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【一般入試】入学試験問題 

 

 

専門科目 

サスティナブル資源科学教育コース 

森林化学 

問題・解答用紙 

 
注意事項）  

１．解答用紙は表紙（本紙）を含め１1 枚あります。全ての問題・解

答用紙に受験番号を記入すること。  

２．本表紙（裏面も含む）には解答を記述しないこと。  
３．解答用紙が不足する場合は、解答用紙の裏面を用いても良い。  

  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

１．樹木の若いシュートのリグニン定量を行いたい。クラーソン法は不向きであるため、

別の方法が用いられる。これについて以下の問に答えなさい。（８点） 
（１）用いられる方法の名称を答えなさい。 

 

 
 
 
（２）（１）で答えた測定方法が若いシュートのリグニン定量に適している理由を 150
字以内で説明しなさい。 

 

 

  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

2．シロイヌナズナのリグニン生合成に関与するチトクローム P450 遺伝子をノックア

ウトした変異体を作成し、その茎切片をモイレ反応で染色したものである。以下の問に

答えなさい。（１１点） 
            野生型      ノックアウト変異体 

        
（１）写真から推定できるリグニンの化学構造変化について予想しなさい。 

 
 
 
（２）両者のニトロベンゼン酸化分析を行った結果、ある生成物の収量が顕著に減少し、

上記（１）の予想を裏付ける証拠が得られた。以下の問に答えなさい。 
a) 減少した生成物の化合物名を書きなさい。 

 
 
 
b) 減少した生成物の構造式を書きなさい。 

 
 

 
 
 

 
（３）ノックアウトされた遺伝子の名称と機能を説明しなさい。 

 
名称： 

 
機能：  

  

homozygous transgenic lines were reselected in the next
generation.

Histochemistry. Staining of hand sections of Arabidopsis
rachis internodes was conducted as described (6).

Nitrobenzene Oxidation. For the determination of lignin
monomer composition, stem tissue of mature, 5-week-old
Arabidopsis plants was ground to a powder in liquid nitrogen
and extracted with 20 ml of 0.1 M sodium phosphate buffer
(pH 7.2) for 30 min at 37°C followed by three extractions with
80% ethanol at 80°C. The tissue was then extracted once with
acetone and dried. Tissue was saponified by treatment with 1.0
M NaOH for 24 hr at 37°C, washed three times with water,
once with 80% ethanol, once with acetone, and dried. Nitro-
benzene oxidation of stem tissue samples was performed with
a protocol modified from Iiyama and Lam (20). Samples of
lignocellulosic material (5 mg each) were mixed with 500 !l of
2 M NaOH and 25 !l of nitrobenzene. This mixture was
incubated in a sealed glass tube at 160°C for 3 hr. The reaction
products were cooled to room temperature and 5 !l of a 20 mg
ml!1 solution of 3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehyde in pyridine
was added as an internal standard before the mixture was
extracted twice with 1 ml of dichloromethane. The aqueous
phase was acidified with HCl (pH 2) and extracted twice with
900 !l of ether. The combined ether phases were dried with
anhydrous sodium sulfate and the ether was evaporated in a
stream of nitrogen. The dried residue was resuspended in 50
!l of pyridine, 10 !l of BSA [N,O-bis-(trimethylsilyl)-
trif luoracetamide)] was added and 1 !l aliquots of the silylated
products were analyzed using a Hewlett-Packard 5890 series II
gas chromatograph equipped with a Supelco SPB I column (30
m " 0.75 mm). Lignin monomer composition was calculated
from the integrated areas of the peaks representing the
trimethylsilylated derivatives of vanillin, syringaldehyde,
vanillic acid and syringic acid. Total nitrobenzene oxidation-
susceptible guaiacyl units (vanillin and vanillic acid) and
syringyl units (syringaldehyde and syringic acid) were deter-
mined after correction for recovery efficiencies for each of the
products during the extraction procedure relative to the in-
ternal standard. The identity of each of the peaks used for
quantitation of lignin monomer composition was confirmed
using GC-electron impact MS by comparison to authentic
compounds.

