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　本號は醤藥品製造試験及藥用植物の調査に關する報

告を牧録せるものなり

　昭和三年三月
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第　三　十　一　號

甲状腺製油の製法に就て

技師西崎弘太郎
技　手西　原　　周　準

　平等の平平によれば，腺性臓器の乾燥製測の製法にアセトン’脱水法を懸瀕すれば，物

質に大なる黒化を與ふる事なく，簡易且迅速に脱水の目的を達し，殊にアセトンは諸種

の酵素に弄し作用を及ぼさざるが故に，トリプシン乃至アノンギナーぜ等を含有する，

膵臓乃至肝臓の強力なる乾燥製捌を製出し得べし（衛生試験所彙報第二十九號参照）．

　余等は叉油脂に富む魚類に，此方法を癒用し下るに，相當良質の乾燥物を製出し得

セるを以て，此方法を工業的に慮用すれば，從來魚油製造の磨残物にして，肥料以外

：に用途なき魚肉を化して，食用品となし得べしと思考す．

　本報告も亦此方法を，濁逸及米國の藥局方に附載せられある，甲状腺の製造に耳蝉

せる小實瞼の成績にして，之が製造上に資する所あるべしと思考し，其概要を弦に掲

げて墾考となす．

　　　　　　　　　　　　　　1．　原　　　　　料

　濁逸藥局方は，其原料を牛叉は羊に限定せるに反し，米國藥局方は，其製造に総て

の食用家畜を供用し得ることを認容せb，而して濁逸藥局：方が前二者に之を限定せる

は，何故なるか甚不明なり．

　我國に於ては，羊を原料とする事は目下殆ど不可能にして，牛或は豚を以て原料とせ

ざる可からざるは論を侯たす，然るに余等の経瞼によれば，屠殺場より得る牛の甲状

腺は甚だ脂肪及結締織に富み（老牛の故か），且腺との分離操作甚だ困難なり，然るに

豚のそれは容易に分離せられ，且其重量も亦豚は干て牛に優う，脂肪及結締織を除去

，，・や、－



2』
西　　　崎四　　　原

し削る牛の甲朕腺’、70個は約346gに．して，’1個李均4．2g’なるに反し，豚のそれは

94個にて約76591個李均8．19に當れり・

　　　　　　　　　　　　　：2．・製∵　法，

　牛又は豚の下学腺を探り，脂肪其他結締織等を除去しテこる後，之を砕肉器にて2－3

回反覆して細切し，其5倍量に相学するア卍トンを加へ能く三二して吸引濾過し，更

に同量のアセトンを用ひて振盟濾過し，’之にアセトン引田・「タノレ同容量の混液5倍量

を加へて上記の如く操作し，次で2同工一ヲノレを用ひて浸出したる後，1－2時間空氣

中に放置し，除灘下等にて乾燥し1然る後乳鉢中に於て研磨し，第5號錦を用ひて簾

過すれば，容易に，淡類黄色を呈し，微に不快ならざる特異の臭氣を有する粉末とし

て，之を製し得べし．

　革記の製法中，エーテノγの使用を避セち軍にアセトンのみを用ひて振盟脱水し，吸

引濾萢し，直ちに36。内外の温度に乾燥するも，製品た差異を認めす．

租類

野

牛

豚

年

忌

　重　　量
，50・09（約20個）

91．Og　（糸勺20個）

1959（約30個）

170・09（約30個）

22％g（約30個）
365．5g（約44個）

製図得量

13．Og

21・09

　439
35．39

40．19

80．Og

興重量に屠殺揚より探取ぜうものに就き，脂肪其他な除去しナころものにして，箇々の重量に著しき差異あ脹

3．　試験

　　　本暦の試験條項中，ヨードの定量は最：も重要にして，このヨードは甲状腺中のチレ

　　オグロブリン及チロキシンに由來するものなり．

　　　ヨードの試験方法は濁，米何れも大同小異にして，阿品に炭酸ナトジウム，カリウム

　　及硝石の混合物を加へて熔融し，其水溶液に過マンガン酸カリウム（濁），叉は次牽ク

　　ロール酸ナトリウム溶液（米）を加へ，ヨード酸に鍵じナaる後，ヨードカリウムを加へ

　　常法に從ひ定量するものにして米，濁何れに撮るも其成績殆と相一致す．

　　　’　　　　　　　　　　　甲・猫逸局方に擦る試験法

　　　，胡町藥局方に於てはヨード含量を0・18％以上とし，同時に異種のヨード化合髄混

．　有⑱有無を槍す，其他顯微鏡的試験に擦り特異の組織を凹し，又乾燥酵母の混入を禁



甲状腺製i剛の製奪法に就て
3

じ，且ヨードペンチン染色により，乳糖，澱粉，臨類其他の不染色性物質の混入を許

さす且乾燥に際し高温を用ふる事をも照せり，

乾燥減失量は0．2gに釣し0・012g以下，：灰分は同じく0・01　g以下と限定せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　試、’験　　成　　績

第一號自製晶（豚i）

第二號自製晶（豚）

第三號自製品（豚）

第四號自製品（牛）

第五號自製品（牛）

第六號自製品（牛）

第七號米國製品

第八號欧洲製晶

－乾燥酵母

検出・苞す

同

同

同

同

同

同

同

上

上

上

上

上

上

上

ヨードペンチン　異種のヨード
不染色性物質化　合　盟
　　　　　　　検田也す 検出自す

同　　上

段　　上

甑　　上

同　　上

同　　上
不染色性物
質な泣出す
強出也す

同　　上

酒　　上

智　　上

同　　上

同　　臨

画　　上

同　　上

ヨード含量　乾燥減失量

0。38

0．38

0．43

0．40

0．51

0．44

0．32

0．38

0．011

0。011

0．012

，0．012

0．011

0．012

0rO11

0．007

灰　分

．0・005

0。005

α00合

0．006

0．010

0．006．

0．005

0．008「

　1・自製品第一號（豚）にヨード含有量の試瞼に當り，炭酸ナトリウム・カリウム及誼石な加へ熔融するの際，

　　愚筆著しく潤色な呈しマンガンの凡慮著しく，濁逸藥局方中融塊に「灰白色な呈す』とある規定々野守すれ

　　ば之に丁合苞す，試に検品な灰牝し謂酸溶液中に於て過酸化鉛祉以て酸化し，妓に生すろ過マンガン酸な

　　比色定量ぜうに，1其含量百分野0．037％しなリ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　2・第二號及第三號も亦マンガンな含有す，昇れ共其量僅微にして熔融の際不混意なれば，其反慮奄看過する

　　程度のものとす・

　3・第七號上玉製品は濁逸局方に擦れば，不染色性物質々含有し注意して之な槍鏡すれば，澱粉粒餌混有す

　　るな以て不適品なりとす・

　　　　　　　　　　　　　　　乙．軸承局方に擦る試験法

　米國藥局方はヨード含量を0・17－023％の範園に限定し，乾燥減失量は6％以下

灰分は5％以下とし，他の試験前項を掲げす．

　　種　　類

第一號自製品（豚）

第二號自製晶（豚）

第三號自製品（豚）

第四號自製晶（牛）

第五號自製品（牛）

第六號自製品（牛）

第七號来國製品

第八売血洲製品

試験　　成

ヨード含量

　0．39

　0．39

　0．43

　0．41

　0・51

　0．45

　0．33

　0．39

績

乾燥減失量

　5．5

　5．5

　6，0

　6。0

　5．4

　6．0

　5．4

　3．0

灰分

2．5

2．7

3．15

2．75

5．00

2。85

2．6

4．05

上記の各製品に，来國局方に擦ればヨード含量規定以上なるも，其他の黒占に於てに霊く萢品なり・



4西　　　崎」　　・　　西　　　原

　　　　　　　　　　　　　　　結．　　語

1．甲朕腺製剤を製するに當り，他の腺性臓器と均しくアセトン脱水法を慮用するとき

　は，簡易且迅速に乾燥製彌を製囲し得べし．

2．操作及其他の黙を考慮すれば，牛に比し豚は原料として利盆あるものの如し．但豚

　より製しすこるものは時としてマンガンの反慮顯著なる場合あり（産地或は食料に關

　係するか）．

3．ヨー．ドの定量は，米，獅何れの方法に從ふも，其結果に於ては殆と相一致す・

4，余等は叉本法を多量の脂肪を含有する魚類に惚用すれば，油脂を製し肥料の外用塗

　なき魚肉を化して，食用品となし得＾ミしと思考す，此黙に關し余等は特に水産業者

　の實際的研究を切望す．（昭和三年一月）

、



黄　　　藥の成分5

　　　　　　　　　　黄　葉　の　成　分

　　　　　　　　　　　　　　　　技師・村山義温

　　　　　　　　　　　　　　　　技　生　高　田　　仁　　一

　黄蘂のアノンカロイドに就ては既に晒者の一人及篠崎好三氏1）傾れを報告せり．黄蘂

はペノンペフン約1．6％（盤酸睡として）及少量のバノソマチン（ヒドロヨーデドとして）を

含む．引績き本著者等は向井の成分をも槍しつつありしが；理工一ヲフレに溶：解する：部舜

より恐らくはケトンなるべき一新物質と脂肪性粘稠物質を得後者を鹸化して多量の

フィトスヲリンとヲノーノレ町明ノ｛ノγミチン酸類とを得下るが故に其経過を娃に記述す

べし．

　黄藁末をエーテノレにて歎同浸出しエーカγ隅隅よリエーテノレの大部分を溜取すると

きは結晶性物質を析出す，一物はアノンコホノソ，クロ・7オノンムの混液より再三結晶せし

むるときは融貼229－230。め菱野獣無色の結晶となる．窒素を含ます結晶水を有し其

結晶水の測定，無水物の分析，分子量測定，誘導髄の分析等を参照するに略ぼC幻砺07

＋6H：20叉は賑H350，＋6H20に當る事を知れり．但此式の確定は尚援日を期す

べきものなb．此結晶膿はクロロフォノンム，氷酷酸に容易に溶解し，アノンコホノン，エー・

ヲノレに難溶，水に不溶なり・其無水酷酸溶液に濃硫酸1滴を加ふるに藍色を呈す．通

常の方法にて無水酷酸と脱水酷酸曹達を作用せしむるも何等アセチーノレ誘導膣を生せ

す干れに反してセミカノγバツォン開静キシムは常法によりて容易に製することを得其

融瓢は則れ夫れ224－225。及275。なり・此物は目下の虜他に其類例を見出さざるが

故に假にオバクノンObakunonと命名し置かん．

　オバクノンを探取せる母液より尚随一ヲ7レを除くときは粘稠脂肪性の物質を残す．

之をアノγコホノレ性苛性加里液を用みて鹸化するに酸としてリノーノγ酸と不純パノシミチ

ン酸を得，アノソコホノン類としてフィトスタフンのみを得テZり．此フィトスクリンはC，6

H嘱〇＋H，0叉はC，7H、60＋H：、0にして融鮎142。〔α鷲＝一28．86。り一ベノγマン反

　1）藥誌大正15年4月號・本艶言第29號，61・
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癒顯著にして其アセチーノン誘導騰の融貼は135－137。なり．

　上記黄蘂の脂肪檬物質はリノー川酸（テトラブロミドの融瓢114－115。）及パノレミチ

ン酸とフィトスヲリンのエステノγと見回すことを得べくこれによって此物は一種の蝋

質として現今用参，らるる鯨蝋又はラノリンと比較し得べきものなbとす・古三三蘂末

を火傷両三に用ゐ或は草軽の食ひたるに使用したるは一種の膏藥としての用途にて脂

肪酸のフ葎ステリンエスカレを以て芸有敷成分とすべく典理の當を得πるものなみ

を畳ゆ．

　前脚の方法にて製せる壷酸《εノγペリンを硫酸冷酷酸の存在に於て亜鉛末還元を行ひ

クレラヒドロ＾ξノγ＾ミリンを製しセるに始めは文獄所載の如く167。附近の融貼を有す

れども術数同アノγコホノγヌはアノγコホノレ，クロロフォノソムより再結晶を行ふときは途に

173。となりて一定す・黄連より得たる睡酸ベノγ一ミヅンも亦其テトラヒドロ（εノソペリ

ンとなすときは融瓢173。となる．此物の分析は純テトラヒドロペノンペリンなることを

示す．此等の貰瞼によりてタトラ．ヒドロ，ペル《ミリンの融鐵は173。とすべきものとす・

　　　　　　　　　　　　　　賢　層駿　　の　　部

　黄菓の細末3kgを適當の器に入れ全部の粉末を被覆するに足るエーーテノγを加へ浸

出すること前後約4－5同工一力γ可溶性物質を殆んご耀く移行せしめエーテノγ浸液

より大部分のエーテノレを溜取し放置して結晶を析出せしむ．弦に得πる帯黄色結晶性

物質（約2．5g－0．3％）をクロロフォノγム，アノレコホノγの混液より再結晶す・菱柱状無色

鮮明の結晶にして包帯229－230。なり・此物は窒素を含ます結晶水を有しクロロフォ

ノγム，早年酸に易溶，アノγコホノγ，エーヲ’ノンに難聴，水に不溶にして其無水酷酸溶液

ρは濃硫酸1滴によりて藍色を呈す．此物をオノ“クノソObakunonと命名す．

　水分の強定（100。に恒量を得るまで乾燥しπる減量を示す）

　　　　　物質　　　　’　　幽　　　・　　　　減量　　’　　　　　　　　　　　　　H20％

　　　　　α3547　、，　　　．α0720・・　　　　　　2α32
　　　　　0．1872　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．0335　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17．89

　　　　’0．1954　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　0。0388　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　19．85

　　　　　C・・Hお0・＋5H・0　　、　、　　　　　　　18≧72
　　　　　C撃H路07十6H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18．27

　無水物の分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　’



黄　　　「藁　　　の成分7

　　　　　物質　　　　　　CO2
　　　　エ　　0．0671　　　　　　　　　0．1694

　　　　皿　　0●0712　　　　　　　　0．1811

　　　　　計算。27H330学

　　　　　　　C28H：3507

’分子量測定（無水物）

物　質　　　　　　　　樟拶
0．0094　　　　　　　　　　　　　　　　0．1145

0．0133　　　　　　　　　　　　　　　　0．12S4

0。OI18　　　　　　　　　　0。1088

0。0120　、　　　　　　　　　　　　　　0．1332

計算C27H3307「

　　　C28H3507

H20

0．0401

0．0452

融殿降下

　6．8

　9．0

　白．0

　乳5

オバクノンのアセチー馳
級ｻ

C％

68．85

69，371

69．08

69．56

H％
6．68

7。10

7．03

7．25

’一

ｪ手量
484

460

482

．480　．

469

483　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
　融黙229－230。の物質を常法に從て無水酷酸及脱水酷酸曹達と緩和煮沸し冷後之れ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 覗水を加へて析出せしめ陀る物質をアノγコホンレより再結晶するに融黙、229。を示し原

．一ｨ質と異ならす・

　　　　　　　　　　　　　オバクノンのオキシム

　物質19，盤酸ヒドロオキシノγアミン］9，油酸曹達1・59を・50cclnのアノレコホノレ混血

．となし水浴上に2時間温め之れに水を加へて析出しπるものをアノゲコホノγよb再結晶

す．此物は一種多面燈の結晶にして275。に熔融す・100。に乾燥せるものを分析す．

　　　　物　質　　　　　　CO2　　　　　　　H20　　　　　　　C％：　　　　　　耳％
　　　　0．0645　　　　　　　　　　　0．1584　　　　　　　　　　　0．0465　　　　　　　　　．　66．98　　　　　　　　　　　8．07

　　　　0σ0669　　　　　　　　　　　0．1643　　　　　　　　　　　0．0455　　　　　　　　　　　66．9S　　　　　　　　　　　7．61

　　－　　　C27H3306＝NOH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　66．94　　　　　　　7・0曾

　　　　C28H3506＝NOH　　”　　　　　　　　　　　　67．47　　　　　　　7．23．

　　　　　　　　　　　オバクノンのセミカルバツォン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ 　物質1g，盤酸セミカノレバチド1g，酷酸曹達1．5gをアノレコホノレ（50ccm）溶液として

1時間70－90。に温め後1－2日間放置：し水を加へて析出せしめ素焼板上に乾燥しアノγ・

一コホノレよ’
mﾄ結晶しπb．此物は自色微細の結晶末にして融瓢224－225。なう．

　分析（100。に乾燥せるもの）

　　　　物質　　　CO2　　　H20　　　C％　　　H％ 　　　　0．0620　　　　　　　　　　0．1470　　　　　　　　　　0．0401　　　　　　　　　　　64．66　　　　　　　　　　　7．23

　　　　　諦・算　（邊7H…熔06＝NNHCONH2　　　　　　　　　　　　　63．88　　　　　　　6．84

　　　　　　　　C28H3506＝NNHCONH2　　　　　　　　　　　　　　64．44　　　　　　　「7．04　．

も
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、

　　　　　　　　　　　　　フィトステリン及脂肪酸類

　工一力γ浸液よbオバクノンを探灯せる唾液よbエ川魚ンを可及的除くときは褐色

粘稠の脂肪機物質を残す得量且09（約5％）．先づ此物の恒歎を脂肪に準じて測定し

後鹸化せb．

　　　　　エヒ重　　0．9824　　　酉画幅　　59．0　　　鹸化敷　　182　　　　ヨード数　　48

　　　　　　　　　　　　　　　餓　　　　　化

　各20gに3％アノレコホノレ性苛性加里液250CCmを加へ水浴上に30分間煮沸し後

、蒸登皿ド移し蒸臥してアノγコホルを除き残れる石鹸を適當の水に溶解し四隅テノレを加，

へて歎同一読す・

　　　　　　　　　　　　　　アルコホル類の分離

　前述の如くして得セるエーテノγ溶液より大部分のエ｝テノγを溜取し放置するときは

針厭の結晶を析出す・これを無水アノレコホノレにて再三結晶せしめ次で稀酒精よb再結

晶するときは隣片状の美しき光輝ある結晶となれり・其融貼142。なレ此物の無水

．酷酸溶液は濃硫酸1滴によりて紫藍色を呈す．

　　　　　　　　結晶水の測定（100。に乾燥恒量を得るに至る）・

　　　物　質　0・9097

　　　C26H弱0十H20
　　　C27H460　十　H20

無水物の分析

　　　物　質　　　　　　　CO2

　　　0．0876　　　　　　　　　　　0．2692

　　　0．0822　　　　　　　　　　　0。2530

　　　C26H440
　　、
　　　C27H460
　　　旋光度　　〔僕〕｝9＝・一28．86。

H20

0．0961

0。0892

C％
83。81

83．94

83．87

83．94

減　量　0・0432

H20％　　　4・75

　　　4．62

　　　446

H％
12．18

12．05

11．83

11．92

　　　　　　　　　　　　　アセチールフィトステリン．

　フィトステリン2gに4倍量の無水油酸を加へ銅二上に約2時間緩和なる沸騰を保ち

後常法によう慮理しアノレコホノγよb再結晶しテこるものは融鮎135－137。なb・

　　　　　　　　　　　　　脂　　肪　　酸　　類

　鹸化物の水溶液をエ」一タルに振翻しπる場合の水溶液を稀硫酸を以て酸性となし浮

の



黄　　　蘂　　　の　　　成　　　分9

遊し來れる酸をエーテノレに振取しエーテノレ溶液よリエータノレを溜取し残れる酸類をア

ノレコホノγ溶液にて鉛盤となし飽和及不飽和の酸類に二分しセb．粗脂肪酸3gにつき

95％アノγコホノレ適量を加へ温めて溶解せしめ翻れに3gの酷酸鉛をg5％アノレコホノソ

100ccmに溶解しナこる溶液を加へ水浴上に温め後放置するときは形成しナZる鉛盤は一

部溶解一部は沈澱として存在す．

　　　　　　　　　　　　　　飽和脂肪酸

　鉛臨のアノレコホノンに溶解せざる部分を水と混和し稀硝酸にて酸性となし振蛋し浮遊

し來れる遊離脂肪酸をエーーテノンに振激しエーテノレ溶液よbエーテノンを溜面し飽和脂肪

酸混合物を得たり・之を常法に激てエスラノγとなし分溜せり．

　鞄和脂肪酸混合物30gをアノγコホノγ100ccmにとかし乾燥塵化水素琵斯を通じ飽和

せしめ減歴蒸溜してアノγコホノレを除き次で8rnmの減厘にて囁分せり．

　　　　1。　162－1660　　2．59　　　2，　190－2010　　3．99　　　3．　201－2040　　2ccm

　1及2の溜分を夫々鹸化し融鮎56－59。及53－56。のものを得たb・

　融職56－59。のものよりは次の分析数を得たり・

物　質

0．0833

0．0662

計　算

CO2

0．2442

0．工799

C16H3202

C14H2802

C15H：3002

　　不

H20

0．0876

0．0739

飽　　和　　酸

C％
73。40

74．11

75．55

73．68

74338

H％
12．80

12．86

12，63

12．28

12．40

　鉛臨のアノソコホノレに溶解する部分よリアノγコホノγを蕊取しすこる後稀硝酸を以て酸を

遊離せしめエーテノγに振高しエーラノン溶液よら減塩にてエーヲノレを除きすZる後蛆虫除

湿器中に乾燥す・此不飽和脂肪酸を確定せんが爲めブロームを作用せしめたb・

　粗酸各1－2ccmを40ccmの無水工一テノレに溶解し5－6ccmの氷酷酸を加へ外部を氷

を以て冷却しつ1）倍量のブロームを徐々に加きてブロームの吸牧完きに及んで眞室硫

酸除灘器中に放置するときは時日を経るに從て漸次に小粒状の結晶を析出せり・之を

母液と分ちだる後石油工一ヲフレに溶解し其溶解度によbて6－7の医分とし各部分より

析出せる結晶の融監を測りしに何れも皆114－115。にしてりノーノγ酸C、、H，、0、のテ
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トラプロミドの融貼に一致す．

　ブロームの定量　∴

　　　　．物質0・1796　　　　　　　　AgBr　O・2253

　　　　蹴　算　C18H認02Br4

　分析
　　　　啄勿　質　　　　　　　　　CO2　　　　　　　　　　H20

　　　　0．0817　　　　　　　　　　0。1081　　　　　　　　　　0．0427

　　　　計　　算　　　　　　　　Cコ8H320213r4　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　テト’ラヒドτ｝ペノγぺ．リン

C％
36．09

36．00

Br　53．3＄％　．

　53．30

H％
5．84

5。38

　エ｝タノγ可溶性部分を除ける黄藁細末前報（本彙報29號’61頁）に黄連の場合と

三三の方法にて睡酸ペノγベゾシを製し之れを硫酸及酷酸酸性にて亜鉛末を以て還元し

愚痴記載の如くテトラヒドロ硬ノレペリンを製せb・之をアノレ耳ホノγ，叉はアノシコホノγ，

クロ・フォノレム混液よb再結晶するに2－3回にして融鮎’167。て成書の記載）を示せど

も尚更に5－6同再結晶を繰b返すときは逮に173。に至りて一定す．黄連より製した

る璽酸ぺ〃ペリンを原料とするも同一’ﾌ結果を得たb・念の爲あ之れを分析するにテ

トラとドロペノγペリンの歎に一致す．

　　　　物質　　　℃0，　　　H，0．　　C％　　’　H％
　　　　0疎339　　　　　　　　　　　0．2182　　　　　　　　　　　0．0479　　　　　　　　　　噛70b93　　　　　　　　　　　6．38．

　　　　0．0889　　　　　　　　　　　012309　　　　　　　　　　　0．0484　　　　　　　　　　　70．84　　　　　　　　　　　6．09

　　　　計算　　噛…N　　　　　・μ8・　、’・・19

　附記　本報は始め在原長藏擢任しオ・“クノン及フィトステリン脂肪酸の派出に關し

豫試験を行へり・

」’

S
、
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キニーネ炭酸エステル製：造試験成績

技　師　石　川

技　手　市　川

開　逸

重　春

　キニーネ炭酸エステノγは全く無味なるキニーネ誘導燈にして然もキニーネの含量

つ6％にして其含量各種誘遵下中第一位を占む而して本品はマラフア，熱性諸病其他キ

ニーネ盤類の適慮症に用ひられキニーネ盤類の通有する西経系障害に回する耳鳴眩肇

等を生起することなく叉消化器並に泌尿器に累を及ぼすの副作用なしと幕せらる而し

て本品は特に百日咳に樹し抄写果適確にして且つ之れか使用に由り百日咳．と軍純氣管

支炎とを鑑別し得べしと稽するもaあるに至れり之れ贈品は軍純氣誉支カタノγに黙し

ては毫も反回なきに反し百日咳にあbては漸次に其症状を緩和せしむるものあるが爲

なりと云ふ．

　交献を案ずるに本甲の製造：方法としては二法あり共に濁逸チムメノγ會肚の特許法に

属す帥ち甲は4分半のキニーネ（ピフヂン，クロ・フォノγム或はペンツォーノγ等に溶解せ

るもの）に1分子のフォスゲン琵斯を作用せしめ．

　　　　　　　・・＜ε1・・c・・H・・N…一・・くぎll機8；・・（C20H24N202・HC1）

なる：方程式に依b生成し照るキニーネ炭酸エスラノγの耳聞睡をアノγカリに由り分解せ

しめて製出するものにして1）乙は170－180。の温に於て2分子のキニーネに炭酸フェ

ニーノγ削字チノン1分子を作用せしめ次の反歩に撫り製出するものなり．2）

　　　　　　　・q・購・・＋・・く8購一・・＜ε畿：譲・・甲・・H

　本文製造試瞼に於てはフォスゲン琵斯を使用する甲法を以て便宜なりと認め昇れを

探用することに決定せり．

’以下本文の製造試験を記述するに先ち本四の製造上必要欠く可らぎる補助捌の一イZ

るフォスゲンの製造方法に就き陳述する所ある＾ミし．

　フォスグンは色素工業及合成化學上補助藥として最も重要の化合物なるがナこめ其製

　工）D．R．　P．　NQ．105666．2）D．　R．　P．　No．134307　u，　D．　R．　P．　No．134308．
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造方法に關する報文亦勘なからすとす先に當所に於ても今野技師並大山技手主任とし

て之れが工業的製造方法の調査に從回し液化フォスグンの製出に成功せられ既に之れ

が報告を直せられナこゲリ而して目下保土ケ谷曹達株式會肚工場に於ては此方法に擦り

盛に本品を製出して之れをボムペンに納め市上に供給するに至b其入手極めて容易と

なれり由て本製造試験に於ても此フォスグンを購入し之れを使用すること最も捷経な

bと思考し乾れども本製造試験に要するフォスグンは極めて小：量にて足り多量の腋化

物を貯藏するの要なきか故に小規模の製造方注に撮り自ら之れを製出して：本品の製造

に慮用せんことを計劃し把り之れ一は諸種の藥品製造の二四中液化フォスゲンあ使用

を試み度さ場合に遭遇すること激々なるに鑑み心機會に於て之れが小規蓼の製造方法

に就きても亦調査を行ひ置き随時容易に之を製出するの便宜に云ふることも亦決して

意義なきに非らすと思惟しずこるがためなり・

　フ考スゲンを小規模に製出するに左の諸法あり．

　1）　一酸化炭素琵三島クローノソ琵斯を日光直射の下に互に作用せしむ．

　2）四盤化炭素及登煙硫酸より製出する方法・

　　　　　　　　　　　　CC1、＋2S・・一・・く3・S・，C1，S・、

　3）クロ・フォノγムを酸素及日光直射の下に酸素と作用せしめ或はクローム酸及び

　　硫酸にて酸化して製出する方法．

　　　　　　　　　　　　　・CHq、＋・・一・，ネ・C・く8｝＋Cl，

　4）一酸化炭素を沸騰せる五盤化アンチモン中に上し製出する方法等なり．

　以上4種の方法に就き考察し犯る結果四品化炭素に機煙硫酸を作用せしめて製出す

る方法を最も適當なbと離め直れを活用し試瞼に從浴すること、したり．

　　　　　　　　　　　　　瓦　液化7オスゲンの製造

　由來小規模のフォスゲン製造に出ては之を液化せしむること容易ならすと出せらる

然れども因れ油壷其濃縮装置の完全を欠けるに処因するものなる1ご外ならざるべしと

の考慮の下に諸種の器具を用ひて論れが豫備的義血を行ひ大腱のヒントを擢み得たる

を以て第一圖Aに示すが如き装置を作製して由れを使用すること、せり而して本装置

　3）内務省強国試瞼所強襲第二十一號・
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のフォスゲン琵斯登生に面する部分は主としてH．Erdmann　4）に撮り多少の改良を加

へ屍斯の液化に使用する部分は前記の實験に徴し塩魚の考案に係るものなり・

帥ち第一圖A中Hは内容11の

圓底硬質硝子製コノγベンにして

二頸を有し側頸には瓢滴漏斗T

を具へ中央の頸に面しナこるK：、

は其内管連球状をなせるりー

ビッヒ氏冷却器K，はギムロー

ト氏冷却器K・は括栓附濾渦用

：圓筒WIW2は濃硫酸を容れた

る塩焼洗面壕にして’SはWユ

W、中に存する硫酸逆流の萬一・　し

に備ふる安全塚なり而してCは

冷却装置にして第：一曲Bに示す

が如き硝子製曲管よb成b（其

：太き部分は内経始5分細部は内

第

M
e

圖

A

Wl　w2　s

v

、

H

区“

7

、

面面1分の硲子管を交互に熔接して製作しすZるものなの懸れを武力製外套内に納め

氷湖面璽を以て冷却すVは液化フォスゲンの受器にして下部に括栓を具ふる硝子製圓

筒より成り内容物のccm数を護取し得べき刻度を有し更に其外部に上端開放せる硝子

製外套を有し氷水に由b之れを冷却す而してMなる磨合に依bCの下端に接績しし

なる塞血止出口を有す．

　先づ前記製法装置のHに100ccmの四豊化炭素を取り水洛上に致し加熱して沸騰す

るに至り憾め痛感硫酸を容れ置きだる貼滴漏斗Tの括栓を開き除々に之れを滴下すべ

し然るときは出しぎ反慮を起し直ちにフォスゲン琵斯を登生す此際登煙硫酸の滴加を

加減して屍斯の登生を李等ならしむるに努むべし弦に登生しすこるフォスゲン琵斯は四

盤化炭素の雨露に俘ひK、を通過す四璽化炭素蒸氣は弦に濃縮して壕内に還流すべし

　のH．Erdmann，　Bericht（L　26（1893）1993．
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と錐も偶々其一小部分は尚K2に諒することあb然るときは再び冷却濃縮せられK3中

に滴落し競に全く分離せらる、ものとすK：、中に滴落せる四聾化炭素は適當の時期に於

て其活栓を開きH壕内に還流せしむぺ：し弦に四三化炭素と分離せられπるフォスゲソ

屍斯は尚無水硫酸及びピ回スノγフリーノソクロリッド等を混在す是等の不純物はW、W音

を通過するの際除去せられ純粋となb終にCに達し硝子製曲管を通過し漸次下降する

間に冷却炉られて液態となり受器V中に滴下するに至る可し斯くして硫酸の120cc恥

を滴下し絡らば爾後H門下の水貫を撤去し約5分時間直火を蹴て沸騰せしめ反癒残

置中に溶炉せるフォスゲン琵斯を騙飛し可及的剰れを液化装置内に導入すべし其後H

壕内野：早白霧の野生を工むることなきに至らばフォスゲン琵斯の騙途：を了しナこるの徴

なるを以て操作を止めVの括栓を開き液化フォスゲンは下れを適當の容器内に探卜す

るものなb而して妓に早取し判る液化フォスゲンの量は平均数に於て6奔3gに9て理

論歎に樹し6L6％に相當せb．

　本文キニーネ炭酸エスヲフソの製輩に使用するフォスゲンは必ずしも液化平なるを要

、せす寧ろ之れを溶液として使用するを以て便なりとするが故に遊に探即しナこる液化

フォスゲンは其ccm歎より比重に擦りg量を算出し之れを純トノンオーノγ中に溶解し

10％溶液となし其10ccm宛を爾端を引伸しすZる一⊂＝；〉一歌アムプレー中に封入

し貯藏すること》しナZり斯の如くするときセま殆んど永久にi其含量を鍵することなく貯

藏亦極めて安全にして使用1こ際しては先づ其一端を破折し其端を深く他の容器内に挿

入し倒まに解れを支持し．卜部D尖端を破折すればフォスゲン溶液は直ちに其器内に流

不せしめ得欺く其間毒琵斯を吸入する等の機甲勘く鱒階上頗る榎盆なりとす而して弦

に製出し得ナこるアムプレーの数量は60本なり・

　　　　　　　　　　　　　　　第　　一　　表

　　　　　　液化フォスゲン0生3gの製造に要する原料開明品の歎聞及債格

原料泣使用藥晶　　鍛量慣椥・1畢
慣（圓）

純　四壁化炭緊
襲　煙硫　酸30％
氷

食　　　　　　　向

合　　　　　　　　計

100㏄m

コ20CCm

5．貫匁

3500g

0．707

0。277

0．350

0。292

1。626

1封度に付　　　2．000

5009に付　　　　　0．620

1貫匁に付　　　　0，070，

1肉入8貫匁1二付」　　2．500・

■
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　右第一表に擦り液化フォスグン64・39の製造に要する原料並に藥品の旧格は合計金

1圓62銭6厘なり而して本文製造試鹸に於ては之れを純トノレオーノγ593ccm此旧格金

2圓51銭9厘（軍償i封度に付金2圓20銭）に溶解し10％溶液となし其10ccm宛をア

ムプレー入となしナこるが故にアムプレー内蓉物1本に就きては金窪銭9厘なり・

　　　　　　　　　　　2．キニーネ炭酸エステルの製準

　本文製造試験に入るに：先ち濁逸チムメノン會肚の特許方法に就き認減す｛ミし此法はキ

ニーネをピリヂン、＾こンツォーノレ或はクロ・フォノレムや溶解し之れに琵斯歌叉は溶液と、

なしだるフォスゲンを作用せしむるものにして其一例として次の如く記載せり，．

　1kgの無水キニーネを4kgのクロ・フォノγムに溶解し冷却の下にフォスゲン76．49

を作用せしむるに反回成績物は何れもクロ・フォノγムに可溶性なるが高め此内に溶存

すべし然る後此クロ・ブォノレム溶液は1％の忌寸水を以て振蛋し分離しナこる酷酸水に

苦昧を威することなきに至るべし然るときはフォスゲンに作用せすして七二せるキニ

ーネ及弦に副成しπる盤酸キニーネを除去し得べし爾後此クロ・フォノンム溶液を更に、

1％の硫酸水を以て振諭すれば生成しすこるキニーネ炭酸エスカソは硫酸水中に轄溶す

而して爾少許の副生物だるクローノレカノレボニーノレキニーネはクロ・フォノレム中に獲存

するものなり弦に分離しπる硫酸水は之れをアノレカフ性となし尋一テノ〆を以て振乱し

πる後工一ラノン分を蒸晶晶は放置すればキニーネ炭酸エスカンは結晶性の物質となり

析出するが故に之れをアノレコボル叉はベンツォーノレより結晶せしめて精製すべし云々、

・余等は先づ以上の方法に從ひ乱れが試製を行ひナこるに溶捌としてクロ・フォノγムを

使用しπる場合にありて反慮絡了後副生せる盤酸キニーネを分離せんが駕め酷酸水を

以て振盟するも毫も其目的を達すること能はすだめに製品亦不良にして飴状となり結・

晶することなし次にク”・フォノンム二二ふるにべンツォーノンを以てするに：本品は三時に

於てキニーネを溶解せしむるカに乏しく加温に依り其溶解を促すの必要あり而して曽

旦溶解しセるキニーネも液温稽冷却に傾くに從ひキニーネ盤基嫉忽ち膠機の物輩とな

り析出しフォスゲンを作用せしむるも反慮圓滑に進歩せざる等甚だし’き矛盾に蓬着し

完全なる製品を得ること不可能なるを認めセリ鼓に於て先つ三品の製造に適慮すべき

溶渕を物色するの急務なるを認め諸種の溶捌に就き比較考究を行ひ結局反てキニーネ．
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盟基を溶解せしむること極めて僅急なる四二化炭素を用ひ直れに豊基を浮遊せしめ置

．きフォスゲンを作用せしむるときは反癒容易に進行し且つ良好の製品を得らるべしと

の曙光を認むるに至）此方法を探心しナ釣以下順次之れか成績を陳述すべし・

　本製造試験に於ては無水キニーネ30gを使用するの規模に於てしすめ而して鼓に使

用せる装置は第二圖に示．　　　　　・　第　　　二　　　圖

すが如きものにしてSは

丙容500ccmの硝子製反

翁島にして内部に蛇管を

封入せb而して上部の口

mユには血栓Hを有する瓢

滴漏斗Pを直しm2には

他端に風化：カノレチウム管

を面しすZるゴム管を附し

丁ノ

’

“

つ鴨7

β

毎2

左右の革紐により支柱に懸垂せられモーターに接回して之れを前後に振回せしむTは

冷水タンクにして10－15。の水を盛り操作中冷水を蛇管中に洗通せしめ反慮液の冷却

を行はしむるものなり．

　先つ本装置のS壕内に無水キニーネ豊基30gを取り更に四四化炭i素450ccmを注入

し良く混和してキ昌一ネ睡基を三等に浮遊せしめ把る後丁よb冷水を蛇管内に流蓮せ

しむ而して鮎滴漏斗Pには先きに記述しπる10％フォスグン溶液30ccm（理論上必要

量：は21ccm）を容れ置きs壕を振上しつ》括栓Hを開き間断なくフォスゲン液を滴下せ

しむi其速度は9－10分時間にして其胃液を滴下し終る程度を最も適當とす然る後術振

蚤を持廻すれば初め自主を呈せる内容物は漸次微黄色となb約20分時間の後四豊化

炭素液絡に微黄色澄明となる而して振起すること前後1時間に聴せぱ之れを停止し内

容物を約1．21を容るべき分液漏斗に移し水300ccm宛を用ひて2回振量を反覆し之れ

を分離すれば副成しπる盤酸キニーネを完全に除去し得べし而して四臨化炭素液中に

は伺フォスグンに作用せうして残留せるキニーネ皇基を溶存するが故に更に毎同新し

き1％酷酸水150ccmを以て2同振些して之れを除去し最後に1％硫酸水150c㎝し宛を



キ昌一ネ炭酸エステル製澄試瞼成綬
17

用ひて2同良く振盈すれば二色せる四二化炭素液は無色となう硫酸水の著しく黄色を

呈するを見る温し去て之れを分離し’前後の硫酸液は之れを合併し1％のアムモニア水．

を以てアノレカリ性となすときはキニーネ炭酸エステノγは自色紫状の沈澱となり析出す

一べきを以て初めエーテノレ150ccm次には其100ccmを用ひ振盈し之れに轄溶せしめて分

離し前後のエーテノレ分は之れを合併し蒸鱈に依うエーテノソを同牧するときはキニーネ

炭酸エスタノγを残留するものとす而して先に硫酸水と振虚しキニーネ炭酸エステノレを

扮離しすごる後の四品化炭素中には尚副成しセるクローノレカノレボニーノレキニーネの小許

を溶存す本品は四三化炭素回牧後の残留物として採取せらる．

　以上の方法に擦り行ひ把る数同の試験に：於て製出し得べきキニーネ炭酸エスタノyの

得量は田均10。4gにして理論的計算数に樹し67％なりとす而して此他フォスゲンに

作用せすして残留せるキニーーネ旧基（甲）34g並に晶晶キニーネに憂し残留せるもの

く便宜上ヤニーネ盤基として掲出す）（乙）11．9gを同牧しクローノγヵノγボニーノレキニー

廓0．ユ9を感得せり但し前記の二二に属するキニーーネ（甲）3・49はキニーネ炭酸エス

カレ製造の際酷酸水に轄溶しだる液よう直ちに炭酸ナトフウム液を以て沈澱せしめ乾

燥しテεるものにして11・9g（乙）は其際盤酸塞となりて残留せるものを水を以て振蛋し

此液に硫酸ナトリウム溶液を加へ硫酸塞に凝せしめ精良となし更に之れを硫酸々性の

一水に溶解し炭酸ナトリヲム溶液を以て沈澱せしめたるものにして直にキニーネ炭酸エ

スクノン製造の原料として使用し得べきものなb．

　鼓に得だるキニーネ炭酸エステノソは淡二色結晶性の粉末をなし更に之れを繕製に附

するに非らざれば両用に供し難きを以て適當の溶渕に溶解し再結晶法に撮う精良なら

しむるを要す而して三品の精製に使用すべき溶剤としてはベンツォーノン，エチーノソアノレ

コホノγ，メチーノレアノソコホノレ，アセトン等何れも民用に供し得べきが如しと雄も實瞼の

結果に撮れば随意の比例に由り水と混和し得べき溶剤を忌み精製に附すべきキニーネ

．炭酸エスヲノンを溶解し置き脱色其他の旧記を行ひナこる後水を注乱して稀繹法に篠う結

晶せしむるを得策とす而して各溶測何れも得失ありと錐も就中火回用アセトンを使用

したる場合最も良好の成績を示しπるを以て乱れを探高し粗製キニー・ネ炭酸エステノレ

30gを使用する規模に於て極めて二二に之れが精製を了しセリ帥ち次の如し

　1
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　　　　　　　　　　　3．キ昌一ネ炭酸エステルの精製

四つ粗製キ昌一ネ炭酸エス，カレ30gをコルペンに取り火藥用アセトン750ccmを加

へ還流冷却器を凹し上洛上に加温して溶解せしめ労れに脱色炭3gを凹し加温するこ

と尚ユ0分時間の後放冷して濾過し約250ccmのアセきンを以て良く洗源したる後特牛

爾液を合併し木なるエノンレンマイエノレ氏壕に移し然る後振撮しつ、除々に水を注加し，

て全容約2．51となすときはキニーネ炭酸エスラノレは直に白色結晶性の粉末となうて

蝉吟ド沈降すべきを以て1－2時間放置するの後吸引濾過に附し充分母液を去b適宜の

季皿に旗遇して乾燥に附す母液には更に水を加へて全容3．51となるに至ればキニー

ネ炭酸エステノγの第二次結晶を析出するか故に更に之れを採取して第一結晶に合併

す．第二次結晶探取後の母液中には㈲キニ㌣ネ炭酸エステノγの残存するあるも其量極

めて小なるを以てアセトンを回嬉し慮る残渣として遡れを回尽すべし弦に残留するも

のは其品質最初に糟製に使用せる粗製品と略同一なり而して精製キニーネ炭酸エステ

ノレの七号量は歎同試験の磁歪に於て29．39にして粗製品に封し91％に相當せり而し

て此際最後のアセト7中よb同牧せる不純品は0・126gなbとす．

　以上の：方法に撮り製出しセるキニーネ炭酸エスヲフγは良く次に掲くる一般性朕試験
　　ノ
法等に合致し直に藥用に供し得べき純度を有す・〆

　本章は類白色無臭無味の粉末にして中性地卵を徴す熔融鮎187。を示し水に全く

溶解せすエーテノγ及冷酒精に難溶性なりと錐も其工事より新ナZに沈澱ぜしめナεる藍墓

はエータノγと共に選聴すれば出れに輔溶す温酒精，クロ・フォノγムには溶解し易し臨酸

には豊岡を構成して容易に溶解し其過剰には漸次分解して苦味を戚する至る・

　本品は稀硫酸に溶解して螢石彩を呈する液となり蘇れにアム毛昌ア或はナトロン白

岡を注脚すれば臼色の沈澱を生し踏跡の過剰に溶解せす・

　本甲0・1gを取）5ccmの葦子に溶解し水を注塾して5ccmとなし此溶液5ccmに

2ccmのクローノγ水及過剰のアムモニア水を加ふるに緑色を呈す．

　本四に稀鑛酸を注沸し加温すれば炭酸を登生し普考試藥を用ひ量れを謹聴し得べし

　本州の0．39を永と共に振暫し濾写して得乾る液に梢酸バヲウム，、硝酸銀を加ふる

に平門を呈すべからす．

　本品は苦味を存すべからす．
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　本品の0．3gを白金板上に燃焼するに秤量し得べき残渣を止むぺ炉らす・

　本品は百分中96分のキニーネを含有す・

　以上キニ・一ネ炭酸エステノγの製造に減しては図れが記述を了しす灯るを以て引績き本

四の製造に要する原料並藥品の便格よう之れが製造費を算出せんとす但し本試験は極

めて小規模に於て行ひテZるものなるが故に適確の激字を示すものに非らざること勿論

なりと錐も大膿の目安として之れが計上を敢てしπり而して：本製造試験は先づ第一段

に於て粗製キニーネ炭酸エスカγの製造を行ひ之れが得量を確め更に第二段として弦

に得たる粗製品の一定章を取り精製し其海量を決定しナこるものなるが故に此等成績を

二二弦に羅記するは徒らに学長ならしむるの嫌ああるを以て本文最初の原料よb最後・

の製品に到る迄逮次操作を神行し取るものとして計算するときは原料テこる無水キニ回

ネ30gより粗製キニーネ炭酸エノレテノレ10．4gを生しそれを精製に附し．9・5gの精製品

を牧得せる割合となるを以て之れに擦り製造費を算出すること次の如し

　　　　　　　　　　　　　　　第　二表　（甲）

　　　　　　　無水キニーネ30gを原料に供し精製キニーネ炭酸エス

　　　　　　　チノン9．5gを製出するに要する原料並藥品の敷量及償格

原料蚊使用藥副数量i慣格陣側　備考

無　水　　キ　昌　一　ネ

四　墜　化　炭　　i素

トルオールフオスゲン溶液

1％　酷．酸　溶　液
1％　硫　酸　轄　液
1％．アムモ昌ア：水
ニ　　　　一　　　　テ　　　　ル

火度　用　アセ　ト　ン

脱　　　　色　　　　炭、

　　合　　　　計

309

450ccm

30ccm

300ccm

350CCm

160ccm

250ccm

325CCm
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　圓1．686

0．720

0．207

0．005

0．003

0．009

0．281

0．416

0．004

3．331．

第

　　　　　圓 25gIこ付　L180
1年度1こ付　　0．450

10cc皿λ1本0．069

500g　lこ付　　0。250

500gに付　0・350

1封度に付0・240
500gにイず，　0．780

1封度に付0．720

1封度に付2．000

二　表　（乙）

硫酸キ昌一ネな原料に供し自ら製田し
て使用す

本丈の製法に擦り自ら製しれるもの

草慣は日本藥局方酷酸の旧格

草慣に日本藥局方濃硫酸の慣格　、

里慣に日本：藥局方アムモ昌ア水の二三

前表の原料並温品を使用し製造上同仁し得らるべき原料並藥品の歎量及債格

同職ら棚原欄藥蝉騒量　　債格1備考

無　水　キ　昌　一　ネ

四　盛　化　炭　　素層

工　　　　一　　　　テ　　　　ル

ア　　　　セ　　　　ト　　　ソ

合　　　　　　　計

15，39

407㏄m
165CCm

228ccm

0．722圓

0。651

0．186

0．293

1．852

前表の畢慣に擦り算出

　　　，，

　　　，，

　　　，，
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町第二表（甲）に擦れば30gの無水キニーネを原料に供しギ昌一ネ炭酸エスタノレを製

出するに要する原料二丁門門格の合計は金3圓33銭1厘となる而して第二表（乙）に

於て示すが如く三品の製造上に於て同牧せらる旧き無水キニーネ及諸溶測ありて是等

は直ちに之れをキニーネ炭酸エステノンの製造に再用し得べき品質のものなるが故に其

旧格合計金1圓85銭2厘第二表甲の合計より差引きキニーネ炭酸エスカレの製造費

を算出するときは25gに就き金3圓89銭2厘となる・

　現今本邦に出て消費せらるるキニーネ炭酸エステノレは総て之れを外國よりの輪入に

待てb而してキ昌一ネ誘導艦は其慣概して不乱にして画品の如きも25gに付き’金8－13

圓なbと塗せらる本製造試験に於ては其25gを製出するに要する原料並諸藥品の便格

金3圓33銭1厘を以て足るを示せるが故に本品の製造は良く義血製品に匹敵し得る

可能性ありと鶴めらる．

　　　　　　　　　　　　　　　聰　　　　括

　本製造試験に於ては無水キ昌一ネにフォスゲンを作用せしめて製出する方法を便な

りと認め回れを探用しず釣．

　本試験に入るに先ち三品の製造に旧く可らざるフォスゲンの製法に就き調査しすとり

液化フォスゲンのボムペンに納められナこるものは現今之れが入手困難ならすと錐も此

試瞼に使用するフォスグンの量は極めて小量にして可なるが故に弦に之れを購入せぱ

計量精大なるに過ぐるを以て之れか小規模の製造方を調査せんとしたる所以にして一’

は又此機會に於て他日本品の所要に憾し容易に之れが製造を行ひ得へからしむるに於

ては便盆蓋し心なからすと恵惟せるが：爲なり而して其製造法は主としてH．Erdm含nn

氏に振り之れに自己の考案に係る濃縮装置を併用し理論歎に幽し6L6％の液化フォス

グン’を製出し得ることを確め回れが製造に要する債格を算出してキニーネ炭酸エステ

ノレの製造に使用す・

　　　　　　　　　　　　　ナ
　キ昌一ネ炭酸エステノレの製法は濁乱チムメノγ會肚に属する特許法に則b調査を行ひ

テこる結果二三矛盾せる貼あるを麗め己れに改良を加へ理論欺に劉し67％の窟製品を

得更に回れを精製に附すれば粗製品に正し91・1％の精良品を得ることを確め然る後之

れか製造に要する原料並二品の代慣より本品の製造に要する債格を算出し外國製品と

比較し其品質に干ても亦慣格の上にあbても良く之れに匹敵し得らるべきもあなるを

紹むるに至れり．
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漢三盆智の精油成分

　　　　　　　　　　　　　　　　技師刈米達夫

　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　松　島　　義・一ご

　盆智は印度に産する裏科植物の果實にして，原植物は確實ならざるも恐らく’Z加

卿〃引跡〃，Caertnerならんといふ．本生藥は古來漢方に於て芳香性健胃藥として用

ひ，ヌ現今責藥に使用せらる・是と同類に属する駆引に小豊薙（砒勧物0〃伽〃〃勉〃多，

White　et　Mat・n・）・縮砂（∠4吻。吻π％・勲勉％痂盈5，Wallich，）・伊豆縮砂（はな・めうが’オ勿編σ

メ勿。競朔Miqり等あb，小豊難は現今日本藥局方に於て苦味丁幾の一原料とす．而し七

上記生藥中最も旧慣なる層は盆智にして，二等は三智を以て小茸薙に代へ苦味三三を試

製せるに；其香味局方苦味了幾に比し三々劣ると錐も亦代用品ナZ）得べきを認めたり一

是等の生藥の100斤に甥する市債を比較するに次の如し（昭和2年3月上旬現在，・日

本橋匠伊勢町金原’商店調査），小萱薙420圓，東京縮砂95圓，伊豆縮砂22－3σ圓．盆…

智16－17圓．

　盆智の精油成分に就ては未だ文献に三二無し．，余等は市販盆i智よb水蒸氣蒸溜によ

b約0・7％に相當する精油を三把り・諸恒数次の如レ・・

　　　　　腫d舞1　　　α9579　　　醐　　　．翠
　　　　　鹸緻　　　　16£3　　　　’酷化後の鹸鰍　　　5533

　水蒸氣蒸溜によbて得テZる原油は濃厚なる暗褐色を呈せるを以て之を減厘蒸溜に附

し精製せる油に就て旋光度を測定せり．此際コノンベン中には秘画の残留物を止め，精

製油は原油に比し著しく稀稠となれb・

　　　旋光度噌　　　＋1＆14り（1dm）　　　比重d藍玉　　　α9133

本精油100gを減厘蒸溜に附し次の溜分に分ち把り．

　　　　　沸黒照5mm）　　取得量（9）　　　　　分析籔
　　　工　　50－800　　　　　　　7．1　　　　　　C％　86．64　　　　　　H％　11．29

　　　皿　　　　　80－1300　　　　　　　』　　　　2，1　　　　　　　　　　　’　　　　ドー・」　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　πユ30－16Q。・・　一56β，一　∫87159　　　，工乞Q3
　　　1V　　　　160二1750　　　　　　　　　　　14．0　　　　　　　　　　　　　　　81ガ7　　　　　　　　　　　　　　　10．80

　　　，V　　獲留物　・　・　’．　20．2　，　　　　　　’一　　　　　　　　　　幽一
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　主溜分すZる第3溜分は分析数により明かなる如く殆んど炭化水素より成るを以て之

に金腸ナトリウムを加へ蒸溜するに13mmの三下に139－142。に沸騰する油分を得，

原素分析によりCユ5H24なる1種のセスキ」わレペンなるを知る・

　此セスキラノγペンは屈析率測定の結果によれば2個の2重結合を有する双環性セ

スキテノンベンにして，ノ｛ラヂウムを鯛媒として水素を附加する時は四水素化物q、H28

を得，文壇一チノン溶液に於て盤化水素を作用せしむる時はヂヒドロクロッドq、H，，CI、

（液髄）を得，種々の方法を試み泥るも結晶性誘導膿を得ざりき・

　第1回分’も亦分析数によれば主として炭化水素より成る，依て之に金罵ナトリウム

を伶用せしめ蒸溜するに沸澱173－176。の物質を得，原素分析の結果はq。Hユ6に適：し，

帥ち1種のテノレペンなるを知る．物質少量なる爲其本性を朋かにするを得ざりき．

　第4溜分は其分析数セスキタノレペソアノソコボノンに近似し（C、5H箆Oi理論歎C％81・19，

耳％10．80，實験数C％81．77，H％10．80），原料少量の爲純粋に分離し或は誘導髄によ

b確謹するを得ざりしも恐らく本溜分は圭としてセスキテノレペソアノソコホノγを含有す

るならん・

　　　　　　　　　　　　　實1　験　　之　　部

　　　　　　　　　　　　　　セスキテノγペンCユ5H24

　盆智精油の130－160。（15mm）溜分に線状ナトソ・ウムを作用せしめ，1．夜放置後減塵，

蒸溜に附し，其主溜分に更に金属ナトリウムを加へて蒸溜する時は13mmに於て139－

142。に殆ど一定に沸騰する無色油状物質を得．

　　原素分析

　　　　物質0．13029　炭酸0．42159　水0．1410g　C％S8・32　H％12．12
　　1　　　理論殿ClbH別　　　　　　　　　　　　　　　　　卜　　　　　鋤88．18　　　　，，11．85　　’

　　物理的性質次の如し・

　　　　比重鰹α9233　　　　　　比　旋〔・瑠＋16舶。
　　　　屈折率曙1・50594　　　　　　　　　　分子屈折65」26（iテ理論歎66・134）

　　　　　　　　　　　　テトラヒドロセスキテルペン

iセス・かペンa37・29を氷轍・・ccmに溶解いうヂウムを麟として接鯛翫

するに約．577ccmの水素を吸回し（水素2分子理論歎601ccm），是：を常法により慮
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理し15mmの減慶下に蒸溜する時は139。にて溜出する物質を得

　　原素分析

　　　　　物質0．13429　炭酸0・423Sg　水0・1611g　C％86・15　H％13・43
　　　　　理論鍛　Cコ5H28　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C％86．50　　H％13．55

　　物理的性質次の如し．

　　　　　比重鰹α8919　　　　　　　　屈獅噌L47935
　　　　　分子屈折66．268（CJ5H28　理論数67・067）

　　　　　　　　　　　　セスキテルペンヂヒドロクロリド

　セスキカγペン2gを無水工一タノγ10ccmに溶解し乾燥盤化水素琵斯を飽和する

起9mmの歴下に165－167。に沸騰する物質を得ナε）．

　　笏・析

　　　　　物質0。1702g　　　　AgCI　O・1334霧　　　　C1％25・18
　　　　　理論藪：C15H26C12　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　25・59

　　　　　　　　　　　　　　　　ラノγペンC1。Hエ6

　盆智油の低温溜分に金属ナトリウムを作用せしめセる後，常座にて再三分溜する時

遭ま沸貼173－176。の油分を得．

　　原：素舜析

　　　　　物　質　0．03839　　　炭酸　0・12459　　　水　0．0402g　　C％88・65　　H％U・74

　　　　　i理論鍛　CloH16　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　88．18　　”　11．85

　　物理的性質次の如し．

　　　　　比重d蓼α8564　　　　比　旋〔・〕署一1・26。
　　　　　屈折i率　n翌　1・48612　　　　　　　　分子屈折　45・64（理論籔：（10Hま61745・24）
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　　　　　　　　　「さいかち」のサボ昌ンに就て

　　　　　　　　　　技師久保．田　實

　　　　　　　　　　囑　託　松　　島　　義，一一

　　　　　　　　　　　　　　第一箪　緒　　論・

　「さいかち」は決明科に属する學各Gleditschia　horrida　Makinoなる植物にして其葵，

及び種子の古血世用1こ供せられし事は人の知る所なb，東北地方に於ては殊に多く之

を産し民間に於て；訳義を石鹸の代用となすと云ふ・和漢藥考1）に依れば皇葵は衝動

殺鍛，噴唾薬として中風偏頭痛，麻痺等に用ゐ爾ほ其他疾及び粘液を騙除する敷有

りとし，：刺は爽と同敷なれども爾ほ諸公を治するに用ゐ，種子は圭として瘡毒諸瘡に

帰ひらるるものなれども果して斯の如き藥理作用を有するやは疑問なり・血忌を以て

皐命中にはサポニンの含有せらるべき事は何人も想起する所にして既に中尾萬三氏（2

は養畜雑誌上に於て皇葵のサポニンに就て報告せり・氏の製造せるずボニンは褐色飴

状の甚しき引灘性物質にして倉皇135。附近のものなり，而して之が加水分解によりて

ペントーぜと融鮎270－275．のナポゲニンとを得たb．著者は皇幽妙ずポニンの製

造を研究し硬派216－218。（205。附近にて試訳）にして室氣中に於て全く引遣せざる無

蟻形物質を得セリ・本物質は原素分析其他試験の結果C、9Hエ。。0、。＋3麦H、0に適合す・

著者は本物質をグレヂシヤずポニンGleditschiasaponinなる名稽を輿へんとす．而し

て之が主命皇霊に藥理學再試駿を施行したるを以て此庭に報告せんとす・

　　　　　　　　　　第＝：章　グレヂシヤサポニンの製造

∬「’
ｫいかち」の葵郎ち皇黄，木皮，刺及び種子を水及び酒精を以て浸出し其浸液に就

て常注により溶血力の比較を試みしに葵は其作用甚だ強く木皮等は其の作用弱きを以．

て從ってサポニンの含量少きを回想し圭としてi爽に就て實験せb．

　先づ三三を細切し，水又は稀酒精を以て温浸し，濾過し，残澄は更に歎回浸出し，

浸液を合して水浴上に蒸登濃縮し原料の大約5倍量の水油溶液となし（著者は三三に

鉛法を施しテこる後以下の操作を行ひしに殆ど同一の結果を得ナこり），之に約3％に相當
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する盟酸を加へる時は少量の沈澄を析出するを以て之を濾去しセる後直火を以て急速

に加熱し沸騰3－5分にして多量の褐色沈澱の析出するを見れば直ちに火を去り常温に

，於て一夜放置し，上清液を除去し沈澱は水を以て歎同傾斜洗溝し，濾取して素焼板上

に乾燥し粉末となす・之乾燥粉末をエーテノンを以て色素及び少量のヴポゲニン等を溶

解除去する時は粗製ジポニソを得，其得量原料皇葵の10－15％なb・

　　　　　　　　　第三章　グレヂシヤサポ昌ンの二二的試験

・　・　　　　　　　　　　　グレヂシヤサボニンあ一般性歌

　上記の製法に依bて得ナこる物質は吸灘性を有せす，該物質を純アノγコホノγに溶解し

之に水を加へてアノγコホノγの濃度約70％となし温を加へて析出せる物質を溶解し，濾

i過し，濾液を冷却し析出する物質を歎同晶晶方法により精裏する時は淡褐色無二形の

微細なる粉末を得該物質は融貼216－2ユ80にして水，出一ヲ7γ，クロロフォノγム等に

溶解せす．純アノγコホノγ，氷這這に溶解し是等の溶液に多量の水を云ふる時は其の大

部分を析出す，又酸性の反感を呈し，アノγカリ類に容易に溶解す，是等の溶液は水を

以て稀面する時は50000倍溶液に去てもよく持績性泡沫を登す・グレヂシア7ポ昌ン

は硫酸には帯紅七色を呈して落解し水を以て上瓦すれば赤紫色に愛じて混濁す，藍酸

には赤樫色を呈し，無水酷酸に溶解し之に硫酸を加ふれば赤紫色を呈し水を以て稀記

すれば淡褐色に話す，直接にフエリング溶液を還元せざれ共鑛酸を以て永く煮沸せし

：後に於ては之を還元す．本品の水溶液は溶血作用を有し，1％二三酸溶液は旋光度を

i認めす．

　　結晶水

　激日間硫酸上に乾燥せる物質をアプデノγハノγデン装置を用ひトノγオーノレの沸黙に於

て眞室乾燥をなすに減量次の如し．

　　　　　物質0．79ぎ0・　　　　減量0．0433　　　　　水％5．45
　　　　　剛臆数　C5gHlooO20十3垂H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　5．33

　　原素分析

　　　　　物　質　0．0677　　炭酸　0．1540　　水　0．0562　　C％62．44　　H％9．29

　　　　　理論鍛　（㍉gHlooQ20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，62．72　　圏　，g　8．93
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分乎量測定

　（a）滴定法
　　物質0．3513
　（b）　三殿上昇法

　　物　　質　　P2943

　　理論鍛　C5gHlooO20

中和に要するN／エoKOH　3・2CCm

アルコホル4．2CCm沸驕上昇　0。009

グレヂ壇サポ』ンの加水分解

Mo1．1098

1214

1128．8

　物質を50％アノγ旨亦ノ〆に溶解し之に硫酸を約5％に加へ水浴中に5時間沸騰せし

めナZる後水を以て稀鐸するに原物質と外観を異にする析出物を生す，之を濾過し，洗

漁し，エータノγに溶解しエーテノレ蒸登残渣を稀アノレコホノレより精製して微細なる白色．

粉：末を得本物質の融瓢は276－278。にして中尾氏2）の製造せるナボゲニン融鮎270一，

275。より並々高し．本物質は水に不溶にしてアノγコホノレ，エーテノレ，酷酸エチノγ，アノγ

カリ類に溶解し酸性反慮を呈す，本物質のアノレコホノγ溶液を水を以て稀繹しナこるもの

又はアノレカリ溶液は振盟によりてずボニソの如き泡沫を登するも溶血作用を有せす．

本物質は硫酸に二色に溶解し稀騨すれば藍紫色となり，叉無水酷酸に溶解し硫酸を加

3、れば濃藍色を呈し，盤酸には無色なb．本物質のアノγコホノン溶液（3％）は旋光度無

し．著者は本物質をグレヂシヤサボグニンGleditschiasapogeninと命名せんとす・

　グレドシヤサポゲニンの原素分析其他試験の成績次の如し

　　結晶水

数日間硫酸上に乾臨せる物質を110ρ亀こ於て眞室乾燥す

　　物　　質　　0．4918　　　　　　　　　　　　　　　　　　減量　　0．0095

　　理論籔：C27H4608十差H20

原素分析

　　物』質0・0691　　炭酸0・16⑲　　水0・0560

　　理論籔：C爵H引606

分子量測定

　（a）滴　定　法1

　　物質0．2242’　　　中和に要すろV、。KOH生4・㎝

　（b）　沸黙上昇法

　　物質0・4058　　　アルコホル3・3CCm
　　i面諭籔：　C27H4603

水％　1・93

　　1．78

C％　65．09　　　　　fl％9．07

，，　65．03　　　　　，，　9．24

Mol　509．4

沸殿上昇0・040　　　479・6

　　　　　　　507．4
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　　　　　　　　　　　　　　糖　　の　　謹，　朋

　グレヂシャずポニンを硫酸を以て加水分解しヲ’ボゲニンを分離せる母液は炭酸パフ

ウムを以て硫酸を中和し，濾過し，濾液を二二二三しアノレコホノγを以て浸出し，浸液

を蒸駿してアノレコ赤ノンを除去し残溢を二分して常洪にようPhenylosazon並にp－Brom－

pheny1・saz。nを製造するに前者の融貼は160－162。にして中尾氏2）の夫と全く一・致し

後者の融鮎は171。にして又1－Arabino忌e－P－Bromphellylosazonの夫と一致するを以て該

ナ㎡昌ンの加：水分解によりて生する糖は1－Arabinoseなるべし．

1上能試験の結果に依ればグレヂシヤサボニンの加水分解方程式は次の如くなるべ

し・

・一－　　05gH、。。0，。＋H、0－2ご，7H、608＋C5H＝。0。

　　　　　　　　　　Gleditschiasaponin　Gleditchiasapく）gen：n　Aτabinose

　グレヂシヤツ●ボ昌ン及び其ヲ’ボグニンは酷化によりて夫々面面148－151。（143。附近

にて牧縮）及び102－105。（90。にて誌面）の酷化物を得喪るも分析，鹸化其他の試験の

結果未だ一致せざるを以て精査後更に報告することあるべし，

　　　　　　　　　　第四電　グレヂシヤサポニンの藥理作用、、

　　　　　　　　　　　　　　グレデシヤサボニンの溶血作用
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　グレヂシヤナボ昌ンを生理的食：曲水に混和し之に計算量：の翼／、、。NaOHを注加して

溶解せしめ之を食逸水を以て種々の濃度に稀止し常法により溶血作用を試召するに牛

赤血球に樹し1時間の観察に於て50000倍迄完全に溶崩作用を呈せb，叉ナトリウム

騒とレて水に溶解せしめ之に計算量のN／i。。HC1を滴閉して游離せしめたる溶液即ち’

二二ヲ●ボニγの血球三崩作用を試瞼せるに75000倍（山羊血球）の溶崩作用を呈す・

ぜネギンSeneginは12000倍迄の二二作用なるを以て之に比すればグレヂシヤサポニ

ンの溶二二用は遙，に強し．該ナボ昌ンはコレステリンCholester魚．と混合する時は溶

血作用を全く央ふ．之を以てグレヂシヤナボニとは眞正なるサボごンなる事を知る．

　　　　　　　　　　　　　グレヂシヤナボ昌ンの三二

　南京鼠に心して皮下適用にて二重19に劃し0・9－1・Omgを以て動物を24時間以内

に致死せしめ得，叉家兎の静脈内注射に於ては髄重1Kgに回し40－47mgの間にて動

物を致死ぜしむ，而して其中毒症状は一般サボ昌ン中毒症欺に全く一致す，，髄重1K：g
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に樹し47mgにては痙攣を起し直ちに艶れ40mgにては赤痢様の下痢を起し重篤なる

症状を呈せるも恢復生存せり，此毒性はキラヤサボトキシン　Ωuillajasapotoxinの約

1／100』ゼネギンの約】／10に相當し著しく毒性弱し．帥ち溶血作用はぜネギンより遙1

に強け⑳ども毒性は之よb蓬に弱し．

　　　　　　　　　　　　　　第五章　結　　　論

　皇爽は多量のずボニン（グレヂシヤずボニン）を含有し，原料の10－15％を製造し得

らる・該ずポニンはC、、Hユ。。02。なる組成を有する一璽基性酸にして加水分：解により2

笏・子のサポゲニソC27H460sと1分子のアラゼノーぜとを生す・本ナポニンは山羊赤

血球に湿し1時間の観察に於て75000倍の溶崩作用を有す．而して其の毒性は比較的

少くして静脈内注射に於て家兎の膿重］Kgに樹し40－47mgの間にて動物を致：死せ

しむ。

　既知ずボニンの慮用を見るに或は強心藥（Helleboren）とし或は利尿藥（Strophantin一

£aure）となすもの等の特異の作用を有するもの有れども其刺戟性甚疾藥として用ふる

もの甚iだ多し．「さいかち」も既に古より怯懸鯛として使用サられ居たるは壷中に葛布

せるサポニン帥ちグレヂシヤサポニンに依るものなる可し從つでグレヂシヤサポニン

も怯疾渕として醤用に供し得らるるものと信ず．

　　　　　：文　　献

　（1）　小泉榮次郎民編纂、和漢藥考

　（2）　　藥學瓢i誌　第334　号虎　1291　頁
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トルオールよリベンソアルデヒードの製造

　　　　（第：

技　師　藤

技　生　近

四　　報）

岡　　忠　仁

　鶴　攻　郎

C6H5CHO・NaHSq自C6H5CHO十NaHSO3に關する卒衡恒歎及

びベンツアノレデヒード定量法並に酸性亜硫酸曹達液，トノンオーノン共

存による一ミンツアノレデヒードの舜配牽に就きて。

　　　　　　　　　　　　　　（一）緒　　論

　前平（第一報、第三報本所彙報第二十九號）に於て下等は屡ベンツアノγデヒードの牧

得法に關する理論並びに實際の甚iだ不完全なる事を予報してその研究を後日に譲れ

b。今その一部を研究し得たれば鼓に報告する事次の如し。從干反癒系より＾ミンツア

ノレデヒードを分離牧得するには水蒸開手鯉注によりしがこの法に依れば勿論トノレオー

ノンを俘ふが故に次いでトノレ顎口ノγとの分離を行はざるぺからす。これが爲めには酸性

亜硫酸曹達を作用せしめてC・H、CHO・NaHSO、の固膿若しくは溶液となしてトノレオー

ノレ層と分離するを常注とす。然るにペンヅアノγデヒードと酸性亜硫酸曹達との反慮は

次の如く

　　　　　　　C・H・CHO＋N・HSO・；＝2　C・H・CHO・N・HSO・…・・……・…（1）

なる一の可逆反慮なる事は既にKerp及Baur爾氏（濁逸國立衛生試瞼所彙報第21號）

の研究によbて明かなれば（三等は同時に之等の李衡恒歎を測定し得セ晒ども後述予

等の實験によbて見る如く氏の實験法による孕衡恒歎は必ずしも正確なりとは云ひ難

し）。液中常に遊離のペンツアノンデヒード存在して酸性亜硫酸曹達及C6H5CH（＞NaHSO、

と李衡を保つが故にトノγオーノレより分離する際トノレオールの量及酸性亜硫酸曹達の量

等を考慮せざればその分離能率を完からしめ得ざる擢あり。即ちトノンオーノγは常に遊

離のペンツアノレデヒードを溶解抽出せんとし酸性亜硫酸曹達はそれに反劃せんとして
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自らZF衡状態に達すべく理論上完全にペンツアノγヂヒードを分離する事は不可能なり

との結論ともなるべし。從って又同じ液につきペンツアノレデヒードを定量せんとして

從來の沃度法に從はんか常に必要以上の酸性亜硫酸曹達を定量する事となるのみなら

す沃度滴定の違むに從？て（1）の孕衡式は絶えず左遽に移動し終に滴定の終末瓢明白

ならすして定量発く失敗に蹄する事は實験者の等しく認むる所なるべし。然れども翻

って案ずるに之等は（1）の李衡式に顕する以上温度によって反軍速度に大小あり從っ

て沃度滴定の渥速と關齢する事も亦明かなり故に此の反慮速度を可及的小ならしむる

と同時に沃度滴定を可及的敏速に行へば比較的明瞭なる車賃瓢は得らるべき筈なり。

かくて該温度に於ける遊離酸性亜硫酸曹達のみを實験の誤謬範園内に隔て滴定し得ぱ

．次いで該温度に於ける孕衡恒歎を測定する事によりて遊離のペンツアノンデヒードをも

箕出し得べく結局全＾ミンツアノンデヒートを定量し得る事となるべし。是等の豫想を立

讃すべく予等は先づ如上李衡式の季衡恒歎を測定せり而して後ペンツアノγデヒードの

：定量法を確立せり。

　　　　　　　（二）　C6H5CHO離＋NaHSO3；＝ゴC6H5CHO・NaHSO3

　　　　　　　　　　に關する孚衡恒数測定

　　　　　　　　　　　　　　（イ）實　験　：方　法

・試料としてC6H5CHO・NaHSO、・ユ／、H、0の結晶を使用せり。帥ち過剰のペンツアノソ

デヒードに酸性亜硫酸曹達の固事及び少量の蒸瑠水とを冷却し乍ら作用せしめて得た

るC6H5CHO・NaHSO、・ユ／、H、Oの結晶を吸引漏斗にて濾過し次によくエークノγとアノンゴ

ーノンとにて洗擬し素焼板の間に挾みてエキシカートノレの中に保存しセるものを使用せ

）。前記爾氏は既に贈れを分析してC6H、CHO・HaHSO、・％H20’なりと酸表せb。余

等は亦之を採用す。此の結晶の水溶液を作ら定規沃度液に七滴曝すれば常に若干の沃

度を要し然もその絡末鮎明かならす。これ上述の如くC6H、CHO」NaHSO3の分解によ

るものなるがその分析度師ち終末瓢の不正確度は温度によりて著しき相蓮あb。而し

て温度下降｝歩るに從びて終末鮎は固定するもの》如し。故に可及的低温にて定量する

程努析は正確なりとの結論に達す。　’・　‘　　　　　　　　　’　　　　・　包

　此の意味に於て予等は滴定温度を常に0。附近と・せり。即ち槍艦を氷中に冷却しな・
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がら可及的迅速に沃度を滴下し澱粉糊液にて絡末鮎を証する事常法の如くすれば終末

瓢は常に数分間持比せられその正確度は7エ。定規液の1滴内外の誤差範園にあり」尤

も酸性亜硫酸曹達自膿が既に沃度法にて正確に滴定せられざる事は主面の三文獄によ

bて明かにしてその原因は圭として亜硫酸琵斯の逸出に基くもの》如ければ予言の場

合も亦常にこの瓢に顧慮せざるべからざるは勿論なり・この映黙を補ふべく予等は温

度を可及的降下せしむると同時に試料中定量：せらるべき酸性亜硫酸曹達の濃度を可及

的小にせり．次に予等は試料中の全酸性亜硫酸曹達を定量せり・帥ち約50ccmの純

ベンヅォーノγを入れたる褐色分液漏斗に試料25ccmを取り次に新鮮なる稀薄ナトロソ

液を少しく過剰（q日、CHO・NaHSO，を分解するに足るより少しく過剰）に加へてよく

振蛋静置しπる後約50ccmの純ベンツォーノレを入れたる共栓滴定コノγペンに注意して

分液し過剰の沃度の一定量：を加へよく振量して亜硫酸曹達の酸化を完全にす之に稀

薄硫酸（1－2．N，）を加へて過剰の沃度を析出せしめだる後直ちにチオ硫酸曹達にて逆滴

定を行ふ．之の場合ペンツォーノレは終末二三剤となる．沃度歎より今のチオ硫酸曹達

数を引きセるものは自Pち試料中発酸性亜硫酸曹達に相記する沃度歎なり．先にナトロ

‘ン液を使用しπるはC6H5CHO・NaHSO，を分：解してペンツア〃デ七一ドを遊離せん爲

め叉ベンツォーノγを使用したるはそのベンツアノγデヒードを完全に抽出し去らん爲め

次に沃度の過剰を加へしは液中のNa2SO3を完全に酸化せんが爲めなり・此の際沃度

はアノレカフに作用して一部沃度酸ナトリウムとなるべきにより次いで稀薄酸を加へて

之を分解し沃度を遊離せしめ逆滴定を行ふなう・之等あ手順を三鷹式にて示せば次の

如し．

　　　　　　　C6H5CHO・NaHSO3十NaOH→C6H5CHO＋Na2SO3十］らO

　　　　　　　Na2SO3十4∫2十8NaOH→Na2SO4十NaJo3十7Na∫十4H20

　　　　　　　5Na∫十Na∫03十3H2SO4→3丁2十3Na2SO4十3H20

　　　　　　　」2十2Na2S203→Na2S406十2：「Na

　初めの過剰のNaHSO3と只今の全酸性亜硫酸曹達の差はペンツアノレデヒードと結

合せる酸性亜硫酸曹達の量なり．沃度液は實瞼の都度百分の一，五十舜の一，十分の

一定血液の各々を使用せb・試験の方法は次の如し．

　褐色三面コノンベンの一方の頸は窒素琵斯溜に湿す．中央には撹搾器他方の頸には琵
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信逸出孔及び寒暖計を附し全騰を氷の洛槽に装置す・試料を適温量だけ純水に溶解し

0。に於て一定量にしたるものを二二三山r／yベンに入れ窒素琵斯を遇じ乍ら携絆

す．使用純水は二藍温し更に沸騰せしめて空氣を追ひ出しすこるものをその都度使用せ

り．分析試料として普遣25ccm宛取れb・其の結果次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　（口）實瞼の結果

　前蓮（1）による挙衡恒歎は次の如し．

　　　　　　　　　　　〔器躍畿畿多一・一∵・………（・）

　〔C6H5CHO〕，〔NaHSO3〕，〔C6H5CHO・NaHSO3〕は夫々否衡にある《ミンツアノγデヒー

ド，酸性亜硫酸曹達，及其の化合物の濃度を示す・今試料25ccm　中ペンツアノンヂヒ

ード，酸性亜硫酸曹達及化合物の濃度を夫々十分の一定規の沃度数を以て表はし全《ε

シツァノレデヒードの濃度（只今の場合は同時に全酸性亜硫酸曹達の濃度となる）をその

accm，化合物の濃度をその濯ccmにて表せば（2）によb

　　　　　　　　　　　　　　（a一め2－k一・・…・…・・…（3）

なる關係を生すハ『し今前述分析法により得だる結果を表に示し果してkなる三歎を

得るや否やを吟味せん．

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　一一　衷

　　　　a躍全ペンツァルデヒード若しくに全酸牲臣硫酸曹溝の濃度・・（沃度のCCmにて示す）

　　　　躍昌C6H5CHO・NaHSO3の濃口・（同上）

　　　　a一目・＝遊離ペンッアルデヒード若しくに遊離酸性亜硫酸曹蓮の濃度・（同上）

　　　　n昌。6H5cHo・NaHSo3・1121｛20准溶解厄る定規度・

賓瞼番號n・　1　・　1・一・・　i　％
　　1　　　　　　　　　ユんoo　「　　　　　　2護675　　　　　　　　2●305　　　　　　　　0．162　　　　　　　0，0114　　　　　　　　93．44

　　2　　　　　　　　　　　1！50　　　　　　　　　　5．0110　　　　　　　　　4ρ791　　　　　　　　　0．220　　　　　　　　0．0101　’　　　　　　　95．61

　　31∠2012・318011β340．3850。012396．88
　　411エ024．472023．82i・0。6510．017897．34 　　5・・　　　　　’1！5　　　　　49・ユ200　、　　48●144　　、　0・97（ミ　　・　0・0198　　　　　98．02’

　此の山中第七欄に於て（％）とあるはaに劉する躍の百舜謡言ち忌中酸性亜硫酸曹蓮

と結合せるベンツアノγデ．ヒードの原試料に劃する百二二なれば丸心による解離度の大

小を示すと同時に從來ののミンツアノンデヒードの定量法即ち酸性亜硫酸曹達と漏壷酸性
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亜硫酸曹達との差を以て直ちに＾ミンツアノγデヒードなりとなす事の不正確度を示すも

のなり．検膿の稀繹度が大なる程分析の不正確なる事就きて知るべきなり．

　次に前掲（3）式によりて計算せるkを吟味するに試料の濃度大なるに從って少し宛

増加する傾向あり．今extrapolatio11法（補外法）にタリkを0・01と假定すれば濃度の大

なるに從ってC6H5CHO・NaHSO、の解離する度は理論数より少しく大となる勘定なり．

叡にその理論数に相當するC6H、CHO・NaHSO3の濃度をXとすれ’ぱ

　　　　　　　　　　　　（・一X）2＿K＿α01＿＿．＿．＿（4）

　　　　　　　　　　　　　X
なる李衡式によりてaとXとは關係附けら．る、により今前實験歎値のaを夫々代入し

てXを求め次いで濯との差（X一のとXとの比（分解度とも名付くべきか）を求めて毒に

’示せば次の如し

　　　　　　　　　　第　　二　　表　　（第一表参照）

　　　　　　　　　　　　　　　（・一x）2＿α01
　　　　　　　　　　　　　　　　X

　　　　　　　　　　　　　　　X＿謬
　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　㏄ 　　　　　　　　　　　　　　　X
　　　　　　　　　　　　　　b＝・全酸性亜硫酸曹逮の濃度

實瞼番號Xα
b＿　XX（b－X、

　　311護）71］．9340。00350．3464．15 　　4　　　　　　　　　　　　．2422，　　　　　　　　　23．821　　　　　　　　　0．0058　　　　　　　　　0●492　　　　　　　　　　　11．92

　　5　　　　　　　　　　　4843　　　　　　　　　48．144　　　　　　　　　0．0066　　　　　　　　　0．689　　　　　　　　　　33．37

　　6　　　　　　　　　　　　24．40　　　　　　　　　24．230　　　　　　　　　0．0072　　　　　　　　　3．238　　　　　　　　　　79．01．

　：本陣中（3）（4）（5）は夫々第一表中の夫々に相當するものなるが（6）は（4）なる試料に

更に少しく酸性亜硫酸曹達を添加したる例にして（後述第四表参照）遊離の酸性亜硫酸

曹達3．407恒数0．0339なる實験値を得たる場合なり，叉陣中第五，第六の欄にb－X

lとあるは遊離酸性亜硫酸曹達の理論濃度にして（3）（4）（5）の場合はまた同時に遊離ベ

ンツアノレデヒードの理論濃度a－Xを示す事勿論なり．本表に從ってαを吟味するに

一般に試料のN・rmalltatの増加に從って増加す・更に精細に考察すればαはX及b－X

釦ちC6H、CHO・NaHSO3の理論濃度及び遊離酸性亜硫酸曹達の理論濃度の壇加に從つ

一て増加するを認む・換言すればXと『b－Xとの相乗積に關する一つの画数にて表現せ

らる、もめ、如し故に今本表に於て特に第六欄にX（b－X）の移項を設けて乱との

『樹比に即せb．更に之を圖示すれば下馬の如く白陶の關係自ら明かなう．帥ち此の曲

●
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　　　　　　　　　　　　　線は

　QOα7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k3十k4（b－X）X
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α　＝ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k1十k2（b－X）X
　O．006

　　　　　　　　　　　　　なる形に於て示さるべく之を上述實験数値によりて各
　，0　005

　　　　　　　　　　　　　係歎を算出すれば
　0ρ04

1螂　　　　　　　・一州諾孟1・………（・）

→．o均一@　　　　　　なる實験式となる．これに依って考察するに

C6H5CHO・NaHSO3の水溶液はC6H5CHO・NaHSO3の濃度と遊離の酸性亜硫酸曹達

の濃度の影響を受けて常に眞の恒欺を示さす・一般には過剰に存在する酸性亜硫酸曹

達の影響により理論歎より遙．炉に大きく解離し從って見掛けの髄脳恒数kは頗る理論

歎より遽ざかる．（5）式は一般に次の如く簡略し得べし．

　　　　　　　　　　・一・・…8一、＋羅簑、。・…・・一…・・）

　即ち（b－X）Xが小なる時は分解度0に近く漸次大となるに從ひて0・00748に近づき

十分大となれば逮に0・00748となるべし．かくして得ナZる野駒恒数及1分解度を如何に

慮即すべきかは以下歎項にわたりて詳述せん．

　　　　　　　　　　（剛一）　ベンツアルデヒー・ドの新定量法

　前述の慮用として先づベンツアノソデヒードの新定量法を述べん・前述（6）式より次：、

の關係を得　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　一・（・9925・、。0響）X＞一・・…〈・）

　謬は屡述べし如く沃度法による全酸性亜硫酸曹達と過i剰酸性亜硫酸曹逮との差即ち

礎來屡述べし如くペンツアノソデヒードの勢望なbとして諸文獄に記述せらるるものな

Fり．bは予等の方法による全酸性亜硫酸曹達の量なり．然る時は（7）式につき代入法・

によりてXの値を求めi欠いで（2）式帥ち

　　　　　　　　　　　（a－X）麦b－X’一K一・・1…・・…・…（・）

に代入すれば

　　　　　　　　　　・一X（0．01　　　　十11）＿x）……………………（・）

によりaは計算せらる・但（7）（9）共に試料25c㎝にしてa，　b，　Xは夫を十分の

一定規液の沃度歎なる事を特認す・以下之に準ウ．（7）なる式はXに關し丁三旧式

40　　60　80
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なるにより一見その計i算：極めて困難なる如く見ゆれど次の如き省新法によりて簡便に

計算し尊べし．郎ち先づXに近かるべき任意の値X、（＝X士h）を右邊に代入して計

算し其の結果をあとすればhの極めて小なる間は

　　　　　　　　　　　　　　　謬工＝＝昌躍　一　〇．9925h

と省署し得るを以て結局

　　　　　　　　　　　　　　　h＝　謬一認1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　U．9925

乏なる．帥ち初め可及的眞の値Xに近かるべき任意の値X、を右邊に代入してその結

果碗を分析によりて得ナζるかより引き之を0・9925にて除しナこる結果をXしに加ふれ

ば眞のXとなる．かくて1同の代入を行ふだけにて小数鮎以下3位以下の誤差の範

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ 園にてXの値を算出し転べし．　　　　　　　・

　かくて官等の所謂新定量法は次の如く確立せり．定量せんとするペンツアノレデヒー

ドに適量の酸性亜硫酸曹達を加へて之を500－1000ccm若くは；其の他適量に稀着して試

料25ccmにっき遊離酸性亜硫酸曹達4－7ccm（1／、。Nの沃度に換算して）に調製しナこる

ものを槍膿となす．この25ccmをとbて壷中によく冷却し次で2－3滴の冷澱粉糊液

を加へ油槽にて冷却し乍ら定規沃度液にて迅遽に滴定す・この時著しく亜硫酸琵斯を

登生すれば槍膿を：更に適當に調製し直さざるべからず・次に別の25ccmを取り前述の

如く全酸性亜硫酸曹達を定量す・前者過剰の酸性亜硫酸曹達の定量は殆ど1滴内外の

差にて行ひ得べく後者全酸性亜硫酸曹達の定量は時に2－3滴内外の誤差を見る事あれ

ば夫々2同づ、滴定し其の李均値を取り雨者の差を求めて之を躍とす．之を壁式によ

りて各々計算しaを求むればaは試料25ccmの中に於ける全ペンヅアノレデヒー｝の量

なり．次にその語例の2－3を示さん．

　　　　　　　　　　　　　　　第　　三　　表

abb＿謬謬X判彪
％

X
a！

　1　　　　　　59431　　　　　8．621　　　　3．231．　　　　5．390　　　　　5．415　　　　　5護29　　　　99」～5　　　　99．70　　　　99．95

　2　　　　　　10．820　　　　15．309　　　　　4．594　　　　10．715　　　　10。797　　　　10．822　　　　99．03　　　　99．79　　　　100．00’

　324・53032．6308．31024．32024．50024．52899．1599β899．99
　4　　　　　　249472　　　　24．472　　　　　0．651　　　　23，821　　　　23．985　　　　24．478　　　　97．34　　　　98901　　　　ユ00。00

