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　1．はじめに

　Ludemann1)がリグニンのキャラクタリゼーション

に13C-NMR法を導入して以来，13C-NMR法はリ

グニンの化学的性質を明らかにする上で最も重要な手

法の一つとなっている。しかし，測定装置や測定技術

の著しい進歩にもかかわらず，リグニンの13C-NMR

スペクトル中には，今なおいくつかの未解決な問題が

残されている。主要な構造単位の芳香族炭素に関する
13C-NMRデータの不足もその一つと言える。

　一方，最近Chenらのグループ2～4）は，多数のリグ

ニンモデル化合物の芳香族炭素の化学シフトに及ぼす

置換基の影響を詳細に検討し，その結果ベンゼンの代

わりにグアヤコール，シリンゴールおよびそれらのア

ルキルエーテルを基準とすることで，多置換ベンゼン

であるリグニンに対しても化学シフトの加成性が成立

し，リグニン中のβ-O-4およびフェニルクマラン型

構造の芳香族炭素の化学シフトを置換基化学シフト

（SCS）により十分な精度で予測しうることを示し

た。

　本研究では，針葉樹リグニン中β-O-4型に次ぐ頻

度で存在するビフェニル型構造5）に関して同様にSC

S加成則が成立するかを検討し，さらにトウヒ磨砕リ

グニン(MWL)中のビフェニル型構造単位の頻度をδ
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150.5-154ppm間のシグナル強度から推定した。なお，

本報は植物細胞壁構造高分子のNMRキャラクタリ

ゼーションに関するACSシンポジウム（1988年6月，

トロント市）および第34回リグニン討論会（1989年10

月，名古屋市）で報告し，詳報はJOURNAL OF

WOOD CHEMISTRY AND TECNOLOGY 9巻4号に

掲載されている。

　
2．実　験

　2．1　ビフェニル型リグニンモデル化合物の合成

　ビフェニル型基準化合物Ⅰ-Ⅲは，二酸化炭素雰囲

気下で5％パラジウム炭素と共にデヒドロジバニリン，

デヒドロジベラトルムアルデヒド，4，4′-O-ジエチル

デヒドロジバニリンをそれぞれ加熱，蒸留し，合成さ

れた。
  Ⅰ：mp.135-137°；収量，33.7％．

　Ⅱ：mp. 72- 73°；収量，62.7％．

　Ⅲ：無色油状物  ；収量，63.3％．

　ビフェニル型リグニンモデル化合物1と3は，デヒ

ドロジバニリンのジメチルホルムアミド-エタノール

溶液および4，4′-O-ジエチルデヒドロジバニリンのエ

タノール溶液に10％パラジウム炭素を加え接触水素化

し，化合物2は，デヒドロジベラトルムアルデヒドの
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エタノール溶液に5％パラジウム炭素を加え接触水素

化し合成された。 

1：mp．123-124°；収量，19％． 

2：mp． 97- 98°；収量，58.7％． 

3：mp．104-105°；収量，73％． 

n-プロピル側鎖を有するビフェニル型リグニンモ

デル化合物4は，4-プロピルグアヤコールのエタノー

ル溶液に塩化第二鉄を加え脱水素し，また4のメチル，

エチル化により化合物5および6が合成された。 

4：mp．142-145°；収量，5.12％． 

5：無色油状物；収量，59.5％． 

6：樹脂様油状物；収量，96.7％． 

ヒドロキシメチル側鎖を有するビフェニル型リグニ

ンモデル化合物7は，デヒドロジバニリンを5％パラ

ジウム炭素を含む水酸化ナトリウム水溶液中に加え，

接触水素化し合成された。化合物8と9は，デヒドロ

ジベラトルムアルデヒド，4，4′-O-ジエチ 

ルデヒドロジバニリンをテトラヒドロフラン 

中水素化アルミニウムリチウムで還元しそれ 

ぞれ合成された。 

7：mp.157-158°；収量，60％． 

8：無色油状物；収量，88％． 

9：無色油状物；収量，97.5％． 

2．2 13C-NMRスペクトル 

2．2．1 リグニンモデル化合物の 

13C-NMRスペクトル測定 

装置：Bruker-IBM AF 100 

溶媒：DMSO-d6 

試料濃度：20％（w/v） 

試料管：5mm o.d． 

積算回数：1000回 

その他測定条件は既報3)に従った。 

2．2．2 トウヒ(Picea glauca)磨砕り 

グニン(MWL)の13C-NMRスペクトル測定 

装置：Bruker WM 250 

溶媒：DMSO-d6 

試料濃度：17.5％(w/v) 

