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∴野躍慧∵三遍一es
three　molecules　of　water　from　sug“E　r　molecule　majr　proceecl　at　onge，

or　in　a　step　reaction　as　in　the　following’　scl］emes：一

　　　　1．’　C，H，，O，　F．　C，1｛，O，　＋　31if，0

　　　　2’　｛C61＋li206　thnv’　CsT／ill．ieOs－1一　［一’120C611ioOr，　＝：　Cgl－IGO3’＋　21ff2（）

　　　　It　is，　however，　natural　to　consider　alt　．anhyclrosug’ar，　which　is

regardecl　as　being　forjnecl　from　hexoses　by　tl｝e　loss　of　ono　molecule

　　r．　S．　1〈omatsu　LRI　C．　Tanaka：Sexaginf．　1？rof．　”SL’．　Os，ftka．　Univ．　1〈yoto，　Jfapt　n，　i（．1．　g26）；

C．　［lranalN’a：　ibid．　13・　一　”

　　　　In　the　article．enti．tled　“　On　thg　A¢tion　of　Superheate’ct　Water　upon．’

Sugai－s，”　IPrpf．　Komatsgi　cind’　the　present　writer　put　forward　a　tl’ieoT，y，

！．）ased　on　their・．．ex．periineptal　res－lts，　as　to　the　forpiati．bn　of　hum’t’is’

a，ncl　1ii．miic　acid　iiii　nature．　ln　tliiic　t　theory，　cellulose　ai’xl　bth（r｝．i一． Pblrsr－

sqccharicles　which’occur　in　plant　tissues　are　reg“arded　’as　Playing”　an

inaportant　part　in　the　lituniification　of　ves．etable　substances；　they　are

first　hYdrolysecl　into　simple　sugars　ancl　then　pass，　by　splltting．．　of　three

molecules　of　water，　into　furf“ral　clerivatives　wl｝ich　are　then　i，n　turn　poly－

merisect　into　humus　substances，　as　i11ustrated　by　the　following’　schemes　：

　　　（R－C．．．1－1，0，）．　lt　iS　iilteireStlii’g’　’to　the　writer　to　iearn　the

　　　　　　　　i＋nH：20　　　　mechanism　of　the　transforn　atioR　of　simPle　sugar

iffo＝．　’　li　into　ftirfural　derivatives，　iir’　xvhich　the　r6．n・］oval一　of
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of　water，　as　an　intermediate　reaction　product　in　the　humini．cation　o£

sugars，　and　in　consequence　the　present　study　dealing　N，vith　several

anhydrosugars　of　glucose　＆　fyuctose　origins，　whose　structures　are

shown　in　the　table　giveii　below，　has　been　undertal〈en．

　　　　Reference　to　tl）e　literature　’shows　that　laevt？losane！，　・ri－glucosi’　ane2

and　laevan♂，．　which　easi1y　reduce　Fehling，s　sohユtion，　are　hydrolysed

by　dilute　mineral　acids　into　hexose，　while　laevoglucosane4　and　hetero－

laevulosane5，　which　cio　not　reduce　Fehling’s　solution，　are　coRverted

by　the　actlon　o£　stron．cr　mineral　acids　into　the　hexog．　b．　Chitose6　which

ha．　s　a　h：　drofurfural　ring’　in　its　molecule，　reduces　Fekling’s　solution，

is　transformed　easily　by　the　act’ion　of　dilute　oxalic　acid　under　pressiire

at　i　300　into　liydroxymethyl　furfural，　laevulinic　acicl　and　formic　acid．

　　　　The　cl］emical　behaviour　of　the＄e　anhydrosugars　tQwards　the　action

of　stiperheatecl　water，　which　may　be　sknilar　in　it｛　nattire　to　that

toward’ D　the　．mi“．．　ereLl　acids，　hiay　offer　somg　explanation　g．f　the’formatibn

of　htimus　from　su．crars．　ln　the　present　experiments，　anhydrosu．cr．　ars　were

heated　in　a　sealed　tube　with　water　at　i　ooO，　i　200　and　i　soP　respectively，

ac　nd　the　chemical　chang’es　whicli　occur　ip．　the　sug　ars　xvere　nieas“red，

by　physical　and　chemical　means，　from　time　to　time；　the　results　are

tabulated　cas　follows：

　　　　　　　　　　　Co駐stitut三〇n　of

A．　Anhydro－glucose

　　　　　　I．　Chitose

　　　　　　　　I｛　1－IOI｛H

　　　　　　　　　l　l　l　i
I｛O］1｛1’．C－C－C－C一一C－CT－llO

　　　　　　　　　　　l．l
　　　　　　　　　　OH　1｛

　　　　　　　　　　　　o

　　II．　Laevoglucosane
　　　　　　　　　o

　　　　　I－1　HOII　1：I

　　　　　l　l　l　　i
Ir12C－CimC－C－C－CI－I
　　　　　　　　l　1　l
　　　　　　O工｛：1ヨrOH

　　　　　　　　　　o

Anhydro－sugars

　　　　　　B．　Anh．ydro－fructose

　　　　　　　　I．　1．aevane

　　　　　　　　　　・汗1汗甲メ．

　　1｛IIOIil，C－C－C－C－C－CH，
　　　　　　　　　　　　　1　　｛
　　　　　　　　　　　　O］1－1　Ttrl

　　　　　　　　　　　　　　o

　　II．　工｛etero－1aevulosane

　　　　　　H　ll　OII

　　　　　　　I　l　l
　　］　］’，C－C－C－C　一C－C．H，（　1，i［

　　　　I　ohl疑l
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Gelis：A・ch・（3），57（1859），234；Picヒet・A・＆：Reil］y：HeL，4〈19班），6【3．