立中b一躍は分析に依る遊離の酸性亜硫酸曹達を示しaノは前述計算による全ベンヅ
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アノγデヒードを示す。最後の％を示す欄に於て窪は定量歎値其の儘をペンツアノンヂヒ

Pトとする時の正確度，Xは過剰の酸性亜硫酸曹達及びC6H5CHO・NaHSO・の濃度の

影響を補正し翻る時の正確度，最後のa’は季衡關係に依る遊離ベンツアノソデヒード

をも補正しすZる時の正確度なり．（4）は前第一表の實験（4）につき計算を行へるもの

にして此れに依れば前表に於てX＝24．22なるに重し只今は23。985を得だれど更に

季衡關係に依る補正を加ふれば完全に定量さる、事を知るべし．

　以上の諸實験に依れば（7）及（9）の實験式に於て明かなる如く渦剰の酸性亜硫酸曹

達の多きもの程躍の値は大となり補正を加へすにその儘の値にても既に相當の正確度

を與ふ．帥ち充分に酸性亜硫酸曹達を用ふれば（9）に於てaは殆どXと等しくなり

（7）に於て剛まXの9925％に相上するが故に結局謬其の儘をベンツアノレデヒード

と見附しても最小99．25％の正確度を得る事となるなり．

　　　　　　　（四）酸性亜硫酸曹蓮添加による卒衡恒敷kの愛憎

　過剰の酸性亜硫酸曹達の存在により見掛けの二二恒数kの増加する事は之れまでの

品品に於て明かなり・之を歎量的に示せば次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　第　　四　　表

鰍蹴1　・
bXkK：

｛念1

｛1二

⊇

3

23．59

　，，

24．472

，9

5．431

10。820

24．530

24．884

25．836

24．472

27．638

8．62L

15．309

32。630

23．178

23．339

23．821

24．231．

5．393

10．715

24．320

23．358

23．520

23．985

24．407

5．415

10，797

　　24，500

0。030a

O，0317

0．0178

0．0339

0．0246

0．0498

0．071S

0．0112

0．0098

0．0098

0。0086

0，0095

0．OG88

0．0099

　kは見掛の麗質，Kは理論に依る恒数なり・實験番號（1）（2）（3）は第三表の興亜

に相幽するものな）・以上によりて明かなるが如く酸性亜硫酸曹達の添加は見掛の三

七恒数kを増加するが予等はこの現象を以て水素イオン濃度の増加によるものと解羅

旗之を換言すればC6H5CHO・NaHSO、溶液は翻る濃度の酸によりて完全に分解歩

と云ふ事に吾北せらるべし．

　是等の關係を明かにすべく繭紬は次の曲輪を行へり・

　　　　　　　　　　（五）1酸の添加による恒数kの細細
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　（自験其一）　予等は酸としてHJを使用せう．帥ち酸性亜硫酸曹達を沃度液にて正

確に酸化しナこる液に5．47859のC6H、CHO・NaHSO，・1／、　H，Oを溶解し500ccm（1んN．

に漁燈す）となし前述の如く氷直中にて掩絆卒衡に達せしむ．試料25ccm中HJの

濃度は沃度歎■15に相當す．

　（實験其二）前同標の手順を経て1／、。。Nに相當するC、H、CHO・NaHSO，・ソ，H，0の

溶液を作b試料25ccmにつき0・125ccmのHJを含有せしむ．

　（實験直三）エん。N濃度の試料を作りその25ccmにつき0．625ccmのHJを含有

せしむ．その結果訳の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　第　　五　　表

實験番號　　　　　　　　　　　　X、　　X2　　k　　KI　　K，
　（1）　　　　　　L15　　　　　24，696　　　　0．67　　　　　24．026　　　　24，168　　　　24．193　　　　0．OI87　　　　0．0ユ15　　　　0．OlO4

　（2）　　　　　0．125　　　　　2，49　　　　　0．17　　　　　2。320　　　　2．323　　　　　2．325　　　　0。0125　　　　0．0118　　　　0。0117

　（3）　　　　0．625　　　12．37　　　0945　　　11．920　　11．963　　　’1L993　　　0．0339　　　0．0138　　　0．0118

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．0113

前例の如く多は定量による数，Xユは前山（7）によりて算出しナこる歎値，　kはかに相

當する恒歎，：KユはXエに相當する恒歎なり．之に依りて見るにK、は一定せす．今初

め加へたるH∫の影響を考慮の中に入れその濃度をYとして過剰の酸性亜硫酸曹達と

同様に取扱へば前掲（7）なる式は

　　　　　　　　　　一X（　　　　　　　　　　　　0．022440．9925＋　　　　　　　　3十（b－X十Y♪X）一・・（・・）　　・

となる．此の式によりて得たるXをX，とし之れに相當する恒歎をK，として第五表

に示しK、及K，と封比すればK、の少しく不定なるに反しK，はほぼ一定して尋均値

0・0113となるを見る．以て添加酸の影響の廻剰酸性亜硫酸曹達の影響に等しきを確言

し得べし．換言すれば過剰の酸性亜硫酸曹達の影響はその有する水素イオンの濃度の．

影響なる事を確言し得べし添加HJの影響既にかくの如し．然らば分析中成生する

HJの影響如何といふに予等は之を確むべく沃度滴定の直前に夫々適當量のHJを加

へて直ちに滴定を試みたるにHJを加へざる時の結果と殆ど同じく特にHJの影響を

認め得ざbき．これHJの愚慮速度が該温度に診て滴定速度よbも小なるが泊めなる

べし．

HJ【面1謡
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　以上の結果を綜合すればC6H、CHO・NaHSO、溶液は少量の水素イオンの濃度にて既

に分解するが故に＾ミンヅアノレデヒード定量に使用する酸性亜硫酸曹達はメチーノレオレ

ンヂにて嚴密に中性なるを要す．然る時に最も正確なる結果を得る事となる・

　　　　　　　　　　　　（六）稀繹による恒数の攣化

　稀回する事によう見掛けの恒数kが獲化する事は之れ迄の實験によbて又容易に想

像し得べし（第一表高照）．之を確むるべく予等は次の三三を行へう・帥ち前述の實験

装置に出て一定量のC6H、CHO・NaHSO、溶液を庭理し第1回の試料一：定量を’Dナこる

後0。の純水一定量を補充し掩絆李衡に面せしめにる後第2同の試料一定量を取り更

に純水を補充して馬面に達せしめ点取定量し以下之に準ず．この結果を表に示せば次

の如し

　　　　　　　　　　　　　　　第　　六　　表

職副稀繹度1・
b謬XkK　l1・・％

　　1・　　　　　1．000　　　　　22．880　　　　　24．222　　　　　22．573　　　　　22／73　　　　　0．0223　　　　　0．0098　　　　　98．66

　　2　　　　　　　0．508　　　　　11．627　　　　　12309　　　　　11．424　　　　　　11．49　　　　　　0．0工57　　　　　0，0098　　　　　98．26

　，3　　　　　　0．268　　　　　6．506　　　　　6．888　　　　　　6．363　　　　　　6．39　　　　　0．0118　　　　　0。0094　　　　　97．80

本表にて稀緯度とは（1）を標準としたるものにしてbの比例より之を定む．三って實

畑中添加純水により叉は時間の経過によりNaHSO・は酸化を受けざるものと假定：す

る事勿論なり・之に依って見るに恒歎kは稀繹に從って減少し0．01なる恒数に近づ

’く．本表最後の欄は躍とaとの百分比帥ち躍を直ちにペンヅアノγデヒードとなす事の

正確度を示す・郎ち稀繹によりて漸々その正確度の減少する事を知るべし．故に實翫

べ．ンツてノレデヒードを定量するに際し試料を稀賦しナこるものにつき定量し由る結言は

原液の含量：よりも常に小なぶ事に注意せざるべからす故に正確なる定量にあbては必，

す前記の：方注にて補正を加へざるべからす．

　　　　　　　　（七）　トルオール，ベンツアルデヒード及酸性

　　　　　　　　　　　亜硫酸曹運の間に於ける準衡闘係

！ヵれ迄述べ來りし所によりC6H、CHO・NaHSO3水溶液の李衡面素は閑明せう・然ら

に之れにトノレオーノγを加へ回る時はその結果如何・トノγオーノγは遊離ペンツアノレデ

ヒードを溶解抽出せんとし酸性亜硫酸曹建は之に反濡してペンヅアノレデヒードを奪は
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んとするが故に三者間口ら雨晒西面を生すべき事は想豫に難からず・弄れを反懸式に

て示せば次の如し・

　　C、H5CHO・N・HSO，＋H20＋T・1・・1；＝±〔CGH・CHO＋T・1・・1〕＋N・HSO・＋H・0……（1）

この李衡關係を歎量的に確立する爲め予等は次の實験を行へり。

　　　　　（イ）酸性亜硫酸曹達をその儘にしトノンオーノレを増加する場合

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　其　一

　（1）．C6H5CHO・NaHSO3・ユノ2　H208．21789を0。に於て750ccmに溶解しナζるもの

を前述の如く季衡に達せしめ秤取定：量す．

　（2）．（1）液600ccmに純トノンオーノレ（0。）60ccmを加へ掩絆季衡に達せしめたる

後トノγオーノソを混和しナZる儘25ccmを秤取し前回に七って速かに定量す・予等は酸

性亜硫酸曹達が實験中酸化せられざるものと治定し（1）の試料の全酸性亜硫酸曹達と

只今の試料の肇酸性亜硫酸曹達との比を試料中水溶液の含有せらる、割合と見徹し之

を25ccmに換算して夫々の歎値を算出せう・實験によれば上述の假定は予等が實験

に要する時間内に於てば殆ど眞なり．かくて（1）と（2）とのべンツアノ〆デヒードの含

有量の差は即ちトノγオールに溶解抽出せられたるものとなる・次表tは溶液25ccmに

漉して共存するトノレオーノレのccm数：又taはそのトノレオーノレの中に溶：解せるペンツア

ノンデヒードの量を示す．以下之に準ず．（溶液：トノレォーノン＝10：1）

　（3）・（2）液535ccmに更に100ccn1のトノγオーノレを加へ前の如く虜理し’τ試料を

と）定：量：す．（溶液：トノγオーノγ＝10：3．055）

　（4）．（3）液485ccmにDγオーノン100ccmを加へ前の如く庭理して定量す・（溶

液：トノγ同一ノγ＝10：5・7747）・其の結果次の如し．

　　　　　　　　　　　　　第　　七　　表　（其一）

實瞼番號abt抽出率（％）

　1　　　　　　　　23．304　　　　　　　24．95　　　　　　23．100　　　　　　　0　　　　　　　　　　0　　　　　　　　99．13　　　　　　　－

　2　　　　　　　22．180　　　　　　　，，　　一　　　21．615　　　　　　2．50　　　　　1●124　　　　　92〃5　　　　　　4．84

　3　　　　　　　　21。389　　　　　　　，，　　　　　　　20。840　　　　　　　7．64　　　　　　1．915　　　　　　89．51　　　　　　　5。12

　4　　　　　　　　　20あ10　　　　　　　　，，　　　　　　　　19β65　　　　　　　14。37　　　　　　　2。794　　　　　　　85．25　　　　　　　12．00

之れに依って見るにトノレオーノレの壇私するに從ってC6H、CHO・NaHSO3は分解しぺ
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ンツアノγデヒードはトノレ副詞ノレ中に移行す・故に定量しセる結果∬を以てその儘ペン

ヅアノγデと一ドなりとなす事は極めて不合理なる事を知るべし・第七欄に示せる百分

李は即ちその不正確度を示すものなり・最後の欄抽出率とあるはトノレオーノレが抽出せ

るペンツアノγデヒードの原ペンツアノンデヒード23．304に封ずる百分比なb．即ち換

言すれば實験第四の場合沃度数23・304ccmに相當するペンツアノγデヒードを含有する

トノγオーノγ14。37ccmより一ミンヅアノγデヒードを分離せんとして沃度歎24・95ccmに相；

嘗する酸性亜硫酸曹達液25ccmを使用して振出分漉し定法に從ひて定量すれば8525

％の結果を得るに過ぎす・前記計算法により之を補正しても猶88％の結果を得るに

過ぎざる事となる．こ、に於てかトノγオーノγの影響の極めて大なるを知らん．

　　　　　　　　　　　　　　　零時其　二

脚實験方法前述の如し・但此の場合はトノレオーノγを極めて多量に使用せ）．前例に見

る如くトノγか・」ノγの抽出力は極めて大なればトノンオーノγを混和しナこる儘滴定する時は

滴定の進むに從ひトノレオーノγの抽出力二大になりて定量の結果を不正確ならしむべき

恐あり故に予等は混和しナこる試料の25ccmを少・しく氷中に心置し分液するを待って

上層トノレか」ノレの一部を除去し其残液につきて定量せう・其の結果次の如し．

　　　　　　　　　　　　　第　　七　　表　（其二）

脚継1・
bttL馬

齢1漁％・
　1　　　　　　　　23．632　　　　　　24．964　　　　　23．294　　　　　　　0　　　　　　　　　　0　　　　　　　　98．57

　2　　　　　　　　　19．822　　　　　　　　，，　　　　　　　　18．37　　　　　　　37．50　　　　　　　3．810　　　　　　　77．78　　・

之に於ても前表と同じ結論を得・

　　　　（ロ）　トノンオーノレを一・定にして酸性亜硫酸曹達を増加する場合

　　　　　　　　　　　　　　實　出島　一

（A、）

（A2）（ADの500ccmにトルオーノγ350ccmを加ヘセるものを定量す．

（A、）　（A，）に若干の固膣酸性亜硫酸曹達を添加す．

16．13

821789のC、H、CHO・NaHSO，・1／2　H：、0を7δOccmに溶解しナこるものを定量す・

これを前例の如く撹仏堂衡に達せしめセるものにつき25ccmの混和試料をとる・この

水溶液の量を換算するには次の如くす・帥各面験共掩梓の状態を同一なbと見微し
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（A・）の實験に於ける水溶液の割合を直ちに今の場合に慮慨して換算す．壁越其二も

之に準ず．

　　　　　　　　　　　　　　　實　四四　二

　（Bユ）　C、H、CHO・NaH：SO、・1／、H，05．4785gを500ccmに溶解して試料となす．

　（B、）（B1）の液250cclnにDγオーノレ250ccmを加へて前述の如く定量す．

　（B、）（B、）の液に若干の酸性亜硫酸曹達の固騰を添加しπるものにつき定：下す換

算法は實験その一一に同じ・其の結果次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　第　　八　　表

實三番號

Al

A2・

A3

Bl

B2

B3

a　　　　　／

23．580

20．468

21．799

23。437

20．252

22．082

b

25．08

　，，

29．12

24．866

，，

25．322

躍

23．257

19．681

20．978

23．117

20．042

21．878

t

0

］7．5

17．5

0

25

25

t島

0

3．112

1．781

0

3．185

工．355

半一抽・糊
98．60

83．45

88．96

98。62

85．47

93．40

13．20

7．55’

13．59

5．78

　これに依って見れば同量のトノγオ」一ノγに鎖し酸性亜硫酸曹達の増加は明かに

C、H、CHO・NaHSO，の濃度を増加し四ってトノレオーノγとべンツアノンデヒードの分離を

容易ならしむ・即ちト川オーノレ中のペンヅアノγデヒードを定：量せんには可及的過剰の

酸性亜硫酸曹達を使用して分液し適期に稀恥して定量し然る後前述實験式に從って換

算補正を加へざるべからす・叉工業的にトノンオーノγとべンツアノンデヒードを分離する

時も同様過i剰の酸性亜硫酸曹達を必要となすべきが余田は更に子等の数量的白白を明

かにすべく將に次の研究を行へb．

　　（ハ）　トノγオーノレ及酸性亜硫酸曹達共存に依るペンツアノγデヒードの舜配奉

　トノソオーノγ．酸性亜硫酸曹達及ペンツアノレデヒードの三者間に季衡關係の豫期せら

る、は既に前述の如し．

　悟了は此の李衡關係を歎量的に解決すべく先づ次の李丁丁を二丁せb・

　　C・H5CHO・N・HSO・＋H，0＋T・1・・1；＝三（C・H・CHO）・＋（C・H、CHO）。＋N・HSO・一・…（・）

（C6H、CHO）右はトノγオールに溶解するペソツアノンデヒード；（C6H5CHO）wは水溶液に

溶解する一ミンツアノγデヒードを示す・然る時（C6H5CHO）wはC6H5CHO・NaHSO3及
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酸性亜硫酸曹達との間に前蓮～F衡關係を保つと同時に叉（C6H5CH：0）亀ともある李衡三

幅を保†ござるぺからす・故に今（C6H5CHO）彪を税，（C6H、CHO）wをawにて示さば

　　　　　　　　　　　aw＝嵩kl　at・・・…　。・・・・・・・・・・…　。・・・・・・…　（b）

ヌ1トノγオール中次の化學的鍵化ありとすれば

　　　自Pち　　　　　　　2C6H5CHO＋Toluol：～＝＝≧〔2（C6H5CHO）〕

即ちトノγオーノレに溶解せる＾εンツアノγデヒードは殆ど全部二分二二合しセるが如き分

子三態にあるものとすれば

　　　　　　　　　　　・、・一秘ノ扉…一・……・…一…（・）

　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　

然るにawは前掲（8）式のa－Xに相當するが故に・（b）及（c）は夫々次の如く書き

換へられる・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　番…三一・・a・或にk・γ／旧

故に　　　　a・（b＿XX）一K・…・・…・………（・’）

　　’
若くは　　　ゾ雫一x）一・，………．．……（・つ

之等の血塗の正否を確むべく實験敷値を夫々代入して吟味すれば次の如くなる．

　　　　　　　　　　　第九表（第七表第八表墾照）

質制・
A2 ｛

A3

A4

義

｛盈

22。180

21．389

20．510

19．S22

20．468

21．799

20．252

22．082

xl・一X

22．110

2】．330

20．465

19．784

20．425

21。770

20・209

22．066

2．840

3．616

4．483

5．180

4．650

7．348

4．657

13．256

b－X

τ0．1284

0．1695

0．2191

0．2618

0．2275

0．3375

0．2305

0。6005

a亀

11．240

6．266

4．861

2．540

4．446

2．544

3．185

］。355

・〆町

3．314

2．503

2．205

1．594

2．109

1．595

1．785

1．164

K1K2

】．445

1．061

1．065

0．665

1．012

0．858

0．733

0．814

級957

0．426

0．424

0．483

0．417

0．480

0．538

0．411

0。700

0．440

之に依って見るにK、はK・よりも蓬によく一致するを見る．帥ちペンツアノソデヒー

ドは二分三三合してトノレオーノγに溶解するものと見るべきか．之を決定すべく他に良

絵のあるべきは勿論なれども只今の所余等はK，を眞なりと信じ結局上述三者間の李

衡關係を次の如く決定せb・

　　　　　　　　　　〔C6H5CHO〕〔Na正【SO3〕 　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝＝・0。0098・・鱒・・・・・…　（1）
　　　　　　　　　　　〔C6H5CHO・NaHSO3〕
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　　　　　　　　　　〔C・H・CHO〕一〇・0223ゾ（C・1i・CHQ九………（皿）

　　　　　　　　　　　　（九）以上の結果の慮用方法

之迄掲げ煎りし諸学歎及諸恒数は何れも25ccmの溶液中のユ／1。　N・沃度歎を基準とせ

b．今以上の諸結果を實際問題として懸用せんが爲めに之等をモノ》立病中に書き換ふ

れば次の如し．

　　　　　　　　　鴇i器認諾暑〕一・・96…凡・…・・〈・）

　　　　　　　　　’γ’〔C・H・CHO〕・〔N・HSO・〕＿α0・968＿＿＿＿．．．（β）

　　　　　　　　　　〔C6H5CHO・NaHSO3〕

　但し〔C6H5CHO｝はベンツアノレデヒードを一分子に換算しての濃度なり・

　　　　　　　　　　　　　　　づ 　　　　　　　　　・一・（．02×10　＋1　b＿X）・一…・一…一・・一・（・）

　今李衡系に於けるベンツアノレデヒード全量をp琵モノン，レノγオールをm立，溶液をn

立，溶液中に於けるC6H5CHO・NaH串03の総量を躍琵モノγ，同じく全ペンツアノγデヒー

ドをA琵毛ノろ酸性亜硫酸曹達をq琵モ～γとすれば

　　　　　　　　　》享（q一κn）
　　　　　　　　　　　　　　　　＝　0●02　。・・。・。…　●・一・・・・…　9・。。・●…　。・（βノ）

　　　　　　　　　　　÷

　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　A一・（02×10　　　　十1　q一κ）………・・一一………（ザ）．

　　　　　　　　　　　　　丁

　次に　　　　謬一・P；q一βP

とし（β’）（γ’）を書き換ふれば

　　　　　　（β一α）》÷（・一の一・・（壷）・÷…㌔・・2・………一（・）

となり÷帥ち一εンツアノンデヒードとトノソオー・レとの割合及÷帥ち溶液とトノγオー

ノγの割合とを知らばβ即ち使用すべき酸性亜硫酸曹達の成生ペンヅアノγデヒードに鉗

する割合とα帥ち溶液中　C、H、CHO・NaHSO3の成生ペンツアノγデヒードに封ずる割

合とを知り得べし．從って溶液中の全（こンツアノンデヒードを換算し得べし．

　ペンツア・γデ・一ド製造に於て水蒸氣蒸鯉に依b硫酸液より分離せるベンツア・γデ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　弔
ヒードをp琵モノンとしての牧得率を酸化捌に冠して95％内外とすればトノγオーノレは

初め理論歎の二倍量を使用しその同牧野は普通85％内外に及ぶが故に結局÷立の
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同収を見る・之と同時に鱈出すう水の量は約し5p立なり・（第五報墾照）

　之等の歎値を前程（β）及（γ）に慮縛して酸性亜硫酸曹達の使用量と＾ξンツアノレデヒ

ードの分配奉（同齢率）とを算出せん。旧式（δ）に於て÷は10となb÷は15と

なれどこの溶液の量は水蒸氣凶弾及其の後の操作によりて多少痩更するが故に次には

÷が10の場合帥ち溶液がp立の場合及15，20，25の四ツの場合に就きて算出列記す，

　　　　　　　　　　　　　　第十表　（其一）

　　　　　　　β＝NaHSO3の使用割合；A／P（％）詔ベンツアルデヒード総同敢寧

凝」，鉱5P。（％一2P。（％）

60．00

95．56。

98．40

99．60

99．95

99．988

99．996

0．6010

0．9825

1．0320

1．0950

1．2990

1．4995

1．9980

59。50

95．39

98．30

99．55

99．94

99．97

99．99

0．602

0．983

1．032

LO95

1．299

1．500

L9998

59．60

95．42

98．32

99．56

99．94

99．98

99。99

1・5P

βα（％）

0．603

0．983

1．033

1．095

1．299

1．500

2．000

59．70・

9．546

98．34

99．57

99．945

99．98

99．99

P

β“（％）

0．604

0．985

1．033

1．095

1．299

1．500

2・000

59。80

95．60

9S．36

99．58

99．95

99．98

99．99

之に依って見るに踊躍亜硫酸曹達の使用量が理論激に充すこざる間は水溶液の容積の多

少に從って総同論牽に多少の相蓮あれども理論歎の1・1倍以上を使用する時は殆ど水

溶液の多少に關せす同じ使用量に労して同じ同牧牽を得・

　故に予等の實験にありては徒らに酸性亜硫酸曹達を使用せす理論数よb少しく過剰

に使用して良く振回し次によく分液すれば99％以上の同仁牽にてベンヅアノγデヒー

　ドを分離し得べし・分白しナZるトノンオーノγを更に少量の酸性亜硫酸曹達液にて洗糠す

れば分離は一層完全にして殆ど定量的に二二せらるべし・然れども叉理論上より之を

見るに最後の微量まで之を分離する事は不可能にしてトノレオールの量に樹し含存ぐン

　ツアノンデヒ』ドの量：の少くなる程分離は困難となる事明かなり．次にその一例として

．・ﾜ有ペンツアノγデヒードの少量なる場合例へば後述トノγオーノγの精製（第六報撃照）

に見る如くペンツアノレデードp屍モノレに隠し｝ノンオーノレ40p立の場合につきて算出

　し表を以∫示せば次の如し・

　　次表につきて見るに水溶液の量はあまり影響なく同じ酸性亜硫酸曹達の使用量に劉

　して殆ど同じ総同牧牽を得べし然れどもその使用量約10倍に幽するも猶その同牧
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牽は前表の1．5倍使用の場合に及ぱす．

　　　　　　　　　　　　　　第　十　表　（其二）

　　　n立
A／P（％）

20P
βα（％）

40P
βα（％）

　　　98．40　　　　　　　　　　　　　1．97　　　　　　　　　　　　　9S．36　　　　　　　　　　　　1．965　　　　　　　　　　　98．32

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ 　　　99．60　　　　　　　　　　　　2．938　　　　　　　　　　　　99．58　　　　　　　　　　　　2．987　　　　　　　　　　　99詫56

　　　99．82　　　　　　　　　　　　　3．992　　　　　　　　　　　　　99；81　　　　　　　　　　　　3．992　　　　　　　　　　　99．80

　　　99．94　　　　　　　　　　　5．996　　　　　　　　　　　　99．93　　　　　　　　　　　5．995　　　　　　　　　　99．92

　　　99．98　　　　　　　　　　　10．998　　　　　　　　　　　　99．98　　　　　　　　　　　10．997　　　　　　　　　　　99，975

　以上を綜合するにべンツアノレデヒードの総同寸率は主としてトノンオーノンと＾ミンツア

ノγデヒードの割合によって定まり水溶液の多少には殆ど無關係なり．而してトノンオー

ノンの量の大なる程ベンツアノγデヒードを分離し難ければ酸化反慮に使用すべきトノレオ

ーノレは可及的少量なるを至嘗とす．

　　　　　　　　　　　　　（十）　其の他の温度の賓験

　以上述べ來りし所は凡て温度0。の場合なり・これ實瞼に都合よき爲めなるが實際

大量に＾ξンツアノレデヒードを分離する場合には凡て常温に依らざるべからざるは勿論

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま
なれば前述諸恒数及諸係歎の常温に於ける歎値こそ望ましきものなれざも常温に於け

る二二關係の移動は比較的遠かにして沃度滴定を不正確ならしむるが故に之に依る實

鹸籔値は極めて不正確となり一って前述の如き各恒数町回係歎等を決定する事は極め

て困難となる・試みに予等は温度29。に於て實験を試みだれば以下列記して墾考に

供す定量法は次の如く行へり・帥ち過剰の酸性亜硫酸曹達を定：量するには試料

25ccmを取り該温度にて速力）にその若干部を滴定し後直ちに野中に於て滴定を完了し

終末鮎を求めす釣．最初該温度にて大膿を滴定しすごるは可及的該李衡の監にて定量

せん欝め叉終末貼に近く急激に冷却しすZるはC6H・CHO・NaHSO・の分解速度を可及的

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ 減せんとてなり・理論一この方法を考寡すれば定量の初期に於ては少しくC、H、CHO・

NaHSO、は分解し末期に於ては少しく複諭すべきが故に彼此相償ふて比較的正確なる

結果を得べきもその所謂初期と末期との嘔別一定せざる爲め向学に於ては0。の場合

の如く正確に行はれす・全酸性亜硫酸曹達の定量法は前と同じ。其の結果次の如し・
＼
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第　十　一　表　（第一表墾照）

實瞼留號na％

1

2

3

4

5

1

100
1

50
1

万
⊥10
1

－5一

2・47零3

4．867S

12．472

24．179

51．3125

2．1123

4．3578

11。697

23．105

50．0295

85．44

89．52

93．79

95．56

97．50

　以上の結果に依れば0。の場合に比して遙かによく解離しその卒衡恒数は李均‘O．05

（溶液25ccmを軍位として）に達す・從ってDγオーノレが共存する時は更によく抽出

せらるべき事も想像に難からす㌧即ち常温に於ては更に多量の酸性亜硫酸曹達を使用

せざればよくべンツアノレデヒードを分離し得ざる事朋かなり・是等の激量的謹明は後

報亀二譲る・　，
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ブレンソカテヒンの製造試験成績

技　師　田　　中　　　穰

囑　託　九　谷　勝喜太

　ブレンツカプヒン（オノレトヂオキシペンツォーノン）は醤療上の慮用は未だ著しきもの

なしと錐も有機化學に於てアドレナフン，ーグアヤコーノン其他種々の合成藥品の出登原

料等として使用せらる．而して小官等はオノγトクローノレフェノーノレより出嚇してグア

ヤコーノンに至る化學階程の中間原料としての之が製法を調査せんとす．故に之が製造

試瞼成績の如何は直にグアヤコーノレの製造上に大なる影響を來す可きは論塗待ナこす．、

因にオノγトクローノンフェノーノンようグアヤコーノレに至る化學階程は次の如し．

　　　　　　　σ㎝一〇：罪．一〇ll憂一〇＝：㍗

　　　　　　石炭酸　　　ナルトクロール　　　ブレンツ　　　　　グアヤコール
　　　　　　　　　　　フェノール　　　　　カテヒン

　ォノγトク質一ノレフェノーノレを原料とするブレンツカテヒンの製法は當所に於ても先

に柳澤前技師の合成アドレナリン製造試験成績（衛生試験所彙報第21號205頁）の

報告中に記載あり．次で今野技師はオノレトク”一ノレフェノーノγよb出螢するグアヤコ’

一ノレ製造の中間膿と、してのブレンツカテヒンの製法を攻究せられしが業｛Fにして其勤

務を鍵更せられし駕め報告するに至らざりき而して其後任者ナこる高木前技師はオノレト

クローノγフェノーノンよリブレンツカテヒンを製する際其牧得率の低き原因の一は原料

括るオノγトクローノレフェノーノγの純粋度の低き爲めにあらざるやと思惟し先づ純オノγ

トクローノレフェノーノレの製注として世に行はる、所の諸法を比較槍厚し次で既知製法

に於ける諸鉄黙を補ふに足る可きオノレトクローノγフェノー1レの一新製造注を完成せり

（衛生試駿所彙報第25號103，128，176頁）而して引績き三野によりて製しセるオノレト

クローノレフェノーノンを原料としてブレンツカテヒンの製造試験を企てしが末だ全から

ざるに其勤務を他に奨更せられナこり・

　よりて小官等は前任者の意を膿して業を績け少しく得潤る結果を此に報告せんと欲
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　オノγトクローノレ（若しくはブローム）フェノールを療料とするブ’レンツカテセンの製

法は文献に乏しからすと錐も其内容に至りては皆大同小異なう．之を要するにオノレト

クローノγ（若くしはブローム）フェノーノγを鯛媒を用ひ叉は軍に渦剰のナトロン滴液ヌ

はカリ漁液と共に加歴加熱し以て其ハロゲレを水酸基にて置換せしむるなり而して其

際アイγカブを溶液とせすしてオノレトクローノヒフェノーノレと共に熔融せしむれば分子内

の韓位を惹起しブレンツカテヒンの他に著量のレゾノレチンを生すべきはFaust氏其他

の説く所なり・（1）叉苛性アノγカリに代ふるに炭酸アノレカリ若しくは種々のアノγカリ土

類金屡の水酸化物を以てし把る報告（2）あれども牧得率其他に關する詳細なる記載なし・

依って小官等は大禮に於て濁逸特許269544號⑧及8≦828號（〃）記載の方注則り伺少し

く詳細に調査せんと欲す・而して今同は専ら苛性アノレカリ溶液使用の場合を試み其一

端を覗ひ得ナこれば敢て鼓に報告す・

　以下實瞼の順に從ひ諸項に分ちて記卜すべし

　（1）常塵の下に於ろブレンッヵテヒン製造試瞼　　　　　（．ロ）アルカリの濃度の影響

　　（イ）　鰯媒な用ひざる揚合　　　　　　　　　　　　　　（ハ）　鰯媒の選揮

　　（ロ）鰯媒な叫びし丁合　　　　　　　　　　　　　（昌）加熱温度の影響

　（2）加堅の下に則るブレンツカテヒン製逡試験　　　　　（ホ）アルカリ量の影響

　　（イ）鰯媒な用びざる二合

　尚文献所載の諸法に於ては主として撹絆器付加歴器を使用し加熱前若しくは加熱

中に於て内容物を掩搾し以てその反回を充分途行せしむるが如し．

　　　　　　　　（1）．常歴の下に於るブレンツカテヒン製造試験

　脂肪族化合物の・・ロゲン置換禮の・・ロゲン類を水酸墓にて置換せしむる反慮は概し

て容易に行はるれども芳香族化合物に於て其＾ごンツォーノレ核の水素を直接ハロゲンに

て置換せしめπる’・ロゲン置換禮のハロゲンを永酸基にて置き換ふる事は前者に比し

て遙に困難を威する場合多し’即オノレトクローノ〆7エノーノレようブレンツカテヒンを製

する場合の如きは其1例なり．故に苛性アノγカリ溶液使用の既知諸製造法に於ては均

しく加歴反慮器を用ひて操作を行ひ開放器を用ひ常厘の下にて反癒せしむるが如き例

は之を見’ざるなり・然れども常1堅に於て果して反慮は行はれざるものなりや叉若し行

はるるものなれば如何なる程度めものなりやを知らんと欲して豫試験の程度に之を試
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．みずこb而して先づ輩にアノレカリ溶液と共に加熱し次に鯛媒を用ひて試み柁b・

　　　　　　　　　　　　　（イ）鯛媒を用ひざる場合

　露塵にて反慮を行はしむる際に，加厘器を用ふる場合に比して遜色あるは任意の蒔

温に保つ事能はざるにあり帥如何に激しく加熱するも温度をしてある一一定の温度以上

に上昇せしむる事能はす故に高温に於て始めて反懸の生起するが如き物質の場合には

不適當なるは論を銅泥す．叉常駆梅開放器にて反慮を行はしめんとする際には物質が

室氣に接適するが故に塞氣中の酸素の睦めに反癒の進行を妨げられ從て所要の反癒成

績艦を得がナZき場合無しとせすヌ有機化合物の場合にては酸素によりて物質が樹脂化

せられ謹めに満足なる結果を得ざることは往々にして之有るなり．故に小官等の實鹸

に於ては先づオノレトク旧聞ノγフェノーノン及過剰のナトロン噛液（約24％）をニッケノン製

コノγ《ミン中にとり窒素琵斯を以て装置内の室氣を排除し更に不断窒素屍斯を導入し反

慮が窒素琵斯氣流中に於で行はるる機装置し掩搾器を使用して激しく掩回しつ、可及

的高温に迄加熱せんと企てナこり・然れども使用アノレカフの比較的稀薄なbし爲逡に装

置内の温度をして110。以上に上昇せしむる事能はざbき．而して4時間の後内容物

を櫨しだるにブレンツカヲ’ヒンの生成を認めざりき．　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　郡

　實験にニツヶノレ製コル（ミンを用ひたるは蓋し硝子器の高熱時濃厚アルカリに弱きと

激しき撹搾に依bて器の破壊せんことを慮う士なり．

　内容1しのニッケノレ製四部コノγベンにオノγトク正心ノンフェノーノγ（沸騰黙170－180。〉

・50g，苛性ソーダ64g（クローノレフェノーノレに題して約4毛ノレに相當す）及水200　ccm

をとり器の中央の一陣にニヅケノン製掩搾器を装置し残れる頸には夫々験温器，還流冷

却器及琵斯導入管を附し，琵斯導入管は液化窒素製陶ボンペンに連結しその間に20％

ナトロン滴液を入れπる洗聖遷1個を置きてボンベンより登生する窒素琵斯を此のア

ノンカリにて洗灘しすヒる後唄慮コノレベン中に通導せしむる機にす・先づ装置内の空氣を

排除する目的にて少しく激しく窒素琵斯を通じ後は緩く通じて装置内の室間を常に窒

素琵斯を以て満さしむ而して冷却器の上端より騙出せらるる排棄泥斯は硝子管を以て

麹當に碁部に逸散せしむ．而してコノレーミンの内容を掩雑器にて激しく撹絆しつ、先づ
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器申の室氣の全く排除せられし頃より直火にて加熱し始め次第に強ぐ熱す．然れども

温度は110。附近を最高とし夫以上に加熱せんとする時は沸騰徒らに猛烈を極め噴出

するの虞あり・赦に110。にて4時間麗搾を績け然る後丙容を取出して50％硫酸を

以て酸性となし冷却後工一テノレを以て5同浸出し全工一テノレ溶液を合して無水芒硝を

投じて放置乾燥せしめエーカレ分を蒸温し去りし獲渣に水を加へて浸出しその浸液に

飽和酷酸鉛溶液を加ふるも沈澱を生せず．故にブレンツカテ算ンの生成を否定し得

　因に此際ブレンツ守山ヒン少量にても存在せば鉛璽となbて定量的に沈澱す丸きも

のとす・

　　　　　　　　　　　　　（口）燭媒を用ひし場合

　装置は’前議（イ）の場合と同一なb．

’オノレトクローノレフェノーノγと渦剰のナト・ン寂滅（50％）をよく混和し之に鯛媒とし

て少許の銅粉及ヨードカリウムを加へ前回同標激しく掩絆しつ、加熱し此度は最高、

141。に達せしむるを得ナこb・39時間加熱後内容物を取出し鼠子に從ひてそめ生成せ

るブレンツカテヒンを鉛糖溶液にて博したるに沈澱粗暴あう・此際レゾノ〆チン野飼ド

ロヒノンは生成し居るとも沈澱を生ぜざるなb．而して其鉛盤より脱博して得守るブ

レンツカテヒンは使用クローノγフェノールに馴し12・27％の敗得牽を示せり．

　かくの如く常座時に於てもブレソツカテヒンの生成する事は上の事實よ）關明しす乙層

れ、ども唯映職とする所は其温度を充分高く保つ事能はさるが爲め長時間の加熱を要す

るなb．

　次にやはり同装置に於て約95％の濃厚アノレカリにて反慮を試みセリ・此同は内容

の温度を約200。に上昇せしむる事を得ナこる臨めに約1日商の加熱にてブレンツカナ

ヒンの牧得率は’前回に優iりて30・26％に達Uこるも同時にレゾノγヂンを化生し其牧得い

卒11・64％に及べり・帥ちFaust氏等の説く所と一致せう．・

　以上の如く濃厚アノレカリを用ふれば加熱時間を相當短縮し得，叉其牧得率も稀薄ア

ノγカリ使用時に比して良好なれども次に述べんとする加歴反乱の成績に及ばざる幽遠．

し．帥ち實際的応用の方面に至りては未だ疑問の域を脱せざるものとす．

　　　　　　　　　　　　　　貿　　験　　之　　部

、
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　（A）　装置は前幅のものを其儘使用し先づコノレ’ミンじオノγトクローノレフェノーノレ’

128．59をとり苛性ソーダ1609（クローノレフェノーノンに封し4モノンに相醸す）を同量の

水に溶解せるものを加へ鯛媒として先づ血粉59を加へ次てヨードカリウム39を加

へ窒素琵斯画幅中に概搾加熱せり・而して此度はアノレカソの濃度前知に比して高き悩

め加勲温度も141。に達せしむるを得ナZり而して加熱時間合計39時間の後内容物を

蒸登皿にとり直に璽轟々性となし冷後画一チノンにて5同浸出すエーテノン蒸鯉後の残　ノ

澄はク・一ノレフェノーノン臭墨き黒褐色粘稠の油状物質なり．之に輕ぐ水蒸氣を通して

其内にある不一のクローノレフェノーノレを蒸諭し鋼液が盤化鐵溶液にて紫色を呈せざる

に至うて止む・而して全心液を璽析後工一テノレにて3回浸出しクローノγフェノーノγ分

をエータノγに取り無水芒硝にて乾燥後日一カンを鯛去せるに殆ど無色のクローノレフェ

ノニノン87．59を回牧せり．叉一方水蒸氣蒸鯛残澄に少量：の水を加へ飽和酷酸鉛溶液を

1加へて生じ把る沈澱を集めエーテルにて3回洗記し乾燥す．鉛聴の牧得量：49．29なり．

然る後上を硫化水素琵斯にて二三し硫化鉛の濾液をエーテノレにて浸出しエータノレ溶液

を乾燥二二後残渣をペンツォーノγより再結晶せしめ遊離のブレンツカヲLヒンと’して

13．59を得乾り．此の物は三二104。を示し市販品と混融するも融鮎降下を來さすヌ＝

：水溶液に二化鐵溶液を加ふれば三色を呈し更に炭酸アノレカソ溶液を加ふれば赤紫負に

獲iす．

　樹上得率は理論値の1227％に相賦す・

　（B）．前同の装置を使用しオノレトクローノγフェノーーノン128．5g苛性カソ224g（クロ

ーノレフェノーノレに治して約2．5モノレに相論す）及水ユ2ccmをD前同同様に庭越す・

唯温度は200。附近に迄上昇せしむるを得だり・約7時間愚心加熱し1夜放置の後内

．容物を蒸登皿に移し盤酸を以て酸性となしエ｝テノレにて5血振撮浸出す・エーテノン溶

液を無水芒硝にて乾燥後蒸卜し其残渣より水蒸氣によりて不軌クローノレフェノーノシ10g’

を同賦す．水蒸氣蒸鱈残渣は酸性を呈せざる標注意しつ、飽和酷酸鉛溶液を注脚レプ

レンツカテヒンの鉛璽103gを得たり．即ち遊離のブレンツカテヒンとして33．3g其

牧得率は理論値の3026％に當れり・次に其鉛盤を濾過し泥る濾液に盛基性酷酸鉛液

を加へ生じセる沈澱を集め乾燥せるに46gを算す．之を．ブレンヅヵテヒンの場合ど同
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標に脱語せるに遊離の結晶，12・7gを得蓋しレゾノンチンは純血鉛（鉛糖）の水溶液に

ては沈澱せざるも盤基性酷酸鉛液（鉛酷）によbて沈澱する性質を有す．

　鼠紙に得ナこる粗製レゾノレチンは熔融貼110。を示し：又其水溶液に盤化鐵溶液を加ふ

れば紫色を呈し更に炭酸アノレカリ溶液を加へれば心素す・豪雨結晶を氷室酸に溶解し

之にブローム水を滴下すれば白色結晶性沈澱を生じ其熔融鮎111。なり帥トリブロー

ムレゾノンチンに外ならす・而してレヅノレチンの牧：得卒は使用ク・一ノγフェノーノγに面

して11．54％に相當す・

　　　　　　　　（2）加塵の下に於けるプレンツカテヒン製造試験

　本項の實験は大証文献所載の法に則りて行ひナこり・而して彼には銅製若しくは鍍銀

せる磁心器を使用しすこる例あれども小官等に於ては鋼試製の素論器を使用し先づ鯛媒

を用ひすして試み次に燭媒を用ひナこるに反慮は常に前者に比して圓滑に行はるるが如

し．

　　　　　　　　　　　　　（イ）鯛媒を用ひざる場合　　　　　　　’

　オノレトクローノレフェノーノレを過i剰の50％ナトロン漁液と共に加臨画中にて約2000

に歎時間加熟し爾後常法に從ひて三幅したり而してプレンツカヲ』ヒンの牧得率は常歴

・の場合の夫に比して優り帥理論値の25．81％に達せり・

　　　　　　　　　　　　　　資　　験　　之　　部　　／

　オノレ’トクローノγフェノーノン128・59を内容3000ccmの鋼鐵製加厘1器にとゲ苛性ソー

ダ160g（ク白帆ノレフェノーノレに虚し約4モノレに相鴬す）を同量の水に溶解せるものを

加へて閉蓋し直火にて加熱し205。に3時間保持す・冷却後内容を蒸登皿にとり睡酸

にて酸性となし出一テノレにて浸出しエーヲノ7蒸鯛後の残溢より水蒸氣蒸瑠によらて不

二クローノγフェノーノソ5生gを六三せり・而して水蒸誌面鱈残渣は1同濾過して樹脂朕

物質を去り飽和幽幽鉛溶液によりてプレ’ンツ置戸ヒンを沈澱せしむ．鉛盤の心得量

』38・39なb・之よb脱幽して得たる遊離のブレンツカテヒンは28・4gにして理論値の

25β1％に相着す・

　　　　　　　　　　　　　（ロ）　アノレカリの濃度の影i響

　前論（イ）に於ける實験は明に牧得率の向上を示せるものなれども幽晦操作申に於て

、
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物質の樹脂化甚たしき爲めに庭理に困難を奏する映黙あり・よりて此度はアノンカリを

約20％に稀浸しπるものを用ひてオノレトクローノγフェノーノγと共に加歴器中1こ加熱

しすこるに其加熱時間は前同50％アノレカリ使用時の夫に比して長きに拘らす物質の樹

脂化は遙に少く從て其後の操作も前同に此して安易なり．而して其牧無頼に至りては

大差なき成績を得たし爾土煙の實験に於て加熱時間を延長したらんには其々得率を

更に上げ得可き望よりも寧ろ其樹脂化を一塩甚だしくし勤めに操作上の困難のより大

なるものあらん事想像に難からす・叉稀薄アノンカソ溶液を使用する葺合は加熱時間の

少しく長き蝕黙あれども之を常座反鷹の際の加熱歎拾時間に及びし物に比すれば此法

は蓬に實制し易し，

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　オルトクローノγフェノーノン1009，20％：苛性ソーダ1容液5009（クローノレフェノーノンに

封し約32毛ノレに相當す）を前同と同一の加厘器にD180－190。に9時間加熱す・

反側後は前回同標に庭理し不憂クローノンフェノーノレ65．5gを同牧し遊離ブレンツカテ

ヒン20．5gを貯留理論値の23．84％に相興す．而して此回は前回の場合に比して樹

肪化の程度僅少なり．

　　　　　　　　　　　　　　（ハ）燭媒の選手

　ブレンツカプヒン製造の際使用し運べき鯛媒は銅粉硫酸銅，ヨードカリウム，

ヨードナトリウム，褐石，ク・一ム酸盤，酸化鉛等種々あり．而して柳澤前技師はその

内銅盤以外の物質を試用したる結果は大同小異なれどもヨードカリウムを使用しナこる

場合に於て朗々可良なる成績を得たりと報告せり（衛生試験斯彙報第21號207頁）．

而して一般成書文獄に於ては圭として銅叉は銅盤（殊に硫酸銅）を酔ひ居るものの如

く又Kurt　H．　Meyer氏（5）はノ・ロゲンペンツォール類の加水分解に於ては銅盤叉は金

屡銅を別製として加ふる事に依て，若しくは軍に銅製器を用ふる事によbても既に軸

側を促進せしむと云へり・依て小官等は先づク義脚ノレフェノーノレを過剰の20％ナトロ

ン漁液及少許の硫酸銅と共に加歴器中にて庭理し次に硫酸銅に代ふるにヨードカリウ

ム，ヨードナトリウム及ヨードカリウムと粉末銅との混合物の3種を鯛媒として試用

したるが結局硫酸銅使用の際最高の牧得牽を得たり・
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　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部　　　　　・

　オルトクローノソフェノーノレ100g，20％苛性ソー・ダ溶液500gを前記加厘器にD之

に三三として粉末硫酸銅2gを加へ180－190『に9時間加熱す，面しで以下常法に随

ひて庭瀕し不漫クローノレフェノーノン30gを同牧1しブレンツカテヒンの結晶33・Ogを得

ナ的自薩論戦の38．55％に相貸す．

　次に鯛媒として硫酸銅の代りにヨードカリウム，ヨードナトソウム及ヨードカリウ

ムと質疑との混合物の3種を用ひ其他の條件を同じくして夫々賢慮を行はしめす釣・

其成績を表示すれば次の如し。　　　　　　一　　　　　　　　　　　　1

胴　　媒　　名

評　　酸　　銅

ヨードカリウム

ヨードナトリウム

三一ドカリ聯

鯛　　　　媒
使　用　量

2・09

1：l

l：1｝

署∴鵬

　30．Og

　50．5

　58．8

　　327

（二）

ぢ；ζう
鉛　璽　得　量

103．39

75。4

61．5

97．8

粗　　　　　製

ぢ当ζ多
湿　　得　　量

23・09

24．8

19．9

31．6

理　　瞼　　量
に　封　す　る
攻　　得　　…率

38・53％

28．96

23．24

36．90

　　　　　　　　　　　　　　　　　加熱艦度の影響

　クローノγフェノーノγよりプレンツカテヒンの製法に於て其加熟温度の條件に付きて

記載する所は何れの文献に於ても圭として20ρ。若くは其附近の温度なb，故に小官

等に於ても大払既知諸法の條件に從ひすZるが加熱温度の範園を185－230。とし其間，

温度のプレンツカテヒン生成に封ずる影響小組行上の操作の難易に就きて比較試験を

施行せり．1��ﾌ三三を同一にし加熱温度のみを185－230。の間三舟の温度に依て反

転を行はしめナこり・其結果（生成せる）ブレンヅカテ七ンの理論的生成量に樹する牧

得率に於ては大量大差無きものの如けれども原料クローノγフニノーノンの消費量に封ず

・る牧得奉は加熱温度の上昇に從ひて低下せう．’即加熱温度の上昇は樹脂様物質物の生

成を促し之が爲に製品の精製及原料の回牧に函難を域するなb．故に加熱温度は185－

195。’豪ﾟを適當とす。　・　　『’・

　　　　…・　　一　　實’験．之・部
　オ〆さク七島ノレフェノーノγ1009，20％苛性ソーダ溶液・5009を前記加塵器にとり之

に鯛媒として硫酸銅39を水14ccmに溶解せるものを加へ約10時間185－195。に加
　　　　　　　　　　　「



ブレンツカテヒソの製遁試瞼成績
57

熱す．反慮後の操作は前記諸国の場合と同一にして粗製ブレンツヵテピン50gを得・

其理論的生成量に除する牧得牽58・38％にして，クローノンフェノーノンの消費量に乱す

る牧得率は78・57％なり・術各温度に於ける臨画成績を摘録すれば次表の如し．

ク　ロー・ル

tェノーノレ

　20％
ﾕ性ソーダ
n　　　液

加　　　熱
ｷ　　　度

同　　　　攻ク　ロ　一　ル

tェノ　一　ル

ブ　レ　ン　ツ

J　テ　ヒ　ン
q　　得　　量

使用クロール
tェノールに
ﾓする攻得率

浩費量に 鴛浮ｸる牧得奉

　1　　　　1009　　　　　　　5009　　　　　185－1950　　　　　　25．79　　　　　　　　509　　　　　　　　58．33％　　　　　　　　78．57％

2　　　　100　　　　　　　500　　　　　　　200　　　　　　　　18．0　　　　　　　　50　　　　　　　　58β8　　　　　　　　　71．20

　3　　　　100　　　　　　　500　　　　　　　210　　　　　　　　17。8　　　　　　　　　49　　　　　　　　5722　　　　　　　　　69．60

4　　・　100　　　　　　　500　　　　　　　220　　　　　　　　15．0　　　　　　　　　49　　　　　　　　57。22　　　　　　　　　67．32

　5　　　　工00　　　　　　　　500　　　　　　　　230　　　　　　　　　9。0　　　　’　　　　　50　　　　　　　　　58。38　　　　　　　　　　64．16

　　　　　　　　　　　　　（ホ）　アノγカリ量の影響

　ブレンツカプヒン製造の円陣ノントクローノレフ三ノーノレの加水分解に使用する苛性ソ

ーダの量は濁逸特許84828號及269544號の爾溝に於て．は各原料ナこるクローノレフェノ

ーノレ1モノレに喫し約4モノンに相當せり1唯前者は其50％溶液として使用し高温にて

反慮せしめ叉後者は約20％溶液として使用し加熱温度も前者の夫に比して低度なり・

故に今若し他の條件を一定し置きて輩に使用アノレカリの量：のみを饗更しナこる際其庭に

生する礎化の有無を知らんと欲しクローノソフェノーノレに甥しアノソカリの量を各20％溶

液に於て約3－5モノンの問を試みだるに使用鷺るクローノレフェノーノンに封ずるブレンツ

カテヒンの牧得率はアノレカリ量の潤すに潤て増加し其5モノレ使用の場合に於て牧得牽

は最高を示せり・然るにクローノンフェノー川の消費量に樹する、牧得率は却てアノレカリ

約4毛ノレ使用の場合優秀なb・之各特許製法に於て多く4モノレのアノンカリを使用し居

るの所以ならんか．

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　本回歴に於ては使用クローノンフェノールの量100gに樹し20％苛性ソーダ溶液の量：

を先づ500g（ク・一ノンフェノーノンに記し約32モノンに相當す）とし鰯媒とし一τ硫酸銅

39を水ユ4ccmに溶解せるものを加へ工85－195。に］2時間加熱し冷却後眼華を以て

酸性となしエーヲノγにて5回振聴し可溶分を抽出し坤軸タノレ溶液を無水芒硝を以て乾

燥後水浴上に蒸広してエーカγ分を去り其残澄を減上灘留に医す。而して減歴20mm

にて120。以下の温度に於て水分及不鍵クローノレフェノーノソは全部鯉出し終る・然る
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後コノレペン残澄をペンツォーノソ400ccmを以て3同浸囲し全《ミンヅォーノy溶液を合し無

水芒硝を以て乾燥しペンヅォーノンを蒸瑠濃縮し結晶を捕集して乾操す．牧得量50g牧

4｛｝言掌皇　58ユ7％　　な　り．

　次で他の條件を一定しアノソカリの量を6009（約3・8モノレ）・7009（約4・5毛ノレ）・

800g（約5．1モノγ）として試みナeb・

　實駿成績中4例を示せば則ら次表の如し．

ク　”一ル
t』ノール

　　20％
ﾕ性ソーダ溶液

回　　牧ク　ロ　一　ル

tェノ　ール

ブ　レ　ン　ツ
J　テ　　ヒ　　ン

s　　得　　量

使用クロール
tェノールにi封

ｸる攻得傘

清費量に封ずる
q得率

1

1　　　　1009　　　　500g（約3．2モル）　　　　25．79　　　　　　　　　509　　　　　　　　　58．38％　　　　　　　　　78ゐ7’％

2　　　　100　　　　　600　　（368）　　　　　　　25ご5　　　　　　　　　　53　　　　　　　　　　61託き9　　　　　　　　　　83．07

3100　700（4・5）　9・5　　55　641・22　　70・98
4　　　　　100　　　　　　800　　　（5．1　）　　　　　　　　　5．0　　　　　　　　　　　58　　　　　　　　　　　67．72　　　　　　　　　　　　71。29

　以上諸項の實験にて経験し陀る所によb之を見れば回歴反慮は安易なるが如くにし

て其實は可成b煩雑なる操作を要し而して其成績は加墜器便用の場合の夫に匹敵する

事能はざるものの如し・而’してヌ加歴器使用の場合に於ては鰯媒（硫酸銅）を用ひ約

20％のナトロン漁液を成可く多量に使用して加歴熱中にて1ε0。前後に約10時間加

熱する事：最も得策：なるが如し．

　　　　　　　　　　　　　　引　　用　　文　　厭

・）撫出6，1022，（1873）；Pet…。・・B・6，’@4）且雁・・た・D・R・丑84828・F・dl．由114

　1399，（1893）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ullmann＝Enzyklopadie　der　technischen　Chemie，

2）嗣九助・・＆（あ・：D・R・P・249939・F・dl・　　　V。L　3・78・

　10，1330．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）　茄〃ザπ絢’8ア：Houben・、Vey1，　Dle　Metllode晦

　3）　　（二2『β08ゐプ隅田プ＆51δゑπ8＝D．R。　P．269544，　　　　　　　　der　Organischen　Chemie，1工，905．

　FrdL　11，190。

昭和二年四月

，
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莫若エキス（根）に聾すろ藥局方的研究

技　手　青　山

囑　託　永　　江

囑　託醍　醐
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　　佐

豊太
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貞

郎

　現行日本藥局方食菅エキス規定中2－3の改良すべき黙ある事は當業者の改正建議

案1）松南民の報告2）藥局方試験嬉當者の経験等によりて已に認められだる所なるが著

者等は是等の瓢に關して藥局方的見地より明確なる断案を得んと欲し研究中偶々河内

　　　　　　　　　う
氏は食砦エキス中アノンカロイドの定量法に關し報告せられナこう3）．

　氏の研究によればアムモニア水の量は1現行規定にては不足にして4倍量即4ccmを

適當とし二二時間は倍量帥30分を以て適當なりとし叉振量後のエーカレ溶液はアム

モニア及揮登性盤基性物質を含有するを以てエーテノン溜去後爾3同工一テノレ5ccmに

て反覆蒸肥するを要すとせり．而最後に浸出に用ふる三下に關し試験しクロ・フォノγ

ムは常にエークノγよ）も高き慣を示すによらクロ・フォノンムを用ふるこそ正當なる方

注なりとせり．

　元來著者等の研究せんとする所も亦食砦エキスの定量法を基：本とするが故に先きに

報告し置きナこる莫砦エキスと殆同成分を有する一ミラドンナエキス（葉）中アノレカロイド

定量法“）の結果を墾考として試験したるがアムモニア水の量，振盟蒔間，エーテノγ液

の蒸鱈方法は凡て氏の方注は袋當なる事を認めナZるが故に本研究に於ては凡て此：方法

を標準として用ひすこり5）．

　然iるに溶捌としてクロ・フォノyムを用ふべきか叉はエーテノレを用ふべきかにつきて

は文獄の檬るべき所なくしかも豫試験の結果によりて其間に著しき定量差ある事を見

出しすZるを以て定量：試験法中最も重要なる問題なるべきを思ひ更に遙んで成分の分布

　1）大正13年12月第四改正日本藥局方舞訂第四同請願書；大正12年3月30日襲行東京製藥同業組合報

　72號9頁第二同大阪組合改正案・　2）藥學雑誌大正14年10月號958・　3）藥學羅誌540，152；本‘
　奨報・　4）青山、醍醐、藥學雑誌昭和2年9月號746；本彙報　　5）揮璽性璽基性物質に就てに定量上

　に影響少なき亭た後に報告也り・

ノ
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状態・定量試験・猫の瞳孔散大作用域の試験を行ひこれを決定せんとし花b．

　その結果溶渕としてはエーテノγが適當なる事を知bセるを以て更にエーテノレ使用量

の節約，踏面方法の簡易化につきて試験し正確にして簡易且経濟的なる方法を設定し

得だb．

　次にエキスの製法及其アノレカロイド含量に就て試験し溶捌としては70％（容量）ア

ノレコホノレ叉は稀酒精，含量はLO％とするを二二なりと認めナZり．

　更に幽囚エキスの定量試験の結果によbて黄晶晶中アノγカロイドの定量法に於ても

改良すべき黙あるべき筈なれども殆研究せられπるものなし故にこれ等の瓢に就き

ても研究し是亦正確にして簡易なる新定量注を設定し得ナ⑭，

　以上は本研究の概要なるが以下項を分ち少しく詳細に報告すべし

　　　　　　　　　　：L　食碧エキス中アルカロイドの定量法

　肉南エキスの定量法に關して從來異論ある事前述の如し著者等も亦これ等の瓢に

遷しベラドンナ轟キス定量法と關聯して研究しπり．

　：先づ第一に標示藥としてメチーノγロートの優れたることは巳に周知の事にして著者

：等も亦是を認めす釣．1これを＾ミラドンナ葉に見るに4方法奎部叉エキスにては4方注

中3：方法迄がメチーノンロートを探濾せる事によりてもこれを直明することを得べし，

　然るにメチーノレn一トによる定量はユん一定規液にて行ふを可とす1）るにより現行日

本藥局方規定の1ん一刻度のビューレットを珀ふる時は正確度は0。1ccmにして從って

1ノェ・一HC10・1ccm，や相鎚するヒオステアミンの量は0．002899となう日本藥局方の定量法

による検品の蕊取量（39）にては。。oo289×100／2＝o．1446％の誤差を生す．然るにエ

キス三根中のアノレカロイド含量は各1・5％；α35％と規定せられ居るを以て暇bに

含量1．5％のエキスに出して1／ゴ一度のビ。一レットを用ひて定量したりとするに其1

滴（帥0．05ccm）と雛も定量結果に諭し約5％の誤差を與ふるものにして從って正確

なる数を得る能はす・然るに濁逸藥局方6版にては1／、。一刻度のビュ」レヅト（精密ビュ「

レ。ト）を用ふべき事を規定し叉lta11ie及Eder雨氏も1／2｛「密度のものを採用せり2）．

即1／50一心惑のものを用ふる時は；其最少限度0・02ccmはヒオステアミソ0・02892％に

　・）エG・d・m・・wE．　N・uh・氏A・cL　4　Pha臨1926．　H・氏7／、521．2）青山、醜瓢前由．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌦　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

、
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相當し比較的よき正確度を輿へ得べく又實験によりても之を謹明し得ナzるが故にメチ，

一ノγロートを用ふる方法に於ては精密ピューレ。トを使用したり．

　エーティγ溶液の天応方法としてはエーテノン溜出幽幽3同工一ヲフレ5ccmを加へて反

覆蒸幽する方法（エーカγ三同法）は比較的正確なることは河内氏の讃明せる所工）にし

て叉著者等もこれを認めたり．然るに此方法は多数の定量を行はんとする場合に於て

は少しく扇面の嫌なきに記す．

　次に河内氏は・一トエキス中に駿揮性のアノレカロイド様物質の存在すべきことを報

告せられπるが已にWillstatter　2）はHyoscyamus　Muticusよリテトラメチノンヂアミノ’

ブタンN（cH，）、一（CH、）、一N（CH、），なる水三三にて揮登する物質を謹明し且無毒成分

なることを報告せられたり．かくの如きものの存在は定量上に重要なる影響を與ふべ

きによりロートエキス中揮登性の盤基性物質の有無につきて研究せb．

　其結果による時はエーテノソ液蒸溜に際しアムモニアの外に揮登し隔る盤基性物質は

主としてヂメチノγアミンなり．しかもこのものはエーカレ液蒸溜の際2／、量迄にて全部

を溜出するにより定量試験には何等の影響を及さす■而それ以後のエータノン血液は少・

しもアノレカリ性を呈せす富民殆アノγカロイドの存在を示さす面面含有するとしても極

めて微量にして殆顧慮するに足らざるもめなりと認めらる．しかも術タトラメチノレヂー

アミノブタンの如く：水蒸氣にて溜出し得べきアノンカロイドの有無に就き試験しだるに

極あて小量：の台盤（融1貼106－112。）を得たり，このものは分析の結果アトロパミンに

該記することを知りナこるにより更：にE・Schmidt　2）によりてアトロピンより製造しすこ

るアトロパミンの金田と混融するに温度下降せす明かにこのものはプトロバミγなる

ことを確讃し得ナこり．

　．然るに元凶アトロパミンはアトロピンを酸丈はアノyカリと加熱することによりて生

成することは知られナこる所な．るが水蒸氣によりて溜出することは未だ知られす・故に

合成しセるアトロパミンを水蒸氣蒸溜したるによく溜出することを知りたり・

　翁忌アトロパミンの面懸なきアトロピンを水叡慮蒸溜しナこるに其溜出液はアノンカロ

イドの反慮を示し古画幽幽は混融によりてアトロパミンなることを確め從ってア下ロ’

　1）前出．　2）RWillstatter　u・W・Heubn肌B・1907・3869・　3）Arch・d・Pharm・1894・430・

、
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ピンは水蒸氣蒸溜の如き温度及操作によりても容易にアト貿メミンとなることを知り

たり．

　從ってロートエキス中アトロパミンの具の含量は極めて小量なりと考へらる’、によ

りロートエキス中アノンカロイドの定量に際し加熱方法宜しきを得れば殆顧慮する要な

しと信ず・

　要するにエーカレ蒸溜の際注意すべき事はアムモニアの獲存如何にあり．アムモニ

ア水4ccm水5ccmエーテノン90ccmのみの混液を振盟静置しナこるものの60ccmを蒸

溜するに殆最後の溜液に迄アムモ昌アを随件し負るもトラガント末を加てへよく雨量

静置したるものは約2／，：量迄にて全部のアム毛ニアを溜出することを認めたり・

　旧故に蒸溜方法としてエーテノレ三同法と濁局6版の如くトラガント末を用ひて振量

艀虚し其一定量を60。にて蒸溜し充分にエーテノンを去り直に定量する山畠（トラガソ

予法）と比較しすZるにトラガント法の簡便にして且殆同膿の結果を與ふることを認め

すこb・二更にトラガント末にて二二魚心に1同5ccmのエーテノレを加へて蒸溜する方

法とトラ．ガント法とを比較したるに温血化なき事を認めすごb．

　即アム毛ニアはトラガント法にて充分に除去せられ得べき事を示す．

　而ヌ前述の如くアトロピンは容易に加熱によりてアトロメミンとなりアトロパミン

は水六出によりて溜出するが故にエーテノγの蒸溜温度の徒らに高き事は望しからす

60。と規定するを可とす・．

　次に從來アノγカロイドの溶測として一般に用ひらる、ものはエーカγ，クロロフォノレ

ム，ペンツォーノγ，石油工一プノレ等なるが後2者は沸鮎の高き民主品の得難き点字の映

貼よりして普通には用ひられす各國局方共晶としてエーヲワレ叉はクロロフォノレムを使

用せb・而此中何れを用ぶべきか又は爾者の七二を用ふべきかは甚重大なる問題にし

てこれをペラドンナエキヌに就きて見るに2方法はエーテノγ，1方法はクゴロフォノγ

ム他の1方法は混液を用ひベラドンナ葉にては3方面工一テノγ1方法は血液を使用

せり．

　かくの如く溶i剤に回しては各局方共に一致したる所なし．然るにロートエキス中の

アノレカロイド含量は溶剤によりて不同にしてクロロフォノγムを溶捌とする方工一テ川
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のそれよりも高き慣を示すユ）が故に其何れが正しき憤を示すものなるかを決定せんと

したう。

　翻って藥局方本來の目的を考ふるに治病上に適用せんことにあ）．從って其有敷藁

：分のみを定量せんことは最も望ましき事なり・是をア實二。ト根に就きて見るに出陳

奮及種類によりては紹アノレカロイドの含量と藥敷と一致せざることあbこれ圭要成分

のアコニチンの分解し易く其分解産物のエーテノレに難溶性なるがためにしてこれを一．

律に総アノレカロイド量（國際規約α5％）を以て統一せんことは甚危瞼の事2）にして從

って米國局方10版にでは化學的分析注を放棄し生物學的定量法を規定せり．憂角に

就きてもかくの如き實例を見る・印面局6版にてはエーヲフレ可溶性アノレカηイ’ドを定

量せ為にも拘はらす三局にては生物學的定量：法を小用せり・

　食砦エキスに於ても殆同様の事を云ひ得るものにしてエキス叉は根中に含有せらる

、アノンカロイドは主としてヒオステアミン，アトロピン，スコ㎡ラミン’2ノノγヒオステ

アミン，ノノγアトロピン，トロピン等にして此中有敷成分として目さる、ものは主とし
　　　　　　　　　　　、
てヒオステアミン，アトロピン，スコポラミンの3者にしてノノγヒオステアミン，ノノγ

アトロピンも亦多少の作用あり．然るにトロピンに到りては殆瞳孔散大作用なくしか

もこれはヒオステアミン，アトロピンの分解産物にして食砦エキスを放置する時は圭

として

　　　　　　　　　　C星7H23NO3　→　C8H15NO　十　CgHエ003（CgH802）

　　　　　　　　　　アトロピン　　　トロビン　　トロバ酸（アトロバ酸）

に從ひて漸吹主要成分を分解するものにしてしかも其総アノγ力両ド量は常に不憂な

b．而このものは非常に水に溶解し易きが故に水溶液よりこれをエーテノγにて抽出す

ることは困難にして大部分は水溶液中に溶存しクロロフォノンムによりて初めて抽出せ

らる．

　ヒオステアミン，アトロピン，スコポラミン，ノノγアトロピン，ノノレビオスチアミン等

のエーカソに移行し叉1部分のノノγヒオステアミンは其母液よリクロ・フォノンム中に

移行する事は柳澤氏の報告3）に於て明かなり，叉これを著者等の實験に見るにエーテ
　　　セ・’

　ユ）河内、前出・　2）日本藥報昭和2年12月號21：頁、アコ昌ット根中のアルカロイド規定の定義に就きワ（．．

3）藥學呼唱503，445；4270
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ノレに回る部分に修二三としてノノレヒオスチアミン及ノノンアトロビソの混合物と認むべ

きものを澄明しク”・フ。ノγムに移行する部分には辛ふじて小量のノノγヒオステアミ

ンと認むべきものと大量のトロビンとを謹明し得テ窃．故にエーテノレに溶解し湿るも

のは圭としでヒオステアミン，アトロピン，スコポラミン，ノノレアトロピンの全部及ノ

ノγとオスチアミンの1部にしてクロ・フォノンムに來るものは小量のノノレヒオスチアミ

ンと大量のトロピンなb．

　この事實によbて見る時はロートエキス中の三三成分は殆工一テノレに移行し只ノノレ

セオスチアミンの1部分のみクロロフ網レム中に移行す而々レヒオスチアミンの量は

極めて微量なるが故にエーテノγ可溶分を定量する時は大略其三二作用を表示すること

を得べくクロ・フォノyムを用ふる時は無敷成分なるトロビンをも包含せしめずこる償を

得べし

　更にエークノセ及クロ・フォノンムにて各別に定量し其結果を比較するにクロ・フ†ルム

による成績はエーテノンによる成績よりも常に多く其差は自製品7種に於て0，1788－

0．2962％にして比較的近接しすaる歎を示す．然るに市販品5種に就て見るに其差

0．1787－0．4901％の廣き間に動描ししかも陳奮品なる2種の市販品が共に各0．4508，

0，4901％の如き大なる定量差を示すはトロピン類の多量に含有せらる、事を示すも

のにしてトロピン奪生成の原因が根の種類，製造方法，貯藏時間の脛過等にあるならん．

も兎に角主として無敷成分を示すものなることは疑なし

　故にク・・フォノレムを以て定量する時は常にトロビン類を包含しナzる償を得從って

トロピン類の多きエキス例之陳蕾エキス等も却って優秀なるエキスなるかの如き過誤

を起さしむる結果となり有敷成分の定量法として不適當と謂はざるべからす．

　逆に叉この定量差を測定することによりてエキスの新奮，良否を略推定することを

得べし

　樹叉工一テノレの使用量に於てエキス3g、に樹してエーテノγ90ccm叉は30cc卑蓼用

ひπるものの定量：成績に就て見るに先きに述べナεる定量差の少き製品にありては三二

標の成績を與ふるも．定量差の大なるものにあbてはエーラノレ30ccm洪帥使用量少な

きものの方低き慣を示す・これ叉正常なる贋を示すものと考へ得1らる、ものにして即
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トロビン類はエープノレには難溶性なりと蹉も他の物質と混合状態に歴ては其幾分は爽

i雑抽出し得らる’ぺければなり．

　更に又この事實を動物試験によりて確めんとし猫につき自製品及市販品の瞳孔激大

作用を試験したるに猫に於ては常にエーテノγ可溶分はクロ・フォノレム可溶分に比して

何れの製品に於ても肩下優れたる散大作用を示し且常に殆一定せる敷幅を示すにも拘

らすクロ・フォノンム可溶部分は製品によりて幾分散大作用を異にす．これ帥製品の種

類知新欝によりてトロピンとノノソとオスチアミンとの比の異なるによる事を示すもの

にして陳奮エキス（市販第三號）のクロ・フォノンム溶分め最も散大作用少きはこの事實

を謹明するものなり．

　これ等の事實によりて考ふるにロートエキス中の有戸アノγカロイドは殆工一ヲノンに

移行するが故に門口としてはエ」テノレを用ふるを可とす．從って蓑砦エキス中アルカ

ロイド含量なる藥局方的意義は口羽カレ可溶性アノレカロイドの含量と守るを至當とす

べし．

　故に次に示す定量法は定量の正確時間の経濟，偏格の低廉等の上よりして著者等の

推i令せんとするものなり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　【定量法】本品（ロートエキス）3gを微温を與へて5ccmの水に溶解し冷後工一テ

ノレ30ccmを加へよく振盟し次にアム毛ニア水4ccmを和し30分時間屡強く振溶しつ

Σ放置し後トラガント末1．5gを加へて更に振卑しエーヲノレ層の澄明となるに至り静

置しエーテノγ液を精製綿を用ひて速に濾i過し其濾液20ccmを60。にて蒸鱈して充笏・

にエーテノレを去う獲渣に1ccmの純アノレコボルを加へて溶解せしめ水5CCm，1ん一HCI

5ccmを加へて振蛋し後メチーーノンロート2滴を和し精密ビューン。トにて1／rKOHを愈

愈し液色詞化するに至るには1／エ。一：KOHを費すこと4・30－4．31ccm　eん一H：C1にては

0・69－0。70ccm）なるべし（帥0．9978－1。0122％季均1．01％，深交エキスの製造注の條

項参照）・，

　　　　　　　　　　　　　　II　重落エキスの製造

　現行日本藥局方の早耳エキス製法規定にては稀酒精及水同量の混液にて浸出し浸液

を85。以下の温度にて蒸登して得すごるエキス中のアノγカロイド含量を1．5％（1，498一
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1．502％）と規定せわ・

　然るに實際問題として上掲の如き方法にては規定含量のエキスを得ること甚困難に

して1》溶測の濃度，アノγ弓田イドの含量は幾何を以て適當とするかを知らんと欲し本

研究を起しナ抽．

　帥産地の異る属領毒忌種を試料とし蒸登温度；溶捌の濃度及：量，浸出時間，浸出時の

温度等に渉り圭としてアノレカロイド含量を比較試験しセb．

　蒸螢温度に於て低温（40。）にて減歴蒸溜しだるものと常厘に於て水浴上に蒸短しπ

るものとを比較するに低温によれるものアノレカロイド含量少しく上位にあり・潔きに

エキス中アノγカロイド定量の項にて経験せる如くアトロピンが加熱によりても容易に

アトロパミンとなることによりても説明せられ得べく實験的にも低温蒸腰は品質上に

好結果を得ることを認めたるが故に本製造試験には凡て40。にて減趣濃縮したb．

　實駿の結果は根によりて一定せざれども概して浸出時間，溶捌の量によbては殆其

アノンカロィード含量に著しき獲化なきも浸出時の温度の高低及溶測の濃度は大なる影響

あb．

　濃度に於て見るに酒精を用ふるも70容量％アノレコホノソを用ふるも得ナZるエキス中

のアノレカロイド量は必ずしも根中のアノレカ財ド含量と並行せす根中の他の爽雑分の

性質に聾する二大なるが如し其著しき例を求むるに根雨めアノレカロイド0．3％以下

塗る第三多智の酒精エキスはアノレカロイドの含量2・426％にして0・35％の根の酒精

エキスは1．37％なb・而叉酒精を以て浸出しナZるものは概して最高のアノレヵロイド

量を示し且70％アノγコホノレ製エキスのそれとの差は第三又は第五號根の如く著しき

ものあり．然るに第二及第六牛鍋特に第六號根の如く殆馴化なきものあb．産地叉は

根の新羽・頭取時期等によりて酒精可溶分に鍵化あるものなるべくしかも大騰に於て

0．3％以上のアノンカロイド含量ある根を用ふるときは70％アノγコホノレにて巳に1％

のものを製出し得べし而稀酒精と水との如く最も弱き濃度のものを以て行ぷ時ぽ約

0・8％のものを得べく1％以上のものを得られざりき．

　次に温度に就て見るに稀酒精と水との如き稀薄なるものにてはアノγカロイド含量に

　ユ）東京製藥同業組合報、前出
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殆鍵化なきも酒精にては大なる差あり．故に70％アノレコホノンにては心惑量の二化あ

るものと考へらる・

　以上の事實によりて見るに溶渕としては國際規約の70％アノレコホノレを用ふるか叉

臓稀酒精を用ひアノンカロイド含量は1．0％と規定するを可なりと信ずるが故に局方中

製法規定を次の如く改正するを以て適當なりと思考す．

　【製法規定】黄砦エキスは莫砦根粗末1分を取り70容量：％アノγコホノγ（ヌ1は稀酒精）

4分を注ぎ3日間冷浸し歴漉し其幾津に稀酒精2分を注ぎ2日間冷浸し歴漉し自県を

合し2日問静置し濾過し50。以下にて減摩濃縮し更に約倍量：の水を加へて砂塵艀置

む濾遇し遮る後1）更に取調して稠厚エキスとなし製すべし．

　　　　　　　　　　　11X　莫蒼根中アル力回イド定量法

　前掲食砦エキス中アノレカロイド定量に重て種々改良すべき黙を認めたるが故に根中

のアノγカロイド定量に参しても然るべきを思ひ此研究を行ひたり．

　現行日本局方の定：量法は乾燥細末を瞼禮としアムモニア及工一テノレ・を以て抽出し得

旋る清澄のエーヲノy溶液よリエーテノレを溜労し直にヘマトキシリンを用ひて1／、。。一HC1

ぜにて定量：せり．

　然るにヘマトキシソンの不適當なることは已にエキスの秘画に於て述べたり而工一

ラノンの溶醐として中国なることは半畳エキスの研究結果に從ふべきなり．

　故に本研究に於ては上の2條件を除外して研：平せり．

　エーカソの蒸溜方法に発ても現行目本藥局方及濁亀頭局方第6版の方法の適當なら

，ざることはエキスの場合と同様なるべきことは當然にして巳にEder及Ita11ie源氏は

ベラドンナ葉に：射てエーカγ蒸溜後の仁恕を爾ユー2同工一カンにて反覆蒸溜せり1）．

　然るに食肉根中アノγ上口イドの含量は濁乱6版にようて行ふ時は過大の贋を得る事

を知りたるが故にエーテノレ溶液を治癒法によりて定量し近似歎を與ふるものとせり2）．

　然るに轄溶法は繁難にして時間を浪費し局方試験の如き多数を取扱ふ最合には甚不

魎當なり而ベラドンナ葉の如く葉緑素を多量に含むものは必ず七二法を必要とすれど

も二二根の如く殆葉緑素を含まざるものはよb簡箪なる方法を採用し得べき望あb・

　ユ）既操作ゐg施さざるときに根によりてエキス中アルカロイド定：量時トラガント末日加ふろも清澄のエーテル

　　液怨得られざる：事あり放に此操作に嚴守する層要す　2）青山、醍醐、前出



68
青山・永江・醍醐

　故に方法につきて2－3の比較試瞼の結果アムモニアを加へて振蛋しセるエーカγ

溶液を水と同盟して清澄となし更にドラガント末を加へて振動艀漏し其日一一ヲル液の

一定量につきて定量する方法は操作簡軍にして比較的近似歎を與ふる事を認めすめ・

　次に翼砦根を新定量法によりて定量し置きこれにアトロピンの一定量を加へ新方法

によりて定量し本方法の正確なることを認めすこり・1

　更に参考として本所福建圃場栽培の蔑心根3種（老根，稚根，髭根，凡て昭和2年8丹

受取）に就きて新定量法によbて定量しナZる成績を附記せb．其結果によるときは老・

根，稚根調に殆同標の含：量を示すも髭根のみは異常に多き含量を示す．此結果は甚興

味ある事にして既に松南千重喬木村尚夫電命1）’も之を認めナ釣・

　次にアムモニア水の量を2－20ccmの問に鍵更して試験し現行日本藥局方の倍量帥
　　、
10ccmを以て最もi適當なることを知ウすZり・

　振鍛時間に就きても同様に15分一1時間の問に於て試験し45分を以て適當なり・

どせるが故に手振りの場合には1時問位とするを可とす・

　次に槍艦の粉末度に就ては現行局：方は細末と規定せるも細末の槍脇製作は可成り不1

快の仕事にしてもし粗末にても行ひ得るものならば時間と勢力の短縮上非常に有利な

　bと考へ比較試験しナこるに殆同標の成績を與ふる事を知りすこり・而叉年層は乾燥品に

就きて定量し陀るが實際使用するには氣乾品を用ふるものにして叉ベラドンナ葉に於

ける各國局方の渇求方法に鑑みても氣乾品を用ふるを至當且輕便なりとせり・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　故に由仁根申アノンカロイドの定量法は次の如き方法を推奨するものなう・

　【定量法】食隠隠粗宋1鞄にエークノンユ20ccmを加へ10分時間屡振回し次にアム毛

’ニア水10ccmを和し屡強く振盈しつつ1時間放置し精製綿を用ひて遽にコノγ＾ミン中に

灘面し綿花上の根末は魅して充分にエーテノレを取り全工一クノン溶液に水5ccmを加へ

てよく振興しエーテノン液の澄明となるに至りトラガント末1．59を加へて強く振蛋艀置噛

　し澄明のエーヲ7レ液を精製綿を用ひ蓮に濾過し其濾液60ccmを60。にて蒸溜して充分

にエーカγを去b獲渣に純アノγコホ〃1ccmを加へて溶解し更：に1／rHC15ccm水5ccm

　を加ヘメチーノγロート液2滴を加へすこる後1ん一KOHにて精密ビューレットにて還嚇す．

　ユ）　軍階團雑誌大正　15　年號　夢193・
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　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　1　食蒼エキス中のアルカロイド定量法

　試験に供し昂る食砦エキスは自製品一，二，三，五，六，七號市販品一，二，三，四，五，六

號の12種にして其中市手品三物六號は陳薗品にして三號は：大正12年：製（私封）六號

・は日局第3版適合品（官封）にして大正6年の試験濟のものなり・

　先づ標示藥としてヘマトキシソン，ヨードエオジンの適職ならざる事は知られたる

ことなるを以て標示藥としては凡てメチーノレロートを用ひナこり。

・・

Gキスは特に試験管を以て製しすこる小秤量母国に秤取し其儘直にコノγベン中に投入

し規定量の水を加へ必要に慮じて微温を與へて溶解し冷後操作しナこ場

　〔1〕　ゼユーレットの正確度

　1ノユ。一刻度とヲ，。一刻度のゼユーレヅトの間に其正確度に於て如何程の差異あるやを知ら

んと欲して蓑写真につきて試草しだり．帥食三根末ユ29を取り日局の：方法によりてエ

ーーeノγ液を製しこれよリ回国ヲ’ノγを溜早し残澄に純アノンコホノレ’1ccmを加へ水5ccm’

ヲ、。一HCl　5ccmを和しナこる後メチーノγロートを加へ1ん一KIOHにて帯側し陀う．

1／コ。一刻度ビューレット1／50一刻度ビューレット

遼～均

1／10－KOH

4．2CCm

　，ノ

　，，

4．2ccln

1／ユ。－HC1

0．8ccm

　，，

　，，

0．8CCm

アルカロ
イド含量

0．2892％

　，，

　，，

0．2S92％

1／10－KOH

4．17CCm

4．14，，

4．21，，

4。17ccn1

1／10－HC1

0，83ccm

O．86，，

0．79，，

0．S3ccln

アルカロ
イド含量

0・3000％

O。3109，，

0．2857”

0・3000％

　上掲の如きエーテノレの

聞耳方法にてはア云モニ

アの存在のセめに一定せ

る慣を得られざる筈工）な

るにも拘はらす1ん一刻度

のピューレ。トにては殆一致しナこる債を得然るに1ノ、。一刻度のビューL／ットにては前

・後0．07ccm即約3滴の差異を示す，この差異は％に於て0・0252％にして黄砦根中のア

ノレカロイド含量が通常0．3％附近なる事を考ふる時は莫砦根及エキス中のアノレカロイ，

ド牢量には1／、。一刻度のピューレ。トを用ふるの必要あるべし・

　〔2〕エーテノン溶液の蒸鯉方法

　アノレカロイド含有のエーテノレ溶液よリエーテノγ溜去後門3同工一タノレ5ccmを以て

健理する方法（エーテノレ三回法）は著者等の経験によるも比較的正しき数を與ふる方法

　工）河内。前出

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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なるが多欺一時に試験する際にはかなり繁雑なるを免れす・故に比較的操作簡便なる

三局6版に規定しすごるトラガント末を用ふる方法（トラガント注、と比較試瞼しナzb．

　帥エキス3g水5ccmエータノγ90ccmアムモニア水4ccmを用ひてよく振回し1．5g’

のトラガント末を加・トて更によく振盟静置し清澄なるエーテノン縫6Gccmを60。にて

蒸瑠し残渣はメチーノγロー・トを用ひて釣魚せb．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　白雨方法共毎回の定量差最大0・025・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ccm，0・017ccm印1滴内外にして殆同．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　標の儂を得べし而トラガントを用ふる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　方法はエーヲフレ溶液の清澄濾取に非常

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に簡便容易にして且エキスの品質によ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　bて乳濁を起すものに話しても速かに．

これを分離清澄ならしむる事を画工一カン三同法と同様に用ふるを得べし

　〔3〕　エーヲフンの使用量

　然るに現行局方の如く3gのエキスに幽し七90ccmのエーテノレを用ふる事は少しぐ

過大の嫌あbベラドンナエキスのItallie氏注叉は濁局6版工）に於けるが如く30ccm前

後のエーテノンにても充分に行ひ得るに非るかと考へ自製品と市販品につきて次の如き

方法によbて得πる結果とエーテノン三同法の結果とを比較法瞼し併せて現行日本局方’

の結果をも附記するときは次の如し．

　〔エーカレ30ccm注〕。エキス39水5ccmアムモニア水4ccmエーテノン30ccmにて

よく振量しこ勉にトラガント：末1・59を加へて二二二二し澄明のエーテノレ液20ccmを

綿花にて亭亭し60。にてエータノンを溜写し残澄にユccmの純アノレコホノレを加へ1メチー

ル画一トを用ひて還測す・

エーテル三同法トラガント法

1110－KOH溝費量1！10－KOH濡費堂

3．857CCm3．S65　ccm

3，865，，3，8S2，，

市販エキス第一號3，882，，3，S74，，

3，865，，3，S74，，

最大定量差
0，025，，0，017，，

亭　　　　均
3，80δ，，＆874，，

エキスの

糧　　　類

自製品二號

　奉均

　　1 エーテル三同法

・／・rHC1膠レ加宴

0，476cc乙n

O．466，，

0．476，，

0．460，，

0．471，，

O・68δ1％
0．6736，，

0．6881，，

0．6736g，

0．6809，，

　　工工
工｝テル30c㎝法

・／・・一Hα陰レカロ慰

U．476CCm
O．466，，

0．476，，

0．466，，

0．471，，

0・68S1％
0．6736，，

0．6881，，

0．6736，，

0．6SO9，，

H
∬1

局

・ノ・・rHCI　I窓レ加冥

4．96c㎝
4．86，，

4，9正，，

0・7166％
0．7123，g

0，7150，，

エーテル三同
法とエーテル
30ccm法ピの差

　（1－1エ）

0

ユ）青画，醜肇胡・前出
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自裏品三號

　　　亭　均

臼製品五號

　　　亭　；均

自製品六號

　　　亭　均

自製品七號

冒．焉@；均

市販品二號

．　亭　均

市販品三號

亭．均

市販晶四號

　　　準　均

市販品五號

　　　準　均

市販品六號

　　　亭　均

0．436，，

0．436，，

0．436，，

0．547，，

0。547，，

0．557，，

0．550，，

0．3b7，，

0．367，，

0．377，，

0．373，，

O．47δ　　

0．478，，

0．478，，

0．478，，

0・854．，

0．883，，

0．868，，

0，868，，

u．9上4，，

0。924，，

0。914　
0．908，，

0。915，，

O．920　
0，900，，

0．910　

0．800，，

0．800，，

0．900，，

0．4δ6，，

0．476，，

0．476，，

0．479，，

0．6305，，

0．6305，，

0．β305，，

0。7898，，

0．7898，，

0．8044，，

0．7947¶，

0．5300，，

0．5300，，

0．5443，，

0，5314　

U．6δ73，，

0．68．73，，

0．6873，，

0．6973，g

1．．2344，，

1．2755，，

1。2643　

1●2580，，

L3とOO，，

1．3340，5

ユ．3200，，

1．3117，，

1．3214，，

ユ．3294，，

1．3005樋

1．3149，，

1．1561，，

1．1561，，

L1561，，

0．70｝7”

