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　固体有機酸が酸性を示す原子団としてフェノール性水

酸基およびカルボキシル基などがあるが、これらを分離

定量する方法として至すでに水酸基については紫外吸収

スペクトルを利用する方法が開発されて広く応用されて

いる。本実験においては勇水酸基とともにカルボキシル

基を活性基としてもっていると推定きれる固体有機酸に

ついてそのカルボキシル基を赤外法により定量し、かつ

定量法に従ってカルボキシル基としての反応を追跡し虫

これを確認する実験を試みた、モデル物質としてケイヒ

酸豆フヱルラ酸、ステアリン酸雰未知物質としてアルカ

リ・リグニンを対象とした倒

　先に婁著者らはリグニンの赤外吸収スペクトルに関す

る著干の知見を報告し（1）（2）争さらにアルカリ1リグニンの

示す1710㈱一附近の吸収がカルボキシル基によるもの

．と推定して，まず、その吸収強度からカルボキシル基を定

量する1方法について検討した（2）。この定量法はまだ撃個

人誤差が大きく、設備上の改善も必要であるけれども豆

相対的な定量値をうることは可能であると信じられるの

で，この定量法により仮定されたカルボキシル基反応を

追跡することによって理アルカリ・リグニンの示す官能

基の化学的性質を知り勇かつ正しくカルボキシル基であ

るという一つの証明をえたいと考えた、また，アルカリ

1リグニンが酸性を示す官能基としてカルボキシル基の

他に水酸基をもっているが茅上述の如く後者のOH基

に関係なく象カノヒボキシル基の吸収だけを切りはなして

追求しうることが孕赤外法のよい利点であると考える、

しかしモデル固体酸としては、フェノール性OH基を

もつ7ヱルラ酸のの他にこれをもたないケィヒ臨ステ

　※　本報は本研究室の令生物高分子に関する研究。の一部をなし，ま

　　　た，リグニンの単離およぴ反応性に関する研究（第7報）にあた

　　　る．
　※※生物化学研究室．

アリン酸を実験試料とした。ただし，アルカリ・リグニ

ンの場合豆波長2．5～15μの領域においてはフェノール

性OH基による吸収を検討することは困難であった．

　1720～1690㎝一1附近に吸収帯を示す主なる原子団は，

カルボキシル基の他に、アルデヒドにおいても，〃。；o，

αβ不飽和、1705～1680，芳香族、17／5～1695があり，ケ

トンにおいても芳香族（Ph－CO一）1700～1680，γ一ジケ

トン（一CO－CH2－CH2－CO一）1725～1705，6員環ケトン

または7員環ケトン争1725～1705があり，エステルとし

ては茅サルヂル酸、およびアンスラニル酸エステル1690

～1670などがある。1700㈱‘1附近の吸収帯の帰属の決定

には他方面の検討を必要とする。カルボキシル基である

ことの証明法の一つは，これを申和して軍そのシフトを

知ることであるが事この申和反応の条件の変化に従って

追跡すれば一層明らかとなろう。附表1，2，参照。

皿　固体有機酸物質中のカルポキシル

　　墨定鐘法

　眠スペクトルにおいて17／0㎝’1附近に見られるアル

カリ1リグニンの吸収はその活性基であるカルボキシル

基に基づくものと仮定し、IRスペクトル法による定量

法について検討し先報に報告したが，この方法を用いて

固体有機カルボン酸中のカルボキシル基の申和反応を追

跡するため勇本研究室において現在決定している定量法

および計算法を述べる、

　て。器具と装置

　まず試料の粉細と混合ρためにはメノー乳鉢とアマル

カメーター（Ama1gameter）を用いる。後者は混合の

補助チ段に用いてもよい。常に不純物の混入のないこと

をスペクトルをとって，たしかめる必要がある．

　試料の秤量にはミクロ天秤，セミミクロ天秤，および

化学天秤を所要の精度にしたがって選ぶ。

　ペレットの成型には虫常に多圧力5毎／㈱2，1分，

180～1弓5勿／㈱2争5分にて加圧する。本法では油圧式ボ
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　の妓収の強さ，ん，λ肋，λXとを求める。これより，

