
Title ジオキサン－水加水分解リグニンの化学的性質について

Author(s) 青山, 政和; AOYAMA, Masakazu; 榊原, 彰 他

Citation 北海道大學農學部 演習林研究報告, 31(3), 501-517

Issue Date 1974-12

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/20946

Type departmental bulletin paper

File Information 31(3)_P501-517.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



ンジオキサン-水加水分解リグニ

の化学的性質について*

彰**青山政和料榊原

Chemical Properties of Dioxane幽Water

Hydrolysis Lignin Fractions* 

By 

Masakazu AOYAMA判定 andAkira SAKAKIBARA料

502 

503 

503 

503 

503 

503 

503 

503 

504 

印4

印4

504 

504 

制

制

制

抑

制

問

抑

制

緒 言・ H ・H ・..

2. 実 験・

2.1 試料の調製・ H ・H ・..

2.2 ジオキサンー水による加水分解 H ・H ・......・ H ・..……...・ H ・

2.3 各フラクションのリグニン，還元糖定量

2.4 各吸収スベクトルの測定

2.4.1 紫外線吸収スベクトノレ

2.4.2 赤外線吸収スベクトノレ

2.4.3 核磁気共鳴スベFトノレ

2.5 ゲノレ ろ過 …...・H ・..…・・・・

2.5.1 MWLおよび DWHP-3のゲルろ過・…H ・H ・-…..…

2. 5. 2 DWHP-1のゲノレろ過

2.6 ニトロベンゼン酸化

2.6.1 バニリ γ定量条件

2.6.2 パユリン酸定量条件

2. 7 エタノリシス

2.8 過マンガン酸カリウム酸化 ・・ H ・H ・-…

2.8.1 クラフト蒸解処理した駿化分解

2.8.2 アルカリ加水分解処理した酸化分解

2.8.3 定量条件

結果および考察...・ H ・H ・H ・..…・

次自

1. 

3. 

事

** 

1974年7月31日受理

This report was presented at the 24 th Annual Meeting of the Japan W ood Research Society， 
1974， Tokyo. 
北海道大学長学部林産学科木材化学教室

Laboratory of W ood Chemistry， Department of Forest Products， Faculty of Agriculture， 
Hokkaido University. 



502 北海道大学農学部演習林研究報告 第31巻第3号

3. 1 各フラグションの収量およびリグニ γ，還元糖量 ...・ H ・.....・ H ・.....・ H ・......・ H ・-… 506 

3.2 各吸収スベクトル ぃ…‘H ・ H ・ H ・H ・..…...・H ・-‘H ・ H ・..……...・H ・~....・ H ・.....・ H ・H ・H ・-、. 506 

3.2.1 紫外線吸収尖ベク、トル …・.，........・ H ・......・ H ・.......・ H ・.....・ H ・....・ H ・...・ H ・...・ H ・506 

3.2.2 赤外線吸収ースベクトノレ …γ ・H ・H ・........・ H ・.....・ H ・..…r・h ・.....・ H ・...・ H ・...・ H ・. 508 

3.2.3 核磁気共鳴ガ"".1トノレ・ H ・H ・..……......・ H ・.....・ M ・-…川 H ・H ・.....・ H ・...・ H ・...・ H ・510 

3.3 ゲ ノレ ろ 過 ・…...・H ・..……・・・・・・・……..…................・H ・-…・・・・・・・・・・…….....….. 511 

3.4 ニトロベンゼン酸化 ……...・ H ・...…...・ H ・H ・H ・......………...・ H ・..……...・ H ・..…・ 513 

3.5 エタノリシス ・・…...・ H ・-…….......……・・……・・・・・・・・・・・・・…・………................・ H ・513 

3.6 過マンガン酸カリウム酸化・ H ・H ・.....・ H ・H ・H ・..………...・ H ・......・ H ・..………...・ H ・. 514 

4. 摘 要・ H ・H ・'"~ 0"・1・H ・H ・.....・ H ・....・ H ・....・ H ・.....・ H ・..……・・・・ H ・H ・-…...・ H ・.....・ H ・. 515 

文献...・ H ・-…....・ H ・.......・ H ・.• .~・ H ・....・ H ・.......・ H ・ ..1...... ・ H ・ H ・ H ・-… H ・ H ・.......・ H ・-….. 516 

Summary ..…...・ H ・H ・H ・..............…...・ H ・..・・……・・・・・・・・・・・・・……...・ H ・-…・・・・・・・・・・・・・…・・・・ 516 

