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カラメルの研究 第2報

ショ糖の熱分解による少糖類の生成

北岡正三郎※1鈴 木　喜　六※
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Cara1me1s　and　Caraコ皿ehzation．Part　2．Form．ation　of
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は　じ　め　に

　ショ糖を加熱熔融すると，いわゆるカラメルと呼ばれ

る褐色の物質になるが，このものの化学的本態について

は古くから研究があり，TRU亘AUTら（1）の総説に詳述

してある邊1858年，GELIs（2）はソヨ糖カラメルの中に

三種のショ糖脱水物が存在すると報告した。すなわちカ

ラメラン，カラメレン，カラメリンである。この研究は

以後のカラメノレ研究の足がかりとなり，ST0LLE（3），

CUNNINGHAM　and　D0REE（4）はさらに詳細な研究を行

ない争とくにカラメランはショ糖のカラメル化における

第一次生成物と考えられたので詳しく記載された。これ

らの結果を総括すると，カラメランは／90◎前後でショ

糖を乾熱し，84％エタノールで抽出してえられる無定形

物質で，その組成はショ糖1分子より水2分子が脱水し

たものである。このものの性質，誘導体，反応性につい

ても詳しく報告されている。

　しかしカラメルの化学的本態に関する研究はその後少

なく（5），とくに近代的な分析技術を用いた報告は極め

てまれであって，H0DG亙（6）は糖類の褐変反応の総説の

中でカラメルの近代的研究が余りにも少ないことにおど

ろいている。そして糖類のカラメル化反応については，

その機構が全くわかっていないのが現状である。糖類の

関与する褐変反応の中で最も代表的なものと考えられ

る、いわゆるアミノーカルボニル反応ではアミノ酸を含

む1一アミノー／一デオキシーフラクトースが初期中間

生成物であることが見出されてから，その機構解明に長

足の進歩が見られたが，カラメル化反応についてはその

ような手がかりは何も見出されていない。この点にかん

がみ，われわれはさきに従来ショ糖のカラメル化におい

て初期生成物であり，単一な物質と考えられていたカラ
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メランが，多数の糖脱水物および縮合物の混合物にすぎ

ないことを示した（7）。

　本研究はカラメランを調製する条件でショ糖を加熱熔

融し，84％エタノールで抽出したものについて組成の

一部を明らかにしたものであって，ショ糖がカラメル化

に当ってグルコースとフラクトースに分解し，または

枕ansg1ycosy1atmによって，それぞれの脱水生成物，

縮合生成物を与えることを示し，若干のグルコニ糖類の

固定に成功したので報告するものである。

実　験　方　法

　　1）ショ糖カラメルの調製

　CU醐醐G雌M1，D0R晦（4）がカラメラン調製に用いた

方法によってショ糖を加熱熔融した。すなわち，ショ糖

を乾燥後開放したナス形フラスコに入れ，／90±5◎の．

油浴中で加熱した。内容物はガラス棒でカク幹し，内容

物の重量が／2％減少する点で加熱を止めた。内容物は褐

色のシラップとなり，これを5倍量の84％エタノールで

加熱抽出した、冷後炉過し，炉液を濃縮して固形物に至

らしめた、褐色の吸湿性のある粉末である。このものを

試料カラメノレとした。このものより所謂カラメランを調

製するには，水に溶解した上酵母処理により醸酵性糖を

除き，酵母を泊別し濃縮して粉末化すればよい。

　　2）ショ糖カラメルの分画

　／009のショ糖よりえられた上記カラメノレの10％水溶

液を活性炭一セライト（／：1，w／w）のカラム（8）

（／0×55cm．）に吸着させ，水，2．5％エタノール，5．0％

エタノールで順次溶出した、溶出液は2－34のフラク

ションとし，各フラクションは濃縮後ぺ一パークロマト

グラフィ，薄層クロマトグラフィによって溶存する物質

を検出し，同様のスポットを与えるフラクションは合
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Thm・1ayer　chro皿atogra皿　of　Fract1ons　（0－5％