　吸光比，A杭／ん，．またはAx／んを算出し，供試物質

　の濃度と吸光比とを横軸，縦軸にとり検量線をえがき，

　直線部分を利用して定量に用いる　この検量線を’測定

　検量線。ともよぶ。

　　A、，A榊，AXの求め方は，簡車な方法として重ね法

　とべ一スライン法（Base－1ine）とがあるが，普通．には

最も簡単なべ一スライン法を用いてよろしいことはすで

　に報告レた通りである（2）。

　　一般にえられた検量線を式であらわすと，

　　　　　λx／A8＝Kx・Cx＋B玄

の式であらわされる．われわれの実験ではBの樹ま多く．

の場合，負の値で示めされた．

　　この式があてはまる直線部分のみを定量に利用するの

であるが，多くの場合，低濃度の範囲と高濃度の範囲は

　この直線からはずれるので注意し，利用の範囲をあらか

　じめ制限しておかねばならない。

　5．補正検量線

　現在，われわれのIRスペトル測置および方法はま

だ，きわめて不完全な実用的な方法である．実験者の個

人差，その他設備上の不備のため測定検量線は完全に一

致しない．また，上述の如くえられた検量線は一般に原

点を通過しないので，これを原点を通過するように補正

しておくと，数値的または理論的な処理をする上に好都

合である。この補正検量線を用いても実際に利用しうる

・箪囲は同じであることを理解しておかねばならない。

　補正する簡単な方法として，実験においては複光束の

間の相殺が実際には厳密に行ないえなかったとして，吸

光の強さに共通の正または負の一定の吸光，αを伴なっ

ていたと仮定すると，

　補正検量線を求める式は，EOを補正された吸光比，

Koを補正検量線の係数とすると，

　　Eo＝（A・一α）／（Aドα）　1
　　（A、一。）／（A、一α）一K・。C、ジ’．　（1）

補正曲線が原点を通過するためには，C劣＝0のときE0

＝0なければならない。故に

　　　　　（Ax一α）／（■43一α）：0

しかるに，ムーαキ0なる条件により，上式は、

　　　　　■4x一α＝0　：Ax＝α　・・・・・・・・・・・・・・・…　（2）

　また測定検量線において㌧AX，んにつき，上述の通
■り、

　　Ax／ん＝K　Cx＋B

　この検量線においてCx＝0のとき，上式よク

　　　　　A・／ん＝B／
、　λ、一阯、／’．’‘．’’’’．．’．．．’．．’’．’’．’’’9

　故に（2）（3）式より

　　　　　α＝B・A5・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（4）

故に求める検量線の計算式は

　　　　Eo＝（ArB・ム）／（1－B）ん・…・・（5）

である。

求めた補正曲線と測定曲線を図示すると例えば次の図

となる．
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　6．カルボキシル基量の相対値の計算法

　いま未知量の試料申のカルボキシル基量を求めるため

に，我々は活性基量既知の物質のIRスペクトルから補

正検量線を求め，これを利用して未知活性基量の値を計

算できる．この場合，既知物質は供試未知物質と，化学・

構造の最も近いものであることが望ましい．高分子の場

合は，そのような物質を求めがたい場合が多いので，モ

ーノマーまたはオリゴマーなどを用いある程度目的を達し

≡うるであろう。そして，その絶対値の正しさをヂェック

する方法を欠く場合にも，少くともそ’の相対値を利用し

うる。

　ある高分子酸，この場合，リグニンカルボン酸の分子

一を構成するモノマー（フェニルプロパノイド）の一つが酸

化されて，フェルラ酸基となっていると仮定する。つま

りリグニンヵルボン酸1分子に一つのヵルボキシル基が1

生じたと考えることとする．

　このとき，生じたフェルラ酸末端基の任意量，CF（η）

∴の申のカルボキシル基の量γ（η）は，リグニンカルボ

ン酸申めカルボキシル量と相等しい。

　γ＝CF・［COOHコ／［Feru1ic　acid　residue．コ…　（6）

　ここに［コ峠1グラム分子量をあらわす．

　いま・生じたフェルラ酸基のカルボキシル基のカギ吸

収帯における，補正された赤外吸光比を碑とすると，

　　　　CF＝碑／K去

　　　　　n　　　0　γ一　　（EL／KF）［C00H］
　　　［F…11・…d…1d・・コ　　　　（7）

　いま，リグニンカルボン酸CL（η）の吸光比，碑を

；E去と同じ値にとったとき．，



一128一 島根大学農学部研究報告 第↑号

表　1． 固体有機酸の赤外吸収特性および補正検量線数値表　（3）

　測定検量線式　　　Ex＝KxCx＋B　　　亙は吸光比

　補正検量線式　　　E姜：K隻Cx＋Bo　　Cは濃度：㎎

固体有機酸（X） l1・…㎝■11・一・c　ll／・妄 β 備　　考