1.緒言

リグニンが3次元網状構造の巨大分子であり，形態学的にも溶出困難な場所に存在してい

るため， リグニンを未変化のまま単離することは非常に困難であり，この困難性がリグニン化

学の進歩を著しく遅らせてきた。

従来まで多くのリグユン単離法が提案されたが，それらの多くは単離処理中にかなりの

化学変化を受けている。例えば，比較的温和な条件で処理する酸化銅アンモニウムリグニン

(cuoxam lignin)でさえリグニンの加水分解による縮合反応を避けることはできない1)。

一方 STAUDINGER2)らはトウヒ木粉を振動ボールミル中で、 12-40時間磨砕すると木粉の

30-50~もが銅アンモニア溶液に溶解することを知った。また GROHN3) は 48 時間木粉を乾燥振

動磨砕すると本来抽出されないリグニンのかなりの部分が有機溶媒に溶解することを示した。

さらに BJるRKMAN4)はトルエン中で、の磨砕後，ジオキサンー水 (9:1)で抽出し，900/0酢酸，ジ

クロルエタンーエタノール (2:1)，エーテル，石油エーテルで、精製し，クラーソンリグニン当り

最大で50%もの収量で BjorkmanLignin (Milled W ood Lignin，略語 MWL)を得た。この

MWLは現在用いられているリグニン試料の中で‘最も化学変化が少ないと考えられ，リグニン

化学構造研究に大きく寄与している。しかし B尚RKMANの方法は煩雑で、あり単離に長時間を

要する。

一方榊原・中山山)はジオキサンー水による木粉の温和な加水分解で cinnamicalcohol類

の単離，同定を行ったが，この加水分解で比較的分子量が大きいと思われるフラクションがか

なりの収量で、得られる。しかしこのフラクションの化学的性質についてはいまだ検討されてい

ない。このフラクションが分光学的手段や酸化分解法を用いて MWLと比較し，よく一致す

る結果を得るなら、リ夕、エン試料として研究に用いることが可能となろう。

以上のことを念頭におき，エゾマツ (Piceajezoensis)木粉をジオキサγ一水 (1:1)で加水

分解し，それに続く分別で得た各フラクションと MWLの化学的性質を比較検討し報告する。
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2. 実験

2.1 試料の調製

エゾマツ (Piceajezoensis)抱屑を Wileymillにかけ60メッシ zの舗を通過込た木粉を朝

日奈式抽出器を用いて， アセトンー水 (9:1)，ベンゼンーエタノール、(2:1)， 95%エタノールで、

夫々 48時間抽出した。

MWLの調製はおおむね BJORKMAN4)の方法に準じて行い，各吸収スベクトル用の試料は

HARKJN8)の方法で精製した。

2.2 ジオキサンー水による加水分解

脱脂エゾマツ木粉(絶乾重量23.7g)を日){)mt容オートクレーブ中に入れ，ジオキサンー水九

(1: 1) 370 mtを加え，オートクレープ内を窒素置換したのち 1800C，30分の条件で加水分解し

た。加水分解で、得た残さ木粉はさらに2

回，合計3回加水分解を行った。

加水分解生成物の分別はFig.1に示

し，加水分解で、生じた各フラクションは

下記の略号で表わす。

加水分解残さ木粉 DWHP-R

エーテル可溶部 DWHP-1

水可溶部 DWHP-2

MWL相当部 DWHP-3

ジグロルエタンーエタノール (2:1) 

不溶部 DWHP-4

2.3 各フラクションのリグニン，

還元積定量

各フラクションのリグエン量はク

ラーソンリグニンとして定量し，ろ液の

還元糖をベルトラン法で定量した。

2.4 各吸収スペクトルの測定

2.4.1 紫外線吸収スベクトル

とど士一r(1:1)

( DWHP-4) 恒三

Fig. 1. Fractionation of hydrolysis product. 

