanillcyl乳cetic add cthyl ester(57) そノf ラジウムー災

薬会用いて接触滋元すると，ベンヅjレ J二一子中の切断により大部分は (5めとなり J勺;まカノレボニ fレ蕊が
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(ラ日) (59) (60) 

(57) 
CH弐

J 

� ' K2Cﾜj 

0 「守i-→

:ト日一…J一J0J5￥V-C'i勺いf勺2

� 江
I OO;i ミ

(h 1 " (o_;._) ((:,(:) 
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7" Q，o口11
!日ーペJì-

-J2?00町
(63 ) (56) 

,.8, (56) の合成



アロトリグニ V の液体アンモニア 111会民ナ 1， 1) ウム lこよ乙分JDI( (1]]']) 11 

j玄ノP3れた (58) (yi I 二 fご (f;9) ;三!_" ]九日: l付!!tフド附自主そHJ し、般jj1JJ切によってア t: チノレJ 乙 ~::， fi い，

化成した (60) ,:,: l1 -brornosucdnirn i.de ょっでプロムにして (61) 令f仏こが

nol および成政カリウム j洪水アセトン Iわさ反応がせて(自のをお と札を RDB (sodium dihydrob� 

(2...!nethox:yethox.y)a.lurninate) 主よってよ仁 L" guaìacylglyc巴rol…n~汐 npropylphenyl ethcr(63) を

]，):)'1: ，..とれを'，;;:心:(;とよりア寸ノチ jレ!t.し， (56) ;;;:^Vdこ n 戊し/こ (56) のじV， IR, NMIえスベクトノレは，

l\ずれも百:5 -'/'-1 のそれと!，，~< 致した(1';;ト14 ， 45, 46, 47)" IvIS も ir ，]践であすた;';らト ..5..2 -.1 のス

ペク l' )レ 1<:;立合成物 lこはされないどF クが多~~子?Lf: 1~Iーしており， とれは;、i椛 jl，寸4ド Jごよコてぬ:1'されなか

った岳、目。〉詰 χ ，，(ノユ色のと判断さ;j したっ 円、との主，1， Ji~:Lt RDB による (62) の i~(~5t~ \こ与し erytJn'o

却!ふ止、 Ihreo 入手， ~ま ることぶソj~すものといえる ~t を i志のく7)に夕、;じ IJγ 

ユン I1 1 のア ... }レグ il -[:. 0." 'l 小ぶ 出f:\~c ， β{む(;Þ; ij ろ crythro および threo ?t'1r， I!j立 f人呉ドt件、の

叩多〆，'/ 、 、 円 マ , , 日

l}ê 企J (士-'( {(,{L "';--<) ~二 fず，-;， ìll 心

;,1. G E 6 ァラクシコソ

と(!)ブラクション(まじ 11M:いぶん PPC J', Hr 0, 20 ~と lノンジに I3 イ白、するス、) 1) 1\'/0‘ 2.2 

'9 (，小スヰァトぞョイ"誌は合Iえした(30) 'Yíc したくこのブアクジョンば 1) アミドカ

ラム (15 rnnl><50 仁m入 アセ i、ン )J<iI~l夜 (1 ; 9) とより日し~ ,},{:1 ~J __ :i 弘:めした;'れシ tj

カゲノ1ノ TLC， I'j� (9;1'. }l-n へ f- '，)改札:かによってぷ?ると雫オレンジ する成分よ;政イ斗

代、日ずる成立〉が分 L...- i、ため cノ〉系:とよりリお ':i:;} ;J ljLüU誌を E-5 ，1、役'c~:' E62 ごしたc これ

らはな :}3 ，正いの分、安少?は台んゼいたため、さらに i r.] 'fLC 系;こより約~j;~ L:. E...6:..1. 22 rng ミ~~， 1'~} た c

とのうは交しJ 行 (30) とりv および m スベクト 'l が;-!Î1J:i Lでい f士、 l ζ 今によれアセデ Jレ(t，

1,*000 2ωJ 16α〕 1200 むyj') SOコ

['!,J 49 , E-6ペア .1ァテートO)lRスペクト/レ

一一 E~6ザ1， (30) ~，"セデート

どな0 2d∞ i伐と) 12∞ (cri�') 800 

|叉150， E6 2γ セデートじっ IR スベクトル

'E-6'2, "',, (33) のアセテート
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ζ の物質は合成し t::. (30) のア kテート

と uv および IR スペクトルがー→JR し(関49)，子~JvlRスペクトルによっても (30) と Mff殺さ ~'lt;:.o

E-6-2 ~ま PPC による ~ßt3守により，戸 hydroxyph日nyl"1 ， 3-prüpane【Eol(33) と JU;氾されたがp 央集J:if(;J

18mg cì)アセデートを得た。ジリカゲノレカラムで精製し，

会合むため UV， lRスペク J' Iレ[..f合成したねのとよく一致しなかった。とれを TMSi誇?iKj:件ょとし GLC

(33) と A殺するピークを与えた TJVIS 誘導体をエタ J ~}レー水J弘行支を JH いで力[lにより分析しずこ*tUR}

アセトンーノMl\液 (1 ; 4) 波B誌により主成分を分した。 とれを'，W~i土によポリアミ)'" 'I、LC，水分解し，

のアセテートと三の紗J1:U立合成した (33)シリカゲノレ TLC iこより精製した結果，ってアセチノレ化し，

IR スペクト Jレが一致した〈図50) 。

E7 フラクシ司ン2.1. '1 

いずれもオレンジピ5ミこのフラグション(J，ポリアミ γ "I、LC，水ーアセトン滋液 (9 : 1) 腿 IHJ によりヲ

f立する 411日以上のスポットを与え， また，7kのみでの腹開では Rf O. 4 以上 ~C移動ぜず2 比較的紙訟の小

上nc'JiirJFJ li支 lこよりポリアミドカラム (20 mmx50 cm) , さい数穫の物況の混台幼と知られた。

した状怒で，有効な分J1Ui:tがどのフラクションも -tij.-.....の成分 lこ分以i され~.図ったが》

と才lJ21...l::.の f~wr}j .~玄関空 R と考えさらに:iQ究し見11\25 れずヲかついl 々の成分 l主投めて少量と判断 iされたため，

プよかっ fこ。

E8 7 ラクション2.1.8 

夜間による PP仏およびJJ，，"ーアセトン百ti夜 (4: 1) i長フラグション日 -8 iと合まれる主Jiえ分は， G 1 

とほぼ一致した。との{山"手j!.~後色iこ忠色{山が gu乱iacylglycerol('1) e~によるポリアミ 1，' TLC 上で

/主ーアセトン滋淡 (9 : 1) ずる微小なスポット 2 {[!JがYiLìJJ された。ポリアミドカラム (20mmX必 CTI1)}

ほほ ftrwむ?との分;;}I] に司会用いて主成分を分)jlj した。これはさらにポ 1) アミド TLC歩水lとにつて J~0: í~}I~J い

シロッソ1くで， lR スペグトノレは(7)のそれとかなり類成功した。得られた 209mg の物質ば淡褐色s

似していた。このうら 90mg を;引去によりアセチノレ化し， ('?)のアセテ{トとI.R スペクトノレ在比較

除機;九;こシリカウ勺レ I'LC，L~ 一致するととそを認めた〈凶51)。分離物および合成物のアセテ~[、 lふ

コ~ヂ Jレ-nーヘキザン浪浪。: 7) 股間により ， Rf 0.19 付近に相:ドをする 2 '1闘のス 172 ッ}を与えた。

イ閉鎖プロトンおよび側鎖アセチノレ基プロト γが後維な ]1:;をえミ

~ .ザ

ιt ï:::' ι 

の物交の NMR スペクト jレ C:Zi 53づ〕は，

とれば (7) が ery叫ro ~tiおよび threo 裂jJiÎ呉tt件。の混合物として村狂するためと考えられた。した。

シ，)カゲノレカアム (15mmX50 cm) , ruff!'i支こしチル河ーヘキザン lf2ì:Yな(1 > .1) 渓iHれここの試がf 78mg モョ

γ0~{lß;{rずるフラグシ i ンは波紋しさらつだ('された成分はそれぞれまとめpL
j
h
 

12α) (cn;') eoo 

E-8 '1::成分(アセテート〉の IR スペゲトル

一一- E-S +:h~ぅ，t， ", ' (7)のアセデ{ト

16C つ2000 

凶 51。

40DO 



r:J l' リ:グニン♂〉法H'アンモ~.-ア ιj] ~S;.~ ~〆づトリウム Jこ主る分 (ILr 仁r) rJ3 --

;こ 2 U:íj カブムグロマトグラブノ 応 f;'C"ほほfifjJ'íLXうf のう)' \]1)\こ成主J しわο3百 1 hx~i}~ま収翠 24 rn広で，と

れみ .E81 ノ 3 ヨ 2 立 22111 ，0:ぺご E82 とした。 IR スペクト):/宅、!沼 52~'とぷずれ

があるほかは、ほヒヘ iノていた NMJミスペクトル!土問 5:3-2， 3 に;J'(す" 11lij;)，H!プロトンが単純となり 9

1主士， ↑Hji;('，アセデノレ-:/1:.1トンもそれぞ 3 オーぐレして観察され允 J 仏 æ -i立ア、ロトンによる γグチル

(ダブ ν ット) (;)出， /-1カップリング立?と..8-1 で:土 J 出 5ILら E82 では J=8Hz ):.された

ため， E. 8 ]ι:. eJ-yth刊刊j， }::-8-2 '子 tl!rea J自としたて

cL ら夕、，おそれぞれワク_..~ンr.-j'-1に γr:しp どいたものが江ーテル未伐の切断によってjiJ:抗して来 7エ

~へ「十

~'if-~ 

ムd∞ 1GOO .n';') 800 

!可! 52. E-IH (1)お:上び E82(めの 11，{スペクトル

>
』

" 

ら 53， NMR スペタト}[/

1: E-8 U戎介 (f-~ テート)， ;:: E.g'l , :3; (fトト2)
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問1
α
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守口CII3
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m
l
m人
川
で(64) (65) (66) 

収CEI--一一ヤ 〈人ごヤ〈入H)
(ι7) (68) (7) 

i三! 54. (7)の 1\~ JJY; 

いてjミI1J うj力11 実名 3 れるため， ~Jリjえした (67)

ものか， またはワグニン '11 1とはす

のみ存夜し，分解J叉JL、17)際 lこ主主性化

によって引L じたものかを切らかにす

る fこ し， 戸:1もぷとお11

反応 r::付して主n!;tti七を起すかほかを

検討することとしたハイ''ì!州立関541こ

示すプロセスによって行った。ブェ

jレラ駁ヱチJレ (6ft)は」二としてトラン

ス担として王子右. -êi"'~ ると'15:えられ-， こ

れにかijミがトランス付加しで1[:. じる

(65) は主として erythro より成

るとノモ?えられる。 (66) → (67) のとと

阪でトよ料(;:t昨阪銀， 主主 !.kmi1戸空， 荷'n牧

なるム/号えられるつ

この点はおEIミ Jî~ß)Jの NMR スペクトノレ(1'支155) の a 'Ürおよび β 佼プロトンのシグナ こ

j与られた。こ

とにより 1~1、「げられた。 (57) の精11: ，成4fJζ， t\í下鮫ヱデノレ

て分析j誌の P試料としたがpζ のよう

さらに均一ヘヰサンを飢え， threo の fí~h を尚fこ。これらを主主[i ill lJ fr，Óそ繰返し

あったしか1Ul~ られなかっ Tこため，

それぞれの本ß.*bJí誌を水系化リチウムアルミニニウムによって還元し， (7)の erylhro (7-E) および

th向。恕 (7-T) を1~日二 o 日iぶ1己の限!.ll から， E '!I;'/, T、 t，~1それぞれ11噴いに少議ずつの lm~t':l::休を含んだいずこ。こ

れらを少;泣すっ攻り，乾式fんによって波支ーナトリウムの反応にH し， [i i]状されたものをそれぞれ(れB

-D) および (FrD) とし叩 J又応の古íJ~をにおける ETJ七を検討した c 関561Cjj，;す鴻:主主治気泳l!ili クロマト

グラムでは2 以応の前後における E..T H::tけS:1.cg芝{じないよつに見える。しかし ζのλnととは定性的比絞

は iiJf!IYでふ;と極的均淡には適当でない。従ってJ~.Ñt({J l"七段に最も;1.& :::1 と J考えられる GLC の条 !'I'を種々
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1'Zl 55. 組 (67) のちJMJミスベクト/レ 間 56. (7) の電気泳動クロマトグラム
1 : ('1.E), 2: C7E-D) , 3 巳 (7ゃっ[')

4: (7-T日D)， 5: E-8 より分離した (7)
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リウムによる分解 ([J1 口〉

ャ〆\_~

γロトりグニンの液体アン早ヱア rf--_j:Jt終ナ

/ 

ι 

l 
ノ l

3 

J ¥: 
j¥ 
~、

!ぜ] 57 , (7)の GLC

1 : E 8 より分総した (7) ， 2; 市一一 (7勾混入 ……(7…E-))) , 
3: _..... C!~.T)}" … (7-1‘ D) 

として出荷;:ì: 5}氏ff ， Jtlt交するととに成功した。これによる GLじを関57~ζ;ヲミI'MS 検討し

そのみで，本来炎-1だン iì:，検 i :L\ ~:~Ä: ~(_jはする H1ふj [，久J支はおト ~-F;.r。こ

GLC J二のピーク fE[櫛比はそのまま物タfのが均z:;: ;f~すこ!とになる。それぞれの r~~ クfIiï騎手，ib る t:こ ï'/コ，

5号ltH1，())ピ μ タ潟七

|的!thグ0 グj

E-8より分市IË し f乙 (7)

t乙絞すると表121C示す紡采;6.i:(と!られョこれより j入応lh~r におり'るな…T Jjての変化? すなわち二次的災性化反

yぷは起きないものとも片付命された。まずこ含 E8 よ
'2212. 

土 h
W ノ歩りう下総合れた (7)

threo ffl ﾝ:� ?与
threo 裂がやや多いこと:ú勾;らかとなった。

ロ己9óご，~'
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ノ v

エーテ )vi'iJ){J :j; アセドン子111つつ
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はE ブラク L ョンと類{\J.したケロマトグラムを

与えた。セ /V 口ースカラムどをmいで百アラクシ
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表 13. AE フラタションのカラム分ËIJ結果

AE-2 

AE-3 I 5 酬 24 0.57 オレンゾ

0.52 寸レンジ

。ヨ Q (26) 

本

AE-6 : 1.14 I 0曜 20 オレンジ I U:O) 

AK-7 O. 16 .iレンジ

0.15 オレンジ

0.08 オレンジ I (7) 

*まとまゥたスポット検出されずの
1) PPC J[g f}rlii次: G-I (3 を除く)， i0}'色試薬:ジアゾイじ
スノレファニニJレ自主。 2) J1車問液‘キシレン-DMFì見抜 (4 : 

1)0 3) PPC J1芝開放:シクロヘヰサン D.MFi辺被 (25 : 
1). 4) AE8 流出完了後，展開放A号;:DMF iζ切主主。

ョン iζ分活U L.゚6l (表13)，それぞれのフラクジ

ョンをさらに続交したが PPむによりすでに

E フラ夕、ンョンにおいて同定されたと同じ成分

~ß'むと判断されたフラタシ訪ンは対象ゃから徐

いた (AE-l ， AE目 6， AE-9) , 

2担 2.1 AE--3 フラクジョン'

このアラクシ::lンは PPC:こより緩おとよ七絞

した結采， guai以:yl-l-propanol(25)， guaiacyl 

-3-propanoI く26) ， vanillyl alcohol G~5) およ

び未知成分から成ると捻ノとされた。ボ'}アミド

カラム lとより) (25) , (26) , (35) ::î: 含む部分

(AE-3-1) と未知成づきを含む部分 (A芯-:3ω2〉

に分別 読者は PPC iこ 1:_ って (25) ，

(26) , (35) ;をそれぞれ了ヒとして含むァラクシ

ョン i己分別 L，それぞ1.'L AE-3叩l 寸， AE---3-1-2, 

AE-:-;-1-3 とし士。

AE-3-1-1 はシ:) ;カゲル TLC によって総主主

後極めて微i3Aとはったため，先ず TMS

とし GLC った結5，~， (25) と一致ナるピペクを 'Tえた。 TM.S æ秀母体号加水分解しp さらにシ

ワカゲノレ TLC IR 測定。会行ったがs この状態でなおYf.球物が多く歩合成した伐ののスペク

トノレと一二îi!zせず， GLC による i日;立のみにとどまったロ

AE-3-1--2 はシワカゲル TLC によって精製し，的 mg ζ~1..~ま PPC， 'J、LC のι、ク

ロ? ト夕グやラム也勺で iは主 lほ迂;ぼま可1ω

主致主するピ一クのみを認め?たよ" 4ぬO 主在mrn1g ミをををト ~t常;~j主;吉E北と法長初lにとよりアセヲノルレイ化!じ~ [しJ ， シワカゲノレカラムで絡裂し 55 :rng のア

セテートが得られた。この物質の IR スペク 1、ノレは合成した (26) のそれとー設し〈図58) ， NMR スペ

クト Jレも (26) の構透金支持したの

AE-3-1…3 Iまシリカゲノl-- TLC による精製後 2mg におたず) AE-..4 と合せて処ふ!することとした c

2.2.2 AE4 フラク、ン g ン

とのフラケションは， PPC による比*5~ ~とより vaníllyl alcohol(35) 会主!え分とすると推定さオ Lた。シ

~C工、バコ 26∞ 1600 12∞ 8: つ (三川')

ド:158. IR スペクト jレ

一- AE.-:3-l_-2 アザテ -1' ，…ー‘合成 (26) アセテ~._~ト
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T ト τアム i とよ-:.)ノ干;~W ([.� rJ) アンぞ己主ア

1yir? 
ロト n グ…

日00 (Wn  1600 

5~L IR スペグトノレ

AEω.1 ;}:j/Q.五九一…五日立 (35)

ミト、'1'Lむによって:3 ら ?Cj カウ \υ カラムにより ::i:._1交分を分}3 1J し， 48 mg のぬ/j;ょ弘司会 ;-:(..:0 一れそポリ

