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アルカリ水溶液中における糖類の化学的変化に関する研究

第一報 グルコースの石灰水溶液中に生成する反応生成物の

薄層クロマトグラフィー及びペーパークロマトグラ

フィーによる検索

土田広信・藤井 聡・河本正彦

Studies on the Chemical Reaction of Sugars in Aqueous Alkaline Solutions 

Part 1. Thin Layer Chromatographic and Paper Chromatographic 

Identification of the Reaction Products Ocurred in the Reaction 

Solution of Glucose and Lime Water 

Hironobu TSUCHIDA， Satosi FUJII and Masahiko KδMOTO 

還元糖の石灰水中における化学的変化は，製糖工場の

清海操作，とくに石灰添加操作IC宿按な関係を有し，製

糖化学的に興味ある問題と考えられる.

著者らのうち河本は，すでにグルコースとアンモニア

の反応水溶液から数応のイミターソ、、-Jレ化合物を分離，同

定し，その化学的構造からグルコースとアンモニアの反

応水溶液中IC極々のカノレボニル化合物の生成しているこ

とを推定し，更に検討を加え 1図の如き，アンモニア

水溶液中におけるグルコースの分解機構を提案したり.

この分解機構をグルコースと石灰水との反応IC適用でき

るものとすれば，該反応液中には 3-デオキシーDーグノレ

コソン 3-デオキシーD-キシロソン 3-テ台オキシーD-テ

トロソン， メチルグリオキサ-Jレ等の α ジケトン類，

及びペントース，テトロース， トリオース，グリコーJレ

アノレデヒド，ホルムアノレデヒド等のアルデヒド類，及び

上記生成物より分子内酸化還元，または C-C結合の切

断などによって生成する各種有機酸類等が生成すること

を予測できる.

とζろで1954年， GRENNEりは糖とアルカリの反応液

中に生じたサッカリン酸をアニリドに誘導した後，ペー

I~- クロマトグラフィー(以下， PPCと略記する)を

行なっている.また1959年IC¥VElDENHAGEN')は糖とア

ノレカリの反応液につき， PPCを行ない，その反応液に

おける糖の挙動を追跡している.長近， ANETりは種々

のオキシカJレボニル化合物から誘導されるモノ及びビス

ー2，4ージニトロフェニーJレヒドラゾン(以下 2，4-DNP

ヒドラゾンと略記する)について薄層クロマトグラフィ

ー(以下 TLCと略記する)を行なっているが，糖とア
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ノレカリの反応液中のカルボニル化合物に対して応用する

に到っていない.

著者らは，この方法を応用し，グルコースと石灰水の

反応液中lこ生成しているカルボニノレ化合物を 2，4-DNP

ヒドラゾンとして分離， TLCを行なった結果，少なく

とも 7個のカルボニノレ化合物の生成していることを認め，

これらのうち 5個のものについては TLC的に確認した.

また，反応液につき経時的に TLCを行なった結果， 3-

デオキシーDーグノレコソン並びにふデオキシペントソンの

生成過程についての一知見を得た.乙れと同時に，反応

液中で上記カノレボニル化合物から派生する有機酸類につ

いて，遊離の形，或はアニリドの形で PPC的lこ検索す

ることも試み， 6 {固の酸性物質を検出し，そのうち 2つ

の物質は乳酸及びグルコメタサッカリン酸であることを

PPC的に確認した.

実験方法

I)グルコースー水酸化カルシウム反応溶液中に生成す

るカJレボニノレ化合物を 2，4-DNPヒドラゾンに誘導し，

TLC的に確認する方法

A) グルコースー水酸化カルシウム反応水溶液の調製法

酸化カルシウム 2.8gを水約 15mlIこ溶解した消石灰

水溶液と 50%グルコース水溶液20mlとを混合し，水で

50ml Iζ稀釈する.乙れを所定の温度及び時間で反応さ

せる.反応終了後，直ちに冷却し，~過した後， Amberite 

IR-120 (H形)120ml Icilli液し Caイオンを除去した.

