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  Substituent effects on the chemical shifts of aromatic carbons in lignin model
compounds have been elucidated from 13C NMR spectra of β-0-4 type dimeric
lignin model compounds (VI-XXVI) . Evaluation of the observed values of
substituent chemical shift (SCS) for the aromatic carbons leads to elucidation
of a generalized SCS additivity rule for the aromatic carbons in β-0- 4
type substructures. The rule can be used for the estimation of the chemical shifts
of aromatic carbons in β-0-4 type lignin substructures with reasonable accuracy.

　21種のβ-0-4型2量体リグニンモデル化合物（ⅤⅠ～ⅩⅩⅤⅠ）の13C－NMRスペクト
ルより，モデル化合物芳香族炭素の化学シフトに及ぼす置換基の影響が明らかにされた。さらに，
得られた置換基化学シフト（SCS）値から，β-0-4型構造中の芳香族炭素に対する加成則
が導びかれ，それを用いて，リグニン中のこれら炭素の化学シフトを十分な精度で予測し得るこ
とが明らかとなった。

  1．はじめに

   13C-NMR分光法は，高分子物質の化学構造や反応

性を調べる上で最も有力な研究手段の一つである。しか

し，近年のスペクトルメータや測定技術の著しい進歩に

もかかわらず，今なおリグニンの13C-NMRスペクト

ル，とりわけ芳香族炭素の領域（105～155ppm）でシ

グナル帰属に不明瞭な部分が残されている。13C化学シ

フトの理論的計算は非常に複雑であり，一つの化合物が

示す多数のシグナルを理論的計算により帰属することは

一般的に不可能である。また，最も実用的な置換基パラ

メータである単置換ベンゼンの置換基化学シフト（SC

S，Substituent Chemical Shift）をリグニンなど

の多置換ベンゼンの芳香族炭素の化学シフトの帰属に適

用することはできない。例えば，エチルシンナメート1)，

1-フェニルプロペン2）の芳香核にメトキシル基を導

入した際の芳香族炭素の化学シフトの実測値と単置換

ベンゼンSCS3）より算出された計算値は，1,4-二置

換体ではよく一致しているものの，1,3,4-三置換体で両

者間の差は最大5ppm，1,3,4,5-四置換体で最大8ppmと

なり，多置換体ではもはや加成性は成立しなくなる。1，

3,4-三置換ベンゼンであるグアヤシル核のC-2,5位，C-

3,4位のシグナルはそれぞれ110～116，145～154ppmの
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限られた狭い範囲に現れ，従って単置換ベンゼンSCS