で与したら がとした。 t二の i誌j:tlt"J: /.fI¥ifS 分万IJL ， 中日、!::i;おイナ(ノ〉エタ/

グ(1 U 司、 Jレム ..H.-./...... 子サu ンも主主、ずるピ{クを認めずこむとして GIλノ分lfr の t~ri;fjし合とし， !こ(3li) と

iD 乙 tノコ物)~~{(D IH スペク ì" )V~立B Hl誌の総jt誌を:1\i-.) ご cヲノレ狩ヘギガンより手きがT L" ι: 、ζ

それと←づ文した (i_~~;[)9) 。

A.E 7 フラ夕、ンョ2.2毛 3

ョン;丸、ンワプ'J ~.:ゾ jレマLC えては;.t v ンジ kjE!汗三するスポット 2 おそ与えのみであったとのアラク

よるタロマトグラ L..J:fご 9 íV:liO ス jY;ットポワアミ FTLC，水…アセ L ン主\\ir主 (3; 1) 

たっぷリアミドカラムに上り 1é-riX:分〈切れィ;トよりやや;プ、~t成分のスボ γ ト l土小スポ

るブブタジ，1 Y ~;ë' 'fLC によって治安 Lたととろ会どのごf ラクシロンち 3
九~ .:l__ '_t< フ1.- )_ 

〆ι 九ぇメム 7ご刀、

とギ !iもî'L t ぅ，{.I1fJ '2:' ヰ c l2U しつ 7γ り]今心めてrょ活とill;'よ~:;れたため ptbÎ-{.'お，

寸1;1: L i: 口
4 、

~/ごみ ノ/\.E 存ブラ2何日.4

とのプラグジぉン {-J: .~~リ T ミドカラム々了JHいで i:.~~~R成分を y子治It L ，どれF与さらに~/ .iJ レ TLCλユJE

る、いた〉相 :::.:j 1\): ミ:ア、セト::../手J よび.，タ/…;[...をJEいて討し 16τng の緩めT*I~し γ ，

旬、←

~? ;rl~ __ 

たとお自ごされた作ウススペゲト人/ば ln/e 302 lこど グィι 与え_{.:o とのう 1_:-1 8111g そぺとよってγ セ

チjレ fL L" シザチ'/ ，] ソレカラ」によ，"(精製し少号 mg 0);{;1:1必なジ了J ッ〆1えの与.lこりそのI.R マペク

乙の物fJl土その NMR ス♂~トル力、り 2 -íl1~ú) メ;キ111\)江シぃr ツ~ど

\〆ケヘ~い
ト }v::!:LZ!60fこ， .l'<MH スペグ
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ぐクトレであヘ1

たを Z\.Ë;({~)- るクロヮホ Jレ

L 

~ト わヂ各ブ Iコ!、ンの

メトヰシ，\/};I、お

シグナノシ~:fJ~ ~~ ~之;弓プ Iコ、

労会::4九

<0'ブ j;干;ご照射した。べてのノJと

(、川 ~j [)CX) 12な〕L,C)(jO 
3ppm 付。ののジグジ

AJ予 3 主 r}日?にD IR 久ペタ}. }レ

1 :シ1fyt153?2; アセアート

関 60.
jレ， 2.18ppnt および L 61 

0.88 ppm OJ各シグナそ Ri



48 - 林業試験場研究報告 書店 281 弓内

人 JIk. 母争

場争 J九

4争 ;Ji凡 61'1 !品目

3H!i3H 

Jしょに2H II! 1 ド

8 5 4 3 

~16L AE-8 主成分アゼテートの NMR スペクト Jレ

E

3

 

t14 

射しでも他のシグナルに{司令:の変化も51 られなかった、ため，これらのシグナ jレは

る不純物 lと怒閃すると考えられ含従ってこのちfMR スペクトノレを満足する

構法:幻J:， 1 ， 2…diguaiacyH ， 3ωpropanedîol (めのアセテートとなる c 2.32 即m

および 2. 00 ppm (J) 6 í留のプロトンに相当するアセチ)1/基シグナル lふ拡大して

測定したスペクトルではそれぞれ 2 本より成ると認められた。マススペクト Jレの

分子イオンピ日夕は 488 で ~t鈴伎と一致しラまた，千五の.:t:'Rなフラグメントイオ

ンピークも> 1おプ里子らの報告15) と一致した o Ja との結果から， AE-8 の主成分とし

て得た物主主は (8) と同定された。

(8) 的アセ 7 戸ト

3. 分解説成物の主主淡機携に類する考察

乾式法により得られたエゾマツ木粉分解物のエーテノレお111]'， 4'会およびアセトン凶 111物中のエ，ーテノレ百ITi容郊

から讃離!百i恕された}ff室主体および昨今主重体は 11.14:と示したとおりマあった。 Vにおけ忍モテソレ化合物による

実験から得られた女11見を参考 tc. しながら， ζれらの物質のプ口トリグニンからの生成機溶について考擦を

加えた。

液1;:- ナトワウムによる反応により，主としてリグニン中のアザづレアルキJレエーテノレが[;g裂して低分

子物質が生成するとの考えは，モデル実験からも哀イJ けられており，表14にぶした物江'の多く:むとの反

応による産物と〆与えられる。

リグニン r.]:: のジンナミルアノレコーJレまたはアルデヒド末端&;ば AüLER ら 70)切によると金 I'~葉樹 MWL

ではおよそ 696rj.:(:工ずる。モデ よると; S/ ンナさんアjレコ く側主iカ) n プロ 1:: )ν基

!と還元された。側鎖末端{立のメチルt，1;はプロト i) グニン仁þlとf'ff守ごするとは;考えられないため， "'i'[[i11専られ

た (23) および (34) は末端{:{[Iとエーテル*;t~'イ?をしたコニブ A リルアノVコール (1 )または戸ークマリル

アノレコー Jレ (39) のエーテ jレ総合が開裂し，側鎖7J<.内長2去の還元説副i および共役二、Th結合の飽和が起った永fi

泉主主じたものと考えられる。このような還元白反応のおる際，エーテJレ結合の I#i裂と共役二議総合の飽和の



f ロト i) グニン (j)液体アンモニア r!1 iìt鼠ナトリウムによる分解 (ILrCi) … 49 -

みで，末端JDi:CJ) ;J< '1:1を去った

:九、 (:26) を ij 匂りると;存えられる。

アワーjレグりセロ…ノレ β ア 1]

一ノレヱ{テノレl};!.4i誇;lliti~ りグユン

ぞHJ}þY:言一

であり， l\DLER ら刊 ;ζ よるとをi‘!円

MWL では25戸、 33~:右 (f在γる

と :jF れている。リターン Lþ!ζ {y ，-tE

f る (.CD 備え!t1f.ti立は，液!)~…ア 1、

りウム(i)反応によってエーラノレ品、

合が開設するが9 モデルブミ殺の結

~Hρ~}1-HiXEする L ， C の裂&J:).!'"

ずしも;三量的:こは主i;\ ら江いととラ

および間決によって斗去して 7 _ 

/ーんとアJレキノレ誌を生じるえ

どの只1]1と従わない反 ri'与すなわ

ち芳子H:去、とアノレコールをずる!止

応もな~， lj 1谷るととが考えられるつ

以上波ぺ7たことから芦グγ ヤシ

yレグリ々口叩βつJ リーノL こγ 戸

デル戸J:イ?が IW:裂してよ i三ずる時t {詮 j，\，

としてく30) カいすえられる。 (Tl)

も1\け:去の>~$う〉檎をから戊したと

ヲぢヌられるつ アワ ~)Iノア)!./...j~ J[; ニι

ヨミ JA ， 科:t5:\!1t により，エゾマツ水粉分fiJif"的から

トられた:ぬ ~éi-t (J4t Jil {:主および一二歳体)0

'1!f (拘 Y春、;選号)

U.hy主1'o t:> :..<gúnol (23) 

p-n-prり pylphenol (34 � 

，'_;u む~.a. cyl.....lωprüpanol {;25) 

ιuaμ瓦cy J.~3-prop，:wo工 (26 ) 

gu~~ 山 G.'}l-l ， ~).，.， p:cQpanediol (弓む)

}\.回れ yd:C Ci Xy{立 et】 y 1-1 ，う m

}H'op8. ;'~e(lj 01 ノコ)

CU8，. lU叩lf:l;)IC0 1'ol (7) 

v 8.n.~.ll 'y l alcυ九01 (35) 

百~，-;1. 弘日開v帽、:1-

et.twr (6 ,:5) 

}守之久λ亡、çylω1 ，}."

prωa 

イ仁 i挙手~泣ホ;

ω9-川川

ι@-シトトトト口αα刊:耳勺い{包2

む-企:企合9c岱かCω問川H爪…{(
E(土浮c支トトl匂2-叩叫…一叫J叫CH~~ほ

とJ~)-(ル川叫H20B

ι。CHU{--- CH2--.CH勺ε 

O〈乞トトトトト日印削一:ω似口α叩…Hト川一iト川山岨刊川C引l

心 企ひ?む吋ヨ

ff!?L1 

0 
o-@-c日iTCK20H

)U' (~I>;H) 

M デ Jレ o)lWj'!.~が;-Èl長約 iこんi;l るので点れば? (30) はかなり ~1j; 迭に!tJiえする73であるが， ζ の総合、の関'JHま

必γL，ち効率1:くは行われないため， 2{告のエー子、 切れる 5在来はおくなし (30) の収蚤

はそのような怨111から低くなると J7Aえられる。立/ C J.炎

ゑ0lUによる結合主締法令形成しどいる滋た;土，総合 (!J切断が起てでもむのは生成しない。

今、@(口実験で í'} ろれた (6のほう りグニン分解i!Õ成物としで!土JUiだに丸山されたものである。リグニシ

10_':'l.~:%泌するブ忠一一jレプ口ノぐ"_.' i土 p-hydroxyphell Y 1 枚。3 絞) , 主主 (G 絞) お

:、び syringyl 紋 (5 技〉の 3 読があり， リグニン iたEとして G技よりできており 1 .r);~'，t=H リグニ

ンU: G核とお筏より j点:コ p イメ H1II'[↑たのリグニンでは P核もかなりイまれるつリグニ

月一1& ~;プ μ
ク勺メ <J ら-，

(，T)主 k ノス
川，

ても

るはずで，実際!と広葉樹リグニンからはG校と S 絞

られている122592J ぷ葉樹リグニンには;設は;多くないが P核も含まオしホ;突絞におい

としてく3のおよび (33) h;少量得られており p 佐野14) 1土問:コエゾマツの)J[Iノ仕分fiFj1!治より(32)

1: 111.椛ている。L:か L;~~A殺に Pt支はそ い{出炭~%!rjj7iで紡fをする とりやす

いため，議体またはオリごJ-:.( として得られにくいと汚えられ， Pt去、i'J;;t;および N亥と G絞め結合した:
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二議:í本は MnrSCIm9û) らにより金13道樹材のメチル1[:; ， !1lliマン tf ン波カワウム酸化によりま :-1!fi委波 j:; )(/;-.1'; 

;/後として得られているが3 ブェニーJレプロノぐン{ょとしでは報告がないと }ßよわれる。

今回1;'0られたおおはアリレグリセロ…jレーβーアワ… jレニι~5 る物質ご3 との怒りオリ

ゴマ ρ 一;ま 1Jn71く分解;とよりi:t}られている91) 0 G肢のフェ/.ノレ性水際ttrま，さらに児殺のが;合をしていた部

分のアリールアjレキルエーテノレの íE常な l鶏裂により!::l::じ， また， p 核flリ!なミの幻プロピル主主は， .京総イ立シ

ンナミ JレアノL〆コ..-.- )l/~笠{邸主liのig]己により生成したと考えられる。エゾマツふ!のりグニンr:I-.1fと， Gtをと p{亥

がア 1) … JレアJレキノレエーテル総合した機)1主単位が若'r.存在言る乙とを示すものといえよう。モデjレ尖i設か

ら，アワールアjレヰノレエーテ Jレは必ずしも効議よく切断されないことが知られているため3 この減な古，ß分

構造が保持切されたオリ ]"7 ♂ F も生じたものと二号、えられる。

アリールグ 1) セロール土沼和な力日以:分自手10)11) 14)によってられており矛その滋合とれらの物質はアワ

ー山グザセ Iコ…ノレ β アリ伊ルヱ… 5" }レ(})加えjく分鮮によって生成するとされている c 今回モテソv災殺とし

て (49) を分解したところ?予怒lζ反して(7)も/主jj立することがうれられたため， "'''î+li与られた (7) も

そのような部分dlJ7泣から生じたととも fさえられる。 1) グニン 1.]] ;こは波献のプェ/ーノレ'!:i:JJ<隊、主主 iま多くな

く， また m~~良 β 佼!と結合したブコノ w づレは F 位 iと(自民1を手fするため，モデル実験の結果そそのままリグ

ニンに適用するととば道当でないとも王将えられるが1 (4めから生;戎した('7)は (:30) より少ないとの結

*を得ており，一，庁工ーテ Jレーill !l'<iおより符られた (7) ぱ，アセチートの i以 fft (~し-C1七絞ずる正 (0) の

およそ 5 ".' 6 fおと1さしている ç (7) tまポ 1) アミド '1、LC 1，とよって分汚u したの l吋j L , (30) ばシ 1) カゲjレ

TLC を用いたためヲ よる以畿の汗;が主主じた可能性らあるが， エープ:. )~j ~こ必ずる

〈 7 〉より伐のが大であるとのぷも考慮さるべきで， (7) 心会でがアリ戸 JレグリセローJレサトアリ p ル

エーァjレ裂構造よりえじたとするのは)ìilî'~ でないとノぢえられる。

い
い
!
点
一

3
0
c凶

リグニン "P ~こ遊鮫のグ IJ セロール lW]銭は一般に.:(f:(tュしないとされ

ている則。しかし淋照らは (49) をジオヰサンー水によってか1水分

解した.\f!;i'ì， (7) をn: じないと報告98)している。

により J) グニンからアワーノレグリセロー;1/主主の flll，ア l} • ノレグ

リセ口一Jレ 'f，1 アワ..... }レグトセロー Jレ工ーテ jレ郊の (11)11)および

(68)6~)の取得力1 報告:されている。 ζ れらり点;全容!九J ると， リグム

ン中には滋離のグリセローjレ1lfU ,lf1 ;6, ~þ縁1Jι止する「づ様性があると r考

えられる。

(68) 
設;[J)~Tí口ら仰によって曹 F ーと F ロヰシシンナミ )I/アルコー Jレ郊の

ラッカ~.j三、ま fこは_/'{.ーオヰムシダ，ぺょによる悦Jk;%i混合の係予少設な

がらアリール夕、、 1) セ U-)lノ:切の生成するととが見出され， iIふろ在i;j['Zi62 1 こ示される !UJx: t設かさを汚えている。

これはリグニン rlJ;三澄般のグワセ1:1 ，._--)レ似íj怨ifメイー子イ守する η]能を，合J1X: O)苗から示すものとして注目さ

れる。各続分解誌によってリグニンから持られるアワールグリセロ ノレミn~丸公てアリールグワセロー/~ノ

β アリーノレエーテノレrr}.渋江主より ;!:'ijぷ t会か， あるいは U グニン中 i乙進守止のグリセ tトール仮]jWiが治 f'.~長ずJê

!ノp その節分よりよト，'.r るか，そのいずれの;場合もおり得るかとの向誌については，今後さらに検討する必

繋があろう。

N1M2 はププ*/j" から (6) 工0) 1-t', トウヒ t;tから (7 )11)をそれそ、れ 100'C の水本:J;] いたノ-{.ザコ v ~._-ショ
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白
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心
開

ヌ ロト;;" ，7 ンの波休アンモニア Fいた!吋ナトリウムによる分f':!t. (IJj[J) 

lhreo i\リ

こ >îl. ~~; CD 

ノ} (7) 

の ET Jt(主主よそ le5 で

ン;によって j'，[.J. iこカ九

して iミ

抑)ずhγ。

よ〉つ，への伶型51U4J 工ゾマ、γ ゥi

AE 
以ト

hE 

3
4
4
 

!u 

ζ む 1芸、七 threo 安手〉万

也~."" ..:.、

にぷ〉

〉じこよ

水分勝よって('1)

;主体口〉滋合物ノて

/ノ〉らン、才ごトサン m

ν/、, 
占》

HO鵫 

)(~ 
h' 1 i( 

G2. アi) --命/~グリ .k D. ...)v およし 1) ,._ /v :;l 1) セ了f

~." }{ β アリ ノレグリセロ… I1ノエーア jレの生i党機与え

R H or OCH" , 1と'=H or OC:H8 

、，これら i!)jß三?:J1 と泌古

た;立ぞれ F(!tH立 HXいじ

よる i出

高之、了後口え

ンー 'k、/;4

正;夜の pH が;:}前後!と fよろ、と

ムン~;!ぶしたもりか， J，Qttfl反応;乙よって生じたもの

/かし波長; ナトリウム江主るう}W~~とよってヂふられた('1)

ら立 1;じ、十世{，あふ ;rごめ p

J 内
'1 っし 1 ては絞討のプi~ 札があ之) (~. "k;)-;;干

つれた;廷闘 が， iJ.リグニンから Hi 殺され段 fç\ 才，，1'::た~\)タ
手、，、

'<' • ~J: , て.-. 'f~ ノレ予Jztとよ、斗

ζ イ7 もまた threo ~~1;1:{がややい之の結五i号r: {tJtiご。とま ;F'"jくニゴラゴ三ム才円主総体の布お;去そむ

千られた fらす iちは，必ず…ノレ γ j> 千八工戸 ア)l/ ，;，土 :lj 手段 ((J iとは切結芯れないため、(ノょ τ 

J)/ fHil:~tj_(D E>.~r .L七F台そのままノ1""9" ものでiまない〈しか!ノいずれにし門しも lj ケ山一二ンペ-n こ ι なするグリ

.-r:-'{Tí ""l-モ;;.'-tr:~ミヨさト
、""，，' T:i .:..'.~口".1):.1"ワグニン J) グワセ T.:? ~.- )1.-開店 11\;ま w〆hyo IWおよび /.hreo lSS び)[，1(5からhえってと:り，

時

'っき

ほえ;ぷ山なし、ものとペベてどにろう、

m~l ι" ，/上べた式法!とりよる介 ρ トムt1 u.コ〈};12 〈 7 〉投合Uブ斗グシロンにはP.PC .liこ (32) V:村 I ':~J 

れたえ;九役:メ jj;による í}ffVL!jえら1 からは(この/校交がS.~!l L\ ~きれな;かったっこれ才.-';) /j\さなスポ山トが

(:: J 正していたりのが (7) :!)烈よぉJL! の:ÎiWJ~:ïi-ご:おしらいご火なわれたた:';'.-~い

';，立、ヨ

ぷノ，認できな :!r;.. つ

(26) ~'コぷ えられ2 るリグニンノコ[jr によ己イム求三巴 7 とはできないと

事デJμ えおいて s 民 β ん" 1) •. };. IPJIく殺人Lのじ泌総，およびその炭窯績のム門\
j) 、、 I ) 

B. ""口 ür H 

R.1 三芯 C or H 

hoth R and H 1 キ E

〈人H

主たと心》
ムタ !;:!l LF，~ アー 1.'.' 人J-' ;l.ilj ル、!_li.