B) A)で得た反応液中のカノレボニル化合物を 2，4

DNPヒドラゾンに誘導する方法加藤6)が 3ーデオキシ
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cHO CHO COOH 
co 
ιH2 

ω CHOH 
t“z C.HOH 

CH3 
a ιHzoH 
CH.OH 

3-T荷キシマニ4・Jン 3 7'~Tげト0'ノシ 乳局長

1図 河木の提案したアンモニア水前液におけるグノレコースの分解機構

ンを調製し，次いでピスー2，4-DNPヒドラゾンに誘導し，

m. p. 255-7'C (文献値 256'C)の鐙色針状結品をえた.

この結1171は TLC(ljlζ早ーであった.

(2) 3-デオキシーDーキシロソンのヒ・スー2，4-DNPヒド

ラゾンの調製法6) キシロースより 3-デオキンーD-キシ

l衣反応狙皮及び時1m

反応温度 | 反 応 時 間

25'C 5min. 1 hr. 5 hrs. 24 hrs. 

100'C 1 hr. 

ロソンを調製し，次いでピスー2，4-DNPヒドラゾンlζ誘

オソンよりピスー2，4-DNPヒドラゾンを調製した方法lζ 導した. 得られた鐙色給品は m.p. 255ー7'C (文献他

jjfiじた.即ち， A)で調製した反応、被Iζ対し， 2N-HCI 257-8'C)であった.

iζ2，4-DNPヒドラゾンを飽和した治被 50mlを加え (3) メチノレグリオキサーノレのビスー2，4-DNPヒドラソ'

25分間放置後，5分間，3500 r.p.m.で速沈し，生じた沈 ンの調製 メチルグリオキサールは R1LEy7)の方法，即

澱を水および 50% エタノーJレで11賢次洗練，ついで乾燥 ちアセトンを亜セレン般で酸化することによって合成し

して赤褐色の混合物を得た.収量は反応温度25'C，反応 た.乙の物質の 2，4-DNPヒドラゾンの調製も(1)の方法

時間5分 1時間 5時間，および24時間で得られた反 lζ従ったが，ねられた2，4-DNPヒドラゾンにつき TLC

応液について，それぞれ 1-2 mg， 10 mg， 25 mg お を行なったところ，三つのスポットが検出されたのでF

よび30mgであった. サプリ マト グラフィーによって分離精製した.

C) 2，4-DNPヒドラゾン原品の調製6】 グルコース サプリマトグラフィーの;t;hiI1:サプリマト管として，

とアルカリの反応液中iζ分解中間生成物として存在する 内係7mm，長さ 50cm のものを用い， }~~度 lQ-'mm

と推定されるもののうち 3デオキシーD グノレコソン Hg以下，原点の温度 140'C，昇華時間1時間という条

3ーデオキシペントソン，メチJレグリオキサ-)レは著者ら 件で行なった. そのサプリマトグラム lζ5個のバンド

の合成品を用い，またグリ コールアJレデヒド及びホノレム (原点部分， 12-14cm， 17-21cm， 30-32cm， 38-44 

アノレデヒドは市販品を用いて，それぞれの 2，4-DNPヒ cm部分)を認めた.各バンドを形成する融点測定の結

ドラゾンを次の如く綿製し，乙れらの物質を椋品とした. 来，原点部分にとどまっている燈色針状結:引ま m.p.298

(1) 3-デオキシーD グルコソンのピスー2，4-DNPヒド ー301'Cで文献値 (297'C)にほぼ一致しており， TLC 

ラゾンの調製')グノレコースよ り3ーデオキシ D-グノレコソ 的Kft1ーであった.
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(4) グリコールアルデヒドの 2，4-DNPヒドラゾンの

調製 グリコーノレアルデヒド(和光純薬1級試薬)からの

2，4-DNPヒドラゾンの調製も (1)の方法によって， m.p. 

