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÷－ラフトリグ∴：ソの化学精進  

鵬特に縮合型横道の分布について血  

船 岡 正 光・阿 部  勲  

OlllllC Distribution or Condensed Structurcs  

illKrart Lignin  

MasamitsuIマリNAOKA and‡sao A】】E  

要  

3区分に溶剤分別したクラフトリグニンの性状を蓋として核交換法およぴニトロベンゼン酸化  

分解法によって解析し，クラフト恭解過程におけるリグニン分子の変化，将に縮合反応に考察を  

加えた。   

パルプ化過程で二次的に形成されたジフェエルメタン塾生縮合構造は，低分子漁区分より高分子  

盛区分でより少なかった。高分子盈区分におけるジフユニルメタン掛隠造札 フェノール。ホル  

ムアルデヒド樹メ】旨塾に富むとみなされ，一方低分予感l蛋分には，ジフェニルメタン塾船台構造に  

加えて，側鈍間志の縮合により不活性化した構造もかなり多く存在することが示唆された。  

1．緒  

クラフト蒸解過程におけるリグニンの構造変化については，これまで数多くの研究卜3）がなさ  

れており，リグニンは主にβ血アリールエーテル総合の開裂によって低分子化されることが知ら  

れている。しかし一方これらの分解反応と同時に縮合反応d憎）も生ずることが指摘牒れており，  

これは蒸解後期に溶灘するリグニンの分子盛増大現象の削山間と考えられている。   

しかしながら，これまでに稗られた知見の多くは低分子盈リグニンをデル化合物あるいは単離  

リグニン琴を用いた均山系の反応によるものであり，タグニンが溶出するまでに薬液の浸乳リ  

グニンの低分子化等多くのステップを必要とする不均山系における実際のクデフト蒸解過程にお  

いて，多分散性不規則高分子であるリグニン内部で分解，縮合等の反応がどの程度塵じているの  

か，また分子全体で均晶に生じているのか否かという点に関しては現在なお不明確である。   

本研究は，溶剤分別したクラフトリグニン各区分の性状を主として核交換淡およぴニトロベン  

ゼン酸化分解法により解析することによって，クラフト恭解過程におけるリグニン分子の変化，  

掛こ縮合反応に考察を加えたものである。  

春報巷“核交換法による天然ポリフェノール類の研究（第3職）”とする。   
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2．英 数 方 法  

2．1試料の分別  

クラフトリグニン試料には東海リグニンF（東海パルプKK製，酸塾綿製クラフトリグニン）  

を選定し，流水中で1ケ月間透析後，Fig．1に示す如く，アセトン，アセトン加水，およびメタ  

ノールに対する溶解性により4区分に分別した。  
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Fig，1．FractionationschenleOrkra托梅nin．  

