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バルビツール酸ピリジン塩による

カルボニル化合物の新呈色反応

北岡正；郎※1鈴 木　喜　六※

Shozaburo　KITA0KA and．　K1roku　SUzUKI

ANewCo工or良eactionoftheCarbony1Co＝mpounds

　　　　　　w1th　Pyr1dm1um　Barb1turate

　先に報告した（1）ように，アルデヒド糖はピリジンの

存在でバルビツール酸2分子と縮合してグリチトール誘

導体となる曲これは糖化学では新しい型の化合物であ

る、
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　本報告ではこの反応を通常の還元糖および二，三のカ

ルボニル化合物に応用し，呈色反応としての可能性を検

討した帖

　　　　　　　　実　験　方　法

　1）呈色試薬　メタノールにバルヒツール酸と等量の

ピリジンを加え，加熱後冷却すると無定形粉末としてバ

ルビツール酸ピリジン塩が沈澱する曲炉過によってこれ

を集め，アノレコールで洗い乾燥する。このものの1％水

溶液を呈色試薬とした。ほとんど無色の溶液である。

　2）呈色反応少量の還元糖またはカルボニル化合物

（1－5皿g）を上記呈色試薬51m1中に加え，湯煎中

で20分間加熱した帖還元糖についてはこの条件では比較

的うすい呈色しかえられないが，濃度を5－10倍にして

反応せしめると濃い呈色がえられる。

　3）ぺ一バー・クロマトグラフィ：炉紙は東洋炉紙

Nα51を用いた、展開溶媒はn一ブタノール：ピリジン1

水（9：5：6）で，展開は上昇法によった、呈色反応後

に展開するので発色操作の必要はない、
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　　　　　　　　結果と考察

　1）還元糖と呈色反応

　　　　　　　　　丁該bk　／

Co1or　React1o皿o重Red迎cmg　Sugars　w1th　Pynd－1m・

u皿ユBafbiturate

（Sugars　heated20　1m1皿　1n　1％barb1turate　at　90◎）

　D＿Xy1ose，D－Ribose

　D－G1Ucosa二mme亘C1　　　　　　　　Oτange　Brow皿

　D－GIucose，D－Mannose，D－Ga1actose

　L－Sorbose　　　　　　　　　＿＿…．．・Ye11ow　Brown

　Lactose，Ma1tose，

　N－Acety1－D－g1ucosamme　　　　　　Pa1e　Ye11ow

　D－G1ucuron1c　Ac過　　　　　　　　　　Dark　Brown

　D－Fructose，Inu1m　　　　　　　　Greemsb＿Ye11ow→

　　　　　　　　　　　　　　　　Ye11ow　Brown

　第／表に種々の還元糖とバルビツール酸ピリジン塩試

薬との加熱による呈色を示す、この結果からペントース

はヘキソースよりも梢強く呈色することがわかる、グル

ク1コン酸は濃い褐色を呈するが，これは糖の分解を伴う

ものと推定される。興味あるのはフラクトースであっ

て，最初緑がかった黄色を呈し、冷すとこの緑色は消え

る。イヌリンを長く反応させると同様な緑黄色を示す、

しかしケトースでもソルボースはこの緑色を示さない。

二糖類は単糖類に比べて弱い呈色を与える、

　これらの結果から還元糖はバルビツール酸ピリジン塩

試薬と反応して褐色系統の呈色をすることがわかった。

しかしその呈色度は用いた条件では充分強くなく，しか

も褐色という色は呈色反応として有利な色ではない。こ

れらのことから，この反応は還元糖の呈色反応として既

存のものにくらべて，とくにすぐれた点はもっていな

い国グルクロン酸は強い呈色をするが，分解反応を伴う
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　　　　　　　　　　　　　　　Figure　1

