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第 三 巻 第 一 號 九州帝國大學農學部學藝雑誌 昭 和 三 年 五 月

原 著

毛髪の部分的加水分解生成物に就て1)

元 村 純 二 郎

(昭 和 三 年 二 月 十 三 日 受 領)

1.緒 言

蛋 白質の構造に就き 氏は諸種のアミノ酸が所謂状 に結合 せ るとなせ

しが1923年 及び(9)両 氏は鷲鳥の羽毛及び馬毛を1%塩酸 を以て加

圧蒸氣釜中に て1800Cに数 時間加熟し其の 分解液 を数種の有機溶媒により順次浸出し其の

結果 先きの所謂 氏の 以外に を提唱ぜ りo

後 氏は酸,ア ルカ リ,酵 素によりて蛋 白質の部分的加水分解を行ひ得たる

分解液 を有機溶媒 を以て浸出し数個のア ミノ酸 よりなれる数種の を分離 し得た り。

然 るに氏は之れ等蛋白質の部分的加水分解 に際 して より を生する可能性

の存するにより果 して が蛋白分子中に一次的に存在するや否や を疑問 とし

を夫々酸化,還 元によ り 中には の存在を証明 し

更にピクリン酸と炭酸曹達及びヂ ニトロ化合物による呈色反応 に依 り 及び蛋白質中

にも の存在を直接証明 し得たる結果氏は蛋白質分子中には 鎖 と共に

態の 様残基も存在すると結論せ り。
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2.實 験

蛋白質の部分的加水分解法は種々にして 及び両 氏は1%塩酸 を

以てアウ トクラーブ中に180。Cに数 時間加熟し 氏は は70%

硫酸 を以て18。Cに(1)は 酵素により,蛛 蜘糸(2)は70%硫 酸にて370Cに 於て分

解 し(3)は5%硫 酸 を以て二日間煮沸 し,豚 毛及び血液蛋白(4)に 就ては前者は2%

塩酸にして加圧蒸氣釜中に1200Cに10時 間後 者は水 にて加圧 蒸氣釜中180。Cに7時 間加

熱せ り。
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有山氏(6)は 絹糸 フヰブロインに就き0.5%塩 酸を以て加圧蒸氣釜中に170。Cに8.5時 間

加熟せ り。柴田氏(8)は につき油浴にて180-19σ ℃ に約10時 間加熱せ り。

余は上記 及び 氏の 馬毛 に就 きて 行ひたる方法を応用 して部分的加

水分解 を行ひた り。即ち材料毛髪を水洗 して塵埃,土 砂共の他の夾雑物 を可及的に除去した

る後 風乾 しエー テルにて脱 脂し其の 一駈に対 し1%塩酸8倍 量を加へ加圧 蒸氣釜中にて

180'Cに6時 間加熟せ り。分解液は黒褐色にして毛髪は原形を止めざるも多量の不溶解残津

(風乾約1839.)を 含有し此の残津を濾別せる濾液は紅褐色 にし粘氣 を帯びニン ヒドリン及

びビューレツト反応は 共に陽性な りき。之 を苛性曹達溶液を以て以て中和し減圧の下 に水浴

にて40"C以 下にて濃縮せ り。

 SSADIK0w
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A:一 結晶Aの 分離i

上記の如 く濃縮せ る分解液は 及び 氏の液体浸出器 を用ひてエーテ

ルを以て低温にて35時間 浸 出し得たる浸出液は減圧 の下に蒸発 してエーテルを除去して後

アル コホルに溶解 し骨炭 にて脆色 し再び蒸発 してアル コホルの大部分を除き水 を加へて結晶

を析出せ り。之れを結晶Aと す。

給晶Aの 性質

融点 は226・C(訂 正ぜす)に して苦味を有 し水には不溶解なるもアルコホルには容易に溶

解す。ニ ンヒドリン反応は陰性にしてビクリン酸 と飽和炭 酸曹達(5)に よる反応は陽性な

り。フオルモール法 によりて 遊離COOH基 の 存在を認めす叉'氏 法 に よりて

NH,基 の遊離せ るを認 めず。硫酸及び アミールアルコホルを加へ 蒸溜すれば爽快なる林檎

様の香氣 を褒 し叉硝子管内にて静かに加熟すれば昇華して管の冷部に附着す。

アルコホルより再結 し100。Cに 乾燥せるものに 就きて行びた る元素分析の結果は次の如

し。

 KUTSCHER

0.0898g.Subst.,

0.086g.Subst.,

實 験 数

計 算数 (C.、H2。N,O,)

0.2052g.