2．2 試料の分析   

2．2．1赤外線吸収スペクトル  

JASCO modelIR仙Gを使用し，KBr錠剤放で測定した。   

2．2．2 紫外線吸収スペクトル  

JASCOUV‡DEC505を使用し，dEi曲線はゃ倣およぴ1N水酸化ナトリウム溶液中，また  

dEr 曲線は0．1N水酸化ナトリウム溶液中300時間水傲化闇米ナトリウム還元を行うことに  

よって測定した。   
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2，2．3 NMR スペクトル   

紙料をアセテル化後，惑クロロホルム溶液として，TMS内部櫻準で測定した。   

測定装置はJNM…FXlOOを用いた。   

2．2．4 ゲル浸透クロマトグラフィー   

紙料約10汀唱を少魔のビリジンに溶解し，THF2mlおよぴビス（トリメチルシリル）アセトア  

ミド0．1mlを添加，室温で1時間放置（TMS化処理）後，以下の灸件で測定した。   

装置：JÅSCO TR‡ROTAR   

カラム：Shodex A802，Å803，Å804（径8mm，長さ 50cmx3）   

移動相：THF（1ml／min）   

検出著諒：UV（280nm）   

2．3 核交換法による分解  

17m仁容ステンレス製ミクロオートクレーブに，キシレン，フェノール， および三弗化湖霧。  

フェノール錬化合物（BF3。2C6HsOH）をそれぞれ10：19：3（容盈比）の割合で均血に混合した  

P血BF3試＊14mlおよびリグニン400mgを封入（液比1：35）し，所定温度条件下で4時間処  

理した。内容物にエチルエーテルおよびガ仙ヒドロキシベンズアルデヒド（GLC定温用内部梯準  

物質）を添加，残淡リグニンを軒別，エチルエーテル洗浄後，炉液に食塩飽和水を加え，激しく  

振り混ぜた。エ腑テル層を分離，細水硫酸ナトリウムで脱水後，TMS化処理し，GLCにより以  

下の条件で飴成物の定温を行った。   

装置：Yanaco G以180   

カラム：ステンレス製，径31Ⅵm，適さ2m   

光明剤：30％Silicone DC430仰Chromosorb AW（ガスタロ工業製）   

カラム温度：2000C   

キャリヤーガス：He   

検出器：F‡D   

2．4 ニトロベンゼン酸化分解   

リグニン1001Ⅵg，2N水酸化ナトリウム溶液7．5mlおよびニトロベンゼン0．5汀1】を17ml  

容ステンレス製ミクロオ岬トクレープに封入し，1700c，3時間反応後，生成物を GLCにより  

発意した。内部標準物質にはアセトグアイアコンを用いた。装置および測定儀件は前紀2．3と同  

様であるが，カラム温度は2100cで行った。  

3．結果および考察  

Tablelに溶剤分別による各区分の収率を示す。F－2：およびF鵬4の収率が極めて高く，以下  

F－3，F脚1の爛で低下しているが，このうちfLlはTable2の如く窒素を含有しているのみなら  

ず，F鋤2～F｝4と比較してイオウおよび酸素の比率が秘めて高く，炭素および水素の比率が低い。   
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Tab王e】1Yie】doreacll】ignin釣・aCtion．  

FlてICtiいIl  Yie夏d（％）  

lごトI  

F血2  

lご〕  

1ニJ  

Lし1SS   

0．17  

41，67  

4．74  

53．38  

0．04  

Table2．ConlpOSitionsor丘actionatedkl・訂‖吻油臥  

藍1elⅥentaicolⅥpOSjtion（％）  
Empil■icalねrlⅥu】a  

C  H  0痺  S  N  

F－1  2．54  53．37  3．14  

F－2  14．74  64．57  5．58  

F血3  i3．24 （；1．26  5．68  

F｝4  13，52  66．87  5．90  

38．Ⅰ2  4．00  】，37   

2臥81 i．04  岬  C9H7，5SO2．射S…6（OCH3）…蒔  

31．30 1，76  －  C9H8．4。02．95S仇1。（OCH3）。．83  

26．22 l．01  C9柑7．り台02．‖S仇。5（OCIヰ3）仇77  

玲1主yし1ill■e】－C】lCじ   

更にメトキシル基が極端に少なく，通常のリグニン親溶  

媒にも溶解しないため，この区分は大部分非リグニン物  

質から成ると考えられる。   

Fig．2は各区分の分子数分布を原試料のそれと比較し  

たものである。原紙料は大きく三つの分子漁区分（蒼，‡‡，  

‡H）から構成されており，F舶2はこのうちの区分Ⅰおよ  

ぴⅠ‡を代表している。また，F刷3およびF岬4はいずれ  

も主に区分Ⅰ‡‡から構成されているが，F仰3の溶出容盈  

はF004より若干小さく，F脚3は区分＝の比較的高分  

子鹿部分に富んでいる。   

Fig．3に各区分の還元前後のd翫甜1線を示す。還元前  

では，300nlll以外に370Iim近傍に極めて明瞭な極大が  

竃温められると共に，両棒大の吸光度はFづ，F伽3，ヂ…ヰの  

脈で高くなっており，低分子盈区分程フェノール性水酸  

基が多く，また夢くの共役構造を有していることが示唆  

される。脚一方300時間還元後では，各区分共還元前にみら  

れた 370nm近傍の吸収は大きく低下しているが，F椚2  

およびF騨4にばなおもそれぞれ370nmおよぴ360nm  

にショルダ…が残存しているのに射し，F－3では300nm  

以外に明確な吸収は認められず，F仙3に存在する共役系   

0‡■iginal  

工ヰⅡヰ匝Ⅱ→  

10  20  30  dO  50  60  

日tlti1日＼・い】11t11（、川111  

l∵ig．2．Gt：ll）er111eitlionchro111nlogrn111S  

orTMSderivativesor丘action－  

atedkraf11ignlnS．  
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Fig．3．dEicurvesor丘actionatedkra汽1igninsb¢如¢aIlda魚erreducedwithsodiumborobydride．  