0．6874，，

0．6874，，

0．6922”

0，412，，

0，412，，

0，412，，

0，412，，

0，525，，

0，535，，

0，535，，

0，5£8，，

U，406，，

0，406，，

0，406，，

0，406，，

U，456，，

0，446，，

0，446，，

0，449，，

O，881，，

0，901，，

0，S91，，

0，768，，　　　　　　　“幽

0，768，，

0，768，，

0．780　

0。790　
0，760，，

0，772，，

り，888，，

0，868，，

0，868，，

0，881，，

0．882，，．

0，877，，

0，881，，

0，881，．

0，881，，

0，881，，

O，426，，

0，46S，，

0，426，，

e，427，，

0．5958，，

0・5958，，

0．5958，，

0．5958，，

O。7589，，

0．7732，，

0．7732，，

．0。7684，，

0．5872，，

05．872，，

0．5872，，

0，5872，，

0．6588　
0．6445，，

0．6445，，

0．6493，，

1．2724，，

1．3016，，

1．2870，，

191U92，，

1．1C92，，

1．＝1092　

1●1271，，

1・1415，，

］．0979，，

］●1157，，

1．28z7，，

ユ．2538，，

1◎2538，，

1，2724　
1．2745，，

］．2674，，

1．2724，，

ユ．2724　

1．2724，，

1，2724，，

0．6159，，

0．6181g，

0．6159，，

0●6166，，

4。96

4．88

4．96

4．93

6．27

6．27

6。37

6．30

3．39

3。59

3．39

3．46

4．58

4．58

4．68

4．61

9．52，，

9．87，，

9．52，，

9．64，，

1022，，
10。41，，

10．02，，

10．22，，

9．72，，

9．72，，

9。52，，

9．65．，，

4．88　
4．78，，

4．78，，

4．81，，

0．7167，，

0．7052，，

Og7167，，

0．7］29，，

0．9067，，

0。9067，，

0．9211，，

0．9115，，

O．4893翰
0．5182，，

0。4893，，

0．4989，，

0．6620，，

0．6620，，

0．6764，，

0．6668，，

ユ．3759，，

1．4260，，

1．3759，，

1．3926，，

1．4762，，

1．5049，，

1．4476，，

L4762，，

」・4045　，，

1．4045野
1。3759，，

1．3950，，．

0．7052．，，

0．6908，，

0．6908，，

0．6956　

0．024ccln

0．022，g

一〇．033　，，

0．029，，

一〇昏023．，，

0．143，，．

0．033，，

一〇；081　，，

0．052・・

　　帥自製エキスは爾者の慣殆一致するにも拘はらす’2－3の市販エキスに．ありてはエ

ーテノン三同法の方エー」ヲノレ30ccm法よりも高位にあbこれは主として後に述ぶるが

如くトロピン含量の差によるものにして陳尊爵なる市販蛸壷の債に著しき差を示す如

きは明かに此事實を謹明するものな．り・．

　　尚ト．．ラガント調理三更に1回5ccmのエーテノレにて庭証するも殆同様の償を得るこ

とi欠の如し．　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　・
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エキスの種類

魯

自製品三號

　　　　田均

自製晶五號

　　　　第二

自製品六號

　　　　田均

自製晶七二

　　　　直面

市販晶二號

　　　　亭均

・市販晶五號

　　　　平均

市販品六輝
　　　　挙均

エーテル30ccm法後エーテルにて1同盧理㌔ぐる方法

1／10－HC11・ルカ・イド頷　1／・・一HC11・ル・・イド舘

0．412CCm

0。528，，

0．406，，

0．449，，

0，891，，

0．881鴨

0．427，，

0あ958％

0．406ccm
n，416，，

O，406，，

O，410，，

0．7684，，

0，535，，

O，535，，

O，545，，

O，538，，

0．5872”

0，416，，

O，406，，

O，406，，

O，409，，

0．6493，，

0，436，，

O，426，，

O，446，，

O，436，，

1．2870，，

0，842，，

O，842，，

O，882，，

O，855，．

1．2724，，

0，852，，

O，842，，

O，842，，

潤C845，，

0．6166　

0，426，，

O，426，，

O，426，，

O，426，，

0・5872％
0．6013，，

0・5872，，

Q辱5919¶，

0．7732，，

0．7732”
0．7875∬

0．7780，，

0．6016，，

0．5872，，

0．5872，，

0．5920，，

O。63U2”
0．6159，，

0．6445，，

0．6302，，

1．2167，，

1。2】67，，

1・2739，，

1．2358，，

1．z3且0，，

】．2167，，

1．2167弱

1．2215う，

0●6159，，

0．6159，，

0。6159，，

0．6159，，

　丞考として自製品につきてアムモニア水の量を1ccm（現行法）及4ccmとしエータ

〃30ccm法にて定：白し肖る表を掲ぐるにi欠の如し．

自製エキス種別

1（三號根よリ）

2（五號根よリ）

3（七高根よリ）

アムモ昌ア水1㏄m

1／10－11c1

0．305ccn1

0．455，，

0．385，，

アルカロイド
含量　　％
0・4407％

0●6575，，

0。5563，，

アムモ轟ア水4cc塒

エ／10－HC1

0．436ccln」

0。550，，

0．460，，

アルカロイド
含量　　％

0．6305％

0．7947，，

0．6647，，

ユ1コ。－HCI沿

費量の差

0．131ccm

O．095，，

0．075，，

　〔4〕揮螢性噛基性物質

　：第二號根より得ナこるエキス150gを水160ccmに溶解し25％Na2CO3溶液700ccm

を加へて強アノレカリ性とし多量のエータノレにてマィエ～レ試藥を用ひて充分に抽出し全

工一ク〃液を芒硝にて脱水後工一ラノγを1％HCI中に蒸崩す・此際最初のエーテル

溜出液は強きアノγカリ性を示すも漸次アノγカリ性を消失し約2／、量に到りては殆中性

となる．

噂
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　殆旧知テノレ溜出後強く熱してコノンベン中に赤色試験紙ヘマトキシリソ，メチーノγロ

ートにて灘し把る濾紙等を懸垂するも鍵記せす・　　　　　　　　　’

　耐酸中の全工一テノレ液はよく振聴しで購基性物質を盤酸中に移行せしめ璽酸溶液を

減歴濃縮し少量の不溶分を除きたる濾液は燐ウォノンフラム酸・ネスレノレ試藥には著明に

反雁あるもマイエノレ試藥，ヨードヨードカリクムには反慮なし．

　故に更1こ減甲乾固しアノγコホノレにて温浸抽出し更に骨炭を加へて脱色後アノンコホノγ

を去り残渣を小早の水に溶解し二化賦金溶液を加へて濃縮し冷後析出し槌る結晶をア．

ノレコホノレにて感恩し160。邊より着色し200－203。にて分解する鮮榿黄色結晶性の自

金面粉末を得たb．得量エキス6回分より0．0ア9なり．

　　　　　分　析
　　　　　　物　　質　　0，0565　　　　　　　　　Pt　O．022｛　　　　　　　　　1）t％　　Ge£　39。65％

　　　　　　Dimethylamip＿Pt－dOppelsalz　〔（CH3）2・NH2〕2－P［CI6　　　　　　BeL　39．03，，

　即殆主としてヂメチーノγアミンよりなることを知る・

　エーテノレにて充分に可溶分を去りナこる母液よリクロ・フォノンムに移行する部分はこ

れを蒸溜するに溜出液は中性にして殆揮｛磁性アミンを含有せざるものの如し・

　〔5〕水蒸室によりて溜出する盤基性物質

　幽魂エキスユ50gよリエーテノン及クロ・7オノγムにて総アノγ力ロイドを抽出しこれを

：水蒸氣蒸溜しπるに溜出液は明かに微弱なれどもアノンカリ性を呈し盤酸々性としすごる

ものはマィエノγ一党にて著明の反鷹ありKMnO4を脱色す．この反慮の殆生成せざる

に到りて盤酸にて中和し二丁にて濃縮し少量の不溶分を濾別し濾液に盤化金を加ヘナこ

るに多量の沈澱を析出せり．稀アノンコホノγにて精製し鮮黄色の雷獣結晶0・03gを得ナZ

り融鮎106－1ユ2。にしてアトロバミ：ソの融織と一致す・

　　　　　分　析
　　　　　　物　質　0。0190　　．　　　　Au　O．0060　　　　　　　Au％　Ge£　31．58％

　　　　　　Atropamin－Au－doppelsalz（C17H21NO2HCI）AuCI3　　　　　　　BeL　32．26”

　市販のエキス1500gより同様に庭画して融融105－112。の金盤を得泥り・

　別にE・Schmidtエ）に從ひアーピンを無水酷酸にて取扱ひアトロパミンとし其二

二104－112。と混融するに淵叢下降せす（105－112。）・

　1）Aエch．　d．　Pb邸m．1894．430．
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．伺念のためアトロバミンを水蒸氣蒸溜しナZるに溜出液はマイエノγ，ネスンノレ試藥に

よりて著明の白色沈澱を生成し明かに溜出することを知りナこb・　　　．

　次にアトロバミ．ンの反慮なき（圓二流照）日本藥局方の砿酸アトロピンよ）得πるア

トロゼンを歎同：再結晶しナこる後水誠心蒸溜したるに溜出液はネスレノγ，マィエル爾試

藥によりて著明の反面を示しK：MnO、を吸牧す・これより得だる金盤は融瓢103－108。

にしてアトロパミンの金盃（融瓢104－112。）と混融するに104－111。にて熔融し同一

物質なることを示す・

　〔6〕エーテノγ及クロ・フォノンムの各に溶解しi來るアノン酒槽イド

　〔a〕　エーヲフレ可溶性アノ〆カロイド

　莫砦エキス150gよゲNa、CO，を用ひてマイエノン試藥によりて反磨の生起せざる迄

工一テノレにて抽出しπる部分は大部分のエーテノレを去りテこる後HC1中に移行せしめ

更にアムモニアアノレカフ性としてクロ・フォノソムにて抽出しマィエノン試藥にて反慮な

きに到りてクロ・フォノγムを三二す．12面分より109の粗製アノンカロイドを得だり，

　この粗製アノγカロイド2gを純アノレコホノレに溶解し纏酸にて中和し血続iして可溶笏・

を去りたるものは235一珍37。にて分解し高這0．1gあり．恐らくはノノンヒオスチアミ

ツとノノンアト．ロビンの混合物なるべし1）

　尚念のためにブローーム水素酸スコポラミン（E．Merck製）より得だる精製スコポラ

ミンを諺酸騨としたるに純ブルコホノレに易溶性にして且Syrup状をなし容易に結晶せ

す但し長時間（約3ケ月）硫酸乾燥器中に貯へたるに融鐵146－148。を示す針歌の群

晶となることを認めセb．スコポラミンの修論盤は從來結晶として得られざbしもの

なり・この結晶形のものも純アノγコホノレには易溶性なb．

　〔b〕クロ・フォノンム可溶性アノレカロイド

　エーテノレにて可溶部分を充分に抽出したる母液は更にクロ・フォノレムにてマィエノ〆

試藥に反慮なき迄抽出しクロ・フォノレムを大部分溜面し盤面にて抽出す・此際クロ・

フォノンム層は盤酸にて抽出後もマイエノγ試藥に反慮あるものを溶存す．

　（bユ）　クロ・フォノンム層に溶：存：するアノγカロイド

　エ）　1リロテ畢．　薬學雑誌503，428．
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　クロ・フォノレム層はクロ・フォノγムを溜去し残渣を睡酸にて中和濾過し更にK、CO、

にて飽和しクロ・フォノンムにて充分に抽出し其蒸溜残溢を盛酸にて中和し不溶分を濾 レ

別し濾液に盤化金を加へ少しく温めて放冷し得ずこる才色の沈澱を純アノレコホノレにて温

浸濾過して更に乾固するに160。にて分解する褐色の金型微量を得ナzb．このものを

トロビンの金蓮（自製Z－p．210－213。）と混融するに115。にて熔融しトロビンならざ

ることを示す・從って恐らくは不純なるノノレヒオスチアミンの金肇（Smp・178。）ユ）な

らん．得量：は20回ご分9Pエキス3kgより辛ふじてユ回の混融に耐へたるだけにして極

めて微量なb．

　（b、）雨曇に移行し留るアノンヵロイド

　璽酸に移行し來る部分はK、CO、にて飽和し充舜にクロロフォノレムにて抽出しクロロ．

フォノンムを減趣にて去り獲渣を盤酸にて中和し不溶分を去り更にユ同同標に反覆操作

して得ずこる遊離アノレ旧識イドを盤酸溶液とし骨炭を加へて常温に1書面放古して濾過’

精製しこれに璽化金を充分に加へだb・得・ナこる鮮黄色の金盤はZ．p，205－210。にして

トロビンの金品（Z．p．210－213。）と混融するに208－211。を示しスコポラミン（Merck）』

の金璽（Z．p．200－203。）と謡扇虫するに150－157。にて熔融し明かにトロピンの金品なる

事を示す．しかも得量は20回帥エキス3kgより72gの多量に達す．

　〔7〕定量分析に溶渕としてエーカレ及ク時津フォノレムを用ひて行ひ贈るものの定

量差

　エキス3gを常法によりてエーラ’ノレ：又はク口中フォノレム90CCmにて慮i寵し其60ccm

をエーテノレ三同法にて蒸溜し定量しナこる結果を各種のエキスに就きて比較するに次の

如し

　次表中工一プルを用ひナこるものの成績をCとしクロロ7オノγムを用ひすこるものをD

とし三差をD－Cにて表はしすめ・

、

エキスの種類

自　製　品　一　號

李　均

C（エーテル）

・／…ICI陰レ四二

O．596CCI11

0．537，，

0．567，，

Og～5⇔17％

0．7756，，

0．8187，，

D（クロ、フォルム）

・／・・一HC1階レカロぜ

0。676cc且n

O．746，，

0．660，，

0．680，，

0．690．，

0．9767％
1．0770　
0．9537，，

α9826，，

0．9975，，

D－C　（定量差）

・ノ・・一HCI階レ加璽

0，123cαn0．178S％

ユ）椥澤・前幽
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自　製　晶　二　號　　　（a）

準均

自　製　晶二　號
（b）

亭均

自製品玉號
平均

自　製　品　五　號

亭均

自　製　品　六號

平　均

自　製　晶　七號

亭　均

市販品　二丁
平　均

市販品　三號
耶　均

市販晶　四丁
亭　均

市販品　五號、

挙　均

市　販　品　六1號

0．675鴨

0．690，，

0．436，，

0．550，6

0．373，，

0．47S鴨

0．868，，

0．915，，

0．910，，

0．947，，

0。479，，

0．9747野

0．9971，，

0．6305，，

0。7947，，

0．5314，，

0．6S73，，

1．2580，，

1．3214，，

1。3149，，

1，3679噸，

0．6922，，

0．870，，

0．S60，，

0．S65，，

0．8901，，

0．900，，

0。895，，

0．575，，

0．565，，

0．565，，

0．568，．

0．7jo，，

0．690，，

0．700，，

0．700，，

0．45u，，

0．480，，

0．460，，

0．570鱒
0．590，，

0．560，，

0．573，，

1．06　，，

1．12　，，

ユ．09　．，

1．224，，

1．229，，

1．227，，

L120，，

LO80，，

1．100，，

】．057，，

1．112，．

1．041），，

LO30，，

一1．060，，

0．870，，

1。2572　

12427，，

1。2499，，

1．2861，，

1．3005，，

1．2933鴨

0．8303，，

0．8164，，

0．8164，，

0．8212，，

1，026U，，

0，9971，，

190115，，

’1．0115，，

u。6003，，

0。6936，，

0．6470，，

U。8237，，

0，8526，，

0．8092，，

0．q295，，

1．5310，，

ユg6180，，

1．5740．．

】．7680，，

1ψ7764，，

1．7722，，

196180，，

1。5670　

1。5920，，

1．577り，g

186180，，

1。5028鴨，

1σ4884，，

195466，，

1．2622，，

0．190，，

0．205，．

0．132，，

0．145，，

0．087，，

0。085，，

0．222，g

0．312，，

0．190，，

0．113，，

0．391，，

0．2752”

0．2962，，

0，1907，，

0．2168，，

0．1156，g

O．1412，，

0．3160”

0．4508，，

0．2771，，

0。17R7，，

0．4901，，

　上の結果によりて見るにDの慣はCよbも常に大なう．而新鮮なる根よう製造しすZ

るエキスの定量差（D－C）は概して少量にして0・123－0・205c『m（0・1788－0・2962・％）の間に

あb・然るに市販品には六二及三二の如く0・39エ，0・312ccm（帥0．4901，0．4508％）の如き

大なる差を示すものあ払　しかも此2種のエキスは陳薔なるエキスにしてエーーテノγに

ては各・1・3214％（三號）0．6922％（六二）なるにも拘はらすD便は各1．7722％；1．2622％

となb優秀なるエキスの如く誤認せらるべし同じく市販品にありても五號品の如き

は差0，113ccm（0・1787％）にしてトロピン類の少なき良質のエキスなることを示す・

　〔8〕猫の瞳孔散大作用
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　エータノレ及クロロフォノレム可溶分を猫の眼につきて其瞳孔散大力を比較しナこり．

　試験に供しナこる離離エキスは自製品一，二號市販品一，三，欝欝の5種にして先づエ

キス3gを用ひてアムモニアアノンカリ性にてマイエノン懇懇を用ひてエーテノレに可溶分を

充分に抽出けこる部分（A）及其母液を同機にクロロフォノレムにて充分に抽出しナZる部

分（：B）を各別砿定量し置き後：更：に数倍：量の強禮を取り圃様に操作して各抽出部分を璽

酸にて精密に中和し少量の水を加へて濾過し洗液を合して計算量の容積とし遊離盤基

（ヒオステアミンとして）0．1％を含有する溶液とし其2滴を健康なる猫の眼に黙翻しA

とB；Aとアトロピン；：Bとスコポラミンの3種の組合せにつきて瞳孔散大作用を鶴．

察すると同時に各階定時に於ける散大朕態を撮影して比較しセリ．

　（1）　エーカγ可溶部（A）とアトロピンとの比較試瞼

　A液及硫酸アトロピンのα1％溶液（遊離盤基として）を用ひたり．

　a・　自製品第一號エキス　ぐD－C）　0・178S％

　　a㍗猫　古　輪重26）09　右眼　アトロピン　　左眼　A・
　　　｝

常　　態1量時

48時…96時

4時24時

ユ20時144時



、　　78
　＼青山・永江‘。醍醐

a2猫　♂　髄電・33009　右眼　A　　左眼　アトロピン

1

聡　弩
盤篇熱諜　諾．

　　　常　態

・’

蜿J鎌．嚢，駕
銭

ぜ
　　1鼎’

，ボ・繊　　　　i＝遡

4時

「瀞

　　　　　　　24時　　　　　　　　49晒
a3猫　♀　腔重23709　右眼　A　　左眼　アトロピン

’　72時

　1量時

櫨　’謝羅藝’灘

96時

懸

4時

120時

纏

24時

144時

　48時

　．上の3例共に殆同

標にしてA液は鮎眼’

後脳に15舜にして

反慮起り1．5時間ビ

して極大に達するも

アトロピンは約4時

間にして極大に達し

’
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しかもAよbも少しく少なり．共に約24時間稽留せる後難…欠に縮瞳しA液は約140

時聞アトロピンは約120時間にして作用滑失す・

　b・　市販第三號エキス　　（D－C）　O・4508％

　　猫　♂　髄重27α9　右眼　アトロピン　　左眼　A

常　態1圭時

日購編臓
こ玉

XN，

4時24時

・甑

　　　　48　0芋　　　　　　　　　　　　　　　　　　72　0吉…　　　　　　　　　　　　　　　　　　120　時　　　　　　　　　　　　　　　　　　144　時

　これ叉自製品と殆同様にしてA液は殆1・5時間にして極限に達し約24時間後に到

bて徐々に作用減退し140時間にして殆作用なきに到る・然るにアトロピンは4時間

にして極限に達し42時間後に到りて稻強く減退し約120時間にして殆作用消失す而

其散大度はA液よbも少しく小なり・

　C　市販品第四號エキス　　（D－C）　0．2771％

　　猫　♂　盟重3300g　右眼　A　　左眼アトロピン
　｝　㌻π　　　”　・　　　ザ　　・聖　、　瀞茎　　　　　　　’

4時72時

　是亦殆同様にして爲眞に就いて見る如

く4時間に於ても72時間に於てもアト

ロピンの方少しく下位にあり・

　以上の實験によりて見るにエーテノレに

移行するアノγカロイドは常にアトロピン

よりも少しく強き瞳孔散大力を示し叉持

績時間も永く殆一定せる作用を示す・
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（2）　A液と：B液との比較
a。　自製晶第一號エキス　　　（D－C）　0・178S：％　　，

　a1猫　♀　髄重26509　右眼A　　左眼　B

常態1垂時

24時

4［聯

a2　猫　　♀　　畳豊重　　2100g

常駄態

　120時

右眼A左眼8

1垂時

霞　　　．．達蔚’1

5噂

144時

72時

・糊灘
蛛@　膣

24時26時．

”職富

｛
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　　　　48時　　　　　　72時　　　　　　96時　　　　　120時

　上掲2例に就いて見るにA液瓢眼後約15分にして作用起り1．5時間にして殆極大

に達し約24時間同等の大きさを持績せる後漸次に瞳孔を縮少し約140時間に到りて

作用消失す・

　B液は出隅眼後高20－30分にして作用起り共極大灘は4時間より24時間の間にあ

りしかも其極大鮎の瞳孔の大きさはAの約宇量にして且持績時間は甚短かく速に瞳孔

：を縮少し約24－48時間の間に作用を溝失す・

　b．　自製晶第二號エキス　　（D－C）　0・2962％

　　猫　♀　二重23009　右眼A　　：左眼　B

　A液の極大鮎は1．5－24時間の間に持仏し約140時間にして潰失す・B液は4－

24時間にて極大に達し約48時間にて作用潰失す・共極大瓢の大きさはAの約4ん

なり．

　c・市販品第三號エキス　（D－C）0・菊08％

　　窮封　　　♂　　　畳豊重　　29509　　　　右眼　　B　　　　　左眼　　A

常　態1量時4時24時
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49博72時…

　Aは自製品第一號と同様に約15分

にして反慮鵡り1．5時間にして殆極

大に達し24時間後徐々に作用を減

退し約140．時間に至りて旧く奮態に

復す．

　Bは約4時間にして極大瓢に達し直

96蒔
120『】68時…

に瞳孔を縮少し始め

約30時間にして作

用を消：失す．しかも

其極大鮎の大きさは

A液のそれの約1／3

量なり．

d．市販晶第四號エキス　　（1）一C）　0・2771％

　猫　　♀　　畳豊重　　2950g　　　　右眼　　A　　　　左眼　　B

4時…24時120時

　A液は1．5－24時

間の間に最高黙を持

績し約140時間にし

て作用澗失す・然る

にB液は4時間にし

て最高となり24時

間後は作用減退し約

48時間に到bて作用を消失せり・園圃極大臨の大きさはA液のそれの約ヲ、なり．

　此結果を見るときはクロ・フォノンム溶分（D）とエーブノン可溶分（C）との便の開きの

最も大なる市販第三號エキスの：B液の作用は最も低し・然るに前掲實験の如くA液の

作用は殆常に一定せるが故にクロ・フォノレムによbて定量しセる総アノソカロイドの作

用は常に動揺すること、なる。



買砦エキス（根）に關する藥局方的研究
83

　（3）　：B液とスコポラミンとの比較

　B藤織ブ・一ム水素酸スコポラミン（E．Merck）の0．1％水溶液（盤基として0。1

％を含む液）を用ひたb．

　a．　　虜製麺』第一号髭エキス　　　　（r）一C）　　0。178S％

　a1猫　♂　25009　右眼　B・　左眼スコポラミン

常　態1垂時4鴫24時

　　　　48　時　　　　　　　　　　　　　　　　72　時　　　　　　　　　　　　　　　96　時　　　　　　　　　　　　　　　　120　時

　スコポラミンの纏縫は直に起り4時間にして殆極大に達し後徐母に減退し120時…問

’にして殆作用消失す・

　B液も同様に4時間にして極大に達するもスコポラミンの約孚量にして後遽に作用

を減退し48時間後には殆奮態に戻る・

　a2　整調　♂　畳豊重：3000g　　右’眼　B．　　左眼スコポラミン

常　態1義時4時24時
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　　　43　時…　　　　　　　　　　　　　　76　日吉…　　　　　　　　　　　　　　　120　時

a3猫　♂　彊重　2500g　右眼　B．　左眼スコポラミン

常態

48時

144時

1垂時4時24時

96晴

この2例もaユと殆同様なることを見るべし

b・　市販品第三號エキス　　　（D－C）　0・4508％

猫　♀　髄：重：　24509　　；右眼スコポラミン　左眼B

120時

＼

144呼
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常　態

紳　　’・蝉

、ボ　　　　　。・ らヒドい

　　　　　　　き

　　　　　藤　　　蝦

　　　1暴時

ド

彦硅章ゾ羽目鮮

4時…

臨・きヅ

24時…

1．ご

　　　　48　時　　　　　　　　　　　　　　　　　　72　1専　　　　　　　　　　　　　　　　　　120　時　　　　　　　　　　　　　　　　　　　144　日吉…

　これ叉殆同様にして：B液はスコポラミンに比して遙かに弱きを見るべし．

　以上の實験によりて見るにエーヲノレに移行する部分は常にアトロピンよbも少しく

強く且殆其散大力は一定せり・然るに俄踊チノン抽出後にクロ・フォノレムに移行し來る

部分は其力遙かに弱く且製品によりて幾分動揺するを見る，帥陳奮品なる第三號市販

品最も低く他のエキスにありては殆其作用を等しくす・この事實は難きに行ひセる溶

捌による定量差曳D－C）の結果と殆一致するを見るべし．

　　　　　　　　　　　　　1工　莫碧エキスの製造

　試験に用ひナこる蓑砦根の産地，探取時期，水分含量等は次の如し．

第一號根・市販品・買付時よb約2ケ年経過せるもの，産地及探取時期不明・極めて

よく乾燥せる根にして破折面は鷺疎にして灰褐色を呈するもの多く陳奮根なり・水分

11・8％氣乾品中のアノンカロイド含量：0．2980％（乾燥品にては0．3379％）

第二號根・市販品．買付時］927年2月．産地不明．採取時期1926年度．よく乾燥せ

る根・粘靱にして破折面は自色一帯黄自色にして比較的良質の根なり一難根なし・水

1分エ3・55％氣乾品中のアノンカロイド含量0．3395％（乾燥品0・3927％）．
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第三號根．市販品．産地長野縣．i探取時期1927年3．月．良質のものと隙薔品との混，

合物にして髭根なし・水分12・43％氣乾品中の含量02512％（乾燥品02868％）．

第四號根．産地東京府下高尾山・探三期1927年4月・氣乾品の水分7．1％・アノレカロ

イド含量02083％（乾燥品0・2243％）・

第五號根・市販品．探取期，産地木明，比較的陵奮品なり髭根なし．：水分8．74％含

：量0・3023％（乾燥品0．3313％）．

第六號根産地岐阜縣．探取期1927年5月．極めて粘靱性の長大の根にして外面三

三少なし．水分10．36％アノγカロイド0．2473％（乾燥品0。2759％）．

第七號根．産地徳島縣．採取期1927年・二三多き堅靱の根にして髭根を有す・破折

面は類白色にして水分12．03％アノンカロイド0・3152％（乾燥品0．3583％）・

’製遣に際しては各根粗末200gを取b溶渕を加へ時々振量混撹しつ、規定時間放

輩し座搾濾過しπる後獲渣は爾1同同様に腱理し全液を濾紙にて濾渦し濾液を減塵

にて40。にて濃縮少量としこれに約倍量の水を加へ静置しナこる後豫め秤量：せるコノレ

ペン中に濾入し更に減座濃縮してエキスとし総量を秤り培量を以てエキスの得量とし

ナzり。

　但しエキスの得量は可及的同様に操作しだるもしかも省歴漉等のために結果に不厨

を生ずることなしとせす・離に本報告に於て揖得量に就いて言及することを避けテこb・・

　〔1〕蒸登温度の關係

．先5第一に第一二三につき酒精を用ひて得ナこる浸出液を回歴にて低燃にて蒸機しセ

るものと常座にて水浴上に蒸登しナこるものとを比較し第二號根につきては稀酒精と水

との同量の混液を用ひセるもの三水のみにて浸出しナこるものとの2種にっきて試験し

す鋤．但し減歴蒸登の温度は40。以下とせり．

’帥根の粗末2009に溶齊18009を加へて3日間浸出して座漉し慶渣に更に溶齋唖4009・

を加へて2日間浸出し全液を2圓間静置して濾過し（これを溶彌を酒精とするときは

，，酒精800＋400g浸出時3＋2日”として表示す以下これに從ふ）蒸螢してエギ’

スとし後エキス中のアノγカロイド含量を第一號根は日本局方第二號根はエーテル三同

法にて定量し数回の季均歎を三際規約の水分（10％）のものに換算して比較せbご
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常　　　　　　　歴減　　　　　　　墜

根の種類
製造時
ﾌ溶剤得†二ろエキス

國際水分のエ
Lスに換算し

@　　　　口

得†こるエキス
國際水分のエ
Lスに換算し

@　　　　口

定量法

紛％1伽HCI階鶴粋誌力紛小・則軍紹競轍力
　　　　　　　6．61％　　　9．73㏄m1．2640％
　　　　　　　8．28，，　　8，60，，　　12450，，
第一號季艮　　寺酉　　精　　　i；：8言：；　　｝8：舞3：：　　｝：軽9書。；；

　　　ユ昏　　均　　6．98，，　　9．41，，　　1．3620，，　　1．329％

7．64％10．3ccm　1．4810％
12910，，　11．1　，，　　1．6050，，

　　　　　　　　　　　　　　　日 1亭：壼毎：：　｛1「：呈　；；　　｝：；琶98；；

　　　　　　　　　　　　　　　局
957，，　11．o　，，　　1．5810，，　　1．5840％

　　　稀酒精し
　　　水同量
　　　混液 第二號根

　　　　水

19．20，，0，330，，0．4769，，0．5366　21．14，，、0，511，，0．7377，，0．8455，，

18．15，，0，365，，0．5274，，0．5858，，・22．25”0，385，，0．5564，，0．6506．，

一三
1

」可
ア

ル法

　以上の門門によりて見るに減歴によれるもの少しく常歴のものに比して上位にあ

り．これを理論上よりし潜考るに常厘に於ける加熱によりて成分特にヒオステアミン

の分解し得べき事は考へ得らる、事にして且又著者等の脛験しすごる如く軍なる水蒸氣

蒸溜によbてもアトロピンのアトロパミンとなりて溜出すること等を考ふるときは減

塵による方法の胃壁なることは論を待ナこす．且叉常厘にて蒸螢したるものは品質均等

ならす顯下下の物質を生成し水を用ひて浸出しナこるものに干て特に著明なり・然るに

減歴にて操作しだるものは全質均等のエキスを得加熱温度の品質上にも影響を持つこ

とを知るべし

　故に以下の門下は凡て40。にて減歴濃縮しナこり。

　〔2〕　濃度の關係

　根粗末200gに劃し溶測の濃度を憂数とし帥酒精，70容量：％アノレコホノレ（一際規約

濃度）稀酒精，酒精と水，稀酒精と水の各同量混液，水等に憂更し使用量は800＋

400g浸出時間は3＋2日とし常温に於て操作し減厘濃縮後残高に約倍量：の水を加へ

静置し七濾過後エキスとし水分を測定しアノレカロイド含量はエーテノレ三同法によりて

得だる数同の石級値を取りこれを國際規約の水分（10％）のエキスに換算し其アノンカ

ロイド量を比較しナ訪．

　表中根のアノγカロイド含量中（　）内は乾燥品中の含量を示しアーカロイド抽出

率とあるは根2009中の計算：量のアノγカロイドに封ずるアノレカロイドの得量を示す・
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溶掴の租類

第．一汁根（アルカロイド含量　0．2980％（0．3379％））

得れるエキス
思量・1水分％晦呈。上榛観イ

國際水分に換算也るエキス

得量・1鰻％膣観イ

アルカロ
イド抽田
寧％

酒精1・…i・籾
】．10

驚1協弱ii
・・81m・…1・15i・5釧・…

1

稀酒剰
11i・

’謬精●綱量剰ii1ii

，灘粍翻甥1…1・…i…
水ii

・673i・L・1…　ld7991・・…
11

・狛剣の種類

第二號根（ア’臓観経，、9％））

酒

　　　得　†二ろ　エ　キ　ス　　　　　　國際水分に換算せるエキス　　アルカロ

得量・1水漏腰cll懲易・得量・・1融％1幣翻郵抽出

　　　　　剰…　1・…　887i・刎…8［…41・・7　i・・74
難藩灘矧…1’・・列・…1・・74・1…2i・…［…31・…

稀酒精1’…　1…8
襯精の唾壷混L＿」一

曲1．・9151・・371・・1gi…2・…
i

灘漏壷1・％［・L・・■・・1・iα73・71…L璽＿1α85・・レ…

　　　　　　　…　1…5 水

．　溶齊班の種類

・385i…641…11…61α65・6陣・
備三才根（アルカロイド含量　　0．2512％（0．2臼68％））

得ナこるエキス國際水分に換算ぜるエキス

得量・［粉％ヒ／認c1膣駕暗事・［得量％諮嚴イ

精1…．1…6

アルカロ
イド抽出
率％

酒・436匝・・5211・25

難旧記劉…
・13I鉱4・61・・合・

稀酒糟1…1…1愈・8・1・838gl・・85・…｝α・・6・1・…
蕩精’面面1…1…21・・861・846・1・・121・…iα・…1・・65

覆離翻騎1・…1・・841・436［「・・63・51…71・…1・・5％レ・・5

1・…i・15411・剛・・95i・・9・iα96gl…5

水1

溶剛の租類

111
第四號根（アルカロイド含量　　0．2q5～3％　（0．2243％））

酒精1

難翻鰯髭～1

　　　得　アニ　る　エ　キ　ス　　　　　　國際水分に換算ぜるエキス　　アルカロ

鰻・1水分％1蟹C’i購髪・得量・【龍％i稽翻露出
1i

一
i111

」
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稀酒劉
Li

［［

ii

纏精●綱鯛
「

i

整準劉鰯1・…「・2691・・8781・…［・…i・…Pl・・29

＿⊥」＝ユニ⊥＿L⊥＿⊥』＿＿ 　　　　　　　　　　　　　　　第五十二σル♂，3郵綿313％））

凹凹班の種類得ナころエキス
得量・i煽％ド／ぱC’i鶴髪

國際水分に換算ぜろ圭キス

得量・1樋％膣観イ

アルカロ
イド抽出
傘％

酒剰・7・1…　1・24・巨・…［…7
・・41牙・49、i・・5s，

二二轟引…・乳71α87・…マ・1…8【・・29・389［…6

稀酒，精1…　1・…・6331・914・】…81・・8glU・7i・囲
酒精・水同量混
液

灘轟纈劉・L・【・…1・55・1・・947t・L・gl・…i・85661・・i・

溶濟迎の種類

第六號根（アルカロイド含量　　　0．2473％（0．2759％））

得・ナニるエキス

得訓水分％1ユ／詰。’膣翻

國際水分に換算也るエキス

得量・1騒％．膣要撃

アルカロ
イド抽出
率％

酒剰…　レ…i・52・i・・5・41・・881・＄・41α82・51・・29

’驚懸鰍矧…22．10・51・1・737・1…4｝・・371・86・・i…7

稀酒精59⑳121茄i・465・i・671gl・・朋【…51・77761・…
・纏精’綱量列

・1

i11
し

整準艦闘…　【21宙
・28・’｢…81・…1・…i・4・6・1・・45

水　l　　　　i　l1　1　　　　「 第七號根（アルカロイド含量、　　0。3152ラ6（ρ0．35S3％））

溶齊殖の種類
得・　ナこ　る　エ　キ　　ス三際水分に換算ぜるエキス

得量・水分％ド雲斗鶴拶得量・陪量％1鶴ロィ

アルカロ
Cド抽出
ｦ％

酒剰…21∬i・…1・・…3・・81・a・41・5・5レ・33

難藩繍劉…
・…

P・…i…7・i…2i・…1耶6i・・27
稀酒精1…　121紐1・6251…3・1・・船1・・521・磁7レ…
覆精’物量嗣

卜i

窺臨叢鶏61加1・…［・…1…47［・・871・謝i・8・52i・・組

　　　　　l　i　［　l　i　i　　　l
以上の實瞼によりて見るに酒精より水に到る迄濃度稀薄となるに從ひ漸次其含量を
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　滅少し濃度のアノソヵロイド含量に大なる關係を有する事を示す・只六蝦根に於ては其

　差非常に少なし．これ等は根の新奮，産亀，探取時期等の異るによりて酒精可溶成分に

　差異あるによるものならんと考へらる・此事實は酒精に於て根中のアノレカロイド含：量

　最も多き第二號根よb得たるものよbも丁丁の含量少き三訂，五二の如きものの方エ

　キス中の含量多き事によbて首肯し得べし・故に含量よき根必すしも含：量多きエキス

　を得る事能はす．然れども0・3％以上の含量の根を用ふる時は大髄に於て1・3％以上

　の含量のエキスを得らる・

　　然るにこれより少しく稀薄なる70％アノγコホノレにて浸出するときは含量0．3％以
、

　上の根にては1．036－1．389％の含量のものを得られ1％含量のエキスを製造し得べし

　　但し第三號根の如く0β％以下の根にても1％に近きものを得られこ》に於ても

　根の含量にのみ關係せざる事を知る．

　　稀酒精に於ても殆これと同榛の慣を得ることを見るべし．即α3％以上の根にては

　1．047－1．107％にして第三號根の如きは0・3％以下なるも亦1％に近き含量のエキス

　を得らる．然るに現行局方規定の稀酒精と水の同量混和液にて浸出するときは第四及

　第六號根を除きては0．7524－0・9566％にしてしかも0・3％以上の根にては0・8％以上

　．のエキスを得らる・

　　〔3〕浸出時間の關係

　　溶剤として酒精を用ひたるもの及稀酒精と水の混液を用ひセるものの2種につき使

　用：量を400＋200gとし浸出時間を3＋2日，4＋3臥6＋4日の3種に攣更して

　試験しナzb．

溶融，酒精

第　　　　二號　　　根
浸　　出

得　れ　る　エ　キ　ス國際水分に換算也るエキスアルカ
Cド抽’

時　　間
得量・1水分％1瀦C’1鶴髪イ日量・睡量％膣鍬奉％

3＋2日
i…い・・t・88・巨・・71・…　1・・641・371・…

…Hi…　1・・68「…3i1・…1・7釧・84［・9651…2
・…　1…1・・9gレ脚1・…い…い33［・…1…6
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浸i　出

時　　間

第五三根

得？’二るエキス
得量・［水分％！1／翻c1議論イ

二二水分に換算ぜろエキス

得量・陪量％1叢論イ

アルカロ
イド抽出
傘％

3＋2日1…71・嵐12蜘1・…
4＋3日［…　1・α2・・13・

｢脚1・飢・・…巨875i・…

6＋4H
i・…1・・1・・澗・P・76・31・…1・87

溶劃，：稀酒精と水

1牙・54i・・69

浸　　田

堵　　間1

第號根噛

得ナころエキス
得量・t水分％i1／翻。’i鶴身

國際水分に換算r立ろエキス

得量・降量％膣量拶

アルカロ
’イド抽出

傘％

3＋2日11i…　［・3…1囑5レ…

4＋3日1・α・［・・3gl・…［・584・1…　1…一α74・gl・…

6＋4E｝…　1…唄・…i…3・【…　i・鰯1α・9571・…

浸　　出

時　　間

第五號根

得ナこるエキス
國際水分に換算ぜるエキス

鐙骨・1煽％ド／翻。’堅塁身構量・1得量％1構拶

アルカロ
イド抽出
率％

3＋2日ii1…19・…1α9566i…7

4＋3日
1…　’【・％5・456i…8・i48湘・・1・1α77331・・19

…日i…　i…51・387｝…86［・…i・・941・6副・…

　師二二にては少しく憂化あるも稀酒精と水とにては二項化なし先づ大型に於て浸出

時間は影響なきものと認らる．

　〔4〕溶捌の使用量の關係

　溶捌の使用量を4＋2分，6＋3分，8＋4分の3種に礎更し前同の如く2種

の白白につき浸出時間3＋2日にて操作しπり，

　　　　　　　　　　　　　　　溶翻，酒精

溶劃の使用量』

第二根

得ナこるエキス
毎量・1煽％11／盤。’帳面イ

三際水分に換算ぜるエキス

得量・陪量．％膣垂髪

アルカロ
イド抽出
i率％

…分・
P

・i・［

1・…巨・641・37［…4

6＋3分・9司・・唄・842il錨・1・・…1…11・493・i…5

8＋4分2司・・471勲巨・・4／・2・・71…4［・8・1・・37
’

‘
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二塁の使用量

第五號根

：．

ｾ†こ‘るエキス

得量・1水分・％11！1計’膣二二

國際水分に換算せろエキス

得量・陣郵膣墨拶
アルカロ
イド抽出
寧％

4＋2分1
1，

，1・…1…［謝91・・5s
…分1．…i・…［・蹴1・’㎜1…6gい851・9281伽・
8＋4分［…i・…1・g73レ鰯・1・・7gi・・89エ5副・…

溶鞘の使用量

　　　“　　　●

第六號．根

’得ナニるエキス國際水分に換算ぜろ二．キス

得量・1馳水分％ド／：9詣α膣三門イ得量・1触％膣齪

4＋2分
レ1i37副・…i・82・5

…分・1…1…5i…5［・櫛i・・24i…21・・68

アルカロ
イド抽出
率％

1・・29

84．72

8＋4分i…1・・85i・・8・1・8381i…gl…51α938gl…3

溶測．稀酒精と水

溶鮒の使用量

第號根

得・れろエキ’X
碍量・1水分％ド／19；景。堺二身イ

・…　分111
↓

…分1…i・乳5gl…6L・6728
…　分1…1・・57i…gl…93

國際水分に換算ぜるエキス

得量・i得量％［確翻
アルカロ
イド抽出
牽％

…1…51・雛551・・56

…51…8i曜71鵬・
61．91・・961・66・81枷6

溶鞘の使用量

第五號根

得れるエキス
國際水分に換算ぜるエキス

…　分t　t
得、劃水分％二二ql二二得量・1儲％1幣齪

l　t・・冊・…1・9566

アルカロ
ィ．ド抽出

傘％

180．17

6＋3分i…1・…1α・2・「…884・・31・・37i・7698L’・…

8＋4分
59．0　　　26．50・49・レ・…5・1…gl・…1・887370．02

第　　　　六　　　號　　　　根

溶即の使用量得　　†こ　1る　エ　　キ　　ス國際水分に換算《tるエキス　．

得量・．
?ｪ％1瀦G「二二徽・儲％三皇拶

アルカロ
Cド抽出
P％

4＋2分1i

…分い・・i…41噛

60．21　　　　　30。11・47671・・45

…6g
戟E…・・4エP・7・881・・26

8、＋4分／．・呵…41α39・し・56361・…1・・65．1・65721…6
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　根によりて幾分憂化あるもこれ近大なる憂化なきものと考へらる．

　〔5〕　温度の關係

　室温を以て製造するを目的としπるが故にこ、には温度は：本邦最高旧知に近き35σ、

と。％との間に頒て試験しナこり．

　使用量400＋200g時間3＋2日にて酒精写染洒精と水の混液の2種につき1

例は常温（15－20。’
jと35。（第二階根）1例は0。と30。（第五三根）にて浸出し比較し

すこり．

　　　　　　　　　　　　　　　　溶酎酒精

温度

第
號；

根

得・　れ　　ろ　　エ　　キ　　ス

得量・1水型11／ユ麗C1繕髪イ

國瞭水分に換算ぜるエキス

縫・1縫％膣垂髪イ

アルカロ

イド抽閏
傘％・

常温ii27
宦E…i・37［56・74

350…1期3巨・・531・・2・・1・・981・・991・7・578．07

温度

第五號根

得ナこ石エキス
樋・1紛％ド／1螺。’十七イ

國際水分に換算也るエキス

糧・i騒％膣垂拶
アルカロ
イド学田
率％

oo

300

1・8層・…［・・3・・11伽・1・…【・皿i…21・・刷

　　【　［・5叫・54i・・4gi…81

溶捌・稀酒精と水

温度

第馳駅

得ナころエキス
得量・レ㍑％11ん9謡C’鵬麸イ

國際水分に換算ぜるエキス

得量・i得量％酪量拶
アルカロ
イド抽出
率％

常温【…1・・45i・・455・…
35Q

…5・…1・釧…3・15s剣29・49
0．8678　　　　　7ア．66

温度

第五號根

．得アころエキス

得釧紛％陰諸C’幣羅イ

國際かく：分に換算ぜろエキス

騒・i樋％1懲拶
アルカロ
イド抽出
傘％

oo1…1・…1・51・3［・744・1・州…51・883・1…41
・併

@I　l　I　［　i・・矧・…i…661…71
癖直酒精と水乞にては殆アノゆロイド含量には激化なきも酒精を用函る時は大なる
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漫化あり，この故に其中間に位する濃度のアノγコホノレを用ふる時は相當量の謎化ある

　　　　　　　F
ものと考へらる．

　　　　　　　　　　　III三十根中アルカロイドの定量法

　根中アノレカロイドの定量法に關し六一テノレの蒸溜方法，アムモニア水の量，振蚤時

間，細末と粗末の關係等につきて比較研究したり．

　　　　　　　　　　　　　〔1〕　臨画ヲ7γの蒸溜方法

　根細末12gエーテノレ120ccmアムモニア水5ccm：水10ccmにて日局規定の如く

操作して得柁るエーカソ溶：液80ccmにつきエーカレ溜去後学にヘマトキシリンとユ／エが

HC1にて定量する：方法（1・日三法）メチーノンロートとユん一K：OHにて還画する方法（II）

及工一チノン十寸後更に3回工一テノγ5ccmにて憎憎して工1の如く定量する方法（IIL

エーテノレ三同法）にて定量せる結果を比較するに次の如し．

根　　の　　種　　類

　第　　一　　號　　根

、・@　　　　　　亭　　均

第　　二　　號　　根

干　　均

第　　三　　號　　根

　　　　　平　　濫

訴　　五　　號　　根

　　　　　亭　　均

第　　六　　號　　根

　　　　　挙　　均

第　　七　　號　　根

　　　　　李　　均

エ　（日　局　法）

1／100－HC1　アルカロイド

ccm　　　含澱％
8．32

8，32

9．32

9．69

9。89

9，84

9．81

8．17

8．07

8．12

10．57

10．57

10。57

S．58

8．58

8．58

9．81

9．80

9．81

0．3005

0．3005

0，3005

0．3500

0．3571

0．3553

0．3541

0．2950

0．2914

0．2932

0．3818

0．3S18

0．3318

0．3101

0、3101

0．3101

0．3543

0．3539

0．3541

工L

1／10－HC1　アルカロイド

ccm　　　含量％
0．895

0。825

0．860

1．109

1．136

1．092

1．074

1．103

0．3233

0．2980

0．3107

0．4006

0．4103

0．3994

0．3879

0．3996

工II　（エーテル三1司法）

11エ。－HCI　アルカロイド

　CCm　　　含量％
0．865

0．875

0．870

1．074

1．074

1．074

1．074

0．687

0．687

0．687

0．887

0．877

0．882

0．703

0．713

0．708

0．908

0．908

0．908

0．3125

0．3161

0．3143

0．3879

0．3879

0，3879

0．3379

0．2482

0．2482

0．2482

0．3207

0．3171

0．318，

0，2541

0．2577

0．2559

0．3279

0．3279

0．3279

以上の如くエーテノレ三回法は毎同の定量結果殆一致しエキスの場合と三二に良き蒸

　　　　　　　　　　　　　一ノ
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ｭ方法なり・

　〔2〕アムモニア水の量

　アムモニア水の量を2－20ccmの間にて礎化し30分間振遍しナこる後工一チノン三同

法によりて定量しπb．

　アムモ昌
　　ア水の
　　　且 根の

種類

5ccm

里／1。一liCl言秤／、。一HCl

　　　　　　　CCIn 　CCII1
　　　含量％

7ccm10ccmユ5ccm
（

20c㎝

第二號根

亭　　；吻

1．000

0．980

0．990

0．3612

0．3540

　　　　0．587 第三號根　　　0，557

亭　　均　0．572

第五曽根1：擶

亭　　均　0・727

鰍羅8綴
亭　　均　0・644

第七曽根繍

　亭　　均　0・757

0．3576

］．．074

1．074

1．074

1．020

1．020

LO52

0．2119
02011

02065

0，687

0．687

0．687

0．2700

0、2546

02623

0．887

0．877

0．882

0．2326
0．2326

0．2326

0．703

0．713

0．7G8

0，2735
02735

02735

0．908

0．908

0。908

ζ暮・／・・一HCl

　　　ccm 含量％

0．3S79

0．3879

0．3879
（1．36S4

0．3684

0．3801

1．030

1，04Q

工．035

02482　0．828
0．2482　　0．828

0．2482　　0．828

0．3207　　0，917

0．3171．　0．918

0．3189　　0．918

0．2541　　0．812

0．2δ77　　0．802

0．2559　　0．SQ7

0．3279　　0．926

0．3279　　0．928

0．3279　　0。927

ζ弊1／・rHCl

　　　ccm 含：量％

0．3720

Q，3757

ζ搾1／・・一HCl

　　　CCln 含量％

0．3739

1．160　　0．4190

1．16Q　　O。4190

　　I
U6。｝。≧、9。

0．938

0．968

0．968

0．2989　　0．867

0．2989　　0．848

0。2989　　0．858

0．3313　　0．948

0．3316　　0．943

0。3315　　0．948

0，2934　　0．822

0．2898　　0．822

Q2916　　0．822

0．3346　　0．948

0。3351　　0．948

0．3349　　0．948

0。3134　　0．86S

O．3061　　0．858

Q．3098　　0．863

0．3424　　1．058

0．3424　　1．048

03424　　1．053

0．2970　　0．816

0．2970　　0．812

0．2870　　0．812

0．3424
’0．3424

0．3424

0．957

0。947

0．952

ζ界V・・一HCl

　　　CCIn 含量％

0。3497

0．3497

0．938－

o．938

アルカ
ロイド
含量％

0．3497

0・3388

．0．3424

0．943　　0．3406

0．3ユ34　　0．848

0．3098　　0．858

03116　　0．S53

0．3922　　1．04S

O．3786　　1．058

0．3804　　1．053

0．2934　　0．822

02934　　0．812

0．2934　　G曹817

0．3062

0．3098

0．3080

0。3786
0．＄822

0β304

0．2970

0．2934

0．2952

0．3457　　0．90S　　O，3279

0．3424　　0．928　　0．3351

0．3441　　0．918　’0．3265

　即10ccmの邊にて殆最高鮎に達するを見るべし，故にアムモニア水は10ccm、を用

ふるをよしとす．

　〔3．〕　　振　選詮　時　間　　　　　　　　　　’

　アムモニア水5ccmを加へ忍業機を用ひて酵素し時間を15分，30分，45：分，1時

間の4種としエーテノレ三同法によりて定量したり．

　　　　　1「
第ご號根・

　　　　　～
　　　　均
　　　　　h

1．074

1．074

0．3879　　　　　1．074

　　　　1．074
　　　　1・07些

0。3879　　　　　1．074

0。3879　　　　　1．100

0．3879　　　　　1．158

0．3879

0。3879　　　　　1．129

0．3973　　　　　1．090

0．4183　　　　　1．110

0．4078　　　　　1．100

0．3937

0．4009

0．3973

＼
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第三號根

均

第　五號根

　平　　　三

三　六號根

　挙，　　均

第七號根
　亭　　　均

0．667

0。687

、0．675

0．888

0．888

0．888

0．723

0．713

0．718

0。916

0．908

0．912

0．2409

02482

0．2446

0．3207

0．3207

0．3207

0．2612
0．2577

02595

0．3309

0．3279

0．3294

0．687

0．687

0．687

0．887

0．877

0．882

0．703

0．713

0．708

0．908

0・908

0．908

0．2482

0．2482

02482

0，3207
0．317工

0．3189

0．2541

0．2577

0．2559

0．3279
0．3279

0．3279

0．667

0．687

0．675

0．888

0．878

0．883’

0．723

0，703

0．713

0。898

0．908

0．903

0．2409

0，2482

0．2446

0．3207

0．3171

0．3189

0．2612
0．2541

0．2577

0．3243
0．3279

0．3261

0．687

0．707

0．687

0．694

0．878

0．87S

Oρ878

0．723

0。703

0．713

0．888

0．888

0．888

0．2482

0．2554
02482

0．2506

0．3171

0．3171

0．31711

0．2612

0．2541

0．2577

0．3206

0．3206

0．3206

　上記實瞼の如く5例中4例迄は15：分にして已に全量：を抽出し得らる、も1例（第－

二號根）は45分に於て最高貼に達するが故に振盟時間は45分池憤張するを可とす・

　〔4・〕細末と粗末との關係

　各根につきて細末と粗末を製しアム毛脚ア水5ccm振豊時間30分目一テノγ三同法

にて蒸溜しすZり．

帥殆一致しπる債を得べく從って粗末にても充分に定量することを得べし・　・

根の種類

第二號根

亭　　均

第三號根

出　　均

第五號根

・平　　均

第六號根

亭　　均

第七號根

李　　簡

粗　　末

1／10＿HC且　アルカロイ

　ccm　　ド含：量％

11り10

1．000

1．010

1．007

0．3648

0．3610

0．3648

0．3636

細　　末

1ん。－HC正アルカロイ
．ccm　　ド含量％

0．687

0．687

0．687

0．888

0．878

0．883

0．703

0．713

0．70S

’0．90S

．0。908

0．908

1．030

1．010

1．990

1．OlO

8：…喜珪§舞　　i　　　8：毛｝§ζ

…82い・・7

0．3207
0．3171

0．3189

0．2541

02577

0．2559

0．3279

0．3279

0．3279

0．842

0。842

0．842

0．703

0．703

0．703

』0．900

90．888

0．894

0．3720

0．3648
0．3う76

0．3648

0．2482

0．2554

0．2518

0．3042

0．3042

0．3042

0．2541

0．2541

02541

0．3243
0．3206

0．3225

　〔5．〕一遇テ川三同法と轄溶法ど．

新定量注との比較

　1簿溶注の正確なることは已に逓べ’

たる所にして只此方法は繁雑なるに

より簡易にしてこれに代るべき方法・

を得んとし次の如き新定量：法を考案：

し其結果をエーカン三同法及轄溶法・

と比較せり・

　新：定量法　糊目根粗末12gにエー．・

ヲノγ120ccmを加へて振盟しこれに’

』ア凝ニア水10ccmを加へi時間’

振関しすZる後綿花を用ひて速に濾過L
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し綿花上の残渣は歴漉してエーカγを面取し（此際約90ccm以上を取る事を得）全工

一テノレ液に水5Ccmを加へよく振回するときは初め掴濁せるもの漸次に澄明となるに

よりこれにトラガント末1．5gを加へて強く振量して團塊朕となし清澄のエーテノγ液
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
を綿花にて濾過し60ccmを取り60。にて充分にエーテノンを三三しだる後メチーノγす

一ト還測法にて定：量す．

　縛溶法は次の如く操作しπり・莫三根粗末109にエーテノγ100ccmを加へ細く振卑

しすaる後アムモニア水10ccmを和し1時一振盈後静置しエーテノγ溶液は精製綿を用

ひて速かに濾過して其50ccmを取り2／、量のエータノγを溜去し残溜は分液漏斗中に入

れコノンペンはエーテノレ5ccmを以て3回洗引し全工一テノレ液に稀辛酸を加へて振量静

置し下層の水液層を分離しかくすること面一にして最後の歎滴がマイエノレ試藥により

て殆梱濁せざるに到り全酸液をアムモニア水にてアノγカリ性としクロ・フォノンムにて

根の種類

第一一高根

弔　　均

第二號根

亭　　均

第三號根

準　　均

第四男根

亭　　均

第五號根

李　　均

エーテル三同法

1／10＿HCI　アルカロイ

㏄m　　ド含量％

0．870

ユ．160

0．858

0．677

0．948

0．3143

0。4190

0．3098

0．2446

0．3424

新　定　量　法

ユ／10－HC1アルカロイ

㏄m　　ド含量％

0．619

0。621

0．619

0．619

0．620

0．675

0．675

0．685

0．675

0．678

0．530

0．523

0．485

0．530

0．530

0．530

0．521

0．2980

0．2990

0．2980

0．2980

0．2983

0．3251

0．3251

0．3299

0．3251

0．3263

0．2554

0．2518

0．2337

0．2554

0．2554

0．2554

0．2512

購　　溶

工110＿HCI　アルカロイ

ccm　　ド含量％

0．624

0．632

0．628

0．525

0．525

0・515

0．522

0．406

0．397

0．402

0．348

0．367

0．367

0．361

0．3005

0．3041

0．3023

0．565

0．565

0．565

0．565

　法　　数同調蛋抽出し最後

　　　　のクロ・フォノンム液

　　　　がマ4エノγ試藥に反

　　　　懸を呈せざるに到り

　　　　全クロ、フォノンム液
0．3036

1二鑛を即し囎はエー
　　　　テノレ三同法にて定量
0．3018

　　　　す．
0．2349

0．2292

　　　　　嶽上の結果により

　　　　て見るにエークノシ三

α232工　暦法は概して輻溶：法

8：議1　に比して高き儂を示

0．2120

　　　　し特に第二號根にあ
0．2083

α3265　bては其差著し．此
0．3265

0・3265　事理は已に濁局6版

0．3265
　　　　の方法に歴ても認め
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第㌘ヒ号虎根，

挙　均
0，948

ρ，2970

0，3424

欝園鞍・
（水回　』3，21％）：

四壁圃湯’

稚　　　根
（水笏

　6，29％）

粕壁面二
二　　　根

。水分

　7，02％）

亭．均，

亭均

。，507

0521．

03514

0，674
03636

0，654

　1，235

（乾燥晶中

　0，薩95

　0，695
　0，695

（乾燥品中

　0，695
　0，695

　0β95

（乾燥晶中

1鮒
0，476

0，476

0．486

0，480

0，3243
9・3061

0，3152

0，535

0，545

0，545

0，541

0，2749・

0，2749

9，2807

．0，2768

0，5948

0，6145％）

0，3093『

0，3150

0β150

0，3131・

0，3347

0β347　’

0，3347

0，3571％）

0，3347

0，3347

0‘3347

0，3599％）

すaる所1》にして正．確

ならす．これに反し

て’
V定量洪は鞘溶法

に此較的接近：しナき’る

歎字を示し輔溶法と

同糠に用ふるを得ぺ

’く且非常に簡便’なり

　次に新定量法は細

末・に於ても粗末と同

楼の債を與ふる事次

の如し

根②種類

三二1・・2・i・…21

範撒1
熾根1…41・・4・31

第七撒1

　　　　　　　　　　　　　　　　　〔6〕食砦根中ア｝ロビン添加試験
　　粗：　末　　　　　　細　　末

1！・儘C1諮鍬1ム8認C1膣蚕影第二獺1291二就きアトロピンα0］

　　　　　　　　・5231・25・8649‘（％一HC1α3ccm蟷る）を加へ新

・6281…231・5571・268・定量法に碇量せb．ハ・ピン添加

　　　　　　　　㈱1“2467前の・／rHCI消費量と揺する瞬一

　　　　　　　　・6541・…2 …41…5・1
　　　　　　　　　　　　　　　　致する・を見るべし．

アトロピン添加前i添・・後…理論歎誤　　差

11エ。－H：Cl．1・／1rHC1コん。－H：C11・！・・H・・

　　　　　　α678・㎝　【・・8・伽弓…8・・i・…ゆ

　　　　　　　　　　　　　　　　概　　要

以上の成績を綜合するに次の如し

　1．・食砦エキス，’食砦根中アノレカロイドの定量にはヲ、。刻度の精密ピユー7ットを用

ふる必要あ）．

　2．罠蓉エキスに就きては圭として溶捌としてエーテノレ又はクロ・フォルムの何れ

1，青目・醍醐σ前出・
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を用ふべきか及アノレカロイド含有のエータノγ溶液の蒸鱈方法に就きて研究せう．

　3．エーテノン又はクロ・フォノンムの何れを用ふべきかに就きては各州局方共に一定

せす・この鮎に目し化學的試験・定量試験・生理試験等を行ふに先づ定量試験に潤てク

ひ・7オノレムを用ひだるものは常にエーカレのそれよりも高き贋を示す．然るに化學的

試験及生理試験によるときはクロ・フォノンムは常に無敷成分なるトロピンをも同時に

定量することを確定せり．而山川クノレは殆トロピンを溶出せす有敷成分のみを定量し

大略藥敷作用と一致しナこる成績を得べし・而叉トロピンは陳奮なるエキスに多量存在

するが故にクロ・フォノレムを用ふるときは陳奮品却って優秀なるエキスなるかの如き

結果を威し不都合なb．故に莫砦エキス中プノγカロイドの定量はエーテノγを用ひて行

ふを可とす・

　4．エークノレの使用量は現行法90ccn3を30ccmに減するも同様に定量し得らる．

　5．エーブノン溶液の蒸鱈方法につきては先づ蓑砦エキス中i劇画性の璽基性物質の有

無に就きて研究し低温度にて注記するものとしてヂメチーノレアミン及水蒸氣にて鱈出

するものとしてアトロパミンを讃明し且このものは殆定量に關係なきことを確めだり．

　6・エーヲノγ液溜去の際混在するアム毛ニアに熱しては小玉テノレ液蒸瑠尊卑3同工

一ヲワレ少量を加へて反覆蒸鯛する方法の正確なる事を認めナこるが此操作は比較的繁雑

なるが故に是に代るべき簡易なる方法として次の如き定量法を試み良き結果を得ナZり．

　・一トエキス中アノレ加イドめ新定量法

　本底39を微温を與へて5ccmの水に溶解し冷後工一犬ノγ30ccmを加へ善く振零し

次にアムモニア水4ccmを和し30分時間屡強く振蛋しつ、：放置し後トラガント末1．5g

を加へて更に振高し丁田テノレ層の澄明となるに到り艀置しエーヲ●ノレ液を精製綿を用ひ

て遽に濾過し其濾液20ccmを60。にて蒸疑して充分に隅隅タノレを去b獲渣に1ccm’

の純アノレコホノγを加へて溶解せしめ水5ccmエ／エ。一HC15ccmを加へて振撮し後メチーノレ

ロート2滴を和し精密ビューーレ・トにて1ん一：KOHを滴淋し難色獲化するに到る。

　7．広博根より食碁エキスを製造し其アノγカロイド含量を試験し寄るに0．3％以上

のアノレカロイドを含有する根にありては概して稀酒精によりてアノレカロイド含量ユ．0

％のエキスを製造し得べし．從って’藥局方中製法規定は稀酒精叉は70容量％アノγゴ
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ホノγを用ふることに獲更しエキス中のアノソカロイド含量は11．0％即ユん一KOEの消：費

量4・30－4・31ccm（帥ユん一HC1にては0・69－0・70ccm）と規定するを可とす・

　8・食砦根浸出液は低温に於て蒸登するときはエキスの含量及品質上によき結果を

興ふるによb505以下にて減歴下野するを可とす．以上の結果じより次の如き製法を

推奨す．

　食砦エキスの新製法規定

’莫砦エキスは莫砦根粗末1分を取り稀酒精（又は70容量％アノレコホの4：分を注i

ぎ3日間冷浸し厘i漉し其残浮に稀酒精2分を注ぎ2日間冷浸し歴漉し漉液を合し2

日間静置し濾過し5び以下にて減歴濃縮し更に約倍量の水を加へて混撹齢置し濾過し

ナこる後更に蒸鞍して稠厚エキスとなし製すべし．

　9．蓑下根中アノレカロイドの定量につきてもアムモニア水・振回時間・其他につきて

研究したるにアム毛ニア水三振盟時間は現行法の倍量帥10ccm及ユ時間とするを可

なりと認めセリ．而其操作方法につきては現行法にては往々根によりては高き含量を

示すによb次の如き新定量法を案出しこれを三二法及アトロピンを添加し回る試験と

比較するに正確にして且簡便なることを認めナzb．

　叉現行法にては根の細末を用ひ居れども丁丁の結果によるときは粗末にても同檬の’

成績を得らる、により不快なる細末作業を除き得らる．

　叉現行法にては乾燥品を用ひ居れども實際に叱よ氣乾品を用ふるものなれば氣乾町を

定量する方可なりとせb．

　以上の事實によりて案出したる新定量法は次の如し．

　黄三根中アノγカロイドの新定量法，

　丁丁根粗末12gにエーテノレ120ccmを加へ10分時間三振盈し次にアム毛昌ア水

10ccmを和し屡強く振盟しつΣ1時間放置し精製綿を用ひて遽にコノγペン中に濾入．

し綿花上の根末は厘して充分にエーテノレを取り全工一一テノγ溶液に水5ccmを加へてよ

く振馴しエーカレ液の澄明となるに到りトラガント末1・5gを蜘べて強く振盟岬町し

澄明のエーヲフγ液を精製綿を用ひて濾過し其濾液60ccmを60。にて蒸卜して充分に

エーカγを去り残渣に純アノンコホ〃1ccmを加へて溶解し更にユ／1。一HCI　56cm水5ccm

を加ヘメチーノレローート液2滴を加へたる後ユん一KOHにて精密ぜ昌一し！ットにて還測す．、
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樟購類の製：造試験（第五報）

パラク冒一ルエピ樟拶より

エピボル∵ニールアミ．ソの生成

　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　村　山　　義　温

　　　　　　　　　　　　　　　　　技　手馴　原　　長　藏　　　、

　薯者等は第三報1）に出て璽酸ピネン（1）よリパラクローノンエビ樟脹（II）の生成に就

て記せり．

　　　　　　　　　　　CH：3　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　CH3
　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ　コ

　　　　　　　　H2C－C－CHC1　　　　　　　　　．　　　　H2C－C－CHCl
　　　　　　・・）1・幽　→・H）・恥

ｩ・馬

　　　　　　　　H2C－CH－CH2　　　　　　　　　　　　　　0C＿CH＿CH2

　（II）式より考ふる．に其C1をHとしCOをCHOHとなす還元法を行ふときはエ

だボノンネオーノレ（IV）となり，それを酸化するときは當然エピ樟慮III）となるべきを以

．て種々の還元就中ナトフウムとアノγコホノγによる還元を試みナこるに未だ純粋の物質を

製出するに至らす常に如一ノγエビ樟謄とエビ’ボノyネか一ノンの混合物らしきものを得

　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　　H2C－C－CH2　　　　　　　　　　　　　　　H2C－C－CH2
　　　　　　（1・1）1・十国　　→幽σ・）i・恥辱剣

　　　　　　　　　OC－CH－CH2　　　　　　　　　　　　　HOHC＿CH＿CH2

すこりしが故に更に考慮を輔じてパラクローノγエビ樟磯オキシム（V）よリエピボノソニー

ノγアミン（VI）を経てエピボノγネオーノンに到らんとしエビボノソニーノγアミンに關する

報告を終了せり．

　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　H2C－C＿CHCI　　　　　　　H2C－C－CHCI　　　　　　　H2C＿C＿CH2
　　　　1・十叫一　1・恥←・国・一　1・恥←・国

　　　　OC－CH＿CH2　　　　　　HON冨C＿CH－CH2　　　　　　H2NHC－CH－CH2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V）　　　　　　　　　　　　（V1）

　ユ）藥學雑誌大正15年2月號101：頁，本藁i報第29號11頁



コ02村山
●

在　　’隙　　．

　　後間もなく：Bredt二等1）は余等の樟騰類の研究第三報（村山及在原）を見て三等が

　同方向に於ける研究成績を登表せり（藥學雑誌，昭和2年，無事彙報420頁撃照）．Bre砒

　u・Pinte11はボノレニーノソクロ7ド．（盤酸ビネン）よbオキソ爺ノレニーノレクロ．リド（II

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」
　パラグローノレエビ樟膿）を製し眠れよリナトリウムとアノレコホノγによる還元にてエ

　ビボノγネオーノソ（IV）次で酸化によリエビ樟膳αII）を褻し氏等が所有する其三品と比

　較し確謹せり．・

　　余等は峰レラクロ剛エビ下腿其誘鞭並にエピボノレニー’レアミンの生成ド

　關しては余等の研究の噛矢なることを明記し出ピボノγネオーノγ，エビ樟騰の生成に關

　．しては：Bredt氏等に敬意を表せんと欲す・　　　　　　　　，　1　：

　　著者等は・｛ラクローーノソエビ樹霜（II）をオキシム（VIII）となし之れをナトリウムとア：

　ノレコホノンを以て還元しエピボノレニーノレデミン（IX）に相當する物質を得之れを盤酸塑，

　聾化白金昏昏，盤化金物堅の分析により其生成を謹啓ぜう・

　　　　　　　CH3　　　　『　　CH，　　．　　　　CH・ 　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　H2C－C＿CHCI　　　　　　　H2C＿＿C＿CH：Cl　　　　　　　’H2C＿C－CH2

　　　　　　　（VII）　　　　　　　　　　　　　　　（V工E）　　　　　　　　　　　．　　　（工X）

　’エピポノンニーノレア．ミン（β一ボノγ昌一ノγアミン）に就ては既にBredt　and　Perki丘2）は

　d一ボノン昌レンー3一カノγボン酸（X）を原料としてエビボノγネオーノレ（IV）ヌはキビ樟脹

　　　CH3
　　　ロ
H。C＿C－CH

戯臨・？
　　　（X）

　　　CH3　　　’幽
　　　ロ ・H2C－C・一一C耳2

轟簾翫
　　　（眠）

　　　　CH3
　H，（ン＿一CH，

誰土』Hマ

　　　　　亨R・－

　　　H2C－C－C耳2、

一温品㎝．’一

　　　　　（IV）

　　♀H・
H2C－C一一CH琴

上州翫一
　　（：H3
　　　ロ H2C一一・CrCH2、．

　　（nの
（III）を製せんとするの研究中（IX）式に相當する盤基性物質を得テこれかも之れよbエ

ビボ?Iー双は略画蠣領脚せ令し脚ざし又期灘物蜘・つきても
其以上の記事なく爾後該方面に絶する研究の登表を略す．從て土ピボノγニーノレアミソ「

・）p・edt馬LPi・t釦・玉P蔦Cb．45－56（19昇シ）・）エqh・軸融傷1218σd9エ3），　　　　’『
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の詳細は不明なるを以て余論の未完了の成績を記し更に後報によりて其完成を期せん

とす．

　余等の得ナこるエピボノソニーノレアミンは遊離の状態にては融鮎約1］5。にして蒸瑠叉

は昇華し得れども未だ純粋に製することを得す・極めて憂化し易き物質なるべく之れ

の睡酸睡，堅面一金複璽，豊化金複璽は皆純粋に製し易く分析によぢて確讃せり・璽酸

璽は無色顯微鏡的性状の結晶にして290。に着色し350。に至るも熔融することなく盟

化白金複盤（Cユ。Hエ7：NH、HCI）、PtC1、は板状の結晶にして240。附近にて鍵色し286。附

近にて牧潤し其以上に温度を上昇するときは黒憂して分解するもの》如く熔融鮎を認

め難し．六三金複盛（Cエ。H17N斑HCI）AuCI，は柱状の結晶にして融貼225－2260なり・・

　　　　　　　　　　　　　、實．　験　　之　　部

　　　　　　　　　　バヲクローノレエピ樟磯オキシムの還元

　第三報ユ）の如くパラク戸一ノγエビ樟胎オキシム（融瓢192－193。ノを製し其10gを

100ccmの無水アノγコホノンに溶解し之れに金厩ナUウム209を始めは常温後水出盛

に温φρ、少量づ、加へ約1時間にして反面を経結せしめ其成績物に炭酸を通じつ、

1：しの水を注加し次に強睡酸を加へて中和し1夜放置し濾過し濾液を蒸面して結晶膜

の生するに至りて冷却しアミンの璽酸盤を結晶せしむ，得量10－13gなb・

　鼓に得たるアミン璽酸璽をアノレコホノγ，エーテノレ武闘より2同再結晶せり．本四は

顯微鏡的結晶にして290。にて着色し350。に至るも熔融することなし其分析の結

果次の如し．

α13929

0。19709

0・13719

0．1184g

實　験

計　算　CloH‘7NH2HCl

　　CO2　　0．3245g

　　N手a2ccm（17。・761mm）．

　　AgC1　0．1050g

　　，g　　』0．0899g

　　C％　　　H％　　　N％
　　63．58　　　　　11．09　　　　　7。75

　　63。32　　　　　10．55　　　　　7．38

璽　化　白　金　複　盤

H20　　0．1379g

Cl％
18．96　　　　　工8．75

工S．73

臨酸ボノyニーノレアミンの溶液に1％臨化自金溶液を加へて沈澱を生ぜしめ熱湯よ

D藥學雑誌大正15年2月號101，本虚報29號11頁



ユ04村山在原・

／

う2同再結晶せり・此物は板欺の結晶にして240。内外より鍵回し286。附近にて牧

縮すれども熔融することなく黒憂して其以上熱するも熔融するや否やを認め難し

　　’分　析

　　　　0．09419　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　灼熱残渣…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0。02569

　　　　實　　瞼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pt％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　27・21

　　　　計　：算　（qoH17NH2・HCI）2PtCI4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　27・23

　　　　　　　　　　　　　　臨　化金複　豊

　臨化白金複璽と同標の方法にて製す・本四は柱欺に結晶し其融瓢は225－226。なり・

　　分　析
　　　　0．0843g　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　灼熱残澄　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　0．0334g

　　　　、笠　　験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Au％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39．62

　　　　計算（q・H・7HH・HC1）A・C1・　　　　　　，　　　　39銘

　　　　　　　　　　　　　遊離エビ。ボノγ昌一ノソアミン

　臨酸離エビボノγニーノγアミンの水溶液を苛性アノγカブ溶液を以て強アノγカリ性とな

し棚遡ア・ン罐ア・・コホ・・よ嬉結晶←叉は燕して撒碑螢固有のア・

填鮪筋灘嘩を霰三脚1・駅附近肺ども期撒は象だ一定せ穂

らく大氣申にあbて謎化蓮かなるものなるべし・此鮎に關して尚研究中なれども臨酸

盟共他の分析数よbエピボノγニーノレアミンなるや疑なきもめとす・

■



樟、雅｝類　の、襲澄　試瞼（第　六：報）
．コ05

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　「

　　　　　　　　　　　樟磯類の製造試験（第六神

　　　　　　　　　　　　　　モピ翻あ新製法　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師村山　義．温

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託，田　中　振爾

　　　　　　　　　　　♀H・

る旧注によりて製せられナZう・Perkin及しankshear爾氏ユ）は．カムフ才カノレボン酸を原

料として次の方法によりて製せう．

　　　唖包，。。H一高く撒H→％馬く羅。。H一点H《器！，。6琶

　　　カムフォカンレボン酸　　　　　　　　　　　　　ポル昌レンカやボン酸

　　　一瓢鎗，。。H一馬賑〈CH21C（OH〉，。。H一噛く澄

B・ed・及H・1b・・g恥はボ・・三レソ粧ボン酸をク・細し妙チド1ア・ノ際

’←てエビ樟膿燵せしめナ・b・

　　　　噸躁。。H聖繁く1至。C1畢畷1毫。塊
　　　　ボル昌レンカルボン融

　　　　啄1塗NHrウ．c晶く欝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エビ樟謄　　　　　　　　　　　　　　　’

　最近著者の一人及在原3）はパラクローノソエぜ樟騰を製し進んで次の行程によbて土

ぜ樟脚こ達せんとせし實験が滑極的に終れるうちに：B士edt及玲ten三寸のは其製法

1二成功せり．

　　　　　　　・H3　　　　　CH3ご　　　　　CH3
　　　　H，C＿L，HCI．．鮨．。，C」＿・H2　　聯＿L・H2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　1　　．．　　　　　　　　1　　．
　　　　上竺i瓢．一．H調轟マ．．，三農恥

　　　　パラ㌍一ルエピ醐　　　エピボ・レネオール，　　　エビ樟臆
…，。。。h，瓜・。。27，・66（・9・・）1・・流・㎝．・。。・・alb・，・9・・，瓦954、　Ch・臨・慰135，76臥・3・乳

灘1讐戸年2月繍和2棚號本圃29號11’4りolm’£pf蕊1しChe叫膨～

’



ユ⑪6
．．ｺ∴

山、，
・，　　田・、中，，

　此に於て著者等は更にパラクローノンエピ樟膳のセミカノレ’バヅォンを直ちにナトクウ

ムとアノソコホルを以て還元しエサ樟膳φセ．ミカノγバツォγ次でエビ樟謄となしエゼボ

ノγネオーノγを経由するの行穫を省けb・本法は附記知ら蜘ナzるエビ樟膿の製法中最も

短かき行程を有するものとして鼓に報告せん，今次の如し．

　　　　CH3』，
　　　　　1
　　］日［2C－C－C耳C1

　　　陣叫齢“
　　C－CH－CH。

一一
ｷ瓢．c。鴫．1、

賓

　　C恥‘
　　　1
H2CrC－CH2

・戯暗黒
　1！

　N・NHcONH2．

験　乏　部

　　　CH3
　　　【
H2C一一一C－CH2

皇譲．

　キビ樟拶

　イド’！・『己一パラク・一みノレ出回転笛セ．ミ：カノγバ・ツォン’．・『　　．’評』

　本研究第三報ユ）に於けるが如く臨酸ピネンを氷酷酸溶液中クロム酸を以て酸化し労：

ラクe～シエ》機と靴帥雄濁・微セミ釈場疫なす・’此㈱ア脚
ホノγにより歎同再結晶す：るに・融黒配246」246．5。（］回報240－241。）・’〔α〕b士0阜・な・b・

　　　　1卜・，’　・　エビ等等ゼミカノン・・みン　　ご幽　　、．

で1そ勿7嘔ビ機璽力・γ・“撃亨ン159、聯帯ア～rrホ・7串Occ・・沸鱒を

付しセる圓底コノレペンに容れ干れに金属ナトリウム309を少量づ、加へて盛んに反

慮せしめ反慮終bにる後150ccmのアノンゴホノγを加へて淺わのナトリウムを溶解せし
　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　り　　　

め少量の永を加へ水蒸氣工学に附し獲瘤ぜるセミヵノレノ“ツォンを猶予す二此厚作を樹

2耳蝉反しセる後精製す．　　　　　　賦・．、，．，

　鼓に得ら・る》粗製エビ同門セミカノレバ昏著の海量80％にして謬れをアノレコホノγよ

ゑ再結晶す．るに顯微鏡的柱厭最1こして融鮎236。なウも・、、，　、：唱

　　　　纏購N担’C％燭3・
1㌔
H010556∬’膨器：・聖％・器ll，・

　　　　　　　　　　　　　　エ　ヒ●．．，樟　月匿　　　　　　’

上記に卿ほ聖3・カ～レ・“ツ・ンを鎚％願酸閥と混和し30分間・＄0「90．・IF温め水

蒸氣蒸鰹に附し潟出母る粗製品を1同石油ヂーヲノγより，再結晶し後2回昇華せしむ．

平物は下鮎，・郊2」184。冨〔α〕D士0。なり／　ご’一二　　　　　：層”一…詞’

　　　　物質0．0856　CO202486　H200．0800　C％792工．　H％10．46　．．．一
．．勾画隼，騨16q．：乳ド∫∴’∵『∫』．、・’、・：1，国7＆95：：「∴”’1鵬’寸

　1）　藥學雑誌大正　15　年2　月號，本奨報第　29　號　11　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’．　’
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ユ07

　　　　　　　　　樟謄類の製造試験（第七報）　，

　　　　　　　　ブローム水素ピネンより一新ブ”一云馳’．

　　　　　　　　　，、爽両三ド鱗の蝉．「，一＿．．．，．∵

　　　　　　　　　　　　　　　　　技‘師村．山・・∴義仁温・距．1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑、託田中一・振『’爾∬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　ノご

欝誌欝諜轟聡二脚下醐勿門鰐懲
　　　　　　CH3　．、…　　　．CH3　　　・・’．一…CHま㍗・．ン・‘∴噌

　　　　H、C＿L。HC1　　馬。＿L，HC1　…宜，・÷L，ヨ2

　　　　訟訟一揖諏一た臥一’
　これと同じくプロ」ム水素ビネンをクロム酸々化して次め如くメラ’ブ亡一ムエピ樟

膿次でエビ樟騰を容易に製し得たるを以て其成績を記すべし

　　　　　　CH3　　　　　　．．．．　　　　　　　　　CHぎ　　　　　　　　　　　　　　　・CH3／

　　　　　　　【　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　l

　　　　lヨ：匹1∴座ぐ・・一年嵩：：1

　然るにヨード水素ビネンを同機に取扱ひナこるに徒らにヨード．を遊離しアZるのみ』こて

豫期の如き結果を得ざりき・

　パラブ”一ムエピ樟磯及エビ樟月賦は實瞼の如何によりては原テレεシ油と同様の旋

光倥を有すれども不旋性なるごと少なしとせずピ

　・・ラブ・一ムエビ樟謄（｛・踏こ35加．）は融貼「135。，其オキレムセよ融鮎201』202．．

セ・ヵ・り・ヅ・シは融2蜘・して・老ミカ・・・…シめ引せる干ピ三脚よ〔娚＝

・15．00。，融瓢ユ82－1841なり・

　　　　・一冨侍・ン’．　實　験「』の　部

　　　　　　　　　　　　ブ”一ム．水素ビ轍ア　　，　．．　∬・

　既知の方法によす乾燥しすこみプロ㌣ム水素屍斯を氷と食素を以て外部を：よ：ぐ冷卸1し

　1）　藥學剰垂誌，大正15年2月號・本奨…報29號11●　　　2）　藥學羅誌，昭和2年7月號・　孝こ號ユ0；5頁．　’．



ユ08村’山の田中

すこるテレピン油（α“一9・45。）1二通じ飽和せしめ結晶として得たるブローム水素ビネン

を吸引濾過し，素焼板上に向歯し，アノγコボノンよ）再結晶す・出動94－96，。〔¢〕智一9・56。

（10％アノγコホノγ溶濯）・

　　　　　　　　　　　し　ヘ
　　　　　　　　　　フ？ブロー鱒ピ棚馳ミカノγ「“㍗ン

　プローム水素ピネン90giを氷酷酸450gl二階解し，無水クロム酸210gを徐々に加

へ酸化せしむるヒと凡て時報1）の如く行ひ酸化混合液に水蒸氣を道じて蒸鯛し，溜出

しセる粗製パラブ．ロームエビ町触（肝管42％）を常法に從ひ同量の盤酸セミカノレバチ

　　　　　　　　　　　　リ ．ドと約1倍孚量の酷酸曹建とを加へて酒精溶液となし数日放置してセミカノγ〆ツォン

を生成せしめて，水蒸伊野鯉によりて揮駿性物質を去う，残れるセミカノγノ“ツォγ（プロ

ーム水素ビネンの70％）を多量の熱アノγコホノレより再結晶す．此物は田鼠鏡的稜柱状

の結晶にして群馬244。なb。

　　ブロームの定量’

　　　　　物　賀：0．1669g　　　　　　　　　　AgBτ　0．1083g　　　　　　　　　　　Br％’27．61

　　　　　計　、算　CllHエ80N3Br　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　27・77

　　　　　　　　　　　　　　パラプ仁一ムエビ樟膿

　パラブロームエピ樟騰セミカノγバツォンに同量の30％臨酸を加へ水洛上に約15分

間熱し水雨止蒸瑠に附し溜出せるもめ・（使用バラプロームエピ樟磯セミカタバチドの

78％）をアノンコホノγより再結晶す．融織135．。〔α〕劉一35．00。（10％アノレコホノレ溶液）．

　　　ブ・一ムの解明

　　・　1。物質0．17859　　　Ag恥0・1444g　　　Br％34・43
　　　　　皿・物質0・17429　　　　”0・13909　　　　，，　34・75
　　　　　　　計　算　C」oHユ50Br　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　　34．63

　　　　　　　　　　　　　パラプロームエビ樟脳オキシム

　パラブロームエピ樟膿，藍酸ヒドロキシルアミン及無水酷酸曹達をアノγコホノγ溶液

にて温めオキシムを製す・純アノγコホノγよう再結晶せる・ものは融鮎・201－202。な）・

　　　　　　　　　　　　　　　エ　　ビ　　樟　　脳
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　第六報⑳の如くパラプロームエビ樟脳セミ努ノレバ：ジォンをナトヲウムとアノソコホノレ

にて還元し得セるエビ樟磯セ’ミカノめ“ヅゴンを計算量以上の30％臨酸と煮沸してエビ

樟騰を得陀b」露髄182－18壁，．〔α聡一15．00。（10％アノレ皇謡ノレ溶液）・

　，1）繋學雑誌，大恥15年2月脇’劾理訴雑誌，昭和2年7月號・　層本藥報105’買

軽
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ノ、リブキの積油成分
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ハリブキの精油成分

