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緒 言

　本報は馨藥品製造試験及藥用植物の調査1こ關する報

告を牧録せるものなb、

　　　　　　　　　　　　　　　大正十五年三月
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衛生試験所彙報
第　二　十　七　號

樟脳類の製造試験に就て（第一報）

技　師　村　　山 義　温

　著者は歎岡垣テレビン油より龍謄の生成に關し研究しつ、あり近頃龍脹より樟胎の

生成の研究ごなり，更に樟磯類倶化合物に進まんざし，之れを改題し順次報告するこ

ピ、’なせり

　　　　　　　　　　1．テレビシ油より旋光性一郭の生成

　ヲレゼン油に脱水辛酸を作用せしめて龍膿を製する場合，逓常不旋光性龍膳を生す

れごも，注意して行ふごきは原料ご同榛の旋光性を存するものを得・米噸産虎印（左

旋性）及松印（右旋性）テレビン油を使用して原油ご同種の旋光性四壁從て堅剛を得

すこる實験庫績を記述すへし

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　供試テレビン油の性状。油にナトリウムを加へ蒸鱈し，158－461。に沸騰する部分を

集む．虎即日の溜分比重0．8644（正5。）；α＝一6．40。，松印可の溜分比重0．8610（211）；

α　＝＝　十　9．20。．

　テレビン油より龍膿の生成。ヲレピン油400gに四藍化炭素800g，脱水諺酸80g，

過クロール鐵（無水）209を加へて約5時間50。を極えざる温度にて極めて徐々に反

慮せしむれば大部分の反慮を絡る・爾数時間温めすして撹絆し，後放冷し，濾遍して

少量の纏酸を除き，濾液に水蒸氣を通じて三三及テレビン油を除き，残留せるエスヲ

ルに過剰の酒精性加里液を加へて約1時間煮沸鹸化し，再ひ水蒸氣を通じて酒精を除

き，次に液朕ρ部分ビ共に溜出するボノγネオーノγを二二し，冷却して結晶せしめ液状

　1）本彙報第21號，第25號
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紛紛α之れ螺焼板上瞳凱轍し濟量す・擁量25％を脚るこ咽難
なり，粗製ボ・嚇オー・・を石油工り・ソよ嬉給晶すれば熔融貼203拗4．ε勧，

〔α摺富一10．00。及〔α凋＝、＋ユqOO『なりゴ・
　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　誕

　龍月醤より樟磯の生成。上記龍磯を常法によb硝酸にて酸化して樟騰εなす．例へば

粗轍509に灘190骨灘硝醗．409を加↑5町て鱗間棚せしめすZる
εき醐製機439あ縫あ’う（9・％』遣る）・然候他の實騨・於て壷ま85％内外

なり・陣樟謄を昇華して精製する・ξきは熔融識174。を示し・原料に從て夫れ夫れ，10

％アノレコホノレ溶液にで〔α蜜＝一11．30。．（虎印よりの龍磯を用ゆ），〔α〕召＝＋15・00。

（松印）・なウ・・

　　　　　　　　　1エ　カム77シー2一カルボシ酸より樟謄の生成・

　権磯の製法中璽酸ピネンを経由するものはカムフェン及イソボノンネオーノン女は潔ノン

ネオーノγを経て樟月箇に至るなり．然るにブレット及パーキン氏1）はカムファンー3一ヵノγ

脚叢（・）を用ゐ，肖れより知一・働（叫耀働（III）雄てエビ麟（IV）

』を記せう．　　　璽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』　　　　や

　　　　’　　　　　　　　、CH3

　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　H2C－C一一CH2
　　　　　　　　i・H・一ζ一。司　　→

　　　　　　、H・C－CH－CH・COOH

　　　　　　　　　毒

－・

d・「@現輝碕馬　→
　　　　　　　H2C－CH－C．OH．COOH・

　　　・臨　　 ．．．皿
”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　「

野噸叫騨略郭ε鵬ナζり・
　　　　　　　　CH3
　　　　　章。＿と＿CH

　　　　　　隣町翠、・l

　　　　　H・CrC二一qH・
　　　　　　　ピネン　一　’

　　　CH3
　　　ロ
H2C－C一一CH2
［・吋一CH・i　　→

H2C－CH－CB鵡COOH
　　Ii

　　　F耳・

コH［2C一一≒C一一C耳2
i・H・・幸一C・・［

H2C－CH－CO
　　IV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ
雛脚鱗糊す御カムプτンー・一力・・ボ醐醐勘ザγゆ

　　　　　　　　　　　　　　　　　購の行断編燃の如レ＿r一、

　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

　　　　　　　　　　　　　　福ズーH福可甥∫’

　　　　　　　　　　　　　　耳・C7CH｝c耳・　・耳・c尋C正』侃2　　，・

1）　Bredt＆Perkin＝」｛，um．　Chemb　Soc．（1913），2200．　　　　　　　　　　　　　　　　　　も・
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　　　停H・

H2C＿C＿・CH・COOH
】・恥←・国→

H2C－CH－C手｛2

カムファンー2一カノレボン酸

　　　　　實　　験　　之

　　　CH3
　　　ア
H2C－C－CO
1・申1

112C一一CH一・CH2

部

　原料。左旋性米國産テレビジ油に乾燥盤化水素を通じて得セる盤酸ピネンを無永酒

精より再結晶し充分乾燥しナこるものを用ゆ．三三酸ピネンは熔融鮎ユ30」131。；〔α〕ガ

＝＿7．00・（10％ナ・・コホ，轄液），　　　　　　1』　　　ヂ1

　カ‘ムファンカノγボン酸の製法。ツェリンスキー氏Zelinsky’エ）の方法に從℃制せが↑；

粉末マグネシウム79，・一ドメチーノレ約19，盤蝉吟ン5幅無水工一夕ノγ約・50と面

にて常法たよbクつニヤーノン反雁を起さしめ」興れを水墨稀盤酸たて分解し，「エ』ラ

ノン溶液を炭酸曹運溶液にて振撮し・水溶液に水蒸溜を通じて凹田タノレ及他の不純物を

除去し，残留物に盤酸を加へて酸を斬出ぜしむ・其牧量60％なり・回れをアノンゴホ

鎧難懇籍蹴り’此糠光脚畦驚悸
　カムファγカノγボン酸の過マンガン酸加里による酸化。一等に硝子冷却管を附しすこ

る三頸コノγペンに酸10g‘「を10％苛性曹達溶液の小過量に溶解し，之れを80。に温

めっ、過マンガン酸加里の粉末30gを少量づ、加へ，反慮完結後頸に太き硝子管を接

回し器申に室氣を邊りて生成しすこる画塾を昇華せしむ．此国鳥量約5％　にして，共

熔融鮎はユ75。なり。此物を常法によう盛酸セミカノyバチド及酷酸曹達にてタミカノン

バツォンごなせしに其熔融瓢は235。なりき∠

　本實験は技生大塚喜太郎及増生田中振興捲當せり♂

1）蹴35・猛18（1904）　　　　　　　・・’，　ボ1、∴・



4 石　　ノrl・小田原，

　　　　　　　　　　　　　　　　ズ脳下垂騰手ギメ製造法試験成績

技　師石・川　静　逸

技手小田原慶信
膿下遡は大魚下部延髄の嚇準膿骨の下熱窩中に総る晶晶糖ε見㈱

へき「の複成器官にして前葉・中間部後葉の三部より成る而レて隼心内に於セ7る本

器官の機能は其分泌作用によりて心身の登育を促心するものにして此器の機能不足な

る場餌壷の障碍賦し其灘艦に過ぐ錫合に靭ては澱畷髄招くもの

なるこεの章験的忌明あり心しで此機能1ま主εして前葉及中間部の分泌に由濡するも，

のにして後葉は殆ご内分泌に温品なきものの如く稽せらる然るに七三より摘出しアZる

磯下垂騰にわりては其賑用寧ろ後葉部1こ存するこご、は極めて興味ある二二なりこす

　生膿より摘出しκる磯下垂鐙後葉爾エキスは滑三筋牧縮血歴昇騰の爾作用を併有

・し晦床養畜に陳痛微弱婦推奨倖られ其他血伝話進血忌止血測等憂して治療界に重要上

せられ其全葉は間々叉四肢肥大症等に使用せらる

　膳下垂騰に就き始めて其生理的作用を研究しナこるは．01｛ver及Sc聴色rく1895年）なり

出す氏等は磯下垂瞠後葉あ浸出液に就き動物試験の結果アドレォリンの如き血二二購

作用あるを認めナZり而して其作用はアドレナリンに比し極めて微弱なりε錐も其作用

の締績力あるごεに至りては蓬1こアドレナヲンを凌駕するもの塗るこざを高明，しす乙り

　襲に耳ow『11（1898年置は磯下垂髄：ρ前葉及後葉の浸出液は全1く相異れる、生理的作

用を有し血忌昇騰作用を有するは後葉のみにして前葉は之に反し且後葉浸出液巴錐も

短時間内に反覆之を注射亨るεきは獅卑皇民昇蹄作用暉弱しヌ1は一時的下降作用を呈

するに至るこビを報告せりS中a危r及Vincent（1899年）は回歴昇騰成分はアノンコホ

ノンに可溶性にして下降成分はアノγコホノレに不溶解性のものなるこごを報告したb

　謄下垂騰後葉の澄出液か滑三筋特に子宮筋に樹して旧著菰る牧縮作用あるこ巴を始

めて研究せるはDale（ユ909年）にして陳痛促進麹ざして始めて推奨しナZるはBe11な

b其他

、



　　謄下垂髄エキス製澄法試験成績●
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　Magnus（1901）．　Herring〈19q6）．　Mackenzi（1911）．　Frank－Hochwart　Frδ1ich（1910）．

　Pankow（1912）．　Paton－Watson（19］2）．　Abe！，　Kubota（1909）．　Abel，　Macht（1919）。

等各方面に於て研究せられ忙れこも其成分に至bては未セ確定に至らす；其血歴昇騰成

分はアドレナリンに近似せるものならんこし滑李筋特に子宮牧縮成分は之をヒスタミ

ンに蹄せんεするものあり或は全くヒスタミンなりεし叉はヒスタミン及抱合物なる

へしごなせる等甚ナ嘔々なりご錐も動物に封する實瞼よb引きて臨床上に懸用せる結

果に至bては其奏敷確實にして異論なく特に産科に於ては治療上必要不可映の藥品ε

して其位置を占め術他方面に樹する磨用に到りても漸次其用域を廣む可き勢めりて英

米に於ては既に本品製測を其藥局方に牧載せるを見る而して膳†垂騰後葉よb製出し

ナZる治療液は種々の名稻に依り市場に供給せられ臨床馨家の探澤に委す今其主要なり

ε認むるものを例記すれは次の如し

　ピツそトリン（パークデプイス米國）ピツイタリー（マノγフオード米國）ゲカ’チ

ン（璽野義本邦）ダウドリン（武田本邦）

　以上諸種製品にして臨床醤家に幕用せらるる所のものは主こして外國製に係るもの

の如し之れ畢覧外國に，あうては肉食の盛なるか爲屠場亦極めて完全なる設備を有し系

統的作業に依り多歎の肉獣を威理し本渕の原料ごなる可き材料の牧集撰鐸容易にして

且製造，研究其他萬般の事項自ら便宜なるか爲め毎常同一敷率の藥品を製出して之を、・

市場に供給するの容易なるご7訪叉本品を本邦に輸入襲責の當初に於て需用家の接受

しすこる信用的第一印象の然らしむる所なるへし然れごも近時本邦に於ても肉食の風大

に行はれ從て肉獣屠殺の数年を逮て増加す今撃考に資せんか爲農省務省畜産局の統計

に成る大正5年より同10年に到る全國の屠場歎及屠牛の歎を表示すれは次の如し・

　　　　　　　　第一表本邦に於ける屠殺場拝に屠牛数の統計

年

大正5年度

　　6　　　

　　7　　5，

　　8　　　

度1居殺揚の劉量牛　の
531個所

523

526

529

328，879頭

266，788‘

215，869

230，474
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●

　　　　　g　　　㌧，．　　　　　　　　　　　　　　　　　　538　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　256，616

　　　　”10　　・，」　∫　　　　　　　　　　　　　　　　唱538’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　309・1零8で　　．

。．．ほ・ｱ一・・均　　　　　　　　　　2ρマ・959・、，．

∴前表に擁れは輩に屠牛の歎のみを以て算するも』ケ年間李均267，959頭（此内東京

市附近の屠場なる三輪大堺蜘三ケ脈こ別て屠殺せらるるもの大略螂59頭身こ

達す此等屠獣よ．り生すへき貴重なる押鯛の原料にして有用に使用せら．るるものは極め

てr小部分にして四大宇は之を放棄して顧るものなし若失歩品を適當に牧堕するの道

を講せは此数量は是か成分研究井に轡虫の原料物して必ずしも勘少にあ’らさる堕し而

して三四料を三思し外國製品、ご頷抗し得へき藥品の製出に努力し之か自給自足の三三

講ずるに於ては蓋し利する所鮮少ならさるへし

　臥所に於ては前記諸司に鑑み各所に散在せる屠場よ『り原料の供給を受け之を以て製

藥に從附するものεして立案し三つ治療用三品の製造方法を三三レ次て回れか成分研

究の域一に進まんどす以下治療用湖の製造方注に就き次の各項に分ち陳述すへし層

　1．膳下垂膿の探取下防腐　　　　　　　　4．實　　験’

　2ガ謄下垂禮乾燥並精撰　　　　　　　　　5．総　　括

　3．’浸出液の製造並に精製

　　・．・、．＼，　　・　1，臓下垂膿の採取及防腐’・

∴膿下垂燈は之を屠場に委即して採取しπり解法頭骨は鋸を以て之を縦断し叉は斧或

『抵類似め器具を用ひて之を破解して摘出するものなり但し本文の製藥原料としては屠

．獣の何テzるを賜ぼす摘出しずzる胎下垂膿は之を原野ε・して使用し得へきか歌い難も

牛馬以外の動物より得πる庭のものは其形過小にして使用即すZ困難なり右の理由に依

開門識に側ては四四ら牛よb得す・礪下垂髄以て舳而して棚晒膿エ

キス製造の方法ビしては先つ新鮮なる原料に就き某後葉部を分離し之を浸出に附し製

出するを普通1εす然れ共此方洪は三歎の肉用獣類を系統的設備の下に屠殺所理し得へ

き闘・於て願鞘する事鵬節せら・一きも既に二二懸るか如き極め

て小規模にして各地に散在せる屠場よb原料め供給を受け製造に旋事せんには之か原
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料の探取及製造方法に至りても亦是等の三三を三三せさるへからす於弦本文製造試演

に於ては極力此等周回の状勢に投合せる昌昌に準振せんか爲謄下垂話中の直訳成分を

損失せしめすして之を貯藏し得へき良法を得るに務めすZり此方針に從ひ種々の實験を

途け結局磯下垂艦は二つ之をク・・フオノγムに浸漬し防腐法を施しナこる後屠場より實

験室に廻附・して乾燥貯脱するごきは良く其目的を達し得へきを認めナこ：り即ち次の如し

　屠場には先つ孚はクロロフオノンムを満しナこる無断大の廣ロ壕を途附し置き頭骨の内

部よ國b騰下垂膿を摘出するや直ちに之を該三内に投入せしむ斯く・して漸次に之を投み

し終に壕内磯下垂燈の重積に振bクロロフオノレムに撞諭し能はさるものあるに至り認

る場合には振回に依b三内の物質をして上下に其位母を交換せしむへし此操作を行ひ

爆口を密栓し保存するεきは長時間新鮮なる血色を保有レ毫も素質g）憂なく極φて安

全に之を貯藏する；ごを得而も其有敷成分に何等の障碍を興ふる事なし

　　　　　　　　　　　　　2．脳下垂賂の乾燥並精撰、－’、

　前記の方法に族り防腐腱理を行ひすzる膿下垂禮は之を三民室に廻附せしめにる後ク

第　山　圖 第　二　圖

、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　¢

π 擁三薦華琴毒≡三門 ら
　　　　　　　；@　　　　　｝く
@∵　　　一r　　　、・

、

　　㌔
撃?

@コ
@　　，　　　，
怐E漉・ 』i　　　　　　　　　　　I

π・

i醜態羅1

ロロフオノγム中より取出

し其各個に就き他の不要

なる組織を勢去し次て客

．をエーヲフyエキシヵ一一ト

ノン中に乾燥せしむ，

　此目的に使用すへきエ

キシ卑一トノソセよ　Stane奪．

氏（Zeitrch。£phy昌iolog．

Chem・11・49耳），の報告

を面罵して製作1ζにるも

のにして圖に示すか如き、

構造を有するものなウ即

Aは極めて良好の磨り合

せを有する蓋附硝子製



s
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圓筒よむなb：Bなるスプヲング附金物に依b密封し得らる蓋の中央Cなるロには一の

：水銀を盛りπる安全漏斗を具ふ而して其内部には金属線を以て製作しナZる網棚Nを聴

す而して其最下部の糊には布袋に包み托る臨化力〃チウムを置き上段二個の棚には摩

するに乾燥に附すへき年下聖子の布袋に包みセるものを以てす而して此の器内にエー

カγを満し物質を沈漬せしめ放置：するものなら然るεきは磯下垂膿中の水分は漸弐接

働せるエーラノレ中に吸牧せらる而して七分を吸嚇しナこるエーテノγは比重の増加に依り

†降して新なるエータル巴其位置を虚血し断へす物質中の水分を奪取す斯くして起請

せるエーデノレは間断なく追時に下降し絡に下段の翼廊カノγチウムに淫し昂れに接赦し

て其水分を放ち乾燥せられて直上し循環的に物質に鯛れ水分を吸嬉し之か乾燥を促す

　今：本法た擦り原料ナZる謄下垂艦の乾燥を行ひ詫る成績を如くれは次の如し而して鼓

には一乾燥操作卓に500個の謄下垂燈を用ひナこり先つ500個の謄下垂髄は之を上部2’

段の棚上に分置し最下の棚に盤化力〃チウム900gを置きセる後工一ラノγ2250ccm

を満し冷所に放置するごきは睡化カノγチウムは漸刻こ物質中の水分を吸牧す而して約

乞4時間を経過する巴きは絡に著しく漁潤するに至るを以て之を新鮮なるものど交換

すへし（此際盤化カノレチウムをして溶解するに至る迄水分を渦飽せしむるごきは其交

換に際し著しく手摺ざ時聞εを要し爲めにエーテノγの損失を招致するか故に其以前に

於て之を交換するに注意すへし）次て樹24時間を経過せは騰下垂膣は殆ε全く乾燥に

至るへきを以て之を取出し附着せるエーテノレ分を蒸散せしめて之か乾燥を終了す乾燥

器丙のエーヲ〃は損失し忙る部分を補充し十歎回反覆之を使用し得而して絡に薯しく

不潔ぎなりたる場合は石面に依b之を清浮ならしむ此操作に使用するエLテノレは幽谷

清浄等の損失を合算するも使用量の約3割減なりこす鼓に乾燥して得忙る脳下垂禮は

淡茨褐色を有し山形殆ε乾燥前の大さに均しき外形を有す而して画品は極めて強靱な

’る皮膜を以て被馴せらるるを以て小刀及ピンセットを用ひ注意して之を剥除すれは類

　　、第三圖　　　白色にして尖端に母野を有する一面稽扁李にして不整圓形の球

．，

陣　　　部に刀矩挿し割く下方｝・騰るεき・よ恰も概の繊を醗
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するに均しく前葉及後葉を完全に分離せしむるこごを得へし

　以上の方法に從ひ新鮮磯下垂膿500個を乾燥し牧得する乾燥物の敷量を表示すれは

次の如し

　　　　　　　　　　　　第二表　縢下垂艦乾燥物の得量

同　　殿

　1
　2
　，13

　4
　5
　6
　7
　8
　9
　10

合　　計

李　1均

備考

新鮮旛下垂髄
　　　　（個）

500

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

　

乾燥物の取得量rg）

全 剰前 葉

141．0

134．4

工44．8

’144・9

149。4

157．2

143．7

140．0

工42．4

145．7

1，453．5

145．4

117．1

111．6

119．9

119．9

．123．1．

工32．7

’120．0

117．5

119．3

121．8

1，207．9

120．8

後 葉

23．9

22．8

249

25．0

26．3

24．5

23．7

22．5

3＆1

23．9

240．6

24．工

　　　　本製澄試瞼の材料7二ろ乾燥後葉ば新鮮物に野しzp均牧怨量20・4％にして新鮮全葉に蜀し2・8％乾燥

　　　　全葉に野してに16．5％なり

　鼓に得イZる後準の部分は尚3％’内外の脂肺分を含有するか故に先つ之を粉末εなし

更にエーテノγを用ひて充分脱脂しセる1後硝子曝に納めエキシカートノレ中に貯藏す此粉

末は類黄灰色にして特異のホノレモン臭を有し極めて長時の三三に堪へ其三三を保有す

るものなり

　本乾燥方法は謄下垂膿エキス製造に懸用して極めて便利なりご信ず以下其有利なる

諸瓢を摘録す

　1・防腐，脱脂，乾燥を同時に行ひ興野の乾燥方法に比し極めて迅速に乾燥し有敷

　　成分に毫も影響を與へす
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　2・　新鮮な為胎下垂脚こ就ぎては前葉及後葉の分離爾ぐ容易ならすζ錐も匙方法に

　　擦る痒きは何等の困難を威せす叉些些の乾燥法に從ふεきは鵬下垂膿の實質恰も

　　角質様ごなb前，後葉の分離赫々困難なるのみならす間々其卑下成分に影響す「，

　3．此方法を適當に利用せは遠隔の地より材料の集中容易ざなb製造叉は研究上大

　　なる利盆あり然れ華墨火し易きエーテノレを使用せざるへからさる一事は本法の一・

大繍⑳灘鯛網なる設轍よ殖ら其繊を華墨す・る嘩嫡へし

　　　　　　　　　　　　3．臓下垂膿浸出液の製造法

　腸下垂恩納呼野の製造方津ごして妹輩に水を以て浸出する法生理的食璽水害は諸種

の酸類を用ひて浸出する方法等を試参其何れの方法に下るも良く目印を達し得さきを

認めセリご’錐も本文に於ては回避酸老用ひ浸出する方法を採用せb而して此浸出液中

に含有す四丁自其他の雑分野除去せ4か歩めには酷酸ウラニー乃燐ウオノレ著でム酸

タンニン酸，酷酸鉛，昇元酸性自土塁諸種の試藥を用ひ試験し結局酷酸ウラニーノレ及

タンニン酸以外の古品は有敷分を損失し叉は操作不便なる等の蝕鮎あるを認め結局酷

酸ウラニーノレを使用するこごに極帯せり即しで浸出液の製出は10gの乾燥粉未を便

用するの規模を以てしたり

　乾燥脱脂注を行ひナこる粉末10gを適當の’コノγ＾ミンに取り約10二20倍量の0．5％稀

購雄凧鴨脚悶悶諦難して1ρ・60ゆ低温こ飾二時野臥！こる
後吸引濾過し残渣には更に10倍量の稀酷酸を注平し尚3同反覆温半影然るごきは有

数町分の始ご全部を浸出するを戦戦獲渣に就き試験するも子宮国費及血歴昇騰の作用

三郷陰性となるに賜る於弦全浸出液を合併し減腿蒸鱈に附し略ユ／、量に濃縮してエノレ

レンマバヤーコノy一ごソ中に取り之に珊珊ウラ『一ノレ溶液（4％）20c（皿を徐々に注回し

掩絆する1どきな蛋白質及燐酸睡類の殆ご全部は弦に類黄白色紫朕の沈澱ごなbて析：出

するに依り暫時静置しずこる後吸引濾過洗灘す此溶液は有敷成分の全部を溶存し沈澱物

は毫も作用ある物質を保有するこε：なし次に過剰あウラニー1ノシ分を除去ぜんか下等

80ccmの水酸化バリウム（3％）を部別し析出したる沈澱を濾去し更にバリ1ジみの剰鯨

を騙除するの目的を以て硫酸水を用ひて正確に中和し析出しセる硫酸バ興’ウムを濾ギ

しすζる後陣歴蒸登に附し終に乾洞するに至らしめ次て之を滅菌的操作の下にQ二3一α5％
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轍水叉は与go分四四に囎の目的塑て禰を飽和しナこるもの或は。や鱒クロ

レートン（クロロフォノレムァセトシ，を加へすZる純水500ccmに溶解し其1・ユcbm宛を

プムブレー中に熔解して保存するものεす
■

本四灘ゴ・・唯絶する鮪翻の溶液1・して捌す・に約α0043岬精製

物質を刑し魍・醐な！・・ン氏繍・鷹なく助レ・・反聯離なり而

して下野なる子宮牧縮並千早昇騰の作用を有す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　《L　實　　’　験

欄φ方法噸b鮒レ・礪種膿鱗エキス蹴き子下縮鰹昇聯服
毒力並に妊娠せる動物に樹する作用に就き試験を施行し仁る成績を畢’くれは次の如し

但し本實験に於ては濃度の種々異れる製品を使用しセリ

　a子宮牧縮勢門・．，　　　　　　　、

　子宮牧縮の試馨は試験畢物を屠殺し直に摘出し写る子宮に就き蠕動訂に擦り試験す

るものなb本試験に使用せる髪置は溝i口写（衛生試験所彙報第24號226－227r責参

照）の使用せるもの蔦同一のものを以てせるか故に弦には之か説明を省略す而して此

法に撮り的確なる試験成績を得んご欲せは操作中微細の注意を沸ふ可きは勿論髭に使

用すへき子宮筋は試験の當初に於て假倉整調の蠕動を螢むものε錐も之を反覆憂用に

供するεきは漸次に蠕動作用の減弱を摩し絡に之か爲め試瞼の慣値を低下せしむる恐

あり殊に一度敷率強き藥物の試験に供用しすZる後のものにありて然りごす而して亦新

すεに摘出しπる子宮筋にありても耳軍に次の球験の用に供する目的を以て之を螢養液

中に保存するも既に其時間の長短に依り蠕動作用自ら消長あるを免かれす故に一種の

藥物に就き反覆の試験を施行し叉は甲乙二種の藥物に就き其敷力の比較試験を行はん

ビするに當りては一個の子宮組織を取り可及的正確に縦断雨分して各ケ同時に用意し

燭二ゆ騒計に磯し勉めて甲一要約の下に繊を行ひ殿の使用駝を聴せ

さ，るへからす本試験に於ても是等の諸瓢に就き最も深重なる注意を彿ひセリ

　　　　　　　　第三表，南京鼠の子宮筋に封する牧縮力試験成績
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，

、

鵡
　　　　　1ｻ品　　晶　　　使　　　用　　　量

　　　一　　L
E董欝雑器時間’

’　　　．

T三間

1醐奇癖温温下難讐’1辮物・・して④

塾縮の強さ

1

2

3

4

5「

6、

7

8

9．

10

1

，，

9，，

，，

，，

，，　．

，，’

，，

，，　．

，，

0．100

0．050

0。030

0．020

0．010

0．005

0．025

0．020

0．020

0．020

0．490

0．245

0．147

0．098

0，049

0．025

0．123

0．098

0．098

0．098

直

同

同

同

同．、

同

同

同

同・

同

に；

王

上

上

．上

上

上

上

上

上

A
A

弓A

B

C．

C

B

C

B

B

10分以上』“

　　　　　●
同　上

申　上

同　解

同　上

同　上

同・上

同　上

同　上

同　上

第四表　不妊白鼠及家兎の子宮筋に余する牧縮力試験成績

齔ｻ　　晶　　使　　用　　量 蟷の蟷の特二番號
．製品注入後

ﾌ縮反慮な

ﾌ時間
職・さ
回す多時
ﾔ髄禮㌔垂霧1輪議践、『螂嘩

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

1

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

　

，，

，，

，，

0．100

0．500

0．041

0．030

0．020

．　　0．020

0，020

0．020

0．020

0．020

　0．005

市　販　晶

市　販　品

0も490

0．245

0．200

0．147

0．098’・

0．098

0．098

0．098層

0．098

0．098

0．025

A
B

直　　に

同’

同

同

同

同

同

同

同

同

同

同

同

上

上，

上

上

上

上

上

上

上

上

上

上

，

A

A

A

B

B

C

B

C

B

，C

B

C

10分間以
上　．

同上二線団第1號参照

同　上

同上曲線圖第2號参照

同　上

同　上

同　上

同　上

』同　上

同　上

同　上’曲稼圃第＄號参照

同上曲線圖第4號参照

備考第1表及第2表の試験に内容100㏄rnの圓筒炬有する蠕動計存用び行び†：るもの’なり而して二一の

　　　強さ電ろ欄1＝標示也るABCの符號にA強直性B彊直性なうも間もなく蠕動た初めれろものC初め

　　　より敢縮反慮な起して蠕動な噛めるものなるニミな困ず　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　第9號並第10號に家兎の子宮筋葎用び試瞼し7こるものなり

　　　第12號及第13號に参考の7二め市販晶二種類に就き試白し？二る成績なり
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　以上の試験成績に出れば前法に櫨り製出しセる磯下垂膿後葉のエキスは其試験各號

に於て使用しセる子宮筋の南京鼠，『自鼠，家兎すごるの如何を問はす藥品使用分量の多

寡に從ひ隔れに樹慮する強さの牧二身懸を生起せしむるを認めナZり

　b回歴昇騰の試験

磯下垂醗後葉のエキスは前記の子宮筋牧縮作用あるざ同時に血塵昇騰の作用を井有

せさるへからす覧て次項に於て前陳の方法に依b製出したるエキスか果して此要求に

適合せるものなるや否の試験を行ひだり此試験は家兎に就き之れを行ふを普通こす而

して試験動物には先つ其皮下に一・定量のウレターンを注射し睡眠朕態に至るを待ち之

れを動物固定器上に仰臥の位置に四肢及頭部を固定し左側頸動脈を露出せしめて水銀

アノメーターに連結し此器の媒介に依り血塵の憂化をキモクラ七オンに装しだる燥媒

紙上に十三せしむるものなり以下其試験成績を表示すへし

　　　　　　　　　　　　第五表　血歴昇騰作用試験成績．，

試験
香號

1

2

3

4

「5

6

7

8

9

10

11

u
13

試験に使用し1rこ

ろ家兎の髄重（9）

、1890

2100

1910

い2000

1767

1880

1950

1870

1950

2050

2050

1900

2500

製　　品　　使　　用　　量

溶液
ccm
脹｝下垂盟後葉（9）
乾燥物1新鮮物ピして

ユ

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

0．020

0．010

0．020

0．025

0．005

0．010

0．020

0．025

0．030

0．020

市販晶

市販晶

市販晶

0．098

’o．049’

0，098

0．122

0．025

0．049

0．098

0，122

0．147

0．098

A

B

C

血　　　歴

馴撃
136

140

122

123

112

144

113

114

138

120

104

104・

130

78

108

82

98

76

1工0

66

72

112

97

68

84’

82

持績時間
　（分）

3

4

7

5

io

3

4

5

4

6

4

4

3．5

曲線圖第5號参照

曲線圖第6號参照

曲線囹第7號参照

　　備考．胸中第11画一第13號に参考に資也んか下め市販晶に就き試瞼な旧び†二るものなり，

　以上試験の成績に擦れば其試瞼一遍の製品は良く血厘昇騰作用を面面且つ其作用の

一命叉良好なるを認む
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、・・．

早u D娠動物に封ずる分娩試験、∵・恵雨＼　・．∴，．∴1「．　■：’｝∴・デ㌦，∴助

　本麹の舜娩促進作用は蓋’し治療上に於ける最も主要なる敷用の≒’なるか故に前誕の

製造方法に擦れる製品は之に就き其敷果を槍定するの必要めむ蜜認の次の試験を行ひ

すごb試験動物ごしては妊娠期の各相異れる南京鼠及臼鼠を用ひ種だ異れ’る分量の製品

を其皮下に注射し沈る後面娩に至る迄の経逼を観察しすζり・’ P・∫・』」’ D，：，；・…

之れか成績を表示すれは次の如し．三』　　　「　　’，－’．・＼、・・，、、　1　．．・∵，．

　・1一．・；．・．・，　　第六表，e妊娠鼠に回する分娩三三成績．・

試三
番號

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

賜

13

14

’「訟瞼

動胸

南享鼠

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

白　鼠

　，，二’

　　

　，，

　，，

　，，

　，，

≧試験動

物の三
重（9）

33・

35

40

61

36

35’」

3＄

’235、

220

215

228　・

23臼

235、

228

製「 i　纏．使・用

酬乾燥
膿｝下垂1鐙後葉（9）

物噺鮮物ミして

量・幽し†1

　　ド同町．

D2．0　　　　　0．040

1。5　　　　　0．030

1。0　　　　0．020

1．25　　　0．025・

、1．0　　　0．020

11三〇　　　〇．020

1．0．　　0．020

エ0　　0・q20

1．25　　　0．025

・1・0，　0・020

1，0　　　　0．020－

1．0　　　　0，020　、

1．0　市　販　品

．1・0．市販贔

0．196

0．147

0．098

0，122

0．098

0．098

0．098

．0・093

0．122

0．098

0．098

0．098

　A

　B

．2．

，2

2’

3．

2

2

1．

3

2

2

3

2

2

3

注射後分
娩絡了迄
の時聞
　（時）’

8

6

4『

8』

盟

4

8

6

7

24

8

6

7

並

分娩見
の頭攣

・6

8

1σ’

6

7

8

6

10

8

7

6

6

8

8

分娩見
の駅態

早津願

　1司．、

生　育

早産死

　同

，生　青

　同

早産死

生　青

早産死

生　育

三幅死

生　育

．早産死

1分野
・後母

憧の
r経過1・

健卑

，．

P’

，，

，，

，，

，，■

，，

，，

，，

，，

　

，

，，

，，

　　備考　表中注射同数の欄に記載し†二る国学に製品総使用量門中に記載ぜろ分i量の溶液だ或ろ時間の間隔た

　　　　躍き分ち注射し†ころ同数な示す

　　　　罫騨聯・3及・・瞬・し轍の晶1・就き糊圃…旧劇．

　以上試験の成績に撮れば本製品は阜く分娩促進の作用を有し本四ρ注射に依ウ妊娠

動物は妊娠期の早きものこ杏ごに不拘何れ’も必然的に舜娩を招致し治療上卓越なる効

力を有するものなる『こεを認めすzり1∵　　噛　．，

　《凸面’下垂艦エキスの毒力試験

本組の製造方法に古し製出しπる膿下蕪膣エキスを治療上三際の用に供せんには伺

蟹
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製品の毒牙如何に就き一志の試鹸を遽行ずるの要あるへし郎試練動物εして南京鼠

白鼠，家兎等を使用し本製品め種々異れる分量を其皮下に注射し生越する心血に就き

観察を行ひすZり其成績次の如し　　　　　　　　　　　　　　　　　　一’　　ピ1

　　　　　　　　　　　第七表謄下垂膿エキスの毒力試験

試瞼試瞼
素心’動物

1

皇

3

4

5

6

7’

8

9

10

11

動物の
畳豊・．重

（9）

鹸嵐1

，，

，，

，，

，，

　’

，，

白鼠．

　

家兎

　

・19

工9

21

19

15．

27

25

．145

120

製晶注射量（謄下垂醒後葉「g」）

諜轟繍振罐轟k調理中 島贔注射後の症胱

0．300・

こ01400．’

0．440

0．428

0．400

0．470

‘0・5qo

工．500

1．000

・…1・・5Q

・…
P・・8・

1．471

1．961

2．156

2．098

1；961

2．304

2．451

7．35ぎ

4．901

0．735

0．882

16．7

21．1

21．0

22．5

26．7

14，80

幽20．00

10．30

8．30

0．07

0．09’

備考　衷中家兎に就きてに特に耳殻静脈に注射しれリ

81。9　　騒動不活漫εなり暫時此駅況な
　　　，持績しれれ共3時間後恢復す

103・4　　略同上にして5時間の後項復す

　　　顯著に蓮動不活澄ミなり津射後102．9

　　　3分にして弊死す
工10・3．　同上にし一（40分の後雛死す

130・9　　同上1こして10分後雛死す

72．55　．注射後出動不活濃ミなるち5時

　　　間後恢復
98・04　　　同尋二約　12　晴…間後，恢復1

50・49．同上

4q69同上7時間後恢復．

　Q・34　　　　同上3時…問後恢復

川園上6時間後恢復’

　右試験の成績に族れは膿下垂謄後葉の成分は是れか大量を動物に注射するも特に認

む可き症朕を呈するこごなく只に運動不活濃なる症欺を惹起し此症歌も時間の経過に

作ひ漸次恢復に至る而して前表南京鼠に就き試験したる七例中三例の麗死に圭リナZる

ものあbε錐も此等は皆極度の大量を注射しπる結果ご認め得ぺぐ即ち其注射量の最

大なるものに至りては實に膿重1kgに聴し乾燥騰十垂膿後葉の26．79に相議する分

：量に及べり其他自信に就きても略同様の結果を呈す而して家兎に擁し：本表示穿話の歎

量は梢小量なるに過くるの観ありご錐も此試験は特に齢上高に注入しナヒるものなる1三

於ても三品の毒力掻めて露なるの全豹を窺ふに足ムへし　　　F　　1・

r溝棚飾幽幽キ油谷標準の灘
　以一L救濾しπる庭に由り本文の製造が洪に擦う製出しすZる謄下垂腿エキスは直れに

面し治療上に要求せらる・る心理作用を完全に具備し毫も鉄る庭な・く實際上の効果を疑
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ふの余地なきものざ信ず回れ共之を臨床轡家の手に委するに當りては宜しく確固ナzる

方法に依b其敷牽を測定して之れか標準を決定し常時不鍵の敷率を具ふる製品を供給

するの要あり

　成書記載する所に擦れば膿下垂髄：の手キスは其製品1ccm中新鮮後葉謹0・2gに相當．

する成分を鮪せしむるを以借療せ撚る1こ月町垂艦は假鯛一種の動櫨より

摘出しπるものご錐も其大さ甚セ不同にして大なるは39に鯨り小なるものに至りて

は僅かに19内外に過きさるものあり而して其有敷成分の含量にありては如上の不同

は之れ無かるへしε錐も亦多少の差異あるへきを推定するに難からす術叉之か新鮮度

の異同に至りては其敷力の強弱に至大の關係を生するヒご勿論なるぺし之を以て之を

見れは前記の笏量に準し製造しナzる治療液は其敷率不同なるこε當然にして使用上の

不利甚πしきものこ云ふへし要するに前記の分量は軍に製品の濃度を示すに止まり其

数牽を指示する上に於ては何等の意義あるを認むるこご能はす本文の試験に於ても最

初先つ此記載に準し溶液を製出し各種の實見を行ひセるに殊に子宮筋牧縮試験に於て

其作用甚すこ強きに失し本液の作用に依り子宮筋は直に強直的牧縮を來し久時其状態を

持績せり（曲線圖第一號参照）斯る製品は治療用εして使用上間々危瞼を俘ふものな

しごせす故1ご：本品の製造に當bては宜しく敷力検定の標準を・一定し毎常同一微率の製

品を得るの道を講すへき．ものなるへし以上の目的に添はんか爲め當所製品に就きては

次の方法に從ひ最小作用量の槍定を行ひ更に臨床馨家に最も信用ありご稽せらるる外

國製品（バークデヴヰス肚製市販品を探れb）に就きても亦同標の實瞼を逐け其成績

を比較して以て敷率標準の決定に便する慮あらんビす

　　　　　　　　　　　　　最ホ作用量の槍定

　鼓に最小作用量ε稻するは子宮筋に割し牧縮作用を生趨せしむるに必要なる謄下垂

膿後葉の最小限度の量を言ふ其槍定方法は次の如し先つ一定の割合を以て有敷成分を

溶存せる謄下垂燈後葉の浸出液を製出す本液は勿論子宮筋に劉し強力なる牧縮作用を

有す今之を漸次一定度に稀鐸しつつ其・1ccmを取り毎即子宮筋に劉すう牧縮作用を槍

定するに槍液の稀緯度高まるに從ひて生起する作用漸次に減退し終に或稀輝度に到達

せは最早何等の作用をも呈するこεなきに到るを認むへし然・らは最小作用量は即ち恥
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稀二度ε之れが直前に使用しすこる稀二度ビの中間何れにか存在するものなるへきに依

b適宜に三三倍数を接近せしむる等の庭置を行ひ更に試瞼を遽け終に之を決定するも

のなり如上の實験は数同之を反覆して其成績を李均し以て可及的精確ならんこεを期

せり以下其成績を表示すれは左の如し但し試瞼に供しπる子宮筋は不妊二二より摘出

しだるものを使用しナめ

　　　　　第八表　子宮筋に封ずる膳下垂膿後葉の最小作用量槍定試験成績

　　　　　　　　　　　　　　　　　（甲當所製品）

’原液の

探取量

1㏄m

，，

　

，，

，，

，，

，，

，，

　

，，

原液な謝恩し
索る倍殿

其ま、

　100

200

　400

　800

ggo

　950

エ，000

1，050

1，100

　拶下垂饅後葉の量mg
乾燥物・して瞬物・して

20．000

0．200

0．100

0．050

0．025

0．022

0．021

0，020

0．019

0．018

98．039

9．804

4．902

0。245

0．123

0．108

0．103

0．098

0．093

0．088

最小作用量（原液の稀二度な以て表示す）

　亭均　　　（同　　　　　　　　　　）

　　脹1下垂盟後葉乾燥物電して　0・0196mg

　　i新鮮物電し”（　　　　　　　　0．0960皿g

備考．．

　　し一に之れな現にさざるな示す

＿＿量宮筋に樹窪る作用の有蕪
甕「騰二騰三綴［嚢咽劉認i甕六騰三

十

十

ナ

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

‘十

十．

十

十

十

十

十

十

十

十

十’

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十、

十

L…1・伽1・・副・劔ig5・μ…1・…

1，021

本表の成績に100c㎝の圓筒な有する蠕動計な用び行ひ7二る，もの蹴り而して＋に収縮作用為現に

　以上試験の成績に檬れは當所製逡に係る謄下垂膿後葉エキスの最小作用量李均数は

原液を1，020倍に二三しすZる貼にあり之れを謄下垂禮後葉の量に換算すれは新鮮物ε

して0．096mg乾燥物εしては0つ20mgに二二せる塗認めすZう

　次に前記試製品の試験成績この比較に供せんか爲めパークデウ渉ス肚製市販品に就

き前記ε同一の實験を行ひπる成績を表示すれは下Q如し
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第九表・・二宮筋に封ずる最小作用量槍定試験成寧

　　　　（乙バークデヅヰス油：製市販品）‘　　「・

原液探

等量
1㏄m

禽，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，　　’

，，

原渡な稀繹し
7二る倍敗

其まし

100

・’ QQO

400

800

900

950

1，000

1，050

1，100

騰下垂盟の量1ng
乾燥物・して隣町・して

不　明

　，，

　　

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

不　明

　

，，

｝，

，，

，，

，，

，，

，，

　

最小作用量（原液の隅隅度だ以て表示す）

均（ ．）

子宮筋に封ずる作用の：有無
盤一罪二騰三三四三三三六騰三

十

←

十

．十

十

十

十

十

十

．十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十・

十

十

十

十

．十

十

十

十

十

十．

十

十

十

十1

十

十　「

十

十

十

十

十

十

十

十

95・／・…ト・5・ト…1・…ト・・中・ρ・・

　　　　　　　　　　　、，，

　　備考本表の成績に100㏄m，の圓筒な有すろ心良計を用ひて白び7二るものなり而して＋に収縮作用々現に

　　　　し一に之れな現にさざる潜示す

　右の試験成績に擦ればパークデプヰス斌製市販品の最小作用量李均は寒原液を

］，014回忌ナこる鮎に存す從て其治療液1ccm中には最小作用量（原料の量不明）の1，014

倍に相証する有敷成分を含有せしめセる割合なるこεを讃明し得ナこり弦に於ζ當所製

三跡縣準噸膿出するこご歌定P櫛　　　　　・
　次に前記實験に基き實際上の製造行程を略述すれは次の如し即ち原料花る乾燥謄下

垂髄後葉の」定量を探回し前回の襲造方注に從ひ箱濃厚なる溶液を作製し其・1ccmを

取う最小作用章の一定を行ひ該液の蔑何倍が皐小作用量に相営する㌣を：檎穿るεきは．

同時に干れに相當すへき原料の重量をも算出し得へきを以て此手量に稀稗倍数を乗ず

るεきは製品1ccm中に含有せしむへき三一成分に該當すへき原料の重量を得へし依

て先畷一尉醜解し丁壮二三せしむるξきは極めて解鵬徽の麗

完了し得へし

　f當所試製品ε各種市販品の諸二二に蜀する反悉め比較

　以上め記述に擦b本：文の製造：方脚こ擦り製出しすzる治療用磯下垂睦のエキスは諸般

の實験に於て優良の作用を示し素志製品に証して更に遜色なきを認めたり以下三二外

　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

1，014
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観其他二三の試藥に劃する反鷹を示し之を比較するこε次の如し

　　　　　　　第十表　：本文の製造方法に振b得ナεる品ε二三市販品

　　　　　　　　　　　ごの外観及反慮の比較試験成績

反掌晶晶洗砂所製副市販品・1市販品・1市販品・1市販晶D

外　　　　　　観

反　　　　　　　慮

パ　ウ　リ　一　氏

　ヂアツオ反慮
ミルロ　ン自盛

ビウレツト反鷹
クサントプロテイン
反癒

酷酸ウラ昌一ルに沸
する反二

品無色透明

酸　性

著　明

特立シ

殆顛シ

僅微

殆無シ

殆無色透明

酸　性

脳　明

著明ヌ，に微

僅微

僅微

著明叉に微

殆無色透明

　酸　性

著　明

著明ヌ，に微

　僅　微

　僅少

著明叉に微

袷無色透明

酸　性

著　明

著明ヌ，に薇

僅微
　下下

著明叉に微

殆無色透明

　酸　性

癌　明・

著明叉に微

　僅微

　僅薇

著明うζに微』

　以上の比較試験成績に擦れば市販品にありては蛋自質の除去未た全からすして製品

の種類た依りては諸試藥に著明の反慮を生起するものあり叉熊らさるものε錐も’僅微

の反慮に至りては殆ε之を鉄くものなし當所製出のものにありては殆巴之等試藥に反

慮を認むるこεなし

　　　　　　　　　　　　　　　5．穂　　　　括

　以上各項に於て縷述し†乙る所の概要を摘録すること下の如し

　1，本文製造訟験に於ては之れが原料εなるべき騰下垂騰を全國各地に散在する屠

場に於て酔吟せしめて一所に集中し治療用藥品の製造を行ふの計書を以て立案しセる

が故に原料の防腐，乾燥等の研究にカを致し終に康料を豊化カノγチウムご共にエータ

ノン中に沈漬して乾燥せしむる特殊の方法を慮適せり此方法は只」の操作に依b原料の

防腐，乾燥，脱脂を兼ね而も乾燥迅速にして一般乾燥労法の通弊セム物質を角質榛に鍵

化せしむるこごなき特徴を具ふ

　2，上の方法に擦り乾燥しπる磯下垂膿は弾力性ある塊εなり前葉及後葉の分離極

めて容易にして有敷成分を完全に保有し且つ爾後長時の貯藏に依り其敷力を減退せら

．る、こεなし

　3，前記の原料を用ひ製出しセるエキスに就きては藥理的弓條項の實験を塗げ治療

用三品εして具備せさる可らさる要項に旧くる所なきものなるこどを確めナZり
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テ才フ、ルリン製造試験成績（第三報）

投鹿市吉富　英
技　手　宮　永　　謙

．鼓．隼山田　貞

助

三

元

　晶晶八年五肩昔六日官報にて小別アィルリシの製造試験成績を報告し叉大正十三年’

十一月廿六日官報にて同製造試験成績の第三報亡も云ふ可き成績を報告せう

　小官等は更に其製造試験を績行始一二の改良せし瓢あるが故に弦に其要急のみを韓

告せんεす

’大正十三年十一月廿六日圓付にて登表せるガ法に擦りヨード自生恵雨．εし四宝化炭

素及ニトロ＾εンツォ」ノシの混合液を使用，し反回温度を常に一定にして作用せしむる時

は常に殆ε白色の8クロ」ノγテォフィノγリツを製する事を得れ共青倉の具合によりて

蒔に着色せる製品を得る事あう然れ共若し僅かに着色せる製品なれば共ま、還元じて

テオフィノンリンεなしナZる後精製すれ1よ可なれこも着色の度合余り：に濃厚塗る職ヰー

且精製して後還元する方が可なるべし　』　　　　　一一¶ロ　コ1

立偏の丈献に徴するにク・」廟フ・ノレリソの鞭法εしでは2％の芦轡ヅ．

溶濠に溶解し獣炭を加へて三時に濾遇し後豊酸を加へて再ひ析出ぜしむる方法あり然

るに苛性ソーダ液を温時に濾属して蹴炭を分離せしむる際に其の濾過割合に緩慢なり

故に小官等はをのアノレカリ溶液の代りに2－3％アンモニア水を以て代用しナZるにクロ

ーノγテオフィノγリンはアンモ昌ア水に良く溶解し濾過も亦常に容易にして好結果を得

πり而かも其のアン毛昌ア水はクローノγラオブイノγリンを電解後陰極硫酸溶液よbア

ン毛昌ナ琵斯を以て中和し析出せしむる際に逃散するアン毛三ア屍斯を水中に導き捕．

集せるアンモニア水を使用する事εすれば更に好都合なる可し

　次に前報告に於てはク”一ノγテオブィノレリンを電解してテオフィノγリンεなす場合に

ク・一ノレタオフィノγリン50gを用ひ鉛板250　qcmを陰極こし15アンペアの電流を

6時間通じて還元せしめ尭る方法を報告しセれ共更に研究質験の結果下記の方法を用
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硬曜醐r購吻寧事旧記脳，＿．
小官等は陽極液回し℃便用する・：50妬硫酸を三友酌節約せんか爲め第一圖の装置を

　　　：第で圖、1・陣用せ！聯深さ9寸5分内径5寸励肉厚

　　　　　　　　　　　　　　　硝子製三三（b）の内壁に接して長さ45Cm幅

　　　　　　　　　　　　　　　11・1cm覧’（面積500　qcm）．多数の小孔を有する鈴

　　e『：1　　　　　，一ニ　　ヒ　痺（d）・を装置して陰極εし硝子三訂筒（b）の中

11

縄

ll

ii

u

c

　リ　　ロ411

、鳶3・

蔓

9

予，

　　　！ll』II

liレ酬1
　　　ヨ　らコ　　
舖r。L　ill．6

　　P黙
　　。珍・

汁

ll

．ぜ

央には内郷分三三さ、1・爬1寸の素子三三㈲

を置き其内壁匹接して葺さ瓦1蜘，帆．鱒㎝

『（60qcm）三二の小孔を有する三三、（¢）一三装置

して陽極どし素焼三三（a）の内容ご他の硝子圓

筒ω．の困容ごをサイア高罵（c）を以て連結し

’傍らに四温器（g）を装置す

　硝子竹筒・Φ）9内亜ソ・一イ㌘オみノレリツ

10095Q％・硫酸，20qO　ccmを容範．⊆f）・塗る；個

の撹絆器を身丁良・㌣耀拍卜して溶解し（a）素焼門門には5彫硫酸約60：cc卯を加へく然’

る時は硫酸液は陰極液ζ同じ高さεなる）（h）画学には．50％硫酸聖同，じ高剤二満τ

サづ7叫よbて聞し嘩桝良く携凱つ’10アンペアの電流を拶㈱通

じて還元礁の卸測距蘇告嗣記せか　・・　∵　．、一調
　即ち荊報告⑱軍愚闇19比レ約a分ρ，1，に丁充分なるこ苓を知る記し一

1一



ヒドロヒノンの電解的製法に就いて ％

ヒド日参ノンの電解的製法に就いて（第一報）

ベンツオールの電解酸化によるヒノソの製法に就いて

　　　　　　　　　　　　　技　師藤　岡　　忠　仁

　　　　　　　　　　　　　技　手　紳　尾．眞　澄

　　　　　　　　　　　　　第一　　緒　　　　　論

　ペンツオーーノレの電解酸化に關する研究は既にガッターマシ及フジードリヒ二二（1瓦

27．1942（1894））ケンプフ氏（D．R．　P．117251｝Z．　Elek．　Chemie〔7〕592（1901））

フィヒテノレ氏（Eコ6k．　Chem．781・（1913））．井上及志方爾氏（工業化學雑誌，大正十一年）及

最近セーウェッツ及ミオドン雨氏（Bulletin　de　Ia　Soci6t6・chim．，（1923）449）によりて

試みられセれε二等諸民の得たる・結果に徴すれば圭成分εしてヒノンを得別にクンプ

フ氏によりてマレイン酸話劇，蟻酸等，フ序テノレ氏によbて特にブレンツカテヒン，

セーウェ。ツ心血によりて諺幽幽の生成せらるるこ巴を報告せられすこりε雌もブレンツ

カタヒンは軍にフィテノレ氏の想傑に止まb其の他のマレイン減等の如きは要するに一

旦生成しすこるヒノンの分解生成物に渦きすして之等を圭要物ざして捕促するこビは目

下容易の業にあらす予等もヒノンを更に電解酸化して二二を試みπれこその電流能牽

及物質より見πる能率共に極少なb

　主成分把るヒノンに就きても其の牧得傘より見て注目に値するは比較的近年の研究

，に属する井上氏等の報告及最近のセーウ・・ツ氏等の報告なれごも三等の實験によ竃tは

なほ不可解不満足の鮎多多あb後述予等の研究め結果ごの比較を得んπめに今前二報

告の結果を旧くれは井上氏等は隔膜使用のもこに稀硫酸及少量の硫酸曹達を陽極液ε

し，硫酸液に比して少量のベンツオーノレ（例へは硫酸200cc甲に回しペンツオーノレ10

cc・q）を長時間（例へは30アンペア時）電解酸化してヒノンを結晶εしそ捕牧しセー

ウェ。ツ三等は隔膜を使用するこεは同様なれざも其の他は全く井上氏等に反割に少量

　　　　　　　　　　　　　　　くの硫酸酷酸及硫酸鉛の陽極液に樹して極めて多量のベンツオーノレを使用し短時間の電

解を行ひて生成ヒ／ソをペンツオーノソ層に溶解せしむるものにして前者は電流能率約
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48獅ン翠7ン遡ナこ磁騨綿β％を騒者噸6幽晦騨を徹れ
ご回れは電解開始後約30分商の能率なれは必ずしも前者に優るεも思はれす

