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On　the　Actien　of　Phosphate　upon　Hekeses　M

Simultaneous　Formation　of　Aceto！　and
　　　　　Pyruv亘。　Add　f・・m　GIUc・se

Il．’）y　Ryuzaburo　Nodzu，　Kiyotada　Matsui，　Ryozo　Goto

　　　　　　　　　　　　　and　Sa’ngo　iKunichika

く玉丸eceived　Oet・4，　zg37）

　　　　Foi；intttion　of　acetol　±’roin　glucose　b｝r　th（／／　inllue．nce　of　soine．　alkaline

rea．crcnts　has　often　been　reporteci　by　sev・er，al　inve．stig’ators［．　Ilt　seenis，

1．ioxvever，　stlll　quite　obscure　hoxv　t．hc　acetol　is　for］ned．　N（／｝fr’　postulat（．｝，d

tl｝e．　acetoi　to　be・　a　reduction　product　of　inethylg’lyoxal　xvhich　spH．ts　pri．一

mk．　rily　£yoni　the　sugar．　2Xs　it　is　xv・ell　reeognizecl　tliat　glucose　splits　into

txv・o　inolecules　of　nie．tl｝ylglyoxal　by　the　acti．on　of　all〈alis，　it　seeins　quite．

possible　the　latter　］．nay　iii　turn　undergo　dis；n！itation，　givi．ng　acetol　a，　ncl．

pyiruvic　acid：：．　（’）n　the　otl’ier　hand，　13cauclisch　ancl　ll）euel’t　argtiecl　acetol

to．　b¢　a　priinary・　fis．sion　product　of　the　sug’ar，　since　in　contrast　to　g，lu－

cosa，　inethylg’lyoxal　sgave．　on　distlllati．on　with　socliuni　hydrog’en　carbon一一

ate　only　a　ve．ry　sinall　quantity　of　ft，　ce，tol．　But　they　sa｛d　nothins．．；’

about　the．　procluct　xvhich　shb“lcl　1）c　formecl　froin　a　gr！ucose　inolec“le

siinu1亡aneously　、vith　acetoL　　I．．ズ）b5　assulned　as　an至ntermed｛ate　of　acetol

erytl　Lronic．　a¢id　］Lv・hich　intLy　］）e．　foriiLited　froniL　g’lucose　ai’icl　cle．conril／）osecl

to’@acetol　according　to　the　folloxv・．ing’　scheine　：
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・g6・・牽q・・ρジ伽t　l・・び一）f・agme・ちf・・1n・n・・1i｝・・1・gf．…gl・｝…e

