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L緒 言

著 者 は前 報1)に お い て,落 葉 松(L.Kαe㎝PferiSarg.)の 心材 辺 材 別 抽 出ガラクタン2)の

成 分 差 確 認 の1手 段 と して,極 く近 年 に至 つ て 高(巨 大)分 子 構 造 の 差 異 に よ る 高 分 子

化 合 物 の 特 性 化(Characterization)並 び1こ有 機 化 合 物 の 異 同確 認 法 の物 理 化 学 的 の新 変 法

と して,漸 次 適用 され ん とす る示 差 熱 分 析(D.T.A.)法 を実 施 した と こ ろ,注 目すべ き結 果

を得 た の を機 会 に,こ れ を更 に,落 葉 松 の 心材 辺材 別 の 各 種 抽 出組 成 分 並 び に木 材 成分 と

直 接 叉 は間 接 的 に繋 りの あ る糖 類 及 び そ の誘 導体 等 の約90種 類 の試 料 に 適用 して,初 め の

落 葉 松 組 成 分 のD.T.A.の 取 纏 め の分 を報 告 した の で あ つ た 。依 つ て 本報 にお い て は,主

と して糖 類 及 び その 誘 導体41種 の 試 料 に つ い て行 つ たD.T.A.の 結 果 を先 ず 述 べ て,

糖 類 の融 点 と吸 熱 反 応 ピ ー ク と の関 係,前 報 の木 材(落 葉松)組 成 分 のD.T.A.の 結 果

の1部 を 併 用 して,高 分 子 化 合 物(多 糖 類,リ グニ ン 等 木 材 系 の もの)の 分 解 点 とD .

T・A・ 曲線 中の 発 熱 反応 開始 温度 との 関 係,誘 導 基(原 子 団)の 差 異(分 子 構 造 の差 異)

と発 熱 量 の 関係 等 に つ い て,簡 単 乍 ら考 察 した 諸 点 を述 べ る こ とに し度 い。

本 稿 を纏 め るに 当 り終始 御 指 導 御 鞭 燵 を い た ごい た西 田教 授,分 析上 の 便 宜 と種 々示 唆

を与 え られ た土 壌 学 教 室 青峰 教 授,和 田 助 教 授 並 び に貴 重 な る分 析試 料 を頂 いた 農 芸 化 学

教 室 岩 田教 授,古 谷 講 師 諸 氏 に深 甚 の謝 意 を表 す る次 第 で あ る。

II・ 実 験 並 び に 結 果

i)5炭 単 糖 類 及 び その 誘 導 体 のD .T.A.

4炭 単糖 類 のErythroseが な く,そ の 糖 ・ア ル コー ル のi-Erythriteを 得 た の で
,こ

れ と5炭 単糖 類 の1-Arabinose,d-Xylose及 び メチ ー ル ・ベ ン トー ズ の1.Rhamnose

とに つ い てD・T・A・ を行 つ た 。 以 下何 れ の 実 験 に お い て も試 料20mg叉 は30mgを 秤

量 し,A1203200mg又 は150mgと よ く混 合 して 分 析 し た ので あ るが,発 熱 量 は何 れ も

20mg試 料 の 発 熱 量 と して表 わ した 。 そ れ らの結 果 は 第1表 第1図 の 如 くで あ る。



第1表5炭 糖 類 及 び そ の 誘 導 体 のD・T・A・(第1図)

o印 は ピーク らしいが判然 とは しない山を指す。以下の表 も同 じである。

γ 印は融点又は分解点 と比較 した時の温度。

以下の表 も同 じである。
管 は便宜上こゝ に入れた。

第2表6炭 糖 類 のD・T・A(第2図)

第1図 第2図

ii)6炭 単 糖 類 のD.T.A.

AldoseのDextrose,Mannose,dGalactose及 びKetoseのLaevuloseの4種 類

に つ い て 行 つ た 結 果 は,第2表 第2図 の 如 くで あ る 。

iii)6炭 単 糖 類 の 誘 導 体 のD.T.A.

GlucoseのDerivativeの3-Methylglucose,β 一Methyl-d-glucoside,β 一Methyl

pantaacetate,Glucoseamine(HCI-Salt),Glucuronicacid,Diacetoneglucose及 び

Mannose,Galactose,FructoseのDerivativeのSaccharicacid(K-Salt),Mucicacid・

d-Mannit等(以 上 古 谷 氏 供 与)のD.T.A.の 結 果 は,第3表 第3図 の 如 くで あ る・



第3表6炭 糖 類 の 誘 導 体 のD.T.A.(第3図)

第3図 第4図

第5図



第4表2糖 体 及 び そ の 誘 導 体 のD・T・A・(第4図)

第5表3糖 体 のD.T.A・(第5図)

iv)2糖 類 及 び そ の 誘 導 体 のD・T・A・

Lactose,Maltose,Saccharose,Cellobiose(2種)・Cellobioseoctaacet孕te等 のD・T・

A.の 結 果 は,第4表 第4図 の 如 くで あ る.

v)3糖 類 のD.T.A.

