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クロロフィル誘導体に関する研究
藤　　森

　最近クT・　ptフィルが広く利用されるようになつたが，

クロPtフィルとそのNa塩またはCu（Fe）一クPt　Ptフ／

リソーNaがほとんどで，その他の誘導体はあまり研究さ

れていない・クロロブィル自身特異な光増感性とともに

脱臭性・抗菌性を持つことが知られ，さらに活性な置換

基をもつ誘導体の研究は意義ありと思われる．筆者は，

還元剤ヒドラジソ・ヒドラートの共存でクPロブィル光

増感反応を示すことを見出したが，この際新らしい誘導

体の形成を螢光および吸収スペクトル変化より推定し，

クロロフィル・ヒドラジッド様物質の生成を暗示した（1）・

この誘導体を単離し，その分光特性その他の性質を研究

したので報告する．

　ほうれん草または馬鈴募の新葉409を少量のCaCO3
とアセトソとともにすりつぶし，アセトy160ccでクロ
ロブィルを抽出し，これをアセトソ4ccを含む石油工一

テル40ccに加え，これに蒸溜水を加えて二層に分離し，

アセトソと水溶性不純物を含む水層と分離

した石油工一テル溶液は蒸溜水中をくぐら

せて洗う．これを石油r一テルで飽和した

80％メタノ・一ル8ccで5・6回洗い，後
蒸溜水で3・4回洗い，無水Na2SO4で脱
水乾燥して氷室に保存した．

　このクロロフィル石油工一テルの約4×

10－4M溶液50ccに濃厚な16Mヒドラジ
ソ・ヒドラート2ccを加えて暗所に放置す

ると，クロロフィルはゆっくり反応してヒ
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　この酷酸エチル溶液に石油工一テルと蒸溜水を加えて

水層に押出すと，生成物が水溶液として得られ，吸収極

大第2図D）は395，647mμと短波長極大はさらに短
波長へ長波長極大はさらに長波長へ移行してくる・ここ

で，水溶液での溶解度は過i剰のヒドラジソ・ヒドラート

の存在で増加するとともに，他方水溶液の螢光も吸収も

ヒドラジソの添加で増大することが見出された（第2図

E～5Mヒドラジソ）．しかし始めの反応混合物の吸収と

異なっている理由はまだ明らかではない．

　この反応の機作としては，Fischer　and　Goebel（2）と

Weller　and　Livingston（3）によるring－Vの開裂反応と

類似の反応がまず起ると考えられる④．その上水溶性を
得る点よりすれば，Fischer・and　Haarer（5）のポルフィリ

ソ体の研究より推定されるフaトPtルおよびメチール・

エステルのヒドラジヅドへの変化まで起ると思われる．
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ドラジソ層に移り後に黄色の石油工一テル落液力残る．

前者のヒドラジソ層の吸収スペクトルr第1図A～10　5
M）は，412，628mμに主な極大を示し，さきに報告し

たメタノール溶液での反応生成物の415，636mμより僅
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かに短波長にあ

る・後者（第1

図B）は紫青領
域に吸収を示し

混在しているカ

ロチノイド色素
と推定される，

　前者のクPロ

フィル。ヒドラ

ジソ反忘混合物より生成物の単離は，西酸エチル抽出で

可能にな一．た．酢酸エチル抽出液の吸収スペクトル／第

1図C）は，411，630mμ極大を示す．
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この生成物は，

アルゴール，ア

セトソ，醍酸エ

チルに可溶だが
石油＝f・一テル。

4塩化炭素・ペ

ソぜソに難溶で

極性の強いこと
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　さらに過剰のヒドラジソの存在で螢光も吸収も増大す

るが，これはクP　PtフィルのMgとヒドラジソの間の複

合体の可逆的形成によることが暗示され，この見解は

Krasnovskii　and　Brin（6）と類似したものである．

　この単離されたクPtロフィル・ヒドラジソ反応物単独

では光増感反応を示さず．過剰のヒドラジソの存在で起

ることが確認され，Mgでの配位化合物形成の光増感へ
の役割は大切と考えられる．なおこの新らしい誘導体の

抗菌性の試験も研究中である．（1955・5・1）
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