
貝類缶詰の緑変に関する研究一Ⅲ   

缶詰かきの緑色色素と飼クロロフィリン  

の酸化生成物の物理化学的性質の比較  

長 田 博 光  

Studies on Greening ofCanned Shell丘slleS－ⅩI  

Comparison between the PllySico・ChemicalProperty of the  

Oxidation Products of the Green Pigments of Canned Oysters  

and that of ttle Oxidation Products of Copper Chlorophyllin  

Hiromitsu Osada  

InordertoinvestlgateWhetherthegreen plgmentSOfcanncd oystershaveaporphyrin  
rlngSuChaschlorophyllornot，thephysico－Chemicalpropertyofthc oxidation productsof  

thegreenpigmentsofcannedoysterswascomparedwith that ofthe oKidation productsof  
copperchlorophyllinwhichwasoxidized bychromiumtrioxide－Sulfuric acidmiiture・   

TheoxidationproductsofthegreenplgmentSOfcannedoystersandcopperchlorophyllin  
couldbeseparatedintofourcomponentsrespectively・Theresultsofthe chemicalreaction，  
absorptionspectra，thinlayer ehromatographies，SOlubility examination，infra－red spectra  

andmicroelementalanalysisoftheformersl－OWedthesamebehaviourasthoseofthelatter  
indicatingthatthegreen pigments ofcanned oysters haveaporphyrinring・   

1．緒  

缶詰かきの録変に関与している緑色色素はこれまでの研究l），即ち，その物理化学的性質ならび  

に元素分析値よりクロロフィルaとその誘導体からなるものと推察されるが，さらにこれを別の面，  

即ち，その色素の構造が示すポルフィリン環の有無から確認してみようとした．そのため色菜を酸  

化して，その酸化生成物の物理化学的性質を調べると同時にクロロフィルの誘導体である銅クロロ  

フィリンヱ）の酸イ出三成物のそれを比較検討したので，以下にその結果を報告する．  

2．実験材料ならびに方法  

2・1実験材料   

折詰かきの緑色色素は広島湾で養殖され，2月上旬に採取されたかきについて常法通り缶詰とし，  

その缶詰かきより節2報1）に記した緑色色素の分離精製法に準じて精製し，石油エーテル，エーテ  

ル，アセトンおよびクロロホルムで分別し（それぞれPl，P2．P3，P4と略称）．実験に供した．  

銅クロロフィリンは和光純某製品を用いた．  
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2・2 缶詰かきの緑色色素と鋼クロロフィリンの酸化ならびにその生成物の分別り）   

缶詰かきの緑色色素と飼クロロフィリンの酸化ならびにその生成物の分別方法は第1園に示した  

どとく，それぞれ5gずつ秤取し，少量のアセトンならびにクロロホルムに溶か し，50％硫酸3∝）ml  

と水1（旧mlを加え，0～50cに冷却し，三酸化クローム36gを水1501nlに溶かした溶液を控拝しな  

がら約1時間かけて清加し，さらに鮎時間擾拝したのち200mlの酢酸エチルで8回，200mlのエー  

テルで2回抽出する．未分解物ほ同様に硫酸と酸化クロームで分解し，酢酸エチルならびにエーテ  

ルで抽出する．このようにして得られた抽出液を合わせて無水硫酸ナトリウムで脱水し，600cで  

減圧濃縮する．   

この濃縮液を勤mlの温湯に溶かし，2Nの苛性ソーダ溶液でpHlOt・こ調整し，折過する．貯液  

を100mlのエーテルで5回抽出する．エーテル抽出液を無水硫酸ナトリウムで脱水し，600Cで  

Green pigments ofcar）ned qysters  
and  coら痴rchlorophyllin（古g）  

d；ssoIveinto acetone or chlorform  
add300mlof50％sulfuric acid solution  
andlOO mlofwater   

Sulfuric acid mixture  

addchromillmtri8Ⅹidcsolution（36g of CrO3＋150  
mJofwater）at 50C  
extraetwithethylacetate（8X200ml）andヽVilh  
ether（2×200mり  
add sodiumsulLate anhyd．  
filter  
concentratein vacuo at600C  