試料管：10mm o.d． 

測定温度：50℃ 

積算回数：15,000回 

パルスシーケンス：Inverse Gated Decoupling6） 

 

3．結果と考察 

3．1 ビフェニル型基準化合物 

グアヤシル，シリンギル型モノマーおよびビフェニ

ル型モデル化合物に対するSCS算出基準化合物の芳 

香族炭素の化学シフトを第1表に示す。グアヤシル型 

基準化合物Ⅳ-Ⅵやβ-O-4型モデル化合物のグアヤ 

シル核3)では，C-5位炭素のシグナルはC-1位のそ 

れよりも常に高磁場に現れる。これに対しシリンギル

型モノマーⅦ-Ⅸやビフェニル型基準化合物Ⅰ-ⅢのC 

-5位炭素は，逆にC-1位のそれより低磁場に位置し 

ている。このことはグアヤシル核C-5位の置換基導 

入効果により容易に説明される。すなわち，化合物Ⅰ

〔J．Hokkaido For．Prod．Res．Inst．Vol.5，№1，1991〕

－20－ 



　ビフェニル型リグニン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

-ⅢのC-5位にフェニル基が導入されると，文献値7）

から推定してイプソ（C-5）位炭素は相当するグアヤ

シル核のC-5位炭素より10数ppm低磁場シフトする

が，それ以外の芳香族炭素の化学シフトに大きな変化

は見られないと予想される。また，グアヤシル核C-

5位にメトキシル基が導入された場合も，同様にイプ

ソ位炭素は大きな非遮蔽効果を受け，かなり低磁場側

にシフトするが，メタ（C-1，3位）効果は軽視しうる

ものと予想される。事実，フェニル基とメトキシル基

に対し与えられている上記文献値を用いて算出された

各芳香族炭素化学シフトの概算値と実測値はおおむね

一致している。したがって，グアヤシル，シリンギル，

ビフェニル型基準化合物でのC-1，5位炭素の化学シ

フトの位置関係は，C-5位が大きなイプソ効果を受

ける反面，メタ効果はC-1位の化学シフトの変化に

ほとんど寄与しないことから説明される。

　ビフェニル型基準化合物Ⅰ-Ⅲの芳香族炭素の化学

シフトの順は，フェニル基に置換されたC-5位を除

き，グアヤシル型基準化合物Ⅳ-Ⅵの各芳香族炭素の

化学シフトの順に一致している。したがって，ビフェ

ニル型基準化合物のC-3位炭素のシグナルもβ-O-

4やフェニルクマラン型単位3～5)と同様，常にC-4

位よりも低磁場に現れる。

　3．2　ビフェニル型モデル化合物の芳香族炭素の

化学シフトに及ぼす置換基の影響

　ビフェニル型モデル化合物1～9のC-1位での置

換基導入により生じる置換基効果を第2表に示す。導

入基がメチル，n-プロピル，ヒドロキシメチルいず

れの場合もイプソ（C-1）位は大きな非遮蔽効果を受

け，メタ（C-3，5），パラ（C-4）両位では逆に遮蔽

効果を受けている。このなかでメタ効果はそれほど重

要なものではない。一方，オルソ（C-2，6）位は，導

入置換基がn-プロピル，ヒドロキシメチルの場合に

遮蔽効果を受け，メチル基の場合には非遮蔽効果を受

けている。これらビフェニル型モデル化合物の芳香族

炭素の化学シフトに対し示された置換基効果は，グア

ヤシル型モデル化合物で得られた結果2)とほぼ一致し

ている。

〔林産試場報　第５巻　第１号〕 －21－



ビフェニル型リグニンモデル化合物芳香族炭素の化学シフトに及ぼす置換其の影響

　本研究で分析されたすべてのビフェニル型モデル化

合物1-9の1 3C-NMRスペクトルで，C-4位炭素

のシグナルはC-3位のそれより高磁場に現れ，パラ

位炭素がメタ位炭素より常により強い遮蔽を受けてい

ることがわかる。仮にC-3，C-4位の帰属が逆であ

れば，ビフェニル型モデル化合物でのC-3，4位の

SCSは，基準化合物の芳香族炭素の化学シフトが定

まっているためにもはや一定でなくなる。これらの結

果はβ-O-4，フェニルクマラン型モデル化合物の
13C-NMRデータ3,4)とよく一致している。また，化

合物2と3を除き，ビフェニル型モデル化合物のC-

1位とC-5位炭素の化学シフトの位置関係が，ビフェ

ニル型基準化合物Ⅰ-Ⅲとは異なっているが，これは

C-1位導入基の大きなイプソ効果で説明される。

　3．3　トウヒ磨砕リグニン中のビフェニル型構造

単位

　非NOEモードゲーテッドデカップリングにより得

たトウヒ磨砕リグニンの13C-NMRスペクトルを第

