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．鷺鑑欝1癩の抽騰鱗に磁の慮用

　　（盤面モルヒネ及び副アルカロイド画論上．に石鎗酸の慮用）　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技

　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑

　　　　　　　　　　　　内・　溶

　　緒論
第一章　騒酸モルヒネ製造に封ずる改良法

第r項粒碧晃ルヒネより副アルカロイド及び樹

　　脂様物質の除去

第二項フ＿ムス様物質並びに其他の雑分除去

』第三項　盛酸モルヒネの製造

第二章　回忌モルヒネに附着したる副アルカロイド

　　　並びに樹脂様物質を含有する石炭酸ペンッ

　　　オール液の虚理法

　第一項石炭酸ベンツオール液の露理

第三項ナト・ン演液含有ホ溶液の慮理

第三章　石面残渣より副アルカロイドの抽出

第四章粗製モルヒネを探証したる後の母液よリ副

　　　アルカロイドの抽田

　　　　　　　　　　　　　　　緒

師石・川静逸
託丸由省三郎
・目，　　次・・

第一項コデインの製図

　第＝項　ナルセインの製造

第五票

　　　カロイドを抽禺する方法

　第一項

　　　　ロイドの沈澱

　鎮二項

　　　　モルモネの製造．

’第三顎

　　　　ルカロイドの製逡．

　第四項

　　結

石炭酸鷹用に櫨り阿片より直接諸種のアノレ

論

阿片の浸田及び炭酸ソーダに依るアルガ

モルヒネと副アルカロイドの分離並びに，

石炭酸ベンツオ」ル壷中に溶乱せる副ア‘

阿片浸出液より麦酸ソーダにて沈澱すべ

き物質を面取したる後の母液の慮理

　論

　盛酸モノレヒネの製造工業化の域に蓬せし以來圏年既に久しき今日に於て更に之に回

する調査を再びすることは誠に無用の事柄なるが如き親あうと錐も必ずし竜然らざる

なう・曇に當所に於ては之が製造方法に就き調査を途げ其成績を螢表したるが當時阿

片’ようモノレヒネを抽出する方法としては毛一ノレ三法（bを以て最三軍且経濟的なウとし

て之を探用し蝕に生産しπる毛ノyヒネは直ちに藍丁丁となして精製したる竜のなう・

而して從來製造家に於て使用する所の方法も亦殆んど同一なムと認めらる・勿論阿片

よう軍にモノγヒネのみを抽出せんが爲めに屯一ノレ氏法を探回するの三三なることは今

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
伺之を否定することなしと岡山其後の庭理法に就きては改良を要すべき事項多々ある

　（1）　Anへ35。】22（1840）．
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ことを見出す竜のな聴罪ちモーノレ氏法に披う得る所の粗製毛ノレヒネなるものは相興

部の副ア，γ加イドの外樹脂標並製こうームス様物質め多量を附着せる不純の盤基1こ

して期位は製造醜男し焔原糊片の種類及鐸造撚の豊郷左右せ興て一

．定し難しと錐寒々良好なるものにあうてはモノンヒネ含量70－80％稀に極めて不良なる

竜のにあうては50％以下を示すものある竜大塚に於て60－70％のモノ〆ヒネ：含：量を普通

とす・而して最近塵綿噛ノγヒネの原料として阿片浸出液よム他の特定の方法に櫨ゆモ

ノγヒネの一部を析出せしめて採取しπる粗製毛ア1ヒネを使用することあう・本曇は其

品質モール氏法に撮ウ得たるものと殆んど同様なウと認めらる・之等の原料を直ちに

塵酸聖となし再結晶法を反覆して終に精良品に準せしむる從來の方法は事極めて簡軍

且容易なるが如しと錐も；其間に於て案外の手数を要し時間の経費彩；しく且墨金盤を採

取1しπる最後の母液は前記各種の難分の爲あに極めて粘稠客る液と化レ未だ若干量の

モノレヒネを含有するに拘らず之を析出せしむるに困難なる等種々・なる故障を惹起し尚

改良を要すべしと認めらる＼所少からず・余等は當初よムモノレヒネに關する調査叉は

製造に從棄し良く之等の映鮎を自強し然も之を等閑に附するに怨びずして機會ある毎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
に之瑛改良に留意するを怠らざムしと曇跳最近に至るまで之が解決を全ふするに至ら

ざムし竜のな郵

　案ずるに毛一ソン氏法に披う得る所の粗製モノレヒネより盛酸モノγヒネを製造するに際

し最も賢明なるウ法と認めらる＼1ζ謹め粗製モ以ヒネに就き精製の方法を講じ一定の

純度に下せしφ然る後添を蟻酸塵に攣ぜしむる方案な多づしf此の如き形式1『して若

し大量生産に採用し得べき簡易なる方法を案出し得πうとせば蓋し租理想的のものな

ると零し得べし・從來アノγ九ロイド瀬の精製津として普輝的のものは遊離盤基㌃或る

享年に溶解し之よう結晶を析出せしむる方法なるドし呪然れども此方法は操作卯こ於

ける溶剤の損失叉は引火等のことに多大の考慮を要し操作亦繁雑にして大量生産に1封

ずる慮用容易ならず加之此の如き方法ば既に相當の純度を保てるアノレガロイrのみに

慮用せらるべきものにして本文の粗製毛ノγヒネは此方法に櫨う直接の庭理を行ふには

殉絵うに不純に過ぎ飽に適當なる方法を撰定すべきもq≧喜界らる＼なう・

　此見地の下に種々なる調査を績行中偶々石炭酸はアノレカロイド類に封ずる溶解力極
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あて強大なるを見出し此性質はアノレカロイド類の抽出，分離，’て精製等の庭理に慮円し

咽べきには非ざるやとの暗示を得之が利用に就き調査を進行ぜしめたるに極めて良く一

所期の目的に適合する・之とを認めたう・由つ七以下毛鍾ノン州法に從ひ生産する粗製毛

ノγヒネ，・石次残渣，粗製毛ノンヒネ採取後の母液並びた直接阿片を原料に供し之ま協製

麺し得べき諸白期中特に治療上重要なうと認めらる＼モルピネ∫コデイン，ナノレコ手

「ン，バ・ヴ諏リヅ，1ヲラ“イシ及びナノレセイ．ン等に目安を置き石炭酸鷹用に櫨る製造上

の改良法に就き記述す斎所あら4とす陀：

　今本題に入るに先だち諸種のアノンカロイドに封ずる石炭酸の溶解力に就き行ひたる

耳翼成績を掲げて饗考に資すべし3案駆に依れ喀阿片中に含有せらる㌧零種字）ア矛汐

ロイドは」として熔融石炭酸中に溶解せぎる込のなく’着帯類の水溶液にあうても之を

アノンカリ性（例；ζ炭酸ソーダアノγカリ性）一となし熔融石炭酸と共に振現すればアノレカ

ηイドは全く石炭酸中に轄溶し水液層終にアノγ留山ガドの翌年を呈することな’ｫに至

る而して之輩にアノンカリ性の揚合に於けるのみならず酸性水溶確に於てナら術其著乱

曲糊嘆溶鰯のな濾し又熔融磯は之に櫨趣ンツ・｝を準
和して使用する竜他のアノγヵゴイドの轄溶には何等の影響を及ぼすことなきに拘らず

壬ノ〆ヒネにみうては添加せらる＼ベンツオ・一ノ7量ら増加するに從ひ轄溶鴎尻鎗に減少

囎r喉輯を巌中嘆溶す・に至る些妹に瀾：嫡叫9は諸種のア
ノγカロイドの盛酸善性水溶液に石炭酸ベンツォrノレ同量混和液を添加し振盟法に櫨う

之に曹溶するアノμガロイドの概量検定を行ひたる成績を示す竜のなう∴るの槍定方法

・ば先づ各ア飼カロイド、0・59宛を秤画し日本藥局方盛酸0．5b。m及び水50・6皿に溶解し

て分液漏斗に取脱炭酸ベン・・一・洞量混和液2q…を三栖回し水液を分別し

カる後更に之をベンツ瑳rアめみを以て振解して分離しそのペンツォ・一ノγ分は先の石．

炭酸きンッ｝一ノレ車中に合併す．鼓に得たる石炭酸凌シッォ・rア液は右炭酸分除去の

租的を以てナトロン胆液と共に振撮したる後ベンツ〆山ノレ分を分離して旺盛に附じ残

留するアノア九ロ≧ドを秤量す・’次に石炭酸含有めナドロン滴液に就ぎては之を盤酸々’

性となし水蒸氣蒸榴法を行ひ石炭酸を馴馴したる後其残液を：再びアノγカリ性となしク

ロ、7オノγムを添加し振鍛法に櫨う溶存するアノレカロイドを捕隣して秤量しπるもの
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なウ・但しモルヒネにあウ．ては石炭酸べγツォー・ノγ分中に轄溶する量極めて三脚にし

て共繋縛を強酸々性水溶液中に残留せるを以て之を濃縮し直ちにアムモニア水を加へ

てアルカジ牲となし析出せる璽基を濾瀕して秤量せるものにしてナルセインにあゆて

は運筆量をナト戸ン滴渡中に溶存せるを以て之を酷悠々性となして析出する石炭酸分

をベンツォーノンにて抽出し乙の石炭酸ベンヅォーノレ液を水蒸氣蒸鯛に附し石炭酸及び

ベンツォーノレを回牧せろ残部を蒸螢乾固し残渣を秤量せるものなう．とす一

三一表　諸種のアノンカロイドに封ずる石炭酸

　　　　ベンツォーノレ液の溶解作用槍定

アルカロイ アルカロ 日本藥局 水　使 石炭酸べ ベン」ソ† ナトロン
秤定したるアルカロイ ドの量（9）

イドの使 方盛計略 用　量 ンツオー 一ル使用 繭液ロ：ろ） ベン　ツオー ナトロン滴 購酸々性水
ドの種類 用量（9） 用　　：量 （CCIn） ル使用量 量 使用量（9） ル中に溶存 液中に溶ff 液中に残留

（ccm｝ （・’cm） （com、 せる鼠の せるもの せる竃，の

ナルコチン・ 0．5 0．5 50 20 20 30 0．42 0．06 一（＋）
パ・ヴエ，リ

φ φ ，〃 〃 〃 6‘ 0．44
・一

i＋） 一（．＋）

テバイ　ン 4 4 4 〃 4 φ 0．47 一（十） 一ご十）

コデイン φ φ　　「
φ φ 4　占　． 4 0．13 0．32 一（十）

ナルセイン 4 4 φ φ φ φ 0　． 0．壬5 一（十）
「

モルヒネ 4 φ φ φ

〃1
φ 0 一（十） ’0．42

　　　素中一を以て示驚ものはアルヵ財ドの継に就き齪を卿ざり随の

　　　　　0　は全く反慮な認めざるに至りしもの　　　　「’　　　　　　　　『　！

　　　　　十　は明かに反慮を認め得たるもp’

　　　　　コデインのナトロン油液中に溶存するものエ多量なるは此アカルロイドは水に可溶性なる

　　　　　に起因するものなりと認めらる．幽　　　＝

熔融石炭酸の二大なる．アノレヵロ1イド溶解作用を具有する竜のなることは前表の成績

、に徴する竜共一端を窺ふに足るべし・以下章を分ち製藥上に於ける實際の慮用を記迦

すべし，　　’1”，　　　　・二・
　　　1　　・．　第一鍵盤酸モルヒネ製造に封ずる改適法

　此改良法に於：ては粗製モソンヒ廓、に附着せる副アノγカ、ロイド及び樹脂標不純物を除却　．

せんが爲めに石炭酸のカを媒珍し配するに其他の方法を以てし簡軍且迅速にモルヒネ

の精製を了し終に‡を甘酸盛に愛ぜしむる心妻よう成るものなう・今妓に本作業行程

・に關する圖表を作製して一覧の便に供すれば次の如し・
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熱

「1

レ

　　　　　　　　　　澱物（AJ　　　　　一一一一一一一一一一「癒へ液（B），

　　　　　　　　　　フームス檬物質等　　　　　　　　　・　　副アルカロイド，樹脂様物質

　　（2）酷酸水に溶解し濾過す・　・　　　　　　　　　　　　　石炭酸ペンッォール

　　　沈澱物　 ．　　　濾液　　　。一・ス樹頒　　　モルヒ旧基・一・ス渕勿費の一繍色性三等

　　　　　　　　　　　　　（3）水化石茨を加ヘア．ルカリ性に於て鉛沈澱法を行ふ

　　　　　　　　沈　澱　物　　　　　　　　　　　　　　　　　　濾　液

　　　　　　・一・・轍燗ヒ磯　伽ル7購替乱心じた、後

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　盛酸を注加して酸性となし濾過す　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　濾　　液　　　　　　　　　　　　沈澱物
　　　　　　　　　　　　　　　　　モルヒネ盤基，黄色性ラ音色物　　　　　　　　硫　イヒ　鉛

　　　　　　　　　　　　，　　（5⊇アムモニア水を注加してアルカリ性ξなす

　　　　　　　　　　　　　　沈　蹴　物　　　　　　　　　　　　　　濾　液

　　　　　　　　　　　　　　モルヒネ蟹田　　　　　　　黄色性着色物
　　　　　　　　　　亀山水を加へ盛酸モルヒネの結晶を

　　　　　　　　　　採取す

　以上圖表に依ウ示さる＼が如く本文の粗製毛ノンヒネ精製法は五個の小庭理よウ成立

するものなう・以下之を詳記すべし・．　　、，　　　．．　．．．

　　　　第一項　粗製モルヒネより副アルカロイド及び樹脂襟物質の除去．

　本項に於ては石炭酸の強大なる溶解作用を利用し簡易に粗製モノレヒ．ネ所含の副アノγ

カロ「 Cド及び不純物の一部を除去せんとするものなめ・妓には先づ500gの粗製モノγ

ヒネを庭理するものとしての記述を行ふべし・

　粗製毛ノレヒネ5009を適宜の器に取う之に250」cmの石炭酸ベンヅォーノレ同：量混液

を注加し水浴上に加温しづ＼約30分間善く掩和すれば粗製モノンヒネ及び所含の不純

物は著しく軟化して恰も越幾斯様の物質となる・鼓に於て少しく放置するの後善く混

和しつ、徐々に2・51のベシツナーノソ（粗製晶にて可なう以下皆同じ）を注加すべし・

然る時は直示色をなせる液と沈澱物とに分離すべきを以て2－3時間放置する後之を

濾過しベンツナーノレを以て善く洗濡し第2項の世理に附すべしと錐も此沈澱物は術未

だ多少のベンッォr刀・を包含するものにして其儘にては後段の腱理を行ぶに不便なる

のみならず妓に包有せらる、ペンツォーノレの全部損失に帰すべきを以て適宜の蒸舘装

　　　隔　．第二表・盤酸モル・ヒネ製造改良法行程」覧表

　　　　　　　　　　粗．製　・モ　ル　　ヒ　ネ　　　　1

　（1）　石炭酸ペンッォール同量混晶を添加し加温するあ後ベンヅ才」ルを注罰す

　　　　沈
モルヒネ盤基，

■
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置に取φ水蒸氣を輕く導六し此弊を避く．ると共にベンツォrル回牧の全きを期すべ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r
し・鼓に残留する所の物質は副アルカロイド並びに樹脂様物質の殆んど全部を脱却せ

