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本報曙藥品難試験に關す・儲を4塒脇のにし

て當所彙報第二＋一號に亜くへきものなり’

　　　　　　　　　　　　　　　　大正十四年三月
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第　二十　五號

’

　　　石茨面面並に其排棄ガスの利用1こ就て㈱一報）

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師　高　橋　　學　而

　　　　　　　　　　　　　　　　　技手大　島　寧　彦

　　　　　　　　　　　　　　　緒・　　言

　炭酸ガスの用途の主要なるものは

　1．化學工業：方面にあウては砂糖工業，各種炭酸藍類製造帥例之ソ川べー熱誠曹達

製造，エンゲノレ玉無炭酸加里製避，重炭酸加里，重炭酸アンモニウム（パン焼き粉），

沈降炭酸カルテウム（歯磨粉），炭酸バリウム製造，鉛自製造，サリチノン酸合成等にし

て其他に於ても亦

　2．清掠飲料調製　3．製氷用並に冷却用　4・防火用

等を敷へ得べく其需要額は逐年著しく増加し行くの傾向あう併も之か給源として意義

あるものは

　1．　天然ガスlCO2含量不定往々90％以上に達する竜のあの

　2．種々の竈叉は火濾に於て炭類の燃焼によφて生ずる所謂煙突ガス（含量15－20

％）

　3．石，灰櫨よウ爽生すろ排棄ガス（CO2含量25－30－35％）

の3種類とす就中天然ガスは其費現専ら特殊の地方に限局し且其量も亦必しも絶大な

クと云ふを得ず，叉所謂煙突ガスは其含量ノくならざると有害の不純分頗る多き（例へ

ばCOz　O．5，2．0％）との訣黙あウて雨者敦れも工業的の實地使用に適せざること多し。

　之に樹して比較的有利の三三を具備するは石灰櫨の塵棄ガスなうとす・生石灰の用

途に窮ぜざる限ク此ガスは全く無償に生産せらる、の外倫其炭酸含量比較的大に，不

ゆ



2 技師　高橋　學而　・技手　大島　寅彦

純分極めて少なく，而も時所の制限を受けざるの長所を具有す．

　當所に於重は石荻焼蝦及三三に就きて2－3の實験を施行せん事を企てπう次に其

第一回報告を記述す

第一章　實験條項豫定案

　當所に於て實施せんと欲する丁丁條項は大凡下の如し・

　　　　　　　　　　第一節　石：灰煽中の興野

　本條の主眼鮎は

　1．成るべく小なる櫨を使用して

　2・良好なる生石：灰を得ると同時に

　3，炭酸含量成べく大（30％内外若くは共以上一文献によれば除ウ小なる盤にて

は此の如き郵は不可能なりと云ふ）なる排棄ガスを生ぜしむる事にして此2及3の三

二は同時に叉

　4．可及的少量の燃料の消費を要請す

　如是諸條件に詣はしめんが爲め

　（エ）　櫨の大小並に其構i造　　　　　　　’

　C2）原料の種類並に其物の割合　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀

　（3）操作上の事項並に其手順

を種々に攣更して以て之等の事情の相互的影響及下等が製品（石灰及磨棄ガス）の品質

に及ぼす影響を探し遼に最優良の事情を捻索せんと欲す

　　　　　　　　　　第二節　排棄ガスの磨用

　石双燈の磨棄ガヌを適営に清洗し之を準厘下，に使用して下記の諸反慮を試行せんと

欲す

・】．　Mg（OH）2よφMgCO53H20の製造

、2．、不純炭酸加里よう局方品重炭酸加里の製造

　3．　土ンゲノン氏の複藍の合成

　3MgCO53H20十2KC1十CO2；之2〔KHMg（CO5）24H20〕十MgC12

！



石焼焼暇並に其排棄ガスの利用に就て 3

　　　　　　　　　　　　第二章　一一抄録

以下の記載は主として石灰石焼蝦のみに關係す

　　　　　　　　　　　　　第一節　　解離屋

石園石（叉は菱苦土鉱若くは白雲石）の熱解離は一晶系の化學李衡に属し一定の温度

に於ては恒定せる炭酸の座（巳1塀離歴）を有す第一表は其歎値を摘記したるものなう

　　　　　　　　　　　第一表　CaC軌の解離歴
1）ott　　（1905年） Zavr・eff（1909年） RieSen｛b1（1　（1910年）

　温　度　　1墨力（水銀柱の高さ）

　　7270　　　　　　　　　75nlnコ

　　7870　　　　　　　　　155　

　　8470　　　　　　　　　375，，

長　　　　9020　　　　　　　　760，，

温度
　7250

7950

　8100

　9100

　9120

　92eo

塵力（水銀柱の高さ）

　　71mm
　　170，，

　　342，，

　　755・・

　　791．5・・

　　1022，，

之を直角座標にようて圖示しだるものは第一圖なり

　　　　　　　　　　　　　　　’000
第一表及殊に第一圖によウて

・明かなるが如く三面の實験の結

　果は相互に頗るよく一致す故に

　之等の数値を以て正確なうと見

　倣すも大過なかるべく從って又

　速かに石次石を蝦かんが；爲めに

　は共解離座が1童画以上なる温

　三郎約910。以上に加熱するの要

　あるを見る

　　實上上最好適の温度はLCOO－

　　1，100Qなウ之より低温なれば

　焼蝦完全ならず又高温なれば焼

　け過ぎて水化困難なる生石茨を

　生す

goo

800

700

伽

3θρ

」00

即葱”　岬

温　度　才力（水銀柱の高さ）

　7eOD　　　　　　　　50111n、

7500　　　　　　　99，，

　8000　　　　　　19「i，・

　85GO　　　　370・・

gooo　　　　　　700　

9080　　　　　　760，，

第　一　圖　・
ゴ

炭董石火ノ分解座

義＝＝＝＝．皿一・一・一

9

一 1一

llP　罐
9　　一　　， 麗

1

，　　　　　．

ノ 1

　　’G盤・ガー’

700璽　　　　　80ρ．　ゴー　　　800・　　　　　fOOO●
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第＝節　　熱化學

　1．生石；灰100Kgを石灰石（178Kg）よウ得んが爲めに消費せらる、熱量は大凡下記

の如し

　（1）反慮熱　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曾

　　　CaCO5ニCa．0十CO2－44700K：a！．よク

　　　447。00×178＝79566Ka1，

　（2）COえ1の加熱（李血温150。となうて逃出す）に要する熱量　150×0．217×78＝　’

2538Ka1｝0217はCO2の比熱

　（3）生石灰の加熱（氣温よう李均約4伊程温なる状態にて燈よウ引出さる、竜のと

す）40×0．236×100＝1000Ka1．・一〇・236はCaOの比熱

　〔4）濾の表面よク放散する熱量一日産額露なる櫨にありては耀準二二14qmに

就き工時間100Kgの生石：灰を産出し同時に叉此表面1qm毎に1時間約300Ka1・の熱を放

散す　14×300＝4200Ka1・　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　・

　以上合計87，000加ウ

　2，櫨内に搬生せらる、熱量は一にコークメの燃燐に倹セざるぺからず

　　　　　C十〇2＝・CO2十94800Ka1．

　コークス中の炭素含量は通常85％内外にしてしかも就中約5％は不完全燃僥の爲め

に無口に失はれ又約5％φ焼点熱は煙突ガス並に茨分等の加熱に消費せらる故に眞に　　　’・

利用せられ得べき熱量は全燃嶢熱の約7割5分1こ該當す帥コ・一クス1Kgよウ生する有

効熱量は・・8…圭「・75／1・・一593・K砿轍姓碑・・K・を得ん力働1・腰

なるコークスの量は87300／5930＝14．7Klgとなる．

　實際上は生石次100Kgを得んが爲めに少く共16k9の85％コークスを用ひざるべか

らず

　　　　　　　　　　　　第三節　原料に就いて

　1．A．石灰石．　物理學的方面に於ては結晶粒子微細なるものは焼蝦し易からず

掻撤性を有するものは燈内を損傷す保羅紀若くは自璽紀の石三石は焼蝦成績良好なウ



石零時蝦並に其白谷ガスの利用に就て
5

徐り小なる塊を用ぶれば濾内の通風困難となる

　化學的右面に於ては純度大なる程有利なウ共90％以下なるものは不利の事情多し珪

酸含量大なれば焼け過ぐることあう水分を含む事も亦種々の障害の原因となる・

　1，：B，菱苦土鑛は石：灰石に比し遙に低温に於て分解するが故に本品並に自雲石は熟

れも焼蝦比較的容易なり石・灰石中に多少のマグネシウム分を爽曝する場合にも之ご類

似の關係あ鋲之等の焼蝦残査帥多少のMgOを爽即する隼石灰は多く．の目的（例へば

セメント製造，ソノレベー氏曹達工業）には全．く純石灰と同様に使用し得べし

　2．燃料燃料は四魔コークスを使用す（詳細後文）

　3．察氣　室氣は焼蝦を終うたる白熱石灰の問を通過せしめて後者を冷却し自己は

加熱せらる、様に案配す．

　4．使用量の割合

純砿石コール［難ずべきC・・鰍i腰蜘懸が神のC・・％1蘇ガス全量

100α

　b
10σ・・

100・・

100・・

25σ
　b
20・・

15・・

10・・

64．4！

56．0・・

47．7・・

39．2・・

210．OJ

168．0・・

126．0・・

84．0・・

23，5％

25．O・・

27．5・・

31．8・・

274．41

224．0・・

173．7・・

123．2・・

　上記コークス中の炭素含量を90％とし無量を種々に墾更し之が丁度相當丈の塞氣に

ようて完全に燃焼するものと假定したる計算なウ

　實際上は塞氣の量は一層大男らしむるの必要ありて1Kgのコークスに引し少く共其

9－10」を導入せざるべからす而之より螢生する炭酸は約1．6♂なう一般にもし燃料に

比し塞氣不足なれば酸化炭素を磨棄氣中に混じ來う叉郭勤過剰なれば酸素を混じ來る

一際上は寧ろ酸素含量1－2％以内の引倒ガスを得る共酸化炭素を混じ來ら綴様に縦縞

の流入を調節すべし．

　　　　　　　　　　　　第．四節　　蟷につきて

　1．噺績的操業の焼膨濾　　櫨の内容積1cm毎に24時間につき約100Kgの生石灰を

生産す生石茨100分に恐し所要コークス40－60分壌棄ガス中の炭酸含量概ね10－12％・

燈の上ロの氣禮の温度6000に選す，現時は稀に此類の櫨を使用す
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　2．易易的操業の焼物櫨

　（A）火床を有する立燈　　戴頭圓錐形高さ1q－12m壁厚約1n、櫨の内容積エcm毎に

24時間につき約300－400K9の石次を生ず燃料はコーークス叉はゲネラトノレ分メ等，石

〃ξ100分に継しコークス25－30分・石茨石は3－6時間毎に装填す・1口8一エ0噸を生産

する大守盧にありては順潮ガス中の炭酸雫均28－30％，製品は三色純粋なう高熱（900。

に達する事あの状態に於て櫨よウ取出さる，熔の上口の氣膿の温度100－150’．

　（B）　火床を有せざる立射　　形及大き等は略前者と同様なム熱料にはコークスを

使用すガスコークス良好なム小塊こなすを要す石巨石10－12分コークス1分を交互に

暦積す即石夙1GO分に易しコー・クス約16－18分の割合なり．小さき燈にあうては爾原

料を豫め混和し置くも差支なし装填峙期毎3－6時間に1回・製品には熱料中の次分を

混入す炭酸含量32－35％，装填及石次取出の前後には25－37％位の問に攣動ずる事あ

ウ

　立野は何れも大なる方其操業容易なり除う小なる櫨にあウては炭酸含量を大（帥

　　　　　　　　　　　　第　　二　　圖　　　石　　次　　耀

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　煉瓦三枚

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　　　　．ヤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　衡3

＆5。

@§§．　　乞　　5

@　ど
@　：言
@．、斗
@　’嚢　　ぞ’熱・　＼　　“

65一噌

ｫ暫一乞ζ　　ミ§多　怒黙　多　二丁蕉、

’　o

トー14。一・ 叢　　　璽．
、

ノ　　　1脚一

35　－臥x

’一

づ蓼硬．

／1／ A．，／

　冒

・継
　ヒ

・袖

よ　　　1

ふ5／／
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30％）’ならしめ難しソノレベー曹達工業吃こは主として火底を有せざる立燈を使用す

　（3）環状櫨　　セメント焼蝦燈と同様のものなウ何等特別の利盆なし

第三章　實験記鎌

第一節　　装 置

　1．櫨　　燈は以前に別の目的を以て築造せられたる竜のをそのま、に試用しだム

共形状及大さは下記並に第二圖の如し

　（1）載頭角錐2個を底面に於て接合したる形

　（2）全高6．8尺　　（3）内腔膿積2322♂　（4）表面積（側面丈）8・9qm

　（5）煙突の高さ3．0尺　　（6）同等痙0・3尺　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　2．　その他の装置：第三圖並に圖解参照

　　　　　　　　　　　第三圖　石：灰石焼蝦装置，圖

α

藩，

／
●l

l
l

ゴP㊥

　　　・列

。

’”；@　て　　　　　　「’∫　　　ワ

　　　　F　一　　　一一

t
’・ 蜉･‘8¢・

1α

、

r1ひ 「
⊥一＿＿

　圖解

　（1）櫨　（2）煙突及その蓋　（3）櫨の蓋（耐火煉瓦製・目路を塗る）　（4）ガス導出

，管（鉛管，1／2吋位）（5）丁字管（鉛管，試料採取用）（6）蛇管（鉛製多孔管）　（7）

三旬筒（鐡細蟹）（8）上水カラン（活栓付）（9）腰水管　（10）閉鎖辮（水銀及水を入

れる硝子瓶）　（11）ガス導出管（鉛管）（12）同上　（13）亜硫酸除去塔（石夙石細粒を

つめる）（14）ガス導出管（鉛管）（15）向上（硝子管）（16）丁丁瓶（炭酸曹達水溶液を

入れる）　（17）空氣ポンプ，（18）丁字管（硝子製，試料探取用）（19）モーPγ　（20）
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梯子　（A）目路に水硝子にてねり鞄るセメントを塗る　（B）蝋着す　（C）一（K）耐塵ゴ

ム管

　　　　　　　　　　　　　第　　二：＝　節　　　　　テ象　　　言ヨこ　　験

　上記の装置を使用して二回の豫試験的焼蝦を試みその間諸種の條件を下の如く墾更．

して生石茨の焼蝦程度並に磨棄ガス中の炭酸含量等を實験し且共際監臆すべき事項を

知らん事を求めたり

　1．條伴

　（1）　作業学績蒔問　約30時間宛

　（2）石友石とコ・一クスの割合　100分につき10－14傘

（3）錬畝口及煙突上口全欄拠娩ど全欄鎖の1吠鰍で

　（4）装填時期　毎1－2時間

　（5）取出時間　毎1－3時問　　　　　　　　　　　　　一

　（6）康棄ガス洗瀞用の水流の速度　種々

　2．三軍すべき事項

　（1）　ガス分析　炭酸，酸素，及酸化炭素の定量

　（2）生石灰試瞼特に消化試験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）櫨内の火色及温度　ルシヤテリエ高熱計を用ひたウぜ一ゲ〆氏三：角錐は使用

に便ならざムき

　（4）　煙突内の温度

　（5）取出生石動の温度

　（6）纏の外壁各部の温度・特に最高温度の部位及種々の部位の温度並に姦商が時

刻と共に愛遷し行．
ｭ有様

　　　　　　　　　　　第三節　第一画本試験

　文獄及豫試験の結果に鑑みて第一回本試験を下記の如く施行したウ

　　　　（二月十四日）

　前日中に煽に火を入れ豫熱し置く

　今回は石灰石2000匁及コークス333匁の混合を2時間毎に…装爽し且其都度若くは二



’

石上焼蝦並に共排棄がスの利∫田こ凱て
9・

回置きに生石灰（石灰石の約宇容積宛）を取出す事としたり叉石灰石を前日よう些しく

小塊となし凡そ2．0×1．0×07寸の上こして使用したう

　石灰焼蝦の程度は外親及脆さ（砕きて見る）並に消化試験により大凡の鋼断を下しブa

ク

盤の目路の膓隙に水ガラスにてねうたる石綿を塗る叉塞順流入口は極めて小となす

時 刻

14μ午甫む10時

　　正午12時

　　午後2時45分

　　　　3，・0・・

　　　　3，・45，，

　　　　4・・0，・

　　　　4・・10・・

　　　　4，・20，，

　　　　4　40，，

　　　　5，，0，・

　　　　5，，15，・

　　　　5，，45，，

　　　　6，，30，，

　　　　6，，45・・

　　　　7，・．0　

　　　　7・・15，，

　　　　7，，30，，

　　　　7，，45　

　　　　8・・15，，

　　　　8，・20，，

　　　　8，，30，，

　　　　8・・45，・

　　　　9．，，、0，，

　　　　9・・1与・・

　　　　9　35，・

　　　　10・・15，・

　　　　10，，45，・

　　　　11，，15，，

　　　　11，，30・・

　　　　12，，0，，

15口午前12・・15，・

　　　　12，，45，，

　　　　1，，10・・

　　　　1，，18，・

裳填したろ

砿石1一・・

　　匁
45，000

2・000

2，000

2．000

取田した

る生石茨

3，0（箔

7，500

333

333

333

2，000匁

1，500

5，00

小　許

疲棄ガスΦの
・，％1・，・619・％

19．0

2L2

16，4

19．2

21，4

22．8

238

264

25．0

26．6

20．8

19、8

14．0

20，6

15．6

18．6

6．6

19．6

19．0

204

18，4

15．0

14．O

I4．8

14．8

15．8

4。6

3．2

2．2

1．6

8．0

0．2

最高温度

の部位

燈内の下
方
1司　　上

野内最下
部

最下部

少しく上
昇す

製品の

焼暇程度

70－80％

70％

80％

85％

備 考

コークスを加へて嘘を
更に豫熱す

着灰中に末熱コークス
多量に残有す停電電燈
ポンプ雲に停止す
電燈再び黙火ポンプ運
轄す

検彊探取法悪しかりし
爲002％少なかりしな
らん

繕ての操作極めて雫滑に匿行す

装旗の爲めCO2％減少
したる銀らん
CO2％減少の原因不動

　7時雫に坂口口を全｛

　く閉鎖したり之が鴬
　め燈の鱗1隙より空氣
　浸入しUO2％を減し
　たるならん
取f避ロを少しくβ目口す

　最高熱の帯は最も下｛

　方なり下の覗穴に高
　熱計を挿入したるに
　ご、にても己に温度
　の上昇を検し得す

下の覗穴少しく明るみ
を呈す

　CO2含量少かりし理
　由は此掴洗氣装置の｛

　機育旨悪しく燈よリ装
　生’ずる氣畳豊を探」反す・

　る寧因難なりき洗灘
　器の洗水流出口より
　逆に外氣器内に流入
　し來りれリ
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時 刻

装肢したる

石皿石1コークス

　　　　1，，25・，

　　　　1　35・・

　　　　L，45　

　　　　2，，0　

　　　　2，・15・・

　　　　3　15，，

　　　　5，，15，，

　　　　5　45　

　　　　6・，0，，

　　　　6，，30，・

　　　　7・，G，・

　　　　7，・15・・

　　　　7，，45，，　2，000

　　　　7，，55　

　　　　8，，2c，，

　　　　8，，40，，．

　　　　8，，55，，

　　　　9，，10，，

　　　　9，，20，・

　　　　99，25，，　2，0σ0

　　　　9，，35，，

　　　　9・’55，・

　　　　10，，12，，

　　　　10，，33・，

　　　　10・，45，・

　　　　11・・15，，　2，000

　　　　11，，40，，

15口午後0・・20”

　　　　0・・45　

　　　　1・・15・・

　　　　1，・45，・

　　　　2・，15，・

　　　　2，，45・・

　　　　3・・15，，　2，000

　　　　3・・45・・

　　　　4，，15，，

　　　　4，，45，，

　　　　5，・15，・　2，000

　　　　5，・45・・

　　　　6　15・，

　　　　7，，0，・

　　　　7・・15，・　2，000

　　　　7・・30，・

2，りooI　333

収禺した

る生石友

2，000333 P

333

333

333

333

333

333

1｝500

小　許

2，GOO

3，000

1嚢棄ガス中の

GO　2勲

16．0

20．6

19。6

24．4

23．6

21．0

24．0

22．6，

20．6

15．6

182

19．0

18．0

19．6

22．0

23．8

22．6

22。0

21．6

23．8

17．2

12．8

162

17，4

18．6

19．6

20，6

22．6

19．6

18．7

13．2

22，2

、25．0

25．0

272

・，％1・・％

3．4

3．2

12．5

7．2

4．3

3．4

3．4

0

最高温度

の部位

・製品の

焼蝦程度

下よリ1（1

枚nの一層
瓦

下より1α

枚口の瓦
煉

60％．

？0％

80％

備 考

02含量少なかりしに
石次取繊の最中なりし
ためか

此よリ5時15分迄休息
ナ

CO2％少なかりし原
因は窒氣の流入を殆
全く泄断ぜしためな
らん

CO2％の珊加したる
原因に盟友取出のナニ
め取出口少しく開き
之によりしものなら
ん

停　電

堅甲あり

cq2の少き原因は窒氣
孔過大の爲なり故に之
を塞く

此申ポンプ先きに
Mg（OH）2の漁ひ居

　るもの1300匁．水428

匁を入れたる3瓶を
つなぐ瓶637匁後更：

　に水315匁を旭加す
合計全量1365匁
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時 刻

塑哩．1肌た
砿石卜L・・る生砿

　　　　8，・0，・

　　　　8，・30，，

　　　　9・・0・・

　　　　9・・15・・

　　　　9　30・・

　　　10・，0・・

　　　10，，30，・

　　　】1・・0・・

　　　11，，15・・

　　　　11・，50・・

16「1ノ奮二1韮iO・，30・・

　　　　1・・0・・

　　　　1・・15・・

　　　　1，，30・・

　　　　2，・0・・

　　　　2・・30・・

　　　　3，，0・・

　　　　3　15，，

　　　　3・・30・・

　　　　4，，0・・

　　　　4，・3り・・

　　　　5・・0・・

　　　　5，，1δ，，

　　　　5．，・30，，

　　　　6，，0・・

　　　　6・・30，・

　　　　7，，0・・

　　　　7，，15・・

　　　　7，，生0・・

　　　　8　　0・・

　　　　8，，30・，

　　　　9，，0，・

　　　　9，，15・・

　　　10・・45，・

　　　11・・0，・

　　　12・・0　
16口午f麦二1，，15・・

　　　　1，，20・・

2，000

2，000

2，000

2pOO

2，000

42000

4，000

333

333　　2，000

333

333

333

666

666．

2，000

3，000

劉0003331大量
　　　3332，000
　　　　　1
2，00w3331
2，00α　　　333、

慶棄ガス中の
C・・％1・・％IC・％

27．2

24．8

24，6

・・

4列

22．4　　5．6

24．2　　4．7

26．0　　3．6

25．0』　4．0

27．0

27．8

26．8

29．0

27．7

28。0

28．8

29。1

28．8

29．7

27．6

24，0

27．0

28．3

27。3

27．2

28・3

25．2

．25．8

2L8

以上にて石友石合計96貫を装試し終る・

1，・20・・

3，，0，・

3，・40・・

4，・0，・

2，000

2，000

333

333

18．0

18。0

3．2

3．0

4．0

2．6

3．4

3．2

2．8

2，5

3，1

3．1

3．6

6．0

4．0

3．0

3．5

4．0

3，5

5．4

4．8

最高温度

の部位

製品の

i焼蝦程度
備 考

下より10
枚目の煉
瓦

下より11枚H
の煉瓦

．同　　右

下より11
及12枚ロ
の煉瓦

下より11
及・2枚目

85％

未完全な
らす

下より12
枚目

下より12
及13枚目

t

go％

go％

殆完全

60％

覗穴にアスベスト：水硝
子を塗る

三毛：瓶の内容物外；町上

．に殆全部Mr2　CO53と｛2

0となる二頸瓶をポン
プより離し秤量す全量
1343匁即題て22匁の不
足を生じ居りれリ

吸牧装置氣密試験を行
ふ合格す

：賦壁の温度次第に上昇
す下より19枚臼の煉瓦
も樹舌よりも温なり約
37Q位か

下より10，11，12，13，14枚

「1の煉瓦等は何れも殆
同康に熱し外壁下より
20枚目の煉瓦樹舌より
も暖なり装｝眞口よりも

赤く見ゆ

纏内の上部に空隙を生
したるを以て2倍量を
装填す・

下より12枚目迄両暖か
録リ

最高熱の部位を下方に
抑下げんがため大堂を
坂出し且装填しr「二U其
際空氣の侵入．を防く†嗜

め坂田口に鐡扉及粘上
にて塞ぎ共外を更に次
にて充分に被ひたり又
引綴き毎日大量宛の石
力こを取出したり

Mε（OH）2漁30匁水40



珍 技師　高橋　學而刃　技手　大島　寅彦

時 刻

4　50，，

5，，30　

5，，35う・

6，・05　

6，，10・・

7，，0，，

装潤したる

砿石ト・・

取出した

る生死次

小早ガス中の
…％「・・％1・・％

24．0

22．2

23，6

最高温度製品の

の部位【焼椴程度
備 考

野．2

　　　　　　　　　　　匁風袋70匁合計140匁
　　　　　　　　　　　の容器をポンプの先に
　　　　　　　　　　　1つなぐ容器のガス導昌l

　　I口腿守糊に飛び
降雨甚しきを以てダンパー及其他の氣孔に全部完全にq
塗をr「なし操漿をli彗ヒ」ず試に燈『匁のガλを定量す

　　！　　l　　　i　　　l

結果概要

（1）　作業営舎時問　約60時問．

C2）使用石弾量　99貫

（3）使用コークス量19．5貫及前日豫熱に用ひしもの

　（4）　取出製品及竿製品量’約70貫

（5）焼網程度　李均80％

　（6）排出氣中のCO、の平均濃度　約26．8％（但し十五厨午後7時より十六日午前9時

に至る14時間の李均）

　（7）排出醗酵のCO2の最高濃度　30％

　（8）排出氣中の02の三尉濃度　約3．4％（期間CO2と貸し）

　（9）：最高温度帯　下の覗穴よウ概して下方帥墓底の煉琵（露出して見ゆるもの、

中最下Qもの）よh10若くは11早目の煉屍の部位

　　　　　　　　　　　　　　第四節　　綜　　覧

　今回の實験によφて右の櫨につきては略F記の事情を明にするを得たウ

　（1）石灰石と3一クスとの量は2000匁樹333匁の割合頗る良好なウ之丈のコーク

スにて櫨内を充分に張熱し得

　（2）上記の混合を2時聞毎に1回装填すれば頗る良好なム

　（3）約4時聞毎に1回宛3000匁の生石灰を取出せば良好なう

　（4）櫨の最高温度の帯は下方よ釧0枚目位の煉琵のある部位とする事頗る良好の

結果を齎す

　（5）石灰石の粒子の大さは20×1．OxO・8寸位にて宜し
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（6）炭酸含量は上記の方法にて27－30％たらしめ得但しこの期に於ても術酸素

2．5－3．5％を剰したム

　（7）上記の方洪にては冬期には40二60時間後に始めて焼蝦に必要なる程度の温度

となるもの㌧如し

　（8）覗穴は上方にも之を設けさる可からず

　（9）覗穴及其他よウ外氣の侵入せざる標すべし

　（10）輝内の各帯の温度を外壁に三又は舌を鰯れて知り得る事即一暦の保温設備を

必要とする竜の、如し

　（11）室氣を三内に流入せしむる孔及煙突のロ痙は甚少ならしむべぎ事

　（12）覗穴も同上　　　　　　　　　　　　　　・’　　．　　．　“

　（13）高熱計の挿入による櫨内の拾却及塞氣の侵入に注意すべし

　（14）石灰焼蝦は術梢不完全なるを免れざうき・恐らくは櫨の角錐形の稜線に近き

部分が高温となウ難かウしためならん

　　　　大年十一年二月
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「メタ」アミノ「パラ」オキシ安息香酸メチールエステル

噺わ叶フォルム》の製造及野物學的試験に潤て

緒

技師　吉

技手　小

汁熔融

論

調　　英　助

野竹　二　郎・

田　　盛

　「メタ」アミノ「バラ．」オキシ安息香酸メチーノγエステノγ（m－Amlno－p－oxybenzoe－

s蕊ure　methylester）は下記の化學構造式を有し已に濁逸國ヘキスト會肚　（H6chster

Farbwerk）よう新オ川トフす川ム（Orthof・rmium　Novum）なる名稔を附して市場に提

供せらる

　　　　　　　　　　　　　　下品は：水に甚だ不溶解にして制泌及輕度の防腐作用

　OH

　COOCH3

を有し創面に撒布する時は徐々に溶解して鎮痛作用を

示し数十時間持績すと云ふ故に外傷火傷薗痛、喉

頭結核，喉頭梅毒に用ひ眼科に於ては角膜潰瘍にヌ泌

尿科に於ては膀胱の潰瘍出血に用ひ胃潰瘍，膓潰瘍，

胃癌の疹痛等には確効あφと云ふ

　本邦に於ても乙れと同様の化學名を有する製品あウて特産として本邦治療界に提供

せらる、は治療界のπめ叉藥品工業界のため慶賀にたへさる斯なう

　曇に小官等は猫逸製新オノントフォーレム及これと同標なる三二名を有する本邦禦品と

を同時に入手しこれを比較したるに外観に於て濁逸製品は殆と二色なれ共本丁製品は

微に褐色を帯ひ爾者の熔融鮎は猫逸製品は1420にて正確に熔融すれ共本邦製品は

90。附近にて梢着色し次第に着色の度を増し140。附近にて熔融状態を示せウ

　本品は已に瑞西藥局方に記載せらる、か故に此れに從って導者の比較試験を行ひた

るに下記の如き，成績を得た勇
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瑞西藥局方記載交面 i 狐逸ヘキスト鮭製品 1 本邦製品

’白色うくに微黄色無臭にして粉

宋結晶

熔融盟占　　141－1430

水に難溶性

5＿6分の酒精に溶解す

50分のエーテ’レに溶解す

ナ下ロン濾液に溶解す

　本品を水と共に振縄し濾過し

て得たる濾液は過クロール鐡液

に閃て着色し次第に赤色を示

す

1mgを2。cmの定規ソρダ溶液
に溶解し1滴亜硝酸ソ爾ダ（且10）

を加へ後醗酸を滴下すれに溶液

は黄色を示し後章赤色となり殻

後に黄色の沈澱を生すこの沈澱

は盤酸を趙加すれは潰失す

　此溶液に1滴のナ｝ロン前面

を以てアルカ、，性となす時は暗

赤色を示す

　酒精溶液は無色透明且中性な

る旧し

　本品19を水10㏄mK「て振
志し濾過して得たる濾液は砧酸

々性にて耐酸銀に依りて愛化あ

る可からす

　本品19を藍汁々性の水10」Cn1

に溶解し硫化水素を通して愛化

ある可からす

　上記ノ）鞭酸溶液δ3cmに3｛℃m

の亜クロール錫を加ふる時は1

時闘以内に暗色を示ナ可からす

本品29を燃化するに秤定
し得可き残査を留む可からす

殆と無色粉末状結晶

1420

水に難溶性

透明に溶解す

透明に溶解す

透明1こ溶解す

方記の反慮を示す

左記の反慮を示す

透明暗赤色を示す

透明且中性？より

特別の憂化なし

愛化なし

1時間以内に暗色を示せす

残査を留めす

　微禍黄色，無臭・猫逸製品よ

り細かき緒品にして顯微鏡下に

て競れば板状結晶

　90。附近にて稽」着色し140。

にて職敵色を示して熔融状態と

なる

　：水に難溶性

稽混濁す

稽混濁す

稽混濁す

左記の反慮を示す

　擁酸を彊へ沈澱を損失しても

尚不透明

庸不透明暗赤色を示す

稽混濁Φ性なり

特別の憂化なし

　雇酸母性：水溶液は赤褐色を示

し硫化水素を通すれに褐黄色を

示し微最の黒禍色の粉末沈澱を

生ぜり

1時間以内に暗色を示ぜす

0．0002gの残査を留む
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　二又當所囑託溝口龍三氏の指導を受け雨者の二物三三試験を行ひたるに一般毒性は

本邦製品は猫逸ヘキスト會肚製品に比して租強く知畳麻矩の効力は蛙につきて試瞼し

たる脈糠れは翻～製品は濁逸騙の約均等す・錨を得ナ・る力救に編の製

造方法を研究する必要を附し實験に着手せク

　本品かアミド基を有する關係にや晶晶中著しく製品に着色する事あウ又豫想外の成

績を得だる事あうて種々困難に遭遇したれ共途に純白色の製品を曲論かも前記瑞西藥

局方に適合しだるか故に再ひ溝口囑託の指導を受け猫逸製品，本邦製品，及小官等の試

製品の三者の藥物學的比較試験を行ひだるに小官等の製品は濁逸製品と比較して共毒

力に於てはた其効力に点て伯仲の問に在る事を知うだるか故に今少し規模を大にして

製造試験を行ひ共の成績を得んとして原料たる「パラ」オキシ安息香酸の製造試験中不

幸にして去る九月一nの震災に遇ひ製造釜及製品を損し今急に製造試験を績行ずる能

はさる事情こなうたるか故に今日迄の成績報告を下記の二章に分ちて記述せん一とす

　緒論を絡るに臨み甲所藥測部長今野技師の比較試験に封ずる御厚意を謹謝し樹當所

．囑託溝口龍三氏の囲物學的試験に封ずる御指導を深謝す

第一章　・「メタ」アミノ「パラ」オキシ安息香酸メチー川エステノレ製造試験成績

第二章　毒性雷雨所知畳麻痺作用の比較試駒

第一章　「メタ」アミノ「パラ」オキシ愛息香酸メ

　　　　　テールエステル製造試験

　本品の製造方法として数種の野鴨特許その他文献数種あれ共要するに共行程は「パ

ラ」オキシ安息香酸を硝化して「メタ」ニトロ「バラ」オキシ安息香酸となしこれを選

干して「メタ」アミノ「パラ」オキシ安息香酸となしこれをエスカレ化して「メタ」アミ

ノ「パラ」オキシ安息香酸メチールエステノγとなすか又は「メタ」ニト・「パラ」オキシ

安息香酸をエスカγ化して「メタ」ニトロ「パラ」オキシ安息香酸メチーノンエステノレとな

し後選元して「メタ」アミノ「パラJオキシ安息香酸メチーゾ！エスクノレとなすかの二途
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第

三

第

三

・OH　　　　　　　OH　　　　　　　OH　　　　　　℃H

C。OH　COOH　CO6H　CO。ごH3’

　OH　　　　　OH　　　　　OH　　　　　OH　”㌃

○一〇』o㌦〔〕欄そ

　COOH　　COOH　　COOCH3　COOCH3

あケ

　小官等はこの雨方法を試みナzるに先に遼肥して後にエステル化する第一の方法か良

き成績を墨け得たるか故に共方法に從って製造試験を行ひたれは以下順を追ふて其成

績を記述せんとす，

　　　　　　　　　　　一、「パラ」オキシ安息香酸製造試験

「パラ」㌃キシ安息香酸はサリチル酵の同質異性禮にして石炭酸カリに炭酸瓦斯を通

するか或はサリチノン酸カリを高熱に熱するかの二方法あれ共今回は襲に當所に於て駿

表せるサソチノレ酸製造の際使用せる鐵外釜を修理し使用しだるか故に石炭酸カリに炭

酸屍斯を通する方法に擦ウて製造試験を行ひたム

　　　　　　　　　　　A　石炭酸カリ製造試験

　苛性カリ（約85％）7009を500cqnの水に溶解し之れに石炭酸10069を加へ餓

製鍋中に絶へす撹絆しつ、内容物の炭化ぜさる程度にて直火にて蒸登乾燥し微褐色の

乾燥石炭酸ガリ14009を得たう

　　　　　　　　　　　B「メラ．』オキシ安息香酸製i造試験

　装置は襲に當所に於て登表せるナリチノレ酸製造試験成績報告中に記載せ多ものと同
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一の釜を使用し炭酸瓦斯登生機も同報告中に記載せるライリー式炭酸野生機を使用せ

う

　乾燥せる石炭酸カリ30009を仕込み豫め190－220。に加熱し撹拝しつ、乾燥炭酸

丁丁を通して反平せしむる時は反雪中成生せる石炭酸は次第に蒸溜するか故に冷却器

に依ウて捕集習習す早く伺石炭酸の臭氣を登生する場合は捕集・器より誘導管を附して

粗製アノレコホノレ中に誘導せしむる時は完全に溜出する石炭酸を捕慨し得号し

　此際反慮温度1150。以下なる時はサリチノン酸を傍生しパラオキシ安息香酸の六十を

減少するか故に反癒温度190－220Qは充分注意する事を要す，而して＝最早石炭酸の

溜出せさる時は愚慮巳に完了せる聖なるか故に炭酸琵斯の導入を止め放置冷却ぜし

む可し冷却後容器を開けば内容は暗褐色の目指性バラ」オキシ安息軽罪カリの挙々

26509を得たウ

　この固塊2650gに2kgの水を加へ徐々｝ζ硫酸9009を加へ一日間放置する時は’

粗製「パラ」オキシ安息香酸は結晶して折出す早し此の欝欝1230gなク，此の熔融鮎は

211。に．して過クローノレ引導に依ウて紫色を示せす　　”

　反側温度150Q以下なる時はサソチノレ酸を生成するか故に若し之と分離する必要あ

る場合はクロロフ〃レみに依めて水浴上に熱する時は「パラ」オキシ安息香酸は温クロ

ロフナノγムに難溶性なるか故に之に可溶性なるサリチル酸ご分離することを得弔し

　　　　　　　　二、「メタ」ニト・「バラ」オギシ安息香酸製造試験

　本品の製造方法にも種々あウて本製造試験には不必要なるヂニトロ化合物を多く得

る場合あク何れか最良の方法なるや疑はしむるものなれ共小官等は下記の方法を試み

良好なる結果を得だるか故に其の方法を記述せん

・・ラォキ・安息香酸209を水40、9硝酸，409の混椥こ加へ水浴上に徐層こ60－

70Qの温度に温め2時間の後放置冷却せしむ冷却後析出せる成績物を溝過し而して得

だる結晶を20％苛性力7液に溶解し後2％のクロールバリウム溶液を加へ暫時水

浴上に温むる時は赤血色なる・“リウム塾Ba（C7　H5　N　o5）牛H20（J・pr｛2〕42552）

を得ナεウ此の》“！，ウム擁を壇酸を以って分解する時は熔融鮎185。なる黄色粉末状の
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「パラ」オキシ「メタ」ニトロ安息香酸を得可し

三、「メタ」アミノ「バラ」オキシ安息香酸製造試験

　209の「メタ」昌トロ「バラ」オキシ安息香酸に209の錫及30％擁酸809を加へ撹拝しつ

、水溶上に加熱する時は暫時にして黄色透明の液態となる弦に於て反回を止め水を加

へて酸性を弱め硫化水素を通して錫を除去し而して得たる液は減歴にて水浴上に蒸回

せしむる時は内容は白色針状の結品を生するに至る鼓に於て操作を止め暗所に放置す’

る時は多量の自色針歌の結晶を得回し乙の結了を吸引濾過し褐色除下下中に保存す1

　　　　　　　　　　　四、「メタ」アミノ「バラ」オキシ安息香酸メチ　　，

　　　　　　　　　　　　　一ソレエスヲ’ノレ製造試験

　乾燥せる「メタ」アミノ「バラ」オキシ安息香酸の樽酒壇30gにメチr・ノンア1レコホ川

30g濃硫酸30gを加へ電流冷却器を附して2時間水浴上に：加熱し後置剰の水を加へて

稀罰し後：重炭酸曹達50gを加へ折出せる粉準歌の結晶を捕集し50gの酒精に溶解し

29の骨炭を以て二回脱色精製し溶液の黄色を呈せるを度とし水1009を加へ水洛の温度

30。附近にて減歴にて酒精を蒸溜しだるに内容には俄に粉末状の白色結晶を析出ぜう

　斯くして得ナZる物質は融瓢142。を示し透明殆と無色に熔融し濁逸鍵薪オルトフォ

1γムとの混熔試験に干て何　　愛化なく且叉藥物學的試験の結果も爾二相伯仲す冒』

第二章　　新オルトフォルムの毒牲虹局

　　　　　　所知鍋麻痺作用｛b比較試聴

　新剤の動物鐙に及ぼす毒性を明にせんピ欲ゼは凡そ諸種の動物に就て之を試み毫も

遺漏なきを期せさる可からす故に以下逐次記述する成績は未以て充分なりと云ふを得

す故に其の詳細に至ウては後日更に充分なる製捌を得πる曉を待たんとす

動物試験に供したる新オハフ・・レム酌よ総α3％水溶液を以てや而し棋の

類別三種にして之を再録する事即ち次の如し

　1．試製品
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2．濁逸國ヘキスト會趾製

3，本邦市販品にして新オノレトフナノγムと同性同効なりと稽するもの

　　　　　　　　　　　　一、冷血動物（蛙）に封ずる一般性状

　今金線蛙の三重：10．09に封しヘキスト野州製新オノレトフォノンム1・3mgを動物の腹部

淋巴門内に注入すれは四丁は何等客観門守欺なく活澱に蓮動を瞥むと錐も漸次にして

禮位及ひ蓮動状態1こ鍵状を認めしむ固よう毒量の多寡によムて症朕の登現に逞速の差

異あう然れ共概して注射後ユ0激分時を輕過せるの時に於て試みに容器の外壁に敲叩

を與ふるか或は膿の一部に鯛摩刺衝等の凹き器械的刺戟を茄ふるも動物は循走的跳躍

を凹むる事なく安静にして不動而して四肢租強度の玲物的刺戟を加ふるときは活澄な．

る跳躍運動を行ひ其の際屡々仰位に轄倒するを見る斯くて約30数分後には前肢を支

ふる力は盆減し後肢叉弛緩し以て鋸路せる孕常の四肢を憂して胸部は容器の床底に接

着す而して若し四肢に刺衝捻挾等粕張度なる刺戟を加ふる時は直ちに後肢の急卒なる

掻震状衝動的跳躍運動を以て之に旧し二丁なる前進動を試むるも前肢は蓮丁丁の意に

從はさるもの、如し此の時期に常う動物は他動的随意の膿位に置くに頻列こ後肢の蹴

擾運動を螢み常倖に復起せんと努むる竜自ら等位に復すること能はす而して動物上記

の状態は・一定時の後全く縄過レ再ひ安静の位置に臨ゆ漸時呼吸及ひ随意運動の機能は

回復し途：には燈黍叉持有なる樽町g位置を取るに至る

　今可樵物質の用量を増加し動物の膿量10．Og　l；劉し2．6mgを二分．して腹部及背部

淋巴門内に注入する時は中毒g甲州共に題速にして跳躍随意蓮動俄かに減少し途には

四肢弛緩し律四叉瞳孔の縮少を回し他動帥背開よう自ら常位に復飾する運動を試むる

事なく呼吸蓮動も亦願止するに至る然して斯の如く呼吸激動は欲止し諸筋亦麻庫して

恰も死の外観を呈せる時動物の胸部を開窓し以て心臓を捻するに緩慢なれとも樹博動

の存在を認む斯くて前記那量にありては稀には一般麻痺の下に死の轄蹄を取るものあ

れご竜多くは大約3時間後に再ひ呼吸；亜動を螢み爾除の症状も徐々に回復するを常

とす

　以上はヘキスト曾肚製新オノレトフォ〃ムを金線蛙に施したる多敷の實験例に基きて

σ
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叙述したう然らば試製品蛇に本圃製市販品は如何ご云ぶ疑義の下に多敷の金線蛙に就

て比較阿附試験を行ひたるに一般作用蚕然同一左る事を認めだう押れとも毒力に撃て

はヘキスト油鼠製及ひ試製品は毒力に差等あるを高見し能はされとも本邦畢市販品は

前二者に比し毒性租強し帥ちヘキメト會肚製及ひ試製品の1分は本邦製市販品の2／3

に相當するか如し下記に例謹として2－3の賓験例を畢けん

　　　　　　　　　　　　　　甲ヘキスト會祉製新かレトフォ’レムの3〒醗例

　　　　　　　丁丁例　　．　　　第　一　　　　　＋一月＋三日

　　　　　　金線蛙　　　　　　　　盟　　重　　、　　　239

　午後12時46分　新陳レ1・フォルム3・On19（鐙重．10・09に封し1・3m9の比）腹部淋巴嚢内に注入

　　　　　　　　　ず

同51分佃戸「自獲的に運動をなナ
．’

同　1時1分　懸鯛位を保ち稻安静なり

同　　　　11分　　安静

同　　　　別分　　前肢の支柱稔不完後肢に「ピンセット」を以て捻挾刺戟奄與ふるに遁走す背位となすに

　　　　　　　　自ら復鰯ぜす呼吸僅かに緩慢なり

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竃
同　　　　41分　　常態位に復蹄せんと後肢の蹴鍛蓮動を醤むも目的を蓮ぜす

同　2時1分　肢端捻挾するに蹴擾運動を以て之に鷹す

同　　　　31分　　同一

同　　3時31分　　胸部を床底に接着し稀れに跳躍蓮動を行ひ鷹々轄倒す

同4時30分諸症全く侠復ナ
　　　　　　　　　　　　　　　　　試験中止

　　　　　　實験例　　 第二　　 十一月二十八「1
　　　　　金　　線　　蛙　　　　　　　　　　　　　　　　畳豊　　　　重　　　　　　　　　　　　　Σ9　9

午前11・時36分　新ナ〃トフォルム7・5mg（膿重10・Ogl（封し2・61ngの比）を腹部及背部淋巴嚢内に

　　　　　　　　注入す

同　　41分　無位を復鞍激リ

同　　　　51分　　容器の外壁に敲叩を興ふろも雨走的跳躍を試みす他動的位置を與ふるに復麟ぜんと

　　　　　　　　勉吾るもネ能なり　　　　　　　　．

午後12時10分　　雨肢支柱不完呼吸甚たしく緩慢なリ後肢に捻挾刺戟を與ふに蹴搬浬動をμて之に増す

同　　　11分　喉頭蓮動歌止し四肢弛緩ナ

同　　　　21分　　後肢に強き捻挾刺戟を與ふ1こ弱き蹴搬蓮動を以て之に癒する¢～み

同　　　　31分　　同上

同　　　　41分　　後肢を張く捻挾するも蹴搬蓮動を行にす
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同

同

同，

1時41分　向上

2時20分　緩慢なる喉頭運動を管むに至る四肢は荷弛緩ずるも捻挾刺戟を興ふれに三三運動を以

　　　　　　て之に塵す’

4時20分　常態位に復蕉ぜんと務むるも功空し然れとも前症構々恢復せるか如し

　　　　　　試験Φ止

　　　　　　　　　　　　　　　　乙　試製晶の實験例

　　　　實験例　　　 第 三　　　 十一月十三日
　　　金　三門　　　　　　　　燈　　重　　　　　　239

午後12時48分

同　　　　瀦分

同　　1時　3分

同　　　　13分

同　　　　　23分

同　　　弗夢

同　　2時　3分

同　　　　33分

同多3時33分
　よ

陶　　4時3｝分

　　　　　　　實

　　　　　　金

．午前11時3？分

　同　　　　　封分

　同　　　　54分

　午｛麦　12　時　　4．分

　岡　　　・　14分

　同　　　　24’分

　同　　　　3↓分

　同　　　　　54分，

　午後　　1　1｝轟…54』分

　同　　2時δ4分

　試製品3．Om9（腫重10・091（封し1・31n9の比）を腹部淋巴嚢内に注入す

　自褒的に活濃なる運動をなす

　租安静

　容器の外壁に敲叩を與ふるも遁逃蓮動を試むろ事なく樽鋸位を保ち安静なり

　　胸壁を床上に接着す他動的盟位を與ふるに自ら常位に復蝿する事能はす

　呼吸並々緩慢なり　　　　　　　　　　　　．　　　一

　後肢に「ピンセットJを以て捻挾刺戟を輿ふるに著明なる蹴嬢運動を以て之に磨す

　背広焼餅ふるに時々後肢の蹴懸紐動を行ひ常位に復録せんと努む

　前胸部な容器の床底1＝接着し往々逃散蓮動ななすも船留ならす

　齢姿旧態に復す即ち全く恢復し外」琴の刺戟1二依り「て活濃に蹴掻運動をなすζと1F常1二

　異ならす

試験中止

　瞼例　　　　第　四　　　　十一月二十八口
線　蛙　　　　　　　　　燈　　：重　　　　　　　299

　　試製品7・5n聖9（川重10・Ogに封し2・6m9の比）を腹部及背部淋巴嚢内に注入す

　　樽鋸位を保ち梢安静なり

　　容器外よリ敲叩刺戟を奥ふるも遁走的飛躍を試みす

　　”∫吸少しく緩慢穂曇き刺戟を與ふるに飼物に直ちに遁散運動を獲す

　　喉頭蓮動不規則にして甚だしく緩慢他甥的位置を與ふるに復恥ぜんざ努むるも徒勢に

　回す

　．喉頭蓮動欺止す後肢に「ピンセット」を以て捻挾刺戟を與ふるに急卒なる掻底欺街動的
　　　　　　
　蹴擾蓮動を以て旧れに慮す

　　瞳孔牛に縮少せり

　　下顎妹底1二二二十二す肢獄み隈ζ二二する繊三二行はす
　’同上

　　前胸部を容器の床底に接着し後肢鮒後加伸展しf腺頭運動謄ます
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同3時56分喉頭蓮動なし胸腔を開窓：するに心搏腰弱なれとも存在す

　　　　　　　　　試験中止

　　　　　　　　　　　　　　　　　丙　本邦製市販晶の實験例

　　　　　　　實験例　　　　第　五　　 ・．十一月二十八ロ
　　　　　　金　線　蛙　　　　　　　　　　盟　　重　　　　　　　　　279

午前11時44分　　本邦製市販品2・39（禮重10・09に劃し0・83m9の比）を腹部淋巴嚢内に注入す

同49分活濃．二自褒的蓮動をなす

同59分課安静
午後12暗9分　隙賑位を保ち容器の外壁に敲叩を奥ふも逃散蓮動をなさす他動的位置を與ふるに復嚇

　　　　　　　　　ぜんと努力するも心し

同　　　29分　仰臥の儘後肢の蹴搬蓮動に依り前進し趣めて幽佳なる叫撃を頻りに獲す　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジ同　　　59分　喉頭蓮動僅かに緩慢なり叫聲盛んにi隻す　　　　　　　　　　　　　　〆

同　　1時29分　　他動的位置より暫時にして自から復蹄ナるに至る

同　　　　59分　　胸部を床底に接着し稀れに跳躍運動を蕾むも屡々樽倒ナ　　・

同3時19分恢復す
　　　　　　　　　　試瞼中止

　　　　　　　賀験例　　　 第　六　　　 十一月二十八ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ

　　　　　　金 線 蛙　　　　　　　　畳豊　 重　　　　　　 289

午前m時2δ分　オ邦製市販品4・5m9（髄重10・09に序し1・6m9の比）を腹部及背部淋巴嚢内1＝注

　　　　　　　　　入す

同　　　　30分　　稽安静

同　　　　40分　　常に胸部を容器の庫底に接着し皮轡の一局部に接腸刺戟を與ふるも遁走的跳躍な試み

　　　　　　　　　ず　　　●

同　　　　50分　　臥位εたすも自ら復離ぜんε努めすして後肢に捻挾刺戟を興れは蹴撰蓮動を以て之に

　　　　　　　　　磨す

同11時置　　　　　前肢支桂不完眼球は峰岡により牛は蔽はる喉頭運動甚たしく緩慢なリ

同　　　10分　喉頭運動欺止す雨限に瞬膜によリ全閉せられ四肢弛嘱し捻挾刺戟を興ふるも不活覆な

　　　　　　　　　る蹴搬浬動を以て之に回するのみ

同　　　　40分　　同上

午後12時20分　　四肢を強く捻挾すろも何等蓮動を認めす

同　　　　50分　　下顎を容器の取底に接着し諸筋稽弛緩ぜる感あり

1剛　1時20分　緩慢にして不規期なる喉頭蓮動を慰むに至る

同　　　50分　復肢に弧き刺衝刺戟を加ふるに不活濃なる蹴搬運動を行ふ

同　　2時20分　　喉頭を旅底に接蕃し後肢旭外後方に伸展しf轟f弛綾せるもの≒如し

同　　3時20分　　他動的位置を輿ふる時に後肢の蹴繊運動を盛んに行ひ復蹄ぜんと努むむも今尚故位に
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　　　　　　　復する事能はす

同　4時20分　燈姿稽恢復すろも自獲的随意蓮動に術減少す

　　　　　　　’試験中止

二、温血動物（南京鼠）に封ずる一般二二

　今南京鼠の膿重・10・Ogに蜀しヘキスト會特製新オ～γトフ〃レム3・Om9二3・5m9

をアラビアゴム末を用ひて乳剤となし動物の皮下結締組織腔に注入するに用量の多寡

に顧て症朕の獲現するに多少遽速の差あれとも動物は漸次に安静となク自獲的随意運

動減少し漸く外來刺戟に依て醜随なる歩行を螢むも暫時にして屏息す試みにピンセッ

ト、を以て頸椎皮膚を挾み皇典を吊下するに吾入か常態に於て見るか如く逃遁拒抗の運

動を螢む事なく躯幹は自然に垂下す而して数分一10敷分間の後喜を支ふる四肢は

任務完からすして躯幹は容器の床底に接着し往々頭を塞上し左顧右腸創れに四肢に微

細なる振頭運動を体するを見る此の時期に減ては呼吸は硝頻繁且深大となるを認む爾

後他動的任意の髄位を與ふるも自ら曝露せす即ち動物は全く随意跳動の庶痺に陥れる

　　くもの「とす試みに後肢を捻挾刺戟を加ふる時は當初之1こ癒して僅かに牽引するも途には

拒抗蓮動をなささるに至る叉角膜に器械的刺戟を加ムるも眼瞼閉鎖せさるに至る呼吸

は漸次緩慢且つ淺表となる而して遽には呼吸歌止の下に死に絡る呼吸蓮動休止の後直

ちに胸部を開窓するに心臓鼓動は微細なるも術未力存在するを認む

　如上の諸症は猫逸國ヘキスト會祀製新オノγトフォノレムを南京鼠に於て施したる幾多

の實験例を引謹とし叙述しだるものなム試製品にあウても藪多の動物試験によウー般

症朕及毒ヵ共に前者と相通1属し共の問等差あるを磯見し能はす本邦製市販四叉動物に

及ぼす一般症朕に於ては前二者と差等なきも毒力に至っては禾削回なるか如し是れ小

官等か冷血動物（蛙）に於て多数實瞼的に謹明せし所と一致するものな鋸一2の實験例

を掲げん

　　　　　　　　　　　甲　ヘキスト會砒製薪オルトフォ，レムの一例

　　　　　實　験　例　　　　　、　　　第　　七　　　　　　　　十　一　月　三　十　口

　　　　南京鼠　　　　燈　重　　　10．Og
午後　1時13分　　新オ’レトフォルム0・03gを乳剤となし皮下に注入す

●
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同

同

同

同

同

門

同

同

門

1畦15分　三州濃に肖獲的随時運動をなす

　　18分　　』隅に屏息す外來刺戟を加ふるに随劣なる歩行を望むも漸衣蟄貿安静となる

　　23分　　四肢の或柱不完他動的位置を與ふるに復囁ゼす後肢微細なる振頗蓮動をなす呼吸租頻

　　　　　繁なり

　　38分　尾端戴に後肢に強き総挾刺戟を奥ふるも微に丁丁を回すろのみ

　　53分　動物は與へ7二る横臥位を保つ甥吸深大なザ

2時5分　　呼吸租緩慢となり後肢に張き捻挾刺戟を與ふるも知畳なし

　　23分　呼吸蓮動は淺表となり眼球角膜に刺戟を與ふるに眼瞼儘かに閉す

　　56分’噺績的呼吸を管む1分間の敷は10回を算す

3時　　　　　呼吸歌止胸部を闘潤するに心搏存在す

　　　　　　二四中止

身二前　10　時　39　分

同　　　　41分

野　　　　44分

同　　　　47分

同

同

乙試製品の一例

　賀　験　例　　　　　　　第　　入

南　京　鼠　　　　　　　　齢　　重

　　　試製品0・039を乳剤となし皮下に注入す

　　　此卑彼慮と泡遙ナるの外注目すへき愛狭なし

52分

57分

同　11時　7分

同　　　　20分

目　　　　30分

阿　　　　46分

午後12時14分

目　　．　30分

　十　二　月　一　日

10．Og　　　　　　’