3糖 類 のMelecitose,Raf5noseのD.T.A.の 結 果 は,第5表 第5図 の 如 くで あ る.

vi)多 糖 類 のD.T.A.

ArabanIはWeizen(小 麦)よ り調 製 し た もの,ArabanIIはMachilusThunbergii

Sieb.etZucc.よ り調 製 し た もの で あ り,Xylan燈 蕊 と あ る の は 藺 草 の 蕊 よ り 抽 出 精 製

し た もの でXylan分 析 用 の 純 品 で あ る.ガ ラ ク タ ン(19年 生)と あ る の は,著 者 が 最 近

L.KaempferiSarg.の 幼 令 樹19年 の もの よ り新 た に 抽 出 精 製 し た もの で あ り,そ の 他

の もの は 前 報 に 報 告 し た も の の 再 掲 で あ り,尚Inulinは 十H20を 有 す る 関 東 化 学 試

薬,Pectinは 片 山 試 薬 で,こ れ ら のD.T.A.の 結 果 は,第6表(イ),(ロ),第6図

(イ),(ロ)の 如 くで あ る 。

vii)フ ラ ボ ン系 色 素 及 び そ の 誘 導 体 のD.T.A.

落 葉 松 心 材 中 に 含 有 さ れ るLarixin(Distylin)及 びQuercetin並 び に そ の 誘 導 体 の 外

に,棒 材 中 に 含 ま れ るKeyakinin,Keyakino1及 び 杏 の 材 中 に あ るMyricetinのDeri-

vative,MyricetinhexaacetateのD.T.A.の 結 果 は,第7表 第7図 の 如 くで あ る 。



第6表(イ)多 糖 類 のD.T.A.(1)(第6図(イ))

第6表(ロ)多 糖 類 のD.T.A.(2)(第6図(ロ))



第6図(イ) .第6図(ロ)

第7豪 フ ラボ ン系 色素 及 び そ の誘 導 体のD・T・A・(第7図).



