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　　　　　　　　緒　　言　　　　　　窪1讐鴬鷺鵜琢繍灘認謝1讐讐跨

　蛋白質のジアゾカッブリング反応は各種アミノ酸のう　　　ン，プロリン，ヒドロキシルプロリンなどのNHとも反

ちチロシソおよびヒスチジソに幕つくことは明白である　　　応する可能性のあ為ことを指摘している。参考までにチ

1）t2）・さらにEagl♂）およびBoydebらはジアゾニウム総　　　ロシソおよびヒスチジソのカヅヅリング反応靴認す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R⊂〉－N濡N
　　　　　　　　21込G－N－N－X＋OH｛〉一（馬→　　HQ．と〉．CH、．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　弗シン　　　R《二＞N紬

　　　　　　　　　　　　CH　　　　　　　　　　　　CH
　　　　　　　　　　　〃＼　　　　　　　　　〆＼
R’一゜N＝N－x＋ w。難，H　一㌫㌃計゜R
　　　　　　　　　　　　ヒスチジン

　Pauly5）・Furtha）およびIlimingtonT）らはPauly試　　　してジアゾ化し，水な加えて100nllとするa

薬を用いて・ジアゾ加プリング反応t・・．1‘IJ肌群毛の　この溶灘所要膿になるように鰍い馳ソ畝

損傷度試験法を実用化しているQまた羊毛にあらかじめ　　　で工E確に中和し，この中に非イオソ活性剤の2％溶液で

フェノ｛・噸を結合させ・次いで総アミ噸をカ・ブ　充分潤した羊毛搬入し，よ欄肌ながらさらに欄

リソグする染色法を考案しているがs）・ジアゾニウム塩　　　の苛1生ソーダ溶液の所要鍛を慮接羊毛の上に滴下しない

との反応の鰻適条件および繊維えの影響は明らかにされ　　　ように加える。かくして一一一定蒔間処理した羊毛を充分水

ていない・筆者ら購香族アミソ鯛：1磁も分子の小さ　VkL・風乾後・タ・一ルで過剰のジアゾニウ噸を撫1

いアニリンのジアゾニウム塩を反応させ，その最適条件　　　除去した。反応はすべて氷冷下O。Cである。

を酬し・さらに絹フィ伽インとの1蒲性の相異洋　　ま畔毛をとり出した濾灘硫酸を臓て強職とな
毛の蓑皮の影響およびジアゾカヅブリング羊毛の性質な　　　L，沃化カリを加えて加熱し，未反応のジアゾnウム塩

どについて少しく実験を試みた。　　　　　　　　　　　　を分解し，残液の窒素貴を求め，溶出した粗蛋白盤を計

　　　　　　　　試料及び方法　　　　　　　　　　　塊した・

1，試料；灘｛瞳メリノ60，。を40。Cの水でょく水洗　　　　　実験結果および考察

し・モノゲソの0・5嚇液備練し・風乾衡リクP・　1．粍と絹のジアゾカ。プリングの比較

，緒レソおよびエーテルで完全に・MJI旨したものを供試し　羊毛に対してはジアゾ⇒ム塩。．晦、嚇液，処塒

た・　　　　　　　　　　　間90，12。および・5・分について行い，絹に対しては
2，カツプ”グの方法；まずア＝　Llン゜・°6モ・レを水　・．・8モル溶液，・2・分にてM，iFS，一ダの灘智藪。に変

認響墨鎧饗墾還錨繋　鑑籍貫灘難響鷺鵬鰯
’噛州大学繊維学部天然繊糊瞠教室　　　　　のアルカリ濃度を一定｝こし処理時間と醜増加率との

＊＊京都染工株式会社　　　　　　　　　　　　　　　　　関係はFig．2の通りである。
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　　O　　O・エ　　O・2’　O・S　　O・4　　0・5　　。・6　　　　　　　　1　　2　　a　　　4　　5　　　G

