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　　　　It　has　lonsr　been　1〈nown　th．　at　the　polysaccliarides　such　as　．staychi

and　i13ulinL’having　the　cor叩ositioll（C6Hlρ5）、、　by　hydrolys｛s　witll

mineral　acids　are　brol〈en　c｛oxvn　almost　qua．ntitativeiy　into　glucose　or

fructose．　1〈ecentlsr　1’rof，　IPictet3　has　succeedecl　in　isolating　a　crystalline

compou，ncl　of　the’@composition　of　CeNigQ．　r，　from　starch　by　distillation

under　recluced　pressure，　and　confirnied　it　to　be　the・　same　substance

as　the　compouncl　hitherto　ki｝own　as　laevog’lucosaRe　which　had　been

previously　obtainecl　bY　Tanret”　froin　certain　glucosicles　by　the　action

of　a．11〈ali．　Ac60rding　to　Karreri，　laevogtlucosane，　which　is　also　formed

from　t？一glucose　by　clehydration　under　ireduced　pressure，　is　on　the　one

hand　hy・clrolysed　by　the　action　of　niineral　acicls　almost　quantitatively

into　s．lucose，　ancl　on　the　oth’er　polyinerised，．　by　heatingny　into　higher

inolecxilar　coi／iipoiLuidst；．

　　　　The　formcation　of　anhydrosugars　is　giyen　rise　to　by　depo1ymeri－

sation　of　polysic　c．cl］arides　or　by　de13ydration　of　siinple　sugars，　and　the

depolyiinerisation　of　polysE　ccliarides　is　usually　performed　by　heating

tl’｝em　alone　or　wlth　s．lycero17　or　naphthale．ne＄．　Tlie　kiodes　by　whicli

tl｝e　hexose－molecule　may　be　deprivecl　of　one　molecule　of　water　ac　re　so
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numerous　as　to　give　rise　to　a．　number　of　isomers，　i．　e．　laevulosaRe，

laevane　and　heterolaevulosane　are　1〈nown　as　anhydrosugar　derived

from　d－fructose　by　dehydratioi？，　and　in　tlte　sarne　manner　d－glucose

yields　such　anhydrostigars　a＄　a．一glucos．　ic　ne，　laevo．o’lucosane　and　chitose．

　　　　The　coBstitutioia　of　an　anhydrosugar，　thereEore，　depends　not　only’

on　the　mother　hexose　from　which　the　anhyrosugar　originates，　but

also　on　the　method　of　the　preparation．　According　to　Prof．　Pictet，

a・一．o’iucosE　ne　xvhich　is　obtained　from　a－glucose　by　heating’　under　reduced

pressure，　is　saicl’to　have　i－2　ethylen　oxicle　L9｛　i－s　oxide　linkings　in

the　molecule，　as　will　be　shown　later　（1）．　Tliis　view　was　supported

by　treatin．og　a－glucoSane　with　sodiium　inethylate；　and　has　been　con－

firmecl　by　Cramer　ancl　Cox2，　who　converted　it　into　triMethylglt｝cosane

which，　by　means　of　dilute　mineral　acids，　gives　3，　4，　6　trimethyi

s．lucose　and　also　treated　it　with　methyl　ioclide　2－iod－methyl　glucosidel

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　IE［　OI－1　1－1　1　1－1　H　OI－1　1／I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　l　l　I　II　I　］
　　1）　1－IOH，，C－C一一C・一C－C－CH　TI）　．HL，C－C－C一一一C－C－CI－I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　l　　l　Il　・　1・・1　I　I

　　　　　　　　　　　　　　　　　OI｝II　／－1　i－O－l　l　1　OI／ll　H　OI－II

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O－1　LO
which　converts　it　into　2－desoxymethyl　glucoslde．　X？gTl）en　P－g，lucose3

is　subjeceed　to　dyy　distl｝lation　undcir　dimitiished　press“re，　it　yields

laevog’lucosa－ne，　to　which　is　assig’necl　the　cheniical　structure　shown　iii

（II），　based　on　the　facts　that　lcaevog，lucdsane　synthesized　£rom　aceto－

bromogiucose　and　tr．imethyl　amine”　is　converted　by　methylation　into

trimethyl　laevoglucosane5　which　gives　2，　3，　4　trimethylglucose　on

hydrolysis　and　also　into　aceto－i－6－clibromoglucose　when　treated

with　acetic　acid　anhydride　anca　acetyl　bromide．　Chitose，　which　is

for！ned　actually　from　g“lucosamine－hydrochloride　and　silver　nitrite，‘S　is

claimed　by．　Fischer　aRd　Anclrae7　to　be　2　一s　anbydrosugar，　（III），　tal〈ing

into　consideration　the　ckemical　relationship　of　chitose　to　’ モ?ｉｔａｒｉｃ　acicl

and　chitonic　acid．　lrvine　ic’ 獅п@1－lyiidS　have　’formulated　the　anhydro一

1’ictet　LRc　Castat＝　1’lel．，　5　（i920），　64S．

Cramer　8c　Cox：　｝ffe］，，　5　（ig22），　88a．

1〈arret’：　loc．　cit．

1〈arrer　＆　Smlrnoff：　1｛el．，　4　（1921），　817．

Irvine　＆　Olclham：　」．　Chem．　Soc．，　12e　（ig2i），　i744・

T｛emann：　Ber．　D．　Chem．　Ges．，　17　（i884＞，　24i’．

1；ischer．　E，　Lgc　Andrae：　Ber．　D．　Chem．　GeS．，　36　（ige3），　2587．

Iryine　Lgc　1－lyncl：　」．　Chem．　Soc．，　1．Ol　（ic）i2），　i　i28．
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III）

　　　　　　　1ヨ：1｛OHH

　　　　　　　　H　N
工｛OH。C－C－C－CrmCveCII’O
　　　　　　　　l［l
　　　　　　　　　O］1｛［　ILI

　　　　　　　　　　　　o

IV）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2，　5）

glucose　with　the　butylen　oxide　form　（IV），　but　1．evene　and　T．a　lior．crei

consider　it　to　be　2－s　anhydromcxnnose　from　the　chenaical　study　of　the

2－
刀@dicarboxylic　acid　derived　froni　this　sugar．

　　　　As　to　the　constitution　of　laevulosane．2　IProf．　IPictet　has　proposed

the　ethylen　o．xicle　formula　（V）・　or　（VI），　the　sugar　beingr　formed　by

dehydration　of　fructose　uRder　reduced　pressure，　and　very　easily

hydrolysed　into　the　hexose　by　mineral　acids．

　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　II　Off　1　1｛

　　　　　　　　　　　1［H

I｛OI｛，C－C－C一一C一一C－C－OI－I

　　　　　　　　IE　N

　　　　　　　H鵬H

　　　　　　（王，4）

　　　　　　　　　ll　H

　　　　　　　　　　i　1　i－O－i

V）　1｛，C－C一一C－C－C－CH，OII
　　　　　　　　　　l　l　i

　　　　　　　　OH　OH　1－I

　　　　　　　　　　　o

　　　　1．it　evane，　which　was　prepared

treatment　with　acetone　c

tcmperature，　was　glven　aR
based　on　the　fact　that　3，　4，

hydrolysis　of　hexankethyldilaevane．

VI）

　　　　　H：H　O：H：

　　　　　　i　l　l　「0「

1｛oC一一C－C一一C－C－CI－1。
　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

　　　　　　1｝　i

　　　　OHOHH
　　　　　　　　　　O

by　Schlubach3　from　fructose　by

ontalning　dilute　hydrochloric　acid　at　ordiRary

　　　　ethylene　oxide　formula　（VII），　tl’］is　being

　　　　6’trimethyl　fructose　can　be　obtained　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　ltl　OI－1　［一〇一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　i　l

　　　　　　　　　　　　　　　VII）　lroH，C－C－C－C－C－Clff，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曝

　　　　For　1－leterolaevulosane，　obtained　from　fructose　by　treating　it　with

conc．　hydrochloric　acid　at　oOC，　Prof．　Picteti　proposes　one　of　the

following　t｝ユree　fOnmulae：（2，5）（2，4）（VII工）；（2，6）（2，4）（IX）；（2，6

2，5）　（X）．
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VII正）　　　　　　　　　　　　　　　　　IX）

　　　　　　　　　　　lr｛　　IH：　（）lfl－！　’　lil－1　H　（）1｛

　　　　　　　　　　　【　1　｝　　　　　　　　　　l　l　i

　　I－IOH’2C一一　C－C一一C－C－CHI20H　　　　H2C－C一C－C－Cr（⊇H20H

　　　　　　　　　　　　　　　♂一1．　　iさHδ：頻

　　　　　　　　　　　　　　　　　X）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・…一一一（）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1｛？H｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　llTI’ゆC一一C．一C－C一一C－c．正．．／ゆ01．．．l／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1｝　li