．予等は減等風上の報告に徴し更に電流能率及べ喫ツオー曜利用率彰回忌すへき必要

を認めて孝を虚血し若し叉之を逮成せすごするも其の原因の如何を確定せんこし次の

諸温温を行へり以下其の結果を報告す

　報告中電流能率ε記述す叡3使用言出量ε陽極登生屍斯寡雨の關係を意味するもの

にあらすして生成ヒノンの量ご使用電氣量εの關係を意味するものなるこごを附記す

・　　　　　　　第二ベシツオ圏ルめ精製と生成物の定量及’

　　　　　　　　　　　電解糟登生の瓦斯分析に就いて

曲用ペンジオーノγは最純を要し若しチ牙ラエンの如きものを含有する時は回れを含

まざるものを使用する時に比しその酸素利用率に於て著しく良好なるにも關らすヒノ

’ンの生成率極あて悪しく樹脂標不明の生成量を浴し電解液は特に著しく紅褐色を帯ふ

盛れ明かに＾εンジオーノγ以外の電解酸化か有効に行はれ同時にベンツオーノγの酸化か

疏外せらるる讃なり，予等なその爽雑物の何者なるかにつきては特に研究せざるも∴

般にチオフエンを嘉島して専らヒ＠か除去を試みすZり・四って諸文献にある如き方法

にてペンツオ己一ノレを洗源分溜しイザチン液にて定性的にチオフエンラライεなして使

用す叉二度電解に使用しセるものは含有ヒノン’を酸性亜硫酸曹達液にて還元除去しπ

る後再ひ硫酸にて洗虚し分溜同令して使用す

　次に減等の三三を進むる上に就いて必要なる定量法を述べんに三等は後述詳論する

理由にて極めて多量のベンツオーノレを使用して生成ヒノンをなるナZけペンツオーノγ層

に溶解せしむるこεに勉めしかば從ってそのヒノンを定量するこざは予冷の實血中最

も重要覗すへき操作にして種々攻究の結果容量法を以て最も確實なり心なし以下實訳

出全部この方法に依れb，本法に面しては既に諸文献に記述しありヒノンを沃度加里

別画面ごにて還元し同時に遊離する沃度をチオ硫酸曹達の定規液にて滴定し換算する

もめなれぜも幽幽はチオ硫酸曹達を規定するセめには二三精製しセるヒノンの一定量

・を一二量の轡ンツオーノレに溶かしすこるものを標準εし之に10％の新鮮なる沃度加里

液旧約2定規硫酸液ξを便用せら，・遊離沃度に面するチオ硫酸曹達の幽幽反慮は澱粉
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糊液によりては反って不明にしてぜンツオーノγ自身によりて容易に然も適確に之を定

め得べし

　かくてヒノンα00526－0．00540gr／cc若しくは0．00108　gr！ccのチオ硫酸曹達液を作

り夫々實験に慨して使用す

　電解酸化の進むに從ひセノンは幾分硫酸層中にも溶解ずるが故に之が定量の必要あ

る時にはその硫酸の一定量を数回ペンツオーノγにて浸出しそのペンツオー4γ液につき

て定量せり，但し以下とノンの電流能牽は概ねこの硫酸層含有のヒノンを無視し輩に

ベンツ跳躍ノγ層につきてのみ定量換算し花るものにして四って多少の誤謬あるこεを

勇かれざれごも實験の推移を見ん罷めにはさしπる影響なし電解終了後全膿の野津

を計算する時はこの硫酸層中のヒノンをも加入せb

　次に平等は電解槽中の鍵化を知るセめに往々電：解槽琵斯の分析を試みナこり・登生屍

斯は水素，酸素・CnHn，CO，CO、にして下等はいつれも恒温水を循環する門門ゼユレツ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タトを使用し常法に從って定量し零度に換算す．但し大氣厘に關しては常に760mmご

見徹せり

　登生琵下中不飽和炭化水素の量は相當あれざも予等は未だ之を研究せす猶CO琵斯

の登生もあbて等等はいつれも電解槽中の墾化を想像せしむる有力なる材料なれざも

其の鍵化ナZるや憎々に察知すべか5ざれば平等は主に酸素CO、及水素琵斯に就きて

定量し考慮せり

　本報告申各琵斯に就きてあげナこる数量は言外に捕果せる琵斯に就いてなればそれを

直ちに登生琵斯ρ成分こなすは多少の誤謬セるや勿論なれこも予等は實験中呼時槽内

の拳骨を定量するこビは不可能なbしかば短時聞・（桝へば15分間1アンペア）に於

では槽外槽内共にその成分の割合に令外なきものご假即して換算せり．例へは第一時

間に捕牧せる婦警の成分の割合は第二時間に登生する琵斯の成分の割合に等しく第二

時宇目に捕写せる屍斯の成分の割合は第二時間迄に登生せる琵斯全部の成分の割合に

等しご假定せるなb．實験によりて電解開始前豫め水素野州を以て室氣に置換したる

埋合ご然らざる場合ごあり，後者にありては酸素，CO、，　CO，　CnHn，璃等を定量しだ

る最後の琵斯を窒素琵斯こなし之れに相當する酸素を前の酸素より減じて登生琵斯の
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酸素暮雪動．、：　　・ト　　■、、；　　・一．亀

　　　　　　　　　　　　第三　電解装置と電極に就いて

　・亭等め使用しテ回るものは生に陰陽下滝を同室ならしめすごるものなり・．前記諸氏臓概

ね隔膜を使用して實験を行ひテこりしもすこ“フィヒテノレ氏は陰陽南極を同室にはナZちか

してセノンの更に酸化せらる》を防げり氏ばヒノンが極面に於て還元ぜられ電解槽中

ヒノンの含量を減少するが故に不必要なる．酸化を防ぐご恵考しナこるならんもヒ．ドゴヒ

”若くは’とンと陶は更に血温こ於てヒ々噂俗べきが榔三三中酢用

交々反覆して行はれ結局の電流能牽に如何なる影響を與ふべきか軽々に断じ得ざるべ

くし、

　隔膜を使用する三等〔ウ實験は次の如レ　　　筑　‘．」，　　「．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　1　表「　　『、　・、

騨｛欝三∵　：：謡電解温∵・「・’＿㌍

　．陰極室隅酸（比重上075）

電沸｛媒訟「ア；2乞5アンk嚇

　　電流能峯，（％），　．　第一時L　．第ご時　　　第三時　　　第四時　　　第五時　　　ZF．均・．

　　　　　　　　　　　24．4　　　　　　　28．0　　　　　　　30；5　　　　　　　18．5　　L　　　　　－　　　　　　　　22塁　　　1

　・．硫酸酸性の獲垂イヒ≧　　　　　　　　27・5　．　　　　．　41。5　　　　　　　　58談5　　　　　噛　　｛｝82　　　　　　　　　一守・

　　（5㏄mに就・（要守
　　る0．1N．　KOH㏄皿）

　　　　　　　　　　　　　　　　　第：2　表

麟｛欝欝．晦灘（塾愚痴”『’
　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　帯解湿度10。

　　霊感（％）　第嚇　・’第二時　第三時　細註　台南，
　　　　　　　　　　　17：5　　　　　　　35．8　　　　‘　　皇4．6　　　　　　　19．5　　　　　　　　£4。3

　こ以上抵数多の實験中の比較的良好なる二例にし七他に硫酸濃度引引肇曹蓮の添加，

磁密即大櫛・継試み．し鴨り・しも、その結果瞭ねかく鋤きもの・こしてこ・

・：に利回す．るに値せす隔膜を使用せう陰陽爾極を同室ならしめナZる例に就きては後述種

㌔々の門門について見ら’るへきが故にこ、には暑すへきも．要する三三瞼の結果は隔膜を
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使用せざるを可εするこεフィヒテノレ氏の説ε同様なbき．然れピもこの際特に注目に

値するは電解に俘ふ陽極液の酸性の憂化にしてもし陰陽爾極を同室ならしむる時は之

の酸性にほごんピ鍵化なく從て後述「硫酸の濃度Jに就いて論じある如く生成ヒノン

の酸化による分解若しくは縮合を減してヒノンの野望を増すこεεなる啄に予等は寧

ろフィヒカγ氏の説を此の意味に於て解繹する者なb

　故に下等の二丁は概ね鉛板の陽極に下し臼金線の陰極を使用し稀に三極ご携搾器ご

を兼ねナZる陽極に回し鉛板銅板及槽底に水銀を盛りて陰極に代へしめセり

　凡そ電極の性質ε電解酸化ごの跡こは極めて密接なる關係ある事勿論なるが＾εンツ

オーノγの酸化は特にこの間の關係を重要下せざるべからざる理由あう．なんざなれば

二酸化は軍に酸化軍塵の大小によりてのみ行はるるものにあらすして別に電解液ε電

極ごの接鯛作用による純化學酸化に依bて行はるるこご本報告に專ら記述しある如け

ればなり

　即ち本酸化は硫酸液胞白金陽極に於てはその酸化輩厘の高きにか》わらすほこんざ『

行はれざるに反し硫酸液及野竹に於てのみ著しく作用行はる、ものにしてこの事に就

いては既にフィヒカγ氏等が反鍬しず乙るにも係らす予等の實験に於て確められ把る事

實なb故に自三極にて数アンペア時電解酸化して何等ヒノシの生成を見ざる時純酷酸

鉛を添加して電解を縫績すれは直ちに｛ミンツオーノγ層は黄色に着色してヒノンの生成

を示すへし・かくして予等はペンツオーノγ400ccm，20％硫酸200　ccmに於で50　qcm

白金極にて0．5アンペーア時電解しすZる後純酷酸鉛2gを加へて更に0．5アンペーア

時電解し電流能牽約25％に相喫するヒノンの生成を見だb

　弦に於て予等は三極の酸化電丁丁その丁丁作用ごを二酸化に必須のものこ信じ如何

にせぱその酸化電歴を害せざらんか叉その接鯛作用を害せざらんかを重要親せり

　故に予言は概ねターフエノレ氏の方法によbて鉛極を製し若しくは又之を再び磨砂に

て清浮にし夫々使用する事本報告中諸實験に見る如し但し其のいつれかより酸化に有

効なるがは，夫々他の條件に左右せられて統一ある結果を示さざれざも清浄なる自干

網（60qcm）を5％純硝酸鉛液ご少量の純硝酸液この中にて電解し得すこる過酸化鉛極

は實験中最：も優れセる結果を與へ†τる事後述諸平野に例示する如し同様にして巌素
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板上に作れぢ鉛筆も恐ら’くは有効なるべし冠思惟すれビ帯解は之を試みぎbき。，，、

　次に陰陽暦極を同室なら．しむる子等の實験にあ）て留意すべきは陰極の性質な’bド、

予等は鉛，．水銀，銅，の三陰極につきて衣の結果を得す肋

　　　　　　　　　　　　　　　　　第3表　，　　∴　
、’ D‘

　陽極　　50qlr匙　ゐ齪有する廻韓四極ゐ3よく‘磨き「て使用す

　硫酸　（上ヒ重　1473，20％）　　300ccm　　ペンッォール　　350　ccm

　電流．1アンペーア；、5アンペ」ア時；温度10－12。　　．　1　　　’

　　　　　　　　整，野’、電欝　、即興1欝　合％驚・
　鉛　　　　　　　　　　　　　　．　100　　　、　　　　　　　　　．42．1　　　　　　　　　　　　　　　3．1　　　　　　　　　　　　　　45．2

　：水銀　50「　42．8　5犠8　　50．6
　「銅　　　　　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　　　　40．6　　　㌧・　　　　　　　　1②　　　　　　　　　　　　　41．8

　．白，金線．　　一　　　’　　　一　．　　　　　一．　　　．　r一

　鉛を陽極εし自金線を陰極εする實験は本報告に掲ぐる二等の三三のほこんご全部

なれば下れが結果に就いては随時記述臆らるべきを以てこ、には列回せす。

　　　　　　　　　　　　　　　　　第，4廉

　陽極　50qcm．だ有する廻鯨凹凹なよく明春て使用す

　聖母（比軍，17320％）3QO㏄皿；ベンツオール400c㎝

　電1流；1アンペーア；5アンペーア晴…ヌ温度10－12（㍉

　循環法によリベンツオールた30分に300c㎝しの割合にて循環す・（装置及び本法に關してに後述す）．

…　　　　璽轟撃　　　電瀦率　　婚姻四囲1セ野．隻％罫
　錯　　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　50．3　　　　　　　　　　　　　　　2．5　　　　　　　　　　　　’　52£

　水　　　　　銀　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　54．5　　　　　　　　　　　　　　　2．2，　　　　　　　　、　．　　56．7

　銅　　　　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　　　52。3　　　　　　　　　　　　　　　1。6　』　　　　　　　　　　　　　53護）

　白　　金　　線　　　　　　　’一　　　　　　　　　　　　　『．52．3　．　　　　　　　’　　　∵　　一　　　　　　　　　　　　　　　与2．8．．

　ヒドロヒノンに相當する電流能率εは電解後硫酸液をベンツオーノレにで浸出しすζる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
後千一7ノγにて数回浸出しエーラノγを蒸臥せしめて秤量し儲るものを換算し旗るもの

なれば純血のヒ、ドマヒノンにあら’す●

’．以上の結果より案ずる’に水銀極を陰極ごしナZる場合最も良好なる電洗能率を示し以

後め霊験にも屡これを試み把うものあれこも眞に他の電極に優るものなるや否やは後

，日ヒノンの電解還元に關煙して研究すべくご、には只此等陰極を併用する事は決しで

ベンツ堵Lノγの酸化を害するものならざる事を例示する．に止む　　　　　　　　『「

．予等は研究の進行上圭：に陰極を白金線εなして．その電流密度を可及的に高めその還

ψ
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元作用を封じて電解槽の獲化を専ら陽極面に局限せb・果してその還元作用なき事は

後述電解登生盤面の分析によりて確定し得ナZり

　次にペンツオーノンの酸化に必要なる事は《ミンツオーノンご硫酸液ごの良好なる撹絆に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
して予等の實験猿面にては普通の硝子掩絆器にて充分なり・往々鐵心鉛製の廻輻極を

使用したる事もあ銚夫々の實験表につきて見らるべし

　隔膜を使用せざる場合予等は特にベンツか一ノンの循環による電解法を試みπり．此

の方法は一定量の＾ξンツオーノレを一定時に槽内に認り同時にヒノン含有ペンツオーノレ

を槽外に取り出すものにして詳しくは後述「ベンツオーノレの循環による電解酸化」に

論ぜん

　　　　　　　　　　第四　電解温度及電解液の種類に就きて

．ペンツオーノレの電解温度につきては諸氏概ね10。附近の低温を用ひしに反しセー

ウェヅツ氏等は25。を以て最も良好なbεなしこの時の電流能率約65％を示せビも前

にも述へし如く電解開始旧約30分律の電流二二なれば直ちにこの温度を最良なりご

見る能は争予等の二二に依れば純化二二に硫酸ε過酸化鉛εのべンツオーノレに及ぼ

す酸化作用は温度の高き程速やかなる三二に徴しセーウェ．ツ三等の説も略、肯定に値

すれここれを電解酸化より見れば次の例に見る如し

　　　　　　　　　　　　　　　　第　5・表

　　　鰭（険端縫撃㎜・

　　　　　　　　　三分分分時分時分分時　分分分　　　　　　　　・15　　　　30　　　　45　　　　60　　　　1－15　　『1－30　　　－45　　　2－0　　　2－15　　　　－30　　　　－45

　・纏峯腎・％6・．・・24・83・…52・・一　一　一一
　II　　　　　　，，　　　　　　58．9　　　612　　　43．8　　　26，2　　34．8　　　25．4　　　　23。1　　19．8　　　　一　　　　　一　　　　一

　・書羅鞠一…・一9・1…・……％
　11　　　　　　，，　・。・・・・・・・・…　鱒・・・・・…　。・・・・…　鱒29．2％

　1は温度25。IIは30。の時の實験にして共に電解の最初に於て良好なる電流能牽

を示せざ電解の進行に伜ひ急激に低下するこご他の諸實験に比して驚くべき程にして

同時に亦電解液の赤固して樹脂標物質を生するこビも著し

　要するに電解温度は從來の如く10。附近を最良εし高くεも20。をこえざるを可

εす
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、選に電解液の種類に就きて述べん・・．麟に電解液の種類二念硫酸原ひζれに含有鷺ら

る、不純物若レくは特に二二の意味にて添加鷺らる》物質を緯乱す　・一∫．、

　これ迄諸民の使用せし電解液存よいつれも硫酸を二二建・する識に於て一致すれこも井．

r上購は三野齪瀦する事を以て卿b聡いrウ。ツ三三三三醐

を添加するを以て優れうこなせこ予等の實験に依れば普通硫酸液に比して三等は積極

的の効力なきものの如く反って硫酸ア・ンモニウムの少量着しぐ，は硫酸セリウムの少量

を添加しすZる實験に比較的良好なる結果を示すものあれビ之れざても軍なる硫酸液を

使用しπる揚合に優るものにあらす・．この他三等はアアコホーノγ，若しくはアセ、トソ

の少量を添加し或は電解酸化の接鯛剤εして知られすZるヅァナヂン，クロム酸臨マン

ガン堅其の他硫酸加塁，硫酸マグネシク、ム，硫酸7γミ昌ウム，、硫酸鐵等の諸璽，燐酸，

硝酸，盤酸礪酸等諸酸の少量を添加し回る三三は悉く失敗に露せb．之等の大部は積

極的に電解酸化を害するものにして就中三三は最も影響する所大なれは下等は實験中

常にこの混入を嫌ひて鉛二丁使用硫酸に封ずる鐵分の注意を怠らざりき，故に硫酸を

蓄電池用硫酸ビし電極を自金綱に被覆せる鉛極ζしたる場合に最も良好なる結果を得

ナZる事本報告中爆見る如し・鐵心の廻縛二極を使用けこる場合往々にして原因平明の

不成績を見る事ありしが予等は恐らく鐵分の混入に依るものε見徹せb

　惟うにべンツオーノレの電解酸化は鉛二面に於ける陽極電歴εその讐三下作用爾二つ

によって行はる》ものなれば此れ等の二作用を阻蕨する凡ての三三は叉タンツオーノγ

の酸化を三三する所以にして例へば前述添加諸璽はいつれも鉛の陽極電歴を奪ひて自

ら高級の酸化物ごなれご然もそれ等高級の酸化物は10－20％硫酸及温度理Q。一202に

て自らペンツオーノγ核を侵す丈の能力なく結局は電解酸化を不良に終らしむるのみな

り．同じ意味に於て三等は電解液申ペンツオーノレよb酸化し易き他物の混入は全然排

除す噛も餌寛離す・御て心・オー・吻酸化生成物zる財哨射漣ン

ツか雫ノγの酸化を阻回すご極言し得るこご後述の如し

　電解中純過酸化鉛粉を投入すれば七ノンの生成上しく増加し同時に硫酸鉛の沈澱を

生するが故にこの渦酸化鉛を二二的にはだらかしむるは最も有効なち事なうεは信ず

れεも硫酸鉛を電解的に再生して過酸化鉛ずζらしむる事は記文獄にも無く二等も少し
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　　　　　、

く試みたれごも未ナZ陽性の結果に至らされは過酸化鉛を投入する予等の實瞼は電解酸

化εしてはほごんご無意味なり∫白川ウエ．ツ氏等か純硫酸鉛を酷酸ご共に使用しナzる

も恐らくはか》る意味に於ての實験にあらすやご思はるれここれに依る予等の實瞼の

締果より見れば決して電流能率を増すもφにあらす

　　　　　　　　　　　　　第五　硫酸の濃度に就きて

　硫酸の濃度に就きては從來概ね10％濃度のものを使用せり．前に論せし如くベン

ツオーノレの酸化の重要なる條件の一つは鉛電厘の高上にあるか蓄電池の場合によく攻

究せられナこる如く一般に硫酸の濃度の高きものほご高き電厘を輿ふれごも之をベンツ

オールの酸化に慮燃する場合は更：に其れに依って生する有害なる副作用即ちヒノンの

分解縮合等をも考慮せさるへからさるか故に自ら硫酸の濃度に制限を生す．濃度ご電

：解酸化この關係次の如し

　此の二二には特に電解登生二二を分析して電解槽内の鍵化を求めしかは併せてごれ

．を記述す

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　6　表

　　ベンツオール，450ccm；硫酸300　ccm

　　電流　1アンペーアヌ2－3ボルト

　　電極，磨き7ころ鉛・工00qcm；温度9。

硫酸濃度i硫酸・・％ 硫　　酸20％ 硫　　酸30％ 硫　　酸40％

時　　間

　30分
　60分
1時30分
2一一〇

2－30

3－0
3－30

4－0
4－30

5＿0

各30〆間
　　　　平均の電に於けろ
　　　　流亡傘電流通票率

38．50

50．07

58．20

54．20

5020

48．50

38．50

44．30

48．90

52．80

5020

51。60

各時に於　　　　亭　　均ける電流
　　　　電流戸口能寧

70．50　　　　　70．50

59曾60　　　　　65．00

52。2

45．6

42．0

58．85

54．30

51．2．

・各時に於
　　　　亭　　均けろ電流
　　　　電流能面能……葎

50，3

47．2

44．7

4工．2

38．5

50．30

48。80

47．4

45．8

4．03

馨紙面流能墓

42．0

33．5

26．3

Σ4．6

42。0

37．8

33．9

31．6

　此に依って見るに一般に硫酸の濃き程電解酸化良好なれざも亦其駆けヒノンの分解

其の他の副作用も大なるが故に三等は電解の最初に於て高き電流能率を示すご同時に

急激に能率を低下す以上の實験にては20％硫酸の野合に最も良好なる結果を示せこ
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！

電銘
雛

70「

60

’60

』40

30

硫酸の濃度電電流山傘

　・20
　　0．30　　1．00　　　1．30　　　2．0　　　2．30　　　　3．0　　　3．30　　　4．0

　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　時
　　　　　各時の電流能i率　1、硫酸10％　II　，，20％

　・一「一一一一一一一一一z昏均の電流瀧i傘　工II　　　　30％　工V　　　40％

析の結果より見れば次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　第　7　表

硫酸10％の揚合（電流能傘につきてに前述）

10％硫酸を使用し陀る場合に比

較すればその能率の低下する度合

も大な．るが故・に爾者の優劣は要す

るに電解時間の長短及使用電流量

の大小によりて決定せらるべきも

のなり．即ち長時間の電解を試み

る時は10％硫酸を句「こしヌ：短時

間にて電解を終了せんこせば20％

硫酸を可ごす

　次に30％40％ε硫酸濃度あ回

すに從って電流能牽の不良なる理

由をだづぬるに之を電解琵斯の分

時澗卜瓦斯獲生剥． CO2 02・ CO

’1レ獲書　　食野　　　穫書　　勢　、1各時　　讐　　　勢　　鴛寺　1組量　　各時．

30／　　　　　　260　　　　260

60／　　　　　　512　　　　252

1030！　　　　772　　　　260

2030！　　　1032　　　　260

2030！　　　1292　　　　260

300／　　　　1547　　　　　255

硫酸20％の揚含

1．77

3．57

7．10

1320

22．20

36．20

0・43％

0．43

0．53

0．79

1．07

1．45

1．77

L80

3・旨3

6．10

9，00

14．00

0．43％

0．43

0．85

1．49

2．15

3．35

54．3％

46．2％

432

42．0

40．1

39．3

54．3％

40．1

38．0

38．9

36．7

32．4

2．61CCm　2．61ccm

4．S8　　　　2．27

7。63　　　　2．75

11．00　　　　3．37

14．50　　　　3。50

18。0　　　　　3．50

時間睡斯阻量 CO2 1 02 CO

希書盤1輝勢1鱒％ 幽幽『陣量・欝
30！

30／

29－Q

3⊃一〇

4，一〇

245．0　　　　245

497　　　252

992　　　495

14S7　　495

L94㏄　　0．47

6．78　　α81

2338　　　1。40．

57．25　　　2．28

1．94幽

’4．84

16．60

33．87

0：47

1．16

1．99

4．05

29．2　　　　29．2

27．4「 @　　25．6

24．5　　　　21．6

「21．9　　　　16．5

0．65幽 @　　0，65

1‘45　　　　0。80’

4．77　　　2．72

8．95　　　　4。18
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硫酸30％の揚合

蒔剛瓶訟訴量1 ’co2 02 CO

絡量　　各時　　　総量　　苧均　　　各時　　　％

CCm　　ccm　　ccm　　％　　 CCm
ユP均　　各時　　　総量．二時
％　　　％　　　CCm　　ccm

・． ｢5・…　451α54　生・・α541・α・・α・．
20　　1　　931　　　　480　　　　12．30　　　0．74　　　　　7．79　　　0。93　　1　15．8　　　　2L8

30　　　　1419　　　　488　　　　29．40　　　1．18　　　　17．10　　　2．05　　　　16，4　　　　17．4

11畷麗5讐。里8i響。讐31il：111：1

苦試斯襲生量li水素・酸素・炭酸弐斯，一酸化炭素・不飽和炭化水素瓦斯の総量なり

％

80

70

60

60

40

90

80

7G

β0

50

如

．70

60

δ0

40

α30

、噌　、　　、　　　、、　　　　　　　　　一

@、 、噸一一一 一4一 ＿　　＿　　一　　　一　　　一 一　　　　一　　　　　盟

、　、・

@、@　、

｝

、　、　　　　’ 　　　　一@　一　　　一秩@　　一

●　　一　　ρ　　F　　　冒
一一 虫ｪ

一　　　　一

口“＿嘱 一　　　層　　鴫　　＿ ！
一　　　一　　　＿　　　一

一　　　一　　＿

@　　互

　　β　　　一黶@　　　堺

　π

ﾎ！

一 　　　　一Q一一一一 ｧ
鱒→←一一

』　、

@　、「秦
、　　、　、

、　　、
、　、冬＿　　　一

、　　、

@ら、　、
一　　　一　　一　　　一　　　一

層　　　一　　　一

1

一→夢一　一 ヤ　一一一

　π

黶u記’

　非．！ 　　　一黶@　’

　　　げf 、一一一縣
〆　　　＿．

　’f
∫

’

　・，A　　　、ρ∩　　　‘）n　　　g『‘O　』　角0　　　330　　　4．0

　　　　　　　　　　　　　　　時
　　　　　各時の電流能傘

　r’一一一……一軸均の電流能i奪

｝・｝・・ン闇す・電流齢

｛雛畷蠣1謝・電流齢

30

％
硫
酸

20
％

硫
酸

ユ0

％
硫
酸

0．9　　　0．9

3．8　　　2．9

7．63　　　3．77

11．74　　　4ユ1

16．00　　　4．26

　實験表門琵四丁量ごあるは其の時ま

でに登生しナこる琵斯を通算しすこるもの

四時ごあるは30分若しくは1時間に

．夫々登生しだる琵斯の量なり

　又李均（％）ごあるセ3其の時迄に登生

しナこる琵斯の量ご其の時まで使用した

る電流に相写する酸素の量：（例へば1．

アンペーア時’ならば208．8ccm）こよ

り筆算せるプロセントにして例へば酸

素の條項292％　ごあるは使用電流の

7α8％が電解酸化に使用せられ下る事

を意味す．

　「CO，」の條項に於け．る（％）は之れご

少しく意味を異にするが故に特に附記

説明せんに元來ペンツオーノ〆の電解酸

化にあたり　CO，：琵斯を登生せしむる

理論は不明にしてにはかに之を推定し能はざれざもケンプフ氏が（B。3715，（1907）；

prak　chem・〔2〕83，11911））先に過酸化銀ど渦硫酸盤ざを併用してヒノンを酸化したる

時の報告によれば恐らく次に示すものなるべしご謂う

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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　　　　　む　　　　　　　む

　　　　“穿一1雛離罵薄暮

事實ヒノンの電解酸化にあたbマレイγ酸，「二三酸の少量を捕牧する事を得るが故

に予等は暫く以主の反慮を肯定し各計算の基準淀らしむるを便なりざ信ずるが故に今

この反旧式に從って電氣量を計算すれば

　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　“

O素・宙O’・畑朧「＋ll：器1豊⑳一剛
　　　　　　　　　凸

　1琵分子のペンツオーノンは6ファラデ「の電氣量によって1琵舜子のヒノンこなり

更に1・・。ラデーの電氣量によって1琵分子のマレィン醗諺瞭を生硬に2フ・

ジデこ「の電氣量に依って2分子の炭酸琵斯を生ずるが故に《ミンツオーノレよりすればそ

の1分子に馴し9・ファラデーに’て1分子の炭酸琵斯を生じヒノンよ．うすれば同じぐ、6

7該デー諺酸よりす桝・・，ラデーの鱗量にて1解の炭酸醐姓筋郭

なる．上記實験表中にある野口は穆酸より見ての計算なるが故に逆に炭酸琵斯1分乎．

　　　　韓酸の濃度ミ炭酸前婦護虫牽　　、、の登生に要する電氣量は酸素コ琵分子を

．銘　　　，　　　　．．　　　　　　　登生するに要する三三量の1／、・こなすべ

9’@　　　　　　　　　　　　　　　　く縫って炭酸琵斯1ccmは酸素ユんcc隠
　8’

17　　．　　　　　　　　　　　　　　に相當するものεなし得べしかくて使’

16　　　　　　　　　　　　　　　　　　用電流に翻ずるプロセントを計算し圖示’

づ，　　　．、　　・　．．　　　一　　　すれば次の如し

　む

幽3　’　　　　，　　　．　1　，、　　之に二つで見れば硫酸の濃度に比例し

　吊　　　　『　’　　　　　　　　　　　て炭酸琵斯の機生盛なりε云ひ得べし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸素利用率に就いても三三硫酸の濃度に

“30m1302q蒔肥3q撫ヒ為す・を知る妬鰹も三れ等を
　　　　．………一一・李均の電流能牽　　　　　　七ノンの生成に甥する三三能奉に比較し
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て見れば硫酸濃度の大なるほざ酸素利用率ごの間に大なる差を生するを見るべし・即

ち硫酸濃度に比例して何等かの副作用激しきを知る

　換言すれば硫酸の濃度の大なる程酸化力大なれざもその酸化力は徒らに無用に費さ

れ濃度低き場合は酸化力小なれこもヒノンの分解力も弱く從って酸素利用牽ε實際の

電流能…肇ごはほこんざ一致するを知る

　從って琵斯分析より見ても硫酸10％附近は長時間の電解に適し20％附近は短時

間の電解に適する事を確讃し得るなり．

　　　　第六　硫酸εベシツオールの割合に就いて．附ベシツオール循環法

　ベンツ二一ノレの電解酸化が從來良好なる結果を示さざりしは生成ヒノンが更に酸化

をうけて分解若しくは縮合し去るがナこめなるこε屡々本報告に見らる、如し．か》る

副作用をおこす原因につきては種々あるぺけれこもヒノγか生成せらる、につれて硫

酸層に溶解するヒノンの：量の増大し行く事はその原因の「なり。故に硫酸に野して＾ξ

．ンツオーノレの量を極めて過剰にし可及的生成ヒノンをミンツオーノ〆層に移す事は最も

合理的なりご信ず・墨金の哀艶によるに次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　第　8’表

　　離鶴署。鵬鑑｛騒瀦茎贈
　　温度　10－12。

　　時間
ベンヅオーレ

卜・・国 ・引・σ

1　　200ccm　　　45．6　　　63．8　　　60．2

11　　300　　　　　402　　　70．9　　　58．6

111　400　　　　　32．5　　　582　　　61．3

1V　500　　　　38．4　　46．2　　68．1

電解後に於ける総計下の如し

　1　　　39．8％　　　　1工　　44．8％

之を和解すれば次の如く，

50．5

50．3

52．3

59．2

10＿15！

48．2

472

49．5

54．3

10－30！

46．5

45．8

48．4

51．6

10－45ノ

42．9

48．5

49．0

20－0

　一
q・ヲ

II工　45．2％　　　工V　48．8％

40．3　　　35．6

4131－
44．2　　　39．6

46．2　　　45．8

　　1

31．9

32．4

35。2

44．5

30．5

32，8

36，5

42，3

　　　　　　　　　　　　　ペンツオーノレの使用量の多きほこ比較的良好なる電流能

率を持弱し得る事を知る・かくてこの一ミンツ翼々ノンの量を極度に大ならしむる時は所

謂ベンツオーノレの循環に依る酸化注こなる．予等は特に之を循環法ご呼ぶ・元來本法

は米州特許1，322，580；］919に現はれだるものにしてその特許に依れば撹絆器を使用し
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％ ペンツオ｝～レの量β電流能i奪
80

1

70

π

60

π

60

7
『

唱

40
皿

∫

0．30 1．0 1．30 2．0 230

1　2001ccm

II　300，，

111　400CCm

工III　500　，，

蒔

、て撹絆すみにあらす凹凸ある陽極面の

下部よリベン．ツオーノγを這ひ上らせ．る

間に酸化を遽：行し上層ペンマオ㌣ノγが

ヒノンを適量に含有する迄ベンツか｝・

ノγを循環するものにて隔膜によりて陰

陽爾極を匪乱せう。

二等の實験の結果次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　第　9　表

硫酸（10％）、150ccm　gべ〃オー・レ・600　ccm

　　　　　　　　　　　　　　コ陽極，・過酸死鉛（50qqn）∫電流．1アンペーア｛

陰極　白金線　　　　温度，6－80
　　　　　　　　　．

盤割爆垂垂1使用量氣剥電流龍・傘1繍量縄流齢
　　1　　　　　100ccln　　　　　7．5アンペア時　　　　　47．8％　　　　　　　358
　　1工　　　　　　　　　】50，，　　　　　　　　　8．2　　　　，，　　　　　　　　　　　　　4「乙4，，　　　　　　　　　　　　364

　　工II　　　　　　　　　　2QO　，，　　　　　　　　　　5．0　　　　，，　　　　　　　1　　　　　　48．1　，，　　　　　　　　　　　　　240

　　・皿　3・・・…　　”　・じ・・…　1．37・

　電氣量に電流能奉を乗じナこる略字は輩に電解の成績を比較せんがナこめの便宜にして

他意あるに非す蓋し使用電氣量ご電流能率ごは凡ての實験に於て反比例する事を確認

しセればなり一之れによって見るに一般に循環する＾ミンツオーノγの量に比例して電流

能牽は増進するこごこれ迄諸實験の結論こして當然なる現象なり

吏に之れを次の例につきて論ぜん　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　第10表

・　硫酸（比重1．173）200㏄m；ベンジオール500ccm

　　陽極，過酸化錯50q㎝．1アンペア；4アンペーア時｛二二金線．・　『　』
　　温度　8－9・。

＼
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I

I工

1
15分間に於
けるペンツナ
ール循守量

各15分間に於ける電流能率

・1・ ・i・同・レ

150ccm　　48．549．253．455．860．3

200ccm　46．747．355．856263．1

　ベンツオール循環量ミ電流能率

65．2

64。8

66．1

67．9

・1・1・一回1・国・5i・6

58．3

63．2

電流
．能傘

器

60

筋

50

菊

030　　　1－0　　　1－30　　　2軸0　　　　2－30　　　3一（）　　3ρ3f）　　4－0　　「尋口

　　各時の電流能i肇　　　一一一一…一一亭均の電流能i奪

55．654壱25368　52LO　52．150．650．250．15　55．0％

6＆160B5455＆655・555・315缶15325S2％

　　これを圖示すれば左の如くこれを

前述循環せざる諸實験ご比較すれば

電流能牽が最高を示すまでに割合に

時間を要する代りに電流能…奉の低下

　する度合も極めて緩かに從って比較

的長時間の電解に堪ゆる事を示す・

但し：本法には極めて多量のベンツ

オG一ノンを取り級はざるべからざるの

敏：瓢ある事勿論なり

　　第七電解液の攣化と電解

　　　　　酸化の進行に就きて

　硫酸液は電解の謹むに從って漸時黄色より赤憂しやがて褐鍵するかこの硫酸層の一

定量を多量のペンツオーノレにてよく浸出しテこる残液をカメレオン下身の一定規液にて

80’附近にて滴定すれば電解に伸ひて漸時其の使用量を増すこご次の如し

　表中ヒノンの濃度ごあるはペンツオーノγ20ccmに要するチオ硫酸曹達液（1　ccm＝

0・00539）の滴定量にして：KM110、量ごあるは硫酸液ユOccmに要するユ／エ。　KMnO、の

滴定：量なb

　　硫酸（比重1・173）300c・狙ぺ〃オール500　cc颯．

　　電極　鉛陽極；白金線陰極

　　温度　go－100

　　1・0・5アンペーア，電流密度1アンペーア／qc輪の鳴合

15分間の電
流能…車（％）

ヒノンの濃度

1／10K：MnQ4量

1剛3σ14判剛呵1剛・σ1釧・σIP一業・σ
15．8

0．L

O．4

48。2

0．4

］．0

57．8

0．75

］．6

45。9

工．0

2．2

443

1。25

2．75

115．8
i・・

tα5

56。1

0．45

1．0

58．3

0．SO

1．7

60．05

1．15

2。3

54．7

1．45

3．1

53．5

1．73

3，8
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皿0・15アンペーア・電流搬2アンペーア1q㎝・の揚合

15・ y・・d45’i・・d・・一・5・1・5・1・叫…1・σ11・一・5・i・・一3・

藻塾三野・・55・エ6・34・・3・・

野離・1：：1：1．1：ll：1、1：1

　皿．1．5アンペーア；3アシペーア！qc血の揚合

39．5

0．5

1．0

1．15d・・’1・yi・・’1・．一・5’

45．1

1．05

2．3

藩褻野・・8…
ヒノンの濃度　0．79　　工。77

1110K二血04量　　2．4　　　　3。3　』

　IV・電流な墜じれる揚合

46．5

鼠．58・

4．9’

40，2

3．24

㌦5．80

35．5

3．78

7．60

57．1

1．73

3．3

59．2

2．40

4．0

52．5

2．97

5．1

47．4

3．45

6．0

［・・ア・ベーブ【1玉・・ペー・II．エ・ア・ペー・’1

　　　　　ユ5ノ．
蔽塾聾劉3塩8

ヒノン濃度0．22

Vlo　KMnO4量　0．7

　V・同　前

3G！

6L4

0．60

1．5

45！

59．2

0．95

2．2

60！

46．5

1．5

3．2

工。一工5’

52．2

2．1

4．4

10－30’

44．5

2．9

6．1

10－45／

43．0

3．6

7．5

2◎一〇　　20－15，　2◎一30／　20－45！

0．5ア　ン　ペ　一　ア 1・ナ・ペー・

　　　　　　　　15／　　　　　　30！　　　　　45’　．　　　60／　　　　　10－15／　　　10－30／　　　10－45／　　　　20－0

　即自の電流・・86・…　86・・・・・・…　鵬・…
　ヒノンの才農度　　0．15　　 0．55　　0．95　　1．3　　　1．6　　　1。85　　 1。0莞　　1．7襲

　1んbK：M・0、量　α7　1。3　1．8　臨6　33　4．4　乞4・　3．3・

　菅1。一30！にてペンツォールミ硫酸の一部εな排除し新なるぺγツ牙一ルミ硫酸ε；を加ヘナこるものなり’

　かくカメレオン液の還元せらる、は硫酸液中ある有機物の含有せらる、事を示すも

のにし℃惟ふにワレ’イ1ン酸，硝酸の類なるべきか以上の實験表によれば同等有機物の

含量はベンツか一ノシ中のヒノンの含量に比例、し然も電流三三の最高貼と之等の間には

自らある蜜蝋を示すものの如し，即ち電流密度1アンペーアの時にはKMnO、液ユ．5－

2・5；ヒノンの濃度0・6－1・0の時に電流能率著しく増進し2アンベ：一アの時には：KMnO、

液3－4ccm；ヒノン濃度1．5－2．2の時に叉3アンペーアの時にはK：皿nO、、液3．5－5；

ヒノン濃度2－3の時に夫々電流能率著く増進するもの’の如し

　故に若し電解液中この有機物含量及ヒノンの濃度を適宜に調制して電解を行はば如

何なる結果をもナこらすべきかは興味ある問題なる球く或はますこ其れ等の含量に慮じて

電流密度を鍵じ電解する事も同標意義ある企なるべし
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二等の實験の結果次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　第　12表

　硫酸（比重U73）250　c㎝ベンツ牙「ル500　c面

　前同使用硫酸液50cαn

　1／10K：MnO40・8／10　cc：n

　電極，鉛陽極（50qcm）水銀陰極（50　qcln）

　温摩10。

・∠ペー・1 0．5 0．75 11・II 1．2

　　時　間　15’　弓0’　45’　6σ　1。一1y　1。一30’1。一45／2Q－02。一15’
　各時の電流能i…蓉　55・4　　58・0　　60．2　　57．5　　54・2　　58．0　　4（LO　　41．4　　49・3

　ヒノン1限度　 0・1　　0・75　 1・10　 1・6、　2・05　 2・70　 32　　3。ブ　　0。6
　KM。0、量　　］．2　1．9　2．7　お．6　44　54　6。5　8．2　9．6

　此に依れば電解の進行に恥じて電流を心する事の極めて有効なるを知る次に電流密

度を一・定にし電解液を調制し抱る例をあげん

　　　　　　　　　　　　　　　　第：13表

　　硫酸，300c㎝L　Vlo　KMnO4量2c㎝》10㏄m

　　ベンツオール，500ccm

　　電極；鉛陽極（50qCm）水銀陰極（50　q㎝L）・

　　電流　1アンペニア；温度　100－120

時　剛 い・■・・ノ145／II 1・5・1・・d「 1・5’Il 戸5’

電流能率を記入せざる一項は前同の實験後上のベンツオーノレ暦ε硫酸層εの一部を

新なるベンツオーノγご硫酸（比重1．173）に代へて新なる電解を開始するを意味す

　此に依れば電流能牽，ヒノンの濃度，KMnO4量の三つの間密接なる關係明かなり

　故に予等は特に電解中其の電流密度を適宜に憂する事は電流能率を壇進ずる所以な

bご信ず，以下．「電流密度に就きて」の條に少しく述べん

　　　　　　　　　　　　　第八電流密度に就いて

　電解酸化ご電流密度はもこより密接なる關係あるがペンツオーノレの酸化にあπり何

程の陽極電歴にてペンツオーノン核を侵すや叉同じき電歴ドてヒノンは幾何の分解縮合

を受くべきか同時にマレイン酸，諺酸の如きものは如何に分解すべきか而して之等の
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因果關係が相交錯せる結果εして實際にヒノンごして捕提せらるべき電流能牽は如何

あるべきか等考慮し來れば電流密度の攻究は二等の見るεころ極めて重大なb

　これ迄予等が述べ來テこbし瓢若くは表示せし實験成績より一般に2アンペーア／100

qcmの電流密度を可εすれこも前述にもある如く電流密度は電解液の鍵化に俘って適

宜に調制するを最も可ごなすべし．これに關する例を特に二三あぐれば次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　第14表

　　硫酸（1．173）100ccm　3　ペンッォール500　ccm

　　電極　PbQ2陽極8qQn；鉛製撹搾陰極¢O　q㎝D

　　温度　10。

電 流1 0ユアンペーア
li

02” ll・・”1・・ア・ペー塒

講壇州繍雛1課1｝1；灘醐購呈 平　　　均

　583％

電刺α・ア・ペーアl1 02” i［・・〃iレ・・d騨ア磁

無上蹴繍撚1撚1繍購器；灘1葉・・ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　之を圖示すれば左の如し本實験

銘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は硫酸に剥する電流濃度を考慮し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　併せて電流密度を大ならしむるすこ
70

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　めに特に小面積の電極ε小電流ご

60@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を使用しナこるセめかその電流能李

島。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は異常に良好な房故に本實験を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以て直ちに適當なる條件なりと噺
ω

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定するは早計に失すれざも電流密
30

20

一

、、

1 　　　，

m1，＼

、ン、　　、　　、　　　、

z1

　，　　　「

@’　　　‘’　　　，

f　　　，

@　　　1

、、　、　　、

＼17
　　　　　，、

_．～ ＼

　’

　　　　1
@　　　’、　　　　　1覧　　　8

『　、、　、

曽
、、　，

_1

@響

、、　、

ノ

55　　30　　45　　60　　15　　30　　45　　60　　15　　30　　45　　60　　15 30　弘5分

＿1：1曾P＝二．鷺今野P｝

　　　　　　　　　　　　　　第　15表

硫酸（1．17Q）200　c㎝∫ベンツオール500　cc職

度の縫化に俘ふ電流能牽の推移は

十笏・察知するを得べし

　以下之に關する二三の例を示さ

ん
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　　陽極・白金綱・（面積60qcm），硲酸鉛溶液中0。6アンペーアにて電解す

　　陰極，白金線；温度　10。一15。

　以下掲ぐる表中の歎字は硫酸層中のヒノソを算入せざるものなり．故に實験後ぐン

ツオーノレ層ご分離しナzる硫酸液をベンツオーノンにて浸出しナこるものにつきヒノンを定

量し換算して全髄の電流能奉ごなす

（1）電 流1 0・5A囮F

電 解　時　’間

全電氣量及電流能傘％

　　　　　　　1ρ

1・・A・・1…酬・・A・・1・・㎞・

幸署織灘辮ll：lll：繍：　二三：露：謙測窮：1、ll翻1－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

（2）

60

50

40

30

15・30・45・601。一15・1。一30・1Q－44・2・砿．】512．30全．453．013．153．303．45i4．04．154．30

回目7・一7
　　　　　　　　　5
　　　　　　　　　14L440．1

4a2％ @1

0－30　　　　　　】一〇　　　　　　1－30　　　　　　2－0

　　一一　各時の電流能率

2－30　　　　　3－0　　　　　3－30　　　　　4〒0　　　　　4－30

　　　　　　　　　　　　　　　時
一一………@亭均の電流能牽

電 流i 0・5Amp． 1・5AmP・ 1・5Amp・

電　解　時　間

各時の電流龍傘
2P均の電流能i率

全電流及電流能傘

％
80』

70

60

50

0－15　0－300－45　1－O　L－15　1－30　i－45　2－0　　2一重52－302－453－0　3－153－303－454－0

97・5（？）69・263．758．0　58。5　　61・2　　58・2　　56・5　52・5　51．6　532　46．7　　「

一83．5　77．2　72．3　67．5　65．7　64．3　　62．461．0　59．458．257．0

　　　　　　　3　　　　Am野時・　　　　　　　　　　　　60・0％

＼
、

r

、貿

＼　、

@　、

、　＼軋

、」
@　鴨㌶、一鴨鞠些

馬　、

、
・一

ﾖ、髪、

－冒一騨 ﾆ一r＿

ゴ

一一・一

ﾅ＼0－30　　　　　ユー0　　　　　　1－30　　　　　　2－0「　　　　　2－30　　　　　　3－0　　II寺…

　　各時の電流能傘　　……『一’…亭均の電流能率
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（3）鐵分きな硫酸鉛沈澱な電解液に加ふ 、

電 副 0．5A皿p． 1 1A血P・1

電　解　時　間

各時の電流能傘．

亭均の電流能傘

全電流及電流能率

　　　　　　　％
　　　　　　　8σ

　　　　　　　70

　　　　　　　60

　　　　　　　50

　　　　　　　49

0．150む00．451．Oi二151．301．45

4S4　79．0　63・0　59．3　54．4、51あ　45。1

－　　63．7　63．5　62．4’60．8　59．3　57。2

　　　　　　　1．625アンペーア時弓

2．0餌15

47，5　61．8

55．0　5692

58・2％

（4）

方鴨一弧、一一曝、　　　　　　　　、一寿ぜ，　　　　　　　　　醜、　　　　　　　　　　　　　　、

、、
、、、　㌶　、“唱一

，環

@瓢

メ

．」
0－30　　　　　　　1－0　　　　　　　1－3σ 2－0 　　　’

栫D

各時の電流能傘 一一・
fの電瀟陰傘

1。Z5

Amp・

』

電
流1 ．0．5Amp． 1…舳司． 1・OAmF 1．O　Amp．

三流能一二1；瀦霊撒講ll；灘1；禰1；羅；繍三

三灘　鵬㈱難鱒課欝㈱一一二一一一

％

ノ・必一一・甑　　「　鴨　　亀

，

．辱 @　　　．．＿一一　＿＿一＿

p

亀Ω

@延

，

σ一3σ 1－0 ト30　2－0　2－30　3－0　0－35　0－45　0－15時…

　各晦の電流能牽　　9一一一一一一一一一田均の電流能琴§
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　　　　　　　第九　ベシツオールの酸化率とヒノン生成率に就て

　こ、にべンツオーノレの酸化率ごは使用電流量に回し理論上生成せられざるべからざ

るヒノソの割合を意味しヒノンの生成牽ごは實際に定量し得ナごるヒノン生成の電流に

封ずる割合なり．即ちペンツオーノン酸化牽ビ生成ヒノンの分解率この差がヒノンの生

成牽こなる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7

故に今ヶ一騨を借りて○一〇一際：：麗朧嶋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　器

なる分解式に耳擦し夫々計算を行へば理論上＾εンツオーノレ酸化奉は次の如くに算出せ

らるべし

　　　a＝酸素利用率＝ベンツオール酸化率＋　ヒノン分解奉＋穆酸等分解率

　　　・一・ノンの生苦』画・オー・・の酸輝一（ヒノンの礁傘）音

　　　・c＝穆円鞘の分解傘（CO、登生より算：出す）

　　榔心ツオー噸擁一÷（3計5b一・・）

なる一般式にて示さるべし

但し（ヒノン分解率）・告は生成・ノン・分子が分解してマレイ犠鷹酸にな

るためには10プアラデーの電氣量を要し然もヒノンの1分子は6，プアラデーの電氣

量にてベンツオーノレより生成せらる、によりてなり

　上述の一般式に實験にて得ナこる数字を代入すれば次の如し（實験第6表第7表参照）

　　　　　　　　　　　　　　　　第　16表
　（1）

（2）

　　　　　　　a　＝

　　　　　　　b＝＝

　　　　　　　C　＝

ベンツオール酸牝傘＝

ヒ　ノ　ソ分解牽　＝

　　　　　　　a　＝

　　　　　　b＝
　　　　　　　C　＝

ベンツオール酸牝率＝

％
45．7

38．5

0．435

41．04

4．23

％
45．7

38．5

0．435

41．04

％
53．8

44．3

0。43

47．7

5．67

％
59．9

50．0デ

0．43

53．72

　％
56．8

48．9

0．525

51．7

4．55

％
62・0

58。2

0。85

59．31

　％
58．0

52．8

0．79

54．4

2。80

％
61．1

542

1．49

56，6

％
60．0

52．2

1．06δ

54．73

42

　％
63。3

50．2

2．15

54。31

　％
60．7

51．6

エ．45

54，47

4．73

　％
67．6

48．5

3．35

54．4
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（3）

ヒノ　ン分解傘昌．　4P3

　　　　　　　　　コ
　　　　　　　b’＝

　　　　　　　0　＝ヨ

ペンツオール酸化傘　＝

ヒノン分解傘一

％
70。8

70．5

．0，47

70，4

臥7ポ 1．84

％　　％　　％
7256　　　　75．5　　　78．1

65．0　　　58．S5　　54、3

．0．81　　　1．40　2．28

67．54　　　64．57　　62．37

4．25　　　　9．53　　13．55

　3・19
（4）

　％
　70．8

　70．5

　』0．47

　70．4

6．48

％　　　％．

74．4　　　78．4

59．60　　　52．2

1．16　　　　1．99

64．71　　61。25

8．53　　　15．16

9。85

％、

83．5

45．6

4．05

57．92

21．53

之に掲げπる歎字（1）（2）1よ前述〔第33頁）硫酸の濃度に尽する研究の中濃度10％

の時の数字（3）（4）は同様20％の時の数字なり・聖に（2）ε（4）ごを圖示す

一％心ツオールの酸化職ヒ”州県
70 弐・、

、　、

、 、　r　　．

軸　　、　、

軸　一　　覧　　　　、

60
　　ノ！

I

、　、　、　　　　、　　　　　、 、　　、 、＿」4）　　　　、　隔

’

