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第三十五號

　　　　動物性アミラーゼのAcidi七a七〇P七ilnumに就て

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師西崎弘太郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　技　手記　原　　周　卒

　本報告は膵臓アミラーゼの数力槍定に際し其敷力と水素イオン濃度との細江を研究

するに當ウ検明し得たる實験成績にして，Wil】st甜er氏等の得たる結果（Zeitschr・

f．Physiol．　Chem．：Bd．126　S．144）と、柳か相違；する所あるを以て鼓に報告して屡考と

なすべし

　藪に所詮Acidlt翫toptimumとは酵素アミラーゼが其民力を登記する最適水素イオ

ン濃度を謂ふものにして，酵素の敷力は溶液の水素イオン濃度に至大の關係あると同

時に動物性アミラーゼは植物性のそれと異なう，ノ・ロゲンイオンによウてAktivle「en

せられ其糖化力を促進するの事實あるは既知のことなりとす．

Will・・…er氏の購・よれば・％の血筋灘（カー・・バウム製）25・c唄・箸

燐酸盛豊幡…cmを加一て澱のP・・を調節したる後面1・絨は取皿N・CL

・睾一一N・CL　N－N・Cl，2N－N・Gl等嫉1・示す亥・き諸職度の鰹溶液・ccmを和し

（全液36ecm）膵臓の乾燥製剤より製したるグリセリン浸出液0．0032cGmを加へ，37℃

の温に於て10分間作用せしめ然る後成生せる糖分を，変芽糖として定量せるに（定量

法は後文墾照）次の如き結果を示し

　　　　　　　　　　　　　生成せる遷窮分：量（mg）

t・H一・・ 6．0 6．8 7．5 8．0

1，　水

II．2L　N。Ci溶液

・1嶋一蝋液

4の5　　　　　　11．8；12，5　　　　　　工8．8；18．0

5．66　　　　　　　　16．0　　　　　　　　　33．6

SgO6　　　　　　　　　17ユ　　　　　　　　　　39，2

9．8；10．2

　」9．7

　2δ．2

4．3；3．1

　12．9

　18．5
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IV．革一N。C1溶泣！　9涯3　　247
肌。込N。Cl溶液i　，m．、。。

　　　　　　　　　i
　VL　2X－NaOl溶液：　｝　　　　8．06　　　　　18．2
　　　　　　　　　1

之を線岡を以て示せば第一表の如く

　　　　　　　　　　　　　第　　　1

　　　　　　　40
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表
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5，4　　　　　　　　’GO　　　　　　　　　◎8　　　　　　　　　「ろ5　　　　　　　　　8．0

25．6

29．7

31．4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
Will・臨・購の照頗1・匪賊る1・，全澱36ccm中に÷一N・C1澱・ccm

を加へたる揚合（即ち葛藤含量0．03％の揚合）に在クてアミ’ 堰[ぜは全くAktivieren

され得るもの㌧如く・，噴油等は上記の實、瞼結果に無き弊臓アミラーゼのAciditlttoptI－

mnmはPH＝G．8なうと断定せう

　然るに余等が得たる結果は，氏子のそれと少しく異なウ，1％の澱粉糊液・25ccmに

書燐囎調鰍・・ccmをカ・一一の．　PHを前記の如く誠したる後水並に一誓一

N之しC1，　N－NaCl等濃度の異れる食臨溶液を用ひて乾燥製湖を浸出せる浸液1ccmを加

へ，10分間37CCの温に於て作用せしめたる後，成生せる糖分を前同様姿芽糖として

定量せるに共結果は次の如く

　　　　　　　　　　　　　　實　　　鹸　　　1．

　　　　　　　　　　　　　成　　生　　せ　　る　　蓼苫　二分・　孟㌃　（Ing）

lPII－5浸 6，0 6。8 7．5 8．0

　1．水浸液

IL至rN・Gl漢液

III．一ミ＿＿：N1LGI四二

　　り
IV．　N－XaCl胆液

27．7δ

49。0り

39．83

3δ．1（，

40．72

G5．17

60．8δ

63．35

34．13

76．82

80．78

80．90

15．03

65．34

74．70

77．30

8．11

51。16

GO．68

66．69



動物性アミラーゼのAcidi嶺toptilnu11｝に就て 3

　叉之を線圖を以て示せば第二表の如くして

　食臨溶液を加へたる揚合に在うては，膵臓アミラーゼのAcidit蕊toP七irnumはPH＝

・6・8にしてWi11st轍er氏のそれと全く一一致すれども，軍に水浸液を加へたる丁合に在

めてはOptimumは寧ろPH＝6．0に近く，食盛にようAktiviere11されたる揚合と然

・らざる面面とによウ明かにOptimumを異にする事實あるを見るへし。

　術ほ他の動物性アミラーゼに就

き同様の事象あるや否やを知らん
　　　　　　　　　　　　　　　　80
：が住め，更に唾液アミラーゼに就

き同一の試験を施行せう　　　　70

　唾液の探取は毎日午前十時を期
　　　　　　　　　　　　　　　　6
し，口内を十分に清浮にし且過酸

　　　　　　　　　　　　　　　　50
・化水素水を用ひて殺菌したる後，

鶏卵大の海綿の一塊を口中に含み40

最初に分泌する唾液は之を除去
　　　　　　　　　　　　　　　　30
し、30分時間内に排串する唾液

を合併して之を濾過して試験に供20

したう　　　　　　　　　　　　　lo

　試，験方法は，唾液2ccmを取う

水盃は諸種濃度の食止水を用ひ稀

第 表

　　　∠
@　∠@　ノ@　！
@’@！@！
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嘱欝劃

1

ロ　　1

・一一 oH
5，4 e、0 6β 75 ＆0

繹して杢液を100ccmとなし，其1ccmをSO二間作用せしむるものにして，其他の條

・件は上記膵臓アミラーゼの實験の場合と杢く同様なるものとす。

　画幅成績を掲ぐれば次の如く

　　　　　　　　　　　　　　實　　　験　　　2．

　　…ccm申2ccmを舗す礁・cc唄％灘徽25cc曙聯㈱鰍

　10ccm（全句36ccm）を37℃に於て30分間作用せしめ化生したる変芽糖量（m9）

稀程液の種類 lPH一丘4 60 6．8 7．5 8．0

1．　　水

・L一 Z一・・C轍

15．33

33．33

27．03

56．55

18．91

60．81

7．66

42．2壬

3．23・

24．53
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　　IIエ尊．＿K。C1溶液　　24．19　　40鎚　　4S．37　　3a86　　23加
・聖壇一撫C1溶液　・・86　・・97　・・78　4…　31珊

　　V．　N－NaCI溶液　　　　　　28．2ア　　　　　52。SO　　　　　62．3壬　　　　　52．80　　　　　40．20

　、VI．　2】∫一KaCI溶液　　　　　27．59　　　　　55．36　　　　　68．82　　　　　60．46　　　　　46，00

　叉此表の結果を線圖を以て示せば第三表の如し

　以上の成績に就て見るに唾液アミラーゼに在うても亦其Acidi猷optim【mユは，食藍1

の有無にようて著しく相違し，　　　　　　　第　　　三　　　二

食監によう　Aktiviere11された　　ワ。

る揚’合にあうてはPH＝6・8な　　60

るに反し，然らざる揚合に在ウ

　　　　　　　　　　　　　　　50・
てはPH＝6．0に近く此開係は

膵臓アミラーゼのそれに全く一一・

致す

　上記の採取方法によう唾液ア

ミラーゼの敷高は殆ど常に一定

すれども，時日の異なるに從ひ

必ずしも然らざる如くなるを以

て，此等は紛ほ同一時日に採取

40

30

，20

10

54 6ρ 6β 75 8，0

せる唾液を用ひ溶液の1）Hを6．8となし，食盟含量のみを鍵更し上記の方法に從ひ背馳

験せるに其成績は次の如し

　　　　　　　　　　　　　　實　　駿　　　3．

　　2％唾液・ccm，・％澱㈱液25cc叫芸轍獺鰍・・c叫鰍36ccm（PE

　＝6．8）を37℃に於て30分間作用せしめ化生したる姿芽糖量（mg）

　　　　　　　　　　　　　N　　　　　　K　　　　　　N
　　　稀　　舞　　液　　　　　水　　　　一互石一一KaC1－5一一NaC1一百一一NaC1　　＝N「一KaC1　　2N－NaCl

　　　凝奮　　　　　玉t　　　　　23．δ0　　　　　　　67．45　　　　　　　68．81　　　　　　　76．31　　　　　　　74。94　　　　　　　76．48

即ち熱36ccm中1・号一N・C1・ccmの存在せる揚合即ち雌饅α・8％1・於で

舞に・Aktivierungの目的を蓮し・此以上感量を増加し全液中に2N－NaCl溶液1ccm・

即ち食臨含量0．3％に至るも同一なる結果を呈するを見るべし



動物性アミラーゼのAcidit就optimumに就て 5

　二更に水のみを以て二二したる唾液に就き水素イオン濃度を次の如く攣更し實験せ

．るに共結果はi欠の如く

　　　　　　　　　　　　　　實　　　験　　　4．

　　水を以て辮せる・％畷・ccm・・％温品液25cc三無鍛㈱鰍…cm

　・（全液36ccm）を37℃に於て30分間作用せしめ化生したる変芽糖量（mg）

　　　PI｛＝　　　　　　 δ。4　　　　　　　6．0　　　　　　　6．2　　　　　　　6．5　　　　　　　6．8　　　　　　　7．5　　　　　　　8．0

　　　お陛　量　　　　　15．33　　　　　　27。08　　　　　　27．93　　　　　　24．19　　　　　　18，91　　　　　　7．66　　　　　　3．23

　’全くAktivierenせられざる場合の唾液アミラーゼのAcidi臨opt｛mumは略PH＝

　6．2なりとす（第四表水溶液ノ線圖墾照）

　以上の實．瞼成績によウ，食塾にようAktivierell．されたる場合と，否とによウOptト

・mumに差異ある乙とは明かなる面面なるが，．更に食盤にようて完全にAk七iviere11ぜ

られたる揚合に於けるOptimumの麺化を知らんが爲め，2N－NaCI（完全にAktivie一

㎜せられたる場合）及誉一N・C1，暑N・Cl（肚不完全1・Ak・i・iere・・せられたる揚

合，前官3，墾照）等を用ひて稀葎したる唾液を用ひ，實験を施行したるに其成績は下

＝記の如く

　　　　　　　　　　　　　　實　　　験　　　5．

　　畷…mに暑一N・Cl，÷一N・C1，・N－N・Clを加工絡…ccmとなした

るもの・ccm，・％灘徽25ccq篶燐酸㈱節液・・ccm（全射36・c・・）を3アC

　・に於て30分間作用せしめて化生しブ2る変芽的弓（mg）

稀羅液　難轟曝け　PH⇒・・・・・・…　　乞…
　　・・一｝一N・Cl　・・15％　　3・385・55唖・・815・η・…2・53

　　1工三一＿N。Cl　α03％　　　2乱194α8848．3948．3742323乳8624π
　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　｝　　一

　III．2N－NaCl　　　　　O．30％　　　　　　　　27．59　55．36　67．U　　68，82　67。U　　60．46　46．00

　ヌ之を線圖を以て示せば第四表の如し

　本表に於て見るが如く，Optimumは食盟含量0．015％の場合にはPH：二6．5を示

；し，0．03％の揚合にはPH＝6，5と6．8との中間帥ち略PH二6．7に移動するの事實

を認むべく，約言すれば唾液アミラーゼのAcidit翫bptimumはAktivierenせられざ

・る二合はPH＝6．2にして食塵含量の増加に俘ひ漸…欠PH：＝6．8ここ接近し完全にAkti一
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701

60i

50

40

30

第 4 表

2X－XaG1溶液（食罵冶量0，396）

華一・・CI轍糠韻囎・）

至rMI溶液（媛含量・・15％）

　　lCL声

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水溶液
　　　　　　54　　　　．6．0　　　　　　　　　　70　　　　　　』　　　8．O

viere11せられたる揚合に於て，：PII＝6．8にる至こと明な6

　　　　　　　　　　　　附Willst蕊tter氏早撃霊唐定量法

　本定量法の凹く所は酵素溶液を各異なれる水素イオン濃度を有する澱粉糊液に作用「

せしめ戴に化生せる糖分を次亜ヨード酸を用ひ次式に示す如くグノンコン酸に酸化せし

めたる後過剰のヨード量を測定してrワレトーぜの量を算出する竜のとす

　　　　　　　CI12（OI｛）・（CHOH）1・CHO十J2十3NaOH

　　　　　　＝CIIユ（OH）・（CHOH）4・COONa十2NaJ十2H：20

　　　　　　　　　　　　　　實　　施　　方　　法

　試駿に必要なる溶液

　　ユ．定規監酸

　　・・出定規一ド轍

　　a養定規ナ・・ン液

　　生売定規姫轍ナ・・ウム液

　　5．20％稀硫酸

定鋼；Dては叙上の亥・く測分子25・m略異れる芸燐闘繍皮・・cc皿を
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加へ豫め37℃の温に保ち酵素溶液1ccmを加へ更に37℃に於て10乃至30分間

（唾液アミラーゼの場合）作用せしめたる後之に定規噛酸を加へて酵素の作用を抑

制し更に定規ヨード溶液及定規ナトロン液を加へ15分間放置したる後稀硫酸を加

へ酸性と等し弦に折出するヨードを定規次亜硫酸ナトリウム液を用ひ滴定しその門

生量よウヨードの量を知り之よう変芽糖の量を換算するものとす

此搬養定規・1ド澱・ccm膠辮の・7・6m・1・弔するものとす

　術四丁に當ウては溶液中にヨードに作用する物質を含有するを常とするが故に盲

槍を施行し勢州を控除するを要す

　今盲検の一例を示せば次の如し

灘徽25ccm，芸轍㈱鰍・・ccm，定規蟹2ccm薦素轍…mと

を激し戴・之1・煮定規・一ド溶液・・ccm及売闘ナ・・ン液45ccmとを

加へ15分間放置したる後2％硫酸の4ccmを加へて酸性となし鼓に析出するヨ

ードを十定規姫礫ナ・・ウ・翻ひて滴定し馴・a29・cm蛸費し鋤

とせば弄定規・一ド液・7・ccm購脚の物質の酬・骸せられたるものと

す

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　　論

　1・膵臓アミラーゼのAcidit蕊toptilnumはWillst翫tter氏に從へば食盤によウて

Aktiv圭ere11せられたる揚合と否とに拘はらず，何れ竜PH＝6．8なり，然れども余等

の實駿に從へば，前者の揚州PII・＝6．8，後者の揚合に於ては1）H＝6．0に近く爾者間

に差異あるを認む

　2．　Michaelis及Pecllstei11（VgL「Wアillst蕊tter，　Zeitschr．£1）hysio1．　Clleln．　Bd．126，

S．150．）によれば唾液アミラーゼは燐酸聰叉は酷酸盤調節液のみを用ひたる場合に在

釦て，Optimumは：PH＝6．1－6．2なれども，食盤を加へ更にAktiviere11しプ2る揚合

は1）H＝6・7（同氏著書Praktikum　der　Physikalischen　Chemie．によれば略6．8）な

φ，余等の實験は氏等のそれに一致し食盛の存在に於てPH＝6．8然らざる沖合PH

＝6．2なウ，然れども呼野の量勘く不完全にAktivierenせられたる押合に在うては
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Optilnumは共中聞に位す

　3．是に因りて槻ればアミラーゼのAciditlLtoptilnumは移動すべきものにして，

Aktiviere11せらる＼と否とに拘はらず常に一・定すと謂ふWills七轍or氏等の實験成績

は不可解なう

　4．膵臓アミラーゼ及唾液アミラーゼはAcidit三ltoptimumの黙よう考察すれば其

性質に差異あるものと認め難く，叉廣義に解すれば，二般に動物性アミラーゼは同一

性質を有す．るものと推測せらる

　　　　昭和三年八月



　　　　　　　　　　樟臓類の研究　（第八報）
イソボル昌一ルアセタートの酸化による鉾一ケトボルネオ戸ル（p一オキシエピ樟驕〉の生成 9

樟脳類の研究（第八報）

　　イソボルニーールァセタートの酸化による

かケトボルネオ副ル（P一オキシエピ樟脚の生成

　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師村　山　　義　温

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託大塚喜太郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑下田・中振爾

　樟騒類の研究第四報（衡生試験所彙報，第29號，65）に於て著者等（村山及大塚）は

＄・hrδtt・r〔M…t・cb．2224（188i））及Bred七〔」．1・r．　Chem．101273（1921）〕の研究

・せるメラケトボノレネオーノンの製法に就て研究しボノγネオーーノレの酷酸，モノクローノン酷

・酸及トリクローノン酷酸エステノレをクロム酸にて酸化したる成績を比較しトソクローノレ

酷酸エステノレの酸化による方法を最竜可なうとせうSchr6tterはボノレニーノンアセター

｝とイソボノγニーノレアセタートの混合物を使用し：Bred七はボノγニーノンアセタートを

使用してパラケトボノレネオーアを製し得たれども其後Mingui11，：Bredt，　Wieland等

はイソボルニーノレアセタートを使用して同様の酸化を試みたれどもケトボルネオーノレ

を得ざうき叉：E．Schernigはイソボノンニーノンアセタートをクロム酸にて酸化して樟

、拶を得・たう〔E．Schernig　D．：R．　P，158717〕叉最：近池田鐵作，藤田安二氏〔日本化學會

：誌昭和2年11月號586〕はイソボノレニーノγアセタートを氷甘酸溶液にてオゾンを作用

せしめてケトオキシカムファン（ケ峯ボノγネオーノン）の一異性膿と見るべき物質のアセ

チーノγエステノレを得其セミカノレバツォン（融黙187。）及夫れよう得らるるケトイソボノレ

ネオーノンのセミカノγバツォン（融鮎227－228。）を．Bredt等の得たるP一ケトボノレ昌一ノγ

アセタート（融黒占76－77。）P一ケトボノンニーノレアセタートセミカノL1ノ“ヅォン（融黒占248。）

と比較し其懸隔を有するによウて池田二等はイソボノレネオー・ノンに特蘇の構造を有すべ

：き新物質なる旨を記せう．而して池田氏等の論文を見るにイソボノレネオーノレのアセタ
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一トよウは通常の方法によウては酸化物を得られざる之とを肯定する竜のの如し．

　署者等はイソボノンニーノレアセタートの酸化に就て：再び精査しだるに途にボルニーノレ

アセタートの如くケトボノレネ曜日ノレを得たり而して叉ボノンネオーノレの揚合の如くボノレ

ネオーノレのトリクローノγア月曜ートを使用したるに能くケトボノγネか一ノγのトリクロ

ーノレ酷酸エステノγを製し得たう．此實鰯1に使用するイソボノレネオーノγは押脚ビネンよ

う製せるカムフェンを水併し又は岬町ピネンに酷酸と亜鉛とを作用せしめて零せう何

れの原料ようも容易にケトボノンネオーノγを製し得たウヌ酸化に際して少量の樟脳を生

成せウ．

　　　カムフェンの水加によりて得ら』るるイソボルニールアセタートの酸化

　イソボノレニーノレアセタート（Sdp381。）60　g

　えk酉皆酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　250－300cc

　5睡水クロム酸　　　　　　　　　　　　　200g

　三哲コノレベンの州都を伊野なく冷水にて冷却し興れにアセター・トの氷酷酸溶液を容

れ25。以下に冷却し無水クロム酸（3－59つつ）を加へ4－5時間に全部のクロム酸を

加へ撹伸し次で24時間常温に放置し後水浴上1こ温めて徐々に温度を上昇せしめ8囲う

附近に至うて液が深絶色を呈するに至ウて止む．此時コノンベンの内容物を別器に移し

少量の水を加へ炭酸ナトリウム溶液を加へて酷酸を中和しエーカγを加へて振藍溶解

せしめエーテル溶液ようエーテノンを穂刈し残留する油歌物を得て次の如く鹸化す此油

歌物は粗ケMソボノンネオ賦1のアセチーノレエステノン（イ）なう．

　　　　　　　　パラケトイソボルネオール酷酸エステルの鹸化

　前記油歌の粗エステノレ〔イ）をコノンベンに容れ鹸化に要する理論数の3倍以上の苛性

加里を少量の水に溶解したる溶液を加ヘアノレコホノレを加へて全液を均等となし水冷上

に1％前聞熱して鹸化せしむ此鹸化せる褐色の液に水蒸氣を通じて蒸溜し溶捌，早撃

慮のイソボノンネオーノγ及酸化にようて得られたる樟腸を溜出し遽に何等溜出物なきに

至ウ水蒸氣の通導1を止め残液を蒸螢濃厚となし冷後脚L一プノンにて振盛す．

　エーテル溶液ようエーラ’ノレを蒸登するときはバラケトイソボノγネオーノγを残留す．

此粗品を沸湯よう再結晶するときは純自色針歌の結晶を得其一骨は242。にしてボノン



，・ボル＿ル。。・．礫謄・鱈鯉ル・かル・，．畑。ピ瀦・の蛾・・

ネオー・ルよめ得たるバラケトボノンネオーノレ（融貼241－242。）と混融するも其融鮎降下

を認めざウき．

　　分　　析

　　物質0．0499gCO20．1299gH200．0443gC％71．00H％9．93
　　計　算敷　　　CloH1602　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　71．43　　　　・・　　9．52

　　　　　　　　　　　　　酸化物より樟謄の謹明

　酷酸イソボノレネ朝酒ノンのクロム酸酸化物中水蒸氣にで蒸溜せる部分よう結晶を集め

始れに常法に從て盤酸セミカノンバチド及心痛曹達を作用せしめてセミカノγバツォンを

製せるに其轟轟228’にして分析の結果は樟膿1セミカノγバツォンに一致す但広量僅微

に過ぎず．

　　物質α0960gCO202219gH20（LO74rgC％63．04　H％8．72

　　計算数　C11HlgK30　　　　　　　　　　”63．16　”9．09

　　　　　　　イソボルネオールトリクロール酷酸エステルの酸化

　エステノレは本報第4…報（衛生試1瞼所彙報，第29號，65）に示すが如き方法に・C製せ

　ウ．

　エメテノレ1009，氷酷酸375cc，無水クロム酸2109

　三頸コノレベンの外部をよく冷却せる竜のにエ．スヲノγの氷悲酸溶液を容れ之れに無水

クロム酸を徐々に加へて酸化することイソボノンニーノγアセタートの如く施行し粗酸化

物約73gを得たφ謡物を100gとウ苛性加里60g，アノγコホノン300gを加へ3時間

水溶上に温め之れに水蒸氣を通じて蒸溜しアノレコホノレ及酸化せざるボノγネオーンンを除

き残留物を蒸登濃厚とし後分液漏斗に移しエーテノγにて振蓋しエーテノレ溶液を蒸噛し

てエーヲ’ノレを除き残れる結晶膿を沸湯より再結晶す其熔融黙240－242。なり此物はボー

ノレネオールよム同様の方法にて画せるパラケトボノレネか一ノγ（融黙242。）と混融する

に其融黙の降下を見ざう』き．

　　　　　　　　　　　　パラケトボルネオールの旋光度

　回報第4報（衛生試験斯彙報，第29號，65）に於てはパラケトボノレネオー・ノγの旋光一

度につき記載することなかうき．本報告に附記して其映を補はん・

　　1）市販龍鵬融黙200－20部〔α〕D＋28・50。よう第4報の方法によう製せるパラケト
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ボノンネオーノンの旋光度は3周の結果夫れ夫れ次の如くなφ．

　　　　1．〔α鷲十62．50。（5％アノレコホノレ溶液）

　　　II．⊂α■十6S．60。（5％アルコホノレ溶液）

　　III．〔α■十70．00。（5％アノγコホノγ溶液）

　2）融黙206－207。，〔α〕も一42．50。の龍服1より製せるパラケ1・ボノγネオーノγの旋光

度次の如し．

　　　　　〔α鉛一75．00。（5％ケノンコホノン溶液）

　　　　昭和三年二月



樟臓類の研究（第九報）　メントールの新酸化成績鐙 13

　樟脳類の研究（第九報）

メン㍗一ノレの新酸化成績盟

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師－村　山　義　温

　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　田・中　　振　爾
ρ

　　Schrδtter及：Bredt等（第4報衛生試験所彙報第29號65頁墾照）が氷酷酸溶液にて

　クロム酸々化にようボ’ノレニーノγアセタートよ6ケトボノンネオーヲγを：得，；著者等が（第

　2報衛生試験所彙報第29號7頁）カムフ。ンー2一カノγボン酸エステノレ（1）ようカム

　フォカルボン酸工．スヲ’ノレ（II）を得ノ～るが如く」叉盤酸iピネン（III）よウ2）一クローノンエ

　ピ樟贋（IV）（衛生試験所彙報第31號105頁）を製し得る實験成績よう考へ他の化合

　　　　　　　　　　　CH：3　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　H2C一一C一一．．CH・COOR　　　　　　H2C－C－CH・COOR
　　　　　　　　　叫・国　　→　i叫・恥

　　　　　　　H2C－CH一一CH2　　　　　　　　　0C－CH一一CH2
　　　　　　　　　　　（1）　　　　　　　　　　　　　　　（11）

　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　H2C一一・一一C－CHCI　　　　　　　　H2C－G－CHCl
　　　　　　　　　l叫・琉　鴨今　叫・国
　　　　　　　　H2C－CH一一CH2　　　　　　　　　　0C－CH一一CH2
　　　　　　　　　　　　（111）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV）

　物に於てもCH2をCOに換へ得ることを想像し先づボルネオーノレに最竜類似せるメ

　ントーノ殖ζ同様の反慮を起すや否やを試みメンチーノンアセタート（VII）を用ひてボ

　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　H2C－C－CHOAc　　　　　　　H2C－C－CHOAc．
　　　　　　　　　　・恥悔i　→　叫・剰
　　　　　　　　H2C－CH一一GH2　　　　　　　　　0G－CH一一CH2
　　　　　　　　　　　（V）　　　　　　　　　　　　　　　（VI）
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ノ〆二一・ノンアセタート（V）よウ（VI）式に鍵ずると同様に氷酷酸とクロム酸によりて

VIII叉はIXを得んことを豫想したるが酸化成績物はC、。H幻0（メントーノン）よう

　　　CH3
　　　l

　　CH
　／　＼
H2C　　　CH2
　i　　l　　　　→
II2C　　　　　CHOム．c

　＼　　ノ

　　CH
　　　I

　　CH
　　／＼
H3C　　CH：3

　　（VII）

　　　C：H3
　　　I

　　　CH
　／　　＼
OC　　　CH2
　1　　1
｝12C　　　　　 C正10Ac
　＼　／
　　CH
　　　「

　　　CH
　　／＼
H3C　　CII3

　　（VIII）

　　　　　CH3
　　　　　　i

　　　　　CH
　　　　／　＼
　　　H2C　　　CH2
・・ B占　』H。A。

　　　　＼CH／

　　　　　もH

　　　　　／＼
　　　H3C　　CH3

　　　　　（lx）

もCH、丈け少なくO．1個多き分析歎を與へたう．帥酸化物は一種のケントにして

Cgl11GO2に相遇する物質なわ．

　メンチーノンアセタートの式よう考へてCgH、602なる酸化物を生ずる揚合を次の如く

なわとす．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　一

■

　　CH3
　　1
　　CH
　　／＼
：H。C　　CH。

　l　l
H2C　　CHOCOCH3
　＼／
　　CH
　　I
　　CH
　　／＼
壬1：～C　　　CII3

　　　　　　CO
　　　　　／＼
　　　：H2C　　CH2
　　　　　1Xl
→　H2G　OHOCOCH3　＿今．
　　　　　＼／
　　　　　　㌣H

＼　　ノ理
　＼H、C　CH、

　　CH3
　　1
　　CO
　　＼
　　　CH3
　　XIl
II2C　CHOCOCH3
　’＼／

　　G
　　I
　　CH
　／＼
II：玉C　　　CH3

→

　　CO
　／＼
H2C　　CH2
　1　　1
112G　CHOII
　＼／
　　CHl
　　i　　　　　　　　（CgH1602）

　　CH
　／＼
H3C　　CH3

　　CH3
　　l
　　CO
　　＼
　　　CH2
　　　；
HユC　　CHOII
　＼／
　　C
　　l　　　　（C，Hユ502）

　　CII
　／＼
H3C　　CH3

　メントーノレヌ1はノン1・一ン（XI）の酸化につきては既に知られ過マンガン酸加．里に

よウて
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　　CH3
　　l
　　CH
　／＼
H2C　　CII2
　1　1
H2C　CHOH
　＼／
　　CH
　　「

　　CH
　／＼
H3C　　CH3

　　　　　　CH3
　　　　　　1
　　　　　　CH
　　　　　／＼
　　　　H2C　　CH：2
　　　　　1XIl
＿→断　　H2C　　CO
　　　　　＼／
　　　　　　CH
　　　　　　「
　　　　　　CH
　　　　　／＼
　　　　II3C　　CH：3

　　　　　　GH3
　　　　　　l
　　　　　　CH
　　　　　／＼
　　　　H2C　CH2
　　　　　1　1
＿→h　　H：2C　　COOH：

　　　　　＼
　　　　　　CO
　　　　　　「
　　　　　　CH
　　　　　／＼
　　　　H3C　　CH3

の如く攣化すれどもメンチーノレァセタートの揚合はイソプロピーノレの部分は分離せず

してメンチーノンの部分よう切断したるものと考へ一旦ケト酸（XII）となうて次で

（XIII）となうたること次に示すが如くならむ．

　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　　1　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　1
　　CH　　　　　　　　　　　　　　CO　　　　　　　　　　　　　CO
　／＼　　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　＼
H2C　CH2　　　　　　　Hlσσσ　CH2　　　　　　　　　　　　CH2
　1　　｝　　　　　　　　　　曽’一…↑　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
H2C　CHOCOCH3　．今　　HG　CHOCOCH3　＿．今．　II2C　CHOGOCH3
　＼／　　　　　　　　　　＼／　　　　　　　　　　＼／
　　GH　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　　　　　　　　　　　C
　　I　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　l
　　CH　　　　　　　　　　　　　　CH　　　　　　　　　　　　　　CH
　／＼　　　　　　　　　　／＼　　　　　　　　　　／＼
H3C　CH3　　　　　　　　H3C　CII3　　’　　　　　　H3C　GH3

　　　　　　　　　　　　　（XII）　　　　　　　　　　（XIII）

　カノレボニーノンの存在はセミカノγバツォンを生ずる乙とにより二重結合の存在は冷時

過マンガン酸加里溶液を即時脱色することにようて讃明したう，此一新ケトンはメン

タヶトァノレコホノレMell七haketoalkoho1と命名すべきものにして…爽の如くあらはす．

　　　　　　　　　　C．H3COCH2CHOHC：CH2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH（CH3）2

　此物は未だ分析し得る量．を得ず叉純樺に製せずと錐も芳香性にして桂アノレデヒドの

如き香氣を有するものなり．

　酷酸メンタケトアノμコホノンのセミカノγバツォン（C12H飢N303）融黙189－190なう，此

れをアノレコホノレ性加里液を以て鹸化して得らる，メソタケ1・アノレコホノレのセミカノγバ

ッ。ン（C、。H、gN，O，）は融鮎19ひ。なウ．

　メンチーノンアセタートのみならずメンチーノレクロリド（XIV）及メンチーノレベンッォ

ァート（XV）竜亦同様にクロム酸々化によウて得たるケトンをセミカルノ“ヅォンとし

’
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て獲得せう，共融貼は夫れ夫れ204－205。及212にして共構造式は恐らく（XVI）及．

（XVII）にてあらはし得べきものとす．

　　　CH3
　　　1
　　　CH
　　／＼
　H。C　　CH。

　　1　1
　11．、C　CHCl
　　＼／
　　　CH
　　　I
　　　CH　（XIV）
　　／＼
「　II：1C　　CH3

　　CII3
　　1
　　CH
　／＼
H2C　　CH2
　1　　1
H2C　CHOCOC6H5
　＼／
　　CH
　　l
　　CH（XV）
　／＼
H3C　　CH3

→

→

　　CH3
　　1
　　CO
　　＼
　　CII2
　　　I
H．C　　CIICl

　＼／
　　C
　　l
　　CH（XVI）
　／＼
H3C　CH：監

　　CH3
　　l
　　CO
　　＼
　　　CII2
　　　｝
H2G　CHOCδH5CO
　＼／
　　C
　　l
　　CH（XVII）
　／＼
］日［3G　　CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　實験の部

　　　　　　　　　　　　　　　メンチールアセタート　　　・

　市販日本簿荷（左旋）に約3倍量の無水酷酸及び少量の熔融したる酷酸曹達を加代

3時間アスベスト板上に沸騰を保たしめ後水を加へて洗源し酸性反慮を呈ぜざるに至1

り分離しエステノレに脱水芒硝を加へ脱水し滅歴にて蒸溜す．沸黙99－101。（9mm）な

う．得：量メントーノγ1009ようエステノン1109な卦．

　　　　　　　　　　　　　メンチールアセタ剛トの酸化

　無水クロム酸1009を三頸コノレベンに容れ氷酷酸2009と混和し撹拝しつつ徐々一

にメンチーノンァセタート（30g）を加へ後水浴上に温め液が隷色を呈するに至うて止

む．この反慮液に5％炭酸曹達溶液を加へ酷酸を中和しエーカγを以て約4同振盟し．

エーヲル溶液よわエーテノンを溜取したるに油歌物質を得たウ．之れに約宇量の監酸セ

ミヵノンバチドと％量の酷酸暫達との水溶液を加ヘアノンコホノレ適量を加へて2－3時間

放置し後水蒸氣を通じて蒸溜し増反鷹の酷酸メントーノレを溜取したる蒸溜器中に結晶．
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艦を析出せウ，之れを集めてアノレコホノレより再結晶するに融黙189－190。を示せう．

分　　析
‘1）　　α12459

（2）　0．1608　・・

（3）　0．1494，・

（4）　0．1627　　

（5）　　0●1488　，・

（6）　0．1504・・

（7）　　0．1937　，・

計算

CO2　0」2589　g　　　　　王120　　0LOS72琶

・・　　0．3322　，…　　　　　　　　　　0．1144　・・

・・　　0．3097　・…　　　　　　　　　　0．1145　・・

・P　　O．3346　，…　　　　　　　　　　0．1214　・・

・・　　0。3069　　　　　　　　・，　　　0亀1108　，，

｝τ　　21．6cc（220．7551■Iln）

・・　29。2cc（20。．761．8　m111）

　　C％56ρ47　　　　1196　　8．24

C％56．70

・・56．34

・，56．54

・・56．09

・・56．25

　K％
　　，，

C12H31N303　　　　　　　　　　　　　　　　　N％16，47

メンタケトアルコホルセミカルバツォン

H％　7．84

・・　7．96

・・　8．57

，・　8．35

・・　8．33

　　16．07

　　16．76

　前文に記したるメンチーノレア枠連ート酸化物のセミカノレバツォン（アセチーノンメン

タケトアノンコホノレのセミカノンバツォン）を倍量の10％アノレコホノレ性加里溶液と水洛

上に30分間温め後アノレコホルを蒸散し水を加へて析出せる物質を稀酒精よ6：再結品

す．此物190。に熔融分解す．

　　　　　　　0．1125g　　　　　　CO2：0．2302g　　　　　　I｛20：0．093Sg　　　　　　C％　55£　　　　　　｝1％　9．33

　　　　　　　　計算　　CloHlgN302　　　　　　　　　　　　　　”　56．34　　　・・8。92

　　　　　　　　　　　　　遊離メンタケトアルコホル

　上記メンタケトアノレコホノγセミカノレバツォンを30％の盤酸と煮沸し水慈恵蒸溜に附

して得らる．忌物は丸瓦にして稽々チムトアノレデヒド様の香氣を放てども未だ分析且

其性歌を究むるの量を得ず．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　メンチールクロリド

　石油工一・テノレ約1009申に五臨化燐609を混和せるコノレベン中に注意しつつメン

トーノレ509を少量つつ加へ放置し反鷹絡了後水を加へて残存せる五臨化燐を注意し

て分解しこれを分液漏斗に移し水を加へ振盤し酸性反慮を呈せざるに至り石油工一プ

ノレ溶液を分離し之れに芒硝を加へ脱永し石油エーテルを溜去せる残ウを減歴にて蒸溜

す．沸鮎90－94。（15mn1）（Kolldakow〔B．28，1618（1895）〕によればSdPllF　87．5－90。）．魑

　　　　　　　　　　　　　　メンチールクロリドの酸化

　メンチーノγアセタートの場合の如く氷酷酸溶液にてクロム酸にて酸化したるにセミ
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ヵノレバッォン（融黙204－205。）を得たり．此物は無色柱歌にして次の分析結果を得た

う．

　　　　　　　0．1178g　　　CO2：0．22δ4　g　　　H20：0．OS57　g　　　C％52．18　　　】il％8．14

　　　　　　　　言卜3）〔　　　Cnl113N3C10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，・　51．84　　　　　　・・　　7。78

　　　　　　　　　　　　　メンチールベンッォアート

　市販薄荷臆に剛11：のべンツォイーノレクロリドを加へ遽流冷却管を附して沸騰の聯度

に熱し約2－3時間後水中に投じ炭酸曹蓮溶液1こて中和したる後水と分離し水蒸氣を

通じて蒸溜し未反慮の部分を除き残れるベンツ才アートを集む・本品は融貼53。得量

130％なり．

　　　　　　　　　　　　メンチールベンツォアートの酸化

　メンチールアセター1・の蝪合の如く行ひ酸化物のセミカノγバツォン（融無ll　212。）を

得たウ．

　　　　昭和三年二月

●
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モルヒネ製造の残渣よリパ・：ヴェリン

及びテバインの製造試験成績

技　師　石　　川　　静　　逸

囑託丸田省三耶
　暴に當所に於ては阿片よう盤酸モノレヒネの製造試験を行ひ引績き之に關聯せる諸種

モノyヒネ誘導髄等の製造に就きても亦調査を遽げ漸次之が報告を了したるも都合に依

う一・先づ其絵の調査を打切ウたり，而して以上の試験に依ら生成したる諸種の残渣は

後日調査の資に供せんが爲め之を貯藏保存し置きたうしが三等は今回藪に之等残渣に

就き再Ol調査を行ふの機會を得たるを以て之に就き先づパ、グェリン及びテバインの

製造試験を施行すること、なせう，蓋しパ・ヴェリンは近時治療上に於ける用途少な

からずテバインの誘導膿も亦重要覗せらる㌧に至れることを認めたるが故な妬

　　　　　　　　　　　　　　L原　　　　料

　原料として使用したるものは前記盛酸モノγヒネ製造の際生産する庭の残渣なう，今

之が二二に便せんが爲め當所酸表の盤酸モノγヒネ製造方法の行程圖孝を作製提示せば

次の如し。

　　　　　　　　　　　　　　　　阿　月’
　　　　　　　　　　　　　　　水にて門田す
　　　　　　　　　残羅（1）　　　　　　　　　　　測骸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水化石次を加へ濾過す
　　　　　　　　　　　　　　　　濾　　　液　　　　　　　　　　　　　幾　渣（II）
　　　　　　　　　　　　　　クロールアムモニウムを
　　　　　　　　　　　　　　加へ一夜悶放置濾過す
　　　　　濾　　丁　　液　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　濾集物
　　溶齊1にて振撮法に採1）叉は酸淫白土　　　　　　　　　　　　　　　　　粗製モルヒネ（111》
　　吸貯法に娠リコデインを製出す（IV）

上表に掲げたる生産品の各部分に就き試瞼を途げたる成績を皐ぐれば次の如し。

　（1）は阿片を水浸に附し残留したる不溶解性物質にしてナルコチンの少景を含有

することあるも共他の諸臨場は之を含有することなし。



　　2（1　　　　’　　　　　石　　川．丸　　m

　　（II）　は阿片の水浸液よムメコン酸及び其他の蕪分を除去せんが爲め之1こ清化石友

の多量を加へて析出せしめたる沈澱物なう，此の際アπカリに依う沈澱すべき建仁墓

の大部分は何れも前記の南分と共に遊離の歌態に於て此沈澱物中に析出す。

　（III）所謂粗製モノレヒネにして臨酸モノレヒネ製造の材料に供すべきものなり，而し

て本品中には爾アノレカリに沈澱すべき諸種副臨韮の比較的多量を爽雑せう。

　（IV）粗製モノレヒネを濾集したる後の母液にしてコデイン其他水に可溶性の號墓を

含有しアノンカリ沈澱性の覚i墓を含有することあるも其量極めて僅微なう。

　以上の試論に由ウパ・ヴェソン及びテバインの製造原料として適合すべき部分は残

渣（II）にして之に次ぐべき竜のと認めらる＼は粗製モノレヒネ（III）なることを確めた

ウ。

　以下主として残溢（II）を原料に供し試験を施行し傍ら粗製モノンヒネ中に含有せらる

＼バ、ヴェリン及びヲ’パインの分離製造に就きても一二の試験を行ふこと・せウ。

　先づ腐心登表の方法に披らモノレヒネ製造の際阿片水浸液には原料阿片1Kgに就き

2509の清化石友を混噛す。

　而して之を濾過乾燥して生ずる所謂石荻残渣は阿片の種類に依り一・定せずと難も余

等の實験の示す所に慮れば原料阿片1K9に就き400－5009を生産するを普通とす。

　術嘗試に於てモノレヒネ製造の原料に供したる阿片は本邦，トノレコ，印度，ペノレシア

産等にして此他若干量の産地不明品を使用したり，之等の原料よウ生産したる石心残

渣は何れも後口の用に・供せんが爲め其匿男りを明かにし貯戴し置きたるも大正十二年の

震災に詠う倉庫倒潰の爲あ之が下敷となう時日読過の後摘集し得たるものなるが爲め

共匿別派然不明に崩し本試験に使用したるものは果して何種の阿片よう生産したる残

渣なりやを知る能はざるを葺蓮：械とす。

　　　　　　　　　2・石挾残渣中よりアルカロイド混合物の抽出

　石灰残澄中に含有するアノンカロイドを抽出するには製造上繭の二法に擦るを便なう

と認めて之を試みたり。

　　A．両次残渣を直接遍當の溶済1に依うて浸出すること。

　　B．豫め適當の方法に擦う石次残渣の水性溶液を作う恒常の溶銅を用ぴ輝溶法に
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　　　　擦うて抽出すること。

　先づB法に準じ叡慮残渣を盛酸に溶解して得たる水呑に硫酸曹達の多量を加へ石灰

の大部分を硫酸盤として除去したる後アノンカリ性となし溶剤を用ひアノレカロイドの轄

溶を試みたれども三石次腫の多分を残存せるが爲め取扱上種々の故障を惹起し加メ、る

に既に其最初に於て石灰即智を盤酸に溶解するの際盤基の一部分解に隔するの疑ひあ・

ム操作徒らに困難にして目的物の牧得量極めて僅微なることを認めたる結果之を贋棄

しA法に擦6石町残渣は直接之を溶剤に競うて浸出する方法を選べり，而して溶i剤と

してはベンツオールの最も適當なるを認め温浸法に擦う庭縛すること㌧なせう，其方

法次の如し。

　豫め細末となしたる石次残渣1K9回忌葉製浸雌曇に取り之にベンツォーール約羽を

加へ面出なる還流冷却器を回し蒸氣面上に温浸すること1時間の後上澄液を傾斜し残

渣には更に前記と同量のベンツォーノレを加へ温浸を反覆すること三同に及べば高次残

渣中に含有ずるベンツオール可溶性の諸盤面は殆んど其全部を浸出せらるべきを以て

最後の誌面は濾過して語論と分離す，而して前後に得たるベンツォーーノγ分は之を合併

し蒸鯉に附しベンツォーノン分を同撮し其残留物を蒸登皿に傾斜し剰絵のベンツォーノレ

分を蒸散せしめ混合盤基を牧得すべし，但し先に濾忌中に残留せる最後の浸出残渣中

には漏出≧多量のベンツォーノγ分を附着せる’ �ﾈて之を水直面蒸鋸に附すれば遺械な

くベンツォーノレの同肢を行ひ得べし，以上の方法に痴り牧得したる混合三三の量は次

の如し。　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　第一・表　石灰残渣よ6混合盤兆の得量

．国璽唖劃石鐡渣・使・1型詮磋㌃願下・劇馴毒総解糖．

　　　　A　　228・・1・2…cci36・g11・・
　　　　B　　　10α）・　、　6000・　「　40・　「　4ゆ
　　　　　　　　　　　　　　　ト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　C　　　　2㎜”　1　12000”　i　275・・　1　13．8
　　　　D■　11…　｝・・…　1・・・・　　…

　上表示す庭に翻れば石荻残渣をベンツォレーノレに篠り温浸して牧面し得べき物質（混

合霧墓）の量は石荻残澄の種類に由6其量甚だ匿々にして一一賦せず其含量の多きに至

りては優に20％を超え含量の乏しき竜のにありては僅かに4％を示せるものあり，
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而して玄玄に牧得する庭の混合塑塞は普通晴禍色の結晶物よりなるものなり。

　　　　　　　　3．ベンツオール浸出物より副アルカロイ・ドの分離

　　イ，テバインとバ・ヴェリン及びナノンコチンとの分離

　ベンヅー，一ノレ温州法に標6イ1｝たる混合藍墓に含有すべきアノンカロイドの主なる竜の

はナノレコチン，テバィン，及びパ、グェソンなり，之等の分離法に就きては幾多方法

の記載あり，余等は之等等獄を綜合し配する1こ私案を以てし務めて製藥上下際の慮用

を容易ならしめんと企てたり，由來ナノγコチンの結品を構成せるものは酷酸水に比較

的不溶なるを以て玄玄に庭理すべきベンツナーノレ浸出物に就きては豫め酷酸水を以て取

扱ひナノンコチンの大部を除却し置くを得策なりと認め之に從ひたり，即ち先づベンヅ

ォール浸出物3り（，9を取ウ細末となし5％酷酸水3姻｝cc宛を用ひて温浸すること前後

約三同に及べば漸次に溶解し終に1炎禍色を呈せる結晶物の租≧多量を残留す。

　此結品物ぱ不純のナノンコチン臨墓にして其他のアノレカ旦イドは殆んど之を含有せざ

るを以て別に之を保存す○

　前後に得たる酷酸性かく溶液はバ、ヴェリン及びテバインの杢量とナノレコチンの少許

とを含有するが故に之を合併し酷酸ナトリウムに依Oナノレコチン及びパ、ヴェリンを

析出せしめて下等をテバインより分離する方法にま劇τり，即ち酷酸性水溶液は之を蒸

登届しに取り苛性ナトUン消液を注加し微2弓酸性を皐するに至ら水浴上に致し長時間に

写り加熱を持了すれば漸次に結品・1些三物質を析出するが故に放冷後吸引濾過して之を採

取すべし，此結品は主としてパ・ヴェリンにして若干量のナルコチンを含有し母液中

1こはプバインの全量を含有するものとす。

　　ロ，パ、ヴェヅンとナルコチンの分離

　蔚項に於て得たる結晶物は主としてパ、ヴェリンよウ成ると錐も禽ナノレコチンを爽

難ずるものなるが故に之が分離を行，ζを要す，而してその分離の方法としては酸性修

四丁としてバ・ヴェリンを析出せしめて採取する方法に態るを至便とす，印ち前項に

於て得たる結品を蒸登皿に取り適：量の修酸窟日和液を用じ切11熱して溶解せしめ濾過澄明

ならしむるの後蒸毅に附し液面針歌の序品を浮ぶるに至れば之を撹拝しつ＼冷却せし

Uべし，然るときには荏酸・ヘヴェリンは完全に析出し杢液結晶弓13となるを以て之を



モルヒネ製造の残渣よリパ、ヴエリン及びテバインの製造試瞼成績
23

吸引濾過して探取すべし，而して此の結晶を採取したる後の母液中にも爾少許の修酸

パ・ゲェリンを溶存すれど’も最：早結晶法に解りては採取すること困難なるを普通と

す，鼓に干て発揮ばパ、ヴェリン及びナノレコチンの重クロム酸盤が水に封ずる溶解度

の著しく相異れる黙を利用したり，墜ち修酸パ、ヴェリン採取後の母液は多：量の水を

以て稀鐸したる後撹拝しつ＼之に重クロム酸カリウム溶液を注加し液色著しく黄色を

呈するに至らしU，然るとき．はパ・グ三リンは不溶解性の盛を構成して蚊に沈澱しナ

ノレコチン盤は比較的易溶性なるが潤め未だ液中に溶存す，由って之を濾漉し沈澱物は

適量の水中に混和しアノレカリを加へて分解し遊離したるパ、ヴェリンをクロ、フナ川

ム中に職掌せしめて竿取したる後更に修酸藍として之を濾均す，而してパ・ヴェリン

の重クロム酸盤を濾集したる後の母液ば直ちに乳ノレカリに依うナノンコチンを沈澱せし

め前項に得たる所のものと合併し之を粗製ナノγコチンとなす。

　　ノ・，テバインの抽出

　イ項に於て微弱酷酸性溶液より酉瀬愛ナトリウムに依りナノンコチン及びパ、ヴェリン

を析出せしめて採取したる後の濾液に就きテパインを抽出するには先づ之をアノレヵリ

性となし振刑法に鷲訪ベンツォ・一ノレ中に轄溶せしめ溶剤を同漏したる残渣に就き酸性

酒石酸臨として結即せしむる方法に擦れウ，ベンツォーノン振時法に掌り得たる残渣は

之を酒石酸溶液を以て加熱溶解し蒸聚皿に移し然る三更に残§査の分量．よう推算してヲ’

パインを重酒石酸臨として析禺せしめ得る丈の酒石酸を追加したる後水浴上に蒸獲減

甲せしあ液面に酒石酸テバインの結晶を俘ぶるに至るを度とし之を概拝しつ＼放冷せ

しむれば全液結品粥を構成す，鼓に覧て吸引濾過して充分母液を去う之を探取す，此

操作に於て本鞘中に含有するテバインは殆んど完杢に析擁し栂液中両残存するものあ

少とするも其：馬蝉だ僅微にして殆んど顧慮するに足らざる分量なるを常とすれども箏

ろイ項に於て酷酸ナ1・リウムを以て取扱ムの際共操作不充分なうし揚馬にありては此

液中バ、ヴェリンの租≧多号を残存する乙とあるを以て注意を要す，斯かる場合に於

ては此丈に就き直ちにイ項の操作を反覆して之を同等すべし。

　以上の方法に擦わ分離抽出して得たる修酸パ、ヴ．エリン，馳酒石酸テバ4ン及びナノレ

コチンの粗製品としての牧歩軍を表示せば次の如し。
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第二表ベンヅ，，一ノン浸出物（混合臨韮）より粗製修酸バ・ヴェリン，

　　　　粗製酒石酸テバイン及び粗製ナノγコチンの得量

ベンツオ
ール浸出
物の種類

一ル浸禺、

鵜使用1門門

・・ツオil縢灘パ’ヴエリンのi難製酒磁テパインの得…綴・ル・チ・の偲

籍華禦舞 鰻華卿書評講薪
　　・　1・・・…　　i・・7［23・　・3　2・・　5・・
　，B　　40　　2｛、　　50．0　　4，5　　11．3　　11　　27．5

　　C27520　7．390．032．711040．O
　　D2233｛15265．029．1．7533．6
　上表示す庭に回ればベンツ、，一ノン浸出物（混合塾墓）よう粗製蔭酸パ、ヴェリン，粗

製酒石酸テバィン及び粗製ナノレコチン等の得量．も亦其原料の種類如何に由う著しき動

揺を呈するものなりと認めらるQ

　　　　　　　　　　4．パ、ヴェリン及びテバイン盤基の製造

　　イ，パ、ヴェリン臨墓の製造

　前記の方法に擦り牧得したる修酸パ、ヴェリンは省若干量のナノγコチンを附着含有

するを常とするが故に臨墓の精製を行．婦こ當ウては豫め之を除去する乙と肝要なう，

此方法としてば先づ粗製修酸パ、ヴェリンの結晶を李釦Uこ取う三二の蒸二水を加へ水

浴上に加熱しつ＼良く煉合して粥駿となし放冷後之を吸引濾過するの操作を施せば極

めて容易にナノレコチンを溶去し得べし，妓に於て多量の水を加へ加然して溶解し脱色

法を行ひたる後爾三同再結晶を行へは純白色をなせる丁丁パ・ヴェヲンを得べし，依

って之よウ遊離藍墓を析出せし｛∫れば純パ・ヴェリンを製了し得べきが如しと錐も

之を分解してi！｝たる亜謂、攣は正常の熔融黒【！1（147QC）を示し純品なうと樗し得べき程度の

ものなるに拘らず濃硫酸に封し著しく紫色の反感を呈する難分の存在を示すを常と

す，余等は此着色性物質をも除去せんが爲めに次の方法を癒回し好結果を得た6，之

・ヘヴェリンの盟酸臨がクロ、フォノレム中に溶∫弊し湯き性質あるを利用したるものな

ウ。

　穆酸パ・ゾェリンを分解して得たる臨墓は之を過剰のクP・フォノンムに溶解して分

液漏斗に取6之に日本藥局方三盛酸少許づ＼を積翠し温く雲高して臨三分を分別し去

う更に新たなる三世酸を用ひ此操作を反覆せば始め弓馬屠著しく着色すれども漸ヲくに
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着色を減じ終には全く無色に止まるに至るべし，此際時々クロ・フォノ〆ム溶液の少許

を蒸登し其残渣に就き濃硫酸にi封ずる反慮を試みつ＼延行するときは紫色の出現ば盤

酸層着色の減退と2ド行して減却し遽に全く無色に止まるに至るべし，但し此操作に謂

う少許のパ・ヅェリンも亦璽節餌1に轄溶することあるも之は此盤酸分に苛性ナトロン

滴液を加へてアノレカリ性となし之を新鮮なるクロ、フォノγムと共に振盤して此申に轄

溶せしめ：再び前記濃盤酸法を反覆せば漸次に；維分の除去を完からしむることを得，斯

くして得たるクロ、フォノレム分は之を合併し蒸鰍こ附しクロ、フォノγムを同割せばパ

、ヴェリンは盤酸璽となめ其結晶を堤内に残留するが故に適常量の酒精を忍び加熱し

て溶解せしめ放冷すれば美麗なる結晶をなせる純璽酸パ、ヴェリンを鞘取し得べし，

門門として採取せん1ごは之を水に溶解しアムモニア：水を用ひて沈澱せじめ乾燥して得

たる臨墓を温酒精に溶解し多量の温水を加へ稀帰するの後放冷せしむる方法に從へば

立派なる針状結晶をなせる聾墓を採取し得べ’し。

　　ロ，テバイン盤基の製造

　前條に於て分離したる粗製酒石酸テバインより精製プノ“イン鞭基を製出するには先

づ之を熱湯に溶解し再結界を行ムこと爾三回に及べば殆んど純理の酒石酸臨となる，

然れども未だ僅微の着色は免かれ能はざる庭なう，由って之を腕色に附せざるべから

ずと錐も由來酒石酸テ諦インは水に極めて溶解し難く脱色操作中動もすれば斯重品を

析出し物理をして困難ならしむるの嫌ひあるを以て寧ろ酒石酸臨として再結品を行ひ

相野の純度に達したるを窺ひ直ちに之を分解し易溶性の酷酸盤に礎じ脱色したる後分

解して蛾塞を析出せしむるを得策とす，妓に析出する璽幕は純白色結晶性の粉末にし

てユ93。Cに於て熔融し品質極めて良好なム，叉此粉末は之をアノンコホノγよム結興せし

むれば美麗なる板状をなし或は野司酸性水溶液に等量のアノレヲホルを平押し加熱して

アムモニア水を以てアノレカリ性となしたる後放冷せしむるときは光輝ある鱗片朕結晶

として採取し得らる。

前記の方淋即製出し得べ凹凹艦の観醐製憐パ’ヴチリンよ嚇製パ

、ヴェリン臨墓53．3％粗製酒石酸テバィンより精製テバづン臨墓52・G％を牧得する割

合なう。
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　以上縷蓮；したる成績に推ウ並iに石萩残彊ξを源料に供し製川し得べき精製パ、ヴニリ

ン及精製テバインの得量％を算出すれ1ま次表に示すが如き結果となる。

　　　　　　第三表石茨残渣よう牧得せらる＼精製パ、ヴェリン及び

　　　　　　　　　　精製テバイン田干の得量％

　　石か識量の種類　　掴；い・ヴェリン　i精製テパイ・
　　　　　　ム　　　　　　　i　　　　　　O．9　　　　　　　　　　　　　0．5

　　　　　　1｝　　　　　　i　　　　　　1，1　　　　　　　　　　　　　0・2
　　　　　　C　　　　　　　　　　　　　：　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．4

　　　　　　D　　　．l　　　L7　　　　　　3・1

　上表示すが如く石部互ξ渣よウ製出しそ1｝べき精製パ、ヴェリンは1．7一嚇％，精製プ

バインは3．7－t）．2％の闘1こあり，パ、ヴェリンにあうては其，原料の相異に由る牧漏斗

の差異動く著しからずと錐もテバインの牧得量に至ウては共動揺甚だしきものあるを

示せウ。

　以上列記したる庭に擦り石墨残渣よリパ、ヴェリン及びテバイン製造の試験は血膿．

に於て之が成績を窺ひ得たり，両此他本文の冒頭に於て記述し置けるが如く吾人の所

謂粗製モノγヒネ中にもパ・ウ㌦リン及びテバイン等の若干量を含有するものなるが故

に之に就きても亦一一慮の試験を施行するの要を認め前盛石荻残澄ので条に於て記載した

る庭理法に準じベンツ，㍗一ル浸川を行ひパ・ヴェリン及びプバィンの製造を試みた
　　●
り，之が成績一覧表を提示すれは『次の如し，但し此庭理に由り．粗製モノレヒネは何等の．

悪影彗を蒙ることなく却て羅分として含有せる副アノヒヵ．ロイド並びに其他のべ．ンツォ

ーノン可溶性の物質を除去せらる＼が歪め大いに共性質を改善し盟酸モノレヒネ製造上有

利なる結果を齎すものなることを確認したム。

　　　纂四表　粗製モノレヒネよムパ、ゲェリン及びテバイン製琶成績一箆表

　　　　　　　　　　　　　轡喫モルヒネに
粗製モルヒネの1∫1するベンツ寸

欄　　糠騨王氏得
　　　　　　l

　　I　　　　　　　2ふ0
　　11　　　　7　17．1

粗製モルヒネに封ずる　粗・製モルヒネに封ずる
バ、ヴエリンの得量96　テパインの得量1．∫

馨警墜鰹ず）1群獅 精製テバ
イン

粗製モルヒネに劃・

する粗製ナルコチ
ンの得量％

　　　　　　　　　　　　　　L8　　　1．0　：　2．7　　　1．4　，　　11．0

　　　　　　　　　　　　　　2．O　　　　　　L・蓬　　　　　（1．7　　　　　　0。…　　　　　　　7．1

表中薬1號粗製モルヒネは當細謹表の方法1こ握り製liiしたるものなウ，第II號は
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阿片煙膏の製造に際し阿片の：永浸液中よう特定の方法に壕うモノレヒネの一部を抽出し

て得たるものにして本晶は帥ち現今各製藥會杜に於て盤酉愛モノンヒネ製造の原料として

使用するもの、なり，而して本試瞼に於ては僅かに前記二種類の粗製モルヒネに就き施

行して得たる成績に止まれりと難も之に糠少所謂粗製モノレヒネなる竜のが相當量のパ

・ヴェリン及びテバイン等を含有するものなることを確信し得べし。

　以上記蓮し回りたる成績を綜合するに當所登表の方法に披ウモノンヒネ‘の製造を行メ、

に當ウてはパ・ヴェソン及びプバイン等の盤基は大部分石灰残渣中に析出し他の一部

分は粗製モノンヒネに随俘するものと確認せらる，叉阿片水浸液よう一部のモノンヒネを

抽出する場合に於ても亦蝕に析出するモノレヒネに附随し來ることも明瞭となれり，今

先づ當所法に糠ウモノンヒネの製造を行ひたるものとして之を槻るに之等の副盤基が石

次肇渣及粗製モノレヒネの双方に分れ析娼し來る結果此雨者に就き佃々に共分離製出を

行はざる可からずして手数甚だ繁多なるの嫌ひありと錐も之が抽出の方法は既に詳述

せる如く極めて簡易にして實行に困難なく且本製藥は副産物を利用するものなるが故

に僅微の藥品費の外杢然原料費を要せずして相當の債格を有する製品を生産し特に粗

製屯ノンヒネよウする揚合の如きは之が爲めモノレヒネの性質著しく改善せられ盤酸モノγ

ヒネの製造を容易ならしめ得るの利ある等一・墨爾得の事實よりして本品の製造は蓋し

利潤なきものには非ざるべしと認め得らる＼ものなり。
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青木配糖膿の研究

技　師　刈　米

技　手近　藤

蓮　夫

清　嗣

　アラキ」拗L面ゴαpo，～磁，　Thunb．は本邦特産の灌木にして各地に野生し二親賞用に

栽培せらる，奈良縣吉野郡乱川に隔て製造せらるる陀羅尼助なる質藥は黄二皮及び本

忌物の葉を原料として製造せる水六二二品にして古來健胃藥として俗間に著名なり。

　本植物の成分としては：Bourquelot，　H6rissey爾氏1）言及び種子中にあるアウクビン

Aucubi11なる結晶性配糖膿を登旨し是にC、1二11190sなる分子を與へたう，其後アウクビ

ンはオホバコ及びヘラオホバコの種子2），種々の玄濡鼠杣物種子3）等種々の祉物忌に晶

出きれるに至れう，最近Bergma・m　4）はアウクビンに記し從來の研究者より更に詳細

なる研究を遽げ其分子式をC、5H：露，09若くはC、5H：2409と訂正しアセチル化合物及びプロ

ムアセチノレ化合物を得，術其物理的性歌を記乱せう

　減等はアウクビンが他の植物配糖膿に比し種々特異の性質を有する鮎に興味を有し

：Bergmam1（ρ報文登記前より既に研究を綴績し居れるが共非糖分（アグリコン）に就

て新知見を得たるを以て鼓に報告す。

　二等は剃」奈川四八に於て採集せるアラキ乱言を原料としβourquelotの一般配二三：

；製造法に：準擦しアウクビンを製i乱しユ．7こ口牧得：量を以て晶晶を得たう，共融鮎181。，

無活物の比旋〔α〕饗167．7なう。原素分析並に分子量測定の結果はC、5H，、Ogに適合す。

本物質は微1こ’甘味を有する針朕結晶にして水に易溶，酒精及び酷酸エチノンに三時可溶，

冷時難溶なウ。アウクビンの水溶液に稀薄酸叉はエムノンジンを作用せしむる時は直に

多量の黒色泥欺物質を析出し加水分解生成物を純紳に分離し得ず。

　：Bourquelot，　H6rissey爾氏1）はアウクビンの加水分解方程式を次の如く想像し加水

分解生成物にアウクゼゲニンAucubigelli11なる名稻を附せるも之を純織こ分離し得

たるにあらずして輩に假想的名四に過ぎず。



　3〔1　　　　　　　　　　　　　刈　　　米　・　近　　　藤

　　　　　　　CpHlgO3　十　1120　二＝　C6111206　十　C711903（Allcublgellin》

　アウクビンは過マンガン酸カリ拉に臭素を瞬時に脱色し顯楽なる不飽和性を示すを

以て余等は一旦之を接鰯還元に附し飽和化合物に礎じたる後加水分解を試みんと水溶

液に於て膠歌白金を綱媒とし室温に於て接鯛還元に附したるにアウクビン分子に封し

5時聞にして約4分子の水素を吸豪し意外にも此際彦死に定量的に1分子の葡萄糖を分

』離し居れる事を聚見せう。此水溶液に更にエムノレジンを作用せしむるに旋光度及び糖

：量に麺化を生ぜず，故に配三六は葡萄糖を完全に分離せる事を知凱而して一方アウ

クビンの水溶液に二化自金溶液を加へ接燭還元と同様の三態に於て只水素瓦斯を麺ぜ

ずして室温に於て5時間振撮するも葡萄糖の分離を認めず，故に接胸還元に際し1分

子の水素は次式に從ひ清費せられ葡萄糖を’分離せること想像に難からず。

　　　　　　　　　　王IiII
　　　　　　　C・II・ρ・丁0－C・II1・0沙C・II・・0・ρe舅oxyancubige二血’）＋q・｝1・・q；

　斯の如くエーカレ型の酸素と炭素間の結合が接燭還元によりて水素をF付加し爾断さ

るる例は少なからず，1－2の場合を皐ぐれば次の如し。　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　c611ゴclIく8：8｛賢＋　2H・・一。6H5・c113＋2GII30H・・）

　　　　　　　　　Cl；H5・CII2・0・C2H5十　II窪＝・C6115。CH3十　C2115011（6）

　　　　　　　　　C6H3・CH2・0・CO・C6H5＋IしごCGII5・CH3÷C6115・COO｝1

　余等は斯の如き配糖｛撹の逞元的分解が他の配加法に顧て竜行はるるや否やを實‘験せ

るに別項報交の如くアノ〆プチンに於ては類似の分解を認め，サリチンに於ては之を認

めず，即ち個々の配二二の性質により一定せざるを知る

　　アウクビン水溶液を三二還：元に附したる後，器を開くに張き樟脳様香勇ミあう，水溶

液上に油滴の浮遊するを見る。是をエーテノγにて振盟しエーテノγを溜去後蒸溜するに

　8mmの膣の下に主として154－160Qの間に蒸溜し，ヒれを分析するにCgH：1sO2に適

合す。此物質はTetrahydro・desoxyaucubigellinと稻すべきものにしてアウクビンが

還元に際し4分子の水素を吸牧せる事實と一致する事次式に示す如し。

　　　　　　CglI1303・0・CJIuO5　十　　4112　＝　　C6111206　十　　CglllsO2　十　　II20　　　　　　　　　『

　　　　　　　　Allcllbill　　　　　　　　　　　　　Gluco5e　　Tくtrah5dro－deεoxyaucllbigelli11

　　テトラヒドロデスオキシアウクビゲニンは油状芳香性物質にして加．里陣頭に溶解せ
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ず，過クローノγ鐵により呈色せず，過マンガン酸カリ及び臭素を脱色せず，共物理的

恒数次の如し。

　　　　　　　　　　　　　　沸　黙　15｛一1600（8mln）

　　　　　　　　　　　　　　上ヒ　　工巨：　d2ε0　　1．0642
　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
　　　　　　　　　　　　　　上ヒ　旋　　〔α〕室｝D　一喋・50

　　　　　　　　　　　　　　屈折率　n雪・5。　1・48δ2壬

　次にアウ，クビンを更に張力なる還元に附すべく酒精溶液を酸化臼金（Adams　Sllriller

爾氏法）の存在に於て％氣墜の水素氣中に接鯛還元に附するに水素3分子即ち前記の

揚合ようも却て水素1分子少なく吸評し，逡元終了後鯛媒を濾別除去し酒精を減歴下

に駆出するに含利別歌物質を残留せウ。此物質はフエーリング氏液を還元せず，然れ

ども稀硫酸と加熱後は速；にフエーワング氏液を還元す。即ち此場合はヒドロアウクビ

ンを生成せるを知る竜精製の方法無きを以て分析を行ふを得ざウき。円本物質はアウ

クビンの盤酸による呈色反慮（酒精溶液に盤酸を加メ、る時は藍紫色）を有せず，又稀

硫酸と共に加熱するも黒色三三物質を生ぜず，アセチノレ化合物は一部門結晶性なるも

未だ純纏に之を分離し得ず

　アウクビンは既述の如く古來鎭丁丁として賞用せらるるオホバコ（車前）中に’も含

有せらるるを以て，アウクビンに絵疾鎭咳の作用有ウや否やを知らん爲，衛生試験所

囑託松島義一氏に生理的試1瞼を託したり，・其結果によれば家兎の膿重1kgに付2一ユ20

hlgのアウクビソば艀脈内注射’にまう呼吸虹に血1輯こ墾化を及ぼさず，叉アウクビンは

］％以下の濃度に於て溶血作用を呈せず，アラキの葉を既述の如く健胃藥陀羅尼助の

一原料として配するはアウクビンの加水分解によウ黒色物質を生ずるにより軍に越幾

斯の三二を美ならしむるの意義を有する竜のと思考す。　　　　　，

　1）　13011rqllelQもet　H6rissey：Colllpt．　relld。134・　　　　　　　27，103（1923）

　　1441　（1902）；138．1U4　（1904》；J．　Phan1ユ．　　　4）　Bergmaml　uエ1d玉lichaelis：Ber．60，935（1927）

　　Chh臨（V・）18，2手1（19（・3ハ2・，4G・（19。5）　6）刈斗・・木村沐誌5・0，746（大1凪・2・1・）

　3）　］Bollrdier：J．1》harl11．　Chiln．26，251（】907）　　　　　G）　功一言忘5067307（ノ、：旺：136F）芝参震｛

　2）　：Briedel　et　Braecke：J．　Pharm．　Chh11．（VII）

　　　　　　　　　　　　　　　　實験之郡

　　　　　　　　　　　　　　　．アウクビンの製造

　あをき實を竹箆にて牛切せるもの1k9を少景の炭酸カノγシウムと共に沸縢酒精中に



32 刈　　　米　　●　近　　　藤

投じ少時煮沸し酵素を死滅せしめたる後果實を細切し数同酒精を以て温浸す。浸出液

は合併して酒精製鉛糖液を撹拝しつつ加へ沈澱の更に生ぜざる1こ至りて止み之を濾過

し濾液は硫化水素を他和せしめて脱鉛’したる後減隷下に蒸翼濃縮し舎利別歌越幾斯

を得，之を酷酸エチノレにて諒恕温浸す，かくして得たる配糖膿は原料に劃して約1．7％

なう。之を97％酒精にて再結晶すれば純白色，直貼181。のアウクピンを得，本物質

は甘味を有し共雨湿溶液1こ少量の稀臨酸を加へて温むる時は藍紫色を呈す。爾其水溶

液に稀薄酸を作用せしむる時は直に黒色の無晶形沈澱物を多量に析出す，叉フエーリ

ング訳出及びアンモニア帳面出庫超．時還元し，遇ノローノγ銭液による呈色反比無し

　分析　本物質をアプデノγノ・ノレデン乾燥忌中トノγオーノレの歯黒llに於て具空中に乾燥し

原素分析に附せう

　　　　　物質0の8299　淡酸0．1561g　フ1⊆0．05059

　　　　　　　　090S35　　　　　　　　　　　091ξ180　　　　　　　　0．C500

　　　　　　　　0．0355　　　　　　　　　0．1609　　　　　　　0．0517

　　　　　理論救　C15H2．OJ

分子jl㌃測定　沸黙上昇法1こよウ池田式装置を用メ、

　　　　　弓勿　質　　0．33壬9g　　　　　　酒室青23．5　cc　　　　　　＿ヒ男．0。06Q

　　　　　理論投　C15］E［2ρ9

C％51．35

　5L61

　5！．33

　5L69

II％6．82

　　6．70

　　6．77

　　6．94

分子量370．5

3！82

　　　　　　　　アウクビンの酸若しくはエムルジンによる加水分解

　アウクビンの水溶液にエムノレジン若しくは酸を加へ36。内外に放置する時は暫時に

して黒色の泥状物質を多量に沈澱す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　アウクビンの酒精溶液に乾燥盟酸瓦斯を飽和し1夜放置後水を加ぶる時は美はしき

緑色の螢石彩を有する水溶液を得，此螢石彩はアノγカソによって清失し，酸性となす

時は原に復す，此螢石彩を呈する物質はエーブノンには殆んど移行せざるもアミーノレア

ノレコボルには易溶なム。

　　　　　　　　　　　アウクビンの水溶泣に於ける扇流逞元

　アウクビン19を；水ユ5ccに溶解し，別に臨化白金0．29を：水5cc　lこ溶解してナトロ

ン1南液にて中和せるものを加へ室潰にて接偶還元を行ふ時は3時間にして約4分子の

水素を吸足して止み器を開くに張き樟万li，1様の香気を登す，自金黒を濾別後濾液を川州
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タノレにて振盟して芳香性物質を分取し∫次で水溶液を減三下に濃縮すれば白色の物質

を残す，これを少量の水にて溶解し不溶物を濾過し濾液を下下酸性となしフェニノレヒ

ドラチン1・5琵の酷酸溶液を加へて加温し0・876琵のオザツォンを得，之を葡萄糖に換

算すれば0・44059となうて略々i理論数（0β1729）1ζ近し，此庭に得たるオザツォンの融

黙は211。にしてフェニノングノレコザツォンに一致す，尚次ぎの方法にようて葡萄糖の定

量を試みコントローノγとなす。

　アゥクビン1・66969をメスコノンベンに取う水を加へて溶解し100ceとなす，其10cc

を測取しフエーリング氏液60ccを加へて煮沸するに析出せる銅量は葡萄糖として原

液100cc中0．219gに相常す。次に残れる原液に豫め中和せる盤化自金（0．3g）水溶液を

加へて接鯛還元に附し，水素飽和後析出せる自金黒を門別し濾紙及び容器を少量の水

にて洗ひ濾液及び三下を合併し正確に100ccとなす。此溶液に予て前同と同様に糖量

を測定し原液に換算すれば葡萄糖1．028gに相當す。此量と前回定量せる糖量との差は

0．809gにして，是れ接鰯還元によりて生じたる葡萄糖の量な釦。アウクビンが接鯛還

元によう1分子の葡萄糖を生ずるものとせば理論数0．864gにして大膿一一致す，但しア

ウクビン自身フェーリング氏液を還元する性質あるを以て此定量法が果して當を得た

るものな6や否や不明にして，只コントローノレとして之を試みだウ。

　　　　　　　　　　テトラヒドロデスオキシアゥクビゲニン

　前項の方法によう丁丁還元したる後浮上せる油滴をエーカレにて振取しエーテルを

溜去すれば芳香性の油歌物質を残留す，之を減塵下に蒸溜すれば8mmの歴の下に主

として154－16〔1。の間にて溜出す。、

　　分析
　　　　弓勿　　至て　　0．05289　　　　　ガξ」酸　0，13209　　　　　フ】陣Q．Or…98　g　　　　G％　68・18　　　　　　fl％10㌧55

　　　　理論数　　CgHlsO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6831　　　　　　　11．47

　本物質は假想的アウクビゲニンが遽先によう水素4原子を附加し水酸墓2個を失ひ

たる組成を有す，帥ちテトラヒドロデスオキシアウクビゲニンと稻すべきものなウ。

其物理的性質は既に絡論の部に掲げたう。

　　　　　　　　　　　　　　　酒精溶液の二二逡元

　アウクビン5琵，酒精90cc，酸化白金0．7琵を％二三の水素氣中に振盤すれば3分子
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の水素を牧吸して止む，器を開くも前項の揚合に於ける如き芳香性を有せず，減壁に

て酒猜を溜干すれば含利別歌の物質を残留す，本物質はフェーリング氏液を還元せず

酸と共に煮沸したる後はよくフェーリング氏液を還元す，恐らく此庭にヒドロアウク

ゼン生成せるならんも未だ之を純綱こ分離し得ず。

　　　　　　　　　　　アウクビンの溶血作用似下松島囑託實騨

　血球液の調製新鮮なる山羊血液を直ちに烈しく撹拝してフ｛プリンを除去し其3cc

を取り遠心分離器に依りて血球を沈着せしめ上清液約L5ccを除去したる後0．9％食

豊水10ccを加へて撹搾洗1回し遠心分離器によめて血球を沈着せしめ其上清液約10CG

を除去し更に同様の方法にようて4解洗1刺したる血球にU．9箔食野水を加へて3ccと

なし振撮して均等の液となす，本血球原液2ccを取う0．9％食例解を加へて100ccとな

し均等に混和す。

　アウクビン液溶の調製物質0．29を取う0．9％下冷水に溶解して10ccとなしA液と

す，A液2ccを取り0・9％食野水を加へて10ccとしB液とす，　B液2ccを取ウ0．9％食

唖水を加へて10ccとしC液とす。

　アウクビン溶液A，B，　C虹に0．9％食唖水を夫々5ce宛試験管に取う之に前記血球を

5cc宛注解し振聴してよく混和し37。の温に於て3時聞放置するに何れも溶血現象を

呈せず，故1こアウクビンはユ％以下の稀輝度に於ては下血作用を呈せざるものと認む

　　　　　　　　　　　アウクビンの呼吸器に尉する作用

　アウクピンは呼吸器特に肺に当｝して鎮静f乍：用を呈するか或は興奮作用を呈するかを

試堕すべく試験動物として家兎を使用し次の方法によりて観察し同時に血魅をも観察

して1血行系に封ずる作用の一端を試験せり。

　家兎を仰臥固定し頸部を切開して頸動脈を露出せしめ之にカニューレを挿入して血

膣計に蓮結し血堅の殆ど一定するを待ち更に氣管を切開して丁字形氣管カニューレを

挿入しタンブノンに蓮結して血厘虹に呼吸曲線をキモグラフ｛オン上に記載せしめ血墜

虹に呼吸の殆ど一定したる後耳殻艀脈内にアウクビン0・9％食盤水溶液を注射す。

　：No・1・家兎孚18709血屡271n．呼吸毎分58

　アゥクゼン5％溶液0・5ccを注射すに徐々に呼吸深度の増加を認Uれども肥州なウ，
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敬に10分時の後更に2cc注射するに攣化なし。

　No・II．家兎♀20309血歴⊥20mm呼吸毎分66

　アウクビン1銘溶液0．4ccを注射するに攣化なし，故に更に5％溶液5ccを注射する

も墾化なし。

　以上二同の實験の結果によればアウクゼンは家兎に封し其膿重毎1kgに封し2120

』mgの静脈内注射に於ては呼吸蛇に血歴に攣化を及ぼさず。
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配糖．髄の接鯛還元

技師　刈　米

技手　近　脚

達　夫

清　嗣

　配糖髄の接鯛還元に就ては從來其例に乏し，配糖膿の加水分解生成物たるアグリコ

ンに就て接鯛還元を試みたる例は多きも，配糖膿自身に就て之を慮諭せる例面あて少

し，余等はアウクビンの研究に際しアウクゼンが接鯛還：元にようて容易に一秀子の葡

萄糖を分離し同時にアグンコンの還元生成物を生ずるの新丸幅を登見せるを以て，他

の1－2配血膿に就き類似反慮の有無を心せんとす。

　アウクビンの接鯛還元に於ける反慮式次の如し。

　　　　　　CgH1303→一〇C6H1105　十　4正12　＝　C6H1206　十　CgHlsO2　十　H20

　　　　　　　　Allcubill　　　　　　　　　　　　　　GlucQse　Ttヨtrahydro－desoxyauc｛1bigelli11

　此例は加水分解の場合に於て上式中品線の左右にHO』の附加する代うに接鰯還

元によムH－H：が附加する爲一分子の葡萄糖と共にアグンコソのデメオキシ化合物を

生ずるものにして若し此の反懸が一般配糖膿に利用し得べきものならば配糖腿の研究

上利便を得ること少なからざるべし，接鯛還元によウエーテノレ型酸素と炭素間の結合

の切話する例に就ては別項アウクピンの研究報文を墾照すべし。

　先づサリチンを水溶液となし盤化自金歯に少量のナトロン濾液を加へ僅にアノレカリ

性となしたるものを水素氣中に感恩するに1分子の水素を吸尊して止み，白金を活計

し濾液を画論下に濃縮するに自色結晶を析出す，之を酷臨地チノレを用ひで再結晶する

に融鮎1460の針状結晶を得，本物質は原素分析によ釦オノyトクレゾールグリコシドな

ることを知る，即ち其反鷹1次の如し。

　　　（o）HO・CHrC6H：4－0－C6H1105　十　H2　：＝　（o）CH3－C6H4，0－C6H：1105　十　H20

　クレゾーノレグリコシドは從來未知の新物質にして，比旋⊂α粥。＝一61．75，酸叉はエム

アジンの作用によリオノγトクレブーノンを生ず，オノγトクレゾーノンはヂプロム化合物（融

鮎58。）となし合成品と混融し其同一物なるを確め得たり，即ちサリチンにありては接
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筋還元によウ遊離の水酸墓還元さるるも糖を分離せざうを知る。

　次にアノレブチンを同様1こ接鯛還元に附するに水素4分子を吸回しアククビンの揚合

と同様に葡萄糖1分子を遊離せり，依て此反慮は次の如く想像せらる。

　　　　　　　　HO・C。：H4・0・CgH1105＋4112＝HO・C6H11十G6H1206

　　　　　　　　　Arbutin　　　　　　　　　　　　　　　　　Ilexahydro1）hello1

　還元終了後内液をエーテノレにて振辛し一軍テノレ層を分離しエーテノレを錦署するに芳’

香をイfする油朕物質を得，少量にして精査するを得ざウしも微量沸黙測定法によウ沸．

黒llを測定するに159。にしてヘキずヒドロ7エノール（沸鮎！60・5。）に一致す，別1ζヒドー

ロヒノンを同様の條件の下に接鯛蓮元に附するに3’7分子に相常する水素を吸牧し之．

よ今工一テノレに移行する物質は油献にしてアノレブチンの還元生成物と同様の芳香を有

し沸盟1も亦同じ。湖川チノン振藷乏・母液より融黙100－102。のへ．キサヒドロヒドロヒノン

を得たり。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　アノ〆ブチンの接鯛還元に際し上に掲げたる式に從ひ果して水素の附加によウー分子

の葡萄糖を遊離するや，或は白金蝶類の鰯媒作用によウ室温に於て加水分解し一分子

の葡萄糖とヒドロヒノンを生じ，後者は4分子の水素により遽元せられてヘキサヒド

ロ7エノーノレを生成するやを確めんとしアノンブチンの帯金還元の面構と全く同一越冬

の下に只水素瓦斯に代メ、るに杢身くを以てし還元の際と同一時問振嶽し其前後に於て糖

量を測定せるに毫も和寒の婁化無し，故にアノレズチンの面角蜀還元に際し生成する葡萄

粧は上記の如く水素の附加によう生成せるを知る。

　　　　　　　　　　　　　　　實験　の　部

　　　　　　　　　　　　：オル、トクレゾ剛ルグリコシド

　サリチン19を水25ccに溶解し，別に盤化ノ｛ラヂウム029を水5ccに溶解して定

規カリ滴液にて中和せるものを加へ室温にて接綱選元を行ふ時は水素1分子を吸期し

て止む。鯛媒を濾別し伊野を減歴下に濃縮すれば白色の物質を残す，之を酷酸エチノF

lこて再結晶寸れば融黙164。の結品を得。

　　分析

　　　物　質　‘九1）3G7g　　　多と酸0．1827g　　　フkO．0δ33g　　　Cg‘57．47　　・H％6．8S　　　三4：
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　　　　　　　0．0829　　　　　　　　　　　0．1752　　　　　　　　　0．0527　　　　　　　　　　57．64　　　　　　　　　　7．11

　　　　理論数　　H3C・C6正【4。0・C6壬11105　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　57．76　　　　　　　　　　6。72

　本物質の水溶液を稀盛酸と共に沸騰水浴上にて加温する時はクレゾーノレ様の臭氣を

磯す。之をエープノγにて振取しエーテノンを溜去後クロロホノレムに溶解して臭素を作用

せしむる時は融黙58。の結晶を得，オノレトクレゾーノレより合成したるヂブロームオノン

トクレゾーノレと混融するも融鮎降下せず。

　　　　　　　　　　　　　　アルフチンの接鰯還元

　アノレブチン19を水25ccに溶解し，之にナトロン滴液を以て中和せる5％臨化自金

水溶液5ccを加へ接鯛還元を行ふ時は390ccの水素（約4分子）を忌忌して止み器を

開くに特異の香氣を冷す。之をエープノ〆にて乱取すれば油歌の芳香物質を得，其多量

を得ぎりしを以て精査するを得ざウしも沸黙（日本藥局方の微量測定法による）エ59。

にして恐らくヘキサヒドロフェノーノン（晶晶160．5。）に他ならざるべし。ア〃ブチンの

接鯛還元にによる糖の分離が定量的に行はるるや否やを確めん爲め次の實駿を試み

たう。アノレブチン1．55819を順化白金水溶液（ナトロン滴液にて中和せるもの）5cc二水

適量に溶解し精密に100ccとなし其10ccをビペ。トにて憂心しフェーリング氏液に封

ずる還元力を測定し葡萄糖に換算するに原液100cc中糖量130mgなう，之を接鯛還元

に附したる後糖量を測定するに原液中1135mgにして宿雨1005mgなり。1・55819の

アノレブチンが1分子の葡萄糖を生成するものとせば1104mgなるべきを以てアノレブチ

ンは殆ど定量的に糖を分離せるを知る。比較の忌めアノレブチンを全く同様の一件の下

に，只水素氣流を通ぜずして空忌中に前山と同時間振螢するに，前後の六三毫も攣化

無きを認めたう。
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技　師伊　東

回　託　片　出

撃　愛

誠　三

曲一編　アトロピンの腸管麻痺作用に封ずる

　　　　　脾臓の意義

　　　　　　　　　目

緒　論

マグヌス氏法による家兎摘出腸管試瞼

蹴兎摘購・及ぼす囎・・司

　ピンの影響

　騨賑差引家兎摘出腸管1こ及ぼす硫酸ア

　トロピンの影響

　牛脾脇粉末紹口四隅與後の家兎摘出腸

　控に及ぼす硫酸アトロピンの影榔

　脾臓摘碍家兎に牛脾粉末を軽口的に投

　興せるものの摘禺腸管に及ぼす硫酸ア

　トロビンの影響

（附記）脾臓と血液像との關係

　脾臓摘出の血液像に及ぼす影彗

　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　昂一早

次

第二　乾燥牛脾粉末経口投與の血液像に及ぼ

’す影響

第三　脾臓摘出後牛脾粉末輕口投ひさの1血液僚

に及ぼす影弊

第三章　血管灌流法による摘出腸管試瞼

　第一　灌流法による家兎摘出腸管實瞼方法

　第二　正常家兎摘日1腸答に及ぼす硫酸アトロ

　　　ピンの影響

　節三　脾臓摘出家兎摘出腸骨に及ぼす硫酸ア

　　　トロピンの田隈

第四章　結論

文　獣

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒論

　脾臓の生理的作用につきては從來幾多の研究あウて此領域に於て從來不明なうし幾

多の事實が閾明せられたるも猶不明の鮎勘からず，殊に親近内分泌學の研究旺盛とな

ウしと共に脾臓も赤内分泌臓器にあらずやと着目さるるに至れう，然れ共脾臓の研究

は其研究方法の困難なる爲に廣範なる報告あるにも拘らず一致せる説勘なく或は全く

相反せる者あり，由て之が確定せる概念を得るは甚しく』困難なり，約三十年前デュボ

ア，レイモゾ）氏が（脾臓の生理的作用につきては吾入は何物も知ら諏と同時に叉多

くの事を知れbと）（“むber　die　Milz　wissell　wir　nichts；so　vielもber　die　Milz．”Du　bois

Ray皿ond．）と云へるが，蓋し至言なう，而して女直を抄回して脾臓研究の困難なる黙

を求むればの次四鮎に蹄す
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　ユ．動物よウ脾臓を摘出するも生命に何等の危瞼なく又外見上何等の認むべき障碍