IIL実 験 結 果 に 対 す る 考 察

i)5炭 単糖 類,6炭 単 糖 類 のD.T.A.に つ1,・て

5,6炭 単糖 類 のD.T.A.の 結 果 を述 べ るに先 だ ち,4炭 単糖 類 の 還 元 物 のErythro1と も言

わ れ るErythriteのD.T.A.結 果に つ い て 一言 す れ ば,第1表 第1図 の 冒頭 に 示 した(便

宜 上)如 く,該 糖 ・アル コ ー ル はnormalMonosaccharideと 全 く分 析 曲線 の様 相 が 異

な り,第1発 熱 反応 ピ ー クの後 に可 な り大 きな且 シヤ ー プ な 吸熱 ピ ー ク を示現 して,粘 土

鉱 物 のD.T。A.の3基 本 曲線 型 の何 れ に も該 当 し な1、・特 異 な 曲線 型 を描 い て い る こ とで

あ る。 尚糖 ・ア ル コ ー ルのD.T.A.の2例 としてFructoseの 還 元 物 で あ るd-Mannit

の結 果 が,第3表 第3図 に見 られ るよ うに,5 ,6炭 単糖 類 のD.T.A.結 果 とは,そ の

発 熱 ピ ー クが3ケ 処 に現 わ れ,そ のpeakが 何 れ も著 し くsharpで,脱 水 反 応 又 は新 相

の生 成 に よ る熱 反 応 の 過 程 が 如 実 に窺 知 され る もの と言 え る。 扱 て一 般 に常 用 され る,5,

6炭 単糖 類 のD.T.A.の 結 果 が,第1 ,2表,第1,2図 を 通 覧 してZり か る よ うに,

Glucose以 外 は 何 れ の 糖 も吸 熱 ピ ー ク を2個 を有 し,ア ル ドー ズ は260℃ 附 近 で 何 れ も

発 熱 反応 に 入 り,ケトー ズは210℃ で 発 熱 反応 を 開始 し,50℃ も早 い。 発 熱 反応 の 第1

ピ ー クは,Tル ドー ズで はArabinoseを 除 い て 他 は 何 れ も不 明瞭 で,寧 ろ この 点 よ り,

極 め て緩 徐 で は あ るが,漸 次 上 昇 して い るの で あつ て,即 ちpeakの 谷(又 は底)は 全 々

見 られ な い。 又7ル ドー ズ 中 の例 外 で あ る前記 のArabinoseの 第1ピ ー ク と錐 もそ の谷

は極 め て浅 く,谷 とは 名 の み の状 態 で あ る 。何 れ にせ よ,380℃ 附 近 か ら第2発 熱 ピ ー ク

まで 漸 昇 し,第2ピ ー クは梢 々山 らし いが 勿 論sharpで は全 くな い。 この こ とは2糖 類

(第4表,第4図 参 照)に お い て も同様 の状 態 が見 られ,5種2糖 類 中3種 の もの は,第

1発 熱 ピ ー クが 判 然 とし な い並 行 漸 昇 型 で あ り,こ れ は 叉 同一 のCellobioseで あ り従 つ

て 同一 曲線 状 を示 すべ き筈 のCe110bioseが,そ の調 製 者 の異 な る時,同 表 同 図 に あ る如

く,一 方 は不 鮮 明 乍 ら もピ ー ク とな るに 反 して他 の1つ は,そ の点 を 境 界 とす る並 行 漸 昇

型 とな つ て い るので あ る。 嘗 つ て 著者 の経 験 に お い て もこれ と軌 を1つ に す る こ とが あつ

た.即 ち 落 葉 松 心 材 のGalactanのD.T.A.を 行 つ た場 合 に,こ れ と同 じ事 実 を見 た

の で あつ たが,当 時 この 差 異 は抽 出後 の 精 製 の 如 何 に よ る もの と考 え て い た の で あ るが ,

(精 製 法 は全 て 同様 に した の で あ るが),こ の 点 も 今 後 の1問 題 点 とな るの で は あ る ま い

か と考 え られ る。

従 つ て 曲線 型 は何 れ もB2型 で 種 類 に よ つ て若 干 異 な るが,Glucoseの2B1を 除 け ば 他

は大 体1B1型 の もの で あ る。



次 に 別表(1)の 如 く,第1,第2表 を 整 理 して みれ ば,ArabinoseとGalactose,

XyloseとGlucose,MannoseとRhamnoseと の 融 点 とD.T.A.曲 線(本 装 置 の 測 定

誤 差 温 度 は300℃ 位 ま で は ±5℃,400℃ 以 上 で は ±10℃ 位 で あ る)上 の 第1吸 熱 ピ

ー ク 〈Glucoseは 第2吸 熱 ピ ー ク)の 温 度 との(温 度)差 は ,殆 ん ど 全 く同一 程 度 で あ

り,こ れ はC2～4に 連 結 して い るOH基 の 位 置(方 向)と よ く一 致 して い る。 即 ちC

3,4に 同一 方 向 のOHを 持 つ 場 合 は,15℃ の差 とな り,C2,4又 はC2,3に 同 一方 向 のOH

を持 つ の時 は30～35℃ の温 度 差 とな つ て い る。

ii)6炭 単糖 類(Glucose)の 誘 導 体 のD.T.A.に つ い て

単 糖 類 の誘 導体 即 ち導 入 原 子 団 の 差 異 に よ りそ のD.T.A.曲 線 は如 何 に変 化 す るか は,

誠 に興 味 が あ り且 つ 注 目す べ き問 題 点 で もあ る。否,寧 ろ有 機化 合 物 の 示 差 熱 分 析 に 関す

る研 究 の 主 要 点 は,系 統 的 且 つ理 論 的 に この 点 を究 明 す る こ とが そ の1つ か と も考 え られ

るの で あ る。 藪 で は 取 りあ えず 主 と してGlucoseのderivativeの 若 干 に つ いて 先 ず 実

験 した の で あ る。 即 ち第3表 第3図 及 び 別表2)の 如 く,Glucoseの3Methylglucose

別 表1)



別 表2)

