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船 岡 正 光  

リグニンほセルP叫ス，ヘミセルロースと共に植物体を構成する主要成分であり，針英樹，広  

英樹および草本類にそれぞれ27～30％，20～24％および15～24％遊含有されている。すなわち，  

リグニソは地球上に存在する有機物として－1三ルP…仙スに次いで盈富な物質であり，再生産可能な  

有機資源の1つとして経済的にも極めて畿要な意義を宿している。しかし，木材化学工業の主流  

であるパルプ・紙工業ほ，セルP・…∴ス，へミセルP…スを対象として成立っているため，リグニ  

ンは不要な廃出物とみなされ，またリグエソは他の天然高分子物質と輿なり，単純な繰返し単位  

を含まない複雑な凄食物であるため，化学構造の解明が遅れ有効な活用法の確立が困難であった。  

もちろん化石資源に乏しい我国においては，クラフトパルプ工薬で行われている如く，燃焼によ  

る熱源回収も積極的なリグエソ利月∃の1つとみなし得るが，世界的な有機資源の不足が表面化さ  

れてきた今日，この種の産業発展の鍵ほ，更に付加髄億の商いリグニソ利用法の開発にかかって  

いるといっても過言でほない。  

1973年の石油危顔を契機として，改めて資源の有限性が再認識され，枯渇の運命にある石油に  

かわる代替資源の開発，省資源，省ふネルギ叩技術が義賓な問題として取り上げられている。特  

に，石油のほとんど全てを輸入にたよっている我国にとってほ，石油への依存度を下げることが  

大きな課題であることほ冨をまたない。石油にかわる有機資源としては，近年石炭が再蓋華祝さ  

れると共に，オイルサンド，オイルシェールなども注‡ヨされているが，これらほいずれも有限な  
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船 岡 正 光  

化石資源であり，将来枯渇する運命にあることは石地と同様である。従って，長期にわたって永  

続的に利月∃できる有機賛辞琵ほ再生産可能なバイオマス以外にほなく，そのなかでも，特に木材資  

源からは Fig．1に示すように，石油に匹敵するケミカルス原料を誘導しうる蕎丁能性がある。  

Goldstein2）をこよると，1974年米匡‡で生産きれた合成高分子の95％澄までが木材成分から誘導可能  

である（Tablel）。しかし，木材をケミカルス製造原料とする場合，まず主賓3成分を工業的に  

利用可能なモノマ…へと低分子化することが必須となるが，このうちセ′いコ…ス，へミーそヱルP…  

スからグルコースおよぴベント岬スを得る方法ほ，過去に行われた木材糖化の際，詳細に検討さ  

れており，技術的にほぼ確立されているのに対し，不規則高分子であるリグニンの効率的な低分  

子化法ほ，現在のところ見出されていない。従って，リグエソから工業的に有月〕な生成物，特に  

その構造からみて，フェノ一山ル化合物を遊離させ勾新たな分解法の開発は，将来における化学工  

業原料としてのウッドケミカルスの確立のため蕊繋であり，葱たこのような分解法ほ，リグエソ  

化学構造の研究手段として応用しうる可能性がある。   

本研究は，複雑な分解反応を伴うことなくリグニン側鎖酬芳苓核間結合を特異的に開裂させ，  

その芳香核をモノマ…とLて遊離させる新たな手法を開発したものである。すなわち，通常の芳  

香族置換反応の逆経路の反応により，リグエソ芳香核をフユノ脚ルと交換，遊離させ，同時をこメ  

トキシル基を脱メチル化することによって，股終的に多価ブコユノ血ルヘと請導することを意図し  

ている。   

第1編においてほ，従来のリグエソ分解反応を総括すると共に，本研究における核交換反応の  

理論について論述した。第2編では，試薬として選定した三フッ化ホウ素（以下BFsと略記）お  

よびフェノ叫ルの存在する系で種々のをデル化合物な処理し，多価フユノ脚ル生成に関与する各  

段階の反応機作を明確化すると同時に，各種リグエソ構成単位の挙動を検討した。第3編でほ得  

られた知見を基に，針基樹および広葉樹リグニンの反応な考究し，更に副生する残；鹿リグニンの  

性状をも検討して，本反応系におけるリグェソの分解機構を投薬した。また，奨際にエ業規模で  

分解を行う場合に対象となるエ菜リグェソの分解率動およびその適正分解条件にも検討を加えた。  

リグニン構造の復饉性から考え，反応の解明にほなお考究すべき問題も残されており，また使  

用する試薬と得られるフェノ…ル叛との付加価値の問題等，栗僚艦工業化するにほなお検討せね  

ばならない問題は数多くあるが，リグニソからその芳香核のみを選択的に遊離させることを目指  

した本研究が，今後のリグニン研究に益することな期待している。   

本研究を遂行するにあたり，懇切な御指導と御援助な賜わった三菰大学数撹阿部勲博士，終始  

暖い御助貰と激励をいただいた三蕊大学教授索村欝博士に襲心より謝窓を寂します。   

論文の取りまとめにあたり，特別の御指導をいただき，御校閲を賜わった兼京大学教授中野健  

三博士に深甚な謝意を表します。また，東京大学教授贅本知孝博士，東京大学教授福住俊郎博士，  

東京大学助教授石浄敦博士および東京大学助教授臼閏歌人博士にほ御懇篤な御教示をいただきま  

した。ここに厚く御礼申し上げ資す。   
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NMRスペクトルを測定していただいた鹿林水産省林業試験軌L悶彩博士並びに東京大学助手  

禽閏文一郎博士，実験に様々御協か、ただいた三詭大学農学部林産化学研究室の諸氏に深く御礼  

申し上りごます。   

なお，本論文ほ東京大学審査学位論文である。  

引 用 文 献  

1）木材資源利周合理化推進本都編：木粛化学調教研究報蕾裔（続編）（1960）  

2）Goldstein，l．S∴Science，l乳847（1975）  

第1編 序  

第1牽 従来のリグニン分解反応   

リグエソの分解反応ほ，化学構造の解明および分解生成物の利用の両面から検討されており，  

現在までに数多くのプぎ法が案出されている。しかし，大部分の方法ほ構造研究を悪因しており，  

また不規則高分子であるリグニンからの生成物ほ複雑かつ多岐多様にわたっている。   

代表的な分解反応としては，アルカリ・エいコベンゼソ酸化過マンガン酸カリウム酸化 水  

素添加分解，加水分解，アシドリシス等が挙げられるが，ここでは，基礎および応用の両面から  

研究がなされている酸化および還元手法に焦点をしば って論述する。  

1 酸 化 分 解   

リグニンの酸化分鰍ま，その分解度に応じて，㈲芳香族カルポニルおよびカルポン酸を生成す  

る，（B）芳香環の開裂を伴う，（C）特殊な基のみに限定される，の3様に大別される。これらのうち，  

㈲に属するアルカリ。ニトPベンゼソ 酸化 アルカリ。空気酸化 アルカリ金属酸化物酸化およ  

び過マンガン酸カリウム酸化は，以前リグエソの芳香族性立証に大きく貫離したものであり，ま  

た現在でほパルプ廃液からのバェリソ製造に関して濃要である。  

1．1アルカリ。ニいコペソゼソ酸化  

リグニンをアルカリ・ニトロベンゼソ酸化すると，主生成物としてバエリンが生成する。この  

方法ほFreudenbergl）によって見出され，その後FreudenbergとLautsch2）によって詳細に研究  

された。   

通′乳 反応ほステンレス製カー…トクレ…ブ中にリグエソ，2N水酸化ナトリウム溶液およびこ  

いコベンゼソを封入し，170～180℃で2～2．5時間処理することによって行われ針葉樹リグニン  

からほ主としてバエリン，広葉樹リグニソからはバエリソとシリンガアルデヒド，また草本植物  

のリグニ∵／からはバェリン，シリンガアルデヒドに加えてか山ヒドロキシベンズアルデヒドが生成   
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する（Tableト13））。これら各種アルデヒド燐の  

盈は，試料の起源およびその構造によって決定  

されるため，この分解反応はリグエソ構造の研  

究手段とLて広く用いられている。   

反応機構ほまだ完全にほ確立されていない  

が，まずアルキ ルアリーールエーテル結合のアル  

カリ加水分解によりフユノ脚ル性水酸基が遊離  

し，その後2電子転移によりキノンメチド中間  

体を経てアルデヒド類が生成するとされている  

（Fig．ト1）。従√○て，遊離のフェノ泄ル性水酸  

基を有しない単位ほ，キノンノノチド中間体な形  

成し得ないため分解に対し極めて抵抗性が大き  

いが，α山カルポニル基が存在する場合にほ主と   

ミ ニこ 
三：  ：：こi∴t・－－－－ ㍊  

Tableト1 Nitrobenzene oxidatiorlPrOducts  
fromsprucewood．  

Yield（％）  Compou】1d  

Va11illin  

♪岬Hydr（〕XybenzaIdehyde  

Syringaldehyde  

5mForIIWlvarli川n  

Uellydrodivanillin 

Vani11ic acid  

かwHydT－0Ⅹybenzoic acid  

Syringic acid 

5腑Formylva11illicacid  
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三フッ化＊り索・フ悠ノ…ル糸におけるリグニンの反応に璽渇する研究  

して芳香族髄が生成する（Tableト24り。   

側鋳構造と生成物収盈との関係についてほ，Leopo王d5～8〉とPew9）が詳細に検討しており，側鎖に  

べソジルアルコ…ル基あるいはα，β州二蓋結合を宥するグアイアシル単位からほ高取率  

（75～90％）でバニリンが生成するが，α仙カルポニニル基が存在する場合，バニリン収率は低く，  

バエリン酸が増加する。また，α州エーテル構造もパニリソ収率を低下させる。C5位C血C結合を  

有する単位あるいは側鎖α位に芳香核を有する単位ほ極めて分解抵抗性が大きい。  

1．2 金属酸化物による酸化   

銅，水銀あるいほ銀の酸化物のアルカリ溶液でリグニンを処理すると，アルカリ。ニトロベン  

ゼソ酸化分解と同様，芳香族アルデヒドあるいはカルポン酸が生成する。アルデヒドおよび酸の  

生成比ほ金属酸化物の酸化能に依存しており，戯も酸化力の大きい銀酸化物でほ主とLて酸が，  

また酸化力の弱い銅魔化物でほ主にアルデヒドが，更にその中間の酸化能を宿する水銀酸化物を  

用いると，アルデヒドおよび酸の混合物が生成する。酸化生成物はアルカリ。ニトロペソゼソ酸  

化の場合とよく類似しているが，アルカリ。ニトロベンゼン酸化が2J鑑子転移反応であるのに対  

し，金属酸化物ほ1電子転移酸化剤とされており，慈た酸化の第1段階ほ，共鳴安定化したフリ脚－  

ラジカルの生成であると考えられている11）。   

上記3種の金属酸化物のなかでは，銅酸化物を用いた反応がPearl等12～17）により最も広範に検  

討されており，生成物としてほ，アルカリ・ニトロペンゼソ酸化によって得られる化合物以外に，  

新たに4，4′血ジヒドーコヤシ仙3，3′仙ジメトキシカルコン（0．08％），4，4′十ンヒドロキシ鼎3，3′■脚ジメトキ  

シペソジル（0．1％），4，4′仙ジヒドロキシ鵬3，3Lジメトキシペソゾフユノソ（0．1％）などが確認さ  

れている。また，アルカリ。ご・トロベンゼソ酸化と比較し，アセトグアイブコソとバエリソ酸の  

収螢がやや高い即郎。   

銅酸化物はニトロベンゼンより緩和な酸化剤であり，より選択的にリグエソを分解するのみな  

らず，酸化生成物の単離同定の際，ニトロベンゼンのように反ガ㌫系に酸化剤自身からの劉生成物  

が混在しないため，リグエソ構造研究の手段としてこト一っペンゼソより優れているといわれてい  

るⅠ9）。更に，水酸化銅の90～95％は再使用可能なため，工業的なバエリン製造における酸化剤とし  

ても有望である。  

1．3 アルカリ。空気酸化   

アルカリ溶液中，酸素によってリグニソは容易に酸化される。例えば，200℃，酸素圧55atmで  

ユ．6時間塩酸リグエソな処理すると，広範な酸化反応が生じ，主に酢酸，蟻酸，ベンゼンベンダカ  

ルポソ戦が生成する20・2り。一方，Lautscb等22）ほ緩和な温度，圧力の岬Fでの空気酸化により，スプ  

ル叫ス木紛および亜硫酸パルプ廃液から約10％収率でバエリソが生成することな見出し，現在，  

この方法をこ基づいてリグェソスルホン酸から工業的にバエリソが製造きれている。  

リグニンのアルカリ。空気酸化によるバエリン生成較構は，基本的にほ金属酸化物を用いた反  

応と様似しているが，反応ほかなり複雑であり，リグニン芳香核ほ，バニリンのみならず0仙およ   
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びかゃノン構造を経てこ塩  

基酸や炭酸ガスにまで分解さ  

れる（Fig．ト2）。  

1，4 過マンカメン駿カリウ  

ム酸化   

メチル化試料の過マンガン  

酸カリウム酸化ほ，Freuden－  

berg等2ト26）によって初めて  

行われ，スプル…ス水粉から  

リグエソをこ対し4．9％のベラ  

トルム敵および0．9％のイソ  

へミピソ酸の生成が確認され  

二∴ご一ニー÷  －e 

－  

∴
 
∴
・
ュ
．
二
 
 

■ごニニーーー…1一二‡  

DibasIc aごまdsJCO2  

Fig・ト2 Decompositionofligninbyalkalineoxygenoxidation．  

た。メチル化前に木粉をアル  

カリ処理（70％KOH，170℃）すると，ベラトルム敷は7．8％に，イソへミピソ酸ほ3，4％に増加  

し，更に敬三麓のデヒドロジベラトルム酸も検出された。Richtzenhain2ト29）ほ種々の単離リグニンの  

反応を群灘匿検討しリグニンスルホン酸，塩酸リグニン，アルコ叫ルリグニンからの分解生成  

物として，新たにメタヘミピン酸とメトキシ酢酸を確認してい る。   

これらの諸結果ほ， リグニン牒位間の総合型をこ薮要な示唆を与えるものであり，アルカリ溶液  

中での酸化反応と斯こ本法は初期のリグニン研究に大きな発展をもたらした。掛こ，リグエソ労  

番核における縮合型の存在が痘接に証明された意義ほ大きい。   

過マンガン酸カリウム酸化は芳香環をも閑裂させるため，従来生成物収麓が棲めて低いという  

欠点を宿していたが，近年，Miksclle等30▼31）により収慮を増大させる新たな改良法が提案されて  

いる。  

2 還 元 分 解   

リグニソの還元分解としてほ，水素添加分解，液体アンモニア中金属ウ一トリウムによる分解，  

チオ酢酸を用いた分解等が代表的であるが，このうち水薬添加分解ほ，化学構造の解明および生  

成物の利用の両儲から最も広範に研究されており，以前にほ，この分解によりフェニルプロパン  

誘導体が得られるところから，リグニンの基本骨格がC6…C3構造であることが確立された。また  

近年，化石資源の柏瀾砿伴う天然有機資源の有効利翔の観点から，この分野の研究ほ再び活発化  

しつつある。  

リグニソの水薬添加分解は，触媒を用いた接触的水素化と水菜発生体による水薬化の2つに大  

別できる。   

Harris等3礼讃3）はアスペソメタノ岬ルリグニンを銅脚ク13ム酸化物触媒濫より250℃で水素化し，   



三フ・′化7㌢ミヤ索・フェノ・州ル系にお昭一るリグニンの反応に関する研究  

4…n山プロtごルシクロヘキサノ一山ル，4脚n山プロピルシターコヘキサン品1，2肌ジオー鵬ル， 3減（4…オキシシ  

クlコへキシル）仙トプロパノ仙ルなどのプーコピルシクロヘキサン糸化合物約44％，メタノ…ル28％  

を得た。八浜等御用）ほ，機々のリグエソをニッケル触媒により水素化し，41十プロビルダアイア  

コ・－ル，かオキシ蝕3，5州ジメトキシーー巨肝プロビルペソゼソおよびメトn陶プpピルフェノ脚ルな単  

軌，確認した。彼等ほこの結束から，針英樹リグエソほグ7イアシルプロパン，広葉樹リグエソ  

ほグアイアシルおよびシリ∵／ギルプー3パンの両者，草本植物のリグニンほこの両者の他に更にカ  

仙ヒドpキシフ㌫・ニル核な宿するC。単位から構成されていると結論した。Pepper等37）はアスペソ  

材をラネ岬ニッ ケル触媒下，150～200℃で水素化し，リグニンに対し55％のC9誘導体を主体とす  

るフ£ノ血ル性物質を得ている。Nahum38）ほスプル仰∴ス材をコバルトカ…ボニル触媒下，170℃で  

水素化し，リグエソに対し約2％収爵の4，4′…ジプーコピル帖6，6′勅ビ、グアイアコ…ルを単離，確認し  

た。工業化の目的で行われた研究としてほ，古くにほ，Fierz州David39）がニッケル触媒をJ凱、240  

～450℃で塩酸リグニソ500gを水素化し タ… ル89gを得た。このうち39gがフ£ノ叫ル頼であ  

る。Harris等40）ほアルカリリグニンのエ業製品（Meadol）な卯巨クPム酸化物およびヨウ化錫系  

あるいほ硫化錫系触媒を用いて連続式に水薬添加し，銅鵬クロム酸化物触媒でほ325℃，硫化錫触  

媒でほ400℃でいずれも炭化水薬，メタノ…ル，ケ  

トン，還状アルコ脚ルおよびフ£ノ…ル叛から成  

る70％の蒸留可能物質な得ている。鹿島等4l，42）は  

触媒として酸化鉄を月ヨい，400～450℃，0．5～ユ時  

間塩酸法加水分解リグエソおよび亜硫酸パルプ緋  

液を水素化し，軽質油33．6％，螢質油23．3％を得  

た。榊原等43～d5〉ほ金属カルポニル触媒により，  

360～400℃，30～150分加水分解リグエソを水素化  

し，23～36％収濃で蒸留可能なフェノ…ル頬を得  

ると共に，更に流通系装置による楽験槻をも行っ  

“ 
＿．∴．．．  

＿＿∴‥＿三   
HCO王i  

ている。また，生成物をPPC，GC等によって粍 ／  

恋し，フェノ…ル物質にはダアイアコ…ル，フェ  

ノール，（トづ レゾ・点照川ル，♪…クレゾ岬ル，研叫クレ  

ゾ叫ル，0血エチルフェノ山ル，椚瓜エチルフ○ニノー  

ル，♪仰ニLチルフェノ…ル，カ…プロピルフェノ仰ル，  

か一プロビルダアイアコ…ル，2，4仙キシレノ岬ル，  

3，4－ヤシレノ血ル，カナコ仙ル，メチルカテ‥ご一皿  

ル，蕊サルカテコ血ル，プロピルカテコ…ル等が  

含まれることを明らかにした。   

山方，発生期の水素をf冒し、た水薬化としては，  

Fig・ト3 Mechanismofhydrogel－Oly・  
Sisofli酢Iln．   
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Lautsch等47）が塩酸リグエソをユタ／叫ル ，水および水酸化ナトリウムと共に350℃で6時間加熱  

することにより中性油から成る分解物をリグエソに対し77％収巌で得ており，また榊原等48）ほ加  

水分解リグエソおよび亜硫酸パルプ排液をコユタノ…ル，水酸化ナトリウムと共をこ300～350℃，2  

～10時間反応きせ，約60％収盈で油状生成物を取得している。この方法ほ水薬ガスを必要としな  

いため，工業規模で分解な行う場合，経済的に有利であるように思われる。  

リグニンの水素添加分解機構は極めて複雑であり，現在なお明確にし得ないが，次のような経  

路（Fig．ト3）で反応が進行すると考えられている33・49）。まず，リグニン中の霊・鵬テル結合が開裂  

して各単位ほ水素添加分解されやすい構造となり，これらほ主としてクラッキングによ／フてa，  

b，Cいず戌tかの個所で切断されて各種ラジカルが生成し，これらが鷹ちに水素化されてメタノ叫  

ル，コニタノ血ルおよび各種ダブイアコ・…ル誘導体となる。しかL，触媒の機練あるい紘反応条件  

によっては，更に脱メチル，脱メトキシルと共に芳香核の水素化が生じ，最終的にほシクロヘキ  

サノ…ル誘導体へと導かれる。また，蕊…テル結合の開裂後，まず芳香核が水素化により飽和さ  

れると，側鎖が安魔化され その切断ほ困難となる。  

第2聾 核交換によるリグニン分解理論  

工業原料となりうるケミカルス取得を窓図してリグエソを分解する場合，まず生成物は単純で  

なければならず，更に付加価値が高く用途が広いことも必要である。しかし，前章に示した従来  

の分解手法ほ，いずれもリグニソの基本構成単位あるいほ芳香核構造にほ数多くの薮贅な知見を  

提供したが，工業的手法としてみた場合，その分解生成物が極めて複雑である。これは従来のプぎ  

法がいずれもある特定の結合型のみを特興的に開裂きせるものではなく，広範な分解反応を引き  

起こすことに起因しており，例えば水薬添加分解ほ高温高圧下でクラッキングと水素イヒによりリ  

グニソを低分子化させるため，不規則高分子であるリグニ∵／から多岐多様の生成物が遊離するこ  

とほ当然の結果といえる。   

従来より，リグニンは化学構造が複雑であるため，エ業原料として不適当と考えられてきた。  

しかし，構造の複雑性ほ主とLて側鎖の結合様式の多様酎こ起因しており，芳箸核構造にのみ着  

目すると比較的単純である。例えば，針葉構リグニンほグアイアシル核のみから構成されている  

3次元高分子とみなL得る。従りて，リグセンから工業原料となり得るフェノール成分を取得す  

るには，複雑な側鎖の分解反芳㌫を伴うことなく側鎖血芳香核間結合のみを特輿的に開裂させるこ  

とが傲も得策である。  

n 

R ∴二二 ご三㌻・・・‾ニミ、∴  ニ・‾  紗㌔  
L  

l‾  

一   ±＿  

≒「 一  

几COnlPlex  〆COmPlex  

Fig．ト4 Mechan主siⅥOfarolⅥaticsubstitutionreaction．   



‖   三フッ化かり袈・フェノ岬ル系にお里－るリグニンの反兼巌潤する研究  

通常，芳香族駿換反応，特にアルキル化反応は，Fig．ト4の如くアルキルカチオンとの 汀鎧  

体およびα錯体，更にプロトンとの方錯体を経て進行するとされていが0）。しかL，これら各  

段階ほいずれも可逆反応であるため，適当な条件下で迎経絡の反応を優先的に生じきせれ蛾 結  

果として芳香核の脱7ルキル化が生ずることになる。もちろん，逆経絡の反応ほアルキルカチオ  

ンの生成を伴うため，アルキル化反応と比較し，当然より苛酷な条件を必要とすることが予想さ  

れるが，カチオンが局在化せず共鳴安定化される場合，例えばジフェニルメタン構造でほ解製エ  

ネルギ帖が小さくなり，比較的緩和な条件で脱アルキル化が進行するであろうと考えられる（Fig．  

ト5）。  

一
㌣
 
 

甲
 
 
 

ニ
 
 

◎
 
 
 
 
 
 
 
 
H
 
 
 

⊥
T
 
 

◎
丁
恥
‥
め
 
 

2 あ  

三モ丁 

．  

ミ．j‘  

し  
■二、  

±二  

・、  

7t；complex  6’complex  7Dcomplex  

F…g．ト5 CleavageofC00Clinkagcbyreverserouteofaromaticsubstitution．   

このようなジフェニルメタン構造における脱アルキル化の可能性は，次の実験事実によ′〕て支  

持される。すなわち，RadziewanowskiSl）はアルキルベンゼン誘導体とみなせるジフェニルメタン  

誘導体と塩化アルミニウムの反応を検討Lた際，生成物としてペンゼソおよび少盛のアントラセ  

ソを確認し，小川等＄2）ほジフ£ニルメタンに塩化アルミニウムを加えると，常温で麗～らに液ほ赤色  

に変化し，次第に粘開かつ種々の溶媒に難溶となることを認め，蕊合反応をこよってベンジルベン  

ゼソの高度蕊合体より成ると推定される樹脂状物質の生成を指摘している。また，柘植尊S膵）も同  

様に，ジフェニルメタン誘導体ほ塩化アルミニウムの存在下，室温で分解し，多盈の樹脂状物質  

と共に，ベンゼソ，アルキルベンゼンあるいぼアルキルジフェニルメタン等が生ずることを報告してい  

る。山プぎ，触媒としてプレソステッド酸を用いた例では，堀内55〉が可溶可融他のノポラックに不揮  

発性強酸を加えて加熱すると，分子の渾編成が生じ遂にはゲル化することを指摘している。   

しかL，これらの実験例から明らかなように，芳香核のアルキル化および脱アルキル化ほ互い  

に可逆反応の関係をこあるため，脱アルキル化によって生じたカチメ中ソが芳香核と再結合すること  

ほ避けることができず，結果として分  

子ほ複雑に濃縮合することになるが，  

反応の際，系に反応分子せ構成する芳  

香核と頼似した反応性を有する他の芳  

香族化合物を大過剰添加しておくと，  

生じたカチオンは反応分子あるいほそ  

れから遊離した芳香核と結合するより  

竿  
‥ニ  

÷  創
丁
勒
「
愈
 
 

Fig．ト6 Liberation of the phenylnucleus  
COnStitutiI唱dipllenyまmetharle StruC・  

turebynuclearexchangereaction．   
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も系中の他の芳登核によりて安定化される確率ほ大となり（Fig．ト6），この場合，解製した芳香  

核ほモノマ脚として糸車に遊灘することになる。事案，柘植等即ほジフェニルメタソ誘導体と塩化  

アルミニウムの反応を大過剰の他の芳香族化合物車で行った場合には，樹脂状物質の生成が極端  

に減少することを認め，また堀内55）ほ，ジフェニルメタン構造の集合体とみなし得るフェノ…ル樹  

脂硬化物なかトルエンスルホン酸および大過剰のフェノ…ル中で加熱すると，時間と共に樹脂の  

分子最は低下し，最終的には2核体にまで至ることを報告している。   

本研究ほ以上の観点から，大過剰の芳香族化合物単にお昭一る逆芳番族徽換反応によってリグエ  

ソ側鎖脚芳香核間結合を特異的に閑熱させることを試みたものである。これほ，事案上，ジフェ  

ニルメタン構造における芳香核の交換とみなし得るため，以下核交換反応（Nuclear excbange  

reaction）と呼ぶことにする。   

ここで核交換反応をリグエソに適用する場合，フェニルプロパン単位の集合体であるリグエソ  

中にほ芳香核の開裂によって生ずる（位カルポニウムイオンな安定化し得る構造がほとんど存  

在しないため，核交換反応に先立って，蜜ずリグエソ側鎖特にα位へ芳香族化合物を導入するこ  

とにより，ジフェニルメタン桟道を形成させることが必要である。また，本研究では，工業的な  

リグェソからのケミカルス製造法として応月∃し得る反応の開発を意図し，反応糸の設建に際して  

は，リグエソ芳香核のメトキシル基を脱メチル化すること，更に反応操作を簡便化する観点から，  

個々の反応（ジフ£エルメタン構造の形成，核交換，脱メチル化）をそれぞれ異なった反応系で  

行うのでほなく，単脚反応糸での1段処理によって，リグニソ芳香核を最終的に多価フェノ…ル  

へと誘導することを考慮することにした。   

反応に月ヨいる芳香族化合物としてほ，リグニソ側鎖に存在する種々の官能姦との反応性に富む  

こと，リグエソ芳香核と類似した反応性を有すること，更にリグエソ完全利用の観点から，反応  

後残存するリグニンをも再利用可能な方向へ誘導することも蒐牽となる。リグニソ側鎖官能基と  

芳香族化合物との反応としてほ，藤硫酸蒸解における樹脂障薯とも関連して，フェノ血ル化合物  

との反応が古くから研究されており，リグエソ側鎖α位が主な反応サイトとされていが6）。また，  

リグニン芳香核ほフェノール性を有しているため，反応残濾リグニンはフェノ…ル性を高める方  

向へ誘導することが妥当と考えられることなどを考慮すると，芳香族化合物とLてほフェノ血ル  

化合物が適しており，中でも最も構造の単純なフェノ…ルが最適であろうと考えた。従って，触  

媒としてほリグエソのフェノ¶Wル化反応を効率よく進行させる物質が必要となる。従来，リグニ  

ンのフェノM仙ル化反応ほ∃三として塩酸触媒下で行われてきたが，著者寄S7）ほルイス酸であるBF3  

を用いると，塩酸よりも緩和な条件下で効率よく反応が進行することを認めた。BF3ほその分子構  

造より明らかなように，4電子対を完成するため更粟2偶の電子を中心原子が要磯するので強力  

な電子の受容体であり，触媒作用はこの求電子特性に基づいている。更に，BF3は塩化アルミニウ  

ム等と比較し，ガス体であり原子容が小さいという特徴を有しているため，均血糸，不均測系い  

ずれの場合にも反応を円滑濫触媒するとされている58〉。従って，B‡㌻3ほ単にフェノ血ル化反応のみ   
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ならず核交換反応をも触媒し，更にメトキシル基酸素原子への配位によってその脱メチル化を促  

進するであろうことが十分に期待される。   

以上の観点から，本研究でほ，芳香族化合物としてフふノ血ル，触媒としてBF3を遜達し，こ  

れらの存在する系での単■山処理によってリグニン側鎖のフェノ…ル化，フユノ脚ルとの核交換お  

よびメトキシル基の脱メチル化反応を同時に進行せしめ，リグニンからその芳香核な選択的に遊  

離させると共に，更に多柵フェノ血ルへと誘導するこ とを試みた。   

なお，本法の主反応ほリグニンのフェノ血ル化反応であるため，反応に際しては，著者等のフ3ニ  

ノ仰ル化実験57）を参考にして以下の配合比で標準分解試薬（以下，標準試薬と略記）を調製し，液  

比ほ常に1：35として使用した。ここでキシレンを用いたのは，室温でほ固体であるフェノ…ル  

を溶解きせ，その取扱いを容易にするためである。   

標準分解試薬（Standard P油BF3reagent）   

フェノ仰ル19部およびB王？3・フェノ血ル錨化合物（BF3・2C6H50H）3部をキシレン10部に溶  

解させ，外気と遮断して保存した。   

試薬中のBF3あるいほフユノ岬ル盈を変化させた条件における試験に際してほ，液比が常に  

1：35となる‘】こうキシレン爵を調節した。  
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第2編 三フッ化ホウ素。フェノール系における  

リグニンモデル化合物の反応  

本研究ほ窮1編で論じた如く，3段反応（側鋳のフェノーール化，フユニノwWルとの核交換および  

メトキシル基の脱メチル化）によノブてリグニンからその芳香核のみを遊離させ，最終的に多柵フこn  

ノ…ルへと誘導することを意図しているが，そのためにほ構造の復雅な3次元網状構造を宿する   
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リグニソ内部において，いかをこ効率よく反応を進行させるかということが最も患要になる。更に，  

リグニンにほ側鎖α位にフユノ柳川ル化活性基を有しない単位や縮合塑芳香核辱，種々の化学構遷  

が混在するため，適正な分解免件の設定および分解機構の正確な把握のためにほ，まず本反応糸  

における各種リグニン構成単位の挙動を明確にしなけれはならない。   

ここでほ数穫の針葉樹および広葉樹リグエソモデル化食物を用い，多価フェノ…ル生成に関与  

する3段反応の機作を明確化すると共に，各種リグニン構造の挙動に検討を加えた。  

第1牽 グアイアシル単位における3段反応  

1 側鎖のフェノール化反応  

リグニソとフェノ…ル轢との反応に関する研究ほ，スルホン化反応と同様治くから行われてい  

たが，1950年代に松材中のフェノ…ル成分であるピノシルビン系の化合物が亜硫酸蒸解を阻害す  

ることが明らかとなってから，更に濃紫祝されるに至った。Ⅵracelく等1・2）ほフェノール化リグニソ  

におけるフェノ仰ルの結合様式をこついて，フェノ…ル化リグニンの酸化分解生成物として少数の  

サリチル酸が得られたことから，結合フェノ叫・ルの前部はその0一位でリグニソと核結合している  

と結給している。その後，石川3）ほフェノ…ル化リグニンを酸化分解した場合，サリチル酸の生成  

盛は少ないが未処理試料の6～7倍数のβ】ヒドロキシベンズアルデヒドが生成することを認め，  

結合フェノーールの大部分はか・位でリグニンと結合し，…部が0仙位で結合していると結論した。  

また，小林等4）ほ赤外線吸収スペクトルにより，同様にフェノ…ルの反応位置ほ0】位およびかⅦ位  

であることを示している。…山方，リグエソ側の反応位置についての研究は比較的少なく，またリ  

グニン化学構造が複雑であるため現在なお不明の点が多いが，Kratzl等5）は放射性同位元素で標  

識した‘巨Cld…コエフェリンを生木に注入して得たスプルース木粉をフユノ脚ル化し，その酸化分  

解生成物として放射性を宿するバエリン，バエリソ酸，サリチル酸，か－ヒドpキシペソズアルデ  

ヒドが得られたことより，リグエソとフよノールほC仰C結合すると共にリグニン側の反応位置が  

側鎖α位であることを示している。石川3）ほ，リグニンスルホン酸をフユノ山ル化するとほぼ窪  

盈的にスルホン基は脱離してフコユノ岬ル化リグニンが生成きれるのに対し，フェノ…ル化リグニ  

ンをスルホン化することは難しいことから，フェノ仙ル化に与かるリグニン側の活性基ほスルホ  

ン化活性基ÅおよびB・で・あるとしている（Fig，2加1）。  

′ミ ー：－一三一丁‥‥  －C－SO3H  瓜   …COH  
拶  

∴モニニ   ′′塗ocH。  塗        O CH3  

RllR2；H or C山 L  

Fig．2鵬1PhenolationoflignosuIfonate・   
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以上の事実を総括すると，Fig．2山2に示す如く，リグエソのフユニノ岬ル化によって，フェノ仰  

ル化合物ほ水酸基あるい凝芋γウル結合を有するリグニン側銀α位に，フェノ脚ル性水酸基に対  

し∂仰位あるいほメト位で核結合することになる。すなわち，リグニン分子中におけるフェノ叫ル  

化活性基麿数ほ，主としてベンジルアルコ脚ルおよびペソジルこじ・－－テルの合計値で表され，MWL  

で約0．66／OCH3，クラフトリグエソで約0．17／OCH3と算出される㌔   

しかし 小林等7）はクラフトリグニソな塩酸触媒下でフェノ岬ル化Lた場合，i30℃，9時間め  

条件で約0．43／OCH3のフ㌫ノ仰ルが結合することを報告Lており，また戴等8〉もクラフトリグニ  

ンにほ約40％すなわち約0．93／OCH3のフェノ叫ルが結合するとしている。この両者の相違は，処  

理条件の違いにより反応過程で新たに生成するフ£ノール化活性遊戯に差が生じたためといえる  

が，いずれにしてもクラフトリグニン中に導入されるブコこノ…ル盈ほ上記フェノ…ル化活性義教  

を大きく上まわっており，この事粟ほリグニン中のフ。こノ叫ル化活性姦をベンジル7ルコ山ルお  

よびェ一山テルとする従来の結束からは説明できない。更に，著者窄も塩酸およびBF3を触媒とし  

てクラフトリグエソのフェノ血ル化反応を検討した際，BF3触媒下においてほ塩酸触媒よりも緩  

和な条件でより多くのフェノ…ルがリグニソに導入されることを認めており9〉，リグニン分子中に  

べ∴／ジルアルコ・…ルおよびここ…テル以外にもフコニノ叫ルに対する活性姦が存在することほ明らか  

である。   

そこで，1．1でほ本研究において触媒とし〝て選定したBF3の特性をヨ蛋にして，実際リグニン中で  

起こりうる可能性のあるフェノ仙ル化反応をこ理論的考察を加え，更に1．2でほ数種の薫デル化合物  

を用いて本反応系におけるフユノ山一ル化反応砿検討な加えた。  

1．1反応の理論的考察   

BF3はルイス酸であり，塩化アルミニウム，塩化鉄，塩化亜鉛等のプリ…デルクラブツ塑触媒と  

全く同目的に用いられる。触媒としてのBF3の作用はその強い求竃予特性に基づいており，0，  

N，S，P等を含む化合物に容易に付加して錯化合物を作り，この鈷化合物形成によりて弱電解  

繋の酸性度をあたかも強酸の如きに高めることにある。従って，BF3の存在する系でリグエソを処  

理した場合，原子容の小さいBF3ほ容易にリグニンの3次元網状構造内部に侵入し，電気陰性度  

の高い原子を含む鼠 すなわち水酸基，カル牒悠ル鼠 カルポキシル基あるいほエ】仙テル給食酸  

素尊に配位してその登民子密度を変化させることが考えられる。更に 側鎖二畿結合とも花錯体を   
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形成するであろう。すなわち本反応糸においてほ，まずBF3の配位によりてリグニン分子中をこカ  

ルポニウムイオンが生じ，その個所にフェノ…ルの0一位あるいぼ」ト位が結合すると考える。こ  

の場合，反応の難易は，  

1．カルポニウムイカーソの安定度   

2，カルポニウムイオンの強さ   

3．立体園子  

に支配されることになる。  

1．1．1側銀水酸基の反応  

リグエソ中にほ脂肪放水酸基がMWLで約0．90／C9，クラフトリグエソで的0．48／C9存在する6〉。  

このう】ら側鎖α位に存在するもの，すなわちベンジルアルコ叩ル基は，MWLでは約0．33／C910）  

であるが，クラフトリグエソでほ蒸解中における縮合反応等によって消費されるため少なく約  

0．06／C9以下6）である。残りの水酸基は主として側鎖γ位に位燈するが，フェノ叩ル化によるジフェ  

ニルメタン構造形成の観点からほペソジルアルコ叫ル塞が慮も蕊襲となる。   

ペソジルアルコ…ル基が容易にフェノ…ルと反応することほ多くの研究者によって指摘きれて  

おり，著者等もハイドロトPピックリグエソおよびクラフトリグニンのフ温ノール化反応を検討  

した際，ベンジルアルコ…ル姦ほ他の基よりも優先的にフェノ岬ルと反応することを認めた9）。  

－ご一  -C-C- ーC－  

寸  ◎
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
〓
‥
 
 

・
－
 
 

－
 
 

し
 
 

－
 
 

＿    一ピー  ‾－  

－－ －  

ニー－こ、  こ  
0‡1  こ－ 01i  

【  l  

一一・  －  

・  ニー－こ・－＿  
OH  oli  

（H。；BF。P 田2。  

Fig．2w3 Proposedreactionmechanismofbenzylalcoholgroupwithphenolinthepresenceof  
borontrifluoridecatalyst．  

BF3触媒下におけるペンジルアルニコ…ル基とフェノーールの反応ほ，Fig．2…3の如く，まずBF3  

が水酸基の酸素原子に配位することにより側鎖α位にカルポニウムイカーソが生じ，このカルポニ  

ウムイオンとフェノ脚ルの打電子との問で方錯体が形成され ■更に＝㌢錆体を経て進行し，同時  

に等最の水が生成すると考えられる。この場合，α位カルポニウムイオンほ芳香核との共鳴に  

よって非局在化されるため非′齢こ安産であり，更にβ位およびγ位側鋏による王効果，β位炭  

素に結合する水薬の超共役も安産化へ寄与しうる。従って，ペソジルアルコ…ル基が容易にフェ  

ノールと反応することほ，理論的にも十分考えうることである。なお，べ∴／ジルアルニ！一山ルタイ  

ブの水酸基がフユノwルと反応Lて水を生成することほ，Stenmark笹川によっても指摘されて  

おり，彼等はこの生成水測定によってフェノ‰ル樹脂中のメチ牒山ル義教を算出している。   

γ位水酸基の反応機構も基本的にほFig．2仙3 と同様であるが，この場合に生成するカルポニ   
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ウムイオンほ芳香核と2偶の飽和炭紫で隔たっているため，核との共鳴安定化は期待できず，フス  