られたるものなウと錐竜伺未だフrニムス様物質及び其他の雑分を含有すること多くし

て暗禍色を呈せ彰、

　　　　　　　㌧第二項hフーム子様物質並びに其他の雑分除去

　前項の庭理を経πる粗製モZン池藩は副アぞ川町イド及び樹脂様不純物め殆んど全郡

を脱却したるものなると錐も下野多量のフームス機物質及び共他のi雑分を附着し暗褐

色を呈す兜引凹き腿骨（？下作を行みべし・印ち之を年門門は適當の器に取卦酷酸を混

和し之に約21の冷水を注加しつ＼掩凹し酸性を呈する1こ至らしむればモノンヒネ盤基

は酷酸水に溶解すること極めて容易なるに反しフームス様不純物は之に溶解し難く門

中に浮遊するが雌に濾過法に依ウ共大部を除去し得べし・然れども荷共一部は着色性

物質と共に竹中に溶存レて暗褐色を呈す・ヒ。竜のはアムモニアアノンカリ性に於てモ

ノンヒネと共に沈澱して着色の原因をなすべきが故に充分之を除却し置くの要あウ．而

して本物質はアノンカリ性に干て鉛沈澱法に附する時は容易に除去せらるべき性質を有

するを以て次の方法に依り庭干するを最も二君なゆと認めたゐ・

　酷酸性溶液には多量の水化石次を投入し撹拝しつ＼鉛酷叉は酷酸鉛溶液の適：量（溶

液の着色程度如何に由う加減するの要あうと雄も本例の仕込みにあクては鉛酷溶液の』

使用量200・cm以下にて充分な、う）『を門守すれば着色性の物質は鼓に生成する水酸化

鉛と共に沈澱す・但し此際前に加へ置きたる水化石灰は鉛酷溶液のブ～めに溝費せられ

ア～レカリ性を減却しモノγヒネの溶存を妨ぐるに至る干れあるを以て更に幾分の水｛ヒ石

次を補足し此弊を防止するを安全なうとす・「斯くして鉛沈澱の庭理を終了茸ば雪色著

しく淡明となう着色物の大部排除せられたるを謹す・由って之を濾過し善、く洗言條して

濾洗雨下を合併すべし・而して此渡中には爾幾分の鉛分を残存するを以て硫化水素を：

用ひて除鉛を行ふ・此操作はアノγヵり性の儘直ちに之を施行し暗褐色紫朕をなせる海

澱物の下中に分離浄冠するに至らは硫化水素三三の導入を中止して可なウ・此際溶液

に就きては硫化水素臭を威ずることなきも之に盤酸を注加して弱酸性を呈するに至ら1

しむれば著しく硫化水素臭を登生し先に析出し疫る暗褐色紫状の浄遊物は頓に三三し．

●
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て硫化鉛固有の形態どなづ器底に沈降すへし・麟に於て之を濾去水洗して得πる澄明

液には直ちにアムモニア水を注加してアノンカフ性となしモノγヒネ盤基を折回せしむべ

　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　｝　・　・．き
し・　　　　　・＿、　　　　　　　　　　　　　　　　　覧二二

　　　　　　　　　　　　’第三項　塵酸モルヒネの製蓬

　前項に砕て牧得したるモアヒネは其品質殆んど純粋に近く直ちに之を約10培量の塵

酸水に溶解し脱色法を行ひだる後仕上げ結晶に附する時は純自色にして日本藥局方の

規定に適合すべき塵酸モノレヒネを生産し得べし・而して之よう生ずる母液ようも荷精

良の盤酸璽を結晶せし珍得ドきものなう・然れど竜此母液rρには黄色を皐する着色性

御耳許を翻此物質偶々仕聯・脚備するに騨融融り着色

の細を製品に及龍となきを保弱き陣し伽なる注章を野控桝

硝嗣こは覇瀬に徴る観ヒ纏基圏韓日興多量の蟹と甥の搾
を加へ善く煉合し固き結晶粥を作づ之を吸引濾過し充分之專の物質を除きブ～る律仕上

げ結晶に附する方得策ならん・宴は實技に當ム程度如何を考察し其宜しきに從ふべき

ものなウ．

　以上の方法に族れば此操作の當初に於て秤取しπるモノレヒネ盛基の80％に相當すべ

き精良なる辛酸モノレヒネを製出し得べし・而して精良品を探毒しπる後の母瞳は盤基

」として回牧するを得策とす・此際共液輯！着色せるものにありては斜め第2項に於て

行ひブ～る耳石次沈澱法に附し然る後盤基を析出せしむれば本文の當初に予て鞘取した

るモノγヒネと殆んど同様の璽基を得べきを以て鼓に牧得せる黒球の重量を初めに使用

せる堅基の重量よう差引き盤酸モノン≒ネの牧得量を計算する時は優に96％以上の曇霞

を示せり．

　　　　第二章粗製モルヒネに附着したる副アルカOイド並びに樹脂檬物質

　　　　　　　　を含有する石炭酸ベンツオール液の庭理　　　　　　　，　1　　・

　本章：に於ては第1章の冒頭に掲げたる圖野中濾液B即ち石炭酸ペンツォーノレ溶液の

腱理法を記述する竜のにして本川中には粗製モノレヒネに附着して存在せる副アノγカη

イドの全部と樹脂様不純物とを含有す・圖表に依う三田理法行程を示せば次の如し



8
．石 川、・　丸 田

．第三表　石炭酸ベン．ヅオーノレ液庭理法行耗｝寛表．

　　　　　　　・石淡酸ベンツオール液
　　　　　　　　　‘；≧
　　　適宜の和船に於て工業用ナトロン濾液と共に振臥す

　　　　　　　　　　　ヘ　　　　　　　ナトロン含有水液　　　　　　　　　　　　　　　　ベンツオール液

　　　破醜樹脂様繍・デ・・9マ小部分等，、．；努てζ露ヴエリン’テバイン

　　　塵酸蓼加、弱酸陸となし水蒸氣蒸餌　．　．・　　・　　　　　　蒸瑠に附す

　　　留液『←一一一r『渣，■・　　藤一』ル
　　：石雄隊，　塵一　 ’常法に三分騨行ふ．隊
　　　　　　　　折出物　　　　　　　　　溶　　液
　　　　　　　棚臓擁．∫・少量の・デイ・鋤誕アルカリ性

　　　　　　　　　　　　　　となし溶剤にて振盈して採尽す

　　　　　　　　　　第」項　石炭酸ベンツォ「ル液の庭理

石炭酸ベジ・・一・・液は適宜備子齢・馳知・使用せる石炭酸の重量の大約2倍

醐當するナ・・噛液⊆・・5）と共1眼く臆し⑳離し更に新附るハ・ン轍

，と共に振撮するも殆んど之を着色せざるに至らば洗1條の意味に於て水と共にベンツナ

ー扮輕く櫨し網する畷磁蹴分離す・副ア吻・イ．ドと共師炭酸ベン

ツォーノレ中に溶存しπる樹脂標不純物はナトロン油液に可溶性なるが故に此鞭作に依

，う石嘩酸と些にナトロ7滴液中に轄溶しペンツォ「ル液1よ頓に淡色となる・由って之◎

を鞭に附レ㌣平・」・レ鋼筆すれば麟としてナ㌍チン・ハヴ・ソ・・テ・・

イン等の璽基より成れる混合結晶を得べし・乏等の画幅は常法（2）に早う分離精製すべ

し・以上の方法に振り得禿る庭のベンツォーノレ蒸鱈残渣は既に之等の下灘に随奏し來

るべき不純物の大部分を除去せられあるを以て之が分離，精製に際しては妨害を受く

ること少《輝弟て圓滑なる庭理を行ぷことを得べし・

　　　　　　　　　　第＝＝項　ナトロン滴液含有水溶液の庭理

　ナト旦ン油液晶有水液中には石炭酸，樹脂様物質の外にコデづン等死）一小部分を含

有することあう之が庭理法以下の如し・本液は先づ盤酸を注加して弱酸性となすべし

然る時はナトロン滴液に結合して溶存しだる石炭酸は油朕となうて析出す・帥ち水蒸

氣蒸鯛に附し石炭酸を回牧すべし・然る時は堤内石炭酸の鱈出に俘ひ此内に溶存した

．る樹脂様噸は儲跡飾と化し器壁蜥出す引くして全く石器の鵬を絡ら

ば永蒸氣の導入を止め之を放冷すれば析出しπる樹脂機物質と水液とは傾奈｝法に擦り

　（2）　本彙報第35號22頁以下
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之を分離することを得べし．翅ビ券離したる永液中には少量のコデイン等を含有する

ことあるを以てぞゐ揚合1こはアノレヵヲ性となしクロフォノγムを用ひ振回法に嫉う採取

するもめとす・，』

　　　　　　　　　第三章　石弓残渣より副アルカロイドの抽出

　モーノン氏法に振ウ阿片ようモノンヒネの製造を行ふに當参阿片水浸液に水化石茨を加

へ析出したる沈澱物はメコシ酸右次翠びヵソコチン，バ・グェリン，テ・“イン其他水化

石茨に添う析出すべき謙遜基の主：量を包含する竜のにして之等の製造丑極めて重要な

る物質な鋲三等は先に此石床残渣よう之等副アルカロイドの製出を行ひ之が抽出の

手段としてベンツォーノγ温浸法（3）を撰0硫う．當時之に代るべき良案を得ず止むなく

之を探画しπるものなめと錐も實用上引火性溶剤を用ひて温浸法を行ふの不利なるこ

とを自畳し改良を要すべきものなることを認めたうしものなう・此話合に於ても前記

第1章第1項の記載に係はる粗製モノンヒネよゐ副アノγ胴亀イドを除去するの方法に準

じ石炭酸ベシッォーノレ混液を用ひて同様の操作を施すときは唯一回の正理に依う極め

イ出軍に副アノγヵ質イドの殆んど全部を抽出し得らる、ものなう・但レ此揚合僻使用

する石炭酸べ：ンツォーノレ同量混晶の：量は原料使用量の1／3量を以てして充分なわ・而し

て蝕に得疫る石炭酸一ミンツォール液竜面訴2章の方法に從ひ全般の操作を途高し得る

ものなづ・以上第1章並0ごに第3章に於て使用する慮の石炭酸及びベンツォーノンは回

牧に篠5再び之を使用することを得るものにして其回牧量は石炭酸約7割ベンツォー

ノγ約9割見當なウとす・

　　　第四章粗製モルヒネを採取したる後の母液より副アルカロイドの抽出

　　　　　　　（モール面内に從ひ粗製モルヒネを析出せしあたる後の母液の虎理）

　モーノレ氏法に依う粗製毛ノレヒネを裏面しπる後の盤谷中には主としてコデイン，ナ

ノレセイン及び極めて皮歯のモノレヒネを含有し傍ら多量の難詰を混有するものにして本

章に於ては之等のアノレ鼻下イドを抽出する腱理法を記述するものなう・圖表に依O共

行程を示せばi爽の如し・

　　　　　第四表粗製毛ノγヒネを採取したる後の母液よう副アノソカロイ

　　　‘　馳　　　ドの抽出行程一一覧表　　　　　　　　1’　　－’

　⊂3二）　本彙報第35號2D頁
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・　　　　　　　・膿勧ヒネ獅後の騨．・　ザ　　∴、　㌧。．
大約％容量に二型濃縮し無機蜷類を濾去したる濾液をアムモ昌アアルヵリ性に於てクロ・フォルムにて振回

　少許の粗製モル・ネ　更醸獄附し可及的灘とな礁姫競　　・桝・を魍
　　　　　　　　　　　　濾去したる濾液をアンモ昌アァルヵリ性とな

　　　　　　　　　　　　し之を石炭酸ベンツオールにて振盤

　　　折写物　　　　　　　　　　　　　石炭酸ベンツオール分　　　　　　　　　　　．　水　液

㌧樹脂様物質　　瀦酸及び水を以て一壷・1・　ひ　　‘．鉱『　’匿肝弓

　　　　酷酸煙、　∵．．，　一三酸ぺ・ツ・ツレ分・・一　・．1∬
L極少量のモルヒネを捕集　　　　　　．　　　　　　水蒸氣湯銭を施ナ

　　　　　　　　　　　　　　　永　　液　　’．．．．　　・　石炭酸及びべ・ン『

　　　　　　　　　夘・7オルムに礁分を除去し母液を　・『　、一ツォーぞ・回牧．．
　　　　　　　　　蒸獲濃縮してナルセインを結晶せしむ　　　‘　　　．・　　叱　‘一

　　　　　　　　　　己　．　第一項コ炉インの製造，∫‘　・「…　　．へ「．　．

　モ貯ノπ氏法に櫨わ粗製モノレヒネを採取したる後の母眼は之を蒸帯し大約ソ野阜とな

しこ＼に析出する無機盤類を濾去し濾液にアムモニア水を添加してアノレカソ性どなし

然る後適量のクロ、フォノジムを以て爾三回反覆振回し「コデイン等を轄溶せしむべしド

此際本二三にモノγヒネの残存する竜のある時は妓に析出し來うンb・フ幻γム乏混合

してエムノγジォジを構成するを普逓と．する渉故に注意して之を濾集分冷すべし．妓に

析出する所のモルヒネも亦第1章の方法に櫨り容易に精良ならしむるを得べし・

rデづンを三三驚ク．▽・フ…鼎よ蒸黙勘クマ・フ・・擁三二肇渣

に就き髪に當所に於て磯表しだる燐酸コデイン製造試験成績（4）中に詳述じたる盤酸璽

として精製する方法に櫨うコデインを製出すべし・但し此クロ・7オノレム蒸餓残渣中・

稽多量のク’7鰭ンを三巴のにあうて繭法に例幣騨て再纈を行
三韓刎ハ．ビンの澱を下る・琵肯巨1ホず・ディゆ四郷困鯉なること

麟甥て灘を罫適合に於て晦1こ得たる韓韓可即少許の熱湯噂角孕

硬勲章のメチー・γア・・コホ・吸ぴアム㌻ア水を添加噌噸熱す鰐クソ、プ恥、’