　　　なき事，之は脾臓の生理作用を温田する上に於て先づ試むべき方法なるが今日

　　　の如く箕瞼方法の進歩せる時とは異ウ共方法幼稚にして数少なき時はそれによ

　　　る外見に表はれざる憂化を知る事は困難なりし事ならん．

　2．脾臓を摘出するも比較的短時日の後に他の臓器乃至組織が脾臓の機能を代償す

　　　る様になる事，之は比較的最近に至りて研究されし事實なるを以て之が不明な

　　　りし以前には二二の時期を誤ると云ふ事も研究上に一大支障を來せる者ならん

　　　か　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　3．　脾臓には種々の生斑的作用あらんも脾臓にのみ特有なうと思はる＼作用が不明

　　　瞭なる事

　4．動物の種類乃至個性にようて脾臓の生活現象に及ぼす便値に高低ある事

　以上の如き原因によう其報告は三々なるも簡明にそれらの：文厭を捻覧して脾臓の生

理的機能を列學すれば次の如し

1．

2．

3．

4．

5．

6．

7．

8．

9．

脾臓は赤血．球及び自血球の新生拉びに破壊に二三す

ヒヨレステリン新旧代謝に關係あb

蚤白質新陳代謝に封ずる三二

含水炭素新陳代謝に封ずる關係

琵斯新陳代謝に封ずる醐係

傳：染病乃至免疫との二三

腫瘍との關係

他の内分泌臓器との二三

消化管との二三

　以上の九項中最後の項を除くの他は本研究に關係なきを以て略し最後の清化管との

關係につき今少しく詳述せんと欲す

　此場合には勿論二方面を考慮する必要あり，即ち分泌清化液に封ずる關係と蠕動運

動方面との二なう，前者は同じく本研究に直接關係なきを以て略し後者に就いてのみ

述べんとす
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　消化管運動と脾臓との關係につき比較的精密なる研究を行ひしはドールン，マルク

セノレ及びチュノレチェル2）氏なりとす殊にチュノレチェル3）●4）はべ一リス，スターリング以下先1

人の種≧の研究に墓づき純理論的に清化管の上部に位する部分は下部に位する部分の

機能に必要なるホノγモンを出すと考へπ6。

　此考へはチュノレチェノγ等が蠕動ホノンモンの存在につき確信を有せる塞礎をなせウ，帥

ち胃は十二指腸の，十二指腸は小腸の蠕動を充進せしむるホルモンを作う脾臓は二三

貯藏所なりと云へう，かくして之等の人々は清化時の動物の脾臓及び胃壁よう腸蠕動

を充進ずる性質を有するエキスを作う之にホノレモナーノンなる名門を與へたう，然れど

も二者は未だ不純物を含みしを以て此作用は大部分ヒォリンによるものとのみなされ

た65）。

　叉ステノγン及びロートリン6）は種≧の臓器エキスは皆多少なうとも滑李筋の緊張を

高むるも脾臓エキスは：最も強力なりと，而も脾臓動脈血ようも平脈血にその有致成分

の多き故を以て此のホノレモンは脾臓に於て製造せらる＼ものと見倣し此の有敷成分を

リエニンと命名せう，蛙心臓Dに於けるソエニンの作用が性質的にベター，ぞミド，

アゾリーノγエチーノレ，アミン及びビツグランドーノレ，に近似せるも数量的にはヒスタ

ミンは遙かに強力なウと報告せウ，然れどもデーノγ，グツゲンノ・イム，ダツドレー1）

三等は反干し居れウ，臨床的にはア・一サー，マイヤー一8）氏は外傷により脾臓が損傷さ・

れたる患者の脾臓摘出後腸アトニーを起せる例を集めて報告せう，メヒトノレ9）氏も脾，

臓摘出後腸障碍を起せるを観察せう。

　：最近に至φてモーロー10）氏は脾臓は腸管蓮動ホルモンの三門所なOと云ひ叉前述の・

チュノレチェノγ11）氏により前に彼1こようて脾臓エキスとして得られしホノレモナーノレは不純

にしてアノγブモーぜを含めるが爲に下座下降其他の不快なる副作用を労せるが故にヒ

オリン其他の物質と同一覗され易しとて蓬んで研究されし結果20％のズノンフォ，サノゲ

チーノレ酸によりて掴濁せざる程度のエキスを得たるもヒビレ．ト反慮は陽性なう・，チュ．

ノレチェノレによれば之はアノγブ毛一ゼの存在に依るにあらでボリペプチードに基づくも

のならんと云ヘウ，三者にはネオホノンモナーノレなる名稚を與へて腸蠕動を充進せし秒

る作用以外に何等の副作用を有せずと報・告せう。
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　然るに此庭に考慮に入るべきは從來腸蠕動ホノレモンと認められ居るもの1こヒオリン

あり（ルホー12澗三等）ヒ、」ンは膿中の普ねき所に例へ微景とは云へ存在せり，そ

・れ故に此黙に關して多くの學者σ～論宰あう，チュノγチェノン及びベルリゾ4）虹びにエドモ

ンド，マイヤー15）氏等に依う主張されたるヒオリソとホノレ毛ナーノレの相異黙を集載せ

‘ば次の如し

1．

2．

3．

4．

5．

ヒ　オ　　リ　ン

ァトロビンにより拮抗せらる

血腰下降す

甚しき唾液，涙液の流出あウ

脾臓は充血乃至勃起せず

腸興奮時に腸瞥は貧血す

ユ．

2．

3．

4．

5．

ホノγモナーノン

影響なし

下降せず

なし

充血及び勃起す

充血す

　翻てアトロピンの藥理作用につきて考ふるにアトロピンは副交威祠脛の末榿を庶痺

すとは確定せる三二にして腸管に於ては共運動祠脛なる迷走艸経の末梢を麻痺するを

．以て腸答は麻痺す，・然れども少量に於ては腸滑李筋を興奮すと信ずるものあう（シュミ

・一 fペルピ6）ノ・一ゲン1Dヤゴビー」9））

　マグヌス19）●2ゆ）は始めて摘出せる腸管に付き精密なる研究を行ひ大量に予ては全く麻

一痙し中等量に於ては興奮虹ぴに均整作用を見たう，然して此興密均整はアウエノンバッ

ノ・ K脛叢の興奮に三つくものとせう，ウンゲノレ21）も之と同結果を得ると同時に少量に

ありては却て抑制を見たウ，共他クレス22）ノイキルヒ21Dグッゲンノ・イム2垂）リドズユ・一

ヂ5）等の研究によう種≧の結果を得たるも大膿に於ては家兎に於て少丑のアトロピン

・によりて抑制を示し中等量に於ては不整にして時に興奮あう，時に抑制あめ，然れど

竜摘出法に依らずして家兎の腸管を其儘の歌態にて観察する時はアトロピンに依ウて

’常に抑制作用のみにて全く興奮作用なしと，トレンデレンブノγヒ鱒及びカツチボ7）は

・報告せう

　ワイランド2つは摘出せる胃，小腸，大腸などは是を浸せる液中に二種の物質を放出

するものとなし腸運動は此物質に依クて興奮せられ興奮は少量のアトロピンにて直ち

・に抑制せらる＼ものとせウ，ノレ，ホー烈）はブイランドの所謂物質は大部分ヒォソンに
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、　して家兎の腸は一時間に三鷹のヒォリンを液中に排泄することを謹明しヒォリンはアウ

　　エノレパッノ・神経叢に訣くべからざる物質とし是を腸蠕動ホノンモント名付けたう，’叉摘．

　　出腸管を洗1條して完全にヒォリンを除去せるものに在うてはアトロピンによる抑制を

　　見ず，故にノンホーはアトロピンの腸に封ずる本來の作用ばアウエル・ぐ。ノ・祠脛叢巨）興奮

　　を起すにあうて腸がヒォリンを含有するときはアウエノγパ。ハ祠経叢は緊張朕態にある

　　ものにして此緊張は少量のアトロピンにようて拮抗的に抑制せらる，中等量に於ては，

　　抑制を下す竜ヒ。リンの含量少なき時は直ちに興奮作用を現はすに至るものとす，即

　　ちアトロピンの腸に封ずる種≧なる作用は腸のヒナリン含有の有無に墓くものなめと

　　　川上禮二博士3。ンによれば200c，c，の圓筒に懸垂固定せる家兎腸管の實験に予てはア

　　トロビン（；．｛，1乃至0．1乃至1．0鷹にては殆んど常に抑制作用を呈し時に全く作用なき

　　ことあう，興密作用は全く之れを見ず，租≧大量5．0乃至10．0臨にては時に著明の・

　　抑制作用を表す事あれども多くは興奮作用を呈し10．0延以上に干ては比較的顯著なる

　　興奮作用を見る竜あなウと，叉ノレホーの實駒に從ひ反覆清貸せる小腸に封ずるアト賞

　　ビンの作用1ζついては殆んど作用なきか或ひは少しく興奮作用あう，中等量．に於ても．

　　鞘≧屡≧典奮作用を呈するを見るも之は必然の結果に興ずして時には普通の場合の如

　　く少量にて抑制作用の現はる㌧乙とあう，叉十藪同に：亙うて反覆清洗してヒォリンを

　　除去せる小腸戴片に新にヒォリン7）一二量を加へて其の緊張を高めたる後アトロピン

　　を加ぶるに正常時の．竜のに比し抑制作用稽≧顯著なるを見るも必ずしも常に抑制作用

　　のみを呈するものにあらずして中等量を用ひて普通の野合に於けると同じく著明なる

　　興奮作用を表はすことありて劃然たる匪別を立てがたきを以てノレ，ボーの云へるが如

　　くヒォリンの有無にのみよウてアトロピンの作用の匝々なる事を謹明し得ずと言へり。

　　　二等の事實及び前述の脾臓の生理作用よ．り考へて此の爾者の間に何等かの關係なき

　　やと考ヘヲくの如き實験を試みたるを以て此庭に報告せんと欲す

　　　　　　　第二章　マグ又ス氏法による家兎摘出腸管試験

　　　　　　　　　　　　　　費　　験　　方　　法

實験方法としては先づヒォリン叉はその他の不明なる腸壁に存する生理的物質をな
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るべくその儘保存せしめんがため血管よりの灌流法によらずしてマグヌス氏法によれ

ウ，家兎を生膿のま＼門下に固定し腸壁を開き速かに小腸をとう出し之れを膿温に暖

．めたるタイロード液に浸し内容を去りたる後2．0乃至3．0糎の長さに切ウとり100c．c．

タイロード氏液を盛れる硝子圓筒内に固定し他端は綜にようて郷原氏へ一ベノγに連結

せしめ酸素を通じつ＼三十八度五分の温度の下にその運動をキ毛グラフ｛オン媒紙に

描寓せしむ，腸を懸垂せる際暫時の問不整の蓮動を呈するもやがて蓮動均整1こ復する

を以て共の時期を待ちて楡せんとする藥液を加へて共の作用を観察せう。

叉アトロピンとしてはメノレク製硫酸アトロピンを使用せう。

　　　　　　　　　　第一正常家兎倉出腸管に及ぼす硫酸アトロピンの影羅

　先づ以後の實瞼の封照として家兎の正常なる運動を忌みつ㌧ある摘出腸管に硫酸ア

トロピン0．5延（1：1，000のもの0．5c．　c．）を與へしもの八例を得たウ，之の内六例は

ほとんど作用なかうき（第一圖）二例に於ては租≧格段の廉痺作用を見たう（第二圖）

而してアトロピンによう興解せる竜のはこの量に顧て全く見ず。

　　　　第一匡ユ　正常家兎摘出腸管試瞼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第二囲　　正営家兎摘出腸瞥試験　　　（硫酸アトロピンにより殆んど作用を認められ
　　　ざりし一例、）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（硫酸アトロピンより下降を認めし一例）

　　　…4　【’“雨講1瑠　　＝－囎」　　　‘　

師雛灘蕪萎1鍵．
1・轟謎議籔灘灘魍

鎌瀬羅灘馨叢澱

1濃1離総総勲・触論轟細し＿
　　榮錠液＝タイ・一ド氏液徹荊・ユ初，潴北斗；　　1助・29ユ搬，2・5延（雌嫁兎洪他の尉卜

　　38．50C博戦内望5＝＝1「ぬcc．，ロ芋言己＝6秒。　　　　　　　　　　　　　1ま第一岡1こ同じ。

　然るにビロカノレピン又はアセチーノンヒォソンによう異常に蠕動運動を興奮せしめた

る後同じくll．5延の硫酸アト・ビンを與ムる時は之に拮抗して著明なる習癖作用を見
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た外11例共皆同結果を得たう（第三圖，第四圖墾照）

第三圖　正常家兎摘出腸管試瞼
（簸酸ピロカルピンが硫酸アトロピ

ンにより著明に拮抗されし一例）

　　　小　　杢
（1：1，000）轍ピ吻ルビンα5cc・1

　　（1：1，000）硫酸アトロピン0，5cc．

30／1V，28貴瞼，1．8冠（雌）家兎，其の

他の條件は第一圖に同じ。・

第二　脾臓摘出家兎摘出腸管に及ぼす硫酸

　　アトロピンの影響

　　　　第四圖　正堂家兎摘下腸管試瞼
（アセチールビオリンが硫酸アトロピンにより著明に拮抗されし一例）

　　　　木　　　　　季
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
（1：10，000）アセチールビオリン0．5cc．

　　　　　　　　　　　　（i＝1，000）酸琉アト・ピンα5cc．

　30／1V，28賓瞼，　L8詑i（雌）家兎，其の他の條件は第一厨に同じ

　正常家兎を再一テノレ班醇の朕態に於て無菌的に

然も出血をなるべく少くして脾臓摘出を行ひ，閉

る一定時間経過後第一の揚合の如く腸管を切』 闖o

して實験に供せう。・

　その結果摘出後五日目のものは二例とも0．5彪

のアトηピンによう著明の興奮を平せう，六日目

のもの二例も租≧著明なる興奮を來す帥ち振幅は

埆大しトーヌス轟轟上昇す，七日目の竜gは七例

中六例は同じくアトロピンにより興奮を來し一・例

に於て準準なる興奮を見る，アトロピンによウ作

　　　　　　　　　　　　　斜なきか叉は麻痺：を

　　　　　　　　　　　　　即しもの全くなし。

　　　　　　　　　　　　　　次ぎに特に興味多

　　　　　　　　　　　　　きは摘出度七日目の

　　　　　　　　　　　　　家兎摘出腸管は之れ

　　　　　　　　　　　　　をピロカノレピン，叉は

　　　　　　　　　　　　　アセチーノレヒォリン

　　　　　　　　　　　　　によづ興奮せしめし

　　　　　　　　　　　　　後にアトロピンを與

＿　　　　　　　　　　ふるも全く拮抗せざ
　1
　　　　　　　　　　　　　るか或ひは極めてわ

　　　　　　　　　　　　　ずかに拮抗するもの

にて第一の照合に於けるが如き著明なる拮抗作用は到底之れを見るを得ず。

　本實験六例中三例はピロカノレビン叉はアセチーノレヒォリンが硫酸アトロピンによム
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．蚕く拮抗せられず，他の三例は拮抗著明ならざうき。

　脾臓摘出後十日目の竜のに於ても七日目のものと同じく五例共〔1．5竜アトロピンに

て興奮を示しビ』ヵノレピン，アセチーノγヒォリンを與へし後アトロピンを與ふ時は11

例中六例全く拮抗せず，四例拮抗著明ならず一例租≧拮抗せう。

　廿一日目のものは二例ともアトロピンによう稽≧わずかに興奮せるのみ，又ヒォリ

ン，ビロカノ〆ビンを與へし後アトロヒ’ンを與ふる時は不完全なれども拮抗せるを認む

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　摘出後一ケ月目の竜のは四例
　　　第五團　　旺纏1二三三五ll目の家兎摘出腸管試験

　　　（硫酸アトロピンにより著明なる興奮を示す一例）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と竜ほとんど硫酸アトロピンに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て作用せられず，且つ三例共ヒォ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リン」叉」よビロカノレピンに封して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アトロピンの拮抗著明なるを見

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たう，即ち殆ど正常家兎腸管に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　異ならざる反論を示す，之れは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒論之部に於て既に述べたるが

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　如く脾臓摘出後一ケ月も経過す
　　季

（1

s灘爵忠搬賄1。冠，購兎　るときは撒を棚するも他の
　　共の躍り鮒は第’調に同じ。　　　　　　　　　　臓器叉は組織が零れを代償する

　　　　　　　　　第六日　冠．i！柑；ね出衝1一一多目の家兎摘1｛三、腸管試巨曳

　　　　　　　　　　‘硫酸アトロピンにより碧純なる興褥を示せる一例）。

難
簸．

率

（1：1，000）疏酸アトロピン0．5Cc．
14〆1、7，2S　竃莞1『’Jl：讐HI、　　　　25！1、7，2S　∫£霧三ミ、

其の他の條1「1；は第一団1こ同じ。

2．02｝託（雌）家兎
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第七国　脾臓摘出後五日目の家兎摘

　　　　　出腸管試演

（アセチールビォリンが硫酸アトロピ

　ンにより殆んど拮抗されざる一例）o

　　　　　　　’小杢
（1・10，000）アセチールと・リン〔L5cc・1

　　　　　　（1：1，000）硫酸アトロピン〔㌧5cc。

　　1711，29　H卑厚説諭翫肚1，　　　　2411，29賓瞼，

　　L78駈（雌）家兎　共の他の條件は第一日

　　圖に同じ。

第八圖　　脾臓輌嵐後七日目の察兎摘出腸

　　　　　管試験

　（監酸ピロカ1レピンが硫酸アトロピンに

　よU全く手占抗されざる一を瑚）

　　　卒　　　　　L
（1・1・000）獺ピ・カルビ・α5・ql

　　　　　（1：U）00）硫酸アトロピン（L5cc、
9！1，29　目［孕尉曳孝商91、　　　　　　　16／1，29　狂忙置翁、

ao5駈（雌）家兎　其の他の條件は第一圖

に同じ。

　　箪力．圏　　脾臓摘出後一ケ月の
　　　　　　　　家兎摘出腸管試験・

　　　（正常家兎腸管の如く硫酸アト

　　　　ピロンにより殆んど作用され

．　　　ざる一例）。

　　　　不　　　　杢一＿＿．
（1：LOOO）硫酸アト・ビ・α5cc・　1

　　　　（1：1，000）聾乏酸ピロカルピン05cc．

　6／VIβ8脾臓摘出、　6／VII，38實験

　2，1妊（雌）家兎、　其の他の鎌件は

　第一圏に同じ。

第十圖　　瞥臓摘出後一ケ月の家

　　　　　兎摘出腸管試験
（正常家兎腸管の如くアセチール

　ビオリンは硫酸アトロピンによ
　り…著明に拮わしさる）

　　　　　　小　　卒　　　　。．．
　　　　　　　　　　　　　　　　｝・．．．”（1：10，000）アセチールヒォリン0。5cc．

　　　　　　（1：1，000）硫酸アト・ピン0．5cc・

　6／VI，28　脾臓日商出、　6／VII，28至聖瞼、

2，1彪（雌）家兎、共の他の條件は第

　一報に同じ。
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に至るものなるがたあ是の如き結果を得たるものなウと考ふべし。

　第五圖は脾臓摘出後五日目の家兎腸管がマグヌス氏法にて0．5延硫酸アトロヒ●ンに

て著明に振幅塘大，卜一ヌス上昇せる一例を示す，錆六圖は同じく摘出後十一日目の

ものが硫酸アトロピンにて振幅塘大せるを示す，第七圖は摘出後五日目の家兎摘出腸

管がアセチーノレヒ」ンにて興奮せる後アトロピンを與ふる竜毫も影響なきを示せる

一例なり，第八固は摘出後七日目の家兎腸管に於て臨酸’ピロカノレピンが硫酸アトロピ

ンによう杢く拮抗されぎるを示す一例なウ。

　第九岡は摘出後一ケ月をふる時はほビ正常家兎の如くその腸管はアトロピンにて殆

んど影響なきを示し第十囲はヒォリンがアトロピンにてよく拮抗されたるを示せる一

例なり。

　　　　　　第三牛脾粉末経ロ良勉投興後の家勇…摘出腸答に及ぼす硫叢アトロピンの影響

　乾燥牛脾粉末製法，三河島屠殺場より新鮮なる牛の月i￥臓を求め來ウ晦れを出來るだ

け早く結締織を分離し脾濡話を細長し何等化心的方法を用ひることなく全く物理的に

捲れを乾燥せしめ重量一定となれるを待ちてエ。キシカートノン中に貯寂し用に臨み之

れを乳鉢にて粉末となし水に浮游せしめて小磯、，種≧研究の結果によれば之れは張冬

の季節に於て日光をなるべく遮へぎり而も可及的察氣に滴れざる様注意するを可とす

るが如し。

　上記の法にて製せるものを｝W∫息子によウて水と共に脛口的に家兎に興ふ，置豊重1

庇に賦し毎日1。5二二7日間連記投興せし家兎六例の摘出腸管につきてその硫酸アト

ロピン0．5延との開係を見しに

　　　三例は著しくその蠕動動蓮抑制せられ（第十一圖）

　　　二例は租≧著明に抑制せられ

　　　一一f珂‘よ達麸fヒなカ》りき

　叉アセチールヒ†リン或はビPカノレビンによる蠕動三三後は硫酸アトロピンは二例

とも極めてよく拮抗せるを見る（第十三国）　　’

　次ぎに同量を1り高間晶晶せしもの＼七例中

　　　六例は著明1こ硫酸アトロピンにて庶試せられ一例はほとんど作用なかうき
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叉アセチーノレヒォリンに封してはアトPピンはよく拮抗せり

ヌ伺孟を14日間連投せる八例に於ては

　　7例はアトロピンにて著しく万‘，砂狂

　　　せられ（第一審二圖墾照）

　　一例はわずかに1謁・1‘せらる

第＋」飼　牛鵬鵬末7剛ロ投與後の家兎糖

　　　　　出腸瞥試験

　（硫酸アトロピンにより著明に賑郷されたる　馳

　一例）。
　　1

　　　　　　　　翻激，1

　　　　　　　　　ゑあ　　ごホ

　　季　　　　　　不＿
（1・1・OOO）硫酸アト・ピンα5・c・　i

　　　　　（1：1，000）脆酸ピ・カルビン0，5cc．

11／、γ1，23　よ　り　17／、▼1，23ミ≧；7日「菖｝毎日畳豊重1

駈に回しL5瓦の割合に牛脾紛末を紹口的｛こ

投與せるL89π丘（雌）家兎、18／VI，？8實瞼、

典の他の條件は第一圃に同じ。

第十三劃　　牛脾粉末1411欝乎與後

　　　　　の家兎摘出腸至、試験

鷺ζ、！こ膿蹴曙明に

　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　擁，

　　　　　　　　　　ぞ1

　　　　　　　　　　曜＝書

，1

｛

　之れ等の第三に於ける實験の結果を捻回し℃

考察するに緒論に於て述べしが如く脾臓實質中

にはヒォリンその他不明の物質あウて是れ等を

投與せる家兎腸管は幾分興奮性を帯び居るが爲

めアトロピンにてよ‘ ｭその麻痺作用を現はし得

るものならんも是がヒォソンにようて足るや否

やは猶今後の研究に侯つべき竜のとす．

　　　　亭
　（工：1，0し｝0）硫酸アトロピン0．5ec．

8／」．28よ　1）21／1，28迄14日Fi】毎日｛｝豊L1E

1猛に目し15瓦の割合に必燥牛脾粉
末を細口的に投與せる2，45｝臼三（雌）家

兎、22／1，29箕験，共の他の籐件は第

一一 I司に同じ。

第十三圃　　牛脾粉求7ロ間投與後
　　　　　の家兎埆甚｛腸膏試瞼
　（アセチー，レヒォリンが硫酸アトロ

　ピンに著しく拮抗されたる一例）

　｛

　　　　　杢　杢
d・｛0ρ0〔））アセチールヒォリン0・5c・・■．

　　　（1：1，000）硫酸アトロピン05cc．
　111、ア1，23よ　り17／、ア1．28迄7「11｛誓】毎口盟

　重1延に封し1。5瓦の割合に乾燥牛脾
　肢扮末を組口的に投召せる1．89壇i
　（雌）家兎、181VI，28實瞼℃其の他の

　條件は箆一応に同じ。

「　糟轡

聴衆麹癖／1
出漏・．ぐ・濠賦・、

　”　’参・う．．幽　．　．、・

∴．徳∵．二．㍉㌧．一．

　　∴脳鑑＼1
　　　　　メヨ　　　づぬ　　　　　　へのゴ　　リげりてり

　．鵠　’　　㍗・．！・一、∴；

パ・一・一調増槽・ [｝
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　　　　　　　第四　脾籔摘出家兎に牛躊粉末を経口葡に投回せるもの、繁出腸菅に

　　　　　　　　　　及ぼす硫酸アトロピンの作用

　前記試験の結果家兎に於て脾臓を摘出する時は少くとも7日乃至20日間はその摘、

出腸管はアトロピンによウ興奮し又正常家兎にその膿重1延に封して牛乾燥脾臓粉末

工5瓦を毎日経口的に與メ、るは時は7日乃至14日にしてその摘出腸管は硫酸アトロピ

ンにて著明に庶庫するを知れるを以て脾臓摘出後5日乃至20日の間にあるもの1こ脾臓、

粉末1．5瓦（｛燈重1麺に到・し）7－14日問與へたる家兎の摘出腸管のアトロピンに封ず

る作用を見た6，即ち實瞼を行へる日は脾臓摘出後5日乃至20日の間にある竜のなう

　その實1旧例十八例中

　　　　　十四例は硫酸ア．トロビンにて著明に典回す

　　　　　三例はほとんど影響なし

　　　　　一例は著しく麻痒せらる

　叉アセチーノレヒォゾン或はピロカノンヒ●ンとアトロピンとの關係を見しに九例中

　　　　六例は全然拮抗せず

　　　　二例は拮抗著明ならず

　　　　一例は手i箕拮抗す

　第十四圃は十二月十日脾臓摘出を行ひその翌日より膿重1斑に封し1．5瓦の牛脾粉

末を蓮日投興し7日後實験せしものにてアトロピンにて署明に興奮す

　第十五圃は八月一1卜r1脾臓摘出その翌日よう燈重1庭に封しユ．5瓦の牛脾粉末を蓮日

投與し十日後箕験せしものにて摘出腸管にアセチーノレヒTリンを與へたる後アトロピ

ンを與へしも拮抗作用著明ならざりし例なム

　以上館二牽に於けるマグヌス氏法による實験成績を考察するに0．5延の硫酸アトロ

ピンにようて正常家兎摘1渇腸管は何等作用を受けざるか叉はわずかにその蓮動抑制さ

る，然れどもヒ’ロカノレビン3くはアセチールビォリンによ6てその蠕動蓮動著しく興奮’

せる時はアトロピンはよく之れに拮抗してその運動を癖痺せしむ，1次ぎに脾臓摘出後

五日乃至二十日の家兎摘出腸管はアトロピンによう署明に興奮す，叉アセチ・一ノレヒォ

リン・ビロカノγどン投與後の蠕動充進ぜる膓管にアトロピンを與メ、るも拮抗作用を示
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第十四圖　脾臓摘出後幅脾粉末7ぼ問投與後の家兎摘出腸管試験

　　（硫酸アトロピンにより著明により興奮を示せる一例）

　　　　　　　　杢
　　　　　　　（1：1，000）硫酸アトロピン0．5cc．

　　　　　　　101XLI，23聴臓摘1昼、　121XI1より18！XIL28迄7日間毎

　　　　　　　口睦重1准に臆し、1，5瓦の割合に乾燥牛脾粉末を鯉口的に

　　　　　　　投験せるL9冠（雌）家兎、19／XII，28實瞼、共の他の條件は　　　　　　　　P

　　　　　　　第一岡に同じ。

第＋五圖　田鼠雨後判糊末【o略服與後．　　　さず，以てノレホーの言1とに反しヒォリン

　　　　　の家一兎摘出腸答試瞼

　（アセ弘ル。。，。幽するア，。ピ。　　以外の何等かの他の條件が硫酸アト

　の拮抗作用の著明ならざる一例）。　　　　　　ロビンの腸管既述作用を現はすに必

㌻

　　　　　　　　杢　　牛
　（1・1¢000）アセチール・オリン0加・・i

　　　　　　　　　（1：1，0り0）硫酸アトロピン0．5cc．

　201vlll，28脾臓謙遜、22／vlII，28よリ311VIII，2s

　迄10日聞毎口盟重ll琶に封しし5瓦の割合に乾燥牛

　　既！粉・末を経口的に投｛翻せる2．43瓦1…（碍E）易く兎、

　111x，28實瞼亨共ρ他の條件は第一岡に同じ

次いで脾臓摘出家兎に牛脾臓粉末を経口的に與へしものに於ては大部分の例に於てそ

要なるを窺ふに足る，次ぎに正常家

兎にその膿重1証に封し牛脾臓粉末

1．5琵の割合に蓮日経口的に投與す

多時は7日以上投與せる竜のの摘出

霧鐘は硫酸アトロピンにて署明に痂

擬せらる，ヌ．アセチ」一ノレヒォリン，ビ

ロカノンビンによウ興奮せる膓管がア

トロピンによりょく拮抗さるるは論

を侯たず，但しその理由が脾臓内に

含有せらるるヒォリンによるや否や

は今後の研究に侯つべき込のとす。
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の摘出腸管は硫酸アトロピンにて興奮じ叉ナセチーノレヒォソン，ビロカノレピンによう

蠕動充進ぜる腸管1こ封しアトロピンは著明なる拮抗作用を示さず。

　帥二等の結果による時は硫酸アトロピンがその特有なる腸管痛痺作用を示すには脾・

臓が少くとも重大なる開係あることを謡う得たう。

　　　　　　　　　　　　（附記）脾臓と血液像との關係

　上述せる如く家兎に於ける脾臓摘出，、牛脾粉末投與或はll卑！臓摘出後の牛脾粉末投輿

等が家兎の腸管運動に及ぼす影響を試験ぜし傍ら之等の場合に於ける血液の饗化をも．

一・矧ﾏ察したるを以て藪に附記す。

　　　　　　　　　　　　　　血液試瞼方法とその實施

　血液就中白血球の如きはi試瞼實施の時聞に依う共の敷に於て甚しき移動を生ずるも

のなる～が故に三等は掬血時聞を午前九時乃至同十時に定め而も食前なる婁を條件とし

家兎をして墳怒せしめ或は苦痛を感ぜしめぎる様注意して耳血管．よウ採血せウ，碕該

試験に於て」鼠色素はザーりし一氏」血．色素計にて，赤痴且球及び自血球殿はトーマヅァイス

氏血球計算板にて測定し，白．血球の種類は一滴の1血液をオブェクト硝子の一片に附著・

せしめ之を他のオブェクト硝子面に薄く塗布しメチーノγアノンコホーノレにて固定したる

後ロマノゥスキー氏法により染色し，之を顯微鏡にて楡覗し自血球59U中の各種の数．

を求め之を％に換算せう，以下その成績を記遠すれば次の如し。

　　　　　　　　　　　第一，脾臓摘出の血液像に及ぼす影響

　該試燈に於ては各々脾臓摘出直前め正常血．液像を測定し置き，摘出後ユ週間，ユO日

間，2週間，3週間，1ヶ月の各期に於て共の血液像に起る鍵化を試験せウ，（以下擬エ

オジン嗜好白揃L球をエオジン嗜好白血球に’合算す）

　　　　　　　　　　　錐一表　家兎NO．1（雌）2180　i瓦

脾腔摘　禺　直前　の

　　血　液　像

『糊『1摘閏後1週目の

　　血　液　像

ザ

赤

白

工IL

血

リ

　　6s
612（瑠GO

　9700

　　60
ξ）S・iQOI一玲

　11｛（0
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白

血
球
種
別
　
％

）

中性嗜好白血球
エオジン嗜好白血球
縣基性嗜好白血球
小　 淋　 巴　 球

大　 淋　 巴　 球

軍細胞及び移行型

36．4％

0％
0％

58．8％

2．6％

2．2％

53．6％

0％
0．8％

40．4％

2．Q％

32％

第二表　　家兎　NO．　II　（雌）　2165　ヌ毛
ノ

脾臓摘出直前の

　血液像
ザ　　 一　　　リ

赤　　　 目

白　　　　」血

球

球

　63
5544000

21900

白

血
球
の

種
別
　
％

）

中性嗜好白血球｝
エオジン嗜好白」血球！
　　　　　　　レ醜性嗜好白血短
小　淋　巴　球［

大淋巴別軍細胞及び移行型i
　　　　　　　1

3Q2％
0．2％

0％
66．4％、

1．2％

2．0％

脾臓摘出後10日目の

　血液像
　59
64520Ut》

2270C1

62．2％

0．4％

0．4％

28。0％

2．6％

6．8％

第三表　家兎NO．　III（雌）2275：琵

脾臓摘出直前の　　脾臓摘餓後2週日の

　血液像　　　 血液像
ザ

赤

白

＿　り　一
　血　　球1
　血　　　　球

　66
5560000

　9609

白

血
球
の

種
別
　
％

数
）

写慧匿劉
鞠胞及び移行釧

39．6％

0％
0％
562％
2．G％

1．6％

　58
7046000

2δ400

72．5％

0．2％

0％
22．5％

1．4％

3．4％

第四表　家兎NO．　IV（雌）2360瓦

脾肢摘出直前の1琶轍摘出後3湘の
　血液：像　　　　 血液像

ザ　　　一　　　リ

赤　　　潔
白　　　　血．

球1
球．i

　58
5932000

　8800

　62
7172000

　9200
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白

血
球’
の

種
型

％

蓼

山

中　性嗜　好　白　並L球

エオジン嗜好白！血球

痘基性嗜好白1血　球
小　　　淋　　　巴　　　球

大　　　淋　　　巴　　　球

軍細胞及び移行　型

29．6％

0　％

0，296

67．4％

1．2％

1．6％

67．2％

1．6％

0　％

22．896

6．8％

8．6％

第五表　家兎NO．　V（雌）2245：瓦

ザ

赤

白

屈ユ

∫虹

リ

球

球

白

血
球
の
種
型

％

誓

中　性　嗜　好　白　」血　．球

エオジン嗜好白血球
難墓性嗜好白並L球
ノ1・　　淋　　　巴　　　球

大　　　淋　　　巴　　三

軍細胞及び移行型

騨鷹摘出直前の
　　血　液　像

騨職摘一二1ケ月目の

　　血　液　像

　　69
6280000

10400

　　70
G63SQOO

14600

36．8％

0％
096

60．2％

L2％

L8％

2δ．8％

0％
0．4％

63．0％

3．2％

5．召％

　以上脾臓摘出後に於け・る血液像の麺化を回覧するに

　1．ザーリー氏血色素計によりて得たる回数は脾臓摘出後7日，10口14日の三例

に於ては各々正常よウも減少し，摘出後21日，30日の二例に於てのみ僅かの塘加を

認めたウ

　2．赤血球は五例中摘出後7n目を除く他は全て多少の増加を示せり

　3。白血球は些些に於て摘出後の増加を認めたう

　4．白血球の種別

　　イ．中性嗜好自血球は脾臓摘出後1週間にして既に相當増加し，！0日，2週に至

りて最高に達し正常の約2倍に塘大し，3週後も術甚しき増加を認めたるも1ケ月後

に於ては殆んど常態に復し，却って相當の減少を示せう

　　ロ．エオジン嗜好白血球は摘出後10日，2週，に於て僅かに増加し，三週に於て

甚しく増加せるを認めしも，摘出後1週及び1ケ月の二例に於ては之を認めず

　　ノ・．臨墓性嗜好自血球は脾臓摘出後1週，10［1，1ヶ月の三例に於て：壇加を示し，

二週に於ては憂化なく，三週後の一例は却って僅かの滅少を示せう
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　　二．小淋巴球は摘出後1週問にして幾分の減少を認め，10日，2週，3週後に至う

ては2－3分の一の甚しき減少を示し，1ケ月に至りて却って僅かの増加を示せム

　　ホ．大淋巴球は摘出後1週及び2週の二例に於て減少を認め他の三例は増加を示

せム

　　へ．軍細胞及び移行型は蚕例に於て増加を示し摘出1週以後の四例に於ては甚し

1き増カロを認めたり

　脾臓摘出後に於ける血色素の増減に就いてはヒノレシュフェルド氏初め数多の人々31）に

よら研究され増加言凱こ一致せる竜余等の小数例に於ける實験にては摘出2週間以前の

三例は減少，3週以後の二例は増加せるも其の差僅少にして殆んど章動を認めざうき

　赤血球増減に零する諸馴者の説は甚だ匠々にして，クレンペレノγ及びヒノγシュフェノン

ド爾氏32）は増加を認あたうと報告し，諸學者之に賛同せしも，同時に叉甚だ多数の學

者は之に反し減少説を唱へ，ルートン氏㌃り等は何等攣化なしと主張せウ，本号！瞼に於

ては2週以後幾分の増加を認めたるも顯著ならず，蝋画小のホーヴェノγ・ジ。一り一氏

小脳の出現をも認めたう

　脾臓摘出による白血球の鍵化に就いては諸學者の読ほ冥一致しクレンペレル氏其の

他32）はモノンモ。ト及び人間に曾ては脾臓摘出後淋巴腺肥大の結果として白血球増加及

びエオジン嗜好白血球の増加を見ると報告し，クノンη一フ共の他の諸學3ユ）者は脾臓摘

出によう自血球の増加は摘出後一ケ月にして起ると唱へたう，余等の實瞼によれば摘，

出後1週間にして既に寒冒し1ヶ月に及べると認めたり

　中性嗜好白血球に就いて，當實瞼によれば上記の如く甚しき増多を認め約1ケ月の

後正常に復せう，術藪例の實験に於ても之に一致せる結果を得たるが故に，興味ある

事蹟なうと信ず

　エオジン嗜好白血球9脾臓摘出後塘多はクレムペレノレ氏（上述）等によりて讃明さ

れ，叉クノγローブ共の他の諸費者は之は常に見らる＼現象に非ずして，而も共の増加

は相當期間経過の後現はる＼竜のなうと主張せう，三等の小實験もほ団この読に一：致

せウ，爾ボーノント氏膿）によればエオジン嗜好白血球の塘加は全く見ずと言ヘウ

　淋巴球就中小淋巴球の脾臓摘出後に於ける減少は中性嗜好白血球の増加と共に實験
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中最も顯著に認められたるものにして，脾臓摘後1週間にして中性嗜好白血球の多少

の増加に伜ひ，小淋巴球は減少し，10日，2週間，3週間後に至り，中性嗜好自血球の

著しき増加と共に，殆ど之に逆比例して小淋巴球も甚しく減少し，一ケ月に至り前者

の正常に復するに從ひ，小淋巴球も漸時塘下せり，こは向他の数例に於ても認めし所

にしてポーノレト氏の謝こ反せり，大淋巴球に就いては殆んど差異を認めず

　軍細胞及び移行型は全例に於て増加を認め，諸學者の説にほ団一致せウ

　　　　　　　第二，乾燥二三粉末経口二二の血液像に及ぼす影響

　該實．験は本論の封照として行へるのみなるが故に二例に止めたるものにして，正常

の血．液像を回せる後，牛脾粉末を毎日丁重11迂に封し3瓦丁丁口丁丁し，蓮績投與す

ること6月及び10日のものに就き試験を行ヘム

　　　　　　　　　　第六表　家兎NO・VI（雌）2155瓦

牛騨扮末投興前の
　　頑氏　液　像

牛脾扮末を八口盟重1妊に
望1し3＝瓦宛6日間継口投瑛↓
後の」血液像（七日目）

一嘉

濠

白

白

血
球
費
そ　じ

饗

軽

ご

1血

ヰ

嗜

リ ＿　1

球｝

球1

　　64　　i　　　　66
569200C［　　　　　　　　　！　　　　　　　　　　7412000

94σo　　i　　211000
　　　　　　1

中　住　　　好　白　丑且L球

エオジン嗜好白血球
鏡塞性嗜好白』証球

小淋巴球大　　　淋　　　巴　　　球

軍細ぬ及び移行型

32．4％

0　％

0　％

64，4％

1．6％

1．6％

33．4％

0．2％

0　％

55．6％

3，2％

2．6％

第七表　家兎NO．　VII（雌）1990：瓦

牛脾粉末投與箭の
　　血　液　子

牛脾粉末を毎日豊重1妊に
封レ3瓦宛10日問経口投
與後の」血液像（11口目）

ザ

赤

白

白

並L　：

球1
霧、

契

25

怒．

一　　　　　リ

　11L
　工止

一i
球’

痢

　　56
56200〔｝，

正0600

　　60
7360000

2S1α〕

中性嗜． D白磁剥
奪競轡碧認1
，1、　淋　巴　球i
大　　　淋　　　巴　　　球

翠細胞及び移行型

44．2％

0　％

0　96

52．8％

1．8％

1．296

5L8％

0．896

0％
43．4％

2．0％

2．0％
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　以上二例に於ける實験を一見るに

　1．ザーリー氏血色素計による比数は爾者共に幾分の増加を示せク

　2．赤血球は二例共に相當の増加を認めたう

　3．自血球も爾者共に甚しき増加を示せう

　4．自血球の種別

　　イ・中性嗜好自血球は二例共に僅かに増加せウ

　　ロ．エオジン嗜好自血球竜爾者共に塘写せう

　　ノ・．盤基性嗜好自血球には共に麺化なし

　　二．小淋巴球は共に幾分減少せるを認めたう

　　ホ．大淋巴球は二例共に増加を示せウ

　　へ・耶細胞及び移行型は共に約倍加せ套

　ナータン・ピー・エッデー氏は乾燥脾臓粉末を生理的食臨水に溶解し，之を注射せし

に注射’後短時間持回する赤血球の減少と瞬間的の白血球減少を見，白血球は数時間の

後却って増加する事を報告せウ，三等の経口投與による小實瞼に於ては赤血球及び白

血球は二例共増加せる事を認めたり，其の他の血液像に就いては大なる礎動を認めず

　　　　　　第三，．脾臓摘出後牛脾粉末経口投與の血液像に及ぼす影響

　該試験に於ては各家兎の脾臓摘出直前の血液像を測定し置き，脾臓摘出の翌日より

牛脾粉末を毎日膣重1延に付，1．5瓦宛経口投與し，下記の三例に就き試験を行へう

　　　　　　　　　　第八表　家兎NO．VIII（雌）2275琵

脾　職　摘　禺直前の

　　血　液　　像

ザ

赤

白

血

血

リ

扁

球

　　59
5692000

11200

白

血
球
の

三
型

％

磐

中　性　嗜　好　白　血　球

エオジン嗜好白血球
駐墓性嗜好白血球

小淋巴．球大　　　淋　　　巴　　　球

箪細胞及び移行型

33，2％

0．2％

0％
63．0％

2，0％

1．6％

七日前脾臓嫡出し，摘出翌
同より五日間，毎日牛脾粉
末畿重1延に封し1．6瓦を
経口投與せし後の血液像

　　58
5800000

14200

31．6％

0％
0．4％

6α4％

32％
4．4％
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第九表　家兎NO　IX．（雌）2025琵

騨臓摘出直蔚の
　　血　液　像

　62
6120000

　gsoo

12口前脾鷺を摘出し，重尚出
竪日より十口醐牛脾扮末を
髄重1珀Elこ封しし5瓦宛鯉

．口投與せし後のぜ蚕劇塗＿＿、．

ザ

赤

白

エh

皿1

リ

一i
球i
球1

　白
，　丑h

　球
　の
　種
　型
　％
　磐

中性噌好白血球
エオジン嗜好自血球
野墓佳嗜好白頚庄球

小淋巴球大　　淋　　巴　　球

軍細胞反び移行型

36．4％

0％
02％

6α6％

1．2％

1．6％

　GQ
δ824000’

1δSl⊃0

35．8％

0％
0．296

59．6％

2．0％

2．4％

舞二十享乏　　麸ミ兎NO．）こ　（雌）　：～4557毛

ザ

赤

白

∬h

血

リ

難

球

白

畏

轟

型

％

蓼

中性嗜好白血球
エオジン嗜好白血球
臆屈性嗜好白血球
小　　淋　　 巴　　球

大　　淋　　 巴　　球

軍新胞及び移行型

脾肢摘μ1直前の
　　むh　液　像

22日前il’1蝦摘出し，雀1錠禺霊

口よリ20日問牛脾粉末を雑
：重1冠に勤し1，5＝瓦を纏口

投輿せし後の血液像

　66
5692000

10200

1　　　　72
　　　　5776000
i　　　　　20600

3α8％

0％
0％

G6．0％

1．s％

1．4％

32．0％

0％
α4％

61⊃．4％

5．2％

2，0％

　以．しの三例を拍覧するに

　1・ザーリー氏血色素計による比数は前二例に於て僅に減少し後者一例は増加せり

　2．赤血球は前後二例は塘加を示し，中の一例は減少せう

　3．　白血球は三例共に増加し脾臓摘出後；及び牛脾粉末投與後期間長き程増大せるを

：示せウ

　4．　白血球の種別

　　イ，中性嗜好白血球は前二例は減少，後一例は塘加を示せるも共に其の差甚だ僅

　少なり

　　ロ，エオジン嗜好白血球に於ては殆んど差異を認めず
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　　ノ・，盛基性嗜好白血球は共に幾分増加せるもの＼如し

　　二，小淋巴球は三例共に僅かの減少を認めたり

　　ボ，大淋巴球は共に相當増加せウ

　　へ，軍細胞及び移行型も三例共に可成の増加を示せう

　該實験に於て特に注目すべきは中性嗜好白血球及び小淋巴球は脾臓摘出後三二粉末

を投與せるものにあうては殆んど正常血液像と差異なき事實なり，脾臓摘樹を行ひる

家兎に於ては上記の如く申性嗜好自血球は甚しく増加し，小淋巴球はこれに逆比例し

て減少せ6，又牛脾粉末を経口投與せる家兎に於ては中性嗜好自血球は僅かに増加し

小淋巴球は幾分減少せるを認め何等前者と反封の結果を得ぎみき，然るに脾臓摘出後

牛脾粉末を投與せる竜のにあうては申性嗜好自血球及び小淋巴球共に正常と殆んど異

らざるは興味ある所なう，其の他に於ては大なる鑓朕を認めず

　以上第一、第二，第三に於ける脾臓の血液に封ずる實験は腸管蓮動試験の墾考とし

て行へるものにして例歎も少く，研究も不充分なるが故に血液像の攣化に就いて明確

なる結果を得ざうしも墾考として叢に附記せるものなう

　　　　　　　　　　第三章　血管灌流法による摘出腸管試験

　余等は前章に於て實験にマグヌス氏法を用ひたるは腸管壁にヒォソンその他の腸管

蠕動運動に重要なる生理成分をその儘保存せしめし腸管につきアトロピンの作用を知

らんがために好んで同氏法を用ひしものなるが同氏法は決して理想的方法に非ず，そ

は腸管漿液膜面に藥品を用ふるが故なう，故に本章に於ける實験に於てはマグヌス氏

法によらずして血瞥灌流法によれウ，本法による時は動脈にカニューレを挿入し長時

間タイロード氏液を灌流せしむる竜のなるを以て所謂長時間洗ひ去ウたる腸管となう

腸壁に存する生理的成分の清失する蝕織あり，故に本法によるときは脾臓摘出が硫酸

アトロピンの腸管麻痺作用に如何に影響あウやを見るも興味多きと考へて本試験を試

行せるなう

　　　　　　　　　第一　灌流法による家兎摘出腸管實験方法

　灌流法はマグヌス氏法に比しはるかに複雑なるを以て三等の行ひたる實験方法に就
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き此に一言せんとす

　先づ腸瞥摘出手術よら述べんに家兎を背位に固定しその腹部を正中線に沼ムて充分

恥骨縫合部よう胸骨劒状突起下五六糎の所にて胃の露出せ諏程度に切開し腸符を膜様

に露出せしめ纂十六圖に示すが如く小腸d）に於てそれを瞥養せる血管の吻合少き部分

を撰び，その血管よリカニューレを挿入すべき上腸間膜動艀脈迄一本の血管となすべく

その側枝を（ロ）の如く杢部結紮切断す，ついて上腸間膜動静脈の腹部大動婬脈に出入す

る直前にて手術し易き所をコッヘルにて止血し動脈にカニューレを挿入し別に3S。5C

に温めしタイロード液を入れたるマリオ。ト瓶よう螢養液を灌溜出し直ちに上腸間膜静

脈を艀脈カニューレを入れ得る程度に切る時は暫時にしてその血管支配の下にある腸

管ば血L液を失メ、を以て白色に墾ず，之の時腸の上部に位する部分は之れを縫合綜にて

結紮し下部に位する部分は切ウ放しあく，腸瞥の長さはマグヌス氏法に於けると同じ

く2－3Cm．なるを可とす，之の時始めて艀脈カニューレを挿入す，次いで腸管内に内

魅を加ぷべきための導管（第十六圖Bのチ之部）を第十六岡Aの摘出小腸管（二）にわつ

かに挿入結紮す

　　　　　　　　　第十：六圓（A）　灌流法による腸管：摘出手術

　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　ノ／リ

　　　　　　　　　　ノワンフノ
　　　　　　　　　　ゾ，4チ

　　　　　　　　　一彦レ〃．
　　　　　　　．＼撤ン驚／
　　　　　　　、．∫ン多〆　　i
　　　　一一・一一・一ノ’7デ、－六・i、

　　　　残／瀬．

　　ノr二で　ン／

啄逡渉ぐ智

（託　り1）

　イ・一・・。ノ1、　雁3

　ロ・・…・側』撲を結紮す

　ハ……腸上部

ニ…… ｰ下部

ホ……上腿間膜動朕

へ……繻菇纐月k民

　ト・・…・亘炉派カニェーレ

チ・・・…鐸振カニューレ

　リ・…　鱒肥二部ノく∬力、吉1｝1派

　次ぎ1こ豫め第十六岡Bに見るが如き電氣檀温溶槽（38．5。Cに調節しあるもの）にて暖

めたる内容500c・c・容のべ。ヘノレ（リ）中のタイロー1ご氏液申に前記の摘出せる腸管を浸し

四の如く装置す，然る時は縞出腸管は3δc5Cに暖められしタイロード氏液中に浸うつ
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第十六圖（：B）

∩

摘出腸管三流装置

　（設　明）
　　イ●●●…電氣恒温浴槽（38．も。c）

　　ロ……寒暖計
　　’…　…・マリオット氏罎〔約200cc．）灌流液を容る

　　二・一・蛇　管

　　ホ……動脈カニューレ
　　へ・…・・都脈カニューレ

　　ト……摘禺腸管
　　チ……内歴を加ふる爾の導管（タイロード心隔を

　　　　充す）
　　リ……硝子圓筒（500cc．容のベッヘルを用ひタイロ

　　　　ード氏液を回し酸素を絶えず導入す）
　　ヌ……静脈カニューレよりの灌流々出液誘導管
　　ノレ・・…　曙商数言十

　　ヲ……腸管中断（0。5cm．）

　　ワ＿＿満流睡（40．cm．以下、タイロード氏液粧）

　　カ……郷原氏へ一ベル
　　ヨ……三方活－栓

　　タ……動脹内注射を行ひつΣある注射器、（接績ゴ

　　　　ム誉へ）

つ同濫漫のタイロード氏液によう腸管内腔へ約0．5cmの内塵を受け爾動脈カニュー

レよウ入る灌流感により瞥養せらる，灌流感は酸素を飽和し炭酸ガスを有せざるタイ

ロ・一ド毒液にして血管カニューレに入る前に蛇管により同じく　38。．5C．に暖めらる・

灌流墜は40Cm．以下なるを可とす．然らざれば腸管壁に俘腫を來す怖れあうと云．ム・

膓管壁を灌流螢養し終うて艀脈カニューレよう流出せる液は敵れを圖に示すが如き（ヌ）

導管によう浴槽外に導き之れよう滴下する滴数は滴数計eりにょうてキモグラフ｛オン

煤紙一しに描寓せしむ．併せて毒口注射によ6て起る腸問膜動脈の肢縮下脹歌態を知ら

んがためなう．而して藥品は総て之れをタイロード氏液に溶解し同浴槽にて38。5Cに

あた＼めしものを動脈カニューレに接績せるゴム管内に注射す。㈲

　而して本法にて描かれしキモグラムはその最上部のものは腸管運動にしてその下部

R位する竜のは静脈カニューレより生ずる滴数を示し更に下部に位するものは注射時

標記にて最下部のものは時描寓なり。

　　　　　　　第：＝　正常家兎摘出腸管に及ぼす硫酸アトロピンの影響

　前マグヌス氏法に於ては100c．c．のタイロード氏丁丁に懸垂せる腸管に1000倍硫

．酸アトロピン溶液0．5c．c・（即ち0．5延）を注入せるが故に二流試糎叙こ於ては注射中注射
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・液のタイロード血液によう稀繹せらる㌧を慮り1〔1．000倍液0・5c・c・（0・05延）及び1000倍

液0．5c．c．（0．5延）の二通うにつき實験せう．而して本試験はすべて灌流後1・5－3・0時間

に於て硫酸アトロピンを注射せうその結果O．05延にては七例中。

　　六例に於て著明なる麻痺作用を見

　　一例1こ於てわずかに麻痺せるを見る．

　ヌ，O．5瓦巨1こ「〔1ま

　　同じく六例に於て著明なる麻痺を見

　　一例に寝て極めてわずかなる興密を見る．

　但し叢に注意すべきは1｛，Ot陪液を用ひし調合には血忌作用消失後多少なりとも必ず．

幾分の興密作用を見る事なうとす．アセチーノンヒオソン叉はピロカノレビンにて蠕動充

進ぜる七例に於ては硫酸アトロピンO．5駈にて抑制せられざるもの一例もなし・

　而して本試験に附随して三流後ユ乃至3時聞を経てその腸壁に於ける生理的成分の

消失せうと思はる、頃にその腸管に就き硫酸アトロピン0．5竈を用ひマグヌス氏法を

行へ蚕，その六例中

　　三例　わずかにトーヌス下降す

　　二例　殆んど作用せられず・

　　　　　　　　　　第十七圖　　湛流法による正常家兎摘禺腸管試験
　　　　　　（マグヌス氏法と異り、硫酸アトロピンにより著明に麻痺せられたる一例）

聡慧1野弩1ぐ袴灘裟讐：欄
灘懸茎議工。．訟』＝よ謡鮨：『・需露灘≦滋顕

誌面鷺欝虚誕慧蒸蒙羅薫i劉
電蝦 i三誠驚1島西誇疲欝蕪．欝1鐙ll鷹瀾
　李
（1；10，CO〔））硫農アトロピン0．5cc．動脈内注射6悲流1己〔後）

171XII，2S實験、血管湛1ア！三法、　L65竜（雄）家兎腸鶯＝

榮養十二：タイロード氏泣（酸募ξ飽和），南流歴力＝4〔［Cm2（タイロード液柱）

腸管内rlミ＝0．5cm．（タイ・一ド液柱），　i谷川温度＝39．もOc，円筒内容＝600cc・

時言己＝響」秒
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　一例　著明に麻痺せらる（本例に於ては灌流せざる腸摘出片につきマグヌス氏法

を行へるに同じく硫酸ア．トマビンに依りよく麻痺せらる＼を見たり）

　　第十八圖（A）灌流舵による　　　　　　　　、第十八圖（B）（A，と同一家兎に就・

＿。麟ll・一幅・・館撫・
　　　せらる）

　　　拳
（1：10，000）硫酸アトロピン0．5cc．

　動脈内注射（灌流L5時問後）

　14／1，29實瞼、3，6遜（雌）家兎

　共の他の欝気は第十七圃に同

　じ。

第十八國（G）　Aと同マ家兎に就いての

　　　　　　園圃試験
　（アセチールヒオリンが硫綾アト・ピ

　　ジにより拮抗さる。）

　　　　　　　不不
（1・10，0σ0）アセチール・オリ・α5cc一

　　　　　　　　（1：1，00ρ硫酸アトロピン0．5cc．

　　　　動脈内注射（灌流2時間後）共の他の

・　　　　條f夢は（A）に【司じ

　　　　　　不
　　　・q：1，000）硫酸アトロピン0。5cc．動脈

　　　』内注射罐二二醐後堪ρ他の條件

　　　は（A）に同じ。

　　　一萬倍を用ひし際は麻辣のみを見る

　　　も千倍を用ふる時は麻痺後少しく興

　　　奮を見る事多し。

　第十七圖は腸管摘出後直ちに10000倍硫

酸アトロピン0．5G．　c．を用ひてよく麻痺せ

られたる一例なり．

　第十八圖Aは腸管摘出血流後1．5時間に

・一 ﾝ倍アトロピン（1．5c．c・を注射して麻痺

せられしもの，Bは幽幽後二時間にて千倍ア

トロピン0．5cρ，注射にて同じ、く麻療せら

れπるも庶開園に於て幾分かの振幅増大を

認U．Gは同じく灌流二時間後のものにア

セチールヒォリンを與へし後アトロピンが

之れに拮抗せるを示せるものなう．

　次ぎに家兎の摘出腸管灌流後三時間のも
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の■ ﾉつきてアグヌス氏法にして硫酸アトロピンO．5妊投與せる例として窮十九囲をあ

げたるが之の例にては極めて輕度なる庶痺のみを見興嚢は全く之れを認めず．

　又第二十圖に示せるものは正常家兎摘出腸管灌流一埴時間後のものをマグヌス氏法に

よう0．5碓のアトロピンにて著明にその蓮動抑制せられし一例な鉱

第十九圖　正常家兎摘田腸管湛流3時間

　　　　後マグヌス氏法による試瞼

　（硫酸アトロピンにより位かに廠痺せ

　らる）

　　冷
　　（1：1，000）硫酸アトロピン0．5cc．

　181624賀匡袋㍗2，56瓦丘（雌：）家兎マク・ヌス

　三法共の他の條伴は第一周に同じ。

第二十1置　正常家兎摘幽腸管馬流

　　　　1時…問｛麦マグヌス氏法

　　　　による試瞼
　（硫酸アトロピンにより麻痺せ

　らる。）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　不
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1：1，000）硫酸アトロピンα5cc．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1511，29實E≧、2，3互垂（雄）オく兎、マグ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヌス氏法共の他の條1㍗は第一団に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　同じ。　　　　　　　　　●

　以上第二の實瞼成績を考察するに灌流方法による正常家兎摘出腸管試験に於てはそ

の灌流ユ・5－3時間を経て生理的成分の消失せりと思はる＼ものにつき箕験するもマグ

ヌス閣法による時と異うアトロピンによう著明に麻痙せらる．叉アセチールヒォリン

によう興奮せるものにアトロピンはよく拮抗せるを見る・

　又灌流後1－3時間のもの、マグヌス氏法による實験にては灌流せざるものと同じく

殆んど作用なきものあう叉わずかに麻痙せらる＼あう，署明に抑制せられたる竜のあ

ウて，興奮せるもの一例もなし，以てノレ・ホーの云へるが如くアトロピンの麻痺作用

はヒオリンの含有にのみよるに非ざるを知る・

　　　　　第三　脾臓摘出家兎摘出腸御こ及ぼす硫酸アトロピンの影響　　　　　．

　本實験には正常家兎の脾臓摘出後五日乃至七n目のものを選び豫めマグヌス氏法に
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よウて硫酸アトロピンにて著明に興奮しアセチーノレヒォリン叉はピロカノγピンにアト

ロピンの拮抗せざるを實験せし後同一家兎の摘出腸管の灌流法による時の硫酸アトロ

ゼンの影響を齢しものなう．

　　　第二＋一圖い）脾臓摘出後7「t目の家兎摘出腸試瞼　　　本丁験例五例共にマグヌ
　　　（本圖は（C）及び（D）の封照として褐示ぜるものにて硫酸ア

　　　トロビンにて興奮。）　　　　　　　　　　　　　　　ス氏法にては硫酸アトロビ

　　　　杢　　　　　　　　　　　杢
（1：1，000）硫酸アト・ピン0・5cc，　　　　1
　　　　　　　　　　（1：1，000）盤酸ピ・カルビン0．5cc・

9／1，29脾臓摘H｛、1611，29エ「£瞼、2．05瓦重（雌）家兎、マグヌス

氏法、共の他の條件は第一撃に同じ0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5c．c．1こては五例共に著明に庶痺
第二十一圖（：B）　‘A）と同一家

　　　　　　兎摘悶1謄試瞼　　　　　　　せらる．
　（（ム）と同じく（C）及び（D）の封

照としてアセチールビオリンに　　『　　　　　千倍硫酸アトロピンα5c・c・にてば
硫酸アトロピンの拮抗せざるを

示す。）　　　　　　　　　　　　　　　四例著明に麻痺：し一例に於ては著明

ン7　　　　　〆「　　　　魁’

鰯

　　　　杢　卒　　　　＿
｛1・10，000）アセチール・オ恥α5・αi

　　　　　（1：LOOO）硫酸アトロピン0．5cc．

　共の他の條件は（A）に同じ。

ンにて興奮’せられ叉ヒォリ

ン，ビロカルピンに封して

アトロピンは措抗作用を示

さ燭き，由て之の五例に

つき三流試験を行へう．灌

流は第二に於けると同じ條

件たらしむべく1・5－3時間

行へう．

　　1萬倍硫酸アトロピン

　　に興奮す．之の例に於てはアセチー

　　ノレヒォリン投與後硫酸アトロピンは

　　拮抗作用を示さ旧き（第十二圖D

　　滲照）その他の四例に於ては皆アセ

　　チーノ・ヒ。リンは癖・ビンにより

　　ょく拮抗きれたう

　第廿一圖は全部同一家兎にて脾臓摘出

後七日目のものなり・そのAは封照にて

マグヌス氏法にてはアトロピンによウ著
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　第二十一回（C）　（A）（B）と同一家兎圭毫禺腸管の虹ヒi量；瀧

　　　　　　　　流法による試臓

（硫酸アトロピンにより示せる如くマグヌス氏法に於ては興

管するも本法に於ては庶喫す。）

矯

イ 蘇、訂

　　　　　桑
（1：10，00◎）硫酸アトロピン0．5cc．動脈内側身Klll；流2時悶後）

9／1，29脾職摘萬、1‘！／1，29賀験、2，05竜（雌）家兎、共の他の條

件は爺十七圓に同じ。

　　簗二十一回（D）　（A，B，C）と同一家兎摘01腸瞥の血碧；灌流法による試’験

（マグヌス旧法によれる（A）及び（B）に反し硫酸アトロピンにより窮：＝辣せら払叉

アセチールビオリンは硫酸アトロピンによリ拮抗せらる。）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．・fi　．軽　　　　　・　．．　　　．‘．・i．ヒ　　．「：該粛認孟』塁擢

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

　．離　．躍．＿，．．．．曝露．1騨．驚鰐撃1．聞騰騨！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r　　　　　一’　　　　　　　　　　　　｝　二’扇ii灘漁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
　　　　　季　　　　　　　　　　　　　　　　牛↑
　　　（1：’鯉鷹アトロ漁丁丁内藤欝鞭ルし，。蹴｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1：1，㏄0）硫酸アト・ロビン0。δcc動脈内注射（同前）

共の他の蛛件は（C）に阿じ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噛
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朋に興奮しそのBはアセチーノγヒオリンに封してアトロピンの拮抗せぎるを示す，然

るに三流法による時は一・萬倍千倍硫酸アトロピン0．5c．　c．は共に庶痺作用を示しア毛’

チーノヒヒォリンは叉アトロピンにて拮抗さる。之の際千倍アトロピンを用ひし時は第

二に於けると同じく麻痺後幾分の興奮を見る。

　第三二圖は同一實験五例中の一の例としてあらはれし竜のにて鞍部同一家兎にして

．脾臓摘出後七日目の者なり。　　　　　　　　　　　　　　　　　　閣　．l

　A．はマグヌス氏法にようアトロピンにて著明に興奮せるを示しB・はアセチールビを

リン投曝露アトロヒ●ンの之に拮抗せざるを示虜同家兎の腸管にっき灌流雛を用ぴた

る時萬倍0・5c・c・のアトロピンにては著明に抑制されプ2るも千倍液0・5c・e・・を注射’せ

る時は却て興奮を見たう．。

　叉アセチーノヒヒォリン二丁後もアトロピンは之に拮抗せざウき．．、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　ら　層
　　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　「　　　　　　　　　　　　　　　層

第二十二圏（A）　蹄臓摘口｛後7日臼

　　　　　　の家兎摘聞湯昏　　撃

　　　　　　試瞼．．

　（本岡は（G）及び（D）の封照にで．

　硫酸アトロピンにより興奮す。）

　　　拳
（1：1，000）硫酸アトロピン0．5cG．

9／1，29騒撃脛箋｝直悸ll、　16／1，293「で｝導嚢、

2，17延（雄）家兎、マグヌス氏法、

典の他の條件は第一岡に同じ。

第二十二圏（β）　（A）と轟可一家兎　　▼

　　　　　　摘出腸管試瞼

　（A）と同じく（D）の封照にてア

　七テールヒオリンに硫酸アトロ

　ピンの拮抗せざるを示す。）

　　　　拳　　述
（1・10，000）アセチールビオリンt／5cc■

　　　　　（i：ち00：））硫酸アトロピン氏翫。．

　　　其の他の條件は（典）に同じ。
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第二十二圏（G）‘ム，B）と同一家兎摘01腸管

　　　　　　の血管灌流法による試瞼
　（マグヌス氏法によオしる（A）に反し硫酸ア

　トロピンにて晦艶〔せらる、　然れども共の

　程度は軽度たり。）

F

　　　　塗
　α：1（1，00〔｝）硫酸アト・ピン0．5cc．動朕内注射

　（灌流後2時間）
　g〆1，29脾践摘画、弼11》29實験、．共の他の峰

　件は第十七圖に同じ。

　　　　　第二十二個日D）

　本實、験に際しては脾臓摘出後七

日以上のものにつき實駈を行ふ暇

なかりしを遺託とし猫今後の研究

に侍つべき竜のと考ぶるも，少く

共その輪廓は之れを窺ムことを得

たう．則ち第三章に於ける灌流法

によるときは正常家兎摘出腸管は

アトロピンにて常に抑制され興奮

することなく」又アセチーノレヒォリ

ン投與後はアトロピンはよく之れ

に拮抗す．脾臓摘出家兎に於ても

麗麗法による時はアトロピンにて

　　　　　　　　　　（A，B，c）と同一家兎｛団団㌻の雌灌流法に，よる試瞼

（灌流法によるも騨践摘出家兎に於けるマグヌス氏法に於けるが如く硫酸アトロピンによりて

興恋し、ア七チールビオリンが硫酸アトロピンにより拮抗せられざる例あることを示す。）

　　　　　十　　　　　　　　　　　　　●拳杢
　　（1：1，0〔D）硫酸アト・ピンCl・5cc・動朕内注射（灌流後20欄）　i　一一一’．．．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1：1，000）アセチールビオリン0．2c｛・，　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！＝1，000）硫酸アトロピン0．5cc．動脈内注射（同il旨）

　其の他の修1“1二は（C）に同じ。

抑制され叉アセチールヒォソンによく拮抗す（上述せる如くユ晶々外あの用ち灌流法

による時は正常家兎腸管と脾臓摘出家兎腸管との聞に高なる差異を認めざりき．叉1

－3時間灌流せる腸管につきマグヌメ氏法を行トるもアトロピン0・5庭を用ムる時は
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時に著明に抑制され時に僅に麻痺：せられ時に全く作用なきことあるも少くとも興奮せ

る例は全くなし．以て脾臓は硫酸アトロピンの腸管麻痺作用に封して何等かの意義を

有するこどを知うた餌

　　　　　　　　　　　　　　第四章　結　　　論

　以上の實験成績より結論を下すこと次の如し

　1．マグヌス氏法に於ける正常家兎摘出腸管試験に於ては硫酸アトロピン0．5彪は

　大多数に於てほとんど作用を示さず．時に租≧癖痺せらる、ものあるも少くとも興

奮は之れを見ず・アセチールビォリン叉はピロカノγビンによりその蠕動運動興奮せる

時は勿論アトロピンはよく之れに拮抗せう．

　2．脾臓摘出家兎の腸管はマグヌス氏法たよる時は常に硫酸アトロピンにて興奮

す．而してアセチーノレヒォリン又はビロカノレピンにて蠕動運動興奮せるものにアトロ

ピンを加ふるも全く拮抗せざるか又は極めて不著明なる拮抗をなす．然して之れ等の

歌態は脾臓摘出後五日乃至廿日間にありて一ケ月を経る時は常態に復するを常とす・

　3．乾燥牛二二粉末を禮重1延に封し1β琵宛経口的に毎日投與し7日間以上に及

ぶ家兎の摘出腸管のマグヌス氏法に於ける硫酸アトロピンに封ずる態度を見るに大部

分の實験例に於て正常家兎に於けるものよりも著明に麻痺せらる、を見る．叉アトロ

ピンがビロヵノレピン，アセチーノンヒォリンによく拮抗するは論を尖たず・

　4．脾臓摘出家兎に経口的に乾燥牛脾粉末を蓮日投與せるもの㌧摘出腸管はマグヌ

ス三法に於てはその大部分の例に於て硫酸アトロピンにて著明に興奮し又アセチーノレ

ヒ。リン，ピ・カノ・ピン投與後に於てもアト・ビンは全く拮抗せざるか叉は拮抗著明

ならず．

　5．血管灌流法によるときは正常家兎摘出腸管も脾臓摘出家兎腸管も共に硫酸アト

ロピンにて庶痺せられその間に大な差異を見ず．叉ビロカノンビン，アセチーノレヒォリ

ンは共に硫酸アトロピンにて拮抗さる（但し本交に詳述せるが如く一例々外あうて本

實験に就きては猜今後の研究に突つべき鮎なきにし竜あらず）

　　6．灌三法にて1－3時間灌流してその腸壁にある生理的成分を大部分洗出し得たウ
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と考へらる、正常家兎摘出腸管のマグヌス氏法に於ける硫酸アトロピンの作用は不定

にしてわずかに麻庫せらる㌧ことあう殆んど作用なきことあウ裕≧著朋に抑制せらる

＼乙とあう．

以上によウ脾臓は硫酸アトロピンの腸管庶痺作用に封して何等かの意義を有するも

のなうと考メ、．

（D

（2）

（3）

（4）

（5｝

（6）

（7）

（8）

（9）

（10）

（11）

（12）

（13）

（14）

（1δ）

引 用

Aus　｝】：ax　Hirsch：　Ilalldbucll　d．　Inneren

SekretIO：1

Dohr1〕ノMarxer　u．　Z疋11zer：βerl．　Klin．　W．

19L8］Bd．45

Z丘1zer：Med．　Klinik．191〔h　Nr．11

　　”：Thera｝．，ie　d．　Gegellw．　II　1917

Mcyer．　Go乞亀lieb：Exp．　Pharmakdogiρ6，

Auflaαe　1922
　　　0
Sterll，　L。　et　Rothlh1．　S；AcLioll　des　extraits

dc　rate　sur　les　organes　a　fibrをs　musculaires

lisses．　Preparatioll　eちna叡1re　du　principe　ac－

tif．　J．　d．　phys．　et　de　path．　g611．18，4，1920

RQtllli11：｛Jber　die　Eillwirk聖mg　des玉nlzex－

traktes（Lienin）auf疋lie　Tこttigkeit　de311erzens

I）n〔ig．‘玉rch．185，111，192D

Meyer，　Arthur：M．　M．　W．1908

Meolltle＝KL　W．191，1899

MQllow（W）：Milz　11．　Verdauung　ll。　S．117．

21S　i921

Z田zer：　M．　Kl．22，1926

Le　I．leux：ChQlin　als　IIormolHler　Darm－

bewegmlg　I）flOgers　Arch．191S　Bd．173．

　〃　CIIQlhl　als　Hormoll　d．　Darmbewegung

II．｝Iitte三111ng．　P∫工‘iger’s　Arphiv　1920　Bd．179

：Berlin，：Ernミt：Eine11：Beitrag｛iber　die　wirk一．．

samen　Substanzeエ1　d．　BhltgeflI奪s（lr〔1sen　Z．

1｝iQlo9．6Sヲ≦　1918

MeyeろEd…d：『鹸｝Mi「sch’Ilan `

文

（16）

（17）

．て18）

（19）

（20）

（21）

（22）

（23）

（24）

（2δ）

（26）

（27）

（28）

（29）

（30）

（31）

（32）

（33）

（34）

献 、

buch　d．　Inmeren　Sekretio11．

Schm董edeberg．　GrulldrΣ朋d，　Pharmako1σgie

Ilage11：i｝ber　d．、Virkun警d．　Atropins　anf

die　Darmkalla1．　Diミs．　Strassbllrg　18り0警zt．・

11．］Biberfeld，　ebenda．　S．242

JaCQby：Arc11。　of．　exp．　Pa右11α．　Plla1・m．1892

13d．29．　S．20｛

きlagnu5：　Pfl直ger，8　Arclliv　19D一艦］Bd．　】02　1

：～littei1UI19

”　〃　Bd．108．1905　V　Mitteihmg

Unger：Pflnger’8　Arclliv　119，1907

1ζress：］Pfl｛iger，8　Archiv　1905　Bd．109

Neukirch：Pfhiger，s　Archiv　】912］Bd。147

Guggenheim：zit．　nac11■e　Hellx．

v．L至dむh　deJα1de：Pfl費ger’s．Archiv　l918Bd．

170

Trendelenburg：Z．　f．：Bid．1913：Bd。61

〃Arch，　f．　exp．：Path．　u．　Phαnn，1917　Bd．81

Kaホsch：Z．　f．　exp．　Path．　u，　Therap．19121｝d．12

Wcilalld：Pfkiger，s　Archiv　1912Bd．147

Le　lIeux．　Pflnger’s　Archiv　1920　Bd。179

〃　　　　　　〃　　　　　　　191SBd．173

川上禮二：冴こ京醤學會薙誌第丑卜九』巻メごiEl十四」拝

0．Naegeli：131utkranklleiten　und　I31utdiag－

110stik，4Auf．19三3．　S　237

Hirschfeld一、Veillerも，：B，　kl．、V．22．1914．

PatOn：SCQtt　ln．　J．11．191）5

POrむ：Arch．　Path．　Pharm．73，2ろ1．　　　・



ヂキタリス葉の力偵検定方法に就いて
73

ヂキタリス葉の弔慰検定方法に就いて

技　世帯　東

囑　託松　島

幹

義

愛

．一

　　　　　　　　　　　　　目

第一章　緕　論

’第二章　7オッケ氏法に依るヂキタリス葉状の諸

　　　　種條件に於ける試験成績

　第一・　蛙の鐙重封注射：量試験

　第ニ　ヂキタリス葉浸の濃度試瞼

第三章　蛙静脈内注射法に依るウワバインの力

　　　　債検定試瞼　　　　　　　　　　　i
　第＿幽ウールマン民法に依るウワ，・インカ債1

　　　　　　　　　　　　　第一章　緒

從來強心湖どしてカンフノレ，カフェ

次

　　　検定試瞼

　第二　余日の考案せる艀脈内注射法に依るウ

　　　ワバインの力頓検定成績

第四章　三種のヂキタリス葉浸に：就きてのフォ

　　　ッケ門歯ウールマン氏静脈注射法及び

　　　余喘の考案せる静脈注射法比較試験

第五章　結　論

引用四獣』

　　論

　　　　　　　　　　　　　　　　　インと共に臨床上映くべからざるはヂキタリス

属なりとす，然るにヂキタリスは其栽培方法及び産地の異なるにより又時日を経過す

るなどに際し其二二に麺心あるは周知の事實菰り，よりて之が敷力を可及的正確に槍

定し其の優劣を到陣する事は藥品衛生上極めて重要なる問題なウ，故に日本藥局方に

あいても常にフォ。ケ痴話に闘うて其力債を回すべきを指定せり，然れども其出力槍定

方に尽しては從來硯究業績も膨しき多敗にのぼれりと云へ，未だ満足するに足るべき

方法無し，然して今日迄提唱せられたる一定方法に二あり，激ち化學的方法及び生理

學的方法是なう

　若し諸種ヂキタリス製剤中の総ての有敷成分を化學的純練に抽出分析定：量し得ば此

問題も容易に解決し得らる㌦筈なウ，朝近配糖艦化學の進歩見るべきものあウて多数

の學徒は此目的に向ひ努力せるも未だ其域に達せざるや遠し・かくレて化學的瞼定法

は未だ實地に慮用せられざるを以て勢ひ生理的瞼定法｝こ依らぎるべからぎるは諸大家

の一致せる見解なり

　而てヂキタリスの検定方法研究に際し常に考慮にいるべきは如何なる方法にてヂキ



74 伊　　　東　・　松　　　島

タリス葉中の有数成分を抽出するやと云メ、貼と如何なる方法にて共エキスの検定を行

ぷやとの二盟iなウ，前者はこれ叉極めて重大なる問題なるも本研究に關係なきを以て

略し後者につきてのみ今少しく先入の研究足跡を尋ねみんと欲す

　從來検定に際し；倒影果を判定するに吾入は其實験動物の死叉は心室の静止を以て目

標とせり，然れども動物の死叉は心室の艀止は恰も化學反慮に於ける標示藥の色のi鉱

化と遠からざる一種の動物の反慮と見倣すべきものにして従來の研究に依れば共掌典

に於ける誤差は±10％なうと，（ストラゥブ氏）1）故に此意味に於て心臓は最も鎗敏な

る封照隠なるも決して精密なる測量器にはあらず

　増田博士2）は心臓静止を以て槍定方法の目標となすは不可にして藥理的にヂキタリ

スの奏軍歌態こそ敷革判定に最：も重要なる基準を與ふるものなうと極論せウ，余煙山

回双手を墨げて此読に貧するものなるも其方法は少しく繁雑にして且キ毛グラフ｛オ、

ン煤紙上に描爲せしUるものなるを以て專門家の研究室内に於ける研究方法としては

理想的なるも一般製藥者堅地家には今少しく簡便なる方法を用ふる方實際には便な

う，これあるが爲に從來に於て竜李田博士の如き考を有するものあうしが両從來の心

臓静止と其に要する時間とを馬力検定の目標とし之に向ひて着々改善せられつ＼ある

次第なウ，然して改善に起っての重要鮎は次の二なウ

　　　　　　　　　　　　　　1．反鷹の温度系数

　冷血動物に於けるヂキタリス製湖の力便が季節にようて相異あムとは古くよう知ら

れたる事なるもそは大部分温度の相異よう來れるものな6，ヂキタリスの如く諸種な

る物質を含ま澱四脚的純築なる輩一醗に煽ても然ウ

　例へばヘフカγ及びザ。クス：り雨氏は五月に振氏14度の室温に於てアモノγフのコ

ンペ，ストロファンチンの毒力を摘出せるエスクレンテン心臓で實験せるに20萬倍迄

なりしにストラゥブ4）は同じ藥品に就き擾氏25度に於て實験せしに40萬倍迄完全な

る作用を見しと，又トレンデレンブノレヒ5）は如何に温度が即事速度に影響あムやを系

統的に研究せり，彼は5萬分の1nアンチアソンを摘閏心臓の心室に用ひて静止時間

を測定し共温度との關係を次の如く號表せり
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　　　　　　　温　　度　（癖氏）　　　　　　　　　　　　　　　静止時間　（5の

　　　　　　　　　10℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　29　分

　　　　　　　　　19。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24分

　　　　　　　　　28。　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　10　分

　又バーーカー・5は生理的動物試験法に於て所謂一・時間法を用ひて温度との關係を研究：

して次の結果を得たう

　蛙の膿重1琵に封ずるウワバィン（9一メトロファンチン）最小致死量として

　　　　　　　　　撰　氏10。　　．の時は　　　　0．0000008
　　　　　　　　　　・・　　　　　200　　　　　　　　　　　…　　　　　　　　　　　　　　　　　0．0000004

　　　　　　　　　　・・　　　　300　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　　　　oocpOOO2

　蛙の膿重1髭に封ずる10％のヂキタリス丁幾の最小致死量を葉に換算して

　　　　　　　　　揚　氏10。　　　の時は　　　　　αoo壬（葉）

　　　　　　　　　　，，　　　200　　　　　　　　，，　　　　　　　　　　　0。001

　　　　　　　　　　・・　　　　　300　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　　　　　0LOO3

　之に依る時はストロファンチンの債は温度10℃降る毎に1，苑，麺となウ恰も・“ント，

ホッフの定律に從ふかの如く見ゆ，然し之はヂキタリス配玉髄には適合せ諏ものなら

んとストラウブは言へう，又ワイツぜツケノンσ）は脈敷よリヂキタリスの力債を心立し

之を標準とし温度との關係を研究せり，彼はストロファンチンに就“て研究を行ひた

う

　　　　　　　　　　　　　a）　1分間に：脈数35となるに

揖

，，

，，

，，

，，

氏　33。

　17。

　16。

　　b）

氏　17。

　10。

　6．5。

の時は

　，，

　，，

1分間に脈数10となるに

の時は

　　

　，，

4分30秒
12分・

13分

17分

68分

68分

　以上の如き實瞼方法に依るに化學的純粋に取出されπるストロファンチンの如き竜

のに就きても其温度に依る影響大なるを以てヂキタリス葉浸の如き種々の配糖髄ザボ

昌ン，臨類等の混合せる粗難物質につきては常に温度を考慮樗ざれば樹一層旧債瞼定

の一致正確を期し難き竜のなわと考メ、



76 伊　　　　來　　●　松　　　　島

　　　　　　　　　　　　　　　2．吸　　　牧

　生州に入れられたる物質は血中に移行し或濃度に達し共濃度に於て心臓に作用す，

此意味に於て血中への吸牧は二様の意義を有す，其一は吸牧の遅速其二は完全に吸牧

せられたるや否やなう，爾者共に藥物の鷹用せらる＼方法場所の如何にようて定ま

る，即ち皮下に注入せられたる場合には艀脈内に注入せられたる時よう竜其作用著し

く重れ且滞陣牧分量も不正確にして一定せず，此牛牧の不確確不定なる事が從単行は

れ居るフォジケ氏法に於て一致せる結果を見得ざりし一大訣黙たりしなり，馬蹄に科し

．三等は小勢験を試みしを以て實験の部に報告せんと欲す

　抑≧ヂキタリス葉の力債を生理的に始めて測定せんと企てしは米のホー・トンs）氏な

ウとす，彼はパーク，デービス9）會祉のストロファンチンにつき實験せウ，猫逸に於

てはチーゲン・“イゾ9）氏なり，今ヂキタリメ検定方法として存在せるものを列基すれ

ば次の如し

　　　　　　　　　　　　　1．蛙に依る試験方法

　イ）　フォッケ氏法（短時間法）11）

　之は最も有名にして野地に財用され現に日本薬局方に採用されをる方法なるも蛙の

淋巴嚢（皮下）に注入する方法なるを以て前述せるが如く其吸牧の不確實なると温度

を顧慮せざる鮎に於て推種すべき方法にあらず

　ロ）　ゴットソープ氏法（三十分法）12）

　ノ・）一・時間法（リオンス及びフ7ムレネノγ氏法）恥

　二）　十二乃至二十四時間法

　共に上記フォ。ケ氏の方法と同じく皮下注射法なるも完杢なる吸牧を期する爲フォ．

ケ氏法の短時聞法を非なめとして考案せられたる方法なるもゴ。トリーブ氏に依れば

ヂキリタス配糖艦は長時間に勝て膿内に於て墾化するを以て弾琴すべき方法に非らず

とせリ

　ホ）　ホートン氏法19

最も古き方法にし｛心髄の｝1霊止に關係なく又全く嚇」を卿湿せ勘法1こして只蛙に

封ずる致死量を測定するにあ動されど之は正確を得る爲には甚だ多雪の實四竹即ち
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動物を要する鋏織あり，且不確實をま臓かれざるべしそは冷血動物に依うては心臓静

止必ずしも直に死を気層、ものに非ず致死量必ずしも心臓にi闘する山回を示さ讐るが故

なう’F

　へ）－蛙摘出心臓に於ける方法

　之は心臓と藥液との直接接鯛に依るものなるを以て最も正確なる方法なう，ストラ

ウブ15）は彼の方法に依うシュミーデペノレヒ16）はウ｛ソアム氏法に依ウ實駿を試み共に

本法に依る時は藥液の吸牧關係を全然度外親し得と述べ陀う

　数力槍定に蛙全身を以て試駿すべきや或は摘出心臓を以てすべきやについては勿論’

すでに論議せられし所にして後者は三三の吸牧關係に就きて全く顧慮する必要なき貼

に於て前者に勝れう，然れども其方法梢≧煩雑にして前述せる如き製藥者或は實地使

用者の立揚よう考ムる時はも少し迅速且容易に施行し得らる＼ものを便とす

　叉ハノレトウングが云へるが如く本方法はストロファンチンの如く化學的純品を槍す

るには適せる竜ヂキタリスの如く種々の配糖艦ザボニン璽類殊にカリウム，カノγシ几

ウム其他の爽雑物を含むものにあうては心臓以外の所に作用を及ぼす竜のなるが故に

杢身を用ふる方藥理學的立場よう考ふるも遙かに勝れウとす

　　　　　　　　　　　　　2．温血動物に依る方法

　蛙を用ぶる方法に比して温度を顧慮する必要なきと心臓静止と共に死を來すの黒占に

於て勝れう，從來皮下注射法に就きては系統的研究なき竜種々の報告は多く一致を映

く；之ヂキタリスに封ずる動物の感受性に大に相異あるが爲なウ，例へばノ・メケノレ17）

はモノンモ。トについての實験に於ては心臓静止に先だちて呼吸麻痺が來る故に實駄の

封照に適せずと云へう，故に之等の方法は蛙に依る方法よめ何等勝れる鮎を見ず（ス

トヲウブ氏）

　然るにノ・ッチャー，ブローデ｛一13）はヂキタリスに：最も鏡敏なる猫の股静脈内に稀溝

なるヂキタリス液を注入して心臓静止に依る死を起さしむる方法を提唱せう

　此方法は温度に依る敏鮎，吸股の不完杢を除去し得て精≧理想的の感あるも其誤差

は±8一±10％19）なりと，さすれば結果に於て矢張蛙を用ふる方法に勝る事なき様な

う
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　然も封照動物として猫を用ふる事及び操作梢≧煩難なるを以て尚一般に用ムるに至