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H昭nli

　　　　The　present．invest｛gatioll　has　bee1ユ　unclertaken　to　coI．｝firm　tke

collstitutiotl　of　these　anhydrosug’ars　1）y　the　study　of　their　absorpti．on

spectra　wiしh　ultra－violet　lf　・■ys，　of　their　heat　of　combustion　and　of　their

chemical　behaviour　towards　superheated　wξしter．

　　　　　　　　　　1．Absorpt呈on　spectrum　o｛．some　simple　sugars

　　　　The　absorption　spectrum　of　some　simple　sugars　was　exεしMil〕ed

by　Niederhofft　in　t1ユe　case　of　2　mっ1．　aquec　us　so／tition　ill己a　thlckncss

of　2．5－10mm．　and　he　stated　that　they　s1・・）w　a　selective　abs・rpti・n
　　　　　　　　　　　　　　む
ba．nd　at　2800　A，　which　he　attτibllted　to　the　occurrence　6f　tho　1〈eto一一enol

fol’　11〕s　of　sugars　in　their　aqueous　solutio11，　0wi119・to　the　fact　thεしt　the

selectlve　absQrption　band　allnost　C）oii〕cides　ill　pos至tion　with　that　of

a’1｛Phat｛c　ttl．deh）r（1es　or　ketolles　as　observed　previously　by　Hellri．　and

Bielecki．2　However，1くwiecinski3　has　opPosed　the　abovc　opinion　and

argues　that　the　absO1’ption　l）：tnd　showl．1　by　the　sugar　solutiolls　should

be　ascribed　to　the　impurities　contailled　i13　those　sugars，　and　thc　fact

that　the　intensity　of　the　light　absorpt｛01｝．己of　the　sugar　solutiorls　is

decreased　greatly　by　purifyiBg　the　sugars　is　i11｛εtvour　of　this　view．

　　　　In　thc　writer，s　examination　of　the　light　absorptio且of　aqueQus

solutions　of　貫ugar＄，　an　iron　spar1〈　is　used　for　the　匪ight　source，　and

the　photographs　are　t叙ke王ユ．with　an　Ad我m　H｛1ger　qua．rtz　spectrograph

　　L　Niederho侃P．：Z．　physiol．　Chen〕・・165（王927），130．　　　　　　　　．　　『

　　2．　Hellri．　V．＆Bielec］〈i．　L：Ber・D．　Cheln．　Ges．，46（lg14），3627．

　　3．Kwieci・・kL　I一＆M・．紬1e・s；・ii　L・：．．Z・phy・1・1・Ch・mJ69（正927），3・・；Kwiecinski・

L．，鳶工eyer，∫，＆　IX，f，archlenski．1．，，　ibidり　176　（lg28），292．
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1，E”．　：．　llford　rapid　process　pancromatic　plates　being’　usecl．　The　ab－

sorption　curve　is　plotted　fironi　the　photograph　in　the　usua！　tv，ay．

　　　　GIHcose，　fruetose　and　c：一Lne　sugar　were　purifiecl　as　much　as　possible

and　their　Tit；ao　mol・　cftclueous　solutions，　4－ioo．mm．　in　thic］〈ness，　were

examlned．　They・　exliibit　no　selective　absorption　band　in　the　res，ion

of　ultra－violet．　，l／｛o’Nvever，　in　a　i　inol．　aqueous　solution，　fructose　only

　　　　　　　　　　　Fig一．　1　S．’一iVeS．a　Seiectivg　a）sorption，．l　a？cl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e，　ELt　Et　fre－g．｝．｝ency　of．s600，　as　xyill　be

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛§多飛・・e・i・Fig・1・N・・舳・1・・S，　th・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　writer　hesitates　to　decide　that　this

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　seiective　absorption　band　is　due　to

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　free　Carbonyl　tt’roup　existiii．o．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　the　fructose　molec．ule；　it　seems

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　more　．reasonable　to　ascribe　the　origin

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of．　it　to　the　presence　of　impuri．ties，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　since　the　preparation　o£　fructose

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　a　hig’hly　pure　stcate　is　very

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　diMcult　on　accoimt　of　the　decom一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（g　positi．on　of．　the　sugar　which　occurs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　thc　course　of　the・recrystalliza一一

tioii，　Cxlucose　shoxv＄

no　seld’ctive　absDrptic　n　IFig’．　II

認綴罐，濫許・　　　　…k
fact　with　the　result

obtainecl　ivith　cane　su一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f，s
／／）一ar，　xvhich　gives　an　encl

absorption　iH　the　ultra－

violet　region．　Other
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ブ，6
simple　su／／rars　sticii　as

galactose，rhaninose　ancl

arabinose，　as　will　be．

seeR　in　Fis，．　1［，　g’ive　7”f

no　sele．ctive　absorption

bancl，．biit　an　end　［tb一

：orption　in　the　ultra一・　f：2

vio．　let　region．

　　　　　These　spectro－

c．hcmlcal　iiwestig．’ations　ftC一・　tO

200　　　。600 4000　　　　　糾oo　　　　48
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of　the　svgars’will　afford　evidence　for　the．　idea　tliat　the　behaviour　of

the　carbonyl　group　of　the　sugar　molecule　toxvcards　chemical　actions

is　different　from　that　・of　other　fatty　ancl　aromatic　carbonyl　coinpounds．

　　　　　　　　　H。Abs6rpt量on　Spectrum　of　Some　Anhydrosugars

　　　　In　this　sじudy，　allhydrosugars　from　91ucose　such　as　chitose，1aevo－

91ucQsane　and　α一911ucosane，　and　laevulosicLl／e、　heterolaevulosane　a1ユd

laevane　from　frLlctos　e　were　used，　and　their　physical　constants　are
　　　　　　　　　　　も
shown　in　the　f6110wing　table．

Tab圭e　I

MO亡her
rugar

Ghlcose Fructose

Allhydro・

@　sugξu辱

Chitose LacvO－
№戟EC…pe

α一Gluco．

J　salle

LaeVu．
撃盾唐≠獅

Heしe£・0－

撃≠bVulO－

@sane
　Lacvane

D一…曜．一＿削

M．P． 95－97。 1780 【10。＿120。 140一王47。 ca。160。

Reduchユ9
oower，

57・5％Qf
f．hlcose 一

46．8％oF
f】ucose

45・1％・f
eructose 一

Io％o£
emctose

　
　
R
o
t
a
t
o
r
y
P
c
・
￥
e
r
［
α
〕
D
「

22．08 ＿66．。3 十50．。5 十180 一65．Oo ＿ILoO

HygrOs一　　　噸　　　■cOP：αty

牽
一 十 十 十 十

Taste tasしeless 1）itter bitter bi虻ter tasteless tasteleSS

　　　　In　the　experiments，，　the　anhydrosug－ars　ckre　excamined　iR　＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IOO

inol．　caqueous　soltitions．　The　cknhydro’fructoses　such　as　laevulosane，

laevane　and　heterolaevulosic　ne，　as　is　shown　in　Fig．　III，　sliow　only　the

end　absorption　at　freqLiencies　of　4200－4300，　and　（i－glucosane　giyes

the　same　liglit　absorption　as　laevane，　but　laevog’lucosane　shows　no

end　absorption　in　the　ultra－violet　region　even　in　a　一一一L一一mol，　aqueous

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　so

solution．　These　experimental　results　ii3dicate　that　these　anhyclrosugars

contain　no　carbony．　1　group　iB　their　molecules，　but　two　oxide　linkings

as　ascertainecl　by　other　cheinists　from　their　chemical　properties．

　　　　Chitose，　liowever，　as　wili．　be　seen　ilt　iFig．　IV，　shows　a　selective

absorption　bancl　at　3600　due　t6　the　presence　o’E　a　carbonyl　group

combined　with　the　hYdrofuran　fing’　in　its　molecule，　as　mlght　be

anticipated　from　its　chemical　behavior，　Calcium　’chi．tonate，　on　the
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other　hanc！，　when　the　light　absorption　of　its　＝　n361．　aqueons
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IOOO

solution　is　examiRed，　shows　only　an　end　absorption　in　the　ultrcx－y，　iolet

re．g　ion　but　no　such　selective　absorption　baRd　as　noticed　in　chitose，

　　　　Thus，　the　anhydrosugars　derivec1　froin　g．lucose　or　fructose，　except

chitose，　exhibit　only　an　eRd　absorption　in　the　ultra－violcc）it　re．o．，’ion，　the

position　of　which　when　compared　with　that　of　their　mother　sugars，　is

seen　to　be　shifted　towards　the　reglon　of　loRger　wave　length．　These

anhydrosugars　can　be　classified　from　the　stucly　of　absorption　spectra

into　two　groups；　the　oRe　group，　to　which　rz－glucosane，　laevoglkicos．　ane，

laevulosane，　heterolaevulosane　and　laevane　belong，　shows　only　an　end

absorption　in　the　ultra－violet　regjon，　and　the　other　exhibits　a　selective

absorption　band　in　the　ultra－vlolet　region，　chitose　bein．cr．．　one　of　the

typical　exaniples．

III．　The　Heat　of　Combustion　of　Some　Sirnple　Sugar’s

　　　　　　　　　　　　　　　and　Anhydrosugays．

　　　　The　heat　of　combustion　of　sug’ars　’svas　determined　with　the

Berthelot－Mic　hler．・　Bc　m　b　calorimeter，　o．s－o．7　gms．　of　sugar　iik　a

tablet　form　being’　tal〈en，　as　i！i　tiie　usual　xvay．　The　experimental

results　are　showri　in　Table　II．

　　　　In　this　table，　the　heat　of　combustion　of　starchi　and　inuli　r｝L’　is　cited

i．　Vielle：　Amt　chim，　phys．，　（6），　IO　（i89S），　45S・

2．　／一．angbeln：　J．　prak．　Chem．，　（2），　45　（1892），　30S．
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1nulin

