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　　　　第二十　九號：

膵臓の，乾燥雨池た就て

技樋西崎弘太郎
技　手証　原　　周’

1．蛋白質消化効力　’

　余等は裳に次の方法に擦り市販のパンクレアチン（米國製品）を試瞼せるに

　．　　　．　　　1　　　　試　験　方　法

　　カゼイン溶液50cαhを取り豫め’40。に温め，乏れにノ｛ンクレァチン0．059を40。

　の温湯を以て導入し，全溶を60ccmとなし，同温度に於て一時間作用せしめだる後

之に中性となしすこるフオノンマフン20ccmを注加し，標示藥としてフェノーノレフタレ

　イン溶液ICCmを添加し其溶液微に紅色を呈するに至る迄，　nんナトロン漁液を滴加

　して其消費量を知り又別にカゼイン溶液60ccmを取りパンクレアンチン及ブオノン々

　リンを加べ直に劉照試験を行ひ〆娃に消費しすこるナトロン漁液の量を前記の三口量

　より減しセるccm激を以て消化効力を示表す（衛生試験所回報第二十號参照）

　．市販品は殆んと水に溶解せす叉不溶分を着色して四鏡せるに組織の破片より成る

ことを實験し米國局方も亦其性歌の條項に於て不完全に溶解すと記載せb

　由來純粋なる膵液及膵臓中にはトリプシン；ナミラーぜ及ブメーゼ等諸種の酵素を

含有し，就中トリプシンは消化効力を有せさるプロフェノγメ’ント（Pro紐merの即トリプ

シノーゲ’ンの状態に於て存在し小腸よb分泌するエンテロキナーゼの作用によりて其

効力を登現し，叉余等の實験によれば第一表四月：B，一町：B，六號：B，七號：Bに就て観

る如く其効力は屠殺後に於ける時間の経過に關し．馳：又八號A．九號A・十號Aに就て親

る如く温度に關干す，此等は盛夏め候に於ける製造に係曙殺四丁蜘＝着手する迄華
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氏九十度内外の温に於て激時間を経過しすこるものなり

　パンクレアチンの蛋白質消化力検定に關し改正米國藥局方（第十版）はFuld及Gross

氏の方法を探用し次の如く之を規定せゲ、

　　カぜイ』ン0．ユgを50ccmのメヌコ〃ペン中に秤取し，之に水30ccmを加へ能く

　振駒して均等に浮遊せしめたる後，nゐ。　NaOH　lccmを加へ40。の温に於て歪く溶解

　せしめ冷後水を和して50ccmとなすへし，次に・）クレアチン0．1gを水500㏄mに

　溶解し，叉別に氷酷1ccmに水9ccmを加へて稀無しナZる後アノγコホノγ（95容量％）

　10ccmを混和してアノγコホノン性酷酸溶液を製すへし

　　障る後L記の力癩ン溶液5ccmを試験管中に採b，・・ン〃アチン溶液2・cm

　及水3ccmを和しナこる後，40。の温親中に1時間放置し，次て之に酷酸溶液を加ふ

　るに沈澱を生すへからす

　要するに米國藥局方は1分のパンクレアチンを25倍のカゼインに作用せしめ，全

く之をプロテオーゼに鍵化することを必要條件となすものにして，第一表中米國局方

とあるは此方法に擦れる成績を示すものなb

　　　　　　　　　　　　　2．．乾燥製飼ノ製法

　臓器の脱水には種々の方法あれとも現今一般にアセトンを異用しアノγコホノレ及工一

クノγに比すれば酵素の効力を弱むること回しと謂ふ

　其：方法は豚の膵臓を取b脂肪其他の組織を除去し，載肉器を用ひ数同反覆して細切

し成るへく均等の粥状となしす甦る後，5倍量のア池トンを加へ振盟装置を懸廉して2

時間能く振難し濾過し，更に同容量のアセトンを加へ尚一同同一時間振畳濾過し，次

てアセトン及工一隅ノγ同容量より成る混液5倍量を用ひ，上記の如く操作し最後に爾

二同工一閃レ5倍量を用ひ岬町すへし，

’斯くして殆と全く脱：窪しπる残留物は室氣中に1－2時間放置しナZる後々に除灘器

内に於で1－2日聞乾燥し乳鉢中に於て研磨し絹鯖を用ひて鯖過すれば，微に黄色を帯

ふる白色微細の粉末とじて製し得へく，水に不完全に溶解し共味甚た佳なり

　上記の方法は操作極めて砂漏にして殊に實瞼室内に於ける小規摸製造に適す，’次に

「本法を癒用して製出しナこる各種製品の蛋白劇化効力を掲くれは次の如し
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　　　　　　　　　　　　　　第　　　一

　　第一號　（醤騒僕記す謝6中）

．　　第　二　號；　　（同　　　上）

　　第三號　　（同　　上）

　　第　四丁A，

　　同

　　’第五號A
　　同　　上　B（威理方法に第四號：Bに同し）

　　第六號4
　　同　　　上　B　（庭i理方法に第四號BI二同し）

　　第七號A　　・
　　同上B’（露理方法に第四號Bに馴し）

　　第べ號A
　l＝同

　　第九號A
　　同　　　上　B　（第八號Bと同檬1『露理し？二るもの）

　　第、十五A　　　　　　　　l
　　同　　　上　B　（第八號Bと同檬に威理し？二るもの）

　　第十一號
　　第十二號　　　（タカヂアスターゼ）

’表

母君く油染玉艶場裟現暢に於て24時間）

上B（Aと同一町料蜥訳し蝋冠しれろ腸粘膜少野々添加し研磨し7二る後略に威理囲うもの）

：来國局方nんNaOH漕費量

　不　遙

　同　上

　同上

（牛の膵臓祉原料とし第八號Bと同様に露賦しれうもの）同

同上
同上
同「上

同　上

同上
伺　上

同　上

同　上

之　上

同上
同　上

市　上

同上

　上
山　適

1．35

．1．80

1．60

8．00

11．50

4．35

12．30

6．55

1L70

7．75

12．70

9．50

13．45

10．80

13．20

12．40

13。60

11．90

　既に述べたる如くトリプシノーゲンのトリプシンに獲化するに回りては，時間及温

度の關係により涯速あるか故に蛋白消化効力は毎同一定せす，從ふて盛夏の候に在り

ては強力のものを製し得れども（納入號A・九號A．十號A墾照），然らさる場合に在り

ては製造に著手する前相懸時問之を放置するを要す（第五號：B．六號：B．七號B参照），然

れども此場合豚の二二よウ粘膜黎採回し其少許を添加し研磨しナZるものに在りては・

トリプシノゲーンは直にトリプシンに鍵化するを以て別に豫備操作を施行することな

く，直に強力なる製品を得へし（第八號：B．九號．：B．十號：B墾照）

　上記18種の製品中門も強力なるものは第八號：B．九號：B，三十二B，にして，余等の

提案せる試験法に於て％ナトロン脈管13・2－13・65を潰費し米國局方に適するは勿論，

其の1分を5倍の乳糖を以て稀騨するも爾能く之に適合し（米國局方1よ品質を一定せ

むか爲め乳糖混和を認容す），強力なる蛋白溝化効力を有する製品を得ることは極めて

容易なb

　　　　　　　　　　　　　　　3・’糖化効力．　　・　　　・　膚
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　アミラーゼはプロフエノγメントの状態に於て存在せさるか故に其効力は大嘘に於て

同一なり（第二表参照）

　余等は日：本藥局方プアスターぜの糖化力槍定法に從ひ，製品’0．05gを40。の温に

於て1時間澱粉糊液に作用せしめ，成生せる糖分（普通褻芽よTり製する日本局方ヂア

スターぜに封照せ△か駕め褒芽糖として示寸）・を定量すると共に，米國局方に從ひ次

の方法に篠り其糖化力を槍漏せり

　　馬鈴薯澱粉109を採り水を加へて撹絆洗灘レ50。に於て殆と乾燥し更に客に離き

　0．5gを弓取し，漸時其温度を上昇せしめ120。に於て4時間乾燥し無水物の量を算

　出す1三一上記の澱粉に就き無水物として’7・5gに該當する量を秤取し・之に冷水

　10ccmを和し沸湯190ccmを注加し更に5分時誌面絆しつ、煮沸し・澄明にして

　均等なる澱粉糊液を得るに至るへし

1　斯くして得たる澱粉糊液は水を補充して原容に復しすこる後40。に冷却し，之にパ

　ンクビアチン．0・3gを同温度の水10ccmに溶解して之に加昏，此温度に於て5分時

　間放置：するに，此際生したる稀薄溶液は共ユccmをn／・。翁一ド溶液0・2ccm及水60ccm

「よb成る混液に加ふるに藍色．紅色叉は紫紅色を呈すべからす・

．’ ｷに上記の：方此に振りて得たる裏盆成績を潜くれは次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　第

・篤擁壁（Aと同一原料な折吹し24時間15。に放置し7ころ後露理しれうもの、）

・同・上B一＝等分の乳糖な和し衷うもの

　第　六　號　A

同．上・（飴興擁鑑器4灘問15．に
　．同　　上B，に等分の乳糖な租L郭るもの

　第λ號A’
・同・識Bく錨監騰離餓燥磐響な）』

　同．，上．：B一二笛分の二二な和し乳るもρ

　第十一號　　　（牛）

　第十二帰一　（日本局方ヂアスターゼ第一號）　』

　第十三號　　（同上第二號）

　第十四脇　　（タカヂアスターゼ）

　表

　来國局方

　　適

　不・適

　　適
）　滝

　不．漉

　　適
　　適噛1

　不　適
　　不　滴．

　　不　適

糖分量
　56．99

　60．66

　55．98

　62．56

　61．S4

し　64．00－

　27．10

蛋白質清化力
（n／4NaOH清費量）

4。35

12．30　1

6．55

11．70　　　L

9．50’

13。45

11．90

上記の成績に櫨れば製品は蛋白質消化力のみならす，糖化力に建ても亦米國局方に
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合す然れとも唯奇とすへきは，同局方に於てばトリプシンの効力に關する’規定の頗る

寛なるに反し糖化力の規定勘Z嚴にして，第八號Bの如きは蛋白質消化力の瓢に於て

5倍の乳糖を以て稀鐸し得る、に反し，糖化力の場合には僅かに同量の乳糖を以て稀

騨し得るに邉きす，其他の製品に在りては此揚合不適品にして米國局方は重きを糖化

力に措き，蛋白消化力の検定は軍に之を褻芽又は其他より製する植物ヂアスターぜよ

b囁別せむとするに在るか如しとす

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　以上の試験成績に就き共議鮎を掲くれは次の如し

　1・）膵臓より乾燥高這を製するには，豚の膵臓を原料となしアセトン脱水法に昂る

を可とす，此方法は甚セ簡畢にして實験室内に於ける小規摸製造に適す

　2．）膵臓中にトフプシンはトリプシノーゲンの状態に存在し，其鍵化は上文に詳説

するか如く時間及温度に關するか故に，製品の蛋白質溜化効力は毎に一定せす

　3．）回れ．とも此關係に注意するか，叉は膵臓に・孤把しナこる小腸の粘膜少許を添加し

セる後，直にアセトンを用ひて庭回すれは張力なる製品を得へく，余等の得だる最も

強力なる製品は5倍の乳糖を以て二二するも術ほ能く米國局方に適す

　4・）アミラーゼはプロフェノγメソト（Pro敏mellt）の状態に存在楚さるか故に，製品

の糖化力は略一定す

　米國局方に於ける糖化力の規定は，蛋白潰化力のそれに比し甚だ嚴格にして，余等

か得たる最強のものと錐も等分の乳糖を以て稀話し得らる、に過ぎす
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樟脳類．の製造試験（第二報）

カムファンー2一カノレボン酸．エステノレより

　　一新カムフォカノレボン酸の生成

　　　　　　　　　　技　師　村　山　　義　温

　　　　　　　　　　技　生　田　中　　振　爾

　カムファンー2一カノγボン酸をアノレカリ性過マングシ酸加里溶液にて酸化する時は樟胎

を生す1）　　　　　　　　　。

　　　　　　　　馬恥く1窺C（　　一．．轟く駐

此キノソボγ雌をエステノγとなし，・氷酷酸溶液にしてクロム酸を以て酸化し，之れを．

セミカノγ漣ツォソとして精製して後鹸酸化し，更に酸を作用せしめて酸化物を遊離せし

め，之れをカムファンー2一カノγボン酸エスクノレよb生成すへき次の3式

一　　　　CH3

H，C一さ　㎝。。。H

亀ヒ竺：乱ゴ。

　　　　1

　　　CH3
㏄＿↓＿，猛。。。註

恥総勢
　　　　II

H。C＿C－C宜．COOH

　　　　　　　　　　　　　　　OC」一一一CH」一一℃Hg

　と比較し余等の得たムものは融瓢185。1三して1と異なb且つ龍謄の酷酸エスラノγ

叉は樟磯を酷三三クロム酸にて酸化し次表に示すか如くパラの位置にカノγボニーノγ基

を生せしめナこる如き既往の研究2）に徴し之れをIIIの式即バラカ云フォカノγボン酸な

）と考ふるを至雷なりとしエピ樟月笛パラカノγボン酸と稻せんとす。

　1）　藥學雑誌大正14年，882．本蓋置…報第　27　号虎　1

・・）p・edt・J・町・・二P憾し1（瓜・m・106，336，‘（1923）・

4
　　7H3

・H¥・引

　　II工
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　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　。，Cと一・。　　H、C．と「＝や
　　　　　　　　　　　　　1　曽　　　　　　　』層　　　し　1．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→　　　　　　　CHr－C－CH3　　　　　　　　　　CH3－C－CH3
　　　　　　　　、H，。員H＿㎝，．．．「．．㏄一H一＿・H，・、’・

　　　　　，H，c窪、6臨，。一1．・瑞，・．置1・CHα叫，。

　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　CH3一（冗H3　　　　　　→　　　　　　　CH3－C－CH3

　　　　　　　　耶　さH＿H2　．・Q・一H・H2

　エビ樟購野ラカノレボン酸製造の順序は次の如し

　カムファンー2一カノンボン酸を第一報の揚合の如く製し，メチーノγ，エチーノン，イソプロ

ピゆエ幼ジとし氷轍溶液にて無水ク噸を加へで酸化し三戸を？繍詠、

り瞳酸セミカノレバチッド凶冷酸曹達にてセミカノγノ“垢ンを製しセリ（メチーノレエスラ

ノレセミカノレノ“ツォンの融職215。，エチノyエスヲフンセミカノンノ“ツォン213－214。，イソプロ

ぜ一二〉γゴスクノン老ミカノγ・“ツォン19δ一1970．其の分析により1個のCOの入bπるこ

とを確め，此のエスヲ7レのセミカノンノ“ツォン（主にエチーノレエスカソを用ひたり）を鹸化

して酸のセミカノの“ヅォン（融貼231。）とし，之れを更に塵酸と庭理してエピカムフぎカ

・γや酸と礎り，・渤は鮪多礁の織にして灘・85．’なり・ヵムフ・ンー・一ヵ

2ンボン酸エステノソよリエゼ樟月黄バラカノレボン酸生成の順序を表記すれは次の如し．

　　　　CH3
H。Cと＿℃H蕊。R
　　　　1
　　（涯13一（ンーCH3　　　　　　→

H。c－H＿二舶。

　　　　CH3　　　　≧
　　　　l
H。C　　　C　　　CH・COOII
「　　　l

　　CH3－C－CH3
・c　己H，主、皇

　11
．N。N正【CON】日【ワ

→

　　　　CH3
H。C　と　。珊。。。R

　　　　l
　　CH一一CH3　　　　　→
　　　　1　　　　’
　C　　　CH　　　CH2
　11

　N・NHCONH。
　　　　CH30

H．。　と．。HCC。H

　　　　I
　　CHr－C－CH3
　　　　1
0C　　　CH　　　CH2

　　　　　　　　　　　　　　　實　　験　．之　郡．

　　　　　　　　　　　　（1）　カムファンー2一カノγボン酸

タレビン油（〔α〕D＋13．75。）に乾燥盤酸琵斯を．通して得たる豊酸ピネン〔融鮎131。，
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〔α〕D十7．50。（10％アノγコホノレ溶液）〕509にマグネシウム79，ヨードメチーノγ1cc，無

水工一テノγ100ccを用ひ前回の如く1）グジニヤーノレ反慮によリカムフ．ンカノソボソ

酸を製す．得・量58％，融！鮎79－81。，〔α〕D－5。（10％アノγコホノン溶液）・此のカムファン

カノレポン酸の旋光度は盤酸ピネンの旋光度に相反す（前報告にては〔σ〕バ7・00。の盤

酸ビネンより〔α〕D十4。の酸を得ナ鋤

　　　　　　　　　　（2）　カムファソー2一カノンボン酸エステノγ

　カムファンカノγボン酸を計鋒量のアムモニア水に溶解し，到れに硝酸銀溶液を加へてド

酸の銀盤を析出せしめ，水にてよく洗灘し，乾燥し，此約孚：量のヨードメチーノレを注意

して加へ，適常量の無水工一カレを加へ，約5時間温め，濾過し，エーテノンを蒸難し，減

塵にて蒸溜す．沸1貼ユ06－112。’（4mm＞同母の方注にて黒門ドエチーノレを用ひてエチ

ーノレェスヲ・ノソ〔沸貼110－115。（7mm）｝イソプロピー・ノレヨヂッドにてイソナτ！ビーノア

エステノレ〔沸1貼155－157。（3mm）〕を得ナこb・、

　　　　　　（3）　，カムファンー2一ヵノγボン斜月チ」ノレェステノンの酸化

　カムファンカノソボン酸メチーノンエステノγ109を塞氣冷却管及掩絆装置を具ヘテZる三

頸コノレ＾ξンに入れ，氷平平100gを加へ，無水クロム酸30gを撹回しつ、少量づ、加へ温

度80。を越えさる様注意し，至1部加入後引15時間．70－80『に温め，クロム酸の全部鍵色

後込酸を馬取し，．残液を炭酸ナトリウムにて中和しエーカレに振話し，玉目カレ溶液よ

ウエ・「テルを溜取するときは油状物質を残す・此油状物質に約孚量の璽築地ミカノレバ

チド及2み量の酷酸曹達及適當量の酒精を加へて約3日間放置し，後水蒸氣蒸溜によう

て不鍵のエスカレを卑下し，残留液を温時濾過して放置するときは漸次にセミカノレバ

ツォンの結晶を枡出す．之れをアノレコホノレより再結晶するに小鱗片状の結品にて，215。

に熔融しナこり．此物は比較的水に溶け易く，前記エステノγを除ける蒸溜コノレペン中に

存する樹脂状物を水にて煮沸し放冷するときは少量のセミカノレ・“ツォンを得へし．此物

はエビ樟騒パラカノレボン酸メチーノレエスラノレのセミカ〃ノ“ツォンなること次の分析歎

の示すか如し．

　　　物　質　　0・1158g　　　CO20・24679　　「H200・0827　g　　　C％58．1　　H％7・99

　　　　，，　　0．1S29　g　　N　25．2cc　　762．2mm（240）　　　 N％15．42

　1）　蓼菖學雑誌大＝亘三14　年，SS2．　本i環…菊第　27　髪虎　1
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　　　計算鍛　　　（C13H2103N3’としてン　　　　　　　N％15・73　　　　　C％5S・43　H％：7・87

　同様の方法にてエチーソγエスプノγを酸化しセるもの、セミカノめ“ツォンは顯微鏡的

柱状にして，融貼213－214。なり・其得量24％なり．

　　　物質　ω293g　　N16・9㏄　　763・1㎜（23。）　　N％14・72
　　　計算数　　（C1“H2303N3として）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，14・95

　叉イソプロピーノレエ界力γの酸化物より得テこるセミカノソバツォンはノ」・塊朕にて，融貼

195－197。　アぶり．

　　　物質　・0．1258g　　’　N15．9　cc　　「　761．5　mm（230）　　　　N％14．21

　　　計算型：　」（C15H％0＄N3として）　』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，14．24

　　　　　　　　（4）　エビカみフォバラカノγボン酸セミカノレバツォン

　（3）の方法により得ナこるエ．ステノレのセミカノγバツォンを過量の10％アノγコホノγ性苛

加性乳液と混和して約30分間重湯煎上に温め，後アノレコ痢γを蒸散せしめ，水を加へ

て濾過し，盤三々性となし酸を析出せしめ，之れを多量のアノγコホノγより再結晶するに

融職231。を示せり・習物は無色光輝ある小板状の結晶にして，得量30％なり・

　　　物質　0．1230g　　N18．7㏄．　　766　mm（24。）　　N％17．1
　　　　讐　　　0．1160g　　CO20．2414　g　　H200．0824　g　　C％56．76　H％7．95

　　　計算数　　（C】2H19｛〕3N3として）　　『　　　　N％16・6　　　「　，，56・92　　　，，7・51

　　　　　　　　　　　　（’5）　エピカムフ「オノ寸ラカルボン酸

　（4）の酸セミカノレ・“ツォンを30％璽酸と共に重勝煎上に約1時間熟し・放冷し結晶

を析出せしむ．得量60％．これをアノγコホノレより再結晶すれば無色多面髄なり．融貼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
185。，　〔a〕b±0なり．、

　　　物・質　0．123791CO20・3067　g　H200・0965　g　C％67・62　H％843
　　　　計算蚕旋　　（C11H1603　としワ（）．　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　67・35　　　　・・　8・16

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（大正14年10月）

●
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’　樟脳類の製造試験（第三報）

盛酸ピネンより一新クローノレ樟脳の生成

技　師．村　　山

技　手　在　原

義　　温

長　藏

　カムファンー2一カノレボン酸エステノレを酸化してエビ呼野パラカノレボン酸を得舵ること

は既に前文にあb．

　　　　　　瑞。＿し1　。。、　面」肇＿　，。6H　・

　　　　　　諺士紘　一上宝鉱，

　これと同標に幽酸ビネンを氷雨酸溶液に継てクロム酸にて酸化する馳ときはセミカノγ

・“ッ愛ン（融瓢240－241。）及オキシム（珊貼192－193。）を與ふる一種のケトン（融黙15

9。一160。）を生し，其分析によbクローノレ樟脹の異性膿なることを確め，且つカムファン

ー2一ヵノγボン酸の場合の動くCOの位置二はC1に樹してパラの位置＝なること次（II）に示

すか如く，從ってバラクローノンエピ樟腸と回すべきものとす．

　これが確謹並びに他の性1伏に關しては目下尚研究申なり．

　　　　　　　　　　曾H3　　　　　　’　仔H3
　　　　　工　H2C－C－CHCI　　　　　　　工L　H2C－C－CHCl
　　　　　　　l叫剰　一｝・H十・国1
　　　　　　H』C－CII－CI1・　．　　　OC－CII－CH・

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　　　（1）盤酸ピネンの酸化

内容・しの三頸・・閥ン1・氷酉灘2・・6・と無水ク・噸・2・9とを容れ・之を麟

しつ、盤酸ビネン509を毎回3－49つ、数次に加へ共温度を30。以上に上昇廿しめ

さる標注意し」．全量を加へたる後放：冷し，後常温にて約3時間撹搾し，次に40－45。に

て2時間，終に90。にて2時間反回せしめ，緑色の弓懸成績物を氷塊を浮へる水3L中
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に注入し，掩絆し，析出せる酸化物と不鍵の盤酸ピネンとの混合物を吸引濾遇し濾器

上の結晶を採集乾燥し粗製ク戸一ノγ樟腰を製す，此物は此儘にては熔融鮎125。一135。

を示し，詠出に從ひ其5gよウセミカノγバツォンを製し水蒸氣蒸溜によりて医分するに

セミカメ！ノ“ツォン2・2gと不攣の盤酸ビネン2．ユgとを得たり．故1二約孚量は酸化物と見

倣し得へく，509の盤酸ビネソより329の粗製酸化物を得すこる成績に徴し約32％の

酸化成績艦を得すごる計算となる．

　　　　　　　　（2）　バラクローノソエビ樟膿のセミカノレバツォン

～（1）の粗製酸化物3gを氷酷酸4ccに溶解し，之に盤酸セミカノレバチッド2．5g，酪酸曹

達の飽和水溶液を混和し，1書夜常温に放置し，水を加へて結晶を析出せしめ，吸引濾過

し，素焼板上に乾燥しすごる後純アノγコホノレより：再結品す．小針状の結晶にして．融鮎

240－241。なb．

　分析
　　　　（1）　・4勿　　　　質　　　　　　0ユ277g　　　　　）τ19βcc　　　　　7…～6mm　　（230）　　　N％　　　　・17．29

　　　　（2）　　，，　　　　　　0．1264g　　　　】9．7　cc　　　759mm　（220）　　　，，　　　　17．54

　　　　　　　ClIHlsN3C10　として計算鍛　　　　　　　圃　　　　　　　　　　　　　’，，　　　　17．25

　　　　　　　　　　（3）　バラクローノレエビ内臓のオキシム

　（1）の粗製酸化物5gと盤酸ヒドロキシノγアミン5g，酷酸聾達7gの水溶液を混和し，

之に純アノγコホノレ80ccを加へ，約♀時間煮沸し，後水を加へてオキシムを沈澱せし

む・之を濾過乾燥し，アノレヲホノレより再結晶しナこり，融貼乎92－193。。

　分析

　　　　（1）物　質　　0。1266g　 N7」9　cc　 764mm（240）　N％　　7．00
　　　　（2）　　，，　　　　　　0．1487g　　　，，9．7　cc　　　763mm　（240）　　，，　　　　　7．31

　　　　　　　C1（声【16NC10　として計算：数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，・　　　　　6・95

　　　　　　　　　　　　（4）　バラグローノγエビ樟1｛i籍

　（2）にて得たるセミカノγパツォンに論鋒量以上の飽和修酸溶液を加へ，約2時間煮沸

し，之に水蒸氣を通し蒸溜し，受器中の白色結晶物を探集し純アノンコホノンより再結晶

す・冠物は自色論義塊にして，融鮎は159。一160。なb・　　　　一

　分析
　　　　　4勿　　　質　　　0。1385g　　　CO2　0．3289g　．　1120　　0．1030g　　　C％　　64／76　　．H％　　8．32

　　　　　C16H15CIO　とし・て計算数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　64・34　　　・・　8・04

　　　　　　　　　　　　　　　大正14．年10　月
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’エチーノレヒドロクプレイン製造試験成績

　　　　　　　　　　　　　　　　技師石川　静逸

　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　荒　　田　　初　造
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　キニーネ誘導叙法エチーノレ炭酸キニーネ．エチーノンヒドロクプレイン．キニーネ炭酸

エスヵン等は醤療上比較的重要なる位置を占むるものなりと認めらる．而してエチー

ノγ炭酸キニーネは既に日：義血局方に牧載せられ隔れか製造方法に就き丁は大阪衛生試

馬所に於て試験を溶け大正六年三月五日官報上に之れか成績を登表する慮ありずこり・’

爾籐の二品に就きては未だ製造方法の報告せられ痴るものなし．

　本邦に於げる幽キニーネ及其盤類の製造は殆んと完全の域に達し其品質に至りても寧

ろ外國製品を凌駕するものを製出し得るに至り泥る現今にありては回れか製造と關聯

し共誘導禮の製造に就きても留意するの要あるへしと認め之れか製造試瞼を行ふこと

としたり．而して弦1こは先つエチーノレヒドロクプレイγの製造：方法に就き陳述する庭

あらんとす・　　　　　＿

　エチーノレヒドロクプレインは濁逸チムメノソ會肚の特許製品に属し一にオブ←ピンと

回す温品は肺炎菌に回する諸種の疾病に特効ありとして得用せられ山山二二は特に眼

科に於て瓢眼藥叉は膏渕として角膜潰瘍の治療上映くへから『さる藥品なりと稻せら．

る．而して内用藥としては主として不溶解性なる遊離盛基を使用す怠れ其嘘酸盤は極

めて易溶性なるか爲め時に強度の高力障碍を惹起することあるか爲なりと云ふ・

　キニーネを原料に供し本藍の製造を行ふには先ρキニーネに水素を附加し回れをと

ドロキニーネに愛せしめ次てメチーノン基を除去しすこる後エチーノγ基を以て之れに代ら

しむるものなり．右の行程は之れを適宜相前後して行ふも同一の成績物を得へしと錐

も：本報告に於ては右の順序に從ひナこるものなり以下左の三項に分ち行ひたる試験の成

績を陳述すへし．－

　1．　ヒドロキニーネの製造

　2．　ヒドロクブレインの製造
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3．エチールとドロクプレイソ及腰酸豊の：製造

　　　　　　　　　　　工　ヒードロキ昌一ネの製造

キ苧一ネは次に示すか如く其構造二つの基核より成る・而してヒノリン核に於ては

　　　　　　CII

　　　　噛　
　　　　HC＼1ノ℃H・

　　　　Hα、鑑

　　　㎝と
。Hμノ’◇へ、CH

　　l旧
HC
uYCH．

一個のメトオキシーノγ基を有し他は不飽和炭素原

子を有する側鎖を保有す．ヒドロキニーネの製造

は此側鎖に水素を附加飽和せしむる操作にしてチ

ムメノン會1吐特許第234．137號に櫨れはキ四一ーネの

盤酸性水溶液にバラヂウムを鯛媒として水素を作

用し飽和せしむるものなり．縢れ共バラヂウムは

其便格勘乙貴きか散に簸れに代ふるに精安麗なる

白金を用ひ此操作を完了せしめんと欲し豫め種々の盲験を行ひ結局白金を以て良く此

・目的を逮し得へく且つ鯛媒ナこる臼金は寝れをコ”イド溶液として使用する時は白金黒

を用ふる癒合に比し輝かに僅微の量を以　　　　　　第　　1　圖

て充分なることを確めすこり次て實際の製

造に守り適用すへき原料溶液の濃度及白

金コロイド液の使用量並に；≧れか調製窪

目を決定せb．而して本瓦の製造試瞼に

適用すへき装置（接鯛還元装置）には幾

多の形式ありと難も控にはスキタ氏の装

置を以て適當なりと認め之れを採用し便

用上便宜の爲め少しく鍵形を施し紀るも

のを使用せり・」此装置は水素座力調節器

を具へ操作中自動的に水素の三三を一定

度に保セしめ得るものにして第1圖に示

すもの即ち隠れな舅臆棚上便宜の霧め

簡輩なる配列圖を示すこと第2圖Aの如

し．而してTはgなるゲ・一ジグラスを有



エチ・一ルヒドロクプレイン製遙試瞼成績
15

B
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訟↓沓

箏 2
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圖

注原
　料

H

I　M協鴇

R↓

≡囲フ1《

節素
器侠
ノ給
排口
水
口

F

m

する水素タンクにし

て内容約51とす其

下部2管に分れ一ば

水道栓並に排水口に

幽晦し一はR．なる歴

力調節器に連績せり

上部にあるは4個の

分枝を有する硝子球

：Kの1管に連bKの

他の3管は水素供給

ロ．歴力計M．心慮

壕Fに接漉すF壕は内容約0．51にして周園に電氣加温装置を施し反当中内容物を温

むるの用をなさしむThは寒暖計なり・而して岡Bは調節器の下部を鑛大して示しすこ

るものなり。

　禾器を使用して操作を開：幽するには先つヴァノレプV2，V3を閉し水道栓を開きてタ’

ンクTに水を全満し其永V“より送出するに至らは水道栓を密閉し水素供給口に登生

器を接績し水素沌斯を登生せしめヅァノγブV6を開くときは水素は司れよりT内の水

を排出して之れに代る然る後適當なる時期に於てV6を閉し水素の登生を止め次℃ヴデ

ノレプV1を閉つへし．タンク内に水素の充填を終らはヴァノγブW，V7を開き原料注入口

より還元に附すへき溶液を注入しすこる後再ひ水素供給ロに登生器を撲績して水素琵斯

を導入しF三内の室氣を排除したる後ヴァノγプV4，V7を閉しVユを開放すれは準備全

く完了垂るものなるを以て水道栓を開くへし然るときは水は先つタンクT内に入りて

水素三脚を歴拝す此際V2を開きメーターMに由り装置内歴力の高低を鶴齢す．座力

調節器Rは此際其動作を工むも’のにして本丁の管状を爲せる部分は第2圖：Bの如き

二重管をなし内管は下端に近き．部分に於て外管と熔擾せられ共尖端V5（調節器内の水

銀を排出するとき用ふる辮なb）を有するゴム管に由b密閉せらる而して其一管との

熔接部の精上方の一側に外管内に通する小孔Hを有す而して此管は其全長約三分の
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二の高さに至るまて水銀を盛れり．水道栓の開かる》や水は先つタンクT内に入り水

素琵斯を座し一定の厘力を三把しめ其座終に調節器内に存する水銀柱の厘に打ち勝つ

に至らな水道水は丁内に流入することなく直ちにi管を経て水銀を座下し終に小孔よ

り外管に送出し次て水銀層を突破して調節器の排水ロより流出す．斯くしてT内の水

素か漸次物質の爲め吸回せらる、に從ひ水道水は自らT内に流入し絶へす之れか厘

力の補填を富み休止することなし此作用を爲さしむる水道の水量は調節器の排水ロよ

b絶へす細線状をなして排出せらる、程度を以て適當とす・斯くしてF罎を振隠しつ

、｝定論の水素を作用せしめ終に物質の水素吸牧作用止回するに至らしむ但し本山の

使用に撚り水素琵斯の座面は調節器内の水銀の高さ及流入せしむる水道水の量並に調

節器排水ロ開き方の多少（例之同高の水銀柱に於て行ふ場合にありても水道栓の開き

を大にし排水口より送出する量を少なからしむる時は比較的高座に之れを調整し得る

か如し）に塗り定まるものなるか故に蓮用前癌め自己の欲する座力に癒し其晶晶に適

惚する準備を必要とす．而して東京市現在の水道座を以てするに約2氣追山は任意の

調節を行ひ得る見込あり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，・

　接鯛還元を行ふに當り弦に二部せらる、水素の座力並に反慮液温の高低は蓋し反正

の進行上に至大の關係を及ぼすものなりと思惟せらる今本装置：を使用し製造試験に入

るに先だち此等の誌面を明かにして以て試験逮行上の便宜に供せんとし二三の喪験を

行ひ↑εり．

　此實験に於てば漏話無水硫酸キニーネ59を用ひ稀硫酸溶液となし冶金コロィ’ド溶

液を添加して試駿に附しナζるものにして其溶液の割合コロイド液の：量並に調製方法等

は先に陳述しテこる豫備試験に由り洪足せる庭に披れり即ち次の如し以下本交試瞼の

益燈に詣り記載する慮の原料並に製品得量等は何れも無水物としての数量を示すもの

なり．

　　　　　　　　　　　　　（甲）硫酸キニ」ニネ溶液

　硫酸キ三一ネ5gを日本藥局：方稀硫酸10　ccm及水50　ccm・の混和液中に溶解せし

めて調製す．

　　　　　　　　　　　　　（乙）・自金コゴイド液
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　白金コロイド液は次に記述する方法に縷b毎同新に調製す．

　内法は内容約200ccmの細ロ共立硝子塚に水30　ccmを取りアラビアゴム末0．029

を溶解し†こる後日本藥局方稀硫酸5ccmを加へて強酸性となし之れに藍化白金濡液

（1：2⑪）0。25ccmを添加し約40。の温を與へ細微なるマグネシウム粉末磨出（約Q・01

g）を加へ密栓してマグネシウム末の全然溶解するに至る迄血盟してコすイド溶液を

得るにあ転

白金コ財爆の製法には從弼忠勤心し供灘の鰯膿法の如何舳賂

相異れるもの～如し．本文製造試金は硫酸々性水溶液に於て水素の附加を行ふものに

して且つ好劇轍量の重継類を織するも鱒の支蹴き細み轍螺法解

にして比較的活性に富めるコ官イド溶液を得るの利あるを認め以上の方法を心用し†こ

る所以なり．

　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　方　法

　此實験は右の甲乙爾液を合併’し前に記述しナこる装置のF壕に容れT内に水素琵斯

を充填し且つ装置内の室氣を排除し絡らは水道栓を開きて一定の歴を保だしめすこる後

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ：F壕を絶へす振撮しつ、水素三夏作用を螢爲せしめ反回の終了に至る迄の時間を測定

しセるものなり．而して反回の終否は次の方法に振り之れを到定ぜり試みに反慮中其

初期に於て第2圖のV1を閉し厘力計を注瀕するξきはF曝内の水素は物質の爲め啄

牧せら・やともタンクよ弊獅給を絶ナ・裾ち暗め脚計の示度蜘・下降す

へし其速度は1分間約3－4Cmにして明かに水銀柱の下降する有機を認識し得る程度

な播餌鷹中軸燃作を反覆して試むる1・漱詠銀柱下降の灘を減レニ定時

の後には鋤時間を経・も歴力驚も下降、を示さ・るに至・へし之れ即ち鵬の終了

を告げたるものなるか故に更に念の泊めF罎の内容物2－3滴を試鹸管に取り水を加

へて稀崩し過マンガン醜カソウム溶液1－2滴を加へ紅色の湿式することに由りて水素

附加作用の完了を確認す．　　’　層　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　以下前記の方法に由り血行しナこる實験成績を圖表となし之を列歯すれは次の如し・

　1．室温（20。）に於て異れる立憲の下に水素附ヵロ法を行ひたる場合反懸の終了に

　要する時間．
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　　　　珍上試験の成績に櫨れは水素の附加法に際し附與する庭の水素腿及温度の高低は反

　　　癒終了の速度に大なる影響あ’り就中揖度に於ては之れか上昇に從ひ反慮の終了を速が

　　　　ならしむること著明なるを認めすめ・此成績に鑑み以下門門の製造に阿りては水素の

　　　座力を1氣座とし50－60。の温を用ひて施行するを最も便宜なるへしと下め之れに從

　　　　ふことに決定しすこり以下其成績を記述すへし

　　　　前記第2「圖のF塚は一仕込として硫駿キニーネ20g迄は之れを庭理し得べし即ち

　　　之を先に記蓮したる三三實瞼の一項に示せる割合の溶液となし回れに相當する自金コ

　　　　ロイド溶液を添加しだる後1氣歴の下に50－60。の温に於て水素を作用せ←むること

　　　亦先に記述しだる慮に同し．然るときは水素の飽和約1時：田内外にして三白するに至

　　　　るへきを以て放冷の後F伊州の液は之を分液漏斗に移し2時過マンガン酸カリウム

　　　　溶液歎滴を添加し紅色の持績を認めセる後炭酸ナトリウム溶液を加へ強アルカリ性と

　　　　なし適量のエrテノγと共に振与しヒドロキニー・ネを縛溶せしめエーテノレ層を分離す・

　　　此際コロイド朕をなせる白金は炭酸ナトリウムの駕めに沈澱せられfこるマグネシウム

　　　叉はマγガソ等の沈澱に伜ひ濾過し得べき形，となりエーテル分離後の水液中に存する

　　　か故に之れを濾籍するか叉は此淺液を蒸｛菱に附し残渣に就き容易に臼金分を回参し得

　　　へし．’ヒドロキニーネを含有するエーカレ分は適量の稀硫酸と共に反覆振籍して水液

、　　分を分離し炭酸ナトワウム中和法に撮り硫酸ヒドロキニーネとして析出せしめ唖蝉乾

　　　燥に附す・弦に得ずこる硫酸ヒドロキニーネは殆んと純梓なる結晶をなし直ちに．後段の

　　　製造に適用し得へきものにして其手量は毎同殆んと理論数に近く硫稜キニ」子百分に

　　　劃し百分叉は百分強の硫酸ヒドロキ直門ネを得へし．

　　　　　　　　　　　　　　　　之‘ヒドロクブレイシあ製造

　　　　本條に予ては前段に於て得たるビドロキニーネのヒノソン核に保有するメ≠一ノγ基

　　　騙除の操作を行ぶものにしてヘッセ氏め方注を量も便盆iなbと認め之れに從ひ陀b此

　　　方法はヒドロ．キニーネを四半酸と共に熔閉硝子管内に加熟しクローノγメチーノγとして

　　　之れを除去するものなり．蓋し實際の陛下に肥り熔側管の使用は自ら仕込量に制限を

　　　生し一時に多量の物質を庭理し難く且つ又経濟．しに干ても甑くる腱なきに非らすと思

、’@　回せるを以て之れに代るへき門門を得んと欲して種々物色する慮あbと錐も不幸にし
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て；其目的に添へる良器なく暫らく硝子管の使用を以て満足せさるへからさるに至れり

依て仕込量に於ては硝子管の使用歎量を増す事に由り之れを補ひ而，して硝子管は

反覆使用して以て経濟上の不利を緩和するの方針に從ひ試瞼を施行すること、なせ

り．　　　　　1勾　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　1

　蛙に使用する硝子管は内地製良質の硬管を凋み圖示するか如き形状となせり雌硝子

管を用ふるときは硫酸キニーネ159泡の仕込は極めて安全に作業を途上し得へく且

　　　第

・・
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　1
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’？；懸章閉島巡共に細き部分に於て行はる》か故1ご操作容易

にして仕事め完全を期し得へく熔閉開管の度毎に管長の減

耗少きか故に永く使用を反覆し頗るの利あり．

　實際の試験に於ては硫酸ヒドロキニーネ45g宛を使用

したう即ち先つ之れを比重L25の璽酸225　ccmに溶解し

93個の硝子陣中に均分し其尖端を熔閉しセる後操作中萬一

何れかの親子管の内印に堪へすして破烈に至るか如き場合

ありとも累を煙管に及ほさ、．らしむるの用意として豫め長

さ約65cm直径約4cmの金属製圓筒内に納め硝子管の太：

き部分を没するに足る丈の油を注入し更に早れを油洛中に

挿入し温度をコ40－150『に達せしめ加熟を持賦するこ．と8時間後放冷し硝子管を開き

て内容物をべ。ぺ卿牛に取り約11の水を以て稀陣し氷塊を浮へ冷却しつ、アムモニァ

水を注加しアノレカリ性となしヒド・クプレ浅ンを沈澱せしめ暫時放置するの後吸引濾

過に附し充分母液を去り少許の水を以て良く洗翻し扁4三なる器に移し低温に於て殆ん

と乾燥せしめ然る後100。（ρ温を用ひて充分乾燥するに至らしむ．鼓に得ナこるヒドロ

クプレイγは帯黄色輕鷺塗る無晶形の粉末にして’168一穿q『に於で雪融し直ち，に後段

の原料ξして供用するを得へし数回の試験に於て得にる成績のZF均を掲くれは次の如

、し喉・．・　　　、　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　．　　　．　　　　　　　レ、　　　　・

団∴㌧　　　　ピド・クプレイン製造試験成績．

1弓研酸ヒドロキチーネ使用量　　、　　　　’　　459

．，：5コ口ド旦ク町フ7襲ノイ　ンそ尋量　　　　　、　　　．…　　　　　　　　　’34．3g、
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　以上試験の成績に擦ればビドロクプL1インの等量は硫酸ヒドロキニ』ネに封し．ヴ6．

玄％『1ヒして理論藪の91．6％に相當せり，　・’　　層　　　　　　・…

’　　　　　　　3．エチールヒドロクブレイン及塵酸監の製造　　　㌶

　　　　　　　　　　　’エチーノレヒドロクブレインの製造　　　幽．

　本学は前文に於て得たるヒドロクプレインにエチーノン基挿入の操作を行ふものな

り．而して最初先つ濁逸・“イエノγ會肚特許注第189．843號に族リニトロゾヂエチーノン

尿素を使用しエチーノレ化を行ふ方法を試みナめ此方注に振るときは門下の進行極めて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
圓滑且つ緩和に行はれアノレカロイド類のアノレキーノレ化法として頗る門下なるを認めすこ

りと錐も：本品は之れを自ち製出するも亦市販品を購入して使用するにあうても其旧

格甚すこ下野となり使用困難なるの概ありて終に多少の映鮎を怨ひ慣格比較的低廉なる

プゴ」ムエ｝一ンγを使用、して製造試験を行ふことに決定しテこ♪．’而して叉エチーノレ基

の拓入に當り使用せらる、溶剤は無水アノンコホノrを以て普通なり’とすと錐’も本製造試

験電撃ては特にアセトンを以て之れに代へたり是れ弦にアセトンを使用するときは無

水アノレコホノレを使用しナこる場合に比しi著しくエヂーノレヒドロクレイソの得量を良妊塚

らしむることを實験しだるか誉めなり以下其方法を記述すへし・

　此試験に於てばヒドロクプレィン209を一回の使用量としπり先つ贈れをコノγペ

ンに取りアセトン300c6m及苛性カリ約4g（細かに粉砕し含量に篠り1分子量を秤

附す）を加へ水洛上に加温するときはヒドロクプレインはカ．リウムと結合しア垂トン

中に溶解するか故に写れを内容約500ccmのリンFネノレ氏加圃曇内に移し次でブ向一

ムエチーノγ7g（1分子量）を加へ密閉して50－60。の温を有する水洛中に沈め加温す

ること1時間の後放冷し析出せるブロームカリウムを濾増し水子100ccmを加へ更に

稀硫酸を以て酸性とな，し蒸瑠してアセトン分を去りすごる後之れを分液漏斗に取りナト

ロン湘液を加ヘアノレカリ性と’なし約100ccmのエーヲ・ノレを用ひ2同門盟す然るときは

弦に生成せるエチ・」ノγヒドロクフ’レインはエーテノレ中に榑溶し弓懸に墾與せさりしヒ

ドロクプ1！インはナ回ウムと結合し丁丁町中に溶存すへきを以て之れを分離す．エ

ークノレに轄溶し泥るエチーノンヒドロクプレィンは硫酸水と共に振盈分液し炭酸ナトソ

ウム中和法に振り硫酸盤として結晶せしめて下取し乾燥に附す．而しで反慮に與から
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紗し・陣ク㍗・ンは灘を加温して櫛せるエーカ・回忌綱・曙・一

ルアムモ昌ウムを弔し溶解せしむるときは沈澱を析出すへきを以て之軸を辞儀乾燥し

て回牧せり．　　　．ノ、、．．、　』　，．　　　　一　　　　．．　　　　　　　・

　以上の方法に潜り藪同の試験を施行して得たる成績の李時数を掲くれは次の如し．

　　　　　　　　　粗製・rチーノγヒド戸クブレイン製造試験成績：．．、．

　　ヒドロクプレイγ使用量　、．　．㌧、マ．，．　一．20g

　　硫酸エテーツレヒ下戸タブ材イγ得量　　　．1　13・39，』　』　玄、．

　　伺牧ヒド・クプヒイン　　　　・，　1　49　・．＿．∵’・凪．：．．｝

、，右の試験成績は原料に供UZるヒドロクプヒィン100　gに明し、＄6・与9，の硫酸rチー

ノレ奪ド”クブレイ，ンを牧得しノ20gのビドロクプレイン．を回牧：しすaゐ叩合なり・由て・今

．鼓に使用しナこる原料よ‘り同尊しすこる琴ドロク7’ヒイ著の量を減し理論的推箕を行ふに

㌻，’ドロクプ、をインに饗しS3．1％の硫酸エチーノγヒドロ．4プヒインを牧得しすこる結果

を示し蝿稽低きを遺憾け一蹴き駕舵頚飾軸むるの道を講る〕昭

・卑し其補全を他日に期せんとす。　’　　　，、ll　，　　∴…　　弘、

　　　　　　　　　　　エチーノγヒドロクプレ’インの精製：，　　　』．，「．1．

　前條に得たる庭の硫酸エテーノヒヒドロクブレィンは殆んと自色細針状の結晶をなす

．．然れと五工…チールヒド・クフ1レィンヌは其璽酸璽製出の用に供するには純度未た全か

・らさるを以て砿酸キニr一ネ製造法に評し精製するを要す即ち以下再0②gに就き精製を

行ひたる一例を路隠すへし粗製エチーノレヒドロク7’ヒイン鳳之をベッ、’ヘノレ内に取り

10％稀硫酸100cc卑引水400　ccmを加へて溶解せしめ約59、の三三を用ひ脱色する

・砂後水浴上に温めつ＼2・5％炭酸ナトリウム溶液を以て中和すへし然ると．きはエチー

ルヒドロクプレインは中性硫酸堅となり析出す由て冷後聞引濾過して充分母液を去り

，琿に得陀る綜品は夏に1同再結晶法を行ふときは美麗なる結晶をなせる三品を析出す

へきを以て巧ヒれを撫取乾燥に附すへし其翠柳は粗製品に樹し92．7％，に纏れら・

　　　　　　　　　　　エチーインヒド．ロクプレインの仕上け

　土チー肥ヒ．ドロ．クプレインの仕上けは次の如く行ふ但し使用しすごる砿酵エチー川ヒ

　ドロクプヒづ．ンは100εとす・　，　　’　　　：’　、1　：剛・・’ζ…：∵
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　前條に於て得たる精製硫酸エチーノγヒドロクプL！イン1009を大なるぺ。ヘノンに取り

稀硫酸約200ccm及水21を加へて溶解せしめ強く掩絆しつ、稀薄ナトロン漁液を二

二し沈澱物め析出を見さるに至らは歎時間放置するの後吸引濾過丁丁して扁李なる皿

に集め低温に於て殆んと乾燥したる後100。の温を用ひて充分乾燥するに至らしむ・

弦に得テこる製品は自色の粉末をなし1300に於て熔融し性歌實性二丁共に良好にして

其牧酒量は硫酸エチーノγヒドロクプレインに樹し86．8％にして殆んと理諭激に近し．

　　　　　　　　　　盤酸エチーノγヒドロクブレインの製造

　盤層理の製造は瞳酸ギ昌一ネに於けるか如くクローノンバリウムを用ひ硫酸エチー川

ヒドロ”プレインとの交換分解に擦るを便宜とす但し本丁は其質極めて水に可溶性な

るか故に水性溶液よb四品せしむること能はさるか平めに堅酸キニーネに比し其製法

精困難なり，以下100gの硫酸エチーノレヒド・クプレインを用ひて本門を製出しセる成

績を記述すへし．　”

　精製硫酸エチ」ノレセドロクプレ’イソ100gをぺ。ベノγに取ケ約5倍半め蒸榴水を加

へ良く掩憎して結晶粥となし加温しつ、漸次に10％クローノγノ“リウム溶液を門門す

るときは硫酸エチーノレヒドロクプレィンの結晶次第に溶消して硫酸バリクムの沈澱を

析出す。斯くして下下慮液に就き試瞼を行ひつ、クロ・一ノレバリウム液の注加量に遇不

及なく完全に交換分解を了したることを認めπる後濾過して澄明となし減厘蒸螢に冠

り溶液の大野を蒸登せしめ然る後扁季なる蒸駿皿に移し低温を以て二丁せしめ粉末と

なし減座乾燥器内に乾燥して干れを製了し得べし．下れ共此方法に披れは充分の注意

を梯ひ操作に從事すると錐も動もすれば製品僅微の著色を呈することあり此等を避け

んか爲めには次の一操作を三下せは最も便宜にして良好の製品を得ること容易なるの

利あり即ち下の如し．

　エチーノンヒドロクプレインの睡四三は其質極めてクロ・フォノレムに溶解し易し前掲

の方法に篠り得たる製品に約300ccmのクロ・フォ’ノγムを加へ輕く振盤するときは直

ちに溶解して殆んと澄明の液となる由て之れを分液漏斗に取b丁丁の水セ加へ振蛋す

るに著色の原因をなせる物質は反て水に溶解し易きの故を以て二丁下中に轄溶し著し

く之を著色す爾更に一回新なる水と共に振蚤せはクσ・フォノγム層の殆んと退色せる
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を見るへし弦に於てクロ・フォノγム層を分取し盤化カノレチウムを以て脱水して蒸鯛に

附し～ロ・フォノγムの全量を鯉去せしむる時は懲に黄色を帯へる結晶を残留す然れ同

門色相は更：に之をアセトン約500cαPに溶解し約5gの蹴炭を加へ暫時煮沸するに由

　り容易に脱色せしめ得へきを以て之れを濾過し四二に附しアセトシの大部を鋼去した

　る後約500ccmのエーテノγを注加すへ：し然るときは盤酸エチーノγヒドロクブレィン

は美麗なる結品性粉末となり其殆んと全部を析出するを以て数時間放置するの後脚牧

乾燥して之れを製了すへし．弦に得たる製品は純白色結晶蜂Q粉末にして其性朕實性

反癒共に良好なり、而して其酒量は89．3gにして理論数の92．9％に相當し街其エーテ

ル性母液よりは硫酸エチ憎ノンヒド．ロクプレインとして5g鯨の回三品を得へし．

　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　本文の製造試験は其行程三段に分れ辱めに行丈梢錯雑を來せ『b就中其得量を示すに

回りては各段に嘗て相異れる卸量：の原料を使用しナこる結果として之れか通覧の便を映

りb由て以下前文の成績を綜合し無水硫酸キニーネ100gより出序して最後の製品に

至る迄順次に操作を績行しだるものとしての得量の一覧表を作製し之れを旧く，る；と

次の如し1

　硫酸キニーネ（無水物）1009『を原料となしエチ㌣ノγヒドロクプレィン叉は其璽’

　洋盤の製造を行ふ揚倉其行程章段に於ける製品得平の一覧表

　　　　　　　　　　　　　　　　硫酸キ昌一ネ100g
　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　　　1）硫酸ヒドロキ昌一ネ1UO9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　　　2）ヒドロクブレィン76．2g
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓　　　　　　　　　　　　　　　・　　　↓
　　　　　鍬酸エチールヒドロクプ、レイン5竪　4）融ヒドロクプレイン1㌫29

　　　　　5）精製硫酸エチールヒドロクプレイン47・09

●諜；鍔；；離礁・撒」1…笥憲器1融融

　次て術前表に掲出せる製品を得るに必要なる原料並に藥品の数量及債三等を算出し

て表示すへきか如しと錐も之れを省略し軍に時債に櫨b原料藥品代債の総計を推算し

跨るに金8圓、57銭9厘となれり但し此計算は其使用量の最多なる諸種溶解藥に就き

てのみ2割減として同牧を行ひたる計箕なり．
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　以下假に右の債格に族b本文報告の製品と猫逸チムメノレ會肚製品の慣格との比較を

行ひ以て共得央の大略を窺はんとす而して是れか比較は盤酸エチーノγヒドロクプレィ

ンに於てのみ行ひエチーノγヒド・クプレインに就きては大差なきものとして之れを行

は云．

　チムメノレ會肚製の盤酸エチーノγヒドロクプレインは目下市販の債格5gに付金3圓

なり然らば前表に提示しセる盤酸盤42gを同肚製品と同｛費に見積るときは金25圓

20銭となる而して前記の概錦に嫁るに42gの製品を得るに必要なる原料並に藥品の

，債格は金8圃57鏡9厘なるか故に其間金16圃62銭1厘の開きを生す而も此計算は

エーテノγ．アセトン．及クいフォノレム等の溶解藥に就きてのみ同牧を見込みすこる外「

切の回牧品を計箕外に置きたるものなるに於て製造上牧盆の見込充分なるものならん

と認めらる．

、
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桐油の成分工’レオ～げアリン酸の構造

　　　　　　　　　　　　　　　　技師’石尾正文

　エレオステ玩アリン酸は圭として，あぶらぎbオ〃解伽560肋’4Muel｝㌦Arg．（？果實

ゆ製油せ、らる・桐油あ圭要噸にして・．繍481の編防迅速に飴作画雄

む舶鮪す・を脇・塁間灘僻モ之を保つこと供す・軸ども欄頒肪
酸は脱酸以外1三は油酸の少量を混ずるに過ぎざれば，桐油より其純品を取出す仕事は

簡易なり．

　三レオステアリン酸の研究は，Cl（　　　1》ez）に：始まる．氏は桐油の72％を窪むる脂肪酸

を結石（融貼48。）として取出し，之にq7H・・0・の分子式を與へ・エレ’オア．ノyガリン

酸と命名しす乞う駿M・q・・n・e2）はC・H…を脚正内観9・エレ幣ヴフ／

酸と改総し，爾日光の作用を受け其の異性膿（融貼72。）に移行することを螢為し・α酸

に劉し其異性髄をβ酸と稽して匠別せり．・継高博士・）．は分乎式を更にC、，H・・0・に改

平し・・．ガ…ドの鵬11陥るこξよb硲本醐”畔酸の異膿な
6と難し帯し力禰毅射式は葺く翻鯵所となれ磯でF・kiの1よ鵬

蓮元法によ’り，ステアソン酸を誘導し，本酸の炭素数は18なることを確定せb・

銀緯1）吋ゾシを細しめオズー・ドを作・・潮解雌力1・一詠出及其

アノレデヒ商，高冷酸，アゼラヰン酸及其孚アノレデヒド等よb成ることを瞼蝕し・エL！オ

スタアリン酸に構造式CH・（CH，）・CH・ごH・（Cμ，）3CH・dH・（CH，）・・CO・Hを與へ酒・

術同氏6）は白金黒の水素画塾還元法により，定量的にステアリン酸を獲る事實に急き，

：本島のqlは一直線を爲せるごとを推測せり．　Fokin　7）は本酸の分子屈折の過超過大

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノなるに吊眼し，C恥（CH，）バCH＝CH　CH＝CH・（CH，），CO、Hの講造式を提出したりしが，

四界には殆ど反響なかbき．　し

　Nicdet・）はヂプロ㍉ドC、，H，、0、：Br，（85。）を良好なる一得量に於て，固禮歌弓取

　・）B・H臨C1臨26，£86（1875）、　k　28，23（1S76卵）C・mp・・en岨翫696（1902｝・）棘催會誌，

　明治35年，307」Chcm・S・じ1903，10捻　・）Z・i・・LEI・kt…hem．（1906），759．5）．B・L　42，674（1909ヂ

　6）1免f．45，2730（1912．）7）J．R邸．　Ph｝旧．　Ch㎝．　Soq　45，283（1913）．　8）エAmeL　Cllem．　Soc．43，938・

　（1921）～
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、

ζ

出し，更に之よリテトラブロミッドC、、H馳0、：Br、を誘導し，リノーノン酸のクトラブロミ。

ドとの混融二二に於て融艶163。に降下下ることを橡出し，エレオスンアリン酸はリノ

ール酸の異性艦と認め難きことを報告せり．著者（石尾ソ）はヂプロ㍉ドを結晶（三

無91。）として獲，之よ）ヲ’トラプロミッドが良好なる成績に於て誘導せらる、事實に

基き∴本丁に共朝二重結合存在の底ひ有るごとを注意’したり．此時Vercruysse　2）ば

7ノンカリ性過マンガン酸カリの酸化によウ，本酸をπ一纈草酸，炭酸及アぜラヰン酸に

分解し，叉オゾンにて庭黙して，特に少量ながら號珀酸を捕捉し1眞島博士の構造式に

追謹を加ふる所φりたり．之に由り，上記著者の疑議は自然潰滅の結果を招致したり

しが，他方にMaquenne　3）は本酸の分子式に毒し，異議を申出で，　q8H鉛0、1を高唱し

だる：歩め，エレオスタアリン酸の構造決定は：痛物適するに到れり．

　南進：Boeseke真4）7はエレオスタアソン酸がニッケノγの接鯛水素還元に於て，ステアソ

ン酸を化生するに當り，水素2．65分子を吸牧：する事實に基き，Maquenneの分子式に

賢し展撒を測定して冴曲折の趨力玄EM一℃・・⑳き献肺値娯ふ・事

よりして，本酸に蓄積（Gehaμ丘e）二重結合の存在を認定し，

C琉（C曝H二C旺CH＝C耳CH＝CH（CH幸CqH　lの騨造式を拙しや’之吻

ふるにテトラブロミッドqsH3・02：Br4の脱プロームに依り・原酸への返血を遂行レ過

去の文獄の欠を補へり．唯廻報文中，奇異の心あるは，氏の構造式は，本酸固有のヨー

ド歎ご相容れざムことなるが，同氏は之を説明するに，漁11er　5）の最近の報告なうと

，窮漸のものを引照し藩邸（G・hま・氏・）二重雛を騰る｛並物峰易1；プローム

2分子と結合すと日ふ事實に立脚し，王記氏の構造式に白し，臆測によるヨrド激の

並足は，寧ろ本酸の特畢性とも見微すべきものなりと爲せり・著者（石尾）は虚報文6）

鼠紙後馬レオステアソン酸の構造研究績行中なりし庭會，之をアミノンアノレコホノ￥とナ

トリウムとにて還元しだるにヂヒドロエレオステリアリン酸，（曲言60。）を穫るに及

び，其諸性質を槍等し元る結果エレオスタアリン酸の構造式に封し新見解を抱くに至

れり．敢て弦に報告せんとする所以なう．

1・）｝藥學雑誌501，7§9（1923＞・）B皿LS・qα・i1恥園昏32・151’（1923＞・）B・IL　S・・Chi1ル33．16与4

（1923）．・）R・らT・・脇（塩i・臨44，241（1925）・5）W・M日ll釘か，丈獄不明・6）前出・　　　　’

，
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　上記文：献を通覧すれば，「エレオステ，アリ‘〆酸には’π一アミレン基CH，・（GH，）、CH＝及＝

CH（CH・）7　CO・Hの原子團存在せるr；とを’窺知し得べし・著者は更に之を確讃するの

’目的を以てヂクリド（融瓢88。）を作b，之をオゾンにて分解せしにα一クロ～ヒカプ

ロン酸〔沸鮎（3・mm）104。，α一ヒドロ．キシカブロン酸（融貼61。）に誘導して之を確定

．せり〕・α「久ロノレカプロンアノレデヒド〔沸鮎（22mm）60・5〕∫蟻酸，炭酸及α一クロルセ

チ！“ン酸と其孚ア’γデヒドとの混合物　CO2H　CHC1・（CH2）7・CO2H＋CHO・CHCI・（CH2）7C

O，H．等を穫たり・此成績はエレオスヲアヲγ酸に上の如く豫想したる昌2種の原子團の

存在を決定的となしナこるものにして，次1こヂヒドロヂレオスアリセ酸にオゾンを作用

せしめ，其オゾ㍉ドを分解し起るに，π一カプロン酸，蟻酸及炭酸　セバチと酸及セノ“

テン酸アルデヒ、ドを穫iたり・｛乃てヂヒド専心レオステアフγ細面にはCHガ（CH2）ぐCH＝

及＝CH・（CH，）、・CO、H一の爾原子團存在するか，又は容易に1此思者を分解の際形成する組

成の存在を推測し得べし・然り而して是等2種のオゾン分解の實験成績は，エレオス

テアフン酸に共軌二重結合或は蓄積二重結合の存在を暇為するに適すんぱ理解し能は

ざる所なり．とす．

　エレオステアソン酸に共朝二重結合存在するものなりや．將たヌ1蓄積二重結合存在

するもの参りやの解決は，一つに二重結合の数量に淘るものにして，二重結合の数の

決定は實に分子屈折並にヨーサ数の測牢の結果に侯つを常法とすうもρ！なれはち今分

子凡慮分子過超及比過並等に就き‘，著者の穫ナこる歎を：Boesekenの報告に係るもの

と樹比して吟忘するに，；其状況†の如し．

　　　　　　　　　　　　　Boeseken．　．○　．石尾
　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　供　試　品　　　　　q7H2gCqH　　　　C17H2gCO2C2H5　　　　q17H31CO2C2H5

　　伊欝｛慧羅・1講伺：1：1篇驚G講総譜＝
㌔　　　　11分子遇超　　　　‘EM　7．0ゴ　　　　　3．81　　　5．54　　　2．20　　　3．94

　　　　　1ヒ　、過　　超　　　　「　EΣ2。52　　　　　　　1・2：5　　　　　1・S1　　　　　0・71　　　　　13S

　一般に脂肪属化合物中炭水素一切に蓄積（Gehまu氏）共朝二：重結合を有するものは比

較超3．04前後を示し，共朝二重結合の帳合には1．90前後の値を徴するは周知の事實1）

な’ aE上表中Boesekenの實測せし分子過超よりi算出せられたる比過超2：52に就て考●

　1）Henrich　3　Theoτien　d．　org．　Chem。4Au乱27S；281．

／
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量するに，二値は略覧エレオステアソン酸に蓄積二重結合存在の謹となすに足る．然れ

’ども融職48。の遊離酸其物は重合作用を螢み漫質し易き性質を有するものなるを以て，

其屈折数を測定するに當り，時に誤差を生すること無きを保し難し．例へば著者の共

エスヲノγに就て測定し托る数L25同氏の数に比し甚しく僅少にして，最早蓄積二重

結合存在の学僧に供し難し・然るに之を1τの理論数と封照すれば，比過当L80を示し，

共学二重結合の存在を推定して合理的なり．更にヂヒドロエレオスヲツン酸に就て観

るにガエスヲフγとして匿の揚合0．71の値は共朝二重結合に基因するものとしては過

少なり．然るにヂ・ド・化合物に二重結合2個ありと假下すれば，共軌間口占合を外

にしては，他に之を考察するの除地無き所なるを以て，0．71’の値は此際意味を爲さす・

愛に於てかデヒドロ』レオステアリン酸の二重結合は1個と認むるを姿當とすべく，

三ってエレオステヲリン酸は二重結合2個を有し，且つ共回せることを推定し得べし．

　翻ってヨード数測定の結果に基き，二重結合の数を考量せんに，著者の實測に係るエ

レオスラアリン酸其他のもの》ヨード切下の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　エレオステ　　　　テトラプ　　　ヂヒドロエレオ
　　　　　　　　　　　　　　　アリン酸　　　・ミ・ド　　ステ．テリン酸、
　　　玉Z｛鷺畿（C18壬13002∫4）灘（噛蝋）817（脚函謂

　上表の成績は前記分子屈折の比過超よりの結論と一致す・畏に於て余｝3エレオスプ

四ン酸『凱下記の如き旧式を乱せん峻
　　　　　　　　　　　CH3・（CH2）3・CH＝（ンー一C＝CI｛。（CH2）7・CO2U

　　　　　　　　　　　　　　　　　l　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　CH。一CH。

　此の構造式はエレオステアリン酸の分子式をMaquemeに從ひC18H3。02となせる

ものにして，此認定は，：本酸のエチノγエスプノレを氷酷酸に溶解し，白金黒の存在に於て

水素還元を行ひすこる際水素幽2・80舜子を吸回してスタアリン酸エスカγとなゲ叉ヂ

セドロエレオステアソン酸エチノレエステノンが1．98分子の水素を吸牧して；ステアリン

酸エスカγとなる事實に一見矛盾するが如きも，丈献を接するにZelinsky　1）ぽスピロ

チクランSpi士oqyclanをパラヂウムの鯛媒により水素還元を行ひ，土チノγトリメチレン

を化生するを報告し．

　1）13c■．46，160（1913）．
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　　　　　　　　　　　1》r尊亘：：ら”監〉・怠・嘔

　Kischuer　1）はテトラメチレンカノγボン酸にヨrド水素酸を作用せしめてπ一年草酸を

得ナzb・

　　　　　　　　　　　CH2一℃H2　　　　　　　　　CHg一一CH3
　　　　　　　　　　　と直』旺，。温→』と馬，Hよ，α。　　　　　　’

　朝比奈博士2）はアネモニン研究中，アネモニンのテトラメチレン環は不安定にして

・還元によb環を三二する場合の存することを指摘せう．是：專の實験例によるもプトラ

メチレン基の如き環は丸山還元によb，開回して炭素一列のものとなる場合の存すべ

きは考察に難がらざるべく，此際環の雨側の連鎖大なれば大なる程張力の關係上此傾

向は増進せらるべき筈なれば，エレオステアフン酸の如き分子の大なる側鎖を爾側に

有するものは，亨其ントラメチレン環は接鯛還元により，環を開きヌクアリソ酸を化生

すと雌敢て不合理ならすと信ず．

　以上説叙しすこる所に依り，屯レオステアリン酸の構造は解決したりと思量するもの

なる力撮して此騨式にして要當なれ1詣ヂヒ．ドロ干レオステア畷の徹は下’

記（1），（II）何れかに合致せざる痙からす．

　　　　　　C恥（C浮腰磐CO“（・）C恥（C軸瓢（C恥脚（・）

　今ヂヒドロ化合物を二時にアノγカソ性に於て過マンガン酸カリ溶液にて不充分に酸

化するに，10，11，12，13一テトラkドロオキシスラアリン酸

　CHゴ（CH2）ぐCHOH・CHOH・CHOH・CHOH・（CH∂8℃02H（融瓢185つ‘を獲・此際充1分

に酸化すればπ一回プロン酸，漏話及セパチソ酸等に分解するを験知しπり．傍て二重

結合はタ特ラメチレン三内に存し，山開裂の場合は共軌二重結合を有するものと同一

の反回を菅むことを知る．然る時はヂヒドロエレオステアフン酸として其構造式は（II）

式に近し・若し（1）式を正しとすれば，上記アノγカリ性過マンガン酸カソにて庭回し柁

る場合，共匪オゾンの作用，或は少くとも硝酸にて酸化るすことによb，1ρ，13一ヂケト

メテアヲン酸を化生すべき筈なり・然るに是等3種の酸化中軍禮としては勿論，『樹脂

　」）J．Russ61rhアs．　Chem．　Ges．40，673．　　　2）簗學雑誌，455，1（1920）．

●

●
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様物質としても・之をかモニアにて騨ふも・峰ヂケ㌣基鮪のビローノγ翻

反慮を呈する部分は，途に捕回すること無かりしを以て見れば，（1）式は承認し難ぐ，且

つアミノγナノシゴ暴ノンとナトヲウざとに依る還元作用1ま140。前後の加熱を條件↓する

を以て，還元成績禮中水素の分子内轄移は，寧ろ三三なりと考察せらるる所なれば，著

者は（II）式を以て，ヂヒドロエレオ’：スラアリン酸の構造式と決定す．愛に於て元化合

髄エレオスぞアリ『ノ酔の構造式を前記のもとに翠牢することに申ρて，季還元作界は

逞疑なく承認せらるることとなり，此れに三朝二重結合に存するが故に，還元に際し

Thieleの法則に準接し，水素2原子は1，4の爾位置に添加しナεるものとす，

　上の如く決定せられナこるヂヒドロエレ’オスタアリソ酸の構造に期し，實測により得

す・る期子爵鋼慮するに・分子過超セ揃頁緯の孝に見らるる如く＆鋤こ・セて・

丁丁超は1・28なり・：本來テトラメチγン環に樹する分子屈折の過超は，現時の學説に

よれば之を認めざるか，或は之を認むるもα4。の程度1）のものに過ぎざれば，ヂヒド

ロエレオスヲ’アリン酸としての此歎は，解説に苦しむ所なれども，三品の如き大なる連

鎖を雨下に具へ，從ってテトラメチレン環を開回し易き傾向を有する化合物は，文献

上稀有のものに属するを以て，今暫くテトラメチレン環の分子屈折の過超に關する所

説と離れて・三品を以て特異の1例と見徹し・其解決を他日の研究に保留するも敢て丁

丁ならすと信ず．

　絡りに興味ある實験として記述せんとするは，エレオスヲ』アソン酸のヂプロミッド叉

はヂクロヲ。ドに温三叉は冷時に於てアノレコホノレを作附せしむるに，溶易にエーヵレ

性化合物を誘導し得たる’ごと別して・此方法により；著者はヂメトオキシヂヒ’ドロェレ

オスヲ・7rソン酸qlH3002（OCHゆ2及9，14』ヂ土トギシス≠ナソン酸メチノγエス’ヲ」ノレ

CH、：（CH、）ゴCH（OC、H，）・（C、H4）・CH（OC、H5）・（CH，）7・CO、CH・『と詔むべき品を捕提しすごb・”

　以上記述しすこおものの内；讃者に疑念を抱かしむるやの懸念あるは；出レォスラァソ．

ン酸のヂクロリド及ヂヒデロエレオスアソン酸をオゾン分解し回る際，漣階上ゲリコ

ー・mン酸叉は諺酸を三見すべき個所に全然共記載を訣き，之に代ふるに蟻酸及炭酸を検

出せる矛盾なるべし是に下し著者は下に記すが如き實験の結果に基き・酸化に當り・

　1）Roth　u．：E蛉en1Qhr：R瞭慮tometrisches　Hi1£sbuch，（1911），　S3．

G
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反昏怠ヂメテニノy基’＝CHCH＝の型を探るものは，オゾン化の如き弱度の酸化に依b

ては，蟻酸及炭酸を化生する事あるべきは，全く無意義とは稻し難き1ものの如く，何等

か其機作に樹し，適當なる丁丁法存するものなるやの閉刊を有するものなれども，現

今其材料零しきを遺憾となすものなり・而して著者の経験と鵜する所のものは，クト

ラヒドロキシステアソン酸をアリカリ性に於て過マンガン酸カリにて酸化し杞る揚

合，常法に擦b過マンガシ酸カソ液の紫色が叉槌色せざる迄之を添加すれば，カブロン

酸，諺酸及ゼバチン酸を分解産物として穫たれども，其添加量を著しく制限して，樹元

十三が残留する程度に於て酸化作用を停止する時は，其分解成績膿中に修酸を登見せ

すして，常に蟻酸を槍出せしことなり．附記して同好の士の注意を惹起せんとす・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部』

　　　　　　　　　　　1．エレオステイリン酸二三誘導膿

　1．　エレオステアリン酸の製造．市販の桐油500gに野し，アノγコホノレ1000　cc及

KOH　100　gを水125　ccに溶解しすZるものとを混和し，水浴中に1時間煮沸せしむ・

鹸化後温に乗じ3％の稀硫酸にて面出し，脂肪酸を分取し，冷却す・此庭に折出し來る

エレオステアリン酸を純アノγコホノレにて再結晶すること3－4同にして融鐵48。の二品

を穫．牧得：心乱同ユ50g前編…あり．

　　　　　ヨード数の測定1）物質0・17309滑費也しxllo　Hypo・波2生8cc　J・z・182・09

　　　　　　　　　　　　計算婁を　C18壬1300214．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　182．45

　11．エレ’オメヲ・アリン酸エチノγエステノγ．エレ’オスクアリン酸をフヰッシャーFischer

法に從ひ，5％璽酸含有のアノγコホノγにて取扱ひエスカγ化す・本年の特数下記の如

し．　　　　　　　　　　　　・

　　　　沸　貼K・P・（8mm）207－212。　　　　　　比重D1竃一α90174
　　　　屈折殿n召雪1．49274

　　　　分子屈折MD　　　　　．　　　　　　98・62　　　．，　　　　　　98・62

　　　　計算扱　C1？H2gCO2C2H5　iτとして　　　　’94・81　　　　　　　「『として93・08

　　　分子過超　EMD　　　　　　　　　　　’　3。81　　　・・　　　　　　　’5．54

　　　」；ヒ過超　　EΣD　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・25　　　　　　　　　　　　　　　　　1・81　　，

Gran　1）の唱道せる添加水素数Hydrierungszahlを測定する爲め，：本品0．5305　gを秤’

1）ヨード数の測定にウヰス法1＝擦る・以下之に同じ・　2）Zeit5　deut＆01．　u．　Fe仕■nd，44，2，（19茸4）．
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回し，劇画酸50gに湾解し，自金黒の存在に於て接鯛還元を行ひすZるに，温度18。，

氣歴764mmに於て水素115．3ccを吸牧：せり・

　　　　Hμ｛馨饗噛，蝿1〒、して　淵鑑：ll

　III．ヂプロムヂヒドロ土レオアステソン酸（融職91。）1）．：本品は川開に於ても時日

の経過に從ひ黒鍵す・

ヨード殿測定

分子量測定

元緊分析（1）

　　　（2）

物質。・43249溜費ぜしNlloHypo・液21cc　J・z・61・64

計銘数　q8H3002Br2∫2　　　　　　　　　　　　　　　　57・94

物　質　1・02459　滑費ぜし　N－KOII波7・Occ　　分・子量439・51

言f算敗　　C181…【300213r2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　438。08

4勿　質　　0．1976g　CO2　0．3570g　　正1200．1283g

物質0・1949g　AgBrO・16629

實一戸ヒ　　C％　　　　4927　　　11％7。2S　　　Br％36．29

計算数　Cエ8H3002Br249。31　　　　　6．90　　　　　36．44

　IV．タトラブロムヲ」トラヒドロエレオスクアリン酸（融瓢115。）1）：本品は全く安定1

の物質にして，3ケ年を経過しすこるものと錐毫も獲質を認めす・

　　　　　ヨード鍛測定物質。・77659淘費ぜしN！ユoHypo・液0・1ccJ・z・o・17

　　　　　　　　　　計旧誼幽q、H、。O、B・、　層　　　　　　　．0

　　　　　元素分析（1）　物　質　0・2030g　　　　　　CO20・2683g　　　　　H200・09529

　　　　　　　　（2）　　亀戸　　質　　02069g　　　　　　　　　　　Ag13r　O．2597g

　”　　　心惑：数　　　　．　　．　　C％36護）5　　　　H％526　　　　Br％53．40

　　　　　　　　　　計算磁：q8H3002Br4　　　36．13　　　　　　5．06　．　　　　53．47

　V．ヂクロノγヂヒド胸脚レオスプアソン酸．エレオスラアリン酸1009をクロロフ

ォノγム500ccに溶：解し，一15。に冷却しプZるものに10％のクローノγを含有せる四瞳化

炭素を滴下せしめ，クローノン最早吸嚇せられざるに友び，ク・一ノγ化を歌め，次亜硫酸

ナトリウム溶液と共に振盈して遊離クローノγを除去し，水洗後脱水し此クロロフォノγ

ム溶液を蒸溜に附しクロロンォノγムを去れば，ヂクローノソヂヒドロエレオステアソン

酸析出す・雅得量3鞄にして，理論上27％に鯵當す．之を石油工一テノγにて再結晶

すれば，融貼88。の結晶を暦本品はヂプロミ。ドに比し安定度縦なれども，長時日の放

置により，同様に黒愛す．

　　　　　ヨード鍛測定物　質0・23049　溜費¢し　N！10Hypo・波13・5cc　J・Z・74．3a

　1）藥歯面，501，793●794．　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　．
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　　　　　　　　　　計算敗q8H3002CI2J2　　　　　　　　　　　72・70
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　元聚分析物質0・2139g　　　AgCl　O・1752g　　　C1％20・26
　　　　　　　　　　計算勢ヒ　ClsH3002CI2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20，31

　プトラクロリドを誘導するの目的を以て上記ヂクロッド乃至エレオステアリン酸の

クロロフォノレム溶液にクローノγ琵斯を通じセるに，其結果は何れも陰性に終り、毎回少

量のヂクロソッド穫たるに過ぎざうき．

　VI．接鯛還元にようステアリン酸の誘導．前項記載の添加水素数測定に際し，エレ

オスタアソン酸エスヲノγ0．5309g．；の氷酷酸溶液を接鯛還元後，白金黒を濾別し．之を

多量の氷水中に注下するに．液面に析出物を生す．濾紙上に集めナZる後素焼板上に

乾燥し秤量しだるに共量0．59あり．本品はr同80％アノレコホノレよう再結晶するに回

覧36．5。を示し．ステアリン酸エチノソエスタノレに一致す．

　樹本品を鹸化し，遊離酸となすに融職71。を與へ．カーノレノ“一ム製ステアリン酸（四

三69・5。）を80％アノソコホノンにて再結晶しすこるもの（融瓢71。）と混融試験を行ふに．

共融鮎降下せす．

　　2・エレオステアリン酸のヂプロミヅド叉はヂクロリッドのアノンコホノγに坐する

作用

エヂ卿・ドに回想・ンア轡・ンを附しナ・る四隅のヂクロソ・r

を温時メチノンアノγコホノレに溶解せしむる時は其溶液は冷後油状物質を析出す・之を減

厘の下に蒸溜に附しメチノγアノレコホノソを溜回し，残渣を三一ヲ’ノγに溶解し，永にて数

下洗漁しナこる後，脱水してエーテノンを溜去すれば濃稠なる油を獲．本丁は厩にクロ』

ノγを脱除せるものにして，直接メトキシの定量を行ひナこるに下の如き成績を得にり．

　　　　メキトシの定量　物質　0・2168g　　Ag∫0・28829　　0CH3％　　　17．55

　　　　　　　　　　計算籔　C18H3002（㏄H3）2　　　　　　　　　　　　　　　　18．23

　1L　ヂクロゾッドに冷時アノγコホノγを作用せしめたる揚合，ヂクロノレヂヒドロ土レォ

ステアリン酸をメチノγアノレコホノレに溶解し，氷を以て冷却しナこる後，之にN一カリ液を

滴下して中性を呈するに至らしむ・減歩蒸溜によ）此中性アノン』ホル溶液を濃縮すれ’

ば，KC1の結品析出するを以て，之を濾回し，濾液富盛酸酸性となしだる後，之に多量

のエーテノγを混和し，奨工一テノγ浸出液を歎同水洗してアノレコホノレを除去しすこる後，脱
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト
水し，エーカレを溜去するに，淡黄色濃稠油歌の物質を穫すこり．

　　　　　メトキシの定量物質0．2267g　　Ag∫0．30939』　OCII，％18・01

　　　　　　　　　　　計算販　C18H3002（OCH3）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　18．23

　　　　　ヨーード数測　物質。・31399消費ぜしx！10Hン脚・液22・3ccJ・z・60・01

　　　　　　　　　　　計算販　q8H3002（㏄H3）2」2　　　　　　　　　　　　　　　　　7430

　上記の成績に依b二品は9，14一ヂメトキシヂヒドロエレオステアリ．ン酸の粗製品と

認めらる．　　　　　，

　III．ヂエトキシスタアリン酸の生成．上記II・の揚合に劉し，メチノγアノγコホノγに代

ぶるに，エチノレアノレコホノソを以てし，物gのヂプロムヂヒドロエレオ’ステアソン酸を原

馳料とし，ヂエトキシヒドロエレオスタアフン酸のエーテノン溶液を作り，之を白金黒を

鯛媒として水素還元を受けしめすごる後，夫れよリエーテノγを溜去したる残渣60gを獲

すzり・：本品は放置すれば少量の結晶を混有するに至るを以て2種の混合物なるを推知

し得すこれば，之を分別するの目的を以て，4倍のアノレコホノγに溶解し，ヂヂチノγ硫酸30

ccを混加し，水洛上に1時間70。の温度に保ちだる後，常法に族リアノyカリにて庭理

し，エステノン化を逮行しだるに粗製品44gを獲だり．更に之を0．5　mmの減座にて蒸

溜するに180－190。にて溜出するもの24g，191－192。にて溜出するもの14gありた

り・爾数同0・2－0・5mmの減歴下にて劃温蒸溜したるに，主として170－178。にて蒸溜

するもの13・29，と184－1861にて蒸溜するもの17・19との2種に分割することを

獲・前者は結晶性（融鐵38。）にして，大部分ステアリン酸メチノγエスクノγよりなるこ

　とを知り，う後者は室温に於て油朕を呈し，下記の實験成績よりして，主として9，14一ヂ

エトキシステアリン酸メチノレエスラノγよりなる認知せり．

　　エトキ．シの定：量

　　　　　物質0・1573gAgJO・15079翼0・24639（實瞼数）一〇・09569（メチルエステルの罰鷹量）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OCH5％18．40
　　　　　計鋤＝q7H33CO、CH、（OC，H、），　　　　　　　　　　魏1
　　　　　　　　q7H33CO2CH3（OC2H5）2×0．8十C17H35CO2CH3×0．2　　　　　　　　　　19．54

　　元辱素分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　物質0・1951g　CO20・5135g　H200・2155g　C％71・7711％12．36
　　　　　計鰍Cl，H：鵠CO、CH、（OC、H、），　・　　　・　71総　12119

　　1）　藥學雑誌，501，795・
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　　　　　　　C17H33CO2CH3（Oq2H5）2×0．S十q7H35CO2CH3×0．2　　　　72．24　　　12．14

　以上1・・II・・III・の質瞼成績に篠bて考量する1『・ヂプロムヂヒドロエレオスえアリ

ン酸のナノγコホノレに劉する反慮は．

　　　　　　C18H3002Br2十2C2HδOH＝q18H3002（OC2H5）2十2HBr

上言己の血行はれ・ヂ跡キザ・ド・エレオスがリン酸を化生するものと脚ら

為之を鞭還元け・る揚今にスヲアフン酸を講ずるは・下記の購を轡工rテ

　　　　　　CIsH3002（0らH5）2十4H2謡Cコ8H鈴02十2C2H5011

ノγ性を失ひ，飽和酸を化生するに因るべく，此際他の残りの部分はテトラメチレン環

を開裂するのみに止まり，9，14一ヂエトキシスクアリン酸を生成せるものと考へらる・

　　　　　　C18H3002（OC2H5）2十2H2＝C18H説02（OC2H5）2

　以上3種の方程式により示さる、反慮は，前報交に記載せられたる所のもの、改主

なるを以て，著者は此高寄に於て，前報文中其個所1）を取消し置かんとす・

　　3．ヂクロノレヂヒド裸馬レオステアリン酸C、8H，。O、CI，のオゾγ化及翼分解成績：膿

　ヂクロノγヂヒドロエレオメテアリン酸10gをクロ・フォノレム150　ccに溶解したるも

のを，氷を．以て冷却しつ、，之に6－7％のオゾンを含有せる酸素気心を10分間畠一4し

の割合にて通じ（オゾン登生機10個，電歴，7500ボノレト）飽和せしむ・所要時間34時・

問．斯くして得だるオゾニ。ドを酷酸エチーノンに溶解し，之を石油工一力γ中に注回し

て精製すること歎同にして略，純品を穫

　元素分　析
　　　　　物質0・1799g　　　　AgCl　O．1】28g　　　　Cl％15・51

　　　　　計簸q・H・・0・Cl・0・．　　　　　　　　　　15銘

　本四は粘著性甚しき濃稠油朕の物質にして，無色透明なり．著者は上法によb原料

SOgよb得たるオゾニッドに其10gに劃し水80　ccを加へ，水浴上に注意して温め分

1解せしめセリ．反回終れば初め水面に浮遊せしもの，容二二に沈着するに至り，水溶

液は顯著に過酸化水素及蟻酸の反慮を呈す・分解中登生する琵斯は，之を・“ソ。ト水

中に導くに自色沈澱を多量に生す・傍て炭酸の化生せるを知れり．分解産物は油と水

液とを分別するごとなく，其儘二一クノレを加へて振盟すれば，；大部分之に移行す・傍て

　　1）　藥學1雑誌，　501，791　言E冒話～の方程式・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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水溶液（1）より分別し仁るエーカン浸出液は，常法により重曹飽和溶液にて庭理し，之