ダンは．アムモニ7並びにメチールアノレrホノレに不溶解蓼るカ1矯め鯨に三崎となゲ（析

出し之を割去する≧とに依ウ容易に之が分離を成就し得るものとす・　　　・　．・

　　　　　　ガ．．か∴　㌃，第二項ナルセ｛多「（ρ製造・．

　ナノンセインは其性質水に可溶性にしてエーオノレ，ク戸3フ、オ曜ム，ベンツォーノソ及

　（の　大正4年3月24日官報　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　、、」：＿、．．　．　，．

ノ

●
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び其他水に混和せざる溶剤に不溶解性の物質なるが爲め轄溶法に篠り．ては之を抽出す

ること不可能なると見倣されたう・而して從來之を抽出せんが爲めには其飽の諸璽基

を柏出し泥る最後の母液を蒸蒸して乾固せしめ之をアノンコホノレにて浸拙する方法に三

惑するを普通とせ郵二三に三品の抽出は比較的容易なうと稽し難きものに属せリボ

然れど’も余等の考案に係はる石炭酸癒用法を以てせば轄溶法に糠ケ極めて容易に抽出

の目的を達することを得6．即ち次の如し・　…　　．’　　　r　・　　　　　一

　前項に於てゴヂィンを抽出し去うたる残液中にはナノγセインの全量を含有す・”三品

の抽出を行はんが爲には本液を更に山登に附し可及的濃厚となし妓に析出する無機瞳

類を濾賦し濾液は之にアム毛ニア水を添加してアノγカリ性となし分液漏斗に取ウ最初

原料として仕込みた・る阿片量の約｝ζ量に相當する石炭酸＾ミンツォーノレ同量混液を添

加して良く振回し然る二更に蝕に使用したる石炭酸ベンツォーノレ混液の約3倍量に相

當するベンツ牙一ルを追加し暫時張く振盤すべし・然る時はアノγカロイドを吸牧し液

中に三和せられたる石炭酸ベンツナーノヒ混液はアノγカロイドを含有したる儘ぺ老ツォ

ーノン中に混和しこの際多量の樹脂様物質を析出し容易に水液層上に分離し來るべきを

以て之を分取すべし・幽而して水液層及び樹脂様物質は各別に洗源9）意味に於て更に新

山なるベソツォーノレを加へ振盈分離すること1－2回の後之を主量に合併す・既に此

操作を終らば水液層に就きてはマイエ～レ氏試藥を加ふる竜殆んどアノレヵロイヅ反慮を

徴せざるに至るを普通とす・

　鼓に分別したるアノレカロイ．ド包含の石炭酸ベンツォーノレ混和液中にはナノレセインの

傍ら荷前項の庭理に依う未だ杢く除去せらる》に至らざうし極微量のモノンヒネ及び共

他の不純物を溝有するが故に次め方法に櫨う之を除却すべし・即ち石炭酸ペンツォー

ノレ液は分液漏斗内に於て七回に渉り毎回新たなる日本藥局方酷酸少許と共に暫時張く

姦盗し静置するの後山離せる酷二分を排出すべし・然して酷三分に就き℃は其都度其

歎滴を闘う蒸磯乾記せしめフソ・一デ氏三二を用ひ三鷹を検するに最初本試藥に依ウ

著しく紫色を呈する竜漸次に呈色の度を減じ絡に紫色を現はすことなきに至るべし・

蝕に於て二方石炭酸ぺ：ンツオ≒ノレめ小：部分を取、う水浴上に於て石炭酸並びにベンツォ

ーノyを蒸散せしめ残渣を水に溶解し之に少量のク山フォノレムを添加して振盟しクロ



12
石 川　・　丸 田

・ヅオノンム分を去うカる残うの二二を蒸回し此残渣に稀薄ヨrド溶液を澱加するに藍

色を呈し明かにナノyセイシを謹明し得るに至らしむべし・慨に些程度に達せば爽難物

の犬部除却せられπるを謹するものなるが故に石炭酸ベンツォーノγ液は之を蒸鯉填に

取う水三二を通じベシツォーノγ並びに石炭酸を三二し残液をクロ・、フ才ルムにて三二

じ二分を溶去せしめπる水液を蒸登減容して放冷せばナノレセインの結晶を析出すべ

一し．此結晶は吸引濾過して母液を去う更にアムモニア水含有の温湯に溶解し少許の脱

色炭に依う脱色し1－2回再結晶法に附する時は純臼色絹綜様の光輝を有する170。

：に於て熔融すべき純品を得べし・但し粗製オノレセィン中には少許のオキシナノレ旨チン

を含有するを常とす・之は粗製品を最初にアム毛ニア含有の温湯を以て露理する際不

’溶解物として残留するを以て容易に之を分別し得るものとす・阿片中本品の含量は其

種類の如何に由う著しき動揺あう．で一定し難しと錐も余等は前記の方法に振う産地不

二め阿片6・581Kgよ互精製ナノレセインとして12g卸ち0・18％に相當するナノγセィン

を牧得しブ～る∴例を墨ぐるに止む・、

　・三二に石炭酸ベンツオール液と典に振壷して生じたる酷酸水に就きては之を永蒸三

二鯛に附し然る後濃縮しアムモニア水に依うモノレヒネを析出せしめて採取する≧とを

得べしと錐竜其量極めて僅微にして殆んど顧慮するに足らざる分量なるを普通とす・，

　而して本項に於て使用する所の石炭酸は回牧に依う約5割強ベンツォhノレは約91割

を回牧することを得べ：し・

　　　　　第五章石炭酸鷹用に擦り阿片より直接諸種のアルカロイドを抽

　　　　　　　　　出する方法

　第1章乃至第4章に於ては阿片よう先づモーノレ三法に篠う粗製モノγド，ネを製出し此

粗製モノンヒネ及び共行程中に生産する各部分の沈澱物並びに母液等に就き石炭酸三二

に係はる諸種アノレカロイドの抽出，分離，精製等を行ひたる成績を陳述したう・其後

引績き直接阿片の水浸液に就き本法の二三を試み三二極めて良好の成績を畢ぐるζと

を得だるを以て本章に於てはその實施方法の記述を行ばんと欲するものなう・．

　　　　　第r項　阿片の浸出及び炭酸ソーダに依るアルカロイ．貯の沈澱

・・ ｴ料たる阿片は可及的細微の塊となし掩i二三に取う3－倍量の1’1％酷酸水を加へ充分
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　混晶しつ、浸出し然る後布袋を以て之を濾過し第1浸出液を作る・次に其残渣には更

　に数回此浸出操作を反覆してアノγカロイドの浸出を了すべし・而して第2回以後の浸

　出液は最早アノγ勇質．イ『ドの含有量比較的少なきを以て回歴蒸三法に振ム可及的濃厚な’

　らしめ第1浸出液に混合す・此総量は原料として使用したる阿片の大約4－5倍量に

　達せしむべし．

　　斯くて阿片の浸出を絡らば之を適宜の器に取るソ｛ダ友溶液を注記し更にソーダ次¶

　溶液を添加するも沈澱の生ぜざるに至らば1’夜間之を放置し布片を敷きたるヌッチェ

　を用ひ濾過三山し沈澱は之を乾燥1こ附すべし・此沈澱物は炭酸ソーダに依う沈澱すべこ

　きアノソヵゴイドの外多量の不純物よう成れるものにして三二ヌッチニ上に旧く隣引し

　ホ分め脱却充分なるやの観を呈せるものと錐も乾燥の目的を以て温度を附上するに於

　ては沈澱物忽ち柔軟なる形状に縫じ著量の水液を放出するの性あるものなう・偶々叉

　阿片の或種類よう得たる竜のにあうては共状一層：甚だしく水液の放出と共に全然熔融、

　状態となう恰も軟素謡幾斯様と攣ずる竜のなぎに非ず．余等は毎回急速乾燥の目的を

’以て此沈澱物を混晶に取う扇風器よう風を途みつ＼水溶上に力1温し前記の形態攣化を・

　顧慮することなく乾燥を持湿し時々硝子棒を以て撹拝せう・然る時は乾燥の進行に俘・

　ひ漸次に硬固とな。ウ絡に細かき塊片と粉末との混合物として之を乾燥せしめ得たう・

　而して其最初に於て熔融状態甚だしく越幾二三を呈したる種類にあうてはその儘乾燥・

　に附し之を放冷すれば脆弱なる塊となう箆を用ひ二三よウ剥離せしむること極めて容

　易なう．以上の操作に依う乾燥せし坊て得たる塊片は何れも輕く之を掲回して粉末と．

　なじ衣の腱理法を行ふ・　　　　　　　　　　　　」　　　、

　　　　　　第二項　モルヒネと副アルカロイドの分離並びにモルヒネの製造

　　前項に於て牧得し元る乾燥粉末は阿片中に含有せる炭酸ソーダに依gて沈澱すべき・

　縛ての六二の殆んど全量を含有し極めて多量の鶏分を混有するものにして之よう毛ノど

　とネの分離を行ふには此粉末に就き第1章第1項の方法に從ひ石炭酸ベンツォPノン慮．

　用の庭理を行ひ副アノγカロイド並びにi難分を分離し…欠いで第♀項並びに第3項に從ひ一

　モノレヒネリ製造を冷すべし・但し此竜のは二分の含有量多きこと到底モr・ル三法に｛歴

　り得ブ～る所の粗製モノγヒネに比較し能はざる二度のものなるにも拘らず弓庭理毫も困、’
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難なく極めて圓滑に之を遽行し得らるx竜のな郵．．．．　　一∴’、』、∵㌧「’

　今豫め三日本証局方所定の方法に篠ウモ♪γヒネ含量を冠しπるA，：β，C，’D四種の産

地不朔の乾燥阿片に就き本法に櫨う．モノγヒネを製出し次表の如き成績を得ブ2ム．　．，．

　　　　　’第乖表．阿片よう直接ieノレピネの製造を行じげとる試験成績　し’∴』・

本文の方法に採りモルヒネの製造を行ひたる威緕・
阿片の種類　　「

　モルヒネの含量
i現局方所定の試瞼法に撮る定量％）

・阿片仕込量（g） モルヒネの得最蔀）：
阿片仕込量に封ずる1モルヒネの圏割％

ABCD
　　9．59

@　8．05
黶E @3．86　’

@　8。57

　20・

P566

Q318‘

U581

　1．74、　　　㌧

P24ρ0

P0460

T44．eo

8．70

V．91

P“

R．69

C827

・以上の試験成繍こ詣れば本紙の方法1こ三略種の阿片よう回し得泌キ、シヒネの

得量％は當該原料に就き始め毛ノソヒネの定量分析を行ひたる％歎と殆んど相二致す：る

　竜のなることを謹せウ．・…　　　　　　　　　　一’

　　　　　第三項’石炭酸ベンツオール壷中に溶噛せる副アルカロイ下の製造．

　　本項に於ては前項の取扱ぴに依う生じたる石炭酸ベンツォ」ノレ液よう副ナノレガbイ　9

・ボの製造を行ふ竜のにして第2章第1項並びに第2項に記述しブ～る方法に準じ其庭回

を行ふことを得る竜の：な鋲　　　’‘，』’．　デ

　　　　　第四項　阿片湊血液より炭酸リ』・ダにて沈澱すべき物質を油取した

　　　　　　∬　「る後の母液の雨漏　　　：．層9”．　　‘’．』．　　；．∴　ll

　　本液中には主としでコデイン，ナノシセィシ等を含有するものにして之が分離製造の

方法は本液を一三減容することなく直ちに第4章第1項に準じク旦、フォ川ム振三法

　に櫨リコ．ディ・ンを抽出し然る後母液を可及的濃縮して鼓に無機盤を析出し來れば之を

・聴骨し濾液は直ちに第4章第2項に從ぴ石炭酸慮用法に呪うヂノγセインを製出するこ

　乏極めて容易なる竜のなり『・．’　．・　・』　㌦　　』‘

　　今墾考の爲め産地不明なる前記4，：B，q・D　4種の阿片に就き第・3項及び第4項の

健理に謡う製出したる副アノレカロそドの得量を表示せば次の如し．ご　　　　　’・∵

　　　　　第六表、何片よう直接副デルカロイドめ製造を行融たる試験成績　　　・
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ナノレ・コチンの1

ｾ　　　　景
パ・、ヴェリンのゾ

ｾ　　　　　：量
，テバインの得量 コデインの得量』 ナルセインの

ｾ　　　　量阿片の

浯ﾚ

阿片の

d込：量

i9）

仕込量
ﾉ陣す
?X最

原料阿
ﾐに封
ｸる％

仕込：量

ﾉ封ず
驍X景

髄’

ｴ料阿，
ﾐに封ずる9

仕込：量

ﾉ封ず
驍X景：

原料阿
ﾐに封
ｸる％

仕込最
ﾉ劃’す

驍X最

原料阿．

ﾐ1（封
ｸる％

仕込量
ﾉ封ず
驍X量

原料阿
ﾐに封
ｸる％

　野¥A　B　C　D
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P566

QS18

U581

　0．17

Q主301

U5．00

P34．20

0．85

R亭55

Q．31

Q．0主

0ρ7

X；01

P犠00

P訊10

0．35

O．58

O．60

O2わ・

　0．16

E720

R5．00

ﾄ60．50

080

O．46

P．2壬

e，92

　0．48

@5．20

P9．60

P52：00

2．40

O．33．α70’㍗2。31

O．40・

P．45

P200

0．03

Oρ5

wα18

　　　表中＋は阿片仕込量僅少の鴬め秤量するに至らざれども萌らかkその湿性反鷹を詮明し得た

　　　　るものなる’ごとを示す．・　　　　　’＝』’片

　　　　　　　　　　　　　　　結’「・　・＝㌦論．

　本文の試験は石炭酸の保有する張大なる溶解作用を利用し阿片ア以カロイドの製造

を容易ならしむる計i註に属するものにして先づモール試聴に準養して製出せられたる

粗製モノレヒネを精製して盤酸モノγヒネを製造する方法を記述し次いでモーノγ弘法行程

、の各部分よう生産する所の沈澱物又は濾液等より各種アノレカロイドの製造に及び然る

後直接阿片浸出液に就きても亦石炭酸慮用法に擦る各種アノγカロイドの抽出，分離及

び精製等の庭理法を詳述した鋲モーノレ座法に擦る製出しπる粗製モノγヒネに面して

は先づ石炭酸を慮用して副アノγカロイド及び難分を除去し之に配するにアノレカリ性心

沈澱法を以てして寄宮の難分を排除したる後モノンヒネ璽基をして殆んど純粋朕態に析

出し之を臨酸盛に憂ぜしむるものにして粗製モノレヒネに就き直接盤酸盤として再結晶

法を反覆して製出する從來の方法に比すれば其操作極めて簡温感迅速に行はれ品質又

良好の塵酸モノ堀ネを製出し得らる、の利あう・然力感本法に撮る所の操作は石炭酸

の取扱ひを行ひ尤る後は終始一貫冷液に於て庭回せられ最後の仕上げに賞うて只一回．

溶液を加熱し脱色減容等を行ふのみにして熱源の節約極めて大いなるを特色とす・

　副アノレカロイド（ナノレコチン，バ・ヅェリン，グバイン）の製造に於ても本文の改

良法に擦れば只一回のベンツォーノレ冷浸に依り良く語漏のアルカロイドの殆んど一部

を浸出し得るのみならず全般の分離操作を凹凹ならしめ得る利あう・

　ナノレセインに就きては一一轄溶法に撮る製法を傾くと錐も本文の方法に從へば極め

イ容易に之を實行し得らる、竜のなう・

　而して以上の製造に重要なる石炭酸は之を回激するものなうと錐も共約3割を損失

ρ
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し経回上一見不利なるやの槻なきに非ずと錐も共旧格左程高債なろものに非ず畢覧之