Analysis of Lignin Using the Derivatization Followed by
Reductive Cleavage Method. As an independent measure of
lignin monomer composition, the buffer-extracted and sapon-
ified cell wall samples described above were also analyzed
using the DFRC protocol (21).

RESULTS AND DISCUSSION
Characterization of Lignification in Wild-Type Arabidopsis.

The lignin of the mature Arabidopsis rachis contains guaiacyl

and syringyl residues in an overall ratio of #4:1; however, this
ratio is not constant throughout plant development. The
syringyl content of the rachis increases from $6 mol% within
the apical 4 cm of the bolt to %26 mol% near the base of the
inflorescence (Fig. 1). Histochemical staining of Arabidopsis
rachis cross-sections indicates that syringyl lignin biosynthesis
is also developmentally regulated in a tissue-specific manner
(6, and Fig. 2). Syringyl lignin accumulation is restricted to the
cells of the sclerified parenchyma that flank the vascular
bundles while guaiacyl lignin is deposited only in the cells of
the vascular bundle. The increase in syringyl lignin content
during rachis development is a consequence of sclerified
parenchyma maturation as these cells undergo secondary
thickening after the vascular bundle has been formed from the
cells of the procambium (22).

To evaluate whether transcriptional regulation of the F5H
gene may play a role in the control of lignin monomer
composition during rachis development, hybridization exper-
iments were performed using RNA isolated from elongating
rachis internodes. In these experiments, changes in the steady-
state levels of the F5H transcript were compared with those of
C4H, which was used as an internal measure of phenylpro-
panoid gene expression (Fig. 3). These studies revealed that
the expression of F5H mRNA is significantly delayed relative
to that of C4H. C4H mRNA is detected in even the uppermost
internodes examined (!2 mm long) whereas a significant level
of F5H expression was not observed until the ninth internode.

FIG. 1. Developmental changes in lignin monomer composition
during development of the Arabidopsis rachis in wild type and 35S-F5H
transgenics. Lignin monomer composition was determined by nitro-
benzene oxidation of lignocellulosic material derived from 4-cm rachis
segments from 5-week-old Arabidopsis plants.

FIG. 2. Histochemical staining for lignin monomer composition in
Arabidopsis stem cross-sections. Lower rachis segments were hand
sectioned, stained with the Mäule reagent and observed by light
microscopy using cross-polarizing optics. Red staining indicates the
presence of syringyl residues in the plant secondary cell wall.

FIG. 3. RNA blot analysis of F5H and C4H expression in Arabi-
dopsis rachis internodes. RNA was isolated from the uppermost 12
internodes of 5-week-old Arabidopsis plants beginning near the top of
the inflorescence with those internodes "2 mm in length. Blots were
probed with cDNAs corresponding to the Arabidopsis C4H and F5H
genes. Equal loading of lanes was verified by ethidium bromide
staining of the 28S ribosomal RNA band.

6620 Biochemistry: Meyer et al. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 95 (1998)



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

3．リグニンの結合様式ついて以下の問に答えなさい。（８点） 

（１）リグニンに複数の結合様式が不規則に含まれる理由を、モノリグノールの共鳴

構造を図で示し、重合反応機構の観点から説明しなさい。 

 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 
（２）リグニン中に最も多く（約５０％）存在する結合様式を、グアイアシル型の C6-
C3-C6 形式の構造式で図示しなさい。 

 

   
 
  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

4．下の図を用いて、以下の問に答えなさい。（８点）  

 
 
（１）上記の構造を持つリグニンをニトロベンゼン酸化した結果、フェニルプロパン

単位番号１〜７から得られる２量体の化学構造、名称およびその芳香族番号を全て書

きなさい。 

 
 

 

 
  

3134.2　リグニンの沈着と分布312 4　リグニン

図 4－2－7　リグニン構造単位間結合とモデル構造（Sakakibara  1980）
一般に、8－O－4' 型結合は非縮合型構造と呼ばれ、ビフェニル構造やフェニルクマラン構造
は縮合型構造と呼ばれる。8－O－4' 構造は樹木リグニン中に最も豊富に存在する。
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4.2.4　複合細胞間層と二次壁のリグニン