　一ケ所に屏息す輕度の外來刺戟に蕊り子下前進するも歩行難澁なり

　呼吸少しく頻繁ピンセットを以て頸部皮働を把持し彊を吊下するに躯幹及肢に向然に

蕪下して屠端を僅かに三野す

　他働的位置を與ふるも自ら弓鋸ぜんと志ささす

　四肢の支柱不完動物髄位は扁亭にして床底に接着す後肢に梢矧喜捻挾刺戟を異ふるに

僅かに摘搦を襲するのみ

　呼吸深大なり晦門下進し後肢を捻挾するも知畳なし・

　呼吸少しく緩慢なり．

　不規則にして淺表謀ろ呼吸蓮動を螢む角膜を刺戟するに僅かに眼瞼を閉鎖す

　1分間に呼吸30回を算す

　同上

　呼吸蓮動歌止す胸部を開窓するに心搏存即するを認む

試験中止　　　　　　　　　　　　・

丙　本邦製市販品の一例

　　　　　　貴験例　　　 第　九　　　 十二月五口
　　　　　南：京鼠　’　　　燈　重　．　　10．Og

午前10時15分　本邦製市販品0・39を乳鰯となし皮下に注入す

同　　　．17分　　一隅に屏息す時折歩行するも暫時にして蟄居安静なり
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同

同

同

同

同

20分

25分

℃．　「

30分

35分

36分

　四肢の丈柱稽不完試みに他動的位置を與ふろに復離ぜす

　．ピンセットを以て頸部皮膚心把持し燈を吊下するに艇幹及尾肢に自然に重下す呼吸租

緩慢後肢捻挾するも知畳なし

　麻四位進し角膜を刺戟ナるも眼瞼を閉鎖ぜす呼吸不規貝けより

　呼吸蓮動甚たしく淺表にして緩慢なリ

　呼吸蓮動歌止す胸捻するに心搏を認めたり

　試験中止

　　　　　　南京鼠に封ずる各オルトフォルムの毒力比較

　ヘキスト會社製新オル｝フォ，レム及試製品に共の毒力相酷似し等差を認め難けれとも本邦製市販品は毒力稽掻

大なるは如上叙述したる所にして解毒力の強弱を各比較する鴬め致死量を野冊ぜんピ欲し激多の健康なろ南京鼠

に就きて實験を行ふこε次の如し

番號

1

2

3

4

δ

6

7

8

ヘキスト會証製新オルトフォ〃ムの致死量捻索成績表

髄重（9）　’

　10．O

　IO．0

　10．0

　10．0

　10．0

　1e．0

　11．0

　10．0

畳豊重10護）gに撃’する∫H＝量

　　　　　3．0

　　　　　3。0

　　　　　3．0

　　　　　3．0

　　　　　3．0

　　　　　3．0

　　　　　3．4

　　　　　34

死に至る迄の時間

　1時17分
　1時47’分

　1時32分
　　　　40分

　1時43分

　1時31分
　　　　31分

　　　　蕪分
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

以上實繊績に依れ1襟回鼠髄10・Ogl附する致死量は皮下糟徽1盤入に於て約ao・19－a5・1割け

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試製品の致死量撮索山

番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

髄重（9）

　10．0

　10．0

　10．0

　10．0

　11．0

　11．0

　11．0

　1LO

　11．0

畳豊重100g． Pこ三封ナる用量（n1£）

　　　　　3．0

　　　　　．3．0

●

3．0

3．0

．3．0

3．45

3．45

3・i5．

3．4δ

タE【こ致る迄の時1潟

1時51分

1時工9分

2時39分

2時43分

1時27分

　　51分

1時　9分

　　33分

　　4δ分

／．
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以上二三成績に依れば南京鼠丁重10．Ogに封ずる致死量は皮下結締織腔注入に於

て約3．Om9－3・5mgざす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鴨
　　　　　　　　　　　　本邦製市販品の致死最検索成績表

番號

1

2

3

4

5

6

7

8

髄重（瓦）

　10．0

　10．0

　8．0

　8．0

　．9．0

　9．0

　9．0

　9．0

畳豊重10．Ogに封ナるノH量（mg）

　　　3．0

　　　3．0

　　　2．5．

　　　2，5

　　　2．5

　　　2．5

　　　2．5

　　　2．5

死に致ろ迄の詰問

　　21分

　　30分

1時　4分

　　32分

1畦　8分

　　45分

1時40分

1時10分

　以上實瞼の成績1こ依れば南京鼠膿重100gに醸する致死量は皮下結締織腔注入に

於て約2．5mg－3．O　mgとす

上記各實験成績表に依ゆ考察するにヘキスト會肚製及試製品の』分は本邦製市販品

の大約0．83－0．86分に適合し本邦製市販品は毒性硲張大なるか如し

三、知畳紳経末梢に及ぼす作用

　知七三経末梢に及ぼす影響は本捌の投與後温血動物の角膜に於ける知畳機能の礎状

によク或は反射蛙に依る脊饅反射機能の憂化に俵て實験を途行せウ

　小官等は各製品の知畳紳纒末梢に及ぼす戚作を知らんか爲めにチ汕1レク（Tdrck）氏

の法に擦て頸椎を延髄の直下に於て切断し脳髄を破砕したる所謂反射弓を用ひたう動

物は上顎内面若しくは下顎に鏡鉤を懸けて全身を吊下せしめ下垂せる後肢一側の蹴部

を化學的刺戟捌0．1％（容量）の稀硫酸に浸漬せるの初めよク當核後肢を急遽牽き畢

くる迄の時間を測定し之を反射時とし然る後各製品の種々なる％溶液中に一側の蹴部

を毎5分間浸漬し以て脊髄反射機能の鍵化を強せづ斯くて得だる多数の實験例により

反射機能の二化を観察するに各製品は反射時常に増長す之帥ち新オノレトフナノγム捌は

知畳憩経末梢を侵し知畳著しく遅鈍となすか或は全く解れを開門せしむ此際蓮動紳経

は爾健殿なウ而して各新オノレトフォノγムの知畳祠1経回欄に及ぼす作用の張賜は幾多實
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験結果を比較考察するにヘキメト會杜製及試製品は殆と同強にして其の同等差を認め

難く本邦製市販品は麻痺作用稽弱く前者等の大約1／2に過ぎさるもの、如し1－2の

賓瞼例を掲くること次の如し

甲　ヘキスト會肚製新す’レトフォ’レムの賓験例

　　　　　　一、賓験例　　 第十　　 十一月二†四口
　　　　　　反射蛙　　　　中等大金秘蛙
　午薗7時10分鏡鋏を以て頸椎を延髄の直下に託て切断し謄髄を穿勅破梓す刺戟にに0・1％（容量）の稀硫酸

を用ひ左右の後肢の趾尖を交互に浸漬し上腿を學上するに要する時間を以て標準とす趾尖は直ちに毛筆を以て硫

酸奪洗｝條す

　　　　　　　　　　　反射時
　　時間

11時12分

目　　17分

目　　19分

同　　2ユ分

同　　27分

同　　32分

同　　37分

同　　44分

同　　52分

同　　57分

12時　1分

同　　6分

’同　　13分

同　　20分

同　　25分

同　　32分

同　　44分

右後肢　左後肢

17秒　　17秒

・13秒　　19秒

　　　　22秒

　　　　14秒

　　　　15秒

　　　　27秒

　　　　13秒

　　　　30秒

　　　　27秒

　　　　22秒

　　　　37秒

　　　　38秒

　　　　37秒

40秒　　思秒

20秒　　30秒

　　適要

　鉤を下顎に黙けて蛙身を吊下す左右後肢は自然に鋸下して蓮動

ぜす

右後趾を新オルトフオ1レム0・15％溶液IFに5分問浸漬す

右後肢60秒間浸漬するも學上せす

同上

同上

同上・

同上

同上

左後刷刺戟液に浸漬据上する際右後趾も共に畢上す

右後出60秒問浸漬するも學上ゼす

同上

．同上

同上

右回趾の反射時梢恢復す

試験中止

　　　　　　箕山例　　　　　第十一　　　　　十一月二十四口
　　　　　反　射　蛙　　　　　　　　中等大金翻蛙

午前7跨1q分調製せる反射蛙奪試験に供す化學的刺戟藥實験方法等纏て前例に働ふ
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　　時間

11時56分

12時　1分

同　　6分

同　　8分

同　　14分

同　　19分

同　　五分

同　　29分

　反　射　時

右後肢　左後肢

5秒

8秒

5秒

5秒

37秒　　4秒

．18秒　　7秒

　7秒　　4秒

　6秒　　4秒

實　瞼　例

反　射　蛙

　　摘要

　下顎を釣に付して吊下す爾側の後肢に垂下しそ蓮動ぜす刺戟す

れば直に反射す

0・1％の新オ’叶フ’レム溶液に右目蹉を5分問浸漬す

作陶趾の反射時租著明に増長す

右後畢の反身塒全く恢復す

試験中止

乙　試製品の實瞼例

第十二

中等大金線蛙

十　一　月　二　十一　日

　ケ前7時30分鏡鋏を以て甥椎を延髄の直下に於て切断し脳髄を穿刺破梓す刺戟には0ユ％（容量）の稀硫酸

を用ひ左右の後既の畳尖交互に浸漬し上腿を畢上するに嬰する時間を以て標準となつ趾尖は直に毛筆を以て硫酸

を洗醸す

　時間

2時　5分

2時10分
同　　15分

同　　24分

同　　2δ分

同　　31分

同　　35分

同　　44分

同　　50分

同　　55分

同　　59分

3時　5分

同　　　7分

同　　10分

同　　15分

　反　射　時
　ノへ　ノ　右後肢　左後肢

16秒

19秒

17秒

14秒

11秒

15秒

22秒

23秒

25秒

12秒

£0秒

15秒

15秒

20秒

17秒

　　適要

　下顎を鉤に付して吊下す雨岡の後肢は垂下し下蓮動をなさす刺戟

すれ，1て直に反射す

015％の試製品溶液815に右後趾を5分問浸漬す

右後目をCO秒問浸漬するも畢上せす

同上

同上

同上

；左後引刺1戟液に浸潰畢上すろ砂留後趾：も共に皐上す

右眼趾を・60秒間浸漬ナるも畢上せす

同上

自嚢的に後園を屈伸す

右後趾を60秒間浸渣ナるも畢上ぜす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「同上
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同　20分　　　46秒　17秒　　右後趾稗反射時恢復ナ

同　25分　　　25秒　12秒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試験中止

　　　　　　實験例　　　　第十三　　　　十一月廿二H
　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　
　　　　　反　射　蛙・　　　　　　　　中等大金統蛙

午前8時49分調製ぜる反刎蛙を實験に供す化學的刺戟藥實瞼方法等総て前例に働ふ

　　　　　　　　　　反　射　時

　　　　　　　　　　　　　時問　　　　　　右後趾　左後趾　　　　摘　　　　要

12時50分　　　　　　　　　　　　　鉤を下顎に懸けて蛙自身を吊下すろ1：自獲的に敷回彼肢の屈伸

　　　　　　　　　　’　　　　　　蓮動をなすの接自然的に雨開後肢垂下す

同　57分　　　6秒　6秒
塒。分　，秒・秒　幅。試製論液中肱後趾を・分聞二三ナ

同　8分　　8秒　　　敬趾を、CO秒服瀞る灘上ぜす
同　13分　　　10秒　　　　　同上

同　18分　　　16秒　　　　　同上

同　22分　　　22秒’52秘　　左後趾の反身塒稗恢復ナ

同　29分　　　25秒　50秒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試験中止

　　　　　　　　　　　　　　　　　丙　本邦製市販品の賀瞼例．

　　　　　　寛瞼層例　・　斯四　　＋二，二＋六，

　　　　　反射蛙　　　　中等大金綜蛙
牛前購・・頒・妖法・働繊ぜ・反艦を試験乱す輝㈱戟藥試三法舗伽蛎

　　　　　　　　　　反　射　時

　　　　　　　　　　　　　時間　　　　　　右後趾　左後趾　　　　摘　　　　要

2時48分　　　　　　　　　　鉤を下顎こ懸けて蛇自身を吊下す左右後肢は自然に吊下す

同　52分　　　6秒　 4秒

同　56分　　　9秒　 7秒

同　　58分．　　　　　　　　　　　本邦製市販品の03％溶液中に右後趾を5分間浸漬ナ

3時4分　　　　 3秒　右後趾を60秒問浸漬掲も回せす

同　12分．　　　　　7秒　　同上

同　22分　　　　　　6秒　　同上
同　　28分　　　　　　　　　8秒　　　同上

同　　34分　　　　　　　10秒・　左後趾刺戟液に浸潰畢上する際血相趾も共に學上す

同　　ε9分　　　　　　　　10秒’　右後趾60秒概浸漬ナるも墨上せす

同　44分　　　　　　9秒　　同上
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　同　49分　　　　　　8秒　　同上　・、

　同　53分　　　　　　8秒　　同上

　同　58分　邑　4与秒　 9秒　　右後趾の反射時租欧復す

　4時3分　　　12秒　9秒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試験中止

　　　　　　　實瞼例　　　　第1十五　　　　十一∫j二十六日
　　　　　　反射時　　　　中等大金綜蛙
　前口午後5時40分錠鋏を以て頚椎を莚髄の直下に於て一摩侠断ぜる反射蛙を隠所に保存す化學的刺戟藥試

瞼方法等は前例に働ふ

　　問時

11時44分

目　　49分

目　　52分

目　　53分

同　　59分

12時　4分

目　　10分

同　　15分

目　　19分

同　　29分

同　　39分

　反　射　時

右後趾　左後趾

12秒　　10秒

11秒　　13秒

44秒

52秒

25秒

25秒

23秒

9秒

7秒

13秒

20秒

29秒

25秒

20秒

18秒

　　摘　　　　要

　鉤を下顎に付しで蛙を懸吊す初め盛に飛跳ぜしも少時の後左右

の後肢に自然に垂下せり

　0・1δ％の本邦製市販品溶液中1＝右後趾を5分問浸漬ナ

右後跣確0秒間浸漬ナるも畢上ぜす

絶後趾の反射時少しく恢復に向ふ　・

試瞼中止

　如上實験成績を綜合して之を考察するにヘキ朴會鮭製及試製品は共等の0・1％溶液に5分間浸漬するに知

畳末口瀞経は麻痺を幽し大約50－CO分純過せるの後恢復す然れとも本邦置市飯品け上蓮％量に在りては知費少

時遅鈍となるに過ぎすして0・3％溶液によリ姑めて前二者の0・15％溶液によリ誘獲したる知競麻蛇｛に相當す

るか如し

結 論

　以上論述ぜる動物實瞼成績に櫨う次の如く結論せ4と欲す

　オノ〆トフォ〃ム剤中試験に供したる猫逸ヘキスト會肚製及試製品及本邦製市販品の

3種に於ける毒力は前2者にあクては殆ご同一の張度にして等差を認め難く本邦製

市販品はそれ等2者よク毒力穂強大なウ帥ち本邦製市販品の2／3はべキスト會肚製
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及試製品の一分に相當す然ク而して知畳末梢赫経に劉’する作用は試製品及ヘキスト會

杜製新オ1γトフ〃レムは互に相伯仲し本邦製市販品は共作用前二者の約1／2に過ぎさ

るもの、如し　　　．

　　　　　　　　　　　　　　大正十二年十一月

／
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ワニリンの製：法に就て（第一報）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技手青山新次郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託　大　武　　徳　之

　フニリンVani11inは著名の香料にして汎く菓子其他の飲食物に懸晒せ・られ其輸久額

も大藏省の調査に回る時は最近に於て約4，000斤約80，000圓なう
　　　　　　　　ユエ　

本品は鱒上（覗なる髄式鮪する一種のア好。一ドにし伽め，二〃
　　　　　　　％。，，

’よう抽出せられたるものなれども現今に於ては専ら合成にようて市場に供給せらる

　小官等は依命ワニソンの製造法に就きて調査賓験し未だ完結に至らざれども震災に

ようて装置を破損し目下績行ずる能はざるを以て其得たる結果を一括して一先づ報告

せんとす

　ウニリンの製造法は甚だ多けれども工業的に有望なるは丁香油よウ得らる、オイゲ

ノよノレを原料とするものこ思惟せらる、を以て専ら平門法に就きて研究せウ

　牙イゲノールを原料とする方法に於ても種々の特許及製法あれども結局オイゲノー

ルを苛性加里にてバソオイゲノール’に愛じ酸化するものにしで其工程を略記すれぱ次

の如し

QH　’ OH： ㎝

　　　　　　　　　　　c炉　　　　cOH叩・

c炉

CH　2

CH
＆．．　・

CH：3

其他オイゲノールを直接に酸化する方法（1）あれとも奮法に属す

1．　イソォィゲノrルの製法
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　イソオイゲノーノレの製法に於て苛性加里を用ふるも溶捌及其方法に就きて種．々の：方

法あφエイキマン氏（bはアノレコホノレ性加里にて完全に異性膿に礎化したウと下するも

チアミチアン及ジノとベノレ氏12’チrマン氏6）等は共然らざることを指摘し特にチーマン

氏はアミノレァノレコホノレを用ひて140。に16－20時間熱するときは完全r異性化せられだ

うと稻す其他フーぜノソ油を用ぶる方法（4）ナトリウムエチラートを用ふる方法（5）ナトソ

ウムアミ・ラートを用ふる方法（6）溶難なくして直接に苛性加里と高熱に於て熔融する

法（7λ共他猫逸國ボーリンゲノン肚特許（D・RIR　65937）巨Pオイゲノールをベンチーノレェス

テπとしてイソオイゲノーノンとする方法及オイゲノーノその燐酸工．ステノ・による方法等

あれども成績不良にしてアミぞアノγ『ホ川法に及ばず而アノレコ尋・ラー．トを用ふる方洗

噸鵜灘腰するr謡うて工業的に難少しと凹し購媚略せう・
　異性化率は沸騰貼比重呈色反癒等によウて確定する事困難なウ即オィゲノーノレとヲ

ソオイゲノ・一ノレとの沸騰瓢は各252。，262。比重は1．07201．0880にして三差僅少なウ故1；

メキー氏（8）の研究を惚現し其混合ベンツオアートの下鮎によρて畢性化率を推定せん

とし豫試験Q詰果略寒目的を回し得る事を認めπ姥pメキー氏はベンツオィールォィ

ゲノーノγ及イソォィゲノーノレの融鮎が各69－70。，103－104。にして其差實に約30。なる

に着眼し其種々の比に於ける混合物の融貼を之れに當嵌めこ其％量を求め1回虫黙90。

以上のものに就きては豫め製し置きたる融鮎69－70。の純粋なるベンツオィ〃オィゲ

ノーノレと可捻混合物との同量を混和し其示す融貼によウて得だる％量を二倍して三際

の％としたウ

　ベンツオオノレ化はピリヂン溶液に於て行ひたウシヨツプン，・“ウマン氏法に振る時

は多量の樹脂様物質を生成して良好ならす

　本方法を直接メキP氏の表に下用する時製品の純度に於て多少の相違あるによウ幾

分の差異は免れざれども實際に於て略推定の目的を達し得たウ

　要するに溶捌としてはアミノレア川コホル最適しアノレコホ〃及水の存在は異性化寧を

低下し二二標物質生成の傾向あウ温度は140－150つに於て最良好なる成績を得アこウ高

温に熱する時は樹脂様物質の生成多し時間は約20時問を以て適當とす掩搾は必要なク

加歴の必要はなきが如し苛性加里は工業用品を以て充分に使用し得べし
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　2．酸化

　酸化法としては從來種々の端野あム共主要なるものはアセトインオイゲノールをズ

ノンファニーーノレ酸の存在に於てクロム酸にて酸化する方法⑨（得量57・一909）電氣的酸化

法⑩堵ゾーン酸化凹凹にして其の中ズノγフアニール酸を用ムる方法は原料に劉して約・

　丘00

　90
熔

融80

斐

97。

60

o

　　　　　　　　　　　　　　　　ヨび　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8ε8　　　　　　　　　　　　　　〆燦磁・

　　　　　　　　　　　　♂・・
　　　　　　　　　　　／

　　　　　＼乙

　　　鋭4

　　　　　　0　　1・，　・20　30　40　50　、60　70　80　90．　1（10

　　　　　　　　　　異性化率　％

63％の得量あうと樗するも一旦アセチ声化せざるべからざる敏瓢あウ次に電氣酸化に

就ては最近．コッピー氏ω）の報告あウ電解液として苛性曹達，硫酸を使用し極として自

金，鐵，酸化鉛等を用ひ種々なる條伴にて電解せる竜痕跡のワニリンを得だるのみなう

と然るにオゾーンによる酸化法は最も良好なる結果を得たう而本方法に回する特許及

製法は非常に多く今次に其主なるものを列記するに左の如し

　D．R．P．97620（EP・6596】；A・P・553039；553593）巴1】酷酸溶液叉は二野1丁目してイソオ・f

ゲノーノレ硫酸カリウムを60’に温めオゾーンを通ずる方法

　D．R．P。192565酸性亜硫酸曹達溶液中に混等しつ、オゾーンを通じて約100％の得量

を得たりと回す

　C．1｛arrie3　u．　R．　Haarmann．：B．18，36．イソオイグノーノレオゾニツドをエーテノレ溶液

中にて亜鉛と氷酷にて還元し約70％の得量ありと稚す
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　C．Harries，　D．R．P．321567。オゾニツドを酸又は酸性璽の存在に於て又は軍に黄血盤に

て二元する方法　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　オゾーンの螢生装置としてはジーメンス・ソγスケ（S1emells　u．　Halske）型の10本並列

の實験室用オゾーγ獲生機を用ノ初めは酸素を後に室氣にて其オゾーン含量を2－3％

4％6％とし比較試験を施行しだるに6％のオゾーンを含む室氣を用ふるも亦良好なる

結果を得る事を知れう而此際少量に傍生せらる、窒素の酸化物は除去せずして使用し

だるも有害なる作用を認めざウき酸素に於ては6－8％以上のオゾーン化酸素が其中に

有害なるオキソゾーンOxozo1104を含有する事は・・リエス氏が夙に指摘する所G2）なる

を以て約7％以上のものに就きては研究せざウき即本方法に就きて零丁の條件を見出

さんため種々の條件を交互に墾更して比較試験の結果ノ・リエス氏の特許D．RP．321567

（酷酸エステノレ溶液中にてオゾーン化し後硫酸胃性に於て吻血懸にて蓬元分解する方

法）に準櫨するの最も良好なることを認めだウ而アセチノレ墓を附加するの必要はなき

が如し硫酸亜酸化鐵をJHひて分解せんとしだるに丁丁に際し多量の炭化物を生成し二

二不良にして恐くは充分にオゾニツドは分解せられざウしなるべし試験の方法として　’

は同一の容器を用ひオゾニツド分解後直に多量のエータルを用ひて抽出しエーテノン残

漉を直接減二丁平して共得量を比較せウ

ー3．¶ ｸ製・溶剤を鋼干して得πるワニノンは黄褐色を呈し水其他各種の有機溶翻を

用ひ脱色飼として骨炭：又は酸性白土を用ひて精製したるも結果良好ならす帥脱色捌少

量なれば脱色度少く多量に用ふれは脱色と同時にワニリンの得量を非常に減じ目的を

達せず減歴蒸瑠法によるも着色し且焦臭を残す水二二によクては其幾分を鯛出するの

みにして精製の目的を達せす最も良好なるは回歴水三二蒸瑠による精製法にして一回

の操作にようて粗製ワニリンに樹し約70％の純ワニリンを得べく其母液は三座にて蒸

回して約15％を回牧し得べし

　　　　　　　　　　　　　　實　　駿　　の　　部

　次の四項に分ちて記述せん．とす

　　1・オイゲノールの製造

　　2．　イソオイゲノーソレの製造’
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3．オゾムンによる酸化

4。精製　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　1・オイゲ．ノールの製造

　供試丁香油は比重1．066（15。）にしてオィゲノ覧一ル含量（総フエノーノγ含量）はヵツシ

ア瓶法にて9017重量％なう二丁香油20gに工用苛性曹達溶液（100ccm．は4．789の苛性

心証を含有す）1040CCm及び適量のエー・プ1γを加へて振回艀置しエ・一チノン層（テノγペン

類を含む）を去ウ水溶液に硫酸を加へて酸性としエーテノソを以て充分にオイゲノール

を抽出移行ぜしめエーテ川を瑠虚して残疲を蒸鯉したるに245－256。にて面出し小量

145．1gにして丁香油に面し72・55％なウテノレペンの部分はエ・一テノレを偽1法し残渣を蒸1

｛瑠するに殆240－268。にて沸騰し得量34．6gにして丁香油に封して17．3％に回る得たる

オィゲノーヲγは類黄色油状め液にして比重1，085（10’）丁香油様の佳香を有す

　　　　　　　　　　　　2．イソオイゲノールの製造

　オイゲノーーノγ509棒1伏苛性加里1259アミ川アルコホノγ（沸！粘120－135Q）1809を還流

冷却器を附して時々振鑑しつ、油溶中に130－140。に熱すること20時間冷後内容を水

蒸氣蒸溜に附してアミノレア・レコホノンを鱈疑し残鱈褐色．母液に炭酸を通じて充分にイゾ

ォイゲノーノレを析出せしめエープノyにて抽出しエーカレを二二し残渣は減座蒸瑠しだ

ク此際二二に於て二二するときは過熱のため2700以上の倒分を生じ然かも強く着色し

てペンツオイ」ノレ化に不都合なう

・イゲ・一ル1苛性馴・・ル・ル・ホ・韓購ml・…ゲ・州色隣紡法

：：：：：：：：：：1：：1：1：：：：：：藻iii欝

次に時間，温度，：苛性加里，アミ川アノレ’コホノレ等を種やにi攣更して試験せ．’ウ

歴

巫
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　・

ｷ　　度

イ　　　ソ　　オ　　　イ　　　ゲ　　　ノ　　一　　　ノレ購1・借性階
ﾔ號郷ロ獅 得量瞬則減国ゴ繍嶽鏡貼膿擁橿

蒸鯛

c渣
　　　　棒胱｝　　　　　　　　　　醇　　　　　　　　　　　　　　1mn
　1　　50g　l2δ∫180δ130－1400　20　　　　　41～；1．38－148こ）　16－18　7三｝一一98050－80078タ6　　6396％　　　　9；

　2　　　，・　　，・　　，，　　　　　鱒　　　　　10　　　　　42　　1霊39－152　　20　　　　70－96　5＝1－70　74　　　　62ユ6　　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ガロ　らほ　3・・看｝2δ　　・・　20　42140・一一14917一一・一1970－9δ50－707260．48　4
　－4　”　12δ　・・100一一1100　・・　　　40　1錨一141　16　　δ玉一63　　　　28以下22・4以下

　5・・・…　150－160・・　31L壬1－1遺916　93－104　 10068．0　10
　　　　粉＊
　6　　　，・　125　　・・　130－110　　　・・　　　　　39　　139－150　　18　　　　　75．一・97　δO一一72　76　　　　59，28　　　　　　7

・・搬…　麟・31・・一・一・・一…7一・・1・8「6・・83』
　8　　　・・　　・…　　　　　140－15〔｝　　・・　　，・　39　140－150　　16　　　　75一一10εδ5－83　98　　　7r6．44　　　　　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　帥以．ヒの結果によるときは第8の條件に從ふを最も良しとす而温度の上昇は樹脂様

物質生成促進の傾向を有し苛性加里は必ずし込粉末を要せす流分に撹絆せは可なう原

料オイゲノーーレに封しては少くとも5倍量を必量とするが如し

　次に全膿を加塵下に操作するときは或は何等かの得る所あるやを恵¢次の如き試瞼

を施行したウ

　賓験

　番駿

　9

’　10

　11

苛　性

加　皿
温度 時湖 イソオイゲノール劇沸繍［減副二藍1混融貼際磁纒・誌蒸鍛残渣

［欝欝1：1；羅ll測；；1；1；；総』1欝1

上皐三位の如く些の優越黙をも見出す能はず．　　　　　　．、　　．

次にアノレコホル及び水の影響を知らんと欲して次の如き實駿を行ひたム

65

7

引潮 アノレコ

ホル

水 温　度 時間 イソナイゲノーノレ
劇沸帥姻欄ア憂脚呂㌃1慧灘料1畿

残渣

艶1翻ll、、1140＝’δ轡ll欄コ膿1囎：翻ゴご朧：塞・・警

　14　　　，，　　，，　　，，　　　，，　　」00　・・　　　匙　　1厘唾旨15　　138一ξ一149　　t8　　　　65－9？　　51－76　　76ヲ6　　22．80　　　　8

15・
黷P8・…一・5…U圭・・4・一・53・8一・・1・。一・・6・一・878％・・96レ

　上に示すが如くアノレコホ2レ及水の存在は結果良好ならず殊に温度の上昇と相待って

第14例に見る如く多量の樹脂様物質を生成して其結果を不良ならしむ次’にアィンホ川
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ン氏法①を研究せム勘1オイゲノーノレ50g苛性加里，粉末10一25gをi還流冶却器を附して1山

’山中に撹拝しつ、熱しだるに約170つ’にて盛に水を放出して熔融せφ油洛の温度を170

－180。，200－2209として4時問加熱冷後水を加へて溶解し炭酸琵斯を通，じて充分にイ

ソオイゲノーノレを折出せしめエー．チノンにて抽出減歴蒸留ぜク結果次の如し

蛮験

回忌

16

17

50’

〃

106

255

温　　度

・L．

｝得一

尓ｦ
イソナイゲノール’騨糠雨櫨副混晶・油引エ騨・毒陣

170一一・1800

200－220

45．；

39

129一一1360

139－150

18mn

，，

61－670

7δゐ97 50「720

0　’

76％

　0

59・28％ 76

　上の如く同じく結果良好ならず

’ウこにD．R・pl　65937に記載せられたる方法を試験し≠の結果を得だウ

1，オィゲノーノレベシチノレエー『カレE・lgc11・lbc・zyl・ethcr　C、H、（0．C、H、CH，）（C｝1、0）

（C・H・）オ≧ゲ・一・・2・9無水・…ホノ・6・9背聴講79永6cc・・の漸11物腿流冷却

器を装レてタンチノレクロリ1彗沸鮎168－1880）169を加へ5時間方面←水中に注；るしセ

エーヵγを加λ、苛性曹達にてアノγカリ性として充秀にアノレカリ1に不溶性の物質を抽出

し一・・嘱はエーカ・を釈しだる1・褐色濾のベシチ・　タ・咽・を御1婦

算量と）93．61％に謬る苛性曹達に溶解せる部分よづは5gのオイゲノーノソを回牧し得べ

し

　2．　イソオイゲノーノレベンチルエーテノγ　オイゲノーノレベンチノンエータノン149ナノレ

rキノレ72g苛性加里30gを還：流冷却器を附して油洛中に煮沸し24蒔問後アノレコホノレを

榴議し多量の水を加ヘナ乙るに褐色の物質を多量に掠出せウヱれをアノγコホノ〆よう：再結

回せるに融黙48－52・5。の黄色針状晶8gを得たウ（イソォイゲノー；川べンチノγエ｛プノレ

58－59つ計；算量の36・9％に當るこの方法は比較的結果良好なれども操作の煩雑なる

歓貼あ．う二二せら君す次に燐酸盤として異性化する方法DRP・98522も操作の煩雑な

．』ること同様なれども試みに記載に從ひて試験せウ．　　　　　．　　　　・、　’

　オイゲノーノ7209酸二化燐（二二107－117。）409をクロ州ノレ抑レγウムにて防漏せ

る運流冷却器を有するコルペン内にて叢沸するに盛に反即して藍酸屍斯を登生しナd

7醐蘭乗ゆ磯化蹴灘壱こて融し内容砂量の水を加へ嗣グ川・て抽出レ
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エーカレ溶液は飽和炭酸カリウム溶液にて振盟し炭酸カリウム溶液に硫酸を加へて酸

’性εしエータルにて抽出するにエキス歌の褐色物質20gを得たり炭酸カソウムにて振’

鍛の三三反懸のオイゲノール4gを回回し得すこり次に得πるエキス歌の物質（オイゲノ

ーノレ燐酸エステノレC5H」．CH50．0．PO（OH）2）209を：苛性加里169水144ccmと共に30時間藁

沸し硫酸にて酸性としてエーカンに移行せしめ炭酸カソウム溶液にて更に振盟し是を

硫酸にて：再ひ酸性としてエーテノレにて抽出し分解したるオィゲノーソンを分離せウ

　炭酸カヲウム溶液に溶解せる燐酸エスタノレの得量は9gにして分解せられたるオイゲ

ノーπは7gなム殆243－265。の問に点出しベンツオアートは55－690にて熔融し異性化

せられざるオイゲノーノレなり上の如く異性化に際して鹸化すること多く而も分解物が

少レも異性化せられすして依然としてオィヴノーノンの惟存在レ耳オィゲノーノレ燐酸騨

の呼量が計算量の62．25％に過ぎざる如きは本方法の債値少きを思はしむるものなム

　家に工業用苛性加里（84・41％）を使用してアミ1レアノソコホノソ法を行ひたる．に異性化

率は糟製苛性加里を用ひし時と殆同様の結果を得たり

　　　ダ

實　麟

番　號

18

19

20

2ユ

李均

ずイゲ

ノ「・ル

505．

，，

，，

，，

工用苛

性加里

125・

　o
，，

，，

，，

…1
㍊「得剥沸 イソオイゲノ【ル

釧減子堕猛劃混融釧糊目多婆国隣
180ざ

，，

，，

，，

419

39

39

42

40，25

13δ一1540

i30－153

126－154

126－147

1δユ1n1

16

姓

14

90－1010

94一一102

96－103

101一一103　’

5δ一810

55＿81

59＿82

CO－82

　　　　　　　　　　3・オゾーンによる酸化法

オゾーン及オゾーン登生騰

．98％

，，

，，

，，

80・33％

76。44

76．44

82．32

78．64

．オゾーンの登生機としてはジーメンスハ1γスケ型に倣ひて製作したる登生管10本並

列めもめを使用したり各管の構造は圖に示すが如くA及Bなる2管が亘なる部分に於

て融閉せられたる一の中空管にしてAlこ稀硫酸を入れ極Cを拓入すB管の三園は水を

充し極Pを挿入し且冷却に用ひらる今｝煽Fよ蚤酸素叉は室氣を逸b高睡電流を通

ずる時はA管の内壁は極Cによウて一の極板となりB管の外壁の水は極Dにようて

∴の旧き電腿となう中空管H内にぽ盛に無二放電起るべし即Fよう入ウ楽る酸素又．

は空氣は娃に一標にオゾみシ化せられて（｝に逡う出’さるべし斯の如き登生管10本を並
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列に置き各管よゑ螢生するオゾーン化酸素叉は室氣を集牧してオゾーン化槽に邊らる

、ものこす高塵電流は電燈線よウ得らる、電力を憂歴機によりて上昇せしめ電流は

稀硫酸によりて調節して使用せ北天歴機は

5，000；8，000；10，000；12，000114，000の5種にi墜更

し得るものを使用せうオゾーンの駿生率は氣

温氣座，温度，共他の状況によbて一定せざ

れどもノ・リエス氏均による時は第一時電歴

80－100ボノソト第二次電歴7，400－9300ボルト

にて最高14．6％のオゾーン化酸素を得たり先

其式生率を試験しだウ

　オゾーン化の装置：を曲論に圖示するに酸素

又は室氣をAよb途ウ第一にガスメーターに

て其通過量を知鉱官賊要の蓮度に調節す而附

属せるマノメー八一にて其熊鼠を忌むべし氣

膿は水，苛性ナトロン，硫酸，五酸化燐によムて三三乾燥せられオゾーン爽生機にてオゾ

ーン化せられ共ものは直に苛性曹蓬硫酸，五酸化三等によムて洗1條後使用せらる、竜

とのす
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／

女

メ

多

背性暫逮（主1と5％のものを用ふ）硫酸五酸化燐等はオゾーン中に傍生せらる、オキ

ソゾン，窒素の酸化物等を分解する傍らオゾーン其物をも分解してオゾーγ含量を遍

下す今共定量の一例を示せば次の如し

　　　　　　　　　　　．オゾーン化酸素生，成率
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番號1釧・・ぺ不州付・・
實瞼L次線二次蟄騰藻

1

2

3

4

5

6

77

96

95

91

97

，，

2．8

2．7

，，

，，

12000

8000

　，，

，，

5000

，，

10

，，

，，　’

，，

，，

冷却水

温　度

倉40

20

22

23

ユ9

21

洗濃瓶及順序

硫　　　　　　酸

苛　性　暫　達・→．

硫　　　　　　酸

苛性曹蓮一硫酸
一五酸化燐

苛性曹達2個一硫
酸一五酸化燐

　　　野

苛性曹達3個一一硫
’酸一ヨ宝’酸イヒ燐

　　ナ　　ゾ　　一　　ン

蛾緬量司・㈱・生戯

オゾーン化室氣生成率

11．88

9．69

7。66

6．62

3．55

2．23

169で

1，37

1．09

0．91

0．49

0．30

．實　験　一一　…欠　線

番號，・州・・ぺ・

7

8

9

10

97

94

，，

97

2，6

2．7

2．7

二次線

ボ　，レ　ト

8000

12000

8000

5000

速度1時・

問に付1

10

　

，，

冷却水

温　度

210

22

’20

洗淋瓶及順序：

硫　　　　　　酸

　　　，，

苛性曹逡・一硫酸一

五酸化燐

　　　，，

オ　　　ゾ　　一　　　ン

蛾三口聯ユの生戯

　　6．08

　　7．45

　　4．58

1備

0・819

1．03

」8

」．23

　髭量は次亜硫酸ナトリウムによるヨード法を操回せウ本法は實際の％よりは幾分高

き積を得るを普通とす尚第7例は同時に傍生する少量の亜硝酸等を含有すべし、．

　酸化　オゾーンによる酸化法に就きて決定すべき條件として．1オゾニツドの分解剤

2溶剤3身ゾーンの濃度4オゾーンの導入速度5酸素叉は室氣を以てする優劣等に就

膣て研究し次にアセチル基附加による得失に就きて試験せう

　1・分解剤　オゾニツドの分解剤としては種々あれども工業的に鷹用せらるべきも

●めは先づ〔1）亜鉛末ご酷酸ごによる還元（2）黄岬町による還元（3）酸性亜硫酸曹達によ

る還元等にして凡てワニリンの製造に於ては中性又は酸性還元を良しとしアノレカソ性

の還元は避けさるへからず故に酸性亜硫酸曹達による方法は次回に譲ウ主として第一

策二法と共に硫酸亜酸化鐵による還乖法に就き研究しπク研究に當ウ2－3％のオゾー

ン化酸素（オゾーン化酸素第6號参照）にて精製乾燥酷酸エステノレを溶剤とし速度は1時

間10～反慮温度は零下10。以下として行闘d

　（1）亜鉛末と酷酸とによる選元　イ）1オイ．ゲィーソレ5gを200ccmの酷酸エスプノヒに
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溶解しオゾーン化して得たるものを（絡末鮎はプロム氷酷溶液を吸牧せざるを度とし

たう）減厘にて2り。以．Fの温度にて蒸瑠し約30ccmとし75cclnの無水工一テノレを加へ

・始めは氷冷撹絆しつ、亜鉛末159を加へ更に氷酷309を徐々に加へ投下後約1時間常温

にて擁絆し内容を躍過し適當量のエー7ノレにて洗溌し全エーテル液は炭酸カノ〆シユム

25g水50ccmを加へて3時間掩拝しエー・テノレを分取し更に水溶液にエーテノレを加へで

携控分取し全工一テノレを鯛乱して直に三二蒸傭せるに次の結果を得たウ但し時問は約

8時間を：要しだウ

實　三

番　號

1

2

イソオイ

．ゲノール

59

，，

フ り
ン

日量1沸騰矧減副融訓計算量
3．4り6

　0
31

130・一1370

137－1｛8

671｝m

6　・・

7δ一810

70－SO

73。57％

6681

蒸留淺涜

LOフ
　0
1．0

　（2）黄血擁による還：元　同様にイソオイゲノーノン59酷酸エスカγ200ccmを2－3％

のオゾーン化酸素を以て庭回し減塵にて約50ccmごし是に撹拝しつ、種々の條件の下

に黄血櫨φ飽和溶液を加へ5り一55つに1時間温め完登にオゾニツドの分解するに到ウ内

容テノレカリ性の時は酸を加へて酸性とし内容を分液漏斗に取ウ酷酸エステ川を分取し

水溶液は更に5回工一プノレを以つて抽出し全溶剤を鯛去して得たる残燈を藏歴蒸鱈し

だう本法に於て還元の温度と時間に就きては豫備實験施行の結果蘭記記載の方法を適

當なるもりとして探用せ蜷口時々酷酸エステノレ溶液1滴を取φ新製のヨードカリウム

と澱粉糊液及び1滴の稀檀酸どを加ムるに直に藍色を呈せぎる迄行ひだウ黄血櫨によ

る還元の反慮式は次の如し

R＼C＿C／馬・・
R／l　　　　l＼R・＋21概Fe（CN）・＋H・〇二R－CO－R1←

　　0－0－O
　　　　　　　　　　　RゴCO－R5十2K5Fe（CN）6十2KOH
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　1イゲ實験
　　￥で

番洲イル

3

4

．5

6

7

8

9

10

55

，，

，，

　

，，

，，

，，

，，

黄

血

26

30

，，

，，

，，

，，

，，

，，

水

100c11

150

　70

　80

　70

　，，

　，，

　，，

ア’レコホPレ共他

品名陣量
アルコホル

　，，

　，，

　，，

10」Cm

20

　，，

　，，

酸又は瑠嶺

品名1使用量

ア’レづホル

アセ　ト　ン

20

20

酸性硫酸加里　　　　　99
康・諜葭・

、。ノ硫酸旨1

　　，，　　　　　　　　　　，，

　　，，　　　　　　　　　　　，，

ワ り ン

劇沸副鯉融鮎陣門
2．0暮

3．5

3．65

3ユ5

3．25

3β0

3．93

3．90

139－1420

142＿151

148－154

149＿15呈

151－153

138－　14」5

エ33－137

81n111

，，

，，

，，

1’

ゆ

6

60－78Q

74－82

73－83

7δ一81

70－79

65一一81

70－79

70－80

43・10％

75．43

78．66

8【．90

8δ．78

残渣

LOざ

1．1

1．4

0．75

）．CO

O．70

　上記實験の如く硫酸々性に於て還元するを最も群羊なウとす而氷酷酸の存在は後記

實験1と示すが如く樹脂化の傾向大なうアノレコホノン類の添加は共塔切なきが如し黄血櫨

のみにて還元するときは生成せらる、苛性加里のだめにアノγカリ性となφ不良の結果

を得へし

　硫酸亜酸化鐡による選元　勢望なる硫酸鐵を便用し得れば非常なる利盆なうと信じ

次の如く操作．Udイソオイゲノーノン5g酷酸．エステノγ200ccmを以て昼前の如くオゾ

ーン化して得たる濃厚溶液に撹拝しつ、硫酸鐵239ア～￥コホノγ20ccm水30ccm50％硫

酸99を加へて1時間5σ一55つに温めたるに中性に於てヲー・ドの反慮なきも檀酸々性に

於て僅に反癒あうエーテノγにて抽出後減歴蒸瑠せるに150－152。（8mm）に於て沸騰し

扇縣81－84．叫の2・49か年ナ・蠣澄は炭化して瀦llこ溶解せざる1こ至欲1噺に得

πるオゾニ？・ドの濃厚溶液に硫酸鐵30950％硫酸10c¢m水40　ccmを加へ撹絆しつ、

ε3－87度に2時間熱するもヨードカリウム澱粉糊液によρて微量の反慮あム故に更に

氷酷4gを加へて30分間温めたるに殆反慮消失せう6mmにて142－144Qに鱈出する粗製

ワニソン（融鮎72一一84。）2．6gを得ナこう蒸脩残罪は降しく炭化す是によウて見る時はイ

ソオィゲノーノγオ．ゾニツドは硫酸鐵によφて完全に分解ぜられざるが如し

　2、溶剤　溶捌とし丁は酷酸エステノレを圭としぞロロフオノンム氷酷酸等を用ひて得た

る成績を比較せム氷酷酸を除きだる他ξ）ものは凡て精製乾燥後用ひだウ
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　　　　　　　　　　　ユ　ロ　　　　　11娠クかフわ・ム2003．25148－151。5m・・　　1・09黄血撞ア’レコホ’レ20・℃m・酸性硫酸加
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』！に盈る（實験第4参照）

12”氷西中2P脳150一152・6．a7灘嚢勝と醐顔實獅
　　9　，・酷酸エステル200　3．98　138－145　5　85・78％0・6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　第f2例は零下12。に冷却する時は結晶して操作し得さるにようて温度を19。に保ち

て操作ぜうオゾーン導入中巳に強く着色せφ爾方法心血に氷面を用ふる時は多量ρ樹

脂を生成して著しく其成績不良なφ

　aオゾ」ンの濃度　6－7％のオゾーン化酸素（オゾーン化酸素實駿第四號参照）を用

ひ酷酸手ステア！を溶翔としてオゾーン化したるに約2時間にして飽和せウ茸卑肇にで

分解減塵蒸鯖したるに次の成績を得たウ

賀　験

番　號

イソ4’イ

ゲノール

オゾーン

濃　　度
黄血高 水

50タ6

硫酸

ソ り
ン

得量1沸　馴減国融訓理論得彙
残　渣

・35・傷・％
P・・潤・2・一・9一・・ρ・一・・一8－9％・・9

　　　　参考として實験第9を下に乏く

　　・1・1・一門・i・1・1・98138一・4・5・・一798・・8・・5．

　上によウて見る時はオゾーンの濃度は6－7％の高きを用ぶるも良好なる結果を得べ

く時間に於て4－5分の1にて足る膏血あφ

　4・オーゾン化酸素の導入速度6－7％のオゾーーンを用ひ導入速度を1時間約101，15」

の2種とし比較せるに次の如し

　　　　イソオイ　速　　　度　　　　　　　ソ　　　　　　　　　　リ　　　　シ

　　　　ゲノール・日月之付き得量1沸　黙1減歴1融　　残乱
費瞼

番　號

　14　5；　　151　　3．659　　15］一15生・　8・1恥．70一一79。’　0．93

　15　・　　10　二4・05　140－14タ　．7　・70一・80－．　α6

即導入速度は1時間10～附近に：於て繰辞するを可とす

5．オゾーン化空氣1とよる方法　酸素に換ふるに空回を以てしたる1と殆どオゾーン化
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酸素を用ふると同様の結果を得ナこり

丁

番

’　　16

　　17

　　18

　　19

59

，，

，，

，，

2000cm．

　　5100

　，，

　，，

酸　素

塞　氣

，，

，，

6－7％

4－5

6－7

　，，

4．05σ

　0
4．00

3。95

4．（庖

140一】440

151－157

136一一141

141－146

7m凱

8

5

7

70－800

　，，

　，，

　，，

0。65

0．6

0．7

0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

　6．アセチーノンイソオイゲノーノンの酸化　イソオイゲノー・川をアセチーノレ化して得た

る融貼80。のもの59を酷酸エステル200ccmに溶解して2－3％のオゾーン化酸素に

てオゾーン化し亜鉛末と氷酷酸にて下元して減上蒸留しナZるに3．3g（沸翻154－156。

7mm）融瓢160－73。のアセチー，ル・フニリン（純アセチノレワニリンの融黒占は77。）を得たう

：是を融鮎76－81。のワニリンと混融するに54－55。に降下せり故に榴出物はワニリン

に非すしてアセチルフニリンな）故に本方法は更に鹸化してアセチル基を分離せざる

べからざる1二黒占あウ

　　　　　　　　　　　　　　　4　精　　　　製

　減厘蒸鋼によウて得たる粗製フニリンを用ひて各種の精製法を比較せウ　得たる粗

製フニジンは垂心70－8り。濃褐色を呈し大に焦臭を有すワニリンは香料として慮用せ

らる、ものなるが故に溶捌によりて精製せん．とする時はワニリン固有の香氣を害する「

が如き溶齊1を用ふる能はす故に其範園大に狭められ此目的に向って利用し得らる、ば

水を最：とし其他はアノンコホノ肱アセトン，エーテノレ，酷酸エステノレ，クロ・フオノレム，精

製ベンツオーノγ・石油エーテル叉は石油一ミンヂン等なウ一中石油ゴー，テノレ，石油ベソヂ

ンは溶解度少く多量に用ひざるべからざる映貼あクエーテルは工業的に癒卜し得られ

ず次に骨炭及酸性白土による乳色力を試験したるに骨炭は水を最とし他のものに於て

は高力遙に弱く酸性自土に於てはベンツオーノレ最も良くクロ・フオノンム之に次ぎアノレ

コ‘

zノγ溜水は最：も不良なり其他アノγコホ川と水による分劃結晶石油＾ミンデン叉は石油

工一テノレと丁丁エステノレごによる分劃結晶法は共に得量及色相に於て到底満足なる結

果を得る能はず又亜鉛末と長時間水と煮沸したるも脱色せざクき
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　1，ア川コボルと水による精製法　粗製ワニリン39をア川コホノレ159に溶解冷却し置

き更に水60ccmを加へ：放置し枕澱折出後面別したるに類褐色のワニリン1．15gを得πう

融瓢75－840母液に更に水を加ふるも折出物なし．

　2．亜鉛末と水による精製’粗製フニリン6gを水10ccm璽鉛末6gと共に1時間煮沸濾

過後冷却したるに類褐色の粉末2．3gを得たり

　3．酸性黄土とペンツオーノレによるi精製粗製ワニソン6gを精製ペソッオーヲレ120

ccmに溶解し置き69の乾燥酸性臼士を加へて心逸誌上に30分間煮沸濾過残渣を更に

同量の溶朔にて抽出し全液を減衰にて濃厚（約20ccm）となし氷冷したるに濃黄色のも

の4．29を得たう：更に是を106ccmのペンツオーノソ49の塵土にて精製せるに得：量3・59に

して脱色せられす黄色を呈すヌ第一’回の精製に於て倍量巨P129の臼：ヒを用メ・る時3・99

の黄色ワニリンを得たり

　4．骨炭と水による精製粗製ワニリン3gを骨炭を用ひずして60ccm　9佛湯よウ再結

晶せるに類褐色のもの2・69を得たh本山を樹1回熱湯よウ再結晶せる竜精製の目的を

達すること能はざ♪き

　次に骨炭19を加へて再結晶せるに謄褐色の結品1，89（融貼78－82。）を得更に1回再結

晶したるも類自色にして尚1回程度の精製を必要とす

　5，水蒸氣蒸瑠による精製法　粗製ワニジン3gを長時間水蒸氣蒸倒に附し餓液を減塵

にて濃縮しエーテルにて抽出しナεるに0．659を得たるのみなり

　ィ．過熱水面忘による精製法　粗製ワニリン39を用ひ油魚の温度を180。とし150－

170。の過熱水蒸氣を用ひて3本の冷却管にて庭臥したるに約20分にして殆全量を瑠出

せウ全・受器をエーテノレを以て洗灘抽出したるに無色のフニリン2．69を得たり融黙81－

85。にして即一回の精製にて約87％の純品を得たク但し本試瞼に於ては減歴蒸画法に

依れる粗製ワニリンを用ひたるを以て焦臭あウよ少て改めてオゾニツドよウ製出せる

粗製ワニリンを蒸館することなく溶捌を面前にて去う直に過熱水蒸氣を通じたるに依

然として焦臭あウ故に次の試験を行ひたう

　ロ．滅丁丁蒸氣蒸鯛による精製　圖の如き装置を用ひだ蛇P減歴憎憎による粗製ワ

昌リソ3gを食魍浴（110。）に於て熔融し置き荷全装置を5mmに減歴し各受器は氷冷し
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冷却器には冷却水を通じ置き：水分を分離

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←したる100。の水蒸氣を徐々に通ずるに第

一の冷却；器及受器に最：も多量に美麗なる　　　　　　　　　　　　　　　　　　．、　，

無色口歌の結晶を器壁に附着し約20分間

にて殆全量を疑出せり受面内の結晶は濾

別しだるに得：量2．19にして粗製フニリン

の約70％に相當す融黒占181－850次に濾液

は減歴濃縮し0，45gのフ、ニソソ（融黒占81－

85。 jを得たウ蒸餓残渣はエρ一ヲ7レにて抽

出し秤量したるにα1gなう

　国本品は焦臭を有するが故にオゾニツド分解後三三を脩去し直に本方法にまウて精

製しナZるに焦臭なき無色の針状結晶を得た参㌧

　　　　　　　　　　　　　大正十二年十二月

　（1）　　Erlcnlueyer・〕B・9，2’73⊃Haarmanns　【＝・Tienlann，　B．9，52；10，X907

　（2）　Eykma皿，　B・22，2752｝23，855・

　（3）　G．Cia鵬…cian　u・P・SilbeL：B・23，1165、

　（4）　RTienlann，〕B・24，287工∫王3・24，2870，　D。R・P・57808

　（5）．Ange1㍉B．26　R己f・597　　　　　　　　　　　　　　　　　　　φ

　（6）　　Gasnlanロ・CrII24，39・

　（7）耳i・h・m・・F・ey・B・27，245哉1凪R　76982

　（8）　P．v・Mekie，　J・che：η．，　s℃・1921・777

　（9）　D』R．P．207702　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　「　　　　　　　・

　（10）　Ileアden．　D．：R。　P．92007

　（1「1）Ad…ce（痂y，　T．・1・。　Am・為Elect・io　Che・・S篇1922

　（12）　　Ilarries，］B．45，936

　、（13）　　1｛arries，］B．48，33∫A、374，288三Zeitsc11●f。］E：1ectr．　Chemie　18，129
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　　　　　　アノレカロイドに封ずる酸性白土の作用

　　　　　　　　　　　並に盤面モノγヒネ及天然コデインの

　　　　　　　　　　　製二上に於ける酸性白土の二二

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師・石川　静逸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技手高松吉太郎

　酸性白土は俗に蒲原粘土と稽せれ本邦新潟，石川，輻島等の諸縣に於て之を産出す

　酸性自土か通常の粘土と異なる黙は標示藥に恕して酸性反慮を呈する事油脂に劃し

て脱色力を有する事アノレカ・イド色素等に劉して吸着作用を瞥むこと是なり本邦に於

ては既に石油脱色用として各製油會肚之を使用し叉動植物油脂の脱色精製用としても

盛に利用せらる本山に温しては小林工學博士既に明治三十年の頃よウ研究に着手せら

れ現今に於ては共研究をなす者盆々多く新用途の螢表サらる》事ヌ少なからずして本

玉の需要盆i々多きを加へんとしつ、あう

　海外諸國にあウても又フーラースアース及其他の粘土類（我酸性真土と略々集成を

引しふす）に就て研究を浸けナεる學者少なからす1918年に至ウアサートンセーダ川

氏Athertoll　Seide11はフーラ・一スアースを以て翠に油類の脱色精製用としてのみなら，

す更に進て化合物の分離精製に鷹用せんとし重硫酸キニーネ及メチレン青を使用して

各種のフーラースアースに就き吸着力の比較試験をなし更に種々の異なれる欺況の下

に於ける爾者の溶液に就き吸着試瞼を行ひ其成績を化工的分離に向てのフーラーメア

ースの吸着力の利用The　Utilizati・n・f　the　absorptive　power・f　Fullcr’s　earth　f・r　Clle－

mlcal　scparation3と題し米國化學雑誌（Jo凱Am．　Chem　Soc．1918Jan．3127328）に報

告したウ回れとも製藥上に於ける實際の二三に就ては何等記述せる所なかうき

　常所に於ては先にスチプチシン及スチプトーノレ製造試験の際原料ナこるナノγコチンを

阿片浸出残渣より分離抽出するの際酸性白土を使用し良好なる成績を得たるを以て爾

來他のア．ノレヵロイドの分離抽出｝ごも又之を利用せんと企て偶ρ毛ノンヒネ製造の副産物’

ナこる天然コヂィンの製造に多量のクロ・フォノγムを消費するを以て之に代ふる’に酸性
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三土を以てせは凸面にコデインを製拙し得るならんと思惟し之か利用の方法及睡酸モ