等の損失は熱源及び時間の節約並びに手歎の輕減等多大の利潤を亨受すべき封償とし

ては極て僅微なOと見倣すべきものなるべし，

　以上本丈の褻造方法は其規梗の大小に論なく等しく同一の良果を齎し毫も差異ある

を見ず・此理由の下に余等は工業的の懸用に至ムても亦何等の支障を惹起することな

かるべきことを認むるものな郵

　而して石炭酸の慮用法は濁う阿片アルカロイドの製造にのみ限定することなく其他

のアノレカロイドにも亦之を利用し衙べきものなう乏信ず．

　　　　　昭和五年三月

、
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ドクウツギの有毒成分に就て

技師刈米達夫
技手　佐　　藤　　輝　　夫

　ドクウ1ツギCoria塑japoniρa　A・Grayは本邦に自生する落葉灌木にして五月頃開

花し花後紅果を結ぶ・其果實美麗なる爲小兜は往々にして之を口にし中毒死に至る場

合あウ・本植物に依る申毒件数は毎年30件を下らず本邦に於ける植物中毒件藪中毒菌

類に次で最多藪を占む・本植物は果實中のみならず三葉に竜毒有う，里人よく之を知

うミソヤヵズ（味噌焼かず），ネズミコロシ，イチロベコηシ等の異名あう・

　本植物の有毒成分に満ては南越三人（1）吉武榮≧進（2）諸氏の報含有動南越學人は葉

よう融瓢200。の結晶成分を槍出し欧州産Coriariaヌnyエtifglia　しの成分コソアミノγ

チンCo血mylth（3）と同一物ならんと推定し，吉武氏は種子よづ融黙204。の結晶を得

原：素分析つ結果はC3。且360、。に適しコリアミノγチンなることを確晒せう・爾同氏は董

よう融黙220，分子式C30H48015なる針状結晶を得，：旋光度其他の黙に於て種子よO

得πるコリアミノγチンと異なる竜，硝酸叉はヨード水素酸に封ずる呈色反鷹は一致す

る旨を記載す・最近木下廣野氏（4）は本植物の葉よウコリアリア酸Coガa血as乱ure　C1・H’8

07なる無毒結晶成分を槍出せう・　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　余等は本植物の有毒成分に就て2－3年前よう研究に着手せるが昨年に至う初めて

原料乞豊富に入手し2－3の知見を得たるを以て此露に報告す・

　余物は先づ葉を原料として其酒精浸出液に酒精製解糖溶液を加へて葉緑素・即興等

を除去し濾液よう硫化水素にて脱鉛濃縮後酷酸エチノンを以て温浸し粗製結晶、を得ブ～

う．其牧得量は乾葉に封し約0・1％なう・是を酒精よう数回再結晶し融黙229－23

0。に一定せム（MerGkは228－229。　Ribanは220。，吉武乗は204。）・結品は無色

にして三斜晶系に属し急速に結晶せしめたる場合には針歌，緩徐に結晶せしむれば板

歌叉は柱状に析出す・原素分析並びに分子量珊廷の結果はC、5HユsO5にして．：Rlban式
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の牛分子に相論す・．比旋〔α〕6．78・9も。（酒精溶液），エーカレ，ク・ロ7オノンムに三

々易溶，酒精に熱時可溶，水及び石油工一クノγには難溶な郵氷酷溶液は過マンガン

酸カソを脱色するも接鯛還元によう水素を附加せず・フェーリング氏液を煮沸時微に

逡回し，アムモニア性銀鼠を微温時によく還元す・メトキシノン基は陰性，オキシム，

セミカノめ“ツォβン，アセチーノヒ化合物等を生ぜず・ヂアツォメタンに封し不憂，

Zerewitinoff氏法によ蚊k酸基1個を槍出す・1／、。定規カソ液を以て鹸化藪を測定する

に131・1にして出スラフレ又はラクトンとしての理論歎201・5の％強に過ぎず・アノレカ

リの作用生成物回状な拐

　コリアミノレチンを5％の稀硫酸と共に煮沸すれば大部分は水に溶解し少量の樹脂状

物を析出し，酸性水溶液は中和後フェーリング氏液叉はアムぞニア性銀液を張く還元

す．是を以て二三コリアミノレチンが屡々配糖膿として誤まられπるも此還元性物質は

大部分工rテノジに移行する性質あう・但しエーテノレにて振回後の水溶液中にも還元性

は張く残存す・コリアミノレチンは酸の作用によ嘔う恐らくアノγデヒード性の物質を生成

するものならんも恐らく配糖膿にあらず，例へ配糖膿とするも其の糖分がヘキンーぜ

、一 ﾉてあう得ざる之とはコリナミノンチンが酸素5原子を有することによう明かなウ．酸

にて加水分解せる酸性水溶液を中和し塵酸フェニノγヒドラチンを加ふるに黄色無二形

一のフェニノγヒ’ドラツォンを生成す・融灘118。附近に‘して乾燥後窒素含量r8・55箔を示

す5加水分解隼成物に：就ては爾研：究績行中なウ・

　次に種：子の成分として二等は融鮎212－213。の物質を得ブ～う・

　　　　　　　　物質少量の爲精査するを得ざうしも結晶

　　　　　　　　形ジ各種溶剤に封ずる溶解度並びに原素組成

　　　　　　　　に於て明かにコソアミノソチンと相違す・動物

＿・
　（酒精溶液より析出　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　種子より得らるΣ細田212

せる撚㈱ @に二面2mgにして・・リァミ・・チ幼翻無血鞭溶液、，）

に相當す・本物質の水溶液はフェーリン．ダ氏液及び：ア参ラ’ニア・



ドクウツギの有毒成分に就て
19

性銀液を還元し，回覧溶液は過マンガン酸カリを脱色す・

表宗すれば…欠の如し．

’班「「

訓品形

溶解度

呈色反慮

　　コリアミノレチン

葉

六角板丁霊は針歌（酒精より⊃，三

斜晶系

酒精に温時可溶・二時難溶・水に、

は更：に難溶

濃硫酸に慨し血紅色Ribanのヨ

ード水素酸憤悶は紅紫色

ワ晶リン塵酸により藍色

家兎艦重1kgに封ずる最小致死量（静脈注射）0．51ng

コヅアミノγチンとの比較を

　　種子成分（融黒古　212－213。）’㌃

寛q

柱・班是（エーテルよリ），野里・叉は板画（フ旗より）・

斜方晶系

酒精に温時易溶，二時可溶，水に可溶

血．紅色

一一色

黄藍色

2．0皿9

　Easte「field，　Aston離岩（6）は嘗て濠洲産同属植物Coriaria　ruscifolia，　L，　Cl七hymi－

folia，　Humb．，　C．　angustifolia，1100k．　f．（土名Tu七u）の葉及び種子よウコフアミノレチ

　　　　　　　　　　　　　　リ
ンと異なる物質を分離し・ソチンTutiR　C、7H2。07と命名せO・其融貼207－208。にし

て吾人がドクウツギ種子よウ得ブ～る物質ようも約5。低きも其性質並に動物に勢する

毒性に就て記載する腱は先入の物質に甚だ一致する庭多し・未だ直接に比較せざるを

以て爾者の異同に就て断定を下すを得ざるも，同一物として疑ふの絵地充分にありと

信ず・嘗て吉武．氏（2）が種子よう融貼204。，董よム220。の物質を分離し前者をコフア

ミノンチン，後戸を新物質となせるは恐らく誤まウーにして，前者は吾人の分離せるツチ・

ン類似の物：質（融鮎212－213。），後者はコリアシソチン（融鮎229。）なるべし・本物

質に就ては余等ようも早く既に木下廣野氏其研究に着手し居らるるの報告を得たるを

以て本物質の研究は同氏に譲り，今後コリナミノγチンの研究を縫籔せんとす・

　零種子中には約10％の脂肪油を含有し共性職敵の如し．此脂肪油工一クノレに難溶

なるを以て二硫化炭素にて浸出せり．

　　　　　　　　　比　「垂・　・dl慧　・α9723

　　　　　　　　　酸　　　’数　　　　　　，　　　5α8

　　　　　　　　　鹸　　　　イヒ　　　数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　195．0

’
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　　　　　　　　　ヨ　一　ド　敷　　　　　　　　　　　　114．0　（米戸田局方の方法による）

　品等の得だるコリアミノンチンを當所伊東技師並に松島囑託に託して動物試験を試み

ブ～る慮によれば動物の中毒症状はKoppen（7）等の記載するコリアミノレチンの選歌に一

致し，：PikrotoxhU℃類する痙攣毒に撤す・家兎の髄重1kgに封ずる最小致死量は歯内

内注射に於て0・5mg，皮下注射に於て3mgなウ・種子より得ブ～る結晶はコリアミノン

チンに比し毒性綿々真魚なるも中毒症状は全く同じ・家兎の髄重1kgに封ずる最小

致死量は静賑内注射に於て2盃9にしてコリアミノレチンの約麺に相當す・コリアミノン

チンの極少量は呼吸興奮作用を有しそれに要する：量と致死量との間には相當の間隔あ

るを以てKoppenは本物質が呼吸興奮藥として書用に供し得べき望みあうと報文中に

記載す・

　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　獄

　（1）南越癖人：血肉27，169；28，213（明治17年）

　（2）吉武榮之進：東洋由良雑誌35，ユ35（明治17年）

　（3）’：Rib加：CompL　reゴd．57，798（ユ863）；63，476；6ε0（1866）

　（4）木下影野1日本鼻曲會誌’50・570（昭和4年）

　（5）　N：erck：Chem．　Zentralbl。1899，1．706

　（6）　Easterfield　and　Asto且：J．　Cllem．　Soc．79，120（1901）』

　〈7）　］E【oPPen：Aでch・exp・Pat1、　Pharluak・29，327　（1892）

　　　　墾考一猪子吉人：東京署學轟轟3，’1325（明治22年）

　　　　　　　　　　　　　　　實験’之部’

　　　　　　　　　　　　　　　コリアミル手ン

　千葉廊下にて採集せるドクウツギ（Coriaria　japoロiGa　A・（｝ray）の風乾葉’を85％の

酒撒協定寵し泌撮出液船併し滅腿下醸即て輩の約÷飴玉し之1・

酷酸鉛の酒精鞄和溶液を擁直しつつ加へ沈澱の更に生ぜざるに弄うて止み之を濾過

す・濾液は硫化水素を飽和せしめ硫化鉛の沈澱を濾翻せる後直ちに減歴下に蒸溜濃縮

し含利別状に至らしむ・之を毎回少量の酷酸エチノンを以て歎血温浸し浸液を減蚕下に

濃縮放置すればコリアミノレチンは美麗なる結晶として析出す・牧柄頭約0・1％なウ．
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之を酒精にて数回再結晶すれば純白色にして融鮎一定229一一230うの結晶を得・

　原素分析

　　　物質．犠4伽9炭酸．．手監72mg‘フk　415mg　9％64£0．H％a23
　　　　　　　7．88　　　　　　　　　　　　　18．71　　　　　　　　　　　4．35　　　．　　　　　　　　6壬．78　　　　　　　　　　6．18

　　　理論撒C15H1305として　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　賎1・72　　　　　6・50

　分子量測定

　　沸鮎上昇法（池田式装置による）

　　　　物　質　　α1001g　三三（無水酒精）30co　沸鮎上昇Q．02。　實験数　’2602

　　氷貼降下法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　物　質　　0．12229　　溶剤（石炭酸）10．589’　氷鮎降下0．3i7。　　實験数、266．0

　　　　　　　　0．16主1　　　　　　　　　　　　　　　　10．76　　　　　　　　　　　　0．413　　　　　　　　　　　　　266．5

　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　0．18S8　　　　’　　　　　　　　　　　10．92　　　　　　　　　・　　0．479　　　　　　　　　　　　259．9

　　　　乱数C・担・8・・として　　　　　　　　・　，寧78ρ・

　呈色反訴（：Riban）結晶一小刀尖を小試二二に取う，沃度水素酸（比重1・8）を加へ

沸騰水浴中に約10分間加熱すれば黒色樹脂状物質を析出す・弐で沃度水素酸を傾斜

し去う試験管中に残れる樹脂状物質をよく水洗後無水酒精に溶解し，50％ナトロン滴

液を獄滴加ふる時は初め紅色，直ちに紫紅色に墾ず・．

　旋光度測定　C＝0・3482（溶捌無水酒精）．1〒4dmα｝f＝＋1・09故に比：旋光度は

　　　　　　　　　　　　〔α〕｝ゴ。＝十78．98。

　　鹸化数
　　　　　量麹．質　　　0．1025g　　　　－1δ一　KO】ヨ【　　　溝費量：　　　2．4ccm　　　鹸イヒ数　　　131．1　’

　　　　　　C15H1805がKOH　1分子を消費するとしての理論激　　　　　　　　20L5

　；水酸基測定（Zerewithoff氏法）

　　　瓠勿　　質　　　0，1789g　　　室温　　　190　　　氣厘墨　　　743．7n1皿　　　CH4　　　13。6ccln　　OII％　　　　5．78

　　　　　　0．08G3　　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　746．6　　　　　　　　　　　　　　6．壬　　　　　　　　　　　　　5．65