高等植物木部細胞において二次細胞壁が肥厚しなければ、リグニンは生成さ

れない。すなわち、配向性を持ったセルロースの堆積と、リグニンの沈着は連

動している。整然と配列したセルロースを堆積させるためには、その土台とな

る一次壁がしっかり固定されていなければならない。そのために木部細胞は、

二次壁の堆積が始まると同時に細胞間層・一次壁（複合細胞間層）にリグニンを沈

着させ、細胞同士を接着させると同時に細胞のサイズを固定させる。これが最

初に沈着する複合細胞間層リグニンである。複合細胞間層におけるリグニン含有

率は非常に高く、その結合様式は縮合型構造に富む（図 4－2－7）。一般に、8-O-4'

（β-O-4）型結合を非縮合型構造、ビフェニル、フェニルクマランなどのようにベ

ンゼン環のフェノール基に対しパラ位の側鎖以外の C-C 結合を縮合型構造と呼

んでいるが、その定義はあいまいであまり適切な表現ではない。ミクロオート

ラジオグラフィーにより、H リグニンの沈着は複合細胞間層においてのみ起こ

ることが示されている（Terashima & Fukushima  1988; Fukushima & Terashima  1991a）。

複合細胞間層ではリグニン濃度が高いが、複合細胞間層の細胞壁全体に占める

割合は低いため、リグニン量は二次壁に比べて少ない。

二次壁リグニンは S3 層形成開始後に堆積し、8-O-4'（β-O-4）型構造（図 4－2－

7）に富んでいる（Fukushima & Terashima  1991a）。二次壁のセルロースミクロフィ

ブリルは配向性を有し、リグニンが沈着するスペースは細長く狭いものとなって

いる。顕微ラマンスペクトル解析によると、スプルース二次壁リグニンの芳香核

は細胞壁面に平行に配向していることが示唆されている（Atalla & Agarwal  1985）。

このように、複合細胞間層と二次壁のリグニンは、形成時期が異なるだけで

なく、モノマー単位間の結合様式もかなり異なっている。両リグニンとも、先

に堆積したセルロースミクロフィブリル間隙のヘミセルロースゲル中に挿入し

て沈着するので、炭水化物ゲルの種類、ミクロフィブリル間隙の大きさや pH な

どのリグニンモノマー重合環境が、結合様式の偏在に関与しているものと思わ

れる（4.6 参照）。



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

 
（２）上記の構造を持つリグニンをニトロベンゼン酸化した結果、フェニルプロパン

単位番号 20〜22 から得られる、バニリン以外の芳香族化合物の名称と構造式、また

それを与える芳香族番号を書きなさい。 

 
 
                 

 
 
 

  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

5. 下記の構造の物質Ａはセスキテルペンの一例である。どのように head to tail 則で

イソプレンユニットが組み合わされているか、図の上から各イソプレンユニットを丸

で囲むか、各ユニット内の炭素炭素結合を太い線で塗りつぶして示しなさい。（5 点） 

 

回答記入例：  

 

 
物質 A 

 

 
  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

6. テルペンの生合成についての以下の文章について、（  １  ）〜 

（  １１  ）にあてはまる適切な語句を答えなさい。（22 点） 

 