ノソヒネ製造の際最：後に残留する所の著しく汚染せる母液よ卦モルヒネを完全に回牧精

製するの方法を調査せるに何れも良好の成績を得だるを以て藪に是等の試験成績を報

告せんとす　併て此試験に先ちアノレカロイドに封ずそ酸性白土の作用を知悉するは極

めて重要なる事項なるを以て先つ緯アノンカロイドを使用し種々の状況の下に於けるア

ノレカ・イド溶液に就き吸着試験を行ひ爾アノγカロイドを吸着せる白土よク之を抽出す

るの試験日も試みだるを以て三つ是等の實験成績を陳蓮せんと欲す

　　　　　　　第一章　アルカロイドに封ずる酸性白‡の吸着作用

　凡そ酸性白土をアノγカロイド盤類溶液に加へだる際妓に吸着せらる、アアヵーロイド

の量は常に一定せるものに非す接燭時間の長短溶液の濃度温度等に依て著しき影響を

受くるものなウ．而して如何なる朕態の下に於て自土を作用せしむる事が最滝適當な

るやを知らんと欲せは先つ種々の歌態の下に於けるアノレカロイドの吸着率（10，gの

酸性白土中に吸着せらる、アルカロイドの量）を究めさるへからす依て余等は次の各

項に就き吸着率の比較試験を行ひたう　試瞼に供しだる酸性白土は帝國白土旧式二三

よウ購入せる新潟縣糸魚川産のものにして外観殆と白色極めて細微なる粉末をなせう

　　　　　　　　　　　　　　　　　〔實験要項〕

1．

2

3．

4．

5，

温温時間の長短に依る吸着率の鍵化

アノyカロイド盤溶液の温度が吸着率に及す影響

アノンカロイドの量と酸性自訴の量の比が吸着辱ミに及す影響

アノレカロイド璽溶液の濃度と吸着率の關漂

酸性白土中に含有せらる、水分の記紀に酸性白土を乾燥せんか爲付心したる温

　度の吸着寧に及す影響

6．酸盤韮，油類か溶液中に共存せる場合の吸着率

7．水溶液の揚合とアノ・コホノレ溶液の場合ごに於ける吸着率の差異

8．諸種のアノレカロイドの吸着寧に就て

9．二種のアノレカロイドを溶存せる溶液の吸着寧
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是等の實験方法は各項に依り多少の墾更を加へたれとも油壷礎とせし卵は下記の如

し

　純アノレカロイド〔便宜上コデイン塵基を使用せう〕を水晶乾燥器中に於て4時間乾燥

し’放冷したる後其一定量を精密に秤湿し一定量の温湯と混血し之に微量の酸を添加し

て溶解せしめ一定の温度に放冷す　酸性白土は一回節過したる後水分の量を一定せし

めんが爲水溶乾罎器内に於て時々撹拝しつ、4時間乾燥し：放冷し其り定量〔溶液中の

アノレカロイドを全部吸着するに足らさる量〕を秤回し前記の溶液に加へ時々振壷しつ

、一定二三放置しだる後〔此場合絶えず掩回するも結果は同一なり〕小なるヌッチェ

を用ひて吸引濾過しヌツチエ上の自土は水にて再三洗漁し洗液は濾液に合併す　濾液

は之に炭酸ナトリクム溶液を加へて賜アノレカリ性となしクロ・フがンムを加へて振盟

すること3回にして：水溶液中に吸着せらμすして残存するアノレカロイドを悉くクロ、

フォルム中に轄溶せしめ必要あらは脱脂線を用ひて豫め乾燥秤量せる内溶約150ccm

のエノレレンマイエノレコノγ（ミソ中に濾入しクτ・・フが／ムを蒸溜し去ウ：水溶乾燥器中に

於て乾葉し恒量を得るに至らしむ　妓に得ナZる正味量を最初播取せるアノレカロイドの

量より控除する時1ぎ此賓験に供用しナZる量の酸性白土中に吸着せられナこるアノγカロイ

ドの量を得へし　之より計算に依．うて100gの酸性自土rllに吸着せらる、量を算出

す之を其の1口回の下に於ける其アルカ・イドの吸着寧となす　以下各項に就て施行し

たる成績を記述すへし

　　　　　　・　　　種々の三態の下に於ける卿着率の測定　　　　　．

　1　接鯛時間の長短に依る吸着率の礎化

　水浴乾燥器中に於て4時間面訴し放冷せる純コヂィン盤面0・29を内容約】50ccm

のべッヘノヒに心事し温湯50ccm及密議4滴を加へて溶解せしめ20りに放冷したる後

酸性自土〔水浴乾燥器中に於て4時間乾燥し放冷せるもの〕29を加へ時々振盟しつ、

所定の時間接鯛ぜしめπる後之を吸引濾過し白土は2－3回水洗し洗液は濾液に合併

す之に20％炭酸ナトリウム溶液を加へて弱アノソカリ性となし分液漏斗に取ウクロ・

7ルルム30ccm宛にて3回振盟し濾液中に吸着せられすして残存せるコデインを悉

く轄溶せしめ豫め乾燥秤量せる内賓約150ccmのエノyレンマィエルコノレベン中に濾入
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しクロ・フォノyムを蒸溜し乾回せしめ水浴乾燥器中に乾燥して恒量を得るに至らしむ

鼓に得だるコデインの量を最初撮取せる0．59よう控除する時は各々の面高詰問に於

ける29の酸性白土申に吸着せら尊だるコ’ヂィンの量を知るを回虫し今此方法に依て

各5向宛の實瞼を施行し其卒均歎を表示すれは次の如し

接　角蜀　時　問

　　10分

　　15

　　20

　　30

　　45

　　60

　エ00

　180

　　24時間

露gの酸性白土中に吸着
ゼらる、コデインの量

026549

028《0

0．2960

03072

0．3212

0。3270

0．3…膿0’

0．345壬

0．3466

ユ009の酸性白土中に吸
i巻ぜらる蕊コデインの最

13．279

14．20

14．80

15・36．

16．06

16．35

17，10

1727

17．33

　上記實験の結果に依れば酸性白土のアルカロイド吸着寧は接鯛時間の延長するに從

ひ増進すれこも一定の限度あり此限度を假に完全吸着と稻す以下之にならふ　帥ち

100分間以上に亘るものは吸着寧の壇進著しからす實際使用に際しては2－3時間接

鯛せしむるを以て足れムとす　今上記の吸着率の愛化を曲線を以て示せば第一圖の如

し

＿　　　　．　　　　　第．　一　　圖〕　　　．　　　　　　　　　　2．　アノレカロイド盤
8　　　　　　　　接燭時間の長短に依る吸茄i率の愛化

性　　　　　、　噛　　　’　　　　　　　　　　　　　　及す影響　　．
白　17

串　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　．第1實験と同様にコ
に　　鱒

署1　　　　　　　　　ヂイツ騨晦を水
戸“　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　50ccm及盤酸4滴に

1、　　・　　　　　　鰐ぜしめナ、る溶液を
デ

1。　．　　　　‘’所定膿に保照
最　　　　　　　　　擾鯛時間（分♪　　　　　　。　　　　め之に酸性白土各．29
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顔へ瞬耀しつq燗細しナ・る画帳吸引聴し濾液は第1嚇法と噛し

くクロ、フ〃ンムに韓溶せしめ共蒸溜残渣を秤量し之よウ各々の温度に於て1009の

酸性白土中に吸着せらる、コデインの量を測定す

溶液の温度

90・

40

60

】009の酸性白土中に吸
着せらろΣコデインの量 溶液の温度

1009の酸性向土Φに吸
着せらるしづゲインの函竜

16．359

17，50

ユ8ユ0

800

95

18．55　9

18．90

　上記め結果を見ればアルカ

ロイド盤溶液の温度上昇する

に從ひ吸着率は増進せらる曲

線を以て表示すれは第二圖の

如し

≧§　　　　　第　二　圖
デ9　　アルカロイド盛溶液の温度か吸着率に及ぼす影響

搬・9

　奪

　ら　2・　・・　・…　　　　6。　鴨　　榊　　凶　100
　ろ．　　　　溶液の温度（。e）

3。　アノソカロイドの量と酸性白土の量との比か吸着辱ミに及す影響

上述の試験にあムては酸性白土2gに劃しコデイン0．59を使用して試みたれとも

アノレヵロイドの量を減少し叉は壇足して辞むる時は其吸着率を愛す　妓には酸性白土

の量を2gと一定し下記5種の魎酸コデイン溶液に就き吸着試験を施行せう

t・デ・・羅 盛酸1 水 「溶液の％

供試溶液A
　　・・　　　β

　　，，　　　G

　　，・　　　D

　　・・　　　E

0．359

0．40

0．50

0．80

1．00

3滴
3

4

6

8

35ccm

40

50

80

100

1％

，，

，，

，，

，，

　200に於て上記各溶液に酸性自土各29をカIIへ1時間接益せ・しめたる後憎齊に濾過

す濾液は前記各寸寸ご同様にクロ・フォノレムに榑溶せしめ蒸溜残雪よ．うフデイ．ンの吸

着量を定む
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検髄番號

A
B
C
I）

E

酸性白土　・・卲ﾐ雛製ラ登．碧騰讐機
29
2

2

2

2

0，3δ9

0．40

050

080

1．00

0，3119

0。324

0，327

0．347

0．368

『15．5δg

16．20

16．3δ

17．37

「18．｛O

　斯くの如くアノレカロイドが酸性自土に比し過剰に存在する程其吸着率は壇進せらる

　4．　アノレカロイド櫨溶液の濃度と吸着率の關係

　アルカロイドを酸性白土に吸着せしむるに當う其アノレカロイド撞溶液の濃度は吸着・

葬ミに影響を及す而してアノレガ・・イドの量が完杢吸着に近き揚合と過剰に存在する場

合とに依ムても叉吸着率に墾化を冴ξすものなり　玄玄には完登吸着に近き場合の實瞼と

しては酸性白土2gに甥してコデイン0．33gを用ひヌ過剰に存在せる場合の實験と

しては酸性白土・2gに回しコデイン0．59を用ひ各々5％1％，0．5％，0．1％の溶

液に就き200に於て1時間接腸せしめ其吸着率を測定せウ但し實験操作は上記の丁

合ε同一なムとす

灘・土
激f・・

A完全民泊に

13ア’レカロイ

ド過剣の揚合・

29
2

2

2

2

2

2

2

0・339

0．33

0．33

0．33

0．5

0．5

0。5

0．δ

水　　％

6・6㏄n15タ6

33．0

6δ．0

330．0

10、0

5PO

LOO．0

500．0

1

0．5

0．L

5

1

0．5

0．1

29　の酸性白土Φに吸着
’ぜらるLコデインの最

0・29369

0．2934

02958

0．29三4

0．3370

0．3270

0．3120

0．296D

1009の酸性白土中に吸
蒲r巳らろしコデイン最

14．83α

　　b
1482

14．79

14．72

16．85

1635

15．60

ユ4．80

　上記の結果に依て見ればA部ち完全吸着1二近き蕩合には稀薄液も濃厚液も概して吸

着率に丁丁なけれともβ即ちアノンカ・イド過剰の場合には稀溝となるに從ひ著しく吸

着率を減す今曲線を以て表せば第三圖の如し
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　　　　　　　　　　　　第　　三　　圖
アノレカロイドが完全吸着に近き中合と呼声こ存旧せる場合に於ける吸著率の劇化の比較

アル加祁 廻剥の場合
@　・、．．．▼一「

／x　　ψ

，　　，r

ゆ
r

17

S6

Pひ

P4

》ノ×一A 完全吸 着に近き場合

’

o 、　　　　1％　　　　　　　　　　　　　　　2％　　　　　　　　　　　　　　　3％　　　　　　　　　　　　　　　4％　　　　　　　　　　　　　　　5％

　　　　　　　　　　　　　　　　溶液のパーセント
　　　　　　　縦軸に100gの酸性白ニヒ中に吸茄ぜらるLコデインの量（のを示す

　5．酸性自土中に含有せらる、水分の：量並に酸性引子を乾燥せんか壁付些したる湿

　　　度の吸着率に及す影響

　凡そ酸性白土と虚して販為せるものは通常5－20％の水分を含有する竜のにして

余等の試験に供しだるものも亦定量の結果水分（1100に於ける）9．f％熾灼銭失量12．

45％を射せウ然して此酸性白土中に含有せらる曳水分の量はアノレカロイド吸着率に如

何女る影響を及すものなうやに就き次の10鍾の異なれる状態の下に於ける酸性白土に

付吸着試瞼を行へう

酸性白土の肌態
1．　噴霧器にて漏潤せしめたうもの

2・　同　　　　上

3・通常の儘　　　　　・
4・　400にて4時間乾燥

5．650にて同上
6．950にて　同上

7．　1500にて　同上

8．如0。にて　同上

9．　2500にて　同上

10．白金増禍中にて赤熱ナ

水分（U・・劇・・ A麟守あ寮に鼎
29．6％

18．8

9ユ

7．3

4．97

30・5

13289
14．99

16．39

ユ6．52

16．77

16．3δ

1δ．38

14．57

11．12

1。13

　供試溶液は上記各項と同様にコデイン0．59撞酸4滴水50ccmの溶液を20。に放冷

しだる塗，のにして酸性白土は29接骨時間は1時間にして賓験の操作は総て上記ご同

一なるにより；層層尭ll月1よ省略せウ

　此實験の結果に依1れはアノレカロ．イドの吸着に用ふる酸性白土は40」650に乾燥せる
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　　　　第　　四　　圓
酸性白土の乾燥盤度が汽罐串に及す影響
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もの最も良好にして著しく灘潤せ

るもの及高温度に乾燥しだるもの

は一般に吸着力劣り赤熱したるも

のは殆とアノγカロイドを吸着せす

其結果を曲線を以て表示すれは第

四圖の如し

　6．　酸壇基、盤類か溶液中に共

　　　回せる場合の吸着率．

　アノレ・ヵロノf　ドを酸1圏ヒ臼」二乙こ吸着

せしむるに當b共溶液中に酸，盤

基，蛭類の傍存する時は吸着寧に

如何なる丁丁を生するやに就き試

回したる結果は下記の如し

　伐　　　　試

1

0　　同　　　上

3　　同　　　上

壬　　同　　　　上

5　　同

6　　同　　　　上

7　　同

溶 液
1醗性・±1．踊蜀時間｛

　　　　　　　　　　　　　ジ
コデイン‘）．予g撞酸蔓滴水50cじnヒ共盤1

　　　　　　　挑酸5㏄m添加i
　　　　　　　丁丁2Q滴添プ」1一

　　　　　　氷酷酸10cc1D添加

　　　　上アンモニア水10CC揃添加

　　　　　　水化石茨　29添加

　　　　上撞化アンモン　19添加

・29

2

2

2

2

2

2

　　　∫
1時悶　．

，，　　「

　　　，1

・　i
　　　1，，

”’ p
”　　i
　　　［
　

1Q似の酸性’5土中に吸着
ぜらる」コデイン流量

16・359

1625

18．05

16．70

8．75．

1．52

15．27

　此結果に依て見れば酸類の添加は一般に影響なきか叉は却て吸着力を増進すれとも

アノレカリ類の添加は著しく吸着力を減す此影響は油類の脱色に百舌臼ニヒを使用する揚

合も同様にして（工業化學雑誌第16編第189號上野誠一心高告油類に翼する言lll原粘土

哩酢膠照）ア・励噸繊搬妨害するの鮎は騨・・帥・イ畷灘性心‡

ようアノレカロイドを分離抽出するの際1二二せらる、ものとす

　　　　7．水溶液の場合とアルコホル溶液の場合とに於ける吸着率の差異
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　ア川カロイドを酸性領土に吸着せしむるに睡り其溶液アルコホノン溶液なるか叉は水

溶液なる時は吸着尋ミに如何なる獣化を及すへきやに就て試験を施行しだるにアノレコホ

1γの存在は吸着率を低下せしむる事を確定し得たれとも此吸着率の低下は箪にアノレコ

ホノγか吸着を妨害するのみならすアノγカロイドのアノγコホ〃に適する溶解度の關係か

叉影響を及すには噛すやとの疑問を塗しだるを以て更に詳細なる試験を行ムへく燐酸

’コデイン及盤酸キニーネの2種の験膿に就き試験を懸けセる結果次の結論を得たう

水に可溶性にしてアノレコホノレに難溶性なるアノレカロイド麹（妓には燐酸コデイン）の

吸着率は其水溶液の場合にも叉アノγコホノγ溶液の場合にも；其差回からす然るに水に難

溶性にしてアノレコホノレに可溶性なるアノンカ・イド撞（妓には硫酸キニーネを採用せの

の吸着蓉ミはアノレコ・ホノレ溶液の二合に於て著しく低下す　即ち：水溶液とアルコホノγ溶液

との問に於ける吸着率の差は章にアノγコホZγか吸着を妨害するのみに非ずして供試ア

川カロイド檀類の水及アノレコホノレに齢する溶解度か甚大なる影響を及すものなうご思

惟鷺らる：丁丁の結果は次の如し

検　燈　及　籔　量

A・づゲイン醜基0．59
（燐酸3摘に溶解す）

1L　　同　　上

C・騨酸キニーネ0．612g
（遊離盛基0．59に相當す）

1）．　同　　上

水

50ccm

10

50

10

アルコホル

40㏄m

　，，

40

酸性白ニヒ

29

，，

，，

，　，，

衡蜀時間

1時間．

，，

，，

100gの酸性白土中に吸着ゼ，
らる、アノレカロイドの鮎

8．諸種のアルカロイド吸潜率に就て

17・809

15．70

14．70

8。20

　以上記述しす乙る實験は主としてコデインに付種々の欺態の下に於ける吸蒜率を試瞼

したるを以て妙には同一財況の下に於ける諸種のアノレカロイドの吸着率に就き試験を

行ひだウ

　水浴乾燥器中に於て乾燥せるアノレカロイドの各0．59を内容約150ccmのベッヘノソ

に秤序し温湯50ccm櫨円頭滴を加へて溶解せしめ20。に放冷し之に乾燥せる酸性臼

二h29を加へ時々振回しつ、1時問放置し一面に濾過し濾液を炭酸ナトソウム溶液

にて弱アノγカジ性となしクロ・フすノレムに輔溶せしめ之を蒸溜し乾洞せしめ共残i渣を
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水浴乾燥器中に乾燥して恒量を得るに至らしむ妓に得たる正味量を最初囁取せる0．5g

よウ控除する時は2gの酸性自土中に吸着せら4τたる各アルカ・イドの量を得へし但

しモノレヒネに限う次の方法に｛劇τウ，1時問接鯛せしめブ～る後濾過して得たる母液は

アム毛ニア水を加へてアノンカリ性となしアミーノレアノレコホノレを以て三回抽出し之を少

量の酔臥水と共に振恥して共中に移行せしめ再ひ之にアムモニア水を注加して毛ノレヒ

ネ盤外を沈澱ぜしめ21時問放置しπる後重量既知の濾紙を以って濾過し之を乾燥秤

量に附す但し此母液中には術少量の壬ノンヒネを溶存するを以て母液40ccmに録しモノレ

ヒ．ネ0．05gを補足するを要す實験の結果に依る各種アノン疑団イドの吸着率下記の如

し

　　　　　　〔アルカロイド名〕．　　　　　　　　　　　〔1009の酸性i白土I15に吸涛せらる量〕

　　　　　　ストリキニρ・冬　　　　　　　　　　　　　　　　13．80g

　　　　　　’キニ＿ネ　　　　　層　’　　　14．72

　　　　　　コカイン　　．　　　　　　　　　15・15

　　　　　　モFレヒネ　　　　　　　　　　　　　　　　　15。62

　　　　　　コデイン　　　　　　　　　　　　　　　エ6．35

　　　　　　ナルコチン　　　　，　　　　　　　　　　　　　17．92

　斯の如く酸性白土は種々のアルカロイドを吸着するの性質を有す19ユ5年バーナー

ドファンタスBcrnard　Rmtusは本品の此性質はアノレカロイドに淋し解毒の効あるも

のなる事を報告せφ

　　　　　　　　9．’2種のアルカロイドを溶課せる溶液の吸着率

　以上陳述し來餌こるは何れも1種のアノレカ・イドの溶液に達てのみなるか弦に2種

のアノンカロイドの混合溶液に酸性白土を作用せしφたる揚合には如何なる吸着率を示

すやに付モノンヒネ及コデインの同量混合溶液に就て各々の吸着率を試験しだウ

　水浴乾燥器中に於て乾燥せしめたるモノンヒネ盛基及コデイン藍基の各0．59を内容

約250ccmのベッヘノンに秤算し温湯100　ccm及盛酸10滴を加へて溶解せしめ200に

放冷しπる後酸性白土2gを加へ時々振零しつ、1時間放置しπる後濾過し濾液は分

液漏斗に移し10％苛性ナトロン溶液を加ヘアノレカゥ性こなしエーヵレを加へて3回

振蛋する時はコデインは共中に移行す是を蒸溜し乾嘉せしめ共残渣を秤量す滋に得だ

る量を0・6gよφ控除せは2gの酸性臼土中に吸着せられだるコデインの量を知るを



アルカロイドに封ずる酸性白日の作ノロ
59

得へしエーテルにて主殿後の母液はクローノレアンモニウム粉末の少量を加ヘアミーノγ

アノレコホノレを以て3回張篤しアミーノンアノレコホノレは之を陸少の盤酸水と振回し此水性

液にアムモニア水を加へてモルヒネ蜷基を沈澱せしむ

　24時間放置の後重量既知の濾紙を用ひて濾過乾燥し秤量に付す妓に得たる量に母

液のccm藪による数を補足し（8實験の條墾照）共卸量を0．5gよク控除する時は2g

の酸性自土中に吸着せらる、モ1レヒネの量を知る事を得5回實験を施行したる結果に

よる卒均歎次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　モルヒネ　　　　　　　　　　　　コメイン

　　　1009の酸性白土中に吸着ゼらろし量　　　　8・8日目　　　　　　　　　　　　　10・539

　即ちモルヒネ及コデインの同量を混合せる溶液に酸性自土を作用せしむる時はコデ

インは屯ノレヒネに比し多量に吸着せらる、を見る

　以上記述したる二二の結果を纏乱して述ふれは下の如し

　（1）酸性二二はアノレカロイドに記して著しき吸着性を有す

　（2）酸性白土をアノンカ・イド盤溶液に加へたる二合二者接鯛の時間長けれは一定

　限度三二吸着率を増加し3時間以上に亘る時は共影響を受くる事僅少なム

　（3）　アノレカロイド臨溶液の温度の高低は吸着率1こ影響を及す一殺に溶液の温度の

　王記するに從ひ吸着率を増加す’

　（4）酸性白圭に回してアノレカロイドか過剰に存在する揚合は吸着率を噌加す：叉ア

　ノレカロイドは其稀海なる溶液よφ竜濃厚液に於て多｛まに吸着せらる但しアノレカロイ

　ドと酸性白土ご（6量の比か完杢吸着に近き揚合には共差著しからす

　（5）酸性白土中に水分を含有する事多き時は其吸着率を減す最も良好なるは40一一

　60。に乾燥して水分の量を5％内外’となしだるものにして100。以上に乾燥しだる

　ものは再ひ吸着率を減し赤熱したるものは殆と其吸着性を失ふ

　（6）無機酸並に有機酸の存在は概して吸着力に影響なきかヌは却て吸着寧を増加

　すれともアノンカソ類並に無機盤類の存在は吸着摩を著しく低下ぜしむ

　（7）アノγカロイド盤のアノレコヰル溶液の吸着率は共水溶液に於ける適合よゆも少

　なし但し共アノソカロイド櫨類のアノソコホノγに封ずる溶解度1こ依て共差一定せす

　（8）　アノγカ・イド類は総て酸性白土に吸着せら』るれとも共量はアノγカロイドの種



60
技師　石川，静逸　・技手　高松　吉太郎

　類に依ム各々多少の相違あム　　　　　　　　’

　（9）吸着率の相異れる2種のアルカロイドの混合溶液に酸性自土を作用せしむる

　時は其吸着率高きもの多量に吸着せらる

　　　　　　　　　　　最も良好なる状態に於ける吸着率

上記試験に於て最も良好なる吸着率を得たる各條件を綜合して吸着試験を施行しノこ

る結果は下の如し　但し槍膿としてはコデイン壇基を使用せう

　　　　　　コデイン甘口　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5g

　　　　　　醸性白土　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 2・09

　　　　　　溶液の濃度　　　　　　　　　　　　．　　　5。0％

　　　　　　溶液の温度　　　　　　　　　　　　　　　　　　950

　　　　　　燐酸の添加　　　　　　　　　　　　　　　　　　20滴

　　　　　　酸性白土の乾燥温度　　　　　　　　　　　　　　650

　　　　　　拗蜀時間　　　　　　　　　　　　　　5時間

　原罪條件の下に吸着試験を施行したる結果100gの酸性白土中に吸着せらる、コデ

凧ンの量は21・44gにして前記各試験の表示せる吸春野よウ遙に良好なゐ然りと錐も

：實際の製造に慮貸する揚合1こは常に此下野件綜合の下に吸着操f乍を行ひ得へきものに

非ず桝へは後章天然コデイン抽出の際に於ける粗製モノレヒネ製造後の母液の如き是な

り即ち溶液を濃厚ならしむれは吸着牽の増加する事上述の如くなれとも此場合1こは蒸

螢操作に依る溶液の性質の墾化をも考慮：せさるへからず亦分解し易き物質の場合には

溶液の温度をも考慮せさるへからす要するに各々共使用に際し適宜上述の各條件を灘

照して其揚合最も適當と認むへき手段をごるを以て最善の策なウと信ず

　　　　　　　　　　酸性白土はアノンカロイドi書類溶液よウ唯遊

　　　　　　　　　　離櫨基のみを吸着し酸成分を残留すること

　上記各實駿の際中性廼酸コデイン溶液に酸性白土を加へたる場合酸性白土は唯遊離

コデイン盤基のみを吸着し水溶液は酸性反慮を呈するに至る此水溶液に就き試験を途

けだるに遊離論義，アノレミニウム，カルシウム等を検出し得たウ此作中はコデイン及一

般のアノソカロイド盤類のみならす水を放出せすして藍類を構成する諸多の有機睡基の

盤寸寸種々の無機寸寸に治しても叉同一なるものとす　斯の如く種々の中性臨溶液に

酸性自土を加へて振堂し把る後の母液か酸性反慮を呈するめ理論に至りては現今種々
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の説あう今回に断定的の説明を下す事は困難なるを以て妓には反慮の説明を省略し唯

酸性白土か遊離盤墓のみを吸着する事實を誘明し得へき2－3の箕験の結果を記述せ．

んとす

　　　　　　　　　　　　　1・　盤酸毛ノンヒネに野する二三

　璽酸モルヒネ水溶液に酸性白土を作用せしむる時は上述の如く酸性白土はモノレヒネ

盤基のみを吸着し溶液は酸性反癒を呈するに至る今此水溶液に就き遊離盤丁丁線クロ

ーノン分の定量を行ひたウ其三三の成績下の如し

　盛酸モノレヒネ（絶塁れこ中性なるもの）29を精密に秤回し内容約300ccmのベッへ

1レに入れ100ccmの蒸溜水に溶解せしめ之に酸性白土幻gを加へ時々振回しつ」5

分間放置すれは酸性白土は溶液中のモルヒネ盤基を悉く吸着す後ヌッチェにて吸引濾

過し白土は洗瀞の目的を以て更にベッヘル中に戻し60ccmの蒸溜水を加へて掩拝し濾

過し洗液ば濾液に合併し其全量を180ccmとなす蝕に得たる母液を二分し一は遊離酸

及他は総クローノン分の定量を施行す

　A．避離酸の定量　前記母液の90ccmを清潔なる一ミッヘノレに移しメチーノンロ・一一ト＿

を標示藥こして10分定規カリ液にて滴定せるに該カリ液を費すこと13ccmなう計

算：の結果0．017459のHC1に封慮す

　B．縛クロール分の定量　】と同しく90ccmの母液をベッーゾレに移し之に純硝酸5

ccm及10分定規硝酸銀溶液30　ccmを加へ三明馨溶液を標示藥となし10分定規硫チ

ヤンアムモニウム溶液にて過剰の硝酸銀を還：測せるに硫チヤンアム匿ニウム溶液3．4

ccmを要せウ故に母液中のク・一ノンと結合するに要しπる10分定規硝酸銀溶液の消

費量は2・66ccmにして計算の結果0・094439のq（又は0・0971）99のHCI）1＝野慮

す而して此数は分子量よ．う算出しだる純盤酸モルヒネ（C17　H：g　NO5・3H20・HC1＝375．

76）1g中のClの量0・0914　gに一致す今此総クロー川の量0・‘）94439よう遊離盤酸

中のクローノレの量0．046159を控除しセる数0．048289は酸性白f中のアノレミニウム

及カルジウムと結合せるク・一ノレ分なウ之に依て見れば使用しにる盤二毛ノレヒネ中の

酸成分は悉く溶液中に残存ぜること明臼なう術本實験に於τ酸性自土中に酸戎分を絶

野に吸着ぜさる事實は前記モノレヒネを吸着せる酸性白土を一・旦乾燥し炭酸カリの少量
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と混和し白金上場中に隔て30分間熾灼しアこる後蒸溜水を以て浸出し硝酸脳性となし

硝酸銀溶液を加ふるに依然澄明に止うクローごルを強出せさるの事實に依ウて明らかな

ウとす　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　2．盤酸アニリンに封ずる作用

　アニソンは之に酸類を作用せしむる時はアノレカロイドと同様に：水を放出せすして璽

i類を構成す盛酸アニ・リンC3　H5　NH2．HC1の水溶液に酸性白土を作用せしむる時はア

ニリン盤基のみ吸着せられて溶液は酸性反慮を呈す而して溶液中よク遊離面諭アノレミ

ニウム並にカノレシウムを槍出しずこることモルヒネの試合の如し遊離言及クローノレ分定

量の結果もモノレヒネの場合と同様にして是叉酸性白土中には絶封に油酸分を吸着せさ

ることを謎明し得すこう幽

　　　　　　　　　　3．　メチーノレグィォレットに封ずる作用

　メチーノレヅィオレツトの水溶液に酸性富士を作用せしむる時は酸性白土は色素を吸

着して藍紫色となう溶液は脱色せらる此溶液に就て遊離雨蓋クローノレ分の定量を行ひ

陀るに前二者の場合と全く同一の結果を得陀ウ

　　　　　　　　　　　　　4．無機盤頽に封ずる作用

　酸性白土を中惟無機盤類の溶液に加へだる揚合もヌ同様にして溶液は酸性反面を呈

するに至る而して此二合生起する反歯に就ては上述の如く現今種々の説あウて何れを

正確な5と断ずる事能はす妓には唯2－3實験の結果を記すに止め玉壷明は絡て省略

すること㌦すへし
　駄
　〔實験〕　クローノレアムモニウム溶液に酸性自＝ヒを加ムれはアムモみアは吸着せられ

て溶液酸性を呈す此アムキニニア吸着自土をよく洗録しだる後之にナト・ン油液を注加

すれは直にアムモニナ屍斯を螢生す叉之をヨードカリ溶液に加ふるに溶液中にヨード

水素酸を生し少時の後ヨードを遊離して溶液黄色を呈す

　從來酸性出土を以て璽類の脱色精製用に適當なムと説く者あれとも右實験の結果に

由れば此方面に：於ける本品の癒用は先つ之等の罪占に就き充分の調査を要するものと思

考す
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第＝章　酸性白土中に吸着せられたるアルカロイドの抽出

　酸性自土中に吸着せられたる物質を抽出するに當り油類の場合とアノγカロイドの場

合とにあうては著しき相異あり前者に往うては其白土中に吸着せられナこる油より小な

る表面張力を有する溶媒を以て浸出する鰍こよウ吸着せられだる油を分離せしむる事

を得れともアノレカロ’イドの場合にあウては然らす水溶液よク吸着せしめたるアμカロ

イドをアノレコホノレヌはエーカレの如きものにて浸回するは不可能なウ叉盤酸硫酸等を

以て取扱ぷも抽出の臼的を達する事能はす唯各種のア．ルカリ又は或種の無機盛類にて

扱ふ事に依て癖易に且完杢に抽出し得らる、ものなう

　三等は二三のアノレカリ及クローノレアムモニウムを以て酸性自土中に吸着せちれπる

アルカロイドを抽出するの：實瞼を試みだウ捻罷としては100gの酸性白土中に10gの

コデインを吸着せしめ乾燥したるものを使用しナ的舷に共實験の結果を述ぶれは下の

如し

　（1）　クロー・ノレアムモニウムに依る浸出　アノヒカロイド浸出せらるれとも共；力弱し

　（2）　アム筆ニア水に依る浸出　著しく浸出せらるれとも汚染ぜる溶液よう吸着せ

●しめたるものを浸出する際には浸出液著しく着色するの不利あう

‘（3）　アノンコホノレ性カソ滴液に依る浸出　2の場合と同一なウ

　（4）　ア川か・イド吸着白土をナトロン油液にて挑捏し乾燥しソクシェレツト浸出

　器に入れ溶捌にて抽出　實瞼の結果は3の場合と大差なし3－4の方法は何れ竜多

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
　：量の製造に癒回する事は困難なるへし

　（5）稀薄カジ油液叉はナトロン滴液に依る浸出　アムモニア水の場合に比し浸出

　液着色する事稽少なけれとも酸性自土の一部コロイド状態となう濾過困難を回すの

　不利あウ，

　（6）水化石灰と混和し温湯に依る浸出　此方法は最も良好なる結果を得らる、も

　のにして比較的汚染せれたる溶液よbアノレカ戸イドを吸着せしめだる白土にわりて

　も本法に依る時は浸出液の着色する事少なくアノレヵ・イドは完全に抽出せられ爽維

物を共に浸出し回る事少なく浸出操作簡輩にして濾過も叉甚だ容易に行はる叉石油
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　に溶解し易きアルカロイドにあうては吸着酸性白土と消石：灰とを混和し之を石油に

　で浸出し其石油よウアノレカロイドを酸性の水に移行せしむる事に由て容易に分離す

　る事を得へし

　以上試験の結果に依れば消三友を混和し水を以て浸出するもの：最も良好と認めらる

、を以て下記天然コデイン分離抽出の際酸性白土中に吸着せしめカるコデインを抽出

するに際しても叉此方法を採用せう

　アノレヵロイドにi母する酸性白土の作用叙上の如し今之を三際的に利用して汚染せる

盤酸モ川ヒネ母液中よウモノレヒネを向牧するの試験及屯ルヒネ製造後の母液中に存在

する天然コデインの抽出精製を試み良好なる結果を得たるを以て以下共實験の成績を

陳述せんと欲す

第三章　磨 用

　　　　　　　　　1．　盤酸モノソヒネの製造上に酸性白土の慮用

　臨酸毛／レヒネの製造を行ふの際多量に生ずる母液にして其最後に残留するものは濃

褐色三二三二を呈し且モノレヒネの含有量少なく蒸登して放置するの方法に依うてはも

はや璽酸モ1レヒネの結晶を得る三三’きに至るへし鼓に於て盤基として回牧せんか爲プ

ノレヵリ類を注加せんか全液樹脂朕となみて殆と共庭置に窮するに至るへしか、る揚合

の精製法としては從來明馨石粉等を使用し來ウしか何れも完全なる結果を得る能はす

若し妓に前に陳述せる酸性白土のアノソカロイドに封ずる性質を利用し療液中のモノレヒ

　　

ネを吸着せしめ再び之を抽出する時は容易に回牧精製の目的を達し得へきを認め種々・

實験の結果良好なる成績を得たう以下其方法を陳述せんと欲す

　毛ノγヒネ製造の際最後に残留する褐色濃稠の母液は之を…且冷却し折出する慮の樹

脂様物質を濾擁したる後記3倍量の水を加へて稀噛し之に酸性白土を加べ時々掩搾し

つ、約3時間放置す酸性白土の使用量は其場合に依うて一定せすと羅も溶液の1ρ～に

付300gを使用せは充分なウ後弓を濾遇し屯ノレヒネを吸着せる酸性自土は一回水を注

ぎ℃洗瀞し天日に曝露して乾燥に附す之よウ毛ノγヒネを抽出せんとせは蝦製石友

（酸性臼土’5Kgに村蝦製石友1Kg）を適當なる容器中に取参水を注ぎ乳朕となし之
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にモノレヒネを吸着せる白土を加へ約5時間浸出すへし然る時はモルヒネはモルヒネカ

ノγシゥムとなうて溶液中に來るを以て之を濾過し濾液に瞳化アム毛ニウムを加ふる時

はモノレヒネ賭基は類白色結晶状粉末となうて露出し敵るを以て之を濾過し60。以下の

温度にて乾燥に附すへし

　此方法に依る時は樹脂様物質は白土中に残留しモノレヒネのみ抽出せられ爾後1－2

回の再結品によ舅容易に精製璽酸モノレヒネを製する事を得へし

　又へηイン，コデイン，ヂオニン等の原料に供せん爲堅酸モノレヒネの水溶液にアムモ

、ニア：水を注摩してモノγヒネ盤基を沈澱せしめたる後のアノンカリ性母液中には爾少量の

モルヒネを含有すれとも之を中和して蒸登する時は霊化アム毛ニウムのみ多量に折出

してモノンヒネを完全に回画する事容易摩らす此場合に於千も又前述の吸着法を鷹役す

る事を得帥ちモ声ヒネ瞳墓の沈澱を濾愉しブ～る後のアノレカリ性の母液は之に盤酸を注

亡して溺酸性となし更に酸性自土を加へて溶液中のモノレヒネを全く吸着せしめたる後

前記の方洗に虚し石灰を用ひて抽出する時は少量に溶鼓せる母液中の毛ノレヒネを完全

に回牧する事を得へし

　　　　　2．酸性白土の吸着性を利用ぜる天然コデイン抽出製造試駿成績

　阿片中天然に含有するコデインを抽出し之よウ燐酸コデインを製出するの方法は去

る大正四年十月十四日の官報に於て報告した軌同報告に於ては阿片浸出液よウ毛ノレヒ

ネを製造しブどる後の母液を＝苛性ナトロンにてア川カリ性となしエムノンヂオンの構成を

防止せんか爲先つ二硫化炭素を加へて概諭し妓に折出せる沈澱物を濾駕したる後クロ

・フォノレムと共に撹搾してコデインを抽出せしむるの方法に依れう　然るにクロ・フ

〃レムの憤怪魚廉にして且水に溶解する事比較的多量なるを以て大量の母液と撹絆す

る曝紳に嘘泣するの量少力・ら奴ク・…μを以媛出簡ふロ組ガ

イン以外の着色性物質をも共に溶出し來ウ精製に甚だしく手直を要し製下上不利なる

貼扇なからす今クロ・フォノレムモこ代ふるに石油，（ミンゾーノレ，四鈍化炭素等種々の溶

捌を以て抽出を試みたるに何れもコデインを溶出する事少く大量の製造には到底満足

なる結果を期し難きを認め種々竜王の1結果前文叙述したるか如く酸性白土かアノンカロ

イド類を多量に吸着する憐質あるを利用しモノγヒネ製造後の但液に酸性自土を投入し
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て共中に含有するコデインを吸着せしめ濾過乾燥したる粉末を石友と混和し勲湯を加

へて撹拝し其中にコデイソを溶出せしめ之を盤酸にて中和し眞塞蒸楼叉は低温蒸螢の

操作に依ウ盛酸コディンとして折出せしめ之を再晶結法に依り精製する時は其操作頗

る簡軍にして良好の結果を得られ溶捌を使用せさるか故にヱムノレヂォンを生成するの

虞なく且石灰にて浸出の際樹脂様物質其他の不純物は大部分酸性自土中に残留するか

故に前報告の如く硫化水素に依る精製を行ふの手藪を省き且つコディンを吸着したる

酸性白土の乾燥物は永く貯藏するも吸着したるコディンの含量に何等の愛化を蒙る事

なきを以て製藥上甚π便利なりとす

　　　　　　　　　　　　　1　コデインの抽出及精製

　壬ノンヒネ製造後の母液は陶製甕中に於て少時聞水蒸氣を導入し液中に遊離せるアム

モニアを騙除しブ～る後必要あらは之を濾過し乾燥器中に於て60つ前後の温度にて乾燥

せる酸性白土を加へ屡々撹拝しつ、約3時間放置’（酸性白土の使用量は阿片20．Kg分

の母液約100！に付51触なうとす）しπる後大なるヌッチェを用ひて吸引濾過しコデ

ィンを吸着せる酸性白土は乾燥器申に於て乾燥し叉は日光に曝露して自然乾燥に付し

粉砕して均等の粉末となすへし　藪に得たる酸性自土の乾燥物はコディンの外多少溶

液中の着色物質を吸着ぜるを以て外観次褐色を呈す次に適當の甕中に於て蝦製石次1

馳K9に水を注加して石灰乳を製し之に前記の乾燥せる酸性自土の全部を加へよく撹拝

したる後熱湯20！を加へ絶へす撹拝しつ、5時聞浸出の後濾過し残1査は更に熱湯10～

と共に3時間撹拝浸出し浸液は濾過して之を合併し腰酸を加へて賜酸性となす妓に得

たる璽酸コディンの水溶液は最初使用せるモ1γヒネ母液の色相の濃淡に依う黄褐色一一

赤褐色を呈す而して樹脂様物質其他難分は浸出の際白土中に残留し溶液中に混有し來

るものは極めて少量なク　刻こ此水溶液を甕製又は硝子製の眞室蒸登器中に於て蒸登

濃厚となし約3」となるに至らは一旦蒸溜を停止し冷却すへし此場合適當なる眞空蒸

溜装置を敏ける場合には：旋風器の補助に由てイ氏温蒸緩を行ムも可なり然る時は，器底に

多少の沈澱物を生するを以て之を濾去し更に蒸螢して溶液幾分粘稠となるに至り放冷

し之に既製檀酸コディンの結贔の少量を’加へ撹搾放冷する時は盤酸コディンは褐色泥

歌をなして折出す充分冷却したる後ヌッチェを用ひて吸引濾過し太き硝子棒を以て輕
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く歴迫して充分に母液を去ウ結晶は小なる二二皿に移し匙を以て粉砕するの後少量の

酒精を注ぎて挑捏し再びヌッチェを用ひて吸引濾過を行へは掴酸コデインの結晶は殆

と自色の外観を呈するに至るコデインの結品を乱取したる残ウの母液は租多量の水を

加へて二言し約1kgの酸性自記を加へてコデインを吸着ぜしめ乾燥し吹回製造¢際

第1回浸出の分に合併す妓1こ得たる盤酸コデインの結晶は之を熱湯に溶解し（二三二

品100gに樹し熱湯250　ccm）獣炭25屍を加へて藍色しπる後放冷結晶せしめヌッチェ

を用ひて吸引濾過す之をA結昂と記す母液は之を二三濃厚となし放冷結晶せしめ吸引

濾過しだる後アノンコボル二二法をそテふ時は外齪殆とA結晶と同一一なる菟のを得之を假

に：B結晶とす

　以⊥の操作を了しだる盤酸コデインの二品（A並にB）は外観自色を呈すれとも之を

水に溶解する時は爾幾分の着色を免れす依てA及Bの灘直結畠1に劉し5の温湯を加

へ溶解せしめ之に鰍炭25gを加へ脱色すへし　斯くして清澄とな釘こる液はべッヘノレ

内に移し充分に冷却したる後30％ナトロン三山を椀拝しつ、徐々に注試し溶液叉溝

失せさる白濁を呈するに至らは注加を止め硝子棒にて絶壁を摩擦する時はコデインは

細微の藍島となりて言出し來るへし1時間放置しπる後ヌッチェを用ひて吸引濾過し

充分に母液を滴下せしめたる後少量の蒸溜水を以て結晶を洗源し洗液にクローノンの反

癒なきに至らしむ　洗1條に際しては此結晶を一旦ベッヘァ！内に戻し蒸溜水を加へてよ

く掩拝し再び吸引濾過するの方法に依る時は容易にク・・一ノレ二二の目的を達せらる但

しコデイン壇墓は水に溶解性なるを以て二言に用ふる蒸溜水は可及的少量なるを要す

洗瀞を了したるコデイン盛基は淺き蒸駿皿に三布し低温に於て乾燥に附すへし妓に得

だるもあを暇に一畳品ご心す上記の結晶を探回したる後の母液中には爾少量のコデイ

ン及モノソヒネを残存するか故に之を三二漏斗に取ウ四塵化炭素2洗を加へて三二法に

依ウ之を採集すへし舷に得πるコデインは最初に得たるものに比し品質幾分劣るを免

れす之を二號品となす　四七化炭素にてコデインを回牧しカる後の三水液には粗製モ

ノγヒネ製造の際母液中に溶解したる少量の御レヒネを含有するを以て之を塵酸にて中

和し蒸鼓濃厚となしたる後放冷濾過し之にアム毛ニア水を注加せは毛〃ヒネ旧基を沈

澱回牧せしむる事を得へし
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第一表コデイン製造試験成績

實験　　モルヒネ母液
回　歎　　使　　用　　量

1

2

3

4

5

合計

　均

、。。～（2。1匙雰）

1001

100！

1001

100’

5001

コデイン4父得量
一毅晶　　　　＝：二品

合・一 原料阿片に封ずる牧得量％

599

69

61

72

77

3主1

79
9

7

4

30

669

78

71

7δ

81

371

0・33％

0．39

0355

0375

0．401

0．371％’

　上記第一表に依ればモノンヒネ製造後の母液よリコディンを製出し得る量は原料阿片

100分に劃し卒均0．371％に相當す

　而して阿片中に含有する天然コデインを定量するの方法は從來螢表せられたる竜の

にワンダーーヅィレン法，アンドラウス法，アンネツト法等あれとも何れも完全なる方

法と稻し難く数回實験を試みたれとも其成績は方法の異なるに從ひ常に不同にして此

製造試瞼に供したる原料阿片中のコデインの正確なる含量を知る事能はさうしか前回

報告以後に於ける各種阿片よリコディンを製造したる際の経験に依れば其含量は0．2

－0．6％の間に在b當製遁．試験に使用したる原料にあウて竜恐らく上記の範園外には

出でさるへし

　　　　　　　　　　　　　2．燐酸コデインの製造・

　燐酸コデインの製造方法は合成コデイン製造試験成績第2回報告（大正六年十月十

三H官報當所報告）に記載したるものと同一方法に依れるを以て其操作の説明は之を

省略したれとも前記の製造試験の際生成したる三品コデイン（一號品）3419を使用し

て燐酸コデインの製造を試みたるに392gを牧得せり而して使用したる精製コデイン・

ユ0砺分に付ては115％に相卜す1
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第二表’燐酸コデイン3賜gの製造に要する原料並に藥品の数量及偵格

品 名　1数　量　債　格陣 側備 考

モルヒネ製造後の母液

酸性白上

蝦製石友　　　（工那）

臨　　酸　　（局方）

獣　　炭

㍉’、r性ナトロン（局方）

目盛化炭素

9主タ6アノレコホ，レ

燐　　酸

合　　　　　　　　計

500’

30Kg

5Kg

41b

ε009

31b

ユ　も

・・■

100gl

無代債

1．656圓

030

01596

2。33

2．76

0．79

2．92

0．311

」1．663

0．207圓（1貫に付）

0．027

0．149

3．500

0．920

0．790

0．534

1・400鋤

（11も）

（・・）

（”）

（・）

　　も
（”）

（・・）’

（”）

　1俵（19・3貫入）LOO圓
　大正背延年八1」購入

　1鎧（401b入）UO圏
　・・　　　四月購入

　”’　五児購入
メルク會耐二製（回牧見込ます）

　”　　　八月購入

　大正十一年九月購入

　大正十二年九月購入

　大1E十一年へ月購入
　　3割減とし「て言r上

　・・　　　八刀購入

　上記の試験域；績に依ればモノレヒネ製造後の母液5り0～（阿片100Kg分、を使用すれ

はコデインのエ號品3419並に2號品．309を採1医し得るものなみ而して此1．號品よ

ウH本藥局方燐酸コデイン392gを製出し得るが故に燐酸コデイン1オンスの製造に

要する原料及藥品の債格は0．743圓なウとす但し副産物としてコデイp・盤墓の2號品

及回牧モルヒネの少量存在するあれは之を利用する時は右の慣格をして術幾分低減ぜ

しむる蜜を得

　目下燐酸コデイン②債惰著しく低下しモノγヒネよう合成するの方法に依るコデイン

の製造は維濟的不利なりと難も本法はモノγヒネ製造の副生物だる母液を使用するか’故

に上述の如く製造費用極めて少額にして足ウ加ふるにコデインを酸性白土中に吸着乾

燥せしめ永く保存する事を得るか故1こ從；來の如く多量に副生する彫液の庭置に窮する

事なく前回の報告に依る製法に比すれば勢力及費用を著しく節減し得るの利盒あるも

のこす

　　　　　　　　　　　　　　　大正十三年一月
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新案コルベンに就て

技師　高　木 誠　　司

　或る液禮に或る屍斯艦を吸三叉は反手せしむる際普通操作せらるる如く畢に九斯轟

入管を液中に差し入れしのみなるときは琵斯禮と液醗との接鯛時間短かく從って操作

に長時間を要し然かも屍；斯禮の損失甚た多し而して此際琵新騰か飽和せしや否や叉琵

斯膿の反慮完結せしや否やを推知することは多くの揚合煩雑なる手段を要するを常と

す叉琵斯禮の吸牧激烈なる爲めに逆流する虞ある際には安全管を添附するを要す

　而して叉反慮成績髄か固形こなム析出するか如き揚合には共析出物瓦斯導入管を閉

塞し操作甚た困難なるこごあり

　今回予は必要に強ひられて下圖の如きコノンベソを案出し使用したるに操作上随伴す

る種々なる困難を除去し得たるのみならす琵斯反癒速度は實に普通操作の場合の3倍し

以上に達せしこと予か實験の度毎に維浮せウ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔コノγベンの構造〕　左圖を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　墾照せは一目瞭然なるへく形

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　欺並に大きき任意のコノンベソ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の中腹に安全球附きの側管を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　附せウ是予の考案の眼目にし

・ヤ

u o ノ

てペリゴー管よム著想せり

　一例を墨くれは11容積の

三頸コノγペソには安全球の直

樫約6・Cm・側管の1内樫約2．8

cmのものを適當とす

　〔使用法〕　中央の頸には撹

拝器，他の頸には瞼温器，『 r駈導入管を装置し，安全球附き側管には必要に慮して還

流冷却盟を附す但し側管以外のロは氣密に保ち且つ内部の液鐙は側管の上部縫合鮎に
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　達せしむへし然らされは此コノγベソは其長所を獲揮する能はす故に内客の多寡に慮し

　て適宜の大きさ！リコノソ＾ミンを使用すへし

　　〔琵斯導入管の位置〕（A），（：B）の場合あム

　　（A）　導入管を液中に差し入る、野合　　此際は反慮成績磯が固形物を析出せす叉

　逆流する虞なき時に行ふ此場合導入管を出てたる屍斯膿は先っ下中を通過する際吸牧

　反慮せられ過剰の分はコノレベソの氣密なる室問に集まう舷に魔力を盤して液の表面に

　て牛牧反押せられ尚過剰の分は再び侍中を通過して側管に逃逸する際に三度吸牧反慮

・せらる故にエフィシェソシーは少くとも以前の3倍に達すへし懸用例を畢くれは爽の

　如し

　　1．クローノレ屍斯を水、ア1ソコホル，エーテノレ，アセターノレ，アセトン，氷酷酸・

　ベンツオーノレ，トノンオーノレ，石炭酸等に作用せしむるとき

　　　例，クローノン水，クP’一ノγアセトアノンヂヒド，ヂクローノレエープノレ，クローノレア

　　　　　セター・ノレ，，クローノレアセトソ，クロ・一ノレ酷酸，クロ」ノレベソヅォーノン，ベン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　チーノンクロリド，クローノンフェノール等の製造　　、　　　．　・

　　2．フルスゲン’をアノレコホノレ類に作用せしむるとき

　　　例，クローノγ蟻酸エスタル類の製造

　　3。亜硫酸琵斯を作用せしむるとき

　　　働チオニーノγ4・ソド・スノレフリノレク・リド，ク・一ノン硫黄等の製造

　　4．亜硝酸下下，ニトロシーノレクロゾド等を作用するとき　　　　　　　　　　’

　　　例，ニトロシート，ニトロザート，二1・ロゾクロリド等の調製

　　（B）導入管を川中に入れすコノンベソの氣密なる特例に開く揚合　此際は屍斯の吸

　牧激烈にして逆流の虞ある時叉反慮成績艦か固形物となム析出する時に行ム

　　1・アムモニア瓦斯を作用せしむるとき

　　　例，アムモニァ水，酒精製アムモ昌ア，アノレヂヒドアム毛ニアーク，ウレタン類

　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　　　　　の製避　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　一

　　2・ハロゲン化水素を作用せしむるとき

　　　例・盤酸，プローム水素酸，ヨード水素酸等の製迭
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　　　アミン類の盤類チノンペン類のハロゲン化水素附加膿の製遣等

3・フォスゲンを作用せしむるとき

　例，ヵノソプァミド類，ミヒラー氏クトン類の製造等

も硫化水素を作用せしむるとき

　例，分析，植物化學上め槍三等

〔新案コノソベンの長所コ

L　琵斯膿の吸牧完全にして損失なきこと從て反癒容器を多数連結する必要なし

2．瓦斯膿の導入速度を大客らしめ得ること

3・他和i貼を確認し易すからしむること

4・反癒完結を確認し得ぜしむること

5・反慮成績禮か固形に析出するも一向痛痒を感せさること

6．逆流すること全然無きこと

　　　　　大正十三年一月

璽
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　　　　　　　　スルフォ石炭酸亜鉛製造試験成績

　　　　　　　　　　　　　　　　　…皮師高木誠司

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託九谷勝喜太

　本官等は某二品製造法研究中二三上の一新事實を知ク得たるを以て乏か慮用を攻究

しスノレフナ石炭酸亜鉛の新製造方法を完成し得だう依て螺こ報告せんとす

　スノンノォ石炭酸亜鉛は日本藥局方瑞西二三方回米國藥局方等に牧載せられ居る藥品

にして石炭酸の消毒作用と亜鉛の牧飲作用とを兼有し殺菌防腐藥として内用叉は外用

せらる

　本四はフェノーノレパラスノンフォン酸（スノレフォ石炭酸）の亜鉛璽にして左の記號を有

す

　　　　　　｛・凝黙レ脚

　從家本品の唯一製造法として知らる、ものは瑞西藥局：方に言混載せられあり爾シュミ

ット氏製薬化學書に之か方法を記載せるも製造の療理に至ムては同一なウ其の原理の

要項を示せ二次の如し一・

　石炭酸を硫酸を以てスノγフォン化しスノソフォ石炭酸を化生せしめ過剰の硫酸を除去

せんか爲めに炭酸カノレチゾムを加へて過飽和せしむ次に化生しπる硫酸力川チウム及

過剰の炭酸カノγチウムを門別す，其の母液中には．スノレフナ石炭酸カノンチウム含有せら
の

る㌧に依ク之に硫酸亜鉛水溶液を加ふれは交換分解によムスノレフォ石炭酸亜鉛と硫酸

カノγヂウムとを生成す叢に沈澱しだる硫酸カノレチウムを濾卜し濾液は之を蒸螢乾澗し

爽錐せるカノγチウム盤を除去せん爲め酒精に溶解せしむ然るときはカノγチウム盤を含

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
さるスノレフォ石炭酸亜鉛を製し得而して二等の階程を式にて示せば次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH　　　　　　エC・H・・H＋H・S・弔一H・・†C・Hく

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO5H

　　　　　　I工蝋：乱1汐Cα一Cα＋馬・＋（　　　OHc、H＜　　’SO憲）沖

　　　　　　　　　　　　ら　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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　　　　　　IIL匝；＆一・q－C・Sα＋＠く1評

　然るに本官等はスノンフォ石炭酸か直接に硫酸亜鉛を分解してスノソフ身石炭酸亜鉛と

硫酸とを生成する新事實を捕足しπるを以て之を基礎として日本藥局方スノγフォ石炭

酸亜鉛を製造し得は操作甚だ簡箪にして且つ補助藥品を甚だ節約し得るによウ前記從

前の方法に比し頗る有利なるへきを思ひ之が研究を開始せるに幸に目的を達するを得

だb

　即ち本宿等の案出せる漸製造法の原理次の如し

　石炭酸を硫酸を以てスノンフォン化せしめたる後下時共下之を硫酸亜鉛の熱水溶液に

注加し放冷せしむ然るときはスノレフォ石炭酸亜鉛の結晶析出す其の反鷹i次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH
　　　　　　エC、H、・H・H、S・、一H、・＋C、H《

