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1緒 言

著者は前報1)2)3)t)ま でにおいて落葉松類の心材の亜硫酸法蒸解 の困難惹起の原因の1

部を心材辺材別のからまつ材質の化学的性質の相違の面に探究する目的と共に,外 観的に

判然たる色調の差異を示 している心材辺材別の木材普通成分の性状の差異に関して新 しい

知見を得 らるるのではないか と予想して,落 葉松類中最 も蒸解困難なカラマツ(内 地 カラ

マツ,シ ナノカラ)を 試料にしてその心材辺材別の2,3抽 出 リグニンの性状の異同につ

いて報告して来た.一 般にカラマツの心材辺材別の抽出 リグニンの性状に関しては明かに

その化学的性状に若干の差異があることを知つた.就 中その還元性基量に関する差異は,

リグニンの抽出方法の如何に拘 らず,常 に可なり著しい相違があることは明瞭である.本

報においては,前 記の抽出 リグニン並びに木粉試料を用いて主 として還元性基量を中心 と

して2,3種 の活性基量の相違について実験を行つたので,そ の結果を簡単に報告するこ

とにした.本 研究を実施するに当つて,終 始御指導御鞭捷 を頂いた西田教授に深謝申上げ

る次第である.

II実 験並びに結果

A還 元性基量の比較

Aa還 元銅量による比較

カラマツの心材辺材別による2,3抽 出 リグニンの性状のうち前第1,3,4,5報 を

通覧して顕著に相異の認め られた点は,硫 酸銅のアルカリ性溶液における還元銅量の差異

であつた.こ の差異がカラマツの心材辺材別の リグニン中のアルデヒド基叉はケ トン基量

の差異に よるものであるか,或 はオル ト位5)に ある水酸基量の相違に基因するものである

か等を追究することが出来れば,カ ラマツはその心材辺材別の リグニンの相違によつて,そ

の活性基量には可な り著しい差異が存在することになる.依 つて本報においても還元性基

量の相違について今少しく検討することにした.即 ち前出のカラマツの心材辺材別の抽出



リグ ニン2)3)と2,3前 処i理ずみ木粉試料 とについて,ベ ル トラン ド法 に よ る フェー リン

グ溶 液の還元銅量 を定量 した.次 に本 フェ ー リング溶 液使用 の方法 は,租 々過大 の数値 を

与 える との説6)も あ るので,ク リッベ ン ・ギーク法7)に 準ず る定量法 に よつて も2,3実

施 した.そ れ らの結果は第1表(イ),(・)の 如 くであ る.

Ab還 元銀量 に よる比 較

リグニンが トレン8)の 銀溶液 を還元す る事実は既 に古 くか ら知 られ てい るので,カ ラマ

ツの心材辺材 別抽 出 リグ ニン及 び木粉試料 について冷時,熱 時におけ る還元銀量を測定 し

てみた.硝 酸銀醋酸 曹me9・)(醋酸 ナ トリウム7.09を1%硝 酸 銀溶 液11に 溶解 す る)20

ccを 試 料 に加 え,30分 間 温浴(98℃)上 に加熱 した後,吸 引濾過,洗 蘇 し,析 出した銀

を稀硝酸に溶解 し,0.01Nチ オ シア ン酸 ア ンモ ニウム溶液 にて滴定 した.そ れ らの結果は

第2表 の如 くであ る.

第1表 イ 木 粉 試 料 の 還 元 銅 量

△t,△2は 材 幹 を 異 にす る.C.G.法 はClibbenGeake法 の略*は2,3回 の平 均 値.



第1表 ロ 抽 出 リ グ 二 ン の 還 元 銅 量

*新 に調製したもの.Ot,02,03は 夫 々第1報,第3報,第4報 に報告した値.

第2表 還 元 銀 量

Bフ ロログル シン との結 合反応量 による比較

フロログルシンの よ うな フエ ノール類 と結合 す る リグ ニンの活性基 につ いても,少 くと

も2～3種 類 の ものが ある よ うに推論1のされ てい る.こ のフロログルシン と結合す る基 の

一つ として推定 され てい るカルボニル基は,フ エ ノール類 との間に よき反応性 を有 する と

云 う点 を利用 して,結 含フ ・ログル シン量の測定に よつて求め られ る.