に可溶の部分（II）をエー・チノン層（III）より分取す・斯くして得陀る’3種の部分に就き追

究したる成績下の如し．

　1・水可溶み蒸溜に附し，エーテノレを含む多量の初溜液を捨て，其後の溜液に：就

き，酷酸曹達を添しすごる後，昇天溶液と共に熟するに，多量の三景の自色沈澱を折回

す．’ ﾊに溜液を金属マグネシアを以て還元し†こるものは，無色のフクシン亜硫酸液を

直に紫色に鍵じ，叉盤酸の存在に於て，ペプトン及璽化鐵液に濃紫色を呈しフォノレムア

ノレデヒドの三二旧著なb・斯の如くにして水可溶分中に蟻酸を槍出ぜり．

　IL　重曹液に可溶分．此庭に來るものは酸の部分なれば，．重曹溶液を一旦硫酸にて庭

理して酸を遊離せしめすこる後，エーテノγと振盛して之に移行せしめ，水洗後硫酸マグネ

シアを以て脱水しセる後，蒸溜によリエーカγを去b，其残留物を減歴蒸溜に附するに

5mmの厘iに於て100－112。にて溜出するもの9．7　gを穫iたり．本品を再溜すれば沸

魁i（3mm）ユ04。のものとなる．

　元　i素分析
　　　　物　質　0・4697g　　　　　　　　　　　AgC10・5449g　　　　　　　　　　C1％　23．42

　　　　三二C・H・・0・Cユ　　　　　，　　　　　　　2a59
　：本酸は飽和化合膿なるを以て，カブ質ン酸のモンクロー・ノン化合物なるを知る．今ク官

一ノソの位置を決定する爲め，Fischer　1）のα「プロMソ纈草酸よbα一ヒド・キシイソ

纈草酸を誘導しセる方法を慮用し，本品3gを煮沸水300　ccに溶解せしめ，之に新製

沈降炭酸石灰3gを数回に亘りて混加し，反慮後尚15分間煮沸せしめ，熟時過剰の炭酸

石弓を濾別し，濾液を濃縮するに白色結品性の折出物を生せり．之を集め，水中に浮遊

せしめたる儘，10％の睡酸を加へてカノγチウム盤を分解し酸を遊離せしめすこる後，エ

ークノγにて抽出し，此工一プノレ溶液を水洗脱水後之よリエーテノレを溜去するに，1．7g

の結晶を穫だり・本品はベンツォノγよ）再舞晶すれば融瓢61。となb，分折の結果と封．

照してπ一α一オキシカブロン酸に一致す．

　元’素　分析　　　　　・
　　’　　物　質　0．2107g　CO2　0．4195g　I｛20　（L　1770g　C％　54．3σ　H％：　9．42

　1）Beτ．42，4881　（1909）。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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　　　　計算殿　CH3・（C耳2）3・CHOH・CO2H　　，　　　　　　　　　　54乳51　．　　　　9．15

　上記の成績よりして沸貼（3mm）104。の酸はα一クローノレカプロン酸と詔晒せられ

セるが，購書を感動しセる残渣は，フクシン亜硫酸液に紫色の反懸を呈するを以て，ア

ノンデヒドを含有するものなることを推知せり．故に乱酔にては蒸溜に不便なるを以て，

之を4％の瞳酸含有エチノyアノレコホノレにて腱歯して，アノγデヒド基をア毛遠目ノγに酸

基をエステノンに憂化せしめ，劃白蒸瘤によb精製せんと試み，5mmの減歴下に蒸溜レ

花るに，170。迄の溜液6．19と170－176。の溜液30。69とを分別する・ことを得すZの

みにして，更に馬溜に附するに其成績不良にして，一定の物質を入手すること困難な

るを験直せり．而して藪同の再溜の結果大部分が幽魂（3mm）160－163。，164－165。

及166－168。の3品分に：分別せらる、こと、なbたるを以て，；其各々に就き元素分折

を施行しナこるに，其成績下記の如く｝

　　　　物質［沸貼（3mm）　160－163。］0・2604g　AgC10・120Sg　CI％11・4S　・
　　　　物　　質　　［　　　　　・・　　　　　164－1650］0・25269　　　　　　　　　0・11759　　　　　　　　　11。51　．

　　　　物質［　”　166－168。］027199　　μ12629　　 11・48

　　　　計算数　cO2C2H5，・CHC1・（CH2）7・cQ2c2H5　　　　　　　　　　　　　『’　　　　12・14

　　　　　　　CH（OC2H5）2・CHCIくCII2）7・CO2C2H5　　　　　　　　　　　　　　　　　1】．01　，

　　　　　　1／2［co2c2HゲcHc1・（cH2）7・co2（強H5十cH（oc2H5）2・cHcl・（cH2）7・co2c2H5］11・58

　　　ご　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ

　3者の間に差異なく，聖しかも其クローノンの含量：は一睡を軍燈として認むる成績に一

致せすして，却ってα一クロノγセバチン酸エステノγ及共孚アノレデヒドのアセターノFの等

量混合物の敷量に比敵せり．然るにオゾン分解に於て．ヂカ～レボン酸とアノ・デヒド酸

との混合物を入手するは公知の事實なるを以て，愛に著者の出たる成績は狸誌上敢て

異となすに足らざるなり．爾之れ’よう其2種を分別謹明するは叉一般に困難なる仕事

と詔直せる所なれば，著者は：本混合物に蜀し穫れ以上の追究を停止しだり．而してク

ローノγの位置がセメチン酸及其孚アノレデヒドに細し，上記の如くαの位置を占むるこ

との言語は，前記の如くα一クロノγカブロン酸を槍出しだること其他本研究高知得せ『

る諸多の實験成績に徴し，叉疑を容れざる所なりとす．

　III・重曹に不溶分．重曹溶液を分別し†こるエーテノγ層は，之を水洗後脱水し，エー

テノγを溜曝し把る後，減歴蒸溜するに，28mmに於て65。迄に溜出し，牧得量12・5　g

を算するものを穫ナaり．之を再溜するに沸澱（22mm）60．5。となる、本品はアノγデヒ



、
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ド反回顯著なるを以て，下記分析の成績と参照して，既に取出せるα一クロールカプロン

酸に劉慮せるα一クローノγカプロンアノレデヒドなるを知る・

　元素分析
　　　　　物質0・25539　　　　．AgCI　O・2672g　　　　Cl％25・90
　　　　　計算数　CH3．（CH2）3．CHC1・CHO　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　26．34

　α一クロノレカプロンアノレデヒドを溜去せる残渣は，之を盤酸含有エチノγアノγコホノレに

て庭理し，．アセターノソ化しナこる後，蒸溜に附するにゴ沸鮎（5mm）165－175。のもの6，8g

を穫ナ釣．本章はヂカノンボン酸とアノレデヒド酸との混合物なること既に明かなう．

　　　　　　　4．ヂヒドロエレオスタアリン酸及其エチノγエステノン

　1．ヂヒドロエレオステアリン酸の生成．エレオスヲ’アリン酸509を沸鮎129－132。

のアミノレアノンコホノンに溶解し，加熱して沸騰するに至らしめ肖る後，下れに全量359の

ナトリウムを徐々に投節し，還元作用を管ましむ，反慮後尚熱時に於て之に水を混和

し，石鹸の析出を防ぎつ、，10％の硫酸を加へて遊離酸を作b，之をアミノγアノγコホノン

に溶去せしむ．アミノンアノγコポノレ層を分取し，水洗後新に水を添加して減塵蒸溜を行

ふに，アミノγアノンコホノレ水蒸氣と共に溜去すれは残渣は冷却によb結晶粥となb，県

別するに粗製品10．5gを穫ナzb．最初80％アノγコホノγにて，次に酷酸エチノγを以て

再結晶するに鋳造60。の板朕結晶となる。本品は殆と安定性物質にして，ア’ソコホノレ，

クロ』 Eフォノレム及べンツォノγ等に容易に溶け，石油工一テノγに難溶にして，水に不溶な

り．

　ヨード数測定　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　物質μ37359油費ぜしN／loHyoP・液26・55cc　　　 J・z・90・32

　　　　計3睾籔：　C18H320212　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90．57

　舜子量測定
　　　　物　質　042409　濯f費・芭し　N！4NaOH液6・Occ　　　　　　　　ムL　282・66く

　　　　計算鍛　C17H3102H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　280．26

．元幸’分析　・．　　，　　囁　　　　　　、
　　　　物質0．2059g　CO20．5815g　H200．2101g　C％77．04911％11．42
　　　　．計算婁虻　　C18H3202　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　，　　　　　　　　　　77．07　　　、　　　　11．51

　ユ1．ヂヒ’ドロエレオメプアソン酸エヂノγエステノレ・常法に撮り，エレオスタアリン
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酸のエチノンァノレコホノン溶液に乾燥盤酸琵斯を通じエスクノレ化するに，殆ど理論上の牧

得量に於て本品を得たb1

　　　　　沸　製l　K．P，（5mm）　193－1850　　　　　　　　　　　　　　　比　露　D17＝＝α8S153

　　　　　屈折鍍　n望＝1・4696，分子遇超及比過超下の如し・

　　　　　階上殿分子屈折MD　　　　　　　　　97・48　　　　　　　　　　97．48

　　　　　計算殿　c20H36Q21丁とし》（　　　　　　　95・28　　　　　　1〒として93．54

　　　　　　分子過日　　E1～II）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3。94

　　　　　　比渦超　EΣD　　　　　　　　　’　　　　（L71　　　　　　　　　　　　　　　1．28

　ヨード数測定
　　　　・4勿　　質．0・36319　　　　　漕費ぜし．　Nん01｛ypo・　液　　23・9cc　　　　　　　　　　　J・zL　83・57

　　　　計算鍛　C20H3＄02∫2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　82．34

接　鯛　還　元

　　　　物質0・81049溶蜘氷酷509，吸敗苞られ7二るH＝124・4cc　t＝19・5。　P昌765・5mm

　　　　實瞼数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hア．Z．129．77　（1．98　Mol臨）

　　　　　計算鍛　q2。H3602十2H2　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　130．82（2．00　Molsウ

　元　素　分　析

　　　　物質0．2094gCO2α5948g　H200。2274g　C％77．57　H％12．17
　　　　　計算殿　q2。H3602　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　77．85　　　　　11．77

111．ステアリン酸の誘導前記接鯛還元によリヂヒド・エレオステアリン酸エステ

ノレ0．8104gより穫ナこる飽和物に就き追究しセるに，融貼36．5。を示すスタアリン酸

エチノγエステノレの生成を牧得量0．8gにて認めテこり．更に之を鹸化するに融瓢71。の

スラアリン酸を割出せり．

　　　　　　　　　　5，ヂヒドロェレオステァリン酸の酸化，

　1・　オゾン化三日ゾニッドの分解．ヂヒドロエL！オスヲ’アフン酸10gをクロ・フォノソ

ム150ccに溶かし，之にオゾンを通づ，其操作前記ヂクロノンチ●ヒドロエL！オステアリ

ン酸の場合と全く同様なり・此場合オゾニ’ッドは粘著性甚しき濃稠液にして無色澄明

な）．著者は原料30gを用ひ，之より穫ナこるオゾニッドを水にて分解しセるに，分解成

績髄中琵斯としては炭酸を登生するを験知しう噛水可溶分（i）中には過酸化水素及び蟻

酸を登見せり・以下常法に擦り飽和重曹溶液にて庭理して，酸の部分（ii）とアノレデヒ

ドの：部1分（iii）とに分別せり．

　（ii）酸の部分は先づ水蒸氣蒸溜にて揮継馬酸を出歯し，不揮登性肉と分別せり・，水
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口氣と共に溜出せし画幅酸は之をN一カリ液にて申和するに其38㏄を要し，中和後

面を水面上に蒸登濃縮しナこる後，盤酸にて分解し，エータノγと振撮して遊離せる酸を之

に移行せしφ，之よリ土山カレを溜面するに油壷物質を残留しテこるを以て，績いて蒸

溜を遙；行せしめ駆るに沸i貼196－203。’のもの3．8gを分離1し得・遮り．袋に於て；其1gを

◎分取し，之にチオニーノγクロリド及アニリンを作用せしめて酸のアニソドを化生せし

め，50％アノレコホノγを以て再結晶せるに融鐵95。の結晶を穫†こり．即本品はカブロ

ンァニリドに一致す．

　カプロン酸を水蒸氣蒸溜によb除去しナこる残りは，熱時溶液を呈すれども，冷却する

に從ひ温品を以て充満せらる、に至る・之を濾心するに粗製品8．4gあり・二品の水溶

液はフクシン亜殊酸溶液にて紫色を呈するを以て，本結晶はヂカノレボン酸素其宇アノソ

デヒドの混合物なるを知る・前頁記載の如く此場合此雨湿を分別謹明するの煩を避け，

数塩水を以て再結晶し，結晶し易きヂカノンボン酸のみを分取したるに，僅少の忘八に於

て最早フクシン亜硫酸溶液と混ずるも殆ど紫色を呈せざる結晶を穫たり・三品は融瓢

132。にして，カーノンノ“一ム製セバチン酸と混融試験を行ふに論議の降下を認めす．即

前記カプロン酸の残部はノ“セチン酸叉温言アノレヂヒドよりなることを知る・

　（iii）アノレデヒドの部分は，遣憾ながら，三農損失の爲め追究する事不可能なりしが，、

此腱に來る物質はカブロンアノンデヒドなるべきを想見し得べし．

　II．過マンガン酸カソによる酸化．ヂヒドロエレオス：テアリン酸39を1％のカリ液

150ccに溶解し，掩拝しつ、之れに2％の過マンガン酸カリ液を滴下し，過マンガン酸

カリの紫色叉槌色せせざるに至り止む．愛に消費したる過マンガン酸ヵリ液の量450g

なう・1夜放置したる後マンガンの酸化物よりなる黒色沈澱を濾別し，濾液を取り，之

に盤酸を加へ，エーテノンと・振嘉し，エーカy層を分取してエーテノレに移行せしものと移

行せざるものとに分別し，エーカンに不溶にして永に溶解せる酸化成績膿を追究する

忌め其一部分を取り，アム毛ニアを加へてアノγカソ性となしすこる台盤化カノレチウム溶

液を添加しπるに，多量の結晶性白色沈澱を生じ，之に酷酸を加へて酸性に目するも，

該沈澱溶去せす・即ち本水溶液中に諺酸を話出せり．

　　　ま
　諺酸を含有せる水溶液より分別しπるエーテノレ層は，水洗，脱水等の操作を経て痴態
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に附し，エーカンを除去しテZるに結晶性の残留物を獲だるを以て，直に水蒸氣蒸溜によ

b，之より揮軸性酸を溜回しセb．此揮襲性酸を含有する溜液をエーテノンにて庭理しすこ

る後，之よbエーテノγを去るに残渣0．519を獲セリ．本品は之を前記の方法によリア

ニソドに誘導し，再結晶後融貼を検するに95。なり・即ち三面登酸はカブロン酸に外な

らす．　．

　カプロン酸を溜去しすこる水蒸氣蒸溜の残渣は，冷時多量の結品を析出し，其量1gを

算す，之を50％アノレコホノレより：再結晶したるのは融鮎131。にして，カーノレノ“一ム製

セパチン酸と混融試験を行ふに，融貼降下せす．

　分子量測定　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　物質0・06049三三ぜしW4NaOH液2．4cc　　　　M＝201・32
　　　　計算殿　CO2H・（CH2）8・CO2H　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　202・14

　上記の實瞼成績によリヂヒドロエレオステァフン酸をアノンカリ性に於て充分に酸化

すれば，カプロン酸，整酸及セバチン酸等に分解することを知得せり．

III・テトラヒ．ド・キシスタアリン酸の生成・ヂヒド・エレオステアリン酸39をα6

％のカリ液200ccに溶解し掩絆しつ、之に1％9過マンガン酸カフ液4509（前項

の場合に比し使用量孚分に送る）を滴下し，1夜放置しナこる後，酸性亜硫酸曹達溶液

を混血して暗褐色を呈せるマンガン化合勃を一旦溶去せしめ，再び此慮に生する自色

結晶性の沈重は之を濾別し，濾液を取り，之に盤酸を加ふるに自色の沈澱を生す・此際

工一ナノレを加へて振罪するに，之に移行せざる結晶性の析出物を残す・濾過により此物

質を濾紙上に集め，素焼板上に移し，乾燥せしめだるに0．59の得量あり・氷酷酸を以

て再結晶を行象に丁丁ユ85。の板歌結晶となる．本品は水，アノソコホノレ及工一ラノレ等に

不溶なれば，二丁の關係上テトラヒドロキシステアリン酸なること疑なし．

　元　素　分　析

　　　　物質0．2066gCO20．4696gH200．1939gC％6L99H％10．50
　　　　計算婁虻　　C18H3606　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　62．07　　　　　　　10．34

　斯ぐして，ナチビン酸の異性｛澄なる・10，11，12，13一ヲ’トラヒドロキシスクアリン酸な

る新物質を獲だり．

　　　　6．クトラヒドロキシスタアリン酸の過マンガン酸カフによる酸化
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　ヂヒドロエレオスプアソン酸は之を過マンガン酸カリにて不充分に酸化すればテト

ラヒドロキシステアリン酸を化生すること前項記載の如し．’但し此際常に蟻酸の生成

を伜ふことを験知せり・署者は如何なる機作によりてか，此虜に蟻酸が生成せらる》

やを明かに爲すの目的を以て，下記の順序により之が追究を試むる所あ舅こり．．・・

　タトラヒドロキシスヲ’アラン酸3gを0．2％のカリ液500　ccに溶解し，掩搾しつ

、之に1％の過マンガン酸カリ液100gを滴下し．酸化作用を螢なましめだる後，其

40ccを分取し，前項記載の方法を以て，之より水可溶分，エーカレ可溶言及水並にエ

ータノレに不溶分等を分別し，水可溶分に就きては，蟻酸及整酸の反癒を槍定し，水回に

エーカγに不溶分に劉しては，夫が未三士のラトラヒドロキシステアフン酸なるや否

やを検し，以て第・一段の操作を絡b’，第二段の操作としては，試験の爲め第一段に於て

分取し把る4Qccの残りの全部に1％の過マンガン酸カジ液1509を添加して酸化

し，其反慮成績膣中より叉40¢cを分取し，以下第一段と同機の實験を施行し，爾後第

三段に於ては過マンガン酸カリ液1009を，第四段にては2009を，第五段にては15

0gを使用し，最後に於ては最早過マンガン酸カリの紫色叉雑色せざるに至らしめ，毎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ
同蟻酸，諺酸及テ㍗ラヒドロキ、システアリン酸の有無を約しすこる以外，特に最後の酸化

成嶺膿に就ては，カプロン論及セバチン酸の検索を行ひすzり・共實験成績下表（ρ如し・

KMnO4の使用量
q8H3202（OH）4

HCO2H

（CO2H）2

C5H11CO2H

C8Hコ6（COzH）2

第一段　　　第二段　　　第三段

1．Og層　　　　　　2．59　　　　　　　3．5g

十十十　　　　　十十　　　　　十十

十十　　　　　十十十　　　　　＝』

一　　　　　　　一　　　　　　、士

第四段

5・59

十

十十

第五段

7・09

十十十

〇・69

0・8毬

上表中＋は反癒明かなるもの，＋＋＋は多量に存するもの，一は槍出せざるもの，±

は反癒疑はしきものを意昧す・鼓に上表に就て考慮するに，蟻酸の槍出は酸化作用弱

き期間中のみ現はる、ことを知るべく，其基く所以はタトラ吟ドロキシスクアリン酸

申、忌中の一CHOH－CHOH一が，酸化作用の弱き場合には，炭素問の結合力を失ふ結果と

認め得べし．之を方程式を以て示せば次の如し．

　　　　CH3・〔CH2）・4㎝OH・CHOH・CHOH・CHOH・（CH2）8・CO2H十50＝CH3・（CH2）4・GO2H

　　　　十2HCO2H十CO2H．（CH2）8・CO2H十H20……・…一・…………・…・…・…。・・……（1）・
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　酸化作用張烈に赴けば，

　　　　CH3・（CH2、4・CHOH：・CHOH・CHOH・CHOH：・（CH2）8・CO2H十60＝＝CH3・（CH2）遇・CO2H

　　　　十CO…揮・CC唾H十CO2H．（CH2）8・CO2H十2H2C。・・…＿．．・＿＿＿．＿＿．．．＿＿＿＿〔n）

の反懸を管むことを知る・勿論此場合には（1）の機作により生成せられ泥る蟻酸は分解

して炭酸を化生す，

　　　　HCO轟十〇＝CO2十H20＿・．……・＿…＿＿＿．＿＿＿．＿＿＿＿＿．．＿．．（III）

　遡bて，テトラヒドロキシステアリン酸がヂヒドロエレオスタアリン酸の過マンガ

ン酸カリによる三度の酸化に依り生成せらる》場合に，蟻酸の俘ふ事實を顧みるに，

最初先づテトラヒドロキシスタアリン酸が生成せられ，之が其庭に共存する過マンガ

ン酸カリの酸化を享け，面こ分解して（1）の反慮を螢むに基くなるべく，且つ此揚合に

於ける酸化作用は，総ての蟻酸に樹し（III）の反癒を輿ふるには弱きに過ぐるものと認

めらる、に由るなるべし．’
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當　藥　の　成　分

技　師　刈　米

囑　託松　島

達　夫

義　一

　センブリSwertia　japon1ca，　Makino及びムラサキセンプソS．　chinensis，　Hemsl．は

共に龍丁零に騰する小草にして秋期花時に探牧乾燥せる全草を當藥と慣し出軍漢方或

は民間に於て：重要なる苦味健胃藥となす．現日本藥局方に於ても之を牧載し馨用に推

奨せう．然るに悪口：本植物の成分に塗し知られナZる庭少きを以て余等は其研究に着手

せb．

　本植物の化學的成分に増しては嘗て淺野駒太郎氏（1），理學土堀越之丞，黒部島吉雨

氏（2），藥學士矢野静雄氏（3），等の研究あるも何れも苦味成分を純粋に舜離せるもの無

し・共他堀氏等は無味の臼色針状結晶（290。以上に熟するも融解せす）を舜離し，矢野

氏は欧州産龍隠針植物Erythraea　Centaurium，（Lin．）Peτs．に含有せらるるエリーセ

ンタウリンErythrocentaurinと思はる、結晶の存在を記述せり・

　共後東京帝國大學醤學部藥學科生藥學敷室に於て朝比奈敷授指導の下に藥學士依田

四郎，松會敬三，伊集院象高の三氏相次で本生藥の研究に從事しセるも興の成績は未完

のものとして未だ登表せられす，會々余等本研究を績行ずること、なりナこるを以て前

認諸氏の業蹟を先づ此腱に略記すべし

　依田氏は堀懸章の記載せる白色無昧の結晶性物質に就て研究せb・即ち堀氏等の方

：漆を少しく愛更し純粋に精製して得ナZる物質は融瓢300－302，。〔α〕D＋76：5－77．3。（10

％アセトン溶液），原素分析数C％76・4，H％10・20其アセチノγ化合物は融貼　250。

なり・叉本物質精製に際しアセトンに難溶の部分より融貼284－285。の願粒朕物質を

4与本物質は酸の性質を有せす，分析藪はC％75．4，H：％10・3なう．同氏は叉新鮮な

る生藥のメチノγアノヒコホノレ製越幾斯より鉛法によリタンニン其他を除去しすZる後，酷

酸エチノレにて温浸し，含利別状の苦味質及び融瓢134－136。の結晶（エソトロセンタ

ウリン（P）微量を得たり・
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　松會氏は依田氏の方法を更に少しく改良して無味白色の結晶を作り融貼298。，〔α〕D

＋76．9。を得だり．原素分析及び分子量測定の結果C、1H、、04なる分子式を得ナこり・本

‘物質がフィトスプロソンなるやの疑より之をアミノγアノγコボノγ盤酸を以て熟しだるも

砂糖の生成を認めす・

　伊集院氏は主として苦昧成分の検索を試み：Bourquelot氏の方法により酒精越粗野を

酷酸エチノレにて温浸し苦味質を帯黄色無晶形粉末として得ナZり．融瓢不定にして30。

にて多少粘性を帯び80－90。にて液歌となb110。にて泡起す・〔α〕D－107・5，分析藪：C

％49．88，H％7．02，朝比奈敷授は之にスウエノンチアマリンSwertiamarinなる名稽を與へ

他の龍謄厨苦昧質と匠醸せり．此苦味質の副生物として融瓢254りの淡黄色結晶（グ

ンチヂン）と，融瓢140。の針歌結晶（エリトロセンタウソン）を得だるも共量僅微に

して精査するを得ざりき・

　以上朝比奈敷授指導の下に依田，松會，伊集院三編の得泥る結果を綜合するにヤンプ

　りよb分離せられすこる成分次の如し．

　スゥェノジチァマソンSwertiamarin呈露配糖膿，帯黄色無闇形粉末，融解不定，80－90。

　　にて液化，110。にて分解

　C、、H弼O、なる白色絹緯歌物質　酸の性質を有し融鮎298。

　白色穎粒状物質　立身285。，酸の性質を有せす，分析数C％75ゑH％10．3

　エリトロセンタヲン（P）　　　融貼140。

　　グンチジン（P）淡黄色結品，融鮎254。

　余等は先づ新鮮なるセンブリに就て：Bourquelot氏酵素法により其水浸掌中配糖膿の

還元係数として223．1なる慣を得セb．然れども龍膿科植物に屡々含有せらる、グソ

　チヤノー闘牛の存在を顧慮する時は此数慣を以て直に配糖髄自身の還元係数となすを

得す．依て余割は更に多量の新鮮なる原料を以て酒精越的証を製造し鎧鼠鉛を用ひて

軍寧其他の成分を除去し，濾液を股鉛後蒸螢濃縮し酷酸エチノンを以て数同温浸するに

其浸液より冷後朝に着色し強苦味を有する無品形物質を析出せり．本物質に就て前同

様還元係数を湖定せるに147．7なる債を得セリ．　，　　「　　，

　　此の酔興配糖膿を更に酷酸エチノγに熱溶し冷後析出せせしめて反覆精製する時は逡
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に融貼一定，60。附近にて牧延し112－114。にて熔融（分解）する純自無晶形物質を得。

本物質は含水量測定，原素分析並に分子量測定の結果によれはC16H：220ユ。＋HIOに適合

す．本物質は其製法により明かなる如く嘗て伊集院氏の得たる苦味配糖膿の純梓とな

されたるものなること明かなるを以て朝比奈敷授の與へられだるスウエノγチアマリン

Swerdamarinなる名稻を襲用す・

　スウエノレチアヤリンは其五十萬倍水溶液も明かに苦味を馴す・’十萬倍水溶液の苦味

は大隠に於てゲンチオビクリンの一萬倍水溶液或は硝酸ストリキニンの十萬倍水溶液

と同程度なり・水溶液に於て比旋〔α〕ぽ一126．9。を示す．

　スウエノγチアマソンは久しく結晶性となす能はさゲしが最近に至り之をアノジコホ

ノン，クロロフォルム山容内液に溶解しエ旧態レを加へて長時間放置せうに扁季柱朕の微

細なる結晶を析出せり・未寸心結晶の多量を得さる爲充分精製するを得す，融貼は無士

爵物質より約13。低し・但し其60。附近にて牧縮を始め熔融と同時に泡起する状態は

無島形物質と上し．後記スウエノγチアマリンの研究には悉ぐ無象形物質を用ひたb．

　本物：質の水溶液に稀硫酸を加へて煮沸すれは暗褐色の樹脂朕物質を析出し同時に強

き香典を登散す・此露虫は水蒸氣蒸瑠により瑠液に移行す．此芳香物質は欧州産着膿

i科植物センタウフー草Erythraea　Celltaurium，（L）Pers．及ひミヅガシノ・Menyanthes

trifbliata，　しの苦味配血膿の加水分解によりて生成するKLendrich氏（4）の所謂曲淵ア

ントー川Menyantho1と近似或は同一の物質なりと信ず・

　スウエノレチアマリンの水溶液にエムノγジンを加へ30－35。の艀卵器に数日放置する

時は漸次淡黄色紫朕の沈澱を生し之をエーヲノレにて浸出しエーテノγを緩徐に蒸散せし

むれは微細なる針晶を析出す．．之を熟湯より再結納せるものは純白色心帰様光澤を有

し融瓢141。にして日光に曝露すれは忽ち赤褐色に漏するも之を再結晶すれは康色に

復す．本物質は從來の研究者か當藥より直接に分離してエソトロセンタウリンならん

と想像せる物質と同一物なることを余等は混融法によb確噛せり．但し生藥より直接

に分離せる納品の融貼を矢野氏は136。，伊集院氏は140。と記載せるも，余等は同氏

等の方法に從ひて製造し其純忠の融貼141。なることを確め得たb・圏
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　次に上記の結晶物質か果してM6hu氏（5）’の記載せるエリトロセンタウリンEryth一
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r6centaur…nと同一物なbや否やの問題を解決すへく三共株式會’肚を経て米國Parke

Davis會肚よりセンタウソー草を取寄せM6hu氏の方法によリエリトロセンタウリンの

結晶を製造せり．同氏は其融窯を136。と記載せるも余等の得たる精製結晶は融瓢コ4

1。を示せり．而して之を當藥より得たる結晶と混融するに融鮎降下せす．依て當藥よ

り直接に或は其の苦味配凶漁の加水分解によりて得らるる融黙141。の結晶はエリト

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
ロセンタウリンなること弓庭に確實となれり。『　　　　　’　幽　　　　　　　一

　上記の次第によb從來受益の一成分として知られたるエリトロセンタウリンは實は

其苦味配糖膿の加水分解成生物に他ならさるを知れり・實際に於て當藥より直接にエ

リトロセンタウリンを製造する嘘吐には新鮮なる原料よりも感奮生藥の方電量大なる

ことを壷焼は経瞼せう・又矢野氏（3）は最初エリトロセンタウリンの製造に酒精温浸

注を用ひたるも，後に至り細切せる生藥を水にて24時問冷浸する方法に改めて取得

量良好となれbと云ふ．’是等の紅痛によリエフトロセンタウソ’ンは植物中に最初より

含有せらるるに古すして植物膿内の酵素により配糖膿が加水分解して生成せるものと

考ふるを正當とす．

　セシタウソー草の苦味配樋脇は近年H6rissey，　Bourdier雨氏（‘）之を結品性に分離し

エリタウリンErytaurinと命名し其比旋を記載せるも融貼，分子式等に幽する記載無

し．叉酸により樹脂標の物質を成生し，エムノソジンにより極めて除をに分解し主演の

沈澱を生すといふ．余等は同氏等の方法により少量のエソタウリン結晶を得㌍り．其

の融瓢205」207。（泡起），既に190。附近にて牧縮す．術エリタウヅンの水溶液にエム

ルジンを作用せしめたるに當藥の場合と伍しくエリトロセンタウリンを得だり．故に

センタウソ田草に於てもエソトロセンタウリソは恐らく既存成分に非らすして配糖燈

の瓦解生成物なるへし．

　術此機會に於て一言附記すべきことはK：。Lendrich（4）嘗てセンタウリー一草の苦味配

糖膿を極めて不純なる樹脂様物質として舜離しジ之にM6hu民の既に結晶性物質に使

用せるエリト日日ンタウソンなる名樗を恣に與ヘナこる認め：文献悪趣だ紛難を騙せり．

然れども現在に於てはセンタウリー草の配糖燈にはエリタウソンの呼続を用ぶるを正

當とし，Lendrich氏の所謂エリーセンタウリンなる命名は之を文献上よb抹殺すへ
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きものなり．

．余等の得ナこるエリトロセシタシリンは無色針朕無味融貼141。の結晶にして結晶水

を含有せす，共酒精叉はクロゴフォノンム溶液は光雨痕無力なり・之を細管中に熟するに

昇華性を有す・本物質は純粋なる程日光に劉して鋭敏にして直に赤褐色に鍵するも之

を再結晶するか或は熔融する時は原色に復す．原素分｛並並に分子量測定の結果はCユoH8

0、に適合す．成書に記載さるムM色hu氏の噺H2ρ，なる分子式は分子量測定を行は

す軍に原素分析の結果より算拙せられナZるものなり．本物量は過マンガン酸カリ溶液

を緩徐に脱色し，クロbフォノレム溶液に討て臭素を脱色せす．叉酒精溶液は過クローノン

鐵によbて呈色反慮無し．

　スウエノレチアマリンの加水分解母液を常法により庭潤しフェニノγヒドラチンを作用

せしむるに融瓢210。のグノレコサツオンを得依て加水分解により葡萄糖1分子を生

成するものとせば本学二君の加水分解式は次の如し．、

　　　　　　　　　q611箆0エ。十H20＝＝CloH803十2H20÷C6H1206

　上式によればエリトロセンタウリ．ンはスウエノヒチアマリンの加水分解によb生成津

るアグリコンが水盃分子を放出して二次的に隼成せる物質なりと考ふへきものと穿

配糖膿中斯の如き類例は稀なるも全く異例となすへきにあら渉，例へばヂキタ穿ス種

子中の結晶性配糖禮ヂキタリヌムペノレムDigltaUnum　verumはA・～Vinda廿s・A・：Bo－

hne　uud　A．　Schwieger（Be監57，1386．1924）によれは次の如く加水分解す．

　　　　　　　　C37H58014十2H2り目q2書H錐03十2H20十C6H1…ρ6十C7H1405
　　　　　　　　　　　　　　　Digit・1ig・nin　g1…鐙Dlgit・x・駒

　前記スウチノレチアマフンの加水分解方程式により其の還元係激を計算：すれは理論歎

1555にして略々血振数147・7に一・致す・

　スウエノソチアせリンq6H箆Ol。は瀧膿の苦味配出面ゲンチオピクソンq6H⑳0，に比し

水一分子多く，工面ロセンタウリソCユ。H，0、はゲシチオゲニンd。H、。0、に比し水一‘

分子少なきの差ああるのみにして化面的に相互何等かの關係あらんがと想像せらる．

但しゲンチオゲニンはTahret氏或は朝比奈敷面の記載する呈色反慮，即アノγ触りに溶

解し濃品詞にて酸性となすに濃紫色を呈すムもエソトロセゾタウリシには此反旗なし

父當藥の粗製配糖禮にエムノγジンを作用せしめて得たる総アグ’ソゴンも一此呈色反慮無
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し．故に當忌中には從來想像せられたる如くグンチオビクリンを含有せざるを知る．

　スウエノレチアァリンとセンタウヲー草の苦味配糖膿エリタウリンとを比較するに三

者結晶面（爲二三照）並に融鮎を異にするも，水溶液に於ける比旋は前者一126・9。，後者

、

スウェルチアマリン

／

で

エリタウリン

一13生4。にして極めて近接せり．叉エムノγジンによる加水分解生成物は少くも定性的

に同一なり．ヌ酸による加水分解も共裏況専心殆と同一なり・以上は極めて少量のエ

リタタリンを得て比寝せレに止まり決定的の結論を得さるも，余話の想像する露によ

れは恐らく雨者は極めて親近なる關係を有する異性禮ならん・

　當輪中に含有せらるる爾絵の成分中最も著きものは最：初堀，黒部爾氏（2）によりて登

見せられナこる白色結晶性物質にして松三三は之にC、、Hも0、なる分子乖を與へたり・

其含量往々にして生湯中1％に達す・本物質は一盤基性酸にして余等は原素分折回に

分乎量測定の結果C，7H、、0、なる分子式を得たり・本物質を當藥酸Swertias五ureなる

名稽を以て呼ばんとす・

　當藥酸は自色蟻蜂結晶性にして融瓢304。，比旋〔α〕翌＋80．67。（ク駅馬フォノレム溶

液）なり・其ク感銘フォノγム溶液は臭素を緩徐に脱色し，訴訟酷溶液は過マンガン酸カリ

溶液を瞬時に脱色す．接鯛還元（燭媒はパラジウム，常温）により水素を附加回す・無水

酷酸に溶解し濃硫酸一滴を加ふる時は紅紫色を呈し漸次緑色に鍵す．

’心血酸のエーテノγ溶液を苛性カリ溶液にて振嘉すれは結晶性のカリウム璽噺H、ユ

0、、Kを析出す．脱水酷酸ナトリウム及ひ無水酷酸と共に長時間加熟すれば二二317。

のヂアゼチノγ化合物C，，H、。0（0－CO－CH、），を生す．ヂァセチノγ化合物も亦一璽i基性酸
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の性質を有す．ヂアセチル三三酸は十分定規酒精製カリ液と共に煮沸するも，或は雷同

、カリ液と共に融閉管中に於て100。に加熟するも完全に鹸化せす，酒精：製定規カソ液

を用ひて始めて完全に鹸化し當藥酸を復生す・二二酸はフェノレヒドラチン，ヒドロキシ

ノレアミン，オノγト蟻酸エチノンエスヲノレ等と二二せす．

　當藥酸のエーヲフγ溶液にヂアゾメタンを作用せしむる時は中性，三三197。のメチ

ア干ステノンC調4403を生す・ヂアゾメタンを大輝剰に用ひるも一個以上のメチノγ基を

附加するを得す・此メチノレエステノγは10％酒精製カリ液と共に長時聞煮沸せしむるも

全然鹸化せす・Ze1sel・氏法により一個のメトキシンγ基の存在を謹明し得・但し當藥酸自

身はメトキシノレ基を有せす・本物質を酷化する時は二二217。のモノアセチノレ化合物

’C騒DH4604を生す．

　上記實験の結果によれは當藥酸は眞正の酸にあ5す，フ・ノーノレにして酸の性質を有

すること恰もフィリチン酸Fi1…ciusまuτe（7）に於る如きものと想回せらる．則ち諸種の誘

導膿を一括表示すること次の如し．

　　　　・一，R｛羅iii『R欝・｛i疑・｛総

　　　　　　　　　　　當難　・・触働・チ・・スチル悸ζ舞ル

　上式中（3）はフェノー・ノレ性の水酸基にして酸性を有し，他の2個はアノγコホノγ性水酸

基にして其内（2）は位置的關係により酷二二ひ鹸化に劃し抵抗性大なり．

　三三酸は其性状フィトステリンに類する瓢あるも融鮎著く高く又酸の性質を有する

貼に於て異れり・奪・H・Pickard　alld　J・Yates（8）か旧註中のフィトステリンアノレコホ

ノレなるシトステホーノγSitosterol　C、7H、60を過酸化水素，次てクロム酸にて酸化して得

すこるDehydrQsitos捻ned三〇n◎1　C・7H・・0・（融貼290。　Nよ分子組成當藥酸1；一致し融瓢亦精

々近きも種々の性状より推して同一物にあらさること明自なり・只當藥酸がフィトステ

リンに近線を有する化合物なることは容易に想像し得．

　　　　　　　　　　　　　　　　概　　　　　要

　1・　當藥の苦味配糖禮はスウエノγチアマリンSwertiamarin　q6H鴇0ユ。十H20なる無

弓形或は扁孚二二二品をなす物質にしてエムノレジンの作用により加水分解して葡萄塘
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及ひエツトロセンタウリンErythrocentaudn　Cエ。H§0、を生成す．

　2・　雫ンタウリー草Erythraea　Centaur三u1nの苦味配糖膿エソタウゾンErytau血も

亦エムノレジンの作用によb葡萄糖及ひエリトロセンタウソγを生す．スウエノ〆チアマ

リンとエリタウリンは融鮎及ひ結晶形を異にす・

　3・エリトロセンタ掌リンは當藥叉はセγタウリー草より從來直接に得られすごるの

みにして是等の植物の一成分と考へられしも，余丁の質1瞼に從へは恐ら．くは二等の植

物中の配糖雌か植物中の酵素により加水分解して生成せる第二次的の成分ならん．

　4．當藥酸β・vertiasaure　q7H・、0・は當藥中に含有せらるる無味白色の結晶性物質に

してマ瞳基性酸の性質を有し恐らくフィトステリγに近縁なる化合物なるへし

　　　　　　　　　　　　　丈　　　　　献

　（1）淺野駒太耶：藥學雑誌147・418（明治27年）

　（2）掘銀之亟，黒部島吉：藥學雑誌149・595（明治27年）

　（3）矢野静雄＝藥學雑誌299，1（明治40年）

　（4）　．乙どフ3諾胃‘なAr．1，h。230，38（B92）

　（5）　　」π乃♂‘’　Ja11τesber。　ch．1846，677：1S70，877．

　（6）紐〆な剛etβ・μ漉プ’∫・PhaTm・Chim・PI・・rm・2S　252（1908）

　（7）　、8魏〃多，Ann．318，233（1901）

　（8）　∫「泌寿‘～名げand　y2漉5’J’・Chem・so（ン93，192S（1903）

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　　　スゥェルチアマリシの製造

　二三（茨城縣産）の風乾物1kgを少量の炭酸カノγシウムと共に沸騰酒精中に投し約

30：分問煮沸し酵素を死滅せしめたる後細切し歎回酒精を以て温浸しナこる後，浸出液を

合併して減田下に蒸瑠し残留物を約4しの水に溶解し不溶物を濾別し，濾液に鉛酷溶

液を麗搾しつ》加へ沈澱の更に生せさるに至りて止み之を濾過す，濾液は硫化水素を

飽和せしめて硫化鉛の沈澱を濾別せる後減塵下に蒸登濃縮し舎利別獣越幾斯を得，之

を毎回400ccの酷酸エチノンを以て数同温浸す．浸液は氷と食下の混合物を以て急激に

冷却する時は黄色無晶形物質を析出す．斯くして得らるる粗製配糖膿は原料に劉・し約

4％なり．之を酷酸エチノγに温時溶解，冷後析出せしめて藪同精製を経れば純白色にし

て三三一定112－1］4。（60。附近にて牧縮）のスウエノγチアマリγを得．本物質は無弓

形にして苦味強く呉五十萬倍の水溶液を明かに苦味を戚す
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水分測定　電化カノγシウム（1）ヌは硫酸（II）上に10日間貯寵せる物質をアブデノγ

ノ・ノレデン装置中に酒精の沸騰瓢に於て前室乾燥し無量を得るに至る．　　　　　1

　　　・物　質　（1）0．0610g

　　　　　　（II）　0畳oS25　9

　　　計算婁を　　　　C16H22010十H20

原素分析　乾燥性質に就て行ふ・

　　　物質0．0575g炭酸0．10909
　　　　　　0し0～90　　　　　　　’　0．1475

　　　理論鍍q6H22010

分子量測定

　　　物質0．357δg　酒精
　　　理論数　C16H…盈HIo

比三度測定

　　　物質0．3356g　V謂15cc
　　　　　　　　　おり　　　　故　　1こ　　〔α〕1）　＝　一　126．go

減量　　0．0035　9

　　0．0035

水　0．0331　g　　　　．Cタ∂　51・70

　0．0430　　　　　　　　　　50．92

　　　　　　　51．33

沸瓢上昇法により池田式装置を用ふ・

　　　　　　　　22心cc　　上昇0．07。

含水物（q6H盟Oエ。＋H、0）を用ふ・

　　　　　　　　　　1冨壽1〔hn α15ち＝＝2．840

D

結晶スウエルチアマリシ

ホ％　5・73

　　4。24

　　449

H％　6．44

　　6．09

　　5．93

分子量　363・1

　　　374．2

　H6rissey，　Bourdier雨氏（6）が結晶エリタウリンを製造せる方法に倣ひ，無品形スウェー

ノγチアマリンをクロ・フォノγム，アノレコホノレ同容五畜に熟溶し一夜放置後少量の析出物

を濾過し之に同容のエークノレを加へ冷庭に約二個月間放置せるに器底に扁孕柱状の結

晶を析出す・此結晶を遠心器を用ひて母液より分離し少量のアノレコホノγ，エーヲノγ混

和液にて三二し粘着物質を去る・融貼を測定するに60。附近にて牧縮し90－99。にて

熔融と同時に泡起分解す．

　　　　　　　　　　　　粗製配糖髄の還元係数

　：Bourquelot氏酵素法によb前項製：法による粗製配糖膿の還元係歎を測定す．

　（溶液A）配糖膿29をチモーノ峰包和水に溶解しiOO　ccと’なす．其20　ccを取り還：元

糖量を測定するに銅量61，3mg，之を還元糖量（葡萄糖として）に換；算すれば31・5　mg，幽

故に原液100cρ中の還元糖量はZA＝175．2　mg

　叉2dm管にて旋光度を測定し娠昌一4．45。

　（溶液・B）Aの踏継にインペノγチン29を加へ34。の卿卵雅中に3日間放置し把る

後其25ccを取り之に底心酸液2・5ccを加へ濾過して得ナ乙る澄明の溶液に就て旋光度

、
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及び糖量を測定し之を原液に換算す．αB＝449。ZB＝175．5mg

　（溶液・C）Blの小鉢を30分間沸騰水洛中に加熟してイ5ン｛ξノγチンを死滅せしめ冷後

エムノγジン19を加へ34。に4日間放置し前回の如く鉛酷を加ヘセる溶液に就て測定を

行ふ．αc・＝十〇．48。Zc＝909．7mg

　上記實瞼に於てA，B雨溶液の：旋光度及び糖量は殆と差異無きを以て本粗製配糖膿

中にはインペノγチンによりて分解せらる・〉き多糖類を含有せさるを知る．而して配青

燈の還元係敷を計算するこ乏…欠の如し．

　　　　　　　　　　工＝（zc＿zB）／（αc＿αB）＝7342！4．97＝＝147．7

輯第二同派験上記實験により粗製配無益は多糖類を含有せさるを知りセるを以てイ

ンベノレチンの作用を省略しエムノンジンを用ひて更に還元係数の測定を試みたり・

　　　　物　質　1g　　　　　ZA＝95．Omg，　　αA謂一2．700

　　　　　　　　　　　Zc＝543．4mg，　　αc＝＝十　〇●360

　　　　1＝（543．4－95．o）1（o．36十2．70）＝詔146．4

　生藥より直接に還元係歎の測定　東京附近にて採集せる新鮮なるセンブリ100gよ

b渾精越幾斯を製造し之をチモーノソ飽和水に溶解して100ccとなし上記の方法によ

り還元丁重を測定せるに223．1なる債を得たり．共債か配糖禮の還元係歎と相異する

は恐らく原生藥中に配糖膿の他，イン＾ξノyチン及ひエムノレジンにより相次で分解せら

るる三糖類を含有するによるへし．

　　　　　　　　　　スウ＝ルチアマリシの酸による加水分解

　スウエノレチアマリンを5％硫酸に溶解し直火にて煮沸すれは漸次黄褐色無国形物質

を析出し同時に強き芳香を登散す．此芳香は水蒸氣蒸瑠により瑠液に移行し，別にセ

ンタウリー草の配糖禮を同様に庭即せる場合に登する芳香と全く同∵なり．析出せる

由仁形物質は氷着到に溶解し水を加へて沈澱せしむるに淡黄色粉末となり地金125－1

30。附近（断想）なり．・

　糖の謹明上記の濾液を炭酸ノ“ソウムにて中和，濾過し，蒸登して含利別状に至らし

め之を酷酸エチノレにて歎同論浸し残留物が殆と苦味を撫せさるに至り水に溶解し盤酸．

フェニノγ七ドラチン及ひ酷酸ナトリウムを加へ水浴上に一時間加熟する時は黄色針状

結晶を析出す．之を70％酒精より再結晶するに融鮎210。にしてフェニノングノンコサツオ
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ンと混融するも融貼下降せす．

　原素分析
　　　　物質0・06329　炭酸0・14039　水0・0363gC％60．54H％6。43
　　　　　　　α0634　窒素S調i3・，766mm）N％15釦

　　　　理論籔：q8H23N4Q4　C％60．13　　　　　　　H％6．45　　　　　　　・N％15．60

　　　　　　　　スウェルチ7マリシの＝ムルジシによる加水分解

　スウエノγチアマリン5gをチモーノレ飽和水50　ccに溶解しエムノγジン1gを加へr・

イエノンコノγペン中に密栓して34－360の贈卵器に時々振量しつ、5日間放置しすこる・後

水洛上に蒸登濃縮しエーテノレを以て温浸しエーテノン血液を蒸登（乾洞に至らしめす）す

るに淡黄色結晶を析出す．此結晶を集め少量のエーテノγにて洗ひたる後年湯よう再結

晶するに絹綜標光澤ある純自色針状結晶を得，融貼141。なり．’本物質は全く苦味を有

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
せす，エーテノγ，アノレコホノン等に易溶，冷水には難溶なるも熟湯にはよく溶解す．日光に

曝露すれば速に赤心色に鍵じ之を再結晶すれば無色に復す．アノレコホノγ若くはクロロ

フォノレム溶液は光學的に無力なり・本物質は後記センタウリー草よう得セるエソトロセ

ンタウソンと同一物なることを混融により確澄せり．

　原．素分析
　　　　物質0．05839　炭酸0．14689　水0．0252g　C％68．68 H％4．83

　　　　理言命鍛　　Clo正1803　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　68．16　　　　　　　4．58

　分子量測定（ラスト氏法）

　　　　物　質0・01559　　呼野　0・09739　　融顯降下　34・0。　　分子量　187．4

　　　　理論婁をCloH803　　　　　　　－　　　　　　　　　　　　176．1

　　　　　　　　　　’理論的還元係数の計算，

　スウェルチアマリンCI6H盟0エ・＋H20は分子量392・2，’〔α〕D－126，9。なるを以て；其1！エ。。

M。1．水溶液を2dm管1こして観測せる旋光度はα＝一126．9。×2×3．92÷100＝一9．94。

なり．其加水分解によゲ／ユ。。Mo！．の葡萄糖及ひエリトロセソタウリンを生すへきを以

て加水分解後の旋光度はα』52，8×2×1・8÷100＝1・90。・．但しエリトロセンタウソンは

非旋光性にしてフェーソング溶液を還元せす・故に還元三歎は1＝1800÷（1．90＋9．94）

＝155．5，即ち實験駁147．7に略々一致す．

　　　　　　　　當藥より直接にエリトロセンタウリシの製造
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　エリト・センタウフンは當藥よb配糖膿分離の工程申副産物として得らるること矢

野，依田，伊集院諸氏の既に認むる庭なり，若し配糖禮の得量を顧慮せさる場合にはエ

．リト冒センタウリンの製法としては次の方法最も容易なb・奨法當藥を細切し1kg

に地霊5しの水を加へて一夜放置後油漉し尚3L宛の水を用ひて2回官田（毎同一夜放

置）を繰り返し浸出液を合併し水洛上にて蒸登濃縮しエーヲノレを以て振盟しエーテノγ

の大部分を鯉適し然る後止血を緩徐に蒸散せしむれはエリトロセγタウリンの結晶を

得此方法は矢野氏の用ひセる方法にして不知の間に植物霜曇の酵素を以て配糖膿を

分解しエソトロセンタウリγを生成せしむる方法を探りしものといふへし．此方法に

よb製造せるエリトロセンタウリンも精製直心瓢141。を示し後記センタウリー・草よ

り得すこる物質と混融するに出職下降せす・．

　　　　　セシタウリー草より配糖訳出に＝りト“セシタウリンの製造

　センタウリー草Erythraea　Centaurium，（Lin．）Pers．は欧洲及び北米に自生する龍膿

科の小草にして濁乱藥局方及ひ米國準藥局方は之を苦味丁幾の一原料とす，余等は三

共株式良計を経て米國Parke　Davis点前より其少量を入手し得すこるを以て先つM壱hu

氏の方法によリエリトロセンタウリンを製造せるに出血澱141。にしてM6hu氏の記

載せる融貼136。は誤れることを確め得だり．而て當藥より直接に，或はスウエノンチア

やリンの加水分解によりて得だるものと混融し全く同一物なることを謹明せり・

　次にスウェノレチアマリンと同標の方法によリセンタウフーr草より無晶形配糖醗を製

造し其水溶液にエムノンジンを作用せしむるにスウェノγチアマリンの場合と同様にエヲ

トロ1センタウリソ及ひ葡萄糖の生成を認めたり・此無晶形配糖禮をスウェノンチアマフゾ

の條1こ記載せるH6rissey，：BOufdler爾氏の法により結晶性のエソタウヲンとなすこと

を試みしに容易にi菱形の結晶を得たb・幽幽205－207。（泡起），190。附近にて牧縮す．

　　　　　　　　　　　　　　當　　　藥　　　酸

　吐血の酒精越幾斯中水に不溶の部分をエーカンに溶解し2％のカリ血液を加へて振

乱するに爾層の中間に自色結晶を析出す・画壇藥酸のカリウム盤にして之を濾卜し盃

盤酸に浮游せしめエーカレにて振壷し，エーヲ』ノン層を分取し，蒸登し残留物を酒精にて

再結晶すれば融瓢304。の當藥酸を得，眞血中に110。に於て乾燥し原素分析並に分

’
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子量測定に供す．・

　原　素　分　析

　　　　4勿　質　0．1571g　　炭酸　0．4761g　　水　0ユ571g　　C％77．90　　H％10．54

　　　　　　　0．1542　　　　　　　　　　04663　　　　　　　　0．1542　　　　　　　78．02　’　　　　　10．59

　　　　理論鍛C27H、，03「　　　　　　r　　78⑳　　1α22

　分子量：測定
　　　　ラスト氏法物質0．02029　樟麟0・10629融無＆降下】6・5。分子量461・1

　　　　滴　　定　　　o．1670　　　　　NlloKoH　3・9cc　　　　428・3

　　　　理論鍛C27114203　　　　　　　　　　　 414・3

　當藥酸のエーヲフレ溶液を2％カワ描記にて二二し析出せるカリ璽を酒精にて再結晶

後眞室中に110。に於て乾燥しカリウム含量を定量す．

　　　　噌勿　　質　　0．207：0g　　　　　　　　　　　IくCl　O．0261g　　　・　　　　　　　　1く％8。32

　　　　…理論婁愛　C27H弓103K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8・64

　　　　　　　　　　　　　ヂ7セチル當藥三

巴酸1噸描酸ナト効・】藤水酷酸109をアセチ・γ・γぺ沖に於て約4

時間微に沸下せしめ冷後多量の水と混和し析出物を濾取し乾燥後無水酷酸より再結晶

すれは融鮎317。の白色針駄結晶を得．眞門中に110。乾燥し分析に供す・

　原　素　分析
　　　　物　　質　　0．1787g　　　　炭酉菱　　0。4907g　　　　かく」　0．1531g　　　　C％　74．89　　　11％　9．59

　　　　理論籔：C31H4605　　　　　　　　　　　　　』　　　　　　　　　　74．64　　　　　9．31

　分子量測定（滴定法）

　　　　物質0・19919　　　中和N！10KOH　4．Occ　　　分子量497・8

　　　　　　　“7408・襯耶OHI：1　　麗：1
　　　　理論婁を　C27H3g（OH）（CH3．CO．0）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　498．4

　本物質は十分定規酒精製カブ噛液によb完全に鹸化せさるを以て鹸化による分子量

の測定には定規酒精製カリ噛液を用ひナこり．鹸化滴定後，溶液に過剰の盤酸を加へ析

出せる酸の融瓢を検するにに304。して當藥酸を復生せるを知る・

　　　　　　　　　　　　當藥酸メチルエステル

　當藥酸0．59を無水工一ヲノγ10ccに溶解し3分子に相當するヂァゾメタンのエー

クノγ溶液を加へ一夜放置後析出せる微量の回状沸澱を濾別し・濾液よリエータノγを鱈
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去し獲留物をアセトンよ軌再結晶亨れは三三167。のメチー。ノンエステノγを得

　原　素分析
　　　　　物質0・07819　炭酸0・32399　水0・0754gC％7S・19　H％1α80、
　　　　　　　　0．0774　　　　　　　　　　0．2237　　　　　　　　0．0748　　　　　　　7S．82　　　　　　　10．81

　　　　　理論鍛q岬・　　・　．　　ウ・・3　・…

　分子量測定（ラ．スト民法）’

　　　　　物．質0・02069　　四丁拶10・09779　　融瓢降下19・0。　分子量443・9
　　　　　理論数　　C28H4403　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　428．3

ハキシ・・劇定（Z・i・el法）・／

　　　　　物質．・19・7・　　．A齢…89　　　‘（・H、・）％磁

　　　　　理撒C・却・・0・（OCH・）　　　一　　　　，　　犠24

　本物質は10％酒精製カジ液と共に歎時間煮沸するも鹸化せす：從て鹸化歎の測定不

能なり．

　　　　　　　　　　　　　アセチル當藥酸メチル＝スチル

　當藥小一チノレエステノγ1g，脱水酷酸ナ㍗リウム1g及ひ無水酷酸5gを油洛中に4

時間謝し冷戯を水に憂し畑物池水磁よ礪幽すれは噛・・物モ・≠

セチノレ化合物を生す。

　分　　析　　・

　　　　　物質0，0624g　cQ20．17479　H200．0548g　C％76．36　H％』9．83
　　　　　理言禽殿　　C30H4604　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　76．54　　　　　　　　9β6

　鹸化数測定
　　　　　物質0．4331g　　 n－KOH滑費量0・8c㎜1　　鹸化殿100・8

『　理論晒8H粥02（OfαCH31　　．・．　　111乳3

〆
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黄連のアノレ寿ロイドに就て

　　七瀬藥のアノレカロイド

技　師　村　　山

技　手篠　崎

義　話

好

　黄連のアノγカロイドに就ては数十年前よb下山博士著生藥學黄連の條に記載された

る以外に召文獄を見す・同書によるときは・ごノンペリン5％を含み，コロンボ根の代用’

に供し得べし．然るに其後に於てH．MGordin氏ユ）はコロンボ根のアノレカロイドを

ペノレペリンにあらすとし，Gadamer氏2）も亦之れに一致せり・後Gunze1及Feist氏

はコロンボ根より3種のアノγカロイドの存在を確認し，填れに押れ々々コロンボアミ

ンColumbamin・ヤトロノyソチンJatror出izin，ノ寸ノγマチン：Palmatinなる名稽を與へ，

皆沃度水素酸盛として抽出せられ，贈れ々の式を。日脚。、N∫（融瓢224。），　c，。H，。o、NJ

（融解208－210。）及C21H2204NpH20（融識240。）とせb．3）

　此等の成績は黄連を以てコロンボ根に代用する目的の當を得ざることを示すか故

に，黄連中に果してコロンボ根に含むか如き物質を有するや否や研究するの要を恥し，

呪具の部に示すか如き甲声を行ひナこる結果，ペノγペリン6．7％の外，ノ｛ノレマチンを沃度

水素酸盤として0．43％とコロンボアミンに一致する一種のフェノーノレアノシカロイドを

解明し得すこb・此等の成績により，大醗に於て黄連とコロンボ根とは其アノレカロイド相

子し・藥局方にコロンボ根の代用藥として附載されセるは無意義にあらさることを立

震登し手尋ナこb．

　著者の得すこるノ寸ノンマチン沃度水素三盛は融瓢240。にして，丈獄の記載と一致すれと

も，結晶水を含ます．其ヒドロ化合物は融貼145。，クロ・フォノソム附加膿は融貼コ＄4一

ユ85。，アセトン附加膿は138－139。なり．

　コロンボ根のフェノーノレ性藍基については近頃：K．Fe祉及GL，　Dschu氏4）從來

　1）Arch．〔工Pharm．240，146（1902）．　　2）Arc11．（軋Pharm．450（1902）．

　3）Henry著で工ant　Alkaloids　lこ擦ろ・　　4）Arch・乱Phaτm・294（1925）・
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記され儲コ・ンボアミン及や匝〉レリチンより更に苛性ア・ゆソに溶解する融貼

210－212。のフェノーノレ士道と・｛ルマチンとを沃度水素酸璽として分離し，コロンボア

ミンとヤトロノγフチンは混合物なる旨を記し，共フェノール性盤基は恐らく1式ならん

とし，E．　Spath及R．　Duschinsky　1）は同様iにパノンマチンとフェノーノン盤基のみを認め

セる鮎に一致しセれとも，其溝造式をIIの如く記し，雨隠共にフェノーノレ豊基にヤトロ

～レリチンなる名稽を襲用せり．

　　　　　　　：暮：1（〕囎、、蝋．H・’

　　　　　　　　　　　＼（遼　　　＼（〕撒

　著者等の得たるフェノーノγ性盛基は融鐵224。にして，共分析歎も亦從來記されだる

コロンボアミンに一致するか故に，或はFeisヒ氏の如く己れより同氏の六二る如き盤基

を得んことは容易に豫面し得るも，其得量少なくして呵すこ之れを實誌上に回するこ

とを得さりき・

　漢藥黄藁は芸香科に属するキ・・ダ昂二二〃伽7昭〃〃‘ノr〃シRu匪の樹皮なり・

　黄連の如く庭理して＾εノγペリン以外にパノンマチンを共沃度水素酸睡（融瓢240。）、と

して抽出することを得すこり．

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　市販黄連3kgを粗末となし，知れを95％酒精を以て浸出すること5－6同，全浸出液

を合し，酒精分を蒸溜し去りエキス約780gを得だり・此エキスを少量の酒精に溶解し，

4－5倍量の水を加ふるときは樹脂状物質を析出するを以て，これを除去し，上澄液を分

ちて蒸恕し濃厚となし，璽酸々性となして放置するときは多量の盤酸＾ミノγペリンの黄

色針状晶を析出す，此粗塵酸ベノγペリンの雨量は約200gにして，原生藥の6．7％なり．

盤谷《ξノレペリンを除去しナこる母液中には術ぺ〉レ《εリンを含むか故に，之を可及的除去

せんかため10％沃度加里溶液を加へてペノレ＾ξリンを沃度水素酸盤として沈澱せしむ．

此結晶性沈澱を品別して得把る母液に適當の水を加へて稀鐸するときは少量：の樹脂胱

　1）　］Ber。558，　1939　（1925）・
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物質を析出するを以て，之れを除去し・其濾液に沃度沃度加里溶液を加ふみときは多量

の褐色沈澱を生す．此沈澱は黄連中に含まるる植物蟹基の混和物にして，これより以下

の操作により2種のアノソカロイドを製出せり．

　　　　　　　ノ｛ノンマチン及フェノ」ノγ性アノソカロイドの分離製出

　上記沃度沃度加里溶液の沈澱を厘搾濾過して乾燥しすこる後，温アセトンにて庭理し

て之れに可溶部と難溶部とに分てb・温アセトンに溶け易き部分は溶液を放冷する時

は光輝ある褐色針朕の結晶を析出す．これを10％次亜硫酸曹達溶液にて腱理して後，

熱湯：又は熟ヂノレコホノレよb再結晶するときは260。に熔融する黄色絹綜標i結晶となる・

之れは精査の結果沃度水素酸ミノレベソンなることを知れり．温アセトンに溶け難き都

分を10％次亜硫酸曹達溶液を以て生理し，次で4％苛性曹達溶液に可溶性物質と不

溶性物質とに分ち，苛性曹達溶液を盤酸々性となし，少量の沃度加里溶液を添加して

放置するときは黄色の沈澱を析出す．此物は始め熱湯次に酒精よb再結晶するとぎは

224。に熔融分解する黄色の冷冷晶となり，分析の結果は從來の文献にあるコロンボア

ミン沃度水素酸盤に一致せり．

　　　　物質0．1122　CO20．2105　H2つ0．0465　C％51．16　H％4．64
　　　　　　　（煽H22NO5∫　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”5LOO　　　　”　4．45

，：ﾃ性曹達溶液に溶けさる物質を稀璽酸を以て附着せるアノレヵソを中和し，熟湯よ）

再結晶するときは黄金色二二晶を得二物は240。に於て熔融分解し，4箇のメトオキ

シノγ基を含み，結晶水を含ます．分析歎は・｛ノレマチン沃度水素酸盤に一致す．

　　　　物質0．1394　CO20．2682　H200．0609　C％52．47　H％4．88
　　　　　”　　　　0．1648　　　　　　”　0．3171　　　　　　”　　0．0690　　　　　　”　　52．4S　　　　　　”　　4．68

　　　　　　　　　　　　C21H：22N「OJとし噛て計算婁を　　　　　”　52・71　　　　”　4．60

　　　　物質02727　　　　AgJ　O・5259　　　　㏄H3％25．48
　　　　　　　　　　　　C171110N∫（OCH3）4　としり（計算量　　　　　　　”　　25・94

　　　　　　　　　　　テトラヒドロバノγマチン

　上記240。に分解する沃度水素酸盤1gに水200cc，氷酷酸20．　cc，硫酸5ccを加へ，

之れに過剰の亜鉛末を加へ，水浴上に熟するときは，始め深黄色を呈すれとも，1－2時ノ

間後には淡賀色となる．加温すること4－5時間後濾過して亜鉛末を除き，冷後過剰の

アムモニア水を加ふれは白色の沈澱を生す．鋳れを濾過し，少量のアム毛ニア水にて洗
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溝し，乾燥し，少量のクロ・フォノγムに溶解し，適量の純アノγコホノγを加へ，放置すると

きは白色鱗片状の結晶を析出す．其熔融貼144。に．して，層從來記されセるタトラ吟．ド

ロバノレマチンの融貼（145。）に・一致す．

　　　　　　　　　1　　‘
　　　　　　　　ノ寸ノγマチンのクロ・フォノγム及アセトン附加髄

　前記開閉240。の沃度水素酸盤を水に浮遊せしめ，分液漏斗により苛性アノンカリを

以て強アノシカリ性となし，クロヤ，フォノンムを加へて振列する¶ときは結晶はクロ・フォノγ

みに溶解し，帯線褐色を呈す．ここに於てクロ・フォノンム層を分取し，少量の水を以て洗

溝し，乾燥後クロ・フォノγムを蒸平し濃厚となし純アノγコホノγを加へて放置するとき

は黄色柱朕の結晶を析出す・；其融鐵（分解）184－185。なり・

　分　　析

　　　　物質0・1169　C馬0・24『O　H20α0500　C％5646　H％4・7S
　　　　　　（：』1H21NO4・CHCI3　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　56．02　　　　”　4．67

　三二鮎240。の沃廉水素酸盛2gをアセトン30cら水40ccの混液に熟して溶解し，

強アノレカソ性となすときは溶液は深紅色を呈し，冷却するに從て油状の物質を析出す・

此油朕の物質を水溶液より分取し稀薄アセトン溶液より再結晶せしむれは黄色菱柱

朕の結晶となち．二藍瓢逸38－139。な6．二物は分析せざれどもアセトン・｛ノンマチン

なること明かなb・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　黄藁のアノンカロイド

　市販黄藁の細末を黄連の揚合と同標にアノγコホノレエキスとなし，これより盤酸・ξノレ

ペソンを製し詑るに約1・6％の牧量あり・其母液より沃度加里溶液にて伺存在するヘ

ルペリンを沃度水素酸璽として除き，沃度沃度加里液にて沈澱せしめすこるものを乾燥

後アセトンにて取扱ひ，次て次亜硫酸曹達溶液と庭理して沃度水素酸盤を製レすこるに

黄色針状の結晶を得たり・焼物は野田240。にして，結晶水を含ます．分析の結果及黄

連より得ナこるノ｛ノγマチンヒドロヨーヂヅドとの混融試験によりて雨者の同一物なるこ

とを謹せり．但し此含量は甚だ少なし．

　　　　物質0・1849　　　重N5・1㏄（22Q，762mm）　’　．　N％3・2S
　　　　　　　　　　　　　　　c21H2204NJ　　　　　　　　　　　　　　　　　　2・93

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（大正15年3月）
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　　　　　　　　樟腸類の製造試．験（第四報）．　　，

　　　　　　ノーケトボ～レネ画一〃の製法に立て

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師村山．義温

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　大塚，喜　太　耶　’

B・ed・等ユ）は靴S・h・・e…多趣うがボ・一一・・ア毛タ「・（・）を酷嚇液1・於℃ク

ロタ酸を以て酸化して得たる一種のオキシイソ樟胎をバラケトボノソネオーノγ（II）なり

として記せりし

　　　　　　　　　　　CHゴ　　　　　　　　　　　　　　　C宜3
　　　　　　‘H、（L」＿，伍α，H、C。　　H，CJ＿。H。H

　　　　　　　　批競いら。腱警い）

此吻・ボ・・ネオー・ヒは灘236一蜘・して・期セター寿・セ沸吟沸

ン駈よ　248。　なり．

著者等はボ艀一・ηセター・の卿・ボ剛一・・のモノクマ」畷酸及トリク

ロノγ酷酸エスラノγを用みて同様の酸化を行ひ酷酸エステノγの場合よりも牧得量を壇加

せしめ且純粋なるノ｛ラケト宗ノγネオーノレ（融瓢241－242。）を得ナ乙’り．

　市販のボノレネオーノγを用みてこれにモノクローノレ酷酸及硫酸を作用せしめて毛ノク

ローノレ酷酸エステノγを製し，これを酷酸とクロム酸を以て酸化しすこるにモノクローノγ

酷酸のケトボノレネオーノレエステノシ

　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－
　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　．　H2C－C＿一CHO．CH2ClOO

　　　ド．　　「1・咽・＿＿一、．．
　　　　　　　　　　　　　　OC－CH＿一CH2
を結品として得チこり，無色透明菱柱面にして，酒塩85－86。なり∵其ゼミカノγバツォソ

曇よ融口占228。　な　り．　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　『1　　　　『　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　e

り聴餓1齢1膿贈Chl中〕1伽73（1921）1　艸野L呼C聯



66、 村　　　山・大　　　塚

　毛ノクローノγ酷酸の場合と同標にトリクローノン酷雌のボノγネオ「一ノンエステノγを製

し，門門とクロム酸とを以て酸化しセるにトリクローノレ酷酸ケドボノレネオーノソエステ

ノレ’　　　　　　　　　　　・　　　　・　　　’　　　　　　　　．．　　　　　　　，　　　暫

　　　　　　　　　　　　　●　　　’CH3
　　・　　　．　H，C」＿㎝αCCI、C。

　　　　　　　　．　lr幽1

　　　　　　　　　　　　　0ρ一C耳目H2

の郷を禰・鋤は四光環帯尼の判こし下・、17鵬四励・共闘ドカ

ノゾパツォンは融鮎220。なり．

　前記モノクロー」ノン胃酸文はトフクローノレ酷酸のケト』ボノγネ『オこノレェスヵレを鹸化す

る乏きはケトボノソネ朝立ノンを得輝輝は無色針状にして，241－242。に熔融す．

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の，　部

　　　　　　　　　　　ボノレ’二一ノンモノクローノγアセタート

　市販龍謄（融貼200－203。・〔α〕翌＋28・50。）15鬼に毛ノクローーノン酷酸959・濃硫酸

10gを加へ，室氣冷却管を附し挙る硝子器中アスベスト板上に緩和なる沸騰を保鈍し

むること約4時間，反鷹物を豫め水を容れ隔る分液漏斗に注加し，附着せるモノクロー

ノγ酷酸を洗回し，爾5％の炭酸曹達溶液を加へて振盟しよく酸を除き，生成せるエステ

ノレを分取し：，これを水蒸氣蒸溜に附し，最初に溜出ぜる未反慮のボノγネオーノγを除き，

残りのエステノγを過熟門外により溜出せしむ．得量丁零ボノソネオーノンの約63％なb，

　　　　　　　　　ボノンニーノレ毛ノクローノγアセタートの酸化

　エスカγ40g，無水クーローム酸100g，氷酷酸200g，

　内容約3しの三頸コノγ＾ごンに最初氷酷酸を容れ，次に無水クロム酸を徐々に加へ，

温度を上昇せしめさる標能く冷却し，全部加入しセる後，エスカγを注意して少量つ、

加へ，絶えず撹搾しつ、冷却し，温度を40。以上に上昇せしめさる標注意し，全部注

加後加温することなζ4－5時間三三し三度を漸次に高め90－95。に禁て4一与時間反

癒せしめ，内容物か深緑色となるに至bて止む．反慮物は減塵蒸溜によりて大部分の酷

勲凹し四物臓酸醗騨を町赫ロしエーカγに榊し　力噸液よ
リエーカγを溜取レ酸化物を油状液（1）として得下り．引物は永く放置するときは著

、
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大の結晶を析出し，其物がケトボノγ・諸一」ルのモノク廿一ル戯曲エ」ヴノンなることを

謹明することを得たり．叉油歌酸化物に盤酸セミカノ巧“チドを作用せしむるとき．はセ1

ミ加づ寸％シとしで得られナZる・ごと以下に記述するか如し．　　　　　　『　ゼ

　　　　　　　　　毛ノクローノレ酷酸ケトボノγネオーノシ』スデノγ’

・王記油懸酸化物（1）を永く密温に放唐すると替は菱柱状の結晶を析出す．ζれを集め

て出一ヲフγより再結晶する1二融鮎85－86。を示ぜb．‘n”’－　　　　　　　　　　　　　！

　　　　’物質rα・9319・’C・・α・144　H・・α12・5　℃％5き53　H％⑳4

一． @計算騨・担・q．・．・．．　㌧・，”5＆89．”＆9与

・．，

@　　モ／クロ「一ノヒ越畑をト・『ノγ手一且～γモスヲノレのセミ汐ノγパ㍗ぞ．・∴

＿上記油歌酸化物（1）に聾酸セミキ窄バチド及酷酸曹達を稀酒精溶液として約4日間常

温ド於て作用せしφ常法の如く腱噂してセミカノン冠ツすンを製しすこるに光輝ある無色．

小針状の結晶を得すZ転此物の融鮎は228？・なb・　　　．・　　　　　　　．，．

　　　　鰻聯轟・N1鼠8ワ（105765騨m）’一膨・’器

　　　　　　　　　　　ボンγ昌一ノレトリクロし一ノγデ毛タートー

　市販龍膿154gにトリクローノγ酷酸165g，濃硫酸10gを加へ，モノクローノy酷酸の場

合の如く庭質し，エステノγ約97％を得ナこり．

　　　　　　　　　・ボノγ二一ノγトリクローノγアセタートの酸化

　エステノレ80g，田町酸300　cc，無水クロム酸170　gを以てモノクローノレ酷酸の場命と

同様に施行し，油欺酸化物（II）を得セb・これを放置するときは大部分は固結す・これ

を油三物と分ち．エーカンより再結晶するに著大なる菱形の結晶となれり．三三鐵は、

7「1－7go　な）．

　　　　物　質　0．1765　　　　CO20．2945　　H200護）834　　C％45．51　　H％5．29

　　　　冒｝　算　C12H島03C13　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”45・93　　　　　4・78

　　　　　トリクロー戸！酷酸ケトボノγネオーノγエステノγのセミカノめ“ツォン

　上記油状酸化物（II），盤酸セミカノγバチド，酷酸曹達の稀酒精混液を4－5日間放置し

ナ曇る後水を加へて生成しセるセミカノレバツォソを析出せしめ，これを探堕し素焼板上

に乾燥しすこる後，アノソコホノγより再結晶しすこるに国玉220。の無色の結晶を得ナこb・
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　　　　　　　　　　　　メラケトボノンネオーノγの製造’　　　，

　上記トリクローノソ酷酸のケトボノγネオーノレエスカγ（II）の油三物509に苛性加里

70g，酒精30gを加へて重湯煎上に1時間加温鹸化し，これに水蒸氣を通するときは最

初に酒精を溜出し，次に混有せるボノンネオーノレを溜出す・2－3時間後溜出物なきに至b

残留物を四三蒸登皿に移して水洛上に蒸登濃厚ならしめ，放冷し回る後，ケトボノレネオ

ーノγの結晶析出の儘全液をエーケノγに振取し，エーテノレ溶液を常温に放置してエーテ

ノγを揮散せしめ，残れるものを素焼板上に塗布乾燥し，沸湯より再結晶するときは純自

色の結晶となれり．｝其熔融貼は241－242。なり．モノクローノシ酷酸のケトボノγネオー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
，ノレエスクノγよbも同檬にケトボノレネオーノγを製し得れとも其得量少なし・モノクロー

ノγ酷酸め場合はエステノソよリケトボノγネオーンγの得量約18％なれども，トジクロー

，〃酷酸の揚合は32％に達す・これを酷酸エスカγの揚合（16％）に比するに何れも．

其得量の壇加を見るなり．此ケトボノンネオーノンは水に溶け易く，藥理學的豫試瞼は樟

謄様の作用をあらはせとも，これよb其作用弱きもの》如し・ケトボノγネオーノレ類の構

造に嘉しては爾後報にて論ずへし．

『
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パジクトボルネオーソレの義理作用

技　師　久　保　田

第一章　緒　　　論

第二章　r一般中毒作用　　．：、・

　A・金線蛙に封ずる一般中畢作用

　B．南京鼠にi封ずる一般中毒作用

第三章　金線蛙の心臓に樹すろ作用

　　　　　　　　　　　　第一章緒

　A・露出爆心に封ずろ作用

　B・摘出二心に蜀すろ作用

第四章　結　　　論

　　　附引用順風

論

實

　パラケトボノγネオーノソ（P－Ketoborneol）は村山技師の製造しナこる者にして，其引回は

次の（a）の如くパラヒ，ド固辞キシエピカンフエ〃（P。Hydroxyepikampher）なり

　　　　・　　　（a）．　　　　　（b）　　　　　　　（c）

　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2C一L一む一CO　　　　　　H2C一一一C－CH．OH　H2C一一一C一一一〇〇

　　　　　　上等凶．瑞置目恥’誌導出＿　’

　　　　パラヒドロオキシエビカンフエル　　　カンフエル　　　オルトヒドロオキシカンフエル

　エピカンフエノソ（Epikampher）層に付きては，ライデン及フ7ンデヴェノγデン珍yden

uJV　d・Velden南氏（1）の記載有れとも，村山氏のメラケト㎡ノyネ月一ノγと異なう　一

℃・CH・一CH，一CO一なる構造を有し雨月はカンフエノレに似泥る作用あるもカンフエノγ

の作用に劣る事を指摘し居れり　　 　　e

　オノγトオキシカンフエノy（C）は又一名オキサホーノγ（Oxaphor）とも云ひ市場に賊費，

せられ居b，；其作用は，’・インヅ及マナヅセHeinz　u．　Man説e雨氏（2）パーノンPa1氏

（3）等に依れば，呼吸中櫃を麻痺する作用有りて心臓には作用せすと云ふ

　構造上より考察する時はパラケトポノγネオールの作用は正にエピカンフエノソ及オノγ

トオキシカンフエ〃の性質を有するものと想像するを得べし，而して化三二には前二

者に比し水に容易に溶解して分解せさる特性を有すと云ふ

＼此バラケトボノγネオーノレに劉すみ藥理作用に付きては文献を渉猟するも未ナこ三見し
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得されは其作用に付きては全く不明なり，直れとも前述の如く構造上よb見る時はカ

ンカフエ〃（b）に類似の作用ある心しと想像せらるるか故に・小官はカンフエノγの作用

に封ずる實鹸方法を此物質に試み二三の新知見を得たるを以て以下章を追て報告せん

すとす．

　　　　　　　　　　　　　　第二章　r般中毒作用

　　　　　　　　　　　1A．金線蛙に劉する口般中毒作用

　冷血動物中金晶晶に面すう一般中毒現象を知らんとして次の實験を施行せり，注射

は腹部淋巴腔に行ひセリ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　経　　　過

町回（9・）盟卸醐醐量（mの．注射後列間
　・29　　・　　　　　　　一　　　　〇・1　　　　　　　　　　　　　　生

　24　　　．o£・　　、非
　14　　　　　　　　　0．3　　　　　　　　生

　20　　　　　　　　　0．4　　　　　　　／生

　14　　　　　　　　　0．4　　　　　　　　生

　17　　　　　　　　0．5　　　　　　　　生

　18’　　　　　＝・0・6　　　　　　9．死
　20　　　　　　　　　　　　　　　0．6　　　　　　　　　　　　　・生　・

　16．　　　　　　　0．5　　　　　　　　生

日時間後　　　　二十四時問後

　－生’E一・　死・
　生　．　　　．　，死

生（脊位とする’も起き返へろ）死

　死　　　　　　　　一

　生　　　　　　　　生

　死　層　　　　　　一

　死㌃　、』二

．死　　　　　　　　一

　以上の實験に依り、ては孝ナこづラケト参ノソ捧〆一ノγの金線蛙に劃する最少致死量を決

．定言うに困難なり・髄重19に封レ0・3甲9を洗i射するに6時間1こては致死せられす・

三時三位と，すれば腹位と成りて元三尚三三なウ，ρ・2mg以下のがラグトボノレネオー川

にては殆と症候の開化を認φさレしも翌日はα1mgを溝射せるもの迄も発死せるを認

め†ξb・α4mg以上を注射する時は動物は漸次元氣沈衰砺，繊維性痙攣あるも温血動

動に謡うか如き癩痢様痙攣を回すして漸次麻痺に移行するを認φta　b・　、

1∵、㌔　、．　：　　　B，南京鼠に封ずる一般中毒作用1，　　　　，

　南京鼠に樹す有バラク：．トずノぞネオーソγρ致死量及痙攣誘登量を決定盆んとし丁弐の

鱒を行ひテφ∴．ぐ　、．＿1一・．・ジー．∴，：

こ1・ @・　：・．・’，∴・　第　・モ、表、　・　．．∵Tデ｝．

　　霧之嘉齢出直瓢直心（・飼衆叩・∵，・ヲパ2・塵’，．極『・・1ズ例・，∴
　　109塁ヨ甦主身ホ量：（9●）

」∴、Q・003　’　”工・．’・．皮下”，二生　：：一∴生　．1’生　　　生　　・1生・幽　唖生 こ蜜・



パラケトポルネオールの藥理作用
71’

αqo15

0．001

0．001

0。002

0．002

0．005’

0．005

0．0045

0・o（櫛

0．006

0．006

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

ノ｛ラケトポル　　動物
ネオール髄重　香號
109警｝注射量（9・）

　0．004　　　　　1

　0．002　　　　　2　』

　0．002　　　　　3

　0．002　　　　　4

　0．004　　　　　5

　0．003　　　　　6

　0．003　　　　　7

　0．003　　　　　8

　0．001　　　　　9

　0，001　　　　10

　0。001　．　　　　11

カンフエル
　　　　　　12．　0。003

腹腔

皮下

腹腔

皮下

灘
皮下

腹陛

皮下

腹腔

皮下

腹腔

滴用
種類

皮下

腹腔

　〃

　〃

，，

皮下

腹腔

　〃

皮下

膿
　ノノ

　〃

生　　　　　生．、　「生

生　　　　　生　　　生．

生・　　　　死

・生（痙攣）　　．生、　　　生

生（’；）　生　　生

生（！ノ）　死

死（・”）　　・

生（”）‘死

生1　　　　　生（頻死）頻死

死（”．）．

三輪）

　第

瀦＠鞠），留・

死（：痙攣）

生（”）　生

死（”）

死（”）

死（”）

死（”）

奔（”）

死（”）

生　　　　　生

「．生　　　　　生

生　　　　　．生

死（”）

表

，％1エ

生　　　生　　　生　　　生

生　　　．生　　　生　　　生

生　　　生　　・生　　　生

生　　　生　　　生　　　生

恢復1　生　　・死

24！x　妬！x．邪ノx　2ワx

生　　　生　　　生　　　生

。

を

．生』　　・生　　　生　　　生

生　　　生　　　生　　　生

生　　　生　　　生　　　生

生』

生

生

生

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛
　之等の實験に依うて見るに南京鼠に封ずるパラケトボノγネオールの最少歎致死量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は，皮下注射なる時は禮重1gに樹し0．4mgなり而して腹腔なる時は，此量よりも少

量にして，膿重1gに黒し0．2－0．3　mgなり，此最少致死量0．4　mgは，ヤコビィ，林及

ス・ッビンスキ∫a・・by・H・yash三・・S・ubi鵬k低等（4）の蜘即する實瞼に依る・ヵ〃

エノγの致死量即醗重1gに樹して024－0．56　mgと殆と相類似の量なり，而して前項

く第一表）蛙の實験に於て6時間を以て到定すれは蛙に劉するパラ〃トボノγネオーノンの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ
致死量は膿重1呂に樹し・0・4mgにして之南京鼠の夫と相一致するものなり・而レ乍

ら・更に24時間に於ては・0・1にても致死せられ居るに以て彼我全く同一なりξ、云庵

を得す

、
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次に南京鼠回する・“ラ外ボ・γネオー・吻痙攣融量は輝1gに付きα2m9な

り，門門なる時は一二向の痙攣酸伶を見すこれとも，0，5－0，6mg馳なる時は引き響き痙攣登・

作を見だb，而して皮下と腹腔とめ適用の差違に依る量的の憂化は無きも皮下注射な

る時は注射後5－15分後に：始めて痙攣登作を惹起し，腹腔内注射なる時は，約1分にして

典形的の胃痛機旧作を起こす者有るを見セリ，三門璽駿作の持績時間は15－30秒，若」

しくは1分以上に及ひ叉二二後間代性痙攣を惹起して倒る、者有るを見ナこり，此痙攣

誘登量をカンフエノンの其と比較せんに家兎に付きては二重1K9に劉し20　mgを静脈

内に注射する時極めて一時的の痙攣を惹起し叉胃から適用する時は燈重1Kgに付き

500mgになりと云ふ，故に’南京鼠の其と比するに静脈内注射と一致する腹腔注射に於

て南京鼠の場合は痙攣誘登に遙かに大量のパラケトボノγネか一ノγを要するものなり．

　痙攣登作の痺候。南京鼠に於ける痙攣登作の症候は注射三二一同に於ては其平作前

に動物は少しく過敏に成b不安状を呈し躯幹の筋肉が散在性に痙攣を起こしやかて全

身の痙攣となる，始めは強直性の痙攣にて四肢を伸下し5－6秒の経過の後四肢の運動．

奮に復し，走b又は飛躍す，次に横丁して只軍に四肢を游走状に動かすに到るとやか

て寛解して復位す，痙攣の間隔は種々なるも5一ユ5分以内の者多し，爾ほ一例に有ウ

ては咀嘱筋の痙攣に依りロ：角より出血せるものも有りすこり

　以上の如く致死量より観察する時はパラケトボノレネオーノγはカンフエノγに等しきか

或は之より精弱毒性の如く思はれ，痙攣誘登量に於ても，カンフノレエノレよりも梢大量：：

を要するか如し

　　　　　　　　　　　第三章　蛙の心臓に封ずる作用

　　　　　　　　　　　　A．露丁丁心に封ずる作用

　パラケトボノγネオーノレはカンフエノレに似セる痙攣誘螢作用あり且つカンフエノγの致

死量と相似πるを以て其強心作用もカンフエノンに似πる者有る可きは想像するに難か

らす，下れ共果して正常心臓に劃し強心作用の存在するや否やは實瞼に侯fこさる可ら

す，二三カンフエノγの強心作用に付きては先人も互に論肥し未だ全く確定的の者と云

ふを得す，此瓢に關しては後項に沁ふる事とし，此庭には之を省略す，然れ共心臓

の機能の減弱せる心臓に干してはカンフエノγは之を鼓舞すると云ふは一般に信せら
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．図る所なり，依てカγフエ・・に似テ・る・・ラケトボ琳オ．一・叩於でも減弱せる心臓