1．Stearic　acid，CH8（CH2）6COOH 1718－1710 0．475 一0．0001 2．103 一0．0178 べ一スライ‘ン

2．trans－Cinnamic　acid （1） 1690－1678 2．667 0．0000 0．3745 一0．140

C6H5－CH＝CH－C00H
童ね法

（2） 1690－1678 2．555 十0．0151 0．392 一0．200 べ一スライン

（3） 1700－1690 2．74 」0．0007 0．365 一0．599 〃

3．Feru1ie　acid，

H0＿C6H3＿CH＝CH＿C00H （1） 1693－1685 266　1 十0．0049 0．376 一0．0852 〃

CH30／
4．A1ka1i－1ignin （1） 1709－1694

　　　　101068r00081

9．363 一0．1ろ03 〃

Lig・（0H）。（C00H）m
（2） 1705－1700 01125；十00005 8．889 一0．1159 〃

へ一スライン

へ一スライン

　　　　Eえ＝耳，

　　　（AF一α）／（A∫一α）＝（AL一α）／（ん一α）

　かつ，

　　　　　　　0　　　　　　EL［COOHコ
　γ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）　　　K㌻［Feru1ic　acid　residue．コ

　勿論この式が成立するためには，カルボキシル基によ

る吸収が，リグニンカルボン酸の場合もフェルラ酸基の

場合も同じ強さを示し，周辺の影響はうけないと仮定し

ている．第1表に示すように1／KF＝0，376であった
　（2）

から，

　　　　　γ＝0，232×0，376×碑

　　　　　　＝0．0872碑…………………………（9）

　γをη単位でなく、リグニン申の％（R）で示したい

ときは，

　　　R＝（γ／CL）×100＝8．72Eえ／CL…………（10）

　もし，このリグニンカルボン酸の補正検量線が求めら

れているときは，碑／CL＝K主，

　故に，　　R＝8．72K乳

　この式を用い，比較しうるカルボキシルの相対値を求

めることができる。

　　皿　本定璽法による圃体有機酸およぴ

　　　　アルカリ・リグニンの申和反応の

　　　　追跡実験

　皿一　試料の調製

　実験試料として用いたのはヅ脂肪属固体酸，1つ，芳

番族固体酸，2つ，高分子固体酸としてアルカリ1リグニ

ンの合計4つの物質である。すなわち

　1．Stearic　acid　CH3一（CH2）16－COOH

　　　　　　　　　MW．284．428

　2．Cimamic　acid　C6H5－CH＝CHCOOH

　　　　　　　　　　MW．148，164

　3．Fem1ic　acid　C6H3（OH）（OCH3）COOH

　　　　　　　　　MW．194．118

　4．アルカリ。リグニン

　分子量は1961年制定の国際原子量より計算した。

　1，2，3，の固体有機酸はすべて市販特級品を用いた。

　アルヵリ。リグニンは本研究室法（・）（・）により調製した

アルカリ・リクニノを測定前に今一度穿PH3の塩酸酸

性水で洗潅したものを用いた。原木は先報1・）（・）と同じスギ

T〃o肋6倣，Cr：yれo伽r｛αゐクo〃づω1）一Do珊で雪調

製されたアルカリ・リグニン約2多にPH．3．08のHC1■

規定液を加え，よく彊伴放置ののち遠沈管4本、r．p．

m邊4000にて約15分間遠心分離する。これを4回くりか

えす。洗漆率は約20万。つついて蒸溜水にて水洗し，

1N．AgN03液にて塩素反応のなくなるまで争上法と同

じように水洗するが，3回で完了した。洗糠率は約3．5

万。濾過は1G－3のガラスフィルターを用い撃乾燥

は室温減圧（25oC）してP205を乾燥剤に用い二昼夜

行なった。

　pH，3HC1水溶液をアルカリりグニンに加えたのち

pHはわずかに上昇を示した　（0．04～0．12）、水洗後の■

リグニン液のPHは4．25で安定した。なお水洗のとき、

遠沈法により沈澱するリグニンと、沈澱しがたい小粒子

リグニンの量比は約10：1であった画実験に用いたPH

メーターはガラス電極MH－5Aである．

　㎜一2　申和実験

　固体酸の申和は雲計算による推定により争COOH基

1モルに対しそれぞれ，払、％望1，％，2モル（当量）

のNaOHを加えたのち，これを低温にて静かに減圧乾

燥し，申和塩の試料粉末を調製した。なお本実験の測定

には主として本研究室の矢野輝人（・）が当った、

　盈。ステアリン駿（跳㊧雛童⑫鯛蝸）の中和
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　ステアリノ酸申和反応の予備実験によれば里その反応