0.0115g.

G

62。32

62,26

STENDEL (7)

VAN  SLYER

CO,及 び0、0782g.H,O

N

HN

9.6813.35

9.5013,21

結晶Aの 加水分解

結晶1.07759,に25%H、SO、10c.c,を 加へ逆流冷却器 を附 して8時間 砂浴上に煮沸 し分

解液中の硫酸はバ リクにて精密に中和 し硫酸バ リウムの沈澱を除去せる濾液は蒸発 濃縮して

分別結晶を行ひた り。



結晶1.最 初に析出せる結晶を濾し水にて洗滌 せる後100。Cに 乾燥せ り。融点 は284。C

(訂 正せす)に して窒素定量の結果は次の如し。

0.1032g.Subst.,

実験数計 算数 (C6H13,O、N)

0.Ol136g.N

10.81%N

10.69%N

即 ち と一致す。

結晶2.結 晶1.を 分離 したる液 を更に濃縮せるに結晶を析出 した り。融点 は297。C(訂

正せす)に して窒素定量の結果は次の如 し。

即ち

結晶3.結 晶2.を 濾別せる液 を更に濃縮したるに結晶を得たるを以て100。Cに 乾燥せ

り。融点 は301。C(訂 正せす)に して窒素定量の結果は次の如 し。

leucin

0.0857 g. Subst., 0.00955 g. N

0.1223g.Subst.,

実験 数

計 算 数  (C5Hi1O2N)

N=11.14 

0。0149g.N

12.18%N

11.96%N

即 ち と一致 す。

結晶2,は 及び の混合なるを以て温湯に溶解 して水酸化銅 を加へて逆流冷

却器を附 して煮沸 し濾過せる濾液を蒸襲 し析出せる銅塵 をメチールアルコホルにて處理 した

ゆ 。

銅盤1.メ チールアルコホルに不溶解なる銅盤に就き銅の定 量を行ひたるに.次の如 し。

Valin

Leucin

0.1002g.

実験歎

計 算 歎

Subst.,

Valin

(C、宜 、,NO,),Cu

0.0242g.CuO.9.0。01934g.Cu

19.30%Cu

19.64%Cu

即ち ロイシン銅臨と一致す。

銅 甕2.メ チールアルコホルに溶解せ るものは蒸発 して銅盛 を得た り。之につき銅の定

量 を行ひた り。

0.1204g.

実験 歎

計 算 数

Subst.,

(CユoH20N204Cu)

0.032g.CuO∴O.0256g.Cu

21.24%Cu

21.15%Cu

.即 ち ヴ ア リン銅 臨 と一致 す 。

以 上 の 結 果 よ り見 るに結 晶Aは と見 倣 す を得 ぺ し。

上 記 結 晶Aを 別 ちた る淺 液 は エ ー テル を去 りて 後醋酸 ヱー テ ル に て35時 間浸 出 し 共 の

慢 出液 を蒸発 して シ ラ ツプ を得 た り。 此 の シ ラ ツプ は エ ー テ ル,ア セ トン,ク"ロ ホ ル ム,ブ

チ ール ア ル コホル には 粘着 性彊 き固 塊 とな り水,ア ル コホ ル,メ チ ー ル ア ル コホ ル に は容 易 に

 Valyl—Ieuein anhydrid



溶解 して結晶 を分離する事能はざりき。ニン ヒドリン反応及ひピクリン酸 と炭酸曹達に よる

反応は何れ も陽性なるを以て 及びアミノ酸 を含有するものなるべし。Anhydrid

B:一 結 晶Bの 分 離

醋酸エーテルにて浸出せる母液はクロロホルムにて振盪 機 を使用 して35時 田浸 出し得た.