と β一Methy1-d-91ucosideと は,CH3がC3又 はClのOHのHの 代 りに導 入 され た

もの で あ るが,CH3基 の 入 つ た場 所(位 置)に よ り,そ のD.T.A.曲 線 に は相 違 が 生 じ,

従 つ て 又原Glucoseの それ と もそ の様 相 が 異 つ て お る。 換 言 す れ ば,判 然 た る 相 違 が 吸

熱 ピ ー クに表 わ れ,Glucoseの3つ の 吸 熱 ピ ー クは夫 々2,1と な り,そ の 発 生 温 度 も明 ら

か に相 違 して お る。 而 して 勿論 シヤ ープ なpeakで は な い が発 熱 ピ ー・・一・ク も明 瞭 に2ケ 処

に分 れ て くる.即 ち2B1→IB2又 は ・A2の 如 く変 化 して1、・る。 更 にGlucose中 のOH

のHをCOCH3で 入 れ か え たGlucosepentaacetateの 場 合 は,矢 張 り吸熱 ピ ー クが全

く変 化 して1つ とな り,発 熱 ピー クに も相 違 が あ る 。 この3種 のDerivativeは そ の発

熱 量 が もとのGlucoseの 発 熱 量 よ り順 次 小 とな り,特 に酷 化 物 は1/2減 に な つ て い る点

は注 目 され るの で あ る。 次 にGlucoseのC2のOHがNH2で 置 換 され たAmine(本

試 料 は そ のHCI塩 で あ るのでAmineと は大 部 相 違 が あ る こ とは想 像 され るが)の 場 合

は,吸 熱,発 熱,終 了,発 熱 量 等 の すべ て の 点 で 一 変 して い るが ,曲 線 型 はIBIで 表 わ さ

れ る・ 次 にGlucoseのC6がCOOHに 酸 化 され た場 合 は,吸 熱 ピ ー クが180℃1ケ 処



の変 化 とそ の発 熱 第 ピ ー ク を4200Cに 表 わ して お り,Amineの 場 合 ほ ど著 し くは な い が,

酸 化 物 の 場 合 も,そ の 発熱 量 は も とのGlucoseの それ よ り 大 と な つ て い る。 而 して

Diacetoneglucoseの よ うに,構 造 上 顯 著 な差 異 が見 られ る誘 導体 と な る と,D.T.A.曲

線 の全 過 程 が 一 変 し而 も遙 か に 早 く全 反応 が 終 了 し且 つ そ の発 熱 量 は 激減 して 原 糖 の それ

の1/10に な り,Glucosepentaacetateよ り も著 し く小 さ くな つ て い る。 この理 由 も両

都 おいてはに8>C〈8吾1のa・ き燃 焼により比較的早 くCO・ を発生 し易い部分

が2ケ 処 あ るが た め だ と許 りは言 え な い。 これ も今後 の 問題 点 の1つ と思 れ る。

以 上 はGlucoseのDerivativeの 数 例 に つ いてx"あ るが,尚 そ の 外 に,1,2他 の糖 の

DerivativeのD.T.A.の 結 果 に つ い て附 言 すれ ば,mucicacid(Galactoseの 酸 化 物)

のD.T.A,の 結 果 は,230℃ で 吸熱 ピ ー クが1つ 表 わ れ,こ れ はGalactoseの 第2ピ ー

ク と同 一 の もの で あ る。 発 熱 ピ ー クは 発熱 反 応 開始 直 後 の2600Cに 小 さい 乍 ら もsharp

な 発 熱 第1ピ ー ク を 生 じ,第2発 熱 ピ ー ク も60℃ 早 く 表 わ て,Galactoseの1Blが

mucicacidのoB2と 変 貌 して い る。 而 して そ の 発 熱 量 は 原糖 の1/3に 減 じ,こ の 点

Glucoseのmonocarbonicacidで あ るGlucuronicacidのi発 熱 量 は原糖 の それ よ り上

回 つ て い た の に対 し,Galactoseのdicarbonicacidのmucicacidの 発 熱 量 は 原 糖 の

それ の1/3に 激 減 して い る事 実 は,注 目す べ き点 で 問 題 点 の1と 思 われ る。

iii)糖i類 のD.T.A.に つ い て

2糖 類 のLactose,Maltose,Saccharose等 のD.T.A.の 結 果 は,第4表 第4図 及 び

別 表3)に 示 して あ る如 くに,Lactoseに 吸 熱 ピ ー ク が165℃,225℃ に 現 われ て,第1ピ

ー ク は そ の構 成 単糖 類 のGlucose
,Galactoseよ り15～20℃ 低 く,第2ピ ー ク は 大体 平

均値 の 温 度 に一 致 し,発 熱 開 始 温 度 は全 く同 じで,発 熱 第1ピ ー ク は20℃ 低 くな り而 も

sharpで はな いが 判 然 と出 て くる。発 熱 第2ピ ー クは丁 度 構 成糖 の そ れ の 平均 値 の 温 度 で

出 て い る。Maltoseは140℃,240℃ に 夫 々 吸 熱 ピ ー ク を 有 し,そ の 組 成糖 で あ る

Glucoseの 第1ピ ー クよ り40℃ も低 く出,第2ピ ー クは大 体 同 じケ処 に表 わ れ,発 熱

開始 及 び発 熱 第1ピ ー ク は 全 て 同 じで あ るが,第2ピ ー クに40℃ 位 の 差 異 が 生 じて い

る 。Saccharoseは195℃,230℃ に 吸熱 ピ ー ク を 現 わ し,こ れ は 構 成糖 のGlucose,

Fructoseの 中 のGlucoseの そ れ に近 く,発 熱 開 始,発 熱 第1ピ ー クは これ もGlucose

と一 致 し,発 熱 第2ピ ー クは両 糖 の それ の 平 均値 に一 致 して い る。 而 して 融 点 と融 点 に

最 も近 い吸 熱 ピ ー ク との温 度 差 は,別 表3)に 示 した 如 く,大 体 組 成糖 の温 度 差 に 関係 が

あ る こ とが 知 られ る。 然 るに2種 のCellobioseは 調 製 者 の相 違 に よ り,発 熱 第1ピ ー

クに 梢 々相 違 が 見 られ る こ と ＼発 熱 量 の 差 異 とを除 外 す れ ば,大 方 殆 ん ど全 く一 致 し て い

る。 同 じ2糖 類 で も前2種 類 の もの はB型 で 表 わ され るが,後 者 はC型 に 属 す る。

而 してOctaacetylCellobioseは 吸熱 ピ ー クが1個 ふ え てB型 曲線 を示 し,発 熱 反 応 は

大 体 前 と同 じ状 態 を現 わ すが,発 熱 量 は著 し く減 少 し て1/3位 に な り,前 例 の 酷 化 物 と同

様 な傾 向 を示 して い る 。

iv)3糖i類 のD.T.A.に つ い て

第5表 第5図 の如 く,2・Glucose+Fructoseよ りな る前者 は,吸 熱 ピ ー クが3点 を示

し,組 成 糖 の2分 子 を 占 め るGlucoseの 吸 熱 ピ ー ク に近 似(勿 論 若 干 の ず れ は あ るが)



別 表3)

Melecitose

(Melecitriose)

Rathnose
(Melitriose)
(Gossypose)