試料の一定量 に10ccの フ ロログルシンの1%溶 液(C,,H・O,1・2H,,O)及 び1N塩 酸

10ccを 加 え暫時放置 した後,こ れを98℃ の 浴中に入 れて所定 時間反応 させ る.反 応終

了後4号 グラスフィル ターで濾過 し,約200ccの 水 で充分 に洗瀧 す る.そ の濾液及び洗

液に40%フ ォ ルマ リン10ccを 加 えて煮沸 し,未 反応の フロ ログルシ ンを フォル マ リン

・フロロ グルシ ン縮合物 として析出 させ る.そ して予め求め ておいた調節 白試験結果か ら

差引いて結合 フロロ グル シン量 とした.そ れ らの結 果は第3表 の如 くであ る.

第3表 ブロログルシンとの縮合量

(木 粉 の 場 合)

(抽出 リグニンの場合)



C水 酸基量の比較

Caメ チル化による水酸基量の比較

木粉試料の場合は1.lgに20%苛 性曹達溶液40ccを 加えて20℃ に保ち,撹 拝 し乍

ら20ccヂ メチル硫酸を徐 々に滴定 し,後1時 間15～20℃ に,更 に1時 間50～60℃ に

保つた・この処理を7回 反復した.リ グニン試料の場合はO.39に ヂメチル硫酸59を 加

えて60CC温 水中で撹拌 し乍ら20%苛 性曹達溶液を滴下 し,反 応液が微アルカリ性にな

る点を以つて苛性曹達溶液の滴下を中止した.而 して更に2時 間同温度に反応を継続した.

反応生成物は完全にアルカリ及び硫酸塩を除 くまで水で洗際した.叉 フェノール性水酸基

の定量には,ヂ アゾメタンのエーテル溶液に室温で36時 間反応を行つた.そ の後未反応

第4表 ヂメチノし硫酸によるメチノし化后のメ トオキシル基量 イ

ヂアゾメタンによるメチル化后のメ トオキシル基量 ロ



メ ト オ キ シ ル 基 量(ノN)

のヂア ゾメタンをエ ーテルで洗際 し乾 燥に附 した.メ トオキシル基 の定量 は前 出のZeise1

法 の 重量法に拠つた.そ れ らの結 果は第4表(イ),(・)の 如 くであ る.

Cbア セ チル化 に よる水酸基量 の比 較

木粉 試料 の場合 はi)無 水醋酸 一氷醋酸 一醋酸 曹達法 とii)無 水醋酸 一 ピ リヂン法 と

に よつて行つた.i)は 無 水醋酸109,氷醋酸109及 び醋酸 曹達O.29の 混 液に木粉 を

加えて1時 間加熱 した.ii)は 無 水醋酸:ピ リヂ ン(12:88)の 混 液10ccを 木 粉 に加え,

72時 間 約20℃ に放置 した.

リ グ ニ ン試料 の場 合は,0.39に 試 薬8cc(無 水醋酸120cc:ピ リヂン85cc)を 加 え

50℃ で3時 間反応 を行 つた.次 に多量 の水 中に擁絆 し乍 ら注入 し,遊 離す るアセチル化物

を ピ リジン臭のな くな るまで水洗 し,減 圧下 に乾燥 した.ア セチル基 の定量はKuhn-Roth

法 に 拠つた.そ れ らの結果は第5表 の如 くであ る.

Ⅲ 実 験結 果 の考察

A還 元性基量の比較

Aa還 元銅量による比較

既に報告したように,カ ラマツの心材辺材別木粉中の還元性基量については,明 かに差

異が見られ,心 材木粉は辺材木粉 より大で,叉 抽出法を異にす る2,3抽 出 リグニン中の還

元性基量についても明かに,心 材 リグニンは辺材 リグニンより遙かに多量を示していた.

而して今回更めて 再検討 してみた第1表 も,明 かにこの事実を示 している.而 して叉ベ

ル トラン ド法によるフェー リング溶液による還元の場合,フ ェーリング液の不安定 と自家

還元 とに基 く誤差を避けるため,炭 酸曹達及び重曹にてアルカリ性 とした銅溶液をフエー



リング溶液に代用する方法が提唱され,そ の後 この方法は広 く採用され多数の変法がある

が,就 中クリッベン ・ギー ク7)法が有 名でアルデヒド基の定量法13)の一つとしても用いられ

ているので,本 法に準じて行つた結果も該表に示してあるように,大 体前法 フェー リング

溶液の場合 と著 しい差異はなく,寧ろ略々よき一致を見たケースもある.而 して後法がアル

デヒド基量のみを還元するものとすれば,か らまつの心材辺材別の リグニン中のアルデヒ

ド基量は,常 に心材 リグニンの方が辺材 リグニンより大であると言える.術 何れの場合に

おいても,斯 る強アルカリ性下に還元反応を行 うために,試 料木粉中において蔽われて存

在している還元性基のエノール化度 の相違が,心 材辺材別試料木粉によつて差異があるが

ための相違とも考えられるので,原 木粉をアセト ン抽出後の還元銅量と該木粉を0.1N苛

性曹達20cc80℃30分 間処理した残渣の還元銅量 とを比較した結果は,略 々よき一致を

示して,斯 る考え方の単なる危憂に過ぎないことを知つた.