l．aevane

I’leterolaesTulosane

Laevulosane

Fractose

Glucose

ct　Gliicog．　ane

Laevo－glucosane

Chitose

Starcli

1－leat　of　Combus－
　tiOl’1　’fOl’　1　L．T，ll）．

　　　　cal．

4［87

4300

4i83

4r73

37s2

3740

4186

4184

4148

4183

IN，［oleculav　1‘feat

of　Coinbustion．
　　　　K．

696．6

677．6

676．8

675・4

673．2

678．1

677．8

672．o

　　　　　　　　AI〈

to　1；vuclose　1　to　G・lucose

牽2L2
十　2．t

十　1．4

十4・9．

十4．6

一1．2・

from　the　literatzlre　for　the　purpose　of　comparison　wi．th　that　of　an－

hydrosugars　The　valiie　for　i　．．o’in．　of　t］ne　aiihyclrosugcars　is　very

similar　to　that　of　these　polysacchra．rides，　but　differs　from　that　for　the

hexoses，　The　iclea　Nvas　obtained　from　theg．　e．　experimental　results　that

thase　polysaccharides　are　proba．bly　formed　£rom　anhydrostig’ar　by

polyllllerizE　tioll　ol’　clssoc．itltioll，　ol．1　K“，；11ticlL　accoul］t　llo　al）pclx’ell｛t　cfifect

on　the　heat　toning　of　thnir　molecules　woulcl　be　se，eii．

　　　　The　molecular　heE　t　of　coinbustion　of　the　anhydrosugars　is　cbm－

parecl’　xvith　that　of　the　hexoses　froni　xvhigh　tke　anliydrosugars　are

derisrecl．

　　　　As　x・vill　bo　seen　froni　AI〈　s3．ioH，vn　in　”i”able　II，　tlie　transforniLfttion

of　the　simple　sugars　into　the　anhyclvosugars　xxrill　occur　wit．h　the

absorption　of　heat，　while　chitos．　e　is　de，rivecl　from　．o．’lucose　with　evolu－

tion　of　heat．　Chitose　shoxx，s　a　smaller　molectilar　heat　of　combustion

than　the　oF．her　aiihydrosugars　exaniinect；　．this　is　owinLg　to　the　fact

that　chitose　lxas　only　one　oxicle　linl〈i．ng’　in　its　inolecule　“Tl）ereas　all

of　the　others　have　two　oxide　linl〈ings．

　　　　Thus，　the　anliydrosug’ars　aire　classlfied　into　two　g－rozips　fi’om　the

view　point　of　the　nioleciilar　heat　of　coml）ustion　一；　a一・s，lucos．ane，　1aevogiu－

cosane，　laevulosane，　heterolaeVulosine　and　laevane　belong一　to　the　one

group，　wl’iich　is　consiclered　to　be　formecl　from．　the　corresponclins．r

hexose　with　absorption　of　hec7t，　and　the　other　g’roup，　of　which

chitos．　e　is　an　example，　must　be　derixred　£rom　hexosc　with　evolution
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of　heat，　and　such　a　clas＄ification　of　the　sti．cr．ars　is　in・harmony　with

that　obtaiikecl　from　the　study　of　the　absorptioR　spectiTa　’nientioned

above．

　　　　It　is　Rotew’ortliy　that　of　thd）　anl）yclrosu．oai“s　exaniincd　la．evane．　h［s

the　greatest　inolecular　heat　of　combustion．’　The　height　of　the　heat

of　combus“Lion　of　laeva．il．e　abovc　the．　mean　v・alqe　for　the’ ≠獅?ｙｄｒｏ－

sus，ars　shoulcl　be　attributed　tg．　the）　occurrence　of　an　ethyien　oxicle

linl〈in．o‘　in　the　i“iiolectile，　sincc，　the　linl〈intt’，　NvliLich　is　under　stiress，　xvi｝1

be　exceeding－ly　retentive．　of　energy，　as　may　be　stipposed　from　the

Baeyer　strain　theory，　lf　this　assumption　as　to　the　relation　between

the　chemical　structure　and　keat　tonin．og　is　accepted　as　correct，・howev・er，

one　cannot　explailt　the　fact　that　the　molectile　of　fz一．o．’lucosane　ancl

lac　vulosaiiLe　sliLoxv－s　a　sn　Lall　heat　toiiting’，　altl　Louf．｝1iL　it　als，o　is　re．，c．｝’arclecl

．s　having　，ftn　etliyien　oxide　linl〈ing　in　it．　ln　orcler　to　settle　the　relatiQn

betxve．en　the　constitution　of　tlie　su．c．｝’ars　a！］d　tlie　heat　of　conibustion，

the　clerivatives　of　s．rlucose　aRd　glycerkie　xveire　investigated．’

　　　　Glycid，　xvlLich　is　clerived　fron”i　g，lycerine　by　elimination　6f　one

mclecule　of　water，　is　regardcd　as　being’　similar　t’．o　i－2　g’lucosane’　in

the　relf・ttion　of　its　properties　and　constitution．　Ancl　allyl－alcohol　ancl

．grlucal　stand　in　thc　sanie　relcation　to　their’　niothct　t　ubstances，　as　is

illustratecl　in　the　table．

　　　　　　　　　CTIvcid

　　　　　　　　　　CH鹿＼

　　　　　　　　　　1　（1）

　　　　　　　　　　C・lrl　／

　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　（1．1－1’，，O’1－I

i－2　rKi］xlu¢os　ine

　　　　｝ic．一…．己．．1’

　　　　　！　（）
　　　　　ロ
　　　HC　　l

　　　　　【　　（）

Ho－c－H　　i
；に蛭1コ

　　　　　l

　　　　　CIH』．0｝：1

一1玉○
←こ．

一1’IIO
　　　“
　く

　1－1一（

　1一｛一C－O．　｝1

丁．濯10よC一一了｛

　1．LI．一（t一一〇．　1－ll

　H－C一

Crl．ycerine

　C歪ぜ。（）1｛

　　　部　
i

CHO．　ILi
　
I

CI－1，，OT－1

（Tlucose

　　　　O王：一／

　　　／

　　　）

　　　1

　　　1

　　　　　　　　　0

　　　i

　　　i

　　　i

　　c下．丁．｝○｝｛

一ilr1202

　一一一〉

一Hρ詔
　　　　〉

Allvlalcohol
c旨し｝

1
．
I

　CHI
　　l

　CILI．，OI－I

　　　　　　Giucal

　1－1．一C

　　　　　［I

　I，1－C
　　　　　i

王丁（）一C－1｛　　O

　　　　　　r

　I－1．一C－OH’

　　　　　l

　I－1一　C，

　　　　　1

　　　　　CI3’．OILI’
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　　　　The　materials　used　for　the　investigation　were　glycerine，　glycid，

allylalcohol　and　their　acetyl　compounds，　and　acety1　deriva．ttives　of

g’lucose，　i－2　g－lucosaBe，　laevoglucosane，　glucal，　fructose　and　tetracetyl

g／ucosen；　their　physical　properties　are　shown　in　Tables　II’1　cftnd　IV．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　III

Acetyl　Stigar

ct－Pent．ftcetyl　glucose

β一Pe漁cetyl　glucose

P－Pentacetyl　fructose

［［’riacetyl　i－2　glticosane

Tetracetyl．i－2　glucosen

Triacetyl．　g］ucal

工♂aevoghncosane　t1’iacetate

M．　p．

II2－II30

131一；320

io8－ioge

56－s70

6，1・一6se

54－ssO

　　IIIe

［ct］　1）

一t－loi．Qg　in　Chloroforin

十　4・00　　1・

一121．0 R　．

十io6．08　in　1　cttzene．

一　19．08　．

一　15．04　．

一51．04　in　Al）sojute　alco．　hol

Tahle　IV

Sample

Glycid

Glycid－acetate

tXllyl－alcohol

Allyl－acetate

B．　p．

64－6sOII2・・一13　mm．

7・7－7gO／26，s　mm．

　　　　　　970

　　　　　　1020

d7s三

　1）

IJIIO

I．Ioso

o．8707

0．9094

酪
D

　
　
1

1・43S8

142エO

I－4073

1．4040

　　　　The　absorption　spectra　of　all　the’　acetyi　compounds　were．　studiec1

in　t／o　mol．　alcohol　solutions　ancl　”To　ii3Ql，　aqgeous　s61utions．ancl

those　of　glucose　and　iae“oglucosane　in　一1－T．一一．　mo．1．　aqueous　solution＄．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王OO

