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黒田チカ年譜

1884側.1η

1889 (M.22) 

1897 (M.30) 

西暦 (M:明治， T:大正， S :昭和)

3月24日.黒田平八.トクの三女として佐賀県佐賀郡松原町(現佐賀市松原)で誕生.7

人兄弟姉妹の5番目.

4月，勧興小学校尋常科入学 (学齢に達していない5歳の時.4年生のトシ姉について

毎日小学校に通いそのまま入学)

3月，尋常科4年，高等科4年の課程を卒業

4月より l年間私立佐賀実習女学校に通学.師範学校入学に年齢不足のため.

1898仰.31) 4月，佐賀師範学校女子部に入学.

190 1 (M.34) 3月，同校卒業.4月より 1年間義務奉職として小学校教諭となる.

1902仰.均 (18歳 4月， 東京の女子高等師範学校理科に入学.

Iω6 (M.3効 3月，女高師理科卒業.

1907側.40)

Iω9側.42)

1911 (M.44) 

1913σ~2) 

(29歳)

1915σ~4) 

1916σ~5) 

4月， 義務奉職と して，新設の福井師範学校女子部に勤務.

4月，女子高等師範学校の教官を養成する目的で設置された研究科への入学を女高師

から勧められて帰学.第一回生の保井コノに続く理科の二回生に入学.理科の研究科

生はl名で，指導教官は平田敏雄教授.越智キヨ，中田クラ(共に技芸科)の2名が研究科

の同期生.

3月，同研究科修了.

4月， 東京女子高等師範学校助教授に就任.平田教授の講義実験の準備，生徒実験の指

導などを担当.

東北帝国大学理科大学創設.日本の帝国大学で，初めて高等学校以外の傍系と呼ばれ

た学校出身者にも受験資格を与える.

東京帝大教授の長井長義が講師として女高師理科に出講.黒田はこの講義実験の準備

を担当.

東北帝国大学が，日本の帝国大学で初めて女子にも門戸開放.

長井長義の強い勧めがあって，東北帝大理科大学受験のため6月に仙台ヘ行く.

9月，東北帝国大学理科大学化学科入学，日本初の帝国大学女子学生3名中のI人となる.

化学科の11名の合格者中，黒田チカと丹下うめの2名が女子学生.

同年理科大学は全学年の生徒が揃い，開学式を盛大に挙行.

3年次の卒業研究で有機化学を専攻，員島利行教授の指導を受けることになる.

1月より紫根の色素の構造研究に着手，天然色素研究の出発点となる.

7月，東北帝国大学化学科卒業.日本で初の女性理学士となる.卒業後も副手として紫

根の色素構造の研究を続行.
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1918σ~7) 

黒田チ力年譜

紫根の色素の構造を決定しシコニンと命名.論文「紫根の色素につきて」を夏休みに

書き上げ，帰京.

(34歳 9月，東京女子高等師範学校教授に就任.

1921侭10)

1922σ~11) 

1923σ~12) 

1924σ~13) 

1926 (S.I) 

1929 (S.4) 

(45歳)

1930 (S.5) 

1931 (S.6) 

1932 (S.7) 

11月，東京化学会で「紫根の色素について」の口頭発表.同学会初の女性の研究発表であ

る.論文(Ku-100l)紫根の色素について黒田の最初の研究論文を東京化学会誌に発表.

4月，文部省外国留学生として在外研究のため渡英.日本郵船欧州航路の佐渡丸で横浜

港を出帆.約2カ月後にロンドンに到着.

オックスフォード大学でw.H.Perkin Jr.教授のもとでフタロン酸誘導体の合成研究.

論文(Ku-1002)紫根の色素シコニンの構造について初めて外国雑誌に発表.

(Acta Phytochimica) 

大正6年に東京駒込に設立された財団法人理化学研究所に，主任研究員制度が施行され，

員島教授も主任研究員の l人となる.

6月， 2年間の留学を終え英国出発，米国経由で8月に帰国.

郷里の佐賀で9月l日の関東大震災を知る.東京女高師校舎焼失.

11月，上京.

論文(Ku-1003)英国で、のPerkin教授との研究をJ.Chem. Soc.に発表.

l月より理化学研究所嘱託となり，新設の化学l号館の員島研究室で紅花の色素の構造

研究を開始.その後の研究活動は理研で行うことになる.女高師理科の授業と生徒実験

のために， 1日に何回も徒歩で往復する.

12月，理化学研究所研究員となる.

論文(Ku-1004，05， 06)紅花の色素の構造決定の第1，2，3報を速報としてProc.lmp.

Acad.に発表.

紅花の色素カーサミンの構造を決定.この研究により理学博士の学位を東北帝国大学よ

り授与される.学位論文「紅花の色素カーサミンの構造決定J.

東京女高師理科の先輩，保井コノに次ぐ 2番目の女性理学博士となる.

この頃より身近な植物つゆくさの青い花汁茄子の皮黒豆の皮紫蘇の葉などの色素

の研究を行う.

論文(Ku-1007，08)紅花の色素カーサミンの構造第l報，第2報をJ.Chem.Soc.に発表.

論文(Ku-1009，10)紅花の色素カーサミンの構造第l報，第2報を日化誌に発表.

論文(Ku-1011，12)紅花の色素カーサミンの構造第l報，第2報をSc.Pap. 1. P. C. R. 

に発表.

総説(Ku-1013)天然色素，シコニン及びカーサミンについて日本学術協会報告に発表.