ノ仰ルとの反応性ほベンジルアルコ鵬・ルより劣ると考えられる。   

上記反応ほ視点を変えれは，BF3とアルニr－－ルによるフユノ叫ルのアルキル化反応とみなし得  

る。一般に，芳香族化合物のアルキル化反応としてほ，ルイス酸およびハロゲン化アルキルを用  

いたフリーデルクラブツ反応が著名であるが，ルイス酸特にフッ化ホウ素とアルコ…ルによって  

労番液化食物が7ルキル化されることも古くから指摘されており，Mclくenna等12）ほ下に示す如  

CH3C王す2CH2CH20H叫CH3C嵩2CH＝C‡i2＋ H20  

CH3CH2CH＝C‡ま2＋ C6H6－CH3C打2CH（CH3）C6H5   

く，まず7ル＝！・鵬ルが脱水されてオレフィンを生じ，それが芳香核と反応するという機構を投薬  

しでいる。Lかし，その後Price等13）は，シクロヘキサノ山ルほルイス酸の存在下で容易にナフ  

タリンと反応するが，反応系にナフタリンを添加せずシクロヘキサノ仰ルのみの場合にほ，アル  

キル化反応条件よりもより苛酷な免件下で処理しても，反応後，兼変化のシクロヘキサノ…ルが  

定盤的に回収されること，またベンジルアルコールは通常容易巨こ反応するが，これほ中間体とし  

てオレフィン構造を形成することができないという点を挙げ，ルイス酸とアルニど－－ルによるアル  

キル化反応は，ルイス酸が水酸基と錯体を形成することにより炭窯一酸素結合が弱められることに  

よると述べている。  

1．1．2 側鎖エ…テル結合の反応  

リグエソ中にほα－ニ已・－－テル構造としてフェエルクマラソ，ピノレジノ…ルおよび関澤型α－0れ4  

構造が存在し，MWLにおけるその慶ほ，それぞれ0．10／C9，0．13／C9および0．08／C9とされてい  

る14）。しかし，クラフトリグニソでほブコニエルグマラソ構造およびピノレジノ血ル構造を合計して  

も0．08／C9以下である6）。α…こに…テル構造は前記ペンジルアルコ血ルと典に従来からフェノ…ル化  

反応に関与する主要な構造とされているが，フ芯ノ血ル化が生じるためにほ，悪ず酸性条件下で  

のエ…テル結合の閃裂が前提となる。   

ルイス酸を用いたふwテル結合の銅製反応は，従来よりいくつかの報菖がみられ，Monacel王i  

等15〉ほベンゼンおよびBF3の存在下でベンジル仰n－プロピルニこr一肌テルを処理した場合，ペソジルベ  

ンゼンが生成することを報告している（Fig．2004）。すなわち，ルイス酸触媒におけるコこ…・テル結  

合の開製反応も前記べ∴／ジルアル  

コ岬ルの場合と同様，その原動力ほ  

エ…テル結合酸素へのルイス酸の配  

位による炭素一酸素結合力の低下で  

あるといえる。   

エ…テル結合の場合，その開製個  

所ほ2個所存在し，そのいずれが優   

甲  

董2 
＋  

H2ー0－C3H7  
Bア3′ ◎  

こ  

C3H70H  

Fig．2－4 Reaction of benzyln〟prOpyletherin  
the presence of benzene and boron  
fluoride．  
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発するかほ炭素…酸素結合の強さおよび開製中間体かレポニウムイ勇一ンの安定性に支配される。   

フ・ェ．ごルクマラン構造ではFig．2附5の如く開梨個所ほ矢印で示した2個所存在するが，（1）で開  

裂した場合にほ安定なべソジルカチオンが生成するのに対し，（2）の開裂によるカチ勇一ンは芳筍核  

上に位置することになる。この場合，璧軌道が芳香核の打電子軌道と東ならないため正竃荷は非  

局在化されず，また正電荷を保持している炭栗原子の電気陰性度が脂肪族カルポニウムイオンの  

場合の炭素に比較して著しぐ大きいため，その安定性ほ低いであろう。また，酸素が結合してい  

る軌道ほ，（1）がSP3混成炭素であるのに対し（2）ではSP2混成炭窯であり，SP3軌道はSP2軌道より  

も当然結合力ほ弱く切れやすい。以上の諸点より，フェエルクtマラソ構造におけ、るα…エーテル結  

合は，（1）で優先的に開製すると考える。そして生じたペソジルカうトオ∴／に∵アユノ血ルが攻撃し，  

方錨体および♂錯体を経てフェノwル化が進行するといえる。  

㌔－レ適／OC”3  
－C・・・・－・一  

CI寸3  

Fig．2血6 Cleavageofα・仙ether】inkageinpinoresinoIstructurebyborontrifluoride．  

ピノレジノ…ル型J巨ふ…テル結合でほ，Fig．2仙6の如く2通りの関裂が考えられる。この場  

合，ここ叫テル結合酸素はいずれもSP3混成炭素と結合しており，結合の強さほ同山であるが 生  

じるカサ勇一ソの安定性から（1）の閑裂が優先すると予想される。   

閉域塑α剛0－4結合の開製反瓜怠，フ㌫エルグマラン型α血こに…テル結合のそれと同様である。   

山方，リグエソ中にほα…こに脚テル結合の他 β椚アリ仙ルぷニ…テル結合が広範に分布しており   
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（MⅥrLで約0．45／C914〉），この総合型の挙動ほ，フユノ仙ル化反応のみならず芳香核の遊離ある  

いぼ反応過程におけるリグエソの低分子化という見地からも薮要である。β仙アリ仰ルエ山テル結   

合の網裂機構は，α州工脚テル結合  

と全く同様であり（Fig．2w7），  

（1）の鋼製が優先するといえる。し  

かし，この際生ずるカルポニウム  

イカーンは側鎖β位に位思するた  

めその安定性は低く，このような  

閑裂反応ほα仰ふ… テル結合より  

C   

：   

C◎  

cH3  

Fig．2附8 Stabilizationofβ朋Carboniumiorl．  

明らかにエネルギ劇的に不利であると考えられるが，β削カルポニウムイ戻qソは，Fig．2岬8の如く  

橋状構造により芳香核と共鳴安定化する可能性もある。  

1．1．3 側鎖共役二義結合の反応  

リグエソ中における共役二蕊結合は，MWLの場合こ3ニ7こエリルアル＝！一冊ルおよびコエフェリ  

ルアルデヒド塑構遺として，それぞれ0．06／C9および0．03／C9存在するとされているが川，クラフト  

リグニンでほコニフユニリル型ほほとんどみられず，大部分スチルペン型構造として存在する  

（0．07／C9）6〉。   

－】〟ハ】一般に，ルイス酸ほ芳香族化合物と比較的容易に方錨体を形成することが知られている。これ  

ほ芳香核の方電子とルイス酸との間で生ずる電荷の移動であるため，一般に電荷移動錯体とよば  

れる。本研究で触媒として用いる BF3に関しても種々の芳香族化合物との錯体が報告されてお  

り，例えば，フェノールとはBF3・2C6H50Hの形で錯体を形成する。従って，BFさが打電子を  

有する側鋲共役二塵紙合との問で，上記同様の方錨体を形成することほ当然予想され，その結果，  

Fig．2仙9の如く2通りのカルポニウムイオンが生成すると考えられる。そしてこれらのカチオン  

むこフェノ蜘－ルが攻撃することによって，ベンジルカチオンからはジフェニルメタン構造，β榊カチ  

勇一ソからはジフ£ニルエタン構造が形成されることになる。  

1．1．4 側鎖カルポニル基の反応   

プロトリダニン中におけるカルポニル基は，大部分側鎖α位あるいほ γ  

位（コエフェリルアルデヒド）に存在し，いずれも芳香核と共役しているが，  

MW′Lでほこの他非共役カルポニル嘉すなわちβ位カルポニル基も存在す  

る。しかし現在では，この非共役カルポニル基ほ側錬β位ではなく，右の如  

C
－
C
－
C
 
 

く脱離側鋳に由来するという説16）ヰ）ある。  
。H。＿H＿。。2。。   

MWL車におけるこれらカルポニル義教は，メトキシル基当りコエフェリルアルデヒド型が約  

0．04，α…カルポニル基が約0．07，そして全カルポニル基が約0．20であるため，その差から非共役  

カルポニル姦蕊ほ約0．10とされている1ト19）。一九クラフトリグエソでは，コニフ蓑リルアルデヒ  

ド型ほほとんど存在せず，大部分α位（軋05／C9）および非共役型（0．Ⅲ／C9）である6）。   
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カルポニル基は，それを構成する酸素および炭素原子の電気陰性度の速い  

によって電子密度が酸蘇原予の方に片寄っており，山般に右のように炭素が  

♂＋，酸素が♂鵬として分極した形で表される。カルポニル基が関与する種  

、、  

々の有機反応は，全てこの分様によって引き起こされるものである。従って，カルポニル化合物  

がBF3の存在下で処理された場合，当然強い求電子試薬であるBF3ほ電子密度の高いカルポニル  

酸素原子へ配位し，電子を引きつけることによって着の如く電荷の分離を引き起  

こすことが予想される。すなわち，Fig．2腑10の如くα－カルポニル基の場合，これ  ニ賢一胃‥勘  

によってペ∴／ジルカチオンが生成し，まず1・モルのフェノールが結合する。この際生成したベ  

ンジルアルニー一山ル基は更にフェノ…ルと反応し，頗終的にカルポニル基には2・モルのフユノ叩  

ルが導入されると共に，付随して1一驚ルの水が生成する。石川等20）もフェノ岬ル化リグニソの  

紫外線吸収スペクトルから，カルポニル基ほ2薫ルのフェノ岬ルと反応することを推定してい  

る。   

コエフェリルアルデヒド型および非共役カルポニル基の反応枚構もFig．2脚10と基本的にほ同  

様であるが，コニフェリルアルデヒドの場合，生成するカチオンほα，β二義結合を介して芳香  

核によって共鳴安魔化されるのに対し，非共役カルポニル基でほカチオンが局在化しているため，  

フェノー鵬ルとの反応ほ共役カルポニル基が当然優先すると考えられる。  

1．1．5 カルポキシル基の反応   

MW－Lにカルポキシル基が存在することほ，Marton等¢・21）によって推定され，メトキシル基当  

り0．06モル存在することが明らかにされている。またクラフトリグエソについても，Martoが）ぉ  

よび三川等22）によってメトキシル基当り約0．2モルのカルポヤシル基が存在すると報告されてお  

り，その存在位置についてMartonは，側鎖における脂肪妖艶のものであろうと述べている。す  

なわちクラフトリグニンの場合，その存在位置ほ主としてγ位が脱離したC6－C2単位における側  

鎖β位と考えられる6）。   

BF3触媒下におけるカルポキシル基の反応磯瀾服，カルポェル基の場合と煉似Lており，Fig．  

2仙11の如くカルポニル酸素に BF3が配位することによって中心炭素にカルポニウムイオンが生  

じ，ここヘフェノ…ルが攻撃してまず1モルのフコニノ叫ルが結合する。そして更に，カルポキシ  

ル基炭素に結合した2偶の水酸基にフェノ…ルが反応することによって，最終的にカルポキシル  

基にほフこnノ血ル3－モルが結合し，その際2モルの水が生成する可能性がある。  

1．1．6 ま   と  め  

リグニンのフニニノール化反応に対する以上の理論的考察によって，リグここソ中のフここノw叫ル化  

活性位置ほ側鎖ペンジルアルコールおよび・エ油テルのみならず，カルポニル基，カルポキシル基  

および共役二凍結食も反応に関与し得ることが推定された。そして，これらの反応の原動力ほ，  

BF。の求電子作用のみによっていずれも矛盾なく説明できた。   

各活性義広対する結合フェノーリレ量および反応生成水盛をTable2仙1に示す。水酸基，ふ叫テ   
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Table2蜘1 Phenolationofvariousfunctiona王訂OupS．  

Fumctiona‡grotlpS  Introduced pheilol Formedwater  

（1Ⅵ01e／mole）  （mole／mole）   

011   

叫0職  

）C㍍C：  

）C＝0  

仙COOH  

1   

11011e   

tlOIle   

1   

2  

ル結合および共役二蔑結合における導入フユノ鵬ル盈ほいずれも活性基当り1・モルであるが，カ  

ルポニル基およびカルポキシル基でほそれぞれ2モルおよび3モルのフェノ…ルが導入きれる可  

能性がある。しかし，実際に同山炭素に2モル以上のフユノ脚ルが結合するには，立体的に大き  

なひずみを強いることになるため，リグエソ中でのカルポニル基およびカルポキシル基のフ ェ  

ノ…ル化ほ他の活性基よりも遅延することが予想される。  

1．2 各種モデル化食物とフ霊ノ叫ルの反応   

本反応におけるフェノ…ル化ほジフェニルメタン構造形成を目的としているため，リグニン分  

子中に存在するフこ王こノ血ル化活性基のうち，反応には蜘こベンジルアルコ叫ル，ペ∴／ジルエh叫テ  

ル，共役二蕊結合およびα…カルポニル基が蚤発となる。   

ここでほ，上記活性基を側銀に宿する数穣の単螢体およぴ2農体モデル化食物により，本反応  

系における奨際のフェノ仙ル化反応に検討を加えた。   

従来，一般にリグニンのフ£ノ叫ル化反応及検討する場合，添加フェノ…ルと未反応フェノー  

ルの差によって結合フェノ馴リレな算出しているが，フェノ…ル化リグニンにほ洗浄後もなお若干  

のフェノ岬ルが吸着Lいており7），また反応過程において，かセドロキシフェニル核の分解によって  

フユノ血ルが生成する可能性も考えられるなど，この方法でほ反応の正確な把握ほ困難である。  

更に，本反芳㌫の場合はFig・2Ⅳ12の如く，側鎖のフェノ…ノし化後同血反応系で反応分子の芳苓核   

R  

j  

泰。】－3  
こ二．∴二∴  ＿．二  

＋ 

。。H3  
0H  ご 

Fig．2山12 Phenolationatα鵬pOSitionofsidechainfollowedbytheexchangeof  
quaiacylnucleusねr phenolin the presence of phenola11d boroll  
trifluoride．   

とフェノ…ルとの核交換が生じる可能性もあるため，未反応ブコニノ・－ルの追跡からは側鎖官能基  

とフェノ…ルとの反応に関する正確な知見ほ得られない。   

そこで本案験で粛→ フェノ…ル化に伴う反応生成水をカーールフィッシャー法で定数することに   
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より，フェノ…ル化反応を評価することにした。カ血ルフィッシヤ…法ほ1935年KarlFischerに  

よって発見された方法で，ヨウ素，亜硫酸ガス，ビリジンおよびメタノー鵬ルを成分とするカ仙ル  

フィッシャ叫試薬が水と特異的に反応する性質を利用した水分定食法である（Fig．2鵬13）。この方  

ェ2＋SO2＋3C5H5…20→2C5H5Nく：＋C5H5Nく…02  

02 04C”3  
c5H5Nこ＋CH30H叫C5H5Nく 

0  

Fig．2－13 ReactionofwaterwithKariFischerreagent．  

法ほ，操作が簡単であるのみならず迅速かつ正確な産農が可能な美め，ASTMおよびJIS等種々  

の試験方法に広く採用きれている。   

なお，反応生成水を伴わない共役二蕊結合およびェ…テル結合についてほ，反応液をGC分析  

し，未反応物およびその生成物から反応を考察した。  

1．2．1結果および考察  

リグエ ソモデル化食物としてほ，ベンジルアルニ！－…ルモデルとしてバニリルアルコ…ル，ベラ  

トリルアルコ…ル，アポシノ…ルおよび山一（2－メトキシフエノキシ）アポシノ血ル｝巨メチルニこ、h鵬  

テル，α】カルポニルモデルとしてバエリソ，ベラトルムアルデヒド，アセトグアイアコソおよび  

以－（2－メトキシフ淀ノキシ）アセトベラトロソ，共役二畿結合モデルとしてイソオイゲノ…ルおよ  

びトランススチルベン，ベンジルエーテルそデルとしてデヒドロジイソオイゲノ血ルをノ召し、 ，ま  

た参考のため，芳番族カルポン酸としてバエリン酸をも供試した。   

Table2脚2に標準試薬で上記モデル化食物を処理した場合の反応生成水盛を示す。  

Table2－2 WaterformedbythetreatmentofmodelcornpoundswithstandardP仙BF3  
reagentat40℃forlOmin．  

Formed water  
M（〉delcompound  Sample  

（g）  （mole／100g）  （moleノmole）  

Vani11in  

Veratraldehyde  

Acetoguaiacone  

由一（2－MethoxyPhenoxy）  
acetoveratroIle  

Vanillic acid  

Varlillylalcohol  

Veratryl alcohol 

Apocyl10l  

揖鋤（2仙MethoxyPhenoxy）  
apocynol→トnlCtlly］ether  

0．1975  0．6529  0．9933  

0．2053  0．6040  1．0036  

0．2090  0．0066  0．0110  

0．2013  0．1679   

0．2822  0．0361  

0．2（）23  0．6467  

0．1994  0．6277  

0．2023  0．6018   

0．2039  0，3400  

0．5077   

0．0607  

0．9959  

1．0558  

1．（1111   

1．0348   

全体の傾向としてほ，ベンジルアルコ岬ルモデルがい ずれも40℃，10分という非常に緩和な条  

件下で定盈的にフェノ…ルと脱水縮合しているのに対し，α－カルポニルをデルでほ，その構造濫   
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よって生成水盛ほ興なり，側鎖β，γ炭素を有しないバエリンおよびベラトルムアルデヒドほ速  

やかに嘗撞ル盛の水を生成するが，か（2山メトキシフエノキシ）アセトベラトロンでは約0．5モル，  

またアセトグアイアコソでほ約0．01．モルと更に少なくぼば定数的に回収された。しか1∴ アセト  

グアイアコンからの生成水は処理温度と共に増加し（例えば，80℃，3時間の条件下で約0．13モ  

ル23り，また後述する如く100℃以上の灸件下でほ未反応物の減少と共にその芳香核が遊離するた  

め，カルポニル塞がフェノールと反応することは明らかであるが，水酸基と比較し，その反応ほ  

分子構造により大きく影響されることが示唆される。これほ，カルポニル基には2モルのフユノ岬  

ルが結合するため，／ミルキ山な隣接議転が存在する場合分子は大きな立体的ひずみを強いられるこ  

とに基づくと考える。以上の渚結果ほ，複雑な3次元網状柄造を宿するリグニンを実際にフェノ州・  

ル化する場合，当然ベンジルアルコ…ル姦がカルポニル基よりも優先的に∴アニノー山ルと反応する  

ことを示しており，従来リグエソ分子中の主賓なフェノ仰ル化活性⊇餌ミペソジルアルコ叫ルとき  

れていたのは，カルポニル基のフェノ血ル化が十分進行しない条件下で反応が行われていたため  

といえる。また，従来一般に指摘されているリグニンの還元によるフェノ仙ル結合農の増加7・9〉ほ，  

カルポニル基の水酸基への転換によってフェノ…ル化速度が高まったことで理解できる。   

フェノ叫ル性水酸基が鳥山テル化されたベラトルムアルデヒドおよびベ ラトリルアルコール  

ほ，バニリンおよびバエリルアルコ血ルと同様定温的にフェノールと脱水縮合しており，フェノー  

ル性水酸基のエ仰テル化はフェノ…ル化反応に影響をおよぽさない。戴等8）もメチル化リグエソ  

のフェノ…ル化賽験より，同様の結果を得ている。   

バニリン酸からの生成水ほカルポニル基同様40℃でほ非常に少ないが，80℃，3時間の魚痺下  

でほ0．7・モルの水が生成し23〉，カルポヤシル基もフ£ノ…ルと脱水縮合することが示された。この  

場合，Fig．2剛11より約2モルのフコニノ仙ルが結合したことになる。理論的にほ更に1モルのフェ  

ノ…ルが反応し，結果として2モルの水を生成する可能性が廃るが，このような反応は，芳香核  

打電子の反発により分子の立体的U＼ずみを弓飢、るため進行しなか㌦フたものと思われる。   

十九 イソオイゲノ・叫ル，トランススチルベンおよびデヒドロジイソオイゲノ叫ルについてほ，  

40℃で機々の時間処理し その反応液をGC，TLCで分析Lた結果，いずれも未反応物ほ反応初  

期から認められなかった。更に，次項（2．1）で示す如く，イソオイゲノールおよびデヒドロジイ  

ソオイゲノ…ルから，緩和な処理によってその芳香核がグアイアコ血ルとして遊離する事奨ほ，  

二蒐結合へぼ速やかにフユノ血ルが導入きれること，またα…エ叩テル結合ほ開裂し，生じたベン  

ジルカチオンにフここノ…ルが反応することによってジフェ・ニルメタン構造が形成きれることを示  

唆している。   

以上の諸結果より，前項において理論的に指摘したフユノ脚ル化活性基ほ，いずれも本反応系  

において緩和な条件下で速やかにブコニノ…ル化されることが明らかとなった。   

仙山晶般にルイス酸ほ，弓飢、求電子試薬であるため，水とほ速やかに錨化合物な形成することが知  

られており，BF3の場合ほBF3・H20，BF3・2H20のような錯化合物となり，更をこ多愈の水が存   
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在すると複雑な分解反応を起こして，…部ほホウフッ化水素酸，フッ化水素酸となる24）。すなわち，  

フェノ…ル化に伴って生成する水ほ，当然BF3の触媒活性を低下させるわけで，これがルイス駿  

を用いる反托；系ほできるだけ脱水することを必要とする理由である。掛こ本反応の場合，脱水を  

伴うフユノ岬ル化反応はジフェニルメタン構造の形成を目的としたものであり，リグニン芳香核  

な多価ブコこノ山一ルへと誘導するためにほ，更に同｛虜応系で核交換反応および脱メチル化反応を  

進行させねばならないため，反応應件の設産をこほ，反応糸車に初灘から存在する水のみならずフェ  

ノ…ル化に伴う生成水をも考慮し，適正盈のBF3を添加することに留葱する必要がある。  

1．2．2 実  験  

（l）リグニンモデル化合物   

パニリン，ベラトルムアルデヒト，アセトグアイアコソ，バエリソ酸，パエリルアルコ…ル，  

ベラト リルアルコ叫ル，イソオイゲノwルおよびトランススチルペソほ，市販品（東京化成工業  

郁製）を用いた。   

デヒドロジイソオイゲノ仰ルほLeopoldの方法25），揖仙（2仙メトキシフエノキシ）アセト／くラいコ  

ソはErdtman26）ぉよぴAdler27）の方法によりそれぞれ合成した。   

アポシノ岬ルおよび揖…（2叫メトキシフエノキシ）アポシノー鵬ルー4仙メチルエ予川 テルは，それぞれ  

アセトグアイアコンおよび以－（2－メトキシフエノキシ）アセトベラトロンを水素化ホウ素ナトリ  

ウムで還元することにより調製した。  

（2）標準試薬によるモデル化食物の処理  

10ml容ガラスアンプルにモデル化食物および標準試薬を封入し，湯浴中で振没しながら所定条  

件で反応及行った。  

（3）反応生成水の産蕊   

反応液を室温まで冷却後，手ほやくカールフィッシャー躇滴窪フラスコに入れ，更に脱水溶剤  

P‡）（ビリジン。プロヒむレングリコ…ル混食溶軌 三菱化成工業KK製）を加え，カ叫ルフィッシャー  

水分測定器（京都電子工業KK製MK血SS塑）によって含有水分および生成水を測定した。また同  

時に，試料を加えず同一手法によってブランク試験を行った。   

反応生成水ほ次式によって算出される。  

（A…B）F  D  反応生成水（equivaientperlOOg）＝  
WxlOX18．02 18．02  

Å：試料の生成水窪最に馨したカ血ルフィッシャ十試薬盛（ml）  

B：ブランク試験に要したカールフィッシャふ試薬農（ml）  

F：カ…ルフィツシヤ…試薬の力価（噸／mi）  

W二試料採取義（g）  

D：試料中の含水率（％）  

（4）ガスクiコ・マトグラフイー…による反応液の検索   
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反応液をふチルふ叫テルによって定最的に分液p叫卜に注ぎ入れ，大過剰の食塩飽和水を加え  

激しく振り混ぜる。ユニ鵬テル層を分離，無水硫酸ナトリウムで乾燥後，TMS化処理し，以下の条  

件で分析を行った。   

装置：柳本GC血550型   

カラム：ステンレス製，径3mm，長さ2m   

充畷剤：30％SiliconeDC430山ChromosorbAW（ガスクーコエ業製）   

カラム温度：200℃   

キャリヤ仙ガス：He   

検出器：FID  

2 フェノールとの核交換反応  

ブコニノ血ル化によりジフェニルメタン構造な形成しうる数穣のモデル化食物を用い，理論的に  

予想された核交換反応こについて，2．1．1でほ主としてその開塾成分（フェノ…ルキノマ…）の検索・  

Table2抑3 ReactionofberlZylalcoholmodelswithstandardP－BF3reagent．  

For王れedl）henylnucIeus  

Mode】compound  Sample React．temp．1モeact．time GuaiacoI  VeratroIc  

（min）   （g） （％）   （g） （％）  （g）  （℃）  

0．1978  40  

0．2010  〝  

0．2008  〝  

0．1984  〝  

20  0．0324 16．38  

40  0，0537  26．72  

60  0．0664  33．07  

120  0．0942  47．48  

0．2014  

0．2001  

0．1995  

0．2065  

沌
 
〃
＝
〃
 
〃
 
 

5
 
 

20  0．0682  33．86  

40  0．0954  47．68  

60  0．1066 53．43  

120  軋1287  62．32  

Vani】1ylalcohol  

0．2005  

0．2000  

0．2015  

0．19S3  

0
 
〝
 
〝
 
〝
 
 

6
 
 

20  0．1018  50．77  

40  0．1207 60．35  

6（）  0．1312  65，11  

90  0．1347  67．93  

5  0．099月  49．53  

10  0．ユ′148 57．26  

20  0．1243 61．63  

10  0．1233 61．34  

20  0．1269  63．35  

30  0．1298 64．71  

Apocynol  

5  0．1142  57．16  

川  0．1237 61．97  

20  0．1248 62．dO  

5
 
〝
 
〝
 
 

4
 
 

0－1995  

0．2018  

0
 
〝
 
 

4
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n
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1
 
2
 
4
 
エ
U
 
 

0．0288 i4．朋  

0．0407  20．17  

0．0555  27．53  

0．059】 29．45   

紗イ2曲Methoxy phenoxさr）  
apocyno卜4岬nlethylether  0．2016  〝  

0．2007  〝  
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定厳により肇儀核遊離の挙動を検討し，敷こ2．1．2でほ反応生成物の構遷解析を行った。   

2．1総菜および考察   

2．1．1モデル化食物からの芳香核遊離   

べ∴／ジルアルコ鵬ルモデルとしてバエリルアルコール，アポシノ仰ルおよび揖－（2仰メトキシ  

フエノキシ）アポシノー－ル」トメチルコニ・血テル，ペソジル亮γテルモデルとLてデヒドロジイソオ  

イゲノw－ル，α－カルポニルモデルとしてパエリソ，ベラトルムアルデヒド，揖－（2山メトキシフエ  

ノキシ）7セトベラトロソおよびアセ トグアイアコソ，共役二藍結合モデルとしてイソオイゲノ岬  

ルを供試し，標準試薬によるこれらの反応液をPPC，TI。C，GC等によって横倒したところ，ア  

セトグアイアブン以外，いずれも反応温度40℃という非常に緩和な粂件下で，グアイアシル核を  

宿するモデルからはダアイア：ヨ…ル，ベラトルム核を宿するモデルからはベラトロ…ルの生成が  

認められた。悪た，反応液にほこれらその芳香核に由来する生成物以外，フ£ノールをノマ脚ほ  

存在せず，側銀上野番核問結合の開製以外，複雑な分解反応ほほとんど生じないことが示された。   

Table2仙3およびFig．2仙14にべソジルアルコ…ルモデルからの芳番核生成農を示す。これら  

3磯のそデルのフェノ…ル化速度ほいずれも速く，ジフここニルメタン構造の形成は反応初期に完  

了しているが，その芳香核生成速度は構造によって異なり，アポシノ岬ルからほ極めて速やかに  
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treatlⅥentWi洩standardP…BF3reagel軋  

Table2削4 ReactionofbellZylethermodelwitbstandardP－B‡㌻。reagent．  

Model compound Samp】e  React．temp．   React．time ForlⅥedguaはCO‡  

（g）  （℃）  （min）   （g）  （％）  

0．1935  40  

0．2001  〝  

0．1983  〝  

0」991  〝  

0
 
0
 
n
V
 
O
 
 

1
 
2
 
4
 
6
 
 

0．0331  17，11  

0．0328  16．39  

0．0342  17．25  

0．0339  17．03   

Dehydrodiisoeugenol  
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グアイアコールが生成するのに対し，側鎖β，γ炭素を有し  

ないバニリルアルコ血リレでほ比較的緩慢である。また，ベラ  

トルム核の遊離の速度（揖w（2…メトキシフエノキシ）アポシ  

ノ…ル…・4仙メチルエーテル）ほ， エタン側鎖を有するアポシ  

ノ…ルよりも遅い。   

Table2仙4およびFig．20015にデヒドpジイソメーイゲノー  

ルからのグアイアコ…ル生成最を示す。40℃，10分の条件で  

約45－モル％数の芳香核が遊離するが，それ以後反応時間腰蘭  

長しても生成盈にほほとんど変化がみられず，ほぼ山建値を  

示した。しかし，更に反応温度を高めると，その盛は増加し，  

80℃ではほぼ等をル盈となるため上土記現象ほ分子のコrこ／  

フォ仰メ…ショソによるジフェニルメタン構造形成の遅れに  

よるものと考えられる。  
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Table2山5 ReactionofαMCarbonylmodelswithstandardP愉BF，reagent，  

Formedphenylnucleus  

Model compound Sample React．temp．React．time Guaiacol  Veratrole  

（g）   （℃）  （min） （g）  （％）  （g）  （％）  

0．2816  40  20   0．1291  64．04  

0．2003  〝  40   0．1420  70．S9  

0．2005  〝  6（）  0．1466  73．12  

4
5
 
〝
 
〝
 
 

10   0．1215   60，51  

20   0．1383   69．18  

30   0▲1425   71．36  
Vani11in  

0．1997  
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0．1994  

0．2021  
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〝
 
 

5   0．1045   52．33  

10   0．1300   64．71  
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0．0355  17．74  
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（し1993  

㈲鵬（2－Methoxyphenoxy）0．2008  
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Table2仰5およびFig．2劇仙16にα洲カルポニルモデルからの芳香核生成麓を示す。バニリソから  

のグアイアニー叫ル生成速度ほ，アポシノ叩ルと同様棲めて速く，その官能姦のみ異なるバエリル  

アルコ…ルの結果と対照的であるが，フェノール性水酸基がメチルこに・－…テル化されると（ベラト  

ルムアルデヒド），その速度ほ極めて緩慢となる。この事発ほ，フェノール性水酸基が芳香核の遊  

離に盈華な役割りを果たしていることを意味する。揖…（2仙メトキシフエノキシ）アセトベラトlコソ  

からのベラいコ…ル生成は，同様のベラトルム核を宿する 揖－（2鵬メトキシフエノキシ）アポシ  

ノ…ル」トメチルエ…テルおよびベラトルムアルデヒドよりも更に緩慢であるが，これほ1．2で示  

した如く，フェノ…ル化速度の遅延，すなわちジフ£エルメタン構造形成の遅れによるものであ  

る。  
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Fig・2血16 Phenylnucleiformedfromα－Carbonylmodelsbythetreatmentwithstan－  
dardP舶BF3reagent．  

Table2－6 ReactionofacetoguaiaconewithstandardP－BF3reagent．  

ForIllCd phenylnucleus  

Sample React．temp． React．timc Unreactcdacctoguaiacone GuaiacoI  Catechol  

（g）  （℃）  （min）  （g）  （％）   （g） （％） （g） （％）  

0．2016  100  

0．2025  〝  

0．2008  〝  

0．2014  〝  

0．2007  110  

0．2012  〝  

0．2005  〃  

0．2005  〝  

0．2004  120  

0．2005  〝  

0．2005  〝  

0．2001  〝  
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0．1700  84．33   0．0143  7．09  trace  

O．1401  69．19   0．0264 13．04  〝  

0．1200  59．76   0．0360 17．93  〝  

0．0998  49．55   0．0439 21．80  

0．1476  73．54   0．0222 11．06  

0．1119  55．62   0．0395 19．63  

0．0鮒0  39．9（）  0．0547 27．28  

0．0588  29．33   0．0640 31．92  

0．1123  56．04   0．0383 19．1ま  

0．0551  27．48   0．0643 32．07  

0．0329  16．41  0．0737 36．76  
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Fig．2－17 ReactionofacetoguaiaconewithstandardP血BF3reagent・  

アセトグアイアコソほ40℃では全くフェノ蜘ルと反応ゼず，またTable2仙6およびFig．2山17  

に示す如く，100～120℃で処理してもなお未反応物が存在し，他のモデルと絞べ非常にフェノーー  

ル化速度が遅いといえる。しかし，100℃以上の条件下では，未反応物の低下，すなわ1らフニノ仰  

ル化によるジフェニルメタン構造形成と共にその芳香核は遊離し，更に120℃でほ遊離Lたグアイ  

アコ山ルの一部ほ脱メチル化されて，わずかでほあるがカテコ…ルの生成が観察された。   

Table2－7およびFig，2仙18にイソオイゲノ叫ルからのグアイアコール生成農を示す。芳香核  

ほ反応初期において比較的速やかに遊離しほじめるが，反応時間を延長しても，40℃でほ約40モ  

ル％，60℃でほ約45－モル％，80℃では約50モル％盈に対する漸近線となり，更なる増加はほとん  

ど認められなかった。この現象は，1，1・で，考察Lた如くイソメーイゲノ山ルの側鎖にほα位および  

Table2仙7 ReactionofdoublebondmodelswithstandardPMBF3reagent．  

Model compound Sample React・temp・   React・time Formedguaiacol  

（g）  （℃）  （min）  （g）   （％）  

0．2007  4（）  

0．1997  〝  

0．2052  〝  

0．2007  〝  
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0．0711  35．46  

0．0734   36．65  

0．072∂   36－38  

0．0759   37．48  

0．0244  12．51  

8．0245  12．53   



三フッ化ホウ素・フェノ・叫ル系におけるリグニンの反応をこ関する研究  35  

β位2個所のフェノール化活性位置が存在す  

るが，ジフェニルメタン構造はα位フェノー棚  

ル化によりてのみ形成されることに基づく。   

次に，側鱒二蔑結合モデルとしてオイゲ  

ノー－ルの反応を検討する。側鎖β，γ位に二  

畿結合を有する構造はリグエソ中にほとんど  

存在せず，またβ位およびγ位いずれにフェ  

ノ叩ルが導入されたとしても，ジフェニルメ  

タン構造ほ形成されない。しかし，ジフェニ  

ルメタン構造のメサレン結合の易絹製性が，  

本研究で意図する如く，開劇粟よって生じた  

カチオンの共鳴安定化にあるならば，β，γ位  
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Fig．2－19 Stabilizationofcarboniumionineugenol．   

に位置するアリル（a11yl）基も，芳香核より当然その寄与ほ小さいであろうが，同様に作用する  

ことが予想される（Fig．2仰19）。結果ほTable2か7に示す如く，40℃および80℃において約17モ  

ル％のグアイアブ血ルが生成した。これほ，上記仮定の妥当性を裏付けていると共に，緩和な灸  

件下においてC岬C結合を選択的に閑裂させるためにほ，ジフェニルメタン構造以外でも，生じる  

カナ勇・ンを安定化し得る何らかの構造な形成すればよいことを示唆するものである。   

以上の諸結果より，フェノ…ル化によりジフェ・ニルメタン桟道が形成されると，それをこ続き岡  

血反応系で速やかに芳香核は遊離するこ とが明らかとなった。しかも，これらの反応は処理温度  

40℃でも効率よく進行し，安定で強固な結合とされているC…C結合がこのような緩㈲な免件下で  

容易に開裂することほ非常に興味深い。もちろん，アセトグアイアコンの如く，処理温度100℃で  

ほじめてその芳香核が遊離する場合もあるが，これほフェノ山ル化速度の遅延によるものであり，  

ジフェニルメタン構造のメテレン結合の開裂エ・ネルギーは，いずれの場合も非常に小さいと考え  

られる。   

ここで，モデル化食物の構造とその芳香核遊離の挙動を比較する。   

芳番核の遊離ほフェノ…ル化によるジフェニルメタン構造形成の後に生ずるため，フェノ…ル  

化速度あるいほそれに伴う反応生成水（BF3の力価を変化させる）鼠の興なるモデル間の芳香核生   
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成農は歯接には比較できない。しかし，1．2  

で示した如く，アポシノ…ル，バエリソ，  

バニリルアルコ…ルおよぴベラトルムアル  

デヒドは，いずれもフェノールとは速やか  

に脱水縮合L，ジフェニルメタン構造な形  

成するため，これら薫デル化合物からの芳  

香核遊離の速度差ほその構造の影響を反映  

していることになる。なお，揖岬（2…・メトキシ  

フエノキシ）アポシノ泄ル山4－メチル深…テ  

ルもフェノ叫ルと速やかに脱水縮合する  

が，2盛体であるため生成水の絶対数ほ単  

数体モデルの約半畳となる。   

Fig．2－20に40℃における上記モデルか  

2
 
 

4
 
 

6
 
 

n
O
 
 

－
U
 
 

O
 
 

O
 
 

ハ
U
 
 

（
ヱ
0
∈
＼
ヱ
巨
）
S
⊃
三
U
⊃
∪
 
【
き
呈
d
 
p
む
巨
0
」
 
 

1ZO  60  90  

Reactうon t油e紳両   
30  
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◎仙⑳：guaiacol，○脚0：veratrole  

らの芳香核生成農，またFig．2抑21にその  

2次反応プpットを示すが，芳賓  

核の遊離はいずれも2次速度式に  

よく合致した。  

Table2仙8に速度定数および定  

法により計算した活性化ぶネル  

ギ…を示す。40℃におけるその速  

度定数ほ，アポシノ脚ル＞バエリ  

陶n川ylalcohol ソ＞ベラトルムアルデヒド＞バエ  

リルアルコールであり，これを各  

0  

モデルのフ£ノ仰ル化反応彼の構  
6P  90  120 

ReactうOn tうme（111うーl）  

30  

遊で示せば，以下の如くなる。  Fig．2M21Second坤Orderplotsfor theformation ofphenyl   
nucleifrom benzyialcoholand α－Carbonyl  すなわゝら，ジフェニルメタン構  
models（React．temp．，40¢C）．  

造の中心炭素に，芳番核の開裂に   

二、ニ‥ここ・ノニニ  
HO  

〉  
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Table2血8 Rateconstantsandactivationenergiesfortheformationofphenylnucleus．  

37  

Activatior】energy  
（kcal）  

Rate coriStant  
（mole・lⅥOle仙Ⅰ・mi11亜l）  

React．temp．   
（℃）  

Model compaund 

1．49×10仙1  

2．70×10∪‾1  

3．95×ユ0血l  

0
 
5
 
ハ
リ
 
 

一
q
．
 
4
 
5
 
 

Varl汀由1  

1．10×10肋2  

3．11×10肘2  

6．32×10仙2  

Vanillyl alcohol 

4．85×10州1  

7．06×10－‡  

7．75×H「  

5
 
0
 
5
 
 

3
 
 
4
 
．
4
 
 

Apocynol  

1．86×10山之  Veratraldehyde  

Table2叫9 ReactionofdiphenylmethanewithstandardPwBF3reagent・  

Sample React．temp．   React．time Unreacteddiphenylmetbane  

（g）  （℃）  （min）  （g）  （mole／mole）  

0．1880  0．9810  

0．1849  0．9763  

0．2005  0，9659  

‖
U
 
 
い
 
 
n
U
 
 

3
 
 
6
 
 
6
 
 

0．1916  40  

0．1894  〝  

0．2876  80  

よって生ずるカナオンの安定化に寄与しうるメチル基あるいはフェニル基が結合すると ，その芳  

香核の遊離の速度ほ大巾に高まることが示唆される。例えば，バニリソとバエリルアルニー・州ルの  

如く結合フェノ仰ルの数が1個興なると，40℃における速度定数ほ13．5倍の差を生ずる。また，  

ノミユリンとベラトルムアルデヒドの速度定数を比較すると，40℃においてバエリンがベラトルム  

アルデヒドの約8倍の値を示し，フェノーール性水酸基のエmテル化ほ芳香核遊離の速度を大きく  

低下させる。   

そこで，芳香核の遊離におけるフェノ脚ル性水酸基の遼賓性な更に検討するため，フユノ剛ル  

性水酸基を有しないジフェニルメタンを本反応系で処理した（Table2仙9）。80℃，1時間の粂照  

下でもなお約97％遜の未反応物が存在し，極端にその反応性が低いことがわかる。すなわち，フェ  

ノール性水酸基はブリ…な場合に最も芳香核遊離の速度を高めるが，エ脚テル化されている場合  

にもなお反応促進効果を有していることが示唆される。この理由についてほ4で明らかにする。   

2．1．2 フニュノ…ルとの核交換生成物   

前項（2．1．1）において，フ盈ノ…ル化によりジフェエルメタン構造を形成し得るモデル化食物  

の芳登核ほ緩和な条件下で速やかに遊離することを示したが，これが本研究の意図するフェノ…  

ルとの核交換によって生じているのならば，反応液中に服蘭離した努番核以外にフェノール核の  

みからなるジフェエルメタン誘導体が存在するほずである。   

ここでほ芳筍核遊離の機作の明確化，すなわち核交換反応の存在を証明するため，バエリソお   
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瑚“＝』  

Fig．2－221、LC of reaction solutionsin  
the treatment ofvarli11illWith  
StandardP鵬BF3reagent．  
Reaction corlditionニ  

1，180℃1hr  
2，80℃3br  
3，50℃2hr  
4，30℃2hr  

Developlng SOlvent：ethyl  
acetate／benzene（Ⅴ／V，1：4）  

Detectivereagent：diazotized  
sulfanilic acid  
P，GandC：phenol，guaiacol  
andcatechol，reSpeCtively．   