Concentrated solution  

add50mJof hot waler  
ad5usttopH10wjth2Nsodiumhydroxide  
filter  

Filtrate  

ト血CtWithether（5×100mり  

E?ctract R田idue  

addsodiumsul如e an】1yd．  
filteT  
con亡entTa【ein vacuo at600C  

adju5t tO pH4，O witll  
hydrochloric acid 
既traCt With ethylacetate  
（5×100mL）and with ether  
（2xlOOmJ）  

Concentrated solution   
（FracdonA）  

Exけact  Residue  

addsodiumsulfateanhyd．  
filteT  
concentrate in vacuo 
a【60亡C  

adjust to pH2．O wilh  
hydroc】1loric acid  
and then extract  
With ethercontinuousレ  
for24hrs．  ConcentTated soIution   

（Fraction B）  

add sodium sulfate  
anhyd．  
filter  
concentrate in vacuo 
at60∂C  

Concentrated solution  
（FractionC）  

Fig■1Procedureforseparatingtheoxidation products otgTeCn pigmentsofcanned  

qystersand copperchlorophyllin．  
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減圧盤縮する（A区とする）．抽出残液は塩酸でpH4．0に調整し，100mlの酢酸エチルで5回，  

100mlのエーテルで2回抽出する．抽出液を合わせて，無水硫酸ナトリウムで脱水し，600cで減  

圧濃縮する（B区とする）．抽出残液はさらに塩酸でpH2．0に調整し，100mlのエーテルで4回  

抽出し，次いでエーテルで鮎時間連続抽出し，抽出液を合わせて，無水硫酸ナトリウムで脱水し，  

600Cで減圧濃縮する（C区とする）。このようにして得られた3区は苛性ソーダを入れたデシケ  

一夕一に入れて，真空にして酢酸臭がなくなるまで放置する．   

2・3 缶詰かきの緑色色素と飼クロロフィリンの硬化生成物のベンジルアミン塩の調製i）   

缶詰かきの禄色色素と飼クロロフィリンの酸化生成物のうちA区はベンジルアミン塩を作らない  

ことが認められたのでB区およびC区についてベンジルアミン塩を調製した．即ち，両者をそれぞ  

れ酢酸エチルに溶かし，ベンジルアミンを白色の沈毅が生成しなくなるまで加え，600Cで減圧濃  

縮する．濃縮液に石油エーテルを加え過剰のベンジルアミンを石油エーテルと共に除去する．残廼  

を少量のメタノールに溶かし．少量のアセトンを加えたのち過剰のエーテルを加え，冷所に保存す  

る．生成した結晶を集め，少昆のメタノールに溶かし，エーテルで再結する．   

また，別に緑色色素を酸化し，エーテルのみで抽出し，pH4．0でエーテルによって抽出調製し  

た区分を酢酸エチルに溶かし，ベンジルアミンを加え，さらに少量のメタノールを加え，冷所に放  

置する．生成した結晶を集め，少巌のメタノールに溶かし，酢酸エチルで再結する（酢酸区と仮  

称）．   

2・4 緑色色素の酸化生成物の化学的反応   

缶詰かきの緑色色素と銅クロロフィリンの酸化生成物のエールリツヒ反応5）およぴニンヒドリン  

反応について調べた．   

2・5 緑色色素の酸化生成物の紫外吸収スペクトル   

缶詰かきの緑色色素と鍋クロロフィリンの酸化生成物をそれぞれ酢酸エチルに溶かし，日立－パ  

ーキンエルマ139塑分光光度計で200～350叫∠における吸光度を測定した．   

2・6 緑色色素の酸化生成物の薄層クロマトグラフィー8）   

缶詰か主の緑色色素と銅クロロフィリンの酸化生成物を酢酸－n．ブタノールー水（1：4：1v／vノ  

Ⅴ）を展開割として，薄層クロマトグラフィーを行ない，風乾後ブローム・クレゾール・グリンで  

発色し，Rf値を求めた．   

2・7 緑色色素の酸化生成物のベンジルアミン塩の紫外吸収スペクトル   

缶詰かきの緑色色素と飼クロロフィリンの酸化生成物のベンジルアミン塩をそれぞれメタノール  

に溶かし，日立－パーキンエルマ139型分光光度計で200～350m′‘における吸光度を測定した．   

2・8 緑色色素の酸化生成物のベンジルアミン塩の薄層クロマトグラフィー6）   

缶詰かきの緑色色素と飼クロロフィリンの酸化生成物のベンジルアミン塩を酢酸一皿．ブタノール  