論文(Ku-1014)青花の色素の構造研究をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1015，Ku-1016)カーサミンの構造に関連し，カルコン同族体の合成第l報，

第2報をSc.Pap. 1. P. C. R.に発表.

論文(Ku-1017，18)カルコン誘導体の合成研究第l報，第2報を理研集報に発表.

論文(Ku-1019)簡単な微量分析について日化誌に発表.
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1933 (S.8) 

1934 (S.9) 

1935 (S.10) 

1936 (S.II) 

(52歳)

1937 (S.12) 

1938 (S.13) 

1939 (S.14) 

1940 (S.15) 

1941 (S.16) 

1942 (S.17) 

I伯4(S.1効

1945 (S.20) 

1949 (S.24) 

(65歳)

論文(Ku-1020)黒豆の皮の色素第l報をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1021)茄子の皮の色素についてProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1022)青花の色素第2報をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1023)黒豆の色素第2報をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1024)小豆の色素の研究をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1025)紫蘇の葉の色素の研究をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1026)黒豆の皮の色素第3報をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1027)茄子の皮の色素第2報をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1028)青花の色素第3報をProc.Imp. Acad.に発表.

紅花の色素の構造研究に対して，日本化学会より第一団員島賞を受賞.

黒田チ力年譜

論文(Ku-1029)青花の色素の研究をまとめてBull.Chem. Soc. Jpn.に発表.

論文(Ku-1030)黒豆の皮，茄子の皮，紫蘇の葉の色素の構造研究をまとめて， Bull. 

Chem. Soc. Jpn.に発表.

1935年に，紫根の色素に似たアルカンナの色素，アルカニンに光学活性をもっ構造が

ドイツで報告され，シコニンの構造の再検討を行う.その結果，先に報告したシコニン

の構造を修正，論文(Ku-103l)をProc.Imp. Acad.に発表.

随筆「青酸加里の思ひ出」を科学知識に執筆.

論文(Ku-1032)シコニンの構造の再検討をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1033)シコニンの構造の再検討第2報をSc.Pap. 1. P. C. R.に発表.

シコニンの構造再検討終了.

シコニンの構造に関連して，ナフトキノン系色素(モウセンゴケ，結核菌のフチオコー

ル，ナフトプルプリン等)の合成研究を始める.

論文(Ku-1034)ナフトキノン誘導体の合成をProc.Imp. Acad.に発表.

日本産ウニの刺の色素，スピノクロムの構造研究を始める.

論文(Ku-1035)スピノクロム研究第l報をProc.Imp. Acad.に発表.

12月8日，日米開戦.

論文(Ku-1036)ナフトキノン系色素研究をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1037)ウニの刺の色素の構造研究第2報をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1038)ナフトキノン誘導体の合成研究をProc.Imp. Acad.に発表.

論文(Ku-1039)ウニの刺の色素の研究をProc.Imp. Acad.に発表.

8月15日，第二次世界大戦終わる.

6月，戦後の学制改革により，お茶の水女子大学発足，同大学教授に就任.

玉葱の外皮の色素の研究を始める.
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1950 (S.25) 

1951 (S.26) 

1952 (S.27) 

(68歳)

1953 (S.28) 

1954 (S.29) 

1956 (S.31) 

1957 (S.32) 

1958 (S.33) 

1959 (S.34) 

(75歳)

黒田チ力年譜

論文(Ku-1040)玉葱の外皮の色素の構造研究第l報をProc.JapanAcad.に発表.

随筆「英園留学の d思出」を新女子教育に執筆.

論文(Ku-1041)ウニの刺の色素，スピノクロムの研究をProc.Japan Acad.に発表.

論文(Ku-1042)日本の玉葱の外皮にもケルセチンが含まれることを確認， J. S. R. 1. 

に発表.

論文(Ku-1043)ナフトキノン系色素の研究を，お茶の水女子大学自然科学報告の第l

巻に発表.

論文(Ku-1044)ナフトキノン誘導体の合成をProc.Japan Acad.に発表.

論文(Ku-1045)スピノクロムについての研究をJ.S.R.1.に発表.

論文(Ku-1046)ナフトキノン誘導体の研究をN.S. R. o. u.に発表.

l月，玉葱の外皮から得られるケルセチンが，血圧降下作用を持つで、あろうとのヒント

を正月休みに読んだ薬学雑誌の論文から得て，早速着手.

3月，お茶の水女子大学に停年制が施行されて退官，名誉教授となる.

8月，理化学研究所(1946年'"'-'1958年は科学研究所)に停年制が施行され嘱託となる.

12月，玉葱の外皮からケルセチンの結晶100gを取り出すことに成功.これから錠剤が

試製され，血圧降下作用が試された.1953年12月に特許を得，実用化，工業化に成功し

ケルチンCとして市販された.

論文(Ku-1047)ナフトキノン系色素の研究をJ.S. R. 1.に発表.

お茶の水女子大学非常勤講師として週一回の有機化学特別講義を担当.1963年まで

続ける.

論文(Ku-1048)ウニの刺の色素の研究をProc.JapanAcad.に発表.

論文(Ku-1049)ナフトキノン系色素の研究をJ.S. R. 1.に発表.

論文(Ku-1050)ウニの刺の色素の研究発表.その後論文(Ku-1051 '"'-'56)ウニの刺の色

素，スピノクロムについて，主に共同研究者，岡嶋正枝により 1955年から 1967年にわ

たって，すべてProc.J apan Acad.に発表されている.