ノジと司ぷ:ハ i:
~ー，、
〆

/f 、 よとて 、 ぃ~， 7-
ハ:~ノ‘'"， .:.むつ/ ;.) これらは訂以応;ζ;、ってとじた

リターンう

?べず;如〉らょっ Tiヨられており

p 子
、手、，

シぐい，

1, 2.. D�;u"y lpropane 

で:す lM/..Hら/ 
、

(詰) (7)芯;ムだ~\]治1'¥1 fì:土
告旬、、 一日明ムr lj' .•. jL_i f )l' 

lこ {Y(Eする

8)(立 ζ こじ) Wj;1i 14i佼から3

この、上ワィ人ニユ/仁;コ

考えら,-, 
ノ
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キノレヱ テノレの切断 iとより生成したと考えられる c

4匂実験

4.1 Jニ…テ JレÍj!! 日 \tJ:j O) カラム分別

セルロースカラム (30 mll1 X 70 cm, Whatman cεlluIos巴 powder CF 12) を使用い茨101ζ;~ した!政

J_f -C)悶次tt't 11ゴJ4おを分j;ij した。

4.2 (23) および (34) の分隊と問主主

E吋2 プラクジョンば 2. 1. 3 で述ぺた万訟で分;0IJ したのシザカゲルカラム (30mmx50 cm)，除隊エチ

Jレ一月一ヘキサン滋液 (1 : 9) 康問?とよって得られた溶11\物l士，蒋びまとめて波~~N L，分配管 100 ヌド.，上層，

下j凶それぞれ 10ml 容カウンターカレント装置により〉メタノ_... )レー水主主淡 (9; 1，下層液〉およびりグ

ロイソ〈上!断的を用い 280 [ii]分況を行い3 分llL'符 60-26 および 23-3 ぞそれぞれまとめて袋綴し， E2-1 

および E-2-2 とした。 L記と問機のシリカゲJレカラムを過し， E-2 1 519 mg, E-2.-2 69 mg を得たo

E-2-1 の IR スペタドルは (23) のそれと一致した。 UVλ22FmpJ(ε) : 283 (3520) 0 NMR (JNM-MH--60 

により側だ， 1596 in CDCIg)1J: 6.70 (3H, multiplet, Ar) , 5.22 (lH, broad sîngl抗， OH) , 3.84 (3H, 

singlet, OCHs) , 2. 52 (2 H, triplet, J = 8 Hz，出 CH2) , 1. 52 (2 H , multiplet， βCH2) ， 0.93 (3 H, triｭ

plet, J = 7 Hz， γ-CHa)o E-2 ず 2 アセチルイt~協の GLC: 民立 063， j険!J:'，総 FlD，カラム: Silkone SE-30, 

10%,-ChroHlosorb 'N (AW)，ステンレスカラム) 3mrnXl m 。 キャリア仰ゐ: N2 15 ml!mino 泊皮:試

料注入t\[5 2500Cj カラム 1500C，検出 ns， 200oCo 

4.3 E-5 ァラクションのうlý]Jj

E-fj プラクション lまボリア ; vカラム (15mrnX 50 cm) , ;jくーアセトン税液〈百: 1) 展開によって分

別し，主として (25) ， (26) および (35) を含む第一成分 (E-5-1) および成分未知の第二成分 (E-5-2)

に分別した。 区一5-2 はシリカゲjレカラム (25 mmx50 cm)，節目安エナノレ n ヘヰサンìJß波 (1 : 3) I!菱沼に

よって精裂したが3 なお PPC， TLC jこにかなりテーリ γグを示い混在成分のスポットも見出されたの

シリカゲノレヨ;エC，酢Ij授エチ Jレー均一ヘキサン混波 (1 ;りによってE塁間し，相当古[5をかきとりアセトンで推i

l:I:1 し， ll ::J mg を得た。じVλ22Hmμ: 2810 

と， ピリジンによってアゼチ J[.ノイじし， シワカケ、 )V TLC, jN!f酸エチノレ n ヘキサン滋

波 (4: 1) 授聞の給;私 50%fp1t[j~散布， I050C 力UR~~\'とより RJ 0.19 (潟fit〉，および O. 12 (紫褐色〉の 2

f自のスポットを与えた。シリカゲJtノカラム(:IOx450 l1lm)，上記の溶/t患で展開し， fifû t'iを分見IJ した。策目会

成分 (Eふ2-1)，対話1S11\1状p 収監 29mg" UVÀ~詑I叫，: 2750 TR, NM尺:悶 45， 460 MS: m!e 458 

(Mつ， 416 (M+心OClb)。段状分 (E-5 2.-2) ，淡褐色治札収量 74msIJV422f叫: 2760 IR , 

NMR: 関 45， 460 MS; m/e 516 (Mつ。

4.4. (九miacylg1ycerolβ þ..fI- propylpheny 1 岳山ぽ(63) の合成

4.4‘ 1 Vaが 11叩1a同工ic add ethyl ester(59) 

Benzylvanilloylacetic acld ethyl est記r(57) 15ぜ Og を Pd-C 0.5 g ~:‘fr:dt媒と L，エタノー jレ f{-1で接

触水素化，生成物;を濃縮後γ リカゲルカラム (30x500mm) ， 都政エチJレ問一ヘキサンj毘被 (1 ; 4) 授聞

により糠裂し， van匀loylacetic ac� eth:>ァ 1 e8ter(59) 9.0ε を?りた。 NMR (20% i混じわじ!s) IJ : 7嗣 55-

6, 75 (3H, 主主nütîplet ， Ar) , 6.40 (l H, OH) , 4.15 (2H, quartet. CH2 in COOEt) , 3.90 (2H, sbg1et , 

出 CH2) ， 3.86 (3 Ef, sìnglet, OCHs) , L 25 (3 H , triplet , CHs in COOEt) 。



プロ }-c 1) グ…ンの液体アンモエア i:jJ くみ;バナトリウ i によるうれ狩 (IL: [i) 

4.4 , 2 Acetylvanil10ylacet兤 ac� ethyl cstcr(60) 

!!&f&t (59) 9. 0 g~ ~1m/j'く民主 lg/rc: ノ子亡 cぷくかき 会 1 、 λ コ
i も

町、

一日。

げて -'1主派

1"弘氏ケモ 1> ーテノ 1./ 干し，災服三:J :、りウム泌総およとい，熊本杭民主 T トリウム!立以

しみfÎJ 叫/
iβ、(.í!V.!~ シ i) j] ゲ、J ノカラム。jiJ記 [h];;;γγ) ?ご仁だき:しだっふ仏 [j 応。 NJ'>/JR (2096 in 

CDCh) 0: 7.65-7, 00 (3H , mu1tiplct, l\r) , 1.18 (2H, q11札rtet ， CH" 匤 COO託t) ， 3白骨:) (2H守 singIet~ 

", CHQ) ‘ :3, 86 (8 .H, sin_glc仁 OCH:J , え 32 (3 U, sìu_glet, l¥r OCOCH3) ‘ L 24 (3 H, 工工ìplct ， CHs 匤 

COOEt)0 

4, 4, 3 描 Br01110乱celylv礼niUoy.lacelîc ac1d ethyl ester(Gl) 

物資 (60) 8.5 g および NBS削 5. G g そ問、 50 ml 1ft で 3 !!を!な1力じさ 冷却渋ろi九

問l)M化炭素で抗い、治法，介'~i て Hñ チオ孫殺すトリワム溶液およし

乾燥し~ ;:践新 i，炎十七0-E，i;のねjおなシ口ァプ !.O~ 7 g' 、たっ NMl{ (l乙 i.o じりじ13)δ; 7. 日E) ，~?‘ 00 (311, 

multíplet , A1'), :i 60 (lH，守出じH) ， L 25 (2H, quartet, CHz � COOEt), :3, 86 (3H , slnglct , 

OCHs) , 2, 31 (311多 sìnglet， Ar OCOCIh) , L 22 (3 n, 1τíplet ， CHa in C()OEt) 。

'1. 4, 4 出 þ ←見 Propylphむnoxyacetylvanilloylacetic add etlryl 日ste:r (62)

:えl駁カリウム1. 30 誌およ Þ propy lphc1101 1 ‘ Bg をff!\7j(アセ i ン 20 ml ;r! で}安全F い とれに (61)

;(,, 97 g 守口UJ<.アセトン 20m! 、将以干した ~f\~ i1t~ ，t、指ドマ l 川、 iEJ !1Æ於し 5 さらに:30分加熱;1主流し》 アゼトン~~:::

E百公，成物を L …テノ1/ íこ浴1干し稀水激化ナトリウムj守政およ、び7トくで υ 吉正水硫酸オトリフム乾燥後jz

荷主，シリカ )r';レカラム (10 <500 rmn) ，常日li/J- 子 .11.-一月一へザ /ìl拭こより した o 1~v、 E泊!状守以後

0.82 gc 江司テ ) ~.i よりpf.t8 し 0.30 _g，、認さ:彼!)1， p, 91.<):)"(;。如、vLR (2096 )11 (;DCig) ﾔ : 

7命 75.6. G5 (7.H, rrmltiplet, .A γj ， ﾖ. f�8 (1 T1 ヲ ε"-CII)， 4. ~2() (2 H , quartet, CHz Jn COOEt) , 

3唱'?8 (311, singlet, OCH s) , 2. 15 (2 IT, tripIeL 出iCHz) ， 2.25 (3 1まち slnglet、 /¥1' OCOCHa) , L 50 (2 H, 

nmltipl巴!..，〆 CH2) 守 L 20 (3 H、 Lripl巴t ， CHg in COOE I:), 0.88 (3 H, triplet ， γiCHa)" 

'1. '{, 5 Gualacy Ig Jycerol-β 戸 n..pτopylphcnyl ether (63) 

物資 (62) 100 mg 広. 10 m� Q)/'( ンザンピ 1 ノ ， H*f子 r 子\約)B9'i) 98) (sodium dihydrobJs(2-.mばhoxy-

etho荒y)alumínate ， '1'11ゴ1::抗議Æ~) 0,:) rnt ノY: ン..-l，__-;:"ン 10ml で稀釈した溶液ノì: i!,';j l; , 1 iU� I! ij Jjll 熱還流し，

長稀おrIi淡去Jm;:; で;士fJq: ， 反応泌、約三を.:r:.. ラ 3@j肉 i-U フす去乾燥、 した υ ふれ，，\-:シリ

カゲル TLC， NYl:irx チ JVイトヘ干サ/fI.}，波(1 : 1) とよりねい.j n[jぞう〉現在、ア々トン打。!iI日ノ訟判討した ν

M~ 14J i~" )\~i 有'~f:( シロッソ二状立J 49 mg., (;.1 íと J二;;， PPC では þ"propylphenoI ぞ l と t 心相夫t Rf 乱立

O. (5) lJV : 280(11<300) 、 NlVlR (l()C;コ Ìn(CD3) 2Cひ) i) : 7. 1(}-.6. tJ:J (7 日。1l11.lltiplet ， Ar) , 

4.85 (l H , IHultiplet，部 .CH) , 4, :::0 (11I , rnultipl色し β 心H) ， 3.70 (3 1I、 singh辻、 OCH3) , 3‘ 60 (2 H , 

l11 nltiplet, 7CH2) , 2偽必 (2 H, triplet , �' CH2) ‘ 1. 45 (2 H , mulUp1et, β'.CH2) ， 0, 85 (311, trípL去し

γ1 CHj) , 

4.4.6 Gua�cylg.l y仁川:01.β 戸 n-propylphenyl ether trlacetat日 (56)

Jti-j主主 (63) 48 m試合ピザジン1. 5 mì, ，!E\ノポ iiiiít'投 1ml <t:!Hいてアセチ Jぃ-r t ， シリカゲJレカラム ;ζ よむ

精製し "f: () 1m t:~ ~lj_ í ~!k) 以滋 S r5 r時ず CJV 仰い) ; 275 (3, 210)0 m: 悶 15. NMR: 凶行， MS:mje 

458 (五十)) ,t16 (l¥1. i 、じOCl12)o c却IIsr，c為:計ìf;li ii'í. C 6;). 49 ; H G, 60" )~なJüf( C 日5宅 43 ; 11 6, '78 

イえ
~. v (30) および臼のの!日)5i.': 
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E--6 フラグジョンは 2. L G t乙笥!述したコフ法;とより芯-6-1 および E6.-2 に分間した【 E6-1 (土淡褐

色，耐え，以翠 22m答。 UVλ訟?zf仰(E) : 281 (1 960) 。 アセテート ~i ピリジン 然州1 般により合成フ

シワヵゲノレカラム;はり精製~ ;~~Jîlk褐色 ìth~K$ 収致訪問コ uv 入~lti~.I.rn 内) : 274(2670) , 280(2�O)o 

IR: 悶490 NMR (10% ln CDCh) � : 6.94 (:3 H , mnltipl己iぺ Ar) ， 5属 85 (1 H , tτíplet ， J".8Hz，出 CH) ，

林業試!銭;場研究報告qq 
w
h
u
 

ArOCOCH3) , 4, 12 (2 H, triplet, J" 7Hz， γ-cn，，)， 3, 84 (3 H , slngIet, OCH8) , 2.48 (3 H , 

2.07 (3 H , S1口gI日t司出 .OCOCH8) ， 2. 02 (3 H , singl巴t ， γOCOCHs) ， 2. 20 (2 H, multiplet ， βCHz，アセ

チノレ筆、ングナノレと 'm:t筏)。

カラム: 1., 4… tJt ::U {r~% FID c 日てr. KGL.2 B, E-6.2 はすMS 誘導体として GLC 分析 J託行っ犬。

ステンレスカラム (4mmX2 コJ)。キ叩 !j ア日Butane針。1 succìnatε2095..ChrOinosorb W (A W) , 

Nz 30mllmino 1[;\.&; 試料iE入n~~ 2f)QυC，カラム 185"C。

(7) (心分野!f と 1 ，1j 7J~4.6 

E8 フラクシヲンば 2. 1. 8 1ど紀元5 したみ11:;とより(7)を分認定!ノノヤ。ポリアミ ト‘カラムは 20X450

mm，新]-y(~ ;:ス!)アミド C山 2関与を， TLC fJ'.作l)é;}ぞ') T ミド B-I0 をJ それぞれnlいたυ( 7)として分別し

シワカゲJレカラム;とより粍ってアムv チ}]..." A 七，fご約至宝;ま l;文号l: 20ヲ m答。 90111g ~1: tデリジ

: 275(2160) , 280(2060)0 IR; 問51タ NMI~ : 1'Z!53-1 。1支援: ?8mg，、 uv 製，

交泣{ぅ:\tJ :jえさ {'j!存J:r} E…8 2 0) 2 プラグシノiζ分、 ;r]lj ，これ;ま 2. 1. 8 t乙，JC:巡したブ)夫iζ より巳…8叫1

カ!といずれも民Ht. したハ IR: I吋\52 ， NMR: ヌ15:3-2 ， 30 C，sHz2(ゐ [TL)\(償 C GG.54 ; H 5.800 実 ìWJ

E-81 , C 56. ,19; H 6.10ちト\-8.-:2， C 56. 29 ; H 6. 140 

Jl合成d, l-eryf hro.. ;~;，主と : r1, .1.7 

d， l..eり,1. 7. 1 

芦j.同友銀Am.ER iろの二fft& fJO)で会戎した部7β c1íbroD1oacetylhydroff、rnlk add 白thy1 巴ster(66) 8.. 5 2:, 

10.0g令然水行íê~後 601111，目下放 70 ml !)))笠j伐を，アj作ê.t1 ，1~n添付"] )レベン ![lrfi伎のめl~i.?'とおいて 2.5 i1'村初日

アセト Yl~'淡い，溶液，これ!と併殺銭 2.0 fとや刀，1えさろに 2. 5 時間'i]J.江 Ij?~~ したハ!芝JiS混合物そ総.ìttl~:鳴し行

ちヒ液を合せて i務縮，とれ?とノj) 読の1]<を加えさらに漆索引ノアご c 生成した i\11状物;士クロパホノレム iC1主将，会;lよ後

t、ワウム乾煉，トI ク Iコロホノレムを絞当ごした cヲトリウム会f{(zおよび本でお l い合

より T!Hè，li し告 2g のがiおを得?と。治状ø4:r支均 l土 ;υi'ì 1;!!ぷ k:保1~~: �."i'-¥ F~;1 イヒし允〔 とれぞを F時限コ二チ Jレ Nーヘヰ吋

し y 筏イ今後れんたTI!;を[与(.'. fn ‘ p j08. 5~ 109. 50Co NM設

(20;ぢ 1n CDClg) (j: 6、 95(3H ， multiplet, /ü) , 6. 16(lH doublet , J出 8112 ， æ-CH) ，札 39(lH， doubiet, 

J =8Hz， β(11) , 4. 15 (2 fI! q_uart巴t ， J , ol2Hz , CH2 in COOEt), 3.84 (3 H，ぺ OCHs) , 2. G8 (3臼，

τn. p. 107" ，109"C. 媒系や ffj いく t.j .~，:g 

出 alld 仔 OCOCH3) ， L 18 (3 H , tdplet , J 日， 12Hz， CHs 1n singlet, 2.10 (6 fI , 

COo.Et)" C18112209 :言!'，(;i 依 C 56.54 ;な 5.80ハ?とiWJMr C 56.76 ; .H 5.650 (" 0)01会 ~t~.一本酒 (G7E) としだっ

ら戸Fi去し ll2g).給ぶ 1J){党なしこ(G7-E) の了fJ:fdy-H}淡ら?と何へドザン容が]え

の結52を得 fこっ m. p. 83 ， ..86 ハ c.. 数!司月給 F

111 CDCh) �: 6, 95 (3 H , multiplet, Ar) , G.24 (1 rr , doublet , J … 7Hz，出 CH) ， 5 時 27 (1 H, doublet , 

3 司 7Hz， βぺ;H人，主 15 (21I, (j ll日l'tet ， J '" 12Hz, CJ12 in COOEt) , 3.83 (3H , singlet, OClh) , 2.68 (31王

slnglet, A1' ひじりじH3) ， 2. 10 将校。 singlei:，部山 and n--Ococru , し 18 (3 H , tripIet , J , .12 Hz，じH3

との物質在 (67'1')il1 COOEt)o C18H2主()!) : iH'タ=iiik C 5G. 6.j ; H 6, 80。ブ C t�6. 51 ; H 5. GGo 



〉片手 ()Iンの?告件、アンモ二 γ;-n<ら筏づトワウム;ご ζ/ プロ

ピtd , ! .cr.ylhm 

(67 E) " -.. ため /\üLER らの子同(67) の滋元iv\474HiA 下心 D.lt.t三 λiむ、与 FJì

エ'ノ- ，:の日i川、~.c九Jν:WO ml ijl , 1. 8 民そ!!Tt づくコ戸山:3, 0 g , 7]<渓 11-: ')デウムアノレミエ;ウ

c 寄付を!JiIえて pH 6.0ヘ (i、 5 とい分没ブ:l<?ii~ノトJL ~j} 令、'(cj(手 j お iごし

:"叩セト〉マ hli! L L , j日ヤロッ γ/;ま h/
一

、

L子
/
/
, 

J
 

、

l

、

200 れ l.$~引I'Yτす )C! ; m (~/ ~ 議;五 ;F J)γ ， 1" TLC，仁

L-!沼会絞れ状!三庁、戊牧尽きんチλ n...'''， 子ガンy、/レ 1./ ，長持十 υ ぐ践により J

(G7 〆n の L 廷は悶 j設に1 だっ lH. )l.82， ι83' Cc Nl\:Hミス Jそ、 )1〆 1~>8..1 C) 

? ム晩
、ノ d 必ハク ")H:t F.>8.，2 のそ í}'t ，:~ ;fit~!ê し (7..'Jヲをおたれア.，-;，…トジtTL p , 111 , /t120 C ,. N"f.illミス

トザ"I'}ム GLC)とよ'る人 :?dn(7 '.1、〉(7E) 示、k4‘詰

m し 'j ， .~~:弐ì)ご!と jこわ (7 忍〕 SOmx と1;践す k リゥム 56 r日立会j叉 I 正念公町 y目

:-(7) 

3111" g 'i，:!H し γ こ

TLC 、ノ予アヒド ンでイ七 γγそ山ヴム 131 m 宮、ご，*，和p

をう'});1]した (7.. E D) , (7 1、) 201ll認も]， (1

@9;ピフ1ミ

l' ,'; ;、1.3 rn. g~ じアンモエウ

:t.m しか(7----1~ D) 、

"、 i
!. ,) rn 1.11 >,_ ,,; プ jト 2

ペヤな，ブ7 ラふ: SiliCOlJ位。v ロ九 cm Gafichl'Olll 0 , ゲGLC;立 H 063 

おり寸しぅ会 h-\ ニ;:末、i注入 250' じ ")J アム 150'(;シ111)η 午ャリアー :01ぉ 10 ml!mï.n ,. 