の状 態 を示 し,癸 熱 ピ ー クの 状 況 も組 成糖 の発 熱 ピー ク状 況 か ら予 想 され る2個 処GB2)

に 出 て きて お る と思 わ れ る。Glucose十Galactose十Fructoseよ りな る後 者 は・100℃ と

230℃ の 点 に 吸熱 ピ ー クを現 わ し,第1発 熱 ピ ー ク が 判 然 と しな いIBiと な り・ これ ら

は組 成 糖 とその 結 合 状 態 に 関 連 が あ る こ とは明 らが で あ る。 而 して 糖 の融 点 と それ に最

も近 い 吸 熱 ピ ー ク の 温 度 との(温 度)差 は,2G(35)+F(35)の 前者 は25℃ と な り・

G(35♪+F(35)+Ga(15)の 後 者 の温 農 差 は20℃ とな り,組 成糖 の 温 度 差 と関 連性 の

あ る もの と解 され る。

v)多 糖 類 のD.T・A・ に つ い て

初 め に5炭 糖 類 の 縮 合 物 で あ るAraban,Xylan等 のD・T・A・ は・ 第6表(イ)第6

図(ロ)の 如 く,原 料 の種 類 や抽 出精 製 の 相 違 に よ るた めか,夫 々の 曲線 上 の 主 要 点 の温

度 が 幾 分 相 違 し て居 るが,発 熱 量 はAraban,Xylan共 に 大 差 はな い・ 樹 令 の 若 い落 葉 松 畠

の 心材 辺 材 別 温 水抽 出 ガ ラ クタ ン は,心 材 ガ ラ クタ ンで は260℃ 附 近 で 発 熱 反応 を 開始

し,350℃,500℃ に発 熱 反応 の 第1,第2ピー クを生 ず る ・A2型 で あ るが ・辺 材 ガ ラ ク

タン は230℃ で 発 熱 反応 に 入 り,360℃,445℃,470℃ の3点 に発 熱 ピ ー ク を現 わ し

。A3型 で あ り,明 らか に 幼 令樹 の 落 葉 松 の心 材 辺 材 別 の ガ ラ クタ ン に は 判 然 た る成分 差 が

見 られ,老 令樹 の場 合 と全 く異 つ て お る点 は注 目す べ きで あ る。Fructoseの 縮 合 物 で あ

るInulinは,200C附 近 に 吸 熱 ピ ー クが あ り,こ の 点 はFructoseの 第2吸 熱 ピ ー ク

と大 体 一 致 す る.然 し乍 ら発 熱 反 応 の様 相 は異 なつ た もの とな り(・AZ),構 成 糖 のFructose

の 様 相 は 出 て い な い 。Galacturonicacid,Galactose,Arabinose,Aceticacid,Meth-

anol等 を 組 成分 とす るPectinのD.T.A.曲 線 は,発 熱 反応 に3ピ ー クを有 し・(1A3)・

特 異 の型 を示 して い る。Glycogenは 動 物体 中 のGlucoseの 縮 合 物 で あ り・Soluble

Starchと その 初 期 のD.T.A.曲 線 は 同 じ傾 向で あ るが,発 熱 反応 の 第2ピ ー クの温度 は

明 らか に 違 つ て い る。何 れ も 。B2で あ る。 これ ら と木 材 中 の繊 維素 のD・T・A・ とは・ そ

の 吸熱 ピ ー ク,発 熱 第1ピ ー クの点 で 明 瞭 に 成分 差 が見 られ る.

vi)フ ラボ ン系 色 素 及 び そ の誘 導 体 のD・T・A・ に つ い て

樫 心材 中 のKeyakinol,Keyakinin及 び 杏 材 中 のMyricetinacetateのD・T・A・

例 は,前 第7表 第7図 の如 くで あ る。

Keyakinolは3個 の 吸 熱 ピ ー ク を現 わ し,発 熱 ピ ー ク は470℃ に1つ で3A1で 表 わ

され る。KeyakininはKeyakino1のC2,C3のH原 子 が な い もの(別 表4)参 照)

で,前 者 の 酸 化 物 で あ るが,こ れ は 吸 熱 ピ ー クが 全 部 消 失 し,小 さい がsharpな 発 熱 反

応 の 第1ピ ー ク が 発 熱 反応 開 始 直 後 に生 じ,第2ピ ー クは高 温 側 に 寄 り,・A2の 曲線 と

変 る。Myricetinacetateは255℃ に 吸熱 ピー ク,390℃,440℃ に2個 の癸 熱 の ピ ー

ク を有 し,C型 の範 疇 に 入 る点 が 特 に 異 な つ て お る。 而 して これ らの フ ラボ ン系 色素 の融

点 乃 至 は分 解 点 と本D.T.A.曲 線 との 関係 を見 る と,200℃ 以 上 の融 点 乃 至 は分 解 点 の

もの は,そ の 発 熱 開始 温 度(Tr.と 略 す)が 最 も近 い.依 つ てTr.を 基 準 に す れ ば,そ の

温 度 差 は,前 第7表 の最 右 端 の如 くな つ て くる。 同様 に 別表5)を 通 覧 すれ ば,リ グ ニ

ン,ガ ラ クタ ン等 の場 合 も,そ の物 質 の融 点乃 至分 解 点 は,発 熱 反応 開始 温 度 を 基 準 に と

れ ば,大 体 の比 較 が 出来 るが,こ れ は理 論 当 然 の こ とで もあ る。



別 表4)