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO5H

　　　　　　I即く：こH＋　α一隅＋（儀瓢く：謳

　鼓に得たるスノンフォ石炭酸亜鉛の結晶を精製せんには水よう：再結晶せしむ然るとき

は粗製品の約七割五分は局方に合格する純品となる爾除の部分は再結晶を繰り返すも

附着ぜる硫酸を除く事困難なるを以て三下の方法を慮用して炭酸カノソチウムを加へ遊

離硫酸をカルチウム櫨となして除去しπる後蒸登乾澗し残津を酒精を以て浸出すると

きはカノンチウム鯉を全く含有せさるスノγフォ石炭酸亜鉛を得之を局方品となすこと容

易にして其量は粗製品の約一割五分に達す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　斯くして本法に櫨るときは石炭酸より起即して理論的生成量の約85％の局方品を得

本方法を從來の方法に比較するに次の利益あφ

　1．製造工程簡易なウ從って作業時間を短縮し得

　　セ　2．沈降炭酸カノレチウム及酒精の使用量を大いに節約し得

　即ち從兼の方法に濁るときは粗製スノγフォ石炭酸亜鉛を製するに3－4日を要す然る

に新製造法に櫨iるときは6時間前後を要するに過ぎす

　スノレフォ石炭酸亜鉛の製造工程を次の三項に分ちて記述すへし

　1．スノレフォ石炭酸の製逝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　‘



ス’レフオ石炭酸亜鉛製造試験成績
75

　2．粗製スノγフォ石炭酸亜鉛の製造　　　　　一

3．粗製スノレフォ石炭酸亜鉛の精製

　　　　　　　　　　　　　1・スルフオ石炭酸の製造

　スノレフォ石炭酸を製するに次の2法あり

　（甲）石炭酸と硫酸の混合物を60。を超えさる温度に1週間放置す（瑞西藥局方）

（乙）石炭酸と硫酸の混合物を1000に熱す（メソツネノレ氏等の法）本官等は（乙）法9有

　利なるを認め適當なる時間測定の爲め次の：實験を行ヘウ

　内零2～の硝子製二頸コノレフに撹絆器と楡温器とを装置し之に熔融せる局方石炭酸

5009を容れπる後之にボーメ66。の粗製硫酸5609を注加し撹拝←つ㌧90－100。に熱す．

ること2一6時間にして内容の一部を取φ水に注加するに油滴析出せされは反慮完結せ

る謹なるを以て加熱を中止し直ちに内容全部を食睡飽和水溶液（クローヲレナトリウム

約350gを含む）に注回し析出せるスノレンォ石炭酸ナトリウムの結晶を冷後吸引濾過し

歴搾して母液を去ム之を秤量せウ勿論ナトリウム瞳は定：量的に取り出すを得さるも比

較研究には用を辮すること明かなり共の結果は左の如し之を通覧するに結果は何れも

大同小異にして反鷹時間は2時間にて充分なるを知る丁令大量の原料を使用するも反

癒の性質上同様に短時間に目的を達するを得るものと信ず

　本官等は以後の實験には原料藥品を混合しだる時よウ3時間熱する事にせφ

　　　　　　　　　　　第一表スルフナ石炭酸製造試験成績

1

2

3’

4

5

局方石炭酸

500y
　o
500

500

500

500

粗製硫酸

560δ

550

560

560

560

・・熱時間 u㌃礪
2

3

4

5

ち

1083T

1108

1150

1110

1100

石炭酸に封ナる
敗　　得　　牢

2。　界ルフォ石炭酸亜鉛の製造

87．8％

89．9

93．2．

90．0

89．2

　第一項の實験にようス川フォン化の適営なる時間を知b得πるを以て共の條件を使

用しスノンフォ石炭酸亜鉛を製造しだφ但し今回はスノレフォン化反憾に粗製硫酸を以て
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すると局方硫酸を以てするとの2法を試みたム

　　　　　　　　　　　　　　甲．粗製酸硫を使用する法

　作業の乱言は第一項の實験ご殆と同一なるも順次記述せんに：先つ前記の装置に豫め

重湯煎中にて熔融せる局方石炭酸5009を容れ之にボーメC6Qの粗製硫酸5609を注加し

撹搾しつ、9り一100つに3時間熱しπる後直ちに内容全部を確め内容4！の硝子製コノγフ

中にて局方硫酸亜鉛7659を水54り一765ccmに溶解し約80。に熱し置きたるものに撹絆

しつ㌧注加す次に該コノヒフを石綿張りの上三田に載せ直火にて熱して殆と析出物なき

に至ウ加熱を中止し之を流水中にて境絆しつ㌧急激に冷却せしむ然るときはスノレぞナ

石炭酸亜鉛は小さき結晶となウ析出し全膿は結晶粥となる此際可及的微細結晶を析出

せしむるは重要なる操作なりとす充分結晶析出せば之をヌッツェ上に吸引濾過して液

と結晶とを分離す弦に得だる結晶を粗製スノレフォ石炭酸亜鉛とす母液中には目的物両

溶存すれとも之を棄てたう本法に擦る試験成績次の如し

　　　　　　　　　第二表　粗製スノレフォ石炭酸亜鉛製造試験成績

1

2

3

4

5

合　計

準　均

原　料　及　藥　品　潰　費、童・

励祓副糠轍防囎馴水
5003

500

500

500

500

2500

500

5609

560

560

560

580

2820

56↓

7659

765

765

765

76δ

3825

7δ5

7653c】〕｝

‘765

540

540

540

3150

630

製　　品　　得　　三

二饗と冨、儲

1322σ

　0
1080

1300

1280

1305

6コ67

1257

石炭酸に封ずる

牧　　　得　　　率

89．6％

73，4

88ユ

86．7

88．4

85．2

　本法に櫨り回せる粗製品は再結品を施すも微量の鐵分を含むこと多し然るに日本藥

局方試験は鐵分試験（アムモニア水を加ぶるに無色透明に止まるを要す）に關し嚴密な

るを以って本法に慷わ製せんとするときは硫酸の品質を撰揮することを忘るへからす

（鐵器を使用すへからさること勿論なり）樹市販品に於ても二分を含有せる故に局方不

適當となるもの多し

　從て餓分を含まさるものを符ることi容易なる乙法をi際用するを推漿せんとす
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　　　　　　　　　　　　　乙．局方疏酸を使用する法

　甲法と益く同一一に操作せり但し粗製硫酸に代ムるに局方硫酸を以てせう共量的關係

は翠けて第三表にあウ

　　　　　　　第三表粗製スノγフォ石炭酸亜鉛製造試験成績（乙）

1

2

3

4

5

合　計

亭　均

原　料　及　藥　品　清　費　量

畑田妙理硫劇局方離瑚・・

5009

506

500

500

500

2500

500

560，

　0
560

580

580

ε80

2864

573

7659

765

845

845

8壬5

4065

813

540㏄m

540

575

590

575

2820

564

鵬碗瞬回す・
黙径、謝牧得寧

13309

1330

1380

1370

1390

6900

1360

3，粗製スルフォ石炭酸亜鉛の精製

92．2％

922

93．5

92．8

9皇．8

’93．0

　鼓に述ふる精製法の巧拙は製品の純度に影響する所大なるに留意すへし

　前記の如くして得たる粗製品は硫酸を爽難せるも之を水より再結晶すれは純品とな

すを得其再結贔の要領は粗製晶の濃厚なる熱水溶液を急激に冷却し可及酌微細の結晶

を析出せしめ少量の水にて手際よく洗際するにあb斯くすれは爽雑ぜる硫酸は容易に

1除去するを得從て再結晶の回数を節約するを得

　ス彫フォ石炭酸亜鉛の水溶液は直火にて強く熱すれば分解する虞あるを以て加熱は

総へ七約100。以下とす本操作の一例を示せば次の如し

　先つ粗製品10009を内容03～のエ1レレンマィエノγコノンペソに容れ3倍量の水を加へて

溶解せしめ之に脱色の目的を以て呼笛19を加へ沸騰重湯煎上に熱すること1時間にし

．て吸引濾過し濾液を蒸爽皿に移禾し重湯煎上に蒸｛後濃縮せしむ結晶膜の生するに至う

之を流水上に浮へ撹籍しつ㌦急激に冷却せしめ可及的微細なる小品を析出せしむ之を

吸引濾過すれは無色板欺結贔（柱欺結昂の揚合もあク）約7009を得此の操作を・第一號と

す妓に得たる毎液は之を螢蒸皿に容れ重湯煎上に議論濃縮し結晶膜の生するに至う之

を前同様急激に冷却し結晶を析出せしむ之を吸引濾遇するに無色結晶約220gあう此操
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作を第二號とす次に第一號の結晶を4糧の水に熱時溶解したる後之を急激に冷却し析

出せる結晶を吸引濾過す然るときは局方に合格する結晶約5009を得此の操作を第三號

とす次に第二號結晶のと第三號の母液とを混し之を：重湯煎上に蒸螢濃縮し結晶膜の生

ずるに至り之を急激に冷却し析出せる結晶を吸引濾過す然るときは局方に合格する結

晶約2709を得此の操作を第四號とす以上を第一一次精製法こす

　次に第二曇霞第四號の爾母液を合一し沈降炭酸カノンチウム約509（過剰）を加へ遊離

硫酸を中和す一且濾過しπる後唄液を重湯年上に蒸難して乾零するに至らしめ之を濯

流冷却器を附したる内容1」の硝子コノソベンに移し容量94％の酒精400ccmを以て重湯

穣上にて浸出す此際硫酸カノγチウムは溶解せすして残留するか故に冷却後吸引濾過し

不溶珍事は100ccmの酒精にてよく洗秘し酒精溶液は合一して1！の硝子コノレベンに移

入し之を垂湯煎上にて蒸聾すれは酒精459ccm以上を回沸し得而してコノレペソ中には硫

酸反響を全く呈せさるスノレフす石炭酸亜鉛の結晶予約2009を得之を水よウ再結晶すれ

は約1609の局方品を得以上を第二次精製法とす

　前記の如く急激に冷却析出ぜしめだる結・精は主として小板歌の結晶なり少しく大形

の結晶を得んとせは濃厚に沸湯に溶解したる込のを撹照しつ、徐々に放冷すへし然る

ときは美麗なる稜柱欺結晶を析出す之を吸引濾過す其母液は一匹濃縮して同標に慮黙

すう≧と勿論なうこす

　結晶の含水量を局方規定通うになさんとせは吸引濾過によう可及的母液と分ちたる

結晶を早晩なる階上に移し2－3日間室氣中1と放置乾燥せしめ該亀岡か硝子壁に附着せ

ざる程度に至らしむへし但し除うに永く室劇中に放置するときは風化するを以て注意

すへし

　以上は主として別法に則れる製品の精製法なるか母法に｛劇tる製品は均分を含むこ

と比較的大なるを以って再結晶の回藪を増加する轡要あること屡々なり

　　　　　　　　　第四表　粗製スノγフォ石炭酸亜鉛精製試験成績
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甲、法　に櫨　る　製品

国製晶陣一嬬矧第二次＊青丁合　田野1騒［轡魁き裂

第1回分

第2回分

第3回分

第4回分

第5回分

10CO5

1000

ユ000

1000

1000

7229

728

783

74、8

710

2079

219

144

153

182

9309

9壬7　’

927

901

892

三法に擦る製品

’12309

1025

1205

1154

1164

83・3％

69．5

81．6

78．1

78．9　’

1粗製品

第】回分

第2回分

第3回分

．第4回分

第5回分

合計
不　均

10009

1000

1COO

1000

1000

5000

1000

第一次精製副第二次職取合　計陽挙三三霧臨楽

755ぎ

774

760

768

771

3823

766

17PO・

　0
139

163

157

162

791

158

9259

913

923

925

933

4619’

92｛

1230」

　0
1214

1274

1267

1297

G232

1256

83．4％

82．3

86。3

85．9

87．9

8δ．1

各回に費消せし助翔は三炭コ9沈降炭酸カノレチゥ云5り9酒精（94％）50ccmなう

　　　第五表　ス〃フォ石炭酸亜鉛6282gを製造するに

　　　　　　要する藥品の数量及債格

原
＊平　　t　　婁定　　　最　　　【　　慨　　　ネ各　　　i軍債　（1封度）　i　　　弼旨

考

宥　　炭　　酸

硫　　　　　　酸

硫　酸　　亜　鉛

獣　　　　　　炭

沈降炭酸カルチウム

酒　　　　　　精

債　格　合　計

25003

2S6隻

4065

　5

幻0

250〕cm

5．553

3．818

4．245

0．025

0．117

0．276

14．037

圓 1心oo圓 P畑汁二年＋二朋1場

0、600

0．470

2．225

0．210

0．600

　同

　同

　同

　同

　同　一一割減にして回牧ぜるも

．　呪して計上割

　右第五表に櫨れはスルフが石炭酸亜鉛6282gを製造するに要する原料藥品の贋格は

14圓3銭7厘となる故に1封度の個に換等すれは1圓5厘となる而して時慣1封度3圓80鏡



80 技師　高木　誠司　・　囑託　九谷　勝喜太

一4圓なるを以て右原料藥品費に加工費を加メ、るも充分の利盆を畢け得へし・

　附言　粗製品より硫酸を除くにクーロノレ・“リウム叉は硝酸バリウムを使用し得へし

但し共降には製晶に臨酸叉は硝酸附着する虞あるを以て好ましからす然るに藥局方に

は盤酸及硝酸の瞼出試験の條項なし從來の製造法にては之等の條項不必要なウしも斯

く新製造法出現の上は大いに必要なること論を侯ナこす

　　　　　　　　　　　大正十三年一月
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テレビン油よリボルネオーールの製：叡慮

　験に：就て　（第二報）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師　村　山　　義　温

　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託　阿　部　　桂　藏

　　　　　　　　　　　　　　　　　　同　　山　岸　　貞　良

　嚢に著者等のうち村山阿部雨入はテレゼソ油に種々の有機酸類を作用せしめてボ／レ

ネオ出戸’（龍∬鋤を製する方法及其際に起る化學的馴化に籍して研究したる結果を報告

せb（第一報参照）

　その報告によるときは供試有機酸類中特にトリクローノレ酷酸ご穆酸とか最も適常に

してテレビン油ようボノレネオーノレの生成する量多かうき然れともトリクロー声酷酸は

高債なるか故に實際上謬酸を用ふるを可とすること早々特許134553の示すが如くなう

き　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　以上の方法は未だ多少の触黙を有し直ちに工業上に癒回し難く思惟せらる、を以

て其後著者等は他の適當なる方・法を選定して實験を重ねアこる結果猫逸特許208487

（Chcm．　Fabr．　auf　Akt．　vorm，　E．　Schering）に仰るを最も可なうとし專ら共方法を調査

し途に夫れに幾分の改良を施ぜるを以て其等の實験成績を記述すへし

　今其原法の大要を記すれば次の如し

　テレゼソ油を四盤化炭素ヌは＾ミソツオー川にて稀稗し股：水滲酸に堅化アノレミニウム

五魎化アンチモン，五塾化燐，四盤化錫等を添加して反慮せしむ

　例ぺはテレビン油100分に上盤化炭素200分を加へ50。に温めて少量つ、50分の脱水

薩酸と5分の盤1ビアノレミニウムとの密減せるものを加へ後2－3時間温度を700を越え

さる様注意して放置し溶剤を溜回するときは滲酸ボノレネオールを残す，之を鹸化して

ボノレネオールとなす

　余等は以上の方法を試むるに常り先つテレビン油に溶剤と脱水滲酸εを作用せしめ

接濁剤なき場合の結果（3回の李均1．6％）を確めたる後種々の接鯛剤を加ヘナこる場合
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に於けるボノレネオーノレの得量を比較せり

　文献を案ずるに五盤化アンチモンはクロロフオノレム溶液にて脱水鯵験と作用して始

めC2H、04＋2SbCl、なる附加膿を生じ加温によりて逮にCI4Sb　O．C6CO．O．SbC14となる

（Allsch丘tz　Evan3，　A！m．237，293；Ro3e1111eim，　Stellma！m：Ber．糾，3381；Roscnheim，

L6wcnst■rnm，：Ber．35，118），クロロフオノレムに代ぶるに四縮化炭素を以てするも同様

の結果を生ずることは想像に難からす

　謬論化鳥1分子は蔭酸1分子に作用して途に一酸化炭素，炭酸家鼠キシクローノレ燐と

なる，C2H204＋Pc』＝cO＋cO2＋2Hc1＋POc15（Gcrllar（1t，　A。　ch．〔3〕37，293；A1｝11．87，67）

：又Lconcc　Bur1氏（Bull　soc。　cllim．33，787・99，1923）による’ ｲきはピネンは五七化燐に

作用し汐一シモ・一ノン等にi墜化す

　最近charles　s．　venable氏（J．　Am．　chcm．　soc．45，728－734〔1923〕）はビネンに樹する

フラース粘土の作用を研卜し主としてヂペソプンとテノレビネンを生じ高温にてはパラ

フィン炭化水素及かシモーノレを傍生すへき旨を報せう叉工率博士小林久李氏等（工業

化學雑誌大正十二年四月號）はテレピソ油と酸性白土を乾溜して石油炭化水素を得た

ることを報せφ此等に擦クて考ふるにピネンは酸性自土が低温に作用して他のテノンペ

　　　　　　　　　　　　ヘソ1＝愛すること℃harles　S．　Vellable氏の得だる成績の如くならんことは想像に難から

す

　余病は今テレピソ油と脱水蒜台との作用に接鯛剤として迷眩アノレミニウム，四融化

錫，五鐘化燐，クローノレ亜鉛，過クロ・一ノレ鐵，酸性自土，木炭等を作用せしめたるに夫々

ポノンネオールの無量として雫均22％，21％・0％，41・5％，25％・11％，6．6％なる歎を得だう

此等の成績によb盤面アノレミニウム，四魔化吐血過クローノレ鐵を最も推奨するに足る

ものとせり，曲れとも五鼎化燐を除ける他の接鯛麺は之を用ゐ・さる場合よりも遙かに

三鷹を推進せしめたること明かなるが故にボノンネオーノレの生成に與ると共に謬酸ヌは

テレビソ油に歯して他の反癒を起し多少ボノレネオールの生成を妨げπるものと見微し

得へきこご如上の文獄の示すか如くなるへく殊に五盤化燐の場合はボノンネオーソ〆を生

成せさりしはGerhardt氏の研究によウて能く説明するこどを得へし

　酸性白土及木炭かタレピソ油よムボノレネオーノレの生成の場合に接濁翔として有効な
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ることは興味ある事實なり此豪者は共に吸着作用を有し從て吸着作用とボ1レネオーノレ

の生成に何等かの關係を着け得んも此等の理論に渉る貼は今妓に論せす翠に：實験の結

果のみを記載し置かん

　二等の實験は凡て以下の如く施行せう

　テレゼソ汕を倍量の四盤化炭素にて稀程し之を三頸を肴する撹拝暑昆附コノγベンに容

れ約50。’に漁瑚距k薩酸と接角田刺とを密和し叉は別々に徐々に投入し操作中絶乏す掩

拝し四盟化炭素か緩和に沸騰を保つ程度に（70－800）温め一旦放冷し濾過して未反癒

の蔭酸其他を除き濾液を炭酸ソーダ溶液にて洗源しだる後水蒸氣蒸溜に附して溶剤及

プレビソ油を除き残留物（ボ川ネオーノγエステノレ）に酒精製カリ液を加へて約1時間煮

沸し再ひ水蒸留蒸溜に附してボルネオーノンを探取す之を素焼板上に能く乾康して秤量

す共熔融黙170－190。なりビす，鳳料及供試藥品の数量及反雁i時問等は實験之＝部に明か

なり

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　紐育メタソグード會肚の商標あるタレビン油に金属ナトリウムを加へて蒸溜し通8

－1610の溜分を集め之を原料として次に列記する實瞼を行へり

　供試溜分は比重0。8614」5。）：旋光度一6・00。（94・mm管）にして盤化水素によう殆んと

全部125。に熔融する二化水素ピネソを生じ叉ニトロジー川クロリドによム多量のニト＼

ロゾクロリ，ドを生す

　　．、　　　　辱　（1）諺酸（接鯛剤を加へす）のみの場合

　接鰯剤を使用せす恥こ四三化炭素にて稀糧し四盤化炭素の沸騰する程度にて脱水謬

酸を作用せしめナZるに下の如し

節一宍

第二炎

第三表

テレピン油4009

糎　　酸100さ

ボルネル飼ルの得・最

同　．　上

ホ’‘レネオー〃の得量

同　　　上

ボ・レネオー’レの得最

四難化炭素　6COぎ

時冊　　　　　5時間

　　　　L6P（o．》の

時陶　　　　　】0時間

　　　　2．4と（0．6タ6）

時間　　　　　20時間

　　　　10．Og（2・5象）

（2）諺酸とアルミニウムクロリドとの場合
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　脱水蔭酸とアノンミニ均ムクPジドとの密和ぜるものをクレピソ油及四霊化炭素の混

合酒中に少量つ、加ふるときは一時に争う多量加へざるときは反面知り烈しからす緩

和に沸騰す約4時間温め一旦放冷し濾過して少量の蟻酸を除き濾液に水脳底を通し

て溶剤及テレピン油を除き残留せるエステンγに過剰の酒精製カリ液を加へて約1時間

煮沸鹸化し：再ひ水蒸氣を通し先つ酒精を除きタdこ液状の部分と共に溜出するボノンネオ

・一 ^ンを採集しよく冷却して結晶せしあ液状蔀分ご分つ之を素焼板上に塗布乾燥し秤量

す春物は熔融粘170－190。を示せども2－3回石油工一チノンより再結晶するときは熔融　　●

鮎203－204。1となる其旋光度は’±0な卦

箪一表

第二表

第三表

第四表

鎮五表

テレビン書由　　4009

脆卜虫酸　　2009

粗製ボ’レネオー’レの得量

同上　　　　　　　　麗水薩酸

馳化アルミ昌ウム

同上　　　　　　　　鹿ホ修酸

擬化ア1シミ昌ウム

同上　塵化ア，レミ昌ウム　25g

同上靴アルミ．ニウ・179’

瓢製ポル’ネナー’レ

粗製瀞’レネ田川ノレの翠均雨量

四躍化炭素

躍．イピア’レミ　昌ウ．ム

20；粗製淑7レオナー1レ

205並製ポ〃ネオー〃

　　　8009

　　　209
102g（25・5％）

　　　エ509

　　　709（17・5％）

　　　100δ

　　　90g（22・5％）

紐製茄レネオール

（3）篠酸と四盤仕錫との場合

888（22タ6）

95・29（23・8％）

89ρ4g（22．3％）

　（2）の場合と同様に操作し騨化アルミニウムの代bに四盤化錫’を用みたるに其反慮

甚激烈にして極めて徐々に投入するを要し塵化アノγミニウムに比して少量にて足るテ

レビぞ油200gを使用したる場合には四丈短錫は5gにて充分にして初めは約1gを注意し

て加へ洋瓦濃黄に憂して以後初て徐々に加温し反慮完結せるを窺ひ更に約1gを加へ注

意して反心を進行せしむ物質を一時に多く加ムるごき反磨一時に起り内容液を泡沸せ

しむ四盤化錫全部を加へだる後山加温して反歯を完結せしめ（反憲時間約5時間）溶剤

及未反癒のテレビン油を水蒸氣にて蒸溜し去り其残留物を鹸化して再ひ水蒸氣蒸溜に

附してボノレネオーノレを採取す此場合ボノンネオーノンとならざる部分は大部分樹脂様物質

となる

　　　　　　第畷　　デレ『励200ぎ　醜化螺40ρ；
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　　　　　　　　　　　　　脱水薩酸　　40‘『　　四川化錫　　　59・

　　　　　　　　　　　　　狙製ボ，レネオールの得：量　　　　　　　　6壬g（32％）

　　　　　　　第二表　　　　同上　　　　　　　　　　　四聖化錫　　　　39

　　　　　　　　　　　　　粗製ホ○ルネオール　　　　　　　　　　32．2g（16％）

　　　　　　　第三表　　　、同上　　脱：水薩酸509　　四聖化錫　　　59

　　　　　　　　　　　　　粗製永’ルネォー〃　　　　　　　　　　58ε（29％）

　　　　　　　第四表　　　　　　　同1二　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四朧イヒ錫　　　　　　　10ζ；

　　　　　　　　　　　　　粗製瀞ルネオール　　　　　　　30も（15％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　卒均　　　　　　　　　　　46．05ε（23％）

　　　　　　　　　　　　　　（4）謬酸と五三化燐との場含

　如上の方法によリプレピン三塁四面化炭素との混液に脱水薩酸三五盛化燐を徐々に

加へπるに反慮非常に烈しく大部分を樹脂様物質に礎化せしめボノンネオーノレの生成を

認め得きbき

　　　　　　　　　　　　　（6）袴酸とクロ・一ル亜鉛との場合

　如上の方法にようて反曝せしむ，共反態は鰯短艇からす

　　　　　　　第一表　．　　　テレビン汕　2009　　　　四難中炭素　　　　　COO‘

　　　　　　　　　　　　　脱水権酸　　80δ　　　クロー，レ亜鉛　　 20g

　　　　　　　　　　　　　粗製蕾ルネオ炉メ！の得量　　　　　　　31g（10。3％）

　　　　　　　第二表　　　　同上　　ざルネオー7レ　　　　　　　6「g（15．3％）

　　　　　　　第三三表　　　　　　　同」ヒ　　　赤rルネオー1レ　　　　　　　　　　　　　26g（8．7％）

　　　　　　　納表　同上漁一一ル　　　229σ3％）．
　　　　　　　第五表　　　　同上　　　　　　　　　クロール亜鉛　　　瑠9

　　　　　　　　　　　　　　　　　オぎ’レネオー・1レ　　　　　　　　　　　　　　　32g（10．7タ6）

　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　亭均　　　　　　　　3掘（11．5％）

　　　　　　　　　　　　　（6）蓉酸と過クロール鐵との場合　　　●

　實験は凡て如上の方法に從ム，此過クローノソ鐵は鐡片に乾燥クローノレ泥欺を通して

昇華して製せるものを使用せム此場合三鷹は緩徐なるを以て過クロール鐵を一時に加

ぶるも可な6

　　　　　　　第・一表　　　　テレビン油　4009　　　　四二化炭素　8009

　　　　　　　　　　　　　勝芒水修酸　80δ　　過クロール搬209

　　　　　　　　　　　　　粗製恥レネオールノ・得量　　11Sg（29・δクの

　　　　　　　第二表　阯、緬・rル層・189（・・5％）

’
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第三表

第四表

同上

脱水修酸　　100，　　　過クロール鐵259

ボ’レネオρ一ノレ　　　　　　　　　　　　　　　　　　769（19％）

同上　　　　　　　　　過クロール餓15g

・馳ネオール　　　　　909（225％）

　　　2ト‡｛」　　　　　　　　　　　　　　　100．5（25．1％）

　（7）蕎酸と酸二二‡との場合

　プレピン油ご四盤化炭素との混液中に脱水蔭酸と豫あ熱して除水せる酸性自土を徐

々に加へ絶えず撹絆しつ、殆んと牛車を加へたる時温度を約45。としたるに俄かに反

癒せり此時加温を止め反憾の終結を侯ちて更に他の測量を徐々に加へ約59。に温め注

意、して反慮せしめ後温度を上盤化炭素の微に沸騰する程度に高め前後合せて約40左問

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀作用せしめ如上の方法により腱理せり

第一野

曝二表

第三表

節四表

第五表

第六一

丸七表

テレビン1由　4COざ

脱水修酸　　100ぎ

狙製瀞，レ禄一ルの得量

同上　　ボ’レネオール

同上　　ホ．ルネ菰一ル

同上　　　オ♂ル〆ネオーノレ

同上　　ボルネず一’レ

ll　4上　　ボルネオーノレ

同上　　潔ルネオール

　　　　　　∠ド均

四麗化炭素δ0鎗

酸性白土　　100、；

　　　32g（896）

　　　21≦5（5・3％）

　　　47£（11・8夕≒6）

　　　風3g（12％）

　　　－509（12・596）

　　　54g（13。5％）

　　　56g（14％）

　　　449（11％）

（8）篠酸と木炭との場合・

　初め骨炭を使訂して豫試験を行ひたるに反慮を催進ずる作用あることを確め次に木

炭末を使用して同様の結果を得ナZう木炭は市販品を粉砕し局方五三節に齢過せるもの

を用ゐ回り

共反慮は緩徐にしてテレピン油・100gに記して木炭約1209を使用したる揚合良好なク之

より減量するときはボノレネオーノレの得量を減す反癒時間は5時間なウ

　　　　　　第一表　　　　テレビン汕　4009　　　四駅化炭素8003．

　　　　　　　　　　　　股水修酸　　803　　　　　木炭末　1209

　　　　　　　　　　　　粗麗ポノレネナールの得鼓　　　　　32g（8％）
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第二表

第三表

第四表

岡上　茄レ材一ル　　　3L5呂σ・8ゆ

同上，木炭＊　1GO　9

　　　瀞ルネオール　　　　249（6％）

同上　　　　．オ♂’レネナ・一ル’　　　　　　　18・59（4・6％）

　　　　　　　亭均　　　　　　　　26．4g（6，6％）

　　　大正十三年三月
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カフェイン誘導禮に關する二三り知見

技師吉　富 英　助

　カ．フェイソCa衡n’は天然には茶樹叉は珈王非豆及其葉等に含有せられ人工的には尿．

酸より合成せらる

　カフェインはテオブロミンThcobromh・叉はプオフィノソリンF　Tllcopllylli11と同様に

プリンPurinの誘導膿にてブリソをi砦礎として学理すれはカフェインは1．3・7一トリメ

チーノレー2．6一ヂオキシプリソ，タオブロミソは3．7一ヂメチにノγ一2．6一ヂオキシプリン叉

プオフィノレリンは1．3一ヂメチーノL！一2．6一ヂオキシプソンなう

　　　　　
　lN二CH　　　　　　CH5N－CO　　　　　　　HN－CO　　　　　　CH5N－CO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　　　COC－Nく　　。　　CO　C－N＜　2C日：C－N＜　　　　　　　　　　　　COC－N＜
、儲一N贈C融↓N／CH，三献一N／CH　C醸」一N／CH

　　　4　　9

　　　Purin　　　　　　　　Caf冨ein　　　　　　　　Theobromill　　　　　Theophyllh1

　上記の構造式を一見すれは容易に判明する如くテオゾロミソもテォブイノγリソも共

にカフェインより1個のメチノγ墓を奪取せる型の竜のにしてテオブロミソ及テオフ4

ノレリンようは容易にメチノレ化してカフェインを合成する串を得れ共カフェイレよりは

各々1個のメチノレ基を奪取してテオブロミソ，ラォフィ川リンを合成せんとする事は

非常に容易にはあらさるなう

　プリン誘導騰の研究に關しては斯界の大家エミー／ン・フィッシャー氏の偉大なる研

究報告あウて殆と同誘導禮の研究は完結せられたるやの感あれ共尚其内にも研究．を要

す可き問題あり叉改良を要す可き問題なきにしもあらす

　余は襲iに國産カフェインを原料としてテオフィノンリソを試製し共製法を螢表：したる

か（大正八年五月二十六日官報登載）今回多少改良を加へたる所あウ叉カフェイン誘導

膿に關して二三の研究あれは併て妓に記述せんとす

　E1〕　クロ・一ルテオフィルリン（clllor－tlleophylli11）に就τ
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　大正八年五月報告せるテオフィノリソ試製報告中のクロー川テオフィル．リソの製法

は加歴器を使用せる方法なφき

　今回は加歴器を使用せさる方法に櫨ムて製法を試みたれは其方法を拉に記述せんと

す

　元三カフェインよゆクローノレグオフィノγソンを合成せんとするにはカフェインよ一り

8一クロー〃カフェインを製し爾クロソーレンして7．8一ヂクローノレカフエインとなし之

に水蒸氣を通しつ、加熱すれは7の位置のCH、C正一は瞳酸及フナノンムアノンデヒドとな

りて除去せられクローノレテオフィノレリソとなる順序なり

CH5N－CO
　　l　l

　COC－Nく
。融⊥N／

　　　Caf免in

　　CH5N－CO　　　　　　CH5N－CO　　　　　　CH5N－CO

へ濾〉：、絵ラ：幅跳7出
　　　8－Chlor－caf驚i11　　　　7．8－Dichlof－ca僑i118－Chlor－th60phylli11・

L＿＿＿＿＿＿＿ン／
　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　内容5」の硬質硝子四二コルベンの中央の頸に特筆器を装置し他の三頸には還流冷

却器，屍斯誘導管，寒暖計を装置す斯くの如き装置を3個蓮結し第一のコルベソに

て反慮せすして遁鼠するクロー川屍斯は第二のコノレペソにて反癒せしむる様に装置

す

　而して下記の方法にて第一のコノγベソの内容か反慮終結しブ～る場合は第二のコノンペ

ンを第一とし第三のコノγ＾ミソを第二とし第三の位置には新に装置して賢慮せしむれは

クローノレ屍斯の損失少なし

　各容器に乾燥カフェイン（120。にて乾燥せるもの）150窪，乾燥二い1ベソツオーノレ

750g，乾燥四璽化炭素750g・ヨード1gを加へ良く掩拝しづ㌧乾燥クローノγ屍斯を通し

加熱すれは遼流冷却器には四盤化炭素の選流あるのを見る可し而して常に塞暖計は
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93。 �ｦし内容は赤褐色透明の液騰となる斯くしてクローノレ泥斯’を通する事約3時間

の後第一のコノンベソの内野を水蒸氣蒸溜する時は一つヨードにて微に着色せる骨盤化

炭素を溜出し後全く着色せさるニトロベソツオーノレを写出す殆とニトロベンヅオーノレ

の傭出し絡へたる頃よウコノレベンの内容はに白色の結品を析出す　舷に於て水蒸氣蒸

瑠を止め放冷せしむる時は術多量の白色結晶を析出す　結晶を吸引濾過し濾液を水溶

上に蒸資せしむる時は尚幾分の結晶を得可し全結晶を室温にてクロロフナノレムにて洗

ひ熔融貼を測ウたるに約300．にしてク・一ノγテォフノレイノンリンの熔融瓢に相等す

　又水蒸氣灘留にて傭出せる部分は二液層をなし上層は水にしてF層はヨードにて着

色せる四盛化炭素とニトロベソツオーノレとの混液なム水層を分離し下層の混液をチオ

硫酸ソーダにて洗ひ後水溶⊥に加熱する時は四過化炭素は鱈出す可く残留液はク・・一．

ノレカノレチウムにて乾燥せしめ叉使用する事を得卑し

　即ち余の探れる方法はカフェインより直にクローノンテオフィノγリンを得る方法にて

二段の階程を短縮する事を得而かも其成績は計算量の85－90％に達する事を得叉使用

せる四瞳化炭素は70％・ニトロベンツオー・ノレは90％回牧する事を得可し●

　勿論反慮せるコノレ＾ミンの内容を直に水蒸氣蒸与せすして其溶剤を約協迄減墜蒸儲し

放置する時は美麗なる結晶を耳蝉1回心チ・一γアノレコホノγより再結晶せしむる時は熔

融顯145。の7．8一ヂクローノレカフェィンを得御し

　〔2〕　上記の反磨にて四盤化炭素及ニトロベンツオールの混液を使用したる理由

　8一クロー〃カフェインをクロ7一レンして7で8一ヂクローノレカフェイソを製する際に

於ては反町温度90－95。は必要なる條件なう（1）上記の余の操作に於ても90。よう低き温

度に於ても又より高き温度に嘗ても不満足なる結果を得93。附近か最も良好なる事を

纏験せう

　故に96。附近の沸騰貼を有し且93。の温度にてはク6一ノレ｝ヨード，カフ’エイン共

他8一クローノレカフェイソ及7．8一ヂクローノレカフェインと作用せす野水蒸氣蒸傭し得凹

き液膿あれは理想的の溶剤として使用する事を得可きも子等の條件を具備する液膿は

容易になし

　晶トロタンツォーノレは沸騰鮎211。なるか故に之を使用して加熱に注意すれは，常に93。
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の温度に保ち得可しと云はんも加熱に1生意したるのみにては自然に螢生する反慮熱の

ために温度は上昇し常に一定の温度に保つ事は困難なう　余は以上の事實に鑑みニト

ロベソツオーノレと四盤化炭素との混液を使用せんと試みたり帥ち

　　仁者は互に93。附近にて反引せす

　　爾者は93。附近にてはカフェイン及上成績物と反癒せす　　　　　　　　　．

　　郭者は良く混合す

　　爾者は93。附近に加熱しつ、ヨードの微量の存在の元にクローーレ妬斯と作用せす・

　　爾者は水蒸氣蒸榴にて共に分解せすして偬出す

　　雨者は互に沸騰黒占に当て大なる差異あるか故に容易に分離し一等の特徴あり

　余はニトロ＾ミソツオーノレと四盤化炭素の数種の混液を作ム左圖の如き装置にて各混

液を加熱したるに先つ四三化炭素は還流冷却器に於て還遇し温度は次第に上昇す而し

て或る一定の温度まて上昇すれはそれ以上上昇せすして停止せウ而して共停止する鮎．

　　　　　　　は各混液に就て相遠せ苑口爾者の重量の比と其混液の最高湿度とを圖

　　　　　　　示すれは次の如し（混液は常に209として試験せう）

　　　　　　　　　　　　　　　轟　トロペンッナ釧一ノレ’の重白黒占　　2110

　　　　　　　　　　　　　　　四盛化炭素の沸1貼　　　　　76。50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　横　縦
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　軸　軸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に　【工
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　混　各
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　液　最
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　高
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　比　示
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を　度
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示　を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せ　示
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　、

r

一

一

ヒ｝ 1

　．　　　　　一

w　　’　一　一　　　　一　－

@｝　　　．

邑一　　　　－

ウー
一一

ｵ＿．1一一
｝　　　　　　　． 一　　　　一

　　　　　　　　　　　01L｝3456ρ789m瞥σ20　　　　　　　　　　　Io　　　9　　　8　　　7　　　6　　　5　　　脅　　　3　　　2　　　1　　　ρ　cCL4

　上記の最高温度は下弓的のものにあらすして容器の大少その他種々の條1・トにて多少

の鎚化はある可し

　余は上記の曲線よう想像して容据の大き私営馴する事，クロニノレ充斯を通する事等

の條伴を附加して前述〔1〕に於て記述せる如くニトロペンッォーノγ5分，四塵化炭素5
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分の混液を作う反軍せしめたるに温度は常に一定の93。を保ち非常に好都合に反慮を

進行せしむる事を得たり

　〔3〕8－7ロームカ7ニインに就て

　8一ブロームカフェインは1867年オー・シユノンツエン’氏②か水冷1上二にてカフェイン

にブロームを反難せしめて合成し後フィッシャー氏は此方法を改良して10分の乾燥カ

フェインを振鋭しつ、50分の乾燥ブロームに加へ12時間放置し後過剰のブロー‘ムを水

浴上にて蒸鋼し残渣を油浴上に150。に加熱し後亜硫酸水及亜硫酸屍斯たて洗ひ而して

自色の結晶として製せウ

　元來ブロームカフェ≧ソ1分子量に幼してプロ．一ム2原子量働きて反癒せしむるも

のなるか故に計鋒量ようすれはカフェイン10gに到して8・4gを必要とす

　　　　CH5N－CO　　　　　　　　　　　　CH3N－CO

　　　　識二7：晋土…一誤メ＋…

　上記のフィッシャー氏の方法は計箕量よ．うもあ娑貝こ多量のブロームを使用する事

及直接にブロー・ムの内にカフェインを投入するか故にブロームの臭氣のために困難を

、威する不便あか　　　　　　　1　　　　　　　．

　余は前記の曲線よウ想像して次の如き方法にて8一ブロー・ムカフ．エイソを製せんと試

みたう

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　内容3～四頚硬質硝子コノγベンの中央の頸に撹搾器を装置し他の三頸には還：流冷却

器，塞暖計，分液漏斗を装置す

　1009の乾燥カフェイン，3009の四開化炭素，17009のニトロベソツオーノレを容れ良く

撹拝しつト分液漏斗ようブローム949・ニトロ《Vツォーノン609の混液を10秒時間

に14滴の速さにて滴下しつ㌧加熱しカるに還流冷却器の最下端に微にブ・一ムにて

着色せる四盤化炭素の還流するのみにて温度は常に103。を示せう

　全部のブローム混液を滴下して爾1－2時間加熱しつ～反慮せしめ後直ちに水蒸氣蒸

留せう
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　然るに：最初にブロームに依ウて微に着色せる四臨化炭素を瑠出し後全く着色せさる

ニトロベソツオーノレを儲出せう

　殆とニトロペソツオーーノ・の鱈出しブどる頃よウ内容には次第に白色の結晶を析出す　　’

鼓に於て水蒸氣蒸瑠を止め内容を放冷せしめたるに盆々結晶を析出せり析出せる結晶

を吸引濾過し其熔融貼を測φたもに206。を示し文獄の記載と全く一致せう爾濾液は

蒸酸したるに自色の結晶を残せう此結晶の熔融瓢も亦206。なう而して此反慮成膿績

は計算量の85－90％に相當せム　爾使用せる混液は先に8一クローノングォフィノリソの

際と同様に二野する時は同様に回下する事を得干し

　余の得たるプロームカフェイソをアノレコホノレ製苛性カリ溶液と共に加熱したるにエ

トォキシカフェイソを得たう帥ち余の得たる製品は確に8一ブロームカフェイソなる事

を謹し得下し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

．要するに余の採れる方法は殆と計箕量のブロームにて足り，時問蓼短縮し反慮を圓

滑にしプロ直ムの臭氣にて困難を感ずる事なく亜硫酸瓦斯等にて腱理する手段を省き

得可き長所あみ　　　　　　　．

　〔4〕8一ヨードカフ呂インに就て

　カフェインの誘導髄にてクロールカフェイン及ブロームカフエイソの：文獄あれ共学

ナこヨードカフ呂インの下獄を知らす

　余は研究の過程に於てヨードカフェインの必要を生し之を合成したれは叢に記述せ

んとす

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　ヨードはクローノγ又はブ・一ムと同様の方法にては作用せさらしか故に閉管中にて

反回せしめたら

　帥ち乾燥カフェイン10g，乾燥ヨード17g（計算量はカフェイン10gに鉗してヨード

13．169）を容れ閉管中に1500にて6時間加熱せう　後開管したるに内容は反って減座せ

られ且黒紫色の結晶塊となれり　内容をア1レコホノレに溶解せしめコノンベソに移しアノレ

コホ川を蒸倒し把るに過剰のヨードの大部分はアノ〆コホノンと共に榴出せリ　アノレコホ

声の蒸溜残渣は陶土板上に粉末となし後亜硫酸水にて洗ひたるに白色結晶となれう
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結晶を吸引濾過しアノレコホノγよb再結晶せしめカるに三色美麗の針朕結晶を得たり此

結品の熔融黙は218－219。なウ

　　　物質　0・2012g　AgJO・1469g　J％395　C8HgN40、Jとして計算量39・7％

　蚊に得だるヨードカフェインは20％温鼠戸及亜鉛末にて容易にカフェインに還元

す文援に詳述するアノレカリ性バラヂウムコロイドにて容易にカフェインに還塾す

叉アノレコホノレ製苛性カリ溶液にてエトオキシカフェイソとなる即ち余の得たるヨー’ド

カフェインは8一ヨードカフェインなる事を知る戯し

　　　　　　　CH5N一一CO
　　　　　　　　　l　し　．cH．
　　　　　　　　　COC－Nく　　’　　一→
　　　　　　　、恥長⊥N／CJ

　　　　　　　　　8－Jod－caf琵in

〔5〕8一クロールテオフィルりンの接鯛還元

CH－N－CO
　　l　l　　CH．
　　COC－N＜　　o
CHふ一さ一N／COC2匙㌔

　Aethoxy－caf色in

　8一クローノレテオフィ川ソシのクローノレを除去してテオフィノレリソとなすにはヨード・

水素酸にて還元ずる方法あるのみ’余はヨード水素酸以外の種々の選元捌を使用して

選元を行はんとしたれ共皆不成績に絡うたれ共アノンカリ性バラヂウムコ・イドにては

●容易に而かも簡軍に還元する事を得たり

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　玉垣バラヂウム0．59を水50CCmに溶解し0．59のアラビアゴム末を少三つ㌧投入し

つ、加熱し全部のアラビアゴム末を投入し終へて後冷却せしめ朝比奈式逮元器の容審

に入れ水素（アルカリ，過マンガン酸カリ水溶液及硝酸銀にて精製せるもの）を通した

るに直ちに黒i為してコロイド朕を示せう　鼓に於て1％ナトロン油液90CCmクローノレ

テォフィノレリソ59を加へ所定の方法にて選元を行ひたるに盛に水素を吸牧せb

　　　氣　塵　　　　温　度　　　　水素吸牧量　　　　計算量（CIr？％NらCl十112）として

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　．762　　　　　　　　　　20　　　　　、　　　　620ccln　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　535　cc】11

　後稀塵酸にて中和し極少量のアムモニア水を加へて微にアノレカリ性となし加温し濾

過し濾液を蒸螢し水にて良ぐ洗ひ残渣を温湯よう再結晶せしめたるに自色針朕の結品

を得たう　此熔融鮎はテオフィノレリンの熔融鮎に相當す
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　上記の方法と同様にしてブロームテオフィルリソもテオフィノンリソに還：元する事を

得又クτbノレキサンチソ（Chlor－xanthin）もキサンチンに還元する事を得たウ

　　　　　　　　HきLCO　　　　　　　　　　HN－CO
　　　　　　　　　｝　I　　H　　　　　　I　l　　H　　’
　　　　　　　　　CO　C＝Nく　　　．一→　　　CO　C－Nく

　　　　　　　　H長⊥N／CCI　H長⊥N／ρH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　〔6〕デスオキシテオフィルリンに就て

　Julius　Tafc1及Julhls　Dodtはテオフィノレリソを電解還元してデスォキジラ・オンィンレ

リソ（Dcsoxytheophylli11）を得たウ⑤　　’

　　　　　　　　CH5N－co　　　　　　　　　　　　cH5N－CH2
　　　　　　　　　　｝・　l　　H　　　　　　　l　l　H

　　　　　　　　C義鷺ラCザ→・9H画廊CH

　余は8一クロールテオフィ！γリソを電解還元して6及8の位置の還元を同時に行はん

と欲し下記の丁丁を行ひだるに容易に美目的を達する事を得たウ

　　　　　　　　　　　　　　實．　瞼　　之　　部

　内容約200ccmの素焼圓筒に8一クローノγテオフ牙ノンリソ59及50％硫酸130ccm

を，50qcm鉛板を以て陰極とぜう

　陽極としては内容約500ccmの硝子圓筒内に50％硫酸400ccmを入れ鉛板を以て陽

極となす

　常に撹拝しつ㌧三鷹温度は20－25。として4一アンペア2時間三三を行ひ反慮中20

分毎に雷塵及其ク温度を計れウ　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　ヴオルト　　アムペア　　温慶　　　　　　　　　ヴオルト　’アムペア　　温度

　　　　1　　　　　　4．4　　　　　　　4　　　　　　　20つ　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　4．3　　　　　　　4　　　　　　　21つ

　　　　2　　　　　4．4　　　　　　　4　　　　　　　250　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　43　　　　　　　4　　　　　　210

　　　　3　　　　　　4，3　　　　　　　4　　　　　　　220　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　42　　　　　　　4　　　　　　　210

　　　　4　　　　　　4．3　　　　　　　4　　　　　　　　210　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　4．2　　　　　　　4　　　　　　　210

も

　反下中陽極にアムモニア水を附着せる硝子棒をかさせは同化アムモニアの自煙を生

せ姥Pち8の位置のク・三ノレは除去されつ＼ある事を知れb　反慮終了後濡石茨にて

微酸性となる迄中和し濾過し濾液をアムモニア水にて微ア／レカソ性となし全液を水溶
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上に蒸獲乾固し後ソキシレット氏浸出器にてエーブノンにて浸出し後：エーヲ’ノンを蒸登し

ナzるに微黄色を帯べる小針状の結晶を得たり　此結晶は己にハロゲンの反慮なく熔融

瓢はデスオキシテオフィノリソの熔融黙に相當す

　即ちデスオキシタオフィノンリンはクローノソテオフィルリソよう容易に製する事を得

　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　大正十三年三舟

　　　　　　　　　　　　、
　　　（1）　：E．：Fischer，＝Untersuchung　iII　der　Pロringr叩pe　1882＿1906，595．

　　　（2）　．0．Scllultzen，　Zeitsch．五Chem．1867，614，

　　　（3）　　］Ber．4q　3752・　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　「
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ワニリンの製法に就て（第二報）

　　　　　　　　　　　　　　　　　技手青山新次鄭

　　　　　　　　　　　　　　　　　技：生伊　藤　　甚　李

　本報告に煮てはイソオイゲノールオゾニツドの酸性亜硫酸曹達による分解に就きて

研究せう．

9從來イソオイゲノーノレオゾニツドの分解方法として知られすこるもの（第一報謬照）

の中第一釈に於て研究せられブ～るものは亜鉛末と酷酸によるものと，黄血盤によるも

のとの二方法にして硫酸々性に於て胸底塵にて還：聾する時は約85％の得量を得たう；

然るに此方法は多量の酷酸エスカレを用ひ共エスカレを減歴にて蒸記する事を要し且

生成したるフニリンを抽出するに多量の溶剤を必要とする等の操作によう工業上尚改

良の必要を認むるが故に更に他の方法を調査せり．

　余は今酸性亜硫酸曹達にようイソオイゲノーノンオゾニツドを分解する方法を適當な

うとして専ら其方法に就て實験を重ねすの酸性亜硫酸曹達に擦る分解方法として知ら

れナζるものは1濁逸特許192565及B．G．　Wood6等にして共に酸性亜硫酸曹達溶液とイ

ソオイゲノ、一ノレこの混和物を掩拝しつ、オゾーソを通じてオゾニツド・其分解物（ワ

ニリン）・及酸性亜硫酸曹達、；肋ロ膿の生成を順次に生成せしめ操作は簡輩にして短時

問に反慮を完結せしむ．

　イソォィゲノ」ノレ59を25ccmの酷酸エステルに溶解し889の酸性亜硫酸曹達溶

液（ボーメ31。）を加へ40－55●1こ温め撹回しつ㌧約50％過剰にオゾーソ化室氣（約6

％）を通し後之を相當景の硫酸にて分解し多量の井戸チノンにて抽出したるに約86％の

粗製ワニリンを得たウ，而てワニリンの水に封ずる溶解度は比較的高きを以て溶剤を

以て抽出せんこする時は極めて多量を必要とするが故に溶測を用ひず直接に然かも大

なる損失なしに粗製ワニリンを得んとし此際傍生する芒硝とワニリンの亜硫酸塾との

溶解茂に大なる差あるを利用し，先づ芒硝を折出せしめて除去し次にワニリンの酸性

亜硫酸曹達盤を抽出し後之を少量の水と相當量の塵酸にて分解し亜硫酸瓦斯を無水炭

1
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酸等にて轟治し冷却したるに融貼67－8〔「を示す粗製フニソソ約83％を得たク。

　イソォイゲノーノレの樹脂様化に就て．イソサフロ・一ノレ・イソメチーノレオイゲノーノソ

等の如きプロペニーぞ基を有する化合物か柳二様化の傾向ある事は周知の事賓（2）にし

て一際自製し寂るイソオィゲノーノγに於て．も；其傾向ある事を観察し得たウ即製造後透

明瓶にキノγク栓を施して1年間貯へたるものは非常に粘稠度を増りくし深黄色のバルサ

ム様となれウ，此イソオイゲノーノンを用ひてオゾーンにて曲論したるに約64，65％の

フニリソを得たう其イソオイゲノーノyを再認したるに約40％の樹脂様物質を蒸瑠残渣

として得たり，而純イソオイゲノーノレは石油エーテルに可溶性にして樹脂様物質は然

らざるを以てイソオィゲノーノレの純度捻定の簡軍なる方法として利用するを得べし，

實際に於て石油工一・テ1γに漏濁し石油エーテル四品化炭素の混液（3容に劃する1容）

に透明に溶解するイソオイゲノーノンを用ひて庭妬しだるに79．74％の粗製ワニソンを

得たう，叉石油工一テ〃にも亦混液にも溶解せざる樹脂化せるイソオイゲノーノレを用

ひたるにフニリソの得量は64．65％となれウ．

　イソオィゲノーノレは如上の如き性質を有するか故にワニリシ製造には新製品を用ふ

るを要す時日を経過して樹脂化せるものは必ず再出するととを要す．

　　　　　　　　　　　　　實　　瞼　　の　　部

　原：料として次の2種のイソオイゲノールを使用せウ．

　A・沸騰黙140一ユ50。（16mm）の竜のを面谷後口i創面遮光瓶に貯へたるもの，比較

的粘稠とならず石油工一紙レに潤濁するも津液には透明に溶解するもの．

　：B．．1心乱後一個年を経たる語間のイソ牙イゲノーノγを再婚し禿るもの，蚕齢143－

151。（19mm），を有し石油工一タノレに全溶す．

　研究の方法としては温度・接鯛時間・オゾ」ソの使用量・酸性亜硫酸曹達の使用量・溶

測の影響等に就きて研究せう．

　先づ第一に豫備試験として次の實験を行ひたう．

　・1．中央に晶晶器一・側ロにオゾ・一ソ導入管他側ロに還流冷却器及晶晶に達する検温

器を具へπる三頸コノレベソにイソオィゲノーノレ（A）59とボr「メ31。の酸性亜硫酸曹

達液449を入れ張く概拝しつ、約6％のオゾrソ化室氣を1時間約101の速度にて
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通ずるに直に登熱し約1時20分後に謡うて温度下降す（最：高温度450）命日ゾーンを通

じつ㌧撹拝する事40分（登膿にて2時間）の後折出せる少量の褐色の樹脂様物質を濾別

し濾液に50％硫酸149を加へて15分間加熱分解し約同容量のエーテルを用ひて6回に

て抽出す得量2．5g融黙70－8飢

　次に酸性亜硫酸曹達の量を埆加したるに殆同様の結果を得たム．

　2・イソォィゲノーノン（A）59酸性亜硫酸曹達溶液669を以てしたるに得量3・69融

鮎68－80先

　3，酸性亜硫酸曹達溶液120gを用ひ七二標に慮理したるに得心2．6gにして稀硫

酸にて分解せしに常温に於て盛に亜硫酸屍斯を駿生したb．、

　更に温度を礎更して其結果を見ナεう．

　4．　イソオィゲノ・一ノレ（A）59’酸性亜硫酸曹達液669を撹拝しつ、約9り。・にi熱し

てオゾーソ化三三を通じ2時間後分解しナこるに融鮎73－83’の粗製ワニソソ2．69を得

たう．

　5．…次に酸性亜硫酸曹達液88gを7頓に入る、事なく初め66gを入れ置き1時間

後22gを加へたる｝ζ2．7gの粗製フ帯リソを得たウ．

　次に温度の上昇を防ぎ接鯛の時間を長からしめナ鋤．　　　　”　　　　一

　．6。イソーオイゲ！r1レ（A）59酸性亜硫酸曹達液669の混液にオゾーソ化空言を通

一じコノレベソを冷却して内容の温度が30。以上上昇せざる様にしつ、2時問後オゾ」ソ

の導通を止め1時間約90。に熱す褐色の樹脂様物質を折出す冷後濾過して濾液よう粗

製ワニリン2．39を得たう融黙73－84。

’郎温度を30。以下として操作するも樹脂様物質の生成を防ぐ事能はす故に弐にはイ

ソオィゲノ6一ノレを紅雲にて稀溶して高慮を緩和したウ・

　7．酸性亜硫酸曹達液は669とし精製四盤化炭素25ccmを加へてイソオイゲノー

ルを稀樫し置き撹減しつ、オゾーン心室氣を感じたるに湿度は32。迄上昇す2時間後

オゾーンの導通を中止し1時間50－55。に加温した5，二二二二を呈す四二化炭素は

エーテノレにて振取す得量は良好にして3．Og’となる。

　8，四臨化炭素に換ムるに精製乾燥酷酸エスカレ25ccmを以てしたるに温度の上
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昇は35。にi到るエーテノレにて画面エステノレを渋取しだウ得心3・39融鮎70－79。・