etha皿o1　e1uates）　of　the　84％　　ethano1　extract　of

sUcrose　　cara1ne1

　　　So1yent　systeヱn　　nobuta皿o1・Pyr1d1ne・water

　　　（5：3：2）

　　　Spτay　　τeagent　naphthoresorc1no1－suIf1〕r1c

　　　aCid

し，第1図に示すように工一Xの10個の分画をえた。ク

ロマトグラフィによって何らスポットがえられなくなる

と溶出液のエタノール濃度を上記のように変えて溶出を

つづけた．本研究はさらに7．5％および10．0％エタノ

ールにより溶出を続行しているが，本報告では5．0％エ

タノール溶出までの結果について記載する田

　　3）ぺ一バー・クロマトグラフィ

　ー次元上昇法により，必要に応じて一重あるいは三重

展開を行なった。展開溶媒は次の通りである田

　（a）n一プロパノールー酢酸エチールー水（71／：

　　　2、　▽／マ／マ）

　（b〕　皿一ブタノールーピリジンー水（3：／：／，

　　　マ／v／マ）

　（C）水飽和フェノール

発色剤は次の通りである。

　（a）アンモニア性硝酸銀（0．1N　AgN03と5Nアン

　　　モニア水を等量混合したもの）

（b）ベンジジン試薬（ベンジジン0．59，トリクロロ

　　　酢酸109を90皿1のn一ブタノールと／0血1の水

　　　に溶カ）したもの）

（C）過ヨウ索酸一過マンガン酸カリ試薬（9）

　　4）薄層クロマトグラフィ

　薄層はS111ca1ayer　G（半井化学製）／9に対し，2

㎜1；の割合で0．1Nホウ酸を加えよくカク幹後0．25皿㎜

の厚さにつくった。これを110◎に30分間乾燥したもの

を使用した。展開剤は次のものを用いた田

　（a）n一ブタノールーピリジンー水（5：3：2）

　（b）n一ブタノールー酢酸一水（5：1：4）

　また発色剤はつぎの通りである、

　（・）アンモニア性硝酸銀

　（b）ナフトレゾノレシノールー硫酸（0．2％のナフトレ

　　　ゾールシノールーエタノール溶液と20％硫酸の等

　　　量混合物）

　（C）アンスロンーリン酸試薬（10）．

　　4）アセチル化
　ショ糖カラメルを分画後五酸化リン上でよく乾かし，

冷ピリジン中で無水酢酸と反応させアセチル化を行なっ

た（11）、アセチル化物で結晶にえられたものは再結晶の

上，物理恒数を測定した。融点は島津微量融点測定器に

よって測定し，補正はしていない。

実　験　結　果

　カラメランは前に報告した（7）ように，炉紙および薄

層クロマトグラフィで単一のスポットを与えず，帯状に

なって相互に分離確認できないほど多数のスポットが密

接して検出される。本実験で用いたショ糖カラメルにつ

いても全く同様であった。5一ヒドロキシメチルフルフ

ラーノレのスポットはカラメランの場合と同様に確認され

た、

　試料カラメルの水溶液を前述の方法によって活性炭一

セライトを用いるカラム・クロマトグラフィによって分

画し，フラクションを整理統合したものの薄層クロマト

グラムが第1図である。溶出を水および2．5％と5．0％

エタノールで行なった結果だけをここに示している。こ

こに示した分画の収量合計は試料カラメルの約30％にあ

たり多残部は7．5％および10．0％エタノールおよびさ

らに高濃度アルコール溶出分画中と不溶出部にある。

　第1図に示したように，これら分画中に／5の物質の存

在が確認される。そのおのおのの物質の同定を試みた、

同定は主として泊紙および薄層クロマトグラフィによ

り，アセチル化物による同定もあわせ行なった、

　スポツトN似1：このものは硝酸銀還元性でケトース

反応（アンスロソーリン酸試薬）陰性であり，第2図に

示すように炉紙クロマトグラム上標晶のグルコースと同

一の伽を与え，グルコースと同定された、また分画工

をアセチル化したものから結晶がえられ，このものの物

理恒数は第／表に示すようにα一D一グルコース・ペンタ
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　　　So1マent　syste－n：