ー水（1：4：1v／v／Y）を展開割として薄層クロマトグラフィーを行ない，風乾後ブローム・クレ  

ゾール・グリンで発色し，Rf値を求めた．   

2・9 緑色色素の酸化生成物のベンジルアミン塩の溶剤に対する溶解性   

缶詰かきの緑色色素と飼クロロフィリンの酸化生成物のベンジルアミン塩の水，エタノール，メ  
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クノール．エーテル，ベンゼン ，ブタノール，クロロホルム，アセトン，酢酸エチルおよぴビリジ  

ンに対する溶解性について調べた．   

2・10 緑色色素の酸化生成物のベンジルアミン塩の赤外線吸収スペクトル   

缶詰かきの緑色色素と鋼クロロフィリンの酸化生成物のベンジルアミン塩のうちB区と酢酸区を  

KBr錠剤として，日立赤外分光光度計EPトG3塑で測定した．   

2・11緑色色素の酸化生成物のベンジルアミン塩の元素分析   

缶詰かきの緑色色素と鍋クロロフィリンの酸化生成物のベンジルアミン塩のうちB区と酢酸区の  

C，H，NをEI立CHN分析計で測定した，   

3．結  果   

3・1緑色色素の酸化生成物の分別   

缶詰かきの緑色色素と銅クロロフィ  

リンの酸化生成物はいずれもA，B，  

Cの3区ならびに酢酸区の4区に分別38．5  

でき一 その量比はほぼ1：20：4：10で  

あり，収畠ほ全体で約1．5gであった．   

3・2 緑色色素の酸化生成物の化学  

的反応   

缶詰かきの諒色色素と銅クロロフィ  

リンの敢化生成物のエールリツヒおよ  

ぴニンヒドリン反応はいずれも陰性で  

あった．  

200  250  3（】O  

Wavdenglh（叫上）  
35D  d80  

Fig・2 Ultraviole亡 SPeCtra Of oxidalion product  
（fractiorlA）ofgreenpigmentsofc＆nned  
町SterSandcopperch】orophy11in．  
SoIvent：EthylAcetate．  

3・3 緑色色素の酸化生成物の紫外  

吸収スペクトル  

缶詰かきの緑色色素と銅クロロフィ 訃．0  

リンの酸化生成物の紫外吸収スペクト  

ルは第2，3およぴ4区lに示したごと  

く，両者はそれぞれ同一のスペクトル  

を持っており，A区とB区は255m〃  

に，C区は254m／∠に吸収極大が認め  

られた．   

3・4 緑色色素の酸化生成物の薄層  

クロマトグラフィー   

缶詰かきの緑色色素と嗣クロロフィ  

リンの転化生成物の薄屑クロマトグラ  

288  250  300  
Wav81印g川（町J）  

350  4（旧  

Fig・3 Ultraviolet spectra of oxidation product  

（fractionB）ofgrecn pigmentsofc＆nned  

OySterSandcopperchlorophyllin・  

Solvent；Ethy】A亡ela†e．   
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フィーのRf億は節1表に示したどと  

く，A区はいずれも明らかなRf値を  

与えなかった．B区ほいずれも0・ぉの  
q CI  

Rf値を示し，コハク酸のRf位とほぼ  

一致した．C区はいずれも0．6と0．88  

の2つのRf値を示し，前者はシュー  

酸のRf値とほぼ一一致しており，後者  

はB区と同一でコハク酸のそれを示  

し，B区の一部が混合していることが  

認められた．   

3・5 緑色色素の酸化生成物のベン  

ジルアミン塩の紫外吸収スぺク  

l，0  

0．5  

350  400  Z（IO  250  30（】  

Wavel即glhくm〟）  

Fig・4 Ultraviolet spectra of oxidation product  
（fractionC）ofgreen pigmentsofcanned  
叩SterS8ndcopper cもlorphyllin・  

SoIvent：EtllylAcetate．  

トル   

缶詰かきの緑色色素と銅クロ  

ロフフィリンの酸化生成物のベ  

ンジルアミン塩の紫外吸収スペ  

クトルは欝5，6および7区＝こ  

示したどとく，両者はそれぞれ  

同一のスペクトルを示し，Bお  

よぴC区は215，257，261m′‘  

に、酢酸区は219，257，261m′‘  

Tablel Rfvaluesinthinlayer chromatographyofoxidation  
productsoEgreen pigments of canned qysters and  
copperchlorophyllin・  