．に恥しては何等かの作用を及ぼす引しと考へらる〉を以て，ライデン及プアン・デ・ヴェ

ノンデン雨氏（1）の方法に從ひ二水クロラーノγに依り蛙心心を減弱せしめて後・∫ラケト

ボノγ1 lオーノシを作用せしめて心臓の運動の痩化を槻察しナζり，斯る際に心搏動の増：幽

する事は果して興奮鼓舞の意味を有するやは更に分析して研究せされは不明なるも搏

動数の増加を先つ鼓舞せられし者として實験した医　　　　　　　　　　、，

　　實験：方法．10％抱水クロラーノレを，17－23g．膿重の金線蛙あ腹部淋巴腔に注射し

直ちに胸部を開き心臓を露出せしめ其搏動歎を一分毎に数へて記す，二三の減少せる

時に1－4％パラケトボノレネオーノγの水溶液を心臓の上に直接滴下し直ちに一分毎に搏

動を歎へて記す，之等の實験成績を詳細に記載する事を止めて結果のみを表示すれは

第四表の如し　　　、　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　．し

　　　　　　　　　　　　　　　　第　・四　1表

動’抱の左臓パ1　左心　パ』　左心1パ1　左心　バ1　左心ーカ％：左心　バ1　左心　力％左心

物

番

號

3

7

8

14

17

20

22

24

了接晦及｛蕪業及熊窒及｛職業及｛蕪ル・飾｝窒手甲ル熊
ル：量心数オ量大　少オ量大　少オ量大　少オ量大　少の量大少オ量大　少の量大、少

C高

0．2

0．2

0．2

0．2

0．2

0．3

0．3

0．1

0．1

25　0．15

27　0．1

2S　O．1　　　　　　　　’

　　0．1

29　0．1

30　0．1

　（備考・カンフエルに家兎血清に溶解乳剤と黙しぬるものなり）

　　gt（％）

41（2）18

23　　1（2）　34

81（2）19
11　　1（2）　1S

12　1（2）20

18　　1（2）　25

81（2）12

20　　1（3）　40

，22　．　・

13　　1（3）　ユ3

18　　1（3）　35

12　．　　．

12　　1（3）　13

23　　1（4）　29

1G　　1（4）　23

　gt（％）

31（2）9
17　　1（2）　18

71（2）10

91（2）8

71（1）6
14　　1（2）21

8　　．　　．

26　　1（3）　39

13　　1（3）　15

17　　1（3）　37

12　　．　．

28　　．　．

22　　1（1）　21

　gt（％）　　　　　gt（96）　　　　　　忠（96）　　　　　　gt（％）

42（2）44　●’　・　。　。　●　●　・　●　　　・

・1（2）9　●　・　。　．1（0．2）20●　・　●・

7　　．　　．　　．　　．　　．　　．　　●　　・　　．　　．　　●

5・。・・●●●．●・●
14　1（2／　16　　・　　・　　●　　●　　．　　．　　●　　・　　・

，●ρ。．・●1（2）2061（2）79
39　1（3）　43　4i31（3）44　431（2）　46　46　　．　　・

．　　．　　．　　　・　　．　　　。　　・　1（2）　34　　31　1（3）　30　　26

13　　　・　　　。　　．　　●　　●　　。　　．　　’●．　　・　　●　　。　　　　　　．

ヨユ　　　　　の　　ロ　　の　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　コ　　　　　　　　　　　　

．．．．．．．’ P（2）5451．・
．　　　．　　　・　　　．　　　．　　　。　　　。　1（2）　32　　12　1（3）　12　　　8　1（2）　　S

21　1（2）　22　　21　1（3）　22　　22　　●　　　・　　　。　　1（4）　22　　22

gt（％）

●　　　　　　0

41（2） 7

●
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　以上の實瞼の結果を通覧するに抱水クロラーノγ麻痺に依りて心搏動歎を減少せしめ

すzる後，パラヶ『 gボノレネオ甲ノγの水溶液を滴下するに明らかに搏動歎の壇加を見た房

而して治水クロラーノン麻庫の程度に依りバラケトボノγネオーノレに依る反慮は種々にし

て麻痺の程度の過ぎたるものは何等の反感なく共隠微なる者にはよく鼓舞的に作用す

るを見たり，其鼓舞の欺態を見るに搏動の増加する時は止血期か著しく強くなり次に

漸次搏動の減退するに當bて開張期か著しく長くなり請すこしきは階段式に減退するを

認めたるもの有り，而して反覆鼓舞して既にバラケトボノレネオーノレにては搏動数の増

加せさる心臓にヵンフエノレ血清を滴下する時は尚搏動数の増加を認めたり（第四表動

物24號参照）

　パラケトボノγネ面一ノγとカンフエ〉レとの興奮作用を此方法に依りて定量的に決定す

るは困難なるも以上の實験より徴するに前者は後者より梢作用弱きか如し第四表動物

28號に見るか如く抱水クロラーノン麻痺にて一分聞の搏動歎12個と成れるものに2％カ

ンフエノγ血清を一滴々下する時は直ちに54個と成りセb，パラケトボノγネオーノレに

ては一般に搏動数の増加率少なくして作用も速かに去るか如し勿論抱水クロラーノγの

作用の程度にも關係する事大なれ共殆と同一の量に依りて實験したる例に於て凡ての

場合之を見るなり

　要するにバラヶトボノンネオーノγはクロラーノレ麻痺の蛙心臓を興奮する作用は明らか

に認め得らる、も共程度は天然カンフエノレに少しく劣るか如し

　　　　　　　　　　　　：B．摘出蛙心臓に封ずる作用

　カゾフエノレ類の藥理作用に付きては前述の如く論孚有りて正常の心臓に塗しては論

者は麻痺すると云ひ他の者は興奮すると云ふ，此パラケトボノンネオーノγは水に容易に

溶解するを以て此興奮及麻痺を決定する爲の試験には好癒合なり

　先つパラケトボノγネオーノγの大量を摘出せる蛙心臓に作用せるに著しく麻痺作用有

るを登見せb，癒し之をカンフエノンに比するに稽多量を要しすこり，次に此者の稽少量

を同標に正常なる摘出蛙心に作用せしめ↑こるに僅かに興奮作用有るか如きを認め得た

り，而して其結果の陰陽を品別する事困難にして興奮・作用なりと闘賦するを少しく躊

躇するものなり
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　試験方法ウヰリアムWiliams氏の方法竜二依b蛙の心臓を摘出し大動脈より大二三

欝を貫通し心室中にカニウレを挿入す，此博引ウレには二二の途入及排出の誹有りて

心室の伸縮に從ひ一定の方向に蛙リンゲノレ民謡か灌流するものなb，細流液は一定の

魚座を加ふるも排出口を共水歴の高さに置くを以て心室の運動止まる時は液の流通は

中止する者なみ排出管には側枝管を設け之を水銀マノメーターに蓮接す然る時は水銀

柱は心臓の搏動に從ひ上下に運動す但し排出管を一定の廣さに調節し一定の抵抗を加

ふ時に水銀柱はよく蓮動ずるものなり，此水銀の運動を塗媒紙上に描書せしめ心室運

動及塵出力の計算に便にせり，描書せしめナこる塗虚誕には同時に時間を記入せしめ更

に其一論義に排出管より落下する回忌をも併せ記載しナ⑭，其排出管は1ccの蒸瑠水

が約13滴となる口径を有するものなり，

　抑も心臓を鼓舞すると云ふ事實は甚π複雑にして一言にして湿すを得さるもウヰリ

アム氏の實験方法に於ては心筋の緊張度と牧縮力との二つの因子を考ふる事を得此因

子は更に毒物及祠脛の作用に依り影響を與へらる》なb，故に或毒物に依り心力を増

強せしめらる、と云ふ事は心筋の緊張度と品品力とを治し品品期か完全に早く而して

強く行はる》と云ふ意なり，．ヂキタリス捌の心臓に樹する作用を見るに心筋の緊張度

は始めは減するを以て開張期か大となり從て脈量が大となり後には緊張度は添加し開

張期は少となる更に牧縮力は一層強くなるを以て牧縮期か短くなり後には其牧縮期か

落しく短縮せられ更に進む時は開張せられす全く牧縮期の状態にて静止する者なり以

上の経過中始めは脈搏歎は減少するを見る者なり，ウヰリアム氏の方法に以ても共座

面の大となるは心筋の緊張度の減し泥る事になり從て直面力に獲化無き時は一同の素

量は壇虚し心搏数の著しき減退無くは一分時間の感量の和は増加し心力を壇したるか

如く見ゆる者なb，故に一分時間の搏動数か減し趣力か壇加し更に脈量の和か壇加す

る場合は結果に湿て心力の面しセるか如く見ゆる着なb，叉歴力は減少するも脈虚数

か増加する時は脈量の和は増加する事有り此富合も結果に於て心力の墳加せるか如く

見ゆる活なり，叉脈搏数には婁化なく只座力の増加に依bて一分間の諏訪の和の壇乱

する事有り，此場合も亦心力の増加せるか如き結果を見る者なり，パラケトボノソネオー

ノンの實験の際に於て数々脈量の和の増加を見テこり，之を以て直ちに此物質か正常の心

　　　　　　　　蟹
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臓を興奮する者なりとは断定せさるも暫く興奮作用として論せん解する者なり，．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　ウヰリウム氏の試験方法1こ從ひ施行せる實験の結果より次の事實を得だb

　パラケトボノγネオーノンは摘出池心に封し其4．mgを以て殆と之を静止せしむる程度

に作用するも未だ全く中止するに到らす，然し奮態に復するには工0分以上の時下を層

mmHg（心・魎力’

第　　一　　圖

、
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Oj　2　3　禽 5G78D．1011　　　　　　一

1213鍋頚16ユ7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　｛時間1
　　↑4mgパラケトボルネオール注射
　　　　・一・心職搏動蹴・一一・・心臓塵力

用のみはパラヶトボノγネォールかヵンフェ

ノγに優るか：如し

　次にパラケトボノン牙オー・ノレのみに付き

1mg以下を種々の割合に於て摘出蛙心に適

用しナこるに0，075－0，175mgの間に於ては心

力髄晒撰めらち渚邸％鱒の
凝化を見の者26β％心力を減退せしむる

者，2LO％に當れb即増強せりと認めらる

、旧約孚数にして】／5は反樹に心力を減弱

せしめナこり，更：にバラケトボノレネオー・ノン0，

2－0，35mgの間に於ては心力壇噛せりと認

めらる、もの36，2％順化なきもの18，1％

　要せり（第一圖）・然るにカンフみ

　ノレは其1，5mg　を以て：全く心臓を・

　静止せしφ30秒にして再ひ搏動

　を始めしめ，5分亡して奮態に達1

　せしめ回るのみならす，心土力は．

奮の歴力を超越して下下二倍に達

　し其伸縮力の著しく恢復するを見

　詑り（第二圖）即カンフエノレは其作

　用の去る前に著しく興奮作用を呈

　するもバラケトボノレネオーノンに有

　りては著しからす，反磁に麻痺作・

　　　　第　　二　　圖

mmHg（璽力，
15

1蛋
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12

11

10
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8
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5

2

00、23由56789、。U・2、3分・
　　　　　　　　　　　　　　〔時π恥

　↑　’1・5mgカンフエル注射

　・一・心臓搏動鍛　・一一・心臓懸力
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減弱せりと認めらる、もの45，5％なb即此血合に於ては心力を減弱せる場合か第一位

，∫を占めた’り，更に0，4－0，8mgの間に於ては増強せしむる者37，5・、％減弱せしむるもの

162，5％にして減弱せしむるもの遙かに多歎にのほれb　　　　　　　　　　　　闇・’

　　更に之を甦生を通してパラケトポノγネか」ノレの心臓をして搏動歎を減し歴力を増加

』し脈量の和を墳準せしめ泥る場合を見るに，一分間の排出滴敷約10－15なる速度の中に

：此物質の0，1－0，2mgを注入せる揚窓か，心力増強せる二丁も多し，而して此丁合藥液注入

後始めの1－2分時に於て電力一滴数の壇加を見るも3分後には注入前の厘力及滴数よ・り

球少する雲合有り之を以て見る．も共興奮作用と解す可き者は極め下少なきを知る者な

　り・次にバラケトボノγネオーノレに俸b心かつ増強せられしと認めらる、例を基くれは

次の如し（第五表，第三圖）

　　　實験修触　　金1線蛙20號15g　♂

　　ウヰリアム氏の心臓カニウレを心臓に取り付けてより5i分後始めてバラケトボノγネ

オーノレを注入せるものなり，滴歎より一分間内に排出する全量と一心搏動に依りて歴

出せらる、所謂脈量：を掲出したり，此は排出管より1ccの蒸三水の流出する二三『13と

　し1滴歎を0，077ccとし計箕したるものなり，從七絶墨的のものに有らす，以下凡て

此計箕法に依れり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　五　　表

時　間　（分）1

バラケソトボルネォ
ール注λ量徽r％）

心土動藪1
心純一…H・［

粉間’内の瀬1

一分時間内排山
全　　　量　　　α。

」一 T、争享動量こ依り
腿出ぜらろ脈量αα．

［注λ 前1 鐘一昊i 注 入 後

1一 ・1 ・1 ・1 ・1 6． 1 7

1　【 1，8腸1 1 i i

い・1 ・・ P ・・ P ・・1 ・・1 ’42 1 44

［・・i ・副 一i ・・1 …　1 9．4 1 9．0

・6［ ・6 P 一1 一i ・6 P i6 1 15

1・鎚・1 ・…i 1 ・・3・ 1，232

｝

1，155

1…9「 ・・2gi i 1 ・…sl 0，029 0．0262

、　♂玉　②　書　♂　3←．分　時
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　　實験例　金線蛙23號　14g♂

　三二験例は心臓をカニウレに結付けてより約30分を経過し其間パラケトボノレネオ

ーノンを既に四回注入したるものにして此庭に掲出し†こるは第五同注射後の経過なり第

一回には，0．05％液0，1cc第二同同液0，15　cc第三同同液0，2　ccを注入しセるも何れも

何等の鍵化を認めす，第四同同液0，25cc注入しすこるに塵力，回数の壇三門搏動歎の

減退を見ナこるもの即壇強せられしもの，第五同は0，3ccを注入しπるに第四同と同様

少しく心力を壇大せるものなり（第六表第四圖）

第　　六　　表

　　　　　　　第五同注　　入　　前
　　　　　　　注　　入

注 入 後

畦　間（分）1・ 2 3 4 5 6 11

バラケトボルネオ
ール注入量砿（％）

0・3c・c．

（0．05％）

心搏動剰・7 38 37 36 ｢・ 37 36

同塵加出・・ ｢・・1… 一　1・α5i・α8／1α8’1・α7

一分明の闘い8 18 19 19 18

一分時間内排禺
全　量：　帆

・・3S6【一 ・・86i・就lL4631L386
一心搏動に依り歴
｝H苞らろ、脈量偽

・・37・i ・・38司・・395い・39司・・395

　　1實瞼例　1二線蛙16號　189♂　　　　　　　　　　　　　　　「　“・

　此例は心臓にカニウレを結ひ付けてより10分後に第一同0，05％パラ『ケトボノレネオ

ーノレ液0，3ccを注入しすごるに著しく歴力，丁数の減退を見たるものに，更に其注入時ま

り9・5分後に於て第二同0，25ccを注入したるに歴力の増加を見だる者なれとも滴数は

寧ろ減少の傾向有り，更に之より3分後に第三回0，3ccを注入しすZるに第一同と異な

b注入後1分間に於て三二及二二の壇加を見たる後共に減退しπるを示すも0なり・

．（第七表．第五圖）．
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第　　・七　　表　　（甲〉

三二則
時　間（分）1 1 1・i・ 1・

・し
5 1・i・

ご£纒凝矧 ［　1（8：1謝 1 l　i
ゆ搏動数1 43 1431・・ 1・・ i 42 1・・1・・

心塵加田・1 11．8 レL・｛一 1… 1 11．8 1…　i…

一分間内の一図 9 1・1一 1一 9 ・1・
棊讐間内排劇 α693 ・693レ 1 1 0，693 ｛・…61・693

一心搏動に依り研
o《らろ・脈量風

…6・1 …6・1 t 1 α・・651
0．0146　　0．0169

表　　七　　第　　（乙）

雁襖1
時間（分）i・1・11・1111・21・3i15
ご見猷毒癖～1（8腸1 i 1 1 1 1

馬丁動副421・・1・・i41｛・・141139
心二等・H・1－1・％i1・・i・21・1・11・・

一丁二丁面一P・18：・ 8 7 一1・
霧同病劇 1・・3・i・6781…61㈱1 1・616

認讐5無難1 1・・182｝・・1651…5・ …3・1 1α・・58

　　　　　　　　　　　　　第　五　　圖

｛白白驚潮懸錨灘螺i撃棚

←心臓蓮動曲線

←時間（12秒）
←滴　　　数

　↑　　↑　↑　↑　　↑　　↑　　↑　介　↑　　↑　　↑　　↑　　↑
　1　 2．3　4　　5　　6　 7　8　9　 10　11　12　 15．←分　 ．E｝

次にパラケトボノγネオーノγの量を少しく課して其麻痺作用を呈せるものを例示すれ

は第八表の如し

．韮ξ験｛列　金線蛙】2號　 139♂

此例は心臓にカニウレを結ひ付けてより5分後にバラケトボノγネオーノレ0．6mgを注
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入せし者にて，搏動歎・座力寄附四二に減少せるを示すものなり（第八表，第六圖）．

　　　　　　　　　　　　　　　第，八　　表

注　　入 前 1野則 注　　　　　入　　　　　後

臨間　（分）巨1・｝ 3 い｝・ ｝・戸1・いt・・1 12

畝囎（捌　ll
1（8：彗捌

1［　It　l 1

心搏壮盛43i4引 45 i・・｝・・ 1矧・q3gl－42 i4・

罐隔意1・i・1 8 1－i・ レレ・1・5』レ・レ・ レ・

一鋼内の澱い1・睡 卜卜 い1・1・・ト1一 i・

四則内下智…31・693［・65・1
一． P一 1・3851・38・1・424レi lq・39

認挙隅懸馴・・1611・・16／…4司 1・・q・3｝…931・・1・8t｝ 1α・・31

　　　　　　　　　　　　　第　　六　　圖

第八表の時間に相當ぜる分時の最後の32秒間の心蓮呵々示し｛

更に注λ後の心歴力及滴鍛の著しく減少砿るな示ぜり

←心搏動曲線

←時間G2秒）
←滴　　・数

　　　　　　　　’↑　　　↑　　　　↑　↑　↑　　　↑　　　↑　　　↑　　　↑　　　↑

　　　　　　　　1　2　 345　6　7　8　こ0』12
　パラヶトボノγネオーノγは摘出四四に罪して或濃度に於ては之を興奮するか如き作用

．あるも」又反樹に麻痺せしめすこる揚合も有りて決定的に有らす，殊に蛙心に劉する施術

後第一同に此藥物を作用せしめセる場合即比較的正常に近き四駅に封しては著明の興

奮作用を呈しすこるもの少なく15例中僅かに3例なり，此故に此二物は正常の蛙心に

円しては直接興奮作用なく操作に依りて多少とも正規を逸したるものには興奮作用を

呈するものと解するを得へし前項記述の如く抱水クローノレ麻痺の蛙心かパラケトボ

〃ネーノレに依bて搏動数の増加するは此理に依るものと認むるを得可し，要するに此

の藥物の心臓に封ずる直接作用は書痙なう一事實はカンフエノγの心臓に目する作用と

相類似し居るものなり，パラケトボノγネーノγの心臓に劃する二二作用の文献を未だ見

出されはカンフエノγの作用の失を引用して少しく研究に資せんとす．

　二つプリヨツ「ヒ及ピックFr6hlich　u・』pick（5）氏に依ればカンフエノγは心臓の牧財力
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を壇加すと云ひ．ホ4ブネノソ・’ぐウム・牧及ヨアヒモグノゾHeubnerゴBaum，　Maki　u．

Joachimoglu氏等は正常の蛙心臓を壇位せしむると云ひ，アt！キナンダー・L！ウィン’

Alexander－Lewin（6）氏は之等の説に反心してカンフエノγは正常蛙心を堀聾する事なし

と云ひぜフヒマンSeligman（7）は猫の心臓に慰して實験しカンフエノレは湯島例の場

合に増強作用あるを見ナこりと云ひ，’・ノレナック及ウィトコゥスキーHarnack　u．　Witko－

Wski（8）氏等は心臓が抑制せられて静止せる場合にはヵンフエノレは之を除去し心臓を

，して再び運動せしむると云ひ，＾ξ一メ：B6hne（9）氏は然に噛すして麻痺に依りて静止せ

る心臓かカンフエノレに依bて再び搏動すると云ひ，ヨアヒモグノレ∫oachimolu（10）氏は

カンフエノレは正常の心臓に殆と作用のなき量も障害せられナこる心臓には機能を回復せ

しむる作用有り血痕に正常至心の機能を助成す固き至適濃度はリンゲノγ氏脳中ヲ湖一

1／明前ンフエノγを含有する液なりと云ひ，フソ．リヒ及ビツクFr6hlich　u．　Pick（5）面素

はユ／、㎜一ユん。。の濃度に於ては摘出蛙心を開張期の静止に階らしむと云ひ，フソ。リヒ

及グロスマンFr6hlich　u．　Grossman（11＞雨氏は心臓の刺戟形成及傳導の障害せられ

セる時にはカンフエノレはユ／・∞∞一1／，㎜の濃度に於て心力を同復せしめ更に面出量に於

てはヂギタリスに依る牧縮期艀止を除去すと云ふ・

　此の如く先入の記載を見るにカンフエノγの作用に付きては實験の條件に依り異なる

結論に達し互に論廃し其節する所を知らさるか如し最近に於ては林，田村品数授はカ

ンフエノレには正常心臓に幽しては直接興奮作用なく寧ろ麻痺なりと云ひ更に興奮作用

を呈するものはカンフエノγの如露に直れて後に鍵化せる物質カンフエロールCampher－

01ならんと説けり　　　　　　　　　　　　　　』　　』

　斯くガンフエノレも甚元微妙なる作用を有するものなる事明らかなり，『パラケトボノソ

ネオーノレとカンフエノγとは共構造の異なるが如く共作用も異なる可きは當然なるも其

構造稽似通ひ居る以て其作用に連絡の有るは前文實験に徴するも明らかなり，即痙攣

作用の如きヌ：抱水クロラーノレ南面の心臓に激する作用の如き是なり臥論判ーリヒマソ

の如く猫の摘出心臓の實験ヒ於てカン’フエノンは或少数の飾臼に興奮作用有b他の場合

は多く興奮作用無かりしと云ふか如きは余の摘出蛙心に劉するパラケトボノγネオーノソ

の實験と精一致し居るものなり
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　之を要するにパラケトポノレネオーノレは正常なる心臓に封しては興奮作用なく少しく

減弱せるものには興奮作用を呈するものと認むるを得へし

　　　　　　　　　　　　　　　結　　’論

　以上實瞼の結果を再録すれば次の如し

　1．バラケトボノレネオーノyの金線蛙に封ず作用は圭として麻痺にして中毒の経過中筋

肉に繊維性痙攣あれ共癩病様畑作を呈せす

　2．バラケトボノγネオーノレの南京鼠に封ずる致死量は皮下注射の際は燈重19樹0，4mg，

腹腔注射の際は0，㍗0，3mgなり，此物質の痙攣誘螢量は皮下及腹膣何れの摘用法に依

・るも膿：重19樹0，2mgなり，出語様痙攣酸作の症候はカンフエノレの其と全く同標なり

　3．パラケトボノレネオーノンは吟興クロラーノレ麻庫の蛙心臓に封し興奮作用を有す其程

、度はガンフエノレに比して弱し

　4．パラケトボノソネオーノγは摘出せる蛙心臓の新鮮にして正常なる者に樹しては一般

に麻痺作用を及ぼせとも稽陳蕾なるものには興奮作用を呈す

　之を要するにパラケトボノγネオーノンはカンフエノヒに類似の作用を有すれ共立程度は

カンフエノンに比し弱はし

　　　　　　　　　　　　　　（昭和二年二月一日）

　　　　　　　　　　　　　　引　　用　　文　　獄

　（1）砂虚〃u・V・露恥肋π：Arch・ノ＝e・p・Pham・u・Path・B・80，　S・25・

　’（2）　砺繍u．〃諺，郷∫83Deut．鵬edi（ンWochenschL　1897，　Nr．41．

　（3）　乃ゐ、Vien。血edic，、V㏄henschL　1906，］［L　47，　S。49．

　（4）　1召’o勿，砺磁屠u．＆％効z∫献Arch．£exp．　Pharm．　u。　Path．1903，13．50，3199．

　（5）　乃「競露‘ゐu．2男‘々＝Ebenda　1918，　B．84，　S．250．

　（6）　∠4」をκo〃詑〆．∠；鰐ひ2＝Ebenda　1890，：B，27，　S。226．

　（7）　＆卿〃σπ3Ebenda　1905，　B。52，　S．333．

　（8）　魚η躍‘踊躍まz澄醒σ∫ゐ∫；Ebenda　1876，　B．5，　S．401．、

　・（9）　〃δ乙〃8＝Ebenda　1905，耳52，　S．346。

　（10）　ノbα‘ゑ〃，雇昂3Ebenda　1817．　IL　80，，　S．259．

　（11）　1肪〃距ゐu．σ名035〃342〃：Ebenda　1917，］B．82，　S．173．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Februar　1．1927）
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トルオールよリベンソアルデヒードの製造（第一報）

・技師：藤岡忠仁
技　手　紳　尾・　眞　澄

，技生寄田二四
　著者等は從來トノγオーノレ及ニトロトノソオーノソの如きペンツオーノレ系統のメチーノレ基

1を電解酸化しアノγコホノソ，アノγデヒード若くは酸基を作る實験に僧事せり．特にオノγト

ニトロトノγオーノレの酸化は從來の諸文献に徴するも極めて難事なれは予等は先つトノン

オーノソの酸化を試みだり，’トンソ早世ノレは比較的容易に安息香酸にまて酸化せらるる事

‘は既知の事實にして既に當所の報告にも詳しく記述せられナこり，故に現今トノγオーノγ

の酸化として興味ありまだ工業上必要なる事は如何にしてペンヅアノレデヒードを製造

するかにあり，之に關する数個の文献あれとも概ね安息香酸にまて酸化せられナこる勘

合多く未だベンツアノγデヒードを能率よく製造し得たるもの勘し．こあ故に先に河田

技手の研究に依る「トノγオーノレの電解酸化によるべンツアノγデヒードの製造に就いて」

（彙報岡目七號75頁）の螢表あり

　同報告は硫酸マンガン及硫酸クロムを鯛媒とする電解酸化にして電洗能率及ト〃オ

ーノγに劉する牧得率共に成績優良なれともその結論にも述へだる如く理論的に干すこ導

くささる鮎あり・例へは如何なる生成機構にてペンツアノγデヒードは生成せらるるや

叉は如何なる鯛媒的機構にて硫酸マンガンは作用するものなるや又は如何にして安息

香酸は生成せられさるや等の諸職に關しては研究を後日に譲れり．

　予等は此の諸貼を閾明すべく研究を績行し弦にその第一報を得たり・　’

　トノレオールよりペンツアノシデヒード製造に關する諸文献（河田氏報告墾照）中河田

氏及本報告に最も關係あるものは三三特許163813及189178なり．それに依ればDン

ーオーノγはMn（SO4）2　Manganperoxydsul趾によりて容易にベンツτノγデヒード迄酸化せ

らる、もの、如く本邦に於ても既に中尾氏の之に晒する報告あり．雨者いつれも硫酸

．マンガンの電解酸化によbてMn（SO、），を作り之をトノγオーノγに作用せしめセリ・其
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の押脚してはう・ナー　郷中▽殆準琴臼1・と融・（平as　Co㎞：’

Arbeits　Methoden　d．org．　chem．　Lab．729．1923．〉

　然るに勲等の野津實験に依れば同法に依る牧得率は酸化測及トノγオーノγに節して

50－60％に過ぎすして「殆と定量的」と稻せる彼の言に比して蓬かに遜色あり．．予等

はひそがにMn（§9・）・の効力を疑へり・

　河田技手電解實験の纏過を見るに電解液は電解耳蝉に稀薄なる美紫色若しくは硫酸

クロムの緑色を呈し少しもMn（SO、）、の存在を暗示せす・勿論か、る外見上の観察の

みにては電極面上の微妙なる帯締機構を無硯する嫌ひあれと硫酸マンガンの電解酸化
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　♪
は先つ美紫色のマンガニズノレファートMn2（SO4）3の生成より漸次Mn（SO4）2に及ふ事

’實より推論してもMn、（SO、），の三慣イオンを酸化鰯媒として想像する方寧ろ合理的に

非すやと思はる，予等は三等の潰息を明かにすへく、先つMn、（SO、）、及Mn（SO、）、の定

：量方法を研究し使用酸化溶液中に含有する雨者の割合を明にせり（本所回報第27號

・ユ47－161頁）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　之等を慮出して次の實験を行へり．

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　　　　　　　　　　（一）生成物定量法

　　　　　　　　　　　　（イ）同牧トノレオーノγの定量法

　製造研究に先ち先つペンツアノソデヒードの定量法を確定せさるへからす，之の定量

、捨に關しては既に諸文献あれとも白歯は常に生成ベンツアノγデヒード10g内外の量

を取り扱へるか故に從來の定量法にてはかへって不正確なり故に予等は次の如き方法

によれり．

　即ち反慮絡了解反慮液全部を水蒸氣蒸溜に附し早早液に酸性亜硫酸曹達を卯へそト

ノンオーノンを分黙しトノレオーノレは之を少量の水と共に小分液漏斗に移し数同洗灘分液し

セる後盤化カノンチウムの少量を加へて藥局天秤にて秤量す次いでトノγオLノγを傾濡し

’て分液漏斗に盤化膿ノンチウムを入れすこる儘工一テノレにてよく洗涯し40。の恒温器にて

乾燥して秤量すれは前後の秤差によリトノレオーヲンの量を得尤もそのトノレオーノγは純梓

：めものにあらす常に少量の安息香酸其の他の生成物を含有するか故に必要なる揚合に
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は炭酸曹達液にて庭理して安息香酸を分離定量す・残部を更に酸性に直して手一テノヒ

にて浸出しトノレオーノγと共に蒸瀕せしむるれは常にヂペンチーノγ様の芳香ある少量の

結品若くは油朕の物質を止む．

．本報告中同牧：トノγオーノレとあるは特別の指摘なき限り常に安息香酸酸共の他の合量

を示すものなb．．

　　　　　　　　　　　（口）　ベンツアノレ’デヒードの定量法

　トノレオーノレと分離せるペンツアノンデヒードの酸性亜硫酸曹達溶液はトノγオーノレの洗

淋液と合し炭酸曹達を加へて水蒸氣蒸溜に附しペンヅアノγデヒードを同牧す．

　以上は從來の文献にある常法なれとも蒸溜中安息香酸及ひ其の他の物質を生成する

疑あうて猶研究の除地あれと只今の場合予等は之を無覗して常法に從へり．

　溜液は全部少量のエーカγにて振興し分液して重量既知の小フラ・スコに入れ更に適

當矯め固膿酸性亜硫酸曹達と水とを糞取し冷却しなから作用せしむれはベンツアノγデ

ヒードは酸性亜硫酸曹達と水と化合して固化するか故に40。の恒温に於てエーテノソを

騙聾し殆と軽量を得る迄乾燥す

　乾燥約30分間の秤差0・1gに到って恒：量と見假し之よリフラスコ，酸性亜硫酸曹

達及水の重量を差し引けば残りは所要ペンツアノンデヒードの重量となる．之の方法は

40。保温に依る水の蒸焼及酸性亜硫酸曹達の分解とを無親しすごる貼に理論上の不備あ

れと】09の純ペンツアノγデヒードに試みて98－99％の正確度を得ナεり・

　　　　　　　　　　（ハ）樹脂朕物質並に安息香酸の定量注

　トノγオーノレ及ひベンヅアノレデヒードを水蒸氣蒸溜に附し判る門馬は黄色若しくは黄

褐色にして常に小量：の樹脂状物質を含有し冷却すれは固化して器壁に附着するか故に

之を傾潟して母液と分離す．母液は常に小量の安息香酸と樹脂歌物質を含有するか故

に自己テノγにて2－3回浸出しアノレカリを加へて分液し水にて洗瀧しすごる後工一ヲノγを

揮照せしめて樹脂様物質を定量す．安息香酸を含むアノソカリ液は再ひ酸性にもとしエ

ーテノγにて浸出して安息香酸を定量す．

　蒸溜コノンペンの器壁に附着し跨る樹脂様物質はエーテノγにて浸出し蒸登して前の戯

号旨畦ニカ∬ふ・

L
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　本報告に記述せられセるトノンオーノ弓ペンツアノンデヒード，安息香論及樹脂機物：質は

如上の方法にて定量せられすこるものなれともペンツアノγデヒードの回牧定量に就きて

は更に研究を要するものあるへし．特に訴訟液より分離する操作及酸性亜硫酸曹達液

よb分離する操作はペンツアノγデヒードの牧得率に尤も重大なる高高を有するか故に

定量上のみならす工業上の見知よりするも更に攻究の必要あるへし・之に關する予等

の研究は後報に護る．

　　　　　　　　　　　　（爾）學造に課する弓鳴

　　　　　　（イ），Mn（SO4）2及Mn、（SO、）3の混液を酸化i剤としセる揚含

　使用酸化渕は硫酸マγガンの電解酸化によりて製造しすZるものにして下階の含有割

合は電解酸化の度を適宜にする事によ，つて容易に調制し得，夫々の含有量は回報の定

量法によって定む．

　酸化捌の硫酸濃度は電解前に於て55％，酸化温度55－60。，酸化溶液の総量21なり．

ペンツアノレデヒードの生成率は次の反鷹式によbて計算す．

（1）

（皿）

0砥・一・一一〔〕”o＋幽・隅

ぴ3＋一一くド。＋一・…

　　　　　　　　第　　一　　表

酸　　　化
i：瓦分子X10－3）

剤
使用トルオールの量 ペンツアル

fヒード生
同生成寧
i酸化剛よ

安息香酸 樹脂物質

Mn（SO4）2， Mn2（SO4）3
（天） 成量（筑） リ見7こる） （践） （瓦）

1 152 31 17 5．9 4L5 1．42 2．30

江 80 85 15 、　5．1 57£ 1．82 1．40

皿 50』 100 14．5 5．00 62．9 2．99 1．32

1v 48 244 28．0 8．88 58．1

一 一V 42 233 25．0 8．65 63．5

一 一
　55％附近の硫酸に樹するMn（SO、〉、及Mn、（SO、）、の溶解度は極めて小なるか故に比

較的多量の酸化液を要す例へは實験（1）は21の酸化液に記して8・5gのDγオーノソ

を理論数とするか如し故に實験（IV）（V）に減て特に後述結晶Mn、（SO、）、とMn（SO、），と



　　　　　　　　　　、
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を混しナこる一合を例示せり，（Mn，（SO、），の溶解度に就きては本彙報102頁に詳述せb）．

　以上は歎回の實験の二三例に過ぎされと一般にMn（SO、），の培量に從ひてペンツア

ノレデヒードの生成量を減し樹脂標物質を剥す．反歩速度はMn（SO、），の多き程速やか

なれとも反慮後の硫酸液は著しく褐色を帯ふ．之に反しMn，（SO、）、の増量は少しく反

慮速度を緩にすれとも其の手帖経過は頗る良好にしてMn、（SO、）、の美紫色より淡紅色

を経て途に微黄色に至り反慮経路は極めで鮮やかなり．

　之れ先に予等かMn2（SO、）、を以てMn（SO、），に優るへしと推論しナこる事に一致す．

　故に予等は之か丁寧の結論としてMn、（SO4）、のみにてトノンオールを酸化すへき順序

に達せり・然るに前報告（本所黛報第27號125頁）に記述し彫る如くMn、（SO、）、は常

にMn（SO・）・及MnSO、との間に一定の孕野馳係を保持し爾者必す共存すへきか故に

理論上Mn2（SO、），のみの純溶液を得るは不可能なり．

　零れ共之等岸壁關係を夫々の温度，硫酸濃度等に癒して考慮する事は徒らに實験を

複難ならしむるのみにして然も其の効果の少きを思ひ子等は後述Mn、（SO、），液を純粋

　と見徹して實験に供せり：

　　　　　　　　　　　　　　（ロ）　Mn2（SO4）3．の製造

　Mn、（SO、），の製法として從來諸文献に見ゆるものは古くFranke氏か登表しナこるもの

（Prak．　Chemie．（2）36（1887）457．）に割る氏の方法によれは89の過マンガン酸加里に

100gの濃硫酸を加へ加熟して80．に達すれば分解して酸素を登生し帯紫色の沈澱を

生す同時に硫酸は青色となる，之の褐紫色の結晶性沈澱はMn、（SO、）ガH、SOン4H，0なり

　と云ふ．更に加熱して140．に到れば沈澱は漸次青緑色に些し硫酸液は美紫色となる・

　之の青緑色ρ沈澱はMn・（SO・）ガH・SOザ4H・0の分：解生成艦にしてのMn・（SO・）・の軍膿

なりと云ふ．

　即時は當初前者を使用せしかその製造の際加熟の長短によbて少しく後者を混合し

＼其組成一定せすす乙めに屡々贋瞼に不便を黙せるか故に後には概ね後者を使用せり・即

ち長時140．附近に加撃しセるものを冷却後傾慣して硫酸液と分け更に適度の硫酸に

　溶：かして酸化捌となす，後述自験歎値は皆この法によれるものなり．

　青線色のMn、（SO、）。は之を50－55％の硫酸に溶かせば登熱溶解して美紫色の溶液と
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なう静置冷却すれは漸次糊化して絹縮の光澤を帯ふ・此のものは恐らくMn、（SO、）ゴ

H、SO、・4H、0なるへきか数同の實瞼上か》る状態の酸化渕は最も有効なる事を知れり．’

・「回の實験に付き809のKMnO4と10qo9の濃硫酸とよリド95％内外の能率にて

酸化捌を得，之によりて得らるへきベンツアノンデヒ・トドは理論上凡10－129なり．’

　　　　　　　　　　　　　（’つ『實駿装置倒句験操作

　本葬瞼は全く経濟的見致を離れ上述酸化捌の能率を全かしむるを以て目的とするか

故にその實験装置及操作を次の如くす・

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　1　　圖

　　　　ノに
　　　　㌦
　　　　　v
　・・H』
‘

　　　　B
”　　垂罫

し→水

A

＼こ：、：ル．，；戸

醜醸→

ε　　　　02

←一u[瓦斯

P・

窯

ぢ

べ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LL・卿性・、．H，d・…1・・，

　圖に於てAは反懸五頸コノレペンにして瞼温器，冷却器附掩搾器，冷却器，マノ～一タ

ー及小分液漏斗を附すC及Fは霊鑑分析用二重ビペツトにしてトノソか一ノγを充だすDユ

D、は窒素琵斯洗灘瓶にしてアノンカリ性Hydrosu1且tを入れEには同しく硫酸を入る．

窒素屍斯を使用するは室氣に依るペンツアノγデヒードの酸化を防くセめまセ冷却器の

先にトノγオーノレのピペットを連結重るは作用中トノγオーノγの機械的に逸散するを防ぐ

詑めなり．

　以上の装置じ依る三三操作次の如し，即ち圖の如く装置を備へ回れは一定量の酸化

液を反慮コノレ＾ミンA及：Bに入れ活栓H、を閉ちH：，を開きて窒素琵斯を通す，同時に

A及Bを55－60。の恒温に保つ．反癒コノγペン中の空氣か全部追出されすこる頃窒素琵斯

を止め分液漏斗を通して一定量：の・トノレか』！γを加へ活栓H，を閉ちてH、を開き激し

く掩絆しなから反慮を開始す，反慮進むに從ひて断熱し温度上昇する事約．10。に及ふ
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か故に常に湯浴を調節してコノγペン中60●を超過せさる様注意を要す，同時にコノレペ

ン内の七厘は著しく高まるか故にFを土下して之を調節せさるへからす．

　暫時にして血忌は沈静すこの時コノンペン中の硫酸液は初めの美紫色より面して紅色

を帯ひ次いで淡紅色となり最後にほとんと無色となりて反慮完結す。

　何等かの原因によbて犀慮の悪しき時は以上の経過を乱す美紫色より褐色に獲し次

いで黄色となb反慮完結も比較的長時間を要することあれとも普通20－40分にし七作

用完了し特別なる場合の外一時間以上を要する事なし．

　反懸完結すれはトノγか一ノγピペットを調節しなから急激に冷却しピペットが常態に

　　　　　　　　　　　　　　ノ
虚しナZる時活栓H、を閉しH，を開き窒素ポンペを調節してコノγペン中の氣塵を調ふか

くて全く冷却せられたる時反慮コノソペンをはっして直ちに水蒸氣蒸溜に附し以下前述

の操作によりてトノγオーノレを同牧しべソツアノンデヒード，安息香酸等を定量す．．

　：Bコノγベンは反血中に於ける酸花油の損失を槍法するセめのものなれはAコノγペン

の反証終了後直ちに諺酸にて滴定し前後の修忌数の差を求めて酸化捌の損失を換算す，

　以上の操作によb實験したる條項は硫酸の濃度，酸化捌に激するトノγオーノソの量及

反癒温度等なり．

　　　　　　　　　　　　　（二）製造實験成績

　上述の装置及操作による三論験の申より代表的のものを表示すれは次の如し，表中

酸化捌の量とあるはその結晶と溶液とをよく掩減し混和しナこる者につき一定量を秤取

し纏酸にて滴定して之を全使用液の重量と容量とよb換算し泥るものなり故に多少の

誤謬は免れ難きも二回若しくは三回の定量にて可及的正確を期せ6．

　直中硫酸の濃度とあるは緑色Mn・（SO・）・の溶解に用ひたる時の硫酸の濃度なれは出

際にトノレォーノレ酸化に興かるものは少しく稀薄なるへけれとも硫酸の量多量なれは殆

と影響なしと見徹し得．、　　　　．

　叉ペンツアノレデヒー・ドの牧得率中トノγオーノン1こ劃するものは回牧トノンオーノレを差し

引きナこる獲り即ち實際消費せられた．るトノγオーノγに劉しての謂なり．

　叉全量とあるは回牧トノレオーノγ，生成＾ミンツアノレデヒード及安息香酸，樹脂様物質

の総量の謂にしてトノレオーノγの機械的損失の大艦を察知せんが†こめヒ此項を設く・
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第　　二　　表　　（其一）

議　　、酸　　　濃　　　度

温　　’　　　　　　　度
酸　化　蜘　の　量　（瓦分乎）．

酸　　化　　溶　　液　　㏄m

　トルオール理論殿（：瓦）
　ベンツアルデヒード理論婁丘（：瓦｝

使用トルオール（瓦｝
　同攻トルオール（：司
生成ペンツアルデヒードの量（：瓦）

酸化蹴に樹する同牧得傘
　トルオールに劉する同攻得傘

安一　息　　香　　酸（瓦）

酸化朗に樹すろ二丁得傘
　トルオールに蜀する纏収得高

樹∫脂　　檬　　物　　質

合　　　　　　　　　　量
反　　　磨　　　畔　．　間・

50％　55％
’50。　　50。

0．28　　　　0．245

550　　570
ユ0。95　　　　11．27

12．60，　　】2●98

20．30　　　20．21　’

9。02　　　　5．39

10．50　　　11．06

83．40％　　8520％

81●02％　　64．77％

0．98　　　　　0．82

90．21ラ6　　90●79％

87．70％’69．02％

0。35　　　　0．32

20．85　　　工8。59

45・分30・分

　50％
　55。

　0．251

　580
11．55

13．30

18．72

　6．74

10．74

88・3％

85．06％

　0．35

90．60％

’87・40％

0．42

19．25

3α牙

　40％　　50％・
　60。　　　600

0．203　　　　．0．零47　　、

　470　　　570
9。34　　　　　11．35　・

10．76　　　　　13．07

21．53　　　　　22．45

・10．34　　　10．28

8。13　　　　　12．03

75．60％　一　92．3％

63．06％・　　85』79％

　　　　軍0．361．24
　　　（樹脂物質共）
85．74％　　　．9く』48％

71．56％　88．06％

0．52

20．23　　　　　22．67

　60分　　25分

　50％
　60。

0．233

　540

1LO2「

12．30

122。09

10．24

11．50

93・5％

84・25％

0。38

96・23％

86．8％

0．52

22．64

　30分

一50％
60。

0．204

470

9．4

10．82

16．08

6．35

10．43

96・5％

93・04％

0．42

99・83％

96。35％

0．27

17．47

25分

第　　二　　表　　（其二）

實　　瞼　　　番　　　號 ！r 1凪 lx XI XI工 1・…

硫　　　酸　　　濃　　　度 50％ 50％ 50％ 55％ 50％ 50％
　　　　，ｷ　　　　　　　　　　　度 60。 60。 65。 65。 60。 60。

酸　化　剛　の　量　｛珂 0」424 0，456 （L249 0，231 0235 0，224

980 】050 580 540 545 520

トルオール理論籔：（：瓦｝ 19．52 20．99 11．47 10．65 10．82 1α3L

．fξルツアルデヒード理論婁姪瓦） 22．5 24，185 13．21 12．26 12．46 11．88

使用トルオール　（天｝ 36．07 38．78 23．04 21．4 12．05 36．48

同攻・ト『ルオ』一ル　（天｝ 13．5 16．45 10．75 10．70 1．00 23．95

生成ペンツアルデヒードの量【：瓦） 20．3 22．10 10．20 9．67　・ 9．52 8．60

酸化鰯じ回する同取得傘 90・2％ 91・3％ 77・3％ 78・0％ 88．05％ 83．5％

トルオールに樹する同牧得率 78・14％ 85・99％ 72・10％ 78・49％ 74．72％ 59・60％

安　　息　　香　　酸（賦）

_化劇に樹すろ二丁得率

0．30

XL38％

0．4Q

X2・83％

　1．61
i樹脂物質共）　δ7・81％

　1ゐ1
i樹脂物質共）　89・56％

0．54

Wα26％

0．41

V5．42％

トルオールに野する二二得率 79・14％ 87β5％ 81・98％ 89．20％ 18．49％ 62．10％

樹　　脂　　檬　　物　　質 1．30 コ．68

一 一
0」22 0・74

合　　　　　　　　　　量 35．40 4α63 21．56・ 20．88 エLO8 33．50

反　　　鷹　　　時　　　間 40分 40分 30分 25分 25分 30分

　これによれは使用硫酸の濃度は50％を最良とし反磨温度は60。を適當とすれと作

用中自ら襲熟して温度上昇するか故に始め55。附近に熱しおかは自後は自己の反癒熱
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によりて容易に60σを保ち得へし．

　硫酸液は可及的少量なるへく酸化捌1屯ノγに樹し約2立を適當とすへし使用トノソオ・

一ノレは計；算量のL5－2倍を以て四二とす．

　次に注目に値するは反慮時問の長短による＾ミンツアノγヂヒード成生傘の大小にして

反慮時間め長きものほと生成率悪しく同時に安息香酸及樹脂様物質の成生量を堆乱す』

る事は予等か實験全部を通しての大観なり．故に種々の好心件の下に20分一25分の短

時間に作用を完冠し得ナこる時は安息香酸及樹脂朕物質の生成量極めて少なく從ってペ

ンツアノレデヒードの生成率最も良好なb．

　一般に樹脂歌物質の生成量は安息香酸のそれよりも多く温度高きに過ぐる時は特に

其の傾向著し．’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“。

　　　　　　　　　　　　（二）疑義成績1二就いての考察

　以上の諸逸見を通観するに酸化能率は普通92－93％なb．（實験V及VI）故に品品の

酸化力7－8％は反感に與からすして自ら分解し去るもの及ひ樹脂懸物質の生成若くは

共の他の反磁に與かるものなるへし．前者は前述：Bコノレペンに就きて試熟するに約1，5

％なり故に安息香酸をペンツアノレデヒードに換冠しての酸化力（實験V寸1に依り安・

息香酸を0・4gと見積る）3％を転入すれは3－4％の酸化力にて樹脂朕物質ば生成せ’

られi若くはペンツアノγデヒードか安雇香酸に迄酸化せらる、事となる，若しま弛樹脂

謡物：質は＾εンツアノンデヒードの分解によbて生成せらる、ものと假定して實瞼VIを

引例すれは0．529の樹脂状物質は少くとも0．529の一ごンツアノレデヒードより生成せ

られさるへからさるを以て結局實際のベンツアノレデヒード生成総量は約12．3gとな

り殆と理論敦となる．

　若しまナ垢面状物質は＾ミンツデノレデヒード其の他の物質例へはトノレオーノγ．フエノ

ーノレ．ヒノンの如きものと縮合若しくは重合し点る結果と假寂しても結局は如上の推

定に近づくへし．

　叉樹脂歌物質はペンツアルデと一ドを記す全然別途を経て生成しセるものと假定す

れはMn2（SO4），によるトノレオーノレの酸化はペンツアノレデヒードに到る圭反証と約3－4

％の副俵慮とより成立するものと推論せらる．
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・　　二等の三種の推論の心隔を決定する事は極めて難事にして今後更に精密なる研究を

　　要すへきも大話の見解を決定すへく予等は次の實瞼を行へり・即ち純粋なる＾ξンツア

　　ノγデヒーード10・5与9；Pレオーノγ109；硫酸（50％）500cc叫硫酸マンガン1009を・

　　60。に於て前念験同点に操作『して93，55％のべンツアノγデードを回牧せり之に安息

　　香酸を箕面すれは98．72％のベンツ’アノγデヒード回牧となる然して樹脂様物質を生せ

　　す．其の他二三同の實瞼も滴々同標の結果を示せるを見れば酸化捌に依らさる酸化即

　　ち種々なる操作の問に自然行はる、安息香酸の生成はペンツアノンデヒードの約5％に

　　及ふを知る．次にDンオーノソ21．779に純ペンツアノγデヒLド4．49を加へ酸化i齊昏

　　0，198屯ノγ（ペンツアルデヒード1α5gに相冷す）・にて前同様燥作しナaるにべンヅア

　　ノソデヒード13．149安息香酸0．75g樹脂様物質0．49を得だり，前實験に依れば此

　　安息香酸の約α7gは酸化捌に依らさるものと換算せらるか故に實際に酸化捌に依b

　　て生成せられナZるものは約0，05gとなりて殆と無観し得らるへしヌ夫等安息香酸をア

　　ノγデヒLドに換算してペンツアノγデヒード生成…華を計1算すれば88．57％となるか故に

　　結局本實瞼は88．57％の「ベンツアノγデヒードの生成」と約9－10％の「樹脂様物質其の

　　他の生成」あ二つに匠分せらるる事となる，この計算法を前述諸實験の数値に慮用し

　　見るに瓦之と同様の結果となる．

　　　　　　　　　　　　　　第　　三　　表　　（第二表参照）1

實騒・剃引・｝司酬・1急迫陣睡1…
　　　　　　　一yンツアルアヒー
hの野狐丈量（武）

侮_｛1：釜：

11．37

O．56

O．33

11．7S

n．6S

n．14

12．05

O．69

9．23

O．53

O．71

12．35

O．71

11．34

O．65

10．80

O．62

20．56

P．18

、22．45

@1．29

10．0

O．57

　表中ペンツアノγデヒードの総量とはペンヅアノγデヒードの量に安息香酸を換画して

加へたるものにして安息香酸二二量：（1）とは前述計算法によりペンツアノμデヒー・ドの

総量に5％を乗し更に安息香酸に換話しナこるもの同しく（II）は酸化測によbて生成し

すζる安息香酸の量を示すもの叉同論に数字の記入なきは計算上負数となb酸化池によ

り安息香酸の生成せられさる事を意味す．

　故に本酸化は90％以上のペンツアノγデヒrドの生成を主反乱とし7－8％内外の樹
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．脂様物質生成を副反慮とするものにして安息香酸の酸化捌による生成は殆と無二し得

へし從って安息香酸は寧ろ操作中に於ける室中酸素によって生戒しすこるものなりとの

結論に達すへし．

　一見極めて奇異なるか如きも二等か「酸化電塵の二化」（未登表）による測定にても暑

伺様の結果を與へ把るは興味深き事な），

　’故にこの結果よ）すれは本酸化能率に專ら影響するものは樹脂駅物質の生成とな，る

從ってこの樹脂状物質のよって來る事を深く考察するは本酸化の能率を増加する上に

於て最も重大なる事となるこの成因に關しては既に三つの推察を下し其の判定の極め

て難き事を述ヘナεるか其の後の實験に徴すれば第三の副二二説即ちペンツアノレデヒー

ド生成とは全く別途の反慮を想像し夫れが樹脂様物質生成の主因なるへしとの見解は

最も合理的なるか如し，これに就き想像し得らる》二二はベンジォーノレ核自身の酸化

にしてFichter氏及其の一派か（Elek．　chemie．’781．1903）白金極に依るトノレォーノソの

電解酸化に就きて推定したる如くフエノL一ノレ，トノ〆ヒノン，ヒドロヒノン及ヒノンの

生成を假回しこれ等自身の分解若しくは一ごンヅアノレデヒードと之三二物質とのある化

合物を想像する事は最も當を得だるか如し．

　次に樹脂朕物質生成量の多少に關し反回の経過を熟視するに初め美紫色の酸化捌が

漸次美紅色ド腿回し次いで純臼の硫酸マンガンの旧習にまて還元せられ把る時は最も

反回時間短かく之れを水蒸氣蒸溜に附すれば三三は微に黄色を呈するのみにて殆と樹

脂状物質を含まさるに反し途中美紅色の代りに褐色を帯ふる時は容易に留山の硫酸・？

ンガンを沈降せしめす即ち反回時間も比較的長く之を水蒸氣蒸溜に附すれば残液は黄

褐色を呈し冷却すれは樹脂朕物を鼠壁に止む，故に反癒経過を熟記すれは容易に該操

作の良不良をトし得へし．

　三等の見るところ反慮三酸化渕の褐鍵するは恐らく酸化弼の異常分解に依る

MnO・xH・0の生成する爲なるへし・か、る分解はMn、（SO、）、を電解酸化にて製造す

る時にも屡々見らる、事にしてか》る場合は主に硫酸の濃度，加減温度，M11，（SO、）、の

濃度の三三件に起因する加水分解の一種なるに徴すれば今の場合も矢張b局部的に酸

化渕の加水分解か行はる、にあらすやと思はる，然る時は反二二中若干のMnO鐸H、0
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を含有する事となるか故に葭化はM・、（SOの、とM・0。xH、0とによって行はれ恰も

Mn（SO4）2を含有しセる時の反癒経過に類似し論る・之れ恐らく．は樹脂朕物質生成の圭

因に非るへきか．

　即ちMn、（SO、）、め有するMn●●●の酸化力とMnO、若しくはMn（SO、）、の有するMa…

、の酸化力とに相異あり前者はトノγオーノγのメチーノレ基を酸化するに反し後者はペンヅ

オーノン核自身をも酸化するに非さるへきか從って磁石と硫酸にてトノγオーノγを酸化

しだる時若くはMn（SO、）、にてトノンオーノンを酸化しすごる時に比較的多量の樹脂歌物質

を生するはこの間の潰息を傳ぶるものに非さるへきか．

f果して然らば本酸化に総てMnOガxH20若しくはMn．”’の生成を旧くる事は本酸

・化の能率を増進する唯一の方法なるへし．即ち使用酸化剣を吟味し硫酸濃度を注意し

撹絆を良好にして局部的反雁を避け過熟を直せさるへからすと云ふ事に蹄着す。

　．　　　　　　　　　　　　　　結　　　　論

　以上の各實瞼及各論を綜合すれは次の如し，

　（1）．トノレォーノレの酸化によるべンツアノレデヒードの製造に有効なる酸化捌は

Mn（SO4）2よりも寧ろMn2（SO4）3なり・

　（2・）lMn・（SO・）・の結晶を50％碑酸に溶解しすごるもの（㌧431毛ノレ立を酸化捌とし温

度を60。以上に昇らしめすよく撹心して理論数の1・5倍のトノレオーノンに作用せしめは

常に90％以上の牧：得率にてペンツアノγデヒードを得．

　（3）．酸化捌による安轟香酸の生成は殆ξ無視し得もし安息香酸か生成すれはそは

寧ろ酸化反癒以後の操作中に生成しすごるものと見微し得

　（4），樹脂状物質の生成は圭にMn…に依る酸化反面に起因するものの如し

　（5），結局ペンツアノγデヒードの生成は次の三事項によって決す．

　　（イ）　トノンオーノ〆よりペンツアノγデヒードに到る酸化作用

　　（ロ）　トノレオーノレより樹脂状物質に到る酸化作用．

　　（’・）反鷹生成物を同滅する操作の巧拙の如何・
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　トノレオールよりベンソアノレデヒードの製造（第二報）

硫酸マンガンの電解酸化による酸化i剤の製造

　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　藤　岡　　忠　仁

　予等は第一報（本藁報知94頁）に於てMn、（SO、），か本酸化に有効なる所，以を萌かにせ

り・然るに前報告には極めて不経濟なる方法にて●Mn，（SO、）、を製造し弛れは三際の三

盛には全く不適當なり．故に予は進んでMn2（SO4）、の経濟的製法につき攻究ぜり・．’ O
報にも明かなる如く使用Mn，（SO、）、は固禮ならさるへからす即Mn、（SO、）、の50－55％硫

酸に質する溶解度は硫酸画一立温度60。に於て大鈴0，04琵分子に過ぎざれはこの酸

化液にて209のペンツアノレデ七一ドを得んには約10立の溶液を必要とし操作上極め

て不便なるのみならすペンツアノレデヒード生成率も亦著しく減するか故に常に多量の

固膿と可及的少量の硫酸とを使用せさるへからす．從って如何にして固膿のMn、（SO4）。

を経何事に製造すへきやは予か緊急の問題ナZり．

　予は図れを電解的に成功せん事を期せり．

　硫酸マンガンを比較的濃厚なる硫酸液にて電解悪化すれば美紫色のMn，（sol）、液と

なり次いで褐色のMn（SO、）、液となる事は既知の早撃にして本邦に於ても既に中尾北

村雨氏の研究あり・尤も此等二手の目的とする所は：Mn（SO4）2の製造にあれは予か本

報告に登表するか如きMn、（SO、）、の結晶を主眼とするものとは自ら相違あるへきは勿

論なれとも之等生成理論に關しては常に同一なり・即ち濃度高き硫酸の存在に於て硫

酸マンガンの電解酸化は次の如く進行せん．
　　　　　　　（・）M・S・・＋H・S・・＋㊧；ゴ底肛・・（S・・）；・H・・

　　　　　　　（エ1）血，（SO、）、＋H，SO、＋㊥；＝≧M・（Sd、），＋H，0

　　　　　　　（ln：）　Mn2（SO4）3　　’一→　　　MnSO4＋Mn（SO4）2．
　　　　　　　　　　　　　　　　　
　（1）と（II）とは全く測個の反慮に非すして常に（III）の季衡關係にて支配せらる、か

故に硫酸マンガンを電解酸化し把る液は常に雨者を含有すへき事前報告（本所彙報第

廿七輪第147頁：本彙報第87頁）に屡々述へ坐るか如し，從ってMn，（SO、）・若しくは

Mn（SO、），の純液を塑む事は理論上不可能なb．然れとも亦同様の理論に依り硫酸マソ
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ガンの濃度の増減に依ってMn、（SO、）・i若しくはMn（SO、）・の濃度を増減し得る筈：なり・

　然らば硫酸マンガン及Mn、（SO、）、の濃硫酸に罰する溶解度の如何は本問題に附随し

て攻究せさるへからさる問題となる・

　從って予か弦に報告せんとするものは「Mn，（SO、），の電解的製法」と「Mn、（SO、）、及

MnSO、の濃硫酸に劃する溶解度」との二問題なり先つ「M11、（SO、）、の電解的製法」に就

きて報告せん．

　　　　　　　　　　　　（一）硫酸マンガンの電解酸化

　鼓に硫酸マンガンの電解酸化とは「結晶性M112（SO4）3の製法」を意味すものに非す・前

にも述へし如く結晶性Mn、（SO、），製造は￥n、（SO、）、の溶：解度を攻究して始めて成功せ

しものなれば後述iMn、（SO、）、の溶解度を論じすとる後綜合して記述すべく鮫には専ら電

解酸化と電流能率の關係を明かにし結晶生成には論及せず，

　電解装置に附いては特記すへきものなし．北村氏は共特許に於て隔膜を使用せす陰

極面を極小にして其の電流密度を高め以て生成物の電解還元を減しすこりとなせど予は

電解酸化の常法に從ひ隔膜を使用して雨極を分離し・併せて陽極液を撹絆せり．陰陽

南極共に鉛を使用す・

　攻究せる事項は硫酸の濃度，電解温度，電流密度，MnSO4，の量，電解液の組成即ち

MnSO4，　Mn、（SO、）、の割合と電流能率の關係及三二としてクロム酸を使用するの可否

等なb．

　Mn、（SO、）、の：量は常に穆酸によりて定量せb．而て其の諺三二を直ちにMn、（SO、），に

換箕してMn（SO、），を無覗せる事を特に附記す・

　：尤も電解には多量のMnso4を使用し電解三二に多量のMnSQ4か存在する機に心

懸けしかは電解液はMnSO、に就いて常に殆と飽和溶液なりと見微し得へく從って電

解液は電解中常に美紫色を呈して大部分Mn、（SO、）、なるへけれはMn（SO、）、を無視す

る事は事二大なる誤謬を來ささるへきを信ず・

　　　　　　　　（イ）　電解温度電流密度及硫酸濃度に点する山鼠

　　　　　　　　　　　　　　第　　　一　　　表

　　　　硫酸濃度40％　1500ccm，硫酸マンガン（結晶）過剰，電流量10アンベーア時
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電解温劇　・・．の揚合 1　…の揚合 50。の揚合

電流密度

電流能率

0．51Amp

69・8％

1。0

68・2％

2．0

65・3％

q！5Amp　1・0

78．5％　　77．6％

2．0

81・2％

0。5Amp 1．0 2．0

9表中50。の揚土に於て電流能率を記入せさるは本電解の異常を示すものなり，即ち

この時の電解に於て特記すへきは最初の約2Amp時は電流能率いつれも良好にして一

85％を超ゆれともM112（SO4）3の含量大となれは褐色の沈澱を生する事なb・

　搾れ第一報にも少しく述べし如くMn2（SO4）、の加水分解によるMnO、xH、0若しく

はMnO2yH2SqxH、Oなるへく．硫酸の濃度低きに反し電解温度の高き爲めなるへし。

從って硫酸濃度40％の時は電解温度40。を以て限度となすへし．

　温度25。及40。の時の實験に徴すれば共に初め｛D60：分・頃に最大の電流能奉85－

90％を示せと其の以後は漸次下降し遡る事普通の篭解酸化と痒し．電流密度に就いて

は0，5－2Amp．間に於ては隠し電露量に飛して殆と類似の卒均電流脂率を示す・電解

温度に就いては明かに高き程成績良好なり．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　二　　　表

　　　　硫酸濃度50％1500㎜；硫酸マンガン過剰，電流10Amp時

ノ

電解温劇・・．の揚合 40。の揚合 50。の揚合 55。の揚合

騨離Ac一・膵一・A鴇・一・礪一・
電流能率61ゐ％16露3％6a9％17λ8％7a5％7α7％8乞3％81ゐ％8盆9％一一一．

　以上の結果より電流能率を見れば各温度を通じて電流密度の影響殆となく各90－95

％の最高瓢を経て漸次下降する事第一表に示しπると同一なれとも一般に硫酸濃度高

き程電流能率の減する岡岬かなb・摩し硫酸濃度に於ては温度高き程良好なる事は第

一表に示しナこると同一なり．然れとも温度55。に到れば電解の途中ヒ加水分解行はる

か故に硫酸50％に下しては温度50。を限度となすへきを知る．　’

　　　　　　　　　　　　　　第　　　三　　　表

　　　　　硫酸濃度155％1500c㎝；硫酸マンガン過剰，電流　10アンペーア時

騨温劇　…の揚合 40。の揚合 55。の冷冷

電流密度

電流能率

0．5Amp

52・3％

1．0

53．9％

2．0

50・S％り

2．0

59・5％

0．5Amp

79・5％

1．0

81・3％

2・0，

80．2％
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　最高電流能率は93％一97％にして前實瞼に優ると錐下降する度合は前實瞼よりも蓮

やかなれは結局に於て李均電流能率は前實験に劣る．回し硫酸の濃度にては温度高き

程成績良好なる事前實瞼に類す．

　以上の諸實瞼に徴するに本電解酸化は硫酸の濃度と電解温度とを二大條件となし夫

々油酸濃庫に慮して限度の電解温度を有す即ち硫酸濃度40％に蜀して40。；50％に

馳封して50。155％に劃して55。の温度を限度とし其れ以上の温度にては電解生成物の

加水分解を促す電流能率は一般に硫酸の濃度低き程好く温度の高き程好し・電流密度

鳳0，5－2，0アンペアの範園にては虚し電流の量に於ては殆と電流能率に影響せす．之を

以て推察するに電流能i肇は未ナこ酸化せられさる硫酸マンガンの濃度と生成せられ把る

Mn、（SO、）、の濃度の比に關係し電流密度の大小に關せさるものの如し．之を確定すへく

予は次の實験を行！トリ・

　　　　　　　　（ロ）MnSO、，　Mn、（SO、）、各濃度と電流能率の關係

　電：解六一定時に一・定量の上澄液に就きてMnSO・及Mn・（SO4）・を定量しその比を求め

之を出時電流能牽と劃比し次表を作用せりMn、（SO、）、を定量するには諺酸を以てする

事常法の如し．其の定量し終へすこる液の一定量につきVorhardt氏の容量法を二二して

MnSO4の全量を求めそれよりMn2（SO4）3に相記するMnSO4を差引けは残りは遊離

の硫酸マシガンの量となる．’叉必要に冷し硫酸の濃度を定：上するには同し液の一定量

に定規ナトロン液の一定量を加へ煮沸して濾過しよく洗灘してフエノーノγフタレイン

標指命の下に逆滴定をなす此際炭酸琵斯による誤差を防くすこめに逆滴定中煮沸せさる

へからさるは勿論なり從って定規ナトロン液も全く炭酸曹達を含有せさるものならさ

　るへからす，滴定の結果は中和に要しナこるナトロンとMnSO4をMn（OH）、にするに要し

ゴこるナトロシ歎なみは之よりMnSO、に相論するナトロン数を差し引き別にMn，（SO、）a

　と諺酸の滴定によりて生成する硫酸に相話するナトロン数をも差引けは遊離の硫酸に

相幽するナトロン数を得へし・若し叉Mn・（SO・）・の滴定にあ托ウ：KMnO・にて逆滴定

　しすZる時はそれによるMnSO4の壇量及H、SO4の減量をも換鋒せさるへからす・之等

を簡軍に公式にて示せば次の如、し，

’
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　　（1）MロS（な

　　　　　　　A＝＝趣カメレオン下闇×3×10－5＝全硫酸マンガン（茎く分子）

　　　　　　　惣＝諺酸の逆滴定のカメレオン液歎×2×10一』カメレオン液よリ來る硫酸マンガン

　　　　　　　　　（：瓦分子）

　　　　　　　（』Mn2（SO4）31＝相當する修詔旨×10－4＝Mn2（SO4）3よリ來る硫酸マンガン（天分子）

　　　　　　　A－B－C＝遊離の流酸マンガン（瓦分子）．

　　（II）H2SO4
　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　D一絶卦・ン澱×一TXIG『』全話酸根一二瀧力”オ畷×1（匝（G）

　　　　　　　E＝＝遊離マンガン（：瓦分乎）ロ遊離マンガンよリ來る硫酸根
　　　’　・』脇，（…），・相回す・二二・÷…→』M・，（・軌）・・リ來・硫酸根

　　　　　　　D十G輌E－F＝遊離硫酸（瓦分子）

但カメレオン液，：諺酸，及ナトロン液は凡て1ん定規液に換算し把る者なり．

　　　　　　　　　　　　　　　第　　四　　表

　　　硫酸濃度40％　1500ccm；鉛電極】00qcm（片面）電流4アンペーア時・電解温度25。

硫酸マンギンを完全に溶解す・電極は三極を用ひよく磨きたる後30分03Ampに’

’τ電解還元し然る後に陽極として使用す・

　　　　　　　　　　　　　（イ）電流密度 0．5Amp

電　　流　　：量 ・10ゐAm翻1・・1・・ ・・ 戟E・ ・・1・・1如

電流能率
ln2（S（メ）3

lnSO4
ln2（SO4）3．

82．3％

P．04

T7．66

O，018

84．0

Q，135

T5，471

O．0385

82．7

R，175

T3．39

O．0595

81．0

S．17

T1．40

O．（811

79．46

T，147

S9，44ろ

O，104

78．0

U．12

S7．50

O，129

76．6

U，539

S6．66

O，140

75．6

V．49

S4．76

O，167
MnSO4

b

（ロ）　電　流　密　」度　1．O　AmP

電　流　量1　　・　　1　・…㎞P時i　　λ・　　l　a・　　1　生・

電流能率
ln2（SO4）3

lnSO4
ln2（SO4）3

　　0

@　0

P00，620

@　0

8・26％　i・8孔872，09996．420．0218

4，313

X1．99

S0，047

82．09

U．29

W7．04

O，723

77．74

V．88

W4．86

O，093
MnSO4

（ノ・）電流’ｧ度2，0Amp

電流剥 0 巨・㎞・時1 2．0 3．0 4．0

電流能傘
Mn2（SO4）3

MnSO4
Mn2（SO4）2

MnSO4

0

0

97．65

0

82．62％

2．083

93。49

0．0216

84．8

4．30

89．05

0。043

81．97

6．28

84．09

0．075

・78．12

8．03

81．59

0．0985
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　但し表中のMn、（SO、）、及M：nSO、の量は溶液20　ccm中に於ける各濃度の104倍を

意味す．

既の實臓蹴三流齢と聖欝とを曲線に示せば（イ）（・）（一）共に大齢

致する事を知る・即ち竃流能率は主にMn・（SO・）3とMnSO、の濃度の比に關毒する事を

確め得べし・換言すれは初めのMnSO4の濃度の大なる程電流能率好く若し同じMnSO4

の濃度にて電解を始むれは電流密度の大小に回せす同一電氣量にて殆と同一の電流能

率を得る事となる㌧前實鹸第一表一第三表に於て昏電流密度につき殆と同一の電流能

率を得たるは常にMnSO4の飽和溶液につきて電解を始めナζるに起因する事を知るへ

し．

　同様の理論によれは本酸化は電解の當初に於て最大の電流能率を示し叉常に過剰の　一

硫酸マンガンを使用すれは電流能率は常に良好なる儘に繊績し途にM11、（SO、）、結晶を

生するに到れば殆と同一なる電流能率にて電解は持績せらるへき筈なり然るに前記諸

，面向に徴するに最大の電流能率は電解の當初に表はれす特に過剰の個膿硫酸マンガン

を加へ止る時の如きは竃流量数アンペーア時にして漸く最大能率に達す．思ふに過剰

め固膿硫酸マンガンは電解液中に浮遊して糊状をなし電解酸化を鳴くる駕なる戎し．

　之の豫想の下に予は次の實鹸を行へり・

　　　　　　　　　　　　　　第　　五　　表　　其　　一

　　　　硫酸儂度　40％　15GO㏄m；鉛電：極　100qc；n；電解温度250C；

　　　　電流密度　1Amp．

　初め結晶硫酸マンガン1009を完全に電解液に溶解し爾後1Amp時毎に約8琵の

誌上マンガンを補充す・

電流量

電流能傘

Amp時
1．0

83．50

20

85．28

30

83．39

40

82．20

5。0

80．30

6．0

763S

7．0

76．52

8．0

75．20

9．0

73．79

10．0

7381

挙　均

79．04％

　本志中の電流能面は直れ迄のものと少し異なb各1AmP時毎の電流能率な）・次

表も同じ．

　　　　　　　　　　　第　　　五　　　表　　其二

　　　　硫酸濃度1　55％　　1500ccm；　鉛電極　（磨｛き響（使用す）　100　qcm；　温度　 400；
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電流密度11㎞P　初め結晶マンガン309な完全1＝溶解し爾後1A貰」P時毎に64－6・8筑の硫酸

マンガンな輔聞す

電流量

電流能率

Amp時
　1．0

89．67％

2．0

90．21

3．0

90．10

4．0

90．21

5．0

87．63

60

88．25

7。0

87．52

8．0

84．30

9．0

83．21

10．0

8438

耶　均

187．55％

　此實験は陽極の好條件のために著しく電流能率の壇進ぜる事を併せて示すものなり

　以上の實験によれは予か先1；想像しπる事の要愚なbしを知る．硫酸濃度50％，55％．

及40。，45。に重ても同しき結果を得然るに電解温度50。，55。にて本法を行へは屡々

電解生成物の加水分癬を促す事あり．思ふに結品硫酸マンガンは普通4分子の結晶水

を含有するか故にこの水と生成物との局部反慮に起因するものなるへきか・即ち第一

報トノγオーノレの酸化に撃て述へし褐色沈澱と同一原因によるものなるへし

　之が妨止策につきては後述すへし（本彙報第108頁参照）

　　　　　　　　　　　　（ノ、）クロム酸を鯛媒とする丁丁

　本電解酸化にあたb電解液中豫め小量のCrO3を加ふる事の極めて有効なる事は

Abeg9氏の著書に見えπり．

　予のCrO、を使用したる場合を例示すれば次の如し．

　　　　　　　　　　　　　第　　　六　　　表

　　　　　硫酸1500ccm置CK）319；電流密度1Amp・電流量10　Amp時

i CrO3な使用しれる揚合 Cの3を使用ぜざろ揚合・

硫酸旧劇・・％ 55　％ 1・・％ 55　％

電解温度
電流能率（％）

250

82．31

25，

70。99

550

S9．30

250

6S．2

250

53．9層

550

81．3

表中電流能率は添加しセるCrO、自身の酸化力を控除して計算したるものなb．

　　　　　　　　　　　　　　（二）結　　　論

以上述べ溜る所を綜合すれは次の如し．

（1）：土竃解酸化はMnSO4の濃度とMn2（SO碑）3の濃度の比の大小に依つで電流能

　率は定まるものの如し．

（2）電解液としてはMnSO4に就きなるへく濃度の大なるものを使用すへし然し

　て二二中適量の硫酸？ンガンを補充すべし．
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　　（3）硫酸濃度はなるナZけ小に電解温度はなるナこけ大なるを好しとす．但し硫酸濃

　　　度40％の時は30。，50画面時は40。，55％の時は50。を限度となすへし．

　　（4）Cτ0・の小量を添加すれば著しく電流能率壇諭す・

　　（5）陽極面を清浮にし少しく電解還元し†こる後に使用すへし．

　　　　　　　　　（二）MnSO4，　Mn2（SO4）3の濃硫酸に於ける溶解度

　　前蓮に於て予は固醗のMn、（SO、）、を必要とする所以を説けり．然もMnSO、の電解

　酸化を述ふるにあたう一言も之に論及せさりしはMnSO、及M妖SO、）、の溶解度を明

　かにして始めて前述電解酸化を活用し得へけれはなり・　　　　　　　　’

　　上面電解生成液はMnSO、，　Mn、（SO、）、，　H、SO、，　H、0の四成分より成るものと見倣せ

　は相則によりて次の事を知るく

　　即ちMnSO、及Mn2（SO、）、がいつれも結晶として存在せさる時は自由度4となりそ

　の留れかか結品として存在する時は自由度3となるか故に温度を一定にし硫酸濃度を

　一：定にすれはMnSO、及M11、（SO、）、の濃度の割合は一つの線にて示さるへく…若し：又

　MnSO、及Mn2（SO、）3の爾結晶が共に存在する時は自由度2となるが故に温度と硫酸

　濃度とを一定にすれはMnSO、及Mn、（SO、）・の濃度も亦一定すべき理なり・但し予は

・MnSO｛及M蝋SO、）、の結晶に付きては夫々一種宛の結晶を想像せり・

　　今40％硫酸に少量の硫酸マンガンを溶かし25。に於て電解酸化すれは，諺酸数

　30㏄m／2。㏄m溶液の頃より電解液は褐色を帯び來る・即ちMn（SO4）zの生成存在を示す・然

・るにこの電解を修酸数28cc澱／、。・c皿溶液附近にて止め温度の上昇に注意して濃硫酸を加

　ぺ溶液の比重L45附近に調製すれは放置後暫時にして美麗なる褐紫色訳出の沈降を

　見る．

　　この者は分析の結果Mn、（SO、）ガH2SOゴ4H、0なるを知る即ち前述Dソオーノレの酸化

　i剤と全く同一なり・

　　次に50％硫酸め電解液につきて之を攻究するに依然濃硫酸を滴下して硫酸の濃度

　を高め溶液の比重1，45附近に達せしめされば美麗なる結晶を生せす．

　　然るにこの際MnSO、の含量により同時にMnS6、の結晶を俘ふ事あり出れ明かに

　Mn2（SO4）3，　MnSO4，　H2SO4，　H20四成分間の相則隔子を明示するものなり．
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　　予は之等の關係を攻究するにう杞）ポテンチオメターを使用して溶液の酸化削回を

　測定し其の値か十二を得たる時を以て前二者の季衡状態と見徹せb．

　　　この時槍膿20ccmを取り夫惣MnSO4，　HISO4　Mn、（SO、）、を定量する事前述の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　七　　　表

　　50％硫酸にて電解し陀る液に漸次少量の濃硫酸を滴下し時々顯微鏡下にて結品の存

　否を験す

・　　實瞼温度21。なり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　　”

實瞼番號1（・）1（・）1（12）1（・3）i（15）1（・6）（・7）1（・8）1（・9）1（・・）

　　　　　　〔琵分子，

lnSO4×10・4

ln2（SO4）3×104

@6SO4×10弓

iH2SO4％）Mn2（SO4）3

　49．91

@　9．42

@149．46

i50・7％）

　39．19

@　7．89

P5L2

i52・15）

　16．43

@　5．52

P56．4

i5a6）

@　0．336

15．74

@4．28

P57．2

@0．272

14．09

@323
P58．2

@0．229

13．56

@2．79

?T9．5

@0．206

　12．3

@　2．15

P63．5

i55・03）

@　0．177

10．79

@1．48

P66．5

i55・9）

O，137

　9．68

@】．00

P76．66

i58・3）

@0．103

　9．07

@0．78

P81．7

i59・5）

@0．081
MnSO4

　以上の實験1三よれは實二番二二12に到りてMn2（SO、），の結晶を認め二三り．その

時の硫酸濃度を百分比に換算すれは53・6％となる・其れよb實瞼20番まてはMnSO4

Mn、（SO、）謬の爾結晶共存しナこれは夫々各硫酸濃度に相画する爾結晶の上鮎濃度の値な

b．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　八　噛　表　　　　　　　　　　　　1ダ

　硫酸の濃度及温度を一定にして得舵る結果は次の如し即ち55％硫酸に過剰の硫酸

マンガンを加へて李衡に達せしめすZる後少量宛Mn，（SO、），結晶の55％硫酸溶液を添

：回し各融融に達せしあて定量す・

　　　　！】註　　度　　210C，　検　　畳豊　20　cαn

冷血番號1（・）（・）1（・）1（・）1（・）　（・） （7）陸　均

15．67

@　0

P61．55

14．62

P1．5

P57．08

15．06

@立8

P57．8

14．96

R．02

P57．23

14．17

R．26

P57．02

14．40

R．28

?T8．5

14．75

R．31

P58．1

14．57

R．29

i54％）

　之れによれは硫酸54・55％1立に劃する硫酸マンガンの溶解度は21。Cにて11・8

9（無水）となbMn、（SO、），の壇加するに從ひて少しくその溶解度を減し行くを知る’．

而て硫酸濃度約54・1％に於てMnSO、10．99　g　Mn、（SO、），6．559。即ち
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M蝋so、）、H・sQ・4耳・qと、して9・369溶解す・　．．　　　・．．「　　・、．．．　　　・　∵

　次にMn・（so・）ガH・ミ。ぐ4H・Q．結晶の過剰を約55％硫酸に溶かして否衡に達せしめに

る後Mnsq4の55％硫酸液を加へて實験す，るに結果次の如し。＝　　　　．、二

　　　　　　　　　　　　　　第　　弧　　表

　　　　温度21。C南瓦20・㎝　　’　　．　8

實験番號1　（1） （2） （．3） c4）　1（・）（・）挙均．

　　　（琵分子）
MnSO4　x　lO’4

Mn2（SO4沁×104

H2SO4×103

1．13

2．47

158．85

10．20

2．63

160．3

14．26

3．04

158．2

14．11

3．26

157．7

14．16

3．15

157・95、

之Q實験1こ徴すればMn・（SO・）＄の湾解度1恥Mnsgd『よウて少レく増回す：る見る即

ちMn、（SO4｝H、SO4・4H、0は純粋なる個膿の時に於て最もその溶解度の小なる事を知

る・．

第二表と同じ實験を温度50。Cに於て試みナこるにその結果次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　第　　，十　　　表

面門番號1（o） （1） （2） （・）1（・） （・）【（・）φ）鞠

　　　（混分子）
MnSO4×104
Mn2（SO4）3×104

H2SO4×10“

20．61

157．3

20．58

0．50

107．28

20．33

2．0

】52．37

20．60

3．00

159．31

20．52

8．67

159．4

20．48

8．62

160．2

20．50

　8，64

（54。5ヲ6）

　即ち温度’50。硫酸濃度54．6％に於て硫酸マンガシ（無水）の溶解度は・15・579立な

、b而してMn・（SO・）・・の壇加によりほとんと其の濃度を礎せす最後の李衡恒数は硫酸濃

，度54・5％の1立に寄し硫酸マンガン15・5g　Mn、（SO、）、17・29．，即1ち’‘M娠SO、）、fH、SO、4H、0～

として24．5gとなる．　　　　　　　　　　　　　　　　’：　’

　同様Mn2（SO、）、より出燃しナZる結果は次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　第　十　一　衷

實伊野號1（1） （2）． （＄） （4） （5） （4）（5）『F均

　　　（瓦分子l
MnSO4×104
ハln2（SO4）3　x　10－4

H2SO4×10冒3

4．45

6．12

160．6ア

10，63

6．99

159。8

、15．81

　7．82

161。3

20．52

8．58

162．3

．20。5

‘8．70

160．9

20・5L

8。64

161．6

即ちM11、（SO・）・、はMnSO、の壇加に從ひて溶解度を増加する事！21。の場合の如し．而し
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て最後の甲衡値は前二丁第十表によく

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一致するを見る・以上の諸實験の結果

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を圖示すれ1よ左の如し嚴密に言へは硫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸の濃度は各門馬に於て少し宛の相違

誓∵・．，、，　．＿あれと馴・之等を同きものと見倣し

薫　　，　，　．て作州b．
暴．．r　．・以上は縄墨化に必要なる溶解度
甚　，　　　　　　のみを例示し価ものなるか下等を結

　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　論ずれは次の如くなる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　即ち硫酸の濃度の大なる程硫酸マン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ガンの溶解度及Mn2（SO4）3の溶解度を

減す叉温度高き程硫酸マンガン及Mn、（SO、）、の溶解度を写す．

　　　　　　　　　　　　　　　（三）結　　　論

　電解酸化及溶解度測定の二つを綜合して次の結論を得

　硫酸濃度の小なるもの程硫酸マンガンの溶解度平なれは電解は良好なり．爾同濃度

の硫酸に付きては温度の大なる程硫酸心ンガンの溶解度大なれは前同様の理論に基き、

電流能牽の壇進ずる豊明かなり・之の事は前述電解酸化の成績とよく一致す．結晶性

M娠SO、）、を得んには次の如くすへし即ち硫酸濃度55％にて電解酸化し電解中三三

量の硫酸マンガンを補充す然る時は漸次Mn、（SO、），の結晶を沈降すへし・この職は電

解液11につき温度2i。にて硫酸マンガン0．0718充分子Mn、（SO4），0．0161琵分乎

附近な）一三温度50。にては硫酸マンガン0．1025屍分子Mn2（SO4）30・04321琵：分子な

り．故に温度50。にて電解酸化し之を常温に冷却すれは良好なる電流能牽にて結晶

Mn、（SO、）、を得へし．

　若し叉40％50％の硫酸にて電解しナεる場合は酸化後濃硫酸を添加して硫酸濃度を

約53－55％に調製すれは多量の結晶Mn、（SO、）、を得へし．回れとも40％の硫酸に干す

る硫酸マンガンの溶解度は極めて大にしてMn、（SO、）3の含量14．85×10－4琵分子／20

ccmに至りても猶遊離の硫酸窄ンガンは762琵分子ノ20ccmなるカ・故に之を濃硫酸に



106 藤 岡噛

て調製すれは三つ多量の硫酸マンガンを沈降せしめ然る後にMn、（SO、）、の結晶を沈降

せしむるを以て常に多量の硫酸マンガ・ンを伜ふ事となる．

　故に三際の場合としては54」55％濃度の硫酸にて電解酸化し電解中常に小量宛の

MnSO、を補充して結晶M11、（SO、）、を沈降せしむる事は最も有効なる方法なり・本法に

依れ壱よ電流能率セよ常転こ　85％一90％　 なb．
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ト四緑’一ルよりベンツアルデヒードの製造（第三報）

　　　　　　　　　　　　　　　　技．師藤岡　忠　仁．

　　　　　　　　　　　　　　　　技　生寄　田　　二　郎

　予等は第一報に於てはMn，（SO、），かトノレオーノソの酸化剤として極めて有効なる所以

を述へ第二報に於てはMn2（SO4）3結晶を電解酸化にて製造する事の理論を併せ述ヘ

ナzb．　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　’

　本報告は第一報及第画報の結論として登表す．

　予等は先つ第二報に基きMn，（SO、），の結晶の電解製造を實験せり．

　　　　　　　（一）　電解によるMn，（SO、）ガH，SOぐ4氏0の製造

　電解装置次の如し．

　RPち内容約101の硝子圓筒を加熱し得る様に装置し中に片面3000　qcmの鉛陽極及

掩絆を粂ねπる素焼隔膜（内需2．5cm長さ25cm）を取り付く．隔膜の中には鉛の陰

極を設け隔膜と共に莚i縛し得る様にす．

　次に製造操作注並に電解経過の概況を述ふれは下の如し．實験第一回目は濃度40％

の硫酸81に800gの結晶硫酸マンガン及10gCτ0，を溶画し慮るものを常温にて電

解し電解後その儘一書夜放置するに何等Mn，（SO、）、の沈澱を生せす．、之の電解液を濃

硫酸にて此重1・448（常温）に調製せるに初めてMn、（SO、），fH，SO、・4H、0の結品を生せ

．り．沈降後上澄溶液を傾潟して結晶のみを集め秤量並に定量す．定量法は前報（本彙

報第89頁）の如し∫

　次表にあム第一回の電流能率はかくして得すこる結晶についてのみにして溶液中の

Mn、（SO、）、を鋸入せされは第二回目以下の電流能率に比して遙かに少なし．之を前報に

述へ泥るMn2（SO、）3の溶解度より換算して算入すれは下記55．04％に樹して約82．50％

となるへし．結晶を分離せるMn2（SO、），溶液は適量の55％硫酸を補充して之を第二回

目の冠解液となし硫酸マンガンの適量を加へて再ひ電解す．然る時は電解開始後暫時

にしてMn、（SO、）、ボH、SOデ4H、0　の結晶沈降し始む．電解絡了後比重を調節して一婁夜
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　　放置し翌日分齢して沈降結晶を集む之れにつきて秤量併ひに定量する事前例の如し．