　9．石油工一テノレ25ccmを用ひ慮理しナこるに褐色の樹脂様物質を折出せリエーテノレ

にて石油工一クノレ及樹脂様物質を除去せう得量3・159融黙70－80。・

　上の面出に於て明かなる如く溶血を用ひて心慮を緩和する時は他の條件に比して良

好なる成績を得べく然かも酪酸エスカレを用ぶる：方法が最：良の忌辰を翠げ得るが故に

次の：出庫には脱酸エステルを稀繹剤として用ひたウ，而前記の方法の如く2時間オゾ

ーン画室氣（計算量の小雨剰）を通する時の方法に出ては加熱して淵度を上昇せしむる

も亦同書の時間を長ぐするも得量を上昇する事能はす，而かも酸性亜硫酸曹達の量が・

殆ワニリンの得量に關係なきを見れば分解せらるべきオゾニツドの生成少き事即オゾ

ーンが充分に作用せずして放出せらる、か叉は酸性亜硫酸曹達によう分解せらる㌦か

に原因せざるべからず．

　故に次にはオゾーンを増量して試験したウ．

　10．イソォィゲノーノン（A）59を酷酸エステル25ccmに溶解し酸性亜硫酸曹達液699

を加へて掩拝し初め2時間は内容の温度を4肌以下とし後2㍗の酸性亜硫酸曹達液

を加へてbO－55。とし1時間オゾーソ化室温を通しだウ得量3・79計算量の？9・74％

にして：融貼70－82。．

　11．更にオゾーンの量を増加しオゾーソ化素話を4時間作用せしめ且酸性亜硫酸曹

達液は初め669箪2時間後22窪第3日寺問後229合計1109をカnへたウ・得量3・79

融鮎68－78。にし℃オゾー・ンは晶晶；算量の50％過剰（3時間）にして充分なう・

　更に酸性亜硫酸曹達の最少限度を知らんとし次の實験を行ひたウ・

　12．酸性亜硫酸曹達液669を用ひて慮理したるに3．159の粗製ワニリンを得たウ・

　13．132gを4・回に分ち2時間園内に全量を投入し3時間操作したう得量3．29

　14．88gを2時問‘ドに滴下し絡ク後30分即全長3時間操作したう得量3．3g．

　故に少くとも酸性亜硫酸曹達溶液は889を必要とするか如し故に刻こは此方法によ

ウて溶剤の種類に就きて研究せウ．

　15．石油工一プル25ccm二を用ふる時は得量：39．

　］6．精製クロロンオノソム25ccmにて：は2・9g　i融黒占70－78。・　　　　　．
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17．石油一ミソヂン25ccm　lこては2．79融鮎70－81．・

　18，．酷酸エステノレ5ccmにては2．99の粗製ワニリンを得たウ・

　故に稀裡剤としては酷酸エスプノレを最も良しとす但同量にては成績不良なう而18號

迄の實験は凡て石油工一テノレに漏濁する幾分樹脂化せうイソォイゲノーノレに就きて行

ひたるものにして二二して石油工一タノレに全溶する新鮮なるものを用ぶる時は陶良好

なる成績を得べし．

　19．イソオイゲノーノγ（B）59を酷酸工・スク’ノレ25ccmに溶解し酸性亜硫酸曹達溶液

889を同様にして加へ3時間オゾーソ化察i氣にて虜；i理したる1こ49の粗製ワニリンを

得たゐ計算量の86．2；％に怠る・

　ワニリンの抽出1こ溶剤を用ひざる方法に就て研究せウ．

　イソォィゲノ・一ノン（B）59を酷酸エス〃・25ccmに溶解し酸性亜硫酸曹達液889を

加へ3時問オゾーン化塞氣を通して得たる液は出座にて少しぐ濃縮し一夜放置する時

は芒硝の結晶と無二形のワニジン酸性亜硫酸曹面出との混合物を析出すべし，之を濾

別して残1査は少量の水にて速かに洗源し易溶性のワニリン酸性亜硫酸曹達瞳を濾別す

べし濾液及洗液は合併して濃縮し泥状となるに到ウて放冷し’濾遇して沈澱は少量の

31。の酸性亜硫酸曹達の冷溶液にて洗溌す，得たる沈澱は類褐色にして素焼板上に乾

燥す得量14．5gにして之に水10ccm　30％璽酸7．29を加へ還流冷却器を装して15

分間加温分解せしめ無水炭酸を通して亜硫酸琵斯を充分に駆逐し冷却する時は汚黄色

の粗製ワニリン3．859を得べし融瓢67－80。にして計鋒量の82．97％に常る，次にワ・

ニリン盤を濾上したる母液は濃褐色を呈し酸を加へて分解し多量のエーテルにて抽出

するに殆残渣なし・而此際分離したる芒硝は10・8gにして此得量よウして見る時は酸

性亜硫酸曹達はオゾーソによクて侵さる、事甚しからざるが如し．

　イソォイゲノーノレの樹脂化に就て・三三137「153。（19mm）のイソオイゲノールを

二三後1年間貯へたる粘稠性のもの59を用ひ酸性亜硫酸曹逮889酷酸エステノレ25

ccmを以て3時間オゾ・一ソ化二二にて虜理しエーテ1ンにてワニソソを抽出したるに39

の粗製ワ昌リンを得たウ，計鋒量の64・65％にして非常に成績不良なウ故に此イソォ

ィゲノーノレ50gを専鱈したるに19mm’に於て143451。に留出するもの30gを得残
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可分として褐色バルサム様の物質を得たう，：再雀留にようて得たるイソォイゲノーノレは

微黄色易流動性の液鐙にして三物59を用ひ前回同様にして得たる粗製フ昌リンは49

にして計算量の86．21％に當る・

’　　　　　大正十三年六月

　　　（1）　Clleln・蹴d　met・：Eng・，1923，28，806；工業化學雑誌大正十三年一月號抄簸

　　　（2）　（｝．Cエ竃、nlician　u．】三SiR　er，　Att三こR．A（綱。　dei　1」in（e三，　R⊃加3．（5）　18，　L　216三C・1909，

　　　　　　1．15δ7．
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グアヤコーリレ製造原料調査　　（第一回報告）

オ1レトクロー川フェノー川製造法比較研究成績

　　　　　　　　　技師　高　木　　誠　司

　　　　　　　　　技手　田　中　　　　穰

　オノソトクローノγフェノーノレ及オ／レ，トブロームフェノーノレは軌れもブレソツカテヒソ

の製造原料なム從て之等爾種の藥品は貴重なる止血捌アドレナリン及防腐殺菌藥グ匿

ヤコーノγの製造に於ける出残原料なウと稻し得へし　爾其他前者は青色硫化染料だる

イソドフェノーノγの製造原料なう

　又バラクローノンフェノーノレはヒドロヒノソ，メトー／ン及ヒニザリソ等の製造原料な

み　而して又爾者共クロールザロールの製造原料なウ

　一般にクローノγフェノール類の水溶液は潰毒藥として使用せられ又其エスク川又は

盛類の形に於ても同一目的に使用せらる

　調査の第一目的はオノγトクロr・ノレフェノーノレ及オノレトプローム7干ノーノレの最良製

遊法にあれと込其等研究成績にして他種三品の製造に利用し得るものあらは之をも併

せて調査せんと欲するものなρ

　前任者今野技師はオ川ト朴ロフェノーノンよφ出下する合成グァヤコー川の製造試

験（衛生試験所彙報第21號241頁）を完結したるを以て次にオノレトクローノソフ苫ぞ一

川タう出駿してブレン∫ツカテヒソを輕由しグアヤコーノレに到達する方法の調査を企回

しだるかブレソツカテヒソ製造研究末ナz完からさるに共勤務を憂更したる雨中止せb

　叉柳澤前技師ば合成アドレナソソ製造試験成績（衛生試験所彙報第、21舞205頁）

中にブレソツガテヒソの製造に就き報告せる所あう然れとも之亦未完成の盛なムしを

以て小官等は前任者等の意圖を恥きブレソツカテヒンの製造のよム深き調査を行はん

と欲せう是オ芦・トクローノレフェノーノレ製造法研究の動機なり

　文献を絡くに純粋のオルトクロールフェノーノγを製ぜんにはシェミット氏（1）及・“イ

川スタイソ，クノレバトウ雨氏の法（2）あう　之等爾法に猿れは異性艦を含有せさるオ～レ
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トクロ・一ノソフ箭ノール得をへしと難も多数の化學階程を経て初めて製する方法なるを

以て工業的製造法とは稚するを得す

　次にファウスト・ミュラー爾氏『）は石炭酸にクローノレ屍斯を作用せしめてオノレトク

U一ノンフェノーノレを製したるも其旧著量のパラク・一ソンフェノーノγを副生せしを轍告

せう而してファノγンホノレト氏（喋）はファ1 Eスト・ミェラー爾氏の法に櫨り製しだるクロ

ーノレフェノーノレを18－20回劃温分鋼に附して初めてオノレトクローノレフェノールを純

粋に分離し得たるを報告せウヌオノントヂクロー膨ベンツオーノレよムオノレトクローウン

フェ！一ノンを製造する方法句あれとも目下の所該原料は入手し難きものなれは調査の

必要を認めさウき

　扱てオノレトクローノレフェノーノレの工業的製造法と認あ得へきものに下記の諸法あウ

　1．　メノγク會・」吐法く6）　・約150－180つに熱しだるフェノーノンにブローム叉はクローノレ．

を必要量作用せしあて得たる粗製品を精製するために苛性アノレカソを加へて不純物を

結合せしめたる後蒸瑠（水蒸三叉は減魅）す，（高温度に於て…　ゲンを作用するを特徴

とす）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　髄

　2．　ロッセン氏法⑦　　低温に於て石炭酸の四魍化炭素溶液叉はベンヅォール溶液

にク・一・ノンを作用せしむ（低温度に於て…　ゲンを作用するを特徴とす）

　3．　シャンデロン三法G3）　石炭酸の稀薄オく溶液に封慮量の次亜クローノレ酸ナトリ

ウム液を作用せしむ（アノγカリ性に於てノ・ロゲンを作用するを特徴とす）

　4．　モーリス・ハザード・フラマン法（9）

　　共1．フェノーノンパラスノレフォン酸の塵酸溶液にクローノレ酸カリウムを作用しオ

川トクロールフェノーノぞバラスノン7オン酸を製し之を加歴釜中にて高温度に熱しス1γ

7方ン基を脱離ぜしむ（スノレフ声ン基を以てバラ位を塞き登生機のンロー戸！を作用す

るを特徴とす）

　　共2．稀澤したるフェノーノレパラス〃フすン酸水溶液叉は酷酸溶液にクローノレ琵

斯を作用せしむ

　之等4法は各々其特徴を有するか如きも第1法と第2法とは共主張する所互に相蓮

せム何となれば前者は高温度反癒に依ウてのみ好結果を得るものと唱へ後者は低温度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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反癒を推奨すれはなク　但し何れもファウスト・ミュラー爾氏の法の愛更に過ぎさる

は注意すへき事とす

　斯くの如く多数の製造法記載せられあるにも拘らす三等の比較研究に註しては石炭

酸を直接ノ・ロダン化する方法に就てのみホーレマン・リンケス爾氏の研究10）あウ爾氏

は物理的方法（凝固鮎の測定）によウてオノγト及バラの・・ロゲンフェノーノレ混合物を

吟味して次の結論に到達せ苑Pち

　石炭酸を直接ぞ・一ノγ幽すれは反回温度の如何に拘らす約50％のオ川トク向一ノy

フェノ・一ルを生成す叉溶捌を使用し又は使用せすして石炭酸をブ・一ム化すればオノレ

ト及バラのプロームフェノーノンを主として生成し共割合は溶捌の種類に無關係にして

温度に關乱す　即反慮温度高き程オルトブ・一ムフェノールの量大となる

　鼓に於て小官等は製藥工業の見地よウ化學的に之等諸法の比較研究を志しだウ斯く

して得たる成績は極めて正確なるものとは回し難しと趾も以て諸法の優劣を決定する

には充分なりと信ずるか故に妓に之を報告せんとす製法の研究成績を下記5項に分ち

て記述すへし

1．石炭酸を直接クローノレ化する方法の試験成績

　A．オノγト及パラクロ・一ノレフェノーノγの分離謹明法

　　（イ）クローノレフェノーノレのニトロ化成績

　　（ロ）ニトロ誘導膿盤類の溶解度比較

　　（ハ）4一クローノレー2一ニトロフェノーノレナトリウムの溶解度

　　（二）2種のニトロ誘導膿混合物の分別成績

　R　各種クローノレフェノーノンの品質強定．

　　（イ）ク・一ノγフェノール混合物のニト・化成績及ニトロ誘導膿混合物の分別成績

　　（ロ）各種クローノレフェノPノレの組成算出

2．　ロッセン三法の試験成績

　A。ロッセン氏法によるオ川トクローノγフェノーノレの製造

　B．ブレンツカヲ’ヒソの製造レ

3．　シャンデロソ氏法の試験成績

く
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　4．　モーリス・ハザ〔・ド・フラマン法　　　　　　　　　　　　、

　　A．共1法

　　B・其2法

　5．結論1

　　　　　　　　　　1．石炭酸を直接クロール化する方法の試験成績

　　先つ第1にメノンク會祉の特許方法を試験せう

　　〔原報〕150－180つに熱しだる石炭酸94Kgにクローノン屍斯71Kgを撹拝しつ、導入

　・す　蝕に生成したる粗製オルトクローノレフェノーノンに10Kgの苛性ナトロソを滴液

　となして加へ不純物を結合・せしめたる後之を水蒸氣蒸鱈叉は減歴蒸盤｝に附して精製

　す

　　帥ち此法を忠實に實施し得たる所謂オμトクローμフェノールを分瑠に附しだるも

　乙川トクローノレフェノーノレの沸騰鮎にて鯛出する部分甚た勘きのみならす総膿的に沸

　騰貼一定せす而かもパラクローノγフェノーノンの存在を推定せしむ然れとも品等を分瑠

　にようて共量的關係を明示する事は殆と不可能なウ

　　荷原報記載の苛性アノレカリ添加精製法は高級ク・一ノレフェノーノレを保留するに役立

　てとも決してバラクローノレフェノーノレの保留に役立つものに非す　此i貼は第二回報告

　中クローノンフェノーノγ類の分別法の三下に於て閲明せウ

　一次に70つ，90。，110。，1300に於て石炭酸をクローノレ化して得たるモノクローノレフェノ

　ーノソの品質試験を行はんと之等を劃温海億に附したるに何れもメ・ルク會肚法と同様に

　三浦足なる結果を得たウ品等の結果よムして何れのモノクローノレフェノーノンも軍一の

　．ものに非さる事を推定し得ナの依て劃温蒸偬に撮らさる方法に依ウ夫等の組成帥純度

　を数字的に示さんと種々の方法を試みたるに結局下記の方法に依うて分離謹明を途行

　するを得たウ
ン

　　A・オ1レト及パラクローノレフェノーノレの分離謹明法

　　オノント及バラの2種クローノレフェノールの混合物をニトロ化すれは3種のニトロ誘

　導膿巳02一クローノレー4一ニトロフェノーノレ’（1），2一クローノレー6一ニトロフェノー1γ（II），

　及4一クロrノンー2一ニト・フェノーノソ（III）を生成す而して之を水蒸氣灘留に附すれば
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（1）は母液中に止参（II）及（III）は水蒸氣と共に脩出す

OH OH OH

　㎝
〔：〕

　α

NO2

　OH

　c1

　故に豫め各ニトロ誘導膿の生成率を測定し置きπる後不純のモノクローノンフェノー

ノγをニトロ化して得る3種のニトロ誘導膿の内何れかの生成量を知り得は之よう検膿

中のオノγト及パラクローノンフェノーノγの含量を算出し得る筈なウ而して之等3種のニ

トロ誘導膿の内理論上（1）は容易に分別し得るに似たれとも實際上には（1）の生

成率甚た不良なる爲めに之を墓礎となしてオルト及パラのク・一ノンフェソールの含量

を決定するに足らす

　次1ζ揮登性ニトロ誘導膿は（II）及（III）の混合物なれは之等を分離せんと種々の

方法を講究しだるか結局ナトソウム盛となして分離する事に成功したb此れ小官等の

案出せる分離法の正確度は後述の實験記録に示すか如く採用するに足るものとす

　（イ）クローノレフェノーソγのニト”化成績

　先つオノレトクローノレフェノー1レ及パラクロールフェノーソγを可及的純粋に調製し各

々を硝酸を以て庭園し生成せし各ニトロ誘導膿の牧得率を測定せること下の如し

　　オノントクロー川フェノールのニトロ化

　内容500ccmの二頸コ1γペソに濃硝酸（比量1．4）29．39及水609を蓉れ外部は水

にて冷却し内部は撹搾しつ、純粋のオルトクロー・〃フェノー川（沸騰瓢174－176。）
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309を分液漏斗よウ徐々に滴下す　全部を加へ終りだる後三二搾しつ、24時間放置す

れはコノレ＾ミンの内容は黄禍色の針状結品及黒褐色の油と赤禍色の上澄液ごに分離す之　塾

に酷酸ナトリシムを加へ倉主硝酸を可及的除去しだる後水蒸氣蒸螺こ附す偬出せる黄

色油分は冷却するに随ひ黄色の結畠となる　重量4回の李均6．47gにして牧得辱ミ15．07

％に相當す本結晶は精製せは熔融黙700を示し2・クローノレー6一ニトロフェノーソンに外

ならす此際2一クロールー弘ニトロフェノーノンを生成すれとも其牧得量甚た不良なれは

、牧得率を算出せす

　　バラ’クローノレフェノーノンのニトロ化　　　「

　純粋のパラクロールフェノーノン（熔融鮎410）309を使用しオルトクロールフェノ

ーノンの二合と同様にニト・化せウ反慮物を水蒸氣蒸1瑠に附するに黄色結晶を析出せウ

牧得量2回の卒均30．9gにして牧得率76．28％に相當す本結品は熔融鮎85。にして

4一クローノンー2一ニトロフゴノールに外ならす

　（ロ）　ニトロ誘導膿盤類の溶解度比較

　上記2種のニトロクローノyフェノーノレは苛性アノレカヅ叉は炭酸アノレカリの水溶液に

よウ封慮する盤類を生成す而して其溶解性を比較せるに下の如き成績を得たり

バリウム蜷

加レチウム鞭

カリウム盟

ナト、，ウム盛

2一クローノヒー6一二トロフェノ
員　rLノ

同時熱時軍水に難溶

冷時熱時共水に難溶

熱時水に易溶冷時折出す

冷時熱時共水に易溶

4」クロー，レー2＿ニト
ロフェ．ノー’レ

同：左

同：左

同町

熱時水’こ易溶冷時析出づ

比 較　　’

殆と差違なし

殆と差違なし

殆と差違なし

差違著別

　上述の如くナトリウム璽の溶解度相違するを再見せるを以て之を以て2種のニトロ

誘導膿を分離せんと企圖し下の如く溶解度を測定せう

　（ノ・）4一クローノレー2一ニトロフェノーノレナトソウムの溶解度

溶 翔（産8。Uに於て） 検

水

1％炭酸ナ｝リウム溶液

5タ6炭酸ナトリウム溶液

10％炭酸ナトリウム溶液

　100ccnユ

　100
、　100　．

　100

．2．0009

1．332

0．666

0．44義
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　（二）2種のニトロ誘導膿混合物の分別成績

　豫め2一クローノ匹6一ニトロフェノーノレ及4一クローノレー2一ニトロフェノーノレの純品を

調製したる後之等を任意の割合に混合し之に炭酸ナトリウム溶液を加へて加熱溶解せ

しめ放冷後析出せるナトリラム塞の結昂を濾過にようて分別し結晶及偉液の各々に盤

酸を加へて酸性と爲しニトロフェノーノレを析出せしむ之を濾別して乾燥後秤量せト其

成績下の如し

混　合　物

2一クロール・6一二　4一クロールー2一二

1’ロフェノール　　トロフェノール

　39
　5

　7
　0，5

　2
動

　2

　2
　1

79
5

3

0。5

2

2

2

1

かと酸ナトηウ

ム飽和溶液

300㏄m

300

300

30

120

120

15及水35

10及水20

　　　　トロフェノ．一’レ　1・ロフェノール

300

30

30

40

50

CO

常温

常温

上の成績よクして此分離法か略目的に副ふ物なるを知へし

　B．各種クロー川フェる一川の品質六六

　（イ）

2・89

4・S

6．2

0，4

1．7

1．7

1。9

0・7

6・19

3．6

2．1

0．3

1．5

1．7

1，8　’

1。0

　　　　クローノレフェノーノン混合物のニトロ化成績及ニトロ誘導禮混合物の分別成績

秘なる澱に於て㌍畔化を御て聯し燭各働クロプフ・ノ齢ノ略々

30gを秤取し之に前掲のニトロ化方法（オノレトクローノγフェノーノレのニトロ化の條下

滲照）を施し且つ揮登性ニトロ誘導謄を分離し之を秤量す、三品は2種のニトロ誘導

膿の混合物なりとす次に此二両誘導膿混合物の一定量を秤取し之を其9数の30倍

に當相するccm敷の炭酸ナトリ’ウム飽和溶液に熱時溶解せしめたる後30。に冷却し鼓

に析出するナトリウム盛の結晶を濾過して其僚液と分別す而して各々に酸を加メ、れは

ニトロ誘導膿は再ひ遊離の状態に析出す　結晶よめ得らる、ものは4一クローノレー2一ニ

ト・フ亀ノ』ノン（P）にし七十液よウ得らる、ものは2一ク・一〃一6一ニトロフェノ

ー川’ i0）なうとす　此慮に於て（P）の生成量を秤量し其牧得率（N）を算出す共各
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弓程の成績は次表に旧く

検　畿　30　9
（クロール化当盟度〕

700

9D

i10

13D

150

170

ニトロ
化回数

4

5

8

2

8

5

拒i獲性ニトロ誘導盟
混合物の亭均得量

22ユ59

21．14

20．50

20．05

20．30

20．74

牧得率

54・69％

52．19

50．62

49．50

50．12

5L21

分別
回微

4

3

6

2

4

3

　分　別　後
ノr甲一■一げ一　〇　　　　　　P

5329　　　15389

5。32　　　　　　15．19

3．65　　　　　14。72

4．10　　　　　15．00

4．58　　　　　　13。55

4，70　　　　　　15．46

Pの牧得率（N）・

（ロ）各種クロールフェノーノンの組成算出

37．96％

37，52

36．35

37．04．

334｛

38．20

　純粋のパ・ラクロー川フェノーノγを使用して測定したる塩クローノソー2一二Fロフェノ

・一汲ﾌ牧得率は76・28％（前掲ジなるを以て之を以て前表のIP）の牧得率（N）を野冊乙る

商に100を乗ずれは槍匿中のパラクローノレフェノールの量ぴ）を算出し得へし家に曾）

を1QOよう差し引かは強膿中のオ〃ヤクローノレフェノーノレの量を略算出するを得へし

但し樵禮はオ1γトクロー1レフェノーノγ及パラクロー川7エノー1γのみよう炭るものと

假定せ磁1球む翻覗のは正確る含母にあらすして所謂オ・・核・や・・7ヅ笥

ノソと稽せらる、もの、中よφ比較的多量のパラクローノンフェノー，〃の存在を謹明する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
にあれはなウ．

　術又4一ク只一ノレー2一ニトソフエノールを基礎とせるは其牧得率比較帥大にレて且つ

其ナトリウム盤の溶解度小なる爲に最も「 mらしき数値を與ぷへし．と信せしを．以て准

ウ

故に次の式

　　　　　　N
　　　　　暦r×101＝鯉”●●．”ゾラクロ「ノ7フエノρ囎量⑳．

　　　　　　　100一躍＝ノ……・一・・か・トク・一刀クェノー・曜の含量（％）

によウ前表の結果よウ各種のクロー・ノγフェノーソレの品質を検定せ♪典結果は数表に掲

くρ、　　”∫・　　『1．　　　　．　　．1‘　　　　　「’、．　．∫　　・．’・…

’
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禰唖類（・一’・化澱）1・・ラ如一・…一ルの韻けル・ク・帥……舖

700

　　690

110

130

150

170

49ン4％

49．17

47．‘14

49．60

43．82

50．07

50．26％

50．83

52．36

51．40

56．18

49．93

備考　150－170。にてクローノレ化する方法はブルク會祉め特許なう

上表の成績を曲線に七表示すれは下の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　摘要

　％％。ρ　　　　　　　　　　　　　　　　　L　石炭酸を任意の温度に於て

　　ρ鱒　　　　　　　　　　　　　　　 ・　　クロ飼一ノレイヒするも其残績は大

　　20　80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　同小異にしてパラ膿と一刀・ト
　　30　　70

　　‘・。・。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　膿とは恒に殆ご同量生成す此

　　5050　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　黒占はボーーレゆン・・リン’ケス雨

　　80　40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　氏か物理的方法に櫨り得たる
　　ゲび　ごゆ

　　・。・。　　　　　　　　　　　　　　．9　　結論と殆と一致せウ

　　．9・”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　メ〃ク會耐の特許法ばオル

　　躍oo　　　P『’　　∬　　　”　　　』　　昌’　　　　　トクローノレフェノーソレの製造

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　法と稻するを得す

　　　　　　　　　’　　　2．　ロッセン氏法の試験成績

‘〔回報〕石炭酸94分を四璽化炭素750分に溶解して得たる液を旧く冷却し髭き之に

クローノレ屍斯71分を四盤化炭素1200分に吸臥せしめたるものを徐々に且つ温度の上昇

を避け9、滴記す或は次の如く施行す即石炭酸94分前ベソツオーノγ1600分に溶解しだ

るものにべソツオールの熔融温度に於てグロール白白71分を導入す

　小官等か本法に擦クて製造したる粗製オノγトクロー1レフェノーノンを前述の分離讃明

法を以て瞼索吟啄せんと試みナどる竜好結某を得す是本法に櫨ク．て製造しナこる所謂オ〃

　　　　　　　　　o
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トクローノレフ土ノー1レは比較的多量の不憂原料を含有せる爲に小官等の謹明法に封し

て大なる障碍を奥・ゾこるに外ならす然れとも該製品には著量的パラクローノレフェノー

ノンの存在すること疑ふ瞭地あらす　　　　　　　　　　　．　　8

　幸にも今野技師及川口前云云か嘗て本法に擦ムてオ川トクローノレフェノー〃を製造

し之を以てブレソヅカテヒソを製造せる霊験成績あり此成績は未完成のものなれとも

ロッセソ憲法の批評には好都合なれは蝕に引用せんとす

　　　　　　A．　ロッセソ氏法によるオノレトクローノレフェノーノレの製造

　1．

　2．

　3．

　4．

　5．

備考

石炭酸

4509

450

450・

450

450

ベンツオー’レ

50009

5000

5000

50CO

5000

ク　ロ　芦　ル

3559

360

400

340　．

340

粗製オルトクロー’レ

フェノ｛ル牧得量

5869

610

580

56‘）

5CO

牧　　得　　率

95・3％

98。7

94．0

90．8

90．8

クロールは使用量を記載せう（吸牧量に非す）共他多数の：實験例あるも之を

省略ぜウ

　　　　　　　B．プレソツカテヒソの製造試験戎績・

　上述め如くして得だる粗製オ〃トクロー・ノンフェノーア・に濁逸特許84828二二26954

號記載の方法を施してゲレンツカテヒンを製造せウ、

　粗製オノレトクローノンフェノー・ア・1009を20％ナトロソ滴液500ccmに溶解せしめ之に

硫酸銅の約10％溶液を良媒として添加したる後加塵釜中にて180－190。に9－F時間加

熱す　其後内容を酸性になし属一日～レにて生成せるブレソツカえビンを抽出す共工一

タノ・を夕占すれは粗製プレソツカテヒソを得之を1回減歴心高こ附し精製す其成績

次の如し

親鴛ゆ轟・州硫醐
1．

2．

3．

1009

100

1£0

500．cm

500

600

’29

2

3

加熱時間　　野馬：疑

9時問

】0

10

719

65

70

粗製プレンツカデ
ヒンノ・4父得寧

83・0％

7β。0

68．4

，
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4．

5．

●6．

オルトクロー
ル’フェノール

1209

400．

300

魏ナ回麟
600ccn≧

2400

1800

29
5

5

加熱時間

　9時間

●12

　12

牧得：疑

719

220

145

粗製ブレンツカデ
ヒンの牧得率

69・2％

64．3

56．6

’

　　構難多数の實棚ある馳瀦略す
　　玄玄に得だる粗製ブレソツカクヒンは結晶粥を呈せり本馬に就き小官等（三軸前技手

，　搬當）は鉛毒法によウ純ブレンツカナヒンを定量せム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　鉛璽法　ブレソツカテヒソは酷酸鉛水溶液によφ鉛盤を化生し定量的に沈澱せら

　　る之に反しレゾノγチソ並にヒドロヒノンは益く沈澱せす其反慮式下の如し

〔1：1＋ec幅干〔工二三

定量の結果ブレン効テ・ンの純度46％．なるを鋤ナの

1．『

氈@燈　　509　　　　　　　鉛　魍　　’679　　　　　　　ブレンツカデヒン含量　　46％‘

且　”，59　』　『・　67　　　　・　　　　　46％
　然らば不純物は何なウやと試験せるに殆とヒドロヒノンより成り僅微のレゾノンチソ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミロ　を存するか如し　ヒドロヒノソの存在はヒドロヒノソヂメチノソエーテル（融瓢560，

沸黙205r）を製し謹明し得たう

　粗製ブレンヅカテヒン中ヒドロヒノンの存在の原因は原料たるオノントクロールフェ

ノーノレ中にバラクローヲレフェノールを含有せるにあム

　備考　クローノンフェノーノン類をカリ熔融する時は縛位してレゾノレチ著を生成す上述

の蕩合は稀薄なるナト’ロン滴液なれは轄位は殆と生起せさるか如し

　摘要

ユ　　ロッセソ氏法に・よク製茸る所謂オノγトクローノレフェ・ノーノレは著量のパラクロー
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ノレフェノーノγ並に不愛の石炭酸を含有す

　●2．　ロッセン氏法は溶媒を多量必要とするか故に大規模の製造法として適せす

馳　3・　クローノレの反掌量を知るに不便なう

　　　　　　　　　　　　3，シャン亨ロン氏法の試験成績　　　・

　原法に準験し次の如く1實鹸せづ

　石炭酸609を水1940gに溶解しだるものを内容3000　ccmのコノレベンに容れ激しく

撰ii陣しつつ新製せる≡欠亜ク幽明ノレ酸ナトリウム液（100　ccm中の有効クローノレ14．069

のもの）164ccmを分液漏斗よう滴下す其事液は次第に淡黄褐色を呈し來う微に白熱

す而して絡に赤褐色の油分を沈澱するに至る　反癒絡結後1夜放置し水層の透明とな

るに及ひ油分を分取しにるに約309あウ之を嶢芒硝にて脱水後劃温蒸館に附し髭る

に170。以’ードの鋼製4．3g，170－200。の館内24．3gとなれウ

　上の如く牧得量不良なるを以て今1回實験を繰ウ返へし今度は反慮成績膿をエープ

ノレにて浸出し焼芒硝にて脱水後戸一グノンを飴焦し残留せる油分を劃温厚瑠に附したる

に170。以下の前溜梅干170－1800の鋼分23．89，18う」200。の鋼分24．39あり

　之等2狸婆の成績膿は多少不念の石炭酸を含有せる弘めにニト・誘導膿となして分

別謹明すること困難なφ

　若しも此際次亜クローア・酸ナトリウム液を理論値以上に加ふるれは高級のクロー1γ

誘導膿を生成すること原報に記載あり

摘要

　1．　反癒液の容積大なるこごは三三上の難瓢なウ

　2．　反鷹成績禮の敗得寧不良なク

　故に本法はオノレトク・一ルフェノーノレの工業的製造法として良好のものに非す

　　　　　　　　　　　　4．　モー鱒リス●’、ザ■一ド・フ‘ラマン三遍

　A．　其1法

　〔原報〕石炭酸100Kgよう製造したるフェノーノγパラスノレフナン酸（製法省略す）

を水70K；g通常盤酸105　Kgの混合物中に投入し之を三拝しつ、クローノレ酸ヵリゥム

41Kgを少量つ、5－6時間に添加す其際反慮温度は50。を最適とす．鼓に得たるオ
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ノレトクロールフェノーノレバラメノンフすン酸は水を以て稀繹したる後耐腿浸漬器（加

歴釜）に入れ180－200。に2－3時間加熱しスノレフォン塞を股離せしむ　本法による，

クロー1レフェノーノレの生成牽は使用したる石炭酸の90％に達す（理論的生成量1と封．

して約66％に當る）

　小官等は此法に準擦して家の如く實験せク

　フェノーノソパラスπフ云ン酸に就てはスノレフォ石炭酸亜鉛の製造（本誌参照）の際に

得たる経験あり故に之を利用し先つフェノーノレパラスノγフナヒ酸を製したφ

實験の成績ば後に蓑示すへきも典・1例を記述せは訳の如し　即石炭酸600gを工業用

硫酸5609と共に90一一100。に3時間力n熱しフェノーノγノ｛：ラスノγフナン酸を製した

る後音に30％盤酸5259及水ぎ509を添加し50。を取廻さる様注意しつ、クロー

ノレ酸男リウムの粉末2059を徐々に投入妾φ此際投ズ時間は6時間を要せう而して

内容は淡黄色の固膿（1一部分クローノγアニーノレよウ成る）多量の析出の爲に粥状を呈

ぜウ

、践に得だる反慮成績膿に水を加へ℃全内積を2000ccmとなし加座釜に入れ190。邊

にて3時問加熱せるに内容は無禍の樹脂状を呈せり之を水蒸氣灘瑠に附しだるに殆と

無色の油を鱈出せるを以てエータノレに轄溶せしめ常法により劃温蒸鯛に附したウ　成

績i次の如し　　　　　　　　．

層1，．i50三174。　P　　　　噛279　’』．　永滴を舖す一一

．2．　・174一一18go・’　　　　　　　　32墨　　　　　　　　　上馬慧クロールフェノール

3・　189『以上（終脩）　　　　　「　「27

　鼓に得だる粗製クロ．一ノレフェノーノγは再｛瘤によρ純粋のオノレトクロニルフェノーノン

となすこと甚だ容易なウ而して：又前記島ト・化に撮るもバラクローソンフェノールの存

在は誇明するを得す

　本法の實験成績中比較的好結果を得たるものを款に摘録せん
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’1．

2。

3．

4．

5．

6．

石炭酸

6009

500

500

500

500

500

硫酸
66％

6309

560

560

560

560

530

雛酸i加熱温度麟

2皐39

205

205

205

205

2」5

150－1goo

150一一182

150・一200

150

150

150

4・5時問

4

3

3

3

3

粗製ナルトクロ
ール’フェノー，レ

3159

298

328

339

3δ1

360

石炭酸に封
ずる牧得率

52．7％

59．6

65．6

67．8

70．2

72．0

理論的生成量に
封ずる牧得率

38．6％

43．6

層46．5

49．6

δL6

52．7

　此實験例中スア・フォン基脱離の鯛媒として硫酸第二水銀を使用じたるものあれとも

特に明記する必要を認めす

　摘1要

、本塗は純梓のオ〃トク9一ノゾフエノールを製造するに適すれとも下記の欽鮎あウ

　1．クロ・一ノン置換の爲に高債なるクローノレ酸カリウム及盛酸を必要とす

　2・加塵釜を必要とす

　3・感応魏熱の隙樹脂の生成著量なる爲にクローノレフェノ・一ノレの牧得量良好ならす

　4．全行程を通して操作に長時間を要す

　：B・其2法．

　〔原報要旨〕　フェノー一川バラスノレフォン酸の水溶液叉は酷酸溶液にクロール瓦斯を

導入してオノレトクロー〃フェノーノレパラスノンフォン酸を製し之を加歴釜中にて180－

200。に熱して分解すれはオ川トクロールフェノーノレを得　　　　　　　　一

　本法の賓験結果に依ればスノンフォン基を除去するに加塵釜を必要とせす軍に：水蒸氣

あみを以て目的を逮し得ること分明せめ　若しもクロー1γ化温度50。以上に昇る時並

にクローノγ屍斯を必要量以上に導入する時はスノレフナン基容易にクローノレに依うて置

換ぜられ高級クローノレフェノー川殊にトリクローノγフェノー・ノレを4城す　若しも反回

クローノレ量を必要量の2倍こせは二二成績禮は殆とトリクロールフェノーノレよρ成る

・其他本法に於ては反慮クローノソ量を測定するこ．と甚だ困難なう何こなれは反鷹副産

物たる魍酸は】部分は屍斯歌となウて反慮容器外に逃散すれとも残部は容器内に溶存
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するを以て職こ反鷹液の増量によウ測定するは困難にして殊に規模大こなれは夫れは

不可能にしてクローノレボンベンの減量による他なけれはなり

　從って之等は本．法の歓黙と稻し得へし

　術フェノーヲンバラスノレフォン酸にi封ずるクローノレ三三の作用に回しては別の目的を

以て調査中なるを以て稿を改めて報告せんご欲す　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　5．結　　　論

」．　メノレク會肚特許法の如く石炭酸を直接にクローノレ化する方法はオノレトクロー川

フェノーノレの製造法として採用するを得す

　2・　ロッセソ三法及シャンデロソ氏法は何れも優秀なる製造法ご回するを得す

　3．　モーリス・ハザード’フラマソ法は虚無製造法中最も優秀なウ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十三年八月

引用文献、

　　　（1）　　R．Sohn〕…dt，］Ber．1，68

　　　（2）RB3ilstein　und　AP・Kurbat・w・Alm・176，39・

　　　（3）　Fausしund　M且ller，　Ann・173，303

　　　（4）　LVarnllolt，」．　f＝prakt．　chem．36，18－22　　　　『　　　　・”　　　　　　　　　．　　　’．　一

　　　（5）　Boehringer，　DRP　28垂533，2869663　Chelr♂Werke　Ichendorf，　DRP．28　H75

　　　（6）　Fir！na　E．　Herk三in　Darmstadt，　DRP　76597

　　　（7）　D∴W．Losヨen　in　Heidelberg，　DRP　1δδ631

　　　（8）　Th・　Chandelon，］Ber。16，17’49

　　　（9）　Ma・lri（e　Hazard－Flamεlnd　in　Paris　DRp　M1751

　　　（10）　　Ho1！enユaII　u・】ミinlζes，（L　1910g　II・304
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技．師　 吉　富　’英　助＼

　　　　　　　　テオフ・イルリンの電：解製法に就て

　　　　　　　　　　　　　附　冷却器附掩拝器に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師・吉富　英跡

　8一クローノγ勇オフィノレソソよりヲ噂オフィノレソンを得んとし共遽：元剤として從來世一

ド水素酸をのみ用ひられたφΦ

　余は同標の目的のためにアノγカリ性パラヂウームコロイドも充分施i惜し得可き事を報

告せb②

　余は図る回電解還元を同様の目的のために慮則しブ～るに共目的を達する寧を得たり

　余は本研究に着手してより未だ短時日にして充分なる成績を記載する事を得され共

8一クローノレテォフィ川リソの一新開元法として舷に報告し製造試験成績は後日に譲ら

んとす　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　内容約200ccmの素焼三三に5り％硫酸90ccm及8一ク▽一・ノンテオフィノレリソ59を容れ25

qcmの鉛板を以て陰極とし，陽極としては内容約500ccm硝子圓筒に50％硫酸75ccm

を容れ25qcm鉛板を使用せρ，常に撹絆しつ、反慮温度は31－39’とし1．5アムペアの

蹴を6麟髄し後陰極購灘倍量ρ雌回し一旦濾過し濾液は良鏡手半し齢

回しつ、アムモニア琵斯を通して中和し後水浴上にて約孚量まて減塵蒸旧する時は純

自色下下の結晶を析出す即し此結晶の熔融鮎は零4Qドしてテオフィ1レリンの熔融黒占に

相膏す爾・・ロゲンの反丁丁く，クロ箭ノγ水を加＆で蕪螢乾固し後アム宅ニア水を加ふ

る時は美麗なるムレ羽キシド反懸を示しテオフィノγソンとの混合物は熔融貼の降下を

生せす叉本結晶の窒素を定量したるにテオフィルリンの窒素の量に相當す

　　　　　　辱勿　　質　　　　　　　1・　　　0・14249　　　】∫372cc111　　（763　nun，100）　　　】宝ヲ∠3126

　　　　　　　　　　　11．　　0．160δ，・　　　，，42．6　，，　　　（760nllr，12．50）　　　，・　31，23

　　　　　　理論数　f噂7118N4　C2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　31．11

　　　　　　　　　　　（附言）冷却器附き乳搾器に就て

　鍵：たヵフ笛イン誘導髄に關する二三の知見6）に於てニトPベンツオ・一レ及四丁化炭
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素の混液を使用する時は反慮温度を常に一定に爆つ事を得て反慮を好成績に進行せし

め得たる事を記述せb

　　　　　　　　　　其際麗拝装置：に在來のものを使用し塞氣を遮断するノ～め1こ水銀

を使用する時はハロゲン化水銀を生成して廻轄を困難ならしむ

る事ありだるか故に水銀の代貝こニゼロベンツオーノレを使用せ

り

　然るに装置は常に加温せられづ、あるか故に撹絆器り部分も

幾分か加熱せられ反慮中少量宛の四三化炭素は撹挫器を通して

氣散しつ、ある事を認めたb故に圖に示すか如き撹絆器を製し

て使用したるに非常に好結果を得たり　三者の滲考に供ぜんと

す

　帥ち小形の還流冷却器を有する即今器にして余は之を使用し

だ多一例として8一ブロームカフェインを製したる場合を記せんに反隈申安全に明豊化

炭素の逸散を防ぎ得たるのみならす空氣遮断のために使用せる三トロベンッォー1γに

も殆とブロームの着色するを見さムき，概絆して反慮せしむる総ての揚合に慮回する

蟻を得回し

　　　　　　　　　　　　　　大正十三年八月

（1）跡i・・he・，B・h28，3135，1895・（2）藥學雑誌508號460頁（3）藥學雑誌508號460頁
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テオフィルソン製造試験成績

技師　吉　富

囑　託　田　中

英　　助

演　介

　大正八年五月廿六日登行の官轍に於てカフェインようタオフィノレリンを製造する試

験成績を螢表せウ今回もカフェインを原料として前方法を改良し製造試験を行ひたる

に良好なる成績を得たるが故に妓に報告せんとす

　元i來テオフィノンリンは天然にはカフェインと共に茶話中に含有せらる＼有効なる利

尿剤なれ共共の量極めて少量にして之を以て直ちに馨藥として用ふるは到底具の需要

に供給する事能はさるなφ故に之を人工的に合成せんこし種々の方法あれとも本邦に

湿て最も得易く而かも最も便利なるはカフェインを原料として製造行程を進｛∫るを得

策なウと考へ今回も之を原料として使用する事ζせケ

　抑々カフェインは本邦に於ては製茶業の払物を利用し夙に盛に製造せられつ、ある

ものにして茶か嗜好飲料として賞用せらる、間は製茶業は盆々盛なる高く製茶業は盛

なれはカフェインは叉豊富に製造し得可けれは之を利用し之を原料として廣くテオ

フィ川フンを製造する皐を得はカフ呂インの消費量は盆々大なう可く從って之を副産

物とする製茶業は盆々有利なる事業となし得減し帥ち「一畢にして爾得あるものと言ふ

を得冷し

　カフェインを原料としてプオンィノレリンを製造：せんとするにはカフェインにクロー

ノレを作用せしめ8一ク・一ノンカフェインを製し荷ク・一ノレを作用せしめて7．8ヂクロー

ル勇フェインとなし之に水蒸氣を通しつ、加熱する時は8クローノンテオフィノyリンに

i墜化す而してヨード水素酸にて遽元してテオフィノγリンとなす方法あるのみなう

　本官等は可及的製造行程中の繁維を減少せしめんか爲に特殊の溶液を使用して3段

の反回を同一容器内に於て行はしめカフェインよウ直ちに8一クローノンテォフィノンリン

を製しヨード水素酸の代ウに電解還元を用ひ前方法（大正八年五月廿六日官報登載）

に比して非常に容易に且つ経濟的にテオフィルリンを製する；事を得ナ鋤今回の製造試
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験は規模耳なれ共現在に於てはこれよゐ以上の製造試験を施行し能はさるの事情にあ

ク故に反癒器の完成及ひ電力の充分なる補給を得は術規模を大にして製造試験を行ひ

其の成績を狡表する期ある上し

　CH，．　N－CO

　　　l　I　　CH5
　　　　　C一一N＜　　　CO
　　　l　ll　／CH
　CH5N－C－N
　　　da儀in

　　　　↓

　CH。　N－CO
　　　l　！　　H‘
一一t　CO　C－N＜
　　　i　i1　／C・Cl

　CH5N－C－N
　．8－ChlortheoPhyllill

　　CH5　N・一CO
＿→さ。・とN＜C琉

　　　　［　ll　／C・Cl
　　CH．　N－C－N
　　8－Chlorcaf色in

　　CH－N－CO　　　　o　　　　l一　　・H
一→　　　CO　C－N＜
　　　　I　l1　・／CH

　　CH5N－C－N
　　　　Th60phylli11

　　CH5　N－CO
　　　　l　l　　CH2Cl
　　　　　　C－Nく一→　　　CO
　　　　i　l　／C・Cl
　　CH5　N－C一酋
　　7．8－Diclllorcaf琵in

　叉翰邊本邦化学工業の嚢達に依う歴搾クローノレ及1墜搾アンモニアの販責せらる、も

のあるか故に本官等は本町験に之を使用せウ

　以下　二章に分ちて試験成績を詳述す試し

　　第壼章8一クローノレテ’オフィノレソンの製造試験成績

　　一算章　プオフィ〃リンの製逡試験成績

　　　　　　　第壼章8一ケ回一ルテオフィルリンの製造試瞼成績

　内容51の硬質四頸硝子コルベンの中央頸には撹搾器（後に詳述すへし）を装置し他

の三頸には犀旧記導管，塞暖計及ひ還流冷却器を装置す豫め120。に於て乾燥せるカフェ

イン3009む』1ド29四豊化炭素15009及ひニト・ぺ〃’オー川15DO　9を容れ良

く撹絆しつ、乾燥クローノレ屍斯を通し加熱すれは内容は次第に禍黄色透明の液膿とな

る而して温度1よ次第に上昇して930にて一定せり斯くしてクローノγ屍斯を通する事約

4時間の後内容に約同量の水を加へ直ちに水野氣蒸溜する時は先つヨードにて着色せ

る四盤化炭素は溜出し後殆と着色せさるニト，ロ＾ミンヅ端喰ノレの溜出するを見る馨し而

して殆とニトロペンサオーノンの溜出し終へたる頃コノレベンの内容には自色針状の結晶

を析蹴す一一　　・　’　　　　　　　　　・　．　　一　一『　　＿　　　、．一・・．一．
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　鼓に於て水蒸氣蒸溜を止め放冷せしむる時は爾多量の結晶を析出す製品牧得量は毎

回計算量の約75－80％なム　　・

　全結晶を室温にてクロ・ホノレムにて洗ひ共の熔融貼を測定しブaるに約300。にして8一

クローノγプォフィノγリンの熔融貼に相當す水蒸氣蒸溜して溜出せる部分は二三層をな

す上層は水にして下層はヨードにて着色せる四盤化炭素及Olニトロベンヅオーノレとの

混合液なり

　水層を分離し混合液はヨードにて着色せる匿クローノγカノレチュウムにて脱水して次

’の製造に使用する事を得可し而して之を次の製造に使用せんとする打合は混合液の一

回分を試鹸管に取りチオ硫酸曹達にて脱色し比重を計多豫め調製せる混液の比重表

（第一表ノにようて其の混液の重量を計ウ而して減少せる込の、減皐貫けを追加して次

の仕込に使用する事とせう而してヨードは殆ど損失なく五回の反回に3gあれは充分

なウとす

　　　　　　　　　　　　　　　　策　　一　．表

　二1・ロベンツオー’レ　　　　　　　　　　　匹璽話化炭素　　　　　　　　　　　 比重

　　　10　　　　　　’　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・203

　　　9　　　　　　　　　　　　【　　　1　　　　　　．　　　1・2壬0

　　　8　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　L278

　　　7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　1．312

　　　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　　1．3δ2

　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　L390

　　　4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　　　　　　L431

　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　　　　1．477

　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　　　　　1．515

　　　i　　　　　　　　　　　　　　　　g　　　　　　　　　　　1．561

　　　　　　声　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．59↓

　上記第一表は此の回灯せる混合液の重量の比を知らんか臨め豫め各組：量比の混液に

以て比重を測定し而して得たる敷なり（二回の卒均）叉第二表は第一表の比重を曲線

にて表はせる圖なウ

　本官等は奉比重測定に於て温度は15。とし比重計は特に工業的方法を慮うアレオヂ

ーターを使用せb而して得だる曲線か四塵化炭素と二トロベンツオーノレの比重（15。・
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織6ぽ

第　，二　　表

1

、－

A

＼

、
、　、

、、
A　、、

、　、、

@「㌦

一　竺一…@1Q　　∴　　一＿

@、： ： 二

幅

認

！，5

14

1．3

｛『

に於ける）の二箔置を隠詞せる

直線に殆と一致する事を見る可

し　．

　次に上記反慮に於て特に四周

化炭素及びニトロベンツオーノレ

の混合液を使用、したる理由を読

明せん

　本官等は乾燥カフェインをニトロベンツオーノンに溶解し微量のヨードを加へ9D－95Q

の温度に於て乾燥クローノレ琵斯を作珊せしめたるに7．8一ヂクローノγカフェインの生成

する事を緯験ぜウ然るに溶剤にニトロベンツオールを使用する時はニトロベソツオー

ノレの沸騰鮎は211。なるか故に反慮か盛に行はる、際は如何に加温に注意するとも反慮

温度は9）一95。を保つ事能はすして100。を突破する事あウて温度の調節は中、々に困難

なり而して数回の経験により門門温度か93。か二丁にして之よラ低き時も叉高き時も

生成物か不純のため正確なる熔融貼を示さ㌧る事を知れり故に内容温度を930に保た

一しめ且つ而かもカフェイソクローノレ，ヨード及ひ8一クローノレヵフェイソ，7β一ヂクロー・

ノレカフェイソと反平せす而かも水蒸氣蒸溜する事を丁丁慣格の低廉なるものあれは理

想的の竹野とし七使用する事を得肥し然るに軍一物質にして此の要求に慮する物質を

容易に見出す事能はさウしか故にニトロベンツオーノレと四璽化炭素の混合液を使用ぜ

んと試みたム

　即ち爾者は93。附近に反慮せす

　爾者は良く混合し

　雨者は微量のヨードの存在に於てクローノン屍斯カフェイン及共の他の成績物と作用

せす

　爾者は水蒸氣蒸溜する時は分溜せすして溜出す

　雨者は共の沸騰瓢に於て大なる差異あるか故に其の混合物より容易に分離する事を

得雨者は債格低廉なり

二等の本製造には有利なる特徴あるか故1ζ爾者を適當に混合して加熱する時は先づ佛騰



124 技師　吉富　英助　・　囑託　田中．謙介

瓢の低き四神化炭素は氣化熱を奪ひて氣散す可く而して還流冷却のために冷却せられ

て遣流し又氣散し冷却して還流するか故に容器内は常に四盤化炭素の琵勘にて飽和せ

られ且つ溶液の温度か上昇すれは四盤化炭素の氣散する程度は大となク從って冷却し

て還流する四騒化炭素の量も多量となるか故に溶液の温度は或は一定を保ち得旧く然

らば爾者の或混合液を奪うて上記の反慮に使用すれは或は一定の93。の温度に保ち得

可きかと想像したるか故に先つ次の如き装置にて實験を試みたり

　即ち歎種の混合液を作り圖（カフェイン誘導膿に回する二三の知見参照）の如き装置
　　

内にて加熱したるに先つ四塵化炭素は還流冷却器によρて還流し温度は次第に上昇し

て或一定の温度に迄上昇すれは可成臥暴に加熱する共よウ以上上昇せすして停止する

；事を認めたり

　而して共の最高温度は各混合液に就いて相違せρ以下雨者の重量の比と最高温度と

を表示すれは次の如し混液は常に269こして使用せウ

　ニトロベンツ此一〃　　，　　　　　　　四盤化炭素　　　　　　　　　　漉液の最高温変

　　　1　　　　　　．　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　　　　　　84

　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　　　　　　　88

　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　　　　　　90

　　　4　　　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　　　♀3

　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　99

　　　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　　　109　　　●

　　　7　　　　　　　　，　　　）・3　　・　　　　　　　　120

　　　8　　　　　　馳　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　129

　　　9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　152

　術曲線にようて圖示すれは次の如し（圖略，カフェイン誘導膿に脚する二葺の知早道

照），

　上記の最高温度は彫上的のものに非ずして容器の大小共の他種々の條件に依りて七

化ある可し

　上記の曲線を基礎とし容器（ρ大きさ撹絆する事クローノγ瓦斯を導入する事等の脱船

を附加して種々の實験つ結果先に記述せるか如き装置にてニトロベンツオーノγ5四盤

三炭秦昌の些にて混液を作う反慮せしめだる1く理想的に温凌は9S。にて一定レ丁反膳



’

テオフィ’レリン製造試験成績
125

を終結する事を得たう

　前記8一クローノγテオフィノγタソ製造の際に於て掩拝器に在來のものを使用し室氣遮

噺の目的のたφに水銀を使用する時は水舞はクロー／γに犯されて廻蒋を不可能ならし

むる事あるか故に水銀の代ゑにニトロベンツオールを使用したう然るに装置は常に加

温せられるか故に丁丁器の部分も幾分か加熱せられ反門中少量の四二化炭素の氣散し

つ、あるを認めたるか故に圖（クオフィノレリンの電解製法に就て参照）の如き還流冷却

器を有する撹拝器を考案し使用したる爆撃黒化炭素の逸散を防ぎ得て反慮温度を一定

に保つ事を得たり

　　塾　　　　第三表　甲　8一クロールテオフィノレリソ製造試験成績

　　　　　　　　　　　　　　　　　■
乾燥力7エイン
　　（9）

300

300

3CO

3CO

300

300

四盛化炭素
　（9）

1500

1500・

】500

1500

ユ500

1500

ニトロベンツオー，レ
　　　（9）

1500

1500

1500

1500

1500

1500

ヨ〔ド
（9）

2

0

0

1

0

0．6

クロール
　（9）

480

480

480

480

480

480

製品救：得量

　㈲

ρ

240

250

2CO

250

2δ0

250

　反慮中容器内は殆とクロールにて黄色に着色するを認めす反癒終結の頃初めでクロ

ーノレにて着色せらる、を認めたり

　然してクローノγを反肥せしむると同速度にて一定時間ア戸・汐フに吸牧せしめその増

量によクて計算したるにほ》計算量の2倍量を要する事となれり蓋し必要量を計算量

の二倍と見れば充分なる可し二三牧せらる㌧ニトロベソツオー・ルは毎回95％にして

四盤化炭素は90％なφ

第三表乙8一クローノレテオンイノレソン2509を製

　　　　するに要する藥品の歎量及ひ慣格
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品 名

「il，乞燥カフェイン

四　騒　化　炭　素

二｝ロベンツオール

、ヨ　　一　　ド

ク　　ロ　　一　　，レ

合　計

敷　　最
　（9）

300

150

75

0．6

480

輩　　f質

　（圓）

7．40

0．97

0，97・

11．90

1．40

債　　　　格

（嬬葦筋）、圓、

5．426

0、323

』0，162

0．016

0．369

7．£96

乾燥ガフェイン3009を得るには、

不乾燥カフェイン約3309を締す

毎回1割の損失と見る

山回0．5割の損失と見る，

　上記第三表乙に依る時は8一クロールテオフィノγリン250gを製するに要する藥品債

．格は七圓二十九銭六厘なるか故に一オンスの便に換算すれは七十土銭九厘六毛なり

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　　　　　　　　　　　第＝章テオフィルリシ製造巴町成績

　内容約200ccmの素焼三三を隔膜とし共の内に8一クローノヒテオフィノリン50　g及5り

％硫酸10りoc叫を容れ良ぐ撹拝して溶解せしめ250　qcmの鉛板を陰極とし’て使用し15

アンペアの電：流を通し還元し温度を測ウたるに30－49。なり而して本：實験に於ける電

厘壱よ2．5－3．5ヴォ．ノレ・トなウ

　還元反癒中時々旧く少量を試験管に取う倍量の水にて稀羅し自色の沈澱を生せさる

に至1て止μ．（妓に生せる白色の洗澱は不墾化8一ク只一ノレテオフィノリンなり）痂し

て此の還元に要せし時問は約6時間なう

　反慮終結後同量の水にて稀繹し一且濾過す若し萬一不王化の8一クロニノンテォフィノレ

リンの存在する時ま鼓に白色結晶となφて析出す濾液は水にて周面を冷却しつ、良く

撹拝’ ｵてアンモニア屍斯を通して中和せしむ殆と中和せる頃に至れば白色針状結晶を

析出す爾アゾモニナ屍斯を通し律にアルカリ盤反慮を示すを度として中和を止め水浴

上にて減歴の下に約孚量まて蒸溜し放冷せしむれは自色の針歌結晶を析出す而して此

の結晶の熔融黙は263『にして純テオフィノレジンの熔融鮎に相當す街ノ・ロゲンめ島島な

く結晶の一部を取ウクローノレ水と共に水溶上に蒸酸し残渣にアンモニア水．り1滴を加

ふれは美麗なる紫紅色を呈す（ムレキシド反慮）而して蜘こ得たるテオフィ〃リンは

／
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毎回459なり

　上記電解選元はヨード水素酸を以てする還元に比し遽元中何等温むる必要なく且つ

冷却する必要なき事及ひ終末反慮を容易に剣明し得る事ヌ還元成績物か精製に手数を

要せす且つ経濟的なる事等の特徴を有す

　　　　　　　第四表　甲

8一クロ飼ルテオフィ，レ、】ン

硫酸（50％）

電流（15アンペア）

灘㍑の｝

ナンモニア

テナフィルリン

第四表　乙

テオフィノレリン製造試験成績

　　　　δ09

　　　　1000　ccn、

315ワット

1209

459、

クオフィノリ靴45gを製するに要する原料の歎量及ひ債格

品 名 量 侃 格 翠 債．

◎

　　8一クロールテオフィルilン　　　　　　　δOg　　　　　　l・459－　　　　　　7・296

　　f琶　　氣　　量　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　315ワッ下　　　　　　　　　0．O17　　　　　　　　　　　　0．050