別 表5)



別 表6)

硫 酸 リ グ 二 ン

(S-L)の メ チ ール

化 物(ヂ メチ ル硫 酸)

(M-L)の メチ ー ル

化 物(ヂ メチ ル硫 酸)

(M-L)

メタ ノ ール ・リグニ ン

(S-L)の メチ ー ル

化 物(ヂ ア ゾ メタ ン)

(M-L)の メチ ー ル

化 物(ヂ ア ゾ メ タ ン)

(S-Lの アセ チ ー一ル

化 物(醋酸 ソ ー ダ)

(M-L)の ア セ チ ール

化 物(醋酸 ソ ー ダ)



vii)導 入 原 子 団(竜 と して,CH3,COCH3)と 発 熱 量 との 関係 に つ い て

既 に 上 記 の考 察 の と ころ ど こ ろで 大 体 の 傾 向 は述 べ た の で あ るが,藪 に お1、・て 前報 及 び

本 報 中 の メチ ー ル化 物,ア セチ ー ル 化 物 のD.T.A.に よ る 発 熱 量 に つ い て,別 表6)の

如 く纏 め た の で,こ れ に つ いて 今 少 し く考 察 し度 い 。即 ち同表 に 見 られ る よ うに,Glucose

のCl,C3のOHのHにCH3が 入 つ た場 合,CH3基 の位 置 の 相 違 に よ り,そ の発 熱 量

に も差 異 が生 じて い る。 又 色素QuercetinのCH3-derivative(CH3%20,2)の と きは,

40%も 発 熱 量 が 減 じて い る。 これ は 又 下 段 の リグ ニ ンの と き,ヂ メチ ル硫 酸 に よ る硫 酸

リグ ニ ン の メチ ー ル化 物 は,心,辺 材 共 約40%近 く減 少 し,メ タノ ー ル ・ リグ ニ ン の そ

れ は,30%～40%減 じて ～、・る。 ヂ ア ゾメ クン の メチ ー ル化 物 で は,S-Lで17～25%,

M-Lで は36～49%の 減 少 とな り,必 ず し もCH31イ,∫に は比 例 は して1、・な い が,大 体1/3

量 減 少 して い る もの と見 られ る。 然 る にCOCH3の 入 つ た場 合,先 ずGlucoseの 場 合 は

53%,Cellobioseで60%減 少 とな る。 然 るに 色素QuercetinやDistylinの と きは,

8%,14%と 比 較 的 に 減 少 量 が低 い。 次 に リグ ニ ン の と きは,S-L,M-L何 れ の場 合

も,60～70%近 く減 少 して い るの が見 られ る。 これ 丈 の 実 験 で は,真 相 は不 明 で あ るが,

そ の燃 焼 に よ りCO→CO,の 速 度 の 早 い こ とは 直 ち に首 肯 され るが,前 者 か ら もCO→CO2

とな るが,そ の 燃 焼 に よ る発 生 速 度 の遅 い こ とは新 た に0原 子 の補 給 を受 け ね ば な らぬ 点

か ら明 白で あ ら う。

IV.摘 要

木材 構 成 成分 と直接 又 は聞 接 的 に 関連 の あ る主 と して 糖 類 及 び そ の誘 導 体 等 約40種 類

の試 料 に つ い てD.T.A.を 行 い,そ の 結FI,や 前 報 の木 材 抽 出組 成分 のD.T.A.の 結 果 と

併 せ て 考 察 した事 項 は,概 ね 次の 如 くで あ る。

(1)5,6炭 糖 類 の ア ル ドー ズ は,Glucose(3個 の 吸 熱 反応 ピ ー一一・・クを有 す)を 除 き,

何 れ も200℃ 前 と200℃ 後 に2個 の 吸熱 ピ ー ク を現 わ し,又 何 れ も260℃ 附 近 で 発 熱 を

開 始 し,発 熱 ピ ー クは500℃ 前後 に現 わ す が,何 れ もsharpで は な い。 発 熱 反応 終 了温

度 も600℃ 前 後 で 大 体 同 じで あ る。 曲線 型 はGlucoseの2B1以 外 は何 れ も、B1型 で,そ

の 発 熱 量 は,Arabinose,Galactose,Glucose,Xylose,Mannoseの 順 で あ る。

(2)メ チ ー ル ・ペ ン トー ズ のRhamnoseは,略 上 記 のア ル ドー ズのD.T.A.と 近

似A勺で あ るが,発 熱 反 応 第1ピ ー クが 稽 々明 らか に現 わ れ て お る点 が 異 な り,従 つ て 曲線

型 はIB2で あ る。

(3)C3,C・ に 同一 方 向 にOHを 有 す るArabinose,Galactoseの 融 点 と吸 熱 第1

ピ ー ク との 温 度 差 は15℃ で あ る が,C2,C3に 同一 方 向 にOHを 有 す るGlucose,

Xyloseと,C2,C3に 同一 方 向 にOHを'有 す るMannoseとRhamnose等 の 融 点 と吸

熱 第1ピ ー ク(Glucoseの 時 は第2ピー クに 当 る)と の温 度 差 は30℃ ～35℃ とな り,倍

の開 きが あ る。 この 順 序 は叉 発 熱 量 の大 小 順 と軌 を1に して い る。

(4)ケト 一 ズ のFructoseは,ア ル ドー ズ と同 じ く2個 のsharpな 吸 熱 ピ ー ク を現

わ す の で あ るが,何 れ の ピ ー ク も200℃ 前 に 現 われ,発 熱 反 応 開 始 温 度 は210℃ で50。C

位 早 い.発 熱 反 応 ピ ー ク は梢 々判 然 と2個 所 に 現 わ れ,ア ル ドー ズの 第1ピ ー ク(ら しい



処 で何 れ も380℃ で あ る)よ り 高 く450℃ で あ り,第2ピ ー ク も550℃ で 単 糖 類 中最

も大 で あ る。

(5)GlucoseのOHのHにCH3が 入 る位 置 の 相 違(C1叉 はC3)に よつ て,D.T.