Pictet．　A．　＆　Castan：　Hel．，　3　（ig20），　645．

Schlubach．　Hl．　Lk　Elsner．　1－i．：　Ber．　ll）．　Chem．　Ges．，　61　（ig28＞，　2362．

Pfc亡e亡．　A転＆Saras｛n：HeL，重　（19エ8），87．

Pictet．　A．　＆　Chavan：　Hel．，　9　〈ig26），　80g．

Mendendrop：　C．，　igi9，　2，　844・
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　　　　III．　a－Glucosane

　　　　　　　　　　　　　　　rO

鴫C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I．

　　　　　　　　III．　Laevulosane

　　　　　　　　　　I｛　H　OH

噛一C　

Chitose
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III． a’一（｝lucosane
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Re三正。しloll

semp．

ReactiOll

@Time
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rOlutioa

蓬｛ydoxy－

高?亡hyl
?ｕｒｆｕｒａｌ?

H’umuS
rubstance、

@　　％

Rotation
@　［α］ρ PH－Value

　　power
p2crcentagC

pε（｝1αcose

0 0 uncolo口red 0 0 十50。．5 5．28 46・8％

iooo 2｝1rs．
，， 0

　一　『

O 十50。．5 4．28 50．7”

，，

6　　　，，

　 o 0 十5五。．o 4」2 54．8，，

，，

王2　　　，，
，，

o．5％ O 十51。．o 、3．64 60．o　　　　，，

　
2尋　，，

@　　　　　「

slightly　ydlow 1．8　　　　，， 0 十51。．5 343 634”

工2QO 2hrs． 　　　　very
唐撃奄№?ｔ】y　ye110W 0 0 十51。．o 3．78 59．2”

，，

6　　　，，

slightly　yellow
o．8　　　　，， O 3．26 634”

　

12　　　，， ye110W 3・o　，， O 2・5エ 73．3，，

，，
24　，， brown 3・5　，， O 2．王0 78．o，，
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　　　　　　Laevulosane，　as　will　be　seen　in　the　above　table，　begins　to　be

