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o-Acetylbenzophenone 〔1〕and o-diacetylbenzene 〔2〕show respectively bluish green and
bluish violet color by the reaction with humanskin. Under 24 amino acids, only L･CySteinegives
an analogous coloration with 〔1〕and 〔2〕when contrastedwith human skin. Re句ection spectra

of human skin with 〔1〕or 〔2〕were compared with uv spectra ofL-CySteine and 〔1〕or 〔2].
From the reaction mixture of 〔1〕and L-CySteine or S･methyl-LICySteine deep blue pigments,

C32H23N202SR 〔4a(R-CH3), b(R-H)〕 were isolated. On the basis of
Etheir

ir, uv, n.m.r.

and mass-spectra and elemental analysis, the structures of 〔4a,b〕 were determined
】to

be 1-

(1-carboxy-2-methylthioethyl)
- andト(1-carboxy-2-mercaptoethyl) -5,

5′-diphenyl-3, 4 ; 3′,4′-

dibenzo-2, 2′-pyrrometbene respectively.

1.呈色反応

o-アセチルベンゾフェノン〔1〕およびo-ジアセチル

ベンゼン〔2]は人間の皮膚に付着すると数時間後にそれ

ぞれ青緑色および青紫色を呈する｡1)この呈色は皮膚の

構成分のアミノ基との反応に基づくものと推定し,比較

Table 1 Color
-Reaction

of o･Acetylbenzophenone

[1] with Amino-Acidsa) and Human Skin

Amino-acids I Color after 24 hrs )m&Ⅹ (nm)

Cys 1 light yellowish greenb) 427 620

light blue 619

light bltlisb green 622

Lys

Arg

Ser

GI凸

Asn

His

Trp

Tbr

deep
reddish violet

reddish violet

light violet

light violet

light violetc)

557 609

567 613

566 619

571 623

563 626

violet red

violet red

light redc)

418 570

452 557

533
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deep reddish violet

reddish violet

reddish violet

violet

violet

reddish violet

reddish violet

530(sb) 557 620

530 567 619

525 561 617

526 565 621

527 568 626､

532 570 625

532 571 630<

Human skin f bluish green 390 430 621 645.

a) see Table 2

b) Onfurther standing at room temperatllre, the

color of the reaction mixture turned into deep

bluisb-green with increasing absorption intensity

at 620nm.

c) Color after 5 days

のために蛋白質中のアミノ酸24種との三色反応を試みた｡

その結果はつぎの襲および写真の通りでその色調は大別

すると5つの型に分けられる.なお, L-シスチンおよび

第ニアミンであるL-プロリン, L-ヒドロキシプロリン

は全く呈色しない.呈色の著しいのは,グ1)シソ, Lll)

シソ, L-アルギニン, L-アラニンなどであるが,皮膚上

での墨色に類似しているのは L-システイvの場合のみ
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である｡

L-システインは皮膚の角質層の主成分であるケラチ

ンに多く含まれることから, 〔1〕および〔2]のL-シス

テインとの反応混合物の可視スペクトルと皮膚上の呈色

の反射スペクトルを積分球を用いて測定★したものとを

比較したところ,吸収極大の位置は一致せず,皮膚上で

の呈色が遊離のL-システイソとの反応によるものとは

断定し難いことがわかった｡しかし,皮膚上では溶液中

での反応に比して空気にふれる率が高く,また室温より

も高い温度を保つので二次的な変化も考えられる｡しか

も皮膚の組成は単純なものではなく皮膚のポリペプチド

中のN末端残基として存在するシステイン成分が,皇色

反応を行うおもな場所であるという可能性も十分考慮す

る必要があると考えられる｡

2.色素の単離

2･1グリシンとの反応で生成する色素

アミノ酸の中でもっとも簡単でかつ皇色の著しいグリ

シンと〔1]との反応混合物からは青色色素, 1-カルポキ

シラトメチルー1′-カルポキシメチル-5,5′-ジフェニルー3,

4; 3′,4′-ジベンゾー2,2′-ピロメテニウム〔β〕と赤色色素,

1,2-ビス(2-カルポキシメチルー3-フェニルー1-イソイン

ドヮル)エチレンが単離,確認された｡2)

一方, 〔2〕とグ1)シソとの反応でも可視スペクトルと

Table 2 Color Reaction of o-Diacetylbenzene [2]

with AminoIAcidsa) and Human Skin

deep blue 622 642

red 420 442 530

Gly

Ala

Len

Met

deep reddish violet 505(sb) 534 577

light violet red 512 542

reddish violet 515 546 590

reddish violet 513 544 583

bluish violet 380 400 550 643

a) To a solution of 5XIO15 mol of [1] or [2] in

5ml of methanol were added lO14 mol of amino-

acid in a small amount of water aI】d 1 ml of

acetic acid and the mixture was left to stand

at room temperature.