試料約 1mgをジオキサン，ジオキサンー水 (1:1)に溶解し全量を25mtとして測定した。

また 3%NaOHを数滴加えアルカリシフトさせ GOLDSCHMID9)の方法でフェノール性水酸基を

定量した。

測定装置は EPU-2A型目立分光光度計である。

2.4.2 赤外線吸収スペクトル



50~ 北海道大学農学部演習林研究報告第31巻第3号

試料約 2mgを約 3∞mgの KBr粉末中に加え，高真空，高庄下で約 15分間圧締し測定
した。

測定装置は 215HIT ACHI Grating infrared spectrophotometerである。

2.4.3 核磁気共鳴スペクトル

各試料約 100mgを無水酢酸ーピリジン系で、アセチル化し，アセチル化物を数回n・ヘキサ

ンで洗浄し乾燥させたのち CDC13に溶解し目立高分解能核磁気共鳴装置で測定した。

2.5 ゲルろ過

2.5.1 MWLおよび DWHP-3のゲルろ過

ジメチルホルムアミドー水 (1:1)に十分膨潤させたセファデックス G-100をカラムにつめ，

試料約 30mgをチャージし流速毎時 1mtで展開した。標品はブルーデキストラン (MW，2X

106)，イエローデキストラン (MW，2X104)およびピタミン B12(MW， 1357)を用いた。

2. 5. 2 DWHP-1のゲルろ過

ジオキサンー水 (1:1)に十分膨潤させたセファデックス LH-20をカラムにつめ，試料約

240mgをチャージし，流速毎時 6mtで展開した。標品として dihydroconiferylalcoholと

4， 4' -dihydroxy-3， 3' -dimethoxy-5， 5' -dipropanol-biphenylを用いた。

2.6 ニトロベンゼン磁化

試料約 200mg (DWHP-2は約 1g)を 20mt容ミクロボンベ中に入れ， 2NNaOHを 15

mt，ニトロベンゼン 1mtを加え， 1700Cで2.5時間反応し，反応生成物を48時間強坂基性下

で、エーテル抽出し，さらに pH2とし 48時間エーテル抽出し，この酸性エーテル抽出物をヵース

グロマトグラフィーで定量した。

2.6.1 パ二リン定量条件

固定相担体 Celite545 sk 

固定相液体:シリコングリース， 25%

カラム長 2m

カラム温度 2100C

注入温度 2400C

キャリアーガス:窒素(流量， 65 me'/min) 

2.6.2 パニリン酸定量条件

ノミエリシ酸はジアゾメタンでメチル化しベラトルム酸メチルエステルとして定量した。

固定相担体 GaschromP 

固定相液体:シリコングリース， 10%

カラム長 2m

カラム温度 2000C

注入温度 2300C

4 
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キャリアーガス:窒素(流量， 65 mtfmin) 

2.7 エタノリシス

民l&

約 300mg のリグユンを含む試料に 3~もエタノール性塩酸 15mt を加え，ガラスアンプル

中に封入し 1000Cで48時間反応し，反応後生成物をろ過し，ろ液を 48時間エーテル抽出し，

このエーテル抽出物をガスクロマトグラフィーで定量した。定量条件はパニリンの定量で用い

た条件と同じである。

2.8 過マンガン酸カリウム殻化

酸化分解法は LARSSON，MIKSCHE10)の過マンカン酸カリウムと過酸化水素水による 2段階

酸化分解法を用いた。またメチル化物の中間処理として LARSSON，MIKSCHEll)のクラフト蒸解

とFREUDENBERG.CHEN12)のアルカリ加水分解を用いた。

2.8.1 クラフト蒸解処理した酸化分解

クラーソンリグニンとして 1∞mgのリグエンを含む試料に蒸解液 (100mtの水に 3.5g
のNaOHと3.1gのNa2S・9H20を加えて調製する)lOmtを加え，20mt容ミクロボンベ中

で 1700Cで3時間蒸解し，中和した後濃縮しジメチル硫酸と 45%KOHで2回メチル化した。

メチル化物を pH12のNa2C03溶液中で 5%過マンガン酸カリウムで酸化分解し熱ろ過で二

酸化マンガンを除いた後エーテル抽出して中性部を除き中和，濃縮した。さらに濃縮液を 1N

NaOHで pHlOとし過酸化水素水を加え30分放置後すみやかに500Cまで加温し S02を通じ

酸性化した。これをクロロホルムーアセトン (1:1)で数固有機層を抽出し，無水硫酸ナトリウ

ムで脱水し，濃縮乾固した。この乾因物をジアゾメタンでメチル化しガスクロマトグラフィー

で定量した。

2.8.2 アルカリ加水分解処理した酸化分解

試料をジメチル硫酸と 45%KOHでメチル化し，試料5gにつき 20gのKOHと8mtの

水を加えオイルパス中で激しく撹梓しながら 170
0
C，1.5時間加水分解し，加水分解後中和し，

さらにジメチル硫酸と 45%KOHでメチル化した。メチル化後はクラフト蒸解した試料と同様

に酸化分解した。

2.8.3 定量条件

ベラトルム酸，イソヘミピン酸，メタヘミピン酸の各メチルエステルの定量条件はバニリ

ン酸定量で、用いた条件と同じである。 また dehydrodiveratricacid methyl esterの定量は次

の条件で、行った。

固定栢担体 CromosorbG. A W 

固定相液体:シリコン SE30，1.5% 

カラム長 1m

カラム温度 2300C
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注入温度 270
0
C

キャリアーガス:窒素(流量， 25 mRJmin) 