AII　of　these　compounds　exhibit　the　end　absorptions　in　the　ultra－violet

re．o’lon，　as　wi11　be　seen　in　Figs．　］V，　V，　VJ［，　and　the　’foriins　of　their

absorption　curves　are　very　similar．　AlthougTh　rz－pentacetyl　glucose

shows　an　absorption　spectrum　similar　in　form　ancl　position　to　that．　o£

i3－pentacet　1”compound，　the　end　absorption　of　ultra一・vlolet　rays　by

B－pentacetYl　fructose　is　shifted　，niore　towards　the　region　of．　longer

wave　lentgth　than　tl｝at　of　B－penta．　cetyl　glucose，　ancl　the　s｛tTne　relation
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　　　　Os6”k
holcls　in　the　case　of　g，lycid　and

allyl　alcohol，　as　will　be　seen　in

Table　V．　The　introductlon　of　an

acetyl　g’roup　into　the　molecule　of

sugars　and　of　alcohols　caiises　the

displacement　of　the　absorptioR

eBd　of　the　ultra－violet　rays　towarcls

the　region　of　long’er　wave　length．

　　　　Glycid　and　its　derivatives，

compared　with　allyl　alcohol　and

its　derivatives，　show　the　enc1

absorptions　in　the　region　of　lon－

g’er　wave　lens．th，　The　same

relation　is　observed　between　glu－

cose　and　its　derivatives．　’ @XVith

reg’arcl　to　the　poski．on　o£　the

absorption　end，　o£　solutions　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I｝2鱒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

灘
轄
膿
罵
“
　

the　same　concentration　airran．cre　themselves　in　the　orcler　of　．crlucal

anhydroglucose　and　I一一一一2－91ucosen，　and　the　absorptioii　spectra　seem　to

maintaik　some　relation　with　the　chemical　strtictures．

　　　　Such　a，　n　iritimate　relation　between　tlte　chemicai　consti’i’utlon　o£

skg’ars　ancl　alcohols　and　their　absorption　spectra　will　also　be　noti．ced

between　their　constitutions　ancl　thermal．　clata．
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　　　り

　　　　1〈arreri　ha＄　obsei’ved　from　the　t’hermal　i．nvestis，ations　of　the

acet．y．1　su．ogars　that　the　moleculckr　heat　of．coipibustion　i’s　aclclitive　and

the　value　for　the　inolecule　of　sug．ars　calb．ulated　froni　that　of　the

ac．．e．tr　1　clerivativ・es　ag，’rees　xvell　with　that　estiinatecl　directly．　O“rin．o．．’　to

the　cliff］cu｝ty　of　gettii’ig’　the　anhydrosug’ars　in　a　pure　state，L’　the　mole－

cular　heat’　of　comb！istion　of　tr．iacetyl　i一一2一一g’ILicosanc，　teinracetyl　i一一2－

glucosen　and　triacety．　1　s，luca！　xxrere　estimated，　and　’1’roni　these　the，　x・Talue．

for　the　an］i］’dros．ugars　xvas　ca／culatecl，　20g．sr）　・1〈ii　be，i．n．（r　taken　as．　the

molec．ular　heat　of　combustion　for　the　acetyl　group．　［Fhe．　molecular

heat　of　combtistion　for　plycid　ancl　allyl　alcohol，　xvhich　was　e．stimated

directly，　coincides　distinctly　xvith　tll’at’　calculatecl　froni．　the’ @data　o．£

／glycid　acetate　ancl　allyl　acetate．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’1⊃ab玉e　　v

Sllllll）］e

Glycerina

Crlvcrd．

A｝lyl－alcohol

Ctlycid－acetatc

iYI］yl－acetate

Constitution

C　1－T．O　1－I

　f

C　Ttl　O　｝，1

．．　I

C　1－1　．O　’1－1

C　H．　L｝ ~
I　　o
CN　／
l
c　Ilf．o’f－1

C班2
1
1C　｝一IL

i
C　1－1　．，　（．T）　1，1．

C　1：1’　，，×

i　o
C’　｝III　／

1
c　rff　，．．ococ　H，，

CT－12

1
1C1，l／

1
C　1－IDC　COC　1一　r，，

1－1　etit　of　Coni－

　bustion　．foi－

i　gm．　cal．

4312

S6io

7626

S490

6　tb　49

IL・Iolecnlat’

　王一leat　of

Combns．tiou
　　　I〈．

397・3

425．1

442・3

636．8

6s4－9

董．玉諏／eSt6‘6i：，」

認’致潔1シ1

　］Sree．

4・27・3

445・4

　　　AK
to　Gly－cerine

十：　7．8

牽44．8

1．　1〈arrer．　1？．　＆　Fioroni．　IV’．：　1’lel．，　6　（ig26），　3c．｝6．

　　2・．　Brig．　1．・1’．：　loc．　cit；　Mnuror，　lx’，　］oc．

（iies．，　54　（i92・i），　440・

　　3・　Kニセrゴel’・P・：　Igc・cit・

cit；　」？｝erg．　n）ann　｛sc’　Schotte：　Be｝’．　D．　CheR？．
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Ta1＝）1e“　一S，7二［

Sttmple

’1’etracetyi　1－2“

　　　glucosen

Triaceしy1　王一2－

　　glucosane

IL’riacetyl－g，luct｛1

’！’riacetyl－laevO一

　　σlucoS＝．ロユe
　　it

COIIStitUtiOll

・一一一一 モP王

　　　聾

　　　COAC
O　　l

　　　CHOAC
　　　　ミ

　　　Cl－lOAC
　　　　「

　　　Ci．．1：

　　　　「

　　　CH’．｝QAC

　　　C　’1，iX

／と，ノ

。　　l

　　　CFIOAC
　　　　l

　　　C王．王（）AC

　　　l
　　　・・　C　1－I

　　　l
　　　C　1－1　．，OAC

　　　C　1－I

　　　ll

　　　C　1，I

O　　l
　　　CHOま、C
　　　　E

　　　（L　1一・iOAC

　　　　l

　　　Cl－l

　　　　l

　　　C｝，1．．Oi・XC

i一一・・一一・・・…　CJ，｛・一一一1・

｝　｛　　削l
　　　CH（二）ACOo
　　　l　・　l
　　　el－lotxc　1

　　　　5

　　　C　ILI　OA　C

如

［一lcat　of　Com－

bustion　for
i　gn］．　cal．

斗6斗7

t1593

　］iL・loleculav

Ileat　of　Com－
　bustion　工く．，

i533・5

1322．8

4949 i358・正

ヤ
’
つ
「
ご
」
4 t’@303．8

　fylolecular

Heat　of　Com－

bt｛stion．　As

Acetyl　Free．

　　　K．

703・S

694．2

7L，g．6

675．2

　　AI〈

to　（｝lucose

十30・3

十2し0

＋4’6．4

十2．0

　　　　Alld　thus，　the　relation　of　glucose　to　ghlca1｛n亡he　molecular　lleat

of　conibustion，　cancl　ac　s　“Tell　as　in　the　chemical　’ モ盾獅唐狽奄狽浮狽奄盾氏@is　quite

analogous　to　that　of　fglycerine　to　allyl　alcohol，　ic　nd　cftlso　the　heat

toning　betxveen　glucose　aRd　i一一2－glucoszine　is　Etlso　noticp．．d　to　be

siiniiar　xvith　that　of　glycerine　a，ncl　glycicl．　1［；roin　the　coizLiparative
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sttidy　of　the　heat　of　formation　of　／g’lucose，　i－2－g／ucosane　ancl

i－6－glucosane，　we　have　learned　that　i一一2－g“lucosane　cop．talns　more

energy　than　the　isomer，　owing　to　the　occurrence　of　an　ethylene　oxicle

lit）1〈ing　in　the　＄ugar　nitolec“le．

　　　　　　　　　　　V．　The　Constltutions　of　the　Anhydtosugars

　　　　IR　the　stLtcly　of　tlie　inolecular　hea．t　of　combustion　of　anhydrosug’ars，

the　Writer　has　stated　laevane　shows　the　exaltation　of　2　i　1〈　which

harmonizces　with　the　assnni｝）tion　that　an　ethylene　oxide　linldns，’　occurs

in　its　molecule，

　　　　While，　laevulosane　to　which　Prof．　iPictet　has　calreacly　proposed　a

structural　fottiiit　ula　of　an　etlztyleirt　oxide　linl〈iiiLg　｝）ut　the　ccalorimetric

investigation　contradicts’　to　this　opinion，　The　fact　that　the　sugar

hydrolysed　very　eEtsily　by　the　action　of　superheatecl　’water，　will　be

explained　by　assuming一　tlte　occurrence　of　ac　propylen　oxicle　linkirisr

（XI）　量1ユ　it．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH工｛　（）H’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　l　l