細胞内小器官である（  １  ）とサイトゾルでテルペンのイソプレン骨格で

ある（  ２  ）とジメチルアリル二リン酸は生成される。この細胞内小器官

の違いによってイソプレン骨格は別の合成経路で合成されており、（  １  ）

では（  ３  ）経路、サイトゾルではメバロン酸経路が使われる。

（  １  ）内では（  ２  ）とジメチルアリル二リン酸から生じる

（  ４  ）およびゲラニルゲラニル二リン酸を中間代謝物として、酵素

（  ５  ）により（  ６  ）およびジテルペンの基本骨格が生成する。 
サイトゾルでは（  ２  ）とジメチルアリル二リン酸から生じるファルネシ

ル二リン酸を中間体として（  ５  ）により（  ７  ）の基本骨格を生

成する。二リン酸は慣習的にピロリン酸とも表記される。 
酵素（  ５  ）による反応は、二リン酸基の脱離による（  ８  ）中間

体の生成を初発とし、（  ６  ）生成の場合、一度酵素内中間体である

（  ９  ）を生成し、再度二リン酸基の脱離による（  ８  ）中間体を

生成する。この（  ８  ）が分子内の（  １０  ）を攻撃し、新たな炭

素炭素結合を作るとともに新たな（  ８  ）が生成する。最終的に（   
１１  ）の脱離か水酸化物イオンの付加によりカチオンが消滅し安定した

（  ６  ）骨格を作る。 
 

1．  
2．  
3． 
4．  
5．  
6.  
7．  
8.  
9.  
10.  
11.  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

7. 以下の抽出成分のグループについて化学構造上の特徴を 1 行ずつで説明

し、その代表的な構造式（現実に存在するか否かは問わない）を記しなさ

い。（8 点） 
 
スチルベン 

 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
ノルリグナン 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

8．トルエンと塩化アセチルを塩化アルミニウムの存在下で反応させた。 

以下の問に答えなさい。（1５点） 

 
（１）２つの反応生成物の構造式を書きなさい。また、どちらが主生成物で、どちら

が副生成物かも示しなさい。 

 
 

 
 
 

 
 
             

 
 
 
（２）（１）で２つの生成物に量的な違いが現れた理由を１００字以内で説明しなさ

い。 

 

 
 
 

 
 
（３）この反応において第２、第３のアシル化反応は起こりにくい。その理由を１０

０字程度で説明しなさい。 

 
 

 
 
 

  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

9．下記の①〜③の化合物について、IUPAC 名は構造式に、構造式は IUPAC 名にし

て示しなさい。立体異性(RS表記)も考慮すること。（1５点） 

 
①   (S)-4-bromo-1-isopropylcyclohex-1-ene  
 
 
 
 
 
 
 
  
 
②   (R)-5-isopropyl-2-methylcyclohex-2-en-1-one 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③  

   OH
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注意事項）  

１．解答用紙は表紙（本紙）を含め１1 枚あります。全ての問題・解

答用紙に受験番号を記入すること。  

２．本表紙（裏面も含む）には解答を記述しないこと。  
３．解答用紙が不足する場合は、解答用紙の裏面を用いても良い。  

  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

1．樹木の若いシュートのリグニン定量を行いたい。クラーソン法は不向きであるため、

別の方法が用いられる。これについて以下の問に答えなさい。（８点） 
（１）用いられる方法の名称を答えよ。 

 
アセチルブロマイド法 

 
 
（２）（１）で答えた測定方法が若いシュートのリグニン定量に適している理由を 150
字以内で説明せよ。 

 
若いシュートは細胞内に多量のタンパク質を含む。アセチルブロマイド法で用いるアセ

チルブロマイド酢酸溶液中で、タンパク質は凝集沈殿を起こすため、溶液の 260 nm に

おける吸光度を測定し、リグニン量を算出する本方法では、タンパク質の影響を排除す

ることができる 

 

  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

2．シロイヌナズナのリグニン生合成に関与するチトクローム P450 遺伝子をノックア

ウトした変異体を作成し、その茎切片をモイレ反応で染色したものである。以下の問に

答えなさい。（１１点） 
            野生型      ノックアウト変異体 

        
（１）写真から推定できるリグニンの化学構造変化について予想しなさい。 

 
ノックアウト変異体ではシリンギルリグニンが減少している 

 
（２）両者のニトロベンゼン酸化分析を行った結果、ある生成物の収量が顕著に減少し、

上記（１）の予想を裏付ける証拠が得られた。以下の問に答えなさい 
a) 減少した生成物の化合物名を書きなさい 

 
シリンガアルデヒド 

 
b) 減少した生成物の構造式を書きなさい 

 

 

 
（３）ノックアウトされた遺伝子の名称と機能を説明しなさい。 

 
名称：フェルラ酸―５−ヒドロキシラーゼ 

 
機能：リグニンモノマーの芳香核５位に水酸基を導入する 

  

homozygous transgenic lines were reselected in the next
generation.