でn"
、jj 、込

¥. .、

に、、ノ
}~; .1".. ~}:- ，が /l
、ノ r 、 η ノFID"λ見守 Tl\:1S

:ノ江):j)-j:1j AE ブラク'/4.9 

OHJ/ 750 1柄下f113
予ザ，

、n ..--, 
V ノ，それ々)L/31之江γ é'jAE ブラクショシ(t 30, 1 g 

二/ ?-;. ア;クシン;とう〕イラク乙F9 L.i_, 午シ L〆ン .DNl.F シ(，1 巧 1) よ

それぞれィへ?什で 10"C rXFC')己五 iAJ 問、とミ混紡した

.._ 1\11>3 フラグションジ〕う了時 J ,': (2ち)4. 10 

ト >.'?i色与え (9 : 1) どより渓ij;j1APカラム (30x EOO rU.lH ') ~ A ゎ':~3 ブごテグシ 37/:土 'i~ ì) ヤ入

,NcJ.50 日記う)- (!¥.E:31) と第二五メ (l\E...3.<!) と分;.r}!j Li、九 i\.E .:3..1 

り，-' .i(ノ-..... d 山了
/ 'j (J'ヘ'\.-"./ X' 

ノ/トン抽出した um:i .l, /¥.E :) 1 ')争 A.E- ::l -l.3)

UV )ンゾ"とよ与;そうと〉よく fiむ♂コジ

限;ζ よ~) .TfiJ:. 4:!::， tとより :Hがうこ

え物は三ノザカゲル TLC，でこチル n.../....... 半子十、，ふ (2: f) 

".~ .l". プ
dι〆ザ γF

~" l :.;巳 Jよレ

さとじ っ、と ι に G1 いで悲し3

L'つ;プ~ "([J;旬、ゥ刊行し、 ttl へ

<~.トアセトン iÜl tちした ν

れに]:三 GJ 正... /~よコ]'び ι[) ~とノミよる1'1'CAE<l11 f立役 5干のため， C 1 

v 子山
市ノ，、 、 p」ニー弓之、デること

μ(ε') : 28:, 設 L 夫、じVる GIノc (" /;ド :ιAE<ll., 2 

iうけ :)5 Ul ，'Ztっ fR: i玄 58 ヘ NMR ... 
，:.)、シリカゲjレカラム7" ...~7 デ)[/ j' レ?子

<';:、G~/~.90) () 40 口19

(15% 1n CDC.j:~) () : f人向3 (3.LC lnu1t.i出火 i\ :r) , 4.20 (2 H , trip1et , J 司 7Hz， '/ CH;) , ::;, 91 (3 H、

:2, :34 ね， sing1ct , Ar-OCOUIふ 2， 03 (3 1J, s:nglet, 。CH:l) , :2、 75 (2H, tr厓let. i" ßIJz , ü'(;上1包}、

γOCOCHa) ， L 97 (2 H, l1w1tip]et ， βCHジ J

町/よりかのA.E .4 ブラクシ,]_ 11 
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AE4 ブアクションばシリカ々、ノレカラムq 郎、自費ヱチ Jレ-n ヘキサン洩波 (1 : 1) 疑問!とよ勺て主成う〉ぞき

分5liJ L，得られた ;llJ状4:0 1まポリアミ 1'" TLC, 7l< アセトン混液 (7 : :3)展郊により筏H:mi成分より分j3lJ~

桁当部をエタノー Jレj白出，設絡し fこ。 4.5 (-ご述べたと同条刊による GLC で， (;)5) と一致するピーク

を与えたの 2.2. 2 ~C illぺた/ぢ誌により蒋結晶い 無色稜柱状bD 3mg を得た o 111. p. l05,,/1090Co UV 

λEifz叫ん(ε) : 281 (1940) 0 IR :関59 0

4祖 12 A廷 8 フラクションより (8) のrnJfl::. 

A.E-S ブラクションはポリアミドカラム，;k←ア、セトンiJ~液 (9 : 1) Jri :JfHとより:主)ïx.:5}ヰ:5}J] IJ し，こすL

47 さらにジザカゲJレ TLC，除機工チjレ一回一ヘキサン溜 (4: 1) 渓認により ?1~イl 千， r:，成分より分jJi]，持 1 "哲郎

をアセトンおよびこにタ j --)レで Jfl11B~ 凝縮 l ノだっ収益l 16mgo UV : 281 (3340) 0 MS: m!e 

302 (M+--Hil)0 8 mg をピリヅンー f然水砕般によりアセチノレ{ヒし， シリカゲルカラム iとより桁忠L 1(文章量

9mgo じVλ : 275(3350).0 MS ; mje 488 (Mつ， 446 (M+ -COCHふ 386 (416 CHsCOOH) , 
341 (386-COCH2)c ]NM-PS !OO による NMR:Iヌ]6L，

5ゐまとめ

乾式法によるエゾマツ木粉分解生成物rþ心工ーテ Jレ対U1Vl防およびアセトンflil 出物中のユーテ JレTIT ri--;部を

それぞれカラムクロマトグラブイ F によって分別し，没14ìこ示 よぴニ量主体そ期的[li]) 1:::じた。

Dihydro己llgenol(23) ー台 n propylphe立01(34) コよび gua.ia.cyト;]-prop乱Ilol(26) ki , リグニン会?子了!í

の才、総{えに存在するシンチミノレア!Iノごい J川およりヲヱ デ )l/結合の l苅~~~および位lj釣のとによって生じる

と JtliSt:した。

Gu乱i旦cy1--1 ， 3--propanedìol(30) および þ--hydroxyphenyl-l ， 3-propa巴町!ìo[(33) iら リグニン中のア

リーJレグリセローノレーβーアり ノレエーテ Jν E~，構造lj:t{立より，アり介ー jレアルキルエーテル結合の開裂により

生成すると推定した。

Guaíacylglyc巴ro1β少 n.--propylphenyl 巴ther(fì:りはワグユン分解生成物とじて新たにi~} ら才L!tもの

で， G1安と P伎を持つブ ι ヱニ叩 /νプロパン体がア IJ ，_....)レグリセローノレーβ アワー Jレヱ t テ した物 ~t[

である。 p t去の n プロピJレ側Îió(J ， シンナミ jレアルコー担IJßi!!の ~=~Iu結合の飽和およ

O)j選比j党総によってし~ (; ，:f~亥のブ J. ./ .-)シ十tA:~~を裁は，アリールア Jレ土ルヱ Fーテ Jレ心開裂によってfγ

じたものと推定した。この1;11';1 (立 1 eryth仰 Rl_J および threo 8もっ?こ G

Guaiacy�lycerol(7) (ふ約百lアリールグ、リセ C ，ノレ β アリ，-- )ν コニーデル~1~{構造から生成する可能悦

もあるが) (:30) のjiυ:主と比べ(7)のそれが多蚤であったため》 従来その存在が液ftUi51 されていた滋離

の夕、 i) セワール州知の存店も考える永畑があり 9 リグニン部分Wi;;; 0) I;'.J題としで今主主j'iÍi討の必3どがある 2

思われる。 [:j:1.真正された (7) erythro および threo おり， モデルンL:験により

これらの .%1、 tl 体は二次!J'j 奥行化災);[5，:ごよってじたものでないことを彼認したうリグニン中のグリセ口一

1 レ型{j{lj~ti (i iifo JHl性体の~lß Li::状惣で存犯し，その村j対i三 l立大設ないものとれわ主しだ。

Gua討iacyり1--1♂1やprop乱工nol(σ25め)およ乙び官 V日nU1 yア aωícα;(ζり}如))(刊(じ35め) !ば土， I~Fi;iリグニンr:þ iとその記迭を求める

ととは困難で， rJ又滋およびそブ二、ノレ実験Uバ止を考 γあと， アリールグ、リセロール殺のころく的li\lj[jミよむによ

ってItn\Gしたものと悦見;した

1 ， 2…Diguaìa(‘ yl-l ， 3-prop乱nccüo!(8) は， リグニン tp ~ご(:f-:fでする 1 ， 2--dìarylpropane 詳述可i{立よ

り， アリ一九ノア tレキJレエーテル*~とぞ?の ii日裂によi)生じたものと考えら才しずこの
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~;1"x_5~: 司ナトワウム κ よ 分ち:If~ l又では， i浮)点 るためラ?泉主î~J:iJi己であ

りながら部泣iuJえネ く;与られること含 j::J、む:宇 J ナミ '1，アノ 1，.ご :1 ~~_n 京 íll'líHえが

M::: 布、~

)..':l?~)じ、ょ

IV-2 

絡 議

不的分yJiJ、きれずニが5

とじ口氏Jc、〉ジコ?とどr 仁、 町、フ υ

vlI 乾式法により簿られた 1) 夕、!)

にって/ρちJ在分似た[~tm 泌物のア

cσ〉ユ レ不 (A託残浴主た AE1三

þt:よれ分子設し7) ノ し、 n 庁、ニ白 正之、えられこずえ dコ、

)~ )~) '，;--~' 
一」 ν"..<_) ったためマク n な仇3グj:{'よそ1::いる

の特性

トンÍ!il :1\*た:士 X.' ... .y-}v'ffJtti 犯と

眺め、j;土、お滋;*， u立二-ー:ia-

の牧民 iとついても{おP討を1JI1える v

(L: と L) 対として!吟じ+;J か

~， :fU.~:，れだ MVJL， ，LじC 手:よびm~::+~粉パ:ル主主g~C}.，l> じて H:;n (.けフ K~AS

NlvU;; 各スペ/ },.)V ~ :7}'~}ノ、 4J 令 GPC および編成似しつじi 人: J入v
'-~) 

;:-'f"', 
出 1 ,.. ~ !グニン心労主将?

itiを検討、j ずるため， AER , J三{;f(初土:ぷび乾式法政法 (DMR と略称〉をメザノレ化2 治マン /f ン全力リワム

殴{七よ込山ぞれ、い，した λ /般の .;l -~f .:L 二ι ステル0-' GLC ':とぶつで分析L-. J\この

'0 
/._'" 

:t-:.t: 
ゆ悶 5長

‘般

AER (土決 7 より p 与え粉 lご 71 し G，の;[72私マきられ外線i ;J: I\:lWL 、江仰した級:f;)米で，火ポ為:J 1:3

ノ予尽 [J MWL よりわや設イ「三ある υ ゴffi汲fくいと d: っ し炉、すいはおも rvlWL とみであ勺たむ

液体i乙女j す 7、浴;iJ/(i生ご「タノーノ乙(斗0-f:~/ù 押'..ふ ，)"，;と子 I'i:;

トトj(弘手UrtÐ)~ アゼトン (:1た ól~1~.!，) ~ /;ロロホノレ J、

および月一ィ\ヰザン;こはノド了あ勺

ÍE( ノ ピリジン L 匂一 、"

<J"、つ仁ノ

たが干 AE波ではとなする ;;15分よ

アセデノレ(七 347J縫い

2.2 l)ノγェ勾

とむかなりト;引

チjレ し多分見物 f存 )J<.;d<~日グ\し

i:\i，':ゥ?がぶつ l: (三'(15) 仁

し少 不引立:ゾ λf滋もに主主〈淡

、;ご 1えも巧び乙)， ン♂-ti ::_.ず

えf

,MWL lまメ、部分がと.tN~ 1 ノ

ど，れはi:Ii 'l;,!;' 0) )j" �' 1;; (.ご J:， マ l -.:t
明、引

;(!J"'iii\:*:-!'の KLASハN りグニン;式会主、1f.ìiこす二 ζζJ、イ) J:, AER の KLA~， ON リグェン ll~: t土 LCC (ハそ

れ lむよいぷ:イ'主主しており p 11 )γ ごこ/ J)，舛 λ ご J_;:> はり

37之、7 ものと Ht詑されたハ

されるむルJìí可L. LCC. AER 0ノ

'0 ミト主汗イdr ;，ド
~. :._.、，.; 111 号、:::~ !¥ER ()_)メ" .Jシ l よ MWL L 

かに少なく LCC しD'úù!'c:Ji くなってい乙 υ;: 允 p かなり

ζ ユニカ :j江られたり次?と KLASON リグエンについてよると，

J_. )\EIミでは ;j之 !ますごをとるがp メ

十会さおは店主ご AER カどかなく

Jßj会与らされたれアセテ ?ばメトヰシ

んとの .l:s<~、ち

l- .，-にタピ~. :);<;. ! ,..- ~ず"、-，""^" l'九
d、、ノ山、山や Jνi ノ."ﾇ..-I-.. ...~ 

み分析 i ノナこが、 メ↑ドシ )t/:lt~(，まIvIWL ふり AER の水パ二万i却が

p少なく， KLASON リノfょ二ンの潟1F? と似た関係iとおり 5 ま t::: AERU) 

Jミ [5.

Jfえ 16.

木

;VIVV L 

LCC 

AER 

DMR 

ア.，ア子。 i、の的 資

KLASON ザグニン

、 ü96
r 、へ H

り口， / 

1.). ,J 

曹 h
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C 

H 

OCHg 

N 

MWL 

己09

6. 

15, 14 

1夜知;

:Ji( 17, 各 iぷ;キミL の)G;表分析1'i立

11. 3.3 

jJ}f R!JJ' 

8.47 

ペバ勺
ρ ， v , 

3, 82 

5~51 

それの半分以Tであったの笠;京は AER アセテートの水不j宮部が KLASON リグ

ニ γよりやや多かったのに対し， の 2 倍以 L~二含んでいた。 とハらの給栄を;;1るん AER 

iζ はリグ二ンとその池の成分が応:つリ) ;1グニニ‘ン iにi乙:;は立 7ア?セ f令ブJルレ化 iに乙ζ〈よつて水布不;浴となるイ毛1

の!成￡フ介?:にζlはまそ iれれ"Lベiにζより水1可ヨ溶となる昔部iiψ3分〉がi多多いと j推企;定ず笠立:さ3 才れLiたご。 AER i己台、さとれるリグニンはj京のリグ、

工ンより iyl (?かにメトキ、ンル五l以)三少なく， とれはそデル実験で lま fuQ~完されなかったJB~~ メチルj又花、が起って

いるつJ能性もあると巧えられる。 AER およ，びそのよ迅現物 lと含まれる祭主ミ 11:，摘出およ

ると Î!it機のEE;fb 例えば話iÏ.{f~アンモニウムヤg; (，とよ 202ては考えられず，合公 ナトリウムによる反応のi療の

10 

64. UV スベクトノレ

1: MWL, … lrng) 18ml メチ./)J-{:ノ口ソレブ

i-18mi 吋…... [;'1 , O. JN KOH, :1e 長

:2 : AEl<, ............-lmg, 25ml メチ Jl. セロゾ )1 プ

十 25ml ;.k, ……筒， O. 1N K()H, . -Jô 自主主

おij反応とし !と導入されたものと思

われる。 ô;l'，試料の iï1系合 f去を，LZA ると P 主主索 lま

りグニジ iとも導入されているが，その他の成

分!とより多く導入されたと=与えられるの

i主主産導入の;，'.ょについてさらに検討するた

めT ニトロプJレシドナトリウムとアセトアJレ

デヒ j，" ìとよるアミンの祭イ~:jßζ五らを干了っ?とが，

AE授の K1ASON 1) グょ二 :/tJij !jiMH!} C'コ-Fj:YfRおよ

ZJアセ，叩テト ，極めてわ

ずかながら:立色が見られた。 この部分 Jこニ級

のアミ/

ている。

2.3 紫外線政j戊スペクト Jレ

MWL および AER の紫外総数奴スペク

ト Jレ与を限G4iC;ふう「。 機大政i又はそれぞれ 282

n1口1 μ Jピ〈とd 認あう f3 7が')~九" A子泡:なEヌミ (は立 330mれ μ J付ゴ

らみみ『カが《大ザF兇5ザ兇1tA ら才れL る) G'OLDSC H:M1D~9)の方法により

つげ./ .....)レ性 7Jく限延 Ed:そ言及めると令 MvVL 

2.096, AER :)‘ 1;らとなり含 AER 立乱1WL

のが01 町ら{己でおっ t.: “ ζ れは A.EI互に合 ~7 才L

るリグニ白ン!立アリールアノレヰノレエーテ )1 の関

裂によってある程皮低分了イじされ，フェノー
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67. NMR スベ tヤトノiノ

