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　酸リグニンは一般に溶解度が著しく低く；祐んどの有
　　　　　　　　　　　　　　　　（5）
機溶剤にとけないと認められているが，工業濃硫酸リグ

ニンは前報の如く，・一定の条件の下にアルカリに溶解す

ることが明らかになった．このように酸リグニンがアル

カリ溶解す季場合に・リグニンに何らかの構造上の琴化

が生じたと予想せられる一ので，両者の赤外吸収スペクト

ルをとり，その吸収帯の変化を調べたところ，最も著し

い変化は，吸収帯／710cm－1にあらわれた．つまり，ア

ルカリ可溶部のβフラクシ’ヨ’ンはカルボキシル基をもつ

ことが認められた。これをアルカリリグニンのスペクト

ノレと比較すると，／120cm1の吸収帯以外は，殆んど同

様のスペクトノレを示めした．従ってリグニンの構造はそ

の調製の行程によって変化し，かつ定まることも確認さ

れた．以下，実験ならびにその結果についてのべる；

　1．試　料

（1）工業濃硫酸リグニン：針葉樹鋸屑を原料として工場

　より生産された粗製のままのもの（L工）と完全に水

　精製したもめ（L皿），詳細は前報参照．

12）α一フラクション（αiリグニン）：濃度N60H60

　9／4，Na2o　o．29／Li＆1gだけのアルカリ量を加え

　165～170oC，2hrで処理し，アルカリにとけなかっ

　た約半量に達する部分．

（3）β一フラクション（β一リグニン）：前報に述べた

　如く，上記処理により可溶化した部分を稀硫酸（PH

　3）で沈澱分離せしめたもめ。

（4）硫酸リグニン：アカマツを原料として，クラーソン

　の定量法に準じてえたもの。

（5）塩酸リグニン：アメリカのA・O・A．C。（Asミociati㎝

　of　Off1c1a1agr1cultura1chem1sts）の分析法（／％0）

※　昭和38年（1963），11月，第8同リゲニン討識会（松江）にて発表した．

※　リグニンの単離及び反応性に関すξ研究（第5報）．Reactivity　of

　theIso1atedLignin（P鮒tV）とする．

　によって，アカマツ木粉より調製したもの．

（6）アノレカリ・・リグニン（ソ？ダ法）：上言己・β一リグ

　ニンと同様の条件にて，アカマツを原料として，ソー

　ダ法にて蒸解分離調整したもの。

（7）工業チオリグニン：クラフトパルプエ場黒液を原料

　としアカマツ・リグニンと同様の方法にて沈澱分離し

　たもの．

　　　　　　　　　　　　（6）（8）DMSOリグニン：虹報に述べたDMSO－HC1法に

　より，Dioxane－ether法にて精製分離したF工，F皿

　試料。

　2．スペクトル

　使用した装置は，E　P　I－S型．目立製，複光束式の赤

外分光光度計，プリズムはNaC1，波数精度4cm－1／／0μ．

を用いた．試料に不溶性の粒体をふくむため，すべて担

体にKBrを用い，その200mgにメノー乳鉢でよく粉

細した乾燥試料2mgを混入して，加圧成型してペレッ

トとした．使用した純KBr（特級）は，なお1385cm1

に吸収帯を示めすものであるが，実験上では相互に相殺

された．補正にはポリスチレンフィルムを用いた．

　比較のために使用したモデル化合物は，フェノール，

オイゲノール，安息香酸バニリン，バニリン酸，等であ

る・　：

　3．結　果

　以上各種のリグニンについて赤外吸収スペクトルを求

め，その吸収帯を比較し考察した．その総括表は，表の

如くである．同一試料につきくりかえしたものは平均値

をとった．

　（1）工業濃硫酸リグニンとアカマジ・硫酸リグニンの

　　比較

　これら二者を比較すると，O－H伸縮振動（水素結合）

を示あす3380cm■1，メトキシ！レ基及び側鎖のC－H伸

一／13一
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縮振動を示めすと思われる2910cmi1吸収帯はすべての