らず

　然るに極めて最近に至うウーノγマゾ。）はヂキタソス捌の力債検定方法として蛙の艀

脈内注入法を用ひ正確なる結果を得たうと登表せタ，其方法は蛙を用ひたる極めて簡

軍なる方法と同時に吸牧は全く之を考ふる必要なきと温度共他の諸條件を除去する爲

にウワバインをスタンダード，プレパラートとして用ひたる黒占に於て若し之がウーノン

マンの云へるが如く正確なる結果を得らる＼ものならば從來の方法よう梢≧勝れうと

考へ品等は少しく之に改良を加へし方法に依うて追試瞼を試みたるを以て報告する事

とせり

　　第二章　フォッケ氏法に依るヂキタリス二二の諸種條件に於ける試験成績

　絡論の部に詳述せるが如くフォ。ケ氏法による時は吸牧不完全なるために如何に力債

槍定に際し不確實なる結果を來すかを歎字的に正確に知らんと欲して本實瞼を行へ

う，從ひて實鹸方法は全くフォ。ケ氏によれク

　然してヂキタリス葉のアノレコホノン越幾斯は乾燥状態に於てエキシカートノγ中に保存

する時は月除を経過するも共の敷果の鍵ぜざるを試瞼の結果知れるを以て次の方法に

よりて槍膿溶液を調製し試験に供せあ

　日本藥局方に從ひヂキタリス葉細末10琵をとう之に純アノレコホノレ100c．c．を加へ

水浴上に於て15分間沸騰せしめ冷却後濾過し残渣に更に100c．c．のアノンコホノレを加

へて同様に庭理し濾液を合算して全：量200c．c．となし之れを十等分し水溶上に於て蒸

登乾濡せしめたる後エキシカー・トノン中に貯乱し用にのぞみてその一を一定量の水に溶

解し用ぴたO，而して其の日に調製せる溶液は必ずその日に使用し以て試藥の一定敷

・果ならんことにつとめたウ

　　　　　　　　　　　　第一　蛙の醗重層注射量試験

　本試験1ζ於てはヂキタリス葉浸10箔溶液を用ひ振氏21度に於て施行す

　　　　　　　　　　　　A．転属の約ノ話。．c．を注射’す

　動窃｛｝鷺　　　　控重（瓦）　　　　脈　数　　　　注射量（c．c）　　　　瀞止時lll】（分）　　　　　ツ」　債

　　I　　　　　　　　　　　　　　　I〔三　　　　　　　　　　　　G（｝　　　　　　　　　　　　0．80　　　　　　　　　　　　　　　5．0　　　　　　　　　　　　　　　4．0
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　II

　III

　IV

　V

　VI

　VII

　VIII

　IX

　X

準均力債

21

19

25

30

．16

24

28

15

22

与2．

26

64

63

68

68

80

63

70

1．05

0．95

1．25

1．50

0．80

1。20

1．40

0．75

L10

8．0

7．5

10。0

10．0

10，0

9．0

10．5

9．0

7．0

2．5

26

2．0

2．0

2．0

2．2

1．9

2，2

2．8

2．42

：B．膿重の約ノ6c．　c．注射す

動物番號

　I

　II

　l11

　ユV

　V

　VI

　VII

　VIII

　工X

　X

亭均力偵

働物番號

　1

　11

　111

　1V

　V

　VI

　VII

李均力債

盟重（瓦）

　14

　19

　12

　15

　19

　16

　17

　16

　17

　22

盟重（瓦）

　24

　18

　16

　19

　20

　18

　20

脈　．数

　72

　72

　63

　66

　60

　60

　72

　69

　60

注射量（c。c）

　　0．35

　　0．50

　　0．30

　　0．40

　　0．50

　　0．40

　　0．40

　0．40

　　0，40

　　0．55

C．燈重の約漏。．cを注射す

脈　数

　60

　62

　68

　60

　64

　62

注身士量（C．C）

　　0．30

　　023

　　020

　　Q，24

　　0．25

　　0．23

　　0．25

静止時間（分）

　　10

　　11

　　11

　　　9

　　12

　　　8

　　　9

　　10

　　11

　　11

静止時間（分）

　　23

　　10

　　15

　　13

　　25

　　13

　　14

力　債

4．0

3，4

3、6

4，1

3．1

4．1

4．7

4．0

3．9

3．6

3．85

力　償

3．5

7．8

5。O

G。9

3．2

6，0

5．7

3．85

猫心臓艀止後各動物の淋巴腔中に残留せる未吸牧溶液を集め其の中に有敷成分の有



　8｛，　　　　　　伊　東・松　島

無を槍するにヂキタリス特有の反慮を呈し其の成績次の如し

　動物番號　　　　｛澄重（瓦）　　　脈　扱　　　　注射量（c，c）　　　都止時問（分）　　　　力　債

　　1　　　　　　　　　　　　　21　　　　　　　　　　　76　　　　　　　　　　　027　　　　　　　　　　　　　24　　　　　　　　　　　　　3．2

　　11　　　　　　　　　　　19　　　　　　　　　　81　　　　　　　　　　0．15　　　　　　　　　　　　27　　　　　　　　　　　　4．7

　即荘重の漏。．c．を注射する竜猶多量の有致成分の残存せるを知れり，依ウて梅膿1

溶液を二倍に稀繹し郎ちヂキタリス葉1琵を20c．　c．に溶解せ’る溶液に就きて試験せ1

るに次の如し

動物．番號

　I

　II

　III

　Iv

　v

　VI

　VII

　VIII

不均力賀

　　D．

一重（瓦）

　19

　25

　23

　15

　19

　20

　23

　17

1；20溶液を｛澄重の漏。．c．産射す

　　脈数　　注射：嵐。．c）　　静止時ll廻（分）

　　44　　　　　　　　　0．95　　　　　　　　　　　12

　　4G　　　　　　　　　　　　1．25　　　　　　　　　　　　　　19

　　46　　　　　　　　　　　1．15　　　　　　　　　　　　　2｛，

　　46　　　　　　　　　　　0．75　　　　　　　　　　　　　24

　　56　　　　　　　　　　　　　0．95　　　　　　　　　　　　　　　22

　　60　　　　　　　LOO　　　　　　　　IS

　　62　　　　　　　　　　1．15　　　　　　　　　　　18

　　56　　　　　　　　　　　0．S5　　　　　　　　　　　　　20

力　債

1．7

1．1

LO

O．8

0。9

1．1

1ユ

1。0

星

　猜心臓艀止後各動物の淋巴腔に未反慮の一ま＼残れる溶液を同牧したるものを集め試二

験せるにヂキタリス特有の反鷹を呈し毒力ある事i爽に示すが如し

鋤物番輩

　1

　11

　111

4均力債

動物番號

　I

　II

　III

　Iv

v

VI

鼎垂（瓦）

　21

　19

　2（l

　　　E

盤重（瓦）

　25

　16

　24

　1δ

　17

　32

　　厭数　　　注射量（c，c）　　．齢止時閃（多｝）

　　50　　　　　　　　　　　　1．05　　　　　　　　　　　　　　20

　　δδ　　　　　　　　　　　　0，9ラ　　　　　　　　　　　　　　21

　　58　　　　　　　　　　　　LOO　　　　　　　　　　　　　　24

1；2tl‘溶：液を膿重の％c．　c。注射す

　　脈　ぬ：　　　注射量（c．c）　　　静止時ll11（分）

　　54　　　　　　　　　　　0．6⊂）　　　　　　　　　　　　　27

　　5S　　　　　　　　　　　O．40　　　　　　　　　　　　　19

　　62　　　　　　　　　　　　　　0．6亀）　　　　　　　　　　　　　　　19

　　6｛，　　　　　　　　　　0，4δ　　　　　　　　　　　26

　　6（）　　　　　　　　　　0。4（1　　　　　　　　　　　18

　　50〕　　　　　　　　　　0．SO　　　　　　　　　　　　l8

力　債

1．0

1．0

0．83

0．94

力　債．

L5

2。1

2．1

1．5．

2．3

2．2二
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　VII　　　　　　　18　　　　　　　　64　　　　　　　　0．45　　　　　　　　　22　　　　　　　　　1．8

　、7111　　　　　　　　　　16　　　　　　　　　　　6〔｝　　　　　　　　　　　0．40　　　　　　　　　　　　　18　　　　　　　　　　　　　2．2

　工X　　　　　　　　　　　19　　　　　　　　　　　66　　　　　　　　　　　0．50　　　　　　　　　　　　　22　　　　　　　　　　　　　1！7

　×　　　　　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　　　66　　　　　　　　　　　　　0．50　　　　　　　　　　　　　　　23　　　　　　　　　　　　　　　1．7

壷網力演　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．91

碕本試験後潜巴腔よう同牧せる溶液の毒力を試験せるに次の如し

8工、

動物番號

　I

　II

卒均力債

動物番號

　I

　II

　III

　lV

　v

　VI

　VII

　VIII

　IX

　X

　X1

挙均力債

盤重（瓦）

　20

　15

脈　数

　60

60

君三勇士量（C．C）

　0．50

　0．40

静止時間（分）

　　11

　　15

：F　1；20倍溶液を膿重のV8QC．c．を注射す

三重（瓦）

19

19

19

15

20

20－

17

16

1S

2G

22

脈　数

、70

　80

　66

　60

　61

　72

　64

　63

76

　60

　72

注射量（c．c）

　0．2δ

　0．25

　0．25

　0．20

　0．25

　0．25

　0．20

　0．20

　0．20

　0．25

　0．30

都止時間（分）

　　24

　　21

　　33

　　2ア

　　27

　　31

　　2δ　・

　　15

　　21

　　19

　　26

力　債

3．6

2．5

3．1

力　便

3．2

3．6

2．3

2．5

2．9

2β

3．4

5．3

4．3

4．2

2．8

3．37

　術本試験後淋巴腔に残留せる未反懸溶液を同牧し其毒力を試験すに街ヂキタリス固

有の反回を呈す次の如し

　動物番號　　　　三重（瓦）　　　　脈　撒　　　　注射量（C．C）’　　瀞止時間（分）　　　　　力　偵

　　1　　　　　　　　　　　　　18　　　　　　　　　　　　66　　　　　　　　　　　0．20　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　1．8

　　11　　　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　　78　　　　　　　　　　　0．25　　　　　　　　　　　　　36　　　　　　　　　　　　　2．2

　鞠力債　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ii£

　　　　　　　　　　　　　第ニ　デキタリス三囲の濃度試験

　本試験に於てはヂキタリス葉浸を種々の濃度に稀繹し撮氏21度に於て蛙の膿重

の約1ムGC．cを注射し観察せう
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動物番號

　I

　II

　III

　Iv

　V

VI

v11

　VIII

Ix

x
不均力債

動物番號

　I

　II

　III

　Iv

　v

　VI

　、▼II

　VIII

　Ix：

x
　XI

不均力債

動物番號

I

II

llI

IV

v

管ユ重（瓦）

　14

19

12

15

16

19

17

16

17

22

競重（瓦）

　16

18

17

18

15

17

12

20

15

16

2・5

盤重（瓦）

25

16

2｛

18

17

　伊　　東　・　松　　島

A．1；10濃度溶液の試験

脈数
72

72

63

GG

60

60

72

63

．69

60

注射量（c．c）

　0．35

　0．50

　Q．30

　0．40

　0．40

　0．δ0

　0．40

　0．40

　0，40

　0．55

B．1；15濃度溶液の試験

脈．数

63

63

48　』

63

57

63

6些

57

60

60

6り

湖撮〔c．c）

　0．40

　0．45

　0．40

　0．45

　0．40

　0．40

　α30

　0．50

　0．40

　0．40

　0．CO

C．1；20濃度溶液の試験

　暖　数　　　　注射彙（C．C）

　54　　　　　　0．60

　58　　　　　　　0．40

　62　　　　　　0、60

　GO　　　　　　　O．45

　6Q　　　　　　　O．40

翻止時悶（分）

　　10

　　U

　　11

　　9

　　8

　12
　　9

　10
　11
　11

静止時∫翔（分）

　　14

　15
　26
　13
　12
　15
　14

　12
　12
　17

　15

静止時問（分）

　　27

　　19

　　19

　26
　18

力債
4．0

3．5

3．6

4．1

4．1

3，2

47

4．0

3．9

3．6

3．87

力債
2．9

2．7

1．6

3．1

3．1

2．8

2．9

3，3

3．1

2．4

2．8

脚

力．債

1．5

2．1

2．1

1．δ

2．4



　VI

　VII

　VIII

　Ix

　x

亭均力便

働物番號

　I

　II

　III

　lV

　V

　VI

　VII

　VIII

　IX

　X

李均力偵

動物番・號

　I

　II

　llI

　IV

　V

　v工

　VII

　VIII

　IX

　X

　XI

畢八丁儂
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18

16

19

20

盤重（瓦）

　15

　25

　21

　14

　18

　17

　22

　1δ

　22

　18

琶｝：重（瓦）

　17

　21・

　20

　19

　16

　25

　21

　26

　19

　18

　14

50

64

60

66

66

0．80

0．45

0．40

0。δ0

0．50

D．1；30濃度溶液の試、験

朕　数

　69

　72

　57

　69

　66

　66

　63

　72

　6Q

　72

注射量（c．c）

　　0．40

　　0，60

　0．50

　0．40

　　0．45

　0．45

　α55層

　0，40

　0．55

　　0．45

E．1；40濃度溶液の試験

脈　数

　52

　60

　6壬

　72

　68

　69

　75

　48

　66

　66

　63

注身ナ量（C．C）

　　0．50

　0．50

　　0．50

　0．45

　　0．40

　　0．60

　0．50

　　0．65

　　Q．50

　　0．45

　　0．35

18

22

18

22

23

瀞｝止時…問（分）

　　22

　　21　、

　　35　，

　　27　・

　　24

　　21

　　20

　　23

　　18

　　20

静止時評（分）

　　31

　　22

　　・21

　　30

　　23

　　22

　　21

　　25

　　18

　　18　、

　　29

83

2．2

1．8

22

1．7

12

1．87

力　債

1．7

2．O

L2

1．3

1．7

1．8

2．0

1．6

2．0

2．0

望

力　債

12

2，0

1．9

1．3

1．7

1．9

2．0

1．6

2。1

2．2

1．4

1．75
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A．

B．

C．

D．

：E．

：F．

動物賓ト號

　I

　II

　III

　Iv

v

　VI

　VII

VII【

Dこ

X
卒均力債

盤重‘瓦）

　16

　18

22

　2壬

　22

　1S

　2CD

　15

　15

　22

F．1；50濃度溶液の試験

脈　数

　66

　63

　63

　72

　63

　69

　69

　53

　60

　64

注射量（c．c）

　0．40

　0．45

　0．55

　0．60

　0．55

　0．45

　0，5り

　0。40

　0．40

　0，55

都止時間（分）

　　27

　　25

　　63

　　39

　　3S

　　21

　　57

　　25

　　3｛

　　17

以上の實瞼成績を総覧して共動揺範画を抄録せんに次の如し

　　　　　　　　　　第一の蛙の腔：重封注射’量試験に於ては

1（％溶液を膣1重の％c．c注射せる時其力債は4．0－1・9の問を趙遙せう

　　　”．　％　”　　　　4・7－3・1の脳髄凝せう

　　　”　　　　レ‘　”　　　　　　　　7．8－3．2の間を趙探せり

5％溶液を醗重の％c．c注射せる時四型便は1．7－0．Sの間を遣遙せう

　　　”　　　　％c．c”　　　　　　’2．3－1．5の間を誼遙せう

　　　”　　　　漏。．c”　　　　　　　5．3－2．3の間を趙遙せり

力　債

L5

1．6

0，6

1．0

1．l

l．9

0．7

1．5

1．1

2．4

1．34

　然してC以下の賓験に於ては蛙の淋巴腔に注入したる後心臓心止を待ちて共淋巴腔

を開き未吸牧の藥液を集めて之を他の正常蛙に注射するに同じくヂキタソス特有の心・

臓静止を見る，之等は皆皮下注射に依る吸牧の不確實を示す竜のなるもフォ。ケ氏の云

へるが如く10％溶液のもの叉は5％溶液膿重の約％注入する方法誤差最も少きが如し．

　　　　　　　　　　第二のヂキタソメ葉浸の濃度試験に於ては

A．1；10溶液を尊重の％c。c注入せる時其一喫は4．7－3．2の間を誼遙せウ

　　（之成績は第一B試験と賂々一・致せり）

：B．1：15溶：液　　　　”　　　　　　　　　　　3．3－L6の聞を遁遙せう

C・1：20溶液　　　　”　　　　　　　　　　2・4－1・6の問を遣遙せ動
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D．1：30溶液　　　　”　　　　　　　　　　2．0一ユ．2の間を遣遙せう

E・1：40溶液　　　　”　　　　　　　　　　2．2－1．2の間を遣遙せウ

」F．1：50溶液　　　　”　　　　　　　　　　2．4－0．6の問を趙：遙せ・う

　本試験に於て正確なる結果を與ぷべき濃度を探究せるも前同様不結果に終れう，張

て求むれば10％溶液又は5％ならんか

　以上の實験により皮下注射法によウては吸牧の不確實なるが爲に到底一致し得ざる

・結果を見得ざウしを以て此弊害を避けんが爲に次の實験を施行せり

　　　　　第三章蛙静朕内注射法に依るウワバインの力債検定試験成績

　ヂキタリス製剤の力債槍定法は種≧の下国に依りて甚しく左右せらることは既に緒

・論に於て述べし所なるが之等の弊を除かん爲に一定の標準品を定め常に其ものとの力

偵を比較試験して測定せる法は多くの野々に依6稗へられし所なる竜始めフォートン

後にシュミデベノンヒ共他の人々に依ウ化學的純品にて然も数力不鍵にてヂキタリスと

同じ敷力を有する1｛一ストロファンチン叉はg一ストロファンチン（ウワバィン）を標準

品と定め常に此ものと槍膿との比較試験を行はん事推稻・せられたう，始めて蛙の艀脈

』注射法を稗へたるウーノレマン氏も野晒法を採用せう

　幸にもバーセノレ會杜よリウワバインを少しく分譲されたるを以て先づ俗物につきウ

・一ノンマン氏法に依ウ試験を施行せり，

　　　　　　　第一　ウーノレマン国法に依るウワバイン四丁検定試験

ウアバィンは一萬溶液を用ひその0．OO5　c．cを蛙膿重1瓦に封し腹部大午飯へ注入せ

り，そはウーノレマンに從へばこの量を用ふる時は比較的正確に7分にて心臓艀止を來

すを以て之の債を力領解位と定めたるを以てなう，室温（撮氏20。5－21。）

動物．番號

I

H
III

lV

　v

　VI

－N▼II

｛澄　　重

　（瓦）

　2｛

　27

　29

　22

　19

　17

　20

脈　　数

63

63

66

δ8

69

72

72

｛豊：重1瓦に封ず
る注身ナ量　（C．C）

　　0．005

　　”

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　”

全注射量
　（c．c）

0。125

0．135

0．145

0．110

0。095

0．085

0．100

静止時閃
（分）

　7．10

　7．40

　8．05

12．40

　7．50

28．00

12。20一
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VHI

IX

x
XI

XII

x111

Xlv

xv
xVI

XVII

XVIII

XIx

XX
XXI

XXII

XX工II

XXIv

xxv

21

3ゆ

1S

2・1

21

23

2壬

．19

1デ

2壬

16

2⊂l

I8

17

20

ユ5

16

24

G6

72

72

50

5S

60

CO

72

72

78

76

7δ

go

70

6G

78

8｛

7S

　〃

0．CO5

　〃

　〃

　’ρ

　〃

　”

　〃

　”

　”

　〃

　”

　〃

　〃

　’7

　〃

　〃

　〃

0．105

0．150

0．（190

0．120

0．105．

0。115

0．120

0．095

0．OS5

0．120

0．OSO

O．100

0．090

0．035

0．10‘⊃

0．075

0，09（）

0．12（1

次ぎに同じく一萬倍溶液を門門重一瓦に等し0．01c．c．の割合に注射せう

動物番競

　1

　：［［

　III

　lV

　v

　Vl

　VIl

　VIII

　Ix

　x

盤　　重
　（瓦）

　2壬

　25

　26

　22

　25

　19

　20

　2δ

　22

　23

脈　　数

4S

54

5s

52

5う

66

7δ

66

43

6S

髄重1瓦に封ず
る注勇ナ量　（C．C）

　　α01

　　　．〃

　　　〃

　　　’ノ

　　　〃

　　　”

　　　〃

　　　”

　　　〃

　　　〃

同じく一一萬倍溶液を膿重1瓦に封し0．015c．c．注射せう

その結采i爽の如し

　　　　　　　　盈　　重動物．番呈た
　　　　　　　　　（瓦）

　1　　　　　　　　　　29

　11　　　　　　　　23

　　　　　　　｛澄重1瓦に封ず脈　　数　　　　　　　る注身｝量（C．C）

　57　　　　　　　　　0．015

　6〔｝　　　　　　　　　　　”

全注射量
　（C。C）

0，2壬

0．25

0．26

0．22

0．25

0．19

0．20

0．26

0．22

0．23

全注射量
　（c．c）

0．43Q

⑪．315

4．20

7．30

6．50

9．00

6．30

7．40

】0。40

9，40

6．30

10．3〔、

5。3ひ

6，00

5．oo

8．00

7．40

9．30

10．30

8．3〔〕

瀞1L時問’
　（分）

　4．30

　6．40

　6．0

　6．〔，

　9．10

17．00

　5．10

　8．00

　7．50．

　3．21，

霧髭止時…問

　（分）

　5．魯，

　4．3α



ヂキタリス葉の力偵槍定方法に就いて
87

III

IV

v

VI

VII

v工II

IX

22

26

20

21

28

26

20

60

63

7δ

72

60

66

57

0．O15

〃

〃

”

次ぎに二萬倍溶液を燈重1琵に謝し0．0025c．c．注射せめ

動物番號

I

II

皿
Iv

v

禮　　重
　（瓦）

　24

　25

　20

　24

　19

脈　藪

　66

　64

　69

　69

　72

　50

二重1瓦に封ず
る注身テ量（C・C．）

　0．0025

　　〃

　　〃

　　〃

0．330

0．390

0．300

0．310

0．420

0，390

0．300

全注射量
（c．c。）

0．060

0．065

0．050

0．060

0．050

4．30

3．40

3．20

4．20

6．30

5．00

4．50

静止時日
（分♪

！

　　V工　　　　　　　23　　　　　　　　　　　　　　　　　0．015　　　　　　　0．345　　　　　　6．30

　ウーノンマン氏によれば一萬倍ウアバィン0・005c・c・を蛙膿重1琵に均して注射する、

時はその静止時間7分25秒より6分50秒の問にてその疸蓬範園僅かに35秒にて一分

以下なう以て卒均時債として稽1正魍こ心臓静止時間7分と稽せるも余等の託れを追

試せる前二丁に示せるものに於てはその廿五例に於て12分40秒より5分の聞を動揺

し（1例28分なる竜のあれどもあまりその相異はなはだしきを以て省略せう）その差

實に7分40秒にてウールマン氏と同結果を得能はざウき，叉1琵に野しOmc・c・を注

射せる場合にも9分10秒よう3分20秒の動揺あうてその差5分50秒なう（之の揚合

にも10例中1例に於てユ7分なるものあれども省略せう）弐いで艦重1琵に回し0・0ユ5

c．c．注射せる9例に於ては6分30秒よう3分20秒にて約3分10秒にて幾分前二者

に比して良結果なるが如きもウーノレマンの報告によれば4分10秒よう3分40秒の動

接にてその差30秒なウ，著しき結果の相異を來せり，次いで二萬倍溶液を膿重1琵に

野して0．0025c．c．の割に注入せる場合にはv・つれも（5例に於て）心臓静止を來さず

之の黒月はウーノンマン氏と一致せう

　元來ウールマン三法は腹部大静脈を切断しその爾端をクレンメにて止め心臓に近き
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端に注入するものなるを以てたとへ小静脈による結合あうとするも下肢の方よう來れ

る艀脈循環に一大障碍を與ふ之の故を以て比較的良結果を得られざうしにあらずやと

考へ少しくその注射部位を鑓更し大なる．血液循環に影響なき大皮膚｝捌派（VGm　cuta－

11ea　magna）を注射吝β位として選定せう

　　　第二　余等の考案せる艀脈注射．法によるウアバインの力債検定試験成績

　　　　　第＿　岡　　　　　　　フォ。ケ氏法により蛙を背臨に固定し心臓窓を

　　げコ　　　ズセぜ
　　　タk、鳶な71　一　　　　　　　を見る時は租≧大なるブく皮膚静：丹辰（Vella　cuta一
　　　　　　　　を　　　　ゆヘリ　
　　　　　　一．∵・㌔’・こを／

　　　　ぼ∫1；鍵ガ’大皮齢諏　　nea　maglla）の皮膚よう胸部筋暦中に走行せる

　　　　　　鰹τ舞難鰹を見るべし・之の皮㈱燃鰍嫌柱

　　　　　」麹応訴譲射針を肛注入し後クレン・にて画す，繊
　　　　　Z㌘燃ニテ注入スによる時はオ・雌は蜘の一小雌1・すぎざる

　　　　　・）
　　　　　　　　2D　　　　　　　　を以て全身の大循理系に影鵯iなきものと考ぷ，

　　　（エジケル、ガウプ氏に依る）
　　　　　　　　　　　　　　　　　よウて行ひだる試験成績次の如し

　　　　　　　　　　　　甲　ウアバインに就ての試験

　　　　　第一　5：10．000ウアバィン溶液注入す（室温は22．5。C’一23℃’なウノ

　　　　　　　　　　　A．｛澄：重1：琵に沖し0．01を？1三射’す

動物蹴驚

I

II

III

Iv

　v

VI

動初番號

1

畳ユ　　昆

　（瓦）

　17

　19

　21

　20

　22

　19

狼
（充）

19

B．

自

脈　　数

72

75

72

．66

72

69

髄重1瓦に封ず
る注身ナ五宣（C．C．）

　　0．01

　　，，　　　・

　　，，

　　，，

　　，㍗

杢注射量
（c．cJ

O．17

0，19

0．21

020

0．22

0。19

八重1琵にi封し0．（，05c．c．を注射』す

　脈　微　　讐血紅謡　　讐罪

　　78　　　　　　　　　　　0．eo5　　　　　　　　　0．095

擦止時問
（分）

　1．40

　1．35

　L40

　1．35

　1．55

　L30

静止時悶
（分）

　2，0δ



11

111

工v

v

VI

動物番號

　工

　II

　lII

　lV

　v

　VI

．．動物番號

　1

　11

　111

　1V

　V’

動物番罪

　I

　II

　III

　IV

　V

　VI

　VII

　VIII
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17

20

19

18

18

　　（瓦）

　　19

　　18

　　17

　　21

　　24

　　22

第二

C．

重

　　　98　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　0．OS5

　　　72　　　　　　　　　　　　　　，，　　　　　　　　　　　0．100

　　　78　　　　　　　　　　　　　　　　，・　　　　　　　　　　　　　0．Q95

　　　72　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　　0．090

　　　81　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　　　0．090

瞠重1瓦に封しO．0025c．c．を注射す

　　脈　敬　　難擢懲劣　　鑑1界

　　　72　　　　　　　　　　　　　　0．OJ25　　　　　　　　　　　0，048

　　　78　　　　　　　　　　　　　　　，・　　　　　　　　　　　　〔　．G45

　　　66　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　．　　　　　　0．043

　　　81　　　　　　　　　　　　，，　　　　　　　　　　0．053

　　　72　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　　0．060

　　　72　　　　　　　　　　　　　　　　　，・　　　　　　　　　　　　　　0。055

2．5：10．000ウアバィン溶液を注入す（室温撮氏22・5）

盟　　重
　（瓦）

　18

　17

　16

　17．5

　19

A．

盟　　：重

　（瓦）

　19

　15

　16

　14

　21

　18

　20

　22

B．

瞠重1琵に封し0．02c・c・を注射す

　　　　　　　　管豊垂1：瓦に堂」す　　　　　　全三身」量
　脈　　数　　　　　　　　る注射彙（C．C．）　　　　　（C．C・）

　　78　　　　　　　　　　　　　　0．02　　　　　　　　　　　　0．36

　　87　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　　　0．34　　　　　“

　　75　　　　　　　　　　　　　　，・　　　　　　　　　　　　0．32

　　69　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　　　0．35

　　78　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　　　0．38

膿重1琵に到・し0．01c．c．を注射す

脈　　．数

84

81

81

90

72

66

57

78

鐙重1瓦に封ず
る注射量（c．c．）

　　0．Ol

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

全注射量
（c．c．）

　0．19

　0．15

　0．16

　0。14

　0．21

　0．18

　0．20

　0．22

］．与0

2．OQ

1．60

2．05

1。40

静止時間
　（分）

　2．20

　2，45

　2．30

　2．00

　2．25

　2．45

都止時間
　（分）’

　1．40

　1．25

　1。3り

　1．20

　1．15

静止時間
　（分）

　1．30

　1．35

　1．55

　1．40

　1．35

　2．50

　1．40

　1．40
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動物番號

　I

　II

　III

　Iv

　v

　VI

　VII

動物番號

　I

　II

　III

　Iv

　v

動物番號　　　r

　I

　lI

　III

　lV

　v

　VI

　VI工

　VIII

　Ix

x
　XI

動物番量楚

　1

伊 束　　・　松 島

　　　　C．

藍　　重
　（瓦）

　　18

　　17

　　22

　21

　20

　21

　19

　　　　D．

壁　　重
　（瓦）

　16

　1S

　23

　19

　22

　　　第三

　　　　A．

登　　：重

　（瓦）

　2）

　22

　21

　21

　19

　2弓

　1δ

　！s

　22

　2｝

　18

　　　：B．

盟　　重
　（瓦）

　17

膿重1琵に封し0．005c．c．を注射す

脹　　数

8壬

81

69

69

74

81

72

｛澄重1瓦に封ず
る注射量（c．c．）

　　0．005

　　　　

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

全注射量
　（c．c．）

　0．090

　0．085

　0．110

　0．105

　0．100

　0．105

　0，095

膣重1琵に封ずる0。0025c．c．注射す

脈　　数

78

52

75

6き

81

骸：重1瓦に封ず
る注身乎五ヒ（C．C．）

　　0．OC［25

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

全注射量
　（c．c．｝

　0．040

　0．045

　0．05〔レ

　0。04S

　O．（1δδ

ユ：10．000ウァバィン溶液を注射す

醗重1兀に封し0．01c．c．を注射す

脈　　数

65

5壬

5｛

69

57

63

72

72

72

77

69

短重1瓦に封ず
る注尉虻（c．c．）

　　0．01

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，9

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

奎注射量
　（c．c．）

　0．20

　0．22

　0．21

　0．21

　0．19

　0．26

　〔P．1S

（㌧18

0．22

02〔ド

（1．18

膿重1瓦に封し0．005c．c．を注射1す

　脈　狂　　回忌藪謡　　　篶ぎ界

　　　7S　　　　　　　　　　　　　　O．〔k）5　　　　　　　　　　　　0．085

コ口時間
　（分）

　2．35

　2．4〔｝

　2．35

　2．30

　2．3δ

　1．40

　2．00

静止時r1∫1

　（分）

　3．30’

　3．31）

　3．51、

　3，20

　3．20

一静止時陶
　（分）

　5．α｝

　4．2〔｝

　3．10

　3．5ら

　2．4（レ

　3．（ゆ

　2．50

　3，1〔1

　3．如

　2．2（1

　3，（ゆ

瀞止時間
　‘分）

　5．1〔L
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II

III

IV

V
「Vl

VII

VIII

Ix・

x
XI

XII

XIII

XIV

xv

動物番號

　I

　II

　III

18

22

17

．20

31

17

19

19

18

15

14

15

18

20

C，

（珈

17

18

18

63

右3

81

75

72

72

81

7δ

78

75

81

75

84

81

，，

，，

　

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

0．090

0．110

0．085

0。100

0，115

0．085

0。095

0．09δ

0。090

0．075

0．070

0．075

0．090

0．100

　膿：重1琵に面し0．0025c．c．を注射せる場合

重　　脈　数　　難趨1そ翻　　　籠1磐

　　　　　　75　　　　　　　　　　　　　　　0．0025　　　　　　　　　　　　0．0425

　　　　　　81　　　　　　　　　　　　　，，　　　　　　　　　　　　0．0一…50

　　　　　　90　　　　　　　　　　　　　，，　　　　　　　　　　　　0．0150

第四　7．5：100．000ウフノ“イン溶液を注射冒す

5．00

5．50

5．30

5。30

8．10

6．50

5．00

δ．10

4．40

5．00

5．20

5．10

5．15

5．2δ

静止時問
　（分）

　22．0

　41．0

　33．0

　之の場合には膿重1琵に封しO・0（15c・c・を注射せる場合のみを施行せり，（室温撮氏

23度）

遣物番號

　I

　II

　III

　Iv

　v

　VI

　VII

　VIII

　Ix

髄　　重
　（瓦）

　22

　25

　20

　2Q

　20

　1S

　18

　19

　1S

脈　　数

66

75

72

7δ

90

78

81

81

78

畳豊重1瓦に蟄ナす
る注身手量（C．C．）

　　0。〔105

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　7，

　　　，，

　　　，，

杢注射量
（c．c．）

　0．110

　0ユ25

　0．100

　0．100

　0．100

　0．090

　0．090

　0．095

　0．090

青餐止時問
　（分）

18．10

　9．00

15．30

　7．50

　7．20

　31．30

　2Q．10

　6．10

　7．0α
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動物翻た

1

11

111

1v

v

VI

VII

動物番莞

1

11

111

1v

v

　第五　5：1｛10．棚，ウワバィン溶液を注射す

A。｛澄重1瓦に際し0．01c．c．を注射す，（室温23CC’）

催　　重
　（瓦）

　25

　23

　23

　23

　17

　29

　1s

蛋）　重
　（瓦）

　2【

　2｛〕

　18

　16

　27

脈　　数

69

7S

66

7δ

81

72

78

盈重1瓦に封ず
る注勇』’∫庄　（C。C．）

　　0．01

　　，，

　　，9

　　，，

　　，，

　　，，

　　，，

B．・膿重ユ：瓦に封し0・UQ5を注射す

朕　　数

78

66

7δ

72

74

畳ユ重1瓦に封ず
る注三士ナ孟（C．C．）

　　o．oo5

　　P
　　，，

　　，，

　　，，

以上の實験成績を総覧して其の結果を考察せんに次の如し

第一の　5：1（Ll脚ウアバィン溶液を用ひし時

杢注射量
（c．c．）

0．25

（，．23

0．26

11．23

0．17

0．29

0ユ8

、全注身子最

　（c．c．）

　0．105

　｛［．1〔X〕

　0．090

　0．080

　0．135

i寮止時問
（分）

　S．10

　4．30

　5．30

’7．20

　4．10

　S．40

　4．20

艀止時悶
　（分）

63．0

1S．0

一時閃4，

テフルモ
灘止セズ

32。0

43．り

．．A．瞠重1瓦に面しその1）．01　c．c．を注射せる誰その心臓拶止li郭llは］分55秒より1分

　30秒の問を趙蓬しその差わっかに25秒なう

B．腔重1琵に封しその1）．｛〕05c．c，を注射せる時は艀止時間は2分5秒よう1分4｛｝秒

　にてその差Aと同じく25秒なり

’C．至重1瓦に封し0．0025c．c．哲1謝せる時は心臓静止時聞は2分45秒より2分の

　間を趙遙しその差45秒にて手1！BA。B．に上ヒし劣れる威あう，然れどもこは本四験に

　於ては特に0．OO5　c．c．迄正確に計う得て全量O．5　c．c．なる注射器を用ひしため小数黙

　三位以下の注射量は正確を失せるに韮因するものなウと考ム，即ち本濃度に於てば

　比較的よく相一致せる結果を得たウ

　第二の2．5：10．000ウアバィン溶液を用ひし時
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A．膿重1琵に封し0．02c．c．を注射せる時その艀止時間は1分4〔｝秒よう1分15秒の

　問にあわその差同じく25秒なう（第一のA．Rの場合に同じ）

：B．丁重1琵に下し0．01c．e．を用ひし時その静止時間は2分5秒よウ1分30秒にて．

　その差35秒なり

C．三重1琵に回しO．005c．c・を用ひし時はその静止時間は1分40秒よウ2分40秒’

　の間にあうてその差約1分なう

D．二重1琵1こ肥しO．（⊃025c．c。を注射せる時は3分50秒よう3分20秒にてその差回

　30秒なウ

　帥ち第二の場合は第一の場合とほとんど相同じきか叉は少しくあとれり

　第三のユ：10．000ウア・“イン液を用びし時

A．膿重1琵に回し0。01c．c．を注射’せる時は静止時間は5分よう2分40秒の問にあ．

　りてその差2分20秒なウ，即ち第一，第二の場合に比し著しく不一致なるを見る

B．膿重1屍1愚｝し0．005e．e．を注射せる時その静止時間は8分10秒よう4分40秒

　の聞にありてその差3分30秒なう，帥ち余等の改良せる静脈内注射法によるもウ’

　一ルマン氏の報告せるが如き良結果を之の濃度に於ては得られぎウき

C．膿重1琵に封し0．0025c．c．注射せる時その静止時間は41分より22分の間にあム

　てをの差19分にて極めて不正確なる結果を示せう

　第四の7．5：100．OOOウアバィン溶液0．005　c．c．を二重1琵に封し用ひし時はその艀

止時間は31分30砂より6分】0秒の聞にあウて，その差25分20秒にて第三のCに．

於けるよウもあとれり

　第五の5：100．000ウアバイン液を用ひし際には

A．丁重1琵に封し0．01c．c．注身寸・せばその静止時間は8分40秒より4分10秒の間に

　あうてその差4分30秒な少

：B．三重1琵に回し0．005c．c．を注入せる時は1時蘭牛を経過するも心臓静止せざる・

　ものあウてこは論ずるに足らず，要するに濃度低下するにつれて不確實性をましも

　し用ひ得るとせば門門1琵に封し2・5：10・000以上の溶液0・0025c・c・以上なうとす
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第四章　三種のヂキタリス葉浸に就きでの7オッケ氏法ウールマ

　　　　ン民静脈注射法及余等の考察せる静旧注射法比較試験

　余等の選びたる三種のヂキタリス葉を今便宜上No．A．　No．：B．：No．C．と命名す，先づ

No。Aにつき日本藥局方に從ひ第一一章に述べし方法にて10％溶液を作ウ之れを先づフ

ォツケ氏法にようその力便を検定せうその成績次の如し

　　　　　　　　　　　　　1．No．　Aの比較試熾

　　　　　　　　　フォヅケ氏法による成績（室温振氏廿三度）

動物番脱

I

II

I【I

Iv

v

重励番號

I

I工

III

lV

v

1酌物番ε鳶

工

II

III

Iv

v

動初番號

1

観重（瓦）

　15

　20

　18

　19

　22

競　　重
席：）

　22

　19

　22

　1S

　21

脹　　数　　　　　注射量（C．C．）

　72　　　　　　　　0．40

　63　　　　　　　　α50

　69　　　　　　　　　0．4う

　57　　　　　　　　0．50

　78　　　　　　　　α55

ウーノンマン氏法による成績

脈　　敷

69

66

72

72

66

三重1瓦に封ナ
る注身ナ量（C．C．）

　　0．005

　　，，

　　　

　　，，

　　，，

浮止時問（分）

　7．20

　9．oo

　9．oo

　6。50

　8．50

全注射量
（c．c．）

0．110

0．095

0．110

0．090

0．105

余等の考察せる静脈注射法による試験成績

緯　　重
（瓦）

　16

　18

　22

　19

　16

朕　　．数

　65

　75

　78

　go

　69

11

盟重1瓦に封ず
る注置ナ量（C．C）

　0．005

　　，，

　　，，

　　，，

　　，，

全注射量
（c．c）

0．OSO

O．090

0．110

0ρ95

0．080

　　　　　　　　No．：Bの比較試験

　　フォッケ氏法による試験（室温振氏子二；度）

競重（瓦）　　　　脈　敷　　　　注射量（ρ・c）　　　　瀞目時澗（分）

　16　　　　　　　　　　　63　　　　　　　　　　　0，40　　　　　　’　　　　　9．10

力　　偵

5．2

4．4

4．4

5．6

4．6

都止時悶
（分）

　1．10

　1．20

　L20

　L30

　1。50

瀞目時悶
（分）

　1，15

　1．25

　1．20

　1．30

　1。30

力　齪

4．4
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　　II　　　　　　　　　　　　　　17　　　　　　　　　　　　77　　　　　　　　　　　　0．45　　　　　　　　　　　・9．10　　　　　　　　　　　　　　4．1

　　111　　　　　　　　　　　　　　21　　　　　　　　　　　　　66　　　　　　　　　　　　　0．50　　　　　　　　　　　　　7．30　　　　　　　　　　　　　　　5．6

　　1V　　　19　　　78　　　．α50　　　乞50　　　生9
　　、7　　　　　　　　　　　　　　17　　　　　　　　　　　　　66　　　　　　　　　　　　　0．45　　　　　　　　　　　　　7。40　　　　　　　　　　　　　　　4．9

　前No・A實験に於てフォッケ氏法による力債5。6－4．4なるものに付きウーノγマン時法

による時は静止時間1．50分よム1秒，10分にて40秒の差あウ，余等の方法にては1分

15秒より1分30秒にて15秒の差あるのみなるを以てウールマン氏法を略し以後余

『等の改良せる方法のみにつきて試験せう，その成績次の如し

　　　　　　　　　　三等の改良せる静脈注射法による試験成績

動物番號

I

II

III

IV

V

「動物番號

　1

　11

　111

　1V

　v

　VI

動物番號

　1

工I

　II｝

　IV

　v

盤　　：重

　（瓦）

　20’

、22

　22．

　21

　18

脈

　72

　66

　75

　63

　75

111

禮重1瓦に封ず
る注勇蝦量1（C．C）

　　0．005

　　，，

　　，，

　　，，

　　，，

全注射量
　（c．c）

0．100

0．110、

0。110

0ユ05

0，090

　　　　　　　No．　Cの比較試験

フォッケ氏法による試験成績（室温撮氏廿三度）

盟重（瓦）

　20

21

24

18

18

18　－

脈一三

　66

78

．75

75

78

72

注身士量（C．C）

　　0．50

　　0，50

　　0，60

　　0．45

　　0．45

　　0．45

都止時問（分）

　6．50

　12．50

　6．40

　6．50

　7．40

　7．50

品等の考察せる静脈注射’法による試験成績

禮　　重
　（瓦）・

　18

　26

　20

　17

　20

脈　　敷

84

75

36

72

74

畳豊重1．：瓦に封ず

る注身サ五起　（CC）

　　0。005

　　”

　　，，

　　，，

　　，，

全注射量
　（c。c）

0．090　．

0．130

0，100．

0．085

0，100

齢止時間
　（分）

　L40

　1．40

　1．45

　L40

　1．40

力　債

5．9

3．3

6．0

5．9

5．2

5．1

瀞止時問
　（分）

　2．00

　2．oo

　2．25

　2．00

　2．00　・

猶本試験に附随して静脈注射法によるヂキタリス葉浸の濃度關係及1琵膿重に封す
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注射量關係を試験せるを以て列記せば次の如し

　　　5％浸液を三重1琵に封し0．005c．c．注射せる時，（No・：Bに就きての試験）

動物番號

　I

　II

　ln

　Iv

　v

　VI

　VII

　VIII

甑　　：重
　（瓦）

　23

　1S

　18

　22

　2し）

　18

　18

　17

脈　　数

6〔D

6〔》

63

54

69

75

7δ

78

腫重1瓦に封ず
る注身ナ」武　（CC）

　　0．005

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

　　　，，

全注射ゴ達
　（c．c）

0．115

0．090

0。090

0．1i〔1

01〔〕（l

O．⑪9（D

O．09’〕

0．OS5

瀞止時1窮
　（分）

　2．3〔レ

　2．35

　3．CO・

　2．30・

　3．60

　2．00・

　2．30・

　2．10・

1％浸液を膿重1琵に封し0．005c．c注射’せる時（No．　Bに就きての試験）

動物番號

　I

　II

　III

　Iv

　v

　VI

　VII

盟　　重
　（瓦）

　IS

　25

　1S

　l9

　20

　23

　20

脈　　鍛

69

75

72

90

81

78

75

管豊重1瓦に堂卜す
る注身鐸止　（C，C）

　　0。00δ

　　　，，

　　　，，

　　　闘

　　　，，

　　　，，

　　　，，

全注射量
　（c．c）

0．090

0125

0．09〔1

0．095

0．100

0．140

0．100

一静止時間：

　（分）

　7．20・

　14．10・

　6．50・

　4，30，

　7．50・

　3．40．

　5．10．・

10％浸液を醗重1瓦に湿しO．01c．c注射せる試験1（No．Cにつきての試瞼）

動物．番象慧

　I

　Il

　III

　Iv

龍　　：重

　（瓦）

　21

　17

　19

　21

脈　　数

75

69

69

75

白重1瓦に封ず
る中身ナ五t（C．C）

　　0．Ol

　　　，，

　　　，，

全注射鼠
　（c．c）

0．21

0．17

0。19

0．21

静止時間．：

　（分）

　2．21〕・

　1．5（レ

　1．40・

　1．50・

ユ0％浸液を膣重1屍に封し0．005c．c．注射せる試験（No．　Cにつきての試験）

動物番號

　1

　11

　111

　1v

　v

豊　　重』
　（瓦）

　18

　26

　20

　17

　2’｝

脈　　数

ε4

75

36

72

74

畿重1瓦に封ず
る注射量（じ。）

　　0．005

　　　野

　　　，，

　　　，，

　　　”

全注射量
　（c．c）

0，090

0．130

0．100

0．085

0．100

祷繋止時…【珂1

　（分）

　2．00

　2．00

　2．25・

　2．00・

　2．00．
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　　10％浸液を膿重1琵に劃し0，0025c．c注射’せる試験（No．　Cについての試験）

　動物翻　二面重　脈数　難赫に翻　全鵠量　噛間？’
　　1　　　　　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　　　　72　　　　　　　　　　　　．0LOO25　　　　　　　　　α0500　　　　　　　　　　　　3．40

　　11　　　　　　　　　　　　19　　　　　　　　　　　　75　　　　　　．　　　　　　・，　　　　　　　　　　　0．0475　　　　　　　　　　2．50

　　111　　　　　　　　　　　　21　　　　　　　　　　　　　　69　　　．　　　　　　　　　　，・　　　　　　　　　　　．0．052δ　　　　　　　　　　　3．30

　　1V　　　　　　　　21　　　　　　　　　69　　　　　　　　　，・　　　　　　　0．0525　　　　　　　3．00

　以上乙部に於ける二種のヂキタリス葉浸につきてのフォッケ氏法及静脈注射法（三等

の考案せる）にρきての比転試験成績を総覧して考察する1こ．．

　NoA葉につき10％二三にてフォッケ三法にて旧債5．6乃至4．4を示せるものウーノレマ

著氏法による膿重1琵に封し0・005c・c・注射による静止時間は1分50秒乃至1分10秒

その差40秒余等の方法による静止時間は1分30秒乃至1分15秒その差15秒なク，即

ち静脈注射法による法幾分正確なる結果を得たう

　No・：B・葉につき10％二二にて7ッ才ケ氏法にて5・6乃至4・1の力債を示せるものにつ

き余等の静脈内注射による試験の結果は静止時間1分45秒よム1分40秒の問にあうて

その差わずかに5秒のもの一列なう

　No．　C・葉につき．10％二三のフォッケ三法によう力債6・0乃至3・3を示せるものにつ

き余等の方法にて槍回する時はその静止時間2分にて2分25秒を示せるもの一列なう

き，以てヂキタリス葉浸の10％のものにつきては7オッケ三法ようも静脈注射法によ

る法はるかに優秀なうと確信す

　次ぎに濃度試験と静脈内注射との關係を見るに

　No．　B．葉三三試験に於て前述せる如く10％のものに於て最：も一致せる結果を得5％

：1％と濃度の低下するにつきその結果不確實な三叉10％浸液にて注射量と静脈内注

射との關係に於て前表に示せるが如く膣重1琵に封して0・005c∬注射せる竜の最も正

確なる結果を得たう

　　　　　　　　　　　　　　第五章結　　論

　以上の實験の結果結論を下すこと次の如し

，、1．　フォッケ三法にてデキタツス葉浸の濃度を種々鍵更し又膿重に封ずる注射量を種
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々鍵更してその成績を見るにいつれも大同小異の誤差を示せるも張ひて比較的優秀な

るものを求むれば10％叉は5％浸液を吟興の％c．c．を注射する方法ならんか，本試．瞼

に供せるヂキタリス葉浸について10％のものはその力債4・7よφ3・1の聞にてその

差1．6なり5％のものにては2．3－1．5にてその差0．8なうとす（覧れを10％に換算せ

ば同じく1．Gの誤差を生ず，貝り推注すべき方法に非ずと認U

　2・フォ。ケ斥法にようヂキタリス葉浸を注射し心臓艀止を即せる蛙の注射部位に於

ける淋巴嚢よウ即智牧の早計を集めて他の正常蛙に注射するに猜よく胃腺静止を饗

す，則ち蛙の皮下注射’法によるヂキタリス葉浸の三三は極めて不確實なう

3・ウー・γマン氏法によ蛤線螂こ膿重1琵1こつき一萬倍ウア・“〃液0・005・・c・を

腹部大静脈中に注射するも彼の報告せる如き良結果を得られギ少き，余等の行ひし實

験にてはその艀止時間は12分40秒よう5分目間にあうそ『D差7分40秒なう．

　元來ウーノンマン理法は腹部大静脈を切断するものなるを以て全身の循環系統に障害

を與メ、るものと考へ可聴は大循環系に關係なき大皮膚静脈（Vella　cutanea　magna）へ

注射せう

　4．余等の考案せる方法による静脈注射法にてウアバインの種々の濃度及種々の膿

重1琵に封ずる分量を注入せる試験の結果濃度低下するにつれて心臓静止時間に一致

を映けウ，然して比較的良結果を得たるは四午倍溶液を為重1琵に封して0．02c．c．以

上の絶劉量則0．000005琵以上注入せる時なうとす，帥ちその静止時間は1分40秒よ

ム1分15秒の問にてその差25秒なうとす

　5．No．　A．　B．　C．の三種のヂキタリス葉をとうその10勿の浸液につきフォ。ケ氏法と

余等の静脈注射法との比較試験を行ひしに

　a．　フォ。ケ工法にて力便5．6乃至4．4を示せるNo．．Aは膿重1髭に』Om5c．c．あ割に注

　　　射せば心臓艀止時聞は1分30秒よウ1分15秒にてその差15秒な6’

　b．No．　B．はフオォ。ケ万法にて力債5．6乃至4．1を示す，之れをA同様の量に静脈内

　　　に入る＼時は1分45秒より1分40秒に：てその差わずかに5秒なウ（一例の

　　　み5秒の相異あう）

　d’No．αはフわケ氏法にて力便6．0乃至3；3を示せるがA同様の量に静脈内に入



ヂキタリス葉の力債検定方法に就いて
99

　　　　る＼にその静止時間は2分にて2分25秒を示せるもの1列あり

　即ちフォッケ氏法より静脈注射法による方はるかに確實なるを認む

　　6・『…欠ぎに濃度と静脈内注射との關係を見るに10％に於て最も画趣なる結果を得5

％，1％と濃度の低下するにつれ艀止時間不統一なり

　　7．10％浸液にて注射量と静脈注射との關係は膿重1琵に封し0．005c．c．を注射せる1

もの最も確實なる結果を得たう

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　献

（1）W。Straub＝：Die　Digitalisgrup鵜He鉦ter，s　Handbuch　d．　exp．　Pharmakologie　S．1379

　．（2）虻田梅治　ヂキタ．リス製剤の比較研究　日新児女　第十七年第三號

　．（3）　Heffter　u．　Sachs；Vergleichende　Untersuchungen直ber　Strophantusglycoside．　Bioch．　Zeitschrift

　　　40。（1912）

．（4）W．Straub二βioch．　Zeitschrift．．59．496（1914）

　て5）　P．Trendelenburg：Bioch．　Zeitsch二28。392（1910）

・（6）W．」．Baker；How　far　Variations　ill　Frogs　caII　be　obviated　by　the　use　of　Ouavain　AmerJ．　of

　　　　　　　Pharm．849252．（1912）

「（7）Weizsacker3　Abh試11gigkeiもd．　Strophantinwirkuug　von　der　Intensit翫t　d．　Herzt議tigkeit．　Arch・

　　　f．exp．　Path．　u．　Pharm．72（1912）

．（8）E．Mark　Houghton；Pharmaco1Qgy　of白troPbantin．　J．　oL　AmeL　med・Assoc．11・Sepも1897　Pharma。

　　　cological　assay　of　Ileart　Tonics．　Ebend翫22．Oct．1898

　．（9）　Erstlnalig　angekUndig七iln　Anno【1centeil　d．　Brit，11｝ed　J．25　Dec．1897

｛10）　H．Ziegenbein：Wertbes七immung　der　Digi七alisbl議tteL　A．rch，　Pharmaz．240454（1902）

』（II）　C．　Focke：Die　Kurzzeitize工njektionslnethode　d。　physiolozischell　Digitalis　u　Strophantuspfr一

　　　並fung　Arch．　d．　Pharmazie　248（1910）Zeitschrift£etp．：Path．　u．　Therapie　14（jg13）

・（12）R．Gottlieb；MUnch。　med，　Wocllellschr．19083．1267

　（13）Lyons　u．　FamuIeneY：Proc．　Amer．　Pharma（エAssQc．　Philadelphia　5Q・415（19Q2）

　・（14）　E．M．　Houghton；工of　Ame二me（L　Assoc。1898　und　The　AmeL　Druggist　1911112

．（15）W．Straub3：Bioch．　Zeitschr28，406（19【0）

　（16）0．Sch田iedeberg：Arch．　L　exp．1》ath．　u，：Pharm．62（1910）

　．（17）C．C．　Haske！1：Arner．　J．　of　Pharm．83．210（1911）

　・（18）R．A．　Hatcher　and■．　G．　Brody；：Amer．工of　Pllarm．82．360（1910）　．　　　　　　’

《19）Bijlsma．etc3　Die　Digitalis　u。　ihre七herapeutische　AIlwen巾ng　　　　　　　　　　　　　　　．

・（20）Fr．　Uhlmann＝”ber　eille　neue　Wertbestimmungsmethode　L　Digitalispr議parate　Arch．£exp．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　Pat11．　n．1》harm．　Bd．122　Heft　3【4

《21）　Ecker－Gaupp；．A．natomie　des　Frosches．　I　L　II．　Auflage1899
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　　　　β一フ干ニルエチルアミンi類の製造法

附3一メトオキシー4一工トオキシー1一〔β一アミドエチル〕一ベンツオールの合成

技・

技’

・師近　藤．　龍
　手篠崎一、好三・

・1・欝の一入近藤は藥回錐誌，第48急第4號，第334頁に於てホモ些ラトリイγ

アミンは3，弘ヂメトオキシー1β一ニトロスチマーヲγの電解還元に依て容易に製造し得

る，乙とを登i琴せり．而して同法はヰモゲェラトリノγアミγ二巴法として嘗て登表ぜら

れし下記二法に比較し某牲得量；に於て丁丁操作の丁丁なる黒占に於て優れる乙とを同時

、に實臓せう・

　工・ザェラトノレムアノレデヒドとマロン酸とをビリヂン及びピペリヂン混液に溶解し

．加熱して縮合せしめ3，4一ヂメトオキシ1桂皮酸（融鮎1＄0。，Haworth，　Pork｛n＆1）ink：

一J．Cllem．　Soc．127，1714（1925）滲照）となし，之をナトリウムアマノγガムにて還元し

くPgrkin＆RobinsoI1：・J・Chem・Soc・91，1079（1997）滲照）3，4一ヂメトオキシフェニノγ

・プロピオン酸（融黙97Q）となし，之を220－230。に加熱しつつ乾燥アみモニア屍斯

を通じて酸アミド（融貼121．・藥學雑誌534號，059（大正15年）参照）となし，次に之

をナトリウムヒボクロソドにて取扱ひ（1）eckqr：．Ann・、395，291．（1913）参照）ホモ

ザェラトリノγアミγとなす「

　2．3，4一ヂメトォキシニ1β一ニトロスチローノレ．を氷丁丁及アノレコホノレの混液に溶解し

亜鉛末にて還元し，次でナトリウムアマノンガムにて還元しホ壬ゲェラトリルアミソと

菰す（近藤良一：藥學雑誌519號，447（大正14年）墾照！・・∫．

　而してβ一フェニノレエチノ玩アミγ類は合成アノレカロイド其他の極めて重要なる材料な

・るを以て上歯電解製造法力「均しく他のβ一フェニノγエチノγアミン類に両用し得るや否

；や1よ最も興味あるべきを以て，下記二三類似化合艦の合成に着手しπるに何れも好結

果を得たう．
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　　1．2，5一ヂメトオキシー1｛β一アミドエチノレ〕一ベンツォーノγ

　　II．3一メトオキシ4一エトオキシー1｛β一アミドエチノレ〕一ベンツォーノレ（篠崎好三，田

　　　　中振爾實験）

　III．4一メトオキシー1一〔β一アミドエチノレ｝ベンツォー・ノン（篠崎好三實験）

　以上4種の例に就て其實験結果を通覧するに，ニトロスチローノン類の牧得量は略々

原アノレデヒドの量に等しく〔3，垂ヂメトォキシー1β一ニトロスチロールの牧得量（藥學・

雑誌48，334墾照）もワニリンメチルエーカン259より約25glこ培加し得たり〕，二丁

解の原料としては特に精製するの要を認めず，幾分粗製の品を用ふ而して電解には

極として鉛，陰極液には酒精（叉はアセトン）を添加せる5％盛酸を使用し，液温55一・

65。，12ボノγト，5アムペアにて2－3時聞電解すればニト”スチローノγ類59の電解完了

す．得たるアミンはエーテノレに可溶なるも，共簸酸i謹よう遊離せしめたる！謹墓を抽出

する揚合には，水量を少くし，大量のエーブノンを使用するを要す．1又4一メトォキシー1一

（β一アミドエチノレ〕一ペンツォーノγを除き，他のアミン類は比較的不安定にして遊離の憺

にては室氣中にて鍵化し易く，保存する1こは修二品等となし置くを要す．遊離二二は

炭酸を三三する性著し．アミンの謡言量3－3・59．

　2，5一ヂメトオキシー1一⊂β一アミド云チノレ〕一ベンツオール及び4一メトオキシー1一〔β一アミ

ドエチノγ〕一ベンツ牙一ノンに就ては他日己れ計れ之を報告する乙ととし，以下に3一メト

オキシー1一エトオキシー1一〔β一アミドエチル〕一ベンツォーノレの合成に就て述べむ．

　　　　　　　　　　　　　　　エチルワニりン

　ワニリン209を苛性カリ99二水189よb成る溶液に溶解し，減墜にて蒸登乾’

固し残渣にヨードエチル21g及純アノレコホノレ15　ccを加へ，水浴上に約5時間力1温

して製す．牧得量略々理論量なう．純アノレコホルよう再結晶すれば無色椴子験結晶と

なう．64．5つにて熔融す．

　　　　　　　　3一メトオキシー4一工トオキシー1β一二卜ロスチロ隔ル

　ェチノレワニリン279及ニトロメタン9・29を酒精100ccに溶し，之に苛性カリ

149をメチノレアルコホノγ30gに溶：したる冷溝液を徐々に加へつつ撹拝す．該混合溶．：

液は約1時聞放置の後氷片を浮べたる10％號酸中に注加すれば黄色結晶性の沈澱を一
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析出するを以て，之をよく冷却し，吸引濾取し，酒精より再結晶す．牧量28g．

　本品は黄色鱗片歌結晶にして，融鮎150。，クロロフォノレム及ア．ゼトンに容易に溶解

し，酒精及メチルアノレコホノレに熱時溶解し，又工一一テノレに僅に溶解す・

　分　　析

　　　　　物質　　0．1190g　CO20．2583　g　H20　0，0656　g　C％　5920　：H％　6．16

　　　　　C11H1心04として理論数　　　　　　　　　　　　　C％　59．19　H％　5．82

　　　　　3一メトオキシー4一工トオキシー1一〔β一アミドエチル〕一ベンツオール

　陰極板：鉛，陰極液：5％盤酸200cc十酒精少量，陽極液：20％硫酸，3一メトオキ

シ4一エトォキシー1β一ニトロスチローノγ59を用ひ盛に予州し，液温65。とし，’蒸登

減少するアノγコホノγを時々補ひつつ12ボノγト，5アムペア（N．D．τ5アムペア）に

て電解還元すれば，約3時間にして液は無色透明となるを以て之を約％量迄減歴に

て濃縮し，一度工一テノレにて洗源後更に減歴にて之を濃縮し，苛性ナトロンにてアノン

カリ性となし，エニテノレにて振盟抽出す．抽出液は合して焼芒硝にて乾燥後溶嫌を溜

去す．

　1・修酸盤：　斯くして得たるアミンを純アノγコホノγに溶し，計算量（アミン2分

子に付修酸1分子）の脱水修酸の純アノレコホル溶液を加ふれば無色柱歌の結晶を析出

するを以て之をメチノyアノγコホノγより再結晶す．分解黙195。，本品は水に易溶，無水

アルコホノレに難溶なり・

　分　　析

　　　　　物質　　0．1065g　CO2●0．2330　g　II200．0692　g　C％　59．71　11％　727

　　　　　（C11H1702N）2C204H2として理論数　　　　　　　　　C％　60．00　H％　7毒0

　　2．璽基：　純修酸盤より苛性アノγカリに依て分解して得たるアミンは濃稠引歌膿

をなし，容易に結晶せず，原ニトロ化合膿よりの牧得量39．

　　3．白金複盤：　常法によう製す。水と共に熱すれば漸次に分解するを以て再結晶

困難なう．褐色結晶性沈澱にしてアルコホノンには難溶，204。にて分解しつつ熔融す．

　分　　析

　　　　　物質　　α1171g　　　　　　　Pむ　0．0283　g　　　　　　　Pt％　　24．16

　　　　　（C11H1702N・HCI）2・PtCI1　として理論数　　　　　　　　　　　　：Pt％　　24・46



1（」4
近 藤　・　篠 崎

　4．．金短塑：　常法によう製し，アノンコホノレよウ：再結晶す．黄金色，小葉状結晶に

して，209。にて分解しつつ熔融す．　　　．　　，

　本碗究の前牛は小官等の一人近藤が東京帝國大學藥學教室藥化導髪数室に於て近藤殺授の指導の下に行ひたるも

のにして叉同教室石井昼氏の助力を得たり．
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二，三のアルキル及アノレキレン

バルビツーリレ酸に就て

技・　師

技　　手

技　　生

田　　中　　　穰

宮　永　　謙　介

岡　見　　唯　雄’

　Conrad及Gutzeit爾氏の始下せるVerona1が催眠剤として成功して以來同系帥

ノ“ノレビツーノレ酸誘導膿の研究盛に起め合成と三物試験と相待ちて進歩し強力なる新誘

導髄績≧世に現れたり．

　小官等官命により2，3の・“ノンビツーノン酸誘導膿に就てその製法の試験を施行せり依

て得たる成績を實験の順序に從ひて記述すべし．

　H．A・Shollgle及A．　Momellt氏（J．　Am．　Chem．　Soc．45，243－9）によればバノレピ

ツール酸の壬ノァフレキノレ友モノア労ン誘導膿は兎に注射するに二重1kgに回し0．5

L1．Ogにて無敷，ヂメ≠卿バノレピツーノレ酸は0・75gの用量にて兎に顯著なみ反慮を呈

せずヂエチノレ化合物（ヴェロナー・ノレ）1よう漸時丁丁となう分子：量の塘加と共に作用強烈

となう或極限に達し次で再び無力となる例へばヂペンプーノンバノレビツーノン酸は0・59

にて作用を呈君ず，但分子量の外炭素連鎖の長さ及排置も亦有力なる因子をなし直鎖

よりも分岐せる連鎖の方二三著し例へばイソブチノγエチノレと．n一ブチノレエチノンに於け

るが如しと．叉脂肪族にては該著者の合成したるものの内イソアミノンエチノレバノンゼツ

ーノン酸最も有力にして且毒力弱く’膿重1kgに0．03　gにて兎を暖らしめ0．04　gにて兎

を熟眠に陥れ畳醒せしめず0ユ5gにて動物の50％を死に致しア～り禰してヴェロナーノレ

は此場合0．159にて眠を催し0・25gにて死を致すと・叉M・Ti飾neau氏（：Bu11・sQc・

chim・33，ユ8378）によれば番チノレーn一ブチノレ・“ノγビツーノγ酸（針状結晶，融鮎128。），エ

チノγイソブチノ㍗・ノンビツーノレ酸（鍬犬結晶，融鮎174。）及エチノγイソアミノレバノレビツ

ーノγ酸（葉朕結晶，融黙ユ54－5。）はいつれもヅェロナーノγの3倍の敷力を有すれども
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共内エチノンイソアミノレ化合物は3者中最も敷力蓮にして持績せずと．又P・Carnot及

M．Ti価neau雨氏（Colnpt．　rend．175，241－244）によればヴェロナーノレの催眠力を10・

とすればエチーノレメチーノン誘導膿：は5，エチーノγプロビノレは20，エチノンブチノγは30，エ

チノレイソブチノレは30，エチノンイソアミノγは30，エチノンヘプチノγは25に相當すと・而

して二回忌膣中催眠力の最も旺盛なるは巌素原子数10－11を有するものにしてエチノレ

ブチノγ誘導膿は水に封ずる溶解度大なる關係上速に共旧臣を現はし共排泄も迅速なム

とて推賞せ’φ．

　叉G．Malcolm　Dyso11：B．　Sc，氏（The　Chemical　Age　11，158－60）は1個の不飽和

墓アリル墓を導入すれば藥品の敷力を増加し2個の不飽和墓を導入すれば或る嫌悪す

べき新特性を表はすと，而して以上の2例としてヂアリー・ノレバノレピラーノレ酸とアヲー

ノレイソプロビノレバノレビツーノレ酸とを畢げたう

　　　　　　　　NII－CO　　　　．　　　　　　　　　　　　　　⊃ζII－CO　　　CH2・CH：C］E【2

　　　　　　。。／　＼。／CII・CH：CII・　C♂　＼。／
　　　　　　　＼・H二・・／＼G恥C正1：C恥　＼M・一・・／＼rH〈：長：

　　　　　　　ヂアリールバルピツール酸　　　　　アリールイソプロピルパルビツール酸

　叉炭素鎖の長さと化合物の撃力とに關しては相互の間に著しき關係の存するものあ

りて或る特殊の場合帥脂肪族アノγコホノレ類に炭素鎖を延長せしむれば溶解度を減じ且

つ生理的敷居を減少す．されども多くの夢合にあうては炭素鎖の延長は藥品をして三

頭力を増加せしむと云ぶ。

　　　　　　　　　　M三一CO　　　　　　　　　　　｝ζH－CO
　　　　　／　　　＼
　　　　CO　　　　　　CII2　　→一
　　　　　＼　　　／
　　　　　　NII－CO
　　　　　パルビツール酸：

　　　　NII－CO
　　　／　　’　　　＼　／C3H7
→．　CO　　　　　　C　　　　　→騨
　　　＼　　　　　／＼G監II7
　　　　NII－CO

　　ヂプロピルパルビツール酸

　／　　　＼／C窪H5
CO　　　　　　C　　　　　→←

　＼　　　　　／＼C2115・

　　NH－CO
　ヂエチルパルビツール酸

　　NH－CO　　　C2H5
　／　　　＼／
CO　　　　　　　C

＼M・一・・／＼鼈黶EH〈：ll：

　　イソア・ミルエチルパルピツール酸

．一綠ｳ炭素鎖の分枝をなすときは数力を減殺さる，此事を引用して作られしはイソ

アミノγエチル’“ルビッーノレ酸にして安全なる催眠藥にして且つ近年鋲静藥として使用
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せられ成功しつつあOと．

　かく諸家の説によればアリノγイソプ”ビノγバルビツーノレ酸，イソアミノγエチノyバノγ

ゼッーノγ酸を推賞するもの多きが如くなれば小官等も此2者を先つ目的とし，次にア

リノレ基1個とアノレキノγ基とす有するものを製し最後にヂイソアミー・ノγノ“ノンビツーノレ酸

の製造を試みたり．

　小官等の経験によれば，例之アリーノレイソプロビノンマロン酸出ステノγの製造の際ア

リール基を先づマロン酸エステル・に作用せしめてモノアリーノレマロンエステノレとなし、

然る後イソプロビノンを作用せしむれば割合圓滑に反慮進行する如きも若しその反封に

イソプロビノγ基を先にせんか反慮甚だ困難となる．他のアノンキノン例之エチノレ，ブチノγ’

の如きもモノナリーノンマロン酸エステノレを作りて後に作用せしめたう．又マロンエ入・

ヲノンと尿素との縮合によるバルビツーノレ酸の生成反慮は，ヴェロナーノレ，ヂアーノン等の

文職の記載山前同報告せしノレミナーノン製造上の純験を墾鵬して温度，加熱時間等を定

めたウ（イソプロビノγアソーノ巧“ノレビツーノン酸の如きは文：獄に詳細なる記載なけれ

ば）．又該縮合心慮もマロンエスカレに置換せしアノレキノンの炭素の歎の増加に從ひて

困難となウ，牧得率低下するが如し．

　以下出訴成績を次記順序にようて記述せん

　　！．マロン酸ヂエチノレエステノレ

　　2．アリーノレアルコホノレ（プロペノーーノy）

　　3．アリーノγプロミッド（ブロームプロビレン）

　　4．モノアリー！ンマロン酸デエチーノγエス：アノン

　　5．イソプロピルヨーデッド

　　6．アリーノレイソナロビールマロン酸ヂエチノレエステノレ

　　7．アリーノンイソプロビーノレ’バノレビツ」一ノン酸

　　8．アリールエチーノレマロン酸ヂエチノレエスプノレ

　　9．アリーノレエチーノレバノレヒ：’ツーノγ酸

　10．アリールイソプチーノンマロン酸ヂエチーノレエステル

　1上アリーノレイソブチーノレバノγビヅーノγ酸



　10S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m　　中●　㍗≒　　永●　岡　　．見

　ユ2．　アリーヲンイソアミーノンマロン酸ヂエチーノレエステノレ　．

　13．　．アリーノンイソアミーノンノ“ノγビツーノレ酸

　ユ4．・イソアミーノンエチーノンハツン．ビツL一ノン酸

　15．ヂイソアミーノレバノレビツーノγ酸

　　　　　　　　　　マロン酸ヂエチールエステルの製造　其の一．

　常所藥品製造試験成績第一巻374頁参照

　モノクローノン酷酸を1000ccmの磁製皿に入れ水を加へて溶解し重炭酸ナトリウム

を徐々に加へて中和し之を徐々にチ．アンカリウムの粉末を加へて溶解せしむ．其の全

部を加へ終うたる後直火を以て加熱し溶液濃厚．となウて四温器110。以上を示めす時

・は速かに撹拝しつ㌧加熱し135。に至りて火を去り荷三拝しつ＼冷却し粗粉となす・

　之を・1qoOρρmの丸底コノヒベンに入れ酒精及び濃硫酸の混液を加へ還：流冷却器を付

：して水浴上に約♀時聞加温し放冷し水を抑へて稀繹し分液漏斗に入れエーテノレを加へ

て振下しエr一テノレ溶液を分取し水を以て洗1回し焼芒硝を加へて乾燥しエーテノレを館法

・し・二二して194－200。の瑠分を集む・本製造試験に際し蒸鯛の飾に荷少量の無機酸

客共存する時は沸騰黙高き爲エステノγは分解され易く・さう乍．ら無搬酸を完杢に除去

せんが下め鹸ム水洗し過ぎる時は又エステノレは分解され易く得量減少する事を知れ

う．

　反鷹式は

　　CI　CI12　CO　O　lI十Na　H　CO3一一＞CI　CH2COO　Na十CO2十H20

　　Cl　CII＝CO　O　Xa十KCN藁」＞CN　CH2　CO　O　Na十KCl

　　CNCH。CO　O　Na一今・CN・CH。CO　O　H
　　　　　　　　　　　　　　　8
　　　　　　　　　　　　　　1点／qo　O　II　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿1玉C／CO・0呪

　　　　　　　　　　　　　　　幽＼COOH　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼COOC，H、

　　　　　　　　　　　　マロン酸ヂエチーノレエステノレの製造

’畷i撫三三脅濃工水・狩三三ル・撃テル；囎鰍僻
il聖「19 團4咽819

　，，　1　・・　　　　，・

　　　　　　　200ccn1　500　ccエn1　　50σ

・　■・・b
　　　　・・　1　70

30％

47

41
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｝・・5

但し1，2，3，はエーケノγ振取液を水洗せざるものなり．

9・はエーテノレ振回液を水洗後炭酸ナトリ．ウム液（1：20）を以て中和す・

10．は重炭酸カリウムの早うに炭酸カリウムを使用したるなう．

　　　　　　　　　マロン酸ヂエチールエステルの製造其の二

50％

52．5

33

45

　1009（1Mol．）のモノクローノレ酷酸に1509の水を加へ，1259（1　Mol・）の苛性ナ

トリウム液（33．3％）を加へて正確に中和す．次に699（1Mo1・）のチアンカリウム

を1309の水に溶解して40。に加温したるものを加へる時は反鷹熱を生じて温度は

自然に50－600に上昇す．其の一部を取り煮沸を試みるに最早やアンモニア逸興を駿

生・ぜぎるに至る．

　次で25％盤化カルチウム（無水物約120gに相常するもの）溶液を加へ沈澱の生

降せざるに闘う24時間放置し吸濾し素焼板上に乾かし100。に乾燥して可友的水分一

『を除去す．牧得率95％なう．　　　　　　　　　　　　’

　此のマロン酸カノγチウム20gに純アノγコホノレ2509を加へ乾燥盤酸1琵斯を通ず．最

初に加へたるカノンチウム盤が溶解したる後更に209を加へ全量100glこ至らしむ，

此間約2時間孚を要したり．24時間放置したる後面駆にてアノレコホノレ分を鯛去し残

影工一テ・嘩聯唯伽・シ砂・1・て轍い：プ・・胴拠糊す∴、．，一，

・C1一・H－CIC旦C・・一CNC瓦C・・一C見く：麗

　　　　O

C計器卜C璃〈1：：〉一三く：：1：：呈：
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マロン酸ヂエチーノレエステノンの製造

畷彫継｝

11榊碧9’11196191弾讐響ll19門lg　llg　ll：1野

　第1周に於てはアンモニア琵斯の酸生容易に止まず100。に於て約ユ5時間加温し

ブ～ウ．

　第2同に於ては煮沸する程度にて約3時間加温したるにアンモニア瓦斯の登生殆ど

止みたウ．

　　　　　　　　　アリールアルコホル（プロペノール）の自習

　Vanino　II．　S．37，　Tollens氏法に從ひ内容約2000　ccmの丸底コノγベンに比重1・225

のグリセリン（約87％）5009，盟化アンモン1，59及び門門（工業用修酸を3同再結

晶したるもの）を次表の如く少量つつ加へて蒸罪し前195。までg分は蟻酸を三布す

るが故に10％の苛性ナトリウムにて中和しエーカγに下取して芒硝にて乾燥しエー

テノンを蒸鋼し本溜分に合致せしむ．

　次に：最初の内は240。，最後には260q・までの毎同の四分を集め更に再働して105’ま

での分を探う炭酸カリウム100gを加へ析出せるアノγコホノヒ分を分離し苛性カソ16g

を加へ一書夜放鐙して脱水し生石次ユ009を加へ3－5時問煮沸したる後下野す・本

二二に干て修酸の追加量多き程ア〃コホノンの牧丁丁良好にして修酸7009を加へてア

リーノレアノγコホノレ589を得共の孜得率20・94％なるを経験せう・

　　　　　　　　　　　　アリーノンアノレコホノγの製造試験表

水隣剛胆㌃閣・回附力窮志州ン蜘讐㍊四型囎・暮

借鏑写隻；墜 舎 全
3 4

全
D

全
6

炭酸カ
リウム

苛性
カリ 壽鮮懸 ％

i∴li：到il｛：翻∴：lll：1灘iiii

　　　　　　　　　（MetllodG　voD　Tollens：Vanino　II．　S．37）

　　　　　アリール7ロミッド（7ロームプロピレン）の製造試験

アリーノγプロミッドの製造法にはH．Erdmann（Vanino　II・S・26）及びJacobi，
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Mering（A．278．11．）の2法あう，之を比較實験するに後法は前法に比して少しく繁

難なる威あるも得一一良なり・

　（A）’H．Erdmann氏法に從ひて

　アリ憎ノンアノγコホノソ200ecinを氷水を以て冷却しつ、之に水100　ccm及び硫酸

200ccmの冷混液を徐々に注指し約1時間放置す・之を粉末ブロームカ野を入れたる

内容2000ccn1のコノレベンに注ぎ最初小火焔を以て静かに蒸晒す．此の際冷却器の先

端は少量の：水中に挿入し最早や油滴の鯛出せざるに至うて反慮完結す・鯛液は水分よ

り分離して稀薄苛憐カリ液にて高声しクロ，一ノレカノレチウムにて乾燥し蒸算して67・5－

73．5。の部分を集む得量89．091にして理論の22．3％なウ・

　（B）Jacobi，　Mering氏法に從ひて

　アソーノレアノンコホノン100ccmを氷水を以て冷却し乍ら一一・方赤燐とブ・一ムよう常法’

に依うてブワーム水素図引を螢生せしめて導入すアリーノンアノンコホノγに相當するブ・

・一ム水素の増量を見たる時導入を止め還流冷却器を付して水洛上に3時間加熱す冷後

稀薄ナトロン岬町にて洗煙し四隅カノγチウムにて乾燥し前法の如く蒸鱈したるに得量

も3．09にして理論の31．6％に相州す・

　　　　　　　　　　　　　　アソーノレブロミッド製i造

　　　　　　　　　（A）　Nach　H．　Erdmann（Vallino　II．　S．26）．

』ζ柔論諮水i硫　酬シームカ・16濡璽b醗引総得剥牧得率
・・蜘11・…ml…ccml・？・ccmレ・・g　P・・98晩

　　　　　　　　（B）　Nach　Jacobi，　M面ng（A．27＄．11）．

22，3％

獅錨制海砂1赤．憐レ刈・一ムi購綱67認ダ6盆7呈ir睡訓牧野
　　・・…mい259｝・・gi45ccm｝…gい一蜘9｝…9［・3・・gt31・％

　　　　　　　　モノアり一ルマロン酸ヂエチールエステルの製造

　Conrad，　Bischoff（A・204，168；216，52・）法に倣ひ金野ナト．リウムを少量つつ純アノレ

コホノγ中に投入しナトリウムエチラビトを作ウ之にマロン酸ヂエチーノ7エスカγを加

ヘー旦析出せるモノナトリウムマロン酸ヂエチノンエステノγの溶消するを待ちて分液漏

斗によウ，理論量よう少しく多量のアリ」メ！プロミ。ドを滴下し還流冷却器を付して
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水浴中に煮沸す・1時間牛にしてアノγカリ性消失しブロームナトリウムを析禺して反

腱i完結す．アノレコホ～ン分を億移し水を加へてプロームナトリウムを溶解し油分をエー

テノレに探り芒硝を以て乾燥しエーテノレを同卜し精対したるに純アルコホノレに封ずる濃

度及加熱時間門最：良と内位、條件下に於ては発煙量は理論量の60．66％を示す・

　　　　　　　　　　　o
　本丁験に於てConrad，：Bisch碓三法の如く多量の純アノレコホノレを使用する必要無く9

却って濃厚なる時は得量賢良なるを知れう．3ζ次表に示すが如くアノγカソ性の上界後

紛ほ加熱を縫績するは生成せるエステノシの分解する爲か悟得量甚だ悪しきを経験せム

　　　　　　　　モノアリーノγマロン酸ヂエチノレエスヲ’ノシの製造：

・…・癢F諜薪
一
2i

3i

引
51

61

71
81

9

10

11

12

13

141

4βg1380ccm　309
・　｝　・　　　・
，，　｝　．　　　．

・　1　・　　　・
・　i・　　・

　，・　　1　80　　　　　，，

，，1．　　・．
　”　．｝　”　　　　，，

，，　1　．　　。

　り　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　り

8．6h60　60
　，，　i　”　　　　，，

17．2　　　i　　320　　　　　　　120

　，，　　　　　　　　　　　　，，　　　　　　　　　　　　　，，

アリールブ
ロ　ミ　ッ　ド

67．5－73．50

鷹時出頭l1 2［8－2250

Ko．2．

259
，．

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

100

，，

0．5

1．O

L5
2．0

2．5

L5

1．0

0．5

L5

％

1．5

，，

，，

，，

139
11．5

18。5、

10．0

7．0

12．5

13．0

13．5

1皇，0

12．0

28．5

2LO

51．0

δ4．0

39
6

3．5

5。0

3．0

8．0

6．5

6．0

5，5

5．0

12．5

9．0

40．0

35．0

総懸牧得率’

・69；4267％－

1乳5｝4α67

22JD　　l　58．67

15．0　　：　40．00

・α012α67．

・α・1翻
19．5　　1　5200・

11：li難

17．0　　；　45．33

41のi5撒
3α014α00

9期6α66
8aO15a33

但しNo．12はマロン酸エステノγの製造の瞭其のエーテノレ溶液を稀薄炭酸アノンカゾ

にて洗諜せざOしものを使用せるなう．

　　　　　　　　　　イソプロビールヨーヂッドの製遣子等

　イソプロビーノγヨーデッドの製造法として黄燐を使用するMarkownikoff解法及び

赤燐を使用するA・Recsei氏法の2方法あう，是を比較實験したるに後者に比し中音

はi遙かに優良なう．

　（A）Markownikoff（Vanino　II・S・22）』に從ひて

　内容約500ccmの有孔レトノγトにグリセリン（比重：1・25）1009を入れ80　ccmの・

水にて稀回し’15．09のゴードを加へ，27．59の黄燐を少量づ＼投入す．’最初は野火し



ご，三のアルキル及アルキレンパルビツール酸に就て ！13

乍ら激烈に反珍し約％量を入れたる頃容器を振如しヨードの溶解したる時少しく多

量つつの黄燐を投入すジ而して徐々に加温し蒸諭す・館液は水洗し次に晶晶達液にて

洗嘱し盛化カノンチウムにて乾燥し，蒸聴し89－92。の部分を集めたるに101gにして

牧得率54．05％に相脅す・、

　（B）　A．Recsei（C．19281．2498）に献じ～て

　内容約500’ccmの蒸錦コノレペンにグリセリン（比重ユ．25）609，水60　ccm，赤燐

59及びヨード109を入れ分液漏斗よウは，ヨード409をイソプロピールヨーヂグ

ド「609に溶解したる竜のを滴下し乍ら油潜中にて蒸画す・鯖液は前法同様に虜母し

再餓したるに89－92闘に鋼出せるもの65gにしてヨード溶解に使用せるもの609

を除けば三下牧得量は59・にして其牧得率4．5％なう．

　　　　　　　　　　　　イソプロピーノyヨーデッド製造

　　　　　　　　　（A）N・・hM・・k・wnik・仔（Vanib・II，　S．22）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
グリセ　リ　ン

D＝1．25
永 黄 燐卜一・189－9ジ1牧得率

1009 …cm　…gl・5・・1・・1・・

　！：B）　Nach　A．：Recsei（C．19281．2498）．

54．05％

ク翁齢・刈赤劇・一・畷♪・H・【・一・18躍鵬牧倒牧得率

　　・・gl…cml・gl・・gl・・gl・・g165引59B・％

　　　　　アリロルイリプロピー些マロン酸ヂエチールエステルの製造

　本品の製法としては詳細なる記載なく只R2951856に：Edv・Hjelt氏が報告せる

アリーノγイソプロビーノンマロン酸製造の破間燈としての簡輩なる文獄及びアリーノンマ

ロン酸エスヲ7γ製造に際して得たる輕験等を下民として噴油を施行せり・イソプロビ

ーンγ基の附：加に其のプロ㍉ド及びヨーデッドを比較して使用したるに後者は短時間に

て反慮完結するも得量前者に比して劣る．

　内容約300ccmの二頸コノレペンに還流冷却器及び分液漏斗を装置し純アノyコホノレ

6Q　ccmを入れ之に3．459の金属ナトリウムを少量つつ投卸し冷後アリーノンマロン酸

ヂエチーノγエメヲル309を注加し最後にイソプロビーノレブロミ・ド209を滴下す・
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之を水溶申にてアノレカリ性の消失する詮で加熱したるに16時聞を要したウ・生成せ・

るエステノンは前法アリーノンマロン酸エメテノンの場合と同様玄理し，精査したるに得・

：量232－23S。に鯛出せるもの17．5gにして48・61箔に相常す・

　　　　　　アリーノγイソプロヒ’一ノレマロン酸ヂエチノγエステノγの製造

護卜惣曝郵～鐙8｝羅・嬬酸1鷺儒蜘1牧得率

lil㌣竃唱鯛209…，，∴21：剖　遭：糊g…1：諏謹

li：ピ禦1：：i・・i：：il：1｝　孟論：ズl12寵：ll・

：i：：，：：！：：・1　：：：ii：1：1熱i撫：翻鶉

1、：：i：：｛：：∵Ol　購｝　｝11：ll綴1噸

　　　　　　　　アリールイソプロピールバルビツール酸の製造

　　　　　　　　　（アリールイソプロピールマ自制ール尿素）

内容約400CCInの硬質硝子製肉厚加抵琴瓶に純アノンコホノレ40　CCmを入れ金庇ナト

　　　　　　　　　　ソウム1．359を少量つつ投卜して溶解し之にアソーノレイソ
　　　　1α

　　　　　　　　　　プロヒ．一ノレマPン酸ヂエチーノンエスヲフγ59及び尿素29を

鎗 望
・「

〆

f水銀球の先塒dは薄きゴ
ム膜にて包被ぜらる。及び
dの距離，而してb孔の大
ノ1・に依り所要1ユ変の罵1；誘を

自山に調節し得

るもの0．59を算す．

加ヘゴム板をパッキングとし密閉して，撹拝しつつある油山中

に懸垂し鏡敏なる屍斯調節器（左圖参照）を使用して105－108

に3時間加熱す．

　冷後析出物を江別し系なアノレコホノレにて洗擁し此のブノレコホ

ノ〆溶液を一盛酸或は酷遇を以て中和或は微酸性とし減歴留出

に依うアノレコホル分を榴去し残留せる油女物質を100ccm

の熱湯に溶解し再二品したるに其の溶融貼はG．19池IV．712；

E．Ilofflmllnのモノイソプロビーノンバノレビツ・一ノレ酸iにノ・1脅

ゲンアリーノレを作用せしめて試製せるイソプロヒ．一ノγアリー

ノンバノ〆ビッーノン酸の融1沿134－137つ1こ一致す．得量の優良な
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馳アリー」ノレイソブ’．ロピ」一ノンバンシビツ」一ノン酸．

（アリーノγイソプゴビ向レ始ニーノレ尿素）

1・1・

Pム
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

L359
，，

，，

，，

，，

　，，

　，，

0．5

2．7

，，

1．35

，，

2．7

純・ル罷＝誕諺

・ホル P酸野辺謄

40ccm
，，

　