加成則によりこれらの炭素の化学シフトを正確に予測す

ることは困難である。しかし，最近，Hassiら4）はグア

ヤシル型リグニンモデル化合物の芳香族炭素の化学シフ

トを，ベンゼンの代わりにグアヤコールやそのアルキル

エ－テルを基準とすることでSCSにより十分な精度で

予測し得ることを示した。そこで，本研究ではシリンギ

ル型を加えた21種のβ-0-4型2量体リグニンモデル

化合物を合成し，それらのA環芳香族炭素の化学シフト

に及ぼす置換基の影響，さらにグアヤコール，シリンゴー

ル及びそれらのアルキルエーテルを基準として算出され

たSCS加成則の適合性について検討した。なお，本報

は第37回日本木材学会大会（昭和62年4月，京都）で発

表し，内容の一部はJournal of Wood Chemistry

and Technology　7巻4号に掲載されている。

　2．実　験

　β-0-4型リグニンモデル化合物（ⅤⅠ～ⅩⅩⅤⅠ）

はKratzlら5），Chenら6）の方法で合成し，それ

らのCOM及びAPTスペクトルを測定した。なお，

測定条件は以下のとおりである。測定溶媒：DMSO-

d6；溶質濃度：20％（W／V）；試料管：5mm（O．

D.）ガラス管；積算回数：1000～3000；測定機種：

Bruker-IBMlOO AF FT　スペクトロメータ，

Jeol GX-270，FX-90A  FTスペクトロメータ。

　3．結　果

　置換基化学シフト（SCS）算出基準となる化合物

（Ⅰ-Ⅴ）の芳香族炭素の化学シフトを第1表に，β-

フェノキシ-α-ヒドロキシエチル基導入による芳香核

炭素での置換基効果及びそのまとめをそれぞれ第2表，

第3表に示す。

　β-（2-メトキシフェノキシ）-α-ヒドロキシエチ

ル基とβ-（2,6-ジメトキシフェノキシ）-α-ヒドロ

キシエチル基のA環芳香核炭素に対する置換基効果は，

イプソ位（C-1位）を除きすべての部位で両者とも

ほぼ同程度である。また，イプソ位での両者間の差0.6

ppmも置換基効果それ自体の約4％にすぎず，必ずしも

大きなものではない。同様のことがβ-（4-カルボキ

シ-2-メトキシフェノキシ）-α-ヒドロキシエチル基

とβ-（4-カルボキシ-2,6-ジメトキシフェノキシ）-

α-ヒドロキシエチル基との比較においてもみられ，B

環6位のメトキシル基による付加的な置換基効果があま

り重要ではないことを示唆している。一方，β-（4-メ

チル-2-メトキシフェノキシ）-α-ヒドロキシエチル

基とβ-（4-カルボキシ-2-メトキシフェノキシ）-

α-ヒドロキシエチル基の導入効果を比較すると，A環

イプソ位炭素での置換基効果は両者ともほぼ同じである

が，後者の場合，オルソ位（C-2,6位），メタ位（C-3，

5位）パラ位（C-4位）で導入効果が0.2～0.3ppm小さ

い。これは導入芳香核C-4位のメチル基とカルボキシル

基のそれぞれ－I，＋M効果に基因するものと考察され

る。

　第2表から明らかなように，B環芳香核置換様式が異

なる5種のβ-フェノキシ-α-ヒドロキシエチル基が

導入された場合，いずれもイプソ位で強い非遮蔽効果

を，また他の部位ではすべて遮蔽効果を受けている。一

般に，芳香核に水酸基やメトキシル基など電子放出性官

能基が導入されると，イプソ位炭素は強い非遮蔽効果を，

オルソ，パラ両位の炭素は逆に遮蔽効果を受ける。一

方，アシル基やカルボキシル基など電子吸引性官能基が

導入されると，イプソ位炭素は依然として非遮蔽効果を

受けているが，その大きさはかなり減少し，またオル

ソ，パラ両位の炭素も非遮蔽効果を受けることになる。

事実，β-フェノキシ-α-ヒドロキシエチル基の合成

中間体であるβ-フェノキシ-α-オキソエチル基の置

換基効果はアセチル基のそれとほぼ同じであった7)。

従って，β-フェノキシ-α-ヒドロキシエチル基は，

その置換基効果より電子放出性を示すものと思われる。

　第3表に示したβ-フェノキシ-α-ヒドロキシエチ

ル基の置換基化学シフト評価値の適合性を調べるため

に，2種のスレオ型のβ-0-4型2量体リグニンモデル化

合物（ⅩⅩⅤⅡ，ⅩⅩⅤⅢ）のA環芳香核炭素の

化学シフトの計算値と実測値を比較した（第4表）。な

お，化合物ⅩⅩⅤⅡに対しては化学構造の類似性によ

りβ-（4-メチル-2-メトキシフェノキシ）-α-
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第1表　基準物質（I－V）の芳香族炭素の化学シフト＊

第2表　β－0－4型2量体リグニンモデル化合物A環芳香核炭素の置換基化学シフト（SCS）＊
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ヒドロキシエチル基，化合物 ⅩⅩⅤⅢに対しては 

β-(4-カルボキシ-2-メトキシフェノキシ)-α-ヒ 

ドロキシエチル基の評価値をそれぞれ用いた。第4表か 

ら明らかなように，計算値と実測値は極めてよく一致し

ており，両者間の差は1ppm以下である。以上の結果よ 

り，適当なフェノールを基準とすることで，β-0-4 

型リグニン構造単位中の芳香族炭素の化学物に対して，

SCS加成性が成立し，それにより多置換ベンゼンであ 

るβ-0-4型リグニン構造単位中の芳香族炭素の化学 

シフトを十分な精度で予測しうることが明らかとなった。
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