　　hydrolysed　by　superheated　water　already　at　i　ooO，　and　the　reaction

　　proceecls　with　the　progress　of　time，　as　is　indicated　by　the　increase　in

　reducing　power，　the　decrease　in　rotatory　power，　and　also　by　the　．　colour

　　chang’e　of　tlie　solution，　And　the　formation　of　hydroxymethyl　furfural

　　as　well　as　of　the　humus　sub＄tance　increases　in　proportion　to　the　rise

　　of　reactipn　temperature　and　the　lapse　of　rea．t　tion　time，　while　the　pT＋1－

　value　of　the　solution　decreases　inversely．　The　same　pheRomena　are

　also　observed　with　a－glucosane　and　laevane．

　　　　　　The　ease　by　which　laevulosane，　a－g“lucosane　and　laevcane　were

　hydrolysed　into　hexoses　by　the　action　of　superheated　xVater　at　i　ooO，

　should　be　ascribed　to　the　presence　of　an．ethylen　oxide　or　a　propylen

　oxide　linl〈ing　in　their　molecules．　Lftc　evQgkcosane，　however，　which　is

　as＄umed　to　possess　a　i－6　oxide　linking　in　its　molecules　is　so　stable

　that　the　rupture　of　an　amyleRe　oxide　linl〈ing’　．does　not　tal〈e．plitce　at

　　1200，　and　by　heating　at　i　soO　for　24　liours，　about　soe／o　of　laevogluco－

　sane　was　transformed　intQ　glucose．　Heterolaevulosane　which　is　niore

　stable　than　laevoglucosane，　begins　to　hydrolyse　at　the　end　of　24　hours

　when　heated　at　i　sQO．

　　　　　Thus，　these　anhydrosugars　by　the　action　of　superheated　water，

　ate　first　hydrolysed　into　some　hexoses　which　then　yield　some　acidic

　substances　and　hydroxymethyl　furfural，　and　the　latter　is　on　the　one

　hand　resolved　into　org　anic　acids，　and　on　the　other　polymerized　into・

　humus　substance，　thoug　h　there　is　sonle　’f－lifference　in　the　hydrolytic

　velocity　of　the　anhydrosugars　owing一　to　the　difference　in　the　chemical

・　constitution　一〇f　their　molecules．　1“lowever，　it　must　be　born　in　minct

　that　the’　pl｛　value　of　the　driginal　stigar　solution　will　play　an　important

　r61e　iit　the　rate　of　hydrolysis，　si　nce　the　reacti　on　of　superheated　water

　x？vith　aBhydrosugar’　is　regardecl　as　an　example　of　homogeneous　catalysis

　peyformed　in　a　closecl’　vessel．

　　　　　Chitose，　however，　shows　quite　different　behaviour　towards　super－

　hett－tted　water，一　and　is　easily　converted　into　hydroxymethyl　furfural

　which　in　turn　polymerizes　i　nto　hunrLus　substance　；　the　yielcl　of　hyciiroxy－

　methyl　fttrfura！　ttnd　hutnus　substance　24　hottrs　after　the　start　of　the

　reaction　is　270i・6　and　o．8　afZo　respectively，　and　s　7．gofi　and　H　o／o　at　i　600

an6｛　i　200　respectively，　At　a　high　temperature，　hyckroxymethyl　ftirfural

　tendS　to　polymerize　into　the　humus　substance，　and　the，reaction　product

　at　i　soO　for　i　2　hours，　was　composed　of　34．ig　“／o　of　hydroxyinethyl　furftzral，

　and　i　4．7e／o　of　humus　sub：tances．
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　　　　The　transformation　of　laevoglucosane，　laevulosane　and　chitose

into　acidic　and　humus　substances　was　investigated　quantitatively　under

the　same’　conditions　and　the　results　are　suminarizecl　in　Table　III．

Table　III

AllhydrO－

@sugar τime
…Formic
@Acld

Levし1】inic

@Acid
HydrOxy－
高?ｔｈｙｌ?

eurfura1

Humus
rubsし．

Humic
`cid

Unchanσedi　　　　b

@Suga「

1　　・

g：exose

1．aevo91u－

@cosane
i159m，〉

155。一

@　160。
22．h．

o・3091n・ 045gm・ 2・5gm・ 2．89m． 0・王9m・ o．69m．
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T・49m・

2．o％ 3・o　”
エ6．7　，， 18．7　，， α7％ 4・0　，， 36．7　，，

Laevし110．

@salle
i18gm．）

152－
@　155。

3・5h・

o・37gm・ 0・55gm・ 3・Igm・ 2．6gm． O・991n・
Fructose
T．8gm．

2．1％ 3・1　，， 17・2　” 14・4　，， 5．o％ 32・o　，，

3占h．
12・gm・ 0・9gm・ 3・79m・ ILsgm

1

αゆ旨bgm．
㎝Chi£ose

i249m・）

王50－

@　153。
5．o％． 3．8　，， 15・4” 47・9　”． 2・5　” 6．7　，，

一

　　　　The　huinus　obtainect　from　the　anhydrosugars，　as　will　be　seen　in

Table　IV，　is　similar　iR　composition　to　those　obtained　from　g’lucose，

fructose　aRd　hydroxymethyl　furfural　by　the　same　treatment．

Table　IV

HumUS Subs亡ances H疑mic Acid

Anhydrosし1gar ｝　「

C％ H％ C％ H％

ChitQse 66．68 4．60 61．王。 4．60

Laevo－91ucos蓼ne 67．25 4・59

Laev職10sane 66．15 4．63

Glucose 65．83 4．55 6L80 4・23

Fructose 65．7Q 4・35 62．26 4・47

Hydroxymethyl　Furfural 66．77 4．58 6242 4．61

　　　　The　aRhydrosugftrs　may　thLis　be　clcassified　according　to　their　be－

haviour　towards　superheated　water　into　two　g’roups；　the　first　group

is　that　to　which　belong　laevo．crltzcosane，　a－g”iucosane，　laevulosane，．hetero－

laevulosane　and　laevane，　and　they　hydro1yse　lnto　hexose；　and　chitose，

which　is　converted　with　loss　of　a　water　molecule　by　the　action　of

superheated　water　into　hydroxymethyl　fur£ural　belongs　to　the　other

one．
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　　　　Althoug’h　there　exi．sts　a　distinction　in　the　pr1mary　phase　f）f　the

reac　ction　of　these　two　groups　of　anhydrosugars　with　the　superheated

water，　the　formacion　o£　hydroxyinethyl　furfurEtl　seenis　to　occur　when

the　pl－1－value　of　call　the　stigar　solutions　hic　s　reaclied　3．　s－3．　rl”he　forina－

tion　of　fur£ural　derivative，　which　is　cletectecl　by　the　colour　test，　as　is

ill“strated　in　IFig．　i，　happeBs　with　a　2　Oiio　solution　of　．o．“1ilcose　ancl・

frttctose，．　investigated　undey　the　same　conclitions　as　the　anhyclrosugars，

at　pH　3－3・s　as　shown　in　the　following一　table．

MMs一一一一rwwM－anl
　’Reaction

Tenipei’ature

Jll．ettction

　’i’inle

o o

OOOI

32

@
”
　
2
3
王200

　t）

　）1

　）1

ISoo

　）1

　11

　t）

2　hrs．

　6
　　　e1

12　”

24　”

　2　　”

6　．

12　”

24　”

o．S　］）rs．

2．0　”