，，

暢

，，

，，

，，

80

7，

40

，，

80

59
，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

10

，，

5

，，

10

尿素

29

，，

，，

，，

，，

，，

，，

1・5

4．0

，，

2

，，

4

　　　反感
反癒温度
　　　時問

融　黙

105－1080

　，，

　，，

　，，

．97＿100

105－108

　，，

105－108

　，，

　，，

　，，

　，，

3．0

6．0

3，0

6．0

4．0

3．0

1．5

6．0

3・o

，，

，，

，9

，，

168－1700

　，，

134－137

125－130

152－155

154－157

146－148

154－15テ

　，，

145－1・｝7

131－137

　，，

　，，

得量』内評

0．39

0，2

0．5

　，，

0．2

　，，

　，，

0．里

0．7

　，，

0．9

　，，

．0．5

154－1570

　，，

100－110

85－9δ

115一】20

100－115

132－135

　　，，

12δ一132

得量

アリールエテールマロン酸ヂエチールエステルの製輩

0。29

，，

0．3

，，

0．2

0．3

0．1

　

，，

還流冷却器
ヲ使用シテ
ノ箕瞼

E醜Hj・1七（B・29・18⑩の試製報卸；從ひアリrヲ財ソ7’・ピー・γ膿の製造試験

を墾即し，内容約300cc胆の二頸コノレベ￥に還流冷却器及び分液漏斗を装置し純ア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
ノγコlwン1QQ　ccm．を入れ金屍ナトリウム、5・759を少量ブつ投入し冷後アツーノγマロ

ン酸ヂエチーノレエスカγ5P9を注加し之に309⑱プローム『チーノγを滴加し水浴

中に却熱したるに1黒潤せる赤魚紙土青鍵せざるに至るまでに10時間を要したグア

ノγコホノレ分を如才しブロームナトリウかを水溶し干一プノγに振取し芒硝を以て乾燥し

エー
uノンを同牧：して精証す，得量35．5・9’に．して牧山…率62・3％なう・ヌ．ブロームェチ

・一ノγを359使用しだるに所要時間は2．5時聞にして計量33．09（57．89％）なり・

　　　　　　　アリーノンエチールマロン酸ヂエチーノン月山テノγの製造

　　　　純アル
ナトリウム，

　　　［コホル

．アリ｛ルマロ
ン酸ヂエチー

ルエステル
　218－22δo

C2115Br

37」一r10．50

反慮
時　間

229－23δo

NQ．1

22〔｝一23bO

No．2
総得ゴ‘と

牧得率

　％

1酬1咽519．．1：9I！l：1．諸：lg　l：19．瀞ll：1二‘

　　　　　　　　　アリールエチ」ルバルビツ」ル酸の製造

．アリーノレイソプロヒ・一一ノレバノレビツーノレ酸の製造と同様ナトソウム3．29を1（｝飯唱“．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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の純アノγコホノンに溶解し109のアジーノン千チー・ノンマロン酸ヂエチー・ノレエスクノγ及び1

29の尿素を加へ加斗瓶中にてユ06－108。に3時間加熱し同様庭理し熱水約300ccm

にて：再結晶したるに析禺せる結晶の熔融貼はユ55－15Sつを示し，C．1921111・61

：E．Hofflnalmの，エチー・ノレバノンビヅーノレ酸にノ・ロゲンアリーノレを作用せしめて生成せ’

るアリーノレエチーノレノ“ノンビツーノレ酸の融黙に一・致せ鉱

　得量．2，59なう．

　　　　　　　　　　　　アソーノンエチーノレバノンビヅーーノン酸

　　　　　　　　　　（アリーノンエチーノンマロニーノレ尿素）の製造

ナ　ト　リ

ウ　　　ム

純アル
コ　ホ　ノレ

アリールエチー1

享還簿『尿素
反：　慮

温　　度

反

時　間

、。％HC一帯貼
得　量

iに：警㌍斜到甲ll聖画：1：穿

　　　　　　アリールイソ7テールマロン酸ヂエチールエステルの製造

　内容約300cc皿の二頸コノンベンに分液漏斗及び選流冷却器を付し純アノレコボル・

100CCInを入れ金属ナトリウム3．459を徐々に投加しナトリウムエチラー’トを製了．

し冷後アリーノγマロン酸ヂエチーノレエスカγ309を注加し更1ζイソプチーノ〆プロ’ミラー

ド249（市販品を再鱈せる竜の）を滴下し水浴中にて加熱煮沸したるに4－6時間に、

して共のアノレカソ性清失したるを以てアノンコホノン分を子日し水を加へてブロームナト・

リウムを溶解しエーーテノγに振便して日置ラノン分を蒸溜し精押して236－245。の一分を一

集めたるに14・Ogにして理論量の36・84％に相當す．

　　　　　　アリーノレイソブチーノンマ”ン酸ヂエチーノγエス：チノンの製造

1ナトリウ。純アル

［　　コボル

；診ζ；二1・H、＼，猛，猛。，

〃重三副CH3／　一 反卿糊
236．2押得　量1牧得辱1

　　　　　　　｝

1　3．45ghα〕cc、n13・）9　　2壬9　　5．59　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　34．21％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13．09

・・ 堰E　…　　　　5　・　・・・・…
3　6・9｝200　　60　　　43　　6・5　、”　28・0　　”

　　　　　　　　アリールイソフチールバルビツール酸の製造

純アノγコホノン100cc皿を前記力n座上に入れナトリウム39を少量つつ反心せしめ・
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てアノンコホラートを製了し，之にアリーノγイソブチーノレマロン酸ヂエチーノレエステノレ

109及び尿素5．39を加へ105－108。に3時間加熱し冷後濾過し濾液に10％盤酸約

35CCInを加へて微酸性となしアノレコホノレ分を滅歴蒸瑠し下下残渣を590　ccmの熱湯

よう再結晶したるに融黙128－132。にして更に熱湯よう精製を試みたるにユ32－134’に

て速かに熔融し等量．1．Ogにして美麗なる今世平な鋲

　　　　　　　　　　　アリーノレ’・イヅプチーノンノ“ノγビツーーノレ酉愛

　　　　　　　　　（アリーノンイソブチーノンマロ昌一ノγ尿素）の製遭

ナトリ：

ウ　ム

純アル
コ　ホ　ル

アリールイソブチ．
一ルマロン酸ヂェ
　　　　　　　尿　素テールエステル
　236－24δo

反癒
時悶

反癒温度 10％11Cl 融無占

　　・1…i1・…ml　1・・■・・1・ll・祠35ccmi132－13fl　l・・

　　　　　　アリールイソアミールマロン酸ヂエチールエステルの製造

　製造方法はアリーノンイソズロビーノレヤロン酸ヂエチーノレエスカレの揚合と同様にし

てアリr一ノレマロン酸ヂエチーノンエステノレにイソプミールヨーヂッドを作用せしめたる

揚言と，イソアミーノレマロン酸ヂエチーノγエステノレにアリーノレブロミッドを心隔せし

・めたる揚合とに就きて試験したるに前者は得量37．14％後者は26．31％を得たり．

　　　　　　　アソーノγイソァミーノンマロン酸ヂエチーノγエスカンの製造

　　　　　　アリ　ノレマロ　　　ナト男主アルン酸ヂエチー

・・ P・州ル言1欝

イソアミー1
ルマロン酸
ヂエチール
エスァノレ

CH2：CH・

　CH2Br
67．5－73．50

8晋1＞・猛・H・GH・J 反鷹

時問

250－

　26001
牧得率

　　1　　1。69　　150cclp　　　　　　　　　16．5弩　　　 109　　　　　　　　　　　　　　　　2．5　　59　　26．31％

　　2　　345　　　30G　　　　　　　　309　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　329　　　　　　　　　10．0　　13　　　　37，14

　　　　　　　　了リ顯ルイソアミールバルビツール酸の製造

　アリーノレイソプロビーノレバノγビツール酸の揚合と同様に操作し製造す．・本酸はアリ

・一ノγイソプロビーノレ，アリーノγエチーノレバノレビヅーノン酸に比較して熱湯には難溶性に

して0．29を全溶精製するに約500ccmを要す，精製品の熔融鮎は170－172。にて針

二野晶なう．

　　　　　　　　　　　アソーノンイソアミーノγノ“ノンヒ『ツー・ノレ酸

　　　　　　　　　（アリーノγイソアミーノレマロニーノレ尿素）の製造
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田中・宮永・岡見

；ト1鵡詳を藩そ1尿素 　　　・反応1
反離騎時間i10％HC11融黙程量
　　　l　　　　　　i　　　　　　！

　11．5940ccm　　59　　1・759105－10S。　3．2・〕・・m　170－172。0・19重卜歌

　2・・　　　 ・・　 ・…　　 ，・　，’．，，　，，

　　　　　　　　　イソアミールエチールバルビツール酸の製造

　前述諸反慮と同様にしてに106－107。1こ3時間加熱し微酸性のアノレコホノレ溶液蒸｛瑠’

残渣を5UO　cc111の熱湯よう再結晶したるに熔融賭ユ44－148。にして更に熱湯200　ccm・

よウ精製したるに153－155。にて速；かに炸さ融し得量1・Ogにして葉歌結晶なう・

　　　　　　　　　イソアミーノγエチーノレバノレビツーノン酸の製造

ナ州
ﾛ1を聴1尿素：羅問；反一 　　　L

lO％IICI：融　　里占

　　　1
得量

　・1・…【1・…mi　1・・　1…1・11・ゆ・呼・・en・睡・副1・・

　　　　　　　　　　ヂイソアミールバルビッール酸の製造

前記諸反慮と同様に操作し106－107つに4時間加熱し濾液を微酸性となし蒸爽残渣

を熱湯30（10ccmに溶解し：再結晶したるに融黒日ユ66－169。にして得・：量1．09小針三三．

をなす．

　　　　　　　　　　ヂイソアミーノγバノンビツーノン酸の製造

ナトリ

ウ　ム

　　ヂイソアミヘル純アル　マロン薩ヂエチ

　　　ールエスァルコボル
　　　　27δ。

尿　素
謡十
時　上

反庶漉度

　　　1
10％IICI．融　　 旦！占

　　　1

工二5gllω・cm，　109

昭和四年一月

…1・・1…一1・・．津…ml166－1・9．

得　量

…1長歌
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比色計にようクロー。ル銀魚濁度の測定

　　　　　（附．硫酸バリウムの渦濁）

技手青山新次郎
囑託醍醐豊太鄭

　物質中不純物としての辛酸・硫酔算盤類の試験法としては溶液中盤酸はAgC1，硫

酸は：BaSO4として析出せしめ其各の呈する掴濁の程度にようて純難を命定せム。

　現行日本局方に於てはこれを大耳に於て：次の4規定に分てり。

　1．攣化すべからず

　2・微に蛋白石濁を起すに過ぐべからず（微蛋濁）

　3・蟹白石濁を起すに過ぐべからず（蛋濁）

　4・掴濁すべからず（湖濁）

　今第一の規定を除き他の3規定に就きて見るに，制定の標準となるべき規定なく，

從って試験者によりて結果を異にすべし。

　然るに狽局6版及米局10版に於ては新に標準を規定し，これと比較試験せう．只

猫，米爾局方は其手段を異にし黙認局方は総括的なるOI）alescel12，0palsierende　TrUb一

即g，TrnbuD9の3個の標準液にようてAgCl及BaSO4の湖濁を試．瞼し，米國局

市1ζ於てはAgClとBaSO4の漏濁はこれを切り離して各別佃の標準液によりて比較し

耳絡括的の再呈を設けず必要の掴濁標準液を一々指定，調製することとせう。

　かくの如く標準を規定することは甚女了ましき事にして吾藥局方に於てもζれを探僻

することの時宜を得たることなるは論なきも，これ等の方法の中何れが正しきか及簡

餌；客るかを楡し，次に比色計を用ひて諸種の掴濁液の張さを比較せんとしたり。

　猫米爾局方の規定は次の如し，

　濁逸局方．

　1．Opalescenz蛋白乳映．日本局方の三厩浮石濁に減租するものにして］ccmの
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1ん、一IICIと99　cclnの水との混液5ccmに0．5　ccmの1ん一AgNqを加へ5分後に

反射光線にて観察せらるる程度の1国払。

　2．opalsiGrende　Triibung。蟹白石濁．2cclnの1ん・一HC1と98　ccmの水との混液

5ccmに0．5ccmの1ん一AgNO3を加へたる時の掴濁。

　3．Trtibm】9．1図濁．4ccn｝の1んユーHCIと96　cclnの水との混液5ccmに0・5cc皿

の1／1rAgNO3を加へたる時の洞濁。

　二二局方．

　AgC1泪濁．硝酸（比重1．4）1ccln，1ん一AgNO3・ユccm，水30－40　ccIn，の混液に

1／、）一HClの各規定丑（多くは0．1－0．5ccm）を加へ更に水を加へて全量を50ccmとし

よく混合し暗所に5分間放置後生成したる掴濁と比較す。

　：B之LSO4洞濁，稀盤酸1ccln，：BaC12溶液（ユ2％）1ccln，水30－40　ccmの混液に

1んrH£0、の各規定量（多くは0．2－1。O　ccm）を加へ更1こ水を加へて全量を5｛，ccmと

しよく振温しユO分後志出せる二二と比較す。

　　　　　　　　　　　　　　　　AgCl　l二三

　AgClの掴濁の測定は從來肉眼的観察によるものなるもかくの如き方法にては精密

なる測定をなす能はず，試験時の状況によムて判定を異にする事あるべし，故に何等

かの方法によ6て高山の張さを数字的に測定し得れば便利なφと考へ，乙れを比色計

にょうて測定せんとしたウ。

　比色計としてはうイツ（：Leitz）式管長1｛lcmのものを用ひたり，〔ライツ式比色計

は下端にガラス板を有する内容約20CCI11のガラス三二（此中に三二液を入る）中に上

下に動かし得る透明のガラス棒を揺豪し，此棒の下端と三二の下端との距離をlnmを

以て示し得る尺度を有するもの2組を垂直に虹列し，各圓筒の下端より反射鏡により

て射入し來れる光線を圓三内の検液及ガラス棒を通して其上部に装置：したるフ’リズム

にようて2個の三二したる三野を生ぜしめて比較する様構造せらる．本器は東京，京

橋シユミ。ト商店よう購入せち〕．然るに從來かくの如き方法にようて試験したるもの

なきが故に先づ該方法の鏡敏度を試験し次に諸試験に移れ6。

　方法としては先づ雨方のガラス御こ標準液及検液を入れガラス棒を零位に置き下部
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の反射’鏡を調節して爾覗野を同様の明るさにあらしめ，後標準液中のガラス棒を引き

上げて任意の液層となし，これと同様の明るさを示す迄逼塞申のガラス棒の高さ即液

層を調節し其時の高さ（mmを以て示す）を讃み3同以上の李均数を標準液の高さ

ユGmmに回する比例を以て示す，故に数字の多き・ものは1困濁弱き事を示す，而AgCl

　Opalescellz　Trnbung．　に於ては液層の高くなるに從ひて黄色の度を増すが故に硯野

　　　3α0　　　α5　　の明るさは微に黄色を呈する程度を・よしとす。
　　　30．2　　　　　　　　6．3

　　　3α6　　　7ρ　　　1・比色計測定法の鏡十度

　　　3α9　　　6・5　　　猫局opalsi臼rellde　Tr｛il）ung．の高さを10　mmに旧き同等

　　　　　　　　6．7
　　　　　　　　α8　　の明るさを示亥Opa坤cenz及丁鱒bungの高さを求め数同

の債を比較するに大約±O．5mmの差にて測定し得らる。

　2．掴濁液の放置時間による湖濁析出の鍵化．

　肉眼的観察に於て猫，米爾局方は5分以後に槻察すべき事を規定せう・これ即ち銀

：液添加後山濁の析出は徐々に遙正し5分後に大約最高二二に達するが故なう。

　比色計に於ては測定応問は幾何を適當とするやにつき各時間につきて測定したウ。

但し表中分とあるは銀液添加後測定に到るまでの分数を示す。

測定1時聞

　分
1

2

3

4、

5

窃

7

9

9

10

11

12

13

14

15

opalsierend　Trnbung．

10mm
　，，

　，，

　7，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　り

TrUbung．
（1）

5．0

5．7

5．4

．53

5．2

6．0

5．9

（2）

5．3

64

5．3

6。4

6。0

6．7

6．6

6．1

測定：時問

　分
16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

opalsierend　Trnbung．

（表中（1）．（2）とあるは可汁液の異ることを示す。以下同一）

10mln

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

TrObung．
．q2＿．．但）

5．7

　　　　7．8
　62．

　　　　7．8
　6．4

　　　　7．8
　6，2

　　　　7．6
　6．5　　　7．8

　6．5

6，5

7．9

7．6

上の如く18分以後は少しく潤濁を増す傾向あるも15分以内にては大なる鍵由なし
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　3．硝酸銀の濃度．

　藍酸と硝酸銀とよりAgC1生成に際し硝酸銀の濃度にようて漏｛蜀に影響する所なき

やに就き硝酸銀溶液の濃度を鍵更し日局砒酸銀溶液，1／、o－AgNO3，1／＝5－AgNO3の3種

につきOpalescellzとTrtiUm9の2種の濃度にて比較した6。

　測定は比色計を用ひて10分以内に行ひたう。

Opalescenz．

ぞ爵｝・撰欝・ん・A・X・・1・ノ・・一A・H・・

（1）

lLO

l：L8

1L6

P．1

1L4

（2）

9．l　　　　　lO

9．0　　　　　・・

1σ0　　　　　，・

　　　　　り　　／・

1】）

4．1

6．2

5．6

7．0

（2）

6．5

8，0

69　・

T『UbU119

盟構鷺ヂ・1・・一A・…

（1） （2）

11．0

10．0

9．8

9．0

10．1

9．3

9．6

9．5

10

，，

　

，，

，，

1125－AgNO3

4．5

4．6

4．4

4。4

　上の如く1／、rAgNO，、と3／rAgNO、、とは殆同様の債を與メ、るも濃度低きものを用ふ

るときは然らず，故に1ん誌gNQ、の濃度は殿心するを要す。

　4・中性及酸性の掴濁溶液．

　猫局の標準液は中性にして米局は硝酸々性なり．此色相は中性なるもの少しく紫色

の螢石彩を登し，酸性のものは然らず，ために肉眼的観察に於て少しく困難を感ずる

も，同r濃度の溶液に於ては明かに酸性の方強きを認めらる，今これを次の2液に就、

きて試験するに次の如し，

　a・藍酸（猫局3規定のもの）5ccm，水O．3ccln，1／rAgNq　Q．5cc111（中性）

b，”　　　　　　　”　HNO、（日局）O．3　cc1・・，1ん一AgNO，、｛｝．5　ccm

　　（酸性）・これを肉眼的に見るに大燈次の如くなる

　　　OPale6cenz　a　　くOPale§cellz　b　　　・

　　　・Pal・T・UbUng　a一（）Palesc・・1z　b

　　　OPこd・Tr疋ibUng　a　　くoPd！1’r〔ibullg　b

　　　Trこibαng　a　　　　　＝oPaL　Tri｝bUIlg　b

　　　Trti1）ung　a　　　　　くTr〔ibullg　b

　7れを比色計にて測定するに殆肉眼的掘察と一致し且下の如き数値を得たう．
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ZF　均

Opalescenz

a　（中性） b　（酸性）

10

10

3．5

4．0

4．0

3，5

4．7

4．6

．4．2

3．0

4，0

4．0

3．9δ

opalsierende　Trabung

a　（中性）

10

b（酸性）

5。8

6．1

5．8

6。8

6．5

4．8

5．0

7．5

5．9

5．2

10 5，84

TrUbunα
　　　o

a　（中性）

10

10

b　（酸性）

64
6．4

．6．4

6．ろ

4．5

5．1

4．4

4．5

δ．52

opalsierende　TrnbUIユ9

a　（中性）

10

Opalescenz

b　（酸性）

・11．．5

11．2

10．4

10．8

112

Trabung

a　（中性）

7．4

9．4

9．5

9．5

9，5

挙均　　　10　　　　1LO2　　　　9．06

5．濁局3標準液の1囚濁の強さの測定．

opalsierellde　TrUbu119を10　mm高に置きて比較せり。

opalsierellde　Trnblu19

b　（酸性）

10

10

Opalescenz

李　均

（1）

28．1

30，0

30．2

30．6

30．9

26．4

29．4

（2）

3L9

29．5

28．6

28．5

27。6

28，5

29．0

（3月（4）

2δ．0

22．0

22．0

2LO

24．8

23，2

23．0

30．0

26．0

2δ．0

24，0

2625

TrnbUn9　　ρ

（1）

6．5

6．3

7．0

6r5

67
6。8

6．63

（2）1（3）

6．5

6．3

7D
6．5

6．7

6．8

6．63

5。0

5．7

5，4

4．8

5。3

5．2

5．27

（4）旨5）
　　1
5．31

6．4

53
6．4

6ρi
　　l

6。7

5．9

6．6

7．0

6．8

7．8

’副’＆7

（6）

6．4

5．7，

5，8

5．8

5。92

　総亭均　　　　　　　　26，91　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．17

　これは實際の強さの逆比を示すによう假うに各の数にて10を除したるものによケ

て比較するに　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　．　　　　　　　　．．．　．．
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　　　　OP～し1escellz　3．72　　　0palsierelユde　Triibung　1．00，　　　TrUbu1191・62

となる。吾人はこれをopalsierende　Tr廿bun9の三三を1とする各の潤濁度と呼ばん

とす．次にOpalescellzを1とするときはoPld’Tr廿bun9は2．69，　T1・走ibuu9は4・36

倍となる．然るに：H：Cl規定液の張さの比は1：2：4にして掴濁度とは一’致せず．

　6．米國局方標準液の強さの測定．

　米局方は硝酸々性に於て反諭せしむるものにして多く規定中に表はる＼tL1－0・5ccln

迄を5個に分ち！ヒ弓変せう．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　先づ5分後の肉眼酌観察に於て0．2ccm間（即例証（，2とO．4　ccm）の差異はこれ

を認むることを得るも，0．1ccm間の差異は0．1と0．2　ccmを除きこれを判別する～＝

と甚困難にして特に0．3と1），4CCmとの間に於て然り，しかも米局方の液の量は50

・ccmにして少しく多量に過ぐるの嫌あり，掲局の如く3規定に分ち少丑の溶液にて行

ム方便利なり．

　g．3CCI11の潤濁を標準として比色計にて測定するに次の如し

〔、．l　ccm 0．2ccm 0．3ccm

10．4

10．7

8．4

不　　均 9．8

2

2

2

2

17．7

1s．4

17．5

10

10

10

平　　均 175 10

0．4ccm 0．5CCII1

8．3

7．8

8．3

7．3

6．4

6．9

8．1 6．9

　0．1ccmの潤濁を1〔，としたる液暦の高さ及0．1ccmを1とする各の泪濁度を求U

るときは

　　　　　　　　　　　fl，1　ccm　　　O．2　ccm　　　l），3　ccn■　　　0．4　ccm　　　嚇ccm

　　　液暦の．高さ　　　　10　　　4．20　　　2」4　　　L91　　　1．G6、
　　　1冠　　　　言∫コ　　　　L髪　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　2．38　　　　　　　　　4，90　　　　　　　　　5．16　　　　　　　　　6♂02

　上の如く1）・3と0・4ccmとの差殆少なく肉眼的観察をよく誼明し得べし．こqζ於

て竜門濁度と用ひたる酸の強さとは一・致せざる事を一見るべし．

　，7．米局と猫局との標準液の比較．

「
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　米局0．1ccmの掴濁は肉眼的に見て猫局Opalescenzと℃palsierellde　Trえibu119と

の中問にあわ．之を比色計にて．測定する．に…欠の如く0．1ccmのものはoPalsierellde

TrUbmlgに比して約1／2の強さなり．

　狽　　　　　　局
．Opalsierende　TrUbUIlg

米
0．1ccm

局

10

酬 10

17．0

18．8』

18．5

21．0

20，2

20．0

20．1

22．0

19．7

　1厨濁劇　　　　　 1　　　　　　　　　　α51

　以上の結果にようて各種の1国警液の液暦の高さ，猫局oPldsierellde　TrUbungを1

とする掴濁度，及Opalescellzを1とするときの強さ（帥倍藪）を表示するときは次

の如し．一←→は爾液を比較したる乙とを示す．

狐局
Opal－

esじe11Z

26・91

液贋の
高　さ

渦濁度

倍数

26．91

0．37

1。0

熱黙盤監1翻頭嚢障豊塁i灘i贈懸蕪1

＜←一
19．7

9．8司←

19．7

0，51

L38

一一
ｮ〉

＜←一→＞

11．02く一

11．02

0．81

2．19

　10

　10
→　10

　10＜←

10．0

1。0

2．70

17。5く←

夢

10くr

7云い・1
142i】・47

3・84 P3・97

　6．17

一．．一．一一 黶r

一＞9．06

　10＜r

今

6．17

1．62

4．3s

10

～一
　2
　10

　】0

　　　　　　1

　　　1「1
　　　1　1
5，52　　1

　　　　　　i

一与P8㌔
卜←一一一＞169

・劔13刈3・2・2・・6

・舶
吹E・1・・91・・62

・器

以上の結果によ厩見る1鞘酸加OP・1・・cen・は二丁・P・1・iere・d6T・伽・g　lこ比
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して殆同様なれど竜少しく弱く・米局02cc皿は砧酸加opa1与ierende　Trtlbungに相

當し，硝酸加TrUbu119は米局0．4　ccmの泪濁に略一致す．

　以上の如く比色計をを用ムる時は可成精密に其程度を測定し得べしと錐も只あ『まム

に泪濁度の異なるものは競野の色相を幾分異にし，πめに測定を不正確ならしむ・

　故に本方法は藥局方試験1こ於ては正確を要する時にのみ慮用し各の潤濁度に近き標一

二液を用ひて測定する時は便利少からざるべしと信ず．

　四硝酸酸性の洞濁と中性の洞濁とは色相を異にすること前述の如くなるが，三際藥

局方の各條項に於ては多く酸性にて行ひ居るものなるを以て酸性の標準液を用ふるを

適常とすべし・

　ヌ．着色液にあうてはWalpole氏Kom1｝aratorを用ひ青色ガラスによム水素イオン

濃度測定の如くして観察するときは便利なウ．

　　　　　　　　　　　　　　　　：BaSO4の1国濁’

　猫逸局方に於ては：BnS6、の泪濁をAgc1の標準泪濁液と比較する様規定しあれど

も，元來AgClとBaSO4の潤濁液は色相及沈澱の状態を異にし，從って乙れを比較

することは雷を得ざるのみならず，比色計にようて比較せんとしたるも失敗せウ，卸

AgC1とBaSO、とは各別箇の標準にようて試験するを可とす．

　’故にこ＼には米局方につきて試駁したう．

　BaSO、の沈澱は結品歌を呈し從って泪濁は極めて薄く反射光線よウも透過光線の方

よく観察し得らる．

　ユ。試藥として硝酸バリウム，盛化バリウムの可否．

　水Sccm，1／20〕H2SO40．4　ccm，　IIC1（30銘）0．56clnの混1庚にBa（NO3）2及BaC12の

‘各1〔｝％溶液を加へよく振蛋するにBaCI，は約3分にして泪濁し來るも：Ba（NO、）2は

少しも凝化することなく約30分にして初めて微に潤濁し來る．故に：BaCI，を用ムる

方よろし．且硫酸を先きに加へ置き後にB～しC12を加メ、る方掴乏蜀の析出速かなる故にこ

れは下局の如く取扱メ、べきなウ．

　2．放置時間．

　1／ガII2SO40・1　cc111よウ　1．O　ccm迄の渦濁につきて見るに：放置：時聞10分にて1よ
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0．4cc皿以下の析出充分ならず15分迄援張するを可とす．

　3．新標準液の設定．

　米局の容皐ば多量に過ぎ操作に不便にして且叉各弓馬に規定せらるる掴濁も多くは

0．2一ユ．O　cclnゐ間にあり，然るに0．1　ccm宛の湖濁の差は甚少なく却って猫局AgCl

の如く3規定に十分する方便利なり．故に次の標準液を用ふる事を提出す．

　微蛋白石濁．水8ccln，　HCI（30％）0．5　ccm　lこ1／31りII2SO40．4　cc皿を加へ乙れに

BaCl、溶液（10％）0．5CCInを力nヘユ5分後に析出せる7國濁．

　蛋自混濁．水8ccm，　HC10．5　ccIn，1／，。rH，SO、0．4　ccm．：BaCl，溶液0．5　ccmよう

なる竜の．

　潤濁，水8ccm，　HCI　O5　ccm，1／15，凪SO40．4」cm　BaCI2溶液0．5　ccmによるもの・

　但し此面濁の程度はWalpole氏Kompara七〇r，青色ガラスを用ひ濁局3標準液と比

較して同等の洞濁を示すものなウ．

　術新標準液は次の米局標準液に相當す・

　　　　　　　　　微：　蛋　　濁　　　　　　　0．3CCm．

　　　　　　　　　蛋　　　濁　　　　0．6－0．7ccln、
　　　　　　　　　｛園　　　　　　　　　セ蜀　　　　　　　　　　　1．O　CCIn

　　　　　　　　　　　　　　　　市販品の試験

　次の点点につきAgCl及：BaSO4二三試験を日本局方にようて試験し，　AgCl言困濁

に於て比色計測定は各標準液との比較数を記せウ，又着色せる検液は1（t｝mparatorを

用ひたウ．

　樟騰は1％の盟酸ピネンを混合し二三局方にようて試瞼せう．

検　　燈

トリクロー

ル酷酸

（局方外品）

局方規定

AgCl 渦 濁

　　　　
肉眼的1

槻

比　　色　　計　　測　　’」．1狽爺硝IK・m，副 ：BaSO4

察撫調織齪・野1
晶晶譲踊・…・1踊b卿。…
畠騰警よ・剥ノ，＿％

嬬麟榮呈認£
・・局・P驚過ぐべか

・pal－Trti－

bungよU
少しく弧し．

Opaレ
TrUbun9

のし2倍

Tr〔ibUI19

　の
2。5倍

loP。レ
l
Tr〔ibUI19

の0．7倍

1；a（NO：も）2

にて漉明
BaC12にて
徴蛋白石濁

備　　考
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解犠鍵鱒魁・

乳酸鍛ll緒8楽顕1金・量猫二

・・局ﾘ瓠同上、里「生

煎グネ熱熱鵠1灘
編方夕剛濫。。嗣同・

欝綱雛腿

碁、謝騨蹴織
・日局）1ず　　・同・

Opal・

esce11Zの

0．5倍

　Opa1－

escenzの

L3倍
　Opal－

esce11Zの

1．2倍

　opaL－

IT「。bun・

1の12倍

金口繊鶏纈・…
・・局・1無調蹴よ

硫醸鉛1（、、Cl）瀾す

・局方
黷ｩ・ず

　Opal－

escenzよ

リ弱し

　Opa1－

escenzの

0．3倍

　Opa1・

escenZの

0．5倍「

樟　胴1（AgC1）5分以｝殆丁，Ob－　　　　　　　　　　　　　　　　opa1．一

塁）腔化すぺ襯掌鷲麗

　opal．一

TrUbn119

の．0．6倍

　opaL－

TrUbUI19

のL1倍

IINO3加
Opa】esc－

enzよリ
帰し

殆Opa1－

escenZlこ

同じ

　Opa1－

csce11Zよ

りも溺し

Baeζ03）2！
BaC12

共に憂化
せず

Ba（NO3）2
BaCL，1こ

て同化な
し

Ba（XO3）2

BaChに
て憂化な
し

溶1液は｛’轟乙

緑黄色

難灘｝

米　　局

5CCmよ
りも弱し

概 要

　ユ．物質中不純分としての盛酸及其臨類の楡定法として用ひらるるAgC1掴濁を比

色計にようて測定せんことを企でよき結果を得たう．即この方法は從來の肉眼的観察

法に比して更に正確にして各泪濁間の比例を数字的に示す事を得・

　2・乙の方法にようて掲，米雨局方の標準液を比較しopalsierende　Tr貢bungを・1

とする漏濁度（1）及Opalescenzを1とする張さの倍数（II）を測定し次の結果を得・

たう．
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渦濁度
（1）

倍数
（皿）

3．

狐局

Opal・

escen2
（中性）

0．37

米肩
1／50－

HCl
O．lccm

1．

0。51

1。38

Opa1－

escenZ

（酸性）

0．81

2．19

凋局
opaレ

sierende
Trilbung

（中性）

1．0

2．70

米局
1／59－

IICl

O．2CCm

L42

3．84

opaレ
sierende

Tr｛i－

bung
（酸性）

1．47

3．97

菟蜀局

Tr且一

bung
（中性）

1．62

4。38

米肩

1／5r

HCl
O3ccm

2．49

6．73

Tr｛i－

bα119

（酸性）

2．93

7，92

米局
1／5。一

HCl
O．4ccm

3。09

8．35

米局
1／5⊃一

HCl
O．5じCln

3．62

9．78

　　　これ等の結果によりて見るにAgG1の潤濁は用ひだる酸の強度に比例せず采酸

性の方中性のものよう張く且色相を異にせり．而實際試験には多くは酸性に於て操作

するものなるによウ標準液は大膿猫逸局方に準檬すると同時に硝酸々性とするを可な

うとせう．

　4．着色液はWalpole氏Komparatorを使用する時は便利な鉱

　5．：BaSO、の漏濁はAgClのそれと色相及沈澱の朕況を異にするによら同一の標

準液を用ぶる事は不適當なり．

　6．：BaSO4掴濁Z）析出は米局の如く10分間放置にては不充分にして15分とする

ことを要す・

　　昭和三年六月
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オレキシン製法に關する研究
　3Nフエニール4クトヂヒド「ロヒナ

　　ツォリンの製造及其の還元に就て

技手河田五郎市
囑　託　近　　　鶴　次郎

　オレキシン（3－NPhellyldihydrocllinazolin）の製造に關する文獄は二三あれど予等の

研究によれば本製造法は結局ヂヒドロヒナツォリン核の4の位置に位すべき・CH2一基

を如何にして生成せしむべきかに就きて多大の困難あるものの如し．從って彼のニト

廿トノンオーノγのメチノレ基を一CH2一に鍵じてペンチノγクロリドとなすもの或はアントラ

ニ」ノレ酸の酸墓・GO一を一CH2一に攣じてベンチノγアノレコホノレとなすもの等v・つれも多大

の困難を免れず．三等二方法はいつれも一C：Hゴ墓を作うて然る後にフォノレマニリード

．と縮合せしめたれども別にKulisch氏（C．1899．1，847）は先づアントラニーノン酸の一cO

を其の儘の形にてフォルマニリードと縮合せしめ然る後に還元して一CH：、一基を作らんと

せう．郎ち先づ3－N－Phellyl－4－ketodihydrochinazolinを作め次に還：記して3－N－Phenyl－

dihydrochinazolinを作らんとせう

　予等はオソキシンの製造を企回するに際し上述三方法の5ち先づ第二のアミノペン

チノγアノγコホノγよ釦するもの及第三の3NPhenyL4・ketodihydrochillazolinよbする

竜のとを選べり．以下3・N－Pheny14ketodillydrochigazolinに食して報告す・アミノ

ベンチノレアノγコホノγの製造及オレキシンの製造に關しては回報に譲る．

　　　　　　　　（一）3－NPhenyL4－ke七〇dihydrochinazolinの製造

　　　　　　　　　　　　　（イ）製造概観

　3－N－Phenyl－4・ketodillydrochinazolinの製造に就いては上述の如くKulisch氏法あ

れど共記述するところ極めて簡軍にして其の製造條件・概況及製造成績等何等窺知せ

らるべきものなく別にSchmidt氏（Pllarm・c11・ユ923・II・16チ3）にも記載せられたれど
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も結局Kulisc11氏法を引用したるものの如く然も軍にアントラニーノン酸とフォノンマニ

リードとの縮合によりてオレキシンを生ずと略記したれど予等の研究によれば夫はオ

レキシンの製造に非ずして3・N－Pllelly1チkeとodihydrocllillazolinの製造を誤記したる

竜のなう．

　別にC．Paa1及M．13usch山鳥の報告（B・22，2683（1889））にも散見すれどもそれ

はオレキジンを過マンガン酸加里にて酸化生成したるものにしてもとよう3－N－Pheny1

詠ketodihydrochillazolinの製造法として探るべきものにあらず，ただ雨氏に依うて記

述せられたる本品の性歌を鼓に引用すれば「本生成物はアノレコホノレよム美麗なる殆ど

無色にして光輝ある葉歌結晶を生じ熔融鮎139。，ペンッ・オーノγ，クロ・フォノγム，ア

ノレコホノレ，エーテノレに易溶而してエ・一チノンよう徐々に結晶せしむれば大なる黄色ダイ

ヤモンド様光輝ある結品を生じ此のものは光線屈折力を有す」と　　　　　　　・

　予等は此のケト化合物をアントラニーノレ酸及びフォノンムアニリードとの縮合拉びに

アントラニーノレ酸，アニリン及び蟻酸との直接縮合によゆ製造すべく種々の脱水剤を

用ひて試みたり．

　本反懸は次の如く行はるべし　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　IIX－C6115
　　　　（1）　CσIl」NII2＋IICOOH一＞　　　　　1　　　＋II20

　　　　　　　　　　　　　　　　0C正1

　　　　ω・○（贈11・II器：㌧○（慧，㌦・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3－N・Phelly14－ketodihydrochillazolin

　フォノレマニリードの製造は常法に依る．叉使用アン．トラニーノン酸は濁逸品市販品に

して黄色を帯べり．

　回れ等アントラニーノン酸とフォノγマニリードとの計算量を’硝子製融閉管（内容約

1｛JOCCm）にて120－130。二時聞二二加熱せるに僅少のケト化合物を得たう．更にP205，

Z11C12…若くはKIISO4等の脱水創を併，用したるに共の牧得：量20－30％（アントラニ

ーノレ酸に封して）なう。次に種々の有機三二を用ひ還流冷却器及び提拝器をFf嚇せるコ

ノンベンにて二時問加熱せるにト・ノンオーノレとP206にて行ひし寄合の如く比較的良好の結

采を得たるものあ鋲以下その成績を表記すれば’
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　　　　溶　　朔

　　　　ト　ル　オ　一　ル

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　キ　シ　ロ　一　ノレ

　　　　ト　ルオ　一　ル

ヲくにアントラニーノγ酸，

　脱水捌

三　鞭　化．燐

酸　性　白　土

酸性硫酸加里

騒　化　水　索

五　酸　化　燐

　　，，

　牧得率
　ナ　　　　　　シ

　　16％

　　26％

　　35％

　　5S％

、55－65％

　　　　　　　　　　　　アニリン及び蟻酸の三者を直接縮合せしむべく試みしに脱

水湖としてZ11Cl・を用ひし場合は全々その生成を見ず，：KHSO4ては約30％，　B・Q・を

脱水剤とする時は約79％の良牧得率にて39N’PhellyL4噂ketgdihydrochiIlazolinを製レ

得たう．

　斯くして予等の生成せる3－NPIlenyl－4－ketodillydrochinazolinは水には殆ど不溶，

ベンツ。一ノレ，リグ・イシ，エーカγに僅溶アノレコホノン，ク・・フ。ノγムに易溶，

アノγコホノレよう徐々に結晶せしむれば無色の弔歌結晶となり又リグロインよ釧ま無色

の光輝ある鱗片歌の結晶となり，熔融鮎137－1381昇華して学帽朕の結晶となる・本

貫は弱盤基性にして盤酸，硫酸，酷酸盤等を生成し選挙には僅かに溶解す而して本化

合物は強アノンカリ，強鑛酸には熱時に極めて分解し易く殊に苛性アノレカソに於て然う

とす．即ち一定量の本化合物を21L　NaOHにて約2時間加熱する時はアニリンを遊離

析出し殆ど全部アントラニーノレ酸，アニソン及蟻酸に分解するもの＼如し．但し分解

析出せるアントラ劇中ノン酸は酷酸酸：性にて鋼盤として沈降乾燥秤量茸外野酸にても

濃きもの程よく’ ｪ解す・

　　元素分析

　　　　　　　　　　　　　　　　　實　　　瞼　　　　　　　　　　計　算　量

　　　　　　多ξ　　　　　素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　76．10　96　　　　　　　　　　　　　　　　　　75．65　％

　　　　　　水　　素　　　　　　　　4．98％　　　　　　　4・54％

　窒素の定量は省略せう

　　　　（ロ）　アントラニーノレ酸，アニリン，蟻酸及び無水棚酸による縮合法．

　無水礪酸を脱水湖とする縮合法を詳記すれば次の如し

アシトラニーノレ酸309，アニリン219，無水瑚酸609，95％蟻酸1809を丸底コルベン
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に秤取し還流冷却器を附して小さき畑こて直火加熱す．此の時内容沸騰してアントラ

ニール酸及び無水硝酸は杢く溶解し少量（ひ炭酸瓦斯の登生を見る此れ恐らくアントラ

ニーノン酸の分解するものならんと察せらる斯く加熱する事15－16時聞にして放冷する

時はコノレベン内容は大部分徐々に固結す．然れども條件悪しくして極めて成績不良な

る場合は固結せずして油駿に止る．固結せるものは此を水溶上に加温しつ㌧畔引蒸瑠

にて過剰の蟻酸を除去したる後約ユ．5立の温水にて載量すれば瑚酸の大部分及少量の

ケト化合物は温水に溶解するもケト化合物の大部分は白色沈澱として止る故に二時に

速に此を吸引濾過す・濾液を放冷すれば瑚酸及びケト化合物を析出し此を炭酸アンモ

ンにて凶冷！しエーテノレにて抽出すれば約39のケト化合物を得．

　一方白色沈澱物を素焼板上にて乾燥秤量すれば約40二50gに達す．此を熱りグロイ

ンにて抽出すれば熔融鮎134－137。の粗ケト化合物を得，なほ不抽出物約109を得．此

の不抽出物をアノレコホノンよ6：再結品すれば200。以下にて熔融せざる白色針状結晶を

得此を温炭酸アンモンにて庭理すればケト化合物を得．察するに此はケト化合物の蟻

酸臨なるべく從って先にリグロイン抽出の際の残煙は此の蟻酸盟と少：量の瑚酸なる

べし．斯くして生成せるケト化合物は熱りグロイン或は旧訓テノレよう再結晶する事に

よって精製するを得．

　此の箕i撫ζ煽ては樹脂を生ずる事僅少にして比較的純椒こ容易に本化合物を得た

う．木製造に適する諸職件及びそれに依る成績は下表の如し．五1∫無水瑚酸は市販棚酸

を白金堀割こて熔融して製し亦蟻酸は市販晶を無水瑚酸にて路標せう．但し100％の

蟻酸はメノンク製品を用メ、

に＝旛・…1蟻 酸1無水爾酸1力燃畦問1生成測牧得率
言卜3其日　　　　30g 21gi1・・（・…として）1 159

1

2

3

4

δ

6

7

8

309

，，　’

，，

，，

，，

，，

，，

21g

，，

，，

，，

，，

，，

，，

・・180g　（・・）　　60g

・・60g　（　）　　30g

，・@909　　（・・）　　　459

，・@509　　（，・）　　　259

95969・9（10，δ9）1459

・・ @180g　　（・・）　　　60g

”9憶（”）145・

87・9・艦唐傘・・9（軟質継、lll［1・時間

（459）　　　10　　・・

（25g）　　　　IL5　，，

（309）　　　　15　　　・・

（23．5g）　　　　15　　　　

（21g）　　　　1δ．5　・・

（279）　　　　16　　　・・

（21g）　　　　15　　　・・

　　固結せず
23．59　　　　　5S　　g6

22．59　　　　46　％

噛36　9　　　　　73．6％

　　固結せず
35。69　　　　7δ　％

38．559　　　　79　　％

3δ．69　　　　　75　　％
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　　9　1　309　　　219　　95％90g（10．5g）　　　45g（21g）『　　16　時間　　36．19　　74　％
　　10　　　　　　　　、　　　　　・・　　　　　，・　90g　　（・，）　　　　　　　・・　　（，・）　　　　　16　　　・，．　　　35　9　　　　　7　L6』％

　　11　　　　　・，　　　．　　・・　　　　100％25g（10　g）　　　　　17g（15g）　　　　6　　・・　　　3L89　　　　65．3％

　　12　　　，，　　　　，1　　　・・20g　（，・）　　　　15g（・・）　　　11　，，　　　　固結せず

　　13　 …　　，．　　50g（・・）　　なし　 13．5・…

　此れによれば蟻酸の濃度は95％を以て適當とし其の量は無水瑚酸と共に大量を用ふ

るを可とす．又加熱時間は15－16時問，加熱温度110。附近を適當とす．斯くの如く良

條件にて面懸せしむる時は約80％の牧得率にて比較的熟議に3－N－Pheny1－4－ke七〇dih－

ydrochinazolinを生成し得べ：し．

　　　　　　　　（＝）3・N・Phenyl－4・ke七〇dihydrochinazolinの逡元

　　　　　　　　　　　　　　（イ）還　元　概　観

　3－N－Phenyldihydrocllinazolinの構造式を見るに次の如く

幅く鑑瓦＋4H一く器瓦＋即

　若し一CO一を還元しでCH2一にな’し得れば郎ちオレキシンとなるべき二心かなるが故

に争等は此の還元に就き種々の方法を攻究せク．本還元に關しては諸文回申た讐前述

Kulisch氏の極めて四丁なる報告あるのみにして之に依う即ち錫と温張盤酸とにて還

元を行へばた讐油猷物質と樹脂とを得るのみにして更に目的物を見出し得ず．上述

C，Paal及M．　Busch氏の報告によればナトリウムにて還：元せるにオレキシンを得・ず

して油状物質のみ得たうと謂ぷ・而して爾氏は此を極めて分解し易きアノレコーノレ様申

問生成物なるべしと想像せるが印西の画面に立ても多くの揚合殊に熱時に於ける還元

に際しては此の油滴物質を多量に生じ共の性質等も前雨氏とよく一致せう・即ち本還

元は所期の還元の外にビナコン系若しくはアノンコーノレ系の還元経路を有する事をも暗

示せらる．叉ケト化合物は前述の如く濃アルカリ，鑛酸殊に熱時に於て分解し易けれ

ば濃紅酸を用ムる只今の濯元に於てはケト化合物自身の分解をも考慮せぎるべから

ず．結局氏による還元法にてはオレキシンを得ざる事明かになれう．

　Paa1及Bush雨氏の如くNa及アノレコホノンにて還元を試みし時も同様主に油状物質

のみを得たう・帥ち先にZn及HCIにて還：元を行ひしと同様ビナコン若し｛はアノレコ
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ホノン系の生成若くはケト化合物自身の温血アノレヵりに依る分解を晴示せらる．又

Sllureamidの還元法として普通行はる＼電解蓮元を試みしに依然大部分の油歌物質を

得，使用鑛酸の濃度の稀薄なる時に於てのみ稀に後述一tetmllydrochillazolill及一4－keto

te七rahydrochinazoli11を得・たる事あウ．

　以上の蛮實に徴し予等は本町元には温強アノγカリ若くは温強酸の使用は著しく反慮

を阻害する事を知れウ．鼓に於て予等は稀罷工酸性に於ける水素添加法馬稀アノンカソ

性に於けるアマノレガム還元法最後に張蟻酸酸性に於けるクレメンぜン氏法を採用し比

較的多量の一4－ketotetrallydrochillzoli11四一tetrallydrochillazolinを得たれば以下報告す

思ふに上述還元法によう本還元は次の如く行はる竜のなるべし

　　（1）1／＼rCσ干C61㌔1与1〈i／Cσ弄C6㌦NP、e。y、。1、e、。、，、，、、，d，。，11、。。、。lill

　　　　　＼／＼X二CII　　　　　　　　　　　　　　　＼／＼NII．C｝1．

…Cl（灘・IlrO（瓢：1㌦・㎞yl一脚一㎞

　　　　　　　　　　　　　‘（ロ）　水素添加による逞元法

　白金コロイドを燭媒とする水素添加．の常法にようて還元したるに次の結果を得た．

ウ・即ちケト化合物鞄を100gのアノレコホノンに溶かし振翫しながら常温にて水素琵

斯を通ずればG－7時聞にして約4（10ccmを吸漉し白色の光輝ある針朕結品を析出す・

自金黒と共に之を濾過し温アノンコホノレに溶解して再結晶せしむれば細長き板歌の結晶

ユ．69を得，此の物は175－177。の熔融鮎を有しリグロイン，エー：テノレに殆ど不溶，ア

ルコホノレに僅溶従って之によウ純品を精製し叫べし．本号を濃ナトロン滴液と共に長

時熱すれば一部分解してアントラ割引ノレ酸を遊離す．濃四川と共に長時加熱するも殆

ど分解せず．之等の諸性質を具備せる物質は未だ文獄に見られざれど竜之れ恐らくは

　　　　　　　　　　　　　　　1
ヒナツォソン核の二重結合一X－C一が水素にようて飽和せられたるものなるべし．即

ち還元は次の如く行はれたるものと思考せらる．

　　　　　　　　　　○（難馬・・H－C（器IL

　即ち成績麗は3－N・Plleny1・4－kctotetra11アdroclliuazoli11に相応す．本品及白金黒との

濾液を蒸翻庶母し放冷すればユ．79の白色結論を得，そのものはユ30－140。の言言に亙
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る熔融黙を有しアノレコホノンによウて精製すれば0・6gの生成物と0．4gの未反回物質と

を得・最後にアノレコホノレを蒸登したる竜のよウは褐色樹脂歌の物質少量を得たう．

　結局水素添加法によ．うて約80％の3・N－PIleny1・4・ketotetrahydrochillazoli11を得た

ウ・因に本成績膿は後述クレメンぜン氏法によう3－N一：Phenylte七rallydroehinazolinに

まで還元せらる＼を以て予等が本晶を命名して3－N－Phelly14ke七〇tetrallydrochilla－

zolillとなすも恐らくは誤うにあらざるべしと信ず．

　　　　　　　　　（ノ・）　アノレミニユウムアマノンガムに依る還元

　常法に從ってアノレミニユウムアマノレガムを製し蒸氣浴上にて加熱反慮せしむれば

（ロ）に於けると同様の成績膿を得．使用原料に封し約50％の牧得率を基げたう．從っ

て本還元法によるも矢張り先に一N；の二重結合が飽和せらるべきを察知すべし．

　　　　　　　　　　　（二）　タンメンぜン氏法による還元

　亜鉛アマノンガムは常法に從ひ粒歌亜鉛100gに封し5％HgC124009を以て製造せり．

最初はクレメンぜン氏に依る常法に從ひ上述亜鉛アマノγガムと張盤酸とを熱時に作用

せしめたるに樹脂状物質のみを多量に得たるに反し常温にて之を行へば3－N－Pheny1

－4－kctoteもrahychrochillazolinと3－N－Phe11ア1tetrahγdrochinazolin及少量の粘性物質と

を生じて之等の分離容易ならず．故に予等は張盤酸に代ぶるに張蟻酸を以てし次の結

：果を得たφ．

　即ち上述亜鉛アマノγガムに封し87％蟻酸3009ケト化合物109を撹絆器附コノシーミン

に入れユ17。に加熱すれば漸次ケト化合物の溶解と共に蟻酸亜鉛の沈澱を見るべく，

加熱する事約3時間にして内容を濾遇すれば淡黄色の濾液を得・

　之を：NaO耳液にて中和すれば黄色油歌物質を生じ放冷すれば漸次甲化し，その量約

10gに蓬す．之を小量のエーテノンとリグロインとの混液にて庭理すれば約59の自色

不溶物を得べく之を温リグロインにようて再結晶せしむれば美麗なる板歌結晶を生じ

114－118。の熔融黙を示す．此れは明かに3－N－PIlenyl七〇tl・ahydrochinazoli11の熔融

黙と一致す．帥ちオレキシンの水素添加にようて得たる物質と混融するも融黙の降下

を示さず．

　エーテノン，リグロインの三三を蒸登せしむれば漸次上記の白色結晶を生じ蒸登し終
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れば同時に若干の樹脂状物質を止む．故に之のものは歎回の庭理によりてほぼ樹脂歌

物質と分離し得べし．樹脂状物質は前述Paal氏の揚合と同様の性質を示す・

　先に樹脂朕物質及一tetrahydrochinazoli11を分離せる砺蟻酸酸性液に更にN幽aOHを

加ふれば微に白濁して酸化亜鉛を沈澱す．之等を臨析してエーテノγにて抽出すれば前

述樹脂状物質と未反雁iのケト化合物とを得叉先に濾別せる蟻酸亜鉛の自色沈澱を水

に溶解してNaOHにてアノγカノン性となしエーテ川にて抽出したるに約0・39のTetra

化合物を得たう．

　結局クレメンぜン氏法による還元は最：も多量にTetra化合物を生成しその牧：得率は

使用原料に封し約55％一60％に達す．共の他は未反慮のケト化合物及若干の粘籾性

ある油状若くは樹脂朕物質なう．

　一旦前述水素添加に於けるが如く二重結合を飽和せしめたるものにつき本還元法を

行へば比較的濃酸による分解を抑止するか故にTetra化合物の牧得率も良好となう4－

ketotetrahydrochiHazolinに封し70－75％に達すれども結局一↓ke士od呈11ydroeLiDazolin

に封しては60－65％の牧得率に相當すべし．如上予等の研究に依れば3讃1）heny1－4－

ketodillydrochinazoli11の還元は先づその1及2間の二重結合を他和し次いで4のケ

1・墓に及ぶべき事明かなウ・從って直接還元に依うては恐らくオレキシンを生成し

得ざるべしと結論せらる．
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キニーネ炭酸エステル製造試験成績（第二報）

技　手市　川

面　託　布　　二

重　春

正　次

　本品の製造試瞼に就きては嚢に其報告（本彙報31號11）を了したう，引時の方法は無

水キニーネ盤基を四盤化炭素中に浮遊せしめ振鍛しつ㌧トノンオーノレ性フォスグン溶液

を作用せしむるものにして反慮圓滑に進行し且つ製品の得量良好なりと錐もフォスグ

ンを直接キニーネ盤基に作用せしむる關係上其製造装置には自ら仕込量に制限を生じ

租ヒ小規模に過ぐるの慨あうて両一慮の調査を要するものと認め更にニフェニーノンカノレ

ボナー・をキー一側基1こ作用せしめ・G・・H・・N…＋c・〈8：81吾1一・・〈8蝦：灘・・c・H・・H

なる反響に從ひ製出する方法に就き試験を途げ終了に至φたるを以て再び還れを報告

せんとす，但し本文の報告は婁に報告しプ2るもの㌧補遺として観る可きものなう從て

某操作の或部分にあウては前の報告に於て記述したる庭理法を其儘蹟尽したる個所勘

なからず是等は本文中全然其記述を省略して輩に其成績のみを記載するに止めたるを

以て精細の事項に就きては當該報告の参照を希望するものなム

　此方法に櫨うキニネー炭酸エステノンの製造を行ぷには先づニフェニーノγカノγボナー

トの製出を必要とす即ち次の如し。

　　　　　　　　　　1．：＝フェ＝・一・ルカルボナートの製造　　　　　　　　　　一

　ニフェニーノンカノンボナートはフェノーノγナトリウム溶液にフォスゲン琵斯を作用せ

しめて製出せう，先づ防疫用石炭酸94gを取り苛性ナトロン溶液〔工業用苛性ソーダ

44gを水1♂に溶解したるもの）中に溶解せしめ内容約2のこして撹拝器を装したる三

頸コノンペン内に納め之れを氷水中に沈め冷却するの後強く撹絆しつ、フォスゲン巴町

を導入す，フォスゲン琵斯登生装置は前に報告したる所のものと全く同一にして琵斯

濃縮用装置を除きたるものなう，然るときは直ちに弓懸を生起し漸次ニフ土昌一ノンカ

ノレボナートの結晶を析出す蜥くして其液弱酸性反慮を呈するに至れば反慮の絡了を示

すものなるが故にフナスゲン琵斯の導入を遮記し生成したるニフェニールカノンボナー
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トを濾集し良く洗澁するの後低温に於て乾燥に附す，妓に採取し得べきニフェニー・ノン

カノγボナートの粗製品は五三下学の卒門門に於てユ012gにして防疫用石炭酸に封し

】07．6％とこネ目當」せう。

　前項に於て得たるニフェニーノレカノレボナートはキニーネ炭酸エスタノンの製造に使用

するには術未だ不純なう，而して本品の精製は之れをアノγコホノレに溶解し一同再結晶

法を行は思容易に其目的を達し得べしと錐も之れに代ふるに減腰蒸留法を以てすれば

極めて簡軍にして一・層の好結果を得べきを認め：專ら此方法を慮用せう。

　粗製ニフェニ＿ノンカノンボナートの充分乾燥したる竜の1（［09を検温器を装したる枝コ

ノンベンに取う油浴中に沈め其枝管には受器として更に一一個の枝コノγベンを密接し常法

に蝶う減墜脚筒に結び付け装置内の塞氣を排除し油溶を加熱し蒸右留に附す，此際受器

は適當の方法に櫨ウ80。以上温度を保たしめ置くを要す，然らざれば堤内より佛出せ

るニフェニーノレカノレボナート蒸氣急1こ濃縮し共結品は受器の管歌部に附著し之れを閉

塞し蒸瑠を不能ならしむるの恐あるを以七注意を要す，此試．！烈ご使用したる減膣卿筒

は共動作あまう良好ならず漸く80mm程度の減座を得るに止まれり即ち此の歴下に

於てニフ。ニーノンカノγボナートは162－165。に於て杢二二出し其晶質直ちにキニー・ネ炭

酸エスプノレの製造に使用するを得而して蝕に使用したる粗製r精に封し92．S％の精良品

を牧得したウ．

　　　　　　　　　　　2．キニーネ炭酸エステルの製造

　本：交に於けるキニーネ炭酸エメ：チノンの製造は既に記述したるが如く前項に於て得た

るニフェニーノレカノγボナートを無水キ三一ネ盟塞に作用せしむる方法なウ，而して此

試験に於ては無水キ昌一・ネ64。Sg（二分子」止）ニフェニーノンカノγボナーート309つつを使

用したう，但此分量は豫試離に於て最も良好の成績を示せる割合を以てせるものなう

先づ無水キニーーネ及ニフェニーノγカノγボナートは各別に細末となし良く密和したる後

内容3U〔ICCmの枝コノレベンに納め搬温器を装し油浴内に沈め共枝管1こは適當なる受器

を装し然る後吸氣脚筒に結び附け減腰を行ひつ＼油1器を加熱し170－1SO。に蓮せしむ

るときは蒸餓堤の内容物反慮を生起し藪に傍成するフェノーノン分は150－16〔1つに於て

盛に重留出し受器内に濃縮す，斯くして凹凹壕内の一門静止しフェノーノレの傭出亦止息
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するに至らば反癒の終了を示すものなるを以て操作を中止し放冷せしめたる後塚の内

容物は之れを四璽化炭素に溶解し以下第一報告に於ける方法と全然同一の庭理法に糠

ウ反慮に漏れたるキニーネを分別しキニーネ炭酸エステノレの粗製品を折出せしめたる

後之れを精製1こ附すべし，以上記述したる方法に擦う得たる試験成績を表示すれば次

の如し。

　　　　　　　　　　　キニーネ炭酸エスヲフレ製造試験成績

試験同数

　1

　2
　3
　4
　5
不　均

原料使刑量・蝦責；兄縫
無水キーネ陽傭＝繍査即吟帳総癒ネ

64．8

，，

，，

，，

，，

，，

30

，，

，，

，，

，，

，，

53．4

50．6

52．5

5コ．4

5L2

52．0

82．4

78，1

81．0

80．1

79．0

80．3

回　牧　せ　る　物　質

無水キー．ネ屠炭鹸
　　　　　5

6．0

7．1

5．7

5．3

6．0

6．3噛

15．0

15．6

17．1

18．0

17．7

16．7

　上表の試験成績に櫨れば無水キニーーネ64・89ニフェニーノレカノレボナート309を使用

し製出し得べき精製キニーネ炭酸エステノンの量は五同試験の卒均数に於て52．Ogにし

て無水キニーネに無し共轟轟80．3％（理論数の77．2％）に相暫し此他反慮に漏れたる

無水キニーネ6．39を同晒したる割合となる

　以下心慮の試験成績と襲に報告を了したるキニーネ炭酸エステノレ製造試験成績との

間に於ける操作の繁簡及製品得量．の多寡等に就き其優劣を比較せんと欲す即ち本文の

方法にあうては豫め先づごフェニーノレカノンボナ・一トの製造を行ひ陰れを精製に附する

の後キニーネに作用せしむるが故に暴の報告に於けるが如く輩にトノレオール性フォス

ゲン溶液を作用せしめて製出する方法に比すれば其操作稽繁にして使用藥晶費に於て

竜幾分多額を要するは免かれ得ざる所なうと錐も既にごフェニーノレカノγボナートの製

出を了し之れをキニーネに作用せしむる道程に達せば其仕込量に制限なく且つ操作極

めて簡軍にして然も襲の報告に於ける方法の如く反例上必然の結果として他のキニー

ネ盤類を傍成するの弊なく且つ製品得量の塘加著しき（暴の試駿に於ては精製キニー

ネ炭酸エスプノンの得量理論数の61％なウ）結果は多少の手数と生産費の支出とは之れ

を賊ひ得て飴うあるが故に本晶の多量を生産せんとする揚合にあうては寧ろ本法に回

るの有利なるを認めた6。
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デリス根成分の研究（第三報）ッバ酸に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　技師刈米達夫

　　　　　　　　　　　　　　　皿技手近藤　清嗣

　　　　　　　　　　　　　　　　技　手　間　壁　　一　男

　．ロテノーンに酒精製カヲを作用せしむる蒔はツバ酸Tubas漁re　C、，H120、を成生す。（1）

ツバ酸若くはロヲ・ノーンを加里熔融に附する時はロープン酸RotellslLure　C、211、204を

生ず。ロープン酸に就ては最近農學士武居三吉氏（2）研究業績を登表せられたるを以て

余等はツバ酸に就て今日迄に得たる研究結果を登表せんとす。

　余煙は前車（3）に鞭てツバ酸のモノアセチノγ化合物及びモノメチノレエメテノレ等を得て

モノオキシ酸なることを究明し叉接鯛還元によリヂヒドロ化合物を得依て1個の二重

結合の存在を知れφ。

　余等は先づ此の二重結合の位置を知らん爲，メチノγエーテノレヅバ酸CH、0・C、、H、。0・

COOHをオゾン化しオゾニドを分離すること無く直に水を以て分解せる融鮎98・5。の

9結晶牲アノンデヒド酸を得た転分析拉に滴定の結果はC、2H、20、に適合す。故にツバ酸の

二重結合は側鎖の一端にあう，即ちツバ酸は1個のビニノγ墓CH・・CH一を有するを知

る

　　　　　　CH2目CH－CgH70（OCH3）一COOH　→・OHC－CgH70（OCH3）一COOH

　ツバ酸のオゾン化は最初ツバ酸自身或は其アセチノレ化合物を用ひて試みたる竜結果

良好ならず。メチノンエLテノレを用ひて初めて上記の結果を得たう。メチノレエーテノレツ

バ酸は此際新製せる物質にしてツバ酸のエーカレ溶液にヨードメチノン及び酸化銀を作

用せしめて得たる中性物質（粗製メチノγエーテノンツバ酸メチノレエスカγ）を酒精製カ

リを以て鹸化して得たるものなり回縁78。，之を接骨的に還元すれば融貼101。一のメチ

ノγエープノγヒドロツバ酸を得。

　ツバ酸の所有する酸素4原子中，2佃は炭酸基，1個は水酸基に遇すること既に明



144
刈米・近藤●間　壁

かなう。ツバ酸はケトン若しくはアノレデヒド試藥に作用せず，依て残れる1個の鹸素

は恐らくエ・一チノン型なる1 ﾗし。ヅバ酸のエ・一テノレ溶液に乾燥無碍水素を作用せしめ，

或は種々の還元剤を作用せしめてエーテノレ型酸素の除去（3）或は開裂を試みたるも極め

て安定にして目的を達せず

　次にヒドロツバ酸よウ炭酸墓及び水酸基を除去してエーテノレ型酸素のみを有する墓

本物質（C、、Ill、0）を；製出せんことを試みたウ、蓋し之によりて炭酸墓の位置的妨害を

除きエーテノレ型酸素の謡歌を究め得ることと，叉之によウて或は既知物質に一致する

ものを得んかとの望みを着せう。先づ炭酸墓の離去はヒドロツ’“酸を比重1．7のヨー

ド水素酸と共に煮沸することによう容易に成功せ好此庭に得たるフェノーノン性物質

C、、II、｛02（以後Hydrotubanolと目す）は融鮎121。の結晶にして炭酸ソー・ダ溶液に不

溶，アノレカリ滴液に可溶，過クローノレ餓による呈色反心無し。フニ2ン監酸によう濃

紅色を呈す。無水酷酸及び酷酸四達と共に加熱すれば融黙G3。のモノァセチノレ化合物

を生ず。ヒドロツバノーノレ無水工一チノン溶液1嫡〔乞燥盤化水素を導入しエープノレ型酸素

の除去を試みたるも鍵化無し。又ヒドUツ・“ノーノレよム水酸塞を除去する爲に五臨化

燐を作用せしめ此庭に得たる臨化物（分析数CuH1・・CL・0・1こ近し）を種々の方法によウ

還元せるも一定の物質を得ぎうき。

　ヒドロツバ酸に五藍化燐を作用せしめ此庭に生成せる酸クロリドを温水にて分解す

る時は融貼201。のクローノγヒドロツ’“酸C1・C1、II1ρ一COOHを得，即ち水酸基が盤

素によムて置換せられたるものなム。共カリウム盟の水溶液をパラヂウムの存在に立

て接綱還元に附する時は融二手ユ92’のデスオキシヒドロツ・“酸C】1H130・COOIIを得・

クローノンヒドロツバ酸をヨ」ド水素酸と共に煮沸する時はクローノンヒドロツノ“ノーーノン

C1・C1、　II、，、0を得。本物質は沸貼（6mm）ユ1ユー112。の液腔にして其分子屈折（54．34）は

少なくも3佃の二重結合の存在（C11H1，30C1，「『理論敷53・71）即ち恐らくユ個のベン

ゾーノレ核の存在を豫想せしむ。本物質を接燭還元に附し臨素を除去してC111賑0なる

物質に到達することは未だ成功せず。’

　ヒドロツバ酸或は共水酸塞を保護せる誘導醗（アセチノン化合物，又はメチノレエーヲ’

ノン）の過マンガン酸カリ，硝酸，クbム酸，カロー氏酸，過酸化水素，プロム滴液等



デリス根成分の研究（第三報）ツバ酸に就て
145

による酸化を種々の方法によ6試みたるも未だ一定の酸化生成物を得ず。メチノレエ

ーカレヒドロツバ酸を稀硝酸と共に煮沸せる場合，1・リニトロ化合物C｝1、O・C、1HgO

（NO2）3・COOH（補虫黒占133。）　をそ三｝フ『～ウ。

　以上實験の結果にようヅバ酸を次式の如く書き換ふるを得。

　　　　　　　　　　　　　　　　峠罵

　武居氏はローテン酸に就て水酸墓，炭酸高位1個の存在及び其酸化にようイソ酪酸

及び酷酸を得たる事實を以て

　　　　　　　　　　　　　　1畷〕ア職

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

なる構造式を盲想せウ（2）。ツバ酸若くはP一テン酸にクマロン核の存在は余等も亦嘗

て豫想せる庭なるも余等は今後更に楽士を以たる後に於て構造を論ずべし。

1）口靴鞠誌4418｛1伏正12年）；一難誌514・12）Be「・61・IGO3（1928）
　1049　（大丑三13年）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　3）　藥學射陰誌518，376（大1】三14‘詳）

　　　　　　　　　　　　　　　　實　験の　部

　　　　　　　　　　　　　　メチルエーテルツバ酸

　ッバ酸ユ9をヨードメチノン89，無水工一テノγ2cc中に溶解し微温を與へつ㌧酸化銀

4gを少量つつ加へ反慮終了後工一テノγを加へて稀鐸，濾過しエーブノン及び過剰のヨー

ドメチノyを溜去後5％酒精製カリ10ecを加へ30分間水洛上に加温して鹸化を行ふ。

然る後水にて稀繹しエー・プノンにて少量の不純物を去り水溶液を盤酸酸性となし遊離せ

る酸をエーブノンにて振取し，エークノンを溜出後20％酒精にて再結晶すれば融黙78。

の結晶を得。

　　　　分析

　　　　　物　 至愛　　0．2008g　　疹ξ：酸　0．51479　　7旗　0．222g　　C％63．91　　H％6．52

　　　　　理論数　　CI3H1ρ‘　　　　　　　齢　　　　　・　　　　，，　66．64　　　，・　6．03

　　　　滴定

　　　　　物　 IE？　　0．乱733　g　　　　　　　N／lo　lこOII　　72　cc　　　　　　　分子量　　 240．7

　　　　　理論数　　　　C1ユHBOgρCOOIユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　234．1
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　　　　　　　　　　　　　メチルエーテルヒドロツバ酸

　ヂヒドロツバ酸を同様にメチノレ化する時は融黙1〔｝1。のメチノレエーヲフレヒドロツバ

酸を得。

　　　　分　析

　　　　　物　質　　0．11C16　g　炭酸G，3毛27　g　水0．0、22g　C％66．47　H％7．3壬

　　　　　理言鳶数　　　CI：ボEIIGO4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　66，07　　　　，・　　6．S3

　此反回に於てヨードメチノレ及び酸化銀の用量を前項の4≧量1こ減ずればヒドロッ分酸

メチノレエステノレを得，則ちヒドロツバ酸のメチノレ化は最初炭酸塞に向て行はれ次で水

酸墓をメチノγ化することを知る。

　又前項メチノンエープノンツバ酸をパラヂウム化硫酸バリウムの存在に於て接鯛選元に

附するも結盟1101。のヂヒドPツバ酸メチノレエーラ’ノレを得ブ8

　　　　　　メチルエーテルッバ酸のオゾン化（アルデヒド酸の生成）

　メチノレエーテノレヅバ酸29を酷酸エチノン70ccに溶解し氷冷しつ＼3％オゾーンを約

3時間通平したる後毒魚の下に20。以下に於て酷酸エチノンの約％を溜去し氷片を加へ

て一夜放置す。然る後工一クノレにて振嬉しエープノレ溶液よウ重曹溶液にて酸性物質を

分離し水よう再結品する時は融黙98．5。の結晶を得。

　　　　分　析

　　　　　弓1∫　∫て　　　0・05｛Sg　　　かな三之　　0．14壬89　　　フエく　0」0321）g　　　C泳∫　CO．9壬　　　　正Ig6　5・53

　　　　　誕正『≧数　　　CI＝II1205　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7・　61．10　　　　　・・　5．13

　　　　滴　定

　　　　　毎う　∫～　　o」192g　　　　　　　N／13KOH　　 5．Oce　　　　　　　外子ゴ孟　　 2334

　　　　　；r塁言鳶数　　　　Cnl11105・COOII　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　236．1

　本物質はフェーリング氏液及びアンモニア性銀液を微温時に於て速に還元す。過ク

ロール戯による呈色反腱i無し。其アノレカリ性溶液に於て過マンガン酸カリにて酸化す

る時は融貼174－175。の二品を得。是れ恐らく二盟塞性酸なるべし。

　　　　　　　　　　　　　　　　ヒドロツバノール

　ヒドロツ・“酸2g，ヨード丞素酸（比重1．7）40g，赤燐1gをアセチノγコノンペン中に微

に沸騰せしむることユ時間の後工一プノンにて振穀し，炭酸ソーダ溶液にて酸性物質を

除去せる後工一テノレを溜ユミし残留物を沸湯にで再結屯すれば融黙121。の結晶0．49をイ｛｝
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　　　分析
　　　　　物質　0．1詔79炭酸0．42779水0・1193gC％74・41　H％8・54
　　　　　理論数　　　　C11111｛02　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，・　　74．12　　　　　，・　　7．92

　本物質は炭酸ソーダ溶液に落解せず　アノンカリ滴液に溶解す　酒精溶液は過クロー

ノレ餓により呈色せず。氷温溶液は過マンガン酸カヲを瞬時に脱色す。血鯛還：元に附す

るも水素を吸牧せず。五平化燐を作用せしむる時は沸黙155－160。（6mm）の重き液膿

を得るも牧得量甚だ悪し。比重（31。）1．3288，屈折率（31。）1・56210なう。

　　　　　　　　　　　　　アセチルヒドロツバノール

　ヒドロツバノール19，脱永酷酸ナトリウム29，無水酷酸209を微に沸騰せしむる

こと1時間の後水中に投入し所出せる物質を50％酒精にて：再結回す。融貼6銑

　　　分　祈
　　　　　弓勿　質　　 0，1677g　　かと酸　04392g　　かく　0．1176g　　C％7L43　　正1％7．84

　　　　　理工簿’数　　　　Cユ31」1σ03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　70．88　　　　　・・　　7．33

　　　滴　定
　　　　　物　質　　02，109　鹸化に要せる　NllQ　KOH　9・Occ　　　分子量　　223・3

　　　　　理論数　　GuHlaO・0・CO・GH3　　　　　　　　　　　　　　”　　22｛U

　本物質の氷酷溶液は過マンガン酸カリを極めて緩徐に脱色す．

　　　　　　　　　　　　　　クロールヒドロツバ酸

　ヒドロッバ酸3gに五帯化燐69を少量つつ作用せしむる時は直に反零す。反慮緩徐

となるに至う水溶上に加温し盤化水素琵斯の登生止むに至らば反慮生成物を直に蒸溜

し酸盛化燐を溜虚し，残留物を滅腿蒸溜に附し195－201。（8皿皿）の溜分を取る。

　此溜分は主としてクローノレヒドロツノ“酸クロリドよぬ成う微温湯を加へて振盟すれ

ば分解して白色の結晶を生ず。之をキシローノシを用ひて：再結晶すれば融霜201。の結晶

を得。

　　　　分　析
　　　　　毎弩　至で　　0メ）7829　　かと酸　0，17319　　フド　0・0407g　　C％60。37　　＝H％5・82

　　　　　　　　　0，1710弩　　　　　　　　　　　　AgCl　O．1062　g　　　　　　　　　　　　　　C1％　1δ．36

　　　　　三里呼数　　　　C12111：～03CI　　　　　　C％　59．8δ　　　　　　　H％　　5．45　　　　　　　　　，，　　14，74

　本物質の酒精溶液は過クローノン鐵にタる呈色反慮無し。

　　　　　　　　　　　　　デスオキシヒドロツバ酸



　ユrls　　　　　　　　　　　　　　刈　米・近　藤・間　壁

　クロールヒドロツバ酸し1．5gを十分定規加里液4（，cclζ溶解し・ラヂウム化硫酸バリ

ウム！9を加へ接燭還元に附するに2時間1こして約GOcc（1分子理論殿45cc）を吸牧し

て止む。之を濾過し濾液を酸性となし析出する結品を集め酒精及び石油工一プノレの混

液よう：再結品すれば融黙1〔）2。の結品を得。瞳素の定性反鷹を試みるに極めて微量を槍

出す。

　　　　分析
　　　　　4り　∫ぞ　　0．OS21　g　　多こ酸　0．2066g　　フ」〈　0．0514g　　C％6S．63　　11％7£H〕

　　　　　理言慧数　　　C12111｛03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　69．S7　　　・，　6・S5

　炭素数租少なきは微量の堕素が残れるによるもの㌧如し。

　　　　　　　　　　　　　クロールヒドロツバノー・ル

　クP一ノレヒドロツ・“酸2．49，ヨード水素酸30ccを還流冷却器下に2時μ男油溶中に沸

騰せしめプとる後工一一カレにて振鑑し爾後ヒドロヅバノーノレと同法によう沸鮎111－1」20

（6mm）の液｛澄を得プこう。

　　　分　析
　　　　　月ヵ　T～　　0．0606g　 かこ酸　0．1491　g　 フ」〈　0．0371　g　 C％67．10　　11％6．85

　　　　　　　　　0．056美　　　　　　　　　　Og13Sg　　　　　　　　O。03｛1　　　　　　，・　　67。17　　　　　，，　　6．77

　　　　　　　　　7．100111g　　　　　　　　　　　AgCユ　5．1301ng　　　　　　　　　　　　Clg6　17。8δ

　　　　　理言鳶数　　　　C1111BOCI　　　　　　　C％　　67．18　　　　　　　王1，6　　6。62　　　　　　　C1ヲ6　　18．06

　物理的性状次の如し　d！1・1454，⊂α〕s－26淫7（10％酒精溶液），蝿1・54062，ク〉子
　　　　　　　　　　　　　　　　　　D
屈折54．34（C1、H、、CI＞0，「r理論数53．71）

　本物質は過クローノン餓溶液による呈色二二無し。氷酷溶液は過マンガン酸カリを瞬

時に島田し，クロロホルム溶液は臭素を租々緩徐に股色す。
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オイゲノ肝ルの新原料シント皮の精油成分

技　師　刈　米

囑　託　諸　重

三　夫

茂　雄

　余等は：最近南洋蹄朝者よリオイゲノーノレの芳香に富む一種の樹皮少量を得だう，原

植物は蘭領東印度諸島に豊富に自生する喬木植物にして長大なる樹幹を有し，土人は

其樹摩をシント皮1く勾oe　Sintokと稗し藥用及び香料に供用す，約10年前迄は盛に支那

に之を鍮出せるも近時需要無く之を探牧せず，支那に於て如何なる用途に供せるや不

明なうといふ・余等は樹皮を入手せるのみにして杣物標本を得ざりしを以て其原植物

を到課するに苦しみしが，偶々蘭書ド束印度有用劇物誌」1）に樟科植物Ci1111amomunl

Sintok，　BLは土名をSilltokと平し藥用に供する旨の記載あり，叉瓜畦ブイヲンゾノγ

グ植物園報告2）にCillna皿omunl　Sintokの樹皮精油は13％のオィグノーノンを含有す

る旨の報告あるを登即し余罪の入手せる樹皮も母植物も恐らく：是に相違無きものと信

ずるに至れう，更に母植物の標本を得て之を確讃するの機あるべし。

　訓導の得たる材料は5．85kgにして之を水調戯蒸溜に附し6％に相當する精油を得

たり，諸性状次の如し。

　　　　　↓ヒ　　＝ヨ≧　　　（d1乏こ）　1．0410　　　　　　　　　　　　　　　酸　　数　　　　　　　8．50

　　　　　旋光度　　（α『）一1・8土●　　　　　　　　鹸化敷　　　　11・34’

　　　　　屈折率　（n雪。）1・52980　　　　総フェノール（3％ナト・ン｝轍Tl∫溶ク｝）84％（容量）

　Thoms氏法3）にようオイゲノーノμをベンゾイノレ化合物として定量するに精油中76・7

％なり，共融黙70。にして交獣所載に一・致す，玄玄に於て精油の全量を3％のナトロン滴

液を以て反覆振壷して得たるアルカリ性溶液に稀硫酸を加へてフェノーノレ分を遊離ぜ

しめ析出ゼ1る油分を蒸溜するに全部120－121つ（9n1111）の聞に溜出し分析数もオィゲノ

ー1ノンに一致す，故に本精油のフェノーノレ分は專らオイゲノーノγよう成ることを知る．

此方法により三際に製造して得たるオィゲノーーノγの旧記量は原油の75％に相當す。’

　原油よウオィゲノーノンを除去して得たる非フェノーノレ分は著しき樟騰様香氣を宥し
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之に金局ナUウムを作用後分溜するに58－100つ（9mm）の溜分原油の7％，及100－12

1。（9mm）の溜分6％を得た鋸第1の溜分は主としてシネオーノレCineol　C1・H130を

含有す，即ち之をヨドーノン結合物として謹明し得た動第2の溜分は分祈数によう主

としてセスキカンペンよう成れるを知るも物質少量の爲途に純弊とすることを得ざウ

き。

　以上の成績によれば此精油はオイゲノーノレ含量に於て丁香油に匹敵し，且つオイグ

ノーノγ以外のフ・ノーノγを含有せざるを．以てオィグノー・γルの分離精製勘ざ容易なう・

オィゲノーノレは近年ワニリン原料として多量に清掃せられ共他挙用及び香料としての

用途亦多きを以て本植物の如きは賂來有用なる原料植物として注目に債すべき竜のな

う，

　　　　　　　　　　　　　引　　用　　丈　　厭

　（1）　J．KloPpellburg：＝Elet　Gebruik　vnn　Indト　　　　　　　　zorg，1895，39・

　　　sche　Plallten，　S．102（Semarallg。1915）　　　　（3）　Thoms：Arch．　Pllarl11．241，592（1903）

　（2）　　「～▼ersla9，s　I」an〔ヨs　PhaDteDtuill　t（、　1ヨuiten一

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　　シーント油の製造

　シント皮を細切1島逃し水蒸氣蒸溜1こ附す．其の群民中に浮1ウ3する油分を先づ分取し

次に杢溜液をエーテノレにてま展盟して後出一テノレ分を濾去して又著量．の油分を得たう．

牧油苔三は直接油分として2％，エーヲワンにて取うたる油分3．7％，合計約6％なわ．斯

して原料5．S5k9よめ精油3519を得たり。

　本原油は黄色澄明にして丁香油の香氣を有する液膿なう．之を藪時間冷却するも固

形物を析出せず。諸性質は縮論に於て述べたる庭に同じ．

　　　　　　　　　　　　オ　イ　ゲ　ノ　一　ル

　原油80gを3％ナトロン滴液にて数同振回し得たるアノレカソ性溶液に稀硫酸を加へ

て酸性となしフェノーノγ分を遊離せしめ析出せる油分を更に数同水にて洗溌し乾燥後

眞室蒸溜するに殆ど全部120一ユ21（9mm）に溜出す・得量609なり．邸ち原油の75箔

に相欝す。
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　　　分析
　　　　　物　質　　0．0788g　CO20．2119　g　II200．0523　g　C％73．36　H％7．43

　　　　　理論数　　CloH1302　　　　　　　　　　　　　　　　”73，20　　”　7．30

　其1滴を酒精に溶解し過ク日田ノγ鐡溶液を加ふるに緑色を呈す．Thoエns氏法によう

製造せるベンゾィノレ化合物は二三70。にしてベンブイノγオイゲノールに一致す。

　　　　　　　　　　　　シ　　ネ　　オ　　一　　ル

　原油809ようオィゲノーノレを除去せる非フェノーノγ分に金属ナトリウムを作用せし

め反慮の終るを待ちて更に少量のナトリウムを加へて滅厘蒸溜（91nm）に附し58－100。

（第一溜分）及び100421。（第ご溜分）の2溜分に分つ。

　第一溜分は5．49あう，原油の7％に相當す・無色澄明にして樟謄様香氣を有す．此

の油分3ユ9を水溶土に温めつつヨドーーノγを可及的溶解せしあ温時吸濾しその濾液を

一書夜放置せるに帯褐黄色の針朕結晶を析出せう．アノγコホノンよウ再結晶後融鮎112⊃

にして，ユーカリ油よ6製造せるシネオーノンヨドーノレと混融するも融黙下降せず。

　　　　分　析

　　　　　物　　質　　　　5，035　111g　　　　　　　　　　　　　AgJ　　6．570　mg　　　　　　　　　　　　J％　　69．85％

　　　　　理論数　　C1。HlsO．CJ4NH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　70．03％

　　　　　　　　　　　　セスキテルペン溜分

　非フェノーノγ分を：再溜して得・たる負醇二溜分（100－12帆9mm）は59あう，原油の6％1

に二二す．更に金属ナトリウムを投じて再弔す。

　　　　　　95－1coo　　　　　　　O．3g　（81nln）

　　　　　100一一一一11も0　　　　　　　3．Og

　主溜分を分析す．るに次の如し。

　　　　　物　質　　0ユ184g　COユ0．3734g　H200，1232g　C％86。04　H％11．65

　諸恒藪：次の如し。

　　　　　沸騰黒占　100－11bO（8m助

　　　　　上ヒ　　　重　　　d120＝0．9247
　　　　　　　　　　4つ
　　　　　屈　折　率　　　　コL120昌1ρ49449

　　　　　　　　　　D
　　　　　分子屈折　　64．28

　本物質1滴を無水酷酸少量に溶解し濃硫酸1滴を加ぶるに深緑色を呈す・其氷酷溶
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液は過マンガン酸加塁溶液を瞬時に膨と色し，更にクロロフォルム溶液は臭素を直ちに

脱色せう．

　以上の諸性質によリセスキテノレペンなること疑を容れざるも物質少量のため純糧に

分離するを得ざウき
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サンタロールの結晶性エステルに就て

技　師　刈　米

囑　託　諸　富

達　夫

茂　雄

余等はサン夘一ノ・の纈性誘導膿を作る目的を以てサンタ・一，γの二，三のエ・ニ

カレ型叉はエステノレ型化合物を試製せるも未だ満足すべき結果を得ざりしが，偶々サ

ン懸橋ーノレにアセチノン粘液酸クロリドを作用せしめたるに良く結聾するエステルを得

プz6。

　アセチノレ粘液酸クPリドCICO一（CIIO－COCH：3）∫一COCIは吾人の新製せる物質にし

て，始め粘液酸クロリドを製造する目的を以て粘液酸にチオニノレクロソド叉は五堕化

燐を作用せしめたるも好結果を得ず，然るにアセチノン粘液酸にチオニノレクロリドを作

用せしめたるに極めて平滑に反鷹しアセチノレ粘液酸クロジドを融黙185。の絹綜覧結

品として得たう。本物質は通常アチノン下平藥として用ひらるる酸クロリドが多く液醗

なるに反し結晶性にして塞中の灘氣により分解すること1最も渥きにより取扱ひ易きの

出あう・而礁ア・粕ホ・吸は・エ・ヲ・エスカ・は概ね結晶し易きを以て，結晶性

誘導膿を得難きアノ7コホノγ又はフエノーノレに之を用ひ鑑識叉は分離にも利用し得る揚

・合多力）るくこし。

　本試藥を以てアセチノンムコイノγイヒ合4勿（アセチノレ粘液酸iエステノン）を得ゾLlこは本i武

事とアノンコホノレ叉はフェノールの當量を混和し，必要の揚合にはトノγオーノンにて稀繹

し還流冷却器を附してユ2傷130。の油1桑中に力n温せしむ。余等の試みたる六例の内五

例はアセチル粘液酸の中性エステノレを生じ，ずンタローノレの揚’合のみモノサンタリノレ

エスラフレを得たウ。余等の得たるアセチノレ粘液酸エスヲノンの融順次の如し。

　アミルエステル　　　　　　　105。　　．　　　　　メン1・一〃エステル　　　　　　　153Q

　チモールエステル　　　　　　　17b。　　　　　　　　カ1レバクロールエステル　　’　　　17も。

　オイゲノールエステノレ　　　　　176。　　　　　　　　　サンタロールエステル　　　　　　　 13u。

　アセチノγ粘液酸モノナソタ〃レエス」カレC15112：「0－CO一（CHO－COG耳1）壬一COOHは

無臭にして微に苦味を有する戸前結晶にしてアノレカリにて鹸化すればサンタP一ノレを



　15・1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メリ　　　　封ヒ　　●　　言苦　　　　言r

復生す。本物質の牧得量未だ良好ならざるを以て醤療上に慮用し得べきや否やの實験

を経ざるも，従來サンタロ・一ノンの乳酸，號珀酸，ステアリン酸等種々の酸のエスタノγ

は既に無臭無刺戟性治潜藥として賞用せられ居るを以て，本物質も亦是等と同致なる

べく，只結晶性にして投至上便利なるを特長とす。本物質の牧翁面．を増加せしUる方

法虹に本法を以てα及びβサンタローノγを分離し得べきや否やは目下織績研究中に

属す。

　　　　　　　　　　　　　　畳　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　　テトラアセチル粘液酸クロリド

　プトラアセチノγ粘液酸109，チオニノ・ク・リド25celn，脱水ベンゾー・ノレ10　ccmを水

浴上に三時間加熱し後過剰のチオニノγクロリド及びペンゾーノレを幽幽すれば友白色の

結晶残留す。之をベンゾーノン1，石油工一テノγ（沸黙70－8の2の混液よウ：再結晶す

れば白色針歌の光澤を有する結晶を得，得量7g，融貼1S5。

　原素分析
　　奢り　　ェて　　0．0756g　　　　　　　CO！　　　〔1．1122　g　　　　王1まO　　O，0270　g　　　　　　C　　35　　4〔》747　　　　　11　％　　3．99

