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リグニンは酸素,金属酸化物,ニ トロベンゼン等の酸化剤 の存在でアルカリ水溶液中で高温

に加熱するとき,バニリン,シリングアルデヒド,パラヒドロオキシベンズアルデヒド等を主

要生成物 として与え,これら生成物の全量は,広葉樹の場合, リグニンの50%に近いことが報

告されており,利用方面に重要な反応であると同時に,これら生成物の樹種による差違を分類

学的に応用することの可能性が指摘されている1'｡ 分析方法 としては,重量法1'のはか,ベー

パ-クロマ トグラフ法2',ガスクロマ トグラフ法2'があり,これらの中で最後のものが最有利

と考えられる｡

我国の各種広葉樹にラワン材およびアピトン材を加え,これらの木粉のニトロペソゼソ酸化

によって生成するシリングアルデヒド (S) とバニl)ソ (V)の量比をガスクロマ トグラフ法

で調べたところ,Tablelの結果が得られた｡HIBBER ら (1944)が当時多数の樹種について

報告 しているところでは大部分の広葉樹が S:V-3-4を示し,僅かに二例が約 1である｡

しかるに今回の結果によれば,この比は約 3-0.5の間に分散しているように思われる｡ 従っ

て樹種判別の面から見れば H柑BERTが考えたよりも有利 と言える｡我国の広葉樹**(おそら

く熱帯広葉樹 も)には上の比が 1以下のものも決して珍らしくないようであった｡Tablelに

は各樹種の材のKI.ASON- リグニン含量が併せて記してあるが,広葉樹として リグニン含量が

大きい樹種はおおむね ∫:Vが小, すなわちバニリンの生成量が大きいという傾向が見られ

る｡

シリングアルデヒド,バニリソの生成比とともにパラヒドロオキシベンズアルデヒドの生成

量 も樹種によって異なることが知られているが今回特に調べた比較的少数の例の中ではヤマザ

クラ (Prunusyamasakura)が著 しくその生成が多いと思われ,その量はバニ1)ソの約1/2に

近かったOモモ (Prunuspersica)もはば同様であったoしかるにウメ (Prunusmume)は

著 しく低かった〔なおこれら三者の間で S:Vは著 しい差が認められない｡ このことは類縁

樹種の間にもそれらのリグニンの構成にかなり大きい差があるのを思わせるものである.ブナ

も同様に生成量が著しく低 く,カバ,モッコクに至っては更に低いと思われた (測定できなか

った)0

ニ トロペソゼソ酸化生成物中に,これらアルデヒドのはか,フユノール類,バニリソ酸,シ

リソグ酸,アセ トバニロソ,アセ トシ リソゴソなどの存在が予想される｡この中,グアヤコー

ル, ピロガロル-1.3-ジメチル--テルは後記の条件で容易に検出されている｡ バニリン酸,
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**Tablelの樹種中5,6,9,10,13,15,19を除きすべて屋久島産で,1以外は材径約15cm以上のもの

である｡
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Table1.Relativeyieldofsyrlngaldehydeandvanillinonalkalinenitrobenzene

oxidationofhardwoods,expressedinmolarratio.

dehyde
Kindofhardwoods (mol):Vanilllin

(mol)

LignlnCOntentOf
wood,%

1.RaI?aneaneriifoliaタイミンクチバナ

2.RhododendronsbP.ツツジ

3.Actinodaphnelongifoliaバリバ1)ノキ

4.Ternstroemiajaponicaモツコク

5.DiPterocarPusgrandiPorusアピトン

6.Shorednegrosensis赤ラワソ

7｡ShiiaSieboldii*イタジイ

8.Camelliajaponicaツバキ

9.BetulaTauschiiシラカバ

10.ShiiaSieboldii**シイ

ll.Distyliumrecemosum イスノキ

12.MachilusThunbergiタブ

13.PrunusScioriシウ1)ザクラ

14.DiosPeruskakiヤマガキ

15.Phellodendronamurenseキ-ダ

16.Steu)ariiamonadelpha ヒメシャラ

17.Linderaciiraアオモジ

18.Quercusmursinaefoliaシラカシ

19.Faguscrenataブナ
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*grown inYakusb ima.
**growninK yoto,

シリング酸は溶出しないから,全酸化生成物をジアゾメタンでメチル化してから注入すること

を試みた｡これによって著量に存在すれば検出されることを確かめた｡実際に僅かに存在する

ことがわかったO この方法の欠点はメチル化生成物中,A-メトオキシベンズアルデヒドと ピ

ロガロル トリメチルエーテルが重なったピークを与える点である｡その他のメチル化生成物はI

全てよく分離する｡なおアセ トバニロンの僅かな生成が PEPPER3'の報告に示されているよう

であるが今回は全 く認められなかった｡もちろんアセ トバニロンは後記のように他と重ならず

明らかなどークを示すことを確かめた｡今回の条件のようにフユノール類が著 しく生成してい

る場合にはアセ トバニロンの如きものは期待できないとも考えられる0

上述のようにこれら反応生成物の生成量や各生成物の間の量比を樹種判別に用いようとする

には反応条件によってこれらがどの程度に左右されるかを先ず確定することが必要である｡ま.

た同一樹種個体間の変動の程度も確かめなければならない｡これらの点で従来の諸報告も本報

告も同様不充分であり,今後これらの点を補足したいと考えている｡ なお材径 40cm のヤマ

ザクラ横断面について,心材中央 より辺材周辺に至る数ヶ所 より得た試料の間では定性的に著

しい差は認められなかった｡

実験の部

ニ トロベンゼン酸化 :木粉 3g,NaOH 10% 水溶液 60ml,ニトロベンゼン 2mlをオ-ト
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クレープ中で2hr,165oCに加熱｡

反応液をエーテルで洗った後HCl

酸性 とし--テルで抽出し,--

テル溶液を水洗,乾燥,留去｡乾

固物に多量のベンゼンを加え,不

溶物を除き,ベンゼン溶液を乾固

し, メタノール 1-2mlにとか

して注入試料とする,

メチル化 :上記注入試料を乾固

し,エーテルにとかし,これに再

留したジアゾメタンエーテル溶液

を過剰に加えて一夜 放置後 留去

し,ベンゼン溶液とする｡

ガス クロマ トグラフ :カラム

DC550siliconeoil30%onCeli-

te545,4mmx2000mm,水素情

イオン化検出または熱電導度セル｡

Table2.Retentiontimes一

guaiacol

pyrogallo1-1,3-dlmethylether

9-methoxybenzaldehyde

p-hydroxybenzaldehyde
vanillin

syrlngaldehyde

vanillinmethylether

vanillicacidmethylester

veratricacidmethylester

syrlngaldehydemethylether

syrlnglCacidmethylester

pyrogalloltrimethylether
acetovanillone
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He232-245oC この条件における保持時間 :Table2.

R6sum6

Woodmealof20hardwoodsofJapanand2hardwoodsofPhilippineswere

subjectedtoalkalinenitrobenzeneoxidationin analyticalscale. Thereaction

productswereanalyzedbygasliquidchromatographforsyrlngaldehyde,vanillin

andA-hydroxybenzaldehyde. Itwasfoundthattherelativeyield･ofsyringalde-

hydetovanillin (S:Ⅴ)Seemstobegenerally low among woodswith high

Kla§on-1ignin. ItwasalsofoundthattheyieldofA-hydroxybenzaldehydeisnot

uniform evenamongcloselyrelatedspp.
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