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論 文 内 容 の 要 旨

セルロースとホルムアルデヒドとの反応生成物の構造に関しては,W agner,Pacsu また Stelle,Lineken

らはメチレンジオキS/架橋結合の存在を暗示 しているO しかし, いずれの場合においても, 実験事実が乏

しくその構造を明確に していない｡

著者は, セルロースとホルムアルデヒドとを塩化水素を触媒として反応させ, その反応生成物 につい

て, 結合ホルムアルデヒドの定量, 完全メチル化ならびにその加水分解生成物の分離定量を行ない, ホ/レ

ムアルデヒドとセルロースとの反応機構ならびに反応生成物の構造を検討 した｡

主論文第 1 部は, セルロースとホルムアルデヒドとの反応条件の決定と, その完全メチル化反応につい

て, また主論文第 2 部は, 反応生成物の完全メチル化物を加水分解 し, 得 られたメチルグルコースを分離

定量 して生成物の化学構造を しらべ, その結果からこの反応の機構について論じたものである｡

第 1部 : メチレンセ/レローズの生成とそのメチル化においては, 精製セルロースに乾燥塩化水素を一定

時間吸着させ, それを 95oC , 7- 21時間, 125oC で 21時間反応させて,最高結合ホルムアルデヒド量 6.3%

の反応生成物 (メチレンセルロ- メ) を得ることに成功 し, このようにして得 られたメチレンセルロース

をジメチル硫酸と水酸化ナ Tl 1) ウムとで前メチル化を行なって, 直ちに液体アンモニア中でヨウ化メチル

と金属ナ ナ1) ウムとでさらにメチル化を行ない, 所期の完全メチル化の遂行に成功 した｡ 実験の結果は,

最終メチル化メチレンセルロースのメ トキシル含有量が, 結合ホ/レムアルデヒドのすべてがメチレンジオ

キジ架橋結合 していると仮定 して計算 した理論メ トキシル基の含有量(39.4% )に, 非常に近い値(38.6% )

を示 した｡ このことは, この反応が, メチレンジオキジ架橋結合 〔Ce1-O C H 20 1C el〕の生成を主とするも

のであることを示 している｡ また, この反応が, オキジポ 1) オキシメチレンセルロース 〔Cel-(O C H 2)n-

O H 〕, あるいはポリオキシメチレンエーテル架橋結合を有するセルロース誘導体 〔Ceト(O C H 2) ｡0 -C el〕

の生成を主とする反応であれば, その理論メトキシル含有量は表 1 に示すようである｡
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表 1

結局, 用いた条件下でのホルムアルデ ヒドとセルロースとの反応は, メチレンジオキシ架橋結合をする

方向に進行することを明らかに した｡ (文中 C e1- はセルロ- ス鎖中のグル コピラノース残基を示す)

第 2 部 : メチレンセルロースの構造においては, さきに得 られた完全メチル化 メチレンセ/レロ- スをメ

タノ 1) シス して高収量でメチルグル コシ ドを, さらにそれを加水分解 してメチルグル コースを, それぞれ

得た｡ この場合, 本生成物のメチレン化物が, 通常の多糖類と比較 してメタノ 1) シスあるいは加水分解 さ

れ難いことを見 出 した｡ したが って, ある程度の糖の分解あるいは脱 メチル反応はさ け難 いも のと なっ

た｡ 生成 メチル グル コースはこれをセルロース粉末によるカラムクロマ トグラフ法, ろ紙電気泳動法, お

よびペ- パ- クロマ トグラフ法で分析定量 した｡ その結果をまとめると表 2 のようである｡

表 2

成 分 メ チ ル グ ル コ ー ス

2, 3, 6- T･ 1) -0-メチル-

2, 3 - ジ ー0-メチル-

2, 6 - ジ ー0-メチル-

3, 6 - ジ ー0-メチル-

2 -モノー0-メチル-

3 -モノー0-メチルー

6 -モノー0-メチル-

グ ル コ ー ス

収 量 m g

このように して分離 されたメチルグ?レコースは, 正常な加水分解生成物のほかに脱 メチル化反応生成物

も含有 していることが考えられるので, 3-モノー0-メチル一, 6-モノー0-メチル-, 3,6-ジー0-メチル, 2,3,6

- †リー0-メチルグル コ- スなどをそれぞれ合成 し, 前述 メタノ 1) シスおよび加水分解に用いたと同条件で

それ らのメチル化グノ㌣コースを処理 して脱 メチル化反応を検討 した｡ その結果, 2 - 8 % (モル% ) のメ

チル化糖が脱 メチル反応を うげ, とくに第 6 炭素に結合するメ t キシル基が脱離され易 いこ とを 見出 し

た｡

以上の結果から前表で示 したジメチルグル コースの組成は, 次のように補正 しなければならない｡ すな

わち, 2, 3-ジー0-メチルグル コ∵ス : 2, 6-ジー0-メチルグル コース : 3, 6-♂-0-メチルグル コース- 43 :2

: 14 (モル分率)

このモル分率は, ホルムアルデ ヒドのセルロース鎖中のグル コピラノース残基中の三つの水酸基に対す
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る結合モル比を示 している｡ いまこの三つの炭素原子 C (2), C (3) および C (6) に結合する水酸基を, それ

ぞれ C (2)-O H , C (3)-O H , C (6)-O H で示すと, それに対するホルムアルデヒドの結合モル比は,

C (6)-O H : C (3)-O H : C (2)-O H - 43 : 2 : 14

となり, ホルムアルデヒドは第一水酸基にもっとも多く反応 し, 次に C (2)-O H , C (3)-O H の順で小とな

る｡

この実験結果と主論文第 1部で示 した結果とを総合 して, 次の結論を得た｡ (図参照)