　’f
、　、

@　、@　　、@　　　　、

　　　‘2，噂　　一　　一　騨　鴨　　一

！
‘2，50

！

ζ 　！
14）

’　．

40

30

0－30 ト0 1－30 ．2－0 2－30　　　3＿O

（2）ユ0％硫酸に於けろ揚合

（4）　20タ多硫直綾1こ於しナる揚合

　　　　　　　　．之に依りて見れば《ミンツ

　　　　　　　　オーノレの酸化率もヒノ著生

　　　　　　　　成率同様歳時間には最高瓢

ベンツオール酸化傘・に達し次いで漸次に輕減す
ベンツオール酸化傘

　　　◎　　　れざもその低下度はヒノン
ヒノン成生傘

　　　　　　　　生成率に比して遙かに緩や
ヒノン成生傘

　　　　　　　』かアぶる曲線をヒるを知る

　　　　　　　　　即ちペンツオーノレの電解

　　　　　　　　酸化は各條件に相解して一

　　　　　　　　時70－80％の電流能牽にて

　　　　　　　　行はれヒノンを生成すれ’ざ

　　　　　　　　も白鴎ピノンの電解分解愈

盛んに行はれ同時にベンツォーノン自身の酸化は著しく低下するを見るべし

　故にヒノンの生成牽を増加する．すこめには此の副作用を可及的減少せしめざるぺから

ざるこごこれ迄屡述べ來りし罪なれざも他方ベンツオーノレ自身の酸化が棄ふる理由を

考察してこれを向上する様に勉むるも亦重要の事なり

　前述にもある如く｛ミンジオーノン酸化の減退は電解液の憂化に俘ふものにして即ち電

解液中漸次増加する有機諸物質はベンツオーノγ核の酸化に必要なる下塵を奪ふか故に

電解を績行すればこれ等の酸化のみ行はれるか故に遽にヒノンの生成牽は負號こなる

べし
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　この意昧に於て先に予等が電流密度を漸次に高めて好結果を得だる事實を劃すれば

一時低下せられナこる二二が電流密度の鍵化によりて再びペンツオーノソ核を酸化するま

でに増大しナこるものこ考へらる一二の事は陽極詳覧の測定によbて攻究し再び報告す

る所あるべし

　次にベンツオーノレより見だるヒノンの牧得率に就きて論ぜん本報告中潜に攻究せる

ものはヒノンの生成に樹すみ電流能率にしてペンツオーノレより見にる牧得奉を論せざ

るは操作中機械的損失の少量も病冠得率1に及ぼす影響の甚大なるを以て本報告の如き

性質の研究にありてその牧得奉云々は殆ご無意味に近かるべきものたるを信じたれば

なり．この事は他日實験装置の更に大規榛なるを待ちて攻究すべきものなり．彫れこ

もこれを理論的に見れば前述の實瞼式中ヒノンの生成奉ごペンツオーノレの酸化率この

二つより計箕によりて誘導せられざるべからざるを以てよりてその凡を察知すべ：き事

次の如し

鵬・ペン・オー・・鵬奉一ぜッノォ響職＝牽・…な・を以て之を髄

の歎字より計算すれば次の如し

　　　　　　第　17表

　　　％　　％　　％　　％　　％　　％

（二）　93．S　　92．9　　94．6　　97．0　　95．4　　94．4

（2）　　93．8　　93。2　　98，1　　97．7　　92．4　　　89．1

（3）　　　一　　　97．3　　9L1　　87．1

（4）　・　一　　　92．1　　85ρ2　　78．8

　　　ベンツオールに封ずる牧町寧

％

1幅　、　、、

@　　．㍗讐、

唱　　一　　＿　　　煽

、　㌧

@　　　、

A＼

く　、、、

@　　＼
、　、

　　　亙一　　　r　　　句P　　　響

@　　亙

00

X0

W0

V0

、
、、b翼　　　　　、

■ v

1｝一30　　β0　　1＿30 2－0　　2－30　　3＿（

各時の攻得i肇

1　10％硫酸
II　20，，　，，

　故に大腱に於てヒノンの電流能奉を増進

する；事は5ζベンツオーノレの牧得率を増進す

る所以なるを結論し得べし叉本項目中凡

ての計算は電解中帯歌物質の成生する事實

ご鉛電極に帯する電解分極作用ごを野州せ

る事を特に附記す．前者はその生成機構及

生成物構造の不明なる故に夫等を一括して

「ヒノンの分解」に抱合せしめ後者は實脚下

電極の酸化力を酷酸，酷酸曹達及沃度加里

（時にて還元し瞼賭せるに常に使用電流の2－3

…曽一一…一一一 煖ﾏの牧得傘

III　30％　硫酸

IV　40，，　　

％に相尽する酸化力を確知しナこればなり

／
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　　　　　　　　　　　　第十『結．．　－論

　以上の諸實験の結論は次の如し　　　．、

　（一）電極は純過酸化鉛極を使用し隔膜を使用せ傘純硫醇濃度10％720％を電解液

εし温度は20。以下ベンツォー・ノγの量は電解液に比して可及的多量なるべし

　（二）電流濃度は硫酸100gcmに樹し1Amp・電流密度は100　qcm（片面）に封し

2Amp附近に於て電解の進行電解液の情態に雁じて鍵化せしむべし

　（三）斯くて得らるベミ電流能率は70％内外一ミンツオーノレ牧孝辱率は理論的に見て

90％内外を得べきも之の結果は電：解開雄後30分一4時間にして得らるべく以後は’

漸々に減少す

　（四）電解中電流密度を壇回すればその時毎に突如ごして電流能牽増加し叉再び降

下するは興味ある現象なb

、

’　．
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南洋産マングローブ樹皮の輩寧含量試瞼

　　　　　　　　　　　　　　　　技　下刈　米　　達　夫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　高　取　　治　輔

熟髄の海岸に近き淺海中一三る所言睨聯．（マングローブ）を形成す礪物

はアフフカ東岸以東アジアに至る匠域に分布するもの九科二十鯨種を算す是等の植物

は枝幹常に水中にあるも樹皮中に多量の輩寧を含有する爲め容易に腐朽せす此の樹皮

より得らる、水亭越幾十はカ。チなる名子の下に皮革及ひ染色工業に於て重要なる軍

寧原料ごなす本邦に守る大正13年中諸種の軍寧含有越州門門入額左の如し

　　鍛　　量　　 ρ161，700斤　　　　　債　　絡　　 1，409，958圓

　藥用こしては熟帯各地に於て樹皮の水浸液を止潟壁ごし叉創傷並に皮膚病の洗藥口

内炎の含噺測に之を使用す是等の隅田も亦其の丁寧に瞬す可きものなる志し

　余は昨夏南洋ボナペ島に出張の際下記五種のマングローブ樹皮を探憎し得セるを以

て其の軍寧含量を定量せり試料は風乾品を用ひ100。に乾燥して水分を定量し野饗寧

の定量は別に風乾品を用ひて皮粉法に依れり

植 物 ・名1和 名1水分（％）陣寧（％）【製乱読燥

　Rhizophoraロユucuronata，　Lam・　　　　　オホバヒルキ　　　16ン　　　　　　84　　　　　 10・O

　Bruguiera　gymnorhiza，　Lam・　　　　　　　　　　　オ　　ヒ　　ノレ　　ギ　　　　　　15・7　　　　　　　　　　9£　　　　　　　　　　11・6

　Sonneratia　acidag　Benth．　　　　　　ヤマプシキ　　 14．6　　　　10．5　　　　12．3
　Lumnitzera　coccinea　W．　et　A．　　　　アカバナビ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15．4　　　　　　　　　　6．0　　　　　　　　　　71．0
　　　　　　　　　　　　　　　ルギモドキ
　Xylocarpus　granatus　Koem．　　　　　　　　　　　　　　　　　　14．8　　　　　　　8．9　　　　　　10．5

　右の結果が從來の文獄に比し軍寧含量概して低きは樹皮を探取せるマングローブ樹

多く幼木にして皮部薄き爲，なるへく注意して木部を除去せるも爾其混入を免れされ

しに蹄因すへし故に此分析結果は同一場所に生育せるマングローブ各種の軍寧含量比

鞍の概藪を示すものどす

　　　　　　　　　　　　　　　　實　　　　験

　　　　　　　　　　　　　一．水分含量の測定

　風乾試料を細末εなし秤量壕に5gを秤取し蒸氣乾燥函中に100。に於て恒量を得
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；其の減量を以て水分εす

植 5物 名障　料（・）隣燥量（・）陸　分（％）
　　　Rh！zophor我　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5・00　　　　　　　　　　　　　　　4ユ6　　　　　　　　　　　　　　　16・7

　　　Bruguiera　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．00　　　　　　　　　　　　4．21　　　　　　　　　　　　　15．7

　　　Soロneratia　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．00　　　　　　　　　　　　　4．26　　　　　　　　　　　　　14．6

　　　エ，u㎎itzera　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．00　　　　　　　　　　　　　4．22　　　　　　　　　　　　　154

　　　Xア1㏄arp囎　　　　　　　　　　　　　　　　　5．00　　　　　　　　　　4。25　　　　　　　　　’i4．8

　　　　　　　　　　　　　二・寧寧の定量

　’試料1ま風乾せる樹皮を粉末εなしユ・5－2・Occmの鯖孔を通過せしめすこるものごす内容

約2dOd㎝しの硝子壕に2本の禰子管を貫きナこるゴム栓をほごこし硝子管の一は栓の直下

多価ま懸章蓬達幽しむ輝々の下端は何れも漏斗厭に開かしめ勿二重を以七包む今硝子

－壕に全く鐵舜を含有せさる精製海砂を約lcmの高さに入れ其の上に試料12g内外を

取りゴム栓を施し然る後ゴム栓の直下に終れる硝子管の一端より輕く吸ひて他の管よ

　　　ボ　り蒸鼻水を吸ひ込み壕中の杢氣を全く除去し蒸鱈水を以て満ナZさしむ然る後事の底部

嘩解る即上鞘ゴr管を以て内容’1のメスコ耀ン晦績暉寧灘液綬翻

せしむ叉栓の直下迄達せる他の管の上端はゴム管を以て約1・5mの高さにある内容

約21の野水を齢る・バンに連緯ゴ・管師都嵌止を以て閉塞隔て丁

子壕を水浴内に頸部迄沈め約6時間冷浸の後水洛を約45「50。に温め爾狡止を適度に開

き浸出液を1時間雫に約500ccmの速度にてメスコノγ｛εン内に流入せしむ最後に水玉

を煮沸せしめて前記の程度を以て浸出液を滴下せしむ此間時々1－2♂mの滴下液を取

う食料加膠液を加ふるも全く掴濁せさるに至れば温浸を中止し冷後浸出液に蒸鱈水を

加へて11む；す此の液50ccmを取b水洛上に蒸登後蒸氣乾燥函中に100。に於て乾

燥’ ｵ恒量を得試料車の総溶解物賓の含量を知る次てク官ム皮粉26ゆ9’（水分含量75

％）を秤即し之に蒸鱈水を滴加して26．59εなし之れを浸出液1009中に入れ器を密

栓し℃15分間三豊し柁る後志麻布を以て濾過し液に1gの全ぐ可溶物を除去せし自

陶土を加へ振烈し濾緯を以て濾過す最初の濾液は捨て去りテこる後濾液1ccmを副う食，・

璽加膠液一滴を加ふるも全く梱濁せさるを確め濾液50ccmを蒸登し残渣を秤量し試料

中の非丁寧可溶物質の含量を測定せり即ち100ccmの浸出液は75％水分含有の皮粉

中の水分1959～三後よb追加せし0．59．の蒸饒1水の爲に120c面に稀回せらるるか故’
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に蒸駿残渣の量に6／5を乗し非軍寧可溶性物質の量を求めす的之を総可溶性物質量よ

b減し以て軍寧の含量εせり　　　　　　　　　　　　　　　　　　○

植 物 名圃料（・）1糊学風可溶｛欝寧円陣寧量％
Rhi・・ph・・a　　　　　g．5714　　0β486　　α0286
　　，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10．7865　　　　　　　　　0．9091　　　　　　　　　0．0302

　8rロg箪直eτa　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12．2907　　　　　　　　　　　玉2499　　　　　　　　　　　0．0442

　So且neratia　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i．0．9195　　　　　　　　　　1．1274　　　　　　　　　0．0322

　　，，　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10．5660　　　　　　　　　　1．067⊥　　　　　　　　　　0．03工7

　　，，　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　’　　8．2615　　　　　　　　　　0．9993　　　　　　　　　　0．0271

　工、ulnllitzera　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10．8503　　　　　　　　　　0．6751　　　　　　　　　　0．0258

　Xylocarpus　　　　　　　　　　　　　lL9061　　　　　　　1．1006　　　　　　　0．0442

右の内2回以上定量せるものは好季均値を前文に掲げすこり

　　　　　　　　　　　　　三．呈色　反　籐

9．67

8ユ5

9．81

1μ03

9．80

11．77

6．01

8。97

　　．植・物　　　　　　　　素．水1鯛騨・
　　・・…ph伍・　　　紫紅色滅鯵澱癩鰍澱．線黒色
　　B・u…罫iera　　　　　赤　　色　赤黄色の沈澱　赤黄色沈澱　緑黒’色
　　s・nn・・atl・　　　　　紫　　色　淡黄色沈澱　淡画黄鰍澱　線黒色．
　　hmnitzera　　　　　　　紫　　　色．赤黄色沈澱　　赤黄色沈澱　　緑　黒　色

　　Xylocarpus　　　　　　赤　紫　色　赤黄色沈澱　赤褐色沈澱　緑　黒　色

　　　　　　　　　　　　　四．各植物の概要

　Rhizophora　mucurα・ata，　Lam和名　オホバヒノソキ　土名Aak

　　　留木科　　　 （ポナペ）

　マング”一プ中最も海水深き四四に生育す樹高往々10mに達し高駈より支柱根を

垂下す葉は革質長楯弓形光澤あb葉尖微凸叉鈴花は腋生曇四裂す種子は樹上に於て

登噛し長さ30cm内外狡長圓筒形の根を生し然る後落下して泥中に針立す

　13ruguiera　gymnorhiza，：Lam・’和名　　　　オセノレギ

　　　堅木科・　　　土名Jom＝（Shom）（ボナペ）

　前種ε高高に生育するも樹高前二品長大εならす叉支柱根著しからす葉嫉革質にし

て藁尖鏡．花は腋生にして蓼は8－12裂す種子は落下前登育し前種に比し短大なる

根を生す

　S・nneratia　acid馬Benth．　　和名　ヤマプシキ（？）　土名Kgto

　　ヤマプシキ科　　　　　　 （ポナペ）’

名　i濃．硫酸1稀．硫酸1臭

　　｝

隊｝：

E＝≡一、

繧

／
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　樹高魑10血．に達する喬木に七て支柱根無く圓錐形の呼鼓根を泥中より直立し水面に

現はす葉は廣楕圓形にして無光澤種子は落下後駿芽す

　hm紘zera　coccinea，　W．　et　A．和ン名アカバナビノγギモトキ土名UinaL．・

　　使君子科　　 （＝Uingal）（ボナペ）

　前三種よ’bも水深旧き場所に生育す高さ5m内外支柱根及呼吸根を有せす葉は互生・

し長倒卵形葉緑波朕先端旧く梢凹入す花は穗朕花にして花辮紅色なb

　Xy1㏄arpus　granatus，　Koem．、土名Pdlok∴・

　　三三　’　（ポナペ）
　母も海岸に近く成育し樹高8m内外根は樹幹の下部地表に近き場所より放射状に

ひろかり縦に四季にして波状に屈曲す葉は偶数勿状複葉にして小葉は4叉は6長備弓

形革質なり果實は球形淡黄色にして直径往々20cmに達し甚ナZ堅し故に英名Cannor．

b認tree嘘云ふ種子は多量の脂肪油を含有す

き

転．●‘蜜．

　・∵兆
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グリセリン燐酸カノレチシムの製造に就て

技　手青．山　新…欠耶

　グリセリン燐酸カノレチウムは重要なる榮養捌レチ・ンの一成分にして同様に牌経系

統の強肚渕ごして汎く慮用せられグソセリン燐酸エス7ノγのカノγチウム盤にして次の

如き構造を有す

　　　　　　　　　置く1㌦・臥く1》

　　　　　　　　　CH20H　　　　　　　　　　　　　CH2ぐ）H

　ダリセリン燐酸を初めて合成しずZるはPelouze（1）にして以下多数の報告及特許あb

；其中主なる1ものは

　1．メタ燐酸（2）

　2．酸性燐酸曹達（3）

　3．オノγト燐酸ω

を用ふる方法なbこす

　然るに第三の方法は文献に見るも亦實験の結果によるも得量悪しく工業的に有望な

るは前2方法なるを認めナこb

　酸性燐酸曹達を用ふる方法はPoulenc會肚の特許にして次の工程による

　　2（C3H803）十NaH2PO4冨（（奄H702）2　PO4Na十2H20

　　　グリセリン　　　　　　　ヂグリセリンモノ燐酸ナトリウム

　　（らH702）2　PO4Na十NaOH＝C3H803十（毫H702PO4Na2

’　　　　　　　　　　　　　　　　　　グリセリン燐酸ナトリウム

　メタ燐酸を用ふる方法は2あb共に次の如き反慮式による

　　C3H803十NaPO3＝（奄H702PO4HNa

　只市販のタタ燐酸は純粋のメタ燐酸（HPO、）叉はメタ燐酸ナトフウム（NaPO、）な

らすしてメタ燐酸・メタ燐酸ナトリウム・ピロ燐酸ナトリウム等の混合物（5）なるによ

りて其遊離のメタ燐酸孕中和するに苛性曹達を用ふるもの（濁乙特許217553號）ご

第二燐酸曹達を用ふるも⑱（濁乙特許205579號）との2方法φり而最後の方法は要
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する丁子三門法び鱗酸鄭の飴法門徹す襖碑て専ら秘儲21－
7553號（メタ燐酸法）’及208700號（酸性燐酸曹達法）に就きゼ各條件による得量ε

二心含量即品箪εの關係に就きて章瞼←其結果を些較しだb

　雨方法三門歴にて反磨せしむる物にして三下實鹸の結果による時は必ず振下するを

要するが故に一種の振盈装置を考案し之を二二洛中にて減歴振旧しつ、言熟して反回

ぜしめ後丙容を中性ごし低温に蒸回して乾燥し無水アノレコホノγを加へて過剰のグリセ

リンを三三し残渣を水に溶解し盤化カノγチウム溶液聖充分に加へて析出する沈灘を多

量の水にて溶出し反慮せざbし燐酸を不溶性の燐酸カノγチウムξして除き濾液を濃縮

して煮沸し：水洗して韓燥しすこるものに就きフォノンハノレド氏法によりてクローノレを定量

’し相當する食璽の量を控除しπるものを粗製グソセ旦ン燐酸カノγチウムの得量εしπ

り又茨化しπるものを臨酸にて溶出し硝酸を加へて蒸野里固しセるものを酷酸ウラニ

ウムを用ひて燐酸を定量し燐の含量を求めπら

　試験の結果に擦る時はメタ燐酸法は工程簡畢にして且反撃時間比較的僅少にして足

り術グリセリンを脱水せすして操作し得る事を優れりごするも得量の職に於て少しく

下位（約72％）にあb之に反して酸性燐酸曹達法は無水の状態に討て反磨せしむる事

を要し且前者に比して工程少しく複雑なるも得量の職に撃て優越せb（約10q％）

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　　　　　　　　　　　　　1メ　タ　燐　酸　法

　メタ燐酸（氷獣燐酸）は市販品を一旦灼熟して用ひナZり約40％の遊離H：Pqを含

有す

　二三三下の結果初め水の存在を必要εするによりて次の如く行ひπ）

　例之メタ燐酸50g苛性曹達10gを水100　ccm・に溶解し87％グリ酵リシ64g（10％

過剰）を加へて50－60mmに減干し振撮しつ、110。に於て1時間加熟し後徐々に温

度を、L干し1806に達してより2時間後加熟のみを中止し冷後得すZる微かに着色せる

硝子標の門門を微温湯に溶解しアルヵり性なぢぱ燐酸を加へて一旦酸性こしすzる後更

にプノレヵりを加へて微アノγカリ性εし椴温に蒸回して乾固し無水アンン去永シレを加へて

グラ砲リンを溶回し残渣を水に溶解しクローノシカルチウム溶液を加へ煮沸し溶液酸性
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ごなる時は苛性曹達を加へて微アノレカリ性どし更：にクロ・一ノレカノレチウ．ム溶液を加へて

煮沸し逮に酸性を呈せざるに至らしむ．後下にクローノレカルチウム溶液を加へて其一

部分を取り煮沸して晶晶し其濾液を煮沸するも析出罪なきを確めテZる後学にクローノン

カノレチウム溶液を加へ再び煮沸するも析出物なきに至るべし

　得止る沈澱に多量の水を加へ静置して二三二三し洗液を煮沸するも析出物なきに至’

るべし．かくして燐酸カノレチウムを濾凹し花る濾液は蒸登して約11ごし煮沸して濾

噛し100cc血の水を以て洗芋し洗液及濾液は更に濃縮し再び煮沸し析出物を濾過洗溌

し全沈澱を100。に乾燥す得量77gにしてクローノレ及燐肥量の結果は　　、

　物質。・2346ユ／10n－AgNo36．03　ccm　Nacl　o．03525　15．03％

　，，　0．3351酉昔酸ウラニウ・ム液16．Occm：PO．04216

　即粗製グリセリン燐酸カノレチウム．の得量65．439（57。54％）にして燐の含量は14・81

％なり

　　附記グリセリン燐酸カルチウムの結晶水に就きてに種々の報告あれこも煮沸して析出し†二るものに無水（6）

　なるによりて凡て無水物ミして計算咳リ

　此方法に於ては苛性曹達及グリセリンの量・減塵・時間・温度を種々に漫更して其成

　　　メタ燐酸法INaOHの影響　　．績を求めすこり

購　　　　　本雛に於て頗獺字糊の煩を避け結果の
、募

15

14

13

1②

1’P

jq

暑

100

舶

60

40

20

．0

　　　　　1　　　　　　　‘＞

　NaOH使痢量（遊離酸々中和

　するに要すろ量の倍簸な示す）

瑠『謄婁｝鵬以下同前

一

　　みを曲線にて示し識別に便しナこり

　　　1．・苛性曹達の使用量　　苛性曹達の使用量を

　　雪下こし180。．50－60mmに於て2時間反卸せし

　　めグリセリンは10％遇剰を用ひすZり

　　　即苛性曹達は計算章を用ふるを最も良しごし過

　　剰のアノレカリは其得量を低下せしむ叉計算量以下

3　なる時は燐の含量増大すべし

　　　グリセフンは3個の水酸基を有するを以て以上

　　の如き：方法によりて其1個の水酸基にのみ燐酸を

結合鷺しむる事は困難にレて各種の燐含量の多き物質を傍生すべき事は明かにしてσ）
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少ぐεも15％下上の燐含量を示すものは多量の傍生物を含有するものご考へざるぺ

からす．無水のグリセリン燐酸カノレチ勇ムぱ14．77％の燐を含むも實際には粗製藍な、

るを以て13－14％を以て適當なりこすべし

メタ燐酸法工1グリセリンの影響

’燐

含
「量

％

15

14

1

．」2

］’

1

・理

　論
　得，

　量
・％

120

100

3、80

・60

　40

Q20

9　01

燐

含

’量

％
15

14

】3

】2，

』1

．コ0

L

1

2　　3　　4　　5・

グリセリン使用量・（計算9

量に蜀すお倍籔；祉示す）

メタ燐酸法工江減堅の彰響

理論得量％0080

・β0

■

，40

メ

20

、

0

楠

　】00　　　　　200

減墜・mm

　2・グリセリン使用量　　計算量の苛性曹達を用ひ

180・。50－60mm　にて2時間反慮せしめグリセリ’ζの

量を憂更しセリ　　　　，　・　　　一

　是により辱て見る時は計算量の3倍に當るグリセリン

を用ふる時は著しく燐含量の降下を來しヂグリセリン

モノ燐酸エステルの生成を認むべし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼㌦
　3倍量以上のグリセリンを用ひて得ナヒる場合に得量＼、

の降下せるは多量のグリセヲンをアノンコホノレにて溶出

する際にグリセヲンの溶解性のセめにグリセリン燐酸

ナトリウムの損失を摩すによるものにして丁丁には3

倍量以上の場合には少くこも直線を書くものヒ考べら

る　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　’

　要するにグリセ｝ンは計算量の1．7倍量附近をよ，し

　とす1

　　3．・減屋・計算量の苛性曹達L7倍量のグリセ

　リンを用ひ］80。に於て2時間反癒せしめ減厘を

　10－250mmの間に縫化せしめ陀b

　　燐の含量は殆直線にして減厘によりて同化せざる

　；事を示し得量は100mm附近迄は殆攣化なくし100

　mmより250　mmに到るに從ひ減少す

　　4．時間・計算量め苛性曹達1・7倍：量のグリセ

　リンを用ひ180．。50－60mmに於て反懸せしめ時間

　を種々に憂更しすごb

これによゐ時は時間は2－3時問を以て最も良しεす4時間珍上の縫績は得量を低下
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燐

含

量
露

14

13

12

11

10

理
論

メタ燐酸法IV時間の影響

得量％oo80

60

S0

Q0

@0
1　　2　　3　　4　　5　　－6

燐
婁

霧

旦4

皇3

12

11

ユO，

羅

時間（時）

メタ燐稜法V温度の影響

沖

9QUOt301501？O190 21023025

温　度（。C）

し燐の含量を増大するのみならす沈澱はコ只、イド様

を呈し濾過困難ご7ぶる

　5．温度　　計算量の苛性曹達．1．7倍量のグリセ

フンを用ひ50－60mmに於て2時間反懸せしめ温度

を獲更し陀b

　即90。に於ても少しく反慮すれこも’150－170。に

於て；最高鮎に達し燐の含量も13％附近にあり190。

に至るεきは少しく着色し來り以上に進むに從ひ着

色の度を増大し得量を減少し且燐の含量を増大す

2500にては明かに分解して刺戟臭を思し強く着色．

　　　　し且得量も約13％の低きに至る　　　，

　　　　　特許記載の温度120－130。に於ては得：量

　　　　幾分低きにあり充分に反鷹せす160。附近

　　　　に於て操作するを可激す

　　　　　　　　　IL　酸性燐酸曹蓮法

　　　　　二野試験の結果縫封に無水の実態に於て

　　　　反慮せしむるを要するか故に次の一例の如

　　　　く操作し回り

　　　　　83％グリセリンL1149（計算量）を110。

　　　　に於て1時間10－20mmに熟して脱水し得

すごる無水グリセリンに粉末どしたる無水酸性燐酸曹達609を加へ50－60mmに於て

徐々に温度を上昇し180。に3時間振回しつ》反胃せしめ後干熟のみを中止し冷後得

πる硝子様稽透明の塊に水200CGm苛性曹達20　g（計算量）を加へて2時間煮沸し

て鹸化しアノンカリ性なるεきは一旦燐酸を加へて酸性ざしナZる後苛性曹達にて微アノレ

ヵソ性εし低温に蒸登乾固し純アノγコホノンを加へ過剰のグリセリンを溶去し残渣を水

に溶解しクローノンカノンチウム溶液を充分に加へて溶液酸性εなる時は苛性曹達を加へ

て中和し其一部分を煮沸し濾液を煮沸するも析出物なきを確めす乙る後クローノγカノyチ
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ウムを加へ℃煮沸するも析出物なきに至るへし後発液に多量の水を加へて静置し濾過

し沈澱は多量の水にて洗ひ洗液か煮沸にようて析出物なきに到るへし濾液及洗液は蒸

登して約11ご・し煮沸して濾遇し沈澱は100ccmの水にて洗ひ濾液二二液は又再ひ濃

縮し煮沸して析出物を濾過水洗し全沈澱を100。『に乾燥す得量ユ23gにしてクローノン

及燐定量の結果は

三二。β323ユム。n－AgNo、11．86ccm　N・cl　o．0693320．86％

　’”　0．4735酷酸ウ・ラニクム液層21．6ccmPO．05171

にして粗製グリ’セリ・シ燐酸カノγチウムの得量97．雛9（92．63％）燐含量13．80％なり

　先づ初めに鹸化の昏昏を一定εし温度・旧聞・減歴・グリセリンの使用量を交互に憂

更して其成績を求め花り

　1。グリセリン使用量　　180・。50－60mmに於て3時間三鷹せしめグリセリンの量

を鍵更し後計算量の苛性曹達200ccmの水を加へて2時間下煮して鹸化したb

　グリセリンは計：算量を可こす以下なる時は燐の含量を増大し平骨の降下を干し以上

　酸性燐酸曹蓮法エグリセリンの影響　　なる時は得量は非常に壇下するも燐の含：量は低下

　　　劉3　　　　し得だる鞭盤は雛にして粉末ご灘欄雛
　　　婁　　　　　　　強し
　　　；6
　　　　　　　　　　　　　　　　　2．時問　　180．。50－60mmに於て計算量のグ
　　　16

　　　1・　　　　　リセリンにて購せしめ時間縷三三三三
　　　B　　　　　　　　　　　同榛に行ひ托り

　　　12　　　　　　　　　　　　　侍間は5時間附近にて最高瓢に達す而時間の多

　　　n　　　　　　　　　　　少は燐の含量に大なる二化を來さす

　　　且0
　　　　　　　　　　　　　　　　　3．減屋　　180．。にて3時間計算量のグリセ

　　　9
　　　　　　　　　　　　　　　　リンを用ひて行ひ減歴を10－150mmの間に憂化

　’モ　　ニグリセリン使罵量　　　　　　せしめセリ鹸化は二二なり

　　　（計算量にi封ずる倍数な示す）　　　幽これに見る時は減塵は150md・1迄は二二量三品

：質に憂化を來ささるもの、如し　’　一　　　　　　　　．　　・．　　．ゼ

　杢温度　　・50－60mlhl．に於て3時間計算量のグリ・セリンを用ひ温度を鍵更して反

量
％140

120

10σ く

o　　，

80

．60．

ω

2ゆ イ

0
1． 2　　3　　4
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答

易

性
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巳0

9

酸性燐酸曹藩法H時間の影響

得

　壁

　％
20

00
匹

80

60

⑭

20

0
t　　2・ 3 ‘　6　　6

時間（時）

嫁せしめ疑り鹸化は前同同様なり

反回は140．に始まり’160．滋ま急激｛；得量

を壇豪し190－200。に到りて最高瓢に達しそれ

より温度の上昇ご共に漸減す

　燐の含量はユ90。邊よ、り増大し230。に到b．

ては15％に達す210。に於て得隠る製品は少

しく．着色し250。に於ては刺戟臭を螢し明かに

分解し把る事を謹し製品も亦強く着色せb

　鹸化・特にヂグリセリンモノ燐酸エステノレの

生成を完全ならしめんかために2倍量のグリセ

リンを用ひ180，。50－60mmにて3時間反慮せしめ沸煮時間・苛性曹達の濃度・苛性曹

達の使用量に就きて試験しセb

　L　煮沸時間　　苛性曹達20g（計算量）水

200ccm即7．5％の溶液を用ひ煮沸時間を鍵

更して鹸化し後低温に蒸登乾固し純アノレコホノγ

にグフセリンを溶去し以下既掲の如く取扱ひナZ

ち　　’

酸性燐酸白蓮法IV温度の影響

燐
含
量
％

15

14

工3

酸；生燐酸曹達法皿減墨の影響

待

量
％

100

90

80

O　　　　　　　　　o　　　　o

　　o
　　　××幽×

昊

。

×

鉾
盒

％

ユ6
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畢

購3
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【11

璽

％　　　　　　｝　　　　－　　　　　　　　　　　　　　　　　　．r　一　L

20　　「

盾盾

W0

6σ

t2σ錯01δo

1701902工023025

温度（。c）

10　　　30　　50　　70　90　110　130　150

　　　減縮（㎜）

　煮沸せさるものは殆燐の含量に凝血なくヂグ

’セリン’モノ燐酸エスクノレは殆鹸化せられす時間

の延長ビ共に鹸化せらる》事愈多くなるを見る

へし

　2．苛性曹達溶液の濃度　　苛性曹達209

を用ひ水の量を鍵更して各種の濃度の苛性曹達

溶液を作b2時間煮沸し把り

　濃度の高まるに從ひ幾分燐含量を壇加すれε

も第一圖の如く著明ならす
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　酸性燐酸曹蓮法

V」鹸化工煮沸時間

go．

0　　ユ　2　　3　　4　　5　　6

　酸性燐酸曹蓮法＿．

V・鹸化2・NaOH濃度

燐 得
含
量量

％ ％
13 140

130
●

12

U 120
10 10

1　　　10 20　　　30 ’40

NaOH溶液濃度（　）

　　　　　煮沸時間（時）

　　　酸性燐酸曹達法　　　　　3・苛性曹達使用量　　苛性曹達の量を鍵更しそ

　v●鹸化aN劉OH使丁　　　れに癒して水の量を増減し常に7．5％め濃度εし2
130

　　　　　　　　　　　　　時間煮沸せしめセゥ
里20

　　　　　　　　　　　　　　20gの苛性曹達は計算量にして鹸化後の液は中性
110

　　　　　　　　　　　　　　なる事を意味するものにして圖に就きて見る如く苛
100

　　　　　　　　　　　　　性曹達の量多き時即アノγカリ性なる時には得量の減
　ひ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　　　　　　　少ざ共に燐の含量を壇加す之即正常に鹸化せられ柁
80

　　　　　　　　　　　　　　るものなる事を示す然るに苛性曹達の量少き時即酸
70

　0　10　20　30　舎0　50　性なるビ、きは得量を急激に減少し然かも燐の含量は

　　N翻鄭量！9）’　駄する事少し

三尉グリセリZ燐酸再スヲ’ノγは酸性に着ては非常に分解し易き事を示すものにして

苛性曹達の濃度及使用量か燐含量増大に封して著しき影響を及ささるに煮沸時間の程

度か大に燐含量に關係する事を見る時は生成しナZるデグ甥セリンモノ燐酸エスタノゲは

中性ヲζはアノγカリ性に於て水ど煮沸するも容易に鹸化せらる、ものなり

　　　　　　　　　　　　　　引　　用　　：文　　獄　　　　　　　　　’・

　　　　ヒ　（1）’Pe10Uze．　Cげr．・1845．21．7⊥8。

　（2）　　1）●R．P●20557931）、　R．正「．零1755昂
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　　ブンンツカテヒンよリ

グアヤコー川の製造試験成績

技　　手

事　　調

理　　託

田　　中　　　穰

石　正　茂　太　郎

小　　山　　一　耶

　　グアヤコール製造試験に就ては既に3同に下れを報告せb（大正五年一月十一日官

報及大正七年四月二十七日官報及大正十一年九月二十五日官報）其後爾其原料に就て

　調査の必要を生し3回に亙りて其報告を登表せb（大正十四年六月十三日官報，二六

　月十七日官報，．同六月二十二日官報〉鼓に新原料プレンツカテヒンを用みて更にグナ’

、ヤ・2一ノγの製野州瞼を施行し†Zるを以て其成績を報告す

　　〃レッヵテ・ンは二上・・璃く8吾1義1にして其・HのH・僻C恥・・て肥する・．

ごきは嘔4留毬即グア脚一・γ回る・二合にグアヤコー・・ε共に唱く8ε離！

　（ヴェラトローノy）を生じ完至iにグアヤコーノγのみεなさんオするは至難9業に屡す

　　文献を按ずるにブレンツカテヒンより直接グアヤコーノレを製造する方注εして見る

可きは僅かに藪氏の報告あるに過ぎす・Gorup一：Besanez氏（1）はブレンツカタ七ンを當量

　のメチル硫酸カフウム及・苛性カリご共に融閉二三にて170－180。に8－10蒔間加熟して

　グアヤコーノγを得，1同の蒸鋼にて無色の物εなすこεを得すZれこも憂化せざる少量

　のブレンヅカテヒンを残留しナZる旨を記し傍生すべきヴェラトローノレに關しては何等

　の記載を敏けり．叉B6hal，　Choay爾氏（2）はヨードメチノレ及金属ナトリウムを以てプ

　レ〃カヲヒンをメチノレ化してグアヤコーノγを得ナ⑭ε報告せ三更にFrie出Bayer

會肚の特許法（3）に於てはブレンツカテヒンを多量のアノγコホノγに溶解し之にニトロr

プモノメチノレ尿素を加へ0。に冷却し掩塾しつ、ナトロン漁液を滴加す而して弦に得

　ナaるグアヤコーノレは全く純粋なbご云へb．然れざも桝騨其他に就きては不明なり

　　叉ヂメチノy硫酸によるグアヤコーノγの密法に至りては其他にも見る可きものなし◎

．i而してF，　Ullmann氏（4）はプレンツカテヒンをヂメチル硫酸及20％ナトロ，ン噛液に
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　て物理し純ヴェラトロ」一ノγを得ナZりご報告せり．術同割はヂオキシベンツォーノγ類を當

　量のヂメチノレ硫酸及ナトロン漁液にて慮堕しセる際にはモノメチノレエーテル及ヂメチ

　ノレエーテノレを生成し傍ら少量の木攣原料を残留す弱質へb

　　故に若し適當なる條件を見出さば必ずやグアヤコーーノンの牧得率を高め以てグアヤコ

　rノγの製法εなし得べきものビ思惟せり・而して小官等の目的εする所はブレンツカ

　グビンを原料ごし可及的冷罵なる材料を以て叉比較的勉学なる操作に干てグアヤコー，

　ノレを製造せんこするにあり・故に上記諸法中台條件を具備せbご思はる、Gorup　Be－

　san6z三野F．　UIlmann氏の法を基礎εしてヂメチノレ硫酸及メチノソ硫酸カリウム使用

　の場合の比較試験を施行せり．其成績による時はヂメチノγ硫酸法は其得量に於てメチ

　ノレ硫酸カリウム注に優れり，然れこも等等の製造上に於て爾方法か何れか経回上有利

　なるかは原料，操作共学の條件の下野上今弦に即する能はす術今後の詳細なる試瞼を

　要すべし

　　今同の岬町成績にてはヂメチノγ硫酸法にてはプレγツカテヒン1モノンに解しデメチ

　ノレ硫酸を約1モノン使用するを適當ご認め得べく約57％．の牧量あり・メチノレ硫酸カヲ

　ウム法にてはブレンツカテヒン1モノレに平しメチノレ硫酸カリウム2．5モル使用するを

　小ごし其上量は約44％なり其詳細の記事は下述の如し

　　實験成績を次の数項に労ちて記述すべし

　　（1）　ヂメチノン硫酸を以てするブレンツカテセンのメチノγ化試験

　　（2）　メチノレ硫酸カリウムを以てす為ブレンツカテヒンのメチノレ化試験（加歴反慮）

　　（3）常歴に断るメチノγ硫酸カフウムによるプレンツカプヒンのメチル化野鹸

　　（4）　ヂメチノレ硫酸によるグアヤコーノ〆製造試験

　　　　　（1）ヂメチル硫酸を以てする7レシツカテヒシのメチル化試験

　　：F。Ulmalln氏によるヅェラトローノレの製法は各當量のブレンツカテヒン及ヂメチノγ

硫酸を過剰の20％オトロン漁液ざ共に強く発墨反卜せしめ反慮熟の冷却するを待ち

　て生成せるブェラトローノレをエーテノレにて四千抽出するなり

。　而して其牧得率は約83．33％に相呈せり．小官等の求むるグアヤコーノyは其メチノレ

基の歎唯1個なれば理論上使用ヂメチノレ硫酸の量は死ラトロール製造の際の孚量に
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て聯可きなb・而も閉門跣づヅ・ラ・マプ製勘場合の糧の州テ聯酸

　（グデギコーノγを生成するものざして1モノンに相當す）を用ひ20％ナ｝ロン漁液の量

　はヴェラトb一ノγの場合ご同量用ひて硝子コγペン申に掩搾反回せしめ爾生成せるモ

　ノメチノン硫酸ソーダをも利用せんが爲め反慮後3時間沸冷す然る時はメチノγ化は最早

　之以上に進行せす．下半後溶液はアルカリ性な一るを以て生成せるグアヤコーノレ及不獲

　のブシ：ノツカテピンは溶液中にあ’うヴェラト1亡一ノγのみ潮岬ビなりて其上層をなせる．

　を以て：先づヴェラ蚤ローノソをエータノレにて下取し次で水溶液を酸性εなし析出するグ

ケ絶コーノγを’ブレンツカタヒンご共1こヂ』カγにεり適宜にブレンツカデとンを除く

　　過しセグァ㌔コーノレの牧得率2，．同あ李均56．41％なるに即しブェラ’トロL／yは33．64

　1’％喰達ぜり．依てヂメチル硫酸の量を増減しπる場合に於けるグアヤコーノy及ヴェラ

　ートセールの量的半平を知らん亡欲し先づ．ヂメチノγ硫酸の量を減じて試みだるがグア：ヤ

　』一ノンの量はヂメチノレ硫酸をブレンヅ七八ヒンに射して0．84毛ノγ使用の場合に於て

　最大にしてそれよリヂメチノγ硫酸の量の減するに從ひてグアヤコーノンの量も亦著しく

、、減じ叉傍生するヴェラト増戸ツレもヂメチノγ硫酸の量に從ひ・て減じ其牧得傘は常にグア

　ヤゴーノγの下にあり・次にヂメチノレ硫酸を1モノレ以上使用しすaる場合1；発てはグアヤ

　コーノγの生成はヂメチノγ硫酸の量の罪すに從ひて低下し其2．5毛ノソ使用の際には僅か

　に1．027％のグアヤコーノγの生成を見たるに過ぎす．反之グェラトローンンの生成量は

　ヂメチノγ硫酵の量の増すに從ひて著しく増大し1晃ノyピ1．5モノシごの略中間1ご於てグ

　’プヤコーノぢヴごうトローノレは丁丁筒型を示しヂメチル硫酸の量それ以上になれば常に

　ヴェラトロ・一ノシの牧得率はグアヤコ」ノyよりも大なり、2者間の開きはヂメチノγ硫酸の

　増加ε共、に著しく増大し其2．5モ・ノγ使用の場合はヴェラトローーノγの牧得牽は實に96．36

　％に達す〆而して不憂ブレソヅカタヒンの同町量も亦ヂメヂノレ硫酸の増量に鞭て減じ

　其1丁目以上使用の場合に’は殆ご同牧し得ざる状態にあb

　　罪しで’α1血ann氏が羅告せる所の腱方に相當するぞメチ川硫酸の量（グアヤコーノy

　製逡εして約2．235モノレの場合に相當すyに於る場合も牧得率に於て少しく優れる観

　みう．即ヴェラトローノレの押回に於てはU11血a磁氏の報告に回るよりも街少しく牧得

　率を上げ得べき望あるなり・而してグア’ヤコーノμの製造ピしては其成績は充分満足す．
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早きものには非ざれこも暑理論に一致せり

　以上の如くヂメチノレ硫酸を使用してブレンツカテヒンをメチノレ化する際ヴェラト四

一ノγを目的εする時は比較的順調の結果を得れざもグアヤコーノレを目的こする時は前

者の場合に比して些か困難にして叉其最高能牽を示せる場合に於てもブェラトローノγ

の夫に及ばざるこε蓬に遠し1

　即グアヤコーノレの製法に就きては画引段の研究すべき余地を存するなり・

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　方　法

　本甲験はプレンツカタヒン及ナトロン漁液の量を一定しおきヂメチノレ硫酸の量を種

々にごりて施行せしものなり故に今例をヂヌチノγ硫酸1モノレ使用の場合にどりて述べ

んに1 燉e1000ccmの硝子三三頸コノンペンの中央の1頸には携絆器を装置し他の2

頸には夫ζ還流冷却器及発液漏斗を付しナZるものを使用し通風室中にて實瞼を行ひた

り．千旦験に使用せるヂメチノン硫酸は外学雪平に於て前回のグアヤコーノン製造試験の

際に製造したるものを蒸鱈精製しズ用に供せb

先づ精製、ブレンツカテヒン55gを前言己コノ聴ンに繭之にヂメチノレ硫酸50　ccm

（649に相書す而・して理論歎は63・029なり）を加へよく撹絆して混和せしφ次に20

％ナトロン野卑250ccm（使用ブレンツカテヒンに翻して約1・54倍に相當す此量は

UI1即nn氏がヴェラトローノレ製造の際ご同一なり）を前記分液漏斗よb滴平し其間噺へ

す掩回す

　而してブレンツカプヒン全部溶解するに至れば溶液は初め微黄色なれこも漸時淡褐

色に慣するに至りて反癒生起し登熟するを以て此際温度は60。を越へざる様ナ『トロン

漁液の滴下速度を加減す，ナトロン漁液を加へ行くに從ひて漸時液は黒褐色を帯び來

る．全部滴憎し終へて最早熟を序せざるに至らば爾擁塗しつ、弦に生成せる毛ノメチ

ノレ硫酸ソーダをも利用せんが爲め約3時間煮沸す．此際溶液はアノレカ．ソ性なるを以て

生成せるグアヤコーノレ並に不憂のブレンツカプヒンはナトリウム盤こなりて溶液中に

ありヴェラト、ローノγのみ油状εなりてその表面に浮べり，之を冷後工一テアにて振等

して先づヴェラトローノンのみを分取しエーヲ考溶液はよく水洗しπる後無水芒硝を投

して脱水せしめ水浴上に蒸鯉してエーカレ分を除去すれば黄色の油分を殊留す之を劃
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三三鋼に附し204－207。にて瑠出する部分を集め之を死ラトロ」ノγεなす．三三量

2329にして其理論的生成量に封ずぢ牧得率は32・60％に相當せ鉱爾同三巴は殆ざ

無色に一して僅に冷水にて三訂しナこるのみにて全部固結せり（1ヴェラトローノγの融鮎15ρ）

　次に出一カレにて振回せしアノンガリ性残液を硫酸を以で酸性εなし油状に析出せる

グアヤコーノγをエータノレにて数回振回分取しグアヤコーノレぎ共にエーテノレに縛溶し來

れる不獲ブレンツカデヒンを除去せんが爲土」ヲフγ溶液を水にて歎三三回しその洗液

が盤化鐵溶液にて線色を呈せざるに至る・此際グアヤコーノレの少量も平水に輔溶する

は避け難し該ブレンツヵテヒン溶液は之に飽和酷酸鉛溶液を加ペブレ・ンツカプヒン

を鉛盤εなして沈澱せしめ其沈澱を濾紙王に集あ乾燥し泥るものより換算して同町ブ

レンツカテヒンの量を定む即同牧ブレンヅカナビンα52gノにして原料のα95％に相

：干す．次に此鉛臨を濾過しπる母液に食盤を飽和して溶存ぜるグアヤコーノγを析出せ

幽しめエーテノレにて之を振邊分取し此工一タノγ溶液を先のグアヤコーノγのエーテノレ溶液

ご合し全四一テノγ溶液を飽和食藍水を以て洗灘し無水芒硝を投じて乾燥せセ吟水浴上

に蒸罰してエーテノγ分を除去し残留せる淡褐色の油分を蒸鱈に付し203L205。1二鰹出

する微黄色の油身35加9を得∫之をグプヤゴーノγの牧野量εなす・其理論的生成量

に翻する牧町牽は5砂％に相半せり．弦1こ得滞るグアヤコーノγは少しく焦臭あり之

を水ε共に閨門し其水溶液に臨野饗溶液を加ぶれば暫時め律滑失する青紫色を呈す・「

爾ヂメチノレ硫酸を1毛ノン以上使用しすこる場合にはブレンツカテヒンの母液に相當すべ

、き物に飽和酷酸鉛溶液を加ふるも沈澱を生せす伊野憂ブレンツカテヒンを同牧し得ざ

るこε前述の：如し，　　　　　　　　「－　　♂　　’　　　　　　1　噛：・　．　・

　次に今1同同量の原料を用ひて操作を繰返し見陀るが其成績は次の如く、前同ご大差

な・し

　　　　　　　　　　　　．攻得量　　・　　　　　攻得寧「　　　，’　　b．　1．　　・

　　グァヤコール　　　　　　　34．79　　　　　　　　56．02％

驚鵠＿凱∫∵1：譲rl．．

　而して前後2同の戒績を牢均すれば次の如し　　∫　　　・　　・’
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　　　　5　　’　　　　』・・坂得量　　　『　　　牧得傘

　次にブレンツカテヒンを．55g，20％ナートロン漁液を250　ccmに一・点しおき唯ヂメ

チノン硫酸の量をプレ’ンツカテヒンに鋤して0．5，0．68，0．84，1．5，2．0，2．5モノレ使用して

前記馬標に慮干しだり今各2同の季均値を學ぐれば次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　1　表

1

2

3

4

5

も

7

ブレンツ

カテヒン

．559
．55

55

55　・

55

55

55

20％ナト

ロン漉液

250CCm
250

250

250

250

250

250

ヂメチル硫酸

25cc皿（α5モル）

34　　’（0．68）

42　（0£4）

50　（LO）』

75　（1・5）

100　⑫0）
】25　‘（2．5）

グアヤコマソレ

囎量1嶋寧

29・479

35．47

35．6G

S4．96

1S．66

4．84

・0．635

47．57％

57．34

57．41

56．41

30．63

7．81

LO27

ヴェラトロール

・幡剥三二

6・69

10。3

18．55

23。4

42．05

61．07

66．52

9．57％

14．58

26．2S

33．64

61．88

88．47

96．36

同牧ブレンツカ
テヒン

敢得量1攻騨

街上表の数値を圖示すれば次の如く一目瞭然すこb

第　　1　圖

％

・t．ら隅（。，恥

蓬oo

90

驛cG．欝　50ω30

》該

瓢勧

＼

結ノ　、ノ　　、

驚　乾

’／ノ＼

戟f

砥，　、，　1、　・　　　、　．　1

●一　　　　　一一

05　　10　　1．5　2ρ 2．5‘

16泊39

9，72

328

0，49

32・13％

17．68・

5．96

0．89

　酒盛中縦軸は各物質の牧得率をゴ叉横軸は使

用ヂメ．チノレ硫酸の：量（毛ノン歎）を表す

　又鎖線T．B．は理論的不評フ㌧’ンツカテ．ヒソ

を表せるものなり

　叉破線にて示し把る部舜は實際1嘗は行はざり

き．

　（2）　メチル硫酸カサウムを以てする7レシ

ツカテヒシの為手ル化試験（加歴反慮）

　本試験に出ては先づGorup－Besanez氏の庭方

に随ひブレンツカテヒン，メチノレ硫酸カリウム

及苛性カリ各回量を便宜上加歴器に容れ約18g。

に9時間加熱しナ釣，然るに其庭に生じねるグアセコLリンは殆ざ同量のヅェラトローノレ

を伜ひ其牧得率に至りては前記ヂメチノγ硫酸使用の際の雫にも達せす．故に其條俳を
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漫更なさばグアヤコーノγの牧常態を上げ得べきやを思ひ先づ同腱方ヒて温度を三献記

載のものよりも低く160。ごし術加熟時間も種々に憂じ七試みナこるに5時問加熟の場

合に於て少しく優れる成績を得ナこb，然れざもヴェラトローノレの傍生の避け難きは前匝

に異らす，即ち加熟時間は5時間にて足り長時間の雨樋は猛てグア壷コーノγの牧得率

を低下せしむるが如し　　’　2

　次にプレンツカテとン1モノグに蜀しメチノγ硫酸カリウムの量を1．5モノγざし160G・

に5時間加熟して試みセるにグアヤゴーノγの牧得牽は著しく向上せり而して叉加年温

度を160。以下霊なして試みたるに其成績劣れり・故に加熟を160g。5時間ξ定めメ

チノγ硫酸カリゴムを更に増加して試みその2．5モノレ使用の場合は使用ブレンツカテヒ

ンに野して44・07％に相翻するグアヤコーノγを得ナこるも3モノン使用の際は嘗て牧得奉

低下せり，叉一方メチノレ硫酸カリウムの量の増加するに随ひてヴェラセローノンの量は減

少しメチノγ硫酸カリウムの量2．5毛ノレ2）時最小にて夫より次第に壇加する傾向あり，

馨れざも高温に長時間加熱せぱヴェラトローノンを多量に生すべきは勿論なり

　尚又グアヤコーノレ製造の目的には使用アノレカリは愚書にて充分にして露量使用の必

要なきはヂメチノγ硫酸の場合ご異れり

　　　　　　　　　　　　　費　　験　　方　　法

　（イ）　メチノレ硫酸カリウムの製造

　メチノγ硫酸カフウムの製造は大国Cohen，（5）Be丑stein（6）等の成書に記載ある方法に潅

着して行ひナzb　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　先づ内容1000ccmの丸コノγ＾εンに精製メチノyアルコホノレ200　gをごり振量撹嬉し．

つ、硫酸2009を徐々にカ“ふ・硫酸を全部加ヘセる後還流冷却器を付し水江上に4時・

聞温め冷後内容を約・200σccmの冷水中に掩絆しつ、注ぎ沈降炭酸カノγチウムを以て’

中和「し更に約1時間水溶上に温め然る後濾過す此際普通の方法にては濾過困難なるに，

よリプズネノレ氏漏斗の底にパノレプを敷き其上に海砂の層．（厚さ約ユ左cm）．を調うて吸：

引濾過し，得ナz：る濾液を温めつ、炭酸カリウム飽和溶液を加へ微にアノγカヲ性を呈ず

るに至ら・しむ，而して1掴濾過し濾液を蒸登濃縮し放置して析出せる結晶を濾過によ

hて母液ε分つ・母溶を更に蒸登濃縮すれば第2の結晶を得一「阪　　・一
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實瞼例中数例を畢ぐれば次の如し