　　　　　　　　　　（lmc・of　NaOH（N）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time（hr．）

Fig・1　Effect・f　the　c・ncent・ati・n・f　N・OH。・the　Fig．2　Effect・f　th・tim…　th，　w，ight　1。。，ea，e

　　　　weight　inc・ease・（・t°°C）　　　　　　　　　　　　　（。t　O・C）
　　1；Silk　fibroin，ユ20min．　　　2；Wool，150min．　　　　　1；Silk　fibroin，0，07N　of　NaOH，

　、2ノ；Corrected　values　calculated　from　solubilyzed　　　　　2；Woo1，0．3N　of　NaOH．

　　　　nit・・gen・f　2・　　　　　　　　　　3；〃，0。4N　〃
　　3；Woo1；ユ20min．　　　4；Wool，・90min．　　　　　　4；　〃　，0．2N　　〃

Fig・1から羊毛の購け曝葡燈増鮮は細％　・とができない。そしてこのよう敏応は犠ある嬬
で，その条件は苛性ソーダの濃度がO・　3　・vO・32蜆定，処　　　といわねばならない。すなわち低濃度，長時闇処理ある

理時間が150分のときで劾・絹の場合に｝漸性ソーダ　いは高膿，短時間処理が許されないからである。

の濃度が0・08規定力撮もよいので，羊毛は絹より約4倍　　絹について1・ま村瀬氏ら・）および桜田氏・・）らが症駄結果

の濃度を必要とすることになる。また両者ともアノレカリ　　　より梢々高値であるが略々同様な結果であつた。

が適当濃度を越えると再び霞量増加率が低下する傾向を　　　2．　1ヒ学処理羊毛および絹のジアゾカップリング；

示す。またFig．2から各濃度において時間的な最適条件　　　　上記のように羊毛は絹の約4倍の濃度ではじめて最高

があり・これを越えると溶解が多くなり1威量する傾向が　　　｝こ漣iし，また時間的にも絹は120～150分，羊…毛は150～

ある。このようにカップリソグ反応はアルカリの濃度と　　180分というように羊毛の方が縄よりも反応し難いこと

処理時間とが適当に合致しない限り充分な効果を納める　　を示している。これは羊毛の鱗皮構造ないし物理的構造
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の相異に起因するものと思われるのでこの原因に関係虚⊃　　を比絞してみた。その」設適条件の近辺を抜漿して｛17able

ると思われる2，3の化学処理羊毛のカヅプリソグ反応　　　1に記すo

　　　　　　　Tab亙e　l　Weight　increases　of　pretreated　wool　and　silk　fibroin　（at　OoC）

Methylated　wool

IDeaminiz’ed　　wod

N・・H（N）IT　…’nc「暢）’・fi1・・a七・（％）
・・・・…1。　．Wρ・gh・謙・。囎6u

…41　1・　　3・681　2・09
”　　3°1　2・37i　2・　84
0・24　　　　　　　　30　　　1　　　　　　2。03　　　　　　　　4．55

Chlorinated

Total

　lncrease
　　　　（％｝

5．77

5．2｛

2．52
．F－、．ヤ　．．＿　．．　i＿＿　　　　　　　　　　1　　　　　＿＿　　．　　L＿＿＿　　　．

0，04　i　　　30

0・・引　30
tt　　i　　　120

wooI

　　　　1
av・cl・1　0・04　　30
0．OIL2，5％；　　　　　　O，35　　，　　　　　　60

　　　　1

1．06

2，76

4．81

3．82

1．83

av．　cl，　｛　　　　　　　0，027　　　　　　　　　5　　　　［　　　　　　　7．95

・・1％1　〃，6・i11・5・

2・061　3・12
3．82　　1　　　　　　6，58

争・9鮒＿10二π、

1：1引　1：｝1

10。75　　　　　　　　　2．80

13、56　　　　　　　　2，00

糎膿da鵯。．・　1　〃…・・i・…1　・…1・…
．　　　l　O、・04i　30；　2．80｛　2、91　i　4．99

my @｛　…4　・・1　1．S5　1　3．1司　…2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

＿，，d、、1、1。．。2，1，∴　、，11i　：　：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　〃　　　　｝　　　　　　90　　　…　　　　　　5・49　　｛　　　　　　　　一一　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

