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デン粉 よりの D一glucosaccharicacidの製造について

外 間 宏

OntheMauufacturingof

D-glucosaccharicAcidfrom Starch

KozoHOKAMA

Summary

D-glucosaccharicacidmightberegardedasasourceofusefulproductsbutlittle

successhasasyetbeenachievedinthisdirection.

D-glucosaccbaricacidisgenerallyobtainedfrom theD一g】ucosebytheactionof

strongoxidizingagents.

WeobtainedtheD-glucosefrom starchbythefollowingmethod.

Cation exchangeresin AmberliteIR-120 issuspended stirringslowlyatroom

temperaturein5% NaCISolution.Thenfiltered,thefiltrateisusedasabydrolysis

reagentforpasty starch which isformerly madeby addingwater.Thesolution

containingpastystarchisdealedwithinanautoclaveat2atmosphericpressurefor

15min.andneutralizedwithanionexchangeresinAmerliteIRA-410,Inthisway,

obtainedhighgoodqualityofD-glucose.OxidizedD-glucosewithnitricacidbythe

commonmethod,weobtainedviscousD-glucosaccharicacid.

Beside,byusingnitricacidinsteadofhydrocbloricacid,hydrolysisandoxidation

werecontinuouslydoneatthesametime.Theresultwasgoodandgivengoodquality

ofD-glucosaccbaricacid.

緒 言

D-glucoseを酸化すると,次の如く,D-gluconicacidを経て,D一glucosaccharicacidを

生成する.
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Y.HACHIHAMAl)は緩和な条件で,ショ糖を酸化すると,28% の収率で, glucosaccharic

acidを得ると報告している.

D-glucosaccharicacidは非常に有用な物質として,着目されているが,その方両の研究は

余 りなされてない.
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H.FUGITA2)はグ1)七｡-ル中で,アソモニヤと,D-glucosaccharicacidを加熱反応させ

て,45% の収率で,pyrroleが出来 ることを報告している.また,メチレソ誘導体の 2,4-

mon0-methy]ene3,6-D-glucosacchariclactoneB)や 2,4:3,5-dimethylene-D-glucosaccharic

acid4) についても報告があり,後者はエビメリ化して 2,4:3,5-dimethylene-L-idosaccharic

acidに変る5).これらの酸について,ナイロソ様のポ 1)アミドにする試みがなされているが,

余 り成功していないようである･

筆者らは,D-glucosaccharicacidのOH基を不溶解性基に置き代えることにより,プラス

チックス等の素材としての可能性を見付けるために,本研究を開始したが,D一glucoseおよび

D-glucosacchanicacidの製造について,些か,知見を得たので,虫に発表する.

デソ粉の常法による加水分解では,常圧,加圧両法があるが,前者は反応に長時間を要し,

後者は反応液が著しく着色した りして,両法とも収量,品質ともに芳しくない･

筆者らは,次の諸経過を試みてみた.

すなわち,デソ粉,塩酸,水の量をそれぞれ一定にし,圧力,時間を次のように変えて加圧

分解を行った.

i) 圧 力 5気 圧 時 間 1時 間

ii) 圧 力 3気 圧 時 間 1時 間

iii) F三 力 3気 圧 時 間 1 5分

i),ii),iii)を比較すると,iii)が比較的良好な結果を得た.i),ii),の加圧時間2時間で

は,条件が苛慨に過ぎ,殆んど D一glucoseは得られない.

iv) 圧 力 2気 圧 時 間 20分

塩酸最 を i)～iii)の半量

iv)が一･番良く,この方法では,殆んど,900/o以上の収率で,D-glucoseが得られるが,辛

はり,反応分解液は若干若年は免れがたく,脱色の必要がある･

製品の晶質,収量は圧力,加圧時間および塩酸の量に著しく影響されるので,最も好ましい

条件を規正する必要がある.

F.SMITHS)らは,ショ糖とAmberljteIR-120をアセ トンと水の混合液に浮済させ,ゆるや

かにかきまぜると,24時間後に D一glucoseの結晶が現れ始め,72時間後には全部結晶し終る

と報告しているが,筆者らは,この方法をデソ粉に応用したが,旨く行かないので,在来の加

圧法とイオソ交換樹脂による加水分解法の併用で,好成績を得た.

この方法で得た分解液および D-glucoseは全然着色してないので,脱色の必要もなく,品

質も極めて優れている.ただ,この方法では,収率がやや落ちる傾向にあるが,加圧時の条件

の緩和や実験の習熟度等により,もつとカ/I-できると思 う.

実 験 と 緯 果

1.イオン交換樹脂によるデン粉の加水分解

AmberliteIR-120,50gを5%食塩水200ccにゆるやかに,かきまぜながら加え,後炉過

する.この炉液を予め 90oCに加熱しておく.この溶液に,デソ粉 30gを水 50ccに懸濁して
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糊状になったものを加える.これを,オ- トクレープ

で,2気圧で 15分間分解する.か くして得た加圧分解

液を図 1のような装 置 で,AmberliteIRA-410を充

嘆 したガラス管中を通 して中和する.この際,糖液は

脱色をも兼や行われる･液はい く分,アルカ1)性を帯

びるので,再び IR-120で中和する.これを濃縮 して

シロップとなし,93% アルコ-ルに溶解すると,数 日

後に D一glucoseの結晶がでてくる.