ナフトキノン系色素に関する上記の研究「生物界におけるナフトキノン誘導体研究の

今昔」を化学と工業に執筆.(Ku-1057) 

I r-也田菊苗先生の追憶、」を池田菊苗博士追憶録に執筆.

随筆「お門ちがいの訪問」を数学教室に執筆.

随筆「化学の道に生きて」を婦人の友に執筆.

随筆「不思議にめぐりあった窒素化合物」を実験化学講座月報に執筆

「ウニ類の色素群」を実験化学講座に執筆.(Ku-1058) 

1月，天然色素の有機化学的研究により，紫綬褒章受賞.

随筆「モノクロル酢酸の思い出に微笑む」を大有機化学ニュースに執筆.

随筆「植物色素研究に親しんだ、筋道」を日本薬剤師協会雑誌に執筆.
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1960 (S.35) 請われて，日本婦人科学者の会の名誉顧問となり，ひき続いて名誉会長となる.

1961 (S.36) 

1962 (S.37) 

1964 (S.3効

1965 (S.40) 

(81歳)

1966 (S.41) 

1967 (S.42) 

1968 (S.43) 

「長井長義先生の御名を称へて」を長井長義伝，日本薬学会編に門下の l人として執筆

理化学研究所客員となる.

「員島利行博士米寿記念」を化学の領域に分担執筆.

随筆「おなじお釜のご飯」を化学と工業に執筆.

随筆「日本分析化学会の10周年記念にあたり感想」を分析化学に執筆.

随筆「結晶美と純真(心)美」を化学大辞典月報に執筆.

勲三等賓冠章受賞.

随筆「化学に親しむ悦びと感謝 1-IIIJを化学教育に執筆.

随筆「感謝」をお茶の水女子大学図書館月報に執筆.

随筆「化学に親しむ悦びと感謝 IV-最終回」を化学教育に執筆.

4月，富士写真フィルム(株)で講演.

日本婦人科学者の会の例会には， 12月の忘年会への出席が最後となる.

随筆「半世紀前の東北大学時代をしのび、て」を化学に執筆.

l月頃から体調を崩し， 8月には日本医大病院に入院.9月，養子黒田吉男が副院長を勤

める福岡市の九電病院に日航機で転院.

随筆「化学の道へ導いて下さった恩師のことども」が化学と工業に掲載される.

随筆「結晶と恩師」が科学朝日5月号に掲載される.これは前年から執筆依頼を受けて

いた原稿に，病床でI月頃に加筆されたものである.

(84歳 7月頃から食欲低下， 9月頃から次第に衰弱し， 11月8日午後l時少し前に逝去.従三位

に叙せられる.
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Chika Kuroda's Life History 

1884 Born on March 24 in Saga， as a Heihachi Kuroda's third daughter. 

1901 After finishing Saga normal school for women， became a primary school teacher. 

1902 In April， admitted to Tokyo Women's Higher Normal School， Department of Science. 

Iω6 In March， graduated from Tokyo Women's Higher Normal School， Department of 
Science. In April， became a teacher at Hukui normal school for women. 

1907 In Aprilラadmittedto Tokyo Women's Higher Normal School， the Graduate course. 

1909 In March， graduated from Tokyo Women's Higher Normal School， Graduate course. 
In April， became an assistant professor at Tokyo Women's Higher Normal School. 

1913 In September， admitted to the Tohoku Imperial University College of Scienceラ
Department of Chemistry， one of Japan's first female university students. 

1916 In January， under Professor Riko Majima， began to study the constitution ofpigment 
obtained丘omMurasaki. In July， became the first Japanese woman to receive a 
bachelor's degree of science from Tohoku Imperial University. Became a vice assistant 
there. 

1918 In September， became a professor at Tokyo Women's Higher Normal School. 

In November， orally presented the constitution of Shikonin in the meeting ofthe 
Chemical Society ofTokyo. 

1921 In March， visited England at the expense of Japanese. Under Professor W. H. Perkin Jr.， 
did research in derivatives ofPhthalonic Acid at the University of Oxford. 

1923 In August， came back to Japan. 

1924 Became a researcher at the Institute ofPhysical and Chemical Research， and continued 
her research at M司imalaboratory. Newly studied the constitution of Carthamin， 
pigment仕omsaff1ower. 

1929 Granted Doctor of Science from Tohoku Imperial University for her research on the 
constitution of Carthamin. 

1936 Awarded the Majima Prize ofthe Japan Chemical Society. 

1938 Reexamined the constitution of Shikonin， and did research in the dervatives of 
N aphthoquinone. 

1939 Did research in Spinochrom， the pigments from spins of Sea-urchins， with Masae 
Ok司ima(--1964). 

1949 In June， became a professor at Ochanomizu University (formerly Tokyo Women's 
Higher Normal School). 
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1952 In March， resigned from Ochanomizu University and became an Emeritus professor. 
In December， succeeded in extracting the crystal of quercetin from the outer skins of 
onion bulbs， and found quercetin to be a hypotensive drug. 

