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〃-Acetylbenzopbenone〔1〕 reacted with glycin in methanol in the presence of acetic acid

togive a red pigment, C34H26N204 〔6g〕,and a deep blue pigment, C33I124N204 〔7〕.This blue

pigment [7] was also prepared in the absence of
an acid, whereas it was not formed in the

absence of an acid by the reaction with primary amines.

From 〔1〕and methyle8ter Of glycin a deep blue pigment, 1, 1′-bismethoxycarbonylmethyl-

5, 5′-diphenyl-3, 4;3′,4'-dibenzo12, 2′-pyrromethenium chloride, (C35H29N204) +Cl-〔3h〕 and a

red pigment, 1, 21bis (2-methoxycarbonylmethyl-3-phenyl-1-isoindolyl) ethylene, C36H30N204 L6h]

were obtained in nethaLnOl in the presence of hydrochloric acid, this result is similar to the

reaction of 〔1〕with primary amines.

On the basis of their spectra, the structure of 〔7〕was determined to be I-carboxylato･

methyl-1′-carbo琴ymethylJ5, 5′-diphenyl-3, 4 ;3′,4/-dibenzo-2, 2′-pyrromethenium･

1. # 7

o-ジアシルベンゼンが酸の存在下に第-アミンまたは

アンモニアと反応して青ないし紫に皇色する1)ことに閑

適して著者らはこれまでに 〃-アセチルベンゾフェノン

t1〕とアンモニア2),メチルー3),エチルー3),ベンジルー3),

イソプロピルー4)およびシクロ-キシルJ)5)アミンなら

びにアニ1)ン4)との反応で生成した青色色素および赤色

色素について検討し,その構造がそれぞれ 5,5′-ジフェ

ニルー3,4;3′,4′-ジベンゾ-2,2′-ピロメテン〔2], 1, 1′-

ジアルキルー5, 5′-ジフェニル-3, 4;3′,4′-ジベンゾー2,2'-

ピロメテニウムタロリド〔βα(イ〕,2-(2-アルキルー3-フェ

ニルー11イソインドT)ル)-3-フユニルインダノン〔4], 1-

アニリノート〔〃-(α-フェニルイミノベンジル)フェニル〕

-2-(2,3-ジフェニルー1-イソインド.リル)エチレン〔5〕の

塩および1,2-ビス(2-アルキルー3-フユニルートイソイン

I5,1

ド1)ル)エチレン〔6a-cJ〕であることを確かめた｡

[1〕と7種のアミノ酸(グ1)シソ, i-a-アラニV, L-ロ

イシン, L-イソロイシソ, i-グルまタミン酸, i-A-フユニ

ルーα-アラニンおよびL-チロシソ)とを酢酸存在下に反

応させたところ青紫色を呈し,グ1)シソの場合にその皇

色反応が特に著しく,アラニ1/がこれに次いだ｡またL-

プロl)ンは第ニアミンの場合と同じょうに呈色反応を示

さなかった｡そこでグリシンを第一アミンの場合と同じ

ように反応させたところ,赤色色素〔6g〕と青色色素〔7〕

が得られた｡この〔7〕は第一アミンの青色色素に共通の

〔β〕と類似の構造をもつが,塩素を含まず分子内塩であ

ることが明らかになった｡

なお,グリシンのメチルエステルについても同様な反

応を行なったところ第一アミンの場合と同じように〔6h〕

および〔3h〕が得られた.これらについて検討した結果を

報告する｡
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2.結果および考察

2･1青色色素〔7〕の構造

〔1〕とグT)シソとの酢酸存在下での反応で,反応混合

物からシリカゲルによるクロマトグラフィーをくり返し

て得られる青色色素〔7〕は元素分析値からC'3H24N204

と推定される｡この〔7〕は第一アミンとの反応から得

られる青色色素〔β〕と異なって,反応混合物を塩酸で処

理しない場合にも得られ,また酸が存在しない条件下で

も反応速度はおそいが〔7〕を生成することが確かめられ

た｡これはおそらくグリシンのカルポン酸基が,青色

色素生成反応における酸の役割をしたものと考えられ

る｡一方, lRスペクトルを考慮すると〔7〕は〔β〕の塩酸

塩に対応する部分が分子内塩をつくって安定化している

ものと考えられ∴1-カルポキシラトメチルイーカルポキ

シメチルー5,5′-ジフェニルー3I4; 3′I4′-ジベンゾー2,2′-
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ピロメテニウムと推定したo ここで1'-カルポキシメチ