3. 結果および考察

3.1 各フラクションの収量， 'リグニンおよび還元結量

各フラクションの収量，クラーソンリグニン量および還元糖量を Table1に示す。

ジオキサンー水 (1:1)による木粉の加水分解で，分解率は 10%程度と考えられている。本

実験では同一木粉を 3回加水分解しているので DWHP-Rの対木粉収量 72.7%は妥当な値で

ある。また比較的低分子と考えられる DWHP-1と高分子と考えられる DWHP-3がよく似た

収量で得られた。

以前榊原5)らはジオキサンー水による加水分解機構が αーアリルエーテル結合の開裂で、ある

ことを示した。従って木粉の加水分解の回数をさらに多くしても DWHP-1の収量増加は期待

できない。これとは逆に DWHP-3の収量増加は期待できる。これらの傾向はあらかじめ行っ

た予備実験で観察で、きた。

おのおののフラグションにおいてグラーソンリグニンと還元糖量の合計が 100%に満たな

いのは還元糖定量で、ベルトラン法を用いたことおよび還元糖量をグルコース当りとして算出し

たためである。

リグニンとへミセルロースとの聞に化学結合の可能性があり，また木材中には約 10%の

ベγ トザγが含まれていることから， リグニンと結合している糖定量にベルトラン法を用いる

ことは不適当と考えられる。

Table 1. Yields and lignin and sugar contents of various fractions 

W ood fraction Yield of each fraction， % of original wood 
Lignin content，%。f||SugarcontencttI ，%。f
each fraction each fraction 

MWL 87.1 8.6 

DWHP-1 3.8 

DWHP-2 15.5 14.2 55.4 

DWHP-3 3.4 91.0 2.0 

DWHP-4 2.6 53.5 30.3 

DWHP-R 72.7 23.6 

Original wood 1∞.0 28.9 

3.2 各吸収スペクトル

3.2.1 紫外線吸収スペクトル

各フラクションの紫外線吸収スベクトルを Fig.2および Fig.3に示す。

各フラグションとも 277-281mμ にベンズノイドパンド， 230-240 mμ にエチレンパンド

に由来する吸収を示している。また d匂曲線(ionizationdiffrence curve)では 300mμ と250mμ
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Table 2. Spectrophotometric determination of phenolic hydroxyl groups 

W ood fraction Wave length of da max (mμ) da max Phenolic OH， (%)ホ

MWL 299 6.88 2.86 

DWHP-1 302 6.88 2.86 

DWHP-2 297 1.89 0.78 

DWHP-3 303 6.83 2.83 

DWHP-4 299 2.84 1.18 

* Phenolic OH=da maxX 17/41. 

付近に極大， 280mμ に極小がみられる。

各フラクションのフェノール性水酸基量を Table2に示す。

DWHP-lおよび DWHP-3は MWLとほぼ同量のフェノール性水酸基を有している。ま

た DWHP-2や DWHP-4のフェノール性水酸基量が少ないことは，これらのフラクションの

リグニン量が少ないためで、ある。

DWHP-lのd匂曲線で 350mμ 付近に明瞭な極大がみられる。これは共役二重結合や共

役カルボニル基に由来するものと考えられる。従ってこのフラクションは他のフラクションよ

りこれらの官能基に富んでいると思われる。

3.2.2 赤外線吸収スペクトル

各フラクションの赤外線吸収スベクトルを Fig.4，Fig.5に示す。

@
E
O恒三

E
2
0』炉

DWHP-3 

4000 3000 

Fill. 4. Infrared spectra of DWHP-3 and MWL. 

14∞ 1∞o 1800 650α宵I
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Fig. S. Infrared spectra of DWHP-1， -2 and -4. 