6．o　．

12．0　，，

．p’1－I」Value

6．05

5．82

5・44

4・63

3・87

4・13

3・20

2．50

2．14

3・97

3・45

2，73

2．00

1’Iydroxymethyl－

　furfura1一二resヒ

十
十
十

十
十
十

pl－1－Valtte

S・e」o

422
’3・6s

3・e8

2・44

3・20

：・40

1・93

1．6g

3．28

2．47

1・93

1．t；8

Hydroxytnethyl－
furfし互ra正．1［’est

十
十

十
や
十
4

十
十
十
十

　　　　The　fact　that　both　hexoses　and

anhydrosugars　yield　the　fur£ural　deri－

vative　at’the　pl－1　value　（3・s－3）　of

the　solation　iiidicates　that　these　sugars

of　differetat　const｛tutlons　are　coi］vert－

ed　first．　lnto　the　same　intermediate

substcance　in　the　course　of　their　trans－

formation　into　’ ?ｙｄｒｏｘｙｉｎｅｔｈｙｌ　furfura1．

　　　　The．　conversion　o’£　chitose　into

hydroxymethyl　furfural　xvill　tal〈e　place

directly　by　the　elimination　of　two

molecules　of　water，　while　laevulosane

and　a－giucosane　after　hydrolysis　will

　　4

婁
藝…s

三

　　面

　　　　　　　　1；is，．　1

　　　　　賄幽4衙戸、　t2〆ζ，

2　　　　同一6　　揃捗κ　ゆ珍

・． P霧髭董姦姫糊

，／！

S篇蓬
　　　　　　　　　騨瞳卑＿1簿

7匙擁ごゴ壽蟻窯1舞一表

　　　　　　　實館働～1陥κ‘1ら隅、）
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change　into　the　dehydration　product，　and　the　reactioR　product　from

the　anhyclrosiigars　by　hyclrolysis　was　assumecl　to　possess　a　chemical

strticture　similar　to　that　of　chltose．

　　　　Such　an　ftc　ssumption　of　the　occurrence　of　a　chitose－lil〈e　substance

as　ah　intermediate　reaction　prodiict　in　the　transfo，rmation　of　the　sug’ars

into　hyclroxymethyl　furfural　will　be　supported　by　the　study　of　the　heat

cf　combustion　and　of　the　ukra－v・iolet　ray　absovption　spectrum　of　sugars

ancl　furfural　clerivftc　tives．

　　　　The　heat　toning　durin．cr　the　formation　of　hydroxymethyl　furfural

from　glucose　ancl　xylose　is　representecl，　by　the　ai（1　o£’　the　thermal　dqta

of　these　conipounds，　by　tlie　following　equatic　ns　respectively　：

　　　　Glucose　＝　Hydroxy’methyi　furfural　十　311－120．　十　2．g　K

　　　　＝〉（ylose二＝Furfura1十3τ」2（）一｛一　3．g　l〈二

　　　　’：Fhe　equations　indicate　that　the　reaction　is　accomPεしnied　by　the

evolution　of　heat　of　3－4　1〈，　and　therefore，　the　true　nature　of　these

reactions　xvill　be　explai．ned　reasonc7bly　by　tal〈in．o．’　into　considei‘atlon

the　occurrence　of　an　anhydrosugai一　having　such　a　striicture　as　chitc　se，

tas　an　intermedi・ate　reaction　procluct　w．hich　woul（1　be　cierivec！　froin

hcxoses　or・pentoses　“rith　evoluti．on　of　heat．

　　　　The　absorption　spectrum　o．　f　hydroxymethyl　furfurcal　xvhen　examined

in　a　一一r！T．一：一一A　n“iol．　aqiieoris　solution　o．　f　various　thicl〈iriesses，　sliLows　an

　　　　　　IOOつ

absorption　curve　with　a　bancl　at　3soo　frequency，　as　illustrated　in　Fig．

2，　an（1　the　curve　closely　resembles　in　form　that　of　chitose，　except

that　the　former　is　more　hyperchroina一

tic，　and　the　similarit＞・r　of　the　speetra

of　these　compomids　i．s　certainly　clue

to　aR　analosry　which　exlsts．　i　n　thei．r

chemical　constitution．　The　cheinical

mechanism　of　the　formation　of　hv－

clroxymethyl　ftirfural　fr．　oin　hexoses，

therefore，　may　be　interpretecl　iR　the

fo｝loxvi．ntg　man　ner　：　hexoses　are　trans一一

formecl，　by　1．osiia．o．’　one　molecuie　of

xvater，　into　a　chitose－lil〈e　substance

xvkich　at　plTI　3．ts－3　of　the　solution

is　fivu’ther　¢onverted　into　hyclroxy－

niethyl　furfur．al　b＞r　the　splitting　of

txvo　molecules　of　water：

N
鱒鯉

Fig　2
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／OH　／H
　　　　　　H／

一H20
　　　ゆ
　　C．H20H一

HO／

tt一’CHO

　　　　　　　H一己

一2HoO
　　　．
　　　cl｛．o｝1一一

一1｛

　　　　　V一一CFiO

×／／

　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　The　conversion　o£　m．ethyl　pentose　and　pentose　by　the　action　of

superheated　water　into　methyl　£urfural　and　furfural　respectively，　m　ay

be　explainecl　anaiog’ously　by　assuiiniRg一　a　chitose－lil〈e　anhy（lrosugar　as

an　intermedlate　compound．

　　　　The　facts　that　the　amount　of　heat　evolved　in　the　formation　of

methyl　furfural　from　methyl　pentose　and　o’f　fttrftiral　from　pentoses　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　almost　the　same　as　that
　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　evolved　in　the　£orma－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dO’　tion　，of　hydroxymethyl

t，i：，io　i　Xx，　its，　’X’1　．　1　，pt．ftk／　1　furfutai　irom　ikexose’s”，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　that　th　e　ultra－violet