る浸出液は蒸発 してクロロホルムを去 りアルコホルに溶かし骨炭にて脱色 し再び蒸発 してア

ル コホルの大部分を騙逐 した る後水にて稀訳 せるに結晶を析出せ り。之を結晶Bと す。

結晶Bの 性質

結晶Bの 性質は結晶Aの 夫れ と全 く等 しく融黒は225。C(訂 正ぜす)に して苦味を呈し

水 には不溶 解 なるもアルコホルには容易に溶解 す。ニ ンヒドリン反応は陰性にしてビクリ

ン酸 と炭酸曹達に よる の反応 は陽性にしてフオルモール法及び 氏法

によりてCOOH基 及びNH,基 の遊離せ るを認 めす。硫酸及びアミルアルコホルを加へて

蒸溜すれば爽快なる林檎様の芳香 を磯 し,硝 子管中に注意して加熟すれば昇華して管の冷部・

に附着す。樹ほ強熱すれば分解 して特臭を稜す。

結晶Bの 元素分析

アル コホル より再結 し100。Cに 乾燥せるものに就きて元素分析の結果は次の如 し。

Anhydrid

0.1137g.Subst.,

0.1043g.Subst.,

実験数計 算数 (C11且20N202)

0.26089.CO2及 び

O.013883g.N

CH

62.559.69

62.269.50

以上の結果 より見 るに と一致す。Valyl-leucin anhydrid

VAN SLYKE

0。09919.H,O

N

13.31

13.21

C:一 結 晶Cの 分 離

クロロホルム層 を別ちた る母液は減璽の下に可及的加熱 を避 け水浴400C以 下に蒸発乾湿

しメチールアルコホルを以て逆流冷却器を附 して水浴中に16時 間煮沸 し得たる浸出液は再

び低墜にて40。C以 下に蒸発乾涸 しアルコホルにて處理 した り。此のアルコホル液は氷室に

放置したるに結晶を折出した り。之を結晶Cと す。

結晶cの 性質

融点 は242℃(訂 正せす)に して甘味 を有 し,ア ルコ ホル,メ チールアルコホル には不溶

解なるも水には容易に溶解す。ニンヒドリン反応 は陽性 ビクリン酸 と飽和炭酸曹達によ惹



 Anhydrid の反応は陰性にして硝子管中にて熱すれば昇華して冷着し強熟すれば特臭を発生

す。

結晶Cの 元素分析

水に溶解しアルコホルにて再結せるものに就 き行ひた る元素分析の結果は次の如 し。

O.090Ug.Subst.,

0.0938g.Subst,,

實 験数

計 算数 (C。Hエ6N、03)

0.179g.CO2

0.0143gN

C

50。64

51。07

及 び0.0741g.H,O

H

819

8,51

N

14.57

14.89

街 ほVANSLYKE法 に よ リア ミ ノ態 窒素 の定 量 を行 ぴた る結 果 は次 の如 し。

0.0992g.Subst.,

実験 鍛

計 算数  (CKHi6N203)

7.1773mg.N.●.7.24%N

7.24%ア ミノ態 窒 素

7.45%ア ミノ態 窒 素

即ち か又は なるべし。Glycyl—leucin  Leucyl—glucin

D:一 結 晶Dの 分離

結晶Cを 分離せる母液 をブチールアルコホルにて35時 間浸田し共の浸出液 を蒸発 しアル

コホルに溶解し氷室に放置せしに結晶 を生ぜ り。之を結晶Dと す。

結晶Dの 性質

微かに苦味を呈しニンヒドリンの反応 は陰性,ピ クリン酸による の反応 は陽性

な り。

フオルモール法及び 氏法によりて 基及びNH,基 の 遊離せるを認め

す。

硝子管に静かに加熱すれば昇華 して管の冷部に附着し高熱には分解して特臭を有する瓦斯

を磯生す。叉之れに氷醋酸及び亜硝酸 加里溶液を加へ煮沸して亜硝酸瓦斯の発生 止みた る後

硫酸 ヒドラヂン液 を加へ再び煮沸 して亜硝酸瓦斯を騙逐し純硫酸 を加へて二分し,グ ァヤコ

ールのアルコホル溶液を加ふれば赤色となり又パラクレソールのアルコホル溶液には澄黄色

を呈す。

VAN  SLYKE COOH

Anhydrid

結晶Dの 元素分析

元素分析の結果は次の如 し。



0.1032 g. Subst., 

0.0946 g. Subst.,

実験数計 算数 (C≦}H1.N202)

0.22159.CO2及 び0.08219.H,0

0.014763g.N(K;JELDA'HL法)