　　　　　0．0527　　　　　　　　　　　　　　　0．0781　　　　　　　　　　　　0．0203　　　　　　　　　　　　　　　40．42　　　　　　　　　　　　　4．41

　　耳オ　質　 0．07Sl　g　　　　　　　　　　△gCl　　O．04Sl　g　　　　　　　　　　　Cl％　　 16。57

　　　　　CH］日【hO1りdg　　　　　C5ざ　　40．48　　　　　　　11％　　　3．86　　　　　　　　CL≦　　17．03

　　　　　　　　　　　　　　　鹸化』数測定

　十分定規加里液にては鹸化不充分なるを以て定規酒精製加里液を用びたり

　　ξ’」　　∫て　　　　　0．23469　　　　　　　　　　　　　　11－1｛orl　　　　　　　3．8　ecnl　　　　　　　　　　　∴≧fヒ亥之　　　　　　805．8

　　理7〕夏ヒ　　　Cユ！IIlf．ODC1；　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S13．4

　　　　　　　　　　テトラアセチル粘液酸アミルエステル

　プトラアセチノン粘液酸クロソド19，アミノレアノγコホノレ’0．49をアセチノンコノンペン中

水洛上に15分間加温後冷却し析出する結晶を石油工一テノレにて再結晶すれば融黙

105。の純白結晶を得。得量0．49，

　原素分析

　　｛：」　　至£　　OJDO69　g　　　　　　　　CO2　　（レ．1362　g　　　　　II20　　0．0イ55窪　　　　　Cヲ∫　　δ5．G7’　　　　　IIヲ∫　　7．61

　　理論鍛　　cユ41111；01〕（C511110）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　555S　　　　　　　　7．40

　　　　　　　　　テトラアセチル粘液酸メントールエステル

　：テトラアセチノン矛’i液酸クロリド39，メントーノレ2．39，脱フ」くトノレオーノレ10CCm．をア
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セチノレコノγベンにて120－130。の油溶中に三時間加熱しだる後》γオーノレを滅駆下に

溜去し酒精よう再結晶すれば白色の結晶を得。得量1．29，三三153。。

　原素分析　　　　　．　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　’

　　物　　質　　0．0523g　　　　　　　CO2　　　0．1199　g　　　　　II20　　0．039窪g　　　　　　　C％　　62。δ6　　　　　　王玉％　　8．43

　　理論数　C1｛H16010（Clo：H190）2　　　　　　　　　　　　　　　　　62．35　　　　　8．32

　鹸化数測定

　　耳勿　　量ξ　　　　　0．1512g　　　　　　　　　　　　　　I》10－KOH　　　　　l5　ccm　　　　　　　　　　　　鹸イヒ数　　　　　556．5

　　理言禽数　　C1｛II16010（01011190）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　51｛．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　テトラアセチル粘液酸チモールエステル

　テトラアセチノレ粘液酸クロリド39，チモーノγ2．29をトノンォーノγ10ccmに溶解し

前例の如く反慮せしめ生成物を酒精よ少再結晶すれば白色の結晶2gを得。融貼176。

　原素分析

　　物質0．0483g　　CO、・0．i128　g　H，00．0237　g　C％63，71　H％6．65

　　理論数　　C14H1601g（CloH130）2　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　63．53　　　　　　　　　　　　6．59

　　　　　　　　　テトラアセチル粘液酸カルバクロールエステル

　．テトラアセチノン粘液酸クロリド39，カノンノ“ク”一ノγ2．29，トノγか一ノレ10ccエn，前

例の如く反慮せしめ二黒ll　175。の結晶1．59を得、

　　原素分析

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　耳勿　質　0。0417g　　　 CO2　　0．0つ73g　　王120　0．0255g　　　 Cg6　63，65　　　　　　H％　・6．84

　　壬里論数　　CLIH16010（CloH130）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　63．53　　　　　　　　　　　　　　　6．59

　　　　　　　　テトラアセチル粘液酸オイゲノールエステル

　ヲ’トラアセチノγ粘液酸クロリド39，オイグノーノレ3・89・トノγオ「ノレ10ccln・前例

の如く反懸せしめ酒精を用ひて再結回すれば融黙175。の結晶2．19を得。

　　原素分析　　　　　　　　　　　　　　・

　　骨勿　至τ　0．0510g　　　　　CO2　　0．1141g　　　H20　0、0277　g　　　　C％　 6LO一…　　　　H：％　6．08

　　理論数　C14H16010（ClgH1102）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60．8S　　　　　　5’71

　　鹸化敷測定

　　　4勿　　至：で　　　　　0．1974g　　　　　　　　　　　　　　 n！1〔〕一1｛OH　　　　　　17．9　cclll　　　　　　　　　　　　　f験イヒ数　　　　　　ξ508．8

　　　理論数　　　C14H16010（ClgH1102）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　502．1

　　　　　　　　　　テトラアセチル粘液酸サンタロールエステル

　自檀油ようフタノレエステノγ酸を経て精製せるザンタローノγ16・59，：テトラアセチノン
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粘液酸クロリドユ5．99，トノレオー・ノン30CCm，前例の如く反懸後トノレオーノンを波堅下に

溜去せしめ残留物に石油工一チノンを加へて撹拝し析出せる結晶をベンゾールに溶解し

石油工一テノレを加へて再び結晶を祈出せしむ，融黙13G。，此外に少量の融黒1占高き物質

（142り前後）を生ずるも未だ精査を経ず。

　原素分析

　　物　質　0．0502g　　　　　CO＝　0．1091　g　　　II20　0．0301　g　　　　C％　ξ927　　　　H％　6．71

　　理請数　CコII⊆リ012　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　59．92　　　　　　　　6．9｛

　滴　　定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．
　　耳動　　至宅　　　0．16129　　　　　　　11！1）一1｛OII　　　　　　　r11　不：1　　　2．5壬ccn1　　　　　　酸　　　　　芸之　　　δ6．δ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鹸　化　　13，76ccm　　　　エステル数　　47し1，2

　　理論数　　　CユラH2・；0－CO一（GII－0－COCIII雪）皇一COOII　　　　　　　　　　　　　　　　酸　　　　宴ヒ　　96．7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エステル数　　4S3．3
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當所及びメルク製璽酸トロバコカィンの敷力

蚊びに毒力比較試験

　　　　　　　　　　　　　技

　　　　　　　　　　　　　囑

第一章　緒　　　　言

第二章　敷力比較試験方法

第三章　敷力比較試瞼の實施

第四章　眼力比較試瞼の方法及び笠施

目

師伊　東

託　片　芋

幹　愛

誠　意

　　次
　（一）南京鼠の皮下注射による毒力比較試験

　（二）南京鼠の瀞脈内注射による毒力比較試瞼

　（三）家兎の静脈内注射による毒力比較試瞼

第五章結　　　　論

　　　　　　　　　　　　　　第一二二　　　言

　コカインはユ860年二一一マン及びロッセンの二三によって二見され，1885年コノレレ

ノレ氏は共の局所麻酢作用を眼科手術に二二せしより，一般外科喉頭科樹科等に廣く賞

用され，局所麻醇湖の白眉とも稲す旧きものなれ共，其の毒性強きと溶液の易分解性

なる等不利盆なる鮎亦勘からざるにより，共の短を補ひ而も両同様の敷力を有する数

多の代用品績出せう。同属アノンカロイドたるトロバコカインも亦其の一一にして毒性少

く分解し難き特徴あ釦。

　トロバコカインは1892年シヤドブノγン氏に依う，初めて局所麻醇剤として推奨され

しものにして，爾來其の合成法竜盛に行はれたうしが，高這にして需用勘く，今日も

伺使用さる＼は僅かにメノンク製品に止まれる有様なウ。然るに當所製藥部技手青山氏

及び囑託七井氏はアトロピンを原料として，や㌧安債なる盤酸トロバコカインの合成

に成功せられたう。共の化學的性駄に就いては之を藥朔部に譲う，小生等は其の局所

麻酢力及び毒力をメノレク製品と比較試験せしを以て鼓に報告し，債値批判の一助とせ

んとす。

　　　　　　　　　　　　第＝章　救力比較試験方法

　局所一眠剤の敷力試駿方法としてはシユライヒ氏の入膿に封ずる浸潤麻醇法結膜下
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注射’法或はクラアデンウイ。ツ氏法難の諸法あれ共種々の困難あるを以て小生等は家

兎を用ひ結膜嚢内貼滴法を用ひ共の角膜に於ける反射．作用の清失如何によウ鱗釘堀交

試験を試みたウ。

　該法はエム，フォン，フライ氏が最窃試みたるものにしてシュソユーカン氏によウ

更に精密に研究されフユーネル其の他の諸大家もほ叫青単なるものとして推奨せウ。

　フライ氏は：角膜の制憲鏡繊度を逸するに刺戟毛を使用せう。小生等も之に從ひ幼女

及び婦入の毛髪，男子の頭髪，家兎の髪，馬の尾毛其の運算種の剛毛を採ウ，共の長

さを大約2cmとなし，それ等の短毛を封蝋にて木朴の一端に垂直に糊着し，顯微鏡に

てそれ等耳鼻の直黒を測定し，爾天秤の遡上に築く垂直に接刑せしめ剥れを屈馴する

に要する重量帥ち各刺戟毛の角膜に及ぼす座力を測定し，フォンフライ氏法に從ひ，

刺戟債即ち9／画2を計算して，共の中適応なるもの五本を卜う，刺戟債の小なるものよ

う順次Rエ：R2：R二R、：R」となせう。

　（種　類）

R1幼女の毛髭

R2帰人の毛髭

R3　家兎の髪

1～墨男子の頚髪

R5馬の尾モ

（直　・

0．0854mm

O．10韮0111m

O．三3L列）n｝111

0．15GODユm

O，2、）40エm11

（墨　力）

0．〔｝21さgr

O．079〔〕6r

α19δOgr

O，4350gr

1．「　75【）gr

第三章　救力比較試験の勲爵

（剰戟賃）

　3，025

　7．315

11．533

18．712

25．841

　角膜は個々の家兎によム其の威受性を異1こし，叉同一家兎に於ても左右眼によウ其

の鏡野度に差異あるもの多し。故に燐め刺戟毛を以て軍監に封ずる反射蓮動の如何を

検し，爾膜共にRよにも伽或受性あるものを撰び，一眼にてメノγク製品，他眼にて當所

製品の敷力を試験し共の比較を行へり。一同使用せし家兎は習慣性を生じ薬敷に封し

幾分頓威となれるを以て再び供試する事を避けπウ。

　試験1こ供すべき薬液は各々0．1，0．5，・1．0，5．0，10．0％となし，溶湖の刺戟作用を滅ず

るため，0．ε5弩の食監水に溶解し又その馴化分解を怖れ用に距蕩み調製せウ。

　先づ豫試験に合格せる家兎を固定し，刺戟毛を以て共の眼瞼の生理的反慮の鏡敏：度

を塗したる後一側にメノレク製願こ酸トロバコカ｛ン溶1夜1滴を黒帯を出さざる様注意し
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て鮎滴し，共の直後に於ては眼を閉ぢ或は眼瞼の反機が起う刺戟感受性の有無試験に

困難なるを以て，貼控壁1分間静縫し先づR、を以て刺戟し三同の刺戟にも俺鷹ぜざる

時は曝書愚なきものと見倣し，順次剛毛に及べう，最剛毛R5の刺戟に細しても反射運

動を認めざる反射は完全に庶痺されたる竜のと見倣し，之を完全庶出となし，一定時

閥経過後R、の刺戟に感ずるに至らば完杢麻痺よb醒めたるものにして此の際は反封

に最剛毛R5よム順次弱毛に及ぼし共の感受性を試験し，庶痺全く消散して：再び常態に

復する迄販同時間を撰び麻痒の程度を測定せう。一定時間に於ける各刺戟毛に封ずる

威受性の有無強弱は夫々＋，干，或は一を以て表はせり。後更に他側の眼に就いて當

所製品を同一方法を以て試駿し彼我の比較は之をグラフにて表はせり。

　刺戟に封ずる威受性の鏡町度は：角膜の部位にようて多小の差異あう外野は最：も鏡敏

なるが故に主として外砦を刺戟し，成績の一定を期せう。術家兎の個性による角膜の

鏡敏度叉は藥液吸牧速度の差異は雨製品を夫々同一家兎の一眼にて試験せるによウ多

少減少し得たるものと信ず。

　同一％の藥液に就き夫々3例宛比較試瞼を行へるを以て以下其の成績をグラフにて

例記す眠し。

　　　　　　第　　一　　圖　　’　　　　　　　　第　　二　　圖

　家兎｝τo．1，雄，23G5：琵　　　　　　　　　　家兎No・II，雌，2100：瓦

旦青闘〔分〕135。ql自，〔・ペー潟・甲・…　鵡1　m、．7・轟

魁羅 一　1］．，ア
民う　「’ 一　一　一 ・■一■嘗■一

@1
一　・ 一嘔串，一冒，一←　一響■噂，鱒←

@I　　　　　L」： 織
　⊃u＼4　3　　． ｝　　　　II　　　I　’ ＼1

R3　3 I　　　l　　l　　I 医
尺2　i 11　　　11

、亀

ｵ

「ぐ1　： 1｝｝　1　　　1 i
覧覧

　　　5ｳ常　， ｝　l　　l 11

II　　　　l　　u

一・砂製鰍匝”・カイヒ1096佑眼）
　　’1：ζ所製　　　　　〃　　　　　　　〃　（：左眼）

備考’（右限は感受性鎗敏1こしてR1の刺戦に僻し

　　ても速かに反射運動を起し、左眼はやΣ鈍

　　感にしてR1には僅かに感ずるに過ぎず。）

一一一 @メルク珪芝段違トロバコカイン】0％（左眼）

　　質斯製　　　　〃　　　　　　”　（右眼）

備考（雨三共にR1の創戟に顕し感デる事溺し。）
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　　　　　第　　三・　圖

家兎NoJII，雌，222しD：瓦

　　　　　第　　四　　圖

家兎｝ζり．IV，雄，膿重1gSけ：瓦

1，＿、T，弔，．一・チ㍉ハ2ら「一曲穏獅脚：・
【一．一　ドち
{王．刀ご鼻

b．＝　τ

？一・「……，「’ツ，…味一l　l 1 i
P

憩ロマ＼1m二
q、　一

il　．　1儲
ｯ一「｝τ一一l　　l　、

R、 I111 ト、、

一L
レ民，i

i　　　　　　　　　　　　i圏　一＿　．＿i　　　　I　　レ　1－　　i

唐7… 1’…6

正・州 　　h@　ト　　l

戟m
ド．

唱　　　　Ill

箋騨・

．丞．L

一昼・

旦主

R2
」：三二L

正一笙

・　　3，、5∈、’？P9、o、1℃ ‘〔一：o　　ρ「　　きG

繭
il

iL

1

±
±
…！一

一「

一　一一十一一・魎○
毒…

一一一 @メルク光風灘強トロバコカィン1（1％（左限、

一… @當所製　　　〃　　　　　〃　‘右下芝，

備考（南限共にR1に封ずる感受性弱し。）

　　　　　節　　五　　圖

家兎N・・5，臨禮重2150琵

＝’
τ　　⊃　　，　己　　「　　ρ　　7　　俘　　・■　TO　↑11ρ．．一一．仁．．．．ク（、・．．　♪「・　．．三ρ

完；篤二 ら1」　　　i L！
f㍉R4

，粁等『コ「～一「「 下ミ

山高L ir口　’　1 l　I
も竃 ID・　　　　． E

N．L　r

1｝■　；　　l　　I　　I　　…】ll’‘1．一．一＿1一．

UiL一　目 当
・●hg

ト．．

P・竃 r…一
魑■・
@？・●剛

脳噂、

止飢iユ＿一三一 1
1

門＿h一
一　メルク製藍酸トロバコカィン5％（：右眼）

…一．… @當所製　　　　〃　　　　　　〃　（左【汲）

備考（「；」眼共に1阪1こもf駐鐙歓‘こ懇；じたリ。）

　　　　　第　　七　　岡

家兎No．VII，雌，醗重2130瓦

≡～囎h　2ス4　ρ7Pρ　1’∵13ヒ二　　　　　　　　1〔　　　　　　　¶5〒ρ停　Plq2e

π凱三；　　L　II　I　I　I 日
1

Ir、　　　　　　　　llI〃：｛「：肇．
「　　　　　　ト　　　　「

“．　1　　　　　・亀『ζ4i
D．．一一

卜～1 i．・旧　II
5，●　　．

@辱㍉事二．．1
i

i！口　目　u 口「r「噂一・一～1ドー▼　　「にぶ1

重ロ　　一　口　口　1 l　　　l

1目　11目　口　1
1

一一一 @メルク製窯部iトロバコカィン1．｛｝％（：右眼）

　　マ：1所製　　　　〃　　　　　　〃　（力眼）

f：：1考（左眼はRエにも∫ぢ」てにして、右眼は僅かに

　　感ずるのみ。）

1

一一一 @メルク製臨1｝葺トロバコカイン　5％（左n艮）’

．一一一 居叶ｻ　　　〃　　　　　〃　（右眼）

備考（右眼はRエにも1臆～敏に感じ、左眼1雌1か

　　　に感ずるのみ。）

　　　　　第　　六　　岡

家兎No，VI，雌，燈亜：1735：瓦

口…7．＝弓．
@r」　　．　　’ 1　2　　⊃　　4　　ら　　F　　7　　ド　　o　，∩　　1↑2『一丁5一’一2∩・一一．一．一2q・一一一？∩

兄蛋メ； 1

V＝
窒ﾄF　一㌦

q4

曹隔・．，，噸b．　ρ一騨←．．． ．●
．讐・ }

噛

こト　＿

　　．一黷P．9＋．

V？　　　　　　　｝

c9　　一　　　一

R塁　　　一

『 ，㍗、
一、、一

@、魅
一　一

1
一 干 ．rr

tx． 9
丁1二7隣

8　．

　1

R 　
一

？

一
一

T

　1｛

@7

一　メルク製霊酸トロバコカイン6％（右眼）

…・一・・ c上製　　　　〃　　　　　〃　（左眼）

備考（右眼はR1にも鏡敏に惑じ、，左眼は僅かに

　　　感ずるのみ。）

　　　　　第　　八　　圃

i家兎No．VIII，雌，醗重1835琵

一　メルク製藍酸トロバコカインLO％（：右眼）

…・… @當所製　　　〃　　　　』〃　で左眼）

備考（爾眼共にR1にもf占1鑓敏に感ず。）
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　　　　　　　第　　九　　圖

　家兎No．IX，雄，膿重1590琵

雛　　．　101213141516了718192。
§、

畏1

轟、

　一　メルク製騨酸トロバコカィンLO％（右眼）

　・・一一一…　當所望　　　　　〃　　　　　　　”　（左眼）

　備考（爾眼にR1に僅かに感ずるのみO）

　　　　　　第　十　一　圖

家兎No．XI，雄，膿：重2390瓦

一　メルク製盤酸トロバコカィン0．5％（右限）

．一一一一 c所製　　　　〃　　　　　　〃　（左眼）

備考（爾眼共にR1にも術鏡敏に感ず。》

　　　　　第　十　三　國

家兎No．XIII，雄，膿重2335三

一　メルク製望蓮酸トロバコカイン0■％（左限）

一…・ c所製　　　　〃　　　　　　〃　（右眼｝

備考（爾眼共にR1にも鋭敏に感ぜり。）

　　　　　　第　　十　　圖

家兎No。X，雄，膿重2035：瓦

一一一 @メルク製盛酸トロバコカィン0。5％（左限）

一一一一… @国所製　　　　”　　　　．　rF　（右眼）

備考（左眼はR1にも敏感にして、看眼は僅かに

　　　感ずるのみ。）

　　　　　　　第　十　二　圖

家兎：No．XII，雄，膿重2225瓦

ヨ≒翻11渥2渥3渥。，茎5渥6乃。．8兆9渥1。X
菰．
　R5
R4

　R3
R2
R
正常

　一一　メルク製騨酸ト．ロバコ．カイン0．5％（右眼）

　一一…一　當所製　　　　〃　　　　　　〃　（左眼）

　備考（雨眼共にRiに僅かに感ぜしのみ。）

　　　　　　　第　十　四　圖

家兎No．XIV，雌，1850琵

日寄間…渥　お　亥　茎　兆　門
司，

R
Rコ

R2
R

．正常

　一　メルク製臨酸トロバコカイン0ユ％（；左眼）

　・……一當班製　　　　〃　　　　　　〃　（右眼）

　備考（雨限共にR1には僅かに感ずるのみO）
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　　　　　第　十　五　圖

家兎No．XV，雌，撃墜1790琵

　　　　　　　　　　一　メルク製臨酸トロバコカイン0ユ％（右眼）

　　　　　　　　　　　…一當所製　　　　〃　　　　　　〃　（方眼）

　　　　　　　　　　備考（：右眼は生理的に鏡敏にしてR1の刺戟をも

　　　　　　　　　　　　張く感受し，：左限は之に反しR1には僅かに

　　　　　　　　　　　　感ずるのみなり。）

　盤酸トロバコカインの黒占象による局所症朕は雨製品に於て，全く差異を認めず共に

トロバコヵイン特有の急速なる局所麻痺を起し，濃厚溶液に於ては直ちに完全麻痺：に

蓬するも共に持績時間短し。此の際に見る症状は瞳孔散大を最も特徴とし，供試家璋

十六匹中一匹に於てメノンク製品は右眼に當所製品は左眼に調節機能障害を起さしめた

う（各5．0％溶液）

　　　　　　　　　　第四章　識力比較試験の方法及び實施

　腫酸トロバコカィンは局所麻画幅として殆ど局所にのみ使用せらる＼ものなれ共血

行中に下瓦され生膣に障害を及ぼす強賊れある故，債位比較の完杢を期すためそれ等

の生瞠に及ぼす中毒症状及び致死量をも比較試験せう，試験動物としては南京鼠及α

家兎を用ひ，南京鼠に於ては皮下注射拉びに丁田内注射によう其の毒力を比較し家兎

に於ては静脈内注射のみによウ之を比較せク。両冷血動物として青蛙を用ひんとせし

も以上の試験によう三者の申毒症朕及び致死量共に殆んど同一なる事を知ム得たるが1

故に之を略せう。

　　　　　　　　　（一）南京鼠の皮下注射による毒力比較試駐

　試瞼に供す可き南京鼠は特に口重：ユ5琵以上のものを撰び，其の背部の皮下組織に注

射し，コロヂウムを塗布し注射真日より5日問其の症罧，生死如何，深ぴ注射部位に

起る疑状を概察せり。此の際使用せし藥液は3％となし，蒸溜水の刺戟を避けるため

生理的食臨水に溶解し，共の當日に調製せり。彼我雨製品の各藥量に於ける生死如何
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を表示すれば次の如し

　　　　　第　　1　舞

メルク製鞭酸トロバコカインの南京鼠皮下注射試瞼

禮重】瓦に封ず
る二身ナ圭迂（mg）

LO

0。9

0．8

動物番號

1

2

3

7

8“

9

13

14

15

0．75

0．7

α6

19

20

21

25

26

27

31

32

33

動物性

雌

雌

雄

雌

雄

三

論

雌

雄

雄・

雄

雌

雄

雌

雄

雄・

雄

雌

勤物髄重

169

169

189

209

199

16．59

219

199

21g

229

249

279

199

269

229

249

289

229

注射當口

死

死

死

死

死

死

瀕死

死

死

去

弧一

死

瀕死

瀕死

生

生

生

生

第2日

死

死

生

生

生

牛

生

童

第3日

生

生

生

生

生

生

第．4日

生

死

生

生

生

第5口

生

生

生

生

生

　　　　　　第　　2　　表

置所日盛酸トロバコカインの南京鼠皮下注射試験

讐三差舗動物梱動物性

1．0

0，9

4

5

6

10

11

12

雄

雌

雄

雄

雄

雄

動物膿重

229

179

209

】6。59

189

189

注射當日

死

死・

死

死

瀕死

死

第2口

死

第3日 第4日 第5日
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0．8

0、7δ

0．7

0．6

16

17

18

22

23

24

28

29

30

3｛

35

36

八

州

雌

維

雄

雌

雄

雌

雄

雌

雌

雌

229

229

259

239

229

249

279

229

249

259

2｛9

209

死

屍

瀕死

’死

瀕死

瀕死

死

死

止

瀕死

瀕死

瀕死

死

生

生

生

瀕死

生

止

生

生

生

生

生

生

生

生

生

生

生

生

生

生

生

生

生

生

　上表に示すが如く南京鼠の皮下注射・に於ける致死景は爾者共に膿重1gに適し0・75

mgにして其の症歌に於ても殆んど差異を認めず。爾者共に少量（致死量の％）を與ム

る時は約一分にして全身は輕度に震草し，不安の瓶態を績け，幾分呼吸も促迫となう・

僅かに眼球の突出を見るも約30分にして殆んど常態に復す。中等量に於ても殆んど同

種の症歌を起し疲懲の状態を績ける解約1－3時間にして恢復す・時には聖誕の痙攣を

起し叉血尿を漏すことあう。致死旦に於ては強度の杢身震額と共に歩行は蹄珊となう・

：最初腹部を地に着けて旬旬するが如き運動をなし盛に頭部を動かし，呼吸は頻迫或は

困難を來し眼球は突出す。10分乃至1時間の後，時には輕度のものあれ共殆んど強度

の間代性痙攣を起し，時には血尿を漏出し次第に呼吸麻痺を起して艶死す。五日間の

観察に於ては注射部位に爾製品共に何等の麺化を認めず。

　　　　　　　　（2）南京鼠の静脈内注射・による毒力比較試験

　齢脈内注射に於ては特に藥液の濃度，容量或は注射速度の逞速によ少致死：量に多少

の二三を來すものなる渉故に，溶液は膿汁に封ずる注射容量を考慮し0．3％に調製せ

う　溶湖には生理的食一水を用ひ一・度濾過して使用せう　術注射漣；度も一定して試験

を行ひたる結果を表示すれば次の如し
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　　　　第　　3　　表

盤酸トロバコカインの南京鼠艀脈内注射試瞼

メ　ル　ク　製 i 當　　所　　製

二重Igに封ず
る注射量（mg）

0．021ng

0．03mg

0．041n9

0」（＞15mg

0．05mg

動物番號 　　　　　　　i動物性．動物盟重ll結　果

37

38

39

40

41

雄

，，

雌

雄

雌

47

48

49

50

51

雄

雌

雄

，，

雌

259

239

259

259

299

269

249

239

249

229

生

生

生

生

生

57

58

59

60

61

67

68

69

70

71

77

78「

79

80

81

生

生

生

生

生

雄

雌

，9

，，

雄

雄

雌

　

，，

，，

279

229

209

309

3玉9

219

209

239

169

219

雄

雌

雄

，，

雌

259

179

209

199

229

生

生

死

死

生

死

死

凍

死

麗

麗

死

脈

死

死

動物番號

42

43

44

45

46

動　樗勿　唱生　　重勇物畳笠重　　結　　　　果

雄

，，

雌
，，

雄

52

53

54

55

5G

62

63

6壬

65

66

72

73

74

75

76

82

83

84

85

86・

雄

雌

，，

，，

雄

篇

，，

雄

雌

雄

雄

，，

雌
，，

，，

雄

，，

雌
，，

雄

269

249

289

259

259

生

生

生

生

生

269

249

229

289

239

239

259

249

229

229

239

229

189

199

239

229

169

229

249

189

生

生

生

死

生

死

生

生

死　　　．

生

死

死

霊

生

死

死

’死

死

死

死

　上表に於て見るが如く南京鼠の静脈内注射による毒力に於ても殆んど差異を認め

ず，中毒症歌も亦全く同一なう　爾製晶共に致死量の約李量に於ては注射後直ちに全

身震顛を起し，不安の釈態にあう。眼球は僅かに突出し呼吸頻迫を來し，往々十度の

・痙攣を起すものあう。卒均30分にして諸子滑散して殆んど常態に復す。十重1gに封

し0．03～0．04mgに於ては注射中に來る呼吸促迫の後，一時急に呼吸は潟止し叉次第に

恢復して頻迫となる。其の間盛に間代性痙攣を起し，間々張直性痙攣を交へ，尾を立
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て：盛に廻縛す。痙藁休むと共に腹位に復し，約1時聞は疲懲の欺態にあう。致死量に

於ても同様にして，呼吸一・時的の促迫よウ急に渇止し，少時の後再び僅かに呼吸を行－

ふも及ばず10～30秒にして呼吸麻姻こて発死す，此の野球度9全身震顛及び眼球の突

出を供ふを常とす

（3）家兎の血脈内注射・による越鳥比較試瞼

供試唾液ば5．｛1％となし，生理面食盟水に溶解し1度濾過して使用せり。次に彼我爾－

製品の試．験成績を虹列し比較せんとす。

藁 4 表

痘酸トロバコカインの家兎静脈内注射試験

　盈重1妊に封
．する注射量

メ　　ル　　ク　　製 當 所

0．01g

，，

，9

1M（雄）18159＿生

　注射後直ちに後弓反張を起すと同時に緩

睡・・悶代憾・を鮎四L伽・散

　大．呼吸函迫なり。2分にして殆んど痙

　三湖こみ，不完杢なる腹位をとり，後肢を

　イll喉して疫慧の男駝1にあり，5分にして

　欝賜し。諸症殆んど泊散，歩行を試む，8

　分後殆んど正常に復せリ。l
l　N（⊃．3（雌）23509一生

障射鹸弧雌縢・難し，一購吸

止るも暫時にして侠復，一分後胤に匹田

なき問代性痘挙を起し，起立顛倒を繰返

せリ。呼吸困難眼球突碍の諸症も漸時浩

散しω分にして元氣恢復せリ。

No．5（重｛髭）2830g一生

直後問代性痩ヨ葬，後弓反張，呼吸困難等

の諸国を起す事以上に慢じ。2分後後肢

を仲艮して股位をとり，6分御留旨し，7

分にして略≧完全に歩行す。

Nα2（雄）1820g一生

注射直後三位に於て四肢震臨門川位を

とり二二なき緩慢なる間代性二二を起し

間々弧直性痙撃を交え，後弓反張を績け

瞳孔僅かに散ゾこし，呼吸困難なリ。5分

にして痙｝1玉休み，不完全なる腹位を取り，

5分にして漸く踵路し僅かに歩行を試み，．

75｝後iま完全1こ歩行せ・リ。

No。4（雌）2C｝（X）9一生

注射後直ちに後弓反張を起すと同時に絶

問なき川代佳に痙撃を養作し，後彊直性

痙攣を交へ，瞳孔散大，呼吸促迫，3分後

前肢を伸展し，後弓反張せるを以て柳覗

するが如き姿正をなす。7．分後元氣恢復

し盛に歩行せり。

1｛o．6（雄）24309一生

症歌殆んど前者に同じ。

】0分後元氣殆んど炊復し，盛に歩行を試

みたりo
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KQ．7（雄）2370g一生

注射直後氣力甚しく疲態し，滋しき間代

性痙攣を起し，張直性痙攣をも交べ，後

弓反張，’ z攣性呼吸，眼球突出，瞳孔散

大等の諸症を起し，瀕死の歌態なりしも

約4分にして痙攣消失し，呼吸促迫とな

り燈躯は震挿せり。7分後起立を試みし

も後肢麻辣して立つ事を得ず，11分にし

て僅かに歩行せり。共の後両躍居し得ざ

りしも30分にして諸症は殆んど消散し，

常態に復せり。

Ngρ（雌）229与g一死　　．　　　　　一、

（妊褥中）

注射後直：ちに弧直性痙攣及び後弓反張を

起し，最初呼吸は頻数なりしも漸時麻痒

に陥り，30秒後死す。

Ko　11（雌）2670g一死

最初彊直性痙攣を起し，後間代性痙攣及

び後弓反張に憂じ，30秒にして呼吸止み

40秒に至り心臓も停止す。

No．13（雄）1600g一死

直ちに弧度の後弓反張及び激しく絶問な

き悶丁丁，弧直性痙攣を獲作し，瞳孔は

僅かに散大し，20秒の後呼吸麻痺により

舞死す。

：No．15（雄）2070g一死

症朕全くNo．14に同じ，呼吸麻痺により

40秒後発死す。

NQ．8（雄）2130g一死

直後間代性痙攣，‘後弓反張を起すこと同

前，呼吸は最初30秒停止せしも後僅かに

行ふ。瞳孔は甚しく散大し4分間に渡る

蓮績的痙攣を績け，後全く瞳孔反癒を失

ひ，呼吸麻痺により4・5分後発死せ、〕

KQ．10（雄）2210g一死

張直性痙攣を主とし，問代性痙攣を李へ，

時々後弓反張を起し，40秒後呼吸庶郷に

より艶死す。』

No．12（雄）2700g一生

直後より主として間代性痙攣を起し，賜

問強直性痙攣を交へ，呼吸は最初一時止

まりしも漸時恢復し，盛に後弓反張を起

し，瞳孔反慮を失ふことなし。4．5分後痙

攣を止め，腹位を取りしも後肢伺麻痺し

不安定なU。呼吸促迫にして時々搭搦を

起せり。6分後略々完全に踵蹴し，．瞳孔

は殆んど正常に復す。10分後は呼吸も常

態となり，20分にして完全に歩行し講症

殆んど泊散せり。

NQ．14（雌）2175g一死

諸痙攣はNo。13に比し溺し。30秒にして

呼吸杢く潟止す。

No．16（亥難）19509一夕E

上代性，弧直性痙攣，後弓反張等は比較

的丁度にして，呼吸は一時漏止し漸時恢

復の模様ありしも，再び麻痺に赴き，1分

20秒後艶死せリ。
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　　　　　　　　Xo．17（雌）14659一死　　　　　　　　　．　No．18（雌）18259一死

　　　　　　　　痙難だ緩擾にして・一噸肌せる職i諸痙難しからず談張張・瞳孔駄
　　　　　　　　再び恢復に赴きしも次第に麻癖に移り，　i眼球突出等の諸症を認む。呼吸職癖によ
　　　　カ　　　　　　ト
　　　　　　　：時々後弓反張を起し眼球は突出し，逡に　1リ40秒後艶死す。

　　　　　　　1瞳孔反感を失ひ呼吸庶痒して1分30秒後
　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；
　　　　　　　1艶死せリ・　　・　　　；

　家兎艀脈内注射によφ毒力比較試瞼に於ても雨製品共に毒力及び中毒症状に殆んど

差異を認めず，唯個々の家兎特有の膿質によわ，多少抵抗力の張弱，症状の鍵化ある

のみなり。

　　　　　　　　　　　　　　　　第五章結　　　論

　1．　家兎：角膜に就きての局所威畳麻痺作用に就きては爾：者共に略同一・にしてその優

劣を認めず。

　2．南京鼠皮下及静脈内注射家兎静脈内注射につきても其の致死量爾者とも略同一

なりき一
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変角代用藥類の製造（第一報）

変角有致成分パラオキシフェニルエチルアミン

の製造　（其一）

　　　　　　　　　　　技

　　　　　　　　　　　技

師

手

近．　藤　　　龍

篠　崎　　好　三

　萎：角Secale　cornutUmは其由來極めて遠く支那に於ては巳に古代よう産科に使用し

πうといふ．而して其作用は専ら子宮の牧縮を促し陣痛を振起する竜のにして，叉内

部器官の止血藥として慣用す。　　　・

　其有効成分は，親近タンレーTanreレクラフトKraft・・“一ジャー13arger等諸氏の

研究の結果殆ど解決を告げたる竜のの如し．然れども変角有敷諸成分は姿：角の種類の

異るにより甚だしく其配合の割合を異にするを以て饗角虹に其下剃の敷カー定せざる

．は寧ろ當然と云ふを得べし．近時姿角主要有敷成分の構造閾明せられ其合成的製造法

の研究大いに行はれし以來下等合成品を原料とする諸製剃の市勢に供給せらる＼もの

多く是等製捌は其致カー定せる鮎よう漸次賞用せられつ＼あう．

　而して姿：角重要有数成分はP一オキシフェニノレエチノンアミンP－Oxy－phelly1－aethyl－

　　GI12・cH2．NH2　amln（1）1こして，其合成品の盤一興はチラミンTymmin，シメトー
　　　

r＼1、　ゲンSy，t。9。。（好，，ンU・er。mi。，，コシンT。k。、i。）等の名

　＼／
　6H　　　　　を以て市場に供給せられ，叉勤オキシフェニルエチノγアミンに第二

の有敷成分ベタアミノエチノレグリオキサリンβ一Aminoaethylglyoxalin（β一イミダツォ

リーノγエチルアミン〔倫（lmidazoly1－4）一aethyl〕一amin）（II）の少量を配したるものはテ

ノジンTenosinと臥して販費ぜらる．

H習H　　　　・i・紙工代縢の合成的製造研究を開始するに當
　HC　C－CII2・CH2・NH2
　　醤！　　　11　　　　り，先づ上述p一オキシフェニノン手チノレアミンの製造法の解

決焦眉の急なることに着目し之が製造方法を調査研究し暗々其解決を得たるを以て次
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に之を報告す．

　抑々2，一オキシフェニノレエチノγアミンの製造法として報告せられたる主なるものは次

の如し．

　ユ．チロヂンHO・CGII、・CI12・Clr（COOH）・NII＝の脱炭酸作用に依：て製す．即ちチロ

ヂンに酵素を作用せしむるか（Bcr七11elot及BGr七ralld：α，mptGs　rendus．154，1826

（ユ9ユ2）；T・Sasaki：：Biochem・Z・59，429（ユ9ユ4））或はチロヂンをグソセリン，フノレオ

レン，ヂフェニノンメタン等と加熱する乙とによう得らる＼ものにして最近には慶松博

士の報告あう（F．Grazialli：C。87，1，923（1916）；：F．　Ellrlich及P．　Pistscllimuka：Rer・

45，100G（1912）；慶松・1⊥i本：藥學雅誌，第549號，946－950（昭和2年11月））．

　2．ベンチノ：・チァニド（1179）をニトロ化してP一ニトロベンチノンチアニド（牧得：量．

ユ009）を製し，之を錫及頭酸にて還元して2｝一アミドペンチノレチアニド（股得量理論量の

85％）となし次で2）・オキシベンチノレチアニド（牧得：量理論量の70－80％）に鍵ず（R・

Pscllor1・，0．　Wolfes及W．：Buckow：：Ber．33，170（1900））．次に之をナトリウム及びア

ノンコホノレにて還元し目的の2）一オキシフェニノレエチノンアミンを製す（G．Barger：Soc・95，

1123（1909））．

　3．フェニノンエチノンアミンのアミド韮を＾ミンヅォイノレ化或はアセチノン化して之を保

護したる後之をニトロ化してベンツォイノン（或はアセチノン）フ，・ニトロフェニノンェチルァ

ミンとなし，次に其ニトロ墓を逡元したる後水酸墓に麸じ1，一オキシフェニルェチノレァ

ミンのベンツォ．イノン（或はアセチノレ）誘導膿となし，之を20％臨酸或は30％硫酸にて遜

理し（14〔｝う目的の2）一オキシフェニノンエチノレアミンとなす（G．Barger及G．　S．WalPDIc：

Soc．95，17：20（1909））．

　4．アニスァノレヂヒド（100g）と酷酸エチノμエステノレとをナトリウムを使用し縮合せ

しめたる後メチノレアノンコホノレ性カリにて庭理し！，づトオキシフェニノレァクリノン酸

2）一MeUloxyplleuylacrylsllureを製し次に之をナトリウムアマノレガムにて還元しp一メ1・

オキシフェニノレプロビォン駿（牧得量4Gg）となし共酸クロリド（牧得童309）を経て酸

アミド（牧得量略定量的）となし共279をホフマン反脚こ依てアミンに憂ず（牧得：量

館）・尋で之をプロム水素酸（比重1・4）と加熱（160。・4時間）すれば2）一オキシフェニノン
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エチノγアミンを得（G・：Barger及G．　S．　Walpole（Soc．95，1723（1909））．　　　　・

　5．アニスアルデヒド（459）とニトロメタン（219）とを縮合せしめてP一年トオキシー・

ω一ニトロスチローノレ（III，知得量409）となし

　　　　　　　　CHO　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　CH：CHNO2
　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　／＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼
　　　　　　　I　l　十　　　　　CH3NO2　　　　　　　＝　　　　　　l　I　III
　　　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　OCH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0CII3

　1115gを先づ氷酷と亜鉛末にて論証しp・メトオキシフェニノγアセトアルデヒドのオ

キシム（IV，七二量．1．5－2。29）となし，次に之（IV，69）を氷酷とナ．トリウムアマ～γガム．

にてアミン（V）に還元す（牧得量　油酸璽として69）二

　　　　　　　　　　　　　　CH2・CH：N・OH　　　　　　　　　　CH2・CH2。NH2
　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　II、今1／＼1　　ナ　　i／、・
　　　　　　　　　　　　　　＼，／　　Iv　　　　　　　　、／
　　　　　　　　　　　　　　OCII3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0C耳3　　　　　・

　次に該アミン（39）を無色のヨード水素酸（8cc，20分間加熱）にて脱メチノン化し2）一州

キシ．フェニノγエチノレアミン（牧得量29）となす（K．W．　RosGnmund：Ber．42，4778

（1gb9））．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　’亀、

　以上を通覧するに2）一型キシフェニノレエチノγアミンの製造法として比較的有利なる可．

きは5．法なり．

　小官等は該合成法中ローぜンムシド氏の最も困難を感じたるPづトォキシーω一ニト

ロスチロールようコ）・メトオキシフェニノレアセトアルデヒドのオキシムに至る還元を電．

解に依て行ひ（藥永眠誌，48，1167（昭和3年）墾照）容易に目的を達し得たるのみなら

ず更に直接p一メトオキシフェニノレエチノ・アミンに到達するを得プ2う．牧得量亦良好に

して最初アニスァノγデヒド25gを使用すればp一己トオキシフェニノレエチノレアミン盤酸

盤の純粋なるもの17．59を得・

　次に該p一メトオキシフェニノγエチノγアミンの脱メチノレ化に當うローぜンムンド氏

（Ber．42，4779参照）はヨード水素酸に依る法を推奨し特に堅酸による脱メチノレ化反慮

は着色性物質の生成を免れずして反磨減績膿の精製困難なることを記載すれども小官

等の研究に依れば稀薄なる璽酸によ一’う良好の心得量を撃て目的の塗，一オキシフ．エテ川
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エチノγアミンを得ブ2う．

　　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　　　　　　　　　　　p一毫トオキシーω一二卜ロスチロール

　ァニスァノンデヒド259及びニトロメタン129を酒精100cclこ溶解し氷を以て充分冷

却す。別に苛性カソ149をメチノレアノレコホノレ30gに溶解したる冷溶液を徐々に前記溶

・液中に注加し掩拝し，約30分を経たる後氷を俘べたる10％盟酸中に少量つつ注入す．

然る時は黄色結品性沈澱を析出するを以て之を吸引濾記し酒精よう再結晶す．無量（融

留鳥低きもの）259．

　本晶は黄色稜柱状結晶にして，融貼88・熱アノレコホノγには易溶なるも，冷時難

．溶，エーラ’ノγ及びアセトンには比較的溶解し易し．

　　　　　　　　　　　p一メトオキシフェニルエチルアミン

　種々の條件を麸更して1トメトオキシーω一ニトロスチローノレの電解還元を施行し共内

：最良の結果を畢げ得たる條件次の如し．

　陰極に鉛板を用ひ，陰極液は5％盟酸200cc及び酒精60ccの混液を，叉陽極液に

・は11）％稀硫酸を使用す．雨極液は素焼圓筒にて隔離し，陰極液の温度を55。に保ち之

を強く掩絆しつ＼P。メトオキシーω一ニトロスチローノン59を少景宛加へ，電厘12ボノレト，

’電流5アムペア（N．D．5アムベア）にて還元を行ぷ時は約2時間にして物質全溶し溶液

は無色となるを以て，液を酸性の盤工一テノγにて洗濃し，之を減厘にて蒸凝乾澗し，

無水アセトンにて庭理すれば無色，結晶性の純盤酸臨を得，之を加熱すれば210。にて熔

融（軟化）す・純アノγコホノレより再結晶せるもの（無色鱗片朕結晶）亦同様なう・三二

：量3．59（ローぜンムンド氏はP一メトオキシフェニノンエチノレアミン臨酸盤の融鮎を205

（Ber．42，4782参照），バージャー氏は206。（：Barger＆Walpole：Soc．95，1724参照）と

報告せ6）．牧得率67．1％（粗製原料を使用せしに依ウ實際は之よウ多し），電流股得

率60．3％．

　　　　　　　　一著トオキシフェニルエチルアミンの脱メチル化

　　　　　　　　　　p一オキシフェニルエチルアミンの生成

　最初ローぜンムンド氏記載の如くヨード水素酸にて脱メチノγ化を行ひ成績良好なう
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し竜，得だるヨー・ド水素酸璽ようアムモニナに依て盤基を遊離せしめエーテノンにて抽

出する揚’合損：失：量割合に多かウし爲次に記載する如くp一メト、オキシフェニノレエチノγア

ミン盛酸盛を少量の稀薄盤酸にて腱理しローぜンムンド氏記載に反し良好の成績を以

て直接p一オキシフェニルエチノレアミン盛酸盤を捕捉し得たり．

　但し此聾酸による脱メチノレ化反慮に於て，加熱温度及時間，璽酸の濃度及び使用：量

等著しく製晶の純否就に牧：得量に影響を及ぼすものにして，小官等の實験範園に於て

は次記の條件を最良とす．

　盛酸盤2gに15％豊酸89を加へ熔閉管中160－170。に4時間加熱す・冷後析出せし

結晶を濾別し，之をアノレコホノレに溶解し少量の獣炭にて脱色し後之を濾別し濾液に工

一テノレを加へて：放器すればp一オキシフェニノンエチノレアミンの盤三三を析出す．股得量

1．29．

，斯くして得ブ2る璽酸盤は無色，微細なる結晶にして，熔融黙268－269。，之を再び同様

再結晶を繰ゆ返すも融貼の鍵化なし．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　次に，先に勉オキシフェニノンエチノレアミン盤酸璽の結晶を濾去したる残りの水溶液

は1度工一カンにて潴條後苛性ソーダにてアノレカリ性となし，再びエーカγにて瀕條・

し盤化アムモニウム’を加へてフェノーノレ盤基を析出せしめ多量のエーテノレにて振盟抽

出し，抽出液を水洗乾燥後乾燥盤酸屍斯を通ずるに無色微細の結晶析出す．融黙

268－269。，牧：症浮量O．1g．

　依てP一メトオキシフェニノンエチ♪レアミン盤酸盛29よりの純P・オキシフェニノレエヂ

ルアミン盤酸盛の牧得・量は1．3gにして，理論敷の70．3％に相當す・

　次にP一オキシフェニノンエチノγアミン盛門門をアムモニアに依て分解し得プZる遊離ア

ミンはエーヲ’ノンよグ再結晶するに無色微細の結晶となる・融黒占160。にして，ローぜン

ムンド庇を）製品の融貼と同・一・なう．
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変角代用三品の製造 （第二報）

イソヒノ：リン系藥品（其．一）

6一メトオキシー7一工トオキシー3，4一ヂヒドロー

イリヒノリン粒に其誘導韻の合成

技　師近　　　藤　　　龍

山　託　田　中　　振　爾

　天然アノンカロイド中，例へば阿片アノレカロイド，ヒドラスチ，：ス7ノンカロイド・コリ

ダリスアノレカロイド，．グラウチン及ヂセぞトッン：，近くは防已野洲植物よ、う得らるる

アノンカηイド等の如くイソヒノリン核を有するもの三二多く，而も央等アノレカロイド

の多くは著しき生理作用を有す・回して就申最竜簡輩なる構造を有し比較的容易に合

伐的に製出し得るものは阿片アノンヵロイド中のヒドロコタノレニン，ナノレコチソの分解

，成績髄たるコタノγニン，ヒドラスチン蛇にベノレペリンよう得うζドラスチニン等琴し

て二等コタノγニン類似化合膿の盤酸盤は子宮緊縮作用張く子宮鎭野晒及び止血藥とし

て用ひらる．小官等はべン7アノγデヒド誘導骨豊を原料としてイソヒノリン誘導膿を合

伐し，其生理作用を比較す旧く本研究を開始せう・

　而して本報・告に於ては3一メトオキシー4一エトオキシー1＜1’『アミドエチル〕一＾ミンヅオ

ーーノレ〔β一フェニノγエチノンアミツ類の製造法（本彙報蛇に藥學雑誌・48・1166（昭和3年））

の報告墾照〕よう串回し次式に從ひ6一メトォキシー7一エトオキシー3，4一ヂヒドロイソヒ

ノリン（III）虹に其誘導膿を合成せウ（Alm．395，293（1913）；藥學雑誌，48，327（昭

斗03年）墾舞員）．　　　　　・　　・　！

　　　　　H2　　　　、．
H、C。．〈／C＼、H2

職∪国昼翫。、、

　　　　　　　　II2
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合成し得たる諸化合膿の主なる性質次の如し．

1．　3一ムletlloxy－4raethoxy－1一〔1互一amidoae七hy1〕一benz‘♪1蟻酸塁豆（1）；

2．　A皿eisens三iure一〔β・（3．methoxy4レaethoxy－pllelly】）・aethy1）一amid（II）：

　　86．5。，無色柱朕結晶．

3．6－Methoxy－7－aetlloxy－3，4．dihydrojsocllilloli11（III）：　融黙86－S7。，無色の結晶．．

融黒占約118。．．

　　　融貼

4．同　　盟酸臨：　分解黙202。，無色鱗片歌結晶。

5・同　　白金複眼：　分解盟i202。，織色針状結晶．

U・同　　メチノレメトスノγファト；　融鮎118－125。，微黄色柱状結晶，苛性アルカリ’

　　に依て容易に6－MeLIloxy－7－aethoxy－3，4－dlhydro－isochhloli11にかへる．（Alln．

　　395，322　（1913）　煙具｛ミ）．

7・同　　現川ドメチラト：　融黙168σ，黄色針状結晶．

S・同　クロノγメチラト（V）：　川中約137。（眞差…エキシカートノγ中2ケ月放置二

　　せるもの），淡黄色結晶．

9・同　　クロノレメチラ1・白金複臨：　分解製f211。，帯赤黄色結晶性沈澱．

10．同　　メチノンヒドロオキシド：　融黒占ユ19－120。，無色搬子形結晶．

11．6－Metlloxy－7－acLlloxy－tetrahydroisochinolin（IV）：　無色の結晶．

12・同　　臨酸臨：　融黙26G－2G7。，無色光輝ある鱗片厭結晶．

13・　X一ムエethyl－6－1netlloxy－7－aeLlloxy－tetrahγdroisochinolin（VI）：　　溺虫黒占64－64．5。，．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　9
　　無色針歌結晶．

14・同　　藍酸臨：　融黙227－228。，無色結晶性細末．
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　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　蟻酸一㊥こ（3一メトオキシー牛工トオキシーフェニル）一エチル〕一アミド

3一メトオ⇔一4一エ・オキシー1一（12一ア・ドエチ・γ〕一ベン・。・」・・修囎1けト’。ン

瀬液を加へ遊離せしめた多アミンをエーテノンにて振出し，焼芒焼にて乾燥後，量目チ

ノンを溜去，残渣に計算：量の蟻酸を加へ蟻酸盤を製す．融織約118r

　次に該蟻酸盤を試験管中，ユ80－200。に加熱すれば水蒸氣を螢生す．約1時間同温度

を保持すれば反鷹終了するを以て冷後，反回成績物をクロロソォノγムに溶解し，1度稀

盤酸にて洗濃し，水洗，乾燥の後，溶媒を溜去すれば結晶を析出す．之を純アノレコホ

ノγよう：再結晶し精製す・得量：遊離アミン729よう7．99．

　本論は無色柱朕結晶にして融鮎86．5。，クロロフォノンムに易溶，多量のエーカンに溶

解し，：水に竜少量溶く．

　分　析

　　　　　物　質　　0。1057g　　CO20．2499g　　H200．0717g　　C％64．48　　H％7．59

　　　　　C12H1703Nとして理論数　　　　　　　　　　　　C％64．57　H％7．62

　　　　　　6一メトオキシー7一工トオキシー3，4一ヂヒドロイソヒノリン

　前記フォノンミノレ化合物3g，金属ナトリウムにて乾燥せるトノレォーノレ15cc，フォス、フォ

ぞオキシクロリド12ccを上端にクロノγカノ7チウム管を附したるアセチノレコノレベンに

入れ油忌中105。附近に約1時間加熱す・然る時はクロノン水素寵臣の螢生二二するに至

るを以て之を冷却し，石油工一テノレを加へて撹志し長時間放置後石油エーテル層を去

彰更に石油工一ラノレにて前同様洗灘を繰ム返さば初め飴献なうし物質漸次に結品化

す．

　次に高結晶塊を水に溶解し，エーブノンにて洗濃後，炭酸ソーダ溶液を加へてアルヵ

り性となし，遊離せるアミンをエーテノレにて抽出し，焼芒硝にて乾燥，獣炭にて脱色、

し，溶媒を二二すれば暫時にして残留物結晶化するを以て，之をアノンコホノンより再結

晶す．

　本品は三二86－87。，無色の結晶にして，クロロフォノレム深びペンツォー刀！に溶解し，

大量のエーヲフンにも可溶，リグロインに不溶なう・



　178　　　 近藤・田中
　分　析

　　　　　　物貿α1270q　CO・α3256gII・OαOS29gC％69の2H％聯
　　　　　　q2H1502Xとして理論数　　　　　　　．　　　　　　　C％70．2壬　　H％7・31

　　・．嘘酸嘘：

　上述璽鼠墓をエーヲノレに溶解し之に乾燥クロノレ水素琵斯を通導して製す．之を純アノン

コホノγよう再町回すれば無色鱗片獣結晶となウ，分解鮎202。を示す．’ {盟酸盟の牧得量

はフォノンミノン化合物よう計算せし理論量の87％なり．

　分析
　　　　　　物　　至で　　　0．11δ7g　　　　　　　　　　　　　　AgC1　0．06S6g　　　　　　　　　　　　．　　Cl％　14。67

　　　　　CI2H150＝N。IICIとして理論数　　　　　　　　　　　　　’　　　　　Cl％15．00　．

　　b．白金複臨：

　常法に依て製し之を稀薄アノ〆コホノγよう：再結晶す．出品は鼠色針状結晶にして，分

力孕黒羽202。なウ．

　分析
　　　　　毫勾　　賀　　　　0。099孚g　　　　　　　　　　　　　　　　］Pt　o．0236g　　　　　　．　　　　　　　　　　　Pt％　23，79

　　　　　（C12H15NO2，IIC1）2．：PtClIとして理論数　　　．　　　　　　　　Pt％23．83

　．C．メチノレメトスノレファト：

　臨酸亜49を水25cc｝ζ溶解し，10％苛性ソーダ溶液を滴加9して弱アノレカリ性となし

之にヂメチノン硫酸79を加へ，1時間孚振益し，後脚をエーテノγと共に振如し過剰とな

’ウ残留せるヂメチル硫酸を去ウ，次に炭酸ソーダにて中和し：再びエーテノレにて洗源す．

　斯くして得たる水溶液をクロロフぎノγムにて繰ウ返し振蛋抽出しブクロロ7オノγム抽

出液は合して焼芒硝にて乾燥し，獣炭にて脱色し，溶媒を溜去し結品を析出せしめ，

アミノレアノレコホノレよう再結晶す．

　本品は微に下色を帯びたる柱状結晶にして丁丁118－125。，水，クロロフォノレム，アノレ

コホノレ等に易溶なり．』

　本物質は硫黄を含むを以て便宜上共分析を行はざるも，共濃厚永溶液に過剰量のヨ

ードカリウムを加へて得たる物質が次項に述ぶる6一メ1・オキシー7一エトオキシー3，峯ヂ

ピドロイソピノソンーヨードメチラトに一致したるよウ観れば，本物質は肇基のメチノン

メトスルフ。トなる乙と疑ひなし．
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　次に本物質19を10ccの水に溶解し，氷水にて充分冷却したる30％苛性カリ溶液

10ec中に滴加振蚤するに，暫くにして油溝物質を析出するを以て，之を日切．ヲ’ノンにて

振事抽出し，其性状を潤するに全く6一メトォキシー7一エトォキシー3，杢ヂヒドロイソヒ

ノリンに一致す．次に前記條件の30％苛性カリ溶液に代ふるに15％苛性カリ溶液を

用ムるも結果は前と同様なう．

　d．ヨードメチラト：

　遊離盤基に計算量の2倍のヨードメチノンを加べ撹絆するに直に黄色の結晶となるを

以て，之をメチノンアノンコホノンよう再結晶す．得量理論数の89％．

　本品は黄色針欺結晶にして，融貼168。，稀薄アノンコホノレによく溶解す．水に竜可溶・

　分析　 （80。にて恒量を得たる物質に就てカリウス氏法によu・一ドを定量す）

　　　　　物質　0．1154g　　　　AgJ　O．0780g　　　　J％36．54
　　　　　C13HlsO2NJとして理論数　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　J％36，59

　e．クロノンメチラト：

　前記　理博ドメチラトの水溶液に新たに沈澱せしめたるクロル銀を加昏睡拝し製す．

反響混合物よ5ノ・ロゲン化銀を除去し，一度工一チノンにて洗1條後，野江にて水分を蒸射

し濃縮後，エキシカートノγ中こと放置して結晶を析出せしむ．得量三々理論的なウ．

　本品は淡黄色の結品にして，之を眞室エキシカートノレ中2ケ月間放置したるものは

融鮎約137。を示す・

　£クロノγメチラトの白金複盛：

　常法に依て製しアノンコホノγよう再結晶す．帯赤黄色結晶性沈澱にして，分解黙211『

　分　析

　　　　　物　　質　　　0，1025g　　　　　　　　　　　　　　　Pt　Q．0238g　　　　　　　　　　　　　　Pt％　2322

　　　　　（C12H1502K・CH3Cl）2・：P七C14として理論数　　　　　　　　　　　　Pt％23・05

　9．メ．チノレヒドロオキシド：

　丹心ドメチラトの水溶液に新たに沈澱せしめたる酸化銀を加へてよく拝領し，濾過

後クロロフォノンムにて振興抽出し，抽出液を焼芒硝にて乾燥後，溶媒を溜去す．残渣は

熱ベンツォーノレにて抽出し獣炭にて脱色後溶媒を殆ど溜如し結晶を析出ぜしむ・

　部品は無色椴子形結晶にして，融黙119－120。・



　1SO　　　　　　　　　　　　　近　　　旗　・　田　　　中

　　　　　　6一メトオキシー匹工トオキシーテトラヒドロイソヒノリン

　6一メトォキシー7一エトォキシー3，4ヂヒドロイソヒノリン堕酸臨1gを少量の水に溶

解し，1％クロノンパラヂウム溶液3cc及び活性炭少量を邑智として接鯛還元を行メ・に

1時間牛に約90ccの水素を吸離す（原盟基臨酸堕1分子に付2原子の水素を附加する

ものとしての理論藪92．9cc）．ヲくに一度濾過し，濾液を苛性ナトロンにてアルカリ性

となしエーテノレにて振与す．抽出液よム溶媒を溜明すれば結晶を析出するを以て之を

アノレコホノンよう再結晶す．

　アノンコホルよう精製したる塑韮を減号，80附近にて乾燥したるものは融黒l1115－132

を示し，一見不純の如く見ゆれども，之を次項に示すが如くにして其臨酸臨となすに

融黙266－267。，無色鱗片歌結晶となう，又該結晶の母液に溶存する臨墓を同様にして

堕酸堕となすも全く同一の性歌を示す．恐らく該盟墓は爾微量の水を含有し居たるな

らむも荷引績き乾燥せむとすれば漸次分解の徴あ鉱

　臨　浜山：

’上述臨塞を乾燥工一テノレに溶解し，之に乾燥クロル水素瓦斯を通じて製す・6一メト・

オキシー7一エトオキシー3，4一ヂヒドロイソヒノリン臨酸盟19ようの牧得量（1・759・

　本々は無色：光輝ある鱗片櫃結晶にして，油綿266－267⊃，リーベノンマン氏ニトロゾ反

語露語なウ．

　分・析．

　　　　　物　　質’　0．1125g　　　　　　　　　　　Agα0，066S」；　　　　　　　　　　　Cl％14．69

　　　　　G12H1ρ＝置．HC1として理論救　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cl％14，81

　　　　N一メチルー6一メトオキシー7一工トオキシーテトラヒドロイソヒノリン

　6一メトオキシー7一エトオキシー3，引ヂヒドロイソヒノリンークロノレメチラト29を少量一

の水に溶解し，1％クロノリ｛ラヂウム溶液5cc及び活性炭少量を添加し悪夢還元すれ．

ば2時間にして約175ccの水素を吸牧す（2原子の水素を清費するものとして計画量一

175cc）．後濾過し，苛性ソーダにて微アノγカリ性となし，析出物を濾曝し，濾液に夏一

に苛性ソーダ溶液を：加ふるに無色の沈澱を生ず．之を感謝カレ1ζて抽出し，水にてよ

く洗濃し，乾燥後，エーカレを溜去すれば結品を析出するを以て，之をエーテノレよう・

：再結晶す．
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　本品は無色，針釈結晶にして・融黙64－64・5。なウ・

　分祈
　　　　　　芽勿　　質　　　0，1091g　　　CO20．2815g　　　H200．0822暮　　　C％　70．37　　　正1％　8，43

　　　　　　C13HlgO2Nとして理論数　　　　　　　　　　　　　　C％70．59　　H％8．59

　盤酸盤：　　　　　　　　　　　　’

　盤墓を乾燥工一テノγに溶解し，乾藻クロノレ水素琵斯を通じて製す．6一メトオキシー

’7一エトオキシー3，4一ヂヒドロイソヒノリンークロルメチラト29ようの牧得量1．649．

　本品は無色，結晶性細末にして，融黙227－228。なわ．
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アトキシール及びアルザセチンの製造試験成績

技　師　近

技　生　原

藤’

重

龍

雄

　　　　　　　　　　　　　（一）アトキシール

　アトキシールAtoxyl帥ちp一アミドフェニーノレーアノンヂン酸ナトリウムはソアミン

　　　　　　　　　　　　Soamin，アルザニラトArsanilat，トリボキシノレTrypoxy1等の別名を有し砒素製剤中

毒性頗る弱く亜砒酸のそれに比すれば％なウと稻せらる．

　而して本説はトリパノブーマ，プラス壬ヂウム，スピロへ一テ等に因する諸疾患に

用ふるに能く其病原艦たる細菌を滅殺する力あり・．故に特に睡眠病，・マラリア，徴毒

等に嘱し卓敷を有す・只往々にして中毒症殊に覗神経の萎縮に伴ふ失明を來すことあ

ウ，使用上の注意を要す．

　P’アミドフエニルアノレヂン酸即P’アノγザニノン酸を：最初に得たるはB6champ（Compt．

rend．　Acad．　Sciences，56，1，1172（1863）にして，其後Adler，　Benda及Kah11（0．　Ad｝er

及：R．Adler：：Ber．41，932（ユ908）；L．　Benda及R．　K：ahn（：Ber．41，1674，2370（1908））

等の報告あう．

　而して該酸はアニリンと砒酸とよう水を放出して生成するものなれば，其生成には

可成の高温度を必要とするも，同時に酸化剤たる砒酸はアニリンに作用してアニリン

色素を生ずるのみならず，砒酸を過剰のアニリンと加熱すれば1♪一アノレザニノン酸似外

にp，p’一ヂアミドヂフェニノレァノンヂン酸2，，　p’一Diamid（）・di1）henylarsins蕊ure

H，N一＜7＞一A・0（OH）＜｝N瓦姓じ（L・B・nd・・Ber・41・2367（1908）；F・L

Pyman及W．C．Roynolds（C．79，　II，781（1908））其牧得量を滅ずξ防珍な牲ぽ，・本

品の製造は相當困難なう．

　小官等はアニリンと砒酸との量の割合，加熱温度の高低虹に加熱時間の長短，股水

剤の添加等種々製造上の條件を縫じて共製造を行ひたる結果次記の法良好なるを認め



　1δ4

たう．

近　　　藤　・ 原

　　　　　　　　　　　　　1．p一アルザニル酸の製造

　砒酸（結晶永含有）151g（1分子量）にアニリン1｝3・1g（1分子鉦）を加へ乳鉢にてよく

暦う合せたる後，．之を110。の温を施して乾燥し，粉砕し，硝子圓筒内に入る・其頃筒

の蓋には三孔を穿ち，共中央孔には撹拝装置を，一孔には分液漏斗を，他の一掃には

冷却器を備へたる硝子誘導管を設備す．

　圓筒内には別にアニリン93．19を加へてよく混和し，三三下部を油浴内に埋め加熱

し始むれば潜温約170。（内容物約ユ40。）に至ク反慮混合物液化し始め流動性となるを

以て激しく撹拝し1四温約200。（内容物約170。）に上昇せしむ．

　然る時は反慮激しく生起し登生詰る水蒸氣は蓋に附属する硝子誘導管よう溜出し去

るも，同時にアニリンも溜出するを以て分液漏斗よう新らしきア』・リンを滴圧して其

減量を補ぷ．斯くして約3時間を経れば鼠壁に近き真秀より物質流動性を失ひ始Uる

を以て鼓に於て加熱を止む．

　圓筒内容物は冷却固化するに先だち乳鉢中に移し，冷後立碑し，400ccの水を加へ

次で50％苛性ソーダ溶液を少量づ＼加へて弱アノレカリ性とな・す．溶液は分液漏斗に移

しエーヲノンにて洗1歯し次でアニリンを加へ振回すれば傍生せるアニリン色素の殆ど全

部は之に移行す．ヲくに再び少量のエーテノンにて残存せるアニリンを洗廉し去ウ，次で

愈々にて中和したる後々次乳（或は苛性バリ。ト）にて砒酸及び亜砒酸を不溶性臨とし

て沈澱せしめ濾別す．濾液は再び鼻血にて申和し，減慶にて濃縮後一夜放置すれば美

麗なる無色針朕結晶を析出す．是れ粗製アノレザニンレ酸にして得量120g，砒酸よりの理

論量の55．3愚なク．

　　　　　　　　　　　　　　2，アトキシールの製造

　粗製アノレザニノレ酸1209を成る悪く少量の10％苛性ソーダ溶液に溶解して微弱アノンカ

、ン性を呈酷あ鼻一度濾過し，1酒精を加へてアトキシールを析出せしめ，一一夜放置後

濾呈し酒精にて洗濃す．次で再び同様方法に依て：再結晶し精製す．得量79．5g，理論

歎の43．7％．

　先に粗製アノレザニノレ酸を濾去したる濾液は野州こて更に濃縮し苛性ソーダを加へて
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溺アルカリ性となし酒精を二割、る時はアトキシ」ノレ及び食塾を析出するを以て，之を

・濾別し，酒精にて洗1條後，最初60。前後，最後に100。．にて乾燥しメチノンアノンコホノンに

て温浸し，溶媒を溜去後，水及び酒精よう再結晶す．斯くして得たる純アトキシーノン

の得量：49な飢

　水分虹に砒素の定量：・水の含量27．19％にして5分子の結晶水（計算販27．37箔）

・に相回し，砒素の含量22．51％にして理論数22．77％に一致す，

　　　　　　　　　　　　　（＝）アルザ四手ン

　ァノンザセチンArsazetin即ちアセチノレーP一アミノフェニノレアノレヂン酸ナトリウム

Azety1－p－a皿inophenylarsillsaures　Na七rium，　Natrium　acetylarsanilicu1：nは前記アト

キシーノンのアセチノレ化に依て得られ，アトキシーノシようも一一・般に毒性少く現行濁逸藥

局方に牧載せらる．而してアトキシール溶液は加熱に堪えざるも，本品の水溶液は加

趣下130。に加熱し清毒するを得．

　本官の用途はアトキシーノレと同様睡眠病に用ひらるる外，筆端にも敷あう，叉悪性

貧血にも用ひらる．

　次に本甲の製造方法としては種々あれども，．小官等はエーノレリ。ヒ及びベノントノ・イ

ム（P．：Ehrlich及A．　Ber七heim；Ber．40，3296（1907））の法良好なるを認め次の如く施行

一せう．

　　　　　　　　1．アセチルーp一アミノ7エニルアルヂン酸の製造

　アトキシーノン509の結晶水を去う・之に無水酷酸90ccを加ヘアセチノレコノγベン中

緩かに平野する時は登熱し反即し内容結晶粥に鍵ず．後50。の温を有する水溶内に置

き時々平町しつ＼2時間を経だる後30％臨酸80cc及び水500ccの混町中に注入す・

然る時は光輝ある結晶を析出するを以て一夜放置後吸引濾取し，水，酒精及びエーテ

ルにて順次に洗1條し，次で100。に加温し乾燥す．得量34・39，理論数の87・1％（李均歎）・

　　　　　　　　　　　　　　2．アルザセチンの製造

　前記の如くにして製したるアセチル「ρ一アミノフェニノレアノレヂン酸30gに計算量よう

鞘少き2．5一｝レ苛性ソーダ溶液（41cc）を加へ30－40。の温を施して溶解し，更に苛性ソー

ダ溶液を二二し中和し，一度濾過し放置：する時は美麗なる無色．針状結晶を析出す．
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得量339，理論数の76．7％（平均数）．本品の結晶水の含丑は24．17％にして5分子

の結晶：水（理論歎24．27％）に相當し，砒素の含量19・93％（理論歎2（1・20％）なう・
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衡州鳥藥のアルカロイド
コクラウリ・ンの研究（第四報）

技 師　近 藤 龍

　　　本硯究は小官が東京帝國大學藥五二教室藥化學教室に於て近藤教授の指導の下に行ひ來りしも

　　　のの纒績にして，同教授の懇篤なる教示を得たり．

　小官は前報〔藥學雑誌，48，524－537（昭和3年）〕に於てコクラウリンの構造として

i爽式を呈出ぜわ

　　　　　CH2

　　　　　甲H
（1）　　　　CH2
　　　　　／k

　　　　　di

　　　　　瓢

叉　　は

　　　　　　CH2’

H瓢〕〔儲

　　　　　　ρH
（II）　　　　　　CH＝

　　　　　4k
　　　　　u｛

　　　　　温

　其後未解決にあるヲトラヒドロイソヒノリン核附属の一〇II基の位置確定に努力し，

其7なる位置を占むること，從って叉コクラウリンの構遣は1式に外ならざることを

聞明し得たるを以て妓に之を報告せむとす．．

　著者が本研究に於て行ひし要領は，先づコクラウリン（1，1工）をプロムエチノγに依て

エチノレ化しトリエチノγコクラウリン（III）を製し，次でヂメチノγ硫酸を作用せしめて

其メチノレメトスル7アト（IV）となし，其苛性カリに依る分解を行ひメチン盤墓（V）を

得たウ．

　　　　　　　　　　　　　　　CH2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

（1），（II）

副○鑛
。2HδB「　　　　CH
　　　　　　　　ロ｝今吟　　　　　　　CH2

　　　　　　　人
　　　　　（III）口

　　　　　　　猛，H、

N－G2H5

（c馬）2SO4

一一｡，

蝋〕〔潜画幅

　　　　　6H，
　　　　　　1　　　　　　　　一一≡〉一
　　　　　／＼

（Iv’ ﾚ
　　　　　説、H，
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　　　　　　　　　　　　　　　　CII2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CII2

　　　　　　　　　　　緋叉轟燃．認：｝cl粋蟄

　　　　　黒　　　　壱H，　肺　　　　δII
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　　　　　　！＼　　　　　　　　　　　　　　　　〃＼
　　　　　　　　　　　　　　　　自　　　　　　　　　（v）［1

　　　　　　　　　　　　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　　　　、／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　OC二H5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0GzII与

　次に該メチン盟基（V）を冷時アセトン・水溶液に於て過マンガン酸ヵリ1ζて酸化す

・れば，酸化成績膿中論点チノン可溶の酸としてψ一工1・オキシー安息香酸（VI）を捕捉し他方

の酸化成績膣はアミノ酸（▽IDとなう水溶液中に溶存し抽出因難なるを・以て溶液を濃

縮後ヂメチノレ硫酸と振蛋してメチノレメトスノレファト（VIII）となし，之に直1こ：苛性カリ

を溶入し加熱分解せしむれば揮毅性アミンとしてエチノ匹ヂメチノ匹アミン（Ix：）を詮

・明し同時1こ酸としてメトオキシーエトオキシーゲ，ニノγ一安息香酸（x）を捕捉し得たう．

　　　　　　　　　　　　　　POOII　　　　　　　　　　　　　　　CII，

　　　　　．的響甑…・．調○（濫8蟄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VII）

　　　　　　　　　　　　　　　　CII三　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2

（V工1）　（CH：必so墨

　　　一一→P

一一r

II・C・0∫・》ノ＼Nく纒認もCII，、

　　　　　　盤陀

　　　　　CH
調。（’91L　・

　　　　　COOII
　　　（x）

ILcol∩／、悔 隅調G鐸鞭泌
　　　　　　　　　　GOOII

N（CH3）コ・C2115　　＋　　H20

（lx）

　而してメトオキシーエトオキシーヴ｛二一ルー安息香酸はパラヂクムー炭を用ひ接角蜀還

．元を行ムに容易に2原子に相営する水素を吸股しメトオキシーエトオキシーエチノ匹安

誕鵜灘熱鱗財なる結晶（水よう）又は柱翻水及び

　　　　（xl）　　　アセトンより）をなし，融黙137．5－13S．5。，試に融貼137．5の
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3一エトォキシー4一メトォキシー6一エチノレー安息香酸（XI，次の報告参照）と混融するに

137．5－138。にて熔融し雨品品一物なること疑なし・

　　　　　　　　　　　　　　　　結’　論

　上述分解反慮の結果3一エトオキシー4一メトオキシ喝一エチノレー安息香酸を得たる事三一

ようコクラウリンのテトラヒドロイソヒノリン核附属の一〇：［1基の位置は7なること明

かとなウ從ってコクラウリンの構逡には1式を探用す可きものどす．

　術上蓮反懸中製出せる新物質次の如し．

1．　Trjaethy1－coclaurin　C23H31NO3　（III）．

　a．盤酸盤C2，∬～、：NOゴHC1：　乾燥品の融黙ユ62G，無色，束針状結晶（水よう）・・

b．臼金複蝋C，凪、NO。HCI），・PtC1、・融黙130－19f，　i47．よ三門，黄色，小針一

　　　歌晶（水より）．

　c．　メチノンメトスル7アト（IV）；融鮎122。，無色，三三結晶（水よら）・・

　d．　クロノレメチラト自金複盛（C23H：31：NO、’CH3dl）JtC1、：　、熔融識約175。，黄色，1結

　　　晶性沈澱．

2．　Triaethyl－methy1－coclaurimetllin（V）：　　αD＝±0兜

　a．　自金複轡：　1000にて結晶水を放ち，190。頃に到う分解，黄色沈澱・

3．　3－Ae七hoxy一一4－me七110xy－6Lviny1＿benzoesliure　C12H：1垂04（X）：　三図165。，無色，針

　　　歌叉は・粒状結晶．

4．3－Aethoxy－4－methoxy－6－aethy1－benzoes湘re　C12H：1604（XI）：、　無色微細結晶

　　　（水より）又は柱状結晶（アセトンr水よう），融貼13乳5－138・5。・

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　．部

　　　　　　　　　　A．　トリエ手・ルーコクラウリン（III）

　盤酸コクラウリン69を・苛性カリ89の濃厚水溶液に溶解し水素氣流中減墜下に蒸登

乾洞せしめ，之にプロムエチノレ209及純アノγコホノγ10ecを加へ還流冷却器下に約2時

間加熱沸騰せしむ．後アノレコホノγ及び過剰のプロムエチノγを溜去し；之に水1QOccを

加へ（水溶液はアノレカリ性反言を呈す），エーテノレにて振撮抽出す．

　　　　　　　　　　　ロ
　エーテル抽出液は：水洗，乾燥後之に乾燥璽酸琵斯を通ずるに自色結晶を析出するを
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　以て之を濾取す．融貼162。2二二量約6g．

　　a．　トリエチノンコクラウリン塑三二：

　　前記の如くにして得たる臨酸盟を水よウ再結晶せしむれば無色，束三三結晶となウ，

　之を100。にて恒量を得しめたるものは最初と同様二二ユ62。を示す．

　　分　析

　　　　　　物　　∫「～　　　0．1720g　　　　　　　　　　　　　　AgC1α0623g　　　　　　　　　　　　　　C196　8．95

　　　　　　C灘H31NO3・HCIとして理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　8．74

　　旋光度測定

　　　　　　物　質　　0。15109を水に溶解して10ccとなし1dmの管＝，2goにてα露＝＋0．01。

　　　　　　　∴〔α〕雪冒＋o．66。

　　b．　トリエチノγコクラウリン：

　　前記純藍酸臨を水に溶解し，苛性ソーダにてアノγカリ性となし遊離せしアミンをエ

　・一テノレにて振盟抽出し，之を乾燥，獣炭にて庭面し，エーテノレを溜去すれば殆ど無色

　の粘稠物を残留す．之を永く止血エキシカートノレ中に放置するも固結せず，其他種々取

　旧臣、も未だ結晶せしむるを得ず．

　　c．　自金複臨＝　　　　　　　　　　　　　　　．

　　常法に依て製し，水よウ再結晶す．黄色，微細謡歌結晶にして，融融130－131。，147。よ

　う分解を止む．100。にで匠量を得しめ分析す．乾燥品は吸漁忌忌し．

　　　　　　物　質　　0．2407g　　　　　　：Pも　0．0｛058　　　　　　　　Pt％　　16．83

　　　　　　（C盤H31NO3・：HCI）2・：PtCl藍として理論歎　　　　　　　　　　　　　　・・　　17．00

　　d．　金孕夏i霊工：

　　金複臨を生ずるも精製困難なう・

　　e．　メチノンメトスノレファト（IV）：

　　血酸豊4gを水30ccに溶解し，苛性ソーダ溶液を加へて監基を遊離せしめ，ヂメチノレ

・・ｰ酸10ccを加へ約1時間振盟したる後，エーテノレにて過剰となう残留せるヂメチノレ硫

　酸を溶去し，淡酸ソーダにて賜アノンカリ性となし，再びエーテノレにて洗ひたる後放置

　するに漸次に二品析出し一夜の後には全液結晶粥に鍵ず．之を二三し，水よう：再結晶

　す．牧得量略々理論的なウ・三品は無色，針歌結晶にして，融黙ユ22。を示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ
　　£　クロノンメチラトの白金複藍：
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　純メチノンメトスノンファトの濃厚水溶液を堅酸にて酸性となし之に盤化白金溶液を加

メ・れば黄色結晶性沈澱を生ずる竜：再結晶困難なウ．依て之を充分水洗し，長時60－70。

Rて乾燥し恒量を得しめ分析す．融気霜175。（其以前に二二す）．

　　　　　物　　質　　　　0●LO63g　．　　　　　　　　　　　Pt　　　O．O173g　　　　　　　　　　　　　　Pt％　　　　16927

　　　　　（Cg3H31NOyCH5Cl）2・PtC14として理論数　　　　　　　　　　　　　・・　　16．59

　即ちク買ノンメチラトの白金複盤なること明なり．

　g．クロノγメチラトの金複盤：

　金複璽を生ずるも取扱困難な6．

　　B．トリエチルコクラウリンメチルメトスルファトの苛性カリに依る分解

　　　　　　　　トリエチルーメチルーコクラウリメチン（V）の生成

　トリエチノγコクラウリン一雨チルメトスノレファト4gに30％苛性カリ溶液409を加へ

石綿付金網上に小火烙を以て熱するに最初全液乳濁せるもの2－3時間にしてコノンベン

底部に油層を形成し上液清澄となるを以て，之を硫酸にて酸性となし油朕盤墓を溶解

し，腋戸テノγにて振撮洗瀞したる後，再び苛性ソーダにてアノレカリ性となし，析出せる

春歌膿を酷酸エチノγエスヲノンにて振盟抽出す．次に抽出液よう溶媒を溜脅すれば微に

禍色を帯びたる粘稠油歌道を残留す・其量約39．

　本盤韮は稀簿なる盤酸拉に強酸を加ふるも其盛類を形成せず．之に反し硫酸には容

易に溶解す．本玉心添に共盤類は未だ結晶として取出すを得ず上記璽韮を稀硫酸に

溶解し酷酸エチノンエステノγにて毛幹後，遊離せレめ芝酷酸エチノγエ．スヲ’ノγにて抽出し，

乾燥，獣炭にて脱色し，溶媒を溜卜し，眞室エキシか一トル中にで匠量を得しめたる

殆ど無色の物質を窺う試みに其旋光度を槍するにα饗＝±0。（物質0．239！g，溶媒純ア

ノγコホノレ10cc，管長1dln，温度28。）．

　次に剛結墓を少量の濃盤酸に溶解し盤化金溶液を加ふれば直に還元さる．之に反し

盤化白金溶液を加ぶれば黄色結晶性の沈澱を生じ，之を操取し其三三を即するに100。

にて其結晶水を放ち190。前後に到わ分解す．之を乾燥せむとすれば低温にても漸次に

分解し從って分析するを得ず・

　ピクラー・一トの製出’また困難な凱
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　而して本メチン盛墓の構造は其旋光性なきのみならず之をヲく條に示す如く過マンガ

ン酸カリウムにて酸化すれば理論量に近き勉エトオキシ安息香酸を得ることによウ・

Vの構造を有すべきこと推定k難からず．

　　　　　C．　トリエチルーメチルーコクラウリメチン（V）の過マンガン酸

　　　　　　　カリウムによる酸化

　　　　　　　．p一工トオキシー安息香酸（VI）及びアミン酸（VII）の生成

　トリエチノ一層チルーコクラウリメチンユgを操ウ計算量（中性子製出の）の硫酸を加．

へて溶解し，更に水50cc及びアセトン1〔IOecを加へ，周園よウ氷と聾とにて冷却し．叉

盛に撹拝しつつ0．5％過マンガン酸カリ溶液280ccを約2時間を費して滴干し後亜硫酸

瓦斯を通じて生成したる二酸化マンガンを溶解し，エーナノン1こて振回抽出す．抽出液・

をA，残液をBとす．　．

　抽出液Aは水洗，乾燥後獣炭にて脱色し，溶媒を溜去するに結晶性残渣を得．微に

アニスアノンデビド類似の香氣を放つ．牧得．量．0．36g．

　該結晶性残渣は之をアルコホノレよム再結晶するに無色，長き板朕結晶となう虚語’

198－199うを示す．本物質は熱湯にも僅に溶解するに過ぎず．

　分　析

　　　　　物質90．11355　CO、0．2707g　H、00鰯6g　C％65の5　11％6．22

　　　　　C，HzoO」として理訟数　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　65．06　　・・　6．02

　，即ち融黙拉に分析数は理論上考へ得べき2）一個トオキシー安息香酸に近し．

　依て別に1｝一代キシー安息香酸を採う苛性カリの存在の下に120りに於てヨードエチノレ

を作用せしめ無色油妖の無恥トオキシー安息香酸エチノ四国ステノレ（拶｝｝貼27δ。）を製し之

をカリ滴液と加温して加水分解し次でアノレコホノンよう再結晶して得たる融黙198一

ユ99％無色，長板朕の2）一エト．オキシー安息香酸〔Alm」41，254（18G7）墾照．女獣には融．

鮎ユ95。とあり〕と前記著：者の得たる融黒占i19S－199の酸とを混融するに19S－199。にて．

熔融し爾i考同一物なるの確詮を得たう．

　從って前記アニスアノレデヒド様香氣を有する痕跡の物質は2）一エトオキシーベンツア’

ノγデヒドに外ならず．
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　　　　　　　　　　　D．アミノ酸（VII）のホ’フマン氏分解

　　　　　工トオキシーメトオキシーヴィニールー蜜息香酸（X）及びエチルー

　　　　　ヂメ手ルアミン（IX）の生成

　前置の警世Bは炭酸ソーダにてアルカリ性となし析出したる炭酸マンガンを去う，

之を濃縮して約50ccとなし，稀硫酸を加へて継々中和し，一度濾過し，之にヂメチノレ硫

酸1（lccを加へて約1時間振諒し，後残留せるヂメチノγ硫酸をエーカγにて洗ひ去参，

直に309の苛性カリを加ぺ石綿付金綱上小火焔にて熱するに暫時にして揮登性アミン

，を登生し始むるを以て，之を稀臨酸中に捕引す（盤酸溶液C）．約4－5時間を経て揮登性

アミンの磯生止寵するに至う之を冷却し，水にて稀繹し，エーテノレにて洗源後，監酸に

て酸性となし，ク下働フォノレムにて点前し析出したる酸を抽出す・クロロフォルム抽出

液は水にて洗源後焼芒硝にて脱水し，溶媒を殆ど溜去するに冷後結晶を析出するを以

て，之をクロ．ロフォノレム叉はアセトンよう再結晶す．

　本位は無色，針時又は懸歌結晶にして，融貼ユ65。，炭酸ソーダ溶液に襯回して溶解し

叉冷時過マンガン酸カリウム溶液を瞬時に脱色す．クロロフォノンム，アセトン及び酷

酸エチノレエメテルには甚だ溶解し易く，畑田チノン，メチノンアノγコホノレ及びエチノレアノγコ

ホノンに竜易溶なり．分析数次の如し．・

　　　　　物　質　　0つ648g・　CO20．1540g　　H200．0385g　　C％64．81　　H％6，60

　　　　　CI2H1｛04として理論数　　　　　　　　　　　　　　　　，・　64．86　　・・　6，31

　即ち分析数理論上豫恕し得らるる如きエトオキシーメトオキシーヴ｛ニーノγ一安息香酸

（X）のそれに一・致す．

　次に前記掻登性アミンの臨酸溶液Cは一度エーテノンにて凶漁後，之を苛性ソーダに

てアノレカリ性となし遊離せるアミンを直に再び稀臨酸中に捕捉す・

　該臨酸溶液は水浴上に蒸発乾澗せしむるに無色，潮解性の結晶性残渣を得．依て之

に10％盤化金溶液を加へて金繰堕を製出し濾過後少量の温湯に溶解し再結晶す・

　本品は黄色，料理結晶にして，温湯に易溶，冷永に電可なわ溶解す。結晶水を含まず1

其融黙は加熱度の下戸によう幾分動揺するも急速壱こ加熱すれば220。を示し，同時に少

しく爽泡す．100。にて乾燥し分析す・
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　　　　　引」　　至～　’　　0．1574g　　　　　　　　　　　　　　　　　Au　O．り755g　　　　　　　　　　　　　　　　∠～Lug‘　47．97