　　　理論数Cユ5H：1704（OH）として　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6・11

　　　　　　　　　　　コリアミルチンの稀硫酸に依る分解

コリァミ〉ンチン1gに5％の稀硫酸撃50・・mを加5てアスベスト板上に煮沸するこ

と約8，時間後濾過して少量の不溶物を去ムエー7ノレにて振盗しエーテノγ追録溜するに
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i著量の舎利別状残留物あう・　‘　！”　　　層．、噛、∫’、一　冗’　　1．，

　本物質及びエーヵレにて振盟後の水溶液は共にフェーリング氏溶液及びア、ム毛ニア

性銀液を微温時に於て還元す・試みに其の水溶液を炭酸’“リウムにて中和し得ブごる濾

液を蒸議乾固後無水酒精にて温浸し酒精溶液を蒸酸し残渣を水にて浸出し盤酸フェ昌

ルヒドラチン及0ご酷酸ソーダを加ふるに直ちに黄色無晶形物質を析出す・之を精製後

窒素含量測定すれば次の如し・

　原素分析

　　　　　　　物質’10．52mg　　N2　0．75c〔うm　　774mm，　コ5。　　K％　　8・55

　本物質に就て匿樹研究を縫忌中寡う・

　　　　　　　　　　　　　　　種　　子　　油

　種子細末をンキシレツト氏脂肪浸出器中に二硫化炭素を溶剤として浸出し約10％

の脂肪油を得此脂肪油は緑褐色粘稠にして石油工一ヲ’ノレに難溶なう・その性質…欠の

如し・　　　　　　　　’，　　　　　．　”

　　　　　　　　　・比　　重、dll．1’　　qg728　　　　　　　’

　　　　　　　　　酸　　　　　数　　　　　　　　　　　　56．8

　　　　　　　　　鹸　　　　イヒ　　　数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　195ρ

　　　　　　　　　ヨ　＿　ド　数　　　　　　　　　　　　114．0　（米國藥局方の方法による）

　　　　　　　　　　種子より得らるる出監212－213。の物質

　前記脱脂せる種子粉末をよく風乾して二硫化炭素を除きソキシレット脂肪浸出器中

にエーヲ7γを以て浸出し後脳一クフレを大部分溜去し冷藏庫に放置すれば歎日後結晶を

析出す・之を50％酒精より歎回再結際すれば融貼212－213。に一定す・本物質は

水，アノγコーノン，エーテノレ，クロロフォルム，氷酷等に可溶にして，その水溶液は7仏

モニア性銀液を微温時に，叉フェーリング氏液を温時によく還元す・

　　　　　　　　　　　　　コリアミルチンの二二試験

　ドクウツギ葉よう製造せる融瓢．229。’のコツアミノンチンを生理的食腫水を以て0・05

％溶液となし青蛙及び家兎に注射するに本物質はピクロトーキシンとストソキニンの爾

中毒症状を呈する強き痙攣毒にして，青蛙試験に於てよく是等爾三物に特有なる症状
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廊ちビクロトキシンi姿勢とストリキニンi姿勢とを観るをそ尋然れどもピクロトキシ：ン

　　　　　　　　’

類似の症状稻々勝れるものの如し・

　（a）家兎に封ずる艀脈内注射試験

燈：量（k9） 性 髄最1藍gに封ずるコ

潟Aミルチンmg
摘’　　　　　　　　　　　　　要

2．85 舎 1．70 注射暖約1分にして劇烈なる痙攣を襲し3分後死

2．40 ♀ 1ズ）0 劇烈なる痙攣を申し約1分にして死

2．75 合 0．50 注射後約1分にして劇烈なる痙攣．（持二二並びに強直

性）を登し切歯甚しく角膜反慮無く唾液の分泌署し・

脱糞放尿20分にして死

1．70 ♀ 050 注射後1時40分にして死

1．90 ♀． 0．50 注射後30分にして死

2．80 ♀ 0．25 中程度の痙攣iを爽せるも1時20分頃より回復に向ヘリ

2．10 ♀ 0・25 劇烈なる痙攣を獲せるも1時30分を経て回復に向ヘリ

2．05 合 0・25 一時重態なりしも1時25分後回復に向ヘリ

2．40 ♂ 0ユ3 呼吸興奮不安歌態等を認めたるも1時30分後には全く．

回復せり

（b）家兎に封ずる皮下注射試瞼

燈量（kg） 性
　畿雄↓k9に劃’するコP　リアミルチンmg 摘　　　　　　　　　　　　　喫

2．35 合 20． 3－4分にして不安歌態となり，呼吸頻数，輕度痙攣を

爽し6分劇烈なる痙攣（持績性並に張直性）13分死・

2．30 ♂ 5． 5分1くして輕度の痙攣を始め7分にして劇烈なる痙攣

1時1s蹴上死

2．70 合 3． 3－4分にして不安歌態6分頃して突然劇烈なる痙攣1時

7 15分にして死

2．60 ♂ 2． 4－5分にして呼吸興奮10分にして輕度の痙攣を始む・

17分突然劇烈なる痙攣を獲し頗る重態なりしも翌明全

く回復．

2．40 ♂ 1． 10分にして輕度の痙攣を始む35分突然張度の痙攣を嚢

せしも60分後回復に向ふ・

　以上實験の結果に依れば本物質の家兎に1封ずる最小致死量は静脈内注射に於て髄重

lkgに封し0．5mg，皮下注射に於ては3．Omgなう・

　　　　　　　　種子よリ得らるる融粘212－213。の物質の毒力試験

　本物質を生理的食下水を以て0．1％溶液とし家兎に注射するに中毒症状は殆んど全

くコリアミノレチンに同じきも作用緩漫にして弱し，家兎静脈内注射の成績次の如し・
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盟　重（kg） 性
鐙：直⊥k9に封ずる物質皿如殿

生　　死 摘　　　　　　要

1．90 舎 0，225 止 何等憂化なし

2．18 合 1．00 生．

2．06 舎 1．50 生曽

2．90 古 1．50 死 1時間後死
2．73 古 1．50 生

1．80 古 2．00 生

205 古 ’2．00 死 1時間後死
1．78 古 2．00　． 死 30分後死

2．53 古 2．50 ’死
30分後死

226 古 2．50 虫
劇烈なる痙攣を蓋愛せるも回

怩ｹり
2．20 古 2．50 死 30分後死　　　、

1．90 ♂ 2．25 死 30分後死

この實瞼の結果に依れば家兎に封ずる最小致死量は静脈内注射に於て膿：重1kgに付

き2mgなう．
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　　　　　　　　　オレキシン製：造に干する研究，

　　　　アントラニノレ酸2）電解還元によるアミノベンチノレアノγコホノμの製造

　　　　　　　　　　（附．鉛極込の性質とその活性に就いて）

　　　　　　　　　　　’　　技師藤岡忠仁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託醍醐豊太郎

　オレキシン製造に回しては，先に本所彙報第三十五號に於て　3N・Phenyl－4ket（》di－

hydrocllinazolinρ）研究を報告せウ・予等は本問題に關し・更に。一アミノベンチノγスノレ

コホ，ソよ雌むの別途を選べう．・一アミノベンチ・γナ・・コホ・・は，アントラニ・酸

の電解還元にようて製上す・

　アントラ昌ノレ酸2）電解蓮元は，其の還元機構に於て安息香酸のそれと全く同一に考

，へられ，芳香族有機酸の電解還元の適例として安息香酸と共に普く諸丈献に引用せら

る＼所なるが鉛陰極の揚合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　く＿CH．OH　　　　　〈＿GOOH
　　　　　り一・＋4e．→》」鼠＋4璃。

の如く最：も簡明なる反慮機構にようて還元せらる＼ものと見倣し得・ただ問題とすべ

きは，其の牧得率の鮎に於て，安息香酸の夫れに比し著しく不良なる事な郵

　アントラニノン酸は，染料中間物として既に工業的に製造せらる＼物なれば，本電解

の原料として容易に供給せらるr但し本研究に使用せるものは，メノソク製結晶性のも

のにして黄色を帯び銅璽として定：量したる結果，97・5％の製品なうき・

　電解装置は，從來本所彙報に屡々記述せられブ～る諸電解のそれと大差なし・即ち素

焼圓筒（上牛部には紬藥をほどこす）を隔膜として中に鉛陰極を嵩め，撹拝及琵斯捕

牧をも併せ行ぷ・陽極には鉛を使用し陽極電解液には約5％の硫酸を使用す・

　陰極室磯生屍斯は5分間心乱牧管に集め，クーロンメターの夫れと比較して電流旧

卒を算定し，夫れを5分間に於ける李均電流能率となす・之を方眼紙上に圖寓蓮結し

て曲線を描き，該電解の電流能率線圖となす・この線圖につき，各5分毎の電流能率
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を求めて加算牢均すれば，帥ち該電解を通じての雫均電流能率となう，之に電流5ア

ンペーア分につき7・77×10－6molを乗ずれば，生成アミノベンチルアノレコホノンの理

論的総量と家る．

　但し本報告に於ては，計算の都合上，電流能率線圖につきて夫々各5分間毎の生成

量を算出し，逐弐加算して其の時刻までの生成総：量Xを求め，次いでアントラニノレ酸

の量aとp差回a－xを三下て共の時のアントラニノン酸の理論的残量：となせう・本報

告には屡之等a，a－Xを直ちに生成物及アントラニノγ酸残量の濃度として取う扱へる

がその不合理は・諸恒数K、・：K、・……を算出する上に覧て何等差支無し・電流の大さ

を，其の儘電流密度の意味にて取ム扱へる場合も亦同レ

　・電解温度は終始30。一40。とせう・

　電解生成物は，之を炭酸アンモニアにて中和しπる後石油工一丁レにて油状不純物

を抽出し去う後工一テノγにて藪回抽回すれば，ほとんど純粋なるアミノベンチノγアノγ

コホノンとして牧得せらる・石油工一ヲワレ抽出液よ志ま，少量の黄色樹脂物質を得・之

の物は電解還元による別途の生成物なるか，或は叉アミノペγチノγアノ殉ホノレようの

副生成物なるかは審ならざれども，之がためにアミノベンチノレアノレコホノγの三際牧得

量と理論生成量との問の誤差を増すことは事實なウ・

　　　　　　　　　　　　　　（一）實験第一・

原　　料：　アントラニノレ酸の硫酸盤を使用す・銅盤として：定量し干るに10gの

　　　　　　原料につき47x10－3　mo1のアントラニノレ酸を得ブ⑭・大約159を使

　　　・　　用基準とす・

陰極市販純鉛板と稻するもの・（片面140qcln）・電解液の循環に便なら

　　　　　　し歎べく二二の細孔を穿ちブ～れば，電流密度の算定は不確實なう・

　　　　　　電極面の精製はTafe1氏法による・（共の方法は一般の丈献に記述せ

　　　　　　られカれば此庭には略す）・

電角孕温度　：　　35。

電解液：　硫酸　豹Ocom、

電　流＝14amp。
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各表中，時間は分，電流能寧は％，生成量及残量は10－3molにて示す・以下之に依

る．

　　　　　（1）硫酸濃度30％の場合

時　間
各5分間の年
ﾏ電流能率

5分間の
ｶ成量

其時迄の総
ｶ成量（x）

アトンラ昌ル
_の残：量（・鵬一X）

0－5 41．10 4．46 4．46 66．04

5－10 48．50 5．27 9，73・ 60．77

1C－15 53．80 5．85 15．58　　　　　一 こ4．92
，

15＿20 57．50 625　1 21．83 48．67

20－25 58．90
・，・・1

28．21 42．29

25－30 58．00 6．31 34652 35．98

30－35 55．92 6．06 40．58 20．92

35－40 51．．50 5．60 4G．18 2孟．32

40＿45 46．S2 5．03 51．26 19．21

45－50 39．00 424 55．50 15．0（D

50－55 31．90 3．46 58．96 11．54

55＿．60 25．50 2．77 61．．73 8．77

60－65 20．70 2．25 63．93 6．52

65－70 14．50 1．58 65．56 4．91

70一一75 10．60
1．コ．5 66．71 3．79

75－80 7．50 0．81． 67．52 2．98

80－85 6．20 0．67 68コ．9 2．3コ．

85－90 3．50 0．38 CS．57 ユ．93

90＿95 1．50 0．17
　　　　　　o
梶D7壬 1．76

1

挙均軍流能李

理論生成早
實際牧得：量

理論生成量に封して

使用原料に封して

使用電流に封して

ゴ・3a31％』

：、　68．74×10－3mol

：　7・189

：　84．85％　　　　　　＿

：82．73％

：2826％

（2）硫酸濃度20％の二合

時間

0＿5・

5－10

10一・15

15－20

20－25

25一・30

3（ズ．35

35一40

40－45

45一50

50－55

各5分間の耶
均電流能牢

37．42

43．50

46．50

50．50

52．79

54．50

54．55

54．00

50。60

4き．50

39．G2

5分閥の
生成量

4．06

4．73

5．05

5・4甚

5．74

5．93

5．93

5．87

5．44

4・95

4．30

其時迄の
総生成量

　4．06、

　8．79

’13．S1

19．28

25．02

30．95

3G．88

42．75

4bユ9

53．14，

57．44

アントラ』
ル酸の残量．

66．41

61．7コ．

56．66

51．22

45．48

39．55

33．62

27．75

22．31．

17．36

13．06

挙均電流能．率：

理論生成量：

實際牧得量：
理論生成量に封して：

使刑原料に封して：

使用電流に封して＝

30．76％

70．15×10－3mo1

7．79

89．90％

88．79％

271G5％
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55－50

60－65

65－70

70－75

75－80

80－85

85－90

90＿95

95－100

】0（P＿・1‘，5

31．00

24．52

ユ9．CO

14．39

10．50

7．03

4．50

3．40

1。50

1．19

・3．37

2．66

2．07

L56

1．14

0．76

049

0．37

0．コ、6

0．コ．3

00．81

63．47

65．54

67．10

68。24

69．OO

69．49

69。86

70．02

7‘1．15

9．59

7．03

4．96

3．40

2．23

1．50

1．01

0．64

0．49

0．35

（3） 硫酸濃度10％の揚合

時　聞 各5分間の
?ﾏ電流能率

5分間の
ﾚk成量

其の時迄の
告ｶ成郵二

アyトラ昌
去_の残量

G＿5 28．1｛妥 3．05 3．05 68．95

5＿10 31．00 3．37 6．42 65．5S

コ0一」5 34’18 3．71 10．13 61．87

15－20 37．00 4．02 14．15 57．85

20－25 39．6正 4．30 18．45
｝・・55

25－30 44．50 4。81　’ 23．29 48．71

30－35 47．81 520 28．49 43．51

35－40 52．00 5．65 3壬．14 38．S6

40＿45 5285 5．75 39．89 32．11

45－50 51．00 5．55 45．41 26．56

50－55 47．22 5．15 50．59 21．41
1

55－60 42．50 4．62 55．21 16．79

60－65 37．06 4．05 59．26 12．7峯

65－70 30．50 3．32 62．58 9．42

70－75 21．63 2．69 6527 6．73

75－80 18．00 1．95 67．23 4．77

SO－8昏 14．01 1．53 68．76 3．24

85二＿90 9．50 1．03 69．79 2．21

90－95 6．」．7 0．71 70．50 1．50

95－100 4．00 0．43 70．93 1．07

100一一105 2．80 O．31 71．24 0．76
．

工05－110 1．50 0．16 71．40 0．60

エF」　均　　fE　　流　お旨　翠…　＝

理　論　生　成　量：

實際牧熱量：
理論霊威量に熱して：

使抑原料に温して：．

使用電流に聡して：

（上表に於・て〇二5，10－15・・…・の値は三才値にして，5－10，

る三値は圖上よう．求めブとるものなウ・）

●

3125％

71．40×10－3mo1

7．959

90．46％

ε9．71％

28．27％

15－20…円等偶三位にあ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上は硫酸の濃度に關する實瞼なう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　勿論硫酸の濃度は，電：解の進行に伜ひて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　漸次稀何せらるるが故に，如上の例のみ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にては正確なる到定を下しがたきも，大