　　　　　　　　　　　　　　　XI）　1，1，，C－C－C－C－C－CH，OI－II

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I－1　i一　O　一一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇

　　　　a．一Gk｝cosatie　is　also　supposed　from　its　thermal　data　to　possess　a

propylen　dxide　linl〈ing：　and　this　supposition　will　agre，．e　with　the　be－

1］avior　of　ti｝e　sugar　toward　the　action　oS　superheated　xvatei’，　thoug’h

the　x・vriter’s　sa’mple　does　not　coincide．　in　every　respect　with　Pictet’s

substance．

　　　　The　spectrochemical　anCl　calprimetricic　i　studicis　of　chitose　and｛　・also

its　chemical　reaction　with　superheatecl　water，　are・　favoLir　of　thc

structural　formula　（IID　proposed　by　IE，　IFiscliet　for　the　sugar，　IR　the

s｛milar　manner，　the　I－6－oxide　forinula（II）is　proPosed　to　正aevog’lu－

cosane，　and　heterolaevulosane　which　does　not　exhibit　ai｝y　calorimetric

exaltation　ancl　resists　very　strongly　towards　the　action　o’f　superheated

water，　is　assigned　to　posses　the　formu！a　Xi［ll．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ff　OII

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　i

　　　　　　　　　　　　　　　MI）　1－1，C一　C一　C一　C－C一　CI－1，0H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　l　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I－1　OI－II－I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
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　　　　　　　　　　　　　　　VI．　The　Preparation　of　the　Materials

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I．　CkiZosei

　　　　　This　anhydroszzg’ar　was　first　obtained　by　Ledderhos　e，”　and　then

by　Tiemann3　from　glucosankine　ancl　nitr，　ite．　ln　the　preparation　of

this　sugar，　2　s　gms．　of　glucosamine　hydrochloride，　［a］D　＝十730，　prepared

from　lobster－shel！s　by　the　action　of　conc，　hydrochioric　acid，　was　dls“一

solved　inエ25　c．c．　of　water　and　cooled　to－2。，　and　2591n．　of　freshly

prepared　siivGr　nitrite　was　actded　slowly　with　vi．o．“orous　stirring．　After

the　reaction　wcas　ended，　tl］e　silver　chforide　was　filtered　ofF，　the　trace

of　silver　salt　in　the　filtrate　was　renioved　by　hydrochloric　acld，　and　then

the　whole　wcks　evaporated　to　a　syrup　under　recluced　pressure．　To

remove　coinpletely　the　amino　group　in　the　compound，　the　syrup　was

dissolved　again　’iti　i　g　5　c．c．　of　water，　and　i　s　c．c．　of　i　o　O／o’1）ydrochloric

acicl　and　i　s　gms．　of　silver　niirite　were　added；　this　operation　was

repeated　several　times．　The　i　o　ef’o　solution　of　the　syrup　thus　prep・arecl，

which　was　l　ree　from　sbme　acidic　substances，　was　inixed　with　i　g－m．

of　beer　yeast　and　kept　at　2sO　for　7　days　to　yeinove　a　fermentable

hexose．　Afteer　fermentation　was　ended　the　yeast　was　renioved　by

filtration　and　the　filtrate　was　evaporated　to　a　small　volume　under

climinislied　pressure，　absolute　alcokol　was　added　and　the　insoluble

substance　was　filtered　off．　The　filtrate　was　evaporated　to　a　syrup

under　climinished　pressure，　the　anhydrosugnyar　wkc　s　extracted　xvith

absolute　methyl　alcohoL　decolourized　with　animal　charcoal　cand　absolute

ether　was　added，　wliereby　a　xvhite　powder　was　£ormed．　After　being’

purified　by　repeating　the　precipitation，　it　w．ks　clried　itl　a　va，ckium

clesiccator　with　phosphorus　pentox｛de．　The　substance　i’s　very　hygro－

scopic，　meks　at　about　gs－g70，　has　no　taste　and　decolourizes　potassium

peymang’ante　solution　xvheii　cold，　recluces　Fehling．’s　solution　and　its

reduc2ng　power　is　s　7．sgoi　ot’　glucose．　lt　is　soluble　in　water，’　absolute．．

methyi　alcohol　but　slightly　in　ethyl　alcohol，　and　｛tisoluble　in　ether　and

acetone．

　　　　　　　　Sxibst．　CC　，，　H’，，O　C　o，／6　1－I　g　6

　　　　i．　o，i208　g’nx　o．2080　gm．　o．0700　s．m・　44・2s　．　6・44

　　　　2．　o．io26gm．　o．i66s　gm．　o．060i　g“m．　44．26　6．so
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Calc．　for　C61ELIIioOr，　44・42　6　d　22

　　王．　Fischef．　E．＆二Leuchs：Bei・．　D．　ChOm。　Ges．，35（lgo2），3787；Neuberg：　Ber・D・

Chem．　Ges．，　55　（igo2），　400g；　Levenc一　LRc　La　Fot’ge：’　loc．　cit．

　　2．　Ledderhose：　Z．　phYstol．　Chem．　2　（i878），　2i3；　4　（i879），　i39・

　　3．　Tiemann：　Ber，　D．　Chem．　Ges．，　17　（i884），　24i．
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’Cho／i　T〃iaたa

　　Cryoscopy．　1　11（lol．　Wt．
　　　　．subst．　xvater．　DePr／／SSiOii’　1；ormnd．　’alc，，　for　c6F／’t，｝ofi．，

1，　　0．斗5069in，　　　　王4．73Iogln．　　　　o．3斗9。　　　　　　王63

2．　o，a3／7・ig．・．．・　，　g．lgV．．5，1一．．　．．3．，’60　，63．　i62

1〈ot．atory　pc）xver　in　aqueous　solution　；

　　　　1．回1量＝o’245－o’o。5x…＝・一＋22．．8
　　　　　　　　　　　　　　2008　×　o　53

・・回稽：i諾器…p　・　一t　22・O・；

　　　　Cl｝itose　tribenzc）cate．Z．．．．．．To　ghe　cold　sgltition　of　．s　gins．　ot’　cliitose，

in　the　presei｝ce　of　300i’6　ccaustic　soda　solution，　i　2　．．c．rni，　of　benzoyl

chiori．de　xvere　aclcled　with　agitati6n，　ancl　tribenzoyl　chitose　thu．s　fornied

was　recl・凾唐狽＜?１ized　from　ethyl　ester　ill　“・hite　feεしthery　crystals　with　A・：正p．

Of　II6”．

　　　　　　　　Subst．　　　　　　　COガ．　．　　　　1毛O　　　　　　C％　　田　H％

　　　　　　Q．i21g　s，ni・　o．r）o，・io　s，’m．　o．os20　s，ni．　．　68．oi．　，“．．7・8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Calc，　for　C2rl’＋12，，〈i　68．il．　‘；．6

　　　　Tkis　substance　is　soluble　in　ethyl　tLlcohol，　ethyl　ester，　ether　and

aniyl．　alcohol，　btk　not　in　xvater．

　　　　　　　　　　　　　　2．6励！ン〃！C励・〃（v／e’SCci（G、∠ん0，）、．

　　　　55　9n｝s．　of　bromine　werc　added　drop　by　drop　to　the　solution　o．£

20　gms．　of　chitose　disso王ved　in　300　c．c．　of　dラstilled　wateτancl　cooled

t・p．・．After・・h・｛lrs　alm・st　all　qf　the　br・mi叩was　c・nsumed　and　the

reaction　pl’ocluct　was　left　to　stand　over　llight　at　rQom　teh、perεしture，

and　thon　was　heated　in　an　opeR　dish　to己drivc　o憂the　residual　bronユine

at）cl　treated　witll　lea，d　ca，1’bo！：IEtte　and　silver　Qxide　to　neutra1｛ze　hydro－

brolτ亘。　　acid　　fornユed　　I獄．　the　　course　　of　the　　reactiQn．　　　The　i”soluble

brρ1nldes　were且1teユ℃d　off　an．d　hydrogen　sulphide　gas、vas　pεしssed沁to

the　solut圭on　toユ℃move　the　silver　alld　lead　relnELilli．n99　ill　jt。　釜t　was．t！le11

盤1tered，包nd　an　excess　oぞhydrogen　sulphide　expelled，　After　it　h哉d

b〔）ell　coiifirniecl　that　any　trace　of　sulphuric　acid　ioll　occured　jll　the

solutio馬it　was　neutra1ized　w1th　calciiu？i　carわonate　and　was　evaporated

do、vn　to　a＄m『し11　volumie　under　dim面s王ユed　pressure，　whereby　cεαcium

chitonate～vas　sepa，rated　as　、vhite　crystal　．g，　the　total　yield　being　abQut

　　Iワ　　’Neuberσ：　　玉OC．　cit．
　　　　　　　　　　も

　　2．Fischer＆Tiemann：」OC．　cit．
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！6　gms．　lt　was　recrystallised　from　a　hot　water　solution，　after　belng

deco正ourized　wit．h　animal　charcoa1．

　　　　［。聾＋L20一〇・夏2×、。。コ＋33．・、　ih。q。e。us　s。1、1ti・・．

　　　　　　　　　　　　O・3253　×　1

　　　　　　　　　3．／1／z勿み・zeS（：alciz〃・z　C働ノz腕L　Ca（C，M，0、），．

　　　　This　substance　xNtas　prepared　by　deliydration　of　ca2ciuni　chitonate　：’

o・sss7　gm一　of　calcium　chitonate　prepared　by　the　above．　methocl　was

ch：iecl　in　Abc！erhalden’s　drying　・apparatus　with　phosphorus　petktoxide

at　i　400　tmder　3　mm．　pressure　for　i　2　hours，　to　coRstant　weig’ht．　This

substance　shows　in　一一一一1一　mol．　aqueous　solution　the　same　absorption

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IOO

spectrum　of　ultra－violet　rays　as　calcium　chitonate・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4・　L．qewos’lucosaneL’．