1959 Awarded the Medal with Purple Ribbon (紫綬褒章:SHlJU-HOSYO) of Japan. 

1960 Installed as the honorary president ofthe Society of Japanese women scientists. 

1965 Awarded the Order ofthe Precious Crown， Gold Rays with Neck Ribbon. 

(勲三等賓冠賞:KUNSANTOHOUKANSYO) 

1968 Passed away on November 8. 

Posthumously conferred JYU -SANMI (従三位)
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黒田チ力研究業績

ウニの赫について行青花，茄子，黒豆，紫蘇，小豆，黒田チカの天然色素に関する研究は，紫根，紅花，

玉葱外皮からケルセチンを抽出し，血圧降下斉uケルチンCとしてその他ナフトキノン誘導体の研究，

の実用化をあげることができる。

われた。

紫根の色素
黒田は有機化学講座の員島教授の指導を受けるこ東北帝大3年次に学生各自が専攻を決めるにあたり，

天然色素の構造研究をしたいと述べた。教授はすぐ 「紫根という昔かとにした。研究題目の希望を聞かれ，

純粋な結晶として単離されていない。丁度，研究を依頼されら紫色染料として使われていた色素があるが，

1週間もたたぬうちにといわれた。まず、私がやってみて結晶になったらテーマにしよう」た材料があるから，

結晶ができたから見にくるようにとのことで、あった。黒田は 1916年l月から研究を始めたがなかなか進まずi

卒業後更に 2年間副手として研究を続け，漸くシコニンと命名した色素の構造を明らかにし論文を書きあげた。

1918年，最初の論文 (Ku-1001)が東京化学会誌に掲載された。

Ku-1001)黒田チカ， 東京化学会誌， 39，1051-1115 (1918) 

Ku-1002) R. Majima， C. Kuroda， Acta Phitochimca， 1，43-65 (1922) 

関連論文
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Ku-1001紫根の色素につきて，東京化学会誌 ，39，1051-1115(1918) 
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黒田チ力資料目録 黒田チ力研究業績

17年後の再検討

1923年8月，英国留学より帰

国後，理化学研究所で紅花を

始め種々の植物色素の研究を続

けていたが， 1935年ドイツの有

機化学者H.BrockmannがR.

Kuhnの指導の下で、アルカンナとい

う日本の紫によく似た植物の根に

含まれる色素アルカニンの化学構

造を決定した。シコニンと比較し

た結果アルカニンとシコニンが光

学異性体であることを発表した。

留
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トリアセチル誘導体

↓ オゾン化

OH 

J¥/COOH CH2COOH .CH'l 
[11 + L_-__ ___ + o=c、d、/'COOH CH2COOH 'CH3 

OH 
コハク酸 アセトン

3，6-ジヒドロキシ

フタル酸黒田が先に東北帝大でシコニンの

研究をした当時は，物理的測定装

置は全く未開発で，融点，結晶形，色，旋光度以外は主として化学反応にたよっていた。その上シコニンの

ように色の濃い物質の旋光度は測定で、きなかった。黒田は再検討にあたり新設の大阪帝大の初代理学部長

員島教授に依頼し，最新の旋光計を用いて測定した。その結果，シコニンが光学活性分子であることを確

かめ，構造の修正を行った。シコニンは左旋性，アルカニンは右旋性で、あることは興味深い。

OH 0 

OH 0 

H 
* I iCH1 
7-CH2-CH=c;; 

CH'l 
OH 

シコニン (-) 

アルカニン(+) 

シコニン，アルカニンの構造式

関連論文 Ku-1031)， 1032) C. Kuroda， M. Wada， Proc. Imp. Acad.， 12，239-241 (1936)， 13， 158-160 (1937) 
Ku-1033) C. Kuroda， M. Wada， Sc. Pap. I.P.C.R.， 34， 1740-1761 (1938) 
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黒田チ力資料目録

紅花の色素

1923年8月，黒田は2年間の英国留学より帰

国し，佐賀に帰省した。同年9月I日に関東大震

災がおこり東京女高師の校舎は全滅，その後授業

はバラックの校舎で行われた。黒田は 11月，東

京に戻ったが研究は不可能で、あった。幸い理化学

研究所の員島研究室嘱託として研究することが許

され，紅花の赤い色素カーサミンの構造研究を始

めた。この華やかな色素は，古くからヨーロッパ

で研究が行われており， 1910年には亀高徳平が，

英国のA.G. Perkinとの研究で結晶化に成功し，

仮の分子式を提出していたが，その後の進展はな

かった。黒田はこの紅花の色素の結晶化にも苦労

したが，亀高の方法では純粋にならないことがわ

黒田チ力研究業績

かり，いろいろの方法を試み，グルコースl分子を含む配糖体であることを初めて明らかにした。 5年にわ

たる研究の結果 1929年ついにカーサミンの構造を明らかにすることができた。

関連論文

HO 

OH 

OH 

OH 0 

カーサミジン

HO 

HO 

OH 0 

イソカーサミ ジン

mp 240 oc 

。叫ip。::…
カーサミ ン

黒田によるカーサミジン，イソカーサミジン及び力一サミンの構造

Ku-1004)， 1005)， 1006) C. Kuroda， Proc. Imp. Acad.， 5， 32-33， 82-85， 86 (1929) 

Ku-1007)， 1008) C. Kuroda， J. Chem. Soc.， 752-765， 765-767 (1930) 

Ku-1009)， 1010)県田チカ，円本化学会誌， 51， 237-255， 256-260 (1930) 

Kuー1011)，1012) C. Kuroda， Sc. Pap. 1. P. C. R.， 13， 59-82， 83-88 (1930) 

Ku-1013)出回チカ，日本学術協会報j'i6， 335-341 (1930) 

OH 

Ku-1015)， 1017) C. Kuroda， T. Matsukuma， Sc. Pap. 1. P. C. R.， 18，51-60 (1932)， J'里研主主報 11，389-397 (1932) 

Ku-1016)， 1018) C. Kuroda， T. Nakamura， Sc. Pap. 1. P. C. R.， 18，61-76 (1932)， J1i!研長根 ll，398-407 (1932) 
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黒田チ力資料目録

HO、 ~ _0、/ー¥…
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カーサミン

HO 

OH 

OH 0 

2イソカ ーサミジン

mp 248 'c 

G:グルコース

黒田チ力研究業績

OH 

小原等による力一サミジン，イソカーサミジン及び力ーサミンの構造

黒田の没後， 1978年に山形大学の小原平八郎は，核磁気共鳴，質量分析等の装置を用いてカーサミジン，

イソカーサミジン，及びカーサミンの構造についての再検討を行い，黒田の提出した構造式を訂正した.