　　　　　　　　　　　　　　　　技師刈米達夫
　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　諸　富　　茂　雄

　ノ・リブキ盈伽勿〃僻〃〃励4∫，Decne．　et　Planch．は：本邦中部以北の山地に自生する

五加科の灌木にして極めて特異なる芳香を有す一民間之を解熱，鎭咳等の目的に主用：

に供する地方有り・余等は本植物の藥用に供せらる、貼と，特異なる芳香とに興味を

威じ其の成分の研究に着手せb．

　先づ本植物に於てずポニンの存在を豫噛せる1こ實験α～結果其含量甚だ僅少なb・

：Bourquelot氏酵素法によりて配糖膿の有無を槍するに陰性なり．叉アノソカロイドを含・

有せす．全植物を粗切し水蒸氣蒸溜に附するに根部より2・4％，董部より0・8％の精」

油を得ナこb．本邦産五加科植物にして斯の如き多量の精油を含有するは稀有の例に

属す1

　本精油は原植物の強き特異の香氣を有し，之を眞室蒸溜に附すれば其の大部分ば

132。一144。（9mm歴、に溜出す．原油の性質は次の如し．

　　　　酸　籔：1．51　　　　　　　　　ヤ　　　　鹸化販　10．94

　　　　酷化後の鹸化簸　43・42　　　　　　　　旋光度　喧＝＋9・23。（1dm）

　　　　エヒ　　重　　d景3＝＝0・9014　　　　　　　　　　　　　　屈折傘　　n翌＝148789

　本意はフェノーノン分を含有せす．酸性亜硫酸ナトリウムと結合する物質極めて少量

を含有す・主溜分を更：に数同分溜するも一定の物質を得す・依て多量の金属ナトフウ

ムを作用せしめナこる後短足蒸溜に附して得ナこる溜分と，此の蒸溜残渣に水を加へて水

蒸氣蒸溜に附して得だ為油分とを各別に精製せるに前者よりはセ．スキ．ヲァペンCエ5H脇

後者ようはセスキヲ’ノγペンアノレコホノンC14H250Hを得すZり・後者は原植物特異の芳香

を有する物質にして假に之をエキノパナコーノン：Echinopallaco1・叉1とに甥し前者をエキ

ノパナツェンEchinopanacenと命名す・エキノパナコーノレは精製を経るに律ひ特異の

香氣を失ふも，之を多量の酒精中に稀薄溶液となし硝子板上に1滴を鮎すれば酒精の・

蒸散後原植物特有の強き香氣を登す・本物質は脱水酷酸曹達及無水酷酸と共に長時間



110刈来　　　　・諸』　　富

加熱するも完全にアセチーノγ化する事困難なり・フェニーノγイソチアナート，ヂフェ昌

一ノレ尿素クロリド，無水タタール酸等と反慮ぜ釣接鯛還元により水素2分子を附加

してクトラヒドロ化合物C、，恥0を生成す・

　賭刑罰は次の如し．

　　　　　エキノパナコール　Cユ5H260　　　　　　　　　　　　エキノパナツェン　C15H24

　　　　　沸　　騰　　識　　1500一一1550　（11τnm）　　　　　　　　　　　　　　　　ユ350－1380　（15mm）

　　　　　上ヒ　　　　重　　d10＝＝0．9022　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d5＝昌0．9051
　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

　　　　　比　　　　　旋　　〔α〕｝y＝＝＋8．49　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔α〕至）＝　十33．50

　　　　　屈折率噌一三568　　　　　　噌＝1棚30
　　　　　分子屈折69・98d7理論鼓69・98）　　　　65・03（1〒理論殿64・40）

　上気分子屈折より推定すればエキノバナコーノレは輩環性，エキノパナヅェンは三環性

なb．

　エキノパナツェンは朝鮮人墾のセスキタノソペンなるバナツェンと香氣相類すること近

藤，朝比奈雨敷込によb注意を與へられ’ナab・爾物質は沸鮎，比重，屈折三等の物理的

性質及び呈色高慮に於て近藤，山口雨氏ユ）の記載に甚だ近似なるも，二品は全く異なる

を以て爾物質1ま同一物質にあらざること二二なり・但し是等の植物は植物二上同科に

属するを以て爾成分の近縁なることは可能性を有す・酒井轡學博士2）によればパナ

ツェンは朝鮮入参の濡紙の一部分をを代表すといふ．エキノパナツェンが生理的作用に

於てもバナツェンに近似の物質ならんには’・ソブキが民間藥として用ひらる、所以

，も亦多少の漏壷なきに非ざる訂し實瞼材料の多量を得ざbしを以て研究を此慮に

止む．

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　　　　　　　　　　ハリブキ精油の製造

　風乾せるハリブキの董及び根を粗切掲回し水蒸氣蒸瑠に附す・その鯉渡中に浮游す

る油分を先づ分取し，次に全興野をエーカレにて振盟して後置一カン分を瑠去し叉著

量め油分を得テこb・牧油奉は根部に於て2・4％，地上茎に：於て0．82％，全禮としては

i．22％なり．斯して原料22．8kgより精油279gを得たb・

　1）近藤干三耶，山口誠太耶3藥學雑誌，第440號，747（大正7年）
’2）酒井和大耶言東京密内鼠誌31，331（大正6年）



ノギリブキの精油，成’分・
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　本原油は黄色澄明にして特異の香氣を有する液膿なり．之を一15。に歎時間冷却す

るも固形物を折出せす・諸恒数は総論に於て述べナこる庭に同じ．

　　　　　　　　　　　　　　エキノパナツェン

　原油25gに金屡ナトリウムを作用せしめ反慮終るを待ちて更に少量のナトリウムを

加へ減塵蒸瑠するに大部分140－152。（17mm）にて溜出す・得量12・59なり・帥ち原

油の50％に馬蝉す・之に更に金属ナトリウムを作用せしめ反復精製するに15mmの

厘の下に135。一138。に一定に沸騰する鋼分を得・之を分析するに次め如し・

　　　　物質0・03929　炭酸0．12709　水0・04ユ8g　　C％88・35　H％11・93
　　　　理論籔：　（C6H8）n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．・　　88．20　　　，，　　1ユ。80

　原素分析数回に沸騰瓢より考ふるにセスキテノγペンC、、H，、なること疑を容れす．

　本物質1滴を少量の無水酷酸に溶解し濃硫酸1滴を加ふるに血紅色を呈し，ヌ氷酷

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．ジ に溶解して同様に濃硫酸を加ふれば濃緑色を呈す・

　近藤，山ロ血球記載のパナツェンの物理的恒歎と本物質の恒歎を比較するに下の如

し．1

　　　　　　　　パナツェン　　　　　　　　　　　　　　　エキノパナヅェン
　　　　沸騰無岳140。一143。（20mm）’　　　　　　　135－138。（15mm）
　　　　まヒ　　重　　0。9194　（150）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0。9051　　　　（50）

　　　　屈折傘　1・49455（30。）　　　　　　　　　　　　　　　　　1・50130　（18。）

　　　　上ヒ　　旋　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十　33．509

　　　　同（記臆裾レ噛液）一・・・…　　　　　　舘

　　　　　　　　　　　　　エキノパナコー・ノγ

　原油に金属ナトリウムを作用せしめてテノγペンを溜食しπる蒸鯉残渣を合併し水を

加へてナトリウムと結合せる物質を分解遊離せしめ判る後水蒸鍋蒸鱈に附しその鯉液

をエーテノγにて振子し・乾燥後粕川ヲフy：分を鱈去せり・此腱に得たる油の量11・59に

して原油の46％に相罪す．之を分鱈するに次の如し．

　　　　（1）　　1100－1400　1・09　　（11mm）　　　　（2）　　1400－1550　1ン9　　　　（3）　　1550－1580　8・59

　第三瑠分を：更に再鱈し150。一155。（11mm）の鱈分を分析す・

　　　　昂勿　　質　　0．0351g　　　応護菱　0．1045g　　　水　0・0369g　　　C％　81．20％　　　H％　11．76％

　　　　　，，　　　0．0403g　　　　，，　　0．1206g　　　，，　0．0427g　　　　，，　8］．63％　　　　　　　　11．86％

　　　　理論籔：C15H260　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　81．19％　　　　，，　11。80％
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　　　　し

刈　　　〆米，　　・・　　賭富・

　本物質は無色濃稠の油状をなし其酒精溶液を蒸散せしむればハリブキ特有の香氣を

有す．氷酷ヌは無水酷酸溶液に濃硫酸を加ふる時はエキノパナツェンと殆んど同機の

呈色反慮を示す・

　　　　　　　　　　　　タ墾ラヒドロエキノバナコーノレ

　エキノ〆ナコーノγ3・59を氷酷10ccに溶解しパラヂウム化硫醇バリウム0・59を撫

へ水素氣中に振量するに水素720cc（CβH％0に樹し約2分子）を汲牧す・之よう還元

生成物を分離するに5mmの歴の下に105σ一110。に沸騰する三三を得ナZり・

　　分析　．

　　　　物質0・05519　炭酸0・16079　水0・0617g　C％79・54H％1250
　　　　　，，　　　0．0551g　　　　，，　　0．1601g　　　　，，　0．0630g　　　　，，　　7925　　　，，　　12．80

　　　　理論婁虻．　q51ヨ【300　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　　　79．60　　　　，，　　　1320

　本物質はエキノパナコーノγに類する香氣を有せする．

’

／

’



リチンステア”一ル酸ヂヨーヂドめ製法1蹴てr1ユ3

　　　リチンステア．ロー～レ酸ヂヨ㌣ヂドの製法に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　画師．田中　．穣

　　　　　　　　　　　　　　　　技手宮永、謙．介一

　リチンステアローヲγ酸ヂヨーヂドRicinstearolsaured茸・didは工）ij・dy1な’る商名を有

し，無味無臭の粉末にしてヨー一下アルカリの特効を有し而もヨードニ基因する副作用

を伜はすと稽せらる．：本門を製すをに嫡先づ〃チノー♂レ酸Ricinolsξure　l〒プローームを

作用せしめてヂプロミドとなし之を酒精製カリと共に煮沸すれば無色針朕のリチンス

テアη一ノン酸を得…欠に之を丁寧にヨード化してヂヨーヂドとなすなう即ち’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フロ　ム　　　
　　　　　　　　CH3〔CH2〕5・CHOH・CH2・CH＝CH〔CH2〕7・CO2H　一一一一→

　　　　　　　　　　　　リチノール酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酒　　精
　　　　　　　　CH・〔CH・〕5●CHOH’CH・’7H●『H’〔CH・〕・’CO・H轟デ

　　　　　　　　　　　　　　　　Br　br
　　　　　　　　　　　リチノール酸ヂプロミド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　一　ド
　　　　　　　　CH3〔CH2〕5．CHO王耳．CH2．CiC（CH2〕7．CO2H　　　一→

　　　　　　　　　　　リチンステアロール酸
　　　　　　　　CH3〔CH2〕5．CHO且・CH2・CJ：C∫〔CH2〕7・CO2H

　　　　　　　　　　リチンステアロール酸ヂヨーヂド

　本品の原料たるリチノーノγ酸は箆麻子油を常法によりて鹸化して豊富に得らるれど

もかくして得だるものは常に爽雑物としてヂオキシステアリン酸類を含有するが故に

之を除去せざる可からす・而して之が除去注に關しては諸説あう・最も普通に行はる

》飽和，不飽和脂肪酸混合物の分離法はBremerユ）の亜鉛盤注，　Famsteiner　2）の鉛三法な

り．叉Kra餓3）の冷却法，　Lane　4）の鉛盤・石油工一カン二等あり・小官等初め是等の活

によbて粗製リチノーノン酸の精製を試みπるが何れもりチみ一ノレ酸の牧得率低く，若

、く鳳満足し得る程度の純度のものを得んが爲めには1－2同の精製にては不充分なるが

故に上記諸法は小官等の場合には好適ならす・其他カノレチウム盤法5），ベリウム璽法6）

等に回しでは工學士猪ロ氏7）の詳細なる研究報告あ’め．小官等亦別途に之を三三しす乙

るがりテノール酸のカノγチウム盤は其バリウム璽に比してアノレコホノレに封ずる溶解度

大なるが故に實際にはリチノーノレ酸をバツウム盤となしアノレコホノγにて精製し然る後
／
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ユ14、田’1中宮　　　気永

之を鑛酸によりて分解して遊離リチノーノレ酸となす法の最も適當なる事を知れり・郎

ち箆麻子油1009より得たる粘製リチパ」ノぞ酸を此法によ9bて精製ぜるに純粋に近き

酸769を得ナ釣・

　次にリチノーノy酸のプ・一ム化に早してはUlrich　8）の記載あるのみなれば小官等は

．常法によbてブローム化試験を行へり・先づ直接プロームを作用せしめテこる、に反側猛

烈に過ぎプロミドの牧得率少しく不良なb・次に溶剤として氷野町回クロロフォノレム

を試用しセるがプロミドの牧符牽は爾者大差なけれども前者の場合は溶刻の三遷困難

溶『閨Eチ・一ル酬ケブ・・一十なbし　　’　㌧
氷酷酸　5・9　．8・9　　次にリチンステア・一・酸の製法1之於

伽ロフォ舷@55　　85　　てUI，i。h・・及G，。。，　W。ld。nb・・g…の諸

民は前記ヂプロミドを酒精製カリと共に20時間煮沸すと報告し叉Mangoldユ1）は箆麻

子油を直接ブローム化し其1分乎量を9分子量の酒精製カリと共に8時間煮沸してリ

チンステアローノン酸を得ナこる由記載せり・映れξも小官等の乱民によればMang・ld注

によりて溢せるリチンステァロール酸は氷冷するも固結せすヌ之をバリウム臨となす

も其融貼75．を超へす新府・グンの反慮を呈す（因に純リチンステア・一・酸の・“

　リウム盟は融鮎135。なb）．

　、即ulrich法に傲ひ酒精の量及加熱時間を少しく鍵じて試験せるが其成績中3例を

畢ぐれば次表の如く，加熱は20時間の長きを要せざるが如し

1撚倒苛性・・［水飯劇煮沸醐識沖融貼
ハロゲン

の有無

　1　　　779　　　479　　　479　　200ccm　　20時　　　13．19　　50＿530　　　無
　2　　　　　　77　　　　　　　　　47　　　　　　　　47　　　　　　　100　　　　　　　15　　　　　　　　＝L8．0　　　　　　　49－51　　　　　　　無

『3　　77　　　47、　　47　　100　　12　　　11．0　　50－54　　微，

　次にリチン．ステアローノン酸ヂヨーヂドの製造に干してはG．M面hleエ2）の二二J。　D．

Riedel　B）の特許法あり・前者はリチンスヲ7ウーノγ酸を二硫化炭素に溶解し之に亜ヨ

rド鐵を加へて、2ケ月間放置し’製品は融黙62。の恥辱結晶にして牧得率50－60％と

干す・小官等も此法を試みセれども原料少量なbし爲め充分の成績を見る事能ばざb

き」9叉Riedel、法はリチンステアロ．曽ノソ酸を75％酷酸に溶解し之にヨードを加へてヂ

僻一ヂドとなすなb・依て使用酷酸の濃度と製品の純度及得量との關係を調査せり．

／
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1

2

3

4

5

リチンステ

アロール酸

49
4

4

4

4

醗酸

濃度陣用量
50％
60

70

75

80

30ccm（不溶），

40　（不溶）

25，　　（不溶）

］0　　（溶）

10　　（溶）

ヨ　一　　ド

3・49

3．4

3．4

3．4

3．4

ヂ　ヨ　一　ヂ　　ド

得　　量　　　融　　貼

1・59

4．0

2．6

5．0

4．3

61－63。

65＿70

6』65

66＿72

61－65’

　表中（溶）（不溶）とあるは二三塩払にリチンステアローノン酸の溶解するか否を表せり．

　上表の成績より見るに（4）の成績最も経濟的なれば該三方によりてソチンステアロ

ーノレ酸32gをヨード化せるに粗製のヂョーデド85g（二三55－61。）を得．之をソグ

ロインよ）2同再結晶すれば45gとなり融貼65－66。にして市販品（Rlede1製）と混

融するも融鮎降下せす・牧得率は理論の75・8％に相証せり．

　　　　　　　　　　　　　　實　　駿　　方　　法

　〔1〕　リチノーノレ酸

　局方箆麻子油1009を内容ユ：しのコノレベンにとり，苛性ソーダ209を水100ccmに

溶解せるものを加へ麗拝しつ》水溶上に熱し，其少量を試験管にとり水を加ふるも最

早油分を分離せざるに至らしむ・次に之に冷水300ccmを加へて分液漏斗に移し15％

堅酸130ccmを加へて酸性とな．し分離せる粗製脂肪酸を水洗し局方アンモニア水40ccm

を加へてアノレカフ性となし之に璽化バリウム40gの稀薄水溶液を注加し脂肪酸をバリ

ウム璽として沈澱せしむ・次に之を吸濾し除灘器中に1夜放置し93％酒精450gを’

加へ50。に於て2時間温浸し濾液を放冷すれば無色のパフウム璽析出す．得量1339，

三二95－105。なり・鼓に得ナZるバソウム塵を15％盤酸100ccmと共に温めて分解し

之にエープノレ300ccmを加へて振盟しエーカン溶液は2同水洗し無水芒硝を投じて股

回しエークノン蒸瑠残渣を眞室劃温蒸瑠し250。（15mm）の瑠分を集む．牧得量76g．

　〔2〕　リチンステアローノン酸

　リチノーノレ酸76gをクロロフォノγム80ccmに溶：解し流水中に冷却撹絆しつつ乾燥プ

ローム40gを徐々に滴下し，約1時間の後クロロフォノレムを鱈写し，50％苛性カフ

1409を93％酒精150ccmに加ヘナZるものと混和レ水浴上に15時間煮沸せしむ・弦

に析出せるブロームカリを丁丁し，ブ官一ムカリは更に酒精100ccmにて丁丁し，丁丁



、
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は濾液と合レて準精を蒸瑠し残渣をエーテノレ＄00ccmにとb水洗乾燥後工一テノγを鱈

回し残渣を陶土板上に塗附しで放置すれば約10日の後乾燥せるりチ：ンスナアローノγ

酸は純白色にしてノ・ロゲンの反癒なく，融瓢50－52。，牧得量’32gにして牧得率は理

論の約．43％に相嘗す・

　〔3〕　ソチンスヲ」アローノレ酸ヂヨーヂド

　リチンスプアローノレ酸32gを75％り酷酸に微温溶解し之にヨー7ド25g痘を茄へ約

斗・5時間撹絆を継績すれば内容は淡赤褐色の結晶粥となる．之に亜硫酸水を注ぎ帯赤

白卸醐こるものを髄し陶土概睦りて乾燥せしむ・弦に得偽粗賜のそ尋眞

85gにして其融鮎55－61。なウ・之をリグ官イン1000ccm及800ccmを用ひて再結

晶せるに融貼65－66。となる．得量459にして牧得奉は理論の75．8％なう・

　　　物　　質　0．1583g　　　　　　　　　　　　　　Ag∫

　　　…理輪；殴　C18H3203∫2　とし》（

　　　　　　　　　　　　　引　　用

1）　Forschungsbeあ　資1〕er　Lebensmitt61　Bd．4，6．

2）　Zeitschτ．　£Unters．　d．　Nahr．　u．　Genuss．　Bd．

　1，390。

3）　　工L　　21，2731．

4）　J・　so（㍉chem・Ind・1907，597・

5）　　］B．　9．1916．

6）　B．42，33393A．64，108．

7）　　＝〔イヒ誌　　334，1353．

0．1323g

文　　獄

S）　　Z．　ユ867，545．

9）　　Z．　1867，547。

ユ0）　Am．　SQC．31，50ユ．

11）　　】ML．152314．

12）　　B。46，2092．

13）　DRP．296495．

」　45・18％

∫46・14％

昭和二年六月一
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回目ニルまチルバルビソール酸の製造：

技，師　田　中

墨　．手　宮　永

法に就て

　　～

　　　　穣，

謙　介

　Conrad・及Gutzeit雨氏（1882年）によりて合成せられしヂェチ〉レ・ぐノγビッーノレ酸の，

1903年E．Fischer及J．』v．　Mering爾氏によbてザェセナ」ノγなる名品を付し催眠藥

として提供せられし以來二品同型のものにして樹有力なる製品を得んとの目的の下に

歎多のバノレピツーノン酸誘導膿合成せられπb，

　フェニノレエチノγバノγビツーヲン酸1よ其の一にして1912年二品濁乱Frdr．　Bay♂會就

よリノンミナーノン：Luminalなる商品を付して市場に提供せらる・本品は：又フェゴルバノγ

ビターノソPhenylbarbita1と呼ばれ吹の如き構造式を有す・

　　　　　　　　　　　：：藍：〉・〈CO＿NHCO－NH〉・・一幅％

　二品は無色，無臭微に苦味を有する粉末にして冷水には殆ど不溶熱湯に可溶，アノγ

コホノン，エーテノレ，クロロフ。ノンム及アノレカリ溶液に可溶にして熱湯より光輝ある小葉

欺結晶として沈澱し其の熔融瓢173－174。と乱す・其の藥物的性質は上掲ヅェロナー

ノγに類似するも其の催眠作用はヅェロナーノレの約2倍有すと稽せられ叉近時癩痛の治

療上に慮用せられて二二の二二を博し居り其の用途も漸時鑛記するの傾向を有するも

のの如し・小官等官命に依りて之が製造法を少しく調査しπれば其の成績を簡輩に記

述せん，

譲尤も本研究は未だ完結せす爾一段の研究を要すれば今同は現在迄の三三に於て経験

し得セる所に就きて其の成績を登表するに止む回し

該三ニノンエチノめ可ノレビツーノγ酸の製法に關しては1912年以來幾多の改良法案出せ

られしが現今に於ては大騰Mary　Rish〕9，　Julius　stieglitz爾氏の法〔∫our・Amer　chem・

S6q　40，723『i1918）〕に依うて製造し居るものの如し．一法に依れば先ず諺酸エチノγ

出スカμを製し之をクェ昌ノγ富山エチノレエステとノンナトリウムエチラートの作用に依



’
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う縮合せしめてオキザリーノンフェ昌ノγ酷酸ヂエチノレエスラノレのナトリウム盟を製し次

に硫酸にて努解して得テεる遊離のエスカンをカロ熱分解してフェ出ノンマロン酸エスクノγ

となし之を酒精溶液に於てエチノレ化し弦に得πるフェニノ￥エチノγマロン酸エステ’γを

尿素と縮合せしめてフェ昌ノγエチノソノ“ノレビツーノン酸となすなb．

　小官等は大騰上記の行程をナZどb托れども，唯原料把る纏酸ヂエチノγエスヲフンは液

暉にして客よう誘導せるフェニノンマロン酸ぞ≠チ門ホスヲ’ノンも亦液状なれば精製に困

難なる故，固形の諺酸ヂメチノγエスタルを使用して試験せり・

　先づ市販の純纏酸と鵜するものを109。に加熱して得†ζる脱水穆酸を常法によbて

ヂメチノγエスラノγとなし精製しセるものを原料に供せり．又一：方精製トルオーノレに熱

時クローノγ琵斯を通じて製しにるペンチノγクロリ「ドにチアンカリを熱時作用せしめて

チア昌ドに鍵じ，〔Wislic『nus氏注（」．　Amer，　Chem。　Soc・27．1092に從ひ）〕、之をメチ，

ノレアノγゴホノγに溶解し盤酸琵斯を通すれば鹸化作用とエスカγ化作用とに依りフェニ

ノレ酷下闇チノγエスカレとなる之を前に製し花る諺酸ヂメチノレエステノンとナトウムの存’

在に於て縮合せしめオキザリノγフェニノン酷酸メチノγエスカレのナトジウム盤となし次

に之を稀硫酸によ）て分解し遊離のオキザソノンフェニノγ酷冷川チノγエスヲノγとなす・

次に之を：分際コノレペンに取b水洛中に浸漬し90。（10mm）に減等加熱すれば分解して

盛に一酸化炭素を登生す此際90。・以上に加熱すれば一酸化炭素の船生は尚盛なれ層

ども後の牧得率は絶て低下せり．

　上掲の條件にて一酸化炭素の三生終止しれる後三二予州すればフェニノレマロシ酸ヂ

メチノγエステルを得　フェニノγマロン酸ヂメチノγエステノレのエチノレ化にはブロームエ

チノレ，ヨードエチノレの何れをも使用し得れども前者の場合は反慮激烈にして噴出の恐

あり後者は二二穏かにして操作容易なれども小官等は二等原料製造上の都合により主．

としてプロームエチノンを使用せり．．

　次ヒフェニノγエチノγマロン酸ヂメチノレエスクノγと尿素との縮合に就ては米國特許

1025872號（1912）の方法にてはアノγコホノレ溶液に於てナトリウムエチラートの存在の

下に還洗冷却器を装して加熱すとあれどもゴ該笛スタ～γを一且酸クロリドとする必要1

あれば小官等は・E・・Fischer氏法〔Ann・335，338（1912）コに從ひパ≠スタ〃と尿素と・・
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をナトリウムメチラートのメチノレアノγコホノレ溶液と共に加歴瓶中に取b油洛中に浸漬

し105－168。に加熱して反回を逮行せしめだり．術普通製法としては加熱6時間毎に

析出物（主に炭酸ナトリウム）を確別して加熱を績行すとあれども小官等の経験によれ

ば析出物を6時間毎に濾別せすして其儘加熱を績行ずる：方操作も解糖にして而も其の

反例成績は前者に比して劣る事なレ

　以上の操作に於ける化學弓懸及び反慮階程を式示すれば次の如し　、

！濫叫9耳攣箪膿諺乳∩一C現．，．，∴合C叩面．一

　　　鰍、激舜　穂㌶蕩一ル・・。）鵜。，ド．

　　　　　　　　　　　　℃『帆ア賦．面　ヨ1．1→

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ベンチルチア昌ド

　　　　　　．禽∩輔q瑞CN・山鴫・＋H11・一∩一C恥COgC現＋N瓦α．1

　　　　　　　　＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V　　　　　　　　　　　　・　　　【．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フェ昌ル酷酸メチルエステル

　5。CH3．CO2．CO2。CH3十H2C（C6：H5）CO2CH3十NaOCH3＝℃H3CO2．C（ONa）＝C（C6H5）CO2CH3十CH30H

　　　；修酸エステル　、　フェ昌ル酷酸メチルナトリウム　　オキザリルフェ昌ル酷酸メチル
　　　　　　　　　　　　　エステル　　　　　メチラート　　エステルナトリウム

6r　『H・CO・・C（ON・）：C（C・H・）CO・CH・＋H・SO・→CH・CO・CQ・CH（C・H・）・CO・CH・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オキザリルフェ昌ル論語メチルエステを　　．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　goo
　7・　　　　　CH3CO2・CO・CH（C6H5）・CO2CH3一一一→　C6H5・CH（CO2CH3）2　十　CO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10mln　　　7エ昌ルマロン酉菱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヂメチルニステル

弓馬・H・・鵬》・一・＋一・恥二三×畿・…一H
　　　　　　　　　　　　　プロ．ムニチル　　　　　　　フェ昌ルエチルマロン酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヂメチルエステル

・．浴F〉・〈COOCH3　　　NH2　　　　　　十COOCH3　　　NH2〉・・　→　讃〉・〈耀〉・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　尿素　　　　　　　　　　　　　フェ昌ルエチルバルビ
　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　ツール酸

　以下早撃順序によ堕欠の8項に分ちて成績を記述せん・
　　　♂

　1・無水穆酸の製造　　　　　　　　6・オキザリルフェ昌・レ脱酸メチルエステをナ回ウ
　祭穆酸メチ2雇スチルの製邉　　　　　　ム雄て九ニルマ・ン酸メチルエステルの製潰

1：血肉騰　1㌦1：；二＝霧寛二畿凝テゆ難1
　　　フェ昌ル醐メチルエステルの製造　　　　　　　　　　，㌧　』評一∴1．
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　　（1）、：無水篠酸の製造

　先づ市販精製品酸の結晶水を除去せんとし諺酸4509を蒸登皿に取り水洛乾燥器中

にて可及的加熱脱水しナこるに25－27時間にて理論量に到達す回れ共此の際結晶水の壁

散とともに少量の諺酸の昇華するは止むを得ざる事とす．　　一　　　3

　　　　　　　　　第1表精製罐酸の結晶水除去試験

同副劃終計L蕎後・・8－3・5一・2526轍
17092009・270926492579250g245g240923592329224921992159213g2139

272150222219217210208205202199194190ユ83工79179

365：015σ215210206200198192188185180175174ユ72ユ72

1　2

上表中各洲山に於
63727752535333815544724

3けろ水分彊散量54626435511

使用せる整酸は市販純修竹として購入せるものにして工業用穆酸を熱湯より3回結

晶精製せしものと下す・

　　（2）篠酸メチルエステルの製造

　内容約2000ccmの三頸『ノγペンに脱水権酸3009及び純～チノレァノンコホノレ380ccm

を取り還流冷却器，．瞼温器，琵斯導入管を装置し一：方脱水食盤を75％硫酸と熱して製

しπる盟三二斯を濃硫酸を入れπる2個の市瀬式屍斯洗源瓶を通過せしめて乾燥し諺

酸のメチルアノレコホノレ溶液中に導入す・盛んに盤酸瓦斯を通じて反癒激烈にして螢熱

する時は門門及び氷を以て冷却し常に0－10。を保陀しめエステノソの分解を防ぐ・

　約3時間にして冷却器の上端よヴ臨酸十四登散するを見る・此庭に於て璽酸琵斯の

導入を止め24時間静置し析出せる繕晶を吸引濾過し荷5－6時間吸引を績行して盤酸

を除去し更に苛性曹達乾燥年中に入れて5－7日間減上し痕跡の下請分を除去し熔融瓢

を槍し花るに54－56。にして母液よb析出せる結晶も同様iなり・

　エステノレの得二合‘計335g』にして牧得率は理論の85．2％に相當す・

　：吸引して盟酸琵斯を除去するに先だち僅少のメチノγアノレコホノγを以て洗驚す々事は

甚だし1面作を迅愚なら，しむるは勿高なるも得量に著しき影響を及嘉し20－30％1の牧

得率降下を読めす・　　　　　　　　　　　　　　　　　『　　　　　　　　　　い
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第　2　表：諺酸メチノンエスヲ’ノγの製造：

同数

ユ

2

3

4

5

6

脱水出漁

300g，

300

，300

300

300

300

純　メ　チ　ル

アルコホル

330CCm

380

’380

・380　・・

380

380

乾燥食盟

300ε

300：

’300，

．300

婁00

300

75％硫酸

600ccm

’600

600

600

600　．

600

エステル得：量

3279．

200

250

280

295

335　、

エステルの牧得率

83・5％．

51．0

63，6

71．0

75．1

85．2

　第♀，3回の得量の特に僅少なりし原因は工業用修酸を1回精製し脱水し使用しすごる

と吸引濾過後少章のメチノレアノレコボルを以て洗諭したる温め以るべし第11噸・6同は

第1十一罐酸鞭脚こる榊・い、
　　（3）　ベンチルクロリドの製造

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ　　く
　更ユ　Dレオーノγを再記して沸黙110－112。の部分を集め原料となす・

　内容約3000ccmの三幅コノ〆一ミンにトノレオー・ノレ1900g及び三冠化燐50gを入れ還流

冷却器，重油導入管及び加温器を装置し加熱して沸騰還流し初めだる時クローノγ六三

を寵す．約4時間後内容温度155。を示すに至り反感を中止し秤量して原面前の重量

と比較しナこるに其の増量は理論量に一致す・之を油磨装置のま、蒸鱈し更に旧旧して

共栓瓶に入れ蝋面して貯翻す・牧得量938g，喀得率68％なb．

　第　3表　ペンテノレ長官リドの製造

同岬五三化燐蜘姻一・還繍旧記蒲蝶編
　1　　10009　　509　　170－1800　　7389　　53．2タ6　　　　　・・　　　　、　　　　　　　　　・　、　　　　　　　　ノ

　2　1000　50　．170一ユSO　478、340　容約2000ccmの丸底コノレベソにチアン

　31000　50　160－190938　68．0 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カリ120g，水110ccmを入れ加温して大

宇溶解したる時＾こンチルクロリド200gと純アノレコホノγ250CCmとの混合液を分液漏

斗より徐々に注加す・約4時間加温すれば内容反惚液は二液層となり盤化カリを析出

す，之を即時傾甘しコノンペンの底部に付著せる幽化カリは少量の純アノγコホノンにて洗

均し傾潟液と合して分漉しアノレコ・ホノン溶：液ばアノレゴホノ〆十三後劃温蒸鱈に’付し更に1

同精製し215－235。の鱈分を一むれば1439あり・其の牧得率は理論の7℃7％に

相當す．　　　　、　　　’　　・　’　ド　｝　　　1　　　：　・　　ず
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第：4　表　ペンチノγチアニドの製造

同　歎

1

2

3

4

5

6

ペンチル
クロリド

純アル
コ　ホ　ル

爬170－1800）

　2009

　200

　200・

　400

　300
（160rlgoo）　’

　400

250㏄m

250

250

500

350

500

チア　ン
カリウム

1209

120

120

2δ0

200

250

刈加醐
110㏄m

110

110

220

170

220

4時間

4

4

8

6

8

聯・h幡量
215－2350

215－2a5

215－235

210－235

210－235

210－235

989

135

143

258

コ81

210

牧得・i肇

（5）　ラェニル酷酸メチルエステルの製i造

53・2％

73。3

77。7

70．1

65．5

57。1

　還流冷却器，験温器及び屍斯導入管を装置する内容凡そ2000ccmの三頸コノレペンに

ペゾチノγチァ』ド2509，無水メチノンアノヒコホノレ5009及び水509を入れ諺酸エステ

ノレ製造の際と三三乾燥せる聾酸琵斯を急速に通じて反慮せしむ．

」卸めは放温にて，冷却器の上ロにアンモ『ア水をかざし盟化アンモンの白霧を生じ

ヌ反慮液に多量の盤化アンモニウムを沈澱するまで約3時聞盤酸琵斯を導入ず

　其の後更に氷水を以て冷却しつ、前記同様璽酸瓦斯の飽和するまで約4時間導入し

反回後24時間静置し1時間水浴上に熱し冷後水を加へて璽化アンモニウムを溶解し

粗製昌スヵヒを約600ccmのエーヲノンに弓取しエーカレ溶液は水洗しナこる後20％炭

酸ナトリウム溶：液25ccmを加へ微にアノレカリ性を呈する三振量し：更に水洗して分離

す・ヌ盤化アンモニウム溶液及び水溶液は同様エーテルに振取し微にアノンカリ性とな

し分離し前同工一チノン振取液に合す・

　此の全工一テノレ液を臨化力μチウムを以て乾燥し濾過し水洛上にてエーテノγを回回

しナZ．る一分馴して212－216。に沸騰する部分を集む．

両得量2039r牧得華は理論の63・4％に相営す・

　　　　　　　　第　5　表　フェニノγ酷酸メチノレエスヲフレの製造

融i携ご翻

1

2

2009

200

ベンチル
チア昌ド

（」呂15－2350）

　100g （215－2350）

　100

水

209

20

瞬紳5灘
皇509

300

500㏄m

600

探取ぜる、
沸　　鮎・

211－2170

211－217

攻得量

759

88

孜聖戦，

59・3％

62。4

、
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3

4

5

6

7

200

500

360

500

400

（225－2350）

　100
（215－2350）

　250
（215－2350）

　18（》

（210－2350）

　250
（210－2350）

　200

20

50

36

50

40

300

800

700

800

700

600

1600

1400

1600

1400

211－217

211－217

211－217

212－216

212＿216

108

265

178

203

175

（6）オキザリール7エ呂ル酷酸メチルエステルナトリウムを纏て

　　　フェ呂ルマロシ酸メチルエステルの製造

84．3

82，S

77．4

63．4

68．3

　内容約1000cc卑の茄形マノγペンに還洗冷却器を装置しナト？ウム線を以て乾燥せ

る三無水工一ラノン320gを取り之にナトソウム線16g及び諺酸メチノγエステル80gを

加へ年ぱ後者の溶解せるものにフェニノγ酷酸メチノンエスプノレ1009を加へ純メチノγアノγ

コホノレ30ccmを添加す・漸時反慮激：i烈となりナトリウム線の上に：黄色の結晶析出し

初めナ・リウム繍徐々に溶解して螺醐を登生す・牌器の上“には靴力・・チ

ウム管を付して外氣の水分をさけ反慮を完成せしむる爲め2日間静置し後1時間水洛

上に加熱し冷後内容物を吸引濾過し無水工一テノレの少量を以て洗灘し苛性曹達乾燥器

中に減歴乾燥す・

　こ、に孝尋たるオキザリーノγフェ昌ノレ酷酸メチノγエスカγナトリウムを冷却しつつ稀

硫酸900ccmを加へて分解し分離せる油状騰をエーテノレに弓取し盤化カノ〆チウムにて

：乾燥しエーテノレを同牧：し4時間，90。（10mm）に減厘i加熱して分解す．

　此の際分解登生する一酸化炭素琵斯は適宜に他に道きて瓢火するに青色の炸をあげ

て完全に燃嶢す・

　分解成績は之を更1；10mmにて分鱈するに147－159。に健出する部分は冷後結晶

し熔融鮎49－52。を示す得量50gにして理論量：の36・0％に相上す・

　此の三三に際し110－130。附近にても盛に一酸化炭素を螢生せしを以て分解温度を

110－130。となし還流冷却器を付して別1＝實験を試みすこるに成績不良にして牧得率12ρ

％に過ぎす二線欺ナトフウムの代りにナトソウム塊を使用しセる三十に於て嫉牧得率．

は大差無けれども反慮に長時間を要し而も後に硫酸を以て分解する際にも猶ほ金屡ナ

トジウムの小片残存する事あるが故にナトリウムは線状となして使用するを可とす・
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第．6表
，　　　　　・1触一一・η・伊灘メチ毛羽ノけト妙み

・を纒て7エ昌ノγマロン酸メチノγエスラ卿の製造

心隔

　　1

　　2

　　3

　　4
　　蔚5

’　　6

　　‘7：

　　・8

　　9

無：水工

一テ～レ

3609

360

32G

320

320

噛＄20

1320

3旱0、

320

ナトリi

ウム線1

．169｝

　5 ユ6

お‘

ユ6

ヌ6

16

’16

16

16

薩酸ニ
ステル

78Qg’

80

’・80

80

80

80

80

80　’

80

藪燈1號
　ユ009

　100
　注Gb．，

　100
　．109，

　ユ00
（同牧晶）

，　100
（200－1220）

　100

　100

稀硫酸

念OCCm，

30

30

30

30

30

90一

、30．

30

分解温度
（10mm）

900c㎝

900

960

900

900、，、

900

906’

900

900

goo

90

go．

95』』

97

98

．97

97．

110－130

丁丁一徹
（10mm）攻得上牧直上分解

時間

　軸印第5にナトリウム塊な使用し7こる三島成績なり．

（7）

147－1596　’15．5g’　　1L2％　　’2

147－159　　　　27．0　　　　19．5　　　　2

147－159　　　　150。0　　’136．｛ゴ・．　4

147剛159　　　・33．0　　　・23．7　　　　2

・瀦》・釜：：謝1

（F．49口52147＿1ち9）“．55ρ・・3，ぶ．3

（F．48－51）

147－159 　　　　　42．0　　　　30．4　　　　3

147－159　　　　16．5　　　　12，0　　　　3

　　　　　7＝ニルエ手ルマロン酸メチルエステルの製造

　内容約．500ccmの弓形コノγべγに還流冷羅を装し30gの純メチノンアノγヲホノμに3g

のナトリウムを溶解し之にクェニノγマロン酸メチノソエスカγ30g，ブロームエチノγ30g．

を加へo繧ﾉ42二面高齢硫酸10－20c㎝及び三三≠ロ叫か．草・ウ
今を溶解する已めに60－100『cmの水を加へ中和しずこる後油状層をエーテノンに振取し．

焼芒硝にて乾燥しエーテノンを鰹去し残澄を10mmにて三千し135－155。の部分を集む・

雌蕊1晦、欄画品％‘駒
　本陰部に於て反慮加熱寸間と牧得量の關係を決定せんが爲め第7表に示すカ！如く實

験を試みセるに42時間加熱しナこる場合の成績最良なb．

　文ヨードェチノソとプロームエチノソの優劣を試験し詰るにブロームエチノレは反吐激烈

に過ぐるの嫌ひあるも牧得量に於七逡かに優れり．

　　　　　　第　7表　フェニノγエチノンマロン酸メチノγエステノレの製造1

融1言よリ

．零

2

超・

．29．

3

3・二

丁メチル
アルコホル

209

30

30・

フェ　昌ルマ

ロン酸メチ
ルエステル

209．

30

30・・

ブローム

エチル

209

30

30

反鷹時間

．10時脇

28

30

稀硫酸

10CCm

10

ユ0

水陞繋
60㎜
60

80

135－1550

135－155

135輔155

轍瞬’
9・09

16．0

16．5

39・6％

47．1

47・2’
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4

5

6

7

8

　　3303030421060135－155
　　330　30　30501080135－155
　　33030　30561080135－155 　　330　30　305620120ユ35－155
　　33030　30801060135－155 　上表申第7回の製造試瞼にブロームエチルの代りにヨードエチルな使用し？ニリ・

（8）　7エ呂ルエチルバルビツール酸（ルミナール）の製造

19．5

18．0

12．0

8．0

11．0

57．5

53。1

35．3

23．5

32．3

　内容約1000ccmの硬質加歴瓶にナトリウム49及び純メチノレアノγコホノγ609より

製しナこるデノンコラート次に酒精にて精製せる尿素4．5g及びフェニノンエチノレマロシ酸メ

チノγ出スクノレ109を入れ油田中に浸漬してユ8時間105－108。に加熱し冷後濾過して

析出せる自色沈降（：圭として炭酸ナトリウム）を二三し濾液を酷酸20－35ccmを以て中

和しメチノレアノシコホノγを減厘蒸干し残渣に10ccmの水を加ヘエーラノγに振取し出一

ヲノレを自然蒸登せしめリグロイン約50ccmにて洗溝し次に2同沸湯より再結晶しすこ’

るに自色の結晶29を得。其の熔融鮎172－1740にしてフェニノγエチノソバノレビツーノン酸

の記載に一致す・

　：本實験に際し反雌牛析出する白色沈澱を6時間毎に濾別して加熱を績行ずる場合の・

時間の長短及び途中濾別せざる場合の時間の長短と牧得量の瀾係を試験しセるに途中

に析出物を濾質せすして連績18時間加熱しナZる成績の牧得率20．4％を以て最良と

す

　　　　　　　　第　8表　フェニノレエチノγバ〃ビツーノン酸の製造

同鍛

1

2

3

4

5

ナトリウム

49

4

4

4

4

純メチル
アルコホル

609

60

60

60

60

尿　素

4・5霧

4．5

4．5

4．5

4．5

簸季三「反醐轍
109

エ0

10

10

10

12時間　　　　25ccエn

18　　　　20

6　　　　20

18　　　　25

12　　　　　25

水1蝿
10ccm

10

10

ユ0

ユ0

2・09

1．0

1．5

2．O

L7

敗得i…蓉

20．4％

10．2

15．3

20．4

17．3

上表申（1），（2），（3）同に加熱6時間毎に沈澱葎濾別して試み7ころ成績にして（4）同以後に濾別ぜす蓮燈

加熱しナこる成績なり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和三年一月）〆
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綿子越幾斯中のアノレ置戸イド定量法に：断て

　　　　　　　　　　　　　　　（第　一報）

　　　　　　　　　　　　　　　　技手河内善…一繭1郎

　三三（Solanaceen）植物の多くはニコチン属を除外しアトサピン属のアンレカロイドを

含有す．而して是等の分離定量に至っては甚だ容易ならざるも，其のアノγカロイド量

の表示法としては滴定法に依b総アノレカロイドをヒョスチアミンとして算出するを普

萢とす．

　二丁國藥局方を見るに，ヒョスチアミン含有の越幾斯としてはベラドンナ及びヒヨ

ス越幾斯を牧載せるも，本邦藥局方に在りてはベラドンナ越幾斯に代ふるに食砦越幾

i斯を以てせり．

　ベラドンナ越幾野並にヒヨス越半可の試験法に關してはDichgans－Eber卸d雨氏11が

各國局方の試守門を照査し批判を加へたるものあり．就て見るに猫局所定法くV）はア

ノンカ・イドの分離と精製に長時問を要するの不便ありとし，之が定量法に就ては下局

注を以て最も下学のものとせり．叉本邦藥局方の定量法は瑞局方と軌を一にすると錐

も，丁丁之を比較實験するに同一の試験品と難も毎同低率の含量を輿へ，且つ匠医な

る成績を示すを常とす．此貼に於て試験に從事するもの適否判定に迷ひ叉製造業者の

焦心工夫を致す所以なるべし．果して然らば其の原因の何庭に存するや及び之が改良

の方法如何．

　著者は食砦根叉は越幾斯のアノンカロイド定量に從事し特に其威を深ふするを以て，

該定量法を二丁實験し柳か改良の案を得たるを以て鼓に其標示藥，アム毛ニア用量，抽

出剤，使用定規液，振回時間，蒸溜の方法等の激項に分ちて卑見を叙述し，併せて識者の

批劃を乞はむとするものなり．今墾照に便せんがナZめ食砦越三三のアノγ力廿イド定量

注の全文を畢ぐれば次の如し．

　本晶39な5c㎝の水に溶解し，エーテル90ccmな加へ，・善く振蚤し次にアムモ昌ア水1ccmな和し，屡強く振

盤しつつ15分時間放置し1更に15分時間静置し†ころ後，澄明のエーテル液な精製綿な用ひて速に濾過し，其濾

液60ccmな一躍してエーテルな去り2残渣に5ccmの純アルコホル；を加へ，微温な與へて溶解ぜしめ，水10ccm，エ

　1）　Apoth．　Zt昏（1914），441，462，497．
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一テル30c㏄n及3滴のヘマトキシリン溶液な和し，・軽く三三しつつ百分定規臨酸な滴加し赤褐色の二丁な生する

に至り廻に水’30㏄πiな加へ凄強く帳量しつつ復お百分定規盟酸な滴卸して下層の水田黄色々幽するにに其

1α3－1α5ccm為喪さざるべか’らす．

　　　　　　　　　　　　　　　　　標　1　示　　　藥

　上掲の如く本邦局方の定量注は丁丁終末の標示藥としてヘマトキシリン溶液を規定

せり・1而して此のヘマトキシリγ溶液は獅局方に依れば用に臨みて新に調製しすこるも

のを使用すべく，又瑞局方に於ては該溶液の貯即せるものを使用するの規定なb♂野

洲によればヘマトキシリンは其の新陳によって中和瓢表示の状態一階ならす．ヌ滴定

溶液の濃度と滴定の逞速によって結果に著しき差異を生す・之を以てヘマトキシリシ

溶液Q使用に當bては豫め能く其の性質を理解し之れが三巴上の知識を具有するにあ

らすんば表示色調の観察を過り易く特に経験を回るを要するものとす．

　是等の野飼に關しFrerichs及Mannheim雨氏ユ）はヘマトキシリンの中和鮎に於け

る種々なる現象に就き興味ある實験を登表し，最後にヘマトキシリンを標示藥として

ア～ンカロイド滴定の場合間接滴定法は早期鍵色（Vorzeitige　Farbenumschlag）を呈する・

など不便あるを以て直接滴定法を優れるものとせ）．然れども此の直接法に依ると錐．

も君を實駿に徴するに中和蜘こ於ける色調攣化の明瞭を映くが故に同一試料に就き阿

r一状態の下に定量を行ふに労りて近似的結果を得るに至るには矢張相當の熟練を要し一

観察容易ならざるを以て，著者は此の瓢に關し標示藥としてメチーノγロートを探用ぜ

んとするものなり・

　メチーノレロートはERupP氏の合成に係bJ．　Herzog氏2）は凡てのア・ノンカロイド』

．滴定に本丁を使用して最も適當なるも，のと推奨せb．叉町回，城野南氏は本彙報，第28・

號（次正5年3月）に於て阿片中のモノレヒネ定量に之を二半し其の適當なる事を唱道二

せられたb．然るに近時水素イオン濃度説の重用せらるる，に到b滴定に封ずる標示藥・

②選定は滴定せんとする物質の中和鮎に於ける．PHを測定し其の’PHに於て獲化を1生

すべき標示藥を二丁すべきを唱ふるに到れり．　　　　．．　　’　、

晦叫M・G・11，氏鋤．噸酸7・セ㌣脚P町蹴し畑恥・於嘩
4ヒするフ『㌣一ムフェノーブレブラウを以てメチーノレロr艶に勝るものと唱へり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ 　1）　Arch．　Ph．（1915），117．　2）’Apo出．　Ztg．35，216（1920）．　3）　Jour【L　Amerユ．．Che血．　S（xレ（1922），．2156．一
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　然れどもブロームフェノーノγプラウを用ふる場合は純アノγコホノy溶液ならざる限り

絡末の呈色明瞭ならざる已ならす，滴定すべき溶液は殆ど無色なるを要し，實際に於

ける莫山越幾斯のアノレカロイド定量に劃しては適當ならす．

　叉ヨードエオジン溶液は中和瓢に於る表示鋭敏なるも，滴定溶液は或程度まで無色

なるを要し，二ってアノレカロイドの分離精製に長時間を要するの嫌な獣こあらす・加

之本標丞藥は精酸性に於て憂色（漫色1甚域PHO－3．6淡紅色）1）する性質あるによう未

だ中和貼に到達せざるの前巳に憂色するの傾向あb．Mc　Gi11氏によればメチーノレロー

トに在りても存在するアノγカロイドの現存量よりも精，少量を定量し得る嫌なきにあ

らすとすれども，此の場合の定量に在っては中和鮎表示の明敏なる黙等に於て二三し

他の標示藥に優るものと認むるものなり．

　　　　　　　　　　　　　　定　　　親　　　液

　現局方に於てはアノンカロイドと結合せしむべき定規酸液は弘。。溶液を用ふるの規定：

なれども，濃度稀薄なるが故に中和瓢に於る標示藥の登町明かなbと云ふ事を得す．

之を以て著者はNノ、。。溶液に代ふるにN／、。溶液を使用せり．乃ちメチーノγロートを標

示藥とし後述の方法の下に過剰の盤酸をNんカリ溶液を以て還測することに依って反

回終末を明確ならしめ同一試二品に就き毎同同等の％歎を得べき結果を得たるが故

に，滴定に使用する酸液はNん溶液を以てするを可なりと認めナこり．

　　　　　　　　　　　　　　アムモニア水の用量

　現行局方はアノレカロイドを游離せしむる目的に於てアムモニア水1ccmを使用する、

の規定なり．蓋し濁及び前日本藥局方等に於けるが如く炭酸曹達溶液を用ふる：方注は

アノレカロイド抽出液中にアノレカリを俘ひ定量：の結果に影響を及ぼすべきは盲試験に依

て首肯し得たるところなるが故に，乱れに代ふるに揮散性のアムモニアを以てするは

最も二二の方法なりと回すべし，然れども二二食三越幾斯は其の製造直後に於て酸性

反心微弱なるも時日の経過と共に増大するの傾向あb．故にアム毛ニア水1ccmを以

てしては游離酸の中和，アノyカロイドの分離並に其抽出を完からしむるには實瞼上寡

少に過ぐる為のにして，師ちアムモニア水1ccm添加後工一テノレを以て十二舜にアノレ

　1）水谷氏水素イオン濃度測定に依る・

／
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φロィ’ドを抽出し，之にα5㏄mのアム毛昌ア水を加へて同溶媒と共に振量するとき

’は再びアルカロイドの旧離抽鵬さるるを見る．．更に叉0・5cc㎡を加へて順次同標の方

法を講ずるに最早アノンカロイドを抽出ぜざるに至るには少くもアム毛ニア水3c㎝を

要すべし，從來の實験成績に就て見るにアノγガロイド溶媒申に縛溶せしむ制こは多く

：の揚合3ccmを以てせぱ可なるも，稀に4ccmを添加するの要ある・ものあダ故にアム

莞ニア水の用量は寧ろ4ccmを以てするを二三なりとするものなり・

　　　　　　　　　　　　　　抽出溶液の虚理法　　　　・

　アノ助ロイドを抽乱せるエーテノy溶液よリエーテノγを蒸溜するには其の方法の宜し

・きを得ると否とによb滴定の結果に著しき影響を回すが故に，此鮎に就ては充分の注

意を要するものとす．帥ちアノレカロイド溶液に附随せるアム毛ニア其他を蒸徹せしむ

る手段を以てするにあらざれば定量め本旨に織り局方の精紳に合致せざるは勿論なり

1とす．

　－瑞國局方ヒヨス及び＾ξラドンナ越三二の條を見るに，アノソカロイドエーデノレ溶液の

蒸溜残渣は更に之れに5ccmのエーテノγを加へて溶解し，蒸溜すること反；覆3回に及べ

b・由れ蒸二言に術ほ残存せるアム屯昌アを全く揮散せしめ，以て滴定の結果を正確

ならしめんとする意圖ナZる1；外ならす・依って最初の蒸残を毎同5ccmめエー7ノγに溶

解し，31司の蒸溜に依ってアムモニアを蚕く揮散せしめ得るや否やを云云するに，エ

ータノγ溜液は明かにアノンカリ牲を徴し，從てネ系レノン二三に依って呈色するも先づ

上記の如ぐ3同各5ccmのエーカレを以て蒸溜を行へばネスL〃γ晶晶に依て直ちに沈澱

を生ぜざるに至る．蓋し其れ以上蒸溜を反覆して得ナZる血液は同一試藥によb僅微の

掴濁を生ぜるも此場合に於てはアムモ昌アに依る沈澱と稿其の趣を異にぜるを以て，

別に三二越三二を苛性曹達にてアノンカリ性となし水二二蒸溜を施行し，其溜液にネス

γノy試藥を以ってするに著明なる鮮黄色の沈澱を生成しマィエノレ試藥に封して僅に掴

濁を呈するに過ぎす・之れに依って本邦産蓑砦根中には別に揮登性盟基の存在するを

推知し得べし．W丑1s蹴勘及Heubner雨氏めはの05解〃㈱伽伽∫よbヒヨスチア

ミγ及び共他の既知アノレカロィ1ド以外一つの新なるアノレカロィ，ドを抽出し，之れに

　ユ，　　〕Berg（1907）．
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　　　　　　（CH3）2　N・CH2・CH2・CH≧・CH2・N（CH3）2　Tetrainethy工dianli填obutan

なる集成を定め駈り．此の物質は無色液状揮登性にして，蛙及び家兎に就き試験を行

ひセるに可なり多量を以ってするも全く無毒なる結果を凝すこるが如し．依って本邦産

割註根無の離散性盤基も恐らくは同様の性状を有するものと想像すと錐も，’今だ精査

するに至らす・而してアノレカロイドエ雪曇’ノレ溶液の融融中に移行せるアム屯ニア及び

揮散性盤基は前述のエークノレ5ccmの3回の蒸溜により殆ど全く之れを除去する事を

滅べきが故に．食砦越幾斯のアノレカロイド抽出液は先づ初めにエーテノンを蒸溜し．来

に獲渣を毎同5ccmのエーテノンに溶解し3同蒸溜を反覆することはアノンカロイドに附

下するアムモニア，盤基等を除去する上に甚だ必要なる方法なうと信ず・但し弗際高

温を用ふれば粗アノレヵロイド残渣はずこめに褐色を呈し分解の虞あるを以て重盟煎50。

め温浴中に致し蒸溜するを適當とすべし．

　　　　　　　　　　　　　　振　量　時　間

　振盤並に其の時間に關し規定の15分間試みに強ぐ手振するに愚身の結果未だ追々

な．るを免れざるを以て，振盟機を以て實瞼するに15分間は振盗時間としては先づ最：

短限度なるべし．蓋し手振に依る場合抽出を全からしむるには振量30分間を以て適

當なりと思料す1

　　　　　　　　　　　　　　抽　　　出　　　劃

　現行局方に於て莫頭越幾斯のアノンカロイド抽出捌はエ」カンを使用する規定にして

上述の改案の下に於ては定量上整一の結果を得べしと錐もジ柳澤博士ユ）は本邦産食砦1

忙中從來知られすこるアノγカロイド以外にNorhyoscyamin及びNoratropinなる新奇のア

カロイドを登見せり．蓋し此アノγ蛍池イドは何れもエーテノンに不溶なりと錐’も，クロ

ロフォノレムには溶解し，ヌ瞳孔自大の作用ありと云ふ．果して然るときは現行定量法に

依るも是等のアノンカロイドは抽出し得ざるが故に，是等のアノγカロイドを共に抽出す

るの目的に於てはクロロフォノツムを使用するを可とすべし・されば抽出の結果を見る

．に，エーーカレよりもエーヲノγ，クロロフォルムの可なるは勿論，更：にクロリフォ’ノソムを専

用しセる場合に於ては尤も高き定量数を得るものとす．

ユ）　藥導墾灘皇誌」大正13年6月’號・
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以上各項に於て述べたる旨意に基き現局方を柳か改更し，實験を逮ぐるに以下晶晶

の部に於て表示説明するが如き結果を得すめ．

　　　　　　　　　　　　　　費　　験　　の　部　　　　　　　　　　　　　：

，工．現行法は脛瞼者の眞に之を習熟すると否とにより結果匪々にして一ならす・蓋

し共の重なる原因はアムモニア水の不足に依るべきを以て，試料Aに就き現行法に徹

ひアムモニア水の加用量を3ccmとし，エークノン蒸溜後の粗アノレカロイド獲渣の加温

（50。の重量煎中）に注意し定量するに第一表1及IIの義字を得．’血痕に振量状態を同

一ならしむるナZめ振心機を用ふるときは西表IIIに示すが如き近似的結果を得るもの

とす．

　　　　　　　　　第一表㈱料A）　　　　刻激料B旧き
1

Gebundene　llyQscyamln
翼／100・HCI　ccm　　　％

6．95

6．97

6．80

6．85

1．004

ユ．007

0．983

0．990

N！ユoo－HCl

　CCm
％

6．95

6．75

6，93

6．95

エ．004

0．975

1．001

1．004

皿

N／・89語Cl　％

6．90

6，93

6．90

6．97

0．997

ユbOO1

0．997

ユ．007

前と同一條件の下に

定：量を行ひセるに第：

一表の如き近似的数

字を得す・・其成績を

見るに第一日に於て

は殆ど近似数を，まπ第二日には2同とも同等にして其日其日は近似数を得すこるも，

全成績を通じて一標ならざるは奇なるが如し，惟ふに此現像はヘマトキシフン溶液の

歌態（新奮等の）或は滴定速度の逞速によb中和瓢に於る標示藥の襲色に影響を及ぼし

術ほ定規液濃度の低きに基因するものなるべし．

　第二表（試料B）　　以上は現行法に於てアムモニア水を3ccmとし，50。の煎：

1　耳んoo　HCl

　　CCm

第

H

讐

百

二

日

S．65

8．55

8．50

8．15

8．15

8．35

8．35

8．45

Hア・町ami・　雨中に出て蒸瑠を1同に行ひ且つ振量機を用ひて行ひセる
　％
　11250　　試験の結果なるも，次には

　1．235
　　　　　　11・メチーノンロートを標示藥とし，Nん一HCIを用ひ，之，
　1。228

　1．173　　れをN／rKOHにて府内する案詳言すれば，　　　　　　　’

　ユ．178
　　　　　　試料3gを5ccmの水に溶解し，エーテノレ90ccmを加～
　1．207
　12ゆ7　　よく振盈し・吹にアムモニア水3ccmを：加へ，振量機を以て

　1泌　　強く15分間振直し，更に30笏・間盛塩し髭る後，エータノ財
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第

1甲

’日

第
五
H

笙

．倉

獲

盲

8．30

8．25

8．3G

8．45

8．45

8．50

8．75

8．45

8．45

　　　　第　三　表

継晶継制％が山畑以上の如し次潜函曙聯二三査
　生03　　　αg7　　1402　の結果a，b，c，d，eの各項を晶晶すれば次の如し．

　生03　　α97　1搬　　　　　　・。エーカン用量、
　4．03　　　　　　　0．97　　　　　　1．402

　生03　　　α97　　1釦2　　に就ては畑鼠斯3gに封ずる其量の割合を増滅し。
　≧』03　　　　　　　　0。97　　　　　　1．402

　　　　　　　　　　　　　3g：90ccm（現局方の割合）3g：120ccm及び3g：150ccm

の割合に加へて上記改更の案に於て他の條件を奨化せすして試験せる結果は第四表に

示すが如くよく一致するが故に，エータノンには3：90の割合以上にて充勢なるも，夫

よりも寡き割合に於ては乳化を起し易く三って舜減上困難を俘ふものなり，

　　　　　　　　　　　　　　第　　　四　　　表

1200　　層を分取し，精製綿を用ひて速かに之を濾過し，其濾液60

L192
　　　　ccmを50。の温に於て蒸溜しエーカγを去り，更に3感温を L200

1⑳1　　5ccmのエーテノレを加へ，毎同之を蒸溜しエーカレ分を全く

1訓@除去し灘に純ア・レ・ホ・・5ccmを加へ・微温を興へて溶

1螂@　解せしめ，之に乎／、Q－HCI　5ccm及び水90ccmを添如し，3
1．264　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　滴のメチーノレロート溶液を滴加し，Nん一KOH液を加へ狂色
ユコ　ヨユ

1鎚1　　の溝失するに至るを度として算定したる結果は次の如く毎

　　　　同の成績整一なるを示す．

　　　　　　　蓑菅越鳥斯中アノレカロィ．ド定量に關する考察並に之

エーテル

　量’

エーテル

濾渡量

供　聾　品

N／rHCl　l　％

C

N／、、一HCl　i　％

E

N／lrHC1％

　’90ccm　　　　　60ccm　　　　　O．97　　　　　1．402　　　　　ユ．05　　　　　1．517　　　　　LO4　　　　　1．503

　120ccm　　　　　　80ccm　　　　　　　O護）7　　　　　　　1．402　　　　　　　1，05　　　　　　　L517　　　　　　　ユ．04　　　　　　　L503

　150ccm　　　　　100ccm　　　　　　O．97　　　　　　　L402　　　　　　　1．05　　　　　　　1，517　　　　　　　工．04　　　　　　　1．503

　　　　　　　　　　　　　B，C，　E弊に試験日の種別とす・

　　　　　　　　　　　　　　b・アムモニアの量：

　軍にアムモニア水の量：を1－7ccmの割合に於て使用し，試験を施行し柁るに第五表

の如レ邸ちアムモニア水は其4CCmを添加するに於て定量を全去するを得・「從って

其の結果を一致せしめ得べし即ち次の如し．
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第五，表

供賦晶
4，．BCD　　　・「E

NHｿ，崩・H91！％』㌦H・り％鵬・Hdl％珊・α1％恥HCI［％・

1㏄m　　　O。62

2㏄m　　　O．64

3ccm　．　0．65

4cc皿　　　0．66

5ccm　　　　　O．66

6ccnユ　　　　0．66

7ccm　　　　　O．66

0．896

0・925

0．939

0．954

0．74

0．87

，0・97

0．97

Og954　　　　0．97

0．954

0．954

1．070

L257

1．402

工．402

0．65

0．96

1．01

1．04

1．402　　　　1．04・

0．939　　　　0．69

．1．387．　　　0．78

ユ，460．　　　0．89

1．503　　　　0．96

コ．503　　　　　0996

0．997　　　　　0．84

1．127　　　　0の95

1．286　　　　　1．01

1．386　　　　1．04

1．385　　　　　1．02．

　　　1．04
　　　1．04

1・2雌

1．373

1．503

．L503

1．474

コ．503

L503．，

　　　　　　　　　　　　　　c．振　盈　時　間

振丁丁を以て5舜，10分，15分，20分の各時間に於て之を行ひずこるに第六表に示す

如く15分間にて足ると雌も，試験室に司る振蛋は普通手振に依るもの多きが故に前

章既述の如く手振の場合は30分間之れを行ふこと・に留意するを要すべし．

　　　　　　　　　　第六表　　　　d・エーテノレ溶

暗間［・・ノ1・HCI　I％i・1・・HCl　l％1・／・・HCl　l％

5分
10分
15分

20分

0．99

1．02

1．04

1．431

1．474

1‘503

0．95

0．95

0．96

1．3ア3

1．373

1．387

0・9S

1．OI

1．04

1．4正6

コ．460

，1。503

幽［舳1・咽・3871・副1鵬

　　　液の蒸残

　即ち抽出せる粗アノγ

カロイド残渣は3回各

5ccmのエーヲ’ノγを加

へ毎年50。の温浴中に．

梁て門門するものと叉別に蒸淺にエ「ヲフレを加ふることなく最初の蒸瑠獲渣を其津ま

にして滴定を行ひずzる二つの場合を比較するに前者の場合に於てはアノンカロイド以外

滴定に影響を及ぼす物質を除去しセる結果其の％激は自然低きに居ると錐，蓋しこの

歎はアルカロイドの露量を表はす隔心の定量歎と噛するを得べし，

　　　　　　　　　第七表・層　　　e・抽出に用ふる

エーテル
添加識す

添　　加‘

C1b’E

・ノ・rHCl　l％1・！1・HCI　I％［・11ψHCl　l％

1．05

LO4

1．517

1．503

1。00

0．95

L445

1，373

1．06．

1。04

1．63牙

、1．503

　　溶媒として

　画一グノレ，　エ・一フ’

ノγ十クロロフォノγム

及びク冒ロフォノソム

の3種を用ひ試験を逐ぐるに第八表の如し・但しクΨロ内ノン争の場合は？0。以下の・
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温に於て蒸瑠し．クロロフォノγム蒸散の後はエ膨満ノレ31司各5ccmを加へ，毎回50。の

西里に於て蒸溜し全くエーヲ’ノレを揮散せしむ．但しエーテノン，クロロフォ川ムの同量混

和液を使用することは水溶液との分離困難なるを以て之を中止せり．第八表は其の歳

績を示すものにして，エーテノソの場合滴定序章も低く，クbロフォノレムを用ひだるとき

最も高きを見るべし．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　入　　　表　　　　　　　　こ

』A！CDF．

1・／・・HCI　I％1・／・・HCI【％1・／・・HCI　I％1㌦HCl　l％

…he・9…m｛8：ll、・8：ll§　1二81｝：111・朧・1：lll　l：18　i：1§l
Aether　90ccm＋

　　　　　　　　0．70　　　　1．012　　　　　1．13　　　　1．633　　　　　1．06　　　　1．532　　　　　L23　　　　　1．777
Chlor（っ．30ccm

Aether　60ccm十 　　　　　　　　〇．69　　　　0．997　　　　　1．13　　　　］．633　　　　　］．07　　　　1．545　　　　　L23　　　　］．777
Chloro．30ccm

瀦識1濫＋　分離困雛 Chb廼D勧m　go㏄m｛　8：写§　1幽｝：｝舞子　i　　ユ・27　［　L8自5　1　　｛：逡　　i　i｛：9箋　　1　　｝：§§　1「差：路il　l

以上は鰍の要纏うが畷後曙者の対案に於てアムモニア水1ccmと手ccmを

添冒せる二つの場合並に他の條件を凝更せすして輩にクロロクォノγムを使用せる場合

の定量成績を表示すれば次め如し．

　　　　　　　’　　　　　　第　　　九　　　表

』A！
CD

1・／1・HCl　i％i・ん・HC11％i・／・rHC1レ％・

現駐β畿、mの齢　・・2　・896　・65　・93・　…　1・・4
同上”4ccmの揚合　　　　　0・66　　　0・954　　　1・04　　　1・503　　　1・04　　　1・503

N鷲琵欝聾丁合　・78　・・27　1釦　・錨　・認　・脇

　　　　　　　　　　　　　　　線　　　　　括

　以上實瞼の成績と叙述せる事項の大要を記述すれば次の如し．

　1．現行局方蓑砦越幾斯のアノγカロイド定量法に於て添加すべきアムモニア水1cc

mは不足なるが如く，各種市場の品に就き實験の結果によればアムニ花ア水は少くも

ccmを用ふるを下部なりとすべし．

　1．ヘマトキシリンは中和瓢表示の朕態不定なるを以て，メチーノレロー㍗を代用し
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定規液は篤！、。一HC1を以て間接滴定法に依るを可とすべし・

　1．アノンカロイドエータノレ溶液の最初の蒸溜残渣は3同各5ccmのエーヲノンに溶解

し毎同蒸溜し豫め充分にアムモニア及び揮螢性盤基を除夫するの要あるべし

　1．溶捌はエーテノ靴クロロフォノγムの混三又は軍にクロロフォノレムを使用するとき

はアノレカロイドの抽出上更に良好の結果を得べし・但し蒸溜は70。の温洛に於て行

ひ，クロロフォノレム分の残瑠せざるに至れば毎同5ccmのエータノンを加へ，前項に於て

述べナこるが如く50。の温洛中に致して3同蒸溜するを可とすべし．

　1．著者の改更に蜀する案は下の如し．

　試料3gを5ccmの水に溶解し，クロロブォノγム90ccmを加へ，善く振盈し，次にア

ムモ昌ア水4ccmを和し，振量機を用ひて15分時間強く振盟し，更：に30分間艀置しナZ

る後，澄明のクロロフォノンム層を分取し，精製綿を用ひて速に之を濾過し，其濾液60ccm

を取b70。の温に於てクロロフォノレムを溜除し，更に3同各，5ccmのエーテノレを加へ，

毎同懸れを蒸溜し，エーテノγ分を全く除去し，残渣に純アノγコホノレ5ccmを加へ，微

温を與へて溶解し，之に十分定規臨酸5ccm導水90ccmを和し，3滴のメチーノソロー

ト溶液を滴聾し十分定規カリ液を加へて其紅色の漕失するに至るを度として之を算出

すべし

　爾ほ日本副食砦根中の揮登性盤基に閉しては實郷中に厨するを以て之が織告は後日

に譲るべし　　　　　　　、
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ベラドンナ葉及エキス中のアノレカロイド

定量法に就て

　　　　　　　　　　　技

　　　　　　　　　　　囑

手　青

託　岬

山　新　吹　郎

醐　豊太　郎

　ベラドンナ葉及エキス中のアノγカロイド定量法に回し三際劇毒二二方統一會議化學

郵委員會より邊附の旧記に就き各委員提出の定量法の試験を委員朝比奈博士よb依囑

せられナこるに「より比較試験しずこる結果を次に報告す．

　　　　　　　　　1．ベラドンナ二二のアルカロイド定量法

　比較試験すべき各委員提出の：方法は次の如し

　　1．Gadamer氏提出

　ベラドンナ葉細末10gを内容250ccmの硝子壺中に秤取しエーテノン100gを加！ト強

く三二しナZる後アムモニア水7gを和し屡強く振盧しつ、1時間放置：しエーテノン溶液

を精製綿を用ひて内容150ccmの硝子壺中に濾入し滑石1gを加へて3分時間寛かに

動揺し更に水5ccmを加へて31分時間振回し静置して完全に液の澄明となるに到りエ

ーテノレ溶液50g（（こうドンナ葉5g）をよく蓋覆しナこる乾燥濾紙を用ひて小硝子壺中に

言入し約2ノ，量のエーテノγを溜去し冷後二二を分液漏斗中に容れ小硲子壼は逐次3同

工一テノレ5ccmを以て洗浅し分液漏斗中のエーテノγ液に合しこれにNノ、σ一HC正5ccm三

水5ccmを加へ3分時間強く振回して静置し酸性液の完全に澄明となるに到り小硝子

壺中に流下せしめ更に逐…欠3同水5ccmを以て同楼に庭理し全酸性液に2滴のメチ

ー〃ロート溶液を添加し肌rKOHを加ふるに一色憂化するにはカリ液を費すこと

4・48ccm　より多かるべ炉らす帥含有せらる、ヒオステアミンを飽和するに要：する

Nん一HCIの量はα52ccmより少かるべ炉らす．ヒオステアミンの最低含量0．3％に

相當す・Nん一HCI　lccmは標示藥メチーノンロートにてヒオステアミン0。02892gに相

當す＝

　2．Eder氏提出
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　ベラドンナ葉末（氣乾品）7・5gに70容量％酒精57．5gを加へ1時間屡強く振憎し

艀噛したる後直径1Qcmの濾紙を用ひて内容100ccm¢1重量銑知の三角瓶中に40g

（生藥5gに當る）を濾入し水洛土に蒸旧して8gとし8滴の稀丸鋼（約2倍定規液）を滴

下し冷後水を加へて全量1Q．25gとし直径6cmの濾紙を用ひて8g（生藥4gに當る）

を内容100ccmの硝子壼中に喜入しエーテノγ509稀アム毛昌ア水（約2倍定規液）29

を加へ2分時間強く振蚤し5分時間艀写しエーテノン409（生藥3．29に相等す）を精製

綿を用ひて内容100ccmの三角上申に濾入レエーテノレを完発に四郷しエーテノγ時下を

去b更に平中に2同5cqmのエーテノレ（メチーノレロートに樹して中性のもの）を加へて

舞岡完全にエーヲノレを瑠号し残渣に95％の酒精3ccm（メチーノγロートに中性）を加

へて溶解し更に水（メチーノレロートに中性）15ccmメチーノレロート溶液3滴を加へ微

量暁一レットよりNん一HC1を滴下しτアノレ副耳イドを定量すべし微量ビューレットは

1∠2。ccmの才度を有し少なくとも1ccmは40聖なるぺ：しこ〉に得隠るアノγカロイドの

量は生藥3．29中のアノレカロイドに相帰す，

　3．Du卑ez氏提．出

　ベラドンナ葉粗末109を精密に刈取し豫め下端に精製綿を詰めセる圓瑠形の浸出器

（Percolator）中に容れエーテノン・クロ・’フォノレム混液（3容＋1容）を加へて生藥を与し

よく混和し1時闘浸漬後内容を歴搾し上端に精製綿を敷きエーテノレ・クロロフォノンム膵

液を加へて徐々に浸出し充分に抽出すべし即最後の浸液3－4ccmを乾固し残渣に2－3

滴の稀酸を加へ1滴のマィエ・獄藥をカロふるに微かに掴濁するに到るべし全浸液は

分液漏斗中に容れ器は少量の混液にて洗附し分液漏斗中の液に合し稀硫酸（10％）を加

へ振眠し毎同分液漏斗中に濾入し歎同同様に円理した御子最後の酸液2－3滴がマィエ

ノン試藥1滴によりて極めて微かに掴濁するに至り全軍液に少量のクロロフォノン・ムを加

ペアみモニア水（ユ0％）を加へてアノγカヲ性としクロロフォノγムを加へてアノ￥髄脳イド．

を抽出し毎同濾過し激同同榛に丁丁し最後のクロロフ躯レム溶液約1ccmを蒸早し幾

渣を稀酸2－3滴にとかし1滴のマィエノγ試弾によりて極めて微かに掴濁する．に至り，：

全クロロフォノγム液を水浴上に暦年乾固し獲渣を中性のアノγコホノレ（95％）に溶解しf

耳／r・H2SO、3・5ccmと適量の水を加ヘメチーノγ置網ートを標示藥としてN！、。一NaOHを用

㌧
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ひ酸のi過剰を滴定すべし

　1ん一H2SO41ccmは《ごうiごンナ葉中のアノンカロイド0・028939に相即す・

　4，Itallie三豊；出

　ベラドンナ葉細未15gに95gの稀酒精を加へ1時間屡強く振輩し直径15cmの乾

燥濾紙を用ひ蒸干せざる様注意しつ〉濾過し濾液50g（粉末7．5g）を重量既知の磁皿中

に取り水浴上に蒸登して約10gとし冷後ユ0滴の稀硫酸を加へ更：に水を加へで全量

15．2gとし直径7cmの濾紙を用ひて12g（粉末6g）を濾過しエーテノン60ccmとアム

モニア水4ccmを加へて1分時間振諭しトラガント末39を加へて：再三強く智頭し澄

明のエ㌣ヲノレ液50ccm（粉末59）を蒸写し残渣は更にエーーテノレ3ccmに溶解し閉口ヲ’

ノレを描画し残溢に強酒精5ccmを加へて溶解し更に水5ccmメチーノンロート溶液2滴・

を和しヲrHc1にて滴定するに。．52－o．86ccmを費さざるべからす」／rHcl　lccmは28・

91ngのアノレ’カロイドに相當す．

　試験すべき葉はA，Cの2種にしてAは暗緑色Cは鮮緑色なb共に細末にしぞ

130g、宛あり．故に其100g宛を取り’謔ｭ混合し氣乾品の儘試験に供したり’．而：Dumez

三法を除く他の3方法はエ／50刻度の微量ゼェーレ。トを用ひて滴定せり・

　　　　　　　　　　　　　A，C混合せるものの定量

　　Gadalner
|1／10・HC1泄葉中のアル

ﾕ量　　カロイド含　ccm　　量　　％

　　　Eder |1／10－HC1溝葉中のアル

?ﾊ　　カロイド含　CCm　　量　　％

　　　Dumez |1／コ。－HCI溝葉中のアル

?@量　　　カロイド含
@c。m　　量　　％

　　　1tallie
|Vlo－HCI清畑中のアル

?ﾊ　　力・イド含
@ccm　　量　　％

1　　　1。06ccm　　　O．613％　　　0，41cαn　　　O．369％　　　L58ccm　　　O．458％　　　0．61c⊃m　　　　O．355％

2　　　　1．05，，　　　　　0．608，，　　　　0．41，，　　　　　0．369，，　　　　コ．55，，　　　　　　0．449，，　　　　0．57，，　　　　　　0・326・・

3　　　　　1．OS，，　　　　　　0．624，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L60，，　　　　　0。462，，

ユF均　　　　　　　　　　　　　　O。615，，　　　　　　　　　　　　　　　0．369，，　　　　　　　　　　　　　　　0．456，，　　　　　　　　　　　　　　　0．340，，

A，C各をGadamer令法にて定量せる結果は次の如し・

　　lA．1・　上の結果蹴き硯るにGadame「騨最高）
　　1・ノ1・一H・・1％！・！rHcll％　とIt・11i・民法（最少）との蠣の間に大なる差あ

・α86ccmα497％・顔㎝αS・・％り．この關係は食砦根に於ても成重す，養砦根細
2　　　0．84，，　　0．491，，　1．42，，　　0乏｝23r，，

3　α83パ0．482。1．40，，α811。末に就きてGadamer及Itallie雨氏の方法に從ひ
z葺5均　　　　　　　　　　0．490，，　　　　　　　　　　03ユ5，，

　　　　　　　　　　　　　　　て定量するに次の如き結果を得たり・．’　　　∴
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．食側根中のアノyカロイド定量成績　　　その何れが正しきかにつきては食解答につ

　　　l　Gaねm噸　　l　　I励11・　　　　きi欠の如く環帯しすこり（ベラドンナ葉は残響

　　　・！1・一HCI　I％1・／・rHC1［％　少量にて零墨不足せるにより）

・川：御1蟹1：欝1：｝；1㌘撚莫望粥末・・9を頓・・m・・購・

干掬　　・　　α443”　　　　α198”　よbて操作し滑石庭理後脚一グノレ液を蒸凹し

℃2／，量を去り残罪を分液漏斗に移し硝子壺はエLカγにて洗院し（以上（垣damer氏

法）’これに稀硫酸を加ヘマイエノレ試藥を用ひて完全にアノγ四周イドを酸液に移行せし

め更にアム毛昌ア水にて分解しクロロフォノγムにて抽出し（マィエノレ試藥にて試瞼す）

クロロフォノγム溶液はク艶出フォノンムを鱈碧し尊爵を画一テノソ5cclnに溶解しエーテノγ

を鰹摂し3同反覆し踊る後残渣を1／ユ♂HCIに溶：解しメチーノγロートを用ひ1！、。一KOHに

て還測す・其結果は次の如し・

一［藩一　此の成績は瀦の欄にあり之ようして齢するに妨
　1　α55c伽　α318％　　ドンナ葉の定量法中近似歎を與ふるものは：Dumez．民法に
　2　　　　0．55，，　　　0．318，，

　3　α57。　α330。　　して他の3方法の中Gadamer母法は高きに過ぎItallie氏
　2F均　　　　　　　　　　　　0．322，，　’

　　　　　　　　　　　　　法昏昏と殆同母の成績を與ふる’Eder氏法は過少の成績を

示す．之等の過誤を來す原因はGadamer氏法に於ては圭としてG氏の注意せる如く

滑石威予後の掴濁にあbと思はる、もベラドンナ葉にありてはエーヲノレ溶液の色相葉

緑素のすZめに非常に濃厚にして其濁否を到号するに困難なり・叉ltallie及Eder氏の・

方注は恐らくは初めの稀酒精にての抽出が不完全なるによるならん・

、　　　　　　　　IL．ベラドンナエキス中アルカロイドの定量法

　　比較試験すべき方法は次の如し・但し米呪師局方をも併せて試験しすZり・

　　1．Gadamer氏提：出

　　乾燥エキス2．5gを硝子壺中に取り微温を與へて5ccmの水に溶解し冷後25gのエー

　ラノレを加へ強く振蝕し次にアムモニア水29を和し5分時間強く振量し更にトラガン

　ト末1gを加昏て振盈しエーテノレ層の全く澄明となるに到り澄明のエーテノレ溶液20g

　〈乾燥エキス2gに相當す）を精製綿を用ひて小硝子湖中に濾入し蒸鯛してエーテノレを

去b更に水洛上に少しく温めてエーテノγの臭氣を去b残渣に酒精・5ccmを加へて溶解
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し1能HC15ccm，水5ccm，メチーノンロート溶液1滴を加へ1ノがKO且を用ひて中和す

るには該液を費すこと3・95－3・98ccmならざるべからす・即ヒオステアミンを中和す

るにはユ／ユザHcl　1．02－1．05ccmを費さざるべからす．ヒオステアミソとして1．48－1・52

％に論る．

　2・米國局方第10版

　エキス2gを稀酒精（50　Vo1・％）10ccmに温めて溶解し豫めクロ・フォノンみを入れ

セる分液漏斗中に容れ器は稀酒精を用ひて洗寵し分液漏斗中の液に合し用ひだる稀酒

精と同量の水を加ヘアム毛ニア水を和しアノレカリ性として振還しクロ・フォノγム液を

分取し水溶液には更に逐次歎同クロ・フォノンムを加へて振蛋分取し各クロ・フォノンム溶

液は毎食濾過し最後の歎滴がマイ土ノン試藥によりて殆掴濁を生ぜざるに到り逐次歎同

稀硫酸を和して面白分取し酸性液は毎同濾過し最後の歎滴がマ4エノン試藥によりて殆

掴濁を生ぜざるに到りアム、モニア水を加へてアノγカリ性としクロ・フォノγみを加へて

逐次激回振幅分取しクロ・フォノレム溶：液は毎同論i過し最後：の1ccmを蒸回し残渣を点滴

の稀盤酸に溶解しマイエノン試論を加ふるに油画を生ぜざるに到りクロ・フォノγムを面

忘し残渣に酒精を加へて溶解しエ／rH、SO、3．5ccn1：水適量を加ヘメチーノレロート溶液

2滴を添加し1ん一NaOHにて中和すユ／1d－H2SO41ccmはベラドンナ忌中のアノレカロィ

ド0・02893gに相當す（規定含量L18－1．32％）．

　3．Itallie氏提出

　ベラドンナエキス1．5gに稀硫酸2滴と水5ccmを加へて溶解しエーテノン30ccm，ア

ムモニア水4ccmを和し1分時間血盟しトラガント末29を加へて屡強く国忌し澄明

のエーーラ・’レ溶：液20ccm（エキス19）を蒸晒し残澄に鯉川カレ3ccmを加へて溶解し：再．

びエーテノγを鱈幽し残渣を酒精5ccmに溶解し水5ccn1を加ヘメチーノンロート溶液2滴

を添加しナこる後エノr定規酸に一て中和するに該液を費すこと0．40－0．45ccmなるべしエノ、。一

：定：同齢1ccmはアノンカロイド28．9m9に相當す．

　4　7ラγス局方

．エ・ス29を．内容約・2与・・m面子閑中に恥ア・レ・ホ・・（6・容量蛎）・・9に諭

し幽幽せるエーカン50g及ク・・フォノダム20gを加へ強く振心し次に炭酸ナトリウ

、
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、

ム溶液（25％う106Cfhを和し屡強く振塗、しつ、1時間放置，しセる後串一テノソ・グロ・

クォノγム溶液50g（エキスめヲ、に相回す）を取うよく蓋覆し花る漏斗に乾燥濾紙を用

ひて小硝子画面に歯入し才力して約其掌量を去り残瑠せるクロ・フォノレム・エー7ノレ液

を分液漏斗に容れ逐次3同罪工一テノレ5ccmを用ひて小硝子壺を埋門し分液漏斗中の

液に合し之にヲ、。rH2SO430　ccmを和し強く振盟し必要の場合には更に適量の二一テ

ノレを混和しクロ・フ．オノγム・エーカレ層の析出するに到b下層の酸性液を豫め水を以て

濡せる小濾紙を用ひて内容約200ccmの無色硝子瓶中に一入し更にクロ・フォノγム・エ

ーカレ液に逐次3士爵10ccmの水を加べて一堂し其水溶液を前の濾紙を用ひて濾過

’し水を以て濾紙を洗写し発濾液に水を加へ稀鐸して100ccmと．し之にエークノソを注卜

し壕中裏一ラワン層の高さ約1c血に達するに至りヨードエオジン溶液（0・2％ヨードエ

オジンアノレコホノン溶糠）5滴を添加し強く振量しつ》ユ／ユ・・一KOHを滴加し下層の水液

淡紅色を呈するに至る・弦に費したるカリ液の歎を30よb減じその差の牢歎を3倍

し更に0・00289をi乗ずμぱ本エキス29申に含有せらる》アノンカロイドの：量を得・本

エキス100g中のアノソカロイドは此激を50倍すべし．

　邊附せられセるベラ冒ドンナエキスはA，Bの2種にして黒褐色濃稠のエキスにして

水分は　A．20・35％　：B・18．33％　なり．これにつき定量しすZる結果次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　エ’キ　ス　　A

Gadamer
米國一法

Itallie
フランス局法

1・／・・一HC1．［％i・／・ザヨ・S・・1％い／・・一HC1％レ1…一H・s・・1％

　1

　2

　3
準　均

1。07CCm

1．07，，

1．07，，

ユ・547％

1．5｛7，，

1．547，，

1．15ccm

］．14　

L15，，

　　工

ユ．661％

1．647，，

1．654，，

キ　　ス

0．52c㎝

0．54　

0。53，，

B

L495％
1．553，，

1．524，，

9．10ccm

8。60，，

8．60，，

8．80　

1・976％

1．857，，

1．857，，

1．897，，

Gadamer
米國局法

Itallie
フランス呪法

レ！・・一HCl

1％
1・1・・一物…1

％
卜／・・一HC1

1％
i・！…一山…1

％

11，60cαn2，311％1．64ccm2，374％0，74㏄m2・139％13。4ごcm2・908％

21．58，，2，283，，1．60，，2，315，，0．75，，2，168，，11．9，，2，578，，

31．61，，2，325，，1．60，，2，315，，0．75，，2，16S，，11．8η2，556，，

尋均
1．60，，2，306，，1．62，，2i334，，0．74，，2，158，，1294，，2，681，，

∫



ベラドンナ葉及エキス中のアルカロイド定量法に就てコ43

　A，Bの結果によりて見るにフランス法最も高く他の3方法は殆接近せる慣を示す・

但しItallie氏法の槍膿の秤取量は少しく過少の嫌なきに非るか．而フランス注の高き

原因は恐らくは主としてアノレカソとして不揮螢性の炭酸曹達を用ふるすこめならん．

　之を要するに上記の如き僅少の實験によりて方法の優劣を論ずるは少しく早計の威

あるも今こ》に假りに得泥る成績によりて比較するに次の如し．

　1．葉中のデノンカロイド定量法中最も近似歎を示すものはDumez氏法なり・Gada－

mer氏法は高くItallie及Eder氏法は低き贋を示す・然るに操作方法の比較的簡便な

るはG氏法にしてD氏法は最も繁雑にして然かも時間を要す・而1及E氏法も比

較的時間を要す・

　2．エキス中のアノレカロイド定量法中フランス法を除きすこる他の3法は殆近似した

る歎を與ふ其中最も時間を要し繁雑なるはD氏注にしてG及1氏法は共に簡便

なb．
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生藥中の茨分定量法に就て

技手青山新次郎
囑託醍醐豊太郎

　從來日本藥局方に於ては粉末生藥を除外せり・これその眞贋の識別に困難なるに擦

ること勿論なるもしかも現今に於ては其槍査法も大に灘み已に濁逸及米國局方の如き

は大多歎の生藥に就きて粉末生藥の槍査法を掲げ其使用を許容せり・懸用上に簡便な

ることよりしても當然の事にして將來日本藥局方に於ても粉末生藥を探用すべき時期

の來るべき事は推測するに難からす・

　かくの如き場合荻分の規定は：又重要なる一手段なり．．然るに生藥中次分の定量法に

關しては日本藥局方にても2－3の生藥にては次分を規定せるも荻化法に就いては明示

する所なし然るに濁米爾局方には大多歎の生藥に就きて灰分を規定し且総論の部に

：於て二化法を規定せり．今其生藥中総灰分の定量に就きて見るに米國局方は常法（後

丈参照）を探回し濁逸局方は海砂法を探用せり・

　著者等は何れの方法が適當なるかに就きて日本藥局方所載の2－3の汎用藥品につき

て比較しすごb，

　爾局方の規定は次の如し．

　〔米國局方〕2－4gの氣乾生藥粉末を甜蝸に取り常注に從ひ荻化すべしもし此際充

分に灰化せざるときは熱湯を加へて抽出し不溶分を茨分既知の濾紙上に集め乾燥後灰

化して自色叉は殆自色としこれに先きに得ナこる濾液を加へ蒸登乾固し後弱く紅熾すべ

しこれにても未だ充分に次化せざる時は一且冷却し坦蝸に15ccmのアノレコホノレを加

：ヘガラス棒にて研唐しアノレコホノレを燃焼し去b再弱く紅熾すべし・

　〔濁逸局方〕各條にて特別に記載せられざるもの（註．かくの如きものは僅少なり）’