1) ホルムアルデヒドとセ/レロースとの反応生成物は, 6-6′〔Ⅰ〕と 6-2′〔Ⅱ〕との架橋結合構造をも

つ (たとえば 6-6′は一つのグル コピラノース残基の C (6) と他のセルロース鎖のグルコピラノース残基の

C (6) と架橋結合 していることを示す)｡ その存在比は大略 〔Ⅰ〕: 〔Ⅱ〕- 3 : 1 である｡

2) 〔Ⅱ〕および 〔Ⅳ〕の構造はほとんどとらない｡

3) 6-qE=ノ-0-メチルグルコ- スが他のモノメチルグルコー スに比較 して多量に存在することは, 分子

内環状ホルマ- /レ〔Ⅳ〕がわずかではあるが存在 していることを示すものである｡
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その 1 : アセ トン- ホルムアルデヒド樹脂を合成 し, 木粉による成型物への利用を検討 した.

その2 :木材を β-ナフチルアミンで処理すれば, 木材の D im ensional staモ)ility (寸法安定効果) が向

上することを示 した｡

その 3, 4 および 5 :木材をホルムアルデヒドで反応処理すると, 木材の D im ensional stability が向

上することを見出し, その反応時に用いる触媒の効果を検討するために, 各種無機酸, 有機酸および無機

- 89 -



塩を用いて木材とホルムアルデヒドとの反応を行なった｡ その結果, 塩化水素および塩化亜鉛がもっとも

有効な触媒であることを見出 した｡

その 6 :塩化水素を触媒とする木材とホルムアルデヒドとの反応最適条件を決定 した｡

その 7 :塩化亜鉛を触媒とする木材とホルムアルデヒドとの反応最適条件を決定 した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

著者荒木幹夫は, セルロースとホルムアルデヒドとを塩化水素を触媒として反応させ, ホルムアルデヒ

ドとセルロ- スとの反応生成物の化学構造を しらべ, その結果からこの反応の機構について論 じている｡

すなわち, セルロースとホルムアルデヒドとの反応条件を決定 してその完全メチル化を行ない, ついでこ

の完全メチル化物を加水分解 して得 られたメチルグルコースを分離定量 して, 生成物の化学構造とこの反

応の機構とを論 じている｡

実験の結果は, 最終メチル化メチレンセルロースのメ トキシル含有量が, 結合ホルムアルデヒドのすべ

てがメチレンジオキジ架橋結合 していると仮定 して計算 した理論.メ Tlキシル基の含有量に, 非常に近い値

を示 してこの反応が, メチレンジオキシ架橋結合 (C eL O C H 20 -G el) の生成を主体とするものであること

を明らかにしている｡

また, メチレンセルロースの構造については, さきに得られた完全メチル化メチレンセルロースをメタ

ノ1) シスして高収量でメチルグルコシ ドを, さらにそれを加水分解 してメチルグルコースを, そ れ ぞ れ

得, この場合本生成物のメチレン化物が通常の多糖類と比較 して, メタノリシスあるいは加水分解され難

いことを見出 している｡ したがって, ある程度の糖の分解, あるいは脱メチル反応はさけ難いものとして

いる｡ さらに生成メチルグルコースはこれをセルロース粉末によるカラムクロマ トグラフ法, ろ紙電気泳

動法, およびペーパークロマ トグラフ法で分析定量 し, その結果か らジメチルグルコースの組成は,

2,3-ジー0-メチルグルコ- メ :2,6-ジー0-メチルグルコース :3,6-ジー0-メチルグルコース

- 43 :2 : 14 (モル分率)

であって, このモル分率はホルムアルデヒドのセ- /レロ- ス鎖中のグルコピラノース残基中の三つの水酸

基に対する結合モル比であるとし, いまこの三つの炭素原子 C (2), C (3)および C (6), に結合する水酸基を,

それぞれ C (2)-O H , C (3)-O H , C (6)-O H で示すと, それに対するホルムアルデヒドの結合モル比は

C (6)-O H :C (3)-O H :C (2)-O H - 43 :2 : 14

となり, ホルムアルデヒドは第 1水酸基にもっとも多く反応 し, 次に C (2)-O H , C (3)-O H の順で小とな

ることを見出 している｡

著者は, この実験結果とさきに示 した結果とを総合 して, 次の結論を提出 している｡ (図参照)

1) ホルムアルデヒドとセルロースとの反応生成物は, 6-6′〔Ⅰ〕と 6-2′〔Ⅱ〕との架橋結合構造をも

つ (たとえば 6-6′は一つのグル コピラノース残基の C (6) と他のセルローズ鎖のグJt,コピラノース残基の

C (6)と架橋結合 していることを示す)｡ その存在比は大略 Ⅰ:Ⅱ- 3 :1 である｡

2) 〔Ⅱ〕および 〔Ⅳ〕の構造はほとんどとらない｡

3) 6-モノー0-メチルグルコースが他のモノメチルグル コ- スに比較 して多量に存在することは, 分子
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内環状ホルマール 〔Ⅳ〕がわずかではあるが存在 していることを示すものである｡
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参考論文七編のうち一編を除いた六編は, 主論文の先駆をなす応用研究であって, いずれも木材の寸法

安定効果 (D im ensional stability) に関する利用価値のある興味あるものである｡

要するに, 著者荒木幹夫は, 不明確であったセルロースとホルムアルデヒドとの化学反応について基礎

的研究を行ない, この分野に貴重な知見を加え, 応用面の広い木材の寸法安定効果の研究開発に大きな寄

与貢献を したのである｡ また, 主論文 ･参考論文を通 じ, 著者が有機化学特に高分子有機化学について豊

富な知識と優れた研究能力とをもっていることを認めることができる0

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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