145-146.Cを有する侵色結iRを得た. ζの結品は TLC

的!とÏ~ーであった.

(5) ホルムアルデヒドの 2，4-DNPヒドラゾンの調製

ホルムアノレデヒド(和光純薬1級試薬)を水で稀釈し，

(1)と同様に加藤6)の方法lと準じて，2，4-DNPヒドラゾ

ンを得た.エタノ ールより再結したのち m.p.165-166 

.C (文献値 166.C)の淡黄色の給品を似た. ζの結A111は

TLC(I'JIζ'i'{lーであった.

D) 名fiR2，4-DNPヒドラゾンについての TLC町

吸者剤:シリカゲノレ G (メルク社製)，吸着層の厚さ :

DESAGA社製のアプリケーターを用いて，250μ の層を

調製した. 吸粁層の活性化は予め風乾した後 100.C，

2時間乾燥してiiわれた.冷却したのち試料をプロット

し， 卜 Jレエン一昨~~エチノレ (1 : 1 v/v) を用いて密閉し

たガラス槽の中で約30分展開した.展開後， ヒドラゾン

は黄色のスポッ トとしてクロマトグラム上lζ検出された

が， I.ITIC 25ぢNaOH90%エタ/ーノレヴ;波をク ロマトグ

ラム上10賞窮すると，あざやかな特徴のある色調を与え

fこ

1I)グノレコースとアノレカ リの反応液中に存在する有機酸

の PPCによる検索

A) グノレコースー水般化カルシウム反応液の調製 1)

A) (1)の方法iζ準じ， 100.C， 1時間で得た反応液を減

圧 f，45.Cでシラップ状lこ濃縮し試料とした.

B) 標品の調製

(1) 乳酸 :市販乳般カノレシウムを AmberiteIR-120 

(H 形)にjj]じたがi淡を減圧下 45.Cでシラップ状に濃

縮する.

(2) メタサッカリン般 :W. M. CoRsETT及びJ.KEN. 

NERの調製法8)に従い， ラミナリンより調製した.

C) A)でfI3た反応液中のサッカリン酸をアニリド{ζ

誘導する方法5) A) で l~} られた反応液から反応前のグ

ノレコース 19に相当する量をとり， エタノ ーJレに溶かし，

ζれに純アニリン 0.2ml，氷酢酸 O.lmlを加え，湯浴

上で30-50分加熱し蒸発乾溜した.

D) 乳酸及びメタサッカリン般のアニ リドの調製

B)でi.;Jた乳酸及びメタサッカリン酸を用いてC)と同

級の方法で調製した.

E) A)でυた反応液の PPC A)で淵製した試料
を捺品乳酸及びメタサッカリン酸と並べて東洋P紙 No.
501ζプロットし， 展開剤として， n-フ'タノーノレ-9896ギ

駿一水 (10・1: 5 v)v)を用いて， 上昇法lとより 13-15

化 学編

時間展開を行なった.その後，30分間熱風乾燥し，更に

24時間冷風乾燥し，完全に展開剤を飛ばした.発色劃!と

しては， 0.05% プロモモルフ'ルーーアルコーJレ溶液を用

いた.酸性物質は青色のパックグラウンドlζ黄色のスポ

ットとして現われた.

F) C)で得たアニリド混合物の PPC C)で得ら

れたアニリ ド混合物を標品乳酸アニリド及びグJレコメタ

サ ッカリン酸アニリドと並べて， 東洋~紙 No.50 を丹J

い PPCを行なった.展開剤として，アセ トンー水ーベン

ゼン (9:1 : 2 v/v) の混合総媒 100ml ICローダミ

ンB4mgを総解したものを用いた.展開後，風乾し紫

外線下で観察し淡黄色のパックグラウンドlと6伺の黒色

のスポッ トを検出した.