　　50％硫酸　　　　　　　　　　　　　 14GOg「 @　　　　　0．435　　　　　　　0280

　　アンモニア瓦斯　　　　　　　　　　　　1209　　　　　　　0・013　　　　　　　1・5δ9

　　デオフイ・四ン　　　　　　　　459　　　　　2・324

　上記第四表乙に依ればテオフィノγリン459を製するに要する原料の便格は二圓三十

二銭四厘となるか故に一オンスの贋に換算すれは一跨二十九銭となる

　　　　　　　　大正十三年九月　（大正＋三年＋一月著1一六賄報登載）
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　　　　　　　．グァヤコール製造原料調査（第二回報制

　　　　　　　　クローノレフェノール類及プロームフェノーノレ類の．

　　　　　　　　分別鑑識法に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師　高　木　　誠　司

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑三石正茂太郎

　メルク會肚特許方法（濁逸特許76597號）には粗製オノレトクロー・〃フェノ・一ル及：オル

トブ轟轟ムフェノP／yにアノγカリ二品を添加したる後水如上蒸面恥は減歴蒸榴を行へ

は精製し得とあり

　又ウナー川レーベン氏①はオ1ントクロールフェノーノレ市販品の精製法こして次の方

法を記述せう即市販品を10％炭酸カリ溶液と振盟して慮れに溶解せしめたる後納ー

テ川を以て振盟浸出して不溶分を去う淺れるアルカリ性溶液を酸性となし析出せる油

を分離して蒸記す而して同氏は此威に得らる、鋼分は純粋のオ川トクローノレフェノr7

ノγよう成れとも多大の損失を俘ふと附記せb

　若しもノ・ロゲソ7エノー声類か2種以上共存するとき此等を劃温面面1に依ウて分離

すること負すこ困難なるは巳に文獣に記載せらる、所にして記念も亦親しく之を経験せ

る灰なりとす而して蒸瑠法以外に’・ログソフェノ・一ノレ類の混合物を分離瞼索する方法

記載せられあら．さるか故に上記の：方法にして果して効果あるものなれは少くともオノレ

トクローノγフェノー川の製造上に資する所大なるへし

　予等はクローノンフェノーノレ類の品質検定上夫等の分別鑑識法の必要を痛域せる故に

三つ上記精製法を吟味せウ　　　　　　　　　　　　。

　：實験結果よう批評すれはクローノレフェノー川類混合物にアノンカソ滴液を添加して水

蒸氣蒸鋸することはヂクロ㌘ノレフェノー・ノレ及トリク隅一ーノレフェノー／レを保留するに役

立てとも決してパラクロ・一ルフェノーノソを保留するものに非す從て本法を以てしては

所謂粗製オノレトクローノγフェノーノレよウパラクローノレフェノーノレを除去するZと全然．

不可能なり次にブロームフェノ・ザ！類混合物にアルカリ油液を添加して水蒸氣蒸鱈す

／
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ることも全然不可なうとす何となれば此際ヂブロームフェノーノレ及トリブロームフェノ

ーノレは全く鯉出せさるもオルトブロームフェノーノレと難もアノンカソの窄めに保留せら

れて二三徐々となれはなク苦し竜アノγカリの量を適當に使用すれば可なるか女llしと難

も然かもパラブロームフェノーノンを保留すること能はされはなう

　刻ζウナーノレレーベン航法は損失量多大にして實行困難なるのみならす是亦バラク

ローノレフェノーノレを除去すること能はす

　斯くの如ぐ已知の方法は何れも不浦足のものなるを謹明し得たウ此庭に於て止む

を得す新に分別鑑識法の設定に努めたう扱て石炭酸のクローヅレ置換に依り生成し得へ

き誘導彊は’5種あウ三等は逼れもオノレト，バラ置換禮にして此際メタ置換膿の生成せ

さるはホーレマソ氏の敬表せる所なう②品等5種の置換膿は其酸性の強高度に於て何

等かの差心あるへきは豫乱せらる㌧所なるか故に温品を利用して分別鑑識を試みた
　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　．

づ

廊ち之等ク・一ノレフ。ノーノン類か苛Eビア〃り，炭酸ア〃’カリ，硫化ア〃り，亜

硫酸ア戸／カヲ並に重金属の炭酸盤と交換分解して臨類を形成するや否や叉若しも臨類

を形成するものなれは夫等加熱時に於て加水分解するや否や点て夫等を水蒸氣蒸鱈に

附するに加水分解して水面恥と共に倒出するや否やを精検せφ其結果各々の特性と認

むへきものを表示すれは次の如し

　　　　　　　　　　　グローノレフェノー／レ類の水蒸氣蒸飼’

　　種　　　類睡融馴沸騰矧翻魂剤炭鵬・漁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト
2ノク・一…　ノー〃　8・8。　　176’　陣出す　鋼‘1け

4一ク・一ル…一〃・・… @7！鋼・1け鰯す
2・4一ヂクロ炉ルフェノール　　・43　　　　　209一£10　1儒掛厄す一・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　爾　川1す

野・・二・・。・一65．21剛響胴す制壁
跡・・ク・一〃フ・・一ル・8 @2…一24・・i鯛財舗縛
　備考　ナトロソ滴下はクローノレフェノー〃に野して當量炭酸鉛は大過剰量を

　　　便用せう

炭酸ソーダ溶液を添加してオく蒸氣蒸儘を行ふ際には2種のモノクη一ノレフェノール
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は鯛出するも暫時の縞鯛出困難とな．ウ假令炭酸瓦斯を導入しつ、蒸鋼する竜鯛出不完

全なるを免れす而して其間何等9）特色を認あ得す　　　　　　　　’

　亜硫酸ソーダ及硫化カリウムの添加の場合はナトロジ滴液添加の場合と同一なり

　上表に示すか如く2種のモノク’ローノレフェノーノレは登く同様の性質を回せるか故に

分別する二とを得す然れと竜本調査第一画報告に於て記述せる如く千トロ誘導騰とし

て分離鐙明するを得へし

　　　　　　　　　　　クローノンフェノー1レ類の分別鑑識表

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鑑　　識

　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　1析師1㌻㌶・銘ツ

　　　　　　　　　　　　　　　1鋼出物ド劉塵遊．

　　　　　　　i馴物1羅蝋　・一際蛋，

　　　　・　たし津ト…一・・フ・’・一ル湾溜

　　　　　　　　　　　　　　　　1残　津i羨素縢で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1残　叫一・一纏驚　ル

　ヌ．2．6＿ヂクロ・一ノレフェノーノレと2・4・6一トリクローノレフェノ・一ノγ・とは同様の性質を

有し從て分別する鵬撚れと論者の混合物を適當澱の硝醗以てニト・化すれ

ばヂク幽門ノレフエノーノレのみパラニトロ誘導膿こなう揮磯性を失ひトリクロ・一ルフェ

ノ＿〆は亭亭ぜすして幾留す故に此ニトロ化成二二を水蒸氣蒸溜に附すれば分離鐙明

すること容易なム

　扱て前表の各特性を利用し術之にニトロ化法を結合せしむれは混合クロ・一ノレフェノ
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一ノγ中の各成分の鑑識法を設定し得へぐ之を表示すれは次の如ぐ一目瞭然たク　而し

て本法か推奨するに足るζとは實験成績之をよく讃明せウ

　次にブロームフェノーノγ類に關して竜前記の分別鑑識法を適用し得すやと瓜惟し5

種のプロームフェノー川島に就て試駒せるに三等の酸性度に於ける差違甚しからさる

爲めにクロールフェノーノレ類に於けうか如く夫等の系統的分別鑑識は効果少きを知う

すこり

・先つ水雪丸蒸｛瑠に於ける歌話を記述すれは次の如し

険融訓沸騰訓献の鴇1炭襯添力・
2一一　プ　ロ　一　ム　フ　ェ　！　一　rレ

4一一プロームフェノー’レ

2・4一ヂブロームフェノール

2。6一ヂブロームフェノール

2・4・6一トリブロームフェノ偶〃

660

35－36

55．一・56

92

1950

238

238－239

僅微に倒1墨墨す

僅微に爾μけ

留出せす

働i1せす

伽川せす

榴　1【1す

脩　出　す

傭’ [　す

彿鋤せす

彿出せす

　上記表に干て毛ノブロームフエノーブン2種か苛性アノレカリ性に於て鋼出困難なるは

夫等かモノクロールフェノーノソ・ようも張き酸性を有することを離明するものにして此

鮎か分別鑑識法に封ずる一プく障碍ご成れう

　從て亦炭酸ソ「「ダ溶液を添加して水蒸氣蒸榴を行ふ際にも毛ノブロームフェノーノγ

は相當張きフェノラートを生成する爲あに完登に館出せしむるこご困難なう即當初は

好ぐ傭出するも漸次館出せさるに至り假令炭酸屍斯を通導しつ㌧蒸鯛するも鋼出不完

全なるを’免れす

　炭酸ソーダ添加の場合はヂプロームフェノーノレ及トジブロームフェノーノレに就ても

全ぐ同様の結果を観察せう

　斯くの如くブロームフェノーノン類5種の混合物を分別鑑識するは甚だ困難なれとも

ヂプロームフェノーノレ2種及トリプロームフェノーノレの混合物なれは容易に鑑識し得

ること：實験之部に示すか如し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　因にクローノンフェノ・一川類及ブロームフ．ノール類の過クローノレ鐵反慮に關する記

職なきを以て之を調査せる成績を表示すれは次の如し
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2一ク　・一ル　フエ　ノ．一ル

4一ク　ロ　一　ル　フエノー ノレ

2・4一ヂクロー’レフェノー，レ

2り6一ヂクロールフェノー，レ

2・・1・6一トリクロー，レフェノー，レ

2一ブローム　7エノ　ール

4、プロ帥ムフェノー・ル
2・4、ヂプロ｛ムフェノーノレ

2・6一ヂプロームフェノー，レ
2●4の6一　ト　　リ　プ　ロ　｛　　．ム　フェ　ノー’レ

水
過ク・一■二毛慮

溶 液1濃厚酒精溶液

紫色漸次匠気に愛す

上と同し

上と同し

水　に　不　溶

水　に　不　溶

紫色漸次野鴨色に愛す

上’ ﾉ　同　し

上　に　同　し

水　に　不　溶

水　に　不　溶

血

同

汚

黄

赤

禍

線

禍

粥

色

上

色

色

色

結 論

黒

汚

赤

紅

禍

紫

紫

禍

玉

色

色

色

色

色

　石炭酸のクロ・一ノレ置換によウ生成し得へき5種のク伽ワレフェノーノγ類の混合物を

　分別鑑識する方法を設定するを得たり

　荷該法はブロームフ並ノーノレの或る種の混合物に限り適用するを得

　　　　　　　　　　　　　　寳　　臓　　之．鄙

　1．2一クローノγフェノーノンと4一クロールフェノー，〃との1分別鑑識

　ニトロ誘導禮を製し分別鑑識すへし　本棚駒は第一回報告に於て詳細に施行せるを

以て此慮には省略せb

　2，2一クロー1レフェノーノレと2・4一ヂク．ローノンフ」、ノ“一刀！との1分別鑑識

　三者各29よう成る混合物に三つナトロン滴液を加へ溶解するに至らしむ次にフェ

ノーノンフタレイソ液を三二加へ尤る後赤色を呈する迄ナトロン滴液を追加す

　斯くして得πる溶液を水寸歩寸寸に荒し其六畜にブローム水を加ふるに沈澱生成せ

さるに至らは2一クローヅレフェノーノレは全部榴出せる讃なウ　此虜に於て鋼液全部を集

．め之にブローム水を加へ2一クローノレフェノーノンを2ニクローごノレー4・6一ヂプロ・一一ムフェノー

ノレとして沈澱せしむ　該沈澱は濾過後水洗し乾燥すれは熔融黙74」75。を示す牧得量

は4・39あウ　從τ2。ク、ロールフェノーノγの臓出量は96・4％に相當す
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　次に水蒸氣陸羽残洋は之を酸性となし再ひ水蒸氣面面に附す（省略するも可）れは

2・4一一ヂクローノγフェノーヲレ偬出す之にブローム1水を加ふるに沈澱生成せさる’に至ら

は全部鋼出せる讃なるを以て餓液全部にブローム水を加へ2・4一ヂクローノレー6一プロ

ームフェノーノレとして沈澱せしむ該沈澱は濾過水洗し乾燥すれは熔融鮎67。を示す牧

糧2・79あ雌て2・4一ヂク・卜・・フ・ノー・・の点出量99％に相毒す

操作上の注意　理論量のアノンカリを使用する時は2一クロr川フェノーノレの鋼出逞

し若しも大過剰のアノレカソを使用すれは佛出甚だ困難なり叉瞼膿を溶解するに足る量

のナトロン菌液を使用すれはヂクローノレフェノーノyの一部分を鱈出す是アノンカリ量の

不足に基困す経験上フェノーノレフタレィンを赤愛する程度の量を使用すれは最も三三

と認む

　3。2・4一ヂクローノレフェノーノレと2・6一ヂクロールフェノーノレとの分別鑑識

　爾者各2gよφ成る混合物に約2－3倍量の炭酸鉛及適量の水を加ぺ富盛しつ、少し

く加温したる後水蒸氣油倉に附す佛液プロ・一ム水と心慮せさるに至らは2・4一ヂクロ

ーノレフェノーノレは全部鋼出せる謹なり弓庭に於て佛液二部にブロームを加へ2・4一ヂ

クローノレー6一ブロームフェノーノレとして沈澱せしむ　該沈澱を濾遇後水洗乾燥すれ

は熔融鮎66－67。を示す二二量2．6gあり從て2・4一ヂクローノレフェノーノレの三三量

87．5％に相面す

　次に蒸鯉愈愈は鉛盤となウて存するを以て之に硫酸を忍べて分解したる後水蒸乱心

鋼に附し鯛出せる2ξ6一ヂクローノレフェノーノレを前同様2・6一ヂクローノンー4一ブロームフェ

ノーノレとなして牧得せφ（ブローム誘導禮とする必要なきか如きも便宜上施行せう）共

熔融鮎粗製の儘にて65。を示し牧感量2．8gあづ　從て2・6一ヂクロrノレフェノーノγの

検出量94・4％に相當す

　4．2。4＿ヂ1クローヲソフェノーノレご2・4・6一一トリク一目ノレフェノーノレとの分別鑑識

　富者各29よう，成る混合物に前項と同一の分離法を施したウ　面出法こしては2・指

ヂクロ＿ノレフェノールは前同様に施行し2・4一ヂクローノレー6一ブロームフェノーノレとし

て2．89を牧得せ雌て2・4一ヂク・一川フ4一・吻槍出量94・4％にネ圓當せう

　次に2・4●6一トジクローノぢ7エ，え脚1レは其鉛聾分解後の水蒸i氣蒸畑によム容易1二結
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晶1伏に得らる、を以て其盤濾過水洗し乾燥後熔融鮎を槍せるに65。を示せり　心得量

1．8gあウ　從てトリクローノγフェノーーノレの槍出量90％に相當す

　5．2一ク轟轟ノγフェノーノレ，2・4一ヂクロ・一ノγフ三ノーノン，2。6一ヂクロ．一ノンフェノーノレ

　　　及2・4・6一トリクロールフェノ・」ノレ混合物の分別鑑識

　高等四種のク四一1γフ土ノーノレ各29よう成る混合物にナ←ロン滴液ξ加へ溶解せ

しめたるものにフェノールフタレイン三叉滴を加へ赤色を呈する迄ナトロ晶晶を追加

す

　斯くして得たる溶液に前述の分離法を組み合せ順次施行す

　先此溶液を水蒸氣蒸鯉に附し榴出せる2一クローノンフェノールをプロミドご爲し牧得

せる1こ熔融鮎760のもの4．39．あウ從て2一クロ・一ノレフェノ∫一ノレの検出量96・4％に和談

す

　次に水蒸氣蒸溜顧慮を酸性となしセう後再ひ水蒸氣蒸右留に堕し箆除の9種のクロー

ノレフェノーノンを全部働出せしむ此脩液に過剰の炭酸鉛（クローヲレフェノーノレ混合物の

2一一3倍量）を加へ振撮しつ、暫時温めたる後水蒸氣蒸鋼に附すれば2・4一ヂクローノソ

フェノ・一1レのみ鋼出するを以て之をブロミドとなし牧得せるに熔融鮎67。のもの2・59

あり從て2・4一ヂクローノγフェノーノレの晶出量84．26％に相當せム

　継走偬上溝は硫酸酸性となしだる後永蒸高直瑠に附し残瞭の2種のクローノヒフェノ

ーノレを登部偬出せしむ而して此鋼液に食盤を飽和したる後工一タノレと振量しつ、之に

クロ＿ノンフェノーノγ・を轄溶せしめ該工一テノレ溶液よウエープノレを瑠去すれは油；状のク

ロー一γフェノ璽一ノヒ．を残留す此残留物に硝酸（比重1・4）1分に記して水2分あ割合に混合

したるもの、過剰量（油に高し1・3培量）を加へ時々面面しつ、2時間放置す然るとき

はニトロ潭換完結し反一二は責色を呈し結三山析出するに至る此際2・6一ヂクローノγ

フェノーノンはニトロ化せられて2・6一ヂクロ一口一4一ニトロフェノーノンとなれともト

リク再開川フェンーノンは不慮の盛残留す故にニトロ化合物を水蒸氣蒸榴に附せるにト

リクローノンフェノーノンは偬出して受器中にて結晶化しブどるもニトロ置換膿は殊と儲出

せすして鋼液を僅に黄染したるに過ぎす

　辱ソラロ『・ノレジ三ノールの結晶ば鍵分黄色を帯ひ不純なる爲めに熔融鮎低く61。に
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て熔融せしも之を再結晶に附し純品となし得た列父得量1．4gあφ從て槍出量70％に相

當せウ

　次に三二理淳は冷後結晶せしを以て之を吸引濾過して乾燥せるに熔融鮎125。を示し

雨曇量1．3gあム從て2・6一ヂクロー’レ7エノーノγの言出量は51％に相當せウ然る

に純粋の2・6一ヂクローノンフェノ・一ノンを同様に庭理してニトロ化するにニトロ置換艦

の牧得率約50％なウしを以て實験的には殆んと定量的に分離し得るものと信ず

　6．2・4一ヂブロームフェノーノレ，2・6一ヂブロームフェノーノン及2・4・6一トジブη一ム

　　　フェノーノγ混合物の分別鑑識

　之等3者各2gの混合物に炭酸鉛約20g及水若干を加へ振嶺しつソ暫時加熱したる

後水蒸氣蒸溜に附したう該二二はエーカレにて振回抽出しエープル溶液よウエーカレ

を榴上すれは油状物を残留す之を冷却掻磨すれは結品となる其熔融貼35－360にして

牧得量L4gあム從て2・4一ヂブ・一ムフェノーノレの検出量7i）％’ ﾉ相當す

　次に蒸鋼残淳は硫酸酸性となしプどる後水蒸氣蒸官留に附し残除2種のブロームフェノ

ーノレを三部瑠出せしめ之を一一且工一プノレ1と聴溶しだる後工一チノンを鋼去し此庭に残留

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せる油分を四硝酸（前出）の過剰量によウ常温に於てニトロ化し反慮完結後水蒸氣蒸榴

に附せばトリブロ・Lムフェノーノレを餓出す該フェノーノレは直ちに結晶状に得らる、を以・

て吸引濾過せるに二二量1．29あう該結晶は酒精よφ再結晶すれは熔融鮎8goを示し幾分

不純なれともトリブロ’一ムフェノーノシなるこご明臼なウ從て其槍禺量は60％1こ相當せ

タ

　次に非蒸錦分は之を冷却するに樹脂物と共に結晶析出す此三品を吸引濾過せるに牧

得量0．96gあウ類黄自色の結晶にして熔融黙139。を示せ苑P　2・6一ヂブロームー4

一二い・フェノーノレに外ならす從て2・6一ヂブロームフェノーノレの這出蹴39％に二二

せり

　備考　一・般にブロームフェノ・一ノレ類は分解し易き欝めにクローノレフェノーノレ類よう竜

　　　　取扱困難なり

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十三年九月
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　　　　　　　　　　ヘノポヂウム油製造試験成績（第三報）

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師刈米達夫

一　　　’　∫　　技手若林榮四郎
　　　　　　　　　．　　　技手木村雄四郎
　アメリカアソタサ・ウCllcnopodiunl　ambrosioides　L　var．　Alltllelminticum　A・Grayの

栽培並にヘノポヂウム油01eum　Chellopo（liiの製造に關しては既に共詳細を報1干せり

（常所彙服第19號参照）即邦産ヘノボヂウム油は大膿に於て米國藥局方に適合するも．

只旋光旧著ぐ高る之を再三蒸溜するも同局方（米國局方規定1dm管にて左旋6－10。）

に適するものを得す其旋光度の高き原因に就ては既に前報に於て詳説せる如く有致成

分とは無關係なるも吾入はなるへく米國品と同一品質の油を得んことを希望するを以

て：播種時期，肥料，牧穫時期若くは乾燥方法等か油の性質に及ぼす影響を研究し併せ｝ご

不良油の改善方法，邦産及米國壷ヘノボヂウム回り動物に樹する轟性の比較等を試み

ナこウ

　　　’　　　　第一章　栽培の方法か油の性質に及ぼす影響

　　　　　　（1）播種若くは移植の時期か油の性質に及ぼす影響

同一種類の種子よク得たる苗を下の如く三様に分ち栽培し各別に製油試験せう

（イ）播付　四月上旬畦幅2尺に條回し五月及七月中除草中耕し下肥を施用後特別の

　　手入をなさす十月中旬牧穫し蒸溜す

（ロ）移植播種同上，六月．中旬移植，其他同上

（ノ・）宿根　前年牧穫後耕転し翌春猶芽後五月及七月中除草中耕共他同上

（次表に於て油の性質は米國局方に準回しアスカリドール含量は當所彙報第24號所

載の定量による）
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反　當　乾　：華

牧穫量　（貫）

　　　　　　　油　　　　　の　　　　　性　　　　　質

牧欄％C娠廠1醐滋雨酪
功田　器膿鷹．＝ll：瓢瀧1：1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

宿根12・2 ｢588t　7一・∵溶6Lρ
上記繍こよれは王位移樹訂欝の差回は油の瀬に大な磯響を及ほ韻るも

の、如し

　　　　　　　　　　　　（2）肥料と品質の關係

　本試験は越年芦につき施そ『せ唄〔前年秋期二二後秋耕，翌春中耕を宥μ登高後金月

下旬下肥施用（反町8荷）・七月Ill旬除草と同時！こ堆肥150貫・過燐酸石灰6貫の他下記

肥料を施し爾後特別の手入を行はす十月中句丁丁し各別に製油試験せウ

、（イ）大豆粕施用匿　　　　　　　　大豆粕　　　　　　　　1δ貫

　曾）米糠施用旺　　　　．　　‘米糠　　　　　　　18貫

（・・）硫酸アムモニア施用颪　　硫酸アム毛ニア　　4・5貫

大　耳　粕

雄　刀1　匝

米　　　　　糠

施　　11L　匿

回　籔

1．

11．

1．

∬．

反當乾草

牧穫最（貫）

128．2

1382

964

12α2

牧軽率（％）

0．716

0．550

0．774

0．588

油 の ｛：牲　　　質

比重睡繊瞬毒溶殿ぽ丸リドー叢

’（1護）6C4

0．9」20

0．9639

0・Ω674

一18．ooo

－17，750

一一 P7．ooo

－17．250

不　　　溶

，，

，，

62。0

56．0

59．0

61．0

　硫酸アムモニア　1．　　12M　　　　O・591　　0．9629　－17・7δo　　”　　　　　56．0

　力邑　　　　月】　　　1ぎ董　　　1「．　　　　142．5　　　　　　　0，710　　　　　　0．96壬8　『　一17・500　　　　　　・・　　　．　　　　　60・0

上記結果によれは上記三種の肥料の差異も亦油の性質に長し著き影響を及ほささる

もの、如し　　　．　L

　　　　　　　　　　　（3ノ三二期と品質の二二

下直期を下の三期に分ち試験せウ

　（イ）開花期　　　　満開の頃
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（ロ）成熟期

（ノ・）過熟四

花穗の2／3か結箕せる頃

花穂殆んと二一せる頃

牧　　穫　　期
反當乾草

牧戯画（貫つ

牧油拳（1％’）

’油 の 性 質

上ヒ 重油光畑田鰍階架ド長
開　化　期｝］4…　　韻　 ・9壬H　＿22ρ・・不　溶．33・・

憲嚢劉糧1舗　1：釜ll二器1　：：　鵬

上記結果によれは牧穫期の差異も亦油の性質に著しき影響を及ほささるを知る

　　　　　　　　　　　　（4）乾燥方法と品質の關係

乾燥方法を次の3種として試験せう

（イ）生草　　刈取後乾燥すること無く直に蒸溜に供す

（ロ）陽干　　刈取日光直射の下に約10日間乾燥す

（ハン陰干　　刈取後通風良き屋内にて約3週間陰干す

礪

・・1陰

・濃

　陽・｛

　陰

・｛陰

・｛置

備考

草

干

干

干

干

素

干

干

干

干

干

干

干

反當乾草

牧穫量（貫）

84．39

84．39

84．39

156．00

ユδ6．00

28↓20

28420

6主3．王6

6↓3．46

494．70

49壬．70

351．45

351護5

　　　　1　　　　　　　油

鰍％） P辮（％）1比
び♪ 性．　　質

劃旋光度隔溶圃三謝セド

25．6

26．5

27。3

33．0

26．0

2主8

17．9

24．3

27．1

30．3

27．3

3L7

0．083

0。194

0．362

0456

0．4、67

0．146

02生8

0．800

0。S54

0．626

0．828

0。600

0．800

1　0．9548

io・9528

　0．9δ81

　0．9638

　0．9661

　0．9501

　0．9548

　0．9509

　0．9且1

　0．9510

　0．9496

0．9609

0．9613

一£9．760

－3言．600

＿26．820

－27，75Q

＿2δ750

＿26．9壬。

＿25．080

＿20．750

＿22．00つ

＿19．2δo

－18．200

－19．2δo

－20．800

不　　溶

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

上表中AB．C．は大正10年，　D．E．Eは大正11年の栽培品による

47．0

47．0

450

3S．0

42，0

41．0

53．0

5玉．0

　上記結果によれは乾燥方法も亦上述試験の範薗に於ては油の性質に著しき

影響を認あす
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　　　　　　　　　　　　　　第＝章油の精製

　米國藥局方によれ，はヘノポヂウム油は下記の性質を具有せさるへからす

　　　比1聾二（250）　　　　　　　0．955－0．980『

　　　酒精溶解度　　　70％（容量）酒精8容に澄明に溶解せさるへからす

　　　旋光度（25つ）　　1dtn管にて左旋4－10。

　水二三蒸溜によウて得だる儘の汕は多くの場合上記性質に適合せさるを以て之を減

座蒸溜に附し精製するを要す

　　　　　　　　　　　　　（1）　比　　　　　　重

　ヘノポヂウム油の比重を低からしむるものは其低温溜分にあるを以て從て原油の比

重過少なる場合には之を回歴蒸溜に附し初溜分を適宜に除去するこζによク容易に前

記比童範園内に達せしむるを得

　　　　　　　　　　　　　（2）　　酒　　精　溶　　解　度

　ヘノポデウム汕の酒精に二品なる場合二あり，一はカレペン類の含量多くしてアス

カリドーノレ含量少き場合，他はアスカリドーノン含量多き竜少量の高温溜分「の爲に著く

酒精溶解度を減する場合是なウ從て70％酒精に難溶なる油の内比重低きものは減歴蒸

溜に際し初溜分を多く除去し，比重比較的高きものは後溜分を多く除去し或は三法を

結合して酒精溶解度を良好ならしむるを得・共二三例を着くれは左の如し

連騰刺比
原　　　汕　（第1例）

初溜分　10％除去

高襯分10％除去

：重．

0．9767

0．98δ3

0．9739

原　　　油　α～2例）

初溜分及高溜分
各　10％除去

高溜分　10％除去

原　　 ま肉　（第3｛列）

初溜分　20％及
高溜分　　12％除去

0．96S2

0．9712

0・9636

0．94壬1

0，9695

旋　光　度

一一 P1．750

－9．80つ

一12．250

一17．2δつ

’一15．7δo

－18．ooo

一22．ooo

「18．250

70％酒醐h呑スカ虻髪
不　　　　　溶

　　，，

全　　　　　溶

69．0

不

全

．不

溶

溶

溶

07．6

不 溶 38。0
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　　　　　　　　　　　　　（3）　旋’　光　　　度

　邦産油は米國産油に比し著しく旋光度高く通常1dm笹にて左旋11－27。なり此雌光

性は専ら低温溜分に起因するも之を減歴蒸溜にょう除去し共旋光疫を米國桑局方の範

園内に低下せしめんには初溜分の大量を除去ぜきるへからす斯の如きは全然無意味に．

属するを以て邦産油に謁する試験標準としては旋光度を：左旋20。内外迄恢張するの必

要を認む

　　　　　　　　　　（4）　他油の混和か品質に及ぼす影響

　邦産油に封ずる試験標準ごして三三藥局方ようも旋光度の範園を弓張するに當う他

油混和による贋造の恐無きを保し難し依てオイカリプヅス油，・蜜柑三等を種々の割合

に混和し其品質を試験せるに是等の油を2％の制合に混ずるも既に酒精溶解度により

て獲見し得る乙とを女Pれφ

油　　の　　種　　類

ヘノボヂウム油
墨イカリプツ7・油

蜜　　　　柑　　　　油

ナイカリプツス油混和

蜜

　　，，

　　，，

　　，，

柑　　油　　混

　　，，

　　，，

　　，，

和

二期・比

10

5

2

1

10

δ

2

1

α9781

0・9372

0．9173

0・9762．

0、9739

0．9780

0・9739，

0．968S

O．9710

0．9745

0．9728

旋　　光．　度

一5．200

－62．ooo

－87．650

－12000

－9。700

－7．500

－4．ooo

－5．500

－1．250

－3250

－5．750

70％酒精溶解変

第三章　邦産及米國産ヘノポヂウム油の動物

　　　　に劃する毒性比較試験
　　　　　　　　　　　　　　　　、

全

不

全

不

不

　

　

，，

，，

溶

溶

溶

溶

溶

溶

前項品質試験の結果は邦産油は米國品に等しく只旋光度に於て差違を見るに過ぎさ

るも更に共毒性に就て下記2種を選ひ之を米誌局方品と比較せク

A號油　邦産ヘノボヂウム油にして旋光度を除くの他米國藥局方に適するもの
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B號油　邦産ヘノポヂウム油にして：旋光度，・比重，酒精溶解度共に米國藥局方に適

　　　　合せさるもの

C噴油　順潮産油にして同國藥局方に適合す．るもの

上記3種の油の性質次の如し

タト 観

A號　油

：B號　汕

C　號　油

鮮　　黄　色

　　，，

　　，，

比 重

0．9762

0．9492

09756

旋　光　庫

一13．210　．

＿16270

－5．500

70％酒精溶触変

全

不

全

溶

溶

溶

アスカ可ドーFレ
含　量　（％）

67．5

52．0

69．0

試験動物としては金線蛙，南京鼠及家兎を使痢せり本湖使用の形式嫁皮下注射には

オレーフ油溶液を，離脈内注射にはアラビヤゴムによるエムノレジオソを用ひだう経ロ

的試験は之を省略せウ

　試験め結果によれは各種動物に封ずる轟性はA號油B號油共に略々米二品即C二三と

同様にして一般症状に於て殆んと差違を認めさるも概してB號油は其作用前爾者に比

し弱ぐ同一用量に封し中毒並に致死に要する時問長し

　以下一般症状並に特に著明なる数例を墨くれは次の如し

　　　　　　　　　　　　　（1）’蛙に封ずる作用

　中等大の金線蛙に其膿量10gに暗し本物質0．01－0．19を大腿皮下淋巴嚢に注射せう

注射後呼吸漸次緩漫淺表となb途にi邑止す自働運動亦漸次減退し薮分一数十分にし

て顯著なる麻痺症朕を呈す即ち弓鋸位置の喪失，随意運動の子午，、弓田よりの不起等

之を讃明す而して反射機能の消滅と共に漸次弛綾麻痺：に陥う終に死に至る瞳孔は麻痺：

の始めに於て租々縮託する傾向あるも著しき鍵化を認めす心臓は完全麻痺に至るも尚

搏動比較的良好にして末梢憩経並に筋肉は尚其興奮性を保有す

　　　　實験例　　第1　　金線蛙　　髄重223

　　　！r1雛i10時…28分　　　A號才由OJユ9　　　一身ナ（19：0・0059）

　　　　　　31分　　呼吸既に著く減退す（IG秒時8回）

　　　　　　34分　　樽眠位を保ち齢止するも刺戟を興ふれは跳躍ナ

　　　　　　40分　　輕き馴戟に封し反慮無きも後肢を張く捻挾すれは反擾す呼吸なし

　　　　　　41分　　麻痺著：明仰臥ぜしむるに脊位に復ぜす
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午前10時δ9分　　全麻痒に陥り反身風動訣如

　　　　　　夜rl’二死」d：リ

　賓験例　　第2　　金紡蛙　　燈重189

牛後1時25分　　く號油0，099　注射（lg＝0・0059）

　　　23分　　呼吸10秒時8匠（注射前13一町回）

　　　32分　　前身を低下し静止ナ

　　　40分　　杢く自働運動歓如ぜるも肢端を強く捻挾すれは反擾す

　　　55分　　肢場を捻回するも反射蓮動なし

　　　　　　夜中蜷死せリ

　賀験例　　第3　　金鉱蛙　　髄軍179

午後1時25分　　r號油0・0859　注射σ9：0・0059）

　　　27：分　　呼吸10秒時9回C注射前【3回）

　　　40分　　麻痺著明　　都止す

　　’45分　　仰臥ぜしむるに脊位よU復ぜす

　　　57分　　 肢蝦｝を捷配するも反｛獲ぜす

　　　　　　夜中二死

　　　　　　　　（2）　南京鼠に封ずる作用

　南京鼠の禮：重109に難し本物質0．05g以下を注射するに運動活濃にして殆んと著明

の症朕を認めさるも1－2時間にして漸ぐ麻痺状態に陥り自働運動を敏如し次で烈しく

全身の痙攣を起して帳幽し爾後数分7－1時間除に亘b客くは歎回の痙攣を磯作し終に

高度の呼吸困難を來し張直を呈して死亡す毎回の痙攣は数秒一藪十秒に亘るも漸次‘

痙攣の程度を減少す

　禮重10gに回し本物質0・059以上を注射する時は未だ10分を縄さるに既に著く運動不

活澱となウ三面の状態を油漉す脊部叉は尾を捻挾するに術反機するも之を封照動物に

比すれば動作著く鈍な参或は朗朗に数分にして麻痺症状を呈し歩行緩漫とな直術班行

ずるも流に門門し横臥昏睡状態となム尾を捻呈するも反擾せさるに至る呼吸運動は時

と共に淺薄稀数となb逮に】分甲一零向を数ふるに至う概ね2時間一数時問の後絶息

するも此問痙攣若くは張直の症状を認めす

　　　　蛮瞼例　　第4　　南京鼠　　盤重Vg

　　　午後1時55分　　ム號油0・O159　注射（19：0・CO12）　’

　　　　　塒5分渉行著く失調せる痢盛に灘す’
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　　　24分　　爾歩行するも2－3歩にて蹉跣す

　　　33分　　側：方臥位をとり白働蓮動畝如

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　3時34分置　杢身烈しく痙攣して帳簿す

　4　B覧…305｝　　　　弓蚤直タE亡

　エ受葛食｛列　　第5　　 南京鼠　　 畳豊』曳12g

犠2畦30分　A號油0の69』曲』（19・0脳の

　　　42分　　庶辣著明　　自働蓮動を歓く

　　3時24分　　尾を蛤回するも抵抗せす呼吸著く減退す

　　4時15分　　高度の呼吸困難の後死亡

　笠田例　　第G　　南京鼠　　彊重149

午前11時11分　C號油0・0149　注射（19・O」001の

午後1時5分・　自倒蓮動を畝如するも刺戟を與ふれに少時馳騙す

　　　47分　　突然痙攣を起し側力臥位をとり帳韓す

　　2時21分　　強直死亡

　　實験例　　第7　南京鼠　　髄IE99

11＝前111畦ボ｝25｝　　　　（｛瀕隠～【h　O・0459　　　注勇↓（19：0●0059）

午後（1時0分　　自働蓮動を研き仰臥せしむうに復せす

　　　50分　　勢死　じ

　　笠旧例　　第8　　南京鼠　　踏固129

／r＝凄む10時…ゐ75卜　　工船テ【穐0・C69　 孟月』（19：0・0059）

　　1塒5粉　静止し尾を船挾悌も反勇髄動無し

午後0時30分　　：左倒臥位をεリ呼吸門口に減退

　　4時41分　　蜷疋

　　　　　　　　　●（3）　家兎に封ずる作用

　家兎の艦重：1kgに付本物質q・059内外を共耳殻静脈に注射すうに直ちに構臥し著く麻

痺：状に陪う殆と自働蓮動を敏如す藪分間縄附子次第に頭部を擁けて歩行を試みんとす

るも辛して正応に復し得るに過ぎす次そ酩酊状態より漸次歩行恢復し後肢を引きすク

づ、暗虜を求め腹部を床上に接して卒臥嫁睡し次第に自働運動を恢復して室内を馳騙

するに至る呼吸は初め極めて緩漫となるも漸次常態に恢復す瞳孔には著き鍵化無し

　注射量の増加に伴ひ以上の症脚よ著明にして蓮動麻矩と共に高度の呼吸困難を來し

て終に絶息し或は盛に鼻翼を動かし又はロを開きて辛みして呼吸し十数分一…数十分

の後漸く自働運動を復活す而て此商多くは反射機能を浦失するに至らす静賑注射後間・
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々直ちに張直性痙攣を呈することあるも著明ならす

．　－三田例

ノr肖む110寺34分

　　　43分

　　　48分

午後0時20分

　實験例

午後1時25分

　　　36分

　　　41分

　　2時13分

　賀瞼例
午肖む10「時…375｝

　40分

11時10分

層9　　家兎　　燈重2．140kg

　A號享由　0，17g　　　注身｝（1kg＝αOS　g）

　注射後直に麻痒釈態に陥り横臥す呼吸は著く緩漫にして1分時50－55回

　突如起き上るも尚歩行不能　　　　　　　　　　　　　・

　後肢を引すりつL辛して歩行を維績し得うに至る

　呼吸劃策に常態に復す

第10　家兎　　健重t970’k9

　（號言由　0．16g　　注身」（1kg：0．08　kg）

　直ちに麻痒三態に陥り横臥し呼吸薯く緩漫

　横臥より正号に復す　　　　　　’

　刺戟を興ふるに僅かに：歩行す

　歩行並に呼吸漸次常態に復す

第U　　家兎　　三重1．8CO　kg

　I礎油0，14g　注射（1kg：0．08　g）

　i‘（ち‘＝矧τ臥しπ雪乞吸；旨く’垂愛漫なり

　突然起き闘うも歩行因難

　一般症歌次第に恢復す

　　　　　　　結　　　　　　論

以上試駒にようて得たる結果の硬概を再三すれは次の如し

（1）

o

　　　　アメリカアリタサウを下記各項の如く異なる條件の下に栽培双は牧回したる

ものを蒸溜するに是等三三の差異は其製品ナ～るヘノポチウろ油の品質に影響を及ぼす

こと少し　　　　　　　　　　　　’

　　（イ）播付，移植，宿根の三様に管理せるもの　　　　　’

　　（ロ）大豆粕，米糠若くは硫酸アムキニアの各々を主なる肥料として奥へたる場

　　　　　合

　　（ノ・）牧穫を開花期，成熟期，勃くは過熟期の三様に分ちたる場合

　　（二）生草，醗二品，陰干島，の三種　　　　　　　　　　　．

　（2）ヘノポヂウム油の比重碧くは酒精溶解度の低きも¢は之を蒸溜し紅溜分若く

は高温溜分を適宜に除去することによ釦或程度迄改善するを得

（3）邦産ヘノポヂゥム油は米國品よウ’｝iケに旋光度高く之を蒸溜し初溜分を除去す
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る≧とにより旋光度を低下せしむることは實際上困難なう

　（4）邦産油に封ずる試験標準として米國藥局方規定の旋光度範園を渡張するもオ

イカリブツス油，密柑油等の混和は酒精溶解度等によウ磯見するを得

　（5）邦産ヘノポヂウム油及米國産ヘノポヂウム油は金線蛙南京鼠及ひ家兎に封し

同様の毒作用を有し其毒性の程度も略々相等し

　　　　　　　　　　　　　　大．正十三年九月　　　　　　　　一
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　　　　　テレビン油よリギルネオーっレの製造試

　　　　　　験に就て　（第三報）

　　　　　テレビン油1こ封ずるピクリン酸の作用

　　　　　　　　　（附テレビソ油とスチフニソ酸との作用）

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師村山’義温

　　　　　　　　　　　　　　　　　胎生大塚喜太郎

　Lextreit氏。1は佛國産テレビソ油とピクリン酸とを混和して150。に熱して結晶性ビ

クラート「熔融貼133。）を得ナεう・此物は集成C。H】6C3∫｛2（NO2）50H：にして苛性ア

〃カフ液と煮沸するときは左旋性ボ川ネオーノレを生成す．其後Tildell及Forster・氏【2）

は：Lextreit氏の得たる結果に興味を威じて再び之を研究しLextreit氏と同様に1330

に熔融するビクラ戸トを得だれどもそれよウ生ずるボルネ「オ・一ノンはLextreit氏に反し

て不旋光性なウき，T及F氏はテレピン油中のピネソはピクリソ酸によゆてヂペソ

タンとなれどもカムフエンには憂化せざる旨を記ぜ凱

　箸者等はテレゼソ油ようボルネォー声製造試験の必要上本問題を研究せしに上下諸

氏と稽々異なれる成績を得たるが故に妓に之を述べん．

　米國産左旋性及右旋燥油にピクツシ酸を水溶の湿度にて作用せしあたるに133。に

熔融するピクラートを得たウ．；其ピクラートは苛性アノンカリ油液によウてボノンネオ幣

ルを生ず．此ボノレネオールは〔α⊃21＝一18．00。にして：L氏の〔α〕・＝一37。よク旋光性

弱けれども左旋性なることに於て一致しT及F氏の±Oとは反す．此左旋性ボオノレ

ネールを硝酸にて酸化し左旋樟踏〔α〕D＝一20・00。を得カウ．然れども右：旋性油よウは

不旋光性ボ／γネオーノレを得たウ・』

　著者等は新ずこに97－99’に熔融するピクラートを得・之を苛性アンレカリにて分解して

少量のボルネオーヲレと一種の液歌の物質とを得此物は不純ならんも133。のピクラー

トとは異なれること明かにして側ζ異性膿ビクラートとして即せ6．

　ピクリソ酸を作冊せしめてピクラートを採れる母液よク加水作用によ・う多量のイソ
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ボノレネォールを得たるが故にテレビソ油中のピネソはピクヅソ酸によウてカムフエン

に憂化ぜるならんとせり．

　トリニトロレゾノシチソ（スチフニソ酸）を左旋性テレビソ油に作用せしめたるに結

晶状物質を得ざうしも反回によウて隼じだる樹脂歌物箪を酸化して左旋ボルネォー川

〔α〕、＝11．00。約2％を得たう・此反屈は水溶の温度にては不充分にして160－1709

に減少て始めて生起せウ．

　　　　　　　　　　　　　　　　實瞼之部

　供試テレピソ油は米山山育スタンダード二二製品にして比重0．8733．αニー5．91（1dm）

なう．之をナトリウムと蒸記して158－161。の二分（比重0．8644，．π三一6．37。）を集め

ナごり（1）．

　叉米國産松印テレビン油α＝→8．55（1dm）を原料として得だる實験成績を附せり

（血）．

　　　　　　　　（1）左旋テレビシ油を原料とする實瞼

　　ビクラート『　　　　　　「　　　　　「　　　・

　ビクリン酸50gとテレビン油200gとを混和し水溶上に加温するときはビクヅン

酸は漸次に忌中に溶解し十撒時間を経て温時濾過し濾液を一夜放置するときは黒褐色

の結晶を析出す・之を濾過し其結晶を始あ少量の酒精後多量の熱湯にて洗源し酒精よ

り再結晶す．此物は藁黄色光輝ある板状晶にして】33。に熔融す．此得量ユ3％（5回’

李均）なう．此ピクラートは大氣に鰯る、ときは漸次に褐赤色に憂化す．

　　　分析　0．2500gN25・43cn1（2多。，7611nm）N％11・47

　　　計算CloH】6C’6　B’2（ドC2）5011　　・　・11・50

　ピ、クラー・トの旋光性〔α〕3ニー15・ooo（⊥0％キシロール溶液）

　　　　　　　　　　　　　ピクラートにカリ油液の作用　　　　　　　　　。

　ピクラーート1091に29の＝苛性カリを20ccmの水に溶かせるものを加へ2時間煮

佛し後水蒸氣を通じて蒸溜するごきはボノレネか一ノレを溜出す．之を濾過して素焼板上

に乾燥す．此粗製ボノンネオールは約190。に熔融し得量43％（6回孕均）なう．之を’

石油工一タノレより：再結晶するに204。に熔融せり．此ボノレネき一ノンは〔α〕宅』一18．00。
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　（10％アノレコホノレ溶液）なり・

　　　　　　　　　　　　　　　　異性膿ヒ’クラート

　　　ピクリン酸を作用せしめてピクラートを探取せる母液を水にて能く洗濃したる後水

　蒸氣を通じて蒸溜し残れる樹脂様物質に適量のアノγコホノンを加へて放置したるに結晶

　．を析出せウ　之をアノンコホルよウ再結晶したるに熔融鮎97－99つを示せウ．其量テレ

　　ピン油の3％に過ぎず．　　　　　　・　　　　　　　　　　・　　　　　．

　　　　分析　0．2500g　N　25・6ccln（210・7681nn1）X％1L57

　　　　計算C1。H」6CδH2（NO2）5011　　　”n・50

　　　ピクラート10gに苛性カリ2g水20　ccmの溶液を加へて煮刑し約3時間後水蒸

　氣を通じて蒸溜したるに溜液は固膿を混ずる濃厚の液なう．之をエーテノレに取ウエー

　カレ溶液ようエーブノンを溜噛したるものを冷却し固形膿と液禮ごに分てφ．固形膿は

　石油工一力γより再結晶して198－200。に熔融するボノレネか一ノレを得たれども油状物

　は其量少なく之を槍せざづき．

’　　ピクリソ酸と薯レピン油この作用によウてテレビン油の炭化水素にi攣化を與ふる竜

　の’、如し．油を蒸溜するに158－170。（1）170－18，0（II）及以上（III）の溜分を得．

　（II）の溜分はヂペソグン共他の溜分なるべく（1）は大部分を占夢之を酷酸と50％硫

　酸とにて加水作用を行ふときは210Qに熔：融するイソボノレネォールを得．其量8％に

　蓬せ鉱然れども原油よム同法によウて3％弱の4ソボノンネォーノヒを碍ナこるが故に

　未だ全々ピネンがヵムフエンに憂化せしとは断言し得ざるな動

　　　ピクリン酸を一回作用せしめカるテレビン油に復びピクソン酸を作用せしむるに約

　8％のビクラートを得ピクラートの得量前後合せて21％に達す

　　　　　　　　　　　　　　　　　左旋樟麟の製造

　　ボノンネオーノレ（丁子204。）15gに硝酸（比重1．4）609登畑硝酸309を加へ10時間

　約50－6」。に温め酸化し常法により庭理し65％（5回李均）の奉旅樟脹（融鮎175。）を

　得たう．三物は〔α〕㌘＝一20．00。

　　　　　　　　　　　　（11）左旋テレビン滴を原料とする實験

　　　　　　　　　　　　　　　ら　　米國産松印テレビン油はd＝0．8700（20。），α＝十8・55（1dm）なウ・之を（1）の
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場合と同様にピクリン酸を作用せしめたるに133。に熔融するピクラーート約16％（5回

李均）を得プ」．其母液よウも5％に相當する’97－99つに熔融する異性燈を得たり．

　ビクラートを苛性カリ溶液にて分解したるに39％（5回李均）のボノγネオーノγ（融

鮎204。）を得た』り．此ピクラート及ボノレネオールは共に不旋光性なり．

　　　　　　　　　（III）左旋テレビン油にス手フニン酸の作用

　左旋性クレビン油2009とスチフニン酸509とを混和し油溶にて1時間約160一

】70。に熱し反慮物を熱時濾過し析出せる不攣の酸を除き濾液には水蒸氣を通｛）て蒸溜

し残れる樹脂状物質に10％：苛性カリ溶液100ccmを加へ2時間煮佛し水蒸氣を通じだ

・るkボノレネォよノレ（2・％）を溜出せり．三物は熔融鮎199－200。〔α〕曽＝一11．00。（10

％　アノンコホ！レ溶液1）なり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十三年十月

　（1）　て沁mpt。　Tqld・102，　5555］Ber・19，　R・237。

　（2）　J・Chen1・Soぐ・63・1388・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　・　・，

●
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　　　　　　　ハログン化キサンチン誘導膿のノ・．ロゲ

　　　　　　　ン除去に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師　吉　密　　英　助

　　丈職を案ずるにハロゲン化X3nthin誘導禮のハロゲンを水素と置換するに・一般にヨ

　ード水素酸及沃化燐の混合物又はヨード水素酸のみを使用せらる

　　Xallth1nのTrimethy1誘導膿たるCa僑in（1．3．7－Trimethy1－xanthin）の8の位置の

　Bromは最も置換され易く翠に亜鉛末及水と共に煮沸したるのみにて容易にCa晦11に

　還：元す1’

　　術ρhlor－ca僑inは20％温盛酸友亜鉛末にて容易にCaf色inに還元す②同様にして

　Jod－ca脆…nはCaf色i11に還：元すう事を得可し（5）

　　xanthinのDimethy1誘導聖なるTheophylli11（1・3－pimethy1－xanthin），Theobromin

　（3。7－Dimethyl　xant1・in）・Para－xantllin（1・7－Dimethyレxantlli！・）・及Xanthinそれ自身

　の8の位置のHalogenはCaf色i11と同様にしては押元する事能はす皆ヨード水素酸

　友沃化燐又はヨード水素酸のみを使用せらる

　　今謬考のために上記諸化合物の還元に必要なる條帥を表記せんに

　　Chl。，，heΦhylli。8倍の濃厚　跡鍛と共1こ水浴上｝こ縢→The・両11i・・4・

　　℃h1。，，he。b，。mi。一品雲叢綴二品潔→T…b・…i・⑤

　　　　　　　　　　　　10僑最ヨード永素酸（比重1．96）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→Para－xanthin⑤　　Chlor－para－xallthi11　及沃化燐と共に水浴上に三帰

　　C111。，一x。ntlli。墨畦1こ瀞ヨード越酸及沃化慨以て翫す→X。。・hi。・？・

　　Karl　W．　Rosenmulld及Fritz　Zetzsche爾氏はノ・ロゲソ化有機化合物の接鯛還元（3に

　就て論丈を獲表せる内に8－Chlor－ca脆inはアノレカリ性バ身ヂウムコロ」ドを接鯛剤と

　してCa価inに還：元し得・る事を報告せり然るにXanthin誘導膿中にては最もHalo9餌

・の除去され易きCa徽nに慮貸したるのみにて他のXanth1n誘導膿には論及ぜすして

　止みぬ　　’・　．　　・　、』　　　・　　　　　　　　　一　　　．　　‘一‘．1
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　余はC歌i11を原料としてTheophylli11を試製中8－Chlor－thcophy11111を還元して

TheOPhylli11を得る目的のため1ごヨ・一ド水素酸の代うにアノレカリ性パラヂウムコロイ

ドを慮下したるにCaffchlの揚合と同様にChlorを除去し7k素と置換する事を得π

ム（9）

　帥ちアノγカリ性パラヂウムコロイドを加ふる丁丁還元はXallthi11のTr三methy1誘導

禮たるCaf石chl以外にDimcthy1誘導膿だるTlleophy11inにも慮用し得る事を知財～

るか故に爾旧く・・ロゲン化Xanthin誘導膿のハロゲン除去捌として使用し得可きか否

かを確めんかために種々のノ・・ゲン化Xallthi11誘導膿に憾回したるに皆其目的を達す

る；事をそ尋たり

　元三ヨード水素酸を以て三元せんとするには燐及ヨードを用ひてヨード水素酸を回

せさる可からす又反慮成績膿かヨードにて着色ぜるか故に精製に丁丁を要ししかのみ

ならす・一ド水轍として使用せる・一ド二二伽困轍う’

　又バラヂウムコロイドの接鯛還元に於ては還元成績禮か殆と着色せす精製には容易

なれ共盤化バラヂウムの高野なるかナZめに直に之を工業上に二三し得さる不利あウ

　1889幽年Tllomas　B．　Baillc及Julius　Tafc1雨氏はCa僑i11を霞解還元してイζ二二の反

慮にては到底不可能と想像せらる、6の位置の＝COを逡下して＝CH2．こしDe翫

oxy－caf琵i11を製す』る事を得たク（1o）

　同様にしてTheopllylli11はDesoxytlleophyllh1にq1），　Tlleobromi11はDesoxythcobro－

minに（12），　Paraxanthi11はDc50xy－paraxallthi11に（］の，　Xallthi11はDesoxy－xallthi11に（14）還

元する事を報告せウ

　余は8位置にHalogenを有する前記諸化合物を電解三元する時は如何なる結果を生

するやの疑を懐きCh1・rthe・pllyllinを電解還元したるに少量乍らDesoxythe・phyllinを

得たうq5）．

　帥ち8の位置のChlor及6の位置の＝COは同一反慮器内にて還：元せられたるな

ク．

　上記の反感に就て考ふる時は先つ電解還元に依ウて6の＝COか還元せられて8一　・

Ch1。rdes・xythc・phyllinご竜云ふ可き中間成績物を生し後8のChlorか水素と置換し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　愚
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てDcsoxytheophyllin　lこ還：元せられたウと云ふ見解と先つ8のCh1Qrか水素ざ置換し

てThe・pllyllinとなウ叢に生成せられたるThe・phyllinは更に電解せられてDcs・xy－

thcophyllinとなるご云ぷ見解この二つある回し

　　　　　　　　　　　　　CHひN－CH2
　　　　　　　　　　　　　7　i　［　　H
　　　　　　　　　　　　　／　　CO　C－N＜
　　　　　　　　　　　　／C誌↓N／CC1＼

　　　　　　　　　　　／8－Ch16・d…xy・h・・Pllyllih＼

　　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　／
　　　　　　　　　　　　　＼　CH5．N－CO
　　　　　　　　　　　　　　＼己。とNくH／

