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I.緒 言

（第 2 報）

児玉栄一郎

:n:・賓験成績

前報で私はペンチジン、H2N-<=>-<=>-

NH2がエタノール溶媒内で酸化せられて所謂B-

enc:idinc hJueなる色彩を生ずるための種々な因子

について述べた。

ベンチジンがエタノールを溶媒とする場合でも

また酪酸に溶解した場合でも、青呈色にどうして

もベンチジンの揖色が附きまとうので色彩上の不

鮮明さに不便を感じていた。

ところがこの Benzidineai:,etate液に NaBr、

その他の塩類を加えると白色の沈澱が生じて来る

ことを知つた。今ここで NaBrの場合を対象とし

て実験の経過を述べると、このNaB,'によつて生

じた沈澱はエタノールに不溶、水にも難浩である

が、この水溶液は血色素をもつて呈色反応を試み

るとき芙麗な青色、または藍色が現われ、然かも

Benzidine acetateにつき纏う褐色がなく、色彩が

格段に鮮明であることを知つた。すなわちこのも

のは水溶性であること、色調に不愉快な褐色の混

入することが無いこと、エタノールを使用する必

要のないことなどを考慮するとき、臨床検査によ

り都合がよいと考えたので、 ここに報告する次第

である。

なおBcnzidoneacetate（針状）以外にBenzidine

hydrochlorideもBenzidinenitrateも板状の結晶

をつくるが、 Hcnzidinenitrate以外は水に易i容す

ぎて、取扱が困難である。．

CA) ベンチジン複塩の合成

Benzidine acetate水溶液（配酸のみならず、

RCl,HNC3,篠酸などの酸抱合Benzidineから出

発しても同様であるが）にNaBt・の粉末を投ずる

とき白色の沈澱を生じて来ることは上述のとおり

であるが、 このことは強ちNaBrに限られたもの

でないことがその後の実験で知り得たしかしか

かる複塩の合成は附加する塩の種類によつて異り

ある場合には収量が少く、ある場合には全く複塩

を合成することが無い。 これらの事情について次

に述べたいと思う。

a.ベンチジン複塩合成に異る塩類

ペンチジンのエタノール溶液、または酷酸溶液

に加えられて複塩を作り、比較的明瞭な白色の沈

澱を来す塩類を挙げると次のとおりである。

NaBr, NaCl, NaNOs, Na2S04, Na2HP-

04, Na-rnolybdate, Na—tu11gstate, 

KCI, KBr, Kl, KN03, I½;;;04, KCI04, 

KONS, K-oxalate, KA l (SOり2,K-F-

errocyanide, 

NHぶ03,(NHふS04,(NHふPO.,Am-

rnonium oxatate, Ammo11ium citrate, 

BaCl2, 

CaCl2, 

MgCl2, Mg804, 

Z n O l~, ZnSO 4,. Zn-acetate, 
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Ferro chloride,. K-Ferrocyauide, Fe-

rri-phosphate, 

CuS04 

CO(N03)2, C0Cl2, 

AgN03, Agぶ04,

CdOlり

SnCl4,. 