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ray　absorption　．curves

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　these　£ur£ural　deri　va－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tives　closely　reseinble

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’each　other．in　form　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　shown　in　Fig．　3，　are
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　favour　of　the　writer’s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　view　that　a　chitose－lil〈e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　substance　shoiild　be

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　assumecl　as　an　inter－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mediate．　substance　in

the　trans£ormatlon　of　sugars　into　furfural　derivatives，　as　is　illustrated

b’
凵@the　following　scheines　：

1！漏べ／／O農σ／㌦。一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一〉　1　1　一一一＞

R＼ノナCHO　R摂，ケCHO　1＼／　○
　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　where　1｛＝H，　CFI3，　CHeOII［

　　　　The　ease　by　which　fructose　is　converteCl　into　1］ydroxymethyl

fur£ural　naay　be　explained　by　assulning　tliat　this　sugar　is　more　easily

transformed　into　the　intermeciiate　substance　than　other　！iexoses，　while
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　α一91ucosane　shOws　greater　velocity　in　the　transfonnation　than　laevo－

glucosane　owing　to　the　ease　with　which　the　forrner　is　converted　intQ

hexose．

　　　　　The　hydrolysis　of　anhydrQsLlgars　which　will　result　frorn　the　addi－

tion　of　one　moi．　of　water　to　the　sugars，　would　theQretically　occur　in

two　ways　by　the　opelling　of　any　one　of　the．．two　oxide　1｛nIdngs　in　their

　molecules，　and　Olle　a，nhydrosugar　yields　two　isomeric　hexoses　according

　to　the　mode　of　addition　of　the　water　mQlecule：

　　　　　　　　　　O　　　　．．　　　　　　O

　　　　HHOB：H　　　　　　　　　HHOH．H　　　　　　　　HI｛QHH：OH
　　　　　l　　　l　　　l　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　l　　　・　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　l　　　l　　　l　　　l

CIヨ’の一C－C－C一一C－C－0｝｛　Clifq－C－C－C－C－CH．HOCI｛パー一C－C－C－C－CH
　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ね

　　　　　l　　　l　　　｛　　　l　　　　l　　　　　　　←　　　　　　　　　　　l　　　l　　　l　　　　　　→　　　　　　　　　　　　　　　l　　　l　　　l

　　　OHOHI｛OHH　十H20　　　　　0HI｛OI－1　　　十1一］：20　　　　0HH：OI－1．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一〇．　＿．．．＿．　　　　　　　　　　一．＿一　　　＿O一

　　　　　　　γ一91ucose　　　Laevoglucosane．　　　α一91ucose

　In　order　to　obtain　a　lnore　de貸nite　】くnowledge　of　the　hydrolys｛s　of

anhydrosugars，　王5　9ms．　o£　1a’evo91ucosane　dissolved　量n　I50　c．c．　of

distllled　water　were　heated　in　all　autoclave　at．．　a　temperature　of　i　55－

i60。　for　22hours，　and　it　was　obs　erved　t五1at　the　sugar　was　converted　by

rupture　of　the　l－60xide　1臆ing．｛nto　the　Iユorma19圭ucose．　LaevHlosane

by　tl？e　sa，me　treatment　was　hydrolysed　by　rupture　of　the　2噂oxide

　ring　irltO　frUCtOSe．

　　　　　㌔▽h．en　the　anhydrosugars，　except　chitose，　are　su切ected　to　the

act｛on　of　superheated　water，　they　are　converted　reversibly　by　the

rupture　of　the　glucoside　linking　itl　their　molecules　i．nto　the　hexoses

　from　whi．ch　they　are　derived．

　　　　　：rt　is　a　noteworthy　fact　that　laevoglucosane，　on　beiIlg　treated　with

conc．　iユydrochloric　acidεしt　o℃was　obseI・ved　by　Prillgsheiml　to　change

i．撹oγ一glucose，　which　col／taills　a　ト6　0xide　linl〈ing　in　its　n〕o王ecule．

　The　intra－1nolecular　transformatiGn　of　hoxoses　kl　aR　alkraline　solutiOn．，

　which　was　ol）served　by　Lobry　de　Bruyn　and　Eke員s亡ei　ll　：’aBd　explained

　by．the　hypothesls　o£聾e｛野，　w三11　suggest　the　possibility　o曇　the　rupture

　of　the　I－5　0x｛de　linkilユg　instead　of　the　I－6　0xide　ling　of　Iaevo－

glucOsa，ne　or　laevuiosane，　and　success　in．． @such　a，　task　would　open　up

anew　path　ln　the　field　Qf　sugar　chemistry；this　w1U　be　reported　on

　in．　the　near£uture　from　our　labovatory．、

i．　Pringsheim．　H．　＆　1〈olodny．　S．：　Ber．　D．　Chem．　Ges．，　59　（ig26＞，　n　3S，

2．　T．obry　de　Bruyn　＆　Ekenstein：　Rec．　trav．　Ch｛m．，　14　（i8cJS＞，　203；　15　（i896），　g3．

3．　Nef：　Ann．，　355　（igo4），　32g；　357　（igo7），　294；　576　（igio），　i．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimental　Part．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　Furfura．1．