Absorpt1on　Cuwes　of　the　React1on　So1耐10ns　of　Pynd1皿1um－Barb1t岨ate

　　　　　　　　with　D・G1ucose　a皿d　wi此D・Fmctose

260「荊叩

と考えられるので呈色反応として望ましくない。フラク

トースが与える緑黄色は特異的であるが呈色の安定性が

悪い難がある。

　第1図にグルコースとフラクトースの冷却後の呈色液

の可視および紫外吸収曲線を示す。

　2）還元糖里色液のぺ一パークロマトグラフィ

　第2表にいくつかの還元糖のバルビツール酸ピリジン

塩試薬による呈色液のぺ一パー・クロマトグラムでえた

黄褐色のスポットの畑値を示す。展開溶媒はn一ブタノ

ーノレ1ピリジン：水で上昇法によった、

　　　　　　　　　　Tab1e　2

　The五F　Ya1ues　of　So㎜e　1M1onosacchar1de－Pynd1・

n1um　Barb1turate　Cond．ensa亡es　（BuOH－Pyr1d．me－

H209：5：6）

G1ucose

Mannose

Ga1actose

Xy1ose

Ribose

Deoxyribose

Rha㎜mose

Fructose

0．31，　0，27

0，35

0．34，　0，22

0，35

0，30

0．30，　0，35

0，33

0．35

　この結果からバルビツール酸ピリジン塩との縮合物は

遮元糖相互間にぺ一パー　クロマトクラム上大きな差を

示さないことがわかる、ヘキソースとペントースとの識

別，あるいはアルドースとケトースの識別も困難であ

る。その上反応時間，温度を増すと多数のスポットが現

われる傾向があり，この縮合物のぺ一パー・クロ1マトグ

ラフィによる還元糖の定性は期待できない。

　3）二，三のカルボニル化合物との呈色反応

　還元糖以外のカルボニル化合物で，生化学的あるいは

食晶化学的に興味ある二，三のものについて，同様にし

てバルビツール酸ピリジン塩薬と反応せしめ，その呈色

をしらべた。第3表はその結果である。

　この結果から見ると還元糖の場合にくらべて鱗明な呈

色がえられることがわかるが，多くは淡色である、しか

し，ピルビン酸，α・ケトグルタル酸がピンク色に発色す

ることは，反応条件を変えると有望な呈色反応になる可

能性を示している、とくにグリオキザルは濃赤色に呈色

し，最も実用性が高いと考えられる。吸収極大も鋭く有

利である、ただ，グリオキザルは生体成分として存在す

ることに疑問がもたれるが，この呈色反応を利用してそ

の存在をしらべると面白い分野が開けるかも知れない。

　第2図にはグリオキシル酸，ピルビン酸，α一ケトグル

タル酸，2一ケトD一グノレコン酸の呈色液の吸収曲線を示

した。
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　　　　　　　　　Tab1e　3

　Co1or　React1on　of　Some　Carbony1　Co皿pomd－s

wlth　Pyr1dm1u㎜Barb1t1］rate

　（Carbony1s　heated20mユn　1n　1％barb1turate

　at90o）

　　　　　　　　　　　　　Co1or　　　Absorpt1on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝皿aX11〕＝ユut口，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mμ
G1yoxy11c　Ac1d　　　　　Lemon　Ye11ow　　410（482）

pyruvic　Acid－　　　　　　Pink　Bown　　　　470

α一Ketog1utar1c　Ac1d．　　Pmk　Brown　　　499

2－Keto－D－91Ucon1c　Acld．Orange　Brow皿　480

G1yoxa1　　　　　　　　　　Deep　Red．Brow皿480

3－Octanone　　　　　　　　Ye11ow　　　　　　　410（48／）

Men此one　　　　　　　　　Ye11ow　　　　　　410（482）

4－Hydroxy－cou皿ユaτan－3－one
　　　　　　　　　　　　Ye1low　Orange　465（495）
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　　　　　　　　FigUre　2