or　rather　of　its　intramolecuIar　transfornlation　product．

　　　　In　our　prcvious　woirki，　itへvas　Observed　that　even　、vhen　glucose

is　（1istiiled　with　an　acid（pH，4－7）c◎n6entratod（about　40％）solution

of　potassium　Pllosphate，　aceto1．三s　found（hl　a　yi．eld　about　5％　o£the

sugar）玉n　the　distillate．　NQw，　in　the　d｛sti1Iation　residue，　we　wereε淑e

to　iden亡ify　pyruvicεしcid　as　lts　2：．4．一d｛nitrophellylhydrazone。　．13ut　the

amount　of　the　acid　was　not　larg¢，　i．　e．，　at　the　largest　o．5％on　the

basis　of　glucose　used・　　iEt　should　ngt　obViously　be　hastily　concluded

that　the　pyruvic　acid　is　a　primaJ2y　fission　product　of　g墨ucose，　since

s疑ch　a　sma歪1　alllOUIユ亡of　the　acid　niight　be　formed　in　the　course　o£the

distilla宅ion、by　autoxidatioR　of　some　other　primary　C3　fiss｛on　products．

エ短ctua1．雀y　acetol　and　meもhy191yoxal　were　converted　to　the　acid　to．a

sma1玉extent　under　experimental　conditions，　but　！】01act｛c　acid．

　　　　When，　however，　glucose　was　digested　a亡1．05－IIo。2　wltll　the

Pllospllatc　Solution　undey　pεし｛nfu11．y　air－frc｝e　condi亡ions一・．・a、7εし。疑um　higher

th．an　the　order　of　I　oww　「’　nl　lll．一pyr．uvic　acid　was　again　fou1ユd　in　the　diges－

tion　product，　th．ough　its　yieId、、アag　solnewhat　in£erior　to　that　量n　th（き

disti．11at｛on．exporimcnt．．　From　the　same　reaction　product，　only　七races

ofεしcetol　cQuld　be　ol）tained　as　its　2．：！1．一dilliとropheny1．osaz6ne．　The　yields

of　acetol　alld　pyfuv｛c　acid　do　not　necessarily　五lnPly　that　both　wα‘e

fQrmed．　o．　nly　kl　such　scanty　allloullts．　AcetQh．s　well　known　to　bQ　an

unst．ftble　substance．1）yruvic　acid、vおonly　recoverab】e　sol聡to　50％

af亡er　being　subjec亡（）d入v三th　t董．｝e　ph（）spliate　solution　to　tlle　sallle　d…st田a－

tion　Process　as　in　the　case　o£91ucose，　a…1d　to　our　i韮．1terest，　almost　en－

t｛rely　disaPpeat℃d　xvhen　sim｛王ar璽｝r　tre，atccl　in　tlle　Prese書．〕ce　ot’glucoso．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハMoreover，　methyl．succi1コic　acid’一a　collde1｝satloll　pmduct　o£Pyruv至。　acid

二．w乙爲　found　alon9　“Titl．1　pyruvic　εしcid　i1〕　the　distil．lat｛oll　residue　of

glucose－Th賢s　botl．1　acetol　and　pyruvic　acid　seom　quite　unstablo　and

lnay　suffer　various　tral．1sformat呈olls　under　experimental　condit｛ons．　In

v三e“r　of　the　preceding　restilts，　there　seems　to　be　llo　doubt　that　by

tlle　ELctioll　of　the　P1．｝osPhate　solut｛on，　9董ucose　9三ves　pyr匙lyic　aci．cl

siBnultalleolls｝｝「　㌦v三th　acetoユ　、vithoiit　aUly　illterventi．011　0f　autoxidatiQ裏〕．

　　　　Oll　the　ot1．1¢r　1．iand，　nnethylglyoxal　ol’　d，1－9’lyceric　alclehyd｛e－a

suPP・sed　Pr　egurs・r・f　tlle　f・rmeトa｛戦）rded・・．ユdistillt，tti・n　with　the

　　L　R・Nodzu　and　K．ム．1’atstli，ま3ulL　Chem・Soc・∫apaii，茎0（ig35），122，467・

　　2・TIle｛ig．　ures　correspQnd　approxirnatcly　t・thc　boili艮lg　temperat賦re　of　the　concel｝trated

1）otI．しssiUl）l　pliQsphate　soltttion．

　　3．ユ’パW・lfi〕Alm．，517（正goり，1．
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phosphate　solution　niaii）ly　inethylglyoxal　and　only　a　sinall　quai’itity　of

t－tc　etol．　This　result　is　quite　inconsistent　xxri［h　that　£roni　glucose，　ancl

indicates　clearly　that　the　simultaneous　±’orniation　of　acetol　aiicl　pyru．v・i（．r

acid　inay　not　occur　L－y　c，t　predic．table　route：　｛／rlucose一一一〉　2　glyce．　ric’

alc｛ehyde　一一一一〉　2　niethylg．’lyoxal　一一〉　acetol十pyruvic　acid．　」i・Xdinitted，　hoxv－

eN・’er，　that　under．　certain　conditlons　a　inolecule　of　／／’1．／ticose　decoinposes．

into　tN・v・o　inolecules　of．　niethyl．cr．．　lyoxal：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　：　II　E［　，，　（）

　　　　　　　　　　Cb’ll　li・：，（：）g　wh一’一一一nt＞　CIII，1［3CO　CI’iO　＋　C：．1’　l13C（）C．lrll　O，

　　　　　　　　　　’Glucose　．？x，letli．v・　lglyoxal

it　is　qulte　possible　that　utider　other　conC｛itions　it　in，iy　sl．）iit　dispropor－

tionally　xvith．out　intervention　of　inethylg’lyoxal　or　glyceri（；　aldehydc．　into

one　inojecule　each　of　acetol　and　pyruvi．c　acid　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1顎20
　　　　　　　　　　（J，l！－1，，O，一一・一一一〉　CH，，CO．　（1）lll｛f，，（1）’　IFII　十　Cl｛IL，C（）Cl，OOII’・ill

　　　　　　　　　　G’iucose　・　2Xcetol　Pyruvic　acicl
．t’ibL．ticl　it　seeins　very　prol）ablc．　tl’iat　the　sbnril．taneous　liQrmation　of．　ace，tol．

and　pyruvic　acid　nia’y　be’　ascribecl　rather　to　this　process．

　　　　IIIn　the　clistilltLtion　experinnent　on　glucose　witl｝　the　acicl　phosphate

solution，　the　production　of　inethylg＞’1．yoxal　“，　as　very　sinal，1　as　alread．y

shoxvn　in　tl｝e　previou．s　pape．r　ancl　that　of　lactic，　acid　also　far　inferior

to　that　by．the　acticn　o’f　somc｝．　alkali．nc　reagrents　on　giucose．．　Sinc．e

i．indeir　the　experiine．ntai　conditions　lcactic．　ac，　icl　xvELs　quite　stable　ancl

inethylglyoxt－tl　also　tolerably　stable一一i）erhaps　it　tt’an．．sfornis　partly　i　nto

tlie　acicl・一，　the　clecornpositioB　of　．ttrlucose　fcav・orable．　in　alkali．ne　nieclia　：