速度はおそく。高温，長時間を要した、すなわち，HC1

規定液による滴定によれば，70oC，90分を要してほぼ

申和は完了する。

　まづ，供試ステアリン酸284．5卿．（1昭mo1）5回分を

秤量してとり、これらに0，501NのNaOH規定液をメ

スピペットにより、それぞれ0．5〃，1．0〃，2．0〃，3．0

〃、4．0〃（モル比躰払，％、1争1．5争2．0）づつを添加

し溶解せしめ振とうののち，70oCにて反応，／0分毎に

援伴。1時問30分のちとり出し争放冷し至CaC12を乾燥

剤とするテソケーター申にて真空乾燥し，完全に水分を

のぞいてペレット用ステアリン酸塩とした、このときの

反応は、

　　CH3一（CH2）16－COOH＋NaOH一一今
　　mo1wt2844284豆　　399972
　　　　　　　　　　　CH3（CH2）16－COONa＋H20

　bケイヒ酸（C亙醐塾醐量紀雛姻）の中和

　予傭実験によれば，ケイヒ酸の場合は当量のアルカリ

にて、30oC，約1時間にて申和の完了することが，HC1

滴定曲線より知られた。供試のケイヒ酸、37．0η（0．25

昭mo1）5回分とり，これに0，501N・NaOHを0，125

〃茅0，250〃，0，500〃争0，750〃、　1．00〃　（NaOH：

COOHモル比，払ヲ％争1雪1．5，2．0）を添加し溶解せし

め，30oCにて反応，1時間ののち，真空デシケーター

申にて一昼夜，乾燥するとケイヒ酸塩の絶乾物をえた．

このときの反応は，

　　C6H5－CH＝CH－COOH＋NaOH一一＞
　　mo1．wt．148．1636，　　　39．9972

　　　　　　　　　　C6H5－CH＝CH－COONa＋H20

　㊧。フェルラ酸（跳醐且肥亀蝿唖）の中和

　フェルラ酸はケイヒ酸と同様に申和した．フェルラ酸

39．8η（0．21昭mo1）を化学天秤にて5回分秤量してと

り，これらに0，501NNaOHを，0．10〃（シゑ），0．20〃

（％），0．40碗4（1），0．60〃4（1．5），0．80〃1（2）を添加し振

とう溶解したのち，30oCにて1時間反応を進め上記と

同様に24時間乾燥を行なって試料の塩をえた。このとき

の申和反応は、

　　C6H5（OH）（OCH3）CH＝CH　COOH＋NaOH一→
　　mo1．wt．／94．1176，　　　　　　　　39．9972

　　　　　　　　　C6H5（OH）（OCH3）COONa＋H20
　または

　　C6H5（0H）（OCH3）CH；CHCOOH＋2NaOH→
　　　　　　　　C6H5（ONa）（OCH3）COONa＋2H20

　湿、アルカリ。リグニンの中和

　まず，試料のアルカリ・リグニン申のC00H基量を

従来の測定例により，／．12％と見，これにNaOH：

表2．　固体有機酸およびアルカリ・リグリンの申和反応

　　　　　（申和モル比はNaOHモル数／COOHモル数の比を示す）

実
験
番
号

1
2
3
4
5
6

1
2
3
4
5
6

試　　　　料

名

ス

テ

ア

リ

酸

ケ

イ

ヒ

酸

フ

ノレ

ラ

酸

ア

ル
カリ

リグ

　ン

供試量
　卿
（mO1）

284．5

（1．00）

　37．0

（0．25）

　39．8

（0，21）

160．7

NaOH規定　液

規　　定

0．501

0．501

0．501

0．0498

添　　加　　量

”　　！申和モル比

0．0

0．5

1．0

2．0

3．0

4．0

0．000

0．125
0．250
0．500
0．750

1．000

0．0

0．1

0．2

0．4

0．6

0．8

0．0

0．2

0．4

0．8

1．2

1．6

0，25
0，50
1，00
1，50
2．00

0，25
0，50
1，00
1，50
2．00

0，25
0，50
1，00
1，50
2．00

0，17
0，34
0，68
1，02
1．36

反応条件

70．C
g　O分

30oC

60分

30◎C

60分

20oC

5　分

溶解状態に

至った所要

時間

10分

5　分

1　分

（5分）

溶液の状態

粘性あり

ゲル状

無色透明

黄色透明

褐色不透明

未溶解物

あ　り

な　し

な　し

あ　り
あ　り
少　し
な　し
な　し

塩の乾燥法

CaC12一

真空デシケ

ーター一夜

同　上

同　上

同　上
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COOHモル比が，払～2．0となるようにNaOH規定液