　　　　IPurified　coni　mercial．　furf！iral　shows　the　constants：　B．p．一一7iO／3i

mm．，　d蒙篇LI53斗，　n3”＝：i．5181．　The　he就of　combu＄tion　for　I　gm．　of

this　substance　is　observecl　to　be　s8i6　cal．　from　which　jts　molecular

heat　of　combustion　is　calculatecl　to　be　ss8．3　1〈．　Cl’rhe　absorption

spectrt？m　o’f　the　substance，　exaniined　i　n　a　一一一一i－i一　mol．　aque．ous　t．　olu一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王000

tio．　n，　shc　ws　a　selective　abso．　rpt．ion　bvancl　at’　3600　frequenc．v・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　Hydroxymethyl　furfural．

　　　　This　sul）st　ance　xxras　obtainecl　by　’1icati．nf，．r　a　2s　Of・tt　cf－tne　g．　u．o，，，’ar

solution　in　an　aiitoclave　at　i　s　Jn－is7・O　for　3．．s　hotirs，　ancl　Nvas　piii’ifiecl

by　fractiona！　d｛stiZlation　under　reduced　王）ressure；　B．P．＝＝126。／2．5131111．，

dl言下L262・，n雪＝1．5533．　Theheat・f　c・曲ust｛・n　f・r　l　gηド532・

cal．，　and　its　mclecttlar　heat　of’ モ盾獅奄b浮唐煤@io．　n＝’；’670．3　1〈．　．ll／［y・clroxymeth），．rl

furfural　in　a　L　mol．　aqueo．　us　solution　shoxxTs　a　selective　abso．　rption

　　　　　　　　　　　　　JOOO

bancl　having．／）’　its　lieacl　cat　3　s　t＞o　freque－ncy・

　　　　侮
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．Me出yl　furfural．

　　　　1（lethy1　furfural・　“Tas　preparecl　by　clig’estion　o．　f　rhainnose　xvith　i　290／

hydrochloric　acid；B．P．＝＝89－go。 ^26　mnり，d髪瓢1・lgo2，　n萱二・1．5073．　This

substance　in　its　＝　niol．　aqueous　solution　shoxvs　a　t　electixre　ab－
　　　　　　　　　　　　　　　　IOOO

sc　rption　btincl　having’　a　he．　icl　at　3500　frequency．

　　　　　　　．　4．　Hydroxymethyl　pyromucic　a．cid．

　　　　This　subs　taiitce，　iL？Lrhich　xxras　preparecl　b］，sr　oxidizinLo．’　hydiroxyineth）Lrl

furfural　xxrith　ii’io．　ist　silver　oxicle．，　following“　the　niethocl　o．　f　IFe．　ii’ton　and

Crostlintt．！，．　nielts　at　i　630．　．1［t　shoxvs　in　a　一…一一一i一一一一一一　incl．　，｛lc．oho．1　．eolu－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IOOO

tion　a，　selectiv・c　absorption　band　at　3goo－4000　frcquency，　as　xvill　1．）e

・seen　in　lri．c．g．一．　2，

　　　　　　　　　1．　Action　of　Superheated　Water　oR　Sug．ars．

　　　　In　the　experi．ments，　each　2，s　c．c．　o’f　一p．9b　sug’clr　solution　containecl

in　a　g’lass　stopperecl　bottle　wh｛c，h　“Tas　previoLisly　xxrashecl　xvith　steain

ln　（＞rder　to　rcmove　comPletc．ly　any　all〈al’ine　substance凧アhich　．might　be

i，　Fenton　＆　C，ost3ing；　J．　Chetr）．　Soc．，　75　（i8gg），　4：　g・
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generated　from　the　gl’ass　wall，　was　heated　in　a　water　bath　at　i　ooO，

anct　in　an　oil　bath　cat　i　20“　for　2，　6，　i　2　and　2“　hours　in　one　series　of

experhnents　ancl　in　an　other　at　i　so“　for　o．s，　2，　6　ancl　i　2　hours　res－

pectively．

　　　　After　the　solution　has　been　heated　for　the　required　time，　for　each’

s　c．c．　of　the　solution　the　plLILvalue　was　estimated　by　tlae　electr．ic

metliod，　the　hydroxymethyl　furftiral　content　by　ineaBs　of　p｝ilorog’lucine

soltztion，　ancl　the　reducing’　power　xvith　Fehling，’s　solution　；　the　rotatory，

power　ancl　huinus　content　were　also　estimated　and　the　experiinental
results　ic　re　shoxv　n　in　the　’1“able　ll．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（i）　Laevoglucosane．

　　　　is　gms．　oi’．　laevos．lucosaRe　（］IX，1．p．一一i7．8”）　Nvas　dissoli｝rctd　in　i　so　c．c．

of　distlllecl　xvater　ancl　heatecl　in　an　autoclave　ac　t　a　temperature　of　i　ss－

i600　±’or　2－7．　hours．　There　was　formed　a　blacl〈　humus　siibstance　which

xvas　separated　froni　an　acidic　solution　by　ineans　of　filtration　and　wcashed

xvith　hot　wtxtei‘，　and　i　i．s　g’nis，　of　a　humus　substrance　were　obtaitied

and　xvere　analysecl　xvith　the　following　results　：

　　　　　　　　　Sample　COL，　Nl，）O　C　g・・6　li－1　g・5
　　　　1．　o蓬王16gm．　　o．274．4．9nユ．　　o．0458　gn1．　　67．05　　4．56