　化学処理羊毛の調製には約Q．9gのジアゾメタンをmn　　増加率も来処盟1離毛と略々等しい。それ故アミノ離はカ

m1のエーテルに溶解し，　2・5欝の羊毛を0（℃，78陪間　　　ヅブリソグに対してほとんど影響がないことになる。ク

処理し，これ癒メチル化羊毛とした。そのチロシソ鍛は　　　ロル化は表皮な除虫し，シスチソを酸化するためアルカ

2・85％であつた。脱アミノ化はDunn・anCl　Devisの　　　りの濃度が低くとも反応が進行するが耐アルカリ幟が激

方法にしたがつて酢酸と粥消酸ソーダで脱アミノをした。　　獣するため見掛の増加蘂は極めて低い。脱アミノ・メチ

クロ・レ化は有効塩素0・0125β6および0・1％の次1［1賄　　ルイヒにおいては0．04　N　NaOH，60分が最高を示し，こ

素酸（pH3、5），浴比1；50，案温にて30分処理した。　　　れ砿メチル化と脱アミノ化の中間に簾する。プpaム化絹

そのチロシソ蚤はそれぞれ5・05％および4・48％であ　　　の鍛適条件は0，027NNaOH，50分のとぎで増加率は栄

つたQ脱アミノ。メチル化は上紀の脱アミノ処理後メチ　　　処理絹の約半分に獄じている。これはチμシンがブロム

ル化した。またプロム化絹は奥化カリの硫酸溶液に臭素　　　化されたためである。なおスルフ）・．＝ル酸あるいはニト

酸カリ勧晩て発生する発生機の螺を0°C，浴比1・100，　。ア・V・7のジアゾ化合物によ購は艶は謁カミ，増

30：分作用させた。チロシソ燈5・50％。　　　　　　　　　　簸は少い。

　Table　1よりメチル化羊毛はO・04N翼aQH，1｛）分で　　　　以上のように化学的前処理を施こすことによつてアル

最高を示し・反応（速度）も非常に早い。この処理はチ　　　カリの濃度が低くともカrYプリソグされ，時闇的にも比

ロシンおよびカルボキシル塞をブロッキソグする方法で　　　較的短時間で最高増加率を示すようになる。豪た鉱酸に

あるので，このような離動を示すことは不可解であるが・　　よる前処理によつても同様であるが，アルカリあるいは

羊毛自体がポーラスになつたのではないかと思われる。　　　アルヂヒドにょる前処廻ではこれとは逆傾向を添す。

最大増加率が米処哩羊毛のそれに比して約半分であるの　　　　Fig．1に示したように溶解窒累を補正すればその増加

はチロシンがメチル化されて倣少したためである。脱ア　　率は約11％となるが，これを羊毛を構成してい＞9，チロシ

ミノ化羊毛は0・24NNaOH，　GO分のとき簸もよく，　ンおよびヒスチジソをそれぞれ5．　S鉱n．7％として重
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蟄増加率を計算すれば6．61％およびO・47％となり，合計　　　と，その色調は見掛けの重量噌加率が1～5％の11鞄囲で

7・　08％となつて計箋〔値の約1・5倍となる。またTable　1　　は黄色から赤禍色ないし赤愉色を呈する，6～8％にお

からアミノ基は反応にあつからないので羊毎の場合には　　　いては主に蘭赤蓄渇色を現すが，処狸条件によつては赤燈

オキシアミノ酸も関係するのではなかろうか。後述する　　　色あるいは赤紫魯を呈する場合もある。このことは絹に

吸湿禦：の低下および繊維の切断現象は水和性の戯少すな　　　ついても同様であり最大増力瞬鞭示づ窯では費，燈，濃

わちオキシアミノ酸の減少によるものではないかと想像　　　燈，紫へと進み，減量すれば黄燈曲となる。この際羊毛

される。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　には必ず赤味が入つてくることは絹とは企く撮る。ll寺に