．　　　　　　　　　　　　　　　　　　禮に於て，硫酸の濃度の小さき場合の電

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流能率は，大なる揚合に比して少しく低

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　下するものの如く見ゆ，即ち上士に於て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　見る如く1，∬，皿の順に從って曲線は

緩慢となる・

　然るに後述にも論じブaる如く，熔銑電流能率の高低は，主に電極の経歴帥ち電解前

の紅蓮の如何によう，叉電解中萱還元物質の濃度の墾化にようて左右せらる＼ものな

れば，軍に上圖電流能率線の高低のみにつきて優劣の到定を求むるは誤なう・

　上圖に明かなる如く，本電解に起する電流能率線は夫々畢高匙を有す・即ち電解の

當初に猛て低く，漸…欠高きにりき，やがて再び低下し行く・その低下し行く程度は，

最高貼の高きもの程急激なb・故に，前壷生成量に於七見る如く全電解の約芸に淫す

ば，其の生成量はほとんど同じくなり結局の生成量に於て，その優劣全く不定となる・

故に硫酸の濃度に着する限ウ，其の10％なると乃至30％なるとに關わらず，ほとんど

同じ電流能率と物質の牧直面とを得べしと結論せらる・

　　　　　　　　　　　　　　（二）實駐第．二　　　　　　　　
●

　　　　　　　　　　（イ）電極面の脛歴に配する研：究　其一

　本電解還元のみならず，他の電解還元に於ても，ほ乏んど同一の條件に於て然も異

なる電流能率若しくは物質の牧得率を得る事は，屡々實験者の遭遇する所なう・質験，

第一にも二障せる如く，この主因は陰極面の経歴の如何による竜のなるべし・此前に

経歴と言ふは，軍にTafel、工法による電極精製の如何に即するのみならず，　Tafe1立

法を施してより電極として使用する迄の状態，例へば空氣中に放置さる＼時間若しく

は典の時の室温等極めて微細なる貼までも全部包含するものなう・予等は普通Tafel

一法による極面酸化の後，それを熱アノンコホノンと熱湯にて洗細し，乾燥レて直ちに硫

｝　　　「

も繊の演度L関ずる
』流能辛開園贋生威童

r”摺度30％
@・　20

L

．〃，

?潤@・ ノ0劣
皿

i ノ π

諺 「

4㌃棺』7
牽　　　　1

皿

7

眉「
∠

門 1

‘ 8ン　　翻 6り　　勿　　60 卯　　滅”　　〃時昏、」｝
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酸液中，電解三元を行ひ（酸化還元とも20％硫酸中2アンペアの電流密度にて20分間），

其の儘電解槽に移して陰極となせか然れど竜夫れによる電解の結果は常に必ずしも

一定せず，又必ずしも良好ならず・惟ふに電極面の活性は，翠にその清浄の如何に回

するのみにあらず，極面を構成する鉛分子の配列の如何にようて決定せらる》ものの

如く，三田そ乏）配列の具合は，幾多の諸丁丁によクて容易に左右せらる》竜のの如け

れば，鉛極を使用し得べき凡ての電解還元に際し，ブ～だ田afel氏極の一途をのみ撰む

は・予等の組せざる所⑳・

　定量的に之を謹明する事は，もとよウ困難なれども・以下歎個の實験により・定性的

に之を謹明し・併せて電極面の性質（三密に言へ峠電極面の慮置）とそ④活性とを攻

禦んと事・使料料は隙第一と同じ髄酸の灘ば20％・電流の大さは14アンペ

アジ温度は35．一4（ド・使用鉛ほ市販純鉛板と稔するもの・蓄電池恥濠洲犀のもの・及

び蓄電池用網型鉛板の三種な郵

（1）．Tafel氏による腱理法を施せる揚合

一

電流能率 其の時迄の アトンフ昌 10N
時　間 （N） 生成：量（x） ル酸の残量

@6L－x） aF－X．

σ

｝ 一r
70．50

一
10 45．0 8．79 61．71 7．30

20 518 19．23 5L22 10．10

30 55．0 30．95 39．55 13．90

40 52．3 42．75 27．75 18．85

50 42．0 53ユ生 17．36 2生．2Q

60 27．5 60．8コ． 9．69 28．40

70 16．5 65．54 4．9G 3322

80 8．8 6824 226 38．90

90 3．5 69．49 コ．．01 34．6D

100． 70．02 0．歪8

一

・李均電流能寧：30．76％「

理　論　生　『成　量＝7α15×10－3mo1

實』 O三得量：’7・79

理論生威量に封して；89．90％

、使用原料に回して＝88．79％

使用電流に樹して：27．65％

（2）・Tafel氏法門理の後輕く極面を綿にて磨ける揚合（鉛：濠洲産）

1｛｝N

山上 電流能率
@（H）

其の時迄の
ｶ成：量（x）

アントラ轟
去_の残量　（3し一x）

　乱一X

一7（工1

　一
P6．59

71．00

T5．41

　一
P3．60

李均細流能率＝4q35％

理論生成量；7α23×10－3m｛江、
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20

ε0

40

50

60

70

SO

70．5

昌9・5

，42・0

223

11．0

　32
　1．0

32．6】．

46．SO

57．S1

64．74

68．29

69．85

7023

39．39

21。20

13ユ9

6．26

2．7］．

1．15

0，77

18．20

21．60

31．90

3G．40

40．65

　1

賓際牧得量＝8・059

理論生成量に封して＝93．10％

使用原料に封して；92ユ6％

使用鴬流に封して：37．56％

（3）・（2）の電極を2日後綿にて磨き，酸化を贋して直ちに電解還元し，

　　　　共の儘電解槽に移して使用す・

時間

0

10

2〔）

30

40

50

60

70

80

電流能率
　（N）

58．2

59．2

54．0

425

30．0

20．0

12．0

7．0

其の時迄の
生成量（x～

ユ1．S2

24．79

37．24

47。79

55．62

61．OS

64．33

63．66

アントフ昌
ル酸の残量
　‘島一x）

70．50

58．68

45．71

33．26

22．71

14．S8

9．42

587

3．84

コON

arx

9．81

12．91

16．23

18．74

20。08

2122

20．盤

準均軍流箪寧・

理論生　成　：量；

賓際拙悪量；
理論生成量に封して：

使用原粕r制して：

使用電流に製して：

38．30％

66．66×10－3moI

7259

88．43％

83．54％

33．S6％

（4）・（3）の電極を綿にて研磨し，室温にて2日間空暗中に曝し酸

　　　化を療して電解還元し，直ちに電解槽に移す・

時　間 電流能率
@（N）

其の時迄の
ｶ成量（x）

アントラ昌
去_の残量
@（3L－x）

コON

蝿黷

0
一 一

70．oo
一

10 5．8 α94 C9．06 α8↓

20 S．0 241 67．59 1ユ8

30 10．4 4．40 65．60 ユ．60

40 11．9 6．82 63．18 1．87

50 112 9盆3 GQJ2 1．85

李均電流能率＝8．53％

（其他は算出する迄もなし）

（5）’濠十三鉛板を稀硝酸申にて，陽極として電解し，水洗して

　　　1再び硫酸中にて電解還元し，直ちに電解槽に移す・

　　　．但し10％の硫酸を使用す・



32．・
藤 岡　・　醍 醐

1

時　間 電流能率
@　（N）

箕の時迄の
ﾚL日量（x）

アン1・ラニ

去_の残量
@（a－x）

10N
?k－x

0
一 一

70．60
一

10 46．2 8．8壬 61．76 7．49

20 55．0 19．90 50．70 10．83

30 60．0 32．G｛ 37．96 15．82

40 55．0 45．33 25．27 21．71

50 4｛．S 5621 14．39 31．08

60 25．5 63．98 6．62 38．60
ρ

70 11．0 67．79 2．81 3920
噛

80 3．5 6927 ユ．33 38．00

90 1．2 69．80 0．80 一　　一

軍均電流能率：35．60％

理　　論　　生　　成　　量　＝　69．80×1G－3mo1

實　 際　牧　争｝　量：　8．コ29

理論生成量に旧して394．51％

使用原料に淋して：93。44％

使用電流に減して；33．64％

（6）・濠洲産鉛板をTafel丁丁によって精製し・後5％硝酸にて表

　　　面を白く擦ウたる竜のを20％硫酸にて洗ひ，庫ちに電解槽に移す

時　間

0

10

20

30

40

50

60

70

SO

電流能率
　（N）

83。5

7壬。5

56．S

35．7

17．5‘

8．0

2。5

其の時迄の
生成：量（x）

18．20

35．55

49．95

60．09

65．70

68．34

69．61

7“04

アントラ昌
ル酸の残量

ra－X、

71．75

53．55

36．20

21．80

11．66

6．05

3．41

2．14

1．71

コ．OX

a－X

コ．5．55

20．60．

26．05

31．0壬

35．05

38．00

39．95　』

亭均電流能寧：4025％

理論生成量ピ7（LO壬×10－3mo1

ユ受　　際　　牧　　そ琴　　量　：　7．9Gg

理論生成量に別して：90．92％

使用原料に封して＝90ユ4％

使用冠流に封して336．59％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上の藪實耐油左圖によ互て，明かに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電極面の影響の顯著なるを知る・而して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　田・fe1三二こよる電極の必ずし竜良好な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らざるを知筍・通観するに田afel氏法に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よる精製後，更に硝酸にて表面を虜回せ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るものは，最も良好なる成績を示し（4），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tafei‘氏法の後，綿にて輕く表面を慮理

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せる竜の之に次ぐ（2），礁酸のみにて庭理

せるもの毛之等に次ぐ成績を示せう・上圖（×）印にて連結せらる＼細線は，被還元物

％ i ll
1

、

1

r〃
1

1
”　釦

1

碑

1 ll
i

1

E

π
；7

1

御 1ノ・ ノ 1 1

r

〃
1 面

1

i A ‘π

〃
，望7　　ω0　　3／　　4ρ 50　　60　　　ワ 〃 脚吟甑卸
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質の量に封ずる其の時の電流能率，即ち薯を示す．

　然るに電流能率は還元の速度に比例し還元の速度は叉被還元物質の三度に關して次

の如くなるぺければ，　　　　・

　　　　　　　　kN一÷一・（a－x）………………一・∵∴・・…………（・）．

　　　ユ　　
　浜中一は帥ちyなる未知の恒数若しくは画藪を示す事となる・’前表及実測に明か
　　　孔一x
なる如くyは一の沖鳴ならずして，電解と共に攣化する一の函藪なう：・假うに之を還

元力と叫び，前圖につきて調ぶるに，（4）（2）は最も大なる三元力を有し，（5）（1）

之に次ぐ解）．と結論し得らる・之によるも亦，田afel氏極め必ずし竜良好ならざる所

以ゴ而してTafel．内法の後明き腱理法を施こせるものの反って優良なる事を立謹し

得べし・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ
　但し，（a－X）は瓦斯分析よう算出しπる理論被還元物質（アントラニノy酸）の量に

して，實搾め量と干しく相違すべきは勿論なれども，電解の初期即ち被還元物質の濃

度の比較的大なる間は，共の誤差僅少なるぺければ，此期間に於けるyの値はほとん

’ど正値に近かるべきものなウ．

　　　　　　　　　　（口）電極面の経歴に満する研究　其二

　（イ）に於て明かなる如く，Tafel氏法に加ふるに四硝酸法を以てすれば，著しく極

面の活力を増す・等等は，‘次の實即値をあげて再び之を立読し，併せてそれが定量的

攻究を試みん．本賓験に使用せる陰極板は蓄霞池用三三鉛板なう．片面の面積140

q・m，電流14アンペア，電解温度40．，硫酸の濃度20％，容量呂00ccmなう．アントラ

ニル酸は水妙再結晶しπるもg約1σgを干ろ，その含量は10gにつき69・93×10｝3

1nolなうr

　（1），20％硫酸中6アンペアにて15分間電解酸化し，更に加の20％硫酸中6アンペ

ア15分間にて電解還元し，後5％稀硝酸にて極面を輕く擦う，20％硫酸にて洗ひ直ち

に電解槽に移す・

時叫電界・

0

コ0 8S．4．

其の時迄の
生成量．（x）

19。09，

アントラ昌
ル酸の残量

（島一x）

67．60

48・51

10N

a－x

1S．20

2F均電流能’寧レ51．34％

理論杢成量・67．03×10－3・h・1
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、

20 79．0 37．62 ・　29．98 26．33

30． 52．5 52．08 1．5．52 33．83

40 29．0 60．8壬 6．76 42．90

50 「13．0 6526 2．3↓ 55．55

60 4．8 67．03 0．57
一一

實　　際　　牧　　穿｛｝圏　量　＝　7・599

理論生成量1（返して：91・99％

使用原料に目して＝9L21％

使用電流に封して：4723％

（2）．（1）め電極を奉洗し到る儘10％稀硫酸中に貯へ翌日20g硫酸にて

　　（1）同様に酸化還元し・硝酸を用ひずして其の儘電解槽に移す・

時間

0

ユ0

20

．30

40

50

60

70

電流能率
　（N）

74．90

73．30r

64．50

43。00

18・70

8．SO

3。0

其の時迄の
生成量◎）

16．2並

32．62

47．95

59。96

66．58

69．43

70．6フ

ァントラ昌
ル酸の残量

‘3し一x＞

71．00

5↓．76

38．38

23．05

11．0↓』

4，42

1．57

0．33

コON

a－x

13．68

19．10

27．98

38．95

42．31

56．06

ZF　均　電　 流　　言置　率　：　46．41％

理論生成量＝70．67×10－3皿oL

實際牧得量＝7・809

理論生成量に長して389．67％

使用原料に封して：89．25％

使用電流に封して＝4玉6】％

（3）．（2．）の電極を水洗後・稀硫酸中に貯へ・翌日（2）と同機に使用す・

時　間
電流能率
@　し：N）

其の時迄の
ｶ成量（x）

アントラ昌
去_の残量
@　（a－x）

10N
ｽ』一x

0
一 一

72．30
一

10 63．5 12．72 59．58
10．66　　　　　　　腎

20 68．9 2726 45．04 1527’