量を定めて加え申和しむまたアルカリ・リグニン
は，実験のため，160η程度を必要とするとみて，次の

如く反応実験を行なった．上記の如く調製されたアルカ

リ・リグニン160．7ηを秤量し，これに0．0498M　NaOH

を0．2〃，0．4〃，0．8〃，1．2〃，1．6〃をそれぞれ添加

し，これを5分間振とうし，援伴したのち，真空デシケ

ーター申にて塩化カルシウムを乾燥剤として，完全に乾

燥せしめた．リグニンの場合，反応時間を最小限度とし

たのは，アルカリの添加によって空中の酸素によりリグ

ニンが酸化するのを恐れたからである．

　IRスペクトル測定の際のブランクテストに用いたア

ルカリ・リグニンのカルボキシル基計算量から再計算す

ると，この中和に用いたNaOH規定液のモル比は第7
表の如くである。

　皿一3固体有機酸類およぴナトリウム塩の赤外吸収

　　　　スペクトル

　上記の如く調製されたモデル固体有機酸塩，およびア

ルヵリ。リグニンを加えたKBrペレットをつくり，内

部標準物質KCNSによって，IRスペクトルをとり，

反応していないカルボキシル基を定量した。その時の

17006物’1附近の吸収波は申和によってその強度を弱め

るとともに，ナトリウム塩の示す1550㎝一1附近の新し

い波にシフトしているが，リグニンの場合はこのシフト

波は第4図の如く充分に明りょうでない。申和しない酸

と，当量のNaOH規定液で申和した塩とのIRスペク

トルを比較すると，第1～4図の通りである。

　我々は現在1700㎝一1附近の吸収を問題にしているが，

このヵルホニル基に共役する＿重結合存在もその有無が

問題になるので，両者の吸収波の表を文献より借りると

、附表1，2の通りである。

　今，このIRスペクトルの波形を解析することは，本

文の目的でないので，これにとどめ，この表を後述の参

考として利用する。

　スペクトルから見られる主要なことは，上述の如くス

テアリン酸，ケイヒ酸，フェルラ酸の〃C－O伸縮振動を

示す吸収帯／700・1680・1685㎝’’瞥申和によってそ

れぞれ完全に消失し，それぞれ，1550．1545．／555腕’1

の新しい吸収位置にシスフトした。しかるにアルカリ・

リグニンの場合，このシフトが見られない。これがいか

なる原因によるかは他日にゆづりたい。

　また3350㎝，1にみられる”O＿H伸縮振動はステア

リン酸の場合には消失したが，ケイヒ酸や，フェルラ

酸，アルカリ・リグニンの場合は消失していない。

　また29006肋’1附近の吸収は何れの場合も見られるが，

ステアリン酸が最もいちぢるしく，つづいてリグニンが

するどい吸収をしめした。この点ではリグニンは脂肪族

に近よっている。この2900伽一1の吸収は，メトキシル

基および側鎖のC－H伸縮に帰属すると見られてい
る（1×4）、

　つぎに，フェノール類の〃o－H伸縮に帰属する1200

鮒1附近の吸収はフェルラ酸め場合強くあらわれてい

るが夕申和されて消失しているから、申和はヵルボキシ

ル基とともにフェノール基にも行なわれたと見るべきで

あるが，この現象はアルカリーグニンのスペクトルに

は全く見られない。このことはナルカリ・リグニン申に

フェノール基が多数生成したと考える従来の説を証明し

ておらないことは注目すべきことである。

　皿一4・中和反応の追跡実験結果

　上記の申和反応を行なわせて調製した塩の／700閉’1

附近のKeybandについて吸収強度を測定し，それよ
り未反応酸量（〃）またはカルボキル量（R）を算出した。

その結果は，表3～6表の如くである、

　（1）　ステアリン酸の申和反応

　飽和脂肪族のカルボキシル基の吸収位置，〃C＝0：

／725～1700が特性吸収を示す。表3によれば，申和度

1．すなわち、当量のアルカリで申和するに至るまで，

1720～／700㎝11の値を示した、カラ試験によると，

0，502昭のステアリン酸をふくむペレットは，前報の

　検量線　　　E’＝0，483C広一0．00178

　補正検量線　C2＝2，103仰

を利用してえた計算値（〃）は0，570ηとなり13．2％の個

人誤差または実験誤差による差を示した。未反応酸の定

量比は，それぞれ0．75，0．50，0．0，となる筈であるが，

測定値（R）の結果は0，645；0，248；0，105，となり，

反応初期に申和は所期量以上に申和されている。当量以

上アルヵリを加えても，その未応値は大きい変化なく，

2当量も加えると，1690㎝…1の吸収はわずかに増加の

傾向さえ示した。ただし、この中和度1．以上の範囲に見ら

れる小吸収は誤差以内とみるべきであろう。なお，

〃＝0，365ENc，　Rの値は　（（COOH）ノα）＝（〃）×

0．158／Cよで計算した。

　（2）　ケイヒ酸の中和反応

　ケイヒ酸の検量線，Ec＝3．83Cc－0，399

　補正検量線，　　Cら＝0365碑十000026

より計算した値は、ケイヒ酸（〃）は0，407彬となり，実

際に加えた量0，363とくらべ，8．9％の誤差を示した。こ

れらの誤差はBase　m1xtureの不同に起因することが

多い。カルボヰシル量は，R＝（〃）×0．303／Ccの値は一

般に高く，弘，％，1当量の申和により，0．79，0．63，

0．32の比を示した。この傾向は後述のアルカリ・リグニ

ンと同じである。

sokyu



福渡七郎：固体有機酸およびアルカリ・リグニン官能基の・赤外スペクトルによる定量法と反応性の追興一i虹一

2．5μ3　45 9＝1Ω11工21：モ14］5

100

80

“60

邊

蘭40

20

0

〆v

r；

図2

火紗Cinnamio　ac三d

1川I1〕
：〕1い

：Hり1

〕ll

｝㍉U

llll一グ

　　　　ー

4㎝　3500　3000　2着OO　刎αj　1900　1舳　ユ700　11舳　mu　14110　1：舳1　120u　1l⑪u　lりllu　g00　Sul」　川165u