リグニンが示めし。その華さも殆んど同じである．脂肪

族ケトンまたはカルボキシル基の存在を示めす吸収帯，

1710cm－1では，両者とも肩を示めすに止まるが，工業

リグテ！の方が吸収が強い・硫酸リグニンは／1孤／090

附近に明らかな吸収を示めしたが，工業リグニンは明ら

かに示めさない．（chart　N6．14），しかし両者は比較的

近い構造をしていると見てよい．

　（2）α一リグニンと酸リグニンの比校

　α一リグニンとその母体である工業濃硫酸リグニンと

を比較すると，まず第一に，α一リグニン（α一フラク

ション）’は，1710c血一1の吸収が全く見られないことで

ある。つまり，工業濃硫酸リグニンがもっていた，いく

らか存在を示めしたカルポキシル基または脂肪族ケトン
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の吸収帯（肩）さえもアルカリによって溶脱されたよう

に見受けられる．しかし，酸リグニンが示めすC－O変

角振動1090cポ1を示めさない特徴は，工業濃酸リグニ

ンと同じである．

　硫酸リグニンとI塩酸リグニンとはすべての吸収帯がよ’

く似ていて両者の差は殆んど認められない，（C．No．30）

そして両者は工業的濃硫酸リグニンよりも構造上ではよ

り近縁である。従って，スペクトルの上ではα一リグニ

ンと酸リグニン，工業濃硫酸リグニンの三種の構造が認

められたことを示めす。

　（3）β一リグニンと酸リグニン及びα一リグニン

　βリグニン（β一フラクショ’ン）は含その母体である

工業濃硫酸リグニンより著しく変化を示め．し，またα一

リグニンとの差違をあらわした．第一の著しい変化と差
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違は1710cm．1領域に昆られる吸収帯が著しくあらわ

れ，または増大したことである．従ってこの点で，α一

リグニンとは全く対象的である。β一リグニンは，アル

カリ処理によって，カルボキシル基を生じたと考えられ争

その量は，加えるアルカリ量に革例し、多量のアルカリ

を与えると，酸リグニンのすべてが，溶出するに至るこ

とを示めした。ただ多帰属の明らかでない吸収帯である

が，1140cmi1の吸収帯は弱く，この点，工業濃酸リグ

ニンの性質を残している。酸リグニンはこの吸収帯が明

らかに認められる（C．No．16，2ア～32）Methoxy1基を

示めすC－O変角振動吸収帯である／030c㎜■1領域は各

リグニンとも変化はない。リグニンのメトキシル基は，

強い酸アルカリに対してかなり安定であると見られる。

（表1）

　（4）　β一リグニンとアルカリリグニン，チオリグニン

　　及びD．M．S．O．リグニン

　酸リグニンや母体に比較して，β一リグニンは大きく

変化し，アルカリリグニンの構造に似た形となってい

る。β一リグニン1の／7／0c皿一吸収帯の強さも殆んどア

ルカリリグニンと同じであり，両者はほぼ相等しいカル

ボキシル基をふくむと考えてよい。主なる相違は，アル

カリリグニンの特徴である，1120cm．1頷域の吸収が

β一リグニ；■も示めしているが，アルカリ・リグニンほ

どに強くない点である竈（C．No－2D），この吸収帯の帰属

は充分に明らかでないが，芳香族エーテルの結合とも考

えられている。

　チオリグニンは，吸収帯1710cm－1が弱く，酸化され

ることが少いこと，／／20cm’1吸収よりも／／40cmr1吸

収が見られ，酸リグニンに近づいた構造が見られた．

酸リグニンと異なるのは，13ア0cm－1領域の吸収帯が安

定している位であった．従って，β一リグニンは，アル

カリ・リグニンに近く、チオリグニン’に遠い構造であろ

う。（C．No．9，C．No．／／）

　D・M・S・O・リグニンは，／660cm一吸収帯に肩をもち，

アルカリ・リグニンに近い。吸収スペクトル図は先報に

示めした通り，アルカリ・リグニンやβ一リグニ；■とほ

ぼ同様な／7／0cm－1領域の吸収帯を強く示めしている．

（αNd7），このことは，D．M．S．O．リグニンのヂオキ

サンを用いる精製行程における影響の結果であると考え

ねばならない。事実，ヂオキサン・リグニンのこの吸収
　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
はかなり強いことが認められている．