　　　　　C4HllN・IIC1。△uCI・3として理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　47．7δ

　即ち分析数虹に其性質エチノ払ヂメチノンーアミンの金複盟のそれに一致す〔βer．38，

3179　（1905）　墾∫照〕。

　　　　　：E．工トオキシーメトオキシーヴィニールー安息香酸（X）の接燭還元

　　　　　　　3一工トオキシー4一メトオキシー6一エチルー安息香酸の生成

　前回にて得たるエトオキシーメトオキシーが｛二一ノ〆一安息香酸0・29をアセトン30ec

に溶解し・｛ラヂウム．炭（クロール・｛ラデウム1％水溶液1cc＋水20cc＋活性炭少許）

を用ひ接鯛逡元を行ふに約15分間に約20ccの水素を吸回す．傍て炭及パラヂウムを

濾別し，アセトンを溜去，放冷すれば結晶を析出するを以て，之を熱湯，叉は水及びアセ

トン混液より：再結晶す・

　本化合膿は無色微：細なる結品（水よう）又は柱状結晶（水及びアセトン混液より）にし

て，融黙137．5－13S．5。，熱湯に溶解し，冷水に難溶なう．又アセトン及びクロロフォル

ムには易溶，アノレコホノレ及びエーテノンに溶解す．50－60。にて’匝量を得しめ分析す・

　　　　　駁∫　至τ　　　0．0581g　　　CO2⑪．【334g　　　H200．0375g　　　C％64．03　　　｝1％　7．17

　　　　　ClgH160｛として理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　硯．28　　　・・　7．14

　即ち本化合膿は共分析数エトオキシーメトオキシーエチノンー安息香酸の夫に一致す．

　而して試に3一エトォキシー4一メトォキシー6一エチノγ一安息香酸（蚕下137・5。，但し135c

より軟化し始む）と混融するに137．5－1380にて熔融し雨者同一物なる確謹を得たう・
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　　　　　　　3一工㍗オキシー4一メトオキシー6一エチルー

　　　　　　　安息香酸の合成

　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　近　　藤　　　龍

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　田　中　　振　爾

　小官等の一入（近藤）は衡州鳥藥のアノンカロイド「コクラウリン」の構造研究中（前

報告墾照）其分解成績膿との比較上3一エトオキシー4一メトォキシー6一エチノレ安息香酸製

造の必要を生じ其合成を行ひたるを以て鼓に之を報告せむとす．

　本化合膿の合成には嚢に篠田淳三氏〔霊鑑雑誌，第548號，860－863（昭和2年））が

3，4一ヂメトオキシー6一エチノレ安息香酸の合成に起用したる法に準振せう．

　満ち先づグアヤコーノレエチノレエーテノレ（1）1モノレ1こアセチー・ノレクロリド1花ノレを作

用せしむれば理論上豫謝し得らるるが如く2種のアセチーノレ誘導膿を得．其内融黙

79。を示す物質は其過マンガン酸カリウムによる酸化成績髄が4一エトォキシー5一メト

オキシ安息香酸なるの幽明を得たるによウ，II1の構造を有すること確實なり．從って

他方のアセチーノン誘導腱は當然Iしの構造を有す可き筈なるも，本化合膿は融鮎低く

．精製容易ならず，該物質に建ては他日之を報告す激し．

　II1は亜鉛アマノレガムにて還元し4一エトオキシー5一メ1・オキシー1一エチノレベンッォー

ノレ（III）となし，更に之に1個のアセチノン基を入れ3一エトォキシー4一メトォキシー6一エチ

ノレーアセトフェノン（1▽）となし，之を次亜ヨード酸ソーダにて庭理し目的の3一エトオ

キシー一4一メトオキシー6一エチノン安息香酸（V）を得たう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　II、co．／＼．co－CH，3

認：二〔〕・

　　　　（1）

（111，　霊弗盟占　5mn195Q）

α。囑一が1一U
　　　　　　　　l恥・住∩

㎜㌧認：◎二畿恥

　　　　　　　（1、▼，　融里占　500）

H・C・〇一 _／一CO－CII・

（l11，融雲占　7go）

（II2）

一→P

　　　　（V，融黒占137．50｝
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　而してIIIようIVに誘導する場合アセチノレ差の結合せし位置は前蓮推定の如く理

論上メトオキシノレ芽棋こパラなる置きも，更に之が確實なる理由はVが前脚女にも述べ

たるが如くトリエチノレコクラウリンよウ出発し分解し得たる融黙137．5－13S．5。の百愛一

と一致したる鮎にあう。何とならば後者の構造は3一エトォキシー4一メトォキシ鴫一エチ

ノンー安息香酸又は3一メトオキシー4一エi・オキシー6一エチルー安息香酸の二者の内にある

ことコクラウリンの構造よウ推して明かなるを以て結局V，從ってIVの構造は確實と

なり，同時にトリエチノレコクラウリンようの分解酸も3一エトオキシー4一メ1・オキシー6一．

エチノγ一安息香酸なること閲明さる．

　　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　　　　　　　　　　　　　　工チルグアヤコール（1）

　グアヤコーノレ％gを苛性カリユ3gの1農厚水溶1夜に溶解し，塞四丁の炭酸を防遮しつ

つ蒸曇乾測し，之にヨードエチノレ379と純アノレコホノン少丑とを加へ，水濃上に約5時

間熱す．ヴくにアノンコホノン及び過剰のヨードエチノレを溜去し，苛性アルカリ性にてエー．

テノγにて肝胆抽出し，抽出液を乾燥し，エーテノレを溜去すれば黄色の液を残留するを

以て之を蒸溜精製す．沸盟1！2mnh106－109。，牧得量27g。

　　　　　　　　4一エトォ・キシー5一メトォキシーアセトフエノンしII、）

　グァヤコーノレェチノレェ・一チノン209を金属ナトリウムによう充分に無水となしたる二

硫化炭素100glq容鰯1しアセチノレクロリド129と共に還流冷却器をr付したる三階コノレ

ベン中に容れ，縫拝しつつ之に昇華製過クローノン鐡粉末を少量宛加メ、．該冷却器の上

端はクロノレ水素瓦斯の炎生を知る爲に硫酸を入れたるU字瞥に蓮結せしむ．而して過

クローノレ銑は夫を加メ、うも著しくクロノレ水素兀斯を嚢生せざるに至る迄加ふ共量凡

そ309を要す・次に水浴上に糸ヤ3時間加熱しクロノン水素五平の磯生止灼する1こ至ウニ

硫化炭素を卒去し，残渣を細耀し六四成績膣をエーテノンにて浸出す．杢抽出液は最初

は水，次に2％ナトロン油液を以て注意しつつ振鑑馬込し，更に水洗骨髄芒石mこて乾

燥し，エーヲノレを溜去し，減等蒸溜に付す．沸黙4、nm　13S－144。，得：量壬lli等量の約70％

なり．

　蝕に得たる成績腔は舎利別歌にして，之を耳蝉に放置するに結晶を析出す．依て之
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を吸引濾取しアノγコホノγよう再結晶す．

　本品は白色顯粒歌結晶にして，融鮎79。なう．エーテノン，ベンッォーノレ，クロロフォノレ

ム拉にアセトン等によく溶：解す．

　分析
　　　　　物質：　0．1037g　　　CO2　0。2δ79g　　　H20　　0．0692g　　　C％　　67．93　　　1王％　　7。46

　　　　　C11H1403として理論籔：　　　　　　　　　　　　　C％　68．0甚　H％　7．2主

　本物質は過マンガン酸カリウムにて酸化するに殆ど無色，短針歌，融黙190。の酸

くエーテノレ及0げノレコホノレに易溶，冷水には殆ど不溶，熱湯にも溶け易からず）を得．

之をエチルワニリン酸：（無色，短針朕結晶，融鮎ユ94，0文献には190。，193－194◎と記

1載しあり）と混融するに194。にて熔融す．

　　　　　　　4一エトオキシー5一メi・オキシー1一エ手ルベンツォール（III）

　花歌亜鉛409を5％昇果溶液50cc中に1夜浸して得たるアマノレガム化亜鉛，水100cc，

二38％盤酸50cc及び4一エトオ声シー5一メトオキシーアセトフェノンー（II、）10gを冷却瞥を

付したるコノンベン中に取う，緩和なる沸騰を保たしむる程度に約5時間加熱す．後之

・に水蒸氣を通じて蒸溜し，溜液をエーテノγにて抽出し，アノγカリにて洗源，無水炭酸

カリウムにて乾燥後，溶媒を溜去し減座蒸溜す．無色の液膿にして，沸澱5mm　95。，分

祈数次の如し・

　　　　　物質　　0．1351g　　　CO2　0．3621g　　　H20　　0．1111g　　　C％　　73．10　　　　H％　　　9．14

　　　　　011111602としての理論数　　　　　　　　　　　C％　73．33　　H％　8．88

　　　　　　3一工トオキシー4一メトオキシー6一エチルーアセトフェノン（IV）

　4一エトオキシー5一メトオキシー1一エチノレペンツォーノγ（III）109を無水の二硫化炭素

250gに溶解せしめ，アセチノンクロリド6g及昇華製過クロノレ民約9gを使用し（II、）に

て述べたると同様の方法にて反慮せしむ．

　反慮成績禮は純アノンコホノレより：再結晶するに無色針朕結晶となb，直貼50Qを示

』す。エチノレアノレコホノン，メチノレアノンコホノレ，エーナノン，ベンツォーノγ，アセトン，ク

加ロヲォノレム及氷詰酸等有機性溶媒に易溶なり・

　分析
　　　　　物質　（Ll114g　CO20．2852g　H200．更）332g　C％　69．82　H％　8．35

　　　　　Cll｝H1303としての理論数　　　　　　　　　　　　　　C％　7027　　H％　8。10

ノ
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　　　　　　　　3一工トオキシー4一メトオキシー6一工チルー安息香酸（V）

　3一エトオキシー4一メトオキシー6一エチノレーアセトフェノン（IV）39を水1立中に入れ．

一度：加温して熔融せしめ，後之を冷却し約40。の温となす．次に之に5％苛性カリ溶液』

170ccを加へ，粉末ヨード159を少：量つつ加へ撹拝すれば暫時にしてヨードフ才ノレム

の結晶を析出す．ヨードを加へ終ウたる後紛50－60。の温に於て約］時間提拝を縫績．

し，ヨードフォノレムを濾去し，濾液を濃縮したる後，一度工一プルにて洗溢し，水溶・

液に酸性亜硫酸ソーダ次に硫酸を加へ酸性となし，析出したる黄色沈澱を濾取し，熱・

湯に溶解し獄炭にて脱色し，濾過，放冷して結晶を析出せしむ．

　本品は無色，微細なる結晶にして，融貼137．5。（135。P軟化し始む），熱湯には溶解

するも，冷水には難溶，アセトン，クロロフォノμム及べンツォーノンに湯溶，エーテノレ

及びアノレコホノレに可溶なり．

　分析
　　　　　物質　0の593g　　CO20．1395g　H20　0．03S6g　　C％　64．16　　H35　7．23

　　　　　C12H1604として理！論数　　　　　　　　　　　　　　C％　64．2S　　H％　7．14

　而して本品とトリエチノレコクラウリンの分解成績膿たる融黙137・5－138・5。の酸と混・

融するに137．5－138。にて熔融す．

　不研究の前牛は小官等の一人近藤が東京帝國大學菜學孝’｝数室桑化學藪室に於て近震教授の指導の下に行ひた

　るものにして，叉同教室能登武治氏の助力を得たり．
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3一メトオキシー4一エトオキシー6一エチルー

安息香酸の合成

　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　近　　藤　　　龍

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　田　中　　振　爾

　小官等は前報告に記載したる如くグアヤコーノンエチノンエーカン（1）1モノレにアセチ

ノンクロリド1モルを作用せしめ2種のアセチノレ誘導膿を得だう．；其内融黙79。を示す

物質はII2の構造を有することを解明し得たりしも，

他方のアセチル誘導膿は融黒占低く精製容易ならざる運営構造を認むるに到らず只理論

上推測し得可きII、の構造を有するならむことを記載音り．

　本報告に於ては該不純のアセチノン誘導膿（II、＋II2）を採りそれを不純の儘亜鉛アマ

ノンガムと盤酸とにて還元を行ひ，遽元成績膿を再三滅歴にて劃温蒸溜して精製し主成

分たる沸貼5mm　107。の液膿と少量の沸鮎5mm　95。の液膿とに分離することを得た

う・沸鮎5mm　g5。の液膿はII1に混在せし少量のII2の逞元成績髄たるIII2なるこ

と明なう．（前報告照照）

　　　　　　恥　与瓢）価　＿＿珊

　　　　　　恥一一四二自門珊㈱＿

　沸黙5mm　107。の液面は其分析数III、の理論数に一一致するを以て，更にアセチノγ化

し融鮎81．5－82．50のアセチノン誘導醗（分析数IVに一致す）を得たダ之を次亜ヨード

酸ソーダにて審理すれば融貼133－134。，無色針朕の結晶を得たう（分析歎Vに一致す）・
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　　　　　　・1・一二：二〔〕』臨　　一二◎二二

　　　　　　　　　　　IV（融踏81．5－82．50）　　　　　　　V（融期133－1340）

　　次に下貼133－134。の酸を：濃厚苛性カリ溶液と230。附近に加熱すれば溺螺占164－165。，

無色針状の酸（VI）を得。本物質は，別に3一干トオキシー4一メトオキシー6一エチルー安息

香酸蛇に3，4一ヂメトオキシートェチノγ一安息香酸を同様庭理して得たる酸（共に融貼164

－165。，無色四丁結晶）に一致したるのみならず，V工を苛性カソの存在の下にヨードメ

チノンにて庭理し後カリ滴液にて鹸化し得たる酸は融黙141一ユ42。，無色針朕結晶にして

融鮎ユ42。の3，4一ヂメトオキシー6一エチノンー安息香酸に一致したるよO観て，融貼133－

1340の酸のメトオキシノレ基及びエトオキシル塞は3，4或は4，3の位置にあること關明

さる．而も該酸は3一エトォキシー垂メトォキシー6一エチノン安息香酸に非ること其合成経

過に照し明なるを以て，結局融黙133－1340の酸はVの構造を有すること確實なう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぽ　ヨヨ

　　　　蜘＝：識翼雪1：〔鵜嘉｝；：ll二畷．

　　　　綴滝部灘r　　灘…姻

　　　　　　　　　　　　　　　　　實験之　部

　　　　　　　　　4一メトオキシー5一工トオキシーアセトフェノン（II、）

　グアヤコーノγエチノレエーテノレ20gにアセチノγクロリド129（二硫化炭素溶液，過クロ

ノγ銭添加）を作用せしめて得たる含利別状の反慮成績膣を永く冷慮に放置して3一メト

ォキシー4一エトォキシーアセトフェノン（II。）の結品を析出せしめ，之を濾別して得た

る濾液は未だIしの少量を混在するも，精製困難なるを以て共儘次の操作に移る．

　　　　　　　4一メトオキシー5一工トオキシー1一エチルベンツオール（III、）

　前記の濾液（II・＋少量のIIの209を亜鉛809よウ製したるアマノンガム化車鉛と臨

酸（毅煙監置10ひcc＋水200cc）とにて熱時還元し，還元成績膿を先づ水蒸氣蒸溜し

次で減慶にて再三蒸溜し特製す．主溜分は沸鮎5mn、ユ07。にして無色の二二なウ．分

析数次の如し．
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　　　　　物質　　0．1524g　　　CO2　0．4119g　　　H20　　0．1224g　　　C％　　73．71　　　1i％　　8．98

　　　　　C11H1602（III1♪としての理論数　　　　　　　　　　　C％　73。33　　11％　8，88

　　　　　　3一メトオキシー4一工トオキシー6一エチルーアセトフェノン（IV）

　III、109を無水の二硫化炭素1こ溶解しアセチノンクロリド69と共に還流冷却器を付し

πる三頸コノンベンに入れ撹拝しつ＼之に109の過クロール鐵粉末を少量づ＼加へ反慮

せしむ．反慮成績膿をエチノレアノレコホノレよう再結晶するに無色八面膿結晶となウ，三

三81．5－82．5。を示す．メチノンアノレコホノレ，エチノンアノンコホル，エーテノレ，アセトン，ク

ロロフォノンム，ベンツォーノレ，氷酷酸等に溶解すること3一エトォキシー4一メトォキシー6一

エチノンーアセトフェノンと略同様なれども共各溶解度は幾分小なウ．

　分　析

　　　　　物質　　0．1203g　　　CO2　0．3098g　　　II20　　0．0877g　　　C％　　70．23　　　H％　　8．15

　　　　　CBH1803（IV）としての理論数　　　　　　　　　　　C％　70．27　　H％　8．10

　　　　　　　3一メトオキシー牛工トオキシー6一エチルー安息香酸（V）

　IV　59を40－50。の温湯1．5　L中に混些し置き，之に5％カリ潤筆280　cGを加へ更に

ヨード259を少量づ㌧添加し反摩せしむ．反掌終了後ヨードフォノンムを濾去し，濾液

：を濃縮後硫酸酸性となし（同時に酸性亜硫酸ソーダ添加）酸を析出せしめ，之を熱湯よ

り再結晶す．

　本品は無色翌翌結晶にして，融黙133－134。，冷水には殆ど不溶，約250倍量の熱湯

液溶解す．又クロ、フォノレム，アセトン，ベンツォーノンには極めて易溶，エーテノレ～

アノレコホノγ及びキシ・一ノγ等にも可溶なり．

　分　析

　　　　　物質　0．1031g　CO20．2431g　H20　0．0699g　C％　64．12　　H％　7．56

　　　　　C12Hi6q（V）としての理論数．　　　　　　　’　C％　64。28　H％　7．14

　3一メトオキシー4一工トオキシー6一周半ルー安息香酸，3一工トオキシー4一メトオキシー6一

　エチルー安息香酸虹に3，牛ヂメトオキシー6一エチルー安息香酸の苛性カリに依る分解

　　　　　　　　　　3，4一ヂオキシー6一エチルー安息香酸の生成

　3＿メトオキシ4一エトオキシー6一エチノンー安息香酸0．59を50％苛性カリ溶液59に溶

解し之に苛性カヲ109を加へ銀皿中，よく撹搾しつ、230。附近に40分間加熱したる
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後，内容物を25ccの水中に注入し，冷後工L一タノレにて洗濃し・盟酸にて酸性となしエ

ーテノンにて振畳抽出す．エーテノン抽出液は獣炭にて脱色し，溶媒を溜回し，残渣を稀

薄アノレコホノンより：再結晶す．牧得量理論量の25％なり・

　本品は無色針歌結晶にして，融黙164－165。を示し，冷水には難溶なる竜，熱湯及工

1一
eノレに溶解す．本品の水溶液は過クロノン鐡液によう藍色を呈す．

　次に3一エトオキシー崔一メトオキシー6一エチノレー安息香酸拉に3，幽ヂメトオキシー6一エ

チノンー安息香酸を前同様苛性カリにて庭出するに何れの揚合にも融黙164－165。，無色針

朕の酸を得．本物質は其溶解度虹に過クロノレ銭液に依る呈色反慮等先に3一メトオキシー

4一エトォキシー〔トェチノシー安息香酸に苛性カリを作用せしめて得たる融鮎1G4－165。の

酸と同様なるのみならず，夫等3種の酸を夫れ至れ混融するに融黙の降下全く無し．

　　　　　　　　　3，牛ヂオキシー6一エチルー安息香酸のメチル化、

　　　　　　　　　3，4一ヂメトオキシー6一エチルー安息香酸の生成

　3一メトォキシー4一エトォキシー6一エチノレー安息香酸に苛性カリを作用せしめて得たる・

融解164－165。の酸に計算量（酸1分野量：苛性カヲ3分子量）の苛性カリ溶液を加へ

て溶解し之を水素氣流中減歴下に蒸薮乾澗す．残渣に計算量の約3倍量のヨードメチ

ノレ及びアノレコホノγ少量を加へ下洛上町1時聞加熱沸騰せしむ．後過剰のヨードメチノγ

及びメチノン’アノンコホノレを溜去し，5％苛性カリ溶液を加へ再び水浴上約1時間加熱し・

油朕物質の全く消失するに至らしむ．次に冷後工一チノンにて洗1卜し，臨酸酸性となし

析出せる酸をエーテノレに操り，溶媒を溜去後水よう：再：結晶す．

　二品は無色，凱歌の結品にして，融貼141－142。，冷水には殆ど溶解せざれども熱湯に

溶解す．エーテノン，アノンコホノレに溶解し，クロ・フォノレム及びアセトンに易溶なう．

試に融然142。の3，引ヂメトオキシー傷エチノγ一安息香酸と混融するに融黙の降下全く

無し．
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4ソサフローノレ及ピペロナールの製造

技　師　田　　中

囑　託水　野　　辰

技　生　岡　見　　唯

穰

次

雄

　ヒドラスチニンHydrastillinはユ886年置．Freulld及びW．Wi11爾氏のヒドラメ・

チス根中のアノンカロイドヒドラスチンH：ydrastinを稀硝酸にて庭理して得たる入工、．

ア〃カPイドにして1890年E．Falk氏により始めて醤療上に慮回せらる・本品は．血．

管に作用して其牧縮を起し尋で血厘を：充賦し同時に脈搏を緩徐ならしむ，其血管牧縮’

作用は母膿たるヒドラスチンようも張く且持更し弛緩状態に由て断撫せらる＼事なく

而も心臓に封ずる毒性はヒドラスチンより弱き等の特徴を有す。

　ヒドラスチニンの遊離盤墓は無色又は類黄色の結晶にして其熔融黙116－117’，ア’レ

コホーノγ，エーテノン，クロロフォノンムには極めて容易に溶解し水には難溶なウ．其分子一

式はCnH：、3NO3に相卒し次の3種の構造式を與へらる．

　　　　　　　　　CH2　　　　　　　　　　　　　CH2　　　　　　　　　　　　　CH2

　　　　　アミノアルデヒド型　　　　　　　　擬範墓型　　　　　．　　　第四級臨基型

　而して次式の如く1分子の水を放ちて藍を形成す・

　　　　　　　　　　　　　CH2　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2

　　　　　　　峠〔）瀞一纏〕1為・脚

　　　　　　　　　ヒドラスチニン　　　　　　　　　　　艶酸ヒドラスチニン

　盤酸ヒドラスチニンは類黄色の詠歌結晶若くは類黄自色の結晶性粉末にして臭氣な二

く劇苦味を有し其熔融黒占は2ユ2。，水及アノンコホーノンに易溶性にしてエーテノン及クロ、

フォノレムには脂溶性なう．三品の水溶液は類黄色にして類藍色の螢石彩を現し光學静
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には無力なう．

　本品は共化學的構造比較的簡軍なるが爲之が製造法の研究は1，2ならず，今共主な

ゐ物を略記すれば大二次の如し．

（・）M・F・eu・d及W・Will蔽法〔巷：ll；llll、！1811！87）〕

　天然アノンカロイドなるヒ．ドラスチンを硝酸其他の酸化剤にて庭理してヒドラスチニ

．ンとなす．

　　　　　　　　　C21　H21　NO6十　〇　＋王120－Cll　H13　NO3十　C10Hlg　O5

　　　　　　　　ヒドラスチン　　　　　　　　　　ヒドラスチニン　オピアン酸

　（2）1）ylllalm及Relnfry雨氏法（Soc．101，1595）

　阿片アノンカ・イドの1なるナノレコチソNarcotinを適宜に酸化してコタノγニンCot一

・arni11となし之をナトリウムアマノγガムにて還元してヒドロコタノレニンHydrocotar一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
．11i11となし次に之をアミノレアルコホール中にて金属ナトリウムにて庭齢すればヒド’ロ

・ヒドラスチニンHydrohydrastillillとなる，之を酸化してヒドラス・チニンと．なす・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2
　　　　　　　　　一聾一㎞繭CIC恥く：＝〔）○瓢＿＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　olOII、CH・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒドロコタルニン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CII。　　　　　　　　　　　　　　　　CH。

　　　　　。，ゐルC畷〕（駕一戦・一切認珊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　GH・　　　　　　　　　　　　　　　　GHO

　　　　　　　　　　　　　　ヒドロヒドラスチニン　　　　　　　　　ヒドラスチニン

　（3）M・：Freulld及Fleiscller雨三法（A．397，1）

　先づベノレペリンBerberinにペンチノγクロリドとマグネシウムとを作用せしあてベ

ンチーノレヂヒドロペノレベリンBGnzyldillydroberberillとなし次に之を錫と亜酸とに

．て心元してベンチノンラ’トラヒドロベノンペリンBellzyltetrahydroberberi11となし之に

ヨードメチーノレを作用せしめてヨードメチラートとなし酸化銀によウヨードを水酸基

・に換へてアムモニウム藍墓となし次に之をアノレカリにて庭理すればヂスーN一メチノレペ

ーンチノγプトラヒドロベノ〆ペリンDes－N－methylbellzyltetrahydroberberi11となる，而

むて此物は酸化により分解してヒドラスチニンを生ず．
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　　　　　　　　　　　　ベンチルクロリド　　　　　　　Sn　　　　　　　　CH3J
　　　　　　　　Berberin　　　　今・C27H2504N　　今一C27H2704N一一今一
　　　　　　　　　　　　　　M（ア　　　　　　　　　　HCl
　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　ベンチルヂヒド　　　　ベンチルテトラヒ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　口ベルペリン　　　　　ドロベルベリン

　　　　　　一NぐAgOH一・αN〈IP力晃恥一一一
　　　　　　七一ドメチラート　　　　アムモニウム壷基　　　　　　 デスーN一メチルペンチル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　テトラヒドロベルベリン

　　　　　　　　　　　　酸≒燃。・＿〔罵　臨

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6GH、

　（4）：Fri七sc11記法〔A．286，18（1895）〕

　本法はビペロナール・Piperona1を原料となし之に72％硫酸の存在のもとにアミノ’

アセターノγを作用せしむればメチシンヂォキシイソヒノリンMethylelldioxyisochin一・

olinとなる，之にヨードメチーノレを作用せしめたる後錫と臨酸とにて蓮元すればヒド

ロヒドラスチニンとなる．野物を重クロム酸硫酸にて酸化してヒドラメチニンとなす・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH

　　　　・畷アH唖幅墾誠8二〔〕／〕濫一璽

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C］ヨ［（OC2H5）2
　　　　　　　　　　　　　　アミノアセタール

　　　　　　　　CH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2

・珪く：〔〕○欝一回・恥く1：0（凝掛恥一

　　　　　　　　CH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2

　メチレンヂオキシイソヒノリン　　　　　　　　　　ヒドロヒドラスチニン

　（5）H．Decker及W．：K：roPP三法（A．395，229，321，326・）

　本法はピペロナーノγに馬尿酸HiPPursltureを縮合せしめてピペロニノン焦性葡萄酸

Piperollylbrenztraubells三tureとなし乏にアンモニヤを作用せしめてホモピペロノイノン

ビペロニノンァラニンHomopiperolloylpiperollylalani11に鑓じ次に之を共熔融黙以上

に加熱すれば炭酸瓦斯を放ちてピペロニノンノノレヒドラメチニンとなる．之をメチノγ化

．及還元によりてピペロニノンヒドロヒドラスチニンとなし次に之を酸化す界ばヒドラス

チニンとビペロナーノンとに分解す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NH3
　　　　　　Piper・n・1＋HipPu・・護・re一与Piper・・yl　b・enzt・…や・n・芝L・・e　　与
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　　　CI・◇・・一・・1・C…1・・一一◇・珪菰〔孟錦1謂翻

　　　　　ホモピペロノイルピペロニルアラニン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H：2

　　　　　一・脚畑咽峠1認畷誕）○馬職

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌦C、H、〈8・CH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ピペロニルヒドロヒドラスチニン

　　　　　　　（う
　　　　　　　　　今一115drastlni11÷Plperonal．

　（6）Pi㍉・teむ．及Gこmls氏法（B．44，203G）

　本法にては先づ適當なる方法にようてホ壬ビペロニノγアミン　Homopiperollylami11

．を製し之にメチラーノンを作用せしめてノルヒドロヒドラメチニンとなし，メチノン化及

酸化1こようてヒドラスチニン1こ到逮す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2
　　　　　　…〈：：○孤珊阪CI一・一・・追〈：二〇（灘　与

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2

　　　　　　　ホモピペロニルアミン　　　　　メチラール　　　　ノルヒドロヒドラスチニン

　　　　　　　CH：1
　　　　　　　　　　一一〉一　Ilydrastilli119

　　　　　　　　0
　（7）Rose1111Rl11・1氏法（B．　Pharm．29．200）

　本法は前法と同じくホモビペロニルァミンを用ひ之にクローノレメチノレアノレコホーノレ

を作用せしめてビペ・ロニノンァミノメタノーノレとなし之を堕酸申にて加熱すればノノレヒ

ドロヒドラスチニンを化生す．之よ6ヒドラスチニンに至る行程は前法（6）に同じ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2

　　　　…ぐCI　　一・8ト・如／澱一門
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH。OH

　　　　　　　　　　CII2
　　　　CI・〈1：00二雪讐一H脚b瓜

　　　　　　　　　　CII三

（S）　鳳他の法 ^l：：1：：∴蹴，盟ll熱，＿91
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　　　　　　　　　　　　　駕：：ご：ご灘㌃39乾32亀34牙・／

　本法は先づホモビペロニノンアミンに蟻酸を作用せしめてア’ミンのフォノレミノレ化合膿

となし次に：Bigchler及Napieralski氏の法（B．26，1903）によう有機溶剤中にて之に

適當なる脱水剤（例之五酸化燐）を作用せしむればノルヒドラスチニンを生ず．之を

メチノン化してヒドラスチニンとなす．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2　　　　　　　　　　　　CI王2

蝿：σC　　薦畷〕／〕讐倣く：1〔ズ〕野師

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHO　　　　　　　　　　　　CH

　　　　CH3
　　　一一一一一一一今レ　Ilydras七illi11．

　（9）Decker及Becker氏〔A．’395，328（1913）〕は叉ホモピペロニルアミンにアノレ

デヒドを作用せしめてアノγキリデンアミンとなし之をヨードメチラーートとなしたる後

加水分解してメチノンホモピペロニノンアミンを得，然る後フォノンミノン化合物となし．脱水

閉環してヒドラスチニンを得．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2

畷1：c側隅一煎暇ε10／「賑七八ぐ〔〕／「函

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　JCH3

　讐畷〕／臨HCOO臨く：二〇／臨　一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C日0

　以上の諸法を通覧するに第（1）乃至第（3）はいつれも天然産アノレカロイドの分解によ

うてヒドラスチニンを得る法にしてその内（2）及（3）はいつれもヒドラスチニンようも

廉なる原料を使用し居ると錐も反慮操作繁難にして直ちに慮用するに便ならず，第（4）

以下の諸法はいつれ竜純合成的の製法にして之を大別して2となす事を得，即

　　　　　　　　　　　　　1．ピペロナーノレよウする法

　　　　　　　　　　　　　II。ホモビペロニノγアミンを経る法

　第（4），（5）番は1に腸するも引引は反懸に使用すべきアミノアセターノン及び馬尿酸

の純品は安債に入手し難く而も其製造は相撃困難なれば開法も亦直に實地慮用し難し．
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　次にHに局する諸法は反慮階程少しく長き嫌ある竜其原料はいつれも得難きもの

なく随て適常なる反慮條件を得ば各階程に於る壁越牽竜相當に高め得べきが故に既記

諸法中最も實行的可能性を有す．故に小官等はII法を探署して合成ヒドラスチニン

製造試験に着手せウ．然れども原料共他の都合によ少車町病的小規模の試験を施行し

たるなれば各製造階程に隣る反町推移の一般を客観的に経験したるにすぎず．

　而して小官等の試験は大洋前記Decker氏の法に随ひて計書し共聞各署神階程に於

て他法の利鮎を慮用せん事に努めたウ．即行程の大回を記すれば，

　先づザフローノγSafro1を適常に異性化してイソサフローノレIsosafrolとなし次で

之を酸化してヒ●ペロナーノレに鍵じ之とニトロメタンを縮合せしめてメチレンヂオキシ

＿ω＿ニトロスチローノンMethylendioxy一ω一uitrostyrolを製し之を還元してホモビペロ

ニルアミンとなし之より適宜フォルミノン化合腔等を経てヒドラスチニンに達する方法

にして之を式示すれば次の如し．

眼ぐ（）軸…恥一綴1＝（｝H侃恥一畷：：伊0

　サフロー’レ　　　　　　　　　　　イソサフロール　　　　　　　　ピペロナール

ー螺：o”㎜L畷1：り《逓《珊　与

　メチレンヂオキシーω一二トロスチロール　　　ホモピペロニルアミン

　　　　　　　　　CII2
一　恥く：：○（馬

　　　　　　　　CH
　　　　ヒドラスチニン

与

紛本試撫よ未だ完結せず爾績行中なれば實験の蓮行に随ひ項を改めて報告せんとす

即本項にはイソサフローノン及ピペロナーノン製造試臓の成績を簡興こ記述すべし．

　　　　　　　　　　　　　　　サ　フ　ロ　一　ル

　製造試燈の原料に供したるサフローノンは主に市販晶にして，一旦之を蒸溜し229－

235。にて溜出せる部分を遇うて使用せう．而して市販のサフローノン油若くは純サフロ

ーノγと種するものは其品質甚だ匿匪にして之が再溜の結果サフローノγとして探課すべ

き溜分，原油に黙して僅かに30－40％の横合あう，最良質の揚合に捨ては油の比重

ユ・1（14（15CC）にして宕色度僅微，之を蒸溜するに229－231。にて殆ど全部溜出せり．，叉
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樟騒赤油を蒸溜し230－2350に溜出せる部分をとうて試験原料に供したるが其性質市

販品のそれと大差なかウき．

　　　　　　　　　　　　　　イソサフロール

　サフローノγよ6イソサフローノレの製法即異性化法の研究は既に多くの人によウて行

はれ其報告も多々あう．Grimaux及Ruot七e爾氏（BL　11，465）はサフローノレを二丁態と

なして異性花を行ひ：Eykmam1（B．23，859（1890）〕，　Ciamicia11，　Silber〔B・23，1159（18P

O）〕，Gasmalm〔C．r．124，40（1897）〕の諸氏は常膣に於てサフローノレにアノンカリ溶液を

作用せしめてイソずフローノンを得，工學士永井彰一郎民（工化誌．大正13年，641；大正

ユ5年，364）は同じくアノンカリ溶液を用ひ之を加腰下にサフローノレに作用せしめ，三巴

士李尾子之吉氏はアノレカリ溶液をサ7ローノンに和したる後溶捌を除去し以てアノレカヲ

の微粒をサフローノγ中に分布せしめて作用せしU・次に固艦のアノγカリを使用する法

としてはPoleck〔B．17，1940（1884）〕，　Angeli（G．123，　II，101；B．26．　Re£597，（1893）〕．

Wagner（田．29，16；C．1897，1・914）諸氏の法あ動其内Angeli氏は5％に相當するナ

uウムエチラートを使用して反回を行はしむ，又schiff（B・17，1935（1894）〕は固

形アノレカリを加駆下に使用し，反之李尾氏（工化誌昭和2年87）はサフロールを固形ア

ノレリカと共に減厘i加熱し良好なる牧得率を以てイソサフローノンを得たる由記載せらる，

　小官等は先づ上記Ciamician，　Silber爾氏の法によう、サフローノγ200gに酒精製カリ

（苛性加里5009，アノレコホーノレユ0009，水2009）と共に24時間水浴上に加熱して異性化

を試みπるにイソサフローノレの牧得牽．は李均（2同）143・4gにして三門得率は71・95％

に相當せウ，本法は比較的多量の苛性加里及アノγコホーノンを使用し而も其加熱時間も

長きに拘らず共牧得率割合に低ければ適法とは云ひ難し．次に：雫尾氏の減墜加熱法は

減歴装置を要する敏鮎あるも試藥は輩に苛性カリのみを使用し而も少量にて足り，三門

加熱時間も短くして加之記載の牧得率は從來の諸法に於る夫を凌駕せう節小官等は此

法に依てイソずフローノンの製造を試みたるが記載には無水三態に回る反鷹を最良とし

水の存在は反慮に悪影響ある竜加熱時間の延長にようて異性化を全からしめ得，叉苛

性加里の減量も解熱時間の延長によわて補ひ得とあ♪，小官等は先づ水の不在の下に

サフローノン1009を苛性カリ39と共に3．5時間減歴加熱し見πるが原料サフローノγの
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　大部分はイソずフローノレに鍵じ而も殆ど樹脂様物質の生成を見ず故に後の操作安易な

　う．次に少量の水の存在に於て同様の操作を試みたるにイソサフローノレの牧得率は無

　水の揚合の結果に優れるが如くなれば同方法にて賢才きイソナフローノレの製造試験を

　行ヘウ．即ナフP一ノレ100gに高し苛性カリ49，水⑪．59の割合に加ヘユ811≦mにて160

　±10。に5時間加熱しイソずフローノン97．49を得，其牧得寧は97．4％に相等せウ．次に

　原料を倍加して試験せるも加熱は5時間にて同様の成績を牧め李均牧得率（6同）96．6

　％に理れう．

　　次に小官等はアミン（アニリン）の存在の下にサフローノγを少量の苛性カリと共に

　常腿にて200附近に加熱し見たるに相舞の成績を以てイソサフローノレを生成せ鉱

　其條件としてはずフロール100gに沖し苛性加里49アニリンは50－25gにして加熱時

　間は200G附近にて約10分聞にて足う長時間の加熱は果て牧得率を低下す。牧得率は

　90％以上にして最高ca100％の記録を有す．

　　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　（1）Cialnician，　Silber法によるイソサフロールの製造

　　還流冷却器を附したる内容3000ccmの丸底コノンペンにナフP一ノン（沸騰貼229－

　235。）2009を入れ，＝苛性カリ5009を，アノγコホーノン10009と：水2009との混液に溶解

　したるものを之に加へ水浴上に致して加熱沸騰せしむる事24時聞，次に過剰のアノγコ

　ホーノレを水浴上に蒸溜し去り残液を水にて薄めエーテノレにて振量抽出する事前後敷同

　にして全エーテル溶液を集め1同水洗し無水硫酸ソーダを投じて脱水したる後水浴上

　にエーテノンを溜卜すれば赤禍色の油を残す・之を昏昏蒸溜に付し242－245。にて溜出

　する油分（α一イソずフローノレ，比重1．107）78．69，245－248。の溜分（β一イソサフローノγ，

　比重1．123）57．89を得．全溜分合・計136．49（比重1．114）1こして牧得率は6S．2％に相當

．す．2同の實験成績を表示すれば次の如し．

12・塊5喚1脚912α〕剖24・芋
2　200　5〔沿　　1α：頁プ2α）　124

　　　　　　　　　　　　　1

イ　　ソ　　サ　　フ　　ロ　　陶　　ル

・・2－2・5・ u・・卜・…　合計i牧僻

78．69

10．6

57．89

140。8

136．49　　　　　68．2％

151．4　　　　　　75．7

鞠i…1…11・・・…【・・ レ… 7L95
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、　　（2）卒尾氏法によるイソサフロールの製造

　　　内容500ccmの硬質茄子形コノレベンにサフローノレ（沸騰黙229－2350）1009をとう之

　　に粉末苛性カリ49遠水0．59を加へ，り一ビ。ヒ氏冷却・器を還流用に使用し冷却器の上

　　二端は硝子管を以て他の直立冷却器に連結し該冷却・器の下端には受器（眞室濾過瓶）を

　　附す・装置内を眞塞ポンプによあて約18mmの滅腿に保持しつ㌧，反慮コノレベシを油

　　一浴中に浸漬して160±10。にて5時間加熱を持績す．反鷹申油分の受器中に來るもの

　　殆どなく叉樹脂状物質の生成を見ず．反慮後コノンベンの内容を蒸溜コノンベンに移し劃

　　・温蒸溜に付するに242－245。にて溜出する油分26．29，245－2480に溜出する部分71．29を

　　一得帥イソサフローノγの全腕立量97．49其牧得率は97．4％に相當せう．

　　　次に原料を倍加して製造試験を行ひしが加熱時間は同じく5時間にて同様の成績を

　　孜めたウ．丁丁例6例の成績を表示すれば次の如し

1

2

3

4

5

6

配ロ

20Dg

　　

　，，

　，，

　　

　　

加　性
カ　　リ

89

，，

，，

，，

，，

，，

水

19

，，

　

，，

，，

，，　曙

17mln

　，，

　，，

　，，

　，，

温　度
（油浴）

160±10。

　，，

　，，

　，，

　，，

加　熱
時　問

50芋

野

P，

，，

，，

，，

、イソサフロ・一ル
・・2－24鯉4翻i合計1こ口

23．79

17．6

90．1

13．1

257

14．3

167．49

177．8

104B

171。4

17L4

182．0

191．1g

195．4

194．9

184．5

197．1

196．3

95．55

97．70

97．45

92．25

98．55

98．15

鞠1…1・1・i・・｝・6・±・・1・！　1，い9…1．…

　（3）別法によるイソサフロールの製造

　還流冷却器及験温器を装置せる内容1000ccmの』。ヶル製コノレベンにずフローノレ

1009，苛性カリ49及アニリン509を容れ10分間直火にて約200。に加熱し其後直ちに

冷却し之に盤酸を加へてアニリンを溶解せしめ次にエーテノレを加へて振出し充分油分

を抽出しエー・テノレ溶液は一旦アノンカリにて洗ひし後よく：水洗し無水硫酸ソーダを投じ

イ脱水後水浴上にてエーテノレを溜忙し残溜せる赤褐色の油を劃温蒸溜せるに240。附

近にて溜出するもの殆どなく大部分248。附近にて溜出せり，其量959，牧得量は95％

な鋲而して本法にようて得たるイソサフローノレは前掲の法によりて得たるものと其

品質同様なう．離日件を少しく鍵更しつ＼同様の操作を繰返したるがその内歎例を墨
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ぐれば次表の如し．

サフロール 苛性カリ アニリン ﾂ熱敵
　　　　1

加熱時問
イ　ソ　サ　7　ロ　ール

牧得剥船見・餐

　　11100呂　　4glδ09　200‡10・　10分　　909　　90％
　　・巨・・14　5・　2・・±1・　1・　95　・5
　　　　　　引1銘　馴壽　2望誌’0｝1．1磐　肱111

　　5　50　‘2　i．2δ　200　塒問　27　　54
　因に上表中第五例は比較の冷め掲示せ6．

　　　　　　　　　　　　　ピ　ペ　ロ　ナ　一　ル

　ビペロナーノレは叉の名ヘリオトロビンHellotropinと漏し香料として用ひらる＼が’

故に共製造の研究も1，2ならず．共主なるものを皐ぐればFittig，　Mielck爾氏（A．152，

35）はピペリンの分解産物たるビペリン酸Piperillsllureを過マンガン酸カリを以て酸．

化してピペロナーーノレを製し．　　．　．

　　　　　　　㎝＜：：〔ア㎜㎜騨。刃《＝伊m

　　　　　　　　ピペリン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　ピペロナール

　又Wegscheider氏（M・14，38S）はプロトカテヒウアノγデヒドProLoeatechualdehyd

をメチレンヨーヂド，メチノレアノレコホーノγ及苛性カリを以てメチレン化してピペロナ

ーノレとなす．

　　　　　　　　　1｝1：ぴHO蒔臓ぐ〔アm

　　　　　　　　フロトカテヒユアルデヒド

　之等の法はいつれも共原料を多量に41協からず小官等の製造試験には探用し難し．

　次にCiamicia11，Silber爾氏（：B，23，1160）及永井氏（二化誌．大正9年264，151）等

はナ「フローノレ叉はイソサフローノレを亜：クロム酸にて酸化してビペロナ・一ノレを製し叉

Otto，　Vefley爾氏（DRP．97620；d．1898，　II，693），永井氏（工化誌．大正11年293，631）

奪は同原料の酸化にオゾンを使用せ6．今前後雨法を見るに前者は其牧得率少しく後

』者に劣れる難あれども同作簡にして實行に易く大量の製造に適す．叉後者は特殊の装

置を要し共操作に比較的手数を要し而も蓮回せる試験を行ふ事は概して不楡快なる仕
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事なれば大量の原料を使用する揚合に不便なり．

　サフロール及イソサフローノンは遍いつれを使用するも適度の酸化によりてピペロナ

・一ルを生成するも其成績は後者の場合に概して優秀なう．依て小官等は・｛ソサフロ・一

ノンを使用しクロム酸法に．てビペロナーノンの製造を献みたう・帥イソサフローノレ309を

重クロム酸カリ，硫酸，水の混合液と脚絆混合して酸化し反慮物をトノンオーノンにて抽

潤し，トノレ小一ノレ溶液は濃縮後酸性亜硫酸ソーダ飽和溶液にて懸外して生成せるビペ

ロナーノレを酸性亜硫酸ソーダ附加膿として沈澱せしめ他の油分より分離す其量25gに

・して牧得率は53．36％に相當し，筒宇内験6同の摩羅牧得率は57．27％なり．

　　qく二〔〕　㎜。ナ咲ゆ　薦㎝く：（）　蹄

　　　≧・サフ・＿ル　　　　　ピペ。ナ＿ル　　　　酸性亜硫酸ソーダ附力醗

　次に該酸性亜硫酸ソーダ附加膿を5％ナトロン滴液にて庭理しピペロナーノレを再生

・せしめ之をエーテノレにて振弱しエーテノレ溜去後残留せる油分を劃温蒸溜し260－265。

’くピペロナーノンの三二263。）にて溜出する油分を集む．附加膿の1同分使用量509の試

．験にてピペロナーノレの李均（6同）牧得量26．8gにして共牧得率は理論の9041％に心

張す．本品は微に黄色を帯ぶる油にして特異の芳香を有し放置すれば冷ゆるに從て固

一結す．其熔融鮎37Cにしてビペロナー・ノレの夫に一致す．

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　Ciamician，　Silber（B．23，1160）油取の庭方によウ重クロム酸カソ（粉末とせるもの）

1509，濃硫酸489及水4809を内容1000ccmのコノレベ著中に混合溶解せしめ液温を

・40－45。に保ち撹拝しつ㌦之にイソサフローノレ309を徐々に滴下し（約40分を要す）全

」部所へ終へだる後爾6時間撹搾を縫績し然る後反慮液を取出して1同吸引濾過し濾液

をトノレオーノ〆と共に振壷して油分を充分抽出し全トノレオーノン溶液を合し蒸溜濃縮した

る後之に酸性亜硫酸ソ・rダの新製せる飽和溶液を加へて概搾すれば不溶性の無色結晶

一性沈澱を生ず（ピペ”ナーノレ酸性亜硫酸ソーダ附加膿）．之を濾噛し水及アルコホーノン

を以て順次洗1條して乾燥す。得量259，其牧得率53・36％1こ相客す・次で同條件にて多

激の實験を行ひしが其内6例を勘ぐれば次表の如し．
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1

2

3

4

5

6

盛∵膓〃・
副　水
　1

309

，，

，，

，，

，，

1509

，，

，，

，，

，，

489

，，

，，

，，

480α
　め

，，

，，

，，

，，

酸性亜硫酸ソーダrfナ加雑

牧得剥牧得率
259

26

26

29

26

53．36％

55．49

55．49

61。89

6L89

55．49

噛1・・｝15・1・81・8・｝…　1・・27
次に螺こ得たる底力雌50gを5％ナトロン滴液160ccmと共1覗拝して分解し再生

せる油分をエータノレにて充分抽出しエーテノン溶液は無水硫酸ソーダを投じて脱水した

る後水溶上に蒸溜してエータルを去れば黄色の油を残留す．

　之を劃温蒸溜に附し260－265。（大部分は263。附近にて溜出す）の溜分を集むれば馳

26．59あウ，共晶得潜｛は89．40％に相當す．本品は微に黄色を写る油にして特異の芳香一

を有し放置すれば冷ゆるに從ひ全部固結して帯黄白色の結晶となう共熔融貼3帆之を

市販品と混融するも熔融黙鍵化せず．即本品はビペロナーノンに他ならず・荷同様の實＝1

験中数例を表示すれば次の如し．

1

2

3

壬

3

附　　加　　　盤

δOg

，，

，，

，，

，，

　　　　　　　1　　ピ　ペ　。　ナ　＿　・レ

5％ナ圃ﾐ牧得・q牧イ・牢
160ccm

　，，

　，，

　，，

　，，

26．59

25．5

26．8

25．0

29．0

28．0

89。40％

86，41

90，41

84．34

97．8壬

94．46

勒1　・・

　昭和三年十二月

i16・ 1 26．8 1 90．41
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合成ヒドラスチニソ製造試験成績（第二報）

　　　　ホモピペロニルアミンの製法

技　師　田　　中　　　穰

囑　託水　野　　辰　次

　小官等は官命に依う合成ヒドラスチニンの製造試験を施行中なるが共第1階程とし

て門門を了せるイソナフロール及ピペロナーノレの製造試験の成績は前掲第ユ報に於て

報告せ鋲其後引績き實験を重ねたれば共間に得たる成績を綴うて第2報となす．前

門に記述せ・し如く小官等の實験計書は概してDeckcr氏法（DRP．234850，245095；A

395，299，321，328，342）に準じて定めたれば其第2階程として本報に干する所はホモ

ピペロニノレアミンの製造試験成績なう．

　ホモヒ●ペロニノレアミンの製法はいつれも合成ヒドラスチ畠ニンを目的として，報告も

其藪に乏しからず，而して其原料としてはいつれもビペロナーノレを使用せム．

　先づDecker（C．1912，1，1521），　K．W．　Rosenlnulld（B．43，3412）門門法及Frdr．

Bayer會肚の特許法（DRP・245523）に於ては先づ原料ビペロナーノレをニトロメタン

NitrOlnetha11と適宜に縮合せしめてメチレンヂオキシーω一ニトロスチローノレを．製し

之を先づ亜鉛と酷酸とにて還元してイソニトロゾ化合艦（ホモピペロナーノレオキシム

HomopjperODaloxim）となし次で之を酷酸脳性アノレコホル溶液中ナトリウムアマノレガ

ムにて還元しホモビペロニノレアミンに到達す丁半慮階程を判示すれば…欠の如し．

咲；：㌍一㎝〈：＝○　墜

　　ピペロナール　　　　メチレンヂオキシーω一ニトロスチロール

が 螺ぴ脚興螺二〔轡隅
　ホモピペロナールオキシム　　　　ホモピペロニルアミン

叉Paul　Medingθr氏（C．1906，　II，38）は上記反鷹鹿西1i還元階程に於て亜鉛と
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酷酸の代うに亜鉛と豊化アムモニウム水溶液を還元鋼として使用し同じくホモビベロ

ナーノレオキシムを得たる由記載せわ，又メチレンヂオキシーω一面トロスチローノγの還

元にアノンミr・ウムアマノンガムを使用して同じくホモビペロナーノンオキシムを得たる記

載もあう（C．1902，II，449）．

　次にAladar　Skita氏（DRP．40G14gl　Frdl．14，343）は同じくメチレ’ンヂオキシーω一

蓋トロスチローノレを用ひ，之をメチノレアノレコホノγ及氷酷酸の混合胎中に懸垂しあき膠

状白金及堕酸の存在に於て，振卜しつ＼之に2前当の塵下に於て水素琵斯を塵直すれ

ば暫時にして8原子1と相古する水素を南牧し，上記諸法に於けるが如く中間膿として

イソニトロゾ化合膿を得ずして直ちにホモビペロニノンアミンを堕酸監として牧得し而

も共牧得率良好なる由を記載せう

　　　　　田ぐ〔避㎜2識　…1一曜＝○　恥

　叉R．D．　Hawortll，　W．H．　Perkin　jun．及J．　Rankin（Soc．125，1618－1701）の三氏は

原料ビペロナールに酷酸エステノンを縮合してアクリノレ酸誘導膿（1．）を製し次に之を

ナトリウムアマノレガムにて逡点してプロピオン酸誘導膿（II．）となし之にアムモニァ

を作用せしめて酸アミド（IIL）に応じ最後に之を次亜クローノレ酸ソーダを以て庭理

して目的のアミン（IV）に到達せう

螺1〔職・ポ曜：壁讐螺二〇　C　

　　　一一ぺ：ξ押響㌧曜：♂晦湿

　上記の諸法を通覧するに最：後のH・P．R．三氏の法以外はいつれも一旦昌トロスチロ

ーノγを製し次で之を適宜逡元してアミンを得，而して其内Skita氏法に於ては其反慮

階程，他心に比して1階程少く而も乱国得率良好なりとの癖なれば：最も適法なるが如

し．然れども該還元には特別の装置を要するが故に任意の揚所に湿て簡便に之を實行

ずる事能はず．故に呪法に依る試験は暫く保留せんとす．

又H・P・R・三氏の法は共反応論説打法と共数同じけれども反慮の難易は試証拠に於

て始めて云ひ得可きものにして今同は共難易に拘らず本法の試験は後1こ謎ウDecker，
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Rosenmund氏等に倣ひビペロナーノンようメチレンヂオキシーω一ニトロスチローノンを

輕てホモビペロニノレアミンを製す戴く各階程の實験を試みたり．

　先づ常法（Vanillo：Handbuch　der　P戯parativθn　Cllemie（1914），　Bd．　II，264）に依

りてニトロメタンを製し之をピペロナーノレと縮合せしめてメチレンヂオキシーω一ニト

ηスチローノンとなし之を：Rosenmulld，　Medinger等の諸氏に微：ひて選元したるにその

成績膿たるホモピペロナーノγオキシムの牧得率は，後者の揚合は前者の揚合より幾分

優れるも概して不良にして二二的可能性に乏し．依って次にはニトロスチ”一ノレを電

解的に還元し見たるに其結果はA．Skita氏の接燭還元法の場合と同じく中間膿とし

てオキシムを得る事なく直ちに目的のアミンに到達せり．本法は共牧得率甚だ優秀と

は云ひ難きも彼の，還元に2段の反慮を要する諸法に比すれば遙に簡便にして叉A．

Ski七a論法の如く特殊なる装置等を要せざれば實行的可能性を持つ竜の＼如く其牧得

率も練習に依ウて向上せしめ得曳きが故に血忌は專ら電解法によりてホモピペロニノレ

ァミンの製造を試みたう・

　以下實験の順序に從ひて成績を記述せん．

　　　　　　　　　　　　　　ニ　ト　ロ　メ　タ　ン

　ニ・トロメタンは普通Preibischの法〔J．　prakt．　Chem．（2）8（1874）316〕（Vallillo；

Bd．　II．264に記載）によムモノク廿一ノン酷酸を原料として噛せらる，麿Pちモノクロー

ノレ酷酸を重炭酸カリウムにて中和し此冷水溶液に亜硝酸ソーダの濃厚水溶液を加へて

熱しニトロメタンを生成せしむるなφ．

　　　　　　　　CH2・C1・COOH＋KHCO3＝CH2CICOOK＋CO2十H20
　　　　　　　　モノクロール酷酸

　　　　　　　　　CH2CICOOK十NaNO2＝　　　CH2NO2K　　　　十CO2＋NaCl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　ニトロメタンカリウム

　　　　　　　　　　　CH2NO2K＋H20＝　CH3・NO2　＋1ζOH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニトロメタン

　叉面起ドメチノレに亜硝酸銀を作用せしむる法竜あれども實行に不便なム．

　　　　　　　　　　　CH3J十AgNO2＝CH3・NO2十AgJ．

　故にノ1・官等は第1のPreibisc11法のみにようてニトロメタンの製造を行ひしが加熱

分解の温度を文面には105。と記しあるも小官等の試験にては可及的張く加熱したれ

ども途に温度を105。に昇し得ず，約100。迄に反慮絡了しニトロメタン溜出し霊せウ，



　2ユ8　　　　　　　　　　　中・水　　野

原料はいつれも普通品を使用したるに拘らず牧得牽割合に低きはか＼る所に其原因を

有するならんか．即モノクローノγ酷酸1009を使用して得たるニトロメタンの最高牧■

得量は249（精製品，沸騰黙ユ00－102。）にして其牧得率は理論の37・51％に相當し，

両δ回の試験による雫均牧得率は33・78％なウ・

　　　　　　　　　　　　　　實　　瞼　　之　　部

　内容2000ccmの九底コノγベンにモノクロー・ノレ酷酸1009をとう之に水2009を加・

へて溶解し次に之に1069の粉末歌：重炭酸カリウムを少量つつ徐々に加へて充分に中・

和せしU．かくして得・たるモノクローノレ酷酸カリウムの溶液に，亜硝酸ソーダ2509を

水500gに溶解せるものをユ時に加ヘコノレペンのロを硝子管にて蒸鱈用直立冷却器（ソ・

一ビヒ式）に蓮結し，直火にて注意しつ＼加熱す．温度昇るに從ひ液の色は黄色よ少・

漸時赤福色に移う共晶よう盛に薮録し水と共に無色の油状物質を偬出す．温度約100。

にて至油分の儂出終了す．次に面出液をエーテノンと共に晶晶して油分をエーテノンにと

ウエーテノレ溶液は無水硫酸ソーダを投じて漏水したる後水浴上にエーテノンを鱈面すれ

ば黄色の油を残す．之を劃温詳記こ附し100－102弓にて倉留出せる分を集むれば21gあ

う，共蓋得i率32，82％に相面す・

　本實忌中亜硝酸ソーダの量は溶液1000ccm中に固形亜硝酸ソーダ500　gを含有せ．

る液601）CCI11を1同分となす由記載しあ朔・官等もその庭方に｛諭しが，上記の如く

亜硝酸ソーダ2509を水500gに溶解せる液を用～スたる場合も反鷹の成績に墾ウな：

ければ同寸方にて試験を心行したO．

　多．数の實験例中数例を摘記すれば次表の如し。

モノ　ク　ロ　ル

蹄　　　酸
鰍酸。，ウ。陸離。．ダ
　　　　　　1

ニ　　　ト　　ロ　　メ　　タ　　ン

牧　　得　　量　　牧　　得　　率

1

2

3

4

5

6

7

8

1〔017
　・つ

，，

，，

2・〕0

3f〕o

106α

　o
　

，，

，，

212

318

2509

，，

，，

，，

5Cゆ

750

21．09

，，

20．〔D

，，

23．0

24．0

46。5

62ρ

32．82％

　，，

3L26

　，，

35．95

37．51

翫34

32．30

不均 3378
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　　　　　　　　　　　メチレンヂオキシーω一二トロスチロール

　メチレンヂオキシーω一ニトロスチローノγは他のニトロスチ戸一ノン誘導：膿と同様に種：

々の方法によウて生成すれども普通行はるる所は主としてビペロナーノンとニトロメタ

ンとの縮合によるものなう．故に小官等も專ら此方法によ6てメチレンヂオキシーω一

ニトロスチロールの製造試験を行ぺう．

　二野を按ずるに本試駒の目的の縮合はいつれもアノγカリ性縮合劃の存在の下に行は『

れ締合剤の相異るに伸ひ縮合の訴件も亦同じからず．L．　Bouveault及Wahlの二氏：

（C．1902．工1，449）はピペロナーノレとニトロメタンとをナトリウムメチラートの存在の・

下に縮合せしめ蝕に得たる二二膿（ナトリウム化合物）を盛化亜鉛と共に3－4時間煮＝

沸せしめてニトロスチロール膿を得，若し此際該中間膣を普通に酸にて扱ぷ時はニト

ロスチローノレ膿の傍ニトロアノンコホノレ膿を得可き事を記載せ鉱

　　　　　　　　　　　　　1＿、　峯・畷1囎鮒

　次にE．1くnoevenagel及1・．　Wal七er爾氏（B．37，4504）は同じくピペロナーノγとニー

トロメタンとの縮合を，盤酸メチノンアミンと炭酸ソーダとの存在の下に行ひしがニト

ロスチローノγの牧得率は，93％なわ．本法は原料全部を混合して放置するのみなれば

操作は簡易なれども比較的長時間放置するを要す（ピペロナー・γ39使用の例にて放

置3日間）．

　　　　　　　融融｝獺…田ぐH　

　叉K．W．：Rosenmund氏（お．43，3412）は苛性カリを縮合湖として該縮合を行ひ生一

成せる縮合膿を過剰の稀胃酸にて庭理してニトロスチローノレを得，Bouveaul七，　Wahl氏一

法に干て臨化亜鉛と共に煮沸する代うに過剰の盤酸を使用して充分目的を蓬し得可き

由を言己載せム．

　小官等は先づKIloevenagel及WalteT爾氏の法によリメチノレアミン，炭酸ソーダ’
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・の存在の下にピペロナーノレ309とニトロメタン139とをアノレコホノン溶液にて縮合

を試みしがニトロスチローノンの三二量は，共放置時間3日間の場合359（牧得率90．9

・％），4日間の揚合35．59（牧得率92％）にして不均牧得量35・259，三三得率91・35

％なう。次にRosGllmund法にようヒ．ベロナール309とニトロメタンユ39との混

合アノレコホノレ溶液に寸時苛性カリのメチノレアノレコホノン溶液を滴加して縮合を行はしめ

・次に之を過剰の盤酸中に投じて分解し生成せる黄色のニトロスチローノンを集む．共景

、は369，股得率は93．2％に相當す・両同様にして多歎の丁丁を行ひしが共内10例の

・卒白白得率は95．18％なう．

　かくして得たるメチレンヂオキシーω一州トロスチローノレは黄色の結晶性粉末にして

之を熱アノレコホノンより：再贈品せしむれば鮮黄色の針蕗結晶となう共熔融貼159460。な

う．本舗は水，エーテノレに殆ど不溶，アルコホノレ年忌酸には熱時穂可溶なるも暫時は難

事な6，又アセトン遊事酸エステノンには可溶なり．

　　　　　　　　　　　　　　實　　験．之　　郡

　（1）Knoevenagel，　Wal七er法による試験

　内容300ccmのマ・イエノγコノレベンにビペロナー・ル309，ニトロメタン139をとう

．アノンコホノγ40ccmを加へて溶解せしめ之に盤酸メチルアミン19及炭酸ソーダ0．59

を添加し置く遍し，屡々振撮しつ＼室温にて放置す。液は次第に黄に着色し約1日の

後には黄色の結晶を析出し始む．かくして放曝する事3日間にして析出物を吸引濾過

し，水及アノンゴホノレにて洗源し乾燥す．得票359，牧得率は理論の約90・7鬼に如意

す．紛2同の試験成績を表示すれば次の如し．

i　ヒ。ペ　ロ

ナ　一　ル

1

2

309
，，

i云亥二；ル見

139

，，

40CCIn

　，，

慶駁メチ
ルアミン

lg
，，

炭　　酸
ソ　一　ダ

0．59

，，

1放置・数面面暖犠r

3口
4

35．09

35．5

90．7％

92．0

　・・均1・・i13レ・11匝・i・・i・・訓91瀞

　「（2）Rosenmund法による試駿

　分液漏斗及長き硝子管を附したる内容約500ccmの二丁コノレベンにビペロナーノン30

9，二玉ロメタン139をとう之に純アノμコホル90cclnを：加へて溶解し氷水中にて冷
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恥しつつ，苛性カリ189を純メチノγアノンコホノレ45cclnに出馬虚したる溶液を該分液

漏斗よう徐々に滴下し噺へず振鳴して反論を完全ならしむ．一面は次第に白濁し遽に白

色の沈澱を生じ最後には全膿漏黄色の粥歌物質となる．アノンカリを加へ終へたる後禽

1時聞放置し次に之を，氷片を投じて冷却せる約3：しの10％盤直中に撹宿しつ＼徐．

々に注入すれば入るるに從ひ黄色結晶性の沈澱を生ず．次に此沈澱を吸引濾過し充分

水洗して過剰の堕酸を去うたる後素焼板上に塗付して乾燥す．得量36．09其牧得心は．

理論の93．2％に相當す。本品は微に臭氣を有し，皮膚に燭るれば之を刺戟し遽に引

赤登泡せしむるに至る．本品はアゼトン及酷酸エステノンには比較的可溶なれども其他

の溶剤にはいつれも難溶なり．而して二品の再結晶は熱アノレコホノレようするを最も便．

利とし，かくして得たる精霊は鮮黄色針状の結晶にして其熔融黙159－160。なう．

　術多数の内壁例中共工0を表記すれば次の如し・

1

2

3

窪

包

ζ

、1

二醜

‘309

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

60

　，，

　，，

効二

139
，，

，，

，，

，，

，，

26

，，

，，

嵜性カリ

18鳶

，，

，，

，，

，，

，，

36

，，

，，

純末精

45ccm

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，9

90

　，，

　，，

純酒精

90CCIn

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

　，，

180

　，，

　，，

1・％ц黷ｪ億i㍉1誌

3L
，，

，，

，，

，，

，，

，，

6

　

，，

369
38

36

，，

，，

37

，，

73

75

，，

93．2％

98．4．

93．2

，，

　，，

95．9

　，，

94．6

97．1

　，，

不均… い・18

　　　　　　　　　　　　　木モピペロニルアミン

　前記の如くメチレンヂオキシーω一蹴トロスチロリノγの還元によるホモピペロニノンア

・ミンの製法はDeck？r，　Rosellmmld，　A・Skita，　Medingerの諸氏によりて研究せられた

ウしが其内Skita氏法は唯1同の還元操作にて目的のアミンを得るも其他の諸法に

於てはいつれも2同の還元操作を経てアミンに到達し居る黙は前者に比して迂遠の威

あるも之等の方法が特許法其他として實地に行はれ居るよめ見れば條件の如何によう

ては相當の成績を牧め得る見込あるものの如し．依て小官等は前述の如き理由にて
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：Skita法は先づ措き，　Decker，　Rosellmund，　Medillger諸氏の方法の實行可能性の程度

を知らんとして試験せう．先づ原料ニトロスチローノンを酒精製酷酸と亜鉛末とにて還

元したるに，二二件好しきを得ざウし爲めか還元成績膿たるオキシムの得量は原料の

ユ110に達せず甚だ不良なう．次にアノレミニウムアマノレガムを胴ひて還元を試みしが

オキシムの得量は前法よめ二二め原料の約％に相記する還元成績膿（オキシム）を得

：たれども其他の還元湖使用の揚合は一層成績不良なう．

　然る所偶々藥高士高本隆二氏〔藥學雑誌，552，138，（昭和三年二月）〕はフリーノレニ

不ロエチレンを電解還元し好感得率を以てフリーノγエチノンァミンを得たる由爽表せら

．る．

　　　　　　　　ひCH、C鵬H与し。＿。珪

　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　7り一ルニトロェチレン　　　　フリールエチルアミン

　叉ベンツォーノレ核を有するニトロエチレン化合膿の三彩逡元に付きては近藤技師の

論交．中〔藥學雑誌554，334（昭和三年四月）⊃に3，4一ヂメトオキシー12一二1・ロスチロ

ーノシを電解還元し同じく好成績を以て相當せるエチノレアミンを得られし記載あり．

　　　　　　　翻二〔ア　隔㌶書：1：〔）　殿轟

　以上2論文の記載に見るに夫等の物質はいつれも其核を異にするのみなれば，小官

等の物質も亦同様の操作によりて同様の成績膿を得恐き事は想像に難からず．然れど

も相似たる物質と雛も全く同一物ならざる限り其性質の相異ると等しく之が庭理操作

の上に於ても各物質に付き難易の多少は異る事有るべし．

　先づ高本氏は物質209を還元するにアルコホノレ208ccm，氷酷酸104ccm，硫酸（比

重1・2）100cc：nを陰極液とし，水銀回せる二。ケノン板を陰極とし又陽極液は硫酸（比重

1・1）を用ひ鉛板を以て陽極とし，温度30－35。に於て4．5アンペア1100qcmの電流

を17時間通ずれば反鷹完了すと．

　又近藤氏は物質5gを還元するに陰極液としては5％臨酸100　ccm，アノレコホノン

20ccmを用ひヌ陽極液としては20％硫酸を用ひ，電極は陰陽共に鉛板を使用し，電

歴50ボノレトにてX・D．5アンペアの電流を3時間通じ二二温度約70Gなうと．
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　小官等初め高本氏と同じ條件にて還元を試みたるが其結果樹脂歌物質の生成可成多

：量にして而も目的のアミンは極少量に得たるに過ぎず．次に近藤氏の要件にて試みた

るが此度も樹脂朕物質の生成を見たるもアミンの生成は前同の場合よう込多量なるが

如し．こは物質の近似の程度が後者の揚合，前者に載るよりも大なるにより首肯せら

る．然れども妓に得たる成績は決して満足す可き程度のものに非ざりしかば適當なる

條件を得んとして實験を開始せり．即ち電極としては鉛，白金，水銀，銅，錫二。ケノンを

試用し，陰極液としては盤酸，硫酸，酷酸，アノレコホノγ，メチノレァノレコホノレ，酷酸エ

ステノレ，アセトンをとう其組合せ，濃度を種々にとう又陽極液は硫酸としその濃度を

6－30丁目種々にとり，反慮温度は0－80。，アンペアは2－7A・之等の條件を種々組合

せたる多くの事件にて前後100同許の寄鮒を繰返し大膿次の糎験を得たう．

　ユ．電極は陰陽共に鉛板を使用するを可とす，但し陰極は還元鉛，陽極は過酸化鉛

として用ふ

　2．陰極液は盤酸若くは硫酸とアノンコホノンとのみの組合せの場合は温度を高めざる

限ウはニトロスチローノンの溶解度小なる爲め反鷹速度甚だ小にして外観殆ど反慮の生

起せぎるが如き程度なう．之に酷酸を加へたる場合には溶解度も増大すべきが叉一方

未溶解部分の懸垂妖態（Suspension）良き爲め撹拝有奴となう随て反慮速度も塘大し且

圓滑に露座進行するが如し．酷粗画スカγ，アセトンはニトロスチP一ノγの溶解力他

の溶齋1に優ると錐も電極液の組合に用ムるに適せず，叉アノンコホノレにはメチノレアノレコ

ホノレようもエチノンアノンコホノンをよしとし，叉六宮としては硫酸よりも盤酸の方便利な

るが如し．

　3陽極液（硫酸）の濃度は10－20％のものをとる・

　4．温度は前述せる如く高き時は物質の分解，樹脂化の傾向大となる，叉絵ウ低き

時は反慮時間長く而も其成績に於て別段優れたる鮎竜なし9P　20－30。なれば特に温め

若くは冷ず必要なく而竜癖直時間も普通にして樹脂化全く起らず，物質の上う綺麗な

あ．

　5・電流め強さは2－フアンペアにてゆ質の牧得量の上には大なる差異なきが即き

竜電流経濟の上よう見れば低きもの程宜敷様にして實幽幽験の上ようすれば3－4アソ
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ペアを適當とするが如し．

　裁て以上の諸條虫を綜合し，アノレコホノン200ccln，氷酷酸200　ccm，監酸（30％）80

ccmの混合液を陰極液とし，素焼圓筒を隔膜とし陽極液としては10％硫酸を用ひ，

叉極は陰陽共に鉛板を用ひニトロスチ脳底ノレ109を陰極栢内に投じ激しく撹拝しつ．

㌧3アンペアの雷流を通じ温度30。に於て母野せしめ輪参内に蓮結せる爆鳴氣クーロ

メーターを用ひて各時間に射る吸牧水素（還元反腱1に與りしもの）の量を計う之を百

分率にて表せば還元の進行歌態は次圖の如くに表はさる．

　　　　　　　メチレンヂオキシーω一見トロスチローノン電解還元曲線

　％
jOO

δo

60

　40
［貫

ヴス

4520
糸

　　　30℃．　　　　　3ムmp．

　　（貯槽能率　　　ca．68％）

　上圖によれば109のニトロスチローノγを還元するに理論数11・05アンペア時に封・

し，ユ5．75アンペア時の電流を要するが如く其電流能率は68％に相當せう・然るに實際

には相當の牧得率を得んが爲には同様條件に於てニトロスチローノγ5gに封し10・5一・

2フアンペア時の歩測を要せう．fl｝上拐の條件にようてニトロスチローノレの還元を行ム

に反跳終了後味は無色透明にして水の如く（反華中少しく温度の高’まりたる如き揚合・

には青色の螢石彩を帯ぶ，之物質の分解したる楽なの樹脂歌物質の生成全く無し．之．

を減堅濃縮し張アノレカリ性となしエーテノンにて充分アミンを抽出し乾燥後エーテル

を溜即し残留せる油状物を減堅劃温蒸溜に付すればKP．171450にて殆ど全部溜出し，

アミン臭ある無色の油即遊離のホモビペロニノレアミンを得れども需品は室置旧の炭、

酸を吸撰して臨を形成ポる傾向大にして保存に不便なるによう虚血臨若しくは藍酸臨

とし，て牧得し保存せう．かくして同様の實験を多数行ひしが共中10例をとればアミ
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ンの平均牧得率75．896％に相當せり．之を他の同型アミン類の製品例に於る素謡…率

と比較するに其成績稽劣れう．其原因を知らんと欲し上蓮還：元終了後の反二二を減歴

濃縮したる際受器に回れる溜液数回分を水にて薄あたるに白濁したれば俺之を盤析し

ヂーヲフレにて振盟抽出しエーテノンを乾燥後溜去するに淡褐色の油を残せう之を蒸溜す

るに212－213。にて溜出する無色の油を得．此物はエチーノγブレンツカテヒンメチレン

エーテノレ（1．）に相當す，叉数同の二三中沸貼（111mm）90－104。にてヌ．常厘200－204。

にて溜出する油を得たる例あれども極少量なうき．荷此物はメチーノγブレンヅカテヒ

ンメチレンエーカン（IL）に温湯す．

　　　　　　　㎝く二〔押㌦鱒勲一

　　　　　　　田く餅一一一一

　荷選書分解成績禮は還元反慮時温度の高き揚合にその生成多きが如くか＼る時は還1

元終了後置膿液に青色の螢石彩を見る．然れど竜1同の還元法鷹に於ける上記の物質

の生成量：は極微少なう．

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　内容約500ccmの素焼圓筒，其内側には多数の細孔を穿てる100李方センチメー

ト憂の還元鉛板（陰極）を装し，外側は過酸化鉛板（陽極）を園続せしあ尤るものを厚肉

硝子圓筒内に浸し，素焼圓筒の内部を陰極槽とし外部を陽極槽とす．

　陰極槽内にはアノレコホノレ100ccm，氷酷酸100　ccm，30％璽酸40　cc皿を盛うて陰

極液とし，陽極液としては20％硫酸を使用す・

　メチレン1ヂオキシーω一一トロスチローノレ59を陰極液申に投じ激しく撹拝しつ＼4

アンペアの電流を通じ外部よウ水にて冷却し陰極液の温度を20－25。に保持す・極電

位差は3・5ボノントなり・

　始めは陰極液はニトロスチローノγの結晶にて混濁し居れども高慮の進むに從ひ結晶

は次第に溶清し黄色一様の液となる，更に電流を通ずれば液は次第に二色し最後には

趣に無色透明の液となる此間約3．5時間とす，省念の爲め暫く電流を通じたる一反慮液
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を取出し炭酸氣流申に於て水洛上に減歴濃縮し，之を1同工一チノンにて洗ひたる後濃

厚ナトロンを加へて強アノレカリ性となしエーテノンにて命数同抽出し，全工一チノン溶液

を合し，無水芒硝にて脱水したる後水浴上にエーテノレを蒸溜濃縮し之に乾燥建徳琵斯

を通ずれば無色鱗片状の結晶生成沈澱す．之を集めエーテノレにて充分洗ひ乾燥す．得

量4．09，牧得率は理論の76．19％に相回す．下品は熔融黙20S。にしてホモピペロニ

ノンアミンの藍酸監のそれに一致す．

　術アミン謹明の爲め試製せる引腰の性質を略記すれば次の如し．

　ホモピペロニルアミンCg　H、、02N，無色油歌1（P17145。。

　臨酸豊Cg　H、10，　X・HCI，メチノンァノンコホノγ・エーカレ混液より再結品す．無色鱗片

駿結晶，熔融貼20S。，水，アノンコホノレに可溶，エーテノンに不溶

　穆酸堕（Cg　H、、0，　N）2・C，　II，04，遊離アミンの無水アルコホノンの溶液に，蔭酸の無水

アノγコホノン溶液を加へて製す，多量の熱アノレコホノレによう再結晶せるものは無色鱗片

状結晶にして熔融貼（分解）218－219G・エーテノレに不i容：，水，アノγコホノレ其他の溶剤に

難直なう．

　ビクリン酸藍Cg　H1102　X・CG：H30了N3，遊離塑墓の純アノγコホノン溶液に，ビクソン酸

の純アノレコホノレ溶液を加へて製す．橦黄色柱状結晶にして熔融貼175。（文豪174。）・

　白金複臨（Cg　Hn　O2　X・H：Cl）3・PむC1｛，アミン臨酸鼻の濃水溶液に臨化白金水溶液を加

へて製す．鐙赤色粉末，熔融貼（分解）220．

　アミン製造の六二例は其藪甚多数あれども其内10例を摘記すれば次表の如し．

1

2

3

4

5

6

7

昌トロ
スチロ

ール

59

，，

，，

，，

　

，，

，，

陰 極 気

脈訓氷酷障強肩酵硫

野

趣

酸

ア

巣　郎温度i時
　　　　　　　1問ア　　　ト

ホモピペロニル
ア　　　ミ　　　ン

；牧得量1牧得率

3。ccnl

H・　　　1猟m
15・　　、畿。，

160　　　　　　　　　，，

，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，

10％
210ccm 5％

20

，，

，，

，，

，，

，，

4．5

δ．0

，，

，，

，，

，，

4．0

4．0

3．0

，，

3．4

3。5

3．4

3．5

60－70。

5δ一50

　，，

，，

　

，，

20－25

αo時L

3．0

3．5

，，

，，

2．5

4．0

　4x）9

管　　　，，

管　4．2

砦　　　

聾　4．4

脅　3，9

　4．0

73．86％

　，，

77．56

　，，

8L25

72．02

76」9



合成ヒドラスチニン製造試瞼成績（第二報） 227

8

9

10

59

，，

，，

100ccm

　，，

　，，

1GOcc∬1

　，，

　　

30％
40ccln

　，，

　，，

20％

，，

，，

4。o

，，

3．0

4．0

7，

，，

2G－25

　，，

　，，

4．G時

，，

3．5

4．09　　 76．19％

3．9　　　　　74．28

4．0　　　　　76．19

鞠｝・1　　　　　　口　　　　　・…6
　上表中ホ屯ピペロニノγアミン牧得量の條に於て・印を附せるは該アミンを修酸聾と

して捕集したる分にして其藪学は；蔭酸塵の重：量なう．叉無印のものは盤酸臨の重量を

示す．

　　　　昭和三年十二月
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　　　　　合域ヒドラスチニン製造試験成績（第三報）

　　　　　　　　　ホモピベロニルアミンの製法供二）

　　　　　　　　　　附　ピベロニルアミンの製法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　田　　中　　　穰

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託小山一郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託水　野　　辰　…欠

　合成ヒドラスチニンの製法中出登原料たるサフローノンようイソサフローノン，ピペロ

サーノレ，メチレンヂオキシーω一ニトロスチローノレを経てホモビペロニノンアミンに至る行

’程の各階程に於ける實験成績の大要は之を第1報，第2報に記述せ動而して第2桑中

ホモピペ野冊ノレアミンの製造試験に曾ては，メチレンヂオキシーω一ニトロスチロー・ノレを

電解還元に付し中問膣を得ずして直に目的アミンに到達すべき方法に就て專ら試験し

一相輿の成績を以てアミンを肢得し得べき鰭骨を見出し得たう・而して在來の還元法に

出て中間成績瞠として得べきイソニトロソ：化合艦（ホモビペロナーノンオキシム）の生成

、及其庭理法等に溶する試験は之を第3報に残せう．敬に本塗に於てはホモビペロナー

．ノγオキシムの生成法及之ようアミンに到達すべき反鷹の攻究を專らにし叉同様の方法

にて生成すべきビペロニーノンアミンに就きて附記せり・第2報にも略記せし如く小官

一等は先づDecker（C．1912，1，1521）法，　Rosenmund（B．43，3412）法に依り，メチレンヂ

オキシーω一ニトロスチローノン109を，酷酸アノレコホノレ混液3009（アノンコホノγ2109，酷酸

＝909）及亜鉛末509を以て冷時還元したるに副反回の生起盛なる爲めか樹脂歌物質の

’生成多量にして目的たるオキシムの得量は毎同0．4g及0．58gなう．本品は熱湯よウ再

＝結晶すれば鱗片朕結晶にして其熔融貼120。なう（ホモビペロナールオキシムの熔融黙

，は：文献には118。，118－120。，120。等種々あり）・

　次にP．Medinger（C．1906，　II，38）法によう盤化アシ屯ニウム水溶液と亜鉛末とを以

てニトロスチローノンを慮理して目的のオキシムを得ん「と試みたうしが其結果は前同試

．験の夫と大差なく之亦製法としての三三的即値を有せざるものの如し・
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　…次に小官等は還元湖としてアノレミニウムアマノレガムを使用（C．1902，II，44のして試

験せるに原料ニトロスチローノン59より，粗製品として2．69，精製品（熔融黙120Q）と

して2．Ogのオキシムを牧得し，共牧得率は理論の43・10％に相嘗し10同の李均牧得・

率39．65％な　う．

　本イソニトロゾ化合膿は宛もホモビペロナールのオキシムと同一物質なれば適當な、

る方法にてホモビペロナーノレを製し得ば之がオキシムはヒドロオキシノンァミンとの反

鷹によウて容易に得べき筈なう・

・瓦く：：◇　量・恥く：：σ眠撒・旧く：＝（）　㎝

　　　　ニトロスチロール　　　　　ホモピペロナールオキシム　　　　ホモピペロナール

　ホモヒ’ペロナー・ノレは普通サフローノンにオゾンを作用せしめて製す（F・W．Semmler

u．K：．　Bartelt：B．41，2751）．

　小官等はオゾン法以外にホ卍ビペロナーノレの生成法を求めんとし先づサフローノレを

：重クロム酸硫酸を以て注意しつ＼低温にて酸化し見プ2るに酉委化成績骨豊として得・たるも

のは少量にして皆ビペロナーノγ1こ外ならず．

　次に同じくサフローノレを苛性アルカリ性に於て臨時カメレオン溶液を以て注意しつ

つ酸化したるに其結果，アノγカリ性溶液よリエーテノンに來るものとしてはメチレンヂ

オキシベンチノレグリコーノレ（熔融黙81．5Q，文献記載82。）を得，又アノレカリ液を臨高々

性としたるに白色結品としてピペロ一拍ノレ酸（熔融鮎227－228。，文官記載228。）を得

たウ・而してグリコーノンと酸との中間腔たるアノレデヒドは之を得ること能はざりき．

　小官等はホモピペロナーノンの製法は之を後の機會に保留し，現在迄に得たるホモピ

ベロナーノγオキシムに就て其還元庭理法を攻究せり．

　ホモビペロナーノンオキシムよリホモビペロニノレアミンに至る方法は從來の文獄記載

に於てはDeckGr，：Ro3ellmulld其他いつれもナトリウムアマルガムを使用し，共他一般

オキシムの還元によるアミンの生成法としてはナトリウムアマノン労ムを用ひ叉は1・a－

denburg氏法の逡元に依るを普・通とす．而して之等の方法はその手数の割合に共成績

優秀ならざる揚合多く一般にフェニノレエチノンァミン類を生成すべき反鷹の場合には可
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成多量のアマルガムと長き時間とを要し而も結果はさして優良ならざれば甚だ不脛濟

的なる方法なウとは先人諸氏の脛験事實なり．依て小官等は一切の他の還元法を措き

電解法によウてアミンの製造を試みたりしが，前同二トロスチローノレの還元の物合と

同一一装置を使用し同様操作にょうて庭回したる結果アミンの肢得率は李均（4同）57・76

％にしてニトロスチローノレより直接アミンに至る揚合よりも成績不良なり，門門電流

能率も次に示す如く約37・25％に過ぎず，因にニトロスチロ・一ノ・の還元時の一例を基ぐ

れば共電流能率約68％なう（第2報参照）

　　　　　　　　　　　　　ホモビペロナー・ノγオキシム
　　　　　％
　　　　　100　　　　　　電解還元曲線

80

ち0

40

手

工2e
ズ（

真1ご｝

20－250C．4．OAInp．4．2Volt。

　　（電わ箆育旨2暮　　37。25％）

　　　　　ピ工論♂・6・ど・1…

　叉本反慮は，他の條件はニトロスチローノレの場合と同様にて差支なけれども唯温度

のみは該反慮に於るが如く自由ならず最高を25。とし若しそれ以上となる時は物質の

樹脂化甚だしく從てアミンの牧得率亦低下す・尤も本オキシムは陰極液に冷時と錐も

杢溶するが故に彼のニトロスチローノレの場合に於るが如く原料物質の溶解度を高めん

が爲めの手段として温度を高Uるが如き事を全く必要とせざるが故に低温に於る反慮

には便利なり．

　叉オキシムの還元時にはニトロスチローノγの揚合の如く分解成績醗としてエチーノレ

ブレンツカプヒンメチレンエーカレの如き物質の生成を認め難く帥該分解成績醗はニ

トロスチローノγよリオキシムに達する以前に於て生成するか若くはニトロスチローノγ

を電解還元してホモビペロニノレアミンに至る場合に申間膿としてオキシム型の物質の

生成を経過せざるかなる可し．
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　次にホモピペロナーノレオキシムの還元と全く同一の方法にてビペロナーノンオキシム

を還乖したるに・同様り経過にてピペロニノンアミンを生じ共牧得率丁丁（7同）79・42弩

なり。

　　　　　　螺10　醸ぺ：○偲
　　　　　　ピペロナールオキシム　　　　　　　　　　　　　ピペロニルアミン

　本還元反鷹はホモビペロナーノンオキシムの還元時に比し其電流能牽も良好にして約

39．63％に當れり．

／

eo

GO

　∠：）．

竃

！人 Q0
三，

ピペロナーノレオキシム

　　電解還元曲線

　　　　　　　　　隔蹴：二

　　　　　　　　　15－20。C。4．OAmP．4．2、アolt

　　　　　　　　　　　（電溺己能串　　39L　63％）

　　　　　　　　10　2G　　　40　　　CO　　　｛…0分

　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　　　　　　　　　　　　　ホモピペロナールオキシム

　　　　　　　　　　　L　アルミ＝・ウムアマルガムの製造

　Wey1（Rd．　II，216）所載の法による．帥アノγミニウム板（厚0．251ulnのものを用ふ）

を約0。5cm×1cm位の大さに切うたる竜のを先づアノンカリにて洗ひ次に水洗し次に

0，5％の昇天水溶液に浸漬する旧約2分問にして昇天水を取換ぺ，かくする事約10同

にして一旦水洗して昇三水の過剰を去う灘潤のま、還元に使用せう．

　　　　　　　　　　2．ホモピペロナールオキシムの製造

　メチレンヂオキシーω一ニトロスチローノγ59を約500ccmのエー・チノン中に懸垂し之に

アノンミニゥムアマノγガム（アノンミニウム板89より回せるもの）を投じ屡々振撮しつ＼
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約24時間放置して反慮せしめ次に一旦濾過し残渣は術エーテルにて洗1條し全工一テ