CHN

58.548.8415.61

58.658.7615.22

即 ち と一致 す。Alanyl—leucin  anhydrid

E:一 結晶Eの 分離

クPロ ホルムにて浸出せる母液 をメチールアルコホルにて浸出 しメチールアルコホルに溶

解せる部分 を再び低堅の下に蒸発乾瀾 し更にアルコホルにて處理 しアルコホルに不溶解部を

メチールアルコホルに溶かし氷室に放置せ し結晶 を得たり。之れ を結晶Eと す。

結晶Eの 性質

性質全 くCに 等 しく融点 は242。C(訂 正せす)に して甘娠を有 しアルコホル,メチールア

ルコホルには不溶解なるも水には容易に溶解す。

昌ンヒドリン反悠は陽性,ピ クリン酸 と炭酸曹達による の反応 は陰性にして硝

子管内にて熱 すれば昇華 し高熱 には分解 して特臭を磯す。

収量少な くして元素組成を確むる事能は ざるも性質より見 て恐 らくは か

或 は なるべし。 Leucyl—glycinn

Anhydrid

Glylcyl—leucinn

F:一 結晶Fの 分離

結晶Eを 分離せし母液を ブチールアルコホルによりて浸出 し得たる浸出液は蒸発 してブ

チールアルゴホルを騙逐しアルコホルに溶解 し氷室に放置せしに結晶を析出せ り。之れを結

晶Fと す。

結晶Fの 性 質

結晶Dと 等 しく微かに苦味を有 し=ン ヒドリン反鷹は陰性にしてピクリン酸 を炭酸曹達

による の反応 は陽性なり。 フオルモール法及び 法により遊離

基,NH、 基の存在 を認 めす。梢子管内にて加熱すれば昇華 し叉之れに氷醋 酸及び亜梢酸加

里溶液を加へて煮沸 して亜硝酸瓦斯1)焚 生止みたる径硫酸 ヒドラヂン液 を加へ再び熟 して亜

硝瓦斯を騙逐し純硫竣を加へて之れを二分し・グアヤコールのアルコホル溶液にて赤色とな

り,叉パ ラクレソールのアルコホル溶液にて澄黄色を呈す。

 Anhydrid VAN SLYKE COOH



結晶Fは収量 少なく元素組成を確むるごとは能はざるも以上の性質 より見 るに結晶Dと

同様 なるべし。Alanyl -  leucin anhydrid

G:一 結晶Gの 分離

クロロホルムにて浸 出後 メチールアルコホフしにて處理 せる際の不溶解部 をブチールアルコ

ホルにて浸出し共の浸出液 を蒸発 してブチールアルコホルを去 りアルコホルに溶解 し氷室に

放置して結晶 を得た り。之れ を結晶Gと す。

結晶Gの 性質

結晶Dと 等 しく僅かに苦味を有し,ニ ンヒドリン反応 は陰性,ビ クリン酸 と炭酸曹達 に

よるAnhydridの反応 は陽性な り。フオルモール法及び 氏法にて進離 基,

NH,基 の存在を認めす。

硝子管内に加熟すれば昇華 して冷着し強熟すれば特臭ある瓦斯 を発生す。叉氷醋酸及び亜

硝酸加里を加へ煮沸 し硫酸 ヒドラヂ ン溶液を加へ更に煮沸 して亜硝酸瓦斯 を騙逐 し純硫酸 を

加へ之れを二分し,グ アヤコールのアルコホル溶液にて赤色とな り又パラクレソールのアル

コホル溶液にて橙黄色を呈す。

VAN SLYKE  COOH

結晶Gの 元素分析

元素分析の結果は次の如 し。

0.1427g.Subst.,

0.1144g.Subst.,

実験鍛

計 算 鍛 (C、H、6N202)

