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研究の概要 

私の研究の多くは、オゾン分解法 1) によってリグニン β-O-4 結合の構造、分布、反応性を立体

構造にまで踏み込んで議論できるようになったことによる（図 1）。β-O-4 結合は erythro、threoと

言う二つのジアステレオマーからなり、オゾン分解法によってこの二つから得られる erythronic 

acid と threonic acid を定量することにより、二つのジアステレオマーの量的な情報が得られる。

erythronic acid と threonic acid の収率は、モデル化合物からの場合でも 70%ほどにとどまることに

留意する必要があるが、erythronic acid と threonic acid の収率に基づいて β-O-4 結合の量が議論で

きる。本法は木粉などの固体リグニンにも適用可能なのが大きな利点である。また、異なったジ

アステレオマーは、一般的に、異なった反応性を持つ異なった化合物としてみなすべきであるの

で、二つのジアステレオマーの量比はリグニンの構造論、反応論の両面から重要な情報となる。 
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Figure 1 Formation of erythronic and threonic acids from erythro and threo β-O-4 structures by ozonation 

1. リグニン β-O-4 結合の規則性と多様性 

オゾン分解法の適用により、リグニン反応論との関係を定量的に結ぶ、構造論上の重要な研究

結果が、秋山らによって示されている。リグニンの芳香核構造、β-O-4 結合のジアステレオマー

比、樹木のリグニン量は非常に幅広い多様性を示すものの、これらの間には、極めて明瞭な関係 = 

規則性が存在するという事である 2)（図 2）。また、規則性、多様性とは必ずしも関連していない

が、オゾン分解法はいくつかのトピック的な研究にも適用されている。秋山らは β-O-4 結合から

オゾン分解によって得られる erythronic acidと threonic acidが旋光度を示さないことを高感度で確

認することによって、リグニン中の β-O-4 結合がラセミ体として存在することを証明した 3)。森



林総研のグループは α位に糖が結合する形の LCC 結合が存在するならば、糖が結合した erythronic 

acid と threonic acid がオゾン分解法によって得られる可能性があることに着目し、予報的な結果と

して、そのような構造（LCC 結合を直接示す構造）が実際に得られる事を示した 4)。 
 

2. リグニン化学構造と反応性の定量的関係 

リグニンの結合型で、化学的反応性を考えるとき

に最も重要なものは、β-O-4 結合である。それはこ

の結合が量的に多いというだけでなく、この結合が

種々の化学反応によって開裂し、リグニンの低分子

化・分解に寄与する結合であることによる。しかし、

β-O-4 結合には、多くの種類がある。芳香核構造の

一つである H 核を無視したとしても、非共役型（α

位に水酸基を持つ）の β-O-4 結合の場合には、G 核、

S 核と言う芳香核構造の位置の違いによる 4 種類、

側鎖部分のジアステレオマー（erythro、threo）の違

いによる 2 種類、さらに、フェノール性であるか非

フェノール性であるかの違いによる 2 種類、合計で

16 種類（4×2×2）の β-O-4 結合が存在する。共役系（α位がカルボニル基）β-O-4 結合の場合は、

ジアステレオマーによる違いが無いので 8 種類となる。これら 24 種の β-O-4 結合は全て化学的反

応性が異なっていると考えるべきであり、リグニンの反応論を作り上げようとすれば、これら 24

種の違いに対応したモデル化合物を準備し、塩基性反応場、酸性反応場、酸化的反応場などでの

実験を積み重ねる必要があり、横山らによって丹念な検討が長年にわたって続けられている。芳

香核構造、側鎖ジアステレオマー構造がことなるとどれほど反応性が異なってくるかの例を表 1

に示す 5), 6)。 
 

Table 1 Cleavability of 8 different types of β-O-4 model compounds during aqueous alkali cooking  

（S: syringyl、G: guaiacyl, numbers show rate constant of each compound at 2 mol/L NaOH, 160℃） 

 G-G G-S S-G S-S 

erythro 67.4 197 82.9 217 

threo 16.7 42.8 18.2 60.6 
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