MWLとDWHP-3を比較するとほとんどの吸収が一致しており，個々の吸収強度にやや

相違があるが定性的に一致していると言える。

DWHP-2とDWHP-4のスベクトルもよく類似している。 しかしこの二つのフラグショ

ンの 18∞cm-1より長波長の吸収を帰属することは困難である。 Table1から明らかなように
この二つのフラクションはかなりの糖を含んで、いて，糖とリグエンの吸収が重複しているため

不明瞭なスベクトルになったと思われる。

DWHP-lの赤外線吸収スペクトルで、は水酸基 (34∞cm-1)，メチル・メチレン基 (2鋭ぬ，
2850 cm-1)， カルボニル基 (1720，1660 cm-1)， ベンゼン核 (1瓜耽 1510cm-1)， C-H変角振動

(14印， 1370 cm-1)に由来する吸収がみられるが， 14∞~的Ocm-1のいわゆる指紋領域では非常

にブロードなスベクトルとなり，このことはこのフラクションが低分子のリグニンフラグメン

Table 3. AI/ Al5l旬皿→ ofDWHP-3 and MWL 

Wave length(cm-1) DWHP-3 MWL Wave length(cm-1) DWHP-3 MWL 

1720 0.43 0.61 1370 0.09 0.11 

1660 0.43 0.65 1270 1.04 0.82 

16∞ 0.74 0.75 1220 0.67 0.51 

1510 1.伺 1∞ 1140 0.66 0.50 

1470 0.36 0.13 1関O 0.15 0.17 

1450 0.24 0.26 1030 0.72 0.67 

1420 0.41 0.46 
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Table.... Assignment of infrared absorption band in lignin 

Position in cm-1 Band origin 

34∞ 
2940， 2850 

1720 

1660 

1600， 1510， 1420 

1必0，1370 

1270， 1220 

1140 

1080 

1030 

OH-stretching (H-bonded). 

OH-stretching in methy¥ and methy¥ene. 

carbonyl stretching (unconjugated ketone and carboxyl). 

carbony¥ stretching (para substituted aryl ketone) 

aromatic skeletal vibration. 

C-H deform皐tion.

guaiacy¥ ring breathing with C-O stretching. 

aromatic C-H inp¥ane deformation (guaiacy¥ type). 

C-O deformation， secondary a¥cohol and aliphatic ether. 

aromatic C-H inplane deformation (guaiacy¥ type)， and c-o deforma-
tion， primary alc-ohol. 

ト混合物であるため各吸収が重複していることによるのであろう。

MWLとDWHP-3は前述したように定性的には一致していたが，各吸収と 1510cm-1の

吸収との比 (A1/Al5lo cm -.)仏14)をとり，量的関係を比較してみた (Table3)。その結果万ルボ

ニル吸収 (1720，1660 cm-1)では MWLが DWHP-3より大きな値を示し， これは MWLが

DWHP-3よりカルボニル基を多く含んでいることを意味するが， MWL調製の磨砕時に窒素

置換しなかったため一部酸化を受けたためと考えられる。一方 1270cm-1と1220cm-1のグア

ヤシル核 C-o伸縮振動や 1140cm-1の芳香核 C-H面内変角振動の値は DWHP-3が MWL

より大きな値を示した。

各吸収の帰属は HERERT15)によった (Table4)。

3.2.3 核磁気共鳴スペクトル

DWHP-1， DWHP-3および MWLのアセチル化物の核磁気共鳴スベクトルを Fig.6に

示す。また LUDWIG16)らのプロトン化学、ンフトに基づいて算出した相対的なプロトン強度を

Table 5に示した。

MWLとDWHP-3はほぼ類似した核磁気共鳴スベクトルを与えるが， MWLはベンジル

性プロトンやフェノール位アセトキシルプロトンをやや多く含んでL、る。 MWL.がフェノール

性水酸基をわずかではあるが多く含んでいることは，紫外線吸収スベクトルの Jei曲線の結果

を裏づけるものである。

DWHP-1は上記の 2試料と比較してかなり異なる結果を与えた。特にフェノール性アセ

トキシルプロトンや，高度に遮蔽されたプロトンを多く含んでいる。このフラクションのフェ

ノール性水酸基が大なることは紫外線吸収スペクトルで、の結果と一致しているが，アセチル化

した試料を数回 n・ヘキサンで洗浄したにもかかわらず 10%以上の高度に遮蔽されたプロトン

iJ1存在している。このプロトンの由来については朗らかでないが， ζのフラクションが飽和し



ジオキサンー水加水分解リグユンの化学的性質について (青山・綱原)