Histochemistry. Staining of hand sections of Arabidopsis
rachis internodes was conducted as described (6).

Nitrobenzene Oxidation. For the determination of lignin
monomer composition, stem tissue of mature, 5-week-old
Arabidopsis plants was ground to a powder in liquid nitrogen
and extracted with 20 ml of 0.1 M sodium phosphate buffer
(pH 7.2) for 30 min at 37°C followed by three extractions with
80% ethanol at 80°C. The tissue was then extracted once with
acetone and dried. Tissue was saponified by treatment with 1.0
M NaOH for 24 hr at 37°C, washed three times with water,
once with 80% ethanol, once with acetone, and dried. Nitro-
benzene oxidation of stem tissue samples was performed with
a protocol modified from Iiyama and Lam (20). Samples of
lignocellulosic material (5 mg each) were mixed with 500 !l of
2 M NaOH and 25 !l of nitrobenzene. This mixture was
incubated in a sealed glass tube at 160°C for 3 hr. The reaction
products were cooled to room temperature and 5 !l of a 20 mg
ml!1 solution of 3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehyde in pyridine
was added as an internal standard before the mixture was
extracted twice with 1 ml of dichloromethane. The aqueous
phase was acidified with HCl (pH 2) and extracted twice with
900 !l of ether. The combined ether phases were dried with
anhydrous sodium sulfate and the ether was evaporated in a
stream of nitrogen. The dried residue was resuspended in 50
!l of pyridine, 10 !l of BSA [N,O-bis-(trimethylsilyl)-
trif luoracetamide)] was added and 1 !l aliquots of the silylated
products were analyzed using a Hewlett-Packard 5890 series II
gas chromatograph equipped with a Supelco SPB I column (30
m " 0.75 mm). Lignin monomer composition was calculated
from the integrated areas of the peaks representing the
trimethylsilylated derivatives of vanillin, syringaldehyde,
vanillic acid and syringic acid. Total nitrobenzene oxidation-
susceptible guaiacyl units (vanillin and vanillic acid) and
syringyl units (syringaldehyde and syringic acid) were deter-
mined after correction for recovery efficiencies for each of the
products during the extraction procedure relative to the in-
ternal standard. The identity of each of the peaks used for
quantitation of lignin monomer composition was confirmed
using GC-electron impact MS by comparison to authentic
compounds.

Analysis of Lignin Using the Derivatization Followed by
Reductive Cleavage Method. As an independent measure of
lignin monomer composition, the buffer-extracted and sapon-
ified cell wall samples described above were also analyzed
using the DFRC protocol (21).

RESULTS AND DISCUSSION
Characterization of Lignification in Wild-Type Arabidopsis.

The lignin of the mature Arabidopsis rachis contains guaiacyl

and syringyl residues in an overall ratio of #4:1; however, this
ratio is not constant throughout plant development. The
syringyl content of the rachis increases from $6 mol% within
the apical 4 cm of the bolt to %26 mol% near the base of the
inflorescence (Fig. 1). Histochemical staining of Arabidopsis
rachis cross-sections indicates that syringyl lignin biosynthesis
is also developmentally regulated in a tissue-specific manner
(6, and Fig. 2). Syringyl lignin accumulation is restricted to the
cells of the sclerified parenchyma that flank the vascular
bundles while guaiacyl lignin is deposited only in the cells of
the vascular bundle. The increase in syringyl lignin content
during rachis development is a consequence of sclerified
parenchyma maturation as these cells undergo secondary
thickening after the vascular bundle has been formed from the
cells of the procambium (22).