n・Propano1・ethy1acetate・water（7：1：2）

　　　SPray　reagent
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一21一

同一の飾を与え，レボグルコーザンと同定された、こ

のものをアセチル化すると融点105－108◎の結晶を与

え，このものはレボグルコーザン・トリァセテート（融

点108・一109◎）（12）と混融して融点の降下を示さなかっ

た、また赤外スペクトルでも両者は全く同一の吸収を示

した、

　スポツトN0．41ナフトレゾルシノールー硫酸反応は

陽性であるが，アンスロンーリン酸試薬およびアンモニ

ア性硝酸銀試薬には陰性で，還元糖ではないξ考えられ

るが，収量が少なく，これ以上の同定実験が行なえなか

った、分画］Vはこの他多くの収量の少ないスポットが

えられたが，スポットNo．5以外はすべて非還元性で同

定されなかった。

　スポットN0．5：硝酸銀を還元し，ケトース反応陰性

である、分画1VIはアセチル化したものから結晶性アセ

チル化物がえられ、その脱アセチル化物の泊紙および薄

層クロマトグラムから，このものがスポットNo．5の物

質より誘導されたことがわかった、このアセチル化合物

は第2表に示す物理恒数を示し，標準晶のβ一イソマル

トース・オクタアセテートの物理恒数（13）と一致した。

両者は混融して融点の降下を示さず，また赤外スペクト

ルムでも完全に一致した、このことからスポツトNo．5

はイソマルトースであると結論される。

Tab1e　2

SPot　No．5
β・IsoIna1tose

Octaacetate

Tab1e　1

M．p．，0C　　　　　　142－145

〔α〕D（CHC13）？　　　十98

146－147

＋％．9

　　　　　　　α・GhcoseSPot　No．1
　　　　　　　Pen亡aacetate

1M．皿，0C　　　　　　108－112

〔α〕D（CHC13）；　　　十100

112－113

＋103

アセテートの物理垣1数（11）と一致し，赤外碑収曲線も一

致したのでこの同定を支持するデータとなった。このア

セチル化物をメタノー〃性ナトリウムで脱アセチル化し

たものは勿論Nα1と同じ伽のス余ツトを与える。

　スポットNα2：このものは硝酸銀還元性でケトース

反応陽性であり，炉紙クロマトグラフィでフラクトース

と同一の伽を与えた（第2図）。このことから，この

物質はフラクトrスと同定された、

　スポツトNo－3：このものは硝酸銀反応陰性で，過ヨ

亨素酸一遇マンガン酸カリ反応陽性であった、第2図に

示すように済紙クロマトグラフィでレボグルコーザンと

　スポツトNo．61このものは通常の硝酸銀試薬非還元

性であるが，さらに強いアンモニア性硝酸銀（14）（5％

AgN03に濃アンモニア水を滴下し，一旦生じた沈でん

を溶解させたもの）溶液には陽性の反応を示し、またケ

トース反応も陽性であった，薄層クロマトグラム上シュ

クロース標準晶とすべての溶媒系で同一の施を示した

（第3図）。このことから，このものは未分解のシュク

ロース（ショ糖）と結論される。

　スポットNo・7：硝酸銀試薬に対しては通常および高

濃度の条件で陰性であり，アンスロンーリン酸試薬には

陽性であった。このことから，この物質はフラクトース

の脱水生成物であると想像されるが，標準晶をもたなか

ったので，これ以上の同定はできなかった。

スポツトNo．8：ナフトレゾルシノールー硫酸試薬にの

み陽性で，他の呈色試薬にはすぺて陰性であった蝪この

ものの構造は現在の段階ではわかっていない。
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Fraction　V1正

So1vent　syste一皿：

　n・Propano1・ethy1acetate　’

　・water（7二1：2）

SPray　reagen亡：

　a皿mOn1acal　s11Yer　n1trate

　スポットNo．9：硝酸銀還元性でケトース反応陰性

であった。このものを含む分画wを炉紙および薄層クロ

マトグラフィで標準品のコージビオースと比較したとこ

ろ，同一の伽を与えた（第4図）．このことから，ス

ポツトN0．9はコージビオースと同定された。

　スポツトNα10：ナフトレゾルシノールー硫酸試薬

には陽性で，他の試薬には陰性であった。このものの同

定には成功していない。

　スポツトN似11：ケトース反応陽性で硝酸銀は高濃

度の条件でも還元しない．この結果からスポツトNo．7

と同様にフラクトースの脱水生成物と推定される。

　スポットNo．／2：硝酸銀還元性で，ケトース反応陰

性である、分画V皿を標準晶のニゲロースと炉紙および

薄層ク1コマトグラム上比較して，用いたすべての溶媒系

で同一の施値を示した．’この物質はよってニゲロース

と同定された．（第5図）

　スポツトNα13およびNo．14：分画皿を濃縮してえた

シラップ19をとり，水溶液とし，活性炭一セライトカ

ラムによる再クロマトグラフィを行ない，両者の分別を

試みた。カラムは5．0x50cmで溶出は2．5％から10．0

％までのエタノーノレを用いる餌ad－1ent　e1ut1on（15）によ

った。全溶出液34で両者を完全に分離することができ

た、

両フラクションをそれぞれ濃縮乾固したのちアセチル

化して，それぞれ結晶性のアセチル化物をえた。両アセ

チノレ化物の物理恒数を第3表に示す；

Tab1e　3

SPot　No．／3　　　SPot　No．／4

M．p．，oC　　　　　　118－119

〔α〕D　（CHC13）9　　　　＋／9

／65－166．5

　＋52

　両アセチル化物を脱アセチル化し，0．／Nの硫酸セ

／000／時間加水分解したものについて薄層クロマトグ

ラフィーでしらべたところ，両物質ともグルコースのス

ポットのほかに未知のスポットがそれぞれえられた。フ

ラクトース，レボグルコーザソはこの加水分解物に存在

しない。このようなデータから，スポットNo．／3およ

び14の物質はグノレコースと他の構造未知の脱水生成物が

縮合したものであると推定される。

　スポットNo．15：還元糖に対する試薬にはすぺて陰

性で，ナフトレゾルシノールー硫酸試薬にのみ陽性であ
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った。このものの構造もわかっていない、