0.30579,CO2及 び

0.017544g.N

CH

58.428.81

58.658.76

0.1132g,H20

N

15=3垂

15.22

即 ち なるべし。

結晶Gの 分解

結晶0.72769,に70.c,の25%硫 酸 を加へ8時間 煮沸 して後硫酸をバリタにて除 き蒸発

して少量 とし銅盤 とせ り。

銅盤は分別結晶によりて二部 に分ちた り。銅の定量結果は次の如 し。

銅塵1.最 初析出せる銅盤に就き銅の定量を行ひたるに次の如 し。

 Alanyl—leucin anhydrid

0.1188g.Subst.,

実験 数

計 算数(C6H、,NO),Cu

0.0284 g. CuO 0.02269 g. Cu 

 19.10  % Cu 

 19.64 % Cu

即 ち ロイ シン銅 盤 と略 一致 す 。



銅魔2.銅 盛1の 濾液を蒸発 して得たる結晶は24.9%Cuを 含有 した り。恐らくアラ

ニン銅盤に少量の ロイシン銅盤が混在 した るものなるべきも供試品缺乏 して精査することを

得ざりき。

以上の結果によりて見 るに結晶Gは に一致す。

以上の結晶 を分離 した る母液は昌ンヒドリン 及びピクリン酸 と.炭酸曹達による

の反応 は共に陽性にして尚ほ硫黄の反応 も頗る顯著なり。故に ア ミノ酸等 を含有

するものなるべし。

 Alanyl—lleucin anhydrid

Anhydrid,

Anhydrid

3.総 括

毛髪一竜に1%塩酸8倍 量を加へ加歴蒸氣釜中180。Cに6時 間加熱分解 し得たる分解液

を苛性曹達にて中和し減歴の下に可及的加熟 を避けて蒸発 濃縮 しエーテルにて浸出しエーテ

ル液 を蒸発」して結晶Aを 得た り。分析の結果'な り。

次に醋酸エー テルにて浸出してシラツプを得た り。此のシラツプよりは結晶を分離 し能は

ざりしもニンヒドリン反応 及び ピクリン酸 と炭酸曹達 による反応 は共に陽性なるより見て

及びアミノ酸 を含有すべし。

次にクロロホルムにて浸 出して結晶Bを 得た り。分 析 結 果はAと 等 しく

に一致す。

クロロホルムにて浸出せる母液 をメチールアルコホル,次 にアル コホルにて處理 してアル

コホル溶液 より結晶Cを 得た り。分析の結果 か叉は に一・致 す

るを認めた り。

結晶Cを 分離せる母液をブチールアルコホルにて浸 出し結晶Dを 得た り。分 析 せるに

に一致せ り。

結晶Cの 分離の際アルコホル不溶解なる部 をメチールアルコホルに溶解し結晶Eを 得た

り。微量にて分析 するを得ざれ ども性質全 くCに 等 しきを以て なるか或は

なるぺし。 結晶Eを 分離 せる母液を ブチールアルコホル にて浸出し結晶

Fを 得た り。性質全 くDと 等しきを以て なるべ し。次にメチール

アルコホルに不溶解なる部 をブチールアルコホルにて 浸出して結晶Gを 得た り。分析結果

は と一致す。

終りに臨み本實験に當 り始終御懇篤なる御指導を賜 りた る奥田教授 に深厚なる感謝の意 を

表す。

Anhydrid

Anhydrid

 ,Alanyl - leucin anhydrid

Leucyl - glucin

Alanyl—lleucin anhydrid

Valyl - leucin anhydrid

glycyl—lleucin

Alanyl—lleucin anhydrid

Va1y1—leucin

Leucyl - glycin

glycyl - leucin

(昭 和 二 年 三 月 稿)
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柴 田=

附言。 本研究 は元村君が卒業論文 として行はれナころ ものに して術多少補足すべ き所あ

れ ど も同君病重か りしを以て其儘印刷 に附す る事 とな したり、然 るに本交の世に公 にぜ

らうるに先 ち君俄に長逝す、君頭脹瀕 ろ明晰、人 物眞 に圓満 、有爲の英才な抱 て未だ大

に展ぶ ろに至 らず、吾人の痛惜に堪 えざ る所な り、今初校な槍 すろに及で感慨 更に深 き

ものあ り、本論文 祉君の墓前 に供へて些其蟹 を慰 めん と欲 す(奥 田記す)

ON THE PARTIAL HYDROLYSIS OF 

        HUMAN HAIR

 (Résumé) 

Junjiro MOTOMURA

   The hydrolysis was performed by the method of Sadikow and Zelinsky 

slightly modifying the conditions. 1 kg. of human hair was heated with 8 

times its weight of 1 per cent HCl in an autoclave for 6 hours at 1800. 

The resulting products were successively extracted with organic solvents , 

such as ether, acetic ether, chloroform, methyl alcohol, ethyl alcohol and 

butyl alcohol. 

From the extracts several crystals were isolated in which valyl-leucin 

anhydride, alanyl-leucin anhydride and glycyl-leucin were identified by the 

investigation of their character, by the analysis of the crystals, and by the 

hydrolysis of them into corresponding amino acids.