ノレ溶液を合し無水芒硝を投じて脱水したる無色のエーテノγ溶液よリエーテノレを溜去

すれば淡黄色の結晶2．6gを得．之を多量の熱湯よう再結晶すれば無色鱗片状の結晶と

なり其熔融貼120。なφ．（文獄には118－120。，120。等種々の記載あり）．精製品の得量

1．99，其牧得率は理論の40．95％に相引す．尚少しく三二を墾更しつ＼同檬操作を繰返

したる實験例10例を表示すれば次の如し．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ニ　ト　ロ　ス

チ　ロ　一　ル

5

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

9

アルミニウム

アマルガム

工I

III

IV
IV

VI

II

III

II

89
12

8

8

12

12

8

8

8

8

放　　　置

時　　　聞

2｛時日
，，

48

24

，，

48

24

，，

，，

，，

ホモピペロナールオキシム

粗製得郵槻即興得率
2。6　9

2．4

2．1

2．1

2．3

2．2

2．6

2．6

2．3

2．5

Lg

l．8

1．8

1．8

1．8

1．8

2．O

Lg

L8
1。8

9 40．95　％

38．79

38．79

38．79

38．79

38。79

43．10

40．95

38．79

38。79

軍均i・1　　｝　　【・37［1・・1．3・65
　上表中アノγミ昌ウムアマノγガムの條にて数字はアマルガムを製するに使用せしアノレ

ミニウム板の重量を示し，又II，　III等のローーマ数字は同一のアノγミニウム板を2同，

3同等使用せし意なう・叉牧得率はすべ：て精製品にて計算せう・’

　　　　　　　　　　　　　　ホモピペロ呂ルアミン

　第2報ニトbスチローノγの電解還：元に使用せし同一装置を使用し陰陽三極に鉛板を

用ひ，陰極液としてはアノレコホノγ100ccm，酷酸100　ccm，30％盤酸40　ccmを，叉陽極

液として．は20％の硫酸を使用す．

　オキシム4・69（ニトロスチローノレ5gに相當す）を陰極液に溶解し撹拝しつ＼20－25。

にて4．0アンペアの電流を2時間通ず．三二42ボノレトなb．反慮後無色透明の液を

減厘濃縮しアノγカリ性となしてエープノγにて抽出し，エーテノン溶液を乾燥濃縮後乾燥

盛酸琵斯を通じ聾酸盤としイアミンを捕集す，得量3・29，牧得率は理論の62・13％に相

當す．本品は熔融黙208。，の鱗片歌結晶にて彼ニトロスチP一ノγよ釦得たるものと同
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一なり，紛同様實胎例4を表示すれば次の如し。

陰
オキシム．一一．

　　　・アルコホル

極 液

τ一一一一一一一一一一アンペア1ボルト

臆　酸1氷酷酸
　　1

1

2

3

4

4．69

，，

，，

，，

16P塑…雌

・1・1
1・・鵬1藍i1・…m

2．0

4．5

4．0

4．0

3．5

4．2

3．5

4．2

澱…ロ綱「ア・・（雛・

　　　　　　牧得量1牧得率

18－2001

　，，

20－25

　，，

5．0時

3，0

2．5

2．0

2．79　　δ2．｛2％

2．8　　　15｛．36

　　　3．2　　　i62．13

3．2　　　i62．13

　　ヒ

・・均巨・l　l　l　｝　　i　l　I・97司・・76

　陽極液は全部20％硫酸を使用せう．

　　　　　　　　　　　　　　　ピペロニールアミン

　　　　　　　　　　　　1．ピペロナールオキシムの製造

　ピペロナーノ〆159を約45ccmのアノγコホノγに溶解し冷却振盟しつ＼，79の簸酸ヒド

ロオキシラミンを20ccmの水に溶解したるものを徐々に加へ，之に約159のソーダ

を飽和溶液となしたるものを加ヘオキシムを析出せしめ水にて稀予後暫時放置したる

後濾別乾燥せう，得量16．59．数同同様の實験を繰返したるがオキシムの得量は大膿

15－1（15gの範園にあり・

　　　　　　　　　　　　　　2．　ピペロニルアミン

　ホモビペロニノレアミンの時と全く同様の操作にてピペロナーノγオキシム5gを還：号

しビペロニノレアミンの四国藍4．49を得共牧得率77．4％なう．實験例7を表示すれば次

の如し．

ピペロナール
　　　　　　ア　ン　ペ　ア　　温
けキシ司

度

1

2

3

4

5

6

7

59

，，

，，

，，

，，

，，

4．0

，，

，，

，，

，，

，，

，，

1δ一2δo

，，

，，

，，

，，

，，

，，

時 問

4時
，，

，P

，，

，，

，9

，，

ピペロニルアミン監濫貫ll

牧得量1牧得峯
4．49

4。7

4．2

4．5

4．8

4．5

4．5

77．4％

82．7

73．9

79．2

84．4

79．2

79’2

不均l
　　l

5 1 1 4．51 79．42
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山茶（つばき）サポニンに就て

技手青山芽吹郎
　山茶（01‘α？｝℃6Z♂ぜα卸。～εぜ。α，　L）サポニンに就ては已に勝山，北村氏等（’）の研究あり然．

るに最近松山氏ωは抽出方法共融に就きて改良し共結果を報告したウ．氏の研究によ

れば山茶絞粕を80％アノレコホノンにて抽出濃厚としこれにエ・一テノレ及稀酷酸を加へて析．

出する沈澱を石油エーテル，アセトン等にて洗澄し，更に同一方法を反覆して精製し

無色，柱櫃のサポニンC、。H8。0、、（融黙208－20go）を得たう，乙れを酸にて加水分解して

無墨形（球歌｛禮）のサボゲニンC3。H、sO5（融黒霞191－194。）を得，糖成分としては糖液のオ

ノレチン及ビアノン氏挙世を呈し融貼158。のフェニーノレオサゾーンを得たることよりして

アラピノーぜなうとし，サポニンの分解式を次の如く推定し左6．

　　　　　　　　　　C50H8gO21＝・C30H，sO5＋4C5HIDO5－4H20

　ヌ．ツ』ボグニンをアセチーノン化してトリアセチノレナボゲニンC3。H14505（CHrCO）3（蕩虫窯省

162－163。球朕膿）を得た6

　著者は山茶油を自製したる關係白絞粕を多量に得たるにより本研究を行ひ少しく異

なうたる結果を得たるにより乙こにこれを報告す．

　原料たるつばきの實は東京府下大島より得たう．

　先づずボニンの抽出方法として松山氏によウて行ひたるも粗製ずボニンの濾過困難

にして且これを精製するに常に多数の反覆精製を必要とせるが故に酸性白土を用ひて

一・Uこれに吸着乾燥せしめ次に80％アノγコホノγより抽出して後は松山氏の如く操作し

容易に荻分なき純品となすことを得たウ．微細の無色の柱歌晶にして分解貼207－

208，結晶水を含みC57Hg垂q。＋6H：20に相當し，比旋光度は2・2dmの管にて＋37・1。な

う．（松山氏は旋光性なしとせる竜1dmの管にては測定し難く管長を長くして初めて

よく測定し得たの．

　當所藥理室の調査によるときは山茶ずボニンを80％アノレコホノγ溶液となしたるもの
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は山羊の31％血球液に封し37’に於て24時間にて20萬倍，2時間にて2萬倍迄溶

血作用を呈し，叉アラビアゴムにて乳剤とし廿日鼠の皮下に注射するに腔重ユgに付

．き0．21ng以上にて2時間以内に蜷死したうと云ふ．

　サポニンを滴定法によ6て分子量を測定したるに常温に於ては李均一鰹墓性酸とし

て1113を示し計算量136Gと一致せず．然るに更にアルカリと煮’沸するに少量のアノン

カリを消費し，共亭均は二臨塞性酸として1366を示し計算歎とよく一致す．今これを

・通常の二臨塞性酸とする時は常温に於て凡て中和せられざるべからず・然るに常温と

’温時とのアノレカリの二丁丑は常温の方常に多く且毎同の定量結果一致せず．これによ

うて見るに正常の一COOHの1個存在する乙とは疑なきも他の1個の酸性を示すもの

・は他の何等かの原因にようて一COOIIに非る竜のが常温に於ては不充分なる酸性を呈

し温時に於て完杢に酸性を呈するに干るか．この黙は今後の研究に保留す．

　サポニンの加水分解は5時間に於て行ひ，アセトンと水とによ6分劃沈澱せしめて

よき結果を得．たう．サポニンは無色．結晶性の・粉末にして194－197。にて分解しC29

H｛05に相當し，水に不溶，アセトン，アノンコホノン等に易溶にして常温に於てはアノン

カリを浩費せず，温時に於て初めてアノンカリを清費しラクトン1個を含むものとして

計算するときは略計算と一致す．然るにサポニン中には遊離の一COOHを有するによ

ウて考ぶるにサボゲニン中にてラクトンを形成する水酸塞はサぎニン中にては糖と結

合して存在し遊離の歌態にて酸韮を有するには非るか．

　サボゲニンをアセチール化するときはトリアセチノンサポゲニンC、。凪、05（CI1、CO＞3

（融鮎1G5－174。）を生じ，ビリヂン溶液にてベンツォイノン化するに結晶粒として得ら

れず，これを直にアセチーノレ化してヂベンツォイノンモノアセチノレサポゲニンCηH｛、0、

（CH：rCO）（C6H5－CO）2Gl虫顯150－165。）を得たり．この留守は朝比奈博士ωがサクラネ

チンに於て説明せられたるが如くなるべく，3個の0の中2個は常に一〇Hの形を取う

他の1佃は無水酷酸に封しては：水酸塞，ピリヂン溶液中ベソツォイノγクロリドに封し

てはケトンの形をなすものなるべし．村山樽士ωもかくの如き例をパナ。クスサポゲ

ニンに於て経験せられたウ．

　又山茶ずボグニンは容易にオキシム（分解黙ユ75－197。）を興ムるに反し，セミカノン
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バッォン（分解鐵214－218。）は常歴にては生成不充分にして加墜下にて初めて完全に

反鷹した動帥幾分ケトンとしての性質に弱き所あ鉱本ずボゲニン中の1個の0が：

ヶトェノーノンタウトメリーをなすことは上述の如く確實なるも天然にはケトンとして

存在し且つ他の何等かの構造上の原因（エノーノレとタウトメリーをなすことも一因な

らんか）によりて弱きケトンの性質を有するものならん．

　かくする時はサポゲニン中の05個の中2個は水酸基，1個はケトンなるによう他，

の2個の0はうクトンとして存在するとして最：もよく説明し得べし．

　次にフェニーノγヒドラチンと取扱ひたるにセミカノレバツォンの時の如く学歴にては．

充分に反序せず，しかも大臣に干てフェニーノレヒドラッォンと認むべきものを得てオ

サゾーンは得られざウき，從ってケトンと水酸基とは隣接せずして存在すべし．

　サポゲニンは酸にようて塑’積する性質あり，ずボニンを長く加水分解して得たるナ

ポゲニンは2分子塑積したるものにして無晶形なう．

　次にサポゲニンを熱時アノンカリ性にてKMIlqにて酸化したるに極めて微量の揮登

酸を得てこのものの銀塵中の銀含量及石次盤中の水分定量等によウて主としてイソ及

正酪酸よりなるならんとし，叉不耐寒性の部分よリクロロフォノγムにて抽出して得た

る竜のをクロロフォノγム．石油工一テノγ，ベンツォーノγ等にて精製しq8耳602（COOH）2

に相當する酸を得たり・分解貼ユ40。にして。。H，。．，o、の一般式に相當し恐らくはヂオ

キシヂヵノγボン酸ならん．

　サポニンを長時間（40時間）加水分解したるに糖液はビアル反慮なくアラピノーぜの

存在せざることを示す・又メチノレペントーぜの反慮なきにようて此ものの比旋光度を

測定したるに〔α滞＋53．54。にして殆葡萄糖のそれに・一致し，且フェニーノレオサゾrン

はN定量及標本（メノンク製葡萄糖よめ自製）と9混融試瞼によウて葡萄糖なることを確

定したう．

　故！こ山茶サポニン中に葡萄糖の存在は二丁なウ．然るに松山氏は糖の部分ようアラ

ピノーぜのみを謹明したるを見れば葡萄糖の外にアラピノーぜの存在を想像するに難

からず，或はアラピノーぜの酸に封ずる分解度の速きため長時間の加水分解にて全部

分解せられたるに非ずやと考へ5時間にて行ひたウ．乙の時に得たる糖液は明かにビ
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アノレ反論を呈しアラピノーぜの存在を示す．然るに此際に竜多量に謹明せられだるは

葡萄糖にして辛ふじて少量のアラピノーぜフェニL一ノンオサゾーンと認むべきものを抽

出し得，これを標本（アラピノー・ぜよう自製）と混融してアラピノーぜなることを確め

たるも其融黙は低く135－147。にしてこれを純粋に取出すこと能はざムき．これは葡

萄糖と共存するために非ずやと考へたるによウ次にはビール酵母を用ひて葡萄糖を醗

．酵し去り，アラピノーぜのみを純．綿に取う出さんとしたるも目的を蓮せず・即5時間

の如き短時間の加水分解によりて得たる糖液中にさへ存在するアラピノーぜの量は極

めて小量なることを示し或はサポニン中爽難分として存在するに非るかの戚あ動

　然るにサポニン共物のビアノン反慮は極めて旧著にして到底爽雑物とは考へ得られざ

るによう，これを大島，近藤三法（5）によりてサポニン中のアラピノーぜをフノンフロー

ノレフロ”グノレチ。ドとして定量したるに明かに2分子のアラピノーぜを分子化合膣の

形に於て含有することを確めたウ・

　叉グリクロン酸をρ一ブロームフェニーノレオサゾーンのBa臨として謹明せんとした

るも陰性に絡れウ．從ってグリクロン酸は存在せざるものの如し．

　以上の結果によ6て考ふるにサポニン中のアラピノ・一ぜはサボゲニンとエーテノレと

なうて結合せず，分子化合物として存在し其ために酸によりて直に分1竃早せられてフノソ

フロールとなφ糖液濃縮中に揮散し，ためにアラどノーぜを多量に謹明し能はざりし

ものなるべく，サポニンの組成をq7H7、0，，，・2C、H：、。05とする時はアラピノーぜの定：量結

果（實験23．39％計算23・S4％）とよく一致するを認め且又サポニンの元素分析（實験C

る4．12％H7。66％計算分子結合物C47H了4q。・2C5H、。OδとしてC54．34％H7。53％化合物

C、711g，0蛤として0．55．94％，　II　7．42％）ともよく一致するを認めたう・

　從って山茶サポニンの加水分解式は次の如くなるべし

　　　　　　　　C47H7｛02，・2CδII1り05＋3H20＝CηII4ρ5＋3C6H1206＋2C5HIGO5

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　　　　　サポニンの製遣

　山茶油製造後の絞粕1Kgに炭酸石友5ttを加へ80％アノンコホノレ5どにて温浸するこ

と1時魚沼に残渣は80％アノレコホノンよう3二面浸し，全払液を誤払にて濃縮しアノンコ
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ホノレ分の溜出せざるに至う多量の水を加へ更に酸性白土2Kgを加へて混概静置：したる

後濾過水洗し乾燥す．乙の乾燥自土1Kgを80％アノンコホノレ4Zにて温浸する乙と3－4

同の後全浸液を減厘にて濃縮し多量のエーテノレを加へ放置する時はサポニンは類白色

の粉・末となう，エーテノγと水との中閲に俘游するを以て下層の水液を流下せしめサポ

ニンを濾集し初めエーテノレ次にアセトンにて洗1條す．得量139，分解黙215－220。なり・

乙の粗製ずボニンは80％アノレコホノレに溶解し精製骨炭にて脱色したる後濾液を前同の

如く庭理して精製する乙と二二にして分解鮎204－206。の無色の柱状晶となる・無水

．物の分解貼は207－208。にして絶封に友分を有せず．粉末は鼻孔を刺戟しエーテノレ，

ベンツ。一ノレ，石油工一町レ，アセトろク・・フ。ル珊ζ不溶純アノレコホノレ1こ難溶，

80％アノレコホノレに比較的よく溶解す．アルカリに容易に溶解し振盟するときは強く泡

沫を出す．濃硫酸に溶解して黄色，樫黄色，赤色となう，無水酷酸と硫酸とにて蕎薇i

紅色，紫董色，暗色となわ，盤酸とフロログルチンとにて常温にては反鷹なきも熱す

る時は血紅色，褐赤色とな、る，ビアノレ氏試藥と加熱するに著明の青緑色を呈し明かに

アラピノー・ぜの存在を示す．

　比旋光度は次の如し

　　　　　物質0．42989　80％アルコホル溶液の全重量43・0966　比重0・853壬

　　　　　管『長盆2dm　・署。＋α694。直P［・］窒＋3乞1・

　諸分析の結果は次の如し

結晶水，次の2種のものを得たり，100。に減厘乾燥せり・

　　　　　硫酸上に乾燥したるもの　　物質0．1330g　　一失量α0088g　　H206．62％

　　　　　計算　C57Hg隻03り・5H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．68％

　　　　　空山中に乾燥したるもの　物質α13089　減失量〔、0102g　H・0乳80％

　　　　　　　　　　　　　　　　　0．23529　　　　　　　　　　0，01779　　　　　　　　　7。53％

　　　　　　　　　　　　　　　牢均　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．67％

　　　　　計算　C57Hg1039・6H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7・91％

／含水物の元素分析

　　　　　物　質　　0．0632g　　CO2α1164g　　H200．0451g　　C　50．23％　　H　7．99％

　　　　　計算　C・7H・・0・㌍6H・0．　　　　　　5α04％　乳82％

ゴ分子量測定（滴定法）　　　　　　　　　　　　　．
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　　　　　1．物　質　0．10009　　　1／1〔）一KOH　O．960cc！11　込LG．（一簾墓性酸として）1042

　　　　　2．　　　・・　　　0．OSO5・’　　　　　　　　　・・　　　0．7δ0・…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1073

　　　　　　　　　　　D
　　　　　3．　　　・・　　　0．1264g　　　　　　　　　・・　　　1．100，，　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　1149

　　　　　4，　　　・・　　　　0．1δ84g　　　　　　　　　　・・　　　　1．330，，　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　l190

　　　　　客F」均　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1113

　更に同一試料につき過剰の酒精製1／rKOHを加へ30分間水浴上に加熱し冷後1／1D－

HC1にて滴定したるに全一費量（即常温時の町費量も加算す）及二臨骨性酸としての

分子量は次の如し．

　　　　　1．物　賃　⑪．1（期）8

　　　　　2．　　　・・　　　　0．OSO59

　　　　　3．　　　・・　　　（，．1264げ

　　　　　　　　　　　0
　　　　　4．　　，，　　0．1584・ア

　　　　　　畢　均

　　　　　　計　算　C5711，10鉛・6H20

元素分析．100。に減贋乾燥したう．

物　質

，，

，，

，，

，，

，，

0．03S79

0．0532弱

0．0236，・

｛DgO727・・

0．0632・・

〔旨．0743・・

0．0606，・

李　均

　　　C57H9ρ仁り計　算
　　　C5アH，，023

CO20．0761g

・・　　0．1067，・

，・　0．046壬，・

　　　0．1430・・

，・　0．1164・・

，・　　〔），1485餌

，・　0．1211・・

Vlo－KOH　L714ccm

　，・　　　　1．450，・

　，・　　　　1．5δ0，，

　，，　　2．020，，

H20α0266g

　　　0．0366・・

，，　0．O165，，

・・　　0，0472・・

・・　　0．0423・・

，，　0．0513・・

，・　　0．0430，・

サポニンの加水分解

C　　53．63％

，・　54．6999

，，53．50，，

・・　53，64・・

・・　54。36り

・・　54．50・・

・・　54．50・・

・，　54．12・・

・・　54．34・・

・・　55．94・・

M．G．　U67

・・　1110

，，　1620

1，1568

・・　1366

・・　　1366．9

耳7●69％

，・7。70，・

，，7．82，，

，，7．26，，

，，7。43，，

，，7。70，・

，・　7．9｛・・

，・　7．66　

・・　7．53・・

・・　7．42・・

サポゲニンあ製造．ずボニン109を4％盟酸含有の40％アノレコホノンにとかし水洛上に

5時間張く熱して分解せしめ冷後析出せる粗製サポゲニンを取る．呼量5．5g．

　この粗製サボゲニン9．79をアセトンにとかし骨炭を加へ脱色し濾夜は大部分のアセ．

トンを去う残渣に水を加へて次の如く分劃沈澱せウ．

　1・2．7g水を加へて析出する油状物質を素焼板上に提捏するに顯微雪下にて結晶性

粉’末となる・145。にて軟化し1807ユ94。にて分解す・
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　2．2．191の母液に水を加へ同様にして結晶性粉末となる．110。にて放水し後160

－170。にて分解す（乾燥したるものは160－170－177。），

　3・1・192の母液に多量の水を加へて長時間放置せう．結晶性粉末と球罧膿との混

合物．100。にて放水し190－193。にて分解す（乾燥物は176－193。）．

　4．　3の母液を水浴上に低温に七乾澗せう．主として球歌膿ようなる．分解貼100

－196。

　1の部分を更にアセトンと骨炭にて精製しこれを水にようて再0こ4部分に分劃せう．

　1）結晶性粉末　0。39　168。にて軟化し170－207。にて分解す．

　2）　　”　　　0．59160。にて軟化しユ70－196。にて分解す．

　3）　，　”　　　1．39110。にて放水し185－196。にて分解す．

　4）3の母液を乾澗す0，1g，主として結晶性粉末なるも球状膿をも含む．100。にて放

水し180－194。にて分解す．

　2）の部分を更に同様にしたるに殆分解鮎は一定せ鉱

　a）結晶性粉末　0．39160。にて軟化し170－197’にて分解す．

　1））　　　　　，，　　　　　0．1g　．四角窄黒占100－170－194。

　c）bの一母液

　a）を更にアセトンと水にて精製し純粋なるサポゲニンを得たう・⑳0。に減墜乾燥

したるものは160。にて軟化し19L1970にて分解する結晶性粉末なら．

乖素分析（乾燥物）

物　　質　0．0269g　　CO20．072［g　　H200．0236g　　C　73．10％

　　　　　　・・　「　0．0378・・

　　　　　卒　均

　　　　　計　算　C＝gH｛｛05

分子：量（ラスト法）

　　　　　井勿．　至愛　　0．0123g

　　　　　計算G2gH4406

・・　　0．1018・…　　　　　　　0．02つ3・…　　　　　73．44・・

　　　　　　　　　　　・・　7327・・

　　　　　　　　　　　，，　73．67，・

樟　騰　0。09769　　融鮎降下　1（艀Q

H
，，

，，

，，

9．82％

8．69，・

9．25，・

9．39，・

M，G．　471．1

・，　472．4

サボゲニンの性質分解黙194－197。，無色の結晶性粉末にして水に溶解せず，エーテ

ノγには稽溶解し，石油工一テノγ，ベンツォーノヒには不溶，クロ質フォノレム，アセトン，
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アノレ∫コホノレに非常に可溶にして，これよう：再結晶する乙とは困難なるも水を加ムる時

は油状となりて析出し，乙れを素焼板上に瑳申して結晶性粉末とすることを得．苛

性カリ及炭酸暫達溶液に溶解せず，アノγコホノレ溶液に炭酸曹達溶液を加へ熱するとき

は溶解するも冷下智は水を加工、る時は直に沈澱を析出し來る．叉多量の張：苛性カリ液

には溶解するも水を加ふるときは直に析出し來る．叉アノγ去ホノレ溶液は過クローノレ銭

液によウて反鷹なく，ピアノγ反慮を呈せず，濃硫酸とフニリンによりて赤色，青董色

となり，濃硫酸に溶解して榿黄色よム深赤色となう，無水酷酸と硫酸によムて薔薇紅

色，紫三色，青色となう，叉アノンコホノレ溶液は水銀の存在に於てマグネシウムと盤酸

にて呈色せず．

　ずボゲニンは常温に於てはアノレカリを消費せず80％アノγコホノン溶液中にて冒了性カリ

液と煮沸するにカリ液を清費すること次の如し・槍膿は1を用ひたウ．

　　　　　物　質　o．09789　　　　　　　1110－KOH　1．76ccm　　　　　　　V－z．100．9

之を・ハン・個あるものとし｛考ふるとき1よ鴫q＜㍗V－Z・・＆8と輔近

似したる数を與ム．

　純アノレコホノレ溶液の比旋光度は次の如し．　　　　　　’

　　　物　質0．50279をアルコホルにとかし25ccmとす．管長2．2dmα壼十〇．39S。即［α］蓉。十9。

　3の部分に析出したるものは分析の結果サポニンとの混合物なウ．

　　　　　肋賞α0373g　CO20．1603g　H200．0513g　C　64．95％　H　8．53％

　次に40時間の如く長く分解したるにサポゲニンは球歌腔のみよう成う且2分子盤積

し分解黒占も225－230。（乾燥物）となる．

分子量（ラスト法）

　　　　　肋　質　0．0341g　．樟　脳　0．2409g　　融黙降下．も。　　　　M．G．943．7

　　　　　計　算　（qgli14｛Oj）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9封．7

アセチーノンサボゲニン・サボゲニン29を無水酷酸109無水酷酸曹達29と輕く灸沸し3

1時間後水を加へて放置し析出せる沈澱を濾堕す．組アセチールサポゲニン2．5g．これ

をアセトンに溶解し骨炭にて精製したる後ナボゲニンの如く水を加ぺて3部分に分劃

し，更に第「の部分（1・59）を同様に分劃し無水物は130。にて軟化し165－174。にて少
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しく分解しつつ熔融する無色の結晶性粉末1gを得た動乙のものは次の分析にみうて

トリアセチ」「ノγ1ナポゲニンなウ・　　　　　　　　　　　　　　．　　．　　　　　、

元素分析

　　　　　無水脚物質α0684gCO・α174多ぢ’H・00ρ5299

　　　　　　　　　・・　　0．0794・…　　　　　　0．2031・…　　　　　　0．0592・，

　　　　　　　　口口

　　　　　　　　計算C2gH‘105（CH3－CO）3

　　　　　傘水脚物質0の728gCO・α1826gH・00の5789
　　　　　　　　計算Cあ：H5りOs・1／2H20

結晶水100。に減摩乾燥茸り・

　　　　　生勿　　至鷺　　0．0799g　　　　　　　　　　　　　　　　重成失量　　0，0015g

　　　　　計算C35H5りOs・1／21120

分子量（ラスト法）

　　　　　物質0．0110g　夕潮0．1000g

　　　　L計算C35H5009

C　69．47％

・・　69。76・・

・・　69．62・・

　　　70．18　

G　68．41％

，，　68．13，，

1【　8．66ヲ6

，・ @8・34　　　．

，，　8，50，，・

　　8．42，，

H8．89％
，，　8．34，，

H20　1．87％

，・　　　1．46・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　融黒占降下　7．83。　　　瓢G．561．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　598．4

ア・セチーノγベンツォイノγずボゲニン・サボゲニン19をビリヂン1．69，クロロフォノレム

4CCmに溶解し氷冷しつつこれにべンツォィノ7クロリド2．99を1ccn1のクロロフォノレムに

とかしたるものを加へ後室温に1夜間放置し，氷水を加へて分解しエーカレに取うエ

ーケノレは炭酸カリを加へ．て’よく振駒し次に稀硫酸にて充分に振一洗狂し更に水洗した

る後少量の不溶分を濾別しエーテノン溶液はエーテノレを三三するに得たるものはSyrup

にして固結せず・よ6てこのものを直に無：水酷酸109と無水酷酸曹蓬29と輕く3時間

灸沸し後水を加へて放置し析出せる樹脂様の物質をアセトンに溶解し骨炭にて精製し

アセトンを去ウ水を加へ析出せ．る油状の物質を素焼板上に控証し結昂性粉末0．69を得

たら．更に1同同様に精製し，100。にて減腿乾燥したるものは130。にて軟化し150－

165。にて熔融し分析数はヂベンツォィノレモノアセチーノレサボゲごンに略一致せり．

　　　　　物、質0．0560g　CO20．1931g　H200．0392g　C　74132％　　II　7．83％

　　　　　　・三　　〇．0421・・　　　　，・　　0」142・・　　　　，・　　0．0274，…　　　　　　73．98・・　　…　　　．　7．28，・

　　　　　2ド　．ま～」　　，、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　74．15・…　　　　　　　　7．55・・

　　　　　計算CηII4105（CII3－CO）（C6H5－CO）2　　 ”7墾．75，，　，，、7．53，，，

芽．ポグ三ンのセミカ・ゲ7．オン・．サボゲニ著ユβこ難旧慣粧零チ・ド19・酷酸曹達
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ユ9，アノンコホノレユ5CCInを加へ1時間水浴上に讃沸し更に常温に密栓して1日間放置し

たる後アノγコホノンを去ρ水を加へて析出したる物質をアセトンにとかし骨炭にて精製

後アセトンを謡う水を加へ析出せる油妖の物質を素焼板上にて粉末とし，更に数同同

様にして精製したるものにつきてNを定量．したるに計算量の約牛量に相篤しカノレボニ

ノン業の存在を想像せしむ．

Nの定量（乾燥品）

　　　　　物　質　0．1173g　　　　　N4．1ccm　24。761mm　　　　　　『：N　3．91％

　　　　　計　算　CコりH｛ρ4＝：N・：NII－CO一国H2　　　　　　　　　　　　　　　，，7．9｛，・

　故に更にこれを加歴下に反叙せしめた鉱帥ゲニンユ9をアノンコホノレ10ccmにとか

しこれに1痘酸セミカノレバチッド29，酷酸曹達29を加へ熔閉管中120。に2時間加熱した

る後アノンコホノγを去う水を加へて析出したる沈澱に先づアノンコホノンを加へ此際傍生せ

るヒドラヅォヂカノレボンアミドIlydrazodicarbollamidを不溶性物質として濾別し，ア

ノレコホノレ溶液を骨炭にて精製しアノレコホノγを去う水を加へて析禺せしめ，更に少量の

アノンコホノンに溶解し濾過し（此際不溶物質は殆なし）て同様に行ふこと数同の後0．59の

結品性粉末を得た動100。に減1璽乾燥したるものは195。よう軟化し214－218。にて分

解す．典分析数はモノセミカノンバツォンに一致す．

　　　　　昌乃　　至宅　0．0531g　　　　CO20．13203　　　　1120　0eO｛60g　　　　C　　67．80％　　　　 王1　　9。69％

　　　　　言r　　3算　C2，II望墨04＝⊃｛・NII－CO一こマ正12　　　　　　　　　　　　　　　　，・　6S．00・，　　　　　，，　　8．957・

　　　　　肋　資0．10S6g　　　　　　K　7。8じcm　220　757。21nm　　　　　　N　8．07・・

　　　　　言卜　3匡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　7．94・，

サボゲニンのオキシム・オキシムは常並にて容易に生成した動’即サポゲニン19をア

ノレコホノンユ5cc1nにとかし臨酸ヒ、3ロォキシノレァミン19酷酸曹達19と1時間養沸し伺

1日間室温に放置したる後アノγコホノンを去う水を加へ得たるものを数同アセトンと水

とよ6精製したう．無水物の分解鮎は175－197つ．

　　　　　昼5∫　f～　0．12219　　　　　　　　　　　1ζ　　3．2ccm　　764nln1　200　　　　　　　　　　N　　3．00％

　　　　　　　　　　　0，102S・，　　　　　　　　　　　，・　　2．1ccln　　76711u11　140　　　　　　　　　　　，，　　2．・11，・

　　　　　平　均　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　2．71，・

　　　　　計　算　C2glf｛10‘＝N・OH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，・　2．87・，

サボゲニンのフェニーノγヒドラツ才ン．ずポゲニン19水15ccmの混液にアノγコホノレを
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加へ熱して溶解せしめこれに噛酸フェニーノγヒドラチン29酷酸曹達39を加へ水浴上

に3時間加熱し直に濃縮し，初めに析出する樹脂様物質を去う母液に水を加へて析出

する沈澱（1g）をアセトンにとかし少量の不溶分を謡う骨炭にて精製しアセトンを去う

水を加へて析出せしめ更に数同同様に塵理して約02gの類黄色の結晶性粉末を得た

ク．乾燥したるものは126。にて軟化し170。にて分解す・乙のものの分析数は少しく

フェニーノγヒドラソォンに不足すれど竜セミカノンバツォンの時の如く常腿にて反慮充

分ならざるものなるべし．

　　　　　物質0．0782g　　　N2．7ccm　23076L41nlll　　　N　3．86％

　　　　　計算C2gl14皇04自N・NH－C6H5　　　　　　　　”4．98％

　　　　　　　　　　　　　　糖　　の　　検　　索

葡萄糖の誼明．サポニンフ9を4％H，SO、含有の40％アノ〆コホノレに40時間加熱して分．

解し多量の水を加へて放置し析出したるサポゲニンを濾別し濾液はBaCO3にて中和し

減歴にて乾記しアノンコホノレを加へて温浸し不溶分を去う，可溶分には更にバリット水

を加へて完益に中和して乾回し：再びアノレコホノレにて温浸しアノレコホノレを去う更に1．同

アノγコホルにて温浸してSyrup　2・89を得た動此ものは殆どビアノン反慮なく叉アセト

ンと三二盤酸によりて生成したる紅色は直に清失しメチノγペントーぜの存在ぜざる事

を示す．

　　　　　比旋光度12．72％の水溶液eヒ重19壬Dは1d皿管にて曙＋7ρ9。即

　　　　　［α］翌。＋53．54。なり．この数は葡萄糖のそれに殆一致す．

フェニーノγオサゾーン・Symp　79を水にとかし盤酸フェニ・rノレヒドラチン109酷酸曹

達109を加へ水溶上に2時間加熱し冷後得たる沈澱を初めアセトンにて速かに洗ひ，

；爽に多景のアノレコホルにて洗じ～更に熱アノンコホノンよう：再結晶したるに199－201。にて

分解する黄色の結晶を得たう．乙の窓のを葡萄糖（メノレク製）のフェニー・ルオサブーン

’（分解鮎190一ユ98。）と混融するに190－200。にて分解し荷野萄糖のオサブーンなウ・試

みにNを定量したるによく一致せう．

　　　　　耳勿　　至｛　　0」017g　　　　　　　　　　　】雪　　13｛）ccnユ　　7691n1皿　　160　　　　　　　　　　N　　l537％

　　　　　計算ClgH220｛N｛　　　　’　　　　　　　”15．64”

　初めにBaCO、、にて中和したる後乾澗しアノンコホノシにて温浸した．る不溶分は朝比奈
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博士の方法にようてグリクロン酸バリウムナブロームフェニーノンオずゾーンの製造を

試みたるに陰性1こ終れウ．恐らくはグリクロン酸は存在せざるならん・

アラピノー・ぜの読明．次に粗フェニーノγオサゾーンをアセトンにて洗ひたる際に得た

るアセトン可溶分をアノγコホノレにとかし骨炭にて精製し更に水を加へて3部分に分劃

したるに1及2に析出する部分は葡萄糖のオサゾーンなるも最後に析出せるものは

50％アノレコホノレよう再結晶するに100－150。，次には110－138。となう葡萄糖の外に他

の糖類特にアラピノーぜの存在を思はしむる竜門謹する乙と能はず．

　故に次には輕く分解したり，即時聞を511寺問とし得たるアノレコホノレ可溶性のSyrup

よウフェニーノレオサゾーンを製し冷後得たる全オサブーンを水と水浴上に熱したるに

不溶性の部分はアノレコホルよム堺青製の結果分解鮎188一ユ91を示し標本と混融の結果

葡萄糖なる事を知る．二二に溶解したる部分は乾澗し1アノンコホノンと骨炭にて精製し更

に5し）％アルコホノレ，エー：テノレ等にて精製したるにユ35－147。にて熔融する物質を得た

ウ．試みに乙のものを純糠なるアラピノーぜのフエニーノγオサゾーン（融駄150」158。）

と混融するに140－156。にて分解し先づ不純なるアラピノーぜオサゾーンなる事を知

る．然るに得量は極めて少なくずボゲニン109よウ僅かに1同の混融量のみなう・，

醗酵法によるアラピノーぜの謹明・故に更に之を確詮せんとしビール酵母を用ひて葡

萄糖を酸酵せしめたる後純梓にアラピノーぜを取う出さんことを試みた三野サポゲ

ニン1Ugを硫酸にて加水分解したる糖液の蒸螢残渣を90％アノレコホノレにて温浸し再び

同様に庭理し可溶部を水5史lCCmにとかし1時間煮沸滅菌し冷後新鮮なるビーノレ酵母

（濾過洗溌し洗液がビアノレ反1盤を呈せざるに到ウて魑琴搾して水分を去うたるもの）19

を加へ35Clζ於て10時間左乞回し叉不溶性の部分（少量なウ）を水にとかし同様にし，到

照として葡萄糖（メノレク）19を水50ccmにとかし滅菌したるもの及水50cen1のみを滅

菌したるものにつき同様に庭理して比較した少．

　葡萄糖液・初め盛に炭酸を登生し10時間放置後の液はフェーリング氏液を還元せ

ず，僅微のピアノレ反慮を呈す．

　アルコホノレ可溶部・同様に拶こ酸を登生しユ0時回忌の液はフェーリング氏液を還元

し，ビアノレ反慮は著明なウ．
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　アノγコホノレ不溶部．極めて少しく炭酸を登生せ鉱

　水．炭酸を登生せずフェーリング氏液を二元せず，ビアノン反慮なし．　．・

　アノンコホノレ可溶部の醗酵液は濾過して2分しフこご一ノレオずゾーン及p一ブローム

フェニーノレオサゾーンを製したウ．即水溶液に盤酸フェニーノンヒドラチン39酷酸曹達

49を加へ水溶上に加熱し得たるオサゾーンをアノγコボルにて温浸抽出し骨炭にて精製

後エーテノレ，アゼトン，50％アノγロホノン等にて精製し榿黄色の物質少量を得π鉱

130－145。にて熔融す，得量僅少にして更に精製することを得ざるによウ標本（アラピ

ノーぜオサゾーン融黒占150－158。）と混融したるに150－152。にて熔融しナラピノーぜ

なる乙とは疑なきも純品を得る能はざウき．

　他の牛量の水溶液は49のP一ブローム7エニーノγヒドラチンを加へ煮沸して濾過し

濾液を酷酸々性とし30分間煮沸し生成したるオサソーンを冷後濾取し，これをアノγコ

ホノγにて温浸して不溶分を去ウ，可溶分は更に水洗し再三アノγコホノレより再結晶し融

鮎160－165。の樫黄色の物質を得たウ，得量僅少にしてこれ以上精製し得ざうし竜恐

らくはアラビノーザのP一ブロームフェニーノγオサゾーソならん．

　アノレコホノレ不溶分よφフェニーノレオサゾーンを製しアノンコホノレよう再結晶したるも

樹脂歌にして精製品を得ず・

　以上の如く醸酵法によウても充分に精製し得るだけの得量なし．即分解一糖液中に存

在するアラピノーぜの：量は極めて小量なりと考へらる．然るにヴボニン中のビアノレ反

慮は極めて著明にしてかくの如く小量なりとは考へられざるにより大島，近藤氏法に

よウて直接ナポニン中のアラピノーぜを定量したう．

サポニン中アラピノーぜの定量．先づ純アラピノーぜを試料として大島，近藤氏法に

ょう数同盲験を行ひ：大膿に於て近似数を與ふる事を認めたる後ずボニンにつきて定量

せウ．自Pサポニンを250ccmの枝付コ〉γベンに取う比重1．06の盤酸’100c・mを加へ

180。に熱して分解しつつ蒸溜し30ccmを溜出する毎に盛酸30ccmを加へ10分間

30ccmの速度にて600ccmを蒸溜し，’ ｴ100cclnを同様にして再溜し溜出液400ccm

にフロログルチンの盤酸溶液を加へ静置し得たる沈澱（この沈澱は緑黒色を呈し明か

にフノンフローノンフロログノレチッドのみよウ成ウアラビノーぜのみを含有する乙とを澄
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明せらる）を濾過しよく水洗し4時間92－98。に乾燥せ動この量をaとし次式によ

めてサポニン中のアラピノーぜ量を算出せう．

　　　　　　　　　　　（a十6．29S）×1．569×6＝Arabillose（n｝9）

定量

　青山法によウて得たるサポニン（結晶水7．67％含有品）

　　　　　　4匁　至で　0．52δ1g　　　a＝10．hng　　　．ム．rabillose　O．1138g　　　Arabinose　21．6　％

　　　　　　即無水物中にて　　　　　　　　　　　　　　　　”　23．39％

　酸性白土を用ひずして得たるサポニン（水分0．66％）

　　　　　　物　賀　0．δ043g　　a＝9．9mg　　　Arabinose　O．1124g　　ATabinose　22．2％

　　　　　　2P無水邸中にて　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　22．34・・

　　　　　　計　算　C｛7H740∬2C5H1，〕05　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　23．8壬・，

　即分子結合物としての計算量に最もよく一致し且製法の異る2種のものが殆同様な

るよウして考ふる時は結合物として存在することを肯定し得らる・・

　　　　　　　　　　　　　　　　サポゲニンの酸化

　ずボグニン細末109を苛性加里309の飽和溶液とよく研磨し撹拝しつつ水浴上に張

く熱し，4％KMnq溶液5009を滴下し苛性カソ309を加へ更にKM110、1容液5009を

加へて酸化する乙と数同蓬葦にカメレオンを吸干せざるに到る．通常KMI104溶液は

ユ500cc【nにて足れウ．冷後二酸化マンガンを濾別し濾液を燐酸々性とし水蒸氣蒸溜し

溜出後苛性カリにて弱アノγカリ性として濃縮し硫酸々性とし数同工一ヲ’ノンにて抽出し

たるに張き酪酸臭ある液歌酸少量を得たう．これをアノンヵリにて精密に中和し硝酸銀

溶液を加へ析出したる銀塑を少量なれど竜試みに分析したるに酪酸に賂一致せ6．

　　　　　弓勿　至宅　α001δg　　　　　　　　　　　　Ag　Oつ008g　　　　　　　　　　　　Ag　δ3．33％

　　　　　計　算　Ag（C4H702）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　55，34・・

　又酸を石豆乳にて精密に中和し少量の不溶分を濾掬し水溶上に濃縮して結晶せしめ

更に水よう再結晶し，得たる石友監の結晶水は正及イソ酪酸の中間にあウ．故に揮登

性の酸は主として正及イソ酪酸よウなるならん・

　　　　　弓隻7　　質　　0LOO77g　　　　　　　　　　　　　草乞燥ウ走失量　　0．0016g　　　　　　　　　　　　　　H20　　20．7S％

　　　　　計算正酪酸石次Ca（C4H702）2＋H20　　　　　　”　7．76”

　　　　　　　　イソ・…　　　Ca（C｛II702）2＋5H20　　　　　　　　　　　　　　　・・　　29．60・，
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不揮磯酸．水蒸氣蒸溜の残溜母液はアノンカリにて中和して濃縮し硫酸々性としクロロ

フォノレムにて充分に抽出し，クロロフォノレムを去少石油工一テノγを加へて放置し樹脂様

の析出物を心血ベンヅォーノンにて温浸したるに漸次粉末となる．更にこれをクロロフォ

ノンムに溶解し少量の不溶分を濾燃し濾液を濃縮し石油エーテルを加へて沈澱せしめ，

この操作を数同門覆し類黄色の素焼板上に粉末となし得る酸を得たり．このものはベ

ンツォーノγ，石油工一テノγに不溶，水に難溶クロロフォノンム，エーテノレ，アセトぞ，

アノンコホノγに可溶にして，水溶液は弱酸性を呈し，アノγカリ溶液には容易に溶解し振

盟するときは少しく泡沫を出す液となウ，1100にて軟化し140。にて分解す．物質少量

なれども次め如く分析したウ．

元素分析

　　　　　物質0．0147g　CO20．0346g　H200．01399 C64．19％　H　10．51％

　　　　　計算C20H3306　　　　　　　　・・64．12”　”10．23”

分子量

　　　　　滴定：法　物質αoo979　1110－KOH　o．442ccm　　二瞳墓性酸としてM．G．438．9

　　　　　ラスト法　物質0．0044・・　　樟脳　0．04979　　　融黙降下　10．8。　M．G，327．9

　　　　　　　　　計算　C18：H3602（COOH）2　　　　　　　　　　　　　　　　374．3

　分子量は少しく計算数と一致せざれども滴定法とラスト法との李均は383．4にして

大略計算数と一致するを見れば検膿の未だ不純なるがためにかくの如き数を與へたる

竜のと見るを得べく從って得たる不揮登酸は二盤基性酸なりと認むることを得べし．

　　　　昭和三年八月

　　　　　　　　　　　　　　引　　用　　文　　献

　く1）　勝山，Arch．　d．　Pharm．213，334〔1878〕；北村．日晒，明治43年702；Mac．　Callum．　Pharm．　Journ．14．

　　　21　〔1883〕

　（2）松Ilr，閲地．日本農化．29．297〔1927〕

　〈3）朝比奈，篠田，犬伏．藥雑550，101（L

　〈4）村山，田中．藥雑544，528．

　（5）大島，近藤．北海道帝國大垣農學部紀要16巻1號．

　〈6）朝比奈，桃谷．藥難，大正3年105．

、
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響町越幾雪中の灰分及其他の試験に就いて．

技手青山新次郎、
囑託醍醐豊太郎

　一等は已にロートエキス及根に就きて研究し得たる所を本彙報（Dに於て報告したう・

今一は雑灘の膨を艶艶2マ3の試血行ひたるを以棋結果を剃ご報告す・

　　　　　　　　　　　　　　1．　ロートエキスの製造

　通常の方法以外の手段によウて製遣したるエキス中のアノン綱紀イド含量を定量した．

るに次の如き結果を得たウ．

　即．200gの根を用ひ表申記載の各方法にようて製造し得た，るエキス中のアノγカロイ

ド量をエーラフγ3同法（2）にようて定量しζれを門門水分（ユQ％）一のエキス中のアノγカ

ロイド量に換算して比較せう．

試’

瞼
番
號

1

2

3

4

5

6

根の種類　　　製 造 法

號　根

，，

六　　號　　根

　

ロ　一　ト草
（含量0．2688％）1

水400＋2GO9にて冷浸す，疇間3＋2口，後唄
液を乱座にて濃縮しζれを酒精4∞十200g
にて温浸す
1％H2SO4，400十200g，3十2口Fこて得たる浸
液よりCaCO3にてH2SO4を除き後1の如く
酒精にて温浸す

．稀酒精と水の混液に0．5％のHC1を含諭せ
しめたるものにて日局規定の如く虎旧す

溶三一酒精と水，其浸液にアトロピン0．3211
gの酒精溶液を加ヘエキスとす

4の如くして得たる浸液に硫酸アトロピン
住771gを加へてエキスとす

日局規定通り

國際水分のエキス
に換算せるエキス

得量溶窒イ露

41．389

42．10

62．30

59．96

67．19

62，56

0．9818％

Ll140

0．6846

1．161

L562

0．6599

参 考

（敷字はアルカロイド含量を示す）

溶剤永の晦は
0，6506％｝

溶剤稀酒精と水の時
1ま0．8503％

アトロピンを加へざ｝

るものは
　　α4767％

同生藥の根より得た
るエキス中には

　　0．8052％

1及2號の如く水禦エキスを酒精に七浸出するときはアノγカロイド含量高きエキス

を得べく，しかも酸性液にて抽出する時は面良き結果を得べし・但し3號の却って低

き債を得たるは抽出に用ひたる酸を中和せざるに基因す・ロート草（主として葉）は根

よりも梢低き含量のものを得

（1）試験所彙報31號59；藥雑556．566．・・¢）本同報311號69，
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「．コ

　　　　　　　　　　　　2．　ロートエキス中の盤酸及硫酸盛　　　　　　　　　・

　自製及市販のロートエキスを灰化し共中に含有する堅酸亜を硝酸銀を用ひてクロー

ノレ銀の渦濁を生ぜしめ，これを比色計によウて測定し（り，又硫酸臨を硫酸バリウムと

し標準液e）と比較したウ．

　ロー1・エキス中の爾成分はかなう多量に存在するを以て十分を約1000倍に稀回し

て試験したり．

　即エキス0．59を磁製増禍中に於てHC1及H2Sqの反面なき無水炭酸暫達0・59と共

に次化し，少景の水と硝酸3ccmにて溶出し次に濾過し濾紙はよく洗指し，更に水を加

へて全量を500ccmとし，堕酸の試験は其10CCInを取り日局硝酸銀溶液5滴を加へて

5分後生成したるクローノレ銀の掴濁を各に近き濁逸局方の標準液と比色計にて比較し

たう・又硫酸は槍液10cc111に硝酸・“ソウム溶液0．5　ccmを加へ15分後に生成せる渦

濁を著者等の提出せる3標準液と比較したり．

郡

県

番

號

エキスの種類

AgC1 の 洞 濁

肉眼的測定

　〉は桧液は

何’々よりも弧　．

き事を示す

比色計による測定
標準液を1011U11に五呈き

たるときの検液の高さ
n11U

。P，d加「『蹴。・の醐

UbUI1Lζを

1とする／
湖濁度

1骸．二一・・得・・一キ・：・・P・d－z

萄

li

司

幽ll

、創

；劃

｝i

｝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　あ　ホ　ば　　　 　　あミ　　こを　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　Opalesc・nz…7・（lmm」

：麟鞭と水；：謡慧㎞9・贈U∵1：：1

；1吉隻：：謙泊持iΣ1認1：撒講認：鑑：一1：∵

：蹴根”猛鵬とフk：＝OI炉ユ1・T「‘’bm1・opal・T「‘’b・i12・5　i

総難論｝三欝i三門…翫■；剣

i｛1．i嬬∴i三ili：i｛1騰撚叢燦1

if嚢ii難∴三ili探ii｝騰羅iill　ili

l根”70・・1％酒精1・・p・1・Tf曲un・；・P・1・T・〔・h　1ユ・

1　”水　　｛＞OP・1・・ce・z　lOP・1・・ce・・　4・5

ω①青山・醍醐本鋼艮比色計によるク・一病姻濁度の濁1定滲照

1：鑓三三・渦

1．64
　　　1良1濁せ一・デ
0．65

　　　；　　　，’
1．（ゆ

　　　　　　，，
0．8D
　　　j一一II2SO‘以下
〔．，．96　　　1二～1♪」

　　　　　　り125il　，，
L33……　，，

鰯．1渦濁せず
L40　：；　　，，

Llo　li　　。
　　　　　
α9蓬．1　。
L38　1…
　　　　　　　　　　　
L11　…｛

　　　　　　　　　　り

1：1：；耀2so盛に同

　　　i…　　”
　　　・主と．1一との聞0，83
　　　：．15，　　2－u
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19｝．

　i

20 P
21i

訓．

ii酸

i；iii

　［

市販i

　　1％H2SO4にて

二撒難綴謙
　　　て温浸

　　0．5％HCI含有
二季根の灘酒縮と水と
　　　の混化にて製造

　　浸出液に硫酸ア
六・號根トロピンを加へ
　　　たるもの

ロート草よU得たるエ
キス

第一號

第二號

第三號

第四・號

第五號

281・・i第六號
　　　1

＞Tr並bUllg

＞Tr6bun9

＜opa1．　Trnbung

＞opal．「rrUbnng

＜opa1・Trαbung

＝opaL　TrUbung

＜opal．　Tr凸bUI19

＝opal．　lrr廿bung

＞OpaleSeenz

＝OPI｝1・TrUbUI19

　　　　0

Trtib．

Trnb．

opa1．　Tr直b．

opal．　TrUb．

opaL　Trab

opal．　TrUb

TrOb．

OpaL　Trtib．

Opalescellz

opal。　Trab

5．3

2．5

11．0

5．0

13．4

10．

11．0

11．5

7．0

12．5

3．12

6．66

0．90

2，00

0．7δ

LOO

1，48

0。87

0。53

0．80

！’

「ゐH・sαに同じ

⊥一112SO似下
3αD

I

　　　，，
E

iIH2SO4に同じ
旨皇06

渦濁せず
3　　　　　　　，，

i

　　　，，

1漏一H2SO跨下

：⊥一H2Sαに同じ
　　t：．L－H2SO似下

1300

上の結果に就きて見るに自製品に於ては概して濃度の高き三二を用ひたるものは低

きものよ6もク、ローノレ銀の淘濁度は強し．これは主として溶剤と抽出エキス申のアノレ

カロイド含量との二三（1）に於けるが如く他の爽難成分の酒精にようて抽出せられざる

に基因するならん．しかも稀酒精を用ひたるものは1．00前後にあ餌然るに19，20號

の如く酸性にて抽出したるものは大なる渦濁度を示す・市販品は多く：低き掴濁度を示

し簿き溶剤を用ひたるに非るかを思はしむ．只第三號エキスの少しく高き漏濁度を示

すは或は酸性にて浸出したるに下るか．

　硫酸の反慮は少しく胃鏡敏にして硫酸ア1ニロ『ンの混在を槍出する事能はざりき．

　　　　　　　　　　　　　　3．　口｝トエキス中の挾分

　標準品に付エキス中の三分を定量し置く事は品質物定上に一の資料を與ふるによウ

自製エキス中の友分を試験し併せて市二品につきても定量せう・即エキス19を磁製

柑禍に取ウ豫め1000にて乾燥したる後充分に次化し，これを三際水分（10％）のエキス

に封ずる友分に換算して比較せう．

難i

號［

エ　　キ　　ス　　の　　種　　類

1

2

3

第二撒盤墜磯子翻にて浸出したる

，，　　　水にて浸出

第三號根稀酒精浸i閏

検盟エキ
ス中の水
分

24．40％

22．25

22。70

分
　　　　　　　　　備
雰たる姿隈灘上

昇

1。85％

3。60

2．80

2。22％

4．21

329

次分無色

・・継黄色

・・　無色

（1）青山其他，本山報31號90．
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4

5．

6・肖
7i

8i裂
gl

・・！品

11｝

12：

13．市

141販
151，冒，

161

171

　第五麗拶沼楕漢出　

　・・，…　70VQI％漬精

　”六”二二祷
　，，　，，　，，　70v（）196酒業iな，，

　・・一ヒ・・墓看酒≠庁　　　　・，

　・・・…　70vo1％下情　

　＿　水浸後得たるエキス分を酒精にて浸
　り　　　　　

　一　　出
　　　196H2SO4にて浸山CaCO：」こて中和
　，，　，，　，，

　　　後酒精にて温浸したるもの
箪一士澄

　・・二，・

　・・三・・　　　　．．

　・・四・・

　　五；・

・・六・・

い多，95

｝ll：鴛

lll：醒

；1：ll

ll：ll

ll：ll

號
　26．10

　晒i　鋼
鋤；：駕

1：織1：銘

　1。85　　　　　2，21

1酬1。l
l：究　1：ll

…擁・・1

友分無色

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，¶

，，

　

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

淡次色

，，

茨色

禍色

無色

類白色

　以上の成績によムて見るに自製エキスに於て水のみにて浸出したるものは4．0％以

上にして，稀酒精叉は70vo1％酒精を用ひたるものは4．0％以下なう．

　然るに市販品に於ては五，六號は6。0％三白は實に約14．O％の如き大なる次分を有

す．これによウて大麗の製造方法を推知し得べし・又自製品の次分の殆無色なるに引

換へ市販品の殆着色せるは製造容器の關係によるに非るか．

　　　　　　　　　　　　　　4．　ロー・ト根中の茨分

　P一ト根申の二分を海砂法、）によう槍膿1gを友化し得たる次分を無水物中の友分

に換算して比較するに次の如し．

試
泌
乳
ゑτ

摂 の 種 類 分

水　　分　　％ 得・・灰分剛鯛・捌・の次分％

1　第
2　　・・

3　　・・

4　』・・

δ　　・・

6　　，，

7　　・・

s　　，・

9　　・・

四

五

六

七

．八

九

十

驚

7，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

測
　1

13．55％

12．43

7．14

S．7壬

10．36

12，03

32【

6．23

7．02

4．u3％

6．25

6．78

4．92

4．10

．4．05

6．43

3．S8

δ．33

4．72％

7．M

7．30

5．39

4．57

4，60

6，69

4」4

5．73

以上の結果1こよりて見るにロート門中の十分は無水物中4・14－7・30％の間にあり・

（1）青山．醍琴コ．本四ll三31驚145
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アトロピンを原料巴すぢ

盛醗・和カイ・シの製輩

技手’青山新次耶
囑　託　七　井　　鋼　三

　トロバコカィンはプソイドトロビンの安息香酸エステノγにして　Lieberma】ln，　Wil－

1st蕊tter氏等（1）による時は次の如き構造を有す．

　　　　　　　　　　　CH2－CH－CH2
　　　　　　　　　　　　1・画IH・・嚥・

　　　　　　　　　　　CH2－CH－CH空

　トロピンよリトロづコカインの製造に回しては已にW．氏（り）の研究あう．．、

　門先づトロビンをナトリウムアミラートと加熱してプソイドトロビンとし，次に無

・水安息香酸にてベンヅォィノレ化してトロバコカィンとし一旦ブローム水素酸盤として

精製し後盤酸盤とす．

　　　CH2一〇H－CH2　　　　　CII2－CH－CH2　　　　　CH2－CII7CH2
　　　レト・唾・H－1・紳IH6・・一■・・舛÷且・・鵬

　　　CH2－CH－CH2　　　　　CH2－GH』CH2　　　．　CII2－GH－GH2
　　　　　トロピン　　　　　　　 プソイドトロピン　　　　　　トロバコカイン

　而トロピンはアトロピンを酸又はアノレカリによう分解して得らる・．、

　並等は硫酸アトロピンの比較的減債な．るに鑑み，これを出登鮎とし大知W氏の方

法に準嫉しトロバコカィンを製造せんことを試み相當の成績を得たるを場て些結果を

蝕に報告す．　　　　　　　　　．．、、．　　　　　．、＿＿．．．．．．、．．＿一

〔附記・此製造k回しては柳澤氏の報告あれども数量的9報告を歓くが故に更にこれ

を敷術して研究することとせり・三所彙報第21號参照・〕

　アトロピンようトロビンの製造にはバリットを以て加水分解する方法（3）及苛性曹達

　（1）αLiebermann，　B．24，　II，『2336；2587〔1891〕．　R．　Willst汽tter，　B．29，】，936〔1896〕・（2）前出；D・R・P・

　　88270；参照。　（3）　K．K：raut，　A．128，280；G．　Merling，　B．17．1．382。
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を以てする方法（1）の2法あ鋸

　雨者比較研究の結果柳澤氏の方法（即後者）を威武と認めたう・此方法によウて計

算：：量の95．62％に相當するトロビンを得た外

　トロビンようプソイドトロビンの製造にはW氏は1分のトロピンに糊し金属ナト

リウム2分，アミノンアノγコホノン20分を用ひたれども，比較實験の結果油溶の温度190－

200。にて操作するときはトロピン1分に憎し金属ナ1・リウム115分，アミノレ’アノレコホ

ノレ2．5分にて計算量の86。6％に相當する粗製プソイドトロビンを得，且このものを直

にベンツォイノレ化してトロバコカインを製出し得る事を確めたう・

　次にプソイドトロビンのペンツォイノン化につきては先づ純プソイドトロピンに就き

て数種の方法を比較したる結果，フ’ソイドトロピンと安息香酸との混合物に盤酸琵斯

を通ずる方法が最も適當せる事を認めたう．得量：は計算量の91・3％に當る・

　然るに前記粗製プソイドトロビンを：再結品にょうて精製するときは非常に得量悪し

く僅に粗製品に回し3S％’ ﾌ精製品を得・たるのみなるが故に粗製品を直にベンヅォイ

ノレ化して計算量に封し70．6％のブローム水素酸トロバコカィンを得たり・

　ブロー・ム水素酸臨は・一旦遊離豊墓となし硫酸々性に於て1％KMI104にて蓮元性の

物質を酸化したる後，再び盛墓となし酒精製塾酸にて中和しエーテノレを加へて盤酸臨

を析出せしむ．得量ブローム水素酸堕に封し計算量の89．9％1こ當る．乙れを更に1同

少量の骨炭を用ひて酒精より再結晶し狙製臨に封し92，9％の得量を以て日本藥局方

に適合する臨酸トロバコカインを得たり．

　本品の藥理作用に關しては當所藥理室に於て調査中な鋲

　今精製盟酸トロバコヵイン259を製閏するに要する原料及藥品の数量を一覧表と

するときは次の如し・

硫酸アトロピン

エーテル

安息香酸

硫殻

苛性曹達

79，39

2486ccm

15．59

24299

279

D柳簿’，衛生試醸所梨報21農ε11・

炭酸乱用

酒精

アミルアルコホール

食蜷

情念ナトリウム

319，59

90ccmL

10，09

25009

　δ9

■
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　　　ユ0％プローム；水素酸　　　9壬。4ccm　　　　　　　　アルコホル製盛酸（10％）　47．4　cc皿

　　　過マンガン酸カリウム　　0．49　　　　　　　　　　骨炭　　　．　　　　　　　0・49

　　　　　　　　　　　　　　豊　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　1，平野アトロピンよりアトロピンの製造

　硫酸アトロピン1分（本試験にはi藥局方不適品を用ひた少）を水5分に溶解し不溶

分を丁丁し25％炭酸曹蓬溶液を加へ沈澱の生成せざるに到う吸引濾過し水洗し100。

に乾燥す・成績次の如し・

　　　　　　第一表　硫酸アトロピンようアトロピンの製造試1験成績表

試筆番號1硫酸…ピ・1炭酸醗1・団ピ・1誓靴嚇舗
　　第＿　同1　1009　　　1059　　　60g　l・　一
　　第二同・［　・　…・15・…　68・1　一
蓉三型’1器：：ゼ1：9：絹・ll：：　粛

　　　　　　　　　　　2，アトロピンよりトロピンの製造

　アトロピン309を酒精90ccmに溶解し～＝れに苛性曹達159を水15　ccmに溶

解したるものを加岱水浴上還流冷却器下に5時間振高しつ＼彊く煮沸したる二二に減

歴にてアノンコボルを溜去し，残渣を小量の水にとかしクロ、フォノレムにてよく振盟し

～ロ、フォノレムを七去し，次に小枝附コノレベンに入れ直火にて蒸溜するときは主として

225－236。にて溜出する帯褐色の結晶を得。得量計算量の95．62％なう・このものを1

同トノンオー川と石油工一チノンとよう：再結晶する時は融黙57－62．5。，沸黙227。の無色

の結晶となる．

　　　　　　　　第二表　アトロピンようトロピンの製造試験成績表

館山・・…1苛性醗隔壌ホ姦蔽テ劃・・ピ・陰昌％鵬翻
　　　　ト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

第一同’ p309　・159　i50・・m12059　14．29　　　一
匹：嵩i：：｝：：1：：i：：　il：1：：　　＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
合　計｝…　1…　｝・5・・；615・　・・・…　　62％

　註．アルコホル及エーテル学費量とあるは回収量を差引きたる實際使用量を示す．以丁之に從ふ．

　　　　　　　　3．　卜ロピンよリプソイドトロピンの製造

アミノγアノγコホノγ（沸黙125－130。）209に金属ナUウム29を加へて溶解せし
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め，これに粗製トロピン10gをアミノンアノンコホノン5gに溶解したるものを加へ還流

冷却器の下に家声の温度ユ90－200。にて時々心心しつ㌧2・5時間加熱し，冷後少量の

水を加へ10％稀硫酸にて中和し水蒸気蒸溜に附してアミノγアノレコホノレを去う残溜は

濾過して少丑の樹脂様物質を去釦，炭酸曹達にてアノンカリ性としクロ、フォノンムにて

抽出し水浴上にクロ、フォノレムを溜去したる後残渣を小枝附コノレベンに移し蒸溜する

に殆235－245。にて溜出す・得たる粗製プソイドトロピンは褐色，泥状の結晶塊にし

イ，得量計算量の86．6％なう．これをトノンオーノレと石油工一テノレよう：再結品するに

融鮎103－107．5。の殆無色の結品となる．

　　　　　　第三表　トロピンよウプソイドトロビンの製造樹冠成績表

一興・・ピ・隣3締鯵，，蒜鐡髄髄韓興言劃｛1管野搬講戴

第一同
銘二回
第三一
義四回
第五回
合　　計

10σ
　め

，．

，，

，，

，，

50・・

　49　2・　25g1212g18．859
：：　：：、：：1：：．1：1、：：

　，，　　　　　　　，，　　　　　　，，　　　　　　，，　　　　　8．7　，，

・1．　・1．11・；・1・あ。慮：1：：

4．プソイドトロピンのベンツオイル化法の比較

86．6％

　比較試験には融鮎106－108。のプソイドトロビン19を用ひ各種の方法によウて得

たるペンヅォイノレ化物を酸性に於てエーテノンと振猛し安息香酸を去ウ，堕酸溶液に炭酸

曹達を加へてアノγカリ性としエーテノンと振うエータノレを溜齢して得たる臨基を10％

ブロー・ム水素酸にて冷却しつつ中和し充分に氷冷したる後濾過乾燥し得たるブローム

：水素酸トロバコカィン（分解黙270－279。）の幽幽を比較したり．其結果安息香酸と盟

酸瓦斯にて庭面する方法（第6法）の最も優れたる事を認めたウ．

　比較したる方法及成績は次の如し．

比 較 し た る 方 法 欝乎陀1雛聯
1・1跡蹴麟騰溜薯賜緑罵晶腺戴；斐i・・g151…1・・％
　　　　　．a．フソイドトロビン1g，ベンツ‡一ル10ecmの溶液1
　　　　　　に純ペンツォイルクロリド1．「gベンツオール5CCmの1

・縣雄識鐸灘琶藻、α6” 25．96，，　　　　60野
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3．

端〔大正11論纏野鰯βτ七二 1．759’

引

直面描議嶽鰍安息香酸29ベンツオ嗣ル10ccmのi・…

灘ご，繍臓す徽1鉢山望賑二一ロリド1’39を150「・…

・li孟：論脇門瀦甲州差鵬蔽隷キシ　ル’OD％・

6。

プソイドトロピンlg，安息香酸1．75gを油日中　16り一170◎に熱
し乾燥楠酸瓦斯を通じて反信せしむ．3時間にして一旦熔融した
る内容は結玉す．

2．10・・

75．72％　　　　17536

82．60，・　　　　19〔、・・

67．21，・　　　1553賢

・・…い・5・

91．3　　 210・・

　・・齢撫瀦上汁灘需暑処ヒ響膿鱗襯・・パ・カ・・吐成・購

　　　　5．粗製プソイドトロピンよりフローム水素酸卜ロバコカインの製造

　粗製プソイドトロビン5gに安息香酸8．79を混和し乾燥盤酸両家を盛に通じつ

＼油漉中160－170。に加熱する時は内容は一様の濃褐色の流動膿となる．これを時々

振蹴しつ＼加熱する事3時問にして放冷し少量の水を加へ稀盛酸にて酸性とし未反慮．

の安息香酸をエーテノレに移行せしめ，次に・母液は炭酸曹達アノγカリ性にてエーテノンに

．て盤基を抽出しエーカγを溜詳し残渣を氷冷しつ＼10％ブローム水素酸にて中和し

．析掛する難溶性のブローム水素酸トロバコカインを濾訳す．得たるものは類褐色の結

、晶性粉末にして分解鮎270－279。なう・得量ZF均8・169にして計算量の70。6％1こ慮る．

　此母液より一旦璽亜墓を遊離せしめ更：に20％ブローム水素酸にて中和する時は約19

のブ四一ム水素酸トロバコカインを得べし・

　　　　　　第四表　粗製プソイドトロピンようブローム水素酸トロバコヵ

　　　　　　　　　　インの製造試験成績表

鷲黒熱紬 　　t　l
食盟1硫酸i
　　l　　　　i龍

徽」工ニテ空趙搬細

第一回
『第二回

．第三回・

．第四回

・第五回

合計

59
，，

，，

，，

，，

25・・

3．69

，，

　

，，

　，，

18．0・・

継嚢F郵三州［
1用　　旨ン婁芝造用

6009

　，，

　，，

　　

　，，

3000・・

δ609

　，，

　，，

　，，

　，，

280Q7・

召09

，，

2δ，・

30・・

　，，

H5・・

10正qフ

　o
　　

　，，

　，，

　，，

505・・

1129

，，

，，

　

，，

660・・

計

1065g

、。％HB，｝一噸粗製プロ

酸トロバ
1コカイン

22．6CCII1

20．9・・

22．4・・

22．1・・

21．3，・

109。3・i

8．59

7．7　

8．3・7

　，，

8．0・・

40．8・・

プソイド噸トロピン

に墾重するプロ鯛ム
：水素酸トロバコカ

インの理論得量

70．6％

　　　　6，フローム水素酸トロバコカインより竪尊皇自パコカインの製造

　ブローム水素酸トロバコカイン10gに50　CCInの水を加へ更に寸寸曹達溶液にて

アノレカリ性としエーテノンにて振盗抽出しエーテノレを溜去し，得ブ2る帯褐色油状の臨墓
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を5％硫酸30CCInに溶∫1孕し常温に於て0．1％過マンガン酸カソウム溶液（約100

CCmを要したう）を加へよく振盈し拠色せざるに到うて濾過し，濾液を炭酸曹蓬にて

アノンカリ性としエ」一テノレにて抽出しエーテノン溶液を濃縮し氷冷しつ＼10％アノレコホ

ノン製臨酸にて中和し多量のエーテノレを加へて充分に析出せしめ，得たる沈澱は少量．の

エーテルにて洗1條す，微に着色し計算量の89．9％に相當する得量あウ・

　　　簾厳1：畷ブ・一ム水素百鄭山弛カインよ埋酸ト・パコカイン

　　　　　　　　の製造試験成績表

一階．鰍酸…㎝細・・酸曹達蒜讐懸；窪：輩琴馨廉1鐸

　第一同．10930ccml　G7ccm　2δ9939799．一12．8ccml　7．49：　一
¢副・　・■1・・・　…　　一13・・1・75・　一　’
騨；1：漏．lll：漏。　i轟1誘。1講ii　i劃晶．

　　表中エーテル浴費量第一同とあるは0，1％KM110墨にて虞理前に，第二回とあるは同塵理後に∫口ひたる事を

　　示す

　前記粗製腫酸トロバコカイン1分を少量の骨炭と4分の熱酒精よう再結聞し粗製品，

に封し92．9％の精製品を得たう．

　　　　　　　　第六表　粗製盟酸トロバコカインの精製試験成績表

諏播三・1三！讐齊勢1温彗1計量隔了一計使鷹㌃僅魏…聲赫ノ「竪諾峯辮轟脇赫イ

第＿同．17．9g　i　12ccm
　　　　　　　　　　　　ロ亥5　二二　同　：　　　13．4聾　　　1　　1〔．）　鱒

合百31・・い2・

　　昭和三年十一月

1蜘1：；葦

13・・ P…

16．29

12．9・・

29．1・・ 92．9％
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サリチール酸曹達の電解還元にようサリチ

ールァル・デヒードの製法に就て

技手河田五耶市
囑　託　寄　田　　二　郎

　ずりチーノレアノγデヒードは天然に繍線菊科の緬物油中に含有されクマジンの原料と

して多鼠に使用せらる．術，合成法にはReiner・s　reactio11にようてフェノーノレ（1）よウ或

はザリシンより生成せらる叉Kendall．　S．　Tes11，　Alexallder：Lowy，（2＞Dcr　Hugo　Weil，（

・Carl　Met七1er（‘）等はナUウムアマノンガムを使用し或は電解還元にようサリチーノレ酸

を原料とするサリチーノレアノレデヒードの製法を爽表せう．然るに之等の方法は重要な

る貼に明確を鉄き満足なる結果を得ず。

　此庭に於て三等は電極，温度，電流密度，電解液，サリチーノレアノレデヒード捕牧剤，

隔膜等に回し詳細なる二二を行ひたる後工業的に丁丁し得る結果に到達したるを以て

．以下共の重要なる黒占につき詳述せむ。

　一般に有機化合物の電解に依る遽元或は酸化作用は電解によ釦磯生する琵斯そのも

・のが物質に作用する友鷹は稀にして其の三下は使用する電極及び電解液中に存在する

物質の接鯛三胎或は接媒作用に墓因する竜のなり．されば電極及び電解液の撰澤は最：

竜重要なるものなう。

　　　　　　　　　　　　　（1）　電極の種類と電流能率

　r電解に於て使用電極の生成物に友ぼす影響は極めて重大なるものにして其の三三の

禰何によウ全く所要物質の生成を見ざる事あう。

　　電解液　陰極液　硫酸曹達20％水溶液300c．c．　捌酸30瓦

　　　　　　陽極1夜　　　　耐己酸曹達20％　フ旗溶才夜

　　　　　　陽　極　　鉛”　板「

（1）試瞼所藁報21（1923）　　（2）Tran銭A．m．　Elec七rochen玉．　Soc・45　G　924）　　CりD．R．P．196239（1906）

　Be云4】．4147（1908）　　　　盗）　Bel㌔41讐4148（1908）「』



　21；2　　　 河田●寄田
　　　隔　朕　　素暁団筒

　　　ま王ユ　　！三と　　　　1〔｝一130

　　　電　流　　3アムペア

　　　に≒　　も遠　　　Pb100em2，　Pb－Ilg　IOOごmΩ，　P七80em2，　Cu　10〔）cn｝2，　Cu－H：g　100em2，　Ki　10〕cm2，　Ilg　4｛em2

　サリチーノン酸ソーダ20琵，酸性亜硫酸ソーダ17瓦，を水に溶解し6（lc．c．となし之．

を滴下しつ＼電流を通じ以上の各電極を使用し質験を行ふ。

　電解絡三二稀硫酸の適旦を加へ：水三胎蒸溜をなす然る時ナソチーノンアノレデヒードは

油状物質として溜出す・・母液を獣炭にて脱色後工一テノレと共に振盤し，エーカン溶液．

に重曹を加へ：再び振平し不憂のサリチーノレ酸を重曹溶液に移行せしめ之を堕酸にて酸

性にしサリチーノン酸を析出せしむ。

結果次の如し。

同　　電極　　電　電　澁．
　　　及　　　　　　　！
殿　　大サ　　流　巫　度

一i． p為．∴，1巨一一一ドー重一

2翫Ilg：31013．

3き缶　31515
4曾1も　3913・

5伽Ilg　31｝12

・語，　・・1・

7呈ぼ　・88

　　　電極と電流能率

．過土遍物麟司蝉｛

　　　　　　1　　　　　　　；　　　　　　　120％
300c．c．

20％
3〔玲

2ゆ％
300

20％
30〔〕

2．｝％

3脳1

2虜6
3【霞1

20ヲ6

3白0

30

3．1

δ｛〕

3｝

30

3）

3｝

20

20

20

20

20

20

21）

17

17

17

17

17

17

17

　　　凱1一、寵廉

乞83 @1恥i乳15　1＆75

　　　　2り35　　　1　9・4

一　　　一　｝

　　　　　　｛
6．91　　　　　5．6　　　　　35．三～　　　6L5

　以上の箕瞼結果よウ考察するに水銀の存在に於てのみ，サリチーノレアノンデヒードの

生成を見る，之即ち水銀のナトリウムアマノレガムとして作用するは明かな6。即ち水

銀ぱ電解液申のナトリウムと結合しナトリウムアマノレガムを形成し之がサリチーノレ酸

を還元しサリチノレーアノレデヒードを生成すると同時に水銀に復蹄し再び電解によ’うて

ナトリウムアマルガムを形成するに至る，故にナトリウムアマノンガム生成に適當なる條・

件に保持するも好結果を牧むる一方法なう，然るに後述する如く電解液のアノレカリ性

化するはナトリウムアマノレガムの原料に作用する反鷹速度をし七弛緩ならしむ，之に’

反し若しナトリウムアマノレガムの原料に作用する反慮速度をして迅蓮ならしむるが如，
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き條件に保持する時はナトリウムアマノンガムの生成能率をして低下せしむるに到る。

　故にナトリウムアマノレガムの生成速度をしてナトリウムアマノンガムの原料に作用す

る反慮速度に等しからしむるが如き條件に於て最高能率を得べし。

　　　　　　　　ゴ　　　　　（2）温度と電流能率

　　電解液・陰極液　　硫酸曹達20％水溶液200c。c．捌酸2）瓦

　　　　　　陽穐液　　硫酸曹達20％水溶液

　　　　　　陰　　れ匙　　　Ilg’44c皿2及び78cm2　F易弼≧Pb．

　　　　　　隔膜　素焼圓筒

　　　　　　電　流　　2アンペアー，3アンペアー

　電解中サリチール酸曹達及び酸性亜硫酸聾達の水溶液を滴下し6。8。9。10。14015。20

2225．30．1めき夫々實験を行ム。．　　　　　－

　結果次の如し

温度と電流能率
同

数

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

温1

度

電　電1電i 電 解 液

極…流…塵画「・引墨

唱9
10 燕撃X

1・ c聾

・5 o易9

2唱9
25…島・

・1

求E

91棊9

・9 c琵9

3・・幕9

i2

12

12

i2

3

3

3

3

3

1・

・一

8．1

8・i

9，

1．5．

8．

8．

9．

　i

1蹴。．i

熱
鑑1

鐙
20％1

翻
凱1
搬i
300　1

11糾

…i

20

20

．21）

20

20

15

30

30

30

30

20

20

30

20　．

30

acid
14

30

30

20

30

NaHSO3

　　
1・ P6・6…300

18

20

30

30

30

2り

25

25

25

25

同　牧iCHO
鈴8琵i講

　　　　　　Li6．91
1
｝6．39

　9．08

　4．90

11鰯
1

11L30

29．co

I
17．02

　S．56

114・35

5．60

5．q

7．75

6．6δ

5．25

1。ε0－

10．52

10．92

320

4．oo

電回

流率

原牧
　得
料率

35．2

35．2

34．1

27．5

192

9．5

25．8

40．1

15，6

14．7

61．5

58。8

522

60，8

64．2

54．6

62．6

65．8

41。0

39。3

　上表の如く温度の影響も亦大なるものにして温度高き時は樹脂朕物質の増加を來し

電流，原料，爾牧得率を低下せしむ．

　故に10。附近を以って適職とす。

　　　　　　　　　　　　　　（3）電流密度と電流能率
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　　電解液　　陰臨1乞　硫駿曹建20ラ6水溶液200c。c．及び300c．c。禰鹸21〕瓦及び3，瓦

　　　　　　陽樹友　硫酸曹達20％水溶1夜

　　　　　　陰　枢　　Ilg覗em2及び78eln2

　　　　　　陽　極　　1》む浮刀　Pb棒

　　　　　　隔　膜　　素焼圓筒　硫酸紙

　　　　　　1濫1　　度　　　　10－150

　電解中ずりチーノン酸曹達及び酸性亜硫酸曹達の水溶液を滴下し44cn・2極に温し0．5，

1，1．5，2，3，4，5．アムペァ，7δcm2極に晒し1・5，3，アムペアを通じ各々の点点につき面出

を行ふ。

電流密度と電流能率

回

数
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1　得
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　　｝
12 I
30　i

151
15i

，。1

5・2211・00

　　i
5．GO　　，　　3，Sg

　　i
9。67　　i　　4．73

　　i
3．16　　1　　2．43

　　1
5．17　　　6．16

9駕 奄V澗

　　；6・65

7，3＝）　、　3．CO

II．4217・57

．9ジ，℃、

LS2　i　7．97

。8g㌦1，畢

　　1

17．6

342

30．8

22．9

23．9

34．4

27。5

25，1

23．8

7α8

7吐）。0

66．9

33，3

60。1

・70．1

50．0

57．6

52．2

60．8

60，4

592

83」

81．0

78．2

前表に明かなる如くこの電解に於ては電流密度は牧得寧に大なる影響なし．電流密

度の牧得率に影響少きは電解を工業化するに當う電流密度を大ならしあ得るが故に電

角4槽の設計上その経費を輕減するを得べし。　　　　　　　・　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　（4）電解滅と電流能率

　一般に電解に於て電解液の組成は重要なるものなれ共此の電解に於ては特1ごE解液

の組成は生成物質の一得卒に重大なる關係を有するものなウ。

●
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　（イ）硫酸曹達の濃度と電流能率

　　電極　陰趣　Hg　78em2　　　・

　　　　　　陽　極　　：Pb

　　　　　　隔　膜　　素焼小圓筒

　　　　　　電流　　3アムペア

　　　　　　温　度　　100

　電解液，硫酸門門10％及び20％水溶液各々300c．c．に就きこれに各々棚酸30琵を

加ヘサノレチーノレ酸曹達30琵，酸性亜硫酸曹達25琵を水70c．c．に溶解し電流を通じつ

つ滴下す，結果次の如し。

硫酸二二の濃度と電流能率

　　　電同
列 液

　INa2SO∫
馴濃度
1

2

3

4

5

6

20％
300e．c．

10％
300

10％
200

20％
200

30％
200

・画像璽舞 NaHSO3
電・電 ｣温
極：流…厘膝

’30
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20

20

20

30

30

26

20

LO

20

曝」幕91・

：：薩…1一

　　　　　　　　　　

・・ D薩i・D213
・・陪・i・・215

　　　　　3・陽913・218
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∵∵肥
　　1　　…
a16 P2agi5乳6

6・65　27・5［6α8

3．20　　　　15。6　　　41．6

　－20％を以て適當とす

　（ロ）瑚酸の有無及び使用量の多少と電流能率

　貿垂飼≧　陰　　趣　　Hg78epユ2，　44cn12

　　　　陽　極　Pb

　　　　隔膜素焼小圓筒

　　　　温　度　10。一12。

　　　　陽極液　硫酸ソ飼ダ2096水溶液

　　　　陰極液硫酸曹達10％3GOc．c．20％300c．c．200c・c・

　陰極液に瑚酸を加へざる揚合2，5，10，12，15，20，25，30・琵を加へたる各場合に就きず

ツチーノレ酸曹達30瓦，酸性亜硫酸曹達25琵の混合水溶液100c．c・を滴下しつつ3ア

・ムペアの電流を通じ電解をなす，其の結果次の如し、
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瑚酸の量と電流能率
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L85
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3．3S
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　　！

11・6…29・1

23つ障7ρ
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一1一
　以上の實鹸に明かなる如く瑚酸の使用は重要なるものなり。若し瑚酸を使用せざる

時は殆んどサリチーノンアノレデヒードの生成を見ず。

　棚酸の使用丑の増加と共に電流能率の増加を示す。　　　　　・

　然るに瑚酸の作用する機能に關しては未だ知悉するを得ざれども．胃酸及びサリチー一・

ノン酸曹蓮1こ換メ、るに瑚砂及びサリチール酸を以てすれば上記の如き結果を得たう。

　前表13．14．15遍照

　次に瑚酸及びサリチーノン酸を使用したるに極めて少量のサリチーノンアルデヒL一ドを

溜出するにすぎず。
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　前表1G参照

　伺叉瑚砂及びサリチーノγ酸曹達を使用せしに前乱淫同様少量のサリチーヲレアノγデヒ

ードを溜出するにすぎす，前表17．18．墾照

　　　　　　　　　　COONa　　　　　　　　　　　　　　　』COOH
　　　　　　　　　　／＼OH　　　　　　　　　　　　　／＼OH
　　　　4B（OII）3＋2■＝Xa・B・0・＋511・0＋2　i……’”…●…（A）

　　　　　　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　＼／

　瑚酸及びサリチ・一ル酸ソーダ使用の悶悶…………・…・・…1

　瑚砂及びサリチーノレ酸使用の實験…………・…・・…………2

　瑚酸及びサリチーノレ酸使用の實験・……………・・…………3

　棚砂及びサリチーノレ酸ソーダ使用の時儀・……………・・…4

　以上のユ，2，3，4，實験中堅其實験結果より考察するに1β，の寳験は棚酸，サリチーノレ’

酸曹達及び棚砂，サリチーノン酸尋相互間にA式に示すが如き關係を保持し最も還元し

易き尊墨にあると思考し得べし。

　而るに第3の粗暴は電解液の酸性を増加しナトリウムアマノレガムの生成能率を低下’

し，随ってサリチーノレアノγデヒードの得量を減ずるに到る。

　第4の實験は電解液のアノγカヲ性を増加しナトリウムアマノレガムの生成には良好な

る歌態に達するもサリチーノン酸還元速度の弛緩を來しナトリウム盤として液中に存在．

す．故に電解後相常長時間掩拝する竜省多景にナトリウムアマノレガムを残存す。

　故に電解液はアマノレガム生成に適當にして濃アノレカリ性を呈せざる條件を最も適當

とす

　生成物サリチーノγアノレデヒードは極めて還元され易き物質なるが故に若しザリチー

ノレァノ・デヒードの捕牧野を使用せざる時は赤褐色の樹脂朕物質を形成するにすぎず。

叉ずりチーノレアンンデヒードを以上と同一條件下に電解還元を行ふ時はサリチールアノレ

コーノン及び赤褐色の樹脂状物質を生成す。

　之等の實験結果より考察するも樹脂歌物質の生成は1（elldall・S．　Tesh　with　AI．：Lowy

の設〔Tralls．　Am．　Electrocllem．　Soc．45（1924）〕の如く次の二段の反慮を経過するもの・

と思考せらる。

　　　　　　COOII　　　　　　　　　　　　　　　　CHO
　　　　即ち《OH．・。＿＿今OII。・。σ一…．．．．…．．…．＿，…一．．，・、

　　　　　　＼／　　　　　　　　　　　＼／
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　　　　　　　CIIO　　　　　　　　　　　　　CH20H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼OH　　　　　　　／＼OII
　　　　　　　　　　＋II・一一　i　i………・一・…一……………（II）