　3・増量と色調；繊維中にジアゾ化合物が灘入される　　　メチル化羊毛のそれは赤色な星す嶺，

Table　l　Weight　increase　and　coloring

Weight　increase

　　　　　（％）

0　～　　2

2　・一…　3

3　～　　4

4・　N　　6

6　～　　8

8　～　14

Coloring　of　silk

yellow

｝・range

dark　orantsre

dark　purple

Total　weight

lncrease　　IrL　case
°f、x°°1．．（％）

　0　～　　4

　4　～　　5

　5　－　　6

　6　～　　8

8　～　11

団　一一
Celoring　of　wooI

yellOW

yellowish。range

orange

redclish　brown　or　reddish

o「三mge

dark　reddish　brown

献灘鞭讐謡躍欝誘麗　・嚇ら・増搬彌購・塒す・蹴糺
勲総し燃黙丁。b1，・唖りで麟。　　7・1％増凱た鞠煉鯉のそれより細％囎量が
　　　　　Table　3　Moisture　contents　　　　　　　　　低下するにもかかわらず・i3％増量した絹は2％低下す

Untreated　wool

　Azo－WQol

　　〃

Untreated　silk

　Azo－sllk

W，igl、t．i。、，e、se　M。i，t。，e　　るにす訟い詳割1のe；’　P’シ・／囎瞳1の僻分しか

＿＿＿」幼．＿＿＿＿《％）一一一．　ないが，吸湿率の低下の藩しいの1よ弾シソおよびヒス

　一　　13・10　　チジン以外に吸湿（水和）彫ご関係のあるアミノ酸の存在
5．23　　　　　　　　　9．26

　　　　　　　　　　　　　　　も考蹴しなければならない。
7，10　　　　　　　　　8．15

N　　13・58　　灘処欝毛の強伸蹴T、b！，5に示す。
13．0　　　　　　　　　　11．58

Table　4　Strength　and　elongation

帯eight　o　1れcrease

@　　　　（％）

Strength

@　　　（9）

EIongation

@　　　　（％）
N 0 t e

U無treated　wool

Azo－wool　　　　1，3

　〃　　　　　　　　　4．0

　　〃　　　　　　　　　　6．9

Alkali　treated　wool　　　　6．3

　〃　　　　　　　　　　9．5

10，3

9，5

10，05

5．26

9．90

9．70

36．9

40，9

30・0

35．5

31．9

45．2

　mean　　Clia，　30μ

｝・d細一回・・9

　6　months　after　coupling

　3days　after　coupling

　6months　after　coupling

　カップリソグ直後は強度の低下は僅少で，伸度は糟々　　出したものを測定してみても強度の減少は小さい。した

上昇する。しかし6ケ月間放置しておくと強度は半減す　　　がつてこれはカップリソグの影響であり，前述の吸湿性

る。育検として同濃度のアルカリに浸潰し・メタノール抽　　　にも関係し，放置の間に分子酬列が乱れたためと思われ
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る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に従つて誠少し，65％R・H・にて最低8％である。また

　5．カップリング羊毛の切断崩壊；カップリソグ羊毛　　　カップリソグ羊毛は乾燥放置すれば徐々に崩壊し，繊維

を風乾して，乾燥した場所に放置すると1週間位で明eeec　　　長がその直径と同程度になるまで進行する。

横切断繊維が現れてくる。この切断繊維は比較的濃厚に　　　終りにのぞみ御指導をいただいた神戸大学奥教授に対

着色された特定のものと考えられ，その量は重量増加率　　　し深甚の謝意を表します。

の低いときは少く滴いときには多V’・その伽購維　　　　文　献
の軸に対して略々直角であり，凸凹に切れるのは稀であ

る。その切断される長さは繊維の直径すなわち約30μの　　ユ）H・PAuLY：Z・Physiol・Chem・94・284（1915）

5倍位までは比較的速かに切断されるが，その後はゆつ　　　2）K・1NouYE：ibid・83・78（1913）

くりと切断されて行き，最後には直径と同長位に至つて　　3）H・EAcmE　and　P・VlcKERs：J・Biol・Chem・114・

崩壊が停止する（Photo参照）。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　193　（1936）