(H. Obara， J. Onodera， Chem， Lett.， 1979，201) 

752 KunODA: 'l'I.IE CONS".rl'rU'l'!ON OF CAnTlfAMlN." PAnT 1 

CII.-The Constitutioπザ Carthαm仇. Part 1. 

By (J¥fiss) CB:!KA KURODA. 

CAltTHAMIN， tbo rcd colouring matter of sn.fI1ower， was formerly an 
impo此an七dye，and altbougb tbe dem阻 dfor iもbasdeclincd con. 
sider乱，blysince the advcnもofnrtificinl colouri.ng ma.tters， tbe snf. 
fiower i& still cultivated 011 11. Inrge sca.le， cspecially i.n India. a.nu 
Cbina. Noもwiもhsta，ndi.ngits higb cost， ca.l'tbami.n Is mucb apprcci. 
ated in Japan for cert品inpurposes: iもisbelieved t~ b乱，voremarkablo 
m巴dicinnlproperties. 
Ma.lin (Anna.len， 1840， 36， 117)， Preiser (J. pr. CM明， 1844，32， 
142)， Schlieper (Aπηαlen， 1846， 58， 357)， Radc!ifie (J. Soc. Dyer8 
α配lCol.， 1897，13， 158)， nnd玄乱metnkn.(J. Chem. Soc. Tolcyo， 1900， 
27， 1202) invcstigated' c紅白amin，bu色Ka.metakaand Perkin (J.， 
1910， 97， 1415) were tbe first to isol乱旬i七ina pure crystalli.ne con. 
dition. Boも，hPreiser and Radcliffe， tbe Ia.tter using meもbylalcohol 
日 solvent，claimed to ba.ve isolated cartbamin in a Cl'ystallino 
form; tbeir' dcscriptions， bowever， are somewhat contradictory. 
Kameぬk品 and'Pe此i.nfound metbyl. a~cobol unsa出fωtoryas品
solvent and obtaincd cηsω，lli.ne carもhaminby usi.ng pyri也ne:
they gave it tbe provisional formula. C2sH担012 and obta.i.ncd 
p-bydroxybenzoic acid (this was直rstisolated by Malin)， p-coumaric 
acid， p-hydroxybenznldehyde，ιnd picric acid 'from it by va.l'ious 
men.ns， buもwereunable to prepa.re crystalli.ne derivatives by metbyl. 
a.tion， benzoylation， or aceも，yla.tion; cartbamin， however， gavc 
crystalline addiもivecompounds with乱凶江neand witb ~・napbもりl・
乱=e.
Tbe且uthorbegan an investigation of c町 thaI凶nin 1924， but 
m吐ngto the ouもbreakof civil war in cbi且athe aupply of tbe ro.w 
ma~rio.l failed. During tbe last two yea.rs， supplies have again 
been乱vailable，a.nd tbe autbor is also deeply indebted ωDr.Ka.mc. 
taka.， who pro¥'idcd her with material collectcd in Cbina by Dr. 
Momoji Yamnz乱ki.

The iniもialsubstance used in th白prese凶 workwas'u p鎚旬 (sold
as carthamin paste) prcp町 cdfrom the rn.w materia.l byぬGもracli・
tiona.lmeもhodof J a pnnese m札nufa.cもurers.The paste was submittcu 
ωfiltra.tion， and the residue quickly dricd on pOl'OUS叫o.Tho 
producも， wben cl'ystallised，叫thgreat loss， from pure pyridine by n 
mo必ficntionof Kametaka and Perkin's method (100: cit.)， ga.vo 
carthamin，乱1もboughno色 inIl. pure condition. When， howevcr， 
もbedricd product was digested with cold dilute hydrochloric aciu 
a.nd Il.gaiu dried， it was converted泊toa. cryata.lline subst乱口cewhich 
could iJc l'ecrystallised from dilutc mcもbyla.lcohol in good yicld， 

75G KunOOA: 'rl!F. COXSTITUTIO)l 01> CAJtTJ[^~ロ 1<. p̂nT 1 

nn ringin n.nu other si皿ilnrsubsbnccs wcro sholVn to bc by，lroxy_ 
On.vanones. Henco iもfollowsth川 c川 hamiu川n.¥sobclongsω もhis
c1ass of subst'lIlcc. The colour rcaction (2) is also givcn iJy iso-
carthamiuin.α-a<tlylCl!rtll凶叫idi'n，anu n<:elylisocartha.midin， but not 
hy s-and y・0剖 ty/，回 rtli“nniclin.s-Acetylc町 tha田idi n is a penta-
ncctyl dcrivative and o:-ncctylca.rtha.midin and acetylisoc;l.rthamidil¥ 
nro tetra-a.cctyl ueriva.th'cs. Tho analytica.l、rcsultsare iri co皿plelc
accord with the following formnl刈ionsof carthamiuin I1nd its acetyl 
uerivativ国.

