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廃 糖 蜜 の酸 化 生 成 物 に つ い て

シュウ酸お よび D一glucosaccharicacidの生成

外 聞 宏

OntheOxidationProductsofMolasses-

Manufacturingofoxalicacidand

D一glucosaccharicacid

KozoHoKAMA

Summary

SugarisoneoftheimportantindustrialproductsinOkinawa.

Molassesareproducedinlargequantitiesasasideproductofsugarindustryin

thisisland.Neverthelessmostofthem areexportedtoJapan,veryfew quantityis
consumedhere.

Iattelnptedtoutilizethesemolassesasaraw ofusefullTlaterialsexceptalcohol

fermentationbyapplylngChemicaloperations.

Iobtainedoxalicacidandpotassium saltofD-glucosaccharicacidby dealing
molasseswithnitricacid.

Whitecrystalisproducedasaoxidationproductbv usingconcentratednitric

acidattemperatureof400-50ccforseveraldays.

Itwascertifiedoxalicacidinconsequenceofmeasuringm.p.andI.R.spectra
etc.

Similarlywhitecrystalisobtainedbyoxidizingwithdilutednitricacidattemp.

of500-600CuntilthesolutionbecolneStOSyrupandremovalofnitricacidperfectly.

ComparedwithI.求.spectraandelementaryanalysisdatasofpotassium saltof

D-glucosaccharicacid obtained from starch and D一glucose,the whitecrystalis

confirmedpotassium saltofD-glucosaccharicacid,

緒 詩

製糖は琉球における基幹産業の一つであるが,製糖の副産物であるバガスおよび糖蜜の工業

的利用については殆んど研究がなされていない.糖蜜に琉球製糖株式会社だけでも年間約4,000

トソも産出しているが,僅かにアルコール慨醇に島内で消費されているのみで,殆んど大部分

は本土に輸出されている状況である.大東糖業その他,沖縄北部,中部,南部および各離島に

設立予定された大型工場が操業を開始すると,その量は移しいものとなり,糖蜜等製糖ユニ業副

産物の工業開発の研究は急いでなされなければならないものと思 う.

糖蜜の主成分は大部分が,炭水化物であり,とりわけ,ショ糖と還元糖の含有量は大きい.

これらの折を醸化することにより,シュウ酸,グルコソ酸,グルタロソ酸,糖酸等の有用な有
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機酸の製造の可能性が考えられる.

ショ糖を硝酸で酸化すると,その条件によって,いろいろの酸化物を生ずることが分ってい

ち.M.I.BROOKSl)や TENG-HANTANGら2) はバナ-)ソ酸アソそこウム,第二鉄イオソ,五

酸化バナジウムおよび三酸化モ リブテソを触媒に使用することにより,理論量の約 70% 以上

もシュウ酸を得ている.S.SoLTZBERG3)は五酸化,:ナジウムを触媒 とし,70%硝酸でショ糖を

加水分解して酒石酸およびシュウ酸をそれぞれ42%,44% 得ている.またY.HACHIHAMAら4)

紘,ショ糖を緩和 な条件で酸化すると,28%の収率 で,D-glucosaccharicacidを得 てい

ち.

糖蜜 の有機酸やアミノ酸の含量については松原,木下らB)6)の報告がある.即ち,甘ショ糖

蜜は一般に 2.5-3.0% の有機酸を含有して屠 り,その種掛 ま不揮発酸としてアコニット酸,

乳酸, リンゴ酸,コ-ク酸,グリコ-ル酸,クエソ酸,マロン酸,フマ-ル酸,シュウ酸およ

びグルコソ酸,揮発酸 として酢酸とラク酸の合計12種および未知有機酸 3種であ り,含有量

はアコニット酸 1.2%,酢酸0.8%,乳酸 0.5% リソゴ酸,0.3% である.

ア ミノ酸はアスパラギソ酸が最 も多 く含まれ0.07-0.34% 次いでアラニンが0.04-0.096

% ノミリン,スレオニソおよびセ リソが0.02-0.05% 含まれ,このほか,アルギニソ,シスチ

ソ,グ1)シソ,グルタミソ酸, ヒスチジン,フユニルアラニソ, ト1)プトフアンおよびチロシ

ソが 10~3% のオ-ダーで含まれている.

著者は,糖蜜を硝酸で処理 してシ-ウ酸 と D-glucosaccharicacidを得たので,ここに報

告する.

実 験 お よ び 績.果

試料 (廃糖蜜)を提供 した所 :琉球製糖KK

捷供を受けた年月日 :1958年 3月

試料の外観 :暗褐色,粘桐.

Ⅰ 試 料 の 基 礎 分 析

i)糖 密 の 成 分

BX

Polarization

TotalSolid%

ApparentPurity形

TruePurity%

Sucrose%

ReducingSugar%

Wax%

Gum%

90.360

26.42

84.15

29,23

42.08

35.41

17.07

0.396

1.02

TotalSugar(asReducingSugar)% 53.57

ash% 12.62
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ii)灰 分 の 分 析

ashlgに対して

SiC2

Ff2(3

A12二､8

CaO

MgO

MnO

Na

K

Sr

TiO2

16.74mg

1.73mg

19.04mg

89.21mg

47.44mg

0.44mg

17.72mg

375.80mg

0.00

Trace
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II シ ユ ウ 憩 の 製 造

試料糖蜜50gを水で希釈し,塩酸 (d-1.18)10ccを加えて揚浴上にて約 5時間加水分解

する.

加水分解液に硝酸 (a-1.15)362gを加えて40oC～50ccで5日間酸化を行い結晶を得た.