ル基も実際には分子内塩>N+HCH2CO2-をつくっている

ものと考えられる｡

頭"c5H2COOH

鵡5H2C′00
【7)
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2'2 青色色素[3h〕

グ1)シソのメチルエステル塩酸塩を[1〕と塩酸存在下

ヰこ反応させて得られる青色色素は,元素分析値とIR,M

三SおよびNMRスペクトルから(C35H29N204)+Cl~ と

･推定される｡これは[1〕と第一アミンとの反応で生成す

る青色色素に共通の構造〔3h〕に相当し,硝酸銀と反応さ

-せると硝酸塩をつくることを確かめた｡

2･3 赤色色素〔69〕および〔6h〕

グ1)シソおよびグ1)シソのメチルエステルと〔1〕との

.反応で得られる赤色色素i耳元素分析値と質量スペクトル

.A.,らC34H26N204〔6g〕とC36H30N204
〔6h〕であると推定さ

{れる｡
ここで〔6g〕は 2個のカルポキシメチル基のところが

･実さいには〔7〕と同じように分子内塩, >NrHCH2CO2~と

･して存在していると考えられる｡
〔6g〕はベンゼンにはほ

とんど不溶であるがメタノールには溶け, その溶液は

モ〔6h〕および他の赤色色素にくらべて非常に安定であり,

その吸収極大も長波長測にある.これは水素結合(溶媒

へ和)によって安定化しているものと考えられる.
なお, 〔6h]8ま〔6a-c,f〕と類似の挙動をしめす｡

3.実 験*

3･1 J一カルポキシラトメチルー1′-カルポキシメチル

ーー5,5′-ジ7ェニルー3,4;3′,4′-ジベンゾ12,2′-ピロメテ

ニウム〔7〕

〔J〕448mg (0.002モル)を15mlのメタノールに溶か

iし,少量の水に溶かしたグリシン300mg(0.004モル)と

一氷酢酸2mlを加えて室温で放置する｡ 30日後析出物(赤

･色色素など)を濠別し,メタノールを留去したのち水を

.加えてクロロホルムで抽.出する｡クロロホルム層を濃縮
してからシ1)カゲル(Mallinckrodt, 100メッシュ)を用

叫､てカラムクロマトグラフィーを行なう｡ベンゼンーク

ロロホルム(1:1),ベンゼンーエーテル(1:1),ベンゼンー

ーアセトン(1 : 1),の順をこ展開液をかえて溶出する副生成

･物を除いてから,アセトンで溶出する青色部をとる｡同

.じようにして数回クロマトグラフィーをくり返し,アセ

トンから再結晶して35-67mgの〔7〕を得た｡ mp191…

_193oC
(分解)分析値 C:74.55%, H:4.80%, N:

5.35%, 0:13.51%
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C33H24N204･ 1/2H20としての計算値×0. 982**

C:74.62%, H:4.74%, N:5.27%, 0:13.55%

IR(cm~1) :822 (三置換エチレン) , 1580と1405 (カ

ルポキシラートのL,co)

i Ha'.oH(nm) : 620(i-103000), 297(e-13800), 273

(i-20700)

i E4e,OH-H2SO4(】:
I) (nm) : 626

この反応で酸を加えないで放置した場合にも,反応速

度はおそいが青色色素〔7〕の生成することを確かめた｡

3･211 ),1′-ビスメトキシカルポ=ルメチル-5,5'-ジ

フェニル13,4;3′,4'-ジベンゾー2,2′-ピロメテ=ウムク

ロリド〔3h〕

〔1〕 1,120mgを40mlのメタノールに溶かし,グリシ

ンのメチル‥ステル塩酸塩1gをメタノール10mlに溶か

したものと濃塩酸.】.Omlを加えて室温で放置する｡約20

日後,メタノールを留去してクロロホルムを加えよく水

洗する｡クロロホルム層を濃縮しシリカゲルを用いてカ

ラムクロマトグラフィーを行なう｡ベンゼン,ベンゼンー

酢酸エチル(1 : 2),アセトンで溶出する部分を除いてか

ら3%のメタノールを含むアセトンで溶出する青色部を

あつめて減圧下に濃縮したのち,アセトンーシクロヘキサ

ン(1:1)から再結晶させると30-35mgの金属光沢を

もつ深青色結晶が得られた｡なお,カラムクロマトグラ

フィーによる精製は少くとも3,4回は行なう必要があっ

た｡ mp 191.0-192.5oC (分解)

分析値C:71.71%, B:4.98%, N:4･94%,

0:12.28%, Cl:6.16%.