（1；rlucose一〉　L）　niethylglyoxal　一一一〉　2　la（’r．tic　acid，．　see．ins　inarl〈c　dly　depreb”s．　c；d

1’iero　in　an　acid　niediu］n．

　　　　．iPs．＄　to　whe．ther　the　mecl’］．anis．　m　（le，s．c，ril）ed　above　．is　also　ttppl．icabl｛）

t；o　thtt）・　formt　tion　of　acc｝．tol　from　s，．．s’ltic．os（／／｝．　by　the，　infizi．ence　o’f　．all〈alis，

ftirtli｛／／）．r　．study　is　in　pyo．g，ress．．

．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimental　Part．

　　　　ノ；～〃・〃i（rlib〃　rf／．ノ2監’〃！7・∠～「a、’！dl？／．　　IIIn　the　salne　wa｝・as　describecl　i　ll

tl’ie　prex／io“s　paper，　g’luco．　se　i　i’i　a　certain　voiuine　of　aboxit　4．oOf・b　solu－

ti．on　o’f　potassiuin　phc　spliate，　（｝i’1’f一　tl．s　or　6．3）　xxras　clistilled，　kee．pin．o，．．’

the　vo．luinL“　coitstant　3／）］y，r　aclding’　’fresh　xxrater　iii　sinall　portJions，　ancl　thc．

clistillckte　xvas　analysecl　for　acetoi，　diacetyl　ELncl　ine．thylglyo．xal’　as　their

seini¢arbazoiie．s．　CI；he　clistillat｛oti　residue．　xx，as　inade　up　to　one　and　a

lialf　／’n　v・olunx）．　bv　additi（ii　of　si．x－nornial　hvdrochloric　a¢icl　and　a
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precipitate　soon　formed　was　filterecl　off．　To　the　filtrate　was　added　an