次の定性反応を試みて,結晶がシュウ酸であることを認めた.

i)m.p. 102oC

ii)7ニリソブルー生成による試験7)

小 試 験 管 中で検休の微量と少量の Diphenylamineとを直火で熔融し,冷後アルコー

ル一滴を加えて溶かしたら青色を呈した.
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Fig.I I.良.SpectraofoxidationproductsofmolassesbyconcentratedHNO3
(Mulledinnujoり

iii)i.R.スペクトル

結晶の Ⅰ.氏.吸収曲線を求めてみた.5.846/1-5.916ILにシユ酸特有の強い吸収が見

られる.
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また硝酸 (a-1.38)300cc酸化温度 900C酸化時間4時間でも同様な結晶を得た.

ⅠⅠI D-glllCOSaCdlaricaeidの生成

前記の実験により苛醗な実験条件では廃糖蜜より容易にシュウ酸を得ることが分ったがシュ

ウ酸に妻らざるよう緩和な条件で酸化を行 うと,D-glucosaccharicacidが酸性カリ塩として

析出してくることが分った.

先づ,試料糖蜜 50gをとり,約 20%硝酸 150ccを加さて50-60oCにて酸化を行 う.皮

応を続け乍ら濃縮して,シPツプ状となし,更に水 10ccを加さて濃縮してシロップ状となす.

この操作をくり返して硝酸を追い出す.かくして得たシロップに 150ccの水を加え,濃炭酸

カリ溶液で中和し,50% 酢酸 25ccを加えて濃縮 して白色結晶を得た.これを活性炭で脱色

して四回再結晶して製品とした.

収 率 Ca lo錫

この unknown結晶が D-glucosaccharicacidの酸性カリ塩であることを確認するために,

次の操作をやった.

先づ,デソ粉および D一glucoseから別個にそれぞれ常法により,D-glucsoaccharicacid

の酸性カリ塩を得て (それらの製品をそれぞれ B,C とする)先に得た unknown結晶 (こ

れを A とする)といろいろ比較してみた.

i)外 観

A,ら,Cとも全 く同じ白色結晶

ii)分 解 温 度

A,B,Cとも同じ.すなはち三者とも175oCで萌変.180oCで膨脹現象が見られる･

jii)Ⅰ.R.吸収スペクトル

A.Bはともに同じ吸収曲線を示している.(それぞれ Fig.2および Fig.3)r-Lactone

の吸収 (1780-1760cm~1)がなく,1420-1300cm~1に割とシャープな吸収がある.
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Fig.II I.R,SpectraofoxidationproductsofmolassesbydilutedHNO3

(Mulledinnujol)
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U2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Fig.ⅠⅠⅠ I.R.SpectraofacidicpotassitlmSaltofD-glucosaccharicacid
(Mulledinnujol)

以上i)ii)iii)の比較試験により unknown結晶が D一glucosaccbaricacidの酸性カリ塩

であることに間違いはないと思われるが,それを更に敷桁するために A,B,C三者の元素分析

値を比較してみた.

iv)元 素 分 析 値

a)ashを考慮に入れない場合

A: 試 料 3.630mg

H2つ 1.194mg

H 3.68%

B: 試 料 3.400mg

H20 1.234mg

H 4.06%

C: H 3.83%

CO2 3.623mg

C 27.24%

CO2 3.398mg

C 27.27鰭

C 27.25%

以下を表にまとめてみると,

となり,かなりの一致性を示している.

b)ashを考慮に入れる場合

先は ashの存在を考慮に入れないで,元素分析をや

ったために,得られた dataから直接実験式を推定することが出来ないので,Bが果 して純粋

の D-glucosacchricacidの酸性 カ1)塩であるかどうかを確かめるために ashの存在を考慮

して C02がアルカリ塩となって固定するのを防ぐために K2C1･207を試料に加えて元素分析を

行った.

試 料 (B) 4.434mg

H20 1.515mg CO2 4,714mg

H 3.91% C 29.01%

D-glucosaccharicacidのカl)EE",iC6H908Kの H,Cの理論値は H3.78%,C30.02% であ

り,実験値と理論値は,かなりよく一致し,デソ粉より得た Bは純粋 の D一glucosaccharic
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acidのカリ塩であることが分る.従って,B と全 く同じ外観,分解温度,I.R.吸収曲線,

元素分析値を示す unknown結晶 Aは B と同一物でありD-glucosacchricacidであること

が決定された訳である.

要 約

i)糖蜜を一旦加水分解しておいて,糖蜜の7倍容の硝酸で5日間,酸化を続行して,白色

結晶を得た.

ii)それを m.pり定性反応,I.R.吸収曲線により,シュウ酸であると断定した.

iii)糖蜜を20% 硝酸で処理して,白色の unknown結晶を得た.

iv)常法により,デソ粉,D-glucoseよりD-glucosaccharicacidのカリ塩を純粋に得て,

これと,先に得た unknown結晶と Ⅰ.R.や元素分析値およびその他の比較定性試験をし,三

者は全く同一の結果を示した.

Ⅴ)iv)により,unknown結晶が D-glucosaccharicacidの酸性カリ塩ですることを確認

した.

最後に,本研究に終始御指導御援助を賜った九大工学部田中武英先生および同研究室の全職

員ならびに加藤研究室の竹下健次郎先生,医学部薬学科助教授柘柵乙彦氏ならびに実験疫協力

してくれた九大理学部の与座範政君,本学の島袋義達君に深甚なる謝意を表します.

試料を提供して下さった琉球製糖KKならびに糖蜜の成分分析の試料を提供して下さった同

研究室垣花郁夫氏に深 く御礼を申上げます.
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