OH 0 OAen 

HO~-oOHω(y沼-0ω
I王o CO AcO do 
(1.) Cartha皿i必 (II.)a-Acetylcarthrunidin. 

OAβO 
OAc • ~/\ノヘ~~
^~- AeO( Y¥CO 

AcO〆"''PAc伊ーく )OAo 人人グ担
¥/¥/v且 AcO.C 
AoO CO f= 

Heーく )OAo 
(III.) /l-Acetyl叫 rthamidin. (IV.) y-Aceもy]cnrt)w.皿i必L

Wben rubbed with alknli [coloui' r阻 ction(4) above]， is∞a.rth-
ami必且behaveslike pyroga.llol in thaもbothturn brown wiぬout
prcviously beco血ingincligo・blue;1: 2 : 3 : 5-tetrahydroxybenzene 
behavcs like carthamidi且 andpyroca悦cholbecomes indigo-blue， 
the colour being fairly pe四isぬnt_
Tbe structures of isocartha凶din阻 dacetylis∞a凶ha凶 dinare 
probぬ，ly(V) and (VI) r田p白紙vely_

zi得。OH そゆアCω
(V.)白OC町位叫皿i必n. (VI.) Acctyli師団同hnmidin

The co田 tituもionnlchange fro皿 a'flavanone (1， II， V， VI) inωa 
chaJkone (ill) or inω a. coumn.rin derivative (1V) wluch accom・
pa凶回 theaceも，ylation命1ds回pporもintbe 'nnalogies furnished by 
naringcnin (Asahina， Shinoda， and 1nubusc， lo<:_ cit.) for the former 
change nnu by phloreもina.nd皿aclurin(Ber.， 1895， 28， 1393) for the 
latter ch叩 ge.Morcover， tbe absorption spectru皿 of[l-acetyl-
cartho.mic!in (ill) resembles tha.t of cho.lkone (phenyl styryl kctone) 

Ku-lO07 The Constitution of Carthamin. Part 1. J. Chem. Soc.， 752-765 (1930) 
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黒田チ力資料目録 黒田チ力研究業績

青花，黒豆，茄子，紫蘇，小豆の色素

紅の次に研究の対象に選んだ、のは青花の色素で、あった。つゆ草の青い花汁は紙に吸わせて青花紙として

売られ友禅染，絞り染等の下絵を描くのにわが国で古くから用いられていたものである。また， この研究と

並行して茄子の実の皮の色素，続いて黒豆の皮の色素，ちりめん紫蘇の葉の色素など身近な植物の色素に

ついて和田水の協力で、研究したO いずれの色素も結晶として取り出し，アントシアン系である構造を明らかに

した。これらは 1931年から 1936年にかけて報告された。

関連論文

青花

Ku-1014)， 1022) C. Kuroda， Proc. Imp. Acad.， 7， 61-63 (1931)， 9， 94-96 (1933) 

Ku-1028) C. Kuroda， M.Wada， Proc. Imp. Acad.， 11，238-239 (1935) 

Ku-1029) C. Kuroda， Bull. Chem. Soc. Jpn.， 11，265-271 (1936) 

黒豆

Ku-1020)， 1023)， 1026) C. Kuroda， M. Wada， Proc. Imp. Acad.， 9， 17-18，517-520 (1933)， 11， 189-， 191 (1935) 

茄子

Ku-1021)， 1027) C. Kuroda， M. Wada， Proc. Imp. Acad.， 9，51-52 (1933)， 11，235-237 (1935) 

紫蘇

Ku-1025) C. Kuroda， M. Wada， Proc. Imp. Acad.， 11，28-31 (1935) 

小豆

Ku-1024) C. Kuroda， M. Wada， Proc. Imp. Acad.， 10，472-474 (1934) 

Ku-1030) C. Kuroda， M. Wada， Bull. Chem. Soc. Jpn.， 11，272-287 (1936) 

cr OH 

HO 

OH 
OY 

cr OH 

HO 

OY 
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アオノTニン:x， Y=グルコース
(p-クマリン酸と結合している)

ナスニン :x=ピオース， Y=H 
(p-クマリン酸と結合しているものも

していないものもある)

クロマミン :Y=H
シソニンA:Y=グルコース
シソニンB:シソニンA+H20

+pークマリン酸
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ナフトキノン誘導体

紫根の色素シコニンの構造の再検討を 1935年に行ったが，シコニンがナフトキノン骨格をもっていることか

ら，生物界におけるナフトキノン誘導体の研究が始められた。

関連論文

Ku-1034)， 1036)， 1038) C. Kuroda， Proc. Imp. Acad.， 15，226-229 (1939)， 18，69-73 (1942)， 20， 20-22 (1944) 

Ku-1043)， 1046)黒同チカ，お茶の水女子大学向然科学報告， 1，51-56，2，87-92(1951) 

KlI-1045)， 1047)， 1049) C. KlIroda， J. S. R. 1.， 45， 166-171 (1951)，46， 188-192 (1952)， 47， 61-64 (1953) 

総説 KlI-1057，';I;¥田チカ，ノ1，物界におけるナフトキン誘導体研究のノ〉背，化学と下ム業， 7，461-471(1954) 

Natural Science Reports， Ochanomiz.u. University， Vo1. 1 5!. 
お茶の幼女子大t私自然科l}!秘告第Li釜山51

ナフ トキノン誘導憾の研究

ナ フドアノνフ ，ン，フチオ 2 ・ーノレ，ヒドロキシ ドν Y ロンの

新合成1M.プよびと れ等 り闘イ主化合物の研究

Studi目 on Naphthoquinone Derivatives. 