30 65．5 42．10 30．20 21．69

40 52．5 55．13 17．17 30．57

50 32．0 64．40 7．90 40．51

60 12．0 69．04 326 36．80

70 5．0 70．74 1．56 32．10

80 2．5 71．49 0．81
一

挙均電流能率：4LO7％

理論生成量37：L49×10－3皿ol

實　　際　　牧　　宏｝　量　：　7・759

理論生成量に恥して＝82・30％

使用原料に封して：Sコ．25％’

使刑電流に封して333．85％

（4）．（3）あ電極を稀硫酸中に保存し・翌日（2）と同標にして使用す・

時間

0

10

20

電iT・

15．5

1S．7

共の時迄の
生成量（x）

3．05

6。75

アントラニ
ル酸の残量

（置L－x）

72．30

69．25

65．55

10N
遭L－x

2．2主

2．85

平均電流能寧325・雛％

理論生成量：7L66×10一窪1noL

llヒ　際　　牧　　餐｝　量　＝　8ρ19
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70

80

90

100

110

120

130

23．0

27．5

33．0

38．5

42．6．

42．0

35．2

25．2

14．1

6．5

2．5

11。23

．16．7コ．

23．26

3】．．06

39．93

49．24

57．75

64．3S

68．64

70．75

71．66

6tO7

55・59

49．04

41．紐4

32．37

「23．06

14．55

7．92

3．66

1．55

0．64

＆76

4．95

6．73

9．34

13ユ6

1821

24ユ9

31．S2

38．52

41、．93

39．06

、理論生成量1（冷して・990，40％

使用原料に樹して：89．60％

使用電流に封して332・90％

（5）．．（4）の電極を稀硫酸中に貯へ，翌日（2）同様に腱理し，最後に

　　　5丁目硝酸にて極面を輕く擦う，その活性の復活をはかる・．

時　問

’0

10

20

30

．40

50

60

70

電流能寧
　（N）

89．5

83．0

61．5

27．5

10．0

3．5

1．0

其の時迄の
生成jlヒ（x）

19．10

．38ユ5

54．29

63．86

67．56

68．86

6926

アントフニ
ル酸の残量
　（a－x）

70．00

50．90

31．85

コ5．71

6．14

2．4美

1ユ4

0．73

10N

a－x

17．53

26．06

39ユ5

4生．79

40．98

30．70

李均電流能率345．47％

王璽　　論　　生　　疹～　蚤ヒ　：　69．26×10－3エロol

實　際　牧　得　量27・909

理論生成量に封して：93．02％

使用原料に凹して392．03％

使用電流に回して242・29％

●

　以上の實三値及電流能率線圖によう電

極面活性が如何に甚しく凝遷するかを見

る期し．特に（5）に穿て極面のにわかに

復活せるは注目に値すべし・（イ）の揚合

の如く，之をyにつきて見るも三三の結

論を得・

　かくて，三等は此のr硝酸法」に依う

常にほ．とんど一定せる亀解維過と電流お旨

率とを得，併せて著しく電解時間を短縮するを得πウ

　　　　　　　　　　　（ハ）y（還三才）に關する考察其一

（イ）及（ロ）に於て，千等はyなる一の画敷を假定し，假うに之を還：元力と呼べう・

’



9

．鎚　＿＿　　　藤…‘岡”・・醜1　醐

　以下yにつきて考察せん・’．・　　　　；

（イ）及（b’）の圖蹴き仔細・y曲馳鰹す円いつ三一の三三（・V・・d・・一

pnkt）を有し，恰竜グーデノレマン函歎

　　　　　　　　・＝tan4（曲h　x）・’☆…’1●…や…1…’”（2）『

を思はしむる竜のあか即ち，電解末期に於ける（a－x）を少しく補正する事によゐ，

容易に（2）に類似せる曲線を得べし・前2圖に於ては，電解の末期に於てyの値は降

下せ鋲然るに，前述にもある如く，ム：一xは理論歎にして實在の歎値よムも大なるべ

きは想像こと難ふらず．即ちアントラ昌ノレ酸は，アントラニノン酸の陰イオ．ンとして，若

しくはアントラ三ル酸自身としての滲透によう，陽極室に向けて多少移動すべきか故

に，電解三期に近づく程a－xは木三三となる・’故に前表に於て，y値の降†するは

必ずし三三9低下臆三富瑚際に於て・電解の籾a一応10×10τ：3mol・

以下に回しπる時にのみ運元力が低下する≧考ふる1ようも，換一三Pち被還元物質の濃

度の滅少に俘ひ還元加が鰍一の騨に近づ熔し拷：三方は雌かに舘白愈

なう・

　故に平等は，次の如く禺糊：七に回する函数yを椴冷せウ・』ン

’一 凵x砦磐・・笠）・一：・∵…・一∵・・一・……∴一伊）

但しkユ，・k2，k3，k4，”は夫々恒藪象う・

　此の假旧式につき，電解初期め藪値を代入して各痕藪を求め．次いで各時に相當す

るyを箪出して，夫々の實験値にi封比すれば次の如し・

　　　　（・〉（・）の（・）墾照・〒…8（｝：1器1圭lll15＞

時　間

10

2P．

30

40

50

60

ユ』一X

’準8・51

睾9・98

15．52

6．76

2．3壬

0．57

10N

a－X

18？0

26，33

33．83

42。60

5555

．』

・18．36・

26．17

・’ R1．81・

142。61

48．55

1・52．45

計算による
　ξ恥一x

壬825

30．18

15．10

〆6．8ひ　’

2．68

0，09，‘

＼
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冒　（2．）． （口）の（3滲照 y＝6993
（108gt十　320証．08gレ十22．37）・

．覧　　　．　　　ダ　　　　　　　，．　　　　　　’

∵

　　　　，

栫@冊

　　F　　「　．

＝|x

，19N．

∴齬
国

@　　　　　，v算に1よる　　　a一一x．

10 、51．76
@　　　　　脚

H．
P3．68．　　　・　　　　　　1

　　　　　1

D，．
P3．6β　　　　　1

　　　1
T4．76　　　1

20’
　　　　　｝

f：38．38
　　　　　　P
E　19．10　　．　　■　　　　　，

　　　　　　「
C．．．．ユ9．07　　　　　　1

　　　虐
C38．42　　　5　　　　　　　　　－

30　一’ 二．23．05　．
㌧・．27．9雪 、匙1．、27．8サ 　　　　寧

D、23．1P　、

　　40

@　50

D　　60

11．0』、　　　　　　　し

S．42

P．．57

．：38．9；5

@　　　　｝
D．．；42．ぎ1　　　　　；

β9’
　　11．02　．、　　　　　1

A．・碑．，、・．由，1　　　　」

70 0．33
　：一 58．宕。 　　　　　　幽

D・・α（彩　，・

て3）。．．（．口．）め（4）墾∫K竃　．．．．，、y≒甲・翠 Gll器i叢1）∵

時　間

、．、 @・

　　　　10

　　－　20．

　　　　　30

　　　　　40．

　　　　　50

　　　“60．．

　　　　　70

　　　　◆80

a．　x

，

’59．58

45．0ユ層

　　　　　、　　　　　‘

30．20

エ74・77

　7．90

’ぎ．261

　1．56

0．81

10N
こし一X

　唱10．66

．，15．27
　～へ　竪

　　21．69

1鎚μ57’

　　40．51

　　36．80

　　32．10

y

　　．10：46

・興z
　　　　　　　　ラ

　　　22．12

　　　即。．．・

　　　39．92

　・／49．09．

．計算による

　　　～L－x

■　9

　　　　　　　　　　　し
　60．70　　　　’．

45・40．

㌧29．70

，．

A手7ρ？三、．と　　「｛

　　8．02

　　2．盛9’　・
　　．’　、

瞬

，．．．、　　　．冒

．9

・（4）・
　　レ　

（ロ）の（5）参照
・論75（ iρ46t’千　　1．92

斗・0卑6t＋10ρP

時　間

　　　　　　　　　」　　　　’　r

＞　　∫．　・

てい1　　’
　　噸

　　　　　　　　　10

　　　　　　　　　20

　　　　　．　　30

　　　　　　　　　40．

　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　60’

’　，．　．．？0

　　　　　　　　　80

　　　　　　　　　90

　　　　　　　　100

・． @　．「1匹10．

’　　　i20

　　　　　　　　130

a－x

6925

65．55．
D

61．07

55．59

49．04

41．24

32．37

含3．06．’

14．55

7．92

㊨・66、

ユ．55

0．64

10．m
註し一x』

　224

　2．85

　3．76

　495
　6．73、

　9．34

，13．16

18．21

24．：19

　　　も　　コ　

31．82

38．52

41．93』

39．06

γ

　　　　2．24

〔「．：1’自＝沁∵1

　　　　解年3

　　　　．4．90

　　　　6．99

　　　　9．54　’．

　　　　軋一

　　　184＄

　　　　．1一

」・ ﾜ1．69

’∠謡．．1・

計算による
　，　a－x
　　‘　1

〉

　　∴づ、

69．25

67．00

β3．40

56．08

47．20

40．40

22．78

　7．9｛

1，42

」　　　　　ド

謄

．し　　，　　r

　　．．さ．

（1」’

R7
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（・〉（・）の（・滲照・一…3G：llli圭、1：ll）

10N 計算による時　間 a－x
a－X

y
8－x

10 50．90 17．5S 17．18 52．08

20 31．85 26．06 25．57 32．50

30 コ5．71 39．15 38．97 15＝77

40 6．14 44．79 50．28 5．97

50 2．4垂 40．98 57．51 1．74

60 1．14 30．70 61．19 0．06

70 0・73
唖 一 一

　以上の例にて明かなる如く，血忌と理論とは殆どよく一・致す・而して更に注目に値

すべきは，虚病共に殆ど同じきk、を有する事なう・帥ちtの値が無限大なる揚言，

換言すれば被還元物質の無き揚合，各電極の取ウ得る還元力はほぼ同一なるべきを暗

示す・’ ﾌに（3）の固定にして許さるれば，（ロ）に於ける諸電極は，「殆ど同一の還元力

を有すれども，ただ其の活性を駿議すべく逞速あφ，其の速きものにあ炉（は，電解
　　　　　　　　　　　　　：　　　・
の初期即ちa－xの未だ大なる時にその性能を登揮し得るが故に，電解の初期に於て

・勘iに電流能率の最高鮎を示すに反し，其の逞き竜のにありては，電解の後期即ちa一一X

の減少したる時に及んで，漸く其の性能を｛働軍し卒るが故に，その電流能率の最高鮎

は，後期に於て漸く現はれ，然も前者g夫れに比して常に低位にあ列と結論せらる・

　　　　　　　　　　（昌）．電極面の経歴に心する研究　其三

　　　　　　　　　　　　　1並にyに開する考察　其二

前實験（ノ、）に於て・予等l圏ﾙ脚こ算出す：るの一鞭案出し・而して同一の

電極は殆ど等しきy即ち還元力を有するに非ざるかの隠示を得たり・

以下再蝿三面の轡關する他計二値獅併せて・嚇る糠行

はんとす・電極の外は凡て前と同條件なう・
　　　　　　　　　　　　　！　　　　　　1

　　　　（1）濠洲産鉛を電極とし綿にズZF滑にし，後Tafe耳氏法を施す・（實験第一一

　　　　（2）の揚合に類似め　　・
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電流能寧 10酋
．ピ ％

時　間 （N）
a－x

y y （100－N）

10 48．1 8．02 7．93 ：1．678 7，204

20 47．3 9．54 9．30 1，746 7259

30 42．5 10．70 10．65 1，807 7，58主

40 37．5 12．20 ユ220． 1，869 7，907

50 32．2 13．80． 13．90 1，931 8，233

60 26．7 15．73 15．80 工．99壬 8，563

70 21．0 17．79 17．76． 2，053 8，888

80 15．5 19．75 1．9．80 2ユ］．0．’ 9，194

9｛｝ 10．0 19．70 21．80 2，161 9．484　’

100 6．7 20．62 23．75 2，209 9，661

　　　　　1．026t十　7．078

使用原料；70・00×10－3mO1

理論的煽～量　＝　68．5年　　　　ゆ

野際生房～量　＝　61．25　　　　φ

z拝均電流倉旨率：　26．63％

・一・… i』謝＋α653 j

（】］：）．（1）の電極にTafe1三法と硝酸法とを施せる場合

電流能率 10N κ ％
時　間 （N）

a－X
y y 〔100一脳）

10 69．80 12．81 12．82 1，892 5，495

20 63．80 16．oi ゴ．5．70 1，991 6．01．7，

30 53．90 19．99 19．78 2，109 6，797

40 41．00 21．75 24．75 2，230 7，6S3

50 27．00 29．50 29．72 2335 8，545

60 14．30 29．80 33．81 2，411 9，226

70 8．00 32．10 36．68 2，461 9，592

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一・・85（1：畿1：1の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・使用原料．27α00×10－31nO1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理論生成量　＝　68・24　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　實際生成量　：　65．43　　　φ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　平均電流能寧341・82％

（皿）（A）・綱目鉛板（片面112qCln）ldafel氏法を施こして使用す・

　　　　電流14ア．ンペア；電解温度，14。

電流能率 10N ％ 　　　　　　　％

i100一芯）時　間 y y（N）
a－X

1．0 40．50 6，269 7．12 1，633 7．71

20 48．70 8．90 8．90 1，690 7．17

30 52．30 11．90 11．73 1，850 6．91

46 52．00 16．09 16．10 2，000 6．9生

50 46．50 21．60 2i・95 2，163 7．3生

60 36．00 28．90 28．90 2，318 8．00

70 2220 ・36．80． 35．50 2，441 8．81

80 10．50 4コ．00 虹．20 ・2．533 9．45

90 4．50 43．60 45．70 2，600 9．76

100 1．20 29．30
一 『 一

・y一・…
i1：畿，lill＞

・使用原料371。50×10一・3mol

　理論生成量＝71．09　4

　野際生成量364・62　ぞ

　牢均電流能率；32・70％

（1∬）（B）。
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（A）　に於て使用しブ～る電極を其の儘直ちに使用す