adequate　volmne　of　：：4－dinltrophenylhydrazine　reagent　（iO／o　in’2N－

hydrochloric　acid）　and　tl｝e　mixture　was　kept　over　night　at　roeni

temperature．　A　reddlsli－brown　precipitate　thus　fornied，　was　a　quite

complex　mixturet　IFrom　this，　pyrtivic　acid－2　：　4－dinitrophenyll｝ydrazone

was　isolated　by　expioiting　the　description　of　C．ase’．　The　precipitate

was　dissolved　in　a　mixture　of　ethylacetate　and　toluene，　and　the　solu－

tlon　was　extracted　by　2　s　O／6　sodium　carbonate　sohztion．　The　extract

was　tlien　acidified　xvith　concentrated　hydrochloric　acid　so　as　to　pre－

cipieate　the　hydrazone．　Since　the　precipitate　of　hydrazone　was　still

contaminate’d　with　other　compounds，　lt　w・as　again　treated　in　the　same

way．　Then　it　was　recrystallized　from　alcohol．　The　meltlng　polnts

of　the　samples　prepared　in　this　way　lay　between　20gO　and　2　i　2“．　After

another　recrystallization　from　alcohol，　it　melteC｛　at　2　i　se　and　showed　no

depression　in　tl］e　inixed　melting一　poii／it　（Found：　N，　20．6．　Calc．　for

C，jlliil］gO6XN4：　NT，　20．gO／／o）．

　　　　The　processes’of　isolation　anct　purification　of　the　hydrazone　are

tedious　and　wasteful，　obviously　not　quantitative．　Since，　however，　the

crude　hydrazone　is　always　contaminated　with　some　s　ubstances　which

give　by　all〈ali　a　coloration　similar　to　that　of　tl｝e　hydrazone，　the　colori－

metry　of　Case　can　not　be　used　here．

　　　　Amounts　o£　the　hyclrazone　actualiy　isoia＃ed　were　al“rays　very

meagre　and　two　results　from　ou！‘　experimental　protocols　are　quoted　in

Table　1．

　　　　　　　　　　　　　　’rable　1・

Glucose　2・　o　g．，　40％　Solution　of　K－phosphate　200　c．c．

pH．

Distill．　auration　（liour）

Distillate　〈c．c．）

IDiacetyl－bis－semicarbazone　〈g．）

Alethylglyoxal－bis－semicarl）azone　（g．）

Acetol－semicarbazone．　（g．）

1’yruvic　acid一：　：　4－dtnitrophei］yll］ydrazone

　〈m．p，　20g－2120）　（g．）

4・S

　IS

　2・3斗。

〈o：oi

〈O．OI

　O．32

　0・3［

6．4

占
2
0

4
－
Q
U

o．17

O．24

　　　　ノ70・r〃～alibnげ乃ワ’2〃ル認ビ認2〃ider　alr一力’ee　condiZibns．1OO・C£．

of　the　potcrtssium　phosphate　solution　o£　a　certaiR　pU，　were　evaporated

i．　E．　A，L　Case，　Biochem．・J・，・26　（1932），　753・



．0／ztJze！窒伽〃（ゾ．Ph・sPhateゆ・πHex・ses．班∫ ：OI

tb　dryness．　・．lt　xvas　then　powrdoJred　aiicl　inixecl’　xvlth　i　o　sr．　of　glucose一．

This　inixture　xvas　prit　in　a　glass　filasl〈　A　（．Fit，r，．　i．）　of　about　2　so　c．c・

capacity．　A　glass　bottle　B　’（300　c．c．）　contained　about　i　soc・c・　o£　・a

mlxttire　of　stann6us　chloride　atid　sodium　liydroxicle　an．d　water　（o・s：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．王

　　　　　　　　　　　　　　　1

o．r　：　i　oo）．　Cooling　bottle　IB）　with　liquid　oxygen　ancl　warming’　fi，ftsl〈　A

up　to　800 C　the　whole　sys　tem　was　hig’hly　evacuated　up　to　a　pressure　o／f

io－Gmin．　orcler．

　　　　Now　the　cooling　and　the　war’niing’　devices　were　ta，　ken　away，　ancl

anew　fiask　A　was　cooled　witl／’i　liquid　oxygen　ancl　bottle　［B　was

warnied　very　gradually　up　to　the　tempevature　of　the　human　body，

XVhen　ti｝e　volume　of　water　condensed　in　fiasl〈　A　reached　i　oo　c．c．，　tl？e

flask　xvas　sealed　in　a　bloxv－pipe　at　tlie　two　points　marl〈ed　with　the

clott6d　lines　in　the　figure．

　　　　After　digesting　the　flcksl〈　content　at　i　os－Ho“　for　，k　certain　interval，

it　was　brought　to　rooni　temperature　ancl　scratched　xvith　a　file　near

the　eRd　of　side　tube　C．　Side　ttibe　C　was　then　conriected　with　a

thicl〈　rttbber　tubinpg　to　anotlier　side　tube　of　a　contalner　D　（aboiit

soo　c．c．）　whicii　held　ca　sufllcient　quantity　of　the　2　：　4－dinitrophepyl－

hydrazine　reagent　freed　from　air　by　boiling　ic　nd　coolin．cr　uncler　a　nitrg－

gen　current．　Now　si（le　tube　C　was　brol〈en　at　the　scratch　by　a　pinch

to　let　the　hydrazine　reagent　spout　into　flask　A．　Tke　precipitate　thtis
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f’ornrte，cl　w・tts　analysecl　f（）r　livruvlc・　aci．d　hycirazone　E’tg　tistial．　li’n　each

（’Lxpc　rinic　nt　“／’ith　the　phosph．Ette．　scl’uti．on　o’f　pi’．L’ C　6．tv　（digc・｝，stion　intervttl

i2　hours）　aiTi（1　sir．，i．s　（di，cr．estiion　interx／・［tl　2－i　hoi／i．irs），　aboi．it　o．oi　，（．．．．．r．．　of　th．f’t

l｝ydrazc　ne　（ni．　p．　2　i　o－2　i　2”）　xvas　obtEiine，d．　II：n　these　experln／ient＄，　only

trac．es．　of　ac　etol　os，azc　ne　xver（i．　obt’alned　i．n　ttn　knpure　state　（in．　p．　2go”一）．