円U

DWHP-3 

8 6 2 4 
Fig_ 6. NMR spectra of acetylated DWHP-1， -3 and MWL. 
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Table 5. Percentages of total signal from protons in aωtylated sample 

which fall within various ranges of ppm-values 

PPM-value p…types I DWHP-1 I DWHP-3 I MWL 

8.00-6.28 aromatic and a-vinylic 11.0 16.3 13.1 

6.28-5.74 s-vinylic and benzylic 2.0 2.1 2.9 

5.74-5.18 benzylic 2.0 1.4 2.5 

5.18-2.50 methoxyl and most side-chain 38.0 45.9 46.7 

2.50-2.19 aromatic acetoxyl 13.3 6.9 7.0 

2.19-1.58 aliphatic acetoxyl 22.4 26.4 24.6 

1.53-0.38 highly，hielded aliphatic 11.4 2.8 3.3 

たアルキル側鎖をかなり有している可能性も否定できない。

3.3 ゲルろ過

ゲルろ過の溶出曲線を Fig.7， Fig. 8に示す。

DWHP-3とMWLの溶出曲線をみると両試料とも 280mμ に吸収をもっ溶液が約 10時間
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Fig. 7. Gel五ltrationof DWHP-3 (ー)and MWL(..・).

Gel material: Sephadex G 100. Eluting solvent: DMF-H20 (1: 1). 
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後に流出し始め，大部分が流出し終ったのは40時間後である。溶出範囲は両試料とも同じで

DWHP-3の溶出ピークが MWLのそれより低分子側にあることから DWHP-3はあるが，

MWLよりやや低分子化していると思われる。

DWHP-1の溶出曲線で溶出容積が 410mOと360mOの所にピークがあり，これらは各々フ

また標品として用いた dihydroェニールプロパンの単量体および2量体のピークと思われる。

coniferyl alcoholが溶出した後大きなピークがみられる。このフラクションを集め薄層クロマ

トグラフィー〈展開溶媒;トルエン:ギ酸:ギ酸エチル=5:1:4)とペーパークロマトグラブィー

(展開溶媒;キシレン:ジメチルホルアミド=9:2)で調べるとパニリン，パニリン酸に相当する

0.5 

コE
O
@
N

百
L
F
O
0
7

700m! 

effluent volume → 
Fig.8. Gel五ltrationof DWHP-1. 

Gel material: Sephadex LH 20. Eluting solvent: Dioxane-H20 (1: 1). 

500 300 100 
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スポットが認められた。従ってこのピークは C6-C1からなる分解物のピークと思われる。