300 400 500 600 700 (nm)

Fig. 2 Re且ection Spectra of Coloration on Human Skin(H.S.) with

o-Acetylbenzophenone [1] and o-Diacetylbenzene [2] (after 24 hrs)

★日本分光工業株式会社の御好意による｡ UVIDEC-1塑分光光度計を用いた.
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薄層クロマトグラフィーによって青色および赤色色素の

存在が確かめられた｡しかし,これらの色素は分離精製

操作または反応混合物の長時間放置によって,水ならび

に種々の有機溶媒に難溶ないし不溶となり純粋な色素を

単離することはできなかった｡これは〔2〕がその分子中

に活性なメチル基を2個もつことから〔1]に比しより複

雑な反応をするためと推定される｡

2･2 L-システインならぴ(I S-メチルーIJ-システイン

との反応で生成する青色色素

皮膚上での墨色と類似した色を示すL-システイソと

[1〕との反応混合物から色素の単離を試みた.分離,精

製のためにカラムクロマトグラフィーを行うと,最初に

可視スペクトルや薄層クロマトグラムに認められなかっ

H5

R

a:"H･?Rt.,-〔3)R:CH2CO2H

R(:C H2CO2-

(without Cr)
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た色を示す部分が環われてくる.これは-SHの反応性

のためであると推定し,上L較っためにS-メチル-L-シス

テイソを合成して[1〕との反応を行った｡この反応混

合物から単離された青色色素〔4a〕は第一アミンと〔1〕と

の反応から得られる青色色素, 1, 1′-ジアルキルー5,5′-ジ

フェニルー3,4;3′,4'-ジベンゾー2,2′-ピロメテニウムクロ

1)ド〔5]3'とは異なって反応混合物を塩酸で処理しなく

ても安定に単離できる. 〔4a〕の組成は元素分析値および

質量スペクトルからC33H26N202Sであり,その構造は赤

外,可視, nmrならびに質量(下記)スペクトルを考慮

してト(1-カルポキシー2-メチルチオエチルト5,5′-ジフェ

ニルー3,4;3′,4′-ジペンゾー2,2′-ピロメテンであると推定

される｡

CH

(5] R=R':CH3,C2H5,

C6H5CH2,(CH3)2CH.

C6日ll
-
CH2CO2C=3-

C6H5

ここで〔4a〕においてはピロメテンの一方の窒素原子

には〔5〕の場合と異なって置換基がついていない｡しか

しS-メチルーL-システイソが〔5〕のようなピロメチエウ

ム塩を生成してからN一置換基がはずれたのか,反応の

際にS-メチルーL-システイソが分解してアンモニアが生

成しこれが反応したのかは明らかでない.なお, 〔4a〕の

可視スペクトルには特徴があり,メタノール溶液ではア

セトン溶液にくらべて吸収極大の位置が著しく長波長側

へ移動する(l孟諾ン546nm- lMnea望H630nm)o

さきに述べたようにL-システイソとの反応で得られ

る青色色素は分離,精製に困難が多いが,得られた青色

色素の一つは収量が非常に少ないけれども,可視スペク

トルが〔4a〕と同様iこ溶媒によって著しく異なること

(スエ諾ソ536nm-スMneaOxH614nm)ならびに赤外や質量スペ

クトルの特徴から〔4b〕の構造式をもつと推定される｡

すなわち,質量スペクトルを比較すると

"c*
〔6)

C61も

〔4a〕m/e 470 (M+-CO2)

m/e 468 (M'-CO2H-H) 〔>N-CH-CH-SR〕+

m/e 422 (M'-CO2H-SCH3) [>N-CH-CH2]'

〔4b〕m/e 456 (M+-CO芝)

m/e 454 (M+-CO2H-H) 〔>N-CH-CH-SR〕+

m/e 422 (M'-CO2H-SH) [>N-CH-CH2]'

となり,フラグメンテーショソの特徴がよく一致する｡

なお,これらの青色色素〔4a,b〕の生成の際には[1〕

とアンモニアとから得られる青色色素, 5,5′-ジフェニ

ルー3,4; 3′,4′-ジベンゾー2,2′-ピロメテン〔6〕1)がかな

らず生成するのが認められた｡ 〔β〕の吸収極大の位置

も溶媒によって大きく変化する(ス孟avtxけ583nmー

17zn;I"~HOAc624nm). 〔6〕の場合は酸を加えなけれ

ばメタノール中でも吸収極大の位置はほとんど変らない

(}%exoH580nm-鰐望-HOAc627nm)
oこれは〔6〕が分子内

水素結合をつくっており窒素原子のまわりの電子分布は
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メタノールの酸性によってはほとんど影響を受けないた