＊GreenplgmentOfcannedqysters  

200  250  3DO  
Wav紬ngth（m〟）  

200  250  300  
Wav8kn郎h（mJl）  

Fig・6 Ul打aVioletspectTaOfbenヱylamimesalt  
ofoxidation product（fractionC）of  
greenpigmentsofcannedoystersand  
copperchloropbyllin・  

SoIvent：Methanol．   

Fig・5 Ul（raVioletspeatraoEbenzyhminesalt  
ofoxidation product（fraction B）of  
greenpigmentsofcannedoystersand  
eopper亡hlophyllin．  

SoIvent：Methanol．  
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に吸収極大を持っていることが認められた．   

3・6 緑色色素の酸化生成物のベンジルアミ  

ン塩の蕎層クロマトグラフィー   

缶詰かきの緑色色素と銅クロロフィリンの酸  

化生成物のベンジルアミン塩の薄層クロマトグ  

ラフィーのRf値は欝2衷に示したどとく，両  

者はそれぞれ同一のRf値を示し，B区は0．61  

（青色スポット）と0．78（黄色スポット）の2  

つのⅢ値を示した．C区は0．35（黄色スポッ  

ト），0．61（青色スポット）と0．78（黄色スボ  

ツりの3つのM値を示した．また，酢酸区  

は0．61（青色スボツりの単一のRf値妄示し  

た．  

200  250  300  
Wavelength（m／一）  

Fig・7 Ultraviolet5peCtraOfbenzyJaminesalt  
Ofoxidation produc亡（fraction acetic  

acid）of green pigments of canned  
oysters and copperchlorophyllin・  

SoIvent：Methano】  

Table2 Rfvaluesinlbinl町erChromatograpby ofbenzylamine salt50foxidation  
productsofgTeen pigmentsofcannedqystersand copperchlorophyllin．  

Rfvaluesofoxidation productsofgreenpigments  
Green pigment  

Fraction B I Practioll C I Fraction Acetic acid 

GreeJlpigmen亡Ofoyster  

Coppcr chlorophyllin 

0．50， 0．6l，0．7g   

O．50， 0．61， 0．78  

0．35， 0．61， 0．78   

0．35， 0．61，0．78   

亭Rlvalueso＝⊃en甲1且111ineoxalateare O．お皿d o．61   

3・7 緑色色素の車化生成物のベンジルアミン塩の溶剤に対する溶解性  

缶詰かきの緑色色素と飼クロロフィリンの転化生成物のベンジルアミン塩の溶剤に対する溶解性  

Table3 Solubilitiesofbenzylamines且Itsofoxidationproductsofgreenpigmentsof  
ean刀肥d oysters and copper chlorophyllin．  

十＋Soluble  十Fairlyso）uble ±SlightlysolubIe  －Insoluble  
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は第3真に示したどとく，両者はそれ  