(C35H29N204)+Cl-･1/2 H20としての

計算値C:71.73%, H:5.160/., N:4･78%,

0:12.28%, Cl:6.05%

1R(cm-1) :820 (三置換エチレンの∂cH), 1745 (メ

チルエステルのyco)
***

} Eae.oH (nm) : 622(e-113000), 297(14700), 273

(E-20900)

MS (m/e) : 468 ([C35H29N204]'-CH2CO2CH3)

NMR(♂) (CDC13) :3.70 (一重線) (メチルエステル

のプロトン)

3･2･2 〔3h〕のCI-のNO3-による置換

〔3h〕15mgのメタノール溶液に硝酸銀30mgの含水メ

･融点は柳本微量敵東郷定器による｡元素分析は京都大学有機微量元素分析総合施設にお願いした｡記して謝意

を表する｡

ここで元素分析した色素の結晶水を除く目的で二,三の試料を105-110oC/1mmHgで20時間乾燥したところ

一部分解が認められたので,元素分析試料の乾燥は五酸化1)ンの存在下65-70oC/1mmHgで行なったo
･*適当な再結晶溶媒を見いだすことができないため,試料は少量のシリカゲルを含んでいる｡ C,H,N,0の合計が9

8.21%であることを考慮すると計算値とよい一致をしめす｡独立に2回元素分析して同様な結果を得た｡なお

分析者によるとシリカゲルは,分析中飛散するため残留灰分として正確にとらえることができないo

***安定剤として約0.5%の酢酸を含む｡
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タノール溶液を加えて生成する塩化鋲を渡別し,メタノ

ールを留去してからクロロホルムに溶かしてていねいに

水洗する｡溶媒を留をして乾燥しIRスペクトルを測定し

たo IR(cm-1) : 1386(NO3-)のほかは〔3h〕に類似

313 1,2-ビス(2一カルポキシメチルー3-7ェニル11-イ

ソインドリル)エチレン〔69〕

3･3･L 酸を加えないところでの反応: 〔1〕448mgをメ

タノール25mlに溶かした液に少量の水に溶かしたグリ

シン250mgを加えて室温に放置する｡ 30日後に析出し

た紫赤色固体を渡過し,よく水洗して乾燥する｡これを

ビーカー中ベンゼンで洗浄すると190mgの紫赤色物が

得られた｡これは第一アミンとの反応で得られた赤色色

素〔6a-c,/〕と異なって溢メタノール溶液としたのち析

出する結晶は〔6g〕であった.収量170mg, mp 182-

184.5eC (分解)

分析値 C:74.86%, 冗:5.36%, N:4.91%,

0: 14.21%

C34H26N204･H20としての

計算値 C:74.980/., H:5.18%, N:5.14%,

N: 14.69%

MS (m/e).'436 (M'-2CO2H)

IR(cm~l) : 945 (トランスニ重結合の8cH)

A Eae,oH(nm) : 563(e-122000), 315, 290, 256

3･3･2 酢酸酸性での反応.' 3･3･1の溶液に酢酸10

mlを加えて室温で放置すると10日後に紫赤色の固体が

析出しはじめる｡ 20日後に遮過して得た固体を温メタノ

ールに溶かし,減圧下に約1/2に濃縮して結晶を析出さ

せる.溶綬状態で放置すると3･3･1の場合よりも分解し

やすいことが分かった｡これは元素分析値がしめすよう

に酢酸が結晶水とともに含まれるためと考えられる｡収

量230mg, mp 174.5-177oC(分解)0

分析値C:71.48%, H:4.95%, N:4.67%

C34Ii26N204･ CH3CO2H･H20 としての

計算値C:71.51%, H:5.33%, N:4.63%

IR(cm-1) :945 (トランスニ重結合の8cH)

,A mMaexPH
(nm) : 563 (e-104000),

3･4 L,2-ビス(2-メトキシカルポ=ルメチルー3-フェニ

ニルー1-イソインドl)ル)エチレン〔6h〕

〔1〕224mgを5mlのメタ/-ルに溶かした液にグT)

シソのメチルエステル塩酸塩-250mgと炭酸ナトリウム

214mgをできるだけ少量の水に溶かして混合し,酔酸t

0.2mlとともに加え少量のメタノールを用いて洗い込む｡

24時間後に渡過して得た赤色物質130mgをビーカーにN

移して水洗し水溶性の物質を除く｡一夜デシケ-タ-中

で乾燥後メタノールで洗浄して18mgの[6h〕を得た｡

この〔6h]は〔6a-cJ)と同じように一度溶液とすると化

学変化してふたたびもとの〔6h〕が得られないので比較的~

溶解度の小さいメタノール中に懸淘して洗浄した｡ mp･

182. 5-185oC (分解)

分析値C:75.46%. H:5.43%, N:5.04%

C36H30N204･H20 (572. 7)としての

計算値C:75.51%, H:5.63%, N:4.89%

MS(m/e) : 554(M+)

IR(cm-1) :935 (トランスニ重結合の 8cH), 1740

(メチルエステルのyco)

i S6o誉6(nm) : 491 (溶解直後)
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