A.曲 線 型 は 明 らか に 異 な つ て くる こ と,即 ちB型 とA型 の 差 異 が生 ず る こ とを見 た 。

(6)GlucoseのOHのHを 全 部COCH3でcoverす れ ば,勿 論 そ のD.T.A.曲

線 の 相貌 は変 り,即 ちB型 がA型 に な り,そ の 発 熱 量 は,CH3基 導 入(1個)の 場 合 よ

り,著 し く減 少 す る こ と を知 つ た。

(7)GlucoseのCHOをCOOHに 酸 化 した 場 合 は,1B1がC2と な り,発 熱 第1

ピ ー ク は,Glucoseに 較 べ,可 な り判 然 とし た状 態 を現 わ し,且 つ高 温 側 に移 行 し,そ の

発 熱 量 はGlucoseよ り大 とな る。

(8)Diacet。neglu。 ・seのall<,Glu…e鱗 接 ・HのHに>C〈 器1基 が2個

入 る と,全 反 応 終 了温 度 は400℃ 前 で終 り,そ の発 熱 量 は1/10位 に 激 減 す る。ア セ チ ー

ル化 の場 合 と同様 で 勿 論B型 がA型(、A2)に な る。

(9)2糖 類 のLactose,Maltose,Saccharoseは,何 れ も単糖 類 の 時 の如 く,吸 熱 ピ

ー ク2個 を夫 々異 な る温 度 に 有 し,発 熱 反 応 開 始 の温 度 は何 れ も単 糖 類 と同 じ260℃ 附 近

で あ り,発 熱 ピー ク の状 態 も殆 ん ど同 じ傾 向 で,前 の2つ の2糖 類 の発 熱 量 は 各 々 その 組

合 せ の 単糖 類 よ り小 で あ るが,後 者 の そ れ は反対 に 若 干 大 で あ る。

(10)調 製 者 の 異 る2種 のCellobioseは,勿 論 全 く同一 のD.T.A.を 示 す が,第1

ビー ク(発 熱)が 全 く不 鮮 明 の もの と極 め て 微 か 乍 ら谷 を 生 ず る もの との差 異 が あ るの

み で あ り,こ れ は 前報 のQuercetin,Larixin,Distylinの 場 合 と全 く同様 で,同 一物 質 は

全 く同一・のD.T.A.曲 線 を示 す こ とを指 摘 し,よ く物 質 の 同定 の1方 法 と して 興 味 が も

て る こ とを示 す もの と言 え る。

(11)Cellobioseの 誘 導 体(COOH3)も,そ のD.T.A.曲 線 は変 化 して,C2→IB2と

な り,新 た に 吸熱 ピー ク を現 わ し,そ の発 熱 量 は1/2以 下 に減 少 す る。

(12)2糖 類 の 融 点 と これ に最 も近 い 吸 熱 第1ピ ー ク叉 は 第2ピ ー ク との温 度 差 は,

その 組 成 糖 の温 度 差 と関連 性 が あ る こ と を推 論 した 。

(13)3糖 類 の融 点 と これ に最 も近 い そ の 吸 …熱第1ピ ー ク叉 は 第2ビ ー ク との温 度 差

も,2糖 類 の場 合 と同様 に,そ の 構 成糖 の温 度 差 に 関 連性 の あ る こ とを推 論 した。

(14)数 種 多 糖 類 のD.T.A.結 果 を比 較 し て,そ の 原料 の 相 違 や 調 製 法 の 如 何 に よ

り,夫 々若 干 の 差 異 の あ る を見 た。 而 してB型 のGlycogen,SolubleStarchを 除 い て,

他 は概 ねA型 で あ る こ とを知 つ た 。

(15)多 糖 類(ガ ラ ク タン)と リグニ ン 等 の 分 解 点 は,こ れ らのD.T.A。 に よ る発

熱 反応 開 始 温 度 と関 連性 の あ る こ とを検 討 した 。

(16)木 材 中 の特 殊 成分 のD.T.A.例 を示 し,そ の融 点 叉 は 分 解 点 は 吸 熱 ピー ク又

は発 熱 開始 温 度 と関 連 し て い る もの で あ る こ とを考 察 した 。

(17)単 糖 類 のGlucose,色 素 のQuercetin,木 材 成分 のLignin等 のCH3,CO

CH3置 換 化 合 物 に つ い て,そ の 導 入 基 の 量 こ そ の誘 導体 の発 熱 量 との 関 係 を概 略 的 に検

討 した 。

以 上 を 更 に 要 約 す れ ば,木 材 成分 と直接 叉 は 間 接 に 関連 の あ る主 と して糖 類 及 び そ の



誘 導 体 等41種 類 の試 料 に つ い て 示 差 熱 分 析 を実 施 して考 察 した 結 果 は,凡 そ 次 の 通 りで

あ る。

(i)Pentose,HexoseのAldoseとFructoseのKetoseと の 問 に は,判 然 た る相 違

が あ り,吸 熱 反応 はGlucoseの3ピ ー クの場 合 を除 け ば,何 れ も2ピ ー クで あ り,夫 々

の 糖 類 に よ り差 異(特 徴)が あ り,発 熱 反 応 の開 始 は,一 般 にAldoseは260。Cで あ る

がKetoseの み は210℃ で あ る。 発 熱 ピー クはAldoseは 一 般 に380℃ に 第1ピ ー ク ら

し1、・もの が み られ るが,所 謂 ピー クで は な1,・。 而 しKetoseはsharpで は な いが400℃

に 第1ピ ー ク を 示 し,第2ピ ー ク は 各 糖 に よつ て 夫 々 の 差 異 が あ り,就 中Ketoseの