　　吹表第二回以下の電流能率はかくして得ナこるものなれは大渡に於て眞ρ～電流能率に近

　　し・但し「大膿」と馴する所以のものは各實瞼毎に補充する硫酸液に相野するナこけの

　　Mn2（SO、），を鋒冷せさるか爲叉結晶を分離するにあテこり常に若干M11、（SO、）3溶液を件へ

・　は之をも定量鋒入せしか爲なb．次に結晶硫酸マンガンの補充法につき述へんに前報

　　にもある如く電解中少量宛適度に補充する事は電流能率を増進する上に於て極めて合

　　理的なるか電解温度の比較的高き時は電解生成物の加水分解を導く恐あれはこの補充

　　には特に注意を要す．この加水分解の原因は恐らく結晶硫酸マンガシの含有する結晶

　　水の局部的作用にあるへしとは既に前報告にも記述せしか同様の推定に基き予等は次

　　の如き補充法を行へり．即ち補充硫酸マンガンを鞭つ少量の濃硫酸にて庭饗し沈泥状

　　となしたるものを少量宛添加せり．次表中第二同以下の硫酸マンガンはかくして添加

　　しすこ，る結晶硫酸マとガンの総量なり・　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　‘鉛電極は磨かさる儘数同にわたbて使用す．使用電流10アンペーアにして電流密

　　度0．33アンペーアに相馨し前報告0．5－2アンベーアに比して平なれとも後述實瞼数

　　値より見れば本酸化か殆と電流密度に影響なき事の一謹明ともなるへし．下馬に於け

　　る端黒座は等等の装置に於て3．2－3・5ボノソトなり・

　　　．　　　　　　　　　　　　第　　　一　　　表

郷勃興・・ペー・時1電解澱IM・・…H・・齢0“騨0を1銀漏・率1摘要

第　一　回 45．0 常　　温 800：瓦
一一@　％

硫酸40％

第　二　同 50．0 ノノ 300 433瓦 81．75 硫酸55％

第　三　同 60．0 ノ！ 250 514 80．83 ノ，

第　四　同 40．0 ，ノ 250 345 81．25 ノノ

第　五　回 40．0 40 250 385 90．81 ノノ

1第　六　同 70．0 40 400 636 85．73
ノ！

1 40．0 50 385 90．83 同収MnSO4
50．0 50 457 86．35 1！

　表中M11、（SO加H、SO、4H、Oの量：は定量の結果よb算出せるものにして沈降物証の

儘の量にあらす．沈降物は別に未句碑の固膿MnSO4を含むか故に鯨程多量となる．叉

摘要の部に「回牧MnSO、」とあるは一且トノレオーーノン酸化に使用して得ナこるMnSO、を再

ひ電解酸化にかけしものにして循ってMnSO4の量の欄にはその数値を歓く・以上の結



トルオールよりペンツアルデヒードの製澄（第三報） 109

果より見れば前出結論に於て述へし事は全く幽幽的に謹明せらる、を見る・叉特に同

門硫酸マンガンも結晶硫酸マンガンも全く伺一の結果を示す事を知る・然も回牧硫酸

マンガンは結晶水を含有せさるか故に前述結晶M11SO4添加に付きて必要なる豫備操

作を省暑し得るは本法の一利鮎なるへし．

　　　　　　　　　　　　　（嗣）　トルオールの酸化・

　以上の如き電解法にて製造しすこる酸化捌を以てペンヅアノγデヒードを製造しだる結一

三を述へん・

　第一報にては窒素琵血中にてトノγオーノレ酸化を行ひセれとも只今は工業的操作を簡

便にする上より空氣中にて本酸化を行へb．特に窒素中と室忌中に於ける成績を比較

すへく窒素中にて行ひし富盛は摘要欄にこの旨記述せり。

　共の他の操作は直々第一報に述へたると乱し

　ナこナZ生成物の定量法につきては前報と少しく異なる鮎あるか故に特記すれは只今の

場合予等の取り扱ひしペンツアノレデヒードの量は30－40gにして前報告のそれに比し

稽多量なれは酸性亜硫酸曹達液よb水蒸氣蒸溜にて分離せしべンツアノγヂヒードを分

液脱水して其の儘秤量せり．尤も＾εンツアノγヂヒードは常温100ccmの水に0．3　gの溶

解度を有するか故に水蒸氣蒸溜の際ペンツアノソヂヒードと共に受器に集まる水の容量

の多少により0．6－0．9gの誤差あるへけれとも其れより到る誤i差はベンツアノγデヒー

ド生成量35g　と歯止しても僅々1．7％一2．5％なれはベンツアノγデヒードの生成量：の

20g以内ならざる限り大なる影響なきものと見て大方は無幸せり．

　予等は二種の實験を行へり・第一は第一報に述ヘナこると暑同し装置にて行ひしもの

第二は装置自艦を振卜して行ひしものなり．以下点出第一及實験第二と分けて記述す・

　　　　　　　　　　　　　（イ）自験第　ご

　装置：は第一報（本彙報第88頁）に掲げたるもの共儘iを用ふ但し（VI）（VII）の外は窒素，

三尺を吹込ます．

　壷中硫酸濃度とあるは電解に使用しすこる硫酸の濃度に止すして生成Mn2（SO、），を更

に溶解してトノレオーノレの酸他剤とし逸る時の硫酸の濃度なり．
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第 表

贈番號1・i・皿lwlV刺皿皿皿xl亭均
硫酸濃度（％）
酸　　化　　温　　度

反　磨　時　間　（分）

酸　　イ七　　溶　　享凌　　量（式）

酸牝剤量（：瓦分子）

トルオール使用量　（瓦）

同　　収　　量　　（瓦）

ペンツアルデヒード生成
量　（瓦）

同　酸化糊に封ずる守山
傘　（％）

同トルオールにi野すろ
敢得率（％）

安窟、番酸生成量（筑）

総　酸　イヒ　率　（％）

40

60

55

1744

0，675

63．0

23．8

66．6

55．0

60

30

2170

0．807

82．0

43．4

36．30

84。99

81．5

0．5

S5．8

50

60

45

2743

0．960

88．5

42．5

44．3

8S．23

83．6

1．6

90．0

50　　50

60　　・60

75．0　　45

2240　　24！77

0。821　0。926

90．0　　－

51．5　　－

36．2　　41．7

83．IQ　　84．25

81。5　・一

2r7　2」

88。4　　89。7

50

60

30

2120

0．637

60

28．0

30．1

8，．72

81．5

0．53

90，03

50

60

25

2056

0．6157

60

28．0

29．8

91．30

81．0

0・82

93．5

50

60

2310

0．693

78

30．8

83．90

1．U

86，6

電解液
の儘
60

35

2440

0．743

70

34．0

332

84．64

80．0

　1。32

87．4

電解液
の儘

60

1885

0・566

56

25．G

85．32

1兜23

88．9

復

｝

轟

藻

6

84．92

81．65

8脚

　以上の表中VI　VIIは窒素琵斯を吹き込みつ》行ひし實瞼なり・総酸化率とあるは

韓息香酸をペンツアノレデヒードに換算し之をベンツアノンデヒードの量に加算しすこるも

のにつき白白し肖るものなり．即ち前報告に基き安息香酸の隼成は酸化捌によらすし

て其の他の種々なる操作中に成生せられ才ζ有ものなるへしとの假定によりてか、る計

算法を行へり．

　以上の諸實瞼によれは電解酸化によりて得すこる酸化捌は第一報の化學法による酸化

捌と殆んと同一の効力を有す・すzπ少しく作用時間長く樹脂状物質の生成量も大なる

か如し．

　陰れ等の結果として甲均酸化能率85％を得第一報に述・へすこる結果よもは約5－6％

幽減少せり．安息香酸の生成量：の比較的大なるは全く窒素琵斯中にて酸化せさbしによ

る事は前報告及實瞼VI　VIIに徴して明かなり．；の安息香酸を加算すれは88％の三

一能率と勒ほほ前報告の結果に近づく・　　　　　　”、

　　　　　　　　　　　　　　（ロ）實鹸第　二

　前諸實瞼につきトノγオーノγに心するペンツアノγデヒードの牧得率を見るに比韓的良

好ならす．故に次の如き装置にて晶晶し高慮中トノγオーノγの機械的損失を防止せり．
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即ち硝乎瓶の外側にニクロム線を憲きて電熱加温し得る様にし酸化測とトノシオーノγ

とを仕込みセる後ゴム栓を密にし綿布にて堅く捲き付く・ゴム栓には槍温器を附す．回

れを三豊器に乗せ加熟しなから振塾すi硝子瓶は内容約1．51のものと5ノのものと

を用ふ．前者を使用し把る時は20ボノレト2アンペア，後者の揚合は100ボ〃』2ア

ンペアの電流にて共1こ20」25分にて55。附近まで加温し得へし．かくて温度55。に

到れば電源を絶ちて振董を継績す．爾後は前出瞼同様自己の反冷熱に七島ら温度上昇

すれとも温度の調節不便なるか歪めに恒温に保つ事難く普通62－65。まて上昇す．加

熟振話し始めてより普通50－75分位にて反癒終了するを常とす以後の操作は全く前報

告にあると同標なり．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　三　　　表

實　　験　　番　　號 い 1・ 1皿 1‘w 1・ 1皿 轡均
硫　　　酸　　　濃　　　度・酸　　　化　　　温　　　度 50％

U2

50％
U8

電解液の
ﾔ　67 同　前

U7

同　前

U5

同　前

U3
㊨し

反　　鷹　　時　　間（分） 50 50 50 65 75 65 乎

酸　化　溶　液　量　（：瓦） 852 811 796 24S2 3292 3322 VI

酸化剛の量（瓦分子） 0．3946 α3408 0．3384 0．8933 1，288 1，153 の

トルオール使用量（瓦） 『
30．0 30．0 85．0 120．0 107．0

干「均

同　　同　　牧　　量（試）
一

14．0 14．0 4ao 62ρ 52．0 ）

ペンツアルデヒード生成量（瓦） 17．5 15．6 15．35 40．7 582 52．4

同酸化契粥にi野する牧場｝率 83・62％ 86．33 85．55 85．97 85．43 85．91 85．74％

同トルオールに封ずる敦得率 ’一 84．5 83．2 84．0 87．10 87．50 86．20％

安息香酸生成量（瓦） 1．95 1．07 1．28 2．09 1．90 1．27

総　　　酸　　　化　　　率 91・8％ 91．4 91」 87．8 87．5 87ゐ 88・4％

　李均能率は特にIVVVIより取れり．幽幽は皆比較的多量に取り扱ひしを以て實

際に多量の生産を詠むる時の参考に供し得へしと信ずれはなb．

　本命瞼あ結果も前出標ペンツアノレデヒード生成率85％附近なり．トノγオーノγに出す

る牧得率は前實瞼に比し約5％増加せb．安息香酸をベンツアノγデヒードに換算し†こ

るものをペンツアノレデヒードに加算しナこる総酸化率は88％にしで心素験に一致す

　　　　　　　　　　　　　　　（一鯛一）結　　論

　以王綜合して次の結論を得．

　1．電解酸化によbて得らる、Mn、（SO4）ガH、Sq4H20は純化學法にて得らるるも
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　のと殆と同一にトノレオ』ノγに作用し空氣中の操作にてペンツアノγデヒード生成率

　85％に達す．

2．安息香酸の生成量はベソツアノレヂヒード生成量の2－3％に及べど恐らくはペ

　ンツアノレデと一ド回牧操作の巧拙によりものなるへし．

3・ペンツアノγデ豆一ド回牧操作及樹脂朕物質の生成に就きては更に攻究する必要

　あり・　　　．　　、

第三の結論により三等は樹本問題を研究績行中なり・

、



オルト昌トロトルオールよリアントラ昌一ル酸の製逡法（第一報） 113

　オノレ添ニトロトノレオールよりアンかラニー〃

酸の製造法　（第一報）

オル｝ニト冒トルオールより水銀化合物の製造に就いて

技　師　：藤　　岡

囑　託寄　　田

下　仁

＝二　耶

　本報告はオレキンン製造の前提としてなさる、ものなり．此製造に平する諸行程の

中学等は先つアントラニーノレ酸の電解還元に依るアミノペンチノレアノγコホノγ製造を攻

究する傍らその原料贈るアントラニーノレ酸をはオノレトニトロトノγオーノレよb製造せん

事を計書せり・

　アントラニーノン酸の製造に興しては既に無水フターノレ酸よりの：方法ありて工業的に

も既に確定せるか如き今日敢てオノγトニトロトノγオーノγようの途を挿む所以のものは

元來此者よリアントラニーノγ酸に到るへき道程は事触式の上に於て極めて簡易なるに

反し實行極めて困難にして從來の丈献にも何等成績の見るへきものなく從って之か研

究は一に學馬上の興味を充たすのみならす叉工業上の見知にも適ふへきを以てなり・

　本報告はその研究の一端を示すものなり・予等の研究に依ればオノγトニトロトノγオ

ノレのメチノレ基はオノソトの位置にあるニトロ基によって頑強に保護され強いてこれを酸

化すれはメチノレ基の酸化と同時にニトロ基は分離し或はペンヅ†一ノγ核を破壌し去り

てオノyトニトロペンツアノγデヒード若しくは酸としての牧得率は原料若しくは酸化剤

に封して20－30％に過ぎす．ニトロ基を有せさるDレオーノγは之に反して極めてよく

酸化せられ然も良好なる成績にてペンヅアノγデヒードまて酸化せらるる事實に徴し予

等はニトロ基とメチノレ基との間に一種の堅固なる蓮鎖ある事を想像し若し何等かの方

法にてこの連鎖を破り得ナZらは容易に酸化せら’る、に非らすやと思惟せり・

　この三等を破るへく想像せらる、方法はメチノレ基の玉書とニトロ基の鍵形なるが敦

れも経回上合理的の方法に依らさるへからさるは勿論にして從って前者即ちメチノγ基
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を誘導する方は比較的可能性に富む者の如く豫想せらる．之れ予等が本研究にオノγト

ニトロトノγオーノγの水銀化合物を探濾しセる所以なb・之の水銀化合物はメチノγ基に

水銀を有するものなるがさきに都尉かトノγオーノンの酸化に使用しすこるマγガニズノγ

7アート（Mn2（SO4）3）　にて極めてよく酸化せられ然iもオノγトニトロペンツアノγデヒー

ド以上に酸化せられさる得鮎を有する事を確芳し得ナこるか故に之の製造法の興醒的方

面と相侯って蓋し攻究に値するものなりと信せり，文献を案ずるに本化合物はさきに

D．R．　P．182218（Fr．88，1905－1907，）に表はれ’次し・てAmold　Relssert（B．4209・1907）

によりて詳しく研究登表せられすzるものにして爾後各文献に散見するものは皆前二者

の研究に基くものなb・予等の實験も網野二者に準曝す・

　濁逸特許及ひReissert氏によりて示されたる製造方法と生成物の性質とを略述す

れ’は次の如し．　　．　　　　　　　　　　　　　．，　r

　即ちオノレトニトロトノγオーノソを稀アノγカソ溶液にて新鮮なる黄色酸化天と共に長時

間煮沸すれは二種の水銀化合物を生す・即ち1分子のニトロトノレオーノγに負して1分

子の酸化張の結合せるもの（1）及2分子の酸化乗の結合せるもの（II）之れなり．（1）

をモノー化合物（Mono－verbinduhg）（II）をヂー化合物（Di－verb1ndung）と呼ふ

　　　　　　　（1）旧く器IH凶HσD唱く罵御

　作用生成物は超越にして聖者並に未反癒の酸化莱及水銀の微粒を混ず．之等を濾別

すれは母液は概ねMono一化合物を含有するか故に盤酸を加へて璽化物として落す．他

方固膿混合物は圭にDi一化合物を含有するか故に多量の10％酷酸に．て溶解し濾別し

て更にア♪γカリ性にすれは再ひ酸化羨及ひDi一化弾物として沈澱す之を璽酸酸性にす

れは，酸化乗は昇乗として溶解し純粋なるDi一化合物のみ璽化物として残る・故に之を

濾別してアノγカフにて庭藤すれは再び元のDi一化合物を生す．之のDi一化合物は稀乳

酸，稀硫酸等にて盤化物硫酸贈等を作り30％以上の藍酸にては水銀を分離して自

らアントラニーノγになるといふヌ硝酸にて酸化すれはニト戸ペソツアノγデヒードを生

す．之れ等種々興味ある性質の中予等の最も著証せる貼は前述アントラニーノレの生成

．（1）及ニトっペンツアノyデヒ｝ドの生成（II）なり．
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　　σ）o駕：？o驚駒一〇驚躍　↓．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

　　ω）、…　　　　トσ贈　　o：艶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　　　　　　　一．　　　　　『　　〈．COOH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　嚥

　D．R．　P．及Reissert氏による最良の製造條件は次の如し・

　即ちニトロトノレオーノレ1分子に封し1－0．5％の稀アルカリ・を2分子の制合に使用

す・酸化尿は冷昇莱水溶液より得†こる新鮮美黄色のものを當量に使用す・作用時間は

特に長きを要し30時にも及ふ此の聞ニトロトノγオーノシを滴評し戦野く空押を吹き込

みて反癒系の掩搾混合を附く蓋しか、る長時間の煮沸は可溶性M・no一化合物を鍵じて

難溶性のDi一化合物となす利あbと云ふアノγカリ液としては水酸化加里，水酸化カノγ

チウム，炭酸ナ回ウム等を使用し得れと水酸化ナトリウムを最良となす．叉酸化柔を

昇蒙の形にて使用す勉は反慮液中食盤を生成し著しく牧得率を害すと謂ふ・

　かくして得ナこるDi一化合物は96％にも及ふと言へと之は作用完了後Mono一化合物

を濾過したる後の沈澱物を其儘乾燥秤量しナ乙る結果なれは勿論不鍵の黄色酸化張，及

水銀の微粒子等を混入するか故に眞のDi一化合物の牧得率として探即すへきものにあ

らす．　　　　　　’－

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　　　　　　　　　　（一）生成物定量法

　沈澱生成物は之迄屡々述べ來りし如くDi一化合物を主成分とするほかに少量の

Mono一化合物．金属水銀及相當多量なる酸化乗を含有するが故に先・？70。恒温にて乾

燥し秤量しセるものに付き20gを秤取し豫め水浴上に加熟せる15－20・％の酷酸

200ccの中に少量宛加ふれは殆と全部溶解し唯少量の暗色粘稠性物質を残留するのみ

之を冷却稀群して約1立とすれは更に少量の黄色沈澱を生するか故に之を濾過す，之

の濾液を2評して一方には多量の盤酸を加へてMon（ト化合物及Di一化合栃を盤化物と
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して沈澱せしめ乾燥して秤量す．他方の酷三下には苛性曹達を加へてアノレカリ性にし

Di一化合物及酸化乗を沈澱せしむ此の時M・no一化合物のみ溶液中に獲るか故に之を濾

別して幽酸を加ふれはMo且（レ化合物のみ盤化物として沈澱す．之を乾燥秤量す・Di一化

合物及酸化柔の混合沈澱は之れを多量の稀盤酸にて庭理すれはDi一化合物は睡化物と

なりて昇張と分離するか故に之を二三し稀盛酸の多量にて洗溝し後乾燥して秤量す・

先に得ナこるMQn。一及Dir化合物の混合量と今得すこるMon（ド化合物との差はDi一化合物．

に相當す・理論上かくして得たるDi一化合物の量は後の璽化物として昇天と分離する

：方法よりも正確なるへけれと昇蒙の洗源を完全にすれは二つの結果は常に合致せさる

へからさる筈なb．予等は常に之の二つの結果を劉比して定量の正確度を吟味せり・

　かく’して得すこるMono一及Di一化合物の量を先に得だる粗成物の量より換算して夫

々の生成量を定む．別に粗成物よb濾下しテZる母液は主にMono一化合物を含有すれと

も猶少量のDi一化合・物其他の物質を含有するか故に先つ盤酸酸性としてMono一三Di一

化合物を落し濾別す．沈澱は之を温稀アンモ昌ア水にて腱理すれはMono一のみ溶解し

Di一化合物と分離するか故に之を．濾別し沈澱は再ひ丁丁にて璽化物に直し乾燥秤量し

てDi一化合物となし濾液は之を盤酸酸性にして珂。瞭化合物の盤化物となし三三乾燥

して秤量す・之等Mono一及Di一化合物の総量：を實験の成績となし次の反旧式に依って

ニトロトノソオーノン及二巴に即する牧得率を計算す・

　　　（・）鰍岬一σ鴛働・即一σ鴛輝

　　　㈹σ器：・…0：器：姻一〇設即

　別に母液中Mono一及Di一化合物を濾別しπる盤酸酸性溶液をエークノレにて浸出蒸平

すれば少しく褐色の結晶を得常に少量なれと熔融識145。にしてアントラ系一ノγ酸

に相當す．オノγトニトロトノγかづレを稀アノγカリ液にて長く熱すればアントテニーノγ

酸を生ずる事は既知の事なれは之の結晶も恐らくはアントラニーノレ酸ならむも極めて

少量：にして研究に慣せす．　・

　　　　　　　　　　　　　　（二）製造實験

し
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開聞は先づD．耳P．及Reisser亀氏の製造方法に依れり．馨れとも加熱反目藪時にし

て酸化乗は未反慮のニトロトノレか一日目と餅状の物質を構成し器底及器壁に沈降附着し

去るが故に爾後ニトロトノγ主刑ノレを滴即するも親密に接鯛するを得す．反慮極めて不

完全なb’．之の故にReissert氏は室氣を吹き込みて反慮系の撹絆を企圖せるか之に依

れば長時間の加熱反慮中ニトロトノγオーノレの大部分は室氣と共に騙逐せられ還流冷却

器及数個の洗溝器を通しても猶空論中に逸散する量僅少ならす．然も酸化表の餅歌物

質を構成する程度は殆んと改良せられす・更に掩子器を使用しπるも殆ど同し結果を

得だり・即ち予等の實験によればReissert氏の方法は常に不成績にして20乃至30時

間後の反当生成物を濾別し乾燥秤量すれば常に90％以上に達すれとその主成分は專

ら未反慮の酸化羨にしてその結果Di一化合物として得らる、物質は使用ニトロトノソオ

ーノレ及酸化張に凹し20％内外にしてこ、に表示するに贋せす．

　故に予等は次の如き方法を案出せり．

　使用せる容器は内容2立の三等ゴノγペンにして中央には即しく携帰し得る脚絆器財

の二には夫々冷却器と分液漏斗を附すこれを砂浴上に加熱し得る様に装置す・’

　コルペン中には先つ5－6％のナトロソ液即ち苛性曹達60－709を1000－1500ccmの

水に溶解したるものを入れ帯電してほとんと沸騰に近き時激しく掩搾しながら分液漏

斗よb次の溶液を滴回す．

　　　　　酒　精　（H本藥局法）　　　　　　　　　　　　400g

　　　　　昇景，　　　　　　　　　1009（理論鍛91：瓦）
　　　　　オルトニトロトルオール　　　　　　　　　　　239

　以上の塵法によるナトロン溶液及下乗の：量を訳の反磨式によって計算すれは

　　　　　〇二網綱・…つ蝦趣一…
　　　　　137．06　　　　　　　543．0　　　　　　160　　　　　552．26

　オノγトニトロトノγオーノレに晒し夫々理諭敷の2－2．5倍及1．1倍に相當す．Reissert氏

に從さば昇天を直接に作用せしむる事は不成績なるべき筈なれ’ども予等の實験の結果

はそれと全く反劉にして良結果を得刈るは興味ある事な酬之れのみならす其の作用

時間に於ても氏は長時間の加熱を主張しすごるに反し予等は寧ろ短時間を圭張する者に
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してその結果は次表に明示せらるる如し．即ち剛敵開始後約4時間内に前述のニトロ

ト’ 泣Iーノγ溶液を滴下しナZる後猶1－2時間加熱を輝けて反響を完からしめば先に黄褐

色なりしコノソペンの内容は稽暗緑色を帯ぷに至る．之れ還元せられ†Zる水銀微粒子の　　一

存在を示すものにして三七の完了を明示するものなればこの時に感恩を中止す・若し

之れ以上に加熱すれは還元水銀は愈壇摩しDi一化合物の牧得量は著しく減少す．

　之を直：ちに水蒸氣蒸溜に附して不鍵のニトロトノソオノγを同牧し蒸溜終れは冷却濾過

し乾燥し叉母液を庭下する事前述定量法に記載する如し．

、以上の諸前件にて實験しナZる結果を畢くれは次の如し．

　　　　磯｛票0〒　　、。1：瓢。。

　　　・…一　｛1響篇驚

　　　．カロ　　熱　　温　　度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90－1000

反臨時間（時）

粗生成物（瓦）

・Di化合物（瓦）

鱗｛還1瀞て

Moロ。一化合物（：瓦）

穫｛嵩凱

翻嵩瓢

5．5　．

95

84．24

82．68

75．35

ユ6．35

13．05

11．89

95．73

87．24

　5．0

　95

80．21

78．82

71．73

・16．98

13。59．

12．23

92．31

83．96

6．0

105

81．91

80．39

73．17

15．30

12．25

11．17

92．64

84．34

5．5

93

71．89

73．76

64．30

19．08

15．97

13．92

89．73

78．22

12．0

85

70．21

68．91

62．80

7．61

5．10

5．55

74．01

68・35

　以上の結果を綜合して案ずるにReissert氏と予等とは其の作用時間の長短に於て酸

仁摩の使用形式に於て著しき相違鮎あり．然も反難中酸化莱か餅朕物質となりて著し

く反騰を害する氏の方法に比し酒精に溶解し陀る昇乗懸ひ昌トロトノシオーノシを滴下す
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る予等の方法は之の重大なる敏瓢を除き得て妙なり．而して之等實験の結果は使用ニ

トロPンオ・・一ノγ及昇張に劉し常に90％以上の良成績を示しナZるは氏等の所謂・96％の

結果に比して正に遜色なきを信ず．

　之等水銀化合物の中Di一化合物はMn2（SO・）・に畢し4ρ。附近にて容易に酸化せられ

ほとんと定量的に昌トロ＾ξンツアノレデヒードとなる事は予等の豫備實瞼にて明かな

り・之に乱しては更に研究績行中なれは追って登表する所あるべしかくてニトロトノγ

オーノγを原料とするニトロ《εンツアノγデヒード若しくはアソトラニーノレ酸及ひアミノ

ペソチーノγアノレコホノレ叉別途人造藍製造に至る行程の可能性を思はしむるものあれと

も使用昇天の比較的高便にして叉多量なる灘より見れば昇天の経二三同牧法の解決に

よりて本注の評債は決定せらるへき．ものなるへし・例へばMn・（SO∂・を用みてニトロ

ペンツアノレデヒードを製造すれは水銀は硫酸水銀となるへし然もこの硫酸水銀はアノγ

カリにて黒鍵する事あすZかも一三水銀の如けれは．これを如何にして昇乗に鍵するか

は本法に附随する難問題なるへし・

　この意味に於て：Reissert氏が記述しあるアントラニーノンの製造は極めて有意義な．

b．即ちDレ化合物を濃盤酸にて腱記して容易にアントラニーノγに鍵すとの氏の言に

從へは恐らく水銀は昇莱として分離するなるへく．若し果して然うとすれは理論上そ

の昇張を再ひニトロトノソオーノレに作用せしめて水銀化合物を製造し得へけれは本問題

は頗る有望に展開せらる・減れとも予等の只今迄の二二心乱にてはDi一叱合物の盛酸

による分解は比較的難事にして未ナこ報告に値する結果を得す・’二等はニトロペンツア

ノレデヒードの研究と併行してアントラ昌一ノレの製造を研究中なb．

　故に本報告は輩にニトロトノγオーノレより水銀化合物の良好なる製造方法を記述する

にととめ除は第二報としτ後日に譲る・

●
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　　　ヴエ7｝㌃松リグ残コ」ル興灘細細

　　　　　　　　　　　　　　　　　技1・師田　　中　’　穣’　一一

　　　　　い　 ゼ　一’囑三石正茂太郎
　　　　　　　　　　　　　　　　　囑，託．圏小山逼’郎

　プレ著ツカク『ンを原料ξしてグアヤコーノγの弓造を行ふ際副産物としてブェラト

ローノレ（ブレンツガ7ヒ．ンヂメチノソエーヲ’ノレ）の生成の避け難きは自明g事事にして、4＞

御漏も亦均gく之を経験せう（御生試験所彙報第勿號62頁参照）・而してヴェラト

ローノγは有機北内にてグアヤコーノレを放出せさるか沁め治療上に慮用せらる、事事く

叉其他にも之か直接の用途未セ開けさるな，わ・

　故に簡便なる操作によbてヴェラト官一ノγよb1個gメチノン基を除去してグア曳コ
、

一ノγとなすことを得はブレンツカテヒンを原料とするグ7タコーノンの製造上に曾て総

燈的の牧得率を畳むるか故に甚π有利なり．而してフェノーノレエープノγ類のアノレキノγ・

除去法に証する研究は文献にも乏しからす．普通にはヨード水素酸と共に加熱する法

によれともρ・Hartmann及し・Gatterma㎜両氏（ユ）は直接に粉末盤化アノγミニウムを

作用せしめてフェノーノレエーテノレを分解し，E．　Merck三三の特許法（2）に於ては中性溶

捌の存在に簸て申しく璽化アノγミニウムを作用せしめ，Fr寓Bayer會灘¢）特許法働

に於ても同しく盤化アノレミニウもを使用せり・耳牲ラト㌣一ノレの鹸fζによるグアセ

コ悟ノレの製法としてはEMerck會肚（4）沢頭uvea嘩氏（5）等の特許法あウて軌れも

酒精製アノγカリを使用せり・

　然るに高木前技師の調査によbヅェラ｝ローノソよリグアヤコーノレの複製に於ては分

解弼として焼三三，硫酸亜鉛，酸性白土等をも使用し得，其内酸性白土は軍にヴェヲトマ

「ノレと共に加熟する事によbて目的を達し得る旧聞明せり（衛生試験所彙報第．三三

193頁参照）．

　　ザェラトローノレのメチノレ基除去に酸性白土を使用し得るこ，とは原料の安贋，操作の簡

便共に小官等の目的に添ふものなるか故に蝿法に依るグスヤヲーノンの複製に就きて少
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しく二野を行ひすこれは其成績を報告すへし・

　高木前技師の報告には過剰の酸性白土をヴェラト口叩ノγに作用せしむる総合の實験

例あり，而して野際の加熱温度は210。若くは180。にて其成績は大差なきもの、如

し，若しも比較的低温度に捨て反回を途絶せしめ得るものとせは口際上に於て甚セ有

利なる理なれは小官等は先つ其可能性の有無を確め更に進みでは術有理なる納戸あら

は之を知らん事を欲して本門験を開始せり。抑，：本唱導に使用せる酸性白土は純正な

る平町四品に非さるか故に甲皮慮外判司も詳ならす，從て反癒の良否の認識に至bて

は量的に親しく経瞼するの外に途なきなb・依て小官等は種々なる條件の下に多野の

實瞼を行ひだるか；其結果少量の酸性白土を使用し比較的低温度1三て目的を達し得へき

事を知れう．

　以下實験成績を下記2項に分ちて記すへし

　1．酸性白土の閉門加熱温度の關係

　2・　グァヤヨーノγの製；造試瞼

　　　　　　　　　　　1．酸性白土の量及加熱温度の關係

　本實験に於てはブェラド四四ノレの量を大膿一定しおき之に作用せしむ旧き酸性白土

の量を種々にとり，加熱温度及加熱時間も亦個々に憂して反回を行はしめ，多数の實験

の経瞼よりして最好の條件を見出さん事を期しす的．

　即還流冷却器を附し忙るコノγペンにヴェラトローノレを容れ之に．2－1／、。倍量の酸性自

土を加へ二二中に沈めて加熟し，其温度は230－140。，叉加熱時間は3－1時間とし其間

種々の條件を組合せて試験を施行せり，爾酸性自土少量の時は掩絆しつ、加熱せり．

　平帯の結果，加熱温度200。以上の場合はヴェラトローノγの倍乃至孚量の酸性臼土を

使用しすこる際に概してグアヤコーノγの牧得率良きも最高37．51％に過ぎす叉200。以

下に加熱しセる場合は200。以上の場合に反し多量の酸性白土の使用はグアヤコーノγ

の牧得率を良好ならしむる事なく，少量（ブェラトローノγのヲェ。一1！5量）の酸性白土を使

用し約180。に1時間加熱しナZる試瞼に於てグアヤコーノレの牧得量最良にして使用グェ

ラトローノγに甥する牧得率約80％なり，而して180。以下の加熟は反慮を生起せし

むるに不充分なるか如く，ヵ同門温度の低下に随ひてグアヤコーノンの牧得牽も低下し加
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熟140。の揚合に於ては使用ヅェラトローノγに回し僅に10・46％のグアヤコー〃を得

泥るに過ぎす．下問捌の存在に於ける揚合も試みすZれとも温度を上昇せしめ難く欝め

に日子不完全にして大部分のブ三ラトローノγを不嗜の儘同牧せり．

一爾實下中200。以上の加熱に際しては往々冷却器其他の破肇する事有．るか故に高温

の加州は不利盆なり．叉冷却器頭に平押カノγチウみ管を附せさる時は其他の條件を全

く同しくするもグアヤコーノソの牧得率常に不良なb・

　各條件に潤る反慮成績を摘録すれは次の如し

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9
10

11

’12

13

14

15

ヴェラト

ロ　一　ル

　309
100

100

100　・

，】00　、

100

．100

100

100

100

．100

100

100

100・

100

酸　　性

白　　土

609

50

30

20

10

160

100’

100

50

50

50

20

10

10

10

加熱温度

220－2300

220－230

220－230

220

－220

　160
200　幽

180

】80－190

　7180

　180

　180

　180
　160
　140

2．

加　　熱

時　　間

3，5時

3

3

3

3

3

3

3．

3

3・

1

1

1

1

1

グアヤコール

削剥輔奉
10．Og

33．7

28．4

3．9

8．3

43．4

】5．8

3G．4

49．2

36．8

45．0

70．0

69．7

18．4

9．4

37％

37．51

31．61

4・3

9．24

48．30

17．58

40．4

54．84

40．9

50．0

77．9

77．6

20．48

10．46

同救ヴェヲトロール

欄量1攻得率

，・Oアヤコ繍・ルの製造試験

5．09

3．9“

1．2．

0。8

9忽3

22．8

］，4

2・4　．

15．10

52．8’

14．3

10．0

282

63．6

78．0

16・6％・

3愈

1謡～　　、

0，8

2．3

22．8

1．4

2．4　・・

15．10

52．8

14．3

10．0

28。2

63．6

78．0

　前記各條件に肖る反慮試瞼により，ヴェラトローノレに劉し其ユ／、。一1／、倍：量の酸性自土

を使用し’180’に1時間加撃する時グアヤコー’レの生成量最も多き事を知りだれは此

下階によりてヴェラト・ローノγよりーグアヤコーノγの複製試瞼を施行せり，其結果グアヤコ

ーノγの牧得率は精製（局方）品として季均72・34％にして之をヅェラト小畔ノレの消費量

に略する牧得率に換零すれは和解97．07％に達す．唯此方法の敏貼とする所は其回覧

ヴェラトコーノン不純にして之を蒸溜する時は純ヴェラト下川ノンの沸騰貼に於て恒溜せす

・して大部分195－235。（附近）にて溜出す，然れとも此不純ヅェラトローノンと錐も亦グア

ヤコーノソの原料となすことを得るなb♂’二　㍉　　　　’　一　　／
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　　　　　　　　　　　　　　’實1験．・方　法’L㌦’，1一ジ．・　lj∴

ご實瞼野中其弔を帯くれは次の如し　　’　　7／　：・’』　，『、∫＿1

　内容1000ccmの二子コメベンの中央なる頸には掩搾器を叉他の」頸には還流冷却

．器を装置（其上端に十三カノ7チ、ウム管を附す）し帰るものにヴェラ』トローノγ（沸貼203一

をq5『）300g及町回…自土’30窪を容れ之を油洛中に沈め掩回しつ、’180。．（三野め温度）

に噛
P時間加熟す．然る時は内容油分は榿赤色「とな二う、∫酸性白土は紫黒色に撰す．ll：）

　冷却後丙容物を吸引濾遇して酸性白土を除き二二酸性白土はrエーテノγにてま「く，巳巡回

し手早身・レは手漉共に髄1Q％ナ1・・噛猷丁早しグァ噛一斗・砂蹄

生半るプヒシ7カ～’『：ンをヴェラトロ悟：ノシまり扮帯し・ヴェデ｝ロらノγのエ」薯拷溶液

礁雄畔硫轍麟上にまプ・γ分鯛去嘩髄の測晦網搬り・

叉グ㍗コ咳の7／r力熔騨韓を恥て酸畢なして醗醐出せゆ鰹
を飽和して接エセrテノγにて数回振慣して油分を悉くエーテテノンに移行せしめ，州際プレ

ンツ夢・ン野土弦ノγ中熔即せるを以て土一力￥溶液を少量の水にて蜘洗灘

して之を除く而してグや一ゆ骨力・轍瞭水門離洲して馴しヂーテ

ノレ分綿去せる特製グアヤ　ノγ，2聖を鵬賜

　之を初め1同門塵蒸溜に付し次に2十四厘にて劃温蒸溜し共，203－205。の溜分を集

むれは局方二品を得．二二量187．うgにして使用ヴェラトローノレに吹する牧得率69・58

％に相発す．

　街同一一條件にて更：に4回操作を繰返しで得たる成績を表示すれは次の如し．

　　1
　　2
』「

@　3
　　4
　　5
　平均

ヴェラトロ憎～レ

3009
300“’

・300：

300

300・

300

酸性白土

、

309

30

30」

39

・30

30

績　”製『
グアヤコール、

攻←得一量

2159．
’232

223

226

222　・『

293・6

局方グアヤコール

牧得剥攻得摩
，187．59

202．3

194．4．

197．0

193．5

ユ94．94

．69．58％．

75．08

72．14

73．11

71．81

72．34

回　　坂
ヴェラトロrル
牧　得、量

79・29・

54．5

66．7

66．0

66．0

66．5

土野に干て便宜上同牧ヴェラトロLノγとなせるものは三四決して純梓のヴェラ陣ら

ノンに回すして，其213gを四温蒸溜に付Uこるに次の如き結果を得ナZう．　　　…幽∵5
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　　　19与一2050…　。…　。…　。・・●・。・29亀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　220－2250。。・・・・・・・・・・・・・…　50．0

　　　205－210　。。・…　●・・・…　。●・。・27．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　225－235　（附近）。・…　●・・。33．5

　　　210－215　・・…　。・鱒・・・・・・…　33．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計　　　　　　　208．59
　　　215－220　…　鱒・…　の・・・・・…　35．5

而して此の195－235。の溜分は酸性自土にて前例同様に庭理すれは依然グアヤコー

ノソを生成す．

　　　　　　　　　　　　　　　文

1）　　（ニ　ノ；～1〃サ〃3σπノ3u．エ；．6σ」たp271z4κ723工L　25，3531●

2）　　Z孔　2協2τ’を3工）・FL　P・94852　（Frdl。工V●123・）

3）　　1輔r．Z9砂〃3D．　R．1「L　70718　（FrdL　lU．52．）

4）　万」1隊4π澄3D．　R．　P．78910（FrdL　IV．122．）

5）　　」9σ即どσμ欺B1．〔＝3〕，19，75　（1898）．

献

（大正十五年十月）
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　　　　合成ピロガロ・一ルの原料

（2・6・ヂク翻心ルフェノール）の製造試験

技．師　田　　中　　　穰

囑託九谷勝’喜：太
　ピロガローノγは普通没食子酸を明石，グリセフン，露盤，水等と共に若くは軍に適宜

に加熟して製す．而して特に合成法として成書に記載せらる、はPetersen及Baehr一

：Predari氏の法（1）及Agぬ會証の四脚特許法（2）等に過ぎす・　而して前者は4一クロー

〃フェノーノγメ〃フォン酸一（2）を原料とし之を苛性カソと共に180－190。に加熱してビ

”ガローノγとなし：又後者は2・6一ヂクローノγフェンーノγ一4一スノγフォン酸を苛性カリと共

に150－160。に熱して得回るピロガローノレー5一スノレフォン酸を適宜に鑛酸と共に加厘加

熟しスノソフォン基を除去して始めてピロガローノンに達する方法なり・

　然も前者は共原料たる4一クローノレフェノーノソスノンフォン酸一（2）を純粋に製造せん事は

相當困難にして叉後者の揚合は原料の製造は比較的容易なbと錐も其反癒操作簡便な

らさるの嫌あり，

可小官等嚢に前技師高木博士と共にオノγトクローノγフェノーノレの製造に就て；研究し之

を原料とするプレ’ンツカテヒンの製造試験を企てナこり（衛生試瞼所彙報第25號103頁，

ユ76貢墾照），該試験は今爾獣行中なれとも小官等は多事の祓績を得へきことを経験

せり．叉合成石炭酸の一製法としてモノクローノレーξンツォーノγを苛性アノレカリと共に

抑熟する法〔3）は交献の記載によれは其成績勘こ良好なるか如し．故に如上の経瞼によ

り，，2・6一ヂクローノγフェノーノγを純粋に製し之をブレンツカテヒソ製造の場合と同様に

一苛性アノyカリを以て庭理する時は相當の成績を以てピロガローノレを生成すへしと思惟

し，少量の2・6一ヂクロー・ノγフェノーノレを以て該反腱1を試み陀るに明にビロガローノレの

生成を認めπり．一此の方法は彼のAg血會肚の特許法と大燈類似し居れとも彼の方法

に於てはスノソフォン基を最後に除去するに相當手数を要するなb．故に若しメノγフォン

基を含有せさる2・6一ヂクロ’一ノレフェノーノレを簡便に製すへき方法あらぽビロ鋤ローノソ
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μ）製造上Ag£aの方法に比して術簡易なるの理なb・これ2・6一ヂクη一ノyフェノーノy製

法研究の因なb・

　2・6一ヂクロ「一ノγフでノ←ノレの製法は文献1三も乏しからす．・熱血とも安息香酸誘導鐙（4》

叉はアミノフェノーノレ誘導膣（5）等を原料とせる方法は小官等の目的に添はす・　而し

て石炭酸を原料とし℃直接ヂクローノレフェノーノγを製す可き方法は大膿EFischer氏

の法（6）及Cha記e1011氏の法（7）等に過ぎす．

．F・Fischel氏は石炭酸に直接孔ローノγ琵斯を長時聞通し2；6一ヂクロrノγフェノ「ノン

と2・4一ヂクローノγフェノLノレとの混合物を得アこる事を報告せり・叉Chandelon氏は石

」炭酸を水溶液となし之にアノγカリ性次亜グローノン酸ナトワウムを作用せしめてヂクロ

セーノγフェノーーノγを製：せり・

依て三等は三つ上記2淋勘てヂ加一岬・ノーゆ聯を謬て得すこ砧

のを高木・石正南氏の提唱せる混合クローノンフェノーノレ類の分別鑑識法（衛生試瞼所彙

…三三25號128耳墾照）によりて分別し牟るに其結果は二期に反しF．Fischer氏法

にては多量のモノクローノンフェノーノソ・（オノレト及パヲ膿の混合物の盛計算せり）及トリ

クロールフェノーノレを検出し，Chandelon氏法に｛劇し物に点ても多量のモノクローノレ

フェノー・ノンを分別謹明し爾者共2・4一ヂクローノγフェノーノγは少量之を槍出せるも所要

の2・6一ヂクローノγフェノーヲレは其存在を讃明し得さりき．　故に三法共2・6一デクロー

ノレフェノーノγの製造法と云ふに適せさるか如し

　借石炭酸を直接クローノγ化する場合石炭酸か順次1分子宛のクローノレを擾取するも

gとすれは次圖に示す如き階程を経てトリクローノレフェノーヲレに達すへき理な蜘とも

實際には反癒の中間成績禮を純粋に採取すへき方法なく常に歎種の混合物として得へ

き事は前同の試験成績に明なり・

イ小官等の一人（九谷）か嘗て高木前技師の指導の下に行ひずこるオノントクローノレフェィ

ーノγの製造法（衛生試験所彙報第25號176頁参照）は直接クロー川化法に旧く簡易

なる方法にして而も其成績は遙に前者より確實なり．故に小官等は此方法を乱用して

純粋なる216一プクロ．一ノγフェえ一ノレを簡軍に製造せんと欲し，先つバラ．フェノP呪スノγ

7オ．γ酸を製し之にクロrノレ二二を通したる際には一2・6一ヂクローノレフェ！rヲレ及副産物
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9H

∩

謡

　　？H　　　　　　gH

オルトクロール　　　　　2。6輯ヂクロール
フェノール　　　　　　　　　フェノール

＼’

d

　　　　　　　『H

iア

　　　一　　　　と1

　　　2・4一ヂクロールフェノール

　　9H
℃α・

　　dI
2・4・6一トリクロ

ールフェノール・

　　　　　　　　パラクロールフェノール

として2・4・6一トリクローノγフェノーノレを得へしとの豫想の下に實瞼を繰返しナこるも其

結果は常に少量のトリクローノγフェノーノγを軽蔑しナzるに過ぎす，叉フこノーノγスノソフォ

ン酸を水にて葛餅後クローノレ琵斯を通したる場合にはトリクローノソフェノーノγの外に

2・4一ヂクロ」ノγフェノーノレを少量に得ナこるめみにていつれも2・6一ヂク鷲一ノγフェノーノγ

を得る事能はさbき・次にフェノーノγ一2・4ニヂスノγフォン酸を製し之を水にて適度に稀轟

して’Nローーノy琵斯を導入しナεるに暫時にして多量の結晶析出し駕めに夫以上クロ→

ノレ琵斯を導入する事能はさる歌態となれり．而して之に水蒸氣を通し溜出せるものを

槍するに豫期の如く殆と大部分は、モノクローノγフェノーーノレにて，2・6一ヂクローノγフェノ

ール及2・4・6一トソクローノンフェノーノンは之を極少量に得ナZるに過ぎす・’

　依て小官等は次に該パラフェノーノγスノγフォン酸を金属璽類となし其水溶液にクロー

ノレ屍斯を導入して得たるものに先つ普通に水蒸氣を通し守るに傍生せるトリクローノγ

フェノーノγを溜出せり．次にスノγフォン酸を分解せんか駕め蒸溜残渣に硫酸を加へ油浴

中にて200。前後に加熟しつ、水蒸氣を通しにるに無色の油を溜出し冷後針状に結晶

す・∫r　　』　　　『　　　　　　層F！　　　　　：．・　　．　　　　　　．．

　此物は1同常座にて蒸溜し210－220。・にて溜出する部分を集むれは熔融瓢65。の無

色針欺結晶となる．之か2・6一ヂク．ローノレフェノr♪レなる事は種々の誘導膿を製して謹

明せb・　’：　’．一　：　　㌧一』　r・『圃∫．：．r．　　 ，，9∵．’ @ゼ　．4－

　　　　　　　　　　　　　　　　　’

、
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　本法による2・6一ヂクローノγフェノーノγの牧得率は李均57．39％にして理想的成績に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
’は非されとも他の諸法に比し比較的純粋の2忙6「プクワーノレフェノーノンを簡便に製し得

るの利あり・と信ず．

　以下試瞼成績を實験の順序に從ひ下記敷項に分ちて記述せん．

　1．　EFischer　l氏法によるヂクローノγフェノーノγの製造試験

2・，Ch・・d・1 X・聯駄るヂクロー”・ノーノ吻蝿耳蝉

　3・　高木開法に．よるク聾児ノレフェノーノン製海の癒用試験

　　（イ）バラフェ／一ノソスノγフォン酸のクロ皆ノレ化試験

　　（ロ）　フェノーノンヂスノンフォン酸のクローノレ化試験

　4・　i新法による2・6一ヂぞロ憎ノンフェノ｝ノレの製造試験

　5．9結　　論

∵　　　一1．E：Fischer民法によるヂクロールフェノ・一ルの製造試験

　原報には石炭酸5009に2日間クローノレ屍斯を通する時は2・4一ヂクローーノγフェノー

ノγと共に’2・6一ヂク自働ノγフェノーノγを得とあり．然れとも記載少しく明瞭を轟くか故

に小官等は石炭酸に大約計算量のクローーノγ琵斯を通して試験を施行サリ．即石淡酸に

値：接クローノγ琵斯を通して得たるクローノソフェノールを適宜に庭醸して不純物を除去

し之に就て各種高級クローノγフェノーノγの生成状況を観察せんか爲め高木，石正三三の

提唱せる各種クローノγフェノーノソの分別鑑識法に準聾して分別試瞼を行ひ把るにモノ

クローノγフェノーノγ，2・←ヂ久ロLノγフ三ノーノソ及24・6一トリクローノレフェノ」ノγの讃明

は陽性にして所要の2・6一ヂクロールフェノーノレの謹明のみ陰性に終れb・故に本法に

より石炭酸に直接クローノγ琵斯を通して2・6一ヂクロ・司ンフェノーノγを製せん事は普通

の場合不可能と云ふを得へし・故に本法は小官等の目葡に添はさるなり・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験．　方　　法

　内容500c㎝の硝子四三頸コノソペンの中央のロ頸に掩搾器，他のロ頸には冷却器及

ひ器底に達する琵回忌入管を装置し之に石炭酸1009を容れ厘搾琵斯容器より登生す

る”仁一ノγ琵斯を通すれは其際螢生する反雁熟により内容は液化するか故に掩搾しつ

》職制せしむ，而して其呼量85g（2分子のクローノレ量の約2割増し）’に達するに及
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ひてクローノγ丁丁の導入を中止ず．術登生する門門琵斯は硝子管によりて適宜に他へ

導けり．　・

　因に石炭酸にクローノレ琵斯を作用せしむる際傍生する盤酸は1部琵回状となりて反

慮器外に逸出すれとも他は歩一液中に溶存するか爲めクローノレ琵斯の絶劉的野量を知

る事は困難な’り．故に反慮クロ』一ノン琵斯の理論量より少しく過剰に導入せり・　　一

　反鷹終結後コノレペンの内容は赤褐色を呈する濃厚の液にしてクローノγフェノーノレの，

外囲酸及遊離の石炭酸を混含す’之を除去せんか爲め冷水中に投し掩絆後放置すれは『『一

クローノンフェノーノンは油状をなして水底に沈下するか故に之を水層よb分ち次に5％

ナトロン漁液20ccmを用ひて前同様に庭干す．弦に得泥る粗製クローノンフェノーノレの

量168gなb・下品中2・6一ヂクロ」ノγフェノー川の含量を知らんか凹め高木，石正午

氏の各種クローノγフェノーノγ類分別鑑識注（前出）により，三つ之に苛性ナトロンを加へ

て水蒸氣蒸溜を試みす乙るに溜出せる油分．72．39あり（モノクローノγブェノーノy）・次に

此水蒸氣蒸溜残渣に硫酸を加へて酸性となし把る後門に固形炭酸鉛を適宜に加へ再ひ

水丁丁を通す・弦に水蒸氣と共に溜出するものは2・4一ヂクローノレフェ～一ノレにして．門

門量3．3gなり．次に此蒸溜残渣を硝酸にて適宜に庭写し之に水蒸焼を通す．此場合

溜出するは2・4・6一トリクローノレフェノーノレにして其牧得量44．8g．而して若し2・6一プ

クローノレフェノーノン存在せは2・6一ヂク”一ノγ一4一二辱ロフェノーノレとなりて蒸溜雪中に

残留すへき筈なb・故に本蒸溜残液にっきて之を検せるに其存在を讃明する事能はさ

りき．樹本法によりて得たるクローノγフェノー川を一括表示すれは次の如し．

ク”一ルフェノールの種類

　一モノクロールフェノール
　　　　、（オルト及パラ）

　　2・4一ヂクロールフェノール

　　2・6一ヂクロールフェノール

　　2・4・6一トリクロール7エノール

むるにあ鉱

存在詮明

十

十

十

敗得量

72・39』

3．3

0

44．8

2．Ohalldelou氏法によるヂ

クロ幽ルフェノールの製造試駐層

：本法の特徴は石炭酸を水溶液と

なして之に次亜クロ鱒ル酸ナトリ

ウムのアノγカリ性溶液を作用せし舳

：本法は襲に小官等の一人（田中）か高木前技師の指導の下に行ひすこるオノγトぞローノレ

ブェノーノレ製造法比較二丁（衛生試三所彙報第25號－114頁）に於て三巴しすこる所にし
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．て原品にはモノクローノレフ轟ノーノレ製造の場合と同．し條件に干て副次亜クローノγ酸ナ

トリウム溶液を過剰に使用せは高級クローノγフェノーノγ類を生成すとあり．而して小

官等の求むるものはヂクローノγフェノーノγなれは約2分子のクローノレに相當すへき次

亜クローノン酸ナトリウム溶液を石炭酸水溶液に作用せしめ花るにモノクローノレフェノ

ールの場合と同様に不溶性の油分を得たb．依て之に就て前同F．Fischer氏法に於

ると同楼クローノγフェノーノン類の分別鑑識試瞼を施行せるに其結果は成績物の大部分

は前回同標モノクローノンフェノーノレにして高級クローノγフェノーノレの生成は僅少なリゼ

而も其内2・4一ヂクローノレフェノ・一ノン及2・4・6一トリクローノレ7エノーノレの存在は謹明し得

すζれとも所要の2・6一ヂクローノレフェノーノγの生成を謹明すへき何物をも得る事能はさ

りき・二季法は前掲EFischer氏法に比し2・4一ヂクローノγフェノールの生成はトリク

ローノγフェノーノレの生成に比して少しく量に於て優れる長所を有すれとも，2・6一ヂクロ

ーノレフェノーノンの製造法としては普通の揚合不適當なる事前法に罪し．

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　方　　法

　内容3000ccmのコノレペンに石炭酸100　gをとb之に水1500　ccmを加へて溶解せ

しめ激しく撹絆しつ、，Vanio氏の法（8）によbて新製せる次亜クローノレ酸ナトリウム

・溶液（100ccm中の有効クローノγ13．89のもの）1100　ccmを分液漏斗より滴下す，其

際液は漸時褐色を帯ひ來う途に赤一色の油分を沈澱するに至る．反慮液は1夜放置：し

、セる後半一テノγを以て振蛋抽出し該工一プノレ溶液は無水芒硝を投して脱水し把る後水

野上に熱してエープノレ分を三門すれは褐色の油分153gを残留す．本油分に干て前回

同様各種クローノンフェノーノγの分別鑑識を試みナこるに；其結果他のク・一ノγフェノーノン類

の存在は謹明し得すZれとも猫り2・6一ヂクローノγフェノーノγのみは其生成を認識すへき

樹薦骨を得る事能はさりき，分別鑑識誹験成績を表示すれは次の如し．

クロールフェノールの種類

モノクロールフェノール
　　（オルト及パラ）

2・4一ヂクロールフェノール

琴・6・ヂクロールフェノ｝ル

2・4・6一トリクロールフェノール

存在詮明

十

十

十

取得量：

98・69

15．2

0

4．1

　左表に見る如く高級クローノレ

フェノーノレの生成鯨りに少量：なれ

は同標操作を数回繰返し試みすこれ

とも常に殆と同機の結果を得たb・

即本法も亦2・6而ヂクゴーノレフェ
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ノrノγの製造法としては不適當なる事上記實瞼成績より明なb・

　　　　　　3．高木氏法によるクロールフェノール製法の慮用試験：

　前記直接クローノγ化法によりて目的を達する事能はさりし小官等は次に間接法とし

て成功せる高木博士のオノントクローノンフェノーノγ製造法に微ひ石炭酸ようフェノーノレス

ルフォン酸を経て2・6一ヂクローノレフェノーーノ7に達せん事を企劃し，先つパラフェノ』ノγス

ノγフォン酸を使用し，次にフェノーノγヂスノレフォン酸を使用してクローノン化試瞼を施行

せり曾』　一・

．（イ）パラソェノーノソスノγフォン酸のク凹凹ノγ化試験　　　’

　パラフェノーノレスノγフォン酸に，其スノレフォン基の脱離せさる程度に於て理論量のクロ

ーノ咳；斯を作用せしむれは2・6一デクローノγフェノーノγ4』スノγフォン酸を生す可く，

　　　　　　　　OH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH
　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　　0・恥・一℃α・…　㌧
　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　SO3H　　　　　　　　　　・　　　　　　SO3H　　　　，・

　而して之をオノントクローノンフェノーノン製造の際（衙生野瞼所彙報第25號176頁）と

同様に腱理してスノレフォンi基を除去せは2・6一ヂクロー。ノンフェノーノレを得へき筈なりとの

予想の下に本實験を試みナこb．即バラ7エノーノレスノレフォン酸を製し之にクローノレ琵斯

を通しすこるに理論的クローノγの壇量を見すして琵斯の導入不可能となり，其結果は同

量：のトリクロー〃フェノーノγを得たる、に過ぎす．　i欠にパラフェノーノγスノンフォン酸に水

を加へて門門し之に前と同様クローノγ琵斯を導入せb．而して大約理論的のクローノソ

増量に達して斗酒の導入を中止して成績膿を槍せるにトリクローノンフェノーノレ及少量

の2・4一デクローノηエノーノレを補回し柁るのみにて2・6一デ’クローノγフェノーノレの生成を

讃明すへき何物をも得さりき．　・　　・　’　　　「「、　　　　・　　　．1、

　　　　　　　　　　　　　　實　験　方　法

・内容500c㎝の三頸コノγペンの中央の口頸に掩絆器，他の口開には鹸温器，冷却器

を装置しセるものに石炭酸100g，94％硫酸120gを容れ100’に於て3時間淳熟す

れは赤褐色舎利別状のパラフェノーノγスノγフォン酸を得冷却後クローノレ琵斯導入管を

装置し座搾屍斯容器よb登生するクローノレ母野を通す．此際温度は反癒熱によりて約

、
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33。に上昇す・暫時にして内容は黒色粘稠となり掩搾及琵斯の導入不可能となる．依

て之を65。に熟してクローノン四三の導入を繊績せるも結局理論的クローノγ増量を干

すして琵斯の導入不能となれり・之か水蒸氣蒸溜の結果は2・4・6一トリクローノンフェノ

6一ノγの結晶59．39を得にるのみ・

　次に前回同様のフェノーノγネノγフォシ酸に本200ccmを加へて稀騨し之にクローノレ琵

斯を通するに暫時にして液は黒色昧を帯ひ二三の結晶沈澱するに至る．今同は増量約

85gに達してクローノγ三一の導入を止め之に水蒸氣を通するにトリクローノンフェノー

〃83．29及2・4一ヂクローノγフェノーノレ7・69を得πるのみにて2・6一ヂクローノレフェノー

ノγを捕集し得す・、

　石炭酸のスノレフォン化に100％硫酸を使用して同操作を繰返しセるも署々類似の結

果を得πり・

　（ロ）　フェノーノγヂスノレフォン酸のぞローノγ化試瞼

　本試瞼は大膿に於てオノレトクローーノレフェノーノレ製造の場合と同様にして唯クローノン

の理論量を2倍とせb．

　而してフェノーノγスノレフォン酸のスノレフォン基はオノレトの位置：のものはパラの位置の

’ものに比して不安定なれは24一ヂスノレフォン酸にクローンy琵斯を通すれはオノントクず

一ノyフェノーノγよリトリクローノγラェノーノγに至る中間に於ては2・6一ヂクローノγフェノ

ー♪ンを生す可しとの豫想の下に實験を’行ひナの．勿論此場合に於てもトリクローノγ

フ三ノーノγの副生は避け難し．

　實験申理論的クローノシ増量に至らすして下平の導入不可能となり分析の結果多：量の

オノレトクローノγフェノーノレ及少量の26一ヂク亡一ノレフェノーノソ及2・4・6一トリクロー・ノγブェ

ノーノγを捕集し紀範とも，2・6一ヂクローノγフェノーノγの製法として探用するに足らす・

　・　　　　　　　　賀　騨　方　法
　内容500ccmの三巴コノγペンをとり中央のロ頸に撹搾器ダ他のロ頸には冷却器三三

温器を装置し之1こ石炭酸1009，94％硫酸＄509を容れ掩搾しつ》3時間100。に加

熟すれは赤褐色含利別朕のジ詠一ノン」2・4」ヂスノγフォン酸を生す・之に水100c㎝を

加へで稀騨し掩絆しつ、クローノγ琵斯を興すれは約4時間の後じは淡黄色の結晶析出
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クロールフェノールの種類

オルトクロールフェノール’

2・4幅ヂクロールフェノール

2・6一ヂクロールフェノール

2・4．6一トリクロールフェノール

存在謹明

十

十

十　’

牧得量

1129

0

5．2

2。2

して濃厚粥状となり三口の導入不

可能となろ．鼓に於て之に水三三

を通し溜出せる油分に就き分別試

験を行ひテこる結果は左の如レ

　　　　　　　’4．新法による2・6・ヂクロールフェノールの製造試験

　小官等は遊離スノヒフォ潮酸の分離置換し易きに鑑み，来にパラフェノーノγス川フォシ酸

を金属盤類となし其水溶液にクロー～レ琵斯を通して2・6一ヂ～頃一ぞγフェノーノレスノγフォ

ン鋸盤類となし，之ようスノγフォγ醇を除去レて2・6一ヂぞローノンみイーノγを得ん事を

企てすこb．斯かる例は丈献上M．v．　Sch㎡dt（9）かフェノーノレスノレフォン酸カソウムの

．：水溶液にプロームを作用せしめてズローム置換膿を製せる記載あれξも2・6一ヂクマー

ノγフェノーノレの製法として記載せられ†こる物なし．

　小官等は先つ最も簡軍なるスノンフォ石炭酸ナトリウムを常法に而て製し之か水溶液

・に，掩細しつ、クローノレ激震を通する1こ暫時にして黄褐色の結晶沈澱す．理論的壇量

・に撮してクローノレ琵斯の導入を止め，水蒸氣を通して傍生せるトリク面出ノレフェノーノy

を除き次に硫酸の存在に裁て過熟水蒸氣を通するに無色の油を溜出し冷三針1伏に結晶

す．之をエーテノレにとb，1番一テノγ蒸登残渣を劃温蒸溜に附すれば210－220。にて溜

出し全部無色針欺結晶となる．結品はフェノーノγ性の臭氣を有し熔融貼65。にしてア

ノレコホノγ，エーカレビ易溶にして水に難病なり・臨本品の弱アノンコホノン性水溶液は青色

試瞼紙を赤謝す．謡本畠をブローム化すれば鼠毛灘66・5。の類黄色試聴結晶を得心

2．6一ヂクロrrノレー4一ブロームフェノーノヒ1こ相引し，南本品に硲酸を作用せしむれは微黄．

色板状のニトロ誘導膿を得，唱溶融勲125。なり・之をバラニトロフェノ憎ノレをクロー

ノγ化して得盛る4一ニトロー2・6一ヂク宣一ノγフェノ・一一ノレ（溶融職125『）と混融するに内貼

1降下を來さす，即本品は216一ヂ：クローノγフ。ノーノレに外ならす・

　　　　　　　OH：　　　’　　　　　　　　　OH
　　　　　　　じ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　’α（ア1・⊥・・↑、織聯贔1一概

　　　　　　　　　　　　　　　　　豆，
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　　　　　　　　　　9H　　　　　　？H・　　　　9H

　　　　　　　　　℃㌔里℃’11÷○

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NO2　　　　　　　　　　NO2

　　　　　　　　　　　　　　　微黄色板状結晶　熔融！貼125Q

　本法による2・6一ヂク便用ノレフェノーノンの牧得率は季均57．39％にして充分満足すへ

きものには非さるも既知諸法に比して些か醤蝦性あるものと信ず，

　次にフェノーノγスルフォン酸ナトリウムに代るに他の金属瞳類を以てし2・6一ヂクロー

ノγフェノーノレの製造を試みナこるか結局ナトリウム盤の揚合に優る成績を得さりき・

　即各李均値を一括表示すれは次の如し

フ．ニノ・一ルスルフォン

酸　　　堅　　　類
使　用　量 水

26一ヂクロールフェノール’

　　　　　
攻得量1攻得率

トリクロール
フェノ　一　ル
坂　　得　　量

　　ナトリウム盤　　509　　255c㎝　　23・729　　57・399　　7。179

　　亜鉛璽100　500　32．00　40．38　8．56
　　カルチウム壁1　　50　　　150　　　20・30　　 4S・39　　　3・83

　　マグネシウム堅　　　50　　　　250　　　　13・10　　　3α02　　　　4・30

　上記表中マグネシウム睡の場合は分解し易くして操作梢困難なb・叉以上の外鉛盤

使用の場合も試み†これともクローノン酒面導入中分解して全く目的を達する事能はさり

き．

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　方　　法　　　　’

　多数實験例中；其1を；畢くれは次の如し．

　内容5COccmの四頸コノγペンの中央のロ頸に撹搾器，他のロ頸には冷却器，瞼温言

及平底に達する琵斯導入管を装置し之にフェノーノγスノレフ。ン酸ナトフウム・50gを容

　　　　　1
れ水250ccmを加へて溶解し，概搾しつ、厘搾琵斯より嚇するクローノン琵斯を通す．

此際温度は25。以下に保つ・内容は次第に褐色に塾し暫時にして黄褐色の結品沈澱す

るに至る．　増量約25gに達してクローノレ琵斯の導入を止む．又反慮に際し登生す

る盛酸琵斯は適宜に他へ導くものとす。叉クローノレ琵斯の量は経験によれは沈澱の

析出量より三三鮎を観察する事を得

　反癒絡結後成績膿を内容1000ccmの九底コノレペンに移し之に水三三を通すれはト
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リクローノレフェノーノンは無色結晶となりて溜出す．最早トリクロー・ノレフェノーノγの溜出

なきに至り水蒸氣の導入を中止し，冷後蒸溜残渣に濃硫酸15gを加へ，コノγペンを油

洛中に浸し熟しつ、再ひ水蒸氣を通す．　油浴の温度約175。に達すれば無色の油分

を溜出し冷却器中にて既に針歌に結晶す．205－210。に於て溜出最も盛なり・蒸溜後溜

液は結晶と共にエーヲワγにて振旦抽出砺工一テノレ液は無水芒硝にて脱水後干一テノレ

を溜思すれは残渣は冷却後大部分針朕結晶となる．本品は省水分三曹のクローノンフェ

ノーノンを含有するが故に1同常厘にて蒸溜し210－220。にて溜出する部分を集むれは

全部熔融黙65。の無色蒸餅結晶となる．牧得量23・27g，牧得率56・30％なり・

　爾フェノーノソスノソフォン酸ナトリウムを溶解すへき水の量は200－300ccm間に於ては

いつれの濃度にても成績に大なる影響なきか如し．

　製造試験成績を表示すれは次の如し　．　　　　　　　．

　1

2

　3
4

　5

　6

　7

　8

　9
，『

P0

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

合計

挙均

フェノールスー
ルフオン酸ナ
トリウム

509

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

50

1000

50

水

300㎜
300

300

300

．250

250

200

200

250

250

250

250

250

250

250

250

250

250

250

250

5100

255

クロール増量

269

27

27

27

28

28

2・6一ヂクロールフェノール

斗父得一敗得傘
22．309

22．40

22．40

22．40

23，27

23．31

22．26

22．31

23．50

23．64

23．82

24．46

24．17

24．50

25．16

24．50

24．57

24．94

24．75

24．s3

474．43

23．72

53・96％

54．20

54．20

54。20

56。30

56．39

53．S6

39．90

56．85

57．20

57．63

59．11

58．48

59．27

60．88’

59．27

59。44

60．32

59．88

60．08

57．39

トリクロール

フェノール
牧　　得　量

8・39

7．9

8．1

8．1

6．2

6．5

7．3

7．1

6．3

6．4

6．2

6．2

7．2

6．1

62
6。2

64
6．1

6．3

62

143．4

7．17，
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5．結 論

石炭酸より直接2・6一ヂクローノレフェノーノγを製す可き既知製法はいつれも目的を達

する事甚托困難若くは不可能なり．

小官等の新法によれは，量的には猫不充分なれ共比較的純粋なる2r6一ヂクローノレ7エ

ノーノγを簡易に製し得　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　引　　用　　文

　D孕謝・〃・恥伽翔姻rA・157136・
　2）　．48弄z3D．　R．　L　207374，

　3）　ノ爺‘〃1辺吻〃u．■ル〃励β6’寒％∫；B．47，3155．

　4）　　乃死”g茗；G．30．1L　491；Zinke＝A．26；，251．

　5）　　5瞬7ゼ3ん　　砂ム7．　203。

　6）　1弓1ゼ∫‘加κ＝A．SpL　7，181．　Ahm。

　7）　　伽〃漉1b”　3　B8　169　1752し

　8）ム％’珈・3

　9》瓦鋳＆ゑ磁・RIL85島

献
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グリ老リン燐酸カルテシム製造試験補遺

技手：青山’新i山勘
囑　託伊　藤　　甚　李

　巳に二等はグジセリシ燐酸カノγチウムの製造法に就て本彙報第27號に報告せり其

結果による時は工業的の製造法として用ひられ得るものはグリセリンと酸性燐酸曹達

とを無水の状態に於て反回せしむる方法（D．．R．　P．208700）及メタ燐酸とグリセリン

とを用ふる方法（D．R．　P．205579；217553）の2なる事を知りセリ．

　雨方法の中何れか優れるかは愼重なる工業的三二を縄るに非されは今遽に之を噺定

することを得さるも其工程を通覧するにメタ燐酸を用ふる方洪は第一の方法に比し簡

便なるか如しと錐も純度の高きメタ燐酸を得ることの困難と得量の低きこと等を考ふ

る時は特殊の事情なき限りは酸性燐酸曹達を用ふるをよしとすへし

　故に本報告1ヨよ酸性燐酸曹達法により傘属製器具にて反慮せしめ蔑分工業的三三を

加味して行ひ得セる成績を報告す

　二二言言瞼の結果による時はグリ，セリンと酸性燐酸曹達によりて得たるヂグソセリ

γモノ燐酸エスカγは中性叉はアノγカリ性に於て煮沸する時は容易にモノグリセリン

燐酸に鹸化せらる、により苛性曹達の代りに消石灰を用ひ好結果を得たり

　中央1二二二二三周園に空氣導入ロ排出口及仕込口を具へすこる内容約1・51の砲金製釜

を油浴中に置き三二排出口は水を以て絶へす冷却せられ陀るコノγペンに連結せらるこ

れに工業用グリセリン230g（比重1．222）を入れ110。一1200にて60－80　mmの減歴下

に充分に脱水せしむ巳に水の溜出せさるに至りて（約1時間孚を要す）これに無水酸性・

燐酸曹達の細末（硫酸及クローノγの反磁なき物）工20gを入れ縄搾しつ、60－80　mmに

て5時間200。に熟す此際更に水を溜出すへし5時間後加熱のみを中止し油溶の温度

1000となるに至りて減座をも中止しこれに水800ccm消石灰37　gを入れ仕込［1に還

流冷却器を閉し撹伸しつ、100。に熟すること3時間にして器よb内容を出し（液は弱

アノγカリ性なり）これに10％酷酸石灰溶液800ccmを加へよく二二し更に水151を
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加へ溶解し不溶分を濾去し濾液は水浴上に濃縮し約500ccmとし温時保温漏斗を用ひ

て吸引濾過しよ1母液を去り更にこの沈澱を　101の水に溶解し少量の不溶分を濾別

し濾液を前回同機にして得たる沈澱は熟湯にて洗纏し100。に乾燥し細末とす得量李均

133。3gにして無水物として計箕：量の63・42％に當る其母液よbは街約59の物：質を「

得らるへし

　かくして得たるものは市販品と殆同様の品質なり．

　次に其成績の1例を示せば次の如し

番　號

　1
　2
　3
　4
　5
　6
亭　均

グリセリン

　　　9
230

〃

！ノ

〃

〃

〃

230

酸性燐酸曹逡

　　　　9

12D
！ノ

〃

〃

ノノ

ノ！

120

消　石　灰

　　　9
37

ノ，

！ノ

！ノ

〃

！ノ

37

酷酸石灰
　　　9

80

ノノ

〃

ノノ

！ノ

ノノ

80

グリセリン燐酸カルチウム

　　　　　　　　9
130

130「

135

135

130・

130

133．3、

　これよリグヲセリン燐酸カノγチウム11bを得るに要する諸原籾を算出するときな次

の如し

　　　総誌善達　　1：llll　l　誌轟震　　　1：融
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グリ老リン燐酸の研究　（第一報）

技手青山新i欠耶
辱余は襲にグリセリン燐酸カノレチウムの製造法に就て實験しセる結果を報告せゲ）

　グリセリンは3個の水酸基を有するによウて其1個にのみ燐酸を入る》暁はα．及β

の2種のグリセソドを生す而α酸は・の部に不整炭素を有するが故に通常旋光性なb

　　　　　　　　　7砺一・一・一・略叙　〒恥一〇H

　　　　　　　　器　　　　㍑o螺
　　　　　　　　　　僕　　　　　　　’　　　　　　　　　　β

　天然品と同機のものを合成する事は重要なる事なれとも未すこ其講造に歯する瓢も明’

かならさるを以てこれか研究を開始しテ肖り　　　　　　　　　　　　　　　’

　1904年R・Wi11statter及：K．　Udecke　2）かレチチ老を分解して得舵るグリセリン燐『

酸に旋光性ある事を駿冒してより以來構造に幽する研究陸績として起れり3）此等の研

究の多くは人工製品に就て行はれ解るものなるか其要鮎はα及β酸を夫れ着れ構造明

かなるものとの前提に於て合成し其盤類の結晶形・結晶水の量・溶解度及熔融同等によ

うて匪別せんとしセるにあbしか其結果は一致せす，元來かくの如き近似せる物質か

其性質に於て格別なる相違あbと思はれさるにも拘はらすK：ing及Pymam14）氏の研

究によるときはキニーネ瞳の例に著しき差違を認められπり

　即氏等はαμ’ヂクローノγヒドフンと酸盤化燐とより次の如き工程によってβ酸を

得†zり

　　　　　CH2Cl　　　　　　　　rCH2CユO　CIH2C　　　　　　　　CH20H

　　　　　欝欝器艦1暑簾凹く8琵．’
　　．　　　　　創〆一Dichlorhydτ1ロ　Bis．Sym．．D三chlorisopropア1phosphors蕊uτe　Gly㏄rin・β．phosphoτ訟ure

　1）衝生試験所藥報27號
’2）’　B。37・3753　〔1904〕i

　3）L廿decke．　D楓Munidh，1905；鼠Tutiロu．　A。　Ha4n．玉Chem。　Soc。】ゐndon　89．1749、〔1906〕；P．Carτe．（≒

　　1912。工．888；v．raolini．　C．．1912．1．995；H．　King　u．　F．　Py塒ann．　J。　Chem．　S㏄．1」ondon．105，工238。〔1913〕・

　　0．13ai1ア．　C．1923．1。403．

　り　：再田

「
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　叉α「モノクローノレヒドフンを第三燐酸ナトリウムの水溶液に作用ぜしめてα酸を得　、

ナεりb

　　　　　脇三二r織
　　　　　　　　　　　　　　CH2011　　　　　CII20H

・妬の。噛N馬カダ秘キr二櫨聖目．！耀した！即次、の如し（但し溶簾

を省く）

　Ba堅
　　結晶形

　　結晶水

　c3壷

　　結晶形
　　結晶水

　Na盛
　，綻晶形
　　結晶水

　キ昌一ネ堅

　　結晶形
・』@結晶水
　　熔融穎

　ブルチン璽

　　結晶形

　　結晶水

　　熔融踏

　　α　　酸

　（煮沸して得ぜ二り）．

　　　葉　状
　　　無　水　’

　　　（煮沸時）

　　　葉　；伏

　　　無　水

（メチルアルコホルよリ）
　　　・葉　號

　　　無水

　　　針　胱

　　　4歪H20
　　　155－156。畏

　　　針　状「

　　　6至，7，10，11圭

　158－160。（無水物）

β　　酸　　　Nal12PO4法に’（合成しれるもの

　　（煮沸時）
　　　板　；伏

　　　蓋H20

㈱齢瞬時）
針　状　　’板　状

葺H20　　無水

　　（水よリ）
　　　板　胱

　　　5H20

　　　針　胱

　　　一
　　　178－1800

　　　針　状
　　　・7，10，

　i58－1600（無水物）

　　〈煮沸時）
　　　板　状
　　　毒H20

（　　ノr馳｝〈一一へ．
竅@時）　　　（煮沸時…）

針　状・、　板・状

1垂H20　　　無水

　　（水よリ』）

　　　板　状

　　　5H20

　　　針　状

　　　3H20
　　　178－1800

　　　針　状
　　7，8，8垂，10，10垂

．158－160。 o無水物）

　主記あ如く大膿に於て同様なり然るに結晶形か絶劃的のものにあらさる事は周知の

事實にしてアルヵ財ド盤の結晶は凡て針状なり且叉ブノγチン璽の熔融鮎炉同一なる

にも拘らすキニーネ盛のみか濁り約20。’の如き大なみ差異を示すは甚疑ふへき貼なb

とす

尚酬・簸なるは試験の基礎となるλき．・及β酸の製灘llと鮮聯働ま

華のβの位蹟う’をも噸に即ま回す聯嘲して｝担F；schel瓦、E　P伝h甲

の聯り礁は・一グ・一・レヒドソゆ水溶液に於てグソチ・ド霜融螂へき

を以て之を排しアセトングリセリンを経てグリセリン燐酸盤を得セう
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　　　　　　CH20H　　　　　　　　　　　　　　　℃H20H

　　　　　　謡興鶴×：三三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Acetongly㏄rin

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　　　Acetonglycerin一エ．mono．phosphorsaure　　　　glycerin一ユ・phosphors五ure

　アセトンかグリセリンのα，β位に結合する事はJ・Irvine，　J・Donaldl及C・Sontar2）

及M．：Bergmann　u．　S．　Sabtag3）の謹明せる所にして從ってF氏等の得セるα酸は其

位置に於て誤なかるへく然るに氏等は：Ba堅の一部を實験しセるのみなり

　故に余はF氏等の欠を補はんか傷め此方法によりてα酸のCa，：Ba，キニーネ堅を作　　、

リヌ別にK：氏に從ひβ酸のCa，キニーネ酸を作り比較しすこり，其結果によるときはα

酸のキニーネ盤の無水物は約157。より軟化し始め178。にて少しく着色しつつ完全に

熔融しβ酸キニーネは約155。より軟化し1810にて同機に少しく着色しつ〉完全に熔

融し墨差僅少なり且雨樋を混融するも融貼の著しき降下を來さす（K氏に從へはα酸

キニーネの無水物は155。一156。にて透明となり160．以上にてメニスクスを形成すβ、酸

キニーネは途中軟化する事なく178。一180．にて急激に熔融す）又含水物の熔融瓢に就て

はα及β共に急激に熟するときは約150．一160．にて放水状態に於で透明となるも徐々

に熱するときは一旦150。一160．にて放水しナこる後固結し各176。一177．，176。一ユ78。にて熔　／

融す（K氏のβ奇事は1750にて少しく軟化し］780－180．にて熔融しα酸盤は1470にて

軟化し1550にて透明となり1600以上にて恩田スクスを形成す）

　次にCa，　Ba璽の結晶水は約曇H、0の程度の差に過ぎす之を表示するに次の如し

Ca塵
　常温時に得れるもの

鷺沸時　L、

Ba盛

1）　］B．53．1606　〔1920，〕

2）　J．Chem．　Soc．1ρndon　107．337〔1918〕

3）　Z．Phys三〇1．　Chem．137．46－61〔1924〕

　α酸

1§H20

1塾H20

β騒

1｛II20

1｛H20
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　　常温晧　　　　　　　　　、　　　　　　　　一　H20　　　，　　　　H20（TutIロ腹Hannによる）

　　煮沸時　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…H20　　　　　　　　菟H20（Kiロg　u．　Pymannによる）

　　キ昌一ネ盤
　　　アルコホルより：再結晶品　　　　　　・　　　　4垂H20　　　　　　　　　4H20

　　20％アル・ホル・・　　　．　　5H・0　　　層　4H・0
　　無水物の熔融瓢　　．　　　　　　　　　　157－178。　　　　　　　455－181。

　即結品水及熔融貼に於て球差少なくしかも混融によりて殆融瓢の降下を來ささる程

に類似せり

　かくの如き僅少め差を以てα，βの嘔別を決定せんとするは二二瞼なりと云ふへし別

’に新方法によりて決定せさるへからす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　現在に於ては天然品及合成品共にα及βと匠別するは山回ならす

　尚煮沸時に得すこるカノγチウム盤の結晶水ぽ從來の記載による時は無水なれとも三二

の結果によるときはα，β共に常温時に得たるものよりも左H、0少き結果を得陀り但

し1009にて乾燥するときは号の水を放出して殆無水の歌態となる

　　　　　　　　　　　　　　　　實’験　の　部

　　　　　　　　　　　　　　　グリセヲンα燐酸盤

　Ba聾F氏に從ひ無水グリセソンと1％睡酸含有のアセトンより得たるアセトング

ソセリンを冷時に於てヒノリンと酸璽化燐にて庭理し得ナこるアセトングフセソンα燐

酸・“リウム109の飽和水溶液に一分定規硫酸71ccmを加へ沸騰水浴中に振蚤・しつ、

加温し15分後冷却し之に水酸化・“リウム15gを加へ振回して濾過し濾液はCO、にて

過剰のバリウムを去り其濾液を40。以下にて濃縮し析出せる結晶を更に一同同様にし

て再結晶す得ナこる結晶は素焼板上にて室二二に1日間乾燥せり得量0・8g

　　　　　物質0・2625H20（140。，10加mlこて乾燥’f）0，0149　　　』5，68％
　　　　　物　質　0，1923（無水物）BaSO40，1436　　　　　　　　　　．　Ba　43・94％

　　　　　計算鼓。、H70、PB・＋H、O　　　　　　　　　H、05，54％

　　　　　　　　C・H・0・PB・　’　　．　　　B・仰
　共母液を煮沸し得ナZる物質を素焼板上に塗布し直に硫酸上に2日間乾燥せb（3・5g）

　　　　　物質0，2211H20（140。，10mm）0，0024　　　　　　1，09％
　　　　　計算殿　C3H706PBa十壬H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．44％

　無水物を室中に3日間放置しセるに水分を吸牧しすめ

　　　　　物質0．2659H20（140●，10　mm）0，0183　　　　　　6，88％
’　　　　　　計算籔：C3H〆）6PBa十1墨H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　6，82％、
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　Ca盛Ba盤に新鮮なる硫酸カノγチ．ウムを過剰に加へ約1時間強く振噛し濾液を

40。以下にて乾固し水を加へて不溶分を除き其溶液を更に一回乾固して叉浸出し共濾

液を減歴にて濃縮し析出せる結晶1よ空晶中に2日間放置し起る後定漉しナこり

　　　　物質α206琴H・0（1400・15皿皿）0ρ273　　　　　　スa24％
　　　　計算殿C，H訴）、PC・＋’1菩H、0　　　　　　　　　13．05。
　　　　物　　質　　0．1829　CaO．　0．4914　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　Ca？　19．20，，

　　　　計算籔　C3H7061℃a　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　19・07，・

　Ca璽の飽和溶液を煮沸し得πる沈澱は素焼板上に塗布し硫酸上に2日間放置しすめ，

　　　　物質0230，H20（140。，10㎜）0，03％　　　　　’　　11お2％

　　　　計鰍C，Hρ、PC・＋1圭H，0　　　　　　　　　11．02．

　次に常温にて析出せる物質を常座にて100。に乾燥しナこるに1蛋モノレのH、0を放出

せり，

　　　　物質0，1825H200・0210　　　　　　　　　11・51％
　　　　計算籔：（C3H7061）Ca十垂H20）十1圭H20　　　　　　　　　　　　　11・81”

　キニーネ盤．無水のBa堅1・2　g及無水の硫酸キ』一ネ3gの各飽和水溶液を水浴

上に反癒せしめ暫時濾過して硫酸バリウムを除き濾液より冷後得テこる結晶（3g）をア

ノレコホノレより再結晶し室氣中に2日間放置しナこり．155◎にて少しく軟化し漸次に其度

を増すも熔融せす耳76』177．にて比較的急に熔融し同時に少しく着色し理る・常座にて

100。に乾かすときは分解を起し着色す凹凹に∫ご乾燥するときは着色せす約1570にて．

軟化し始め176㌧1780にて速に熔融す　　　　　　　．　　　　　　　．．鴨

　　　　物質α1800H・0（10帆2伽m）0・0162、　　　　＿9脇
　　　　計鰍C、H，・，R（Cl。H，、・、N，），＋4垂H、・　　　　　　8ゑσ。

　　　　物質0．1748（無水物）CO20・4032　H200・1101　C　62・93 H7・05

　　　　計算籔：C3HgO6P（q20H2402N2）2　　　　　　　　　　　　　　62．89　　　　7．00

　20％のアノレコホノγよb再結晶し1日間空露座に放置：しすこるものは約・149。にて軟化

し始め155－156。にて急に共容積を牧回するも熔融する事なく共儘176－177●に到りて

一頓に熔融し同時に少しく着色し來る．

　　　　物　質　0．1237　H20（100。，15　mm）0。0119　　　　　　　　　　　　　　　　9。84％

　　　　一六籔：C3HgO6R（C2。II2402N2）2十51120　　　　　　　　　　　’　　9．89，，．

　　　　　　　　　　　　　　グリセリンβ燐酸盤

　Ca盤K氏に從ひカーノγバウム製のα，α’ヂク三品ノレヒドリンを再三蒸溜し之に酸

／
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盤化燐を加へて煮沸し冷三石茨水中1：回し過剰の石灰をCO21二て除き濾液を濃縮し

て得ナこるビスーS一ヂクローノ嘱ソプロビノレ燐酸石灰ゴOgに水110　ccm無水Na、CO、99

を加へ30時間煮沸し後CaCl、を充分に加へて煮沸レ冷後洗澱を濾妬し得すこる微アル

カリ性の液を減歴にて濃縮し之を煮沸し析出せる沈澱は：再ひ水に溶解し減座にて濃縮

し得たる結晶を空氣中に2日間放置し把り（3．5g）

　　　　物　質　0．1274　H20（140。，10頴m）0．0150　　　　　　　　　　　　　　’］1。78％：

　　　　’計算殿C・Hρ・PC・＋1蓋H・0　　　　　　．　　11rO2，・
　　　　物輩α1720（乾燥品）C・0α0471　　　　　　　C・19・57・
　　　　計算婁虻　（，3H706PCa．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19．07，，