New syntheses of hydroxydrosetooe rhthiocol and naphtho-

purpurin; and the studies of the related compounds. 

黒田 チカ (ChikaK町。d'j
Chemical Laboratory， Faculty cf Scicnce， Ocbanomiw University 

Resume 

A Eimple and improved method fo1' synthesis of naphthopurpul'in 

was found .as foJlo¥Vs : when naphthazarin in 0.5持 aqueoussoJution 
of NaOH was heated on the water bath in cOntact with air， using a 
mechanical stirrer， naphthopul'pul'in wr.s form~d . When the method 

was applied to βmethy}-naphthoquincne and β 

2巴-met出h叩y刊1.3品.hyd申r叩。xy-寸n団aphthoqu山Inone，n旧，rne副Iypht出hi凶oc∞01 (t出hepi唱grn】e白n叫tof 
hum団antube町rcJebaci日lus吋)and 2ι.s]】11et廿hy叫l一3ι~hydroxy~寸n祖a町phth包目Z8剖l'in，nameJy 
hydroxydrosel'one (the pigment of Dt.os酎 αωhittαke刊)were synthesized 
I'espectively. 
Cel'tain pl'opel'ties of hydroxy~naphthoquinone were investigated， 

namely the activity of OH~gl'oup in its quinone ring fol' saJt of bicar 

bonate and 2cetate， etc. ; and 2n infiuEllce of alkyl~gl'oup in the qui工one

ring in acidic medium 

シコ旦ンの明治 2同 1111町田-w総討の必 要上ナフタザ りン [11)lT.1J.ナフト フル プり ン
CTコの括部体の合成台工びそれらの計f性質の比較研究部につき前区記松口}しだがその後;1
続き研究'1'さらにきわめて興味ある軍事結果を刊， 寸でに陥早広報古ーのしたのであるが，

後述の理由によりととには賀験的方面をも詳述するととにし於。 ます=要献を分類すれば，

A系ナフトキノ ン銃部体 (CO，Hまたは SO，H由どと

OH? op? き舵性誌をもた血もの)にてキノ :...-tt.17J8位同Hti:
/¥/¥ノOH/¥/¥ 訂するもの たと えばナフト プルプリン[lJは重そう
n， 1 I 11 
¥/¥/ ¥/¥/ 共他 CH:，CO~Na 又は NaJ'IPO. のご と き剥般の Na

OH 0 OH 0 監の水市液にて!i.S.J.!Rすれば色事叩 Na野tc~l~成する。

CI二←A系 [11コ←B* とれに匠 1.-，B系ナなわちキノン般に s111の 01-1tc 

イ1せざるものは 円位 Na臨を封成しない.ゆえにと

Contributions from the Department of Chemistry， Facu!ly of Science， Ochano-
rnizu University， No.l 

Ku-1043 ナフトキノン誘導体の研究 ナフドフ。ルプリン，フチオ

コ ル，ヒドロキシドレソロンの新合成法およびこれ

等の関係化介物の研究，お茶のιk久f大学白然科
学報~rf ， 1， 51-56 (1951) 
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The Properties of Hydroxy Naphthoquinones!，2 

Chlkll Kurodll (網図チ h)

Deplrtment of Chem拘tr}'.Faculty of Sden低
OchanomizlI U山内町

1n the mbsequent experiments of the hydroxy naphthoquinon田
concerning Shikonin1> and Spinochrome2>， the following inten"Sting r田u1凶
were observed which wil¥ be a subject of this paper 

L Method of methylation with diazomethane 
According to the special prop.crty of the above∞npounds for 
diawmethane the following問cuIiarmethod for methylation was wanted 
1n this work methylation with diazomethane is very im凹 rtant，
however. sometimes the anticipat吋 p，叫uctwas very p∞r in yield or 
nothing. was formed owing to side reaction; and the r田ultw田 indefinite
Similar experience with difficulty was recorded previously; the methyla 
tion of hydroxyd聞記rone[1V] was carri剖 outby A. K. Macbeth， J. R 
Prince and F. L. Winzorl' with diawmethane in etherial田lutionyielding 
only a c円stalIineproduct which was not the anticipated methy! ether 
(10% nitrogen was found in analysis)， As the result of the present 
author's effort in several experiments， the most suitable conditions were 
found for 抽出ningthe anticipat吋 methy]ether in th回 reticalyields as 
shown in the following com凹 unds[1]. [lIJ. [III]. [IVJ and [VJ 
HOO HOO HOO HOO 
I IOH IIIOHI IIOHII¥OH il OH 
/¥/¥¥/¥¥/¥¥/¥/¥/¥/  

I ~ ~ I I 11 
よれH C~Hb)(ÒH X)( よjyい ¥/yh
Spinazarin 6 methyl Naphtho- Hydro巧 Phthiocol

Spinazarin purpllrin drosertllle 

1 ~~2N2 1 ~~2N2 1 ~~!Nt 1 ~~:N2 1 ~~ CH2N2 ↓CH2N2 ! CH2Nt ! C向、 !CH2N2 
HOO HOO HOO HOO 
I 11 OCH3 1 11 OCH3 1 11 OCHJ I 11 OCHl fI OCHl 
/¥/¥¥/¥/¥/、/¥/¥/マ/¥ノ¥

L/〉¥ /¥人ハ リJ し¥/¥ ¥大人
llloCH3CH3J ¥l OCH3lli i iit町、 TICH3 
HOO HOO Hoa HOO 
m ~ _ ~【Y'l

1 Conlob凶恥nfrom Department of Chemistry， FaclIlty of Science， Ochan。抽"
University， No. 6 
2 This work has been partly carried out at Jnstitlltt! of Physical and Chem広"R錨earch.
Tokyo. 