第　2　表

1・チル・ル・副硫副加辮醜幕毒硫酸力’ウ憾劉購ルi墓酬二樹卍巴

1襲

2癬
3

4．

る，

6

7

（ロ）

　　100g　、　　2009　　3時間
　　280　　　　　　200　　　3

　　200　－2003
　　200　　　　　　200　　　3

　　200　　　　　　　　　200　　　　　　3．5

　　200　　　　　　　　200　　　　　3．5

　　200　　　　　　200　　　　4

　　　　　　　　柴（1）　は

　　　　　　　　鰍（2）にCohen

グアヤコーノレの製造

99・59

211．5

192．0

188．0

207．0

201．0

192．0

Beilsteln所載の三方による

所載の野方によう

21・23％

16．11

20．48

20．05

22．08

21．33

20．48　－

32・52％

69．12

62．75

6L44

67．65

65．69

62．75

　多数馬験例中其一を述べんに　精製ブレンツカヲ’ピン609，メチノレ硫酸カリウム829

（ブレンツカテkンに封し1毛ノレに相當す），苛性カリ50g（ブレンツカテヒンに回し

ユモルに相撃す）を内容：1000gcmの砲金製加平器中にごり直火にて始め弱く次第に

張く熟し約160。に5時間保すZしむ，野際器中の塵労は13－14男惚なり．冷後押平する

に内容は大部分固燈にて内に黒褐色油状物質を含めり・内容を蒸登皿に移し爾学歴器

の内部を水にて洗灘したる．洗液をも加ふ．溶液はアノγカリ性なれこも省グアヤコーノγ

の遊離を防がんが爲更にアノレカリ若干を加へて強アノγカリ性εなす，然る時はヴェラト

ローノγのみ析出して油状をなせり即油分を水溶液巴共にコノγペンに移し水蒸氣蒸鱈に

村するに先づヴェラトローノレは無色油状をなして叩出す．既にしてヴェラトローノン分鱈

出し回せぱ紹液は透明こなり僅にグアヤコーノγ臭を威じ璽化鐵溶液を加ふれば青色を

．呈するに至る・弦に於て蒸瑠を中止し一三に食盤を飽和し析出せる油分をエーテノンに

て3三振量抽出しエーテノγ溶液は無水芒硝を投じて乾燥後水浴上に工一ヲ幽ノレ分を瑠去．

すれば淡黄色の油14．5gを残溜す，之を四温蒸瑠し203－207。に鱈出する部分を集め

ザェラトローノL’の牧得量‘なす，即13．19にして理論的生成量に冷し17。40％に相當す

　次に永蒸氣蒸瑠残液に硫酸を加へて酸性εなし再び水蒸氣蒸鯉に付しグアヤコー双

を鯉出せしむ．而して瑠液三明εなる頃に至り其少量をεbて之に璽化鐵溶液を加ふ

れば緑色を呈するに至る之ブレンツカラとンの鱈出せる謹なり．故に蒸鯉を止め鯉液
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をエーテノγにて抽出しエーテノレ中に溶回せるブレシヅカテピンを去ちんが三水にで数

同洗漉し其二刀は水蒸丁丁瑠の丁丁ε合してブレソツカテヒンの母液ごなす．グアヤ

㍗吻甑テ嚇液二水鞘こて乾蝶轡一タ勝鵬去し艶の膿グァヤコ

ーノレ20ガgを得之を劃温灘留に付し203－205。の瑠分20．5gを得，即理論的生成

量に劃し30β1％に當れり1

　次にブレンツカテヒンの母液をエ戦野γにて振附して得ナこるエーテノ阿溶液を無水芒

硝にて乾燥後工一例レ分を瑠罪するに黒褐色のブレンヅカテヒン29．99を同牧す

　以上の如き…操作によリメチノレ硫酸カウクみを1，1，5，2，2．5，3モノン使用し160。に

5時間加熱して試みセb．其成績次表の如し

　　　　　　　　　’　，　　　　第　3　表

！　　　1

ブレンツ
．．カテヒン
1

エド

’2

4

、5

309・
30

30

30

30

メチル硫酸カリ
ウみ

．419．

61．5

82・

102．5

123

1モル
1．5

2．0’

2．5．

3．0

苛性カリ

259
25　’

25

25

25

1モル

1

1

1

1

グアヤコール

鵬二丁騨
10・39

13．1

12．8

14．9

6．5

30・46％

3臼．56

3名85

44。07

19．23

’ヴェラトロール‘

婿量1牧鱗

6・69

7．1

6．正

4．6

5．5

17・5％

18．86

15．94「

12．22

・14．61

同敗ブレンツカテ
ヒソ

敗得量1牧丁寧’

1外99
6．8

6．3　’

4．7

5．7

49・67％

2皇．67

21．0

15．67　．

19．0

　（3）’常屋に於てメチル硫酸カリウムによるアレンツカうしヒンのメチル化試験

・lGorゼPおesanez我によるグアヤコーノγの製造は原料の安慣なる利盆あbビ錐も反回

は融閉管中ヒ℃行ぶなれば多量の原料を使用する際には勢ひ加歴器を必要εし骸器の

良否は響町にグアヤコζ一ノンの得量に影響を臥すなり；故にメチル硫酸カリウ’ム’を使宙

しでタレンヅヵ九シよ砂アヤ・一・・を製する際略閉器の使宙三門嘔φ必要の有

無を知らんと欲し同時に叉適當なる加胆器の入手し難き場合を想像し普這コノγペシを．

以て加塵器に換ヘアルカリは水溶液9なして使用し℃グアヤゴーノジの製造を試みπ

う．’：而してヂメテ～y硫酸を使用しでグァ々ご一ノγの製造を行ふ際に先づヂメチノγ硫酸

馳でメヂノシ化し然る後生戒せるメチノン硫酸ソーダを更にメチノレ花に利用しだるに鑑み

今同はヲレシジヵテヒン1毛ノレに劃しメチノγ硫酸カジウムを皇・毛ノγ使用ナるこεεし

或苛性カリもヂメチノレ硫酸使用の場合ヒ鑑み必要量の2倍を永溶液εなしで加ふるこ

せゼ竜ら．』先6苛性カリを20妬溶液芒なし之たブレソツガデヒシ友メヂノレ硫酸カグ
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ウムを加へ5時間煮沸しナこるに冷後少量の油分（ヅェラトローノレ）の表面に浮べるを蔑

すZう故に其アノレカリ性水溶液も常溝に依て庭類しすZるに少量のグアヤコ・一ノγを得たb

　次に苛性カリを］0％溶液ご・なして試み沈るに8時間煮沸しだる際にはグア雪コー

ノレの生成少量にして却てブェラトローノンを多量に得，又5時間煮沸しだる際には前記20

％アノレカリ使用の際に優れる成績を得たり又更にアノレカリを薄め5％ε心しナこるに其

成績は10％アノγカリ使用の夫に精，劣れる嘉味あり備煮沸時間は3時間にて足れり

　5％のアノレカリを使用せぱ溶液多量ごなりて後の操作に便ならす故に10％苛性カ

リ溶液を使用するこごεす而して煮沸時間は更ド短縮し得べきかを知らゆζ欲して

試みたるがユ時間の煮沸にては猶不足なるが如し一’ @”　　㍉
　即アノレカリは10％溶液，煮：沸は3時間ご定めメチノヒ硫酸カリウムを1－3毛ノレの問

各0．5モルの差にごりて試みナこるに2・5モルの場合グアヤコーノレの牧得率37，27％に

達し，而して牧得率17．80％に相回するブェラトローノンを傍生せり．』之を加屋器使用の

際の44・07％に比す飽ば劣れりご錐も彼の各原料を當量宛使用しナZる場合の成績を蓬

に稜駕せり・次に使用アノレカリを牢減し㌍るに殆ざグアヤコーノレの生成を見す少量の

ヴェラトローノレを得同時に不獲ブレンツカテヒンを多量に同溢せり

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　方　　法

　多歎實駿南中其1を畢ぐれば，内容2000dcmの丸コノレペンにブレンツカテヒン30　g，

メチノy硫酸カリウム102．5g（ブレソツカテヒンに溢して、2．5・モノγに相手す）一をεり’

之にユ0％苛性カリ溶液5QO　9（溶液中のアノンカリの量はでヒンツカプセンに釣し2

毛ノレに相當す）を加3、れば液は暫定にして黒褐色に適す，即ち畏き還流冷却器を附し

’金網上に加熟す・温度約105。に達し沸心するに至れば既に少量の油滴表面に淳ぷ・か

くして3時間煮沸の後放冷し析出せる硫酸カリウムの結晶を細別し結晶は少量の水に

て洗ひ洗液は濾液ご合す先づアノレカリ性の儘工一テノγにて振勒してヅェラト恥ヅンを

エータノレに移行せしめエーテノン溶液は芒硝にて脱水後工一タノンを除去し淡黄色の油分

7・2gを得之を蒸忘し203－207。の鯉分6・7gを得，牧得率17．8％なり・次に水溶液を

硫酸にて酸性εなし析出せるグアやコー・ノレをブレンツカテヒンε共にエークノγにて拍

　す．然る後脚一ヲノン溶液を水にて洗ひ洗液が盤化鐵溶液にしょbて強き緑色を呈ぜざ
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もに至る．其血液ぼ酸性溶液ε倉してブレジツ男テレンの母液ε、回す．，グアヤコ戸ルの

出一テノソ溶液は無永芒硝た、て脱水後土一テ「ノンを餌擁し粗製グアヤコーノγ（暗赤色）ユ5．．

491を得乏を蒸鱈し203r2Q5？の半分（微黄色＞12・6g・を得；牧得傘は37・27：．％に柑

膏せり・叉不憂ブレンツ．カデヒシの母液を多量のエーテノγにて賃量し黒褐色のプンソ

ヅカ残ンう・鎗を回牧せ・り噛　㌦　　，　…．、，　　・’

　尚各條件に回る實験成績は畢て第4表にあり：　＿「：　　　　　」

　　　・　　　・　，　　　　・㌦　　　第　4’表　　　　　　　　・，　で1

1

2

‘3．

4

5

6

7

8

9

10

11

12

ブレンツ
カテヒン

メ　チル
硫　　酸
カリウム

3ρ9・．829

30　　　82

30　．　　82

30　　　82．

30　　　　82　・

3①　　　82

30　　　82

30　　　41

30　　　61．5

，30　　　　　102．5

30　　　ユ23

30　　　　82

苛性カリ溶液

20％

10　．

10

　5

　5
－10

10

10

10

’10．

10

10

2509
500

500

1000

1000

500

500

500

500

．500

500

250

煮　零

時　間

5時間
8　じ

5

5

3’

1

・3　1‘

3

3

3

3

3

グアヤコ」ル

鰯量i面恥

．7．59

2．9

11，0

6．4

7．1

6．6

コ．1．0

9。9

11．4

12．6，

5。2

22・18％

8．58

3忽53，1

18．92

21．00

工9．52

32・5串’

29．27

33．71

37．27　・

15．38

ヴェラトロ1一ル

㈱量1雄心

艦59
10．昏

3・1’

A．

2．4

2．1

コ．1　．

2．5．

1，5

3．7

6．7

7．3

約3．0

11．9ぎ％

27．89

S・241

6．38

・5．58

2．89

6」64

3．99

9．83

17．80

19．39

9．77

．i隠忍ブレンツカ

テヒン

㈱剥麟・・

‡7・19

82
9．9

9．6

5．9・・

17．9

24。9

1；：ll％

ll：1’

罵：ll’

83．01

　今加歴一一歴心懸に依る成績の封照比較に便せん駕試みに第3表中1－5番及第4表

中7一翠番のグアヤコー〃・ザェラトローノレの牧得率を圖示すれば第2圖の如し

　　　　　　第’2　圖　　　　　　秘中縦軸はグアヤコセー～レ・ヴェラトローノンの牧

　　　　一＿裾1識こ騨％）を疎横軸はメチ聯酸カリウムの量

。：∴　一’　　　　　　　　　　　．M61を表す　　　　　　　　　　　　　　　　　◎
　％
　叩　　　　　　　　　　　　　、’・又画線はグアヤコーノγ

　．40
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　破線はヅェラ、ト．ローノγ

　30
《・ Q0　　　　　　　　　　　　　　．記號Aは加厘反鷹成績にして．　　　’・

賦10　　　　　　　　　　　　　1．1，一∵ Kは常節反癒成績なり　．　　1一一．

・秒欄・a・’・：・5・一・・一∫・（鱒佛翻二よるグアヤ＝一」麟

’Jr7＞：　・￥ρ1r｛燕・50野…・．　一．　一・・，試験ヨ　　　：　＿，　『，．．．1・

σ

7 　　暫

j

一　一　　一　一

@　　，　’

鞠　鴨
@　覧　鳥　　　　職

x∴∴
　　　　　’
宦@隔　　　　’

@　，r噂ら

　一一　　ρ　の

@　画　　一　　，
黶@一
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、　　　　σ

　前述譜項の成績にようグアヤコーノレの製造にはヂメチノレ硫酸使用の法の優秀なる事

を知b，たれば次に少しく原料を増量してグアヤコ、一ノγの製造を試みナこb．即グアヤコ

ーノγの生成率大にしてヅェラト，ローノンの生成は可及的少に，樹不養プレンツガテヒンの

同牧は困難に’して其除去法も相當手勲を要するを以て之を残留せざるが如き條件を求

めざる可からす．而して第1圖を見るにブレシツカデヒン1毛ルに弱しヂメチア硫酸1

毛ノγ使用せし場合に著て署其神子を具備せるを以て先づ歎同の豫試験によ・ウて弐の下

部を確めナこり即，

　（イ）過剰のアノγカリはグアヤコーノγの生成李に關係なく，ブェラトロー・ノレの生成少

きが如く叉アノγカリ量少き時はグアヤコーノレの生戒量少きが如し，但しブレンツカテ

ヒンに樹し1．54　倍量のアノγカリ使用を基礎εす

　（ロ）　アノンカリの濃度には關係なきが如し

　（ノ・）　ヂメチノレ硫酸によるメチノγ化後の喜喜時間は1時間及3時間の場合其成績暑

同様にして長時間の煮沸は不可なb即1－3時間を適當ごす

　よりて以上の経験を綜合し1毛ノンのヂメチノン硫酸を使用してグアヤコーノレの製造試

験を行ひセるに牧得率季均64．69％に相翻せる粗製グアヤコーーノγを得之を1同の減歴

　　　　　　　　蒸瑠及2同の常激越瑠にようて局方適品ξなす事を得fこり．局方品の牧得…率ZF均58・66

％なり，津浪生せるヴェラ’トローノレの牧得率は李均35．96％に相當せり

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　方　　法

　内容5000cc甲　の三頸コノレペンの中央なる1頸には撹絆器を付し残れる2頸の内其

1には還流冷却器を叉他の頸には験温器及分液漏斗を装置す．先づブレンツカラヒン

330g及ヂメチノレ硫酸300　ccm（プレンツカテヒンに封して1モノンの割合）を上記ヲγ

ペンにごう掩隣しつ》分液漏斗よb20％　苛性ソー・ダ溶液1500　ccm（プレンツカテヒ

ンをアノγカフ豊ごするに要する苛性ソーダ量の1・54倍に重る）を滴下して反雁せし

む，其操作は第（1）項實鹸の部に重るご同一なり1反慮終結後1時間煮沸す．溶液は

アノレカリ性なればゲェラトローノγのみ遊離の状態にあり．故に之を水外外を馴して押出

するヴェラトローノγをエーヲノγにごり無水芒硝を投じて脱水別品一テノレを鯛激し残留

せる黄色の粗製プェラトマーノンを蒸瑠し203－207。にて鋼出する無色のヴェラトローノレ
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143＝g『を得理論的生成量に封ずる牧得牽34．54％なb．刻こ水川州蒸歩弓液に硫酸を

抑へて酸性ざ嫁し再び水二二を萢すればグアヤゴーノンは水三三こ三三て瑠出す．既に

して瑠液透明こなれば軍内を止め至瑠液に食盤を飽和しエ・一タ〃にて振回しグアヤ｝’

←ノγを抽出す．．此工一テノγ溶液を無水芒硝を以て乾燥後工一チノンを鰹回すれば淡黄色

の粗製グアヤコーノレ珍449（牧得率β5・60％）を残留す之を直に常歴にて蒸鱈せば強き

焦臭を有するグア’ヤコーノンを得，爾数回三三を繰返すも脱臭し難きを以て最初1同回

歴干鱈に付す（104，。22mm）然る時は無色透明のグアヤコーノγを得陶莚に得ナZるグ硲

ヤコ炉ノンは省少量の水み並に微量のプγシヅカタ七ンを含有するを以て常歴にて蒸凹

し203－205。に鋼出する部分を臨む∫本瑠分はア’γカリ’に溶解し托る際微に着色す窺　’

を以て尚1同蒸鱈し203－205。の鱈分を集むれば局方1こi適す．剛堅寸分は脱水後蒸瑠

して純グアヤコーノγεなすを得即局方グアヤ，コーノレの牧卸量合計221・49’にして其

理論的生成量に封ずる牧十七は59．53％なう

　次に同操作を伺4回操返し行ひ忙り．其成績は第5表に示すが却し・　’　　　・’て

　　　　，・…　　　、　．・　　第5’表

1

2

3

4

5

準均

『玄羅

3309
330

330

330

330

330

ナ糀ジ
漉　　　液

1500cc阻
1500

1500

1500

450q
’1500

ヂメチル’
硫　　　酸

300㏄m
300　・

30Q

3σ0

30Q、

300

ヴェラ1トローLル

婦量1取騨

143g
・・ P44

149

153　L

156

149

34．54％

34．78

35．96

36．97

37．68

35．96

粗製グアヤ『一ル

幡量極鱗
2449
240

239

236

244

240．6

65β9％

64．52　・

64．25

63．45

65．60

64．69

局方グアヤコール『

囎量1牧鱗
221．49

217．3・・

216；9

214．1

221．4

218．2

59！53％．

58．41

58．32

57。55

59．53　，

58．66

即回歴蒸鰹に際しては損失比較的平なれこも1伺の下肥蒸物による損失は約9・2％

に相附せり　一ご　　　』　　　　一．

　　　　　　　　　　　　　　　’丈　　一　献』『

〔　ζ1）　　Gorupp13購anez：　A皿n．147．248〈f868）．　　　一「　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　∴

　（2）　B6ha1，　choay＝c1巧116・197（1893）・

　（3）　　Friedr。　Baゴer＝工瓦　瓦　PL　189943，　Frd1。8，1151．層

、，㊥耳U恥…｝Ann・327・115（1903＞　、・　，　　一　　　　　　、㌧・∵
　（5）　　（≡bhe1｝書　］Practical　ofganic　chemistry，　50・

・．
i6）　Beilste三n　3　Ha丑dbhch　der　organlschen・Che皿ie，1，330ゼ　　　F’　し

べ・・肖『 @　　・　’・　　『馳　・’一’∴：11大正十四年十一月．’啓
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75’

　　トルオーノレの電解酸化による

べンソァルデヒードの製法に就て

技手河田五鄭市
　Pγオーノ〆の電解酸化に就きてはFichter　Base1等（Z．　E．　Ch・1913，19　H・Ch・A

1921）によりて詳細なる報告あb．此等は皆白金極等を使用し且つ牧得率も良好なら

すして實際上に慮回し難し

　　　　　へ　濁逸特許163813及び189178によるεきは過硫酸マンガン（Mn（SO、）、）叉はマン

ガンアムモニウム明目（Mn（SO、）、（NH、），　SO、）を用ひてトノレオーノγを酸化しベンツア

ノセデヒードを製す．余は硫酸マンガンの硫酸溶液を電解液ごしトノγオーノレを直接電解

酸化しペンツアノγデヒードを製せんεし下記の装置により實験を行へり

　　　　電鱈髪置　　　　　　電解中各時間に於ける生成する：量を秤るこεは其の

　　　　　　　　　　　　　實験の改良上畳も必要なり．されは電解申各時間毎に

　　　　　　　　　　　　　生成せるペンツアノγデヒードを定量せb

　　　　　　　　　　　　　　　アノンデヒードの定量法は一般に困難にして一定の正

　　　　　　　　　　　　　斜なる方法無し．爾此の場合は溶媒がトノレオーノγにし

　　　　　　　　　　　　1て其含有量少き爲一層の困難を戚じナこり．余は次の方

　　　　　　　　　　　　　注にて定量をなしすこるに比較的好結果を得ナこb・即ち

　　　　　　　　　　　　　’試料5ccm’を取b之に豫、め1ノ、。定規沃度液にて滴定し

　　　　　　　　　　　　　て濃度を定めすこる酸性亜硫酸曹達溶液（1％内外）の

過剰ε澱粉糊液を加へよく振量し一日間放置し下る後略に約三倍の水を加へ氷水中に

て冷却しつ、1！、。定規沃度液にて過剰の酸性亜硫酸曹達を滴定し†zり。此方海にて既

知濃度の試料を定量しナzるに次の表に示すが如き正確なる歎を得セリ

　既知試料εし1gの《ミンツアルぞと一ドを100　ccmのトノゾオーノγに溶：解しセるも

の5ccmを用ふ
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3

定量による．ペンツ
アルデヒードの量

　　0．0488

　　0．0495、

　　0．0503

正確度

9乞6

．99・0

100．5

　同穀

、　4”

　　昌

　’　　　　　　　　　へ

容量による．ベンツ
7をラ『ヒー．，ドの量

　　0．0498

　．，97050昏・．

此の定量方法により弐の各十三を種々漫更し二王を行ぺb

　　　菰酸マガン一三一能雫
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　　　，（a）硫酸マンガンめ量
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　　　　　・る時，209を入れたる時，

　　　　　409を入れすこる時

　　　　　　至言液量重電山山準
藁雛　・鑑1蝦帥乳汁　　塵・♂　噛　　湿度．
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（c）電解液の量

　100ccmの時，200　ccm，

　300ccmパ400　ccm

、

．’ @1疏一三・電洗稗

正確度

．99．8

100．8　．

　　　　篭幣．’　　　　　　　　　　　　30び呉　　　　　　　　　　　　．2。。山詞．　　　　電流　　　　α〆M尺　．　　卜瑚一〃　　　　！θ〆㌔4ρo晩・・　　　　温．．度　　　　　サ●．　　　．
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趣
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（b）硫酸濃度

　30％，　40％，　55％，’70％

80

　電～纏衡三瀬巨準
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　　2．00Amp！100dm2二
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曖

謝

　　温度｝電流蒼陣
　　　電辮液　　　4・ρoに

　　　　　　　　おヨコ．ら　　　電オ曳　　　乏・o蝋

｝，』才・ノレ
電5死　　僻

’0

U0
’3ナん プ

68地 ，

タ。
　9
O～亨

@9

9

9孚0

O ノ　　　　2　　　　3　　　　ケ　　　　　イ」

　　　　　　8雪場司　　　　　　　　　ρ　　覧、

（’、）温度

　（a）　680～730　　（b）　53。～550

　（c）　40。～45。　　（d）．330～35。

　　　　電才皇｝電飛能率・

・∵鰻饗、・，

曹

蕃

帥面多ρ

／独
　　一鑑
@σμIρ0

篤、辱 ？し2，A蜘 ノ00

顧、

予看’蕪
、9噛ﾏとミし

珈

一　■　噂　．幽 ｝．　一　●　駒・

跣2肋一　　．　噛　　「　　一　「 　　　一監Dん。。帆

一，　輔　■　一二

δ ！ 2　　　3　　　9　　　♪

（ホ）電極

　（a）白金

　（b）白金

　（c）鉛

　（d）鉛

’冷媒

　3奇闇

1Amp／100cm2

2AmP／ユoocm2

1Amp／100cm2

2Amp／1面cm2

　　　　｝脇レ劇電纐峰1幽

　　　　　　　　　　び　　　　じニ　　　　　電解旅L　　　争oo碑300

　，

　84

萎ρ

耳

　雍

　⑳’

　ρ　　　！・．．　2　　　3　　　〃　　　’

　　　　　　瞬丹寵　　”

（二）．
gノンオーノレの量

（・）50・・m’（bづ100と・m

　（c）200ccm

　　　　蕪・醐瞬》

寒1

鴛

　　　一一一一リ　リも亀，

（へ）隔膜

　（a）有

　（b）無ヂペンチーノレ（C6H5

　　CH2－CH2C6H5）等を生する傾’

　　向あり

温．

裟・　電殺　　2。。伽備款

@　　　亀侃　　”岬
ノ’●

8

漁 Ooc霊

1

ウ
　　e，．
^。

一
、　馬

（ト）

クロム酸加里（K、CrOのの少量を加ふ．・繰反し電解液を使用するも加へざるに．比較：
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し得量の上昇を速かならしむ・

　（チ）撹絆　　　　　’　　　　　　　　　　　　　ノ

　仙丹は得量に最も關係露なるもQなり・されば出來得る限り激しく撹回する必要あ

　｝

　各曲線は各條件下に於ける三三結果を表はす’

以上鋒鱒結果よ槻察するに如ツ”デヒード姓町回良鮒叫て下
9記の條件を以て馬脚ご認む・即ち

　G）　電解液　　　　　55％硫　酸　　　　　．1000㏄皿

　　　　　　　　　　　硫酸マンガン　　　　　　　　　　100g

　　　　　　　　　　●　ク”ム酸加里　　　　　　　　　59

以上の齢の液i払ペナ附3・・～4q・ccm

　但し之は前曲線にて明かなる如く得量に余り大なる影響を及ぼさす㌧

　（η）電流密度　直なるを可εす

　併し之は電解液トノレオーノソを多量に使用する場合には電流密度を適當に大にする事

を得・

　（ノ、）　　温度　　50。　～　55ρ

　て二）　トノレオーノレの量　多量に用ふるを可ごす

　工業用トノレオー〃を10度以下に冷却しつ、トノγオーノンー1750gに750gの粗製硫

酸を滴下し約3時間撹虚しナZる後Dγオーノソご硫酸を分取し水洗して後蒸回し109。

～1117の鱈分を探る・内牧副次の如し

　　　　　　トルオールの量　　　　　　　濃硫酸　　　　　　　製精トルオール

　　　　　　　　17509　　　　　　　　　7509　　　　　　　　　11709
　　　　　　　　1750　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　750　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1200

　　　　　　　　1750　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　750　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1150

　　　　　　　．ユ759・　　　　750　　　　　1190
　　挙　　’均　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1177．5

　　得量　傘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　67％

　（ホ）電極鉛極孔を穿ちすこるものを用ふ

　（へ）　隔膜　使用す　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　　　’弓

・・ ｭト「）・鯛媒　クロム酸加里を硫酸ゼンガンに樹し5％の割合に加ふ　　・ザ
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　（チ）撹抽出來得る限り激しくなす

　以上の條件を具備する次（ρ割合にて電解を行ひ生成されπるペンツアノレデヒ」ドを

重量法によりて定量しセるに下記の如き成績を得だり

電解渡　陽極液　　　800㏄1n前記の割合の電解液　　　　　　　電　塵　　　2・75’｝2・8ボルト

　　　　トルオール250cc血G5。）（2179）　　　　　　隔膜　　素漉置目幽

　　　　陰極液　　　55％硫酸　　　　　　　　　　　　　　　温　度　　　53。一55。

　　　　陽極　400㎝2鉛板　　　　　　　時間　5時間、
　　　　陰極　　　同様の大さ　鉛板　，　　　　　　　　　携　拝　　　激しくなす

　　　　電　流　　　2アムペイア

　電解終了後トノンオーノγご電解液εを分取しトノγオーノレに約其ユ∠、の水を加へ水蒸氣

蒸瑠をなす，然る時ペンツアノレデヒードはトノγオーノレご．共に蒸鯉し來る．されば此の

’トノン二一ノンε＾ミンツアノンデヒードの混合物に酸性亜硫酸曹達の飽和溶液を加へよく振

盟し一日間放置しセる後生じセる複盤を濾画し少量のアノレコーノy及び円田ヲフレにて洗

ひ水を加へ苛性曹達にて分解しエーテノγご共に振蛋し之に炭酸琵斯を通じつSエーテ

ノレを蒸登す　　　　　　　　　　　　　　　・　’　　　　　　　　　　　　　　　　『

　水蒸氣蒸鱈の残品を炭酸山添にてアノγカリ姓になし濾過し之を盤酸にて酸性1こなし

析出する安息香酸を濾別乾燥し秤量す

　；其牧得率次の如し

同

1

2

3

4

5

6

平均

電

2。8

2，75

2．8

2．7

2．9

2．9

電
流

2，0

2。0

2．0

2．0

2．5

2．5

時
間

5

5

5

5

5

5

トルオー
ルの減量

10．4

10．4

12．2

8．7

13．0

13．0

ベンツア
ルデヒー
ドの量

6．5

6．5

5．7

7．0

7．9

8．4

ベンツア
ルデヒー
ドの電流
能i…蓉

66．0

66．0

57．2

70．5

64，2

68．0

65．31

ベンツア
ルデヒー
ドの原料
能i…蓉

54．3

54。3

40．5

69．7

52．8

56．0

54．6

安息香酸
の量

0．85

0．90

1．00

1．10

1．5

1．3

安息香酸
の電流能
率

11．2

11．85

13．18

14．5

15．8

13．7

13．37

安息香酸
の原料能

6．16

6．51

6．21

9．55

8．70

7．55

7．45

総電流
能　　率

77．20

77．85

70．38，

84．96

80．00

81．70

78．68

総原料
能　　i…聾

60．81

46．71

79．24

61．50

60．33

62．05

61。77

　此の電解に於ては有機化合物の電解に於て最も取扱困難なる樹脂状物質を殆んご生

せざるを以て電解液は其儘直ちに次の電解に使用し牧得率に殆んざ影響を及ぼさざる

事は余の實瞼に於て明かなり

　化學方法に比較して操作簡軍にして併も製品は純粋なるものを得．且つ電解液は其

儘繰返し使用し得ればトノレオーノレご電流εのみよ．り＾ミンツアノγヂヒードを製するを得
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べ：し．‘次に更に大なる装置を用ひて許す限り工業的に旛用：す叡；便なる下認條件を以

て實験を行ふ

　　電解液・　　　　　　　　．　．　　　　．’
　　　ρ
　　　陽極．液　55％硫酸　　　5000c（阻　　　　　　　　　　　電流　　　　　　15アムペイア

　　　　　　硫酸マシカン　　5009　　　　　　　　　　　電塵　 ・1 @　3．8ボノレ1」1・

　　　　　　’クロム酸加里　　25g　　　　　　　　　　隔膜　　・　　産血圓筒

　　　　　　トルオール　　 1500g　　　　　　　　　　 度温、、、　　　55度

　　　陰極液　陽極液ε同様のものな用ふ　　　　　　　　　　携拝　　『1・・　’，激しくなす　：・

　　　　　　陽極　　　　　　　　　1500cm2鉛極　　　　　　　　　　　　　　　時間　　　　　．ド　・・7　時間

　　　　　　陰極　　　　鉛槽

電騰了働レオー・rの輝痢嗣様籾1んの水を加へ水蘇蒸靴な嚥隅

一1桝一日紛肺販の囎酸性網間盤を加へよく櫨・し描秘・レォー

三脚蜥田畑醗期し灘亜硫騨建を龍曹達にて・アイγ力燭こない一
テイレを塑へ振撫し柏餅斯を池じつつヂーグノγを蒸登せしむ・

　水蒸溜蒸溜の残液よりは前ご同標にして轟轟香酸を析出せしむ

，≡其の二上牽爽の如し

回

歎

1

2

3

4

李下

電

3．8

3．9

3．6

3．9

電
流

15

15

15

15

時
間

7

7

’7

7．

トルオー
ルの減量

132．0

114．0

141。0

149．0

ベンツア
ルデヒー・

ドの量

66．0

81．5

80．0・

70．0

74・＄7

ベンツア
ルデヒー
ドの電流
能…率

63．5

78．5

77．0

67．5

71．63

べ1ンツア

ルデビー
ドの原料
攻獲傘

43，5

62．0

49．51

43。5

49．63

安息香酸
の量

32
3．4

42
5．8

4．15’

安息香酸
の電流能

4．02

4．27

5，28

7．30

5．22

安息香酸
の原料歌
獲牽

1．83’

2．25

2．25

3．12

2．36

纏．電流
取回i…馨

67．52

82．77

8228

74．8

76．85

趣原料
取獲i華

45。3＄，

6425

51．75・

46．6盆

51．99

　以上の實験結果より1封度のベンヅアノレデヒードを製するに消費さるる絶品及び電

力料金を概算するに次の如し

　名樗　　　　　　　　　　　阜　慣　　　層』　　　．必要量　　　噸　　　　’便　：絡’

　精製トルオール，　　030圓．　　　9009　　 ．　・0・600圓
　酸性亜硫一軸彗　　　　　　　　　　0．115　∫　　　　　　　　．　、’．700　　　　　　　　　　　’，　　ρ．‡r79、

　．．苛性曹逮　．　．．　　．042　　　　　　　　280　．　　　　　　　01075

　電涛代（電解用）・・’住0妬1K：．W．H．λ418K・W．H・・‘・0．108・　・’

　電：力代（撹i陣用）　　　　　0・045　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　0ρ50層　　　’　　．1：∵

　電1力代（熟用）　　　　　　0．045　　　　　　　．1．080K：・W．　H．　　　’0．0485’

レ合．1計．．・，　犀　　　．’　、，・．・1・＿＿’・LO605

　電解液は繰返し使用し得る「を以て消費料金に算入せす・



トルオールの電解酸化1詠るペンツァルデヒnドの製法に就て β1

　即ち11bの《εンヅアノレデヒードを生成するに要す．る儂格1圓β銭に相魅す

　而してベンツアノγデヒード11bを生成する時副産物ξして生する安忌香酸の債格

を概算すれば，．

　　　名樗　　　　　＼阜債1b　　　　　　得量　　　　　　慣絡、
　　　安息香酸　　　　　 1．50　　　　　　　95．0　　　　　　α318圓

　差引11bのべンツアノンデと一ドを生成するに要する二三74銭2厘に相當す其他に

生する亜硫酸曹達も利用するを得べし』

　以上の各牧得奉を見るに原料牧得率の電流牧得牽に比して劣れるは生成物質ピして

ベンツアノγデヒード安息香酸の他極少量の樹脂状物質を生するに過ぎす尚實験の場合

装置大なち一雨所用電流の多量なる程原料牧得率の増加を來す事等より察するにトノγ

オーノレの機械的損失の原料牧得率に及ぼす影響大なり・されば完全なる大なる装置を

用ひて實験を行ふ時は原料牧得牽を増加せしめ得るものこ信ず

　トノγオーノンの電解酸化に於て硫酸マンガンは最も必要なるものにして若し之を使用

せざる時はメチノン基の酸化少く＾ミンツオーノγ核に酸化を及ぼしトノレヒ7ン等を生じ更

に酸化が進み樹脂朕物質を生するに至る

　然るに硫酸マンガンを使用する時は之ご反封に＾εシッォーノソ核を酸化する事少くメ

チノレ基の酸化を促し殆んビ樹脂朕物質を生ぜす

硫酸マンガンを濃硫酸中に於て電餌酸化をなす時の経廻はマンガ昌ズノレファーお

〔Mn2（SO4）3〕より更にi過硫酸マンガン〔Mn（SO4）2〕を生す本酸化に於てはMnSO哩が電

解酸化に依bてマン●ガニズノγファートεなりH，0ご共にDレオーノレを酸化しMnSO4

ビなり再びこれは電解酸化に依りマンガニズノγファートを生す

　　　4MnSO4＋2HをSO4十〇2＝2Mn2（SO4）3十2H20

　　　2Mn2（SO4）3十2H20＋C6H5CH3＝4MnSO4十2H2SO4十C6H5CHO十H20

　即ちMnSO4，は鯛媒εして作用するに過ぎず

　但MnSO、を使用する事なくトノγオーノレを電解酸化するも少量の＾ミンツアンγヂヒー

ドを生成し得るを以って全然前述の作用のみに依るε考うるは不可なれビも大部分は

上記の作用1＝依るものε信ずるを得べし

　各實験上より考察するにべンツアーノレデヒードの製造にはマンガニズノγファー・トが



8二 河　　　・』三田・

　過硫酸吼ソガンよb摺有数なるを知る

畠前述め電解酸化方洪に依れば電解中液は常た淡紅色をなしマンガニズノγアァー下が

生成さるるε同時にトノンオーノγに作用し逼硫酸マンガンを生する事なし

　さればペンツナノレデヒードの三三方法こして最も適當なるもめにして工業上に雁回

し得るものε信壷

『…オー・吻三三化に於て轍マンガンは最も蝉なるものにし回し之を使用

せざる時はメチノγ基の酸化少くペンツオ「ル核に酸化を及ぼしトノンむノン等を生じ更

に酸化が進み樹脂朕物質を生するに至る

然るに三三ン押回用する時は之・躍に心三一噸轍回る勃くメ

チノγ基あ酸化を促し殆んど樹脂朕物質を生ぜす

　硫酸マンガンを濃硫酸中に於て電解酸化をなす時の経過はマンガニズ1ηアート

にM嘱SOの・〕より更に過硫酸マンガン〔Mn（SO・）・〕どなる図れビも此等の酸化野晒曲線

を作るに決して階段的に進ます之より考察するに常に擁酸マγガンマンガ号ズノンファ

ート及び麺硫酸々ンガンは共存雪るものにして事實三選のマンガンィオソが本酸化に

有効なるか或嬬四聖のマンガンイオンが有効なる畑又トノンオーノγが如何なる憂化を経

てべγツアノγデヒ、一ドに達するか其等の機作に就きては今樹研究中なれば追て詳論す

るこεあるべし　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　．
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　　　　　　　　　ジンタン．の製造試験報告

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技’手大山卯三郎

　ウレタγ・Urethaneなる名稽はカノンバミン酸NH・・CO・OHのエスヲワγi類の総稽に、し

て其内エチノγウレ’タンNH、・CO・OC、H5は最も汎く世に知らる》化合物なるが故に軍

肛ウレタンなる名稽を以て呼ばる・

　本品はアミド基NH、を含有するが故に呼吸中橿を麻酔せすして却て興奮せしむる

が如き作用ありて呼吸直配にして換氣の不足を件急不眠症に用ふれば効あり叉其大量

を用ふるも心臓機能を樟碍せらる、こごなしご云ふ

　ウレタンの製法は種々あれこも小官は：先づエチノレアノγコホノンにフォメゲン琵斯を作

用せしめてクローノレ炭酸エチノレエスクノレを製し之にアムモニア琵斯を作用せしめてウ

ンタンこなす方法に依りて其製造試験を行ひπり．其化學反懸は次式の如し

　1．　　C2H50H　　　　十　　C1・Cρ，C1　二　　C2H50・CO・C1　　十　　HCI

　　　　エチルア　　　　　　フ訂スゲ　　　　クロール炭酸工　　　堅化　　　　　　　　　’
　　　　ルコホル　　　　　　　ン　　　　　　　テルエスチル　　　　　水素
　（分子量）　　46．05　　　　　　　　　　　　　　98．92　　　　　　　　　　　　　108．50　　　　　　　　　　3647

　鉱　C2H50・CO・C1＋　2曲、　一　C，H、0・CO．・NH，＋　NH、C1

　　　　ク・一ル炭酸工　・ア・モニ　　　ウレタン　　　盛化ア
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ムモン　　　　チルニステル　　　　　　　　　　　　　ア
〈分子量）108．50　　　　17．03×2　　89・06』　　53・50

　試験成績を次記順序によりて記述せんεす

　　　　　　　　　　　　　　　　目　　　　　次　　　　　　　　コ

　ユ・如ヲ・炭酸エチルエステルの製造　　　　2・ウレタンρ三三
　　　（イ）．豫：試瞼及使用器具　　　　　　　　　　　　　　　（イ）　豫試験及使用器具

　　　（ロ）』反応時の温度　　　　　　　　　　　　　　　　　（ロ）　溶齊0の撰揮

　　　（ハ）アル繍吻濃灘解テルの無心，　　（ハ）ウレ卿の蝿
　　　　　ミの關係　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昌）　ウレタンの精製

　　　（二うフナスゲン：瓦斯の陵用量

　　　　　　　　　　1，ケ目・冒ル炭酸＝テルエスチルの製造

　（イ）　豫試験及使用器具

　純アノンコホ’レ約5CC血を二二管に探り之に直接フォズゲン瓦斯を導入する時は容易



　　　　　　　　　　　　　　　　ぐ大噛・　・山・

版雁し燃吸蟹共嘘鉢薪新の鰯絢観砂騨入働二二三三
の液にして外見憂化なきも之を水中に投じ振蛋する琴水起木溶解なる沈下物を認むこ

の物を嚇．り騨しナ・碑クロ「・γ懸工三三カシの鰍鮪するものを徹：

う．因てアノγコホノレざフォスゲン髭斯は非常に化合し易きものにして同時に熟三三斯

の回生する事を確め得たればこの製造を行戯こは登生する熟の冷却ご，化生したる三

門ピ典にラ謡スゲン琵斯のアノレ訟振ノγに作用せすして逸散する事を防ぐ爲め可及的ナ

ノレ’|ホノγεフォスゲン二三どの干鯛面大にして二丁時蘭め長き事を必要ε認あすZれぽ

本四験1こは次圖の如き硝子襲市瀬式琵三野二丁を用ひ其容量は使用アノγコホノレに醤す

　　　　，第『．ユ，厨．’　　る約三倍容量の物を用ひ文アノγコホノγ及化生せるエス

A一胴曹Bテ吻緻を防止する酌・轍の冷鞭職
　　　　　　1「’　．　　　’b

ぐ
4回忌犀
　lll

一「←
　1L｝一．

　1レ

〃
皆

iド斗

ll　31レ
ll　　、ll

lド　　　h

i　　　→奮』幽

l　　　II
　　ソ1ギ弐
l　　ll
lL＿」臨

蓼

馨

　（’ロ）反二時の温度

　アノγコボルにフォスゲシ琵斯を導入すれば登熟す．と

の際冷却せすして導入を績行すれば温度上昇して炭酸

ヂエチ・ンエス勉を姓するに至る1炭酸ヂエチ・・エ

スカレの生成を避けんが爲には如何なる程度迄冷却す

尊ぱ可なるやを知らんビ欲し次の試験を行ひ40。以下

の温度のi適當なるを知bナZり

　（1）約10。の温を有する水を以て冶却しつ、弓懸

せしむる場合徐々に（100gのアノγコホノレにつきフォス

グンの理論的三章する噸3時間）行塒は炭酸ヂエチ・r慈力咽姓賄

速に（前記の約3倍）行ふ時には約25％め炭酸デエチルエステノ駕を生成す

（2）氷喰購しく・は永永にて冷却する場合醐野営に禽を導入するも殆ご炭

酸ヂ’エチノレ：エステノンを化生せす

　（ハ）アノレコホノレの濃度ξエスタノγの二三李εの關係．辱

　アノγコホノyごフォスゲン琵斯ごは旧記三三にて冷却せる際ε錐も容易に二二す三水

吝ぞ藩ろダン三二ごは三時に於てよ，ぐ三三すれこも二二せみ際は直に三二せざる．もの
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、如し　．，、’

咽て比較的多量のアノレコホノγ及水の共存に於て冷却しづ》フォスグン屍斯塗導入す　　。

る場合にはフォスゲン琵斯は先づア～ンコホノレ反懸し次に水ε反録する層ものざ思考し得、

るが故に順次含量少なるアノγコホノγを原料εして試験を行ひたるに第．1表に示すが如

き成績を得セリ

　　　　　　　　　　　　　　　第　．・・1　　表．

1

・2

3

‘4

5

β．

7．

8

9

ユ0

ユ1

12

ユ3

ア　　　ル　　　コ　　　ホ　　　ル

種　　幽類1｛吏用「量卿

純アルコホル
95％　，，．

90％　，，

80％　，，

70％　，，

60％　”

50％　，．

40％　，，

30％　，，

20％　，，

10％　，，

5％　，，

1％　，，

1009

100，ヅ

100，，

100，，

100，，

100’
C，

100，，

『100，，

100，，

300，，

300，，

3002，

300，，

フォス　ゲ　ン　弐　斯

螂要二陣殉量
214．89

零04・q”二

193．3，，

171．8，，

150，3，，

・128。8　，，　「

107．4，，

　85．9，，

　64．4，，’

128．8，，

　64，4，，

錫1・

　6。3　

2229
．201噸¶

194，，圏

175，，

145，，

105，，

109”

　83，，

　58，，，

』120，，9「

　65∫，，

．32，

　10，，

クロール炭酸エチルエステル

四徳到牧L径傘

而して上表：の成績を圖示すれば次の如し

　　　　　　　・第
　　％

ク

7
羨

酸
孝

ζ．

委

叢釦
墓‘2。

．　2 圃

’9Q

W0

‘

一
マ3

，F

　　，
N　　1

60

T0

R0

Q0

P9，0

510馳 Q0．　3σ　40　60　60　70・　80　90ド95＝1隻oog6

　　　・デルコ、ホル濃度

1919
186，，

’153」，

133・　

110，，

783，

55「・、　‘

32｝，

15，，

17，；

　17，∫・

0，6，，

’8L1％「’

83fb・
．－

V212，，

・70，6，，

66．7，，』

、55，2馳、，，．・へ’

46・7，・。

33．9”　　　・

2二ξ・0．，，、

1210，，

　9・9・ゴ　　　1・

　L6，，

（二）　フォスゲン双幅の使用

量　　　・　”　　　　　．．・

　アノγコホノレにフォスゲン琵

斯を作用せしむる場合先最初

は損失を顧慮せす過剰のぞオ

スゲソ屍斯を使用して全ア照

コホノレをエスフフ7化せしむる．

目的にて試1験を行ひナZるに化

生しすこるエステノγによく　ブ倉

スグン国忌を溶解する性質を

有する爲め過剰のフォスグど
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夫　　　田

．琵曲水四碓鮒鱗水に移徹す工効・収縫いステ趣翻して精製

，．を宥ふ場合フォスゲン琵霧の含量多きもの程低湿にて融融を初め昏睡テ川の沸騰鮎に

　　記せざ右．に鱈出する蔀舜多く∴この初暦舜を再三蒸瑠精製せざれば全エスヲ〃を精製捕

　　蝕する事を得す∴髭際低温にで沸騰す諸物聲ば或は良化水素の霞めクロドノγエヂ癌化

　　生して混禾せるに非すやとこの試験を行ふ可く過剰のフォスゲン傘紙を導入製造しに

　　るエスカγの沸識低き瑠分をよく冷却する冷却器を付しナこるコノレ＾ε｝伸に入れ水洛上

　　燃し砥温にて翻す覇のみを分離するこξ．に聴しρの聯・つき戯しす・

　　るにク．ロrノンエチノγεしての反歯は陰性にして該琵斯のフォスゲンな，る事を確めナ釣，、

　　購ア顧ホ・・画面繍・幽幽以上のフ・スゲン蹄出入す塒はエステル

　　中に溶溢せるフォスゲン琵斯の分離困難にして其際殊に細密なる注意を怠る時は概し

　　てエス．カレの商量不良なb・因てアノyコホノンに導入すべきフ終ゲン琵斯の量を決定せ

　　ん爲めアノγコホノンにフォスゲン琵斯を導；癒しつ～其状態を見るに化生しすこる塩化水素

　充斯初めの間は全く庭山せられて登散す唯事な：し然れざも或一定量攣適せられナこる後

　・は吸牧ぜられ得すして逸散するもの、如し．因て其導入壇量の割合を知らんε欲し詫

　　斯導入中30分毎に秤量し見るに登散する油化水素琵帯の沁め其増量一定ぜす從でフォ

　　・スゲン屍斯の全使用量を知らんεすれば登散する最南水素画期の量εアノγコ率ノヒ容器

　　あ増量εを命懸せざる可からす．此目的にて登散する屍斯を20％・カリ漁液中に鼓牧：

　　せしめ軽量合算よリフォスゲン山顛の使用量を計算してエステノンの得量試瞼を試みた

　　おに95％アノソゴ荊γを使用しナこる綜合は純アノレコホノンの場合に反し理論数より約5幽

　．10％程度の忌違なるフォメゲン屍斯を使用し由る際に最も良好なる成績を得ナ釣

　　該試走た於て理論歎よb5－10％過剰のフォスゲン屍斯を使用しセるに殆ざエステノン

　　中嚇㌍ざ・・瞭生す・鑓水辮斯ε共噛散するが如し・僚なれば細細る

　充薪は時Lよリクォスゲン琵斯の臭氣を存し叉この琵斯をアノンコホノレに通すればエス

　ラノレの生戒を認め和文チノンカリを以て吸牧中和せしむるに琵斯量に曝して使用ア～γカ，

　　糧鰍較的少な’曄舗り推定騰る勧’

　　・斑の實駄厭アルコホ・・曝する7・脚聯の量曙擬聯醍も
　’適職1こは逸散すゐ璽化水素琵斑を計量せすζも硝子製琵斯計量器の使用，アノγコホノγ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ψ
容器中の液の容積培加及含水アノγ讐ホノンにありては含有水分の分離等により脛験にて

フォスゲン琵斯の使用量を知る事困難ならす

　因て逸散する琵斯は之を計量せ．す右諸織に注意しつ、原料を順次増量して製造を試

みセるに次表に示すが如く大膿少量使用の場合ご大差なき成績を得ナこり

　　　　　　　　　　　　　　　　第　2　表

1

2

3

4

5

6

95％アルコホル

1009
200，，

300，，

400，，

500．，

500，，

フォスゲン使用量

1689
339，，

498，，

647　

807，，

852．．

尋茨ス難字

1噂　10分
1　，，　30，，

2　，，　40，，

3，，　50，，

5，，　30　，．

6　，，　0　，，

クロール炭酸昌テルエスチル

牧得二股得率

（イ）　豫試心乱使用器具

2．ウレタシの製造

1859
375，，

572，，

720，，

901，，

897，，

82．6％

83．7　，，

85．3，，

80．4．，，

80，5　，，

80，1　，，

　クローノγ炭酸エチノγエスタノγ約5ccmを小コノγベン中に取り之にベンヅ廼一ノγ約50

ccmを加へて溶解せしめ硝子管によわて之に市販のボンベン入アムモニア琵斯を道入

する時は直ちに自色の沈澱を生し同時に登熟あるを認む

　而して少時導入を経績する時ぼ未だアムモニア琵斯の飽和せざるに析出せる盤化ア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のンモンの結晶は挿入しセる琵斯導入管の内壁に附着して漸次にして琵斯の導入困難ε

なりついに閉塞するに至る因て止むを得す太き硝子管ご交換して飽和せしめナZる後沈

澱を濾別し濾液を水洛上に蒸直せしめ濃稠εなるに至り忍所に放置するに無色透朗の

結晶を得ナ鋤．此物は融灘約50。にして其他の性質を槍するにウレタンに外ならす

　上の結果によリウレタンの製造に際して注意すべきは璽化アンモンの駕め導入管の

閉塞せらる、の織なり故にかΣる操作の目的にて考案せられセる高木式四頸コノγペン

（當所彙報第25號70頁墾照）を使用しナこるに良好なる成績を得ナzb

　爾稽多量に製造する場合は比較的大なる器を必要ピするを以て三所に於て易く作製

し得る次回の如き亜鉛三板製の装置を使用せり

　（ロ）　溶捌の選i澤



88
…　　夫 山

ち

層第，　s　　個

’

o
～い　、一一

　　　　－出ステ〃にアムモ昌ナ珀斯を作用せしむ1る．、

　　　際め溶麹回しで先第一」にべンジ三一ジを使用

　　　ゼbごの際エメンノシた封しで詑レッ穿弘ノジの

　　　、割合はエスカγ1舜に劃し＾εンツ。一ル10舜

　　　、以’下にては析出したる盤面アンモンの爲め漸

・A．三脚なり鷹騨聯脚こ最小限度
　　　110倍量を使用しエステノレの均等に溶解しナZ

　　　る1槻絆しつ｝郷は水にて価し乾撃アム

　　　’モニア三三を導不飽和せしめたる後沈澱を濾

　　　肌濾液のペンヅ・一三十は少量の永を以

　　　で洗漉しテこる後二三コノγ一ξン中に入れ水二上

　　　にべソジォーノレ分を鱈去し残液を放置する時

　o
　　　は殆ご全部結晶するを以て之を減歴濾過を行

ひ回し多量の濾液を得れば水浴上に蒸登濃縮して結晶せしめ全結晶を捕温し乾燥室二

二に於て乾燥し之を粗製ウレタンの得量ごなす其成績次の如し・

第’3　表

・クロール炭酸
エチルエステル

1　　　　1009

2…　　　100，，

3　’　　100，，

4　　　　100，，’　・1’

5　・　　　100　

ぺ』圃 Vツオール’

10009

1000，，

1000，，’

．100σg，

準990”

ア讐，婁ン

459
50，，

41，．

42，，

40，，

、ウ レ タ ン

攻同職牧得率
529
56，，’．

57　
154，，

62，，

63．3％

・β8・2”

69・4，，

．65」7，ゼ　』　¢　　　”、

75．5，，

’： 氓ﾉ溶剤と’してエ」テノγを使用し沈るピこの場合はエスタノンに派し約8倍量めエ」

ヲ：ノンにて10倍量め璽ン一一ノシを使篤ぜち時ぎ暑同様の稠度εなるが故にこの割合に

で義翻身ノレを溶解しペシジ嘉」ノレ使用の際ご同機にジレタンの製造を試みたb其成績

次の如し　　　　　　　’　　　　　　・　　、、　　　’　　一　　　　　　　　　　二嘘
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第　4　表

1

2

3

4

5

クロール炭酸
エチルエステル

1009
100，・

100，，

200　

200b，’

エ　　一　　テ　　ル

800g
SOO．，

800，，

1600，，

1昼GO”

　盛　　化
ア　　ン　　モ　　ン

519
49，，

44，，

98，，

101，，

ウ　　　レ　　　タ　　　ン

攻鰐 ｾ　剥攻　得　牽
579　　　『’