1図に，各シグナルの帰属と芳香族およびオレフィン

炭素領域での各炭素の積算強度をそれぞれ第3，4表

に示す。なお，第4表において芳香族炭素1個当たり

の積算強度は次のように算出された。トウヒ磨砕リグ

ニン中には，100個のフェニルプロパン単位当たりそ

れぞれ3個のシンナミックアルコールとシンナミック

アルデヒド単位が存在する。そのためδ160-100ppm

間のsp2炭素はフェニル基当たり6.12個となり，芳香

族炭素1個当たりの積算強度は18.95＝(116/6.12)とな

る。

　トウヒ磨砕リグニンの芳香族メトキシル基のシグナ

ル強度は18.6，フェニル其当たり0.98と積算された。

　一方，元素分析によるメトキシル基含量はフェニル

プロパン単位当たり0.948)である。元素分析値と
13C-NMRスペクトルからの推定値の間の誤差は5％

の範囲内にあり，したがって，13C-NMR法による定

量性は保証されていることになる。

　δ150.5-154ppmの化学シフト領域のシグナル強度

は，フェニル基当たり0.34個の炭素に相当する（第4

表）。この領域でのシグナルの起源は次の5種に分類

される炭素である：

a）Ⅹ型の非フェノール性ビフェニル単位のC-3，3′

b）ⅩⅢ型のジフェニルエーテル単位のB環C-3，5

c）α-カルボニルを有する非フェノール性非縮合型

　 グアヤシル単位のC-5

d）非フェノール性非縮合型シリンギル単位の

　 C-3，5

e）シンナミックアルデヒド単位の側鎖C-α

　一般にトウヒ磨砕リグニン中には，100個のフェニ

ルプロパン単位当たり非フェノール性コニフェリルア

ルデヒド単位3個，非フェノール性コニフェリアルコ

第１図   トウヒ（Picea glauca）

　　　　磨砕リグニンの13C－NMRスペクトル
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ール単位3個，ⅩⅢ型ジフェニルエーテル単位2個， 

非フェノール性非縮合型シリンギルプロパン単位1個 

が含まれている9)。δ194ppmのシグナルはフェニル 

基当たり0.06と積算されているが，これは非フェノー

ル性コニフェリルアルデヒド単位のγ-アルデヒド炭 

素とα-カルボニルを有する非フェノール性非縮合型 

グアヤシルプロパン単位のα-カルボニル炭素に帰属 

される。シンナミックアルデヒド単位がフェニル基当

たり0.03であることから，α-カルボニルを有する非 

フェノール性非縮合型グアヤシルプロパン単位はフェ

ニル基当たり0.03となる。さらに，δ194ppmの0.04 

と積算されたシグナルは非フェノール性バニリン単位

のアルデヒド炭素に帰属される。したがって，α-カ 

ルボニルを有する非フェノール性非縮合型グアヤシル

プロパン単位は100個のフェ二ルプロパン単位当たり 

合計7個となる。以上のことから，b～e)に分類さ 

れる炭素数はフェニル基当たり，それぞれ0.04， 

0.07，0.02，0.03と推定される。今，a～e)の炭 

素が0.34と積算されているため，非フェノール性ビ 

フェニル単位のC-3，3′炭素の数は0.18，すなわち100

個のフェニルプロパン単位のうち18個がⅩ型のエーテ

ル結合したビフェニル単位として存在していることに

なる。さらに，δ143-145ppmと141-143ppmのシグナ 

ル強度の比較から，トウヒ磨砕リグニン中ではⅩ型の

ビフェニルがⅩⅠやⅩⅡ型よりも重要であることがわ

かる。すなわち，前者はⅩ型ビフェニル単位のC-4， 

4′とⅩⅠ型のC-4炭素に，後者はⅩⅡ型のC-4，4′ 

とⅩⅠ型のC-4′に帰属される（第3表）。フェニル 

クマラン単位のB環C-4′炭素もδ143ppmでのシグ 

ナルの由来であるが，δ53.4ppmの側鎖C-βに相当 

するシグナル強度がフェニル基当たり0.05以下であ 

る。一方，δ140-145.5ppmのシグナル強度（ビフェニ

ル単位のC-4炭素とフェニルクマラン単位B環C-4′ 

炭素）はフェニル基当たり0.31と積算されている。し

たがって，トウヒ磨砕リグニンは100個のフェニルプ 

ロパン単位当たり約26個のビフェニル型グアヤシルプ

ロパン単位を含み，そのうち18個は非フェノール性構

造として存在していることが13C-NMRスペクトル 

から示唆された。 
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