300  400  

WdVelength（nm）  
500  600  

Fig．2山23 Ultraviolet ar主d visiblelightspec－  
tra ofC伽Ⅰ．  

（1）：inmethylcellosolve  

（2）and（3）：afterlO minand24hr  
iniN sodium carbo11・  

ate，reSpeCtiveiy．  

よびバニリルアルコ伽ルをモデル化 食物として用い，反応液中における芳香核生成物以外の成分  

を検索した。   

標準試薬によるバニリン反応液のTLCをFig・2…22に示す。処理温度80℃でほ，試劉＝－のフェ  

ノールおよび遊離した芳番核であるグアイブコ一冊ル以外に3個のスポット（C鵬Ⅰ，C」圭 C」胴）  

が認められたカ＼血十方180℃でほ，グアイアコ仰ルのスポットほ観察さゴ1ず，かわりにその脱メチ  

ル化生成物であるカテコールが出現し，またC叫Ⅰ‡およびCwIIfのスポットほ消失した。この事契  

ほ，C」圭撞よびC皿ⅠⅠ王ほ中間生成物でありC擁Ⅰが最終盤成物であることを示す。そこで，C－Ⅰ  

の構造を検討することにt〆た。   

バニリソを標準試薬により80℃，3時間処理した反応液を大過剰のエ…テル中に投入し，更に食  

塩飽和水を加えて激しく挽絆すると，赤色沈殿物が生成した。この赤色物栗を遠心分離によって  

集め，減圧下で乾燥後（収率67％），ユタノ血【ル・ペンゼソで再結を行うと，赤色針状晶が生成し  

た。この結晶ほ，TLCにおいて前記C鵬Ⅰと同じ色調およびRf億を示し，C－Ⅰと同｛一物貿と考  

えられた（以下この結晶物質をC－Ⅰと呼ぷ）。   

C刑Ⅰほジアゾ化スルファニル酸に対して陽性であり，フェノ…ル性水酸基を有することが示唆  

される。   



三フツ化かウ紫・フ。こノ■・■′ル糸をこおけるリグニンの反托てに関する研究  39   

C仙Ⅰの紫外および可視部スペクトルをみると（Fig．2…23），メチルセPソルプ溶液中でほ，275  

nm（logどニ3．7）および466n王Ⅵ（logぞニ3．7）に吸収極大が認められる。仙川方，1N炭酸ナトリ  

ウム溶液中でほ526nlTl（logだ＝4．8）に強い吸収が出現L，溶液ほ鮮かな赤色を嘉したが，時間  

と共に次第に退色し，また526nmの吸収も減少した。更に，C血Ⅰを10％亜ニチオソ駿ナトリウ  

ム溶液で処理した場合にほ，その赤色ほ瞬時に消失した。これらの事案ほ，C岬Ⅰがフェノ…ル核  

と共役したキノンメチド構造を有していることを示している。   

C仙Ⅰほマススペクトルにおいてm／e290に分子イオンピ…クを有する。  

NMRスペクトル（Fig．2仙24）では，芳香  

核領域に3群のシグナルを示し，その強度比  

ほ2：3：1である。それぞれのシグナルの  

デカップリングを行うと，中央のシダウ→ルと  

両サイドのシグナルとの問にほカップリング  

が存在L，両サイドのシグナル同志ほカップ  

リングしていないことが示唆される。従って，  

シグナルは次のように帰属される：6．58…6．  

68（doublet，2Hinquinonenucleus），7．02鵬7．  

ま4（multiplet，2Hinqui110nenuC呈eusand4Ii  

inphenolnucleus），7．伽卜7．48（doublet，4H  

inphenolnucleus）。   

Fig．2m25に示すC脚ⅠのIRスペクトルは，  

カ仙－コゾ叫ル酸の標品と完全に山致した。   

以上の渚結果から，C－Ⅰな1トイゾ…ル酸  

と同定した（Fig．2仙26）。   

標準試薬，80℃，3時間の条件におけるバ  

ニリルアルコ仙ル反応液の TLC を Fig．2  

山27に示す。反応液中のフ■£ノ山ルおよび遊  

離した芳香核であるダアイアコ…ル以外に，  

4，4′パノヒドロキシジフ霊ニルメタンのス  

ポットが出現し，更にRf o．58に1偶のス  

ポットが認められた。Rfo．58のスポットほ4，  

4Lジヒドpキシジフェニルメタンの標品を  

本反応糸で80℃，3時間処瀾した場合にも観  

察され，これほ核交換生成物の1つであると  

思われる。   

8  7  6  

PPlれ（S）   

Fig．2鵬24 NMRspectmmofCJhC玖OD（100MHz）．  

800  1600  1200  

舶Venumber（cm－1）  

3500   2000  

Fig．2伽25IRspectrumofC00Ⅰ・  
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F壬g．2－28 Visib王elight spectrum of tbe  
extract of reaction solutiollOf  

VanilけIalcobolby standard P  
－BF3 reagent WithlN sodium  
Carborlate，  

Reactioncorldition：80ひC，3hr．  

バエリルアルコ蜘叫ルあるいほ4，4Lジヒドロキ  

シジ∵ブコニエルメタンの反応液を1N炭酸ナトリウ  

ム溶液で抽出すると，いずれも抽出液は紫色を示  

すが（Fig．2減28），時間と共に次第に退色し，一方，  

1N水酸化ナトリウム溶液を用いた場合，抽出直  

後，液ほより鮮かな紫色を墨する反面，その色  

はほんの瞬時しか持続しなかった。また，抽出液  

Fig．2此27 TLCofreactionsolutionsinthe  
treatment of vani11ylalcobol（1）  

and4，4’－dihydroxydiphenylmeth  
ane（2〉 with standard P仙BF3  
reagentat80¢Cfor3hr．  
Developlng SOlvent：ethylace・  
tate／benzene（Ⅴ／V，1：4）  

Detective reagent：diazotized  
sulfanilic acid  

P，G and D：phenol，guaiacol  
and4，4’山dihydroxydiphenylmeth－  

arle，reSpeCtively．  

の鼠色ほ亜ニチオン酸ナトリウム添加によって瞬時に消失した。これらの革焚ほ，バエリルアル  

コ仰ルからほ4，4′－ジヒドロヤシジフェニルメタンが生成し，その山部は共役したキノンノトチド檎   
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造な形成することを示すものである（Fig．2仙29）。   

核交換反応が進行する過掛こおけるフェノ叫ルの結合様式について更に知見を得るため，処理  

温度40℃におけるバエリルアルコ叫ル反応液のGC分析を試みた。Fig．2仙30に示すガスグロ・マ  

トグラムにほ7偶の主要など岬ク（Ⅰ，Ⅰ工，Ii‡，Ⅳ，Ⅴ，ⅤⅠ，Ⅴ†I）が観察され，ピークⅠおよび  

ⅠⅤほ，その保持時間および標品との剛苛性入により，それぞれ2，2′wぉよび4，4′…ジヒドロキシジ  

フェニルメタンであることを確認した。   

ジヒドロヤシジフェ・ニルメタンには6穫の異性体（2，2′…，3，3L，4，4L，2，3′山，2，4L，3，4′仙）  

が可能であるが，そのコンフォ…メ血ションを考慮すると，蔑もパルキ…な構造が4，4L異性体であ  

り，逆に2，2′削異性体ほ最もコンパクトであるため，ピ岬クⅠおよびⅠⅤの間に存在する2個のピ…ク  

（Ⅰ王およびⅠ王Ⅰ）ほ，2，2′仙および4，4′州以外の輿性体と考えられ，その保持時間および従来報告され  

ているフユノwルの各芳香核位隊の活性度から推察すると，ピ∴叫クⅠⅠほ2，3し異性体，ピ脚クⅠ王1は  

2，4し異性体であると思われる。血方，ピ叩クⅤ，Ⅴ‡およびⅤ狛は反応時間の延長，すなわちグアイ  

アコール生駐盈の増大と共に減少しており，バエリルアルコ¶仰ルのフ。。ノ脚ル化物と考えられる。  

すなわち，ピ…クⅠ～ⅠⅤ悪でほ核交換後，ピークⅤ～ⅤIlほ核変換前の生成物である。  

Tabie2－10 ReactionofvanillylalcohoIwithstandardP00BF3reagent．  

Samp】e React・temp・   React・とime  4，4LDihydroxydipllenylmetha11e  Gtlaiacol  

（g）  （℃）  （mirl）  （g） （moleハⅥOle）  （mole／mo！e）  

0．2055  40  

0．1984  〝  

0．1985  〝  

n
U
 
 
‖
 
 
n
〓
 
 

2
 
 
6
 
 
2
 
 

0．0778  0．2915  0．2034  

0．1058  0．dlO6  0．4102  

0．1075  0．4169  （）．5893   

ここで，反応の進行に伴う各輿性体の変化をみると，ピ…クⅠおよぴⅠⅠほ反応時間20分の場合  

ほとんど認められず，また反応時間を延長上てもその磯加ほ極めて小さく，このような結合形態  

ほ非常に生じ難いといえる。山方，2，4′山異性体と考えられるピ仰グⅠⅠⅠおよぴ4，4′仙異性体である  

ピークⅠⅤを比較すると，反応時間20分の場合，圧倒的に4，d′仙輿性体の生成盈が多く，フェノ血ル  

ほそのか一位で優先的に反応することを示すが，反応時間を延長しても60分と120分において4，  

4㌧輿性体の生成蕊には大差ほ認められず（Table2州10），ピ…グⅠⅠⅠのみが増大してくる。この現象  

は，端的にほ反蘭時間によりフェノ血ルの反応位殴が変化Lたことを窓味するが，降山系におけ  

る反応過程でフェノ脚ルの各芳香核位置の反応活性が変化するとは考え難く，これ紘反応中にお  

けるジヒドロキシジフェニルメタン興性体の再編成によると考える。すなわち初期の核交換でほ，  

フェノ…ル核β…位の反応性が0一位よりも高いため4，4′州興性体が最も多く形成されるが，その後  

繰返きれる核交換反応の際，0一位結合核ではメチレン結合開製のヰ  

間体であるげ錯体（4参照）が右の如く瞼電荷の反発を伴うため形  

成され難く，結果としてメト位結合核が0伽位結合核より優先的に渾   
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核交換されるためである。   

反応を800Cで行った場合にほ，バエリソおよびパエリルアルニr一皿ルのいずれの核交換生成物も  

フェノールのか一位結合体が主であったが，こjlほ初期核交換後，速やかにキノンメチド構造が形  

成されたため，それ以後の再編成が生じなかったことによると考える。なぜならば，この場合全  

ての芳賓核が共役関係となるため芳香核の電子密度が低下し，BF3との錨体形成が遅延するから  

である。   

バエリンおよびバエリルアルコ…ルを用いた以上の検討結果から，ジフェニルメタン構造を構  

成する芳香核の遊離ほ，フェノールとの核交換によって生ずることが明確化された。また，処理  

温度によってほ，形成されたジフコニエルメタン構造ほ更に酸化され，共役したキノンメナド構造  

が生成することも示された。】般に，ジヒドーコキシジフェニルメタン構造を有する化合物ほ，種々  

の酸化試薬あるいは単に空気と接触することによって容易に酸化され，潜色構造すなわちキノン  

メチド構造を生成することが知られているが28），本反応においてほ，フェノ脚ル性水酸基にBF3  

が配位することによって，Fig．2岬31の如くキノンメチド構造の形成が促進ざれたものと考えられ  

る。このような機構ほ，有機酸を含んだ反応糸にルイス酸を加えると，その酸性度が高まる29〉こと  

からも支持される。  

－・ ・   ご －   －・    ‥・・－  ．・    － －  

Fig．2州31Formationofquinonemethidestructure．   

2．2 実  験  

（1）リグエソモデル化食物   

バニリン，ベラトルムアルデヒド， アセトグアイアコン，パエリルアルコ…ル，イソメーイゲノー  

ル，オイゲノ…ルおよびジフェニルメタンほ，市販品（東京化成工業KK製）を用いた。   

色フ…（2鵬メトキシフエノキシ）アセトベラトロン1伝ぃ（2…メトキシフエノキシ）アポシノ仰ルヤ巨メ  

チルエーテル，デヒドーコジイソメーイゲノ…ル およびアポシノ…ルは1．2．2（1）と同様に，また4，4′－ジ  

ヒドロキシジフェニルメタンほ瀬戸の方法30）により合成した。  

（2）標準試薬によるモデル化食物の処理および生成物の分斬  

10ml容ガラスアルプルにモデル化食物および標準試薬を封入し，湯浴中で振逸しながら所定条  

件で反応を行った後，反応液を1．2．2（4）と同様に処理した。   

生成物ほGCによる保持時間の測淀および標晶との同時注入法により検討すると共に，PPC，  

TLC等で確認した。   

グアイアコ脚ル，ベラトロールおよびアセトグアイアコソの定盤ほ，内部標準物質としてか豆ド  

Pキシベンズアルデヒドを用い，1．2．2（4）と同様の灸件で，またジフユニエルメタンおよび4，4′十ノヒ  

ドロキシジフ ェニルメタンの定螢は，内部標準物肇としてそれぞれ2，2′仙ジヒドロキシソフェニル  

および2，5肋ジヒドロキシソフェニルを用い，以下の条件で行った。   
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装置：柳本G180型   

カラム：ステンレス製，径3mm，長さ2m   

充畷剤：5％SiliconeSE30劇ChromosorbWAW（カ、’スクP工業製）   

カラム温度：170℃（ジフェニルメタンの定温）  

190℃（4，4’－ジヒドロキシジフェニルメタソの定数）   

キャリヤー㍉ガス：He   

検出署路：FID   

バェリソから生成する赤色結晶物質のIRは，KBr錠剤法かこより，またNMRほ蕊メタノ脚  

ル溶液として100MIiz，TMSを内部標準として測定した。  

3 メトキシル基の脱メチル化反応  

メトキシル基すなわちメチルアリ…ルユ…テルほ，刷般に他のふ…テル結合と比較して種々の  

化学反応に対して安産であり，酸あるいほアルカリ条件下におけるパルプ化反応後も，なおその  

大部分はリグニン中に保持されている。   

従来報告されているメトキシル基の脱メチル化反応としてほ，ヨウ化水素酸によりそのメチル  

基をヨウ化メチルとして遊離させる反応31）が著名であり（Fig．2－32），これはZeisel放としてメ  
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 Fig．2－32 Demethylationofmcthoxylgroupbyhydriodicacid．  

トキシル基の定義に用いられている。ヨウ化水薬酸のかわりにリソ酸とヨウ化物の混合物を用い  

ても，同様にヨウ化メチルが生じ，メトキシル姦ほ脱メチル化される32）。また，メチル基利用を目  

的としたものとしては，イオウの或核性を用いたジメチルスルフィドの製造33－瑚が知られており，  

リグニンをイオウと共に200℃以上に加熱することをこよりて実行される。更に，塩紫35），硝酸き¢），  

塩酸抑，臭化水素酸弼あるいは五塩化リン39）を月れ、た方法等も報告されている。しかし，Zeisei法  

あるいはイ勇‾りを用いた方法は，いずれもその開裂生成物に主眼を履き，閑裂後の芳香核構造に  

ついてほほとんど検討されておらず，また大部分の方法ほ反応が複雑であり定義他に乏しい。   

ここで】引㌦および大過剰のフェノールの存在する本反応系におけるメトキシル基の挙動を考  

察すると，アルキルアリ…ルエーテル構造を有するメトキシル基が側鎖アリ…ルエーテル結合と  

全く同様に挙動するであろうことほ当然予想される。すなわち，メトキシル酸素原子にBF3が配   
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位することによって0仙Me間の結合が弱められ，メチルカルポニウムイオンの生成が促進され  

る。もちろん，カチオンの虜演化因子を有しないメチルカルポニウムイオンの生成を伴うメトキ  

シル基の開裂にほ，ベンジルアリ叫ルぷ予－テル結合よりも高エネルギ…を要すると予想されるが，  

本反応の原動力ほBF3の求電子特性のみに基づいているため，複雑な2次的副反応ほ可及的に抑  

制されることが期待できる。   

本項においてほ，メトキシル基の脱メチル化反応を検倒するため，針葉樹リグニンかちの芳香  

核生成物であるグアイアコ…ルを用いその脱メチル化挙動に検討を加えると共に，モデル化食物  

からのカテコ叫ル生成反応をも考究した。   

3．1結果および考察   

3．1．1 メトキシル基の脱メチル化   

種々の温度条件下，標準試薬によるグアイアコールの反応液をGC，TLC，PPC等によって検  

Table2仙11ReactionofguaiacoIwithstandal・dP…BFareagent．  

Formed catechol  Unreacled guaiacol 
Sample React．temp． 王ieacLtime   

（2）   （l）＋（2）  

（g）（mole／mole）  

Ⅲ  

（g）  （℃）  （mi11）  （g）（mole／mole）  

0．2164  0．6145  1．0150  

0．3113  0．8854   0．9777  

0．3325  0．9293   0．9615  

0．3970  180  10  0．1590  0．4005  

0．3964  〝  20  0．0366  0．0923  

0．4034  〝  30  0．0130  0．0322  

討した。フユノー…ル化および核交換反応が効率よく進行する綬  

和な温度領域でほ，未反応物がほぼ定数的に‡司収されたが，処  

理温度100℃付近からカテコ…ルの生成が認められ，以後温度上  

界と共に増加し，それに伴って，クレゾールの生成も観察され  

た。しかし，反応液には未反応グアイアコ脚ル，カテコ・血ルお  

よびクレゾ叫ル以外の生成物ほ認められなかった。   

Table2仙11およびFig．2－33に処理温度180℃におけるカテ  

コ…ル生成爵を示す。反応時間の延長と共に未反応グアイア  

コ…ルの減少およびカテコ…ルの増加が認められ，反応後30分  

でほぼ90％以上のメトキシル基が脱メチル化されている。また，  

未反応グアイアコ脚ルおよび生成カテコ鵬ルの合計値は，反応  

時間と共に若干減少するものの，ほぼ用いたグアイアコ…ル濃  

に匹敵し，生成カテコ仰ルの盈合等の副反応ほほとんど生ぜず，  

脱メチル化反応ほほぼ定盤的に進行するといえる。   

ルイス酸を用いたアルキルアリー血ルふ叩テル結合の開塾に関  

してほいくつかの報告がみられ McOmie等瑚ほ三臭化ホウ素  

⊂
U
 
 
 

8
 
 

O
 
 

O
 
 

30  60  
Rea⊂tうon tうme（両lり  

Fig．2岬33 Reaction of guaiacoI  
withstandard p岬BF3  
reagentat1800C．  
⑳…◎：guaiacol，  

○仙○：catechol   
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〔Ar湧く芸；r〕  
→ 入rOBBr2 ＋トIeBr  ArOトIe ＋ BBr〕－－－－－－－－ト  

ArOBBr2＋3H20 ＞ ÅrO王1＋H3カ03 ＋2HBr   

Fig．20034 Cleavage of alkylaryletherlirllくage by boron  

tribromide．  

∴・・・ニー土二・・・・∴、・こ－・   
OH  OIl  二二二∴∴‖  

争；By3   
0Ⅰt   

Fig．2棚35 Proposed mechanism for the demethylation of methoxylgroupin the prescnce of  
phenolandborontrifluoride．   

を用いると室温あるいはそれ以下の温度条件下で速やかに閑裂することを示し，反応ほFig．2－34  

の如く進行すると推窪している。また，Lange41）もどリジンおよび無水塩化アルミニウムにより，  

45℃の条件下でバエリンの85～90％のメトキシル基が脱メチル化されることな報告している。す  

なわち，ルイス酸を用いると，前記した種々の脱メチル化反正こ（p，44）より非常に緩和な灸件下で  

反応が進行するといえるが，三臭化ホウ索あるいは塩化アルミニウムを用いた反応ほ，いずれも  

メトキシル基酸素原子とルイス酸との錨体形成およびその加水分解により進行するため，存在す  

るここ・仙…テル基と同盈のルイス酸が反応によって消費されることになる。従って，初期反応こ糸は無  

水条件であること，また存在するニ㍍…テル基および電子供与原子よりも過剰のルイス酸を含有す  

ることが必要となる。   

㌦方，本反応ほ同様にルイス酸であるBF3を用いたものであるが，反正こ系には電子供与基を有  

するフェノールが大過剰に存在しているにもかかわらず，BF3の親電子特性むこ基づく側鎖のフェ  

ノ…ル化あるいは核交換反応は緩和な免件下で速やかに生じており，また無水条件下におけるグ  

アイアコ…ルの反応液を直ちにTLCで検索Lても，カテコ岬ルのスポットが観察されるため，  

脱メチル化に錯体の加水分解を必要としないことほ明白である。すなわち，本反応系において，  

BF3は単独の電子供与基によっ‾こ固定きれるのでほなく，錯体…遊離を繰返すことによって触媒  

として作用していると考えられ 脱メチル化反応ほ生成物としてカテコール以外にクレゾ鵬ルが  

認められたことを考慮すると，Fig．2…35の如く，メトキシル姦酸素原予へのBF3の配位によっ  

て000Me間の結合が弱められ，生じたメチルカルポニウムイオンにフユノー爛ルの打電子が求核  

的攻撃をすることによって進行したものと考える。BF3が単に触媒としてのみ反応に関与してい  

ることほ，グアイアコ山ルに対し BF3添加盈をモル比0．7とした場合にも効率よく脱メチル化が   
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Table2肌12 Reactionofguaiaco‡withP仙BIrareagent．  

47  

UnreactedguaiacoI Formedcatechol   
Sample BF3／Sa王Ⅵple React．temp． React．time  

（l〉  （2） （1）1w（2）  

（g） （moleratio）   （℃）  （min）   （g）（mole／nlOle） （g）（mole／mole）  

0．3171 0．8002   0．0629 0．1789  0．9791  

0．2543 0．6425   0．1166 0．3321 0．9746  

0．1760 0．4434   （】．1918 0．5448  0．9882  

0．1360 0．3427   0．2275 0．6462  0．9869  
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Fig．2仙36 ReactionofguaiacoIwithP－BF3reagent〔BF3／Sam－  
ple（moleratio）：0．7〕  

React．temp∴仙 160¢C，………170¢C，－。仙180やC  

⑳血◎：guaiacol，0…0：catechol   

進行することからも明らかである（Table2朋12およびFig．Z－36）。   

ここで，反応を速度諭的に取扱うと，グアイアニコ恒ルの脱メチル化の場合，反応にほダブイア  

ニ・・…ル，フェノ…ルおよびBF3が関与しており，カテコ・…ル生成速度（Ⅴ）ほ次の如く表し得  

る。   

Ⅴ＝K〔グアイアコ脚ル〕α〔フ。ニノ叩ル〕β〔BF3〕γ……… （1）   

K：速度産数   

しかし，フェノ・山ルほグアイ7■コ・…ルに対し大過剰に存在するため，反応過程におけるその浪  

度変化ほ塵祝することができ，またBF。ほ触媒であるため，これらの濃度爾↓ずれも…建とみな   
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Fig．2M37 Second抑Orderplotsfortheformationofcatecholfromguaiacol．  
Used P¶MBF3reagent：○仙O standard，  

⑳叫◎ B王r3／Sample（mo王eratio）仇7  

Table2州13 Rate constants and activation cnergy for the  
demethylation of methoxyl酢Oupin guaiacyl  
nucleus．  

React・ten－p・   Rateconstant，K  Activationenergy   

（℃）   （moie・mOle肌l・min…1）  （kcal）  
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Usedreagent：＊1standard，＊2BF3／Samp王e（moleratio）0▲7  

し得る。従って，式川ほ次のように簡略化できる。   

ⅤニK〔グアイアコール〕α……… （2）   

そこでα億を検討したところ，Fig・2肌37に示す如く，反応温度およびBF3浪度を変化させた  

いザれの反応も，2次速度式とした場合Ktと時間との間に蕃線関係が認められた〔ⅤニK（グア  

イアコ…ル）2〕。なお，時間0への外挿扱が原点を通らないのほ，反応時間紆不十致すなわち反応  

容器が所定温度に適するまでのタイムラグによると考える。   

Table2－13に各条件における速度定数を示す。   

絶対温度の逆数および速度定数のlog億に対するアレニウスプーコットほ番線を示し，その勾配  

より，本反応糸におけるグアイアシル核メトキシル基の脱メチル化の活性化エネルギ…として  

30．6kcalを得た。   

3．1．2 モデル化食物からのカテコ脚ル生成   
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COmpOunds by the treatmerit Witb  
StandardP肌BF3reagentat180¢C．  
⑳仙◎：guaiacol，○叫○：catechol  

前項までの試験によって，リグエソ側鋳のフユノ叩ル化，フェノ…ルとの核交換および脱メチ  

ル化反応は，いずれも本反応系において進行することが明らかとなったが，単仙処理によりリグ  

ニン芳香核を多価フェノ血ルへと誘導するためには，脱メチル化反応を前項の如く単独で行うの  

ではなく，ブコニノ血ル化および核交換と同時に進行させねばならず，この場合，フェノ…ル化生  

成水および核交換生成物であるジフェエルメタン請導体の混在する系での反応となる。   

そこで，フェノ仙川ル化により水を生成し，また核交換生成物の構造の界なる4秩のそデル化合  

物を供試し，標準試薬，180℃処理における芳香核生成挙動せ比較検討した（Table2－14および  

Fig．2w38）。   

予想された如く，いずれのをデルからもグアイアコ…ルおよびカテコ叫ルの生成が認められ，  

両生成物の合計値で示される遊離した芳香核総農ほ，アポシノ脚ルおよびバエリソでほぼ90モ  

ル％，またバエリルアルコ… ルでほ反応初期からほぼ100モル％である。アセトグアイアコンから  

の生成盈ほ他のモデルと比較して少なく，180℃，30分の条件下でも約60モル％であるが，これほ  

フェノ・…ル化速度の遅れ すなわちジフェニルメタン構造形成が遅延したことに基づくものであ   
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Table2朋15 Rate co11StantS for the formation of catecho】from  
modelcompounds．  

Modelcompound React．temp．   Rateconsta鴫K  

（℃）  （mole－mOle仙l・mirl一之）  

5．78×10肋1  

5，59×10山】  

1．48×10刑1  

6，71×10‾2   

Guaiacol  180  

Vanillylalcohol  〝  

Apocynol  

VanilIin  

る。   

カテコ…ル生成は側鎖のフェノ…ル化および核交換反応との相乗効果として表れるが，その速  

度ほグアイア ＝コ…ルからのカテコ両ル生成と同様，みかけ上2次速度式とした場合，Ktと時間と  

の間に番線関係が得られた（Fig．2叫39）。   

これらの審奨ほ，180℃におけるカテコ脚ル生成の律連投階ほメトキシル基の脱メチル化にあ  

り，フェノ…ル化および核交換反応ほ反応初期に速やかに完了していることを示す（Fig．2…40）。   

Tabie2洲15に速度定数を示す。カテコ…ル生成速度ほ，バエリルアルコ脚ル＞アポシノ叩ル＞  

バエリソの順であり，特にパェリルアルコ脚ルの速度は同山反応系をこおけるグアイアコ血ルとほ  

ぼ近似Lているが，バニリソでほパエ リルアルコ叫ルの約1／8となる。これら3榎のそデル化合物  

は，フェノ仙ル化生成水農が等しく，更に180℃ではその芳香核がほぼ瞬時にグアイアコ脚ルとし  

て遊離するため，脱メチル化反応開魔境服おけるBF3括農およびグアイアコ叫ル磯度ほほぼ同山  

とみなし得るが，そのカテニ！¶州ル生成速度が異なっている事実軋 反応糸車に存在する核交換生  

成物（バエリルアルコ山ルの場合ジフェニルメタン，パエリソの場合トリフェエルメタン）によっ  

て脱メチル化反応が影響されることな示唆している。   

しかい、ずれにしても，以上の渚結果から，本反応系での処理によってジフェニルメタン構造  

を形成し得る芳香核がほぼ定爵的に多価フェノールとして遊離することほ明らかであり，これは   
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本研究において窓図する3段反応が，同時にしかも生成物の2次的縮合等の別反応を伴うことな  

く進行する ことを示すものである。   

3．2 実  験  

（1）リグエソモデル化食物   

グアイアコ…ル，バエリン，パエリルアルコ叫ルおよびアセトグアイ7コソほ市販品（棄衆化  

成工業K順延）を用いた。   

アポシノ…ルほ1．2．2（りと同様に調製した。  

（2）P仙BF3試薬によるをデル化合物の処理および生成物の定慮  

17！址容ステンレス製ミクロオ…トクレ山一ブに，モデル化食物およびPⅦけBF3試薬〔標準試薬ある  

いほBF3添加数をBF3／Sample＝0．7（モル比）に調節した試薬〕を封入し，抽洛中で振激しな  

がら所定姦件で反応を行った。   

反応液の処理および生成物の分析条件ほ1．2．2（4）と同様である。なお，走慈ノ羽内部標準物質にほ  

メトヒドロキシベンズアルデヒドを用いた。  

4 反応におよぽす三フッ化ホウ素およぴフェノールの影響  

多価フェノ…ル生成反応における8F3およびフェノけルの役割りを更に明確化すると共に，適  

正な分解免件設定に必要な基礎資料な得るため，反応系におけるBF3およびフェノ町ル添加澄を  

様々変化させ，個々の反応におよばすそれらの影響を検討した。   

4．1結果および考察   

4．1．1添加フェノ叫ルの減少に伴う反応形態の変化   

これまでの反応ほ主として大過剰のフコニノ…ルを含む標準試薬を用いて行ってきたが，ここで  

ほ悪ず添加フェノール螢が反応形態におよぼす影響を検討することにした。個々の反応（フェノ…  

ル化，核交換，脱メチル化）に対する影響  

をこついてほ次項以下で述べる。   

Table2－16に示す如く，モデル化食物に  

対してBF3添加盛を血起とし フェノ…ル  

添加巌をキル比40～5まで変化させた条件  

下でバェリンおよびバエリルアルコ…ルを  

処理したところ，添加盈9～5の条件下で  

Table2油16 Reaction conditions．  

（moleratioう  

Mode王compoun（i Boron仁1・ifluoride PhenoI  

ハ
V
 
9
 
7
 
仁
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5
 
 

4
 
 

5
 
5
 
5
 
5
 
5
 
 
 

2
 
2
 
2
 
2
 
2
 
 

はモデル化食物に対する試薬の溶解能が榛  

端に低下し，バエリンの場合ほ，試薬との配合寓後に激しく授絆しても，なお末溶解物が懸濁し  

た状態にあり，またバエリルアルコ血ルは動こ溶解し難く，反応容普浄の底に強く付着し，反応液  

を鍵盤しても容易にほ溶解しなかった。   

40℃，20分反応後では，バニリンで初期に観察された懸濁物質ほみられなかったが，反応容署諒   
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Table2…17 Yiclds of red precipitates formed by the treatment of  
vani11inwithP〝BF3reagentSat40℃forlhr．  

Samp！e  Reaction condition Yield  

（g）  Phenol／Sample（moleratio）   （g）   （％）  

0．2177  109．18  

0．2641   128．96  

0．2456  128．38  

0．2516  126．05   

0．199d  

O．20d8  

0．1913  

0．1996  

の既に瞭赤色油状物（粘調，粒状）の沈殿が認められ，これほ反応時間の延長と勘こ増加した。  

また，上澄液をGC，TLCで検索したところ，添加鼠7～5の場合未反応物が認められたが，90  

分後にほ消失した。山方，バニリルアルコールにおいてほ添加盈7～5で，その螢が減少しては  

いるが，なお容苓の庶に未反応物の付漕がみられた（60分後をこほ消失）。またバエリンと同様，反  

応時間と共に暗赤紫色の油状物の沈殿生成も認められた。なお，添加盛40の場合にほ両モデル共  

容易に試薬に溶解し，また反応後に油状物の生成は認められなかった。   

パエリソから生成した油状物ほふ…テル瓢溶，ユタノ…ル易溶，パニリルアルコ…ルからのそ  

れほここ…テル可溶であり，またそれらの色は共役系の存在を示唆しており これらの挙動は2．1．2  

で述べたフェノール化生成物である3核体および2核体の性状と極めて類似している。すなわち，  

上記油状物は添加フェノ…ルの減少に伴う駅＊の溶解能低下により，ブコニノ…ル化生成物が系外  

に沈殿したものと考えられた  80  

が，更にそjlらの性状に検討を  

加えた。   

Table2仙17にバニリソから  

生成した赤色物質の収盈を示  

す。添加濃9での収凝が他と比  

較して若干少ないが，7～5に  

おける値ほよく近似している。   

Fig．2仙41に添加盈9および  

5における生成物の紫外および  

可視部スペクトルな示す。図に  

ほ比較のためバエリソの核交換  

生成物である か雄ゾwル酸の  

吸収も付記したが，いずれも♪洲  

ロゾ脚ル酸と同様，280nmおよ  

び450nm付近に極大を有して  

0
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Fig．2山41Ultraviolet and visibleliか SpeCtra Of red  
precipitates formed from van＝in（in methyl  
Cellosolve）．  

Reactionco11dition：Phenol／Sample（moleratio）  

；（1）9，（2）5   
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Fig・2皿h43 VisibleIigllt SpeCtra Of the  
extracts of reacと言on solutions  
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WithlNsodiumhydroxide．  
Reaction condition：  

PhenoけSample（moleratio）  
（1）40，（2）9  

React．temp．；400C  
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Fig・2鵬42 Visiblelightspectraofredpre・  
Cipitates formed from vani】1in  
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Reaction conditions（1）（2）：the  

SameaSinFig．2皿41  
（1つand（2つ：after70hrinlN  
SOdiumcarbonate．  

おり，血九1N炭酸ナトリウム溶液中（Fig・2山42）でほ，新たに530nmイ弓儀に極大が出現L，  

液ほ鮮かな赤色を墨した。しかし，70時間後にはその色ほ退色し，530nmの吸収も減少した。ま  

た，両生成物を1N水酸化ナトリウム溶液に溶解させ，更に亜ニチ勇一ン酸ナト リウムを添加する  

と，その赤色ほ瞬時に退色し，530nmの吸収も完全に消失Lた。これらの諸事実ほ，生成物中の  

共役構造がフェノール核と共役したキノンメチドであることを示している。   

添加盈40の場合にほ，試薬の溶解能が高く生成物が反応糸に溶解しているため，反応液を1N水  

酸化ナトリウム溶液で抽闇し，その可視部スペクトルを測定した（Fig・2州43）。530mmの吸光度  

は添加農9における抽出液と比較して極めて小さく，反応糸車のフ㌫ノ血ルが減少すると生成物  

の酸化が促進されることが示唆される。これほフェノ…ルの減久すなわちBF3の配位し得る電  

子供与原子が減少することによってBFきの活動度が高まり，その結果として，生成物の水酸基へ   
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の配位の確率が増大したことによると考える。   

Fig．2－42に示す1N炭酸ナトリウム溶液中における530nmの吸収ほ，いずれもか雄ゾ…ル  

酸よりも小さく，また添加フェノ…ルの減少と共に低1ごするが，これほ試薬の溶解能低下により  

核交換生成物が早くから系外に沈殿し，BF3との接触のチャンスが低下したためであろう。   

4．1．2 フェノ…ル化反応   

モデル化食物とフコニノ岬ルとの反応性ほ，1．2と同様反応生成水濃から考察する。   

Table2－18にフコニノ…ル化反応濫対するフェノ…ル添加澄の影響を示す。バエリソおよびパエ  

リルアルコ岬ル共に添加魚40では等モル農の水が生成するのに対し，添加盈9以下でほ生成水盛  

は大幅に減少し，特にバエリソではフェノ叫ル最と比例的に低下している。この現象ほ，反応溶  

媒とLて薮賓な役割りを宿するフェノ…ルの減少によりて，反応が不均羽山となったことに基づく  

Table2…1S Waterformedbythetreatment＊ofmodelcompoulldswithfしBF3reagentS・  

Modelcompound Samp】e Reactionconditionくmoleratio）  Formed water 

（mole／100g） くmole／mole）  Phenol／Sample  （g）  BFき／Sa11叩1e  

0，6529  （）．9933  

0，3032  0．4612  

0．1609  0．2448  

0．1267  0．1928  

0．0677  0．1030  

40   

9  

7  

6   

六  

0．1975  2．5  

0．1985  〝  

Vatlillin  O．1963  〟  

0．2061  〝  

0．1986  〝  

0，6467  0．9959  

0．3779  臥5820  

0．4692  0，7226  

0．4647  0．7156  

0．4973  0．7658  

0
 
 
9
 
 
7
 
 
6
 
 
5
 
 

J
り
 
 

0－2023  

0．2024  

Vanillyl alcohol 0．2023  

0．2009  

0．1988  

＊Reacも．telTIP∴40¢C，React．time：Phenol／Sampk（moleratio）40；20min，allothers；10min・  

Table2肌19 WaterformedbythetreatmentofmodelcompoundswithP仙BF3reagentSat40⑳Cfor  
l（1111ill．  

ModelcompouIld Sample Reactioncondition（moleratio）  Formed water 

（g）   BF3／Sample Phenol／Sample （mo王e／100g） （nlOIe／mole）  

0．1975  

Varli＝n  o．1979  

0．2034  

5
 
 
2
 
 
6
 
 
 

2
 
 
1
 
 
n
U
 
 

0．6529  0．9933  

0．6500  0．9689  

0．5924  0．9013  

0．6d67  0．9959  

0．6542  1．0074  

0．6334  0．9754   

0．2023  

VanillylalcollO1   0．1964  

0，2031  

5
 
 
2
 
 
6
 
 
 

り
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1
 
 
日
U
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と考える。すなわち，バエリンは2モルのフェノ…ル化でほじめて1をルの水を生成するが，添  

加凝9～5の条件下でほ1モルのフェノ叫ル化段階（ジフ。ニエルメタン構遷）ですでに系外に沈  

殿し，また同条件下におけるバエリルアルコ…ルの試薬への溶解性ほバエリンよりも更に濃く，  

試料が容器の庶常付潜するため，その付潜形態によって試薬との接触面撥が興なり，溶解濃にば  

らつきが生ずることになるからである。   

Table2…19にBF3添加農と反応生成水盛との関係を示す。バニリソの場合ほ添加螢0．6で若干  

低い値を示すが，全体としては，いずれの粂件においてち，両モデル共ほぼ等螢の水を生成して  

おり，フユノ山ル化反応ほ等をル巌以下のBF二うの添加で進行するといえる。   

従来行われてきたプロl、ン触媒によるフユノ血ル化でほ，効率よく反応を進行させるために比  

較的高い処理温度を必要としたが，基本的反応機作ほFig．20044の如くルイス酸触媒と同山と考   
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Fig・2仙一44ReactionmechanismofbenzylalcohoIwithphenoluslngprOtOnOrborontrifluorideas  
Catalyst．  

えられ，本反応系において40℃という非常に緩和な条件で反応が進行するのほ，BF3の強力な求磯  

子力により速やかにカサ勇一ソ生成が促進されるためと考える。   

4．1．3 フェノ…ルとの核交換反応   

Table2酬20およびFig．2仙45～Fig，2瞞47にBF3添加螢と芳香核生成澄との関係を示す。バエリ  

ソおよびバエリルアルコ岬ルの核交換反応に対する添加BF3蕊の影響ほ大きく，バエリンの場合  

は添加感度2．5から1．2に減少させると，グアイアコ血ル生成盈は大きく減少し，更に0．6ではほぼ  

0となった。また，パェリルアルコ血ルでは1．2の条件で，すでにグアイアニコールの生成ほ認めら  

れなかった。しかし，イソオイゲノー…ルでは2．5から1．2に減少させても生成厳に大きな変化はな  

く，また0．6においてもなお効率よく反応が進行している。   

核交換反応は側鎖のフユノ叫ル化後に生ずるが，バエリンおよびバニリルアルニヨ叫ルのフェ  

ノール化ほ等々ル慮の生成水を伴うのに対し，イソメーイゲノ…ルでは水の生成ほない。すなわち  

同山免件で処理を行っても，パニリンおよび′ミニリルアルコールとイソオイゲノ仙ルとでは，フェ   
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Table2仰20 ReactiollOfmodeicompoundswithP仙BF3reagentSat40¢C．   

Modelcompound Sample  Reacとionconditio11（nlOieratio）   Ⅰミeact．汀me lrormed酢はiacol  

（g〕  BFa／Sam王）1e H20／BFき P！1enOけSample （nliIl）   （g）   （％）  

0．1991  2．5  0．5  40  

0．1980  〝  〝  〝  

0．2003  〝  〝  〝  

20  0．1275   64．04  

40  （）．】405   7（〉．96  

60  0．】d65  73．ユ4  

0．200ユ  

0．2011  

Vanillir1  0．1989  

0．2（j15  

2
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

l
 
 

0
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

l
 
 20  0．0131   6．55  

40  0．0261  12．98  

60    0．0354  17．80  

120   0．0589  29．23  

0．1997  

0．2010  

0．2007  

0．2003  

ご
U
 
・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

n
U
 
・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

2
 
 

0
 
 
ハ
リ
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ハ
＝
V
 
 

2
 
 
4
 
 
6
 
 
2
 
 