　Ca盤の飽和溶液を煮沸して得にる結晶を素焼板上に塗布し硫酸上に乾燥したる”も

のの水分は次の如し

　　　　物質α2063H、0（140・，101・m）加215　　　　　　1α42％
　　　　計算殿　C3H706PCa＋1F｛20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．68”

　キニーネ璽　　．Ca盤1g盤酸キニーネ32　gの各飽和水溶液を水浴上に反慮せしめ

一旦析出せるキニーネ璽か溶解するに到り濾過放冷す粗結晶（3g）はアノンコホノγより

再結晶す室下中に1日放置しナこるも9は約155－165．にて盛に水を放出して再ひ固ま

b二二儘にてユ76－177。にて急に熔融し同時に少しく着色し來る

　　　　物質0，2112H，O（100。，10㎜）0，0111　　’　　　　8．10％
　　　　ド計算数　C3HgO6P（C20H2402N2）2十4H20　　　　　　　　　　・　　　・　　8。07％

　無水物は約155．より徐々に軟化し178－181．にて着色しつ、速に熔融すこれをα酸

キニーネと混融するに約150。より軟化し173－175。にて熔融せり

　　　　物質0．1264（無水物）CO20．2922　H200．0857　C　63。07　H。7．59
　　　　計算敗　C3HgO6P（C20H2402N2）2　　　　　　　　　　　　　　62．89　　　　7．00

　20％アノレコホノレよb得たるものは2日間空氣中に放置しにり約150－162。にて徐々

に放水しセる後弓まb176一一178。にて速かに熔融し同時に少しく着色し回る速に熱す

るときは150－160。にて盛に水を放出しメニスクスを形成せすして透明となる

　　　　物質0．2015H20（1400，10m：n）0．0160　　　　　　7．94％
　　　　計算籔：4H20として　　　　　　　　　　．　　　、　　　　　　　　8・07，，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（大正15年3月）
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　　グリセリン燐酸の研究　（第二報）．

グリセリンαモノベンソォイノレエステノレの酸化

技手青山新次耶
　第一報に於てα，βのグソセソン燐酸は諸性質極めてよく似すこるを以て璽類の諸性輩

を比較することによりては之等を匹別し得さることを知りセリ

　この結果によりて考ふるにかくの如き方法によりてα及βを雇癒するは甚困難の事

　ワ
にして寧ろ此際方針を更へ他の方法によりて解決するを可とすと考へすこり

　グツセソン燐酸は3個の水酸基の中2個は遊離せるにより之を適當に酸化してケト

ン叉はア～ソデヒードを生成せしむるときはβ酸はβの位置はエステノγとなりて保護せ

らる、によ）てケトンを生成せす然るにα酸はα’及β位に遊離の水酸墓を有するによ

うケトン及アノレデヒードの1叉は2を生成すへきにより雨者を圖別し得へき望あり

　然るにグリセ，リン燐酸はエステノレ酸にして少しく複雑なるにより先つ簡軍なる中性

エステノγより研究せんとし第一にグリセリ：／αモノペソツォィノγエスクノンを選定し共

酸化を研究せり

　既にGr自n1）はグソセリンモノアチノソエステノレの構造を酸化によりて決定袖んとし

允るも氏は過マンガン酸カリの如き強き酸化渕を用ひナこるによりて常に酸のみを獲得

し中間物を得す目的を達せすして中止せb

　怠れに反して余はグワセリンαモノペンツォィノレエスカレを次亜プローム酸暫達に

て酸｛ヒし忙るにケトン及アノレギヒードを昭然かも爾者は酸性亜碑酸曹達によりてよく

分離するを得て此方法の可能なる事を認めナこり．故に更に進んで種々なる酸化捌によ

る朕i兄を観察し此ペンツオイノγエスラノγの酸化成績を基礎として順弐グソセリン燐酸

の酸化に及ひ次てグリ毛り．γ燐酸の構造を論せんとす

　酸化i酎として用ひすZるは次亜ブローム酸曹達・r・ンガニズノγファト・過酸化鉛と璽

酸・無水クローム酸・重クローム酸カソ・過酸化水素。ブローム水等にして此等の中前三者

を除く他の方法は反磨の三三を種々鍵更して研究し7こるもアノγデヒード叉はケトンを
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得す：叉得られナこりとするも極めて微：量にして大部分は酸となるか叉は樹脂化し叉は反

癒せす，特にプローム水の如きは5ぴ以下に於ては殆反感することなく之を加三下に

80。以上に熟する時は殆大部分は分解せられて安息香酸を生成す．・然るに次亜プロー

ム酸曹達による時はαペンツォイノγグソセリンアノγデヒード及べンツォイノγヂオキシア

セトンを得マンガニズノγプアト及過酸化鉛と璽酸とによりてはペンツォイノγグソコー

ノビアノジデヒードを得たり，故に本報告には此三つの方法によりて得ナこる結果に就きて

報告す

　グリセリンαモノペンツォイノγエステノレはE・Fischer　2’．に從ひアセトγグソセリソ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リを経て製造しナZり從ってα位に＾ごンツォイノレ基の結合せる事は確實なり・而特に＾ξソ

ツォイノγエステノレを撰ひだるは再結着によりて純品となし得るによる．アセチノγエス

ラノγの如きは油にして叉蒸溜によりて幾分分解ず）

　　　　　　　　　　　1・次亜ブローム酸曹達による酸化

　グリセリンαモノペンツォィノγエヌカンに次亜ブ二月ム酸曹達溶液を加へ30－40。に

て酸化し實瞼の部記載の如く庭癒して酸を除去しすこるク・ロフォノンム溶液は減歴にて

濃縮しこれに酸性亜硫酸曹達溶液を加へて振起したるに多量の析出物を得ナZり・母液

に移行せるクロ・フォノレム溶液の部分は温時明かに銅液を還元するにより減厘にてク

ロ・フォノレムを去り之よリセミカノγ・“ツォンを製しすこるに少量なから生成物を得たう多

量のクロ・フォノレムよb再結晶の結果156「158。にて分解する結品性粉末となる

　叉酸性亜硫酸曹達附加禮は酸にて分解しクロ・フすノγムに取り其此厘蒸溜硬渣よ〉

毛ミカ〃“ツォンを製し精製したる1こ160－162。にて分解する結晶性の粉末を得す的之

を暴きに得たるセミカノ〃“ツォンと混融するに148－152。にて分解し明かに異物質なる

事を示し戸戸分析数は共にC、、H、30、N、に一致す

　故に酸性亜硫酸曹達と附加膿を生成する物質は疑もなくαモノベンツォイノγグソセ

リンアノレデヒード（1）にして附加せすしてクロ・フ寸ノレム中ヒ溶存する物質はモノ《

ンツォイノγヂオキシアセトン（II）なb

　　　　　　　　　　　CH2・00C。C◎H5　　　　　CH2・00C．C6Hδ
　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　　　　　　　　CHOH　　　　　　　　　、　CO
　　　　　　　　　　　とHO（1）　　　戯0｝L『（II）
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　雨物質共文献に現はれさるものにして遊離のアノレデヒードは融貼110◎の無色結晶

性の粉末にして水・ア～レコホーノレ其他の有機性溶捌に難溶にして常温に於ては三々に

銅液及アムモニア性銀液を還元するも亜硫酸フクシンにて呈色せす，ケトンは牧量少

きによbて其瞼査は後日に譲れり，

　次に初め炭酸曹達にてアノγカリ性としアこる後クロ・フォノγムにて可溶部分を除去し

πる水溶液は盤酸々性とし盤析してクロ・フすノγムにて歎同振盟しクロ・．フォ’レムを溜

去する時は少量の酸性物質を得これを再結品及分劃結晶することによって安息香酸及

1卑一142．にて熔融する酸を得ナこり此酸は分析及分子量測定の結果q・H1。0・に相當し

αモノペンヅォイノレグソセソン酸なり

　最后の分劃部分は融瓢63－71．にて其分析数はα毛ノ＾）ツォ〃γグリセソン酸（1）

とべンツォイノレグリコーノレ酸（II）との中間に位す恐くはGr茸n　1）の経験したるか如く

CO、1個を分離しすこる＾ミンツォイノヒグソコーノレ酸との混合物ならん

　　　　　　　　　　　CH2・00C・C6H5
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　CH2・00C・C6H5
　　　　　　　　　　　CHOH　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　l　　　．　（1）　　　　　　COOH：　　（II）
　　　　　　　　　　　COOH
　要之グソセリンαモノベンツォイノγエスクノンは次亜ブローム酸曹達によりて幾分は

分解せらる、も大部分は劃懸するアノレデヒード・ケトン及酸となる而ケトンの生成量

はア’γデヒードのそれに比して蓬に少しこれをE．Fischer等3）かグソセソンを同標

に酸化して虫としてヂオキシアセトンを得ナこるに比ふれは甚三昧ある事實なりとす

　而叉本實瞼の結果は逆にE．Fischerの提出しナこるαグソセリンエスヲフγの合成法は

正確にして正しくα位にアチノシ基を入る、事を謹明するものなり

　　　　　　　　　　　　2．マンガニスノレファトによる酸イヒ

　硫酸マンガンを硫酸溶液中にて電解して得ナこるマンガニズノγファトを用ひてペンツ

ォイノγエステノレを40。以下にて酸化し實験の部記載の如く腱理して酸煙部分を除きて

得セるクロ・フォノγム溶液は濃縮して酸性亜硫酸曹達溶液と長時間張く振盟し柁るに

多量の結晶を析出せりこのクロ・フォノγム母液を濃縮して得ナzるSirupはセミカノγバ

ツォーソを生成せす

　酸性亜硫酸曹達の二二は盤酸にて分解し更にセミ・カノソバチッドと取扱ひ分解駐194一
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195。のセミカノレバツォンを得ナこb，この物：質は分析歎q。HユェN、0逸にしてペンツォィ〃

グリ、セリンァノγデヒードよりCH、0ナZけ少なきペンツォイノγグリコーノンアノγデヒード

ならさるへからす，其オキシム及アノγデヒード1よ各C・H・0・N（融鮎78－81。）CgH80、（融

鮎32－34。）にして其本髄のペンツォイノγグソコーノレアノンデヒードなる事を示す

　然るにペンツォイノγグリコーノγアノレデヒードは文獄になく從って其セミカノレバツす

ンも知られさるによりてこれを合成して比較しセリ

　即酒石酸を過酸化水素にて酸化して得だるヂオキシマレイン酸4）を分解してグリコ

ーノγアノレデヒードとしてこの物をヂメチノレアセターノレとし5）「ベンツォィノγ化してベン

イノγグフコーノレアノγデヒードとしこれをセミカノγバツォンとせb精製の結果分解鐵192

－194．5。にして之を々ンガニズノγファー・トにて酸化し得だるもめと混融するに融瓢の降

下を來さす

　故に三等の得たるものはベンツォイノレグリコーノンアノレデピードなる事確實なう次に

酸の部分は殆凡て安息香酸よりなりベンツォイノγエスクノレの少量か加水分解せられ回

る事を示すも他の酸を槍出せす・叉アノレデヒードの部に於て殆ペンッォイ．ノγグリコーノレ

アノγデヒードのみを得す乙る事を見る時はマンガニズノレファートによる酸化は次の如く

　　　　CH2・00C・C6H5　　　　CH2・00C・C6H5　　　　CH2・00C・C6H5　　　　CH2・00C。C6H5
　　　　1　　　　　　　20　1　　　　　　　0　　i　　　　　　　　　l
　　　　CHOH　　　　　→　CO　　　　　　→　CO　　　　　　　→　CHO　十CO2
　　　　1　　　　　　　　1　　　　　　　　i　　　　　　　　－
　　　　CH2CH　　　　　　　　CHO　　　　　　　　COOH

　　　　　　I　　　　　　　　　　　江　　　　　　　　　　　皿　　　　　　　　　　　コv

　となりて＾ごンツォイノγナヲコーノレアノレデヒードを生成するものにして一且生成しすこ

るIIIは不安定の物質にして直に分解してCO、を放出するものならん　　　’

　　　　　　　　　　　3．過酸化鉛と盛酸とによる酸化

此結果はマンガニズノンファートに於けると殆同様にして三二得量少し即酸性に於

ては11Lは非常に不安定なる事を更に謹明するものなう

　　　　　　　　　　　　　　　實験の　部

　　　　　　　　　　　1．次亜ブローム酸曹達による酸化

　グソセリンαモノベンツ♂ノγエステノγはE．Fischer　2｝に從ひアセト・ングリセリン

よう三二ムアセトングフセソンαモノベンツ妊イノγエステノ〆を酸にて分：解’し四二化炭
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素にて2回忌結晶し融貼33－36。のものを用ひたり

結晶炭酸曹達16gを水30c㎝に溶解し置き二二10gを加へて少しく温め油朕とな

し後冷却して20。以下とし懸垂忌引にて強く振心しつ、ブローム7gを一頓に加ふ直

に少しく號熱し且盛に炭酸を登生す

　これを微かに温め常に30－35．に於て二二せしめすこるに漸次二色し約30分后1二は完

全に無色となる尚10分問三二に操作し直に冷却し盤酸を加へて末反回の次亜でロー

ム酸を遊離せしめこれに亜硫酸琵斯を通して還元し槌色せしむ後亜硫酸は炭酸琵斯を

通して充分に去り炭酸曹達溶液を加へて微アノレカリ性とし少しく食上を加へて多：量の’

クロ・フォノγムにて6回振盟したり母液は巳に銅液を還元せす

　クロ・フォノγム溶液は三座にて濃縮し約5σccmとし之に酸性亜硫酸曹達溶液（比重

1240）50ccmを加へ約1時間強く振回しπるに多量の沈澱を生成しナこり沈澱を濾別し

クロ・フォノγムにて洗漁し母液より得すごるクロ・フォノンム溶液は更に1同同様に腱回し

セるに析出物を認めす，酸性亜硫酸曹達の三三の卒均得量は3．7gにして之を水より

再結晶しナこるものは鱗片状の結晶にして三三中に乾燥せり

　　　　物　質　0．1S81（10mlnにて100。にて乾燥す少しく着色ぜリ）減失言0のS7J　HO24・67％

　　　　物質0．1840磁SO40．1320　　　　　　　　　　＆9。85　L、
　　　　・Ber．　CloHlo～NaHSO3十314　H20　　　　　　　　　　　　　　H20．4．33％　　S．10．29　L、

　αモノペンツォイノγグワセリンアノレデい」ドセミカノγバツォン．

　酸性亜硫酸曹達複盤2gを水50　ccmに溶解し5．n－HCI　13ccmを加へ還流冷却器下

に減て炭酸を通しつよ水浴上に熱すること15分後直に冷却し重曹を加へて中和し食

盤にて飽和し多量のクロ・フォノγムにて浸出しクロ・フォノγムを三座にて溜出し残澄

（1．59）を無水アノγコホー〃に溶解し璽酸セミカ〃“チッド19無水酷三曹逮0・79の飽

和溶液を加へ1夜放置后多量の水を加へ氷冷し析出物を二藍せb得量1・29にしてユ63

　　　　　　　　　　　　　　　　　　クー167。にて分解す之を多量のクロ・フォノンム1；て溶解濾邉し不溶分を去り苛性加里上に

二品にて蒸登し析出物を晶晶し更に1回同様に溢泌して一定あ物質を得たり・無色の

結晶性の粉末にして158。にて軟化し160－162’にて分解す水・アノγコホール三二に非常

に難溶性なり

　　　　物質0．1430CO20．2755　H200ρ665　C　52．19　H　5．17％
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　　　　Beぬ　C二1H1304N3　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　52．57　　　　「5．22

　　　　物質0・1081’N1⑤・2　c㎝（19。750mm）　．　　　　球16・92％
　　　　13er．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16．74峯、

　αペンツォイノレグソセリンアノレデヒード　　”一　　へ

　酸性亜硫酸曹達複藍より耳標に虜即して得把るクロ・フォノソム蒸溜淺渣は多量の熱

アノレコホノンに溶解減座にて苛性加里上に濃縮し析出物を濾別し更に1同同機に操作し

早り，結晶性の無色の粉末にし七約90．に於て軟化し106－noo「に於て熔融す少しぐ不

純なれとも材料歩きによりて此程度にて分析しナzり，水・アノンコホノめクb・フォノγムr思

置・一ミンツォーノレ・石油土一プノレ等に難溶にして酷酸エステノレには比較的よく溶解す銅液

は熟時には直に常温にては少時後還元しアムモニア性銀液は熱時には直に還元するも

常温にては長時間後初めて徐々に還元し來る亜硫酸フクシンの呈色反慮は生起せす

　　　　物質0・1556cQ20・34S7　H200・0732　　　c　61・14％－H5．26％
　　　　Ber．　Clo　Hコ004　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　61．84　　　　　5．19

　酸性亜硫酸曹達複盤の母液ようクロ・フォノレムを分離して得ナεる水溶液は三座にて

濃縮し析出せる物質を酸にて分解しセミカノγバツォンに上しナZるに同様にαモノペン

ツォイノレグリセリンアノγデヒードセミヵノγバツォン0・059を三把b

　αペンツォイノレグリセリンアノγデヒードオキシム

　複璽49より得だるクロ・ク才ノレム蒸溜残渣（約3・29）をアノンコホノγに溶解しこれ，に

盤酸ヒドロキシノγアミン129無水酷酸曹達1・89を加へ水論上に30分間煮沸し後1

耳聞室温ド放置後アノγコ亦ノレを溜饗し水を加へて氷冷す初め油朕をなせる物質は漸次

に固結するを以て濾干し水洗す質量2gあり90－1040にて熔融すこれを水より数回再

結晶するときは融貼117－1180の小葉状の結晶となる，水には冷時にては難溶性なる

も温時には容易に溶解しエーテノめ熱クロ・フォ・γム・ア・レコホノレに易調性な外Z立

リング氏液を馬脚せす　　　　　　　　　、

　　　　物質0．1162N7．O　ccm（757　mln、10。）　　　　　N7．16％
　　　　Ber。　C：o　H1104　N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．70　b、

　　　　　　　　　　　　　　フエニーノソオサゾーン

　4gの複盤より得たるクロ・フ寸ノγム残渣をアノレコホノレに溶解し盤酸フエニーノγヒ

ドラチン4．8g無水酷酸曹達7．2gを加へて水浴上に30分間煮沸し一夜放置後アノンコ

盤
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ホノγを溜卸し水を加へ析出しセる樹脂様の沈澱を稀アノγコホノレより分一結品して初め

に析出する樹脂様物質を除き最後に得たる結晶性粉末をアノレコホノγより再結晶し融瓢

133－135．の黄色の野卑0・89．を得たり押脚鮎（文献132つ及分析歎よb見るにこれは目

的とする所のα一ペンツォィノングリセソ・ンアノソデヒードフェニーノンオナゾーンに非すし

てグソセソンアノンデヒードフェニーノレオサゾーンなり即此際にペンツォイノン基は分離せ

られにるものならん

　　　　物質0・0731N12・6　ccm（761　mm・11。）　　　　　N20・48％
　　　　Ber。　Glycerinaldehydphenylosazon　　　　　　　　　　　　　C15　H160N4120．89％

　　　　α．Benzoylglycerinaldehydphellylosazon　　　　　　　　　　C22　H2002　N4　　15．05％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　モノペンツォイノγヂオキシアセトンセミカノγバツォン

　酸性亜硫酸曹達によりてアノソデヒードを去り†こるク，ロ・フォノγム溶液は銅液を熟時

著明に還元するにより水を加へて振量洗溝し芒硝にて脱水し減歴にて40。以†にて蒸

登乾固す残渣の量4．3gにして之を無水アノγコホノレに溶解し塵酸セミカノレ・“チ，ト2遵g

無水酷酸曹達1．7gの飽和溶液を加へ1夜放置後多量の水を加へ長時間強く冷却する

時は末反慮のペンツォイノγグリセリンと共に沈澱し來るか故に濾別し素焼板上に乾燥

す粗製物質の得量李均0．6gなり，これを少量のアノンコボノγに浸し濾別して可溶部分

を去り更に多量の沸騰クロ・フォノンムに溶解し少量の不溶分を去り溶液は減塵にて蒸

螢濃縮し析出物を濾別し更にユ厚同様に庭理しユ55．にて少しく軟化しユ56－1580にて

舜解するセミカノγノ“ヅォンを得ナzb之をアノγデヒードのセミカノレノ“ツ。ン（分解鮎160－

1620）と混融するに148。にて軟化し152。にて分解し明かに異物質なる事を示す，多量

のアノレコボノレ・クロ・フォノγム・酷酸エステノγに溶解し水其他の有機性溶捌には殆不溶性

の結晶性粉末なり

　　　　物　 質α1454N22．Oc㎝（757　mm．20。）　　　　　　　　N　17．15％

　　　　物　　質　0．1059　CO20．2021　H200・0495　　　　C　52．06％　　II　5．23％

　　　　Ber．　Cll　H1304　N3　　　　　　　　C　52．57％　　H　5．22％　　N　16．74％

　　　　　酸性部分

　初めに炭酸にて亜硫酸を逐ひ出し炭酸曹逮にて微アノγカリ性としクロ・7オノンムに

て可溶部を舩に却テ・る水溶液は渤テ・る濾概に翻し濾液に懸を力恥て紛

に酸性とし食睡を加へて飽和し多量のクロ・フォノソムにて浸出すクロ・・フォノソム蒸溜残

」
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回はZF均1．3　gにして殆無色の結晶性粉末なり，此粗製酸7・8　gを極めて少量の沸湯よ

b再結晶し析出せる結晶を濾別するに濾液の部分は上下2層に分れ上層は殆無色の水

溶液下層は類褐色の油朕の液をなす

　結晶の部分は1．3gにして石油工一力γ・クロ・フォノγムの混液にて再結晶しπるに融

瓢100－118。の物質を得すこり1／】。n－KOHにて滴定するに不純なる：安息香酸なる事次の

如し

　　　　物　質　0・1240　1ムou－KOH　9，11　cqn　　　　　・　　　　　　　　M・G・136・1

　　　　Ber．　C6　H5．　COOH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　122．1

　三三物質を水よb再結晶するに鱗片朕の安息香酸（噛癖20－125。）を析出し融鮎120

－124。の安息香酸と混融するに融貼の降下を來さす

　α一モノペンツォイノγグリ．セリン酸　　　　　　　　　　　　　　　’

　安息香酸を濾零し煙る母液は2層に分る、か故に下層の類褐色の部分を取りエー・テ

ノγに溶解し脱水後目一テノレを減歴にて去り残湾を1んn－NaOHにて中和し相槍量の1ノ、n－

HC1を3部分に分ち加へ各部舜を順次に璽曝して千一テノγにて振蛋しナこり

　（1）第一の部分に移行し躍る酸はエータノγを溜律し石油工一プノレにて浸出しすこるに

可溶性の部分0．4gにして融鐵73－1130なり，石油工一ジノレに不溶性の部分は幾分潮解

性の物質にして素焼板上に乾燥するに帯黄色の結品性物質を得πり融瓢50－64。なり

之を石油工一テノγクロ・フォノソムの混液にて再結晶するに殆無色の結晶0．4gを得乾り

導師は63－71。となるネ純なれとも試みに分析しすこるに次の如し

　　　　物　　質　　0．1291　CO202816　HO＄0．0553　　　　　　　　C．　59芝51％　　　正1．　4ゆ79％

　　　　脱r．　α抽nz（｝ylgly㏄rins置ure　Cエ。璃006　　　　　　　，　　　　　57．13％　　　　　　　4あ3％

　　　　B。…ylg1アk・1・aure　qHsO4　　　　　　　61・35％　　4・58％・

　即ペンツォイノレグソセリン酸とペンツォイノレグリコーノγ酸との混合物なるへし

　（2）第二の部分は同様に腱理したるに石油工一テノγに移行する部分は殆なしクロ・

フォノンムに溶解する部分は65－93。にて熔融し再下品するも融職一定せす混合物なり

　（3）最後に移行し來る部分は同様1二石油工一テノγには殆溶解せす1．3gあり75－110。

にて熔融すこれ’を石油工一テノγク：ロ・フォノンム混液にて可溶・不溶の2部分に分離し忙

b不溶性の物質は更に熟クロ・フォノγムにて再結晶しナZるに135。にて軟化し141－142’

にて熔融する小柱朕の無色の結晶0ユ5gを得琵り分析の結果による時はα一モノベソ

弓
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ツ♂ノγグリセリン酸なb

　　　　物質α1071CO・α2234　H・0α0475　　’C56心1％　H　496％，
　　　　Ber．　CIo　HIo　O5　　　　　　　　　”　　　　　　57．13％　　　　4．50％

　　　　物質0．09061！10n－K：OH　4．28　c瓢　　　　　M．（L　211；60
　　　　Be論　Cg　Hg　O3・COOH　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　210。13

　此母液より得泥う結晶は小針歌の戸出たして115－132。にて熔融し分析の結果は不

純なるペンツォイノ7グリセソン酸なり

　　　　物質0・1384CO20・2855　H200．0317　　　C56・28 H5・00　　　　軋
　　　　Ber．　qo　HloO5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　57．13　　　　4．50

　　　　　　　　　　　2・マンガニズノγフ・一トに、よる酸化

　酸化に用ひ把るマンガニズノηアートは比重1．445の硫酸11中に無水の硫酸マンガ

ン60gを入れ白金線を陰極とし鉛板を陽極とし掩絆しつ、之に6ボノント2アムペア

の電流を6時間通し6）得干る深紫紅色の液は1夜静置して結晶を沈降せしめ可及的上

澄液を去り沈澱と硫酸の混合物はよく平坪四丁し其小量につきて麦n－Oxalsaureと

垂KMnO4にて有効酸素量を定量し管粥液を酸化に使用したり

　α一こンツォイzングリセリン10gを50　ccmの水に溶解し外部を水冷し置きこれにマソ

ガニズノレファート混液1009（有効酸素0．83049に相帯計算量は0．81579）を徐々に加へ

35－40．にて掩搾反響せしむ，初め少しく褐色を呈するも直に紫色となり漸次に槻弓し

3－4時間にて殆無色となb同時に類黄色の油を浮遊し來るこれを直に多量：のク四日フガ

ノγムにて振壷抽出し（6回）クロロフォノγム溶液は炭酸曹達液にて振撮して酸性の部分

を去り減趣にて濃縮し約50ccmとし50　ccm，の酸性亜硫酸曹達溶液を抑へて長時間振

盟する時は多量の沈澱を析出するか故にこれを濾肥し沈澱は少量のクロ・フォノγムに

て洗灘しクロ・フォノγム溶液は更に1同50c㎝の酸性亜硫酸曹達溶液を加へて長く振

盟し少量の析出物を一別す全沈澱は6．3gなb，複瞳を濾別して得ナこるクロ’フォノγム

・母液よりは594）Syrupを得テこるもこれよりはセミカンレノ“ツォンを得られさりき

　　　　　　　ペンツォイルグソコーノソアノレデヒードセミカノレバツォン

　此複璽7gを水175　ccmに溶解し5n－HCI　46『cln．を加へ還流冷却器の下にCO，を

通しつ》水浴上に温めて分解し冷後重曹を加へて中和し更に三跡し多量のクロ・フォ

」γムにて抽出しクロ・フォノyム溶液は減歴にて乾固し得セるSyrupをアノγコ．ホノレに溶



、

156 青 山』

解し璽酸セミカノγバチッド4g酷酸ナトリウム6gの飽和溶液を加べ1夜放置後水を加

へて氷冷し析出せる沈澱を濾別す素量2・2gにして分解瓢190－195．なりこれを多量の

熟酷酸工一タノγより再結晶するに19001こて少しく軟化し194－195。にて分解する小針

歌の結晶となる水・アノγコホノレ・クロロフォノレムには殆溶解せす多量の熱讃画工一・チノンに

、溶解す，；其分析歎はペンツォイノングフコーノレアノレデヒードセミカノソバツォンに一致す

　　　　　物質0。1131CO202249　H200・0554　　C54・23％　H　4・81％
　　　　　　　　0．1105　　　　　02201　　　　　　0．0568　　　　　　　　　　　　54．32　　　　　　　　5．75

　　　　　　　　α1572N25二4cc蹴（767．9㎜．13。）　　　　　　N19．20％

　　　　　Ge£　　　　　　　、　C54．28　H　5．28　N　19．20
　　　　　Ber．　Benzoylglykolaldehydsemicarba別）n　　Clo　H1103　N3　　54．30　5．02　19．02

　　　　　　　”Benz6アldioxyacetonsemicabrazou　　　Cll　H1304　N3　　52．57　5．22　16．74

　　　　　　　　　　　ペンツォイノγグリコーノレアノレデヒード

　　複盤15gを水380　ccm　5n－HC198　ccmにて分解し重曹にて中和しクロ・フォノレムに

　移行せしめクロ・フォノレムを減厘にて丁丁し類黄色SyrUpを得たりこれを長く強く冷

　下するも結晶を析出せさるによりて減塵にて蒸溜したるに9mmにて殆124－126．ヒ

　て無色の油を溜出せりこれを氷冷したるに直に結晶を析出し融鐵32－34。を示し得量

　2．5g’輕きアノγデヒード臭ある無色の結晶性の物質にしてフェーリング三三は三時には

　直に常温にては徐々に還元するも銀液及亜硫酸フクシン液に反言なしエーテノン・アノγ

　コホノγ・クロ・みノγム等には可溶水には難溶石油工」タノンには不溶性なり

　　　　　’勃　質　0．1558・CO20．3747　H200．0697　　　　　　　C65．59　　H‘5．01

　　　　　肱（bH・0・．　、　　　　　　　65β0　494
　　　　　　　　　　ペンツォイノレグソコーノビアPレデヒードオキシム

　　複盤5gより得すこるクロ・フォノγム蒸溜残渣3gをアノレコホノγに溶解し盤酸ヒドロキ

　シノyアミン1．2g無水酷酸曹達13gを加へて水浴上に30分間熟し1夜放置後アノソコ

　ホノレを溜激し水を加へ氷冷す得たる物：質（0．8g）1よ融職62－66。にして稀アルコホノンより

　歎回再直島するときは融鮎78－8「の結晶性粉末となる・冷水に難溶：性癖時可溶性フェ

　ーリング氏液を還元せす

　　　　　物質0．1396N9．6c㎝（7晦㎜・100）　　　　　　　N824％
　　　　　工㎏臨　Cg．Hg　O3　N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．82％・

　　　　　　　　　　　’・　　　フェニーノγ∫ヒドラツォン
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　複璽5gよう得ナこるクロ・フォノンム蒸溜残渣をアノγコホノソに溶解し盤酸フェニーノソヒ

ドラチン3g無水酷酸曹達4・5gを加へ水浴上に30分間煮沸し1夜放置：後アノγコホノソ

を去り水を加へて析出しセる沈澱を稀アノレコホノレ次にペンツォーノγにて：再結晶しナこり

関電170－172．の淡黄色の小葉朕晶にして分析の結果はベンツ」ノソグリコー」ノレアノソデ

七一ドのフニーノγヒドラツォンにあらすしてペンツォイノレ基を分離し駆るグリコーノレア

ノγデヒードのフェニーノソオサゾーンなり・，之をオキシマレイン酸より得セるグソコー・ノγ

アノγデヒードフェニーノレオサゾーン（融瓢163－169．）と混融するに温度下降せす

　　　　物質0・1撃6N24・O　ccm（769　mm・8。）　　　．　N22・70％
　　　　Ber．　Glykolaldehydphenylosazon　　　　　　　C14　H14　N4　　　　　　　　　25．53　　　　　　　　”

　　　　　　Benzoylglyl（01aldehydphenylhydrazon　　C15　H1402　N2　　・　　　　　11．02

　　　　　　　　　　　　　　　酸性部分

　マンガニズノγフ．一トにて酸化しクロ・フォノγムに移行ぜしめこれを炭酸曹達溶液に

て振盟して得たる酸性の部分は灘しセる濾紙にて濾過し盤酸にて強酸性とし盤冷し慈

る後クロ・フォノレムに取り溶捌を溜去す得量1。2gにして融鮎90－118。なり，この粗

酸5gを水より再結晶し融瓢120－1270の酸4gを得これを更に1同等結晶するに

117－124．5．にて熔融し安息香酸（融瓢118－124．）と混融するも融鮎下降せす安息香酸な

ることを示す，又初め再結晶の際得だる母液は璽析してクロ・フォノγムに取りクロ・　　、

フ才ノンム残渣に石油工一チノンを加へ不溶性の酸0。59を得すこり融瓢105－119。にして混

融によりて是亦安息香酸なる事を知る

　即酸性の部分は殆安息香酸よりなる『

　　　　　　　　　　　3・．邉酸化鉛と盤酸とによる酸化

　α一ペンツォイノレグリセリン10gを61　ccmの水にとかし過酸化鉛12gを加へ全禮を氷

冷し撹搾しつ、比：重1．095の盤台22cclnを徐々に加へ50以下にて6時間反覚せしめ

セリ後明に濾過し沈澱と濾液とは別々に多量のクロ・フォノγムにて抽出し全クロロフォ，

ノγムは炭酸曹達溶液にて酸性部分を去りクロ・フォノレムを溜恥し残渣．（Syrup　9g）をア

ノレコホノレに溶解し璽酸セミカノレ・“チッド4．3g酷酸曹達3．6gめ飽和溶液を川ヘナこるに

粗セミカノレバツォン0．4gを得ナZり170－1870にて分解し先きに得たる＾εンツォイノソグリ

コー・〃，・デ・一ドセミカ・γ・・ツ。ン（分解鮎190－19牙）と混融するに1S3－188．1顧て分
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解し同物質なる事を示す

　酸の部分は0。39にして融貼115－127。にして殆安息香酸よbのみなるへし

　　　　　4．ペンツォィノγグソコーノγアノγデビードセミカノソバツォンの合成

　酒石酸を過酸化水素と硫酸鐵にて酸化してヂオキシマレィン酸どしこれを水と熟し

て分解し水を三二にて二三しSyπupとしてグヲコーノンアノγデヒードを得直にE．　Fis－

cherに從ひヂメチノレアセ謡曲ノγとしナこり沸鮎72－75。（24　mm）の廉き磯回なり

　　　　　　　ベ：ンツ牙イノγグソコーノレアノyデヒードヂ’メチノレアセターノレ’

　グリコーノレアノγヂヒードヂメチノγアセターノレ59ヒノリン6gの混液に氷冷しつ、ペ

ンツォィノγクロリド79を徐々に加へ投下後室温に1夜放置し生成しすこる結晶は水を加

へて溶解しエーカレにて振晒しエータノン溶液は初め炭酸カソ次に冷却しすこる5n・H2SO4

にて不純物を去り更：に水洗し秘曲ヵレを溜去し残渣を蒸溜したb得量6．6g沸鮎151－

152．（11mm）の殆無色の少しく臭氣ある液膿なり

　　　　　　　ペンツォイノレグソコーノγアノγデヒードセミカノγバッォン’

　ペンッォイノγグリコーノγアノγデヒードヂメチノソア事事ーノγ29に5n－HC128　ccmを

カロへ掩回しつ、55760。に熟す1時間後には油は流動性を陣すこれを重曹にて中和し

多量のクロ・フォノγムに取りクロ・フォノンムを減厘にて溜去しSyrup状の残溜物をアノγ

コホノンに溶解し堅酸セミカノ〃“チッド2．2g酷酸曹達・2．8gの飽和溶液を加ヘセミカノγ

ノ“ツォンを作る，粗セミカノレ・“ツォンの分解貼186－192。得量1．3gこれを川路職工一ヲ．ノγ

より：再結晶するに分解貼192－194・5。となりマンガニズルファートによりて得たるペン

．ツォィノγグリコーノレアノγデヒードのセミカノンバツォン（分解鐵194－195●）と混融するに

温度下降せす　　　　　「　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　：●

1）

3）

3）

．4）

5）

6）

　物　　質　　0．1280　　N　20げ4cc皿（7665：碑，130）

　B・・．「q。H、、0、パ，　　　　　　　　・

，44＝σ痂ノ3．u皿ヒ〃τ鵡肱B．54．273

石・角珈ろ払β8響〃zo筋u．」肌βδ脚盛鳳B。53．1589

嚥‘伽¢ �q2α338岬叫辞e戸be「・B13a3098β109

喝ム357●290
鳳、」撃∫‘ゐ窃㌦　Giebe，　B．30．3055．

本雨曇藤岡技師報告参照

N　1831％

　工9・02％
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樟脳の電解酸化による樟脳酸の製法に：就て

　　　　　　　　　　　　技手河田五耶市

　樟膿酸は逓常樟腸を硝酸と共に煮沸して乱せらる（An163，〔1872〕，323．）季章謄は過マ

ンガン酸加里の苛性加里溶液を用ひて化學法に依りて酸化し得るを二って余は少量の

過マンガン酸加里を使用し電解に依りて三二を連績的に酸化し樟謄酸を生成せんとし

電極材料の如何（2）温度（3）電流密度の大小（4）電解液（イ）苛性加里の濃度（ロ）過マン

ガン酸加里の量（5）隔膜の有無等に就き實験を行へ）

苛性酸加のみの溶液中に潤て樟磯を電解酸化すうも殆と酸化し得さ範ともこれに少

量の過マンガン酸加里を加ふる時は下記の如き良好なる牧得量を以って酸化し得らる

この電解酸化に於ては過マンガン酸加里は燭媒として作用する事明なり

　　　　　　　CH2－CH－CH2　　　　　　CH2－CH－COOH

　　　即ち肚1鑑＆隠匪＿
　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　K2　Mn　O、は電解酸化に依り再びK：Mn　O4になb樟膿を酸化す

　　　　　　M・0、”＋㊥；±M・（y4

　　　又は2M・0”＋0＋H・0：；ゴ2M・（ソ・＋20H’

　黒蝿法にて過マジガン酸加里を照性加里溶液中にて樟謄に作用せしめたる時は酸化

に與る酸素は次の方程式にて表はさる

　　　　　　4KM・0・＋41くOH－4K・M・04至2H・0＋0・……一・・（1）

　　　　　　4K2MnO4十4H20－4亙nO2＋　8KOH十202一・・……（2）

　過マンガン酸加里か三脚こ作用して（2）式二二態進行し上る時は生成せるMnO、を再

ひ電解酸化に依りて過マンガン酸加里に復蹄せしむる事能はすされは（1）式の反回を起

すと同時に電解酸化を受けしむ．るにあらされは良好なる電流能率を得る事不可能なり

即ち過マンガン酸加里か樟謄を酸化しで（1）式の聖慮をなす速度と電解酸化に依りマ

ンガン酸加里を過マンガン酸加里に憂する遽度との等しき時に於て最高能率を得へし

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部
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　電極材料の如何に就き最初實験を行ふ

　　　　電：解液　10％　KHつ　300’鴫

　　　　　　　　KムlnO4　29

　　　　温　　度　40度

　　　　隔　　膜　使用ぜす
　　　　電流密度　100面2に付1アンアペー及び05アンペアー

　　　　陰極鐵線を使用す

　以上め條件を保持しこれ1二粉末にせる過剰の樟謄を加へ重く撹伴し陽極としニツケ

ノγ，銅，自血鐵，鉛，等を疲用しすこる場合に就き質験を行ふ

電解高温度を上昇せしめ電解液中の酸化湖を全部反慮せしめ二酸化マンガンの沈澱

となして後出獲の樟謄をエーヲノγにて除去し残液を濾過し盤酸酸性になしエーテノγと

共に溢血しエーヲ’ノレ蒸登後乾燥秤量：す

「面懸せさる樟磯及ひ樟謄酸をエーテノン溶液中より取出すに枝付コノγペンの下部を摺

合になしだるものを使用す

　このコノレペンを使用する時はエークノレを同牧し得らるるのみならす爾樟縢の損失を

極めて少量ならしむるの利あb樟謄の如き逸散し易き結晶物質をエー・クノン等の溶媒中

より取出す場合は最も便利なるものなり

　術大規模に實瞼をなす場合には濾過によb不鍵の樟騰を除去し叉酸性溶液より同し

く濾過に依b樟血忌を取出しアノレコーノレ叉は沸湯より結晶せしむ

　實瞼結果次の如し

1、但以下表中の電流能率は使用しだる過マンガン酸加里による藁葺酸の生成量（理論

欺の80％）を差引きπる量より計上したるものなb

　　　　　　　　　　　　　　電極と竃流能i率

電，極電流1八二膿劉叢離餅一壷嘉塾媛磁
Ni

　Cul
　Pt

　Fe

　Ni

　Cu
　I）b

　I，t

1．0

1．0

1．0

1．0

0尋1

0．5

0．5

05

2．65

2．30

2．65

’乳40

1．90

2．00

2．80

2．10

3．15

4．37

3．17

2．82

3，72

3・55，

2．64・

3．68

3。45

4．93

3．65

2．88

3．81

4，09

2．96

4．01

2．44

3．92

2．64

1．87

2．30

2．58

1．45

2．50

32．7

63．0

42。5

20．1

74，0

83．0

46．7

80，5

83．3

85．7

87．5

77．7

78．0

87．8

85．4

83．0
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　上記の結果に明なる如く銅極を最良とす

　過マンガン酸加里ρ電解製法に於てニツケノγ・鐵等を使用しセる1ここの電解に於て

三極か良好なる結果を得たるは銅か1種の燭媒として作用する1ものならん

　温度の高低に就き實瞼を行ふ

　　　　電　解渡　　10　％　　1｛OH　　300　q銑

　　　　　　　　KMnO4　　29
　　　　　　　　　　　　証9　　　　電　　極　陽極　100　　　　　　　　　　　　　　の銅板　陰極　二線

　　　　隔　　膜使用ぜす
　　　　　　　　　　ヨ　　　　電流密渡100cm付1アンペアー

　以上の條件を保ちこれに前同様粉末樟磯の過剰を加へ激く掩溢し温度を50。40“35’

30’25’に鍵し實験を行ふ

　結果次の如し

　　　　　　　　　　　　　　温度と電流能高

温度匝流陣睡餐婆襲懸餅津皇羅塗餐繍
．25。

30’

35。

40。．

50。

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

2．6

2．5

1．4

2．3

2．3

2．32瓦

3．22

3．72

4．37

3．8S

2・46瓦

3．38

4．52

4．93

3，68

1・45天

2．37

3．51

3。92

2．67

23・3％

、38．1

ξ6・4

63．0

42．0

80。5％

80．0

92，5

85．8

72．2

　以上の實験に於て温度50。の場合は電解液は紫色より青色になり漸時淡青色を呈し

電解槽壁に二酸化マンガンの沈澱を認むるに至る

　40◎にては液は常に深青色を呈し殆んと二酸化マンガンの沈澱を認めす

　叉25030．に於ては液は黒紫色を呈し深青色に至らす要するに50．に於ては樟麟を酸

化して生したるマンガン酸加里か電解酸化によりて過マンガン酸加里に復旧する速度

に比し樟脹の三下さるる速度大なるを示し25．30◎に於ては樟膿の酸化さるる速度か

過マンガン酸加里に復蹄する速度に比し小なるを示すものなb

　即ち40●を以って：最適弱なる温度とす

　電流密度の大小ヒ就き實験を行ふ

　　　　電解液　10％　KOII　300α軌

　　　　　　　KMnO4　　　39
　　　　電　極『陽極　銅板　陰極　鐵線
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　　　　隔膜使用ぜす
　　　　温　度　40。

　前急劇の場合と同様粉末樟麟の過荊を加へ激しく撹噛し電極100覇2に付0。57ン《ア鱒

1・0アンペ7口1・57ンベアー2・0アンベアーの電流を通し實験を行ふ，其結果家の如し

　　　　　　　　　　　　　電流密度と電流能率　　　　　　　　　一

撮　流
ｧ　度

電 流1電副 欝劉 簸難
1電流に依る取　得　量 麗麗

剰媛得墓
0．5 0．5 2．0 3．55 4．09 鉱58 83．0 87．8

1．0 1．0 2．4 473 5．44 ag3 6a2 87．4

1．5 1．5 2．55 6．10 7．16 5．65 60．6 89．2

1．5 1．5　‘ 2・55 5．61 6，64’ 5．13 55．0 91．5

2・0 2．0 2．85 6．32 7．21 5．70 45．8 87．0

2．0 2．0 2．65 6．52 7．70 6．19 498 90．0

　即ち電流密度は小なるを可とす

　但し電流密度は他條件を適當に憂更する事によりて多少大にするを得

　電解液の如何に就きて・

　（イ）苛性加里の濃度に就き實験を行ふ

　　　　電　　極陽極銅板陰極鐵線
　　　　温　　度　40。

　　　　度電流密100面2に付1アンペアー及び0・5アンペアーの配合

　　　　隔　　膜、使用ぜす

　以上の條件の下に粉末樟胎の過剰を加へ激く掩搾し電流密度・1アンペアーの揚合は苛性

加里の濃度2％5％10％及ひ電流密度015アンペア1の場合は苛性加里の濃度5％7・5％

10％15％20％の溶液300ααを使用し各場合に穿て公認を行ふ，其結果次の如し

　　　　　　　　　　　　　苛性加里の濃度と電流能率

駅窪墨流陣副嚢讐叢離轟轟嘉瀧劃媛藤
2・0％

．50

10．0

1．0

1．0

1．0

3．2

3．2

2．3

2．5

3．12

4．37

227　　　　　　1．26

323　　　　　　　　2．22

4冶9＄　　　　　’・　　3．92

20．6

35．7

63．1

69．0

78．7

85．8、

5．0 0．5 2．5 322 3．77 2．26 72．8 85．1

7．5 0．5 2．2 3．23 3．79 2．28 73．4 892
’

10．0 0．5 2・0 3．55 409 2．58 83．0 87．8

15．0 0．5 2．0 3．27 3．55 2．04 65．6 82．6

20．0 0．5 2．0 2．72 2．95 1．94 62．4 82．5
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　苛性加里の濃度は10％を一って適當とす

　（ロ）過マンギン酸加里の量：の多少に就ヒて’

　　　　電　　極　陽極　銅板　陰極　鐵線r

　　　　温　　度40’

　　　　隔　・膜使用せす

　　　　電解液10％KOII　200幅
　　　　電流密度　100碗2に付17ンペアー0・5アンペ7一　　　　　　　　　　　　　．，　∫．’1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ　二二實験と同様以上の條件を保持しこれに過剰の粉末樟膿を加へ電流密度1アンペア働

の場合に過マンガン酸加里19293949電流密度0．57・ペアーあ場合2939．4怠を

加磁しく隣し鶴町蹴謬験を行ふ　　　．’一
　其結果次の如し

　　　　　　　　　　　過マンガン酸加里の量と電流能率

欝1無電 流 日劇樟減漿 　二目酸P　愛唱・量 陵流血劃
電能’ 塾・1・媛磁

3．0 1．0 2．4 4．73 5．44 3漕3 63．2 ・． W7．4

4．0 1．0 2．3 4．62 527 3．05 49．1 86．8

1．0 1．0 2．3 2．75 3．21 2．71 43．6 88．8

2．0 1．0 2．4 4．72 4．42 3．41 55．8 71．3

4．0 1．0 2．2 5．07‘ 5．79 3．77 60．6 86．5

4．0 0．5 1刃 3．35 3．9S 1．97 63．3 85．4

3．0 0．5 2．0 3．じ5 4．09 2．58． 83．0 87．8

　即ち電解液300αα中に3gのKMnO、を含有する・10％苛性加里溶液を可とす

隔膜の有無に就きて

　　　　竜　　極　陽極　銅板陰極　鐵線　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　温　　度400
　　　　電流密度100～…温2に付1アンペア卿0・5アンペア脚

　　　　電解液10％KIOH　300賦KMnO43g
前同様粉末樟脳の過剰を加へ激しく撹搾し電流密度1ア｝導鱒及ひ0．5アシペアーの場合に

就き隔膜を使用しナこる揚合使用せさる場合に就き實験を行ふ，結果次の如し

　　　　　　　　　　　　　隔膜と電流能率

磐舞［電流電歴藩雲　震膿叢三三依嘉舘墓畏得墾
無

無

右

1．O

l．0

0．5

0．5

2．1

22
2。0

1．9

3・979

4．47

3・55

3．92

4．649

4．48

4．09

4．00

a639
3．07

2．58

2．49

58．4％

494

83．0

80．2

89・0％

76．1

87．8

83．0
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　即ち隔膜は使用するもせさるも大なる差異を認めす

　以上の各場合の實瞼結果より考察するに樟謄め電解酸化によう樟磯酸を生成する最

良條件として下記の條件を以って適當と認む

　　即ち　電極材料　陽極　銅板（孔た穿つ）

　　　　　　　　　　　陰極　銅線叉に鐵線

　　　　　温　　度　40。

　　　　　電流密度　　100δ≡五2　1＝付　0，5アンペアー

　（但電流密度は他の條件を適當に鍵化せしむる事に依り多少大にする事を得）

　　　　　電解液　10％　KOH　300α偶

　　　　　　　　KMnO4　3g
　　　　　隔　　膜　使用ぜす

　（隔膜を使用せさる事は電解には最も便利なり）

　以上の各條件を保持しこれに粉末朕になしセる過剰の樟磯を加へ激しく掩搾しっっ

電流を通す　　　　　　　㌦

　此電解に於ては有機化合物の電鯉に最も取扱困難なる樹脂朕物質の少量をも生せす

伺生成物質だる綿服酸は電解液中に溶解し照るを以って長時間電解を持績し得らる

・此電解方法は化學方法に比較し操作極めて簡軍にして併も少量の酸化渕を使用し連子

的に多量の樟謄を酸化し得且純粋なる樟脹酸を得らるるの利あb（昭和元年十二月）
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エンゲル氏の炭酸加里合成法に關する調査・

技 　　　　師　1局 橋 義 歯

　　　　　　　総　　序　　編

第一章　系の種類及び軍一物質の種類

第二章　原料，装置，操作，器具

第三章　挙一壷蓬の目標，並にZF衡戴値算出法

事四章　試料探取法及ひ分析法

第五章　分析籔字表現法，純固相の組成算出法，

　　　　その分子式考定法及ひ鑑別法

第六章　圖示法及ひ隠里論的計算の基礎

　　　第一編　二成分K20－CO2－H20一系

緒　言

第一・章　固相KHCO3，　P（CO2〕＝1atm即CO2一飽

　　　和水に於けろKHGO3の溶解度

第二章　固相氷，P（CO2、＝4atm即KHCO3水溶液

　　　　の氷結曲線及含氷晶殿

第三章　固相K2CO32H20，　P（CO2）≠0即K2CO3・

　　　　2H2「）の水に於ける溶解度

第四章　固相K2CO3xH20，　P（CO2）≠0即1く2CO3－

　　　　xH20の水に於けろ溶解度，　xの殿値，二

　　　　種の爾固相踏

第五章　固相KHCO3，若くにK2CO32H20，500，

　　　　65。及70Qに於ける干衡

第六章　固相二個，即KHCO3封K2CO32H20，若

　　　　くにKHC（池罰K2CO36H20の遷移曲

　　　　線・及び二種の三脚相撃

第七章　三成分K20－CO2－H20一系綜覧

　　　第二編　三成分MgO－CO2－H20一系

縫　言

第一・章　原　晶

晶二章　固相MgCO33H20若くにMgCO351120，
　　　　P（CO2）＝1atm即CO2飽和水1＝於ける中

　　　　性盛の溶解度，爾盤の胡琴貼

第三章　Mg（HCO3）2一水溶液の氷結曲線及び含氷

　　　　品鮎
第四章　恒温反慮式及び恒容反鷹式

第五章MgCO33H20及びMgCO351120の分解，
　　　　Sph蕊rolithの形戊

第六章　MgCO33H20と5MgO・4CO2・xH201との

　　　　相互遷移並にその分解塵

第七章CO2一飽和水に於けろ5MgO・4CO2・7H20

　　　　の溶解度；面容反慮式

第八章　三成分MgO－CO2－II20一系綜覧

　　　第三編　四成分K20－MgO－CO2－H20一系

緒　言

第一章KHMg（CO3）241120及ひK2Mg（qO3）2・

　　　　4H20の製澄

第二章　固相二個MgCO35H20若くにMgCO3－

　　　　3H20とK2Mg〔CO3）24H20，P（CO2）＝1atm

　　　　の亭衡；二種の三固相鮎

第三章　恒温反解式及ひ恒客反鷹式

第四章　酸性三子の工業的分解について

第五章　固相ご個．KHCO3及びKHMg（CO3）2・

　　　　4H20若くにK2Mg（CO3）241120，　P（CO2）＝3

　　　　1atm

層第六章　固相二個KIHMg（CO3）24H20・及ひKMg

　　　　（CO3）24H20，　P（CO2）＝1atmの；亭衡；二種

　　　　の三固相臨

第七章　固相一個KHMg（CO3）24H20，　P（CO2）＝

　　　　1atm，温度一定

第八章　四成分K20－Mgo－co2－H2Q一系綜覧

　　　第四編　五成分K20－MgO－CO2－HC1－

　　　　　　　H20一系

緒　言

第一章　固相二個MgCO3・5H20若くにMgCO3・
　　　　3H20　とKHMg曳CO3）24H20，l　p（CO2）謂

　　　　1atm温度一定

第二章：固相三個KCIとMgCO33H20若くに
　　　　MgCO35H20若くにMgCO23H20と
　　　　KHMg（CO3）24H20P（CO2）＝1atmの準衡；

　　　　二種の四固相鮎

第三章　酸性酔興合成反鷹に於けるKCIの利用

　　　　摩；同国鷹の優艮條件

第四章：熱理分析に關すろ綜覧

第五章含氷晶貼及ひMgCO33H20蜀MgCO3－
　　　　51120の速移瓢につきて
第六章　正四面鐙坐標に關ぜしめ†二る挙衡圖形；

　　　　正四面面袖標の一種の投射法につきて｝

第七章曰物・Mgcq・511・0及ひK・Mg（CO・）2・＝

　　　　4112Qの比重．　　　　　　　　’
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　　　　　・・、　　　．纏レ　序．編　　　　　、

　　　　　　　　　　第一章　系の種類及ひ軍剛物質の種類

　三二義の五成分系は本來の五成分の外に爾その極限の場合として五種の四成分系，

十種の三成分系，十種の二成二心，五種の一成分系を包含す．

　アグネシア法による耳ngel氏の炭酸加製造法は其前段即複璽化合の反慮：’

　　　　2KC1十3MgCO33H20十CO2回2KHMg（CO3）24H20十MgC！2

に於ては五個の成分K、0，MgO，　CO、，　H、0を有し，その後段複盤分解の反慮：

　　　　2KIIMg（CO3）24H20目21くHCO3十2MgCO33H20十2H20四K2CO3十2MgCO33H20十CO2十3H20

に於ては四個成分K・0・MgCO・・1｛・0を有す・

　著者は本五成分必中右の炭酸加里製造法の相律的研究を以てその主浪となしナこるか

故に，軍手囁域をも亦圭として上記雨反跳に近縁ある部分，即

　　　　’1）　三成分K20－CO2－H20系，　　　t含水晶黙乃至70㍉P（CO2）60－1atm　之準衡；

　　　　II）　三成分MgO－CO2－H20系，　　　t含水晶黙乃至90㍉P（CO2）ロ1－10atm之亭衡；

　　　　III）　四成分K20－MgO－CO2－H20系，　t含ホ晶鮎乃至90。，P（CO2）目1‘tm　之平衡；
㌧

　　　　‘IV）　五成分K20－MgO－CO2－HCI－H20系，t含水晶貼乃至50㍉P（CO2）凹1ahn『之zF衡；「

中，不四望及ひ一蓋系，及ひ等温若くは等厘下に於ける不鍵畢i及ひ一三系，並に等温等．

歴下に於ける不早臥及ひ一漫系に限局しすこり．

　如上の一件下に於て固相として登現しナこる物質は下の如し：

　　：K、CO、6H，0，：K，CO、2H、O，　KHCO、及ひ六方晶形結晶をなせる山種の炭酸カリウム；

　　MgCO・5H20・MgCO33H・0・5MgO・4CO評H20、及ひその他の瞳子性炭酸マグネシ

　　ウム；

　　KHMg（CO3）24H20，　K：2Mg（CO3）24H20

　　K：CI；』

　　氷．

　固相として螢卑せされ共・液相中に溶存する事あ．り得へき物質は下の郊し：．、

　　Mg（HCO3）2Mg［HMg（CO3）2］≧，　H2CO3，　CO2，　HCI，　KMgC13；MgCρ3Mgq2ユ）；Mgq2

　　及ひ上述個一一・液相）物質より生すへきイオン類

　氣相中に存在せる物質は下の如し：

　1）四械理學研究所彙報IL　163（1923）　　　　　　　．
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　　H20，　CO2．

　　　　　　　　　第＝章　原料，装置，操作，器具（計量器）

　原料は一般にその純品すごるの確謹を経テこる後甫めて之を實験に使用しすこり，即日本

藥局方に規定ある景品はその藥局方適品をそのま、に，若くは更に之を精製し，爾除の

物質はその自製品ナこると購入饗すごるとを問はす要に凝して再三之を精製し，以上の総

1ての物質につきて純否試験を行ひナこり．叉炭酸ガスは大理石と盤酸とより登生せしめ，

鉛糖水，網織大理石細粒の薄層，重炭酸力！7ウム水溶液及ひ純水を通過せしめナこり．

　季衡状態（及ひ反目速度）の實験には圭として第一圖の如き装置を使用し，且必要に

回して之に多少の鍵更を施したり．

　操作法並に爾余の實験装置につきては後文参照・

　使用しナこる計量器は次の如し：

　　1）農商務省槍跳躍一天秤，蝕聴，ピ＾ξット，ビウレット，メスフラスコ，水銀寒暖計・

　　　　晴雨計等；1

　　2）既製品の刻度を自ら補正したるもの一各種比：重層，ペンタン寒暖計等；

　　3）　自ら刻、度を施1こしたるもめ一Meye中。色r氏活栓附ピペット・瑚kmann氏比重：

　　　　壕，u字形高跳訣等．

　　　　　　　　第三章　季衡到達の目標並三準衡数値の算出法

　李衡到達の目標として下記の諸多に留意し逼り：

　1）豫め種々の一定條件下に於て個々の反回の速度を實回し置き，由って以て某々

の特定條件下に於ける同種反慮か李衡到達に要すへき時間の大数を求めすこり；

　2）　一條件下に庭理を縫謝し，時刻を隔てて取りだる二三同の分析試料か同一組成

を呈するを以て限度としすこり；

　3）季衝條件中の一（例へは温度，濃度若くは固相の種類）を一方向より李樹下態に

向ひて慣せしめ行きて終に電磁の状態に到悪しなる時の各相の組成と，逆方向より同

一4玉衡に向ひて進行せしめ行き泥る揚合の終局の該當組成とか相互に一致する事を庭

期しナこb；

　4）一種の目標（例へは液相の隔時分析）によりて定めセる炉衡時に於てその個々の
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條件（例へは温度）の数値か，他界の方法（例へは熟理分析法，氣泡計算法一後述）によ

りて求めだる同種丁丁と互に合一すへき事；

15）　季衡條件の一を濁立鍵欺に選取しだる時，一鍵系に於ては一般に爾余の諸條件

か総て此獲i数の一義的連績画敷にるへき事；

　而して同一季衡朕態に達すへき三歎の二二に於て，若し避くへからさる實瞼誤差の

．駕め，同一たるへき歎値か相互に些少の不同を示したる時は，最も其に近き値として

その否均値を探用したり．

　　　　　　　　　　　　第四彙　試料探取法及ひ分析法

　1）　三相の定量分析一CO、及ひ室氣（若くは0、）の定：量分析にはOrsat－Fischer装置を

徒下したり．

　　　備考・本報告中に記ぜろP（CO2）に一中性炭酸加里の溶解度に關する揚合な除寺・その他に一精密に云へ

，、　　　はP（CO2＋H20）即CO2・ガス及ひ水蒸氣の合計歴力の義なり4

　11）液相及ひ固相の分取一反懸系と同一温度になし置きたる濾過装置及ひ受器を用

ひて爾相を濾別し，液相は即時に同一温度のピペットを以て吸課して分析に附し，固椙

は更に減厘濾過したる後爾濾紙間に歴して出i來得る限り爽維母液を除きノこり・特に高

温に於ける液相の吸取にはMeyerho驚r氏の〉濾過装置附き割摩活栓ピペット《1，を用

ひたる事あり。又二極以上の固相の混合を相互に分別せんか爲め，淘汰法若くは浮沈法

を用ひたる事あり．浮沈法及ひ之に使用しだる　Ka蛤er氏塚につきては第五編第一章

勢照　　　　・

　III）液相及ひ固相の分析一K、0は自金盤として，叉MgOは焦性燐酸盤として秤量

し，CO、はFresenius法に從ひて鑛酸によりて之を騙除して減量より之を求め把り；

而して分解器中には豫め煮沸蒸鱈水を入れ置き，且つ特に液状験膿にありては液の圭

部か流下し終る迄ピペ。トの尖端を微に水面下に在らしめ，次に尖端を液面外の器壁に

鯛れつ、内容物を約一分時間流下せしφたる後，直ちに密栓を施こして以てCO、ガネ

の逃出を成るへく防下せん事を企てたb・2）又総アノγカリ歎は定規酸を以て，盤化物は

定規銀液を以て滴定し，H20は差分より算出し，比重測定は比重三法に依れ．り・

　1）Z．Phys．（狙㎝．28466（1899）

　2）AmeL　Ch㎝エ29，4449（1903）Mac．　CQア論丈中CO2の定量に即する注意参照
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　　常に分取乃至分析を出來得る限り迅速1二行ひて，その間に於ける卒衡推移，就中CO，

　の放出を無親し得ん事を努め托り．　　　　　　　　　　　

　　叉同時に種々の照合計算（例へは陽根卸量の和と陰根當量の和との比較等）を施行

　し，或は叉時々別種の分析法を併用して，之等の結果を上述方法の結果と比較しナこり・

　　　　第五章　分析数句表現法，純固相の組成算出法，その分子式考定法及ひ鑑別法

　　氣相の組成は容量％を以て表出しセリ．

　　液相⑱組成は10L（1Lを取らさりしは小紙貼以上の零を成へく避くる駕）中の昏成

　分の琵當量数（モノレ歎を用ひさ．りしは・アノレカリ数，盤化物，：重炭酸璽，炭酸盤，：K・0，MgO

　．の量論雨曇比を見易からしめんか爲め）を以て表出したり．叉爾余の表出法（例へは重

　量％法）を可能ならしめんか爲め，瞬時に該液の比重を併記し把り・

．　但し特に必要に癒して上記を琵分子歎樹1しに換算したる事φり・

　　濃度及ひ比重は該當温度に隔りる数値にして，之を零度に於ける容積に面し下換算：

　せす．

　　品別しナεるま、の液底面の組成，その内の純固相，並に爽雑母液の組成は総て前者

　10Kgr中の各成分の琵當量数を．以て表出し把り．

　　純固相の組成の算出にはSchreinemakersの》Restanalysenmethode　tこ基ける作圖

　的方法《の原理，即》直線出直上に組成を圖示する時は，純固相の組成を表現すへき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鮎は，濾取しナこるま、の液底膿の組成鮎と，母液の寄れとの外分瓢の一に該當す〉を

　民用しセリ．

　　此原理を無識的に表現すれは下の形となる：

　　例へは三成直系李衡の一例に於て，験膿100gr中の各成分の含量として

　　　　　　成　　　分　　　　　　　　　　　　　　　　　M1，　　M2，　　M3；

　　　　　　液相組成（瓦常量）　　　　　噂　　　　　　al　　　a2，　　　a3；

　　　　　　濾聾しオ当るま・の液底髄の組成（：瓦當量）　　bl　　　b2，　　b3；

　なる分析数字を得たりとす．後者を構成する純固相並に爽雑母液の百分率を採れ此れ

　P及ひ100－Pとし，且つ此の各に属すへき成分の量を

　　　　●　成　　　分　　・　　　　　　　’　　　　　　M1，　　　M2，　　M2；

　　　　　　1純固相に回する瓦當山止：　　　　　　　　x1，　．x2，　　x3；
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　　　　　爽雑母液に旛する瓦當量敷　　　　　　　　　y1・　　y2・　　　73；

なりとすれは，P及ひX1……，y1……の七個の未知数の間に，

　　　　　x1十y1目b1，　　　　x2十ア2昌b2，　　　　x3十ア3－b3，

　　　　　奇一半｝一竃｝（Σy1　　　100・PΣa1　　　100）・恐・m・一鳥

　　　　　但しm1，　m2．　m3，に夫れ溢れM1，　M2，　M3，の雅量，

なる六個の互に山立せる：方南式成立す．故に若し何等かの手段によりて未知数の一種

の値，若くは未知数間の新なる關係の一を知るを得はデ総ての未知数を露出し得へきな

う．

　Schreinemakersは上述の揚合と純固相の組成を等しくし，液相の組成を異にする他

の一ZF衡系を分析して，此爾揚合の数値より圖示法によbて純固相の組成を求めすめ・

此際には上と同様なる未知歎7個及ひ方程式6個を生するの外，術

　　　　X1＝Xエノ雷X2＝X2，冒X3：X3’

　なる新方程式2個を招記す，即　　　　未知歎合計14個，方程式合計14個となる．

　若し四成分系に於て同様に慮置すれは　未知数合計18個，方程式合計19個

　五成分系に於ては・　　　　　　　未知歎合計22佃，方程式合計24個

となり，其の解答は何れの場合にも可能となる．一これ共成二二4個以上の場合にあり

ては圖示法は季面作圖を反覆使用するか，若くは立山乃至多元室間作圖を用ふへきの

不便あり．

　著者か個1々の場合に如何にして如上の解答を求めセリや，叉固相か二種以上の物質

の混合なりし時，如何にしてその鑑定を行ひナεりやは各誌の該晶出下に記述すへし．

　次に絢本研究の實地上には一特に粗高温の系にありては・一各相の分取に當bてCO2

及ひH、0の認知し得へき量を放散する事あるへきを以て，此爾者の分析敷値若しく

は之と他とを組合せたる数値（例へはΣx、，Σm、xエ＝P）はK、0及ひMgOのみに幽す

る数値に比し，比較的精密ならさるの虞あり．

　三者は出講得る限り如是不精密の歎字の使用を廻避せん事を企てたb．從って叉〉

濾取液底膿の一位量中に含まるる純固相の：K、0等の當量歎く＝x・等を表出し，》純

固相の三位量中に含まるるK、0等の當量歎く＝x、×：P等の表出を断念しすこり・

　1司一の理由によりて又，X・：X，：X、：勾等によりて純固相の笏・子式を考定し，1純固相自
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己の百分率的組成，即mユX1／P，　m・X／P…・・等より分子式を求むる常用の方法を廻避し

ナこb．

　上述の如くにして求めすこる分子式と，結晶學的顯微鏡試験の結果とによりて固相の

何すZるやを鑑別したb．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　備考，影写の計算法に固相表面の吸着現象の僅微なる異な以て必須の前提とす・本研究申の若干の揚合

　　　　にありてに藩論なろ吸着現象な瞼出し得7これ共，猫上記の關係に略滴合し？二るものの如し・

　　　　　　　　　　第六章　圖示法及ひ論衡論的計算の基礎

〔A〕卒衡弓形

　李衡時の液相に關する實験数値を一二系的曲線として直角坐標記に圖示（温度一比

　重一，温度一塵カー，温度一諸濃度一曲線等）しセるの外尚同一個の憂数に從属する

　爾余の諸鍵歎の絡括的圖示には下記の三二系を使用したり．

　1），三成分K20－CO2－H20系一1湯瑚0一濃度，2児CO2一濃度，3湯H20一濃度，4）t，5）

　　Pの内，1），2），及ひ4）を直交三軸に選ひナこる弓形を考へ，その〔塁K：、0〕一二CO会〕一

　　面上の正射影をi書き花り・（第一編第九二一山上の一監は此二軸によりて直接に

　　現はさるる二値の外，爾特定の温度及び歴力1三二三す一以下準之）．　　　　　’

　II）三成分MgO－CO，一H、0系一巳CO、〕は殆と常に〔垂MgO〕のゴ倍なりしを以て，

　　前者を除外し1後者及ひt・Pを直交三軸としすこる圖形を考へ・その〔垂MgO〕＋面

　　上の正射影を書きだり．（第二編第入圖）、

III）四回分：K20－MgO－CO2－H20系

　　（a）殆んと常に陽根當量の二倍に近かりし〔垂CO・〕を除外し，〔垂K・0〕・〔量M90〕及

　　　ひtを三軸に選ひ陀る圖形を考へ，此三軸の各と等しき交角をなす一季面上に

　　　下し把る右の立塩圖形の正射影（第三編第五圖）及ひ

　　（b）同一立躰圖の〔垂K：・0〕一陽MgO〕面上の正射影を書きセリ・（第三編第六圖）、

　　（c）叉本系中の一部につきては〔垂K，0〕一〔垂MgO〕遷CO∠一〔垂H、0〕，の正四面中坐標

　　　を選ひ之に該當する立禮圖形の〔量K・O〕一〔垂MgO〕一〔垂CO・〕．面上の射影を圖示し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　πり・（第四編第七圖参照）

IV）五成分K，0－MgO－CO、一HCI－H、0系一〔垂H、0〕を省略し，爾余の四成分の相互的

　　濃度を正四面禮坐標に關せしめて立躰圖形を構成し，その〔垂K，0〕一二MgO〕一〔麦C
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　　02〕一面上の，及ひ〔量K、0〕一〔孟MgO〕一〔垂HC1〕面上の正射影（第七及ひ第八圖），並に

　　同上の爾斜射影（第九及ひ第十圖）を書きすこり・　　　　　　　　　　　　　．

〔：B〕　結晶門形　　－　　　　　　　　　　　．

　第五編第一章参照・

〔C〕李衡論的計箕の基礎

　：質量作用の法則，Ortwaldの門門律，稀薄溶液に關する種々の法則等か濃度必すしも

　甚小ならさる實験上の個々の揚合の液相（若しくは四相）にも爾近似的にi適合するも

　のと假等して，以て歎理的運算を試みすこり・

第一編　三成分K20－CO　2－H　20系

　　．　　　　　　　　　　　　緒　　　　　言

　K20，　CO2，　H20の三成分田中に包含せらるへき化合物は，此三者の外H2CO、，　KOH

及ひその水化物，恥CO3及ひその水化物，　KHCO、，　K・Cq、2：KHCO3及ひその水化物等

にして，就中：K、CO、以前に掲げすZる諸物質は本系の境界を構成する一分二丁若くは二

成分系中に登現す・

　：本來の三回分系申K2COrH、0一系1）及ひKHCO3－H、0一系2）は之を二成分系と見学

し柁る實験報告少からす，然れ共中性璽，酸性下弓ひ一・宇茨酸璽は温度及ひ厘力の鍵

遷によbて相互に轄移する事あるへく，叉申性睡と水とは

　　　　K2CO3十2H20戸2KOH十H2CO3廓2KOH十CO2十H20．．一．．．．．．．．．．（i）

なる分解をなす事あり得へきか故に，各種炭酸璽を含む系を総括して回れを三成分系

として取扱ふを要當なbとすへし・而して若しその氣相中に室氣若しくは他の化學的

無力の氣膿の介在を許す時は，季衝規定のParameterの一として憎相の全学力を探用

せすして，CO、若しくはH、0の回歴，叉は此雨者の合計を取る方簡便なり・此方法に

從ふ時は・方程式（i＞によりて現はさるる微弱に行はるる反慮を閑却すれは・K：2CO3

の水に於ける溶解度はCO、の分厘殆零なる場合に係軌，又文献所載の：KHqo、の水に

於ける溶解度は　　，。　　　　　　　、．

　・）配d・・，d・αPP・t及びその他一後述　・）Dibbit・及ひその他一後述　　　　　　『
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　　　　2KHCO3国1ζ2CO3十H2CO3詔K：2CO3十期目2十H20

の分解か論点殆と全く行はれ居らさる場合の数値にして，CO、の分雪吊大なる二合に

係る．

　K・CO・2H・0の溶解度につきて最廣く研究し†こるはMulder　1）なり．然れ二二はその

温度一濃度一曲線上に一の反命貼（In臼exionspunkt）を認定し，叉氏の数値と爾余の諸人

の数値とは互に頗る合一・せす．

　中性炭酸加里一水一画面氷結曲線につきてはde　COppet　2）め報告あり．叉二種の二

固相鮎（氷一K2CO略H・〇一遍及ひK・CO3xH20一司K2CO・2H・0一鮎）につきてはMeyerho艶r3）

の研究あり．

　如上の文献を綜合すれは第一圖の面形を生す・

心底艦の組成にきても亦文献の記載一義的ならす・一6。乃至沸瓢の間に禁てその飽

和溶液と定安の山高を保つ中性盤の結晶水を，Mulder，：Berard　4）及ひその他は2H・0

なりと云ひ，Poh15）は100。以下にては1，5H，0，以上に於ては1．OH、0なbと云ひ・

de　Bruyn　6）は同しく100。を境界として2H，0を有する結晶及ひ1．5H、0を有する結

晶を推想せり．而してGmelin　Handbuch第七版に1よPohlの報告を以て正鵠を得だり

と記し，Landolt　Tabelle　I．568（1923）には之に反して二水二二に左担し居れb（著者

は假bに二水演説を探直しだり）・

　一6。乃至一39，6。に於て安定なる中性盤の結晶水につきても未すZ確定的の實瞼なきも

のの如し．又K、CO、3H、07），：K、CO、4H、08）及ひK2CO、6H、09）等の溶：解度，安定關三三

ひその他に損する定説に遭逢せす．

　：KHCO3め水に禁ける溶解度はPogglaleエ。）とDibbitsエ1⊃ごの山導互に精大なる相蓮

を示す，叉Dibbitsは液相中のK20とCO、との等量濃度の比か時間の経過に伜ひて．

面面に差以上に増：晒し行くを認め居れb．

　別に乱しく二二固の三相を有しCO2の分歴を鍵歎としナZる0。に於ける本系の季

　1）　Mulder自著97頁　　　2）　Ann．　Chim・PI1アs。［4］25，528（1872）　　3）　登表せらセし・す工濯mdolt　Tabelle

　1，658（1923）　り　Ann・Chim・Phy翫7＝，5，　Giese，　Sche島Ann・4，294；PhilipP5，1》hylos・Mag・1・468・

　5）Ber・Wien．　Acad，4＝，630；∫．B．1860，115・　6）Z．　Phys。　Cbem．32，87（1900）　7）Morell，　BulL　S㏄・’

血・組・，班・…h5，7（1892）・）G・・lach，孟…L・h・貼・6，461（1889）・）d・㏄P碑t璃、・6）舳

価㎞Ph錦t3］銭468．　・・）玉P・出’Ch・m．［2］・。41乞（1874）
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3

衝に就きてR．Enge1，ユ）報文あり，その際登現したる固相はK：HCO、のみなりしもの

の如し．

　：K、CO、2K：H：CO、2）及ひその雨者の含水盤3）は何れの場合に於いても人工的に故意に

廉｝られナこる；事なしといふ・

　叉de　Forcrand　4）は5（K2CO31．5H20）＋2KHCO3を得†ψと述へ，．その製法並に熱化

學に就きて記載し居れb．

　　第一景　固相KECO、，P（co，）＝1（atm）即CO、飽和水1こ於けるK互CO、の溶解度

　総序編第一囲の反慮容器内に水とKHCO、一結晶の過剰量とを入れ，浴温を恒定し，キ

ップの装置より炭酸ガスを通して容器内の室氣を排除したる後，一分時間約四百回の

三度にて撹絆機を廻縛せしめ，飽和に所要の時間（絡序編参照）を経過しナzる後，第一同

の試料を取り，爾後二十分若くは三十分を隔つる毎に第二第三等々の試料を取bて，そ

の比重，アノンカリ歎，及ひCO、含量を測定し，二回以上の分析数字か互に一致するに到

りて止む・（以下の溶解度の測定の操作は殆と常に上述に準したb）

　　如是實験を種々の恒温に於て施行しす釣．

　　又KHCO、の代りにK、CO。の細末を使用し，その他は全く同様に操作したる場

　合あり．

　　第一表は實験歎字の門下，第五圖右方の曲線はその圖示なり．

　　固形重炭酸加里は上の實験條件の範園内に在りては未だ毫も炭酸ガスを放出せさ

るに反し（2K：HCO、；＝2　K、CO、＋CO、＋H、0の解離座5）は1270。に於て猫198　mm

なり），その飽和溶液に於ては第一表門ひその圖示より知り得るか如く，凡そ20。附近

より酸基に比して盤芳野の含量過剰となり，温度の上昇に伜ひて此傾向壇下す・叉ユ0。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　べ及ひ0。には於ては却ってCO2の當量濃度：K20の夫れの二倍よりも僅かに大なりき．

　Dibbits氏の〔量：K、0〕一曲線は著者の〔量K、0〕一曲線と〔CO、〕一曲線との中間の位置を占
　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

む．

1）Ann・Chi輪Phy轟［6］＝3・366（1888）　2）Beτzelius　Lehrbuch，第三阪4，4041　3）三水盛3Rammels。

berg・Bcrl・Acad・161143（1883）五水盛3F臓ckigeτ，　Schwelz・Z・Pharm．6．（1856）　4）C．　r．＝49．825，

（1909）　　5）　Lescoeur，　Am．　Chim．　Phys．（6）．28．
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：第一表　CO、飽和水に於けるKHCO3の溶解度，　P（CO2）・＝1atm

實瞼
液 相 液 底 盟

r番　號
温　度

　　　　　　　　　CO2比　重

@　　　　當
一対1賃撮％

等量i

　1く。〇　　　一

黶@　　　電量％
液100g坤KHCO3の天数

`著　　者

lD1bbit

〔玉吋差… 〔K20〕1

kCO2〕

1 oo 1．1329　41。94 8，144 20．86 8．67 18．41
一

19．90 10．02 0．5035

2 10．0 1．1544　49．79 9，492 24．83 10．］3 21．53 21．7
一 一 一

3 20．5 L1772　58．17 10．8S 29．67 lL88 25．23 24．9
一 一 一

4 30．0 1。2004　66．7S 12．24 34．20 13．42 28．52 28．1
一 一 一

5 40．0 L2196　75・54 13．62 39．28 ユ523 32．24・ 3L2
一 一 一

6 50．0 1．2439　82．66 14．62 44．78 16．95 36．04 34．2
一 一 一

7　　　60。0　　1．2711　　91．92　　15。92　　　　50．39　　　18．67　　　　　39．68

870．01．300599．7816．87　56．4920．45　43．37

37．5　　　一　　　一　　　一

＿　　　　　20．41　　9．8320．4817

　　　備考　KHCO3：瓦殿にDibbitsと同様にK20一濃度よリ算出し†こり・

　　　第二章　固相氷，P（co，）＝1（atm）即KHGO、水溶液の氷結曲線及ひ含氷晶鮎

　本章の實験に乱曲は熟理分析法を採用しす訪．而して数十同の比較試験の結果下記

の装置：，操作並に條件を選定：し把り．〔装置〕第二圖参照

　〔訴件〕

　反慮物質の量：100琵；

　面隠：毎同を通して一定，即冷却期には一12。乃至一15。，加温期には氣温即＋13。乃

　　至十15。の間；

　掩絆回数：一分間450同

　〔操作〕　　　　　　　　　　　　．

　1）　固結の揚合一第二圖A中に濃度既知のKHCO・一水溶液を入．れ，掩搾しつつCO・

を液中に邊入して充分に之を砲和せしめたる後，魔法瓶に食睡及ひ氷の山猿を入れて

Aの頸部約3cmの高さに達せしめ，時々寒捌を掩零しつつ一分毎に二二系の温度を，

又十分毎に凹凹を採録す．物質系かその共融貼に到達し，若干時にして大部固結すれ

は，掩絆機は廻轄不能となる．一系の固結を絡了し，その温度か一10。内外となるに及

ひて冷却實験を休止す．

　II）融解の重合一次に魔法瓶を去り，　Aを外上中に放置して一分間毎に系の温度を

讃む，系か共融貼に達し少しく融液を生するに及ひて，寒暖計及ひCO、一途入管を引上

け，撹搾を再開す，此際凝固物は軸及ひ翼に固着しだるま、運行するを以て，時々約宇
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脚駒下縛を止め，：寒暖計を挿入して系の温度を讃む・共融期間の後宇に到れば寒暖計

及ひCO、管を劇中に挿入し置くも，廻轄及ひCO、の邊入可能となる，終に＋5。乃至

＋10。に達するに及ひて全操作を終了す・

　固結並に融解の経過中静止貼及ひ爾余の特異職に當bて，往々透明母液の小量（残

鈴の総組成に始と影響無からんか鱈め）即1cc宛を吸下して定量分析に附しセる事

あり．

　固結及ひ融解の経過表よりその要鮎を拾録すれは第二表の如し：

　　　　　　　　　第二表　熟理分析成績表（第三及第四丁門下）

實　瞼
　　初濃度
番　號

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　眞の氷
馨繍陥聯弾1共沸輪1議糠蝦過当1旧劇共闘度結瓢

固　　結　　の　　揚　　合 融　解　の　揚合

9 7．68 一2．60 ＿2．50 一5．80 ＿5．70 約12分 1S．50 6．4 一5．450 L2．40 18．40 一2．450

10 10．75 一10．0 一3．7 一6．0 一5．6 ，， P6，， 18．80 6．7 一5．35 一3．1 18．45 一3．4

11 14．18 一工0．0 ＿4．6 一5．S 一5．5 ，，

Q2” 18．56 6．4 ＿5．45 一4．0 18．55 一4．3

12 16．38 一8．7 一5。1 ＿5．8 ＿5．5
，，

Q5，， 18．27 6．6 ＿5．35 一4．6 18．30 ＿4．S5

13 18．48 一7．4
『 一

一5．45
，，

Q8，， 18．48 6．6 一5．35
一

18．50 一5．4

　固結期の二二貼と融解期の屈曲瓢との二二値を二って二二溶液の翼の氷結瓢と見倣

し，之を最右上に掲げだり．毎同固結あ経過中に大小不同め過冷却並に同過飽和の現象

『を認めしめナzb，外学濃度と温度の艀止期間（Haltestadium一長口第三圖a乃至b）との比

は，理論の要求するか如く，略一定：しナこり・・

　成るへく正確なる共融鮎を求めんか爲め實鹸番號9乃至12の共融濃度の李均値（嵩

18・48門戸白干10L）を初濃度とする液を以て第13號の白白を行ひナこり・

　以上の結果に徴して18．48當量濃度及ひ一5．4。を以て最も眞に近き共融條件と見倣

さんと欲す・

　上表の数字と融貼降下の法則との關係を考ふれは一NaHCO、の一定規溶液は18。に

於て64％の電離をなすといふ，今KHCO、も亦之と同様に解離すと推定すれは，その

10．75琵當量劃10しの溶液の融解瓢降下度は

　　　　　1．64×　1．9x　LO75昌3．350　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（i）

となる．更に若し温度1。の低下に件ふ離離度の壇加を約0．1％なりとし，＋18。よ｝

一3。に至る21。につきて解離度の補正を行へは上記の水溶液の氷結貼は
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　　　　一3420　　　　　　　　　　　　　　　．，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ii）

となる・（i）及ひ（ii）の藪伍は何れも上に得たる實験販一3・4。と’よく合マす・即興の諸

濃度につきても亦同様の一致を早るへきは・氷結曲線の走向（右上方に向ひ微に凸）に

徴して推論するを得へし・

共融濃度よ）も濃厚なる液に干ては温度一時間の経渦精不規則なりき，第三表はその

實験置字なb又第五圖には就中唯汗止期間の敷値のみを記入しπり・

　　　　　　　　　　第三表　濃厚溶液の熟理分析成績表

鰍翻1初濃劇四則共三度蝋期剛繍鎧晶晶毒め
14

15

16

20．00

22．05

23．81

一5．40

－5．35

－5．35

18．50

18。67

18．49

約2S分
，，28，，

，，26，，

一3．50

十2．0

十6．5

一2．50

十3．0

十7．5

　第三及ひ第四圖には己れ夫れ稀薄溶液の氷結一若くは融解経過を，叉第五圖には氷

結曲線及ひ共融期間を圖示しす乙り．

　　　第三章　固相K2CO、2H、0，　P（co2）≠0即K、GO、2H、0の水に於ける溶解度

　本章及ひ次章の二三に回りては物質系を殆と三密的に二二して以て外氣よりのCO

の浸入を妨げたり・　　　　　　　　　　　　　r

－11。よう些しく以下に於てはK，CO、2H、0は速にx水論の結晶に移行し，そ0山系

の温度は二分時間以内に一6．3。迄上昇したうき・

　實験成績を第四表及ひ第六圖に採録す．著者の得テZる三値はMeyerhof蹴の夫れと極

めてよく合一し叉温度一濃度曲線上に反曲貼（緒言参照）を登現する事無かりき・

　　　　　　第四表　K2Cq2H20の純水に於ける溶解度，液相の組成

實瞼番號 17 18 19 20 21 22 23 24

温　　　　度 一110 一50 士0⊃ 十50 10 30 50 70

比　　　　：重 1，533 1．5445 1，546 1．5475 L549 1，557 1，570 1，590

…｛篁量
112．7、

P6．07

113．9

P6．24

114．3

P6．26

115．0

P6．24

115．5

P6．40

12L8

P7．22

126．9

P7．78

133．6

P8．48

當量 112．7 113．8 114．9 115．6 116．3 120．8 126．7 133．9
・ρ｛タ6

34．38 34．71 35．00 35．17 35．3S 36．53 38．00 39．65

K2CO3著者 50．45 50．93 56．35 51．60 51．90 53．60 55．73 58．13
％｛M。1der

一 一
47．20

一
52．ユ5 53．27 54．89 56．99

第四章　：K、CO函H、0の水に於ける溶解度，　xの数値，並に二：種の爾個相鮎
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　長時間系の温度を一定なし置きて飽和濃度を求むる普通の分析的方法は，本系の研

1究に‘當bては：

　1）所要温度か一6・7。乃至一39・5。（此雨温度はMeyerho衡の得すこるx水盤劉二水唖

の遷移瓢及ひx水盤の含氷晶鮎なり）の低温なる事；　　　　’