　　　　　　　　　考　　　　察

　実験結果からわかるように，カラメランをつくる条件

で調製したショ糖カラメルは多数の物質を合む複雑な混

合物である、これらのうちグルコースとフラクトースが

存在することはショ糖の一部が熱分解申に加水分解する

ことを示している。この両者の見掛けの量をくらべてフ

ラクトースが少ないのはケトースの方がより速やかに二

次分解を行なうことを示すものと考えられる、

　比較的明瞭に分離出来た／5個の物質のうちで，グルコ

ースとフラクトースおよび未反応のショ糖以外に同定し

えたのはレボグルコーザンとイソマルトース，コージビ

ォースおよびニゲロースの3種のグルコニ糖類であっ

た、レボグルコーザンは1，6一アンヒドローβ一グル

コースであって，グノレコースより水／分子の脱水によっ

て生成する。ショ糖が熱分解時に先ずグルコースとフル

クトースに加水分解し、ついで前者が脱水してレボグノレ

コーザンを生成するのか，あるいはショ糖の開裂によっ

て直ちにグルコース部分がこの無水物に変化するのかは

わからない。次に同定しえた3種のグルコニ糖類はすべ

てα一結合を有するものであることは極めて興味深い。

この実験で取扱ったカラメルの分別（5．0％エタノール

画分まで）では予想しうるグルコニ糖類の大部分が溶出

されるはずであるが，クロマトグラム上の呈色反応の結

果から上記3種以外にグルコニ糖類と推定されるスポッ

トはえられなかった、杉沢ら（16）はグルコースを150cに

加熱してえたカラメルから多種類のグルコニ糖類を同定

しており，これらはα一結合のものもβ一結合のもの

も含んでいる、この点から，本実験でα一結合を有する

グルコニ糖類のみが見出されたことは，ショ糖が加水分

解して生成したグルコースから二次的脱水縮合によって

これら二糖類ができたのではなく，ショ糖中のα一グ

ルコース部分がtranSg1yCOSy1at1Onによって遊離クノレ

コースと結合した可能性が考えられる、しかしアミロー

スを乾熱してえられるピロデキストリン中にはゲンチオ

ビオース，ソホロースの存在が知られている（17）ので，

この推定が正しいと断定することはできない。ただ一旦

遊離したグルコースからα一結合の二糖類だけが選択的

に生成すると考えるのは困難である。

　ケトースの呈色をする物質は比較的少数しかえられて

いない、予想されるジアンヒドロージフラクトースを含

めてケトース関係の標晶化合物がなかったので，これら

物質の同定は現段階で1ま行なえなかった・

　以上のほかに非還元性と見なされる若干の物質がクロ

マトグラム上に検出されている。これらはレボグルコー

ザンまたはその他のグルコースの無水物（たとえばジア

ンヒドログルコース（18）），フラクトースの非還元性無水

物のほか，スポツトNα13，14で明らかになったような

非還元性無水物と糖グルコースよりなる二糖類無水物が

かなり生成していることを示している。このようなタイ

プの化合物はレボグルコーザンの熱重合反応によって生

成することが知られている（19）。

　以上要約すると，ショ糖を190±5◎に加熱してえた

カラメルを84％エタノールで抽出したものから，クロマ

トグラフィによる分別によって未分解のショ糖，加水分

解産物のグルコース，フラクトース，脱水生成物のレボ

グルコーザンのほか，イソマルトース，コージビオー

ス，ニゲロースの3種のα一グルコニ糖類を同定した的

この他ケトース誘導体と考えられる物質2種と，非還元

性物質若干の存在を明らかにした南この後者には糖無水

物とグルコースよりなる二糖類無水物が含まれる、
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Summary 

Sucrose was pyrolyzed in the open air at 19C d: 5' to 121'oo~ weight loss and the residue 

extracted with 84 Io()/o hot ethanol. The caramel obtained by concentrating this extract was 

submitted to carbon-Celite column chromatography and the fractions of C -5 . O 7ioo~f ethanol 

eluates analyzed for the constituents by means of paper and thin-layer chromatographies 
Glucose and fructose were found to be present, the fact indicating that a part of sucrose 
was hydrolyzed during the pyrolysis. Levoglucosan and the three Gc-gluco-disaccharides of 

isomaltose, kojibiose and nigerose were identified by chromatographies and conversion into 
the acetates. Color reactions revealed presence of a few ketose-containing substances, beside 

undecomposed sucrose, and a number of unreducing substances, some of which were proved 
to be anhydro-disaccharides made of glucose and an anhydrosugar 