3.4 ニトロベンゼン酸化

ニトロベンゼ、ン酸化で生じたノミニリンとパニリン酸の収量を Table6に示す。

実験結果全体をみるとややパニリン酸収量が過大で、ある。 ミクロ法では比較的多量のバニ

リン酸を与える傾向があるようである。

MWLとDWHP-3を比較すると MWLのノくニリン収量が低く，逆にパニリン酸の収量が

大きい。

ニトロベンゼン酸化で、特に注目すべきことは DWHP-2のノくニリンとパニリン酸の収量で

ある。ミクロ法では比較的パニリン酸を生じやすいとはし、えパユリン 3.0%，パニリン酸 17.1%

の値は，このフラクションが他のフラグションとくらべかなり特殊な構造を有することを示し

ている。これについてはエタノリシスや過マンガン酸カリウム酸化結果と関連して後述する。
.・2

Table 6. Yields of nitrobenzene oxidation products 

W ood fraction Vanillin!n，I % 
of lignin 

Vanillic acid， ~も
of lignin 

Total lyigienldin ，% 
of 

Original wood 17.6 9.6 27.2 

MWL 14.5 10.2 24.7 

DWHP-2 3.0 17.1 20.1 

HWHP-3 22.2 8.9 31.1 

3.5 エタノリシス

エタノリシスの結果を Table7に示す。

エタノリシス生成物のガスクロマトグラムには定量した 4種の Hibbertのケトン以外に

多数の単量体と思われるピークが見られたが，それらについては検討しなかった。定量した4

- 種の単量体間では転移が容易であるため，個々の単量体ではなく 4種のケトンの合計収量によ

り評価するのが妥当と思われる。

エタノリシス結果で注目すべきことは DWHP-2および DWHP-Rの合計収量である。双

方とも合計収量が木粉よりわずかに小さいが MWLや DWHP-3より大きな値を示した。

以前に松倉・榊原17)はエゾマツの MWLとLCCおよび残き木粉のエタノリシスで残さ

木粉のケトン収量が他の 2試料にくらべ極端に少なかったことから，残さ木粉中に guaiacyl-

glycerol-s-aryl ether型構造がごくわずかしか存在していないと推定した。我々の実験では，

DWHP-Rから LCC部を抽出していないためこのフラクション中に LCC部が残存している

が両者聞の差は特異である。これはジオキサンー水による加水分解と磨砕抽出との機構的な差

に起因するものと考えられる。

DWHP-2はニトロベンゼン酸化で他のフラクションと非常に異なった結果を示し， 従っ

て，それはかなり特殊な構造を有すると述べたが，エタノリシスの結果からみると，やはり
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T.ble 7. Yields of ethanolysis products 

Guaiacy1 acetone， V anilloy 1 acety 1， 2・Ethoxy1-1・gu畠iacyl-1・Eth2%-opxr。yof-pIa-lginguonaniien a， cyl-W ood fraction 1%・pr。ofpanone， 
% of lignin % of lignin lignin 

Original wood 2.1 4.5 3.9 trace 

MWL 2.1 5.3 1.7 tr;lce 

DWHP-2 3.9 3.5 2.1 0.2 

DWHP-3 1.1 5.1 2.0 trace 

DWHP-R 3.9 4.8 1.5 trace 

guaiacylglycerol-s-aryl ether構造が基本的な骨格単位であることを示している。

DWHP-3とMWLを比較すると合計収量では MWLがやや大きい値をとっているが，こ

れはある程度加水分解の影響によるものと考えることができる。

3.6 過マンガン敵カリウム酸化

過マンガγ酸カリウム酸化の結果を Table8に示す。

従来までリグニンの構造研究に対し過マンガン酸カリウム酸化は非常に重要な知見を与え

ながらも収量が低いという欠点があった。

一方LARSSON，MIKSCHE10)はpH11-12で、過マンガン酸カリウム， pH 10-11で過酸化水

素処理の2段酸化法で分解酸の収量を著しく増大させた。彼らの方法では2次的分解物を生じ

る危険性が減少し，かつ分解物の収量が増大したため， リグユン構造研究に一層有効な手段と

なった。

MWLとDWHP-3を比較してみると，それほど分解酸の収量に差はみられない。ただ

DWHP-3の場合，ベラトルム醸の収量が大きい値を示している。しかし非縮合型構造から由

来するベラトルム酸に対する他の 3つの酸(イソヘミピン酸，メタヘミピン酸， dehydrodivera-

tric acid)の収量比をみると， MWLがDWHP-3よりイソヘミピン酸を多く与えている。従っ

てMWLがDWHP-3よりやや縮合型構造(ベンゼン核Cs位での縮合型構造)に富んでいると

いえる。

一方 DWHP-2は MWLや DWHP-3と比較して縮合型構造に由来する酸の収量が大き

く，またそれらのベラトルム酸に対する比も大きい。特にメタヘミピン酸の場合は顕著である。

エタノリシスの結果からこのフラクションの主要な結合様式が guaiacylglycerol-s-arylether 

結合である。一般にリグニンの約30%が arylglycerol-s-arylether構造であると言われてい

る。従ってこのフラクションは残りの約70%のリグニン部分中に縮合型構造を多く含んでい

ると考えられる。

DWHP-Rと木粉の酸化分解結果を比較すると， DWHP-Rの方が縮合型構造に富んで、

いる。

木粉と DWHP-Rのメチル化中間処理としてアルカリ加水分解を用いたが，木粉のイソへ

' 、.
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Table 8. Yields. of KMn04 oxidation products 

Veratric acid (I) 
Isohemi(pII ink Metahem(IiIpIi) nk Dehydrodiveratric 

W ood fraction acid (II) acid acid (IV) 
% of lignin 

% of 1刷 nI (II % of lig州(叩)% of lignin I (附)

MWL (a) 15.0 3.6 0.24 0.3 0.02 2.7 0.18 

DWHP-2 (a) 13.5 4.2 0.31 1.5 0.11 3.9 0.29 

DWHP-3 (a) 18.9 3.3 0.17 0.3 0.02 3.2 0.17 

Original wood (b) 7.9 3.6 0.42 trace o.∞ 1.7 0.22 
DWHP-R (b) 8.7 2.4 0.28 2.5 0.29 2.4 0.28 

(a) Subjected kraft cooking. 

