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リグニンの熱分解生成物のガスクロマ トグラフィーによる研究については,従来二,三の散

文1)2) がある｡ ZAVARINeta13).は Sequoiasempervirens材の乾留生成物 より, フェノール

およびグアヤコールの各種同族体を検出定量 している｡ 本実験は各樹種から同一の単離方法に

従って調製 した リグニン,同一の樹種から異なった単離方法で調製した リグニンのそれぞれの

熱分解生成物にいかなる差異が生ずるかを考察することにより,各種 リグニンを特徴づけると

同時に リグニンの熱分解機構 と構造的知見を得ることを目的として,熱分解ガスクロマ トグラ

フイ-による研究を行なったO

試料木材 として,針葉樹からほアカマツ,広葉樹からはブナ,モッコク,サクラの各材を用

いたが,針葉樹 と広葉樹 とでは分解生成物に リグニン骨格に明らかに由来する大きな差異を認

めた｡すなわち,アカマツ材の単離 リグニンの場合はグアヤシル同族体のみであ るが, ブ ナ

材,モッコク材の単離 リグニンの場合はグアヤシル同族体のみならず,同様のシ リンギル同族

体をも与えた｡さらにサクラ材単離 リグニンの場合はグアヤシル,シ リンギル同族体以外にフ

ェノールの著 しい生成を示した｡

同一の7カマツ材から調製 した リグニンの単離方法による差異は分解生成物の種類において

ほ認められず,生成物の量比関係において認められた｡

実 験

機器分析 :YANAGIMOTOGCG-220ガスクロマ トグラフ,GCF-101水素炎イオン化検出装置

および熱分解装置を用いた｡ カラム (5¢×2000mm)充填剤は Celite545の担体 と DC550

Siliconeoilの固定相液体 (7:3W/W)とで調製 したOキャ 1)ヤーガスとして- リウムを用

い,180cc で操作 した｡熱分解の簡易性 と再現性を考慮 して,熱分解装置を直接にガスクロマ

トグラフの注入口に接続 し,0.5-2.0mgの試料を- リウム気相中 500oC で熱分解させた｡生

成物の同定は標品との保持時間の一致によりなされたが生成物間の量比の決定は標準物質とし

て,ピロガロール1,3一ジメチルエーテルをとり,たとえばグアヤコールと2:1, 1:1,

1:2のモル比におけるメタ/-ル溶液を調製 し,注入液 として,それぞれのクロマ トグラム

をとり,あらたに両者のピーク面積比を縦軸に,モル比を横軸にとり,検量線を作成し,熱分
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解クロマ トグラムの両者のピーク面積を求めて,検量線から逆に両者のモル比を決定した｡他