CSI’hig　fact　nii，　y　be　ckie　paT．　tly　to　th　e　diffi．culty　c　f　its　separation　froni

othor　products　and　partly　to　the　clisft，　ppearance．　o’f　acetol　o．　ncc．　fornied

xvhicl］．　might　o．　ccu．v　under　the　｛／｝，xpeiriinental．　¢，oncliti．ons．

　　　　ノ勅〃za々擁ヅルrζ，〃乙4ζ，黒．A．　mixture　of紛g．91．u（｝ose　alld　loo　c．e．

ot’．　the　phospkate　solution　of　a　ce．　rtain　p’1’1　xvas．　clistiiled　as　us．　ual．

XV’lien　ti’］c．　dig．　t｛11ate　aniountecl　to　．’．）ooo　c．c．．　（distillatio｝i　cltiyatio．　n　abo．　ut

iL）o　hoi．irs．　），　］actic’　aci．d　xvas　i’s（／．）late．d　froin　tihci．　distiilatio．　．n　res．iduo　as．　．its

zlnc　salt　followlng　．］t／．vans’　d（／／，scri．ptioni’　ancl　lclentifiie．d　1．’）y　lll）etii／／／／〉’os’

reaction．　x”Nlso．　the　sanie．　irc・｝，s．　i（iu．e　as　aboN，c．　xvas　qua’Rtitati．v・ely　atialysc・｝d

’for　the，　acid　i）y　ineans　o，　f　’！”anal〈a　ancl　JZ．．ndo．’s．　inethod’2．　ZE’lnree　e．xperi－

ment（il．　res．　tilts　w・ith　tJne　pl｝ot．．phate　＄ol　utions　ot：　different　liFll　values　are

bi’ous．）’ht　together　in　lll　able　llll．　’　’x．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’．lral｝le，　IIII’．

　　　　　　　　　　　　　　G’litcose　log．　‘lo％　Soluti．on　of　」〈．一phosplmte　T．oo　c．c．

p’Hl g一　rt 6・a・ 8．4ee

zn一］acttite　1　？・　’　’＋　1　一t“＋
Lactic　acid　（s．“　1　o・of）　．　o・i’o　1　o・．s（）

　　　　曇．Na2PH」二：♪C）4、、UtlS匙Ised・

　　　　／・？ノ・〃・励〃ρ〆ヨ．〃！〃Z・．・〃wン〃～…〈1・・！1／．Ac（〕・rd｛1〕g　t・W・1．ff”，　liylru、vic

tしcid　transforms　sPontalleously　or　esPecially　by　tl．〕．e　inH“ence　of　Mill（：Y韻．

ac，id，　to　niethyl．succinic　acid　by　xv・ay　ot’　a．一・1〈et’ov・alerolactonec．arboxylic

ac．icl．　1’1’］his　transfori．natioii　is　tc　be　oxpectc／．d　uncler　e．xperinie．nt，’il　condi一一

tions．

　　　　2X　clistillatio．　n　resiclucr．　（distillation　d．uration　abo．　ut　20　hours）　t’ronn　a

mixture　of　30　g．　glucose　ancl　300　c．c．．　ot’　the　potassi．um　phospl．’｝ate　sc）lvt－

tion　（pTI　6．，1）　xvas　ne“tralized　xvith　caustic　potcxgh　and　e．　x／al’，）orato．cl　t（’）

s：rrup．　」’／’X，£ter　treatnien．t　’xsritl．｝　c｝．ther，　the．．　＄yrup　“Tas　niade．　strongly

ac．iclic　by　sulpliurlc　acicl，　ancl　then　sl）aken　xvitlk　ether　several　tinies　so

tts　to　extract　acidic’，　substanc．．es．　T．　he　e．xtract　from　wlii．ch　ether　had

been　driven，　xvit’s　1〈ept　／for　about　tc　n　clays　in　a　desic．cator　c　ver　sulpl）u．rie．

　　r．　’XV．　］1一．．　」．£srans　and　coworl〈ert．，　J．　」．ALixi．　（1］lieni．　Soc．，　48　〈lg26！，　266tt）．

　　2．　．S．　lrana！s’a　ancl　：・）v・ll．　］lt，．ndo，　1／liochein．　Z．，　21e　〈1｛）：｛〉，　T20．

　　3，　：IL．’“To】fら　loc．　cit，
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a¢．id．　，Soine　c．olourl（’／，rss　fine　c，rystals　aPpear’ed　h．1　．a　N，tiscous　nl）ass　’fro．　in

xvhich　they　xxi　ere　xv・lth　di．caculty　separated　by　nieans　oe　a　porous　plate．

，・wftc｝．r　a　recirystallization　fron）　a　inixtHre　o’f　ether　and　petroleuni　benzene，

they　xxreig．’hed　o．　nly　o．oo6　tt．’．　an．cl　nielted　Eit　i　og－i　i　o“，　ancl　shoxv・ed　no

loxvering　of　tl’ie　nielting’　1，）oiu．t　on　adniixintt．’　xvith　an　authentic　specime．n

of　niethylsLiccinic　．acid　（I　ound：　（．1，，　‘4．，Fi．4．　；　lrll，　（1）．4．．　Calc．　for　Cr，1：lls（）．t　：　（1’；1．