めと考えられる.一方,ピロメテニウム塩〔5]の吸収極

大は溶媒を変えても(アセトン,メタノールおよびこれ

らに酸を加えた場合)移動Lない｡

また,グ1)シソと〔1〕とから得られた青色色素〔3〕は

〔5〕と類似の構造をもち, [5〕のようにクロ1)ドではなく

分子内塩をつくっていることが確かめられた｡この〔3]

の可視スペクトル(lnMaexOH~HOAc621nm, 297nm, 273nm)

と〔4a, b〕のそれ(実験の部)とを比較して〔4a, b〕は

アセトン中では一方の窒素原子のところに非共有電子対

が存在するが,メタノール中ではその酸性のためにN'II

となり〔β〕と同じ共役系をもつものと考えられる｡

3.実験

3･1 S-メチルーL-システインの合成4)

L-システインの塩酸塩を水酸化バリウム水溶液に溶か

し,室温で硫酸ジメチルを作用させてS-メチルーL-シス

テインを得た｡ mp241-243oC (含水エタノールから再

結晶) (文献値l) : 240oCで褐色, 248oCで分解)o

312 1-(I-カルポキシー2-メチルオエチルト5,5′-ジフ

ェニルー3,4; 3′,4′-ジベンゾー2,2'-ピロメテン

[4a]

〔1〕560mgを90%含水エタノール60mlに溶かし,S-

メチル-L-システイン675mgと酢酸2mJを加え室温で

放置するo 30日後,.未反応のS-メチルーL-システイン

を滴別してからカラムクロマトグラフィーを行う｡シt)

カゲル(Mallinckrodt, 100メッシュ)を用い最初にべン

ゼンで溶出する部分から〔6〕が得られた.ベンゼンーク

ロロホルム(1:1)で溶出する副生成物を除いたあと,

3%のメタノールを含むベンゼン-クロロホルムで溶出

する青色部から40mgの〔4a〕が得られた｡ mp 158～

160oC｡

分析値 C76.34%, H5.52%, N5'.06%, 07,Ⅰ8%,

S6.50%,

C33H26N202S･王/3H2Oとしての

計算値 C76.13%, H5.17%, N5.38%, 0･7.16%,

S6.I6%

lMn盟H′(nm): 630(i-673OO) , 577(sh) (e-29800) , 299

(e-1820.0) , 27Q

IMznea望…oAc(9-1)(nm) :･ 630 (c-75600) , 29g(`､- 1-4900),

275 (e-168QO)

確訂ン(nm) : 546(e-50500), 375

NMR(CDC13中) (♂): 12.5(br,1H,カルポン酸), 9.1

-6.7 (m, 19H芳香族およびこれに共役したメチン),

5.73-5.27(m,1H, >N-CH), 3.78-3.27(m, 2H,
-CH

-CHrS-), 1.53(s, 3H, SCI[3)

IR(cm-1) : 1690(LIE;N),1610と1420(i,eo)

3･3 ト(トカルポキシー2-メルカプトエチJL)-5,5′-ジ

フェニルー3,4;3′,4′-ジベンゾ12,2′-ピJ)メテン

〔4b〕

〔1] 560mgのメタノール溶液(50mZ)にL-システイ

ソ605Ingを5･mEの水に溶かしたものと酢酸2mlを加

えて室温で放置する｡ 30日後3･2と同じように処理して

〔6〕と〔4b〕2-3mgが得られたo この〔4b〕は薄層クロ

マトグラムでわずかに不純物が認められ,融点の幅も広

いが(mp 160-166oC),質量スペクトルは前述の如くで

あり,また可視スペクトルも〔4a〕書こ類似している｡

なお,カラムクロマトグラフィーの際,ベンゼンに不

溶の部分が水に溶けて黄緑色を呈するが,これを放置し

たさいに析出する固体はおもにL-シスチンであった｡こ

れは未反応のL-システインが精製操作中にL-シスチンに

変化したものと推定される｡

l竺ea望H(nm): 614, 446(sh), 381, 360, 295(sh)

増&exoE-HoAC(nm): 616, 446(sh), 382, 360, 290

]乙訂ン(nm) : 536, 405(sh), 370

IR (cmll) : 1685(y.=N), 1610と1420 (i,co)

また, 〔4b〕と〔6〕のほかにもう一種の青色色素が単

離されたが,収量が非常に少ないためまだ構造を確かめ

るにはいたっていない｡その赤外および可視スペクトル

(溶媒をかえても吸収極大の位置は変らない)から〔3〕

か〔5〕の構造で-SHのところで変化が起ったものと推定

される｡

本論文中o-ア･ヒチルペソゾフユノソとアミ/酸との反応

についてはその一部を日化1977, 1750に発表した｡
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