Ab還 元銀量による比較

強アルカリ性ではな く,中 性溶液に近い硝酸銀醋酸 ナ トリウム溶液を用いて試料を処理

し,還 元された銀量を比較した結果は,第2表 の示すよ うに,心 材辺材別の区分によつて

僅 少乍ら差異が認められ,心 材の方が辺材より大であるが,銅 量の場合のようには,顕 著

第5表 アセチル化後のアセチル基量

ア セ チ ルi基 量



な相違は見出されない.而 して前項の還元銅量の場合 と同様に,還 元銀量の差異は,冷 時

においても差異があるらしいが,熱 時処理の場合ほどの差異は見られない・

Bフ ロログルシンとの縮合量による比較

第3表 を通覧すると判明するように,酸 濃度の差異や冷温長時間処理,高 温短時間処理

等の一連の数値が示しているように,殆 ど心材木粉 も辺材木粉 も亦心材 リグニンも辺材 リ

グニンもそのフロログルシン との縮合割合は略々同一量で,前 出の還元性基量の場合のよ

うに,心材の方が辺材よりも一一般的に常に遙かに大となるような傾向は全 く見られず,即 ち

亜硫酸蒸解中 フエノール類 と縮合反応による基の一つであるカルボニル基量については,

全 く差異がない.こ のことは予想に反した結果を示したが,注 目すべきであると考える.

C水 酸基量の比較

Caメ チル化による水酸基量の比較

カラマツの心材辺材別木粉試料のメチレーションについては,第4表 のように,辺 材の

方が遙かに高い結果を示 しているが,ヂ アゾメタンによるメチル化においては大差は見 ら

れず,何 れも心材の方が若干大である.抽 出 リグニンについては,ヂ アゾメタンを用いた

場合は,心 材辺材共に全 く差異がない結果を示しているが,ヂ メチル硫酸によるメチル化

度については,若 干心材の方が大である.以 上のメチル化度の結果から,こ れを水酸基量

に換算すれば,第6表 の如 くとなり,ヂ アゾメタンによつてメチル化 されるフエノール性

水酸基量に関しては,心 材 も辺材 も殆 ど大差はないが,そ の他の水酸基量の総量について

は,辺 材の方が大 となつている.叉 抽出 リグニンの場合は,硫 酸 リグニンにおいては,そ

のフエノール性水酸基量は,そ の心材においては可な り大であるが,辺 材においては極め

第6表 全 水 酸 基 量

フエノール性水酸基量



て僅 少な結果 となる.全 水酸基量 にお いては心材 硫酸 リグニンの方 が辺材 硫酸 リグニンよ

り若干上 回 り,メ タノ ール ・リグニンの場 合には,そ の フェ ノール性水酸基量 は却 つて辺

材 よ りの リグニンにおいて大 とな り,木 粉試料 の場合 の水酸基量 より多い ことにな るが,

そ の 全水酸基量 については,心 材 メ タノール ・リグ ニンの方 が 辺材 メタノール ・リグ ニ

ンよ り上回 るこ と略 々硫酸 リグニンの場合に近 い.

Cbア セ チール化 による水酸基量 の比 較

木粉試 を用 いて リグ ニン中の水酸基 をアセチル化 した本実 験の結 果においては,ピ リヂ

ン使 用の揚 含は醋酸 ソーダ使用の場 合よ り,そ のアセチル化度は小 で,心 材 と辺材 とでは

殆 ど差 異は見 られないが,醋酸 ソーダ使用 の場合 は心材 の方 が 明か に若 干大 と なつ て い

る.叉 抽 出 リグ ニンのアセチル化度 か らその水 酸基 量を比 較 した結 果は,明 かに心材 リグ

ニンの方が辺材 リグ ニンよ りも,そ の水酸基量は大 であ り,メ タノール法に よる場合は,

心 材 リグニン,辺 材 リグ ニン問の差 異が3:2の 比 に近 い.

IV摘 要

カラマツの心材辺材別の木粉試料及び抽出 リグニンについて,そ の活性基量の主なるも

の2,3に ついて実験を行い比較した結果は,概 ね次のようであつた.