LI．s・s；　］1’ll’ C　6．’i　9．，／i？’）　xvhic．h．　xv・as　prepare．　d　froni　pyrRvic　，ac　i．（1　ac　e．ordintt．‘　to

’xxr・　olffr．

　　　　（z－1〈etov・alc／｝rolt’Lctoi’）ec．airboxylie．　aci．d　xv・as　in　v・ain　attc｝．niptecl　to　1’］c・

identified　as　its　phctny・lhydrazone，　in　an　ide，ntical　clistillation’residue．．

　　　　カ！sft7b17／Z」，ρ／．乃．ワ7〃／乙．・．／〃？／．　llli．〕t｝｝eデollow量n9’experiments，　a

t’r（．isl’Ay　clistiilecl　pyru．x．yi¢　a¢，id　（b．　p．　48一，so“／S　inna．）　x・v，a；g　used．．

　　　　．’，X．　solutio．　n　of　o．ios　f，．’r．　et’　pyirux・／ic．　ac．id　（i　in．ol）　in　．＄o　c．c：．　of　w・ate・ir

vv・ag　niad．（／／｝　ca？）ot］t　t“ro－i／iorinal　i　n　regard　to　．h．ydrochlori．f．’．　acicl　｝））i．r　a（lcli－L

tio．　n　ot’．　s．ix一一i）oirinttl　hyclirocli，lo．　r．　ic．　ac．icl　and　niixed　xvith　r）6　c．c．　（i．s．　niols）

ot’　i　ke　2　：　4．一dhiitrop｝’｝e．．nylhyclrazine　reag’）’e．nt　an（’t　left　to　．stancl　at　rc　oin

tc．niperature　tlor　conipl．e．ti．oi．｝　o£　th．a　pere¢ipitation．．　The　pirecipitate　o．／1’

p．　yru　vic，　aci．d－2　：　4．一clinitrophenylhyclrazone　xxr－as　fil．tere．d　（filtrate　t’X）　aind

drie，cl．　lillt　ainounted　to’　（’）．30i　g‘．，　c．（／＞rresponding　to　gt；．29・’6　i’　o£　1）yruivic．

ttcicl　used　and　it　ineltecl　ftc　t　2　i，s“．　’1－1｝is　saniple　xxras　clissolved　in　6　c．（’）．’

ot’　a　conccntrated　．gol．utioti　（．about　2．　，s　gi）　o’f　sodiun．i　c，arbonate　ancl　the，

toluti．on　“ras　filtc｝re．d，　and　thon　tlie　hydirazone　xvas　reprecipitate．d　by

addition　o．　f　conce．ntrate，（1　hydrochloiric，　acid　t〈；　the．　filtrate．　IIIt　“Te，ig’he．cl．

o・2964g・　xvhic．1’i．　c．oirresponcls　to　g2．79，b　ot‘．　t：he　original　pyruv・ic　ac．icl．　ln

”（’ jrder　to　see　if　any　］nEite．r，　ial　ot’　thc）．　］nyclrazone　ro・inained　in　tln．e　filti’ate．

“，／’X．，　（11ase．．’s　procecl　tire　xvas　adol）ted．　Ilrhe　filtrate　xvas　extiractecl　xv一・ith

etl’］．yla¢etate．　ttXfte．r　the．　ethylacetate．　liquor　exraporatecl　to　a　sniail．　vc．）1．unie，

it　xvag．　inixed　xvith　tenfolcl　its　x／oiuine　of　tolLie．no　and　the．　nii．xt“re．

xv　as　filtered．　1”li　e　filtrate．　xvat　x“el　l　shaken　Nvith　a　t’exv・　c．c．　of　tl’）｛’／！

concentrttted　socla　solution．　’ll｛lc　xvc｝，v・er　on　aeidi．f，ying’　tlne　soda　so．　lution

xvith　hydrochl．ori，c　cacicl　none　of　’tl）e　hyd：azo．　ne　was　preci．pit，”／Lte，cl．

　　　　1？roBrt　a　nitixti．ire　of　o．：），f　．o’．　ot’　pyrt“／i．c　Ei．c）id　t）．ncl　s｛i）　c．c．．　of　th．e　c）on－

sce．ntratecl　pl｝osphatc｝．　solutic　n　（p’il，　6．4），　．　btt　the　sanie　proc｛’｝dz：．ire　as