60，，

58，、

120，，

125　

69・4％

73。0，3

70．6，，

73．0，，

76．1，，

　以上の試験に撃てペンツォーノγ及工一テ以を溶酎εして得たる二種のクレタンを同

一標に精製し動物試験を行ひ其毒性を比較しセるに同一の成績を得解る事ご爾溶捌使

用に於る等量に大差なき事εにより溶渕にはベンツォー’ンを使用する事可なりε認め

以後之を使用せり

　（ハ）　ウレタンの製造

　次に稽多量のウレタンを製造する試験を試みんごして前記第3圖の如き装置を使用

しナこるに平飼の＾）ヅォーノレ10倍量にては反癒後内容の取出しに不便なるが故に15

倍量を使用しセリ．先初めペンツォーノレを入れ次にエステノγを投じ携搾しつ》圖面Aよ

り．アムモニア残斯を導入する時はBなる冷却器を遜じて最初容器中の室氣逸散すれ千

丁に雪垣の逸出中止し反一中殆ご琵斯の出つるを認めす．

　Bなる管より勢至の出ブるを認むるに到ればアムモニア1琵斯の飽和し把る讃下れ1ば

念の爲め容器中の反慮を検しπる後アムモテア屍斯の導入を中止し減歴にて容器中よ

ウ内容物を吸出し沈殿物を濾別して濾液は蒸鱈コノγペン中に入れ蒸氣浴上にて↑『ソ

ツォーノγを群群し残留液はコルペン中より取出し放置する時は結晶置なるを以て之を

減歴濾渦を行ひ濾液1さ蒸登によりて蚕ウレタンを捕増し平野にて乾燥し粗製ウレ家緒

の得量こなす其成績次表倣叫

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　5　表

1

2

3

4

挙均

クロール炭醐
エチルエステル

10009

1000，ジ

1000，，

1000，，

1000，，

ベンツオール

150009

15000，，

15000，，

15000，，

15000，，

　臨　　化
ア　　ン　モ　　ン

廷229

550　

ウ　　　レ　　　タ　　　ン

攻　　得　　量　　攻　　得　　i率

6449
624，，

633，，

621，，

630．5，，

7＄・4％　マ

幽76．0，，

．77。1，ジ　・

75．6，，

76．7’ C，　　　　　　て　h監



馳，，

∴大．　・山

　（二）　ウレタγの精製　　　　　こ

．前記曝露タシを精製するには先之を蒸館コ・吋咋入れ之に少量の精製骨炭末

を加へ詰屈蒸鰹に付し最初言出する一部分を分離し約20－30mmの厘にて100。以下

にて鱈出する部分を捕集し瑠出量に記する約20％の水を加ヘナZる後冷却して結晶せ

しめ減塵濾過を行ひ常温こて乾燥せしめ之を第1待量ビなし濾液及虚血鱈を混合し

温を輿へて溶解せしめ濾遇しセる後再び少量の骨炭を加へ前同様面諭蒸瑠に付し初瑠

面訴を除き全く疎疎標鵬製慮るものを第2得量濡す其成績嫉の如レ

　但山中精製ウレタシ得量εあるは第1及第2得心の和なり

　　　　　　　　　　　　　　　’第　6表

讐　。。響 精妙ウレ《ン 精　　　　　　　　製
牧　　　径　　　黍

　　1　　　　　　10009　　　　　　　　　　 9059　　　　　　　　　　90．5％

　　・2’　　1000・r、，　．　幽、，脚・　　　　9λ0・
　　3噛　　　　　　1000，，　　　　　　　　　　　 909，，　　　　　　　　　　　90，9，，

　　41000　　9G6，，　90．6，，　　5　　　　　　　　　　　　1000，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　913　，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　91．3　，，

　zF’　均　　’　　　　　　　100σ，，　“’　　　　　　　　　　　　　　　　9iO．6　，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　91．06，，

層此精製ウレタンは溶解藥に全溶せざる事及着臭の翁め瑞西藥局方に適せす．即不適

理由を思考するに溶解せざるは製造中の不注意により他物の混入ならんも着臭は市販

アム毛ニア琵斯を使用し回る爲あに非すやε思ひ自ら盤化アンモン播餌性石灰によリ

アムモニア三富を野生せしめて同一標にジレタンの製造を行ひセるに其臭氣幾分弱き

戚あれ瀦同一標の臭氣曙生あるにより且は實際に魏を行場合は前記市販のア

ムモニア謡扇を使用せざる可からす因て前記不i適のウレ’タンを精製する’の必要を威じ

種々なる精製法を試みナZれざも其内最も良法ざ思はる〉は先づウレ’タンの一定量をコ

ノγペン中に取り之に約0・5％の骨炭ε約1・5倍量のペシッォーノレを加へπる後水面上

に約溝間雄し熟虚血を行ひ全く透明ξ戯す・る後淋しつ細水申にて沸し

て結晶せ・しむる時は殆ざ全部のウレタシ結晶するを以て減歴濾過を行ひ常温に於て乾

燥せしめすごるものを第1待謡こなし母液は蒸瑠コノγペンに巴り水油上にペンツォーノレ

を紹面し残液に約1％g骨炭末を加へ球犀蒸鱈に付する事前記第1同精羅の時ご同様

にして得ナ鵠ものに直ちに約1％の骨炭末及約2倍量の＾ミンツォールを加へ水洛上に
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約’
P時間放置して前同標結晶せしめセる精製ウレタンを第2得量亡なす．其成績次表

の如し．但し精製ウレタン牧得量こなせるは第1，第2得量の和なり

　　　　　　　　　　　　　　　第：7　表

1

2

3

4

5

亭均

す　願夢響

2009
200，，

200，，

200，，

200，，

200，，

精　　　製 ウ レ タ ン

牧得量1亨耀墨レタン閾儘三三馨秦スチル
1939
188，，

191　

188，，

190，，

190，，’

96・5％

94．0，，

・95．5，，

も4．0，，

95．0，，

95．0，， 66・＄5％

　上記精製法によ，りて得ナこるものを混合←固形パラフィンを薄板どな回る物ご同一乾

燥器中に＄日間放置しセ御こ瑞西三局：方適品εなす．；ごを得ナ的

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十五年「月



曾2 ．吉，　：’富‘◎甲5　　斐

　　　　　　　　　ア如ア，び襲法の噌考案ゾ・：∴

　　　　　　　　　　　　　　　　技「甲州．富・、英　助

　　　　　　　．1．．　　，　噸　丸亀　・，斐　・」晋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　余弊は實験の過程に撃てア，聖トアミドA㏄伽hi俳の必要を生じ文麟を渉猟，して此が

鰻εして得ナ雌なるもの矧・し　1’1　・：：、、．

　（．1）Aschan氏の月齢（B飢31，2347）　　、，∵1　　・　　　．一．　、㍉

・’ |沸旅冷耀る28％のア三口ア加6dgに分液漏斗め5・9の蝿ナ

ールク亡垢ドを徐々に滴下し反鷹せしめて後丙容物を常温にて蒸登し凌渣を無水悟．

精にて浸出し後分溜する国軍（牧得量粗製話ヒ℃ぞ酷％，仁和畠どしそ154％1ジ’∵き

（2）・KヒUer・氏め芳法・（∫．fP・ak　Ch・再〔2〕31，364）

氷酷に加熟しつ、乾燥アンモニア琵斯を飽和せしめ反慮成績物をアンモニア氣流中

に於て分鱈し初瑠の部舜に前輿檬の操作を解同反覆する方法（牧総量約75％）

　（3）Die　P「axis　des　q「9anischen　Chemike「s　von孕dwig　Gattermannに記載せらる

》方法

　温々酷に炭酸アンモニアを加ヘアノγカリ性ごなし水洛上に80－90。に熟して再び酸

性となるに至b豫め温めナこる硝子管中に閉塞し閉管中にて220－230。に加熟し後聖運

蒸零する方法（牧得量80％）

　以上の如き諸法あれ共何れも受験室にて小規模に製するには不便の鮎あるが故に三

等はAsghan氏の方法を改良し次の方法にて實験しナこるに良好なる門司を得すZるが故

に弦に報告し唖者の陰野に供せんεす　　幽　　　　　幽

幽本法にてはアノγコホーノレを含有せざるエークノンを溶剤εして用ひアセチーノγクロリ　．

ヅドεアンモ昌アこの反慮を圓滑に行はしめんεぜり

　即ち四三コノγ｛ミシの中央の頸に撹絆器を：三王の三下には還流冷却器分液漏斗及び琵

三三導管を装置し三園を氷（冬季は流永ヒて可なり）を以て冷却す而してコノγペン中

に豫めクローラγカノンチュームを以て水分及びアノγコホーヲレ分を除去せるエーラノγ500
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c㎝を加へ充斯誘導管よリアン毛ニア琵斯を通じて飽和せしめ後伺アンモ昌ア琵斯を

蓮じ且掩搾しつ、分液漏斗より180gのアセチールクロリッドを約3倍量のエータノγ

に溶解せるものを滴下す而してエーティγの還流鯨りに激しきにi過ぎざる標アセチーノレ

クロリ。ド手一・テノγ液の滴下を調節す回し全部のアセチーノレクロリ。ドエーヲソレ液の滴

下を終へたる弓術冷却器の尖端よリアンモニアの臭氣を呈する迄アンモニア琵斯を通

じて反慮せ・しむ然る後工一タノレを水浴上にて蒸鱈したる後残渣をアノレコホノγを加へて

二同浸出し後分瑠して200。以上にて鱈出する’部分を捕集す其の牧得量は約UOgに

・して理論量の80％に相當す尚余等は85％を得ナZる経験を有す・

o



9雀 村・　　山「♂篠’　崎

　・・∵ゼ．：　　國・∵．　”、一塾、「・「’凪．．・’t．：こ自．’　∴＝．・　・’．・㌧．・・、1㌧

　　、．1．．．．丸ワガ．ソ．の域，：分く第「・籾．．．．　．一“

　　　　　　　　　　　　　　カー・ソ・酸’に就て・・‘∴ガ　　1『 巳’

帰1 @　　観師封1∴．迩義温．1．．ド
　　　　　　　　　　　　，　　搾㌃・手頃、観照妖、三、．

　∴カワカ．ゾの樹脂成舜に聞する豫報ユ）に於てi著者等の÷人（村山）及前田は・カヌ殉ヲ

　の樹脂より得ナzるガフ酸に就て研究せる爾三の成績を記r鮪㌶カフ酸はカゾカフのエ

　キスより結晶性物質を除ける樹脂分を冷苛性アノγカリ溶液ε振登鹸際して得られ，其

　式はC、5H1605（村上氏はCi1Hユ。0、叉はC、7H、606にして，爾三の反慮によりて
凸

　C6H計C7H702（OCH3）一COOHなるこεを記せリ

　　カフ酸を苛性アノレカリ溶液にて熟するεきは164。にて熔融する勃質にi臥す．落物

．、質は黄色・板状の結晶にして・C・・Hエ60・に相撃し・q・Hユ60・よりCO・を失ひて生成せ

　るものらしく，メトオキシーノシ基を含めざも，酸の性質を響く

　　：Borsch及Roth2）は同一の問題に写する研究成績を記せb．氏等はカワ樹脂を苛性

　アノンカリ溶液ε熱’してq、H1，qなる物質を得，之れにカフ酸（Kawa　saure）なる名稽

　を附し，其熔融鮎を165』165。εし，減歴蒸溜によ）てチンナマーノγアセトンC6H5・一

　CH：CH・CH：CBC6CH、蕃を得てカワ酸の構造式をC、H、・CH：CH・CH：C（CHゆ℃0－

　COOH叉はC6HがCH：CH・C　H：CH℃0・C恥COOHごしナz処ざも，；其確謹を得ざりき・．

　：B氏等の泥泥るカワ酸は余響の論ずるカワ酸をアノレカリにて分解して得すこる物質ご同

　一物ならんこご次項及實験の部に示すが如し

　　三等の得ナこるカフ酸を苛性加里溶液ご熟しπるに前回豫報の場合ε同様に黄色結晶

膿を得回れビも，其熔融灘は始め164。附近にして，再結晶を重ぬるに從て漸次高くな

　う燧：に177己實9。に達せり．此物の分析数はC、、Hユ60、叉は℃踊Hエ、olに相回すれこも，

寧ろCエ4職0、に近く，1個のメ》オキシーノシ基を含有し，回れを稀硫酸ご温むるビき

嫁容易く1分解してチンナマーノγアセトンC6H♂CH：C旺qH：C旺CO・CH。．εなる．耳ζ此

　4）本四幸艮大正13年24翌髭　　2）Ber．54，2229（工921）



、

カワカワの成分（第一報）カワ酸に就て
95

Cエ、Hエ、0、は冷炭酸アノγカリには溶解せざれこも，熟時能く溶解して，・冷ゆるεきはア

ルカリ化合物を析出す・此等の性質は能くB氏の得ナZるカワ酸に一致し，且B氏はカ

フ樹脂を直接に苛性アノγカフ溶液ご熟して得ナこる貼等を考慮するに，上記アノγカリ笏・

解物Cエ、Hユ40、はB氏のカワ酸q3H、20，ご同一物なるべきこε其分析数の比較（B氏：

C％＝72．23，72．12；H％＝620，6．17．村山及篠崎：C％＝72．65，72．35，73・18；

H％＝5．87，6．08，6。28）に於ても大差を認むるこごなく，其同一物なるこごの謹左ざ

なすに足らん

　カワ酸を減塵蒸溜し叉は稀硫酸ε温むるεきは容易く分解して油状物ごなる．此物

は水蒸氣ε共に蒸溜し得べく，結晶ごして得られざbしも，其セミカノレバツォンの熔融

貼（193。）及純チンナマーノレアセトンセミカノγバツォンの夫れ（193。）ざの比較によb

てチンナ々一ノンアセトシなるこεを1澄せり

　余等の得すこる實験成績の範園に於てカフ酸（Cエ5Hエ60、）の構造式及其分解の順序を表

記すれば下の如し

　　　　　C6H5・CH＝CH・CH－O＿CH・OCH3　　　　　C6HゲCH℃H・（IH：CH・CO。CH3

　　　　　　　　　　i　　　I　　　　　一一→
　　　　　　　　　　CH2＿CO＿CH・COOH　．　　　　　　シンナマールアセトン

　　　　　　　　　カワ特鴫　　・・　↑・
　　　　　C6H5・CH：CH・CH－0－CH・OCH3　　　　　C6H5・CH：CH・CH－0－C・OCH3
　　　　　　　　　　1　　　1　　　　　　　　　　　　　1　　　11
　　　　　　　　　　CH2－CO－CH2　　　　　　　　　　　　　　　　CH2－CO＿CH

　　　　　　　　　（q毒H・60・）’　　　　　　　（C・3H・4q，）

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　、部

　’　　　　　　　　　　　　　カ　フ酸の製造

前豫報綱様の方脚よb抑力・よ朔月旨殖製出しそれに．6％離力哩澱

3倍量を加へて5－7時間振登し，1書夜放置したる後吸引濾過して少量の不鹸化性物

質を除き，濾液に5％の酷酸を注意して加へπるに，最初は黄色結晶性物質を析出す．

此物質は熔融鐵177－17go’に達せしむるこざを得カワ酸の熟アノγカリ分解物ε同一

物なり．此物を除きπる濾液に5％の酷酸を加ふるときは黄褐色粘稠の物質を析出す．

此物は粗カワ酸にして，精製せんが爲めに適量のクロ・フォノレムに溶解し，其クロ・フォ

ノソム溶液を1％炭酸曹達溶液にて振量し，其水溶液層を分取し，『之れに5％酷酸を加
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．村　　山三篠　　崎

　へて微に酸性εなすεきは，：溶液は始め白濁を呈すれこも，放置するに從て漸次に結，

．晶．を析出し，器底に星朕に集合する針状晶ξなる・クb．・クォルム溶液を1％淡酸曹達

　溶液にて振干するこε5÷6同仁して全部のカワ酸を抽回するこεを得，無水工｝タノシ

　：よb再結晶しナz多カワ酸は臼色・針状晶にして・熔融貼87。を示し〔σ遭＝一40・oo7ぐ1：Q

』「

塔Aノシ≠ホノγ溶液）なう．分析歎は，．，．，．，　　　　＿：．・　　、　1．　」ひ・

　　　　　一物質④餌19聖？q・α2836号躍q・噸琶9．c％脚4・．H多a2スー　’一一
　　　　　　，，　（工1）　、，，　　　，，　02839g　　 ，，　　0。0673暮　 ，，　65．00　，，　6．32

　　　　　　　　　　　　　　計算鍛ζCユ5Hエ605）　　　　’　　　　　　　，，　　65」19　　・，，　　5．84・し　・’∵71，　～㌔

　　カフ酸は濃硫酸にば深紅色を呈して溶解し叉夫氣中に放置する．ご．きな樹脂化す・

　　　　　　　　　∴　ヒ，カ、フ酸の苛性曹達溶液による録解　，．．．、r．・∴．．・，・／

　　カワ酸109に10％背性曹達溶液⑳αcc血・を加へて々時間重湯煎上に加熟し，冷後

　冷却しつ、稀硫酸を加へて注意して酸性ごなす．εきはド黄色結晶性の物質を析出す！

　其熔融識は始め150－1β0。，を示章ピも，反覆純アセトンよう再結晶するεきは164。附・

　近に昇り，次で177－179。に達せb・三物は黄色鱗片朕の光輝ある結晶にしてアノンコボ

　ノγ・クロ・フォノ￥ムgアセトン等に三時難溶にして，炭酸ア嗜カリ．には二時溶解すれこも・

　冷却するεきは黄色鱗片朕のナトリウム化合物を析出す．幽此ナトフウム化合物は鑛酸

　によウて再び原物質εなる．此分解成績物は1個のメトオキシーノγ基を含む分析歎は

　　　　　物質　（1）　0．隆86qgCO20．4955gH200．0975gC％72．65H％5．87
　　　　　　，，　　　（II）　　0．1431，，　．，，　　0．3796，，　　ジ　　　0．0777，，　　，，　’　7235　　　，，　　6．08

　　　　　　，，　　　（III）　0．1124；，　　；，　　0．3016，，　　，，　　　0．0631，，　　，，　‘73；18　　　，，　　6認

　　　　　　　　　　計算鍛（C14H1603）　　　　　C％72・37　　H％6・94

　　　　　　　　　　　・，　　　（q4H1403）　　　　　　　　　　　，，　73・64　　　　，，　　6909

　　　　　　　　　　　　メトオキシール墓の測定（ツァイゼル法）・

　　　　　　　　　　物質唱10．0510g　班点銀0．0528　CH30％　昌　13，66

　　　　　　　　　　　　　　　計算鍛（C14H1603）　　　　，，　＝　13．36

　　　　　　　　　　　　　　　　　．，．（C14H1403）　　・　　　，，ミ　　＝＝　ユ348　　　…　　　　　　　、　　　　1　く・

　　　　　　　　　　　　　　　　　・に　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　　　　　　　カ．フ酸苛性曹達発解物の稀硫酸による・舜解．

，1押酸の雛ア・γ力紛働（鵬177－179．）59｝こ10％稀硫酸200・Cm碑へ・．

　：水二上に1時間加温し，直ちに水蒸氣を通じて蒸溜し回る・に結晶三下解物を溜出せ．り，’

　之れを集めて素焼板上に乾燥し，エーテ・ノγより再結晶しセる1；熔融識66－68。．を示し，

　回れをアセ添ンξ桂Z財ヂヒド！ξの縮合によりて製しナZる穿ンナマ」一ノレアセトシ（融
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鮎66－68。）ε混融し沈るに融貼の降下を示さ⑭き・分析歎は

　　　　物質0・1331gCO20・40709，恥00・0923gC％・83・40H％　7」6
　　　　　　　　　　　計算鍛（C12H130）　　　　　　，，　83．72　　　6．96

　　　　　　　　　　　　，涛ワ酸の稀硫酸によゐ分解

　カワ酸10gに5％稀硫酸400　ccを加へ，水洛上に2－3時間温め，水蒸氣を通じ

て蒸溜し陀るに油状物を溜出せり．此物は放置叉は冷却によりて固結せざれごも，常

洪により酷酸曹建灰盤酸セミカ．ノ7ベチヅドにてセミノyカノンバヅォンεしたる1た微暗黄色

を帯べる自色針朕の結晶．（融黙193。）εなれり．之れを合成チ匠距ゼ」ノ『≠ゼトン

セミカノγバヅォン（熔融識193。）嘘混融するに融瓢の降下を示さ．博かき・

　　　　　　　　　　　　　　　カワ酸の減歴蒸溜’｝　噛∴

　2gのカワ酸を減歴（2　mm）●にて蒸溜しナ盛るに始めCO，を放出し，次で馳110－125。

にて黄色の油厭物を溜出せり・之れを酷酸曹達ε盤酸セミカノγバチ。ドにて取扱ナZるに

193。にて熔融するセミカノめ“ツォンを得ナzb．此物も亦合成チンナマーノγアセトンセ

ミカノンバツォソ巴の混融試瞼にて原物質のチンナマーノγアセトンなるこεを嬉し得ナこ

り．

　　　　　　　　　　　　　　カワ酸の生理的作用　　　、

　営所藥理室の豫試験によるビきはカワ酸のアノレカリ盤は其濃厚なる溶液にては麻痺

作用を呈す其詳細は次の報文に明かなb



℃亨賦‘ 」1

D’　　ρ・

髄1
久保一身16・清’…一水

『蟻」二二工

特二章

第三章

第四寧

第五章

魚ワカワの成分カヲ酸の藥理作用1，，

　　　　　　　　披1旧師㌶久三保　田

　　　　　　　　幡　託清層氷・・∴小’7’家

貝

1カワ酸ρ一般中毒作用

カワ酸の循一雨系統に遡する作用

カウ酸の紳経及；翁肉系続にi尉寸・る作薦．，

　　　　　ヵワ酸の牛血球に外する作用

　　　　　　　　　　　　　　第一章緒

四椒中の購鋤質はレーヴ・ン斥11礪れば聯単物騨辮舞卿昨

発効蝋燭触潔餌し聯融こ醐賜る研到ゆ聖遷？朗セへ今
・嚥多敷峰麹働曝せら雌醍も示だ珊肺曝を郵駅残留．き1、
近思村山技師等2）はカワ樹脂に就き鋭意研究の結果其業績を登表し髭リゴ村山卑に｛齢

て榊工汲ロート鮒酔態モご喫5》等味だ紛二齪せられざbし樹脂申

か醗力噸の構準眺め嘩腔摺rρ・苓鱒三三鱒三三耀1σ一
翻ゆhydmm・th…・n面b・醐e　l・して港聯rrl鰭學的に記田．1線・

ペノγ氏の鹸化に依りて得たるカフ酸な村山昂のカワ酸の鹸化に依りて得ナZる物質に相

匹敵し門門叉は葉状に結晶をなし，溶融貼177－179。Cを有するものにして前者ε発1く

異なる．ものなb

　樹脂中よb結晶性に折回するるメチ1スチチ．ンMethysticinは村山技師等6）に依るにカ

・ワ酸同標ビロン化物巧7ronverbiadungにして其構造ぱ逸thylenoxysty切methgxydihyd－

mP即にして三三には右旋’性なう・之1即してヤンゴニ，ンYang・・i畑ま不三三

　り・村山氏はカワ酸は樹脂中の一の有効成分ならん巴し爾河鹿官等は其製出にか、

る押酸旧き三巴糖を渤一三結果締す・るを以磁晦翠寵す『1
　馳文献に徴するにカワ樹脂及其誘導物質の作用に就きてはバノγラ㍉氏7）は其有効成分を

　カヴァィン．Cavain　8解し黄緑色ヌ．は褐緑色樹脂様物質にして三三盤基ご共に熟するも

　　　　　　　　　　　實

　　　　　　　　　　，：：郎1∵．・

次

三章力噸二二離：齢・1．嘱1，引

第七亨・丁丁テ・瞬や解琶錦京騨
　　　　『塁童する牲…用「

・喋心落諮薗1．一』・’ul’擁
　　　　’附引用鋸引

　　論
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決して謎化せ渉ご，叉レーウィン氏は結晶性にして無敷なる物質をカワインK：awahin

ど云ひ，有敷なるは只樹脂檬物質．ビなしすzb・從て結晶性物質は無敷εぜられ省るもの

ア生血リレカ騨シ・一べ味・ま高論チスチ・ン及ヤンゴニンに就き棚金

線蛙に樹し實験を試み泥れこもレーウィン氏の記載を確証するに過ぎすして，二者共に

何等の作用馨及ぽさざりき，然るに小官等は水に不溶解なる物質も其生膿に多少吸牧

鰭られて或る作用を：及ぼすべきものなうざの主張の下に結晶性物質メチスチ：チン及ヤ

シ沸ンの捌を鯨鼠に幽しす・るに僅少肺こも麟作用ある事を認め得勧・，

　レーウィ、著氏に依るに有効成分は蛙並に温血動物に局所麻痺作用，即知畳紳経の麻痺

を來硬らに幅灘系統の反航離を減聞し・鰻を嚇せしむε云ふ・而して

吸噛せらるれば温血動物に於ては運動障害，催眠叉は深麻酔こなり遽に一般麻痺巴な

るご，叉カフ樹脂を持長服用する所は肝臓を障害し皮膚に癩様の潰瘍を誘螢すご云ふ

　　　　　　　　　　　　　第二章　カワ酸の一般中毒作用

　カワ酸は水に難溶なるを以てカワ酸の曹達躍起なして供用しすzb（以下同標）

　　　　　　　　　　　　　　第一　金線蛙に樹する實験

實験例1．
午前．
P0時

・・ D，ユQ・時1Q分

，，　　10　時　20分

，」　丁10時30分

”　11時

，，　　11　時…40分

金線蛙　209　　　2月9日
盟重1gi封2mg　腹部琳巴腔内に注入

後肢の歩行不確實

踵躇し呼吸i夏期ミなる

脊位電するも腹位εならす後肢な鋏捻するに蓮動緩慢なり趾頃より暫蒔反射党

奮性昂ろ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　．

挾嫁するも反慮なく完全廓痺に穆行す呼吸緩徐ミなり遽に血止す

胸腔祉開き心臓存槍するに綾徐’なる搏動な認む’

　　　　　　　　　　ロ金線蛙に於・（に野田19に罰し・（カワ酸曹逡の2◎高㊧ﾈ上なる時に凡べて致死ぜしめ1：ngなる時に1時的

に症脚書宿すうも翌朝概れ聡智恢復す

　　　　　　　　　　　　　　第二　南京鼠に面する實験

實験例2．

午前10時30分・

，，　　10　時　35　分

，，　10時40分

，，　11時…10分

診，　1真時3q｝分轟

　南京鼠髄重259　　2月20日

髄重1g封11P9皮下注射す
直後呼吸頻籔：ミ宏り不安状態

元氣沈菱　歩行不確實屡々蹉治す

下頚な豚上に付けろ　嘔心な認む

皮膚な挾嘱するによく反射跳動あり

側位にすれこも復位苞す暫時反射充奮性昂る

厘射興奮性漸次溝失呼吸緩徐且不整



1◎0 条保．田■清　　水

・・ド・’　・…　　　　’完全’なる騨醐と態せ’なる幽　　　　　㌦　・・ざ・、．　　＿i・

湖議鷺灘，避，譜幽幽鷺織；躍幽幽鵬㈱鱒酔。移価
甥よの鯛3町9．協時i堪力｝1こ昏睡耀魂リ從餌二三の聯1轍励り・而して恥班繁鯉：19
に封’して0．7－0，8mgにして1㎎内外の時に反射元奮に認め得すして死の嬉鏡な攻るなり，以上の藍鼠に彼り

妙ワ酸は中櫃帥経系統だ冒す事明らかなり　・　　　．　『　　へ　　　　．．　・・．　．　，∵．一　．1幽．1

・“認☆一　　　　一　・　・第三家兎忙蜀する實験・’　　…　　　　∴』・・　∴1’

’1禮重∵2k．9内外の家兎歎頭夫々にカワ酸曹達め0．29，0・39，・0・49・及び・0．59’を静

脈内より注射する時は注射直後呼吸二二εなり一時元三二二するも30分後に及んで

呼或漸次妥艀εなb同時に品品も精恢復し來る，3時間後は常の1如く探食す∴斯くの

如き画面は0．2窪の場合も0．59の場合も略同様なり，而して注射後山二日目に於て

α49以上注射しずZる家兎の注射部位には稽二二なる’潰瘍を生せり，之は注射の際少量

漏出しだるが爲に依るものならん。　　　　　　　　　　　　　・　　一

　次に騰重kg劃2gのカフ酸を1％の重曹水に溶解し経口投與せるに其中毒症状は

叙上の南京鼠の場合ε類似して投與直後は動物は不安の朕甚しく呼吸促迫20分後露

面し元氣不良なり，約1時間にして歩行せしむるに不確實屡々蹉鉄し逡に歩行するを

得ざるに到る・2時間後横縞し呼吸は緩徐εなみ・角膜及膝蓋腱反射は尚存在す、るも

漸次深麻酔に移行す，5時間後に及べば鎧温下降し10時間に到bて塗に呼吸歌止す，

直ちに剖槍するに心搏動は微弱にして腸管の蠕動は緩慢なり，而して二重k・9割19

なる時は一時呼吸頻山鹿で元氣洗衰催眠状を呈するも・数時間後稽元三を恢復し翌朝

蠣ね常の如く食慾・嫁共に存す・：｝凱☆・∫．．　1・．　噛∵、

　家兎に封ずム最少歎死量は経己投與あ場合ほ饒重k智封99：なb回すデニ∴　ト

　　　　　　　　　　　　　　第四：猫に回する實瞼lF．

　4k．g大の猫にカワ酸21gを経口投與ぜるに何等署しき憂化なく経廻し泥，ケ1∵

　　　　　　　　　篇章力臓φ撫蘇郷逼る舳¶：’∵齢・

　　　　　　　　　　　　　第一細砂二四∴．，　．，孔，、，，

　　　　　　　　　　　　　A　露出摘心1に野すみ作用忌ご柔・

　金線蛙の胸壁を開き工著ゲノγマン三法に依り燕煙紙』乞に心搏動伏態を描寓しつ・、カ
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ワ酸の禮重1g封2m・gを上腿淋巴腔に注入し観察するに30分一40分に到り弓

張期は著しく長くなり從て搏動歎は大に減するも振幅は却て少しく増加す1時澗後に

は搏動歎は少しく増加し來るも心室の牧縮は充分ならすして血液は前房に欝滞し來り

心室に侵入せざる爲白色を呈し來b績で前房も白色を呈するに至る斯くして心室の運

動は盆々微弱εなb前房の2搏動する間に1搏動をなすに過ぎす絡に心室は憤張期静

止を翻す

エンゲルマン氏懸垂法に依る（第1圓参照）

實験例3．

暗問
午前10時

　．10晧5分
　　10噂10分
　　10時20分
　　10時30分

　　10時45分
　　11’時1

　　11暗10分
　　11時30分
　　11時45分

　　12時

　　12時10分

第

　金線蛙　丁重229

捕動数（1分間）摘
52

52

50

36　　　　　　　甲張期力蓄」曾大「『

6

10

12

14

14

16．

21　　　　心搏動頗る微羽州なる

25

1　圖’・

4月】日

　要

四重1g封3m9のカワ酸曹達な上腿淋巴腔に注入す

心室に血液が充分に入らす

遽に心室弓張期に静止し後心房も止る

實験例4． 金線蛙　髄重26g

←旧離馨翻叢態

←30分全上‘

←50分全上

←70分全上’

、←120分　全上．

4月2，日

時標毎6秒
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1ρ2 i、rピ禦饗　保』田・購1・d水「

回忌醜輯丁丁1轍かふ硯，㌦ギ、二＝’∵1∴，∴拍，τ

　　時間　 搏動鍛（11分間）　摘要
’こ，鐸鞠四竃藤三二ll！い58∴1覧．5　　’　　可冨㍉

　パ1論難訊・瀞・τ一㌔’∴　・ゾ
　献　　ト∵耳ρノ時；，蔀．り，　三二∵　F鳶i、　，P㌧心輝張期醤翻す

　　　　10　時…15　分　　　　　　　　　19

鰍！；ぐiσ時‘念σ分一・1　・企・・　∵飼も　　㍉・一βポ

　、　　　　　　11　晴…　　　　　　　　　　　　　13　　　　　　　　　　　　　　　　　　　完全晦痺

　　　　12暗30分　　　　魑
　　　　1時30分　　　　，　　ド　　　　　　　　　弓張期心鰯静止

　　　魅　…　　4・，Lゼ》〔ド曜

¶、「 @、　1・1難し内｝ご

㌧lii、絃、．1二’・　ら韓ぎ曇㌧

ご　一㌧　　9二な、∵、．

『『 A．　　：・総渦寸蜜，　1｛rご

　　　　　　　　μ、冷「1

，此等の實験中搏動数の減少はアトロピンを滴下するに依めて除去せられゆ，三無胎

蛙に付き實験するも搏動歎はカワ酸曹達に依り緩徐εなれり　　　　　　「¢’1

　　　　　　　　　　　　　，B　摘出蛙心滋二封ずる作用

　シュトラウブ氏法に依りリンゲノレ三三中に種々の濃度にカワ酸曹達を稀記して實鹸

せh，實験成績を一括して表示すれば次の如し　　　　　’　　　旨　一

以上鍬の實一三摘出蛙心を三三賑る幽三二鰹

　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ　　ホ
リ・有効にして且蟻心臓を静止回しφ蕾み濃茂瞳q勲％三三礒して

後以前の2倍の振幅に達しすzb・カフ三三

噛癖藩転籍巖翻飼

b。　　　　　　　　　　　～こ‘～敬妻・

稀纏度（％）

　5．0

　2．5

　1．0

　0．5

　02
　0．1

　0／05

　0．025

“　0．011、勝

事ワ酸リンゲル氏液堺
流後心臓中止迄の時間

直ちに中正す

直ちに中正す

10”一20”

30！ノー60”

10ノ　　　　、

15／

2時間以上蓮動す

　全　　　上

　回外　上

心臓なリンゲル腸液にて洗濃
　　　　　　　　　　　　摘　　　　要　し7二る後再び搏動す迄の時間

　　　　　30！　　　　　　　　　　　　8　」・

　　　　　10！一201　　　　　　　　　　　　・

　　　　直ちに運動す　　　　　　」　　」

　　　　　全　上
　　　　　全　上　　　　　　　・　　忌

　　　　　全　上

　　　　　　　　　　　歌学数日退す

　1な1醤1　。；野∫1ぐ・　　　　　　萎・隷磁煮認



カワカワの成分ガワ酸の藥理作用
iδ3

　　　　　　　　　　　C　家兎の摘出心臓に封ずる作用

　ラングンドノレブ三法のガン氏記法に依り家兎の摘出心臓に帯するカブ酸⑳作翔を三

三・り・α1％カ・囎達・ンゲ紙液φ醐・旧記騨の櫨繭雑じ

2－3分後静止せり其の後直ちに正常リシゲノy氏液を灌流するに2分後心臓再び搏動し

始めすZり．0．05％カフ酸曹達リンゲル氏液の灌流に依b心搏斜め振幅ぼ始あ瞬時増加

せるも次に漸次減少し6分間後には再び増加し途に15勢間後は始めの振旛の≒倍に

増加しナ釣．然れ共婁搏動数に到bては其灌流の當初よb減じて決して増加すち事な

し

　　　　　　　　　　　　第二・末稽血管に罪する作用

　レ，ウ。ン・トレソデレンカレ・民の血流試瞼に於て200倍カワ酸曹達リレグ・廠な

る時は血管の蹟張を來詑し100倍なる時は始め牧回し次に弓張せb．加0倍なる時は

血管は極僅かに高訓し其以上稀繹せる溶液にては既に無効なb

　之に反し注射試験に依る時はカフ酸曹達の1α25及50mgは血管を蹟恋し牧縮す

る事なし．シュー・ミノレ氏の實鹸は500倍に於七紋僅かに血管の牧縮を見セるのみにし

て膝位を見たる事なし　　　　　　　1　．　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　第三　血歴に幽する作用

　ウレタン麻酔を施しナzる家兎に就き血厘ε同時に呼吸の状態を観察しセリ

　　實験例5．　　　　　＝家兎三重1700g　♂　4月5日

鴇，麟：・岬鷺。　r）轍（12醐摘下
　　　・粉　　　・・4　　　←蝋画髄リンゲル磁LCCm
　　　・：：・・器一■・・、器＿　震．　　　　，

　　　，，　　　13分　　　　　　　　　．　　　100　　　　　　　　　　　　　50　　　　’

　　　，，，．F』　15　分　　　　　．　　’　　　．　100　　　　．　　　．．　　　　　50　　　．　，．g　，　　　　　　　　G．　　！　　，　＝，　り　　，　冒

　　　・1濡、∫・罷、．卯一謙讃鰍轡噸．

　’』わ「’2？・分　「一1』コ03∴　“49P■’　・r』：層∴．’
　　ζ・・繋雰…一・・1！ぽ　　…：1澱諜姦茎1切癌三楽1｛，
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三三典稼L：話．．疑i∴

三線

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蒔標i（毎6秒）

」滅三禰後鋤瞬奪魍騨射『∫秘’
　　．、、立三三例5・．．、、，　．琴唱酬重2150呂♂墨月◎耳

　　　　　　目：：霧　・：1影．蘭岬下　　　ら

或忌：li国国1灘▽’鞠騨綿蹄響

轡口灘．．．1．響1・呼騨畔鼻穿庸轡堺∵

　　　』爆爆鵡・趣フ騨卿9は家兎の嬢上昇レ卿聯回し
　　　・磯翻・り・・此の如しでシ野〃氏の鰍撫一致せ搬囎・に布b

　　ヅ鶴・・蝉φ憎憎嘩伽ま認卿鋸云ふ，’小欝の鱒嘩て晦鱒

　　：騨郷勲臣燐鵜囎物に人臣獅鯛三三鱗



カワカワの成分カワ酸の薬理作用
置◎5

せしめ得ナ的回歴下降の原因に就いては迷走憩経切断家兎灰び頸推にて脊髄切断家兎

に付きても血歴降下を認め得花る忙より心臓及血管自己に作用するも・のビ推断しナこり

　　　　　　　　　　第四電　融脛及筋肉系統に封ずる作用

　　　　　　　　　　　　　第一　脊髄に樹する作用

　所謂反射蛙を作）實験しすこり．金線蛙を反射蛙εなし2m9カワ酸曹達液を上腿淋

巴膣に注入しすZ・るに・20凶30分間連績せる化學刺戟を與ふるも何等反射を惹起する事な

し其際更にストリヒ昌ン及石炭酸を注入するに下等藥物に特有なう四三を惹起する

事なし．叉反樹にストリヒニン：又は石炭酸を始め注射し置き痙撃を町回せみものにカ

ワ酸曹達を注入する時は直ちに痙攣を回歴するを見すこり

　　　　　　　　第；1知肇碑繹に回す今作用～局所幽晦作用）

　カワ酸自適の舌零試験に依り小官等は明らかに局所癖酔作用あ々を知れう≠次にゴ

ルヅ氏の抱擁反射蛙を作製し之にカフ酸曹達液を塗抹するてに依）其反射の消失するを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ認めた・り・ヌス㍗ジヒニン痙攣を惹起せる蛙に　19－2ρ％　カフ酸曹達液を塗布する時

は2r3分間スふヲヒ昌ン痙攣を消失せしめ得だり。・，来にフユーネ～γ民の刺韓毛．R・馬R3

R4及R、に依り家兎の角膜に付き局所麻痺作用を實融磯釣其成績は次の如し
　　　　　　　　　　　の
　　　　　　　　　カワ当直遙液（％）　　．角膜反射滑朱臼特績時間（分）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RI　　　　　R2　　　　　R3

　　　』　、　，　　…　　　3・　　㌦　　　一　ゴB÷4　「一》旨　’　∴　＝．層1

　　　　　　　　　　　　、1：　・・…111蒙　1；・・∴三・・∵．∴，・・

　　　　　　　　　　　　20』　．’1　　『10マ20ザ旗10 ン・ジ…　　㌧

　吹に…：‡0％カワ酸曹達液鮎眼軸②廉庫持績時問を表示実（来孝参照〉，　　1

　以上の他甲州の實験によbカ7酸の局所麻酔作用は稽薄弱7ξう事を知b得にか・，而

．して之はカワ酸自己の作用にして其分解産物の：作用に非ら働家乗に押酸液を識眼

，する時は常に眼瞼の閉鎖を行ふ之は此の藥物が多少刺戟作用を有回るを示すものな

、b．次に；其作用の早’ぐ去る’は此藥物が速に吸脚雲ちれ解毒ぜらるΣに依る蜷のな1り

　　　　　　　　　　　第三　蓮動崩輕末梢に制する惰用㍗，塘・層、．：、㌦，　・1．こ」

∵カワ酸曹達がクブレー糠に運動紳脛末梢’に作用するや否療を検ぜん磯じ蛙の二頭腓

」腸筋の紳経装置を作り之憩経叉は筋内の何れを愚電氣的刺戟を與へ得る標に装置せ
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．、

　　　　　　　　　　10％ヵワ酸曹蓬の下戸に依ろ角膜麻痺の持点時間

り．・此の装置の禰1を卿酸曹塁壁に浸漬する時は鰹の電戟醐階に射乱国め牧

縦脈購伽照門の鰍蛇物履緒砂じ縷縮な斜懸翻を蝶早
瀬ご浸漬する時は筋肉及紳経の何れを奄帯するも麩僅ヵ～に筋肉め鶏群を以て慮牽る断

礎蚕撫写糊薩の綜撚セまグラ西撚棚轡レ殖蹄繊筋舶
巳に作用する・もめ：なる事を知れザ㌧∴：：忘・∴1∴1二　・1’∴ご」∴1｝∴・・一・・1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　
　　　　　　　　　　　　　瓢層搬筋に鰯ぢ棚一“・・

三筋に封ずるカワ酸の作用も塑弓頭腸一纏三脚鱒凹凹て之

三子鐘噸せる中に入れド・・鞭3晩ン即鵬ゴ碑こて晦輝三流駈こ

て二秒毎に一同刺戟し得る檬装置せ馴；第二に筋肉あ牧記し得る最少刺戟閾即一次回

款・イ・吻駄距離搬凱刻・雌交は筋肉め何れかを丁丁曹丁丁1ご浸漬し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　しかド1襯回航下之を取下再び三脚包備鞭期齢∴蹴・
　紐％∫塵ラ酸曹達液に浸漬しだる時庶中毒筋肉1ば其自身履卜し鏡始透の最少刺戟閾に

．三三す嬉鰍畷同韻ル嘩睡科し引写し照り描離の襯嘩
レ幟退せ脚：趾購一高於蘭騨の朧瞭乙張鋪翻よ疹浦大

，懲雛爽群知イ・吻距脚少しく麺憎憎に白縮殊肖り・α1％縮
液面薫三三験の，50％忙調て戸次，二次訓卿の距離ば最少刺戟閾・よ穣策獄る場創こ

筋肉の牧三三ナこぜ転、三三よ，夢小な為刺戟に鷹する撞到れ1るもの三三耳盤事貿麟、



カワカワの成分カワ酸の三日作用
1〈｝7

紳経自己をカワ酸曹達液に浸漬し回る場合にも全く同様なり．術クロー・・ξノγナーノレ

氏の實瞼に於ても伺様の結果を得たガ

　　　　　　　　　第五・滑孕筋に封ず．るカワ酸曹達の作用

　　　　　　　　　　　　A　滴出腸管に回する作用

　家兎の暉暉十二指腸管に於て實験しすこる結果10，000－20，000倍力7酸曹達リングノレ

氏液に於ては瞬時腸蠕動の雌を認めオ即共漱螺韓退ε共蠕動の衰微するを認

めナZり．500倍に於ては作用後直ちに緊張降下し30－40分にて蠕動中止す．（第3圖

墾照）叉0．00001％よb稀薄な、る液に於てに蠕鄭；縫化を認めざりき

　カワ酸の攻撃識を知らんε’してニコチン，藍化バリウム，どロが卿ピン，吸フィゾス

　　　　　　　　　第　3　圖　　　　　　　　チグミンを用ひだり・カワ酸

500倍のカワ酸再割il夜ね作用し緊張降下な示す

　　　　　全ニヒ25分後に於けろ腸管の蠕動な示す

ぜられ．再び蠕動運動を開始するを認めナとり

以土多歎の實験よケカゾ酸曹達の大量は筋肉及瀕継を向蒔に麻庫し；寒等はアノγカブ

噛曹達溶液2000－10・0ρ0倍にて

中毒せしむる時は唱コチンに

働ては何等影鞭らる藩

なく）魂ウムに依りては緊

張に於て多航進するを諭

得れ共’ピ・カノレビン及フィゾ

スチグミンに依りては其蠕動

多少復活すゐを認あたb9（第

4圖及第5圖参照）反撃に之
　　　　　　　　　　じひ
等の藥捌にて蠕動充進ぜるも
　　　　　、

の即ワ醗液209嘩曹達
に依りて容易に三三せられ得

るものなり．アトロどンに依

b運動静止竺る腸管はゆワ酸

曹達の1000倍溶液にて興奮
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1し：
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，，鯵暉暉暉暉を歌も闇闇闇闇倍内外の醐㌍1騨
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’『

E鯉ρ鐘騨鰍白白出職則εなる子宮騨の白歯白白zるも倣
　　　　　　　　　　　　　　　　第．≧∵5炉・圖∵∵∴、・∴。∴．，，，」．，・・，1

三三蠣繕灘三三羅撫
嚢1説牽

　　　　　↑　’・麟
。、・’ ｳ臨穐媛リ1ウ、鍵勲9寧〔恋渤爵ご1薫灘，



カワカワの成分カワ1酸の藥・理作用
109

長く放置する時は再び蓮動を恢復するなり．子宮に封ずる最少有効量は0．0005－0二〇〇〇6

25％の濃度なりド．慮女及妊娠子宮は0．00025％　よb稀薄なる濃度にて作用せらみる

も妊娠を脛過せる子宮は作用ぜらる．、事少なし”一1，　1”…，＝：．圏・∵’二㌶∴

　之を要す．るに子宮に尽するカラ酸の攻撃瓢ば腸管の夫ε殆ざ二才に：しでかフ酵實達一

溶液に依・レ蓮動齢止せる子宮はfピ・官．．力廻どン及バ恥ゾム1に依鉱（第⑥圖塞曰う二門門せ

らるyな・う

　1　　　　　　　　　　第六：呼吸中椹に劃する作用

辮述べナこ蹟験成績中より燃する職よカワ囎達は畷記田しき麟作用

を及ぼすものなみごを知れh：而して其量の三太なら、ざる時は動物の呼吸減深大なみ’を認

めナ的，静脈内に多量の力冴酸曹達を注入する時は始め呼吸困難を刻こ深大壱なる，

更に進む時は淺表ごなり終に静止するを常εす，此静止後人工呼吸を施行する1晦よ動

物は尚ほ長時間生存する事を得るものなう（第三章，第二三三の條参照）’

　カワ酸曹達の5％液一滴を金線蛙の露出延髄に滴下する時は呼吸は直に静止せる認

めだり

　　　　　　　　　　第五電　カワ酸の牛重球に封ずる作用

　多藪三型を重ねすεるもカワ酸曹達は牛の赤血球に婁して溶解する作用は認め得ざり

d：吃
　　　　　　　　　　　　第六霞　カワ酸の尿中排泄

誌鵬二罐門門蓋ξ其四脚回せ畔矯

髄2kgの家兎にカフ酸3噸鷺工鰍ナ・う聯鱒聯榊1灘
酸に依二色購を呈する物鰍現惚’繭勘喋反掌ぐ脚や押力

・酸議する獺は期に殆慮外1；騨蝋る．岬都脇ゆ聯
回する時は下思の結晶質が多量に析出したb，三三を「日放置し析出せゐ結晶を濾紙

上に鰍に…」〃に溶解聯晶を聯む・礪は沓に嚇ゆものな

り，而して濃硫酸幽滴を滴下するに赤解せり，叉苛性加里にて倣黄攣ぜり．1ト．此物質は

青尖を廊痺せしむる作用を衛保存せり，却；濾液を可及的濃縮し之に輝薯〃聖rノγを



nO ‘久保『・田優’清．．層　永－

加ヘセるに褐黒色の樹脂標物質を多量に析出し把り．九三物質ば濃硫酸を加去るも赤回

する事なし．而其濾液は爾硫酸によb赤色反面を呈し三三三等二種の成分は（カウ酸’

の饗解産物なる事は容昂に認め得らるy者にしで・・此結晶質は：ガフ酸蓼融勘哩に・で

輝←で御勤質S卿ト・…曲ブd・6血bth・嚇…三三似の三三凹凸醸

物恥将曲金磯化以上吻回す訂して容易瑚旧俗醜晒藁・樋・
トンに類似せb・故に此實験1こ鞭て力麟無燈内にて分解する事は朋卯・に瞳

其富士面輔は腸管内に行はるメが；・叉生辰組織液中に於て行はるるか爾研究申の事鶴

燭す㌃．1●　7　1巳　　、’．．　’”2．．『・で．』1．；　・：『∵’て・．’・’：㌻．：・・

　∵J　l．、，．』第士章・．メチスチチシ及ヤンゴ昌ンの南京鼠に封ずる作用引’lL．院．

　．．’メチスチヂンは水に溶解せす乳測巴もならざる’もオレーフ・油に浮遊禮εして腹腔

　　内．に注入しすこり　’　「　1　　，　「　　　　∴

　實瞼例8．．廿日鼠．・20g，，♂，61．月3．29．鯨　　・，．　1．．・・　　：7・∵’

　・午後・皇時10％．廠一フ油α5．．㏄注射．．、：．．　　．　　－　　　．’∴！〃、

　　　2時20！・月後困難，過敏ミなる

　　　2時’30ノ催眠性ミなる歩行不確實蹄蹴ナこり

　　　2時50’麻酵状ミカ：お回れ叩肢な挾捻する．に侮ほ遁走蓮動な訟》…，

竃載灘欝聖珊吸騨騨動隠魚騨輩騨．∵「
　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　ノ
　　　．6月30日　動物は沈円し全く食餌な取らす　傘身の震職爾ほ止ます

　　　7月　1日　難死ぜリ

以手脚鍬の蹴に即轡獅孝・酸礁多少の麟騨簿を認め
勧・、．水に難溶な鋤て充塑年脇ざる堵壁織r鰍樫醜体臓

脚聯可鰭騨㌔∴．，、、、，・・＿．
　　「ンゴrン1メチろチ綱様に水に溶解静　　ピ．．．，．、

鱒例晒佃鼠209♂7月1日　コ・ゴ∴，．一，．．
・．糊器、線愚懸樋，睦騨隅耐、．1、∴・馬・

　　・・13欝蕪齢す，…　　ド・・ピ∵一∴・・・・…

　　．・・7、月謝日1完全に靖三三恢復す　・．』、ピ旨’　・・㌧『．’．’弓’．一ジ　’・1’・P：，慧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の融露γの試験賄’鋲て繭働聡・反射蠣性三三・を認め泌嚇旧作融

●
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殆ご認めちれす依てヤンゴニンは殆効果なしご云ふ可し

　　　　　　　　　　　　第八電　結・　　　論

　1．カワ酸曹達は金線蛙南京鼠及家兎に封し麻酵性に作用し．一般吸牧作用εして

動物は始め運動障害を惹起し次で意識消失し家兎に有りては反射充奮性充進せざるも

南京鼠下金綜蛙に干ては著しく元進し殊に南京鼠に於ては反射痙攣を惹起す．次で麻

酔期に移行し’更に進めば逮に呼吸麻酔に依りて回る

　2．局所作用ζしてカフ酸曹達嫉家兎の皮下注射に於て局所に皮下朕の潰瘍を生せ

しむ．之を粘膜に適用すれば局所を刺戟し後に麻痺せしむ

　3．カワ酸曹達は循環器系紐に樹しては其小量なる時は心臓及血管を鼓舞し多量な

る時は丁丁に之を麻痺せしむ從て小量なる時は血厘を上昇せしめ多量なる時は二丁に

下降せしむ

　4，カフ酸は脊髄の反尉中椹を麻痺し之を刺戟する作用無し叉運動紳経の末梢をク

ラレ’一様に麻痺する作用も無し．横紋筋及其四維はカフ酸曹達の稀薄液に依り劇戟に

封ずる反回過敏こなり最少刺戟閾より更に少なる刺戟に反慮するに到る．’之に反して

濃厚液なる時は之等を麻痺し筋自已を牧縮せしむ

　5。家兎及大黒鼠の摘出腸管はカワ酸曹達の濃厚液にて緊張弛緩ご共に麻痺を來ナε

せう．其攻撃鮎はアウエノレバツハ氏紳脛叢にして之を庶痺す即其麻痺はフィゾスチグ

ミン及ピロカノレビンにて除かれ再び運動するに到る

　6・大黒鼠の摘出子宮に封ずるカフ酸曹達の作用は腸管に禽する作用ε同機なう

　7，呼吸中椹に劃するカワ酸曹達の作用は一般に麻痺にして其中毒量なる時は直ち

に呼吸中止するも人工呼吸を施行する時は術ほ心臓の搏動を長く持回せしめ三二歴

を上昇せしむる量なる時は呼吸を深大ならしむ

　8・カワ酸曹達は溶血作用を下せす．

　9・家兎に付きカワ酸を経ロ投與する時は大部分は分解して投與後三時間にして尿

中に出現し二十四時間以内に殆ざ全：量排泄せらる．排濫せる物質中結晶性の者はカワ

酸を苛性加里にて塵置して得ナこる者に等しく樹脂標の物質はカワ酸の酸分解に得たる

チンナマー〃アセトンの樹脂化せる『ものに等し結晶質は爾ほ麻酔作用を有す
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7… 緖氈`傑r田風：9・’瀞　　・水「・マ、

一掬艶ダヂスチチンは水に溶解絃ざるもズ1レ←ク油1に乳三三電rし旗腔内に窪回すゐ

時ばかワ酸ε同標麻酔作用を有す・ヤ・γ’ゴ妄ンば之を有せざるも僅かに充奮性を回す

演如ぴ．’即ゼ讐ソ核蓬「蜜謬鵯ら♪セ核εを連三七る骨儲を有する物質はr一般に廉酔作

用ゼ有す1一　　”　．’．．1・㌧’　一．1、・‘∫　1．（大霊『＋四「年、九粥）、・．
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哲ぐ2シ：翻叢甥甥脇今獄三等ゴ鹸ぞ・織前丈麟謡彙門門．
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　　（6）’融友篠崎功ワ加φ成分’第二報メチスチチゾに敵’本報三三學雑誌駈百二＋號