は次の如く行ふべし．

　磁製堆塙に1／，量の精製海砂を入れ紅熾し後エキシか一トノレ中に30分放冷し秤量し

これに槍燈α5－29を秤取しガラス棒叉は銀製スパーテルにてよく混合しガラス棒等
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は羽毛にて増蝸上に清掃す・次に珀蝸を斜めに置き先づ其下線を小火畑にて焼き後徐

々に火畑を大とすると同時に増蝸の底部に三って移動せしめて荻化す・この際充分に

荻化せられざる時は堵蝸を冷却レ斜めに持ちて輕き反打を與へ丁丁の内底部を少しく

露出せしめこれに5－10滴の登煙硝酸を滴下し再び海砂を水亭としアス＾ミスト板上小

火焔にて乾燥し後直火にて紅熾し冷後少量の穆酸粉末を加へ更に少時紅熾しエキシカ

軸・一トノγ内亀こ30多｝放冷後秤量す．

　サフランにては初め海砂上にて炭化ぜしめ冷後払分を海砂と混合して後前記の如く

：行ふべし定量に用ひ托る海砂は再び灰化に使用するを得べし・精製海砂は粗製海砂

を臨酸にて温浸し次に水にτ完全に洗漁し乾燥後紅熾しす乙るものを用ふべし．

　楡髄としてはキナ皮・ぜネガ根・吐根・＾εラドソナ葉・トラガント末・サフラン・食三

根・含糖ペプシン等を用ひ磁製堀渦を用ひて灰化したり・　　　　　　　・

　米誌方法に就きて豫試験の結果灰化後の粗友分を沸湯にて浸出する：方法と粗：灰分に

只軍に水を加ヘガラス棒にて研磨し乾燥後灰化する方法は殆同様の贋を與ふるこ乏を

知bたるにより米國局方としては後者の方法によれb・

　其結果による時は概して恒量を得るためには2－3同反覆灰化するを要し且毎同水分

を蒸駿乾燥せしめざるぺからざる手数あり．

　獅逸局方によるときは殆エ回にして恒量に達し灰化は圓滑にして且速かなり・但し

精製海砂は乾繰後充分に紅熾しナZるものを使用するを要す然らざれば海砂の熾灼減量

の泥めに大なる誤差を示すべし．

　二三局方と濁局方との示す債は殆同標なること次の如く日・濁・米局方の茨分規定を

併記するときは次の如し

纏　　　灰　　　分

米肋・刈三方眠

・ナ

ゼ・が根g…
・ベラドンナ葉’

14．35，，

14．10，，、

2．29％
2．33，，

4．10，，

4。15，，

15．0，，

日局規完狙局規定米局規定

・％以

5％以下

15％以下
酸不溶性灰分
3％以下
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トラガ　ン　ト末

サ　　　フ　　ラ　　　ン

吐根

黄　　　砦　　　根

2．23，，

2．27，，

2．27，，

2．30，，

1：ll；■1：ll；：

3．40，，

3。37，，

3．68，，

3．70，，

舗ペプ・
冾W：11：：

3．30　

3．68，，

3．70，，

0．18，，

0，12，，

4％以下

3．5－6．0％

5％以下

3．5％以下

6・5％以下

5％以下

1

　現今次分の藥局方試験には圭として白金器を使用し居るものなるも著者等の僅少な

ゐ経瞼による時は濁逸藥局方規定の海砂注を用ふるときは磁製増塙を用ひて圓滑に目

1的を達し得べく生藥i類の総灰分の定量：には本法を推漿するものなり・

　尚茨分は検騰の量によりて憂化あるものなれば濁逸局方の如く槍膿の秤取量を示し

三分をg量を以て表はす方正確なう，

　次に血忌局方生藥中の：灰分は主として総茨分を規定せるに反し米國局方は主として

酸不溶性面分を規定せり・生藥類の念頭の槍定方法として何れが幽幽せるかは大方の

研究に待つものなり・
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竹節人参のサポニンに：就て（第二報）

　　　パナックスサポゲ晶ソに勝て

・技

　囑

師　村’山　　i義

託　田　中　　振

温

爾

　第一報ユ）に出て村山・板垣の爾人は竹節人盛乃％僻7吻π∫，Max量mのサポニン1こ關

＝し報告せ）・；其要旨次の如し．

　市販竹節人墾にはずポニン約5％を含零雨分析歎は（C21H4・q・）nに回り之μを加水分

解して得たるずポゲニンは略ぽC，・H弱04（融鮎303－304。）に當うヂアタテー：♪γ誇導幸

く融点207－210。及257－260。）を製せり・此サポニンの溶血指数は1800倍にして同

一方法に基けるメノソク製ナボニンの秘記5000倍に比．して小なる数を示せども怯疾雷

起普通なる溶血性サポニンを含有するの謹となすに足るなり．

　本寺に於ては竹節人参のサポニンを他のものと当別する沁めに從來の稽呼を襲用し’

てパナックスサポニン：Panaxsaponlnと呼び汰れより生するサボゲニンを・｛ナヅクスナ

ーボゲニンPaロaxsapogellinと稽iせんとす．

　近頃：A・W．van　der　Haar皇恩2）はサボゲニン及之れに類似する物質を水素底流中

濫て亜鉛出前瑠を行ひセスキテノγペン様の炭化水素を得テ鋤例へばHedera　helixの葉‘

のサポニンより得らる、ヘデラゲニンHederageninを水素氣流心亜鉛末乾瑠を行ふと

きは次式の如くセスキジノγペンに相恕する物質を得
’

　　　　　　　　　C30H4言（OH）2。COOH十H2＝2C15H24十CO2十2H20

　こ、に於て余等の得7こるパナックスケポゲニンにも亦如上の反慮を試むる・必要を戚

¢其研究を行へり．

　パナ。クスサボゲニンは再び實験しナZる結果其分子量は前報よ6も大なる歎を可と

しC，6H、sO、（前後にはC、、H那0、）となし此式によりてヂアセーノレ誘導膿，モノベンッォィ

ーーmレ，ベンツォイーノγアセチーノγ誘導膿の分析数を計弄しナこるに回れ々々能く適合する

　ユ）藥學雑誌大正コ2年11月號783・本：藁報　第24號100頁

　2j　Ber　55，1054－1066〔：1922⊃Arch．　Pharm．250，432〔1912〕25■，217－222　u．659〔1913）
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田中

を以て今同は上式に改め沈b．

　ペンッォィーノン誘導髄は其製造困難にしてピリヂン溶液に於て行ふも常にモノベソ

ツォィーノレ三三禮を得之れを更にアセチーノレ化するときは＾εンツォィーノγアセチーノγ誘

導艦に相回するものを得此物は融鮎ユ84。なり．．

　サポゲニンをA．W．　van　der　Haar法によりて水素氣流中に亜鉛末乾瑠に附しナご

るに緑色螢石彩を放つ粘稠ターノγ標の液膿を得たり之を水蒸氣を以て蒸鱈するときは

黄色の炭化水素を得べし・之を三二すれば比較的低度に沸騰するものと高度に沸騰す

るものとに分る．其分雨池舜子量測定の結果回れた々テノレペンq。Hエ6とセスキヵγペ

ンCエ5H24に一致する歎を得ナεり．これによってパナックスナボゲ昌ンの亜鉛末乾臨に

よる分解式を示せば次の如し．

　　　　　　　　　q36H5804十H2＝2CloH16十C15H2‘十CO2十2H20

　斯くの如くC詔H翻04の式は凡ての場合に能く適合す・而て此分解に回りて從來サポ

グ昌ン及類似化合物より得られすZるセスキテノyペンC・、R24に當う物質場外にテノyベン

Cユ。Hユ6に相面する物質を得たうことはこ、に特筆すべき事項なり，とす・

　　　　　　　　　　　　　　賓　験　　の　部

　　　　　　　　　　　　　　パナックスサポゲニン

　前報告1）の如く製しだムに得量はサポニンの約14％に當b融鮎303。，〔α〕65昌＋

87耀（・％クマ・フ…悩乱）なり・此物はエーカγ・クロ’ろノγム熔易に多量の

民話工一ラノγ熱アノγコホノyに溶解す．二品の少量を無水酷酸に溶解し乱れに濃硫酸1

滴を加ふるときは始め赤色漸次紫，藍，緑と獲化し終に湾色となる．

　　　　分析　　　　　　　　
分子量測定Ras旧法

　　　　　　物質　炭酸’水　　b％　H％　　　　物質　　樟脳　融嶺降下分子量
　　　　　1．　0．1736　　0．4941　　0．ユ702　　77．62　　10凋｝6　　　　＝．　0。0105　　　0．1ユ87　　　　6．5　　　544

　　　　11．　0。1441　　0．4094　　0．13S9　　77．419　　10厚9　　　　コエ．　OgOO91　　，0．1217　　　　5．5　　　543

　　　　　計i箪　℃3605804　　　　77護）8　　　　　1047　　　　計算：　C路H5804　　　　　　　　　　　554

　　　　　　　（：毛4H5404　　．77．57　　，10．65　　　　　　　C3彊H5404　　　　　　　　526

　　　　一　　　，　　ヂアセチーノソバナックスラ’ボゲ昌ン

　サポグ昌ソ3gを無水酷酸15gとア冬一『スト板上に緩和塗る灘騰を保すこしむること

約1時間にして水中に投入し放置して析出せるものをアノγコホノγよb再結晶す・此物
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は融貼207－210。，〔α鴬＝＋12．00。（25％ク・・フ。ノγム溶液）なり・

　　分　析
　　　　　　物質　　　炭酸　　　　　水．　　　　C％
　　　　1．　0．1147　　　　　　　　　0．3170　　　　』　　　　　0．1618　　　　　　　　　　　75．38

　　　　11．　0．1378　　　　　　　　　0．3788　　　　　　　　　　　0．1183　　　　　　　　　　　74．97

　　　　　計算　C36H5604（CH3CO）2　　　・　　　　　　　ρ　　　　　75・24

　　　　　　　C鍛H5204（CH3CO）2　　　　　　　　　　　　　　　　　74．75

　　　　　　　　　　パナックス’サポゲニンのベンツォイーノγ化

II％

10．16

9．60

9．72

9．51

　サポゲニン39をピリヂン109に溶解しこれにべンツォィーノレクロリド49を加へ

24時間放置したる後10％硫酸液中に投じビリヂンを充分に溶解せしめづンツォィ〕一

ル誘導髄を析出せしめこれを集めてアノγコホノンよb：再結晶せしむるときは融瓢約90。

を示穿・此物は未だ棚搾れど膜嫡数嘩尺ンツ・イ・ゆ酵二γ噸則す・

　　分　析
物質

0、1316

0．0445

　計算

　　　　炭酸　　　　　　水　　　　　　　C％
　　　　0．3803　　　　　　　　　　　0．1174　　　　　　　　　　　78．82

　　　　0．1273　　　　　　　　　　0．0383　　　　　　　　　　78．02

C36H5704（C6H5CO）　　　　　　　　　　　　　　　　　　78．42

C36H5604（C6H5CO）2　　　　　　　　　　　　　　　　　78．74

C34H5304（C6H5CO）　　　　　　　　　　　　　　　　　78．09

　アセチーノンペンツォイ・←ノレバナックスナボグニン・

H％
9．98

9．63

9．42

8．66

9．21

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　墜

　ペンツォイーノンずポゲニγに約3倍量の無水酷三三少量の脱水酷酸曹達を加へて1

時間アスベスト板上に緩和なる沸騰を保πしめ後水に投じて得ナZるものをアノレコホノγ

より再結晶し比較的可溶性のものを集めナこるに針状にして浮州184。を示す結晶を得

ナこり．

　　分　析
　　　　　物質　　　　　　　　炭酸　　　　　　　　水　　　　　　　　C％　　　　　　　H％

　　　　0．0848　　　　　　　　　　　　　0．2392　　　　　　　　　　　0．0675　　　　　　　　　　　76，93　　　　　　　　　　　　8．91

　　　　　計算　C36H5604（CH3CO）（C6H5CO）　　　　　　　　　　　　77．14　　　　　　　9．14

　　　　　　　C訓H5204（CH3CO）（C6H5CO）　　　　　　　　　　　　76．80　　　　　　　8．93

　　　　　　　　　　　パナックスナポゲニンの亜鉛末乾鱈

　サポグニン毎同各10gを：亜鉛末100gとよく混和し可及的廣径の燃二二に緩かに詰

め銅綱を以てこれを被覆し一方をキ。プ装置に他方を受器に接績し原素分析用燃焼燈

を用ゐ水素氣流中に操作す．始めは徐々に熱し後管の下部が少しく紅熾するの程度と
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なす．受器には濃稠なる黄色の油（45％）を瑠出す此油よb水蒸氣蒸鯉によりて一種の

揮登油（比重0・8889，αD『十2・25。）をそ尋ナ釣・此ものは無水酷酸と濃硫酸1滴により

紫色を呈す，本油を減厘蒸鱈（16mm）忙より3：部に分て）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ顎一■・【電ルマン反磨　
1

　　　　工．　60－100。　　　　　　　　　　　　　　　血紅色

　　　　工L　　コ00－1350　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　紫赤一禦色　　（鵬晋4．000　d看2＝＝＝0．9135）

　　　　皿・135。以上　　　　　　　　　　　　　紫一藍色

　1及IIの三分の分析は次に示すが如し一

　　　　　　1物質　　　・　　　　炭酸　　　　　　　　　水　　　　　　　　　　C％　　　　　　　　H％

　　　　1。　　0．0612　　　　　　　　　0．1999　　　　　　　　　　0．0677　　　　　　　　　　89．08　　　　　　　　　　12，38

　　　　．工r．　0．0763　　　　　』　　0．2451　　　　　　　　　　0。0838　　　　　　　　　　87．61　　　　　　　　　　12．29

　　　　　計算　　（C5H8）u　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　8824　　　　　　　　　11」6

　1（80－100。）の時分は比較的流動し易く之れを吏にナトリウムを加へて蒸鱈したるに

i爽の倉留分（5mm）を得沈b．

　　　　　A。　45－600　　　　　　　　　　　　　　α｝妻＝昌士6　　　　　　　　　　　　　　　d量§＝冨0β448

　　　　　B．　　60－90？

　　　　　C．90。以上

　上記炎化水素は何れもC5H3の歎に相當するが故に次には其分子量を測定せレフェ

ノーノγを溶媒とする凝固鮎降下による方洪を用ゐナめ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　物質　　　　，エノール　　凝固貼降下　　分手量
　　　　　瓦．　45－60。（5㎜）　溜分　　　　0．3861　　　10・6834　　　1・9。　　　136・9

　　　　　π，120－135・（・6mm）溜分　α43・外　・α6947　囎　　19m

　　　　　B．　60－90。（5mm）』溜分　　，　0．4996　　　10・6989　　　2・2　　　　152・8

　　　　　計算　CIoH16　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　136．O

　　　　　　　　C15H24　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　204。0



メダ’ミンツア．ミノセミカルパチッドの製法に就て＼コ53・　’

　　　メタベンツ．アこノーセミカノレバチッドの製法に就て

　　　　　（附　パラベンヅアミノセミ’カルバチッ1ドの製法）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師村山　．義「温”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技　手河．田’五■郎．市．

　芳香族セミヵノγ・“手。ドR・NHNHCONH・は一般に解熱作用を有す・例へばフェニ

ーノγ，ブロームフェニーノγ，メトオキシフェニーノソ，エトキシフェニーノγ及．メタペシツァ

ミノセミカ・レバチ噂なり．・．　　1　　’　　一．　　田’「

チンナモイー・…ラオキシ・。ニー・・尿粛＜＝＞CH・C亘C。・⊂＞N宜C・曲，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c冥・

そよ一・…と稽．して暢・・穿れ叉メタ・！・レセ…・“チド1〈＝〉一NHNHqON－

H、はマレチシの名を以て螢責せられ解熱の敷ありと臥せらる．

　鼓に報告せんとするものは上記チンナモィーノγパラオキシフェニーノレ尿毒及メタト

リノγセミカノレバチドと同種の化合物と見徹し得・ぐ．きものにしてメタベ著7アミノセミ

　　　　　　　CONH2

　寡＿な’う’

　此物は～・リオゲニンと1賊し，既に1904年の交獄、（C・19041・544）に見え叉其後の

新雪書に呼名を認むれども性某他に相しては明確を映く・

rONH2　　嘩すべき次の行程によりて實験を行ひナ・るに灘の如く期的、

脳＿1を瓢瀦臨＿気門1をク＿しア
．ミ．’

hとし次でメタア‘ミ7ベン羽アミド（II）とし更にヒドラチン化合物（III）を経てメタ、

ペン’ツアミノセミカノレバチボ（IV）に達す．

　COOH　　　　　COCI　　　　　CONH2　　　　CONH2　　　　CON且2　．　　　　CO図H2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　ロ

α馬．一（瓦一〇ぺ〔玩一〔諏HN馬一〔工H＿嘩

　（1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（互）　　　　　（皿）　　　　　　（1v）

　メタペンツアミノセミ．カルバチドの製法を次の融項に分ちて記述すべし・

　　　　（1）　メタ昌トロ安息香酸の製法　　　　（4）　メタヒドラチンベンツアミドの製法
　　　　（2）　メタ昌トロベンツアミドの製法　　　（5）　メタベンツアミノセミカルパチド
　　　　（3）　メタアミノペンツアミドの製法　　　　　　（クリオゲ昌ン）の製法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り



、

遺54ｺ、　　山噛　9・　’河”』　　・田1

　　　　　　　　　　　　　（工）　メタ畠卜口安息香酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　ピ　　　ア　　　　　　ぐ　　　　　　　　ノ

　市販の安息香酸』600g二三酸加里1200gを粉末となしよく混和し此混合物を豫め

水洛上に加溶しセる濃硫酸・ユ500ccm中に少量つつ加へ撹搾す．

　生成しなるオ＞yト及メタニト嚢安息香酸の混合物は油朕物質として舜離し上暦に浮

ぶ．三時西郷を牛め下層の確をナイフォンによb除き油呼物に水を注評し結晶を生成

津し¢礪過し結晶を集め把る後弓オノγト及メタ昌トロ安息香酸を夫々分離する爲めに

¢れξ同量の舞酸曹達及約掌量：の水を加へ加熱し全部溶解せしめナこる後冷却し析出せ

る結晶を濾過し其結晶に適量の勝事を加へて酸を析出せしめ濾過し乾燥す・メタ昌ト

ロ1安息香酸の融職140－142。写料下記の如し．

　　　　　　　　　　　　　メタニトロ安息香酸の牧得率

賓瞼
同敗
1

2’

3

4

5

安息香酸
の使用量

　6009

　600

　β00

　600

　600

（2）

0及m昌卜”安，　　メタ昌トロ安
息香酸の混合物　　　息香酸の得量
　　7459　　　　　　　　　　　　525g

　　＿　　　　　　　　　　530

　　719　　　　　　　　・510

　　738　　　　　　　　　547

　　750　　　　　　　　　565

　　　　　　　　　干均

メタ呂卜口ベンツアミドの製法

メタ昌トロ…癸，臣、

香酸の山口奉
　　58．7％

　　59．3

　　57．0

　　61．0

　　63．0

　　59．84

Reich・・bach　B・i1・t・i・（A・13a　14Dの方灘より”二㍗嫁息香酸に計算量のi左

騨化燐を加へ130一‡40。に於て傍生せるPOC1・を鰹取しセ．る後比重0・88のア．ン毛ニ

ア水中に滴下し反慮せしめ之れに水を加へて水野州を通じて蒸鯉す．此場合にメタ昌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F ｝ロペンツォニト．リノンを鱈出することあり．

　蒸鱈野饗物を放冷す’るときはメタニトすベンツアミドの針状結晶を析囲す・其融貼

140－142。得量次の如し．

　　　　　　　　　　　　電導ニトロベンツアミドの牧得率

實瞼
剛陵

1

3

3

’4　’

メタ昌トロ安慮、

香酸の使用量

　　1009
　　100
　　100』

　　100

多門暢能　　・ゲ，「煽瞬懇ツ（理論販）

ll：19

83．0

’98．0

干：均

1；：1％

63．6

’9＄17　’・

90，6

b
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　　　　　　　　　　（3）　メタアミノベンツ．ア£ドの製法

　メタニトロペンツアミドを少量の沸湯に溶解し砂洛上に煮沸しこれに新．すZに製し泥

る濃厚加る硫化アンモニウム溶液を滴下しつつ撹搾し硫黄の析出するに至bて濾過し

母液を蒸登濃厚となし放置するときは淡黄色の結晶を析出す・融瓢76－78。．得量次

の如し．‘

三二
同数

1

2

3

4

　5

メタアミノペンツアミドの牧得率

メタニトロペンツ
アミドの使用量

　　509
　　50
　　50
　　50
　　50

（4）

メタアミノペン
ツアミドの得量

　37。29
　35．0’

　40．0
　39．9

　40．0

　挙均

メタァミノベンツ
アミドの牧得i率

　　91・0％

　　85．6

　　97．8

　　97．6
　　97．曾

メタヒドラチンベンツアミドめ製法

93．96

W．Schulze（A：251，162，166．）の方法にようメタアミノベンヅァミド309を日本藥

局方盤酸300ccmに溶解し零度に冷却しこれに亜硝酸曹達22gを水110ccmに溶か

せる溶液を撹搾しつ》注油しこれに盤面第：一錫120gを日本藥局方贈酸ユ00ccmに溶

かせる溶液を滴下し爾2－3時間撹如し水を加へて硫化水素を通じ錫を除去しセる後

濾過し濾液を蒸登臨は版面を加へてヒドラ’チンベンツアミドの盤酸睡を析出せしむ，

盤酸ヒドラチンペンツアミドは淡黄色輕髪の結晶にしてエーテ川，アノγコーーノレ，クロ・

フォノレムに難溶，沸湯に溶餌す・255。に於て駿泡分解す．其牧得率次の如し

　　　　　　　　　　　メタヒドラチンペンヅアミドの牧：得i肇

實験
同敗
1

2

3　1

4

5

6

7

メタアミノ漣ンツ
アミドの使用量

　　309
　　30
　　30
　　30，

　　30
　　30
　　30

メタヒドラチンペ
ンツアミドの得量

　　25．39

　　22．0
　　27．2ρ

　　25．7

　　25．0

　　24．4

　　25．0

　　李均

メタヒドラチンベ：ン
ツアミドの牧得傘

　　　61・0％

　　　53．2

　　　65．8

　　　62．2

　　　60．5

　　　59．0

　　　60．5
60．3「

　樹メタヒドラチンペンツアミドの藍酸璽を計算量の酷酸曹達叉は苛性曹達によbて

庭理する時はエーヲノγ，アノ吻一ノソに難溶ゴ沸湯ご可溶，203。に於て登泡分解する遊離



、
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メタヒドラチンペンツアギドを析出し得・　　／

　　　　　（5）　メタベンツアミノセミカルバデッド（クリオゲニン）の製法

！メタヒドラチン＾ミソヅアミ國ドの臨三下をb倍の’水に溶解し水浴上にで80。に温め

三二しつつ誹三三のヂアン酸加里め濃水溶液を滴下し2－3時間麗搾後冷却す．－析出

せる結晶を沸湯より再結晶す．自色板状の結晶にして光線に鯛れて漸次著色し淡桃色

を呈するに至る．

　融鮎220。（登泡分解）．本品はエーヲフγ，クロロフォノソム，アノγコーーノレ等に冷時難溶，沸

湯，温アノγコーノレに溶解す．其の得三次の如し．

　　　　　　　　　メタペンツアミノセミカノ巧“チッドの牧得率
　、

笠瞼　メタヒドラチンペンツ
同盟　　アミド盟酸盟の使用量

　1　　　　　　　89．

　2　　　　　　　20

　3　　　　　　　　10

分　析

　　　物質　　　　　　CO2
　　1　　0．04　　　　　　　　　0。0722

　　．E．0。0甚　　　　　　0．07ユ5

　　　計算　C8HloN402

窒索
　　　物質　　　　N（ccm〕
　　工　　0．05　　　　　　　　　　　13．0

　　皿　　0．05　　　　　　　　　　　12。6

　　　計算　C8HエoN402

　　　　　　7

メタペンツアミノセミ
カルバチッドの得燈

　　　6・59
　　　14．5

　　　7．5

　　準均

H20
0．0197

0・02q2

t

230

220

メタベンツアミノセミ
カルバチヅドの敗得率

　　　78．5％

　　　70，1
　　　72，5

C％
49、2

48，75

49．48

　コのサ

．764

767

パラベンツアミノセミカルバチッドの合成

73．7

H％
5．51

5．64

5．15’

N％
29．33

28．67

28。87

　次にメタドンツアミノセミカノレバチ。ドと同機なる方法によリオノレト及パラペンツ

ァミノセミカノレバチッドを合成し得らるることは容易に想像し得るが故に先づパラペ
　　　　　る
’ンツアミノセミカノγバチッドを製せしに豫期の如く其目的を達し得たり．

　　　　　　　　　　　　（1）　写ラニトロ安息香酸の製法

　トノγオーノンを硝化して得にるオノyト反パラニトロトノ材オーノレの混合物を1分別結晶法

によbて分離し†Zる融貼54。のバラニーDγオーノレ25gをクロム酸125g，濃硫酸

559，水225cc！h　1ﾆ混和し還流冷却器を附し砂下上に煮沸し撹搾す．昌一Dレォーノン

め消失するヒ至bて掩搾を止め冷却後濾邊し冷水にて洗回し乾燥後秤量す．　　　’
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板状結晶をなし融黙238－239。なり・得量次め如し．

奮瞼
同敗

1

2

3

4

5

6

パラ昌トロトル　　　　パラ昌トロ1安
オールの使用量　　　　　息香酸の得量

　　259　　　　　　　　　　28．59

　　25　　　　　　　　　　　　28．0

　　25　　　　　　　　　　　　29．0

　　20　　　　　　　　　　　　23．0

　　51　　　　　　　　　　　　60．0

　　25　　　　　　　　　　　　30．0

　　　　　　　　　　準均

（2）　パラニトロベンツアミドの製法

窟翻躍息・

　　；1：籍

　　ll：1

　　灘

94．7

　・｛ラニトロ安息香酸509に709の五融化燐を加へ水浴上にて60。に温め全部反

慮せしめ700mmの減岡三に60。に於傍生せるPOCI、を鱈尊し・冷却しセる比重

0．88のアンモニア水500ccm中に少量宛を加へ約15時間携絆しπる後濾遇し沸湯

より再結晶す・　　●

　針状結晶にして融鮎196－198。なり・得量李均86％．

　　　　　　　　　　（3）パラアミノベンツアミドの製法

　メタアミノベンツアミドと同様パラニトロペンツアミドを少量の沸湯に溶解し砂浴

上に煮沸しこれに濃厚なる硫化アンモニウム溶液を滴下しつ》掩絆し硫黄の析出する・

ヒ至りて濾過し母液を蒸褒濃厚になし放冷する時は淡黄色の結晶を析出す．融黙180－

181。．

　エーヲワレ，アノγコーノソ，クロ・フォノレムに難溶，沸湯に可溶得量91％・

　　　　　　　　　（4）　パラヒドラチンベンツアミ』ドの製法

　ノ｛ラアミノベンツアミド30gを局方盤酸300ccmに溶解し零度に冷却しこれに亜、

硝酸曹達22gを110ccmの水に溶解せる液を撹増しつ》滴下し，これに盛化第一錫

120gを100ccmの局方盤酸に溶解したる液を徐々に注加し2－3時間概搾後水を加．

へ硫化水素を通じ錫を除去し濾過す・濾液を蒸登濾厚にしパラヒドラチンペンツアミ

ドの盤酸盤を析出せしむ・淡黄色針状結晶をなす．240。に於て登泡分解しアノγコーノン。

エーカン，クロ・フォノγム，アセトンに難溶，・沸湯に溶解す．得量李均85％・

　パラヒドラチンベンツアミドの盤酸臨を計算量の酷酸曹達にて庭理する時は210α

にて胃泡分解するパラヒドラチンベンツアミドを遊離す．
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　　　　　　　　　（5）　パラベンツア「ミノセミ・カルバ夢ザドの製法，

　酷酸曹轡二τ腱理しテZる遊離とドラヂγベンツアミドに約10倍の水及計草量の12

倍の氷酷酸を加へ水洛上に温め，これに計算量のi．2倍めチアン酸加里を5倍の水に溶

：解し撹絆しつづ徐々に加ふ・注噂し薄鼠zる後・更に2時間撹絆し冷却する時は黄金

色の結晶を析出す・獣炭を媒用して沸湯よb結晶せしむ・245。にて登泡舜解する針状

結晶にして冷水，叩網テノγ，アノレコホーノγ，ア毫トン，ペンツォーノンクロロフォノγムに難

溶沸湯に溶解す・得量70％・　1　　　　．　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　藥理・學的試験

　メタ鵡ンツアミノ毛ミカノγノ“チ．ドを南京鼠を使用し腹腔内注射によりて毒素を賦

験しセるに次の成績を得陀り・

　　　　　　　　　　　　　（當．所潮回調査室の實瞼による）

　　　　　　　　　凸干物1g　　l＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　動物1g　　l＝

饅重

209

20

26

16

髄重

229

23

21

23

19

性　封ずろ注射量　経過　　　　　　　場違　　性　i封ずる注射量　経過

雌’0．5mg殆んど作用な見す2e・59雌1・馳9蘇生

，，　　　0．7’　　　，，　　　　　　18　　　，，　　　2・0　　一夜の後明

，，　　　　　1●0　　　　や》・歪乍用あり．　　　　　19　　　　　　，，　　　　　2．3　　　　　　　

・，　　1・5　　可成作用強し　　　15　’　・，「　？・7　　五時間後学

　バラペンッアミノセミカノンバチヅドは次の成績なb

　　動物1gに　　　　　　　　　　動物19に 性　封ずろ注射量　脛過　　　　　　　髄重　　性　勤スル注射量　絶過

雄　　　0・5m9殆んど作用なし　　　209　　雌　　　1・6mg　1日串にて死

雌、　1，0　’　，，　　　　　　　22　　　，，　　L7　　25蒔にて死

雄　　　1・3　　作用強きも蘇生　　　20．5　　，，　　1・8　　　一口足らすにて死

，，　　1・4　　瀕死より蘇生　　　　21伽　　雄　　　1・9　　　20時内死

”　　1・5　　1日牛にて死　　　　23　　　”　　2・0　　一夜1㍗（死

　　　　　　　市販のクリオゲニンに就て

　Foumeau・Jennenbaロm：Heilmittd　der　organischen　chemie　und，ihre　H俘rsteHung　を繕

くにクリオグニン分析の結果はメタペンヅアミノセミカノソバチッドにあらすしてフェ昌

一ノソセミカノソバチドなる記事を見る余等も亦同機の結果を得ナ釣・
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α一クロールヒドリン類の製法に就て

技　師　田

囑　託　小

中　　　穰
山　　一　　郎

　小官等藥品製造試験の施行中原料としてα一クローノレヒドリンを必要としセれば其

製法に継て少しく調査せり．

　クローノγヒドリソと普通に稽するものはグリセリンと睡酸とのエステノレにして其内

α一クローノレヒドリンにはモノクローノγヒドリン及ヂクローノγヒドリンの2種あり・

・一・〃・．一一…1’リンはグリセリン1壇　1『冥・一C1　　『HゾC’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH＿OH　　　　　　　　　CH騨OH
酸1）歯噛春心②謡扇作用せしめて製し　瓠．。H　　己麗1
若くはエビクす一ノンヒドリンを水と共に加熱・一モノク・一ルビ陶ン。ザク。＿ノレヒドリン

すれば1分子の水を囁歯してα一毛ノク出口ノレヒドソンに淫す∫3）

　叉α一ヂクローノレヒドリンもグフセリンに盤酸（4）叉は盤化硫黄（5）を作用せしめ，若く

はエピクローノγヒドリンに盤酸を作用せしめて製す．（6）

　是等諸法の記載を通覧するに各々特徴を有し，いつれが最良の製法たるやは遽に噺

す可からす．故に小官等は諸製法中實験室中に出て實行し得べきものに就きて試験し

其結果よりして各回の批制を試み叉改良し得べき職あらば改良する目的にて本町瞼を

開始せり．

．實験の順序に依り次の諸豪に分ちて記述せん．

1：二甥；と認幽晦　　／

　　（A）グリセリンよリ　　　　　　1
　　（B）エビ如ニルヒドリ・よリ　　　1

　　　（a）加墜反応試瞼

　　　（b）　常厘謹反；庵1試瞼

　　3．α一ヂクロールヒドリンの製造

　1，エピクロールヒドリンの製造
　　　　　　　　　　　　　　　　む
　　　　　　　　　　　　　　　く

（A）　グリセリンより

　（a）即戦た使用する製閑月瞼

　（b）i謹化硫黄な使用する製造試験

（B）エビク回一ルヒドリンよリ

　（a）職酸水溶渡な使用する製造試瞼

　（b）盟酸試斯な使用する製造試験

（c）α一モノクロールヒドリンより

　エビクローノンヒドリンはCH・C1－CH－CH・なる集成を有一する型置にして普通，グリ

セリンに盤酸を作用せしめて得すεるものをアノレカフを以て分解して製す．小官等は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　導幽
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：Berthe1。tσ）の方法によりて之が製造試験を行へり．帥内容約3000ccmの3頸コノγ《ξ

ン，其1頸には還流冷却管，他の2頸の内1には口器導入管を呵し獲れる1頸はゴム

栓にて閉ぢナZるものに，局方グリセン1000gを170。に熱して脱水せるもの及之と

同容積の氷酷酸とを入れ充分掩絆混合せしめ，食豊と硫酸とよb登生せしめたる豊酸

充斯を濃硫酸を入れセる洗灘壕を通じて乾燥せしめナこるものを之に導入して飽和せし

む．次に該コノγベンを水亭上に加熱しつつ畠山酸琵斯を激しく通じて飽和せしむ．臨

酸増量’784g，所要時間合計20時間なり．妓に過て反慮物質を蒸瑠コノソペンに移して，

劃温蒸鱈に付し160－220。に瑠出する分を集むれば812gなり（本品はヂクローノγヒ

ドリンとアセトヂク電燈ノレヒドソンとの混合物なり）．叉110－160。にて瑠出せる部

分は之を多量の水中に投じ沈澱せる油分を探りて先の160－220。の瑠分と合す．次に

之を内容3000ccmのコノレペンにとb外部より7kにて冷却し，内容は撹搾器にて掩搾

しつ、カリ溶液（使用グリセリンの孚量の苛性カリを倍量の水に溶解せるもの）を分液

漏斗を用ひて徐々に滴激す・二士進行するにつれコノンペンの内には多量の塩化カリ析

出す．カリ漁液を全部加ヘセる後猶暫時撹絆を縫嬉し次に全膿をエーテノレにて抽出

し，エーテノγ溶液は脱水後脚一テノレを鋼亡し残液を温温長命に付し110－130。（エピク

ローノレヒドリンの読応119。）にて瑠出せる分を縮む．画幅量260g，牧得率は理論の

．25．88％に相諭す・本山はクロロフォノレム標の香氣あり・其他の性質もエピクローーノγヒ

ドリンの記載に一致す・

　伺向操作を歎拾同心返しナZるが其内歎例を表示すれば次の如し

　　　　　　　　　　　　　第　　　　　10　　　　表

1

2　「

3

4

5

6

7

8

グ　リ　セ　リ　ン

10009

1000

1000

1000

1000

1000

1000

1000

酸

導入糊陣　量
20時
19

21

21

28

18

19．5

19

7849

740

620

728

790

800

初馬田の量

8129

742

．760

776

1070

936

861

910

3」ピクロールヒドリン

牧得剥吸得寧
2609

284

253．5

293

256

262

295

252

25・88％

28．26

25．23

29．16

25．48

26．08

29．36

25．08

・苧、均i　・…20．785＆・126・・326．82
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　上表中初中頭とせるものは，臨酸導入後劃温蒸館に付しすこる時160－220。にて鱈出

せる笏・の量なり・

　　2．α一毛ノクロールヒドリンの製造

　α一毛ノクローノγヒドリンは前掲の如くグリセリンより直接叉は一旦エピク”一：ノ￥ヒ

ドリンとなしたるものより製す・小官等は是等2法によりてモノクローノレヒドリンの

製造を試みだり．其結果グリセリンより直接製する法は操作に於てはエピクローノ〆ヒ

ド．リンを経る珠よbも遙に山高にして叉得量も多けれども工業的製法なれば製品の純

度は後者に比して劣れり．此他盤化硫黄をグリセリンに作用せしめて製する法に辛し

ては藥丁丁小川三郎氏の實瞼（未爽表）に於てグリセリン1009ようモノクローノレkド

リン80gを得だる例あり・故に小官等は該法による製造試験は行はざうき♂

　（A）　グリセフンより

　濁逸Boehringer虚血の特許法（s）に從ひて實験せり．

　即脱水グリセリン200g，盤酸（38％）700g血続酷酸20gを長き硝子管を付しセる内

容2000ccmの丸底コノγペンにとり水浴上に致して12時間可及的加熱し然る後水池

上に前歴蒸忘して水及過剰の盤酸を除き爾後減幽幽温塩鱈（常歴にては分解す）に付し

114－125。（10mm）の劇論を集むれば1609あり・牧得率は理論の62．44％に相當す．

因に該特許法に於ては115－120。（10mm）の鱈分をとれり．同様操作を繰返しナこる成

績中数例を表示すれば次の如し．

　　　　　　　　　　　　第　　　　　2　　　　表

iグリセリン

i

1

2

3

4

5

6

2009

200

200

200

200

200

3S％盤酸

7009

700

700

700

700

700

氷　酷　酸

209

20

20

20

20

20

モノ　ク　。＿ルヒ　ド『リ　ン

減剛翻温劇攻得量同鵬奉
7－8mm

12－13

10－11

10

9－10

8

110－1200

115－126

113－125

114－125

113－125

109－130

1409

137．5

140

150

149

167．5

58・28％

57．含4

58．28

62．44

62，03

69。73

鞠い・・1…i・・i　l　i・4・・3【・・33，
（B）　エビクローノγヒドリンより

本法はRebou1氏（9）によれば輩にエビク乎一ノγヒドリンに水を作用せしむとすれど
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’もHandot氏（ユ。｝によれば其反慮温度を120。とし，3ζ’180。に熱すとの記載もあり・（ユ1）

以上の内120。ヌは130。の加熱には勢ひ密閉器の使用を必要とするものに層して小官

等は先づ鼠賊山内にてエビクローノレヒドフンと水とを藪時間加熱したるに比較的低温

の場合には少量の目的物を得るも高温にては全く目的を達する事能はざりき．故に試

みに原料を水と共に軍にコノレベシ申に加熱し見ナZるに相當の成績を以て目的を達し得

すめ．

　（a）’加歴反慮試験

　先づRichter（12）の記載に徹ひエビク・一ノンヒドソン耳00g，水’400gを内容1000ccm

の加塵釜にとり180。にエ0時間加熱し然る後開蓋して内容を槍するに殆ど全部樹脂

撒物質に鍵じ居れり．吹には温度を鍵じて試みたるが其成績は次の如し

　　　　　　　　　　　　　第　　　　　3　　　　表

エビクロー

ルヒドリン
水

加熱

時間1温度
モノク”一ルヒドリン

…　Ogl…9　・・時　・8・・樹麟物質鵬ナ・るのみ

ζi器隅　1渦・灘雛。て綴船計・＿
　（b）常歴三十試験

　還流冷却器を付しナZる内容1000ccmの九底コノレーミンにエビクローノγヒドリソ100g

及水4009をとり金綱上に熱して煮沸すること4時間（エピクロールとドソンは全部

溶解して一二の液となる），次に水二上に減歴蒸回して水分を去b残液を三座劃温蒸留

に付し105－112。（10mm）の二分を集むれば104gあり・牧得牽は理論の87．06％に相

當す．

、次に加熱時間を少しく獲更して試験せるが3－6時間の間に於ては次表に示す如く

成績に大差なきもの、如し．

　　　　　　　　　　　　　第　　　　　4　　　　表

1

2

エビクロー

ルヒドリン

1009

100

水

4009

400

煮沸時間

4時

6

モノクロールヒドリン
減塵蒸鱈温度牧得量牧得率
10m1血

10－11

105胴1120

’106－113

1049

10曾

87．06％

85．盆8
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3

4

5

6

7

8

100

100

100

ユ00

100

100

400

400

400

400

400

400

2

4

4

4

3

3

10

10

11

11

16－18

10

105－109

105－112

110－115（ユユコ）

108－111（10の

120－124

112－120

96

97

99

9S

99

gs

80．36

81．20

8セ．8字

82．04

82．87

82．04

亭均1…i…1・751　1　　1・・1…8
　3。α一ヂクロールヒドリンの製逡

　グリセリン及エビクローノンヒドリンを原料とする本品の製造試験を行へり・グリセ

リンより直接製する法としては，Berthelotは100。に於てグソセリンに登煙盤酸を作

．用せしめ，：Boehringer會肚の特許法（13）に於ては水溶液又は琵；斯1伏盤酸を作用せしめ，

三際西側として少：量の有機カノレボン酸を使用す．’其他盤化硫黄を使用する法σ4）等有

れども其製品はいつれも不純なるが如し．

　次にエピクローノンヒドリンを原料とする諸法働はいつれも純α一ヂク官一ノレヒドソ

ンの製法として記載せらるるものにして普通登煙瞳酸をエピクローノγヒドリンに作用

一せしめて製す．

　（A）　グソセリンよb

　先づ：Boehringerの特許法に從ひ盤酸及弓勢神妙を使用して試み，次に盤化硫黄（エ？

を製し之をグリセリ’シに作用せしめ起れどもいつれも満足すべき成績を得ざりき．

　（a）制酸を使用する製遣円村

　170。に熱して脱水せるグリセリン300gをコノレペンにとり．120－130。に熱しつ》乾

燥盛酸琵斯を蓮じ，増量ユ20gに達しナこる後一閃蒸餌に付し165－185。の鱈分429を

得之を再鱈するもヂクローノγヒドリンの沸黙にて学館する鱈分なし．

　次に同グリセリン1009に氷酷酸2gを加へ水浴上に熱しつ、璽酸琵斯を通じ増量

B2gとなりし後目鱈せるに次の成績を得だり．

　　　110。迄…………63．甑g　　110－1850・・………・24．19　　1S5。以上（残渣〉…・・……81．Og

　弾弓斯朕盤酸に代るに濃珪酸を以てする方法も試みセれども目的を達する事能はざ

うき．

　（b）盤化硫黄を使用する製造試験
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　本試験の方法はClaus，　Carius爾氏（前出）によリグリセリン609を盤化硫黄1509

と共に，直上しつ、，食盤洛及水浴申に3時間加熱して試験しセるに，得留るものは

不純にして而も其牧計量は’前項（a）の成績に優る事なし．

　本試験は都合によりて中止せり．

　（B）　エビクローーノγヒドリンより・

　文献記載の方法は圭として魎酸水溶液を使用せるも小官等は吃々水溶液及璽酸泣寝

を使用して試験せり・其結果は38％豊島を使用せる成績最も良くエビク曲浦ノレヒド

リンに樹する牧得率面恥（4同）17521％を示す・30％豊酸及璽藤壷斯使用の法にて

は～雫：均牧得率各63・03％及69・75％の成績を得ナ釣・而して睡酸水溶液着用の場合，．

放置日歎の多少は成績に大なる影響なきものの如し．

　（a）臨酸水溶液を使用する製造試験

　エビクローラγヒドリソ1009を内容1000ccmの三角コノγベンにとり強き登熱を避

けっ》30％の盤酸を徐々に注凄しエビクローノレヒドリンの全溶するに至る（約380g

を要す）．之に緩く賭して2日間放置し然る後水にて稀継しエーテノレにて抽出しエー」ク

ノレ溶液はよく水洗して塵事を除き，芒硝にて脱水後水浴上にエーテノγを紹去し残溜を

四温蒸｛瑠に付し170－175。の随分を臨む・牧得量85．9g，，牧得率62・09％なり・同操

作を繰返して得陀る成績を表示すれば次の如し・

　　　　　第　　　5　　表　　　　　　　次に38％盛酸を使用して前同同標の操

モ劉・・％騨画論甜，憲

1

2

1009

100

3809

370

2日

15

85・99

88．5

62・09％1

63．97・響f

鞠1…1・7・11…i…3
第6表

エピクロ　　　　　　　　ヂクロールヒドリン

ずド38麟放置日数歌剛・・榊

1100g200g3日96・5969．75

2100190・10878．06

3’200400224．581．13

420038019971．92

亭：嘲75．21

作を試みセるが使用油酸の量は前同より

少量にてすみ成績も良好なb．ヌエーヲ”

ル溶液を10％ナトロンにて中和して後水

，嚇しナZる例もあれども成績に於て嫡大差

なし實験成績を表示すれば左の如し・・

　（b）豊酸琵斯を使用する製造試験

　還流冷却管及屍斯導入管を装せる内容

300ccmの2頸コノγペンにエビクローノγ

ヒドジン1009を入れ外部よう氷冷しつ・
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、乾燥耐酸琵斯を導入して飽和せしめ次で之を劃温蒸瑠に付し170－176。の油分を集

むれば114・79あり・

　牧得率は理論の82．91％に相回す・

　　　第　　7　　表　　　　　　かくて得ナこうα一ヂクローノンヒドソンは尚少し

　　エピク・　　ヂク・一ルヒドリン　く刺戟臭を有し叉試験紙に酸性を呈するが故に左
▽㌻ヒ囎壇「構陣自記（1L（，彫胎してエータ囎解し、％の炭

1　　　　1009　　　　399　　　　114．7g．　　S2．91％

，2　100　38　11脇』8狸　　酸ソーダ水溶液を以て充分洗鯉し次に水洗して過

剰のアノレカフを除き無水芒硝を以て脱水し把る後水浴上にエーヲ7レを鯉去し残液を劃．

1温蒸鰹に・付し170－176。にて館出する1分193・3gを得・即2同分～雫均牧：得率69．75％

に相閉す．

　（C）　α・一毛ノクローーノγヒドリソより

　α一ヂクローソyヒドリンは直接にグリセリンよりは豊富に得られす，エピクローノ〆ヒ

13リンを経過する方法は確實なれどもグリセリンを出螢原料とせる場合には数段の反

下階程を経ざる可からす・然るに前掲諸試験により，粗製α一毛ノクローノレヒドソンは

比較的容易に多量を製し得る事を経鹸しπれば，若し之を原料としてα一ヂクローノソ

・ヒドリン製造の目的を達し得ぱエビクローノγヒドソンを纒る二三に比して歎段の反慮

階程を短縮し得る便ありと思惟し，α一モノクローノレヒドソンに劃し實行し得可き有ら

ゆる條件に於て璽酸及幽酸琵斯を作用せしめんと試みセるがいつれも目的を達するこ

乏能はざりき。

　　　　　　　　　　　　　　　　穂　　　括

　α一毛ノー及ヂク・一ノγヒドリンはいつれも喧接グフセフンよb製する法に於ては製

品の純度低く叉は牧得率甚不良なり．叉エピクローノレヒドソンよりする法は箪に水と

共に煮沸し若くは盤酸と相混ずるのみにて充分目的を達し得れどもグソセリンよりの

反鷹行程長きを敏瓢とす

　　　　　　　　　　　　　　　引　用文獄
　■）Berthe】ot：A．88．311；DRP．180668，　G　1907，　　　　　62；Rlchter＝Organische　Cllemie，1」588．

　　1，774；DRP．19730S，197309，C．1908，二1655。　　　4）DRP．1973083Berthelot：A．　c弛。〔3〕41，297；

　2）DRP．21230，　C．190811，1218．　　　　　　　　　　　　　　Franconnler：BL〔2〕5（る212；Rebou13　A，　Spl．

　：3）Rebou1：A．　Sp1．1，233；Hanr三〇t’A．　Ch．〔5〕17，　　　　1，222；H嚢bner，　M這11er：A．159，170；Markow匝ikQ鷲
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　　A．208，361；DRP．197309．

5）Caτius　3　A．122，733　Claus；A．168，423　Bigot　3

　A．Ch．〔6〕　22，436。

6）　Reboul　3　A．　Spl．1σ224；H赴bner，　M蔵11er　3　A．

　ユ59，176ヌMarkowpikow　3　Aσ159，176多Marko－

　wnikow　3　A．208，352．

7）A．Ch．〔3〕41，299〔1854〕．

s）DRP．197309，1973093　C．1908，1．1655．
　　　　　
のA・SpL　1・233。

　10）　A・ch・　〔5〕　17，62。

’　U）Richter：Organ．　Chemie．．工．588，

　12）（11）

　13）DRP．197308．

　14）A。122，73；A。168，42；A．Ch，〔6〕22，436，

　15）A．Sp1・1，2243　A・159，1763　A・208，352・．

　16）Vaロino言Handbuch　der　Paparat．　Che！nie（1913）♪

　　　1．82．

昭和三年一月
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雨三のグァヤコーノレ誘導艦の試製試験

　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　田・　中　　　穰

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託小山一郎

　グアヤコーノレはクレオソートと共に肺結核の藥物的治療に鷹用せられ叉滑化器官内’

の防腐，消毒剤として用ひらるれどもグアヤコーノソ其物を畢昧に服用すれば胃の炎症

及嘔吐の如き厭ふ可き副作用を呈し又其昧，臭等不快なるが故に之を経口的に服する

に不便なるが爲め三等の三二瓢を補はん目的にて近來多くの誘導膿諭せられセb・

　小官等先にグアヤコー～レの製造法に就て少しく試験し杞る経験あるが故に今同は之

等誘導膿の内2βの物につきて試製試験を行へり．故に其成績につきて簡輩に記述せん．

　留藥品の目的にて製造せられ居る普逓のグアヤコーノレ誘導燈は其数甚多けれ共型に

於て之を分類する時は大膿次の如く4種となす事を得（但軍なる混合物の如きは慮外

とす）．

　1・グアヤコールと無機叉は有機酸とのエスカγ．

　2・グアヤコーノンとアノンコホノレ類とのエーテノン・

　3．グアヤコーノンのフェノーノン性：水酸基の閉塞せざる縮合騰

　4．グアヤコーノγと他の化合物との附加騰

　以上の内第1型に属するもの最も三歎にしてグアヤコーノレ誘導禮中其大孚を占むる

は本型のもの怠り・

　帥小官等は上記4型の誘導忌中各ユ二三をとりて；其製造の難易製品の性質等に就

て調査せり．

　　1・桂皮酸グアヤコーーノレェステノレ（Styraco1）．

　　2．グアヤコーノングリセリンエー；テノレ（Guaiamar）．

　　3．メチレングアヤコール（Pulmo丘）「m）’

　　4，グァヤ、コーノレピペリヂン（Guajapero1）．

　以下分類順序に從ひて記述すべし
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　　　　　　　　　　　（1）桂皮酸クアヤコールエステル

　本品は普通Styraco1と呼ばれC6H、・CH＝CH・CO・0・C6H4・OCH3なる集成を有し

水に溶溶，アノレコホノγに可溶の無色引歌結晶にして殆ど無味，其熔融鮎142。と幕す．

本品を製するには先づ桂皮酸に五臨化燐を作用せしめて桂皮酸クロリドとなし之をグ

アヤコーノンに作用せしめて桂皮酸グアヤコーーノγエスヲ7ンとなすなり（Frankel：Arznei－

mittel　Synthese，5Au乱583；NNR．1918，89）．若くはNenckiのザローノγ合成原理に

撮り，グアヤコーノγ及桂皮酸の盤の混合物に五盤化燐，オキシ盤化燐等の脱水謝を熱時

作用せしめて目的を達す（Nencki：B・20，　R・351（1887））・

　小官等は先づ桂皮酸よb桂皮酸クロリドを製し此1毛川をグァヤコール1モノンに作

用せしめにるに反慮は圓滑に進行し成績禮の牧得率は李均（5銅）83・47％なり．

　製品は無色針朕の結晶にして熔融貼”138－139。，其他の物理的性質は記載に一致す・

　欧にザローノγ注によリオキシ盤化燐を用ひてグアヤコーノレと桂皮酸との縮合を試み

セるが，南成分を遊離の儘用ひし場合，盤となして用ひし場合いつれも充分なる成績を

得る事能はす．原料の都合によb此法の試験は中止せり・

　本義の藥物的債値につきては米國警學協會登行New　and　Nono擶cial　Remedies，1918，

（P．89）に於る記載によれば古品は腸管内に於て分解し約85％迄グアヤコーノγを放出

すとあれども一方Merii19氏（未登表）によれば本品は全く分解する事なしに防腐作用

を呈すと・謡いつれが相なるやは弦に断じ難けれども小官等の経験に依れば本品は0．5

回転臨酸叉はα5％の炭酸ソーダ溶液の過剰と共に歎時間40。に加温するも鍵化を認
ノ
めざりき・

　　　　　　　　　　　　　　資　　験　　方　　法

　　　　　　　　　〔1．〕桂皮酸の製造及桂皮酸クロソドの製造

　：本製造法は村山技師・青山技手心墨のエノγボン製造磁歪（衛生試験所彙報第21號61

頁）中桂皮酸の製造，桂皮酸クロリドの製造の各項に記載せられし方法に篠｝て行ひ略

細動の結果を得ナこるが故に弦には省略す．

　　　　　　〔2．〕桂皮酸グアヤコーノンエスナノγ（スチラコーノγ）の製造

　内容約500ccmのコノレ《ミンにグアヤコーノレ12・49（1一毛ノレ）をとり，16．69（1毛ノy）の桂
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技酸クηリドを少量宛注意して加へ全部加へ絡へ拠る後約3時間放置し次に之を水浴

上に温めて硝酸琵斯の全く放出し蓋すに至り之にアノγコホノレを注陣して油土溶解せし

め：放冷して析出せる結晶を熱アノレコホノ・’よ1り再結晶すれば無色催顔結晶21・7gを得・

牧得率は理論の85．43％に相書す．画品の熔融瓢は138－139。にして文献には135。，142。

等の記載あり・

’爾4同，同氏の操作を繰返して得ナこる成績を表示すれば次の如し．

　　　　　第　一・孝．・　’　（2）グデヤヨールグリセリン

1．

2．

3．

4．

5．

グアヤコール

12。49

12．4

12．4

12。4

21．3

桂皮酸

クロリド’

16．69

16．6

16．6

16．6

28，5

ステラコール

㈱到囎率
21・79

21．0

22．6

20．1

35．4

85・43％

82．68

88．98

旨9．13

81．14．

州　　1　1　1・…2

にして芳香性の苦味を有し其熔融瓢75。と幕す・：金品は他のグアヤコーノレ誘導膣に比

し水に可溶性なるが故に可溶性グアヤコーノレ捌としての用途に適す．其他アノンコホノン，

エーテノレ，クロロフォ川ム及グリセリンに可溶なり・本品を製するには

　（イ）1モノレのグアヤコーノγに各’2．毛ノレの苛性ソーダ及卍ノクローノンヒドソンを

150。に於て作用せしむ（NNR，1918，88；：Fr蓋nke1：へrzneimittel　Synthese；．5AuH．585）．

　（ロ）脱水捌の存在の下に無水グフセソンにグアヤコーノγを六塵反当せしむ（DRP

－Anm．5328）．叉は軍に無水グリセリンにグアヤコーーノγを作用せしむとの記載もあり・

　以上の内（の法に關しては詳細なる記載なきが故に反鷹の良否は之を知るに由なく

而して一般にグアヤマーノンの製法に就て記載する所は多く．（イ）法なるが故に（イ）法を

；以て普通の製法と認め先づ此法に就て調査せり・

　：先づ丈獄の記載に從ひα一モノクローノγヒドフン（2モノγ），グアヤコーノン（1モノγ）を苛

性ソーダ（2毛ノγ）と共にコノレ＾ミン中に加熱し職制成績物を文献記載の如く庭私しすこる

にグアヤマーノγと厳しき物を得す軍に少量の結晶せざる油状物質を得だるに過ぎす・

孜に同庭口にて唯若干の水を加へ数時間コノレーミン中に煮沸し爾後前同同標旗離し沈る

　　　　　工一アル

　本品はGuaiamar，　Ores。n，　Oreso1等の名

を以て呼ばれグアヤコーノγのモノグリマリ

ン幽栖チノンにして次の

構綿吸灘な億梅
らざる無色結晶性粉末・　　　　CH・一〇H
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に無色の結晶を得精製品は其熔融貼79。にしてグアヤマー〃に外なら事牧得奉は季

均（7　同）　65．88％な1）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　次に（ロ）法に就ては擦る可き記載なけれども理二士川合氏の，ブレンツカタセンを

重炭酸加里及二二グリセソγと混じ之に衆酸琵斯を通じつ、加熱してブレンツカテヒ

ングフセリンエーテノレを得られし記載（二二；彙報，6輯1，47．（1926））あれば小官等の場

合も此法を慮回して目的を温し得べきや否やを知らんと欲し同法の原理に從ひグアヤ

コーノン30gを用ひ歎同試験しセるが其内最も牧得奉続きものに於ても僅か0儲g（理論

の1．36％）のグアヤマーノγを得ナこるのみにしてグアヤマーノレの實際的製法としては適

切ならす．

　記載によればグアヤマーノγは1部は胃に於て叉1部は腸に於て分解しグアヤコーノソ

を放出して其作用を表はし，常態に於ては二化機能を害する事なしと・小官等は前記

ステラ3一ノソの場合と同じく之を0・5％臨酸及0・5％淡酸ソーダと共に温めたるに顯著

なる分解を認めす．然れども三二アノレカリの術濃厚なるものを用ふれば分解すること

勿論なり．

　　　　　　　　　　　　　　賓　験　　方　　法

　　　　　　　　　　〔1．〕　α一モノクローノレkドリンの製造

　本製造三二に就ては項を改めて報告せんと欲するが故に妓には之を省略す（試験所

彙報第31號二項墾照）．

　　　　　〔2・〕　グアや戸一ノレグリセリγエー一：チノン（グアヤマーノン）の製造

　還流冷却管として長き硝子管を付し回る内容約200ccmのコノγペンにグアヤコーノγ

22・49・α一毛ノクローーノγヒドリン409及苛性ソーダ1猛9をとb之に水74ccmを加へ

金綱上に徐々に加熱して煮沸せしむる三山3時間にして内容を試験紙にて検しアノレカ

リ性を呈せざるに至れば之に水を加へて溶解せしめエータノレにて抽出する事3回，エ

「ヲ7レ溶液は無水芒硝を投じて脱水しエーヲノソを水山上に瑠去すれば残渣は冷ゆるに

從ひて固結す・之を素焼板上に塗付して乾燥せしむれ’ぱ熔融貼79。の無色粉末となる・

三二量239・グアヤコー・ンに樹する牧得郭理論の・6生28％なり・

　尚同機操作を歎同行ひ花るが其内歎例を表示すれば次の如し・
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第表

1．

2、

3．

4．

5．

6．

7．

　　α噌モノ

クロールヒドリン

409

40

40

40

40

40

40

’ク．アヤコール

22，4σ

　b 22．4

22．4

22．4

22．4

22．4

22．4

苛性ソーダ

14．4g

ユ4．4

14．4

14．4

14．4

14．4

14．4

水

74ccm

74

74

74

74

74

74

鷺沸時間

3時

3

3

3

3

3

3

グアヤマール

嶋剥幡傘 22・59

22。0

21．5

2ア．5

23．0

25．5

23．0

62・88％

61．49

60。09

76．86・

64．28

71．27

64．28

州　・・一・盟i・44い・i・i・…r・・88．
　上表の外・水の量及加熱時間を多少しだる例あれども優れだる成績を得す・帥水量及．

加熱時間は上表中記載の條件を最適と認む．

　　　　　　　　　　　　　（3）　メ手レングアヤコール

2債フェノーノγ類は一般にフォノレムアノγデヒドと容易に縮合する通性を有す・本心は其

1例にしてグアヤコーノγとフォノレムアノシデヒドとの縮合騰にして次の式を與へらる・

　　　　　　　　　　　　　c盤：〉購一・晒馬く謄

　本品は叉Pulmo蝕m，　Guajaformと記し水1＝不溶の無味無臭の粉末にして刺戟；腐蝕

性なくヌ，1部分ア・セチノレ化し把るものをEuglユ丘）rm（DRP．120558）と稗しいつれ，もメチ

レンクレオソートと同機の目的に使用せらる・

　二品の製法は二軍にして他のフェノーノン類の場合と同様に一般製法によbて容易に

製し得・帥グアヤコーノソ，フォノγマリン（40％）及少量の盤酸を混じ之を水洛上に少時加

淵すれば反癒は完結す・之を適當の溶捌に溶解し（溶捌の水に可溶なるものなる時は）

掩絆しつ》水中に注入し析出する沈澱を集むれば可なb．

　：本土は服用後胃中に於ては分解せす腸に至りて始めて分解してグアヤコーノンを放出

するが故に腐蝕の恐なしと云はる．、小官等は試製品に付き0．与％盤酸及0．彫炭酔ソー

ダ溶液と共に40。に歎時圏加温して検したるにいつれもi著しき分解を認めざりき・

　　　　　　　　　　　　　　實　験　方　法．

　　　　　　　　　　　　〔ユ．〕濃厚フォノγマリンの製造　　　　　　　　　一
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　市販フォノγマリンをコノγ＾ミンにとb水浴上に熱して登生するフォノγムアノγデヒド蒸氣

を硝子管にて薄き，氷冷しセるフォノγマリン中に通じて吸直せしめ比重：1．087（40％宥

ノレマリンに相當す）となりだるものを使用に供せり・

　　　　　　　〔2。〕　メチレングアヤコーノγ（ブノレ毛フガノレム）の製造

’還流冷却器を付しすこる内容500ccmのコノレベンにグアヤコーノン20g，濃厚フォ配マソ

ン（40％）16g及盤酸（比重1．124）4ccmをとりて混じ之を水樋上に約’1時間加熱すれ

’ぱ全島濃厚粘稠なる水飴状物質となる・之を水洗して過剰の酸其他を去り次に之に氷

瀦酸約300ccmを加へ加温溶解し，本溶液を，携噛しつつ徐々に水中に注げば淡黄色の

沈澱を生するが故に濾過し充分水洗して酷酸を去り素焼板上に塗付して乾燥すれば淡

黄色無味無臭の粉末を得．牧得量21．09なb．

　試験例中3例を摘録すれば次表の如し．　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　第三表　　　　左表中（1）・（2）同は溶捌として

1．

2．

3．

グアヤコーール

209

20

20

　40％
フォルマリン

169

16

16

塑　　酸
（上ヒ重1．124）

　4CCm

　4 ・　　4

メチレングア
ヤコール牧得
畿

酷酸を使用しナこる例（1），（2）に於て

21．09

22．S

16．3’

氷酷酸を使用し第（3）同は溶渕と

してアノソコホ川蝉工一テ以を使用

　　　　　　　　　　　　　　　／ せる實験成績なり．

　左表の成績より見るに溶剤に氷

?酔ｾ・…〈：野

なる式によりて蘭島得率を計算すればいつれも理論の100％以上となる，而してアノγ

　コホノレ染工一テノγを使用しπる際（3）例に於てはこの事なし1故に氷酷使用の際には

　’いつれかの水酸基がアセチノソ化せられナこるに歯すやと想像し試製品を苛性ソーダ溶液

乏共に暫時煮沸せしめたる後蒸登乾敵し之をアノンコホノγにてよく洗飽し次に之を稀硫

綾と共に煮漁しセるに，登生する蒸氣は青色試験紙を国礎し又輪転標の臭を僅炉放て
／

　b・然れども時間及材料の都合により今回は詳細なる槍索を行ふ事能はざりしにより

　アセチノγ基の存在に出て断言し得す，他日其時を得て報告すべし・街製品中2個の水

　’酸基の内少くとも其1は遊離の状態にある事は八二鐵溶液による呈色反慮に見て明な
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う・而して（1）又は（2），（3）の製品を無水酷酸と共に暫時煮沸したる春のは盛三三溶液

による呈色反憾全く無し．

　　　　　　　　　　　　〔4〕　グァや識一ルビペリヂン

　2憤叉は3慣のフェノーノγ類中歎種のものはピペリヂンと容易に附加禮を作るの性

あり．而してグアヤコーノレも函嶺一例にして附加成績髄は帥グアヤコーノレビペリヂソ

なり．故に其分子式はCGH4・（OH）・OCH3・C5HuNに相當す．、

　本品は叉G哨aperol，　Guajaper・nと呼ばれ精品は無色針状又は小暴騰結晶にして熔

融瓢79－80。と繕す。　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　Chapli11及Tunicli色爾氏（Brit・med・Jour・1898，137）によれば本品は服用後分解し

てグアヤコーノレとピペリヂンとになb，グアヤコーノレの防腐，消毒性とビペリヂンの強

心作用とを同時に呈すと・

　本品の製法（DRP．98465）は至極簡軍にして爾成分をベンツォーノン叉は石油工一テノレ

溶液となして相混すれば足るなり・然れども小官等の経験によれば上記溶捌は可及的

少量使用せざれば反磨成績禮を結晶として取出すに便ならす・寧ろ溶測を使用せすし

て輩下に混合する方結晶を得易し實際方法としては各成分を1モノンつつとり充分氷

，冷一しつつ相混じ固結せる成績物を石油ベンヂンにて精製し無色針朕結晶を得たり・李

均（3回）牧得率81・79％なり・：本實瞼を行ふに際し最も注意すべきことは各成分を嚴

密に當郵亭秤退すべき事にして若し然らざる時は成績禮は過剰に存する成分の臭味を

有し1－2同の精製にて之を完全に除去すること難くヌか陰る不純物極少量にても含有

する製品は一品に比して安定度低く連績的に分解するが故に保存に不便なり・されば

本項の製造試験は反切其物は前記3項のいつれよbも簡斜なれども實際の操作には最

も綿密なる注意を要するなり．

　本山の安定度に就ては酸及アノレカリによりて分解すとあれども，盤酸及炭酸ソーダ

いつれもα5％のものを使用しセる試験に於ては酸，アノレカりいつれの場合も季部分解

すれども概してアノγカリの場合に分解著し

　　　　　　　　　　　　　　賓　験　方　　法

　　　　　　　　　　　　　〔1．〕　ビペリヂンの製造
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　：Ladenburg（A。247，51）の法に從ひビリヂンを’アノレコホノγ溶液となしナ｝リウムを用

ひて温時還元せり・即長きり一ビッヒ冷却器を付しセる内容約1000cc血の面魂のコノγ

ペンにビリヂン209，純アノγコホノγ150gをと1り水置上に振量加温しつつ金属ナトリウ

ム759を少量つつ加へて反卜せしむ。途中多量の析出物の爲め充分高慮せざるに至b

更にアノレコホノレ約200gを加ふナト’リウムを全部加へ絡へた’る後猶暫時水洛中に加

熱して反慮を終結せしめ冷後之に約倍量の水を加へて水蒸氣蒸鱈に付し，瑠出液にア

ノンカヲ性の存在する準準瑠を繰績す．次に全判液に盤酸を加へて中和し減歴蒸登して

析出せる結晶（罪科ピペリヂン）を集め素嶢板上に塗付して乾燥せしむ．牧野量19．1g，

特写牽ばi璽論の61．59％に相補す．

　伺歎向の實験成績を表示すれば次の如し．

　　　　　　　　第四表　　　次に剛胆ビペリヂンよリビ

1．

2．

3．

4．

5．

ピリヂン純アノレコホノレ

金　　’冊

ナトリウム

209

20

20

20

20

4509

450

450

450

400

759

75

・75

75

75

臨画ビペリヂン

歌儲1三朔
19・19

17．6

17．4

16．7

17．0

61・59％

56．76

56。11

53．85

54．82

平均i・・i44・1・・1・・561…2

内容約300ccmのL・トノレトにとり之に臨酸ピペリヂンを30g加へよ9く混合密和し，徐

々に加熱’ｵて90－110。の間に鱈出せる液を集め1三三瑠し90－110。に於て無色の液

＆59を得本品はアムモ昌アに類似せる刺戟臭を有し其他の物理的性質もピペリヂン

の記載に一致す・牧得率は理論の40．48％に相當せb．

　次に酸化石灰及苛性ソーダを用ひて　　　　　　　　第　五　　表

ペリデンを得る場合分解捌と

しては普通酸化バリウム，苛

性アノソカリ等を用ふ・小官等

は先づ新製せ’る酸化バリウム

（Vanino：Handbuch　der：Pr五pa＿

ativen　Chemie，1，376）229を

同機め操作を繰返しナこるが其成績は右　　　分　靴

穿の如く苛性ソーダを使用しセる際牧　　種

　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化バリウム
得牽良好なb・蓋しバリウム，カノレチ　酸化石灰

　　　　　　　　　　　　　　　　　　苛性ソーダ ウムの酸化物を使用せる際の牧野牽の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，
低きは夫等分解醐の不純なりしに依る　　”

類糠雨
229

9

8

15

10

盟　　酸

ビペリヂン

309

30

30

30

3Q

ピペリヂン

㈱量1徽得
8．59

10．3

16．6

13。3

13．4・

40・48％

49．05

79．05

63．33

79．12
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ならん．

　　　　　　〔2・〕　グアヤコーノンピペリヂン（グアヤペローノレ）の製造

　グアヤコーノγ18・6gを石油ベンチン20gに溶解し，之に氷冷しつつ徐々に，ビペリ

ヂン12・8gを石油ベンチン20gに溶解せるものを加へて放置し析出せる結晶を石油ベ

ンチンに加温溶解し冷却すれば無色針朕結晶となる・之を石油ベンチンより再結晶す

れば24．6gあう・・牧得率78．34％に相當す・：本附加禮は精品と錐も明庭に放置言れば徐

々に分解するが故に保存には注意を要す・

　術同様操作を繰返して得乾る成績を摘録すれば次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　第　　　六　　　表　　　　　　　　　　　・

1．

2．

3．

グアヤコール

18．69

1S．6

29．0

ピペ　リ　ヂン

1乞89

12．8

20．0

グアヤペロール
石油ペンチン
　　　　　　　攻得量1攻得傘

40924・69

25．8

41．5

78・34％

82．17

84，88

弓弩　　　1　　　i
　　上表中（2），（3）の爾同に溶蹴な用ひすして反磨な試みナこり・

181．79

（昭和3年1月）
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ヴェラ｝ローールの製法に就て

　　　　　　　　　技　師　田　　中　　　　穰

　　　　　　　　　年回小山一郎

　小官等は製画品瞼に使用すべき原料として多量のブェラトローノンを必要としすこるが

故に；其製法を少しく調査せり．

　故に其成績を簡軍に記述せん．

　文献を絡く、にW．H・Perkin　jun・及C・Weiznlam（1＞爾氏はメチノレアノソコホノレの存在に

於てブレンツカテヒンをヂメチノγ硫酸及カリ漁液を以てメチノγ化してヴェラト部曲ノン

を製し其牧得傘95％なり・叉RUIlmann（2）氏は上記P，及W・爾氏の法と同じく雨

戸チノレアノンコホノンを使用せすしてメチノレ化を行ひ833％の牧得率を以てヴェラトロー

ノンを製し叉Marrasse（3）氏はグアヤコーノレカフウムをヨードメチノンと；共に融専管中に熟

してグェラトローヲγを製し怠る事を報告せるも其癖藩論の記載を映けり・同じくグア

ヤコーノレを原料とし：Pschorr，　Silberbach（4）爾氏は之を酸化鉛と共に140。以上に加熟

してヴェラト一山ノレを得し事を記載せb．而して其牧得率は理論量の60％なう・叉

メチノレ化捌としてヨードメチノレ又はヂアツォメタン等を使用する方法は多量の製造の

場合に於ては好適ならす・其他ヅェラトノレム酸を原料とする方法（5）等あれこも實用的

ならす．

　ブレンツカテヒンを原料とする：方注に就ては小官等は先に報告しナZるグアヤコーノソ

製造試験（試心証彙報第27號62頁）に於てプレンツカテヒンをヂメチノγ硫酸によりて

メチノレ化する際グアヤコ｝一ノγの副産物としてヅェラト・一ノンを得セるが其最高牧得牽

は理論量の96．36％に相當せり．

　然れこも原料ブレンツヵテ七ンは其岬町廉にして而も原料として多量に入手する事

困難なるが故に小官等は先づグアヤコーノソを原料とし’UIImann‘6）及Graebe（7）爾氏のア

呂ソ｝ヲン製造法に徹ひてヅェラトローノレの製造を試み当り．

U．及G爾氏のアニソーノン製造法はいつれもアノレカリの存在1二於てフェノーノンにヂ
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メチノγ硫酸を作用せしめアニソーノレを製し前者はフェノーノγ1モノンに封しヂメチ川硫

酸約1モ，・を使宙しア昌ソー・吻牧得奉は理論の90％なり．又後記”G・aeb・法に於

ては先づフェノーーノレ畦毛ノレに封しヂメチノレ硫酸1モノレを使用してメチノレ化し其際生成

せるメチノレ硫酸ナトリウムをもメチノレ化に使用せり・而して全ア昌ソーノレの牧得率は

理論の88％．なり．

　小官等は上記2法を慮用し唯フェノーノンに代ふるにグアヤコーノンを以てしてメチノレ

化を試みナZるに其結果UIlmaun法に於ては李均90・34％叉Graebe法に於ては84．5

％の牧得率を以てヴェラトロールの生成するを見す約・

　次にGraebeは1毛ノンのフェノーノγを同モノレのメチノレ硫酸カフウム，苛性ソーダ及

水と共に軍に煮沸してア昌ソーノレを得，心際ア昌ソールの牧得率は煮沸1時間にして

理論の48．15％，3時間にして69．25％，6時間にして79．64％に相當する由記載せ

り⑧．

　メチノソ硫酸ヵヲウムを使用するメチノン化は小官等も嘗てグアヤコーノン製造試験（試

験所彙報第27號62頁）の際脛験し陀る所なれば再び此法によリグァヤ．コーノγよbヅェ

ラト・一ノγの製造を試みす鋤・帥5－10％のナトロン漁液の存在に於てグァヤコーノレ

をメチノレ硫酸カリウムと共に熱し最高77％の牧得率（グアヤコーノンの消費量に蜀す

る牧得奉に換算すれば82％となる）を以てヅェラトローノレを得すZり・本成績は必ずし

も上記諸法に痴る成績に匹敵するものに非ざれども原料の製造容易にして安慣，而も

メチノレ化の操作は甚だ簡軍，加之ヂメチノン硫酸使用の際の如き何等の危瞼等無きが故

に三際高慮用の債値相當有るものと信ず．

　以下二三の順序に從ひて成績を摘記せん．

　1，U皿man皿氏ア呂ソール製造法の癒用

　血忌器，瞼温器及分液漏斗を装置せる内容約1000ccmの3頸コノンベン’にグアヤコ

ーノγ90gをとb之にヂメチル硫酸150ccmを加へよく掩絆しつ、，15％のナトロン三

二500ccmを分液漏斗よb徐々に滴下す・其際コノレベンの内客温度は40－50qを保つ

標注意し温度若し50。を越えんとするが如き場合はナ塾ロン漁液の滴下速度により

て調節す．
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　蚕ナトロン噛液を加へ終へすこる後猶暫時其儘麗絆を織績し然る後分液漏斗の代bに

還流冷却器を装置し加熱して約1時間煮沸せしめ放冷すれば生成せるヅェラトローノγ

は黒褐色に憂じナこる水溶液タリ分離して2層をなす・．水液の充分アノレカソ性なるを確

めすこる後之をエーテノレに振取しエーーテノン溶液は稀薄のアノレカリ溶液を以て洗條し次に

・充分水洗し無水芒硝を投じて脱水後水浴上にエーテノレを二二すれば黄褐色の油分を残

留す．之を劃温蒸鯉に付し203－207。の二分を集むれば98£gあり．牧得率は理論

の9じ・3％に相當す・：本品は冷水を以て冷却するも既に固結し其熔融黙ユ5。なり・本

品はヅ。ラト・一ノンに外ならす．爾同標操作を繰返して得ナこる成績を摘録すれば次表

の如し．

　　　　：第　　　1　　表　　　　　2。Graebe氏アニソール製逡法の鷹用

1

2

3

4

5

グアヤ

コーノレ

909

90

90

90

90

15％
ナトロ
ソ噛液

360ccm

500

500

500

500

ヂメチル

硫　酸

150CCIn

150

150

150

150

ヴェラトロール

一髪i囎傘

89・59

90．1

90，3

90，5

91，3

　　　装置は前項（1）に於るものと同標のものを

　　使用せり・先づ該コノレベンにグアヤコーノレ
89．5％

9α1　459及ヂメチノン硫酸45ccmをとりよく撹搾
90．3

gα5　しつ、之に15％ナトロン漁液28gを分液
91’3

R斗よb徐々に加へて反慮せしめナトロン滴
州901472i1501g“341gα・4液瀦三一終一ナ、る後鶴放冷し嫌せる

ブェラトローノγを分液漏斗によりて分離す・其量46．Og・次にその水層の分に再びグア

ヤコーーノレ45g及固形の苛性ソーダ17gを之に加へ分液漏斗を取はつし其跡へ還流冷

一却器を装置し約8時間加熱沸騰せレむ・然る後放冷すれば硫酸ソーダの結晶多量析出

するが故に之を液分と分ち硫酸ソーダの結晶は少量のエ」一オノレにて三三し，叉水溶液

・は充1分アノγカリ性なるかを槍し陀る後工一チノンを以て21司振蛋抽出し先のエータノレ溶

液と合し稀薄アノγカリ溶液を以て洗瀞し次によく水洗し無水芒硝を以て脱水後工一チ

ノンを水浴上に鱈去すれば黄褐色の油分46・Ogを残留す，之を先に得たるヅェラトロー

ル（46．Og）と合し劃温蒸紹に付し203－207。の鱈：分を集むれば84．5gあり．牧得量ぽ

：理論の84．5％に相當す・

　叉工一一テノレ抽出残液を酸性となしてエーテノンにて抽出しエークノレ溶液よリエーカレ

を鯛去後残液を劃温蒸鱈し無色のグアヤコーノγ1a3gを回牧す・故にグアヤコーノン消
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費量に話するヴェラト哲一ノγの牧得牽は97ゐ％となる．

　3．メチル硫酸カリを使用する法

　還流冷却器を付したる内容1000ccmの丸心コノレ＾ξンにグァヤコーノy　100g，メチル硫

酸カリウム（四隅の製藥化學書に記載せる：雨注1こよりて製す）121g（グァヤコーノンに封

して1當量に相則す）及10％ナトロン漁液3209（グアヤコーヲyに面して1数量に栢

噛す）をとりよく混合し，・屡々振撮しつ》金網上に3時間煮沸せしめて後放冷し冷後

工一テノγにて抽出しエーテノレ溶液は稀薄アノレカソ溶液にて洗灘後水洗し無水芒硝を投

じて脱水後水腰上にエーテノレを調川すれば粗製ヴェラトローノγ789を残留す・之を劃

温蒸鯉に付し203－207。の溜分70・5gを得牧得率は理論の63％なり・ヌエーカγ

を洗溝せるアノンカソ溶液を酸性となしエーブノンにて抽出し，エーラノレ溶液を脱水後配

一チノンを趨去すれば粗製グアヤコーノレ249を残留す．

　之を1同感瑠すれば19．79となる・帥グアヤーノγ清費に劉するヴェラトローノレの牧

得率は約80％となる・爾少しく十三を漫へつ〉同様操作を繰返して得たる成績を摘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　録すれば左表の如し．
　　　　　　　　第　　　　2　　　表

誌

杢

．葦

5

グアヤ

コール

1889

｝88

100

メチル
硫酸カ
リウム

10％
ナトロン
油　液

沸
時
間

回国
グアヤ
コーノレ

ヴェラ　ト　ロール

欄騰㌫磯曲
｝：9甑｝二8離1時11：1・191g野19
釜：9　｝：9　§　嘉：1　器：1　器　　1左
1．5　　　　　1。0　　　　　6　　　　ユ9．0　　　　72り5　　　　　65　　　　　　80

細濁講｛読弊轡撮、盤：二：：：：：：：：：灘＝

　左表中百分率の計算は

小数鮎以下四捨五入せる

値なり．

　上表の成績より見るに

（2）例の成績最も優秀な

り郎メチノレ硫酸カフは大過剰に使用するも盆なく，ナトロン溶液は過剰に用ふれば却

てヅェラトローノγの牧得牽を低め叉煮沸時間に就てはGraebe，民のアニソーノレ製造の場

合は時間永き程製品の牧得牽を高め得ナこれざも疏エラトローノレ製造の場合は長時間の

煮沸は知て害あり，煮沸時間は3時間を適度とす・叉本訴以外に1－2時間煮沸せる例；

あれざも其成績本表中のいつれよbも劣れり．

　　　　　　　　　　　　　　　引　用文献

・）S・q1906・164駄2）A…327・11翫3）A・臨152・7生4）B・勢37・215α5）K・elle3　An島15a　243券

’M。，ck3　A。恥10§，6α6）A・・．327，11生7）蝕・・340，20a　8）A・臨340，20＆
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　　　　　　　　　ヨード数の測定法に撃て

　　　　　　　　　　　　　　　　技手青山新家耶

　　　　　　　　　　　　　　　　技　生　七　井　　綱　三

　脂肪類のヨード数測定法として日本藥局方はヒユーブノγ（H“bl）法米國及i瑞西藥局

方はハヌス（H：anus）法猫逸藥局方（6版）はウインクラー（Winkler）注例言藥局方はウイ

ス（岡s）法を探用せり・然るに劇蜀逸藥局方（5版）にてはmbl法を採用せるにも拘

ち3噺局方に：鋳てWinkler注に改めテこるに製し何れが藥局方に適當しナこる方法なるか

につきて試験しナこり．

　ヨード数の測定方法として現今知られたるものを試筆の性質上より囁舜するときは

吹の動く大別することを得．

　1・モノクローノソヨード（JC1）の附加作用によるものHUb1法ユ）岡s法2）

　2．毛ノブロームヨード（JBr）の附加作用によるものHallus法3）（米州藥局方法）

　3．ブロームのみによるものWinkler法4）Rosenmund法5）Kau㎞ann法6）

　4．ヨードのみによるものMargosches法7）

　然るにこれ等の方法に關する研究は甚多く其優劣に就きては甲論乙駁して正否の到

断に困む．本邦に於ても最近刈米氏s｝門外平氏9）の報告あり．

　しかも諸家の研究を綜合するに大膿に於てHUbl，　Hanus，　Winklerの3：方法の用ひ得

べきことを示す．Rosenmubd及：K：au血an問注は登押後日子きため諸家の予予を慨す藥

局方の試瞼よりは除外するを可とす．

　結局日。：米・燭の3方法を比較することによbて其目的を達し得べし．

　元物油脂の眞贋の開門は困難なるによb市販品を材料とすることは好ましからざる

・によb日本藥局方所載の油脂中自製しナこるもの及び信用すべき所に於て製造したるも

の6種に就きて各規定を嚴守し槍膣秤薬量の多少による關係（但し各局方規定の範園

　ユ）口本藥局方と同穣・　　　　　　　　　　　　　　　　　6）Arch・d・Pharm・1925・32・
　2）　Zeitsch．£Unteτ翫（工Nahr。一und　Genussm．5497〔1902〕　　　7）　Zeits（lh．　angew．　Chem．．37334〔1924〕

　3）　　　，，　　　　　，，　　　　　　，，　　　　　　，，　　　4913〔1901〕　　　　8）　藥雑．大エE14年379。

　4）　Pharmacopoea　Hunger　3。11．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）　＝〔業試瞼所報告　22　同　1號　37頁．

　5）　Zeltsch。　f；Unte】r5　d．　Nahr．一und’Genussm．46．154〔1923〕
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丙に建て）及測定時郷の騨につきて比再婚姉西品13種につきて繊

　し断り．

　　其品名は弐の如し

　・1・日本藥局方所載の油脂．

　　1．：自製しすこるもの3種門島脂，牛脂，山茶油＿

　　2．信用すべき製造所にて製造したるものδ種一杏仁油（三共株式留意製），胡麻油

　（金子製油所製），肝油（漏斗製）

　　3．市販品11種．一肝油（官封局方品）訴訟，大風子油，オレーフ油，胡麻油，亜麻，

／仁油（以上私封局方品），カ・オ脂2種（A・類白色；：B・類褐色），山茶油，落花生油，扁桃

　油（以上局方品にあらす）

　IL　日本藥局方外のもの・2種・一二實油（米國製），茶油（支那産椿油と稽するもの）

　　濁・：米爾局方の規定は次の如し．

猫逸藥局方

　　　槍盟の秤取量規定

　　　　　ヨード鍛20以下のものに　1・0－2・09　　ヨード鍛ユ00－150　　　　　02－0・39

　　　　　ヨード数　　20－50　　　　　　　　　0．6一工．Og　　　　ヨード鍛150－200　　　　　　　　　0．15－0．2g

　　　　　ヨード数　　50－100　　　　　　　　　　0．3－0，6g

　　（：方法）槍艦を約20Qccmの共栓瓶に入れ磨り合はせの部位を濃燐酸じて潤し機密

　とし10ccmの精製四盤化炭素（沸職76－77。比重〔D聖vac〕1・594）を注ぎて油脂を溶解し

　これにユんブローム酸カリ溶液e／10一：K：BrO3）50ccmを加ヘブローームカリウムの粗粒19

　を加へ次に稀盤酸（12・5％）10ccmを加へ密栓し強く振豊しブロームカリウムの溶解す

　るに到りて暗所に3時閲放置す此際初めの1時間は時々振評すべし・乾性油及魚油は

20時間放置す．後注意して開栓しヲ2一定規亜砒酸曹達溶液（註・これは正確なる濃度を

要せす官験に同じ液を用ふればよろし）10ccmを入れ振撮して脱色せしむ・次に身Occ瓢

の登姻豊酸を加へ振減しつ、ピューレ’。トよbヲ・。7KBrO、を液が微かに淡黄色を呈する

迄滴下す．此際終末鮎判別し難き時は2滴のインヂゴカノγミン溶糠を抑へ強く振堂し

つ、1／ガKBrO、を滴下し脱色する職を終末貼とするこ、とを得・、

　　同時に盲験を行ふべし・即光臨化炭素10ccm，ヲ炉K：：BrO325ccm・水25ccm・ブローム
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カリウム1g，稀盤酸10ccmの混液を暗所に同時間放置し後本試験に使用しセるユん一亜