　　　　2．　o．ii：8gm．　o・27go　g．m．　o．0470　gm．　67・45　4－63

　　　　The　brown　filtrate　separated　£yom　the　humus　substance，　whicii

had　an　acidic　and　bitter　taste　was　subjected　to　dlstiliation　uncler　reduced

pressure　to　drive　off　some　volatile　substances．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．F◎rmic　Acid．

　　　　The　quantity　of　the　acidic　matter　ill　the　distillate　was　deten：niRed

正）y　means．of　the　standard　alkaline　solution，　and　then　i亡　was　llelltra－

Hzed　with　ca1ium　carbonate，　alld　evaporated　tQ　a　syrup　under　reduced

pressure，　from　which　by　addition　of　g斗％乏し玉coho1，　white　crystals　were

precipitated，　weighing　o，42　gm．，　The　chemical　and　physical　properties

of　the　substance　批gree　Nvit1．1　those　of　calcixun　forn］　ate，　and　to　co11盛rm

this，　the　lead　salt　was　anE　1ysed：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pb％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ
　　　　　　S：llll　p1e　　　　　f）bSO．，　　　　　FQund．　　Calc．　for　C2H．20｛Pb

　　　　　o・2573gm．．o・26斗7　S・ln・　　70．27　　　　69．72

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2・Hydどoxymethyl　furfural．

　　　　The　non－volatile　part　was　treated　ma，11y　times　wfth　ethcr　to　extract

all　acidic　and　a　neutral　substance，　and　the　ethereεal　solution　、vas　nout一
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ralized　with　a　soclium　bicarbonate　so］，ution，　After　the　neutral　ethereal

solution　had　been　clried　with　anhydrous　soclium　su1phate，　the　ether

was　removed　by　cllstillation，　ancl　2．s　gm．　of　oily　substance　was　obtain－

ed　which　was．　puri．fiecl　by　clistillation　uncler　4　inm．　pressure．

　　　　　　Fraction　Yield　Remarl〈
　　i．　一　i36”　trace．　Slighrly　yellow．

　　2．　136　一　1370　1．7　S，’　M．　，，

　　3．　．Residue．　o．6　gm．　1〈ecldish　brown　oiL　solidifying　on　coolii’）g．

　　　　Fracti・n（2），　nB”＝1．556・，　d；慧瓢工．2623，　agrees　il・its　pr・perties

with　hydroxymethyl　£urfural．

　　　　　　Sam　ple　CO2　EL，O　C　g・／o　1－1　o／o
　　　　o．i238　gm．　o．2s80　gm・　o．os46　g‘m．　s6．84　tL・g4

　　　　　　　　　　Calc，・for　C6H603　’．．　57・i2　4・79

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　Laevulinic　Acid．

　　　　On　acidi£ying一　the　sodium　salt　soiution　with　dilute　salphuric　acid，

a　brownish　black　substance　was　precipitated，　which　was　filterecl　and

washed　with　water；　the　yield　was　o．i　gm．　The　filtrate　was　treated

with　ether　to　extrabt．　a　non－volatiie　acicl　weighing　o．4s　g’m．　which　was

purified　by　frcactional　distillation　uncler　6　inm．　pressure．

　　　　　　IFraction　Yield　lkemarl〈s
　　　　i．　一　　i2sO　trace．　Colourless，

　　　　2．　125一夏260　　0．39恥．　　Slightly　yel沁w．

　　　　3．　Residue．　o．i　gm．　’IBIacl〈　oil．

　　　　Fraction　（2），　nB5＝i．4s4こ口　gave　the　reactions　o£　laevulinic　acid　and

was　analysed　with　the　foltowing’　resul’ts　：

　　　　　　Sam　ple　CO2　H’，O　C　gio　’1－1　a／6
　　　　0．II74　gm．　o．2220　gm．　．o．072g　g，m，　sl．s6　6，9s

　　　　　　　　　　Calc．　for　CsHsO3　・　s　i・6g　6・gs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　Unchanged　sugar．

　　　　The　syrup，　separatecl　froin　the　ether　soluble　substances，　was

extractecl　with　hot　cxcetone，　XVhen　the　acetone　was　removecl　by　dis－

tillation　under　climinished　pressure，　o．6　g，m．　of　recldisl’｝　brown　col．oured

syrup　was　obtained，　which　crystallizecl　on　standing．．　By　recrystalliza－

tion　from　hot　absolute　alcohol，　it　was　obtaihed　cas　white　prisms　meltintg

at　i　780，　ancl　the　chemi．cal　and　physical　properties　were　coinciclent　xKrith

those　o£　laevoglucosaRe．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．　・Glucose．