　　’（7）軍di・ciL・・血S・h面6d・b・・g’・Ph鋤・k・㎏i・7糎氏334＆　　　　　喫’∵．、∵
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び、、．5，、1．・” F．・一∬・∵’”『．’丸・．一∫－’F「『：∵1．∴∵筏’ぐ・∴∵℃∴：1’1・’ζ…1乱∴・

i・・磁豪∵｝．」・」・・』』’∵璽1∵’．エジ．’∵蜜：ヅr濡∵・ご∵∵ぶ醗’・一l11』

”∴㌧　　・　　　‘　・・．・　・∴∵1．∵∴、∴、』’∴．．るでひ顛．”．・；憾
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釘一∴．苧’1・∵髄∵∴‘－∵1：∵：“「』，ご㌧∫昌’∵．∵’1∴’∵・門脇ゴ「’∴：

．い∵∵鳶∴1・：・空∴1：’指・∵’パ・一∵．・藩：・、’揖豚∴榔’1・

1☆鴎・逐1窟∴・：∴索・∫・1…： ：・ P：・’．・．「1聾唖一で3・．㌣‘’¢窮1鰹：；1稲∵
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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カコカヲの成分（第二報）

　　　メ’チスチチンに就て

技　師　村　　山

技　手篠　崎

義　温

血

　カワカワK：awa－K：awaに含む結晶性成分メチスチチンMethysticinはE・Winzheimer

氏之を研究し（1）の構造式を與へ孟こb．此ものは135－137。に熔融し，背性加里液に

て温むるεきセ凝チステチン酸（II）（熔融貼184．）εなり・磯酸にて取b扱ふε．きは

メチスチコーノγ（ビペロ昌レンアセトン）（III）εなる．之によりてW．氏は（1）の

構造式を與5しなり．些等を表記すれば下の如し

　　　　　　　　　む　　　　　　（1）．C耳2＜0＞C6H3・CH＝CH・CH　3　CH・CO・CH2一・COOC直3＝C15H1405

　　　　　　　　　む　　　　　　（H）層CH2＜0＞C6Ha・ρH＝CH・CH　3　CH・CO・CH2・COOH　　＝Cユ4H1205

　　　　　　（m）・・K疹らH。C翠・CH・・H・CH・…咄　　一q，璃、・、

　メチスチチソの構造に干しては其後研究せしものなく成書も上述の如く記載し今日

に及べわ　　　　　　　　　　’

　然るに余興はカワカワの有効成分カワ酸の研究に際し多量のメチスチチンを得たる

を以て，1－2の反憾を試みテZるにW・氏の記載巴相異せる諸瓢を見出せしを以て，此

等を基礎εして考へすZる構造式を與へ其讃明をなせう．

　先づメチスチチン及其苛性アノγカリにて取扱へる物質を分析し沈るに何れも同一の

集成C、、H、、0、を有し，1個のメトキシノレ基を含み，1互に異性饅の關係を有するが故に

アノレカリにて取扱へるものをイソメチスチチソIsomethysticinε命名せ《εす，

　イソメチスチチンは熔融黙186。にしてW，氏のメチスチチン酸（熔融鮎184。）に

相當すれざも，W，氏の言へるが如き酸にあらず，冷時には炭酸アノレカリ・苛性アノγカ．

り溶液に溶解せす，’熟するεきは溶解すれこも冷ゆるに從って鱗片歌のナトリウ，ム化

合物を析田す・此ナトソウム化合物は酸によ．ウて原物質εなる，



毒14 村ζ．山山・黒・．銀・．’塒・・

　メチスチチン及イソメチスチチン共に稀薄磯酸ε温むるεきはメチスチコーノレ（ど

ペロ昌レンアセトン）（熔融獣94。）ζなるごεぐ磁・・氏の記；せるが如し

雌の蹴曙者等はメ拶塑二戸魚警メチスチコール（II＞へ唖

．化を次の如俵記す　’墜　’　　　　　　・

靴＝α岬端野1靴；0岬　穆…・・

　　メチスチナンあ淀光性なるこεも亦如上の構造式を肯定せしむるに足らん

　　　　∵∵　　　’＼∴・賢1∴験㌃1之’∴蔀1「・』∴・・一・－：’w・’・ジ済い∫威

∴∴．∴乱・ごll、・：・・1・1ヌチスヂヂ：幼精製・r・一’ジ’三：一∵∫一’一

∴ゆ瑳ガプの酒精出キ．ス・よち三三を弓取しナaる結晶性三下物1ま主蜜しでリシケ』ン友

ソ知短1ジよ城ポ之を先づ9・％∵の酒精にて再編す寵蘭初雛ヌチスチ

チンを析出し，ヤンゴニンは母液に慶外画組タ・嘉ス虜チシを適量あ純デゼ事’；ンに熟

して溶解し，放冷す”るビ巷はヤシゴ身ソはメ・チズチヂシに比しでデ四丁ンに溶解し難i

きを以て初あに黄色菱柱朕の結晶巴なうて析出するが故にゾ之を除く憩きはメチスチ

テンは硝子標光澤ある無色板柱状の結晶ざなうて析出すピ隆の方法を：再三繰返すεき’

時塗1子維メ牙系手テン二二　二：’．∵・．、・”1、『：．一＿‘・・…　’∵・

　、純一チスチ．チンは熔融瓢135－137。にして，アセトン・・アノγコホノγ等たは冷時溶け難

㎏範藩もぺ熱時よく溶解す・・’分析及旋四度家β）如レ∴∴．’．・潔f∴ギ∴’二∴鯛F．

題顧・」磁冥。繭ll、・・’蜘戯3磁翫∵膨。必・’…∵
　　　　，，　　　　0．1012　，，　　　　　，，　0．2416，1，，て．ゴ．．　？←　g．g497二「｝｝・．⊃：．．⇒到1β5．ユ1∵．’∴》，1・ポ5趣g”、．．∫　1

・・

F郷緬齢（痢：諺難，撃1・、・・∵：・∴ll卑ご・・興・’∴∵

　1：ln，・1璽騨雛9：．1切’α郷9，こ9CH・％・1α99∫‘・・、．∫：・∵・1．戸”・二

　　　　・　爵鰍（C14H1104．OCH3）・1’・’・搬

　　宏瞬二『｛め饗．．戸一＋94」30（多％アセトン溶渡にて）∵’臣凧らξ・∴冒

　ご1（』ご：酌ご∵1：箋∵∴《㌘頚ごψ∴メ・チメチ・iがン熾謝1すみ疑i護．∫㌧’臼こな”∴ド∵乳二げ1

、5：力澱カブ酒恐嚇率スよ：：わ：最初篭こi生ずる赫晶混鋤は‘50≒60％の酒精に，て再三結晶ぜ

しむる旧きは淡黄色細針朕の結晶置塗；勢ゐ熔融瓢．ユ驚。・1：附近を示，レW．‘民記載のψ一

メ．チスチチン（熔融鮎エ13覗4。）・三三す醍．駈之を純裡随に・て鋤晶ぜしむゐ・
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εきは最初にヤンゴニγを尋でメチメチチシを析出し容易く囁分するこεを得而し

て逮にψ一メチスチヂンを得るこご能はざりき・三三の實瞼にまりてψ一メチスチチン

なる物質は㌣ゴニン財テス鞭閥の混合物にあらざるやの疑問賦す

　　　　　　　　　　メチスチチ～♪に翻する苛性アノレカリの作用

　メチスチチン109に100ccmめ10％苛性曹達溶液を加へ，水回上に約7時間加熟

するεきはメチスチチγ嫁次第に溶解し褐色を呈す．之を放冷するごきは黄色美麗な

る鱗片状の結晶を析出す．此結晶はナドリウみ偉合物にして，多量の微温湯を混和し

て5％酷酸を注加して酸性こなすごきは多量の黄色沈澱を析出す・之を駒取乾燥し純

アセト：ンより再結晶するε歯は186㌣．に分解熔融する黄色針状晶ごなる．・下物はユ個

Qメトキ潔ノレ基を含み・：不旋光性な1ら．　・己一

　分析　　　…　　　、’・　　　’　・　　　　1　　　　　　・　　，甲　　．　　　　　　・・．㍉・」

　　　物質虚・・お・・’．－C・i幅78・gH・？・・5・・gC騨7・冥郷・9
　　　　，，　　　　0．i183，，　　　　，，　02877　，，　　　　，，　b．0531　，，．　　　」，　66．33　　　　　，，　5．02　　・．「』’　・　・乱　こ　．．

　　　　　　　　　　　　　計算婁を（C15H1405）　　　　　　　，，　65。69　　　　，，　5ユ1：’

　　メトキシル基測定（ツァイゼル氏法）

　　　．物質　　0．2566g　　Ag∫0。2102　g　へOCH3％　10．80・

　　　　　　　計算敗（q、H、、0、・OCH、）『”，，11．3レ

　　　　　　　　　　　　メチス≠チンの礁酸による分解

　メチスチチン5．gに5％硫酸300　ccmを加ヘレ水掌上に6時間熟するεきはメチ

スチチンは赤褐色油状の物質に鍵じ冷却するごきは周結す・これを水溶液より分取し，

電撃の酒精に溶解し多量の水を筆墨るピきは黄争ρ洗灘を生蓼。之を乾舜頽勢アノンコ

ホノγより再結晶するに熔融瓢94？．を示し，其性状メチ’スチコ｝「ノレ（ぜペロ昌レンアセ

トン）に一致す．

　’分析、，．，・？’．．

　　　物質’μ11759．CO・α3137gH・0α0575gC％7λ81H鱗49，、
　　　　　　　　　　　　　　　計算敗（C13H12（為）　　　・・　7222　．　・，　5・昏5

■
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技手青山新次郎
囑　託　伊．藤　　甚・卒

前報告（営所彙報25三三照）場來得たる研究の結果を次に報告す

　　　　　　　　　　　オ　イ　ゲノ　ール

　丁香油より粗製オィゲノーノγ抽出に使用しセるエーラノyを回しす的弓丁香油（オィ

ゲノーノン含量90，43重量％）1kgに’5．68％の苛性町回4668　ccm（計算量の20％過

剰）を加へよく振回静置し回暦のテノγ察ン層を去b水層には10％硫酸を加へて酸性

εし下層に析出し來る粗オイゲノールを分離し1同水洗し静置してよく水舜を勢離し

粗オイゲノーノγε・なす連績試験の結果次の如し

1

2　　”

3　　，，

4　　，，

5　　，，

6　　鯵

7　　，，

’8r @，，

9・．，，

10　　”

1r　　，，

12　　，，

計

了香油

　1kg

12kg

20％硫酸

1740㏄皿

1730　，，

1600　　，，・　．

1650，，，　，，

1700　，，

1600　，，

1640　η

．i廓00，，

、1650　，，

ユ750　，，

1720　，，

1700・・

2018b㏄m

親等イグノール

　8259
　805，，

　840，，∫

　678，，

　825，，

　8名3ガ

　837”
　85q5，

　847，，

　寧20・層

　779，，

　839”
　9768，，

得量

81．04％

　粗オイゲノールの蒸鱈　内面に鍍錫せる内容約31の銅製二二コノγペンに粗育イグ

・｝・・gをや6・一？・mm嫌塵に下灘す鱒は鯛・彊回覧冠し

後13（M6b。に於て沸騰するオイゲノーノレ李均90％を得

粗オイゲノール

11㎏
2　　9

オ　　　　イ　　　　ゲ　　　　ノ 一　　　　　ル

塵1沸騰襯岳1得 量i ％

60㎜
64　，，
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オ　　　イ　　　．ゲ ノ　　　　一 ル

粗オイゲノール
減 副沸騰副 得　’　量 1 ％

　　　3，，　　82，，　　130噌1640　　903，，　　90・3・，
　　　4　　i．175，，　　　　　　　　85　　，，　　　　　．　　　　　　130－165　　　　　　　　　　1043　，，　　　　　　　　　　90。0　，，

　　　計4。15kg　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　37509　　　　　 90．17％　　　　

　弦に得すzるオィゲノーノレは殆純粋にしてアノγカリε振回するに発溶して殆タノ7ペン

層を残さす丁香油より通算：する時は73，07％の得量に當る

　オイゲ！一ノレの旧記は必ず二心にて行ふべし銀製のコノγ一ミシを用ふるも常同に於て

は点出オィゲノーノレは着色し且其得量低下すこれは面こして重合を超すによるものこ

考へらる銀・銅・硝子製の各コノγベンを用ひて粗オィゲノーノレを比較蒸回しセリ

コルペンの種類 粗オイゲノール 柱石オイゲノール
24・・以下1・45一・56．

残　鯉　分

　硝　　 子　　 製　　　　 1009　　　　　　29　　　　92g（．92％）　　　5．3　g（5。3％）

　銀‘　・．　700・　：　13・　535・・（7α4％）　1449（2α6％）
　銅　　　　　　　　，，　　　　　　　　　　1500　　　　　　　　　　　　　　一　．　　　　1　　840　，，（62・66％）　　　　578　9（37・34％）

　一．．．一　「　　　　イツオイゲノール

　内容約31の掩寺台付き銅製器を用ひナZり全治の器は油光中に埋め上部の糸口には

還流冷却器を等し其下部に予て太き排出口を有し括栓によりて鐵褻の水蒸町費鱈機に

接回せ5る・．オイゲ！一・ヒ235cc甲（2509）ア・一・・ア・レ・ホ・レ1125　ccm（9009）

主用奇性力b里625gを140－150。に於て20時間加熱撹搾し内容を水蒸旧記二言に移

し蒸紹してアミノレアノレコホノシを去り残鰹液1こ50％硫酸を加へて酸性ごしベン．ツォーノy

81bを用ひて直心抽出す得だるベンツ才一ノγ溶液は：水上上にて大部分のペンツォーノγを

去り後減二二鱈す5回連回して操作したる歳三次の如し

ア　ミルアルコホル ペ　　ン　ツ　オ　一　ルオイゲノ
[ノレ 使脂i同一1損失量 使三障劇損短
12509　9009
2　　，，　　　　，，

3　　　　　　　，9

4　　，，　　　　，・

5　　，，　　　　，，

計1250窪　　　4500g　．．

5759
695，，

780；，

805，，

985，，

3840g

　　　　81b

　　　　，，

　　　　，，

　　　　　
6609　　，，

（1生67％｝．401b

71b

　，，

　，，θ

　，，

　，，

351b

51b
｛12・5％｝

50％
硫　酸

7359
925，，

850，，

900，，

840，，．

4250g

イソオィゲノーノレ

滅副通暁得量
20m田
、18　，，

12　，，

16　，，

16　，，

140－1500

137－1430

125－1350

133一・1430

140－1550

1159
213，，

210，，

20工，，

225，，

9649
（77．12％｝



，

ぎi8 青　　ナ山・拳　　闘

乱割ゲイ｝ルの貯二三て幡ギヰザノ』・ヒ二二陽．き．も鯵有は

り貯藏法φ如何1よ7．づ．γ製造上の重要なる條件な）・故に次φ如き試験を行ひナζうご

纏蜘¢る桝ザイール．（沸騨＋・5・r．2・峻を㍗プ二野雛を

施しπる瓶に入れ光を遮り叉は遮光せずして1年商放置しナaる後外観欄干・右油工一

ジシた勤活る落解下等を識幽し更に蒸鯉ぴzりい　：♂　　’「’ゼ…

一胤．藏方法

㌔1．、無色ア2プー．レ

　炭酸飽和，

　昧直射
2　褐色アンプーレ
　炭酸飽和
　室内韓髭

3　無色細ロ瓶

、・ｨ霧綾墓1
完噛すイソオィゲ

　ノールな全滞し
㌧（炭酸な加へす
　室内放置

4木屋な施さす開
・『香u「しぜこる儘に・て

　暗所に放置す

外．聯

黄’色　一

易流動性

包泣色

易流動性

黄1∵色

易三三唾

褐　色
ノぐルサム・’

糠

蒸’ 試
、

験．

石油　テル’

視樺ｬ回織量1鎗渣・
全　溶

下臥

微　1＝

．掴濁す

溶解尊す

109

7・59

』10・9

130－1400

：（io㎜）

120－1350

（臼坦ゆ’

122－1380

（8㎜）

9・29革

（92％）

　7．9

（93・3％）

9・9’

（90％）

0・49

0・29

0・69．

吻鰍によるご漸ソオ例「ぞ戯して酸化に剤騨騨るもの～

鱒；牌鰍鰍崎を排除騨・て騨嘩1・パラ7控塗布

鯵畔す冠圃．．一．．弘　　・
　　　　　　　　　　　　　　ワ昌リシの製造「

白亜硫申達法曽蜘獅ナ・り・門門翻線騨。酵脚鑓
験しす釣・イソオィグノーノγ109酷酸エステノン56ccm酸性亜硫酸曹達液（宗一メ

鋤2・・爵用ひ期・て吻オ沙二郷で7・噸酸即す・り囎酸工初・

を同門し母渡は濃縮して先づ芒硝を去り更に濃縮してワ乙リン複購を得こ勉を盤酸に

て分解して粗ゾニリシを得此等は丁丁．26．53％の次舜を有するも直接減工水蒸氣蒸鱈

　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　・　　1　　　：　」
によりヂ精製㌣旧び9．’　パ　　．．　’　　‘・　・　　．』、　∫　’li　l：、

・粗・≒1吻開雛弓1き⑱理論鋼して．81155％ご回して70％

の精i製ワ』フンを得らる　　　　　　1



ワ’ ｹザジの三法に既て（禰ゆ 1ユ9

精黙二灘欄て三脚早轡賦す為ヵ四三後直に

’電’　力　　　覧

ワ昌り 璽酸 粗　　ワ　　昌　　リ　　ン
イソオイ
Qノール

、酷酸エス’

ｸル使用．
ﾊ（損失
ﾊ

酸性亜
ｰ酸三 雫ルに参腰回三三（肋 得到灰分隊剰塊劃繋器

　1109

2”’ @三”．
3　，，　「

4　，，

ご5、，，、

6ラ・．

7・，，

8「，・．、

9　　

10　，，

計1009　323ccm

210999
．．，　100、

，，　　　　　，，

，，　　　　　，，

’，，　、　　，o

，，　　　　，，　．

，，　」　　，，

，，，　　98

”　106

，，　100

2100g一

1．75

1’

，，

，，

，，

，噛

，，

，，

，，

，，

11213
KW．h．
1．225

1．225

1．225

7・L225

1．225

’1225

1．2005

1．225

1．225

12213
KW．　h．

30． 〟@15’g’　9．79

35r5，　ヌ2．7，，　　】2．5，，

26：5；，　13．3，，　　8」5，，

37．0，，　18。5，，　　10．5，，

26．2，，　18．1，，　　F9，5；，

38認5，　19．3，，　　耳0．5，，

33．　，，　16．5，，・11．0，，

33．5，　16．7，，　ユ1．1，，

33．5，　16。7，，’』10。5，ゴ

47．5，　23．7，，　　10．0，，

351．2g【75．69103，8g

するεきは次の1如し1’　　．．

　丁香油　　　　　　　　　、，　2。5541b．

　苛性曹逡　　　　　　　　　　0．677，，－

　硫　　酸・．．　　ご　　　「　’　　　「　　　　　　　　4・987　，，

　アミルアル紬を　　　1・283・・．
　1ペンツオーール　　∵　　．二　　　　　　　4．372、頭　．’

「，．．「 @冒　．．・・　　　’　　1『　・』1

21・5％

33。7

18。3

28．5

25も0：．’』，

26．7

：30．0』1

28．4．

28．5’

♀4・7層：

26．53％

74－soo

64－800

71－760

68∠760．

70－760

76－800，

「746800－

71－760

7．69

8．3，，

7．04　

7．50，，

1’7」12・・

、7・68，・

7．学6，，・

7．94，，

・7．50　

・7あ3，，

セロ　　　　

75．919

8L72％
88．80，，

75．70，，

80．70，，

76，6ユ㌧，．、

82．58，，

；82、37；，’

85．37，，

80．70」，：、㌔

80・99「・∵・’・

81．55％

試に精製フニリジ1！bを製出鋼こ要する原騨興力朗量の「覧表を作製

　　　　　　、　．　’

　　　山畠哩■・，　．6・0731b
　　　酷酸エステル　　　　　　　　5．913，，

、一’ d力，～・ P・ @1脚K曲・
　　　酸性亜硫酸曹鰍　　　3a331b，
・’

D・
@　　盛　　酸　　　　　　　　：　　、　　　．　　　　・3289，f

・　．．『、・．．．・細工4年9耳
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ハログンカフェインの一新分解成績物．

技師吉富“三
論　手　宮　永　　謙

囑　託　永　’江　　佐

助

介

貞

8－Chl・卜叉は8・B・・m－C漁i・はア・γ妹・喫カリスはN・t・i・m訓k。hd・冥共に煮

’沸する時は8－Athoxyca艶in　1）を生タ．尚Athoxyca衡nは盤酸ε共に温むれば容易に

’Hy弓・・xy・a鮪2）に憂す・Hyd・・xyca脆i・はEmil　Fi・ch・・氏に從へ！よ1・3・7ご「・im・臣

ylhamsaure　ε　，，Tautomeri，，3）なり

　　　　　　　　羅≦：畿…羅ギ　’＼「

　　　　　　　　　Hydroxyca低き㎞　　　　　　　　　　　　　1，3，7－Tri瓜ethylh㎜s邑ure

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”

著欝1ホ．C・伽を原料ご．←てHγd「oxyca旋in哩灘磯中IHr！o騨。岬nより

Athoxyca施inを通過せすし℃直にHydroxyca飽iゴを製せん蓬企てずZり

　丈獄を案ずるにユ882年Emi1　Fis・h。・4）氏はカリ水溶液ε共にB・・mca洗i・を煮沸

すれば此際一般反回ε異りHydroxyca艶inの根跡テごをも得る事を得ざbし事を報告せ

レ爾1895年同氏5）はChlprca磁nをカリ水溶液ざ共に煮沸ぜしむる時は複雑なる

分解作用を起して最早Ca照n属にあらざる水に溶解性の物質を得すZり．樹59のChl一’

orca艶inε’・必。㎝のN－KOH液ε共に：水洛上に振量しつ》加熟すれば孚時聞にして

透明の液禮εなる．而して尚4時間加熟しすZるにMethylaminの登生するを認めナZり・

於弦盤酸を以℃酸性εなし，0。に冷却せしめすZるに徐々にHydroxyca館nの結晶を

析出せb．然れ共晶に其牧得量は良好ならざる事を報告せり

　後叉1899年同氏6）は8－Bromtheobmminは3分子量のN一：KOH液巴共に1QO。

．に加熱しテZるに其大部分は3，7－Dimethylhams互鵬垂こ凝油う
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　　　　　　　　　HN－CO　　　　　　　　　　　　　　】i王N＿CO．

　　　　　　　　直と漁→濃上婁　　．・

　　　　　　　　　　8－Brσmtheobrom血　　　・　　　3，7－Dimethylhamsをure

　然るにBfomca鑑inはアノレカ7に樹し甚だ鋭敏にして分解し易く其大部分は水に可

溶性のCa磁dinに相當する化合物を得す乙bε報告せり

　　　　　　　　　　　　　　　　CH3N－CH
　　　　　　　　　　　　　　e　　　l　ll
　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO　　（》rNH（CII3）
　　　　　　　　　　　　　　　　。H、しと謝、王

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca饒idin

　大膿に於しHalogenca衡nに樹するアノレカ．りの作用は上記の如くなるが故に殆ε“

Athoxy化合物を通過せすしてはHydroxyca飼nを製する事は困難なりご思考しすこれ

共未だ熔炉の許に於て7ノンカ．りを作用せしめπる報皆を見ざるが故に一は寒結果も研

究し戴く且は、Hodroxyca飴ihの製法を攻究せんεして實験の部に詳述するが如き實験

を行ひすaるに全くHy“郵oxyca旋inにあらざるC5H8N、0なる實験式を有し熔融黙321。

幽新羅物鵬ナこb・而して分子量齪及臼鎌⑫析の繰期子鵡。・IH・6叫

．0，に相婿すム事を知れり，’叉實験の結果一NH，叉は＝NHの存在する事を推漸せり

今q。H、6N60なる化合物の構造式を論ずるに先だち墾考のすZめに文献を渉猟して得

πるCa驚inの分解成績物に關する報告を略述せんに

一三二幅・贈蝶・轡一＝聾・《野

　　　　　　　　　　　　　　亀　　　CICN　十CH3NH2十　Amalins試ロユe　CH3N＿CO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO　　CO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3N－CO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3N＿CO

。HCI＋CQ。瞬瓦　　　・　刺く琴H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3N－CO

　下03H　　　　　　更に
，，　一・→’Amalin蜘re→CO2＋CH3NH2十Choleあtrophaロ

．CH3N－CO
l・．．l

CH3適一』CO
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ll

　　　　　　　　．∵ンぞ」∵．・涯四二．．．∴．ゴ．1．∴↓袈・∴．、．’．．：’■㍑∴1・淫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　認…∴鎖1『磁d温・・ρ腎『農（面）・
・．

E『「

D1 o

　　　　　　　　ぬ＿、＿。邸。茸じ．’1・瑞しと・

　　　　　”　　・→c儀∴讐’弓㎞

　　　　　　　　　　，　…rρ・叫．十ρH・NH・「．写rOO塾＋1肝岬曾thyll掴Cll畔’）

麗の如・して畑・於て雌・・嚇翻・町・P・甲r・h・1・11噸・吻・縮

郷分は細脚細がlr・・cr岬・．客は．獣筆瞬郷雲旧知1る乱し

脚ρ・曝黒聯・∫珊・r・・噛・1ρ岬・恥よi∴簿ρ真r蝋熱

血．S・b・・i㈱Urlr　A・i4．”、．な鎖題1媒碑噸聯鶉津野洲1洞聯箏

7論難i脚・画1・3ず・r・ylhr甲・a叫τ鯉聖欝界即御岬

郷ム．事を欝櫛＿…．．．一儲．・ニ…＿．

　　　　　　　　C】日：3N－CO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3NH－CO

　　　　　　　　、忠鳩噛∵・，峨一1・＼’19、、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　’　　ビ・．．1α転NH，争．　C・・宜．＋（即H．・・．・HCOOH・｝．璃6㎝Hq馬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　さOOH　さ00H

．次回調9）穿て1・亀7一盛・m雌9－Phenylh　1邑一壱撚の如く彫る事

を瑚zl魚

　　　　　　　1ρH，k一…　　　　　　H、臨・・’

　　　　　　　、騨鱗駈∵概1蝿L．

次に寵軽P）．・に於て1，3，7，9一騰tmm晦1h㎜・a血・eは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　輩
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　　　丁．．．・　’C瑞NL一一CO・．　　　．　　　』　　　　　　　1　　．　CH8N耳一CO　．

　　　　　　　　誕『戴一1☆吟．1ヤ煮，

　　　　　　　　轟訟！駈◎畔・．・瀬急・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　壷．　　　1・！↓

　　　　　　　　　　　噛墨筆，．1野．＋1緯鑑

に分解する事を認めセリ．

。H三分騰獺倣麟回章験し働獺価して今

。轟め一三の折丁のご甲定すれば嚇窃の三

次の旧情ふる郭得白し． @　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　C耶N－CH　　　H（レNCH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ε6　HH　占O　I式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　1
　　　，　　　　　　　　　　　　　　　CH3N－CrN－NrC－Nρ瑞

『叉著辮の行ひナ三法に⑳てセまア剛は直にH・1・9・・1・作用して顛間．1…

7－T・・m・・hylh・m・a・・e．三筋もの緒ふ繍を得ナZる轍1二Eliza励Stua丘Gelwoρd

瞬究の1吟1尋騨存在し弛噺が騨1れ幡畔同

時は次の如き構造式を想像する事を得可し

　　　　　　　　　　　　　一C階CH鴫。H，キ駕H3∬式

，．．1．　　『．．献＿。日☆函＿。＿蚤H＿　・．．．∴．．∴．
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　家に署者等は實験の部に詳述する如ぐ酷酸溶液中にてブロームにて塵回し†こるに其

、結果蓬してCho1estrophan（Dilnethγ1pqraban『a町e）及．；B∬NH4を確讃せり

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH歴N－CO
　　　　　　　　　　・鍋鍋一癖＿い顧

　以上の實験に依bて上記二二の構造式を考ふる時は直にII式は不適當なる事を知

る証し姻蔀ればII式詰ればM。・・m・thylp・・ab・“・a・・e，の生成骸凶事離

する事を得れ共Dimethylpa颪abansaure：の生成せらる》事は首肯し得ざるが故なり

　即1式に於ては酷酸及ブロームにて威話する事に依りてC1。H16N602は三分し各々

Dimethylparabansaure及BrNH、を生成すε考ふる事を得可し・即著者等の得ナZる一新

分解成績物は1式に示すが如くHydrazodimethylhydrotgi11巴推断せん巴欲す」樹本研

究は績行中なれば更に其成績を報告せんε欲す　．

　　　　　　　　　　■
　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　　　　　　（Chlorca価inの場合も同様の結果を生する故に

　　　　　　　　弦にはBromca旋inの場合のみを記述せん）

　：Bromco驚in　11．29及N－KOH　40　ccを三管中にて140。に於て約8時間加熟したる

に内容には山色針鼠結晶叢生し，恰もHydroxyca晩inの生成せられ回るやの観あり．

焔管を開きテ・るに醐を噴糺期新にメ・チ・γアミンの臭舞融融、聯晶

を濾過する際1こ濾液より炭酸琵斯の登冠するを認めだり（・“フ。ト水を中間た置き扱引

し炭酸バリウムの沈澱を生ぜの・而して濾液は殆ざ申性なb・弦に三三る結晶を白金

板上に灼熟しナこるに残渣を止めす燃焼せり．其熔融艶は321。にて正確に熔融し，Hy－

dr6xyca脆inの熔融貼なる345。に比し246の差あ＝るを認めす乙b・本結晶は水及アノγ

カリに不溶（Hydmxyca僑inはアノγカリに溶解す）．酸に容易に溶：解し，熟湯に僅に溶

解し放冷せしむれば自色羊毛状の結晶を析出す・此結晶も321。を示し・別にAt軸琴一

yca艶inより下せるHyhroxyca旋inεの混熔試験を行ひすZるに其熔融瓢は282。を示

せb

　次に三三硝酸巴共に蒸登乾回せしめアタ毛ニア水を加ふるもPurpuπGtのMurexd

反慮を生セざれ共新しきクローノン：水を用ふる時は美麗なるPurpnrrotの呈色三鷹を認
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めナこり．叉酸化銅に依るHalogenの反懸は陰性なり・叉Berllnerblau呈色反慮に依る

窒素の念慮は陽性なb．孜に本結晶を璽酸に溶解し，盤化自県叉は藍化金蓼加へπる

に美麗なる自金璽巡回盤を生せり・叉ア・γコホ・レ製カリ及如・フ・ノレムに依る1・一

〇nltr　1の反癒及二硫化巌素に依るSen｛δ1の反磁を確認せり．即ち＝NH又は一NH2

の存在する事を了想せり．叉本結晶を酷酸に溶解しプロ．一ム飽和水溶液を滴下しセる

に直に退色せり・樹乾燥クロロフォノレムに山遊せしめ乾燥クロロフォノレムの乾燥ブロー

1ム溶液を滴下しπるにブロームの槌色せらる、を認めナこり・・即ち二重結合の存在する

事を了租せ．り

　原料分析

　Nの分析

15，

工1．

皿6

物質9
0。1749

0．1861

－0。1587　』

C・Hの分析

1．

11。

皿．

物質9
0．1857』

0．2964

0．3221

温度Q

21

26

25．5

H209

0．1031

0．16工0

0．1814

・氣堅mm

768．8

7612

758．3

CO29

0．3264

0．5184

0．5638

Nの量cc
49．6　．

54．6．

　46

H％
6213

6．078

6．302

N％
．32．49

32．74

32．71

C％
47．94

47。71

47．74

以上の分析より實験式を作る時はCIH8N、0に近し，今C、H，N，0こしてN；C，H，の

％を表示すれば次の如し

　　　　　　　　C％　47．69　　　H％　6．35　』　N％33．33

分子量測定：一　溶捌には石炭酸を使用し，：Beckmann民氷鮎降下の装置を用ひナε

b

　　物　質　　　　　　　　石炭酸　　　　　　，結氷鮎降下

　　0．66959　　　　　　　 23．31039　　　　　　　　　0．90

　　C6E［8N30　ミし．（　　　　　分子・量　　　工26

　　CloH16N602　ミし》（　　　　　　，，　　252　　　即ち

白金盤の分析

1・　堀’覇に容れ除二二中に乾燥し　　　　　　13．8051g

　　　　　　，，　　　　　　　　　　　　　　　ユ3．8040g・

　　1200にて1時間乾燥す　　　　　　　　13・80289

　　　　　　，・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13・79939

計算し得†こる分子量

　　229．8

（C5H8N30）2　に近し

瑚」渦の重量　13．4815g
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1争　．野∴’』桟1ド‘圏”1、，．㌧∵、．．1「1．　　…．

　　　灼熱しり（後「』・

ご・’・a・ρ％呂∫　　．　・

燕叢趨鍵讐脚翼1
∫・’…2（％貝毒N途0。耳Cl）PIC14　ミし層（．』

次1＝．字（qoH翼ド6（》Hρ1）PtC！4　ミしてノ

芦即ち貞金璽の分析の結果もCloHf6苞602に湿し

・・＆79929一平a蝉grα3・77興ゆ重量、

・・蜻L13纏肖騨9ゆ嘩
　o・41ラQg，

『α41509一∴Ptの％　　’18・39　　　ず

　　　　　　乳の％・　29・41

　　　　　　Ptの％　　21「3　，

　一次に三者等は1q。｝｛、もN』0，なる物質を両三に溶記し；Brom飽和水溶液を滴やし溶液

の8r面に七着色ぜるを度嬉して止あ》’水蒸氣を遮じて蒸肥し，酷酸を編除しすzち後

コノγ《εンの丙容を蒸凹し，後放冷せしめπるに銀自色板状の結晶を析出せり．・’此結晶

はHalogenの反言な、く，熔融貼は151。にして，　Cholestmphanの熔融貼にL致せり．．

故に跡ρa二面ク叫鰍硫酸に醇化して徹る、Chdest⑲ρ噂の混熔繊

’を行ひナaるに全く・熔融瓢の降下を認めざりき・自PちChdestrophanε確認せり・叉Cho

－1合・仕・p晦を歯し温血を水溶上1≒灘鯛‘し才・碑B・・m・mmg・脚面懸

すこり．故に結晶の一部に苛性ナトロンの1滴を加へ，’附近に藍酸を附着ぜる硝子捧を

騎しすご執二白煙を生ぜダ叉其緒晶の高部た臨酸を加へにるに褐色φデ“一ちの蒸氣

を認め嬬即轍幽して得ナ1る細よB・N興寧を鱒　　．，

＿学∴．．’
　　1）　　Emil　Fischer：　Am．215．　266．

2）　　・・

3）　　，，

4）　　　

！5）・．　”．

”6）　　，，

7）　　，・

8）　　Eliz雌h　Stuar・Get四〇di　3

9）

10）

　Aロn．215●　　268’

　．廊er，、30．55a』

　麺・2151聯
　．瑛為．孚81鑑85」・’　・’・

　Be』　　　31．　3272ξ

　A1ロ為　215．　258．

　　　　　」．A・C駄e，　Soci。45。3056．

，，　　　　　　　　　　＝　　　　　　　　，，　　　、　　47．『2175●

，，　　　　　3　　　　，，　　　，，．ρ2181」

＼
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1’S拡端部るプ＝ラ』擁鰯油ガ
　　　　　　。・・：プロ・一ムテ．オフィノレリγの製：浩∴　　・・二

　　　　　　　、、　　　回忌吉富，英莇，

　丈献を案ずるにガブェ省．ンのあ・ゲン誘道警の内最も屡々報告せられナZるものはク

官画ルの化合物なり・

　著者はカフェインの種々の誘導騰の研究中若しブロームがク官Lノレご：向標に作用し

てクローア化合物ε飛行ぜるブ恥一ム化合物を合成する事を得ば便利（ρ貼勘なからざ

る尊し圏．思考せし場合三三に正らす．且叉グ三一ム1はク．質一ノγε同様に夢サゲシ属の

原素なみが故にクローノ蝿ZF行ぜるブローム化合物を合成する事はさして困難にはあ

らざる可じざ想像し惣るが故に，已に報告せら『れ抱るガフ土イ・ンのグゆ｝ル化合物製洪

に準撮し多ブ恥一ム化合物を合成せん巴試みたり層、　一，　　、＼↓…

　カみイ、ンに封ずるブローみの作用懇記述するに先だち比鞍樹照のセめに交献を渉

猟して得ナzるガフ＝諮’ンに期すぢ’クロ『」グめ作用め研究螢表せられす乞る1・報告を総括的

に記述すれば次の如し『㌧　　「　　　・　　　　㍗、∵幽…　〕＼il－∫　，∴・

・al　Caf臣in1に劉してChlo｝．は水の存在に潤てP頭h骸め開裂を生ず・雲）べ，

　b．．乾燥状態に撃ては・C五lorは先づ8の位置に，2）’爽に｝γめ位置産3の位置に挿ズ

　　　せらるβ）樹高温度，高三三の下に於ては1，亀7，8夢め回避に挿λぜらる∫）ご

。’ﾟ置換せら塑Zるク・嘱ノγはN・ralk・hd・t．ε共に煮沸する蒔はゴ下伸キシ化合物

　　　に回航5）’．！　　　　　　　・’）．：．　．㌔’㌔：一ビ■…』．．1ン

・d．：置換せ．られだる←CH，Clアは水ε共に煮沸し水三三を通ずる事に依りて’Fo㎜al－

　　　d6hyd牛耳Clεなb℃分離し水素1個ピ置換ぜらる，）1“’：‘

　α．挿入せられ髭るクロドノγはラード水素酸7）ヨード水素酸及沃化電の混合液の1

　　　アノソガゾ性パラデウムコロ『イドを用ふる接鯛還元ら又は電解還元ユ。）iこ依bて1

　　　水素ε置換せらる．’．’　　一∴ぐ、rボ　　　　　『　　ゴ∴

．著者は著煮の駿表せる方法に依b多量のBめm叩鰍πu）“を容易に製する事を得すzる1
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が故に，之を原料εして7．8－D1chlorca備in　12）の製法に準じ常歴のも巴にて媒鯛測を使

用し7．8－Dibromca磁nを製せんε試みセb∴媒下剤εしては先づヨード，鐵，臨化鐵，

アノソミ昌ウムプロミ。ト．，硫黄等を使用し，反撃温度を100。，1209，130。，∵・・150。εし，

反慮成績物を2照し，田野を減歴にて溶捌を蒸溜し後～’ロロフォノγムにて浸出し花る不』

鍵化の．Bmmca脆i4及樹脂化せる少量の物質を得ナ乙り．網野⑱一孚は直に水蒸氣蒸溜

し起るに内容には樹脂化せる物質及不弱化のBromca備inを得ナZり・而して同機の反磨

を歎同試みナZれ美途：に著者の目的ナZる7・8－Dibromca挽inも8－Bromthe？phy1恥も製・出

身る事を得すして止みぬ

　吹に乾燥：Brgmca脆in及乾燥プロームごを閉管中にて反聾せしめねb・、即ち：B16瓜

〒⑫脆h11分子量に樹して2原子，3原子，4原子，…　6原子のプ官一ムε共に閉管中に

て各々，100。，．12Q『，130。，……150。εし反慮時間を何れも10時間εして反難せしめ，

後内容を2恥し1孚はク質ロフォノγム叉はペシツォーノ7にて威即し，他の1・孚は直に水

蒸氣蒸溜しすごるに反慮温度140。照準までは殆ピ反撃せす，原料起して使用せる：Brom

マca脆触・を同列するのみなうしが，140。以上εなれば内容は加厘の舩態にあわ管を開

・く，際職ま盛にブローム水素酸の白煙を生せり．而して丙容は殆ご全くBrom¢af廃inの存

在を認むる能はすして種々の分解成績物の混合物なりε想像せらるるMurexid，Reac－

tionを示さざる少量の麿適せる物質を得、るのみにて，著者の目的ナZる’7・8－Bmmca磁n

も，8－B・am出・・phylli・，．8－B鱒th・・b・・mi・，8－B・・mp・・ax・・t㎞ヌ，は曲・・mx三面・に相

當する結晶を得る事を得ざりき，

　次に3．8－Dichlorc孕恥in13）の製法に準じ8－B”omca雌inにPhosphorpentab⑩midを閉

管中にて作用せしめすzるに，130。附近までは殆ピ反町せす，140。附近に至れば已に

Bromca臨nの存在を認めす且Murexid　Rea¢ロonを示すものなく著者の・豫期せし3二8－

Dibronlca既inに無常する物質も叉はBromparaxant馳セこ相註する・物質も製出する事能

はざかき．以上の皆野は同標の尊慮を歎回繰返し開智せしめナ乞るに常にプロ㌣ムが反

解せbざ思はれる際はPuriu核の開裂を生じ，而かも閉管内にて考慮せしむる場合は

温度，歴力等の微妙なる關係あるらしく常に一定の分解成績物を得る事は申々に困難

な・うき・．然三共何れの場合に於ても・多プワーみCa照；・二三合物に相鴬する物質を製｝珪
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し能はざうし事は共通せb

　次にBromca鑑inの乾燥ク草隠・フォノγム溶液にクロロフォノレ’ムの沸騰温度に於て乾燥

クローノレ屍斯を通じて反判せしめセるに直に容器の室間はBron1の蒸氣にて着色せら

れ反側一州してChl・・ca髄の生成ぜらるる事を認めナ・り

　次にChlorcaf色inに回して：Bromを作用せしめナZるに殆ご前記のBromca驚inに劃

する：Bromの作用ε同様にして反塗せざるか叉はPurin核の開i裂を生す’るを認めナZ

り

　以上の實瞼を総括してBromはChlorに比してCa薦i11に聡して反脚力弱く，而か

も閉管厚にて反骨せしむる場合に於て一旦反磨すれば必ず傍生するブローム水素酸の

爲にPurin核の開裂を生じ・ためにChlorを作用せレむる方法ε季行せる方洪にては

多プ叩上ム化合物を製出する事は困難なる馴しご推断せんご欲す

　豫報を絡るに臨み同一の操作巴實験を歎同反復する繁を厭はす熟心に助力せられナこ

る甲斐暴君，永江煙草君の御厚意を謝す　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　　　　：Bromthe◎phyllinの製法

　元旦Bromtheophyllinの製法ごしては乾燥且細末にせるTheophyllinビ乾燥ブローム

ごを王卿中にて反隣せしむる方法あり・エ4）

　著者は巳に報告せる如くニトロ＾ミンツォーノソ及四開化炭素の混合液を使用し反慮温

度を一定にし容易に：Bromca既h、15）及Bromtheobrom11116）を製し得ナεるが故に：Bromth－

eophy伍nも亦閉管を用ひすして前記の混合液を使用して反回温度を110。こして製せ

んご試みずZるに容易に其目的を達する事を得たう

　　　　　　　　　　　　　　實　　駿　　之　　部

　装置はBromca侮in又はBromtheobr・minを製する際ご同様iにして乾燥テオフィノγリ

ン（細零する必要なし）10gを乾燥ニトロベンツオール80g・乾燥四盤化炭素20gの

混合液に加へ，良く撹絆しつつ分液漏斗より乾燥プローム10gを乾燥ニトロペンツォ

ーノレに溶解せるものを滴下し，加熟したるに反慮温度は110。にて停止せb

　全部のプツーム及ニトロベンツ亀一ノレの混合液を滴下し終へて後術2時間加熟し，後

室氣を通じて溶剃に溶解せる遇剰のブローム及プロ・一ム水素酸を騙除し，樹2－3回水

●
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にて洗灘しブローム水素酸を除去し後水三三蒸溜して溶捌を鵬除しゼるヒ容器め内

容には白色の結晶を析出せb・‘此結晶の熔融貼ば322ρにして文献記載の：Bro甲th一

．eophylinの熔融鮎に一致す．又アノレカリ性パラヂウムコロイドを接鯛測置して容易に

The・phyUinに還元する事を得すZり

　　　　　　　　　　　　引　用　　丈　　獄

1）』R・chl・d…Am．7！，91

含）　　E　Fisdber；Aエ】n．215，261

3）　　E．F楓her＆Fr，　Ach＝Ber．39，429．

4）　．　　・　9，　　・，，　　　，，　　3Ber・39ひ429・

5＞　　　　』，，　　　，，　　，，　　3Be1」39，422●

昏）　圃　　．”　　　，，　．，，　　3Be臨39，428，431，433．

7）耳．F温ch・・＆恥・en・A・h・B・跳28・3139・

8）・E．Fischer＆F乙，　Ach　　3　BeL　31，1985．

9）　E．F均cher＆Hans　Cle加n　3　Ber．31，2623．

10）吉富・簗學雑誌・与12號・83乳

11）　　吉富3三下雑誌508号虎，4609

12）　E．Fi鵯her＆FL　A（涛L　3　Be乙39，429．

13）　　　　　　，，　　　，，　　　，，　　3Ber．39，426．

、14）　　1瓦28，3139。

15）吉富＝丁丁雑誌，508號，465・

16）　吉富」藥學雑誌，50＄脇『465．

17）吉富3藥學雑誌，508號，部6・

1，
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オル｝・ピロ・メタ燐酸。定量（容量分析）に就て

　　　　　　　　　　（附炭酸盤の定量に就て）

技手青山新次1郎
　燐酸の容量分析平中最近其男用を弓張せられだるは硝酸銀ご燐酸盤εの間の反慮に

基くフオノレハノγドVolhard氏法なりεす

　余は或動機よりして三種の酸叉は盤類の混合物を定量せんこしπり然るにか》るも

のを分別定量しナこるものなく從ってフオノγノソレド氏法によりて定量しだるものなし只

D．Balarew　o）はピロ燐酸ナトリウムの研究に於て一の考案を提出しナZるのみな）故に

次の如き想案の下に研究し良好の結果を得すZり

　3種の酸ご璽の混合せる場合には1んかNaOHにて中和しナZる後1／、。n－AgNO、を加

へて析出する沈澱を濾堕し濾液はユんn－NH4SCN・にて還恥し銀液の消費量を求むこれ、

をaccmごす次に銀の沈澱は硫化水素にて分解し40。以下にて濃縮しユんn－NaOHに

て生成しセる遊離酸の混合物を定量す其メチノレーオランゲにて得すごる数をbccmフェノ

ーノγフタ↓・インにて得セる歎をcccmごすX，　y，　Zを各オノレトー・ビロー・メタ燐酸の

要する1ん一定規液のccm歎こする時は硝酸銀に白しては3，4，1儂苛性曹達にはメ

チーノレオランゲにて1，2，1憤フェノー・ノレフタレインにて2，4，1債εして作用するが

故に次の關係成立すべし

　　　　　　3x　十　4y　十　z昌＝　a　．　x　十　2y　十　z＝＝b　　　2x　十　4y　十　z　‘』　c

　これによりて各の量を知る事を得へし

　硝酸銀による方法を初めて提出しナZるはA・Hol！emann氏（2》にして次でP・Lie－

bermann（3）HKleinmann（4）A．　Steam，　E　Fan及Knowltα1（5）J．　cρilkie（6）G．　Rosin

（7）F・Bury（8）氏等によりて研究せられ幾多の改良法提出せられすZるも其中最も良好な

るはBury氏の勘注なb即氏は燐酸ナトソウムε硝酸銀によりて生成する燐酸をユんn一

瑚砂液にて中和して中性に於て操作するにあり此方法に就きて研究し其可能なる事を

確讃し且操作上に就きて1の注意を與ヘナζりBurソは青色試験紙に樹して酸性を呈せ

、
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さる回附騨を鵬へしεせるも雌法に從ふ雌しから温色繊靴艘する’

限界前にて棚砂溶液の添加を中止するを可εす　’　　　　　　　　　　～　一

　ピロ燐酸の定量に關してはD：BalarewωF・Lutz（’）の報告あbLutzは濃厚なる

溶液に於ては複写を形成するによりて稀薄なる溶液に於て定量すへきものなる事を云

へり此方法に就きて研究しすZるに同榛に正確なる債を得且50％のアノレコホノレ溶液に

於ても同様の結果を得ナZわ

　，メタ燐酸を此方注にようて定量しナこるものなしオノγト燐酸を含まさるメタ反ピ悔燐

駿の混合物に就きて試験し泥るに，50％のアノンゴホノシ溶液に於てのみ正確なる数を得

へし干反慮の終末織は其溶液を約2倍に三三し且少しく多量の標示藥を用ふる事によ

・りて明瞭に行ひ得へし　　　　　　　　　．』

　，燐酸のアチ・メLリー特にオルト燐酸に就きては多数の實験ありフェノーノγフタレ

インを標示藥こして定量せんざする時太ノγト及ビP燐酸に於ては食盤（Naイオン）の

存在を必要こする事は已に知ちれナZる所にして（Thompson（10），　Balarew（エ））’只余の考

案の如き稀薄なる溶液に於て行はんどするには幾何量の食盤を必要こするかを洪干し

ノZリユん一定規以下の濃度に於てはオノレト燐酸ほ約0．3c『mの誤差（過少）を示すこれは

飽和野里水溶液50ccm・以上の添加により・て矯正し得へしビロ燐酸にありては1．5　ccm

以上の誤差を示す食璽水60－100ccmの添加を必要ごす

　’．メチーノレオランゲに樹してはオノレト及メタ燐酸は1債ピ・燐酸は2懐こして作用す

るこεはi知られ’たる；事なれだも’ i：1λSabatier（ユ1），　G．　v．　K：norre（ユ2），　Thompson（10）Ca▽aiier

．（蔦）A．Goly，㈹（15）R．　Engel，㈹㈹．A．　Czapski（11），　Wagenaar（ユ9），　D．　Balarew働）ユ！10一定

．予断の灘に於ける關係は明醜らす各のナトリウ噸砂繍の’ん・」早crを

：加へ叉は銀盤を硫化水素じて分解して得πる遊離酸に就きて研究しπるに区タ燐酸は

最も解離する事多く約0・6ccmピ旦燐酸之に次ぎ0．3　ccmオノレト燐酸は約02　ccm

低き慣を示す而メタ燐酸は飽和三門旧約45ccmを加ふる事によりて略計算量に一

致する量を得へくピロ燐酸は1んr定規程度の食盤にて足りオノント燐酸は以下にて充分

な’り『

　銀鷺を硫化水素にて分解して遊離酸を減歴にて濃縮する方滋よ初めメタ及ピ・燐酸

　　　　　㌦
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にあbては幾何の獲化あるへし巴想像しすzる所なれε・も實験の結果に見る時は殆縫化

せす濡事實はP．Sabati6r（11）．　Berthel。t（21）の研究ご一致す

　故に混合物を定量するには飽和食減水を加へてフェノ｝ノソフタレぞンにて中和する

に要する・／、。・一N・OHを加へ過剰の・／、。n・AgNO、にて生成する酸を1伽棚砂椥こて中

和、しアノレコホノレを加へて凡て50％アノソコホノγにて操作し濾液をフォノレハノγド氏法によ

りて定量し沈澱は硫化水素にて分解し遊離酸を約50ccmに濃縮し食璽水45　ccmを

加へてメチ・r〃オランゲにて測定し更に食臨水55ccmを加へてフェノーノγフタレイン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’にて1んn－NaOH．を以て：定量すへし

　次に燐酸盤中に炭酸の爽雑せらる、事あり炭酸盤の定量法どして通常用ひらるMま

アノγヵリメトリーなれこもフ、ノンハノンド氏法にようても同様に定量するこごを得へし

此方法にようて定量しπるものなし重曹及炭酸ナトリウムに覇する關係はメチーノンオ

ランゲを標示藥こしてのアノレカリメトリーご同様の關係を有す此方法に代用するを得

へし遊離の炭酸は三三溶液に勢して少しく反慮するか故にオノレト燐酸この混合勃には

磨用し得されこもメタ及ビロ燐酸この混合物に於ては銀の消費量より銀沈澱より得セ

る遊離酸のナトロンの消費量を差引く時は炭酸の量を求め得へし

　尚クローンγナトリウムご燐酸ごの混合物をフォノレノソンド氏法にようて定量しだるに

良好なる結果を珍て定量する事を得ナこり

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　　　　　工オルト燐酸

　（1）・遊離酸のアチ．・タトリー（フェノーノγフタ固ン）

　ヲが定規液以下にて行ひだb検騰ざしては市販の燐酸ナトリウムを三二唐結晶して

用ひす隔り純度はMg2P，』0，きして定量す

　　物質　0，15621　　　　Mg2P207　　　　0．0481

　　　　計算　　Na2HPO4　十　12　K20　　　　0．0486

　　燐酸ナトリウム　1．62209な100ccmミし其10　c㎝に1／100－HC110・ccm勧ロへ1！10n－NaOH：1＝げ（慧測

　　しれリ計算量にi欠の如し

　　　　　　　　　　　　1／1un－NaOH　　　　　1／10n－HC1　　　　計

　　メチールオランゲにて　　　4・528c㎝　　　0・945　c－m　　　5・473　ccm

　　フェノールフタレインにて　　9．055，，　　　　0．945，，1　　　10・00cc瓜’