WAVE　NUMBER　　CM■

2～　　3　　　4　　5　　　　　　　　6　　　　　　7　　　　8　　　9　　10　11　】2　】314　5

工O0

80

求60

温

用柵

20

0

口3

繁刊r・mlic　add

占｛　＼邑一F6ru1刮！e

，1ド讐1；

1〕　：　　1

一

1り

，一
一

善

4000・3500　3000　2500　200⑪　1900　ユS00　1700　16uu　150∪　14∪u　13u0　1コu0　1工110　1α㎜　900　舳　　700650

，VAVE　NUMBER　　CM

2．・5μ　　3　　　4　　5　　　　　　　6　　　　　7　　　8　　　9　　10　11　121314ユ5

1OO　　ノ
　”〉／「ト』’へ）～

、㌧

閏柵

　　　　回1
20

0

　　，｝・へ’ぺ．ノ．

炊
㌧

．4

伽・5・O・0・・舳・㎜19・・1…　1・O・、．1。。。15。。1．O．1。。。。200ユ1001⑪O．900．0，700．650

2・5μ　3　　1　5．　　　・　　　…　　　　　1・1l1・1．1。ユ。
lon

8⑪

。、60

r40肉

20

0、

．〆一

図↓

伽03500ヨU00捌・・00・1帥・1…　m1l・じ・1コ・・1仙・舳1・。・11∪・1…　。・。　削　舳、。
WAVE　NuM跳R　CM

sokyu

sokyu

sokyu

sokyu

sokyu

sokyu



一132一 島根大学農学部研究報告 第1号

表3． ステアリン酸の申和反応の追跡
1≡：ま　＝0，483C＝f　－0．0178，

O
Elw＝（A〃一α）／A1卜α）

　Cオ＝2，103E；（η）（補正）。

，　α；B■41v∫；　B＝一0．0178

実
験
番
号

　Na＿

Stearate

　η

α．

Stear1c
acidに
換算値
　”9

申和度

〃．

6肋一1

ANS
（レCNS）

A柵

　　i未反応
　　1ステアリ
ElW　lノ酸
　　　　（α）

　　　　η

（C00H／Cf）10q＝
（（α）き0’58）1・・

％ 比

備　。考

1
／

■
0．502 0 17／0 0．72210．189 0．271 0．570 179 1．000

（2080） ［COOHコ

2 0．5／6 0．506 弘 1720 0．718 0．117 0．177 0．372 116 0．645
　（20ε0）■0．7／410．036

LStearic

3 0．528 0．5／1 ％ 1710 0．067 0．144 44．5 0．248
acidコ

（2080）1

　
4
5
，
0
1
8
」

4 0．54／ 0．512 1 1700 0．753 0．009 0．029 0．061 18．8 0．105 一284．43
（2075）

％
＝0．158

5 0．507 0．435 1690
0
（
嬬
）
l
1
6
6
1
1
’
（
2
0
7
5
）

0．006 0．026 0．054 19．6 0．109

6 0．510 0．433 2 1690 0．012 0．035 0．074 27．0 0．150

　　表4．　ケイヒ酸の申和反応の追跡
ケイヒ酸検量線，Ec＝3．83Cc－0，399，補正検量線，Cc＝0，365碑十0．00026

補正吸光比　碑c；（ANc一α）／（ANs一α），αコBλNs，B：一0，399

Ccはケイヒ酸ナトリウム塩をケイヒ酸に換算した値

〃はKeybandの吸収波数，lVは申和の記号

~
 

Na- n. 
~~~:;~: 

Cc cinnamic R:=: 
(u) 5C . 5 

~~ cinnamate H~ ~n ~~: AN S AN C EN C acid (u) Cc 
~
 mg 

~;~ ~ 
[
l
 
7
~
 

(~)~~~ C,n -- l ( CNS) 