(b) Subjected alkaline hydrolysis. 

ミピン酸の収量が高いことやベラトルム酸の収量が低いことを考えると，アルカリ加水分解中

にかなりの 2次縮合が起こっている可能性もある。従って前処理としてクラフト蒸解の方がア

ルカリ加水分解より優れていると思われる。

4.摘要

エゾマツ (Piceajez.仰 zsis)木粉をジオキサンー水 (1:1)で加水分解し，加水分解生成物を

BJORKMAN4)の方法で分別した。

この分別でエーテル可溶部 (DWHP-1)，水可溶部 (DWHト 2)，ジクロルエタンーエタ

ノール (2:1)不溶部 (DWHP-4)， MWL相当部 (DWHP-3)および残さ木粉 (DWHP-R)の

5つのフラクションを得た。

これらのフラクションとエゾマツ木粉から調製した MWLをUV-，IR・， NMR-スベクト

ル，酸化分解，エタノリシス等で比較した。

UV -， IR-， NMR珊スベクトルで、 DWHP-3はMWLとよく似た結果を与えたが，フェノー

ル性水酸基およびカルボニル基は MWLよりやや少なかった。

一方 DWHP-lはDWHP-3，MWLよりもフェノール性水酸基および共役カルボニル，共

役二重結合を多く含んでいるように思われる。

ゲルろ過結果から DWHP-3が MWLより低分子化していると思われる。

酸化分解およびエタノリシスの結果から DWHP-3とMWLとの間にさほど大きな差は

みられないが， MWLがやや縮合型構造に富んでいる。しかし，酸化分解物の収量の点から

DWHP-3が酸化されやすい構造に富んでいると考えられる。

一方 DWHP-2は酸化分解で特徴的な結果を示した。このフラクショシはニトロベンゼン

酸化で極めて多量のパニリン酸を与え，過マンガン酸カリウム酸化で縮合型構造に由来する分

解酸を多く与えた。これらのことからこのフラクションはかなり特殊な化学構造であろうと思

われる。

DWHP-Rは過マγガン酸カリウム酸化結果によれば縮合型構造に富むようである。
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以上の結果から DWHP-3とMWLの化学構造はよく類似していると思われる。また加水

分解生成物聞の化学的性質が互いに異なっ6ていることから， リグニンは本来かなり不均一な化

学構造を有していると考えられる。
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Summary 

Preextraeted Ezomatsu (Picea jczo帥 sis)wood meal was subjected to dioxane-water 

(1 : 1) hydrolysis and fractionated according to Bjorkman procedure. 

Fractions obtained are ether-(DWHP-1) and water-soluble (DWHP-2)， dichloroethane-
ethanol (2: 1) insoluble (DWHP-4)， DWHP-3 (corresponding to MWL) fractions and 

residual wood meal (DWHP-R). 

These fractions were compared with MWL from Picea jezoensis by meansof UV-， 
IR-and NMR-spectra， gel filtration， oxidation and ethanolysis. 

Based on the spectrophotometric evidence， fraction DWHP-3 is similar to MWL， 
except that the former is slightly lower in phenolic hydroxyl and carbonyl group con-

tents. Fraction DWHP-1 contains more phenolic hydroxyl， conjugated carbonyl and 

conjugated double bonds than those. of MWL and fraction DWHP-3. From the result 

of gel filtration， fraction DWHP-3 seems to be depolymerized in comparison with MWL. 

The results of oxidation and ethanolysis showed that fraction DWHp':"'3 is rather similar 

to MWL except that the latter contains a little mo.re condensed structure. Thus， 

DWHP~3 is more susceptible to oxidation， considering the yields of oxidative products‘ 

On the other hand， fraction DWHP-2 showed peculiar behavior on the oxidation. 

Oxidation of this fraction with nitrobenzene gave extremely abundant vanillic acid， ahd 
that with permanganate provided much degradation products originated from condensed 

structures， indicating that this fraction mayhave di妊ere~t chemical structurel!l from 

L 
司炉
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those of the other fractions. Following the results of permanganate oxidation， fraction 

DWHP-R is also rich in condensed structure. The analytical results indicate that 

fraction DWHP-3 is similar to MWL in its chemical structure. 

These fractions obtained by hydrolysis di妊erwith one another in their chemical 

properties， suggesting the existence of heterogeneous chemical structure in lignin 

molecule. 