　　　　The　acetone　insoluble　substance　was　c！issolvecl　in　water　aiid　neut一

．ralizecl　with　some　silver　carbonate，　ancl　hyclrogen　sulphide　gas　was

passed　over　it　to　remove　the　silver　salt．　The　filtrate　free　from　silver

salt　ancl　t］］e　6xcess　of　hydrogen　sialphide，　was　e’vaporated　to　a　syrup

uncler　reclucecl　pressure．　iFroin’ @s．4　giins．　of　the　syrup，　by　adclition

of　absolute　alcohol，　white　crystals　were　precipitatecl，　which　were

puri’fied　by　crystallization　from　hot　alcoliol，　X！・｛Lp．　＝’i470．　The　sugar　is

fermenteC｛　by　yeast　and　recluces　IFehling’s　solution，　its　specific　rotation

in　aqueous　solution　being
　　　　［a）S‘：t7twt’35－O’O｝　×　ioo＝＋s4．r）O；　7　mintites　after　solution

　　　　　　　　　　　　2・504×王

　　　　c（z）h3，，．kt’tt’　O　Oi　x　ioo＝＝＋s2．3024　hokirs　，，　i・　・

　　　　　　　　　　　　2・，504　×　I

　　　　The　analvtlcal　results　were　：

　　　　　　　　　Sample　CO2　・・　lff，O　C　e／！o　H　ef！o

　　　　i．　o．iog2　gm．　o．i602　gin．　o．0686　gm．　4．o．oi　6．g8

　　　　2．　o．io84．　．cr．m．　o．is86　gm．　o．0664　gm．　3g．go　6．86

　　　　　　　　　　Calc．　for　C6Ni206　4．o．oo　6．60．
　　　　The　osazone　of　this　substance　melts　at　2　i　i　O．　．eLII　of　these　chemi，c　al

Encl　physiccal　properties　agree　with　．those　of　．o．’lucose．

　　　　From　the　filtvate　separated　froin　glucose，　alcohol　was　removed

and　it　was　cliluted　to　i　o　c．c．　with　water；　i　gm．　of　yeast　was　ac　ddecl

ancl　the　mixture　was　left　at　orclinary　temperature　（2，sOC）．　All　the

sug’ars　in　the　solution　was　fermeritecl，　so　that　it　was　inr）possible　to

isolate　any　trace　of　r－g’lucose　xvhick　was　sepposecl　to　1．｝e　formecl　from

laevoglu．cosgtne　and　to　oc．¢ur　xiLritlrt　orcllnary　g’lucose　in　the’ @solution．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　Laevulosafte．

　　　　　i8　g’ms．　of　laevulosane　were　heated　with　i　80　c．c．　o£　distilled　water

at　i　so－is30　for　3．s　hours，　ancl　the　reaction　products　were　treated　in

t｝ie　same　way　as　i，n　the　case　of　laevog’iucosane．　Fructose　xvas　acttially

obtainecl　froni　1ftt　evLilosane，　as　“re　hit　d　expected，　weighing一　s．S　gms，

，incl　also　o．37　g’m．　of　forniic　acicl，　o．ss　g’m．　of　IE　evulin2c　acicl，　3．i　gins．

of　hydroxymethyl　furfural，　and　2．　．6　gms．　of　hunius　siibstance　were

isolatecl　tog’ether　with　o．g　gm．　of　xmchangecl　sug“air．　The　emicxlysis　of

the　humus　substance　was　as　follow　：

　　　　　　　　　Sample　CO2　lff．20　C　g／o　1－1　o／e
　　　　　I．　o．Io22　g’m．　o．2480　gm．　o．0412　．o．“m．　66．18　447

　　　　　2．o・Io斗291nド。・2526　g111・　o・0450　gm・　66・ILI．．．．．．、窪・79

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mean　6．　6・is　4・6s
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）Chitose．

　　　　2ヰgms．　of　chitose　were　heated　with　i　75　c．c．　of　distilled　water

at　I　50－r530　for　35　hQurs，　and　the　treatment　of　thσreaction　products

wtls　the　same　as　in　the　case　of　！aevoglucosane．　No　fermentable　hexose
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
could　be　detected圭n　the　reaction　products，　which　corlsisted　of　1．．2　gms．

Qf　formic　add，　o．99m．　of　laevulinic　acid，3．7　gms．　of　hydroxymethy1

£urfural，　I　L5　gms・of　humus　subs七ance，　o・6　gm・of　humic　acids　a’11d

エ．6gms．　of　unchang’ed　chitose．　The　humus　substance　and　humic　adids

were　analysecl　with　the　following

　　　　　　　正［UllliC　acids　　　　CO2

　　　　　　　　0．0881　gm．　o．1792　g’m・

　　　　　1－lumus　subst．　・　CO，

　　　　i．　o．i｛8s　g“m．　o．287i　g‘m．

　　　　2．　o．ogc）8　g’m．　o．2436　gm．

　　　　In　conclusion，

Prof．　1〈oniatsu　for　his　i〈incl

f！nd　at　the　same　time　to　t．！

g’rant．

the　writer　wishes　to　express　i

　　　　　　　　s，uiclance　throu．o．一hout　the　present　reseckrch，

　　　　　　the　IDepartment　of　Eclucati．on　for　a　research

results　：．

　　　　H，O

　　o．0370　gna．

　　　　1－lg．O

　　o．048g　gm．

　　O．04　1　‘1．　9．11｛1　．

　　　to　express

C％　　1ヨ％

6i．io　4．60

Ca／o　1－Io／0

66・7g　g一・s8

66，60　．　4・6i
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