*1 ' O . 565 EN C: olo 

t~ 

1
 

c . 565 o
 

1 700 o . 271 0.514 1.11 o . 407 55 . o 1 .oo 

(2075 [COOH] 
2
 

o . ~61 o . 56~ 
1
1
 
1
4
 

1 695 o . 424 c . 545 o . 865 o . 51 4 26 . 2 o . 79 

(2070 
Lcinn, a.] 

5
 

o . ~59 o . ~27 
1
1
 
7
2
 

1 695 o . 554 o . 1 58 o . 598 c.219 20 . 2 c . 65 = O . 505 

(2080 
4
 

o . 579 0.514 1
 

1698 , o . 4c5 0.010 c . 502 0.111 10.7 o . ~,_ 

(2075 l 
J
r
 

o . 592 o . 504 

3
/
 
/
~
o
 

1 690 o . 699 o . ol 2 o . 501 0.1lc 11 .o o . 55 

(2080 ' 
6
 

0.567 c 256 2
 

1 690 o . 694 c . c09 o . 295 c.1c7 12.6 o . 58 

(2080 

　（ろ）　フェルーラ酸の中和反応の追跡

ケイヒのcarboxy1基に基づく吸収帯は1700～1689で，

当量まで長波側にづれた．フェルラ酸の場合は，ベンゼ

ン核に水酸基をもち，carboxy1基にもとづく吸収帯の

位置も1690～1687を示めし，芳香族の〃c＝oの吸収帯

位置／690～1650の範囲にある．

　フェルラ酸に用いた検量線は第1表に示す．ヵルボキ

シル基にもとづく吸収帯1693～1678㎝一1について得た

もので，先報の実験によるものを利用した．すなわち

　検量線の式，　EF2，903CF－0．0852

　補正線の式，　C｝コ0，376E｝一0．0018

未反応フェルラ酸の量（1・）ηは，炉0，576耳式により，

未反応カルボキシル基の量R（％）はR＝8，724F／CF；

の式によって計算した。申和のカラ試験によると，実験

値，0－340昭のフェルラ酸量に対し，計算値は0，156にす

ぎず誤差は55％に遊した。この誤差は個人誤差として

も，前例よりもはるかに大きく，今後検討を要する。い

ま，相対比をとると，申和度払，％，1に対して、0．5

／，0．26タ0．0と小さい値をとり，前の脂肪族ステァリン
酸と同じ傾向をしめし中和する。吸収強度の減衰カミいち

ぢるしい。この点ではケイヒ酸およびリグニンと異った

傾向を示している、これがフェノール性水酸基の存在に
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　　　　　表5．　フェルラ酸の申和反応の追跡
検量線の式，EF＝2，903CF－0．0852，補正線，CF・；0，376E｝一0．0018

カルボキシル基量計算式、RF＝8．72碑F／CF（％）

補正吸光比，碑F＝（ANrα）／（ANs一α），　α＝BAs，　B二一0．0852

CFはフェルラ酸ナトリウム塩のフェルラ酸への換算値（卿），Nは中和の記号

~~ 
Sodium l 

CF n ~~~~t~ 
~'~ AN S 7 J: )v ~~~~ RF, (COOH) 
~~ 

f erul ate mg l ~~ ~Q ~~ AN F 
(VC N S) 

EO NF ~~ -4l~:-
.~ 

~~~ l~ Cln-1 
(li), np 

olo L-t 

1
 

_ I 0.540 
o
 

1 690 c . 654 o . 252 c . 405 o . 1 56 lc.6 1 .oo 

o . ~65 o . ~57 
(2075) 