1
 
 

0．2021   

0．2005  

0．2001  

0．2001  

20   0．0331 16．38  

40   0．0537  26．78  

60   0．0661  33．03  

120  0．0949   47．43  

5
 
・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

2
 
 

5
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
0
 
 

0．2（）15  

0．1992  

0．2009  

0．1999  

2
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

0
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

l
 
 

0
 
 
0
 
 
ハ
リ
 
 
O
 
 

2
 
．
4
 
 
6
 
 
2
 
 

Vanillylalcoho】  

0．1997  

0．2016  

0．2008  

0．2006  

6
 
・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
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〇
 
 ・

 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

2
 
 

い
 
 
‖
U
 
 
‖
l
■
 
 
い
 
 

2
 
．
4
 
 
仁
U
 
 
2
 
 

0．1989  

0．1992  

（）．2005  

0．2010  

5
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
2
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
n
U
 
 

20   0．0513  25．79  

40   （j▲0572  28．71  

60  0．0591  29．48  

120  0．0614   30．55  

0，2000  

0．2002  

0．2011  

0．1998  

2
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

2
 
・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

n
U
 
 

20  0．0469  23．45  

40  0．0537  26．82  

60   0．0557  27，70  

120  0－0605   30．28  

〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

IsoeugeI10】  

0．2007  

0．2009  

0．1990  

0．1989  

6
 
・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

0
 
 

．
4
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
ハ
U
 
 

20    0．0181   9．ユ2  

40   0．0280  13．94  

60   0，0376  18．89  

120  0．0528  26．55   
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ノ岬ル化生成水盈が異なるため，核交  

換反応開始時における BF3の清盛が  

異なっていることになる。そこで，核  

交換反応開始時における反応系中の水  

分農を計算しTable2世20に付記した。  

これほフェノ…ル化生成水および反応  

糸車に初めから存在する水の合計値で  

ある。添加桑2．5，1．2および0．6におい  

て，バエリソおよびバエリルアルニ！一山  

ルでほ，いずれもBF3に対する水のそ  

ル比がそれぞれ0．5，1．0および2．0とな  

り，添加螢1．2以下では核交換時にすで  

に等モル畿以上の水が存在するが，イ  

ソメ‾イゲノ…ルでほそれぞれ0．1，0．2  

および0．4であり，いずれもBF3の1／2  

以下である。   

以上の召茅実は，BFaがをデル盈（を  

ル）以下であっても，存在する水が  

BF3よりも少ない場合には核交換反応  

ほ進行するが，逆にBF3が過剰に存在  

しても，同時濫それ以上の水が含まれ  

る場合にほ核交換速度は大きく低W卜孝一  

ることを示Lており，核交換反応ほ  

BF3添加農よりもむしろ反応系に存在  

する水の比率によって大きく影響され  

るといえる。   

従来の報告をこみられるジフコニニルメ  

タン誘導体の開裂反応は，いずれもプ  

30  60  90  120  

React†on t軸e（和一n）  

Fig．2d45 Phenylnucleus formed frorn vanillin by the  

treatmentwithP仙BF3reagentSat40¢C．  
Reactioncondition（moleratio）：  

BF3／Sample H20／BF3 Phenol／Samp王e  

（1）  2，5  0．5  40  

（2）  1．2  1．0  〝  

（3）  0．6  2．0  〝   
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30  60  90  120  

Reacいon t軸e（mjn）  

Fig・2脚46 PIlenylnuc】eusformedfromvanillylalco壬101by  
thetreatlmentWithP仙BF3rea那椚tSat40¢じ  ロトン触媒反応として説明されてい  
Reactionconditions（1）（2）（3〉：thesameasinFig・る。すなわち，フェノ…ル樹脂硬化物  
2仙45．  

の分解にはカ仙トルコエンスルホン酸が  

用いられており欄，またGratlgaard43）はアニリーソ・塩酸塩を月恥、た反応を報告している。州づぎ，  

ルイス酸を用いた反応においても，柘植等44）ほ，塩化アルミニウムによるジフェ・ニルメタン誘導体  

の開裂は塩化アルミニウムが反応糸車の水に作月∃Lた結果生成するプpトンで触媒されると述べ   
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ている。か号ルふソスルホン酸あるい  

ほアニリン・塩酸塩を用いた例から，  

確かにジフェニルメタン誘導体の開裂  

ほプlコトン触媒によっても生ずるとい  

えるが，通常このような反応には高エ  

ネルギーーを要し，例えば，フユニノ…ル  

樹脂硬化物の分解ほ150℃以上，またア  

ニリ ン・塩酸塩を用いた反応ほ  

220～240℃で楽行されている。しかし，  

血涙方BF3を用いた本反応あるいは塩  

化アルミニウムを用いた柘植等の反尤  

ほ，いずれも非常に緩和な温度条件で  

進行する。また，もし本反応糸におけ  

る核交換が，柘植等のいうように反応  

糸車に初期より存在する水あるいほ  

ク
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60  90  120  

React紬nモーme（min）   
0  30  

Fig．2岬47 Phenylnucieusf併medfmmisoeugenolbythe  
treatmentwithP仙BF3reage‡宜Sat400C．  

Reaction condition（mole ratio）：  

BF。／Sample H20／BF3 Phenol／Sample  

（l）  2．5  0．1  40  

（2） 1．2  0．2  〝  

（3）  0．6  0．4  〝  
フェノール化反応に伴う生成水に  

BF3が作潤した結果生成したプーコトンによって触妓されるのであれば，BF3添加義をが多ぐこも，存  

在する水がそれに対し少ない場合にほ，生成するプロトン最も少なく，核交換速度ほ遅いことに  

なるが∴矧際にほB杭添加盈の減少およぴBF3に対する水の比率の増大と共にその速度ほ大巾に  

低下している。これらの事案ほ，プlコトン触媒反応のみでほ説明できず，明らかに核交換反応に  

BF。自身が関与していることを示すものである。すなわち核交換反応は，BF3あるいほプロトンの  

C
．
・
－
C
－
－
C
 
 

C
－
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C
 
 
 

Fig．2仙481ntermediate汀ando・complexesinthcexchangeofguaiacylnucleusforphenolusing  
protonorborontrifluorideasacatalyst・   
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いずれによっても触媒されるが，その速度ほ芳香核と触媒との方鋳体およびげ錯体形成能の適  

いによりて支配され，強い凍電子能を有する BF3を用いると，これら鈴体形成の活性化ユネル  

ギ…がプロトンの場合よりも低く，緩和な条件で反応が進行する（Fig．2鱒48）。芳香核とルイス酸  

との間におけるこのような鐘体の存在ほAaIbersberg等45）によって認められている。   

このような反応機構の妥当性は，次の実験結果によっても襲づけられる。Table2仙21に示す如  

7、able2一帖21ReactionofvanⅢinwithP岬BIJ。reage11t．  

Sample  Reactionco】1dition（moleratio）  React．temp． React．time  

（g）  BF3／Sample rI20／BI㌻a PhenoけSample  （りC）  （min）  

0．3997  

0，3971  

0．3975  

0．4005  

9
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
0
 
 

3
 
 

・
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

l
 
 

0
 
〝
 
〝
 
〝
 
 

4
 
 

0
 
 
〃
 
〃
 
 

4
 
 

0
 
〃
 
 

6
 
 
8
 

1
 
3
 
 

Formedphenyl11tlCleus  

Guaiacol  Catechol  

（1）  

（g）   （兎）  （mole／InOle）  

（2）  

（g）  （％）   （mole／mole）  

‖＝－（2）   

trace  

O．2630  66－23  0．8117  

0．2423  60．96  0．7470  

0．2318  57．88  0．7093  

0．0208  5．24  0．0724  0．8841  

0．Od21  10．59  0．1463  0．8933  

0．0547  13．66  0．1887  0．8980  

く BF3添加盈0．9の魚件でバエリソを処理した場合，処理温度40℃でグアイアコ…ルの生成ほは  

とんど認められないが，180℃でほ用いたバエリン濃にほぼ匹敵する芳香核が遊離する。これは反  

応系の水がBF3に対して1．3倍（モル比）存在するため，BF3の大部分ほ固定され活動度が低下し  

た結果，BF3との緒体を必要とする緩和な免件下でほ反応が生じなかったが，この場合にも反応系  

には，  
◎ By3十H20蒜＝空H20…ヰBy3辞H＋（HO…野3  

によって生じたプロトンが存在Lており，鼠80℃でほプロl、こ／触媒反応として核交換が進行したも  

のである。   

Tab‡e2輌22およびFig．2－49にフェノー叫ル添加腰二と芳香核生成盈の関係な示す。   

前述した如く（4．1．1），添加盛を9以下に減少させると，をデル化合物，特にバエリン，バエ  

リルアルコールの試薬に対する溶解性が極端に低下L，更にフェノ鵬ル化生成物（3核体あるい  

は2核体）も系外に沈殿する。これらの現象ほいザれも核交換反応に大きな影響をおよはすため，  

各試料閲のグアイ7’コ・叫ル生成鼠を萬接比較することはできない。   

バェリルアルコ…ルおよびイソオイゲノールの場合ほ，添加盈を40から9に減少させても，生   
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Table2椚”22 ReactionofmodelcompoundswithP山BF，reagentSat40‘’Cfor60min．  

61  

Model compound Sample Reactioncondition（nlOleratio）  For‡Ⅵed糾1aiacol  

（g）   Bl～3／Sample Phenol／Sample  （g）  （％）  

0．1466  73．12  

0．0723  36．】3  

0．0955  47．49  

0．0918  46．04  

0．0627  31．33  

0．2005  2．5  

0．2001  〝  

0．201】 〝  

0．199∠i  〝  

0．2001  〝  

0
 
9
 
7
 
6
 
5
 
 

J
ル
一
 
 

Vanillin  

0．0664  33．07  

0．0716  35．53  

0．1155  57．61  

0．0938  46．67  

0．0878  43．77  

0
 
9
 
7
 
6
 
5
 
 

．
4
 
 

0．2008  

0．2（）ま5  

Vanillylalcoho1  0．2005  

0．2010  

0．2006  

0．0589  29．49  

0．0573  28．77  

0．0624  31．06  

0．0541  26．89  

0．0472  23．52  

0
 
9
 
7
 
よ
U
 
5
 
 

4
 
 

0．1997  

0．1992  

0．2009  

0．2012  

0．2007  

〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 
〃
 
 

ヱ§OeugenOl  

成魚に大きな変動ほ認められないのに対し，バエ  

リソでほ，フェノ…ル化生成物が3核体であるた  

め核交換が生ずる前に糸外に沈殿する比率が大き  

く，生成農ほ約1／2以下に低下している（バニリル  

アルニ！一州ルおよびイソオイゲノ脚ルのフェノ…ル  

化生成物ほいずれも2核体）。添加最9～5の範囲  

でほ，各モデル共添加盈7で生成グアイアコ叫ル  

に極大が認められ 特にバエリルアルコ血ルおよ  

びイソ勇一イゲノールにおけるその盈ほ添加盛40の  

場合より多く，フェノール盛の減少と共に核交換  

速度が増大することが示唆される。この現象ほ次  

のように説明し得る。フェノ…ル蕊が減少すると  

BF3の活動度が高まり，フ£ノ脚ル化生成物の水  

酸基にBF3が配位する確率が大きくなる（P．54）。  

従って，アニオンの生成は促進され それが芳香  
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◎Vanう11ylalcohol  
▲ V∂nう11jn  
掛Isoeugenol  

く‖－い：‡ミ．  5  6  7  8  g  

Phenol／Sample（mole ratう0）   

Fig．2－49 E汗ect of the amount of pllenOl  

Ontheformatior10fquaiacol．  

Reactioncondition：  

BF3／Sample（moleratio）：2．5  

React．temp．；40℃  

王そeact．time：60min．  

核と共鳴することによって核の電子密度は高められる（Fig．2…50）。また…血づブ，BF3の活動度増大  

は錯体形成に関与しうるフリーなBFき最をも増加きせることになり，核交換反応の第1段階すな  

わち労番核と BF8との方錯体形成が促進される。このようなフェノ…ル性水酸基の核交換反応  

に対する寄与ほ，2．1．1で示した如くブコ＝ノ…ル性水酸基がメチルエ脚テル化されたベラトルムア   
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Fig・2…50 Formationofanionbythccoordinationofborontriflt10ridetophenolichydroxylgroup．   

ルデヒドの核交換速度がパニリンよりも棲めて遅いこと，更に水酸基を有しないジフ£・ニルメタ  

ンでほ80℃においてもほぼ定盈的に未反応物が回収きれる事実から明らかである。   

4．1．4 メトキシル基の脱メチル化反応  

Fig．2…・51に脱メチル化反  

応に対する BF3添加澄の影  

響を示す。ここでモデル化合  

物として／ミニリソを用いたの  

ほ，反応に対する水の影響を  

検討するためである。すなわ  

ち，グアイアコ叫ルの反応糸  

㌢こ徴農の水を正確に添加する  

ことほ困難であるが，バエリ  

ソの場合，BFs添加農2．4およ  

び0．9のいずれにおいても  

180℃の魚件下では，フユノ血  

ル化およびそれに続く核交換  

反応ほ速やかに生じ，ほぼ反  

Fig．2紳51React言0‡10fguaiacol（川3）andvaniliin（2〉（d〉withP  

鵬BF。reage11短at180gC．  

Reactioncondition（molerat壬0）：  

BF3／Sample H20／B王r3  Phe1101／Sample  

（1）  2．0  0．1  40  

（2）  2．4  0．5  〝  

（3）  0．7  0．3  〝  

（4）  0．9  1．3  〝  
応初期から等薫ル盈のグアイ  

プ■コ、仙ルおよび水の存在する系での脱メチル化反応とみなL得るからである。しかL，反応系濫  

は核交換生成物であるトリフェエルメタンも存在しており，これは脱メチル化速度に影響をおよ  

ばすため，両モデルの結果を麗接比較することほできないが，個々のモデルにおける反応条件と  

脱メチル速度との考察ほ可能である。   

グアイアコ血ルの結果に示されるように，BF3添加盛が零そル盈以下であっても存在する水が  

BF3より少ない場合にほ，脱メチル化反応ほ効率よく進行するが，山方バエリンからのカテニー－一ル  

生成ほ，ほぼ等そル農のBF3を添加しても水がそれ以上存在する場合にほ，非常に遅延している。  

これらの挙動ほ核交換反応と同様であり，本反応糸におけるメトキシル基の脱メチル化もBF3自  

身によって触媒されると結論できる（Fig．2…35参照）。   

Table2－23およびFig．2－52に反ん㌫に対するフェノwルの影響を示す。ダアイアコ…ルの脱メ   
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Table2仙23 ReactまonofguaiacoIwithP－BF3reagentSat1600Cfor30min・  

63  

Sample  Reactioncoil〔‡ition（moleratio）  Unreacted酢はiacol  

（g）  BF慧／Sample  I）henol／Sample  （g） （mole／mole）  

0．0363   0．0913  

0．2153   0．5308  

0．2499   0．6187  

0．2584  0，6506  

0．2941  0．7468   
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0．3975  2．5  

0．4056  〝  

0．4039  〝  

0．3972  〝  

0．3938  〝  

サル化速度ほ，添加ブコニノ…ル盛の減少と共に大  

きく低下している。これは，BF3の活動度増大に  

よってメトキシル基酸薬のみならずフェノール性  

水酸基の酸素原子にも BF3が配位する比率が多  

くなった結果，生成した隣接アニ勇Ⅶン（Fig．2溢50  

参照）との電気的反発によって脱メチル化の際の  

遷移ぷネルギ仰が高められたことによると推定さ  

れる。  

4．2 ま   と  め   

以上の諸結果より，フェノール化，核交換およ  

び脱メチル化反応にほいずれも BF。が触媒とし  

てi謁与していることが明らかとなった。そLて，  

これらの反応ほ等モル盛以下のBF3の存在で効  

率よく進行するが，反応系に存在する水ほその触  

媒能及低下させるため，反応に際してはフコニノ仰  

ル化に伴う生成水および初期より反応系に含まれ  
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Fig．2山52 Effect of the amount of pher】0！  

Onthedemethylationofmetbo－  
Xylgroup（1110delco111pOund：  
guaiacol）．  

Reaction condition：  
BF。／SampIe（1110leratio）；2．5  

React．temp．；160℃  
React．time：30min．  

る水に留恋し，‡王20／BF3（モル比）＜1に設定することが必要である。なお，核交換反応はプロト  

ンによっても触媒されるが，この場合はBF3よりその威儀予能が劣るため，反応にほより高エネ  

ルギ血を必要とする。   

融方，フユノ脚ルほカチオンの受容体として働くのみならず反応溶磯としても盈要な役割りを  

演じている。すなわち，フェノ岬ル添加蕊を減少させると，それによってBF3の活動度が増大し  

核交換速度ほ高められるものの，試料および生成物の反応糸への溶解性が大きく低下するため均  

刷な反応進行が困難になり，更に生成物の酸化あるいほ脱メチル化速度の低下をも引き起こすこ  

とになる。従って，反応にほある程度過剰蕊添加することほ必須である。   

また，フぶニノ…ル性水酸基は，芳香核の電子密度増大により緩和な条件下での核交換反応を可  

能にしている。   

4．3 実  験   
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（l）リグェソモデル化食物   

バニリン，バエリルアルニ～←仙ルおよびイソオイゲノ叫ルほ，市販品（東京化成工業KK製）な月〕いた。  

（2）P仙BF3試薬によるモデル化食物の処理および生成物の定農  

10m】容ガラスアンプルあるいぼ17rれ1容ステンレス製ミクロカー…トクレ仙川ブに，モデル化食物お  

よびP－BF3試薬（BF3あるいはフ㌫ノール添加蚤を変化させた試薬）を封入し，所定免件で反応  

を行った。   

反応液の処理および生成物の分析条件は，1，2．2（4）と同様である。なお，定鼠用内部標準物異に  

ほカトヒドpキシペソズアルデヒドを用いた。  

（3）反応生成水の定盛  

1．2．2（3）と同様に行った。  

（4）フェノ叫ル添加農の減少に伴う赤色沈殿物の単斬   

バエリソ200一昭を10mユ容ガラスアンプル中でPhenol／Sample（モル比）9～5に調節したP山  

BF3試薬と共に40℃，1時間処理する。室温まで冷却後，上澄液を除き，少盛（約5ml）のユタノー血  

ルを加え赤黒色沈殿物を溶解後，定盈的に50ml容共役付円沈管に移し出す。30℃，減圧下で全液  

螢2～3mほで濃縮後，大過剰の水を加え激しく撥絆する。沈殿する赤色微粒子を遠心分離後，  

上澄液を除去し，再び大過剰の水を加え同様の操作な行う。減圧下で水分を留去し，エ…テル洗  

浄後，五酸化リン上で減圧乾燥する。  

第2蓉 シリンギル単位における3段反応  

水車でほ，グアイアシル核と共にシリソギル核な宿する広葉槻リグエソの分解機作を明確化す  

るため，多価フェノ…ル生成に必要な3段反応に対するシリソギル単位の挙動に検討を加えた。  

C  

て  
C   

。。。3→ 督 
。。H3 謎H  

C
I
C
 
一
 
C
 
 

｝Ⅰ3。。 ヰ。。。。→H3。。各。H3H各。H。。各日  
Fig・2血53 Possibleproductsfromhardwoodli卯inbythetreatmentwithP－BF3  

reagent．   
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広葉樹リグエソの場合，本反応糸での処理によってグアイアシル単位からグアイ7コ叫ルおよ  

びカテコ…ルが生成すると同時に，シリソギル単位の芳香核ほどロガロール仙1，3仙ジメチルふ…テ  

ルとして遊離し，更に脱メチル化されて，ピーコガ1コ…ル州nトメチルニ仁・－岬テルおよぴピロガP叩ルへ  

と変換されることが予想される（Fig．2州53）。   

1 結果および考察   

シリンギル単位における芳香核遊離の挙動な検討するため，モデル化食物としてシリンガアル  

Table2u24 ReactionofsyringaldehydewithstandardP刑BF3reagent．  

Sample React．telTIP．   React．time  Formedpyrogal】0ト1，3－dimethylether  

（g）  （ウC）  （1Ⅵi】1）  

0．1992  40  

0．1935  〝  

0．2（）10  〝  

0．2002  〝  

0．2007  〝  
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デヒドを標準試薬により，40～60℃処理  

した（Table2仙24およびFig．2…54）。   

各処理温度におし予て，時間と共にピ  

ーコカ㌧コ…ル加1，3洲ジメチルエ・諭テル生  

成麓は増加し，シリンギル単位におけ  

る芳香核もグアイアシル単位と同様緩  

和な粂件でフ㌫ノ脚ルと交換される。  

もちろん，このような核交換ほフェ  

ノ叫ル化によるジフェニルメタン構造  

形成後に生ずるが，シリンガアルデヒ  

ドを標準試薬で40℃，10分処理すると，  

0．9960（モル／モル）の水が生成するこ  

とから，フェノ…ル化反応ほ反応初期  

に完了している。  

0   20    40  60    80  100  
Reactうon t痛e（mうn）  

120  

Fig．2…54 Phenylnucleusねrmedfrom syrlngalde－  
hyde by the treatment with standard P  
鵬BFareagent．   



66  船 岡 正 光  

シリンガアルデヒ ドからの芳香核遊離  

ほ，グアイアシル単位の場合と同様2次  

速度式においてKtと時間との間に麗線  

性が認められた（Fig．2】55）。   

Table2…25にその速度定数および活  

性化エネルギ…を示す。シリンガアルテ  

1こドおよびバエリンのフェノー川ル化生成  

水盛ほ等しく，またフェノ…ル化により，  

いずれもトリフユニルメタン構造を形成  

するため，BI㌻3括澄および核交換におけ  

る鋼製中間体カナオンの安定化因子に両  

モデル間で差ほないが，シリンガアルデ  

40－c  

30  60  

Reactうon tjme（m柚）  

90  120  

Fig．2山55 Second…Order plots for the formation  
Ofphenylnucleusfromsyrlngaldehyde．  

Table2仙25 Rateconstantsandactivationenergiesfortheformationofphenyl  
王1uCleus．  

ModelcoImpOurld  Rateconstantat40¢C Activationenergy  

（mole・mOle〉1・mi王1血l）  （lくCal）  

Syrirlgaidehyde  

Varli11jn  

Veratral（王ehyde  

Apocynol  

以仁（2州トMethoxyphenoxy）  
apocynoト4血metllylether  

2．78×10肌2  

1．49×】0岬1  

1．86×川W2  

7．06×10…1   

3．58×10山2  

7．63  

15，43  

8．19  

ヒドの速度定数がバエリンの約1／5の億を示す事奨ほ，核交換反応がその芳香核構造濫よって影響さ  

れることを意味する。   

フェノール性水酸基が，芳番核塩基性を高めることにより，核交換速度増大に寄与しているこ  

とほ第1贅2および4で述べた。ここで，グアイアシル核およびシリンギル核雨水酸基に対する  

BF3の配位の難易を比較すると，シリンギル核でほその両サイドに存在するバルキ脚なメトキシ  

ル基により立体棒嘗なうけるため，当然グアイアシル核よりも困難であることが予想される。従っ  

て，核交換時におり－るシリンギル核の塩基性ほグアイアシル核よりも低いことになり，結果とし  

て両核で核交換速度差が生じたと考える。率免 シソソガアルデヒドの速度定数ほ，フ£ノ岬ル  

性水酸基がェ…テル化されたベラトルムアルデヒドあるいは揖－（2－メトキシフ。。ノキシ）アポシ  

ノ…ルー4血メチルこじ・－一テルのそれと近似している。フェノール性水酸基の000位に存在する基ある  

いほC山C結合の立体障害により，水酸基への試薬の攻撃が阻脅される現象は従来悪でにも指摘さ  

れており，例えば，縮合塑グアイアシル核のフユノ山ル性水酸基は非縮合型より高いpKaを宿し  

ている榊7〉 
。   
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1、able2…26 Reactionofpyr咽a王賃0ト1，3－dimethyietherw托hstandardP棚8F3reagen亡・  

67  

ProdtlCt  

loトailoトトmethyl  
sam。l。Rea。t．t。m。．Rea。t．time  pyro泄  

川  （2）  （3）  川」几（2トト（3〉  

（min） （g）（mole／mole）（g）（mole／mole）（g）（mole／mole）  

0．1012  0，9948  

0．1815  0．9936  

0．2958  0．9972  

0．3401  trace  O．9833  

0．1300  0．9971  

0．2421  trace  O，9948  

0．3365  0，0029  0．0089  0．9894  

0，4299  0．0081 0．0247  0．9890  

0．1802  0．9938  

0．3d19  0．0027  0，0083  0．9967  

0．4550  0．0065  0．0198  0．9897  

0．5426  0．0095  0．0291  0．9895  
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Table2…27 ReactionofpyrogalloトトmethyletherwithstandardP…BF3reagent．  

Sample React・temP・React・time慧謁盲急ぎrOga1loトト Formedpyr聯1lo－  

＝  （2）  川十（2）  

（min） （g） （moIe／mole） （g） （lⅥ01e／mole）  （g）  （く’C）  

0．3985  120  

0．3999  〝  

0．4013  〝  

0．4010  〝  

0．3986  130  

0．3989  〝  

0．3991  〝  

0．3956  〝  

0．3979  140  

0．3989  〝  

0．4001  〝  

0．3967  〝  

30   0．3595  

60   0．3086  

】20   0．2091  

180   0．1424  

30   0．2990  

60   0．2079  

90   0，1460  

120   0．1160  

20   0．2756  

40   0．1693  

60   0．1127  

80   0．0766  
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シリンギル核の脱メチル化挙動を検討するため，ピPカ、■ロール仙1，3仙ジメチルニこL岬－テルおよびピ  

ロガP血ル三上ソトチルエ…テルを標準試薬で処理した。   

グアイアシル核の脱メチル化は100℃以下でほほとんど進行しないのに対し，シリソギル核でほ  

90℃においても効率よくピーコガPwル叫1wメチルエーテルが生成する（Table2－26およびFig．2  

血56）。しかL，脱メチル化慮終生成物であるピロガP…ルほ，同条件下ではごく微塵にしか認め  

られず，Table2仙27およびFig．2腑57に示す如く，より高い温度条件下ではじめて活発に生成し   
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ほじめる0これらの結果ほ，シリンギル核に存在する2偶のメトキシル基ほ構造的をこ全く等価で  

あるにもかかわらず，その脱メチル化速度が大きく異なっていることを意味しており，本反応系  

におけるシリンギル核からのピロガP…ル生成は，Fig・2仙58の如く逐次反応であることがわかる。   

シリンギル核の脱メチル化ほ，処理温度90～110℃でほグアイアシル核と同様ほほ定則勺である  

が・ピロガP山ル生成が活発化すると共に未反応物および生成物の合計値が減少している。本反  

応系において，ピロガロ血ル1トメチルエ仙テルほ脱メチル化されるのみであり，それ以外の離反  

応に対して安定であることは，Table2仙26の結果あるいぼカテニぎ一山ルが安産であることから明ら  

かである0上記率巽ほ，反応過程において，生成ピーヨガロールの2次的変質が生ずることを示唆  

するものである。   

脱メチル化反応Sl，S2は，グアイアシル核と同様2次速度式においてKtと時間との問に抱線  

性が認められた（Fig．2刷59）。   

Tab壬e20028にその速度定数および活性化声ネルギ岬をグアイアシル核の結果と共に示す。グア  

イアシル核と比較して，シリソギル核の脱メチル化エネルギ岬ほいずれも 低く，またその速度定  

数は，Slで約10倍，S2でも約3皆の伯を示し，シリンギル核メトキシル基の脱メチル化ほ極めて速  
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Fig・2u仙56 Reactionofpyr帽allo】仙ユ，3血dimethyi  

etherwithstandardP仙BF3reagent．  
React．temp∴皿帖90¢C，  

100℃，輌・仙110⑳C  

⑳：pyroga1loト1，3仙dimetllylether  

息：pyrogalioトトmethylether  

国：pyrogallol  

Fig・2叫57Reaction of pyrogalioトトmethyl  
e蝕erwithstandardP…BF3reage11t．  
React．temp∴仙＝肌胤ト120¢C，  

】こ附C，・‖いC  

息：pyrogalloトトmcthylether  

悶：pyrogal！oi  

H3CO H  ／恥cH莞co凰HヱH各 OHOH  
Fig・2…58 王㌻ormationofpyroga】】0】fromsyr重昭y】nucleus．   
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160   200  40   80   120  160   200 0  
ReactうOn tうme（mうn）  

40    80  120  

Fig．2脚59 Second抑Orderplotsforthcdemethylationofmethoxylgroupinsyringylnucleus．  

Table2MW28 Rateconstantsandactivationenergiesforthcdcmethylationofmethoxylgroup．  

Ratec（）nStantat1300C  Activation energy 

（mole・lT10le冊1・min】1）  

8．58×10山2  

三二二 一三二‾－、－キ‥  2．33×10－2  

ニ、こ∴‾－・‾手－  8．52×10W3  

やかであるが，これほシリンギル核の場合，その水酸基へのBF3の配位が阻害される（p．66）結  

果，隣接アニオンとの反発を伴うことなく反応が進行するためである（脱メチル化Sき）。また脱メ  

チル化S2では，2偶の水酸基のいずれにもBF3が配位可能であるが，当然優先的に∴研一位水酸基  

に配位することが予想され，脱メチル化に対するその影響ほ，隣接アニオンよりほるかに小さい  

と考えられる。   

以上の諸結果より，シリンギル単位においてもグアイアシル単位と同様，側鎖のフニュノ仙ル化  

およびフユニノ…ルとの核変換反応ほ腰和な温度姦件下で速やかに進行し，更にそのメトキシル基  

は，グアイアシル核よりもより容易に脱メチル化されることが明らかとなった。しかし，グアイ  

アシル核の脱メチル化最終生成物であるカテコ叫ルが本反応系で安定であるのに対し，シリソギ  

ル核におけるピロガP…ルほ反応ヰ2次約変質を受けることが予想きれ美点め，グアイアシル核  

およびシリンギル核の混在する広葉樹リグニンからその芳香核を効率よく取得するにほ，まず処   
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Table2－29 ReactionofsyrlngaldehydewithstandardP叫BF3reagent．  

For‡Ⅵed壬）Ilel】ylnucleus  

Samp－e慧諾・誓怒・恕a－－0ト1・3肘dimethy】  
Pyr喝alloトトmethyl  
ether  Pyroga1lo王  

（＝  

く¢C）（nlin） 穣）（％）（moIe／moIe）  

（3）  川十ほi」Ⅳ（3）  闇  

（g）  （g〉 く％j（】Ⅵ0Ⅰ由れ01e）（gj（％ラ（mole／mo！e）  

40   60  0．215653．63 （）．6338  

80   〝  0．315278．45 （）．9270  

13ひ   〟  0．137434．53  0．4081  

150   〝  0．050812．63  0．1492  

0．4（）20  

0．㈹18  

0．3979  

0．4023  

（）．4069  

q．6338  

n．9493  0．00691．72  0．0223  

0．12683l．87  0．414：i O．0106 2、66  0、8385   0．8609  

0，13963d．70 0．4511 0．052713，10 ひ．1892   0．7895  

0．02d4 6．00 0．0780  0．128731．63 0．4569   0．5349  180   〝  

理魚件と生成物との関係を明確にすることが必須で  

ある。   

Table2仙29およびFig．2－60に，シリンカ‘、アルデ  

ヒドを標準試薬により種々の温度条件下で1時間処  

理した場合の生成物を示す。その芳香核であるピロ  

ガP血ルー1，3－ジメチルふ予州テルは40℃か ら生成L  

ほじめ，80℃で戯大偲を示すが，以後反応温度の上  

界と共に減少L，その脱メチル化生成物であるピロ  

ガP∴－／レ巨メチルエ…テルが増加Lてくる。－・方，  

最終盤成物であるピ盲コガロ…ルほ130℃から生成し  

はじめ，ピロガlコ…ル…1，3wジメチルユニ・…テルおよびピ  

ーコガロ血ル〟トメチルニにu㌦テルの減少と共に増加す  

るが，各生成物の合計値ほ，80℃でほぼj翫、た試料  

と等螢になるものの，脱メチルイヒ反応の進行特にピ  

Pかコ…ルの生成が活発化される100℃付近から急  

激に減少する。この現象ほ，反応性に富むピロかコ…  

ルが核交換の際，再度取りこまれたことによるとも  

考えうるが，一般に多価ブコニノ…ルほ酸性免件で不  

ご
U
 
 
 

O
 
 

Q
U
 
 

－
 
 

▲
‖
）
 
 

（
U
 
 

（
ヱ
○
∈
＼
ヱ
O
E
）
S
⊃
ヱ
U
⊃
U
 
L
き
呈
d
 
p
む
巨
O
」
 
 

2
 
 
 

・
q
 
 

O
 
 

ハ
U
 
 
 

160  40    80  120  

React．temp．（℃）   

200  

Fig．2伽60 PhenylnしICleiformed from  

S〉rrlngaldehyde by the treaト  

‡Ⅵent With standard P州BF3  

reagent（React．ti汀】e，60min）．  

⑳巨刷可⑳：pyrogalloト1，3融d董meth・  

ylether…………… （1〉  

ゆ叫ゆ：pyrogalloトトmethyl  

ether ‥‥……・…‥ （2）  

息叫息：pyrogaliol………… （3）  

欝血料：榊＋（2）＋（3）  

安産であることが指摘捲れており，また先に示した脱メチル化棄験からもピpかコ…ルの2次的  

変質が予想されるため，本反応糸におけるピPカ㍉コ…ルの安定性を調べた（Table2…30およぴ  

Fig・2－61）。その結果，100℃でほ比較的安定であるが，処理温度の上界と共に蔭線的に低下し，  

180℃，1時間の条件でほぼその1／2が消費された。   

以上の結束より，広葉樹リグニンからその芳香核な2次的変質なく取得するためには，処理温  

度を100℃以下に籠麗することが必黎といえるが，針葉樹リグニンの結果（例えばアセトグアイア  

コソ）にも示されたよう町∴敵裡な3次元網状構造を宿するリグエソ中においで効率よくその芳   
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て、able2山30 TreatmerltOfpyroga1loIwithstandardP叫BF3reagenL  

71  

Samp】e React．ぬ1叩． React．time  

（g）  （¢C）  （min）  

Recovered】〕yrOgallol  

（g）   （mole／mole）  

0．dO23  

0．dO】．1  

0．4012  

0．4045  

（ト川い7  

0．404d  

∧
U
 
ハ
U
 
∧
U
 
O
 
O
 
O
 
 

O
 
】
J
 
2
 
3
 
5
 
0
0
 
1
 
 
 
 
1
－
 
 
 
 
 
1
 
 
 
 
1
 
 
 
 
1
 
 
 
 
1
1
 
 

60   

／ソ  

／′  

〝  

〝  

〝  

0．3842  0．9550  

0．3595  0▲8963  

0．3386  0．8440  

0．3091  8．7朗2  

0．2774  0．6923  

0，1784  0．44il  

苓核を遊離させるためにほ，少なくとも130℃付近の  

処理温度ほ必要であろう。従って，広葉樹リグニソ  

の場合，フェノ…ル化および核交換反応を慮も効率  

よく進行させ，最大盛の芳香核を取得することほ困  

難であり，フェノ仰ル化および核交換反応の不完全  

あるいぼ生成ピPガロ…ルの2次的変質のいずれか  

を伴うことになるが，130℃付近でのピPかコー－ル変  

質速度ほ凍れ程大きくなく，また，遊離した芳香核  

の逐次脱メチル化によるピlコガロ叫ルの同温度付近  

における生成爵は比較的少数であるため，130℃付近  

で反応を行う限り，生成ピロガP叩ルの2次的損失  

ほ，芳香核取得な目的とした場合，工業的な意味で  

ほとんど影響ないと思われる。  

2 実  験  

（1）リグェソモデル化食物  
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Fig．2血61Stabiiity of pyrogallolin the  

treatme】1t With standard P  

－BFareagent（React．tilⅥe，60  

min）．   

シリンガアルデヒド，ピロガP…ル…什1，3…ジメチルエーーテル，ピーコプ∫ドトール血行メチルコニ脚テル  

およぴヒルロガーコ仰ルは苗販品（東京化成工業KK製）な用いた。  

（2）標準試薬によるそデル化合物の処理および巷成物の定盈  

10ないし20ml容ガラスアンプルあるいは17‡n】容ステンレス製ミクロタト脚トクレープに，モデル  

化食物および標準試薬を封入し，所定条件で反応及行った後，反応液を第1牽1．2．2（4′ほ同様に処  

理し，GCにより以下の条件で生成物の分析を行った。なれ定数用内部標準物質にほカテコ仰ル  

を用いた。   

装置：柳本Gl．80型   

カラム：ステンレス製，径3mm，長さ2m   

充畷剤：5％SiliconeSE30－ChromosorblVAlⅣ（ガスタP二L賽製）   
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カラム温度：140℃   

キャリヤ・－ガス：He   

検揖墨：FID  

第3寮 種々のリグニン構成単位の挙動  

前章までほ，主としてフェノ・血ル化によりジフェニルメタン構造を形成し得るモデル化 食物を  

用い，多価フェノール生成に関与する3段反応に検劇及加えた。Lかし，実際のリグニン中にほ  

α位にフェノ…ル化活性基を有しない側鎖も存在L，更に個々の単位ほ単体として存在するわけ  

でほなく，C5位C仰C結合あるいぼフェノー仙ル性水酸基を介したユ…テル結合等によって隣接単位  

と結ばれている。従って，仮に側鎖w芳香核間結合が開梨しても，その芳香核が縮合型であるかあ  

るいほフェノ叫ル性水酸基がこに－テル化している場合にほ，それらの結合も同時に閑製しない限  

り芳香核はモノマ…として遊離してこない。   

そこで水車でほ，本反応系における種々のリグエソ構成単位の挙動，特に芳香核の遊離に義夫  

な影響なおよばす縮合塑単位およぴβ血アリールエ・岬テル結合の反応戟作を検討し 更に側錬に  

ブコこノ血ル化活性基を有しない単位の反応をこついても考究することにした。  

1 β－アリールエーテル結合の反応   

リグニン中におけるブコニノ仰ル牧水酸基ほ，MⅥrLで約2／3糊，クラフトリグニンで約1／36〉が  

こに・一冊テル化されており，その結合形態ほ大部分β叫0肌4塑およびα山0仰4型である。このうちα－0血4  

型結合が緩和な温度条件下で閑製することは第1牽1．2で述べた。しかし，β鰍カナオンの生成を伴  

うβ－0仙4型紙合の開製は，明らかにエネルギ叫的に不利であり障ト一にほ論じられないため，モデ  

ル化食物とLて山一（2肋メトキシフ エノキシ）アセトベラトロン糾および日脚（2…メトキシフエノキ  

シ）アポシノ…ル仙4山メチルエ叫テル㈲廃供訳し，本反応系におけるβ…0…4型結合の挙動に検討を  

加えることをこした。  

1．1結果および考察   

種々の温度条件1ご，標準試薬による反応液をGC，TLC等によって検討した結果，両モデル共，  

緩和な条件1ごで，核交換によるベラトロ馴…ル生成最を上回るグアイア＝コ叫ル（β州アリール。ニ…テ  

ル結合の開裂成分）の遊離が認められた（Table2血31およびFig．20062）。もちろん，グアイア  

コ・－ルほベラトPwルの脱メチル化によっても生ずるが，40℃付近での脱メチル化ほほとんど無  

視し得る。   

ベラトルム核の核交換速度はグアイアシル核よりも遅いが，40℃，60分の粂件におけるモデル  

ⅠⅠからのグアイ7コ・叩ル生成盈は，核交換速度の極めて速いバエリソの同条件における芳香核生  

成盈（約軋9）と比較しても大差ほなく，β仙0－4結合が承反応系での緩和な処理によって速やかに  

開梨することほ明らかであるが，α位官能基のみ異なる雨モデルからのグアイアコール生成速度   
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Table2w31Reactionofβ山arylethermodelswithstandard P山BF3reagent，  

73  

王）roduct  

Model comporrnd Sample React．temp．React．time  Guaiacol  Veratl・01e  

（g）   （OC）   （min） （g）（％）（mole／mole）（moleノmo】e）  

（）．2013  dO  20   0．0440 21．86  

0．2015  〝  40   0．0550 27．30  

0．2001  〝  60   0．0605 30．23  

0．2015  〟  90   0．0679 33．70  

0．5323    0．】685  

0．6647   （）．3062  

0．7363   （）．3882  

0，8207  0．5購5  

0．1993  

揖血（2山MetllOXyphenoxy） 0・2008  
acetoVeratrOne  o．2010  

（）．1984  

0
 
〝
 
〝
 
〝
 
 

5
 
 

0．50用   0．2328  

0．6380   0．3302  

0．6822  0．4562  

0．7549  0．5338  

10   0．0410 20．57  

20   0．0526 26．20  

30   0．0563 28．01  

40   0．0615 31．00  

0．2018  

0．2009  

0．2009  

0．2009  

6
0
 
〝
 
〝
 
〝
 
 