一－～：1ご2．－1－：F－3，－・一一一：ト4  

の多くは蔓キ枚カルポニル構造であることがうかがわれる。   

Fig．4に』激曲線を示すが，各区分共350‡lmにのみ極大を有しており，存在するカルポニ  

ル遊ば大部分ク肌ヒドロキシアリールα血ケトン塾生9）であるとい  

える。   

Fig．5に示す各区分のlIiスペクトルを比唆すると，全体の  

パターンは近似しているが，1720cm‾1近傍（非共役カルポニ  

ル蓋およびカルポキシル基に帰属）には，F－2の場合ショル  

ダーしか存在しないのに射し，低分子盛儀分では極めて明瞭な  

吸収が認められる。   

Fig．6にNMRスペクトルを，またTable3には各スペク  

トルを7領域に分倒し計算した各領域のプロトン数を示す。領  

域Ⅰのプロトン数は高分子螢区分程少なく，これは平均的に  

みて高分子蕊区分が低分子盈区分よりも多くの縮合塑構造を食  
Fig．4．」Er cし11・VeS Or rl・ac－  

tiona絶dkrartlignins．  

有することを窓嫁する。また，領域VおよぴVIのプロトン  

数から，低分子儲l温分は高分子鼠区分より側銀水酸基が少なくフェノール放水酸掛こ富むことが  

わかる。   
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Table4に各区分の水酸基，カルポニル基および芳香核縮合皮を心偏して示す。   

以上の緒総菜を給食すると，クラフトリグニンの低分子教区分が高分子盛儀分よりも多くの側  

鎖構造変化を受けていることば明らかである。またフェノール性水酸基が極めて多いところから，  

アリールエーテル結合の開裂によって低分子化された区分に富むことが示唆される。   

クラフト溶解過程におけるリグニン分子の縮合については，Gierer等か沌）をはじめ古くから多  

くの研究者によって検討されてきた。これまでに報告された縮合形態は，Fig．7の如く大きく3  

礫に分腰できる。すなわち，卜は㌢湧ノンメチドヘの芳香核C5位あるいはCl位カルバニオン  

の付加，2は β－アリールエーテル結合の開裂後生成したコエフふリルアルコール塑構造単位の  

関与する側鈍間志の縮合である。また，3はホルムアルデヒドとして脱離した側鎖 r位炭紫が  

橋かけとなるフェノール。ホルムアルデヒド樹月首塾の縮合である。これらの縮合反応はいずれも  

分子盈の増大には審与しうるが，ここで注目すべきことは，このうち芳脊核の縮合皮増大を引き  

起こすものは1およぴ3であり，更にこの両者はいずれもジフェエルメタン塑縮合であるという  

点である。   

針葉樹リグニンを核交換汝10～20）で分解すると最終的にカテコールが致成する。この方法はジ  

フェニルメタン董竺横道を柵成するメテレン結合が酸性条件下で容易に開致するという性質を利用  

し，側鋭のフェノール化によるジフふエルメタン当具構造の形成およぴそれに続くフよノールとの  

核交換によってリグニンからその芳香核のみを遊離させ，更にメトキシル基を脱メチル化するこ  

とによって螢終的に多価フェノールへと誘導するものである（Fig．8）。Fig．9は核交換法およぴ   
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Tab蚤e3．Protons主王1丘actionatediくraRlignins．  

F山2（ac離ylated）率F血3（ac飢ylated）＊F司（ac飢ylated）率  Rang¢ ∂－Value  
（l叩111）  

AssignInent  

（％）（num－ （％）（nもIm－ （％）（nu】n－  
b叫Cり）  bei・／C9）  b画C少）  

Arom払ticpro1011．  
Ⅰ 8．00仙6．30 01e触icproton  

（α－Vimylic）．  
17．15  2．壬9 16．69  2．34 18．15  2．43  

竃enzy】icprotorlinthe  
typ¢Ar仙CH（OAcトR■  
0】ef；nicproton  

I‡6．30湘4．柑 （β－Vinylic）．  
Protonattachedto  
ca】・bonatom that  
Carrjesan ester or  
etherii】ユkage．  

15．17  ＝H  ‖」7 1．りり 10．〕0 1．3S  

Methoxylproton．  
β－Protoninphenyi－  
COし川1i11・こ111CIctllCIlt、  

ⅠⅠⅠ4．10w3．40 benzylicprotonintbe  
l〉・l）CAトCト1二・一CO－1ミ  
andmethyleneproton  
indiphenylmethan¢  
element．  