制 M\司7 1.， (ア伝子 ト)， 2: M, WL 
れ (.-.Y セテー)

)，イ

ロ ンジJ ジグナ

くこコれる'"よか， β 位(/)

も i仁村、良ブェ ι
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@68. NMR スペクト Jレ

1; AER アセテ-}-，水不滋tji~l

2 ;凡水平Tì$i部10

第 281 号

した水禁のジグナ

jレ (4.5-寸.Oppm) が減少し， 上~，3ppm の

潟磁場ジグゴ Jレが増JJ日しているととが認めら

れる〈刻印)0 {閉鎖出伎のプロトンによるシ

グナルは， 3 試料共六きな差;創立認められな

い。 AER アセうrn..- トの;J(可溶部i立以上の 3

とは著しく異なり，高磁場のシグナ Jl-'ι1

55 く，ブェ;.....)レむ:水酸 j九メトキシル基，

づず呑核プロトン共lこ少なし ます:.8~宮 ppm

の低磁場 lとも少量Cクシグブルが認められる ο

メチ)]/;1まp メテレツ誌の相対量が多いことを

示している o

NMIえによるリグニン構造のf1ii{析について

l土 LUDWIG100)や LENZ101) の報告があるが， 今

@]の試料、7' 1まJtijcによって生じた飽和強ù鎖プ

ロトンとブェノーノレt上およびアノレコール性ア

セトキジノレ慈プロトンのシ夕、づ Jレが克)~複する

ため多核分E!M燥による比較は必ずしも溺当と

は考えられない。そのため~169~と示したよう

チ )1./延長〆グナ Jレはやや少なく測定される慾れがあるが，

!とシグナル;を区分し，これをt:JJ抜いてßihl測定する方法ぷ'試みた。この)JY1~ではメトキジルB;およびアセ

長男，えられる。 8凶む~

l主主と

{え 25ppm (A) は主として労呑松およびíWJ鋭共役二 A 夜来13f???炭素 lζ総合したプロトン， 6.25',,4.0 PP111 (B) 

る炭素 l?二結合ーしたプロトン， 生 O~~O噌 5ppm (じ〉ばメトキシJレ法および

アセチル誌をくと二tとして峻主主総合ろ2::R-しない飽和制約炭素に結合したプロトンによるとおおまかに考

3 6 b ム

!X1 69開 NMR スペクト iY ， γ グナ jレの iぇ分

えられる。

表18より， i夜安一ナトザウム

犯し獲をした MWLt土元のMWL

より (A) および (B) 領域の

プr:Jトンがやや減少し， (C) 

領域のプロトンがやや持!?jJll して

いる。これ lこ対し， AER アセ

テートの水不i行郊では (A) ，

(日〉の減少と (C) の矯力11が彩

しい。 l弓じく (A) , 

(B) はさらに!Þなく含 (C)が者
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ブロトリグごンの校体アンモニア[司会ヨナト i) ウムピぷる分別( I江 IJ)

AER ;J< dJ i?i 1iち

1 1 11 

ι，.，万

311 
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ふえJ
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C.! , '乍土よ:)

AER アセテ l、のぷ二{~r#áI5ばそれよりさらに少な7 トリウム:立 MWL の 3/4 とだり，

MWL 相(:'1主計kコブ t ノーノ 1，ノべによるアセチパ/ i{~ {ふ
旬、

Y く。ぷ!主は阪めて少ない;ilむとえ工、

するが， ア Jνl~A 'i';1 水両~;!.ìt (，とよるアセチル ii;lどはあまり?をトふっ
:、-ミーサトリウム処FHi ご iよ

がかなり減少している。!日ü水被J去のねX'J上Lで見注ヂ ト(ノコノメイ~?'íヲ i\f;-C (土こl.カλAER!，'.J-:'l 、
、ノ

MWL 二べ似合: サトリ T) ム !VJJ"q予J ;{3 よ AER アセ干ート !I<不詳;自はほ;ま半分の1i!'í.となり，-,' ;_;) 
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(カつ)\-)

とや γ:J-ものといえよう。 AEJ( アセテ~--_. 1 7 ,'L / ，..，)しれつ険治カし t:Yム才 L

カ)j ヰ:けとプム J'r、五くをJj(カむ、~" 

jレげノk内向ぷ、ノシノþlccい υ
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5 .~trL;h d、ノνノ、，ム
ハハ

三り

ングロマトクラアィ (G1'C) 

よび GPC ぷζ )<jg る
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トJ
F
J
J
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i百 420 とのノ)ぶノ 1 マ 520ヲ

これは AER T+ 子一トの午、市郎

:'fJる(1 MWL し/)およそ 1/4 三

山Jル、子 :'1.，ゲ
.~'、r' 、 r

.. 1 士ふゲ 7 1，. r付制
、ザ夕 、が/，-， 'J、刊、子 i 11) C... 'J (-('t 11:) 十 j、ノ J

あると c:: ;~t. ノメ 1，でし，¥ i ，、

分子 iil ぅ〉ィァ!羽「る正11 見合るため GPC

AER. γ セ子.-._-口)"/トこイ、、 y'r;石 JiJJ ji: :l.:: iJ), 

ヌI 70. GPC i!i] 線

I i .~~ MWL , ' •• MWL , ìi{:'!，:-Na 氾Jlj]，

AER. アセコート，水不泌/\i;，

世 AER セテ トヲ !k不?年出5 ， .." '"'' [UJ 
オく CJ校、内5 ， A: ,,"-(2".methoxyphenoxy)"acetyl
vunilloyJacetic acid ethyl ester, B ‘(47) Q) ア

セ子ート

�!t 日f iif と{土， íLf，分 FÞl: o)~WJYT 1~ ぐてこEiし

たようにカァムペー止や変犯した

主計↓I~ 〆~~::. r::~~70:'と /J"::ず。 MWL ら 102)

すなわ

つq ~h r 守、/ k) ♂ J、日
レ') ,"5 i- "J} ノ ./1 、、/)"'寸) ~~ 

)c:. fp'れま 26カウントと 27カウ

とほぼ問伎のが

ント

。1) )J ヱヂ M\;VL

主 !~r1，~:-J2:) j) 

か fぷく?
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ントの ]:~J犯にあり， M九iVL はある おることを ï)ミしている c これに対し AER

アセア^""-トの ikT~i容 ~11) は 26カウントから 33 カウントまでとう〉市が孜く，総1ノえ flliiは29カウントと 30カワント

ø i'!!J rζ 〈ちり， した o MVfL の液!交づト:)ウム処理物;土， 2+<13カウントにわ允り〉

27および、29カウント Nj江:こ 2 勺の梅};:'1長会示、しだ AE設アセテ p トのノ.j(不j令部と
マア L 
<;) ".:=_ ~ 

ザ) (ζ文j し，王将はよりf1五分子の飢えたにあっ

分布 FJ:点まで析がJl~い。

2. 7 絡のおえ討

人ER ilJ にはヘミセ Jl ロース l こ:li 求、，( .7，)約成分が存 fょする可能J院が重うる E湾えられたため，

び AER し，J::成:協を ;'ii;l1: iこ絞ってアセヰ lレ化して alditol ac色tate とし， PPC 

および G1.命Ciと J、っ った。

LCC と AER 各 100mg 会 fmt機lJI17k5}JJli' ノヲ得られた将校そ;: PPC (こ日よって調べると p それぞれ民絞

;式手、}としたグ lレコース，ガラクトースラ キシロ白司ス歩 7 ン J.- スヲ アラピノースと一致するスポッ p カヰ灸

!1¥ è~ れたが， AER のJ;f;å合ばマンノース以外のスポット J3 ぺ f二" これよりアセデ ./l.... イヒ !i!l- W'

によって aldìtol acetate 2二したが， LCC 99 m1Zこ対し， A.ER (1 9 mg とれ見めて~5( "f~;

が íJiかった。ま/こ LCC レ 7bこら結記!i~R とな勺?とが， AER Tt土シ口、ソブ状の j、まであった。

GLC 。 ζ れより， i\Efえには LCC :C合之れるものと l日j じ相成分が含まれること:

カsjj"三さ 4"Lた。 AEIえ lこと〉ーク数が多いのは， るためと思才Jれる。 必稲OJ ，;ω 

問7L 加ノド分 J~{% 糾?の GLC
1 ; LCC , 2: AER , a:γ ラピ/ .'ス， b: キシロ ス，

c::マンノース， d: ブ'/'3ク f ース， e: グルコース



プ f:Jトザグニンの液体アンモニア [+1念!認ナトリウムによる分総 (τ ]j rl) - 6:3 -

淡 19. 様 h~ *~:i の ê "町ク面積_tt 絞 (111位; 9:6) 

その他

Lcci6，9121。8135.8i17‘。 16.1 2.4 

AERj4.5l7639j  i130SJ  13氏 7

中
U

尽
へ
と
O
凶
G
Z
ー

72. 1J日次分解液の紫外，可 tH，汲l!:Zスペクト )v

. AER , ". .LCC (試料それぞれ 1∞mg むがJfヲりす?夜 "tc 600古IIIと干希釈〉

グ上e'!~:そ表19 ，:心h ずoAEIそではマンノースの相対日緩めてき5 くなっているほか 5 つの以外

。コ !ï'Z分のピ，ク IHl渋がおがにじ した。

LCC f~t1ぶ色であったの ;ζ対し， AER i立41;字、γ~r: J，:i~~ した。

72iζ;J、-ç カ:í， AEE く，まに !Yk~[xも "J:01，域 iζH;\!L~ <:わたっている ι，

~2.帽 8 :;光芳z芳子芸忍手;核ム際 3冶2しの:づ){検灸丸ト

ワ fクグノf冷ニニL ンヰ与A 櫛?成λするブ乙ニ一 Jルレ/プοi口J ノ f iま，燃えミをよトしたヱーテ
1.'-.1. .，.+，~. 

E}心議

一一決ぷ給があり， íえこは仰をだWl];:むのがf合(例えばピノレジノール{~!D ~ 'fJJ.il1~ri (~: )~バト核の結合および芳容綾

|乱よ;の給公?がある。とれら総公斗，~{:)Yit~tif~C.関する知えそむ長d る FI !1':J~C リグニンモメデノレ i ヒ{ノ， Jf，~マ:ノ 37 ン絞

カリウム般化によってitず2 る)了.{t}ff:

COOIi COOH COOH COOH るノU

かう 附斗人人j 間{j 時oqもいる。<JCの>1<材 r.[lの /'n トワグニン

と AEEヲおよび吃まえ治決法 (DMR) 心ノ、 OCHぅ

qlのリグムンの総子、ヲ市 {69 ) (70) (71) 

るため~ )J的マ :-'jJ ンお;:カワウム酸化

会行った。ゴド議長合核よりは ve:rat:rîc

。附
mwiL3  向。やJQ判acid (69) 苓:~t lらお 4~i' ~:京よりは

﨎ohemipinic add(?O) , dehydrodi-
(iCH3 

veratr� acid その約そ生じ (7:~) (73) ('74) 

る。今郊の試験では， Jló総合核およ
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び絡会核の代表的酸化生成!r:ÍJであると記 3 立与を比較の対象としたの般化によって~t成したう?答族創立 ;，J

ア〉、メタンによりメチ〆L 必し，それぞれの裁のメチルエスデソL そ GLC によって分析した。

DMR 1まジメチ )V磁罰金によるメチ jレイとの iまし il11状になって反応波の友商lと遊脅!i: L ~てくる部分があったた

めp これをひMR】oil とし事その{也のl1ß5} (DMR-solid) と 7}!} ~ご波イむを行った c

G1.むの結J裂を図731こ示す。

コ亡の木粉iζ」七し AER fま縮合核が多いといえるが， 特iζ(74) の相対震が多かった-0 DM.R-s日lid ì立

(73) の相対霊長t /.ls極めて多く ， (74) も lt絞l'lヲ多かった。これ;と対し DMH寸Jil ì立 ('74) tß木粉より多か

った、が (7のはやや少なく， 総合核の量;は少ないと判断された。 (72) を 1 とレてピ{ク WHliをi七絞した

ものを表201ζ示す。

上記 3 物質以タlのピーク Jζv コいては今 itil iま検討しなかったが， 14， 8分 f 1 '1φ 告分，および22， 75干のピーク

よるピーク主itl!iの廷が店長才ーであり，検討の余地があるものと思われる。

以との結J3さから3λER 1土3己のネ;粉より総合;去の相対宣言、が多く，また> DMR-solid も結合核構造の校])j

箆uζ ~.11晃はあるが， リグニンを=rr~コととが l1/j らかとなった。 I)MR--oi1 I土紛

合核が持 lご多くはなかったが，とれはメチルイとのみによって沿p!よれ:分秘するとどろから， 1:11 i~Bの採に残留

議 20， 芳香Îl主燦エステノレの治対ピーク TgI主主 し ftごかなり低分子の物1'1と:与えられ

ノ?、 宅全

AER 

DMHωsolld 

DMR-oil 

(72) (73) 

。‘ 24
。省 72

1, 12 

0, 19 

(74) 

0, 04 

0.35 

0, 1 守

0, 12 

丈
.vO 

関7:3. メチJレ{ふ過マンブJ、ン段カリウム目立イ!~分解任命 j氏物の GLC

1. :木札 2 ; AER, 3: DMR-ぉolid ， 4: DMR-oil 

!_m川)。
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~一}わ~)ω~ツモごア I.U会 t ワウムによる分解 (r I! CI)p 1. i) グニン

百~
m 主考

:たとしてリグニンおよへ三セJレ n~~ スがじこ必…フトリウム((よ勺て 25 ZB}I.0~ AER は木材の;災~;} [:.[:.1噌

され s それJ り.:.1:…~"[- ;しれケ//，討かれた，いわばおうij-Jニア七トン i乙低分子イt ('5 ;'!-'LJ 

ためアセトン lζ多ム汚 1 り ， ア1-ン1ill

も UI ;:~れ 1::. と店、)，')>Í L る。 ヱ テ)~-'イマうの少ぶがiíさじ叶!とため3 かなり

ある iUilながあるのなる

とのfえFG:tc より完工芸 0.)導入会ゑると ~-i)えられる。どのような総?ét，~~':;5~;凡:ヨミづけ?口、J紡 i主力、ちノ;;)J:j("J る

、

、，京、‘‘イ?苫." d、 J 、、♂ にどのような !?77どの袋35が導入芯れる 7))涜らかで手いが， /¥_EI{ U 何人よりその KLASO羽リグーン;じ

ことより，妥μらは u グニンにも ~iî7，., ト〕ァデート

えられる cおれるがそれよ子、列、の成分((ソ、りき手く導入される」

1:ふ反応 u ザグニンミモi足分子化工~>1する反にと子i五分析 iltljYﾌ! CJ.) !r;!; :J1!，より〉

りJ:.として γ1) '__' )~，' j'" )レ)レヱーラんの同こぶる}:;，，:'Jj'えられる c応と矢! ~);t L} 子イじ J立毛 J二、

ず/円に?仁、~ )__;..- 1--ｭ
仁 vιノ心\ρ'" 也、口、Nf'vlR 7 バク 1. )レ 0)lt ~0:， ir)， ら茅uv 人~"'~ぷ~ !1 より求めたフェ/…ノレ'2:1 水 J侵入1:滋およ

NMJミスベクと υノコG業分析品、ft; c¥": てかなりゴ〕ブ ι/ ーノレ治ノりわう巧ミJi\:~するに(~:: /J千トD られる。

司、一一喝一、
t ノ.i ~. ト Jしからぎ与するとラ;J11 'ii1' ()_)ア!) _" il アルヰ Jシごl …テ jνの邸主1のほか、

J ト 1) グニン一
、1

υ
 

, lv.lWL ;L 主Eの政メチル七 L/ どいるとえム υ三られるつ GPC ゲ戸以よト 1

される zれではなく) .Ll::較的分喝され泣い}.1 ノ\
事はとの反応、に J:，必子化

ろする m程f;T)う"' 立~L L，'^、ア L 二… l~ ゾノ口 l-'~ ンヰî.{ù: [) '_' f.� 

T'i .M.Rスベクト jν].; り予との rji{i'肢の任イj ずるおシ;j(tノ少で仁，~采イj之A

、i
 

<:ぬ主[;二分かれむ nミ

ア)V尖前:で色 γ り ;レブ fレネノレム，ーデ Aのよぺて、問υi示会合がでさごし"と;ま考えられてj二〆%
ハ之じ3

子。一人の /jヤメ、じυIIそス v ミクドノノ γわ AER ァ-J" .c〆が下、
.. ，吋はいととノウ羽Uf~ラ土必しも

々の討会様式のノ、
ι以

、でし、るにとよ灼ト)，.p
 t
 

M.\\γL ，乃

] ヰムぞ内 :~. ~h z 
、 人 j ジベし ψιぬとして有子E L...; ブこ NMR スペク)".よりき〆三十ーな

二し\、 uv ス;:h i\.EIミア七ラ ト

ク i レじり L 500ζn1' 1 (j)汲くて」が 1γ 二れる /r~:;}

り/いなりの吸収五づこ，L ;1: NJVIR ス

LR スJレよ

グト1, 67C1 .1 , 610 cm 弘主
i ヘ I _..-:,1;:, >、

υ、ど児cコしヨヨ v 、

、 :T ジノレ jょのプ口、 γの椴対訟がより少なく予ブマ./ .•.. 