　　　　This　substance　was　prepared　by　dry　ciistillation　of　potat6　starch

in　a　vacuzun：　i　oo　gm，　ef　potato　starch　were　heckted　in　a　2－litre

clistillation　flasl〈’　at　260一一2700　under　i　o　mm．　pressure．　First　water

distilled　over，　followed　by　a　brownish　viscous　liquid　solidlfying　to　a

pasty　mass．　The　mass　was　recrystallised　from　laot　absolute　alcohol

or　acetoB，　and　laevog“lucosane　was　obtained　in　white　crystals　nielting

at　i　780．　lt　neither　reduces　Fehling’s　soltition，　nor　decolourizes　potas－

simn　permaltganate　solution　when　cold，　and　is　not　hy．crroscopic・

　　　　［a．］3De＝ww970’＄’一xO’“6．i×ioo＝＝一66．30　in　aqueous　solation，

　　　　　　　　Subst．　CO，　IJ，O
　　　　　　b．ii20　gm．．　o．i8ii　gm．　o．0648　gm．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Calc．　for　C6H1ρポ

Cryoseopy．　Mol．SRbst．　water，　DePre奄riOii’］i？onttnd．　ca

o．4832　’№香D　14．7300　gm．　o．3470　163

　　　　　　　　　　　　　　　　　　s・　Tribcel：：yl　laez，os！zi・tcostz．fle3

　　　　20　．o’ms．　of　acetic　at｝hydride　were　added

pyridine　soltition　containin．cr　s　g’rns．

　　i，　Fischet’　E．　＆　Andrae　t　loa　cit．

　　2．　？lctet　＆　Sarasin：　loc．　cit．

　　3・　Tanret：　lec．　cit．

　　COi－fa　H　e／0

　44・62　6・43

　44・42．　6．22

W乞．

Calc．　for　C6HioOs

五62

　　　　　　　　　　　slowly　to　30　c．c．　of

of　laevog－lucosane　and　the　mixture



2s6 Choji　Tanaka

was　stood　for　about　2　days　at　room　temperature，　t．hen　poured　into　ice

water，　and　filterecl．　．　The　filtrate　was　evaporated　to　a　small　volume

under　diminished　pressure　when　“7hite　crYstcals　were　obtained　with　a

yieid　of　7．6　g’ms．　The　pvre　substance　recrystallized　from　hot　g40／o

alcohol　soiution，　iiielts　at’iiiOC．

　　　　［a｝　＄9　．．　一1．oo－o畳09　×Ioo　＝一51．2。　in　absolute　alc｛っhol　sQlution．

　　　　　　　　　　　　　2．109　×　r

6・　a－G12・icbsanei

　　　　　io　g　ms．　of　a－glucose　were　heated　in　a　distillation　flasl〈　at　i　ssO

．under　i　s．s　mm．　ptessure，　and　the　residue　in　the　fiask　was　treated

with　hot　absolute　alcohol　to　extract　unchanged　g’lucose．　The　resiclue

wcrts　dissolved　in　hot　methy｛　alcohol，　decolourizecl　with　ic　nimal　cliarcoal

and　poured　into　absolute　ether，　whereby’　a　xvhite　powder　was　formed．

The　same　treatment　was　repeated　on　the　react．ion　product　to　renaove

．oglucose　and　finally　the　pure　anhyclrosugar　xxras　clried　with　phosphor

pentoxide　in　a　vacuum　dessicater．　lt　is　very　hygroscopic，　has　a

bitter　taste，　decolourizes　potassium　permanganate　solution　when　cold，

and　decomposes　at　abotit　i　i　o－r200．　lt　reduces　Felaling“’s　＄oltttion　and

the　reducing’　power　is　46．80／o　of　glucose．　lts　analytical　results　coir｝cide，

with　those　calcula．ted　for　tlae　fostmula　CGTrlioOr，，’　while　the　iino1ecular

weight　estimated　by　the　cryoscopic　method　indicates　tl｝at　the　substance

is　contaminated　with　some　polynier．

　　　　　同t11一＋○・95＋o・07・、・。・＋5。．5・i。。q。。。us　s。i。ti・n．

　　　　　　　　　　　　　2．029　×　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．　」乙a．8vz・tlosane2

　　　　This　ankydrosugar　was　prepared　by　dehydration　of　fructose　follow－

ing　the　directions　griven　by　IProf．　IPictqt：　20　．c．rms．　o£　pure　fructose

were　heated　in　a　disti｝iation　fiasl〈　at　i　2　s－i300　tu3de．r　8　mm．　pressur6

for　about　2　hours．　After　the　t，heoretical　amount　of　water　was　distllled

over，　the　tesiclual　mass　was　trecatect　with　hot　absolute　alcohol　to　extract

．the　unchan／．’red　frtictose　and　there　remained　mostly　the　anliyclrosugar

in　the　insolvble　residue，　whiclt　was　extracted　with　hot　absolute’ @methyl

alcohol．　After　the　methyl　alcohol　hacl　been　distilled　off　under　recluced

pressure，　it　was　diluted　with　water　to　metl〈e　a　i　o　o／6　solution，　some

i．　1’ictet　8c　Castan：　loc．　cit．

2，　1’ictet　＆　Reilly：　loc．　cit．
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beer　yeast　was　aclded　ancl　it　was　left　to　starid　for　a　few．days　at　：sO

to　ferment　the　fructose　remainirig　in　it．　The　filtrate　separated　by

filtration　from　the　yeast　was　evaporated　to　a　syrtip　under　diminished

pressure　aRct　di＄soived　iR　absolute　methyl　alcohol，　ancl　tlie　anhydro－

sugar　was　precipitated　with　E　bsolute　ether．　By　repeating　the　sE　me

tre4tment　severE｝1　times，　a　white　hYgroscopic　powder　．＞vEes　obtqi｝ied．

It　inelts　at　i　ag6－i470，　decolourizes　a　cold　potassitim　’ 垂?ｒｍａ，　nganate

solution　and　reduces　Fel｝lirig”s　solution　and　its’　reduci．n．o．．，’　power　is

4s．1　O／o　of　fructose．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　　　　　　　　Sample．　CO2　’　1｛L，O
　　　　L　　o・エII4．　g111．　　　　o・三8089’nl．　　　　o．0650　gn〕．

　　　　2，　o．i・i22　g’m．　o．i820　gin．　o．0660　g’　ni．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Calc．　for　C61Llit｝O，一，

Crryoscopy．　］iVlol．　wt．
subst，　’vvater．　DePreCtlSSiOii－lt－o．nttnd．　cE

　O・’4184　9．’M・　14，g724　gm，　o．3200　168

［・］登一 ¥譲まle　一…80　・n・・・…ss・1・・・…

Co／0

44・34

44・24．

44－42

H　o！b

6．48

6．18

6．22

Calc．・£or　C61mlu｝Q一，

　　　　162

8。Metero1IVew2tゐsanei

　　　　This　was　prepared，　also　accordiRg　to　the　directions　given　by　IProf．

1？ictet，　from　7s　g’ms．　of　ptire　fructose　by　treating　it　with　300　c．c．一　o£

conc．　hyclrochloric　acid　（s　g．　i．2）　at　oe　for　7，s　hours，　The　hydrochloric

acid　was　removed　first　by　evaporation　under　reduced　pressure，　and

then　with　iead　carbonate　and　silver　oxide，　and　the　silver　and　leacl　sa，lts

remaiiking　in　the　solution　were　removed　by　means　o£　hydrog’en　sulphide．

The　hexose　in　the　solution　was　fermented　with　3　gm．　of　yeast　in　a

∫o％aqueous　solution，　kept　at　27－30。　for　about　48　hours．　The　solu－

tion　was　separated　from　the　yeast　neutralized　with　calclum　carbonate

anct　evaporated　to　syrup　under　reduced　pressure．　The　anhydrosu，gar

waS　then　extracted　with　absolute　methyl　alcohol　and　was　precipitatecl

with　absol！ite　ether　after　being　decolourized　with　animal　charcoal，　and

purified　by　repeatlng　the　precipitation，　The　substance　is　a　white，　very

hygroscopie　powcler　；　it　decomposes　at　about　i　600，　decolourises　potas－

situn　perrnangaBate　solution　very　slowly　when　cold，　does　not　reduce

Fehling’s　soiution　and　has　no　taste．

i．　Pictet＆　Chavan：　loc．　cit．



・59　　．．　1．砺汀・磁・

　　　　　　　　Sample．　’　CO2　lff20　C　e／o　H　O／o
　　　　i．　o．i226　gm．　o．iggs　gna．　o．b7i2　gm．　44．38　6．4．s