20．67  2．64  20．40  2．87  21．09  2．82  

Sidechainpl嶋0蚤Onin  
lV 3．40鵬2．40 thetypeAr洲CH2－  

Cl・トtl．  
i2－50 1．60 12．83  ユ．80 11．10 1．49  

V2・姓2・20 icacetoxyl  7．01 0．90 1毘．21 】，58 15、49  2．07  

ⅤⅠ2・20－1・60 icacetoxy】  20，94  2．67 18．56  2．引二 ＋：ほ．23  2．17  

VHし郎ト0・40 Iy繭－ded  6．56  0．84  6．14  0．86   7．64 i．02  

串Empil・ical恥rmtlla：Acetyla総dfr鵬2，C9H6．2。0ヱ．舶S。．。¢（OCH3）0．86（COCH3）1，3ヱ  

〝  F003，CりH。．8之0ユ．ヴ5S。．i。（OCH3）。．＄。（COCIj3）1．58  

〝  F－1，CりH…。0ユ．1．S…5（OCH。）。．”（COCH。）1．55  

Tab王e4，Fu】1Ctionalgroupsandcondensedunitsor坑・aCモionatedkra托IigniIIS・  

Detcl・tlliIlこ11ioll   

111ClllO（！  

1ごⅠ・こICli（つ1l  

F－ユ   F一〕   F－ヰ  

mole／C9  0．30  0．45  0．55 』EiandNMR・  PllCIl（）】icOト1（1）   

Aliphat…cO托（2）  

Toは董OH（1）十（2）  

l）lle11い】ic r卜CO   

Co11densc〔1しIllil＊  

0．89  0．87  0．72  NMR   

I，1り  1．3ユ  l．ユ7   

0．05   0．0（1  0．06  」El・   

81  66  57  NMR  

〝  

〝  

／′   

％  

キProb；lb［），Slightl〉′1o＼＼′becnt）SeC；11etlliltedneglcctinglhcprcsenceor（l－＼′jny）ic   

proton（Table3）．   
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Fi昌一9・Comparisonofl由robenz¢n¢OXidationandnuc！earexclla喝¢1Ⅵetbod．  

従来リグニンの構造研究に用いられてきたニトロベンゼン酸化分解法における生成物の収率とそ  

の起源構偲とを比取したものである（以下，核交換法による芳香核をノマ一生成物をNEP，ニ  

トロベンゼン酸化分解法によるそれをNOPと略記）0図から明らかなように，両分解放には次   
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の重安な相遜点がある。  