　　　　　　V　　　　　　　　　　　＼／

　　　　　　　CILOH
而し姓成物00Hは動紛解協勤至τにして之醐脂歌物脆職するに

到る。

　以上2段の反慮中第1段の反慮に比し第II段の反慮が容易に進行するものと思考せ

らる．さればずりチーノンアノンデヒードの生成さるると同時に第II段の反懸を受ざる状

態にずりチーノレアノγデヒードを保持するにあらざれば好結果を牧むるを得ず。

　此の目的を晒すべく出盛剤としベンツ、津一ノンの如き還元せられざる溶断を使用し或

はパラトノレイヂン叉は酸性亜硫酸曹達等を加へ生成せるサリチーノンアノレデヒードを結

合せしめ第高段の反慮を防止しサリチーノレアノンデヒードの牧得量を良好ならしむ。

　（ノ・）ずりチーノレアノγデヒード捕響応と電流能寧

　最初ペンツォーノレを使用しサリチールアノレデヒードを溶解せしめ簾II段の反身を防

止せんとしたるにこの方法はサリチールァルデヒードの探出に不便のみならず多景の

樹脂歌物質を形成し結果良好ならず。次表1，2，3，墾照。

　次にバラトノレイヂンを使用しサリチーノレアノンデヒードを結合せしめたるに結合物質

は結晶となう極面1こ附着し電腰を上昇せしめ両サリチーノレアルデヒードの探出，原料

の同牧及びパラトノγイヂンの同感困難にして其結果良好ならず．次表4，5，墾照。

　最後に酸性亜硫酸曹蓬を唖聾剤としサリチーノレアルデヒードと結合せしめたウ。

　酸性亜硫酸曹達の使用量の如何は牧得率に重大なる關係を有す若し使用量過剰なる

時は電解液に酸性を呈しナトリウムアマノγガム生成能率をして低下せしむ。

　叉少量に過ぐれば生成されだるサリチーノンァノレデヒードをして樹脂歌物質に迄還元

するに到る。

　故に酸性亜硫酸曹蓬の使用に關してば特に注意せざるべからず。

　次に捕牧剤使用に浴する箕験を示す。

　　　電解液陰臨1ヒ硫鼓曹蓮2056水溶液2、傷e・研鹸21）瓦

　　　　　　陽極泣硫綾聾達20％水i察液
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陰極

陽一極

隔膜
温　度

電流

水　　銀　44em2

白金綱及び鉛棒

索焼圓筒及び硫酸紙にて陽趣を包む

10－120

2アンペアー

　以上の條件下にサリチーノレ酸曹達20琵を使用し之に夫々酸性亜硫酸曹達5，10，15，

18，20，22，25，30，35，40，琵を混合し水溶液となしこれを滴下しつ＼電流を通ず。
’

結果次の如し
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；；…［lil購｛il瓢ii　iiil㌶i鍛幾

　上表に示す如く一般に酸性亜硫酸曹蓬の使用少量なる時は岬町得率を不良ならしめ

随って樹脂歌物質を増加す，之に反し酸性亜硫酸曹達の使用多量なる時は霊流能率を

低下し原料牧得牽を低下せずfl了樹脂歌物質の生成を見ず。

　之帥電解液の酸性を増加しナトリ」一ムアrワレガムの生成能率を低下せしめたるに墓

．因す。

　故に酸性亜硫酸曹達の使用量はナリチーノレ酸曹達と同量を以って適當とす．

　次に酸性亜硫酸曹達の使用法とし下記四方法を撰び實験を行ぷ．

　（イ）水溶液としサリチール酸曹達と共に滴下する方法

　（ロ）酸性亜硫酸曹蓬の水溶液のみを滴下する方法

　（ノ・）酸性亜硫酸直売及びサリチーノγ酸曹達を面面の儘混合投入する方法

　（二）　瑚酸，酸性亜硫酸馬出及びナリチーノン酸ソーダを固膿の儘i混合投入する方法

　以上の四方法に就き實験を行ひたる結果（イ）の方法によるを最も適當とす。

原料及び灘亜聖・一グの側肪法と電流櫛醐鎌認豊；㌻’
回し．＿．一記

数bOH

．解 液

lCOONaIC史）OH　I
io・Hド醜耶・・i・・1・B…1…s・・…細・敵0剛強8瞭、灘

1　　　30

2　　　30

3　　　　0　　　17

4　　　30

6　　　30

・6　　　3Q

7　　　31、

8　　　3〔，

　　N£OII
9　　7．2Gr，　　三5

1江肇一　3・1　　一

囚2δ　．　30　　　一

液1縁　．　2・〕　　　一

二3（■　2i）　　一

1即興｝2・）　一

l　　i
l曜…主　一
：固30　｛　3「｝　　一
　　　　　　　ト

i波3「1　ト　　20　　　　　一

液当⊥i2〔｝　　一

1織部轡；；

ii鱗園ll：：：：：：：1

；鋤艶・i12；ゆ…

旬朔鎚1；1：：1

贈1聞・曜1…i…

4・）・1：65・8

｝22935：4’3・7

1　　　1
134．1　iδ2，2

　　　　　　　
i3‘）・‘）　｝43・3

118．7　　4：き．4

i　i
i25．8　　15S．5

　7．7　：4：～．・」

　　　　　　ミ

｝　　i
r1｛・8　i32・S
l
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　　　　　　　　　　　（5）隔膜の有無及び種類と電流能率

　　　電解液　陰極液　　硫酸曹達20％水溶液200e・c・砺酸20瓦

　　　　　　　陽極液　　硫酸曹建20％水溶液

　　　　　　　陰極　’水　銀44Cm2

　　　　　　　陽　趣　　　鉛　　棒白金綱

　　　　　　　温　度　　10～130

　　　　　　　電　流　　2アンペアー

　以上の肥汁下にサリチール酸ソーダ及び酸1生亜硫酸曹達の同：量の混合飽和水溶液を

滴下しつ＼電流を通じ下記各の場合に就き實験を行ぷ。

　帥ち（1）素焼書林を使用し圓筒内部を陰極とする場合。

　　　（2）素焼の小国筒を使用し陽極を圓筒中に挿入したる場合。

　　　（3）隔膜を使用せぎる揚合。

　　　（4）陽極面にコロヂームを塗布したる場合。

　　　（5）陽極を硫酸紙にて包みたる揚繭。

　以上の言揚合に於ける實験結果次の如し。

隔膜の有無及び種類と電流能率
同1

隔　膜
数1

電

極

11ナ

灘雲
離・瞬

　極卜乎行ニオ4
　ギコロヂーム
　テヌル

5同　　上

6ド讐欝

胆上
8隅購醗〔岨

・燈

　IHg
44

Hg
44

Hg
44

Hg
44

Hg
ぶ
H9「
44

Hg
78

電

流

電臨　　　電
三度｝・・，s・1

解

2

2

2

2．5

2

2

2

3

鷲
　　1
｝：：！l；｛

1。。1，｛

。。に｝

7．510

7・8」121

2り％

200c．c．

20％
200

20％
．200

ZO％
200

20％
200

20％
200

20％
200

20％
300

｝淳ご　　　　　　　1　同芽父二　rG正10

階8醐8晋1寝綴聯漿
20

2Q

2｛，

20

20

20

20

30

22

30

3Q

15

13

17

15

15

’30

30

30

1う

15

20

15

15

30

9．92　　　6．81

10．1　　L76

6．56　　　3．07

9．54　　　3ユ1

6。22　　　4。89

1．97　　　8．05

［＿

｝3qo

｛1鉱s

｝1；：！

i　

17α3

レ・21…2；・・1

48．3

70，0

54．5

45．6

82．4

83。5　　’

65．8

　以上の實験結果より明なる如く隔膜を使用せざる日寺はサリチニノレアノンデヒー・ドの生

成極めて少量にして電解液は赤禍色を呈す。　　　　　　　　　』

　次に陽極にコロヂームを塗布したる時は電堅を上昇せしめ敷果少し
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　素焼圓筒を使用する時は陰極液のアノレカリ性を漸時塘加し，前述の理由によう牧得

率を低下せしむるに到る。

　然るに硫酸紙を使用し陽極を包園するときは生成物の酸化は勿論電解液の憂比をし

て少からしむ随って雨牧得率に好結果を得べし。

　且原料及び生成物質の機．械的損失を少にし爾電歴を低下せしめ竃解槽設計上装置を

して骨導ならしむるの利あウ。

　以上電極，温度，電流密度，電解液，ずりチー〃アノレデヒード捕牧剤，隔膜，等に

關する各實験結果を総合考究するに下記條件を以って十悪と認む。

　　　電　　換　陰　摂　　　　フk　　銀44Cm2‘

　　　　　　　陽　枢　　　　　鉛　　枠

　　　　　　　回国、　　　度　　　　　8～120

　　　　　　　電流声変　　　2～4アンペア以上（温度の剛係を考’卸し適宜大ならしむるを得べし）

　　　　　　　電解液　　陰極泣硫酸聾蓮20％水溶llヒ200c・c・蔚酸20：配

　　　サリチールアルデヒード　　　　　　　　　　　　慣性亜硫酸曹達をサリチール殴ソーダと同量を使用す　　　の　　捕　　 牧　　 捌

　　　　　　　隔　膜　　　　硫酸紙にて陽趣を包団す

　以上の條伴を，具備せる歌島に於てサリチーノレ酸ソーダと同量の酸性亜硫酸聾達の混

合他和溶液を滴下しつ㌧計算量の電流を通じ三三を行ひ次の結果を得たう．

同i

1・

　ζ

2，

3［

電 解

数…画・画呂8浮島・・1流［鹸駆co8｝｛10
泣　電・電魔i言雌i叙’幽同門lc温｛電能

　　、　i一ア，欄ゆ鵬、」混・率
20％
　　　2020C［c，c．

20％　，

　　　20　　で

鋤・。

15

’15

15

15

15

15

119
44

119
4｛

Hg
4壬

2

2

2

9．0

8．5

6．5

12

7

9

5

5

5

少

少

少

6．22

5．63

4．76

4．89

4．65

4．76

43。0

41．0

4L8

原牧
　得
料率

82．9

72．4

66．0

　以上の實験結果よウ考察するに電流能率に比し原料牧得率の良好にして樹脂駿物質

の少量なるは電解液の酸性によるナトリウムァマノレガム生成能寧の低下に塞因するも

のと思考せらる。

　平庭に於て余等は霊流能率の上昇を計るべく種々研究の結果電解液中に硝砂を加へ

其目的を増するを得ブ2う。

　而して瑚砂の作用は酸性を中和しナトソウムアマノレガムの生成能摩を良好になし同
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時に瑚酸を生成す，然るに前述の如く棚酸はこの電解に歓くべからざる重要物質なう。

　前記と同様菰る海綿下に於てこれに醐砂を加へ共の量を漸時増加し各場合に就き實

鹸を行ふ。

　結果次表の如し。

瑚砂の量と電流能率　（隔膜は硫酸紙使用）

回【

　1

電 解 液

期Nとt2玉玉10・

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

　5、

　8

8十18

10

10

13

15

18

20

22

22

25

28

30

35

Na2SO‘

21）％

200c．c，

20％
200

20％
2GO

20％
200

20％
200

20％
20些）

20％
20G

20％
200

20％
200

20％
200

20％
200

20％
200

20％
20〔｝

20％
200

20％
200

2G％
200

20％
200

H3：BO3

20

20

20

20

s

20

20

20

20

20

20

2、｝

20

2Q

20

20

20

COONa
ooH
　15

　15

　】5

　15

acid

　l3

　15

　1う

　15

　15

　15

　15

　15

　31｝

　15

　i5

　15

　15

電

Ka｝正SO3　種

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

30

15

1δ

15

15

電｛｛琵瞬icOOII

流1晒劇00H
1同牧lCHO

影

僕

隣i

屡i

ll

墜

叢

叢

44

2　6．5

、2　9。0

2　6．5

2　6．5

，1、、、

∵5
2

2

2

2

2

2

5

2

2

2

2

6．δ

6，5

6．5

65

6．0

6．0

13．O

G．5

6．5

6，0

7．0

1しQ

12

11

u

13

11

10

11

11

u

ll

lO．5

11

11

10．5

U

10

4．76

622

4．43

3．60

322

2．99

2．93

2．09

2，6り

2．97

1．60

1．97

3．89

2．（14

1．77

L79

2．06

露華牒墓撫

4．76

4．89

6．36

6．87

6。38

7．35

7．04

7，60

7．3δ

7．55

8．20

8．05

15．ig

7．72

7．813

7．う7

7，25

4L8

43．0

56．0

60．4

56．0

吐14．6

61．8

66．7

64．6

6G．5

72．〔｝

70．8

66．9

68．0

69．1

66．5

63．7

66〔｝

82．4

84、5

83．5

74，0

8a．（ち

79。4

79．4

81．L

85．6

82．3

83，5

78．2

8G．〔｝

80．0

77．0

75，5

前測こ明なる如く．礪酸と同量の棚砂を加ふるを以って適常とす．

要するに以上各實験結果を綜合しサリチーノγ酸の電解遼元によるサリチーノレアノンデ

ヒードの製法とし下記條件を以って最良條件と認む。

　　　電解液　　硫酸曹達2（）％水溶液200e．c．醐酸2G瓦　　南砂2G瓦

　　　電　種　陰　極水銀44c11・2
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　　　　　　　陽　　継　　鉛棒

　　　　　　　電流密度　2・m！ソ1墨c1112

　　　　　　　Σ紐、　　　度　　　　10～13Q

　　　　　　　隔　　　月菟　　硫酸紙にて陽換を包む

　上記の條件の下にサリチーノレ酸ソーダと同量の酸性亜硫酸曹達を滴下しつ＼計算一量

の電流を通ず。

　電解後生成アマノンガムの反鷹し維る迄撹拝し稀硫酸を加へ水蒸氣蒸溜をなす然る時

はサリチーノンアルデヒードは淡黄色油歌物質とし溜出し來る．無水硫酸曹達によウ1挽

水後詐量す。

　両棚酸の機能共他理論的考察に關しては後口詳論する事あるべし。



No．35． 】Marc11，1929．

●

Bu豆1etin

of

T：he　I血per且al　Hygienic　Laboratories．

●

Abstracts　f士om　Original　Papers．

　　　　　1．The　op七imum　reac七ion．for七he　ac七ivi七y　of．anima！証nylase．

2＞6δ1ポ島α．た唇αγぬ1δ．1V乞δんiんα．rα．

By　1ζ．

㌧

　　　　　2．　S七udien　Uber　CamphergrupPen．（VIII）．　Vo11｝乙2脈ω・αンα7’～α，．K　Oん68こ‘ゐα

賜．b’．7そ弓．～～αたα．

　　　　　：FrUher　ll之もbell　die　Verfas6er1）一日前61i　OxydILtioll　voll　Bomeolesterll　mit

Cllroms£Lure一］巨】isessig　P－Ketoborlleol　i11．befriedigellder　Allsbeuto　orll之しlte11．　1】n

Gogellsa七z　zu　dell　AngILben　voll　Minguin，　Bredt，　Wielalld　u．　s．　w．，　hこしbell　die

Ve漁sser　gefunde11，． рﾆ、ss　die　Isoborllcolester，　am　besten　Trichlorcssigs三毛urces七er，

beim　Oxydieren　mit　Cllromsltur（トEisessig　ill　das∫，」Ketoおorne61ester　UbergcfUhr七

worden　kδnllell．　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　Aus　100g　Isoborlleoltric1Lloraceta七，．375　c6　Eisessig．und．210　g　Clll・olns乱ure

wurdell　z．：B．　ca　73　g　rollcs　p－K．etoborIleoltrichl（｝racetat　erllaltG11．　Das　daraus

durch　Verseifen　crllaltene　p一：Ketoborlleol．（F．1）．242。）erwies　sich　durch：Misc11－

probe　als　identisch　IniむdeIn　aus　I30rneolestern　erhaltelle1L

　　　　3．　Studien廿ber　Camphergruppen．（IX）．　．Ein　neues．Oxydationsproduk七

des　Menthols．　Voll　L撒照yαηzα・～る．8コh，～αたα。

　　　　　Oxydiert　lna113091～1elユt1卑ylacetat　nli七100　g　Cllro111s乱uro　i11200　g］Eiscssig

ulld・extralliert　nach　dem　VerdUllllell　und　Neutralisierell　mit　Soda　mit　Ather，　so

erh三UL　lllall　einδliges　I）rodukt，　welclles　luit　Selnicar1）azid．ein．Selnicarbazoll　volll

：F．1）．189－190。liefert．．C12H21N303：C％ber，56．47，　g6f．．56．54，1｛％ber　8．24，　ge£

8．50，N％ber．16．47，．ge且16．76．’Boim．：Erw三irmoll　miむalkoholischer　Klalilauge

wird　die　Acetylgr【11｝pe　desselbell　wcgverseifむulld　os　resultiert　eine　krystalliIljsche

Verbilldullg　CωIllgNlρ2（F．　P．1900）．　Beim：Erlliもzen　Ini重30％1gcr　SalzslLuro　wird

daraus　Selnicarbazi（I　abgespaltell　ulld　eilloδ1ige，　zimmtaldehydartig　riecllellde

ユ）　J．1》har11L　SocJapa11．　NQ．539，　Ja1L　1927．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

Fhissigkeiむe1・hξしMe1L　　△■ls　Mallgol　all　Materiεしl　wurde　diu　letztere　llocll　llichL

aualysiert，　aber　die　Verfasser　Iiessell　der　Substallz　aus　dcr　Allalysc　des

Semicこしrbazous　die　Zusammellsetzung　Cgll】602　zukommell　lmd　llalmten　siG

vorl託ufigユ～lelltllaketoalkollol．

　　　　In　gleicllcr　、Veise　erhieltcll　die　Ver魚sser　aus　｝le11七hylc1110rid　durch

Ox）アdこしti（）11　　　ei11　，　1）ro（1し1kt　　　C，II15CIO2，　　　、velcllcs　　　cill　　　Sellljcこしr1）｛毛z（，11　　　、ro11　　　（＝1er

Zusammellsetzullg　Cloll、3N3C10　（F．　P．204－205。）Iiefert．　】雪bollso　aus　den1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
ムlcllthylbellzoこしt（｝i110xydatiollsprodukt，　dessell　Sellliαしrbuz（，1i　bei　212。　schlnilzt．

Alle　dicse　Verbilldしlngcll　scheinell　dioselbe　Koustitutioh　wio　das　Oxyda七ions－

produkt　dcsムlellthyhしcctats　zしl　besitzeh・

　　　　4．On七he　preparation　of　papaverine　and七hebaine　from　the　residue，

produced『by　morphine　manufacture丘om　opium．　By　Sム1占漁．～む，αα～～〔旙l　j面剛α．

’

　　　　5．

人コ0，ldO．

Katalytische　Reduktion　von　Glucoside．　Vo11　7㌃　ムコαゾ勾ω己。　でる～ε（εム「・

　　　　6．Untersuchungen茸ber　Aucubin．　Vo117り勲吻ω～o定む〃♂K．1ぐb，κ～o．

　　　　　Aucubi11，　eill　Glucosid　der∠1．己εc．と6乙αブα1，ω己ぜωund　I）Lult三Lgoarte11，　gibt　durcll

Ilydrolyso　mit　Emulsill　oder　vcrdU1111tor　Slture　cillell　sch、varzell　Niederschlag，

der　auf　keinerlei、、「Gise　gereilligt　werdell　kalln．　Im　vorigell　Jallre　stolltell

Bergm乏um　ulld　Micha♀lis　ill町e　Ulltcrsucllullgell　Ube1・dieses　Glucosid　an　u耳ld

erteiltGn　demsGlbcll　die：Formel　C1511220g　rcsl）．　C15H2ρg，　aber　sie　koullten　das

A91yk・n　nicht負1sse・L

　　　　Die　Verfasser　erllielten　Aucubin　aus　de11：FrUchte11（ler／f己‘oここ乙αゴα1｝01～icα

ill　eille「A・usbeute　von　etwa　1．7％．

　　　　Analゲ・e・

　　　　　　　　　　0．0835gSubstanz　gabell　O．15SO　g　CO2　ulldα050091120　Gef．：C％δ1．61　11％6．7〔D

　　　　　　　　　　Ber．　f｛ir　C15H2霊Og　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　51。69　　，，　6．94

　　　　Molekulargewiclltsbes七immnng（ebullioskopisc11）1

　　　　　　　　　0，3349gSubstanz，　Alkollol　23．5　cc，一〇．06Q　Gef．：M．G．370．5

　　　　　　　　　Ber．　f重ir　CI5H2．皇0，：　　　　　　　　　　　　　．　　　M．G．348．2

　　　　Durch　katalytische　Reduktioll　mit　kolloida1Gm　Platill　in　w三lsser三gor：L6sullg

こしbsor1）iert　das　Aしlcubin　4　Mo1．　Wasserstoif　unter　Spaltullg　i111Mol．　Glucose　ulld

eill　stark　arom三↓tisch　riechendes　Oel，　welc11’1etztcres　nach（lem：Extrahierell　mit

△．etller　und　Rektifizieren　Allalysellzahlen　g｛しb，　（lie　der　Fonnel　CgHl、sO2　ellt。

sprechen．　Dとしs　Ocl　hξLt　deu　Kochpuukt　154－160。　bei　8　m　m，　ist　best乏111dig　gege11
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K：とし1iulllpcrmallgallat，　en縦lrbt　abG1・das　brom　hicllt．　Dio　kaね1ytisclle　Rcdulく一

tiol項verlaし1fむ11aqll　folgehder　Gleichung：

　　　　　CgH1303・0・C6H1105　十　4正12　冨．C6H1206十　CglIlsOG　十　　II20

　　　　　　　　Aucubin　　　　　　　　　　　　Gluco鴎　　　　Tetrallydro－desoxy－auc豆1bi．genln．

　　　　Hi・・b・i・1・d　2　M・L　W・・s・…t・仔・ur　S芝L士七ig・119母er　b・id・n　D・PI：）elbi・du・19…

1MoL　zur　RedUkもion　cil玲s．Hydroxyls，　oill　woiter6δMol．　zur　Al）splLllullg　dos

Zucke1・restcs　verbrε恥ucht　worde1．L　Dごしs　arolnatliscll　riecllellde　Oel　ist　delnllaell

Teも巌Lhydro－desoxy・aucul）igelli11．

　　　　、Veml　auch　die　Sprellgung　der　Aetllerbrncke　bei　k乏しtalytiscllen　Redu1｛tioholl

keill　seltcner　Fall　ist，　so　wurde　dies　bei．Glucosi（1cn　Iloch　nicllt　beobachtet．　Die

Ver負しsser　untersuGlltell　dell　Fall　I）Giln　Salici11しmd　Arbuti11．　Im　erste11：Falle

丘11de七．die　Zuckerabspal七ullg　llich七s士a七七，　cs　GDもsteht　llicrb（妻i　vicllnchr　cill　Iloc11

11icht　boschriobGIlells　Glucosid，　namlich　o－Kresolglucosid　vom　F．P．164。　und

［α］葦＝61．75。．：Beim　Arbutill　werdell　ullgefllllr　4　Mol．　Wassers多off　verbrau6ht，

wobGi　l　Mo1．　Glucose　und　eille　kleino　Menge：Fliissigkeit（Kp．159。），　die　wahr－

schei111ich　Ilexallydrophenol　ist，　eIltStGllen．

　　　　Bρider　katalytiscllell　Reduktio11皿it　Platilloxyd　llach　Adams　ulld　Shriner

tLls　K：atalysator　absorbierte　Aucubill　in　alkoholiscller　L6smlg　bcl　501　und　1／2

Atm．osph蕊re　Ueberdruck　3　Mol．’Wassersto｛：f　ulld　spaltete　weder　Glucose　lloch　eillc

aromatische　Substallz　ab，：Nach　dem　Abdestillierell　dcs　L6sullgsmittels　llillte1・一

blieb　ein　nicht　zur　Kr｝・stallisation　lleigellder　Sirup．　DGrselbe　1℃duziert　dle

Fchling’sche　L6sung　niψいeduzier七sic・・b・・s七a・k　nach　Er“・｛モ・皿en　mi七ver－

d〔innter　Minerals乱ure．　Durch　Hydrolyse　lnit、・erd．　S｛lurc　oder：E111u】sill　gibむ

er　keinen　schwarzen　Nicdersc111ag．　Sehr　wεしhrschciDlich．1iGgt　hiGr　das　llocll

llich七rein　erhalteno　Hydroaucubin’voT．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13escllreibμllg　der　Veエ・suche．

　　　　．τ望セ甜αん卿。－dθso捌一α・ヒ。c・晶出θ痂’

　　　　：Eine．L6sung　von　l　g　Aucubill　in　15　cc　Wasser，　welclle　Init　5　cc　durcll

Natronlauge　neu七ralisierte　4％ige：Plaむhlclllori416sullg　versetzt　werdell　is七，　wurde

ill　der、Vasserstoffat皿osp11三Lre　geschUttelb，　wobei　260　cc『Wasserstoff（ca．4こ口1．）

inllerhalb　31～linutell　absorbiert　wurden．

　　　　Da　die．Reduktion　von　mehr　als　lgAucubill　auf　eilunal　Ilicht　glatt　vor　sich

geht，　wurde　siG　lnellrmals、viederholt．　Nach　Beelldigullg　der　Reduktion　wurdell

die　in　der　FIUssigkeit　scllwimlnellden　Oeltropfell　ill　Aether　aαfgellommell

ulld　der　R丘ckstand　I1ε毛ch　dem　Verdampfen　des　Aethers　rektifiziert．　Ilierbci

destillierte　die　Hau1）むfrak七ion　zwischen　154－1600　bGi　8　mm．
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　　　　AllalyδC：

　　　　　　　　　　0．05三～SgSubεta且z　gabell　O．1320gCOz　lllld（　．049891120　Gef．：　C％68．18　　11％10．55

　　　　bヒr．f〔ir　CglIIρ2：　　　　　　　　　　　　　　　　　Cタ66S．3111％11．47
　　　　　　　　　　　dl‘＝LO642　［・］蓉＝一4・50　　　・・2古5＝L48524

　　　　Aus　der　von　deln　Reduktiollsproく1uktc　getrelmtcll　Mutterlauge　wurde　das

Phenylglucosazoll　voln：F．P．211。　erllaltell．　Die　Ausbeute　des　Glucosazolls　sowie

dic　RestモltごLte　der　Zuckerbestilnmung　vor　ulld　llach　der　katalytiscllell　Rcduktioll

bowejson，　dass　l　Mol．　Glucosoεuls　eillem込lol　Aucubill　elltstεmdell　ist，

　　　　．∬　　1雨’ごδ0♂ρ8～‘COδf（9’

　　　　．1gSしし1icill　wird、、・io　illl　vorig阻Be｛spiele　reduziert．　Nach　Absorptioll

eilles　Mol．　Wasserstofiもwurde　die　Fl〔issigkeit、・om　Katこしlysa七〇r　abfilむriert　ulld　dio

Mαtterlauge　ullter　vcrlnilldertem　Druck　eillgedampft．　Die江bgGschiedelle

Krystalllnasse　stGIlt　mch　dGlll　UlnkrystzLlllsie1℃11　aus：Esslg三曲cr　NadGIII　vom

F．P．164。　dar．

　　　　A11とLlyse：

　　　　　　　　　　0．OS67　g　Substtulz　gとしbell｛｝．1δ27　g　CO2　ulld　O．05339112（．｝　　G叱≒f．：　C％57．47　　11266．88

　　　　　　　　　　Ber．　fnr　CII3・q」II⊆・0・C611110」：　　　　　　　　　　　　　　　　　　C％57．76　11％6．72

　　　　Diese　Substallz　gibむdurch　Ilydl・olyso　miL　Em111sill　oder　verd．　Slture

o－Kresol，　wclcllcs　als　Dib重・olnid　vo尋n　F．P．58。　cllar｛Lkterisicrむwurdo．

　　　　7．　Studien　Uber　die　physiologisclユ　wirksamen　］M：ilzbestandteile．　1．

Mitteilung：Uber　die　Bedeutung　der　Milz　auf　die　Da1・mperistaltik　lahmende

Wirkung　des　Atropins．、マon」揺。ω硬‘．、g　1面鞠α7｝こα．

　　　　1くur乙zusalulpe11魚sselld　ist　folgendes：

　　　　　1．　Unter　Anwelldung　d．　Magnus，schell　Meth（，de　ist　llorlnales　isoliertes

　　　　　　　　Kallillchendmllldarm　nie　gellしllmt　od．　etwこユs　gel三Lhlut　durch　まLtropi11．

　　　　　　　　（1：］LOOO　　り♂LLro1．貧i11しII1ユ　　sし11fL11・icしこ111　　0．5　c（言）

　　　　　　　　　　　Nach　Erregmlg　durcll　Acetylcllolill　od．1）ilokarj，in　gut　gel証11mt

　　　　　　　　du10cll　Atropi11・

　　　　II．　Ullter　Allwend【111g　d．　Magnus，schell　Meも11更，de　ist　isolierLes　DnlmdこLrm

　　　　　　　　eines　milzoxsしiIpierむcll　Kこulillcllolls　durch　Atr〔pphl　crr〔≧gむ．　Sogar

　　　　　　　　IRしcll　Erregu119　（1u1℃11　Acetylcllolill　od．　Pilokarpill　wirkt　Atrophl

　　　　　　　　llichtこmtこしg・nisLisch．　Aber　diese　lこr5clleinu119　dこulcrt　llur　bjs　ca．20

　　　　　　　　Tage　11としch　MilzexstilpこLtio1L　Nu¢11　einer　Mollato　verlierむmilzexsti1・

　　　　　　　　pierむeS　Kこmh1CIICII　diOSe　SPOZifiSChC　］巴igeUSChafむ　UIId　reagiCrt　gegell

　　　　　　　　AtrOpin　Wie　IlOrmtUeS　Kani11CIICU．
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　　　III．　Unter　Allwelld〔lng　d．　Magllus，schen　Methode　ist　isoliertes　DUnndarm

　　　　　　　　eines田mit　getrocknetcr　RiIldenmilzpulver　gef重it七e1・もell　I｛aDinchens（七g1．

　　　　　　　　1．5g．　pro　kg．　Kg．7－14　Tagcll　lang　per　os）durch　Atropin　gut　gel仙m七

　　　　　　　　als　nOrma1．

　　　VI．　Unter　Anwelldung　d．　Magnus’schon　Methodo　ist　isoliertes　D〔hmdarm

　　　　　　　　eines　KallillclloIIs，　das　ムIilz　exstilpiert　uIId　danach　lnit　getrockneter

　　　　　　　　Rindellmi1・p・lve・g・fnt七e・t　i・七，　dllrch　At・・pin　in．grδss七en　Teils

　　　　　　　　erregt　ulld　Aむropin、virkt　ge窪011　Acc七ylcho工in　od．er　Pilokarl）in．11icht

　　　　　　　　antagOllistjsc11・

　　　　V．13ei　Durellstrδmm】gsmGtllodo　ist　isoliortes　Diilmdarln　eilles　normale11

　　－　　　　Kl芝millcllens　ilnlnor　durch　Atropill　gelえLhmt．　ムlilzexstilpior七es　Kani11－

　　　　　　　　cllelld丘11nda1・m　reagiert　in　dieser　Methr）de　gegen　A．tropi11’gallz　gleich

　　　　　　　　wio　Normales。　Nach：Erregm｝g　dαrch　Acetylcholhl　oder　Pilokarphl

　　　　　　　　wirkt　Atropill　bei　jeder　Flille　auch　gallz　gleich　alltagollistisch．　（Alls－

　　　　　　　　nahm・：1Falhlnter　5　Bcispielc．）

　　　　VI．　Nach　1－3　Stullden　Iange　Durcllstrδ1n田．1g　eillcs　llorma1Gll　Kani11－

　　　　　　　　chelldUnlldarl皿es　、virkt　Atropill　bei　】～lagllus，scher　ムletllode　aucll

　　　　　　　　otwas　gel油皿七〇der　nie　gelllllmt　wie　Ilicllt。4urchstr6mtes　llormalen

　　　　　　　　DUnndarm．

　　　　N。ch・be・g・n・・mt・・R…1t・七・wissen“・i・，　d・ss　di・Mil・i・19・・nd・i・e

Bedentullg　auf　die　Diilllldarln　llLhmellde　Wirknng．　des　A．tropins　ha七．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　月曜。～聰φ

　　　　8．Uber　die．　Wertbes七immungsme七hode　der　Digitalispraeparate。　Voll

』111～0？0？．δηで」　｝乙2り窃’8～君8んを？～Zα「．

　　　　9．Dars七ellung　vonβ一Phenyl一砒hylaminderivaten・　（Synthese　des　3－

Methoxy－4一批hoxy－1一（β．aminoaethyl）一benzols）．　Vo117、πb，’〔10盟κZ｝こ8楠～o之α短．

　　　　　Nach・der　voll　T．1〈olldo　ver6flblltlichtG11　盛lothode　zur　Ilorstcllu119　von

Ilomoveratrylamin1）wurdelnni七guter　Ausbeute・

　　　　　　1．2，5－Dlmethoxy・1一（β・alnido三tthyl＞bellzol

　　　　　II．3，Methoxy－4一託thoxy－1一（β一amido三tthyl）一bellzol　mld

　　　　III．4－Me七110xy4一（β一amidolLthyl）一bellzol

sylltlletisiert．　Die　Syllthese　voll　II　wurde　beispielsweise　ill　fblgellder　Welse

vOrgonoエnlne1L

1）J．Pharm．肋cJal）aH．　April，1928，57・
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　　　　　α．3一読〃～oエ影・～～〃‘03ツーエβ・？爵。吻rol’

　　　　　27gAetllylvallillill　lllit　9．2　g　Nitronletllall　wurdell　ill　100　cc　Alkollol　gelδsL

mld　dazu　eine　crkaltete，　durch：Lδse・・v・n　14　g　KOII　i11309．入lethyL・ll・・h・l

erllaltene　Fl〔lssig1くeit　zugesetzt　ulld　nach　einer　Stundo、、’urde　diesG　Miscllu119

　ih　Gh1G　10％ig〔）Salzsl毛uro　gegossGn．．

　　　　　Gelbe　Krystallscllしlppell　aus　Alkollol．　F．　R　150。．　Allsbeuto　28　g．．　Gef．：C％

59．20，H男6．16．

　　　　　ゐ・　3－3∫6’1♂α建ツー4一～161ω．τンー1。（β・ωノ麗〔10耐1乙ンZ）。ゐ6η之oZ’

　　　　　K：athode　aus　I31e｛plat七e；　K乏し七hodenfliissigkoi七　200　cc　5％ige　IICi，　dazu

ein　wollig　Alkohol　ulld　5　g　Ni七rostyroL　Anodische　Fltissigkeit：20％ige

Schwcfelsllure．　TempGratur：65。．12、701t　ulld　5　Ampere．　N．D．7．5　Ampere．

　　　　　Nachdem　dio：Reduktioll　ullter　obigcll　Bedillgullgen　i113Stmldell　vo11611dot

　war，　wurdG　das　Reduktiollsprodukt　〔ibe1・das　Oxala七　ge1・einig七．　（Cul11702N），．
・

　C20｛H2　vom　Z．P．195Q，　Gef㌦：Cタ659．71，　II％7．27．

　　　　　Die　Ausl）eute　des　aし1s　dem　Oxalat　isoliortell　Amills　bctrug　3　g．

　　　　　1マα6ε，1‘10〃61sαZε」　（Cllr11702N・IIC1）2・PtC14．　」3rauller　kryst．　Niedersclllag，

　zersGtzt　sic111．）ei　204。．　Gef∴Pむ％24．16．

　　　　　σoZ（～‘勿η）oZgα～＝’Goldige　kleillbll乱ttrigG　K：rystalle．　F．Pピ209つunter．Zersetzullg．

　　　　10．On　the　preparation　of　some　alkyl

ByI二｛1セ‘｝’αλ・α，入二」五ツαナ～α5ααη〔1処0ゐω｝～凱

and　alkylen6　barbituric　acid．

　　　　11．Ueber　die　kolorime七rische　Bes七immung　dcs　Tr縫bungsgrades　des

Chlorsilbers　und　Uber　die　Bariumsul】臨t　TrUbung．　Voηδ．ノ10シαη，α？‘｝1〔Z　7乙刀α勿。．．

　　　　Wir　llabell　durch　kolorimetrisc11G　I30stimmullg　der　Chlorsilbertr｛ibullg

（hierl》ei　wurde　dと↓s　Kdorimρter　voll　Loitz　ve夏●wGIldet）die　als　Vorullrcilligu119　j11

（1ell　Su1．）s七anze！1　enthこ1．ltene　Salzsllure　ulld　de1℃ell　Salzc　festsむellell　wollell　ulld

haboll　dadurcll　gute　Rc3ultとLto　cr11αlte1L　　Vergliche111nit　dem　bisllerigell　Ver－

f良hren　der　l〕10sse11　∫～．ugellsch蕊tzun9　9ib七　die　obige　】～lethode　si¢hero　Resultate

ulld　gGstattet　vor　alloll　Dillgell　dio　zahlellml元ssige　D之し1・5tollullg　der　vorsclliedelloll．

Trilbullgsver11芝Lltllisse．

　　　　、Ve1111　mall　Loi　IliρsGr　lleuell　Metllode　die　ill　der　Pilarエn．　Germ．　VI　gegGbelle

Bezoichllullg　，，　Opalisierellde　lr1・iibllllg‘i　als　l　ulld　（1三e，，　Opalescehz‘‘eLbllf＝dls

α1s　l　w細t，　s・crhlilt　man　beim　Vergleich　der　N・・m｛池llδsungen1）11ach（1er

　　　　1）Unter　Norma11651mg　wird　hier　die　i1目ler　Ph1u・m．　Vr　fe3tge3etzte｝ζ〔｝rmal16ドこmg　dし・1・

　　　　　　　△gClgTrnbuug　ver誠ttmdeu．
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dGutschen　lmd　alnerikallischon　PllarmakopoG　die　folgendell

Daton：　　　　　　　　　　・

’　Pl．1arm．　Pharm．　Opalegce・・z．　Pha士m．　．Pharm．

　　　　Germ，　　Amer．　　（saner）　　　、Germ・　　Amer．
　　　　Opalescenz　1／5・．）一N－HCI　　　　（）palisierellde　1／5D－N－IIC1

　　　　（11euもral）　　　　0。1cc　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TrUbullg　　　．0。2　cc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（neutral）

zahlenmllssige1・

Opal｛s｛brellde

TrUb．ll119

（鍍1嵐・er）．

　0．37

　1．

1》harn1．

Germ．
Trnbu119

（neutraり

0。51

1．38

Pharln．

Amer．
1／50－N－IIC1

0、3cc

0．81

2．19

　TriibU119
　（saner）

1

2．70

　Pllarlu．

　Alner。
　i／5：）一N－IICl

　O．4cc

L42　　　　　　　　L47

3．84　　　　　　　　　3．97

　　　Pllarnl．

　　　Amer，

　　．1／50－N・IIC1

　　0．5cc

　　　　　　L62　　　　　　　　　　2．49　　　　　　　　　　2．93　　　　　　　　　　　3．09　　　　．　　　3．62

　　　　　　438　　　　　　　　　6．73　　　　　　　　　7，92　　　　　　　　　　8，35　　　　　　　　9．78

　　　　Nach　obigen　Ergebllissen　isむdie　ChlorsilbertrUbuhg　nicht　proportional　der

S七蕊rke　dor　angewandten　S至turG；bei　der　sauren．］『liisslgkeit　is七　diese　Clllorsilber－

trUbung　st三irkcr　als｝）ei　neutralen，　auch　ist　der　Farbtoll　hierbei　verschieden．

　　　　Bei　der　I）rUfullg　opGriert　man　meist　in　saurer　Reaktion，　so　dass　man　gnt

tut，　sieh　im　grossell　und　ganzeII　bei　den　sog．　Normal16sullgen　nach　der：Pharm．

Germ．　VI．　zu　richtcn　und　gleicllzeitig　ist　diG　salpetorsaure　Reakむion　die　zweclく一

mltssige・．工30i　ge農乱rb七ell　Fl〔issigkeitell　is七es　vom　Vorb6il，　sich　des　Komparators

von　Walpole　zαbedielle1L

　　　　Bei　der　BとしSOfTrlibullg　sihd　der　Farbton　und　die　Fohn　des　Niedersclllags

verscllieden　von　dellen　dor　ChlorsilbertrUbtmg．　Daller　lst　os　nicllt　zweckm三Lssig

dieselbe　Normal16sullg　zαgebraucllen．　Ausserdem　is七． b?奄香@BaSαdie　in　der

alnerikaniscllell　Pllarmakopoe　fes七gcsetzte　F‘Lllungszeit　von　10　1Millntoll　l　u11國

goniigelld，　dazn　sind　15］～lhluten　erfordcrlic11・

12，　0n　the　preparation　of　orexine．　13y（1．翫？’ノα（1α‘‘π‘Z｛ZL皿）｝A．

　　　　13．

乃1．．Z7，．‘‘Zα．

On　the　preparation　of　quinine　carbonate．　By　鼠　．石二1占侃α↑θααη‘1

　　　　14．Untersuchung茸ber　die　Bestand七eile　der．　Derriswurzel．（III）．．IJeber

Tubasaure．　V・n　7兀」磁吻・η・，1ζ．κ・η（Z・％？・（Zκ・丑撤α～，8・

　　　　Die　durch　Eillwir1｛ung　der　alkolloliscllGI≧、．耳｛alilaugG　auf　Ro有elloll　ollt－

stehellde． subas∫Lure，　C12111204，　gib七ein　1～lolloacetat，］～lollometllylester　ulld　eille
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DlhydroverbindLmg；　deshこ、1b　ist　sio　eille　Molloxyαしrbonsfiure　111it　einer

DoPpelbhldUI19．1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　N・ni・t・・d・n　Ve・長・ssem　g・1・mg6n，　di…n・i・1｛・111・nst・f翫t・m‘1・m・・る

Methylaetheraldellydslしm℃q，II1ρ、・1urch　Zersetzung（1es　Methき覗the1・1ubaslLul・e－

ozollids　C13HHO｛．αmit　Wasser　zu丑↓sgen．　DこLher　besitzt　die　Tllbas況uro　eille

VillylgrUPPG：

’　　　　　　　　　　CII2＝CH．（㍉II70（OCIIIの・COOII　→　OIIC・CglI70（Oel13）．COOII

　　　　　Voll　viGr　SauerstoH芝Ltomell　der　Tubas蕊ul℃gel16rell　zwei　z巳1r　Carl）oxyl・ulld

oins　zur　IlydroxylgrupPe　und　der　Rest　zu　einer　reakti（，1ユstrまtgell　CこしrbollylgruPPe

oder　derselbe　sLellt，　was　wallrsclleinlicllor　ist，　eine11　AGthorsauersto躍dal・，　weil

die　S蕊urG　miむK・・tollreagens　nicht　reagiert。　Die　fblgollden　sauorston芝Lrmercll

Dcrivate　wurdell　cla1’gestGllt：

　　　　　Ilydrotubanol　Clll11402，　F．P．121。，　ist　ehl　Phellol，　das　durcll　Kocholl　de1・

Tubas三iurG　mit　Jodwasserstoffsまturo　ullter　Ab・paltung　voll　CO2　GIltstellt．　Durch

Vanilli11－Salzs三iuro　elltstollt　kirsじllroto　F‘h・bu119，　Ilicllt　abcr　durcl｝Eisenc1110rid．

］～lolloacetαt　F．P．63。．

　　　　　Chlorhydrotu1．〕as且ure　CI　C11H、20・COOH，：F．P．2010，　elltstellt　durch　Eillwirk－

ullg　voll　Phosphorpcntachlorid　auf　Hydrotubasiiure　un｛I　nachllelig｛｝Zel’setzung

dos　Sl…ureclllorids　mit　warme111　Wassel・．

　　　　　Chlorllydro加bこし1101　CI－CuH、30，　Kp．111－112。　mlter　6　mm，　ellts七eht　du1℃h

Kochell　der　Chlortllbas蕊u1・e　mit　Jodwasserstoff樋ure．　Die　MolekularrefR・aktio11

（54・3壬）b・wei・t　di・A・wG・e・h・i慧…min・1・・tens　d・ei　D・Ppelbi・du119・n・de・，　w・・

wallrsc11Ginlicll　ist，　ei11く・s　Bellzolkerns（M．R．　ber．　f｛ir　CユIIIrρCl．　iT　53．71．）．　Das

Elltch】oriGrell　dieser　Substanz　d．11．（lio　Darstellullg　eilles　Grundkδ1・pers　CuH1ρ

der　TubaS三iUre　iSt　110Ch　niCllt　gOIUngen．

　　　　　Desoxy－hydrotul，aslluro　Clll｛130・COOI1，：F．P．192。，　wurde　durch　k～ltalvtisclle
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　
Reduktil〕ll　der　C1110rhydrotuもとしs混ure　ullter　l；ollutzllng　vo11　Pα11adium　als　K｛しtaly－

s之しtor　erhalte11．　Die　Oxydat｛011　der　Ily‘lro七ubaslこure，　seilles　Acetεしts　oder　s（・jlles

Metllyl託the「s　ist　Ilocll　Ilicllt　voln　Erfblg　gekrδ11t　Trhlit1’odGrivat，　F．P．133「，

w【1rdG　durclI　K：ocIle11　（1er　1～Ieしhyl蕊tller－11ydrotubasε已ure　nlit　ve1・d．　Sとしlpeters証dre

el・llalte11．

　　　　　AufGrulld　mls｛・rer　Untf｝rsuchullge111£しsst　siψdie　Tubasfiure繍11e111atisch

f・lgelldermasse1】aUs・hiickell：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eII2＝CII－Cgli了0・（C｝li）一COOH．

1）　J．Pharm．8DC．」乙tpan　No．518，376（1925）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BescllroibullgdcrVcrsuGhe・

　　　　　五　」∫6〃矧Zどε‘んθr一望㌃右乙αsど西～切16’

　　　　　1gTubas三Lure　wird　in乱theriscller　L6sullg　mit　8　g　Jodmethyl　und　4　g

Silberoxyd　lhetllyliert　ulld　der　entstandellc　Methyl乱ther七ubas蕊uremo七hylester’

mit　5％iger　alkoholisc11Gr　KaUlauge　ve1・sGift．　DiG　llacll　dem　Alls翫uerll　abgcr

schiodellell　Kryδtこλ110　werdoll　aus　verd．　Alkohol　umkrystallisiert．　RP．78。．

　　　　　Analyse：

　　　　　　　　　　0，2098gSubstallz　gabe110．5147　g　CO2　nnd　O」222　g】：12（）　Gef．：C％66．91　1｛％6．52

’　　　　　　　　　　　Ber。　fur　C島王11｛0‘＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　66＿64　　　　　6，03

　　　　　fl「itr｛Ltio11　：

　　　　　　　　　　0．1733gSubstallz　lleu毎ralisierte117．2cc艶／lu－KOILム1。G．240．1～1．G。234（bcrcchnet）．

　　　　　∬：丑fε6んン姻己6？・鞠（矛～’06．‘必α8伽●o’

　　　　　Dieselbe　wurde　llach　dcr　obigen　Metllode　aus　IlydrotubaslturG　odor　durch

ka七alytische　Reduktioll　der　M：Gtliyl三Lther－Tしlbas三Lure　er11乏しlten．　F．P．101σ．

　　　　　AIlalys。：　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　0．1406gSαbこtanz　gaben　O．3427　g　CO2　ulld　O．092291102　．Gef・：　C％66・47　｝1％7・34

　　　　　　　　　　Ber．　fOr　C、3H・6ぐ｝5＝．　　　　　　　．．　　　”66，07，，6・83

　　　　　皿．胴θん〃d血rθq2H、20、：　　　　　　・　　　　　’

　　　　　III　Gi【101，6sung　vo112gRIGtllylather－lrubξLs乏乱uro　in　700　cc　Essigos七er　wurde

｛mter　Eisk｛illlung　ozonisierte　Luft　von　ca．3％．Gehalt　eillgeloitet．　Na（・11　drei

Sむullden　wird　diG：L，6sullg　i皿Vac亘um　auf　Ghl　Drittel　dGs　Volumρns　eingedampft

und　dallll　mit　Eisst〔icken　versetzt．　Nach　24　sttilldigem　Stehon　wird　das　Oxy・

dationsprodukt　mit　AoLller　extrahiert　und　aus　hGissom　Wassor　umkrystallisier七．

F．P．98．5。．

　　　　　Analyso：

　　　　　　　　　　0．0648gSnbsもanz　gaben　O．1448　g　CO＝und　O．0320　g　l120　Gef・：C％60・9411％5・53

　　　　　　　　　　　工3er．　f〔ir　C121h206；　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　6L10　　，，　5．13

　　　　　TitrこLtiO11：

　　　　　　　　　　　0．1192σSubstanz　lleu七ralisier七e115。O　ccりあ，’1・〕一KlOH．　M．G．　Gef．238．：Ber．236．
　　　　　　　　　　　　　　　δ

　　　　　Di・sG　S菖・・e　red・・iGrt　di・F・hli・g’・che　Lδ・・ng・・d　di・・mm・ni・11・1ischc

：L6sullg． 唐??秩@stark　bei　gelillder、V三しrme．　Dαrch　Oxydation　miもK芝Lliumpcr・

mallgaDa七elitsむe11むeillc　S三lurc　vom：F∴P．174－175。，　die　wahrδclloilllich　eillo

DicarbOllslture　ist．

　　　　　∫π　　∠吻（‘”061‘6α’10な

　　　　　2gHydrotubas三毛ure　werdell　mit　40　g　Jodw｛しsserstoffs三Lure　v（，m　spez．　Gow．

1．7gekoclltし111d　danll　miしAedler　oxtrahier七．　Die乏｛七herische：Lδsullg　hintor11記sgt



1⊂，

nach　de111　W裏scllululliL　Sod～dδsullg　ulld　Ulnkrystallisiuエ・ul　Kryδtulk・v（，皿F．P．

121。．

　　　　　Analyse：

　　　　　　　　　　　　0，1567gSllbst＝ulz　gaben　O．4277　g　C（．）2　u【1d　O．1196　g　II2（，）　（｛ef．：　Cタ6　74．4．1　11タ6　8。5「茎

　　　　　　　　　　　　ller．　fnr　C11UI量（》2：　　　　　．．　　　　　　　　　　　　　　　　　・　，，　74．12　　　7．92　　’

　　　　　1」δ貫lich　ill　I（aユiししugc，　u1116slich　hl　So（h㍉10sung，　f＝il・』t　sich　llicllt　mit至】isen－

chlorjd16sullg　ulld　elltf了irbt　sch11Gll　Kaliumpermと恥11gallatlδsullg．　IP．P．　dos　Acety1－

Prぐ）dし1ktes：63。．

　　　　　1、11alvSC：
　　　　　　　　　　創
　　　　　　　　　　　　0．1677gSub苺tanz　g亀tbeh〔｝．4392　g　Cぐ）2　und｛，．1175　g　II2（．，　Gef．：G％7L43　11％7，δ4　　　’

　　　　　　　　　　　　1｝er．　f〔ir　C131116（）3：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　7（D．88　　，，　　7．33

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
　　　　　Titl・こLtio11　：

　　　　　　　　　　　　0．2010gSubstallz　Ilekltralisierte119，0　cc琳／エァK（．）IL　1～1．（｝．　Gef，；22：3　］Ber．＝220

　　　　　　に．cん～o．吻・♂7・・一7フ～必αδ伽・6’

　　　　　3gHydrotubas蕊ure　、、・erdell　portiolls、、・oisc　皿iL　6　g　Phosphorpcntac1110rid

vorseもzt　und　erwまirlnt．　Nacl．1（101n　AufhδrGll　de1●Cl」lorwasserstofR）11twicklu119

wird　das　Reaktiolls1）rodukt　im　Vacuum　1・ok吐．inziort．　Die：Fraktion　zwiscllen

195－201。wird　彦esammelt　und　llli七、V乏しss¢r　ausgesc11Uttelt。　Die　aus　Toluol

umk1・ystallisiertell　weissen　K：rystalle　zeigell　dell　Sch皿p．201。．

　　　　　ノ』11alvse：

　　　　　　　　　　u
　　　　　　　　　　　q。0782gSubsttulz　gaben　O．1731gCO2　u置】dO，0・107　g　II2（）　Gef．：C％60．37王1％5。82

　　　　　　　　　　　0．1710gSubstallz　gabe110ユ062　g　AgCl　Gef．：　　　　　　　　　　　　　　　Clタ615．36

　　　　　　　　　　　：Ber．　f直r　C、2H、303α：　　　　　　　　Cタ5δ9，85　H％5，45　C1％14．74

　　　　　　レ7・刀εδo．じ〃一1曜｝・o‘しこ～・α8蕊㏄r8」．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ
　　　　　Eille　lnit　n／エ。・K：alilauge　neutmlisicrte　Lδsung　vo11　0．5　g　Chldrhydro－

tubこしsllure　wird　ullter　VcrwenduIlg　des　I）alIadium－Katalysators　in　der　Wasserstof正二

atlllos1｝1111re　gGscllUttGlt．　Nacll　I3eGlldigung　der　Wassersto岱AbsofptioII　wird　die

Lδsun．〟@filtrie1・t　uIld　das　Filtrat　allgesl乱uert．　Die　hieraus　abgeschiedenen　Kryst乏Ule

werden　aus　ehler　Mischuug　vgll　Alkohol　ulld　AotllGr　umkrystallisiert．　F．P．

192つ．　Ahalysenf6hler　betrまtgt　ca．1％　durch　dic　AnwesGlllloit　k1Giner　1～lengen

Clllors．

　　　　　Allalyse：　　　　　　　　　　　　　．．．

　　　　　　　　　　　0・0821gS・b・し…g誌b・・O．2鰯gGO2u11・】0．0δ1・1gll、O　GeL：G％σ8．6311％7．OO

　　　　　　　　　　　Ber．　f〔ir　C12111匪03：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　69．87　　，，　6．85

　　　　　　1四．　01占～oトんン（Jro彦こ‘ひα’lo㌃

　　　　　Durch　Koc11Gn　der　Clllorhydrotubこしあξiure　mit　Jodwこしsser鼠りf1滅ure　eDtδω11も

Chl・rhydrotubと恥Ql　vom　KP．111－112うu・1ter　6　mm．
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Allalyse：　　　　　　　　　　　．・

　　　　　0．06Q6　g　Substallz　gabe11（L1491　g　CO21uld　O．0371911zO　　Gef．：、　C％　67．10　11g乏∫6．85

　　　　　7．110nlg　Subsもallz　gとLbe115．130　mg　A．gCI　Gef．：　　　　　　　　Cl％17．85

　　　　　　Ber．　ftir　C11H130Cl：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『　　　　　C％67，18　11％6．62　CI％　18．06

Die　physikalische11：KonstantGll　silld：

　　　　　　　d瑳＝L1454　　　　　　　［α］も＝一2（三470　in　lo％iger　Alko1・Qllδsung

　　　　　　　nも＝L54062

　　　　　　　五lolekularrefraktio11：54．34　　Ber．　fnr　C111iI130　GI，「i『53，71．

　　　　　　　15．　On　the　es白en七iai　oil　of士he　bark　ofσ∫ηπαηzo〃Lz5ηL　8’1L‘oゐ，　BZ．

VOI1望、一翫「i！ノ0’とθαγ～d＆」10rO607γ認．

　　　　　α1zηα撹。η襯η↓8茗’～’o乃，一Z3乙　is　a　tloo，　growjng　ill　the　islands　of　Dutch　East

lll】dies．　The　bark　of　it　is　called翫ゴ088δμωん（SilltQk　bark）by　tllc　llatives　alld

is　used　for　medical　purpose．　The　essolltial　oi1，0btと塾illcd　by　the　stealn　distiUa－

tioh　of　the．．bark，　is　repor七cd　to　colltain　43％　eugello1．1）　The　autllors　have

obtailled　Gssential　oil　ill　the　yicld　of　6％．　α皆Q・＝一1．84。　曳1　d皿），　d饗’＝・1．0410．

n雪。＝1．52980，acid　Ilu皿bcr　8．50，　sal）011ificatioll　11αmber　11・34，　to七al　pllenol　84男多

．（by　Volume）．：Eugello1‘estimatioll　by　Tlloms，　method　76．7％．　The　phellolic

collsもituent，　obtained　by　shakhlg　the　oil　wit113％solu七ioll　of　caustic　soda，　dis七ills

totally　bc七woen　120－121。 i9　mm）．

　　　　　An誼ysis＝

　　　　　　　　　　　S耳b．0，0788g，　CO20．3119　g，　II200．0δ23　g，　　C％73．36，　II％7．43

　　　　　　　　　　　Calc。　for　Cll〕II1202　　　　　　　　．　　　　　C％73．2Q，王1％7．30

　　　　　The　Ilonl～henoli．c　part　of　the　oil　collt芝Liρs　ci11Gol　and　sGsquitorP〔，11・　Thc

f・・血er　i・id・h晦d　by　t正・・prep…七i・n・f　t11・i・d・1・・mP・u・d（mp・70．）・

　　　　　AIla五ysis：

　　　　　　　　　　　Sub．5．0851ng，　AgJ　6．5701ng．　」％69．85

．． C、

@．．．．　　　．Calc．　for　CII，正｛1sO・CIJ峯N耳I　　　　J％70．03

　　　　　16．On七he　crys七alline　Acetylmucate　of　Santalol．　iタy　7L　1面吻01～oω～〔1

鼠蜘？・b607癌．．

　　　　Tllo　authors　1≧ave　propared　the　followillg　tetl・εLacetylmucoylestQrs　of　alcoliols

and　phellols，　by七he　reac七ioll　of七e七raace七ylmucoylchloride　witl～七110se　hydroxyl甲

co皿poαnds：diamyl－ester，　Inp．105。，　dimellthy1－Gster，　mp，1530，　ditllylnol－ester，

mp．1760，　dicarvacrol－ester，　mp．1750，　dieugellol－ester，　mpl　175。，　monosantεもly1－

ester，　mp．136D．

　　　　　Acetylmncoyl－c1110ride　is　obtailled　by　llG己Lt沁g七〇ちrこ｝acetylmucic　dcid　witll

thiollylc1110ride；crys右aUille　lleedles，　1nP．　185。．．　1右Pr（，misGs　all　useful　reagollt

f6r　th6　idclltincatioll　alld　isohしtioll　Of　alcollbls　alld　pllellols・

　　　　　1）　、アers1轟g，s　I、ands　I）1anもe11七Uihもe］Buitenzorg　39（1895）．
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　　　　The　s～ultalyleste1’Inay　be　lnedica11y　uscd　asこし　substitute　of　salltal－〇三1，　wllicll

hとLs　tllo　advantこLge　over　the　ししtter　ill　being　crys吐a11ille，　odorless　alld　llollirriLative

luor　stりし〔lach．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ex1｝eri11≧e11七tしl　I⊃こ恥rt

　　　　．五7伽〔α・吻ど配．～こco～ノ1－cん～ω・1♂α・h且ixturc・f　1（l　g　teもr・し・Lccもylmucic　ackl，25cc

thi（，11ylchloride　alld　lO　cc　bellzellG　is　gelltly　boiled　oll　tbo　wator　batll　fbr　3110urs

alld　thell　the　excess　of　tlliollylchlbrideεuld　bcnzeuc　are　distilled　oiL　The　re⇒idue

is　recrystallized　with乙しmixture　of　olle　Part　of　bellzene　alld　two　1）arts　ofpetrolしum・

etller．　Yield　7　g，　mp．1S5’．　Allalysis：：Found，　C％40．47，　II％3．99，　CI％16．57。

C、｛正rl。O、uCI、　requires　C％　40．4S，　II％　3・86，　CI％　17・08・　SaPoni丘catioll　value：

Found，　SO5．8，　C14正11GOloC12　re（1uires　813・4・

　　　　刀＝」1θ’〃占y♂一‘66rααcθ妙｝zl‘cα66．　A　mixture　of　3　g　aceもyllnucoylchlorlde，

2．3g　mellthol　alld　IO　cc　tolしlelle　is　gelltly　boilod　on　the　oil　batll　for　3110urs，

thGll　tlle　solvent　distilled　ofr　in　tlle　vacuu皿，　alld　thcll　tlle　residし1c　is　recrystallizcd

witll　alcolloL　Crystalline　llecdles，　lnp．153。，　yield　1．2　g．　Allal｝・sis：Foulld，　C％

62．56，正1負68．43．　C瓢H54012　requires　C劣　62．35，　H：％　8，32．　SaPoni丘catioll　value

55G．5（th（、oretically　514．3）．

　　　　Otller　alcoholic　alld　phonQlic　deriva亀i、・cs　arG　preparGd　in　the　same　way．

　　　　∬五　＆ωぬ♂〃～イ66rααc66ψ，～1‘cα‘o．16．5　g　sとmtalol，15．9　g　aco土ylmucoylchloride

alld　30　cc　toluene　are　brought　ill　reaction　ill　the　same　way　as　mentioned

in　thc　above　exa皿i）le．　The　residuc，　obt｛Lined　by　distilling　ofr　the　solvcnt，　is

added　with　peもroleum　etller，　wllicll　causes　crystals　to　sep｛Lrate　out．　Tllo　raw

crysttLI　is　thon　dissolved　ill　bcllzelle　and　agaill　precipitated　by　addhlg　petroleu皿

ether．　Crystal【ine　lleedles，　lnP．136つ．　Analysis：　］［罫ound，　C％59．27，　II％6．71．

qgH｛」012　require5　G％δり．92，　Ii％6．94．　Acid　valuGδ6．8（theoretically　96．7），

estGr　valuo　470．2（tlleor．483．3）．　11ele　is　acid－ester　obtained，　while　ill　the　other

examples，11eutral　este1しwere　obtaillod．

　　　　17．　Vergleichende　Untersuchungen　廿ber　die　toxischen　und　lokaL

anasthesierenden　Wirkungen　des　Tropacocains　aus”Merck“㎜d　unserem

Laboratrium．　VOII　j1．丑伐ひ・ここ’ε♂ぶ．1魚‘αyα，｝こα．

　　　　18．Synthesis　ofp－oxyphenylethylamine，　one　of　the　ac七ive　constituents

of　ergot．（1）．　1；y　71．ムニ。川．Zoα”‘1｝こ5ん∫’ω；αゐ．ε．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
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　　　　19．Ueber　Synthese　des　6－Me七hoxy－7・aeUloxy－3，4－dihydroisochinolins

und　seiner　Derivate．　Von皿1ζbη♂o？る，＆％ηαλマα．

　　　　1．　ノi？πθi86～τ8～6艇r6一（β・（3一？γゐθ6んατンー4一α66ん。・τンPんθれ〃Z）一α66んシZ）一α？？z砒9・　C12E703ハZ　（」）・

Es　wird　durch　eins七｛indiges　Erhi七zell　vo113－Methoxy・4一乏Lethgxy。1一〔β一乙しmidoaoむ11yl｝

bollzol（．η｝1》111it　Alneisens翫ure　auf　180－200。　dargestellt2）。　Durch　Vorwelldullg

vo117．2g（刀）wurde　ehle　Ausl）eu七e　von　7．9g　farbloser　I（rystallllade111（aus　reillelu

Alkohol）el・halten．：臥1）．86．5。．：LGicht　lδslich　in　Cllloroform，1δslich　ill　viel　AetlleL

Gef．　C％64．4811％7．59．

　　　　II．6－1｝畠伽鰍7一α661占。蹴3，4・‘砺卿04socZ諭～・伽0、21云、0，N（0）．　Es　wurde

durcll　eillstiindiges　Erllitzell　voll　3　g（孟），15cc　Toluol　u．12cc　POCI3　auf　105ち

llergestG11む．3）　Die　Aしlsbeute　des　Chlorhydrates　bGtrug．87％der　Theorie　vo11／1

Farbloso　Krystalle芝ms　Alkoho1．　F．P．86－870．　L6slich　in　Chloroform　ulld　Bellzol，

Gl）enso　in　viel　Aetller．　Ge£：C％6992　H％7．30．

　　　　II、．　0ん‘oγんッ‘♂γα‘0、2瓦502エV・五匹α．　　FarblogG　KIrystaUsclluppeD　alls　abso1．

A．lkohol．　Z．P．202。．　GGf　Cl％14．67．

　　　　II2．　PZα翻η¢02っpθ置8α～乞（0121五5022V・Z10のゴ1％0乙盛．　ZltrollepgGlbe　I〈rystalllladehl

aus　verd．　Alkohol．　Z．P．202。．　Gef．：Pt％23．79．

　　　　II3・　2鹿6んμη～6渉んS．と‘びα渉’　　　SchWaCh　gG1を｝e　KryS七allsiLUIOn　auβ△一111y｝alkohol・

RP．118－1．25。．　Leicht　l6slicll　in　Wassor，　CIlloroform，　Alcollol　etc．　Es　geht　ill

einer　7．5％igell　IくOH：。I」6sullg　boi　O。　i110茸ber．

　　　　II4．　，1bd？π66んμα6．α3刀lsO22縣．　　GGIbe　Iくrystallnadeln．：F．P．』6δo．：Leicht

16slicll　in、Vasserし1．　verd．　Alkohol．　Gef．：」％36。54．

　　　　Ir5．　01占Zoγ？，～6〃占〃～α6，　　Ilellgelbc　Krystallo．　IP．P．　der　im　VakuIlmexsiccator

2Mom七bclassenell　Substanz　e七wa　137。．

　　　　II6．　　，Pご一エ）01）Pθ～sαZ乞　（Z68　0んZo㌍ηz66んシZα6s　（012　Zli502ハLO！40Z）2。乃Oa1・

gelbes　Krystallpulver　aus　AlkohoL　Z．P．2111．　Gef，；Pt％23．22．

　　　　II了．　五勧んシ1んμ｝・o矧‘Z，　Farbloses，　W｛irfolll，　F．P．119＿120。．

　　　　III．6一万1661乙02Ψ一7一α6伽・〃伽吻伽一i80cんiγ漁乙．0、，私，0・ハτ（刀）・

man　1．　g　dGS

UIlter　Zusatz　voll　　　　　　　　　b　　　　　　　　　　b　　　　　　　　b

aktiver　K：ohlo，　so　werdon　i11　1ン≦　Stulldeu　e七、、・a　90cc

（TlleoriG　92．9　cc）．　Farblose　Krystallo．aus　AlkohoL

1ヒ1δtlich

Unterwil・ft

Chlorhydra七Gs（0）ill　w三乱ssriger工」δsu119　der　katalytiscllorL　Roduk七三〇11

　　　　　3cc　ehユGr　1％iσen　I）dC12・］［」δsu11σ　ulld　eiller　σeringell　1～lellge

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、τasserstoff　absOl・1．）il・t．

1）J．Pharm．　S。c．　Jal）a11，48　vom　Dec．1928・

2）　　Alln．395，293（1913）．

3）　Ber．42，1979，2943（1909♪．
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　　　　01’～o，・んン（1rσ‘0121Z70∫～㌦πOZ．　　RしrblosG　g議nzolldo　K：rystallschuppoll．　F．p．

266－267。．GGf．：Cl％14．69．

　　　　IV・　ハL3．を6ん！ノZ－6一｝’～6’1ω．～ツー7一α06ん。段，シー606～’α10〃♂γoざ80cんi’～oZiη・　011；〃；902ハこ　　　Dこしs

Chlormotllylat　vo11　0　wird　allalog　wiG　bGi　1プkata正）・tiscll　roducirt．　FこwMose

Krystallnadelll　aus　Aetller．　F．P．64－64。50．　　，

　　　　0〃ω・Z占ン（1rα6．　　FこLrbh）so　K：ryst島llpしllver．　RP．227－228。．

20．　On七he　preparation　ofa七〇xyl　and　arεacetine．　By犯πb｝～‘10　r‘η‘Z・“．1危，rα．

　　　　21．IV．　Mit七eilung廿ber　dieKons七itu七ion　von　Coclaurin．　Von　7bllω・～‘κb｝κ10．

　　　　Wird　aufCoclauril11｝1）oi　GGgonwart　von　I（OH　Brom甜1yl　oillwirkon　lasse11，

so　orhltlt　mall　Trilitllylcochしurin（1）．　Die　durcll　Zersetzung　soi11Gs　Metllylmet11－

sulf乱ts　IniL　Aotzkali　erhalteneムlethinbase　zeigt　keille　optisclle　Aktivitllちso　dass

ihr　diG　Konsむitutioll　II　zukom111t．　「～、7ird　II　ill　d〔T　I＜：蕊lte　ill　acetollisch・x、・三tssriger

L6sしmg　mit　KMIIO40xydiorむ，　so　erll｛i1もmanp－Aethoxybollzδsl元ure　und　cino　Art

Alnillosl沁re．　Durch　ZGrsetzしmg　des　Alethylmothsulfats　dor　Aminosliure　mi七

1（OII　bekomlnt　Inan　Aedlyldinユethylamin　und　Aotlloxy－mcthoxy－vhlyl・benzぐ｝e－

slLure．　Durcll　katalytisclle　Reduktion　ullter　1Xllwendullg　voll　I）alladium－1く：ohlo

gehllgt　lnξ亀113．AeLhoxy・4－1nethoxy－6－Iしむhylbellzocsflure，　so　dass　delll　Coclauri1】die

KO11δtitutio11　V　zしlkommell　mUSS：

　　　　　　　　　CII2

調＝◎c望＆L

　　　　　　　　　避

　　　　　　　　　、プ

　　　　　　　　　（，GコII5

　　　　　　　　　（1）

　1．

　　　　a）

　　　　　　　　　CII2

期く〕（康8萄

　　　　　　　　藁

　　　　　　　　1憲

　　　　　　　　（11）

処・∫～〃Aシ1coρ1α～θ・∫～～0雲LIZ｝p潭03．

　　　（；「〃。〃1ノノゐ●α602｝π11ハ「0ゴ∫π泥．

　　　f｛しrl，103e　Xadeln　a【ls「～Vassel・．

　　　　　　　CH2
CII、、0ノ＼／＼Cli，

　　　　　I　　　l

　IIO隈》＼ノNII

　　　　　　　　7H

　　　　　　　　曾II2

　　　　　　　／＼

　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　レ1

　　　　　　　、1／

　　　　　　　（曾II

F．P．　der　trockllell　Su1）stallz　162。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

Gef．：CI％8．95　　Ber．：C1％8．74．

1）　J．Pharm．　SOc．　Jap乙u1，48，　N’r．4，　Apr玉1192s．
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III．

Iv．

Die

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15

b）．．．∫）ど（泌名ηdρρp6ζ3α肱（（フ器正る12VO3・Eα）2・aO‘4．．　　F．P．130－131。，　zersetzt

　　　　sich　Von　147。　an．　Gelbe　kleine：Nadelll　aus　Wassef．　Ge£：Pt％

　　　　16．83　　］Ber．：』Pt％17．00．

　c＞　・∬∬66んμ？1‘6彦ん8毘‘伽6．　　　］F．．P．　122『　」Farblose　K：fystallna（lelll　aus

　　　　、、7asser．．

　d）　　P♂α6εη（ピ。ノ♪ノ，θ♂8αど多d680ん～oγ規66ん〃～α6θ8（0231遜1エVO3・01る0の2・jF彰0♂4．　F．P．

　　　　etwaユ7δ。．　Gelber　kryst．　Niederschlag．　Ge£：Pt％16，27　－Ber．：

　　　　］E》t％16．59．

価百漁ψ・蜘どωcごα編幅1蜘・　同。＝±0．・

a）　測α6葛η（Jo1ηフ。おαZ名verlierL　bei　100。　K：rystallwasser　und　zersetzt　sich

　　　　boi　190。，　Gelbef　Niedersclllag．

3一」伽瞬一η～66んαu〃づ・痂ψθ舵δ8伽θ01，瓦、0、．　F．P・165．・Farb1・se

Nadeln　oder　Krystallgfahula．　：Lei6h七1δslich　ill　Acetoh，　Chloroform，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　
：Essigesもer，　ebenfalls　l6slich　in　Aether，　Meもhyトund　Aethylalkoho1・

Ge仁：C％64．81　H％6．60　Beで．：C％64．86　H％6．31．

3一』6〃三一4一η漁碗〃一6即興η翻耀（フ、，耳、0、．Farbl・se　Mikr・krystalle

aus　Wasser　oder　Prisluen　aus　Acetoh　und　Wassθr．：RP．137．5－138．5。．

tδslich　ih　lleis6elh　Wa曲r，　schwer　lδslicli　ill　kaltem　Wasser，　lelch七

16slich　in　Acetoll　ulld　Chloroform，16slich　in　Alkohol　und　Aether．

Ge£：C％64．03　H％7．ユ7．・・：Ber．：C％64．28　H％7．14．

Mischprob6「mit　3・Aeもhoky・4・血ethoxy・6・aΦylbenz6s芝turo（ihro　Dar・

steiltulg、～・ird　6p乱te距血itg6teilt、†erden）6rgab　k6ihe　Sch血el名punktsdepressio11．

　　　　22．　Syn七hese　der　3－Aethoxy－4・methoxy・6－a七hylbenz6saure．　Von　T．　Kbη面

・’‘η〔161艶？～αたα．

　　　　　Durch：Einwirkullg　voll　l　Mol　Acetylchlorid　auf　l　Mol．　Guajacolathy胤11er

wurden　2　Aco七yldoriva七e　erhalte且L　Da　das　Produkt　vom　F．P．79。　bei　der　Oxyda一．

毛i6114・Aethoxy乙5・meth6xyb611zdes蕊ufe　li6ferb，　s61nus畠os　die：K：011stiもution　Ila

besitzell（siollo　ulltc11）．

　　　　　Die　Substallz　Ila　goht　durcll　Reduktio111nit　Zillkamとしlga111　i114－Aethoxy－5一

・n・th・xy－1一漁y11・cn・・1（III）Ub・ゴ，　w・1・1i・・dur・h　Acetyher・m93・A臼t11・xy－4－

1nethoxy・6－ltthylacetoplleno11（IV）1iefbrl，，　und　durcll　IB6handhlllg　desselbell血it

Natriumhyp両odid　geht　es　i113・Aethoxy一↓methoxy・6一翫thylbenzoes蕊ure（V）Uber・
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瓢〕
　　　　　（D

　十　　　　一ナ

C正13CO・Gl

黙〕一。σG㌧

　　　（11a）

CII、ρノ＼．

　　　　　1■

Czl150一 _／一COCII3

　　　　（11b）

・H・・一
｢一・・H・cH、、c。c裏

C2H50－泣m　　　一今

　　　　　（1H）

o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　雛（〕篇？臨）＝ll含、，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1v）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（v）

　　　　Ila．4一・16‘1～・．・ツー5一？’～d1占ω？ノαccご・2）1占6”・γL”Weisse　R：rystallgranula．　F．P．79。．

　　　　　　　　I」eic11七16slicll　i11’、etller，　C1110rofor111，］Bellzo】，　Aceton。　Gef！：C％67・83

　　　　　　　　11多多7．46　　］Be1∵　C％68．0411％7．21．

　　　　III．　4一ノ16〃ωゴンー5一～，之ぐ〃‘o！ツー．1イεε勿πノωに。な　　　Farbloso　：Fltissjgkeit，　Kp．950

　　　　　　　　（5mln）．　GGf㌧：C％73．10　H：％9．14　　Ber．：C％73．3311％＆88．

　　　　IV．3一ノi融α・影一？｝～6〃‘・場6一～〃・シZαc6勿1・c～融’Ru・bl・s・Krystallnadeln　aus

　　　　　　　　芝Ll》soL　AIkohol．　F．1），50。．　Lcicht　l6slicll　ill　Acthy1一，　Metllyhもlkohol，

　　　　　　　　Aetller，　Bcllzol，　Aceton，　Chloroforln，　Eisessig　otc．　Gef．：C％69．82

　　　　　　　　11％S．35　　」Ber．：C％70．2711％8．10．

　　　　　V．　3一」d1ゐ伽ッ。4－7，～6〃ω．ゼ～ノー6一～6〃占y～δ6”zo（溶～‘こεroデ　　Farbloses　KrystallpulvQr　aus

　　　　　　　　、Vasser．］F．1）．137．5。．　I」δslich　ill　heissem　、Vasser，　schwor　16slicll　ill

　　　　　　　　kalteln　Wasser．：Leicllt　l6slich　i11　Acctoll，．Chloroibrm　ulld　Bellzol，

　　　　　　　　16slicll　ill　Aetller　und　Alkohol．　Gef＝：C％64．1811％7．23　Ber．：C％

　　　　　　　　64．2SII％7．14．

　　　　Dio　Miscllprobe　dieses　Produk七s　miもdcm　ZGrseとztmgsprodukt　des　Triεithy1・

bodaurhlsフ11∫lmlich　eiller　S三Lure』 魔盾撃氏@F．P．137．5－138．50，　zej9も。　f｝しεt　keine　Scllmelz嚇

pullkts（10pression，　illdeln　dio】Mjschung　beiユ37．5一ユ38。　scllmolz．

　　　　23．Syn士hese　der　3・Methoxy・4・atho琴y－6・athylbenzoesaure．　Voll　T飾，，げ。

～9～〔♂轟～ご．γそr，～αλ・α．

　　　　24．　On　the　syn七hetic　preparation　of　hydras七inine．　（1）．

71躍＝1りloαη♂7＝α｛η，～ε．　　　　　　・

Byr7h？～αゐα，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　　25．　On．the　syn七hetic．preparation　of．　hydras七inine．　（II）．．　By｝二畳擢αゐ（，

andヲ，．ノ1∫㍍・～．‘ηα．

・　　　　26．．On　the　synthetic　preparation　of．hydrastinine．　（III）．　13y．1乙7拓’αゐαジ

　」乙』動α？｝zαω認犯2庖2’蹴。．　’．リ．　．’』■　　＝’

　　　　27．Ueber　das　Saponin　derσα鵬eZZ∫αノqpoπ∫cα，1」．　Von＆」oyαη乙α．

　　　　Ueわer　das　Saponin　der　gα？，乙6Z伽ゴαpo，癖α，　J），1iegen　bereits　einigoノ、．rbeitell

vor。　Vor　kurzom　llaben　Maも3uyalna　und：Fukuchil）dε恥rとuls　cill　Sapollill　q5。1堀［02、

（RP・208－209．）u・d・i・S叩・9・ni・C・・，II・・0・・（F・P・191－19粥・5phllll・・

krystallell）isoliert　qlld　aucll　Arabinose　gefullde11．　Sie　llahmell　dio　folgen4e

Reaktionsgleichung　fnr　die　Hydrolyse　an：

　　　　　　　　　　　　　　　　C5gH80021　＝　C3，H4sO5　十．4C5HmO5　－　4H20

　　　　Der　Verfasser　hab　bei　der　Ulltersuchung　dieses・，Sapollins　zしIIlllcllst　die

ExtraktionsmeLhode　verbessert，　das　Rohsaponin　durch　saurell　weissell　Ton　adsor7

biren　lassell　und　nach　dem　Trocknen．dasselbG　durch　L6sungsmittel　extralliert．

：Es　gelang　illm　durch・Zusatz．von・W：asser．ulld　Aether．　zu．dosse111｛ollzentrierter

Lδsung　ein　reines：Produkt　zu　erhalten．　Das　so　gercinigte　Sapouill　entspricht

der　Zusammensetzung　C6了H盟030十6H20・（Z．　P．204＿206り．．：Es　e11もhlξ1ポkein

Wasser，　zersetzt　sich　bei　207－208g　und　bildeむ魚rblosG融ulell　voln．［αB＝十37．10．

Dio：L6sullg　in　80％igem．Alkohol（bis．1：200000）ruft．in　24　SLunden　die　Illllno・

1yse　des　Ziegenblutes　hervor．　Die　ti七rimetrische　Molekulargewichtsbestimmung

ergab，　dass　das　bei．．　gewδhnlicher　Temperatur　erhaltene　Resultat　auf　die

monobasische　SaurG　berechnehlichもnlit　d鍔ThgoriG・ウbereins七ilnmt，　abcr　ill　der

Wllrme　mellr　Alkali　verbraucht　und　dieses　Resul七at　auf　eine　dibasi白。】1G　SIiure

berechnct　mit　der　theoretischen　Zahl　sohr　gut　koinzidiort．　Da　abcr　das　hiGmus

erhaltene　Sapogenin　keinG　freie　qarboxylgrαPPe，　sonderll　eillo　I」aktollgruPpe

enth証lb，『o　is七es　denkl）ar，（叉ass　dio　lak七〇nbildollde　Iヌydroxylgruppo．des　Sapo－

gellhls　im　Sapollin　5elbst　all　einen　Zucker　gebunden　ist．

　　　　　Die　Hydrolyse　dos　Sapollins　war　i11．5Stしmde耳l　bcclldet．　D‘、s　hierbei　ent－

stalldelle　rolle　Saponi11．wurd（洗der　wiedθrholten．fraktionllierten・F蕊ll堅ug　Ipit

Aceton　und・Wass6r些1nterworfen　und　dadurch　die　reine　Substapz．　in　fhrblose卑

Krystallpulver　von　der猛usammensetzung．C玲H‘405（Z・P49ま一197。）erhalte11・

Boi　gewδlmlicher　Telnperatur　verbraucht　es　kein　Alkali，　wolll　aber　ill　der

　　　　　1）　Matsuyama　h．．　FUkllchi：　J6血rボof．Agric．　Che丘n．　o．Japa11，29，297（1927）．・　f　　　¶r



18

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

WILrmG　und　entl浦tdαnn　eine：L乳kもongruppe．　Die　Acetyliernng　liefert　Triacetyl－

sapogolli11（F．　P．15G－174。）；w三rd　aber　das　ill　PyridinI6sullg　benzo｝・Iierte　ProduI｛t

so負）rL　weiter　acetyliGrb，　so　cntsteht　Dibellzoylmonoacetylsapogeni11（R：P．150一

ユ65。）．　Dieses　Verh髄ltnis　sclleint　wie　bei　Sakuranetin1》，　Pa享1ax　Sapogellin2）zu

seilL　Unter　dell　vorllandenen　3　Sauerstof臨omen　bilden　2　davoll　Hydro￥yl－

gruppe11，　w芝ihrelld　der　Restsa【陛erstoff　de皿　Essigs且ureallllydrid　gegellUber　als

H：ydroxyl，　bei　der　Bellzoyliel・111191層目ttels　Bellzoylclllorid　in：Pyridill　als　Ketoll

reagiert．　Abor　dtしdas　SaPogellill　der　Oα？ηθZZをαゴαPo，πcα，　L・leicllt　eillムlohoxim

（Z．P．175－197’）bildet，　so　ist　sicher　eine　Carboxylgruppe　vorhallde1L　Dαferller

im　ムlolektil　des　Sapogenills　5　SauerstoHatome　allweselld　silld，voll　de11むll　2　eine

I」acLongruPpe，2andere　aber　I｛ydroxyle　l）ilddn，　so　scllcint‘der］Restsauerstoff　ill

Gestalt　eiller　I（etogruppe　vorzuliegen　ulld　llur　durcll　Einwirkullg　von　Essig・

s荒ureanllydrjd　in　die　Hydroxylform　iiberzugeliell．　］Bei　der　H：erstellullg　dos

Semicarbazons　des　Sapogenills（Z．　P．214－218。）verlltufむdio　Rea1くtioll　der

Komponenteu　ullter　ge｝、・δh111ichem　Druck　tr蕊ge．ulld　wird　erst　durchのruck－

allwendu119vervollstltndigt，　was　zur　Vermut吐1ng　Anlass　gil）t，dass　irgelld　eille　lloch

ullbek｛umto　Ursacllo　der　chemiscllell　Iくonsti加tioll　diese　schwache　Ketomlatur

bedillgt．　Aucll　die］Bildung　des　Plleηylhydrazons　vollsie11．t．sicll　ullter　gew61111・

1icllem　Dluck　in．nicllt　be貸iedigender　Weise，　so　dass　die　Keセ）gruppo　Ilicht　j．n

der　benachl）artell　Stellung　des　Ilydro⊇【yls．anwesend　zu　sGhl　scheillt・

　　　　　Ullterwjrfむ．mall　Sapogellin　in　der　Ilitze　der　Oxydatioll　miもalkalischem

Perma119乏しnat，　so　biIdet　sicll　als血iiclltige　S蕊ure　ill　der　Hauptsaclle　die？乙嘲ulld

Isobutters三Lure，　als　1｝icht．Hiichtige　S蕊ure　wurde　aber　eille　Dioxycarhollsliure　von

der　ZusamnlensetzuDg　Ci3H2GO2（COO珂2　mit　dem　Z．　P．140。　gefunde11．

　　　　　Dle　durc111ange　Ilydrolyse（40　Stunde11）des　Saponills　erllaltene　Zucker－

i6sLmg　gibt　llicht　die　Bialsche　Reaktio11，　auch　kolmte　die　Arabillose　llicllt　isoliert

werden．　Zufolge　des　spec．　Drellungsverm6gells，　der　N．Bestimmung　des　PIleny1－

osazons　der　Miscllp1・obe　bestellt　die：Lδslmg　gallz　sicl】er　f芝↓st　aus　Glucose．　Das

hierbd　gewom｝ene　Sapogellin　is乞du1℃h、「erdopplung　elltstandelL　Demnacll

l】at　Sapogenin　die　Eigenschaft　sich　durch　Sauren　zu胆rdoppe111．

　　　　Die　durch　5　st重indige　Hydrolyse　elltstandene　Zuckerlδsullg　zeigt　sellr

deutliell　die．Bialsche　Reaktion．．Das　hierbei　gewonnen　Phellylosazon　stellt　ill

der　Hauptsache　das　der　Glucose　dar，　ausserdem．wurden　geringe　Mc1】gell　eilleぎ

als　Arabillosephenylosazoll　aufzufhssenden　I＜6rpers　gefulldell．　1）ie］～Iellge　war

1）　Asahina，　Shinoda　u・II111bu5e：　J．　PllIしr11L　SQc．　Japa11，　Nr．550，1010（1927）。
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aber　so　gering，．dass　llur　durch　die　Mischprobe　die　AnweseIlheit　desselbell

bestiitigt　werden　konnte．　．Daller．wし1rde　versuch七　unter　Ahwendnng　der

G菖11rungsInethode　die　Glucose　d．urcl乳Gallrung　vermittθlst　BierhGfe　zu　ellt－

fernen，　unl　nur　die　Arabinose　isolieren　zu　kδh110n，　doeh　misslangdiesbez廿glicher

Versuch，　was　ein：Beweis　da償ir　ist，　dass　nur　geringc　Mellge　Arabinose　sich

iiberl】aupt　gebildet　llatte．

　　　　Da　aber　das　Saponin　eine　sehr　charaktoris七ische：Bialschc　Reaktioll　gab，　so

wurde　dG箕noch　die　Arabinose　nach　der　Metllode　vo110shima　und　Kondo1）als

Furfurolphloroglucid　besthnlnt，　wonach重n　der　Tat　festgestellt　we1’dell　konllte，

dass　2　MoL　Arabinose　in：Form　einer　MolekularverbilldllngC47H7｛02g・2　C5H、，｝0、

ごmweselld　waren．’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　も
　　　　Glucurons翫ure　schein　sich　nicht　gebi【det　z丘habe11．

　　　　Auf　Grund　obiger：Resulもate　kallll　man　fiir　die．Hydrolyse　des　Sapollills　der

Oα？｝～．81～iαゴα1）ωzぜ。α，L．　die　fblgende　Gleichung　aufstellen；

　　　　　　　q711・・0，，・2C・H・ρ・＋3H・0－C・H・・（惣・・．、3C・H・・0、＋2C・H・1・0・

　　　　28。

1）α匂。．

Analysis．of　a8h　in　the　e翠tract　of　scopolia．　By＆ノ。〃αηぞααη♂71

　　　　29．On　the　preparation　of　tropacocaine　hydrochloride　from

By’S㌦・40ンα？ηααη〔Z　1己ハh．7～α｛・

atropine．

　　　　30．On　the　preparation　of　8alicylic　aldehyde　from　sodium　salicylate　by

ele6trolytic　reduction．　Byα1藪⑫‘・α4ααη‘Z　J；｝毎鷲’α・

、

　　　　1）Oshima　u．　K：011d・：J・1mL・f　the　G・11ege　of　Agriculture，

Vo1．16，　No。1．
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