　　　Breaked　azo　wool　after　about　l　month　　　　　4）W．　C．　BoYDE　and　S・B・HooKERs：ibid・　104・

‘tt．

f． ba…．灘． @．　　　　　　　　　　　‘　　　　　・　　5）　H．　PAvLY：Hoppe－Seyl　Z．　physiol．　chem，　42，

灘　’．、…　　灘．　脳　　6）°・Ri・…Bi・ch・m・Z・146・259（1924）
i難灘／、ttt．．．・．　』』．　ll　懸』．　7）C・R・M・NG・・N・J・T・xt・1・・t・2・・T239（・93・）

鍵1難講鞭　　　馨・　　8）K・G・　J・一・Text・Refeach・J・443・457

灘囎理嚢羅灘鐵一1）数：舞離：灘：綴1：：：；

化学的前魑を施。した働。プリソグしても，それ　1）『he　c°upli”g「eacti°ns°f．w°°l　w’th　aniline

カ、らはほとん。晒片観ることができな、、。またヵッ　diaz騨m　c°「np°und　P「°岬「ead1’y　whrn　the　c°nce”一

プ，。グした絹か、al・の・・棚象をみ・・と・・できn 蛛C蓋，1，？1’um　hyd’°Xide　Matches　with　the　t’me

ない。この原因を解明せんとして剛性率・屈折率の測定　　　　If　the皿aXimum　weight　increases　of　azo－wool　are

も実施したが確証はつかめなかつたが・繊維中に多量の　　　comparad　with　those　expected　on　the　basis　of　Pauly／s

水分が留れなくなり，その際繊維が0一およびP一コル　　　hypothesis　that　diazonium　compounds　couple　only

テックスによる密度変化により伸縮が起り，切断された　　　with　the　tyrosyl　and　histidyl　groups　of　proteins，　the

ものと考察する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　results　are　too　high・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）　In　general，　chemically　pretreated　wools，　such
　　　　　　　　綜　　括　　　　　。、m。thyl。t，d，　deami。i・ed，。h1・血・t，d・・d　acid－

　1．　アニリソジアゾニウム塩と羊毛との反応は処理液　　　treated，　react　with　diazonium　compound　easily　even

のアルカリの濃度と処理時間に各々最適条件が存在す　　　at　the　Iow　concent「ation　of　alka工i　in　the「eacting　bath・

る．龍，一ダは・．3～・．32規定力・よく，処理時間は　3）M°istu「e　c°ntentS°f　az°－wcりl　dec「ease　f「°1n

・2・一・5・分・・て脚好一！・・…でき・・　惣瓢翻窯1濃瓢1「1瓢11，2
　2・羊毛はgelatm，　casein，　zelnなどの蛋白質と同　　　akes　up　succe∋sively　into　smaエ1er　and　smaller　pieces

様にチロシソおよびヒスチジンに対する計算量よりも多　　　until　the　lengths　of　the　final　P三eces　b㏄ome　almost

量にカップリソグされ・最高は計算量の1・5倍である。　　　equal　to　the　diameter　of　the　wool　fiber．　This

　3．メチル化，脱アミノ化，クロル化およびプロム化　　process　proceeds　the　eaSier，　the　greater　the　weight

を施すことによつて，低濃度アルカリでも容易にカップ　　　increases　of　azo－wool　due　to　coupling．　An　analo一

リソグされる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　gous　phenomenon　was　not　observed　iロthe　case　of

　4，　カジプリング羊毛の吸湿量は重量増加率の高まる　　　azo－silk　fibroin．　．