1．核交換法では起源構造全てから定盈的に芳香核が遊離するのに対し，ニトロベンゼン酸化分  

解では林道によってNO‡｝収螢が異なる。  

2．NEpおよびNOpの生成はいずれも非縮合塾単位に限定されるが，核交換故の場合には例  

外として，ジフェニルメタン型縮合単位は非縮合型と同様に挙動する。  

従って，核交換故に対するニトロベンゼン酸化分解の生成物収盛比（NOp／NEp）は必ず1以下  

であり，ジフユニルメタン塑構造の存在を無視し得るプロトリダニンの場合，NEpおよぴNOp  

両者の起源構造は全く同一であるため，この比は起源構造に対するNOp生成比を示す。そして  

この比は，いかなる変性処理後も，NOP起源構造に対するNOP生成比に大きな変動がない限  

り，NEpおよぴNO‡，両者の起源横道の共通区分においては概略的には変化しないとみなし得  

る。よって，変性試料からのNO‡〉収盈を変性前のNO‡ソNEP條で除すことによって，NOP起  

源構造の全盛すなわち側鎖にジフェニルメタン塾結合を有しない非縮合塑単位からのNEP収盈  

が算出され，この倍と全NEp収監とから，ジフふエルメタン塑構造の存在盈に関する知見が得  

られる。  

Table5．NOPyieIdsinrl・aCtionこItedkrar【】ignins．  

Vilni＝II  Vanillic acid TotこIL  

Fraction  
（mole／Cタ） （％） （moleノC9） （％） （mole／C9）  

F－1  ユ．1三  

F－ユ  9．コヱ  

F－3  9．17  

F岬4  8．99  

0．170＊  2．12  0．170＊  

0．111  ユ．31  0．0ユ5  1l．53   0．136  

0．116  2．91  0．033  12．08   0．149  

0．10ヰ  3．OG O．03三  lユ05   0．13G  

＊mok／OC抒3  

Table6．NEPyicldsinrractionatedkrartlignins．  

GtlaiacoI  CatecllOl  
Fraction 鮎act・temp・        J  

（C）  
（％） （mo短／C9） （％） （moie／C9）  （％） （mo】e／q）  

i，67  0．172＊  F－1  150  1．00   0．0り8＊  0．67   0．07ヰ叫  

130  】2．57   0．i86  3．97   0．066  

150  6．06   0．090  10．封   0．Ⅰ70  

180  trace  14．72   0．245  

16．54   0．252  

ヱ6．27  0．2甜  

14．72  0．245  

130  16．82   0．2（51  3．28   0．057  

150  5．66   0．088  8．59   0．150  

180  trace  14．04   0．246  

コ0．10    0．318  

14．25  0．238  

14．04   0．246  

13．95    0．204  

17．79  0．268  

ユ4．76   0．235   

130  10．59   0．150  3．36   0．054  

150  8．61  0．1ユ2  9．18   0．146  

i80  ‡race  ま4．76   0．235  

F－l  

＊Il10Ic／OCHユ  
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Table5およぴTabIe6にそれぞれ各区分におけるNOPおよぴNEp収盛を示す。NOP収  

蕊はF榊3が若干商いが，分子盈および芳香核縮合度が全く異なっているF仙2およびF仙4の倦  

が同一である点ば興味輝い。両区分における非縮合塾芳香核存在盛花対するNOP収魔の比を劉一  

膠すると，F洲2で0・72，F仰4で0．32となる。F融2におけるこのイ鋸ま針葉樹MWLのNOP／NEP  

億21）にほぼ匹敵しており，これは野川2の非縮合塾単位における側銑の反応性がMWLのそれに  

近似していることを意味する。｝方F・血4の倍はfL2の1／2以下であり，F司・の側鎖はニトロベ  

ンゼン酸化分解に対してかなり不活性であることが示唆される。これらの事実は，低分子盈区分  

程より大きい側親構造変化を受けていることを示した先のUVおよぴNMR等の結果と…致す  

る。一方，各区分の螢大NEP収蒐は，ニトロベンゼン酸化分解と同株，F如3が励も高く，F002  

およぴF仰4の倍は近似している。しかし，F㈹2およびF帖4における螢大収厳はいずれも処理温  

度1500cで速成されているのに対し，F仰3の場合は1300cである。処理温度1300Cにおける  

リグニンからのNEP収畿が1500Cあるいは1800Cの伯より極めて多いという現象はこれまで  

観察されておらず17，18，20），また1300cでは不均化反応もほとんど生じないためま6・17・20），F脚3の場  

合，1300Cでの核交換盈が敢も多いということになる。この現象は，クラフト基解過程で生じた  

ジフェニルメタン数縮合構造がF－3 に多く存在することに基づくと考える。すなわち，処理温  

度1300cでは，ジフェニルメタン塾構造のキノイド構造への酸化がまだそれ程活発でないが，  

1500cおよび1800cでは，分子がフェノールによって十分膨潤する前にジフェニルメタン塾構  

造単位においてまずキノイド構造が形成され，更に隣接単位と強固な水嚢結合を形成するため分  

子は極めてリジッドとなり，以後十分な核交換が舷じなかったと考える19）。ジフェエルメタンあ  

るいはトリフふエルメタン塾構造等を有する化合物は一般にアルコールに易溶13′14・22）であるが，  

F㌦3はアセトン不溶，アセトン仙水可溶区分のうちのメタノール可溶区分であり，この区分がジ  

フユニルメタン塾構造に富むことば十分に予想されることである。   

爽駿に使用した発海リグニン F はエ業リグニンであるため，これがどのような材を起源とし  

ているかば不明である。従ってこのリグニンの茶解前のNOP／NEp倍は明らかにし狸ないが，  

一応ここで0・7と仮定すると，各区分における側鎖にジフェニルメタン型紙合を有しない非縮合  

塾単位からのNEP収戯は，   

F－2：0．136／0．7㌫0．194／Cタ   

F仙3：0．149ル7＝ニ0．213／Cp   

F4：0．136′／0．7二∵＝0．1叫．ノC。  

となる。従って，ジフぶエルメタン塾構造単働から生成したNだP収蕊は，   

F－2：0．260仰0．194ニ0．066／Cタ   

F－3：0．318－0、213ニ＝0．105′ノC．，   

F仙4：0．之68…0，1錮ニ0．074／C9  

と計終され，Fぺ己における収盈が最も低い。   
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麗  】‡3。料   
Type エⅠ   でype エ  