の化合物の場合 も ピロガロール-1,3-ジメチルエーテルを 標準 として 同様に 決定した｡ ただ

し,ピーク幅がせまいグアヤシル同族体 とフェノールに対 しては幅を一定 とみなして両横のか

わりに高さを用いた｡

ニ トロペソゼソ酸化4):脱脂木粉 3gを10%水酸化ナ トリウム水溶液 60mlとニ トロベンゼ

ン 2mlとともに,オー トクレ-ブ中で2時間, 165oC に加熱したのち炉過 し,炉液を--チ

ルで抽出して中性部を除き,水屑を希塩酸で酸性にし,エーテルで抽出し,エーテル溶液を乾

固後過剰のベンゼンにとかし,不溶物を炉過 し,炉液を濃縮したのちメタノ-ルを加えて全容

を 5mlとして試料液 とした｡

標晶の調製5):標晶のうち フェノール, グアヤコール, ピロガロール-1,3-ジメチルエーテ

ルは市販品 (東京化成)であり,4-オキシー3-メ トキシ トルエン,4-オキシー3-メ トキシエチル

ベンゼン, 4-オキシー3,5-ジメ トキシ トルエン, 4-オキシー-3,5-ジメ トキシエチルベンゼン

はそれぞれバニリン, アセ トバニロン, シ リンガアルデヒド, アセ トシ リンゴンを W oLFF-

KISHNER還元により, 4-オキシ-3-メ トキシプロピルベンゼン,4-オキシー3,5-ジメ トキシプ

ロピルベンゼソほオイゲノ-ル,4-オキシー3,5-ジメ トキシア リルペソゼソ 6)7)を ADAMS白金

により還元し,4-オキシー3-メ トキシビニルベンゼンはフェルラ酸の脱炭酸により, それぞれ

合成した｡

チオ リグニンの調製 :チップ70gを硫酸塩法蒸煮液 (水酸化ナ トリウム11g,硫化ナ トリウ

ム12g,水 280m1,硫化度25%)とともに試験用蒸解釜にいれ約 1時間で 165oCまで昇温 し,

同じ温度に1時間保った｡冷却後蒸煮廃液を酢酸で pH5にまで中和 し, リグニンの沈殿物を

軒別した｡沈殿は希水酸化ナ トリウム溶液にとかし,酢酸を加えて再沈殿させて精製 し,デシ

ケ-タ～中で乾燥した｡

ジオキサンリグニンの調製 :脱脂木粉15gを濃塩酸 1.5mlを含む 150mlのジオキサン中で

7-8時間,800-90oCに加熱し,炉過後炉液を濃縮, 粘ちよう物を少量の氷酢酸に溶解し,

多量の水に注入し,沈殿させ炉別した｡沈殿物は再び酢酸にとかし,多量の水から再沈殿を行

ない,炉別後水洗 し,デシケ-クー中で乾燥した｡

塩酸 リグニンの調製 :脱脂木粉100gに42%塩酸 21をかきまぜながら加え,1-5oC で2時

間放置後氷水 650mlを加えて室温に18時間放置した｡ そののちさらに氷水 650mlを加えて

うすめ 1)グニソを炉過 し,希塩酸,求,希炭酸ナ ト1)ウム溶液,水で順次洗浄 し,デシケ-メ

-中で乾燥した.

エタノール 1)グニソの調製 :脱脂木粉20gを濃塩酸 8mlを含む99.5%ユタノ-ル200mlと

ともに湯浴中で5時間還流煮沸し,炉過後炉液を濃縮し,粘ちよう物を少量の氷酢酸にとかし,

多量の水に注下 し,沈殿 させた リグニンは炉過後ジオキサンに溶解し,多量の水から再沈殿を

行ない,炉別後水洗し,デシヶークー中で乾燥 した｡

実験結果および考察

リグニンの熱分解生成物はきわめて種類が多 く,ガスクロマ トグラフィーにより検出され得

るものはかぎられている｡ 今回用いた DC550カラムで同定された化合物の保持時間をピロガ
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Table1.RetentionTimeandRelativeRetentionTimeofPyrolysisProducts.

Products RetentionTime(mュn)
RelativeRetention

Time

phenol

guaiaco1

4-hydroxy-3-methoxytoluene

4-hydroxy-3-methoxyethylbenzene

4-hydroxy-3-methoxyvinylbenzene

4-hydroxy-3-methoxypropylbenzene

pyrogallol｣,㌻dimethylether

4-hydroxy-3,5-dimethoxytoluene

4-hydroxy-3,5-dimethoxyethylbenzene

4-hydroxy13,51dimethoxypropylbenzene
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p-ルー1,3-ジメチルエーテルを標準 とした相対保持時間 とともに表示 した (Table1)｡