次に沈澱を作らないか、または反応が行き過ぎ

て着色（青または藍）し、沈澱物が青呈色反応に

不適合なものを挙げると次のとおりである。

Ba(NO凸，

K -chromate, K-bichromate, 

Ferri chloriJe, K-Ferri cyanide 

CuClり

AgNOり

Hgl, 

CT-acetate, 

以上の実験では勿論酸化剤であるH202の附加

はないのであるから、最初のgroupの KI, KC 

NS, K-Feno~yanide, 塩化鉄などを投入して

も沈澱こそ造つ．ても青色の発色がないことは当然

と言える。然るに K-Chromate,K-hichrvmateな

どのCr化物は酸化剤の無いに拘らず速かに反応し

て青藍色を呈す。

また鉄塩のうちでも Ferrochloride, K-Ferroc-

yanideのような2価の鉄は白色の沈澱をつくるが、

Ferri-ch~oride, K-Ferri cyanideのような3価の

鉄塩は沈澱と同時に紺色を発色して来る。但しFeー

rri-Plnsp恥teは3価の鉄でありながら白色の沈澱

をつくり、酸化剤の附加によつて初めて呈色する。

なおまたAgK03,Ag2 so~ などの銀塩は最初

立派に白色の沈澱を生ずるのであるが、徐々に自

酸化が起り、比較的短時間に緑色から青色を経て

藍色、または紫色に移行してしまうのである6

b.酸の必要性

ベンチジンが塩類を抱合して複塩をつくる場合

酷酸のような酸を必要とするか否かについて実験

この場合のベンチジンは2％エタノール溶

液とし、酸としてはN/4。HC！，塩類としてはNaBr
とし、試験管内に起る沈澱の多少を観察した。但

した。

しNaBrの量は経験的なものである。

成績は次に示すとおりで、生じた沈澱は白色板

状の結晶で、水に溶けて酸性を呈す。

なおこの複塩は水に難溶、

性に終つたのであるが、

エタノールに不溶で

ある。またかかる複塩をつくるためにはベンチジ

ンの溶媒として必ずしもエタノールを必要とし

ない。

第 1表

ベンチジン複塩合成に対する

酸の必要性

2％ベンチジンニ NHcl Na Br 沈澱の
クノール溶液

m.Q, m.Q,, 0.3g程度

20.0 0.5 0.3| ＇ 
(-) 

‘’ 1.0 ‘’ （＋） 

‘’ 1,5 ‘’ （＋） 

” 2.0 ‘’ （廿）

” .3.0 
，， （舟）

c.ベンチジン複塩の呈色反應に異る
諸種塩類の影響

すでに第 1報において報告したような塩類のを

れぞれについて今回も実験したのであるが、大体

陽性に出るものは陽性に出、陰性に終るものは陰

しかし、 2,3異なる成績

もあるので、それらに就いてここに報告したい。

但し前回の実験ではエクノールを溶媒とした

Bcnzidine ac.Jtateを使用したが、今回は Beuzidi

neacetateとNaBrとの抱合体、すなわちベンチ

ジンのNaBr複塩の0.1劣水溶液を使用した。

——————~~’~ 



まず隔性に出るものを列挙すると

Hb 

CuCl2, CuS04, 

Kl, KL04, Bil3, 

KCNS, 

KMn04, 

K-Ferrocyanide, K-Fcrricyanide, Fe-

Ammon citrate 

K-chromate, K-hichromate, 

陰性に終るものは

Fe-1~ho;;phate, Fe-Ammonもnlfate

Ferro chloride, Ferrichlori<le, Fe-snl-

fate, Co nifr11te 

Mn804, 

以上の成績から気付くように、 Eenzidineacet-

ateのエタノール溶媒中では燐酸鉄を除く大部分

の鉄化合物は陽性に出たのであるが、ペンチジン

複塩の水溶液では酷塩と見倣される K-Ferrocya-

nide, K-Fcrricyauideや、またFe-Ammonぷtr-

ateなど陽性に出るが、鉄と雖も錯塩に非るFerro

chl()ride, Ferri chloride, Ferro sulfateなどは陰性

に終るのである。

畢境ペンチジン呈色反応はベンチジンの酸化に

因るものであり、血色素を初めFe,Cu, Co, ~In, 

CNS, CN,Iなど塩類は酸化を容易ならしめる1種

の触媒体と見倣すことができるのである。 Rand-

isch u jLf (1927)によると、：：：Fe(CNJo NH2)N 

H4,CFe (CN)sH20) Na3などの無機金属錐塩に

はカタラーゼの作用のあることが述べられ、また

両柴田教授(1936)もCo-,Ni-,Cr,l¥foーなどの諸種

金属錐塩20数種について、それらにカクラーゼに

類する触媒作用のあることを述べているし、更に

また Langenbeck,Hawitzらは Heroinの 1種に

ついてその触媒作用を述ぺ、この場合Pyridin,
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Nicotin及びImidazolなどの存在によつてその触媒