above，　xvas　obtai　ned　o．7’［s　tt．r．　of　th　e　hyckr．　azone　（ni．　p．　2　r　4”，　g4．09－b）

“／liich　clec．reasecl　inter〈e．stingly　to　o．60‘’1　tt．’．　（ni．　p．　：　i．sO，　7　g．29・’b’）　after　，‘・t

puir．lficati6n　by・　the　socla　tireat’ 獅堰De．nt．　’撃煤^lo．　xvaxrer，　aft．e．　r　the．　saTne．　niixturc’〉．

　　　iL　T．　he　datmn　differs　noticeabjy　from　tJ｝at　otT　LS：・moii　tuid　Neuberg，　who　recove．recl　tbe

acid　up　te　gg．O／e　in　a　like　experiment．　（IBiochem．　Z．，　252　（ig3T＞．　47・g．〉　［lrhe　discrepftncy・　mig．ht

bedue亡Oad漉rencein　p1U一…tyofthem‘適te酬S．
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o．f　pyruvic　acicl　and　the　phosphate　solution　xvas　siibjected　to・　clistilla－

tioil　／for　about　i　O　houys　（distMate　i，ooo　c．c．），　from　the　distillation　residtze

was　obt’ainecl　o．r）7　g．　of　the　ci’ucle　hyclrazone　（m．　1）．　2　i　o‘’一，　so9・！o）　x・vhich

on　further　anaiysis　res61ved　into　o．’i　g；　of　the　pure　h．i’drazone　（ni．　p．

2i．sOj，　and　some　other　acidic　and　neutral　substances．’　lt　was　not

possible　to　identify　py．　ruvic　aci．d’in　the　distillate．

　　　　［II’he　pr．esence　of　glucose　iR　the　mi？cture　of　・pyruvic　acicl　and　the

phosphate　solution　made　isolation　of　the・　hydrazone　diMcult－it　was

necessary・to　£ollow　Case’s　process－and　seemecl　to　accelarate　trans－

formation　of　the’acid．　After　it　had　stoocl　at　room　temperattTre　for　an

hour，　a　mixtuτe　of　39．．　of　g工謡．cQse　and　o．029．（）f　pyruvic　acid　and

30　c．c．　of　the　phosphate　solution　（pH，　s．4）　Nvas　analysed　by　Case’s　method

for　the　acid，　and　o．043　g．　of　the　hydrazone　（m．　p．　2　i　4．0，　720iio）　was

obtained．　XVhen　however，　samples　of　tlie　same　mixture　were　distilled

for　an　hour　（distiilate　’s，s　c．c，）　and’　for，　i　6　hours　（clistMate　7soc．c．），

o・027　g．　（m．p．　2　i　4．e，，4：t　9，0’）　cind　less．than　o．ooi　g．　（m．　p．’igo“一）　o／f　tlie

hyclrazone　was　isolated　from　the　respectisre　d｛stillation　residues・

　　　　．Z）i31iZ！atzbn　4／6！4］，ce〃bオ～dedy，de　a／2．d沸ノ〃砺！／厨ア。κゆ乙　．d，1一（｝lyceric

aldehyde　was　prepared　by　way　of　acrolein　acetal　from　g’lycerine，　follox・v－

ing　the　clescription　of　XX7itzeinanni，　ancl　melted　at　i　280．　A・’fethylglyoxal’：：

（b・p・　3g－4　i　O／i；s　mm．）　was　obtained　by　oxidation　of　acetone　by　means

of　seienium　dioxide2．

　　　　Each　：　g，　of　tliese　two　materials　were　respectively　dise－iiled　xvith

so　c・c・　・　of　the　phosphate　solution　of　d｛fferent　pl－1　values．　：L－he　distillateg．

and　the　distillation　i’esidues　Nxrere　analysecl，　and　the　results　are　suni－

marized　in　Tables　III　and　IV．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’lll“able　III・

　　　　　　　　Cir・lyceric　alclehyde　2　g．　’in　200　c．c．　i／1，，O，　ito％　Soltttilon　oE　lsc－phospha｛：e．

pM

Distll］ation　dtiration　（h6ttt“）1’r

Distillate　．　〈c．c．）

Diacetyl－bls－semicarbazoRe　（g．）

A・／［ethylglyoxal－bis－semicarbazone　〈．rr．．）

fNcetol－semicarbazone　（g．）

Pyruvic　acicl－2　：　4－ditiitrophenylhydrazone　（tn．　p，

　2ro－2120＞　〈g．）

4・5

22

i．700

0

0．86

0

o．07

6．3

7

500

0．Q正

。．04

0．02

O．02

9・3

7

soo

O．OI

o

o．［tl

o

r’．　E．　II．　’XX；’itzemann，　」．　．4Ym．　Clieni．　Soc．　56　（igT4），　i908・

2・　」／1．　T一．　l／iley，　」．　1］“．　IN．［orley　and　N’．　fS．．　C．　Frlend，　」．　Chem．　S．oc．，　（ig32），　i87s．

ve　lt　“ras　alu，ays　contaniinated　“，ith　traces　o’f　pyruvic　acicl．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　T．kble　IV．