タイプⅠからのNEP蚕三成は，その側鎚におけるフェノール化活性基の分布およぴその芳香核縮  

合度に影響される姉∵一方タイプHではその側組構造のみに支配される。またタイプ‡は，A  

あるいは滋核が非縮合塾の場合，非総合型単位存在盛に対するNOI）収盈比を低下させるのに  

射し，タイプHではA，B両核共縮合塾であるため，そのような影拶はない。前述した如く，  

側鋭の変質庶は高分子蕊区分程／j＼さく，またエトロベンゼン酸化に対する 野洲仙2 における非縮合  

塑単位の側鋭の反応性はプロトリダニン試料のそれに近似している。このことば，F血2に存在す  

るジフユニルメタン塾構造は非縮合塾芳香接が瀾写せず，しかも側鋭の反応性に彫啓を与えない  

型すなわちタイプⅠⅠに富むことを意味し，また側鎖の変質庶が小さいことを考慮すると，F抑2  

におけるジフェニルメタン型構造単位からのNEp生成比は少なくとも他の区分よりも低くはな  

いとみなし得る。従ってこの場合，高分子盈区分と低分子盈‡差分のジフユニルメタン塾柵造単位  

からのNEP収厳における序列（F…2＜F蛸3，F州4）は，そのまま存凝するジフユニルメタン塑結合  

の劇こ掴する序列となる。また側鎖の変哲皮が小さいことから，F仙2で側鋭同志の縮合がより活  

発であったとも考え難く，結局クラフト恭解過程における二次的縮合の程度はF仰2が澄も小さ  

いと判定される。山方，低分子盈区分については，F004にみられるように，芳香核縮合庶が低い  

こと，核交換法およびニトロベンゼン酸化分解両反応に対し非縮合塾単位が極めて不活性である  

こと，更にフェノール性水酸基を多く含有することを考え併せると，ジフふエルメタン僧綱掛合欄  

遮に加えて，側銑同志の縮合による不活性構造がかなり多く存在するとみなし得る。   

以上の本研究結果から明らかなように，プロl？リグニンの構造並びに蒸解過程における縮合の  

程度およびその形態の不均一山性により，クラフトリグニンの化学構造はをのタ｝手数区分によって  

大きく様相を興にしている。このことはクラフトリグニンの利用を考慮する際蛋要となる。例え  

ば，クラフトリグニンを化学修飾する場合，高分子盈区分はフェノ…ル性水酸基が少なく，また  

極めて縮合当旦構造に富むため，その方啓核の関与する反応を期待することばできず，むしろ側鎖  

における反応を主体とすべきである。また低分子威区分の側兢は広範な化学変化を受け梯めて不  

活性化しているが，劇ふ方その芳香核は非縮合塾に濱み，更に多くのフェノール性水酸基を有して  

おり，低分子盈区分ではその方番核と求電子試薬との商い反応性が期待できよう。   
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SlllllIllnl・y  

Indusモrialkraftlignin（TOKA‡－Ligninlコ）was鉦actionatedintothreerractions（F仙2，F仙3  
andFA），based onth¢SO！ubility toacetone，aCetOne－Water，andmethanol．Theproperties  
oi、enellrraCtioll≠・CrCeXamillCd b〉′nuCIcarexchangcmclllOdall〔111itl■ObetlZe11COXidnlion．   

Thc rcncti＼・ity orsidc cllains ornon－COn（1ellSed units、VaS SimilrLrtOthatorh／1WL，illhigh  

molecu加weigbtぎraction（F山2），Wbereas，WaSVerylowinlowmoiecularweigbtfraction（F…  
4）．Thediph8nylmethanetypesofcondensationdurimgthepuipingprocesswerelessinhigh  
molecuねrweigbt鉦actioll（F山2），COmparedwithlowmoI8Cularweightrractions（F血3andF－  
4）．Itwassuggestedthatthediphenylmethanestructuresinhighmolecularweightfraction  
are richin phenol－formaldehyde resin types，Whereas，inlow molecular weight fraction，  
therearealsomor8amOuntSOrinactivestructurescondensedsecon（王arybeモWeenSidechains，  
inadditiontodiphenylmethancstructures・   