　　　　　　　　　　　　　　さ晦長⊥N／CH

　　　　　　　　　　　　　　　　TIleoplly11h、

　上記爾見解の内若し第二の見解か正當なムとすれは何等かの條件に依る時は中間成

績膿なるTheophy耳inに留め置き其後の還冗を阻止し得可く然らばその：方法はThcop－

hyllinの製造に慮用し得可き望あウとの希望を懐き其の中間成績物を得んと種々實験

したるに遽に成績良好に而か竜簡輩に且継濟的にTlleopllyllinを製する事を得たク（【3）

帥ち第二の見解か正當なウご云ふ事を知る可し故に此の電解還元の：方法もTlleophylli11・

以外のXallthin誘導膿のノ・ロゲソ除去方法として慮用し得は廣く同誘導燈の研究に便

利なる可きを思ひ種々のハロゲン山鼠11tlli11誘導膿に慮用しプ～るに皆共の目的を達す

る事を得たり而かも以上の實験に於て遼元に要する理論時間よウも可なφの長時間冠

解反慮を行ふも殆とDesoxy化合物の生成せられさる事を認めたウき

　余・は叉7．8－Dichlor－ca既h1を電極を鉛とし50％硫酸溶液内にで4時間電解しだる

にCa僑i11及8－Chlor－caf免i11の混合物を得たム叉同様の條件にて反慮時間を孚減し

たるに殆ご8－Chlor－ca旋i11のみを得たφ叉可なうの長時間還元せしめプ～れ共術8－

Chlor－Gaf驚inざCaκeh1との混合物を得ブ～るのみにて途にCa飾i11のみを得る事能は



’
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す且つDcsoxy－ca錐inの生成するを認めさうき

　余は叉Julius氏の方法に從ひてTheoPllylli11をIE解しブ～るに同氏の報告せる如き熔

融貼を有する化合物（Desoxytheophyllil・）を得たク

　又Thomas及Julius爾氏の方法に從ってCaf価1を電解したるに文獄記述の如く

D…xy－c・僑i・を得だウ

　此等の事實を綜合してノ・ロゲソ化Xanthh1誘導膿を電解してノ・ロゲソを除去して水

素ご置換するのみの目的のために都合良くDesoxy化合物迄還元せられさφしは電解

に依ウて生するHCIのために硫酸溶液に憂化を；來し飛：解作用は妨げられてDesoxy化

．合物の生成を防止したるにあらさるやと思考したるか故に衣の實験を行ひたり嚴密の

意味に於ては何分かの相違はあれ共兎に角硫酸溶液内に璽酸か生成するものなる力故

にTheophyllinをとう之をClllortheQphyllinと看倣し其のClllortheophyllinか還元に

依うて生成する塵酸の量を1％水溶液として用意し前記のTheophyllinを50％硫酸溶

液中にて還元し乍ら前記の瞳酸溶液を滴下して反慮せしめたるに其の還元生成物は依

然としてDesoxytheophyllinに拳目當せク

　次に電解のために分離せられπるC1’は宜に極面に作用して逮元能力を消耗せしめ

遽元の進行を阻止するものこ考ムる事を得るか故に余は電極面を清浮にする目的マ）ナζ

めに陰極溶液中に1％の酷酸を添加し7・8－Dichlor－c誰eh1を電解したるに全部Ca既i11

に迄澤元すう事を得且つDesoxyca僑inの生成せられさるを認めたウ　’

　御陰極に水銀を使用しChlorthcophy11i；1及7・8－pichlor－ca旋inを實験の部に於て詳

述する如き方法にて電：解したるにChlortheophy11ilt、はDesoxytheophyllinに叉7・8－

Dichlor－ca僑inは1～esoxy－caf蔭nに還：乖する事を得たウ此遽元に於てもChユortheoP恥

yllinは一旦Thcophyllinに還：元して後Desoxythe・phylli11に迄還：元せられにるもgな

る可く7．8－Dichlor－ca僑inは5－Chlor－ca価in，　Ca碓i11の順序を経てDes鐸y－ca仔dll　l；準

還：元せられたるものなる可し
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　　　　　CHひN－CO　　　　　　　　　．　　　　　　　　．CH3．N－CO　．
　　　　　　　l　l　　H　　　　　　　　　　　　　　　　l　l　　H
　　　　　　　　　　　　　　　　電極1）b50％H≧SO4　　　　CO　C－Nく　　　　　　　COC－N＜
　　　みCl総譜／二CL鯉H艶9，6氏凱9垂撫認

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3．N－CH2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　1　　・H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’COC－N＜
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C，L長一とN／CH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dサsoxytllgophyl恥．

　　　　CH5．N－CO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH5．N一一’CO　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　r　　CH5　　　　　　1　i　　CH2C1

　　・・％恥！鯉灘ぢ　　‘．　　l
　　　　CH5．N」CH2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH：』．N－CO

　　　　調＝1＞1晋　　　調＝メ
　　　　　　Desoxyca僑in　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・．　Ca任ein

　荷以上の還元三星をIPotentiometerを用ひて陰極電：塵を測定すれはある一定の曲線

を書きて還元か進行するものと豫想すれ共遺憾なから現在に於て其の装置を尽せさる

か故に今回まては其の電歴を測定する事能はす然れ共後日共の装置を得は再ひ本誌し

にて報告す可し

　余は又7．8－Dichlor－ca驚inをアノレカリ性バラヂウムコロイドにて還：元し充分水素を‘

吸牧せしめたるに7．8－Dichlor－ca僑in　1分子五㌃に封して約4原子量の水素を吸牧せ

り而して還元成績禮の熔融鮎はcd僑i11に相當し已にハロゲンの反露なくMurexid反

慮は顯著に示せム

　家に同様の三三にて水素の吸牧量を前實験の約孚量にて中止し共：の成績を回したる

に其の熔融粘は7．8－Dichlor－caf色inの熔融鮎たる150。附近にては何等の墾化なく210。

附近にて熔融せム而して尚ノ・ロゲソの反慮あうてMurexid反慮は顯著に示せる聞し

．て数回再結晶する事にようて’Ca磁讐及Ca饒i塊と8－Chlor－ca晩i11とρ混合物ε推禦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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せらる、物質ごを分離する事を得たウ

　思ふに三下還：元に予ても、7・8－Dichlor－caf断n．1よ一旦8－Clllor－ca僑inとなム術逡元

か進行してCaf驚inに迄還元せらる、ものなる可し

　以上の實験に依ウて從來ヨード水素酸及沃化燐にのみ限られだるやの観ある・・ロゲ

ン化キサンチン誘導膿のハロゲン除去の目的のだめに接鯛還元及電解還元は充分癒用

し得る事を詮明するに足る可く殊に電解還元は他の二つの還元に比して経回的にして

且還元成績膿の精製に手骨を要せす共目的に依ムて割合に劃然と部分的にノ・ロゲソを

除去し得る特徴あム

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　A．三下三元に就て

　接鯛還元に使用せるパラヂウムコロイドは藥學雑誌508號467頁に記述せる方法に撮

りて製せク而して常に三下元物1分子量に劃して1分子量の苛性ナトロンを1％承溶

液こして使用せり

　而して反回終結の後は盤酸にて酸性としコロイドを分離し溶液はアムモニア水にて

中和し蒸螢し二二を水洗して精製せう而して大門の場合に物質の1ん一1んの璽化パラ

ヂウムを以て製せるコロイドを使用しだウ

　此方法は接燭還元の総へての場合に下用したる：方法なるか故に以後は方法を記述せ

すして各々軍要なる鮎をのみ記述す可し

　　〔1〕　Chlorcaffei11の還元17）　　　　　　　　　．

　　〔2〕Bromc誰einの還元G3）

　　〔3〕　Jodcaf庇i11の選元（19）●

　　〔4〕　Chlorthcophylli11の還元（20）

　　〔5⊃　Bromtlleophylli11の還元（2D

　　〔6〕　Chlortlleobromi1、の還元

　余はTheobrominはEllil　Fischer氏の實験報告を絡合してCaf断nより合虜せん．

と試みだ●う帥ち余の：方法にて7・8－Dichlorcaf艶i11を合・成し（’2）乾燥四瞳化炭素に乾燥ク

ロ・一ノL！を吸牧：せしめて閉管中に162。，正2時間加熱して丸3．7．8－Tctrachlorcaf化inを製

　　　　　　　　　　　　　　　働
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し（乞つ後酷酸と共に熱し後水蒸氣蒸溜してChlorxallthh1（24’となし後に詳言する方法に

てxanthinこなしxanthinの鉛盤を製してJodnlcthy1（25）ご共に閉管中に加熱し

Theobrominを合成し而して融瓢340－343。の結晶を得ナZり然れ三余の今回の：實験に

使用する量に足らさうしか故に市販品Thcobromin（Merck製）を使用しだう余の得たる

市販品Theobr・m1nは熔融鮎342．にして窒素を分析しセるにThe・br・minに相當せ

り

。

→

→

馳CHδN－CO

　　l　l　　CH5

C譜：聾＞CH→
　　　Caf琵in

CH2dN－CO
　　　l　l　　CH2Cl
　　　COC－N＜
CH、C1長一ど一N／qc1→

】．3．7．8－Tctrachl・rca薦in

H丼＿CO
　l　I　　H
　OCC－N＜
H歯⊥N／CH　’一→

　　　．Xanthin

CH5N－CO
　　l　l　　CH2Cl
　　COC－Nく、
C訟」一N／CC1

　7．8－Dichlorcaffbin

HN－CO
　l　l　　H
OCC－N＜H☆一とN／CC1．

8一・Chlorxanthin

　HN－CO
　　l　l　　CH，
　　COC－N＜
．，訟一とN／CH

　　Theobromin

　　　　　　　　　　　　　　　市販TheobrominのNの分析

　　　　　　物・質0．ig60　g　　N　35．8㏄m　　（759　mm，1go）　　N％31。37

　　　　　　理論数C7118N402として　　　　　　　　　　　　　　　　　・・31・11

　・市販Theobrominを使用しEmil　Fischer氏の方法に從ってJodchlor⑳を用ひ8＝

Chlortheobrominを合成しす乙り而して熔融鮎3q3。の結晶を得之を使用して接鯛遼元を

行乙けεり

　物質1g，温度30。，氣歴760mm，水素の吸牧量約15qccm，計算量116．03ccm，還元

成績物は・・ロゲソの反慮一，Murexid　Rcac乞i・n→一・熔融黒占342。，市販The・brominと

の混合物の熔融黙342。

　　　　　　学勿　　賀’　0．2352g　　　　　　N　　6〔｝．2－dn　　　　　（757nln｝，240）　　　　　　ユマ％31．29

　　　　　　理論数。7H，N，o，として　　　　．　　　’…IH1

　〔7〕　Brorptheobromi11の選元
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　Bromtheobromin¢製法に就てFrnil　Fischer．氏‘27）は：Bromca僑in　を製すると同様

の方法にて製し得響き事を報告せφ然るに同方法ナZるや已に藥學錐誌第508號465頁

に記述せる如ぐ計算量よφも多量のBromを使用する事：Brbmの臭氣のアεめに困難を

威する事及精製に手数を要する等の歓鮎あるか故に余竜又余の：Bromcaf断n製法に準

し四臨化炭素及二i・ロベシツオール混液を使用し反癒湿度を103．とし操作はBrom－

caf艶in製造の際と同様にして得アεる結品を5％苛性ソーダ溶液に溶解し後10％硫酸

　　　　　　　　　　　ノ
にて中和しナZるに自色の結晶ごなれウ此熔融鮎は318－319。（Emi1　Fischer氏方法にて

射せる：Bromthe・br・min　lこ一致す）にして共ブロームを定量したるに：Bromtheobrom1n

に一致せ蚤

　　　　　物質0・141δl　　　AgBr　O・10229　　　．B｝％30．74　　　、

　　　　　理論数C7117N402　Br　　　　　　　　　　　”　30診1　　　　・

　而してChlortheobrominと同様にしてTheobromh1に還元する事を得たク

　物質0、59氣塵758mm，温度29。，水素吸牧書痴59ccm，計算量47．60ccm，還元成

　績物はノ・ロゲン反鷹一，Murexid　Reactio11＋，熔融灘3420，　TIleobrominとの混合

　物の熔融貼3420

．〔8〕　8－Chlorparaxanthi：1の遼元

　余は8－Chlorparaxat、th｛nはCa照亘よう合成せ姥PちEmil　Fischer氏の方享去に從

ひ8－Chlorcaf艶inと五応化墨縄酸七化燐㈹との混合物を閉戦中に加熱して3．8－Dl一

ψ10rcaffeinとなし後水蒸氣蒸溜して8－Chlorparaxanthin⑳とせう

　Chlbrparaxanthi110．59，球歴760　mm，温度29。，水素吸牧量70ccm，計算量50．8ccm，

還元成績物ば’・ロゲソの民謡…，Mur・xid　Reacti・n＋，熔融黙208．

｛9〕　8－Chlorxan中inの選元‘50）

　〔1ρ〕　？．8－Dic1110rcaf面nの遽元

　7．8－Dichlorca僑in　29，　i事歴760　mm，温度27。，水素鈴鰍量450ccm，7．8－Dlchlorga磁n

＋4H→Ca僑i11として計箕量366ccm

　反惚せしめすこる溶液を盤酸にて酸性としコロイドを分離しクロロフォ・ンムにて振量

しクロロフォノレムを分離し後クロロフ〃ンムを蒸螢しナεるに白色針朕の結品を析出し
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ナzb後温湯よう再結晶し共の熔融黙を測定しだるに23601こてCa衡nの熔融鮎に一致

せウ・・ログソの反一一，Murcxid　Reacti・n＋，　Ca晩inとの混合物の熔融貼236。

。〔11〕　7．8－D1chlorca舵lnの還元

　プ8－Dichl・rca価in　2g，「氣歴760m・h，温度27。，水素吸呼量200ccmにて中止す

　前置験と同様にしてクロロフォ1γムよウ得たる結晶は熔融瓢210。にして1500（7．8－

Dichlorca価inの熔融鮎）附近にては何等膨化なくノ・ロゲソの反慮あク且つMurexid

Reactiohは顯著なり

　此結晶を少量あ温湯より再結晶せしあ不溶解分ざ匿別し温湯に溶解せるもの、熔融

鮎は236●にしてCaf飴inの熔融鮎に相當す而して溶解せすして濾紙上に捻回する竜

のは210。を示しノ・ロゲソの反慮あウMurexid　Reaction．も顯著なウ

’　B．電解変遷に就て．

　〔1〕　Chlorca価i11ホウCaf繭nに迄の当面

　　内容200ccmの素縫同韻に8－Chlorca旋in　5g，50％硫酸150ccmを容れ良ぐ撹搾しつ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　、溶解せしめ25qcm鉛板を以て陰極とし1．5アムベアの電流を4時間通し反慮せし

　めナの而して20分毎にウ’オノソト及反慮温度を計りだるに下表の如し電流は毎回1．5

　アムペア

　　　　　　　　　　12345678910111213
　　　ヴォ・　　ノレ　　　｝　　　　3。8　　3。5　　，，　　　，，　　　，，　　一”　　3．45　　，，　　　，，　　　，，　　　　，，　　　，，　　　g，

　　　温　　・度　2427．8293132．532．83434。4誕．634．5　・％．5・

　　陰極液を倍量の水を以て稀繹し後Chloroform二にて敷回振畳し後Chloroformを蒸

　螢しナこるに白色針状の結晶を得だう此の結晶の熔融黙は236。にしてCa僑inの熔融黙

　に二丁し既にノ・ロゲンの反慮P；ぐMurexld　Rcactionは顯著なう而して純Ca旋i11との

　混合物も熔融瓢の降下を示さす此物質を120。に乾燥し窒素を分析したるにCaf驚i11に

　相當せり　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　．　　曙

　　　　　　物質0．1325g　　　　N32ユ・cm（76α・脚・12。）　　　N％28・64

　　　　　　一躍C，lr1。N、・，として　昌　　　　　　　・・2眼

　　〔2〕　8－ChlortheophyllinようThe6phy1Iinに迄の遽元（51）

　　〔3〕　8－ChlortheophyllinよウDcsoxytheophyllinここ迄の逡元
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　Chlortheophyllin　よ少　Desoxythcophylli11を得る；事は一三維誌508號¢2）に記載した

れ共下記の方法か成績良く確賓なるか故に鼓．に更めて記述す可し内容約200ccm底面

積約15～【cmの素焼圓筒にCh1・rthe・phylli！・3g及50％硫酸90ccmを容れ底部に水．

銀を計れ硝子管を以て覆ひだる銅線を以てf建池と連結し陰極となす而して陽極として

は10qcmの鉛板を使∫llせう而して1．8アムペアの電流を約4時問孚通して電解を行

ひ温度は10－13。に保だしめπウ

　　　　　　123456789．1011121314】5
　　ヴォルト　4・与5　4・7　4・8　4・9　51　．52　4・9　4・6　4・45　・，　　・・　　415与　4・5　4・45　4・5

　温　度1099，310　9　1110・610．0912．911．5i1　1011　・　・

　後陰極液に倍量の水を加へ一旦濾過し濾液はアムモニァ冠斯を通して弱アノレカリ性

となしだるに白色針状の結論を析出せゐ此結晶の熔謝轍は200。附近にて微に著色し

215－220・の問にて熔融せφ而して此熔融状態はJulius爾氏の報告せるDesoxytheo画y－

11inの熔融1山畑に非常に良く一致せう而して既にノ・ロゲソの叡慮なくMurex1d　Rea－

cti6nは喰出なム結晶を濾愚し濾液は減歴の許に約孚量まて蒸嘱しナ乙るに両前同様の

結晶を得だり

　亡4〕盤酸を滴下してTheophyllinの選出

　内容約200ccmの素焼圓筒にTheophylli1149，30％硫酸506cmを容れ25qcmの

鉛板を以て陰極とし3アムペアの電流を3時間通し『て電解し還元中5％塑酸17ccm

を滴下す而して周園を冷却して温度は150に保だしめ20分毎に共ヅナノント及温度を

測うだるに下表の如し

　（8－Cillortheophylli115gを使用すれは之よウ得らる、Theophylli11は約4gなク而

してChlortheophyllin　59よウ電解に依：うて分離せらる、塵酸の量は0＄5049なるか

故に5％の盤酸を使用する時は約17ccmを使用すれは可なう）

　　　　　　12　3456　78910　　ヴォ，叶　3．95　3，8δ　3。8，”　3．75　。　　。　。　。　。

　温　　度　　15　　　　　　　16　　・・　　　”　’17　　　16　　　”　　　18　　　”

　後陰極液を倍量の水に℃稀鐸し一旦濾過し濾液はアムモニア瓦斯を通して中和し後

減歴にて約‘卜量㌣て蒸螢したるに結晶を析出せウ此結晶の熔融瓢はDe‘oxytheophy1一
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・1inの熔融鮎に二二し既にノ・ロゲンの反鷹iなくMurexid　Rcactionは顯著1こ示せウ

帥ち盤酸の存在の如何にか、わらす士heophylrnはDesoxytheophylinに還：元す

　〔5〕ChlortheobrominよりTheobrominに迄の還元　　　　　「　　、

　内容約2δ0・cmの素焼圓筒にCh1・・th・・b・・mi・39，50％硫酸100ccmを容れ良く椀

上し25qc皿鉛板を以て陰極とし而して0．3アムペアの電流を約6時悶通して電解を

行ひ20分毎に其のヅナノγト及温度を測定し柁う

　　　　　　12345、67 89・10111213141516
　　ヴオルト223・13・013　・　．・　・　…　　　3・05・33・1”　・
　　温　　　　度．28．7　　28．5　　＝7。9　　二4．7　　27．9　　27．5　　27．2　　27．3　　　，，　　　　　　274　　2ア3　　，，　　22．6　　22．5　　，，

難極液に韻の水を加へ御階ニア評論して殆と中和脚めたる1こ艶の

結晶を析出せり結晶を濾過し良く水洗1たるに巳に・｛ロゲンの反慮なくMurexid　Rea－

ctiσ11は顯著に示せう而して共の熔融黙はChlortheobro！uillを作る際に原料として使用

せるThe・brominの熔融馳に相常せり而して共の窒素を分析しだるにThc・br・mlnに

．相下せり　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　物質0・23δ2g　　N66・2　ccm（7δ7！uh・，24。）　　K％31・29
　　　　　　e7n8N462ざして計算量　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　・　　．，，　31ユ1

　〔6〕　BromtheoりrominよウTheobrominに迄の遽元・

　⊥記の．Chlortheobrominと同様にしてTIleobrdm1nに心元する事・を得たウ

　〔7〕　Ch！orparaxallthi11よウParaxanthinに迄の選元

　　内容約200ccmの表焼圓筒にChlorparaxalltlli11（Smp．285。）1．19及ひ50％硫酸60ccm

を容れ25qum鉛板を以て陰極とし1・5アムペアの電流を2時間通して篭解し而して

20分毎に共のヴ〃γト及温度を測りナこるに訳の如し

　　　　　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5　　　　　6　　　　　7

　　ヴォルト　 3・5　 3・3　 ，， @　，，　 3・0　 ，・ @　，・

　　温　‘度’一　　一　　一　　一　　一　　40」　一

　後陰極液を約2倍量の水にて稀減しアム毛ニア屍斯を通して中和し二二筆量迄減膣

蒸溜し高冷所に放置Uこるに結晶を析出せう此結晶の熔融鮎は297－299。にしてPara－

xanthinの熔融熱こ相當し・・ロゲソの三門なくMurexid　Reactionは陽性な．り

　　〔8〕　Chlorxanth董nようXanthinに迄の逮元
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　内容約2し）Occmの素焼圓筒にCh1・rxalmthh・1g，60％硫酸5つccmを容れ25　qcm

三板を湿て陰極とし良く撹拝しつ、3アムペアの電流を約4時間通して電解し20分毎

に其のヴがγト及温度を測りたるに次の如し

　　　　　　　　　1…～345678910111213　ウ薄オ・．，，レ　　　㍗　　　　　　　53　　5．2　　　・・　　　・…　　　　　　　53　　54δ　　・…　　　　　　　5，6　　6．4　　　6．5　　　6．9

　温　　　’　　　　度　　　　　　28．3　　　・・　　31．8　　，，　　32　　　32．2　　32　　31．8　　，，　　　32　　　323　　32。5　　　33．5

　後陰極液を倍量の水を以て稀漏し一旦濾過し濾液は冷却しつ、アムモニア屍斯を通

’して中和す殆と中和せる頃に至れば白色の結晶を析出せり結晶を濾過し濾液は減歴の

許に約孚量まて蒸襲しだるに術結晶を析出せり妓に得だる結晶は2300附近にて微に

褐色を示すのみにて熔融せす…　ゲソの反憾なくMurcxid　Reactionは顯著なう．

　　　　　4勿　　　質『（㌔2050g　　　　　．　　　　　N　　63．4㏄1≧1（7COmm，120）　　　　　　　　　K％　　3C．60

　　　　　理論敷C5114N40，εして　　　　　　　　　　　・36・85

　〔9〕　7．8－Dichlorca飾il、を8－Chlorcaf色i11に迄の還元

醗200ccmの羅嫡に7・8－Di・111・・c・磁・3炉0％硫酸5りccmを導線瞬

拝しつ、溶解せしめ25qcm鉛板を以て陰極となす1・5アムペナの電流を3時問通して

反癒せしめ2）分科に其のヅォノレト及温度を測ウたるに次の如し

　　　　　　　　　1　2．・3　4　．5・’6、7　8　9　10
　　ヴオ’レ　ト　　3・5　3・4　”　”　”　”　”　・　”　　”
　温　　　　　　　度　　　　　．　265　　　27．9　　　　28　　　27．6　　’　28　　　27，9　　　27．7　　　　，・　　　27．6　　　27。5

　後陰極液に倍量の水を加へ一且濾過し濾液は冷却しつ、アムモニァ瓦斯を通して中

和したる珀色の編を得た品品を吸引濾過隣熔融蹴漏プ・る1・187－1暇Ch－

orca晩inの熔融鮎は188・）を示しノ・bゲソの反慮あう且つMurexid　Reacti・nは顯著

痴
　8－Chl・rca旋inとの混合物は’18げを示せウ妓に得だる物質をアノγカリ性・｛ラヂウム

コロ、イドにて接鯛還元を行ひたるに還元成績物として263。のCa衡nに相當する物

質を得ナζり故に先に耀解に依・りて得πる物質は8℃hlo「ca衡nならご云メ・事を得可し

　〔10〕　7．8－Dlchlorcaf個nよ．うCa‘色i11に迄の還元

　・内容：2qOccmの素焼圓筒に7・8－D1chlorca舵in　39及50％擁酸・1009灰19の酪酸

‘を添加し25qcm鉛板を以て陰極とし3アムづアの篭流を3時間通して電解せしめ20
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分毎に共のヅナ川ト及温度を測りたるに次表の如し

　　　　　　　　　12345678910　ウ●オ〃　ト　　3・8　”　3・7　”　　・　”　1”　・　”　”
　温　　　　　　　度　　　　　　　28　　　　，，　　　　29　　　　　，・　　　　　，，　　　　，，　　　　　，・　　1　　，・　　　　　，，　　　　　，・

　後陰極液に倍量の永を加へて一一旦濾過し濾液は冷却しつ、アムモニア屍斯を通し而

して殆と中和せる頃より自色針状の結晶を析出せう結晶を吸引濾過し濾液を年歴にて

蒸擁したるに術結晶を析出せり而して此三品の熔融貼は236。にしでCa僑i11の熔融貼

・に相當し巳にHalogenの反癒なくMurexid反回は顯著：なう此結晶を1200に2時間韓

虚し其の窒素を分析しナこるに

　　　　　物　質OJ225g　　　 N29．δcω1（760nlm，120）　　　：N％28．47

　　　　　理論鎖：G81110N402として　　　　　　　　　　　　　　　　　　，・　28．84

　上記と同様にして陰極としてアマノレガム化しナこる鉛板を使用し陰極液として5096硫

酸を（酷酸を使用せす）使用してfE解したるにCaf艶inに迄ま量元する事を得たう

　〔11〕　7．8－Dichlorca俵lillよりDesoxycaf石einに迄の遽元

　内容200ccm底面積約15　qclnの素焼圓筒に7・8－Dichlqrca碓in　1．89，5り％硫酸609

を蓉れ底部に水銀を容れ硝子管を以て覆へる銅線を以て蓮結す而して良く撹拝しつ、

1．8アムペアの電流を4時問通して電解し20分毎に共のウ㌔〃ト及温度を測bすZるに

次の如し

　　　　　　　　1　　2　 3　τ4　 5　　6　 7　　8　　9　 10　11　12　 13

　　ヴ・オ7レ墾144．3・・　・…　　，，　，・　，，　，，4．5，4．7，， ，，

　温　　　　　度　　 103　6．δ　　7．2　 8．2　10．5　　 ，，　　113　　’・・　　10．5　 9．5　　 ，・　　　り　　 10．2

　後陰極液に倍量の水を加へて一旦濾過し濾液は冷却しつ、アム屯ニア屍斯を通して

中和し放置卜πるに微赤隼を示せり後水溶上にて約年量まて玉座蒸室しだるに結晶を

析出せり此結晶の熔融鮎は118。にして良くDesoxyca解iぬの熔融1貼に一致し已にハロ

ゲンの三三なくMurexid　Reacti・nは顯著に示せり而して其他の性質も良く．Desoxy－

caffeinの性質と一一i致せう

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十三年十月
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　　　　　　　　　●
チモール及力〃ヴァクロ飼ル製造試験に就て 16与

チモーつレ及カノレヴァクローール製造試験に就て

　　　　　　タノレペソケトソに封ずる硫黄の作用

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師　高　　木　　誠　　司

　　　　　　　　　　　　　　　　　技手　田　中　　　　穰

　有機化合禮を硫黄と共に加熱し何物かを得んと試みだるは其起源頗る古し回れと

も硫黄の脱水素作用Dehydrier・m9（郎一種の酸化作用）を充分理解したるは恐らく

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎Hans　Meyer氏等（1）を噛矢とすへく叉此反慮をテノレペソ類殊に高級テノレペソ類の明峰

研究に利用の途を開きだるはLRuzicka氏等（2）の功績とす

　Ruzicka氏等の業績により不飽和の水素化芳香族化合膿Hydroaromatiscllc　Vcrbin－

dunge11は硫黄と熱するこごによウて芳香階下舗豊に誘導し得ること分明せう阻し妓

に不飽和とは炭素間の二重：結合の存在を意味しカノレボニーノγ基＝C・＝0の如きもの

㌧存在は如何なる影響を及ぼすや未ナε楡明せられさる所とす

　小官等はカレペソケトソ類に幽する碑黄の作用を攻究し少しく得る庭あうナ乙るを以

て妓に之を報告せんとす

　扱てメソトソか酸，ア川カソ等の作用によう共旋光度を容易に愛する事實を説明せ

んか歩めにBeckmalln氏G）かエノーノレ型メソトソの一時的生成を想像しだるは甚だ興

味ある；事に属す　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　此エノーノン型メソトソは一種の不飽和の水素化芳香族のアノγコホノγ膿と見倣し得る

を以て之に硫黄の脱水素反慮を施せば副反慮の生起せさる限ゆチ屯一ルを生成すへき

筈なムと小官等は考ヘナ乙b
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θ

依て小官等は二つチモーソンを硫黄ご熱するも憂化せさるを確あだる後αバ160のメ

ントソを計算量（上式に依るンの沈降硫黄と共に微に沸騰する程度に加熱しナこるに盛

に硫化水素を螢生するを見セう硫化水素の鼓生微弱となるに及ひ内容を適宜に庭理し

チモーノレと不作用のメソトソごに分離するを得だう此回牧ノン’トンはμ。＋9．13。一

＋4．12。を示し之を硫黄と反回せしめ再ひチモ・一ノレに礎するを得ナ鋤

　帥ち小官等の豫想の謬らさるを謹し得たク

　追て反膳成績膿かチモーノンなることは元素分栃混融試験共フェ論一ノレウレタソ及

ニトロゾチモーノレの調製を以て誼明したるか共の内ニトロゾチモーノンは文獄に下貼

160－162。の粉末と記載せられあれとも小官等は之をエーーテノレに溶解しべ〆チンにて

析出せしむる精製法を試み絡に融澱175。の淡黄色針状結晶こなすを得だウ此瓢は天

然チモー・ノレ〆に就ても：全く同一なク　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　．

　次にピペリトソ（41－Mentムellon－3）を除去ぜる薄荷油を硫黄ご熱し夫れに混在せる

メソトンをチモーノレに辞するを得ナの此際チ毛一ノンはアノレカリにて分離し得る便宜を

有するを以て此事實は植物精油成分の槍壁上メソトン類の平出に利用し得へし但しメ

シ．トーリレは硫黄と熱するも愛化せす
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　小官等は更に進んで硫黄の股水素三界をカノレヅァクローノレの生成に利用を試みだる

こと次の如し

　帥ちα一ツヨーソ，カノγヅェノン及（レカノンヅォンは硫黄と熱することに’よウヵノンヅァク

ーノレを生成せφ

噛躍H・C碧麟IHゴ糠ξH2
　　　　＼　　　／

　罫
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Cdrv4σ01

　　但しカノレヅォンは分子内縛位によムカノジヅ．クロ聞応・に愛化する筈なるを以て此際硫

　黄は軍に轄位剤として役立てるに外ならす

。　共他Piperiton，　Isopulego1及Isopulcgo11を試みたるに何れも少量のフェノーノレ分を

　生成しナ覧るか何等確定するに至らさうき零丁に使用せるビペリトソは局方薄荷油及露虫

　赤油よう抽出せるものにして前者には0．45－0．47％後者には多くとも0．15％含有

　せらる㌧に過ぎされは從て入手量甚た少量なうし爲めに失敗掌るなるへし

　　術ケトン膿に非らさるもCitronella1に就き本反慮を試みたるか陰性の結果に絡れう

　　以上の實験成績を綜合すれはテノレペソケトン類は硫黄と熱する乙とにようて同一炭

　素躍稲を有するフェノーノレに誘導し得れとも鯛鎖に二重結合存在するときは牧得率不

　良なりと言ふを得へし

　　　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　　　　　　　　　　　　　　メントンに嫁する硫黄の作用

　　實験に使用せるメソトンはBcckma！m（辱）法によムメントーノレを酸化して製せるもの

　にして沸貼2隻〕4－2100，旋光度一16。，四脚ミカノレバツォーン’の融瓢184。なム

　　慣醐（第3鞍瑚群次の如ゆメソトソ509を計難の局方沈降臓

　219（メソトソの水素4原子を奪取するものごして）と共に還：流冷却器を附しだる

　コノレベソに容れ直火叉は油溶にて艀に煮沸する程度（約220。）に加熱すれは盛に硫化

　水素を登生し内容は三衣黒禍濃稠の液となる熱すること7時間に及へは硫化水素の螢

生殆と櫛を以て漁を中止二一’ノレベソにで減騨溜に附す（水晶氣蒸融ても

　分離し得れと竜牧得量悪し）14mmに宅156－216σに斯て溜出する黄色油32．7　g

　あう之を5％ナトロン滴液と振回し可溶分を可及的抽出す此アルカソ性液は混入せ
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る油分を濾過又は少量のエーテノγご振撮して除去しセる後盛酸にて酸性となせは油を

析出す之をエーカγに轄溶せしあエーテノレ溶液は焼芒硝にて乾燥後エーテルを邑智す

れは淡禍難の汕を残留す之を塞齊0にて冷却するかヌは氷室内に放置すれは結筆管こな

る之を吸引濾過し盗板とに乾燥す得量6．059此結晶は殆ご無色にしてチ毛一ノン特有の

臭氣を有し約50つにて熔融す

　石油工「テノレよウ1回再結、｝轟を行へは50－5Pを示すに至ウ・之をSchimmel商會

獲責のチモーノγと混融するに憂化なし’ @．

　　　肝勿　　質　　0・0695g　　　　　　C（）∠　0．60」49　　　　1120　　0・0603　g　　　　　C％　7985　　　11夕6　　9」71

　　　理論数　Clol1140　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　80・00　　’・・9・33

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　前記アノンカリに不溶な少し部分は之を蒸溜するにメソトンの沸黒占に於て溜出し共旋

光度は場合によムて相遠し一例に於ては＋9．17’（共セミカノγ・“ツォソの融貼180Q）他

例に於ては＋4．12’（其セミカノめ“ヅォンの融鮎168－174。）にして恐らくはメソ

．トソの歩軍的異性朧数種の混合物なるへく之を再ひ硫黄と加熱すれは依然チモールを

生成す（1實験例第8）

　蒸溜まノγ＾ミン残雪は黒色のアスフ。ノレト出物よφ成りチモーノソの敗量低下の源因な

り

　〔フェ昌ノyウレタン〕前記のチモーノレを使用し常法に襟うフェニ川ウレタンを製せる

に融鮎10ろ。の結晶を得だり之を市販品よ．ウ製せるチモーノレフェニノレウレタンと混融

するに鍵イヒなし

　　　瑠勿　質　0．1668g　　　　．　　　　N7．8㏄m（160，756　mnう　　　　　　　　　N％　5．39

　　　理論麹ヒ　C6　H’51～「H●002　Cloll】5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　　　5．20

　〔ニトロゾチモーノγ〕Klages⑤の方法によbチモ・一ノγ，酒精製塑酸の混合物に亜硝

酸ソーダ溶液を冷時作用して製せるものを稀酒精よう再結晶せるものは淡黄赤色の粉

末にして融貼162）准姥配哉と一・致すれとも更に之を＾ミソチンにて洗際後工一ヲフン

に溶解せしめベソチンを加へて析出せしむれは淡黄色針朕結晶となウ融貼175。を示

すに至る市販のチモーノγより漏せるものも全く同一の結果を示せb

　　　物質0・0520g　CO20・1273　g　II200・03529．C％一66・7g　II％7・57
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　　　　　0．1135g　N7、1　cじm（120，767　mn1）　 K％7．46

　　理論敷qoU】502　N　　　C％67．O　　II％7．3　　N％7．8

　　　　　　　　　　　　　　　ひ．上記の三面を繰り返へし得たる成績を表示せは次の如し

’工．

2．

3．

4。

5．

6．

7．

8．

メン1・ン

509

100・・

50，，

100，，

50，，

50，，　’

50，・

回牧メントン
50，，

硫黄

219

60，，

21，，

50，・

21，，

2L，

21・・

21，，

加熱
時間

7．3

6．3

7

22

6

8

7

7

腱　　理

燃氣蒸溜

　，，

減1璽蒸溜

　，，

　，，

　，，　　　．

　，，

　，，

準踊

・29ρ9

49．2　

32．7，，

78。8，，

44．6，，

372，，

39．0，，

30．3　

回牧メ
ン1・ン

17・59

33．2，，

22．5，，

46．3・・

21．4・，

16．1，・

22．0・・

14．4，，

結晶チモール
牧　　　　最

3・79

7．1　

6．0，，

1L7，，

6．5，，

6．5，，

7．0，，

5．8　

．清費メントンに
封ずる牧：得尋ミ

114％

10．9・・

22．6・・

22．4・・

23．31・

19，7・，

25．7，・

16．3・・

　斯くの如く牧得率良好ならさるも斯のDibめmmclltllonよう製する方法のそれに匹

敵するものと信ず

　　　　　　　　　　　　メントールに封ずる硫黄の作用

　局方メントーノγ31．29を硫黄6．49と共に約210。に熱せるに幾分の硫化水素を登

生せウ加熱すること5時間にして水蒸氣蒸溜に附し溜出油分をエーテノレに韓溶ぜし

あナトロソ弓長にてフェノーノレ分の浸出を試みたるも之｝と溶解するもの絶無なb

依てエータノンを蒸溜し去う淺給せる淡赤褐色の油を蒸溜に附したるに次の結果を得ブ～

り

　　　1・　　　100－2000　　　　　　　1．69

　　　2．　　　200－2100　　　　　　　1．2，・

　　　3．　　　210－2150　　　　　　14．7，，

　　　4．　　　215－2200　　　　　　3．8，，

　　　5．　　　220－2250　　　　　　　1．6，，

　各溜分は何れも暫時の後結晶化し第四42。を示し之を局方メソトーノンと漉融する

に痩化なし
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　　　　　　　　　　　　　薄荷油よリピペリトンの抽出　　　乳

　Bcrlcht　voll　Scllinu｝1c1＆Co．（Okt．1910，79）に慷れは日本産薄荷油中にはP三pcritQll

（4LMcntllenon－3）を含有す但し共含量に記する記載は共晶にも見當らす

　依て小官等は材料の都合上日本製藥局方薄荷油中のビペリトソの抽出を石正茂太郎

沿に委囑せウ其方法は槍艘をNaHSO5又はNa2SO5の：水溶液と｛畳絆しピペリトンを之

　　　　　　　　　　　　　　る
に溶解せしめ後5％ナトロン滴液にて分解し析出せる油を水蒸氣蒸溜に附するにあり

斯くして分離し得πる粗製ピペリトソの量は原油に封して0．45－0．47％に過ぎす本品

．かピペリ．トソなることは2種のセミカノレバツォン（融黙2㍗一226。及173－17孔Q）の生

成により明白なウ

　　　　　　　　　　　　ビペリトンに射する硫黄の作用

　粗［製ピペリトソ7．5gを硫黄3．1gと共にi煮沸しフェノーノレ分O．5gを得たるもチモ

ーノレとしての三明に成功せさりき

　　　　　　　　　　　　　薄：荷油に劉する硫黄の作用．

　局方薄荷油のピペリトソを除去したるもの250gを硫黄50gと共に210。前後に

2嚇回し硫化水素の鍛晶晶至晶出氣蒸溜に附せ磁鴫たる溜出1蛙2・％

ナトロン油液と振盤し可及的フェノール分を抽出ぜムアノンカリ溶液は酸性とせるに纈

草酸臭激しきを以iT其存在を知り一旦工一テノレに韓溶せしめ之よう炭酸ソーダ液

にて有機酸を除去したる後三一テルを溜出せしにチモーノレ臭ある油状物を得だり

之を蒸溜ぜしに230。にて溜出する無色の油6gあり此油は硝子捧の銭端にて掻磨

せしに全部結晶となれり共融貼51。にして天然のチモーノレと混融せるも忌寸な

し

　原油に存在せるLimonen，　Mclltllcn等のテルペソ類は硫黄と作用してCyll｝01に愛

したる筈なるも精振せさりき

　　　　　　　　　　　　4一ツヨンに封ずる硫黄の作用

　村山博士’よ多譲與せられπるイヌカウジュ精油のα一ThujO11（α。一7．89。，セミヵルバ

ヅォソの融貼182－18雀。）50gを硫黄11　gと共に微に煮沸する程度に加熱せしに硫

化水素を螢生せり約11時間加熱後減歴蒸溜に附し，淡褐黄色の油36．8gを徳たり之
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　　よリナトロソ滴液にてフェノーノγ分を抽出せるに赤褐色の油として6．6gを得たり（牧：

　　得率24．16％但し回牧ツヨーーソ22．3gに及への此フェノーノン分を蒸溜せるに232

　　－233。にて瑠出する竜の3．5g（牧得率12．81％）を得たり本溜分の酒精溶液は過ク

　　ローノγ鐵液により微に緑色を呈せり

　　　〔フェニノレウレタン〕上記の溜分を使用し常法に．よ．ウフェニノレマレタソを製せるに融

　　鮎135－136。め結晶を得だり部カノレヅァクローノソフェニノンウL・タン’としてGoldsclruidt（3）

　　の記載に一致せウ更にGHd弓meister氏1こ促ひベソチンよb再結晶せるに絡に融鮎

　　14り一10となれム即同氏の記載と一致せり

　　　　　弓勿　　質　　　　0・173f玉g　　　　　　N’　8c3m（130，7671im1）　　　　　　　Nタ6　　5・47

　　　　　引言命婁当ヒ　　　　（■6　1r5｝ζII●C（）2　Cloll11ヨ　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　　　5．20

　　　　　　　　　　　　　　カルヴェノンに回する硫黄の作用

　　　先つJ．Bredtσ）の方法に從ひ樟騒を硫酸と熱してCarvc110nを聞せり共セミカノレ・“

　　ツォソの融鮎は2D2。にして記載に一致す

　　　カノγヴェノソ（沸鮎2297240。）40gを硫黄8gと共に還流冷却器下に加熱せるに

　　硫化水素を螢生せり加熱すること17・時間の後下座蒸溜に附し黄色油26．59を得たり

　　之を5％のカリ滴液にてフェノール分を抽出せるにフェノーノソ分6．99，不溶分14．59

　　あウフェノーノy分は蒸溜に附し230－238Qの溜分4．4g（微黄色の油）を得本溜分は過

　　クローノン鐵三子不明瞭なれこも更に再ひカリ滴液に溶解ぜしめたる後遊離せしむれは

　　230－238。に溜出するもの2．2g（股得率9．1％）を得

　　　本溜分の酒精溶液は過クローノレ鐵液により緑色を呈す．

9　　叉常法によ5カノγバニーノγと熱すれば融貼135。のフェニーノンウレタソを生す從て

　　カノレヴ．クローノレの存在を推定し得たり

　　　　　　　　　　　　　　d一カルヴォンに勤する硫黄の作用

　　　和蘭産K己mmc1δ1を蒸溜し205－220。の溜分を探b文言（3）記載あ通り一・旦硫化水

　　素カノyヅ茅ソとなして精製せ参斯くして；得たるカノソヴォンCarv6nは沸貼225－230つ・αD

　　十58．64。，セミヵノレバツォソの常州162。なウ

　　　此精製カノγヅォソ20gを硫黄4g（此量に關しては何奪の根櫨なし）と共に還：流却
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雅下に2時高温に煮沸せφ此際硫化水素の登生を認めたるを以て副反慮の生起想像せ

らる減歴蒸溜によク赤黄色の汕11．4gを得，之れより5％カソ油液にてフェノーノレを

抽出し3．7gの赤黄色の油を得たり之を蒸溜し235－7Qρ溜分1．6　gを紬8るを以て

過クローノγ干反慮を試みたるも不明瞭なムしを以て常法によウカノンバニーノレを作用

し融貼135Qのフェニノレウレタソを製し，カノレグ。クローヅレの存在を謹明せう

　　　　　　　　イソグレゴール及イソブレゴンに劃する硫黄の作用

　Ticmalm　u．　R．　Schtllidt（9）の方法に從ひC…trolldla1より合成しだるlsQptllcgo1及

ISOPuleg・hを硫黄と熱し少量のフよノーノレ性物質を得プ～るもThymo1としての詮明は

陰性に絡れり

　　　　　　　　　　　手トロネラールに劉する硫黄の作用

　亜硫酸ソーダ附加膿こなして精製せるCitronc】la1（αP＋5．52。）209を硫黄129ご

共に2000前後に熱したる1こ硫化水素を登生せウ約6時間加熱後減歴蒸溜に附したる1こ

4．6gの赤褐色汕を得たるを以て之よウナトロン油液を使用してフェノーノレ分を抽出せ

るに029の赤褐色油を得だウ顯微四二に少量の結晶の；存在を認めたるもチモーノγと

しての謹明は陰性に絡れb

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　六正十三年十二月
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　　　（2）　　Ilelv．Cllin1。Acta　4，　50δ，（1921）

　　　（3）　　Ann・250　334，

　　　（4）　　Alln・259，325，（1889）

　　　（5）　　Be…　32，1δ18，　（1899）

　　　（6）　　Ber。2δ，2036，（1893）

　　　（7）　Anロ・314，369

　　　（8）Gild・mgi・t…11・匁・n・g・・1・＄457・
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バクチ葉の配血膿

技師，刈　　米

嘱託松　島

達

義

夫

　ノ“クチ樹乃κノ3〃∫〃zπ♂吻〃砺，Sieb．　ct乞Ucc．は本邦暖地に自生する薔薇科植物にし

て共葉を水と共に蒸溜して得らる、小早はノ“クチ水として口本藥局方に牧載せらる然

るにバクチ水の成分たる青酸及ひベソッアノγヂヒドは・“クチ葉中の如何なる配糖膿の

分解にようて生成するや未だ知られさクしを以て余等は其研究に着手しプルナシソ

Prunasill　C3HゴCH（CN）一〇一CδH1105の存在を謹明し得たり

　プノンナシソは植物界に於てはエゾノウノ・ミヅザクラP7！〃〃’5拓必’5，　しの若芽q）及ひ

ル！〃z〃5．∫〃。〃％、Ehrhartの樹皮②中に酸見せられたるものにして嘗てEFischer（％・

アミグダリ；4dンヴェノレチソを作用せしめて得たるMandclonitrl正glucosidと同一斜

な参

　余等は新鮮なる・“クチ葉を沸騰酒精にて浸出し割注によウ粗製配糖膿を製造し之を

「旦酒精に溶解しエーテノレを加へて：再ひ配糖饅を沈澱せしめ更に之を酷酸エチノンを用

ひて再結晶し声帯147－149。（140。にて牧縮）の白色針状結晶を得た5　此の結晶は結晶

水を含有せす国幣力川チウム上に乾燥後元素分析に附するにC、4H】INO6に適合せう其

・熔液は腋一29・94．1・し七F｝・ch・岬6・issey・Tgw・・等のプ・けシソの言猷一26・9・．

一27．10。，一29．6。）に，略一致すCaldwell　alld　Courtauld助は水溶液中微量のバリ。ト水の

存在によリプノレナシンをプ川ラウラシ％Prulaurasin（4ムMa1ユdelonitrilglucosid）1こ攣

化するを得，H6ri3scyも亦旋光度の鍵化によb之を醗明せう三等はバクチ葉よう得た

る配糖髄の水溶液に25分定規・“リット水1ccmを添加し12時間室温に放置せるに比

旋一56．74つを示せり則ちプノレラウラシソの引馬（一53。7。）に暑一致す又原口糖騰を濃盤

酸と共に沸騰水溶上に1時間加熱後水にて稀繹しエーカレにて振量すうに融黒占1310

の酸を得たう別にアミググジソを同様に庭心して得たる左旋マンデノレ酸と之を混融す

るに融鮎の下降を認めす上記諸反鷹は次表によウ説明するを得・
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　Amygdalin　Invertin　みMandclollitrilglucosid（Prullasi11）　conαHCI　ムMandels蕊ure

　　　　　　　　　　　　　　　　　↓B。（・H），　一→　　　　　　一→

　　　　　　　　　　Prulaurasin（♂～LMandelonitri191ucosid）c）n（L　HCI　♂」一Mandels…turc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　ゆ
　　　　　　　　　’　　、↑B・（OH）・　　　　　．
　　　　　　　　　　Sambulligrin（凄一Mandelonitrilglucosid）conc・IICI　4LMandelsaurc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一→
　以上の事終によリバクチ葉の配糖髄はプノレナシンなる乙と確實となれム

　　　　　　　　　　　　　　　　實下之　部

　　　　　　　　　　　　バクチ葉よリプルナシンの分離

　新鮮なるバクチ葉2480gを炭酸カノγチウム15　gと共に約5～の沸騰酒精中に干

し30分問沸騰水溶上に加熱して酵素を死滅せしあπる後門液を分取しバクチ葉は大

下中にて乾燥後細切し再ひ：先に用ひたる酒精と共に2時間沸騰水溶上に温浸したる後

厘搾漉過す残渣は更に5Zの酒精を用ひて温浸を繰返すこと2回にして浸液は合併し

減門下に大部分の酒精を溜罰し少量の水を加へ微温時に酷酸鉛溶液を加へ生起せる沈

澱を門別し濾液に硫化水素琵斯を通し竹野後濾液を減厘下に蒸狡濃縮し含利別朕とな

るに至ウ酷酸エチノγ200－300ccmを用ひて還流冷却器を附し沸騰水溶上に屡々振凹

しつ、温浸後丁丁エチァ！を弓取し是を繰b返すこと藪回にして其酷酸工≠ノレを小試験

管に取りエータルを加ふるに湖濁せさるに至うて止む浸出液は合併し減門下に七酷酸

エチノンを溜出し残渣を素焼板上に移し除灘野中にて乾燥するに結晶性にして甚だ吸灘

し易き褐色の物質11．7g（原料の約0，47％）を得たb本物質を2倍半の無水アノ・’コホ

ノレに溶解し之に適量のエーテル（約6－10倍容）を加へ冷所に放置するに租々純粋な

る結晶約49を得たり之を約8－10倍量の酷酸エチノレを以て再三再結晶を行ひ終に融

瓢147－149。（140。にて牧縮）の’自色門下結晶を得たウ（其量約1。3g）本物質の

．融鮎はよくE．Fiscllerのマンデロニトリノングノγコシドの詑載に一致す本物質をアプ

デ川ノソレデン乾燥器中に眞室にて1100に於て乾燥するに減量無し分析並に旋光度測

定の結果次の如し

物　　質　　0．1661g　　　CO2　03454　g　　　IT200。0918　g　　C％56ン1　　　Hタ66，18

物質0ユ66591 m28，臼…、（ユ5。，764・…）　N％4・37

理論敷　CI4τr】7N｛、6　　　　　　　C％56．92　　1｛‘％5・81　　N％　4／75
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　　　旋光度物質031569を水5価2g！こ溶解すrr59094（％）・d14目1ρ171・

　　　』0・5dm，・lf＝一〇・90。故｝こ計算1二より〔・〕｝1－29，94。

　従來プノγナシンの比旋として記載せられたる藪次の如し

　　　FfscIler－26，9。，　II6ris3eアー．27．10，0　Power－29．60　・

　　　　　　　　　　　　　　プルナシンのラセミ化

　上記旋光度測定に使用せるプノレナシ！水溶液4．31139（プノレナシン含量4．3163×

5．909｛÷「 P00＝“25519，vo1＝4．3163÷1．O171＝4．2437　ccm）に25分定規バリット

水1ccmを加へ密栓し12時間常温に放置したる回旋光度を測定せら　　　　’

　　　・一陣職漁（L，・一…d呵一一・鞠・④11一一鰐

帥プノレラウラシソの外旋一53．70に略一致す・

　　　　　　　　　　　　　　　マンデル酸の生成

　罪質04gを笹野酸5ccmと共に沸騰：水溶上に1時間加熱財こる後列29　CCmの水

を以て稀繹しエーテノレ1こて振撮しエーテノレを蒸霞するに融黙131。の結晶を得たり別

にアミグダリンを同様に虞附して左旋マソデノレ酸を製造し之と混融するに融鮎の下降

津認めす其旋光座は物質少量の爲測定するを得さうき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十三年十二月

　　　（1）　Hξrissey；Arc11・Pharm・245・641・

　　　（2）　Power　and　Mo、　re＝」・Chem・Soc。95，243・

　　　（3）　　Ber・28，1508・

　　　（4）　　」●CIlem・　Soc・91．67L
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グアヤコーール製造原料調査　（第三回報告）

オノγトクローノγフェノーノレ及オルトブロームフェノール

の新製遣法並に其試瞼成績

技師高　木　誠　司

囑託九谷勝喜太
　第一回報告に記述せし如くオノγトクロールフェノーノンの巳知製法中最も良好なるは

モーリス・ハザード・フラマソ法なりこす然れとも本法と錐も工業的製造法として優秀

のものとは温し得さるへし

　小官等之を遺憾とし更に甦んで良好なる方法を案出せんと努めたるか織こ從來の方

法よりも優秀なる工業的製造法を得だるを以て舷に報告せんとす

　新製造法の原理次の如し

　先つ石炭酸を濃硫酸と熱してフェノールー2・4一ヂスノγフォン酸を製し之にクロール屍

斯を作用して6一クロー川一2ご4一ヂス／γフ方ソ酸となし次に2個のスノレフォソ墓を股離し

オルトクローノγフェノーノγを製造す

　此際ク．ローノン冠i斯に代ムるにプロ触ムを以てすれはオノヒトプロームフェノーノンを製

造し得

　之を反慮式に表ぼきは次の如し

　　　　　　　　　　　　　聖

　　　　　　　　OH　　　　　　　　　　　　OH

　　　　　　　白＋2　評℃卿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　503H
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　　　　OH

SO3H

＋C12ミ

　　　　OH

　　　　503H

　　　　OH

　　　　s％H

←2H20島

　OH：　　＼、

　扱て：7エノー〆一2．4一ヂメ川フォン酸の製造に關しては已に諸家の研究報告あぢ（1）

　而して理論上石炭酸1モ凶・に封して1CO％硫酸2モ声を必要とせるに拘らす以上の

研究に於ては石炭酸1モノレに封し約4－5モノレの濃硫酸叉は螢煙硫酸を使用せ♪

　然れとも小官等の研究によれは螢煙硫酸を使用する必要なく92％硫酸と錐も目的に

適し殊に経濟的虜方として石炭酸1壬ノレに蔑し96％硫酸約2・5毛ノγにして充分孜る

こご分明せり即硫酸の量を著しく節約するを得だウ

　次に6一クロー川フェノーノレー2．4一ヂス川フォン酸の製法に就ては猫逸特許276273號

「1．2一オキシ46一ヂスルフォソ酸の製法中」に「フェノーノレヂスノγフォン酸水溶液にクロ

ーノソ屍斯を作用せしめて製す」とあう：ヨ

　ヌ．i弓懸するブローム誘導艦はM・v・Schmidt・‘2’かフェノーノソヂメ，〃フォン酸のカリウ

ム璽水溶液にプロームを作用して製せり然れとも之等の物質を経由してオノレトクロー

ら　　　　　　　　　　　コ

πワェノーノレの製造を企塗しだるは未だ文獣に記載を見さる所なウ

　1．オルトクロールフ呂ノールの製造

　新方法に撮れるオルトクロールフェノーノレ製造の一滴験例を示せば次の如し

　容積5」の四頸コ〃ベソρ三頸に概拝器・冷却器及瞼温器を適宜に装置し淺除の一頸

を當初ゴム栓にて閉塞し後に瓦斯導入管と交換せしむ

、
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　結晶石炭酸を熔融状態となし8009を前述ロノレ（ミソ中に秤取し之に工：業用硫酸（92％）