、

、

～
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ノ

σ

　（a）．常温に於て測定しす的・『メチーノγオラングヒて強く紅漫せる液に紅色を清失

する｛迄に要する1！、胆rNaOHは5．503　ccm壷こして此液にフェノ」ノγフタレイ』ソを加へて

強く紅嘱するには全：量9・682ccmを要す（以下全量の三三記載すへし）即0・318　c㎝ユ不

足すこれに食盤の飽和溶液10cc卯を加ヘナZるに紅色は完全に清失せbこれを紅i攣する

には9．894ccmを要す更に食盤永をユO　ccm；宛加へたるに40　ccmにて完全に消失せウこ

れを紅鍵するには9．947ccmを要せり即0．053　ccm　lこて紅養せうこれ1こ食藍溶液50　ccm

を加ふるも罷色せす只溶液の稀繹せらる》事によりて提色せる感あ’るも・1滴のアノンヵ「

ヲにて全量10・00ccmによりて鮮明なる紅色を呈す而此腱に使用しセる食臨水100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ・mはメチー÷財ラン級フ。ノーノレフタレィンに威せすフ・ノーノγフタレインを加・》

πるものは1んn－NaOH　1滴（0．053　ccm）にて強く紅縫するカ・故に食豊水100　ccmを加

へすZみものを紅即するに要しすZる払。n－NaOH溶液の町費量10　ccmよb控除する時

は9．947ccmにして計算量εの差0．053　ccmに過ぎす以下凡て食藍を用ひナZるものは

其矯正歎を掲くへ．し

　，（b）槍液に100ccmの水を加へて常温に於て測定したるに殆同様の結果を得たり

即ソチーノレオラングにて5．45ccmフェノーノγフタレインにて食盤なしにて9，682　ccm

食下水ユ0『ccmを加へて槻色し把るものは9．841　ccm更に40　ccmを加へて槌色しセる

ものは9，947ccmを要し更に50　ccmの食汗水を加へ肖るものを強く紅潤するには

10．Occmを要しナzb

　（c）氷冷して行ひすzbメチーノレオランゲにては5．556ccmフェノーノンブタレイン

にては9。894ccm食三水10　ccmを加へて9．947　ccm食盤溶液40　ccmにて10・00

cρ興食：！密溶液戸q的卑にては10．0鵬ccm、を要しすZう

　即永冷する時は解離窒る事比較的少きも常温に於ても亦よ！定量し得へし故に稀薄

1なるオ・γ麟酸のフ・ノーーノ・ブタレインによるアテ・ハリーには食盛鰹ロ液100

』ccmを加へ強く紅縫する迄に要する』ユんn〒NaOHの量よう食三水100　cclhに回する

1んn－NaOHの量を控除するを可εす以下の試験には此方法を用ひすζb

　（2）硝酸銀による方法

　燐酸ナトヲウムご硝酸銀εは次の如・き反回
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　　　　　　　3Na2HPg・＋6AgNO・一2拳9・孕0・ナ6N・NO・＋H・PO・

を起す事によりて其生成し陀る燐酵を中和するに刷れは正確なる数を得る能はす

（R・sin（7））此目的のアξめに2－3の改良法提出せられすこるもE．W・Bury氏（8）の方法

を最も適當ご認めセるか故に此方法の正確度に就きて試験しナ釣眼は生成しテzる燐酸

を磯砂のユみr定規液を以てラクム冬にて中和し析出せるAg・PO4を濾別して濾擁を

フオノγハノ￥ド氏に從ひて定量し正確なる数を得すZ’りご飽す

検脚0・・ml（N・・HPO・＋12　H・00・131469．を忘す1／津AgNO・11・009・・mを要

求す）に1／、。n－AgNO325．15ccmを加ヘエノ、on一礪砂液にて赤色紙を微かに青回するに到

り止む此時青色紙には微かに酸性を呈す暫時静置して上澄液の透明ε塗るに到りて濾

過洗面し（晶晶によbて銀の反慮消失する迄）濾液を約200ccmごし鐵アンモニア朋

馨…液2ccmを加へて1／、碑一NH、sqNにて還面す

　　　　　　・！、。・一N取scN　　・！、。n一㎏NO霧　　計算量εの差

　1．　　　　　　　　．　14：153㏄m　　、　　　　　　　10．897Q㎝　　．　　　　　0．112α狐

　髪．　　　　　　　　　　・14，040，，　　　　　　　　　　　11．110，，　　　　　　　　　　0．213㏄m　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　燐酸ナトリウム0．142639（計算量1／ユ。n－AgNO、11．946　cc！n）にては次の如し，’

　1・1／・。か瑚砂液6ccmにて巳に赤色紙を青寵す然るに青色紙をも少しく赤獲するか

故に青色紙に威ぜさる程度迄加へんごし10・6ccm泡加へ陀るも依然εして微に赤憂す

此程度にて定量し把るに1／・。n－NH4scN　12・835　ccmにしてエ／、。n－AgNo、浦費量は珍315

ccmにして0．369　ccmの誤差を示す

　以下は微か1『赤色紙に戚しナζるもの》牢量数なb

　　　　　　　1ノ…一NH・SCN　．1！…一AgNO・、　計算量ミの難
　　2．　　　　．　　　　　　13．045㏄エ丘　　　　　　　　　　126105c㎝　　　　　　　　　0。159　c㎝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　」

　＆　　　1a103・　　　1島0外7・・　　9101・
　4．　　　　　　　　　　　12．87　，，　　　　　　　　　　　1暑．300；，　　　　　　　　　　0．354，，

　即0．1ccm以上の誤差あり然るに赤色紙を青糊する以前にて棚砂溶液の滴加を申止

する時は殆正確なる数を得へし

　豫め赤色紙を早耳する1／1。11一翻砂溶液の限界量を知ら是に0．05ccm（1滴）少き量を

添加して：定：量しすz動

　　　　　　　1！1du－NH6SCN　　　　1！10n－AgNq　　　　計算量ミのi差

　　1．　　　　　　　　　　　13．22　ccnユ　　　　　　　　　　11．930　ccm」　　　　　　　　　0．016　cGm

　　2」　　　　　　　　　　　　13●203鮪　　　’　　　　　　　　．11．947，，　　　　　　　　　　　OgOO1・，，：　．
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　．．，（3）燐酸銀Ag、POゼを硫化水素にで分解して得すこる遊離酸の定量

　　此庭に用ひπる燐酸銀は凄きにBuryの方法にようて得ナこるも・のを直に用ひだり燐

酸卸沈灘齢負癖・一￥1・入れ沈醐よく蝿の水に轍し全㌍を20二
　3σcc血εし強く臆断しづ、硫化水素を翻するこご30経商後蹟大なるヘノレメッイトコノγ凝

　シに濾天し多量の水にて洗灘してメチーノレォラシゲを紅鍵せさるに到るへし全液は減

　趣にて40。以下に濃縮し勇ピラーノμを折う枝管力ぜラーノレ；其他をよく洗源し濃縮液

　を合併す是にメチーノ￥オランゲを加ぺで中和し更にフェノーノレフタレインを加へで強

　き紅色を得るに到らしめ飽和食盛溶液ユ006cm’を抑へ（此時紅色は消失す）1／エ。n－Na層

　OH’にて定量す市此定量は：Buryあ方法ε連績して行ひすと’り

　　●（a）1！10n一翻砂溶液だ赤色紙に薇かに感ずる二四へ†二る揚合　，

・1．

2．

3．

計算量

（b）

1．

’2．

1／10n＿AgNO3

12．105㏄m

12．047，，

12．3σ0，，

11。946，，

　　　　　　1／10n＿NaOH

メチ甲ルオランゲにて　　フェノールフタレインにて

3．664㏄In

3・931・，

青墜1滴前にて醐砂溶波の滴加な中止し7ころ揚合

1！10n－AgNlO3

11．93σcc加

11。947，，

　　　　　　1！10n」NaOH

メ’チールオランゲにて

　　3．962ccm

7．724c伽

7．674り

7．823，，

7・963，，

フェノールフタレインに」（1

7．971cclu

7．92『，，

　　　故に燐酸銀を硫化水素にて分解して燐酸を定量する事を得へし但し燐酸銀の沈澱に

’　は1んn一群砂液を赤色紙に微かに醸する以前に企て止むべし且銀嶺の分解に擦しては

　　，可及的少量の奉を用ふへし副章Q水を用ふる時にコロイド駄を恋して不可なり

　　　　　　　　　　　　　　　　　2・ビロ陣酸．

　　　騨『・セては鞭せる燐酸ナトフ．ウrを釈して得協もの晒馴し一旦鉛璽ε

　　し硫化水素にて分解しセるものを中和し得ナZる結晶を再三再結晶して用ひセリ此水溶

　　騨ゲプフタヒ・許勤環きア・rカリ性を呈し撫肩によb’て自色の灘

　　を’セす酸にて温めて分解して生成せるオノント燐酸を定量す

　　　　　物質α3200　　　　　、Mg、P，oゼ　　・　α1589．
　　　　　計算　Na4P207＋10　H…ρ　，　　、　　　　　　　．、　．　　　　　0ユ597

　　　（1）遊離酸のアチ・メト．り一　　　　　・一　，　　　o
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　ビロ燐酸のアチ・メトリーに就てばBalarew（1）の報告あしり氏はビb燐酸ナトリウム

の水溶液に含量既知の酸（HCI．　H，SO4）及同容量の食藍叉は芒硝溶液を加へて定量し

よく終未瓢を見出し得へしごせb1／エ。定規液以下の稀薄なる溶液に於ける關係を研究

しだり凡てオノγト燐酸ご同様に操作したり

　物質1．31039を100ccmεす此液10　cc　mはエ／エon－HC15．87　ccm（メチーノンオランゲ）

11．74ccm（シェノールフタレイン）を要す故に10‘ccmに1／エ。n－HCI　15　ccmを加ふる時

は之を中和するに要する1！エ。n－NaOHの量は次の如し

　　　　　　　　　　　　Na4P207　　　　　　　　　HC1　　　　　　　　　　　計

　メチールォランゲに》く　　　　5．87c㎝　　　　　　　3。26　cc鵬　　　　　　　　9．13　c㎝1

　フェノールフタレインにて　　　11。74，，　　　　　　　　3．26，，　　　　　．　　15．00，，

　（a）　常温に於て行ひ論り・メチーノレオラングを加へて得すこる紅色の液を黄礎する

に要する量は9．101ccmにしてこれにフェノーノレフタレインを加ふるに戚せす強き紅

色を呈するには13．223ccmを要し忙り計算量ごの差1．777　ccmなうこの溶液に食逸溶

液30ccmを加ふるに紅色は完全に消失すこれを弱紅色ごするには14・654　ccmを要す

尚0．346ccmの差を有す此の紅色は食尽水30　ccmを追加する事によりて完全に消失す

へしこれを更に弱紅色εするには14．864ccmを要す而更に1滴を加ふる時は強き紅

色を呈す（14．917ccm）これに食臨溶液40　ccmを加ふるも槌回する事なく且1滴のナ

トロシ液を滴加する時は強き紅色を得へし食三水の全滑費量100ccmなり

　（b）氷冷して行ひπb。フェノーノレフタレインを加ヘナZるものを紅鍵するには13・

44ccmを要するも食盛溶液30　c6n，にて完全に二色せり蝕864　ccmにて紅冷す更に食

三水30ccmを加ふるに二色すこれは14・917　ccmにて三三し食湯水40　ccmを加ふる

も槌忘する；心なし

　（c）常温に於て水を100ccm加へて建量しすZり即メチーノγオランゲにて紅点せる

ものを黄色ビするには9．101ccmを要す而更にフェノーノレフタレインを加ヘナZるもの

を強く紅幽するには12・75ccmを要す是に食三水を加ふるに3◎ccmにて完全に槌色

せり14・654ccmのアノンカリにて亭亭すこれに食品水30　ccmを加へ淀るに不鮮明に槻

色せりアノレカソを14．909ccm迄加へすZるに強き紅色を呈し此紅色は食盤水30　ccmを

加ふるも裾色せす1滴のアノγカリにて強き紅色を呈す
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　　　　以上の實験に見る如くユんσr定規液の如き稀薄なる溶渡に於ては多量の食盤を用ひさ

　　　れは其解離を旧く事能はす飽和食藍溶液100ccmを加へて行ふ時は正確に定量する事

　　　を得へし而少章に存在する食璽はメチーノンオランゲに下しては大なる影響なきもの、

　　　如し

　　　　（2）硝酸銀による定量法

　　　　此方法は已にBalarew（ユ）Lutz（6）1こより．て報告津られたるも爾確φπb物質1・lla69

　　　．を100ccmεし其10　ccmにヲユ・n－Ag耳9・25・15　ccmを加：へ：放置レて：上潭1夜のi透明ζ

　　　なるに到b濾過し銀の反態なき迄洗回しフォノレバノンド氏法にて定量せり銀液を加へて

　　　得πる沈澱は自色にして三二液はラクムス紙に干して中性なb

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　1／10n－NH4SCN　　　　　　　　　　　1！10n－AgNO3　　　　　　　　　　　計算：量

　　　　1．　　』　　　　　　　15。33ccm　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．82　　　　　　　　　　　　　　　　　　・9．973

　　　　2．　　　　　　　・　　　　15．21，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9♂94　　　’　　　　F　　　　　　　　　　　　　　　・・

　　　　3・　　　15・09・・　　　　　10・06　．．　　　”
　　　　4．　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　10。00　　　　　　　　　　　　．　　　，，

　　　　而又50％のアノγコホノレ溶液に於ても温温に定量し得へし・

　　　　槍液10ccm（物質0．121689を含有す吊。n－Ag：NO310．909　ccmを要す）．に1／・・n一

　　、AgNO、25・036　ccmを加へ更にアノレコホノレ20　ccmを加へ析出せる沈澱を溝過し沸澱は

　　　50％アノγコホノ￥にて洗驚し水を加へて倍量εしてフォノソバノγド氏法にて定量：しすZるに

　　　1／10距NH4SCN　14・156　ccm即ユ／エon一三gNO3消費量10・88　ccmを得回り

’　　　故にビロ燐酸はフオノめソγド氏法によbて定量し得へし

　　　　（、3）　ピロ燐酸銀Ag、P207を硫化水素にて分解して定量する：方法

　　　　フ，オノγハノレド氏法にようてピマ燐酸を定量し才z為時得す鍋『ロ燐酸銀を用ひオノレト

　　　燐酸の時の如く操作しすzbピロ燐酸は憂化し易きものなるも少時常濁こ放潭するも大

　　　’なる礎化なき事はBβrth侍10t氏（2エ）の報告する所にして：本考案によbで得ナこるビロ燐

　　　酸を中和して磧酸銀を加ふるに白色の沸澱のみを得蚕色沈澱の二成セ認めす

　　　　即燐酸ナ・ゆ％131039を100ccmεし其10　ccmに1ん・一騨O・2猫ccmを

　　　加へて行ひすこり

　　　　　　　　　1！・・n－NH・scN　　1！…一AgNo・　．，　11・・n－NaoH　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メチー」ルオランゲ　フェノールフタレイン

　　　　L　　　1＆40㎝　　・1燭㏄血．　　一・　・　1み64㏄皿「『
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2．　　　　　　　　　　　　13．392∬　　　　　　　　　　　ユ1澱58，，　　　　　　　　　　5謎572c『

3・　　　1錨・　　　11・70・　．5滋2・
計算量　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11．74　　，，　　　　　　　　　5．870，，

　　　　　　　　　　　　　3．メ　タ　燐　酸

（1）　フオノンノ・ノγド氏法による定量

メタ燐酸の試料εしては次の如きものを用ひすこb

ユL94り

11．69，，

1コ．74」，

　オノレト燐酸を長時間自金皿中に熟して得すZる堅き塊を水に溶解し苛性曹達にて精密

に中和し減歴にて濃縮し得セる結晶を再結晶後臼金皿上に熔融しオノγト燐酸ナトリウ

，ムの混在せさるものを用ひセリ而此庭に得回る物質はメタごξロの混合物にして硝酸

銀によりて白色の沈澱を生し其上澄液はラクムスに中性なb酸によりてオノント燐酸に・

獲iして得泥る焦性燐酸マグネシウムの量：より計算する時1よi欠の如き結果こなる

　物質0・0841　　　　　　　Mg2P2070・0849

　メタ燐酸ナトリウム（NaPO3）1gよりは1．0913　gのMg2P207

　　ピロ　　，，　　　　　　（Na4P207）19よりに0・83709のMg2P207

　読レ得る1二よリ夢ヒの式よリ計三算：す

　　　x十y旨α0841
　　　1．0913x　＋　0．8370　y　＝＝　0．6849

　但しXロ＝メタ燐酸ナトリウムの量

　　　y＝ピロ　　，・　　　　　・，，，

　即メタ燐酸ナトリウム＝＝0．05705g

　　ピロ　　　　，，　　　　＝0．02705g

　メタ燐酸銀は比較的可溶性なるによりて　（Fleitman皿u・Henneberg（22））水溶液に於

て操作する時は正確なる数を得る能はす50％のアノレコホノレ溶液に於て初めて定量し

得へし

　物質1．66269を100ccmεす其5ccnlに1／、onrAgNo、25．036　ccmを加ヘナこるに自色

の嵩高の沈澱を析出す液は中姓なb静置後濾過洗漁しすZるに濾液は掴濁し來る且多量

の水にて洗溝しナZるも洗液は墜酸によりて著しく掴濁し來る其1滴か微蛋自石弓を呈

する程度にて洗條を申止し定量しセるにヲェ。n－NH、scN　17．85　ccmを要し從ってユ／・。P－

AgNQ，の溝費量は7．186　ccmεなる計算量9658　ccmεの差實に2．472　ccmなり

　次にアノレコホノγ15ccm及25　ccmを2個の瞼膣に加へ℃静置し50％（容量）アノγ

コホ．・レにて洗灘しすZるに濾液は銀の反磨を呈せさるに到る澄明なる濾液は水を以て約

倍量に稀繹し定量しナzり
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　　　　　　アルコホル　　　1！10n－NH4SCN　　　　1！10ローAgNO3　　　　　計算量

　　1．　　　　　　　　　　　15cα【ロ　　　　　　　　　　　15．500e血　　　　　　　　　　　9．536　cαm　　　　　　　　　　・0．658

　　2．　　　　　　　　　　25，，　　　　　　　　　，　　15．50，，　　　　　　　　　　　　9．536，，

　1Q％ア・レ・ホ・・にて即しナこるもの・はa306cc・・の1／、。・一AgNO，を與ふるによ、りて

アゾ勺ホノγの濃度は50％附近を適當こするか如し且メタ燐酸銀の沈澱は幾分膠質標

・なるによりて洗灘は傾濾法によるを可ごす「

　（2）　メタ燐酸銀Ag：PO3を硫化水素にて分解して定量する方法

　メタ燐酸かオノレト燐酸に愛化する速度に關してはsaba亡ier　3…（エ1）め研究あ’り40。一

9以下に於て操作する時は大なる礎化なくレて實行し得だbオノレト燐酸の生成なき事

は硝酸銀によりて黄色の沈澱を生せす且液は中性なる事によbて謹明せら’れ又ユんn－

A窪NO3の浦費量ご銀盤を分解して得たる遊離酸のフェノーノγフタレイーγに覇するア・ノレ

ヵり ﾐ費量曲丁丁致す鰯・よbて纈し観るへし操儒回廊マ己様
なり

　　　　　　1んon＿AgNO3　　　　　　　　　1／1011－NaOH

　　　　　　　　　　　　ヅチールオランゲ　　フェノールフタレイン　’

　　1．　　　　9．536ccm　　　　　　　　6．944　cαn　　　　　　　　9．541　ccm

　　奮．　　　　　　　9，536，，　　　　　　．　　　　　　　6．997，，　　　　　　　　　　　　　9，594，，

　　計算量　　9・658…　　　　　　　　7・625・，　　　　．　　　9・658・・

　（3）メタ燐酸のアチチメ塾リー

　物質0，8238g（NaPq．0・05385　g　Na・P207』0・02968　g）を100　c6mこしユOccφを用ひ

淀リフオルノ・ノソドによる定量は次の如し

　　　　　　　　　1！10n＿NE［4SCN　　　　　　馳　　　　i！10n－AgNO3

　ユ．　－　　　　　　　　　　　　　15．392ccm．　　　　　　　　’　　　　　　9．714　ccm

　　2．　　θ　　　　　　　　り　　　　　15。272，ジ　一　　・　　　　　　　　　　　　　　9・664，，

　　計算量　　　・　．　　　　　　　　　・　　　　　’　9．739，，

　本液10cc【ぬにヱんn－HCI　13・85　ccmを加ヘメチーノγオランダにて定量したるに2同

共ユム・・’N・0甲129・cmにて華鰹な．b（計算量11・5ρ96・m）フ・ノー〃〃砂を

加へて紅憂する蓮アノンカリを加へ後露盤水ioO．cρmを加へて定量しすこるに13．677　ccm

　　’
及13．707cごmのアノγカフを要しナあ（計算量：13，80　ccm）

　水・100ccαiを以て稀繹しナZる・ものに就きて行ひたるにメチーノンオランゲにては11．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24ccm（計算量11・56♀）フェノ「ノγフタレインを加・トて食盤水ユ00¢mlに℃は13ξ674¢c【ぬ
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を要したり

　即メタ燐酸の場合に於てはメチールオランゲによbて得たる1／、。n－NaOHの消費量

は計算量より約0．3ccm低き儂を得へく元來メチールォランゲは紅色よb黄色の憂心

瓢の識別は比較的不鏡敏なりこせらる、も然かも紅色を失ふ瓢即燈黄色と鮮黄色この

心移は1滴（0．05ccm）めエんn－NaOH　Iこよりて生成せらるべく0・3ccmの如き誤輩を

メチーノレオラγゲ其物の不三二に回するは二二ならす次の實駿を行ひたり

　　　　4．メター・ビロー。秀ルト燐酸のメチールオラシゲ匿よるアチチメト

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　リーに減て

　（1）』メタ燐酸

　メタ燐酸ナトリウムか水溶液中にて幾分解離するこごは巳にG．Tamman（23）1氏の

實験し柁る所なるにも拘らすアチチメトリーに關する研究は多からすSabatler（1エ）はメ

タ燐酸かメチーノレオラングに繋して1慣の酸なるを利用してメタ燐酸のオノレト燐酸に

磁化する速度を測定したb然るに前條メタ燐酸のアチ・メトリーに際しメチーールオラ

ンゲによりて得ナzる1／ユ。㍗NaOHの消費量は計算量よりも。．3　ccm低し故に之を基礎

こしてピロ燐酸の量を算出する時は2x（フェノーノレフタレインによる消費量一メチ

ー川オランゲによる消費量）によりてピロ燐酸は0・6ccm高き儂を得べぐ從ってメタ

燐酸は0．6ccm低き慣を得べし是を重量に換算する時は0．6　ccmの1／i6n－NaOHは各

メタ燐酸0．00489ピロ燐酸0．00269に相當し見逃すべからざる誤差を生す

　物質0・0835g（NaPO、0・05385　g　Na、P2070・02968　g）を100　ccmご・し其10　ccmに1ん

11戸HC113．8　ccm．を加へ1／、。11－NaOHにて測定せbメチ」一ノレオランゲを加へて紅色を清

失するには2三共1124ccm黄色εなるには1t29　ccmを要す是に飽和食品水10　ccm

を加ふるに著しく紅議す是を黄色こするには11・77ccm及11．82　ccmを要しセリ（計算

量：11・569cc甲）即其計算量に一致する瓢は11・29　ccmε11・82　ccmこの中間にあb．吏

に食盤水10ccmを加ふるに鍵記せす更に30　ccmを追加する事により微かに紅攣（P）

し來るもアルカリによる色の攣化不鮮明にして正確なる1／1。n－NaOHの消費量を與へ

す更に50cc出の食高水を加ふるも殆健色せす此溶液にフノーノンフタレィンを滴加し

ナζるに鍵色せすユんn－N3QH　13，624友13．73　cc皿を滴加するこξによりて紅愛す
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　水100ccmを以て稀証して行ひたbメチーノγオ’ラングにては11．24　ccmにて黄憂し「

食盛水10gcmを加ふる時は11・45　ccmを要す以後90　ccmを加ふるに少しく憂色す黄

縫するには11．77ccmを要しすZ　b・但し此鍵色は少しく不鮮明なリフェノーノンフタレイ

ンを加へて紅記するには’13．78bcmを要しすZり即此方法による時は1ムド定規程度の

NaC1を生成するにも拘らす特に二二を加へさるものはメチーノレオラングによ）て謙

’算量よbも0・279ccm低き債を示すへし

　此關係は逆にア．ノレカリメトリーの場合に於ても讃明し得へし

　槍液10ccmにメチーオランゲを加へて紅色を呈する泡1んn－HC1を加ヘセるに

2．485ccm（計算量2．231）を要しナZ　b次に槍液10　ccmに食盤水10　cρmを加へて行ひ

すこるに2・026ccmを要しすZり・

㍗弐に全然NaClを含有せさるものに就きて行ひセリ検液10　cqmに1んn戸AgNOぎを』

加へて得すZる晶晶（1／1。n－AgNO、の潰費量9．739　ccm）を硫化水素にて分解して三把る

酸液を一409以下にて減法にて濃縮し全量を50ccmこしてメチーノγオランゲを加へ

1／、。臣NaOH　を：加へすこるに6・891　ccmにて黄回したり計算量7．508　ccmよbも0・617

ccm低し食二水10　ccmを加ふるに二二せうこれを二二するには7．315ccmを要す更に

食二水20ccmを加ふるに紅憂せbアノγカリフ．315㏄mにて明瞭に紅色を潰失せり次

に食二水30ccmを加ふるに微かに紅血すこの紅色を消失するには7．633　ccmを要した

り但し二色の養化は少しく不鮮明なb更に食二水40ccmを加ふる’も最早鍵化する事

なしこれにフェノーノγブタレインを加へ℃紅憂するに要する1！、。n－NaOH・は9・673　qcm

なり（計算量9．793）’　一

　次に濃縮液を100ccmεして行ひ牝るにメチーノγオランゲにて6．891　ccmにしで計

算量εの差0．617ccmなり食三水100c血にて二品しすZるものは7．05　ccmにて黄鍵し

更に食藍水40cc血を：加ふる事によりて紅養しナ的これは・7・421　ccmの1んu－NaOH

に1τ明瞭に二二すへし次に50ccmの食璽水を加ふるに色の愛化不鮮明なれεも少し

く一紅上す是を黄志するには7．464ccmを要するも不正確なbフェノーノレフタレィンを

加へて昌昌する迄アアカリを迦ヘナzb　9．679ccmを要す（計算量9・739）

　故にフノ・一ノソフタレイン1こ、よる定量は液の濃度には殆關係せさるもメチ“〃オラ
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ンゲは』50ccm以下に於て操作するを可εす　　　　　　‘ ・　　　1

　次の實験を行ひたり同様の強面を用ひて濃縮液を50ccmごしメチ」ルオラシゲを

加へて1／ユ。n－NaOHにて定量しπるに6・891　c㎝・にて黄幽したbこれに食量水45　c面

を加へて血忌る紅色液を黄鍵するには7．527ccmを要す即約計算量に一致する歎を得

へし是以上100ccm迄食璽水を加へπるも三色の鍵化は極めて不明瞭なりフェノーノン

フタレインを添加しナこるものを紅着するには9．594ccmを要す

　故に稀薄なるメタ燐酸溶液のアチ・メトリーに於ては約0．6ccmの誤差を生するに

よりて上の如き方法によりて定量するを可εす，

　（2）’・ピロ燐酸

　Na、P、07＋10　H・01・31039を100　ccm竃し寒10　cclnに1んq－HC115　ccmを加へ

1／、。n一：NaOHにて3同還測しナz　b

　メチーノγオランダによりて得πる紅色の液を黄鍵するには各9，101，9，10，9，101ccm

を要しナZり計算量9・130ccmε一致す然るに此方法は定量時已にNaC1を析出するに

よりてビロ燐酸銀よ’り得πる遊離酸に就きて試験しナこり・

槍液10cc血・’（N・・P・0・＋10　H・o砿132439を含有す）に1／…一AgNo・’1を抑へて得．

テZる銀鼠を分解して濃縮し約50ccmざしセるものにメチーノレオヲンゲを加へて2同

定量しセb

　紅色の液を黄溢するには共に5・572ccmを要Uこり是に食三水30　ccmを加ふるに

紅賦すこれはβ．169・ccmにて黄記す是：以上食二水を加ふるも殆温色せす郎NaC1の存

在なき時のアノレカリの潰費量は計算量5・87ccmよりも約Q・3　ccm低し然れεも僅少の

NaCI　C！・σ一定規濃度以下）によもて計算量ε一致する慣を得へし，

　盛事實はアノγカリメトフしの場合㌧にも適合すへし重液10ccm（物質0・1寧1689含有）

にメチーノンオランゲを加へて紅色を呈する迄1んn－HC1を加ふるに食盤水ユOccmを加

へ計る．ものは3。175ccm加へさるものは3．819　ccmを與ふ計算量3．792　ccm

　（3）・オノレト燐酸

　工／、。一定規液にて行ひπりNa、HPO、＋12　H，01・3949　gを100　ccmεし其10　ccmに

ヲ、。憎Hq　8．005を加へてメチ｝ヲンオラソゲを．滴加，しユ／mn」NaOHを黄攣する迄加ふ
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　　生187c㎝1を要しナZ　b（計算量4・112）食盤水10ccmを加ふるに紅恥し泥り黄憂する

　　　には4294ccm’を要す更に10　ccmにて微かに紅血し叢るものは4．4　ccmにて黄憂せ

　　　・面食豊水80・・mを加ふるも殆鍵化せすフ。ノーノγフ〃イ．ンを加へて紅縫するに

　　は8・057ccmを要しすζり計算量8．qo5　ccm

　　　燐酸銀を分解して得πる遊離i酸を定量しナζb即燐酸ナトリウム灘液10ccm・（0・142

　　639のNa2HPO、＋12珪0を含有す）をBuryの方法に從ひて得すこる銀盤を硫化水

　　素にて舜解し濃縮して得ナZるものを50℃cinこしメチーノンオラングを加へたる紅色液

　　を黄鍵するにはユ／、。n一NaOH各3・812，3．762　ccmを要しナZり（計算量3。981）是に食睡
、

　　水5・ρ・m及フ・ノー・カタヒィンを加へて鞭するには7・92・・’及7・87・ccm回しナ・

　　　り是によ．りて見る時はオノレ｝燐酸の解離度は最も少く約0・2ccm以下なり

　　　アノレカリメトリーセこ於ても同標の關係を得へし10c騨ρ面恥を適職一HC1．にてメチ

　　ーノレオランゲを虚無する迄加ふ食盤水10ccmを加ヘテこるものは3．727　cごm加べさる

　　ものは’3・gjlccmを示す計算量3．894　ccm

　　　尚盤酸の如き強酸にあbては解離するこεなし

　　　11／…一HCI　8・005　ccmにメチー・・オルグを加ぺ・んn－N・OHにて黄痴るに要す．る

　　量は8．004ccmにして此液に食藍水を加ふるも亦多量の水を加ふるも鍵化する事なし

　　1滴の’アノγカリによbてフェノーノγフタヒインを叡山iす

　　　以上の實験によりて見る時はメタ燐酸よリオノγト燐酸に到るに從ひて，メチーノレオ．ラ

　　．ンゲによる誤差を減少す庶事實はオノント燐酸最も強くメタ燐酸最も暴き酸なる事にr一

　　致す

　　　　　　　　　　　5。ビロ塩酸ナトリウム喪心盟の混合物の定量

　　　フオノレ》ソレド氏法の引用の1例ごしてピロ燐酸ナトリウ』ご食盤の混合物た就きて

　　定量する事を得べし

　　　N・・P・0・溶液1σヒ・m（N・・ア・0・＋10H・00・121689を輸す計算量1ん・一みgNO，

　　10・909ccm）ごNaCl溶液5ccm（毛r一ノレ氏法にてヲ10n－AgNO、3．505　ccmフオノレノ・ノレド氏

　　漁こて3おOccm）εの混合物ゴみ・・一AgNO・25・036　ccmを・加ヘア・rコホノ・を加へて50

　　％ざ・し静置後濾別し濾液に就きて定量U的　7・・nrN些SCN　10・53　c㎝を要し三って．

腎
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櫛距AgNO3の消費量は14．506・ccmごなる（計算量・、14．414）アノγコホノγを用ひさるも

のは14，390ccmεなる次に混混に2％硝酸20　ccmを加へて放置し濾液に就きて定

量しナZるに1／ユ。n－NH、SCN　21．588　ccmを要しセb1んn－AgNqの消費量は3．448　ccmε

なる（計算量3．505ccm）

　　　　　　　　　　6．炭酸騒の7オルハルド氏法による定量

　燐酸は弱酸なるを以て炭酸を爽雑する事あり此場合にオノレト燐酸ならは加熱により

て炭酸を駆逐し得れともメタ及ゼロの如きは加熟する事を得す故に同時に紅谷こして

析出せしめフオノレノ・ノレド氏法にて定量し得れば更：に硫化水素にて分解してアチ・メト

リーにて定量する時は其差にようて炭酸の含量を知る事を得へし

　遊離の炭酸は硝酸銀を墾化せす故に炭酸溶液中に於ける重曹に就きて試験しナzb即

炭酸曹達溶液に炭酸を通して雌馬る重曹約1，5gを水に溶解し炭酸を通してフェノー

ノγフタレイ’ンに紅色を呈せさるに到りて全液を100ccmεせり其10　ccmはメチーノγオ

ランゲにて1んn－HCIにて滴定しすこるに7．776　cc位階0．065329のNaHCO、を含有す

　10ccmにユんn－AgNO325．15　ccmを加ふるに初め自色なるも漸次に黄獲す催は透明』

あ

εなる濾液は・1／ユon－NH4scN　17．432　ccm及17．40　ccmを要するか故にエ／ユ。てt－AgNO3の

消費量は7．718及7．75ccmごなる

　　　　　　2Na11CO3十2AgNO3＝Ag2　CO3十2’NaNO3＋H2p十CO2

の式によりて計算する時はよく一致す計算量7・775ccm

　即臨酸ごメチーノンオランゲによるアノγカソメトリ」「ε同一の關係を有す．

　次に炭酸ナトリウム巴重曹εの混合物に就きて試験しセるに同様の結果を得たり炭

酸曹達より得ナZる重曹を残金皿にて熱し大部分の重曹を分解しだるもの約0．8gを

100CCmごしナZり此液10　ccmは盤酸ごメチーノレオランゲにて測定し次にクローノソバリ

ウムε過剰の1／・。n－NaOHを加へてユ／、。n－HC1εフェノーノレフタレインにて測定しナ巳る

にNaHCO・0・00串2569Na2CO30・061919を含有す是をシュ・n－AgNO3を加へて同檬に

定量しすこり銀液の消費量各1］，906，11．963，12・022，12．022ccmを得ナこり

　　　　　　2NaHCO3十2AgNO3謬＝Ag2CO3十2NaNO3十H20十CO2
　　　　　　Na2CO3十2AgNq3＝Ag2Cq蓼十2NaNO3

よb計算する時はよく一致す計算量12・053ccm
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：今．1且メタ及ぜ亡燐酸麗εの混合物た於でもよく同時に定量するを得へし　　　・

　オノレト燐酸ナト．フウムε重曹ε・の混合物に於ては硝酸銀にようて共に燐酸ご炭酸ε

を遊離す而燐酸の中和に用ひらる》棚砂か少しく炭酸に作用するによbて定量の結果
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　　　　　　硫酸マンガンの電解酸化による生成物

　　　　　　（M・、（SO、），及M・（SO、），）の分離定量法‘こ就きて

　　　　　　　　の

　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　藤　岡　　忠　仁

　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　論

　小官が實瞼室にて河田技手の言表せるアノンデヒードの電解製造は硫酸マンガンを鯛

媒的に使用して始めて成功し濁逸特許も亦硫酸マンガンの電解液を以てトノレオーノレを

酸化してよくアノγデヒードを製造し得すめ．然るに濁逸特許の示す硫酸マンガン②電

解港は主こしてマンガンヂオキシードズノンフア「一トMn（SO・）・なbご言へざ予が研究、

によればこのMn（SO4）2液は彼の所謂「殆ご定量的牧：得率Jを以てトノγオーノレを酸化

するものにあらす又河田氏の電解法の電解反磨経過を親しく観察してもトノンオーノレ（ρ．

主なる酸化物はMn（SO、）、にあらすしてむしろ所謂マンガニズノレフアートMn、（SO、），に

あらすやご思はる、節あり’・ナこごへ然らすごするも　Mn（SO・）・．ごMn・（SOの・εのある

万古なる割合の混合液にてよくトノンオーノレをアノレデヒードに酸化するにあらすやご思

はる．

　然らば雨者の如何なる割合の液が最もトノγオーノレの酸化に適するかを攻究するは興

味ある事にして從って二者の混合液の成分を適確に定量する事は最も必要なる事なり

故に予はトノレオーノン酸化の研究1こさきだち・Mn（SO4）2及Mn，（SO4）3雨者の分離定量法

を少しく攻究して本報告を得心り

　文献を案ずるに今日まで三者の分離定量法は無くすご》Abeg9及Auerbach氏等の

著（804．IV　8d．1913）申Chilesotti氏がMnSO4，　Mn2（SO4）3及Mn（SO4）、間の酸化電厘

を測定するにあたりてこの分離定量なきために得られたる夫々の結果は正確ならすご

言へるを見てもこの分離定量法は興味ある事ならざるへからす

　予は先づ重量法に就きて研究し次いで容量法に及へり

　　　　　　　　　　　　　（一）重　　量　　法

　文獄を見るにMn（SO、）、及Mn、（SO、），の水に樹する作用は次の如し



148
ρ

藤’　　岡「

　　　Mn（SO4）2十4H20＝Mn（OH）4十　2　H2SO4…・………・・……・…・一…．。＿．・．＿…．一＿．．＿＿＿（1）

　　　M・・（…）・＋・H・・一孟〈§象＞M恥・・即一臨・Q・†M・（・H）・車・H・S・　一（・）

即ちMn2（SO・）3な為ものはMnSO鱒Mn（SO・）2ざが一・分子宛結合しナZるか如き三態に

あるが故に加水分解によりて常に］Mn（OH）4若しくはMnO2・2H20駐生じ決してMn2q

（］～fanganoxyduloxyd）を生せ・すb～：・

　從って今無血の混合液につき纏酸にてその酸化力を定量してMn（SO、）、の量に換算

し他方混合液の一定量を加水沸騰せしめて沈澱を常法に從って秤量しMn（SO4），（ク量

た換算すれは爾者の結果は常によく一致するを見る．もしMn2（SO∂6がMn2（OH）6若

しくはMn20ガH、0の如き形にて分離沈澱するもあとせばM11，（SO4），の31琵分子は急

煎子の、嘱q若しくは鼠子の蜘rqご9て観せられざ・効燭・吟
・は1琵分子のMnゆ、εして定量せられすこり．

’故にもし仏者ρ）分離定量をアノγカリ性溶液例へば苛性加里若し．くば炭酸加里液にて．

試みても同標の結果を生撚るにF・詠・氏（P・．Ch・mi・．〔36．〕455）はM・或SO、）、の

三三を次の如く考へ（1）M齢、ぐ§81＞最・＋4H，o一三〈8＞罵く器＋3H，s6、

　　　　　　　　　　σ1）蔽8＞蔽8吾・・，s・、一M込・・、・M・（・H）、

　先つMn、（SO、）、はMn、qH、0こなb次いで硫酸のナこめに分解しナこるものなれば硫酸’

の存在はこの分解の圭なる要素なりεなし二って常に硫酸の存在を防ぐべき目的のだ

めに多量の苛性曹達溶液の中にMn，（SO、），溶液の極少づ、を掩絆しなから加へ二二る

沈澱物を急冷によって定量しMn，0、に換算したる事あり

　もし氏の言にして，眞なりこすれば惚分子のMn（SO、）2ごy分子のMn2（SO、）、の混合

液よリユμ分子のM｝1304ε2ムタ分子のMn304ごを秤量し得るが故に同じ試訳に，

つきて固め諺酸滴定歎を定め置けば簡軍なる代数的冷冷にてギごノごを求め得べき筈

なり．然るに子が目的εする混合液は硫酸マンガンの硫酸溶液を電解酸化して得セる

溶液にして前二者の外に未ナこ酸化せられざる一部のMLS叫を含有するが故にFranke

氏の方法を以てしては同時にMnSO、をも定量するこεこなりて不可なb・叉MnSO・

を完全に電解酸化しπる溶液につきても硫酸の濃度の極めて大ならざる限り次の反懸

式に示さる、が如く常にMnSO・の存在を認めざるべからす
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　　　　　　Mn2（SO4）3；±M11SO4十Mn（SO4）2・・……・……・……一………・・一………・……・…・・…・（3）

　傍って如何なる場合もFranke氏の法を直ちに慣用するは不可なb．よって予はこ

れを改良し次の如く行へう

　即ち多量の苛性曹達液に代ふるに多量の炭酸曹達液を以てし常に氷の中にて冷却し

つ、少量の試量を広幅し次いで稀硫酸を滴加してメチノンオラング指示藥にて中性反慮

を示すまて中和せり～中和鮎は瀬定板上に時々試料の一滴を取りて行へり・但し苛性

曹達の代りに炭酸曹達を用みしは硫酸の中和によって炭酸琵斯を螢生せしめ叉MnSO4

をMnCO，こして沈澱せしめ可及的その酸化して酸に威嚇の1H、MnO、に憂ずるを防

がん憾めまだメチーノレオランゲ指示藥にて逆滴定を試みしは過剰のアノンカソを中和す

るご同時にさきに沈澱せしMnCO3を再びMnSO、に直して然もMn，O，・H，0　を分解

すべき硫酸を正確に防止するだめなり・蓋しMnCO，はメチー・γオランゲに劉してア

ノンカリ反慮を示しMnSO、は中性臨画を示すこεは實験にて確め得られたり此の事は

後述にもある如く試料⑱酸性を測定するに慮諭せられナこb

　試料εして採用せしものは主に硫酸マンガンを電解酸化して得止るものなれ．ぱ

MnSO、，　Mn、（SO、），及Mn（SO、）、の夫々を含有するものε假定せざるべからすその他

事MnO4等高級酸化物の含有は予が霊験の如く使用硫酸濃度60％電解温度50－60の

條件にありては無視せらるべきものなり

　元凶分析用の試料こして望ましきはMn、（SO、）3及Mn（SO4）2夫々輩濁の溶液次に盛

者及MnSO、の混合液なるぺけれざ前二者の純粋なる溶液を製造するは現今全く不可

能にして本分析の困難なる理由從ってMn，（SO、），，　Mn（SO、）、夫々の酸化電歴測定をし

て不正確ならしむる理由も全くこの一事にか、れb・本法は上述の如く理論に於て不

完全なり上議この分析の結果は後述予が容量法に比して不同なれば他日の研究を侯っ

て鼓には實験数値を略す

　　　　　　　　　　　　　　（：＝）容　　量　　．法

　　　　　　　　　　　　　（イ）Volhard氏法の慮用

　V・1hard氏法はマンガンの容量分析法こして既に知られナこるものなるか予は由れを

予が試料に試みセb

●



●
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　即ち試料の一定量につきて先づ修酸滴定を試み其使用歎よりMn（SO、），及Mn，（SO、），

’の分子の総和を求め深に滴定後の液につきVolhard．氏法を用ひてMnSO4の量を滴定’

せb

　・’今・試料中のMnSO4　Mh2（SO4）3慈雨n（SO4）2を夫々a，b，　c，分子εすれば以上の實験’

にて知らる〉も『のは（b＋c）ビ（a＋2b＋c）ごなり　　　　　　　　　　　　　’

　・但しMn，（SO、），及Mn（SO、），の穆酸に罰する作用は次の如し’

　　　（1）M・，（SO、）き＋H，C，0、一2M・SO、＋2CO，＋蹟）、一・一………・……・一…一……（4）

　　　（2）M・（SO、），＋H，C，O、＝M・SO、＋2CO，＋H，SO、・……・…一・・…・・こ・………’…・一一：・・（5）1

　1即ち爾着共に1分子の諺酸に作用して前者は2分子のMnSO4後者は1分子のMnSq

lを生す

　然る時は計算によりて（a十b）及（b十。）即ちMb2（SO4）3ごMn（SO4）2この合

量及MnSO、ご、Mn、（SO4），ざの合量のみが算出せられてa若しくは。が零ならざる限

う即ちM11（SO、）、．が杢くなき場合著しくは　MnSO、が全く無き．場合にあらざる限り夫

』々・軍濁の分子歎を算出するは不可能なり

、” ¥はますZ試料其の儘にVdhand氏法を試みだり．即ち純亜鉛華を蒸重水に懸垂しそ

の’?ﾉ一定量の試料を掩搾しながら滴下し暫く・加熟して後常法に從って滴定を試みに

軌　この腰当は前述重量法の原理を加味しだるものにしてもし過剰の亜鉛華に’ようて．

Mn20ガH20の分解を防ぎ得ば本法によりて測定せらる、翠nSO4の量は即ち原試料中

MnSO4なるべしご思惟せるなり．耽れ’こもこの實験の結果は常に必要以上のMnSO4

を箕出し得て失敗に終れり．もしま三原試料の一定量を過剰に稀騨し加熟しπるもの「

につきVolhard・氏法を試めばこは明かにMn2（SO4）3分解によるMnSO4ご初めより存・

在鍋M・SO・紛総和を測定し得へきがこの結果揃述の結果ごは常に一致するよ

り見れば亜鉛華の過剰はMn、qH20の加水分解を防ぎ得るものにあらざるが如し．

但しVolhard油焼を行ふべく加熱しナこる事が一旦生成しすごるMn，OがH、0の加水分解

を促し把るものなるやも知れざれご之等め關係は他日の機會を待って研究するごころ

あるへし‘

■
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　　　　　　　　　　　　　　　（ロ）新定量法

　　　　　　　　　　　　　　（一）緒　　　　　論

鼓に新定量法ε名付けしは予が案出に依るものなればなb・丈献を案ずるにAbegg

及Auerbac11の著（Handbuch　dr．　Anorg．　Chem．833．’1肌1913）にMn（SO4）2の硫酸

溶液は80。に於て憂化せざれこそれ以上の温度に於ては分解して酸素を放出し自ら

はMn、（SOの、εなるごあり．叉同書にはMn，（SO、），に16α。1こ於て酸素を出して分解

すεあり

　然るに予は叉Mn（SO4）2は濃硫酸の存在に於て90’一100。にてよくM112（SO）＄に分解

するこεを確め得ナzb・これ等の血肉を説明すべく都合よき事はMn（SO、），の硫酸溶

液は黒褐色にしてMh、（SO、）、の硫酸溶液は美麗なる紫色なる事あだかも過マンガン酸

加里の水溶液を見るが如き事にして．Mn，（SO、），の硫酸溶液ε過マンガン酸加里の水溶

液εは同色にして匠議し難くナZだ分光作用の相違によりて爾者を認識すへき事は：文献層

（Prakt．　Chem．〔90〕303）．に見えナZり．今黒褐色なる試料を若干取り90。一100。に加

熟してその鍵化を見るに藪時にして漸時憂色し逮に美麗なる紫色εなるを知る．同時

に油酸にてその酸化力を測定すれば青熟前ご加熟後ごに著しき減少あるを知るこれ明
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お
かにMn（SO・）・の分解してMn・（SO・）、こなけZる事を示すものなり・然れざもこの間

の憂心は極めて徐々にして完全に美紫色をなす迄には歎時間を要すれざももし謹め適

雨量の濃硫酸を加へて90。一100。に加熟せぱその固化は著しく増大し30－40分にして・

終了するを知るべし．而して黒褐色より漸時紫色を加へ途に完全に紫色こなる油化は

極めて著明にし：て容易に観察し得べくもしこの自色に論うてMn（SO4）2は完全に分解

するものこせばこの時の穆酸使用数ε加三三試料の諺酸使用数εの差は即ちMn（SO4）・

の分解によるものなれば次の反極熱によりてMn（SO、）、の量を算出し得ぐき俗なb

　　　2M・（SO、），＋H、0－M・・（SO、）・＋H・SO・＋1／30・↑・・…………一……・……一……一・……（6）

　即ちMn（SO4）、2分子は分：解して1分子のMn、（SO4）3εなるべき1こより試料中Mn（SO4）2

及Mn、（SO、），の量を夫々矧分子ごすれば修酸の滴定によ’りて針ノは既知晶出熟後

滴定によりて芽＋ノは測定せらる》が故に從って窪及ノの夫々は算出し得らるべし・

但しこはノ即ちMn、（SO、）、の量に獲化なしごの假定の下にのみ眞なり・以下理論上
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　　　及實験上よb三等の可否を論及し本法の可能性竃正確度どを決定せん虐す

　　　　　　　　　　　　　　　幽（二）∫本法に關係ある諸反町

　　　・、本法のようて來る所は圭に反慮式（6）なるがか》る反回式はMathia轟Sem氏（E16k．

　　　Cheln，〔1915〕S．426）のマンガン盤の電解酸化Mn（SO、）．の生成なる條項の中にも記

　　　述せられ「この反鷹は濃硫酸に即する過マンガン酸加里の分解ご同一」なりご附記せ

　　　・るを見てもそめ確信性を倦用すべきが如し溜れこも果して本反懸はこの反癒式の如く

　　　不可逆なるやは考慮すべき問題にしてもし幸に不可逆反磨ならば本問題は比較的簡明

　　　な、れざももし可逆反鷹ごせぱ即ち次の反訴式の示す如く

　　　　　　2晦（S・、），＋H、・ま呵S・、），＋H、S・、＋1・ゐ汐、・・∴…・…・・…・・…一・一・一……一・…・・〈7）

　　　　各成分夫々の濃度に從って亭亭は季衡關係を示し正確にMn（SO・）・を測牢し得ざら

　　　しむる困難あり

　　　　家に考慮すべきはMn（SO4）・，　Mn2（sq4）3及MnSO4各成分の硫酸液中に於ける李衡關

　　　係なり・口口ち　　　　　　　，

　　　　　　　　　　Mn2（SO4）3二二Mn（SQ4）2寺　MnSQ4

　　　1…艮1ち．墜≦三一K＿1．………．＿……一………．………．…．……．∴……………．＿、、）

　　　　　　　　　　℃2墨

　　　　この事に關しては既にGrube氏等（Ele．　Chem．　Bd　29．　S．8．1923）の研究襲表：あ

　　　bこれ等の李心懸係は確實なるものの如し．果して然らば加熟分解によりて常にこの

　　　李衡關係は破られM・（s・・）・及M・・（SQ・）・．瀦の数量的關係は到複難1・進行せん今

　　　適うに純Mn2（SO4），の硫酸液を得ナZりこしてこれを加熟すればMn2（SO4）、はMn（SOの、ε

　　　MnSO、芝に分解しついでMb（sol）、は酸素を出して1分解し去るこε想像にi難らす、故

　・・に本法に撃ては常にMn2（Sq）、の分解を斜路事亡なbて本法の可能性全く失はる事ご

．、　なる、．然るにGrube氏の研究仁よれば前述三成分の李衡は硫酸の濃度により1て著し

　　　・く左右せられその李衡恒数ば硫酸の濃度に反比例するこご次の如し注言ヘレ

　　　　　硫酸の濃度，　（u－H2SO4）　　．　P24・2　　　21・6　　19・＄　　　18・5、　　16・7　　　etc・・

　　　　、聯例1辮訳）噸9叩即、騨1噸，叫
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　此の研究に就きて見るも予が本法を執行するにあナ釣て添加する濃硫酸は極めて意

義深かるべきものなb・予の功験に使用せし試料の硫酸濃度は撫ね55％附近にして

これに濃硫酸の同容積を添加しナこるものは概ね80％附近なればGrurbe氏の實瞼数値

より推察しても李衡恒数は極めて急なるべく然も予の實瞼の如く90。一100。にありて

は殆ε無視し亡べき程度に相すやご思はる　　　　　　　　r

　次に前述諸反慮によらざるMn、（SO、），自身の加熟による分解を考慮せんにもし

Ab¢gg及Auerbach氏等の言に反して加熟分解するものこせばその反雁式は恐らく次

の如くなるへしMn・（SO・）・、＋H・03MnSO・＋H・SO4＋ヲ，0，…………………（9）

　以上の諸問題を解深すぐく予は次の歎魚腹を行へり

　　　　　　　　　　　　　　（圏帽）實駿之部

　　　　　　　　　　　霊験第一，M蝋SO4）3に回する實験

’屡述へし如くMn，（SO4），溶液を純粋に得る事は不可能なれこもGmbe氏等は中里マ

ンガンを濃酷胴中にて電解酸化し沈降したる赤褐色の沈澱を更に硫酸にて庭解し加熟

して酷酸を追出し要所のMn・（SO・）・を得すこりεなしこれをMn，（SO4）、の酸化電墜測：定に

使用せら・勝れこも果して之が純粋なるMn2（SO4）3なるや否やに就きては何等の岬町

なく又予が二三同の實験に徴すれば酷酸を完全に追出すは不可能にして常に若干の今

回を俘ひすこれば予が目的に副はす故に次の傍注を探れり．即ち多量の硫酸マンガンを

60％硫酸温度60。附近鉛陽極にて電解酸化し得セる紫色乃至褐色の溶液は一般に

MnSO、，　Mn，（SO、），及Mn（SO、）、の混液なるが故に電解後更に多量のMnSO、を投入し

80。豪ﾟに加熟すれば溶液は漸次紫色を帯びそ逮に美麗なる紫色こなる．實験の前後に

夫々穆旗雲加数を測定し見るにほεんご鍵化なきを見れば多量のMnllの影響を受け

て反慮は前述（8）式の右邊より左邊に向けて進行しπるものなるべし．從ってこの生

成物は定性的にはMn2（SO、），及MnSO、ならざるべからざるなり．定量的に論ずれ猶多

少のMn（SO、），を認めざるべからざるも予はその量を極めて少量なりご徹しこれを實

験試料（1）εせり・次にF・a・k・氏の研究M・、（SO、）、製造條項によれ1よ濃硫酸に麹量

の過マンガン酸加里を投入し80。位に温めて得たる赤褐色の沈澱はMn，（SO、），なりε

言へり．この沈澱は空劇中にて水分を吸ひ分解し去るが故に分析には極めて不便なれ
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ぜも出山るだけの注意の下にマンガンの量二三酸使用歎を測定すれば尋者殆ざ計算量