　　　　2．　b．iio2　gm．　・．o．i798　gm．　o．06i2g’m．　44，so　6．i8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Caic．　for　C6HioOs　44．42　6．22

Cryoscopy．．　’　．　Mol．．　wt．
subst．　’@water．　DePi‘e

`SSiOii’　FolEtKEilN一”Ei］nd．　calc．　£or　c6－oos

i．　o．4i66　gm．　i　4．6724　gm．　o．32se　i　63
S1　6154，，g一．．　i5．，5，4g．一．．　．，5，5e　，，6　i62

Rotatory　power　in　an　aqueous　so1ittion　：

　　　　・・［・］5’3一一1：ま1謂5・…一一65ρ．

　　　　2．　［a］g＝一ny’？￥一IXYiL’9．9．；．9iO3×ioo＝．一64．s－

　　　　　　　　　　　　　　　　3・135　×　1

　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g・　DilheterolaE”dztlosa・nei

　　　　The　insoluble　residue　separated　from　heterolaevulosane　by　e．xtrac－

tion　with　absolute　methyl　alcokol，　was　purified　by　crystallization　froni

1｝ot　methyl　alcohol　ancl　about　s　gms．・　of　diheterolaevulosane　was　ob－

tained，in　the　£orm　o£　white　crystals，　lt　melts　at　268e　and　cloes　not

teduce　Fehling’s　solution，　and　is　readily　soluble　iR　water，　siightly

’soluble　ln　absolute　methyl　alcohol　ancl　ethyl　alcohol．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mo圭．　w亡．

　　　　・・・…　W・t…Dep「雪siolユ‘F・晦1・・f・・（C・H1ρ・）・

　　o．si83　gm．　i4，6083　gm，　o．2030　323　324
　騙

　　　　　　　　Subst．　CO，，　1－1．，O　Co／，　Ho，／．
　　　　　　o．io8s　．gm，　o．i764　gm．　o，062s　gm・　44．26　6．40

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Calc．　for　C61－lu）Or，　44．・42　6・22

　　　　［．．］．pt一｝＝rvO・Z．9ri91i2×，．．＝一一一4，1．．0

　　　　　　　　　　　　　2．0010×I

　　　　The　heat　of　conibustion　for　i　gm．　of　this　subst，，tnce　is　foiind　to

．be　4i88っcaL　and　its　mQlecular　heat　of　combustion　is　I　356．g　I（．　It

is　hydrolysed　into　hexose，　but　oRly　with　great　difficulty，　by　the　action

of　water　heated　to　i　so“　for　24．　hours．

　　　z．　？£ctet　＆　Chavan：　loc．　cit．

甲
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IO．　廊6⑳βア26穿童

　　　　This　anhydrosugar　wqs　prepared　according　to　the　directions　given

by　Schlubach　；　12s　gms．　of　pzire　fructose　were　added　to　a　mixture　o£

isoo　c．c．　of　absolute　acetone　and　20　c．e．　of　i　o　O／o　hydrochloric　acid

and　the　mlxture　was　shal〈en　at　room　temperature　for　i　4　days　to　form

－c　homogenous　solution，　thereupon　neutralized　with　lead　carboRate　and

theR　filtered．　The　filtrate　was　evcaporated　to　a　syrup　under　reduced

pressure，　from　which　diacetone　frtictose　was　removed　wlth　ether．　The’

residue　was　dissolved　in　ckbout　20　times　its　vo；ume　of　water　and　was

treated　with　i　o　，cr．　ms．　of　yeast　at　30e　for　3　days　to　remove　the　un－

changed　fructose．　After　the　fermentatien　had　ceased，　the　yeast　was

separa’ted　by　filtration　and　the　organlc　acid　formed　in　the　・course　of

the　fermentation　neutrallzed　xvith　calcium　carbonate　and　fiitered；　the

filtrate　was　evaporated　down　to　a　syrup　under　reduce’d　pressure　and

then　treated　with　absoltite　methyl　alcohol．　NVhen　the　extract　was

distillecl　under　reduced　pressure　to　remove　methyl　alcohol，　the　an－

hydrosugar　was　obtained　in　a　syrtipy　form　with　some　diacetone

fructose　which　was　removed　with　ether．　The　insoluble　residue　was

dissolved　in　absolute　methyl　alcohol　and　the　sugar　was　precipitated

with　absolute　ether　after　decolourizing’　with　animal　charcoaL　IBy

repeating　the　pre¢ipitation，　the　pure　laevane　was　obtained　iti　the　form

of　a　white　powcler，　the　yield　besiRgny　about　s　gms．　lt　has　no　taste，　is

very　hygroscopic，　reduces　Fel！ling’s　solution　and　its　reducing　power

is　g．g9・！o　of　fructose．　This　substance　is　readily　solul）le　in　w．ater　ancl

methyl　alcohol，　sli．crhtly　soluble　in　ethy！　alcohol　but　insokible　ln

ether．

　　　　　　　　　Substl　CO，　H20
’　o．1225　．crm．　O．lg8　T　gm．　o．0706　．cr／n．

　　　　　　　　　　　　　　　　Calc．　for　CoHitPs

Cryoscopy．　・　IVfol．’Subst．　water．　DePre奄riOii’FolEtMl“”“”E2nd．　tt

　　O・5353　g’lll・　l　s．2730　gm，　o．3980　163

Rotatory　power　in　aqueous　solution　：

　　　　（a）2i？　nerr．　UO’　1　3rvO’09．　×　l　oo　＝＝　一　”　．Oo

　　　　　　　　　　　　　2．000X王

C“／0

44・Io

44　42

Wt・

　Calc．　for

　　　　I62

｝Ie／0

6．40

6．22

CoHl，，O，，

r．　Schltibach．　H．　SL’　Eisner．　｝1［．：　Ber．　D．　Chem，　Ges．，　6！　（ig28），　2362．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ii・　P一．Penlcxce13，1　．crlucosei

　　　　A　mixture　of　i　oo　gms．　of　．crlucose，　so　gms．　of　anhydrous　sodium

acetate　and　i　ooo　gms．　of　aceti．c　anhydrlde　was　heated　for　about　tvgro

liours　in　cp．　water　bE　th　until　i．t　formecl．a　homogeneous　liquid，　and　then

was　poured　into　ice　wE　ter　drop　by　clrop　with　vigQrous　agitation，

whereon　white　crystals　were　pyecipitated　and　fi｝tered．　2　so　gms．　of

ptire　acetyl　glucose，wei’e　obtained　by　recrystallization　froip　hot　g49io

alcohol　．　solution．　lt　melts．　at　i　3　i－i32e．

　　　　Ca）t｛＝　！i；／iiillU8’344i9’i2×ioo　＝　＋4・eoo　in　chioroform　g．oiution．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i2・　a．一．Pe7i・ta・cely／　g／etcosla2

　　　　80　gms．　of　acetic　anhyclride　were　added　drop　by’　clrop　with

vis．ofous　ag’itation　to　a　mixture　of　i　8　．crins，　of　a－glucose　and　i　oo　g　rns，

’of　pyridine，　which　was　cooled　t，o　oO．　After　all　the　’gtucose　was　dis一’

solvecl，　it　xxras　pourecl　into　ice　water，　whereupon　pentacetyl　sug’ar　xxTag－

obtained　in　the　form　of　white　crystals　ancl　r．　ecrystalljzed　from　hot

g＃0／o　alcohol．　The　yielcl　was　about　1　s：8　gms．　・It　nielts　at　i　i　2－ii3e．

　　　　（a］B9　：＃．3．：S2’．fl．mp／　il　9．’09　×　ioo　＝＝　＋　ioi．ge　in’　chloroform　solution・

　　　　　　　　　　　　o・2305×エ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i3・　B－Renta・cet．yl　fr2・tbtosc