28009を注入しナこる後撹絆しつ、直火叉は水溶上にて90－100。に約3時間加熱す然

る時はフェノ。ノレー2．4一ヂメノγフォン酸を生成す内容を常温に冷却後之に水750ccln（石炭

酸と同量位を適職εす）を加へ瓦斯導入管を装置し撹絆しつ、常温にてクローノレ九

斯鰭入すれ二三斯饗生しつ・反附最二一・・醐轍牧也る姪ら

は導入を申止す此際別項記載の新案コノンベソを使用すれは飽和鮎の認識容易なりと

す

　然る時は6一クローーノンンェノ四川一2・4一ヂスノンフォン酸を生成し内容は結晶泥ご化すを

以て先つ撹弾器並に転倒導入管を取り外し水蒸早場入管及同鯛出管を装置じて下向冷

却器に蓮結す

　但しク・一ノγ導入中冷却器に少量の結晶附着するこごあれとも此結晶は2．4．6一トリ

ク・畔・ぜ齢・咳桑　　　　　　　　　　　・
　次にコノどぺぞを直水にて熱しつ、堺蒸氣を逝し内察の湿度約】20。に至れば先つ盤酸

醐を盛に灘し1灘哩猷験し即断す）スノンフ・ソ基の脱騰母玄惣越

四四・り㌍一・・フ・イー・・は水蒸三脚酬郷して内容醸1・蜘寺頒留

出欄な！騨昧及へ瞬醗樗吐購蜥照るク㌃・・フ・ノー腔鯛

す両国液に溶存するものは食盛を飽和後一一タノレにて抽出す斯く←て得だるクローぞ

フェノーノレを蒸餓コノレペンに入れ常塵にて蒸湿すれは次の如き結果を得

　　　　　　　　　　　　第一回蒸鯛試．瞼成績

（1）　170。以下

（2）　170－1750・

（3）　175－1810

（4）　　181－1goo

（o）　　19り一2000

（6）　20D－210。

（7）　盆100以上耳印

若干（水分を著量含育す）

179

722g（粗，製クロールフェノールとして探用）

829

4δ、；

79

539

再働試験成　績

●

　食留分（1）の再鯛

留分（1）に水分を多量含有せるを以て食馳を飽和後エーテルにて抽出し幾芒硝にて脱水後工一デルを蒸鯛し去

り残瀧蒸鯛す　　　　　　　．　　　　　　　　1
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　（イノ　　170－1750

　rロ）　　175－1810

領分（4）の再倒

　（ハ）　　175－1810

　（二）　　181－1950

蝕分（o）及（6）の再演

（ホ）　　175－1810

（め18レ190。

（｝）．・190－2000

（チ）　200－2100

（1｝〉．210－2250

89

219

783

39

探用

探用

探用

層253　　　二目

　109

　89　　・

　49－

　3・53

留分（へ）（チ）（ト）を合一し再瀕す

（ヌ）　　175一ユ810

（ル）　181－1goo

（ナ）　　190－2050

工53

49

53

採用

　野冊（7）を手甲すれは200－240。・に弾出するもの529あう主として2・6一ヂクローノレ

クェノーノレ及2．4．6一トリクロ・一川フェノーノレより成る　”

純粋のオ・レトぞ・一〃フ・ノーノレは17ぴに於て沸騰するを以て170－181．の館分を

粗製オア・トクローノンフェノーノレとして集むれは全部にて8869あり從て原料だる石炭’

酸に回して110．7％の牧得率に相當しヌ．理論的生成量に封して80．9％の牧得寧に相當

す　　　　　　　　　　　　　一

　備考　7ルフォン化に92％硫酸を使用し†；るは丁慶在庫品ありれる爲めにして必ずしも此濃慶を簾守する必

　　　　i要なく寧ろ96％硫酸を使用する方を推奨す

　斯くしで製したる粗製オィレトクローπフェノー1レは殆んと翼正の沸騰貼に於て彿騰

し4一クロー声フェノーノレは槍出するを得す又本製品かオ声トク”一ルフェノールなるこ

とは魚心3種の誘導禮の調製によう謹明せらる

　　　（1）2一ク・一’・74・6一ヂブ・一ムフェノー〃　　　．　熔融貼　　76。

　　　（2）2一クロールー6－rト・フェノ例レ　　．　　　熔融貼　　7⑪。　　　　の
　　　（3）2一一クロρルー4一二1ヒロフェノール　　　　　　　1熔融貼110一一112。

　副産物なる盛酸琵斯は濃硫酸にて洗諜後水に吸倒せしむれは工業用魍酸となすを

得　　　　　一

　次に本法に撮れる試験成績を表示すへし
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オノレトクローノレフェノー〉レ製造試験成績

矛f炭酸 硫 副水，｝欝駕～㌘柔論士

1．

2．

3．

4．

5．

6．

7．

8．

9．

10．

ユ1．

12．

2009

300

400

400

400

280

300

300

7000

700

700

800

1　500g　（96％）

i…（96％）

i　ICOO　（96％）

　100n（96％）i
l　1000　（96％）

1588（1・。％）

l
il：：：：：1妻：

，　3500　（弗2％）

i2450（92％）

1　2450　（92％）

　2800　（92％）

　200Cem

300

　400

．400

400

280

400

400

950

650．

650

750．

2149　　　　　　　　　109．0％

327　　　　　　　　　　109，0

422　　　　　　　　　　105．5

417　　　　　　　1042

415　　　　　　　　　103．7

298　　　　　　　　　　106．5

　　　　　
320

@1－oa2
300 @　1100の
1031・　　　　1　　　103．1

『781　　　　　　　　　111．5

776　　　　　　　　　　110，8

886　　　　　　　1to。7

理論的生成量に
封ナる牧ぞ雛ま率

　　　　、…　．■、

　2．オルト7ロームフ禺ノールの製造　：・　一‘　’　▼∴’「　『　　‘　　’一

　オノン．トクρ一”フェノr61γの製造法に於でクロ・」ツ琵斯に代ムみに液朕ブロー・みを

以てすれは牙ルトプロ」ムフェノ」ノシを製造し得但しシ㌔一ムはクロ・一ンに比しスノレ

フォソ基に封ずる置換性強き「を以てプロ三ム滴下温度は25－30。なるを要す而して．プロ

ームの飽和黙は計算量に一致せうオルトクロールフェノールの製造好結果を得たるを

以てオノントナロームラェン」ノンめ製造は充分研究す’る必要を認めさウしも實二三例を

畢侮は解孝1レ、・＝　　　．　・．一、　　　　．
　　　　　　　　　　オ・ントブマームフ・ノーノン製造試瞼成績

79・6％

79．6

77．0

76．0

75．5

177．5

77，4

73，0

75．2

81．4

80．9

80．9

石淡酸1硫 酸
　　1粗製オ’レトプロ
水抜ムフ尋’嘘

石炭酸に封
ずる牧得率

理論的生一二に
封ずる救：得率

　　　1．　．1006　300ら（96％）　100・c・・吻　『11δ9　　1150％　　68ρ％
亀

　　　2・　300　『750（96％）　300　　417．　139心．　　74・0

　　　3・．　300　12。0（93％）　300　　422　　1望07．　74・6

　製品は190－200。にて鯛出しパラブロー・ムフェノーノレを含有せさるも少量の2・6一ヂ

ブロームフノー川含有することあ♪　　　　・、　，　　　’、一．∴・：． ！
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本製品かオ・レげロ楚フr’一三ることは回忌朧製して謹肌得

　　　（D2一ブ・一ムー4一昌ト・フェノー，レ　　’　　“　’　熔融貼102。

　　　（2）　2一ブロームー4・6一ヂ昌トロフェノール　　　　　　　　　　　　燐　融　！貼　1180

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　　論

本製造灘鰍P聯法糧も優秀なるモ≧ソス…ザード・フラマソ法局も優秀な

る新製造法として螢表する所以のものは下記の如き利盆あるに依ればなう

　　1．』－製品の品質並に牧得量既知の方法に比し良好なう

　　2．ク・一ノン又はブロームの反回量を測定する必要なし

　　3．スノレフォソ基の脱離に三座釜を妻せす

　　4．反回は3階程よφ成れるも蓮回して同一容器にて施行し得

附言　本方法はコニ業的規模に於て三三を績行ずる豫定なり』「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十三年十二月

　　　引冊　丈　獣

　　　1）、A．　Kuku16＝Z3itsch。量二Cllem乳ユ866，693；A．　EIlgelharヒリ，　P7　r轟tschi！10Ψ3ebeLda，1＄66，　．

　　　　270；Obem、iller；B3鱈40，36415　PRP　276273

　　　2）　Ber．77，852，（1878）

●　．

、
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デリス根成分の研究（第二階）
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　デリス根は熱帯地方に産する茸科植物．刀〃三三秘加，Bent11．の根にして近時園藝

及農作植物臨画鍛藥として本邦に於て竜多量を消費するに至れり其有数成発に就ては

古ぐよう多くの研究あう其概要は既に第一報に勝て抄録せるを以て賭庭｝とは本報に關

係ある事項のみを摘載す

　　　（1）丁二・…nSill・v・1dt・Arch，　P：…恐237・50δ（1899♪鋤齢は無二の到蝉D・・rid三三つ1・

　　にして3個のメトキシル基を含有し其酒精溶液く慶酸瓦斯を通導すれは水1分子を放て結品性リアンヒドロ

　　デリツドAnhydroderid　C頴12雪ぐ｝9（融貼214。）を生す

　　　（2）馨學博士眉川武雄氏：東京点出會誌31・187．大正6官有虚威分を始めて結晶性に捕捉しツ習トキ

　　シンTubotoxiu　CJ8H】805（融鮎163・50）．と命名せ・リツボ「トキシンを軍に加熱し若くに共酒精溶液1に騒酸瓦斯

　　を通話すれにアンヒドロデリツドを生す

　　　（3）　刈米達夫．渥美滋次郎（第一報）＝當所彙報第19號，ツポトキシンはカ’レ瀞ニル基11個及ひメトキシ’レ

　　基L5を有す無水酷酸及ひ脆脈酷酸曹蓮を作用せしむる時にアセチル化の極向あるも水酸基の存在は確實な

　　らす

　　　（壬）　農學士　武居三吉斥：化将軍謝4．841・大正12年・ツポトキシシの分子式をC拍H’1石05と訂正し之に濃

　　硫酸若くは空氣を遮癒しつL酒精製鋼サを作用せしむる時に無毒性の契性鋤を生す叉聖氣を遮断せすして酒

　　精製カリを作用ぜしめて得たろCコoHloO5（融黙128。）なる酸を更に加里熔融に附する時は炭素原子1個を失ひ

　　てCg　IIloO3（融黒占’182つ）を生す同氏に過クロ幽ル鐵による呈色反腱i，昇華性及ひニトロ化合物を生威する性

　　質等により此酸か未短のヂメチノレサリチル酸にして恐らく3・4一若くぼ40昏ヂメチ〃一2一．オキシ安息香酸なる

　　へしと推論ぜり

　　　（5）　刈米渥美・島田1當所彙報第24號・盗濁産魚藤躍〃〃’毎’4鋤〃2如1αHayataの成分ロテノーンR⊃tem11

　　はツ潔トキシンε同一物なり故にツポトキシンなる名構を用ふへきものとす

　　　（6）農雛ヒ武居三古氏・大並13年6月化學會例會言繊，先に得7：る融鮎182。・の酸に3．鮎ヂメチ耐キ

ー竣息磁と鰍へ耀由あり雌を・一・職R…n・・u・eと命名す知テ・一ンの耀滞こ隅又に

　　温聯クローム酸を作用せしむる時に種々の酸化生成物を得

　ロテノ師ンの分子式に就ては永井博士はq8H、605石川博士はC18H】805となし余も

亦前報に於ては之に依れるか武居氏は鐵回ら元素分析の結果新にq8H」905式を提出せ

’
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り著者の営て行ひたる分析の結果はq8H】805によく適合せるも共後種々の誘高津に就

て試だる分析の結果はqg式に近き場合も二心なからす依て郎等は其解決を後日に護

う此慮には武居氏の實験を曾比しq、式に從はんとす

　著者等は今次の研究に於て先つロテノーソ分子中水酸基の存否を確定せんとしアセ．

チノレ化及ひ＾ミソゾイノγ化の寸心を種々試みたるも其結果は第一報に掲げたると略々等

しく一点ならす　　　　　’・「　　　　　　　『　　　　　　　　1　　’

Tschugaeff　ulld　zere、vithloffの水酸墓測定法q）にようロテノよソにcH5MgJを作用せし

めたるにメタンを生成ぜす帥陰性なクvan　Sillevoldt．はデリツド（帥ち不純なる白プ

ノー・りの酒精溶液に盤酸財用を通導する時は2個の水酸基より水の1分野を放てアソ

ヒ『 hロデリヅドを生成すと尽し又石川博士はロテノーソに就ても同様の事實を認めだ

う然るに余等は純粋なるロテノーソ．の酒精溶液に直参或は温時に臨酸瓦斯を通導し或

はロテノーソを酒精製魎酸と共に閉管中に加熱せるも如何なる場合に於てもアソヒド

ロデリツドの生成を認めす，却てロタノーンに盟酸1分子の附加せる化合物C」gH、gClO5

を得だbロテノーソヒドロクロリドは融化1930自色細面の結晶にしてロテノーンに

比し総へての溶剤に難溶なりロテノーソヒドロブロミドC、gHユgBrO」も亦同様の方法に．

ようて得られ融貼18δ。下色針歌の結晶なり何れの場合にあbてもぞ・’ロゲソ含量は下

記の如く理論敷よム低く即ち余等の得アZるハbゲン水素附加物は未だ充分純麗にあら

す（刷新上記融鮎は後に至φ訂正する場合あるヘレ）

　　　C、glllgG105　CI％　理論数9’78、實駈緻8・11

　　　C・りπ1ρBρ5　B・％・　・19・63　・15認・

　ロえイーソに訳するノ・ロゲソ水素の附加は二重結合の存在にようや否やを碓むへく

接頭還元を試みだるに酷酸エチノγ溶液中にベラぞグ『化硫酸バソウムの存在にて騨滑

に水素1：分子を吸愉しヂヒドロロテノーソを生ぜリプヒドロロテノ弓／C．gH2ρ5はベ

ンゾール溶液よウ柱1伏に析出する融融2160め結晶にして比旋＾ミ…ノゾーノγ灘拠こ：重て1

－222．20，クロロフオノレム溶液に調て794・30なうヂヒドロロテノ口座にロテノーソと同

様の状態に於て魍化水素を作用せしむる挙之を附力口せすヒドPキセノンアミンを作用珍1

しむる時は融織2580のオキシムを生残す圃，
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．ロテノ・一ンに酒精製カリを作用して得らるる融解129。の酸に封し武居氏はC」。H幻0、

’なる式を與へ而して之を加里熔融に附す、る時はCgHΣ。05なる融瓢1串20の酸（同氏は之を

ロータン酸R・tcns邑ureと命名せのを生すといふ然る｝こ余等の分析結果によれは酒

精製カリを作用して得らる、融鐵129。の酸は。3H」。05に適合し即武居氏か融鮎182。の

酸に與へπる分子式に一致す故に混同を避くる爲余弊はロプノー・ンに酒精製カヲの作

用によウて得だるCgH三。05融手129。の酸をツバ酸Tubasaureと呼はんとす

　ツバ酸は過クローノレ鐵溶液によム紫紅色を呈し無水酷酸及ひ脱水酷酸ソーダと共に

加熱すれは融瓢132。のモノアセチノγ化合物を生す叉ツバ酸のメチノレアノンコボル溶液に

少量の硫酸を加へ沸騰水溶上に数時間加熱する時は融識54。のモノメチノレ手スプルを

生ず．アセチノγ化合物は過ク口触ノレ鐡によう是色ぜさるもメチノγエステノンは紫紅色を

呈すヅバ酸はクロロフォノンム溶液に於て回旋〔勾響一90．8。にして即不齊炭素原子を有

するを知る惨酷弾圧チノン溶液中にパラヂウム化硫酸バリウムの存在に継て圓滑に水素

1分子を吸牧しヂヒドロツバ酸CgHi205を生するを以て二重結合1・個存住す以上の軍

陣によウツバ酸は其分子式ヂメチノレサリチノレ酸に一致するも之と同一物にあらさるこ

と朋かなウ

、ヂヒドロツバ酸は融貼1669の戸外結晶にして過クローノン鐵溶液にょう赤紫色を呈す

無水酷酸及ひ脱水酷酸ソーダと共に加熱すれは融鮎168－169。のモノアセチル侶合物

を生す叉銀盤にヨードメチルを作用せしむるか或は～チノレアノヒコホノレ溶液に沸騰時に

於て乾燥璽化水素白球を通擁すれは融鮎79つのモノメチノヒエステノレを生すアセチ／レ化

合物は過クローノン鐵溶液によφ着色せすエスプノレは紫紅色を呈すヂヒドロツ・“酸はク

ロロフォ～レム溶液に於て比旋〔の宮＝一105．3。を示す託酸は亦ヂヒド芸園プノ」ソを酒

精無血ソと共に煮沸するこ．とによbても得らる魑 @　　ゴ　　　　　　　　　‘・

　最後にロテノーン及ひヂヒド耳門テノーソの慮用に就て一言せんとすデリス根及其

製品は近年植物害姦駆除藥として殺鐡力の強＝kにして植物に無害なる鮎に於て特殊の

地位を占むるに至ケしか余は之を人心の皮膚寄生鍛病藥として慮用すへく泉橋慈善病

院皮膚科在勤留学士前田安之助氏と相計う其研究に從亡し次の結果を得たグ．

　デリス根はロタノーソの他多量の樹脂欺物質を含有し此樹脂は著しく人盟の皮膚及
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ひ粘膜を刺戟する性質あウ因て余田は一ロプノーンを数回の再結晶によφ精製しなるへ

く純粋なるロテノーソを二野に供せる本物質は水に木溶なるを以て止むを得すペソゾ

・一 汲�n剤とし尚刺戟性を緩和するの目的を以て潰炎藥を配せウ

　此溶液を用ひ泉橋病院に於て跡癬患者に試用せる結果は其代表的50例中全治司るも

の34例に．して其回附回数は零「7回，年三4・2回なウ．他の11例は未だ全治を認むるに至ら

きウしも自畳症歌全≦潰失せ弓を以て來院を中止せるもの1こして其塗附回数2－6回李

均3・9回なり他の5例は治療中症二大に輕回せるを以て自身の都合上家院を中止せる．

ものなり二二の併螢症だる膿痂疹及ひ灘疹も亦多くの場合本剤によウて確1實に治癒す

るを認めたク　　　　　　・．

　特に引引∠）特長と．する庭は止痒作用9著しき二丁あウ「て概ね1－2回の塗附によウ痒

下消失せb本剤は從來筑三三として使用せらる、軟膏及糊膏類の却ぐ粘着性ならす悪

臭を有せす憎憎附に便なりヌ本剤の塗附後尿中に蛋自門慮を認めたる場合無し本剤の

野川占とする庭は腋窩，陰部及竹園に塗附する時は激しき疹痛を訴べ漏疹を誘酸するこ

とにして是等の部分には使用すへからす（国本皮膚科學會東京地方會第102回通常會

前田町二士講演による）

舛昨ド脳力肝ン！こ就τは未ナZ充分なる研究を経さるも旛に靴て1よヴ

ノーンと略々同様の効果あるもの、如く其特長ξする三二温血動物に封ずる毒性け、

か三下し曙レ鰯倶つ刺鱗用亦少鵜蜘・あ蠣門門脚結寒蜘ヰ次
報に取縄め報告すへく本報には♪リォホァブラ，鮒及南京鼠に封ずる試験の2－3を實験

之部に記載すうに止むへしヂヒドロpクノーン三三ロ．クイーン誘導膣の醤學的弓用に

就ては前田讐二士と共に尚繊績研究中に属す一

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　．部

　　　　　　　　　　ρチノー・ンヒドロクロリド．

　ロプノーン59を純酒精125ccmに溶解し常温にて2時間次に沸騰奉三一しに於て5時間、

乾燥瞳酸屍斯を逝したる後多量の水中に注加し析出物を弓取し充分水にて洗源後干爆

し純酒精よ・り再結晶するに純自色針晶を得融貼1940之を甲羅中110？に於て：乾燥後元

三分析に附ぜう・　　　一’　　　　　・⊃’・　　－：・　　　写
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　　　物質．047389’　CO2α4022　g　　H・、009049
　　　　　　　　　　　0．1566，，　　　　　　AgCI　O．0533，，

　　　C】gHlgCIC5理論数　　　（％62．88　11％5・28　CI％9・78

　　　　　　　望愛験数　　　　　　　　63。13　　　，，　　5・82　　　・・　　8・42

　分析の結果はロテノーソヒドログロリドに相違無きも℃1含量梢低きに過ぎ未ナこ物

質の充分に純梓ならさるを示す本物質はロプノーンに比し総へての溶剤に難溶なウ

　ロテノーゾに封ずる璽化水素の作用に關し種々の條件に於て實験を繰り返しπるも

Sillevoldt若く．は石川氏の記載せる如くアソヒドロデリツド（二二2璋。黄色結晶）の生・

成を認めす

　　　　　　　　　　　回；チノーrンヒドロr7ロミド

　ロテ／一一ンを純酒精400ccmに溶解し氷にて冷却しつ》乾燥せる臭化水素瓦斯を通す

ること5時問にして之を多量の水中に注げは船底に油駄物を析出するも直に固結す之

を濾取回洗し乾燥後酒精より：再結晶すれは融鮎1850の針状結晶を得

　　．4勿　　質　　　　0・20659　　　　　　　（02　0・峯342」g　　　　　　　Iマ2ρ）　o・11459

　　　　・・　　　0．1622，，　　　AgBr　O．0580・・

　　　ClgHlgB・C5理論数　　C％56・03　1玉％言妬0　：Br％14£3・

　　　　　　　實験目塗　　　　　・・　　5734　　　　　　　　　6。21　　　　　，・　　・15・22

　上記秀析の結果によれはロテノ．一ン’ヒドロブロミドが此露に生成せることは確：實な

るも未ナ乙玉梓なる竜のに非す從て融鐵も後に至ウ訂正の要あるへし　　　　一∴－‘

　上記高慮に際し臭化水素を温時に作用せしむる時は青緑三又は赤紫色無二形物質を

生す

　　づ　　　・．　　一　　ヂヒド・ロロテノーセ

　温血エチノン180CCm中にロテノ・一ン99及びバラヂウム化硫酸バリラム19（製造法は藥1

學維誌506號284頁参照）を投入し接鯛二元山中に水素上申に於て振盗するに約5時間

に水素6旧りcgm（計算量62σccm）を吸回して止む之を微に加温濾遇し濾液よウ酷酸エチ

ルを三三し残留せる結晶をベソゾー1レよゆ再結晶すれは純粋なるヂヒドロbテノーソ

を得島島2160

　　　4勿　　質．0．1868∫　　　　　CO　20．47179　　　　　112つ　0・10⊥79　　　　　（％69・26　　　　　　11％　6♂1・3

　　　　　　0，rLgCO凶・　　　　　，」　．0．玉830，・　　　　　　，，　　0、1050，，　　　　　　・・　　69，35　　　　　　　，・　　6017

’
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　　　d，H2。05理論敏　　　　　．　　　　”69．48　・6．14　．’
　　　旋光慶　物質　0・51469　　Vo』50こcn1（BeDz）】）　　　　　C自1・0392　　　　1＝1dm

　　　　　　　　o呈評　篇＝2，420　　　　〔α〕蒼〕＝＝　一222．2つ

　　　繧勿　質0。75125　・　　CIICI521．8507g　　　　．p＝3．3236％　　　　d：53＝1．43153

　　　　　！目1dロ、　　　　α｝罫鴇一41500・　　　〔α〕唐自一9430

　ヂヒドロロプノーソは総ての溶剤に封しロテノーソようも稽々難溶なり石川氏の呈

色反慮は大膿に於てロテノーーソに類似すZeise1法によリメトキシノレ基を測定するにロ

プノーソと同しく1．5なる結果を得たう

　　　物質0・2197g　 AgJ　O・2δ379　 （OCII5）％日15・52

　　　　　　0．2190，…　　　　　　　　　　02δ65・・　’　　　　　，・　　　　　　　1549

　　bC18H1704（OCI15）　理論藪　　　　　　　　　　”’　　　9・45

　　　（、ユ7「【114（）5（「）C正13）2　　，・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18．90

　ヂヒドロロテノーソの酒精溶液に沸騰時盤化水素を通するも盤化水素附加物を生ぜ

す不憂のヂヒドロロクノーソを回牧せう

　　　　　　　　　　　ヂヒドロ∵ロテノーンオキシム

　ヂヒドロ白テノーン29，盤酸ヒドロキシノレアミン1．lg・及び脱水酷酸ソーダL3gに無

水酒精20ccnを加へ沸騰水溶上に4時間加熱後水中に注回し析出物を酒精よう再結晶

するに融貼2580の白色針朕結晶を得「　　　　　　　　　　．

　　　堵勿・　質　　　 0．1954g　　　　　Ce20ド！564　g　　　　II200JLO243　　　　　C％67．16　　　　　11％　6。18

　　　　　　　0．1「767，…　　　　　　　0．43δS・・　　　　　，・　　0．1043・…　　　　　　　61．29　　　　　　・・　　6．61

　　　　　　　0．15Sδ・・　　　　　｝ξ　4．2、m（170，7647nn・）　　　　　　　　　　　N963．08

　　　　　　　0」90Q・　・5肋L（1go，771翌nn、）　　，・3ゆ6

　　　Clgl12」】きミ0δ　理論敷　　　　　（夕666．44　　　　　11％　6．17　　　　　N％4．03

　　　　　　　　　　　　　ツ　　　　、バ　　　　酸　　　　　　　　　、　．，・

　ロテノーソ20gを5％酒精製カリ300CCmと共に沸騰水浴6上に加熱するこご1時間の

後水蒸氣蒸溜によウ酒精の大部分を騙出し残留液に炭酸屍斯を飽和し析忠する無晶形

物質を濾過し濾液に稀硫酸を加へ酸性となしエーープノレに　振撮す，之ようエーテノレを

二二すれは結晶性二二物を得之を石油工一カレ叉は水より再結晶すれは二二129つの自

色劃状結晶を得

　　　讐勿　　質．0、1760g　　　　　（＿02　0．4223　g　　　　　II200．0921　g　　　　Cρ66δ，44　　　　　工．ジ6δ。86
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　　　　　0．19269　　　　，・0。46029　　　 ・・　0．10259　　　 ・・ @65・17　　　1「P・Ψ54｝61　，

　　　　　　0．1816，，　　　　　　…　0．4335・，　…　　　　　　．0．0975夢・　．　　－」・　6δ．12　　‘　　・，・　　6．01　　二陛『．

　　　（起〕正f】005　　理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　65・05　　「　　・・　　6．07

　　　旋光皮　物　質　　・CIIC】5．　　％　．1、d2a5　　　α釜覧　　　〔α〕窪5　　　　　，．一　、

　　　　　　＝LO1469　　　36・44009　　　2・7089　　1dn11・4576　　　－3占⑨o　　・・一90．920

　　　、、　α9627・騨】9・3謝6α5・・1・4616’一2・16。忌9エ46ρ…

・冷水にぽ極めて難溶にして酸性を有す酒精溶液は過クローノレ鐡によう紫紅色を皇す「

・・酸の炭酸・一ダ溶液は過マンガン酸カリ脚色’し叉グ・・砂オ・腿澱1弍ブ郎

ムを脱色す

　　　　　　　　　　　　　　アセチルツバ酸　．・・．．．．、6・

　ッ．“酸49脱永酷酸ソーダ49，無水門跡209を油溶中に約1時間微に佛閉せしめ（油溶

温度160二170。）だる後水中に注加し1夜放置後干出せる結晶を30％酒精よう：再結晶す

融鮎1330にして其酒精溶液は過クローノγ鐵によウ呈色せず一．

　　　物質　0・r1156　CO20・330壬g　II　200・06976・二C％63．70　11％5・51

　　、C9旦・螂岬・一聯致　・　　㌧．・・”1＆43．・”翫81

　　　　　　　　　　　　ツバ．酸メ、チル棋界テル

　メ手ノジアノンコ表ノン20CCinに濃硫酸2g及びツバ酸2gを加へ沸騰水溶上に加熱すること．

3時間の後多量g水を如ヘエーテノ・にて振難しエーテノレ溶液を重曹三三にて洗源し未

反憾の酸を除去しエーテルを溜出せる後残留物を70％メチノレアノンコホ川より：再結晶す

融瓢54。にして過クローノレ鐵溶液によう紫紅色を呈す一’

　　　物質・・6199．㏄・醐・H19・・9・3・．6％6a29．．11％“24

　　　C1。H120、餓敷　　　　　　　　　・鰯6　．・；6〃2

糊鞭ダ騨野鶴こ畿醐す・・一
　ツバ酸庵を酷酸エチノン50ccn1に溶解しバラヂウム化硫酸バリウムIgを加へ按鰯還元

器中に水素氣中に於て振慨するに水素1分子壷を吸牧して止も鯛媒を濾別し溶剤を榴

出後30％酒精よう喜結晶するに融鮎166。の針状結晶を得

　　　物質α18199　。0、α4謝9　110α1093g　C％65加　H％伽・

　　　Cg11120乙理論殴　　　二、　　・　　　・・…　　’　　　・昌，・6壬・27・　　・，，7」・9
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　　　本物質は亦ヂヒドロロテノ、r一，ソ109に5％酒精製カリ150gを作用せしめて．ロテノー

　　ソより労酸を難ずると郵隠り方法｛・めても得ら・る斯して謝るヂ・・●・ッ．

　　づ酸を先にツベ酸の還云にようて得たる1も9と混融するも戸畑占下降せす元素分析の結

　　果も亦同．し．　ジ1’暫．’∫11’．・．・ll’．『「：．、＼・　∵　　．　’．1　　　『㌦

　　　　　物質q1592g　CO・0碑839．　H・0α0♀809、・C％64・83．．ごII％に89

　　　　　C，H120，理論敷　’．、　．　　　　　　・64・27　．”．．7・1♀

　　　　　旋光度　物質。．90∩og　　CIICI5』30・51459　・1』2・86生9％　『　d31＝1・4520

　　　　　　　　　　1－1d中．1・魂r’4銘。：椥・〔哩冒」10翫30。

　　　ヂヒドロツバ酸は酒精溶液に於て過クローノレ鐵によウ赤紫色を呈す一　‘…tT

　　　　　　　　　　　・．　アセチルヂヒ下ロツバ酸

　　　ヂヒ13ロツバ酸29，股下酷酸曹達29及ひ無水酷酸109を油浴中に微に沸騰せしむる

　　・と1時間後・C・・cmの紳・・注力・←1轍置後析出せる結晶を30％醐よう賦す融

　　鮎169。，過クロー一1レ鐵による呈色属慮無し元素分析の結果次の如し

　　　　　弓勿　　質0．1855g　　　　CO　20．4316　g　　　　II　200ユ04ユg　　　’C％63．47　　　’　1】：％6．28

　　　　C1乳H1・0・三殿ゴ・．・．1・；・’、』∵　”・62・86　”6」1『　　．

　　　　　　　　　　　　　ヂヒドロツバ酸メ手ルエステル

　　　ヂヒドロツノ“酸をアムモニア水によ一りなるへく精密に中和しだる後硝酸銀溶液を加

　　へ新に搾灘の隼律塗さるに至ら瓢牛むタで哲出＝ぜる録聖を吸濾し少量の冷水にて洗ひ

『臨化力・・チウ1ム上1・璽雄9て番頒去媒3gl覚し・一・ドメチ・レ109と共に醐管

　　中に1・・．に2時間繍囎を騨内容物をエー1タ・順浸出し之腫醗液1・鮭條

　　しだる後工㌘一プノyを・溜出し石坤工一テ彫キグ再結晶ぜるものは三三79つ・な．ゲ　1囲

　　　　　物質0ユ583g　C％0．8830g　H2004016g　C％66．01　11％7．18

　　　　C1・H140・理翻　　　　　　　　　．．1・6翫90，．・745，

　　　本物質は亦ヂヒドロヅバ酸を純メチ乃7！レコ亦以に溶解し水溶上に沸騰ぜしめつ、

　　乾燥魍玉水素魚斯を通することによりても得らる本物質は過クローノγ鐵溶液によう赤

紫色を呈し鍛ソーダ溶液には鰐せす稀薄力噛蹴解す∵

　　　　　　　　　　　　ロテノーン及びヂヒドロロテノーンの動物に’

　　　　　　　　　　　劃するi琴！性ρ比較．∵・、．・評　　　　1・　，　　’
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　　　　　　　　　　　　　　（1）　クリオホアブラムシ

クリオホアブラ乃6〆。〃∂〃’∫勿。ノゴ‘〃5Mats．の雌鍛．（十月八日探集）膿長4mm内外の竜

のを選a20疋宛100ccmベッヘノレに入れ小変粉を以て1％に稀澤せるロテノーン或は

ヂヒドロロテノーソ1g宛を均等に散布し一定時間後死亡姦敷を槍し別に同様の方法に

よう小萎粉のみを以て比較試験を行ひすこう　　　　・

ロ　　テ　　ノ　　齢　　ン

ヒドロロテノーン

封t照（小蛮粉）

ロ　テ　　ノ　爾　　ン

ヒ’

hロロデノーン

i封勲　（小　萎　粉）

着　目時

（十月八口）

前10．30

，，

，，

前11．50

，，

　

鷲墜遠隔に死亡，せろ贔薮

・日後←・唄・聯咽・日後・一・時

2

5

2

0

2

0

5

0

0

工1

2

1

7

3

3

6

4．

4

総 計

死亡劇．生蝋

14

・8

5

17．

8

5

6

12

15

3

12

15

　上記結果によれはヂヒドロロテノーソはロテノーソに比し殺才力弱きも短時間内の

作用は却て口々旧きの観あう

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）鮒

　ロテノ兜ソ若くはヂヒドロロラノーソに封し同量のアラビヤゴムを用ひ乳化水溶液

ご・なし畠中に鮒を放つに運動漸次不高高となう水中に静止し次て側位をとり呼吸蓮動

も漸次減少し遽に呼吸静止するに至る其状態並に作用の時間等に就ては六物質問多く

の差異を認めす野照試験としてアラビヤゴム溶液中に鮒を放つに少なくも二書夜の間

には異朕を認めす

　　　　　實験例　　　鮒　　　三重3ぎ

　　　午携乏　1一｛｝1　　0．rユ％ロテノ飼ン乳イヒフ壼言容液1、GOoch∬トに放つ

　　　　　1・｛：9　游泳蓮舐箸く不活漣となる

　　　　　2講2屡々慨位をとり呼吸緩慢となる

　　　　　3一・05側位のま、器底に沈下し辛ふして呼吸す

　　　　　3－30　呼吸謬止　　　　　　　　　　．．

　　　　　實験例　　　鮒　　　髄重彰

　　　午後ト320・2％ヂヒド・ロテノ〕ン乳化小溶液100，cn．中に放っ
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　　　　　　1－45　運動高く不活議εなり静止す　　　　　　　　　　　　　　　’　　．　　　　　：’

　　　　　　2－30　呼吸晶出となろ

　　　　　　3一盤　呼吸顎止

　　　　　　　　　　　　　（3）金線蛙（トノサマガヘノリ

　膿重10gに濡しロテノ」ソ昔くはヂヒドロロテノーソ0．01gてオレーフ油015％溶液と

す．を腹部淋巴嚢に注射するに作用極めて緩徐にして3－4時間を経過後漸く自働運

動の減退を認む翌朝（18時間）尚僅かに呼吸し刺戟を與メ、れは張直性痙攣を螢し2－3

分間持績後回復すロテノーソ及ひヂヒドロロテノーソの場合に於て著しき相異を認め

す

　　　　　　　　　　　　　（4）南　　　京　　　鼠

　膿重10gに試しロテノーソ0．003g（ρ．5％オレーーフ油溶液とす）を八部皮下に注射する

に10－20分にして運動不活濃となウ一個所に静止して動かす呼吸は始め頻歎となb次

て呼吸困難を漉し逡に呼吸麻痺に略う死す注射後呼吸晶晶に要する恵山は李均40－50

分なφ呼吸翻止後心臓を剖槍するに術微弱なる搏動を認む

　ヂヒドロロテノーソの場合竜亦一般論朕は殆とロテノーソに等しきも作用著く緩慢

にして呼吸静止に要する時間は3一数時間なり

　　　　　貧験例　　　南京鼠　　　髄重169

　　　午後1－20　ロデ〃一ン0・00159注射

　　　　　　32随意蓮動を鹸き一個塵に醤止す

　　　　　　40　頭部及腹部を床上に接して臥す呼吸頻歎　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　うB呼吸困難顯著にして時々口を大きく開き深呼吸す

　　　　　　2－08呼吸静止

　　　　　質験例　　　南京鼠　　　彊重179

　　　午後2司【0　ヂヒドロロデノーン0・00主59注射

　　　　　θ46蓮動綾町となりー庭に瀞止す

　　　　　3－2δ頭部腹部を庫上に接して臥す呼吸頻数（1分時78回）

　　　　　4一・35呼吸困難顯著（1分22嗣）

　　　　　7－05大口を開き辛ふして呼吸す（1分10回）

　　　　　　　　夜匡！り隠死ぜリ

　上記：實験によれはヂヒドロロテノーソとロテノーソの作用は冷血動物に野し著しき
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差違無き竜南京鼠に封しrてはヂヒドロロテノーソの方著しく毒性少きものの如し両動

物試瞼蹴ては次報に諏回す　　　　．、辱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曼

　　　　　　　　　　　　　　大正．十三年．十二月

　　　　　　　　　　　一　　・一・　㌃　　　・　　　　　』　．・・．’
　　引珊文獣

　（1）1い1。ンer，　A。。ly鵠。nd　K：。。・tit。ti。・蜘itt・1・。g，　III　A。H・g・，5ブOl．‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　でく　　　∫．　　　　　＝’‘ 亀一． @’1　一’：‘．　！・’、

i、．、

．・@　’　　　　：

　　　．ゴ　㌦こ一・
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ヴェ、ラトロールよリグアヤコール製造の案

　　　　接鯛的メチノレ基脱除に就て

技師高木誠司
鉱毒康正茂太郎

　小官等は酸性自土を高熱反臨の二三として使用し種々のフェノーノレスノレフォン酸及

共盤類よら共スルフすン甚を脱除するを得たり三等三三の詳細は特筆する程のものに

非さるも其内チオコーノレ（グアヤコーノレスノレフォン酸カリウム）に就ては少しく興味あ

る導Ifぜに遭遇せう

　部ちチオコー1レを酸性白土と共に約250。に熱せしにグアセコーヲγの外，ブレンヅカ

テヒンの生成を認めたう以て酸性白土かメチノレ塞脱除作用を有するを知るに至れり．

　扱て無水のクローノレアノγミ’ニウムA12C13かメチノレ基脱除作用を有するは既に文獄

に記載せらる、所なれは小官等は彼此相通する鮎あるに着眼し凡そ水溶液に於て酸性

を呈する盤類は何れも斯ぐの如き作用を有せすやと思考し本四験を開始せウ

　先つ第一試料として簡便なるアニソーノンC6H50．　CH5を選ひ之か蒸氣を混潤炭酸二

丁と共に予め燃嶢管中300。に加熱中のクローノンナトリウム又は活性還元銅の粉末を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
通過ぜしめたるにフェノーノレを生成せす又少量の水をアニソーノレと共に加歴釜中250－

265。に熱したるもフェノーノソの生成を認めす之等の實験に依て上記のメチノレ甚脱除現

象は輩なる高熱反慮に非さるを讃し得へし

　次に各300。にて脱水せる硫酸亜鉛，カリ明捺粗粉末とせるアドソーノレ（酸性臼土

に加工せる市販品），200。にて脱水せる硫酸銅を300。に加熱しつ、共中を灘潤炭酸瓦

斯と共にアニソーノレの蒸氣を通過せしめたるに前三者の場合はフェノールの生成認め’

られすして硫酸鋼の小部分遽元せられたク

　　　　　　・　　C6H5・0・CH5一→　C6H5・OH

　妓に分解せられたるメチノレ墓の行方は検索せさウしを以て本反慮の機作は不明に留

まれとも小官等は一種の加水分解に属するものと考へて實験を進めたウ尤も上記反慮
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成績悪霊メチ川アノレコボルの詮明は困難なるを経験し叉アノγデヒドの生成は認めさφ

き

　第二試料としてグアヤコーノレC6H等（OH）（0・CH5）を選ひ前同様アドソーノγを以て

分解せしにブレンヅヵテヒンの生成を認めたう

　錆三試料としてヅェラトロー川C6H4（0．CH5）2を選ひ，アドソーノγ，酸性白土（市販

品の儘），焼明馨或は脱水硫酸亜鉛を以て前同様分解せしに主成績膿としてグァヤコー

ノレ生成’し少：量のブレンツカヲ’ビン副生せム

　　　　　　　　／＼一αCH5　　／＼一αCH5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ
　　　　　　　　＼ノー0．CH5　　＼／』OH

　實験の部に於て歎字的に示すか如くヅェラトロー1ンようグアヤコーノレへの分解速度

はグアヤコーノレよリプレンツカクヒンへの分解速度に比較し大約2倍大なう從て本弓

懸はグアヤコ．一ノレの製造に利用し得へき望あウ

　蓋しブレンツカテヒソようグアヤコーノレを製造せんと澄せはヴェラトローノンの副生

は避くへからさるもの！こして且つ該副産物よクグアヤコーノレの復製は容易に非さるを

以て上記の反憾か工業的に遽行可能なムや否やを研究するは重要なる問題と思惟せ

らる

　然るに小官等の一人高木は今回都合により僻職すること、なうナこる爲めに本研究を

豫試験の程度にて妓に報告するものなウ

　　　　　　　　　　　　　　實　験　之　部

．1實験を常馬下に施行の場合に1mの燃焼管に約60cmの長さに分解湖（100－120g）

を溢出しπるものを燈に装置し其燃嶢管の一端は一定量の試料を入れたる二心コノレペ

ソに蓮結し三口には炭酸琵斯導入管を附設せφ又他端は受器に蓮結ぜウ先づ炭酸琵斯

を以て全装置中の塞氣を騙心しつ、燃焼管を熱し一定温度を示すに至うたる面訴鋼コ

ノγ＾ミンを熱して試料を沸騰ぜしめ試料の蒸氣を灘潤炭酸瓦斯と共に分解湖中に侵入せ

しめたム

，力藤下に施行g場合はアウトクラーフを使用し輩に試料を分解剤と共1こ塑熱せう
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　1．アニソールの分解

　三山成績膿は不愛のアニソーノレとフェノーノレとよう成るを以て之をアノンカリ滴液に

て分別後後者をトリブロームフェノーノレとして定量せり得たる實験成績を表示すれは

次の如し

常

避窪

●

加

分 解　　　齊1

クロールナトリウム

還；元銅（180－1gooに’（還元）

クロール亜鉛（乾製）

硫酸銅0000にて脱水）’

硫酸亜鉛（3000にて臆水）

焼明馨（3000にて脱水）

アドソー’レ

分解温度

1　3000

i　3000
1170－180・

1・…

」300。

1300。

　3000

酸　　性　　白　　土’

　　　，，

水・

7　　オ　　ス　　ゲ　　ン．

GOC1十ZllC1
　2　　　　2

200－2100

250－2800

250－2650

140－1500

　1500

ア昌ソーPレ

滑費率

言官費最に封ず

るフェノール

の生成率

13．34％　　　　　　　6537％

8ユ　　　　み．　　　59，9　　

25．4｛　　　　　　　84．05・・

80．・・

93．4，・

60　，・

15．8，，

痕　　跡

所要時間

2

2．5

3

2

2　．

1．5

1．5

1．5

供試flヒ
　（9） ！

22。5

37

33一

備考　クロール亜鉛の場合に限り還流冷却器下に加熱を試みたウ

30

30

30

52

30

　　　　　叉フナスゲソを使用したるはフェノーノレカノγボナートを得る目的なウ

　　　　　しも全く成功せさりき　　　　　　　　　　　　・

　II．グアヤコールの分解

　反面成績膿は不憂のグアヤコよノレとブレンツカテヒンとよム成るを以て先つ水にて

ブレンツヵクヒンを浸出し酷酸鉛によウ四六として沈澱定量せウ：水に溶存せるグァヤ

コールばエーテ刀！に輔溶せしめて回二二：記せウ其成績次表の如し』

分解酬分解温劇繕r噛蟹薯に聾糎引脚訓供（耕
、ア　ド　ソ　一　ル

酸　性　良　出．
t

3000

3000

11・8％

20．6，，

4・1％

6。6，，

35・27％

32．03，，

4

3

25

34
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　　111．ヴェラトロールの分解

　　（A）燃焼管使用の揚合

　　練習の結果各回共約30gの試料を約1時間に分解剤を通過せしむるを得たり

　　雑慮終結後分解湖を水蒸氣蒸鯛に附し溜出液は主成績膿に合一せしめ叉コノンベソ残

　澤は濾過し濾液中に溶回せるブレンツカテヒンをエーテノγにて抽出せり

、

　　撮て反腱1成績膿は不愛のヴェラトローノγ，グアヤコーノレ及ブレンツカテヒンより成

　るを以て過つ少量のエーテ1レを加へおる後水を以てブレンヅカテヒンを浸禺し鉛璽と

　して沈澱定量せウ其濾液はエーテノレにて浸出し之を前のエーカレ溶液と合一せしめた

　る後弓をアノレカリ弓田と振号してグァヤコーノンを抽出し酸性となしナこる後工一テノレに

　轄溶せしめエータノレを騙逐後秤量せφ　アノレカリ油液と分ちだるエーカレ溶液はエー

　テノレ騙三二秤量し回牧ヅェラトローノソとせり

　　斯くして得だるグアヤコーノγは各回合一し之を蒸鯉せしにグアヤコーノγの沸黒占に於

　て溜出しグア’ヤコーノレ特有の反慮を呈せり

　　：實験成績を表示すれは次の如し　　　　　’

分　　解　　剤

フ’　ド

焼

硫　　酸

ソ　　〔　　ル

，，

四

，，

，，

明　　　鋒

　亜　　鉛

分解温度

180－190（プ

21（ト2200

240－2500

260－2700

2903000

3000

3000

グェラトロ

ー’レ清費率

32・75％

37．41　

3723‘‘

39．84，，

41．11，，

17．3δ・・

38。33，，

グアヤコール生成七

二軒「塩鱒ξ

1725％

27．24・・

23．55・・

27．35・・

29．73　

18．24　

38．36，・

52・65％

73．50・・

6331，，

68．48，，

72．35，，

8183・・

94．84・・

麟ンツカテヒン生鰍量

欝鞭「欝饗π（・〉

・（B）還流冷却器下の揚合

1昌％

12，，

1．0，，

0．9，，

0．23，・

1．】7，・

3・3％

3．3，，

2．7，，

・2．1・・

14‘‘

3．0，，

284

28．6

£9．3

29．3

292

29．4

30

　コノソベン中に試料及分解剤を入れ遽流冷却器下にて油洛を以て加熱せ姥P此場合1ζ
の

於ては試料をして分解剤に長く接鯛せしむるを特長とぜり

　撮て分解剤の使用量を算出する根櫨なき故にメチノレ塑脱除現象を假に加水分解1こ三

つくものと想像し母解捌の含水率より筑出せ蛇P小官等の使用せる酸性自土は1647
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％の含水率のものなウし故に上記の假定に墓つき賓際には必要の約2倍を使用せφ

　例へはヅェラトローヲレ30gを酸性白土50gと共に油溶中210。に2時間加熱後水

蒸氣蒸鋼に附し前項の如く庭正したるに不鍵のヴェラトローノγ2．8gにしてグアヤコ

ーノγの生成量17．59なりき從て供試料に掛して65・4％，消費量に封して72．1％の牧得

峯に相當せり

　又ヴェラトローノγ50gを酸性白土80gと共に油溶中180。に2時問加熱し以下前

同様に腱理しナこるに不礎のヴェラトローーノレ15．6gにしてグアヤコーノレの生庇量：27．99な

うき從て供試料に劉して．62．5％，消費量に封して90．9％の牧得率に相當せウ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十三年十二月
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膵臓よリィンシユリン製造の實験に就て

技・師

技　手

西崎弘太郎
西　原　　周　雫

　インシュリンは1922年：Bauting及Best氏に依て下見せられノZる膵臓ホノγモソに

して本品は之れが適量を糖尿病患二者に注射する時は含：水炭素の利用を増加し血糖は正

常に復する、を以て糖尿病患者の一定時期に於ては飲くべからぎる’貴重の位置を占むる

藥品たるに至れク然して膵臓と糖尿病との二三に就ては二二既に知られ尤る駈にして

膵臓組織の種々のエキスを造ウ之を動物に投與しだるも良果なく乏を注射すれば多少

の声量を減少せしむることを得たれども毒性張く種々の症状起ウて實用的効果を牧む

ること能はざりしが：Bauting及Best氏初あて共有効成分の存在を知ムCollip下等

ゆと共に欝多研究の結果途に之が分離に成功し臨床上に慮用せ・らる、に至ウ其名門を世

界に博するに至れウ爾來これが研究荘だ盛にしてBauting，　Best及C・11ip氏等（下

記：Best及Scott氏報交参照）の外Molony及Findlay11｝Dudley氏（2）Co1HP氏（5）

Doisy，　Somogyl及Sclla僑r氏（4）：Best及Scott氏（5，　Dudley及Starling氏（6）Feng♀r

及Wilson氏（7）氏等相i欠て二業蹟を螢表せらる、に至れう其臨床上に於ける用途も亦

丁々大ならんとしつ、ある現状に省み當所に於ても之れに就き攻究し置くの必要を生

じだるを以て⊥記諸種の方法に就き回れが製造方法を比較したる結果Fellgcr及Wn－

son氏等の施行したる方法を最も適當と認め干れを基礎とレて小規模の實験を試みだ

ウ術之に關しては目下試験中に属するを以て其詳細は他日に護ウ弦には小品験に於て

得ブ～る成績の一部を掲記して聯か墾考に資せんとす

　新鮮なる牛膵臓の約1kgを肉挽器にてよく細切し70％のアノレコホノソ1500　ccm及

濃瞳酸40ccmの混液中に投入し約4時間掩拝すれば漸次濃稠の液．となるを以て歴搾

器を使用し麻布を用ひて座漉し麗渣には更に70％のアルコホノン1♂を加へ約2時間

三拝し再び塵搾して可及的多量の溶液を四二し前後の漉液は之れを合併しナεる後濾渦

し濾液はナトロン油液を加へ中和してPH債を2．5に至らしめ此際析出し來れる沈澱
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・は之れを濾回し澄明の濾液は之を30。以下の温度に於て減歴下に弓鋸してアルコホ川

を去う残液には水を加へて約250ccmとなし之を分液漏斗に取う結晶硫酸アムモニウ

ム100g加へ牛飽和となし静かに動揺しつ㌧溶解せしむる時はイソシユリソは蛋白共

他の物質と共に析出しi來るを以て吸引濾過し成る可く水分を除去したる後之に0．14％

の盤酸を含有する80％のアノレコホル50ccmを加へ掩搾して浸出し次て圓心器を用

ひて不溶解物質を十分に沈着せしめ上層の澄明溶液を探取し竣渣には更に前記の盤酸

性アノγコ4vレの59　ccmを注加して再び浸出し前回の如く回心分離して澄明の浸液を

分取し前後の浸出液は之を合併し注意してPH債を5．5に至らしめたる後之に95％ア〃

コホノレの6・5倍容量を加へて冷所に放置し析出せるイソシユリソを完全に旧著ぜしあ

て後濾過す

　斯くして得たる粗製イソシユリソは之を精製せんが1爲め0．14％の鰹酸含有の水100

ccmに溶解し濾過して不溶解性物質を去う澄明の濾液に30　gのクローノレナトリウムを

加へ飽和して析出せるイソシユリソを下取し可及的水分を除去したる後再び0．14％の

盤酸を含有する8り，％’のアルコホノγ50ccmに溶解し必要あらば濾過し澄明の溶液に

於けるpH債を5・5に調節し之に95％のアノレコホ川8倍容量を注加すえ1ばイソシユ

リソは白色凝膠朕をなして析出し來るを以てこれを2－3日問冷所に放置し上層の清

澄となるを僕て之を濾過し95％のアノレコホノレを用ひ洗源してクローノレ反回を呈せざ

るに至ク之を眞空中に乾燥せしむ余等の三二によれば此方法に振る得量は卒均約0．5g

なウ

　三品は之を氣中に於て長く乾燥すれば帯赤褐色に着色するに至るべし

　上報告中PH債の5．5はDoisy氏等の所謂Isoelectric　point　lこして水素イオンの

此濃度に於てインシュリンは溶液中よウ將に沈澱せんとするの状態にあるものとす

　斯くして得たるイソシユリソは其外観次自色の粉末にして水には溶解して微弱の酸

　　　　　　　　　　き　　　　ロ　　　　　　　じ
性反慮を呈す今之を市販品と同輩位の濃庚に溶解して2－3の反癒を試みたるに共成

三下の如くして市販品は白製品と等しくしてビクリソ下等を用ひて精製したるものに

あらざるが如し
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1＿
自　　製　　品

外観

ビユソツト反慮

キサントプロテイン反：磨

グリオキシル’反慮

パウ””氏ヂアツオ反謄i

ミロン氏反磨

殆ど無色澄明

微に紫紅色を呈す

類黄色

陰性

赤色

微紅色

トロント製品

殆ど無色澄明

微に紫紅を呈す

類黄色

陰性

赤色

微紅色

リリー會1社製品・

微に禍色を帯び澄明ならす

少しく張し

類黄色

陰性

赤色

少しく弧し

　術トロント製及リリー會祀製品はラクムス試験紙を以て回するに何れも著明の酸性

反慮を呈し前者よウは約0．4％のクp一ノ・’（NaClとして約0．67％）を瞼出し爾者

共石炭酸臭を有す

　但リリー二丁最：近の製品はrL記諸反慮を試むるに著しく改良を加へたるもの、如し

　本四の効力はi家兎に封ずる作用を以て之を表示し1軍位ご和｝するは本品を24時丁

丁健せしめだ・る膿重2kgの家兎の皮下に注射し其正常血糖量（0．1］8％）を5時間以

内に0．045％に減少ぜしむるに要するイソシユリ．ソの分量を稽するものにして血糖二

丁程度に減少せる場合にあウては家兎は劇しき痙攣を起すに至るものとす

　然れども上記の軍位は實験室に於ける軍位にして留藥用として販頁せらる、製品は

此の1／3量を以て1下位となすものなウ故に市販品の1軍位は：實瞼室に於ける箪位

の1／3に該當するものとす

　効力の瞼定に當うては之を0β％の酷酸を含有する生理的食二水に溶解し1：記の如

く家兎に注射し共特異の痙攣状態を親察すると同時に血糖を定量したり回れ’ども痙攣

と血糖量の減少とは署一致するを以て後には糖分定量の繁を避けんが爲め特異の痙攣

状態のみを槻察し6）一70％に達するを以て箪位を決定したう

　其の成績を瞬ぐれば下の如し

　　　　　　　　　　　トロン1・製品2kgの家兎に凹し3軍門の割合を以て注射す

　　　　家兎髄重　　　　　　　注射時間　　　　◎　　　痙攣を起せる時相

　　　　　1480g　　　　　　’　　午前九時　　　　　　　　　痙攣を起さす」

　　　　　1575　　　　　’　　・　」’　　　　　　　　　　午後一時三十分

　　　　　1440　　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　　　午後一・時三十分

　　　　　1525　　　’　　　　　　　・・　　　　　　　　　　午後二時三十分

　　　　　1450　　　　　　　　　　・・　．　　　　　　　　午後二時十五分

’
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1305

1090

1460

1170

20309

1920

2215

2166

2125

25309

1865

1930

1760

2000

22259

1960

1300

1800

2080

18459

1985

1935’
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膿臓よリインシコ・リン製造の賓験に就て

　　　痙攣を起し？二る家兎の％　　　　　　　80％

・リリー會肚製品（2kgの家兎に封し3翠位の割合を以て注射す）

　　午前十時

　　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　鱒

痙攣を起したる家兎の％

　　　　自製品

午後零時十分

痙攣を起さす

午後零時十分

痙攣を起さす

午援零時三＋分　．

　　　60％

第一號（2！礁の家兎に封し1mgの割合を以て注射す）

　　　　　午前十時　　　　　　　　　午前十時五十分

　　　　　　・，　　　　　　　　　　　乍後零時五十分

　　　　　　”　　　，　　　　　　昌痙攣を起さす　　●

　　　　　　”　　　　　　　　　　午後零時三十分　’

　　　　　　，・　　　　　　．　　　　午前十一時三十分

　　　痙攣を起したろ家兎の％．亀　　　　　　80％髄

第二號（2kgの家兎に回し1m9の割合を以て注射す）

　　午前十時

　　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　み

痙攣を起したる家兎の％

．痙攣を起さす

午後零時四十分

午後零時二十分

午後一時四十分

痙攣を起きす

　　　60％

第三號（2kgの家兎に回し1・2　mgの割合を以て注射す）

　　午前十一時

　　　　，，

　　　　，，

　　　　　

　　　　，，

痙攣を起したる家兎の％

午前十時二十分

午雨二時十分

午後三時二十分

痙攣を起さす

痙攣を起さす

　　　60％

第四號（2kgの家兎匹淫し1mgの割合を以て注射す）

　　　　　午後零時三十分　　　　　痙攣を起さす

，，

・，， @　　　　　．

”

　　　午後一時五十分

　　　午後四時十分

．　　　午後二時十分

201
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　　　　　　　　　　　　　　　痙攣を起しれる家兎の％．1　　．「　　75％

サ上に依れば上記製品の効力は膿重2kgの家兎1こ胸し1　　12　mg部ち1kgに樹

しては0．5－0．6mgを以って60一一80％の痙攣を起さしむるの効果有るもの

とす　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十四年一月

　　　引用丈獣

　　　　（1）　Molony，　P．」叩and　Filld　lay，　D．M，，」．　Bio1．　Chen〕．，1923，工VII、359
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