砒酸曹達溶液10ccmを加へ20ccn1の登姻盤酸を加へだる後：／1。一K：BrO，にて終末鮎を

測定し次の式によりて計算す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a－b馬）12692
　　　　　　　　　　　　　　　ヨード籔：＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f

　aに本試瞼1＝使用し？二る1／10－KBro3の継量（郎50ccm＋第二同の1！10－KBro3のccm）

　bに盲瞼に用ひテこるVlo－KBrO3の総量（郎25ccm十　　　　”　　　　”　　　・・）

　fに槍髄の量・9

　而a－bの儂が約25なる時は瞼膿の量を加減すべし・些少の實験上の誤りも注目す

べき影響を結果に現はすによりて正確に操作し且必す2同以上試騨するを要す・

　二二藥局方

　　　　検膿秤取量　　　　　　　　　　　　　　　但し亜麻仁油　　　　　　　0．15－0．工8g

　　　　　固形脂肪　　　　　　　　　　0・89内外　　　肝　　油　　　　　　　　0・18－0・209

　　　　月旨丹方亨由　　　　　　　　　　　　　　　　　　0。39　内外　　　　　力　、隔月旨　　　　　　　　　　　　　　0・80－LOO9

　（方法）槍膿を250ccmの御門瓶中に入れクロ・フォルム10ccmに溶解し25ccmの

ブ・一ムヨード溶液を加へ密栓して振帯し冷暗所に30分間放置し（ヒマシ油及亜麻仁

油は1時間）液色褐色なる時はヨードカリウム液30ccmを加へ更に水100ccn1を和し

たる後ヱん一N亀S、0、にて滴定す。同時に盲験を行ひ次の式により計算：す・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a－b）　ユ・269
　　　　　　　　　　　　　　ヨード殿＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f

　aに盲例時使用也る1／】o－Na2s203のccm・

　bに本試：瞼に　，，　　　　，，　　　　　　，．

　fに槍髄の量9・

　　　　　　　　　　　　　　ブロームヨード溶液の製法

　132gの純ヨードを1000ccmの氷酷に溶解し（必要あれば少しく加温して溶解し後

冷却すべし）其20ccmを取ゲ／rNa，S，0、にて力憤を測定し残液に化學當量のブロー

ムを加へ共栓瓶に入れ光を遮り貯ふべし・

　以上の規定を嚴齢して比較試験して得たる結果によりて見るに脂肪によりて其獣況

を多少異にするも大膿に於て潜門・牛脂・カ・軍勢の如きヨード激の少なき脂肪に於

ては何れの方法に・よりても殆同榛の成績を與ふるも其他のものにありては然らす・即
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日・米爾局方の結果は大髄に同標の憤を與ふるに反し狽局法は常に少しく高き贋を示

す・この結果はBauer氏等の研究結果と一致す・ユ）且毎同の定量差は日・米函局方にあ

bては概して0．5内外なるに引換へ濁逸局法によれるものは1・0以上に昇れるもの少

からず．

　次に氣温の影響に．つきて見るに米局方にては殆鍵化なきに反し日本局方に曾ては放

置時間の長きもの（肝油等）にありては却って著しく低き便を示す・これヨード昇天溶

液の不界層2）によるものなb・次に醐局量に於ては氣温の上昇と共にヨード歎を著し

’く壇大す．

　然るに本邦の如く寒帯よb熱帯“に渉りて領土を有する國に於ては常に同様の氣温に

て定量することは困難にして立って日・獅局法の如く氣温によりて著しき奨化を受く

る方法は適當ならす・

　以上によりて3方法中米國局方の最もよき方法なることを認め把b．然るに此方法

は放置時間30分を以て試験するが故に藥局方試験の如く多歎の試験を行ふものにあ

．もては時によもて幾分時間を延長して行ふこともあb得べくか、る時の影響を知らん

と欲し放置時間を鍵更して試験しπり・其結果による時は規定時間以後多少の延長は

ヨード数に殆大なる憂由なきを認め盆々本方注の推奨．し得べき事を認めれり．

　然るに只一つ此方法の敏鮎とする所は冬期嚴寒の候夜間放置することによりてブロ

ームヨード溶液の氷結する事なれこも微温によりて直に溶解し得られ且この溶液によ

りて試験するも定量結果に殆影響なく且室温に撃ては少しも氷結することなし．

　元來濁局法の推奨せらる、一因は試験費の低廉i3）なるにあれこも：Bauer氏の云へる

如く方法の簡易と正確なることを第一に置く｛εきものにして試験費の低廉なることは

第二に置くべきものなb．

．要之日本藥局方の方法はヨード昇乗溶液調製の面倒なると同液の不安定4）なること

によb叉凋逸藥局方の方法は氣温の影響を受くる事大なること及或る種の脂肪に於て

　1、　K．Bau6r　u．　Manicker層Ph陵mB．　Zentr．1927．241．

　2）W。0㎞wski．　　　　”　、”　　61．641．〔1920〕

　3）　｝LBeC㎞rt銑　Ardh．　d．］E「harm。1926，559．

．4》、豆㏄㎞r㎏前田3Wil翫工ewk㎝itsh（聴mi曲e　Tec㎞010gie　de＝Ode，　Fe駄e　u．．Wa6㎞。　L　1905。
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は他の方法に比して相當高きヨード歎を與ふることによb方法簡易にして比較的よき

ヨード歎を與へ且ブロームヨード液の安定1）なる米國藥局方の方法によりて換へらる

べきなり・

　　　　　　　　　　　　　　　賓　　験　　の　　部

　日・二二局方に使用しナこるヨードは日本藥局方品を使用し斗米國藥局方のブローム

ヨード液は調製脚力慣を検定し含有ヨード量に封し2倍量を示すものを使塗せb．而

其調製は比較的容易なり・

　凋逸藥局方のユ／ユ。一KBrO、はメノレク製保謹品を使用し且其力債を1／、。一Na、S、0，によ）

て槍偉して用ひナこり・

　〔1．〕槍膿の秤取量の多少による影響・

　各規定の秤取量の範園内に於て最少限最大限に近きものの2組につきヨード数を定

：量し中り．

　自製しすこるものの中山茶油は東京府下大島産の椿實より殼實搾法2）によりて製出し

牛脂及腰脂は屠場に於て得たる新鮮なる牛及腰の腸管膜脂肪より警護煮沸法によりて

製出しセリ．

　表郷1ん一KBrO、ヌはエん一Na，S、0、め滑費量とあるは米局及濁局の（a－b）に相當し日局

及選局にてはユ／、。一Na、S、0、濁局にては1ん一KBrO。の消費量を示す・叉’・ロゲン過剰率

とあるは使用したる全ノ・ロゲン量に寒して吸牧せられざリレ・ロゲン量の％を示す・

　次に欄外に脂肪の恒数を揚げ其品質を示し且括孤内に日本藥局方の規定を記して比

較に便しナこり・

　　　　　自製牛脂　酸度］．11（2以下）鹸化籔194．6（193－200）　ヨード鍛（日局33－52）

局方別

日

局

試験月日

1月
，，

，，

，，

，，

，，

検畳豊秤取

量の多少

少　量

　♪，

　，，

多　量

　，，

　，，

測定時の
室　　濫

180

，，

，，

210

，，

，，

建盟秤取陰謙蘂

0．80049

0．8009

0．8003

1．OGOO

O．9995

0。9994

零

20・18ccln

20．08　，，

24．95　，，

4．95　，，

24．90　，，

22．29　，，

ヨード殿

31．9

31．7

31．S

31．7．

31．6

31．6

ノ・ロゲン

過剰i…斡

62．10

63．40

62．29

52．53

52。53

52．62

亭　　均
ヨード殿

｝一

最大定量
　差

ユ）刈田氏・前出　　2）　辻本氏，日本植物油脂参照・

0．3
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186：青山
●

七井．

米

局

局

「1月

　，，

　”

　，，

　99

　，，

1明
，，

四

，，

，，

，，

少　量

　，，

　，●

多量
，，

，，

少量’

　，，

　，，

多　量
　あ

　，9

200

，，

，，

220

，●

，，

240

，，

，，

，，

，，

，，　’

0．70079

0．7003

0．70CO・

0．8998

0．8995

0．9000

0．6008

0．6000

0．6004

0．9999

0．9999

0。9995

17．83　，，

17．93　　

18．17　，，

22．93　，，

23．03　，，

2323　，，

15．≧2”

15．42　，，

15．57　，，

25．15　，，

25。05　，，

25．00’
C，

’32．2

32．4

32．9

32．3

32．4

32．7

32．5

32．6

32．9

31．9

31．7

31．8

71．S3

71．67，

71．29

63．72

63．56’

63．24

69．22

69．22

68．92

49．80

50．00

50．09

’32．5

32．2

0．7

12

自製忌寸醸1恕（2以下）鹸綴19a4ヨード数（日局46－8α絹46－70，猫局46－66）

局方別

口

局

米

側

局

試図月日

1月
，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

繊髄奪取
量の多少

少　量

　，，

　，，

多量
，，

，，

少　量

　，，

　，，

多量
　，，

　，，

少　量

　，，

　，，

多量
　，，

　，，

測定時の
室　　温

170

，，

，，

200

，，

，，

160

，，

，，

1go

，，

，，

180

，，

，，

，，

，，

，，

検憧秤取
量

0．60079

0．6007

0．6004

0．6997

0。6999

0．7000

0．7007

0．7008

0。7002

0。90GO

O．8994

0．9001

0．300壬

0．3005

0．3004

0．5997

α6000

0．5997

1110－Kbτ3」又
にエノ10－Na2Q2

03の漕費激

』43．46ccm

43．61　，，

43．56　，，

50．94　，，

51．04　，，

50．94　，，

50．25　，，

50。64　，，

50。74　，，・

64．83　，，

64．88　，，

64．83　，，

22．43　，，

22．33　，，

22．29，，

43．33　，，

43．33　，，

42。94　，，

ヨード数

91．8

92．1

92．0

92．4

92．5

92．3

91．0

91．7

91．9

9工．4

91．5

91．4

94．7

94；3

94．1

91．7

91．6

90．8

ノ・ロゲン

麺剰率

18．54

18．26

18．35

17．00

16，91

17，00

20，63

20．01

19．85

14．84

14．78

14．84

55．18

5ち．38

55．47

13．43

13．43

14。21

挙　　均
ヨード敗

92。2

91．0

91．9

最大定量
　差

0．6

0．9

自裏山茶油比重0・913（約軌916）酸度0・237鹸化数19（L2（189－19％）ヨード鍛（ロ局80門82）

3．9

局：方別

口．

局

試験月日

6月
，，

，，

7月
，，

，，

橡盤秤取
量の多少

少量
　，，

　，，

多量
　，，

　，，

測定時の
室　　温

300

　，，，

　，，

30．50

　，，

　，，

楡短秤取
量

’0．30049

0．3001

0，3003

0．3999

0．3996

0．3999

1／iO－KB　3ヌ，
1工　　1ん。一】Na2S2

03浩費量ccm

18．87

1§β7

24，85

25，30

25．20

25．35

ヨード殿

79。7

802

79．9

80．2

80．0

80．2

ハロゲン
遡剰率％

56．89

56．661

56．77

42．35

42．58．

42。24

亭　　；均

ヨード籔：

80．0

最大定量：

差

0，5



／

ヨ　一　ド鍛の測定注　に　就て
187

米

局

局

9月
，，

．10月

9月
，，

，，

8月
，，

，，

8月
，，

，，

少量
　，，

　，，

多量・

　，，

　，，

少量
　，，

　，，

多量
　，，

　，，

・220

，，

200

22」

，，

，，

30⊃

，，

，，

310

，，

，，

0．2406

0．2569

0．2579

0．3413

0．3513

0．3494

0．3017

0．3005

0．3015

0，5225

0．5949

0．5953

15．23

16．39』

16．34

21．70』

22．24

22．04

30．71

20．01

19。57

33．76

38．04

38．14

80．2

80。9

80．4

80．6

80．3

80．0

87．1

84．5

82．3

82．0

81．1

δ1．3

68．8

66．4

70．2

41．S

65．7

66．0

58．58

59．97．

60・8←

32．34

23．81

23．61

80．4’

83．1

0．9

6．0

杏仁油（三共橡式會肚製）上踵：0．9i7（0．91．0．92）酸度1．30鹸化価192．6（205－215）ヨー1畷（96－106）

局方別

日

局

来

局

局

試験月日

6月
，，

，，

7月
，，

，，

9月
，，

，，

，，

，，

，，

8月
，，

，，

8月
，，

，，

楡髄秤取
量の多少

測定時の
室　　温

少量
　，，

　，，

多量
　，，

　，，

300

，，

，，

2go

，，

，，

槍盤秤取
量

0．30029

0．3006

0．3001

0．3997．

0．4000

0．4000

少量
　，，

　，，

多量
　，，

　，，

少量
　，，

　，，

多量
　，，

　，，

210

，，

，，

，，

，，

，，

300

，，

，，

310

，，

，，

0，2494

0，2634

0．2499

0．3ろ38

0．3493

0．3503

0，2008

0．2064

0．2008

0．2998

0．2988

0．2993、

エ／10－KBrO3」又

に　1ん。－Na2s2

03清費量

24．16ccn1

24．21

24．14

32．27

32．27

32．27

20．09

21。19

20．19

28．56

2S．21

28．31

16．98

16．78

16．98

25．30

25．24

25．14

ヨード藪
ノ・ロゲン

過剰寧

102．1

102．2

102．1

102。4

102．4

　　　　
102・41

44．80

44．71

44．80

31。25

，，

，，

亭　　均
ヨード籔：

102．3

102。1

102．1

102．5

102．4

102．5

102．5

107．3

106．2

107．3

107．1

107．2

106．6

58．9

56．6

58．7

41．7

42．4

42．2

65．97

66．37

65．97

49．19

49．31

49。51

102．4

107，0

最：大定量

差

0．3

0．4

胡麻油（金子製油所製）帳面，（島9｝1§鞭）下灘、、勢州188£（186－193）

1，1

局方別

日

局

試三月H

6月
，，

シラ

フ月

，，

，，

検畳豊秤取

量の多少

・少量

　，，

　　
多量

　，，

　，，

測定時の
室　　温

300

，，

　

2go

，，

，，

検盟白子
量

0．30099

0。3001

0．3004

0．3996

0．3994

0。4000

1／1rKBr　3叉
し工　　1／10－Na2S2

03浩費量

26，3曾CCm

26．28

26．33

34．98

34．93

34。98

ヨード籔

111．2

11L1

111．2

111．1

110．8．

110．9

ノ・ロゲン

過剰傘

39．73

39．96、

39．S5

25．48

25。59

25，48

亭　　均
ヨード籔：

1興

最大定量
差

0．4

〆



188，青山七

9月少量
2200．256522．60111．853．80

来，，
　

，，0．244321．55111．955．9

，，，，，，0．263623．15111．452．6
111．60．6

，，

多量
，，0．360431．62111．335．3

局
，，，，，，0．350630．86111．736．8

，，，，
　

0．3456，30．31111．338．0

　　8月 濁
　　　，，

　　　，，

　　9月
局　　　”

　　　，，

少　　量　　　　　　300　　　　　0．2006

　，，　　　　　　　　，，　　　　　　0．3007

　，，　　　　　，，・　　　0．2013

多量　32・5。　0・2919
　，，　　　　　　　，，　　　　　0．2993

　，，　・　　　　　　　，，　　　　　　0．29S8

19．07

18．97

二9．42

27．52

27。03

28．12

120．6

119．9

122．4

119．6

117．8

119．2

6L97

61．95

61．18

45．69

46．65

44．51

脳備製・三三綴謄監まllε3彙焉）、牒礪倒死囎

119，9　　　　　4．6

局門別

H

高

来

局

局

試験月日

10月

，，

，，

，，

，，

，，

10月

，，

，，

，，

，，

，，

12月

，，

，，

，，

，，

，，

検髄秤取
量の多少

少量
　，，

！　，，

多量
　，，

　，，

少量
　，9

　，，

多．量

　，，

　，，

少量’

　，，

　　

多量
　，，

　，，

測定時の
室　　温

1go

，，

，，

，，

，，

，，

210

　

，，

，，

■，，

，，

220

，，

，，

，，

，，

　

槍腫秤取
量

0．15069

0．1504

0．1505．

0，1798

0，1795

0．1798

0．1807

0．1804

0．1807

0．2000

0．2000

0．1996

0．1505

0．1503

0。1991

0，1998

0，1997

1コ。－K鋭Q3叉
lt　1／10一＝Na2s2

03清毅量

21．37ccm

21．36

21．37

25．29

25．25

25．29

25．49

25．44

25．29

28．00

27．90

27．95

21．77

21．77

28．59

28．78

28．49

ヨード鍛：

180．0

180．2

180．2

178．5

178．5

178．5

179．0

178．9

177．6

177．4

177．0

177。5

183．5

183．8

183．6

182．8

181．0

ハロゲン
過剥…率

54．4

54．4

54．4’

46．4

46．1

46．0

46．7

46．8

47．1

41．5

41．7

41．6

56．6

56．6

4？．9

42．6

43．3

亭　　均
ヨー肖殴

1793

177．9

182．9

最大定量

　差

1。7

2。0

カ・オ脂（A）酸度4．51（5以下）鹸化数19謡ヨー倉鍛（日局34－38米局33－38猫局34＝38）

2．8

局方別

H

局

試験月日

10月

，，

，，

，，

，，

．一@，，

槍三脚取
量の多少

少量
　，，

　　

多量
　，，

　，，

測定時の
室　　温

23．50

，，

　

250

，，

，，

回外秤取

0．80099

0。8007

0．8011

099996

0．9998

0．9995

エ／10－KBr　l；ヌ．

1工　1／10－Na2S2

03滑毅量

22．67㏄m

22．82

22．92

25．58

28．78

28。73

ヨード鍛

35。9

36．1

36．3

36．2

36．5

36。4

ハロゲン
遜二二呈

56．8

56．5

56．3

45．6

45．2．

45．3

干　　均
ヨード鍛

1油

最大定量
差

0．6



ヨード数の測定法に就て
189

来

局

当

局

11月

　

，，

，，

，，

，，

12月

，，

，，

，，

，，

，，

少　量

　，，

　，，

多量
　，，

　，，

少　量

　，，

　　
多　量

　，，

　，，

180

，，

，，

，，

，，

，，

210

，，

，，

，，

，，

，，

0β012

0，8004

0，8008

0，9993

0，9999

0，9995

0，6001

0，6005

0，6008

1，0000

0，9994

0，9994

22，99

22，94

22，94

28，69

28，65

28．60

17，30

17，35「

17，28

23，68

28，64

28，68

36，4

36，3

36，3

36，4

36，3

36．3

36，5

36，6

36，5

36，4

36，3

36，3

62，6

62，7

62，7

53，3

53，5

53，5

65，5

65，4

65，5

42β

42，8

42，8

1即

1轡

0，1

0，3

上表によりて見る如くヨード数の少なきもの即豚脂・牛脂・ヵ・オ脂の如きものに

あbては各局方共に殆一致しナこる債を示すも山茶油に到りては少しく其趣を異にし

日・米爾局方の殆同債を與ふるに比して濁局方は少しく上位にあり・杏仁油・肝油の

如きに到りては更に其差甚しくしかも日・米雨局方は殆一致しナこる便を示す・且叉毎

回の定量差は日・米爾局法共に肝油を除きては0．5内外にあり．然るに濁局注に於て

は概して1以上の差を示す．幾分技術の不熟練によるとしても本方法の些少の原因に

よbて獲化し易きを見るべし・

　〔2．〕測定時の室温の影響．

　：本邦の最高氣温は約．37。にして實際實験室に於て常温以下の温度は之を考ふる必要：

なきも常温以上の温度の影響はこれを避くる事を得ざるによりて35。，常温（10－209）

及試みに0。に於ける影響を比較しナこり．但し35。の試験は恒温槽を用ひOQは氷にて

冷却して行ひだるが故に縫分の誤差は免れす・・然れこも大艦の傾向を知るを得べし・

　　　自製牛脂

局方別試瞼時

測定
桙ﾌ
ｷ度

検畳豊

縁､
ﾊ9

1／10－KBτ03

ｳに1／10－
ma2S2q

ｴ費量

ヨー

h鍛

亭；均

c
最大
阯ﾊ
ｷ

局方別試三時

測定

桙ﾌ
ｷ度

町回
猿譌

ﾊ9

1／10－KBrO3
ｳば1／】。一

ma2q203

�樗?ﾊ

ヨー

h鍛

亭均最大
阯ﾊ
ｷ

H

OQ

C，

@

0．8004

O．8991

O．9997

19，69ccm

Q2．39

Q4．85

31．2

R1．6

R1．5

｝解
0．4

曇米
1月

C，

C，

oo

C，

C，

0．7022

O．8006

O．8990

17，63ccm

Q0．03

Q2．34

31．S

R1．7

≠P，5

柄0β

1月18－20つ31．70．31月20－22032．5傷7

1月35。0．800619．9431．61月3500．700617．7832．2
／

局，，，，0．899222．2931．4

ト1
02局，，，，0．800820．4332．332．20，客

，，，，0．999724．8031．8
＊

，，，，0．900022．7932．1

∫

△
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△

濁、

局

2月

，，

，，

，，

oo

，，

，，

240

0，6006　　　15，11

Op8007　　　20，10

0，9999　　　24，61

31，9

31，8

、31，2

極．

32，2

0，7

1，2

＊

局

2月

，，

，，

350

，，

，，

0，6006

0，8000

0，9994

15β3

20，75

25，う6

33，4

32，9

32，4

陣1，0

自製比重

試瞼時

測定

桙ﾌ
ｷ度

秤取

ﾊ9

間曲群　　Na2S203　　渥1費量

ヨー

h数

撃骸・ド鍛1

差

男別、叢暗糊温度馨叢量9星／10－KrO3

ｳに1／10－
ma2（ミ203

ｴ費量

ヨー

h薮

亭均

c
最大
閨F量

ｷ
‘1月　　　Oo　　O，6006　　43，56　ccm

日　　　，，　　　，，　　0，6507　　　47，11

，，　　　　　　　0，6992　　　50，05

1月17－20。

2月　　350　0，6013　　44，？6

局”，，0，650947，84
，，　　　，，　　0，6989　　　51，42

ilii柄
▲

釆1月35。α700051，52ccm

U局・・q・・2・5脚
92，2　0，6

濃抑珊

iiii悔　　　　1ノヨ　　　oo　O，4486　　　32，76

0・2　　臆面　　　”　　　，，　　0，3010　　　21，94

米i艀8：181111：認ll：1｝・・脚

局”16＿19。91．0　0．9

　　　4

　　，，　1so

　2月　　350　0，3008　　22，55

局，，，，0，450233，35

11：1｝…砺・

91，9　3，9

11：1｝・蜘・

自製山茶油

＼

局方別試験時

測定時

ﾌ温度

検髄
猿譌

ﾊ9

1／コ。－K3r　3

v又に1ん①一

ma2馬03
P肯費量

ヨー

h鍛

亭均

C
最大
閨F量

ｷ

局方別試験時
測定：

桙ﾌ
Z度

強旧邸

猿譌
ﾊ9

1／10－KBr　3

k．に1／10－

ma2S203

株?ﾊ

ヨー

h鍛

干均’

n
最大
阯ﾊ
ｷ

9月oo0．391624β5ccm80．5o釆10月3500．249415，86CCm80．7

日，，，，0．301519．3381．380．80．S

局
，，，，0．303419．2980．680．70．3

，，，，0β99125．3580．6

1月13♪0．300318．9680．1
，，，，0．356222．7180．9

，，，，0．350122．0579．980．00．2
9月0）0．307420．7385．5

局，，，，0，399S25．2580．1
濁，，，う』0β42622．4983．383．05．2

6月30・30．5。80．00．5
，，，，0．596337．7480．3

1月oo0．201012．7780．61月1400．300819．7183．1

米
，，，，0．300019．2581．4鯉

0．8
，，，，0．451228．6480．581．23．2

　　0β89124．7580．7局，，，，0．599637．7779．9

局9月20－220SO，4q㌦8刀30－31083．16．0

杏仁油

局方別試瞼時
測定：

¥の
ｷ度

幽門
ﾊ9

穂簾雛　　Na2S203　　漕饗～畳

ヨー

h婁虻

銀甲

c
最大

阯ﾊ
ｷ

局：一別
試瞼時

測定

桙ﾌ
ｷ度

楡髄
猿譌
ﾊ9

1ノコ。－KB　3

狽ﾉ1／エ。－

ma2S203

??F量

ヨー

h鍛

準；均最大
阯ﾊ
ｷ

9．月　　Oo　O，3287　26，76　ccm　103，3

日
目　　　　　　　　　　0，3614　　29，32

局．　。q39093148

｝農：1陣

　　　　　　◎

◎

ロ1月13。q3002
　　，，　　　　，，　　0，3497

局　　，，0，3994
　　7月29－300

……；…1≡cc干　｝§…；≡｝｝1024　　㏄

　　　　　　102，3　　0，3
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’

日

局

来

局

1月

10月

1月

2月

　

11月

oo

2355－25。

350

oo

f§・

0，800422，84CCm

0，9000　　25，68

0，9999

0，8009

0，8985

0，9996

0，7079

0，8027

0，8976

28，48

22，59

25，40

28，23

20，44

23．28

25，93

36，2

36，2

36，1

35．7

35，8

’35，8

36，6

36，6

36，6

｝・嬬・

362
｝・臥・

｝…

36，3

0，1

0，6

0，1

0，0

0，1

念来
2月3500．701420，20ccm36．5

局
，，，，0．799422．9936．536．50．0

，，，，0．898125．8436．5

2月oo0．601017．2536．4

蜀，，，，0．799223．1036β36．30．6

，，，，0．999528．4036．0

12月21036．4q3

2月3500．601317．6037．1

局，，
　0．799623．2036β36．80．6

，，，，0．999428．753695

杏仁油帥ヨード歎100以下の脂肪にありては温度の影響殆なきも胡麻油に到りては

稽影響する所大きく日局にては温度の高くなるに從ってヨード歎を低下し米局にあり

ては少しくヨード歎を増し濁局にあbては著しく増加す．

この半白は肝油に到りて著しきを見る・帥米局は大なる鍵化なきに日局に於ては約

20低きヨード歎を與へ猫局にては約14多きヨード歎を示す・帥乾性油にあbては日・

濁爾局法は温度によりて鍵化し一定のヨード数を得す．この關係は市販品に隔ても殆

同標なり．

カ・オ脂（B）　酸度12．84（5．0以下）ヨード数（日局34－38，来局33－38，濁局34－38）

局方別

試瞼博日

測定
桙ﾌ
ｷ度

楡髄
猿譌
ﾊ9

ユノ＝。一Kr3

k．に1／10－

ma2S203

ﾌ清費量

ヨー

h数

挙均

ﾁ
最大

阯ﾊ
ｷ

局方別

試瞼時…日

測定：

桙ﾌ
ｷ度

検髄
猿譌
ﾊ9

1ん。－KB　3　　　　　ヨー．叉に1んr

T霜野畷
挙均

最大定：三差

日　　局

　　ccm

Q3■1

Q4．43

Q6．52

38．3

R7．7

2．4

P．5

●来局

3月

C，

350

C，

0．8009

O．8166

24．85

Q5．89

39．4

S0．2

｝・鉱・
0．8

0β115

O．8026

O．9076

37．5

R8．6

R7．1

濁局
2月

R月

C，

一350，，38．9

p・q・

0．4

O．7

喬1・月1－　1　［i…i1％
0．8109

O．8553

25．40

Q7．35

39．8

S0．5

市販オレー・油皆響錨隠11δ9鍛欝，騨一二～，讐鰍189・2（189－19ゆ

局方別

試瞼時日

測定
桙ﾌ
ｷ度

橡髄

苑ｪ
ﾊ9

1110－KBr　3
k．に1！10－
ma2S203

ﾌ消殺量

ヨー

h籔：

亭均

c
最大定量差

局方別

賦三時H

測定

桙ﾌ
ｷ度

繊髄
錘譌
ﾊ9

1110－Kr3
ｳにエ／10－
ma2亀03の消費量

ヨー亭均最：大

阯ﾊ
ｷ

日　　　局

一一唱一

　CCm
ｳ0β4

Q0．29

Q0．83

S7．8

W5．6

0．8

O2

暑来局

6月

F：

＝一0．3021

O．3027

O．3017

20，59ccm

Q0．59

Q0．59

86．5

W6β

W6．6鮮0．3

0．3016

O．3008

O．3083

85．5

W5．6

W5．7

濁局2月

F：

　　　130

x6月．一

@　＝

86．60．4

Oβ
米局．・耳1・駅．

86．10．7

@＊

0，3009　20，86

O，3028　20，96

O，3022　20，86

87．9

W7β

W7．6
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市販肝油籍1澱1鴇911団平q694（3，以下）冒一ド販備140－18α

藩
測定

桙ﾌ
ｷ度

口取
F量9

㈱塾捌，・一　　　Na2S203　　　　　　　　ド殿　　　の沿費量

亭均

ﾁ
最大
閨F一

ｷ

局方別

試瞼時日

測定

桙ﾌ
ｷ度

検瞳
猿謖

v彗

1／エ。一KBr　3　　　　　ヨー

ｳに1／10一

蜑J隠
亭均

c
最大
閨F量

日

局

局

2月

3月

，，

，，

，，

，，

，，

350

，，　　0，1513

，，　　　0，1720

，3　　　0，1832

　　　　0，1517

，，　　0，1608

，，　　　0，1826

　　むむ　

16，78

17，48

ユ6，88

16，42

18，20

19，74

3月

，，

，，

，，

350　0．1810

，，　　0．1911

，，　　0．1996

22．22

23．71

24．65

　　　　　0 154，8　　3．3

140，5

il；ト蜀
2月

3月

，，

，，

，，

　　　　　　　　　　，， 　　　155．8　　】，7

　　　　　　　　　　り
｝iil｝・一局：：

　　　　　　　o

〔3．〕米國藥局方の方法の放’置時間による影響・

一　　　　　　　　　　　　　　　ccm

350　　0．1512　　　20，15

，，　　　0．1694　　　22。30

，，　　　0．1822　　　24，00

，，　　0。1922　　　25．25

550　0．1500　　21，65

　　　　0．工704　　　22。75

，，　　　0畳1810　　　25，90

，，　　0．1905　　25．30

157．1　　2．8

169．1

168．3

　　　16845　　1．1
瀧：1

　この試験に於ては規定の時間より長く放置しπる場合に如何なる結果を得るやにつ
き試験しナこり・帥規定の放置時間を1とし其倍歎を以て示しすこり・

自製牛脂

楡盟
猿譌

ﾊ9

1／10－

ma2S203

ﾌ清費量

串均

ﾔ藪
最大

阯ﾊ
ｷ

試瞼聴＊日

測定
桙ﾌ
ｺ温

放置

條ﾔ
i倍旧）

糊粘

演J
ﾊ：9

1ん（ド　　ヨ＿

ma2S203

ﾌ清費量ド籔：

準均

c
最大
阯ﾊ
ｷ

試瞼時日

測定

桙ﾌ
ｺ温

ヨー

h数

20－22。

Q0つ

@，，

@，，

　規定
@時間2倍放置

C，　　　，，

C，　　　，，

0．8020

O．7004

O．8997

　CCm
Q⑪．33

P7．97

Q3．23

32．1

R2．5

R2．7

32．5

R2．4

0．7

O．6

正0月

C，

C，

210

C，

C，

3倍放置

C，　　，，

C，　　，，

0．27呂9

ｿ3105

O．3617

ﾇ

　17．42ccm

@19／70

@22．97

m油

80．6

W0．5

W0．6

80．60．1

自製豚脂

試瞼時日

測定
桙ﾌ
ｺ温

放置

條ﾔ i倍数）

検盟
猿譌
ﾊ9

エ／10－

ma2S203

ﾌ清費量

ヨP

h数

亭均最大

阯ﾊ
ｷ

回二時目

測定

桙ﾌ
ｺ温

：放置

條ﾔ i倍鍛）

槍畳豊

?譌
ﾊ9

エ／10一

ｨa2S203

ﾌ浩費量

ヨP一

h鍛

亭均

ｨ
最大

阯ﾊ
ｷ

16－19。

@1go

@，，

@，，

　規定
@時間2倍放置

C，　　，，

C，　　，，

0．7007

O．8004

O．8999

　　　　CCln

@　　5工．67

@　　58，99

@　　65．22

ｩ製山茶油

93．5

X3．5

X2．0

91．0

X3．0

0．9

P．5

9月

P0月

C，

210

Q30

C，

C，

Q60

C，

C，

　規定
@時間2倍放置

C，　　，，

C，　　，，

R倍放置

C，　　，，

C，　　，，

02652

O．3000

O．3551

O．2716

O．3100

ｿ3540

　　　　　　㏄m

@　　　　2L29
@　　　　24．11

@　　　　28。41

@　　　　21．88

@　　　　25．05

@　　　　28．61

ﾓ麻油　（金子製）

10L8

P02．0

P01．5

P02．2

P02．5

P0鉱5

102．4

P01．8

P02．4

@、

0．4

O．5

曹R

試瞼時日

測定
桙ﾌ
ｺ温

：放置

條ﾔ i倍鍛）

楡盟
猿譌

ﾊ9

1／1ぴ

ma2亀03

ﾌ戦費量

ヨー

h籔

亭均

ﾁ
最大

阯ﾊ
ｷ

試瞼時日

測定

桙ﾌ
ｺ温

放置

條ﾔ i倍籔：）

槍仁

R取
ﾊ9

1／10－

ma2S203

ﾌ浩費量

ヨー亭均

ﾁ
最大
阯ﾊ：

ｷ

10月20－220

@210

@，，

@，，

　i規定
@時間2倍放置

C，　　9，

C，　　，，

0．2665

O．3003

O．36Q7

　㏄m

P6．83

P9．06

Q2．92

80．1

W0．5

rO．6

80．4

W0．4

0．9

O．5

@＊

9月

P0月

C，

C，

220

Q60

C，

C，

　規定
@時間2倍放置

C，　　，，

C，　　　，9

0．2647

O．3124

O．3562

　ccm
Q3．26

Q7．38

R1．23

11L5

P112・

P112

111．6

P11．3

0．6

O．3

@▼
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試・
ｱ聴・口測定

桙ﾌ
ｺ温

：放置

條ﾔ
i倍数）

槍髄

縁ｭ
ﾊ9

1！10一

ｨa2s2‘）3

ﾌ漕手量

ヨー

h鍛

干均

R
最大
阯ﾊ
ｷ

カ・オ脂　（A）

10月、2603倍放置

E　　　，

0．2530

O3017

22．42ccm

Q6．83

11黛4

P12．8

｝、、。4

0．7

試十時H

測定

桙ﾌ
ｺ温

放置

條ﾔ
i倍殿）

二四
猿諱
F量9

り10－

ma2S20諸

ﾌ消費量

ヨー

h殿
鱒

，，

，，　　・，　　，，

，，　　　甥　　　，，

耶均
ヨ　
ド数

肝

0．3517　31，09　　　1工2．1

　　し
　油　（田野製）

試瞼時日

～則定

桙ﾌ
ｺ温

放置

條ﾔ
i倍数）

樵髄
猿譌
ﾊ9

1／10・

ｨa2S203

ﾌ溝費量

ヨー

h数

築三

n
最大
阯ﾊ
ｷ

11月

12月

，，

，，

11月

，，

，，

…　繍
20つ11／2放置0・1807

　　　　，，　，，　　　0．1902

，，　　　，，　，，　　　0．1998

17。2倍放置0・1998
，，　　　，，　，，　　　0。1799

，，　　．・　，，　　　0．1900

CCIU
17799　2．0

iiiii　iii；i｝一・

ii；ii｝iili｝一

【1月

，，

，，

，，

，，

7，

，，

・8．

i　　ccm 210　　2倍放置　0．8005　　22β9

，，　　　，，　　，，　　　0．9000　　25．79

，，　　　，，　，，　　　0．9999　　28．64

220　3倍放置　0．8004　　22．93

，，　　　，，　，，　　　0．9006　　25，84

，，　　　　　　，，　　　0．9998　　28．64

　　　36。3

iii｝・銘

iili｝・脇

最大
定量
差

〔4・〕市販品のヨード歎

0，3

0．1

0．1

帥大面に於て密なる獲純なきを見るべ

し．

次に占考として市販品につき日・米・猫の方注を比較せり・其結果は大騰に於て前述の

試刷の結果と同様なり・　　　　　　　・

　　　カ・オ脂（B）　酸度12．84（5．以下）

　ヨード数（日局　34－3S，米局　33－38，萄蜀局　34－38）

　　市販豚脂酸度12・18（2．以下）

ヨード鍛（H局46－80，釆局46－70，蜀局46－66）

局方別
櫨髄秤取

@量9

1／10－　r3
ｳに1／10－
mr2S203

ｴ’喪量

ヨード数
亭　　均

?[ド数
局方別

検髄秤取

@量9

11rKBrO3
k，に1／10－

ma2S203

ﾌ滑費量

ヨード販

@、

干　　均

?[ド数

日

局

0．8042

0．8522

0．9166

0．8011

0．8972

0．9980

23．87ccm　　37．7

25．45　　　　　　37．9

27．26　　　　　　　37．8

24．65　　　　　　40．0

26．57　　　　　　37．6

30．51　　　　　　38．8

日　　0．5227

局　　0．56δ3
1；：器ccm謝｝…

38．3来　　　0．6058

局　　0．7035

31．60

38．90

0．8031

0．9053

0．9994

0．8031

0．9045

11：1｝…

米

局

濁

局

0．6039

0，8427

0．9942

0．6088

0．7999

0．9995

23．72

27．22

30．07

24．55

27。33

ユ8．50

25．70

30．40

18．70

24．60

．30．75

1ii｝一

38。9

38．7

38．8

39．0

39．0

39，1

38。9

　　　0．6285

　　　0．6026
局　　0．6902

29．00

28．10

31．45

ii；1｝…

市販山茶油號♂瞥黎11轟賭鵬52

　　　　　　　　ヨード鼓（日局80－82）

局：方別
橡　　墨

侮譌ﾊ

1110－K・BrO3
k．はユ11rNa2S203

ﾌ沿費量

ヨード数
準　　均

?[ド数

　　　0．3029g 日

　　　0．3489

局　　0．3751

ii；1⑳ii；i｝…
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，局力別
槍髄秤取

@量9

1∠コザKBτ3

ｳに1／10－
ma2S203

ﾌ回訓量

ヨード殿
亭　　均

?[ド数
局方別

検温粕取

@量9

1／10－KI～rO3

k，に1／10－
ma2S203

ﾌ浩費量

ヨード数
亭　　均

?[ド鍛

0．302013．19ccln55．5
㊥5蜀

0．150910．65CCm89．6
｝・・8

0．378916．δ355．4局0．153311．1091．9
55．4

0．347915．1955．4

局0．367415．5955．4市販落花生油

副
0．3008［・…い…i58．64比重0・921（0・916－0瀞21）

化型陵r191．9（188－196．6）　　ヨー　ド婁量（日局

酸度生13（7・5以下）醗

83－100，

市販オレーフ油
ヨ蜀局83－100）

局方別
楡腫秤取

@量9

エ／10－KBrO3

ｳば1ん。－
ma2S203

ﾌ浩費量

ヨード藪
亭　　均

?[ド数

局方別
二二秤取

@量9

1／］0－KBrし♪3

ｳに1／10－
ma2S203

ﾌ浩費量

ヨード数
亭　　均

?[ド数

日
0．301920．92CCLn87．9日局0．3545［・撫・i97．31…
0．309221．02S7．7

米0．318224．4097．3

0．304021．0788．087．8
局0．369828．3297．2

｝…

0．31112ユ．4387．4

局
0．312421．75882

濁局
0．3421

O．3017

26．90

Q3．75

97．8

X9．9

｝9別・

米
0．304320．57S5．8

0．410227．7586．1
86．1市販扁桃油

0．503534．5085．8

局0．3⑪6320．8686毒
上ヒ重0．921（0護）15－0．920）酸度12．96鹸化数1892

ヨード数（日局93－100，米国93－100，

0．599440．80864
、

猫局95－100）

濁0．3990

O．5027

O．3022

27．35

R440

Q0．60

87．0

W7．4

W6．6
86．6

局方別
槍髄秤取

@量9

1／10－KI3rO3
ｳに1／ユ「Na2S203

ﾌ浩費量

ヨード籔：

弔　　均　　　●

?[ド数

0．596740．3085．7
0．298524．95CCm107．8

0．500334．0086．3
日

0・398232．48103．5

局0．40672Z7086．5
0．303824．75103．3工04β

0．308021．10S7．0
0．305724．95ユ03．5

市販大風子油
局0．303124．70103．4

旋光度＋2・8。（約＋2・4。）酸度23．24（7以上）鹸化
米

0．320025．94102．8

鍛202．9（195－215）　ヨード鍛（日局80－90，来局0．378230．67102．9

98－104）0302524．46102．6102．7

局方別
検盟油取

@量9

エ／10－KBrO3

kに1／10－
ma2S203ヨード籔：

亭　　均

?[ド蹴

局

0．3020

ｿ3014

24．4工

Q4．41

102．5

P02．7

の清費量
0．304925．05104．2

日0．154010．20ccm83．8
、ナ

83．6濁0．303525．70107．4

局0．153910．1183．4
0．349129．00105．4

米
0．152510．5187．8

♂

0．306225．50106．6105．4

0．155110．6186．80．301125．10105．8
87．3

0．153510．5687．3局0．304825．10104．5

局0．153810．56S7．1
㊥

0．300724．90105．0
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ノ七井

　　　　　　　布販胡麻油
比重0．923（0．915－0．926）酸度1・56鹸化鍛188・9・’@局方別

（186－193）ヨード鍛（日局103－114，濁局103－112）

局方別

　　　’
O智鞘取

@量9

1！コ。－KBrO3

狽ﾉ1110－
ma2S203

ﾌ清費量

ヨード殿
李　　均

?[ド鍛

日　　0．＄061

局　　0．3833

舞茎：§婁ccm　　　1：：：£　　　｝　　106・7局

橡髄秤取

　量9

0，1815

0．1968

0．1512

0．1722

0．1991

1／10－KBrO3
ヌ．ばユん。－

Na2S203

の浩費量

22．50ccln

24．45

］8．75

21．05

22．30

ヨード数

157．3

157．7

157．4

155。2

158．0

亭　　均

ヨード販

lll：1｝・… 米　　0．3024

局　　0．3966

25．55

33．36

茶油　比重0．917酸度生10鹸化数191．8

劇・・…1・・55i・…1・…
局方別

槍二二取

ﾊ9

11コ。－K3rO3

k，は1110－
ma2S203

ﾌ漕費量

ヨード数
干　　均

?[ド数

　　　　　」私封亜麻仁油
比重0・933（0・930－0・940）酸度0・87（3・以下）鹸

牝数185・7ヨード数（日局170－190，米局170以

上，猫局168－190）

日

局方別

日

局

来

局

局

楡髄秤取

量9

0．1514

0．1722

0．1516

0．1502

0．1730

0．1518

0．1631

3／10－KI3rO3

ヌ．に1！10ゐ

Na282Q3

の沿殺量

20。96ccm

33．90

21．51

21．22

24．54

22．10

23．60

ヨード鍛

175．7

176．1

180．0

179．3

180．0

】84．7

183．6

亭　　；均
局

　0．3998

　0．2997

　0，3008
／　0．3001

　0．3999

　0。3999

ヨード鍛　　米

｝・…

｝一
局

0．2432

0。2441

0．2457

0．3666

0．3602

0．3612

16．09

16．19

16．30

24．31

23．72

23．96

iiii　l－

84．1

｝・8生・

獅　　0．3000

　　　0．4493

局　　0．5986

20．20

29．95

39．50

85．4

84．6

8a5

｝　

綿三型比重0．922酸度1心1二化鍛187．0

局方別

日

局

局

量9

0．1530

0．1598

0．1602

0．1805

0．1503

0．1708’

0．1800

0．1809

0．1961

0。1979

0．18沁

0．1910

0。1907

1110－KBr　3

叉に1！10－
Na2S203

の淘費量

18．80ccm

19．68

19．78

21．85

18．17

20．75

2L75

22．14

23．92

24．15

22．32

23．51

22651

ヨード数

156．0

156，4

156．7

153，4

153．4

154．2

153。4

155．4

154．8

155．6

156．5

156．1

156．1．

ヨード数
　　　　　圓

154．8
局

0．3000

0．3010

0．3002

0．3996

0．3993

0．3999

i鍵lii　l諭

37．47　　　　　　118．9

8

）

1㎜

米
0．2506

O．2500

22．93

Q2．93

116．1

P16．4

0．249822．9311．68
116．7

0．349532．23117．0

0．358632．97116．6
局

0．356832・97117．2

濁　　0．2010

　　　0。2509

局　　0，29例

18．40

23．05

27．35

116．1

116．6

116．0

｝㎜



トルオールよりペンツアルデヒードの製澄（第五報）197

トノレオーノレより・ベンソアノンデヒードの製：造（第五報）

ペンツアルデヒードの水及硫酸に封ずる溶解度並び

に硫酸及トルオールの共存によるべソツアルデヒー

ドの分配牽に就いて

技　師　藤　　岡　　忠　仁

技　生　近　　　鶴　次　鄭

　　　　　　　　　　　　　　　（一）緒　　論

　　トノレオーノγを直接酸化してベンツアノレデヒードを製造する諸行程中生成せられだる

’ベンツアノレヂヒードを硫酸暦及トノγか一ノγ暦より分離して市販品とするまでの方法の

：如何及其の巧拙は本製造に極めて重大なる關係を及ぼすべき事は從來屡述べし所な

り・此の意味に於てさきには第四報を以て＾こンツアノレデヒードと酸性亜硫酸曹達との

欄係を詳論しπるが弦に二本報を以て一ミンツアノγデヒードの純水及硫酸に写する溶解

度並びにトノレオーノγが共存する時硫酸中のベンツアノレデヒードは如何なる数量的關係

．・によってトノレオーノンに抽出せらる、やを詳述iせんとす・

　抑々ベンツアノンデヒードを酸性亜硫酸曹達液より水蒸氣蒸鱈によりて牧得する際＾ミ

ンツアノレデヒードは常に多量の水と共に鱈出せらるるがこの時ペンツアノンデヒードは

如何程鱈水中に溶解せらる、やを調ぶるに旧記の文獄によれば100ccm中0．39とあ

りて温度不明なれど假に18．附近の室温と見微しても予等の見る所は鯨程之と異る從

て本行程は＾ミンツアノレデヒードの牧得率に常に大なる影響あり・後述（二）に於けるペ

ンツアノンデヒードの純水に面する溶解度の研究は實に如上の關係を閲明せんが爲にな

されナZるものなり．

　ヌ生成ペンツアノγデヒードを反態系帥ち多量の硫酸マンガンを含有参る55％附近の

硫酸液より分離する行程に間し：水蒸国労鱈による從來の分離方法を溶して直ちに適量

のトノンオーノγにて振盟抽出し硫酸液は之をその儘電解酸化に使用しトノンオーノγ層は分
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溜若しくは他の方法にて慮凹しベンツアノγデヒードを牧得する一案あb．此の際硫酸

層は幾何の一ミンツアノレデヒードを溶解し次に之を抽出するには幾何のトノγ朝暉ノレを必

要とすべきかは本製造の工業的見知よりして叉重大なる研究問題だるべし．後述（三）・

及（四）に於けるベンツアノンデヒードの純硫酸に劉する溶解度及びトノンオーノンが共存す

る時の影響に就ての研究は實に之等の關係を明かにせんが駕めにアよされナZる者なり．

　．　　　　　　（一）水に蜀するベンツアルデヒードの溶解度

　使用ペンツアノレデヒードは第四報に述べし結晶C6H、COH．　NaHSO，をアノソカリ性溶

液に於て水重刷蒸館をなし分離して盤化カノンチュウムにて脱水しナこるものなり．此の適

量を扇面水の適量と共に褐色の分液漏斗に入れ恒温槽中にて歎次振豊する事2－3時

間にして静置す・　三時もし極微に混濁すれば更に同温の純水を少しく添加して叉暫

く静置す・かくて澄明になりすZる水溶液を速かに濾過して250ccmを取b之に酸性亜

硫酸曹達の適量を加へ0．に於て500ccm若くは1000　ccmに稀繹す・

1その25ccmの試料につきて定量する事上述第四報の如し。その結果を表に示せば

次の如し．

　　　　第＿表　　加働回れば蹴澱の範園1こ於ては溶解度と温

澱i筑！1。。農1鵠／二度の關係は略殖線に咽示せらる》㈱る’而してそ

0

0．3

0．5

10．0

20．0

29．

翻
1：：ll

§1墾｝識

00．688

朧
欝
§；§　壽｝翻・

0．064S

の溶解度は從i來の文献に比して約その2倍量に達するを

知る・叉之を實際ペンツアノレデヒー・ド製造にっきて見る

に酸性亜硫酸曹達液より水蒸氣灘留によbて得らる浦留

出水溶：液はペンツアノγデヒード20－25gに劉して凡そ

356－400ccmなるがこの水溶液中室温15－18のに於て

。．5－o．69／100ccmのペンツアノンデヒードを含有する事…欠表に示さるるか如し・

　　　　　　　　　第二表　　　
瑠出水溶液は晒しペソ

翻灘欝1畿螢錨慌齢ト奉瓦）階璽熊野き1漏斗ll鳩

1

2

3

4

375

350

300

550

2．473

1．986

】．826

2。820

0．660

0．567

0．608

0．513

24．987

16．696

23．296

29．85

9．897

11．895

7．838

9．447

ツアノソデヒードの微粒子

に依りて混濁せらるるが

故に之を澄明ならしむべ

ぐ水蒸下等鋼完了後帯に



トルオールよりペンツアルヂヒードの製造（第五報）199

少量の純水を添加してベンツアノγデヒードを分液するが故に其の水溶液はペンツアノソ

デヒードに依りて必ずしも飽和せられざる事もあるべく或は分液の不完全により微量

のベンツアノンデヒード粒子を含む事もあるべし故に上述の如くその溶解度はα5－

0．69／100ccmの範園内に側て一定せざるなb・然も猶前述溶解度研究の各数値と略一

致するを見る・・ミし．

　以上の實験により二等はベンツアノレデヒードの溶解度が豫想せらる、よりも蓬かに

大なるを知り而して之がベンツアノシデヒードの製造に關して一台擬ナこるを知れり・帥

’ち＾ミンツアノyデヒードを分離すべく酸性亜硫酸曹達を以てすれば常に以上の障磯に蓬

着する事勿論なれば之の酸性亜硫酸曹達注を全然放棄して他に適法を攻究するか若く

は如上水溶液中のベンツアノンデヒードを如何にして同試するかは島本工業に關する一

研究問題だるべきを知る．

　　　　　　　　（三）硫酸1こ劃するベンツアルデヒードの溶解度

　ベンツァノγデヒード製造に記して實際に必要なる事は純硫酸に非す・して硫酸マンガ

ンを以て飽和せられナZる硫酸なるべきは勿論なるが實験の都合上先づ純硫酸に心する

溶解度を攻究し次で硫酸マンガンを以て飽和せらるる硫酸液に及ぼせり・本報告には

先づその純硫酸に樹する部分のみを駿表す・實験の方法次の如し

　ベンツアノγデヒードの適量を所要濃度の硫酸の適量と共に褐色分液漏斗に入れ20．

の恒温槽中歎次振量する事2－3時にして殆ど澄明になる迄放置し次で濾紙にて濾過し

て250ccmを取り分液漏斗に移して多量の水を加へて稀羅し歎次工一チノンにて抽出す・

次にそのエーテノレに比較的多量の酸性亜硫酸曹達液を加へて振量しよく分液しよく洗

出して500ccmとなしすこるものに就き上述第四報の如く定量す．各二言宛の實験の結果

　　　　　　　　第　　三　表
欝鶉【瓦ノ1叢壁画。位薩酸素　溶解度

（％）：瓦／LuOc鋤賦モル位

0

1

3

10

13

15

20

25

0。6469

0．5981

0．5377

0．4348

0．4104

0．3892

0。3669

・0．3669

0．0610

0．0564

0．0507

0．0410

0．0387

0，0367

0．0346

0．0346

30

35

40

45

50

55

60

0．3773

0．4571

0．4953

0．6575

0．9438

1．5059

3．5633

0．0352

0、0431

0，0467「

0．0620

0．0890

0．1420

0，3360

の李均値を表示せぱ左の如し．

之に依って見るに初め硫酸の濃度

の増すに從ひてベンツアノソデヒード

の溶解度は漸次減少し硫酸の濃度20

－30％の間に於て最小値を取れども

次で漸次増加して55％附近に逼れば
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回しく増加するを見る・而して此の際之を純水にて稀蝕すれば硫酸溶液は著しく自濁

し塗に遊離のペンツアノレデヒードを分離す・　　　　一

　之孕案するに初めペンツアノγデヒードの溶解度の漸次減少するは稀硫酸本瓦の性質

に基くものにして次いでその溶解度の増加するは硫酸とベンツアノγデヒードが一化合

物を新成し其のもの、濃度が硫酸の濃度に比例して増加するものに非すや帥ちベンツー

アノγデヒードは比較的濃厚なる硫酸と共にある化合物を生成するものに非すやと思惟

せらる・

　然るにこのものを稀々すれば再び遊離のベンツアノγデヒードを分離するが故にこの

新生成物はペンツアノンデヒードのズノレフォン酸にあらすして恰も＾ミンツアノγデヒード

と酸性亜硫酸曹達との化合物の如き構造を有し水溶液に於て次の如く可逆反鷹を螢む

には非ざるべきか

　　　　　　　　　　C6H5CHO十H2SO4；＝2　C6H5CHO．　H2SO4

之の假定に從へば硫酸溶液中遊離ペンツアノレデヒードと新生物との間にはある李三態

係を形成する三三

　　　　　　　　　　C、H、CHO÷H，SO・＝C・H、CHO・H、SO・

の如くならざるぺからす・而してその遊離のペンツアノソデヒードの濃度は亦硫酸の濃

度に支配せらる、が故に結局新成物の硫酸液を水にて稀嘉すれば新成物の濃度減する

と同時に遊離＾ミンツアノγデヒードの濃度はその時の硫酸に回し飽和以上となりて遽に

ペンヅアノγデード粒子の析出を見るに到るものなるべし．

　並等の關係を明かにせんには先づ遊離ペンツアノγデヒード及新生成物の濃度とを決

定せざるべからざれども公等の方法によりて分析し得らるるベンツアノンデヒードの量

は前述爾者の絡和にして他に良法を見出し得ざるが故に三等は先づ硫酸の濃度（％）を‘

横軸となしペンツアノレデヒードの総和（モル／立）を縦軸となして前歎値を圖示しその

曲線に付きて次の考察を行へb

・帥ち硫酸濃度をX．ペンツアノγデヒードの濃度をyとすればyは前述の如く遊離＾ξ

ンツアノγデヒードと新生物との総和なるが更に前者をy1後者をy2にて表はせぱ

　　　　　　　　　　y昌y1十シ～ガ・…。。・・・…。。G・・…。・・鱒…。・・曹・・・・・・…（1）

　而してy・，y，共に硫酸濃度（X）に寂する一の画学を以て示し得るとすれば明かに
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伽6

@路
@し@14

@13

@毘
@11
@0．10

@9
@B
@7
@6
@5早C

’　　　＿　　　一

■

一．嵯y　．

㌔　　‘

　i三

q。
y＝

、．

凾P

畑

0　　30⑳　　50　60

→硫酸％

　　　　・y1　目　0．061　一　」乱（X）．。．．．．・b．．．：。．．・。．∵．・し．（2）　　　　　　　　　，

　　　　y2　翻　亀（x）　・・・・・・…　。・・…　一・・乳・・・・・・・・・・…　…（3）

　　而して鉦x）．瓦ち（x）は共に，xが0なる時帥ち

　硫酸が存在せざる時は0ならざるべヵ≦らざるに依

　り巧（X）及駅X）共に次の如き形に於て示さるべ

　きを想豫せり．　　　　’

　　帥ち

　　　　毛④・葦毒……一・・一………（・）

　　　　亀④一下x……………・…・・……・一⑤

　　然らば

　　　　・一・・6・一壽毒＋・筆一一⑥

　と，なる

　　之の一般式に前述各實験数値を代入して係数を

．決定せるに

　　　　・一・・61－0油漉・面訴・・一（・）

　となる．之を各硫酸に就きて算出し實験数値と封

　比するに次の如し．

第　西　表

・1・・1．y・1・i實灘1・t・・1・・1・i實鵬値1
　0　　　0．06100　　　　000000　　　　0．06100　　　　0．0610　　　　　35　　　0。0ヌユ09　　　　0。02887　　　　0．03996‘　　　0。0431　　．

　1　　　0．05692　　　0．60038　　　0．05730　　　　0．0564　　　　40　　　0．00824　　　0．03977　　　0．04801　　　0護）467

　3　　　0。05211　　　0．00118　　　0．05329　　　　0．0507　　　　45　　　0。00578　　　0．05630　　　0。06208　　　　0．0620

　10α03702α00445α04正47　α0410　500⑩0387α08436ρ08823　α0890
　13　　　0，03242　　　0．00613　　　0．03855’　　0・0387　　　．55　　　0．00178　　　0．14240　　　0ユ4411　　　　0・1420

　15　　　0．02935　　　0．00736　　　0．03671　　　　0．0367　　　　60　　　0．00028　　　0．33400　　　0．33428　　　　0．3360

　20　　　0X）2332　　　0．01082　　　0．03414　　　0。0346

　，25α01843血01538α03381α0346　　　　最少値
・・掾E・4…9…5．・・356…35一・1…19831・・139・，1“P33731、

表中最少値は前掲（7）より算出せるものなり．郎ち硫酸濃度23．5％前後に於てペン●

ツアノγヒデードの総和が最少となるを知る」以上により實瞼式によるべンツアノγデヒ
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一ドの総和と實験歎値とは常に殆ど一致するを見るべし・然るに（7）式に依ればx＝

60・5％附近に潤てy1は0となり又64・35％に看てy，は無限大となるべき筈なり・即ち

65％内外に於てペソツアノソデヒートは無限大に硫酸に溶解するが如く見ゆ・偏れ普殖

に想像し得ざる事にしてこは明かに前述一般式の各恒数を決定する際計画を容易なら

しむる忌めに補外法（extrapolation）に依b新生物は60％附近に於ては殆ど分解せざる

ものと假乱しセるに基くものなるべし．

　故に上述實験式は凡ての硫酸の濃度に寵して常に正確なりとは言ひ難けれども少く

とも上述の實瞼範團内に於ては極めてよく實1瞼と一致するものなるを知る．

　然るにヌ之等の霊験式により得られ把るyエとy、との關係如何を吟味するに前述予

等の腹心に從へば

　　　　　　　　　　　　　　　　景一陶

の形に発て何等かyユとy、との歎量的關係なかるべからざる筈なるに不幸にして予等は

未だ之を登撰するに到らす・故に本報告としてはナZ～・硫酸濃度60％までの間に於て硫

酸の濃度と溶解ペンツアノγデヒードの濃度とは一の真鶴式に於てほ、・正確に關係付く

らる、事を表明し併せてペンツアノγデと一ドと硫酸との一新生成物を暗示するに止む

　予等が之の想像にして正確なりとせんか彼のペンツアノソデヒードの製造に際し殆ど

姜息香酸を生成せすしてほぼ定：量的にペンツアノγデヒードのみを生成する所以も亦こ

　　　　
の新成物の生成に原因するに非すやと豫想せらる

　以上の結論として55％の硫酸はよくべンツアノレデヒードを溶解する享を確め得陀

り・從って叉實際の製造に際して，陀とへ若干のトノレオーノレノレが共存するとも狛相當

量のペンツアノγデヒードが硫酸畠中に溶解せらる、事も容易に想像せらる・從って此

のペンツアノγデヒードはその硫酸液を稀繹するか若くは從來の方法の如く水蒸氣蒸鱈

に附せざれば完全に牧得すべからざるの理も想像し得らる・

　　　　（四）　トルオールと55％砺応問に於けるベンツアルデヒ幽ドの分配率

　ぺ芝ツアノレデヒード牧得法の一案として反絶後直ちにトノγオーノレ屠と硫酸層とを分

’溶する方丘の不合理なる仁座に上述の如し・是等の關係を数量的に決定すべく予等は

本研究を翫べり．
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　　　　　　　　　　　　　　　（イ）　實瞼其一

　實瞼：方法i欠の如し

　純ペソツアノγデヒードと純トノンオーノンとを混じたるものを前報に從ひて定量し含有

ペンツアノレデヒードを決定す（實験番号：（1））．

此のトノレオーノン100ccmを褐色分液漏斗に取り次に55％硫酸250　ccmを入れ20℃

の恒温槽中振盈する事歎時にして約1時間静置し上層トノレオーノレ25ccmをとり前報

に從ひてベソヅアノンデヒードを定量す（實験番號（2））．

　其の獲部に更に純トノレオーノレ25ccmを補充し恒温にて振蛋静置し次いでトノγオー．

ノレ層25ccmに就き定量する事適確第2に同じ（實験番號（3））・

　この残：部に更に純トノレオーノγ25ccmを補充し振盈静置してその中のペンツアノγデ

ヒーードを定量する事奥詰第3に同じ（實験番號（4））・

　實駿第5も亦同じ・

　以上の零墨に於てトノレオーノン層は常に澄明なれども硫酸暦は微に自警するを見る・

恐らくトノγオーノンの微量を含むものならん
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第五表
も豫ま之礁親肋斯くてトノレオー’レ

?�粕ﾕ騰勢度胆 層Lをぱ常に100ccm，硫酸層をぱ250　ccmに　　1

保ち得すこbとすれば計算によりて硫酸中の　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：1
含有ベンツアノレデヒードは容易に：算出する　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
を得べし・その結果は第五表の如し

　　　　　　　　　　　　　　　（ロ）實験其辺

　ベンツアノンデヒb一ド0．8858琵モノレ／立を

2．1453

2．0437

1．5500

1．1764

0．8959

　0
0．04065

0．03485

0．02798

0．02242

50．28

44，47

42．04

39，96

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第六表

顕するトノレオール125ccmに55％硫酸を加配麟誓紹璽騰度1騨

へて庭卸する事前實鹸の如くし25ccmのト　　1　　α8858　　　0　　　－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　0．8430　　　　　　　0．0214　　　　　　39．40
ノγオーノン層を試料とす．以下實験法は全く　　3　　α68エ7　　α0180　　3乳86

前述實験と同じ．其の結果は第六表の如し．　　4　　軌5506　　　0．O154　　3翫76

　以上の實験に就きて考察するにトノレオーノレ中の一ミンツアノγデヒードの濃度と硫酸中

ペンツアノレデヒードの濃度の比は常に恒数を得すしてトノンオーノレ中の濃度若しくは硫
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写中の濃度の減するに從って減する、もの、如し帥ち各濃度の減するに從ってトノγオ

’一ノγの抽出力を減じ反封に硫酸の溶解力を増すもの、如し・今それを次表につきて更

に詳しく吟味せん・

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　七　　表

賢験其一

額臓鵡礫二陣朧高山）i醗馨1二分
實瞼　二

二瓢塊調山高朧繭易橿肇二分
　2　　　0．2044　0．0102　0。2146　　　95．25　　　　　　4．75　　　　　2　　　0．1054　　0．0053　0．1107　　　95。21　　　　　　4．79

　　30．15500．00870．1637　94．70　5．30　30．07150．00450．076094．08　5．92

　’40．11760．00750．1246　94。40　5．60　40．05790護）0380．0617　93、85　6．15

　　5　　　0．0896　　0．00560．0952　　　94．09　　　　　　5．91

　　　　　　　　　　　　（ハ）　以上實験に即する考察

　以上によりて考察するに一定量のトノγオーノレと一定量の硫酸に分配せらる、《ミンツ

アノレデヒードの割合はペンツアノγデヒードの総和が小なる程硫酸に鋤して比較的大と

なる・帥ち鼓に一定量の硫酸に含有せらる、ベンツアノγデヒードを一定量のトノγオー

ノレにて抽出せんとする時にあセリ，その含有ペンツアノγデヒードの量の大なる程抽出

能力良く小なる程抽出し難くなる・

雑等の諸關係を雛的に考察せんにト・・オー・仲のペンツア・・ヂ・一ドの濃度を

tB硫酸中の濃度をSBにて表はし次の如きZF衡式を特定す

　　　　　　　　　　　　　㏄　×　tB　臨　K二SB・…　一師・・鯛・…　い（1）

式中αは硫酸の濃度に闘与する事勿論なるべきが今町れをトノγオーノγよりペンツアノレ

デヒードを奪はんとする硫酸の活性なbと假嚇せぱ前述「硫酸に封ずるベンツアノγデ

セードの溶解度」の項に於て述べたる如く之を簡軍に硫酸の濃度にて式化するは困難

なれども之を55％硫酸が有し得る最大の溶解力帥ちトノγオーノレが存在せざる時のペン

ツアノγデヒードの濃度（C）と現在溶解し居る濃度SBとの差に比例するものと考へ得

べきが故に

　　　　　　　　　　　　　α　目　kく．C一一SB）・…　。・・・・・・・・・・・・・…　（II）

とすれば結局（1）式は

　　　　　　k（C－SB）×tB－K：SB　　自”ち　　（C－SB）tB詰K・S∬…………σID

となる・今之の（III）式の正否を上述實験値に就いて吟味せんにCは前山瞼によbO．1424
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琵モノγ立（第四表四隅）なるが故に之を探約して：K！を求　論評表（第五・六表参照）

むれば第八表に示さるるが如く殆ど一致せる恒数を得

從って前述諸義定の正確なるを立讃し得べし．然るに

（III）式は硫酸中に於けるベンツアノレデヒードとトノγオー

ノレ中に於けるベンツ7ノレデヒードとの同じき分子の朕熊

を暗示するものなり．叉前述第四報によればトノγオーノレ

中のペンツアノγデヒードは2分子結合の状態にあるが故に硫酸中に於ける’ミンツアノい

デヒードも矢張b2分子結合したる妖態に於て溶解するものとも想像せらる・帥ち

　　　　　　　　　　2C、H、COH＋HISO、；ゴ（C、H、COH），・H，SO、

なる卒衡式によってベンツアノレデヒードは溶解するに非すやと想像せらる．

　以上を綜合すれば帥ち次の如くなる．55％の硫酸に溶解せるベンツアノレデヒードを』

20．に於てトノンオーノンにて振盟抽出すれば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SB 　　　　　　　　　　　　　　tB　昌　4．80　x 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．1424－SB

なる李衡式によって季衡に達す．但し4．80は前述恒歎の総ZF均贋なり，

　　　　　　　　　　　　　（呂）　以上の結果の磨用

　斯．くして得回る以上の結果を如何にして實際製造に慮用すべきかを示さんに今a泥1

モノレを溶解する55％硫酸液m立をn立のトノンオーノレにて振蛋抽出するとすれば

　　　・・一参（　　　11　　　　－a4．8～　＋　一＋　0．1424　　　1n　　　　ln）一》去（・・÷・蓋…42・）・一・・蛇・÷・・…・（W）

　　　　　　　　　　　　　　　ユ 　　　　　　　　　　　　　tBコτ（・一m　SB）……………（V）

にて硫酸に於ける濃度SB及トグオーノγに於ける濃度tBは算出せらる．之を三際の歎：

字に就きて表に示せば次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　第九表（ゴ臣＿・ノ」、）

　　　　　　　　　55％硫酸500ccm；ベンツアルデヒード0。07121瓦モル

實　瞼
ｴ　一

K！異竺1K！

25，1172生77

3く』78634．72

4生82244乙55

54，795亭均
一4．s8

亭均
一4。s9嘱

彦台命騒蕊齢塩皇縢崖艦豊1垂竪野毒編蚕鵬簸1帯簾垂膿睾勢灘蓼野
50

100

200

300

1．1490

0．6280

0．3325

0．2267

0．05745

0．0628

0．0665

0．0680

0．0275

0．0166

0．0033

0，0064

0．01375

0．0083

0．0047

0．0032

80．05

88．34

93．40

95．50

400

500

1000

0．1720

0．1380

0．0702

0．0688

0．0690

0，0702

0，0048

0．0043

0．0020

0．0024

0．0022

0。0010

96．63、

96．92

98．6α
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　　　　第　九　表　（其二）

55％硫酉菱500ccm；ペンツアルデヒード0．0356：瓦モル

鑛蔽轟簸［繊門門勢灘麓豊一場）叢蔽脇簸［訂塩四阿搬馨鷲婁聖断

　　認1：劉1：羅1：朧1膿ll：1淵ll：誌llll：1淵1：聯1濫雛：霊

　前式（IV）及（V）より明なる如く抽出せらるべき硫酸中の濃度が同じき場合には抽出

トノγオーノンと該硫酸液との容量比が同一なればペンツアノンデヒード，トノソオーノy及硫

酸の絶髄量の大小に關らす抽出後のペンツアノレデヒー・ド分配傘はトノγオーノレ及硫酸層

につきて何れも同一なり・故に前表其一を慮用すれば硫酸液耳000ccmの含有するペ

ンツァノγデと一ド0・1424琵モノレなる場合に100ccmのトノレオーノレを使用すれば前表

の50ccmのトノンオーノレを使用せる場合と同じ抽出率を得る事を知b得べし．同様に

して前表の使用トノンオーノレの2倍量を使用すれば夫々と同じ抽出率を得る事を知るべ

し．從って亦同じベンツアノンヂヒードの量にても之を溶解する硫酸の量が大なれば同

，じ量のトノレオーノンを使用してもをの抽出率は遙かに小なる事も知り得べし．

　　　　　　　　　　　　　　　（ホ）實駿其三

　55％硫酸250ccm，ベンッァ〃デヒード10．25　g（0．0955瓦毛ノン），トノレォーノレ120ccm

を前野駿同様にして振盟ZF衡に達せしめ硫酸層につきてペンツアノレデヒードの濃度を

測定せるに硫酸中の濃度0，0185モノレ立を得たり・前述二三に於てはトノγオーノγにべ

ンツアノγヂヒードを溶解しセるものを使用しナこるに封し只今はトノγオー・ノレとペンツア

ノレデヒードを別々に使用しナこる事及び前述にありてはトノyオーノン層の一部につきてペ

ンツアノγデ七一ドを定量せるに乱し只今は硫酸層を舜回して其の全部につき｛ミンツア

ノレデヒードを定量しセる事により少しく誤謬を生じπる憐あれども以上の歎値を前掲

あ諸式に依りて換算すれば理論歎94．82％の抽出率に虚し94．95％の抽出率となる．次

に同じ硫酸量及ペンヅアノンデヒード量に蜀し60ccm宛2同トノレオーノレを使用しナこる

じ抽出…率98・82％を得ナab・之を理論藪より見れば第一同の抽出によりて硫酸中の濃

度0・0781琵毛ノレ，抽出牽79・80％と塗り第二同の抽出によbて0・0061琵モノレ絡抽出牽

98・42％となる・この場合も理論歎と四隣と少しく違ひあれども之は明かに2同の抽

出操作による機械的誤差なるべし．
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　　　　　　　　　　　　　　（へ）其の他の實験

　以上に於て55％の場合を論じ終れb・次に予等は試に45％硫酸に就き實験を行ひπ

れば参考として併せ記述す．

　帥ち45％硫酸250ccm，トノγオーーノソ●120　ccm，ペンツアノγデヒード10・419を振鍛し

97．57％の抽出率を得ナこり．それを前述94・95％に比すれば遙によく抽出せらるるを見

る．同機に60ccm宛トノレオーノンを2同使用して抽出しすごる結果ぼ99・29％にして前者

のそれに比して更：に良好なる抽出牽を得たり・然れども之の結果はこれまで各場合に

つきて詳述しナこる事より當御薄納せられざるべからざる事にして硫酸の濃度が稀薄な

るに從って遊離ペンツアノレデヒーードの濃度は大に叉結合ベンツアノレデヒードの濃度は

．小となるが故にトノレオーノレにて良く抽出せらる、なり．

　　　　　　　　　　　　　　　（卜）結　　論

　以上の諸實験よりして次の結論を得，即實際ペンツアノレデヒードの製造にありては

．硫酸液卵500ccmに博し生成ペンツアノレデヒード約30　g，残留トノレオーノン約30　ccmな

るが故に酸化終了後その儘にて硫酸層と分擁するの方法は全く不合理な）。只歎同ト

ノγオーノンを以て抽出するか若しくは硫酸層を稀厚して二三回抽出するか或は常法に從

って水蒸銀鼠鯉をする事によってのみペンツアノ〆デヒードは硫酸液と漸々完全に分離

せらる．以上の諸法の内数回トノγオーノレにて抽出するの方法はその煩に堪えざる瓢及

ベンツアノγデヒード並びにトノレオーノレの機械的損失の大なる瓢に於て工業的憤値は少

一かるべくまナこ後者二つの方法を劉比するも從來の水蒸氣蒸瑠法を以て最も簡便然も完

全なるものと昇等は信ず・然らば問題は更に水蒸氣蒸鰹後の庭理法に向って轄移せん．

予等はこの瓢に重して研究績行田なり．筒本報告は硫酸マンガンの共存する場合を攻

．究する事によりて完結すべきを附記す・
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　　幽トノレオー〃よりベンツアルデヒードの製造（第六報）

　　　　　｝ルオールより今、オフェソ類を完全に除去する法

　　　　　　　　　　　　附　ペソヅオール精製法

　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　藤　　岡　　忠　仁

　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　寄　　田　　二、耶

　　　　　　　　　　　　　　（剛）緒　　　論

　トノレオーノレより・ミンツアノソデヒード製造研究の一端としてトノγオー・ノンの精製度とペ

ンツアノγデヒーードの牧得牽及酸化反磨の良否に關して（第七報）攻究するに際しトノγオ

ーノレ精製の必要を生じて從來の諸文献を調査せるに凡そ次の六方法を見出せり・

　（1）冷却しながら濃硫酸にて数同振盟する法（Meyer，　B．16．1466）

　（2）ペンツォーヲレを臭素水にて振盈し分液しよく洗灘して後に蒸鱈を行ふ法

　　　　（Meyer：B．18．1489）

　（3）無水の盤化アノγミニウムと共1こ湊沸すれば含有不純物は盤化アノソミニウムと

　　　　共に沈着するが故に濾過して再蒸鰹に附する方注（D．KP・79505）

　（4）ベンツォーーノンを水銀幽の溶液と共に熱すればチオアェンは水銀化合物として沈

　　　　降するが故に之を分離し後再蒸鰹する方洪（Dimorth；B・32・758）

　（5）　トノンオーノγ中のチオトレンを分離するには沃度酸若しくは酸化水銀の存在に

　　　於て沃度を作用せしめ沃度チオトレンを作り分溜によりて精製する方法

　　　　（Meyer注）

　（6）アノγデヒード類若しくは無水有機酸を縮合測とし比較的低温に於て作用せし

　　　　めてチオフェンとの縮合瞠を作り後分溜法によりてベソツォーノンを分ける法

　　　　（D・R．P．211239）

　之等の諸方法の中普通行はる》ものは第一の濃硫酸にて洗肥する方法にして現今純

＾εンツォーノγ若しくは純トノンオーノγとして市場に現はる、殆ど全部は同法によって精

製せるものなるべし・
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　然るに本法にホつて経濟的にチオフェン鞭を完全に除去する事は殆ど不可能にして

数回洗源後猶イザチンの反懸を示す事は實験者の常に目撃する所なるべし弦に於て

余等はペンツアノγデヒード製造研究の傍らその原料†Zるトノレオーノレの精製注を攻究す

る事の必要を認め種々丁丁の結果次の如き報告を得ナこり。

　　　　　　　　　　　　　（剛）賀　験方　法

　實験試料下るトノレオーノレ及びペンツォーノレは市販96％附近と樗するものを約30ボ

ンド入れの罐詰として購入しだるものにして定性的に之を調ぶれば濃硫酸にて少しく

黄色若しくは褐色を帯びイザチンにて著しく呈色反骨を示し蒸溜すれば所要沸貼（蒸

溜器は内容約500ccm，頸回約10cmのものに約25cmの分溜管を附す）にて約94－95

％を溜出す．

　ペンツォーノン中のチオフェン類定量法としては從來の諸二二にもある如く酸化水銀及．

無水酪酸とを以て腱理するを定法とすれどもその時の温度及時間の長短によbトノγオ

ーノレ及べンツオールの水銀化合物をも生成して（Dimorヒh，：B．35．2035）定量不完全なれ

ば余丁の目的とする微量チオフェンの定量には不適なり．

　この故に余等は次の如き比色試験法によれり・帥ちペソツォーノン及トノγオーノγを数

同濃硫酸にて洗干してイザチンの反慮全くなきものをアノγカリと水とにて数同二刀し

陀る後脆水して劃温蒸溜を行ひ集め得ナεる所定温度の溜分を純トノγオーノレ若しくは純

ペツォーノγの標準液となせり．之に夫々一定量のチオフェンを含有せしめて各種の試料

を調製しそのユccmにイザチン試藥（濃硫酸の1％溶液）1ccmを加へすZるものを各々

試験管中に密封せり．かくして得回る調製基準液は次の如く（1）10－4，（2）6×10－5，

（3）5×10－5，（4）3×10－5，　（5）2×10噌5，（6）10－5，（7）ユ0■り，　（8）5×10－4，（9）104，　（10）

1．5x10－8，（11）10『④，（12）2×10『10，の12種なう．但しこの歎字は試料工ccm中の含有

チ牙フェンの琵歎を示す・

　以上各種の基準液を排列し置き之に被槍膿の1ccmと前記イザチン溶液の1ccmと

を試験管に取bてその着色の程度を比較し以ってその含有量を推定せり．

　トノレオーノソの場合は純度高きものほど微黄色となり低きに三って漸次青緑色を増し

召×10－5に達すれば略黒色に近くなる・ペンツォーノンの時は純度高き二二二色となり
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低きに從って青色を壇し遽に黒褐色となる・

　　　　　　　　　（三）前記諸文獄による精製法の二三の實験

　　　　　　　　　　　（イ）濃硫酸のみにて精製する方法

　ペンツォーノγ及びトノンオーノンの精製に關し濃硫酸にて洗灘する方法の批判は鼓に特

記する迄も無く既に周知の事に属すれども後述予等の新方法との比較を明瞭ならしむ

る爲に二三の實験例を掲ぐれば次の如し

　　　　　　　　　　　　第一表（其一）一同晶晶の場合

　次表は洗漁温度5。C以下に於て4－5時間洗溝したるものを常法に從って庭理し

UO－111。の間にて蒸鯛Uこる場’合の数値なう・

實験番號濃硫酸の量 　　（瓦）
トルオール使用量
　　（瓦）

トルオール同敢：量
　　（弐）

同　　牧　　傘
　　（％）

（1）　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　　S35　　　　　　　　　　　　　83．5

（2）　　　　　　　400　　　　　　　　　コ000　　　　　　　　　　850　　　　　　　　　　85．0

（3）　　　　　　　450　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　820　　　　　　　　　82．0

（4）　　　　　450　　　　　　　ユ000　　　　　　　840　　　　　　　84，0

　　　　　　　　　　　第一表（其二）二同洗灘の場合

濃1硫酸800－850gを二同に分けて洗甘し後常法に從って慮適す．

比　色　試　験

　1G－5

2×1G－5

　10－5

　10－5

實験番號濃硫酸の量 　　（武）
トルオール使用量
　　（瓦）

トルオール同攻量
　　（武）

同・（攻
刀j率

（1＞　　　　　　　　　800　　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　　730　　　　　　　　　　　　73．0

（2）　　　　　　　　　800　　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　　690　　　　　　　　　　　　　6990

（3）　　　　　　　850　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　680　　　　　　　　　68，0

（4）　　　　　　　850　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　695　　　　　　　　　69．5

　　　　　　　　　　　第一表（其三）回心晶晶の場合

前記其二試験に得托るトノンオーノンを集め更に二同濃硫酸にて洗瀞す．

比　色　試　験

3×1G－6

3×10岨

5×10－6

　10－5

1剃
濃硫酸の量 　　（瓦）

トルオール使用量
　　（瓦）

トルオ
贒ｯ油日牧　　牽

（％）比　色　試験

　（1）　　　　　400　　　　　　　1000　　　　　　　770　　　　　　　77．0　　　　　　　10－9

　（2）　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　730　　　　　　　　　　　　「73．0　　　　　　　　　　　　10－9　，

以上の實験に依ればトノγオーノレは5。C’ﾈ下に於て洗回する事四同にして始めてチ

オフェンの含有量10億分の1附近となる即ちイザチンの溶液にて極微に青色を呈す

るに至る。然もこの時の回牧率は54％一51％に過ぎす・之れを100億分の2場下にせ
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んには更に二三同の洗灘を要すべく從って其の回牧牽は約30％に減す．、

　　　　　　　　　　　（口）88％硫酸にて洗瀞しナεる場合

　ベンツオール精製に關し88％（s・gl　1β10）硫酸を使用する事は從來の諸文獄に見る所

なるが本法は濃硫酸の場合に比し常温にて振鉾し得る便宜あり．トノγオーノレ10009を

硫酸450－500gにて2－3時間洗凹しセる結果季均85・6％の同野州を得すごb．比色町営

によるに10萬分のヌのチ．オフエンを含有す・次に同じ條件にて三回洗回したる結果

64％の門門挙にて回平し得たう・チオフェンの含有度1・5×10口sのものに等しく・之を

100億分の2以下に減せんには更に数同洗骨を要すべし・

　　　　（ハ）硫酸に水銀盤若くはフオ）ツマリンを併用して洗平しすごる場合

　本閉門を併用するは前記Dimorth氏の：方法！こしてフォノレマリンを併用するはD・R：P・・

－211，239の方法なb・

　試みに予等の行へる結果次の如し．

　水銀盤としては硫酸水銀を用ふ・即ち95％硫酸370gと水1000gとに50gの酸化

水銀を溶かしナこるもの1立にトノレオーノソ100gを加へ煮沸する事3時間にして冷却す

れば多量の白色沈澱を生す・これを濾過してアノγカリにて洗溝し次に水洗して脱水後

四温蒸溜しセる結果110－111。の間に於て50gのトノレオーノレを得たり・比色試験によ

るにチオフェンの含有度は1・5×10絡附近にして輩に硫酸にて洗源するに比し蓬かに

有功なれどもトノγオーノレの一部は水銀と化合して自色沈澱となるが散：に結局の牧得率

は極めて悪し・叉常温にて脚絆振盈する事4時下にして前述の露理法を平なへば約

91％の同早旦を得れどもチオフェンの含有量極めて多く6×10－51三達す・これ低温に

てはトノγオーノγの水銀化合物を生じ難きと同時に：又チオフェンの水銀化合物をも生じ

難き爲なり・

　次にD．R．P・による庭：方に從ひ1009のトノンオーーノレ，159の73％硫酸及びρ・59の、

7カマリンとを常温に於て4時間振凹しナZる結果を見るにトノγオーノレの同門一路90％

チオフェンの含有度5×10－5附近にして結果不良なb．

　　　　　　　　　　　　　（四）　酸化に依る鞘製法

　以上の門門は其の結果いつれも不良にして到底予等が目的たるペンツアノソデヒーザ
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工業には適せす・弦に於て予等は他に適温の良法を攻究せざるべからざるに至り種セ

文獄につきてチオフェン類の性質を攻究せるにチオフェンは硝酸にて容易に酸化せら1

れチオトレンは過マンガン酸加里にて酸化せられて。β一チオフエンカノレボン酸になる

．と言ふ．

　鼓に於て予等は酸化による精製法に着意し二三實験を飲むるに比較的良好なるもの

の如くなればPbO2，　MnO2，　KMnO4及Mn2（SO、）、四種の酸化渕につきて各々實験攻：証

せり・その結果次の如し．・

　　　　　　　　　　（イ）PbO、，　K：MnO、及び硫酸た依る揚合

　80％硫酸300gに10gの市販PbO、とPレオーノレ300gとを加へ常温にて4時間1魔’

絆して常法に從ってトノンオーノンを分離せるに其の成績極めて悪しくチオフェンは略ど

除去せられす．次に80％硫酸200g，　Dレオーノレ300gを常温にて掩搾振出しながら少

量宛109のK：MnO4を添加し酸化時間4時間にして常法の如く結納分溜せるに110－

U1。のトノンオーノソ276g帥ち島牧率83，3％を得だり此のDレかニノレを比色試験する’

にチオフェン含有度1．5×ユ0－9附近にして結果極めて良好なり・

　然れどもこの酸化に於て特に注意せざるべからざるはKMnO、を添加す一際自ら登

面して爆登の恐ある一事なり．逸れ硫酸とKMnO、との間にMn、0，を生じ空中の酸

素を得て螢火するが故なり・故に此操作は極めて：飯蛸にして到底多量の精慰こは適せ

す．

　　　　　　　　　　　（口）MnO、及H、SO4に依る場合

　80％硫酸200gに褐石（市販のものにしてMnO、の含量不明）209とトノγオーノン2009

とを加へ常温にて撹屈すれば漸次温度上昇して30。附近に到り作用極めて急激となう

硫酸は赤恥しゃがて黒憂するに到る．かくて40。以下に於て掩絶する事4時間にして

水心隔蒸溜に附し酸性亜硫酸曹達にて振盟したる後脱水分溜したるに初溜7％，トノγ

オーノン72．5％を得泥り・この比色試験は極めて良好にしてチオフェン含有度10－3と

1・5×10－sとの間にあμどトノレオーノレの同牧牽は比較的不良なり・

　硫酸の濃度80％以上になれば酸化作用は二軸急激となり多量の樹脂朕物質を生す

卸ちMnO，とH2SO、とによる酸化作用は少しく急激に過ぎチオフェンのみならすト
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ノγオーノγの酸化作用をも螢み塗には之を炭化するに到るが故に硫酸濃度は80％，温