To evaluate whether transcriptional regulation of the F5H
gene may play a role in the control of lignin monomer
composition during rachis development, hybridization exper-
iments were performed using RNA isolated from elongating
rachis internodes. In these experiments, changes in the steady-
state levels of the F5H transcript were compared with those of
C4H, which was used as an internal measure of phenylpro-
panoid gene expression (Fig. 3). These studies revealed that
the expression of F5H mRNA is significantly delayed relative
to that of C4H. C4H mRNA is detected in even the uppermost
internodes examined (!2 mm long) whereas a significant level
of F5H expression was not observed until the ninth internode.

FIG. 1. Developmental changes in lignin monomer composition
during development of the Arabidopsis rachis in wild type and 35S-F5H
transgenics. Lignin monomer composition was determined by nitro-
benzene oxidation of lignocellulosic material derived from 4-cm rachis
segments from 5-week-old Arabidopsis plants.

FIG. 2. Histochemical staining for lignin monomer composition in
Arabidopsis stem cross-sections. Lower rachis segments were hand
sectioned, stained with the Mäule reagent and observed by light
microscopy using cross-polarizing optics. Red staining indicates the
presence of syringyl residues in the plant secondary cell wall.

FIG. 3. RNA blot analysis of F5H and C4H expression in Arabi-
dopsis rachis internodes. RNA was isolated from the uppermost 12
internodes of 5-week-old Arabidopsis plants beginning near the top of
the inflorescence with those internodes "2 mm in length. Blots were
probed with cDNAs corresponding to the Arabidopsis C4H and F5H
genes. Equal loading of lanes was verified by ethidium bromide
staining of the 28S ribosomal RNA band.
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解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

3．リグニンの結合様式ついて以下の問に答えなさい。（８点） 

（１）リグニンに複数の結合様式が不規則に含まれる理由を、モノリグノールの共鳴

構造を図で示し、重合反応機構の観点から説明しなさい。 

 

 

 
図に示すように、モノリグノールのラジカルは分子内転位を起こし、４つの共鳴構造

をとる。これらがランダムに結合することにより、複数種の結合が不規則に生成す

る。 

 

 
（２）リグニン中に最も多く（約５０％）存在する結合様式を、グアイアシル型の C6-
C3-C6形式の構造式で図示しなさい。 

 

   

 

  

3554.6　モノリグノールの重合354 4　リグニン

図 4－6－4　7（α）位炭素への水酸基の付加
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図 4－6－2　フリーラジカルの分子内移転
B はシナピルアルコール（R2 ＝ OCH3）では生じない
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メトキシルキ基である R1 および R2 は省略してある
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解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

4．下の図を用いて、以下の問に答えなさい。（８点）  

 
 
（３）上記の構造を持つリグニンをニトロベンゼン酸化した結果、フェニルプロパン

単位番号１〜７から得られる２量体の化学構造、名称およびその芳香族番号を全て書

きなさい 

 
５番と７番      デヒドロジバニリン 

 

 

 
 

3134.2　リグニンの沈着と分布312 4　リグニン

図 4－2－7　リグニン構造単位間結合とモデル構造（Sakakibara  1980）
一般に、8－O－4' 型結合は非縮合型構造と呼ばれ、ビフェニル構造やフェニルクマラン構造
は縮合型構造と呼ばれる。8－O－4' 構造は樹木リグニン中に最も豊富に存在する。
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4.2.4　複合細胞間層と二次壁のリグニン

高等植物木部細胞において二次細胞壁が肥厚しなければ、リグニンは生成さ

れない。すなわち、配向性を持ったセルロースの堆積と、リグニンの沈着は連

動している。整然と配列したセルロースを堆積させるためには、その土台とな

る一次壁がしっかり固定されていなければならない。そのために木部細胞は、

二次壁の堆積が始まると同時に細胞間層・一次壁（複合細胞間層）にリグニンを沈

着させ、細胞同士を接着させると同時に細胞のサイズを固定させる。これが最

初に沈着する複合細胞間層リグニンである。複合細胞間層におけるリグニン含有

率は非常に高く、その結合様式は縮合型構造に富む（図 4－2－7）。一般に、8-O-4'