2）・系の尊上〔α35％馬Cq〕封・．一M・yerh曲の澱及ひ灘より）か頗

る大なる占め温度を精細に恒定するの要ある事

の爲め，その三隅必すしも容易なbとせす．之に反して一定濃度の溶液の氷結瓢を求

むる麗麗分析的方法は一若し液底膿の溶解熟充分大にして且その析出速度充分に速な

らは一如上場合に適用すへき良法の一ならん。著者は本章の熟熟分析に一20。以上の温

度にありてはその測定に水銀寒暖計を1叉冷却に食睡及ひ氷を，叉氷結物の：加温に室

温を利用し，一20。乃至一40。の實験にはペンタン寒暖計，エーテノγ炭酸塞齊扱ひ加温期

の熱源に氷水を使用しすこり．

　多歎同實験の季均結果を第五表及ひ第六圖に掲載す表中の第一屈曲貼はK，CO、一

2H、0につきて飽和しセる鮎，第：二屈曲貼はK、CO・xH、0につきて同上鐵，第一静止鮎

は雨含水嘘の遷移瓢，第二艀止勲はx水盤の含水晶鮎なり．第七圖は氷結経過の一例

なb．

　又熟理分析の経過中その静止期間毎に初期及ひ末期に於て少量の液を吸取してその

定量分析を行ひナ乙り，第六表第一横行はその下墨数値，以下の三行は第六及ひ第八圖よ

　り作圖的に求めナεる該當歎値なり・

　　　　　　　第：五表　K、CO、xH20の溶解に満する熟理分析成績表

實瞼番號 〔圭K2CO3〕 K2日目3％ 比　重 第一屈曲魅第一静止瓢第二屈曲魅第二静止跳 寒齊扱ひその温度

25 123．5 55．00 1，552 ＋230 一6，30 （一15Q附近に於て
S部固結しれリ）

食盤及び水（一21。）

26 115．6 51．60 1．5475 一6，4。
一 一 同　　上

27 109ゐ 49，78’ 1，526 一9．go
一 同　　上

28 】05．5 48．45 1，505 ＿13．5
一 同　　上

29 103．0 47．65
一

＿14．9
一 同　　上

30 99．68 46．29， 1，481 一19．4 一36．oo CO2及ひエーテル
@　（一50。）

31 95．10 44．65 1，472 一23．0 一35．5 同　　上
32 一90．98 43．10 1，459 一25．5 一36．0 同　　上
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第六表　二種の爾固相瓢の獄丁

二水盤封X一水盤の遷移貼
x氷瓢の含水品鮎　　●

丁度1濃劇比重 温劇濃劇比重
實　　測　　値：

ｷ度一濃度一II封線より

ｷ度一比重一曲線より

苡d一濃度一曲線よリ

一6．30

|7．0

|8・0．

50・8％

T0」％

黷T0」％

1，544

|1，5431，544

一35．80

|36ρ

39．6％

R9．0％

ユ．4275

∴

　第六表の諸数値より最も眞に近き値として下記の数値を引けんと欲す：髄

　〔二水盤劃x一水堅の遷移職〕：濃度一6・3。，液相温度：K：2CO350・8％同比重1544；

　〔x水盤の含水晶瓢〕　　　：温度一3◎0。液相温度K，CO。30．6％同比重1．4275．＼

　第八圖は濃度一下重一及ひ温度一比：重一曲線の圖示なり．

　顯微下下に見ナこるx一水盤の結晶は板状李一六下形を呈し，斜方若くは一町系に属す

るものの如し，但し預め平物硝子を零度以下に冷し置きたるに拘らす，殆と一〇秒以内

に再ひ溶解し，若くは二水盤の結晶に鍵形しπりしを以て，その結晶學的測定を行ふ能

はさりき．

　又同一事情の爲砺分析によりて結晶水の量を求むるを得す，叉長時間外回をして

一50。附近の一定恒温を保たしむる事困難なりしを以て，熟理分析上の常套の一手段，即

静止期間の測定によりて液底膿の組成を求むるの方法を此所に磨用する能はさりき・

故に著者は下記の考察によりてxの数値を定めん事を試みたり．

　第25號響町即’55％K、CO、一水溶液を冷却し行きセる時の経過は下の如し：

　室温に撃て既にK2CO32H20の結晶を析出す，…欠に衣第に一15。附近に至り，次に急

激に一6・3。に上昇す」藪分（乃至十数分）此温度に停財こる後更に再ひ徐々に冷却せら

れて一15。附近に到達す，此前後に於て系は殆と全く固結を終了し，全部氷状の一大塊

に回し1掩搾機の運行は不能となり，試に硝子棒を以て塊を掲上するも，殆と全く液朕

の部分を認めしめす．一高に爾高爽雑して残存する液相の量は恐らくは系の全量の一

割以下なるへく，三割若くは夫れ以上ナZる事は考に入れ難し．此の少し以前の液相中の

K、COr含量は實加の結果48－49％なぢき．叉含氷晶鮎以上の温度に於ける飽和溶液は
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39％以下すこる事なし（一15。に於ける飽和濃度は約48％一第六圖墾照）・

　同標の實験を三回反覆施行しセるに常に殆と全く同様の経過を現しナこり・

　今もし最後に残存しだる液量を全系の重量の一割若くは二割とし，そのK。CO，含量

を40％若くは48％として回れ夫れの揚合に該當する純固相のK2CO、含量を求むれは・

　　　　　　全系のK2CO3含量　残存液相量　左のK2CO3含量　純固相のK2CO3含量

　即（1）乃至（4）の個々の場合の固相のK・CO・含量並にその李均値にK：2CO・6H・0に

回する理論敷と極めてよく合一す：　　　　　　　：

　　　　　　　　　　　　　二水盤　　　三ホ盟　　　四品盟　　五：水盤　　六水態　　七水盤．

　　　　K2CO3含量の計算値　　79・53　　71・31　　　65・72　　60・53　　56・11　　50・38

　叉若し逆に上の固相を以てK、CO　5H、0なりと假飽すれは，55％水溶液より出登し

て系の含氷晶瓢に到達しセる時爾二割五分の液量残存すべく，一15。に於ては猶約四

割四分を翻すべし，如是翻字は實瞼上の所見と余りに懸絶す．又此固相の含量は遷移貼

に於ける液相含量（50・8％）より小なる事なし，即固相は七水回ナZるを得す．

　如上の考察に基きて著者はX＝6なる事を推定せんと欲す・

　　　備考二水盛及ひ六ホ盤と外形及ひ行爲々異にする板状挙行四邊形結晶な低温に於て顯微鏡師に認めれ

　　　　ろ事あり，叉氷結實瞼の脛過中に一6・3。及び一5・7。1＝於’（引檀き二幅静止貼な登現し†二ろ一例あり告

　　　第五章　固相KHCO、若くはK、CO、2H、0，50。，ぞ5。及ひ70。に於ける三三

　語序合点一六の三揃罎に氷及ひ過剰のK、CO、2H、0を入れ，ガス誘入管ロを鎖さし．

導出ロ微に開き置きて外氣との出面を僅微に可能ならしめ，壕を恒温槽中に安置し，長

時間内容物を掩搾しセる後，母液及ひ液底艦を取bて分析に附す，次にガス導入口を開

き，炭酸ガスを吹込みて，約100－200c・c｝の空氣を器外に排除しすεる後，再ひ導入ロを

鎖さし・導出口を殆と蚕く閉鎖し・長時間撹搾し担る後・氣液固三相の分析並に固相の

四鏡を行ふ．次第に同榛に反覆して終に氣相中のCO、＋H、0か100％となるに至りて

之を實瞼列の最終となすt・

　別に豫めCO、と室氣との一定の割合の混合をBombe，一中に塵し入れ置き，之をして
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長時間反慮系中を通過せしめπる後その李衡三態を求め花る事あb．

　第七表は50。に於ける實験結果の牧録なり，表中につきて見得るか如く，第33乃至35

號の問は氣相及ひ液相の濃度は漸増叉は漸減し，液底膿の組成は〔CO、〕：〔K・0〕＝1に

恒定す・叉第36乃至39號の間に於ては氣相及ひ液相の濃度恒定し，液底禮中の〔CO・〕：

〔K・0〕は1より2に向ひて漸壇す・最後に第40乃至47號にありては再ひ氣液雨相の

濃度の漸鍵と固相組成の恒定（〔CO、〕：〔K、0〕＝2）とを認めしむ・

　　　　　第七表　氣液各一相，固相一個若くは二箇，50。に於ける卒衝

實黙秘號 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47

氣相中のCO2％ 0 14 16 18 18 18 18 20 20 22
一

50 60 80 99．5

比　　　：重： 1，570 1，573 L569 1，564 1，575 1，578 L560 1，547 1，512 1，494 1，488 1，401 L352 1，282 1，244

袈K・・｛蓄量 38．00

z26．7

38．11

P27．3

37．90

P26．3

37．59

P24．8

37．43

P25．2

37．51

P25．6

37．20

P23．2

36．83

P21．0

35．81

P15．1

31．79

P00．8

28．82

X1．05

27．25

P．06

23．32

U6．94

19．54

T3．18

16．95

S478

…｛壽量 17．78

P26．9

1S．15

P29．8

18．07

P2S．9

18．00

P28．0

17．90

P28．1

17．89

P28．1

17．80

P26．2

17．89

P25．8

17．27

P18．7

15．80

P07．3

15．00

P01．5

14．60

X2．98

正420

W7．27

14．10

W2．17

14．62

W2．67

…｛壽量 51．88

H10．1

63．33

P34．4

52．09

P10．6

50．59

P07．4

47．31

P00．4

44．33

X4．11

44．60

X4．69

44．66

X4．82

43．96

X3．34

45．49

X6．58

45．63

X6．89

45．65

X6．92

45．46

X6．51

45．55

X6．71

一一

蓮…｛壽量 23．83

P08．3

29．14

P32．4

29．97

P36．2

28．85

P31．1

28．71

P30．5

32．64

P48．4

32．26

P46．7

38．69

P75．9

39．88

P8L2

41．69

P89．5

39．94

P81．5

41．00

P86．3

41．93

P90．6

41．58

P89．0

一一

鶏き｝當量比　」

0．9834 0．9851 L220 L221 1，300 1，578 L549 L855 1，941 L962 L874 1，923 1，975 L954
一

　第33號はK：2CO皇3f｛、qにつきて飽和せる揚合の一なるか故に，第33乃至35號に於

ける一州禮は常に此二水別なるへく，岬町4守號は1～HCO3につきて飽和せる場合の一

．（第一表俳聖）なるか故に・第40乃至側て號に於iける固相嫉証しくKHCO・だるへし・

三って第36乃至39號は此雨固相の共存しセる場合なり；

　結晶學的三里鏡試瞼は此推定と一致：したり．此雨固形物質の三下に現はれすこる結晶

面につきては第五編墾照．

　第八表は65。及ひ70。に於ける同上實験の成績の載録なり・

　第八表最下欄につきて見得るか如く，停れ，承れの實験番號に於ける液野遊の種類は

下の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ’
　　　　　6501＝於ける胆気番號・　　　　　48　　　　　　49　　　　　　50－51

　　　　　70。に於ける實験番號　　　　　　52　　　　　53－54　　　　　　55－59

　　　　　固　　　　　　　相　　　　K：2CO32H20，　K2CO32H20及びKIHCO3　KHCO3
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第八表氣液各r相，固相一若くは二個，65。及ひ70。に於ける季衡

　　　　　　　　　650　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　700

實験雷號
48 49 50 51　’ 52 53 54 55 56 57 58 59

氣相中のCO2％ 一 一 一
99．7 0 22 26 50 55 60 80 99．5

比　　　重 1，590 1，584 1，566 1，286 1，590 1，588 1，575 1，550 1，430 1，315 1，335 1，301

霜K・・｛蓄量 38．99

P31．6

38．54

P29．6

37．8i

P25．7

19．52

T3．30

39．65

P33．9

39．34

P32．6

39．02

P30．4

36．36

P19．7

29．47

W9．47

25．99

V2．56

22．65

U4．19

20．45

T6．49

…｛壽量 19．38

P40．1

19．04

P37．2

18．85

P34．2

16．05

X3．82

18．48

P33．6

19．41

P40．1

19．16

P37．3

18．44

P29．9

16．85

P09．5

16．37

X7．85

ユ6．18

X8．18

16．87

X9．78

…｛壽量 54．14

P14．g

51．04

P08．3

45．56

X6．74

一一 53．48

P13．5

50．96

P08．1

47．30

P00．4

41．27

W7．61

46．30

X8．30

45．58

X6．77

42．11

W9．40

46．31

X8．32

甕…｛壽量融當量比 2G．12

P18．7

kO33

29．03

P32．O

戟D2L8

40．16

P82．7

P，889

｝一一 24．38

P10．8

O，976

28．82

P3LO

P，209

30．49

P38・G

P，380

40．43

P83．3

Q，097

41．20

P87．2

P，905

40．89

PS5．9

k921

41．60

P89．1

Q，115

44．90

Q04・1

Q，076

　　　　　第六章固相二個二二HCO・射K・CO・・2H・0若くはKHCO・封

　　　 K、Cq6H、0の遷移曲線及ひ二種の三固相貼

　前章の二値よりKHCO3劉K2CO12HzO遷移鮎に關する数値を求むれは第九表を

生す．

　　　　　　第九表：KHCO31封K：2C932H20の遷移曲線，氣液各一相　　　　・

鰍聾1温度1…の分副液相・・傾 向〔垂K20〕 1同〔垂C〕

36－39

S9

T3－54

50つ

U50

V50

0．18atm

黶Z．24atm

ユ，569

P，575

P，5S2

125．1

P29．6

P31．5

127．5

P37．2

P38．7

　即温度低き白白相中の〔K・ρ〕：〔CO・〕は1に接近し・氣相中のCqの白白は零に漸

近す・50。以下g柱面貼に於ける上田ひ液相の組成は，上表の数字より類推すれは，中

性炭酸カリウムか純水に溶解しすこる場合の計れと極めて近似すへきなり．換言すれは

．KHCO、及K，CO・2H、0の遷移曲線は低温に於てはK、CO、2H、0の純水に於ける溶解

度曲線と近代せる位置を有すへし・Enge11）か零度に於ける：本選成分系の實験に當り

、て，CO、の甚小なる：分塵にi到るまて，常に液底膿としτKHCO、を登弔したるは，’上

の推想と全く合一す．、

　　高草1・して果〔KHCO調K・ごq・H・・の翻曲線〕はK・cg・6Hl・ρ逢上白於ける溶

　1）既記
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解度曲線極めて近接すへく從って叉

　〔三固相K、CO、2H、0，　K、CO、6H，0，　KHCO3一貼〕に於ける液相は二固相一K，CO、2H、0，

：K2CO36H20一貼，　P（CO2）＝0の夫れと，叉

　〔三固相K、CO、6H，0，氷，　KHCOゴ貼〕に於ける液相は二固相K：、CO、6H、0，氷一瓢，』

P（CO，）＝0の夫れと同勢の組成を有すへし；一第九圖の構成に織りては如上の考察の

結果を探施しすこり．

　　　　　　　　　　　第七章　三成分K，0－CO、一H、0系錠覧

　：本編に於ては氣液各一相及ひ固相の存在する多歎孕衡系の内，CO、の分歴：零乃至

　　　　
一氣歴，温度：系の含氷晶貼乃至70。の範園内に属するものを比較的完全に實験し髭

り，そめ結果に徴すれば右の範園内に於て安定の固相をなす化合物は：

　　K2CO32H20，　K2CO36H20，　KHCO3及ひ氷

なるものの如く，種々の一宇炭酸璽及ひ爾余の中性抱水盤には之に遭遇する能はさb

き．（上記と異なるへき中性盤につきては第四章備考墾照，叉他の一種の炭酸カリウム

につきては第五耳門四章参照）

　叉名水中性塩の結晶水の量を熟理分析上の所見に基ぎて考定しナこり．

　第九圖は本編の實験成績の総括なり．

　　　備考　K：2CO32H20に空調中に於て速に潮解しナニリ・

　　　　　　　　　第二編　三成分MgO－CO2－H30系

　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　言

　〔物質の種類〕M90，　CO、（及びHlO）より成立する化合物の種類は甚多し，　Gmelin－

Krant；Handbuch第七版，　Ho缶nann，　Lexiko1冠1．（1917）等に採録せられたる中性炭酸

マグネシウム七乃至一〇種，盤基性嘘十数種，抱水酸性炭酸璽一種，及び水溶液として

知らるる酸性炭酸マグネシウム一種あり．　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　〔形態〕之等の中天然に産出する：

　　i菱苦土鑛MgCO3，水菱苦土鑛4MgO3CO24H20若くは5MgO・4CO25H20　Lansめr－

　　dit　4MgO・3CO2・21H20；
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　並に人工に係る：

　　　　　MgCO33H20，　MgCO35H20，　MgCO34H20

につきては結品學的測定の記載あゲゴ，爾余の中性璽（即一水盤及ひ二水盤）並に盤基

性盤は殆と縛て實瞼室内の製品にして，総て無定形とせらるるものの如し．

　　2》Fritscheは中性五水盤を水若くは耳政含有の水ご共に煮沸して，叉はRose　3）

　　は酸性盤の水溶液を水肥上に蒸下して，何れも水菱苦土鑛と同様の組成を有する

　　盤基性炭酸マグネシウムの同心球殻状，放線状の結晶性塊（Spharolith　P）を得πb
、

　　と云へり．

　〔組成〕人工璽基性璽の化學的組成に就きては

　　（i）5Mgo・4cqxH、o（但しx＝5－12，就中5の場合最多し）

なる報告最：多く，

　　（ii）4Mgo　3CoガH、0（但しy＝4－8就中4の場合最多し）

　　　　　　　り
　之に次ぎ，酸基と門門基の割合か此阿れにも属せさる数種の化合物は之を生する場

合稀なるか如し．

　〔軍一性〕』二L記の諸物門中，天産品並にMgCO、3H、0及ひMgCO、5H、0か軍一性

固形膿として存在する事は疑ふへきの鯨地無きに似たり，多数の人工盤基性盤はAbegg

．Haudbuch　4，並にJohnston　6）に從へは中性璽と水酸化マグネシウムの混合物ナzらさる

を保し難く，又Davis　5）は所謂盤基性盤中に4MgO・3CO、・4H、0（若くは5MgO・4CO声

H20）の組成を有するもののみに軍一物質としての存在を認め居れり．

　〔李下〕MgCO、3H20を固相とする場合の溶解積並に溶液の解離恒歎等につきては

先人の6）所論少しとせす．三水璽の水に於ける溶解度は，その實瞼施行の條件よ’り考

へて，猫りEnge1氏の数値7）匠確を庶幾し得へきか如し，擦れ共その低温部に於て中

性三水盤陀同五水盤の遷移に關する記載なきは，怪しむへきの瓢なりとす．

　此遷移鮎は0－10。の間8），若くは220附近9）等と記載せられ，叉三水璽は容易に盤

　1）　GrQth；Chem・Kτytallogrephle　IL（190S）204，211－213，216・　　2）　Pog9・4nlL　37，（1835）310

　3）　1）099・42（1s3了）366・　　4）ibd，2（1905），68・　　　5）　∫・soc。　chem・Ind・25，778（1906）　6）　Jo1皿stQn・

　エA臨Che臨S・窃37（1915），2001；B曲d・・，　Z　Phy＄Ch・mβ5，（1900）2a・t・　・）ム臨Chim〔6）

　13，344（1883）　　8）Fτitsche，上記の2）参照　　　9）NOτgaard　KgL　Danske，　Videロsk・Selsk　Skv〔5〕・2

　（1850），54●
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基性贈に移行するの如くなれ共，その逆獲化に關する明確なる記載に接せす・唯此最後

の反刃か甚進行し難きを思はしむる文献1）あり．又MgCO、3H、0樹Mg（OH）2の遷移

鮎につきてはJohnstonの考定2）あれ共，爾余の物質の相互的安定關｛奈につきては殆ん

と文献中に鯛目する所なし．

　著者は二三の炭酸マグネシウちに就きてその溶解度，結晶形，軍一性，遷移貼等に幽

する實測を試みナこり．

　　　　文献所載移行關係一箆表（痘毒矢線は確なる文献に接せさる移行）

　　　　　　　　　　　　　　第一・章　原　　　料

　1）MgCO33H20－MgSO47H20水溶液にNa2CO39分，　NaHCO31分の割合の混合溶

液（NaHCO3を加ヘナこるは璽基性炭酸マグネシウムの傍生を避くる駕め，叉その割合は

著者の實験上最少必要量）を加へ，沈澱物をCO2飽和水を以て洗灘するか；叉は蝦性マ

グネシアよb水酸化マグネシウムを作り之にCO、を作用せしめて作り忙b，操作中の

系の温度10－40。・

　II）MgCO、5H、0一同上に0－5。の温度に庭理して之を作る．此製品を氷室中に放置し，1

室氣乾燥に付して附着水分を全く蒸登せしめ花る後之を分析して下の歎字を得ナこb．

　　　　　　　　　　　　　CO2　　　　　　　MgO　　　　　　　H20
　　　　實　　瞼　　鍛　　（％）　　　　　　　24．69　　　　　　　　　　23．19　　　　　　　　　　52．12　（差よリ）

　　　　理　　論　　鍛　　（％）　　　　　　　25．23　　　　　L　　　　　23．12　　　　　　　　　　　51．65

　111）盤基性炭酸マグネシウム5MgO4Cq7H、O

　　a）市販第四版日本藥局方豊基性炭酸マグネシウム

　〔験鏡〕甚微細にして且つ大さ略一様なる矩形を呈し，直交ニコノン，李行光に於て第

一次以下の白色若くは灰白色を認めしむ・消光位は常に矩形の周邊と李行す，爾除の形

歌例へは無定形若くは願粒状のものを認めしめす，話本品は一定の結品形を呈するも

　1）　D．R．　P。143564，144742，156870

　2）罰頁脚註6）
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のの如し

　〔分析〕全く丁丁乾燥の状態にありし本品の分析数字は下表の如し

　　　　　　　　　第一同　　第二同、　第三同　　第四同　　　門門

　　　　MgO一％　　　38・71　　38あ9　　38・65　　38・66　　38お5，即191・7駅前封10Kgr

　　　　CO2％　　　35・54　　3539　　3論4　　35・59　　35m，即161．9當量樹10K即

　　　　H20％〔差よリ｝25・75　　25・62　　25・81　　25・76　　25・73，即2S5・6當量子10Kgr

夏蝉量数の比は47・ρ・24α48・71細部る・即験膿の組成は

　　　　　　5MgO・4CO2。7H20

なるものの如し．

　　b）　北米合衆國藥局方Magnesia　alba，震災＝につき合衆國政府よb寄二品

　〔四鏡艮ひ分析〕極めて微細なる個々の繊維朕のもの，及ひ之か不規則に集合して

板状六三形的全形を呈するものの二者を主とし，其問往々穎粒歌物質を存するものの如

し繊維の消光位はその長軸と一致す，干渉色はa）と同様・次に本品の分析数値を記す．

　　　　　　　　　第一同　　第二同　　第三同　　　第四回　　ZF均

　　　　ムlgO，％　　　　　40．58　　　　　40護55　　　　　40．80　　　　　40．10　　　　40ゐ2，即201．0コく當量封10Kgr

　　　　CO2％　　　35．10　　35．72　　35．89　　25．67　　35．67，即162．1瓦當量蜀10Kgr

　　　　H50〔差より｝％24・37　　23・83　　23・31　　23・92　　23．80，即264．2天国量勤10Kgr

　此琵當量数の比は50・25：40・53：66・05となる，即験膿の組成は

　　　　5MgO4CO2・7H20

鮮最も近似す・

㌧C）同上組成の二二三二の製造法につきては第五章II参照．

　本編所載の二三の原料としては主として上記a）及ひ。）を使用しナめ．

　　　　第二章　固相HgCO・3H・0若くはHgGO・5H・09（co2）r＝1　atmの即

　　　　　CO、「飽和水に於ける中性炭酸騒の溶解度並に雨固相の遷麟踏

　Abegg　Handbuch　1）に從へは中性炭酸マグネシウムー水の系は安定zF衡の朕態に在り

得さるものなりとし〕ふ，翻れ恐くは之を二成分系と見徹してMgCO、3H、0の溶解度を求

めす乙る先人の研究か，一義的三関を得さりし圭因ならん．故に著者は之を三成分系とし

て取扱ひ・恒厘（CO2＋H20＝1氣座）下に於ける三水盤及ひ五水盤の溶解度を測定しすZ

り・實験の操作はKHCO、の溶解度測定（第一編第一章）と略同様．一第一表及ひ第二

　1）　　1］L　2　（1905）　67
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表は夫れ夫れ三水盤及ひ五水盤に拝する望郷成績の牧録なb，第一圖は之か圖示なb．

　0。附近に於ては三水璽は速に五加璽に移行し，叉50－6ぴの温度に於ては長時間の

間に漸次崩壊して顧粒状の物質即盤面性盤（第五章参照）に移行しナこり≧

　叉五水盤は25。附近に於ては速に三水盤に移行しテこり．　　　　　，

　爾表共に液相中のMgOの當量歎の二倍はCO2の艦齢数よりも大なりき．

　第一圃若くは第三高上に於て諸曲線の夫れ夫れの高高を求むれは

　　　　　こ個のGMgO〕一温度一曲線の交叉貼：　　　83つ，　GMgO一7・10當量

　　　　’二個のGCO2〕一温度一曲線の交叉殿3　　　　8．2。，6CO2〕ロ13．80當量

　　　　・二個の比重一温度一曲線の交叉黙：　　　　一7．oo，比重＝1．0392　　　　　　　　　　　．’．

　　　　第一表CO2飽和水に於けるMgCO33H20の溶解度1）（CO2）＝1atm

實 温 渡 相 液 底 盟
験番號

度 比　重
　　CO2一

1常量

　MgO一

唐P 當　量

2〔垂MgO〕・

k圭CO2〕

NgCO‘武数（1L中ノー

錘ﾒlEngel
〔圭CO2〕 〔垂MgO〕

〔墨MgO〕1

k塾CO2〕

1 50 1．0407 3，232 1527 1，530 7，900 0，265 33．31 35・6（3・5。） 122．0 123．0 1，0も8

2 10 1．0360 2，736 12．89 1，314 6，750 0，305 28．46 36・6（12。） 115．0 115．0 1，000

3 15 LO320 2，270 10．92 1，143 5，850 01390 24．73 22・1（18。）

4 20 1．0287 ．2，109 9，839 0．9858 5，030 0，110
21．20　　　　　F 20・0（220）

5 25 1．0250 1，839 8，568 0．S654 4，400 0，115 ユ8．6S
一

6 30 1．0210 1，572 7，297 0．7634 3，876 0，227 16．33 15．8

7 35 1・0170 1，381 6，382 0．6780 3，420 0，229 14．72
一

8 40 1．0135 1，206 5，554 0．6017 3，025 0，248 13．05 11．8 125．9 13L6 1．031‘1

9 45 1．0097 1，044 4，784 0．5323 2，666 0，274 11．24
一

119．9 121．8 1，017

10 50 1．0050 0，922 4191 0．4718 2，352 0，256 9，913 9．5 108．9 108．4 0．9858

11 55 1．0008 0，833 3，78S 0．40S3　　　　噌

2，027 0，133 8，542
一

12L3 124．6 1，028

12 60 0．9980 0，746 3，381 0．3648 】，8C6 0，155 9，614
一

122．8 124．4 1，014

備考　MgCOぎ1瓦販にEnge1と同様にMgO含量よリ算出し†ニリ（第二表も三襟）

第二表CO2飽和水に於けるMgCO35H20の溶解度，　P（CO2）＝1atm

液　　　　　　　　　　相 液　　底　　盟
實二番號 温度

比　重
@　　　」

　hCO2一

刀@1當量

　　M90一

刀@1當量

2〔塾MgO〕・

k…CO2〕

MgCO3
F瓦　殿
i1L中）

〔圭CO2〕 ・〔圭MgO〕
〔MgQ〕ノ

kCOヨ

13

P4

P5

P6

P7

P8

十5

P0

P5

Q0

一L80　1．0411

Rヒ0　　1．0407

@　　　　1．0395

@　　　　1．0383

@　　　　ユ．0373

@　　　　1。0363

3，410

R，219

Q．9．韮2’2，962

Q，744

Q，606

】5．60

P5．22

P3．90

P3．99

P2．95

P2．28

1，526

k496

P，423

P，363

P，312

z．256

7，880

V，722

V，335

V，OI9

U，750

U，458

0，130

O，112

O，135

O，240

O，275

O，315

33．22

R2．55

R0．92

Q9．59

Q8．46

Q7．22

105．3

P19．O

@　　i

104．3

P21．2

0，990

P，020
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　CO、の定量はMgOの夫れに比し精密な’らさる虞あb．叉比重はその最：大値と最小値

との差回小なるか爲め正確なる交叉鮎を求むる事困難なり・故に著者は暖MgO〕一曲線

の交叉貼8．3。を以てL・氣二二及ひ氣液三一相の存在に於ける三水盤封五水盤の遷移

温度と見虚し，且つ上記の各濃度及ひ比重を以て二言に該濡する液相の二値と見倣せ

んと欲す・

　　　　　　　第三章　Mg（HCO、），水溶液の氷結曲線及ひ含氷晶鮎

　MgCO152H20，　CO，及ひH20よりMg（HCO、）2水溶液を生する反慮は（1）登熱性の

墾化（後出参照）にして飽和溶液の濃度は温度の低下に伜ひて増大するか故に，払出の

温度一濃度圖形は大凡第二圖1）の如き形を呈すへく，（2）その溶解度曲線は氷結曲線

と古蹟の走向を有すへし．

　此（1）及ひ（2）の事情は該系の心理分析に當りて一応來普通に経験せられたる溶解熱

負なる場合に比し一若干の異常的現象を示ささる可らす，即

　1）　系の総組成か共融濃度よb小なれは，最初飽和朕態に在る（第一期）系は，暫時の

後不飽和状態（第二期）に移行し，次て氷結曲線上（第三期）に移行して，終に共融貼（第

四）期に面訴すへし・此鮎に達しナこる液をその組成のま、に冷却すれは（圖上ESの方

向に），氷に偏して過飽和となれ共，MgCO。5H、0に益しては過飽和とならす，氷の若

干量を析出し点る後甫めて五水璽につきても亦過飽和となるへきなり（第五期）．第二

圖は上述の経i過を温度一時間軸上に圖示せるものなり．

，1め系の総組成か共融濃度より大なれは第一期より直ちに第四若くは第五期に移行

すべし

　III）温度の鍵化か必ずしも該當李衡濃度に件はさる時の経過は1）及ひII）より推し

て之を知るを得へし第二圖中の瓢線は如是経過の想像圖なり．

　品詞結果を第二及ひ第四表に採録す．第三表につきて見得るか如く，實混晶號19及

ひ20共に殆と同様の経過を示し，且つ阿れも一勾8。附近に於て静止鐵を螢現しテこり．

女第四表の諸貼はその圖示即第三圖左端部につきて見得るか如く，水の氷結貼と一義

的連績曲線（殆と一直線）を形成し，五水盤の溶解度曲線若くはその延長と一致せす．

即上表の経過は圭として氷結曲線上を動きπるものの如し．實三番號20に於ける顕
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微鏡所見（初期及び末期の外氷の結晶のみを認めだり）も亦推定と譜調す・

　　　　　第三表MgH（CO，）、溶液の鯉分撫過表（一分間毎の経過）

笠二番號13（共融濃度よりも大なる纏濃度）　　實瞼番號20（共融漉度よりも小鉱る総濃度）

十〇．50

mα0。試料（1）

黶Z．8

Q1．2　　一

黷P．35

黹?D5

|1．6

Q1．7

@1→

マー1ン5。氷析出す

Q1．750
@…

コ　…　2－2，4。試料（4）　…　…　：一3．0。全部固結一1・9。以後に約5分毎に0・1。宛降下し行昏ナニリ

止0。試料（1）

黶Z．4

|0．8

|1．1

Q1．4

|1．5

|1．6

|1ン

v

マー1．750

@…

汪ﾔ30分
@…一1・8。試料（2）　i　　　　’

汪ﾔ10分　…一1．850．

@…
汪ﾔ8分　…一1の0試料（3）　…　ゴh

マー24。試＊湿（4）．　…　…　i　・一3．5。全部免結

v1の。以後ぼ約、5

ｪ毎に，0・ユ。宛降下

ｵ行きれリ

　　　　　　　　　　第四表　氷結曲線濃度（第三表試料濃度）表

兜　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　．　實二番翌虎＝19　　　　　　　　　　　　　　　　　　實三番號20

　　　　　試　　　　　　料　　　　　　　　（2）　　　　　　　（3）　　　　　　　　（4）　　　　　　　（2）　　　　　　　　（3）　　　　　　　　（4）

　　　　　温　　　　　度　　　　　一Lso　　　　　－2・10　　　　　　－2・40　　　　　－1・80　　・　　一1・9Q　　　　　－2・70

　　　　　〔毒MgO〕　　　　　　　　7．975　　　　　　9．000　　　　　　1】．03　　　　　7．881　　　　　8．653　　　　　　12．1S

　　ダ

　要するに絡濃度か共融濃度よb大なbし時も，亦小なbし時も，恐らくは

　　　　MgCO35H20十CO2十aq；＝≧Mg（HCO3）2aq

の正逆爾反慮の速度か共に小なるか爲．め，必ずしも温度と該當李衡濃度と相伸はすし

て，’

Z時間の第一乃至第三期の後，共融同上乃至氷結曲線の延長上に移行しすこるものの

如し．　　　　　　　　　　　　　　、、　　　　　　　　　　　’

上記の鰍及ひ第三圖より勅ナ・る五水中一当乱淫知如し・

　　　　　温　度一一1．8。．〔墨Mgo〕一偏880，〔畢co，〕一1翫60，比重1・0411

　　　　　　　　　　　第四章恒温反磨式及ひ恒容反面式

　1）恒温一門式　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　上文所載の李温品の液相中に溶：存する物質は少く共
　　　　　H、αヒ・。H、C・・Mgと・・Mg（H…い・9（・H）・・H輸・9（・珊）・・HちHC・μ・・”

にして之等の間に下記（1）乃至（5）の關係成立す：

　まつ水溶液中の遊離炭酸（〔CO・〕＋〔H2CO3〕）は氣相中のCO2の分塵Pに正比例す

るか故に，
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　　　　　〔CO呂⊃＋｛H・（P・〕一。？ヌ　　　　　　　．　　（1）

　次に瑞0十CO2＝H2CO3＝H’十HCQ！より

　　　　　Ko〔CO2〕胃〔II2CO3〕・及び　　　　　　　　　　　　　　　・．　　（2）

　　　　　Kノ〔H2CO3〕一〔H・〕〔KCO3ノ〕；　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　（3）

　　　∴織響き編一興・一K・；　　　層　（め

　次にHCOa’＝亘十CO3”より．

　　　　　K2〔HCO3’〕目〔H〕・〔CO3ノノ〕；　　　　　　　，　　，　　　　　．　　　　　　　　（4）

　（1），（3’）及び（4）より．

　　　　　〔HCO3ノ〕・ノ〔・Q詔・一別…，　’，　　（4）

　ヌ，MgCO、3H、0若くはMgCO、5H、0を固相とするが故に

　　　　　〔Mg9・〕〔CO3”〕冒K：3；　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　（5）

　　　∴・M郷〕〔H…’〕2一畢q・・　　　　　（5！）

　次に若しCqの分歴二大ならばその含量極めて小なるへきMg（OH）、，　Mg（OH），　OH’

をMg…等に劃して無親し，又溶解積頗る小なるMgCO、は完全に電離しセるものとす

れは　　　　　　　　　圏．　　　辱　　　　　　　　　 　　　　　・

　　　　　2〔Mg”〕十〔H・〕・」2〔CO3，ノ〕十〔HCO3’〕及び　　　　　　　　　　　　〔6）

　　　　　｛〔Mg・・〕＋〔Mg（HCO3）2〕｝×僕嘗〔Mg・・〕但しαに重炭酸盛の該當一濃度及び

　　　　　温度に於けろ電離度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　以上の一組の聯立方程式（未知濃度7個，式7個）を解けば，諸物質の定温下に於け

る濃度は，総てC，P，K。．…K、及ひαによりて表現せらるるを得へく，逆：にもしn個の

濃度を實回すれは，之よりしてn個の恒数を算出し得へきなり．

　一二の實例を旧くれは下の如し：．．，　、「

　CO、の一氣三下に於ては〔H・〕及ひ〔．CO♂’〕は共に〔Mg”〕及ひ〔HCO、’〕に樹して極

めて小なるへきが故に，（6）を回して

　　　　　2〔Mg”〕一〔HCO3’〕

とするも演算の結果に殆んと影響なかるへし．1）（5’），（6’）及ひ（7）より噛，

　　　　　θ薯一〔M9っ3＿α3〔全珂gO〕，3　　　　　　　　　　　　　　．　　（8）ド㍗、．

　　　∴恥岬譲詳90ア3　・1　・．　（創！

　1）大宰数授：京都大學紀要V21921（140）；Johuston，既紀　　　　　　　　　　　　　ξ　　　
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所要の既知恒数を第五表に記し，之を使用して（8’）及ひその他の式にゴよbて求めすこ

る高値を第六表高に掲載す・　　　　髄』　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　第五表　一氣題下に於ける既知の李衡敷値

。

温　　度 C K1×107 K2×1011 α 〔全MgO〕

200

250

300・

0．6392

0．0339，

0．0297

3．24

3．50

3．74

4．91，

ノノ

〃

0．688

0．693

0。699

0．2515

0．2200、

’0．193S

　上表の。はB6hr及：Bock1），の試験敷より，叉K、，は：Kenda112）の点れより，何れ

も挿間法若くは挿外法によりて求めすこるもの，αは同一等量濃度のMgC1・水溶液の電

導度よbJohnston　3）の箕出しセるもの，叉：K・はseyler及し珂d　4）の25。に於ける

・三歎をその、20。及ひ30。の場合にも使用しπり・〔全MgO〕・は著考の計画しセる

ユ：しの中のモル歎（第一表塗照）・

　　∫。JohnstonはK、ノK，と同意義の値をnrを以て表はし，濁特の計；算法によりてnr＝

　　5600を求め，之を各温度を通して恒定なりと假定して，著者の實験数と殆と合一

　　するEngel数値より，種々の温度に於けるK3を求めだり，比較の早め之を第六表

　　甲第三欄に掲載す・

　　　　　　　　第六表甲　CO、の一調歴下に於ける諸種の否衡歎値

　　　　　　K3×104　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　1　　　　　　全〔CO〕2
　　　　　　一一

温　度 著者 ∫ohnstQn 〔Mg一〕 〔Mg（HCO3）2〕 〔CO3”〕×104 〔11CO3ノ〕 〔H’〕×｝07 計算鍛 實丁数
20Q 0，799 1・21（18。） 0．1730 0．0785 4．62 0．3450 0，367 0．5417 0．4920

250 0，589 0・95（22。） 0．1525 0．0675 3．85 0．3042 0，388 0．4735 0．4285

30つ 0，440 0．59 O．1355 0．05S3 324 0．2704 0，410 0．4170 0．3649

　以上の演繹は圭として從來慣行の考察法に擦りたるものなれ共，詰れに從へは

　　　　　〔全CO2〕雷2〔Mg（HCO3）2、十〔HCO3ノ〕十〔CO3”〕十cpに

　　　　　2〔全MgO〕一2｛〔M9つ＋〔Mg（HCO，），〕｝』2〔Mg（HCO，B＋〔HCO、’〕よ侃大

”なることを必要とす，併も第一表及ひ第二表の数字に於て此の即吟は全然成立せさう

き．第六表甲中の〔全．CO、〕の計三歎か同二上歎に比して著しく過大なるは之れと同一

の事情を別方面より観察したるに過ぎす．叉第一編乃至中墨編所載くCO、の一氣三下’

　・）Wi・d・m・nn　A颯m・43，318（1891）　・）エ・n・蔦Ch・m．　S・乙38，14801916　・）エ・聯Ch・臨

　Soc・37，2001（1915）・　　4）　玉dhem・Soc・H1，138（1917）
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、に於て炭酸盤若くは重炭酸盛を液底謄とする甚ゼ多数の李衡状態《の液相につきて

も，そのアノソカリ當量は殆と常にCO、當量の1／、よりも大落bき・

　此實瞼上の事實とrCO、．耳、CO、，〕箪gCO、，及ひ．　Mg（HCO・）島のみの（認め得へき量の）

存在を前提としすこる結論との如上の不一致は更に一層多量のMgCO、の溶存を三三す

れは巧に之を除去するを得へし．，併も此最後の物質は軍璽としては既記以上の量：に存

在する能はす忌辰謂錯化合物（K：・mpl・xe　Ve・bin中ng）若くはそめイオンこして存在せ

さる可らす・
　　　　　　、
　1）炭酸マグネシウムか種々の重合分子を生し易き事はJohnston，　Davis諸人の説

く釈し礪々唖雛鍛貿ネγウムの存鱒・之三朔れも甚難の髄鮪

する；事は此所説とよく’協調す．

　2）本章の場合に於て最初に考へらるへき錯化合物は

　　　　　Mg2H2（CO3〕3・・…　←　2MgCO3十H2CO3ロMgCO3十Mg（HCO3）2，

　　　　　Mg｛HMg（CO3）2｝2……．←」3MgCO3十H2CO352MgCO3十Mg〔IICO3）2

　及ひ之等のイオン

・なり，．

　3）四成分K、0－MgO－CO、一H、0系に於て一二三下のCOrガス及びMgCO、3H、0，若

くばMgCO、、5H、0叉は聴官性炭酸マグネジウムと接鯛する液相のK，O一濃度か稽大と

なれは直ちにKHMg（CO3）、4H，0の固相を析出す・故に如是液中には多少共

　　　　　HMg（CO3）2ノ

なるイ・オン存在すへく從って叉多少共

　　　　　Mg｛HMg（CO）3｝2・…・・　（←　Mg・十2｛HMg（CO3）〆｝

なる分子溶存すへし故に此系の極限の一と見回さるへき三成分MgO－CO・一H・q系に

於ても亦若干量：の同一錯化合物並にそのイオンの溶存聖認容するを得へし・

　（1）乃至（3）に顧みして既記諸物質の外に爾此錯化合物及ひそのイオン認め得へき：量

：の存在を裏側すれは式（6）は憂して

　　　　　　　　　，〔Mg・・〕穽（HCO3ノ〕。〔M、H（・・、），！〕　．　　「1（6）

となり，叉：方程式MgH（CO・）・’一Mぽ’＋CO・”＋HCO3ノヨリ・

　　　　　　　　　K4〔MgH（CO3）2っ口〔Mg・・）〔CO3！！〕〔HCO3ノ〕　　　　　　　　　　　（10）

となる．（5），（9）及ひ（10）を組合すれは　　、
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〔HCO3ノ〕一 U華跨・瓦惚

故にもしC，K，　K：，，：K，，　K4，及ひ砿の値を知れば，一氣巫下に於ける各イオンの濃

度を錦出するを得へし．叉
　　　　（：全MgO〕一〔全MgtHCO312〕十3（Mg｛HMg（CO3）2｝2〕．

　　　　　　　　一…〔全HCO3基〕十舞〔全HMg（CO3）2基〕

　　　　〔全CO2〕一〔全HCO3基〕十2〔全HMg（CO3）2基〕十cp

なるを以て，〔全MgO〕と〔全CO2〕との定量：値より式中の旧基の全量を求むるを得へ’

く・更にMg（HCO・）・とMg｛HMg（CO・）・｝・との各の電離度を知れば・そ9電離せさる部

分の濃度及ひイオン字彫軒並に二個の恒歎を求む．るを得へきなり．實地特等の結果を

乙表に示す：

　Mg（HCO3）2及ひMg｛HMg（CO3）2｝2の電離度は共に同一イオン濃度のMgCI2溶液の、

夫れに等しと見抄し，後者を表中のα禰に掲載しすZり．

　　　　　　第六表乙　CO、の一氣歴下に於ける諸種の李衝藪値（改算）

、温度1全M9・〕〔全…〕1鴇HGO・1臨，灘l　l・［〔M・一〕1〔H・・♂〕1，鵬iK・×…IK・×…

209

Q50

R0●

0．2515

O．2200

O．1938

0．4920

O．4285

O．3649

0．3524

O．3038

O．2304

0．0502

O．0454

O．0524

0，697

O，703

O，715

0．1403

O．1227

O．1011

0．2456

O．2136

O．1647

0．0350

O．0319

O・0375

0，327

O，232

O，121

2．30

u1．55

O，533

　著者は第六表門の数値よりも寧ろ乙該當数値を以て眞に近しと見倣さんと欲す・之．

か験謹につきては第三欄干三章墾照．　　　　　　・

　II）恒客万慮式目ひ反慮熱

　第一表及ひ第二表の〔全MgO〕即＝〔MgCO，〕＋〔Mg（HCO、）、〕＋3〔Mg｛HMg（Cq）、｝，〕

十〔Mg’●〕＋〔MgOH’〕＋〔Mg（OH）、〕は定温及ひ定即下に於ては一定歎値を有するか故に，

之を該當液相の季衡恒敷の一種と見倣し，三水盤を液底膿とする一下厘下の揚合（第・一・

i表につきて，式

　　　　　警一篇　　　．　　　　　　　　　　（・・）

を適用すれは，第七表所載の結果を生す・表中のKは〔全MgO〕，のΩは毎50間の反慮

．熟を一定なbと回して・まつ（11）の積分式1・無寄（赴表）を求め・次回5の前後

のT及ひ實験上のK：を此式に適用して，毎匠問につきて求めfこる数値なり．此の如き

Ωか絡て互に略同値なるを見すごる後，虻その李均値4911ca1，を以て最も眞に近き反三熱と

、
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見微し之とKの實験歎とより式1nK＝謡＋dによりて各温度に該賞するCを箕出し・

更にCの絡隅一値9．122とQ＝4911calとを同一積分式に該當して各温度に幽するK：

の計算値を求めセリ，如是計算値と三面歎との合一は極めて良好なりと云ふを得へし

　　　　　　第毛表MgCO、3H・0の溶解度に配する恒容反慮式の計算

　T
K｛羅

　Q

278　　283　　288　　293　　298｝　303　　308　　313　　3ユ8　　3231　　328　　333。

1：翻：翻：lll謙1：lll鷹器：螺1：鑑翻：1器ll

　｝　　　｝　　甲　　　｝　　｝　　　｝　　　｝　　｝　　　｝　　　｝　　｝
一4952　－4658－5099－4675－4590－4663－4737－5028－5147　－5328－5155

瓦當量

τ塑1L
Qノ纏挙均値謂一4911ca1．

●1・ト叫叫叫・・311一叫叫・…一叫叫…8一・13gヒ…21

　　　　　　　　　　　　　　Cノ鳴門均値昌一9，122

　Ωは方程式
　　　　　MgCO33H20（固）十CO2（氣）十aq回Mg（HCO3）2aq

によりて現はさるる綜合的攣化（但し恒容下）の熟効果なり，換言すれは

　　　　　CO2（氣）十aq盟CO2aq・

　　　　CO2aq　　目H2CO3aq，

　　　　　MgCO33H20十ムq－MgCO3aq　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　MgCO3aq十H2CO3aq－Mg（HCO3）2aq；

及ひ多数のイオンの離合の四四こよりて，合計一モノγのMg溶液を恒容下に生する場

合に螢生する實熟手なり（精密に論ずれはMg一・モノγ中に小量のMg｛HMg（CO3）2｝2及

rひその陰イオン等をも包含す）．

　細水璽の溶解度につきて同様の考察を施せば，＋5。に於ては・

　d＝0．591，K1昌2．49×10－7，α＝0．683，　K2＝4．91×10－u（K2：丈は25。の値）1）及ひ次の二

一、二二：

　〔MgO〕＝0．367，〔CO、〕＝0。713（第三圖に基きて少しく補正しすこり）より，　　／

　　　　　・・一・Mr〕〔・…〕一・・4…鱈・・一〔Mgii聯3i鍔0ゼ〕一・65…畦

　叉外容反慮式による計算値は第八表の如し：

　　　　　　第八表　MgCO、5H、0の溶解度に呵する恒容反様式の計算

　　　　　　　　　　　　　Qの準均値面一1914cal．　C・＝2．878

　　T

j艦
271

O，795

O，787

273

O，772

O，772

278

O，734

O，733

283

O，702

O，703

288

O．6751

ｿ689

293。

O，646

O，642

試予州！1L

V當量！1L

1）之等の恒殿の腿所1二つき・（に173頁脚註11）及174頁脚註1）乃至3）参照
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　曾爾種の反慮熟よb三水盛〉五水回の水化熟を計回するを得へし，即

　　　　MgCO331120（固）＋CO2（氣）＋aq－M9（HCO3）2aq＋3H20＋4911ca1・

　　　　MgCO351120（固）十CO2（氣）十aq＝Mg（耳CO3）2aq十5H20十1914ca1・

　　　　∴　MgCO33H20（固）＋2H20（液）騨MgCO35H』0（固）＋299アcaL

　　　備考　本章に於ける液相濃度に特に1L中のモル殿若くに瓦當量販を以て表現し才ニリ・

　　　　第五章・MgC・・2珈及かMgC・・狐・ρ頒S雌・ll・hの形成

　1）室南中に於ける分解

　三水盤を室温に貯藏すれは次第にその光澤を減して遽に外形を保持せるま、内部の

組織を小加配の集合に画す，（顯微鏡申出圏（10）及ひ（11）又その結晶光學的所見も絡て

不鮮明，不得要領となる．下記は夏期三ケ月間室温に貯藏して，上述の鍵化をなせる

物質の分析同字なり．

　　〔MgO〕：〔COI〕＝132・4：124．8琵當：量封10Kg覧　（四同卒均）

　132．4－124．8＝7．4琵當量：の相違は分析誤差と見倣すには余りに過大なり；即三水淡

酸マグネシウムの一部は確かに多少のCO、を放失しだる・ものの如し・

　II）CO2飽和水中に於ける分解

　三水盛を水中に入れ，之に一事歴下のCO．を通しつ、掩思しナこるにに60。に於て

は約6時間・（450に於て蝕四日）の問に次第に上記と同様の外槻若くは微細なる個々

Q無定形穎粒に鍵化しセリ・その分析数字は下の如し

礁　）

濃別液底盟

％　　當量

9．07

8．14

82．79

44．68

37。02

母　液

％　　當量

027

0．55

99．18

1．338

2，528 盤＿）

濾別液底盗

％　　耐量

7．96

5．48

s6．57

39．16

33．96

．　母　液

％　　酒量

0，35

0／73’

98．92

1．736

3．309，

，

　　　60．の母液の比重．0．99575；50。』の母液の比重．1・0037。

　　以上の如き分析数字にありては，爽雑母液の多雨に係らす，面面しだるま、の液底

　燈中の純固相の〔MgO〕：〔CO，〕は濾別Uこる液底魚自己に於ける同様の比，即

　　　44．68：37．02＝5．00：414÷5：4，及ひ39・16：33・06＝5・00；4・33÷5：4』

　，即．5：4「に極めて近似せさる可らす，若し此海量比を認容すれは，例へは’60．の場合

　につきては



、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　44．68－1．338ア　　5　　　　　　　』82．79　’
　　　　　x＋y－10“uo’37．02－a528y一て

　　　　一凹い一細憲骨離量「y一爽齢護謹量及び

　　　　　　　　’　（濾別液底盟量）一（純固相量）＋（爽雑母液量）

より容易ヒx友ひyを求め得へく，此雨値より翻て叉純固相の組成を算出し得へし．

運算の結果を記載すれは：　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　純固相
　　　　　　　　　　　爽判明舗　α一・〕左の諸ら比
　　　　　60。の揚合．77．11％　　5β3％　　　　43・66　　35・08　　63・51　　50・00340・1837L60

　　　　　50。　の揚合　　　81β4％　　　4．93％　　　　　　37浮7　　　　　3125　　　　　54．81　　　　50．00＝’4L37372．55

　即純固相の組成は何れも5MgO，4CO、7H、0なるものの如し

　III）五水晶の分解；Sph蕊rolithの形成

MgCO・5H・0の鰍鋤編を馬Cg・と蝿のK『CO・と．の鈴騨と些に水浴

上に加熱し陀るに，個々の結晶は遽かに合衆國藥局方Magnetiρalba（第一章）と同標

の外観となり爾後小時間の内に球形若くは階二言に鍵形し，且つ極めて緻密整然ナ乙る

放線状紋理を登現し陀り，（顯微鏡爲眞12）之を直交ニコノン下に二三すれは，血膿は

何れも低次の自色若くは：灰白色を呈し，且つニコノγの偏光方向と一致する＋字形黒條

馳を認めしむ（顯微鏡晶晶13及14・鏡垂を廻縛せしむるも黒十字の位置は憂化せす・

　上記並に爾余の種々の所見より考ふれは此三三は所見iSph昌rolithなるものの如し．

　晶晶歎宇の二例は下記の如し：

　　　　　原料（二同共）3K2CO314gr，　KHCO35gr，水250c・c，　MgCO35H20209弓温度6（届5。

’　　　　　　　　Sp捕rolithを生したる時期に於サる組成

實　　　瞼　　　番　　　号虎　　　　21　　　　　　　　　　　　　　　　三實：　　験　　　番　　　号虎　　　　22

母液
一別液
黶@暖炉

濾別液底盟中一

u雑母
t所馬

純固相
梶@麗

純固相の　　　　母　液當量比

濾別沸
黶@畳豊

濾別液底饅中一

u雑母
t所腸

純固相
梶@馬

純固相の

c量ま

〔美CO2〕

k…K20〕

k葦MgO〕

15．69

P0．42

≠Q7

10．46

W．07

P182

12．6

W．07

Q．6

92・0

@0．000

P15．6

3．979　　18．19

O．000　　15．43

T．000・　2．00

93．00

P1．00

X8．09

12．97

P1．00，

P．43

80．03

O，000

X6．44

4，145

O，000

T，000

　純固相にはK：、Qを含まさるものと假定して，母液及ひ二三液底膿の分析数字より，

爾余の三三の歎字を写出したり，右の椴定か眞に近かるへきは次の事實にようで推想

’



エンゲル氏の炭酸加里合成法に關する調査
197

するを得へし：．　　　　　一

　21號に於ける濾別脳底膿をKC1の0・5％溶液を以て四回手早く洗灘し，験鏡しすこ

るに，殆と毫もSphまrolithの構造を馳せさりき．次に之を分析しセるに

　　　　GcO2〕ロ97・03，　GMgO〕冒12L7，　GK：2Q〕昌工0，〔Hc1〕鵬〔L7・

　　　　　　．’．〔二CO2〕＝GMgO〕÷4．001：5ρ00，

　即此分野州字も亦，上記の考定数字と同様に，純固相は5MgO・4CO、　xH、0なる事

を推定せしむ・此Sp焔rolithをその母液と共に一ケ年間密閉して：放置し回るに，毫も

その顯微鏡的所見を鍵せさbき，叉雨具の混合を温浴上に次第に蒸登し回るに，液相

かある一定濃度に達し陀る後，’球膣は漸次：K，Mg（CO・）、4H、0の斜方系結晶に鍵化し琵

り，而して此鍵化の行はれし期間は，液相濃度は殆と常に一定なりき（即Sph互rolithは

一定の軍一物質として此季衡推移に三三しナこるのの如し）．　　　　　　　　　　　’

　要するに本球膿は（1）一定の結晶性組織を有し，（2）一定の化學的組成を有し（少く

共〔CO、〕；〔MgO〕に於て），（3）四成分K、0－MgO－CO、一H、0系の李衡推移に回りて軍一

物質の固相と同様の行爲を呈しすこり・故に著者は之を以て一種の軍一物質と見倣さん

と欲す・而して含水量Xは本章II，第一章及ひ後章に鑑みれば恐らくは七分子ならん，

　本研究中の種々の場合にMgCQ、3H、0よbも同機のSphar・lithを生したる事あ’り・

Frltsche及ひRoseの得ナこる物禮（三三墾照）は之と同一形朕のものなるへき欺・

　　　第六章MgCO、3H、0と5HgO4CO、xH：16との相遷移二丁にその分解塵

　〔装置〕内容約50cαの硬質硝子管（第四圖Ω）内に水銀歴力計（同圖P）及ひMgCO靴

SH、05grεMg（HCO、）r飽和溶液の10ααとを入れ，管端bを引延はし，その細口より

別の細管を門内に挿入し置き，之よりCQ，ガスを邊bてΩ内の空氣を排除しテこる後

手早く細管を引出してbを融閉す’・如是装置の多数を製作す・

　1）　　實験町回23．

　上述の装置二個（甲及ひ乙）を子中に併置し，浴温を次第に上昇せしめ行きて夕刻に

到bて清火す．次回：再ひ同標に論理し，前日よりも少しく高き温度に逮せしめ，．日々

此の如く反覆して三水中性藍の縫化か外観及ひ當日の温度一厘力曲線の形（最後は純水

蒸氣単曲線と殆んと並行する畦至る）よb考へて，全く終了するを以て限度としナ乙り・

右の経過を第五圖に示す，爾後甲管を開回し急速に濾過分析す・
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　液底膿の顯微鏡所見は第五章II）の産物と異ならす．

　　　　母麟M・・〕一・・嚇別灘の〔塾1～lgO〕罧574．70，同〔圭C〕一・…同鶴一雛

　固形につきて見得るか如く，：分解は65．附近及約1，3氣座下に於て旺盛となり，90。

附近及ひ約4．2酒池に於て殆と完了しだり，併も下記II）及ひIII）に曳ける温度一三

衡到達の時間より考へて，900に於ては歎時間以内に李衡に到達すへく，從って4，2氣

歴及ひ90。なる一組の数値は季衡條件の一定に密聴するものと見微すを得へし

・叉分解の盛に行はれ把る温度一厘力領域は殆と一個の曲線と見徹し得へき比較的狭

き曲帯をなす．眞の遷移温度一丁力曲線は此等帯の少しく左方に位するならん・

　II）　　實験番号虎24

’次に乙管を稽低き一定の温度に放置して，内座の降下速度殆と零となりだる後更

に第二の低温に放置し，此温度に於て一定の座に達したる後，更に第三の低温に移行

し，此の如く反覆して下の数字を得たb：

　　　　温度　64。　60’　50。　40’　25。
　　　　慮醐間　　5　　7　　15　　20　　100日
　　　　最後の堅　　　　　　 2ン4　　　　　2・60　　　　．　2・05　　　　　　2・73　　　　　1・73氣堅

．之等の諸貼を連ぬる曲線は第五圖の曲幣の少しく左方の位置を占む・即方程式

　　　　5｛MgCO33H20｝昌5MgO・4CO2・xH20十CO2十（15－x）II20・（xに恐らくに7）　　　（i）　！

の反慮は上述の二線を遷移の孕衡値として可逆的に行はるるものならん．

　111）　實、丁番量虎　25－29

　同様の装置一個宛を80．，70。等の恒温槽内に放置し，その内座の日々の縫化を記録

し，長日子の後夫れ夫れ略一定の歴力を認め得ナこる後，速に之を冷却し，開ロし，内

容物を試験し回り，第九表に之か結果を掲載す・

　　　　第九表　三水盤封抱水四五炭酸マグネシウムの遷移温度一歴力表

台駈熟読 山窟欄龍力1 渥別液底饅

〔蔓CO2コ1〔玉M90〕〕

　　母　　　　　　液

〔蔓CO2〕　1〔豊MgO〕1比　重

25 ’80。 4日 3・40氣歴 65．12 8L68 3．42

26 70。 7” 3．07” 3．40

27 60。 ユ0” 2．50” 4．90 3．37 1．0141

2S 50’ 15” 2．00” 55．OS 66．00 3．53

29 40’ 20” 1．70” 73．79 86．95 4．00 1．0153
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　80。に於ける液底膿の組成は5￥gO4CO終H、Oに適合す，50。及ひ40。の液底禮

　　　　　　　　　　　　　　ノは此盤基性盤と中性盤との混合物なりと解緯するを得へし但し此場合に於ては盛基

早早のみならす，その中性盤につきても亦その含水量分析歎字のみより決定する能は

す一回微鏡下に於ては無定形物質の傍らに小聖の三水盤の針歌結晶を認めすこり・

紡程式（i）の購にC1・ゼ・i・・CI・p・y…の式妥一缶を適用し，且つ固相1・

關する容積の憂化を度外覗し，及ひΩを上記の實験範園内に於て一定なbと假定すれ

は1・P一蓋＋cとなる．

　之に90。一420氣厘，及ひ25。一1．23氣厘の二組の値を充當して，

　　　　（～昌十4080Cal，　C＝7．098

を求め，此爾者1を基凝として爾余の温度に於ける季衡値を算出し，之をII）及ひIII）の

實瞼数若くはその季均値と由比すれは第十表を生す：

　　　　第十表　三水璽封抱水四五炭酸マグネシウムの遷移温度一三力表二

温　　　度

?ﾍ｛鱗

150

E・962

20

P，090

p

　　25

@L225

k23氣屋

　30

P，370

p

　40

P，700

P，715，

　50

Q，085

Q，025

60

Q，520

Q．55

64

Q，718

Q．74

70

R．02

R．07

80

R．57

R．4σ

90

S．20

S．20

　即（i）は吸熱性の鍵化にして，Ωは盤基性研水及ひCO、ガスよりMgCO、3H、0を

｛生する揚合に登生する熟量なり，即．

　　　　5Mgρ．4CO2・7H20十CO2十8H20鋸5〔MgCO33H20〕十4080　cal

之と第四章に於て得たる

　　　　MgCO33H20十CO2十aq回Mg（HCO3）2　aq十4911　ca1

とよリガ

　　　　5MgO・4CO2・7H20十6CO2十aq＝5×｛Mg（HCO3）2aq十5727cal｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

を生す．

　第十表1三つきては見得るるか如く，三水盛樹導水四五炭酸マグネγウムのCO，の一

：氣座下に於ける遷移瓢は15。附近に存在し，爾時の〔孟MgO〕＝約5．85鶴舞：量劉10L：な・

るものの如く，此温度以上に在りては三水璽は常に盤基性盤に封レて（CO，の一腰歴．

下に於て）不安定の朕態にあるものの如し．一第六圖1及ひIIは苅れ謙れ李衡堅一温度

曲線，及ひ準縄濃度一温度曲線なり．
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　備考Mg（OH）・と水との混合に50。以下1こ於てr氣璽のCO・撫すれに實験上糊のM郎0・3耳・0姓

　　す（第一章参照），，認れ恐らくにOrtwald氏の階段反慮の一例として，まつ比較的不安定の物質な生し7二ろ

　　’なるへき欺・

、　　’　　第七章　CO、飽和水に於ける5M：gO・406諄H、0¢）溶触凌，

　　　　　　　　　　　　　P（co，）・魂atm，面容反慮式

　實験成績を第十一表友ひ第八圖に掲載す．零度の場合に八七書記，25。場合には三乙

夜庭理（中性盤の溶解度實測の際と同様）を纏兆し，何れも猶液相濃度漸増の傾向ある

間に中止しすこり・故に此雨場合の数値は共に充分李衡朕態に達し居らさうものならん・

純固相の組成は第五章と二二にして算出したり．

　　　第十一表　CO、飽和水に於ける5MgO・4CO、・7H、0の溶：解度，　P（CO2）＝1atm

液　　　　　　相　　　濾取染底盟 濾取液底盟中の純固相所馬 純固相中の當量比實瞼番號 温　　度

比　重 〔垂CO2〕

　〔垂MgO〕
@（〈一・　〔垂CO2〕實瞼樹計算値 1〔毒践lgo〕　　　し 〔圭MgO〕 〔垂CO2〕 〔圭H20〕 〔毒MgO〕・〔圭CO2〕・〔垂H20〕　　　　　　　　｝

30　　00　　1ゆ0340　11955　　5．988

31　15　　一　　　＿　　　＿

32　　25　　LO200　　－　　　3．210

33　　35　　1の0139　5．000　　2．664

34　　45　　LOO77　　－　　　2．086

35　　50　　LQO37　3曾3G9　　1．763

36　　55　　0．9995　3．000　　1．560

37　　60、　0ρ9955　2．528　　1．33D

ll　ll＝　＝翻

10．57

5．85

4．05

2，8S

2．OS

l．78

1．54

1。33

1．11

0．928

50．06　　　57．19　　　53。0

、島，5蕊。＝

33．96　　　39．16・　　37．8

37．02　　　44．68　　　43．7

42．0　　　　75．0　　　　50．0　；39．6．：78．0

31．3　　　　54．8　　　　50．0　＝40ぞ2　371．6

35．1　　　　54．8　　　　50．0　＝41．4＝72．6

　〔恒容反派分〕

　〔全麦MgO〕濃度を以て卒園状態を表現すへき恒歎と見倣し，1nK冨｛各＋Cを用ひて

’T＝60。＋273。Kロ1133（第十一表）及ひT＝15。＋273。，　K嵩5．85（一氣歴下に於ける三

水盤劃旧基性璽遷移の卒衡一雨）の二組の値より・　　　　　・　’　　 ・・

　　　　　Q冨一6267cal，　　C昌一9．195

を求め，更に之に本つきて爾余の諸温度に於ける亀MgO〕を算出すれは，第十一表液椙

の該當濃度の算出数となる．未ナζZF衡に達し居らさ為へき25。の以下の場合を除き・一1

右の計算値と野帰敷との合一は頗る良好なりと云ふを得へしデ
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　Ωは固形盤面性盤，白状CO、及ひ水よb合計一毛ノレのMgを・含有する飽和水溶液を

恒当盤に生する場合の實道幅にして，恒厘下の同様熟量は例へは50。に於ては一（6267－

R× Q3×6）≠一5492・a1となる腋矛帥の｛垂CO・〕は殆んと〔量MgO〕の二倍なるを以

て・．MgOは主としてMg（Hρ0・）・となb居るものと見倣すを得へく・從って上記の

一5492calは前章末尾に干て得たる一5727　calと同様召）意義を有する藪値なり・此爾

三値の合一は關係事情の復雑なるに顧みて，爾満足し得へき程度なるに庶幾し．

　　　　　　　　　　第八章　三成分班90－CO、rH、0系綜覧

　：本編に於ては南柏各一相及ひ固相（MgCO35H20，　MgCO33H20若くは5MgO・4COガ

7H、0）の存在によbて定めらるる不憂歯並ひ一憂三三衡の内，　CO2の分塵1・0－42氣

歴，温度：含氷晶黙乃至80。範園内に属する部分を比較的完全に實験したり・叉別に

5MgO・4Cq7H・0の組成を有する物質が軍一物質として存在する事を，その性歌及ひ

有欝によりて験謹せん事を試みすこり．共際此盤のSph巨rolithに遭遇しナこり．

　叉實験激を基礎として液相中に於けるHMg（CO3）2’の存在を推定し，且つ

　　　溶解積1〔Mg・っ〔CO3”〕＝0，232×10－4，　　　　（250，固相MgCO33H20），　’

　　　　同　　〔Mg”〕〔CO3”｝＝0・747×10－4，　　　（5。，固相MgCO35H20）

　　　MgCO3・5H20，　CO2ガス及ひ水よりMgO一モルな含む溶液な軍容：下に生する時の反雁熱昌1914c訊1，

　　　MgCO3・3H20，　CO2ガス及ひ水よリMも0一一モルた含む溶液祉恒三下に生すろ時の反回二一4911　cal，

　　　5MgO・4CO2・7H20，　CO2ガス及ひ水よリ同上の反：確i熱　　　　　　　　　　　　　　　　　＝6267ca1，

　　　MgCO33H20及ひ水よリMgCO35H20な生する時の7kイヒ熟　　　．　　　　　　　　　　・目2997c母・、．

を算出し，叉爾鈴の二三の論衡恒歎を鋒出しテこり．

　如上Q實瞼範園内に於ては一水一，二水一四水中性性，若く嫉一水酸性璽の固相に

遭遇する能はさ）き．

　第八圖は本編の季衡關係の総括なb，　　　　　　　　．

第三二四成分K20一箪90－CO2－H20系

　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　言

　本四成分系に属する化合物にして，炭酸ガスの一・氣巫下に於て諸含氷晶瓢乃至海温

鮎の範團内の南海に際して・固相として登現す為ものは・

　　　　H20，　KHCO3，　MgCO35H20，　MgCO33H20，名・種の盤基性炭酸マグネ潔ウム及び
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　　　　KHMg（CO3）24H20，　K2Mg（CO3）24H20

なるるものの如し．融解者の相互的層化につきては夫れ切れ特定の條件下に於て下記

の移行の可能なるを知らしむる報命あb：

　　　　欝噛ネ糊ム綴羅｝∴蟹二二轟ド・
　　　　　　　　L一｛臨脳｝≒i≒ll

　若し盤基性炭酸マグネシウムを除外して考ふれは，COrガスの一氣頷下に穿て，氣

液各一相を有する不憂系並に一鍵系として，安定の下期をなすものは

　1）　不憂系，固相三種

　1）氷，MgCO35H20及ひ酸性複璽　　　　　　　2）MgCO35H20，　MgCO33H20及ひ酸性複盟　　、

　3）KHC％酸性複堅及び中性複盟　　　　　　4）氷，　KHCO3及ひ酸性複蛾

　II）　一憂系，固相二種

　1）ムlgCO35H20及ひ酸性複盟　　　　　　　　2）MgCO33H担及ひ酸性複盤

　3）KHCO3及ひ酸性泊地　　　　　　　　　　4）KIICO3及ひ中性複盛、．

　5）酸性複複盤及び中性複盟　　　　　　　　　　6）MgCO35H20及ひMgCO33H20

　7）一9）氷とMgCO35H20ヌ．1工KHCO3若くに酸性複盤と

なるものの如し．

　固相一個（MgCq3H、0若くは酸性復盤）を，及ひ同時に此雨者を有する四成分系

回雪の一小部分につきては，Auerbach．6）：Buchller，7）Nanty　s♪諸人の報告あり・爾余の

諸系の李衡乃至他の理論化學的事情に到bては，未†こ先入の研究を経さるに似たり．著

者は文献に記載なき爾種複盤の製造法の若王並に上記1）及ひII）め諸系の李衡を實

験し花り．而して分析歎字の照合には殊に琶K：、0〕＋〔身MgO〕＝〔絡アノγヵり歎〕となる

入き事に留意し，二二二二の物質の鑑定には毎回結晶學的顯微鏡試験を併用したり．

　　　　　　第一章：K21翌19（CO3）24H20及ひKHMg（C（軌4H20の製造

　まつ文献の所載の種々の製法（Gmelin，　Hanebuth，第七版，　II・2・49－490（1909）及ひ

その他）を試しすこる後，下記の三四の方法を實瞼しすこり，その結果を第一表に探録す・

　1）D．R・P・135329；151354；188504及びその他　　2）Deville，　Ann　Chim　Phy〔3〕33　3）v・K：norre

　Z・anQrg・chem・34　　り　1）　と同一丈献　　5）Auerbach　Nantr後蓮　　6）Zelek　Chem・10161
　（1904）　7）　同誌＝463（1903）　　8）q為＝511532（1910）C・ロ52605，Ann　Ch㎞L　Phys・〔8〕27・5・

　（1912）　Ann　Chim4　Phys．〔8〕　28　77　（1912）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も’即表中所載原料及ひ水を表記の温度及ひ厘力下に腱賦して，固相欄所掲の物鍵を獲得

しセリ．

　　　　　　　　第一表　種々の各條件下に於ける四成分系孕衡数値

懸　原 料
　　氣　相　　　　液　　　　相

温　度CO2の　　｛　　分　腰〔量K20〕1〔垂Mgo〕［〔垂co2〕1比　重
固 相

1 K2CO3，　MgCO33H20 室　温 殆　零 15．5 微量 15．4
一

　　　　　　　　ρ
j2Mg（CO3）24H2つ

2
KHCO3（少量），K2CO3，MgCO35H20

60－700 同　上 27．4 0．15 31．0
一 同　　上

3 K2CO3，5Mgα4CO2・7H20 60－700 同　上 65．3 極　微 65．3 L3347 　同　上　及　び
�炎譿ｫ炭酸マグネシウム？

4 KHCO勘酸性複盟． 700 1氣1堅 42．0 0．30 73．3
『

K2Mg（CO3）24H20

5 KHCO争MgCO32H20 室温 1氣堅 18．4 0．17 34．6 1，097 KHMg（CO3）24H20

6 K2Mg（CO3）24H20，　CO2 300 同　上 22．2 α15 43．2 1．1150 向　上

7 KHCO3，5割引O・4CO2・
VHgO　噂

62－65。 同　上 13．0 0．12 20．5 1．0748
　向上及び盤基性炭酸マグネ　ウム

8
KHOO3，　KHMg（CO3）24H20

500 図上 45．0 微．・量 83．0 1，244 KHMg（003）24H20

　　　備考番號3及び71二於響（に小量の無定形勅質た傍生けニリ，恐らくに聾基惟大なろ炭酸マグネウムな

　　　　らん．番號2につきてに第二編第五章参照・．

　液相並に濾些しすこるま、液底膿の分析歎字より純固相の組成を求めセる演箕の二實

例を次に掲戴す：　　　　　　　，・　　　　　　．　　　　．　　．　，、

　　　實瞼番號2　　　　〔垂CO・〕・　〔量K・0〕・　〔圭MgO〕　　ア・幼環
　　　　　1）　　濾量り液底畳豊　　　　　　　　’119。3　　　　　　　　61・5　　　　　　　　　’57。2　　　　　　　　　　119邑0

　　　　　2）　　母　　　　　註隻：　　　　　　　　　31．0　・　　　　　　27．4　　　　　　　　　　α15　　　　　　　　　　　27●4

，． @3）噛癖驚…4　5・2　5…　　1生・
　　　　　・）蹴矯母液　・…　　　　一　　・・

　母液中のMgOは甚微量なるを以て，1）中のMgOの全部を純固相に属するものと

見徹し，且つ純固相を中性複盤と假寵すれは，まつ3）の両吟を招画す，之を1）より

控除すれは4）となる，若し此假定を以て果して具なりとせは，2）の各科は4）に於け・

る三二数字と正比例せさる可らす．事上上　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　〔圭CO2〕　＝〔藁込！gO〕＝＝4。9＝4。3≠　31．0＝27．4

なるを以て前段の二二は眞に庶幾きのもあナこる事を推定せしむ，二二固相は中性複盤

ならん．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　！實1強番1陵16　　　　　　　・　qCO2〕　　〔圭K：20〕　　〔毒MgO〕　　〔圭H20〕　　アルカリ籔：

　　　　　1）　　鉱置B唖液底歪豊　　　　　　　　ユ30．3　　　　　　36．1　　　　　　64．0　　　．　・　459．8　　　　　　　100．4
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　　　　2）　　母　　　　　液　　　　　　　　43．2　　　　　22．2　　　　　　0．15　　　　　　901．2　　、　　　　　22．5

　　　　・）二二二二欝・…　　　一．’・71・
　　　　・）麗鍔鱒固相』2L9　3・・．6・・唱2…
　　　　5）・純固相中の當量比　　3・83　　　1・00　　　2・01　　　9・05

　母液中，MgOは其微量なるを以て，1）中の　MgOの全部を純固相に屡するものと

見倣しその鮪倍を化合水の量と画すれは・爽雑畷嘱すべき紛の量・7孝・8當．

量を得へく，又之に溶解し居る諸成分の量として3）の重字を招証すべし，之を1）よ

b控除寸れは4）となり，4）より更に5）の歎字を生す，即純固相の組成は

　　　　　〔呈K20〕・2GMgO〕・4GCO2〕・9GH20〕目1《HMg（CO3）24H20なり・

液底心の結晶學的所見も亦第一表所載とよく譜調しすごb・

　以．ヒの實験によりて，文献に明確なる記載なき爾種複盤の製法として，．

　　　　　一基性炭酸マグネシウム＋KHCO3→K日［Mg（CO3）24H20，

　　　　　！謹基性炭酸マグネシウムdく2CO3→K2Mg（CO傘4B20・

　　　　　MgCO33H20十K2CO3十H20－K：2Mg（CO3）24H20，

　　　　　K・M9（CO・）・4H・O＋CO・＋H、0；＝21㎜9（CO・）・4H・0＋KHCO・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ
の諸反磁か面出の副直下に於て可能なる事を確かむるを得セリ，要するに緒言中の遷

移關係（表参照）その何れの部分に於ても可逆的に施行し得らるるものの如し．

　叉第一表より見得るか如く，氣相及ひ液相と接鯛しつつある雨種複盤の相互的安定

範園につきては，

　1）中性曲直はCO、の低座下に減ては温度及ひ〔蓋K、0〕の頗、う廣き範園に亘りて安

定なり；．

ド2）酸性官命はCO2の一轍座下に於ては温度及ひ琶K：20〕の頗る廣き範園に亘bて

安定なb；

　3）一厘下に於ける雨複盤の互鍵的遷移職は50。乃至70。の中間，該時の液相濃

度は〔畳K20〕＝：約42琵當求心コOしなり・

　叉液相申の亀MgO〕は上述の何れの持合にも〔義K、O〕若くは琶CO・〕に比して極めて

僅微なり．

　以下の實鹸には實験摺足2の方法によbて作りナこる中性四四及ひ番號51三從ひて作

りセる酸性一箪を使用しすZり．・
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第二章　固相二個，MgCO、5H・0若くは1軍【gCO・3H・0とKH皿9（CO・）・4：H・0・

　　　　　　　　P（co2）島1atmの卒衡，二種の三固相鮎’

第二表固相二個KHMg（CO，）、4H、0及MgCO・5H・0若くはMgCO・3H・0

液 相 液 底

高高番號 温　度

比重1 〔垂CO2〕1 〔蕃K20〕1 〔碁MgO〕 1アルカリ数1〔‘KoO〕十〔｛MgO〕 〔垂CO2〕1

一　　　　〔奏K20〕

9
含水二二　　一2Q

1．0470 ・副 0，420 7，600 8，000 8，020

10 士06 1．0457 15．50 10・510 7，414 7，930 7，924 138．4 26．90

11 十50 LO455 ユ4．77 lo・632 7，008 7，640 7，640

12 10 1．0440 13．95 ｝α9S1 6，402 7，383 7，383

圖上よリ
悪移鷺　　8」

1，045 14．2 6．60 7．40 7．40

13 10 1．0417 13．75 い・064 6，023 7，149 7，087

14 15 1．0395 12．90 1，662 5，000 6，620 6，662

15 20 1．0386 12．30 2，448 4，000 6，400 6，448

16 23 1．0386 13．25 2，987 3，403 6，385 6，391 138．6 19．25

17 30 1．0390 12．30 4，220 2，405 6471 6，626

18 35 1．0397 12．92 4，953 1，755 6，756 6，708 133．90 13．45

19 40 1．0435 13．93 6，052 1，349 7，295 7，402

20 45 1．0528 16．89 8，071 0，669 8，620 8，759 142．30 26．37

21 50 1．0677 21．73 11．00 0，382 1L22 11．56 124．70 10．92

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第二表及第一圖は實験数字の牧録

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なり。　　　　『　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　實験番號9乃至12はMgCO35H20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を固相の一種とする場合，番號13－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21はMgCO33H20を有する場合な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り．十15。に於ては五三璽は速かに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三水盤に移行し，叉＋5。に於ては三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水盤は速に五水盤に移行し，叉55。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上に於ては三水睡は比較的速かに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　盤基性炭酸マグネシウムの穎粒に鍵

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化しナこり．

　〔姦CO、〕一曲線は23。附近に於て租著しき極小貼を登現しすこり，その意義につきては

：第七章参照．

　濾別液底膿中の純固相の緯成につきては下の如き考察を下すを得へし：

鐙
〔垂K20〕＋〔毒MgO〕 〔塁CO2〕一2〔垂K20〕

〔垂MgO〕1アルカリ籔

84．70 111．50 117．60 84．60

102．1
1会0．4

121．35 100．1

109．40 121．70 122．85 107．0

94．95 119．30 120．91 89．56

90．51 118．60 109．33 87．06
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若し液三隅を爽難母液と，x’�ﾁのMgCO、5H、0叉はMgCO、3H、O　yの干ノγKHMg

（CO、）24H、0．との三者よb成ると假定すれは，諸成分の濃度間に次の關係成立す（母液

のアノレカリ数は實験上常に同〔uCO2〕の約uなりき）・

　　　　　　　　　三水璽叉に五水　　酸性複盟に　　　爽雑母液に　　右の合計即全液底
　　　　　　　　　墜1に下する當量　　聾する當量　　　旙スろ當量　　髄に馬すろ定量
　　　　〔塾MgO〕・　　2・　　　2y　　．△4　　　2・＋2ア＋△Z、
　　　　　（圭K20〕　　　　　　．0　　　　　　　　ア　　．　　　　　△2毎　　　、　　　y十△Z2

　　　　〔塾CO2〕　　　　　　　　、　2K　　　　『　　．　　4ア　　　　　　　2（△Z1十Z2）　　　2x十4ア十2△Z1十2△Z2

　第二表の如き液底膿の分析敷字にφりては，爽雑母液章は濾別擁底髄量の一割内外

に過ぎさるへきか故に，4z［は2x＋㍗に勢して甚小なる値となる．前者を後者に封し

て棄却すれは，全液底膿につきては

　　　　　〔圭MgO〕一2x十2ア，　〔蓋K20〕冒ア＋△Z2，　〔至CO2〕昌2x十4y十2△Z2；

　　　　　∴〔毒CO，〕一2〕毒KP〕一〔圭Mg・〕　　　　　．　’（i）

となる．〔uCO、〕一2〔uK、0〕を第二表題右欄に揚載した』り，表につきて見得るか如く，①の

關係は頗るよく適合す，即純固相に質する上記の暇定は眞に近きもとの云ふを得へし．

　〔三固相MgCO35H20－MgCO、3H20－KHMg（CO3）、4H20一鐵〕

　第一誌上につきて此鮎を求むれは

　　　　　よ　　　　　雨比重曲線の交貼　　　　　　温度一6・oo　　・　　　’比重塵1・045

　　　　　爾〔圭CO2〕曲線の交響　　　　　同ロ7．80　　　　　　GCO2〕『14．2

　　　　　雨〔垂K20〕曲線り交貼　　　　　同訓8．8。　　　　　〔圭K30〕冨0．80

　　　　　爾1〔垂MgO〕曲線の交1魅　　　　　同錆7・8，　　　　　　⊂塾MgO〕＝6・60

　　　　　i雨アルカリ鍛曲線の交魅　　　設置8・oo　　　　アルカリ籔＝7・40

．．即酸性複盤固相の存在に於ける．MgCO・5H・0樹MgCq・3H・0の互憂遷移瓢は8。

附近にあるもの如し・第二表には此温度と爾除の上記の薮値を遷移鮎に關するものと

見徹して探録しすこり・

　〔三固相一五水盤「酸性複盤「三一鐵〕　　　　　　　　　・

　零度に側て前二盤に關して飽和せる液，及び＋5。に於ける同様の液を此爾相と共に

掩搾しつつ次第に冷却し行きπる時（熟理分析）の纒過は，第二豊富三章に於て

Mg（HCO、）、飽和溶液をMgCO、狽20と共に冷却し行きすこる時の経過と酷似しセ弧該

成績によりて本三固相を求むれは　　・　　　　　　　　　　　　　　・　　1∵、

　　　　，温度＝一2。。，アノレヵリ敷＝8．000海量

ノ
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となる．第一圖上の二固相MgcQ、5H・o一：KIIMg（co・）・4H・o一曲線を一20の鮎に挿外し

て爾除の諸数値を求め・之を第二表第一横行に掲載しナ訪・

　　　　　　　　　　　第三彙　恒温反磨弍及ひ恒容反日式

　1）恒温反慮式

　前章所載の否衡系の液相中に存在すへき物質は，少く共

　　1）　解離せさる分子：H20，　CO2，　H2CO3，　M9（HCO3）2，　KH：CO3，　K［HMg（CO3）2］・Mg

｛HMg（C・麟M・C嘱Cq蜘・（Cq滋曜翠獺（例へはK田1三三酸

・マグネシウム等）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　2）材ン・K；Mぎ’・HCO・～HMg（CO・）！・Hρ・OH’・KCg・！・KMg（CO・）・’・CO♂｛

　　　　Mg（CO3）2”　等

にして就中第二次電離の産物と見徹し得るCO、”及ひMg（CO・）・”の量は比較的甚小な

るへ．く，叉CO2の一氣座下に於て　中性璽類，刃物性物質，並に之等の電離産物の量

も比較的小なるへし’H’イオンの濃度か比較的微小なる事も見易きの理なり．ユ）之等

の濃度を〔K’〕，〔Mg”〕等に劃して度外附すれは・

　　　　　　　　　　〔K．〕十2〔Mg”〕・＝田CO3’〕十〔HMg（CO欝）ノ〕．　　　　　　　『（i）

　又CO2を骨相，中性炭酸マグネシウムを固相とするか故に，もし。を水溶液中の遊

離炭酸の分子濃度，K1，　K2，　K3を夫れ夫れ炭酸第一，及ひ第二電離恒数，並に炭酸マグ

ネシラムの溶解積とすれは

　　　　〔M蝋H・…〕・一K1吾lcP－K・・

方程式宜珂・（CO・）・’一恥・HCO・’・・CO・”詞

　　　　K4〔HM9（CO3）2，〕国K3〔HCO3っ，

　　　∴・HM・（…！〆・一告〔H・…一照…嚇　　　’（・）

　（以上は第二編第四章より再録丁丁基の存在を下定しナこる憎憎につきては同学参照）

ヌ酸性複幽を固相とするか故に，

　　　　〔K・〕　〔｝1ムig（CO3）2つロK5・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　〔：K・〕＝x，〔Mg●●〕＝y，〔HcO、’〕＝z，〔HMg（Co3）2’〕＝wと置きて（1）乃至（4）を再録す

れは

　1）大宰教授京都帝國大西紀要肌2・140（1921）
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　　　　　y・2－KP・・w－K／z・xw－K…＋2y－z＋w；　　　　　（1’）一（4で）．　．

　　　．’．2PKK／3x3＋K／K52x－K，K53－K53昌0，　etc；

即諸恒数より容易に各イオンの濃度を求むるを得へし．

　此四種のイオンと同時に存在すへき四種の盛類め中，K－H：CO、とK一｛HMg（CO、）、｝と

は互にその電離を略ほ等しうすへく（之をαユと名く），叉Mg一｛HCO、｝，とMg一｛HMg

（CO、），｝、とも亦互に略等しき電離度（α、）を有すへし四種の盤の各の総濃度を回れ夫れ

X，Y，　Z，　Wとすれはか之等の聞に下記の關係成立す：

　　　　　・、（X＋Y）一・，・，（z＋W）一y，・、X＋2・2Z一・，乙、Y＋2・2W－w，（此内三個に互1＝濁立す）．（5）一（8）「

　　　叉Y十Xロ2〔全K：20モル〕，　　之な1とす；

　　　　　Y＋Z＋3W回〔全MgOモル〕，　　之なmとす；

　　　　　X十2Y十2Z十4W臣〔全CO2モル〕十cP，之なnとす；　　　　　　　　　’