度は40。を超ゆべからす・

　かくて本法は硫酸の濃度と反聴時間及び反慮温度とを適宜に撰揮する事によb比較

的工業的可能性を帯ぶるものなるべし・

　　　　　　　　　　　　（ハ）Mn2（Sα＞3に依る精製法

　以上述べ來る所に依ればチオフェン類はマンガン捌によbてよく酸化除去せらるみ

を知る・ナこだ上述の酸化渕はその酸化力張烈に渦ぎチオフェンのみならすトノレオーノソ

をも酸化してその同牧牽を著しく減するが故に下等は遽にMn、（SO、）、を使用すべく着

眼せり．

　抑々：Mn2（SO4）、はペンツアノレデヒード製造に惜してトノレオーノγ最良の酸化渕なるが

その酸化力の温和なるは本精製に貸しても必ずや1（MnO・若しくはMnO・に優るざし

とは予等が門門の諸研究に徴して明かなりき・果してその結果の極めて良好なる事は

以下の諸實験によりて知らるべし・精製法次の如し．

　郎ち使用酸化捌は第二報（本所彙報第29門門95頁）の如くして電解生成しナこる

：Mn，（SO、），・H2SO、・4H、Oにして使用方法は全くぺ〃アノレデヒード製造に於けると同

「なり（本所彙報第29號第88頁参照）ただ異なる所はこの酸化捌に樹するトノレオー

ルの使用量の相野にして’前者に於ては理論歎の2倍量を使用するに樹し只今の場合

は40－60倍の多量を使用す・其の他の酸化法は全く前者に同じ．

　然る時はチオフェンの酸化せらるると同時に一部トノγオーノγも酸化せらるれどその

酸化生成物は全部ペンツアノγデヒードなるが故に酸化後水蒸氣蒸溜によって反慮系よ

b分離しこれに酸性亜硫酸曹達を加へてペンツアノγヂヒードを除き次いで脱水蒸鱈せ

ぱ優良なる同牧率と良好なる比色試験成績にて純トノソか一ノレを得るなり・

　ナこだ多量のトノレオーノンに含有せらるるペンツアノレヂヒードの微量は前述第四報によ

りて明かなる如く酸匪亜硫酸曹達にて完全に分離し得ざるが故に本報に依りて精製し

ナZるトノγオールを濃硫酸にて威狸すれば常に美麗なる微黄色を呈す・故にベソツアノγ

デヒー1ド製造用原料として之を使用する揚合は何等の支障をも見ざれども然らざる場

合には88％の硫酸にて少しく振盟せざるぺからす・次に實験の結果を列記す・
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第二

實二

番號

σ）

（2）

（3）

（4）

（の

（6）

Mn2（SO4）3

：瓦モル

0．1702

0．2523

0，2880

0．2480

0．17ユ8

0．i343

トルオール

理論鍛 　（筑）

7．830

11．609

13．250

1L410

7．903

6．18

トルオール

使用量 　（弐）

350

700

650

500

ユ50

350

反慮時間

（分）

25

25

17

45

40

45

反慮温度

60

60

60

50

50

50

トルオール攻得量

⑳［（％）

幽305

650

580

475

ユ39

330

亭　均

87。43

93，00

89．23

95。00

92．67

94．28

91．93

アルデヒード牧山量

（試）1（％）

4．8

8．3

7．55

5．3

532

62．0

57・3β

58．08

　上表中トノソオーノレの吸得率は初め使用しナZるトノンオールに樹する同寸量の画意比に

してアノレデヒードの牧得率は使用酸化捌に面する理論歎の百分比なり．

　如上の方法によりて得ナこるトノンオーノγは濃硫酸にて微黄色を呈するが故に比色試験

には更に88％硫酸にて振壷し泥るものを用ふ・これによればチオフェンの含有度は概

ね1．5×10一sと10－9との間に介在し凡そ拾面分の二乃至拾億分の五附近にあるものの

如し．而してトノレオーノレの同牧率は虚血91・93％に及び前記諸實験に比して極めて優

良なり，セだ本法に必要なる酸化測Mn2（SO4）3はMllSO4の硫酸溶液の電；：解酸化に依っ

て得られざるべからざるが故に電解設備なき工場若しくは實験室にては行ひ難き訣鮎

あり・ますこ本酸化後水蒸油壷館に附しだるMnSO・の残液は甚だしく汚染せられその儘

にては再び電解に供し得ざる敏瓢あれどこれを適當1三点点する事に依り不純物は大部

分樹脂朕物質として液面に浮游すべきが故に之を掬ひ取れば比較的純愚なるMnSO、

及び硫酸層とを得べし．然れどもその純度は到底かのべンツアノレデヒード製造の時の・

三士に及ぱすして猶多少の毒味を帯ぶるが故に實際問題としてはトノンオー・ノレ精製用酸

化捌とトノレオーノレ酸化用酸化測とを別々に電解製造するを合理的となす．

　　　　　　　　　　　　（呂）　（ミンツオーノン精製法

　以上トノレオーノンの精製法に附随して予等はペンツォ一一ル精製法を得ナ釣．

　その酸化は全くトノレオーノレの場合と同じ・

　真手の結果を示せば第三表の如し．

　市販ベンツ室一ノンは常に必ず多少の塾ノγオーノレを含有するが故に：本法によりて精製

し回るものは常に多少のベンツアノンデヒードを含有す・故に酸化精製後水蒸氣蒸鰹若
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第　　三　　表

箕瞼
番脇

酸牝剤使：用量

C瓦モル，

ベンツオール
便　用　量

　（：瓦）

ベンツオール
同　牧率
　（％）

反鷹溢度反薩時間
（分）

（1）　　　　0．1417　　　　　　　200　　　　　　　92．5　　　　　　60　　　　35

（2）　　　　0。2830　　　　　　　500　　　　　　　90．3　　　　　　60　　　　45

（3）　　　　　0．1770　　　　　　　350　　　　．　　　91ユ　　　　　　60　　　　45

　も
の歎値はかくして得テψものにして比色試験によれば殆どイザチンの反回を認め得ざ

る迄に精製し得ナ⑭．

本法に從へばチオフェン類を除去し得るのみならすま柁微量のトノγオーノレをも除去

し得る便利あれば從來の諸方法に比して遙かに優れナこるものと自信す・すこだ酸化捌の

特異なる事が工場若しくは實験室の如何によりて本法を行ひ難き映鮎ある事は前述ト

フンォーノγの場合と同じ・

　　　　　　　　　　　　　　（五）結　　　論

　以上の諸研究の結菓Mn，（SO4），に依る酸化法によいノγオーノン及びペンヅォーノγの精

製注を完成し得ナこり・本法によれば市販誓約96％の原料よb一同の精製にて90％以

上の牧得平とチオフェン類の含有量千萬分野一％位迄の精製度とを得べく特にトノγオ

ーノγの精製ば＾εンツアノγデヒード製造用に適す・まナこ《ミンツォーノγの場合は微量のト

ノγオーノレをも除去し得る特徴：あbボ

しくは直接に蒸鯉して反慮系と

分離し把るものにつき酸性亜硫

酸曹達を投じてベンツアノγデヒ

ードを分離し然る：後に脱水して

蒸鱈を行はざるぺからす・上表
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トル’オールよりベンソアルデ、ヒード

の製造（第七報）第；画報補遺

　　　　　　　　　技　師藤　岡　　忠　仁．

　　　　　　　　　囑　託　寄　田　　二　郎

　　　　　　　　　　　　　　（闘）緒　　　論’

　ベンッァノγデヒード製造に遍し第三報（本所彙報第29號第io7頁）に述べセる諸

項の中その牧得率の多少及樹脂欺物質の生成に塾しては未だ詳かならざる貼あbき・

　原料陀るトノレオーノンの純度及び酸化醐の品質の影響即ちこれなり．本報はその中ト

ノレオーノγの純度と牧得率の大小とを報告せんとするものなり．・

　凡そトノレオーノγの不純物と言へば不飽和化合物，高級パラフィン系炭化水素，トノンオー

ノレ同属の芳香属化合物，及びチオフェン等め含硫黄化合物等なるべきがこれ等の中前半

者は普道の市販品にても1まぽ完全に除去せられたるものの如けれどチオフェン等の含

硫黄化合物は容易に除去し得ざる事前報（第六報）の如ければ本報に於て開綿の所謂不

純物となすものは專らこのチオフェン系の不純物なり．帥ちチオフェン系不純物の含有

度が酸化作用に及ぼす影響及び樹脂状物質の生成量に画する影i響を攻：究するを以て本

四の圭意となす．

　　　　　　　　　　　　　（二）實駿方　法

　酸化剣Mn・（SO、）、の品質を可及的均一ならしむるナこめに電解槽を30。以下に冷却

しつ》電：解酸化を行ひ電解液の比重：145－1．46（温度約20。）に調製して一書夜放置し

上澄液を傾斜し結晶部分を更に遠心分離器にかけて分液しその一部を秤回してユ／、Nの

穆酸溶液にて槍定しすこる後酸化捌の一定量を55％硫酸に溶かし1000g三酸化剣0・335・

琵毛ノレを含有する標に調製したるものを酸化液となす・酸化操作は凡て第一報及び第

三報に準ず但し窒素琵斯及びトノγオーノレビペットを使用せす．使用トノレオーノγは次の

歎種なり．

　（1）　市販トノγオーノン（第六報第210頁墾照）．



218藤岡寄田

（2）市販トノンオーノンを濃硫酸にて白磁し蒸雲海帰日間苛性曹達にて脱水し次いで

　　　金鵤ナトリウム添加のもとに一時間煮沸し後再試して110－111。の部分を集．

　　　めナZるもの帥ちパラフィン系炭化水素及びチオフェンのほ・とんど全部を除きナa

　　　　るものなり第六報所載の方法に一って比色試験を行ふにチオフェンの含有度

　　　赤なり・

（3）市販トノレオーノレを濃硫酸にて洗灘し灘国後爾一回少量のイザチン及び濃硫酸

　　　　と共に洗照し蒸配す・比色試験の結果はi『オフェンの含有量券附近なり・

（4）第六報の精製法（第214頁参照）によって精製し漁るもの・・

（5）試料（4）を更に88％硫酸にて洗聴し実Zるもの・

（6）試料（2）を一回＾ミンツアノγデヒード製造に使用しナこる後その同前トノレォーノγ

　　　　を更に酸性亜硫酸曹達にて振量し再鯉しセるもの．

．（7）純トノレオーノレにチオフェンを添加して調製しセるものにしてそのチオフ干ン含

　　　有度次の如し．

　　　　　　（・）素％・・）蒲％（・）・面％（チ）、誌。％

　次上七種の試料につきて實験せる結果次の如し・

　次表に絶て色相の欄に良不良とあるは水蒸氣蒸鯉後硫酸マンガン液の着色の程度を

示すものにしてその無色乃至微黄色なるを良とし樺色乃至褐色なるを不良となす不

良の場合その言渡硫酸マンガンを濃硫酸にて庭謝すれば緑色を呈し良の場合は然ら

す。其の理由は未だ詳ならす・次に樹脂状物質の欄は水蒸氣蒸鯛後硫酸マンガン液面

に浮与する樹脂獣物質の多少を示すものにしてその殆ど無きものを（一）とし漸次増量

するに從ひてぐ＋）（升）（惜）に門別せり．

　　　　　　　　　　　　　（三）賓験成績，

　　　　　　　　　　其一　試料（1）を使用したる場合　　　　　．

實瞼番三酸化捌 （：瓦モル）
トルオール
　（翼）

遁避時間
　（分）

ペンツアルデ
ヒード（弐）

ペンツアルデ
ヒード敢得率色相

（1）　　　　　　026105　　　　　　　14　　　　　　　　　40　　　　　　　　11．86　　　　　　　85．69　　　　　　甚　不　瓦　　　　　　　十

（2）　　　　　　041235　　　　　　38　　　　　　．　25　　　　　　　19．09　　　　　　　87．33　　　　　山回　瓦　　　．　　i†

ペンツアノγデヒードは第四報に從ひて定量せるものにしてその牧得牽は酸化測に樹

　　’
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する百分比なり以下之に準ず・本實験に依るにいつれも反慮纒渦良好なれども水蒸氣

蒸瑠後の硫酸マンガン液の色相甚だしく不良にして著しく汚染せら，るる事恰も第六報

に於けるトルオーノン精製の時に類似せり．これ原料の不純に基因する．ものなるべし・

樹脂状物質も相當に多し．

　　　　　　　　　　　其二　試料（2）を使用したる場合

實瞼番號酸化i醐
（瓦モル）

トルオール
　（武）

反慮時間
（分）

ペンツアルデ
ヒ“ド（瓦）

ペンツアルデ
ヒード牧得i目色　　相樹脂状物質

　（1）　　　　　　　0．4797　　　　　　　　45　　　　　　　　30　　　　　　　　24。45　　　　　　　96．17　　　　　　　　冥　　　　　　　　　十セ

　（2）　　　　　　　0。6708　　　　　　　工20　　　　　　　　30　　　　　　　　34．32　　　　　　　96．53　　　　　　．　頁　　　　　　　　　＋

　（3）　　　　　　’0．6800　　　　　　　　62　　　　　　　　30　　　　　　　　34．31　　　　　　　95．22　　　　　　　　夏　　　1　　　　　＿

　（4）　　　　　0ン530　　　　　　70噛　　　　　4～～　　　　　　38．27　　　．　　95．8S　　　　　　瓦　　　　　　　＿

本丁瞼に使用しナZるトノγオーノレは可及的精製しセるものなればその反態経過及び反

慮援の硫酸層の色相及び一こンツアノγデヒードの牧得率は極めて良好なり・樹脂歌物質

もほとんど浮遊せす・

　　　　　　　　　　　其三　試料（3）を使用しナこる場合

實瞼番號
酸イヒ翻
（瓦モル）

トルオール
　（瓦）

反臣時間
　（分）

ベンツアルデ
ヒード（瓦）

ベンツアルデ
ヒード攻得率

色　　相樹脂駿物質

　（】、）　　　　　　0．5097　　　　　　　　47　　　　　　　　25　　　　　　　　24．80　　　　　　　91。79　　　　　　　　冥　　　　　　　　　術

　（2）　　　　　　0．4108　　　　　　　189　　　　　　　35　　　　　　　20．79　　　　　　　95。49　　　　　　　冥　　　　　　　　　十

　（3）　　　　　0．3905　　　　　　19　　　　　　45　　　　　　19．30　　　　　9】，81　　　　　　頁　　　　　　　＿

　この實瞼に依るも反慮経過三水蒸氣蒸瑠後の状態いつれも良好なれごペンツア川デ

ヒード牧得率は少し！前實験に劣る・ナこだ（2）の場合トノレオーノγを極φて多量に使用

して理論数の10倍に達せしめナこる時に95％以上の良結果を得たり，

　本實験に使用しセるトノγオーノγのチオフェン含有度は券附近にして（2）の試料に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
比し著しき相違なきに成績の少しく不良なる原因は詳かならす．

　　　　　　　　　　　其四　試料（4）を使用しセる場合

實三番號

（1）

（2）

（s）

（4）

酸化剤 （瓦モル）

0。3657

0．4378

0．4968

0．3928

トルオール
　（瓦）

90

41

45

．20

反鷹暗間
（分）

25

20

20

25

ベンツアルデペンツアルデ
ヒード（瓦）ヒード攻得箪

18．97

22．80

25．34

17．40

97，88

95．87

96。23

89．14

色　　相

艮

瓦
艮幽

艮

樹脂駿物質

惟

十

十
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！本實験の試料は予等が新精製法によbて精製しセるトノレオーノンにしてその結果極め

て優良なり然れ「ども（・1）及（2）に於て樹脂状物質の相當認められナZるは三見奇異の観

あれどこれにつき’ては後述（四）に於て論せん・（4）の實験の比較的成績の悪しきはト

ノγオーノγを極少に取bすこるセめにして理論激の1．1倍に露虫せb’．（3）試料の實験

の（3）も同様理論歎の1・1倍のDレオー’ノンを使用しセるものなるがその成績ほぼ類似

するを見るべし・

　　　　　　　　　　　其五　試料（5）を使用しナこる場合

實三番三酸化鮒 （：瓦モル）
トルオール
　（式）

日興時間
（分）

ペンツアルデ
ヒード（試）

ペンツアルデ
ヒード牧得二

色　　相樹脂胱物質

　（1）　　　　　　0．31r72　　　　　　　75　　　　　　　　　25　　　　　　　　16●19　　　　　　　96の30　　　　　　　　夏　　　　　　　　　→・

　（2）　　　　　　　0．3252　　　　　　　30　　　　　　　　　30　　　　　　　　16．61　　　　　　　96の38　’　　　　　　夏　　　　　　　　　寸r

，実証瞼に比ぶるに反慮脛過，硫酸液の色相，《εンッアノレデヒード同牧奉共に優良なり

敢に前報によりて精製しナこるものは89％硫酸にて洗源せすしてその儘にてペンツア

ノレデヒード製逡に供し恥べきを知る．

　　　　　　　　　　　其六　試料（6）を使用しすこる場合

鷹號摩鍔ト蜀ル壁間瞬齎瞬儲墨［色相1㈱物質
　（1）　　　　　　0。5314　　　　　　50　　　　　　　　35　　　　　　　26．27　　　　　　93．26　　　　　　　艮　　　　　　　　一

　（2）　　　　　　0β131　　　　　　57　　　　　　　　27　　　　　　　30．83　　　　　　94．87　　　　　　　耳　　　　　　　　』十

　本實験の試料は前記の如く試料（2）より來るものなれば勿論チオフェン1を含有せす

1その成績は試料（2）に優るとも劣らざるべしと想像し肖るに事實は豫想を裏切りて成

績比較的不良なb・その三二未だ不明なり．二二の経過，硫酸液の色相等良好なり・

　　　　　　　　　　　車町　試料（7）を使用しπる場合

蕎・暑劃闘矯ル騰二三趨瞬漏
1んoo％

11コoo％

1んむ。％

1／500％

エ1」oqo％

112000％

0．3813

9・3672

0．4388

0．5050

0．3983

0．44皇4

36

34

4正

48　，

37

42

25

20

睾0

25

25

25

18．00

17．28

21．00

24．08

19．13

21．81

89，04

88．78

88．09

89．96

90。63

93．02

色　　相

不

不

二1

噸不

一

不

耳

耳

艮

艮

樹脂朕物質

十

十

十

十

本門験に依って見るにヂオフェンの含有は明かに酸化能傘を低下すれど反慮の経過
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は良好なう．水蒸氣蒸瑠後の硫酸液の色相は赤褐色を帯びて不良なり．然るに樹脂瓶

物質は必ずしも多からす・又ペンツアノンデヒードの牧得率に著しき減少を見ざるは少

しく夢想に反するものあり・以下是等諸實瞼につき概評を試みん

　　　　　　　　　　　　（四）以上諸實験に重ての概評

　　　　　　　　（イ）原料の純度と＾ミンツアノレデヒード牧得率

　以上諸今津の成績を通観するに一般にトノレオーノγの純度の高きもの程反物経過良し

くべンツアノレデヒードの牧得平大なb・含有チオフェンは少しづ》一ミンツアノソデと一

ドの牧得量を減少せしむれどその減少する割合は必ずしもチオフェンの含有度に比例

　せす1／、。。％の時とヲ，。。。％の時との差は約2－3％に過ぎす．故に90％内外の牧

得奉にて満足し得べき場合には市販トノレオーノンを88％硫酸にて一回洗曝するだけに

て充分なり・但しニチオフェンの含有は水蒸氣蒸鯉後の硫酸マンガンを湾染すること甚

だしくその程度はチオフェンの含有度に比例す而して之硫酸マンガンを電解酸化に使

用すれば電解中多量の樹脂歌物質を生じ電解液及び生成酸化捌の品質は低下し從って

電解能率も著しぐ低下す・かくして得たる酸化劃を酸化に使用すれば水蒸違警鱈藻塩

に多量の樹脂朕物質を浮遊せしむ・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　先に予等は第一報及び第三報に於て樹脂状物質の多少を以てベンツアノγデビード生

成の多少をトせしが只今の如き場合は必ずしも然ら争試料（4）の實験及び（2）に於

て＾ミンツアルデヒードの生成率優良なるに比して樹脂状物質の多量なるは恐らくか・》

る原因に依るものなるべし．この樹脂獣物質の生成に關しては更に後：噛する所あらん・「

　　　　　　　　（口）、トノレオーノγ使用量と外邦の経過に就きて

　上表につきて見るに純トノソオーーノレ若しくはチオフェン含有度赤附近のトノソ調川ーノレ

を原料とする時は使用量の大なる程反撃半過良好にしてペンツアノγデヒードの牧得量

も大なり・試料（2）の（2），試料（3）の（2）及試料（4）の（1）は之を讃明せり．使用

量1・1倍の時は反磨時間も長’く反慮経過も概して不良なり．帥ち酸化剰の色は完全に

脱色せざる事多く沈降硫酸マンガンは少しく褐味を帯ぶ．層ｳDレオーノレ使用量の大な，

る時はトノレオーノγの呪事牽一般に良好なb．今回の實験はトノレオーノγの回牧量に重き

を置かざうし欝上表申これに曝する歎値は畢げざりしが試料（3）の實験（2）帥ち理論
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、

歎の10倍を使用せる場合を見るにPレオーノレの回牧野92・0％篭こ及び同じく實験（3）

・部ち理論敷の1・1倍を倍用しナZる場合には約75％に過ぎす・これトノンオーノレの多量

なる時は反慮時間の短縮及び其の他の原因に依る機械的損失の比較的少なる駕なる

べし．

　使用トノレオーノンが不純なる時は反慮時間反って短縮する餌向あり・從ってその使用

量の多量なる亭亭慮経過良好に見ゆれども＾ミンツアノγデヒードの生成率はそれに反比

例して低下し行く・これ含有不純物の酸化が盛に行はる、が爲にしてこの例の極端な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
る場合は帥ち第六報に於けるが如くトノレオーノγの精製とはなるなり．これ等より蹄納

一して繊毒即ちイザチ難儀に聾しく購を示す鍛のト・・オー・吻原料としす・

’る場合を考ふるにその使用量の少なき時も亦多量に過ぎる時も共に＾ミンツアノレデヒー

ドの生成率を低下すべし第一報及び第三報に於てその使用：量が理趣歎の2倍附近の

時に最好の成績を得べく結論せられたるは蓋しこの間の消息を傳ふるものなb．但し

使用トノレオーノγの量多き時はこれより＾ξンツアノγデヒードを分離する時に酸性亜硫酸

曹達の使用量を織すべき事第四報に詳述せるが如ければ結局トノγオーノγの使用：量は理

論数の2倍附近を重鉢となすべし．

　　　　　　　　　　　（ハ）樹脂状物質の生成に就きて

　樹脂獣物質の生成に合しては先に第一報及び第三報に於て喜ぶる所あり未だ詳なら

すと報告せしが前記の極出験につきて見るに生成樹脂物に二種あり，

　一は水弓造蒸鱈後冷却すれば液面に浮游し若しくは器壁に附着するものにして他は

硫酸に溶解して著しく汚染するものなり．故に實験の状祝に慮じては硫酸液が殆ど無

色なるに關はらす浮游樹脂物の比較的多き場合と浮游樹脂物の殆ど無きに硫酸液が著

しく汚染せらるる場合及び樹脂物も多く硫酸液も汚染せらるる場合の三様の結果を

生す．

　此の硫酸液を汚染して黄褐色に着色する不純物をエータノレにて抽出し揮登すれば樹

脂朕物質となる・ますZその硫酸液を電解酸化すれば漸次樹脂朕物質となりて液面に浮

游し翻る．實験に依るに之等はいつれもチオフェン類含有の影響なb・故に水蒸氣蒸溜

後液面に浮游し來る樹脂歌物質の殆ど大部分はトノレオーノレの副酸化に依りて生成する
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者なるべく他の一小部分はチオフェン類不純物の酸化に依るものなるべし　若し酸化
　　、
液が回牧硫酸マンガンより得られナこる場合にはその方面より混入する一小部分もあ

らん．

’然らば樹脂状物質の主成因はペンツアノソデヒードの過酸化に依るか若しくはそれと

な全く別途の反癒経路を辿るべき一ごンツォーノソ核自身の酸化によるか或は一反生成し

元るベンツアノレデヒードが更にチオフェン類と作用するかの野芝占に蹄着す・

　然るにベンツアノレデヒードの過酸化と言へばBenzQylwassersto館1・peroxyd若しく

はpers銭ureを経過して安息香酸に到るものなるぺければ（A・’：Baeyer＆・V・Villiger；

B．〔1900〕1581・）之等自身が樹脂状物質の主燈ナZらんとはもとより首肯し得ざる所な

b3こだBenzoylwasserst・飴uperpxyd若しくはpersaureの有する有力なる酸化力が他

の不純物例へば含有チオフェンの如きものに及ぼす副反慮の存否は疑問なり・

　叉丈献によればチオフェンは五酸化燐の存在に於てペンツアノンデヒードと縮合禮を

作ると言ふ

　之等の疑黙を攻究すべき一助として予等は次の如き小忌験を行へり。　　　　　’

　即ちトノレオーノン中適量のチオフェンとベンジアノンデヒードとを溶解しナZるものを55

％硫酸及び硫酸マンガンの存在に於て水蒸氣賦課に附し内牧し得ナこるペンヅアノγデヒ

ーードを定量せり・その結果次の如し

實験番號
トルオール
　（武）

ベンツアルデ
ヒード（瓦）

チオ　フェン
　（瓦）闘鶏「同同町傘

　　（1）　　　　　　　　　　21．561　　　　　　　　　19．17　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18．986　　　　　　　　　　99．06

　　（2）　　　　　　　　　22。874　　　　　　　　　15．32　　　　　　　　　0．004131　　　　　　　　15．049　　　　　　　　　97．77

　　（3）　　　　　　　ユ89158　　　　　　　ユ727　　　　　　　09001578　　　　　　17σ029　　　　　　　98．60

　　（4）　　　　　　　　　　20．285　　　　　　　　　　18．36　　　　　　　　　　0．001457　　　　　　　　　18．139　　　　　　　　　　98浮9

　之によって見るにチオフェンを含有すると否とに關はらすほとんど均一なる同牧率

98．58％附近の結果を得写るよう推論すれば約1・5％　内外の損失は要するに水蒸氣下

館及び酸性亜硫酸曹達による腱理中に於ける機械的損失と見るべく聖水蒸氣帰馬後の

早早の色相がチオフェンの多少に依らて濃淡ある褐色を帯べども液面に浮游する樹脂

鋤附き観れば心ツア’レデヒ司3とチオフ「ンとは藤鯖轍作収於干反

漉iする事なしと結論し尊べし然らば酸化剤MD、（SO、），の存在に於ては如何んと言ふ
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に實験方法極めて困難にして前記チオフェン自身の酸化より回る鍵化と癌別し難けれ

’ぱ敷量的に之を謹明し能はざるを遺械とすれども恐らくは反慮せざるべしと推論せら

る．

　結局．樹脂状物質の生成圭因は第一報にも述べし如くペンツォーノソ核の酸化によるも

のξ藩翰せらる・即ち溢血の方法にてトノγオーノレを酸化すれば二途の酸化経路を生じ

一方はペンツアノンデヒードとなb他方は樹脂朕物質となる．故にペンツアノソデヒード

’牧得率の大小は結局爾経路の難易に從って定まるべく換言すれば酸化する時の諸病件

によって定まるべし・この諸條件の中評説の未だ研究せざるものは酸化捌の品質な

り，・從って前述樹脂栽物質の成因及びペンヅアノレデヒーードの牧得牽の培減は叉かかっ

て酸化禰の品質の上にあるべし．之等に關し歎量的に立謹すべく予等は研究を績行中・

なれども定性的に豫報すれば電解酸化の温度の高低によ）或は電解生成後酸化捌の保

存期間及び保存方法とによbてその品質に墾化を來すものの如し・

　電解温度を低くし電解後直ちに酸化に使用し怠る場合は最も高率のペンツアノγデヒ

ードを得べし・若し之等の面出にして数量餉に解決せられんか均一なる酸化渕の品質

と良好なるトルオーノγの純度とに依りペンツアノレデヒードは殆ど定量的に生成せらみ

べきを信ず．

　　　　　　　　　　　　　　　（五）結　　　論

　以上を結論すれば次の如し．

　　トノγオーノンの純度とペンツアノγデヒードの生成牽とは比例す・市販トノγオーノレを8＆

％硫酸て一同洗話し陀るものにつきては90％内外のペンツアノγデヒード牧得牽を得一

べし．然れどもトノレ補剛ノγの純度は次の酸化捌製造に重大なる画意を及ぼすが故に使

用ト考オーノγは可及的純良ならざるベカ〕らず・鼓に於て第六報の必要を見る・

　鮒謝状物質⑱生成の圭因は酸化捌の品質に基因するトノンオー「ノソの副酸化痴愚なり・・

故に朗報は更：に酸化刻品質の均一に画する研究を以て完結するものとす．
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　　　Dレオーノレ、よりベンソアルデヒードの製造（記入報）

　　　　　　　　　　酸化剤の酸化力測定

　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　藤　　岡　　忠　㌔仁

　　　　　　　　　　　　　　　（国）緒　　論

　トノγオーノンを直接酸化してベンツアノンデヒードを製するにはMn2（SO4）3を以てする

事を良注となす事は既に予等の報告（第一報及第三報，本所彙報29號）に詳し．この

酸化翻の製注に關しては叉第二報に於て詳述せるが同時にMn2（SO、），液は常にMnSO、

及Mn（SOD，液と共存するものなる事をも併せ述べたb・然るに三等はベンツアノγデ

ヒードの製造に關して常にMn（SO4），を無親し使用酸化剤を悉くMn，（SO、），液なり

と見傲せり．尤も使用酸化捌の大部はMn，（SOの、の結晶なるが故に溶液は常に

Mn，（SO、）、の飽和三態にあればMn（SO、），の濃度の僅少なるべきは想像に難からざれ

ども理論上よりすれば猶之を無覗する能はざる事勿論なり・

　故に本報告に於ては之等の關係を閾明せんと同時にMn，（SO、），の有する酸化力及

Mn（SO、），の有する酸化力とを測定し爾者の酸化力の大小を比較し以て予等が研究の

一資料すこらしめんとす・尤も之等の酸化力に關してほ既に交獄（Abegg及Auerbach氏

等の著Bd工V．804．1913）あり．特に近くGrube氏の研究（Z・£Elektrochemie；29・8・

ユ923）あれど何れも其の假定に於て余と異見あり・叉實験方法に於ても異なる所あり・

從ってその結果に於ても相違あb・以下項を追うて詳述せん．

　　　　　　　　　　　　　（＝）寅　験方　法

　内容約1立の硝子圓筒に片面40季方糎の鉛電極及自金線よりなる小電極とを樹立

せしめ中央に麗搾器を附して電解槽となす・この電解槽の中に含量既知のMnSO・結

晶の一定量を所要濃度の硫酸に溶かして1立となしたるもの（温度は酸化力測定温度

と同じ）約500ccmを入れ激しく掩旨し乍ら鉛陽極のもとに電解酸化若しくは必要に

雁じて電解還元を行ひて槽中溶液の酸化力を調節す・この酸化力を測定するには槽中

器壁に近く設けナこる片面0・5李方糎の白金板と50％硫酸，硫酸第：一水銀，水銀よb

、
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なる水銀電極との間の電歴の相異をボテンチオメーター及ガノγバノメターに依って

測定す．即ち先づ電流密度約1amP．にて溶液を或る濃度まで酸化しナZる後完全に電

源を切うて電解を止め次いでポテンチオメーターによりて水銀電極と白金板との電位

差を測定す・同時に溶液20ccmを取りエ／エ。　N修酸にて塩酸数を定む。定量終れば叉

電解を初め或る濃度に逮すれば再び測定する事上述の如し以下實瞼歎値中Eは測定

電位差にして水銀電極自身の有する出面及其の他各種の補正を含まざるものなり・之

等の補正に而しては後日測定して再び報告する所あるべし・αは溶液20c㎝中MnSO、

の初濃度，βは同じく生成酸化測の濃度，aはMnSO4，　bはMn2（SO4）3，　cはMn（SO4）2

の濃度を示す・

　　　　　　　　　　　　　　（二）實験其の国

　　　　　　　　　　　　　　（イ）第　　一　　衷

　α二〇，0459モノソ；硫酸＝656．549／立（約47・5％）1測定温度24．5。

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

　E （ボルト）

0．8675

0．8805

0．8961

0．9131

0．9444

0．9785

0。9885

0．9983

1．0057

1．0131

β

0．00138

0．00780

0．01115

0．01467

0．01960

0．02470

0．02740

0．03090

0．03330

0．03560

Eab

0．9150

0．9149

0．9145

0．9148

0．9127

　左表に於てE。1，は。を無閉しだる場合即ちMn（SO、）2を

無親し整酸激を全部Mn、（SO∂3自身～見徹しナZる時の歎

値にしてβの与すと共に漸次降下するは郎ちMn（SO、）・

を無尽する事の不合理を明にするものなb・部ち前報に

屡々述べナZる如くかく電解酸化によりて得ナこる酸化液は

常にMnSO4，　Mn2（SO4）＄，　Mn（SO4）2を含有するが故にボ

テンチオメーターに表はれナこる電位差Eは次の如く三の

場合よb成ればなり．

　　　　　　　　　〔Mn．●’〕
（1）　E昌E！ab十RT　ln
　　　　　　　　　〔Mn◆●〕
　　　　　　　　　〔Mゴ●’〕 （2）　E＝E！bc十RT　ln
　　　　　　　　　〔Mロ…〕

（…一・一面器
　然るにMn”，　Mガ’，：Mn…の各濃度を測定する事は只今の腱極めて困難なり．この

放にGrube氏も各イオンの濃度はMnSO4，　Mn2（SO4）、，　Mn（SO、）2夫々の濃度に比例す

るものと見徹せb．從って予の場合各々a，b，cなる濃度を代入すれば

　　　　　　　　　　　E＿E・。b＋RT　h」竺＿E。b＋RT1。⊥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　　　　　　　　　　　　　　　a



トルオールよリベンツアルデヒードの製造（第八i報）227

　　　　　　　　　　　　　　　　　　k。C　　　　　　　　　C 　　　　　　　　　　　E－E’b・＋RT　1・一†一E・・＋RT　1・τ

　　　　　　　　　　　・一恥・芋玩与へ・撃1・÷

lRTは勿論琵斯恒数及継封温度なるが予の實験條件にては次の如く書き換へらる・

：帥ち

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　E＝E・b＋ao5968109　T……”∵・（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む 　　　　　　　　　　　　E－Eb，＋0・059681・9一…………（II）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　E＝Eac十〇，0298410g一…………（III）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a
E。b，　Eb。，　E。。は予の揚合b＝a，　c　2b，　c茎2　aの夫々に關する恒数の外に別に水銀電極

自身の電厘をも含む事勿論7ぶb．：又前述の各規約によb次の諸關係を得・

　　　　　　　　　　　　a＋2b＋c＝・α・・一……（1）

　　　　　　　　　　　　b÷c一β・…・……一…・・〈2）

　叉Mn”十Mn…‡2Mn”ゴぶる事は前報告に屡々述べ把る蓮bなれば

　　　　　　　　　　　　aC＝　Kb2・・・・・・・…　。・・・・・・・・・…　（3）

・然るに上述III式によるにa＝c帥ちMn　SO、の濃度とMn（SO、），の濃度の等しき時

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1にEはE。、と等しくなる之を（1）及（2）につきて見るにaと。の等しき時はβ＝一『

・なるが故に；修酸歎がMnSO4の初濃度の義の時のEが帥ちE。，を示す事となる㌔故に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 前述實験方法によりて酸化程度を調節しβ＝冤一なる鮎を求むればその時のEは帥ち

E。，ならざるべがらす．

　實験第一によるにEa。は實験番號（5）と（6）との問1こあり．之をinterpolatio11法

く補間法）に依って定むれば　　　　　．

　　　　　　　　　　　　Eac＝0．9665．ボル13………………’○’’’’”鴎．’’’”…”○．●’（a）

叉前表E。bの欄に於てextrapolation（補外法）によう

　　　　　　　　　　　　Eab＝0・9150ボルト・…・…・・…・・…・・…・………・・…・・…（b）

　　とすれば

　　　　　　　　　　　　Ebc＝2Eac－Eαb＝1・0180ボルト……・…・…………・・（c）

　　叉（1）（II）（3）よ　り

　　　　　　　　　　　　　　　EbrEab 　　　　　　　　　　　　　　　　　　二1」259　（1（二〇．01879）・・。・・…　一・イd） 　　　　　　　　　　　一IQgK＝
　　　　　　　　　　　　　　　0．05968
炉くして得たる結果（a）（b）（c）（d）各々を前式（1）（11）（III）及（1）（2）（3）に適宜に代入する事

に依り夫々aぞb，cの各量を算出し得づく若しくは逆にその馬b，c各々より他の恒歎Eb，，

E。b，　E。c，　K：等をも算出し得べきが若しinterpolationによるE。。の値若しくはextra－

polation法によるE。bの値が正しければ其等の結果は殆ど一致せざるべからざる理な

う．果して一致すべきや否やを次に吟味せん・
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（口）第　　二　　表

2

3

4

5

6

7

8

9

10

　ユ　　　　　　　　　　　　

亀訓玩　碗
・・2・4・1・・29猛

0．02287

0，01571

0。006201

0．001607

0，000972

0．00054

0．00034

0，00021

0．02278

0．01592

0．007087

0●002887

0．002197

0．001581

0．001103

0．000739

C

C1勉　…■・・b・

0。00777　　　0．00776

0．01103　　　0．01107

0．01461　　0．01441

0●01921　　　0●01831

0，01869　　　0．01741

0．01663　　0．015403

0。01354　　0．012519

0．01136　　　0．010597

0．009192　　0．008661

0．00002

0．00007

0．00006

0．00039

0．00601

0．01077

0．01736

0．02194

0．02645

0．00004　　　－

0．00008　　　　－

0．00026　　　－

0．001287　　　－

0．007287　　0．9615

0．011977　0．9574

0．018381　　0．9534

0畳02270　　　0．9518

0．026939　　0‘9504

1．0079

0．9997

0．99正7

0．9886

0，9857

・州・・b・

0．9150

0。914S

O．9157

0．9198

0．9319

0．9362

1．0180

1．0182

1．0173

1．0132

1．0011

0．9969’

　病中a王，bユ，c、，E、、，，Eエb，はE。b＝0・9150よbl起算しセるものa・・b…c・・E2b・・E恥は：E・

＝0・9665より起算し柁るものなb，

　これに依って見るにその何れよb鵡算するも其の他の恒数を得る能はすしてEユ。。

E・b・が一の恒蜘・る詠め1・は音及音は・若くは・の増加・儒て記せざるべから

ざるを知る．帥ち電位差に關記するMガ”’は。の濃度に比例せす・假bにその關記

する部分を。の活性係数（aktivitatskoe缶zient）と名付くればその係数は。の濃度の増加・

に俘うて減少するものと解心せざる＾ミからざるを知る・然る時は彼のaと。との等し

き時の酸化座0．9665ボノγトは眞のE。、ならすと云ふ事に結論せらるべし．

叉貼・・9・65ボ…よ癒せ・’E　恥が一麟す・る爲めに暗及音

はb若しくは。の増加に俘うて更に減少せざるべから歩帥ち上表に列記せらる、b2

及C、の幾割かや酸化厘に關與するものと解証せざるぺからす然る時は又aとCと等

しき時の酸化歴を眞のE。。と見徹しすこる事も既に誤謬なりと云ふ事に結論せられざ

るぺからす．故に其の何れより論ずるもE。。は0・96651ボノγトにあらす帥ち〔Mn…〕1

と〔Mn”〕との比は。とaの比に比例せすと云ふ事に結論せらる．更に換言すれば前掲

（工1）及（III）式は成立せすと云ふ事になる・然るに（1）式に關しては既に第二報（本所彙報

39號95頁5MnSO、とMn・（SO4）・の硫酸に於ける溶解度研究）に於てその殆ど正しき

事を知b得7こb・帥ち結晶Mn，（SO4）、を液亭亭とせる硫酸液に於て種たの濃度に

MnSO、を混じ夫々の電塵を測定して（1）式のE。bを算出せるに10．0001，以下の正確度に

於てよく一致せる数値を得πり・弦に於て予は前掲（1）（2）（3）を愛形して次の如く假定
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せり．

帥ち

而して

　　　　　　b E＝Eab十RT　ln＿，＿．．＿＿（1！）

　　　　　　a
　　　　　　δc E＝Ebc十RT　ln一…………（1工！）
　　　　　　b
　　　　　　　　　ど　
E－E・・＋一K1・τ「一……（IH’）

δ＝ノ（c）・・…………・………　　……（IV！）

δは前記假辮の活性係数に相罪するものにしてMn（SO、），の濃度に關する一の画数

二なり．從って又
a．δc

一＝＝K：…………………………・………・…一・σV） b2

．となる．帥ちMn（SO、）2の濃度。の中δcだけ實際の酸化厘に關與するものにして然

もδは。の増加に俘うて減少する一の画敷にて示さるべし．先に二二せる如く爾後之

・をMn（SO4）2の活性係歎と呼ばん．

　　　　　　　（’・）　Mn（SO、），溶液の活性係歎の決定並にE。。，　Eb。

　　　　　　　　　　　　　及暗紅恒数（K）の眞の値に継て　　　　　　　　、

　先づ前掲第一表及第二表に依り予はE。bを0・9150目下定し第二表門のa、，　b1，cエの

殖を夫々（II’）式に代入すれば第二表中E、b。の値は

　　　　　　　　　　　：Elbc＝Ebc＋0．0596810gδ………………………・…・・……・（V）

となり夫々0，05968109δなる補正を加へざればEb。なる眞の恒歎とはならす・、この

一δは。に關する一の函数なるべき事は既に述べたる通りなるが予は之に關し次式を假

定せり．
　　　　　　　　　　　　　・一1圭lli……………・・一…………一・…・……（・・）

・自Pち・が・鱒の灘係数劇・して無限に大きくなり繍は贈る畷を得る

ものとなす．

　今前記0．9665ボノγト帥ち活性係歎を假定せざる場合のE。，の値に相當する。の濃

笈を。。としこの時の活性係数をδ。とすれば

　　（III’）より　E・・一α9665一α029841・9軋…・一…・………’…・・一・……一…（VID

　　從って　　Ebc＝2Eac一α9150＝1．018－0ρ596810g軋…・＿．＿＿＿＿＿（VIエ1）

．之を（V）に代入すれば

　　　　恥一…8…59・8・・÷一燗・…968・・（｛辮1聯）………・・〈・X）

　之の式に於てE、b，，c及。。はE。b＝0．9150と假定する事により箕出し得るが故に

二二は結局k、及k，に關する二元式となり何れか二つの．三二二値を探る事に依りて
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第表

1・・
・・1・馳陣・K

（6）（10）329．221．411．03310．97400．0105

（6）（9）340．323．521．0333
0．9741　　●

0．0104

（6）（8）325．221．251．03290．97400．0106

（7）（10）310．219．391．03240．97370．OIO8

（7）（9）328．52】．881．03300．97400．0105

乎均値1326．7i2・4gl1．03291σ9739i・…6

kiとk2とを算出し得之を（VI），（VII）．

（VIII）に代入すれば叉Eb，及E。。とを

得次いで（d）式を慮用すれば季衡恒，

歎K：を得・

　今前表の歎値につき以上の諸恒数を

決定するに第三表の如し．

　之に依れば各恒数の極めてよく一致するを知る．帥ち本測定により次の諸式を確立

せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ 　　　　　　　　　　　E一α9150＋伍059681。9丁……・……・一（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　おむ 　　　　　　　　　　　E＝1聰29＋o・059681・gT…一…一（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ど　 　　　　　　　　　　　E配0．9739十〇．0298410g一…・・…・・…・・…（3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a
　　　　　　　　　　　　　　　　1　＋　21．49e
　　　　　　　　　　　　　　δ＝、＋32a7c………………（4）

　　　　　　　　　　　　　　　ロど　
　　　　　　　　　　　　　　T一α0106…………・・…・…一（5）

之を圖示すれば第一圖の如し

　　　　　　　　　　　　　　第　　一　　圖

冗唱冷立酸化液の二化力と二二の各成分濃度●

qg35qo35
・

2
qρ3030

：

’

Q925一

奮1

qo25

E1

瀧
’

qρ20 qρ20
繧，

M幅昌08

，8

qo15ρ15

qgユ0
　’@’

10

0005’
騨 一　9　の　ρ

幽　一o　一一
一一膚’

1α85

@　α8鰹G6器
－　04

03Q2　ω

，細雪

　　　　　　　　　　（E）→　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←（δ）

　　　　　　　　　　　　　（三）其の他の實験

　前述の諸暇定型諸結果を立上すべく次に各濃度の硫酸に於ける實験成績を列記ぜ

ん．實瞼方法は全く前と同じ．

　1　（イ）．硫酸濃度47％，硫酸マンガン。．04447琵モノγ／20ccmの場合

’よ
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1

2

3

4

5

ぢ

7

8

9

10

11

12

　E （ボルト）

0，890

0．9027

0．9094

0．9134

0。9176

0．9358

0．9540

0．9703

0．9840

1．0108

1．0135

LO158

　β
（天モル）

0．00622

0。00875

0．01001

0．01089

0．01177

0．01530

0．01856

0．02085

α／2

0．02777

0．02935

0．02953

a

0．00787

0．00446

0．00268

0．00078

0．00064

0．00058

b

0．01804

0．01916

0．01956

0．01592

0．01448

0．01436

C

0．00052

0．00169

0．00268

0．0工185

0．01488

0．01518

Elbo

1．0459

1．0333

LO355

1。0185

1．0127

1．0144

計算の基準

li羅；iiii｝

上表につき（7）（9）（10）（12）よb各恒歎を算出すれば次あ如くなる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　1　十35。25　c
　　　　　　　　　　　　　　　δ＝ 　　　　　　　　　　　　　　　　　1一ト304。5c
　　　　　　　　　　　　　　Eb罐＝1，04S7　．

　　　　　　　　　　　　　　Enc＝0．9906
　　　　　　　　　　　　　　　K＝0。0113

　此の實験と前記47％の甲州とは測定用の水銀電極を異にす・故に結果に於てE。b

に0．0175ボノyト，Eb，に0．0158ボノントE。。に0．0167ボノレトの差を生じ陀b・之

等数値の少しく誤差あるは實験及計算より回る誤謬なるべきも大膿に於で一致する

を見るべく殊に前者にありては其の李下恒数0．0106に樹し只今の場合は0．0113とな

りて極めてよく一致するを見るべし

　　　　（口）硫酸濃度45％，硫酸マンガン0・0667琵モノレノ20ccmの場合

1

2

3

4

5

6

7

8

9

　E （ボルト）

0．8821

0．9142

0．9401

0．9737

0，9769

0．9952

1．0069

1．G205

1．0344

　β
（瓦モル）

0．00798

0．01832

0．02588

α12

0．03423

0．04091

0．04720

0．05293

0．05865

a

0．00540

0．00474

0．00200．

0．00099

0．00G42

0．00015

b

0．02795

0．02774

0．02378

0．01851

0．01335

0．00790

cElbc

0．00540　　　　　　1．0163

0．00648　　　　　　1．0145

0。01712　　　　　　　1．0037

0．02869　　　　　　0．9955

0．03958　　　　　　0．9923

0．05075　　1　　　0．9862

計算の基準

但し水銀極に（イ）に同じ・

上表につき（4＞（5）（6）σ）（8＞よb各恒数を丁田すれ興次の知くなる・

耳

接ヨ蓋ii｝



’
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1十　10．85c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ昌
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1十119．1c

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ebc＝＝1。0277

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Eac　＝＝0．9794

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K二＝＝0．0241

（’、）硫酸濃度52％，硫酸マンガン0．045琵毛ノγ！20ccmの場合．

　E i群ルト）
　β
i瓦モル）

abCElbC
冒f算の基準

1　　　　　0．9020　　　　　　0．00696

20．92030．01041
30．93720．01413
40。95890．01805 5　　　　　0．9929　　　　　　0．02157　　　　　0．00288　　　　　0．02055　　　　　0．00102　　　　　　LO706

i　iiiiii　l：嚢　iiiiiii．iiii婁i　ili難　liiii熱≡i；蕪ミi｝・

91．04560．033820．000200．010980．022841．0266 10　　　　　1．0588　　　　　　0．03781　　　　　0伊00008　　　　　0書007ユ1　　　　　0．03070　　　　　　LO208

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1十21．09c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1十233．4と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EbO＝＝1．0640

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Eac＝＝　1．0030

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1く＝　0．00903

但し：水銀電極に（イ）に同じ・

　　　　　　（一一）硫酸濃度55％，硫酸マンガン0．0455琵モノソノ20ccmの場合

　E iボルト）
　β
i式モル）

abCEユbc計算の．基準

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9

10

’11

12

ユ3

14

15

0．8934

0．8998

0．9115

0．9180

0．9306

0．9457

0，9590

0．9778

0．9905

0．9960

1．0007

1．0015

1．QO32

1．0225

1．0309

P

0．00750

0．00871

0。01099

0．01256

0．01512

0．01764

0．01932

0，02071

0．02181

　α12

0．02310

0．02338

0．02358

0．02811

0．03085

雛黙

0．00197

0．00145

0．00139

0．00130

0．00050

0．00031

但し水銀電極に高高其→47％硫酸の時と同じ・

0．01078

0・02095

0，02073

0．02063

0．01689

0．01434

0．00197

0．00215

0，00265

0．00295

0．01122

0．01651

1．0570

1．0597

1．0548

1．0537

1．0331

1．0273
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1十24．43c
　　　　　　　　　　　　　　　δ＝ 　　　　　　　　　　　　　　　　　1十395．2c
　　　　　　　　　　　　　　Ebc＝＝1、0707
　　　　　　　　　　　　　　Eac＝＝1．0028

　　　　　　　　　　　　　　K＝0．00532

以上を圖示すれ’ぱ第二圖の如し

　　　　　　　　　　　　　　第　　二’　圖

詫嘘ル

QO5

qo4

　／

OQ3

qo2

　　　　　　　　　　αQ1

　　　　　　　　　　肇qQO5’畠 　　　　　　　　　　β　　　088　　b90　　0・92　　094　0髄　　0麟3　　．　　　　　　　　LO4窃ルレ’

　　　　　　　　　　　　ρ→
蹴上の諸實験に於て二種の水銀極を使用せるが故にE。b，　Eb。　Eacの値は回しも硫酸

の濃度に比例せす今三者水銀極の相違を0・0170ボノレトと見徹し前記の諸結果を補正

して硫酸の濃度と比較すれば次の如し

硫酸濃度（％）

45

47

47

52

55

Eab

0．9311

0．9320

0・9325

0．9420

0．9520

Ebc

1．0277

1．0499

1．0487

1．0340

1．0877

Eac

0．9794

0．9909

0．9906

1．003D

I．0198

K

0．0241

0．0106

0．0113

0．0093

0．0053

以下依ればE。b，　E。，，　Eb，共に硫酸の濃度の増加に俘うて壇加し李衡恒数は降下す・

帥ち硫酸の濃度の増加に從って酸化厘は増加しbの濃度帥ちMn、（SO、）3の濃度は増加

す・換言すれば硫酸の濃度に比例して］Mn，（SO、）、は姜定なり・

但し上表につきて導衡恒歎の大小を吟味するに硫酸47％と45％との間に豫期以
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上の相違あるは少しく疑問なれど恐らくは實験の誤差なるべし．

　　　　　　　　　　　　　　（四）結　　　論

　以上述べ來りし所を綜合すれば次の如し・

郎ちMnSO4，　Mn2（SO4）3，　Mn（SO4）2の三つを含有する酸化液の示す酸化歴は軍に各成

分の濃度比に依る從來の計算法によりて算出せられすしてMn（SO、），の活性係歎δを

考慮する事によb始めて理論と實際と合致す・而してδはMn（SO、），の濃度と双曲

線標の闘係を保ちMn（SO、），の濃度の増加に從って小となるが故にMn（SO、），を含む

酸化液の酸化歴はその濃度によbて豫想せらる、よりも遙かに小なり．

　又δを假定する事によbて初めてMガ’Mn’”及Mπ”’各イオンの李衡關係を確立し

得

　但し是等の結論はinterpolation及extrapolatio11注によbて定めナヒるE。b及E’。cを

基礎とするが故に若し本報告にして更に攻究すべき鮎ありとせぱ其等假設の正否にあ

り・その中E’。。は實験を正確に行ふ事によb帥ちα／2の瓢を求むる事に依bて正確

に決定せらるべきが故に結局E。bを本報告の如く決定する事の正否を解決する事に

依りて本問題は完結せらるべし．

　特に附記して後報に資す・
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エングノレ氏の炭酸加里醸成法に關する調査

糸吉　　晶　　學　　白勺　　試　　焉歪

計　師　高　橋

　　　　　　　　　　　　　　　内　容

　緒　言

第一章器具・試料測角及び干渉像駅馬，屈折

　　　署蓉測定，補正法・恒数の算出法，細形

第二章　KIICO3の結晶學的試瞼

、第三章　K2CO32H20の結晶學物品1瞼

第四章　一種の炭酸カリウムの結晶學的試瞼

第五章　MgCO35H20の結晶學的試瞼

　　　　　　　　　　　　　　　尽

目　i山

峰　而，

第六章　MgCO33H20の結晶學酌試瞼

第七章5MgO・4CO，・7H20のSph蕊・・1ith’に

　　　就げ（　・

第八章　K2Mg（CO3）24H20の結晶學的試験

第九章KHMg（CO3）24H20の結晶質的試瞼

第十章　偏光測角顯微鏡による結晶學口試瞼、

　　　成績綜覧

言

　微量の，若くは不純の固形物を分析によ軌て鑑定するは必ずしも容易ならす・

　叉同一種の物質が晶癖を異にする結晶となりて現はるる場合，叉は異種の二物質が

結晶形乃至外形に嘗て互に類似する時は，普通の顯微鏡試験によりて之等を鑑別し得

ざる場合甚多し．

　如是諸事情が輻湊しナこる場合にも“若し個々の結晶につきて顯微鏡下に結晶學的測

定を施行し得ぱ，その結果のみによりて，分析二等を須ナZすして，屡確二不二の断案を

下すを導べし，，・1）加之験膿が比較的少藪の既知物質中の何れなりやの疑問に喋りては

水李晶面の季面角測定し屈析率測定，及びその干渉像の観測等の一二の丁丁なる操作

により，解答を臨ち得るを普i通とす．

　著者が企てたる“Eng・1氏の炭酸加里製造法の相律的研究”中・固相として登現しナこ

る物質は，

1）K2CO36H20（一6。以上1こ》（に直ちに二
　　水回となろ）
『2）K2CO32H20（灘氣中に於》（速に潮解す）

3）　KHCO3（室濫の空氣申にて頗安定）
4）一種炭酸カリウム（甚安定）
5）　MgCO35H20（8。以上に》（ii漸次三水

　　堅1こ冷す）

6）MgCO33H20（室温1こて頗安定）

ユ）Groth所説の大意・wey1・org・arbeitsmethode・L

7）　5MgO・4CO2・7H20（甚安定）

8）　K2Mg（CO3）24H20（水洗により一（直に分

　　解す）
9）　KHMg（CO3）24H20（水洗によりて直に

　　分解す，…欠第にco2為放出す）
エ0）KC1
11）　氷
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にして，就中多歎は安定關係の爲め之を純粋に採取する能はす，叉その顯微的試験に當

りては，既記諸事情の外に爾，同一物質が屡甚種々の全形を呈したる事（Prarosi6ns且ache

の駕めヌ，は双晶），及び爽雑母液中に溶存せる物質が零下に於て結晶として析出しす乙る

事等の爲め，淵底髄の鑑別に多大の困難に遭遇しナZり・此に際して可及的疑義を残さ

ざらんが望め，著者は當該結晶の結晶學的駕御と分析とを同時に施行しすこり．詳説す

・れば

　1）豫め個々の物質を軍帽に製造し，之につきて斜鼻鼻下に結晶目的観測を行ひ，そ

「の結果を文献と樹比しセリ・

　II）露顕添髪研究の際に生じたる種々の固相を同機に観測して，その結果を1）の結

果と比較しナこレ

　以下には1）に戯する實験成績を記さんと欲す．

　　　　　　　　　　　第一章　器具，操作乃至恒数算出法

　て器　具〕

　（1）偏光測角顯微鏡，廻轄式鏡壷及び交叉動装置（Kreuzschktt）附き・並に：石膏板，

雲母板，石英模板・（2）圖機一（3）顯微鏡爲興器．（4）Abbe式及びPu臨ch式液

髄屈析計・一以上総てカノ殉ツァイス肚製．

　〔試料調製及び分取〕

　試料は一般に第一乃至第四編所載の方法に從ひて製造しナaれ共，往々叉載物硝子上

にその溶液を蒸登し，若くは角隠なる軌跡反慮を施行して，瞼騰の結晶を生せしめたる

　ことあb．ヌZF衡西霞の研究に際して，二種以上の固相存せる場合には，該混合物を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
Raiser氏選評壕に入れ，固相を侵蝕せざる輕重液を用ひて分別し，各部分につきて別

々に験鏡（及び分析）を施行しすこる事あり・諸物質の比重は下表の如し

物　　　質

比　　　重

報　告　者2）

物　　　質

比　　　重

i報　告　者

MgCO35H20
　1．7009（10．50）

著　　　者

　　MgCO33H20

｝盈｝瀦d
　　　　　KHCO3
｝，鑑、。｝羅，｝，認，

K2CO32H20

　2．043

　Gerlach

K2Mg（CO3）24H2（）

　　1．8879（22．50）

　著　　　者

K＝HMg（CO3）24正120

　　1．984（180）

　v。　Kuorre

KC1
1護）95（oo）

Quincke

2）Gm・1i・・H・ndb・・h；G・・砒・Ch・m・K・is｝及び後熔照
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　ヌ畑物硝子上に取bすこる結晶の群團を，個々の結晶に分離し，且その各を晶面の何れ’

かの上に季坐せしめんが爲め，エーテノγ，若くは該結晶を生じだる反慮母液，若くは三

無の浸漬液（Einbe枕ungsHOssigkeiten）（透析牽測定の條参照）を加へて董揺し，エーヲ●

ノレの場合には之を蒸登し去りナZるま、，又その他の場合には液上に被蓋硝子を置きて

観、回しナzり・

　〔測角及び干渉像の観測〕

　晶禮の上下周面が共に親軸に垂直なる揚油，帥

　1）此面はその全面積を通じて同一の干渉色を呈す（上下小面が互に並行するの謹＞

　2）上面の個々の翰廓稜線はその全高を遽じて同時に明親せらる（稜線が三軸と直

　　　　交するの謹）る場合を選び，圭として如是面につきて観測を行ひセリ．而して

　　　季面：角の測定に當りては，各種の覗差及び誤差を可及的除外し得んが爲め，下記，

　　　の注意を彿ひナこり．

　3）　輪廓が鮮明なる直線形をなせる結晶を澤ぷ・

　4）約400倍以内の倍率に於て，稜線の長さが親野の径の1ノ、一1／、を已むる結晶を揮

　　　ぷ，（短に過れば測角不精確となり，長に過ぐれば他の稜を硯野内に現はさす．）

　5）結晶を塞富民及び浸漬液中に置きて測定す（屈折及び重屈折による誤差を補ば

　　　んが爲め）．

　6）同一稜線を反覆測定し，毎同の護取の差が1・0－2・0。以内に止まる；事を期す（最．

　　　良の條件を具備しナこる場合にも1・0。を精確に讃取る事は困難なゲ））・

　7）特に重要なる季面角の測定は多言σ0若くは20個以．L）の同種の面の同意義の

　　　角につき之を施行し，その季均値を心用す・

　ニコノγの位置の修正にはMgCO・3H、0の極めて細く且つ極めて長き結晶を使用し把

り・之によbてその誤差を0．1。以内ならしむるを得ナこり．

　消光位は白色光につきてθ及びθエ十90。を，及び紅石膏板を加へてθ’及びθ！十90。

を測定し，ヲ、（θ＋θ1＋θ、’＋θ’）を以て近き値と見倣しすこり，（θ，θエ等の個々の相違は概

して1．0。以内なりき）．

　3）Weinschenk．　Polar三satiQnsmikrQscop（1919）49．

／



238高橋

　干渉像の観測には廃物鏡の鏡［1牽（Numerische　A　pertur）0．86，0・75，0・60等のもの

及びオクラノγミロメートノンIIIを使用し，，自色光下に行ひナこり（壷口牽は著者自ら測

定したる事あの・’

　〔屈折率の測定〕

　結晶の屈折傘は侵憲法によりて，ヌ浸漬液の屈折牽は屈折計によbて測定しテこb，使

用液の30’に於ける屈折率の實測数値は次の如し・

盃，ド憶ホルKHCO5水溶液
1●350－1ρ360

アミルアルコホル

　　1．3722

クロロフォルム

　1．4262

箆扇子汕
　1．4741

　・・ツ・ル　丁香油　肉桂油。。昌欝。ドブ＿蜜。響。，。。一肌．馳。
　　1492G　　　　　　　　　　］35272　　　　　　　　　　1．5343　　　　　　　　　　1，5880　　　　　　　　　　　1．6463　　　　　　　　　　　工．7240

．　　備考　酸性反慮な帯びナニる植物油類に次第に炭酸盟な浸蝕して，浸漬法の貿施な困難，若くに不可能訟らし

　　　　◎め†ニリ・特に肉桂油使用の際にに液晶（肉桂酸誘導盤のカリウム璽か？）た生じ了二ろ尊あり・

　〔観測値め補正〕

　多角形晶面の個々の外：角の総和が四直角と些少の相違を示しだる事あり，此の如き

場合には此差額を面角の観測個数に逆比例する檬に配分しず釣．

　〔結晶恒数の計算につきて〕

　結晶幾何學恒藪の算出には，親馳せられセる諸面の中，

　1）視軸に直角に最屡螢現し，2）その測角最精確に行はれ，且3）相互的位置

の關係（即該面の軸比）を正當に劃定せしめセる（實際上には此所に常に多少の臆測的

因子あるを免れす）・

　結晶面の所要組合せを探り，之に心する實測値を基礎として，軸牽及び軸角を箕出し

テこり・若し1）乃至3）の見地に於て二値を等しくする面の多数を測り得る時は，中

・につきて種々の組合せを選取し，各組合せよb算出しナZる恒心を相互に比較して，その

一致を期し，且つその面面値を官用しすめ・併も既記の測角の精密度に顧みて，恒数の

値を小数鮎以下三位i包に止めずこb．而して如是恒数より更に幽幽の諸面に直する李謡

言を算出し，之を直接實駿の結果と樹比して，以て該恒数の正確度，並に最初の前提た

うし基礎面の軸比の當否の批割の料ナこらしめナこり・

，結晶光學恒身心，屈折牽β及び見掛けの光軸角Eは主として直接に測定し，爾籐は

専ら個々の面の消光位，同屈折率，並に種々の結晶幾何劇的敷値より算出しナab・而し
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て三等に關聯する諸般の計算値と當該實測数として墨照し陀るは叉前記の場合と異な

らす．

　〔圖形につきて〕

　まつ顯微鏡下に現はれナこる原形をそのま〉，手若くは圖機を以て模寓せる結晶圖及

び干渉圏を書き，次に之等に關する所見を綜合して，理想的の結晶形を考へ，結晶圖法

によりて之を投射しナこり・二二圖に於ては幅狡き傾斜面を稜線と見誤まり，叉は短か

き稜線の方向を誤記しすこる事あるものの如し

　二上の十字形矢線は消光方位を示す・

　　　　　　　　　　　第二章　KHCQ、の結晶撃的試験

　KHCO，溶液一滴を載物硲子上に自然蒸登に附し，その結晶種子を生じずこる頃，自全

線を以て一二同液中を掩梓して，種々の晶面上に坐しすこる結晶を登現せしむ・如是標

本の多激につきて下記の観測を行ひたり．

〔甲〕一結晶の種々の面が略三三に登育しナこるもの（第一圖）．

　全形，個々の面の形，並に水李晶面の形及びその清光位よb考へて，本晶は一斜系に

属するものの如く，叉個々の晶面は後文厨説に顧みれば圖中に記入しナZる名構に適す

るものなるが如し・叉aを水李の位置に登現しπる場合のr一及びm一面の水面角の

見掛けの大さは

　　　　　　　　　　　　　凱くmrの見回の大さ　　　　　　ma〈mエの見掛けの大さ
　　　　實　　　渡哩　　　　　　　　　　　　　　　　640．00！，　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　260．00！，

　　　　後：丈2）1亙婆丈よリ計算　　　　　64つ・34！，　　　　　　　　　　　　　　　250．26／・

疋乙〕特に一面の方面に二二し把る結晶・一如是面は逼常覗軸に直角に登現し沈り

以下の記載は如是水準面に關するものなり・

〈A）直上する二方向に甥して劉二形を呈し，直滑光の位を有しナZる面（第二圖）・

　之を更に下記1，II，　III，　IVの四種に分類するを得ナ的，第一表は之に志する観測の

結果なり．

　　　　　　　　　　　第　一　表　b軸帯の諸面（第二圖）

工

皿皿

面の名
atr1C16
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　面　　の　　全　　形

干一会：；＝卸

　漕　　　光　　　位

屈折率｛霊：：欝坤

軸　　　　　　　像

軸　　　　　　　　：頂

光　　　軸　　　1面

紅石膏オ反による鑑定

測定し7二る望月

　備考　工）

矩　　　形

　goo．0／

AB稜に直交

　1．484

　L410

二軸性軸頂一個月現

覗野中心よリR！2の
距離

　AB稜に直交

　光軸鈍角に向ふ

　　　8

菱六邊形
　73。。7！

　330．45！

同　　　左

　1．484

　＞1．734

矩

同

90．。0’

1．484

＞1．646

形

：左

脚禽贈爵｛1騨講

蘭外・・融雅轟醐約3！4R

　　同　　左　　　　同　　左

　湯引町角に向ふ　　　光軸鏡角に向ふ

　　　15　　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　　　　3）
　　　　　　　　車由像に工第二囹参照，　　5）

菱六邊形

　73．08／

　33．。45ノ

同　　　左

　　1．484

1．346くnく1．426’

　1・と類似

　同　　　左

　同　　　左

光軸鈍角に向ふ

　　10

　　　　　各面の名劔につきてに後述，2）測角につきては附表参照．　　ABに蚊行すろ方向の屈折挙・

　　　　とににABに蚊行に振動する光波の屈折率の義，4）　　　　　　　　　　軸頂の山現位置及

　　　　び之より求めれる各面と光軸との交角につきてに附表及び後丈参照，Rに覗野の牛径，6）石膏板

　　　　による鑑定に本晶の光學性が員なる事（後述）為参酌し7こる結果なり，7）屈折率1ガ35・1・646・

　　　　1426，1346は埋れ夫れ自製メチレンブロミド・自製プロームナフタリン・クロロフォルム・エチルア

　　　　ルコホルの眠れ，8）測定し†二ろ面販誼に角数につきてに附表参照・　　　　　　　　　　　、

如上の所見により下の如き推定を下すを得べし・

ユ）

2）

3）

4）

5）

6）

本結晶は斜方若くは一高系に溢す，恐らくは後者ならん・

若し一調系に押すとせぱ1乃至IVはb軸帯の四面｛h　O1｝にして，　b軸はAB

稜と並行すべし．

β＝1．484，　α〈1．426，　γ＞1．735．

光軸面はb軸と直交す・

軸像より考ふるも面IIは恐らくは光軸鋭角に樹間するものならん，而らば此：角

は・xa「cs’ﾋ一7剛よ肥る大ならざるべからす（α86は使用しナ・る

’劃物鏡の鏡ロ率）．

牧徹光下に於ける干渉圏の樹蔭の中心を親野内に熟めしめたる面II及び面III

にして，しかも中心の位置より考ふれば面IIは光軸中線の一に勢して最直角に

近き角を爽む，巳Pそのb軸に直交する偏光波の屈折率は，1乃至IVの同様屈折

牽中最大なるか若くは最小ならざる可らす・實駿上後段は否定せられセリ，郎

最大ならざる可らす・從って本晶の断固性は恐らくは粋なるべし
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　7）光軸の何れか一と各面との交角につきては後文及び附表墾照

　8）　1乃至IVと・同一光軸中線との爽角は屈折…率よb考へてII，　III，1，　IVの順序に

　　　次第に小なり．

　別に爾絵の性質に於て1と全く合一し，唯その外形のみを異にしセる1，（第二圖）

の如き水指晶面を認めたb，その李面角は次の如し（附表）・

　　　　∠』＝β＝∫コ＝匹〕＝　330．07！，　　　　匹雪F耳＝匪ヨ＝＝∫モニ560。53！。

　・今1’（及び1）をa（100）と選定し叉n＝2とすれば

　　　　b　＝　c＝　　　　　　　1　：1．3046．

　ヌ別に諸性質に隔てIVと合し，矩形を呈したる面IV，を認め陀う．

（B）輪廓が一も線甥聡を所有せす，消光位が斜なりし面（第：三圖）・

　甚雑多の外形（孕行八邊形の外爾之よう誘導せらるべき季行平門形，不整五下形，並

行四遊里，梯形等）を呈しナεる此種の面は，之を四種の同類面に舜ち得べきものの如

し之に堕する観測の結果を第二表に掲載す・

　　　b面はm面に比し水回の位置に出現しナこる同歎飼物なかりぎ　叉此平面の識

　　　別，殊に軸像を現はさざるb面の鑑定は甚容易ならざりき・，bと1nとの李面角

　　　及び消光位の相違は不可避實験誤差の範園内に属す，叉是等の面の共牧歓光下

　　　の断見は結晶の厚さ梢大なる時は著しく不明瞭となる・故に同時に屈折奉測定

　　　を行びて明かにn〈1・346の値を得テこる面のみを以てb面なりと断定しセリ・

　　　　　　　　　　第　二　表　斜消光位の諸面（第三圖）

面　　の　　名　　爾

面　　の　　全　　形

第二三光位ABC稜

屈折牽｛繊翻

　b
平行八丁形

52。，49！

530．20／

23Q。06！

50。．44ノ

＋70．20ノ

＜1．346

＞1．735

　b！

左の鏡像形

　同　：左

　同　：左

　同　：左

　同・左

＿6Q．26！

　同　左

　同　左

　m
亭行八遇形

　53。．59／

540．38／

220ユ6！

49．。07〆

＋5。．18／

　1．360

＞L735

　m！

左の鏡像形

　同　左

　同　左．

　同　左

　同　左

＿50．17！

　同　左『

　同　左
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　太き照條，AO稜に殆
軸　　　　　　　　像　　　認むるな得す噂　　　　同　左　　　　ど直交す，自己に殆
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ど李行に移動す

干　渉　圖　歪難鋪下　口底醐雛籍
測定し六る面殿　　　3　　　　　3　　　　　20
　備考1）第一浩光位とに稜BCに殆ど直交する方向の滑光位’なり，

　　　総亭均，及びmとm！との麗：雫均な表記しずニリ・

：B（及びA）に記する所見よbの二二を招記す・

1）　本結晶は一斜晶なり．

2）

　　は｛h蓑1｝なb・i恐らくは・V＝b（010）’VI＝b’（010）ならん・

3）

同　左

同　左

20

2）浩光位以外の角度にbとbノとの

V乃至VIIIはb軸帯の面に隠す，　V及びVIIを｛h　k　1｝とすれば，　V1及びVIII

V乃至VIII、の輪廓諸稜と該面の消光位との爽角，鼓に1乃至IVの屈折李よb，

諦稜の下記の如き意義を知る・此見解は1乃至1Vの石膏板に關する所見及び，

その他とより協調す．

斜漕光位面の稜ABBCCDDE

騨…繧P盤：：：1二：1；瀧：繍
　意義　A：Bにmとam一帯申の一面との交切回・BCに塒とrmr帯中の一面との交切稜，　CDにmと
　　　　cm帯中の面との輪切稜，　DEにmとσm響の一面との交切稜

4）V＝b（010）と推定し，且つII＝r（101）及びIII＝c（001）と選定すれ’ぱ，

　　　　バ 　　　　β　＝　π一53020’一230．06，　葺講　1030．34ノ，

　　　　　a書。＝留2。044＝1。

となb，且つ（i）より

　　　　a＝b＝2．668＝1．

5）　σ＝（201）と選定すれば同上にして

　　　　a　；c＝昌2。058　＝1　　　．・，　a　3b昌　　2．685　21．

6）實測鎖歎最多く，毎回の数値相互によb一致し花るm面上の實測歎と，及び同標

　　なるr面の夫れを取り，且つm面の：BC稜＝r面の：FA稜＝mrと想定すれば，
　　　　ム　　　　ガへ
　　　　aC＝β＝昌1030．59，，

　　　　　a　3b　2403　：1　　及び　　1）　＝c＝1　；1338。

りσ面のDF稜＝σmと想定すればm及びσに署する實部課より・
　　　　ハ　　　　ノ　
　　　　acヨβ3＝1030．59ノ，

　　　　　a＝b＝c＝2．6793131．336．
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8）以上に得すZる結晶歎字恒歎を列畢すれば，

a面上の實測よリ

b面上の實測よリ

m一及びr面よリ

m！一及びσ面よリ．

　a＝b　　　　　　　　　　　b：c

　－　　　　　　　　　　　　　　　　　1：1，305

　コ　　　ニユ　　　　　　　　　　　　　　

侵685，1　　－
2．703：1　　　　　　　　　　　　　1：1。338

29679＝1　　　　　　　　　　　　　　1：1．336

　含

103。34ノ

ユ030．59！

1030．59！

　　　　ユP」　　　　　　　均　　　　　　　　　2．684＝1　　　　　　　　　　　　　　　1＝エ。328　　　　　　　　　　　　　　】030，51／

9）最後に得回るZF均恒歎より一二の卒面角を算出し之を實験歎と甥比すれば次の

　　如し（但しk＝（012））・

1・証面上1・配・画廊b面上m酋上

1。、・、alar㌔，t、詮，，　C。㌔。1。〈r，Ac　C〈σ副、m・，m1　・、。1。。毎。1　Aaln

1計算値　　33035／　72059，　69」34／　73005！　52055！　23014’　51037／　52014／　54Q47！　22015！　48050！　54⊃OS！

實蒙則値　　33007！　73007！　　　＿　　　73008！　53020／　23－06／　50044！　52049！　54038／　220ユ6！　49007！　53059！

・語呉　　…差…　　　＋28，　　　一8ノ　　　一　　　　　　一3！　　　一25！　　　　＋8！　　　＋53！　　　一35’　　　＋10’　　　　一1！　　　一17！　　　　＋9！

　b面上に面すこる否面角は同時に二面角の意義を有す・爾余の二面角の計箕値を列畢

すれば，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム　　　　　　　　　　　　ム 　　　　　　　　　　　ム　　　　　　　　　　　　ム 　　　　　ム 　　　　　am＝69QO1！，∫皿＝；77033ノ，　c凪＝85。06’，σm＝77017！n｝m詔41。58！

　10）二個の光軸の眞の方向は其一光軸とb軸帯の諸面との交角（下表及び附表参

　　　照）より次の考察によbて決定するを得べし．

　σ面及び。面上に軸頂を現はしナこる光軸は此二面の各と枯れ慮れ約63。若くは64。

の角を認む，叉b面上の溝光画は光軸中線と合一す，併も此消光位とb面の丁丁の計

　　　　　　　　　　　　　ノ　 算値との民庶を，第二消光位r面＝一6。53’を基礎として鋒出し，之を實鹸燈と併記

すれば次の1如し．

a面r面．c颪σ面

第一酒光位　と　の夷懸　　（實瞼値）　　　　　一2gQ47’　　　　　　　　一83007ノ　　　　　　　　十73047！　　　　　　　　十23QO3！

　　同上（計算値）一30つユ2！一83。07！＋73。79ノ十22。02！
・第二滑光位’との三角（：實瞼値）　　一60Q13ノ　　　一6。53！　　　十16。13！　　　十67。07

　　同上（計算値）一59。48ノー6。53！＋工6。21！＋67。58！
・何れか「の光軸との爽角（實瞼値）　70。03’　く60。00’　　63。42’　　62058’

　即b面内にありて。面と64。の：角をなす二個の：方向の内その一は第一消光位と約

ユ0。の角を挾み，他はOP・（第四圖）の方向を占む，前の：方向を以て眞に一光軸の方向
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なりとせぱ，光軸角2V÷20。となb，第一消光位は光軸鋭角の孕三線となる．此場

合に於てはβ＝1484及び劃物鏡の鏡三三0・86を参酌すれば，c面i若くはr面を視

軸に直交せしめナこる時，何れも二個の光軸頂を機現せざるべからす・此結論は實際の

所見と一致せす，帥。面上に軸頂を現はしナこる光軸はOPの方向を有せざるべからす・

　σ面上に頂を現はしたる光軸が，第二消光位と約4。の角を黒む方向に在らすして，

同じくOPの方向を占むべき事は同様にして察知するに難からす・

　帥。面上に現はれナこる光軸頂とσ面上の夫れとは同一光軸（第四圖の右光軸）に囑す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
るものにして，二軸とb面の第一清光位との爽角V（即光軸角の二分の一）は

　　　　　　　　　　　　ム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム
　　　　V＝π一73。47！（c面第一｝日光位）一63。42’（c面右光軸）＝42。31！

となる・從って叉a面と約70。の角を挾む光軸は左光軸ならざる可らす．

　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　

　11）a面左光軸＝70。03’及び。面右光軸＝63。42’より計算すれば，

　　　　　　　　　　　　　　ム 　　　　2V昌82。51！及びr面b面の第二野宮位昌8。31！　　　　　　　　　　　（ii、

　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　ノ　
となり，叉a面恥光軸及びσ四三光軸＝62。58’より計算すれば

　　　　　　　　　　　　　　ム 　　　　2V＝80。55！及び　τ面b面の第二潜町営冨7015へ　　　　　　　　　　　　　　（lii）

　以上の何れの場合にも，b面の第一消光位，帥屈折四一なる方向の消光位は光軸鋭角

のZF舜線と合す．帥本結晶の光學性は負なり・　　　　　　　　　　　。

　（i1）及び（iii）の李均値：を取れば

　　　　．2V＝＝81053！・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（iv）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　
　12）m及びm’面上の消光位の實測値の李均，即第二消光位mr詔5。17’と，，

　　　2V自81。53’とよb計算すれば　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　へ 　　　　　b面の第二清光位bτ＝6055へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（v）

　而して呼野の實測値は6。53’なるを以て，南孝は極めてよう合一す．故に著者は．

（iv）及び（v）を以て最も眞に近き値と見習さんと欲す　此爾質を基礎とすれば下表

の如き諸種の計1算値を生す．

　　　　　　　　　ハ　　　　　　　　　　ハ　　　　　　　　　　　ハ　　　　　　　　　　　ム
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム 　　　　　　　右光軸。面　右光軸・面　左光軸τ面　左光軸a面　第二中線τ面
　　　計算｛直1　　　　　65030！　　　　　　　　62053／　　　　　　　　56002／　　　　　　　　　71003／　　　　　　　　　6055’

　　　」匿1預唖値　　　　　　63042！　　　　　　　　62058！　　　　　　　く60000’　　　　　　　　70003／　　　　　　　　　6053〃

　　　　備考　訓導鏡及び白色光による光軸角の測定に充分精密度な期し難し・

／
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　13）β＝1，484，m面上の屈折率＝1・360及び（iv）並に（v）よりIndicatrixを求むれば，

　　　　　Y＝1・729，及びに＝1・3δ6

’：となり，叉β，v，及びa面上の屈折奉＝・1410．よ．り求むればl

　　　　　Y富1・829，及びα＝1・323

となり，

　　　　　ユF均1直　Y＝＝1・779，及び　α＝L340　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（v三）

なる結果を生す．

　14）β＝1．484及び（vi）のγ及びαより計算しナこる屈折率及び光軸角は下表の

如し．

・面　レ面。面σ面b面m面

屈獅儲｝：1｝1謂撚。42認34，
　　光車曲角計臨画f直　＝　81034！　　　　　實瞼値＝＝＝　81053，

以上の結果を文献所載“）と比較すれば次の如し

1．箭771
＜i，・346，＞1．735

1。355，　1，740

1。360，＞1．735

陣細軸創軸護現しれる面．
Brooke

著　者

一　　六

二　　上

β一103025！

β＝103051！

2。6770：1：1．3115

2．684　＝1：1．328

a（100）・c（001），r（101），　m（110），σ（201）

a，　c，　r，　m，σ，　b（010），　k（012）　等

a＝Cr＝C…　［一m111：rm：Cm3σ

㎞梶｛謬7轡　2響α騨　4響

継｛羅聯饗ll：ll二、漏出
　　　備考’：文獄記載のm3cの値［こに何等かの誤記ある1こ上るか・

77040！

77。33！

69つ36／

85006ノ

77023／

770ユ7！

1光車・刺・蠣一申副・1β1・［光軸矧正員
Brookeb面

i著　者　　同上

　　30000！
（鈍角β内にて）

　　2go47！
（鈍角β内1こて）

」．340

1．482

1．4841．779

81030！

81053！員

第五圖は本晶の結晶學的圖形なり・

　附記本結晶に於ては・1）測角1こよりてr，c・す・菱六邊形面な相互に，叉b及びm面勉相互1こ識別す

　　　　る事，2＞軸像によリ》（a及びσな相：互1こ識別する事，3）清光位によりてmとbとな識別すろ

　　　　事，何れも殆ど不可能なり・叉　4）屈折傘の測定に當りても屈折傘1・7以上若くに1・3以下なる

　　　　浸漬液の得易からざるが爲め斗此法によリ”（，cとrと々相互1こ若くにbとmとた相互に辮別す
　　　　る事極め》（容易ならざりき・

4）Groth；Chem．　K：rアsしIL　191（1910）．
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覧

橋

1面E一躍

合計
角籔：

李均

ム

72．7

73．8

725

72．5

75，1

73．0

74。0

72．4

74，0

73．5

73．1

73。0

71．5

74．0

72．4

11097．50

　15
73．170

β

722

742

73．4

71．9

72．0

72．3

73．5

73．2

73．5

73．1

72．0

72．3

73．2

73．5

1020．50

　14
72．8go

ρ

71．6

72．8

73．2

72．9

73．0

7生0

72．4

74．0

73．0

73．4

68．5

73．0

874．40

12

72．87。

P

73．2

73．3

73．1

71．8

73．5

72．0

72．3

73．5

73．2

75．0

72．3

71．4

73．5

948．10

13

72．95。

35．8

34．4

33．5

33。3

32．7

33．7

32．8

32．8

33．0

33．8

33。7

33．7

34．1

438．3。

、13

33．72。

34ユ

33．0

32．7

35．0

35。0

．34，1

34．1

32．8

32．0

34．3

30．0

35．0

35．0

436．10

13

33．55つ

　帥ム＝β＝ρ＝p及び罫＝ぎなるを知る．

　A等の丁丁均＝72。．58’　型等の総ZF均謂33。38’

　．●．　　2《＋鯉＝179。・34’　之と2A＋婆の理論歎＝180。との差26’を測

角門門に逆比例して配分すれば最後の補正値としてA＝β＝ρ＝p＝73。．07’及

び£昌，＝33。．45’となる．

面1＝・a面面工V＝σ面面V，＝b，一及ビ面V工＝b，面

A＝B旨」■　　　L

押昌ぎ昌ρ＝耳禺
D昌G＝」　　　　」A＝B＝一　　　L

ρ弓P漏£≒F＝
A＝罫胃
?I』厚ノ

B翻F昌」　　　」

ﾀ偏F！
ρ富ρ＝

ﾏ！＝β！
P＝H嵩
oも耳！

清光位！＼3α

32．032．557．056．073．573．533．052．055．021．551．5十8。0

32．033．058．057．573．873．832．7
54．854423．846厚十7．9

33．034．056．557．373．673．63λ5

34．034．057．554．075．171．933．3
52．152．724；0，51．2＋6．1

P32．73鉱757．856．872．973．532．754．053．522．550ρ一7。2

3ag32．656．857．473．073．533553．052222．852．0一5ユ
33．234．655．757．072．5

一一
33．332．356ン57」72．073．035．0

51．052ρ24．053．0一7．t

合計264．1。365．5。456．0⊃453．7070〃73．035．6合計316．go52α10138．60304．4。

角鍛888872．571．735．8
角数6666

亭均33・01。33．19。57，ooo56，710合誹732．60657．5。304．1。

角薮1099箏均52，820533．3023。10。＝507．3。653ノ

帥《＝1β尋・IF＝及びρ昌季均73，26073，06030．79。寓52049’＝53020’
昌2言。06！＝50。44ノ

耳昌P＝ρ

纏苧均ム等＝33。06／1ρ等即ム旨：β冒ρ＝P＝及

ロ・56052ノぴβ＝F
1

補正値ム等＝32。07！ρ等補正値ム等＝・73。

356。53，
OSノ鱈等騙33つ45’

㌔
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面「町＝・m面面VII工＝m，面

1）
亭行八i二形（二二a一，T一，　c一，σ一面）1）

単行八一形（切回a一，了一・C，一面）

〈A！＿B4＝ρ！＝・D！＝〈

ム＝β＝罫昌Jr＝ρ＝ρ＝P旨耳雷罫ヨ匹二滑三位mrLβ！＝｝・・
ρ1＝

章・＝滑光位mr

54053．522．149．0＋5．354．054．522．549．0一62
53．052．222．852．0十3．553．455．622．049．0＿a7
52．05闘21．051．5十5．8辱54．854．723．846．8＿4，②

54554．220．349．7＋5．454．555．521．548．5
1

＿3．8

54．055．021．349．2一6。5

2）
挙行六品形（臨廓a一，r一，σ一面）2）

準行六引回（臨廓a一，r一，σ一面）

55．455．669．0＋5．855．355．469．3＿5．8

52．152」752十6．253．4．54．872．7一43　　－

54．754．871．5＋4753．855．370．9一5．5

53．755．570β十4．854．254．371．5
＿5．0　「

54．354．571．2＋4．054．355．070．7

53．555．571．0
十75

53．154．972．0＿5．5

3）
準行六擾形（田面a一，σ一，lc一面）3）

亭行六雪形（臨廓
巨一，σ一，c一面）

54．01［…i…＋4．554．6148．0i…卜・・

4）梯形（臨廓
a一，τ一，σ一面）4）「梯杉（臨廓

a一，τ一，σ一面）
唱

A＝．β＝
　　　〈
ｴ光位mr

β！昌
　　　A
_光位mr

54．555．0＋3．853．755．0＿4．3

54．855．5

●

十5．5

5）
挙行四三形（臨廓a一，r一面）5）亭行田邊形（臨廓a一，σ一面）

β＝　　　A
_光位mr

1　　L
Bノ篇

　　　〈
r光位mr

1

55．5
一　　54。3

十52
一　　十5．5

55．0
一　　54．1＿6．7

一　　一4ユ

5a753．6十3．5＋6．65壬854．0一4。3一生2．

55．556．0十6．0＋4454．054．5一5．5＿5．9

53．854．5十52＋7．054．756．3一4．2＿7．0

6）
挙行四二形（臨廓r一，σ一面）

耳＝47．0，47．7，48．9．

統計（m・面）統計（m！面）

A尋昌
B；F；」　　　　一

ρ＝ρ＝
1〕＝H＝一　　　　　一

謹（昌勇＝
　　　〈
O光位mr

A！謂」塵！二
β！＝．ρ！＝

ﾀ！＝

P！＝

ｨノ嵩耳仙
　　　〈
血�ﾊmf

合詩700．5。1091．6。86．20394．8。77．oo428．70＋106．0702．8。1092。4。111．1。290．5077．30427．10＿110．go