Fructoseが550℃ 位 で最 高 で あ るが,全 反 応 終 了 温 度 は 何 れ も皆600℃ 附 近 で 略 々 相

等 しい。

(ii)単 糖 類 の融 点 は そ れ に 最 も近 い 吸 熱 第1ピ ー ク(Glucoseの み は 第2ピ ー ク に 当

る)の 温 度 と15℃ 又 は30℃ の2通 りの 温 度 差 が あ り,こ れ は 糖 の構 造 と関係 の あ る こ

とを論 じた 。

(iii)Glu…eの 鞭 の講 体(CH・,C・CH・,NH・,C・ ・H,>C〈8昌1)は,夫k

特 徴(差 異)の あ る 蠕 を示 し,CH・,C・CH・,>C〈 器1が 導 入 され ・ば,一 般1こそ の

発 熱 量(総 変 化 エ ネ ルギ ー)は この 順 に 減 少 し,特 にDiacetoneglucoseは1110位 に 激

減 す る こ とを知 つ た。

(iv)2糖 類 及 び3糖 類 の融 点 は そ れ に最 も近 い吸 熱 ピー ク(多 くの場 合 第1ピ ー一一ク)

の 温 度 との温 度 差 は,そ の組 成糖 の 温 度 差 と関 連 の あ る こ と を推 論 し た。

(v)リ グ ニ ン,ガ ラクタ ン,色 素 等 の分 解 点 は,発 熱 反 応 開 始 温 度 と関連 の あ る こ と推

論 した。
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  STUDIES ON DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS (D.T.A.) 

            OF ORGANIC COMPOUNDS (II) 

                Chiefly on D.T.A. of Saccharides 

                          Tsuneki WATANABE 

 (Resume) 
   The author analysed forty-one kinds of samples of chiefly saccharides and 

their derivatives by the Method of D.T.A., and the following facts were known 

from the results of the analysis. 

   (I) The types of the curvatures of D.T.A. of Pentoses and Hexoses are dis

tinctly different from that of D.T.A. of Ketose (Fructose). All Aldose, except 

Glucose, has two peaks of endothermic reaction, and the exothermic reaction 

starts at about 260°C, except for Ketose where it starts at about 210°C. 

   (II) There are two types of temperature difference, 15°C and 30°C, between 
the melting point and the temperature of the 1st endothermic peak (rarely 2nd 

peak) of the monosaccharides. It is stated that this is due to the difference in 
constitution of the saccharides. 

   (III) The derivatives of the saccharide (Glucose) with CH3, COCH3, NH2, 
COOH or'>C<CH3 radical show special divergency on D.T.A. In general,        i \CH 3 
the calorific values of the saccharide derivatives with CH3, COCH3 or 

   j CH3   C 
\C.H3radical decrease more and more in this order, and with the deriva 

tive with j C CH3 radical the calorific value is as small as about one-tenth 
of that of Glucose. 

   (IV) The temperature difference between the melting point and the 1st 

endothermic peak (rarely the 2nd peak) nearest to the melting point is related 

to the temperature difference of the monosaccharides that constitute the oligo

saccharides. 

   (V) The decomposition points of Lignin, Galactan, and Pigment are related 
to the starting temperature of the exothermic reaction.