、息、

s と}:/守付記念f、」

J 

" , メブηノレにはメチ v:/ )}tìとぶると?:，プロトシ, 
、_，もづJ TJ と認められる

ζ と ~}>O)J叉 il! から9ζ CJ.)シノ/.+、 8..J) ppm '7J-fftli:ふ設にもイ切で

もずるとずヘミセルロース.iノジノ
仁ノ子")，':〆

す
/ y、 J

):.: _}[...ニがお 1'(1イF~よるな絞殺えられるc, 

;f:S~， It~まとまった収監r:1J ;r{~ Jt~ I}) :lf J' 'H:fk;2:イ]ずる、三，
~;;' /~υ 

! ノ〆柄 、 予吾川ハ l 行， . 
ノ/ .ーノん h し ν JL>:ν 、 d

ずるとの1むlniPr~との給土ずしもりグニン jJ にくり ÆI込乞
一予引

I '.. I~''-' S /Þ とマ二也ことが!iJJ

ものではないとゴうえら才ノるつ GPしのミか ι> lVl.\VL どはこのL/ j;fjじとよりおう〉子化される
白、 h ・d、"、,V;)J 7',.. :,,:_, Y_-\:'~l 

ーん，、， ι

在日)}が(;'.!与三ずることが切らかである。また多数イじによって今、jえする :~fYi守淡~'i2の l-e分: -W~~!/γ子十"'さ

ij グニ γのす:三s{n'Iでおるぷの誌を化物と AER および D1\11えの絞化物はそれぞれ:xrITÞ

1) グニンそ合よfζ 〈を/わしてい波恨の FI夕、えに t(;; 11主主二)F し， A.ER および DMR

千ù!:入
l/'~h'. -~， 1 
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る。 ζれらの事尖はとの反応iとより低分子イヒされて溶媒に溶解するリグニン， AER とし℃分隊される 'l~[)

分 iとてきまれるワグニン， DMH として浅古ーする部分に主f:tEずるリグニンではそれぞれその性質ぞ奥にしP

*にひMR 中心りグニンはかなり分子:蚤が大きいと考えられる。従って AER rt1 のリグニン iまくり返し

単佼から生成されるのではなく， リグニン中にはとのような ctJ程度の分子量まを有する物質および低分子議

しやすい構造部分が栴 ~~~i 登存，([し， ζれらが後維な総合J去に富んだ骨殻構造と結合している

と考えるのが妥当であろう。総合t去の相対援が多いりグニン lこは縮会核を形成しやすい ρ…ヒ γ ロキシブ

且ニーJレ核のJF筏比;うs 'f JSj lifiより高い可能性もう替えられ， これについては検討の余地があると忍われるの

従来リグuニン新党分野では，木材中のプ rJ トリ夕、ニンまたはいわゆる i手段t 0 ;グニンを対象としたマクロ

な立滋からの研究主，上手JE主体;および 2 '<義体を対象とした低分字分解約による iW分権j告の研究が主誌を占

めてきたと忠われるが， 今!可の実験で得られた AER iこ含まれるリグニンのような ;:11間程度の分子還を

有eずる γごも今後後*ít な ti 状のリグニンの研究をJ住める一方法として研究すみ&í、~がる

ると忠われる o MWL, LCC および抽出残滋部のリグニンはそれぞ、れt!t，誌を 3でにするとの報告61 ， S2) とも関

連 L，分解J生成物中の自営会兵Jとする lj 夕、、ニンの研究は~'jIIHミある検討訴訟であろう。

AER iUj: I) グニン以外の成分も含まれるがョ この部分はアセテート水託手郊の分子箆等から判断すると

比較的低分子の物質と考えられる。ジアjレヰー Jレエーテノレはこのとi. };t\}(~ ì.とは安定であるため多糖類が谷易に

低分子化活れるとは考え難いが， リグニンと結合した糠がとの反応;ζよって遊離してくる可能性もあろ

う。拍，11条件を考殺すると分子量の大きな多精類;ま考えられず， 1兵事t1およびオリゴ絡の程度であろう。

AER と LCC の KLASON リグニン震は近似 もかかわらず，加水分解によって得られた

務アセテートのi次設に大慈があったのは注目される。 AER アセラートのふ:泌f;告に相当長:のき室5誌が含まれ

ていた ζ とを考慮すれば， AER の非 ij グニン部分にアミノ議/すの極性3んがかなり合まわし， そのため綴ア

セテートとして得られる愛が低くなったと Aj~えられる。

機成分について33 るとマンノースの相対設が LCC よりさらに多かったがp その溜自は明らかでないっ

針葉樹ヘミセルロースのガラクトグノレコマンナン10引と関係す忍可能性もあるのいずれにせよ今回の実験

ではリグニン~~:~t:~たる対象としたため，織に関 L./てはモテソレ実験ハr(f~とよりさらに検討する余地が考えられi

る。

4. ~験

4, 1 機 ~'6-う

uv スペク}ノレは臼 îL製 EPS3T， IR スペクト Jレは白木分光iJì~ IRE, NMR スペクトノレは自立与電二FiJìil

JNM -MH -60 ;;i:. {~Un lノ宮内惚準にデトラメチルシラン， 終jiYiと 1雲水蒸クロロホJレム考会 n]~ "\て測定し

~. 

J、.()

4.2 分子量測定

分子 t誌は日立製 115 '[!!分子量測定装震を(支店しョクロロホ Jレムをi治効(として蒸気H::平衡法により測定し

イ#
I~ 。

4.3 ゲlレパーミエイジョンクロマトグブブィ… (GPC)

GPC は Waters 製 300 :T1 GPC i泊lil J.l':装践を使用した。 fZi70-1 の測定条引は石原ら1ü2)の方法と rtJーで

3うった o i~i 70-2 の測定条件 iふスタイラーゲJレカラム700へ久 000， 350""700, 100へ 350， 8ひ '100， 50'~" 

80A，長 ð 2m 心総合せをJfjい， テトラヒ F r:Jプランョ 試料 10 rngfml の条件で測定， 1 カウン
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i\ J し "1::"0i はだ LL波 3m! ごとの記ねとした。 検出;;;~-t} ~土 p

もつじ)，tilJノト;分的n07) 土; J二びコデスクロマトグラブイ F4、 4

30 mt 1'~jJ!lえて稀釈し 5 flkn~1)fJM'， 試料 100mglζ72í6r軍総 1 m1 J;;'JJnえでよく j昆 Hi L" 

AI況ははかけ上均一なLCC!土試料 2 災潟、被がう〉統しよご4ノそが;とな〉 ff が，漂流した。税店主と組主1;)) !払

112籾7伎となったり加熱還流II!}， AER i立撚んなずとたがほられた。冷却後?XF1:~;&_ tノ，裕被0) ， つりをと去って何一

淡lJlて Ì' (._7]<'てよ治釈しp32外およひ視i;日吸収不:泌氏 L;;!ごハ残波 lC.J必後ノすりウム.，-:;-加えて;予~ 1 、nノ予一夜 H5zü主役

!t!Jj{!j, Amberlitc IR 120, H' )-;ラムにじて):t:;ó .7J チオン iノ工ノて fv…タ ~!t:!n いて詰設立した。

〆7
y よ"て「五九みえ Amberlit巴lR 120, 11 許 TIi1lt:守口えてナト 11 ウムネ‘除去 pNU;すトリウム

A石仏文芸 2 レ亡これにピリジ:ん却水酢酸j民主主(1 : 1) 2 rnl そ加え‘J. ノレ;;;E-)m ;{~ -~C 5 [U.� ?.�z& r-E ザJ 去した。

リジン，l.以前咳を Wl':Éi2 した。プセチル化後司日仏I:tこいと

GLCU 自立tî!{ 。ι:n自宅'(:.{r:2:J.ちっカラム; ECNSS M , 3ヌ6 Gaschrom Q‘ 3 rn1�lX3 n1J jj' ラスカラム ο キ

た{:i.) !J~} 2500心。:午十fJ:Ali1; 250) C，カラムャリヤ". : N2 60 m!川lin" 検(1:\.HE'. : l~'ID 仁

)[1 マンガン隙カり i/ ムヴおよびブfスクロマトグラフィ…4.5 

DM院のメチル ft:および;的マンノザン対t カ 1) ~}ム般 íL (ま E九日UDENßERG らのみ\弓~1(8)1(9) k:ょっイ\私汀よ

た o lJMR 土メヰ Jレ IGO)際，わ\:~!0j がJふ，と分駁したた入弘 メチ Jレイ C:/!SJ 石、 n1tt:lふとして Cx引滋'i!~ ， /十三後?

綴波をジオヰ 1}ムン 庁口 C ;r、/レj_'.iTr，波(1・ 1) て)1lil 11¥ i ノ土こつとめ ]111 J:物は DI\;1R 7.3 g より 2.6 g tUj-られ

アこ。/\，EIミ l え LろミSSON ら 110)の MWL 0.) メチヒの;JÎ};;Iこ準じてノP チ jνJじしたっ DMR メチルイむの治状

物および AJ況のメデ )L;- ，(t:tち 'i ，しいずれも LARSSOπ らの)fìtllf)、;とより治可ングン般カリワムおよび辺被

イI~~f(?ふfえを Hjl' て|唆イI~ したっ限 i じ l二成~:0J はそれそれゾアソJメタンでメヂ jレイt ノ‘ GLC (c {J~ しに。

GLC は iJ ~51~製 063 !I[そmい，十合カラム: SLlkone SE 30, 3% Chromosorb W (AW) , DMCS, 3 rnm 

会え3100C, 磁波:試料:づ><2 m , '王子ン Lノスカラム04-γ ワヤ : Nz 30 mlimin0 検 U\'!; ; FID( 

/j' jv コ "".7. は 111 目立品安尽い品、巧ノ1 t ~ ." 
ノJ ノ/ ，ヘ〉

カラム} JAOっく:へ 270'C， 5)C!min J:JPlo 

キシロ ス，

fご。 veratric add methyl estE巴r(72) のノ f二Jjン滋そ -PJXr):f nrì し，

ーマン/ “ i二("アラピノース?

11¥ ~~) 290oC, 

4首 6

グプゾメタンでメチ Jし/1じした。

isohemipﾌnic ac�(70) Hi'I!1 1JJら 111)のムで合成した 5 泣l1ylacetovanillone 会過7 ンガン主力、j ワム("，

自主似しだ。 口'1 ， p. 245へ 250"C o 命力ydrodiver乱tric a仁id(71) i立国 'IJ 101:1:より tJ2{Jミを叉 1: (.' :r孔 p. (d , p.) 

30日O(コ。

まとめ。
C
J
 

工やじ::iJ:~:ょに:ヒる木半分う}fiド寸与の γ セトン1:11 初工ω 子ィレイ~i'2!&]'; (AEH) および紘Jえf1~i~~iそ (DMlそ〉

片のを比絞し/ご勺の 1) グニンについて検討 r るため， こわノさとオ吋仏 .M.vVL， LCC 

AER 日) [{LASON リグニン tB-. /.立必彩で， LCC のそれに近{与、していた'-' ~q~~伐によノてブy セチ Jレイじすると歩

アセテ，---り4096がいこ不也、となお Iß1 渓むの609自立法心うとよ ) -c ~')、比降せずぷ l乙可法であっ

ス_:.; -子"
予 fふん，たっ干c，c存分♂行夜去、 30，ると， AER 0) 〆トみシ;I/)'i二立lVlWL のおよそ 1!2 で LCC cろそれにi..EÏ

AEIえの KLASON リグニンのメトネ、ンル思議 lふ木1i}の KL/i.SON \1 クA二二ンのおよそ 2J3 であった。 Aドm.

さらにその 1/2

以トヘ亡あった o AE.R ;およびその KLAS口N リグエン;γ セア w ト i( はいずれも議長:が含まれ，特にアセテ

アセテー トノjく不部のメ!ヰシJレ法景しr ， MWL アセテートより必なく，ま
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紫外線吸収スペクト jレは 282m μ に阪大偵を持ら MWL と類似していたが，ムεìt: で求めたフ ι/ 骨一

Jレ段水f投i~L~をは， AER (立 MWL む L 5 fちであった。

赤外線吸収スペクトル iふ MWL と LCC TitUÑlとJt溜ずる攻以長時つが3 プセテ トについては7J<イミ

溶01\ と MWL アセテートは極めて類似したスペクトノレ<~:.ぶしたのに対い 7J<.11Ji有印は乏しく奥なり，ブ

CLJ ーノレ悦成分は少ないものと判断された。

核lí孜気共鳴吸収スペクトノレ iふ MWL Q)j夜空どーナトリウム処理:出土交の MWむよりブ L ノールト主のア

七チJレ慈、ングナノレがJÐ:)枇i し， メトニ*，. sノ jレ主主シグナ Jレがやや減少していたり l1.El:'( アセデート

はそのような傾向がさらに大きいほか， i閉鎖の還元によって生じたと二与えられる J\'lE[!~，t滋仰のシグナルがJ自

力日して lj\iこ υ

数手均分J 主主;土 MWL アセテートの 5 ， 800 に対 L ， AER アセテ，.. i、 7.1<:不詳三部は 1 ， 520， 同日Ti海部は

420 であった o GPC 泊織は MWL .C は 27 カウント

AER では29カワント

ウム処f恋物 l土手 [üytfを翠ねたような 2

した 01こ対 iJ9

した。 MWL の液5支 ナトリ

-! .~ト4棒
、/

よって生じる丈育成分をと LCC とJ'c，絞したが AER の可jγf セフーートの収設は LCC の!/1O

以下であった。 LCC;ζfbまれ;;;， *îî成分は AER iこも 5ß!:U さ A.ER では?をにマンノ{ス

が;多しまた成分5l\Jnの多数の1:::'叩 /ï がガスタロマトグラム uこ5i:t ちされた。

メチノレ1L， ;ii:~7 ンガン絞カリウム よって生ず、る !l/ 漆;絞殺類を，子く粉， AER , DMR について比較

検討、した。ゴド線合核より !:t 9'る veratric add(69)，総合絞より1:]ずる isoh邑mÎplnic acid (70) および

d己hydrodiverai:ric acid(Tl) をメチノレエステjレとして GLC によってi七絞したが，オ三ねにJ七べ AER ;，~) 

よぴ DMR [主総合法の給対五J が多く， ば (71)s 後者では (70) が*fl，[多 < .if~~n-1 され

以上の給采から A巳R(土木村山のリグニンがアリーJレアルキ /ν エ"..テノレの目f3~とにより;ちる絞:訂正分守

化されたものと低分子の糖およびその他の成分の混合物であり p メトキゴ/ル援の:1五分 i'r'JJはメチルおよび宣言

?誌の導入がおっており?家主主;まえ‘:) .グユン江戸分により多く導入♂れていると考えられたじ :J グニシは低分

子0)告í\分および低分ヂと る郁分から iÏ~ り， 11'1最休校1認の総合様式:こ i主将

lごノ呪Rリドl:ぱなし担lHüえはか Jなり還元された状f:L~で，分子[点分布、は[ち]1主的もたかった。

;j3~公 ナトリウム!とよるリグニ二ン分解iとよりどのような中分~(訟の物質をある税反まとま-) :J~:A:Zネで与

える点は興味深く i) グユン分子:jlにこのような物質をワ~?iいやすい様波紋{なが仔在守るととを示すものと

]E~lわれる。しかし全リグニソがこのよろな物笠lζ分解される釈で、 t:J、なし fJ~分了; Iとされ緩い令官うも初当慢

さぅ U~ との??;分 iこは~1ffへ検の +I;(Elt7)~;;;:口、。従ってこのよう /S. 4Þl:tfがある税反:得ふれノるといっても， リグ

ユン Iド;と絞.ilÆLノ tìif{!ブバf犯するとは去?えられず， りグ，..ンを IrJ;ljえ ~r る 、ザ

~i_ 事

よび低分子物'fX;子守えるような総主主総分がある程度存在していると一万えるのがう菜、当であろう。

Vill f番

i つであるリグニンの るまたな幻1][そイーj る目的で》プロトリグニ

ンを役'j:Z~~会;霞づトリウム;とよってう ì ノ 2 分解生成物について検討した。

従来の犬、秋にある滋J:t:-/}~ t~= よりエゾマツホ?えの分解反応を行った結果，後J自主主から飽和匁rj j;tífζ !J<波法そ



プ，.，ト l) ッコ:、:. C})液 {Äアンモャ二γ r:{J_~T;:J~ナトワウムによる分解 (:110) - 69 ~ 

角的ずるグアヤシルプnパン~1S)祭休止して， dihydroeugen()1(23) , guaíacyl-l~'propanol(2S)， guaí丘cyl-2~

\)l"口 panoT(24) ~ gua î.呂 cy!.1 亀 2-propanediol(29) ， gu呂iacylベ1 ， 3~propanediol 

(30) および ;;;._.,.-..{ ,... ./ ，'1.---クì;:J '":?トグラブバーによって，Q， Ll

と花 L l? 立l[üjt:.Hi 庄の与l: (!'j [!JJ íぷこ [)ll ずる刻 J主任るため> M\VL および LCC 分解4却を GLじによってうf

Hî'L ，にlihydro日uge:nol (23) およ、 guaiacyl 3 pnJpanolはめがでの般の約Y'Jより苫、しく多い乙とを T1~;

'/J寸J、允 υ

lil ペく(~~) i~九七ミLらでは t 1i:lとλtz--}" ; リウムによる丘、にト'ß タ:)'<1ヤぐとおし予てアルカリまたは)j~在日空

;J~るにめきぷに二Jうよ i可変質の恐れがあっだ υ に:才a そをとずる L11ねで液!!i..