Absorption　Curves　of　the　Reaction　So1utions

　　of　Pyf1d1n1um．Barb1turate　and　Some

　　　　　　　Carbony1Acid－s

　4）ピルビン酸とバルピツール酸の縮合物の単離

　バルビツール酸ピリジン塩（二水物）（2．4g）を40剛

の水に加えて加熱沸騰させ，これに2m1のピルビン酸

を加え，／5分間加熱をつづける。反応液の色は黄色から

オレンジ色を経て赤色に変る。反応液を冷し一夜冷蔵庫

に放置すると，未反応のバルビツール酸ピリジン塩が析

出するのでこれを炉別し，泊液を濃いシラップにまで濃

縮する。これに20m1のメタノールを徐々に加えて透明

な溶液とし，さらに50m1のエタノールを加えると沈澱

が析出する。との沈澱はエタノールに易溶のものと，比

　　　　　　！　　！
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　　　　　　　Figure　3

Co㎜position　and　Absorption　Curye　of　the

Condensat1on　Prod．ucts　of　Pyruv1c　Ac旭

　　　and　Pyridinium　Barbiturate

較的難溶のもの二者に分別できる。この二者は元素分析

値，吸収曲線も相互に異なる，すなわち第3図に示すよ

うに，アルコール易溶物は図の右下の組成をもち，その

吸収曲線には480皿μに非常に鋭い極大がある、一方ア

ルコール難溶物は図の左上に示した組成を有し，その吸

収曲線は500mμの辺りの小さなピークのほかはなだら

かである、したがってピノレビン酸の赤味がかった呈色は

このアノレコーノレ易溶性物質の生成によるものと思われ，

呈色反応の条件としてピルビン酸が過剰でないことが有

利であることがわかる臼

　5）グリ才キザールとバルビツール酸ピリジン塩との

　　縮合物の単離

　グリオキザール39とバルビツーノレ酸ピリジン塩（二

水物）509を50皿1の水に加え，／0分間加熱沸騰させる

と暗赤色の液がえられる、このものに冷後エタノールと

アセトンを加えると沈澱が折出する。泊過により集め，

乾燥すると赤褐色の粉末となる、このものは元素分析に

よって予想通り次頁の構造および組成を有することがわ

かった。

　6）他のピリミジン類の呈色反応性

　グリオキザールがバルビツール酸とビリミジンの存在

下極めて強い呈色をするので，グリオキザールについて

バルビツール酸以外の二，三のピリミジソについてピリ

ジンの存在下に同様の条件で加熱反応せしめた。その緒
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　O　　　　　O　H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　O　　　　O　H

　　　　　　　　Ca1c吐for　C38H46N120ユ8：C，47．60；H，4．80；N，17．54．

　　　　　　　　　　　　　　　　Fomd：C，47．90；H，4．61；N，17．41．

果2一チオバルビツール酸はバルビツーノレ酸と同様に呈

色反応をするが，5一エチルバルビツール酸，ウラシル，

ウリジル酸は呈色を与えなかった、

　　　　　　　　総　　　　括

　以上の実験からバルビツール酸ピリジン塩は還元糖の

呈色反応としては有望ではないが，生化学あるいは食晶

化学的に重要なカルポニル類の検出または定量に使用で

きる可能性をもつことがわかった、とくにグリオキザー

ルとは極めて強い赤色に呈色するので，ジカルボニル類

への適用は非常に興味深い。

6H塾0

　最近原田等はマロン酸エステルがアルカリの存在下で

還元糖と呈色することを報告しているが（2），マロン酸

エステルもバルビツール酸もともに活性メチレン基を有

し，呈色反応はこの活性メチレン基とカルボニル基との

反応によるもので同一の機構が考えられる．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SU雌盟A毘Y

　Pynd．1n1u血barb並urate　was甑a㎜1nea　as　a　possib1e　co1ormg　agent　foτre曲c1ng　sugars　and

so1me　bio1ogic　carbony1co：mpounds　Reduc皿ng　s迦gars　produced．w廿h　th1s　reagent　brown　co1ors

too　pa1e　and　－unstab1e　1n　亡est　t直be　and　chro皿1atographic　tests　to　be　usefu1　as　a　co1ori皿g

agent　However，pyruv1c　acユd．and　a　few　other　carbony1acids　ga平e　p虹k　co1or　and1t1s　expec－

ted．that　th1s　reagent　can　be　used　if　theτeact1on　cond1tions　are　se1ected　　G1yoxa1gaYe沮eep

肥d．co1or　and　this　reagent　s1hou1d．be　a　good　co1oring　agent　for　d1carbony1s　The　condensation

produc亡s　of　pyr1diniu㎜barb1t岨ate　and　py：mv1c　ac旭and　g1yoxa1were　iso1ated一．