作用が増強されるのみならず、更に活性の大なる

H emochromogenようの色調を帯びて来るとさえ

述べている。

d.ベンチジン複塩の呈色に関輿する

至適水素イオン濃度について

Benzidine acetate、またはBenzidinehydroch-

lorideとNaBrとからつくつたペンチジン複塩、

並びに Ben.zidhヽenitrateそれ自体について発色

に至適な水素イオン濃度を求め、またPH値の推

移に伴う色彩の変化を検査してみた。

ベンチジンの複塩並びにEenzidir.enitrateはo.

ば水溶液とし、酸化剤としては30劣過酸化水素

液、触媒体としては人血血色素、また酸としては

況～覧。Hcl液、潤としてはNぷ。～Nん。 Na
OH液を使用した。なおPH測定は東洋這紙一社

のToyoPH  Test paperを使用した。

3度Aquadestで結晶を繰りかえしたEenzidir.e-

acetateのNaBr複塩の0.1劣水溶液のPHは4.4で

あり、 Eenzidinehydrochlorideのそれは、 3.6.B-

enzidiue nitra~e のそれ~4.0であり、そしてBen­

zidine nitrateそのものの0.1劣液のPHは3.6であ

つた。

各溶液をHClまたはNaOHでPHを変えて見た

色彩の変化は第2表に示すとおりである。すなわ

ちこれら 4通り行つた実験成績について判定され

ることは、

(1) 発色は何れの場合も酸性側にあり、典型的

な色彩は青藝色である。 Fenzidinehydrwhloride 

からの複塩は多少ずれているが、他の 3者は申し

合わせたようにPH 4.4から5.6の間に特異な青

藍の発色帯が存在することである。

(2) 4者とも酸に傾き、 PH値の減少するに従

つて青藍から青、青から緑、緑から黄緑、黄緑か

ら黄に至るまで色彩の移行があること。更にPH
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値が減じて 1.6以下では淡色も淡くなつて行く傾 第 2 表