に一致するを知る・この沈澱よ専ら予等がアノレヂ匹一世の製造に使用母る酸化湖なる

』がこのアノレデヒード製造研究の都合上予は前述の方法を少しく改め即ち濃硫酸ε渦ア

ンガン酸加里ごの加熱温度を約140。附近に高め得テZる緑褐色の沈澱を遠心舜離にて
ノ

よく母液ε分離しこれを55％一60％の硫酸に溶かせば沈澱は登熟して溶解し同時に

三三の雲斗を有する粥状をなして固まるが故にこれを更に硫酸に溶解して二子用に供

せb之の穆酸使用数回マンガンの量は共にMn、（SO4）3に相野す．　Mn豪SO、）、製造に關す

，ゐ上述の興味ある事實は他日「アノγデヒードの製造研究」登表報告に詳述すぺければ

こ》には省証す

　此の硫酸液を實験試料‘なす

　二二装置は常に所要温度（90。及100。）の二品槽を作り。内容約100ccの三角フラ

スコに寒暖計，水銀マノメター及二二の出入細管二本を有するゴム栓を施しナこるもの

を使用せり

　素謡器を附せし融得ざりしを以て三二中手にてこれを二二し長時間に渡る場合は二

二の終末に近き頃より約5分毎に振量せb・試料の温度ほ實験開始後約6分にして所

要温度に達す．所要の時間脛三二恒温槽外に出して直ちに冷却し諺三一定量を稀回し

たるものの中に注記し過マンガン酸加里にて逆滴定をなすこご定法の如し．使用修酸

及過マンガン酸加里溶液はユ／、。N及1／、。Nの二つを使用しナZれざ以下實験表中には凡

て1／、。Nに換算：して示す

　　　試料Q試量20cら濃硫酸20　cc・硫酸濃度28肪N・

　　　　　　　　　　（表中の殿字に1！10N修酸使用籔：なり以下全じ）

潔い［・・ ［・・回・・／獅

器1：ll撒：　刹1：lll；：1器ll

畿料（H）試量10・ら濃硫酸．10㎎．硫酸濃度28器N．．

・2・
堰E4・1・6・

9．125

9．135

9．157

9．130

9。168

9．105

180

9．086

9．090

．戴1・」・・
goo

耳00。

7．83

7．83

7．84

7．79

40’

7．79

牝8多

60

7．7S

7．81

［・・

7。81

7．80

ユ00

7．76

．7．78
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　以上の二實瞼によりて見るにM11、（SO、）、の硫酸液ご見徹すべきものの濃硫酸及加熟

90。一100。に封ずる分解はほごんご認識し得ざる程のものにして：第一の川目にありて

は3時間にして1．7％實験第二は100分にして約0．6％の分解あり．，實瞼の経過よ

り見て之等の歎値は實験の誤謬池園ε見傲され得ざる事もなし．（1）に於ける分解奉

の（II）に比して大なる・は前述にある如く多少Mn（SO4）、を含有しナこる爲なるやも知れ

す・叉（II）の實験にありては硫酸濃度より見てG血be氏等の實験（温度12。C）に

徴してもその牢衡直歎は0・001以下なるべく然も予が實鹸の如く温度906－100。．にあ

bては更にその卒衡恒敷の降下を見るべきを暗示するものなるべし．而してその数値

は今の場合ほこんご無下し得らるべし～三思推せらる．再呈（9）に示さる》Mn、（SO・

の分解も同悉無親し得らる、が如し．之に反しMn（SO、），の分解反面は極めて迅速に

顯著なればこれ等の相違を適宜に考慮利用すればよく爾者の分離定量を成就し得一ミし

ごなすは本報告の主意なレ然らばM1〕（SO、），の分解反懸は如何なる條件にて如何な

る速度にて進行するや次に實瞼表を掲げて論ぜん

　　　　　　　實験第二MnSO4，　Mn2（SO4）3及M11（SO、）2混液に就て　　　．　・

　純粋なるMn（SO4）2液を得難き事は屡述ヘナこり．文獄を案ず・ればAbeg9氏等の著

書中にもこの製法こして記述せられたるものあれこもざよりMn2（SO4）3を含有せざる

Mn（SO4）2ごは信ずべからすGrube豊隆は電解によりて得たりごあれご果して純粋なる

Mn（SO・）、なるや否やにはかに信ずべからす．予が巾偏試料も圭にその電解によりて製

造したるものなれざも上述の理由によりて常にMnSO、若しくはMn，（SO、）、の多少を

並走せう．實瞼装置及實験方法は前ご同じ．但し歴力は島忠i試料（1）硫酸マン’ガ

ンを、60％硫酸に溶解しナこる溶液を長時間60。にて電解酸化し陽極面上盛に酸素琵斯

を登生するに至りて止む・液は完全なる黒褐色にしてMI1（SO、），を主成分ごするこごを

示す・この試料10ccに就き珪酸使用数は10・17　cc即ちMn・（SO・）・及Mn（SO・）・の少

量は5・085×10一〃分子なり，叉VdIhard氏法に．よるKMnO、使用数は17，01　cc即ち

MnSO・εしての総量：5・103×10隔4分子に相汗するが故に前例に從ひM11SO、　Mn（SO4）、

及Mn（SO、、2の分子歎を夫々a，　b，6にて表はせば（爾後これにならふ）（1）a＋2b＋ヒ

ー5．コ03・10’41（2）b＋・一5朋5・10一〃，（3》・＋b一位018・10一・を得
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．試料10cc 濃硫酸10cc 加熱温度90。 硫酸濃度27．28N

時聞（分） 0 ・・ P・・ ・・1・・1・・　6・．1・・1・・

1｛’躍

（cc）

10．17

10．17

6．92

6。628

0．292

5．96

5．99

－0・03

亀

ぐδ

毛

7

6

　　試料（1）・1修酸数＝10．17

　　　　加熟温度　90。

・一蹴値・…實瞼式一翫。志，ぎ学㌔慧25、

50　　10　　20　　30　　40　　50　　60　　70　　80　　90

1

1

o

L

1

1

1

＠
、

け、

、

、

、

、

亀
、、

A
、

一　一

5．70轟　　　5．57　－　　549　　　　5．40　　　　5．35　　　　5．31

　　　　　　1
5．728　　　5．58　　1　549　　　　5♂42　　　　5．35　　　　5．32

－0．028　　－0．01　　　0　　　　＿0。02　　　0　　　　－0。01

　　　　　　1

　以上の二二二値を観察するに時間に回する

穆酸使用数は恰も一つの双曲線にて表はさる，

、ものの如く今假bに之等の關係を次の如く

示し之に實験三値を代入して吟味すれは

・÷ll・｛玄三電器・

　二三数値を代入してAIB，C各恒数を決定

するにあセリ注意すべき事は三二開始後最初

の10分間は温度不同にして所要の温度に達’

する迄には約6分を要する事前述の如ければ

時間の少き程實験誤差は大なる筈なり．從っ

て叉實験表に掲げナこる時間も嚴密なる意味に

於て其の儘に探即すべきにあらす多少の補正

を加ふばき筈なれご今假に其筈を無即して實

験式を作れば

　　　　　1十1．143t
　　　謬　＝　　　　0．0983　十　〇．225　t

となる．但しtは所要時間の1／ユ。を以て示し各恒数は夫々50回忌δo分の時の歎値

9よb計算ぜり．・以上の實旧式より得だる数値を計算敷こして前表第三段目に掲げ實回

数及計算歎の差を第三段に掲げすzb．之に依って之を見るに10分の時を除きて他は

．概ね0・01一α02『cの誤差にあリヲ1・N修酸にては殆ざ實験誤差こして無附し忍べき程

度のものなるを知る・色の鍵化は60分諺酸量5・4にて完成する如く見ゆ

　試料（II）硫酸マンガンの電解酸化によりて製造したるものなれざも（1）の如く
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強く酸化せす從って試料はその着色具合より見ても明かに若干のMn2（SO・）・を混じすZ

り．試料10ccに就きて穆酸使用数7．56　qcなう

　試料10cc　　濃硫酸10　cc　加斗温度100。　硫酸濃度27・28

時間（分）　　《io‘ド“ 10 20 30 50 60 80 90

・蟄ii謬i：：螺総耀蓋i；i；i：ll・i：鷺

　（cc）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　＋　1．5456t
　　　　　　　　　　　　　　　　謬富　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．1323　十　〇．4015t

　加熱温度100。の時も前述同機大師前式にて示さるべく實験数ε計算数ごの誤差も

：大：瞠穆酸の二滴以内なるを知る着色憂化は50分（4．08）にて完成する如し

　試料（III）試料（II）ご同様に電解製造しナこるものにしてその10ccは諺酸8．63　ccを要す

　試料106・．　濃硫酸10cc　　加熟温度90。硫醐震度28，53　N

　　　時間　　　　0　　30　　60　　・90　　・7σ　ρ
8．63

8．63

0

5．3S　　　　　　　　　5．03

5．38　　・　　　　　　5．10

9　　　　－0・07

　1　十　〇．9663t
κ　冨
　　0。1159　十　〇．2027t

試料（IV）同前
　試1量10ec　　濃硫酸10　cc　円熟温度1000　硫酸濃度28・53　N

4・94、

4．94

0

4．89

4．89

0

時間 1　0 20 50 70 120 200

驚iil雀舞・i：墓1：1：lli釧諜聖書監

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1 十2．707t
　　　　　　　　　　　　　　　　謬　＝＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　0。1159　十　〇．563t

　試料（1）の條に述べし如くtを補正せすに實験数値を實験式化するは少しく不合狸

なれご實1験的に之を補正する事能はす今認りに（III）（IV）各々につき時間を5分少く

見積りて計算すれば次の如くなる　　　　　　　・

　　　　　　　HL＿　 1＋1・242　t @　　　IV。。＿　1＋a693　t
　　　　　　　　　　　　O。1159　十　〇．25S8　t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．1159　十　〇．7677t
時間 10　　　　1；40　　　160　　　1120　　　　170

驚畢 3．68

8．63

0

5．38

5．38

0

5，03

5．087

－0．057

4．94

4．94

0

4．89

4．899

－0．009

O　　l20 50　　　70 200

8．63

8．63

0

5．16

5．16

0

4，90

4．95

－0．05

4。89

4．897

一・ O．007

4．84

4．84

0
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之を前述（III）（IV）各身に比ぶれば蓬かによく實三歎値ご・實瞼式ご合致するを見

る

　試料（V）及（VI），同前電解酸化によりて得セるものにしてその工Occは諺酸8．96

㏄に相回す

　試料10cc　禮酸酸10　cc　硫酸濃度’28．05　N’（】Dに時間な補正しナこるもの’

（V）　温度　90ψ （V）温度100∪
時間 0　　　　　60　　　　120　　　　180　　　　240　　i　O　　　　　20　　　　60　　　1　120　　　　180

董1㌣ii　i　lilili｝i　｝ii　li　i：iili灘ii

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．01　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－0．03　　　　　　　　　0　　　　　　　0　　　　　　0　　　　　　0．09　　　0　　　　　　0　　　　　　0　　　　　　0

　　　　　　　，　0．1　＋　0．9572t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　＋　2．5405t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①謬＝．　　　σ）　謬＝
　　　　　　　0．1116　＋　0．1992t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．1116　＋　0．5325t
覧

　　　σ）一。、、、1圭1…lllgl　　l（・・）・一。告、6圭瀦1

　　　　　　　　　　　　、　（二）實験式の吟昧

　数回の三三によりて本弓懸は大髄次の如き實験式にて示さる事明かなり

　　　　　　　　1＋　Ct
　　　　　　霜A＋Bピ●●●……●”………’…●…●’……層∵●’．…’…’……’…・’…（10）

　然も時間に若干の補正を加ふれば更によくこの實験式の確急性を増す事上述の如し

然らば・の旧式躰躍の手吻何なる徽繍らすべきゃ好が麟の醐ナ・る

定量分析法．を如何に意味つくべ．きやは共に吟昧を要す．以下少しく歎學的に論述す

　もしMn，（SO、），は上述の如き條件にて分解せざるものご測定せぱ試料分解後に滴定

せらるべきものは全部M賦SOゆ3にしてb＋cノ・．分子に相當する者ならざるぺから
ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

す．（10）に就きて言へばルが恒歎を得すヒる場合即ちtが無限大こなりて謬が百に等

セくな1ナこる時に本購は鶴べきを町

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　百×万×10，4＝b＋百「b＋c「∫’し亀…・’“∵…．’…齢．……●…’…’（11）

　疸し袴酸仏。Nの1ccはM蝋SO、），　i若しくはMp（SO、）、の・／、×10－4琵分子に相

當すればなり

　故に實瞼開始前の権酸使用歎εtが無限大なる時の諺酸使用数即ち号εの差は試料

ノ
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中のMn（SO、）2に相子する穆酸量のヲ；に等しからざる．べからす．從って試料中の

Mn（SO4），は上記實瞼式よb算出せられざるべからざる理なりその算出の結果を掲ぐれ

ば次の如し・Mn（SO・）・及M・・（SO・）・を夫々篠酸量にて示す・この1／・×10一〃倍は夫

々の琵分子歎なり

試料 I　II　IHf　V　V　斌　mεV定の差［VεVIミの差
号｛I

M・（・

M恥（・叫猛

全量

5．08

10．18

－0．01

10．17

3。85

7．42

0．14

7．56

4．767

4．799

7．726

7．662

0．904

0．968

8．63

4．808

4．810

7．644

7．640

0．986

0．990

8．63

4．805

4。812

S．310

7．296

0．65

0．664

8．96

4．789

4．803

8．342

8．314

0．618’

0．646

8．96

　0．041

　0．011

－0．082

－0，022

　0．082

　0．022

　　一〇．016

　　『1纒

　　．1：纒

「“01S

（III）（IV）及（Y）（VI）は夫々同じ試料なるが故に若し予が命定にして変なる誤りなくば、

夫々同じ値を得ざるべからざる着なれこも上述の如く0．04～0．01の誤差あり．碇虫
　　　　　　や　　　　

は1んN穆酸1滴乃至2滴に足らざるものにてほこんご密々誤差範園に属すざき程度

のものなれば大晦に於て曲者夫々合致するご見徹すもますこ不當にあらざるべし

　前表中1’は時間の補正をせざるものIIは補正をしナこるものなるが1に比しIIの

方が遙かに合理的なる事明かなり．試料lll）につきては先にVolhard氏法の結果を示

しセるがその中a即ちMnSO、は無親せらるべき程微量なる事を品定して夫々計算す

ればMn（SO4）25・067×10－4琵分子に封し上表の5．09×10局4琵分子は約0．02・×

10一〃琵分子の誤差即ち諺酸量に換算して0．04ccの誤差あう．爾者殆ご一致するを見

るべし・以上の諸事實より推断するにMn、（SO、），を分解せす從って£より血n（SO・）、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B
を算出し得べしごの予が假定には大なる誤うなきものの如し

　果して然らば叉次の關係を生す

　（10）に於てA’，B’，を以てA，Bを置換し
　　　　　　　　　　　　■
　　　　　　　　　　　　A！＝＝2A×104，　B！国2B×104

ごすれば才は直ちにMn・（SO、）・，　Mn（SO、）、の琵分子数を示すを以て今ノを以て分解す

るMn（SO4）2の琵分子を表はせば

　　　　　　　・r…一・ナ四一…．一参一詰叢・……一………’……一・・2）、．
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三のノを’tに關して微回すれば

　　　　　　一纏二（詳。＋r轟一一…「一…・一一……一一σ・）

・＋・串表及・＋妾一陣及（・2）・（・3）の關係よ欽の伽旧式を得

　　　　　　釜一帯一・）・……一・・……・∴…・一……・・一………・…・・…………・・……・・〈・4）

之に翼本論は全に次鷹嘱すべき㈱る・糺てその鷹澱幽は隔

る事を知る。この反慮速度恒数を前述實験歎値より計算すれば次の如し

試料 1 工II IV V V工

　　翫・・伽，住　10野　璽　1：lll　；：lll：：螺　灘

　　÷・・蝪｛II・璽　噌　1：鑑・1：轡型l　l：驚

　　温度　　　　　　　　　　90Q　　　　100。　　　90。　　　　10Qo　　90。　　　　100。

之に依って見るに試料（エ・）を除く1ま酪温度について輝同じ購繊圃を甫

るを知るべし

　以上g理論及實駿に徴し予は華記反慮式（6）を以て正しきものごなし併せで奉反慮：

を二次反慮ご爲す者なb

次に（7）め反慮式に就きて論せんに予が探うし條件にては．H，SO、及0、の濃度を夫

々不一ご見徹レ得べきが故にMn（Sq），及M恥（SO∂、の濃度のみに關秘して次の關係み

b

　　　　　　皇（・一㏄L。k・＿＿．．・＿＿＿．＿．＿．＿＿＿＿．．＿．．．＿＿＿＿＿．＿．〈・5）

　　　　　　　α（y一β）

但しα，βは夫々反慮速度恒数及b及。にて示さるべき恒数にしてKは同じくα，β

にて示さる、恒数なり

　予の實瞼にて得ナaる数値を之に代入して吟味するにα，β唖ま恒歎εならすして各回程

　　　　　コ
の相違あり．よって予は（7）の反態を認めす

次に前述（8）及（9）に就きて吟味するにM蝋SO4）3ご見徹さる、溶液の加熱實瞼に徴

し叉其の他の實験歎値の正確に實瞼式に一致せざるに徴して多少この二反懸の存在に『

可能性を認むれご予の實験装置，方法球實験歎値にては正確に之等を究むる能はざる
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を遺憾εす

只定性的には其等の反慮の影響の極めて小なる事を断言し得べし

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論．

　1・重量法は少しく理論に於て不明なる織あり．其の結果も多少不同なるが故に理

論ご相倹って更に攻究を要す

　3・・Volhard，氏法は勿論本定量法の目的に副はざれこも：重量法並びに容量法の正確

度を推定すべき一助泥るべし

　3．予が實瞼しナこる容量法は理論的にもまナこ實験的にも最も定量：法ざして合理な、り

更に再録すれば先づ試料に就きその勢望数を測り次に其の一定量につき同容量の濃硫

酸を加へ90。一100。．の恒温にて加熟し一定時の後この甲骨使用歎を測る・二つの異な

る時間に就き年確に測定し得ナこる多値によりて一つの下聞式を作りその漸近線に相當

する値を算出すれ峠最初の穆酸使用数ご今の値の差の2倍は試料中のMn（SO、）2に椙

當するが故にこの1／2×10－4を求むればMn（SO4）2の琵分子数ごなるMn2（Sα）3も

從って算出せらる

　もし極めて正確を要せざる時は加熟温度100。1時間にて誤差1・7％（異郷試料IV）

2時間にて誤差q．77％（試料VI）の範園にて結果を求め賜べし

すこだ本法の鉄瓢ごする所は（7）に式さる》孕衡關係により濃硫酸の添加は多少試料の

各成分の濃度を鍵じ四って定量せられπるMn（SO4）、の量は試料其儘のものより若干

減少したる値に非ざるかの疑ある事なり．然もこの疑問の難解なる事前述の如し
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市販メタ燐酸（氷三燐酸）に就て

　　　　　　　　　　　　　　　技．手青山新案耶

市販メタ燐酸（AcU　phosphoric（meta一））1よ氷歌燐酸（Acid㎜．phQspho伽m　GIad」，

ale）ど下し叉三二をなすが故に棒肥S挽ks　ざも霧せらる本邦にては普通濃厚なる燐

酸を氷状燐酸ε稽すれざも前記メタ燐酸を氷朕燐酸ε幕するを至當なりとす

　氷朕燐酸に就て研究しすこるものは甚少くEm江Bre3dus（Ze飴ch・・A魚1戯・『Cheml　6ユ8－

7〔ユ867〕）は市販の粥状燐酸は15．3％のナ玉ロンを含有する事を報告し次てA：Be－

t蜘dof丘（Zei鋭h’Analy・・、Chem∫飢24〔1888〕）は罪状燐酸中のナトリウムめ定量法1ご

回して一迅速定量法を提出しセ）然るに：B．アr6scot（J．：B．1873．229）はアメリカ産の

氷欺燐酸に就きて研究し硅酸盤を含有せすして23－30．8％のメタ燐酸ナトリウム：Na

PO、を含有する事を報告せり但し其定量法に就ては明かにせす

　余は驚きに報告しπる’か如き方法によりて二種の艶状燐酸に就きて定量し祭るにメ，

タ燐酸HPO3の含量各50．57％．32．66％にして是れを更に熔融する時は其品質を向上

する事を得へし（72－74％）而一例に干てはオノレト燐酸の存在を認めす乞ダ

　然るに遊離酸の含量は40・78％1ヒして且メタ燐酸の反慮を呈するによりて（卵白液

凝固）本物：質は主ざしてHPO3，　NaPQ3，　Na4P、07，　N亀H2P、07よb成り陳平なるものは

ビロ燐酸・オノ叶燐酸盤・重曹等を含有すへし

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　工．　メノγク翼誕刃く摺ミ燐酸

　水に全溶しメチールオランゲに肥して酸性を呈し卵白液を凝固せしめ遊離のメタ燐

酸の存在を讃すCa，　As・の存在を認めす硝酸銀によbて臼色の沈澱を生す

　a．Na含量（：Be惚ndor仔氏による）

　物贅1の878NaC1て）．3079　Na　O．12114（11．136％）

　払　遊離酸

　物質0．9793gを100　ccmεし其10　ccmを定量す（2同）メチーノγオランゲにて紅



●
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色を呈するものを黄回するには2回共4．9896cmにして100　ccmの飽和食盤水を加へ

てフェノーノレフタレィン・にて中和するには2同罪9・608c㎝の1／1。n一：NaOHを要しすa弧

メチーノレォランゲによるナト．ロンの消費量をメタ燐酸εして計算する時は0・03994g

にして物質にi封して40．78％に當る

　c・物質中の酸の組成

　検液（前同ご話し）10ccmに1／、。n－NaO　H　9．608　ccmを加へて中和し置き1んn－Ag

：NO、24．919　ccmアノγコホノγ35　ccmを加へて放置し（液は中性沈澱は白色）Vo1hard氏

によりて定量す2同共1！1。n－NH4SCNの清費量10．671　ccmにしてユ！、。n－AgNOaの潰

費量は14．248c㎝しなb

得ナεる銀沈澱を硫化水素にて分解してアノレカリにて定量するに45．ccmの食臨水を

加へてメチーノレオランゲにて10・116，10・160ccm　フェノーノレフタレインにて（100　ccm

の食盤水添加）14．09c㎝の1／、。n－NaQHを要したり是を

　　x＋2y＋z＝a　但しx，アgz・にH：3po4・H4馬07・Hpo3のg量　．

　3x十4y十z＝b　　a，c，．に・1／10n－NaOHのメチールオランゲ及フエノールフ

　2x＋4y十z嵩＝c　　タレインに回する浩費量（cc塒）bに1／10n－AgNO3の滑費量（c囎）

によbて計算するビきは物質0．037939中の組成は

　　　1∠ωn＿NaOHの清費量

　H4P』07　7・904c（猫（フェノールフタレイン）　α035209

　1工PO3　　　　6．186，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．04952　　，，

　CO2　　　　（L158・・（NaHCO3ミじて）　　　　　　　0．000695，，

　N・　　　　　　　　　噛　0．010906，，　　　　　　　．・
　計　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．096321，，

　故に本物質の品質は次の如し

　難離酸（HPO9ミして）　　　　　　　　　　　　　　40．78％

壬工PO3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　50．57％

H4P207　　　．　　　　　　　　　35．94”
Na　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　、11．14，，

CO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．71，，

同一の物質狛金皿中に馴しナ・るに其珊珊ρ野里

遊離酸　　38・65％　　　H4P20714．20％　　　HPO、　72．82％

2・　本邦製氷状燐酸



■

1磁 ．青、　画し

水溶液ほメ，チ：ピノγオラ・ンゲに甥して酸性にして卵白液を凝固し硝酸銀にようて白色’

の沈澱を生すCal『As・幽1を．含有ぜすご、、「∵．1－1∵・二・、一；・・’

：．al　Na・含量（Bet七¢h母・rff｝；1よる〉』「巳　、．　・．：．，　．，　　　、・

　物質ユ．5686NaC10’4797　茸a・0・1887（12・03％）　．：．”，〆∴・、　　　　．．

　b．遊離酸

：物質ρ．8与979を．100cc1無’ごし；其10　ccmを中和するにはメチーノレオヲングにて4・

2昌・4・204騨㈹Ccm曲水添カロ）フ・ノー，・77〃イン（手00・・m食藍水添加）にて’

4α35cc血のヲ、。f←NaσH．を要すHPO、．‘してqO33849．にして59．503％ξなる

　c．物質中の組成

・槍液q前論ご同標）10bcmに31・n』NaOH　4035　ccmを加ぐ～て中和し，エ／ユoP－Ag耳93

24、919ccmを加ペセるに沈澱は黄色を帯び且液は酸性を呈しだう且幾分の炭酸ρ）・を、

仏敵す1／・on一礪砂液にて中和後アノ〆コ’ホノン35　ccmを加・＼て放置し後定量しオこ．り（先き

に報告しだる如く炭酸の存慮に出てはオノレト燐酸は不正確なる歎を得へし）・

　ヲ1。η一NH、SCNの清費量は各9．733，9，79恥。・hにしてエノェ。u－AgNO，’の消費量は15，

157ccmビなる得ナこる銀沈澱を硫化水素にて分解して定量しナこるにメチーノレオランゲ

（45ccmの食藍水添加）に．て8．869　ccmフェノ』ノγフタレイン（100　cごm食虚無添加）

にて14．230ccmのシュ。n－NaOH：を要したり

　故に是を総括する時は次の如し

　　　　　　　　物質0．08597g中の9量　 ．　　％』　　　　　　”
　遊離画菱　　　　　　　　　0．033849　　　　　　　　　　59．503％

HPO3
H4P207

H3Po4．（及CQ2）

Na

0．02808，，

0．03949，・

0。00909，，

0．01034，，

32・6◎”

45・93，，

10．57　，，

12」03，，

苛　　　　　　　　　0・08700”

同一の物質を下金皿にて熔融しにるものは次の如し

H4P靖07　13・52％　　　　　HPO3　　7445％　　　　 H3PO4　　　ナ　シ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大正十三年十二月’
　　　　　　　　　　　　　■
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of

The．亙mperial　Hygienic　Laboratories．

Abstraets赴om　the　OriginaユPape1B。
　　　　　　　　　　5．

　　　　Studies　on　Camph6r　G・roup・（1・）by　yl伽吻卿z¢・

　　　　011the』Formation　of　Camphor丘om　Tu荘）entine　Oi1．

　　　　The　anhydrous　oxali6　acid　and　turpentine　oil　with　the　aid　of　catalyzers　y…elded

｛L・．bx・1・t6・f　b・m・・1・（thi・b・H・ti・N・・21・・昌・25），．whi・h　g・▽・by・ap・・i丘・ati・n屡

or　ムborneol　oll　t車e’nature　of　the　‡urpe1ユtine　oil　use4・　・Z）　or　ムborneol　gave　4’o∫　ム

camphor　by　oxidation，　which　had［α］召＝一15・00。　and［α］醤『＝一11．30。　respectively・

　　　　Formati㎝of　Camphor　f｝om　Camphane－2－carboxylic　Acid．

　　　　10gねms　of　campha尊e　carboxylic　acid　were　dissolved　in　a　slight・exess　of　dilute

sdution　of　caustic　pota合h，．№窒≠р浮≠撃撃凵@mixed　with　30　grams　of　potassium　pelmanganate，

and　the　whole　warmed　qn　a　water　bath　until　oxidation　was　completed，　the　sublimating

whi｛冷krystalline　substance　was　collected．　It　melted　at　175。　a丘cr　puri行cation，　and

was　proved　to　be　camphor　by　conversion　into　semicarbazone，　which　Inelbed　at　235。．

　　　　Prepara怠on　and　Ph劉rmaoological　tests　of　pituitary　Extraot・by　5・

ノ訪舜σ伽．

　　　　On　the　Eleetr。1y恒。　Prep劉ra怠o皿of

z乙　％」磁露。〃呵ノ監二吻β％幽．βπo「5．｝勉〃刎廊．

Theophyllin．e　（Su：pple狙e1＝t）・by

　　　　0皿the　Elee伽1ytio　Preparation．　of　Quinone　fをom　Toluene．　by‘

1蛎茗0ゑ〃σ〃6♂砿　ゆ〃2が”0．

　　　　We　have　studied　this　problem丘om　several　standpQints．

　　　　In　Summary，　the　lead　peroxide　anodes　prepafed　o11．．Pt　wiregauzes　by　electrolysis

of　pure　Iead　nitrate　solution；　no　diaphragm；atemperature　of　10－20。3　pure　20％

su！phuric・acid；the　exess　of　benzene；the　current．．concentration　of　O，5　amp．　per

】ooccm・lec歴dy総・3・・d止e　c・㈹t　de・sity・f　2・mp・圃1Qo．q・m・（ρne、si“・）年聖

the　best　collditiQn．　　　　　　　　　　　　　　　．．．
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f・1・

’忘』　　　　．、．．幽．

M、．

2　　　・：「．・　メ．…　ア．「．　　　　　　　　　・　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　・　　．　．　　　　　　　　　噛’

　　　　Under　this　colldition　weぬave　obtained　8q％　or　more　cu㈹粋t　e缶ciency　fbr

φi…eat　30－60　mi・・t・・bUt　th・n．9・・d・・11y．th・．・卑・1・・cy　dec・b・・e6．t・50％6・

1ess・．Wh・・山・w・ver・tL・．．・u・・e・t　d・h串lty　i串・lightly　i…ea・・d・．　the　e伽・y　is　re・

incresed七〇60％or　more，　but　a丘erwards　decreases　again　and　so　on．　And　thus，　we

、can　car冥y．@th『．eleqtrQiysiS　fbr　a　Iong　time　with　3n　a11（》wable　curf6nヒe丘icien（y．

　　　　We．have　deter口oined　the．　cqnゆts　of　the．．gases　produced　by　eIe『trolysis　and

calcdIa㎏d　the　current・ef丘ciency　fbr　6xyge血．ahd　qu㎞Lone　and　c6nsequendy　thl『　to鳳

a血Ount　of　oxidation．　of　benzene．and　that　of丘ユr頃er　ox｛dation　of．．quinQ皿e」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

　　　　0皿the　Tanl旺血・co血te：nt．．of．　the　Caroh皿型【angrove．bar㎏、　by　z勧吻，oκ6

¢嬢．1．薮．ル勲砂義．

いFiV・．・s・坦pl・r　qf　m・・9・・ve－b・・k・ゴ・・11・ctβd　i・P㎝・p・・f　th・．E・・t　C…1i・e』1・1麟・

are　a甲1yミ・弓，め・蜘・in－c・・総・t・　　　　．　　　．1

・． E∴』?D〆■晦・・p1細・　　．、．．W・…（％）．．　T㎜耶）．’・．’
　　　　　　　　「「R伽h・・一㎝・・n琴…L　．　　　　層手6ン　　　84
：．．，＝i5　　、，．．　Brugu茸era　gymnorhiza・1わ．　　　　　．　・　　　　　　　　　　　　　　　　工5・7　　　　　　　　　．　9・8

．、，，，、、・：．。∵・．．r・ρ・・丁・・・…’d・・B・n・h・　．．．’　・1生6．『・エα5．

．，潮，．．．∵L即it彰・τ耳．・・c鵡W・etへ　・・．・154・・．．．5ρ．■売、．

1：：．∴．．7「茎輿1？ur騨at邸㏄平・　・．．一・ユ48　・89・一．・

．．’F k．’ P三・：．．　：ヤ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．噛「D

章・p・・醐・nbf　c・1・i㎜Gly・e・・ph・・ph・t・・やy翻卿紘

　　　　　　　　　　∴～　㌦く」　、：’．・．、　　幽．　　　．・．　・　　　　　　　．　　　　　　　．．．　「　　　　　　　　　・．　・

　　　　　　　　　　　　　　恥・・di・皿・thyH・nng　V・P．B・en・㎞t・曲…n砿乃脚・β晶晶

　　　　　　　　　　勿畷1；吻躍〃解・

　　　　　　　　　　・」・1お。i・．　db，．．．M舳y1｛・ung…．Bre・・k・t・・hi・i・20％．i劇alk瓠i・ch・・L6・h・9而d・

　　　．，　　die　h6chste　Ausbeロte（57．41％der　Theorie）an　Guajacol　erzielt，．wem・man・0．84」

　　　　　　　　　　：M：01Dimethylsu1鋤auf　l　Mol　Brenzkatechin　einwirken　lasst　Als　Nebenprodukt　trat

．・ @岬26，28％V・脚工・㎡・・dw・・d・…96％B・e・・k・加・hi⑳・噸w・…鹿im

　　　　　　　　　　E・hit・e・…」・1M・1　B・e・・k・techi・u・d免・ゆK訓i　mit　v・rschi・d・・e・、珂・・gサm・r

　　　　　　　　　　thy1・chw・色rs・u・e・K・li・血・蜘A・t・kl・v…uf　lrO．・・6．畔d　di・瞬・今“・娩Fte

棚　．加，，（測㏄・1（44・07％）erzi・1t，國w・血．m・・噛2・5血・1　d・・1・t・t・・en　M奪喚・k㎝wendサt・．幽

　　　　　　　　　　　’111

・． @…㌧．P蜘・aもi・n　6f　B・n2・14・hy“・三三T・1u・h・by．m・・厨。佃醜・1y寵・

　　　　　∵．、．．鰍曲i言．・byl　o・1凱勿魏・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．7　　　　　　　　　　　　　、i
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On．　the　Prepara怠。塾・of　U’rethane．　by　乙ろ

On　the　Prep翫ration　of　Aoed，a1血id．e、　by　E，

．の粥α．

％∫乃露0〃Zゴ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

珈43飾義’・▽．∴1

　　　　On　the　l　Constitu6h加of　th．e．K翫wa・kawa，1，　Constitutio：n　of　thむKa・

waic　Acid，　by｝孔〃盈吻’σ脚σ忽κ：．． T乃珈紹蕊・　’　　　』　　　　．．　バ

　　　　．ln　a　preliminary．no亀e　on　the　sublect　one　of　the　authQrs　and　K　May6da（this

豆・11・ti五。．　N・．．24，1924）d・・c・lb・dan　a・idic　c。・・p6・nd　C、、H、60、・・（C、H、・C疸，6、）

（OCH3）・COOH．　which　was　obtain6d　by　treating．　kawa　resln　with　aqueousρausti6

potash　at　ordinary　tごmperature．　Borsche　alld　Roth　（Ber。．．54。2229）．　obtaine母　耳

・・mp・und・am・d　k・w・i…d4（C、，Hi，0、）f・m　k・宙・・e・i・b又h・a廿・g　it　with・q・母…

caustic　soda，　which　on　distillation　ill　V耳cuum　lost　CO2　and　ylelded　cinnamalacetoロ。

They　cα1sidered　the　constitution　of　their　kawaic　acid　to　be　C6耳5CH：CHCH：C（CH3）

CO・COOH・・C・H・・CH・CHICH・C旺CO・CH・・COOH，　b・t・・att・mpt　t・・y・th・Si・e

it　gave　no　def壬hiもe　result．

　　　　When　kawaic　acid　of　M．　and　S．（C15Hエ605）was㌣eatβd．．　with　aqueous　caロs疽c

potash　at　100。　a　compound　Cユ4H16030r　rather　Cユ4Hユ403（1h．．p．．175－177。）was　obtai一

「騨ed，　which．y1elded　dnn㎞alacetQn　on　warming　with　dilute　sulph頭。＝acid．　The．1atもer

、㌢vas’a1写q　bbt3iρed　dir6ctly．庁om　kawaic　acid　by　treating　with　dilute　sulphuric　ac三d．lor

・on　distillation　under　diminished　pressure．　Probably　the　kawaic　aρid　df　Bαsche．（mボp．

46峯ユ650）．may．be　identical　With　the昂1kali　decomposition　product．　of　the　kawalc興cid

、6f．M．l　and　S．，　as．the　latter　at丘rst　melts　at．about　165。，　which　by　repeated．rec理stal－

1isati6n　attains　the　constant　mp．ユ77－179。．　TIle　authors　demo血strated．the．chemicaI

．Ool減ituUo11．aロ（斗transfbr缶atlon　of　the奪awa呈。　acid．as　fb皿ows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　　　　　　c、H、・CH・cH・cH－o－cH・odH、　diL・cid　c、H5・CH・CH・cH・CH・C6CH3コ’「1・・
　　　　　　　　　　　　　　　　　さH．。。．さH．。。。宜『、、，，、1．マvac．　　。、＿。1、㏄，。n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓．・　　　一　　　　↑

　　　　　　　C6H5．CH；CH．CH－0－CH・．OCH3．　　　　　　　　　　C6H5・CH　3　CH・CH－0－C・0・CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　さH、℃。．乙H，　　．，　　　とH，．C。遇H

　　　　　　　　　　　　　　　　（q4H1603）　　　　　　　　　　　（q4H1403）

　∵ヒThe丘1rtherヒQn丘r1nation　of　th量s　f～）rmula　is　at　present　in　progress．．　　1　．　．’・

㌦　Pharmakologie　der　Kawas恥re　aus　Kawa門Kawa．▽Qnノ；幽〃。忽％加「

ノ監＝　5ゑが〃銘転〃．

　　　　pi・．V・・亀・r・・h・b・・㎝d・・ph・・m・k・1・gi・rhen　U・t・…ch・・g・・廿b・・4・・au・

．Kqw…両群rz　vo4　Muraγan皐a　dargeste11亡臼Kawa鴫ロre5．N律triロ珊besch灘igt．．　K；urz，年u多anユー

4

A



ダ警1警
．；三：．

．．．’

Pζ．下隊「『’『ぐ〆

r

　　　　【

ノ

響；謔P管∵：警警唖！1「∵．’ 耀㌣吻： P｛贋

　1

3．

・

璽．@　　　　　　　　　　、　　．．　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
血en色ssend　wi・kt　eミ・a・k・ti・ch・ahhli・h　wle　e・’b・i．9・w伽1iとhe函・・k・tik・．　d・・F・ll，

i…Di・D・・1・d・・Gi丘…di年9…d・g・・哉9・・d聴rl旧年・k・・e歴・・・・・…俺・・廿b・imm…

1ahmεhde馳．耳iゆss　auギ母ie　Atemce㈱．aus・∫．．・．＿．、『、ゴ

●

一．’1 DQn　the　Cons雌tuents．．　of　the．Kaw律Kaw昂。．IL　Cgl鳩位tu｛b血ofl．〕皿ethy・

昌ti・in．　by．　Z％吻㈱4〃グ．κ鋸徽厩

、．：．Winzheimer〈Arch．　PhamL　2壬6．．338）assigned㌻o：methysticln　th『cqn皐tltutid吟

・：①a壁4・φ5・岬・al・・wh・n　t・・at・d　With　dk・1i　it　was　sp・面ed七・卑et＃y＄ticl耳ic　add

μ1）岬・坤ythe　a¢i・n・f　mi・r・a1幽a・id・gi…m・thy・ti・q「．（III）・・．

φ

し．

　　　　The幽auとhors（M．　and　Shl）．　sh

．with　aqu60u6　baustic幽＄oda

、is．fしrlm：dw’hi6h　is　probably　identical　with　th．

塗he．actio拠of．血illera13ci4s　h6t　only　the　isolnethysticih，　bu亡als　methysticin　itself　are

如ve・t・d　i・t・m・thy・d・61・Ah’imp・丘・・t魚・t’hit瞬・・ve・1・。k・d．　i・．th・t・・h・thy・tib血

．・．堰Ebptir誠1ア・面・，　wh・・ea・i・・m・thy・ti・i・t・t訳y　im・d…　　’一■唱監

　　　　　On　th6　basis　of　t1胎se．6bservati6血s　the・adthor6’．assighed　t6　meth夕stichl　th∈　fbllo一

ψing　cgn・dtuti・・，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　　昌．．　磯謡．CH一，H．CH↓。』dH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼・／’．H、，L。。志・一一．・‘．．．

　　　　　On　the　P士epar壁皿りf恥hH血e．1．・（S血PPIe皿e皿t）by．ε．⑫吻・，．徽1／砂・

丁”
D”�bU士6皇n　neues　Zer白etzung6pr6d．ukt．des　Halogencof艶ihs．．’・von：E．｝う蛎盛

’o〃2ゴ，ノζ吻σπ架σ％％♂5＝三三乙　　　　　　　　　　．　　　　．　．．，　』　　　・’・．・　　・

臥．．Ve塩き白ef　hab6n．’durch　Erhit2eh　v6n、1　M6L噛・おrbmcb碓頬ddef・Chbrc6鑑in血it
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　

’1．M・1－k・i・1・・gとih　F・・m．幅馳㎜116・嘩．脚≒h・e雌1．と・wa．」81　S漁b廊・二蹟

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　願

　　　　　／（＼

　　　　　CH・・C轟・CH・CH・CH．．＝rCH・CO・C恥ρO㏄H3．．　；．　、（1）

　　　　＼0／　　　　　　　　　　　　．

　　　　　／0＼　　　　　　　　　　．　　　　　・　　．．　．．　：．甲

（五）　CHg・C｛IH：3CH　I　CH・CH．＝CH・CO・CH：2．COOH「．．

　　　　　＼6！　・　　　　　　　　　　　．．　ニ　　　　パ

　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．　　．　．・．　　　　，．　　．．1．　．．．1㌔

嘩一C珊C一・OIC∵．1「，・．．ンご．1’『一

　　　　　　　　　　　　　　6wed　that　when．methys偵dn　qlH1401’was　wa面ed

　　　　　　　∫．a豆i66meric　c6mpouhd．　calIed島oniethystibin’（血．．p．．186。），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　emethysticlnic、acid　of　Wihzhei血ef．：By



5

、a・f　i40．　w・iss6　kΨ・t・11・add・v・m　S・hm・1・爵t　321．・fh蕊1t・阜・．pi・・elb6・．・岬・

　ten　kein　Halogen　ulld　geben　mit　Salpeters五ure　keine，　aber　mit　lrischem．Chlorwasser

　eine．’positive、　IyIu㈹x：idreaktion．　Nach　der　Analyse．kommt　dieser．Verbindun窪die

Fo血el　C5H：8N30　zu．．r）iese　K：ウs士a11e　silId　ih　Wasser　und　Alkalhnlδslich，　aber　i血

S乱uren　gut曲d・in　helssem　Wass6r　bt壷as　16slicll．　Aus　ihrer　salzsa蜘1　L6s面g　wur－

　den．　die．Platln－und　Golddoppelsalze　l　hergestellt．　Die．Verbindung　zeigt　di6．　Isonitri1－

　u・1d　SenfδIreaktion．　In　eis⊃ssigsaurer　L6sung　ent倦ピbt．sie　zu廿op魚ndes　gesattigtds

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　Bromwasse払　Nacll．Zusatz　eines．Uberschusses　an　Bromwasser　wurde　4ie　Essigs互u卸e

durch　Wasserdamp個estillatioll　ent飽rht　und　durch　Eindamp飼estillatbn　e血t色fnt：uhd

　　durch　Ein“amp知der　wasserigen　L6sung　wurdell　Dimethylparaわansまur6　und，．Bro血am≧

　moniUlnとrha1七en：．　　　．　　　　　　　　　　．　　　　　．　　　．　’．：　　　　　陵

　　　　，Die　Molekulargewichtsbestimmu㎎der　Verbindung　und　AnalySen郵esultate　lhr63

　Platindoppelsaレes　weisen　auf　die　Forme1．2（C6H8N30）hin，．und　es．．ist．an加hehmen，

　dass　jhr　nach　obig銀　Rea㎞onen　die．fblgende’E【onstitUtion　．．．　　．　　．．l　l　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH←N－CH　　　　　　　C正匹一N一（恥

　　　　　　　　　　　　．　　．　．・1・　∫．・・／．1・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3＿N」＿ひNH－NH－C－N－CH3

　　zukommt．

　　　　Ver8ueh．　zur：Darste皿τmg　vo皿deln　mellr魚oh　brolnirten　Ca岱eh．（Voトヤ．
　りゆ

1aU且ge　Hi1比eilUng）．　VOn　E　｝つ3％勿〃多盈

　　　　Weder　durch　Einwirkung　von　Brom．　auf　8－Bromca晩in，　auch　unter　Anwendung

vQn　K：・鳳yr・t・・e・（J・F・・F・cl・・．　Alcl・・s）・…hd・・ch　F・hit・e・v・・8－B・・m・a倫i・

mit　troc奪nem　Brom　im　Rohr　auf．100。，120。，．130。・，150。，　ko㎜te　Dlbromca億in

er飽ssen・Dagegen　bei　g1彦icher　QPeration　1葦sst　sich　7β一Dicblorca鋒in　leicht母arstβ11en．

lAuch　4urch　Erhitzen　von　8－Bromcaf色in　mit　PB島量n　Rohr　lie13　sich　ke11ユ3，8rDibrom－

ca俵｝in　nachwgおen．　（Unter　derselber　Bedingung　geht　das　8－Chlorca磁n　Ieicht　l11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ3，8。Dichlorca艶in茸ber）．　Die　A伍nitat　zwischen　Brom　und　CaH6ill　lst　viel　Iocke祀r一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
・1・dle　zwi・chen　ch1・・罵皿d　C・晦・Q　d函b・im　Ei・1・it・n…Ch1・・i・，di・Ch1・m一

飴㎜16s㎜g　vo準8－Bromca脆in　in　der　Hitze　das　Brom．　durch　Chlor　ersetzt　wird．

　　　　Im．Anschluβ．an　diesem　Versuch　hat　der　Ver色sser　nach　l　seiller’Methode　das

Bromt毎eophylii11，　ebensoleicht　wie　Bromca倫in　und　Bromtheobromin，　dargesteUt：10g

Theophyl恥werden．in　einem　Gemlsch　von　80g　Nitrobenzol　und　20g　CCI4　bei・母er

Si・d・hitze（110．）mit．Bぢ・m（Nit・・brnz・116・u・g）…set・t・．　Nゆ2．　St丘・dig・nミE・hitゆ

wird　das　uebersch負ssige　Brom　durch　eineロLu丘strom　ausgetrieben　und　Waschen　mit

Wasser，　wird　das　L6sungsmitt¢l　durch　Wasserdampf　abdestillirt．　Der　R茸ckstand

（Bromtheophア11in）bildet　weiβse　Kワstane　vom　Smp・322。’



欝∴ゼ　　　　．気　　　　　　　　　　　Lハ墜響

llヒ　6．、　、

　　　　　　　　　　1．．ば．田i励曲・h・・B・8伽・血u・9・de・．．・0曲…P∬o・隣皿・伽h・卵h・・蜘。．

　　　　　　　　　　加Ge血：50hゲvo垣5∵≧4咤アσ〃2σ・　』　．　・．　　1　　．．　　’「．1．1　・．、．’　」・‘　』・．・r．　．

　　　　　　　　　　・1．’・Z・・．B・・t㎞m・・g’d…i皿・1聯．掛・伽dl・i1・．im働i・・h・V・Pρ丘与・・・…取τ・…

　　　　・M蜘h・・ph6・・・…髄・・…d・・V・・銚・e岬飴19・・σ・．，P・i・biF・．・．・．・「．・∵∴・：・…：1・1．．…

　　　　　　　　　　・・．、，Die．　neutraLgefnachte　l　L6s加g（50％　alkohoHsch）w町dεη口it．．e㎏er　be等ttn畦四四血

　　　　　　　　　耶ehg・・Nん．AgNO・一16・・1hg．9・儀U転・der・Ni・dersch1・g　l．s・h・・f．abg壱s・導・。d・im・．Filtrat

　　　　　　　　　．drて．’Restl　d・士Ag－16…g…hvdh・・d・b・1・tlmmt・w・・a・r蜘di・惚・b・・u・ht・翠／・・

　　　　　　　　　AgNO・一16・・hg（a．・c）b・・ech聯・M・・§“・P・・dl・t．　d・・．．9・竃11t・いAg・S・1・．無・W騨f，

　　　　　　　　　埼t・tH・S．・i・．・・d．・・gt畑町こF且t・atluhter　40．・．・i・・’D・・ユ・t御e，・wd・h・蕊一・・㎞

　　　　　　　　　Gε1㎡sch『vbn；dreζ．？hosphor§ゑμren　darstellち・．wurde　zUnach寧t・Methylora翻絆aコs丘diごator

　　　　　　　　　mit耳1…K：OH　bis　z・m．F・・b・・um・ch1・g　tit・i辻．（b　c・）㎜d　da㎜嘘・Z磁・：・ソ・・

　　　　　　　　　Phdnolpht湖ein．．bis．．　zuf　Rot徹bu血g∵weiter．．“trht．（c，．cc）∴．We鋤．．血a血・謡t　k，．：l　y，　z

　　　　　　　　　餌spe㎞▽e』・一die∵enセsp螂血e尊d6：gcm．def．，耳ん．KOH㎝．．伽．のrtho、．］暁（レ，三μ，∴∴M｛弐a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ワ　　　　　　　　　phosphorsaure．beze繍簸et，　so　6r鉾be鑓ihre　W磁e　durch、L6sen．der．．3im自ltanenll　Glei．

　　　　　　　　　chungen・　　　　　　　　　　　　　、．1．・．・…　　．1　　　　　．　1・・　　．，．・．㌧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニ

’　『　　　　　ゼ「13曲・・一ali．，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．宝吻＋勧　・」．，．．．・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　雛＋4y＋・一…　　　　　　．　∴∵’ド．．窪」・二

　　　　　　　　　　　　　’、　：．『7』．，．－．：　　＝．．．．．．・．7　．．　　．．…　　　　　　　．　’．　・　　　．ド』　・．．．．．，．－．・．．：『．．・．．i

　　　　　　　　　　　　　　O脇th・D・t・㎜i皿気位・n　6f　th・0虹磁皿g　S61uti・卯セ6圃ealby：・】重e6呑

　　　　　　　　　ゆ痴価h9騨・鋤h・t爵’・聯9肱．、』．‘’；一．』・∴ト．～．

　　　　　　　　　・で．．TL・甲・蜘9．曲・bh・・h・…6．・・嘩…二s・lph・・6．皿・・．（…）＜・血・吻g嘩

　　　　　　　　　歪・・1・1瞬1＝M◎．（Sg・）・・ρd・1ight1ジ綿噛i士h蜘9・nes・r・1吻・…．．h…．珈di・d

　　　　　　　　　・h・瓢・・ti・ゆy、9凱・im・1・i・apd　Y・1・mr・ゆゆd…　　1・置一・・’．∴三

　　　　　　　　　…5・’fbe・離avimetri6・．m亡thod．　depends　uか6n：Fr寡nke，s．prΦosal．tha紀・・．壷heh　l　a・．9fha！1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ　ゼ

　　　　　　　　　am。・nt‘・f　mahg謡i－s磁ph・t・9もし　is．add6d’．　t・1・1・喰・k・3・．bf筑・0耳・・1．　it幡・h6t

　　　　　　　　　hhd6fg・．．．・㎎’．h夕df・1y§i・・a・d　i・p・e¢ipi漉d・・臨0、，H，O　it・el£．S119もdy温・di価壱

，　謡蕊鑑監器認識轟1蔑欝藩離農鳶欝押鯛1、
　　　　　　　　　　　　ゐTh6・『》01hm6tric．de電ermihatlon・depends七p6n．the・魚ct　that・加b6n．M：n（SO4）2．so1．

　　　　　　　　　．i・．　h・at6ヒw・ith・㎝・1．H、so、　at　90．一100．’it．46ご6mP6・e・廊・．．　Mhガ（SO4）、．・．宙δ・．．02

　　　　　　　　　：盤、認群論溜織1盤藷臨。磐9ヒ？岬甲栖1・

　　　　　　　　　1∴　7　　．「．・：・．・』．「　7　　　　・　舳　　．　　．　　　　　　　．1　．．　　、　’1　．．．：．．1　．．　．；．　　　．」　　．．．．．．・．．・』｝：．』．．：“　1．／・，．

　　　　　　　　　　，，．．，．1∴．．・∴　　．　．㌧．、．．．．・ド1士9ポ，＝．’，．　．．　・．．：．，　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．ぐ．，・．1・苧．耳†騨、r．．『．．占、．．・、・．．、．ご：1．．．∵俺．．．．・．噂1、，．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　「



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
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posed　at　any・time　t　respectively，　and：B　and　C　the　arbitfary　constants　which　may

配d・…mined　by㎝y・w・・f・h・V・1・es　a…Th・Y・1・・÷・・h・・e飾・e，　d・・・・…h6

ti士rat至on　value　of霊he　decomposed　sample　at　ah　in丘ni伽e　tlme，　namely　the　time

when　the　decompositlon　is　6gmpleted。　If　a　alld　b　represent　the　titration　value　of

M・（so、）、　a・d　M・，（s6、）、　i・th…igi・・1・ampl・・e・pecti・・ly，
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