10   0．0514 25．d7  

2（）  0．0614 30．56  

30   0．0641 3】．9i  

40   0．0698 34．74  

0．6203   0．4i42  

0．7443   0．6263  

0．7770    0．7265  

0．8461  0．8463  

10   0，0681 34．14  0．8369   0．3180  

20   0．0696 34．49 （）．8455   0．4443  

40   0．0713 35．37  0．8そ；71  0．6064  

60   0．0723 36．02  0．8832   0．6487  

0．1995  

日仙（2仙Methoxyphenoxy） 0・2018  
apocynoト4脚methylet】－er o．2016  

0．2007   

0
 
〝
 
〝
 
〝
 
 

4
 
 

0．8  

ヱ0．6  

⊂） ∈  ヽ、  

、・、・：  

0．2  

0  

0  30  60  90  0  30  

RedCいo11いl】te（n一山）  

Fig．2鵬62 Guaiacolformed fromβ仙arylether models by the  
treatmentwithstandardP仰BF3reage王軋   

が異なっている番爽ほ，β血0血4結合の開裂にα位官能基が関与していることを示す。   

モデルⅠⅠのα位フコニノ“冊ル化ほ反応初期に速やかに完結するのに対し，モデルⅠでほ40℃，10  

分の条件で約0．5（モル／モル）である（Table2－2参：照）。薫デルⅠの反応液（40℃，20分）をTLC  

で展開し，Brady試薬48）によってカルポニル基を有する生成物を検索したところ，未反応物のス  

ポットのみしか認められなかった。更に，40℃，20分におけるモデルⅠのグアイアコ仰ル生成濃   
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Fig．2－63 ReactionmechaIlisnlOf以榊r2酬methoxyphe110Xy）acetoveratro】1einthetreatnlent  
WithP－BF3reagel止  

ほ，40℃，10分でのα位フェノール化盛と様似して  

いる。これらほごヒデルⅠのβ仙0月結合開裂の律速段  

40℃ 階がα位フ㌫ノ…ル化であることを示すものであ  

る。すなわち，Fig．2仰63の如く，まず側鎖α位が  

ブコニノ岬ル化され，その後核交換およびβ－0004結合  

鋼製が平行して進行すると考えられ，両モデルにお  

けるエ…テル結合の開製速度差ほ，側鎖α位フェ  

ノー山ル化速度に基づくと結論できる。   

モデルⅠからのグアイアコ…ル生成（β仙0山4結合  

の閃製）ほ，2次速度式に食致した（Fig．2山64）。   

絶対温度の逆数と速度定数のlog値とから，常故  

により β…0仙4結合開裂の活性化エネルギーとして  

11．71l（Calを得た（Table2鵬32）。  

0  30  60  

React了on t痛e（mうn）  

90  

Fig．2仙64 Seco11d〟Order plots for the  

formation ofguaiacolfrom  
揖山（2州methoxy phenoxy）  
acetoveratro11e．  

Tabie2山32 Rateconstantsandactivationenergyforthccleavageofβ山aryletherlinkage．  

Mode】compound  React．tenlP．  王ねtecoIIStant  Activationenergy   

（¢C）  （nlOle・nlOle舶1・min】1）  （kcal）  

4．16×10】2  

（i．ミ）（1〉二川∵  

1．29×】0～1   

n
U
 
O
 
ハ
リ
 
 

4
 
5
 
6
 
 

揖血（2仰Methoxyphenoxy）  
acetoveratro！1e  
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2 側線にフェノール化活性基を有しない単位の反応  

プロトリダニソの側鎖の大部分をこほ何らかのフェノ仰ル化活性基が存在するが，エ業リグニン  

では蒸解過程における変質により，側鎖特にα位に活性基を有Lない単位も混在する。このよう  

な単位では，ジフェニルメタン構造が形成されないため，その側鋳脚芳香核間結合は安定であるこ  

とが予想されるが，本研究におけるC油C結合の特興的開裂が中間体カチオンの安定化による閑裂  

ェネルギ…の低下に基づいていることな考慮すると，アルキル側鎖のⅠ効果も安定化に寄与し得  

るため，苛酷な温度条件下でほ開裂する可能性もある。尋芽奨，核交換反応はジフェニルメタン構  

造に限定されず，β…γ位アリル（allyl）基の作用によっても生じている（カ岬イゲノールの結果参  

照，p．35）。   

以上の理由から，側鎖に活性義を有しない単位のモデル化倉物としてか肝プplピルフェノ…ル  

および♪－エチルフユノ叫ルを供試し，本反応系におけるその挙動を検討した。   

2．1結果および考察   

Table2仙33およびTable2仰34に標準試薬による反応結果を示す。処理温度150℃以下でほ，  

両モデル三軋反応後未反応物がほぼ建造的に回収されたが，180℃，1時間処理後の反応液のガス  

クP・マトグラム（Fig．2〟65）にほ，未反応物の他，か－エチルフェノールの場合，そのロー異性体  

および痕跡の桝血異性体のピ仰クが認められ，またβ仙n鵬プロピルフェノ血ルでは，0一興性体およ  

ぴγ位炭素の欠如したかⅦ守ルフ，崇ノ叫ルの生成が観察された。  

Table2脚33 Reactionofi）wethylphenoIwithstandardPpBF3reagent．  

Product  

U】1reaCted β耶ethylphe110！ 0叫Ethylphenol  
〃！仙Ethylphe110l  Sample React．temp．React．time   

（g）   （辞C）   （mirl）  

川＋榔  （1）  （2）  

（g） （n10le／moleラ （g）くmoie／mole〉  

1，0062  

1．0012  

＋  1.0061 

」－ペ血  0．9975  

0．4035  1．0062  ＋  

0．4015  1．0012  ＋  

0．3823   0．9402   0．0268  0．0659  

0．3389   0．8502   0．0587  0．1473  

60  

〝  

〝   

120  

0．4010  

（ト川1（1  

0．4066  

0．3986  

0
 
ハ
U
 
ハ
U
 
n
U
 
 

3
 
5
 
0
U
 
莫
U
 
 

l
 
 
疇
－
ユ
 
 
l
 
l
 
 Table2血34 Reactionofβ鵬n血PrOpylphenoIwithsもandardP山BFareagent・  

Product  

U11reaCtedβ仲n舶PrOpylphenol o削・nWPropylphenol  
♪岬Ethylphe110l  Sample Reacも．temp，王モeact．time   

（g）   （¢C）  律1in）  

（1）十（2）  （1）  121  

（g） （lⅥOle／mole） （g）（nlOle／】Ⅵ01e）  

0．9940  

0．9924  

＋  0．9995  

十  0．9923   

0．3963   0．9940  

0．4024   0．9924  ＋  

0．3930   0．9725   0．O109  0．0270  

0．3803   0．9439   0，0195  0．0484  

0．3987  

0．4055  

0．4041  

0．4〔事29  

0
 
0
 
n
U
 
O
 
 

3
 
5
 
8
 
莫
U
 
 

l
 
l
 
l
 
l
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ルイス酸の存在下におけるアルキルベンゼン誘導   

体の輿性化むこついては，Olah等司9）が詳細に検討して   

おり，ブルキル側鎖は1，2仙ShiftMechanism（Fig．2   

…66）により容易に隣接炭素ケこ転移することを報督し   

ている。しかL，両モデルからの生成物はいずれも   

その ∂仙異性体が主であり，この挙動は，1，2山Shift   

Mechanismでほ説明できない。従って，本反応系で   

ほ，一旦側鎖仙芳香核間の結合が閑裂し，その後転移   

が生じたことになる。この場合，炉輿性体の生成に   

ほ次の2通りの経路が考えうる。  

1 開裂側鎖が同一労番核の 0鮒位に再結合する  

（分子内異性化）。  

崇
U
O
d
s
巴
L
苫
ト
O
U
苫
 
 

（Ⅱ）  2 開裂側鎖が反応系中のフェノ山川ルの（ト位に  

結合する（分子間異性化）。  

しかし，同心芳香核であるフェノー血ルが大過剰に存  

在する系において分子内異性化が生ずるとは考え難  

く，事実，ジフェニルメタン構造な構成する芳香核  

ほほぼ定数的にフェノ叫ルと核交換される。更をこ，  

か率プチルトル£ソの異性化を芳番核塩基性の高  

いαぺキシレン中で行うと，分子内で輿性化すること  

なく トプチル基ほ 0叫キシレンへ転移すること50）を  

考慮すると，0山異性体の生成ほ主に分子間輿性化す  

0  2  4  6  8 10  
Retentjon tう一口e（mうn）  

Fig・2酬65 Gas chromatograms of reac・  

貢on solutiollSin tbe treat＿  
ment ofメトethylpheno1日and  
かn仙prOpylphenol（川withstand．  

ard P仙BF3reagent at180也C  
for60min．  
1：0仙ethylphenol，  

2：研…ethylphenol，  

3：メトethylphe110l，  

4：0仙n仙prOpylpher主Ol，  

5：か榊n仙prOpylphenol．  

C2H5  H  C2H5  H  

蔓；  
■ご一二三ミ・∴ごミニ  

町C2”5   
C2H5  

L．  Lr  

－くヽ  

C2】15  C2I15  C2Ii5  C2115  

Fig・2N661，2…Sh汀tmechanismofisomerizationofdiethylbenzene．  

なわち核交換によると結給できる。   

ここで本反応の場合，アルキルベンゼン誘導体の如く1，200ShiftMechanismによる異性化が生  

ぜず，その肝輿性体のみが生成したのは，フェノール性水酸基へのBF3の配位により生成するア  

ニオンの共鳴によって芳香核0－およびか山位の電子密度が高められた結果，これらの個所に優先  

的にカチオンが反応したためと考える。従って，実際にほ0…異性体のみならず当然カw異性体も  

生成Lていることになるが，これほ原試料と同山構造のため，その凝は検知できない。しかし，  

第4牽で示す如く，本反応においてフェノ脚ルのか凝結合体は0仙位結合体の約2倍生成するた   
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め，180℃，120分の条件における嚢際の異性化率ほ，か－コエチルフユノ脚ルで約0．45モル／モル，β  

…n仙プtコピルフェノ…ルで約0．15モル／モル程度と概算される。   

なお，♪仙n仙プロピルフェノ叫ルから少仙エチルフェノ叫ルが生成した挙奨ほ，反応過程で側鎖γ  

位淡紫の一磯が脱離することな意味するが，Table2岬33およびTable2肘34に示す未反応物およ  

び輿性化生成物の合計値ほ反応に供した試料とほぼ等畿であるため，このような側鎖の悦郎反応  

は畿的にみて無視し得るであろう。   

以上の諸結果より，本反応糸における核変換反応ほジフェニルメタソ構造に限定されず，条件  

によってほ理論的に全てのリグニソ芳香核で可能であることが示唆される。  

3 縮合型単位の反応   

リグエソ分子中の芳香核にほ総合型および非縮合型が存在する。…・般に，非縮合塑とほ芳香核  

C5位がプリ…なもの，また縮合塑とは，その個所にC…C結合を覇する構造な意味するが，最近で  

ほフここノ血ル性水酸基のか一位以外にC仙C結合な覇する構造を全て縮合塑としている。  

リグエソ分子中におけるこれら両核の存在比を明らかにする試みほ以前より数多くなされてお  

り，古くにはAdler等51）が，フリーなフユニノール性水酸基を宿し，しかもそのC5位が遊離して  

いる単位をフレミ…塩処理すると，UVスペクトルにおいて366nmに相当三吸収を有する赤色の  

0…キノンが生成することな利用L，スプル…スリダニンの約50％ほ縮合塑単位であるとした。戯  

近でほ，分析機器の発達に伴いNMRによる研究が多く，Ludwig等10）ほスプル仰スMWLの場  

合，その40％～50％が総合型であるとし，またLenz52〉も43％～45％という値を示している。これ  

らほいずれもプロトリダニンに近いMⅥrLが対象であるが，酸およびアルカリ処理されたリグニ  

ンに対しても研究されており，クラフトリグエソでほ約48％，づミた酸処理抽出されたジ戻冊キサソ  

リダニンでほ約72％が縮合塑であが2）。   

縮合塑結合のうち酸お悠びアルカリ処理により形成きれたものほ，大部分隣接単位の側鋳α位  

との結合であり，これ粛磯項江核交換可能なジフ器エルメタン構造であるため芳香核の遊離にほ  

影響をおよぼさない。従って，実際ここで問題となるのほ，フ£エルクマラン構造で代表される  

β－5型結合およびビフ ェニル構造な構成する5仙5彗旦結合である。   

この他，縮合型結合にほβ山6遼）るいはβ山2塑も認められているが，これらの存在蕊ほ非常に  

少なく（カバ材リグニンで0．015～0．025／Cg53），スプル…ス材リグニンで0．025～0．03／C954）），濠た  

本反応系における挙動ほ，β山5型結合とほぼ同様とみなし得る。   

3．1β…5型結合の反応   

β抑5型結合を宿するフユニエルクマラソ構造ほ∴MWL中かこ約0．10／C9川存在するが，クラフトリ  

グニンではその登ほ少なく0．03／C96）である。しかし，クラフトリグエソにほプーり、リグエソに存  

在しないスチルペン型構造が0．07／C96〉存在しており，これほ主としてフェニュルクマラン構造に由  

来すると考えられるため，結局β鮒5塾結合ほほぼ同濃存在することになる。   
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前項において，核変換反応ほジフェニルメタン構造粟限定きれず，理論上様々のフュエルプーコ  

パソ単位において生じ得ることを明らかにした。従って，ジフ。ここルメタン構造より当然高エネ  

ルギ仰 を要するであろうが，2偶の芳香核がジフェ・ニルふタン構造を構成しているフェ・ニルクマ  

ラン単位において，β山5塾結合の核交換閑裂が生ずることは十分に予想される。   

そこで，フェエルクマラソモデルとLてデヒドーコジイソメーイゲノ仰ルを選定し，本反応系にお  

けるβ朋・5型結合開製の可能性を検討した。   

3．1．1結果および考察   

標準試薬をノ翫、て40℃で処理Lた場合，デヒドpジイソオイゲノ伽 ルか  

ら速やかに約45－モル％のグアイアコ仰ルが生成することは第1牽2．1．1で  

述べた。これほ右に示す可能な開製サイトのうち（1）およぴ（2）の閑裂により  

て，A核が遊離したものであるが，A核とジフェニルエタン構造の関係に  

あるB核のC5位C血C結合で核交換開梨が生じた場合にほ，B核を有する  

単位の反応ほ事実上イソオイゲノ叫ルと同一となり，B核もグアイアニプ…  

ルとして遊離すると考えられる。   

そこで，標準試磯」糾ト180℃の条件下におけるデヒドロジイソオイゲ  

3
 
 

H
 
…
H
 
H
 
 

C
■
C
 
＝
 
C
 
 H3q（3〉  

0王i   

Cleavage sites of  

dehydrodiisoeug-enol 

ノ…ルの反応を検討したところ（Table2…35），80℃でほぼ用いた試料と尊母ル魔の芳香核が生成する  

’と共に，その盈は処理温度を高めると敷こ増加し，180℃では反応初期から2倍モルの億を示した。こ  

の事熟ま，ジフコニニルエタン構造においても100℃付近から核交換反応が生じたことを示すものである。   

ここで，ジフェニ ルメタン，ジフェニルこじタンおよび側鎖に活性基を宿しない単位の核交換速  

度を比較すると，  

HO⑤cH2ぺ診oH〉HO伊cH2－CH2㊥oH 〉c－C－C 
－◎oH  

であり，開製中間体カチメーンの安定性の序列と一致している。これほ，カサ亮一ソの安定化によっ  

てC－C結合開裂エネルギ脚を低下させることを憩図した本研究の理論をよく証明しているが，本  

理論の妥当性は，更に次の事実によっても支持される。   

側鎖二塵紙合にほ理論的に2個所のフェノ仰ル化位置が可能であり，フユノ叩ル化によってイ  

ソオイゲノーールではジフここエルメタンおよびジフ£ニルふタン構造が，またオイゲノ仰ルでほジ  

フェ・ニルエタンおよびジフェニルプロパン横道が形成されると考えられる（Fig．2血67）。いま，この  

フェノ叫ル化理論が正Lく，しかも核交換速度がカチオンの安定性に支配されるのであるならば，  

ジフェニルプロパン構造を形成し得ないイソオイゲノ…ルからの芳香核生成農ほ，オイゲノ仙ル  

よりも速く最大値に達することが期待される。   

Table2仙36に示す標準試薬による結果をみると，予想された如く，イソオイゲノ脚ルからより  

多くの芳香核が遊離しているが，180℃では核交換速度が極めて速く，いずれも反応初期に完結L  

たため，試薬車のBF3漉度を低下させ再度処理を行ったところ（Table2血37およびFig．2－68），  

両試料問の芳香核生成速度にほ明瞭な差が認められ，イソオイゲノ叫ルの芳香核がより速やかに   
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遊離することは明らかである。   

3．2 5洲5型結合の反応  

リグエソ中に5岬5型結合を肴するビフ蕊・ニル構造が存在することを初めて提案したのはPew55）  

であり，彼はスプル町ス材をニトロベンゼン酸化分解することにより，約2．2％収螢でデヒドロジ  

バニリソを単離した。この構造の存在蓋な明らかにする試みは古く，Aulin－Erdtman56〉ほ△どi法  

によりスプル叫ス BNLで約0．06／C9とし，また Pew57・58）ほUV スペクトルを用いスプル血ス  

MWL 中にほ約0．25／C9存在すると推算している。酸化物収農を基にした足袋値でほ，Miksche  

等53I54）によりカバ材リグニンで0．045／C9，スプル叫ス材リグニンで0．095～0．11／C9という値が報  

告されている。すなわち，ヒ●フェニル構造ほリグニン中にごく潜通に分布しているにもかかわら  

ず，その定財政にほかなりの暗がみられるが，リグニン中に約0．1～0．2／C9存在することほ明らか  

であり，リグニン構成単位中唯心の芳筍核間結合を有するビーフコニニル構造の挙動ほ，芳香核遊離  

の観点のみならず，有概反応論的にも興味があるように思われる。  

Table2肌37 ReactionofisoeugenolandeugenoIwithP肌BFきreagent．  

Model compound Sarnple BF3／Saml）le  React．temp．  React．time  

（g）  （！れOleratio）  （¢C）  （min）  
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Eugenol  

Forllledphenyl！1uCleus  

Guaia（：Ol  CatechoI  

（1〉  

（％）（lⅥ01e／TmOle）  

（2）  （1）＋（2き  

（g） （％）（mole／mole）  （g）  

0．1669   

0．09d8  

0．0452  

0．0360  

41．71  0，5518  

23．62   0．3124  

11．31  0－1495  

9，00   0，1190  

0．1189  29．72  

0．1838  45．79  

0．2263  56．60  

0．2350  58．75  

0．4432  0．9950  

0．6S28  0．9952  

0．8441  0．9936  

0．8761  0．9951  

王s（）eL喝e1101  

0．0590  

0．0420  

0，01（）6  

0．0078  

14．89   0．1969  

10．54   0．139d  

2．66   0．0352  

1．97   0．0261  

0．0590  14．89  

0．1206  30，31  

0．2190  5d．94  

0．2303  58，20  

0．2220  0．4189  

0．4520  0．5914  

0．8193  0．8545  

0．8679  0．8940   

Eugenol  
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そこで，5血5塑結合を宿するをデル化合物として2，2′…ジヒドtコキシジフニ∑。ニルを月丸、，本反応系  

におけるその挙動を検討した。   

3．2．1結果および考察  

む
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Fig．2－69 Gaschromatograms ofreactionsolutioIISin  

thetreatmentof2，2′州dihydroxydiphenylwith  

StandardP仙BF3reagentatVarioustelⅥPera－  
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Fig．2皿70 Reactionof2，2′山dihydroxydiphenylwithP繭BF，reagent．  

Tablc2岬38 Reactionof2，2′仙dihydroxydiphenylwithstandardP仙BF3reagent．  

U11reaCted2，2′拙dihydroxy－  
dipheny】  

Fol・meddibenzofurall  

SalⅥple React．temp．React．tinle  

（1）  

（g）  （¢C）  （min）   （g） （moleハⅥ01e）  

（2）  （1）＋（2）  

（g） （mo】e／mole）  
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Fig．20069に標準試童による処理温度130℃，150℃およぴ180℃での反応液のガスターコマトグラ  

ムを示す。   

未反応物のど…ク（i）の他に保持時間2．1分に新たなヒb…クけⅠ〉が出現し，処理温度の上界と共に  

ピ岬ク（Ⅰ）の低下およびピ…ク（1Ⅰ）の増加が認められた。   

ピ血ク（ⅠⅠ）の保持時間はジベンゾフラソのそれと同ト一であり，また標品との同時注入を行っても  

完全に牒十・ピ…クが得られた。更に，ピ…ク（Il）の保持時間にほTMS化処理前後で変化ほ認めら  

れないため，ピ∴ク（ⅠⅠ）をジベンゾフランと同定した。   

この事熟£，ビフェニル構造が本反応系で処理された場合，隣接水酸基間で脱水が生じ，フラ  

ン喋が形成される（Fig．2岬70）ことを意味するが，Table2－3Bに示す魯魚件下におり－る未反応  

物および生成ジベンゾフランの合計値ほ，処理条件が苛酷になる程若干低下し，また180℃，60分  

でほGCにおいで株持時間1．4分に新たなピ血クが出現するところから，その他5仙仙5型結合の不均  

化閑裂窄も生ずることが示唆される。しかし，各条件下での上記合計値はいずjlも約90モル％以  

上であるため，本反応糸におけるビフェ・ニル単位の反応ほ水酸基間の脱水が主であり，5脚5型紙合  

ほ他の結合数と比較して極めて安定であると結論できる。これほ，5…5型結合開裂により生ずるカ  

チオンほ労番核上に位置するため，その安定性が低いことに基づくものである。   

ビフェニル単位の水酸基間の脱水によって生成する水は，フェノ叫ル化に伴う生成水と同様，  

BF3の格段を変化させるため，反応にほ留意が必要である。   

4 巽  験  

（1）リグニソモデル化食物   

♪…n仙プpピルフェノ脚ル，針息チルフ£ノ仙ル，2，2′十ジヒ1ヾ、－コキシジフェニル，イソオイゲ  

ノ血ルおよびオイゲノ岬ルほ，市販品（魔窟化成コニ菜KK製）をノ削、た。   

以－（2wメトキシフエノキシ）アセトベラトロ∵／，＆卜（2…メトキシフエノキシ）アポシノ鵬ルリトメ  

チルコニー劇テルおよびデヒドロジイソオイゲノ脚ルほ，第1牽L2．2（l）と同様に合成した。  

（2ラ P…BF3試薬によるモデル化食物の処理および生成物の定数  

10m】容ガラスアンプルあるいは17ml容ステンレス製ミクー㍗か岬トクレープに，をデル化合物お  

よびP伽BF3試薬（標準試薬あるいほB王γ3濃度を低下きせた試薬）を封入し，所定条件で反応を行っ  

た後，反応液を第1螢1．2．2（4）と同様に処理し，GCにより以下の粂件で生成物の分析を行った。   

装置：柳本G180塑   

カラム：ステンレス製，径3mm，長さ2m   

充畷剤：5％SiliconeSE30鵬ChromosorbWAW（ガスグロ工業拳法）   

カラム温度：130℃，190℃   

キャリヤ…ガス：He   

検出器：FID   

なお，定盤物質と用いた内部標準物質およびGCのカラム温度は，以下の通りである。   
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内部標準物貿  カラム温度  

84  

定 温  
物 貿  

グアイアコが心ル   

カテコ輌ル   

♪〝n仙プロピルフェノ…ル  

0－n血フ！コ ピルフユノ血ル   

か濫サルフコニノー山ル   

0沸ここサルフ ニ∑こ ノ…ル  

2，2′仙ジヒドーコキシジフェニル  

ジベンゾフラン  

♪鵬ヒドロヤシベンズアルデヒト  130℃  

・ 
25－－ジヒド頼シジフェニル   190℃   

第4章 側鎖の不均化開製  

血般にアルキルベンゼン類をルイス酸と共に処理すると，アルキル側鎖の不均化開裂が生ずる  

ことが知られている。例えば，塩化アルミニウムの存在下において，ジフェニルメタンからほベ  

ンゼン，トルニエソ，キシレンあるいはメチルジフェニルメタン等の生成が確認されている瑚。しか  

し，本反正ミにおける核交換は定盛的であり，仙風遊離した芳香核の再縮合あるいは2次的変質啓  

の副反応ほ認められないため，もしC】C結合の不均化閑製が生ずるとしても，これは核交換反応  

よりも遅れて進行することになり，芳香核の遊離にほ影響なおよをぎさないが，このようなアルキ  

ル側鎖の不均化開封の司■能性は，有機反応としてのみならず，反応過程におけるリグエソ分子の  

低分子化という見地から興味あるように思われる。   

本尊でほ，様々のモデル化食物の反応における生成物のうち，主としてその芳香核（グアイア  

‥コ山一ル，カナコ岬ル）以外のモノマ…について検討な加えた。   

1 結果および考察   

モデル化食物として，プーコパン側鎖を宿するイソオイゲノ…ル，オイゲノー－ルおよびデヒドロ  

ジイソオイゲノ仙Ⅷル，ニュタン側鎖を看するアポシノ血ル，アセトダブイアコソおよびぉ仙（2仰メト  

キシフエノキシ）アポシノ仙ル血4劇メチルコニ…テルな供試し 種々の魚件下，標準試薬によるそれ  

らの反応液なGC，TLC等によりて検索した結灘，イソオイゲノール，オイゲノ脚ルおよびデヒ  

ドーコジイソオ・イゲノールの反応液から，その芳香核に由来するグアイアコ…ルおよびカテコー鵬ル  

以外に，新たに不均化生成物として0仙，メトエチルフェノ…ル，∂｝，カ血n劇プロピルフコ：．ノ血ルおよ  

ぴイソプロピ ルフェノ…ルを検出した（Tab】e2鵬39，Table2－40およびTable20041）。更をこ，こ  

の他クレゾ叫ルの生成も認められたが，これはメトキシル其の脱メチル化に付随しても生成し，  

また，GCにおけるその保持時間が反応糸車のフェノールと近接しているため，分離定螢できな  

かった。   

アルキルフェノールの生成は，比較的緩和な温度条件下でほほとんど認められず，各モデル共   
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処理温度180℃ではじめて活発化しており，その遜二ほいずれも頬似している。例えば，180℃，30  

分紆灸件下でほ，イソ勇一イゲノー山ルで約0．舶，オイゲ／－Mルで0．39であり，…＝づブデヒドロジイソ  

オイゲノ帥一ルでほ約0．72であるれこれほ2農体であるため単盈体当りに換算すると約0．36となる。   

なお，フェノー川ル核グ）かわりにグアイアシル核あるいはカナニー仰ル核を有するブルキルフェ  

ノ…ル類は検出されなかった。   

そこで，春反応系における不均化反応幾構を明確化するため，前車までの実験総菜を姦iこして，  

まず上記各モデルにおける7ルキルブコニノール生成の起蘭構造を考察することにした。   

イソオイゲノ血ルぴ〕反応経路をFig．2…71に示す。まず，側鋏二教練合のフごヱニノール化により  

て，ジフコニニルメタン（C仙Ⅰ）およぴジフェニルニュタン（C」胴）構造が形成される（STEPl）。  

ここで，C十巨桓よびC仙ⅠⅠ互の生成比ほ，ジフェニルメタン構造のみ核変換される用0℃以扉Fでの芳  

香核生成最が約0．5モル／1㌢ルであるため，ほをぎ等い、と概算できる。そして，C…Ⅰでほ100℃以  

下，またC仙Ⅰモlでほ100℃以上の条件下でフェノールとの核変換が生じ，グアイアニコ仰ルが遊離す  

ると共にブコニノ…ル核のみから成る2核体（C仙Ⅰ‡およびC…ⅠⅤ）が形成される（STEP2）。CⅣH  

およぴC血lVの生成比も同様をニ0ふモル／モルである。   

オイゲノーdルでほ，Fig．2仙72に示す如く，フェノ血ル化によりジフェニルふタ∵／ （C」旺）お  

よびジフこ】ニニルプロパン（C仙Ⅴ）勧進が形成され（STEPl），C－‡Iiでは100℃，C仙Ⅴでほ150℃  

以上の条件下でその芳香核がフユノ山ルと交換される（C」ⅤおよびC勅VIの生成，STEP2）。し  

かし，約0．17・モル／モルの単位でほフユニノール化を伴わない核変換反応も生ずる（p．35参照）。こ  

こで，C－ⅠⅠⅠおよびC血Ⅴの生成比は次の如く考察される。130℃，60分の条件におけるイソオイゲ  

ノ…ルからの芳香核生成濃ほ約0，79モル／セルであり，これほC」胴ゼ）3／5で核交換が生じたことな  

意味する（C′－“・Ⅰは全て核交換されるため）。岡魚件における勇一イゲノ…ルからの芳番核生成農ほ  

約0．43モル／モルであるれこれから0．17を差t．′引いた0．26・モル／モルはC」封から生成したことに  

なる。ゆえに，C仙IIIの生成比ほ，  

0．26×5／3＝＝0．43モル／モル  

また，C00Ⅴは，  

1w（0．17＋0．43）ご0．40モル／をル  

と概算され C仙Ⅰ‡王およびC棚・Ⅴの生成比ほはば等しいといえる。この事発ほ，イソオイゲノ血ル  

の結果と共に側鎖二蕊結合における2個所の活性位置のフユノ岬ル化速度にほ差がないことな示  

す。なお，C㌦ⅠIIおよぴC州Ⅴから生成するC」ⅤおよびC山VIの生成比ほ，同様にそれぞれ0．43お  

よぴ0．40モル／モルである。   

デヒドロジイソオイゲノ…ルの反応経絡をFig．2勅73に示す。100℃以下の条件下で，α00よ仙  

テル結合の開裂およびそれに続く α位フェノ岬ル化が生じると共に，B核の側鎖二窓結合へも  

フェノールが導入きれ，その結合位置によりC叫VlIおよびC…Ⅹが形成される（STEI）1）。ClⅦの  

A，B両核ほ，いずれもジフェニルメタン構造を形成しているため，100℃以下で速やかに核交換   
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され，A核が遊離すると共にCwI貰およびC…Vl！．が形成される（STEP2）。そ・してC…Viilからほ1。00℃  

以上でC…・‡Xが形成され 同時にB核も遊離する（STEP3）。…一プラ，C…Ⅹでほ100℃以下でA核の  

み遊離され，Cづ鉦が形成される（STEP2）。そして更に，100℃以上の灸件下で，B核が遊離す  

ると共にCIXおよびCJVが形成される。各構造の生成比は，次の如く考えられる。CwVtiおよび  

C仙Ⅹはイソオイゲノ…ルの例より，それぞれ0．5モル／モルである。ゆえに，C叫ⅤⅠ主より生成する  

C山ⅠⅠおよびC叫Ⅴ札 C仙Ⅹから生成するC仙Xlもそれぞれ0．5モル／モルとなる。悪た，C州Xほり生  

成するCpIVも0．5モル／モルであるが，CJXはClⅦとCう狛加両方から生成するため1．0－モル／モ  

ルと概算される。   

ここでイソオイゲノ脚ルの場合，C＋HのAあるいほB個所が銅製安達化すれ軋 結果として  

フェノールと rトプpピルフェノ…ルの生成が期待され，悪たこれほ，C仙ⅠⅤのC個所の開製にお  

いても同様である。血方，D個所でほエチルフェノ…ルとクレゾ…ル，E個所でほフ㌫ノ岬ルと  

イソプロピルブーェノ…ルが生成することになる。もちろん，エチルフェノ…ルは，例えばC」Ⅴの  

D個所のみならず，C」ほのAあるいはB個所の開梨とγ炭素の脱離が同時に生じた場合にも生  

成するが，前螢における結果から，アルキル側鎖の山部のみが脱離する反応ほ触祝し得る。   

そこで，これらアルキルフェノ…ル生成盈とFig．2血71からFig．2…73に示Lたその起源横道  

（C仙Ⅰ‡，C州ⅠⅤ，C叫VlおよびCIX）とを比較することによって，定性的でほあるが各結合にお  

ける不均化反応率の推定を試みた。以1ご，各モデルにおける180℃，30分でのアルキルフェノ山小ル  

生成農を基にして考察な進める。   

C山ⅠⅠにおけるAあるいぼB個所の開裂については，同条件においてアポシノ仙ルから約0．270  

モル／モルのエチルブコニノ…ルが生成するため（Table2仙42），同じ比率を適用すると，それぞれ  

C…ⅠⅠに対し0．135セル／をルとなる（結合AおよびBは等価とみなされるため）。従って，C」Ⅴに  

おけるC個所の閑製ほ，n叫プーコピ ルフニヱニノ脚ル生成盈（0．206モル／モル），C00ⅠIAおよびB個所  

の閑裂による理論濃およびC仙ⅠⅠ，C州ⅠⅤの生成比を考慮して，C脚ⅠⅤ当り，  

（0．206血0．135）×2ニ0．142⊥モル／モル  

となる。C」VD個所の閃製ほ，ふサルフぶニノ叫ルがこの閑裂によってのみ生ずるため，C」Ⅴに  

対し0．464モル／モルである。また，C…ⅠVE個所ほイソプロピルフェノ叫ルが痕跡程度しか認めら  

れないため，ほとんど開裂しないといえる。   

オイゲノwルにおけるC」Ⅴ各位魔の開裂比ほイソオイゲノー山ルのそれと同様㌍成るが，CⅣⅤⅠ  

の場合，FおよびⅠ個所の開製によってフユノ仙・ルおよびn如プーコピルフェノ…ノし，GおよびH個  

所でほクレゾ…ルおよぴニーエチルフ’ユノールの生成が予想される。Fおよび1膳所の開裂ほ，土儲  

同様，n血プlコピルフェノ仰ル生成鼠 C」付からの理論ま落およびC」Ⅴ，C刷Vlの生成比から，C山Ⅴ‡  

に対Lそれぞれ  

0．210…0．142×0．43  
＝（）．186モル／モル   

0．40×2  
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と算出される。一十方，エチルフェノ叩ル生成濃ほC」Ⅴからの理論値，  

0．464×0．415ニ＝0．193を／り虻ル  

（C」ⅤおよびCwVIの生成比ほ等Lいとする）  

とほぼ近似しており，これほC…VlのGおよびH個所の開裂がほとんど生じないことを意髄する。   

デヒドpレイソ＊イゲノ…ルにおける起源構造C柵ⅠⅠ，CJXおよびCJVのう、ら，C…ⅠⅠ，C－HIV  

についてほイソオイゲノ…ルとその生成比も同山であるため，この両省からのコニチルフェノ…ル  

およびn伽プーコピルフユニノ血ル理論生成鼠ほ，原試料に対しそれぞれ0．232および0．206をル／モ  

ルとなる。ここで，焚際のn十プロヒルフコニノ叩ル生成蕊（0．153モル／モル）ほ上記理論値より若  

Table20042 Ethylphenolformed from modelcompou11dsby the treatment with standard P仙BF，  
reagent．  

React．temp．   React．time  Etllylphenol  Modelcon叩Ou11d  
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て、able2両r43 CieavageratiosofvarioustypesofC…Clinkages，  
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干少ないが，これほイソオイゲノールと比較しC附ⅠⅠおよびC」Ⅴ構造形斌が遅延するためと考え  

る。またこの番栗は，CJXからn仙プロピルフェノールがほとんど生成していないことを窓昧し，  

2個所の結合の同時開製（JおよびL個所あるいほJおよびM個所）ほほとんど生じないといえ  

る。上記こ】こチルフェノ蜘】山ル理論螢と実際の生成袋との差，  

0．569州0，232ニ＝0．337－モル／モル  

は，C一世ⅠⅩに対するK個所の開裂比を示す。   

Table2－42にアポシノ…ル，アセトグアイアニコンおよび揖－（2仙メトキシフエノキシ）アポシ  

ノ脚ル仙4∵メチルエ…テルからのエチルフこたノーール生成盛を示す。アポシノ血ルと比較L，アセト  

グアイアコソおよび揖－（2血メトキシフエノキシ）アバミシノ…ルー4脚メチルエ予岬テルからの生成蕊  

は徴蕊であるが，これほ2個所の結合の同時開裂が生じ難いことに基づいており，またβ山アリ…  

ルエ…テル結合の開裂後，β位には速やかにフニノ脚ルが結合することを間接的に証明するもの  

である（Fig．2－74）。   

以上考優した様々の結合形の開裂比をTable2仙川43に総括する。   

A，B，C，F，Ⅰ個所の開裂比より，核間距離の増大，すなわち開裂中間体カチオンの安定  

性の減少と共に芳香核が不均化開裂しやすくなることが考察される。これほカチオンの安魔性と  

比例関係にある核交換反応とほ金く対照的である。また，ジフェニルコエタン構造の中心炭索間の  

結合は，全ての結合形のうちで澱も不均化開裂しやすいが，一山方ジフェニルプロパン構造でほそ  

のような閑裂ほほとんど生じない。   

Table2－44に処理魚件と生成物のpara／ortho（β／∂）比との関係を示す。180℃，30分の場合，  

両生成物共そのか山輿性体が針異性体の約2倍盈存在しており，フェノ…ルの（㌢位がか一位の2  

倍存在することを考慮すると，♪一位ほ」卜位の約4倍の反応性な秦することになる。なお，β／0比  

ほ，ほほ反応時間と共に減少傾向な示すが，これは，第1輩2．1．2で述べた如く，反応過程におい  

Tablc2“44 Relatio王1betweenpara／Orthoratiosofproductsandreactioncoriditionswithstandard  
P…BF3reagerlt．  

Model compound React．temp． React．time  para／Orthoratio  
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てか瀾腰体がか牒灘体より優先的に蒋核交換きれるためである。   

生成する7ルキルフェノ…ル顆の種類およびその教ほ，側鎖におけるフ。。ノ…ル結合償およぴ  

その結合形態によって影轡され，これほとりもなおさず側銀鱗造を反映していることになるため，  

リグエソ化学構造を評価する1つの指標としても活用しうると考える。   

2 実  験  

（1）リグニンモデル化食物   

イソオイゲノ…ル，オイゲノ…ルおよび7〆kトグアイアコソほ，市販品（兼演化成工業KK象り  

を月れ、た。   

アポシノ…ル，G｝－（2“メトキシフエノキシ）アポシノ…ルヤ巨メチルニこ仙テルおよびデヒドロジ  

イソオイゲノ…ルほ，解1肇●1．2．2（1）と同様に合成した。  

（2）標準試薬によるモデル化食物の処理および生成物の定教   

第3螢4（2）と同様に行った。  

第5牽 結  

リグエソからエ米原料となりうる付加価値が高く用途の広いケミカルスを取得する新しい方法  

として，BF3およぴフェノ…仰ルの存在下におけるリグニンの分解反応を試みた。   

本法の特徴ほ，C…C結合の開製に従来行われてきた酸化。還元手法を用いず，核交換反応を適  

用Lいた点にある。すなわち，リグここソ側鎖α位へのフェノ…ルの導入により側鍬一芳香核間凝合  

の閑裂ここネルギpな低下させ，その結果芳香族澄換の避経絡の反応を生じせしめることによって，  

リグニソ芳香核を緩和な条件下でフェノ…ルと交換，遊離させるものであり，更に脱メチル化に  

よって最終的に多価フここノ血ルへと誘導すること馴∃指Lている。   

本編でほ，数囁の単純なリグエソモデル化食物により，多価フェノ仰ル生成に関与する3段反  

応の機作を明確化すると共に，種々のリグエソ構成単位の挙動についても考察を加えた。   

得られた結果を要約すると次の如くである。  

1多梱フェノ…ル生成に関与する3段反応  

1．1側鎖のフェノ…ル化   

フェノ鵬ル化反応に理論的考察を加えた結果，反応には，従来指摘されてきたペソジルアルコー  

ルおよびペ∴／ジルエ岬テルのみならず，カルポニル基，カルポキシル基および共役二薮結合も関  

与することが推定された。そして，これらほいずれも本反応系においてほぼ産盈的にフェノ…ル  

化されることを確認Lた。   

べ∴／ジルアルコ鵬ル，ベンジルエ…テルおよび共役二麓結合のフェノ…ル化は極めて速やかで  

あるが，カルポニル基およびカルポキシル基の反応はその分子構造に影響され，例えば40℃，10  

分の免件でほ仁バエリンが100％反応するのに対し揖…（2－メトキシフエノキシ）アセトベラトロソ  

の反応率ほ約1／2と低く，またアセトグアイアコンではほぼ定温的に未反応物が回収された。従っ   
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て，従来リグエソ車のフユノ脚ル化活性基がべ∴／ジルアルニ！－刑ルおよびエーテルとされていたの  