　以上要するに，工業濃硫酸リグニンをアルカリで処理

すると，カルボキシル基に帰属すると考えられている

1710cm■1領域の吸収帯をもつ，β一リグニンと，これを

もたないα一リグニンとに分れるが，このα一リグニ；■

も同じ濃度・温度・加熱時の条件においても，リグニン

に対しさらに多量のアルカリをあたえることによって溶

解する。このβ一リグニンの吸収帯の強さより見て，そ

の構造は，アルカリ・リグニンとD．M．S．O．リグニンに

近い螂17／0cm－1領域の帰属については，K　H　Ek皿an

は，強い極性溶媒におけるカルボキシル基に原因し，そ

の吸収は脂肪族モデルと芳香属モデノレの中間的なもので

あり，それらのエステルの場合は幾分脂肪属型に近い傾
　　　　　　　　　　　　　　（2）
向があることがわかる，と考えた。また、N．B．Co1t㎞P

は，Carboxy1ic　acidの一COOH基の吸収は1700±40
　　　　　　　　（3）
附近に位置するとし，H．L．HergertはNative1ignin

（Brau皿s）のスペクトルに見出し，きわめて弱い1712

cm・□1の吸収はNa－Borohydr1deで還元するとなくな

り争アルデヒド，ケトン基によるものであろうとし，ま

たメチル化によりシフトしないが，Na一塩にすると消

え。新しく15ア5cm．1ができる。またこの吸収は酸性に

することにより再現するに拘らず，そうすると，もはや

Na－Boτohydrideの還元によっては除かれなくなるの

で，明らかにa1iphaゼic　Carboxy1基が形成されたので

あろう。さらに1712c皿一1吸収帯は非共役の非ケト；■カ

ルボニル基によっても生ずるとし，これをアルカリ処理

すれば，Keto皿e基が破壊されて，カルボキシル基が形

成するようになる。そして，この反応は恐らく酸化分裂
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
OXdat1Ve　C1eaVageによるのであろうと考えた．

　以上，実験の結果及び諸説を総合すると，酸リグニン

のアルカリに溶解する機構の一つとしては，酸リグニン

の分子，特にその側鎖が酸化分裂をうけて，アルデヒド

またはケトン基からカルボキシル基を生じ溶解してい

き，この作用はアルカリの濃度及び量に比例すると結論

することができる．

　最後に，本実験に使用するリグニンの調製に当り，工

業濃硫酸リグニン，α一リグニン，及びβ一リグニンは

雑賀宏昌，硫酸リグニンは望月幸好，塩酸リグニンは古

賀一石，アルカリ・リグニンは国田和彦・国本充，工

業チオリグニンは山田耕造の諸氏の協力を得たことを附

記する．

　また本研究の費用は文務省科学研究補助費に仰いだ。

ここに謝意を表します。
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S umm ar y 

The p-lignin which was precipitated at pH. 5 from the soluble part of the technical 
sulfuric acid lignin dissolved by the sodium hydroxide of the concentration 6 7(oo'/, under 

165 1 7C'C, 2 hr, showed strong iufrared absorption band frequencies 171D cm~1, while the 

a-Iignin insoluble at same treatment had not shown 
As a result of the comparison of specta of these and other lignin products, it may be 

grven as a conclusion that one of the mechanisms of the resolution of the a,cid lignin by 
alkali is due to the formation of the carboxyl groups from the a:Idehyde or ketone groups of 

the side chain of the molecules of the acid lignin by the oxidation cleavage and that these 

structural changes are effected proportionally to the concentrations and quantities of alkali 

per the acid lignin 