2
 

l
l
 
7
4
 

1 688 0.667 i . 0.105 o . 221 o . 085 5.4 o . 51 7 J: )~ ~~~~ 

(2070) 
5
 

o . 555 o . 555 
1
1
 
7
2
 

1 687 o . 659 o . c21 o . I 08 c . 041 2.8 o . 26 ~~~)COOH 
(2070) ~;e~2~ . 2010 

4
 

o . 552 o . 51 7 1
 

i 0.0 o.c 0.0 0.0 0.0 

5
 

o . 545 o . 282 31 72-

0.0 0.0 o.c o.c 0.0 

6
 

o . 565 o . 274 2
 

c.c 0.0 0.0 0.0 0.0 

　　　表　6．　　アルカリ。リグニンの中和反応の追跡．

アルカリ・リグニン検量線，EL＝0．1257CL－0．1159

補正吸光比，硝L＝（ALN一α）！（ANs一α），α二BANs，B＝一0．1／59

CLはアルカリ・リグニン酸ナトリウム塩をリグニン酸に換算した値，Nは中和の記号

実
リグニン

験 カルボン CN η

　　　　　　　　　　　　　　　　　　■・…基量碧繍。優11加えた

ANS ANL べ。
R；8．72E、。／C・ ［ηmo1コ，． NaOH 申和度

番 酸塩 （ソCNS） ［〃9mo1］

号 昭 η 醐＿1 in叢、inj比 ∵㌣害；く451（・）
（b／a）

1 ’ 3．42 1700 0．454 0．270 0．637 1．63 1．00 ■ 一
（2080

2 3．41 3．4／ 1695 0．465 0．207 0．503 1．3／ 0．80 0．0／．、 0．17
（2080

3 3．82 3．8／ ／700 0．478 0．222 0．516 ／．18 0．72 ゼ 0．02 0．34
（2080

4 3．62 3．60 ／700 0．513 0．108 0．292 0．92 0．56
。0．0585

0．04 0．68
（2075）

5 2．80 2．78 ／7／2 0．788 0．022 0．168 0．52 0．32 0．06 ／．02

（2070）

6 2．84 2．8／ ／710 0．725 0．01／ 0．157 0．47 0．29 j 0．08 ／．36

（2080）

もとづくかどうかは今螢の問題である．

　（4）アルカリ。リグニンの中和反応の追跡

　新しく精製したアルカリ・リグニンの検量線を求めた

結果，　EL＝0．／257CL－0．1159

　　　　B＝一0．1159，α：13ANs．

補正吸光比は

ぺL＝（ANL一α）1（ANs一α）となり，これよりカル

ボキシル基の量，R＝8．72斗L／CLを計算した。その

緕果，リグニン申に1．63％のカルボキシル基の存在が1

算出された．この値の誤差は少くとも10％前後に達する

おそれをふくんでいる．しかし椙対値は比較しうると見

られるので，そめ比をとると，カルボキシル基の含有

量1．63％より中和度を再計算した値，／7，34，68，102％

のとき，未反応のカルボキシル基量の比は0．80，0．72，

0．56，0．32となり，ケィヒ酸とほぼ同様の中和経路をた

どった．この意では，リグニンとケイヒ酸のカルボキシ

ル基は同様な反応性を示してい一る．

　以上，申和反応の追跡実験を一括して図示すると，第

5図をえる．申和ののちの，未反応カルボキシル基の残
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sokyu

sokyu
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5図をえる．中和ののちの，未反応カルボキシル基の残

留は，小吸収波の帰属の、認定が困難であることを考え，

今後改めて検討する．

　1，00

　0，90

　0．80

　Ω．70

未
反⑪。60
応

　O．50

キ　ll．40

基　∩．30

　n．2〔

眺い1．1〔

　O．∩r

　　　　　　…Fαulic　acidく一〇一）

ポ　　ぷ1，lill：1｝

　　　　　　…Ci・・叩・1…id｛一×→

’＼
　　＼N

　　＼＼く／x

一∵∴■、戦
Ω15．．　　　　】．On　　　　　ユ．50　　　　2．00｛申和度）

のフェルラ酸とはかなり異った性質を示した．

　（4）赤外吸収スペクトルによって，　フェノール基の

申和反応は7エルラ酸の場合には／2006物’■1の吸収帯の

消失したことにより観察されたに拘らず，アルカリ。リ

グニンではこの現象を全く見ることができなかった．

　（5）中和反応の追跡曲線によれば景　ステアリン酸と

ケイヒ酸，フェルラ酸とアルカリ。リグニンとがそれぞ

れ同じ対度を示した。

　（6）　アルカリ。リグニンたついては，そのカルボキ

シル基の紬合状態，分子構造について引きつづき解明を

す㌧めねばならない．

　本実験をす㌧めるにあたり，熱心かつ誠実に測定にあ

たった本研究室学生、矢野輝人君とこれに協力された錦

織勇君ならびに研究室各員に謝意を表します．

　　　　　　lV　結　　　　　論

　以上の実験結果より次の締論をえたと思う．

　（1）　本報告において決定した赤外スペクトルによる

カルボキシル基定量法によって，固体有機酸のカルボキ

シル基の化学反応を半定量的に追求することができた．

　（2）アルカリりグニンによって示された1720～

17006ザ1の吸収帯ぽ中和反応の追跡によってカルボキ

シル基のカルボニル伸縮振動〃C－oに帰属することが証

明された∵

　（3）　アルカリ・リグニン申のカルボキシル基は一部に

脂肪属系ヵルボキシル基に近い性質をも示めしたが，一

方において，苛性ソーダによる申和反応により15506刎＿1

附近へのシフト吸収帯を示さなかったことなど，低分子

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）
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S咽醐㎜雛y

（1）　The　chem1ca1react1v1ty　of　the　carboxy1groups　of　the　so11d　organ1c　ac1ds　cou1d　be

　traced．comparat1ve－quant1tat1ve1y　by　the　mfrared　spectrometr1c　method一

（2）　The　absorpt1on　bands　of1720－1700cm－1shown　by　the　a1ka11－11gmns　was　ass1gned

　to　the　carbony1stretch1ng　v1brat1ons　of　the　carboxy1groups

（3）　The　carboxy1groups　of　a1ka1卜11gnm　d1d　not　g1▽e　the　sh1ft　absorpt1on　band　neaヱ

　1550cm’1，e▽en　when　neutra11zed　comp1etIy　by　sodmm　hyd－rox1de　so1ut1on

（4）　The　pheno1工c　absorpt1on　bands　near1200cm－10f　feru11c　ac1d　was　d．1sapPeared　by

　the　neutra11zat1on，but　these　phenomena　cou1d．not　b3found．1n　the　spectru㎜of　the

　a1ka11＿11gn1ns

（5）　The　tracmg　curves　of　the　neutra11zat1on　of　these　so11d．ac1d－s，stear1c　ac1d　and

　feru11c　ac1d．，as　we11as，c1mam1c　ac1d－and11gnm　carbon1c　ac1d　were　drawn　on　the

sm11ar1mes1n　these　exper1ments
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