は，カルポニル基のフェノ山ル化が十分進行しない条件下で反応が行われていたためと考えられ  

た。また，フェノ…ル化をこ伴う生成水ほBF3の触媒活性を低下させるため，反応には留意が必要  

であること，更にフェノ仰ル性水酸基のエ山テル化はフェノール化反芳㌫に影響をおよばさないこ  

とも示さjlた。  

1．2 フ£ノ…ルとの核交換   

フユニノ…ル化によりジフェニルメタン構造を形成し得るモデル化食物を用いて，フェノ山一ルと  

の核交換率動を追凍Lた結果，アニノ…ル化反応と同磯件下で速やかにその芳香核が遊離するこ  

とを認め，また，側鎖岬芳香核間結合の開製以外，複雑な分解反応ほほとんど生じないことを明ら  

かにした。   

芳香核遊離の速度ほ，開裂中間体カチオンの安定化因子に支配されるのみならず，フ’ェノ叫ル  

性水酸基の欠如あるいぼそのエ…テル化によっても大きく低下することを知った。   

芳香核以外の生成物として，バニリンの反応液からメトロゾ叩ル酸を単離，同定し，またバニリ  

ルアルニぎー一ルからほ，4，4′べノヒドーコキシジフェニルメタンおよびそのキノンメチド誘導体の生成  

な確認した。これらほいずれもフ£ノ…ル核のみから構成されており，また同免件における芳香  

核生成螢がほぼ定最的であるところから，上記芳香核の遊離ほフェノ…ルとの核交換によると結  

給した。核交換過程におけるフこじノ…ル側の反応位置ほ，そのメト位が0…位よりも優先すること，  

葱たこか一位結合核ほ」卜位のそれより速やかに渾核交換されることも示唆された。  

1．3 メトキシル基の脱メチル化   

グアイアシルおよびシリンギル核メトキシル基の脱メチル化挙動を考究すると共に，単一反応  

系におけるリグニンからの多価フユノwル生成の可能性に検討を加えた。   

グアイアシル核は100℃付近から脱メチル化され始軌処理温度あるいほ時間と共に定数的にカ  

テコ…ルへと変換されたが，一血・方，シリンギル核の脱メチル化はグアイアシル核より低温で開繭  

するものの，ピロガロ鵬ル生成ほ次の如く逐次反托こであり，100℃以上の条件下でほ，ピロガP岬  

＿ 
．  

∴：∴・∴・－ ∴                      0Ii oH oH   

ルの山部が盈縮合によって消費されることが明らかとなった。   

メトキシル姦の脱メチル化ほ2次速度式に合致した。グアイアシルおよびシリソギルSi，S2に  

おける130℃での速度定数ほ，それぞれ8．52×10山3，8．58×10仙2，2．33×10…2（mole・mOle爪1・min血1）  

であり，またその活性化エネルキ㌧－として，それぞれ30．55，24．09，28．45kcalを得た。グアイ  

アシル核とシリソギル核の脱メチル化速度差ほ，フユニノ…ル性水酸基へのBF3の配位の難易に基  

づいて説明された。   

なお反応ほ，メトキシル進級楽原子へのBF3の配位によって0…Me間の結合が弱められ，坐   
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じたメチルカルポニウムイオンにフェノ…リレの打電子が凍核的攻撃をすることによって進行し，  

BF3ほ触媒としてのみ反応に関与していることが明らかとなった。   

フ芯ノ…ル化によってジフよエルメタン構造を形成L得るモデル化食物からの多価フユノ血ル  

生成反応を検討した結果，グアイアシイレをデルの場合，処理温度180℃での芳香核町遊離ほ産凝的  

であり，カテニぎー仙ル生成の律速段階ほメトキシル基の脱メチル化にあることが示されたが，■山方  

シリンギルモデルでほ，80℃以下で全ての芳香核が遊離するものの，処理温度の上昇によりピlコ  

かコ…ル生成が活発化すると，芳香核収慶は急激に減少した。従って，本研究の葱潤する3段反  

応は，本反応系での単｝処理をこよって，針葉樹リグニンの場合，いずれも副反応を伴うことなく  

定盤的に進行させ得るが，広賽樹リグニンでほ慮終生成物であるピpガロ…ルの2次的変質が生  

ずるた軌その芳香核取得を目的とする場合，処理温度等反応条件の設定には留意が必要である。  

1．4 反応におよばす三フッ化ホウ素およびフ・詰ノ…ルの影響   

各反応におけるBF3およびフェノ…ルの役割りを明確化し，更に適正な分解条件設題粟必要な  

基礎資料を得るため，それぞれの添加巌を種々変化させた姦件下での反応を検討した結果，BF3ほ  

3段反応のいずれにも触媒として関与していること，またフェノw仲ルはカチオンの受容体として  

働くのみならず，反応溶媒として遼東な役割りを演じていることが明らかとなった。   

争反応ほ等モル最以下のBF3の存在で効率よく進行するが，単肌】d処理での多価フ。。ノ叫ル生成  

にほ，フェノ…ル化生成水および初めから反応系に含まれる水に留意し，H20／BF3（モル比）＜1  

に設逢することが必要である。また，フェノ…ル添加濃を減少させると，就薬の溶解能低下によっ  

て均一な反応進行が困難になるだけでなく，BF3の活動度増大により，核交換速度は高められるも  

のの生成物の酸化あるいは脱メチル化速度の低下をも引き起こすことになるため，反応の際にあ  

る程度過剰農のフェノ…ルな添加することは必須である。   

2 種々のリグニン構成単位の挙動   

芳香核の遊離に大きな影響をおよぼす縮合型紙合およびβ仰アリ仙ルニに・・鵬テル結合の挙動を検  

討し，更に側鎖にフユニノール化活性基を有しない単位の反応についても考究した。   

2．1β冊アリ脚ルエ…テル結合の反応   

モデノし化合物として揖山（2血メトキシフエノキシ）アセトベラトロンおよび揖伽（2Ⅳメトキシフ・ズ  

ノキシ）アポシノール仙4∵メチルエ脚テルを供試し，本反応糸にお明るその挙動を検討した結果，  

雨モデル共，処理温度40℃ですでにベラトP…ル生成義を上回るグアイアコールの生成が認めら  

れ，β叫アリールエ…テル結合ほフユノ血ル化および核交換と同条件下で極めて速やかに開裂する  

ことが明らかとなりた。両モデルにおけるフェノ鵬ル化速度差およびグアイプ・コ・…ル生成農の比  

較により，その開製ほ側鎖α位の官能基に彫響され 奨際にはα位フェノ…ル化後，核交換お  

よびβ叫アリールニこ仙川テル結合閑製が平行して進行することが示された。   

β仙アリ血ルニに－一テル結合の開裂は2次速度式に合致し・その活性化エネルギ血として11．71  

kcalを得た。   
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2，2 側鎖にフェノ…ル化活性基な有しない単位の反応   

モデル化食物としてメト器チルフユノ馴血ルおよびかづトプロピルフェノールを選定し，本反応系  

におけるその挙動を検討した。両モデル共に処理温度180℃未満では，反応後発反応物が足袋的に  

回収されたが，180℃，60分の魚件でか－ごこチルフェノ脚ルからその∂w異性体（6．6モル％）およ  

び痕跡の椚脚興性体が検出され，また♪叩n－プロピルフェノ…ルからは0仙輿性体（2，7モル％）お  

よび徴盛でほあるがカ山エチルフコニノ叫ルの生成も観察された。これらの異性化ほ，∵抄跳掛虜  

香核間結合が開裂し，生じたカチメ轟ンに反応系中のフユノ鵬ルが結合する分子間異性化すなわち  

核交換によると考えられた。   

苛酷な姦件においてジフェニルメタン構造以外でも核交換反応が生ずることほ，本研究の理論  

から十分推定されることであり，上記結果より，理論上全てのリグエソ構成単位において核交換  

反応が生じ得ることが示唆された。   

2．3 縮合塑単位の反応   

縮合型結合のうち，最も広範に分布するβ柚5型および5－5型紙合の挙動について，それぞ新牒  

デル化合物としてデヒドロジイソオイゲノー岬ルおよび2，2Lジヒlごpキシジフこにニルを用い，検討  

な加えた。   

β－5型紙合の開製ほ100℃以上の温度粂件下で活 発化し，180℃では処理鷹後に速やかに完了す  

ることが明らかとなった。β叫5塑構造ほ換冨すればジフ£ニルエタン構造であり，この結合型で  

核交換反ガ㌫が生ずることほ♪鵬エチルフェノ…ル等の結果から十分予測されることである。   

山方，5仙5型結合は苛離な免件下で山部不均化開製する可能性も示唆されたが，全般的に他の結  

合と比較して極めて安定であり，ビフふニル単位でほ隣接水酸基間の脱水によるフラン環形成が，  

むしろ主反応であることを知った。   

3 側鋳の不均化開製   

本反応糸におけるC血C結合の不均化開製の可能性に検討を加えた。150℃未満の温度条件下で  

ほ，反応液に核交換および脱メチル化による生成物以外のモノマ叫ほほとんど認められなかった  

が，処理温度180℃でほ，イソオイゲノ…ル，オイゲノ…ルおよぴデヒいコジイソオイゲノーールの  

反応液から，新たに不均化生成物として∂－，か山エチルブコニノ仰ル，0…，♪梱11血プロピルフェノ…－  

ルおよびイソプpヒかルフコニノ岬ルが検出された。   

アルキルフェノ仰ル生成濃とその起源構造との比較により，側邸上野頑核間結合の不均化開裂  

は，核間距離の増大すなわち開梨ヰ爛体か㌢オンの安定性の低下と共に生じやすくなることを  

知小ワた。更に，ジフェニルぶ貯タン構造の中心炭素間の結合ほ，全ての結合形のうちで蔑も不均化  

開裂しやすいこと，また，1つの単位に結合する2個以上の芳香核の同時開製ほ，ほとんど生じ  

ないことが明らかとなった。   

アルキルブコ＝ノ…ルルにおける8脚およびか一興性体の生成比から，フェノ…リレの♪肋位ほ」上位の  

4倍の反応性を宿することが示唆された。   
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以上の諸結果より，リブセンからの多価フェノ…ル生成に閲し本研究の意潤する3段反応ほ，  

BF3およびフェノ叫ルを用いた本反応系において，いずれも効率よく進行することが明らかと  

なった。また，核交換反応はジフェニルメタソ構造に限窪されず，閲製中間体カチカ・ンの安定性  

によりその速度は異なるが，理論的に全ての側鋳坤芳香核間結合で可能であるため，事実上ビーフユ  

ニル単位以外の芳香核ほ全て薫ノマ…とLて遊離し得ることが予想された。しかし，苛酷な温度  

条件下でほシリンギル核に基づくどlコガロ山…ルの2次的変質が生じ，また核交換反応と平行して  

C－C結合の不均化開製も起こるため，反応魚件の設定にほ注意しなければならない。  
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第3編 三フッ化ホウ素。フェノール系におけるリグニンの反応  

第2編での検討により，多価フェノ…ルの生成に関して意図した3段反応ほ，本反応系での単  

一∵処理によって効率よく進有することが明らかとなった。しかし，これは単純なリグニソモデル  

化食物を用いた試験から導き出されたものであり，リグニンについては，BF3およぴバルキ町な分  

子容な宿するフェノ…ルの3次元網状構造内部への浸透性の問題等，不明な点も存在するため，  

モデル実験の結果をそのままリグエソに適用することほ危険である。すなわ‾ら，リグエソ分解挙  

動の明確化にほ，・モデル繁験と同時に各種リグニンのイヒ学構造とその分解生成物との関係を追凍  

することが必須であり，これほ適正な処理条件の設定に寄与するのみならず，本法をリグニン化  

学構造の追跡手段とするためにも必要な基礎資料となる。   

本編でほ，針葉樹および広葉樹リグニン試料の性状と分解生成物について，モデル実験の結果  

を蓋に検討し，更に分解残う鹿リグニンの性状を追求することによって，本反応系におけるリグごニ  

ンの分解機構な考究した。また，襲際に工業規模で分解を行う場合の原料となる二1二菜リグニン試  

料の適正分解条件にも検討を加えた。   
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第1輩 リグニンの分解率勒  

1 針葉樹リグニンの反応  

モデル実験より，針葉樹リグニンからの生成物ほ100℃以下の条件でグアイアニコ恒ル，それ以上  

でほカテ‥て仰ルが主になると推定され，これら芳香核生温盛ほリグエソ中における核遼換反応の  

薮賓な指標である。従って，リグエソ分解椒梯の考究にほ，これら生成物の起源構造を明確化す  

ることが澄も近道であり，そのためにほ性状の輿なるリグニン試料閲の分解生成物を比較するこ  

とが得策であると考える。   

そこで，Pepper等の方法l）を参考にして逐次抽出法により，エゾマツ脱脂木粉より2穣び）ジオ  

キサソリダニン（NDL岬ⅠおよびNDLwIり を調製し′，その性状と生成物との関係を比較検討し  

た。  

1．1結果および考察  

1．1．1．ジオキサソリダニソ試料の性状   

逐次抽出法によると，同“十本粉から分子盈区分の興なるリグエソ試料を調製することが可能で  

あり，またTable3肌1の如く，その収教ほクラ岬ソンリグエソに対し約80％な示し，両試料によっ  

てほぼ全リグエソが代表されるといえる。   

Fig．3－1にそれらのGPC曲線，Table3－2にクーコマトグラムより計算した分子盛および分散  

比を示す。両試料ほそのままの状態ではT‡iFに不溶であるため，TMS化処理により可溶化し  

Table3仰1 Yieldsof NDL仙Ia11d N王）L棚Il．  

（％ofklasonligni11）  

Nl）1－1  Nl）し11  ’1’（）lこIl  

Crude  47．2  34．7  81．9  

Purified  朋．7  32．5  77．2  

22  26  30  34  38  42  46  50  5年  58  
EIuいon volul¶e（ml）  

Fig．3…1Gelpermeationchro！natOgramSOfNDしI  

a11d Nl）し‡王afterTMS treatlT】ent．   
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Tabie3岬2 Molecular weight andlⅥ01ecular weight  
distribution of NDしIa11d NI）L肌‡Iafter  

TMS treatme‡1L  

101   

祓n  MⅥイM。  LilSllin M、V  

NDL劇I  d390  1580  2．78  

NDL附ⅠI  lO400  1626  6．40  

Tab王e3血3 CompositionsofNDL】IandNDし王Ⅰ・  

Elementa王co叩）OSition（％）  
巨：・・ミ：   t－し 

． 

Empiricalfol－mula  
し  tl  （）●   

NDし1   16．26  60．93  5．7：i   33．34  C9H臥2103．09（OCH3）l．03  

NDしIi   15．11  61．46  5．58  32．96  C誹細島．0落（OC蟻）¢．9S  

＊By difference．   

た後GPC曲線を測定した。もちろん，導入されたTMS基のために鬼かけの分子盈が大きく見  

積もられる危険性はあるが TMS化による分子量増加は極めて小さく（第1尊，3参照），概略  

的な分子盈および分子数分布の比較にほほとんど支障ない。   

グロてトグラムより明らかなように，NDL叫ⅠⅠほNDし‡よりリグニンのより高分子濃区分を  

代表しており，また商分子域から低分子域にかけて広い分子教分布な覇する非常に多分散な試料  

といえる。   

Table3岬3に示す両統料の練成には麟著な差ほ認められないが，UVスペクトル（Fig・3…2）  

における NI）しⅠⅠの吸光度ほNDしⅠより全体に  

高く，また△Ei曲線（Fig．3…3）でほ，両試料共，  

フェノ…ル性水酸基に基づく300nmの吸収の他に，  

長波長側に更に極大な示し，これは還元後もなお残  

存すると共に，その吸光度ほNDしⅠⅠでより高かっ  

た。これらの結果ほ，両統料共単離過程においてア  

シドリシス反応による構造変化を受けており，その  

程度ほ還流時間が償いNDしⅠⅠがより顕著である  

ことな示している。アシドリシス反応による側鎖変  

化としては，主にフニ】ニニルクマTエソ型共役2〉ぉよびtエ  

バ叩トケトン彗誓構造3）の生成が考えうるが，カルポニ  

ル基の存在形態ほジフユニニルメタン構造形成の観点  

からも惑賓であるため，更にIR，△Er曲線により  

検討な加えた。   

両試料のIRスペクトルほ多くの′札で叛似してい   

Fig．3仙2 UltravioletspectraofNDL  
叫Iand NDしⅠ王inlⅥethyl  
cellosolve．  
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Fig．3仙3 △Eicurves（pHか卜pH6）ofNDし‡andNDしⅠⅠ．  

（l）：OrigiIlaい2）：reducedwithsodiumborohydride．  
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Fig．3－5 △ErcurvesofNDしIandNDしⅠ王after  
reduction with sodium borohydride for  
lOOmin（1），22hr（2）arld300hr（3）．  

るが，カル虻悠ル領域にほ明確な相違が認められNDしⅠ王ほNDしⅠより非共役カルポニル養  

およびカルポキシル基に基づく1720cm仙1近辺に強い吸収な示す（Fig．3〉4）。   

経時測定した△Er曲線（Fig・3血5）をみると，還元時間100分において，NDL〉汀がNDし王  

より290nm付近により大きい極大を宿している。これほAdler等4）によるモデル実験からベラ  

トリルアセトン型カルポニル義に基づくと考えられるため，IRの結果を併せ，NDしⅠⅠにほより  

多くの非共役かレポニル姦が存在すると結論できる。山方，共役カルポニル基の還元が完了する  

300時間後5）では，両試料で特に350nmの吸収に大きな差ほ認められず，共役カルポニル基盤にほ  

大差ないといえよう。   

NMRスペクトル（Fig・3m6）ほLudwig等6）ぉよびKlemola等7〉の研究を参考に，8領域（Tabie   
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3血4）をこ分割して考察した。   

両統料の各領域におけるプ￥コトン数  

（Table3仙5）を比較すると，領域Ⅰで  

はNDしⅠⅠがNDしⅠより少なく，こ  

れほ平均的にみて，NDL仙ⅠⅠにほより  

多くの縮合塾芳香核が存在することを  

意味する 。もちろん，この領域にほα  

－ビニルプpトンのシグナルも現われ  

るが，コエフェリル単位の存在盈ほ少  

なく，また抽出過程で生成するフェ・ニ  

ルクマロン聖典役にはα山プlコトンほ  

存在しない。更に，開環型フ。＝エルク  

マーコンであるスチルペソ構造の生成も  

報告されているが8），盛的にほ徴盈であ  

るため，これらほいずれも無視L得る。  

領域ⅠⅠの倍は両統料で等しく，ペンジ  

ルアルコール基盈ほ梯似しているとい  

える。なお，この領域にほβ仙ビニルプ  

ロトンも出現するが，これほα仙ビニ  

8  7  6  5   4  

S（ppm）  

3  2  1  0  

8  7  6  5  4  3  2  1  0  

言（pp汀l〉   

Fig．3山6 NMR spectra of acetylated NDしI and  

NDしトⅠIinCDC13．  

Table3－－4 Protontypesinvariousranges，  

♂仙Va】ue  

（ppm）  
Åssignment  

Aromaticproto！1．  

Dcshieidedolefinicprotonsuchasα洲Vinylicandfuranringproton．  
Ⅰ  8．00山6．30  

BerlZylicprotonin仁hetypeAr叫CI4（OAc）－R．  

OlefinicprotoIl（β山Viny】icproton）．  
ⅠⅠ  6．30仙5．7（）  

ProtoIlattaChedtocarbonatomthaとCa汀iesanest思rOretherlinkage．  Il1  5．70叫4．10  

Met王10Xylprotorl．  

β肘Protoninphenylcoumaranelcment，bcnzylicprotoninthetypc  

A卜CrI2mCO榊Randmethylcneprotonindipheny王methaneelement．  

ⅠV  4．10酬3．dO  

V  3．40勅2．40  SidechainprotoninthetypeAr仙CH2hCH山R．  

Aromaticacetoxylproton．  V1  2．40－2．20  

Alipbaticacetoxylproto11．  ⅤI1  2．20仙ま．60  

Positivelyshieldedproto11SuChastheβ仙andγ劇prOtOn．   ⅤⅠ！】  1．60仙0．40  
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Table3肋5 ProtonsinacetylatedNDL叫IandNDL山Ⅰ王determinedbyNMR．  

ll‖  

♂血Value  NDしⅠ（acety】atedう＊1  NDLMI‡（acetylated）＊】  Range  

（Ppm）  （％）   （nurnbeりCゥ）  （％） （numl）er／Cやノ〉  

I
 
日
 
日
 
Ⅳ
 
Ⅴ
 
Ⅵ
 
Ⅶ
 
用
 
 

2．24  

0．46  

i．91  

3．05（2．85）＊2  

i．26  

0．88  

2．62   

1）．7・l  

8．00山6，30  16．93  

6．3（卜岬5．70  3．32  

5．70…4．10  15．44  

4．10州3．40  22．58  

3．40酬2．40  8．01  

2．40…2．20  7．15  

2．20仙1．60  20．38  

1．60山0，40  6．18  

2．34  17．04  

0．46  3．52  

2，14  14．51  

3．13（3．09）＊2  23．14  

9．55  

6．71  

19．9d  

5．60  

l．11   

0．99  

2．82  

0．86  

＊1EITlpiricalforlⅥula：aCetylated NDしIC9H＄．や。103．09（OC｝王き）l．03（COC【Ⅰ。）i．27  

acetyはted NDしilC9H6．＄303．。5（OCH3）。．り5（COCH3）‖G  

＊2（）：TheoreticalvaIueofmlethoxylprotoncalculatedfromem蔓）iricalformu王a．  

Tablc3仙6 Molecularweight，COndensedunitandfunctionalgroupsofNDL～IandNDしⅠⅠ．  

Li郡in  Determirlation  
nlethod  

NDL- I NI）L血ⅠⅠ   

4390  1O11OO 

1580  1626  GPC  

2．7S  6．朋  

Molecular weight 

16．26  15．＝   

10．50  9．30  Acetyはtion  

l．221く1．27）   1．063（1．17）  and NMR  

（％）  

（】ⅥOle／C9）   

Tota1011川  

（％）  

（mole／C9）   

2，2d  2．01  

0－260（0．33）  0．230（0．29）  
TotalphenolicOH（2き  △Eiand NMR  

8．26  7．29  By difference 

O．961（0．94）   0．833（0．88）  ＝）…（2）   

（％）  

（nlOle／C9）  

て、ota王aliphatic OH  

（％）  

（mole／C9）   

3．96  4．02  

軋購  0．46  
BenzylicOH  

（％）  

（mole／C9）  

0．42  0．47  

0．030  0．033  
1）he王101icα州CO  

（％）  

（mole／C9）  

4．98  6，29  

0．029  0，036  
PhenolicP‡1enylcoumaroIle  

ConderlSedunit  （％）  NMR   

（）：DeterrIlined by NMR一  
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ルプーコトン同様無視し得る。領域ⅠIlでほNDしⅠⅠがNDしⅠよりはるかに少なく，UVスペクト  

ルの結果からも示された如く，抽出特をこおけるアシドリシス反応により，側銀の脱水楽あるいほ  

非共役カルポニル基生成のような再配列がより促進されたことを示す。領域ⅠⅤにおける値ほ，両  

駅料共示性式より計算Lたメトキシル基プlコトンの理論値より大きく，その差ほNDL…ⅠⅠでより  

麒著であるが，これは主としてAr隕C蟻－CO仰R塑構造存在魔の相違に基づくといえる。領域ⅠⅤに  

ほこの他ジフェエルメタン構造のメナレンプロトンもシグナルを現わすがg），このような構造の形  

成に関与する主要な官能基であるベルンルアルニ才伸一ル基盤は両試料でほとんど等Lいため，リグ  

ニr抽出時におけ鳥肇磯核州側鎖α位間の縮合の程度ほ試料間で大差ないとみなせる。また，領  

域VIおよび領域Ⅴ王‡の低から，NDL仰ⅠⅠにはNDL」より遊離した水酸基が少ないことが示唆され  

る。   

以上の検討結果から，両親料にお招－る主な側鎖構造の柏遮ほ，非共役カルポ・ニル義盛およびフニ  

エルクマロン最にあることが明らかとなった。また，NDLwIIほNI）LルⅠより分子濃が大きく，  

更により多くの縮合塑芳香核な宿しており，プロトリダニソ中の分解抵抗性が大きい高分子区分  

を代表Lているといえる。しかL，両駅料における側鎖官能基（Table3…6）を，フェノ…ル化に  

よるジフェ・ニルメタン構造形成の観点から比較すると，ペソジルアルコ…ルおよびα山カルポニル  

基濃ほ等しく，またベンジルエ…テルであるフェ・ニルクマラン構造ほ，腑一部抽出時にフェニルク  

マTコン型に変換されているが，これはジフふ・ニルメタン構造形成に関与しうる。更に，コエフエ  

リル単位の存在盈ほ少なく，共役二蛋結合ほ大部分ブコニエルクマランから誘導されるフェエルク  

Table3仙7 PhenylnucleiformedfromNDL仙IandNDしⅠIbythetreatment＊withstar）dard  
P－BF3reagent．  

Nl）1一l  

React．temp．  Guaiacol（1）  Catechol（2）  

（℃）  （％）   （mole／C9）  （％）   （mole／C9）  （％）   （1T101e／C9）  

O
 
ハ
リ
 
ハ
リ
 
ハ
リ
 
ハ
U
 
 

一
4
－
 
n
八
U
 
3
 
5
 
8
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1
 
 
1
 
一
l
 
 

2．70  0．043  

8．04  0．128  

1：i，06  0．208  

2，48  0．040  

tra（：e  

2．70  0．043  

8．04  0．128  

14．44  0．233  

13．93  0．246  

15．44  0．277  

trace  

l．38  0．025  

11．45  0．206  

15．44  0．277  

Nl）Ⅰ∴ll  

React．temp．  Guaiacol（3）  Catechoi（4）  

（℃）  （％）   （mole／C9）  （％）   （mole／Cや）  （％）   （mole／C9）  

0
 
0
 
n
V
 
O
 
ハ
V
 
 

．
パ
呵
一
 
〇
〇
 
3
 
5
 
8
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1
 
 
1
 
 
1
 
 

1，76  0．028  

5．36  0．08d  

lO．33  0．162  

1．78  0．028  

trace  

1．76  0，028  

5．36  0．084  

10．91  0．172  

10．50  （）．182  

11．44  0．202   

trace  

O．58  0．010  

8．72  0．154  

11．44  0．202  

梯Reacと．とime：4hr．  
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マーコンであるため，ジフェニルメタン構造形成に  

関与する活性基濃に関してほ両試料間で大差ない  

と結論できる。  

1．1．2 分解生成物   

Table3仙7およびFig．3州・7に標準試薬による  

NDL十巨およびNDL仙ⅠⅠの反応結果を示すむ100℃  

以下ではグアイアコ…ルが主生成物であり，130℃  

までほ温度と共に大きく増加するが，それ以上の  

温度領域でほ脱メチル化反応が活発化するため急  

激に減少し，対照的にか㌢コ叩ルが増加している。  

しかし，両生成物の合計値で示される遊離した芳  

番核総姦にほ，130℃以上の温度領域で大きな変化  

は認められない。この現象ほ100℃以上でほジフェ  

ニルメタン構造のみならずジフェニルエタンある  

40  60  80 100120140160180   
Re8Ct．temP．（℃）  

Fig．3…7 Relation between reaction tem・  
peratures and yields of phenyl  
lluClei（React．time，4hr）．  

◎：guaiacol， 0：catechol，  
臼：guaiacol＋catechol．  

いほジフェニルプpパン構造等ほぼ全ての烏毒ま位で  

核交換が生じ，むしろ100℃以下よりその芳香核遊離が活発化することを示唆したモデル実験の結  

果と相反している。   

モデル実験によると，100℃以下でほジフェニルメタン構造においてのみ核交換が生じ，主とし  

てペソジルアルコ…ル，ペソジルエ…テルおよび共役二義結合を側鋳に着する非縮合型単位の芳  

香核が遊離すると予想される。なお，α…かレポニル基のフニノ…ル化 ほ，その分子構造に左右さ  

れるため，リグニン車でほ100℃以下でほとんど進行しないと考えられる。両試料におけるこれら  

構造単位な概凝すると，NDしⅠの場合，ベンジルアルコーリレほTable3山6から0．46／C9，また  

べ∴／ジルこ】こ…テルほブコ＝エルクマラソおよびピノレジノー〟ル構造の合計値で示され，MⅥrLにお  

ける値抑を適用すると，それぞjlO．10／C9および0．13／C9である。しかし，ジオキサソリダニこンでほ  

フェ・エルクマラン構造の一部がフェニルクマPソ型に変換されているため，その盈を差し引くと，   

0．10血0．029／0．33＝ニ0．012／C9  

となる。共役二蕊結合に了⊃いては，コエフェリル型ほ徴登と考えられ，大部分フェエルクマーコニ／  

型とみなされるた軌   

0．029／0．33＝0．088／C9  

であるが，このうちジフェニルメタン構造が形成されるのは，α位フニニノ…ル化が生じた場合の  

みであるから，その比率0．5を乗じると，   

0．088×0．5二＝0．044／C9  

となる。従って，ジフニュエルメタン構造を形成し得る単位の総数ほ，   

0．46十0．13＋0．012＋0．044≒0．65／C9   
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こ楷うち非縮合塑芳儀核な宿する単位ほ，   

0．65×0．34ニニ0．22／C9  

と概算される。山方，NDL山ⅠⅠも同様に計算し得るが，フェ・ニルクマロン構造の計算遜二は，   

0．036／0．29＝0．124／C9  

となり，フェニルタマラン横道の仮定侶（0．10／C9）を越えた。これほ用いる仮定がNDしⅠ巨ごほ  

適切でないことを意味するれ いずれにLてもフェエルクマラン∵構造の大部分がフェニルクマロ  

ン塑に変換されていることは明らかであるた軋 ここでは脚一応フ告ニルタマラン構造な無視して  

計算すると，   

（0．46＋0．13－卜0．124×0．5）×0．24≒0．16／C9  

と算出される。すなわち，100℃以下の免件下でほ，理論的にNDレ王およびNDL－Ⅰ王から少な  

くともそれぞれ0．22／C9および0．16／C9の芳香核遊離が予測されるが，実際の生成慮ほ，80℃にお  

いてNDしⅠで約0．13／C9，NDしⅠ工で約0．08／C9と理論値よりも極めて低く，むしろ130℃での値  

が近似している。また，生成物および非縮合型芳番核の存在爵より，逆躍80℃において核交換し  

得た単位を概算すると，   

NDし∴巨……‥ 0．13／0．34≒0．38／C9   

NDL山ⅠⅠ……… 0．08／0．24≒0．33／C9  

と，いずれも最も反応性の高いべ∴／ジルアルコ仰ル基濃よりも少なく，これらの渚結果はモデル  

実験より示唆きれた100℃以下での易フェノ…ル化構造においても，リグニンの場合反応が完結す  

るためにほ100〆㌦130℃の処理温度せ必要とすることを示している。この反応速度の低下ほ，フェ  

ノ…ルがパルキ…“な分子容を宿するため高分子内部への攻撃が遅延したことに基づいていると考  

TabIc3仙8 Productsbesidesguaiacylnuc‡eus（guaiacol，CateChol）inthetreatment＊ofNDしI  
aIld NDしⅠ‡withstan8ardP山BF3reagent．  

Etll〉rlphe1101  

n岬Propyl－iso一ゼl‾OPyト  
PhenoI pllenOl  

Li那血   Ortho  para  total  

（％j（mole／C9）（％）（lTlOle／C9）（％う（mo王e／Cや）  

40  

SO  

lニミい  1  

ト  

150  一斗  1．97  0．032  1．97  

ユ′80  5．25  0．085   9．42  0．153  14．67  

】
 
血
 
 

仙
 
 
 
 
 
．
．
．
「
 
 
」
「
 
 

0，0：i2  

0．238  

40  

80  

】二i（）  ‡  1  

150  ＋  2．05  0．033   2．05  

ユ80  4．35  0．069   8．01  0．128  12，36  

＝
し
∴
∴
 
 
 

3
 
7
 
 

3
 
9
 
 

ハ
U
 
「
⊥
 
 
 

0
 
 
0
 
 

＊React．time：d hr．  
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えられるが，モデル実験からほぼ全ての単位で核交換が生じることが示唆さjlた処理温度180℃に  

おいても，両統料からの芳香核生成爵ほNDしⅠで約0．28／C9，NDし1Ⅰで約0．20／C9と極めて少  

なく，130℃での億と比較し〝てNDしⅠ，NDしⅠ‡でそれぞれ0．05／C9および0．03／C9の増加にすぎ  

ない。むしろ150℃以上における生成数ほ，100℃以下での理蘭蘭匿非縮合塑α仙カルポニル単位の  

最を加えた値，   

NDL仙ト‥＝…－ 0．22－tⅣ0．03／0．33×0．34＝＝0．25／C9   

NDL勅Ⅰ卜‥…‥ 0．15＋Ⅷ．033／0．29×0，24ニ0．18／Cg  

と近似している。   

TabIe3仙8にアルキルフェノ…ル籾の生成盈を示す。両試料典，エチルフ・諾ノールおよび微塵  

でほあるがプーコピルブコこノ脚ルの触我が認められた。モデル賽除から，不均化反応ほ核交換反応  

より遅延Lて生ずることが示唆されたが，これはリグエソの場合においてもグアイアシル核ある  

いはカテニュ叫ル核を宿する7ルキルフェノー血ル媒の生成が認められないところから同様である。   

以上の諸結果から，本反応系での処理によってリグニンから遊離する芳香核は，フェノw州ル化  

によりジフェニルメタン構造を形成し得る非縮合塑単位に由来すると結論する。リグニンは3次  

元網状構造を有するため，反応試薬であるBF3あるいほブコニノ…ルの高分子内部への攻撃が遅延  

するとはいえ，ジフコニエルメタン構造以外での反応が生じないという事案は興味深く，初期のフH  

ノ…ル化および核交換後，リグニン分子ほ反応試薬の攻撃を阻害する方向へ構造変化するように  

思われた。これについてほ第1輩3で検討を加える。   

なお，本法により遊灘する芳香核の起源構造，すなわち側鎖にべソジルアルコ血ル，ベンジル  

コこ仙テル，共役二親結合およびα…カルポニル基を宿する非縮合型単位ほ，種々の反応に対する活  

性構造であるため，本法はリグニンの反応性あるいほその変質度粟対する指標としノて上記単位の  

螢を知る簡便法ともなると考えられる。  

1，2 受  験  

（1）リグニン試料の調製   

ユニゾマツ 脱脂木粉50gとジ東南キサン・水・浪塩酸（容農比90：8：1．8）混合液400m】を1J容  

三ツlコブラスコに入れ，窒素交流中で還流下に2．5時間加熱する（NDL…Ⅰ）。室温まで冷却後，混  

合液な貯過L，折液と残清流粉に分ける。残通木粉ほ再度上記同様5．5時間処理L（NDしIi），  

炉過，洗浄により節減な分離する。還流時間の輿なる2粍の炉液ほ，過剰の炭酸水楽ナトリウム  

で中軌 減圧漉綿後，1％硫酸ナトリウム溶液ヰへ疫軒下に滴下する。析出したリグエソを遠心  

分離によりて薙め，水洗，乾燥後，動こジオキサン。こL山テルによる約製を行う 

（2）リグニン試料の分析  

i）赤外線吸収スペクトル   

KBr錠剤法により測定Lた。  

ii）紫外線吸収スペクトル   
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メチルセロソルブを溶蚊として掩い，紫外部におけるスペクトルを測定した。   

△Eiほ中性（pH6）および1N水酸化ナトリウム溶液中，また△Erほ0．1N水酸化ナトリウム  

溶液中水素化ホウ栗ナトリウム還元を行うことによって測愛した。  

iii）NMRスペクトル   

試料をアセチル化後，畿クロロホルム溶液として，100MHz，TMS内部標準で測定した。  

iv）ゲル浸透クーコーマトグラフィ脚   

試料をTMS化処理することによってTIiF可溶とした後，以Wドの姦件で測定Lた。   

装置：JASCOTRIROTAR   

カラム：Shodex A802，A803，A804（径amm，長さ50cmX3）   

移動相：1、HF（1ml／miIl）   

検出器∵UV（280nm）  

（3）標準試薬によるリグエソ試料の処理および生成物の定鼠   

20ml容ガラスアンプルあるいほ17ml容ステンレス製ミクロ戻〟…トグレーブに，リグニンおよび  

標準試薬を封入L，所定温度灸件下で4時間処瀾する。冷却Lて反托：停止後，内容物にここ・血テル  

およびメトヒドロキシペソズアルデヒド（内部標準物質）な添加する。残洩リグニンを炉別，詰仰  

テル洗浄後，折液に食塩飽和水を加え，激しく振り混ぜる。エーテル層を分離，無水硫酸ナトリ  

ウムで乾燥後，TMS化処理し GCにより以下の灸件で生成物の検索・足袋を行った。   

装置：柳本GC550型   

カラム：ステンレス製，径3mm，長さ2m   

充填剤：30％Silicor】eDC430州ChromosorbAⅥ7（ガスタPユニ業製）   

カラム温度：200℃   

キャリヤ脚ガス：He  

検出器：FID  

2 広葉樹リグニンの反応  

モデル実験より，シリソギルおよびグアイアシル両隕位で蛛 ブコニノ…一ル化および核交換挙動  

に差ほなく，メトキシル基の脱メチル化速度のみ輿なることが示された。従って，広葉樹リグニ  

ンを本反応糸で処理した場合，緩和な条件下でグアイアシル単位からグアイ7■コ・仰ルが生成する  

と同時にシリソギル単位からほピpかコ…ルー1，3－ジメチルニに・一皿テルが遊離し，更にグ‾アイアコ仰  

ルよりも優先的に脱メチル化されることが予想される。しかL，シリンギル核からの最終生成物  

であるピpかコ…ルは100℃以上の温度磯件下で不安定であるため，反応の検討には留意が必要で  

あろう。   

ニこでは，ブナジオヰゾ巨／リグニン（LDL）を前項における針葉樹リグニン同様標準試薬によ  

り処理し，その芳香核生成挙動に検討を加えた。   
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2．1結束および考察   

LDLの組成およびそのアセチル化物のNMRスペクトルを，それぞれTable3仙9およびFig．  

3仙8に示す。   

NMRスペクトルほ前項同様8簡域に分割し，各領域のプロを、ン数を計算し〆た（Table3“10）。   

芳香核プ叫、ソがシグナルを示す領域Ⅰにほ，C9当り2．05偶のプーコトンが存在L，常故により  

計算すると，縮合型グアイアシル単位とシリンギル単位の合計値は95％となる。ここで，グアイ  

Table3仰9 Composi貢onofLDL．  

OCrI二｝  Ele王Ⅵentalcomposition（％）  
Empiricalformtlla  

し  11  （）■   

19．23  54．95  5．79  39．26  C9日乱撃10ネ．18（OCH3）．．。．  

＊BydiffererlCe．  

8  7  6  5   2  1  0  4  3  

g（ppm）  

Fig．3仙8 NMRspectrumofacetylated LDLinCDCl3．  

Table3山10 ProtonsinacetylatedLDL＊ldeterminedbyNMR．  

♂仙Value  

（ppm）  （number／C9）  

I
 
H
 
m
 
Ⅳ
 
Ⅴ
 
Ⅵ
 
用
 
Ⅷ
 
 

8．00仙6．30  

6．30山5．70  

5．70伽4．00  

・1．（）（トニi．一川  

3．40仙2．40  

2．40仙2．20  

2．20血1．60  

1．60…0．40   

12．74  2．05  

d．45  0．72  

j6．33  2，63  

26．57  4．27（4．23）＊2  

7．59  1．22  

4．68  0．75  

22．77  3．66  

4．88  0．78  

＊1Empirica】formula：C9H7．ヰ。04．】6（OCH3）川（COCiI3）1－47  

＊2（）：TheoreticalvalLleOfmethoxy】protoncalculatedfrom  

emplrlCalformula．   
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アシル核とシリソギル核の比率ほ，示性式よりそれぞれ59％および41％であるから，グアイアシ  

ル核のうち54％が縮合塑，残り5％が非縮合型と概算される。領域ⅠⅠの低から，ペ∴／ジルアルニコ…  

ル基濃は0．72／C9と推算されるが，これほ前項における針英樹リグエソと比較してかなり大きく，  

領域ⅠⅠに山部ベンジルエ…テル構造のα山プロトンが蓋複Lている可能性もある。鶴城ⅠⅤのプロl、  

ソ数は，示性式より計算したメトキシル遊プロトンの理論値と大差なく，この領域にシグナルを  

示すジフェエルメタン構造等ほほとんど存在しがないといえる。   

NMRスペクトルより計算した各種水酸基および△Er法によるαwカルポニル義盛をTable3  

－11に示す。α－カルポニル基ほ針薬科リグエソと大差ないが，LDLほ特に多くの脂肪族水酸基を  

有しているのが特徴である。   

Table3仙12およびFig．3…9に標準試薬によるLDLの反応結果を示す。   

グアイプ’コ・仙ルおよびカテコレルの生成挙動は，針葉樹リグエソと全く同様である。…膚方，シ  

リソギル単位に由来する生成物をみると，80℃でと仏－コガローノレ1，3州ジメチルユニー州テルが極大な示  

し，処理温度を高めるにつれてその脱メチル化生成物（ヒGロガP…ル…トメチルエ…テル）が増加  

してくるが，130～180℃におけるピロガセ仙ル生成慮：の変化ほ，ピーヨガP…ル刑1，3山ジメチルニL・W鵬  

テルおよびピロガP…ルニトリくチルエ…テルの減少数と比較して棲めて小さく，従って生成物総農  

ほ，130℃針級大値としてそれ以上の温度領域でほ大きく減少した。これは明らか軋反応車におけ  

Products曾0Ⅲguaうacylnucleus  

guaうacol…（り  
CateChoト…（2）  
（1）十（2）  

（
∫
＼
む
L
O
E
）
い
⊃
ヱ
〕
⊃
U
 
L
2
山
王
p
山
E
L
D
」
 
 