（β-O-4）型結合を非縮合型構造、ビフェニル、フェニルクマランなどのようにベ

ンゼン環のフェノール基に対しパラ位の側鎖以外の C-C 結合を縮合型構造と呼

んでいるが、その定義はあいまいであまり適切な表現ではない。ミクロオート

ラジオグラフィーにより、H リグニンの沈着は複合細胞間層においてのみ起こ

ることが示されている（Terashima & Fukushima  1988; Fukushima & Terashima  1991a）。

複合細胞間層ではリグニン濃度が高いが、複合細胞間層の細胞壁全体に占める

割合は低いため、リグニン量は二次壁に比べて少ない。

二次壁リグニンは S3 層形成開始後に堆積し、8-O-4'（β-O-4）型構造（図 4－2－

7）に富んでいる（Fukushima & Terashima  1991a）。二次壁のセルロースミクロフィ

ブリルは配向性を有し、リグニンが沈着するスペースは細長く狭いものとなって

いる。顕微ラマンスペクトル解析によると、スプルース二次壁リグニンの芳香核

は細胞壁面に平行に配向していることが示唆されている（Atalla & Agarwal  1985）。

このように、複合細胞間層と二次壁のリグニンは、形成時期が異なるだけで

なく、モノマー単位間の結合様式もかなり異なっている。両リグニンとも、先

に堆積したセルロースミクロフィブリル間隙のヘミセルロースゲル中に挿入し

て沈着するので、炭水化物ゲルの種類、ミクロフィブリル間隙の大きさや pH な

どのリグニンモノマー重合環境が、結合様式の偏在に関与しているものと思わ

れる（4.6 参照）。
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解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

（４）上記の構造を持つリグニンをニトロベンゼン酸化した結果、フェニルプロパン

単位番号 20〜22 から得られる、バニリン以外の芳香族化合物の名称と構造式、また

それを与える芳香族番号を書きなさい。 

 
２２番      ５−ホルミルバニリン 

                 
 
 
 

  

CHO

OCH3
OH

R



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

5. 下記の構造の物質Ａはセスキテルペンの一例である。どのように head to tail 則で

イソプレンユニットが組み合わされているか、図の上から各イソプレンユニットを丸

で囲むか、各ユニット内の炭素炭素結合を太い線で塗りつぶして示せ。（5 点） 

 

回答記入例：  

 

 
物質 A 

 

 
  



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

6. テルペンの整合性について、下記の空欄を埋めよ。（22 点） 

 

細胞内小器官である（  １  ）とサイトゾルでテルペンのイソプレン骨格で

ある（  ２  ）とジメチルアリル二リン酸は生成される。この細胞内小器官

の違いによってイソプレン骨格は別の合成経路で合成されており、（  １  ）

では（  ３  ）経路、サイトゾルではメバロン酸経路が使われる。

（  １  ）内では（  ２  ）とジメチルアリル二リン酸から生じる

（  ４  ）およびゲラニルゲラニル二リン酸を中間代謝物として、酵素

（  ５  ）により（  ６  ）およびジテルペンの基本骨格が生成する。 
サイトゾルでは（  ２  ）とジメチルアリル二リン酸から生じるファルネシ

ル二リン酸を中間体として（  ５  ）により（  ７  ）の基本骨格を生

成する。二リン酸は慣習的にピロリン酸とも表記される。 
酵素（  ５  ）による反応は、二リン酸基の脱離による（  ８  ）中間

体の生成を初発とし、（  ６  ）生成の場合、一度酵素内中間体である

（  ９  ）を生成し、再度二リン酸基の脱離による（  ８  ）中間体を

生成する。この（  ８  ）が分子内の（  １０  ）を攻撃し、新たな結

合を作るとともに新たな（  ８  ）が生成する。最終的に（  １１  ）

の脱離か水酸化物イオンの付加によりカチオンが消滅し安定した（  ６  ）

骨格を作る。 
 

１．プラスチド 
２．イソペンテニル二リン酸  
3．MEP （メチルエリスリトールフォフェイト） 
4．ゲラニル二リン酸  
5．テルペンシンターゼ  
6. モノテルペン 
7．セスキテルペン 
8. カチオン 
9. リナリル二リン酸 
10. 二重結合 
11 プロトン 