角鍛132048162σ1330561621

亭均53，88054．58。21，55049。35。77。00。71，450＋5．3054．06。54・62。22．22。4842。77．30。71，180＿5，280
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　●

高ｴ

耳盟β＋ρ番昌β・＋ρ・なるべき事に因り，耳，耳’とβ，β・とよりρ，ρ’を求むれば

　　　　角鍛：2ケ　　　　挙均の大さ　ρ＝22・250　　　合計角度＝44・500　　　　　　（i）

み＝β＋p．匹・＝ρ・＋「戸・なるべき事により，西等の丁数とpとより一ρを求むれば

　　　　角殿6個　　亭均の大さρ昌22・37。　　合計角度・＝134・22。　　　（ii）

p等の残りの孚歎とρの統計膿とよりpを求むれば

　　　　角鼓6個　　亭均の大さP「49・40。　　合計角度＝296・40。　　　　（iii）

’此（三）。（ii）（iii）の寄値を最：後の表に加算すれば

A冨Aノ＝等々β＝渥ノ＝馨々ρ＝ρノ昌餓々P謂P，＝等々

角度合計　1403・3　　2189・0　　378・22　　981・70
角　　　　　　　　　鍛　　　　　　　26　　　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　　　17　　　　　　　　　　　　20

季　　　　　　　　均　　　　　　53．960　　　　　　　　　54．600　　　　　　　　　22．240　　　　　　　　　49．090

　　　　A十β＋ρ＋p＝180。’なるべき事より補正すれば

補正値1・脚i・柵1・珊i・騨
　　　　　　b一帯の惚面と光軸との炎角（劃物鏡の鏡口率＝Qβ6）

　　ハ 漕光位mr稜

1

216．go　1

　41
土5・29『

出5017！

面1富a面面IV目σ面面皿一C面
　　　　　　　
　　　　　　1中心と軸頂 　　　　　　　　　　　　　親野の一端と 親野の一端と
軸頂との距離1との距離　軸頂との距離

中心、と軸頂　殖見野の一●端と　　中の血と車由頂

との距離　軸頂との距離　との距離
0．83’0．850．431．230．46

「

0．780．820．401．350．40

0．790．900．201．440．30

0．750．850．401．260．40

0．770．810．381．270．35

0．800．850．401．27

0．750．780．43コ．25

0．800．85

合計1・羽　【6．79
1・親　1

9．07i1・・3

1．20

1．25

1．35

1。26

1．31

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6。35

　　鍛字に趣てオクラルミク匂メートルの讃み’なり・

　　衷冒直と　β＝＝L484　とよリ計算すれは1

　　面1と光軸との交角一70。03’面IVと上靴の交角一6鉱。58・面IIエと光軸とら交角富63・娼・

　　　　　第E彙K、CO、2H，0（若《は瑞CO、1・5H、0）5）と結晶學的鼠験

　炭酸カリウムの水溶液を蒸即して，臨膜を生するに到うて冷放し，少時室温に保持

’し描四温並に析出せる縄継物二三踊レ簾硝子を三門ひて測定す

5）結晶水含量にづき”（に第一編緒言参照・
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K2CO32H20は室氣中に在りては速に潮解す．

　最も屡三下に現はれすZる面は之を直消光位面と斜消光位面とに大別するを得すこり．

　1）斜消光位面

　1）b面（第六圖（1））一画廓。（oo1），　o（111）ω（111），　r（101），9（101），　q（011），　q’（011）．

　面の全形は並行六邊形を呈し，且つその表面にAB稜に並行する多数の線画を認め

　　　　　　　　ノへ　 しむ・消光位はAB　FA角内にありてABと9。33’の角を盗む，心像は親旧の直交二

直径に虚構（光軸の分数著しからす）にして，黒十字を離合し，逮に全く之を親野外に

没し去る．二個の光軸頂は託れ忘れ上記の消光位に直交する直：径の左右の延長上の各

一二に向ふ如し（鏡ロ奉0．86）．

　測角　AロP＝bc：br＝37。37，（各10イ固李均），β＝置二bc：b9＝58。26’（各10

個卒均）．

　　　　ρ　＝＝　エ　3＝＝　br：b9　＝　88・056，（（各　10　個『F均），

　二本面は一三晶のb（010）面にして・b軸は光軸第二中線と合するものの如し・

　今もしAB稜をbc帯の軸，　BCをb9帯の軸，　CDをbr帯の軸と規定すれば，

　　　　　β＝108。52ノ　　　及び　　　a：c扇1・1053＝1　　　　　　　　　　　　　（i）

となり，b面の臨廓を構成する諸面は上文（及び附圖）記入の意義の面となる，叉光軸

面は鈍角β内にあbて

　　　　　ハ 　　　光軸面C軸＝9。19！

2）　b’（010）　（第六圖（2））

bに樹して全く鏡像的性質を現はしずこb・

皿　直消光位面　C面（第六圖（3）．（4）・（5D

臨廓n（210）．叉はb，m（110）及びn．叉はb，　m，　q，　q’，　o，ω・

面の全形は菱形，菱出藍形若くは菱八台形を呈したり・

（置）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　消光位は菱形の小角線と合

一す．爾軸頂は菱形の長南角線の微に上方に，且つ左右劉禧（圖の如き位置にて）に

出現し，鏡ロ奉0・86，樹物鏡にて雨頂の距離硯野の孚径と略同一なりき．此数字と　・

（ii）とより見掛けの光軸角を求むれば

　　　　2E＝＝2　×　26021！＝＝・52042ノ，

　叉上記の所見と　1）の光學的現象とより，本面を。（001）と定め得る事，稜CD及

HIがbc一丁πる事，及び本晶が一斜系に属する事を知る・

　測：角：ム＝浬＝54。51’（各12個李均）P＝P一ユー耳一44。48，（各4個李均）



250高橋

　若しAB；稜をnc一貫なbとすれば

　　　　　・g54響1’…9…一・・2b…b三・・382・1

又BC稜〒m・稜と考ふれば

　　　　　cot　44048ノ　昌＝1。0070＝1＝＝a＝b。

　此zF均値として〔（1．0382×12）＋（1．0070×4）〕÷16＝1，0305．∴a：b＝1．031：L

（i2及び4は夫れ陰れの角の観測藪）．之と（i）とより・

　　　　　a3b3c＝LO31：1』＝0．932

　第六圖3め干渉像に石膏板を加へて瞼’しナこるに本晶は負の重屈折を示しすこり・

　以上の結果を文無の記載6、と比較すれば

1系統軸傘1台光勅四光庫鵬陣二幡重屈折

Ramme15berg　　一　斜　　0．9931＝1言0．8540　111024ノ　　　　　一　　　　　　　一　　　　．一　　　　　一

著者同上1加h…932・・8・・2・識鵠醜麩・・一・2・42…　由　資

　　備考　Rammelsbergに從へll尊庇結晶に潮解性にして，精密なる測定な行び得ざりしといふ・箸者の方法

　　　　1＝リ（に，此性質の爲め1こ煩にさうる事極めて小㌔なりき・　　　9

第七圖はK，CO、2H・0の結晶圖なb・

b　面

A嵩P冨

　39．5。

　34．50

　38．oo

　40．50

　37．50

　38．oo

　36．50

　36．50

　36．8，

　37．30

合計
375．2

亭均

ム！昌P！胃

38．50

37．5

39．5

38．5

37．0

37．0

37．3

36．4

36．7

36．4

334．8

　A＝A’口37027

補正値略7。37’

1β昌箪詔

57。50

62．5

58．5

56．0

58．5

57．0

60．0

58．8

58．5

57．5

584．8

」　　　L●

Pノヨ理＝

59．50

57．5

57，5

56，5

57．5

56。0

58，0

59．1

60。4

58．4

580。6

B＝B！＝58016ノ

　＝58026ノ

ρ＝匪』

83．oo

83．0

83．5

83．5

84。0

85．0

83．5

84．7

85．7

87．0

837。4

ρ！踊潭ノ＝

84．oo

85．0

83．0

84．8

85．0

83．9

82．3

83．8

85．2

83．8

837．8

ρ＝・ρノ置83046！

　冒83。56’

　　ム
溝一位AB

十8．50

＋11．5

十5．0

十11．3

十13．0

＋7．0

十9．7

十12．0

十9．0

十10．8

十97．8

　　ム 脚光位A！B！

＿］1．0

－8．5

＿5．5

－10。0

＿7．5

－11．0

＿12．9

－9．0

－8．8

－9．0

－93．2

士go33ノ

。面

ム昌，嵩

　53，10

　55．0

　54。5

　55，0

　54．5

　55．0

　55．0

　55．0

　54．5

　54．0

　55．3

　55．5

合計
603．3

苧均
54り51！

ρ胃」＝．

44．50

45．0

45。2

44、5

P昌耳＝

44．7。

45，0

45．0

44．5

358．4

44。48’

　　ム 三光位AK

6）Rammelsberg　Neueste　Foπschungen　1857，74；G＝d上，　Chem・KlrystaUographie工L

27。oo

30．0

25．0

27．5

29．0

28。5

26．0

27．0

25．0

“31。0

27．0

27．0

27。30！
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田野の直径

　2．95

　3．10

　4．00

　3．32

　4．20

光軸角　（c面上の観測）

　　　爾光軸頂の距離

　　　　1．60

　　　　1．60

　　　　2．10

　　　　1．60

　　　　2．16

見掛ケノ光軸角E

　　27。4S！

　　26021！

　　26。50！

　　24。29，

　　26017！

Eの平均　2602F

　　　　　　　第四章　六方系結晶をなせる一種の炭酸加里（預報）

　〔製法〕

　三成分K：，0－CO、一H、0系の種々の溶液．若くは開戸は塞四割に放置すれば長時間の

間に多少の六方系結晶を化成す，殊にKHCO、約1分，　K2CO3約10分の混合溶液を

水浴上に蒸登乾固しナこる時に，KHCO，の結晶の傍らに，頗る大なる六方系結晶を比較

的多量に生じセリ．

　〔性歌〕

　：本晶は常にKHCO、の結晶と併びて隼じたりしが故に，未だその組成を定むる能は

す．如何中に於て潮解せす，短時間60。一70。に加熱するも（KHCO，は多少潮解し且

つ分解す），叉数ケ月間貯藏するも殆ど鍵化せす。

　本晶がKHCO、，　i若くはK：，CO、2H、0，ヌはK、CO，6H、0の軍晶若くは複晶に非るべき

は，その生成條件，性状，及び下記の結晶學的所見によりて断定し得るものの如し・種々

の一軍炭酸盤7）も亦その結晶恒数，並に生成條件に於て本尊と一致せざるに似ナZり・

　More1は得セる：K2CO，3H20は，その擬六方系板朕結晶め形に干て，叉de　Forcrand

の5（K・CO・1・5H・0）＋2KH：CO’）はその生成條件に於て・本晶に酷似すれ寒・未だそ

の同異を確言せしむべき資料（文町並に著者の實早朝に）備らす・

　〔結晶學的試験〕

　第八圖（1）の場合　水李面。（0001），臨廓、τ（10111）．

　水孚面は正六角形をなし，李行光線にあbては，交叉ニコノレに樹する鏡壷の廻韓度

如何に拘らす，晶面の照度の縫化を認めしめす・牧徹光にあうては一軸結晶の，その光

の軸直交面に於ける干渉像を出現し，鏡毫の廻輔によりて三脚並に干渉圏に憂化を認

7）第一編緒言参照　S）第一編緒言参照
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めしめす．

　測角：ぎ』撃＝ρ＝P＝冨＝ぎヨ60・oo（各ユ2個李均）・

　上の所見に徴すれば本晶は六方系に写し，その諸面は上掲の記號に適するものなる

が如し．

　第八圖（2）及び（3）の場合，上面x（10112），下面pエ（hik1），

　全形は（1）と同標の六下形をなせ共，その上面は六個の第一次錐面よb成立するも

のの好く，交叉ニコノレの季行光下に於て，紅石膏板を加ふれば，相樹する二個宛の錐面

毎に互に同色にして，他の二蜀と異なれる干渉色を呈す（第八圖3）．牧敷光下にて昌

コノレを加へざる時は，六三形の中心より三隅に向ふ隆起稜線を認むるを得　干渉像は

（1）の場合と殆ど異ならず・

　測角・4，β，ρ等何れも殆ど60・0。・

　帥本晶の上面は六方錐（1011・、，下面はP・（hik1）にして，併も全膿は後者の一・面

上に李坐し居るものの如く，且1及び1・は甚大なるが如し・側方にm（1010）存在

するやも知れす，又pエは恐らくはx’（1011、）ならん．

　別に上面x上に（2）圖の如き蝕像（或は双晶かP）を認めしめたる事あり・之が底

面及び上面は恐らくはy（1011、）ならん・

　第入圖（5）の場合，下面y’（1011、），上面y（1011、）及びm（1010）・

　潰光位は不鮮明乍ら稜ABに並行す，黒十字の中心はA：Bに直：交する視野の直径

上にABに近く螢現しセリ・恐らくは1、躍14ならん．（上面は。，下面は（kik1）なり

しゃも知れす）・

　第八圖（6），（7），（8）の場合，上面。，m，下面。’，1n，p（hik1）．

　滑光位はA：B稜に殆ど李下す・干渉像は総て一軸性にして，その黒十字の二叉瓢

は，（6）に於て殆どC，Fの結合線上に，覗野の左端（Cの方）に頗る近く，（7）に於て

は甚近く駿現し，（8）に在bては親野外に逸去す・’

　’如上の所見に徴すれば，晶膿の諸面は恐らくは．

　　　　DLM庖，　EMNF，　FNGA，　GA：BH，　BCH，　CDL共にm（1010）

　　　　A：BCDEF＝c（0001），・GHKUMN＝c’（0001）
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　　　cKH，　cK：L共にp（h　i　k　1）一（但し軸比は1（6），（7），（8）及び（2），（9），（10）・

　　　　に於て必ずしも同一一ならす）．

第八圖（9）の場合，上面x（1011、），下面（hikl）．

左晶と右翼とは交叉ニコノレ李行光に曾て明暗の度を異にせす，干渉豫は（2）と類似す．・

　測角，∠』β＝ρ嵩P＝β詔⊆』60．0。，圏！AIA＝77．5。

第八圖（10）の場合・右近の上面。，下面p，側面τ（1011、）　　　　　　　　　　．

右晶の消光位はA：Bに並行，干渉豫は（6）と類似す．

　側角．A，β，ρ，　P，エ，型共に殆ど60．0。　ΩPA＝78．0。

　もしPΩを以て。面とp面との交切：稜なりと考ふればp＝（2111）となる．

　　　　∴　cp（2311）：cm＝79。04’（計算値）　＝約78。（霊験値）

以上（1）乃至（10）に於て最も特異なる現象は，六方柱の上端と下端とに於て，多ぐ

の場合に互に異なれる晶面を登現しセbし事にして之より考ふれば本晶は

　　　　　　　　　c（0001）面　　　　　　　　　　1）六方系中のbihexagona』

A＝D＝＝8コ罫＝ρ＝ぎ＝＝

60．oo

6工．0

573

61．4

60．5

58．4

59．8

59．0

60．9

61．1

60．0

59．7

合計

719．6

亭均

5go58！

60．0。

59．0

61．5

60．0

59．5

61．0

59．9

60．7

59．0

61．0

60．0

59．3

合計

720．9

亭均

60002ノ

白ゴA＝β・ρ一P・瞑＝ぎ一60。00・・

をなしナこるか．

60．0

60．0

60．7

60．0

58．6

60．6

60．3

60．3

58．0

6ρ・6

60．4

60，4

合計

719．9

亭均

60000’

　　bipyramida工e　Klasseに属．

　　するか・

2）　hexagona1－bipyramidale

　　Klasseに属すれ共，重力’

　　の影響若くは器壁の障害

　　等の爲め晶膿の下面が上．

　　面に比して不完全の登育

　3）　（1）乃至（10）が本來互に異なれる結晶なるか・

の三者中の何れかなるべし（但し第八圖（3）及（4）は極めて擬六方的三連晶に酷似す）

　　　　　　　　　　第五量　理【gCO、5　H、Oの結晶學的試験

　顯微船下に於て最適遭遇しすZる所見は下の如し．

（1）全形

　（1）即行六戚形を創端面とする一斜柱（第：九圖（1），（5），（7），（8））・個々の結晶は或

　　　　は箕面a上に，叉は矩形面。上に（第九圖（5）），若くはZF掻敷邊形の面q：又、
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　　　　はq’上に（第九圖（7）（8））坐し居れり．

　（2）矩形の創面を有する一子柱（第十圖（3），（4））一結晶は否行四邊形面b上に

　　　　（第十圖（3）），若くは梯形面q上に（同圖（4））坐し居れ凱『

．（3）上記（1）若くは（2）と他の形（Formen）との組合せ（K：ombina亘one11）．

（2）　即言に垂直に登現したる面は第三表の如し．

　夫れ夫れ個々別々の毎時につきて観測しすZる第：三表のa，c，q及びq’を，各面の光學

所見並に既記の全形所見より推察して・同一結晶（六角形斜柱燈）の（100），（001），（011），

及び（0亙1）に該記すと考ふれば，下の如き結論を生ぜしむ．

　（1）本結晶は一門系に属す・

　（2）　ム＝ca／＼aq＝＝58。21’よ　り

　　　　　　b：c冨1d・6223　　　　　　　　　　　　　　（i）
　　　　　　　　　ム　　　　　　　　　　　　　　ノ　
　　A，及び⊃』aq’cq’＝99。45’き＝ac　cq，＝・90。よリ

　　　　　　　ハ 　　　　　　aC謁78。32！及びβゴ101。28！　　　　　　　　　　（ii）

K3）光軸面はb軸を含む・

　　　　　　　　　　第三表　　MgCO，5H、0門門なる諸面

面の名鬼

面の形
當　　骸

實窺圃

欄｛

清光位
光車血頂

干漕像

測定面販

　a（100）

平行菱六邊形

第　九　圃（1）

ム禺β鵠P＝β昌

5802L！

ρ＝互置昌63018ノ

稜A］版式行

雨頂層田現す
鼎十字離合す、小
交叉貼艮親野の中
心に近し

　　　ユ3

備考

　c（001）

燈　　形

第九圖（5）

β昌耳昌壽ζ＝尋冨

90。00’

稜GHに並行

　出現・目す

　不得要領

　　19

　q（011）

準行四湯形

第九囹（7）

息｛＝ユ⊇＝；80015ノ

罫＝≦～昌ggo45！

稜MN＝殆並行

同　　　左

軸　　　左

　q！（0ユ1）

左の鏡像

第九圖（8）

直｛奄ユ⊇！＝；80015ノ

ユ汗！昌≦～’昌ggo45’

稜M／N！」殆並行

　同　　　左

　同　　　左

　　　　14

　　　　／＼

ヌ．漕測位の正員につきてに頃日参照

　b（010）

李行四邊形

第十圖（3）

b諭）qr給。ゴ7go

20’

　　　ム 　消光位．bq昌
　十2．70

　同　　　左
黒十学離合す・

その中心に覗野
②中心と合一す

　b’（Oio）

左ノ鏡像

圃示セズ

y論・q。餌
＿3．2。

　　ム 清光位b／q冨一
8．20

同　　　：左

同　　　：左

　　　　28
q面の清光位MN稜に1．0。内外にして白色光下に・qま之証測定する能にざりき。

（4）a面上の軸像は第九圖（1）の右下方に圖示せるが如く，c軸に樹聡に，且つ雨

　　　軸頂の結合線は覗野の横径の少しく下方に登現し，鏡映率0．86の封物鏡に

　　　て頂と凌叉貼との距離，オクラノγミクロメートノレの約14．0度目（親野の孚纒

　　　16．8度目）な’）き．之より見掛けの光軸角を求むれば．

　　　　　　　　　E旨昌45047ノ　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　（iii）
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　帥b軸は第2光軸中線なb．

　（5）b及びb’面上の實測よリ

　　　　　　ム 　　　　　　a　偽7go20ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　iv　）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　
　若しa一及び。一面上の李面角の實測値を正確なbとすれば，（ii）に於けるaeの値の

公算は，實翻し沈るq及びq’の面歎に關係す・此歎『とb及びb’面の實測歎の比は

ユ4：28＝1：2なるが故に，（ii）と（iv）との公算の比を叉1：2なbとして，爾者の卒均を

’求むれば。

　　　　　　ハ 　　　　　　ac－79つ04’　　β一1回目。56孔　　　　　　　一　　く・）

　（6）b及びbノ面の消光位の孕均値は

　　　　　　　　ノ　 　　　　　　潰温位bq（若クノ、　b！q！）＝±3・0。・

　之よりa面の法線と光軸面との爽角は106。56’一3。0’一90。0’＝7。56’となる．

　別に。面とその性質に於て全く一致し，唯別種の面。，若くはωの登現の爲め，その

隅を暴きナこる面に甚屡遭遇しナこり・（第9圖（4），（6））

　　　　　　　　ム　　　　ヘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ
　　　　　　皐＝cQ　cq＝cωcq＝46。18ノ（17個李均），§＝ca　cQ＝43。42！（12個挙均）・

　今。＝（111），ω＝（111）と選定すれ’ば，

　　　　　　a：b＝0．9556：1．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（vi）

　著者は（i）（iil），（V）及び（vi）を以て最も眞に近き値と見倣さんと欲す，即・

　　　　　　a：bl＝c二〇涯）556＝1：1・6223，及びLβ＝100056ノ，立立に2E÷910　　　　　　　　　　　　　　（vii）

〈III）第1表の諸面，並に。，ωの外に，街第9圖（2），（3）及び第10圖の如き所見に

　當りては，x（102），・x’（102），κ（012），底012），　r（101），9（101），及びm（110），　In’（110）

　奪の登現を認定せざる可らす，

　　　備考水亭面の側方に親軸に斜に襲現し†二る一定の面・例へば第九圖（9）のωにつきてに・一般にそ

　　　　　の何帯の面アニろや尋圭張し得るに過ぎず・即上例のωに，正確に云へば。。6帯巾の一面なり・

　　　　　此の如き湯合に著者に便宜上之な屡ωと略稽し7ニリ・他の章に於ても亦同様・

　以下には如是面に凝する二三の観測値と，（vii）を基礎としπる當該計算値との相互

の比較を載録すべし．

　（1）水飴面a，測面　c，q，κ・（012）（第9圖（2））・

　　　　　　　　　　　　　aκ：ac　　　　　　a和：aq
　　　　　　計　　　算　　　値　　　3goO3／　　　　　　　　　　　　1go18！

　　　　　　實　　　瞼　　　値　　　4go36！　　　　　　　　　　　　18030！

　（2）水離面q叉はq’側面a，c，．r，ρ，o，ω，m，m’，x，x’

！

’
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備考軸帯結合の法則及び面の封稻關係の爲あ，挙面角の大さの種類に比較的頬る小鍛なる（例へぼ

　　aψoで・＝aq／3xq！等〉之が爲め側面の軸比のみならす，挙面の何れるやの堅陣も亦極めて

　　困難なりし丁合ありき・

挙面角
P螺暑1

計算値
下験値

　（3）

qq！；oq！

＝Cqノ＝x吼！
aq：ωq

＝＝aq＝x！q』瑚一一1嫡子閃…1蜘・陣
40025／　　40017，　　4go58／　　4go46！　　24036／

3go50／　　40032！　　　一　　　　一　　　’22036ノ

水二面b，側面a，c，r，9，0，ω，x，x’

56006’

56006ノ

28。18／

28000

71。00／

70。50ノ

π＿6703ソπ一54027’80043，

80。ユ5’

亭酬論証。L跳・1臨1副綱篤活劇・・ρ

計算値27。29！　51。35！　33。04／　67。52！　43。24，　35。40’　56。07！　44り48！　60。33ノ

箕験値　一　　一r　33。20！　67。08／　44。00’　33。30ノ　一　　一　　一

　　　1備考　b面上の準面角にac帯面の面角と同値なリ。

　（4）水李面m側面。，a，r，ρ，　o，ω，q，q’，x，x’，

　若しm面を親里に垂直に螢現すれば，直交ニコノγ李行光下に於ける千渉色の系次

低く，叉消光位は明瞭ならす，占飲両三に於ける肖像は1個の光軸頂を高野の中央に

　　　　　　　　　　ノ　
近く，（光軸角E及びmm’の計算値93。38’より，若し屈折率β＝1．2とすれば光軸

とm面との爽角帯78．5。，叉β＝1．6とすれば約72。）出現すべし．實際此の如き所見を

呈し†こる晶面の球面角の實測値は下表の如し・

挙面角1・m・・ml・m…1・m…i㎝・・mi・　・m・・…i・m・X・

計　鐸　値

實　験　値

82。28／

82」0ノ

370ユ4！43052！

43。0ノ

45。14ノ53040／

54℃4ノ

54007！28。21’

挙面角1・・ゆ1・m漁1・m・qml・m・q・i・m・q・m・　q・1・1・一qノ・

計算値65。20’　32。12’　π一45。20ノπ一52。12！π一3S。，33！π一44。05／　83。43ノ
實　　　験　　　値　　　　　一　　　　　　　　3400！　　　　　　π一450．00ノ　　　　瓠一52017！　　　　τ一38030！　　　　　　一　　　　　　　　83⊃30’

　以上　（1）乃至（4）に於ては同一種の角を観測し得だる同寸多からす，從ってその欺

値の公算大ならざるを以て，之を用ひて恒歎の補正を行ふ事を敢てせざりき・

　（1）乃至（4）に於ける計算値と實三値との合一は良好なりと云ふを得べし，帥恒欽

（vii）は眞に近きものたるを知るに足る・

　因に上記以外の2面角の計算値を紅白すれば・

二面魍囲㎎回…i…
趾算値睡

一㎡P…回…国皿・lm・可．

1一ト剛・叫㌍1γ1・艸㌍・一國・卵・r團・一

）

、
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文獄所載9）と上述の結果とを豊比すれば左の如し

系統a3b：C
β

13τooke　　一子系　　1＝1156＝1：1・7817　　107040ノ

著者同上01956＝1：1・622100⊃56ノ

第十一圖は本晶の結晶圖なり．

1，，q

5go30！

59馳56！

m：1n

93030／

93。38！

111：C

78。0！

82003，

光　軸　面

b軸な含み。面と約
3Qの角ななす

第二中線光軸角

正）」紬　　．2E＝約910

a面C面

A＝57．6。1β一十5・証1レトドー一i陣・鋪・18一§＝

55．2

56．2

58．9

58．6

56．9

59．6

59．4

56．7

62．5

59．5

59．3

58．0

合計758・5。

亭均58．35。

60．4

56．2

57．0

61．4

60．2

58．8

57．1

56．9

58．9

56．5

58．9

59。3

・701．60

58．470

’60．8

59。8

58．0

58．3

55．1

59．6

57．6

58．8

58．7

、57・3

57．4

58．5

57．3

816．40

58．31。

56．0

60．8

58．7

58．6

56．4

60．7

59。6

57．3

60．1

57．1

59．1

59．0

！703．3。

58．610

65．5

62．4

61．0

66，5

59．4

63．9

69．1

64．6

63。8

65，5

62．0

63．7

763。4。

63．62り

65．4

60．2

65．0

61．0

66．4

59．3

64．1

66．0

61．4

64．0

62．2

62．7

759．7。

63．31D

帥A＝β＝IE冨P昌及び

ρ＝ぎ，A＋β＋E＋

P置i隠計2979・8。，角藪：

51．，総亭均　58026！

ρ＋三堅「＝総計1523．30

角数24，約ZF均　630

2S！，2論・＋ρ昌180Q

なろべき；事より補正

して補正値

A＝5802rρ一63018ノ，

90．0

90．8

90．5

8．9含

89．6

90．6

90．0

89．5

90．3

89．5

90．0

90．0

90．0

89．7

91．0

89．5

90．0

90．0

90．6

90．1

合計1800，1。

角鍛20
ユF均goo　OO！

46．3

46．1

46．7

45．6

46．0

49．5

46．5

49．0

46．5

46．0

45．9

45．0

47．0

47．7

45．0

44．3

46．7

779．80
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46028！

44．7　　　43．2

42。9　　　49，6

42．9　　44，0

43．7　　　43．4

44．0　　　43．8

49．7　　　43，6

526．50

12

43058！

8十§＝goo「なろべき事より補正値二
　　⊇1～」＝46018！，　L§F43042！

q一及びq！一面

．杢｛＝工＝盛｛奄3ノ

80．0　，　　79．2

80．0　，　813

79．6　　，　　81．0

81．9　，　78β

80．8　　，　　79．3

79．6　　，　　79ン

79．5　　，　　8工●5

合目　　1122」70

角鍛　14

亭均80。20！

100。8

99．8

98．7

99．G

99．7

100．5

工00．8

，

，

，

，

，

，

，

14

98．2

99．8

99。0

10L2

100．7

100．3

99．0

1397．50

99Q49！

酔十∬謂1800ナルベキ事ヨリ

補正値厘＝80『15！p＝ggo45！

b
面

鏡角
　　ム　　　　　　リ
消光位bq（又にb／q）

78．5

79。0

77．3

78，5

78，2

79．6

78．8

78．5

79．1

79．6

79．5

78．9

80．1

79．0

78．9

77．7

76．5

81．0

81．2

80．3，

77．5

80，8

80．0

8L5

79．3

81．3

80．2

80．5

合計　　2221，30

角殿22
李均79020ノ

十3．70

＋4．0

十］．5

十4．5

＋3．5

十2。0

十3．5

十〇．8

十1．2

＋24，7

　9
＋2．7。

一4．7

－1．0

＿2，7

－4．5

－3．0

－2．5

－2。0

－4．0

－4．5

9）Ann．　of；：Phylos。　London（1923）22；GrQth，　Chem．　K7yst．　IL　213（1910）

＿28．go

　9

－320
ノ
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　　　　　　　　　　第六章　MgCq3白、0結晶駆的試験

　全形は常に細長き直角濤若くは之に類する形を呈しナこb．

（1）水二面a（100）・，第12圖（3）

　消光位は結晶の長軸に並行す，軸像は二軸性にして（結晶の長軸の方向及び之に直

i交する方向の）二野の直交2直径に蜀して二二なり，2個の光軸頂をAD叉はEFの

方向に登現す・

　　測角：《＝P＝90。，ρ＝耳＝箏均65。57’（6個李均），

　　　　　　虐口　　≦；…＝耳昌67ン。，63．60，　65．50，64．70，66．70，　67．50　合計　395．70

　帥本面は斜方晶の結晶軸の一に直交する面ならざる可らす，之をa（100）と規定すれ

ば，

　　　　　　b：c＝1．30．4463

となる・叉b軸は光軸面中に在りと定むるを得

（II）水季面b（010），第十二圖（1）

　消光位及び謹直と臨廓稜線との關係はa面に於けると同標なれ共，光軸頂を登現せ

す．

　　測角　ムーβ一ρ一P－90．0。・

　帥本面はb（010），にして本所は確かに斜方系に厩す．

（III）水Zl～面　m（110），第12圖（2）

　消光位は矩形面の臨廓に並行，軸像は2軸性結晶の1軸に面交する面に機現するも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　
のと類似す・一文獄よb計鋒すれば光軸m面＝83。45’．

　帥下面はab門中の一面なり・

（W）上面m及びm’水李の位置にある下面は恐らくはaならん・第12圖（4）

　m及びm’は稜Kしに劉して樹稽にして，夫れ夫れ圖の上方及び下方に向ひて同檬

に傾斜し居るものの如し・清光位はKしに並行，軸像は三二の如し（1）と同様にし

て併も水二面aが甚狡く爾側面mmが頗る廣き幅を有しナzbし時にも之と同機し軸像

を認めナ乙る事あり・）

　如上の所見より推想すれば，本晶は。軸の方向に延び把る斜方系結晶にして，水季

面の周に登現しナこる諸島は附圖記入の符號（但し。＝（111），qr（011），σ＝（oo1）に適す
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るものならん。

系　統a：　b＝　cα＝Naβ：RaY：Na光軸面光軸角第一中線

Pen丘eldlo）

W　　者

斜　方

ｯ　上

0．6450：1：0．4568

黶≠P；o。4463i

1，495・1．501　　，L526（001）

i001）

2V＝53。05！

@一

a一軸

ｯ　上

　備考　1）　σ工）の揚合に於｝（皿の雨側に襲現し7ころC軸箒の両面にm孔a，b内の何れなりやに殆ど全く列定

　　　　すうな得す，從って叉軸傘a：c為求むろ能にざりき・

　　　　2）HF，ヌ．にEG稜等，総’（甚短か力凹しかが爲めb：cの比も亦正確覚出する能にす・

　　　　3）　MgCO35H20の結晶な，　CO2の一氣墜下に於けるその飽和溶液と共に，樹三水騒の遷移殿（8・0。）

　　　　　附近に長時間放置てれうに，五水盤と三堅水との連合晶と見ろべきものな多鍛に生じテこり・

第十三圖は本晶の結晶圖なり・

　　　　　　　　　　　第七章5MgO4CO・7　H・O　Spharolith

　第二編第五章及び顯微鏡爲眞圖12－14墾照

　　　　　　　　　第　八　葦lK2Mg（CO3）24H20の結晶鐘声試験

　聖句鏡下に螢現しセる諸種結晶形の中最主要なるものを第14乃至第16圖に模爲す

（1）第14圖（1）の場合，（水孕の位置：にある面を。面と名くべし）．

　光画的所見一振行光の干渉は顯著なり，消光位はBC稜に並行す，干渉圏及び軸

像は睨野の直交二曲そ璽に起して醤幕なり・鯉山は離合す。二個の．光軸頂は，壷口率

0．86の塗物鏡にありては，BC稜と直交する視野の直径の左右の延長上の各一瓢に向

ふものの如し要するに。面は二軸性（就中斜方系）結晶の光軸中線の一に直交する面

と同様の所見を呈す・BC稜の方向に振動する光波の屈折牽＝1．4728，之に直：交する方

拘1．5240前者はβ後者は7ならん・

　　測角一轟P・53。38’，及びβ・ρ一坐無63。11’・

　今若し：BC稜の方向を軸とし，之に直交する方向をb軸とし，且つAB稜を。面と

（12x）との交切稜と選定すれば

　　　　　　a：b－0．2528：エ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（i）

となり，叉。＝（001）の臨廓を形成する諸面はb（010）及びμ（120），若くはbc帯中の

面及びμc一中の面となる．別に之等の諸面と同時に。面の側方に現はれナとる種々の

面（第14圖（2）及び類似の場合）と，c面との論詰稜（例へば：BB’に關する歎値は次表

の如し．

　工。）Groth．　Chem．　KrysL（1908）211．
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　當該稜＝BCとの鹿角（實測）　44。27ノ（9個亭均）　52。44！（4個ZF均）

　同上角の一切　LO194：1　　0・7563＝1

該面の軸比　
（14x1）　　（13x2）

翻招電（霧リ　・鯉　　52？・γ
爽角の三三誤差　　一コ4！　　　＋5！

　　xエ，砺x3，x4は何れも零と考へ得る場合ありだり．

（II）’
諱F15圖の揚合

34。57’（2個李均）

　1．4307＝1

　（16x3）

　33024！

　十1033！

74。30，（2個亭均＞

　0．2773：1

　（11x4）

　75049！

　一1019／9

　全面一個々の晶晶の諸面はその中央の縫稜GK叉はNOに含みて紙面に垂直な

る（帥読物硝子面に垂直なる）帳面に封して樹稻的に登現し，例へばq’及びqは痴れ．

夫れ左側及び右側に向ひて同様に，叉r及びr’は悟れ夫れ上方及び下方に向ひて同標：

に傾斜し居うナzるものの如し・c面上に坐し居りセるならん鰍・

　光熱的所見一清光位はH∫稜に並行す，干渉圏及び軸像は上に。面に關して述べ『

ナεる所と類同すれ共，唯今同は爾軸頂を覗野内に，HJに直交する直径の雨端に近く，

登現しナこり・軸心と中心との距離細口率＝0・86にてオクラノレ．ミクロメートノyの1．25・

度目（覗野の外径L64度目），故に此場合に於ける

　　　　　　光軸角の見掛の大さ昌81054！’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（量i）’

測角（q及びq’につきて）一一稜線の多くは水周面に齢して傾斜し居るが故に，測角は．

高商に’して，且不正確たるを免れす，而してその数値は水牢面上に下せる該此面面角

の正射影に面する出面と合一すべく，例へば耳＝」等は1）の場合に於けるβラρ等と

一致すべきなり・此要求は頗るよく満足せしめられすこう，即

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム 　　　　　耳冒」＝善雷μ＝63。00！（合計22個挙均，）及罫＝≦～＝62。50ノ（合計5個李均）＝rq　qqノ　　　（iii）

　別にμ面の代りに，若くは之と相並びてk（140），λ（130）及びm（110）を登現しπる・

事あり・（ab婚の諸面は（1、及び（II）に穿ては側稜として登現すべし）

　　　　　　kq：bq＝44000，（3個李均），λq：bq＝；530GOノ（2個亭均），mq　3　bq572。00！（2個挙均）・

　之等の数値は。面の條下に見ナεる（14xユ），（13現），（11x、）1こ關する即値とよく合肖す・一

如上の所見よb推論すれば，
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　（1）c，q，q’は共にa丁丁の面なら，叉qとq’とはa軸一。軸面に甥して封繕なり，

　（2）qを等軸に垂直に登現せば一個の光軸頂を認むるを得べし

・（皿1）q面ヲ覗一二直角二登現シタル場合（第16圖）

　光學的所見一別光位は極めて不鮮明ながら稜ΩRに並行するものの如し，光軸頂

拡中心よリオクラノレミクロメーートノンの0。64度目（鏡ロ率及び視野の孚径はIIの場合

と同様）の位置に登現す，屈折奉は何れの方向にも1・473と大差なし，（帥i銑記の屈折

・率と1・4728はβにして，叉1・524はγなる事を知る・如上の数字よb計算すれば

　　　　　　光軸とq面との爽角コ76。50！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（iv）

　紅石膏板三二の結果に徴すれば本晶は光三三陽性なるものの如し・　　　　　　　　．

　測角一Ω馨尋＝P＝66。30’（ユ3｛固李均），今q＝q’＝（011）と想定すれば此角度及び（i）よ

う　　　　　．　　　b：c＝1＝0．5930及びq3q！561000’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（v）

　別に第16圖（2）のμの代りにk叉はλを出現し陀る事あり・（ab帯の諸面例へばμ，

馬λ，m等の相互の交切稜は此場合に於ては稜ΩRと直交すべし）

　　　　　　　　　　　　　　kq＝bq　　　　　　　　　　　　　　λq＝bq　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　’

　　　　　　實　　　験　　　値　　　　　48000！　　　　　　　　　　　　56010！

　　　　　　計　　　算　　　値　　　　　48059／　　　　　　　　　　　　　56053ノ

　上のq：q（V），β及びくii）より計算すれば，　C面に向ふ光軸角＝94。24’となり，從ρ

・て　　　　　　　2V＝85。56！及び第一亭分線＝b軸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　となる，叉q：q’及び光軸とqとの爽角（iv）より計算すれば，

　　　　　　2V＝　8702G！及び第一ZF分線＝b軸

　となる．此三値の合一は頗る良好な，り．著者はその李均値

　　　　　　2V＝＝86038！　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　（vi）

を以て，眞に近き光軸角と見倣さんと欲す・

　如上の旧説を綜合すれば，本晶が斜方系に屡する事，光學的陽性なる事を確認せし

め，又．q＝（011）及び（iii）よりr＝r’＝（102）なる事を知らしむ・　　　　　　　’

　最後に屈折率β，γ及び光軸：角v（vi）よりα＝1．433と7よる・　　　　　　　　　，．

　　以上を文献の記載工1）と樹比すれ’ば

　Jl）S．　Claire－Deville　Ann．　Chim．　Phアs，（1852）（3）35．
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系統
a3　b＝　cm：1n！q＝qノ光軸面第一中線c軸の

綷?iの
a軸の
綷?iβ）

b軸の
綷?iY）光軸角

Deville

薗?@者

斜方

ｯ上

0．7563：1；0．6068

O．252S＝1；0．5930

74012！

V3042！

62030／

U1。00！

一a（100）一b軸一コ．433一1，473一1，524一86038ノ

　　　　　備考1）a軸の＝艮さなDevilleの罰＝選定：しれるに上認（140），（130），（Ux4、，（16x3）等の面の軸比な

　　　　　　　　比i鮫的簡軍．に衷現し得・んカτ包め「なり・

　　　　　　　　2）　m＝m！の條ににDevEHeのm：mと同一の面角なる王者の〔130）：（130）の値こな潮入し雲リ・

　第十七圖は本品の結晶圖なり．
！

　第八章　備考　1）　本晶の如く勲率が殆ど整数の比に尊しき場合（a診b÷3＝4・b：c÷5：3）に於てに・覗軸に｛垂霞

　　　　　　　　1こi陵現しナこる晶面の軸比の決定に・殆ど光學的所見のみに依粗すべき揚合少からす・蓋し例へば

　　　　　　　　a』iill帯の一面な課ってb特包の一面と見倣しナこりとするも，もし軸比な適常に選定すれは「・準面

　　　　　　　　角の實測値とその（元來は膜れる）計算：値との矛盾に，詐さろべき實瞼誤差の範園内にλるべきな

　　　　　　　　以てなり・

　　　　　　　　2）　叉本晶の如く光軸角が殆ど90。なる揚合に於てに，b軸（第一亭分線）帯の一面と。軸（第ニ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ 　　　　　　　　亭分線）帯の一面の麟別に，光軸像な験するも叉正員麺試瞼すろも殆ど行ふな怨ぎる揚合多し・

　　　　　　　　3）加之此爾帯の晶面中a面に蜀する傾斜小電ろ面に画商に頗る近似ぜる折屈率ね有すべし

　　　　　　　　以上の諸事情に日雇の親測な極めて困難訟らしめれり・

　　　　　　　　4）K2Mg（CO3）4rI20及びKHMg（CO3）24H20に甚租々の1燃rosions　Hacheな生じれリ，戯し

　　　　　　　　その製逡反鷹の條件（長泣問液中に威理す），若くにその貯臓法（低温に於ける平衡母液中に貯へ

　　　　　　　　置きれリ）に因すろ事情ならん蝕・

　　　　　　　　5）双品にa軸祉共通軸とし†二うものの如し（第十六圖（5）及（6））

C面

A＝

　　55。0　　54。3

　　54．0　　53．5

　　53．0　　55、5

　　55．0　　55．8

　　53．5　　52．6

　　5ユ．0　　53．0

　　55．1　　50．6

　　52．8　　53．0

　　55．3

’　　53．8

　　53。0

　　535

合冒f1073．30

角敗　20

ユ戸」均53040，

P驕βヨρ＝型＝浬冨

53．5　　55。3

54，0　5L6

55．0　　53．5

5三～．5　　55．5

54．6　　51．6

53．3

53．S

53．0

53．0

53．0

54．3

54．3

912．10

駈　17

53039ノ

63．4　　61．0

63．0　　64．5

64．0　　61．5

63．5　　62．0

63．0　　65．6

64．0　　62．5

64．0　　63．4

61．2　62．5

66，0　　63．6

64、0　　62．0

62．0　　62．8

63．0

1452，50

　23
630ユ1’

62．5　　62．0

62．0　　63．0

61．5　　62．0

60．0　　63．0

64．5　　64．0

64．1　62．0

62．0　　63．5

63．0　　62．5

62．5　　66。2

62．7　　65．0

63．3　　67．0

6工．0

1453．30

　23
63012！

65．7　　61．5

64．0　　62．0

64．0　　60．0

63．0　　65．6

64．0　　63．5

62，2　　63．2

60．0　　64．5

64．0　　65．0

63．0

62，4

63．7

64．5

1265．80

　20

63017ノ

63。4　　63．0

62．0　　62．5

63．0　　6LO

62，0　　6L8

66．2　　64。0

65．0　　61．5

63．1　　64．0

63．0　　67．0

64．5

62．7

61．0

62・0

1262．70

　20

63007！

仰A目P及ビ1β鵠

ρヨ瞑＝IF目，

叉A＋P＝

隠辮1995・4。

纏ユド」均　53040／

1β＋ρ＋型＋浬昌

総計　5434．30

総ユF均　63012ノ，

A＋2ρ＝1800ナ

ルベキ；事ヨル補

正値

A＝53038’

B昌63つ11’
」
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C面

β！＝ρ！一等β〃・等iβ朔等1β！〃！一尊

40．0

44．5

45．5

43．0

47。7

44，5

44．5

44．5

45．8

合計　400・0。

角籔　9

z拝均　　44027

53．6

53．3

52．0

54．0

53，5

50。O

370．4。

　7
52054！

75．0

74．0

149．し0

　2
74030！

35．2

34．7

69．go

　2
34057！

傾斜し居りす二るq面

耳＝」＝匹昌趣fの。面上の正射影

63．5

65．4

60．0

61．2

64．6

62．3

63．0

66。7

59．5

60．6

65．4

65．0

63．0

62．2

67．0

66．6

58．0

64．5

63．0

64．5

60．0

60．0

工386．OQ

22

63000！

q　　面

≦～＝罫＝り＝コ＝

67．0　　　　64．9

66．0　　　　66．0

67．0　　　　69．0

63．0　　　　　68．0

68。5

65．0

67．5

70．5

65．0

864．40

　13

66030ノ

　　　　　　　　第　；九　：章　KHMg（CO、）、4H，0の結晶學的試験

　査形（顯微鏡野平鮒17及第22）

　登現したる面の種類極めて多く，個々の晶艦は極めて丁丁にして，叉頗る種々なる

形を呈しナこり・併も之を生じナZる溶液中の：K20一濃度及びその温度の増加に件ひて登

現する面の種類数第に減小し，全形は漸く簡輩なる形をとるものの如く，稀薄濃度及

び低温に於ては殆ど常に双晶若くは連晶を形成し，高温度の濃厚液内に於ては板獣六

遽形，若くは李行六面膿を化成しナこり・

　素直1こ垂直に登現したる晶面

は空生幕を駈有せす，斜に空曇し，二野に封して不勢威なる二軸性干渉像を現出す，

二個の軸頂を同時に認めしめすこる事なし・大多歎の場合には晶面（b一及び。面）上にそ

の側稜（ab一若くはac一稜）に並行する無歎の線條（Streichu。9）を認知せしめナこり．此線

條は一b－c一帯中に属する極めて狡き二種の晶面が交互に甚多湿に登現して楷段を形

成し居る一その跨線若くは凸線帥所謂動揺連晶の接合線なり．之が爲めに水雫晶面

は全禮として屡三曲し，又その側稜は全膿として屡直線を呈せざりき・

三面の鴫響響釧会＝笥塁＝釧三篶：葺瀬條陸灘清光盛條厩位轍
1

皿

b（010）

c（001）

a（100）

114

　9

4

66023！

73034／

38042！

113。37！

106026！

141018！

70つ22／

58056！

62033ノ

43015！

47030／

78。45！

AB稜に
並行

同　上

一ケの黒條
及び一軸頂

一ケの黒條

　同　上

出13008！

士42045！

出53つ15ノ

士30049！

土42000！

〆
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　　　　　　　　　　　　　ノ　 　　　備考　1）工，ロ，皿の”清光位、側稜”の側稜に戯れ夫れab一，aC一及びba一稜なり・

　　　　　2）”清光位”に光軸面に殆ど並行する方向の滑光位にして，之に直交する：方向1⇒ドす・

　第十八圖1）の場合水出面b（010）若くはb’（010），臨廓a（100），c（001），9（101）等．、

1に於ける水否面をb（010），IIに於ける水李面を。（001）と規定すれば，　bc糟の諸面が

：互に形成する稜は総て既記の線條に並行せざる可らす・次に術AD若くはAH稜を

以てab帯の軸と規定すれば，
’　　　　　　　　　　　〈

　　　　　　β　＝21130　37！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（i）

となb，EF稜はca一帯中の一面とb面との変切稜に並行する稜となる・今此面を

8（101）とすれば

　　　　　　a3c昌0．7275：1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ii）

　第十八圖II）の場合　水二面。（001）若くは。’（001）・

　上述の理由によbてA：B稜はbc稜と並行す，叉AD若くはAH稜ば恐らくはac

稜1ご並行するならん，」施前提（假定第一）に從へば．

　　　　　　Y謬7344ノ若くにその吟唱・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（lii）

　次にEF稜を以て（1kl）と。との炎切稜とすれば，

　　　　　　a＝b＝0．8607：k，

　　　　　．・．　a3b＝0・4304：1（但しk＝2とす）・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（iv）

　之と（i）とよb

　　　　　　b＝c＝＝1冒＝0．5916　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（v）　．

第十八圖皿）の場合　水二面a（100）若くはa’（100）・

，エII）に於ける水三面を・（10り）と假定すれば（假定第二）・

　　　　　　α＝141018ノ若くにその補角・

　次’にEF稜を．aと（1k1）との缶切直なbとすれば．

　　　　　　b：C匡＝k31xO．9049．

　別にCDと類似の位置に登現し，　ADと53。oo’の（内角）を爽みセる稜を観測し

たり，之より訂算すれば

　　　　　　b3c＝k’＝1ノ×0．3093．

　も’しk＝3，k’＝1，1＝1’暮2とi選定すれば，

　　　　　　b3d＝130・6032若くに工＝＝』1＝0・6186・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（vi）

　直接の観測を基礎とし，假定第二よb出探し陀る（vi）の呼値と，假定第一よb出登
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しすこる該當数値（v）とは，半弓にかなり良く一致す・著者は此三者の否均帥

　　　　　　b：c＝＝1：0．604

を以て最翼に近き軸率と見倣さんと欲す・

　如上の結論を一層確ならしめんが爲には，爾多数の験讃を必要とすべし・著者は以

上の結果を文献ユ2’の所載と比較して，以て前者の正確度を批判するに止めんと欲す・

　a面上にはEFに並行する二三の完全壁開を認めしめセリ．

撃者隔劉1：灘：畿5障1割欝一驚多

b一面

　　　　　厘＝罫・冨
A＝A！＝P＝ρノ
　　　　　i鋪’

66．0　　68，0

65．0　　66．0

64．0　　66．0

66．0

62．Q

67．0

65．0

70．0

67．0

70．0

66．0

合　計928・0。

2F　　均　660工7！

補正値　66つ23ノ

痴
ll：l

ll：l

ll：1

7】。0

631。50

70。17！

70。22ノ

E隅E！吊

H＝H！

42．0

46．5

46．0

44，0

44．0

41．0

40．0

4LO

387．5。

43。04！

43’15！

　　ム 沿光位線條

．互。

＝i認

：i認

；慧1

92．oo

13008！

13008ノ

。　面

A昌A！＝
ρ＝ρ！

72．0

74．0

75．0

72．0

72．0

74．0

74．0

72．5

77．0

合計
662．OQ

亭均
74034ノ

罫＝型！F

ρ＝ρ！

46．0

46。0

48．0

50．0

190．OQ

47。30！

　　ム 沿光光線條

＿42．0

＋41．0

－43．0

＋44．0

170つ0

42045！

a　面

A＝A！＝
ρ＝ρノ

37．0

36．5

43．0

38．0

合計
154。50

亭均
38038ノ

補正値：

3804Z！

：E＝：E！＝

G＝G！

66．0

63。5

5S．0

187．5Q

62。30ノ

、62。33ノ

FロFノ＝

H＝H！

77．0

80．0

79．0

236．oo

78。42／

78045！

　　ム 清光位AB

第十電綜覧

＋41．0

一43．0

84．oo

42・oo

42000！

　著者は上記の諸物質を二二二二装置（Drehapparat）を有せざる偏光測角二二三下に

観測して，以てそめ結晶歎學恒歎，及び結晶光學恒歎，並に登現しだる面の軸比を知

らん事を試みセb．而して：KHCO、に於ては如是企書の殆ど全部を，爾鯨の結晶にあ

りてはその大部乃至一部を逮行しナこり．之が結果を文獄の記載と封比すれば次表の如
し．

　表につきて見得るが如く，』文献記載と著者の實瞼歎字とはMgCO、5H120の軸牽a：b，

及び文獄に不精密に特記せらるる｝K、CO、2H，0（ヌは1．5rl、O　P）のb：cに於ては約10％

　12）　G■oth●　Che1］αの　1くτyst．　II．　（1910）
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の相違を呈し，露髄着の測定充分精密なるを得ざりしMgCO33H，0の軸牽に於ては，

約2．5％の相違を示しすZれ共，爾飴の幾何學二二歎は1％以内の相違を以て相互に一致

しナzb・結晶光學恒歎に到りては一高の記載完備せざるが爲め，著者の一字の當否を

照合するを得す・

　別に盤基性炭酸マグネシウムのSpharolithを見柁り．

　　　　　　　　　　　　　　　結晶學的試験綜覧表　　　　　　　　　’

物　質報告者系統a；b＝cα

台
Y光軸面第二中線光酬唄β1γ

工くHCO3

13rooke

?@者

一望

ｯ上

2。6770＝1：1．3115

Q．684＝131，328

103025！

P03G51！

（σ10）

i010）

鋭角β内
P二軸て。軸

ﾆ60Q

ｬ角β内
P二て。軸
ﾆ60。13！

2V冨
W1030／

QV胃
W1053！

一第一中線方向1，3401，4S2

P，484

一1，779

K2CO3
Ramm．
?撃唐b?窒一斜0の931；1＝0．8540111024’

一一一 2H。〇　一

著老同上1．031言1＝0．932108052ノ
一

b軸な含
ﾝ。軸と

№盾P4！b勲
2E＝

T2042ノ
辱鞭ム

一著　者一六方
一一

一600一。軸祉含

ﾞ趣ての
ﾊ

M§論｛Brooke

?@者

一斜

ｯ上

1．1156；1：1．7818

O．956：1＝1．6三2

107，40！

P00056！

一b軸々含

ﾝ。軸と
@30

一b軸一2E当

X1δ

鷲3｛
Pen5eld

＝@者

斜方

ｯ上

0．6450：1＝0．4568

黶≠P＝0。446

（001）

ｯ　上

a庫血

ｯ　上

2V篇
T3005ノ

Na：

P495，

Na1
P，501，

Na＝

P，526

K2Mg
iCO3）9

Deville斜方0．7763＝1言0．6068

一一一一一一 4H。O　飼

著　者同上0．758＝1＝0，593
（100）

c軸
2V＝

W6038！

c軸の 綷?P，433a軸の 綷?k473
b軸の
綷?k524

騰｛
MarignaC

c書　者

三斜

ｯ上

0．4261＝1；0．5945

O．430＝130，603

141009，

P41018！

114026！

P13037

74033，

V3。34ノ

實験成績統計　（第一乃至第五編）

自序編
第門編
第二編
第三編
第四編
第五回
合　計

　一回系曲線

1一固相12一固相［3一固相

8

4

2

14

1＋（4）

　1
5＋（4）

　3

　ユ8

2＋（1）

　3

　不　愛

2一固相13一固相14一固相

5

3

8

（2）

（4）

6

2

2

　　笠測しアころ

水李晶面1平面角1結晶種類

25

25

47

47

7

7

實瞼
二七

59

39

57

30

1S5

数字表：

9

11

13

12

3

48

測角衷

12

12

附圃

1

9

8

6

10

］8

52

二二圖

5

工7

22

一墜系35，不愛憎16，右1＝關すろ竹野番號185，数字表：48，二二32，窺眞5，
結晶種類7，水準晶面25・挙面角47・測角表12，附圖18，窩眞28，指呼内の数字に雨端のみな求めナニる
曲線，若くに摘間引によりて求めれる黙なり・
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第五編　結晶昌昌試験

第一圖1KHco・ノ顯微鏡醜圖一・　　　全形

第二圖同　　　　　上　　二・　　　　　直清光位面及ビ干渉像4

第三圖同　　　　　上　　三・　　　　　斜清光位寸寸ピ干渉像2

第　四　圖KHCO3／b面ノ二二的1性質

第五圖KHCO3ノ結晶圖

第六　圖K2CO32H20ノ二二丁丁応護　　　　　　　　　　　　　干渉像4

第七　圖K2CO32H20ノ結晶圖

第八圖六方系炭酸カリウムノ顯微鏡實爲圖　　　　　　　　　干渉像4

第九圖MgCO35H20ノ丁丁鏡六二圖　　　　　　　　　　　　　干渉像1

第十圖同　　　　　　上　　二・　　　　　　　　　　　　　干渉像2

第十一圖MgCO35H20　ノ結晶囲

第十二圖MgCO33H20ノ顯微鏡實三三　　　　　　　　　　　　干渉像4

第十三圖　　　　　　　　　　　　　　’ lgCO33H20　ノ結晶圖

第十四圖K2Mg（CO3）24H20ノ顯微鏡實爲囲一・　　　　　　　　干渉像3

第十五圖同　　　　　　上　　二・　　　　　　　　　　　　　干渉像2

第十六圖同　　　　　上　　三・　　　　　　　　　　　　干渉像2

第十七圖K2Mg（CO3）24H20ノ結晶圖

第十八圖KHMg（CO3）24H20ノ顯微鏡寳爲圖

顯微鏡丁丁　　　　1・2……………　…KHCO3　　　　ノ糸吉晶

，，　　　，，　　　3．4．5・6。…一・MgCO含5H20　ノ　　　　　　　　　　　　　　　，

，，　　　，，　　　7・8．9…　一……MgCO33H20　ノ　，，

”　　　，，　　10．11．………………丁丁シツツアルMgCO33H20ノ結晶

，，　　　　，，　　　12．13．14・…………5MgO．4CO2xH20／　Sph翫01ith

，，　　　　，，　　　15．16．………………K：2Mg（CO3＞24H20ノ結晶

，，　　　，，　　17－22．………………K：HMg（CO3）呂4H20　ノ結晶

以上合計圖面・52葉（52頁）

爲眞，22葉（3頁）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
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第一圖　顯微鏡實爲圖・一

　　　　KHCO3ノ全形
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9　y
と

8．．．

α軸

　第四団　4面’弛學的性箕

　　　　　　竃＼、、

　　　　　　　，　、プ。2”」、
　　　　　　　タ　　　　」・計。軸
　　　　　　，三》¢　　　　　　　　　圏己・．　　　　’P

　　　　　　・∫　　　　　　　　、　　〆右⊃し婁由

　　　　　　1　　　　　　＼／
　　　　　　∫　　　　　　ゑダ∬
た九軸　　　　　　ご　　　　　　　　　　　ノ…　’、，
　ヘへ　　　　　　　　　　　　よ
　　　　　　　　　　　　ヒジ　ノ　　　　　　　し
　　＼　　　　

’　．　7め，・　　　／・”層　65’，o’、≧．、，

　　リコロガロココけ
　　　・＼、　　”一’　　　　が’4　　！　　が3
　　　　＼4？励。凄’　83す・　　／

　　　　　・＼「．’鋸毎・　　　　　〆

〆．・〆／Z＼潔轍卿　器’瞥

噺バ弥

6953

　第五圖KHCO3ノ結晶囲
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The　Imperial　Hyg孟enic　Laboratories．

Abstracts血om’Original　Papers．

　　　　0ロthe　Preparation　of　t耳e　Thyroid　Gland　Preparations，　byκ2▽乞5〃多

．εζz潅ゴσπo／5㌦、躍∫ん魏σ盟．

　　　　Ueber　die：Bestanateile　der　Rillde　von　：Phe110aendron　am血rense ヒ　　　　　　　　　　　げ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

・Rupr・1・v・・Z物鰐僻4％・ノ：翌々卿・

　　　　Im　Anschluss　3n　die　Untefsuchung　der　Coptiswurzel　haben　Muraya血a　ul　Shlno一
〇

zaki　gez『igt，　das『d1e　Rinde　vonノ％8〃汐。勅廟。％α勉％惣％∫6　Rupr．，　eine　viel．g『brauchte

Droge　i11∫apan，　als　basische　Bestandteile：Berbe血（1．6％）und　eine　kleine　Menge

．Palmatin．

　　　　E・h・t・i・hnun　g・・eigl・dass　d・・．T・t・ahyd・gb・・b・・i・（F・P・167．）b・i．5　bl・．

6maligen　Umkrystallisieren　aus　AIkoholchloro丘）rmgemisch　einen　h6heren　Schmelz一

、p・nkゆ飾・i・t・．　Z・・A・缶11dmg、　der・i・hゆ・・i・ch・n　B・・t・・dt・i1・n　v・・血h・en　di・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
Ver魚sser　wie　fblgendes．：Beim　Stehen　des　Aetherextraktes　der　Rinde　entsteht　eine

，krystallinische　Ausscheidung，　die　ab丘1triert　und　aus．　AlkohoLchloroめrlngemisch　wieder一

．holt　umkrystallisiert　wird．　Au＄b．0．3％．　Sie　bildet魚rblose，　rhombische　Prlsmen，

F・P・229－230。@und　ihre　Zusammensetzung　e謡spricht．e填weder　C27H詔07十6H20

0d．　C2sH3507十6H20，　die　sich　zur．　Zeit　noch　nicht　entscheiden　lasst．　Sie　ist．
奄

Chloroめrm　und　Eisessig　leicht，　in　Alkohol　u．　Aether　schwerer，　in　Wassemicht

1δsiich．　Eine　Probe　in　Essigsaureanhydrid　ge1δst魚rbt　sich　durch　Zusatz　von　einem

Tropfヒn　conc．　H2SO4　sch6n　bl飢　Sie　lief6rt　kein　Acetylderivat，　aber　Semicarba20n

（F．P．224－225。）und　Oxim（F．P．275。）bilden　sich　leicht．　D至βVer魚sser　namten

、die　Sub6tanz“Obakunon。”　In　der　Mutterlauge　des　Obakunons　be丘ndet　sich　ein

・曲・ri琴・・w・・h・・D・o・9824・s・z・59・▽・z・182・J・z・48・B・i　d・・Hアd・・1y・e　mit

alkoholischem　Kali　wurden　daraus　ein　Phytosterill　C26H440十Hρod．　C27H460十H20

．（F。：P．142。，回碧一28．86。，Liebermanns　Farbenreaktion　positiv，　Acetylderivat　F，P．

135－137。j，．etwas　unreine　Palmitinsaure（EP，56－59。）und　UnGlsaure（Tetrabromid

F・P・114－115．）・・h・11…Di・G・g・nw・・tご｛ese・1…1i…tig・n　Wach・e・e・m691i・ht

das　Rindenpulver　sich　Init　Wasser　3albenartig　kneten　zu　Iassen　und　als　beliebtes

Ulnschlagmittel　anzuwenden．
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　　　0ロ　the　Pre：paration　of　Quinine　Carbo且ate・　by　5’・ノ訪2屍…2τ槻4〃45＝．
ノど〃鋤πεご．，σ．

、

　　　　　　　Ueber－das　5therische　Oel　von　Zingiber　nigrum，．Gaertner．　von　7＝．

　　　飾ノ〃。〃8ππ躍】乙伽～な〃∫〃ゴ〃2σ・

　　　…　　Die　FrUchte　von　2乞ア禦渉〃フz忽η〃〃，　Gaertner，　eine　in　Indien　einheimische　PHanz曾

　　　von　zingiberaとeae，　wurden　in　Japan　und　China　als　ein　arqmatisches　Magennlitte1

・　verwendet．　Es　ellthaIt　O．7％aethefisches　Oe1：dll　O。9579，　Saurezahl　2．94，　Ver一．

，　§ei丘mgszah116。83，　V．Z．　nach　Acetyliere血55．93；nacll　einmaliges　Rekti丘cieren　im

　　　Vacuum，［α］置十13ユ4。，　dll　O。9133．　Durch　Fraktionieren（15mm）des　Roh61s　wurde

　　　erhalten：1．50－80。7．1％，　II．80－130。2．1％，　III．ユ30－160。56．6％，　IV．

・　160－175。14．0％，R丘ckstand　20．2％．　Durch　mehrmaliges　Destillieren　voll　Fraktion

　　　　Dber　m・t・11i・ch・』N・t・i・m，・・hi・lt・・di・V・・E・1・T・・p・・q。H・・，：Kp・173－1760・

　　　Analyse，0．0383g　Sub．　gab　Oユ245g　CO2　und　O．0402g　H20，　C％88．65，　H％

　　　　11．74，：Ber．　f筒r　CloH16　C％88．18，　H％11．85．　d130．8564，［α］口置1，26，「n罫1．48612》

　　　　珂R．45．64（B・・．倒rr　45．24）・A・lmli・he・w・i・6　w・・d・aus　F・akti・・III・i・

　　　　Sesquiterpen　isoliert．　Analyse，0．1302　g　Sub．　gab　O，4215gCO2　und　O．1410　g　H20，．

　　　　C％　88．32，H％　12ユ2，：Ber．　f廿q5H24　C％88．18，　H％11．85．　Kp．（13mm）

　　　　139「142。，d140．9233，［α］智十16．35。，　n饗1．50504，　MR．65．726（Ber．　f苞r　iテ，66，13の

　　　　：Das　Sesquiterpen　absorbie此2Mol．　Wassersto仔bei　der　katalytiscllen　Reduktion

　　　　und　es　en総teht　Tetrahydro－verb．，　Kp．（15㎜）139。．　Fraktion　IV　gibt　Analysenzahl

　　　　C％81．77，H％10．80，　was　der：Formel　des　Sesquiterpenalkohols　entspricht，　aber．

　　　　noch　nicht　rein　erhalten　wurde．

P

　　　On　the　Saponin

｝乙　2肋だ％∫乃づ〃2π．

of　Gledit8chia　horrida，皿akino．　by〃・翫∂・’上鮎’・

　　　On　the　Preparation　of　Benzaldehyde　from　Toluene．　IV．　by　O、晦茗。加・

6π4　71　茄％．

Oh　the　Preparation　of　Pyrocateehol。　by立乃πα廊σ加「κ．極薦舷

　　　0且the理【ethod　of　Assay　of　ScopoHa　Root　a皿a　Extract．　by　5㌦∠4¢ア〃κら

5㌧翫幽8α〃ノ：z　1）σな汐．
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　　　　Studies　on　Camphor〔｝roup。（V）。0ロthe：Formationρf：Epibomylamine

丘om　p・Ohloroepi㈱m，hor。　by　r．伽吻’襯ασ耀61．4疹肋紹．

　　　　The　author’s　6xperiment　to　prepare　epiborlleol（II）f｝omクーchloroepicamphor（1）1）．．け｝

by　the　reduction　using　sodium　and　alcohol　were　without　success：．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　HgC　　－C　　　CIIC1
　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　ClIザC－CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　0C　　　CH　　CH。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　詞

　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　　On　the　other　hand，

by　the　fbllowing　process：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　【

　　　　　　　　　　HoC　　　　　　C　　　　　　　CHC1
　　　　　　　　　　　　」
　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　CH：rC－CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　7

　　　　　　　　　　　0C　　　　　　C正｛　　　　C正lo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　噛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　HgC　　　　C　　　　CH。 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　cC割璃

　　　　SIlortly　a丘er　our　publication

succeeded　in　the　preparation

（汐一〇xybomylchloride）

　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　　　　9

　　　　H2C　　　C　　　CHCI
　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　CH3－C－CH3　　　→
　　　　　　　　　　　　i

　　　　　OC　　　　」　CH　　　　C正lg

→

H2C

HOHC

　　　　CH3

　　　　i

　　　C
　　　　l

CH3－C－CH3
　　　　l

　　　CH

　　　（II）

CH2

CH2

the　authors　deviced　the　other　methoヨ　to　prepare　ep’borneo1

→

（III）一〉

H2C

HON言C

　H2C
H。H／

　　　CH3
　　　　「

　　　C
　　　　l

CH3陶C－CH3
　　　　1　’

　　　CH

　　　CH3
　　　さ

。H、．さ．CH

CHC1

CH2

CH2

とH・
ﾛ馬

→

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　third　communlcatlon，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　epiborneol　and　epicamphor

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　the飴110wing　Process：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H，Cと，H2　H，Cと，H2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1。Hc　臥一。。　C球劃艮

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　印　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　We　are，　there飾re，　compelled　to　publish　our　resul亡s　conceming　to　the飴rmation

of　epibomylamine（III），　although　the　investigation　has　not　been　completed．　It　was

already　atten〕pted士。　prepare　epibornylamine　by：Bredt　and　Perldn3）with　the　o坊ect

of　preparing　epibornと01　and　ep三camphor（IV）by　the丘）Ilowing　Process．

13redt　and　：Pinte112）have

丘omクーchloroepicamphor

（助

1）Jour。1）ha了m。　Soc．　Japan．　Ro．528，〕February（1926）．

2）Journ・f　Prakt。　Chem・45－56　（1927）。

3）Joロrn・chem・Soc・2186　（1913）・　　　　　　　　　　　・
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H2C

｝　HoC
　　　’

　　　CH3
　　　　1

　　　C
　　　　I

CH3－C－CH3
　　　　1

　　　CH

CH3
と

C宜2

CH・CONH2

CH2

→

　　　　　　　CH3
　　　　　　　　旨

H。C、　　　C
　　

臨↓坐

H2C

己

　　　CH3
　　　　1

　　　　C

　　　　｝

CH3－C－CH3
’　l
　　　CH

CH2

　　　　（III）→

CH。NH。　　　　　　　，
　　　　　’

　　　　　　　　　　　H2C

　　　　　　　　　　・砺⊥C劇H。H一．。。

　　　　Though　it　was　a　basic　substan㏄，　they　did　not　prove　it　to　be　epibornylamine

（III）and　f士om　which　they　obtained　no　pure　epiborneol　and　consequently　epicalnphor．

　　　　The　present　commlmication　deals　with’the　studies　on　the　fbmユation　of　epibomyト

a㎡ne丘omクーchloroeplcamphor　oxime　and　its　platinic　chloride　as　we1工as　aurichloride．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ExperimentaL

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　Epibornylamine　hydrochloride．

　　　　In　grder　to　obtain　thls　substance　10　g　ofψ一chlorQepicamphQr　oxim6　was　dissolved

　　　　　　　　　　サ
i甑100ccm　of　alcohol　and　this　was　reduced　in　a　reHux　apparatus　1）y　adding　20　g

of　sodium　as　rapidly　as　possible，　and　the　whole　water　was　m1xed　in　the　current

of　carbonic　acid　gas，　and　rendered　neutral　with　hydrochloric　acid　and　then　f皿tered．

A丘eピevaporation　of　the　greater　part　of　the創trate，　the　epibornylamiρe　hydrochloride

was　separated　in　microscopical　crystals　and　they　were　collected　and　recrystallised

in　the　mixture　of　alcohol　and　ether，　m．p．　over　350。．

　　　　　　　fbund　C％63．58，　H％1LO9，　N％7．75，　C1％18．753　requires（CloH17NH2・HC1）

　　　　　　　　　　　　，，　63．32，　　，，　　10．55，　　，，’7．38，　　　，，　18，73．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Platinic　chloride．　　　　　　　　　．　　　‘

　　　　Platinichloride　was　precipitated　when　excess　of　platinic　chloride　was　added　to

asolution　of　bornylamine　hydrochloridd　It　was　recrystallised丘om　bolling　water

and　then　fbrmed　microscopic　leaflets　sintering　and　blackening　at　about　286。．

　　　　　　　　　　　　　長）und　Pt％27．21；requires（C1〔IHI7NH2・HCI）PtC14　Pt％2723．1

　　．．　　　　．　　　　　　　　　Aurichloride．

　　　　Aurichloride　was　prepared　by　the．similar　method　as　platinic　chloride、　It　fbrmed

prismatic　crystal　melting　at　225－226。．　　　圏　　　　　　　　　　　　．　　　　．、．．．＿

　　　　　　　　　　　　　fbund　Au％39．62；re（1u五τe3（C16H17NH2・HCI）AuCI8　Au％39．98．　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Decembeア，1．92帰）．

CH2



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　尋

　　　　Studies　onσamphor　Group．（VI）6’0皿the　1野ew皿ethod　of　Preparing

：Epieamphor・．．bア1乙伽御〃％σ舷・∫・7勧σ廊・　・

　　　　Muでayぬa・．ahd　l　Arihara1）c6uld　not．prφare　epibor血e61　andΦicamphor．珪om

ρ一chloroepicamphor　by　the：reduction　by　means　of　sodium　and　alcohol，　while　Bredt

and　Pinten2）ob亡alned．them　by　the　same　process：

　　　　　H，C肛、HCI．即IH3　C近，．．　H，C！恥。H，

。cCy。馬H…IC七恥。cC土，恥

　　　　Mean宙hi16．the　aUthors’haヤ6．also　succeeded　to　obtain　epicamphor　more　con一

ヤ6・i・ntly　by　th・比ductl…fψ一・hl・…pib・血ph・r．Ee血i仁a・b・・…．一

　　　　　　　　　　　　？偽　　　　　　　　　・轡　　噛　　　．　　・．？界

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　　　CH2　　　　　H2C　　　C　　　CH2 　　　　　HoC　　　　　　C　　　　　　C正工CI　　　　　　　　正12C

　　　　　　’CH、．と¢H3・　CH，．とCH3　　CH、．とCH3

　　　　　　斤さH・H・…さH・一．・昌H・・ち
　　　　　　N・NH．CO。NH2　　　　　　：　　N・NH・CO。NH』

　　　　The　investigation　in　this　lille　is　belng　continued．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimental．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Semic3rbazone　of　Epica1ηphor．

　　　　159・fクー・h1・…pi・amph・・s・mi・a・b・…e卑・・diss・1・・d　l・80　ccm・ξ・b・・1・t・

alcohol　and　reduced　in　a　re舳x　apparatus　by　adding　30　g　of　sodium　as　rapid1アas

Possiple，150　ccn証of　alcohQI　and　then　water　Was　added　to歪he　reaction．．皿ixture，　alcohol

was　distilled　o角the　res五d蔓e　was　collgc㌻ed．’r　1．．　　．　　．．’　　　　．・．．』’「　．．．』．・．．．’

　　　　The　semicarbazone　thus　obtaiaed　was　treated　2－3　times．over　in　the　same

manner，　and　flna11y　recrysta11ised肋m　alcohol．　It　fbrmed‘垂窒奄唐高≠狽堰wcrystal　melting

at　236。．

　　　　　　　　　　　　　　　10・σ6729ρ9・α聯gH・00・0556gC％63・13．｝1％9・25

　　　　　　　　　　　　　　　requires　C11H：ユgN30　　　　　　　　　　　　　　　　，，　63．16　　，，　　9．09

1）∫ourn．　Pharm．　Soc．∫apan．　No．528，58（Februaτy，1926）1

2）Joum・pr・Chem・［2］115，45－56・

o
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6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Epicamphor．

　　　Epicamphor　was　obtained丘om　semicarbazolle　by　war血ing　with　hydrochloric

acid（30％）ibr　30㎡nutes．　It　melted　at　183－184。　after　puri5cation　by　sublimadon．

　　　　　　　　　　　　　0．0856gCO20．2486gH200．0800gC％79．21H％10．46

　　　　　　　　　　　　　■equiτes　C16正【160　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　79．95　　，，　　10．53

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オ吻啄

　　　　Stlldies　on　C㎜phor　Group（V皿）．　Ou　th6：Forlnatioロof　p・Bromoepi・

・oamphor血om　P血enehydrobromide・　by　y：〃i躍妙4ノ〃σσπノ・∫・：7レ％α加・

　　　　In　the　third．reporザ）one　of　the　authors　and　Adhara　described　the　fbrmation

ofρ一chloroepicamphor仕om　pinenehydrochloride　and　shortly　a丘erwards？）the　prepara－

tion　of　epicamphor血omクーchloroepicamphor：

H2C

　　　　　　CH3
　　　　　　　1

HgC　　　　C

恥畦恥

CH3

L，HCI
。H，．とCH3

　　　　　菅

C　　　　CH一一一CH2
11

N・NHCONH2

CHCl

CH2→

H2C

OC

　　　CH3
　　　ξ

・H，．とCH3

　　　とR

　　　　　　　　　　CH3

　　　　H，Cと。H2　馬。

→　。H、．とCH3　→

Cll

l

CH一一一CH2

N・NHCONH2

OC

CHCl

CH2

CH3
と

CH2
。H，．とCH3

　　　1

　　　CH　　　CH2

　　　In　the　same　manller，　the　authors　prepared，一bromoepicamphor伽m　pinene・

hydrobromide　a駐d　also　epicamphor　as　fb皿ows：

H2C

H2C

CH3
1

C一一CHBr
。H、．とCH3

1

CH　　　CH2
→

H2C

OC

　　　CH3
　　　さ

。H、．と（H3

　　　占H

CHBr

CH2

‘

1）　Jour・Phann・Soc・Japanの耳。・528　（February，　1926）．

2）　Jour．　Pharm．　Soc．　Japan．　No．545σuly，1927）．

‘
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H2C

C
ii

　　　cH3
　　　　1

　　　C　　　　CHBr
、H、．とCH3

1

CH

N・NHCONHg紹

CII2

　　　　　　　　　　　CH霧

　　　　　　　　　　　　l

　　　　H。C　　　　C
　　　　　」 　　　　　　　　　　　　【

→　　　　CH3－C－CH3
　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　C　　　　CH
　　　　　　ll

　　　　　　N。NHCONH。
　　　　　　　　　　　　　　’

CH2

CH2→

H2C

OC

　　　CH3
　　　　1

　　　C
　　　【

CH3－C－CH3
　　　l

　　　CH．

CH2

CH2

　　　　Pinenehydrobro頭dサ，　m．p．93－95。，［α］習一9．56。　gaveクーbrom6epicamphor，　which

was　obtained　as　colorless　rhombic　crystals，　mp．135。，［α］君一35．00。；the　oxime

m，p．201～2020，　semicarbazone　m．p．244。．　The　epicamphor，　obtained食omクー

bromoepicamphorsemicarba名one　had　mp．182一］84。，回豊一15．00。，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4吻疹

　　　U・ber　d・・蕊th・・i忘・h・0・l　v・n恥in・P・n・x　h…id・・，　D・・n・．・㌻

Planch．　v・n　Z掻吻・勿6．％〃ノ5’．〃励げ・〃彪

　　　　磁吻・撚伽吻・（F・mili・A・aliacea・）・漁1t　2・4％・1…ath・・…・ch・・Orl・

in　der　Wurzel，0．8％in　der　Stengel．　d㍗0。9014，［α］下総9．23（10m），　n翌1．48789，

Saurezah11．51，　Verseifhngszahl　10．92，　VZ．　nach　Acetylierung　43，42．　Daraus

isollerten　die　Autoren　ei且Sesquiterpen　und　ein　Sesquiterpenalkoho1，　die　sie　Echino－

panacen　bezw．　Echillopanacol　nannten。　Der　Ietzte　tr蓋gt　das　eigent茸mllche　Aroma

der　PHanzen．　Analyse，　Echinopanacen：0．0392　g　Sub．　gab　O．1．Q70　g　CO2　und　O．0418　g

H20，　C％88．35，　H％11．93，：Ber．黛r．　C15H24，　C％88．20，　H：％11．80．　Echillopanaco1：

0。0351gSub．　gabOユ045gCO2　und　O．0359g　H20，’C％81．20，　H％11．76，　Ber．

価C、、H，60C％81．ユ9，H％11．80．

　　　　　　　　　Kp・

　　　　　　　　　　d4

　　　　　　　　　［α］D

　　　　　　　　　nD

　　　　　　　　　M．．R。

　　　　EchinopanacoI

llnd　es　entsteht

eigent茸mliche

　　　　　　65．03　（Beア．　f置r　l＝〒＝64．40）

　　　　　　　　　　　　　　2Mo1．．

　　　Tetrahydro－echinopanacol

Aroma　des　urspr費nglichen　M’aterials　nich七mehr　besitzt

　　Echin・panacen

　135－1380（15mm）

　0．9051　（5つ）

　十33。500　（50）

　1．50130　（180）

absorbiert

Die　phy・sikalische　Eigenscha丘en　slnd：

　　　　　　　　　EchinopanacoI

　　　　　　　　　150－155。（11㎜）

　　　　　　　　　0．9022　（100）

　　　　　　　　　十S．49　　（100）

　　　　　　　　　1．4568　（180）

　　　　　　　　　69．98（Ber．　f茸r［τ69．98）

Wassersto在bei．der　kataly七ischen　Red血ktion

　　　　　（Kp．105－110。　bei　5　mm），　der　das

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

♂

　　　　On　the　Preparatio皿

〃2／1ζ吻σπ㎎躍。

of　Ricinstearolic　acid　diiodide．　by　y＝　乃πσ’そグ



’

しも

’

　　　　On　the　Pre：parat準。夏of　Phenylethy皿｝arbiturio　aoid。　by　X乃〃〃肋σ加7

．κ吻σ形噸π・

　　　　Ueber面e　AU二飢。idb《舳㎜㎜9㎞ScgP・liaex甘akte・，v・・Z・油川・・砿

Der　Verぬsser　hat　bel　der：Bestimmung　der　wirksamen，　gesamlen　Alkaloide　im

5copoliaextrakte　e三nige：Pqnkte　d6r　Vorsch雌en　der　heutigen　japanischen：Pharmakopoe

くPh．．Jap．．　Iv・），．　z．13．　in：Be客ug　auf：Extrak亘on三Indik包tor，　Norma11δsung　etc・eingehend

．sやdiert　und　die　fblgende　Methode　als．die．　geeignetste　emplbhlen．　，

　　　　3g　P・・b琴w・・d・血・i・5ρ・無Wasse士・9・16・t・hd　nach．　Z・・at乞…90・cm　Chl…」

fbrml　gut　durchgesch茸ttelt　und　nach　weiterem　Zusatz▽on　4　ccm　Ammoniakwasser　auf

der　Sch廿ttelmaschlne　wahrend’15　Minuten　stark　gesch茸tヒelt．　Nach　halbst昼ndigem

Stehen　wird　die　Chlor◎鉛rmschicht　abgehρben，丘ber　gerβini…奨e　Wa廿e丘ltriert．　Von　dem

Filtrate　werden　60ccm　bei　70。　von　Chloro歪brm　be廿eit，　dreimal　je・5cc主n　Aethe＝zugef篭gt

md　d・n・elb・・j・d・・m・1・・11・憾・d・g’…角m…N・r聴Z・・a・rV・n⑳・P・・1・・ell　Alk・h・1

1頭rd　der　R苞ckstand　durch　gelinαes　Erw葦rmeロ．in　L（5sぬg　gebrac1耳t　un（エdie　Lδsung

’mit　5ρcmユ／ユ6－n－Salzs五ure　und　90ccm　Wasser　neutセalisiert；nach　Zus6tz　von「3　Trop魚n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　艦
M・thyエ・・U6…gwi・d　di・Lφ6・・g血it．・／、。二三・1i1・ug・bi与・融．　V6rsρhwi耳den．d・・

roten　Farbung　titriert・Aus　d『m　Verbr3uchte血．Volu卑en　der　Iノユ。－n－L6sung　ergibt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
1・1ρhd・・Alkal。idg・h・1t・　　一　．．．A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r　　　．　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　ぐ

　　　　　On，　the　ユ弼imatio】【鳥　qf　alealoidal　conte］【1t　of　tb」e　Be皿ado皿a　leave8

　窺nd，　the　Extract、　by　si．∠4（Zアπゴπααπ47＝1）α老μ・　　「　　　，

　　　　　　0・th・D・t・minati・n　6f　A・h　in　th・v・ge圃・．D・ug・・BγS吻㈱

卿z刀卿・　1．．，．，．　　『＿’

　　　　　　0・th・Sap・皿ih・・f並・uax・ep6n・，斑axi肌（n：）．　On　th・P・皿砥・

　5apogenin・　by・｝こ山隠岬¢σ・4π45・7ン％‘z肋・

、．．Th・．P…x・ap・9・・i・w・・p・硝P・・ρd　by　th・m・th・d　d・・c・ibrd　i面・t・omm・・i一

　　・ah・n，1）m．P．303。，［α］告＋87・50。・’・一　　’…　　　　1．．「．・

　　　　　　It　was　readily　sQluble　in　ether，　chlorofbrm，　sparingly　soluble　in　petroleum　ether

　　and　alcohQ1，　its　mole㎝larめrmula　corresponds　to　the　Formula　C％H5sO4．

　　叱　　　　　　　　　　「．「
●F

　　　　　ユ）　Jour．　Pharm．　Soc．　Japan．　No．501，783（1923）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　011boiling　in　acetic・anhydride　the　panaxsapogenin　gave　a　diacetate，　mp．207－

210。；［α］暮＋1200。in　chlorofbrm．　The　monobenzoate，　obtained　by　benzoylation

in　pyridin，　melted　at　about　90。，　which　gav6　an　acetyl　derivative，　m　p．185。　by伍e

・・ti…facetlc　a・hyd・id・．　Th♂auth・rs　t・i・d　i降・・ih　t・P・ep・・e　dib・…at・．

　　　　When　panaxsapogenin　distilled　with　zinc　dust　in　a　current　of．hydrogene飴110wing

the　directioa　of　A．W．　van　der　Haar，エ）yielded　a　tarry　distillate丘om　which　two

hydrocarbons　were　obtained　by　the　distillation　with　steam．　Analytical　results　and

determination　of　molecular　weight　of　hydrocarbons　agreed　fairly　well　with　those．

of　terpene　and　sesquiterpene　respectively．

　　　　The　decompositiQn　of　panaxsapogenin　by　the　zinc　dust　distillation，　theref～）re

may　be　represented　by　the　fbllowlng　equation：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　C36H5804十H2＝2CloH16十C15H劉十CO2十2H20

　　　　The　terpene，　after　puri丘cation，　had　boiling　point　45＝60。（5　mm），αD・＝士0，　dl§、

二〇．8448．When年drop　of　co典ceRtrated　sulphuric　acid　was　added　to　a　solution

of　1「2　drops　of　the　terpene　in　acetlc　anhydride　a　deep　red　coloration　resulted・

The　sesquiterpene　boiled　at　100－135。（16　mm），　hadα萱＝十4．00。，．dl』0．9135．　It

gave　purple　coloration　by　means　of　a　drop　of　sulphur三。　add　and　acetic　anhydride・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（∠吻》万♂・ζ927・）

　　　　On　the　Preparation　of　Metabe皿zamino・semicarbazide・

αフzζ」　θ．　勧7砂α’α，

by】λ2％z矧π甥σ

0豆the　Preparation　ofα・Chlorhydr重ns・　by　y：2㌃％4肋劒4　■働β〃z4・

　　　　0皿the　Preparation　of　some　Guaiacol　defi▽atives．　by　】匿

z働σ〃昭．

乃κσ潅α　σπご2r

On　the．Pre：paratio皿of　VeratroL　by｝乙乃％肋σ〃〆Z品iア㈱σ．

　　　　0皿the皿：eth，od　of：Determil耳ng　Iodine　Value．　by．∫．

肋％紘

∠毎μ〃％α　σ〃4云二．

2）　Ber．55，1054一一1066（1922）；Arch．　Phann　25①，432（1912）；251，217－222，659（1913）．
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