収 量 Ca20g 収 率 70%

m p. (一同再結晶後)144-146oC

[αコ;a-+51.60(水)

元素分析結果

試 料 3.712mg

CO25.53mg H202.22mg

C 40.20% H 6.57%

実験式 CH20

D-glucoseC6H,206のCおよびHのそれぞれの理論

値,40.00%,6.72% とよく一致 している.

Fig.1NeutralizationrLPParatuS
A:Solutiondecomposedby

AmbcrllteI.tt.-120
B:AmberliteI.k.A.-410

2.I)-glucoseの酸化

AmberliteIR-120の食塩水溶液で,デソ粉を加圧分解して得た D-glucose50gを常法に

より硝酸で酸化 して,酸化物を白色結晶のカリ塩として得た.これを冷水にて洗推 して,粗製

品とした.

収 量 (粗製) Ca35g 収 率 700/a

この粗製晶を活性炭で脱色後,三回再結晶して,水に難溶で,熱水にはかな りよく溶解する

白色粉状の結晶とした.

収 晃 Ca15g 収 率 30%

かくして得たカ1)塩を酸で分解 して,アルコ-ルで抽出して,淡胡色のシロップ状の製品を

得た.

収 量 CalOg 収 率 20%

次に,得られたものが D一glucosaccharicacid であることを確認するために,元素分析値

と IR スペクトルを求めてみた.

元素分析結果

試 料 4.288mg

CO2 5.450mg H201.821mg

C-34.69% H-4.71%

D-glucosaccharlCacidC6ロー｡08のCおよびHのそれぞれのPLJ･.諭値 34.29%,4.44%とかな

りよく一一･致 している.

赤外吸収スペク トル

D-glucoseの酸化生成物 であるシロップ状の物質は,元素分 析値よりD-glucosaccharic
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acidであると思われるが,これの Ⅰ.R.スペクトルが文献に見当らないので,それを求めてみ

た .
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Fig.2 1.R.SpectraofD-glucosaccharicacid
(MulledinNujol)
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D-glucosaccharicacidの a位のカルボキシル基が,アルデ ヒ ド基 と置 き変った D-glu-

curonicacidの Ⅰ.R.スペクトル7)と,D-glucosaccharicacidのそれとは非常によく似てい

ち.ただ,前者には 8ILに強く吸収がでているが,5.618pに吸収がでてない.

後者には 5.618FLに吸収が見られるが,D-glucosaccharicacidは一部 r-Lactoneの形で

存在していることを思われる･

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

(Film from Methanol)

F5g.3 I.R.SpectraofD-glucuronicacid
(FromSadtlerCardNo.1037-B)

3.デン籾の硝芦別こよる加水分解および酸化

今までの酸化は

i) 1

ii)

デ ソ 粉

分離された
D-glucose

堅璽加水分解- 分 離
(D一glucose)

型璽酸化
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と二段の化学操作を経過したが,これを次のように,加水分解試剤の塩酸の代 りに,硝酸を使

うことによって,分離操作を省き,一段の連続操作のもとに,D-glucosaccharicacidを造っ

てみた.

堕璽 加 水 分 解 型璽酸化
(詣tluc,:8=et急く)

筆者らの行った方法は次の通 りである.

デソ粉に約 3倍容の水を加え,これを80cc まで加熱して糊状 となす.これに,デソ粉の2

倍容の硝酸 (d-1.38)を江加し,500-60oC で常法により酸化を行い,白色結晶のカリ塩を得

た.

この得られた結晶は,D-glucoseを酸化して得た D-glucosaccharicacid の酸性カリ塩と

全 く同様な諸性質を示し,元素分析値および I.R.スペクトルが両者とも完全に一致したので

D-glucosaccharicacidの酸性カリ塩であると断定した.

斯様にデソ粉を硝酸で加水分解して,D一glucoseの分離精製操作を省いても,常法に劣らず,

好成績をあげ得ることが分る,

結局,この方法によれは加水分解によりできた D-glucoseを分離することなしに,加水分

解に使った硝酸をそのま 酸ゝ化にまで使えるとい う利点がある.

以上の諸実験に使ったデソ粉はすべて,ソ鉄の実より得られた,いわゆるソ鉄デソ粉を使用

した.

要 約

i)AmberliteIR-120の食塩水溶液を塩酸の代 りに使用して,デソ粉を 2気圧で加托加水

分解し,AmberliteIRA-410で中和して極めて優れている D-glucoseを得た.

ii)D一glucoseを常法により硝酸で酸化して,D-glucosaccharicacidを得て,このものの

I.R.吸収曲線を求めた.

iii)デソ粉を塩酸の代 りに,硝酸で加水分解して生じた D-glucoseを分離精製することな

く,そのま 酸ゝ化をも行わ しめて,D-glucosaccharicacidの酸性カl)iI,llLを得た.

最後に,本研究に非常な協力をしてくれた島袋義達君に深甚なる謝意を表します.
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