　　　　This　substance　was　prepared　accorcling　to　the　directio．ns　given

by　Hudson3：　．i　s　gms，　of　recrystallizecl　fructose　were　．crradually　added

to　a　mixture　of　go　c．c．　of　acetic　anhydride　and　40　c．c．　of　conc．

sulphuric　acicl，　which　was　coc＞．　led　by　a　niixture　of　ice　and　scxlt．　’III’he

niixture　was　treated　wid｝　about　soo　c，c．　of　i，ce　water　and　neutraMzecl

with’　sodium　bi．carbonate　and　filterecl，　and　the　resiclue　and　t．he　filtrtxte

were　treated　with　chlorc　form’　s．　epalrately．　The　chloro£orm　solutioRs

were　・niixed　together　ancl　driecl　witli　calciui？i　chloricle　and　concentratecl

in　vacuo　to　a　small　volume．　The　crucie　acetyl　compound　was　ob．　taine．d

in　xvhite　cry＄tals　with　a　yielcl　of　7　．o．’ms．　’［1）he　substance　recrystallizec］

fr・m　its　ether　s・1τlti・1・melts　at．エ・8一・・g．．

　　　　Ca）b9＝＝Lil　1；18iXI29－i3？6－xOiO9　×ioo＝：一一i2i．Or）　it］　chlorQform　solution．

正
2
り
O

K二6n｛9＆＝K二110rr｝　Ber・工）・chem・Ges・，54　（lggl），957。

Behrend　＆　Roth：　Ann，，　351　（igo4），　362・

1－Xtidson・＆　BrOwns：　工Am・Chem・Soc・，57（！gr5），1283・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14。　■ラ’忽66老ツ／gl　4ca．／1

　　　　209ms．　ofβ一acetobromb－91ucose2（M．P．87－88。）were　reduced

with　409ms．　of　zinc　powder　in　200　c．c・Of　50％　acet三。　ac圭d　at　low

temperature；the　zlnc　powder　was　61tered　off　and　the　fitrate　evaporated

to　a　small　vo三ume　at　orclinE　ry　temperature　in　vacuo　to　remove　acetic

acid．　The　syrup　was　then　d｛luted　to　I　oQ　c．c．　with　water，　and．extracted

with　ether，　and　the　ethereal　solution　was　ne耽ralized　wi七h　sodium

bicarbonate，　treated　w至th　water，　and　dried　with　ca正cium　chloride．　On

the　ether　being　disti11ed　off，　there　re11蓬ailled　a　colourless　syrup　wh呈ch

changed　to　a　crystalline　nlass’．　The　yield　was　I　L8　gms．　It　was

pur三丘ed　by　crystallization　from　absolute　al．coho1－petroleum　ether　solu一

‡iOll，　M・P・＝＝54｝55。・

　　　　〔・〕鍔一一1雛086・…一一1・叙i・・b・・1・・・・…h・1・・1・・・…

This　substance　decolourizes．bromin6　water　immediate五y，　shows　c■dark

green　cQlour　by　the　pine　sha」ve　r（ぬction　and　reduces．’Fehling，s　solution

whbn　hot．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15．　TeXf・ごxcel．i々ζbO’～lakcosen3

　　　　10gms．　ofβ一acetobromo　glucose　warmed　to　about　60。　were　mixed

with　5　gms。　of　dry　benzene　and　39ms・of　diethyl　amine，　and　tho

mixture　was　then　left　to．stand　at　room　temperature　for　36　hours，

after　which　it　was　di王uted　with　a正）solute　ether，　and　diethylamine

hydrobromide　wh｛ch　cry．　sta1玉ized　out　from　the　solutiQn．was　separated

1）yfiltration．　The　ethereal　solut圭on　was　treated　with　dilute　sulphuric

acid　to　remove　basic　substance　and　then　w｛th　water．　　The　ethereal

sOlut｛on　was　then　distilled　to　drive　ofぞether，　and　acety1　glucosen　which

was　pur爺ed　by　crysむallization　fl’olla　圭ts　alcohol　e亡her　so至ut量olli　was
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ
obtained　in　a　syrupy　form．　The　yield　was　about　4　gms．　　The　pure

crystals　were　found　to　舞elt　εしt　64．一65。。

　　　　〔。〕bg一℃・28－o」3・、。。＝・　一，g．6・in。b、。1。t。・1・・h。正、。1。ti。・．

　　　　　　　　　　　　　o．2097×三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王6。　Tr！2XCE4i．’〆∬一29々～cosane4

　　　　↑his　substance　was　prepared　by　the　method　propQsed　by　］Br圭915：

　　1．　Fischer．　E．：　Ber．　王）．　Chelnl　Ges．，47　（lg14），　Ig6．

　　2．．Fischer・E．1】3er．王）。　Chem．　Cr6’s．，49（兀g16），584。

　　3．　M乙しurer・K・：Ber。　D・Chem・Gesり62（lg29），332．

　　4・Brlgl：10c・cit・

　　5。　Bユ’｛91：　10c．　ci亡．
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．clry　ammonia　gas　was　passed　vigorously　into　i　o　gms．　of　dry　finely

powdered　，3，　4，　6　eriacetyl’　glucosyl　chloridei　suspended　in　80　gms．　of

dry　benzene，　and　the　miXture　was　kept　in　a　flasl〈　at　i　se　for　3　hours，

and　the1ユshaken　occasionally．　After　I　o　hours　the　am脚nium　chloride

formed　by　the　reaction　was　removed　by　filtration　and　the　filtrate　wq．s

concentrated　over　conc．　sulphtiric　acid　in　a　vacuum　dessicator，　and　then

benzene．　was　distilled　off　under　diminished　pressure　at　ordinary　temper－

ature　and　petroleum　ether　xvas　added，　whereupon　a　crystalline　product

of　3，　4，　6　triacetyl　i，　2　glucosane　xv．ris　olvtained，　separated　from　the

solvent　and　recrystallized　from　benzene一一petroleum　ether　solution，　M．p．

　＝s6－s70．

　　　　〔・〕9“・，＋蒜婁’｛2×・・6・一＝＋1…81…be・ze・e　s・1ti・・Q・・禽

　　　　　　　　　　　　　’　．’　i．7，．A／l］］／　Alcolio／

　　　　A　crude　a21yl　alcohol　was　purified　by　distillii．ig　with　caicium　oxide．

The　physical　constaBts　were：　B．p．＝h4　g　i　dE’一一〇，8707，　ntr’：一＝’1・4073・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛8・　Allji／Acetale2

　　　　This　substance　was　prepared　from　allyl　iodide　anci　silver　acetate

follovcring　the　directions　of　．Cahours　and　li｛ofmann3．　Tke　crude　allyl

acetate　thus　obtained　was　purified　by　distillati．ori　with　silver　acetate

and　then　with　lead　oxide　to　remove　some　iodide　and　acidic　substance．

It　boils　at　i　o2・一lo30，　Rtt’　＝＝1・4040，　d；／S？，＝＝O・gOg4・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ig．　θIJ／cid‘

　　　．　This　substance　was　prepared　bY　pou・rir｝g　epichlorohydrine　（B．p．

＝：n60j　dissolved　iii　alcohol　into　a　cooled　alcohol　solution　containing

an　’equivalent　amoimt　of　potassium　hydroxide．　？otassium　chloride

deposited　in　the　course　of　thc・　reaction　sxras　filtered　and　the　alcohol

distilled　off，　ancl　the　re＄iclue　was　subjected　to　fractional　distillation

under　reducedi　pressure．　The　physical　constants　of　glycid，　thus

obtaiRed，　are　as　follows：　B．p．　：64T6se／i2Ti3　mm，　d3g’＝i．Hio，

n呈妻＝＝1，4358．

i．　Brigl：　Z．　physiol．　Chem．　116　〈ig21），　i．

2，　Hofmann：　Ann．，　102　（i857），　29S．

3．　Tolleps：　Ann．，　156　〈i870），　is6．

4．　Nef：　Ann．　335　（igo6），　232，



On・A吻伽32磐αγ3，　Part・L　The・C・ns励・伽ε（ゾA吻dr・32碧α73 263

20．　G！ycid　Acelatei

　　　　Amixture　of　209ms．　of　eplchloroh．y面ne（B．P．＝・II6。）and　H5

gms．　of　potassium　acetate　was　heated　at　r　i　o一一i！sO　for　20　hours，　and

then．　the　reactlon　temperattire　was　rafsecl　to　i　400．　After　the　reaction

was　ended　tke　pyoduct　was　cooled　ancl　the　acetate，　sepatated　from

potassiuin　chloride　by　filtration，　was　extracted　witla　ether．　The　extract

was　distilled　to　get　rid　’ @ff　ether　and　epichlorohydrli｝e，　and　the　glycid

acetate　was　purifieCL　by　frcactional　distillation　under　diminished　pressure．

It　boils　at　77－7gO／26．．s　mm．，　nS”’＝r，42io，　dzZ一’，＝　r．roso．

　　　　Ilin　conclusion，　the　writer　wishes　to　express　his　sincere　thanl〈s　to

Prof．　1〈omatsu　for　his　1〈ind　guidance　throughout　the　experiments，　and

ft，　lso　to　the　Department　of　IEducatiQn　for　a　research　grant．

　　　　　　　　　　　　　Se．　p．　i　g　2g．　1．aboratery　of　Or．g　anic一　and　Bio－ChemistrY，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［Kyoto　lmperlal　University．

，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
1．　Breslauef：　Z．　prak．　Chem．（2），20（T879），　Ig1．