向がある。 各種酸 (CH3COOH,HCl,HN03)による Benzidine複

(3) ・.4者とも滴に傾きPH値の増すに従つて急 塩及びBenzidinenitrateの発色と水素イオン濃度との

激に青藍色が退き、淡青または淡背となり、時に 関係

発色のない場合もある。

なおこの実験では初めに断わつてあるように触

が体とし・て血色素を使用したのであるが、この血

色素またはヘミンは、 これに還元剤と 02、或い

はH2伍とを同時に作用せしめると、試験管内で

腑汁色素に変化して緑色を呈するが、この変化の

第一段階はメチン基の酸化と、ヒドロオキシボル

フイリンの生成で、ヒドロオキシーメチン基は更

に酸化を受けて開裂L、Verdoheminが生成される

というのである。また一方補欠分子団からはChol-

党 lo恥が生成されて緑色を呈することがあるので

これらのことを考慮して私はHhの換りに0.02劣

KI液を触紺体として実験を重ねたが、青色を呈

する位置はPIH.Oから5.6の間であってHbの場

合と一致した成績が得られたのである。すなわち

呈する青色は結局Hbに由来するものではなく、

E0.....zidine blueそのものであると思われるo

なおP.enzidineacetateそれ自身と Een1:idin0

nce~atc の複塩とは本質上異なる化学物質である

が故に、細部に亘つて比較検討することは当を得

たものではないが、 PonzidineacotILteがエタノー

ルを溶，．とする場合でも、水素イオン濃度を考慮

しながら検査を行わないと思わぬ過誤を来す惧れ

のあることを私はこ刈に強調したいのである。

色 彩

PH Benz ine—|Benz idi- Benzidi- Benz'd-

I Acetate— | noe obblyodr ri―- ne nitr- ine nit-
NaBr de NaBr at.,NaBr rate 

I 

1.2 黄 淡

1.4 黄 淡

1.6 黄

1.81黄 澳 黄

2.0 I黄 緑 淡 黄 黄 淡 黄

• 2.2 黄 緑 黄 緑 黄 淡

2.4 黄 緑 黄 緑 黄 緑

2.8 黄 緑 黄 緑 黄 緑

3.0 黄 緑

3;2 緑 緑 黄 緑 緑 寅

3.6 緑 青 緑

3.8 緑 青 緑

4.0 青 緑 青 藍 緑 青

4.2 青 緑 青 青

4.4 青 青 藍 青 青 藍

4.6 青 青 藍 青 藍 青 藍

4.8 青 藍 青 藍 青 藍

5.0 青 藍 青 青 藍

5.2 青 藍 青 青 藍 青 藍

5.4 青 青 藍 三自匙こ 藍

5.6 青 藍 青 藍 青 藍

5.8 緑 淡 黄 青 青

6.0 緑 淡 黄 淡 黄 青 青 淡

6.2 黄 淡 黄 淡 青 淡

6.4 黄 淡 黄 淡

6.6 黄 淡



l[．結 論

I. Eenz idi・・.e a 、~e ta te （エタノール溶液でも水溶

液でも略同じ） IC.lゞ,1, K, NH4, Al, Ba, 

ca, Mg, zJ1, Fe,.. cu, Co, Ag, C(1, Sl1., 

などの塩類を加えると白色結晶性の沈澱が得られ

る。但しFぶ •Cr, 塩は例外であり、また Ba, F 

e, Agなどアニオンの種類によつて異なる結果を

来す。

そしてこれらの結晶性沈澱物はエタノールに不溶

水に難溶であるが、 NaBr,NaClなどから得ら

れた複塩は酸化剤 (H202)の存在で色彩鮮かな

Benzidine hlueの色彩反応を呈し、Benzidineac.:. 

etateに見るが如き不愉快な「褐色」を混じない。

2.上記複塩をつくるためにはベンチジンと結

合する酸が必要であり、また酸としては HCl,H

N03、篠酸などをもつてCH3COOHに代用し

得る。

3. Benzid ine acetateと鉄塩との複塩は多く 2

価の場合であり、 3価の場合は多くベンチジンの

酸化を伴う。

4.ベンチジンの複塩は水に溶けて酸性を呈す。

例せばBenzidineacetateとNaBrとの複塩の0.1

劣水溶液は PH4.4, Benzidine hydrochloride 

のそれはPH3.6,Benzi<line nitrateのそれは P

H4.0である。

5.上記の複塩をもつて呈色反応を試みるとき、

Benz id ine-acetate-Na Brの複塩では典型的な紫

紺色はPHの4.2~5.6,HC]からの複塩ではPH

3.8~5.0, HN03からの複塩では、 PH4.4~5.

6の間にある。

そしていずれの場合においても酸度が増すにつ

れて紫紺色から青色、青色から緑色、緑から薬緑

色、黄緑色から黄色となり、この黄色も PH1.8 

以下になると淡くなる傾向が見られる。しかし反

対にPH値が大となり、中性に近ずくに従つて、

- 15 -

ある酸度を限界として急に特異な色彩を失い、淡

黄、淡青、または無色となる。

6.上記複塩水溶液について各種塩類の示す呈

色態度は Benzidineacetate のエタ．ノール溶•i夜の

揚合と略同一であるが、異なる態度を示したもの

のうち鉄塩について言えば、 Ferri-Phosphateは

勿論、 Fe-rnlfate,Ferro-chloride, Ferri-Ohl-

orideなど陰性で、陽性を示すものは2価、 3価の鉄

の錯塩であつた。
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