0．1  

二  
Reaction te叩eI・∂tUre（●c）  

Fig．3h9 Relation between reaction temperatures and yields of phenyl  
nucleiin LDL（React．time，4hr）．   
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る生成ピロガロー山ルの2次的変質に起因するものであるが，モデル楽験と比較してピーヨカ㍉コ…ル  

生成数にほとんど増加が認められないのは，LDLの場合，処理時間が長いためピーコガロ…ル損失  

鼠がより増大したためである。   

針英樹リグニンの試験紙巣から，芳香核の遊離ほフェノ…ル化によりジフここエルメタン構造を  

形成し得る非縮合型単位に限定され，しかも，その反応にほ100℃以上の処理温度を必要とするこ  

とが示された。これほ，グアイアシル単位とフェノ血ル化および核交換挙動が同一であるシリン  

ギル単位におい－こも同様であろう。また，LDLの抽出段階でのジフコニニルメタン構造形成はほと  

んど無視できることな考慮すると，少なくとも100℃以下におけるLDLからの芳香核生成盛がそ  

の非縮合型芳香核の盛を上‡計ることほないといえる。Lかし，楽際には示性式とNMRから常法  

によって計算した非縮合塑グアイアシル核の存在盛が5％であるのに対L′，80℃をこおけるグアイ  

アコ叩ル生成盈は0．063／C9である。この矛盾の原因ほ，NMRスペクトルにおけ｝る芳香核プロト  

ンから広葉樹リグニンの芳番核存在形態を計算する方法にあると考える。すなわち常法でほ，示  

性式からグアイアシル単位とシリソギル単位の存在率を計算しておき，〔3．0仙芳香核プlコトン数〕  

から縮合塑グアイアシル単位とシリンギル単位の合計を求めて，縮合塑グアイアシル単位の教を  

推定するが，この計算にほ次の2つの前提が存在する。  

（1）かセドtコキシフェニル核は無視する。  

（2）ツリンギル単位に縮合型ほ存在しない。  

このうち，（1）に関しては問題なかろうが，（2）ほ明らかに不適当と考える。なぜならば，針葉樹リ  

グニソの分解物からC由紀縮合艶構造を宿する化合物が単離されているため11－12），当然同様の脱水  

素意合によって生成する広葉樹リグニン中にもC2あるいぼC6位総合型が存在すると考えられる  

からである。   

そこで，労番核生成温から逆に芳苓核存在形態の推定を試みた。   

まず示性式より，縮合型芳香核が全く存在しないと仮定した場合の芳香核プーコトン数ほ，   

2×0．41＋3×0．59ニ2．59／C9  

となる。NMRにおける実測値ほ2．05／C9であるから，   

2．59－2．05＝ニ0．54／C9  

すなわち，全体的にみて平均的な意味でほ，LDLにほ54％の縮合塑芳香核が存在することになる。  

ジフェニルメタン構造形成に寄与しうる官能基数は，前項同様に計算すると，   

0．72（ペ∴／ジルアルコ…ル）＋0．13（ピノレジノ…ル）＋0．10（フュエルクマラン）1－0．026／0．25  

（α脚力ルポニル）≒1．05／C9  

である。なお，ÅEi曲線の検討から，LI）L中のフ蕊・ニルクマロン聖典役構造ほごく微塵であるこ  

とが示唆され またコニフェリル単位は前項同様無視し得るため，共役二蕊結合ほ一応計算から  

除外した。ここで合計値が1を越えるのほ，フェエルクマラソ，ピノレジノ…ル等用いた仮定に  

よる誤差，あるいぼNMRによるペ∴／ジルアルコ仙ル義足盛儀に山部ペンジルニに・－－テルも含まれ   
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ている可能性があることなと－の理由によると考える。いま便宜的に合計値を1とすると，180℃に  

おけるグアイアシル核に由来する生成物は0．097／C9であるから，9．7％すなわち約10％が非縮合  

型グアイアシル核とみなされ，従って，   

縮合型グアイアシル核   

縮合型シリソギル核   

非縮合型シリンギル核  

と計算される（TabIe3山13）。  

59仙10二＝49％  

54仙49ニ5％  

41…5＝ニ36％  

Table3仙13 Typesofphenylnucleiin LDL．  

Syri】鳩ylnucleus（％）  Guaiacylnucleus（％）  
Determination汀Iethod  

CondeIISed Notcon（王erlSed Coildensed Notcondensed  

54  5  Normalprocedureby NMR  ・】1   

5  36  
Correcとed usingyieldsof  
prodtlCtSbyp仙BF3reagent   

49  10  

シリンギル単位から遊離した芳香核最大済二は，ピpかコ…ルの2次的変繋が生ずるため生成物  

定数値からほ明らかにし得ないが，上記計算により0．36／C9と推産される。   

グアイアシル単位における処理温度130℃および180℃での生成盛の差は0．004／C9にすぎず，芳  

箸核遊離ほ130℃でほをざ完了しているといえるが，同条件におけるシリンギル単位からの生成物収  

教（約0．27／C9）ほ上記計財政より少なく，既に生成ピロガロ叫ルの両部は2次的に消費きれてい  

ることが示唆される。しかし，計尉直と楽測億との差ほそれ程大きくなく，処理時間の短縮ある  

いは処理温度を100～130℃の範囲で操作することにより，更に生成盈を増加させることは可能と  

考えられ，芳香核取得という観点において，広葉樹リグニンは針英樹リグニンより不利とほいえ  

ないであろう。   

Tab王e3仙14にニトロベンゼン酸化によるLDLからの生成物を示す。シリンガアルデヒドおよ  

Table3血14 ProductsfromLDl。byniたrobellZeneOXidation．  

1、otal  s／V  

（jけ（2）  （l）／（2）  

Syringaldehyde（1）  Vani＝n（2）   Vanillicacid   

（％）  19．03  

（m（〉ie／C9）  0．238  

・l．（I9  

0．061  

23．12  

0．299  

びパニリンの収盈ほ，本反応における処理温度80℃でのシリソギル核およびグアイアシル核に由  

来する生成物収義：とよく一致しており興味深い。   

酸化分解によりアルデヒド棟を生成するリグニン構造については，多くの研究者によって検討  

されており，芳香核ほ非縮合型に限定されること，また，側鎖ベンジルアルコ血ル，ペンジルニL－鵬  

テル，共役二蕊結合あるいほα加カルポェル基が主として反応に関与するが，ペソジルアルコ…ル   
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および共役二東結合が存在する場ノ乳液も効率よく分解が進行することが明らかにされている13）。  

これらの各構造ほ，本反応によりて遊離する芳香核の起源構造と全く同叫山であり，両反応による  

生成物は同相一のリグエソ構成灘位から生成Lたとみなし得るが，その収盛に差があるのは，本法  

の場合，上記各構造において反応が産劉勺に進行することをこ基づくものである。従って，分解生  

成物をリグエソ構造推定の指標とする場合，本反応ほ従来の酸化分解と比較し，より正確な情報  

な提供するといえる。   

2．2 実  験  

（i）リグニン試料の調製   

ブナ脱脂米粉50gと，ジオキサソ。水・磯塩酸（容螢比90：8：1．8）混合液400m接1J容三  

ッ王：lフラスコに入れ，窒素気流中で還流下に30分加熱する。残通水粉を炉美帆 炉液を過剰の炭酸  

水索ナトリウムで中札 減圧液縮後，1％硫酸ナトリウム溶液中へ鰹搾1、一に滴下する。析出した  

リグニソを遠心分離によって凍め，水洗，乾燥寺軋 更をこジ勇一ギヤソ。ふ仰テル綿製を行う。  

（2）リグニン試料の分析   

NMRスペクトルほ，試料をアセサル化後，菰クーコP誉りレム溶液として，1．00MHz，TMS内  

部標準で測定した。   

共役カ／レポニル基は△Er法によりた。  

（3）標準試薬によるリグニン試料の処理および生成物の定温  

1．2（3）と同様に行った。なお，建劉羽内部標準物異にほてセトクワイアコンを用いた。  

（4）ニトロベンゼン酸化分解  

リグニン100mg，2N水酸化ナトリウム溶液7．5汀11およびニトロベンゼン0．5mlを17ml容ステンレ  

ス製ミクPオートクレ岬プに封入し，170℃，3時間反応させる。内容物を炉過，折液をユニ…テル  

洗浄後，塩酸によりpH2～3葱で酸性化し〆，ふ…テルと共に激しく振り混ぜる。ニ三二仙テル層を  

分離，食塩飽和水洗浄な経て，無水硫酸ナトリウムで乾燥後，′rMS化処理し，GCにより以下の  

条件で生成物の定盈を行った。内部標準物質にはアセトグアイアコンをノ凱、た。   

装鷹：柳本GC550型   

カラム：ステンレス製，径3mm，長さ2m   

充塀剤：30％SiliconeDC430…ChromosorbAW（ガスグrコ工業製）   

カラム温度：210℃   

キャリヤー几ガス：He   

検出離：FID  

3 残澄リグニンの性状  

前項までの検討により，本反応糸におけるリグニンからの芳香核遊離は，ブコニノ仰ル化により  

ジフェニルメタン構造を形成し得る非縮合塑単位に限定されることが明らかとなったが，これほ，   
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ビフェニル単位以外理論上全ての芳筍核がモノマー として遊離し得ることを示したモデル楽験の  

結果と相反しており，反応初期における核交換後，リグニン分子ほ速やかに試薬の攻撃を阻害す  

る構造に変化することが推定された。   

ここで，反応初期における構造変化を考察すると，まずフ㌫ノ…ル化および核交換によって，  

リグニソ分子中にほ新たに反応前に存在しなかヶたジフ器エルメタン構磯が多く形成される。ジ  

フェ・ニルメタン構造が種々の酸化剤あるいほ単に空気と接触することによって容易に酸化される  

ことは，古くから知られており捕，本反応においてもバニリンからか牒ゾ㌦ル酸が生成した事実  

ほ，形成されたジフェニルメタン構造が速やかに酸化され 安定なキノンメチド構造となること  

を示している。血プぎ，このようなキノン鰊ほハイドロキノンあるいほフェノ血ル株と強固な水素  

結合を形成し，例えば分子内水素結合したフムノ脚ル樹脂（ジフェニルメタン柵造の集合体とみ  

なし得る）の場合，その水酸基ほジアゾメタ∵／に対して不活性であり15），またキノン型およびケト  

ン型カルポニル姦確）通常のカルポニル試薬とほほとんど反応しないことが指摘憧れているl¢）。  

従って，リグニン中に形成されたジフコニニルメタン構造から速やかにキノンメチド構造が誘導さ  

れ，これが更に隣接単位と強固な水素結合を形成することほ十分予想されることであり，その結  

果リグニンは非常にリジッドな構造となるため，以後の試薬の攻撃が阻害されたと考えると，前  

項までの爽験事実をうまく説明できる。   

そこで本項でほ，種々の処理温度灸件下で巷成する分解残液リグエソの性状に検討を加えるこ  

とにした。反応後残存するオリゴマ…およびポリマ…区分ほ，とりもなおさず本試薬に対する分  

解抵抗性の大きい構造な宿するものであり，異なる処理条件下で生成するこれら各区分の構造を  

比較することほ，リグエソの分解機鶴を解明する最も近道であると考える。   

3．1結果および考察   

NDレI，NDL叫‡ⅠおよびLDLの反応における残洩リグニソ収率（Table3仙15）をみると，  

各試料共削℃での億が極めて低く，リグニソの大部分がェ…テル可溶なオリゴマ血（ぷニー血テルに  

溶解する限界は3核体前後と思われる）に悪で分解したことが示唆きれる。また，80℃以下での  

Table3－15 Yieldsofresidualligninsinthetreatment＊ofNDしⅠ，NDL仙IIandLDLwith  

StaIldardP仙BF3l・eageIlt．  

Yieldofresidtia11ignin（％0＝吻1in）  
王モeact．ten叩．   

（℃）  

NDL－i王  Nl）1一Ⅰ  

Crude l）tlrified  Crude Purified  Crude Purifi（禁d  

66．13  53．89  

32．30  20．49  

50．28  31．83  

53．21  35．71  

66，45  54．88  

O
 
n
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O
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O
 
 

4
 
8
 
3
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8
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1
 
 
1
 
 
1
 
 

35．66  25．53  

13．96  6．63  

34．2S  IS，19  

42．29  28．39  

65．96  5ユ．05  

8．89  5．97  

4．61  2．22  

38．27  35．62  

60．57  58．73  

52．48  d7．36   

瀞React．time：4】1r．  
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収率（NDしⅠⅠ＞NDしⅠ＞LDL）は，雛分解構造の1つである縮合型単位の序列〔NDしⅠⅠ  

（76％）＞NDしⅠ（66％）＞L‡〕L（54％）〕とよく相関Lている。しかし，80℃を越える温度鎖域  

でほ，処理温度と共に収濃ほ増加傾向を示すと共に，試料間の差も小さくなり，180℃でほいずれ  

もほぼ近似した値となった。   

各駅料における残洩リグエソほ，以下Tal）le3血16の如く略号で示す。   

Fig．3」0に原試料および残通リグニンのTMS化処理後のGPC曲線を，またTable3脚17に  

クーコマトグラムより計算した分子最を示す。ここで，TMS誘導体とし〆たのほ，原試料および処理  

温度130℃以上での残漆リグエソがそのままの状態ではT11Fに溶解Lないからであるが，導入さ  

れたTMS基により各試料の分子二段が過大評価される恐れがあるため，THF可溶な処登！温度  

40℃およぴ80℃における残臆リグニンをf翫、，TMS化前後の分子数変化を調べたところ（Fig・3  

油】1およびTable3醐18），翫wで約200，由nで約100の増加にすぎザ，蜜た分散比にもほとんど  

影響ないため，概略的な分子数分布の比較にほ支障ないと考える。   

処理温度が高くなるにりれて，残漁リグニソほ低分子化すると共に，試料間の分子盛差も小さ  

Table3－16 Abbreviationsofpurifiedresidua11ignins．  

React・time  NDL…I  NDしIi  IJDL  
くlll■て・  

React．temp．   

（℃）  

4  N（Ⅰ）岬RL40  N（ⅠⅠ）－RL40  しRL購  

〝  N（ⅠトRL80  N（H）州RL80  L】RL80  

〝  N（ⅠトRL130  N（ⅠⅠ）仙RL130  しRL130  

〝  N（Ⅰ）血RL150  NrI王）wRL150  しRL150  

〝  N（王）仰RL180  N（王王）仲RL180  しRLl鮒  
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26 30 34 38 42 月6 50  5々 58 26 30  34 38 月2  々6 50 54  58 26  30 3々 38 42  46 50 54 58  
Eluいon voIume（ml）  

Fig．3plO GelperrneationchromatogramsofligninpreparationsafterTMStreatmenL   
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Tabie3叫17 Molecular weight and molecuiar weight  
distribution oflignm preparatior）S after  
TMS treatment．  

緬、V  ラ軋  M、V／帆，  

NDしMI（TMS）  

N（Ⅰ）血RL40（TMS）  

N（Ⅰ）仙RL130（′rMS）  

N（Ⅰ）劇RL150（TMS）  

N（Ⅰ）－RL180（TMS）  

n
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Fig．3明仲11Gelpermeation chro・  

mato酢amS Of residual  

lignins beねre and after  

TMS treat汀把nt，  

：川・廟11；l】，  

岬】叩 ：after TMS treat－  

ment．  

くなり，180℃でほいずれも翫w  

l，000以下である。また，原試料と比   

較Lて残濾リグニンの分散比はいず   

れも小さく，本反応系での処理に   

よって，リグエソほ比較的均血な分   

子の集合体へと変化することがわか   

る。   

一般に，キノン類がハイドロキノ   

ンあるいほブコニノ…ル類と水素給食  

LDl．（TMS）  

L…RL4（）（TMSう  

しRL80（TMS）  

しRL130（TMS）  

しRL150（′rMS）  

L山RL180（1、MS）  
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Table3…ま8 MoIecular weight and molecular weight  
d主stribution of residuailigni11S before and  
aftel・TMS treatlllent．  

扇w  怖－  M、Ⅴ／Mn  

N（王）皿RI。40  

N＝＝－RL40（TMS）  

1580  126ユ  1．25  

1715  1386   1．24  

N（II）叫RL40  

N（H）wRL40（TMS）  

2490  ユ727  1．舶  

2698  1806  1．49  

N（IIトRL80  

N（ⅠⅠ）仙RL80（TMS）  

1′ま19  891   1．59  

1618  1鵬6  1．49  

を形成すると，その色ほ淡色化（紫色）し17），またその水薬結合力は沌く，稜々の溶媒に対する溶  

解性も低下するとされている彗従って，もL反応初期におけるリジッドな方向へのリグニン構造  

変化が，ジフェ・こルメタン構造に由来するキノンメナドの水素結合に基づいているのならば，当  

然残濾リグエソの色ほ原試料よりも淡色であることが予想されるが，事実その可視部吸光度ほ処  

理温度と共に増大L（Fig．3血ま2），特に130℃以上では光沢を有する黒色を示しバニ。深更に，溶媒に  

対する溶解性もその淡色化と共に低下L，例えば比較的分子最の大きい処理温度40℃およぴ80℃  

における残盲慮リグニンがTHFに易溶であるのに対し，130℃以上でのそれは，分子義：が極端に低  

いにもかかわらず全く溶解しなかった。   
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500  6∞  
uavelength（n汀り  

700  2月0  280  320  360  400  

Wavelength（珊）   

Fig．3仙13 Ultraviolet spectra oflignin pre・  

l）arationsinmethyicellosolve．  

（1）：NDL仙‡，（2）：N（王 トRL40，  

（3）：N（ⅠトRL鋸，り）：N（Ⅰ）州RL130，  

（5）：N（Ⅰ）岬RLユ50，は）：N（ⅠトRL180．  

Fig．3州12 Visiblelight spectra ofli騨11n pre・  
parationsinmethylce1losolve・  
（1）：NDレⅠⅠ，（2ラ：N（ⅠⅠ）州RL40，（3）：  

N（ⅠⅠトRL80，刷：N（ⅠⅠトRL130，  

（5）：N（ⅠⅠへトRL150，（6）：N（ⅠⅠ）脚RLl弧  

250 3∝） 350  

Fig．3血14 Ultravioletspectraofli鮮11npreParatio11Sinneutralandalkaline solutions・  
小山 ：inmethylcellosoIvc，Y”…：inlNsodiumhydroxide．   
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Fig・3仙13にメチルセロソルプ溶液におけるUVス  

ペクトルを示す。原試料と比較して，N（Ⅰ）－RL40でほ  

フェノ…ル化による共役系の減少および芳香核漉度の  

増大が示唆されるが，N（Ⅰ）山RL80ほ320nm付近に  

明確な極大を示し，また黒色を呈する130℃以上の残；鹿  

リグニンでほ，更に全体の吸光度が高いのみならず，  

260nm付近の極小と280nm付近の極大との差が極め  

て小さく，処理温度の商い残適リグエソ程より多くの  

共役系を合宿することが暗示きれる。   

Fig．3－14に中性およびアルカリ溶液中における  

UVスペクトル，Fig．3血15に△Ei曲線を示す。アル  

カリ溶液において，原紙料およびN（ⅠトRL40，N（Ⅰ）  

仙RL80にほフェノ…ル性化合物に特徴的な赤色移動  

が認められたが，130℃以上の残子鹿リグニンでは明瞭な  

差遜ほなく，むしろ280nまⅥ付近のショルダ…が減少L  

ている。原試料およびN（Ⅰ）∴RL80のアルカリ溶液濫  

おける290nm付近の吸収は，中性溶液中での280nm  

のそれより小さく，芳香核との強い共役系の存在が示  

唆される。これほ△Ei曲線にもよく示されており，300  

Fig，3伽15 △Eicurves（pHld岬pH6）of  

lignlrlpreparations．  

仙：NI）し‡，  

－＝：NDL油Ireducedwith  

SO（liumborohydride，  

嘲・肋 ：N（Ⅰ）伽RL40，  

仙‥仙 ：N（Ⅰ）仙RL80．  

Ilmの吸収以外に，原試料でほ320～400nmに，またN（Ⅰ）州RL80でほ350nmに新たな強い吸  

収が認められた。原試料の吸収は主として油津段階で生成したヒパ仙トケトン数構造およびフェ  

エルクマPン構造に基づくといえるが，N（Ⅰ）…RL80の350nmにおける吸収ほフェノ血ル性ア  

リールα…カルポニルあるいは他の共役構造いずれに基づく可能性もあるため，更に△Er曲線に  

よって検討を加えた。   

経特測定した△Er曲線（Fig・3劇16）をみると，N（Ⅰ）〟RL40でほ，還元時間100分の吸収ほ  

■l l l川 ‥  

√
宅
㌔
．
こ
L
u
可
 
 

300 350  300 350  3∞  350  

u8Velength（nm）   

Ⅰγig・3肋16 △Er curves ofiigni11preParatio王1S a鮎r reduction with  
SOdiumborohydrideforlOOmin（a），22hr（b）and70hr（C）．   
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小さく，22時間およぴ70時間後に330～360nmにかけで極大が認められたが，山方N（Ⅰ）山RL80  

ほ，100分後から350nlⅥにのみ単脚・な極大を示Lた。この吸収位置ほフェノール性アリールα血カ  

ルポニル義をこ相当するが，通常このタイプの還元速度ほ遅く，100分ではほとんど還元されないた  

め4），上記吸収ほむしろ他の共役カルポニル基に基づくと考えられる。N（Ⅰ）血RIJ180でほ100分後  

に吸収ほ認められず，22時間後にほじめて非共役カルポニル基の存在を示唆する320nmに小さい  

極大が認められた。これほN（Ⅰ）劇RL130およびN（Ⅰ）…RL150においても同様である。しかし，  

この種のカルポニル基ほ易還元性であり，H州一般に数分間で反応ほ完了するため4），32011mの吸収  

が他の共役糸をこ基づく可能性もあるが，次をこ示すIRスペクトルによっても非共役カルポニル基  

の存在ほ認められるところから，上記還元速度の遅れほ，130℃以上の残漬リグエソが還元試薬の  

攻撃を受け難いリジッドな構造として存在することな暗示している。   

各試料のIRスペクトルをFig．3仙17に示す。処理温度と共に全体に吸収が非常にプロ…ドと  

N（丁卜札130  

l 1  

400030002000 
wa 

1600  1200   800  
wave number（cm－1）  

4000 3000 2000  

N（ⅠトRL40  

4000 3000 2000  1600  1200  800  
Mave number（cm贈1）  

4000 3000 2000  1600  1200   800  
冒ave number（cm－1）  

N（】トRL80  

4000 3000 2000  1600   1200   800  

Wave number（cm－1）  

1600  1200   800  

緑ave number（cm－1〉   

4000 3000 2000  

Fig．3山17iRspectrao‖廟血preparations．   
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なることが特徴的である。このような現象ほ，岬一般には3次元商分子物質に認められ 例えばサ  

リゲニソの熟硬化物において同様のプロ…ド化が指摘されている19）。しかし，既述Lた如く，残洩  

リグニンの分子盈ほ処理温度と共に減少しており，この事熟ま分子盛低下と同時にその構造が非  

常にリンツトー∨な方向へ変化したことを意味する。個々の吸収について考察すると，残漆リグエソ  

でほ，まずOH伸縮振動をこ基づく3400cmWi付近の吸収がプロ仙ド化しており，水素結合を伴りた  

水酸基の増加が示唆される。また，CH2，CH3等のCH伸縮振動に基づく2940cm血1ぉよぴ2860cm∴  

CH変角振動に基づく1460cnl血1，1425cm…1ぉよぴユ．365cm仙lの吸収が減少し，掛こ2940em州lぉよび2860  

cn一皿lの吸収は，130℃以上でほとんど消失した。この領域に吸収を示すリグニン構造としては，メ  

トキシル姦およびアルキル側鎖の両者が考えうるが，脱メチル化反応が活発でない亜℃およぴ  

80℃においても吸収ほ大きく減少しているため，これほ主としてフ。こノ血ル化による側鋳構造の  

変化に起因するといえる。山方，㍊…テル構造のC脚0変角振動に基づくと考えられる1080へ〆1120  

珊斗の吸収ほ，処理温度と炎に増大しており，導入されたフェノ仰ルの山部ほその水酸基を介して  

リグニンと結合していることが示唆される。このような結合型の存在ほ戴等20）によノ。ても指摘さ  

れている。1600へ〟1700cm…l近辺には，原試料の場合，全鰍戎にかけて吸収が認められ，共役および  

比較的多最の非共役カルポニル基の存在が示唆されるが，残濾リグニンでは特に処理温度80℃以  

上で共役カルポニル基の吸収ほほとんど認められず，非共役かレポニル基に基づく領域にのみ吸  

収を示した。Lかし，△Eiおよび△Er曲線による検討から，N（Ⅰ）州RL80に多盗の共役カルポ  

ニル基が存在することほ明白であるため，この事契ほ，共役カルポニル基は大部分キノイド型で，  

そj／Lほ更に隣接単位の水酸基と水素結合していることを証明するものである。なぜならば，キノ  

イドかレポニル基が水酸基と水素結合すると ，通常】〉600へ〆1700cm】1に吸収を示すカルポニル吸収  

バンドほ大きくシフトし ユ600cm仏l付近に移行するとされているからである21）。原試料における  

820cln仙｝ぉよび870cnl仙1の吸収は労番核面外変角振動砿  

よるとされているが，山方残洩リグニンにほいずれも  

原試料に存在しない2つの吸収（758cm㈱ユぉよび835  

cnl岬1）が認められ，その強度ほ処漸温度の上界と共に増  

大した。758cm血1ぉよび835cm刷lの吸収ほ，それぞれフェ  

ノ柚仙ル牧水酸基の0仙位およびメト位でリグニンと桜紙  

合したフェノ仰ルに基づくものであるが22），ここで835  

em洲1の吸収はリグニンに存在する820c汀lナおよぴ870  

cm‾1近傍の吸収と童なるため，758cm脚1ぉよび芳香核の  

CH骨格振動である1600cm、－－lの吸収にべースラインを  

引き，頂．㌻さえ強度法によりてみかけの吸光度比〔logl。  

（To／T）湖。を規準としたlo軌。（To／T）758の比〕を計算  

し′た。もちろん，結合プ■霊ノ…ルの含虜率が異なる場   
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0．4  

80．3  ゆ   

亡）  
ヽ、   CO  

巴0・2  
⊂⊃  

0．1  

0  
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bance ratios〔D758／Dl醐0ラ  

andreactiontemperattlreS．  
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0山一一0：Ni）IJ油rI．  
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合，芳香核のCH骨格振動である1600enl】lの吸光度を規準とすることに問題はあるが，後に示す  

NMRの結果より，処理温度80℃以上の残洩リグエソでは芳香核濃度にほとんど差がないことが  

認められたため，上記吸光度比は残漆リグエソ中におけるフェノ…ル核存在比の指標となろう。  

Fig．3血18に示す如く，処理温度を高めると吸光度比ほ明らかに増大している。これほ芳箸核生成  

と残漆リグエソ中のフェノ…ル核磯度とが比例関係にあることを窓嫁し，本反応系における芳番  

核遊離がフェノールとの核交換によることを間接的に証明するものである。   

以上の諸結果から，残濾リグニソ中にはキノイドカルポニル遺すなわちキノンメチド構造が存  

在し，それほ更に隣接単位の水酸基と水素結合を形成Lていることが明らかとなったが，共役糸  

の存在形態を更に明確化するため，種々の溶液中における可視部スペクトルを測定した。   

存在するキノンメチドがジフ。nエルメタン携造に由来するフユノ脚ル核と共役Lたものである  

ならば，強アルカリ処理を行った場合，水酸基の解離により㌦且可視部の吸収が中性溶液中のを  

れより増大するが，更に処理を継続すると，メチドサイトへの洲0Iiの攻撃によりキノイド桟道が  

消粂するた軌 今度ほ逆に低下する14）ことが期待される（Fig．3肌19）。   

Fig．3…20にメチルセロソルプ溶液中および1N水酸化ナトリウム溶液処理直後および6日後  

の可視部スペクトルを示す。N（Iり肌RL40のスペクトルほ原試料とほぼ類似しており，まだ化学  

構造に大きな変化が生じていないことを示しているが，N（ⅠⅠ）wRL80ではアルカリ処理鷹後に∴一  

旦中性溶液中のスペクトルより吸光度が増大し，6日後でほ逆に減少している。酬・方，N（ⅠⅠ）山RL  

130，N（ⅠⅠ）州RL150の場合，アルカリ処理6日後，液は肉限でも明らかに淡色化（黒褐色→赤茶  

色）し また可視部の吸光度も中性溶液中より大きく低下するため，キノンメチド構造の存在は  

確実であるが， アルカリ処理鷹後においてもN（Ⅰ‡）血RL80の如く吸光度増加ほ観察されず，逆に  

中性溶液中より低下した。この原因にほ，次の3通りが考えられる。  

（1）キノンメチド構造が芳智核と共役していない。  

（2）芳香核と共役しているが，その核に∴アニノ…ル牧水酸基が存在しない。  

（3）ブコニノ…ル核と共役しているが，そのフェノ仰ル性水酸基が何らかの形でプーコックされて  

いる。  

しかL，（1）のような卑ノンメチドは非常に不安定であり，残濾リグニン中に安定な状態で存在す  

るとほ考えられず，葱た本反応系にほ大過剰のフェノ…ルが存在するため，フェノ…ル核以外と  

…  

二 
‥■二‥三   

予－∴二主ご二・二十 ご一三ニー 

0  0  

Fig．3冊19 Behaviorofmesolnericquinonemethideinalkalinesolution．   
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の共役も除外できる。従㌦フてこの場合，残液リグエソのフ£ノ叫ル牧水酸基が解離し難いことに  

なるが，これほフェノ仰ル性水酸基の大部分が隣接するキノンメチドと水素結合することにより，  

分子全体が十Naの攻撃を阻脅するリジッドな構造となっていることに基づいて説明でき，アルカ  

リ溶液処理磯後における吸光度減少は，両部の水酸基の解練によって，その水素結合による漁色  

化が消失したためと考える。もちろん，弛アルカリ処理を行うと，メチドサイトへの血0Iiの攻撃  

による共役糸の消失も考えうるが，処理直後においてそのような）OHの付加がほとんど生じない  

0．1N水酸化ナトリウム溶液中でも同様の吸光度低下ほ生ずる。残洩リグニソの色に水素結合が  

寄与していることは，フェノ…ル牧水酸基なTMS逮転でプpッグすると，その可視部吸光度が大  

きく低下することから明白である（Fig．3－21）。   

以上の諸結果から，残漆リグニンの不活性化ほ，形成されたジフェニルメタン構造に由来する  

キノンメサドが隣接塵位との間で水素結合な形成することに基づくと結論する。   

なお，フニノ蜘－ル樹脂な高温で処理するとメチレン結合が酸化的開裂する23〉ことが知られてお  

5
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り，本反応においても苛離な温度免件下では，形成されたジフコ山エルメタン構造の…＜＜山部がFig．3  

山22の如く分解する可能性もある。   

Fig．3…23にアセチル化誘導体のNMRスペクトルを示す。   

処理温度と共にスペクトルほ次第に単純化し，特にN（Ⅰ）－RL150およびN（Ⅰ）RL180でほ  

芳香核プーコトンおよび芳香族アセトキシルプロトンの領域でのみ明瞭なシグナルが認められるに  

N（ⅡトRし40   NDし－Ⅱ  
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（
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山
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Fig．3血21Visiblelightspectraoflig王1i11preparatiorlSbeforearldafter′王、MS  

treatment．  

酬岬 ：original， ：afterTMStreatment．  

C   

】  
C  
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㌍0“ヱ  
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二ゝ  
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Fig．3血22 0xidatiollOfdiphenylmetha11eStruCture．   
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1 0  8  7  6  5 4  3  2  
S（pplⅥ）  

8  7  6  5  4  3  2 1 0  
g（ppm）  

机＝－Rし150（ac飢ylated）  TMS  

8  7  6 5  4  3 2 1 0  
S（ppm）  

8  7  6  5  ヰ  3  2 1 0  
忘（ppm）  

N（ⅠトRL80（acetylate射  

8  7  6  5  4  3  2 1 0  
S（ppm）  

8  7  6  5  4  3  2 1  0  
さ（p叩）  

Fig．3刷23 NMRspectraofacetylatedli那1inpreparationsinCDCl，．  

すぎなかったが，ここでほ，－∵応各スペクトルを前項同様8領域に分割し考察を進めることにす  

る（Table3州19およぴTable3舶20）。  

Fig．3…24に示す処警吏温度と各領域のプロトン数比との関係をみると，芳香核に  

由来する領域Ⅰのプロトンほ処理温度と共に増加しており，IRスペクトルの結果  

（Fig．3鼎18）同様，存在するフェノwル核の比率の増大が示唆される。左記構造  

に由来する領域Ⅰ‡およびIIIのプロトンほ，処理温度80℃までは低下するが，それ  

以上の温度領域における変化ほ小さく，また脂肪族アセトキシルプロトンに由来  

ヽ
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C
 
－
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つ
」
 
‖
‖
 
 
‖
 
 

‖
 
 

0－  

する領域Ⅴ附こおいても，特に130℃以上でほとんど減少は認められなかった。この事発ほフ。！。ノ…  

ル化活性構造である側鎖含酸素塞が，特に100℃以」こで処理されても，なおリグニン中に州都残存  

していることを窓味する。これほ明らかをこキノンメナドの水素結合によるリグニン分子の不活性  

化に起因するものであり，芳香核の遊離が側鎖α位に活性基を有する非縮合塑単位に限定された  

事案がよく説明される。主としてメトキシル基に由来する領域ⅠⅤのプpトンほ，処理温度朝℃で   
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Rea⊂いO11te叩eI・d亡Ul、e（●c）  

Rea⊂tう0n temPeratUre（■c）  

Fig．3刷24 Relation between number of protonsin each range and reaction  
temperature．  

一旦低下し，80℃までほほとんど変化せず，それ以上の温度条件下で再び大きく低下している。  

40℃および80℃における低下ほ側鎖のフェノール化によるメトキシル基存在比の減少および核交  

換反応が主要因であるが，100℃以上での急激な減少ほそれに加えて脱メチル化反応が活発化する  

ためである。なお，メトキシル基がほぼ完全に脱メチル化される処理温度180℃でも，残洩リグエ  

ソ中にほ若干のメトキシル義が残存しているが，これほキノンメチド横道の水系結合が試薬の攻  

撃を阻察したことで理解できる。芳香族アセトキシルプロトンに基づく領域Viでは，処理温度40℃  

で急激な増加が認められたが，それ以上の温度級域における変化は小さく，むしろ130℃以上でほ  

わずかでほあるが減少傾向を示した。これほ処理温度を上界させても結合フェノール爵に大差ほ  

ないことな意味し，また若干の減少ほフェノ脚ル性水酸基の酸化によるものであ   

る0領域Ⅴにシグナルな与える右記ベンル位プ叫ソおよび領別における商  

へい紬たプ叫ンには’処理温度による変化ほほとんど認められな 軋 
H3  

Table3－21に原試料および残通リグエソの元索分析償および示性式を示す。  

原試料はGに対する甑また残液リグニンは側紗こ1モルのフェノ岬ルが結合したG当りの来示で示性  

式を衆した。Tabie3仙22にほ各領域におけるC相当りのプロトソ数を示す。  

ここで各残漆リグニンにおける芳香核浪度を考察すると，次の如くなる。  

N（‡）∴RL40のメトキシル品数ほC15当り1．13であるが，原試料でほC9当り1．03で   
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あるため，ここで核交換反応によるメトキシル逓減少を山応無視してメトキジル基1．03個当  

りの炭素数を計算すると，㍑．67となる。ニれほ平均的にみて，C9単位の78％が側鎖に1偶の芳香  

核を宿することを意味する。仙】－止プ右 処理温度80℃以上では核交換農が多く，また脱メチル化反応  

も活発化するため，メトキシル基に基づく結合フェノ…ルの概算は不可能であるが，NMRスペ  

クトルな利用して次の如く推算される。N（Ⅰ）－RL40の側錬に由発するプロき、ン数は，C15当り領  

域王ⅠおよびⅠⅠⅠで2．61個，領域Ⅴでユ．76個，籠域ⅤⅠIlで1．62個である。領域ⅠⅠおよび111のプロトンと  

隣接炭素の関係ほ，下記Ⅰ，Ⅰ王，ⅠⅠⅠ塑を平均Lて，ほぼ1．3：ユであり，領域Ⅴのプロトンほ隣接  

炭素に対Lて2：1，更に領域Ⅴ蔓l！のプロトンほⅤおよびVl型を平均して2：1の関係にあると仮  

定すると，側鎖の炭素数は，   

2，61／1．3＋1．76／2＋1．62／2ニ3．70個  

となる。よって，芳香核炭素数ほ，  
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15…3．70ニニ11．30個  

芳香核の個数ほ，  

11．30／6＝1．88個  

と概算される。もちろん，この計算にほ側鎖におけるかレポニル炭素およびジフ n・ニルメタン構  

造の中心炭素等を考慮していないた軌 実際の芳香核液度ほこれより若干低いと考えられるが，  

メトキシル基に基づく億（1．78個）と比較しても大差ほなく，概略的な比較にほ支障ないであろ  

う。そこで同様にしてC15当りの芳香核の個数を試算すると，  

15－（1－73／1．3＋1．64／21－1．46／2）  
N（Ⅰ）山RL80：   

N（Ⅰ）HM・RL130：   

N（Ⅰ）一RL150：  

N（Ⅰ）仙RL180：  

＝2．02個  

＝2．04個  

＝2．14個  

ニ2．01個   

6  

15…（1．58／1．3＋1．34／2＋1．75／2）  

6  

15】（1．13／1．3＋1．02／2十1．58／2）  

6  

15－（1．98／1，3＋1．30／2十1．52／2）  
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となり，処理温度80℃以上における残濾リグニンの芳筍核膜度ほぼば近似していることが示唆さ  

れる。   

3．2 実  験  

（1）残適リグニンの調製   

20ml容ガラスアンプルあるいほ17【れ1容ステン レス製ミグP衷心叫トグレ…ブに，リグニン（NDL  

劇Ⅰ，NDしⅠⅠ，LDL）および標準試薬を封入し，40，80，130，150および180℃で4時間処登後，  

反応液を10倍戯二のここ脚テルに没入，激しく撹絆する。析出する沈殿を拒蝕 ぷニ…テルおよび水洗  

浄後，薄旺r■l㌻で乾燥し 動ニメチルセーコソルプ・エ仰テルで楕執する。  

（2〉 残洩リグご∵／の分析  

i）赤外線吸収スペクトル  

KBr錠剤法により測優した。  

ii）紫外および可視部スペクトル   

メチルセロソルブおよび1N水酸化ナトリウム溶液中における紫外および可視部スペクトルを  

測定した。   

△Eまほ中性（pIi6）および1N水酸化ナトリウム溶液中，また△Erほ0．1N水酸化ナトリウ  

ム溶液中水薬化かク索ナトリウム還元を行うことによって測定した。  

iii）NMRスペクトル   

試料をアセチル化後，蕊クーコ‡コかレム溶液として，100M王iz，TMS内部標準で測定Lた。  

iv）ゲル浸透グロマトグラフイ…   

試料をTMS化処理後，THFを溶媒として測定した。   

装置および測定条件ほ1．2（2）と同様である。  

4 リグニンの分解機構  

第2編批おけるモデル実験，リグエソ試料からの芳香核生成挙動および残漆リグニンの性状に  

関する検討結果を総合し，本反応系におけるリグニンの分解機構な次のように提案する。   

〔処理温度40℃〕   

フェノ…ルはパルキ… な分子容を有するため，リグニン高分子内部へ浸透し難く，従｝つて反応  

初期，リグエソほ試薬に溶解せず不掛刷反応となるが，分子容が小さく活性の強いBF3は同条件  

においても3次元ネットワーク内に入り込み，主としてェ…テル結合の山部を開梨させるため，  

リグエソ高分子区分ほ比較的均鵬な分子数な宿するフラグメソトに分解される。そして，名フラ  

グメソトの表面付近に存在するフェノ…ル化活性姦，特に反応性のi電し、側鎖α位の山部でフユ  

ノ仰ル化が生じ，ジフェ・ニルメタン構造が形成された非縮合型芳賓核ほ，ブコニノ…ルと交換きれ  

モノマ叫として遊灘する。しかし，フラグメソト内部におけるフユノー…ル化および核交換ほほと  

んど生じないため，芳香核生成二凱ま非常に少ない。   
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〔処理温度80℃〕   