Ku-1046 The Properties of Hydroxy Naphthoquinones 

Natural Science Report of Ochanom izu Universityラ

Vol. 2ヲ 87-92(1951) 
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ウニの赫の色素

ウニの腕の色素の研究は 1939年から始めら

れた。同年ドイツの R.Kuhnが地中海に産する

ウニの紫色卵に含まれる色素の構造を決定して発

表した。黒田は日本産ウニの紫色卵の色素の研

究を目指したが， 目的にかなうものは棲息してい

ないことがわかった。そこで黒田はかわりにウニ

の腕の色素の研究を思いつき，アカウニ，ムラサ

キウニ，パフンウニ，パイプウニの腕について行

なったO

Ku-5003 

関連論文 Ku-1035) C. Kur、oda，H. Ohshima， Proc. Imp. Acad.， 16， 214-217 (1940) 

Ku-1037) C. Kur刀da，H. Iwakura， Proc. Imp. Acad.， 18，74-77 (1942) 

Ku-1039) C. Kuroda， K. Koyasu， Proc. Imp. Acad.， 20， 23-25 (1944) 

KlI-1041)， 1044)， 1048)， 1050 ~ 1056) C. Kuroda， M. Okajima， Proc. Japan. Acad.， 26， 33-36 (1950)， 

27，343-345 (1951)， 29， 27-29 (1953)， 30， 982-986 (1954)， 31， 305-308 (1955)， 34， 616-618 (1958)， 

36，424-427 (1960)， 38， 353-355 (1962)， 40， 836-839 (1964)， 43， 41-44 (1967) 

総説 Ku-1057黒同チカ，岡嶋IE枝，ウニ類の色素群，実験化学講座，丸山， 22，219-231(1958) 

玉葱の皮からケルチンCの創製

物資が不足した昭和 18年頃，自由学園の3人の生徒が

玉葱の皮を使って染色をする理由を黒田に尋ねてきた。こ

れが契機となって黒田は玉葱外皮の成分についての研究を

始めた。欧州では古くから玉葱外皮による染色が知られてお

り， A. G. Perkinによりケルセチンが1.3%程度含まれて

いることが 1896年に報告されていた。黒田は日本の玉葱

外皮にもケルセチンの存在を確認した。 1951年，薬学雑誌

の11月号に掲載されたルチン類似体の薬理作用についての

報告からヒントを得，ケルセチンにも血圧降下作用があるで

あろうと直感した。直ちに実用化を目指しケルセチンの抽出

を始めたが，玉葱外皮を多量に集めることは大変で、あった。

1953年 12月に特許を得 IケルチンCJ として市販される

こととなったO

高血圧!J:.者に光明を荷 u二
黒田チカ王型悼の大発見ー

玉ねぎ外皮からケルセチン剤

..チ'N"・
ケルセチγゎ・れ r~1血管強化仰附ま震に回来際字，曜の卑院ですÞ' ，t!)!に...."."'&-}IIて
酬の得。れなaった酬にRI¥，'(96%酬"う蜘"叫例叫衡され
てB ら..のltu ，" ~I( に凹ましf:o'時々繍悶"咽桝ι翠加料.
仲肘，.......，.'"健嗣..一一 ~t1.'!I!・侮日 ・ M録制酔・・

溜止な~， NHK .KR~も"，，"-'氏として盆聞に.迫し帽・勿ナ向帥省・帽措.・υp

『ケルチンCJは
ぎ外度中"，rケルセチン』を主剤&した新しレ高血匿の
予防・総額剣で、この著"<得後は 米国グリヲィユ教授・ヲ巨大の北本治博士其の他多歓の綿厳ある臨床実験の報告で立草されて溜る通り.効果の適櫨とLうことの他に.
鮮に畏期運用しても副作用."性習慣性が金〈なLと、うζとであって.従って頑圏な症状には量を繍し焚く用い
て効衆右上げた111床例カ多くあるのです。
適応復

。志摩金高血.・働脈硬化副溢血.ぴ』れら血庇..定速に伴'箇..の予防.ひ..。阻幽軸...棚網・岨帥耐息の予防及内館
用量周造

夫人 E闘~提〈船来は Z句〉を内思す，・'"閏、 2臨4・定(0寿(11 1.2・"塩分a..突により更に.H!II爆を網"したもお・合又上配の周g止をニ選回以上".
ても剣呆のない人側・ょ 9 体.の.'人'''''以Jヒ)I :l t:!iC験 tl.l~ま 5・ 3.，玄それ以よι岡田量して2事実えFよ〈 より.'動a民営蜘ずるーとa哨議h

製盗完売元

一
明
明
問
問

分

分
。

四

割

明
弘
一
叫

惜

ホ-凶新
fJ2;25:::TEZ:揚売元
日米薬品株式会社
東京都中矢区銀座'"

Ku-3019 

関連論文 KlI-1040) C. Kuroda， M. Umeda， Proc. Japan. Acad.， 25， 229-231 (1949) 

(前田イ美子記)Ku-1042) C. Kuroda， M. Umeda， J. S. R. 1.， 45， 17-22 (1951) 
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