(1)カ ラマツはその心材辺材の別によつて,そ の リグニン中の還元性基量については

可な り著 しい差異があ り,心 材 リグニンは辺材 リグニンより明かに大である.即 ち強アル

カ リ性下における銅の還元量は常に一般に 心材 リグニンの方が辺材 リグニンより遙かに大

であ り,中 性点近 くにおける銀の還元量も僅差乍 ら,心 材 リグニンの方が辺材 リグニンよ

り大である.換 言すればアルデヒド基量は心材 リグニンの方が辺材 リグニンより大である

とも言える.

(2)カ ラマツの亜硫酸蒸解中に特殊 フエノール性物質 と反応する リグニン分子中の活

性基の一種であるカルボニル基量は,カ ラマツの心材辺材別による差異は殆 ど全 く見られ

ない.

(3)カ ラマツの心材辺材別の木粉試料のメチル化の結果か ら,そ の リグニン中の水酸

基量を比較すれば,フ ェノール性水酸基量については,心 材木粉 も辺材木粉 も殆 ど差異が

ないが,そ の他の水酸基量の全量については,辺 材の方が心材 より大である.叉 抽出 リグ

=ン のメチル化度から比較すれば,硫 酸リグニン においては,そ のフェノール悔k酸 基量

は心材 リグニンの方が大であ り,全 水酸基量 も若干心材 リグニンの方が辺材 リグニンより

大である.然 るにメタノール ・リグニンの場合は,そ のフエノール性水酸基量は辺材 リグ

ニンの方が大であり,全 水酸基量は心材 リグニンの方が大である.之 を要す るに,本 実験

結果だけか らは,判 然 とした一定の傾向的差異は見出し得ない.

(4)カ ラマツの心材辺材別の木粉試料及び抽出 リグニンの アセチル化の結果からは,

明かに心材 リグニン中の水酸基量は辺材 リグニン中のそれより,硫 酸法,メ タノール法の

何れの場合 も,若 干大であり,特 にメタノール ・リグニンの場 合は可なり著 しい差異が見

られる.

(5)こ れを要するに,抽 出 リグニンについて言えば,そ のメチル化か らもアセチル化

からも略 を同様の傾向が認められ,即 ら心材 リグニンの方が辺材 リゲニンよりもその水酸

基量は一般に大であることになる。
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     STUDIES ON THE WOOD FORMING CONSTITUENTS 
           IN THE HEART WOOD AND THE 

                 SAP WOOD  (VI) 

             On the Active Radicals in the Lignin 
                  of Larix Kaempferi Sarg. 

                          Tsuneki WATANABE 

(Resume) 

   Concerning the lignin in the heart wood and that in the sap wood of 

Larix Kaempferi Sarg., the results of determination of a few main active 

radicals are summarized as follows. 

   1) A Large divergency between the quantities of the reducing radicals in 

the heart wood lignin and those in the sap wood lignin of Larix Kaempferi 

Sarg. is clearly recognized, and the heart wood lignin has more reducing 

radicals than the sap wood lignin. In other words, the reduced quantity of 

copper in Fehling's solution by the heart wood lignin is, in general, always 

larger than that by the sap wood lignin, and the reduced quantity of silver 

by the heart wood lignin is a little larger than that by the sap wood lignin. 

Namely, there are more aldehyde radicals in the heart wood lignin than in 

the sap wood lignin. 

   2) The divergency between the carbonyl radicals in the heart wood lignin 

and in the sap wood lignin reacting with the special phenols in Larix Kaemp

feri Sarg. is not clearly recognized. 

   3) The divergency between the phenolic hydroxide groups in the heart 

wood lignin and in the sap wood lignin is not recognized, but the total 

hydroxide groups in the heart wood lignin are larger than those in the sap 

wood lignin. The heart wood lignin by the sulphuric acid method has more 

hydroxide groups than the sap wood lignin, and there are more total hydroxi

de groups in the heart wood sulphuric acid lignin than in the sap wood sulp

huric acid lignin. But with the lignins by the methanol method , there are 
more hydroxide phenolic groups in the sap wood lignin than in the heart wood 

lignin, and the total hydroxide groups in the heart wood lignin are larger 

than those in the sap wood lignin. 

   4) From the results of acetylation of the heart wood meals and the sap 

wood meals and the heart wood lignins and the sap wood lignins, the heart 

wood lignins have more hydroxide groups than the sap wood lignins. 

   5) In general, it is recognized from the results of methylation and acetyla

tion of lignins that the heart wood lignin has more hydroxide groups than the 

sap wood lignin.