ぞれ同一の溶解性を示し．BおよぴC  

区は水，メタノール，エタノール，ブ  

タノールおよびビリジンに可溶性，ア  

セトンにほやや可溶性，ベンゼンおよ  

ぴクロロホルムにはわずかに可溶性で  

あるが，エーテルおよび酢酸エチルに  

は不溶性であることが認められた   

離散区は永，メタノール，エタノー  

ルおよぴクロロホルムに可溶性，ブタ  

ノール，ビリジンおよびアセトンには  

やや可容性，ベンゼンにはわずかに可   

溶性であるが，エーテルおよび酢酸エ  

チルには不溶性であった．   

3・8 緑色色素の酸化生成物のペン  

ジルアミン塩の赤外線吸収スペ  

クトル   

缶詰かきの緑色色素と鍋クロロフィ  

リンの教化生成物のベンジルアミン塩  

のうちB区と酢酸区の赤外線吸収スペ  

クトルは欝8および9図に示したとと  

く、両者はそれぞれ同一のスペクトル  

を示し，N一打，C－Hおよぴ0－H  

伸縮を持っていることが認められた．   

3・9 緑色色素の酸化生成物のベン  

ジルアミン塩の元素分析値   

缶詰か卓の緑色色素と飼クロロフィ  

リンの酸イヒ生成物のベンジルアミン塩  

のうちB区と酢酸区の元素分析値は帯  

4蓑に示したどとく，両者はいずれも  

Wav引ength（〃）  

i．5   3  1 S  5．5 6・‘．S 一 丁．；g ，1811J？I3州5  却 方  

追仙 p的 謝 ？駒Ol】MIt0011Wl川IS鵬l噌】l弧＝袖＝l叩l間知糊袖印…朋l飴  

Frequenoy（c汀rl）  

Fig．8 Infrared spectra of benzylamiTle Salt of  
oxidation poduct（fraction B）of green  
pigments of canned oysters and copper  
Chorophyllin．  

Wavetength（〟）  

1  5  5．i 6 6．S †1．5 さ  う ーO tl1211川Ii 和 さ  2．ち    3  

t旭 ユ5明 知 棚 Z蜘l旭】桝l職＝帥＝Ⅶ＝闇13劇ほ的Il開l叫！的 掴 7伽 軸 脚l的  

Frequ8nOy（¢爪」）   

Fig・9Ⅰ山rared spectra of ben野Iamine salt of  
oxidation product（fraction acetic acid）  

ofgreenpigment of canned oysters and  
copperchlorophyllin．  

ほぼ同一の値を示し，酢酸区は標準試料の酢酸ベンジルアミン塩の元素分析値とよく一致した．   

このように缶詰かきの緑色色素と飼クロロフィリンを酸化すると全く同一の物理化学的性質を有  

する生成物を得ることがで卓た．   

この分折法によると錮クロロフィリンからシュー酸，酢酸とコハク酸類似物がとれるが，それと  

同一の物質が缶詰かきの緑色色素から分離された．  
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4．考  察  

缶詰かきの緑色色素は飼フエ  

オフイテン，銅フエオホルバイ  

ド等のクロロフィル誘導休であ  

ろうと推定されたが，果してポ  

ルフィリン環を有するものか否  

Table4 Microelementalanaりsisvaluesof benzylamine  
satts of oxidation products of green pigments of 

Cannedqystersand copperchlorophyllin （％）  

かを確認するために緑色色素を  

酸化し，その生成物とポルフィリン環を有し，容易に入手できる鋼クロロフィリンの酸化生成物の  

物理化学的性質を比較した結果，両者はいずれの性質も全く同一の挙動を示すことが認められ，酢  

酸区を含めた酸化生成物の4つのうち1つば酢敢モあることが確認されたが，この酢酸ほ各ピロー  

ル核と結合しているメチル基の酸化に由来するものであると考える．   

いま1つはシュー酸であろうと考えるが，これは第4ピロール核と結合しているプロピオン酸基  

に由来するものと考える．酸化生成物の主成分であるB区の薄層クロマトグラフィーのRf値はコ  

ハク敢のそれと比較的類似しているが，ベンジルアミン塩にすると明らかに異なる．このベンジル  

アミン塩のNMRは7．5∂と4，2∂に化学シフトが認められ，シュー醸ベンジル7ミン塩のそれとよ  

く類似していることから，B区はシュー穀類似物であろうと考える．   

缶詰かきの緑色色素を塩酸と錫により還元分解すると，その還元生成物はピロール反応陽性であ  

ることが認められている7）．以上の結果ならびに第2報に記載した結果と合わせ考えると，缶詰か  

きの緑色色素はポリフィリン環を有する銅フエオフイチン，飼フエオホルバイド等のクロロフィル  

誘導体であると考える．  

5．要  約  

缶詰かきの緑変に関与している緑色色素がポルフィリン環を有するクロロフィル誘導体であるか  

否かを確認するために，緑色色素を三酸化クロームと硫酸で酸化し，その酸化生成物と飼クロロフ  

ィリンの酸化生成物の物理化学的性質を比較検討した結果，その酸化生成物はいずれも酢酸を含め  

て4成分に分けられ．そのうち3成分ほベンジルアミン塩を形成し，それらの物理化学的性質はい  

ずれも全く同一の挙動を示すことが認められた．また，4成分のうち1つは酢酸であり，いま1つ  

はシュー酸であることが判明した．  
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