　　　∴Y－1一瓦・一口X－21誉m＋3n・W－X＋塁m－n・　　（・）一（・・）

　　　　　及、V十Z一一1－m十n・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　・　　　　（12）

故に若し分析によbて1，m，　n｛若くは〔全CO、〕｝を知らは，K，　K：’，　K，及ひPより

x，…w，X，…W，及ひα、，α2を求むるを得へく，叉K，P，α、及ひα2よbx，…w，X，・r・

W，及ひK’並に：K5を算出するを得へし實地演算の緒果を第三表に掲載す．

　　　　　　第三表：四成分K20－MgO－CO2－H20系尋衡に即する諸歎値

　　　　　　　　　　（甲）　實測数及ビ既知数（第二編第三章参照）

温　度 〔CO）一。・P冨n
2〔K20〕＝X十Y昌1 〔M90〕　置口濫

C KlxlO？ K2×1011 Ks×104
　　　　　　　　　　　　　3

j＿K・K・CxlO
@　　　　K2

20。

Q50

R00

0．5758

O．5786

O．5853

0．2448

O．3330

O．4220

0．2000

p．1585

O．1203

0．0392

O．Q339

O．0297

3．24

R．50

R．74

491

S．91

S．91

0，327

O，232

O，121

8．46

T．61

Q．71

塩・・伊争齒M
2．30

1．55

0．533

0。142

0．150

0．227

〆
（乙）銘　　出　　数

温　度 ・・ 戟E Z十W 轍モ二四劃・ Y ・lwl・
2計り

Q50

R0Q

0，718

O，718

O，717

0，6S7

O．6S7

O，687

0．1310

O．0871

O．0430

0．375δ

O．4201

O．4650

0．3558

O．358S

n．3615

0．1903

O．2935

O．3400

0．0545

O．0375

O．0820

0．1238

O．0712

O．OS71

0．0073

O．0159

@0

0．175S

n2391

O．3025
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温度 p y ・「w K4×104

200

Q50

R00

0．0900

O．059S

n．0295

0．3066

O．3085

O．3048

0．0492

O．0503

O．0567

2．04　　　　　　　　　0．865　　　　　　　　　0．160

P．42　　　　　　　　　1．302　　　　　　　　0．163

O。651　　　　　　　　1。715　　　　　　　　0．186

　　　備考，本表に於げろ濃度に1L中のモル団団リ・

　Noyesに從へは混合溶液中に於けるある一三の電離度はその盤が夫れと同一三型の

盤の同溶液中に於睦る総濃度と同一濃度に於て存する時の電離度に等し・些理論に準

回し且つJohuston（第二編註6）参照）がNaHco・とNa・cO・との混合溶液につきて回船

盤の電離度を求めすこる方法を少しく撰し弘めて・本系液相〔K’〕＋2Mg’●〕と同一イオン

濃度のCH、CO，K一溶液の電離度を以て，近似的にαユに等しと見倣し，叉量〔K〕＋〔Mg●’〕

と同一イオン濃度のMgCI、溶液の電離度を近似的にα、に等しと考へて，　CH、CO，K一

溶液の，及ひMgCI，溶液のイオン濃度の電離度曲線圖を用ひて視察によりて第三表

の乙のα、及ひ偽を求めナこり．

　叉まつ（12）よりW＋Zを求め・…欠に（盤下総モノレ数）＝X＋Y＋Z＋W・及ひ．（陰イオ

ンモノレ数）＝z＋w＝αエ（X＋Y）＋2α・（Z＋W）を箕出し，次に（5）及ひ（6）によりてx及ひ

yを，（1’）1こよりてzを，次にwを，次に（7）及ひ（10）によりてX及ひZを，次に（9）及

ひ（11）よbY及びWを，最後に（2’）（3’）及ひK3よりK’，oK，及ひ：K4を算出しすZり．’

　第二編第四章に於て求め泥るK、及ひK’（上表甲）と，本章に於て得られセる三三

恒数（上表乙）との一致は，關係事情の複雑なるに顧みれば，猶満足すへき程度と云ふを

得へし・即第二編第：二章駈説》三成分MgO－CO、一H、0系の液相中にもHMg（CO、）、’イ

オンか存在す《といふ想定は眞に近ぎものなるか如し．

”II）　恒容反回式

　前章所載のMgCO、3H、0及ひKHMg（CO，），4H，0を固相とする否衡に於ては1液相中

の個々の物質の濃度は温度一定なれは他と三三なく一定するか故に，’之を以て該相の

孕衡を現はす二士の一種と見倣すを得へし．本丁種々の物質の綜合的濃度だる〔量K、0〕

につきても亦同様め事情適合す・今之を1nk丁丁一＋Cのk＝に適用し，T1＝273＋15。，及

ひT2＝273千45。に於ける〕〔垂K20〕の實験歎より

　　　　Ω＝96a9eal及びC＝コ7261’　　・一・’　　　　噛　，－　．，，』
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を鋒出し，次に此雨値を用ひて爾余の温度に於ける〔垂K、0〕を求め之を實験数と劉比す

れは第四表を生す：

　　　　　　　　　　　第四表　恒心反慮式に記する計算　　　　　　　　　　　・

　温　　　唱

ﾈ・・〕｛叢

100

O，816

P，064

150

P，665

P，662

200

Q，202

Q，448

230

Q，612

Q，987

　　300

R，819

S，000

350

S，952

S，953

400

U，357

U，052

450

W，082

W，071

500
P1
O．ユ6

P1．00

700

Q4．55

goo

TLO5

　　備考700及び90。に出すろ計算値：に，「如是温度並に濃度に於蟹（もMgCO33H20の分解か盛れ行にれす，

　　　且つVan’t　Hoffの績分一か漉合すへしと」ら三五の下に，後章の懊宜の爲め1＝特に言f算しナニる値なり・

　Ωの意義は次の如し：

　温度の主昇に伴ひて系内に行はるる種々の化學憂化の爲め，一就中主としてKHMg

（CO・）・4H・0＋aq→K：HMg（CO・）・aq及ひKHMg（CO・）・aq→：K：HCQ・aq＋Mg90・3H・Oの爲・

め，液相中の「K、0一濃度は次第に二大す，K（即：K基を含む分子及ひK’イオンの合

計）か1モノγ：丈増加するに所要の吸牧熟は即Ωなり．』

　　　　　　　　　　　第四章　酸性複璽の工業的分解について

　所謂”Engel氏のマグネシア法”による炭酸加里の製法の工業上の最大難瓢は方

程式　　　　　　　　　　・　・

　　　　　2K耳Mg（CO3）24H20十aq＝2KHCO3a彊十2MgCO33H20　rK：2CO3aq十CO2十2MggO33H20　（i）　　、

に從ひて酸性複睡を分解し．共際

　　　1）二二得る限り濃厚なる炭酸アノレカリ溶液と，

　　　2）殆と毫も盤基性盤を含まさる三水炭酸マグネシウムと　　　　，

・を獲得せんとするの一段にして，或は種々の温度若くは歴下に腱理し，或はCO、一結合

捌としてMgO若くはKOHを加ふる等の種々の特許方法存すれ共，何れも四成分

K、0－MgO－COrH、0系中に包含せらるるものなり・（二二性炭酸マグネシウムとKC1

、溶液とドCO、を作用せしむるも，．酸性複璽を工業的多量に得る能はす，蓋し睡基性盤

の反慮速度か，一・競にMgCO・3H・0の興れに比し極めて逞齢すZるか爲ならん・之れ2）

の條件を必要とする所以なb）・

　　にA〕　まつ1）り條件につきて考ふれは，複盤水浸液の〔義K、0〕一濃度は

　　　a）CO、の一氣塵下に於ては第四表所載の實瞼値（若く嫡計算値）より大なるを得

　　　　す，例へは下記よりも小ならさるへからす：
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　　　　　温　　　　度　　　　　　　　　　150　　　　　　　　　　450　　　　　　　　　　700　　　　　　　　　　goo

　　　　　駆・・〕　’1・・2　・・7・　2・55　5・舶吾響

　但し三水酸マグネシウムは凡そ15。以上（後文墾照）に於ては副えす璽基性盤に化

せんとするの傾向を有し，50。以上（第二章）に至れば此反慮の速度甚壇大して，（i）に

．よbて生しセる三水盤は反慮液中に於て比較的速かに殆と全く魍基性璽に化了す・故

・に工業的鼻息に護りて1）及ひ2）の條件に同時に協はしめんか駕には，凡そ40－45。

に於て急速に庭理するか，若くはCO、高歴下に於て庭回せさるへからす．

　　b）CO、の巡歴下一晶晶と〔麦K、0〕との關係は第三章式（5）の鍵形

　　　　　σ1〔垂K20〕＝x，　但し〔呈K20〕に1L中の當量鍛；

　　及び2PKK！K！3　x3＋K／K52　x2－K／K53－K53昌0

　　　∴÷・・＋・一÷鴫　但し・一i器・・一…（1くノ十1）・　　　　（2）

・によりて與へらる．故にもし所要温度下に於ける：K，K’，　K，及ひα、を知れば，　K20－

r濃度を容易に算出するを得へし．20。，25。及ひ30。に於てはaは夫れ夫れ約巻，約量，

・若くは約叙第三表より）なり，故に70。一90。に於ては恐らくは甚大なる債を有すへく・

・從ってもしP及ひxか穿り大ならされは如是温度につきては（2）を愛して

　　　　　o　．　b
　　　　　Xd　＝＿　　　　　　●　　a

．となすを得へし即此場合にはx及ひ〔K，0〕は殆と一瞥Pに關冠せす．

　〔B］次に2）の條件につきて考ふれは，

　三成分MgO－CO、一H，0系に於ける三水塾樹旧基性盤の互攣的遷移の條件は大凡下

＝記の如き組合せなり（第二編第六品詞：

　　　　　｛等纒　｛壌、鐸　｛1蕊纒・｛謡纒

　　　備考0・5暴動†の遷移温度はClausius－Clapeyronの式より新に稼出しセる数値

　　　　なb．

　本四成分系に何て，同時に酸汗取盤を固相とする場合の同上互墜遷移の條件は，必

幽すしも上記と同標の数値ならさるへく恐らくは同一温度に該蔑する遷移歴は，一層大

：なる値を有すへし．

　〔C〕要するに酸性複盤の合理的なる工業分解法の温度，歴力及ひ濃度の組合せは
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大凡次の如くなるへきなり：

　　　　第五章固相＝個，KH：CO3とKH皿9（CO3）24：H20若くはK2皿9（003）2

　　　　　　　　　　　　　　4H20，　P（co2）＝1氣屋

　本法に關する丁丁結果を第五表に掲載す．

　液相の分取にはMeyerho艶r氏ビペツト（聰序参照）を使用し，高温度に於ける液底

膿分取には保温減歴濾過注を探即しセる事あり，叉後者中の個々の物恥の鋭綻には，下’

記の諸法を併用し，その結果を相互に参酌しセリ．・　　．

　1）分折数字よb裁定・

　若し門別し割るま、の液底面を固形：KHCO・，爾複舟中何れか一及ひ爽雑母液の三

相より成ると聯関すれは，實駿州液相中の〔垂MgO〕は陣場にして，叉その〔垂K：，0〕二

子〔垂CO、〕＋4（但し∠は常に頗る平なる値）なるか故に三相中の〔巻K，0〕を夫れ穿れα，β；

γ（旧居別胃底膿申の〔書K、0〕＝α＋β＋γ）と煩くれは，次の如き關係成立す：

　　第五表　固相二個KHCO、及ひKHMg（CO，）、4H、0若くはK、Mg（CO、）、4H、0

液 相

實瞼翻 温　度 1・ヒ重 1〔毒C〕 1〔圭…〕 1脚〕 1・・力畷 1〔垂…〕・〔垂Mg・〕

24
含水晶瀦一5．20

】．118S 35．60 ］8．29 0，105 18．38 18．3S

25 ±0 」．1300 40．42 20．57 0，091 20．76 20．66

26 十10 1．1530 49．33 25．23 0，076 25．31 25．31

27 20 L1762 56．98 29．37 0，066 29．50 29．44

28 30． 1．2031 66．03 35．18 0，073 34．94 35．25

29 40 1．2262 74．14 39．02 0，118 39．33 39．14

30 50 1．2520 83．43 45．87 0，174 44．97 46．04

31 60 】．2746 92．00 50．00 0，260 50．21 50．26

32 70 L3022 98．07 56．58 0，407 55．99 ・55．71

33 75 1．3150 103．2 60．20
一

60．72
一

34 80 】。332壬 108．1 63．70
一

63．80
一

35 85 】．3420 112．0 66．29 0，589 66．88 i　　66・88

36 90
一 一 一 一

70．14 1・　一
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濾　　　別 液　　　底 盟

鰯醐 〔垂1く20〕
1〔垂MgO〕 レルカ畷 1〔垂K〕・〔…M・・〕i 〔茎…〕1 〔圭…〕一〔垂Mg・〕1

2〔垂K20〕

・1仁 79．49

R7．33

17．49

U8．17

96．32

P05．5

96．9S

P05．5

17L3

P39．6

153．S

V1．4

160．0

V4．7

28， 41．19 63．76 104．4 105．0 139．2 75．4 82．4

・・

oi 44．47

S9．54

T3．19

54．95

T9．83

T9．77

98．83

P09．6

99．44

P09．4

P13．0

136．7

Pδ0．7

P68．9

81．8

X0．9

P09．1

88．9

X9．σ・

P06．4

30　’ 81．94 24．56
一

106．5 176．8 152．2 163．9

・・
o1 62．49

U3．64

57．16

T7．88

117．1

P21．6

119．7

P21．5

128．4

P343・

71．2

V6．9

125．0

P27．3

・・
o1 S1．25

W6．39

27．66．

Q5．77

108．3

P10．3

10S．9

P12．2

168．3

P69．0

140．5

P43．2

162．5

P72．8

陣門i固形KH…1響酷聯羅。封 全　　液　　底　　盟

〔毒CO2〕

〔轟MgO〕

〔舞K：20〕

2偶一2△

　0
　α

2β

0

β．

2Y

Y

Y

（4Y）

（27）

（Y）

2属＋2β＋2マー2△」又」工（2x＋2β＋4Y－2△）

　Y
㏄＋β＋Y

叉に（2γ）

」又‘i　（瓢＋β＋Y）

　　　．●．全〔蓬CO2〕」全全〔菱MgO〕＝2×全〔圭K20〕一2△；KHCO3及び酸性複璽な固領とすろ目合（i）

　　うζに全〔垂CO2〕　　　　　r・2×全〔罫20〕一2△；KHCO3及ひ中性複軌な固祐とする揚州（三i）

　第五表最右の三欄の比較によりて見得るか如く・50。灰びその上下に穿ては（i）の關

係成立し，60。蹴上には（ii）適合す．1

　11）顯微鏡的試験

　保温漏斗中に急速に減歴濾別しナこる液底巧を，手早く濾紙問に挾みて出來得る限り

ぐの母液を除去し，香油中に浸高し：て測角及ひ光學試験を行ひたるに，．60。以下に在り

ては：KHCO、及ひ酸性複盤を，以上に於てはKHCO、及ひ中性複盤を登現しπり・（各

物質の水主に現はれたる晶面並にその鑑別につきては第五編墾照）

　III）複盤のみを固相とし，：KHCO、につきて僅に未飽和なるq三衡系の分析

．．液相の組成に於て第五表の場合と近似し且つ複盤のみを固相とする系の，種々の温

度に於ける李衡状態の分析歎字を第六表に掲載す・

　　　　　　第六表　固相一種（白白一若くば中性複盤）・P（CQ・）『1a声m・，
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液 相
－

實凶報號 温　度、

比　電1 〔垂CO2〕 ［〔垂K：20〕i 〔垂MgO〕 iアルカリ籔1 〔垂K20〕＋〕蓋MgO〕 〔塾co2〕1 〔垂K・0〕

37 200 1．15SO 52．11 27．34 0，066 27．45 27．41 140．5 37．64

38 30。 1．1650 53．06 27．30 0，085 27．40 27．40 124．3 36．72

39 40つ 1．1689 55．42 28．88 0．121P 29．00 29．00 149．0 37．77

40 500 】．1944 63．76 34．28 0，216 34．50 34．50 ｛a1螂 36．18

b144．0 37．28

41 65。 L24SO 86．00 48．50 0，350 49．00 4885 127．5 65．03

液 底 盤

アルカリ籔：1〔毒MgO〕1〔毒CC』〕一巳MgO〕12X〔垂K20〕

　　105．8

、　　　95．68

　　ユ09，8

　　109．2

　　1ユ0．5

　　124．8

69．47

58・ga

72．23

73。03

73．32

59、79

71．03

65．34

76．77

69．57

70．68

67．71

75．28

73．44

75．54

72，34

74．56

「130。1

第：六表につきて．見得るカ「：如く．ガ液相に

つきては〔量K・0〕≠垂〔菱CO2〕及ひ

〔訓gO〕≠0．なる力点に，本章1）1こ於

けると同様のi理由によりて

門別液底膿か爽雑母液と酸性複璽とより戒干すれは：

　　〔量CO・〕一〔差MgO〕乖2〔量K・0〕；　　　　　　　（iii）

但し爽雑母液量は紙固相量に比して小なるへきか故に，同時に叉

　「〔舞MgO〕≠・2腸K20〕．

濾別液肥膿か爽雑母液と中性複盤とより成立すれは：

　　〔量CO、〕≠2〔量K、0〕；・

但し爽雑母液の比較的小量なる事よb，同時に叉

　　〔垂MgO〕≠〔量K20〕．

（iv）

（v）

（vi）

．50。及ひその以下に於ては（iii）及ひ（iv），65。に於て13（v）及ひ（v1）の露払適合す，從

って叉第六表と液相の組成を殆と等しうする第五表の場合に於ても，60。以上の液底

禮は中性賢覧及ひKHCO、，以下の宣れは酸性複白及ひKHCO，すこる事を類推せしむ．

　第二圖は第五表（並に第三及ひ第九表）の数字を圖示しだるものなり・表及ひ個月に

つきて見得るか如く，

　1）‘・［量K20〕及ひ〔塁CO2〕は，三成分K20－COrH20．系に於て・CO2ガスの一・氣厘，討ひ

：KHCO、を固相とする李衡の液相の夫れ等ε極めて近接す（舞晶編第一・章塗照）∫

　2）60。，附近に於て比重曲線並に各濃度曲線上1；何れも微弱なる屈曲鮎（白州盤の
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相互遷移瓢）を験現す．　　　』　　　♂

　3）〔号MgO〕一曲線は2＄。附近に於て著・しき極小瓢を現はす・（此瓢の意義につきて

は後文墾照）

　　　　　第六章　固相二個KHMg（CO・）・4H・0及ひK・Mg（CO・）4H・0

　　　　　　　　　　　、P（co2）＝1atm；並に二種の三固相貼

　方程式　　　・　　　　　　　　　　　　　　，

　　　’耳m矢9（CO・）・＋4H・＋OKHC窃aqごK・M9（CO・）・4H・0＋Cq＋・q　H●（り

によりて現はさるへき本系の李衡一白CO2の一霞座下，及ひ液相の存在に於ける雨

複盤の遜移曲線一は盤基性炭酸マグネシウ屯に封して不安定若くは擬安定なるものの、’

如く，その卒衡到津律比韓的短時間の内に此盤及ひ中性複盤を固相と・する系に移行し

ずzり・如是事情によりて7廻性なる本系の四周を尋ね得んか爲め・著者は下記の二方

法を併用したり．

　第一法，氣南受算法

　〔原理〕若し最初低温に於て方程式（i）の左側より出薄して，外洛と系との温度の

差を常に僅少且つ一定とし，系の温度を衣第に上昇せしむれは，大凡下記の経過を現

はすへし．

　第一期，酸性複璽のみを固相とする期間一温度は比較的速に上昇し，KHCO、の解離

によりて不霊に小許のCO、氣泡を登生し，併も液相のK：、0濃度には殆’と鍵化なかる

へし

　第二期目爾種複写を固相とする期間一温度か此・K、0濃度に該當する遷移勲に達すれ

ば，急に（i）の反動生起して中性聞耳の固相を生し，同時に多量のco、三三を放出す

へく，爾後酸性三豊の固相存在する間は温度の上昇比較的緩徐に，CO，氣回数は略均等

に多歎にして，且つ液相のK、O濃度は漸減し，顯微鏡下に常に雨種複盤を認識せしむ

へし．

　第三期，中性複盤のみを固相とする期間一絡にKHMg（CO、）、4H、0の固相か三三すれ

は，温度の上昇は再ひ比較的迅速となり，氣泡登生は緩徐となb，K2Q濃度は再ひ殆と

恒定すへし．　　　　『・　ゴ．　、．
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　〔勢州上の経過〕は上の想定と略一致したり・唯第二期の後掌以後に於て，殊に高温

の附合にありては，次第に璽基性炭酸マグネシウムを析出し，同時に液相のアンyカリ数’

を激壇しナこる事を特種の事情なりとす・

　〔装置及ひ操作〕．第三圖の如き三頸コノンペンにKHMg（CO、）、4H、0細末及ひKHCO、

溶液を入れ，CO、ガスを通して器内の室氣を完全に排除し，暫時内容物を掩顕しすこる

後母液の一小部分を取りて分析す，次にCO、一心入管を閉鎖し，掩搾しつ》浴温を上昇

せしめて，その一三泡計箕器中を通・して登生する一泡歎を卜えす計算：す．氣泡の登生俄

に旺盛となりたる後暫時にして液底膿を験鏡し，既に若干の中性複盤を生し，猶盤基性

炭酸マグネシウムを生せさる事を確認し，同時に毎液を分析す．始めて二二登生の盛と

’なりし瞬間の温度を以て初濃度に從属する遷移貼と見徹す．第二同目の滴定歎及ひ該

時の温度も亦同上に遷移鐵の一に該心する一組の数値なうF實験唖蝉の一例を第七

表に掲載す．

　　　　　　　　第七表　酸性複盤より中性複盤へ遷移経過の一例

　　　　　　原料KHMg（CO3）24H2Q　309τ及KHCO3．溶液（約38天掌三野10L）100c⑪

時　刻 温　度 1分間の

ｳ口鍛
備　　　　考 時　刻 温　度

1分間の

y四籔
備　　　　考

11。30ノ 45．oo

一
一2．10ノ 74．80 1ρ

一IL50ノ 50．0

一
擬拝後のアルカリ殿37・95當量

一2．20ノ 75．8 且0 中性複婚な認めす

一〇．10， 55．0 3分につ
ｫ【1個

氣泡敷に直前の時刻以
繧ﾌ挙均（以下倣之）

一瞬30ノ 76．7 1．O

一〇，30／
60．0 1分につ

ｫ（1個
一2．34ノ 77．0 10－20 二二襲生日激壇す

一1．00！

黷P．10ノ

[1．20，

65．0

U6．5

U8．0

1．5

ﾛ0

P．0

温度の上昇な緩徐なら
ｵむ

@　　　　　●

一2．40，

黷Q．45，

黷Q．50！

77．6

V8．0

V8．5

20－30

R0－50

T0－70

液相のアルカリ数

o18糊灘
一1．30， 69．5 1．5

o

一3．00ノ 79．3 70－90
　　　　　　　　　‘o基性炭酸マグネンウo。微量　　，

一1．40！ 71．0 12．0 一3．10ノ 80．2 90－110

一1．50ノ

[2．00ノ

72．5

V3．8

2．0

P．5

一3．20！

黷R．30ノ

81．0

W1．7

120－150

P20－150

液相のアルカリ籔：o4…LOO當量，酸性複盤な認めす，盤基性炭酸マグネシウム多量

、如上の實験を種々の初濃度の液相につきて行ひ7Zグ

∫第二法1分析法∴　：　　．　‘　‘巨

爾余の諸系と同機なる普蓮の分析法を採用し，且つ高温度庭理の期問を・出営得る限

’
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　　　　、
り短縮して，以て幹理性炭酸マグネシウムの生成を妨げんか爲め，各温度につきて四季

衡濃度（第一法によりて求めすこる）より僅に濃厚なる液相と1雨種の複盤との三者の混

合より出登したり．

　第一法及ひ第二法による弄糞成績を第八表に掲載す・

　　　　　　第入表　固相二個：雨種複璽，P（CO，）＝1氣座；液相濃度表

　　　　　（甲）氣泡計算怯の結果　　　　・（乙）直接分析法の結果

實瞼

ﾔ號

初濃度
Aルカリ
M

該　欝
ｻ移温度

第二同
Aルカリ

左の時刻
ﾌ温度

實瞼

ﾔ號
温度 比重 〔墨CO2〕 〔垂K20〕 〔垂MgO〕 アルカ

梶@殿

46．00

R8．60

R7．95

R3．50

64．0。

V3．7

V7．9

W2．0

44．92

R8．20

R6．00

66．50

V4．3

VS．2

46

S7

S8

650

V5

V8

1，245

z．213

P，199

82．38『

V0．55

U6．60

45．92

S7．40

R4．37

0，432

O，750

O，856

45．89

R8．14

R5．27

　上表並にその口引（第二圖）につきて見得るか如く，第一法によりて得ナこるア！γ力恥

数と第二注によりて得たるものとは互によく一致するか，叉は同一の温度濃度曲線し

の個々の貼を形成す・故に之等の三値を以て雨複盤を固相とする眞の李衡を現はすも

のと考ふるを得へく，叉上述の》氣泡野苺法之を以て遷移鮎測定の一法と見継し得へ

きか女ロし　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　三固相KHCOrKHMg（CO，）24H20一氷一図（熱理分析）

　CO、の一箪以下に鋳て前二者を固相とする系を徐々に冷やし行きすZるに，僅かに過

冷却の現象を現はし陀る後，急に一5・30に廻蹄して，此一定温度に於て殆と全部固結

しテめ．…欠に全く固結せる系を一10。より温め行き†こるに，一5・1。．に於て静止期間を

現はじセリ・：此爾温度の李均一52。，及ひ雨静止期ヒ於て求めナこる液相組成の李均値を

以て上の三固相鮎と見徹し，之を第五表第一横行ヒ掲載しすZり．　噂

　三三三一KHCO、一KHMg（CO，）、4H、0－k，Mg（CO，）、4H20一鮎

　三個の二固相曲線の同一交貼を堅磐固相鮎と見片し，之を第二腰上に求むれは

　　温度一59・，液相比壷一1．272，同〔量CO・〕一90，5，同〔麺O〕＝49．5，同〔登MgO〕＝

　　0．260，同アノγカリ数＝50・3

と参る・此遷移温度友ひ濃度は第一章及ひ第五章所見とよく強調す

　　　　　第七章固相爾固，KH皿9（CO、〉、4H、0，　P（c輸＝1ahn，温度一定　　一
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　　　．二固相（Mgco、3H：、Q，　KH；Mg（¢o・），4H・o）一等二線1；於て23。附近に現はれナzる。（～ゴ

　　　濃度の極小鮎r（第一圖及第二章），並に二固相（KHCO、，KHMg（CO・）、4H、0）一等歴線に於

　　　て23。附近に登現したるMgO一濃度の極小貼（第二圖及第六章）を境として・心血曲線

　　　の左及ひ右の部分か或は各異なれる曲線理るに非さるか，即此等の灘を限界として固

　　　相の一に組成の鹸化を生するに非るかP

　　　　r此爾同塵線の中間濃度に於ける（即酸性複盤のみを固相とする）李衡状態如何P

　　　あ二問を解決せんか爲め，著者は二個の等温等三線を計測しナab，その結果を第九及ひ

　　　第十表に採録す・第四圖は〔麦K、0〕を横軸に，比：重若くは爾余の濃度を縦軸にとbて之

　　　を圖示せるものなり．

・　　　液相中の琶MgO〕は甚小なるを以ら濾別平底膿中の〔量MgO〕を悉く緯固相に属す

　　　，るものと見呈し得へし・而して若し純固相中の化合水を〔量MgO〕の4・5倍なりと卜定

＼　すれは，第九及ひ第十表の「化合水」欄の数字を招來し，訳に之を液底膿中の総水分（表

　　　出せす）より控除すれは，「爽雑水」欄の数字を齎らす．

　　　　次に此油島母液中に溶存する諾成分の濃度は液相の細れと伺一なりと考へて，此諸

　　唱成分の量を面輪液底面10Kgrにつきて算出し，之を全盤血膿に面する同類項よ’り減す

　　　れは，純固相に属すへき諸成分の量を生す．第十一表は如是演算の結果を表示せり．　’

　　　　　　　　　　第九表　固相KHMg（CO、）、4H20，　P（CO、）昌1atm，　t＝20。

實明番號 温　度
液 相 t

比重1 〔垂CO2M 〔基K20〕 1〔基Mgo〕 浮ルカリ釧 〔基K20〕＋〔垂MgO〕 （奏CO2〕 1（圭K20

17 20．oo 1．0386 ］2．30 2，448 4，000 6，400 6，448
一 一

49 20．5 LO574 16．47 8，533 0，710 9r243 9252 144．5 34．40

50 20．3 1．0670 19．36 10．48 0，325 10．b1 10．88 125．2 35．31

51 20．0 1．0965 31．45 16．73 0，154 16．89 16．89 141．3 37．10

52 20．3 1．1296 43．60 22．23 0，092 22．32 22．37・ 135．9 36．74
1

53 20．1 1．1620 52．11 27．34 0，066 27．41 27．45 140．5 37．64

27 20．0 L1740’ 57．11 29．04 0，061 29．10 29．30 139．6 37．33

濾　　別　　液　　底　　盤

〔垂MgO〕1アルガリ販椴K20〕十〔垂MgO〕i化合・水1　爽　雑　：水

67．86

69．18

70．45

66．92

69．47

68．⊥7

iOS．1

104．6

107．7

104．9

105．8

105．5

102．3

104．5

107．6

103．7

・107．1

305．7

311．6

317。4

301．4

313．0

307．1

生2α1　（躍10．8％）．

ユ53．4　（旨13．8％）

96・S　（昌　8」％）

135厚（＝12．2％）

122．3（＝9．21％）

114．5（置10．3％）

　備考，．番號17に第二表より轄載ぜる

二固相MgCO33H20，　KHMg（CO3）24H20周

zp衡の，叉番號27に第五表よリ鶴載也

ろ二固相　KHCO3－KHMg（CO3）24H20－zF

衡の数字訟リ∵後の揚合にに浮遊法によ

りて液底盟中の酸性複堅のみな分取し

之を分析してその結果な止劇中に記入し

7ニリ．
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第十表　固相：KHMgCO324耳20，：P（CO2）＝1atm，　t＝30。

　　　　　　　　　　　　　　　　液　　　　　　　　相
實丁番下刷　度
　　　　　　　比重【〔塾co9〕i〔垂K2り〕i〔劃go〕【〔菱K20〕十〔垂Mgo〕1アルカリ一 〔墨CO2〕1〔奏K20〕

．19 300 1．0390． 12．37 ‘4．220 2，405 6，626 6，471
一 一

54 30 1．0470 15．13． 7，075 0，844 7，919
7．842’　　　9

141．1 35．92

55 30 1．1561 17．86 8，671 0，593 9，263 9，481 140．2 36．50

5δ 30 1．0668 20．44 10．46 0，427 ，10．89 10．98．． 14L8 38．20

57 30 1．0850 27．00 13．72 0，232 13．97 14．00 a137．9 37．77｝、、、。，

33．06

58 29．5 1．1190 38．96 20．14 0，137 20．2S． 20．01 129．1 ・39．31．

59 30． L1630 5ao6 27．37 0，085 27．39 27．35 aユ25，5 37．11｝b124．3　　　　幽

36．72

28 30 L2033 66．03 35．18 0，073 35．25 ’34．94 150．7 49．54

濾　　別　　液　　底　　盟

〔墨MgO〕1アルカ舅酬駆2ぐ｝〕＋〔垂Mg｛〕〕慌合水［． u雑・k
一 一 一 一 一

72．64 108．4 10S．6 327．2 91・4（＝8・23％）

7L38 106．8 107．9 321．5 84・2（＝7・58％）

74．50 112．7 112．7 335r6 39．7（昌3・57％）
・

71．72 108．2 109．5 323．0 70．8（」6．37％）

56．95 89．01 90．01 256．6 27・46（＝24・7％）

64．63 104．0 102．9 291．2 159・2（＝14・3％）

59．98 97．67 97．09 270．3 205・3（昌18・5％）

58．96 95rOL 95．68 265．6 217・4（219・6％）

59．S3 109．6 109．4
一 一

備考．番號19に第二表より轄載也

　る二固相MgCO33H20，　KHMg

（CO・）・4H・0亭衡・番號旱8聯五r

　表よリ轄載ぜろ二固相KHCO3，

　KHMg（CO3）2・4H20亭衡の鍛字な

　り・

第十一表前二表に於け．る純固相の組成の考定

温　　　度． 1 200 1 30Q

實瞼番號’ 49 50 51 52 53 27 54 55 56 　57
oa

b
58

　59
|a

b

濾別液〔垂CO2〕 i42．3 121．9 138．0 13α5 135．9 130．9 139．8 138．9 141．1 136．4ほOS．6 124．1 117．2 115．2

底i盟
【OK9τ〔圭K2Q〕 33．53 33．95 3δ．77 34．34 35．47 a4．78 35．30 35．88 37．85 37．03 30．20 35－73 32．76 32．11

中の純
ﾅ相〔塾MgO〕 67．86 69．18 70．45 66．92 69．47 68．17 72．64 7L38 74．50 71．50 56．90 64．53 59．90 58．87

上記三〔叢CO2〕 4．01 3．59 3．86 3．80 3．83 3．77 3．96 3．87 3．73 3．68 3．60 3．47 3．56 3．57

者の當〔罫20〕 1．00 1．00 LOO 1100
1．00 1．00 1．06 1．00 ユ．00 1．00 1．．00 1．00 LOO 1．00

量比〔墓Mgo〕 1．99 2．04 1．97 1．95 L96 1．96 2．06 1．99 1．97 1．93 1．93 1．81 1．86 L97

　　　　　　　　　　　　　　　へ：KH珂g（qO，）4H、0：か室氣中に於で比較的速に¢g，を放出す為事，　FreseniusのCq

定量法か過小の値を與へ易き事宜に顧みれ麟心底膿中の純固相成分の當量比1ま三三
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4：2：1と見徹し得へし，之れと前表の化合水の量とより推せば純固相の組成は常に

KHMg（CO3）24H、0となる．

故に本章初頭嘩ヘナ・る二個の直貼は回れも夫減れ一個め連脚線しの一識す・

るヒ過ぎさるるへく，’二曲線の交叉白白固相の遷移鮎には肖るへし・

　特に第四圖につきて見得るが如く，20。に於ける諸曲線と30。に於ける同種曲線と

は殆と全く合・一す．而して0－50。に於ける二種の爾固相季衡系（即馳MgCO、3H・0’及ひ

KHMg（C曝助を固相ける系・並1こKHρ鰍碑HMg（Cq隅9を固相する

系）の〔量K20〕一〔爾鯨の諸濃度〕一坐標上の圖示が叉本章の同様圖示曲線と殆と全く合一

する事（第六圖）に着目すれは，

．甲Mg（cq！・4H・0を騨とする細糸薪衡に於ては・融の固相の在否及ひ

　　温度の如何に係らすう同一K、0一濃度の液相は又互に二二の諸数値を殆と等しうす

　　るものの如し・

　　　　　　　　　鋤憬蹴分K・0一皿90－CO・遭・0系綜覧

　既記一週園主に於ける本四成分系李衡敷値の内，特に不遜瓢に幽するもののみを列

畢すれは第十二表の如し：

　　　　第十二表　四成分系の三固相瓢，P（CO，）＝1atm，（第五及ひ第六圖）　『

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　液　・　　相
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　温．度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　比　重ll垂CO2〕1〔垂K20〕1〔垂MgO〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一20　　　　1．｛レ19　　　　15騨S5　　　　0932　　　7．60

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋8　　　　　1．045　　　14．20　　　　0．90　　6．60

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－5．2　　　1。119　　　35．60　　　18．29　　　0。105

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十59．0　　1．272　　　90．50　　　49．50　　　0260

　三三成分K20－CO2－H20系及ひ同MgO－CO、一H20系CO2の一二厘下に於ける不予

鮎（第一及ひ第二編）を探録すれは第十二三を生す．

　　　　　第千三表’三成分系の二固織P（ご0、）＝1atm（第五及ひ第六圖）

圖上の
M　號

固　　　　　　相

A 氷　　　　　MgCO35耳ゴ0，　KHMg（CO3）24H20

B MgCO33H20，　MgCO35H20，　KHMg（CO3）24H20

C 氷　　　　KHCO3　，KHMg（CO3）24H20

D KHCO3，　K2Mg（C（乃）24H20，　K：HMg（C（池）24H20

圖上の

L號
固　　　　　　相 温．度

液　　　　　相

比　重1〔垂CO2〕1〔垂K20〕1〔垂MgO）

EFG

　氷，　　　　MgCO35H20
lgCO33H20，’ @　酪gCO35H20
@氷，　　　　　KHCO3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？

一1．80

¥8．30

|5．40

1，041

P，039

p

15．60

P380

ﾀ6．94

0．00

O．00

P8．49

78．80

V．10

O．00

’
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　第五及ひ第六圖は本編所説の季衡と，第一及ひ第二編所載の孕衡の一部との圖示な

｝．その構成三法につきては総序編第六章参照，圖上の各甑の名稽は第十二及ひ第十

三表と一致せしめナZり．各線の意義につきては第六圖参照，各分野の意義につきては

第五圖墾照．　　　　　　　　　ピ　　　　、　　’．　　、

　第五圖右上方の部はMgCO、3H，0若しくは酸性複盤が速に舜解して璽基性炭酸》

グネシウムを化成する範園にして，從って前二者に關する尋衡朕態を實測する能はさ

りき．故に此の腱に於ける想定曲線を破線を以て書きすこり．

　叉第六圖につきて見得るか如く，KHMg（CO，）、4H、0のみを固相とする曲面は〔蓋K，0〕

二〔垂MgO〕一軸面と殆と直交する一のナ壽朕曲面（ZylinderHache）と極めで近似す，故に叉

　〔二固相氷一KHMg（CO3）24H20，　P（CO2）＝1atmの卒衡系〕

　即事Aと識Cとを連ぬる立躰曲線は，その〔曇K，0〕一〔量MgO〕面上の正射影に於て二

固相MgCO、3H、0－KHMg（CO，）、4H、0系，若くは同KHCO・一：KHMg（CO、）、4H・0系，若く

は上の一固相KHMg（Cα）、4H、0系の該面上の正射影と殆と全く合一すへし・叉

　〔二固相氷一MgCO35H20系，　P＝（CO2）＝1atm〕

　〔二固相氷一KHCO、系，　P（CO，）＝1atm〕，

　〔二固相MgCO33H20－MgCO35H20系，　P（CO2）＝1atm〕

の三系はその完定範園甚狭小なりしを以て，何れもその雨端の限界セる不憂i鮎（三成分

二固相瓢，若しくは四成分三固相瓢）を止めす訪．　　　　　　　　・

　秘本．編に於ては酸性複盤の溶解積

　　　　　〔k〕〔HMg（C嚇，・〕』1．302×10一・（25・）

を勅，且つ第二編に凡てそ歌騨衡無数〔HCq’〕〔Mg”〕〔CO・”〕・〔HMg（CO・）・’〕r．

K：4r1・55（25。）を験讃して

　　　　　K4冒1・42（25。）

を得謝り’　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　，
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　　　　　．第四編　五成分K：20－MgO－Cρ2－HCI－H20系

　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　言

　範園極めて廣汎にして，關幽する軍一物質甚多く，從って狭義に於ける五成分系のみ

にても．その不獲系及び一墾系の数莫大なる本系の化學李睡中，著看は特にEnge1氏の

酸性複盤合成の宇戸：

　　　　　2KC1十3MgCO33H20（若くは3MgCO35H20）十CO2十aq＝

　　　　　2KHMg（CO3）24H20十MgC12十aq　　　　　　　　　　　　（1）

の一氣座下に於ける季衡を實験しすこり・

　CO、の一一塵下に於て系の氷結殿乃至50。（中性炭酸マグネシウムか速に盤基性盤

は移行する温度）の間にKHMg（CO、）、4H、0と同時に固相として登現しすこるものは璽

基性炭酸マグネシウムを除外すれは下記の如し：

　’　　　K：C1，　MgCO33H20，　MgCO35H20及ひ水

MgCl，及ひその種々の含水盤，　KMgCl、6H、0並にMgCO、MgC1、6H、01）は右の條件下

に於ては固相として登現しナこる事なし．

　本悪相分系の理論化學に嚇する丈献として著者の知り得ナこるはNanty　2）氏の報文

のみなり．

　　　　　　第一章固相＝：個1近gCO、5H・0若くは皿gCO・3H・0及ひ

　　　　　　　　　KH皿：g（qo3）24H20　P（coの＝1atln，温度一定

　相藪四個（固相二個日馬首各一相）を有し温度及ひ塵力を一定せる本例に於て，各相

につきて一義的の組成に到達せんが爲めには∫更に一個の條件を恒定せさる可らす・

著者は如是條件として液相中のHC1一基の濃度を選定しずこり・即HCI基（KC1若qよ

：MgCI2叉は此爾者の亀戸敷の合計）の濃度を一定せる溶液に含水中性巌酸マグネシウ

ム，若くは酸性複座，若くは雨者の混合を加へ，恒温に於て一壷座のCO、導入しつ㍉

絶えず反懸系を撹搾して，その李衡に達するを待ちて各相の分折を施行しすこり・

　加是實験を0。，10。，20。の各恒温に於て，KCI基の皆無乃至飽和濃度（即K：C1の固

　1）西村，理化學研究所回報，ILI・63（1923）　2）既記・第三編緒言参照

’，
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相を登現する）まての種々の濃度につきて行ひて，各相組成の等温線を求めだり・その

結果を第一，第二，第三表及ひ第一，：第二，第三圖ぱ載録す．

　　　　　　　第一表：固相二個，MgCC、5H、0及ひ：KHMg（CO3）、4H、O

　　　　　　　　　　　　　P（CO、）＝1atm，　t＝0。液相濃度表

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

實瞼
ﾔ號

t比重 ll血Cl劃 〔毒…｝［ 駆・・〕1 〔毒MgO〕 軸力 ’［9際搬［ 〔毒K20〕＋

k圭MgO〕
1長夢講 炭酸盛堰iモ　ル）

1 1．0430 0．00 15．00 0，600 7，200 7．8001 7，800 7，800 7，200 0，300

2 1．0599　　　　　■ 6，163 11．60 ］，705 10．50 6，100 12．26 12．21 5，500 0，320

3 1．0779 12．27 9，401 2，213
1塩．93

5，014 17．28 17．14 4，387 0，314

4 1．1101 23．14 ケ．554 3，978 23．00 3，910 2字．05 26．98 3，644 0，133

5 1．1322 29．87 6，023 4，900 28．30 3，170 33．04 33．20 2，853 0，160

6 1．1500 35．54 4，500 6，000 32．83 2．755’ 38．30 38．83 1，745 0，505

7 1．1997 50．27 3，450 10．20 42．34 1，975 52．25 52．54 1，475 0，250

備考1　〔HC1基〕ロ0の揚合馬四成分系爾固相，　P（CO2）ロ1atm，　tロ0。に回すろ籔字に1驚に第三編第一章

　　　於て求め六ろ同一條件下の鍛字と微小の相蓮な示し乳リ・

　｝2・二十番號7に更にKCIの固粗な（即三唱相々）宥すろ揚合なり・

　　　第二表　固相二個：’MgCO、3H，0及ひKHMg（dO，）、4H、q

　　　　　　　　　P（Cq）＝1atm，　t幻0。，液相濃度表　　1　　　　，

實瞼
ﾔ號

i比’重 【〔HCI一基〕［ 〔毒C（竣〕i 〔圭…〕［
〔圭M90〕 1姦’刷 1面癖翻〔野畑

［く重　炭酸盤） 炭目麹整P（モ　ル）

8 1．0417 0，000 ユ3．75 1，064 6，023 7，149 7，149 7，OS7 6，601 0，284

9 1．0565 5，465 11．82 L538 10．35 6，320 11．79 11．89 5，500 0，410

10 1．0720 10．2工 1Q．49 L734 ユ3．83 5，838 16．05 15．56 4，652． 0，593

1L 1．0845 15．63 8，35L 2，648 17．37 4，677 20．31 20．02 3，674 0，502

コ2 エ．1209 27．44 5，635 4，776 26．08 3，586 31．03 30．86 2，049 0，769

】3 1．1305 30．32 5，406 5，278 28．62 3，467 33．79 33．90 ］．939 0，764

14 】．1575 37．62 4，6S2 6，938 33．68 2，857 40．46 40．62 1，835 0，506

15 1．1706 42．10 4，044 8，200 ・37．34 2，606 44．71 45．54 】．438 0，584

16 1．1805 44．98 3，670 9，249 3S．06 2・300 47．30 47．31 L370 0，465

17 1．1931 48．25 3，601 10，305 40．38 2β19 50．57 50．ブ9 1，282 0，519

18 1．2095 52．51 。3，436 12．85 42．30 2，255 54．87 55．15 1，081 0，637

備考　二曹8に四成分二固相系と見なし母べく番號18に五成分三固相系宏リ・

　　　　第三表　固相　二個MgCO、3H、0及ひKHMg（CO，）、4H、0，

　　　　　　　　　P（CO，）＝1atm，　t＝20。，液相濃度表

畿1比重1〔HC1一基〕1〔凱〕〔圭…雌M・・〕1姦剛概寡1雛齪礁鋪（肇酉攣）

・gい剛・…1刺・448【・・7・i剛・副・・2・レ欄・！・13・
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20

2L

22

23

24

25

1．6750r

1．1091

1．1556

1．1720

1．1993

1．2057

．12・90

22．88

35．69

40．15

47．78

49．94

7．585

6．167

4．204

3．877

3．326

3・200．

5．120

8．021

12．61

14．43

17。57

18．4正

11．86

18．16

25．72・

17．82

32．20

33．77

4．057

3．245

2．346

2．126

2．000

，1・919

16．93

26．13

38．04

42．28．

49．78『

51．86

16．98

26．16

・38。33c

41・25

49．77

52．18

3璽528

2．922

1．859

1．751

1．462

1．281

O・265．

0．162

0．244

0．188

0．201

0．319

　　　備考・納豆19に四壁分二固相系と昇醸し得へく雷號25に五成夢三固相麗なリ・・

　表及1ひ圖につきて見得るカ〕如く，

　1）HC1基及ひアノレカリ歎當量の和と羽根の夫れとは耳によく．合一しだり．

　2）若し総ての炭酸璽を（複盤をも）中性炭酸盤の部分と酸性盤の部分とに分ちて考

へ，且つ前者中のcolモノレ歎をx後者め夫れをγと名くれは　　　　”

　　　　アルカリ當量販“＝2x十y　　　〔塾CO2〕昌2x十2y．

　　　∴　〔垂CO2〕一〔アルカリ籔〕一y昌重炭酸基當量数

　　　　アルガ轍一頃〔圭CO，〕一閃端端モル歎

となる，第一乃至第三表最右二欄は如是歎宇なり，　　　1　　　　　　・　’

　3）重炭酸盤濃度曲線は殆と〔量CO、〕の夫れと雁行し，炭酸盤モル歎は〔HCI基〕の大

小に係らす定温度に於ては常に略一定の数値を示しナこり・即

　　、　t目0。　（固相MgCO35H20コ口酸性二二）の時，炭酸璽濃度≠0・300モル封ユOL；

　　　　』10。（固相MgCO33H20友び酸性複盤）の時，同上　　　≠0．500モル野10L；

　　　　t昌20。（固相　　　　同　　　上』　）の時，同上　　　＝≠0・200モル封10L

　4）同「成分の濃度の種々の恒温に於ける曲線は相互によくeinreihenす．換言すれ

は，温度の如何に係らす，一成分の濃度は他の一回分例へはHC1基濃度の同型の一義

的函歎』として表現せられ得るものの如し．

　第四表合は10。に於ける液底膿め分折膿の分析歎宇なレ濾別心底禮は純固相及ひ

爽雑母液より成立す．i實瞼番號16及ひ17の純固相中には毫も盤化物を冷ますと前

提し，濾別液膿中のHC1基を以て雑く爽雑母液に属するもめとすれは，之よりして．

濾別液底膿中の爽雑母液の百分野，並に後者に属すへき筆画の諸成分の量を求むるを

得へく，從って下網固相量，並に之に属する丁丁分量を求むるを得べし

　次に純固相を以てMgCO、3H、0とKHMg（CO、）、4H、0との混合なりと暫定すれは

　　　　〔担02〕一〔毒MgO〕謂2×〔毒K20〕，．’．〔罫20y〔毒CO2〕一〔垂MgO〕r垂，及び〔圭MgO〕＞2〔美K20〕・（i）

　　　　　　　　　　　　＼
なる結論を生す．・　　　　　　　　　　　’．　　　．　　　・　’！
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　實験番號18の濾別液三三は多大の〔HC1基〕及ひ〔墨K，0〕を含有す，故に恐くは同時

に叉固形K：C1を含有すへし，故に又第四表用の分析数字のみよりその純固相の組成に

冠する推定を下す事困難なり・回れ共もしその爽雑学液量を以て前二同と同襟に濾別

液底膿の約二割なりと假定すれは，下表番號18aの堺町を招晒し，更に此内の〔HC1基〕

を三七固形KC1に属するものと認定すれは，四種炭盤のみに關する数字（番田18b）を

生す．

　　　　　　　　第四表（甲）10。に於ける濾糖液底膿の組成　　　．　　一

購醐〔・Cl基〕’1‘〔墨…〕［〔翔1〔塾M9・）1ア・カ・蝋1陽根1〔HC1基〕・ア…鍛

16

P7

P8

8254

W，663

Q0．05「

122．18

繧Q0．80

P20．70

29．61

Q8．31

S1．62

75．52

W0．08

V2．86

97．27

P01．55

X4．92

105．工2

P08．36

P14．48

105．52，

P10．32

P14．97

第四表（乙）　同上液底膿10Kgr中の純固相に属する當量数

實瞼番號

1昏

17

18
o1

醗i固相1〔HC1麹｝画〔蓋現・〕

20．60％

20．44％

20．00％
（想定：）

MgCO3H20
及び複堅

．同　王　　一

同矯び…12
MgCO33H2
Q及び襖盤

121．51

120．15

120．】3

120．13

27．91

26．46

39．42

28．30

〔蓋MgO〕

68．53

72．70

65．72

65．72

諮力

96．85

101．53

94．56

”4．56

適中跳
96．44

99。16

105．14

94．02

96．85

101．13

105168

94．56

〔垂K120〕

〔圭CO2〕一〔毒MgO）

0．527，

．0。558

0．521

　第四表乙は如上の油滴等の結果なり．液相及ひ固相よりCO，か容易に逃出する事，

並にCO，の容量か比較的困難なる事に顧みれば，準準番上16．17及ひ18bの場合に於

て（i）の關係は尚かなりに…適合す．故に著者は番號’16友ひ17の固相を以て三水盤及

ひ複璽，18の夫れを以て一雨者及ひKC1なりと断定せんと欲す．偏光測角顯微鏡試験

の結果も亦此想定と一致し把り．

　　　第二章固相耳個・KKO1，皿gCO・眠0若qま皿990・5H・Or及び『幽，

　　　　　　K耶9（Cα膿qr團〒1岬の平復「；三種の四個禰，1、

魂以上に於ては三撫マグ勅・は隅隅騨醐移行墜∫脚
固相の一とするZF衡歌態を零二一る能はさbき・

　第五表は實鹸歎字を表記蝕るもの到但し就中q。ダ10。政ひ20。に回する諸数値1よ第
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一，第二及ひ第三表中の該當門門の韓載なり・二丁底瞬の鑑別は専ら偏光顯微鏡試験

に撮り，之によbて三固相の存在を確誰しすこb．．而．←て、5。、及ひその以下に於て1よ固

相の一にMgCO、5H20を；叉10。一45。1；於てはMgCO、3　H2Q．を認め得にり1第四圖

は本李衡の直示な‘り．，．　　　　　　　．　　　ゼ

　四固相一K：CI，　MgCO、5H、0，　MgCO、3H20及ひKHMg（CO、）、4H、0一鮎

　此面の液相濃度を三固相（KCI，　MgCO、5H、0及ひ酸性複璽）曲線と，三固相（K：CI，

：Mgco・3Ho及ひKHMg（Co・）・4H・Q）曲線との交叉鮎の濃度として第四圖上に求めすこ

b・その温度には個々の濃度一海度7曲線の交叉貼g温度即9ρ。，9．0。，7ゆ。，7・5。，

7．0。の一昼ﾏ値7．9。を自用し肖り．　　　　．／

　　　　　第五表　固相三種KC1，　MgCO、3H、0若く抵MgCO、5H，O，及ひ　　、

　　　　　　　　　　　　KHMg（CO。）24H20，：P（CO2）＝latm

　　　　　　　　　　　　　　　液相の組成

實三番號 温劇 正副 〔HCI基〕 i〔圭…〕1 〔墨K・・〕i
〔圭Mgo〕 甘酒’ 〔HC基〕＋

Aルカリ籔：
1〔灘苛

26
含水晶貼一17．0。

47．20 3．31 7．55 40．60 0．89 48．09 4R．15

27 一15．0。 ’1．1962 47．60 3．17 7；80 40．86 1．00 48．60 4S．64

7． まloo 1．1997 50．27 3．45 10．00 42．34 1．98 52．25 52．34

28 ＋5『 1．1963 51．55 3．67 10．80 42．79 2．18 53．73 53．59

圖上よリ
遷移黒岳＋7．go

52．70 3．66 1ユ．60 43．30 2．30 55．00 54．90

18 十10．oo 1．2095 52．51 3．44 12．85 42．30 2．26 55．07 55．15

25 20．0 1．2051 49．94 3．20 18．41 33．77 1．92 51．76 52，18’

29 30．0 L2100 48．58 2．82 27．17　　　　昌 23．56 1．78 50．36 50．73

30 40．0 1．2110 4ア．76 エ，952 34．15 15．C8 1．41 49．17 49．23

　四固相氷KC1・、MgCO・5H・0・及ひK：HMg（CO・）・4H、0（實験番號26）

　隔5。．及ひ幽15。1『於！ナる論衡系を取りで熟理舜析を施行㌣たウ・撫してその冷却試

騨は矧としてco・一工「カγを・蕉固しナ・る系噌細面rは熱源として室温

の空氣を用ひすこb．爾場合共にその温度一時間一曲線上に於ける温度の静止期間の登

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
現稽顯著ならさbき・蓋し本系に於て静止期間螢現の前提πる濃度恒定の現象を生せ

庖漱鱒は・冷却の際剛共に爾紳鯨砂Kq￥9騨甲及胸回C叫
なりて析出せきる可らす，即

　　　　2KCI十3MgCO35耳ρ十CO2闘2KHMg（Cb3）24H20十MgCI2十6H20　』

め逆反慮行はさるべからす拶ζ加温の際にはその反予め縫化進行せざる可からす，・しか
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も此の如きは僅少時間内に充分に行はれ得さるへく，從って熱理分析の経過は固より

多少の異常を呈すへきなり．

　上記の實験の温度一時間一曲線上の屈曲鮎（即静止期の初め）の温度，及ひ該時のア

ノγカリ数を解悟し，別に三固相KC1－MgCO，5H：20一：KHMg（CO3），4H、0一曲線の延昆上に

此温度に該當する各成分の濃度を求め，之等の諸歎伍を以て四固相貼に属するもの・と

見旨したり．

　　　第三章　酸性復学合成反磨に於けるKC1の利用寸書に同工懸の駅手脳性

　〔KC1利用峯〕

　若しEnge1氏の工業的方法と同機にKC1水溶液，：MgCO・3H、0及CO、一ガスより酸

性複盤に合成し，逡にその反慮の李衝朕態に到達しだりとせは・固形分として析出しテこ

る複塵の量は，耳qの初濃度ξ巳K，0〕の卒衡濃度との差に正比例す・而し：て〔KC1の

初濃度〕＝〔HC1基の初濃度〕≒〔HCI基の李衡濃度〕なるか故に

　　　　　KCIの利用率Eロ｛〔KCIの初濃度〕一〔圭K20〕｝！〔K：Clの初濃度〕≠｛〔HC1基〕一〔圭K20〕｝〔HC1〕基（i）

第六表は第一早耳ひ第二章の平衡状態に關してKCIの利用率を計算しすこるもの，第五

圖は〔HCI基〕一巳K，0〕を縦軸に〔HC1基〕を横軸上に測りすこる等温曲線群なり・此個々

’の曲線上の任意の一州と坐標の原貼との結合線の方向係激は，該當初濃度（即該當横

線）に封ずるKCIの利用率を表現す・

　　　　　　　　　第四KC1利騨（一〔HC器罫。〕）表

0．000

0．600

－0．600

6．163

L705

十4．458

72・34％

12．27

2．217

10．06噛

81・99％

23．14

3．978．

19．16

82；80％

29．87

4．900

24．97

83．60％

35．54

6．000

29．51

83．12％

50．27

10．20

40．07

79．71％

〔HCI基〕 0，000 5，465 10．21 15．63 27．44 30．32 37．62 42．10 44．98 48．25 52．51

　　　　　〔圭K20〕100 LO64 1，538 】，734 2，64S 4，776 5，278 6，93S 8，200 9，249 10．31 12．S5

〔HC1基〕・〔圭K20〕 一LO64 十3．927 8，476 12．98 22．66 25．04 30．68 33．90 35．73 37．94 39．66

利用率（％）
一

71．85 83．Q1 82．71 82．60 82．59 8L56 82．45 79．42 78．64 75．53

〔HC1基〕 0，000 12．90 22．88 35．69 40．15 47．78 49．94

20。〔…王㌔o〕 2，448 5，120 8，021 12．61 14．43 17．57 1S．41

〔HC1基〕。〔圭K20〕 一2．448 ＿7．780 14・86 23．08 25．72 30．21 3L53

利用葬！（％）
一

60．32 64・94％ 64・66％ 64．07％ 63．27％ 63．13％

、
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〔HCI基〕 0，000 48．58 〔HC1基〕 0，OOO 47．76

30。〔・K・0〕 4，220 27．17 40。〔垂K・0〕 6，052 34．15

〔HC1基〕一〔uK20〕 一4．220 2L41 〔HC1基〕一〔垂K20〕 一6．052 13．61

9利用率（％） 一
44・07％ 利用率（％）

一
35．88

　藪字表及ひ囲形につきて見得るか如く，KCIの初濃度鈴bに小ならされは，同一の

温度に於けるその利用率は殆と初濃度に關係せす・更に詳しく考察すれは，等温線は何

れも縦軸上に原鮎の下方に初まb，直ちに第一衆限に入り，爾後横軸に旧びて僅に凹，

縦軸に向ひて僅に凸に左下方より右上方に走るか故に，下鮎よb個々の曲線に引きすこ

る接線の方向係歎は，該當温度に於ける最大の利用率を現はし，その接瓢下の横線は此

率を與ふへきKC1の初濃度を指示す．　　　　　　　　∴

　如是諸接貼Tユ，T，……を連ぬれは最大利用一一温度一初濃度一孕衡濃度を示す曲線

を生す第七表は第五圖上に讃取財こるKCIの最大利用率の表なり．’

　　　　第七表CO、の一氣歴下及ひ種々の温度に於けるKCI最大利用率表

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　右の率に該塗する

温　度

　oo

ユoo

200

300

40Q

最：た利圧率

約　84％

”　＄3％

”　65％
，，

@45％
，，

@29・5ヲ6

　　　　KCIの初濃度　　　〔圭K20〕の平衡渡度

　　　　　　　　　　：瓦常量　　　瓦當量　　　　　　　　約．5約30．0
　　　　　　　　　　10L　　　　10L
，，

@14．0　　　　，，　　　　　　，，　2．4　　　7’

，， @24．0　　　　，，　　　　　　’，　8．0　　　，，

　　　40。0　　　　　，，　　　　　　，，22．0　　　，，

，，

@44．0　　　　，，　　　　　　，，31．6　　　，「

圖上記號

　Tl

　T2

　T3

　T4

　T5

　第七表及ひ第五圖につきて見得るか如く，KC1最大利用率は40。に於ける29・5％

よb，温度の低｝下に從ひて次第に壇引し，MgCO、3H、0劉MgCO、5H、0の遷移温度（＋

7．9。）附近に至りてその極大値（恐くは84。5％）となり，次に温度の低下に件ひて極め

て僅か丁丁減す．

　而して最大利用率曲線上に於ける酸性三三の絶樹的弓得量，若くは之に正比例する

〔KC1基〕一暖K20〕は20。・と30。との中間に於てその極大瓢（即TI　T2……曲綜の最：高

上）に到達す．、

　　儲，酸隼囎の樋固相と腸五十系卿衡に劃てに洞蟄三水幽q‡五角とのこ醐
　　　な有する伺温一同歴一三ひ向一HC1基濃度の平衡に比して，　KCIの利角率小？ようへきに見易きの理

　　　ずよリ。
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　〔優良條件〕

　複盤合成反骨の工業的實施に當りては，

　　季衡状態に回する諸数値殊にKC1の利用率及ひ複璽の牧得量，

　　反歩速度に即する諸事實，殊に此反癒の當初に潜伏期ある事（著者の實労せる所

　　なり），

　　諸般の工業経国的事情，殊に

　　　a）　KCIは原料品中最高慣な躰

　　　b）費用は一般に作業時間に（一って又反癒時間にも）略正比例す，

　　　c）　加平並に冷却の費用は営力若くは温度の落差に即して乗慧的に累評す．

に顧みて大凡下の如き關係存在すへし：

　　　　　　　　　　　KC1の初濃度’　　　温　度　　CO2の歴力　　　MgC303H20使思量

　　　隅瓦條件40醗量≒・・二・％内外…内外1弓纒　鍛騨高諺

　　　荊冠磁．31％以下　・嬉下後蓮　　後述

KCrの利用率　D初濃度に殆と關係せさるか故に，之を大ならしむる程（複盤の雅

得量増大し）有利なり．2）10。以下に於ては略一標にして10。以上に至れば次第に急，

に蓮減するか故に，10。附近の反慮温度は最有利なり．3）CO2の一曲詩学に於て既に

84％にに到するか故に，CO，の歴力を回り大ならしむるも利盆なかるへし・

　門下慮の潜伏斯はKC1の初濃度大なる程・温度低き程・及ひ厘力大なる程小なりし

か故に，操業の初頭に於ては反慮誘起の下め少く共上記三個の優良條件の中その一を

備へしむるをよしとす．叉反慮生起よb反慮終了迄に所要の時間は殆と温度に關係な

かりしを以て（反撃速度に即する多数回の實験の報告は後日に譲る），中期に於て多少

温度を上昇せしむるも差支なかるへし．

　回避力即CO、の分厘も中期に於て多小の減退（約垂回歴位迄）：を見るも妨なかるへ

し．但し爾後反照の進行に件ひて次第に温度を低下せしめ，且つ歴力を壇大せしむる

を必要とす・

　反慮の二期に於ては三個の優良條件を具備せしめ且つゐ氣三下の純00、を使用す

へし．

’
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．MgCQ、3H、oの使用量は最終時（即李衡時）の條件に慮して過不及なき標に選ふを要

す，例へは10。及ひCO、の分塵2氣雅なれは方程式量，20。及ひCO2の分厘1氣

厘なれは方程式量，65％，もし石荻櫨の塵棄ガス（CO、含量約33％一文猷並に著者の

石灰焼蝦實験1）による）を使用すれは，その内のCρ、の分厘を上記に慮じて壇回せし

めざるへからす’

　　　　　　　　　　　　第四章　勲理分析に關する綜覧』

　Scha㎏otsch　2）か始めて提唱し，　Tamman丘か大成せしめナこる所謂熟理分析法は高温

に於ける多相隅隅衡の研究，特に全相學並に火成岩の研究に回りてはその効用極あて

大なれ共，，低温の場合に用ひすこる實例は未すご多からさるものの如し．

　此方法の適用範團は下記の諸條件の一二乃至若干を備ふる場合なb：

　1）反響速度大にして，反懸系は温度の鍵化に俘ひて各時の該三三衡朕態を呈す・

　2）相の鍵化に伴ふ實熟量大なう，（然らされは時間一温度一曲線上に於て此獲化に

該當する特異貼“Singulare　Punkte”の登現不明瞭となる）．從って一般に・

音←・×念）大なb・　・　、
　3）9反慮管内の箇々の相の生減を目賭し得す．

　4）・個々相の分取及ひ分析困難なり．

　5）　所要恒温を長時間持績せしあ難し

　著者は所要恒温の持績の精困難なる0。以下の下記の季平群の研究に熟理分析法を

試用しセリ：　　　　　’　　　　．‘　　　　　　　　　　　　　　　　　・

1）氷結曲線と決定

　　1）KHCO3一水溶液

II）溶解度曲線の決定

　　3）　　1《IICO3一水溶液ゴ

III）含氷晶貼の決定

　　　5）　三成分二固相（KCO3一氷）！貼，

　　　7）

　　　9）

2）　Mg（HCO3）2一水溶液

4）K2CO36H20一水溶液

　　　三成分二固相（MgCO35H20一氷）黒産・8）

　　　　四成分三固相（MgCO・5H・0－KHMg（CO・）・4H・9一氷）跳、

衛生試瞼所藥報251（大正十四年）　　2）Ann・Phys・Io2，293（1857）・

6）　三成分二固相（K2CO36H20一氷）貼

　四成分三固相（KHCO3－KHMg（CO3）24H20一氷）鮎，

1）
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　　　　10）　五成分四固相（MgCO35H20－KHMg（GO3）24H20－KC1一氷）綴・

　1）及ひ2）に於ては過冷の期間短かく，且つ総譜熱（庭水の凝固熱）大なる爲め實験

の結果頗る正確なbき．

　2）及ひ3）に於ては過飽期間精長く，反慮熱（KHCO，」grの析出熱＋53　ca1

（13。一15。），K：、CO、6H、0の析出熟は文献の記載に肥せす，但し溶解度曲線の方向係歎

畜一（　Ω＝C　RT2）鯖ふれは恐くはKHcq　g回れよ．bも小な5ん）も亦氷の細

熟よう小なるか爲め，同一特異職の實測値に5。内外の相違を示しすごる事あり・此の如

き場合に在りても多敷同の二面値は連績的の溶解度曲線を與へすこり・

，5）及ひ6）は1）及ひ2）と，3）及ひ4）との組合せと見倣し得へく，從τ比較的

容是に正確なる結果に到達しすこり．

　7）即MgCO・5H・09含氷晶鮎の測定に當りては五水盤の析出か吸熟撃憂化なる

事，從ってその溶解度曲線の方向かKHCO、等の夫れと相反する事，及ひ此心慮の速『

度か系を謡えす紙誌朕態に在らしむるに不足なりし温温の爲め熱理分析の経過に特種

の事情の登現しだり（第二編出三章参照）．

　8）は5）と成弥相の種類及ひ共融鮎に於ける緯相の組成に於で相類似し，從って

叉熟必発析の経過に於て互に相山脚し・何れも明かに温度の静止期間を登現しすこり・　　　・

　同様の事情によりて9）及ひ10）は叉7）と類同する経過を示しナこり．

　　　第五章　含氷晶瓢及び週【gCO・5H，0鋤皿gCO愚31【，0の遷移貼につきて

　1）　諸含氷晶貼

　純溶媒のある定温、に於ける二面張力をφとし，層その稀薄溶液の眠れをφ一4φとすれ

は，

　　　　夢一詣（但・面N㈱夫三二・鋤モ畷〉　（・）

叉同一溶液のある定厘下に於ける氷結鐵をθとし，同上溶液の夫れをθ一4θとすれは，

　　　　△θ×q3Rθ』n＝（N＋n）（但しqに溶媒の分子融解熱）・　　　　　　　　　　（ii）

　　　●●●　△φ：φ一△θ×q＝Rθ2・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（iii）

　象れ儲れ軍濁に4θ若くは4φに回する・（i）及ひ（ii）の法則は濃厚溶液に於ては

著しく威霊と乖離す，然れ共その乖離の方向は雨法則に於て相互に一致するが故に，此

爾者を組合せたる（iii）の關係は，濃厚溶液に於ても猶近似的に適合すと考ふるを得べ
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し’

溶液か純なる時は

　　　　△φ＝φ＝＝（△θ×80×18）＝（2×273×273）＝≒＝△0；100。　　　　　　　　　　　　　　．

從前に求め得すごる含氷晶鮎の内三種を選ひて次に掲載す：

（iv）

番琳の臨
1

2

3

誠分MgQ－CO、・

H20系
四成分K20・MgO・
CO2・H20系
五二成分1〈20一灘lgO－

CO2・HCI。H20系

固 相

氷，MgCO3・5H20

氷，MgC％5H2q
酸性同盟

同上三者及びKCl

　　　液相濃度’

　　　　　GMgO〕［〔垂CO2〕1〔参K20〕t〔HC1基〕

7．880　　　　15．60

7。600　　・15．85

40．60　　　　3．13

0．320

7．55 47．20

轡別計雛陶・

一1．S。

6－2．oo

－17．oo

0．0823

0．0，14

0．807

0．083

0．188

’零度に於ける純水の蒸氣厘に4・57mm及ひ上表に於ける”を溶くiv）’に代入して，

番號1，2，3の各に關する4φを求め，上を之表の計箕値欄に寵癒し尭り，叉家訓欄

下の歎字は水と永との各の蒸氣張力表より求めすこる一20。及ひ一17．0。に於ける爾張

力の相州なり．一ユ7．0。に下する計算値と文献値との相違は稽過大なるものの如し・憩

らくは4θ＝一17。，及ひ液相濃度の剛者か除b大なるか爲め式’ i…v）か適合せさるに到

りすこるものならん，但し後文には上表の」φの計算値か下れ解れの溶液の＋8。附近に

於ける⑩と同値なりと堺町して，之か学用を試みすこり．

　II）MgCO・5H・0封MgCO・3H・0の蓬移鮎を列平すれは次表の如し・

剛系の醐
1

2

3層

三成分MgO・CO2－

H20系
四成分K20・MgO－
CO2。HO2系
五成分K20。M鐸0．
CO2・HC1・H20系

1固
相

MgCO3・3H20及ひ
MgCO35　H20
同上二者及ひ一
白白白

同上三者及ひKC1

脚輪Cl基，騰鴨値隆蒸努
7．10

6．60

43。30

13．80

14。20

3．66

0．80

5．50 62．70

8．30

8．20

’7．go

8．3。

8．2go

7．80」

8．13mm

8．12mm

7．40mm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　《　　　層
縛に三成分MgO－CO・一国・0系二引両に託て得たう式・

、．、　．M琴COやH・r「M醇0・3H・0＋2H・？口2？97　ca　　　　　　　・

と，8。に於ける水の分子二二熟1057呂（Winkelma耳nの式により，セ計箕しにり）とより

　　　　　M塵6、5H，・一Mgc・、3H，・＋2H、o（鰍）一24150・・1、，　・層

なる關係を生す，今之にClapey・bn－Clausuisの式’・

　∴・d炉dT　5　Ql廿（寸＝Vろ』‘・・．　　　’・、　、11一．ド”　 一

若・く．は固相の容積・Vlを度外親して之より誘導しだる式’．「．∵∵Ll 1引

（

〆
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　　　　　　　dp　3　p－24150　dT＝2T2．

を適用すれは，・一含氷晶鮎表中の1，2，3の液相は遷移晶晶の1，2，3の溶液と近似

せる組成を有するか故に，直列の蒸氣張力も亦一包に於ては互に殆と大ならさるへか

らす，故に水の8．3。に於ける張力に821mmより，後の三溶液の8・3。に於ける水蒸

氣張力として帰れ溢れ上表最右記の歎字を生す　　、・・　　　．　　　　　　・

　　もし此　㍗8」3㎜及ひ△P・一513－8・12ロα01m血若くli

　：h　　p、一＆・3㎜及び△P，一8．・3．牝40一傭mm　・　　　　　幽　”

の二組の値を（v）に代入すれは，T＝281（t＝8。）附近に於ては回れ夫れ

　　　　　　　量二1：lll　：：：撒＝1：lll若くに1，｝，（・・）．．

となる，上表の遷移鮎の計算値は此腱に得ナこるT一三なり．，　．．

第六圖は上記の1）及ひII）に述ヘナこる關係を二型的に圖示せるものなり・

　　　備考，精密に論ずれに（vi）の二組の販値に方程式（V）のP－T一曲線上のこ黙にして，上　　＿

　　　衷番號2及ひ3の温度及び墜力と極めて近似ぜろ値を有するに過ぎす・（即全く合一するも

　　　のに非す）・

、　　　第六章　正面艦坐標に回せしめたる畢衡圖形，並に正四面四坐標の’

　　　　　　　　　　　　　　　　一種の投射法

　四成分系二丈の表現に正四面膿坐標を用ふる時は，膿内の一三P（坐標X，y，　Z，　W．

但しx＋y＋z＋w二1）の，任意の一側面（例へはx†z一面）上の投影には正射影法を用

ふる普通とす・此場合に該面上のP甑の射影鮎P，，坐標x’，y’，　z’は下記の値となる13

　　　　　f一・＋÷向＋÷、・一・毎÷’，．、臨　　’，

　1）第入乃至第十一表は本五成分系申のH、0を除熱し，爾除の四成身の否子飼値を・

正四面膿漏標に換算しナこるもの・並にそのC（～・一K：・0－MgO一面及ひHClfK・0－MgO面

上に下し赤る正射影瓢坐標なb．

．11）第十三衷は四成分k・0－MgO－CO・一HrO系の論衡中∫．特に：本編の五成分系1ご近

鋤る紛即一氣歴下に於てMgC・・自説・油漉MgCg・5H・・とKHMg（Cg・）・4茸・Q

との固相を有する李虚血1三つきて，その耳、0を除外し，面面の三成分の高値を李面正

三四坐標に關せしめナZるものなb・
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　第七及ひ第八圖は第八表乃至第十一表の各のb）及ひ。）並に第十二表の三三なり・

　若し上記に反して斜射影法の二，即四面髄の一頂職（例へはW）とPとを連漁る直線

か劉面（，←y－z面）交はる鮎P”を以てPの射影鮎と見微す方法を探用すれは，三三の

下面に關する坐標x”，y”，2”は

　　　　・”一一毒一・y”一一煮「ゼZ”一一☆

となる・此方灘普通の方法既し謝灘の四坐標の算出糊離三共X・y・z－

X”A：y”：Z”なるの特徴あり．　　　　　　　　　　、

　二って叉此斜射影法によれ1ホ・四成分系（若くは乖成分系）と三成分系（若くは四成

分系）とを圖上に容易に連絡せしめ得るの便宜を有す．詳説すれは，ズ，y，　Z，　Wの如

上の糊影螺X’なy’ち・”1よ・前の四魔のwを除外し他を直接に噸角坐標に

回せしめ陀る場合の回心三値と合一す・正射影法にあbては如此便宜なし．

　爾者の各によりて生しすこる射影圖は一般に互に頗るよく類似する形を呈すれ共，併

も互に並行せす，叉互に相似ならす，一特に本章所載の如き場合にありては，斜射影法

を用ふる方，各曲線の廣電を大ならしめ，その識別を容易ならしむるの利払あり．第九

及ひ第十圖は此方法に從ひて構成し柁る射影圖なり（歎字表省略）．

　　　　　　第七章　補遣，皿90035H20及ひK2W【9（CO3）24H20の比重

　比重壕を用ひ排除法並に浮游法を使用しすめ・排除液としては室忌中に於て固膿と

ヂ衡を保つへき三池山系若くは二成i二二の溶液を使用し叉浮沈液としては固膿を涛

解せす，之と晶晶的に作用せす，併も微量の遊離炭酸を速に吸牧：する混合液即C6H、NH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
と（義H、Br、との混合を使用しすこり・

．1）　MgCO35H20の比重：

　a）排除法，零度に於てに一一厘のCO，及ひ五水盤を以て飽和せしめナこる溶液を作

り，之をMgCO35H20共に10。内外の温度に数日間放置し，用に臨みてその上清液に

細末五水盤を加へて約工0分時問振回，し，その海明の濾液を即時に排除液として使用し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く才Zり・（如上の臆を糊し騨｝堪不同なる雑繰早しす1り）　・・．ご

　　　　　継募温度｛誰｛1謬3。儲2．・『』’・一



エンゲル氏の炭酸加里合成法に回する調査 235

　b）浮遊法面に蒸瑠しナこるアニリンに五水盤の細末を入れ，寒暖計を以て掩搾し．

ρ》，新に稀薄アノレカツを以て洗漉しセる・C昂Br，を徐々に一三し，五水盤か混液の

一層に亘）て一様に俘遊するに至りて止め，急速に濾過し濾液の比重を測定しナこり・

　　　　’｛㌍比凄（即五纏の㈱u｛1罰3臥’

　　　　　以上五同の亭均L7009（10，一110）．

II）k2Mg（CO3）24H：20の比重

　　　　a）排除法成績二同平均1・8856（23。），

　　　　b）騰法成績二同鞠工8902（22。），

　　　　　　　総干」均　1．8879　（22－230）、

　　　第八表

白15

　　　　　五成分系李衡固相三個K：Cl，MgCO、3H、0又はMgCO35H、Q

　　　　　　　　及ひKHMg（CO3）、4Hρ，　P（C（⊃2）＝latm

a）正四面明燈標

含氷晶鮎 遷移黒占

温　　度 一17。 一15● コヒ0 十5 8．3 10 20 30層 40

〔HCI基〕 47．93 47．89 4ア．40 47，38・ 47．37 47．26 47．42 47．57 48．27

〔毒CO2〕 3．18 3．19 3．25 3．37 3．29 3．10 3．04 2；76 1，96噛

〔垂1ζ20〕 7．67 7．85 9．43 9．93 10．43 1】．57 17．48 26．60 34．52

〔圭MgO〕 41．23 41．09 39．92 39．33 38．92 38．07 32．06 23．07 15．24

合　　計 』100．01 100．02 100．00 100．01 100．0】 ’100．0D 100．00 100．00 99．99

b）K20－MgO－CO2一面上の正射影

〔轟CO9〕 19．16 ・19．15 19．05 コ9．16 19．09 18・85 18．85 18．62 18，051

〔垂K20〕 23．65 23．81 25．23 25．72 26．22 27．32 33．29 42．46 50．61

〔圭MgO〕 5721 57．05 55．72 55．12 54．71 53．82 47．87 3S．93 ．31．33

合　　計 100．02 100．00 100．00 100．00 】00．01 99．99 100．01 100．00 99．99

c）K20＿MgO－HCI一面上の正射影

〔HCI基〕 48．99 48．95 48．48 48．50 43，47・ 48．29 48．43 48．39 48．92

〔圭K：20〕 8．73 8．91 10．51 11．05 11．53 12．60 18．49 27．52 35．17

〔垂MgO〕 42．29 42．15 41．00 40．45 40，02・ 39．10 33．07 23．99　　　　． 15．89

合　　計 100．00 100．01 99．99 100．00 100．02 99．99 99．99 100．00 99．9S

第九表五成分系李衝固相二個MgCO・5H，0及ひKHMg（CO，）、4H，O

　　　　　　　　　　　　P（CO，）1＝atm　t自0。

a）正四面盟坐標

〔HC1基〕

〔墨CO2〕

〔塾K20〕

〔毒MgO〕

合、　計

　③00

65。79

　2．63

3L58

100．00

20．57

38．71

　5．69

35．04

コ00．01

31ρ61

24．22

　5．70

38．47

100．00

40．12

13．10

　6．90

39．88

100．00

43．23

　8．72

　7．09

40．96

100．00

45．06

　5．71

　7．61

41．63

100．01

47．31

　3．2与

　9．60

39．85

100．01
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b）K：20－MgO－CO2一面上の正射影

〔垂CO2〕 65．79 45．57 34．76 26．47 23．13 20．73 9．03

〔塾K20〕 2．63 12．55 16．24 2027 21．50 22．63 25．37

〔圭M90〕 31．5S 41．90 49．01　，、 53．25「 55．37 56．65 55．62

合　　計 100．00 100．02
100．02　　　　　　闇 99．99 100．00 100．01 100．01

・）K，驚一Mg3－HCl一面上6正射影

〔HCI　i基〕

〔季K・o〕

〔垂Mg＄〕

合　　計

　0．00

　7．69

92．31

100．00

33．47

18．59

47．94

100．00

39．68

12．77

46．54

99．99

44．82

11．60

44．58

100．00

46．14

ユ0．00

43．87

100．00

、46・辞6

　9．51

．43．53

10Q・09

48．69

10．68

40．93

100．00

第十表　五成晶系李衡 固相二個．MgCO、3H、0及ひ
　　　　　　ぞ　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ　　

P（CO，）r．1　atm，．t≒．10’．

kH血9（CO，）、4H、0，

a）正四面胆坐標

〔HC1基〕

〔垂co2〕

〔爽20〕

〔毒MgO〕

合　計

　0．00

64．89

　5．37

29．84

100．00

18．73

40：52

　5．27

35．43

100。QO

28．15

28．93

　4．78

38．14

100．00

35．04

19．12、

　6．06

39．78

100．00、

42．92

　8．81

　7．47

20．80

100．00

43．55

　7．76

　7．58

41．11．

耳00・01

45．37

　5．65

　8．37

40．62

100．01

45．92

　4．41

　8，94

40．73

100．00

46．87

3・呂3

　9．64

39．66

100．00

47．06

　3．51

。10．05

39．38

100．00

47。26

3．09

叫57
38．07

99．99

b）K，0．晦0．CO，面上の正膨

〔圭CO2〕 64．89 46．76 38．31 30．80 23．12 22．28 20．77 19．72 19．45 19．20 18．84

〔蓬K20〕 5．27 11．51 14．16 17．74 2L78 22．10 23．49 24．35 25．26 25．74 27．32

〔毒M9（）〕 29．84 41．72 41．52 51．46 55，11． 55．63 55．74 r56．04 55．28 55．07 、53．88

合’計 100．00 99．99 99．99 100．00 100，00’ 100．01 100．00 100．00 99．99 100．01 99．99

c）K：20－MgO－HC1面上の正射影

〔HCI基〕 0．00 33．24 37．79 41．41 45．S6 46．14 47．25　　　　」 47．39 148．15 48．23 48．29

〔終20〕 15．01 18・78 14．42 12．43 10．41 10．17 10，25・ 10．92 IL黛2 12．60

〔餌gQ〕 S4r99 48．99 47．7＄ 46．15 43．74 43．70 42．50， 42．20 40．94 40．55 39．10

合．計 100．00 100．01 99．99 99．99 100．01 ユ09．01， 100．00 100．00 100．01 藍00．00 99．99

第十一表五回分．一続衡固相二個MgCO、3H、0及ひ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P（CO、）司・tm，．t＝20。

a）正四二二坐高

KHMg（CO3）24H20

〔HCI基〕

〔垂CO2〕

〔毒K：20〕

〔圭Mg9〕

合．計

　0．00

’66．33

1臼・25

字6・42

100・0ρ

34．44

．20．25

ユ＄・67

31．65

1bo．01

．4t．43

｝1・17

74．52

13零．88

100．00

’45．62

　5．37

「平6・12

3ゴ．89

100．00

46．56

　4．50

ユ6．73

’32．22

100．01

47．39

　3．29

1．7．41

13．ｨr90

’99．99

47．36

　3．15

17．46

32，0き

ユ00．00
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b）CO2－K20－MgO一面上の正射影

GCO2〕 66．33 31．73 24．98 20．58 20．02 19．09 18．94

〔垂K20〕 13．25 25．15 28．33 31．33 32．25 33．21 3325

GMgO〕 43．13 46．69 48．10 47．72 47．70 47．82

合　　計 工00．00 100．01 100．00 100．01 100．01 】00．00 100．01

c）K20－M90－HC1一面上の正射影i

〔HCI基〕 0．00 41．19 45．15 47．4工 48．06 48．49 48．41

〔垂K20〕 39．35 20．42 18．25 17．91 18．23 18．51 18．51．

GMgO〕 60．63 38．40 36．60 34．68 33．72 33．00 33．08

合　　計 99．99 100．01 99．99 100．01 100．00 100．00． 100．00

第十二表　四回分系李衡固相三種及ひ二種H，0・を除外レ

　　　　爾除の三成分を正三万万才に選定し昂る値

1）． 嚮ﾅ相MgCO35H20及びK耳Mg（CO3）24HP

温　　度

含永特功　　一2。

oo 5。 10’

．〔圭CO2〕 66．68 66．17 65・91 65．39

〔圭K20〕 L35 2．18 2．82、 4．60

、〔塾M90〕 3！．97 31．65 31．27 30．01

合　　計 100．00 100．00 100．00 100．00

∬）三軸㌍MgCq5H20，MgCO岬H20，酸性複盤

　　　　　温　度　　　　　＋ミ2。．

　　　　　〔垂CO2〕　　　　　　　　　　　　　65・74

　　　　　〔蓋KO2〕　　　　　　　　　　　　　　3．70

　　　　　〔蓋Mgo〕1』．　　30．56

　　　　　合計．　　10α00

In：）爾固相MgCO33H20・及びMgK：H（CO3）24H20

温　　度

〔墨CO2〕

〔圭K20〕’

〔圭MgO〕

合．計

　10。

64．89

　5．27

29．84

100．00

　20．

66．33
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　23
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15，94
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100，00

　30
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12．66、
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　35

65．83

25．23

、8・94

100．00

　40

65．30．

三8．38

　6．32

100．00

　45

65．84

3L47．

　2．69．
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　50

65．27

33．58’

　1．15

100．60
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附　　圖

総序編’

　第一圖　加商實験装置

第一編三成笏・K：20－COゴ瑞O系

　第一二一丈献所載K2003－H20系の準衡P（COδ謬0

　第二圖　熱理分析實瞼装置

　第三圖　KHCO3：水溶液氷結維過（熱理分析）

第四圃KHCO・一CO2－H20系の融解四過（熟理分析）

　第五圖K20－CO2－H20系の耶衡P（CO2）麟1atm・

第六圖K，0－CO，一H，0系の鴨P（cq，）÷6

5

　第七圖　55％K2CO3水溶液の氷結経過の一例（熱理

　　　　分析）’

　第八圓　申性炭酸加里飽和溶液に關する二種の曲線

第九園K，0二CO，一H，0系李衝綜覧

・第二編三成分MgO－CO，一H、0系

　第一圖MgCO35H20渋ひMgCO33H20，溶解度

　　　　P（CO2）rl　a㎞・

　第二圖　溶解熱正なる盛類の熱理分析経泄の型式

第調Mg・一CO、一馬・系の二爾餅目時び氷結．・

　　　　　曲線P（CO2）昌1　a㎞，

　ノ
　第四圖　加熟加堅分解装置（融閉講）　　　　　　　ぴ

第五圖丁丁管内1＝於ける』M…ジ0、3H，Oの分触経過・．．

　第六圖　MgCO33H20封5MgO4CO27H20遮移のP－t一

　　　　　曲線及ひ＋〔垂Mgo〕曲線

　第七圖　5MgO4CO27H20の溶解度P（CO2）詣1　atxn，

　第八圖　MgO－CO2－H20・系干衝綜覧

第三編四成分：K、O－MgO－CO2－H、0系

　第一圖　四成分系挙衝P（CO2）ロ1　atm，固相2個

　　　　　MgCO35H20苦くにMgCO33H20及KHM9

．目　　録

　　　　（CO2）34H20

第二階　　”　”　　”　　”　　グ　”1～HCO3・

　　　　K2Mg（CO3）呂4H20，　KHMg（CO3）24H20中の何

　　　　れか2個

第三圖　遷移鮎漏出装置』

’第咽峨分画鴨P（cg・）一…m・固相・膝皿

　　　　M9（CO3）24H20，　tロ200及OM＝30。・

第五圖　四成分系亭衡綜覧1．

第六圖「四期分系李衡綜覧2・

第四三五成分K：20－MgO－CO2一耳CI－H20

　　　　　系

第一・画　五成分系亭衡P（CO2）昌1atm，　bO・，固相2個

　　　　MgCOφH・0及KHM5（cg・）・4早・0

第二圖　〃　〃　〃　’〃t－10．”！！

　　　　MgCO33H20及　KHMg（C鯨）24H20

第三圖　　〃　　〃1　〃　　〃　．t－2〔P〃』”