ナ}ワフム iム主る;ケ訴え伶 γ 、波交 J -i~-、で反応Y夜そi"fl 千n い校公滋二ζ[たそのままと!辺見物をfTl議#t ，~!t

ぞおするガ試みふ足立 たも!=i:11L こ り俊才していると認な2 られfこのでこ

れそ乾式ifAt J1i;コ， ，三(えのおも夜、主絞~j(: })( i, C， ょっ、でィ?っ Tニ ο

ナトワフムによる反応、をゾグコンに線沿した場合， γ リ"ノレア jレギノレ正一ア jレの 1%1裂によっ

でリグニンがむ五分(~ .ff~ずぷとし 3 わ才して、こが， どのよ弓 7ふJ誌をりj らかごするため数系か

あ、:乙Lj ivv t之!とえしど し心絡会したオ三角rr)お主、寸引〈ケfふじでおった。 Lノかし

時，(! J、 1) コ戸 ヲへでIt、訟ではあるがJ /k[稔htéf) λ:i5ê.l1党限:および恥 β

じた。ガ支した二万-j~結合はとの反応よって的利されるが，イソ f ゲ/… )1.. のよ

うな仏 β 、食tri、に{l! IJ対日工必ずしもぷ応、1叫つ~lHでなかった r しかしシンナミアiLコ~)レ混合;胸、4はほと

ペノど iì: i乙 ζば，むし〉 大出う}~立 æ， β 不約千ならび?と I 立点般車~の滋:Tcilゑ:liítがjムり，…自l){立二

一主 j.〆台 iT!l口、ユ， /--宇1.
'U'<:::1 、 i"; -i ν 巳 d 、 J 十切っ

.71 )レャつ川口ぞとく(1ヘ目 うち内心ノレのパラ依HWlri心部(立:こケ「ン誌ぇ1:_' rr~j~ る物質は，:ま

によ元されてアルコ一人ノ、計L Ll: 。ア JレデヒF}よそ夜するパニ jj ンいぬではj手元lこぶりアルコ

伊 /レーたえ，;.;，台によりそれ 2 ほし二等法の二二El{ノ作品:.!~I 内じ， j'í'ご， アミ /iムミ手入学長之)!i'lJ)文j芯そ生 C ， 後

維であ vιfこ

i] …ノレアノ[/下ルユ二，ャテ許はじのい、!と J、 J て ßFJ裂し， -i三とし/て y ぷ /~jt とァ A二 Jレ i まを (t じたがポ

:乙 w ア川氏， γl こ;j!;; Jt~ j ;!，分子辺りぐけ p アノレコトツν 之イ[すまる/ふ応ちづ!~'11!' fE~ ~~'ザ能以がノ~

オli 予まアニ， とひ ßtiL~)又淀川じよ次長引には店長三久来日応'1t1がキ1:1えることも明らかとなった。

ピノノゾ/，~ Iし (4) こらこォ;?/て安え:了f お七 71: 。

去によってごf ソマ//;;粉会分十 L ， 生成約を;ヴアムクロマトグラブィーによって j}ぅ}!JL" 次の物

!ノ/，こ: dìhydro日I.lgenol(23)， 1トN.propylph仁nlül(34)，‘guaìacyl-3..

prop江nol(吋;)， :3 ""propan日díol(30) ，戸 .hydxoxyphenyl.l ， :j"propan仇liol (33) , guaiacylglyc-

crol (7) j vanill:y 1 品 lcohol(S九) ~ g:uaiacylglycerolβether(G3) および L

acy1.1 、 3.propanediol (8) に

および β 今 Il~pr()pylpÌleno!(34) tまリグニン分子Lþ (7)求;rrlぷりとエ.~.:; )v+bナr した

もンナミノレア }V'_'."J ，.おら vT~. アル結令、主， {i\ij銭の治.flJ〆よび γ{立水際法ゴ))'g:_']c .te;: 駄によ'って主主

二たものとお;ノ:ぜした。 guai.acy1....3.-propa.nol (26) も目立 Lノド分ら工 テ および側 j資

(f)三川Hとよってムじたちのと捻犯したn

じ山iacy1.) , ::;'~propaneclil)l (;;0) よ ρhydroxyphenyl.l ， :3propaned卲l(33) iふ 1) クコニン分子 I:þ
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の主要なt簿成単位の 1 つであるアリールグリセロール vβ アリールエトデ JH\c!構造から，アリーjレア JV キ

ルエーテJレの[Jfl裂によりとkりたものと挺定したc

Gu且iacylg1ycerol-βーρ-n-propylphenyl eth記r(63) lまりグニン分解生成物として新たに得られたもの

で， G t，亥と E手段・を持つフ去二ωJレプロパ:ノ二議体であった。液tJ_z---- ナトリウムによるア 1) ーノレアノレキ Jレエ

{必つr 、だめ，アリールグリセローJレ…βーアリールエーテル結合をイ!'Kf寺した

も生成したと:考えられる。 G紋のフェノーjレ性水限延ば，他の構造単位との!1Zのエー

によって生成し， p核の n-フ。亡1 ピjレ側鎖は，ジンナミルアノレコー Jl'裂側鎖の還元によって生成したと推

定した。

Guaiacylglycerol (7) はそデル笑験結果から，上記アリールグリセローJlノーかアワーノレエーテノレ窪!構造

から生成し得ることが示されたが， (7) の収量が (30) に比べ多量であ勺た伐を考慮すると?全ての

(7) ら生成すると考えるのは難点があると思われたο 榊原らにより， guaiacylglyc-

erol-β-guaiacy 1 e.ther (49) をジオキサン-7]<で加水分解しでも(7)を生じなかったこと 93にまた，樋

iコらにより þ ヒド白キシシンナミノレアノレコ ~))愛ながらアリールグリセロ戸 jレ

類の生成が認められたとと 9，1)等をコ考慮すると， リクヂヱン分子の末端;位;ζj笠般のグリセローjレ側鎖を持つ構

法単位Aの存在も考えられ，とのf;Lば今後検討ぞ主要する問題と考えられた。

今llilq，思られた伐のおよび(7)ば，いずれもの-ytJwo 翌1， t幼hγreωo 'iヰ争辺v雨寸

(7)の場;合守，それぞれの異性体を合成して ζの反応iじねした結果， 乙れらの奥i!!:t ，t本 iま戸次的5毛主主イuとよ

り生じたものでないことが切らかとなり， リグニン分子1'!"のアリールグリセロール構造は，これら主主性体

の混合物としてまF夜ずるものと抱定された。荷主主性体の相対室長i;乙大差はなく， (7) では threo 裂がやや

多いとの結泉を得た。

Guaiacyl---l-propanol(25) および vanillyl alcoﾌlol (35) は，現在リグニ二ン化学構巡 lζ関する);rl 兇，お

よびモデル物質の分解実験結果-'I!;;与え合せると，リグニンヰ1の部分締法からî1![技誘導されたとば考え難<.

いったん生成した(7)ノ~~;Ö) らニ次的なilî1J反応によってよt成したとするのが妥当ゼ怠ろうと考えられた。

1, 2-Diguaìacyl-~1 ， 3-~propanediol(8) 1ふりグニンr:)11と存在する 1 ， 2←diarylprop旦n日型構造単位からJ

アリ----- JレアノレキノL エーテ tレの !m裂によって生じたものと捻定した。

との分i~~lょによって得られたこti査を体および二重体は，ジンナミ Jレアルコール lti D1lj践の還元されたものお

よびiHlJ鎖 lど 7]<1'変廷をポ;するものがt? し還元反応で、はあるが， {日間i 出

られる点がこの反応の特徴であった。

ノ --;.B.
¥ '1二三子

乾式法による分解生成!協のうち?アセトン llìi ，'B物中のエーテル不浴日告は， 外i創立 MWL rと類似したあ

る滋度分子宝まの大きな物究 Jニ捻)'1ごされたため， ζ の:泊:('J:についても検討告加えた。 との物質 (AER) の

KLASON リグニン盈lま必箔で LCC のそれに近かったが， アセデ Jレ 'ítによっ とのb'~

1Iよある佐賀を示した。穏々の実験結架から予 AER ~まワグニンが低分子{じさ とリグニン以外の{1J;

分子物質の混合物であることが切らかとなった。ゴ己素分析の結果かふ AER ，+1のワグニ γはメトキシJレ

還がやや減少し， リグニンはif室素を含むこと，議索は i) クや二ンよりもその他の成分の方 lこ多量に導入され

ている ζ と等が切らかとなった。

アセテート としてリ夕、ニンから，ま リグニ J およびそれ以列、0)1:&分から fJ)t

り p 後者には織のiß分子分解均等が含まれることが LR および NMR スペクトルから推定された。むV
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および NMJミスて/ヲトルから ， l¥ER. C:')夕、ニンしl: lVTWL iζ上f:，ベブ工ノ… IV['UJ<担，t:fltoコゑが多く， 2 倍

以[二 l::浅すると白された: NMH. .7 ペグトノレはメ 可ジル 25の:山 づ丈ノーjレ牧ノ1，被 J去り}]I]のほ

かをi!!ùi1U û) ，l三えによってじた ユき れるメチ 1γ 込EF メチレノンLl; iと itE づくシグナ !l が治力 e ?JP 阪ゴミと_X;{(f

る炭素 iと給公 Jたノl}:;\~ (j) ヅ していたれ

数、子ピ Ij} 子設は五íWL アセデ m 什、ジ〉ノjえ小湾 5 ， 800 :こメイい AEE アセテートの <r<不りは 1， 520，

["'，]可?と 1:H:t 420 であった日こ 11 ろのがドから争 AER トドのり夕、ニン ~J アリ。ノレアルートノノ 1二作テ il の開?に;ζ

ょっどある税 i主低分了'1己主れて I メァル反応} {j-l.!j0tLt G!コ己主:よび多少のつι つ然が限ったもの

.k d"，よ喜 子てミ" h 
目見d 庁J /,__ -;:)/{し S 、司リ

GPC (川i\tlj'}í::' (:tt長めで ~~[Htあ ん!_. 1"1:: ~þ 

t此!キλこれ1 〆え (; .M侔L /'lけ v けま分子;設およそ 6， 000 に相当 j る付近

にふ豆大総本イ了するかなり '1I語以し勺III 線在《示したの ~C対しp A.Ei:I. 注テ ト l 、 500 &こ約

'3ずるや1- ;Ì[l~ (.こ枝)6メ:: {l~:{t. らν する tjHit\分むと ij~ét '"I} J1ι絞怖のðJ!:い告示しJ た， MWL を主主(公…ナ「リ 1ノ

ム処 L T 干の_ h "マ
i '， cぁ p [, 21:: :2つのf[ 11し;:をイケて総な}ì~ ， 'j な 4> 九，TWL よと); AEH そ

れぞれの恨λ{n~I (.i二十fj 浅する 1';]';[[に"〆川、人そ γλ の J);C') ;11]以後示したっ PiL (jパ、，Ii fli から AER 

'jJ lζ王子イドずるソグ、ニンのやや分 γ ぷ) ï~{jいでii~分ばし1う:}_"}'-.Ei.t j} ;{� /12 {-!j'; む I ラ戸と í~:jぅ:晶子.OJrj1 1iど，f;l

人マ円/.、ス" 1" 
M 旬、"" ~ ,,-- 『;;よび LれへrL 11 との分Nq災 f;Î\、にどよ_') "r'."i~1~ ト二アイが t-\ るが? .{f.~-j，士

子比され，1'11:い分jrq'ç(E L, /こ {I~;_ì}:T' fじされる立はとら I 主として /\.ER 1[1 の

リグニン ?C 打l~iずるね伎の分 T':k{t /t: N{:つ:防てくよ

AER に/> それそア七ずノレ LL'C G しむ lこよって5)' ，Ur

‘コ町

ヘ、、日 るものと Jうえらパノ/そ。

LCC (と まれる弘h~土jγc

A玄武にも六、まれることが引らかになったの LCむのねアヒア戸 トの[必混とJ:"Lべると) A.ER Qコミれが: lilO 

以下、と析がトó て少、なかった。 GLC cリ L'..... ク LCむの指王将と 行えず ó ピ-グ心イ!1~J 成分水)，11 (j) ピ…ク

が多く，立た〉構成弘i戸1)+[1;吋長も AERi…;持、子マン/ースが?;く I:~: I\ ;c¥ lc LCC と)，幻想匂っていた o .AER 

を .h~~nおするリグニ はおJ:fのほう，}-~J二引が含まれるととが!日ら 2 なったが r の (~1~分;と l立アミ

ノ t+k -:~} Q) +{~1'l[j 蕊キイ、tつ物慌が多く， のたJう γ セ子，_ トのえ最がをしく/低下')るふのとされた。

;1亡の;本校、 AER および乾式液 (D九/1氏〉そメチノレ iL，主r~~h ~?ンガモン店主力リウム般化処JlHを行い，ぷ

する芳香淡放の f8対 i試合lI:Af交し/、。 DMR ;' rlレ刊のみ ょっ ι :こう})t;ík-J~ ~~l ~防只がおり? とれはお!!

L!J の際筏間し?な{Jéíá} 子七三与えn られたたば :;jOfC 液化し允。 1[.)ぷを GLC によってJ_f析したれし ゴド

総合紋 iC[JiAミ tる引òratrlc 如、id m巳thyl ester (72) (.乙:対す， お手 iど I[] 主F ずる iSDhemlpink acid 

ょ.11巴thyi ester(73) および dehyc1 roc1 iveratγìc acid mcthyl estcr (74) の約ヌfCi ば p イ、半注 Jと jむべ AER :10 

よびひMR の問状物~C{立制核li1多く， AER ではく7めがを。ÌvlIその日丸出で (73) それぞ";1'，特に+~-

j小 .'"1 たじ DMR cつメチルノ fLìrli'[R立与土木和)と郊似した中日支Jlfr;f: 5:"iミした。

))， 1:.，えE.R および DM廷に 1%[ ，j 務災殺の紋店、から 3 次のように対治された内すなわち p 波支会問

アトワウムによる反応そそ:)グニンに í11JfTJ したi う土-ftrzl;Cが起るく しかし単詮イネ3

までうイされる部分:三必 r しも主:〈 1 主 1ι2 く歩 ，-川 Jぷ γ メエふ、
どこj 、虫〈平日ρ7) 判 Cト

びほとんど低分子{じされないもかなり fll;:t"t /_;)。にた、;ご、 i つては，多少Jヲメトヰシノ1/ぷのメチ)l/お

よぴ??守)}~の導入込るつリグご

リグニン d:.l ト子こり とし ~j- 、 l) 1':1 ァ ト f、
t" 丸"ベシ、 ノ ふ令 ι :"""'ó' ,',) 

どにヰ"ザ作Fil1;~ì子子{己主れる部分がある ρ

[引〈ヤミヤいお~?Q_{üs.;0"
J 、 ;? ., ，二-.":..ふ島 .'_,; 

がf子 {iトするム;写えられる。しかしこ孔ばリグニン ζ 総返しょt-;_{ú: t; ~;:{fイr :rる允めとは考三
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JiKiBはこの反応により{ふうじされ去.f[!.\; ì 百広三子がi'0:'\í:設あり， その係分 l乙 し、リグニン

るとゴラえられJるからである o î，むって， リ )'コン iこ u 縮会提;楠多い複雑な分子&21 心~) ~l~ ~こフト p校1交の分子

fJ J、びさら L: i守るような :lf?J.iγ引なが去作窓比三fイl二していると考えるのが安笥と忠

」吋

ífコい，心。
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Degmdathm of Proto]ignin wHh :MetaHic Sodium in 1，1号 uíú Ammm1ﾍa 

Aldra YAMAGむ CfO(])

Sllnnuary 

In onier to acquire. 30m色 U告w knowleclg記臼n tlw chとm i.c乱l とさtruct:ur、己 of Ezom乱tsu

(Picea jezoeJis﨎) wood mと乱.1 ¥vas su bnli tted tり degr乱d以lOll reaction with m位tal11c sodi.um 匤 

lill¥棈 amillonb 立11d result<lnt products we:re studied. 

Acidk 011 of dεgradation prodncts obtained by \h巴 methocl ()f SiIORYGlNA�) with slight rnodi-

ficat10n (wct rn巴thocl) ¥vas su brnitted t ，:>μ.(J_per <¥[Jd the following phenylprop且ne

illOIl.O行ler dc.riv[1_t_i -.vε8 ¥v.ith s品 tllr品 i伐j side cha匤 wer己 dctccied : dihydroeuどenol (23) 、 guaiacyI~

1. ~propanol (25) , g uabcyl~2~propal101 guai，引')/ 1~J-p:ropallo1 (:26) ョ gua ，ìacy'l-~ 1.~ 2~lJrcl].Ja.neíJi，汁

(29) ，与?:u乳i品cyH. ， S.p工 opéUlcdiol (30) and guaiacylg1yccrol (1). 

i¥I¥WL  and LCC prepこlred .frorn same .Ezom.atsu wood sample were 制brnitt巴dω

reactlon by the Vi仕，1:口lethod and :resultant addic 0,IJ8 "\V巳re 己 naJyscd by ど乱s

t:o maJ、日 clcar the n、latìvc al1lount of t\ 1明日lTlorWffi昨日も H-.i.:'.sults ha:v'e sho¥vn th試問latìve

amouni: of dihydro記ugeuol (23) 乱nd g Llaiac~/.l…:3'prop乱nol (26) Y¥:'as ll111ch 1 '1rg己r than th官 other

m.aterials� 

Tn the c'1sc ()f th日 wet 111ct11od, w∞cl sample wa" Jirstly degradcd w羡h met呂11ic sodiulll 111 

Hquid ammonia below 33'C. AHer completion (lf 1:11色 reacti口!l， ammonia was evaporated and 

water was 社dded to Lhe re~:ídual re，1 仁乙iり工! produ(~ts， and resultant "¥-l7ate.[ solut�n \vas 巳xtracted

w.i上h ethcr to sep日間 i 思 neutral o丨 Aftcr addi品ca t.i日n (rf tﾌ1C soll1tion v偀h sulfuric acid~ acidic 

o�1 was extractcd v<iﾏth cther. Accordíngly 司 contact of rC騁ct10n prodlJcts vi/ith 日trong alkal絜e 

o[ ac�ic n氏、dium is inevitable by the wct mcthod whif七仁(;l，use ox:idat:ion , condensa.tion 
and other 日ide :reacti0118. In 札口 a_tLcrnpt to 乱voíd such drastic cOlld�t.�.OflS at subseqlλ日nt t.reatｭ

rne日 t stngcr direct ncutraliza 1:1on 01: the rea 仁 tlOn 下nìxLure wi1.h anUl1Cβhll11 chloridc 匤 l�uid 

ammonia Elnd cxtract卲l1 of I:he resultanL pmdl攻守 s with organk solvcnt w付?とxarnined， H.eSldüヲ

indicated th is “ dry metllOd打い/iIS superior to t.he fon:ner rnethod on the point ハ f a 町 o.i ding s¥1ch 

日kle r日actJODS.

It has b日en po匤ted Gut Lhaiιleavιgc of aryl alkyl dhcr 1inkage is jJ出1.11日 i .n rε乱ction

rout己 of "il;'7h{ ‘n thL: reacüor!‘日乱11p11門1 on 1ignﾍl1. .For 1.11c e1uc冝at卲Il ()f this 

som日.1ignin modcl cornponnds w日re snbmittヒd to thi日 reac l.Î oft and r日以 tio口 mechanÌSD.l vvas 

studicd, 

lsolated hydroxyl group attached to saturat日d sideιhain "\vaぉ s i.able to thisγeaく tion systenl‘ 

However二 hydroxyJ gmups り f m~βglycol type received 801D[' chcul'�a_l cha_n ge〆 nan1e.lYI redl1c~ 

t.i、 e elﾍJn:�a!:1o� of hydro叉y1 gnJ"up !J_nd 8t:ission 01 betw巴en æ 札口d ;J ca rboD. ator:n took 

plac日， 1:mt yie1d o.f th巴 reaction producLs ¥vas very S111éÜl, and lT10St of the original 111aterial 

¥v-as recovered unchanged. 

111 gcncral , doublc bond conjugatul tり aroxnatic n-uιlcu自社T仕出a.tunJ.t.e c1 by this react�n. 