熱分解温度は 500oCに統一 した｡ これは分解生成物の収量がこの温度で最高になるとい う意

味ではな くて,明確なクロマ トグラムを得 るためと, ラジカル反応を含む二次的分解あるいは

結合反応をできるだけさけるためであった｡すなわち,400oCでは分解が短時間に完了せず,

従ってクロマ トグラムは明確な分離を示 さない｡600oCまたは 700oCになると 500oCでえら

れるグアヤシル同族体はさらに分解が進み,多量のフェノールおよびグアヤコールを与える｡

同時に フェノールの多量の生成は フェノキシラジカル とメチルラジカルの結合の結果8), 0-ク

レゾ-ルお よび か クレゾ-ルを副生する｡ 1)グニソの単離方法によって, 1)グニソの熱分解

生成物問にいかなる差異を生ずるかを確かめるために,アカマツ材か ら調製 したチ オ リグ ニ

ン,ジオキサン リグニン,塩酸 リグニン,エタノール リグニンの各 1mg の熱分解 クロマ トグ

ラムを とった｡その結果は Fig.1.に示 されている｡ これ らの単離 リグニンの熱分解生成物(グ

アヤコール,4-オキシ-3-メ トキシ トルエン,4-オキシー3-メ トキシエチルベンゼン,4-オキシ

-3-メ トキシ ビニルベンゼン,4-オキシ-3-メ トキシプロピルベンゼン)はすべて同じであるが

大 きな違いはチオ 1)グニソの場合,グアヤコールが他のグアヤシル同族体 より大 きなど-ク面

積を示 し, それに対 して, 他の単離 リグニンはグアヤコール よりむしろ4-オキシ-3-メ トキシ

トルエンが最 も大 きなど-クを示す ことである｡ これはたぶんチオ リグニンのフェニルプロパ

ン骨格中の γ一炭素の置換基の違いに帰因すると考えられる｡

広葉樹チオ リグニンを熱分解するとグアヤシル同族体以外に,類縁のシ リンギル同族体が生

成する (Fig.2-4)｡ブナ材の リグニンはシ リンギル核がグアヤシル核に くらべて多い とされ,

モッコク材は 逆に少ない代表例である｡ またサ クラ材はニ トロベンゼン酸化の際, か オキシ

ベンツアルデ ヒ ドが顕著に認め られ る■一例である｡ この 3種の広葉樹のチオ リグニンの熱分解

クロマ トグラムを比較 してみると明 らかに次のことがわかる｡ブナ材の リグニンの場合はシ リ

ンギル同族体のピーク面積はグアヤシル同族体に くらべてかなり大 きく,モッコク材の リグニ

ンの場合は逆である｡サ クラ材 リグニンの場合は前 2者 と異なり,フェノールの生成が明 らか

に確認 され るO 以上の結果をそれぞれの樹種別に 生成化合物問のモル比 (ピロガp-ルー1,3-

ジメチルエーテル標準) として表わ した (Table2)｡
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0 /0 20min

0 /o 20mz'n

0 /0 20mln

0 /0 20mln

Fig.1.PyrolyticGaschromatogramsofAKAMATSUWoodLignlnS.
Ⅰ.guaiacol

II.4-hydroxy-3-methoxytoluene
III.41hydroxy-3-methoxyethylbenzene
IV.4-hydroxy-3-methoxyvinylbenzene
V.4-hydroxy13-methoxypropylbenzene

VI.unidentified,presumablytrans-isoeugenoI

Table3.は熱分解から生成する主生成物であるピロガロール-1,3-ジメチルエーテル と4-オ

キシー3,5-シメ トキシ >/レニンの合計 と,グアヤコ-ルと4-オキシー3-メ トキシ トルエンの合計

とのモル比をアルカリ性ニ トロベンゼン酸化の際に生成するシ リソガアルデヒドとバニリンの

モル比 と比較 したものである｡そのモル比は,サ クラ材の場合はかなり異なるが明らかにブナ

材,モヅコク材の場合は同じ傾向を有することがわかる｡熱分解反応は一般に過度に結合の切

断や再結合をともなうため,構造推定に役立たない場合があるが上の実験で示されたように,

リグニソの場合は適当に選ばれた分解および検出装置や分解温度では,質的にも量的にも従来
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C /L7 L'0 3Crr)l'/7

Fig･2･PyrolyticGaschromatogram of玉UNAWoodThiolignin.

0 /0 20 50mL_n

Fig.3.PyrolyticGaschromatogram ofMOKKOKtJWoodThiolignln.

の化学分解反応 と関連の高い結果がえられ,特に熱分解ガスクロマ トグラフィーでは微量の試

料を用いて,生成物の同定と量比の決定が容易であることがわかった｡
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D /O 20 30 40mln

Fig.4.PyrolyticGaschromatogram ofSAKURA WoodThiolignin･

Table2.MoleRatioofPyrolysisProductsofBUNA,MOKKOKU,and

SAKURAWoodThiolignin.