M’ethylglyoxal　2　g．　in　200　c．c．　1／120，　40％　Soltttion　of　1｛’L－phosphate．

pH

Distillation　duration　（hour）th

Distillate　（c．c．）

Diacetyl－bis－semicarbazone　（g．）

）tethylglyoxal－bis－semica｝一bazone　（ss．）

Acetol－semicarbazone　（g．＞

1’yruvlc　acid－2：4－dinitrophenylhydrazone　（m．　p．

　209－21正。）　（9・）

4．6

8

600

0

2．2

0

O．02

｝　6．3

　8

　6so

＜lo．o正

　o・4

　trace

O．OI

9・3

8

620

0．o：

o

OD2

o

　　　i’　［ll’he　distillat’ion　was　continned　u］itil　no　n］ore　ioclofonn　reiictioi）　was　observecl　ii］

　　　　　the　distillate．

　　　　’1“he　actual　formation　o’g，　pyruvic　acid　in　these　two　series　of　e．x－

perlments　leCi　us・　to　concltide　that　methylglyox，al　suffers　autoxydation．

The　acetol　formed　（especially　in　the　alkaline　region）　might　rather　be　a

secondary　product　£rom　some　C6－compound　prod“ced　by　condensation

o£　glyceric　aldehycle　or・methylglyoxal．

　　　　It　is　also　worth　noticing　that　metl］yiglyoxal　does　not　distill　over

froni　the　all〈aliBe　solution．

　　　　Dzictz’llalzbn　of　Acetol．　Acetol　（b・　p・　s　3－s4”／i8　m　m・）　was　prepared

from　monobronioacetone　by　the　methoCi　o£　］Levene　ancl　N？SITaltii　un一・

contan？inated　with　pyruvic，　acid．

　　　　The　distillation　of　i　g．　of　acetol　（in　sooc．c・　1’IL，O）．with　so　c．c．　of

the　phosphate　solution　（pl－1　6．4）　was　co　itinued　for　7．s　hours　and

778　c．c．　of　the　distiilate　xvere　obtained．　On　analysis　the　distMate　gave

i．20g．　of　acetol－semicarbazone　（o．68g．　as　acetol），　traces　of　methyig’lyoxal一・

bis－semicarbazone，　and　the　distillation　residue　afforded　o．03　g．　of　pyruvic

acid　2：4－dinitrophenylhydrEaone　（m．　p．　2　i　4e）．

　　　　This　showed　that　acetol　is　also　susceptible　to　autoxydation．

　　　　1）露ん翫た汐アzq／．乙acんic∠L：［czL’～r．　　o．89．　of　lactide　（m．　P．122。）　was

refluxed　for　3　hours　with　i　so　c．c．　of　N／　i　o　soda　solution．　The　product　was

neutrallzed　by　hydrochlorlc　acid　and　inade　up　to　soo　c・c．　by　addition

of　water．　Adding　lactic　acid　solution　thus　prepared　in　snaall　portions，

so　c．c．　of　the　phosphate　solution　（pH　4．，s，　s・）o　c．c．）　was　distiiled．　The

distillate　gave　no．　iodoform　reaction．　After　continuing　the　dlstillation

for　i　ag　hours　（distillate　i　ooo　c．c．），　an　appreciable　quantity　of　lactic　acid

in　the　form　of　zinc　salt　and　a　trace　of　a　2：4－dinitrophenylhydrazone

（m．p．　204一：　08e）　were　obtained　from　the　distiliation　residue．　XVith

r　“Org．　Syntheses．”　Vol．　X．　p．　1．　（i930）．
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the　phosphate　soluti．on　o／i　plllEl　．．g．3　tl’）e　’experl　me．ntal　results　we．re　quite

E’
狽撃奄戟qe．

　　　　Zll“1ie　atitl’iors　e）kprL，iss　thei．r　thanks　to　ll”’rof．　LN．　Sasaki　±’o’　r　N・’ali．i．abl〈，｝

a（lvice　as　，，to　the　vacumn　technique　and　stipply　of　li．qtiicl　oxyg’en．　’　llrhekr

thanl〈s　are　also　（1“e　to　th．e．　INippon　（lltxl〈u．juesu　Shinl〈（5kai　t’e．／tr　a．　tt’rty’一t．