Isoeugenol g旦ve d劜ydroeugeuol by this reaction, but yield ()f the lattcr was small. Side cha匤 

of cinnamyJ. akohol type reacted almost quantit乱tiv日ly ， g�.ving rno日tly n~propyl group by 

Rece咩ed October, 25 1975 
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saturatlng 窃pβ…dou bIe bond and eliminat.in芯 group at っ'...positìon by redudion. Some 

of the side ch乳111 gaveγhydroxy propyJ. group only by s丘tnr昌ting douhl巴 bond， and other smaU 

part. of the si.de chain gav色 propenyl group by reductiγe eIi.mi.natiou of γhydroxyl group. 

mat.erials that hav巴 caIbeロ yl group，部 ketone grou]J wlth phenolic hydroxyl group 

at 1う~posit1on "¥vas :re&uced e:H 巴C しively aud yielded a1cohol� hydroxyl groujl ln almost なuanti.ta“

tiv日 yield. V丘l1ìllin ， which 干las nづ alde.hyde group with phenoHc hydτoxyl group at)う -position，

W丘古 reduced to van精lyl akohol. But ln this case, reactioT\注目τε仁T 、iVa弓 comnlìc乱ted， na11)e1yヲ

dimer祥 snbstance produced by conc1ensation r印ction and other substance that has probably 

3丹'.lino gτoup wer日 yielded othe1' than vanillyl 礼]coho1

Aryl alkyl ether was cl巴乱ved. hy this re在ction yieldlng mainly phenol and alkyl gTOup, but 

the cl巴avage react綷l1 did not pτoceed quantitatively, leaving st孔rtìng materials in appredable 

訂lmounL Jn 1:11i3 case, occurrence of unexp印::1:odγeactIon 日uc11 乱s to y�ld akohol and arorτ12t1c 

nucleus was known to be possibJ弘 Directíon of cJ巴avage r巴action was presumed to bc influ白

enced 1コy thc chemical structurcs adjacel1t to 1:1氏、 ether bond in the moleculo. 

d, l.Pinoresil101 w品s known to be stable 1:0 this reaction. 

浪記actiou pro(ﾌucl:s of Ezomatsu woocl 111 忠良1 by the dry metllOd was submittec1 t� column 

chroma1:ogr札phy 丘nd the follo"¥;ving 111aterials ，V巴r巴 sepaτat巴d and idεnt]品母、d : dihyc1roeugenol 

(23)~ þ~n~propylphenol (34) , (25)~ guaicyl'..J-p.ropanol (26)) guai乱cy11 ， 3

propanediol (30) , 3~propanediol (33) , (7), vanil1yl alcohol 

(35), guaiacylg1yc巴ro1-β?ρ…持 propylphcllyl 巴ther (63) and 1，乳cyl.~l~ ::1♂propanediol (8). 

Dihydroeu誌記.nol (23) and 戸 n propylph忠良り1 (34) were thought to be y�lded from dnnamyl 

alcohol typ記 unit attached aτthe terminal pos1tion ()f I�gnin ll101ecule by the c1eavage of 乳1'y1

alkyl oth日r linkag日， saturatlou of double bond and reductive 己1im.in江tion of hydroxyl group at 

γ→jlosition. Guaiacyl ふ prop乱no.l (26) '�vas t_o 13e 'yleldec1 also f1・0111 the same structural 

part by the c1eavage of eth白r bond and sai:u ration of sìde もain.

Guaî礼oy1-1 唱 3-prop註nediol (30) anc1 ﾞ hyc1roxァphenyl.-l ， 3...propancdìol (33) were presumed 

to be yielded from arylgly己εrol.-βすryl 巴thm 多 ¥vb �.ch "yvas 0紅白 of the pr�dpal s1γucLnral l.m�s 

of lignin, by the cleav乱乞巴 of e工h日T Enkag日d

Guaiacy 19lyc巴1'01β 少子1..1刀でlpylph在日 yl ethtゴ (63) obtained in the present 忠xp記γJ.lnent ¥vas a 

new dimeric matεrbl of pheny.lpropime de工 1 \7以lve as the degradation produci:s of 1ignin. Th﨎 

materiaI conl 対日記d both guai.acyl IH吋eU8 乱lld 戸~hydr()xyphel1 yl nuc1eus. Since cleavage of aryl 

alkyアl 日ther dO(::゚ not proc白色d qu日誌 ι1tatively三 dirneric sl1bstanc日 that possess aryl alkyl ether 

linkage was also to be form巴d. 1t was cOrlsi.deγed that phenolic hydroxyl group of 

f.Cua僘cyl group ¥V:IS :f:ürrn己d by the cleavage of aryl alkyl ethcr bet\v台en anot11e1' structural 

unit. 乱nd (ijde ch ，jηof 11 pmpyI grcup ofρhydro五yphenyl nucleus wa呂 for刀lCd hy the reducω 

tion of side chain of t円了IHiual dnnamyl akohol type un.it. 

to the resltlt:�' of IJ.1oc1el experi口l.en.i:， format¥OH of gualacylglyc巴r01 (7) from 

guai礼cylglycewl.{J aryl 巴the1" unit was thought 10 bc possiりie. How巴 ver， taking the reslllts 

(;ha1: yield of 只 ûaíacylglycerol '}~ïas l.uuch n1.0re tha_n that of guaiacy"l "l~ 3 ム propanediり1 ìntoωn

sídεr乱tion ， it w乱s rathEぅτdif(，cnli: 1:0 conc1l1de th"ζaH d tﾍle gu誌iacylglycerol was yielc1ed froll1 

th巴 stru.c1:ural vn1t luenUoned 在ÍJo\'ιSAKl弘K IßAlU ，lS) pointed (),1i_ that hydrolys� of guaiacyiglyc明

記rol-β ぢuaiacyl 記ther w1th dìりxane and \V;-:J己 r did !101 yie1d guaiacvJ乞lycerol， HrCt錣l1[9JJ repoれ ed

that form乱tiol1 of small arヤ ount. of aγylglycerols was (Jbse1'ved when �...hyc1roxy c匤namyl alcohols 

werc ,;ubmitl:ec1 to e口zymat i.c dehydrogヒロ旦tion 訛ctﾍon. These results indícat巴d that the 

pres日no己 01' free glycercl side cha� at terminal positioll ば Ugnìn mo]刊:n10 was posr炻le. 
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ルJatcriμ1 (63) n_ud 勺 i)bL-~_:ìJJ(，;d 匤 the }.::，reGCポ exneどnnとnl: \^/Ct(~ a nüxt口氏 (~ド erythro and 

thrc!! ÌéJom日了乱 B口111 j"り111er::> (7) ¥:.vere synthe.sizt'.d 日以1 ;，1111、mitt c.d tn 只 f日l.ctioれ re"pecti vely , 

Rcsu1ts l n.díc札口マ1. that ]sull:wriza()i)Ü刊誌 ctjOrJ. did 11りt ü~ j_G~ p.L:ce by thü~ ret;.ctioHo /\_cco.rdingly ‘ 

誌 lyce-COl strnctm阜のf was pn:.'出umcd 1:0 bc JlfC日日n 1" a n口、 U:T日山f er)ノthro and threo fo:rnls~ 

Differcιι 巴 0 1' reL仕えも7('. 込町lOHIÜ. of thc~:;t:-; 1以河口臼rìιstructurc ¥vas t11りudl‘ to be .31ロ乱1L i¥.Ill()Unt 

(rl threけ 1Sりi'!](:[ kuo時 n to be 騁 li. uム[，、 fH (J I 口 tlLtn thパ1. cf ti此 jyythro i .'f:、OI!W1: ,)} t]v , casとつt
、 一問、

η.1.2!.te1' 1 (_ìJ (γ). 

工ro r.n t� gencra.l. cunぐれpt n� thc sLrrictlTfC of : !.gn lr:;_ })1T.'ぷent and rr()[J1 thι 

J:c:mlts 01.' experlrnel1ts OT! S日立lC rc: οd巴1 COlüpounLÌs , [{paiac-yl.. � -p ,r('1_)r.lJ.lol (25) and vani.rJ yl 日 1口元1.01

(35) VlCTピ not cりmミid.ered 1:0 be deγîvul dirそ~'Cl ; y :rr�l1 partlé:d と，~t:ructUY;:-l.J. 'unit of lí)βlÍn ， bu�: Ll!.ey 

w日T己主hひ to be yie!d日d by second.a,r:y sidc rc辻仁t.iOIL Ji: j ヨドγりわ乱jョ:己 thaL Lh.(;~ほじ(Jrn.p01Jlこds

are ，:J.(~τj_'ved frOHl H�.o:nODJCTjc d(-~gr<lda工Íon Pl'oduゴ:七日U仁h a.s ，gu日 bcylglyc(ぅr口L

1 ， 2-)).1点じ品Í;:tcy .l ~ j_ ~ ? .pro:p立nc(1io l. (8) \\-ι ，.; thou只 h 、 to b巴 derivcd frorn 1 ， 2♂ d ，îarylpτ00乳rJC un咜 

i n U_Q:l1in bvι1caviηE 品ヤv1 ulkvl eth(う f Ii nk斗t[L
'ι 

Mω03叫t 引(lf m位10印n泊onl仁似t吐i工'1C (礼釘1νγ九川1(1仁(1 (ωiηi ηm 引iし iωm ム山tむe灯λ日~rμ‘ゴ:日 ;μJ出ス O品ht;.tιぷ江ω.tリ1I泊iβ1伝 d l仇〉凡、 dそδ，.川1ρn日::.(IHはtícイむノ:九1 ~臼、 1江以九liω1口J "\v"i抗th m児凶巴ωL<五刈E芯;;1汁Uü

おりdium in �u� arnmoníιh.a.v約巴itlv.:.'r ~S乱I. Uf日tuJ sí.d己じh(ün Vi/}ﾜC1:1 ic) de"rj-v"cd -frorn cl.nnarn-vl 

atcohd,l t 汽)e stnlc t. ll.re , or , in りÚ1.f' o:f rcduc:tJ.o:n n、以Lin口、 sn_ t: ll :ra，ü~d si_(応仁品川リ日明 1th h.vdToxy.l 
gr'onp at 出 p();;iUnH ， '，r'hνζ 

I 記a 仁t� 口札d 

A 、JJ. ü.U五[ the L~action r凡ずodru、L1 obtained by tlぬ d:r'</ rneLhod ‘ ('.1ふÍl士、)011τh1c よnJctio:::J. u:( L_he 

aceton日e:dracts C;¥ ER) 乱s s�n U.ar 1<、 .M.\VL in it弐日 ppeaIil 訂作 3JJd ¥va;) p :restnn<!d t() be a 

~;i .nd のf rDo1.打:uhr m，j 日rial. Thi" ¥¥'ar; ,,!ud'ed 1乃ぐ ompariEÆとp1'O;kτtks wi Lh that (lf 

札{\YL ， LC、じ口 r or1 giぉ al \:v( 〆od. rn(~~-tlぜ fcspcctiv己lv

]:(u， sハN より;111.11 仁01Jtent ()f‘/-\ 'F>IZ, "(.v';:!.s 1n C山口氏:d \v'hí{句h 口日 thc "7alue of l.,('::C, 

Jvlリτe t 干1日n hdf of Lh日 ncctv.h.t e.d rn日 terial of 主ER w;\お ~~!üh.ible. Tt 1:3 I{(J)¥VI1 fれ)m the 

(bt乱 of elc，_!、1とぱ ;;ftV an日h'seち that c.m口出ノ1]白日t /\E..1ぇ cnntairE':， l. c~).s rncLho父 γ: 三τnL\jJ thall 

that uf 人:IV{L ， and tLat 、 1 i、~ rnatc}: .i ~.d C(1口 bün~~ 訟のn1e nitTOi(日rL lt Yt'(l汚 Dr~:SU.I 沿いd tbnt mりre

V/ζ13 :i ntrodu.c日d iuto oth日f じOn:lDonent th日 n n灯、 .in AET仁

It í 日!日lOWfl Jrorn UV dnd NIVIR 日P七C 仁 nt th以 pllenolic 11y'61'り γonp C011t 巴Dt り( �.D 

A ト~T( js rnon-; t. hし '.11 tha.i ()f Vl侔L n ic 1mベ11口1日d from IE. aud NivlR ぉ[k'く:t. r;:，.l. t.ha t \vβt灯 lü.

soluble :f:ractiu:n of t.hc 2Cの:){ A.E.R (t.I，，'日 cctn t.c... COi 日 is 'U:; ATI :J ìnlv 、 f Lí gnÌn , and 坑'ater

sol凶1e fr2.ction (thc acct札te---S) COl1sists ら():n o[ 目立JJ..b and CC>UiP山口 f\ l1 t othげ th.'UJ 訂正;n ì.n 。

Comparing-j¥JM1? sp巳dra ()f thc ,\ce1 iJ Le. j ¥y.咜h 1.hid: 01' thc acetate ;)ﾎ I\iL\YJ.リ de'crむ正1se of 

sign孔 !S of methoxyl groUf.¥ inn 日~).se 01' si p:naIs ひ f p}:e口(}1í_c て V'(OU，I-J; 丘れれが l f.(nal ，s (J:f Hl.et_hyl 

aょ:1d lneth;/el1日 51γοu.p日 yìeldecl by (1)(う:f{-:';üUじti()!l o:f side 仁、)，(l ln 日 nd dccre九日 d "íヌロals 口 f proh川S

attached to th(_~ c日 rbon 日 tO lJ1. that 1:ns Lìす11王丸 ge ¥vith OXV日en~ ;::n~~ .kり川ヌJη?いわ乳育日 Lakcn place hyｭ

th�.s reactioη 

Numbe:r九 v(~ragc -11i(."Je(:nlar ¥veight l:~]C;:tSllr以1 bv v辻pひ r 1.) r(::S~:;lU ど equl.:(u_r;_u-rηn1f;:thod ').;vas 

ö, SOi) by t11c acetate cf l'vl百九lL_. 1. 1 S?O わに去にと日l.tê... -J (吋ld ;120 hv the ，:'，ì.CピUüc S) YC-沿pectivelyも

1\;1 e自日m内内11巴口 t o!. GPじ ga\:c in ter(~st �:rlg rt~~ì リ lt:;\ D~-U'j:(:.i~二日 cet日 tc' d lVIViL lY 1己 t i-vel:\/ ¥vide 

dxs-i:.ributl('ll1_ (:u:rve 上h 乱了Il日目 1 日1.})11 1201.11 t ¥v-}::.:i ch. COITCび l:lll íユζ]ヨ註じいよ-cx ì. nl己telv to thf' mol山、ular

wc:立 hl: of 員百 00(\ ho\v'c'ver, thc acctatc' T sho¥'ved r::�cr n託円'V {.t1γ1 ;�-ﾍ.'.npIc ([istributì引n CUlve 

¥v�h a r目立京 In lU Tγ1. Lhat cりγl'CSpGD.d巳;::l_ ppr~Jxirn.ate 1.y 1:0 th(、 11101<にu 1 礼 r 'Neight ;, t J ，らむC ， .Acetylat.ed 

rnaterial of :VPIVL LT(~a t.(~d v'';-Jth SOditUl1 hquid 乳111 lTW汁 1社説，_.;.γe T<, ther 帆 1 <:1ιpoì\'di~~p日r:され e disLribuｭ

tion curve with 1: ''/0γrwxn百九IIn po.[ ，n1 日 \\!hi.ch corrC:'T')l1，持、ιl approximatdy to tllc rnaxírnmn ぐ}f
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or刕inal l¥lWL and of th色乱cetate-I ， respectively. The ac色tate-S gave more w禔e and polydisｭ

persive distributlon curv邑 tha日 that of 1.he acetate-l 匤 loviCr rang巴 of molecular weight 

distribution, and t11i8 contained fr託ct.ions t11at corresponded 1.0 dimeric m乱terials.

These 日制lts 且re thought 1:0 indkate that most of the lignin in 1:he ac巴tate-1 has medium 

rnolecular weight betw巴巴n high molecular weight 註nd low moleclllar onc, and molecular weight 
distributioll i8 rath巴r 混乱rrow. 1t i8 a180 to be noted tl1at l�n絜 is degraded by this reactJon 

to som記記xtent ， but some part or l刕nin molecllle 1S res﨎tant to tl1is degradation reaction, and 
some other part 1S degrackd mainly to th己 materia1s with med咊m m01芭cu1ar weight, and another 
part is dcgr且ιkd to low molecular mater僘ls. 

AER was hydrolyz記d with sulfur兤 add and r忠sultant sugars were acctylated to alditol 

acetates. Tt 18 know江 from GLC am元Iyses of the alditol acetates that all monosacchar禔es conｭ

t乱îned ﾌll LCC are found also in AEIζ Yield of alditol acetates of AER was less than on巴ぺontl1

o.f t11乱t of LCC Many small peaks probably due to low l1lolecular degradation products were 

detected on g乳s chr内01l1atogγam of AE.R besides ald咜ol acetates , Among alditol acetates detected, 

relativo amount of 立1乱nTIOS日 vvas high in AER. 1t is known from the results mentioned that. 

10、IV moleculaI‘ sllgars are contιi幻ed in th記 component of AER bosides lìgnîn肉

Original 研rood meal, AER and dry-me工hod residue (DMR) wer記 methylatod with dimethyl 

sulfate and t11e methylated mat思rials were submitted to ox冝ation with potassium permanganate, 
respectively, and r巴sultant arornatic acids wer巴 analyzed b}ァ GLC as their methyl e3ters. Among 

th忠告e aromatic adds, veratric acid (69) is yieldεd from non-condensed aromatic nuclells, 﨎oｭ

hemipinic acid (70) froτn the nucleus condensed at 5-posii.�on with sidεchain of another 11111t 

and d巴hydrodiveratríc acid (71) from b綠henyl type nucle� condensed each othel' at 5--.pos咜ion. 

1主elative amount oﾍ condensed type TIuc1ei in lignin was larger in AER and in DMR 工han in 

orig匤al wood年'l'he results 匤dicated tha1: 1"e1a しive amount o:f condensed type nuclei in lignin 

was larg灯 ìn 1:he degradation products of med咊m molecular weight and 匤 lign絜 r巴sistant to 

th巴 degradation reaction than in that of or刕匤al wood. 

In g杷nor乳1 ， l�n1n 18 d巴gradεd wit11 metal1ic sod�m in liql1id ammonia. 子Iowεrver. not a11 

lig!l1n 18 degrac1吋 homogeneously 1:0 low IIlolecular mat巴rials such as mOIl(}]:ners or dimげ日p

since some part is resistant 1:0 the re註ction ， and SOl11e other part is degraded 1:0 materials w11:11 

111f吋iiU l11 molec�ar weight. It became dear that demethyJation 1'eac1:io11 of methoxyJ group 

and intl'oduction Oﾍ nitrogen took p.1品開 to 30m日間切れ仁

Eesides lígnin, hemic巴llulo鋭、 i8 degraded to 80IllC extent. 

Even though mater¥als with meclium 1110lecul乱r weight is obtained ill appredable yield, 
the result will not Sllpport tl1e theory that r巳peating unit 1S pres巴IIt in ligl1in. 1 t is reasona ble 

to suppose that structural part in which coneleDsed type nuclci is domlnant � present ln lignin 

molecul巴， ancl other st1"uctural parts which giv巴 1n乱terials vdth medlum mol日cular weight and 

low 立10lecular weight are attachcd a1: random 1:0 such stn日cì:ural part 