上記フラグメンテ叫ションは敷こ進み，リグニン分子はより小さい区分にまで分割されるため，  

フェノ仰ル化および核交換最も増大し，また核蜜換によって事実上縮合塑廃位間もー・一部開裂する  

ため，リグニン分子ほ大部分オリコ～マ…にまで分解される。   

形成されたジフェニエルメタン構造の血誹部ほ更に酸化され，キノンメサド構造が形成される。   

〔処理温度100℃以上〕   

40℃および80℃での反応ほ，反応開始後速やかに生じ，更に100℃以下では反応L難い構成単位，  

例えばα仙カルポニル構造においても同様の分解が生ずるため，遊離する芳香核盛ほ130℃まで更  

に増加する。しかL，ジフェ・ニルメタン構造に由来するキノンノトチド構造は速やか払隣接単位と  

強固な水系結合を形成するため，反応初期において各プラグメソトほ低分子であるにもかかわら  

ず，非常にリジッドな構造へと変化する。これほフラグメソト内部への試薬の攻撃を阻害するこ  

とになり，またキノンメサド塑共役は芳香核の電子密度を低下させるため，BF3と芳香核との方錯  

体形成も遅延し，このような構造変化を生じたフラグメソ トでは，もほや新たなフ霊ノー－ル化お  

よび核交換はほとんど生じなくなる。  

第2章 工業リグニンの分解   

リグニンが木材の血成分であり単独に脊髄するものでない以」∴ それを利用する場合にほ曹 何  

らかの形の単離ジグエソあるいぼ誘導体を原料とする必要がある。従って，ケミカルス取得な意  

図して工業的に分解を行う場合，木材化学工菜の現況から主にパルプ製造廃液中のリグニンが対  

象となることは冨をまたず，なかでも亜硫酸按および硫酸塩法蒸解によりて副生するSPおよび  

KPリグニンが麓栗となろう。しかし，これら工業リグエソほ，蒸解過程における化学反応によ  

りプロトリダニンとほ相当輿なりた分子形態を秦しているだけでなく，糖あるいほ塩等の非リグ  

エソ物質をも含有している。もちろん，稜々の処理によって非リグニン物貿を除去することほ可  

能であるが，そのようなエ程ほ当然原料リグニニンのコス…、を引上げることになり，工業規模での  

分解において不利となることほ明白である。すなわち，リグニンを原料とするケミカルス製造は，  

上記爽難物の混在する糸での反応でなけれほならず，そのような系においていかにうまく反応せ  

コ’ントP…ルするかがリグニソ利月ヨの成否を決定するといっても過賞でほなかろう。   

以上のような観ノ如ゝら，本革でほパルプメ㌦カ…より市販きれているSPおよびKPリグニン  

製晶な試料とLてノ羽し、，その化学構造および混在する非リグニン物質が反応におよばす影響な明  

らかにすると共に，工業規模で分解を行う場合の適正な処理条件に検討を加えた。  

1 結果および考察  

1．1リグニソ試料の性状  

工業リグエソ試料としてほ，山陽i司策パルプ賦製サンコLキスP201およびバエレックスN，発   
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海パルプKK製東海リグニンF，同BLおよび同BMNの5様を月批、た。サンニLキスP201ほSP  

廃液より単離したリグニンスルホン酸塩を主成分とL，またバエレックスNはSP廃液をアル  

カリ性高温高圧下で処理（バエリンの製造）し′た変性リグエンスルホン酸である。東海リグニン  

Fは酸塑精製クラフトリ㌧ダニニン，同BL，同BMNはそのスル誉←ン化物（スルホン化度はBL＜  

BMN）である。本螢でほ，これらのうちスルホン基を宿する試料についてほ透析およびイオン交  

換処理，また渡海リグエソFでは透析およびジオキサン・エ血テル精製処理を行い，それぞれPH  

あるいほ純度の異なる3篠の試料を奨験に供した。   

Table3“岬23に原駄科の性状を示す。各試料共，外観は褐色から黒褐色を屋L，スル㌻トン基を有  

する試料ほサンコニキスP201以外若干の塩基性を示すと共に，比較的多くの灰分を含有している。  

東海リグニンのリグニン純度ほFが汲も高く，スルホン遊の増加と共にF＞BL＞BMNの順  

で若干低下しているが，血カヤソエキスP20】hでほ，約半数が糖，カルシウム等の非リグ㌧ニソ物  

質である。   

サンニ㌫キスとそのアルカリ変性物であるバエレックスの官能基を比較すると（Tab‡e3仙24），バ  

エレックスではフェノ・…ル性水酸基およびカルポヤシル基が多いのに対し， アルコール性水酸基  

およびスルホン基ほ少なく，アルカリ処理時にふ…テル結合の閑裂，側鎖の酸化 芳啓核の縮合  

あるいほ脱スルホン化等，広範な化学反応が生じたことを示している。   

Table3－25およびTable3－26に透析およびイオン交換処理後における各駅料のpH倍および  

メトキシル基数を示す。原試料がサンふキスP201以外若干の塩基性を示したのに対し，透析処  

Table3肋23 PropertiesoflignlnpreParations・  

TOKAILigま1in  
SANX P201 VANILLEX N  

I: BL  BMN  

Appearallce brownpowder br豊吉等慧cr br慧誓慧er brownpowder br禁笠慧er  

p‡i  above3・0＊1   8・d＊2  7・5＊2  5・5＊2  8・0＊2  

Purityoflignin（％） above95  above90  above84  49  89  

Methoxylgroup（％） 13．33  9．59  8．30  8・75  9・川  

ハ
V
 
9
 
6
 
 

1
 
1
 
4
 
 

Ash（％）  belowl．0  2ユ  27  

Sugar（％）  

Calc主um（％）  

Sodiu王Ⅵ（％）  

＊110％Suspension．  

＊2 5％Solution．  

Table3－24 FunctionalgroupsinSANXandVANILLEX．  

Functionalgroups（mole／C9）  

SO3H  COON. AIcoholicO‡王  P‡lenOl宣cOH  

VANILLEX  O．13  0．26  0．28  0．42  

SANX  O．45  0．08  0．39  8“39   
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理後のPH植需いずjl濯）5～6の範開にあり，原試料にほ遊離の塩基も若干混在していると思わ  

れる。透析後，更に陽イオン交換樹脂処理を行うと，スル㌻】てン酸基の生成によりそのpH値ほ酸  

性側に大きく移行し，ほぼ2．5～2．7の近似tノた値とな√）た。洲一方，メト率1ル基数は透備後，純  

度の最も高い東海リグニンFでほ大きな変化が認められなかったが，スルホン化リグ・ニエソ試料，  

特に如汗ソごlこキスP201で大きく増加し 非リグニン物磐の除去によるリグニン純度の増加が示唆  

される。   

Fig．3仙25に各精製試料のUVスペクトルを示す。280Ilmげ）吸光度はパニー レックスN＞東海  

リグニンF＞同BL＞同BMN＞・りヰンエキスP201であり，死海リグニン3穐の序列はスルホ  

ン基最の凌いによる芳番核搬度の差をよく反映している。パニレックスNの吸光度が敢も高いの  

は，アルカリ処矧時の構造変化，特に共役系の触釦二進づくと考えられる。サンコニキスP201の  

吸収は他の試料よりも極磯匪低く，透析およびイオン交換後も，なお非リグェソ物質の存在が示  

唆される。   

Table3仙27に各精製試料の組成および示性式を示す。東海リグニンBLおよび同BMNほク  

ラフトリグニンのスルバてン化物であるため，イかンはスルかン基のみならず他行形態で存儲する  

ことも考えうるが，ここでは…血㌦応全てスルホン基とみなして計算し，またサンユキスP201につ  

いてほ，精製後もなお非リグニン物質の存在が認められたため，示性式ほ求めなかった。  

1．2 分解生成物   

標聯試薬による上記各橡試料の反応結果を′rable3…28およぴFig．3州26に示す。   

原試料からの芳香核生成数を比願すると，それぞjl化学構造が相当異なっているにもかかわら  

ず，その多寡（東海リグニンF＞東海リグ  

エソ BL＞バエレックスN ＞東海リグニ  60  

ンBMN＞サンコニキスP201）はリグニン  

純度の序列とよく血致している。このこと  

ほ各試料中のリグニン物質の反応性が顆似  

していることを怒昧し，特に側銀α位にお  

けるフニノ…ル化活性基がスルホン基でブ  

ロックされているSPリグニンがKPリグ  

エソと同様の反応性を示した尋罫奨ほ，本反  

応系での処理によってまずスルホン基が脱  

離し，その後同肘〃一個所にフェノ・…ルが結合  

したことを示唆するものである。このよう  

なスルホン基の脱離ほ，石川24）によっても  

認められている。   

透析処習iを行ってリグニン純度を高める  
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Fig．3…25 Ultraviolet spectra oflignin prepara・  

tionsinmethylceltosolve．  

（IE）and（P）：ThesameasinTable3仙  

25and Table3】26．   
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と，各駅料共その芳香核生成農ほ大体増加傾向針示し，特にサンユキス ぎ201での増加盈が棲め  

て大きいが，イオン交換によりスルホン姦を酸型に変換しても生成厳にほとんど変化ほ認められ  

ない。しかし，各精製段階における180℃処理でのグアイアコ仰ルに着目すると，最も純度の商い  

東海リグニンFでほほとんど生成が認められないのに対し，スルホン基な蒸する他の4穣では原  

試料で数％爵生成しており，透析およびイオン交換処理，すなわち非リグニソ物質の除去と共に  

その盛ほ減少傾向を示す。これほBF3の触媒活性が混在する糖あるいは塩類によって低下するこ  

とを食味するが，芳香核生成農ほリグニン純度と比例関係にあるため，非リグエソ物質が数10％  

盈存在しても，核交換反応ほほとんど影響されないと結論できる。   

なお，各試料における生成農ほ，処理温度150℃までほ増加したが，それ以上の温度灸件下でほ  

ほとんど変化せず，核交換反応ほ130～150℃の条件下ですでに停」Lするといえる。   

Table3仙29に芳香核以外の生成物を示す。   

各精製段階における180℃処理での£チルフコニノ脚ル生成螢ほ，いずれも透析およびイオン交  

換＞透析＞未処理であり，これほリグ・ニソ純度の序列と血致するが，純度増加が極めて小さいイ  

オン交換後においてもその農は大きく増加しており，BF3の触媒活性がアルキルフェノ…ル類の  

生成に関与Lていることほ明らかである。仙血プぎ，各精製試料間（180℃）では東海リグエソFが  

級も多くく約17％であるのに対し，スルホン基を宿する討料でほいずれも少なく，衆海リグニン  

BL，同BMNおよびサンエキス P201で約3％，バエレックス Nで約5％である。この現象  

T胱射し鯨油＝洲出刃  

．′′′′・′一ニニニごこごこご‾ン  

TO組ILignうn礼（1E）  
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Fig．3－26 Re】ationbetweenreactionte111peratureSandyieldsofphenylnuclei（React．t壬me，4hr）．  
（王E）and（P）：TIleSanleaSin′1、able3血25and Table3山26．  

⑳肌＝仙◎：gtlaiacol，0－－叫0：catechol，ロ州□：gtlaiacol十CateChol．   
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ほ，両試料の精製法が輿なるため，残存する非 リグニン物質に差を生じた結果とも考えうるが，  

未処理状態での純度が比較的近似している凍海リグニンFと同BLにおいてヰ）その差ほ極めて  

大きく，KPリグニソとSPリグニンほ芳香核の遊離に関して類似Lた反応性を示すけれども，  

両者の側銀鱗遊ほかなり輿なっていることを示唆するように思われる。   

以上の渚結果より，本反応系での処理によって，SPおよびKPいずれのリグニンからもその  

芳香核をモノマ・叩として約10％畳以上の収農で取得し得ることが明らかとな〆つた。なかでも，バ  

エリン製造後の残適リグニ∵／であるバエレックス Nが同様の反応性を示したことは注f∃すべき  

であり，酸化分解処理な行ってもリグニンほ本反応濫対して不活性化しないといえる。従イ）て，  

工業化にあたりてほ∴工業リグニンを鷹接木反応系で処理する方向とほ別に，肘〃－－且酸化分附こよ  

りバエ リンを製造し，その残濾リグエソから更にグアイアニプ血ル，カテコ仰ルを取得するという  

経路も考えうる。また，混在する非リグニン物質はBF3の触媒活性な低下させるが，核変換反応  

にほほとんど影響なく，むしろ不均化反応の抑制による生成物単純化の観点から，繋際の分解に  

試料の精製処理ほ不必要であると考えられる。  

1．3 反応条件の検討   

工業規模での分解においてほ，効率よく芳香核を遊離させると同時に複雑な劉反応；を抑制し  

生成物の単純化を計らな獅1／ばならず，更にリグニン完全利摘の観点から残洩リグニンの応用を  

も考慮することが必要で凌）る。そこで，リグエソ試料として淡海リグエソFを用い，分解におよ  

ばす反応温度，時間および液比の影響を考究すると共に，副生する残漆リグニソの性状にも検討  

を加えた。   

Table3仙30に種々の処理温度および時間における生  

成物な示す。同肌皿処矧時間での芳香核生成濃及比較する  

と（Fig．3抽27），グーアイアコ・－ルが80℃で教大となり，そ  

れ以上紆温度領域でほ脱メチル化反応が活発化するた  

め，カテコ…ルの生成が促進されている。この傾向は針  

英樹ジオキサソリダニン（NDしⅠ，NDL仙ⅠⅠ）とほぼ類  

似し√ているが，クラフトリグニンは蒸解過程での分子の  

解蕊合によって分子巌が小さいため，反応初3明における  

試薬との接触蘭積が大きく，100℃以下での芳香核生成濃  

ほNDしⅠより多い。血プ告 芳苓核の遊離は130～150℃  

の条件下で靂了するため，特に】h50℃以上では処理1時間を  

変えても，その生成巌に大きな変化ほ認められす，また  

不均化反応は180℃，射矧間の森件でほぼ停止することが  

わかる。   

Ta】〕le3血31に反応に対する液比の影響を示す。液比の  
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低下と共に芳香核生成袋は次第に減少し，また生成物中のダアイ7コ伸一ルの比率が増大Lたが，  

山方不均化生成物であるこで－チルフェノ叫ルの減少は更に大きく，液比8．8以下でほ事案上ほとんど  

認められなくなった。液比の低1ごほ反応wiり卜当りの触媒義をを減少させることになり，またフェ  

ノ…ル化生成水軍によりて触媒清澄も低下するため，上記蘭少ほ当然といえるが，液比に対する  

芳香核生成最の変化ほそれ程大きくなく，例えば液比を35．0から4．4へと約1／8に減少きせても，  

生成藁葺：は1／2の低下にすぎず，むしろこの場合は不均化反応の抑制による生成物の単純化が期待で  

きる。   

以上の諸結果より，クラフトリグニンにおける最大螢の芳香核取得は，液比35．0，反応温度  

150℃，反瓜時間4時間の条件で達成されるが，生成物の単純化を冒さす場合，次の2条件が適当  

と考える。  

条件 液比 反応温度 反応時間   

1． 35．0 130℃  4時間  

2． 8．8 180℃  4時間  

すなわち，条件1．では不均化反応な抑制しながら，ほぼ最大盛二に近い芳香核を得ることが可能で  

あり，葱た条件2．の場合，芳香核生成最ほ敢大値の約66％であるが，不均化反応の抑制と共に液  

比35．0と比較し約4倍義をのリグニン糾司時処理L褐・る利点がある。   

Table3肌32に各処理温度における残洩リグニンの収率を，またFig．3…28およぴTable3酬33  

にそのニトロベンゼン酸化分解生成物♂）カrスグロマトグラムおよび定盤値を示す。原試料からほ  

主にその芳香核に由来するバエリンおよびバエリン酸が約10％巌生成しているが，それらほ処理  

温度の高い残濾リグニン糧減少し，F仙RL150およびF抑RL180では全く認められなかった。この  

結果ほ本法における芳香核生成急が150℃以上で増加Lなかった事案とよく相関している。原就糾  

と比較し．て，残洩リグエソでほか－ヒドーコキシペンズアルデヒド，か〟ヒド！コキシ安息番酸，サリチ  

ル酸およびフェノ仰ルが比較的多感：をこ認めらjl，ブコニノ仙ノしぼ大部分その水酸基のか凝透るいぼ  

か一位でリグエソ側鎖と結合し，また－】▲部その水酸基を介してェ叫テル結合していることがうかが  

TabIe3仙32 Yieldsofresidual‡ig11insin thetreatment＊10fTOKAI  

Li鮮1inF（P）＊2withstandardP－－BF。reage11t．  

React．teml）．   Yieidofresidua11ignln  Abbreviation   

（GC）  （％ofligniIl）  

ト1ミl一 ■ltl  

F…RL 80  

F山裾RIノi30  

F山RL150  

ト叔L180  
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われるが，かが位結合フ。。ノ叫ルに由来する生成物の合計値〔（3汁棚〕は処理温度80℃で最大とな  

り，それ以上の条件下でほ減少傾向を示すのに対L，0山位結合フユニノー…ノしに由来するサリチル酸  

ほ逆に増加しており，処理温度が高くなると残はリグエソ中の〟岬位結合フこご・ノ・・－一】ルの比率が増大  

することが示唆される。これほか載腐食核が0即位結合核より優先的に蒋核変換されるためであ  

る（第2編第1牽2参照）。処理温度の高い残溌リグニン程，全酸化生成物収二憲二は低く，また生成  

物中の酸の比率が増大しており，この事実ほとりもなおきず磯化能を宿するキノン構造がより多  

く存在することを物語っているといえよう。   

以上の糖化分解による検討結果より，標準試凝せ月ヨいたクラフトリグニンからの芳香核取得に  
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Tal）le3仙33 Productsfromlig111‡1preparationsbynitrobenzeneoxidation．  

Yield（％）  
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＋  十  1岬  1－  十  

0，37   0．47   1．09   1．42   1．58  
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Gtはiaco呈  
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対して，150℃以上の処理温度ほ全く不必要wご＼あること，また処讃！温度が商い残洩リグニン程∴酸  

化能を宿するキノン構造な多く含有することが再度確認された。従って，残漆リグニンの利用法  

ほ主にキノン構造形成の有無によって大別され，処理温度100℃以下で副生するフェノ…ル活性の  

高いリグェソは，分解試薬としての再使用あるいぼフユニノ仰ル樹脂などのエ業におけるブコニノ…  

ル源として活用し，山方多くのキノン構造を布する試料は，その酸化能を用いて種々の酸化剤あ  

るいは酸化還元樹脂登碇応月〕することが考えられる。   

利月〕を目的として分解を行う場合，リグニン完全利用の立場から，その処理粂件は芳香核取得  

および残洩リグニンの利用の両者を考慮して設定Lなければならないが，そのいずれに主眼を履  

くかほその時点での経済事情腐るいほ需要によって決定されるものであり，ここでほ血概に議論  

できない。し．かし，以上の結果より，本反応系においてリグニンほ完全利用しうる方向に分解す  

ると結論してよかろう。   

2 実  験  

（1）リグニン試料   

凍海パルプKK製東海リグエソF，同HLおよび伺BMN，山陽国策パルプKiく製サンこ才こキス P  

201およびパエレックスNの5様を供試し，東海リグニンFについてほ透析およびジオキサン・  

コ劇－…ノテル柄製，他の試料ほ透析およびイ勇一ン変換処理を行った。   

透析ほ5％リグニン水溶液あるいぼ懸濁液を透析膜に封入し，流水中で2ケ月間行った。   

イカ鵬ン交換ほ透析リグニンの2％水溶液に陽イオン交換樹脂（ダウケミカル社製ダウふヅクス  

MSC】1）を投入し，雌絆下でpH値が血定となるまで行りた。  

（2）標準試薬によるリグニン試料の処理および生成物の定蕊   
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20ml容ガラスアンプルあるいほ17ml容ステンレス製ミクロオ仙トクレ…ブにリグエソおよび標  

準試薬を封入し∴所産条件で反応を行りた。   

反応液の処理および生成物の分析条件ほ，第1輩1．2（3）と同様である。  

（3）残波リグニンの調製   

透析およびジオキサン。コこ仙ムーテル構製した東海リグニンFを月〕い，第1章3．2（1）と同様に行－〕   

J・≠  

トwo   

刷ニトロベンゼン酸化分解   

第1蓉2．2（4）と同様に行った。定教月封勺部標準物質にほシリンガアルデヒドを月〕いた。  

第3牽 結  論  

各種リグニン試料の化学構造とその分解生成物と♂）関係，更に副生する残液リグニンの性状な  

検討し，本反応糸におり‾るリグニンの分解枚構を考究した。また，エ業リグニン試料の適正分解  

条件にも検討を加えた。   

得られた結果ほ次の如くである。   

1リグニソの分解挙動   

針葉樹リグニンの場合，処理温度100℃以下ではグアイアニコールが室生成物であり，130℃まで  

ほ温度と共に大きく増加したが，脱メチル化反応が活発化するそれ以上の温度領域でほ急戯に減  

少L，対照的にカテコ…ルが増加した。しかし，芳香核の遊離は130℃以上で極めて緩慢となり，  

モデル実験の結果濫属し，リグニン中での核変換反応ほジフェニルメタン構造のみに限定される  

ことが明らかとなった。すなわち，モデル実験から処理温度】00℃以下でほペンジルアルコ…ル，  

べ∴／ジルエ叫テルおよび共役二塵紙合を側鎖に着する非縮合型単位の芳香核が遊離すると予想さ  

れ NI）しⅠおよびNDしⅠⅠにおけるその農がそれぞれ0．22／C9および0．15／C9と概算されたのに  

対し，80℃での実測値はそれぞれ0，13／C9および0．08／C9であり，更に処理温度を上昇させてもジ  

フェニルメタン構造を形成L得る非縮合塾単位に相当する値でほぼ沸打ちとなった。処理温度  

100℃以下でほその芳香核以外のモノマー生成物は存在しなかったが，150℃以上でほ不均化反応  

によるアルキルフユノ岬ル頼の生成も認められた。   

広葉樹リグエソの場合，グアイアシル単位の分解挙動ほ針葉樹リグニンと全く同様であった。  

・・・】・】・・乳 シリソギル単位に基づく生成物は，80℃でピロガP叫ル仙1，3wジメチルふ叫テルが最大値を  

示し，処理温度と共にその脱メチル化生成物へと変化したが，最終生成物であるピロガP…ルは  

100℃以上の条件下で不安定であるためごく徴蕊をこしか認められず，総生成物ほ130℃を最大値と  

してそれ以Hとの温度では大幅に減少した。しかし，130℃での催（0．27／C。）ほ理論生成慶すなわ  

ちジフェニルメタン構造を形成し得る非縮合塑単位の盈（0．36／C9）と大差なく，また処理条件を  

操作することによって，更に生成盈を理論値に近づけることほ可能であるため，フ。。ノール炸裂  

造原料として広葉樹リグニンほ針葉樹リグご∵／に比べ遜色ないと考えられる。   
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なお，本法はリグエソの反応性あるいぼその変質度に対する指標として側鎖にべソジルアル  

コ…ル，ペソジルコこ血テル，共役二濱結合およぴα仰カルポェル基及濁する非縮合型単位の義及照  

る簡便法としての括月〕も考えられた。   

2．残漆リグニンの性状およびリグエソの分解機髄   

モデル実験の結巣に反し，リグニンにおける核交換反托：がジフェニルメタン構造に限定された  

原因を明確化するため，輿なる処理温度条件血巨ご副生する残洩リグここンの性状に検討を加えた。   

処理温度が商い残漆リグニン程その色ほ液色化し，特に130℃以上でほ光沢な有すか黒色な示す  

と共に，稜々のリグニン親溶媒に対する溶矧塗が極端に低下Lた。更にアルカリ溶液中でのUV  

スペクトルにおいても明瞭な赤色移動は認められず，そのIRスペクトルは，分子濃が小さいに  

もかかわらず全体にブローⅤド化し．た。また△Eiおよぴ△Er曲線から共役カルポニル基の存在が  

示唆されたが，IRスペクトルぴり）160（ト1700cm伽1には明瞭な吸収が認められなかった。山プ右 その  

可視部吸光度ほ1N水酸化ナトリウム溶液処理によって大きく低イ下し，特に処理温度130℃以上の  

残液リグニン′では，肉眼ぺ戌明らかに黒色から赤茶色へと変化した。同様の淡色化ほ水酸基を  

TMS基でブロックすることによって尋〕観察された。   

以上より，反応初3鋸二形成されたジフこ】こニルメタン構造ほ速やかに安定なキノンメナド構造と  

なり，これほ更に隣接単位と矧董】に水薬結合することが明らかとなった。この構造変化によ〆〕て  

リグニンフラグメソトほ非常にリジッドとなるため，以後の就＊の攻撃が阻潰され，核交換反応  

ほ最も反芳㌫速度の速いジフコ‘エルメタン構造のみに限定されたと結論L〆た。   

3．工業リグ】‥こソの分解   

二l二菜リグニン儲料5稼（東海リグニンF，同BL，同BMN，サンコニキスP201，パニレック  

スN）を供試し，その分解挙動および工業規模で分解を行う場合の適正な処理条件に検討を加え  

ネー  ・ぐI   

KPおよびSPリグニンの反応性ほ様似しており，いずれも約10％収教でその芳儀凝才一モノ  

マ…として遊離することが明らかとなった。最大螢の芳香核を取得するためにほ13（卜150℃の処  

理温度を必要とするが，クラフトリク㌧ンの場合，その分子巌が小さいため100℃以下でも比較的  

速やかに芳蕃核が遊離することを認めた。混在する非リグニン物質は，B‡？3の触媒活性を低下させ  

るが核変換反応にはほとんど影響なく，リグエソ純度を高壁）るとブルキノしフェノⅤ血ル頬の生成が  

促進された。また，液比に対する芳香核生成兇変化ほそれ程顕著でなく，むし〝ろ液比を低下させ  

ると不均化反広が抑制きれた。従りて，生成物単純化の観点から，試料の精製処ヨ軌よ不要である  

と考えられた。   

残漆リグニンの性状を酸化分解処理により検討した結果，結合フェノ…ルの大部分はその水酸  

基のβ…位あるいは♪叩位でリグニ∴ン側鎖と結合し，山都その水酸基を介してこに…テル結合してい  

ることが示唆されると剛射ニ，芳番核取得に関して150℃以上の処理温度は不必要であること，ま  

た処理温度が高い残漆リグニン程多くのキノン構造を有することが再確認された。従って，残濾   
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リグニンの利用ほ主にキノン構造形成の有無によって大別され フェノ…ル活性の商いリグニン  

ほ種々のフェノ血ル源として，また多くのキノン桟道を含有する試料ほ，酸化剤あるいは酸化還  

元樹脂等に応用することが得策と考えらjtた。  
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第4編 総  括   

工業原料となりうるケミカルス取得を意図してリグニンを分解する場合，生成物組成は単純で  

なければならず，更に付加価値が高く用途が広いことも必要である。Lかし，従来のリグニン分  

解手法ほ，リグニンの化学構造に開Lて数多くの叢要な知見を提供してきたが，エ業約手法とし  

てみた場合，その分解生成物ほ棲めて後難である。これほリグニン化学構造明不鋭与ぇl腰だけでな  

く， 従来法がいずれもある特定の結合塑のみを特輿的に開裂させるものでほなく，広範な分解反  

応な引き起こすことに起因している。   
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リグニン構造の複雑性ほ，主として側鎖の結合様式の多様性に起陸lしている。芳番核構造ほ比  

較的単純で，例えば針英樹リグニンほグ7イ7㌧シル核のみから成る3次元高分子とみなせる。本  

研究ほリグエソの側鎖仙芳香核間結合の特異的且つ窪農的閑製反応を月諾いる，斯い、分解手法に  

関するものである。   

本法の特色ほ，従来法のように酸化あるいほ還元手法によってリグニンを分解するのでほなく，  

側鎖α位への芳香族化合物の導入（ジフェニルメタン塑構造の形成）により側鎖加芳香核間結合  

の開製エネルギー川を低下させ，その結果，芳香族置換反応の迎経絡を経て，リグエソ芳香核を反  

托こ系に大過剰添加し〆た他の芳香核と交換，遊離させる点にある。更に，「朴十糸でメトキシル基を  

脱メチル化させ，最終的に多価フェノー〟ルへと誘導することを目才鋸一′′ている。   

本論文ほ総括を含め4編，10薄から構成されているれ 結果を要約すると以下の如くである。  

1 三フッ化ホウ嚢・フェノール系におけるリグニンモデル化合物の反応  

分解試薬とLて邁浣したBF3およぴフェノー州ルの存在する系で，稜々のをデル化合物を処理  

し 多価フェノ仰ル生成に関して本研究の意図する3段反応（側鎖のフユニノ仰ル化，ブェノ…ル  

との核変換およびメトキシル基の脱メチル化）の激作を明確化すると共成，種々のリグエソ構成  

単位の挙動についても考究した。  

1．1側鎖のフェノール化反応   

側銀のW7ェノ仰ル化にほ，従来から反応に関与することが指摘されてきたベンジルアルコ岬ル  

およびベンジルエ岬テルだけでなく，共役二貌結合，カルポニル基およびカルポキシル基も関与  

することを明らかにした。ベンジルアルニ・一心ル，ベンジルエーテルおよび共役二登結合のフェノ…  

ル化は極めて速やかであるが，カルポニル基およぴカルポキシル基の反応ほその分子偶感濫腰腰  

され，例えば40℃，10分の衆件での反応率は，パニリンがほfJ嘉100％であるのに対し′（道刑（2血メト  

キシフコ∴ノヤシ）7セトミラトロンでほ約50％と低く，またアーミニトグ‾アイ7こ7ンでほほば定数的に  

未反応物が匝‖反された。従って，従来，リグニン中の“フここノー山ル化活性基がペンジルアルコーノし  

およぴこユニ仰チノしとされていたび〕ほ，カルポニノし議⊆のⅣ7ここノ▲血一・一・＞′し化が十分進行しない魚件で反応が  

行われ｝一こいたためである。また，フニノ…ル化に伴う生成水ほBF3の触媒活性を低下させるため，  

反応に際してほ触媒の添加螢に留意する必資があること，更にワニノ…ル性水酸基のエ仲子ル 化  

ほ∵アニノー鵬ル化反応に影響し〆ないことも確認した。  

1．2 ブコニノ仙ルルとの核交換反応   

フ。ニノ…ル化によりてジフ。。エルメタン型構遷漆形成Lた薫デ☆化合物が）芳香核は，同条件下  

で速やかにモノマ…として遊離すること，また側鎖山背番核間結合の閲製以外，複雑な分解反応  

ほほとんど生じないことを明らかにした。芳香核以外の生成物とLて，パエリンの反応液からβ血  

Pゾ…ル酸を単桝。同定し，またバ∴こジルアルコー仙ルからは4，4′べノヒドーコヤシジフユニここルメタ  

ンおよびそのキノンメチド誘導体の生成な確認した。これらほいずれもブコ＜・ノ…ル核のみから構   



148  船 岡 正 光  

成されており，また同条件における芳香核生成数がほぼ定温的であるところから，上記芳香核の  

遊離ほフ£ノ鵬ルとの核交換をこよると結論した。なお，芳香核遊離の速度ほ閲裂中間体カチオン  

の安定化園子に支配されるだけでなく，フェノ仰ル性水酸基の欠如あるいぼそのふ…テル化に  

よっても大きく低下すること（40℃での芳箸核遊離の2次反応速度定数，lⅥOie。1Ⅵ01が上り涙n鵬1：  

アポシノ…ル；70・6×10｝Z，パエリン；14．9×10】2，ベラトルムアルデヒトり；1．9×10…2，バニニリル  

アルコ叫ル；1．1×10仙2），核交換過程におけるフユノ仰ル側の反応位厳は，その♪仙位が0か位より  

も優先すること，更にカ仰位結合核ほ1卜位のそれより速やかに汚核交換きれることなどを明らか  

にした。   

1．3 メトキシル基の脱メチル化反応   

グアイアシル核ほ100℃付近から脱メチル化され始め，処理温度あるいぼ時間と共に定螢的にカ  

テコ… ルへと変換された。仙山方，シソンギル核はグアイアシル核より緩和な温度条件下で逐次脱  

メチル化され，慮終的にと¢ロガP仰ルへと誘導されるが ，100℃以上の条件下でほビロカ＞ロⅤ…ルの  

一部が濃縮合等により，2次的に消費されることな認めた。  

1．4 反応におよばす三フ ッ化ホウ素およびフェノ…ルの影響   

BF3ほ3段反応に触媒として関与しており，各反応は移そル農以下の存在で進行する。しかし，  

本反応系での単血処理による多価フェノ…ル生成には，フェノ血ル化生成水および初めから反応  

系に含まれる水分盈に留慈し，H20／BF3（モル比）＜1に設定することが必要である。フ。＝ノー  

ルほカチオンの受容体として作j召し，複雑な悉縮合反応の抑制に寄与するだけでなく，反応溶媒  

として蔑要な役割りを演じている。すなわち，フェノーーリレ添加盈を減少させると，BF3の活動度  

が増大して核交換速度ほ高められるけれども，試料および生成物の反応系への溶解性が大きく低  

下するため，均直な反応進行が困難になり，更に生成物の酸化あるいほ脱メチル化速度の低下も  

引き起こすことになる。従って，反応の際にある程度過剰農のフ£ノ仙ルを添加することほ必須  

である。  

1．5 種々のリグェソ構成単位の挙働   

揖－（2…メトキシフエノキシ）アセトベラトロンおよび紗ぺ2∵メトキシフエノキシ）ア∴きノミシ  

ノー－ル…4仙メチルエ…テルから，処理温度40℃で，すでにベラいっ…ル（核交換生成物）生成ゴ宗二  

を上垣1るグアイプ■コ・…ル（針プリ…ルエーJテル結合の開製成分）が生成することを認め，β酬アリ叫  

ルニL・血糊テル結合ほフユノ血ル化および核交換と同灸件下で，極めて速やかに開製することが明ら  

かとなった。両モデルにおけるフェノ…ル化速度の差およびグアイアコ岬ル生成量昭比較により，  

β仙アリ…ルニじ・W－テル結合の開製ほ側鎖α位の官能姦に影響され 奨際にほα位フ・霊ノwYル化後，  

核交換およぴβ岬アリ岬ルニこ…－テル結合開梨が平行して進行することな確認Lた。 また，5仙5型  

紙合ほ安定であり，ビフ£ニル横道単位では隣接水酸基間の脱水によるフラン環形成が主反応で  

あること，核交換反応はジフェニルメタン型構造（DPM）に限定されず，ジフユニルエ血タン塑構  

造（DpE），ジフ蕊ニルプロパン型構造（DPP），更には側鎖飽和型フニュルプ‡コパン当機造（′PP）   
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においても可能であり，その速度（DPM＞DPE＞DPP≫PP）ほ開裂中間体カチオンの安定性に  

支配されることを明らかにした。  

1．6 側鎖の不均化閑裂   

苛酷な温度条件下（例えば1．80℃）において，モデル化食物の反応液から核交換および脱メチル  

化による生成物以外に，新たに不均化生成物としてアルキルフェノ…ル燐（エチルフ志ノ…ル，  

プロピルフェノ仰ル等）を検出した。しかし，アルキルグアイ7’コ・仰ルあるいぼアルキルカテコ岬  

ルほ認められず，上記アルキルフェノ帆ル輝ほ核交換生成物の不均化開梨に基づくことが示され  

た。   

以上の諸結果より，リグニ∵／からの多価フェノ脚ル生成に関して本研究の窓図する3段反応ほ，  

本反応糸においていずれも効率よく進行することが明らかとな一つた。また，核交換反応ほジフ㌫  

エルメタン型構造粟限定されず，理論的に全ての側鎖腑芳香核間結合で可能であるため，事案上  

はビフェニル単位以外の芳香核が全てモノマ…として遊離し得ることを結論した。しかし，苛酷  

な温度条件下では，シリンギル核に基づくピロガロー一ルの2次的変質が生じ，またC…C結合の不  

均化開裂も起こるので，その芳香核取得を目的とする場合，処理温度等反応条件の設定にほ注意  

しなけjlばならない。  

2 三フッ化ホウ素・フェノール系におけるリグニンの反応  

針葉樹および広葉樹リグニン試料の化学構造とその分解生成物について，をデル実験の結果を  

基に検討し，常に別巻する残漆リグニンの性状を追求することによって，水反応系におけるリグ  

エソの分解機構な考究した。また，工業リグエソ試料の適正分解条件についても検討を加えた。   

2．1針葉樹リグエソの反応   

生成グアイアコー】ルほ130℃で敢大恨を示し，それ以上の温度条件下ではグアイアコールの脱メ  

チル化生成物であるカテコ仰ルが増加した。しかし，芳香核の遊離ほ130℃以上で極めて緩慢とな  

り，芳香核総生成最ほジフェニルメタン型構造を形成L得る非縮合型単位に相当する億で頭打ち  

となりた。このことから，リグニン中での核交換反応はジフよ・エルメタン型構造のみに限定され  

ると結給した。   

2．2 広築棉リグニソの反応   

グアイアシル単位の分解挙動は針葉樹リグニンと同様であった。山方，シリソギル単位に基づ  

く生成物ほ，80℃でピpかコ叫ル仙1，3血ジメチルエ岬テルが戯大儀を示し，処理温度と共むこその脱  

メチル化生成物へと変化したが，最終生成物であるピロガP仙ルほ100℃以上の条件下で不安愛で  

あるため，ごく徴濃にしか認められず，生成物総麓ほ130℃を最大値としてそれ以上の温度条件下  

でほ大幡に減少した。しかし，例えばブナ材ジオキサソリダニソにおいて，理論収盈すなわちジ  

フェニルメタン塑構造を形成し得る非縮合塑単位の盛が約0．36／C9と概算されたのに対し，130℃   



船！渕，i】三 光  150  

での収最ほ0．27／C9であり，また分解魚件な操作することによりて，更に生成凝二を理論値に近づけ  

ることが可能であるため，フェノ帥一ル痺製造の原料とL〆て広葉樹リグニンほ針葉樹リグニンに比  

べ遜色がないもぴ）と結論した。   

2．3 残漆リグニンの性状   

モデル楽験の結果に反L，リグニンにおける核交換反応がジフェ・ニルメタ／型構造のみに限淀  

㌻れた原因を明確化するため，興なる処理温度免件下で副生する残漆リグニンの性状を検討した。  

処理温度が高い残漆リグエソ程その色ほ淡色化し，特に130℃以上でほ光沢な菊する黒色を示すと  

共に，種々のリグニン親商機濫対する溶解性が廠瀾匿低下した。更に，アルカリ溶液中でのUV  

スペクトルにおいても明瞭な赤色移動ほ認められず，そのIRスペクトル妹分予巌が小さいにも  

かかわらず全体にブロ血 ド化した。また，△Eiおよび△Er曲線から共役カルポニル基の存在が  

示唆されたが，IRスペクトルの1600へ〆1700cnl血lにほ明瞭な吸収ほ認められなかった。山皿止方， その  

可視部数光度ほ1N水酸化ナトリウム溶液処理によりて大きく低下し，特に処理温度130℃以上の  

残綾リグニニソでほ，肉眼でも明らかに黒色から赤茶色へと変化した。同様の淡色化ほ水酸基を  

TMS基でプ凍ックすることによっても観察された。以上の結果から，分子内に形成されたジフェ  

ニルメタン型構造ほ，核交換後速やかに酸化きれ，安産なキノンメナド構造となり，更に隣接単  

位と矧馴こ水素結合することが明らかとなった。ニの構造変化によってリグエンプラグメソトほ  

非常に剛檀となり，試薬の攻撃が阻寒される練乳 核交換反応ほ最も反応速度の速いジフェニル  

メタン型構造のみに限定されるものと結論Lた。   

2．4 工楽リグエソの分解   

化学パルプ製造の排液から単離したクラフトリグニンおよびリグニンスルホン酸は化学構造が  

輿なっているに藩かかわらず，類似した反尉生を有Lており，いずjlも処理温度130～ま50℃でそ  

れらの芳香核をモノマ…として約10％収濃で取得L得ることを確認Lた。混在する非リグニソ物  

質ほ8F3の触媒活性を低下きせるが 核交換反応にはほとんど影響なく，また液比（分解就燕／  

リグエソ，濃爵比）な低下させると，不均化反結こが大幅に抑制された。残総リグニンの性状な酸  

化分解処理によって検討した結果，結合フェノ脚ルの大部分ほその水酸基の（ト位あるいほ」ト位  

でリグニン側鎖と結合し，…部その水酸基を介して£…テル結合していることが示唆されたと同  

時に，芳香核の取得に関して150℃以上の処理温度ほ不必要であること，蜜た処理温度が高い残漆  

リグニン程多くのこキリン構造を有することを確認Lた。従って，残漆リグエソの利ノ羽法ほ主にキ  

ノン構造形成の有鰍こよって大別され，フェノ㌣ル活性の商いリグエソほ，分解試薬としての再  

使用あるいはフ㌫ノ…ル樹脂などの製造におけるフェノ…ル源として活用L，血戌多くのキノン  

構造を含有する試料は，その酸化能を生かし′て様々の酸化剤あるいほ酸化還元樹脂等に応用する  

ことが得策であると結論できる。   
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OneabovelOO℃，W王1ichcoIltainsanumberofquinones，aSal10Ⅹidizingagentorredoxresin．   