　　　　　　！ノ　　　　　　　　　　　　　　ノノ

第四薗　　”　　”‘　”　　”　固相3個MgCO3

　　　　5H、0若ぐにM9。0、3H、Oと及び曲Mg（CO、）、

　　・　4H20並にKα　　　、

第五圖　Engeヌの複盛化合反慮に於けろK（’1の利用寧

第六圖含氷晶鮎及び遷移瓢に於けろ水蒸氣張力型

　　　　式

第七明正四面盟坐標に關也しめ興る五月分射干衡

　　　　綜覧1・K20－M90－CO2面上の正射影

第八圖　　同　　上

　　　　　　2．K20－MgO－H2C12面上の”，

下野同上’ @．’
　　　　　　3．K20一皿90－002面上の斜射影

第十圖　　同　　上

　　　　　　4・K20一〕M暮）一H2C12面上の・ノノ



エンゲル氏の炭酸加里合成法に關する調査 239

絡 序 編

第 圖

2

ω

リロ　コホロ

聲

泌

～

〔81

’《蔓妻

‘（6｝

4｝ 3）
灘
窒二鱒笥

繋

2）

。。轟

警

筆

ぼ

奪、

．．ｶ．‘勿顕＿＿．一． h　一もモ＝一一 ．一磨C棊葺一

（5）

（エ1

量（9）

益
）　．

：讐

、

駈

、ll

曇

惣

（1）

（2）

・（3）

（4）

・（5）

（6）

（7）

（8）

⑨

CO2三生器
大理石細粒をλれナころ塔

翼HCO3水溶液な入れ7ころ洗氣壕
純水たλれナニる洗氣」曇

反鷹容器

氣密三拝装置

氣盤逡入官及ひ寒暖計

氣盟導出管及び試料探取管

恒温槽



240

1

氏　高 ’橋．

自Q
、

魅（享．

、

、

’q
ミ、

覧Q、

、0、

、’

K、
㌦Q

％・弓馬、謬

　　　　　　　’ミ

　　　　　　　　　．ぐ門門』鍵
　　　　　　　　　、’慧ee
　　　　　　　　　薮雪女蟹
　　　　　　　　　灘

　　　　　　　　L触罵聲艮
　　　　　　　　窃e・」き皇
　　　　　　　　2買門番

㌔1護1郵
　　　　　　　　　戦蜷

　　　　　　　　　コ←駆」琶
　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　Σ1e：ξ謄

三三

為

。

り

翼◎
～

　　　　〆
　　　甲φ
　　　　〆
　　　ノ
　　　ノ
　　　・’

　　’
　　9
　　∫
　　ご
　　ξ

　3、　’

　」
　3　．’

　ξ

ζ◎
ご

3
ご．

3
3
書

＝

3
ぎ

3
●

§§貫§8＄ε8巳3悶呈q．．号解守＿融



エンゲル氏の炭酸加里合成法に關する調査 241

　　←》
縫　饗」
舞　々機
募．

忌　弓巳
硝　剛露

量齪
ゴ　£犀
畠．来鄭

畢驚
愚d！↓争

調．

」
ρ，

昆

（

心

翼

，，

峻

　巨，3鋸謹
　．黛蕪々
国劃炉ゆ麗v　　　　　　　　耳わb
、1騰垂鑛・

　聲ゴiヨ超蝋民

　　　　　　　　圏諜

　　　　　　　　犀鎌警
　　　　　　　　督々欝

攣蓬碧欝蕪轟
　普起3，感　讃dづ　鼠

　遜　出　　　　　d

島

圏

慧

ゆ

．期

“

e

e
疑、

：灘

寄

お
絹〒

e8
申営

s

舘

罠τ

εδ

岬2
邑

巽

ゆ
川〒

eδ
蒔玄

邑

　　罎
　　むe　！17
　　eδ’
　　’聖

　　§

δ
り

國

川

』

ノ

顕

泌

●●

，●・

・●

　　●6
　●．　o●・・
o

　●6・・
9

　許

〆む　．ピ・

♂
’

量

’

　響　　　　　　　r
　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
1〒

e9
申出　　　．’

　く将　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ε
　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぢ

●●噸。

亀　　＆　　名　　＆　　亀
や　　　や　　　 →5　　　1　　　・望

9●

〆

議

プ
ゐ　　　　　　コ

　ooo，
　，・■◎．

メ

＝も

…

白

9♂

～』

苧

ヨ

馨、

τ

響　響　§軸細
　　　　　1



242 高 権1

、

●
■

　・　　．

　　　o ●

　0　　4

　ら
　　　　　　・　　o
o　　　　　　 ．　●　・

．霧

憲

慧

』

e
覗●・．
　　　　　　　　　ロ嚢　　　　’・．
租
e
幅

跳

0
9
9
午

δ

∪
＝

國

●　●

　．　◎
　　　・　　●
　　　　　●

・　6

　・●　　’・．！∋

　　　㌔
　　　…，
　　　　…

　　　　…
・・ @毛　　・・．　　　．

　　　’3LΩ：

@　　’3…
　　　ち

　　　　芸
　　　　…

●　　●・

．。

R

、3?@・
　輩。．

　零．

　㌧

●柴㍉

’…

_
　　、

…

…

…

㍉4

　言

　達

～

～

　㌔

o
毛

38

　…

　亀

　～
　　、

　　㌧
　　　㌔

　　　　o【
　　　　苫
　　　偏〒
　　　eδ
…

；尋．．　’望

　　●・．ミ
　　　　o

　　　　紹
　　　　ご
　　　囹〒
野　　eδ
㌧，．櫛2
　　　．＆

8・

　．；■自

。㌔
　～
　　…

　　㌔

　　…

　　驚

曳．

笠
　＝・｝Ω

　　㌔

　　乱

　　零

　　　　曽
　　　　噸
．　1曜
iε　　e∂

ゆ　　　　　　　　　　り
d●●・。．醐出

　　　’ミ
　　　　こ

　　　　醤
　　　　6
　　　117
　　　eδ
’、　即2
　’●・．璽

丸

蓋・．

〕

　　8
　1斎
　e察
　劇出
’。 Dミ
　　o

§
1

口
・1．

謹

塗

●

み

る

＆ 烏
1

．亀

1 邑

島←麗翼
巳



エンゲル氏の炭酸加里合成法に關する調謹 243

、

、
、

●

、
、

覧、

、

、

＼ミ

、

、

、

、

、
、

、

＼、　邑

　、　N、
　琶＼

§

　　　　

越館
慧罷
鞠
e栄鱒
啄e癒帽朝
　　　　踵q燈臨
工漣塾　綴

ξ簸護

響騨
鷹髄郡

、
、

、

、

、

’」．

＼
、

、

＼

し

、

二
｝

ε

9
b

oo

国

宣

8

9

9
↑

蓬

粗

ら

ト

ら
。

途 色
“

o ら

斜

ら
宰

る ら←嚢鋸
弓

厚

、

’



．・

、、

、
馬
這）、

ら，　．

熾
、

’o、ζ

噛

馬。．、

’℃し、祢．

　’●・◎こ＼、

　　　　　　　り　　剛G＼、o、鴨
　　　　．o㌔㌔陶、
　　　　　’璽。＝ごξ亀4

　　　　　　　蛾興興

　　　　　　　　麗

登轟三一も
6聲葺雲革弓瀞醒差置

誉ii　i
匡66亀あ白oo馨
　　　　　　　　闘　、

暴鞍　　　　　　　翁器碁
　　　　　　　ゆ　　り　の
糠豊　匡露鋸

〔　 A昌　 一
　一》　　 ｝

’

εi欝　　く国｝　ご

⑭く

等鱒
、　も

、

㍉
　’b　．

　へ
　　＼

＄

露

旧臣
　　ノ’
　　¢
　　ノ
　　ロ　の
　　ノ

　’
　ノ　
　φ
　1
　∫
　ξ
　‘∫

　ξ
5

．1　¶
1． 禔D，〆
3　　，．・
3
・　　　星．

i　』．．’
＝

…

：

聖

…

呂

＿覗き、・塁葛毫§襲㍉舞・

＄

9

　t
　導
　o　機　属、．

　簿ち：

『．

ノ



エンゲル氏の炭酸加里合成法に關すろ調査 245

●

一20

，40

一60

，80

価ユoo

一129

，ユ40

　『

　温

曳

　o・■●

　　㌔

　　　　・、

9■

．・

怐

B

’A

　　　　　　　　　第　’七　圖．

　　　　　　　55＄K2CO3溶液の熟理分柵の一餓

　　　　　　　A　最大飽冷却鮎
　　　　　　　BB，第一留量止期間

　　　　　　　CC’第二瀞止期間

C　C・　　　　D全部固結したる蹟
州鴨A　　　　E・ζの鈷に於ける液相濃境
砂　σ・　　一K£0轟9％‘實測｝

　　　　　　　㍉
　　　　　　　　、●．

　　　　　　　　　㌔

　　　　　　　　　　㍉

　　　　　　　　　　　　㍉亭

　　　　　　　　　　　　　　、．

　　　　　　　　　　　　　　　　、、、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’．、．ρ

・→時闘｛一日一一分⊃

ミ．．

ユ．600

し550

?B500

1．450

τ

比
．窟：

一400　　　－200　　　　之oo ＋200　　　　曲oo　　　　600　　　　鍍一ゆ

　　　　’

　　　餅／

　．／1

げ⑱
　　／

　／

6

　　～

　⑱
｛II》

φ　　，

φ　〆
　　　’プ　　ノ

　ノ穿
　！

　　　　　　　　　　　　　　　メ

　　　　　　　　　　　　　　／！

　　　　　　　　　　　　　！

　　　　　　　　　　／．　　｛1｝／！

　　　　　　　　！

｛！知

ノ

！

1
！

戸

メ
！

！

！’
ノ

〆

第八凶中性炭酸加里飽和溶液‘こ即る

　　田　及びσ’，溶解度一比重一曲線

　　こ塒及び｛H’1温度一比唯一曲線

　　へA　二水三田六水盛遷移貼

〔1βK蛭）｝→蝸 46 憂8 50 52 騒 56 58



246 高 橋

口

＄

3
8
3

震

薯
自　　．
9 8母編←

呂

　　蟹

畿
．鋤

　3
　博
・国璽

　o

　　ロ趨塁難墾㌻識

　麗畿

，撫l
x議軸’　唱田e．．．
管べ自 Pゆ囲聾

　ζ　　　　　　　瓢　　ヨ　　M〆唱
　　　・　．　　畠　　ρ唱　　多’
　　　　　　　　　　　ノ　　　　，
　．二・　　　’　　§／o　，・㊤

　　。　　・　　　　　　　 ノ㊧ρ

　　　　　　　　　o，99
0…　　　　　　　　　　2…o
　　　　　　　　．ノ
．　　　　略

’

’

’

β

〃

爾

ノ

Φ

！’

声　∂　．

o

●

o

8
肖

ら
。

ら

。

2）

唱も

＆

⑳

ら
。電

色

昌

　　　8　　＄8
δ　　　的　　　h

8　　8　　8　　8ご　　　」づ　　　・計　　　　　　　　扇
8
雨

む
呂←漏翼

ら

↑

麺

　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　撃

　　　　　1曳＼溶、　　叫葭
　　　　　索　　レ　　＼＼
　　　　＆！　　　1　　　　＼’、

鼠㌢㌶＼：

　　　　　　　　　　　　、母．、監＼＼

　　　　　　　　　　　　　　’o・．．～、。
　　　　　　　　　　　　　　　　轟署

　　薗顧　　　翼
　　蝉。。。糞2

詔§謬白蘭8e爆嚢

　　　。　　㊤＝養

霊　a

　　　　　　　　　　　　纏・黙ぎ・

　　　　　　　　　　　　蜘回
番噛一e蟹e煙匝§

ら国黎。’曇電窯ゴ（≧纏曇

コ駅触罠践98亀踵868三

脚　　＝．、
馨・．藷姻
う，　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　＝
　　　　　　　　　　　　驚3．畿

。蜘．，δ＿，誕藁翁

　　　　　　　　　　　　　　　　r，
　　総蝉蹴．’聴騒3四韻§

』鵡郭e奮謡勲恥認邑

職く皿黛国黛．
恭e￥尋￥
三瀬審諏
藷83認
工黛‘9壕冤鴇
麟出μ属図辱

くUo隅。’

s

霧

8

自

．含

q

8 日
噛　　　「冒　’o一驚「一

　　円
鴎　　・一％り⊃

ノ



　　　　　　のエンゲル氏の炭酸加里合成法に團する調査
247

團

　目
）

」’

Σ　／
ノ”

，’

、叫

’

「

’

●

り

蓋

←幽S・屡

　三無’
　鐘i竪雲
｛’ ]憩黛
善慧灘轟

愚蒙繋

寒三

巳

碍

　馨

　雲

　嚢

　藝

難

11

へ1－4

）

Gゴ　u・

　　　i

　』

．＿8’

∫一・

’ミr

．く

。

↑

蟹
唄

。

←鄭碇

　　．（（．
　　転…鴇

　　QQ
　　陸路
　　鋼粥
　　帰塁．
　　三二竺
　　震く以

　　口
　　畢羅
　　㊤o・
　　国属　　継
　　」」　簿
　　8§1匙
　　　　　碧二尉　　雛騒

ll襲難

5昌票蓉奏養i毒曇
闘謡誕講騒騒騒辱董



’

、

248 ・　高 橋

L

國
…

ゆ
．1

　　「

一

、

ノ

●

ボくコ

昌

【

£

9 塁一鋼

、

‘

　　の
　．←

　　ノ

　’！

　1
　’

　’

る

1　．
’　！
’！
’！

　　．筆

♂4
§／

　　／

！

　／
∈レ’◎

■

　　　Lイ

辱ノ窮縁
／醜き
’　夢

⑥．一．．・門・σ・一・…’●’“’一一熔

．畿　　　　　2　　　　　卿9⊃
　円

　，　　．ザ

三三
ll／／！

　　　く　　ぐ

　　　軌、、

　　　1グll

　　轟吉。
　　’ll
　　　　’二
　　　　5’
　、　　’9
　　　’∫

　　」よ
　　琶ll邑

　　　弾　　、
　　　’1
　国”ω＿．．．．．．．．・・・・・・…ρ●’．’

oρ，
@　　’画●

　　’

霧

⇔

闘鶏ぎΣ二婁

　　　も　　　ロ　　ね　　り

　　§巳5εξ樽巴く

榮　　　ミ
餐）　〔て

壽瞳§

δ
bめ

ミ

げ

e

畳　　，，．＿，．・一・・…・・μ適

，　o，　，

■ b。　砂蝿蟹

尋

峯

隻

＆

ら

馬

墨

◆

翁

む

甲1

6籍

隻

L



’

L

　　　　　　　　エンゲル氏の炭酸加里合成法に關する調査
249

　榔襯

1轟，

　ト

1離
Σ露　e
虫。　ゴ

礪嘱
竪§．

　e琶

§　§　§　§’§　§

＠・．、

　、。、・亀」．

　　　、。、・《乏ρ
　　　　　、●』、
　　　　　　　●鵬、．

　　露．
　　．ヲィ

　9’
げ

　　　『
　　　d
「⑧、　1
　「臥・我

　　メ、’喉．

　〆　　、●℃、

／　　　　＼

む
q←蝿｛寄・，

H　　8　　　戸

・飯◎、

　　犠、o

審←薗R 9

§

1
鑓

ら

＄ 9

、

＼

　護

　e霞薯

　8
縛鴇

　ゆ楡念

　遮
　起

　　　　　　　　ロロ　ロ　三口1コ
＼　　　　　　　　　 →く詩人川11　1
．、　　　　　　　　籔無縣蕪鹸係

　　　　　　　　　≧・㌔　　　　‘

e　　．「ミ冠　㌧ス㌣。黙

隻い、

　　も

⑯々　匂
巳三　～・
艘r　璽
碕も　二

途》
　　　　璽　、、㊥勺

　い・三　三
　コ　ロ　コ
　＝亀竃　i
　　　コ　ロ

　パ　雄　ロち

謁餌コ　　　コ　　　ロ
　　 リ　コ　　　　コ

　ll‘　占㊥娼畠

乙、

窄

三一

る

　る

　藁

　～

　ム

発

竃

鷲，

　　G

乙

銭

δ

8
肖

蕊

毯

§

↑

誇、

襲

零

噸

自

9◎

零

G9

零←一国農1繭瞬垣，巳
一　　　　　　　　　　．　　o



馬

L

250
高

●

／

　　　　　畷圏　　　o
　　　　　溜開嚢
’鐸…欝鷺鳳

翼告，＿耀婁

糠。
山里　醇

蓑織
　OO6

潤め唆鴨堰：ヨ
　旨600最〉

影回・岬歯餅
含ヨ罠iジ≧
一　｝　｝　｝　｝

ξ羅婁垂
出理
曳圏…

・011　　動
　　　　　’鼠

　　含蛭遷

　ぐβ
　　／

ぐごgq
　i
　レ

ゆロコ

壽♀

∫’

♂ヲ

9
ノ

’

　　　　　　　　　　弁P
　　　　　　　　　ξ二三

　　　　　　　　　’　！　　　　　　　　　ノ　　　　　　鞭、ヂ，ρ

　　　　　9〃、ρ
　　　　　繭ρ今ノ
　　　　　　　　　に　　　　ヒ　　　　　ノ！　ノ
　　　　／βρ
　　　　　　　　　　　　　　

　　／免／
　　／βメジ
　／／！
！夕！
を”

＆
卜

6
0

と

鴫

ち

崩

ち
ζ7

も

’GΨ

．＿＿』暴＿＿一＿．＿．三＿＿．一・一一一一一一璽り

’＄
　o

蚤

　↑

ら魍
弔

零

09

8
卜 8　零¢　　　　 口

零　呂
呼　　　　σ9

8
㎝

零←【05｝竃納〕

同

遷

同
弩　§　§ 轟

円

霧

o
oσ

“←雪輪
。

邑

ま

首

ζ

e

韓誰
国二脅ρ言
ギ｝唱∈…邑

　・’●’
oφ”

＾d
　’・　騨■98

ワ’

！．

！
’

！

ダ
’

9
’

φ
o

’

6

，’

づ．

4
ρ

　一　　　　　　 6　　．　ρ
　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　ロ　　ら
　　　　　　　　　ノ　　！・1巴／ノ邑
　　　　　　　　ノ　　！’　／ン’
　　　　　　　　／メ／／ク

　　／イ1／
　　　　　　　　　　　ヲ　　ノ　　ノ．，・’　　　　ノ　　　　！／
　　　　　　σ　　　　　　！！
　　　　　d　　　　σぐ’

　　諺
　　ヲ　　ク　ロ

，／〃巳／〃’
／．軽

　　　矛

〃

ら

。

ら
「1

亀

eg

7「．

麺

ら

εi　零
g　　o

零　零　＆　ε
●9　　　　聖●　　　　o　　　 嶋

零

噸
呂　零
●g　　　　c9

呂←蛸選
H



L

瑚

、

エンゲル氏の炭酸加里合成法に間する調査
251

⑤、

_、＼
、＼

雛
壇
繕
驚
喜養

鰻
誌
騨
日呈磁
國鴇　1

馨塗

野
　讃麺

＼
＼’e、

＼
＼

蠣＼
翻繁＼

　　9暫
　　壽曼

　　顯
　　蕪

議．灘

1｛遷つ3
遜雛孟
馨．謝蓉

愚癖綴慰
胃曇暫紫
柴！11ぺ｝昌
π　1　や・e
摯四二．拠
ヨ国…親柊
1｝lIll飽e
◎㊨趨． e
量量蟹灘
　　ユ　　ほぼ　く　　ロミ
　　Σ∫
　　載量

§　8＄・＄　霧←貿圏
薯雲警霜．3　　．

～（…堅＼

＼、、
　　俄

軌

＼．案

　＼

　　＼

　　『

　　～

　　・1

　　鋤

ノ

　7

併

葭Rく拶
ρ£　ガ

　　多

　⊇1

　φ
曽（診

、

＼

る

、

、

1：

マ

i
．1

早

i
i
i
i
㌣

　1

優？

だ！

ξ

罫

書1．

》l

i

Oも
り

！1

く／

§1

誌

“。

＼＼
　＼＼
・bも
　　、　＼，

　　、、
　　、
　　曾
　　　、

　　　、

！＼．1
　i　＼1．、
　i　　．v

l．《
よ轡・身徴

、

＼o・

＼

　＼

　＼

　q

　邑1匹亀／
　　？『．戸

　　1／
　1／．

？瑚戸

ゆφ・．
　じ　　　　コ

粥　・
。掩
巳り唱

鱒

　　曾
　　’

　　1．
　　戸．

　　ノ

　’
　め
　’

　1
　惹

　！

1
ノ

デ

8

タb
｝＼

、

壼

鍵

撃

墨

黒

留

霧

虚

説

霧

霧

蕊

慕

震

農

曽

筈

爵

餌

へ

。鴇曾

lc｝
　、　・¢

タ？。
｝1。、

鞭，

㏄㊨憶

8露雲＝2ゴニ雲黛自9ロ。。“o山“ ?ﾕ奉轟韻o



ノ

〆

252 高 橋
＼

　麟艦ゆ　赫
　♂IRQ巨

・．俣?D
罷嚢V

　く　酋　　o

　　　隈ミミ‘
　　　の
　　　笛ミミ
　　　歯
　　　㍉き々
隈、　（蟻（去

。　・導白
く　　　　　　　　　ね　　ね

出　　　16念
r　　　Ooね

8薗　鴇忌
幸筆旧離

魯§彗塁謬璽賊
國
11

　　　　　　　　　℃
　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　1旨
　　　　　　　　譲国
　　　　　　　　再々
　　　　　　　　膿迦
　　　　　〔〔　r斜ロ
　　　　　　　　搭Q

騒乱鎧ll

　　§膏．弩§．弩§曇醤§寮弩葺弩肖零←貿蟹．

　　　　　　　　　　　　ε．
　　　　　　　　　　　　　　　　ハ　　　　　　　　　　　　　ぐもロ

　　　　　　　　　　　へ　　　　　　 ぬコ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　被　　　　　　　　　　　　㍉o．　　こら’◎．　　　　’や．

　　　　　　　　　　　　　登、ぐ＼，＼更、　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　域＼。3＼。戦・　～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㍉o　’◎　　　　　　4

↑

踏

≧

器

邑

ゑ

暴

気

§ § 8　　お 9 8 8　　象 8　　冬 9・一山選



、

エンゲル氏の炭酸加里合成法に關する調査 253

36

32

Q8

．24

20

16

12

8

4

義

延

　、（「v｝

　　、

　⑨〔！ノ2寧190〕

識

　　　竃

二尊
　　　　　　　’添、

　　　　　　　　　’触、題町回燥軸r∴一一噸

あ

覧

隻

、

　～

　、

　、

　、

　1

　　　　第　　四　・圖

1く20－MgO－CO3rH20・系買QD2｝81氣歴

　　固相KHMg‘COユ静H20．

二二雛舗界横軸〔1劇　　　　／チ㊨

黙9γ；繍幽一諾輸⑤
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　瀞タ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　．ザ

　　　　　　　　嗜糞〆

　　　　寅’

16． 20 怨 38 鴉 56

L22

乳B

1．1引

UO

．06

LO2

12

↑

比
重

〔9β1も。〕一4 8

第五圖　一氣歴下に於ける図成分系4藍尉

　　鮎線の意義は第六圏に於ける岡名者‘同一

8 二〇∪ qoo 200　　　300　　　600 500 600 700　　800

7　蟹魅き！ 085H，0

o B．

．≠ ’

’

～

≠
　　　　鴨欄　．一一一」r“噛傅一」」一－．
　　0．　　　　　　1　　　　9

10　　　1　1
　　　C　　　　　　覧　　　㌦竃．・…　　・、　、
　　　　　　　　　　　　　し、

氷

竃30

　　　ノ　　！
　6，’　　　r

7．／＼！
　ノ　　葛’

！　　ノ
ノ

！11鞍

、

亀、

、

ら勉

　1　　，
　・　　　　　’　■一口

　9　　　　’
　　　　’
　　竃　　．、
　　も　　、
　　、　　　、
、、亀　　覧　　　、

　鴨　　　．噛“

＼塩。

50 Kc（㍉

、

　　　　翼

載・こ・一一

　・、　’、　《P
　Σ　’｛P誹
　Dし建船＼・

、，

60

一100 よoo　　　　←100　　　　200 3（P　　　400 50Q ooo 700 800



、

2昌4 高．、 橋．

心

や・ε3ε竃ε冨
う∫

　　　　　誌

　　　れ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

，　属εi逼i…ε垣…葺i壷轄ぎ皆野誓

　み

融
ゴ白

鷹ぎ

　り

一

1｝ξ

國
〕　。目撃認識
　　　　　　3書

口出き蓉

台露盤
　　　　　爆醐

　　　　　岳誤黎語
　　　　　￥δδδqδ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
　　　　　　　　　　　　　＿．＿．皐．＿・一・一・暴”卵

国噸続蟹量’一か’

　　一　　　　　．

周予

　～

　玉

『。

　　黛

穴

5／1
　　コ

　　夢

　ノ

図6

言
唱も

・蛙

　1

Ψ

　：

§l

　i

藩

尋

蒙

審

　　　　　　　　　　　　　．禽

　　　　　　　　　　　　　§’

　　　　　　　　　　　　　　｝’
　　　　　　　　　　　　　轡

　　　　　　　　　　／冨

　　　　　　　　　，，ン

》〆熔
鯉5零

’　　甫 8

98

Ω
9

自
8

自

8

自
8

0
9

↑

す

邑

9Q一溺謎‘O鞠a勺8

〆

〆



エンゲル氏の炭酸加里合成法に關すろ調査 255

酵

8
賃

8　　8　　i宕
＝．　寓．　3．

む
苫←：冒圏
菌

●

驚
薮1

国華垂賄

萎霧

篤

留

等

窯

＄

間

口

認

壽

9

窪

・雪

ほ⊃

う

⊥

轡
り
邑

鴨｛お 鵠 器 器’　轟…㌦・．8　．箕 巽 。◎ 守． ｩ三山．

d

●



256
’高．橋．

，　辱

u

0・

　睾
’1

困鐸警蓼

　巻e謹
・1盤．象

　喋墨謬
馨藝ぎ

三二
8’薯選

　撃弩

弩

§§婁弩磐聲一堰

’働
つ

口

璽

■

亀

ン

蕊

㌧

・　o

D　●

・　■

，　　●

●　 ・

91 |
載超
ミ…iζ

躯蘭

・　　o

●　　　・

’．4◎

●

P

’◎

● ●

怒

等

＄

s

縮

霧

器

皿

＄

曾

蝕

9◎

噸
↑

露

6
＝

3＄器器お8肖2。。畑’階調』’

1

●

1



エンゲル氏の炭酸加里合成法に關すろ調査
／

●

257

、



■

258． 高 橋『

　　　　　　　　　第　四　圖
　　K二20－hlgO＿C（）2一王【Cl－1｛20　系，1）（CCO2）＝1氣歴

　　　　　　　　　固相三個の平衡

　　　　　　　　　　液相組成
横軸：温度，縦軸；濃度
（1），（II），（m），αV）D（V）にMgCO35H20，KHMg（CO3）24H20，及ひ

　1くC1な固相とすろ系
（1ノ），（IIノ），（IIIり，（Wノ），（V！）にMgCO331120，1くIIMg（CO3）241120

　及びKCIか固相とする系

耳に前の系の含氷晶貼

AにMgGO35H20樹MgOO33H20，遜移貼

54

50

’48

舶

40

36

32

28

趾

20

16

◎

8

6
↑

濃
度

碁．

E

E

E

“1、㍗裡過・陰

副1槽．覧

●

l11E
も

　　●

〔1〃K20，

　　〔川，
　　◎

llyl〔V2CO譲£　rlVり

〔v，　　．　・ごv，．

アルカ¶麩A

｝200　　－100　　　まoo　　＋100
　温度’一噂

200　　　300　　　噛oo



エンゲル氏の炭酉費カロ里合成法に關「する調査
259

　●
ε．

「ヌ．

｝

馳L

盲，

ヒ

。

●

1．翁

’iヨ

　臼
ε》
　●

範

＼饗

●

竃

　　　　　　　　喧㌧

　　　　　　　　呂　2
　　　　　　　　q
　　　　　　　　導
　　　　　　　　ぎ．韻
　　　　　　　　り　　梼

1婁量＿1蒙

　脚齢9881曾1鐸
法榊 走]9⑱鵯Σ
　　・　1　1　。　1　’
　　コ　　ロ　　　　　　コ　　コ

　　　i；1三i；川　り
　　○図《qoo㊦
　　εξ毛宅芝⑧＝＝轟一

　♂D・
　！！，

1

葛1’．

　墾

　、

　、

　、

　、

　　　　　　　　　　謡

　　　　　　　　　　ε

　　　　　　　　　　馨

醤。・…照8醗認薯
　　　　　　碧ヒ．鐸ぎ

　　　　　旧・蠣暮‘
　　　　　　　　ちe6
　　　　　　　　轟翻鴇．
　　　　　　　々←灘Σ
　　　　　　〉〉←轟く

島

群N・

　＼

　＼

9

乞

わ

吊
、暫も

’o
ぐ

。
⑦9

∂慶

の

の
的

壽

旨

讐

叩

噸↑

霧
2

0昌

9、お　斜　論　腐　自　三　2　。。　ぐ　巳〔Hu五レ｛1轟、・｝



260 ．高 橋

＼

P

0

3

．2

’

ε

w

ん

窺

6・

ε

u

c

G

ρ2

u

～

3

〃

τ・

　　　　　第　六　圖

EEに氷の蒸氣屋曲線

WWに水の蒸氣樫曲線
1，2，3に夫れ夫れ1）及II）に於ける

溶液ユ，2・3：水蒸氣歴曲線

UUにM郎0・5H・02MgCOβH20
＋2宜2叫水蒸氣｝の獲牝：水藻氣歴曲線

A＝（273。，4．57mm）団水の氷結

、

A1，A2，A3に回れ夫れ溶液1，2，3，の氷結貼

AB1，　AB2，　AB3に夫れ夫れ1，2・3，の△φ

C1（義C3に夫れ夫れ192，3の蓬移黙

Cl　D踊△Pl

q2D昌△P2

鉛七口　四面艘坐標に閥せしめたる

　　　　五成分系李衡圖

　　　　液相組成　agP2｝蟹1氣歴

　　　K20・MgO。COr面上の正射影

〃ザン免　．　　　口亀

，

C20 鑑至重慧三楽聾唖籔器箋タ

甑「三野根麟鑛竃露撒
A」】離　二固相〔三水圏及ひ複駒t魂
　　　　”　‘　　”　　　”　，t・・30PA2P3言
A似3’．”　｛　　”　　　髄　｝t糟200
A4D弘；　”　‘　　，，　　　，，　｝t笥100

毘夏麗縫豪麟轟融纈響｝

二雛鷺騨鷺i麗ぎ駿鯵
．A・．会・＿．惑＿躁9

D、一 Tダ　’D、D・EF

K30． 晦o

r



璽

9

　　　　　　　　　　　　　　　ロ

エ珂舐の炭酸鯉餓法1欄すろ蹴 ’261

H3α2
　　　　第八圖　四面馳坐楓に關せしめπる五成分

　　　　　　　　系雨宿圖

　　　　　　　　液相濃度　Plc◎2レ＝1氣堅

　　　　　　　’K20・Mg◎・月露い面上の正耐影

　　　　　　　　鮎及び線の織‘一匹の同名鮎
　　　　　　　　及び一線ε同一なゆ

　　．．兇・

券

1～・＿．23．＿．」～3」～島物

A蔦

恥
簿　　Ag　4甫。亀

B ㌧　晦0．．

ぐ



、

262　’ ”　高 橋
〆

一

’

’

　　　　　　‘A聰
　　●　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　，

K≧0

A2

H2CI，　第十圖　四面頒坐標1こ㈱せしめたる五成分

　　　　　　　　系挙衡

　　　　　　　　液相濃度　P‘cq2】呂1氣塗

　　　　　　　　K20のMgO・H7CI3面上の斜射影

　　　　　　　　鮎及び嫁の意義は昂七圖の同名鮎

　　　　　　　　叔ぴ綿ご同一

D竃　D2　　D亀1Dご罰

　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　o

、

0 ●
，

●

A4　　B　（：量
　　　9　　　・　　o　●　　　　．

翼go

覧

7

5

F



、

’

o

B甑11（ltin

of

The蓋mperial　Hygienic　Laboratories．

Abstracts　from　the　Origiロal　Papers．

　　　Re：port　N’oび29，．M：arch　1927・

　　　　On　the　dried

51．ノV輩5乃茄躍辮．

：Preparatio夏of．　the　Pancreas・byκ！職∫薦罐4π4

　　　　Studies　on　t！1e　Cam診hor　Group・α1）・0ロ．　the　Formation　of　a耳ew

CamphoPc就rboxylic　Acid血6m．　Camphane－2・earboxylic　A6id．E前er．　by　Z

％〃砂α〃ηoπ45i．乃〃σ乃4’

　　　　In　the　first　report（This　bulettin　No．27，1926）one　of　the　a血止hors．　has　d6scribed

the　fbrmation　of　camphor　fセom　camphane－2一〔…arboxylic　acid　by　oxidatiQn　with　alkalille

permanganate　solution・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　112C　　＿C　　＿CH．COOH　　　　　H2C　　＿C　　＿CO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3－C－CH3　　　　→　　　　　　　CH3－C－CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　｝12C　　－CH一一CH2　　　　　　　　H2C　r　CII＿＿CH2

　　　　When，　however，　alkylester　of　thとacid　was　treated　with　chromic　anhydride　ia

the　gIacial　acet五。　acid　soIution，　it　was　converted　into　isomeric　（iamphor－carboxylic

acid　ester，　which　yielded　semicarbazone　by　the　usual　method．

　　　　The　present　communication　deals　with　the　studies　on　the　fbrmation　of’epicam－

p耳orナcarboxylic　acid行om　camphane－2－carboxylic　acid　ester　and　the　experiments

were・carried　out　withあ110wing　alkylesters：　methy1一，　ethy1－and　isopropy1－esters．

　　　　Semicarbazone　of　methylester　melted　at　215。，　ethylester　at　213－214。　and

三sopropylester　atユ95－197。．　On　saponi丘cation　of　ester　in　the　usual　method，　yielded

the　acid　semicarbazone　of　m．　p。231。．　This　Substance　wa与the且boiled　with　hydrq6

chlgric．acid　and．the．　Iiberated　acid　fbrmed　polyhedral　crystal　and　melted　at　185。．

It　i・cl・a・th・t　th・㎝mph・・e－2一 S・可li・律・id．・・t・・．卿・t　giV・・c・mph・・甲・bρxylic

acid　ester　by　oxidation．of　the　CH2　to　CO，　and　the　oxidation　product　may．be　repre始

sented，　therefbre，’by　one・of　the‘fbllowing　fbrmulae：　　　　　　．．．．　　　、
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　　　　　　CH3
　　　　　　　1

H。C＿＿C
　”　　　　　　　l

H。C．さH
　6　　　　　　　1

一CH．COOR

CH3－C－CH3

CO

The　authors　considered

‘　　　　　　．．I

　　　　　　　CH3

6。’ DL．CH．。。。R

H、臆甲・L、

　　　　　　　II

　　　　　　　CH3

　　　　　　　璽

H。C　　－C　　－CH・COOR
　　　　　　　l．

　　CH3－C－CH3
　　　　　　　1

0C　　－CH一一CH。
　　　　　　　　　　　　　　d　　　　　　　III

by（III）・a・d　th・行ee　a・id・thereや・r・w・・．P・m・d・p

　　　　Similar　fbrmation　was　undertak

1923．），who　has　obtailledクーketocamphor丘om　camphor　by

rid6‘ ≠獅п@acetic　acid．

　　　　The　fbrmation　of　epicarnphorナcarboxylic　acid行om　camphane－2－carboxylic　aciρ

ester　is　to　be　described　summarily　as　fbllows：一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

the　above　mentiolled　acid．ester　possibly　represented

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　icamp轟orプーcarboxylic　acid．

　　　　　en　by　J．　Bredt（∫our11・fl　Prakt．　Ch。106，　336，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　means　of　chromic　anhyd一’

　　　　　　　C耳3

　　　　　　　l

H2C　　－C　　　CH・COOR
　　　　　　　l

　　CH3－G－CH3　　　　→
　　　　　　　コ

H、（ン＿一鹸・H2

H。G＿一一C
　鍾

CH3
　I

　i

　l

＿CH

　　　　　　CH3
　　　　　　　I

H2C　　－C＿　　CH・COOR．
　　　　　　　1

　　ρH3』C－CH3　　　　→
　　　　　　　l

　C　　　－CH　　　CH。
　　　　　　　　　　　　　　印　　1レ

　N・NHOON耳2

CH・COOII

CH3－C－CH3

C
騒

N．NHCONH2

CH2
→

　　　　　　CH3
　　　　　　　l

IlgC　　一・C－　　CH・CCOH
　‘　　　　　　　I

　　CH3－C－CH3
　　　　　　　量

OC一一一CH　　CH母
　　　　　　　　　　　　　　醒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　．The　fhrther・investigations　on　this　line・are　in　progressl，　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　取perimpntal

（1）　Compわane－2－carboxylic、Acid．　　．　．　．・　．　・．

　　、　Camphane－2－carboxylic　acid　was　prepared　a恥r　the　directioll　of・Zelinsky　（Ber．

35，4418，1904．）by　Grignard　reacHon．丘om　pinehe．一hydrochloride　m．　p．131。，

〔のD十7」50？。

’． she’acid　had　m．　p．79－81。，〔α〕D－5。，　ahd　its　yield　was　58％．

’（II）　Campha：1e－2－carboxylic　Acid　Esters．

　　　　　The　6st6rs　were　prepared・丘om　silv6r　salt　of　the　acid　and　alky1三〇dide：’methy1一

・Ster　bl　P・耳0－112．，　i・。P・・pylest・・b・P・155－1571（3mm）1

（III）　Oxidation．6f　Camphane－2－carb6xylic　Acid　M6thyi6stとr．

　　　　　The　methylester　Qf　camphane－2－cafboxyli6　acid　i臓．100g　of　glacial　acetic，’acid3

6

〆
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was　gradually　add璽d　30g　bf　chfomic　anhydride　under　c6nstant　agitation，　the　tempe一

τature　being　kept　6elo、v．80。，　and　the　whole　warmed　on　a　water　bath　at　70－80。

㎎ntiI　the　colour　of　chromic　acid　was　discharged　（≧bout　15　hour5）．　　　　　　幽

　　　　On　removal　of中e　bulk．of　acetic　a¢id　by　distillation，　the　residue　was．τendered

lneutral　with　sodium　carbonate　solution，．　Th｛s　was　extracted脚ith　ether，’the　etheナeaI

£01ution　distilled，　there　remaine己a．　crude　oxidat宝on　product　in　the　f～）rm　of　a　greenish

yellow　oil．　The　liquid　thus　obtained　dissolved　in　a1ρohol　was　mixed　with　requis三te

quantities　of　semicarbazide　hydrochloride　and　sodium　acetate　and　le丘長）r　three　days

ヨt．room　temperature．　Water　was　then　added．to　the　reaction　mixture　and　distiIled

in，　steam　in　order　to　remove　unchanged　ester，　a丘er　30me　time　crystals　of　semicarba一

．zone　were　deposited　i且the　residual　Iiqui～1・　It　was　co11ected　alld　recrystallised　fセom層

aloDhol，　which長）rmed　irregular』 高奄獅浮狽?@scales甲．　p．215。，　and　was　moderately

お・1uble互n．bQil…ng　wateピ．．　・　　　　　　　　　．　「
：

　　　　　　　　Found　　　　　　、　　　’C％　　　58．1　　H％　　　7．94　　N％　　　15．42

　　　　　　　　Requi・es　Cコ3H21N303・』　”　58・43　，，　7・87「”　．15・73

　　　　Analysis　agreed壷i出semicarbazone　of　epicamphorr〃一carboxylic　acid　methylester．

i（IV）　Oxida㎡on　of　Camphane－2－carboxylic　Add　Ethylester．

　　　　On．　similar　treatment　as　in　the　case　of（III）semicarbazone　of　epicamphocarbo－

xyHc　acid　ethylester　was　obtained，　which　melted　at　213－214。　an4　fbrmed　white

pris．matic　crysta1．

璽　　　　　　　　　Foun母　　　　，　　　　　　　　　．．．　　．　N％　　　　　　　　　14．72

　　　　　　　　　　　】ミequires　Cエ弓H23N303　　　．　　　　　，，　　’　　　　14．95

〈V）　Oxidatioll　of　Camphane「2－carboxylic　Acid　Isopropylester．

　　　　Oxidatiou　was　cQndu（土ed　iu　the　similar　manner　as（III）．

　　　　Semicarbazone　of　epic註mphdごarboxylic　acid　isopropylester　was　obtained．　1しsepa一

τated　fセom　alcohol　in　white　nodules，　m．　p，195－197。．

　　　　　　　　　　　Fo瓢ud　　　　　　　　　　　　、　．　　N％　　　　　　　　14・21

　　　　　　　　　　　Requires　ClbH25N303　　　　　　　　　　　，，　　　　’　　、14．24

〈VI）　Epi（興nphocarboxylic　A亨id　Semicarbazone．

、　　Semlcarbazone　of　epicamphocarboxylic　acid　ester　was‘hydrolysed　by　warming

with　aqueous　alcoholic　potash（10％）fbr　30　minutes，　then行eedをom　alcohol　by

・evaporation．　The　residue　was　dis501ved　inへvater，　acidiβed，　and　the　resulted　acid

岩emicarbazone　was　r6crys‡alHsed　f｝om　alcoho1，　fbrmed　colo町less　bright　cfysta1

、m．　p．231。．
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　　　　　　　Foun4　．，　　　　　　C％　　56．76　　H％　　7．95　．N％　　17．1．

　　　　　　　R・q・i「e・C・2HlgN・0・　・．5昏・92．・　7・51　・．16・6．、’

（VII）　Epicamphorラーα逸rboxylic　Acid．

　　　　The，acid　was　obtahled丘om　its　semicarbazone　by　warming　with　hydr㏄hloric

ac三d　（30％），長）r　l　hour．　It　was　colour1ごss　polyhedral　cワstal　m．　p．185。　aud

〔勾D＝士0．

　　　　　　’　　　　Found　．　　．　　　　　　　　　　　C％　　　　　　　67．62　　　　　　｝1％　　　　　　　8．73

　　　　　　　　　　Requires　C11耳1603　　　　　，，　　　　　67。35．　　　．，，　　　　　8。16

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0ctober　19253

、

＼

　　　　Studies　on　the．C㎜phor　qro11P（皿）・On　the・For湾1ation　of．a　new

ρhlorocahlphor食g】：辱Phlepe　Hyd，rochlorid．e．　by｝孔2晒％勉ワα〃2σ召πご」6＝．4磁β〆鳳

　　　　hthe　previous　report　one　of　the　authors（Y．　M。）andエapaka　have　described

the長）rmation　of　ep三camphor　carboxylic　acid丘om　camp耳ane－2－carboxylic　acid　ester：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　．　　　　．　　　．、　　　　　　　　　　CH3　　　　　幽‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　1　．
　　　　　　　　　　　耳2C一一C　　　CH・COOR　　　　　　　・』　H2C　　－C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH．COOH

　　　　　　　　　　　　　　　　　－1　　　　　　　　　　　　・　　　　I
　　　　　　　　　　　　　　CH3－C－GH3　　　　　　→　　　　　　CH3＿C－CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　i・　　．　　　　　　　　　　　　　　　．　／「

　　　　　　　　　　　　H2C　　＿CH　　CH2　　　　　　　　　　　　0C＿，　CH．　CH2

　　　　1n　the　present　report　the　authors　described　the　fbrmation．of　a　new　chlbrocamp－

hor　f士om　pinene　hydrochloride　by　oxidation　with　chromic　anhydride．　：rhe　authors

considered　that　the　position　of　CO－group　to　be　para　to　CI　of　p…nene　hydrochloride．

and　the　ox三dation　produ6t，ψerefbre，　may　be　calledノーchloroepicamphor．（1）．

　　　　　　CH3
　　　　　　　1　－

H。C　　＿C－　　CHCl
　齢

・峠・貢／

HoC　　　CH　　CHo
　」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

→

　　　　　　CH3
　　　　　　　1

H2C　　－C　　．　CHCl
　　　　　　　l

　　　CH3－C－C且3
　　　　　　　1

　0C一一一＿CH＿句CHo
・　　　　．（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：Experimenta1・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Oxidation　of　Pinene　Hydrochloride．

　　　　To　120g　of　chromic　a餓hydr1de　dissglved　ih　200ccm　bf　glacial　acetic　acid，　were

gradually　added　50g　of　pinene　hydroとhloride．under　constant．stirring，　the　te㎞perature

止～6ing　a1諏ays　kept　below　30。，．and　the　whole　stirred．丘rst　in　the　room　temperature

「め・3．h・urs，　a・d　th・・、at　40－4蟹％・．．3h・・rs，丑・ally・t　90。．．釦・2h…s・・　．・

　　　，．The　oxidation’product．was．pouτed．iりto　ice　water，　the．pτecipitate丘1tered，　and　dried

on　the　porous　plate．　The　crude　chlorocamphor　thus　obtained　was　c6nv6rted　into

．ゴ



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　馳　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．

s傘micarbazone　and　oxime　as　described　be16w．　．　　　　　　　　　　　　　　　　．　　・

　　：　　　　　置　　　　Semicarbazone　ofメーChlo廿oepicamphor．

　．．T員e　semicarbazone　was　prepared　丘om・requisite　quandties　of　semicarbaz1de

：hydr㏄hlor14e，　sodiμm　acetate　and　crude．6hlorocamphor　in　acetic　acid　soluピon．　A丘er

　　　　　　　　　　　　じth・mi…ξ・h・d　br6・・II・wgd…b・㊥・24　h・u・s・・va…wお・dd・d・・d・he，

precipitate　dr三ed　on　porous　plate．　The　white　lle6dles　separating丘om　alcohol　have

挙・・P・．240－241側・．．・・『・∴■一　　　’．．：’

　　　　　　　　　　　　　Found　3　　　　　　　　　　　　　N％　　　　　17．29
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，．　　　　　　　17。54

　　　　　　　　　　　　　　R・q・1・e・・．　　　　”、1　1725

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0xime　ofρ一Chlor㏄p｝camphor．　　　．　　　『：　　　’．　，

　　　　AI・・h・li…1・ti…fthe　c・ud・chl・rcca由ph・・（59）we・e．　h・at・畔with　hyζ・6xylr

・血…・・hyd…h1・・id・（59）and　Sωi・m　aceぬt・（79）・・lhe　w・ter」b・thめ・3h・urs・

A氏er　removal　of　alcohol　water　was　added，　and　the　oxime　was　c611ect6d，　dried　on

porous　plate，　it　melted　at　192－193。　a丘er　puri石cation，

　　　　　　　　　　　　　　FOUnd＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nラ6　　　　　　　　　7・00

　「　　　　．　　馳　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　9，　　　　　　　　　7・31

　　　　　　　　　　　　　　Requires＝qoH16N3CIO　　　　　　，，　　　　　　6．95

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クーChlgroepicamphor・

　　　　ターCh1・…pi㎝mph・・wa・・btai・・d丘・m・・㎡・a・b・・…by㌣・・mi・g　with・a加’

τated　oxalic　acid　solution　fbr　2　hours．．It　was　puri且ed　by　distillatioa　with　steam

and　recrystallised仕om　alcohol？廿om　which　it　separated　in　white　crystallipe，　mass，

m．p．159」160。．　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　Found；　　．　　　　．　　．　　　C％　　64．76　　H％　　8。32

　　　　　　　　　Re旦uires言CloH15C10　　　　　　　　　　，，　　64．34　．　，，　　　8．04

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0ctobeτ，192δ．

　　　　On　the

2z．ご4勉彪．

Prepara偵on　of翫hylhydr6cupreine． by　3．■∫’砺66τ7σ4　4τκ4’

　　　　Ueber　die　KOnStitUtiOn　der　ElaeOStearinS蕊Ure．　von砿　ム痂。．

　　　　Nach　M勾ima（Ber．42，674）kommt　dさr　Elaeostearinsaure　（Cユ8H3202）die

．K。曲tuti6n（1）zu：

　　　　　　　　　　CH3．（CH2）3・CH昌CH・CH2・CH2・CH』CH・（C　H2）7・COOH．　　　　　　　　（1）

，



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

6

　　　　Wegen　der　hohen　Exaltation　der　Molekularrε仕ak班011　hat　Fokinσ．　russ．　phys．・

chem．　Socl　45，283）dieselbe　in（II），　mit　ko両ugirten　Doppelbilldungen，1nodi6zirt：

　　　　　　　　　　CH3・（CH2）3。CIIロCH・CH冨CH。（CH2）g．COOH．　　　　　　　　　　　　（H）

　　　　煎euerdings　hat　Boeseken（Rec．44，241）die　Zusammenset飯ng　Cユ8H鋤021　die

von　Maque㎜6（Bu1L．　Soc，　Chim．33，1654）a面echt　gehalten　wurde，　angenomme取

und　eine．　Formel（III）mit　gehau丘翠。吋ugirten　Doppelbindungen　au竜es≒ellt：

　　　　　　　　　　CH3．（CH2）3・CH詔CH．CH－CH・CH昌CH・（CH2）7・COOH　　　　　　　　（III）

　　　　Diese　Formel　hat　aber　einen　Nachteil，　dass　sie　mit　der　Jodzahl　sich　nicht　im

Eiaklang　bringen．1蕊sst・

　　　　Durch　Reduciren　mit．耳atrium　in　siedendem　Amylalkollol　Lat　der　Ver£（Ishio＞

die　recht　best益ndige　Dih｝・droelaeostear1ns査ure（F．　P．60。）dargestellt，　die　nach　der

Jodzahl　das　Vorhandenseill　einer　Doppelbilldung　aufweist．　Die：Bildung　von．diese皿

Dihydroderivat　macht．die：Formel　von　Majlma　unwahrscheinlicll，　auch　ko卑mt　die

Fρ・m・1…F・ki面・ht　i・B・t・a・ht　d・・h・lb・w・i1・i・ma・d・玲・i　d・・．Oxyd・ti・耳U・d・・

candis蕊ur6．　ge丘ユnde夏Ilat・

　　　　Das　Elaeostearinsauredichlorid（F、：P．88。），　dass　auch　vom　Ver魚sser　neu

da・g・・t・11t　w・・d・，　li・飽・t　b・i　der　O・・nid・p・ltμ・gα一Ch1・・cap・…a・・e（b・・w・・ld・hyd）

und　ein　untrennbares　Gelniscll　vonα一Chlorsebachsaure　und　ihrer　Halbaldehyd　neben

etwas　Ameisensaure　und　Kohlensaure．　Bemerkellswert　ist　es，　daas　dieses　Dichlor1d，

sowle　sch611　bekanntes　Dibromid　durch　Einwirkung　von　Alkoholen　Halogenatom

lnlt　Alkyエoxygruppe　austauscht　ulld　in　Dialkyloxyverbindlmgell　ueber．gehe11．　．　．

　　　　Nun　hat　der　Ver亀sser　eille　neue　Konstitutio鵬fbrme1缶r．Elaeostea血sまure．（IV＞

au亀estellt，　woraus　d1（蓼enigen　der　Dillydroderivat（V）und　Dich16rids（VI）abzulei。

ten　sind：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）　　　　　　　　　　　　（10）　　　　　　　　　　（1）

　　　　　　　　　　　　　　CH3一（CH2）3－CHロC　　　　　　　C“CH＿（CH2）7－COOH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　（・v）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2　　　　　　CH2

　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）　　　　　　　．（11）

　　　　　　　　　　　一CH2－C　　　　　　　C－CH2一　　　　一CII。一CH　　　　　　　CIユーCH：2一

CH2
（Va・）

CII2

CH3一（CH2）」一CHCI＿CH

CH

　　　　CH　　　　　　　　CH

　　　　　　　　（Vb・）

CH－CHC1一（CH2）7－COOH

CH
（VI）

Die　optische　Eigensclla氏en　und　Jodzahl　der　Ela母osteari】竃sまure　und．　D6rivate

derselben　stimmen　gut．mit　dieser　Formel　ueberein．

1
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　　　EM

　　　EΣ

　　　　　　　　　　　　　　Molek飢arτe恥k冠on．

　　　　　　　　　　　　　　　　　；・hi・・

　　・　Cエ7H2gCO2C2H5　　　　　　（耳17H31CO2（㌃H5

　　　　Elaeostearins蕊町e．．　　　．　Dihydr㏄1a琴。マ

　　　　　aethyl鈴t6・　　　・t…i・・a・・e・e血y1㏄t・・

　一一■一一一一　　　　　　　　　　一98．62　　　　・　　　．　　98．62　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　97．48　　　　　　　　　97．48

94．81　．　　iず93．OS　　　　l795．2S　　．　1〒93．昌4

　　Boeseken

C17H…m・COOH

　　93．05

i〒86・04

7

　　　　　　　　　　Elaeostearihs蕊u士e

　　　　　　　Ge二　．　　コ82．09

　　　，　専「・1τコ82・45

　　噛Die：B11dungヤon　Stearins蓋ure

mit　dieser　Fo㎜el　sch

methylenring，　der　eiller

Reduktion　zwischen．

wird．

　　　　．Die　DihydroelaeoStearillsまure　lie角rt　durch　Oxydation

Sebacin5まure，．bei．der

10，11，12，13－Tetraoxystearinsaurg，　wobei　man　auch　die

mu．ss．、．Durch　diese　Tetraoxys㌻earinsまurebild

卑・Dihyd・c・1ae・・t・貧・i・・a・士・宙・h

3．81　　　　　　　　　5．54　　　　　　　　．2．20　　　　　　　　　3．94　　　　　　　　　7，01

1．25　　　　　　　　　　　1．81　　．‘　．．　　　　　0．71　　　　　．　　　　　1．23　　　　　　　　’　2．52

　　　　　　　　　　　　　　　　　∫・4孕hl，い　’　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ　　　、

　　　　　　　　　　　　　T6乏ral）romid．　　　　・　　D三hydro61aeostear董n甑實re　1．　　　’

　　　　　　　’　　1　　　　　．　0．17『　’　　　　　　　　　　　．　　　　　　90．32

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　「　　　　　．　　1〒90．57

　　　　　　　　　　　　　　　『（Maj　ima，：B6r．45，2730），　die　im．6rsten．Anblick

　　　wer　zu　verstehen　ist，　erkl蕊rte　der　Ver亀3ser　so，．　dass　der　Tetra－

　　　　　st芭rkeren　Spannung　unterworfヒ11　ist，　bei　der　katalytischen

　　　C「Atome，］耳。．．．10　un4　Nq．13　gespalten　und　zuglelch・hydrirt

　　　　　　し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．mit　Ozon　Capronsaure．　u耳d

　　　miidefen　Q～ζydatio・1　mit　verd廿mte卜：【くaliumpermanga算atlδsung

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　艮ingsprengung　alme恥me皿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ung　wurすe　a耳derseits　di6　Eormel．Vb・

　　　　　　　　　　　　　rscheinlicher　gemacht9　・　　　　L　．　　　　　　　　　　　　，，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dihydroelaeostearinsa商re．

　　　　Dies　wurde’dargestelit面rch　K㏄hen　von　50gJ　Elaeostearins蕊ure　in　siedendem

Amylalkohol　m玉t　35g　Natriu！箕．　Ausbeute　an　roher　Substanz　10．5g．　Aus　Essigester

umkrystallisiert　bildet　sie．fhrblose　Blattchen　von　Smp．600，　Ieicht　16slich　in　Aether，

冷lkoh。I　und　Benzol，　schwer　16slich　in　Petrolaether，　un1δslich　im　Wasse鱗0．2059g

Subs．：CO2二〇．5815，　H2002102，　C％77．04，　H％ユ1．42；ber．岱r　C18H3202（290．26）

C％77．07，H％・11．51．0．4340g　Subs．　neutralis1rten　6。Occ　N！4　KOH，　mithi貸MoL

gew．282．66．

　　　　Der　Aethylester（K，　P．193－195。〔5mm〕，　d170．8S153，　n昔1．4696）absorbirt

．glatt　1．98　Mol　Wasserstoff　und　geht　in　Stearinsまhre　ueber．

　　　　K・・ht㎜・dお。・・㎡d　d・・Dihydτ9・1・…t・a・i・・a・・e．（ぬ・b1・・e・．“・・ch・i・htig・l

klebrige　Masse）mit　Wasser2　so　erhalt　man　Capronsaure．（K．．P．．196－203。，．Smpi　dα3

／



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

8　r

An三1id』95。），βSebacinsaure（S！ηp．’132。），．koム1とnsaure　ulld　Ameisensaure．　Oxydirt

man　Dihydr㏄1aeostearins芭ure　mit　ungen費gender　Menge　1％iger　KMnO4－16sung，　so

．erhalt血aa　10，11，12，13－Tetraoxystearins五ur琴und　Ameisens蕊ure，　dagegen　mit

viel　Pe㎜an頭nat　wurde℃apro血s蕊ure，　Sebacinsaure　und　Oxalsaure　nachgewissen．

Diese　Tetraoxystearins蕊ure　bildet．aus　Eisessigぬrblose・Blattchen　vom　Smp．185。，

un16slic＃．in　A琴ther，　Alkohohnd　Wasser．02066g　Subs．：CO20．4696，　H20．0．1939，

C％61．99，H％10．50；ber．£Cエ8H3ρ6　C％62．07，　H％10．34．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Elaeostearins蕊uredichlorid．

’Di・・wi・d　d・・gest・llt　d・・ch　B・㎞・4r1・v・・E1・…t・a・互・・a・・e　mitρC1・一16・・ng

von　Chlor．　bei－15。．　Ausbeute　27％der　Thebrie．　Aus　petrolaether　umkrystallisirt

bildet　es　Krystalle　vonl　Smp，88。，　schw蕊rzt　sich　bei　1まngerem　Aufbewahren．0．2139g

Subs．　ergaben．AgC10．1752，　C％20．26；ber．£q8H3002C12　Cl％20．31．．

　　　　しまsst　man　auf　das　Dichlorid　od．　Dibromid’Methy1－od．　Aethylalkohol，　so

erhaIt　man　eine血Syrup，　der　bei　der　Methoxyl一（bezw．．　Aethoxy1一）bestimmuhg　sich

als　l　DialkyloxyVerbinduhg　erwies．　　．　．’　　．　　．．　．　　．1　　．　　・．　・、

　　　　　’．’．”　．020nld　des　Elaeostearinsa血redichlorids．　’ 　　“

　　　　Dieses　Ozonid　bildet亀rb10se，　durchsichtige，　sehr　klebrige　Masse．0．1790g

Subs．　ergaben　O．1128g　AgC1．　C1％15．51，　ber．‘CユsH⑳02CI206　CI％15．93．　Befni

：K㏄hen　von　diesem　Ozonid　mit　Wasser　erhalt　man　u血ter　andereni　eine’H茸ssige

Saure． iK．　P．鋤m　104。）．0．4697g　Subsl　ergaben　O．4449g．AgCI，　C1％’23．42；ber．£

c6Hユlo、cl　c1％23．59．　Kocht　man　diese　r　chlorhaltige　S蕊ure　hlit　wasser　unter　zusatz

v6n　CacO証，　so　erhalt　man　eille　Saure（F．　IP．．61。）二die　sich　alも1identisch　mitα一〇xy－

capronsaure　erwies．　0．2107g　Subs．：CO20．4i95，　H20　0．1770，　C％　　54．30；　H：％

9・43・b…£C6H・・0・C％54・51・H％♀・15・Hi・・a・・め1gt・dass猷e　chl・・h・ltig・

Saureα一Chlorcaprolls翫ure　war．

　　　　Der．DeStillationsr廿ckstand「dεr　letzteren　wurde　z面まchst　mit　Alkohol　dnd　Salz．

Saufe’?唐狽?窒焔ucirt　und　das　Produkt三m　Vacuu【ぬ丘aktionirt，面obei　die　Fraktion（3mm）

ユ60－168。’ 奄獅戟D』3’Thとilen　besonders　gesammelt　wurde．　Diege　Fraktion6血enthielten

durchgchnittlich　11．51％．Ch16r．　Ber．　fl．Chlor忌ebacinsaurεdiaethylester　C1％　　12．14，

f幽Di・・6壊l　d6・Ch！・rseb・・i曲・eh・lb・ld・hyd・・thyl・・ters　11．01．』u・ter　d・卓’・・ut・al・・

Oxydationsprodukten　wurde　eine　FI丘ssigke三t（K：．　P．．＝2㎜．60．5。）isQlirt，　die　sich　als

Aldehyd　ewies　und　aus　dem　Chlorgeha1t　derselben　wohl　dasα一Chlorcapronaldεhyd

き6in面r丘e．、　o。％53g　Subsl．：AgCI　o．2672，．C1％25．90；ber．飯C6H1ユOCI　C1％26．34

bl’ ｫ翻鷺蕊泌’ajapO㎡ca・脚no，σ騨ere町「et⑳
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　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　Swertia　japonica　is　an　annual　herba㏄o血s．．Plan七三1ich　reaches．a　hdght’of　about

20cm．　when．　fhlly．　grownボ・Its．　herb，　colleρted　in　the　flOwer：ng　time　andσried，．has

been　in　use．仕om　old　times　as　an　important　stomachic　and　is，　at　presellt，◎缶cial　i11

恥J・pa・e・岬h・・甲・・p・ea・．．　．．：し．．　　・．・
　　　　．T与・．…h。磯・・i・61…畔．…yr捻lli面・bi廿・・g1・。・・i断・m・h・．阜・・b・・d⑳・d

i㌻・1‘Sw・伽・・i・”・．今・．・h・αy…ロr・…．y…b二三・・d　p・・e．…μgh・豆・・ly・ir　i・

㎜d…th・gl・。・・id・in　th・p・・i丘・d・m・Φh・u・島㎜・・　．一．

・E・・i㎎・i・・bξ・。mbi紬甲…（D・三・d．a・th・b・πiρ91画・．・ξ・1・・h・1　i・v・㎝・血）

　　　　　　　　　s・b・　．α0610g　L6・5・f　w・ight∫　α00359、w・t・・％5・73　，』』．∫．．’．

　：　　　　・　　．　．　　　’　　・　．050S25　　　’　　　．．　　　　、　　．　　　0．0035　　　　　　　　　　　4．24

　　　　　　　　　Calc．　fbr　C16H…2010十H20　　　　　　　　　　　．‘　　　　　．4．59　　　．　　．．　　　．、

　　　　Analysis　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　」

　　　　　　s・h　μ0575琴．．co・α1ρ90gH・oα0331・c％51・70H％644
　　　　　　　　　　　　　　　0．0790　　　　　　　　　0．1475　　　　　　　　　　0．0430　　　　　　　　　50192　　　　　　　　　6．09

　　　　　　Calc．　fbr　C1話｛22010　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　51．33．　　　　　　5。93

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ

　　　　Esti血tion　of　molecdar　weight　by．ebullioscopic　meth6d．　　　　’

　　　　　　Sub．．　　0．3575g　　Alcoho122．Oc㎝』　R1se　of　Bp．　0．70。　MW．．　362．1

　　　　　　Calc．『fbr　C16H2201σ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　．374．2

　　　　Sw・・ti・ma・i・m・1齢・t　112－114．・its　spr・i丘・r・捻t…・・．in　a琴・q・e・・s　s・1・ti・n　i≒

回晋一126．9。。On　hydrolysing　with　emulsin，　it　gives．erythrocentaurin　CloH803　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

91ucose，　so　the　equation　may　be　as　fbllow：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C16H22Qlo十2H20ロCloH803十2H20十C6H1206

　　　　：Enzymolytic　redu（丈io皿index（1）of　sw6rtiamarh：fbund－　155．5；calc．　according

to　the　above　mentioned　equation－147．5．

　　　　Erythr㏄entaurin　is　a　colorless　crystalline．substance，　meltlhg　atユ41。，　optically

inactive．．． vhe血ekposed　to　sun　Iight，　it．assumes　a　red　color，　bdt　on　recrystallisati6n，

it　agai11’ b?モ盾高?刀Ecolor1とss．・It　provedl　to　be　identical　with　erythrocelltaurin，．
垂窒?垂≠窒?

行om　European．behtaury（Erythraea　Centaurium）by　the士nethod　of　M壱hu（2），as　there

is　no　depression　in　melting　point　when　both　are　mix：ed．　M6hu　feported　the　melting

point　of　erythr㏄entaurin　as　．1360，　but　it　is　not　cor士ect二　Analysis．』

　　　　　　S・h　Oρ583gCO・．α1468gH・00・02529．C％68・68．H％4・83

　　　　　　C・1・．飴・q。H、0，　　‘』　一　 ．　’　　　．　『4．58　’

　　　（ユ）　Bourquelot；J・1⊃harn』　chi孤・6・2，．241　（1910）・　　．　．　　　．　．　　　　　　＝．　’　・

　　　（2）　Mehu　3　Jahfesber・Chen1　1886，677；　1870，877●　　　　　　　　　　　　．』　　　　　　　　　　　　．　　層．　＝　　　　　　　．　　　．
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10

　　　　Estimatio腿of　moleculaガweight．by．　Rast’s　method。

　　　　　　Sub．　　　！0．0155g．　Camphor　O．0973g　』Dep．　of　mp．　34．Oo　MW。　187。4

　　　　　　Calc・　　’．　　　　　　　　．　．1　「　　　　r’　　　　．　　　　　　　　　　　．　．　　　　　　　　　　．　．㌃　．　　．　　176・l

　　　　Eワd・・㏄・・帳面i・al§・φ血i・・弓by．伍e　e吻甲三・hy“・・ly・i・・f・・ゆ・i・‘％

bitt・ξgl・c・・id6。f　cen捻・琳．ヰ穿・h・・ce漁μ・三脚・・丘rst　i・・1…db蝉6h・ゆ［ce・一

面・nd伽by　Y・n・㈹壼・呵ap・・と≒e　chi・e・凱Thεy…吊idrr・d　i章・・．・・・…i血一l

gnt　oξtho与e　plantsr　Bμt　jud＄iぬ琴　丘。㎡瓦　our　results・．　it　91『しhighly　やrobal「16　that

e】酢hro6enねurin　is　a，secondary　cons偵tuent，　pr6duced　by　the　hydrolysis　of　the　gluco－

sides　by　the　action．of　Onzymes，　contained　in　those　plants．

　　　　Japanese　chiretta註lso　contains　a　tasteless，　crystalline　acid，　which　we　named

　swertic　add”．　MP．304。，〔α嘘十80．67。．　　　　　．

　　　　Analysis、　　　　．　　．．　　　　　　．　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　S・b・．　α1571gCO，α47619．H、00・15719．C％77・90H％．1α51『

　　　　　　　　　　　　　　　Calc．　fbr　C貿H3903　　　　　　　　　　　　　　　78．20　　　　　10。22

MW．　by　Rast’s　method．461．1，　by．titration　42＄．3，　calc．血r　C幻H4203414．3．　A．small

q・a卿・f・・id・．diss・1・・d．i・aceti・anhyd・idr・is　c・1・・ed　p・・pl・bγ・d・g♀・f・・…

sulphur1c　acid，　tuming　slowly　to　a　green．　Its　potassium　salt，　C留H4103］ζcrystalline

P！・t・r・・h・w・K＝8・3『％・nlゆ・ゆ・（出r…：K－8・64％）・Diace叫・C・平H・・0・（mp・

317． j，・eg・…ates　sw・詫i6・・id，・Lsapq・i丘cati・・．　with・1・・h・1i・・一KOH，　I　Wh・・

1V10－KOH　is　used，　saponifica廿on　is　not　bomplete．：Estima廿on　qf　MW．．　by　titratio血3

　　　　　　Sub．　　　0．1991g　ロ！10－KOH　4。Occm．　恥τneutralisation　MW．　497．8

　　　　　　　　　　　　　　　　0．7308　　　n－KOH　　1．4・　．　，，　．　　，，　　　　　　　　　522．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2・8　　　fbr　saponification　　　　　　　　　　　　　522・O

　　　　　　Calc．　fbr．C27H3g（OH）（0＿CO＿CH3）2　　　　　　　．　　　　．　　　　　　　　　498．4「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　Methyl　ester　C2sH侶03．is　obtaine4　by　the　action　gf　diazomethane　on　swertic

acid，　mp．1♀7。．　It　is：not　saponi丘ed　even～vith　10％　KOH－solution．　Estimation　of

methoxy1，　group　by　th（ミmethod．．　of　Zeisel，6・44％，　theor・7・24％。　：By　aceり71琴tion．of

methyl　ester・monoacetate　C30H4604’is　obtained，　mp・19ア。，saponi丘cation　v苧lue．103・6，

thgor・．．ユ19・3・

　　　　　So　f註r　ag　we．can　logica11y　suppose　f㌃o耳n　oμr　results，　swertic　acid．is　not　true

acid，　but　is　a　phellolic　substanc琴wit車an　acid　cllara（オer，　as・in　the　case　gf丘1icic

…d‘5）・．…th・雌・m・・血・n・曲曲・・hyd・・xyl導・・p（1）i・．・a．phrh・1・g・・叩

　　　く3》Yano　3　」。．Phaπm．　Soc．　Jap．299，1　（1907）　’　　　　　　，　　　　　　　　・　　　　　！　　　　　　　　．

　　　（4）H壱回目s町et　B。u・dieτ：」・Pham・Chim・2S，352（1908）　　．　．　＿

　　　〔5）B6hm＝．　Ann．318，230（1901）　　　　　　　．、．　　　・　　　　　　　．．．　r　　　・

　　　．　1
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with　an　acld　chara（士er．　The　remaining　two　are　alcoholic　hydroxyls，　of　wムich（2）．

is　quite　resistant　both　fbr　acetylation　or　saponification　due　to　steric　hinderance．

’R?E｛§liii良｛§詳・｛il短・｛i弍

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Swertic　acid　　　　　　Diacetate　　　　　ム工舜thyl　estef　　　Monoacetate　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　metbyl　ester
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　on　the　Alkaloids　of｛フoptis．’R60t．　by　y：2駈4mワ訪〃44πげん5’麓π02αゐ云

　　　　Coptis　root，　obtained丘om　the．　several　varieties　of　6ψ跳ノψo露加Makino（Ra二

nunculaceae），　whlch　are　indigenous　to　Japan身has　beell．used　as　a．　stomachic・11t　is

known　to　contain　berberine（5％）a血d　apPear　1n　the　Japanese　pharmacoP㏄ia　as　a

・・b・漁・敏・1・mb・…t・．　The・e・・1t・・f　th・p・e・e・t　inv・・ti畢d・鵬have』sh・w・幽

that　the　coptis　root　contains　berberine　to　the　extent　of　6．7％，　This　ig　a¢ompanied，

h・w・v・・，i・th・…tby　tw・・1｝・al・id・，耳・m・ly　p・lm・ti・・a・d・ph・hdli・alk・1・id・

Palmatine　iodide　C21H2204NI，　was　obtained丘om　the　mother　Iiquor　of．berber三ne，

melted　at　240。　and　it　had　no．water　of　crystallization．　Its　yield　was　O，43　per　cent．．

　　　　The　iodide　of　phenolic　alkaloid　melted　at．224。，　was　identical　w三th　columbamine，

but　it　is’ 垂窒盾b≠b撃凵@a　mixture．of　palmatine　and　phenollc　alkaloid．as　de忌cri戸ed　by

Feist（Arch．　d．　Pharm．294，1925）and　Sp翫h．（Ber．58，ユ939，1925）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　March　1926．

’

＼
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　　　　On．Alkaloids丘om　the：Bark　of　Phellodendron　amurense，：Rupr。　by

Iζ㎜7π7α2πααπ♂丞二5乃伽09α澄云

　　　　昂♂〃2漉π協伽〃ノ多〃耀解∫4Rupr・　（Rutaceae）is　indi含enous　to・Japan．and　the　bark

is　known　in　the　name　Obaku．’，　It　has　been　used　as　a　tonic　or　stomachic　alld

iお・q・e…ext・act，・・m・d“D・・a・・k・，”h・・bee尊・・e母・・ey・water・r　st・m・chi・・

1・6k・（J・“m・・f㌻he　T・ld・Ig・鳳II・12，616． m1888］）i・・1・t・d　b・・b・rine・・1・ce　then

no　body　published　on　this　6u句egt．　The　present　authors　isolated．丘om　the　commer－

cial‘‘Obaku’，　small　amount　of　palmatine　beside　berberine　as　iodide　m・P・240・。

The　yield　of　berberine　was　1．6　per　cent　as　chloride．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⊃》larch　　1926．

　　　　Studies　on　Camphor幽Group（IV）On　the　Preparatioli　ofかKetobor・

neo1．：By　1乙％〃Ψ〃刀αππ♂κ0魏加・．

　　　　αddation　of　bornylacetate　by　means　of　c五romic　acidセ1　a㏄Uc　acid，　was’lfkst



＼

■2

ihvestig島ted　by　Schr6tter，1）who　considered　this　o支ldation　pr6duct　to　be　oxyi50camphor．’

　　　　：Bredt　and　his　coworkers2）reinv合stigated　Schrδtter’s　Oxycamphor　a口d　desc｝三be4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
it　as汐一ketoborneol（m．　P。238「246。）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2C　．　C　　CHOH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。H、⊥，H3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0C　　CH　　CH2

　　　　The　present　authors　have　prepared：Bredt，sクーketobomeo1丘om　bornyl　monoch－

10roacetate　an4・bomyl　tric耳10roacetate　by　a　similar　method　as　shown　ln　his　report。．

丁恥eぴ）est　resμ1t　obtain　was　with　trichloroacetate．　The．yield．ofクー琴etoborneol　was

＄2％　of　ester　used．

　　　　ノrketobqrnyl　mo翠ochloroacetate　obtalned　was　colourless　rhombiG　cr｝lstals　melting

at　228。．　　　．　　　一　　、　　　．．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　，

　　　　ρ一ketobornyl　trichIoroacetate　f～）r甲ed　colourlgss　rhombic　crystaIs　meIting．at　77一
レ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

79．。，and　its　semlcarbazone　melting　at　220。．　　　　　　　、　　　　　　　．

　　　　　Further　details　with　regard　to　chem三cal　constitution　ofketoborneol　wUl　be．descri－

bed　later　by　the　authors　in　the丘】ture　communication．（Aprll，1926）

、

：、　　Beitr…ige．　zur　Pharmaユζ010gie｛1esρ一Ketoborlieols・　vonノ；1ζ勿∂oヵz・．

　　　　Der　Ve漁sser　hat　seit　langes　an　den　pharmakologischen　Untersuchungen茸ber

den　von　Murayama　dargestellten　Ieicht　wasser1δsliclle11グKetobomeol　resp．クーHydro－

xyepikampher　bescha氏igt．　Die　Resultate　der　Untersucllullg　lassen　sich　kurz　in

lblgend（⇒・Satze　zμsammenfhssξn：

’　1．Dasρ一Ketoborneol　wirkt　auf　das　Frosch　lahme翠d，　uud　da丘ir　im　Verlau色

　　　　　　　　der　Vergi丘ung丘bri11五re　Zuckung　des　Skelettmロskels，　aber　keine　epileptifbr－

　　　　　　　　men　Kra【ηp丘m伍皿e　herbeige応hrt．　　　．．　　　　　　　　　　．　　　、
セ　　　　　　　　　　　　　

　　　　　2．Die　Leta！dose　desクーKetoborhe61s　ist　pro　Gram　Maus　O，4mg　subcutan，　und

　び　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　　0，2－0，3mg　intraperitonea1．　Die　kramp丘nachende　Dose．desselben　lst　pro

　　　　　　　　Gram　Maus　O，2mg　entweder　subcutan　oder　ihtraperitoneal，（五e　Erscheillung

　　　　　　　　des　K：ramp髭mfa119　ist　epilepti丘）rme　wle　die．　des　Kamphers．

　　　　　3．．Das’一Ketoborn601　ist　imstande，　das　durch　Chloralbydrat　star1くverlan窪忘am亡e

　　　　　　　　Froschherz　in　s…tu　zu　schheller　T益tigkeit　und　zu　vermehrter　Arbeitleistung

　　　　　　　　二uveranlassen，　was　aber　nicht　mehr　ist，　als　der　Kampher　der　Fail　ist．

　　　　14．Das．ρ一Ketoborneol　wirkt　auf　das　isolierte　intakte　Froschherz　lahmend，　aber

，　　　　．auf　das　isolierte　veraltete　etwas　verst蕊rkend．

、〆

ユ、M．29226

2）Journ．、£．　Prakし．　ch．［2〕101，273（1921）；．■069336鱒47（1923）
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、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■3

　　　　Also　ergibt．sich　der　Schluss，　dass　dasρ一：Ketobomeol　die　etwas　abgeschw5chte

Kampherwirkung　hat．　（Februar　1927）

　　　　On　the　Preparation　of：Benzaldehyde　fセom　Toluelle．（1）6　by　6＝’開知看4

砿　茄〃毎0α翠ゴノニ％ア露仏

　　　　On　the　Preparatio五〇f　Benzaldehyde，丘om　Toluene。（∬）．　A　1匪ethod

・fpr6paring町ぬ1血e班a皿ganis皿phate　by　Elect・・1ytic　Oxid就i・・．　by

o　1弓ダ張。々σ．．

　　　　0コthe　Preparatio耳

1弓城4απ01／1】吻7・勧．

。f：Benzaldehyde血om　Toluene．（III）．　by己

　　　　0丑the　Prepara怠6n　of　Anthranilic　acid．（1）．　A　Preparation　o歪Mercury

Compound　of　Orthonitrotoluene．　by（2吻競侃フz〃：％肋・

　　　　On　the　Preparation　of　Guaiacol　fセom　Veratrol．　by　r　7hπσ加碑4’〃：

ム乃力πσ∫σoπ4’■　1ζ妙〃πσ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　Oh　the　Prepara廿on　of　2・6・：Dichlorophenol．　by｝ζ2㌃辮加。〃ゴ尽髭〃碑ギ

　　　　　on　the　Preparation　of　Caleium　Glycero並hoSphate（Su：PPlement）．　by

　5’．∠毎ア〃πσσπ4ノ：1あ．

　　　　　Ueやer肚e　Glyee血nphosphors蕊ure皿（1．u．　II）．魏3・オ喫〃π・・　　∫

　　　　　E・g三bt悦k…tli・h・wei　Aヰ・・v・・Glyceri・ph・・ph・・sa・re・・圃1・hα一S蕊b・e・・d

β一Saure．　Zur　Feststellung　ihrer　K：onstitution　llat　der　Ve雌sser　dieα・S且ure　nach．E．

Fischer1），　dieβ「S且ure　nach　H6　King2）．sy耳thetische．b6丁目itet．：Beim　Verg16ich　ihrer

Salze旦rgab　sich，　dass　Unterschlφe．lm　Sinne　von．Klllg．夏lcht　nachgewiesen　werde取

konnten，　sodass　sich　diese　Methode　zur　Unterscheidung　der　beiden　Saurgn　nicht

　　コ　elgnet・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　111der　Ho丘hung，　dass，危11s　durch　eine　geeignete　Oxydation　s量ch　ein　Aldehyd

oder　Keton亀ssen　lまsst，　auf　diesem　Wege℃iese卑Wege　die　gew幡chte　Unterscheidr

　ung　derα一undβ一Sまure　gelingt，　habe　ich　die　Eillwirkung　vgrschiedener　Oxydationsr

‘mittel　auf　einen　ein血chen　neutralen　Es㌻サr　d．11．　zu11まchst　aμf　Gly㏄r血一α一monobenzoyl－

　ester　studiert．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　1，Ber．53，1606．

　　　　2）Jouf．　Chem．　S㏄．　Londoロ，1①5，1238・



！

、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

■4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ　　　　　SchQn　GrUn1）hat　die’：Bcstiτhmung　der　Ko既stitutiQa　des　G！夕cerinmonQacylesters

auf　oxydativem　Wege　versucht，　aber　diese　Versuche　resultados　au亀egeben．　pe血一

gegen雌ber　stellte　der　Verぬsser魚st，　dass　durch　Oxydatiqn　mit　NatriumhypobrQmit

sich．Aldehyd　u：1d　Keton、erhalte皿Iassen　und　dieser．Weg　sich　zum　A　usbau　einer

］M［ethode　wohl　eignet．

　　　　Unter　den　verwendeten　Oxydationsmitteln　bilden　Chroms蕊ur称Wasser与to伽一

peroxyd，　Bromwasser　etc．魚st　keine　Zwischenprodukte．　Mittels　Natriumhypobromit

．壷erdenα一Benzoylglycerhlaldehyd，：Benzoyldioxyaceton，　α一Benzoylglycerinsaure，　Ben－

zoyエglycerinsaure（P）erllalten　und　der　Aldehyd　kann　leicht　durch　Natriumbisul丘t　in

；Fgrm　eines　popPelsalzes　vom　Keton　getrennt　werden・

　　　　Die　bei“en　fblgenden　Oxydationsmitte1，　n蕊mlich：Manga面sul魚t，　Blgisuperoxyd

und　Salzs蕊ure，　wirke銑in　ah班1icher　Weise　und’bilden　haup鳩achlich　Benzoylglyco1－

aldehyd；．　ausser　Benzδsaure．　konnte聡　kehe　anderen　Sまuren　nachgewiesen　werden．

Der　Reaktionsverlaηf　ist　wahrschehllich　der丘）1gende：

　　　　　　　　　CH2・0．CO．C6H5　　　　　　CO2・0．00・C6H5　　　　　　CH2．0・CO・C6H5

　　　　　　　　　｝　　　　　　30　　　1　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　CHOH　　　　　　　→　　　　CO．　　　　　　　　→噛　　CHO　　　　．　　　．十　　CO2

　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　CH。OH　　　　　　　　　　COOH
　　　　　　　　　　　“

　　　　Es　wurde　ausserdem　aus　Dioxy卑aleinsξurg2）費ber．Glycolaldehy（ldimethylaρeta13，

：Benzoylglycolaldehydsemicarbazon　sy且thetisiert　1md　dadurch　das　oben　auf　oxydativem

Wege　erhaltene　Produkt　als　Benzoylglycolaldehyd　bestatigt．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimenteller　Teil．

　　　　109：Benzoylglyceri職wμrden　u且ter　Verw『ndung　von　16g　Natriumcarbonat　und

7g：Brom　bei　30－40。　oxydiert　und　aus　dem　ill　Chlorofbrm　1δslicheh　Teil　3．7g

Natriumbisu1丘tdoppelsalz　desα一：Benzoylglycerinaldehyds（CユoHloO4・NaHSO3十3ムH20）

erhalten．　Aus　dem　letzteren　wurdenα一：Benzoylglyce血aldehydsemicarbazon（Krysta－

11pulvef　vom　Zersp．160－162。．　CエユHユ304N3），α一Benzoylglycerinaldehyd（CloHユ004　vom

S・hmp・・6一…6）6・h・1・6臨．0陣（C轟・・N・K1・i・bla・・ig・Kワ・園1・v・m　S・h1・p・

117－118。）lAus　der　Mutterlauge．des　Natri！ユmbisul丘tdoppelsalze白wurden　O．Og．：Ben－

zoyldioxyacetonsemicarbazQ且（KrystalIpulver．　CエユH1304N3．．Zersp．156－158。）isoliert．

Aus　dem　1．3g　betrage敷den　Saureanteil　wurden　Benz㏄sまure，βξMonobenzoylglycerin－

saure（CloHloO5．　kleine　S五ulen　vom　Schmpl　141－142。）isQliert；wahrscheinlic皐wird

sich　auch　Benzoylglycoお邑ure　gebildet　haben．’@　　　　　　　　　　　　　　　．．一

　　　　Soda㎜wurden　10g　Esterわei　30－40。　mit向s　Manganisul魚t　okydiert　und　aus

　　　　　　　　　　8

　　ユ⊃】3er．54，2735　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　2）Nef　3　Anロ．203579290．

　　3）E．F三scher　3　Bα．30，3055．

　●
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15

der　chlorofbrmischen　ILδsung　6・3g　Natriumbisul丘tdopPelsalz　erhalten・Aus　demselben

wurde　BenzoylgIycolaIdehyd一（CgH803　vom　Schmp．32－34。；Sdp．124－126’unter　9

mm）isoliert．　Semicarbazon（kleine　Nadeln　vom　Sdhmp．194－195。．　CloH1103N3、；㌔

Oxim（CgHgO3N　vom　Schmp・78－81。）・Aus　der　Mutterlauge　des　Natriumbisul丘t－

doppeIsalzβs　konnte　kein　Semicarbazon　erhalten　werden．

　　　　Ferner　wurde　aus　Didkymalei且s五ure　Glycoldellyddimethylacetal　bereitet　und

nach　der　Pyridinmethode　in　Benzoylglycolaldehyddimethylacetal（Oe1．　Sop．15i－152。

bei　l　l　mm）umgewandelt　und　der　daraus　durch　Zersetzung　mittels　Salzsまure　erltene

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　軋丘eie　Aldehyd　sofbrt　in　Semicarbazon竜berge舳rt　und　so　Benzoylglycolaldehydsemi－

carbazon（kleine　Nadeln．　CloH1103N3．　Zersp．192－19ム5。）erhalten．　Bei　der　Mis－

chprobe　des　Ietzteren　mit　dem　Semicarbazon　des　durch　Oxydation’mittels　Mangani一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
su1魚t　erhaltehen　Aldehyds　eゴfahrt　der　Schmelzpunkt　keine　Depression．

　　　　0且the　Prepara怠0110f　Oamphoric　Acid　by　the　Electrolytic　Oxi“ation

of　Canlphor・byσ・ノ藪τσ〃廊・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び

　　　　011R．　Ellge1’s　Syllthesis　of　Potassi㎜Carbonate・by　σ・乃乃～7加3乃ム

．ノ
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