MoleRatio
Products

BUNA IMOKKOKU I SAKURA

phenol

guaiaco1

4-hydroxy-3-methoxytoluene

4-hydroxy-3-methoxyethylbenzene

4-hydroxy-3-methoxyvlnylbenzene

4-hydroxy-3-methoxypropylbenzene

pyrogallo1-1,3-dimethylether

4-hydroxy-3,5-dimethoxytoluene

4-hydroxy-3,51dimethoxyethylbenzene

4-hydroxy-3,5-dimethoxypropylbenzene

0

3

1

+
1
.
0
.
0
.

+

1

0

6

3

0
.
1
.
0
.
0
.
+

1

4

2

0

0

0

0

4

2

1

+

1
.
0
.
0
.
0
.

Table3.ComparisonofPyrolysisandNitrobenzeneOxidationProducts.

MoleRatio I BUNA i MOKKOKU SAKURA

要 約

DC550を固定相液体 とす るカラムを用いて熱分解 ガス クロマ トグラフィーに より,アカマ

ッの リグニンの熱分解生成物か らグアヤコ-ル,4-オキシー31メ トキシ トルエン,4-オキシー3-
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メ トキシエチルベンゼン, 4-オキシー3-メ トキシ ビニルベンゼン, 4-オキシー3-メ トキシプロ

ピルペソゼソを,ブナ材等の広葉樹 リグニンか らフェノ-ル, グアヤコ-ル, 4-オキシー3-メ

トキシ トルエン, 4-オキシー3-メ トキシエチルベンゼン, 4-オキシー3-メ トキシ ビニルベ ン ゼ

ン,41オキシ-3-メ トキシプロピルベンゼン,お よび ピロガp-ルー1,3-ジメチルエーテル,4-

オキシ-3,5-ジメ トキシ トルエン, 4-オキシ-3,5-ジメ トキシエチルベンゼン, 4-オキシー3,

5-ジメ トキシプロピルベンゼンを分離同定 した｡ ブナの リグニンとモッコクの リグニンの場合

はグアヤシル同族体 とシ リンギル同族体の生成比がニ トロベンゼン酸化の際のバニ リンとシ リ

ンガアルデ ヒ ドの生成化に類似することを確認 した｡サ クラの リグニソの場合はフェノールの

生成が顕著であり, これはニ トロベンゼン酸化の際の p-オキシベンツアルデ ヒ ドの生成が著

しい事実 と対応すると考え られ る｡

Summary

Ligninpreparationsfrom AKAMATSU(Pinusdensijlora),BUNA (Faguscrenaia),

MOKKOKU (Ternstroemiajaponica),YAMAZAKURA (Prunusjamasakura)weresub-

jected topyrolyticgaschromatography at5000C usingcolumn packedwith 30%

siliconeDC550oncelite545. 1nthepyrolysISProducts,besidesotherunidentined

peaks,followingproductswereconfirmed by comparison with retention timesof

specimen.Guaiacol,4-hydroxy-3-methoxytoluene,4-hydroxy-3-methoxyl-ethylben-

zene, 4-hydroxy-3-methoKy-1-vinylbenzene, 4-hydroxy-3-methoxy-トpropylbenzene

wereconnrmedfrom softwoodlignlnS,andfrom hardwoudlignlnS,besidesthesepro-

ducts,pyrogallo1-1,31dimethylether,41hydroxy-3,51dimethoxytoluene,41hydroxy13,51

dimethoxy-1-ethylbenzeneand4-hydroxy-3,5-dimethoxy-1-propylbenzene. Themole

ratioof4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenylderivativesto4-hydroxy-3-methoxyphenyl

derivatives in the pyrolysisproducts had analogy with the ratio/of syrln-

galdehydetovanillin in thealkalinenitrobenzeneoxidationproductsofthesame

wood. Ligninfrom YAMAZAKURA gavephenolremarkablyonpyrolysIS,corres-

ponding tothefactthatthesamewood gaveconsiderableamountof♪-hydroxy-

benzaldehydeinnitrobenzeneoxidation.
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