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

7. 以下の抽出成分のグループについて化学構造上の特徴を 1 行ずつで説明

し、その代表的な構造式（現実に存在するか否かは問わない）を記せ。（8
点） 

 
スチルベン 

 
２つのフェニル基を炭素２個の側鎖が繋いだもの 

 

 
 

 
ノルリグナン 

 
２つのフェニル基を炭素５個の側鎖が繋いだもの 

 

 

 
  

HO

OH
OH

OH



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

8．トルエンと塩化アセチルを塩化アルミニウムの存在下で反応させた。 

以下の問に答えよ。（1５点） 

 
（１）２つの反応生成物の構造式を書け。また、どちらが主生成物で、どちらが副生

成物かも示せ。 

 
 

 
 
 

 
 
            主生成物          副生成物 

 
 
（２）（１）で２つの生成物に量的な違いが現れた理由を１００字以内で説明せよ。 

 
トルエンはオルト、パラ配向性であるため、アシル化反応はオルト位とパラ位に起こ

るが、アセチル基は嵩高いため、立体障害がより少ないパラ位の反応が優先する。（７

５文字） 

 
 
（３）この反応において第２、第３のアシル化反応は起こりにくい。その理由を１０

０字程度で説明せよ。 

 
アシル基により芳香環の第１の置換反応が生じた後は、アシル基が強い電子吸引性を

有するため、芳香環の電子密度が低下する。そのため、アシル基による第２、第３の

求電子置換反応が起こりにくくなる。（９３文字） 

  

!"#

!$%

!"#

!$%



解答用紙が足らない場合は裏へ記述 
受験番号             
 

9．下記の①〜③の化合物について、IUPAC 名は構造式に、構造式は IUPAC 名にし

て示してください。RS の立体異性表記も要する。（1５点） 

 
①   (S)-4-bromo-1-isopropylcyclohex-1-ene  

  

 
②   (R)-5-isopropyl-2-methylcyclohex-2-en-1-one 

 
 
③  

  (1S)-3-methylcyclohexan-1-ol 

Br

O

OH



出題意図 
 
１．植物中のリグニン定量法で、特に⽊化していない特別な組織を定量する場合
の⽅法とその⽅法が⽤いられる原理ついて理解しているかを確認する。 
 
２．リグニン⽣合成経路と、特にグアイアシル型とシリンギル型の⽣合成経路 
の分岐点に関わる重要酵素を理解しているか。また両リグニンの顕微的識別⽅
法および化学構造の基本を理解しているかを確認する。 
 
３．リグニンモノマーから不規則な三次元⾼分⼦であるリグニンが形成される
メカニズムを理解しているかを確認する。 
 
４．リグニンが持つ多様な結合様式を化学的分解⽣成物から推定できるかを確
認する。 
 
５． ⽊材抽出成分の⼀種であるテルペノイドの基本的な⾻格構造はイソプレ
ンユニットがつながった head to tail 則で説明できる。これは⽣合成経路上の
理由を暗⽰するとともに古典的なテルペンの⾒分け⽅である。そこで、 受験
者が head to tail 則を実際に適合できるかを確認する出題である。 
 
６． ５．に続いて、テルペンの⽣合成の理解を確認するため、テルペン⽣合
成に関わる基本⽤語を⼗分に習得しているかを⽳埋め問題で確認する。 
 
７． ⽊材抽出成分はいくつかのグループに⼤別できるが、そのグループ分け
に必要な化学構造的に関する基礎知識を持っているか確認する。 
 
８．基礎的な有機化学としての芳⾹族化合物の性質とアシル化反応を理解して
いるかを確認する。 
 
９． ⽊材抽出成分の多くは⽴体異性を持つ。そこで、基礎化学の中でも化学
構造を記述する基本的な⽅法である命名法の理解を⽴体異性に重点を置いた出
題である。 