実験結果及び考察

1) グJレコースー石灰水反応液中からカJレポニノレ化合

物を 2，4-DNPヒドラゾンの形で分離し，この混合物に

ついて TLCを行なった.そのク ロマ トクラムは2図の

如く，少なくとも 7個のスポットが検出された.とれら

のスポットlζ使宜上， Rf値の大きいものから No.l，No 

2， No.3， No.4， No.5， No.6及び No.7，と略記する.

そのうち5倒のスポットは，それぞれの楳品との TLC

による検討の結果， No.1はメチノレグリオキサーノレのビ

スー2，4-DNPヒドラゾン， No.3はホノレムアノレデヒドの

2，4-DNPヒドラゾン， No.5は 3ーデオキシペン トソン

1 0 

0・01000僻 O 

t16:668側 O 
o 4 0 O o亦

050 0 (} 員削 O 
() () 剤。 O 

o 070 0担禍 O 
1向， u 

o I 
。
“ 

25・c 100・C 3 7グ 5 アホク 2
ルリ レル，)チ ・

5 5 24 1 D ヂコ D デムオル 4 
G ヒ x ヒ J与 D 

分 時 時 時時 ドJレ ド 4ナ N P 
間 関 間 関関 Jレ H 

2図 2，4-DNP-ヒドラゾンの TLC

〔グルコース:CaO=l : 0.9 (モノレ比))

3-DG: 3-デオキ‘ンーDーグノレコソン
3-DX: 3ーデオキシ D-キシロソン

2， 4-DNPH : 2，4-ジニトロフヱニーノレヒドラジン
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のピスー2，4-DNPヒドラゾン， No.6 IまグリコーノレアJレ

デヒドの 2，4-DNPヒドラゾン，NO.7は 3ーデオキシ-

Dーグノレコソンのピスー2，4-DNPヒドラゾンであるとと

を税-定した.

反応液について，経時的IC追跡したク ロマトグラムは

2図の如くである.このク ロマトグラムから反応の初期

に3-デキシグルコソンが生成するζ とを認めた.反応、制

度 250C の場合 5分後lζは，3-デオキシベン卜ソン及

びグリコーノレアルデヒドの生成は全く認められない 1

時間後iとは，新らしく 3デオキシペントソンの生成が認

められ，同時にホJレムアJレデヒド及びメチノレグリオキサ

ーJレが増加している.しかしグリコールアルデヒドの存

在は認められず 5時間後に初めてIlJ1Joしている.乙れ

らの;F~~から反応液中において3ーデオキシペントソン

はグリコールアJレデヒド及びグリセリンアルデヒド匂の

如き分解生成物聞の紡合により生成するのではなく，グ

ルコースまたはフラクトースの C，と C.の C-C結合

が直俊切断して生じた五炭怖の分子内般化遺元によ「て

生成するものと推定される.また3-デオキシーD-グノレコ

ソンは続時的に減少するが，他のカノレポニJレ化作物は土門

加する ζ とも認められる.苛酷な条件 (100.C， 1時間)

では，3-デオキシーDーグルコソンは，ほとんど検出され

なかった.また同一条件で得られた反応、放の有機般につ

いての PPCは， 31~1の先l く， グノレコメタサッカリン酸

はかなり強いスポットとして検出されていることから，

この条件では 3-デオキシグコソンからすでにメタサッ

カリン般への変化の起っているととも予測される.

O Hf" 1.0 

3図 グルコースー石灰水反応液中IC生成した有機酸の

PPC 

1.反応液
2.乳酸

3，グJレコメタサッカリン酸

1I)反応、液lζ存在する有機酸類の PPCは3図の如く

で6個のスポットが検出された. 乙のうち Rf依 0.69

のスポットは襟品手し目立の Rf僚と一致し， Rf値 0.103

のスポ γ トは標品グルコメタサッカリン般の Rf値と一

致した.残りの4つのスポットlζ関しては，更に検討し

なければならない.

一方， GREEN')の方法に準じて行なった PPCの結果

は4図の如くで 6個のスポッ トが検出された.乙のう
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O Rf 1.0 

4 r司 グJレコースー石灰水反応液中lζ生成した有機酸の
アニリドの PPC

1，反応、抜から分断した有機酸アニリド混合物

2，乳酸アニリド

3. グルコメタサッカリン般アニリド

ち Rf航 0.92のスポットは乳険アニリド，また Rf依

0.61のスポットばグJレコメタサッカリン般アニリドの

Rf値とそれぞれ一政した GREENはとの方法')でグル

コースと8N-苛tlソーダの反応、桜中の有機酸をアニリド
の形で分離し，そのアニリドの PPCを行ない 4個のス

ポットを検I.Uし，それぞれ乳敗， 2，4-ジオキシ酪酸， C 

5メタサッカリン酸及びクツレコメタサッカリン西空である

乙とを確認した.また利々のサッカリン酸アニリド の

PPCを行なった結果，それらの Rf値の大きさは，物

質の分子量の大きさと逆比例関係にある乙とを示してい

る.それ故， Ri他 0.61以下の2個のスポットは炭ぷ

数7以上， 戒は分校を有する炭素数6のサッカリン酸で

あることが推測される.11玄!で示した分解機構と合せて

考えると， Rf値 0.75の物質は次式の如し 3ーデオキ

シペントソン或は 3-デオキシテトロソンから生成する

と巴われる C5ーメタサッカリン酸或は 2，4-ジオキシ酪

酸のいずれかであろうと鍛測される.

CHO 

CO 

CH， 

~HOH 
CH，OH 

+H，O 
-ーーー一→砂

3ーデオキシペントソン

CHO 

do 
CH， 
CH，OH 

3デオキシテトロソン

+H.O 
--，・

COOH 

JHOH 

d比
dHOH 

dH2OH 

C5ーメタサッカリン酸

COOH 

CHOH 

CH， 
CH，OH 
2，4-ジオキシ酪酸

終りに臨み，絶えず御指導並びに御僚縫をいただきま

した浜口栄次郎先生lζ深甚の謝意を表します.

(農産製造学講座昭 39.8. 31.受理)
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Summary 

The authors dealt with thin layer chromatography 

and paper chromatography for identification of the 

reaction products occured in the reaction solution of 

glucos巴andlime water. The results obtained were 

as follows: 

The reaction solutions of glucose and lime water 

used in experiments: 20 ml of 50% aqueous glucose 
solution and the solution of calcium oxide (2.8 g) in 

about 15ml of water were mixed and diluted to 50ml. 
Each resultant mixture was heated for 5 min， 1 hr， 5 
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hrs and 24 hrs at 250C， and for 1 hr at lOooC， respec. 
tively. 

1. From the carbonyl compounds formed in the 

glucose.lime water reaction solutions several 2，4.di-

nitroph巴nyl-hydrazoneswere derived and they were 

examined by thin layer chromatography. Seven spots 

could be detected and the five of them were thinlayer-

chromatographically identified respectively with th巴

authentic hydrazones of 3-deoxy-D-glucosone， 3-deoxy-
D-xylosone， methyl glyoxal， glycol aldehyde， and for-
maldehyed. 

2. Th巴 orderof occurrence of the carbonyl com-

pounds produced in the reaction solution were examin-

ed by the thin layer chromatography. From the 

results obtained， it was inferred that 3-deoxy-glucosone 
was produced in the initial state and that 3-deoxy-

pentosone may be derived from pentose given by C!-

C2 chain c1eavag巴 ofhexose. 

3. The carboxylic acids produced in the reaction 

solution were examined by paper chromatography. 

The six spots were detected and the two spots of them 

were paperchromatographically idetified with lactic 

acid and glucometasaccharinic acid. 

4. The carboxylic acids formed in the reaction 

solution were also paperchro'"叫ographicallyanalyzed 

as their anilides and th巴 sixspots could be detected. 

These two spots were paperchromatographically identi-

五edwith the authentic lactic anilide and glucometasac-

charinic anilide. 

(Laboratory of Agricultural Manufacturing) 