時　間

10

20

30

40

50

60

70

80

90

電流能率
　しx）

49．50

5ら．30

56．60

52．90

41．20

23．80

11．50

5．50

2．80

コ0耳
y

a－X

8．15 8．02

11．乏1 10．85

15．28 15．20

21．08 21．08

2S．10 28．08

31．60 35．08

29．90 41．20
●

｝
45．80

一 一

　y

1．．683

1．815

1，974

2．142

2．302

．2．434

2．53壬

2．601

（100一演）

　7．108

　6．6忌5

　6．598

　6忍63

　7，668

　8，730

　9．壬03

　9．721

・〒…1（
i．059・＋、．32

使用原料；

理論生成量＝

實際生成．量＝

李均電流能率：

千05gt：＋1＆97

．70．50×10－3皿01

69．95、　”

63．38　　”

33．83％

）

　（A）と（B）とを．比較すれば・電流能率の黙に於て・又y曲線の推移に於で・後者少

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しく優れう・本實験のみならず，一般に，1回電解に使用したる極を，直’ちに第2回

目の電解に使用すれば，第2回目は常に必ず優れたる結果を示す．之れ明かに，’ 謔P

回目の電解によりて與へられたる活性の未だ1滑滅しi謹さざうを示すものなるべし・

　　　　（W）・（皿）（B）に使用したる極楓ζTafel氏法及硝酵法を施こして使用す・

電流能率 10耳 κ ％
時　間 ・（K）

a一一X
y y （100＿忍）

10 85．90 1．5・昼0 15．20 1，974 3，755

20 83．00 22．52 22．50 2，178 4，123

30 6G．00 32．80 32．GO 2，390 5，832

40 36．80 39．20 42．00 2，546 7，950

50 16．00 40．00 47．00 2，618 9，166

60 6．90 41．25 51．10 2，674 9，661

70 3．20 47．70 52．50 2，692 9，840

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・r・…（1．097t十　2。141．097t　一←13．83）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　使用原料＝73．70×10－3mol

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理論生成量＝73．36　．ρ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　宝「廷膜祭i∠ヒ成fま　：　66．76　　　，望潮　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ZF㌧匹勾電流倉旨率　：　45．00％

（V＞網目勾画（片面126解m・）にTafel氏法と硝酸法とを施す・電流14ア

　　　ンペア；．電解温度40。

時　間

10

20

30

40

電流能率
（N）

86．50

83．80

67．50

33．30

10N
・a－X・

16．07

23．80

37．00

46。60

y

16．09

23．95

36．13

46．89

　％
y　一

2．00〔｝

2．212

2，遙5乎，

2．6コ7

（100一筑）

3。675

4．02壬

．．56702　．

8．166

・．一翻
ii畿、1：l13）

使用’原料：．72．30×10－3mo1

理論勾姐‘，7L85・〃

　　　　　　　　　　、
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50

CO

70

11．30

4．10

2．00

41。70

32。80

31．80

53．09

55．80

2．G99，

2．7331

9．i19

9．792

賃際生成量＝、GG・83　φ

エ1二」∠」電流育旨苔藍　：’44．0％

（VI）・（V）の極板を（’V）同様に庭先し，ただ使用原料を約2倍にす・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一…（コ。054t十　4．321。054t　十5129）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　使用原．料：143・10×10『3mol’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理論生成量3－140．54　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，「窓際生成量　＝　125．80　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　軍均電流能寧．3　61150％，、

　被還元物質の濃度が大な多時は，電解還元の速度も著しく増進せらるべき事は・こ，

れ迄の二三験にようて容易に想像せらる＼所なウ・本實験は，此を数量的に立詮する

ものなみ・

　（V■）（A）・濠洲産B・E・P鉛板（片面140qcm・）にTafel氏法と硝酸法とを施こ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　醜　　　　　　　　　　　　　　・　　．　　　　　　　　　　・　　　　ノ

　　　　　　す・電流，14アンペア1電解温度40’・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一・と85磯i季1　1の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　使用原料：7…如0×io－3moI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理論生忌日・7α82『φ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．1實際生成量：63．05　φ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　李均電流能率：43．42％

　（VII）（B）・（A）電解の電極を直ちに使用す（前述（III）：Bを墾照）　、　．，．

電流能率 10N 彦 ％
時　間 （N）

a－x
y （100－N⊃

10 8工0 6．43 6．89 1，611 4，359

20 87．6
亙1

W．16 8．05 コ．685 3，522

30 89．0 10．10 9．90 1，77壬 3，316

40 87．6 12，75’ 12．75 1，890 3，522

50 83．2 16．61 16．38 2，012 4．1．00

60 73．3 22．20 22．48 2，177 5，164
1　　「

70 55．0 29．20 29．38 2，328 6，708

80 27．5 29．60 36．50 2，45S 8，513

90 12．8 24．S5 47．00 2，618 9，337

100 6．5 20．50 49．00 2，645 9，670

電流能率 10N 瑳 ％
時　間 （N）

置』一X
y y （100－R）

10 825　　■

15．28 1528 1，977 4，183

20 75．8 20．72 20．82 2，136 4，919
ρ

30 58．5 26．95 26．90 2，278 6，442

40 37．2 33．30 33．30 2，402 7，925．

50 19．0 37．08 39．19 2，502 9，001

60 8．0 32．00 44．30 2，580 9，572

70 2．5 48．25 48．10 2633 9，874

時間

10

20

電流能率
　（：N）

90．5

82．

10N

a－x

17．42

2壬。90

y’

17．42

25。02

y

κ、

2．043

2．234

　　　％
（100一：N）

4。174

4．990

・r・Xi：器1鵜藷），

使用原料371．50×10－3mol
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理論生成量；・70・02　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　實際生成量　＝　「63．（二〇　　　　φ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卒均電流能寧349・60％

　（V］1）の實験（A），（B）と（皿）の實験（A．），（：B）とを比ぶれば，その李均電流能率に1

於て，叉はyの推移に於て，（VII）の方遙かに優れ餌

　y．に就きて見多に「同一の極板は，常に相等しき活性を有し得れど，ただ脛摩の如

何にようて，其の登揮に遅速の別を生ず」叉「各種の極板を通じて殆ど類似の活性を

有し，k、は一般に50一一60となる」

　　　　　　　　　　（ホ）yに写する其の他の考察　其三

　t時に於ける極面の水素原子（若しくは逡元機能を有する物質）の濃度をC、、，被還’

元物質の濃度をa－xとすれば，還元速度は

　　　　　　’　一COOH十4θ一一十CH20戸十H20

の假定の下に

　　　　　　　　ゾx
　　　　　　　　7τ＝k’（・一・）Cl・…一・一……・………・・………………（A）

にまうて示さるべし・然るに本電解は，．常に水素瓦斯の議生を伸ふによウ，その三生

　　　4血
速度一房「は叉

　　　　　　　　雲一k・c査一………・…・……・…・一・…………∴・…（B）

にようて示さるべし．iiたに使用電流Jに零し，1t時に於ける電流能率をNとすれば

　　　　　　　　4x　　　　　　　　　　ゴh
　　　　　　　　7r＝k’”JN・及び一π一k””J（100－N）……………（C）

なるべきを以て（A）よう

　　　　　　　　N－K・（・一・）Cl・・…∵・…・∵…・…』……”…・…’●’…・∵（A’）．

　（B）よゐ

　　　　　　　　100＿N＝1亀C董………・・…・・’∴’……………’…………」’●…（Bβ）

然るに前述（1）に於℃

　　　　　　　　N＝y（a－x）　　　　　　　 　　　、

30 57．5 33．10 33．10 2，398 5，753

40 註0．7 37．80 40．80 2，527． 6，389

50 13．0 36．80』 46．50 2，613 6，826

60 3．8 21．20 50．20 2，662 7，086
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を假定せるによう，（A’）よう　，

　　　　　　　　y＝Kll　ql…………・・………・………マ・…・…………………（D）

從って（：Bノ）及（D）よム

　　　　（100÷N）逢＝Ky｝　…　…・・…　。…・・：・r・・・・・・・…　…・・…　。・・…　。。・…　。・・・・・・・・…　〈E）　．

の關係を生ずべし・、

　果して此の面繋にあう．や否や∴i欠に實験歎値を代入して之を吟味せん

究　：　　　・．・　，’－噛　”．一、　即ち左証はグTl「を縦軸に取鋸ゾ而

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を横軸に取急」ダ了一とゾ輪との關係を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　圖示するものなづ．、1，H，皿，は夫々……

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　前述（二）の諸二七に相試す1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　之によれば〆丁とゾ繭との二三は・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（E）の如くしかく簡軍ならず，即ち電流

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J（100－N）よウ想像せらるる水素原子の濃

　　　　　　　　　　　　　　　　一　．度と還元力yよう想像せらる＼水素原子の

　　　　　「　一　　∫、　　　　　　濃度とは比例せず1

　之れ明かに，（E）なる判定の不備を示すものなるべく・從って叉（：B’）若しく（：B）の

1直ちに撫せられざるべきを装具のなるべし然るに・（B）若しくは（B’）1タ・三三’

時に於ける水素楽士登生転転を取う扱へるものなるが故に，（E）の不合理なる事は叉

同時に電解中に於ける電流と水素原子の濃度≧の不李衡を示す事となる7即ち上圖に

於て・各曲線の複雑なる推移は同時にこの不李御歌態の推移を示すも9となる・之に

依れば，各曲線は電解の初期に於て急激なる謡曲を見せ？漸次緩行してほとんど直線

となう，’後期に及んで：又少しく轡証す・激ち電解の初期た於ける電極面の水素原子の・

濃度は，J（100－N）よウ想像せらるるもの，よゆも遙かに小さく，漸次J（100－N）q夫・

れに近づき，後期に於ては逆に少しく大となるものの如し’　＼

　この想像は，・

　　　　　　　　J　÷c張
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なる恒電流Jと水素元子濃度CHとの關係に適合す・　　　・　　．、　　　　，1ピ

　更に上面につき，各曲線を吟味すれば，各曲線は之を大別して2種となすを得べし

こ即ち各曲線中の直線と見倣さる＼部分を延長すれば，2種の練行線を得べし・　c，

　第2種に属する竜のは’（心中太線にて示さる）等しく0・375に相當する傾斜度を有

し，第2種に属するもの（囲中細線にて示さる）は叉0・875なる傾斜度そ有す・：然る

に第1種に厨するものは，．悉くTafel氏法と硝酸法とを併用せる軍極の揚合にして・

第2種に属する竜のは叉，四afe1垢面のみを慮溢せる電極の揚合なう・詰れ明かに，

如上三種三面の相違を藪量的に謹明するものなう・即ち如上三種の三面は「その活性

の量（Quan七i蹴）に於てほとんど相違なけれども，其の性能を駿揮する性歌（quali胤）

に於て著しき相違あゑ⊥と噺回せらる・

一次に上述の2種の手記直線は夫々

　　　　　　　　y垂＝α、＋β1τ／100－N・・………・…………・・……・・……∵……（F）

　　　　　　　　y差＝α、．＋β、γろ100－N………・…………・…・…・…………・…・（：F’）

を以て示さる・・而して此等の直線は，各電解の卒衡状態を示す竜のなるが故に，二等

　　　　　ノの直線と各曲線との偏碕（Abweichung）は即ち各電解の旧卒衡状韓の程度を示すもの

なう・　　　　　・　r　　　・　ρ　　、　　し．

　二二につきて見るに，Tafel氏法による極面は硝酸法による極面に比して著しく．不

二衡状態にあ鋲一

　次に，直線の恒藪α、及α2は，，・前掲（D）なる比定に於て

　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　：K・ゴKや可』・・」‘…………・・…………・・…・…門・’●…’くG）

　K、を一の墾歎，即ちα及水素原子の濃度に關する一の墾藪と見倣す事にようて，有

意義となる・故に本電解遼元には，被還元物質の濃度と，山面に於ける水素原子の濃

獲の外に，あたかもその水素原子の濃度を増減するが如き作用を有する他の因子即¢

、なる未知の因子が叉關淫する事を知る・

　之のαは何を意味すべきかは未だ審かならざれども，「電解に俘ふ極面の墾イヒ」若し

くは「下面の有する接面的作用」と想像し得られざるにもあらず・，
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幹

誠

心＝＝編脾臓の生理的一成分に就いて

　　　　　　　　　　　　　内　　民

謡一章・緒・論　 ・　　　　・
第二章硫酸アトロピン連日静脈内注射を行へる

　　　正常及び脾摘出家兎摘出蝋管のアトロピ』

　　　ン・．ピロカ～レピン・アセチヅレヒ・リン

　　　にi対する態度

・目　次．．　’．一

、、謗O章

　第四章

　　　　管に拳」するイ乍用

　第五章　結　　論

　　　　文　　厭

愛
国、

脾臓の生理的一威分及び其意義

余等の抽出せる脾臓一威分の家兎摘閏膓＝

本實験成績は第1報の績報なるを以てその實瞼方法，藥品類はナベて第1報の場合と全く同じく從ひて實

瞼方法は特別の揚合をのぞき司れを説明することは杢く省略せり．　　　　・　　’、

　　　　　　　　　　　　　　第一章：緒　r　論一　　・一・．

小官等は前群第1報に潤て硫酸アトロピンの膓管麻痺作用に封ずる脾臓の意義なる

題名の下に脾臓は膓管運動に關して或一定の轡型を有する事を知れう・今便宜の爲其．

重要なる黙を採録すれば次の如し・写

　1・　正常家兎摘出膓管は硫酸アトロ・ピン0・5mgにてほとんど作用を受けざるか叉は

　　わっかに麻痺せらる・　　　　　　　

　　アセチー一γピゴリン，ピロカノγビンに依う膓蠕動の興奮せる時はアトロピンは勿

　　論よく之れに拮抗せリト（マグヌス三法による實験）

’踊輔搬後5－20隙ある窺の棚三三酸アトロピンα5甲・によ，う賭

　　し然竜ヒ．ロカノγピン又はアセチーノレ．ヒ。リン投與後に於てもアトロピンは薯明な

　　る拮抗作用を示さず・然して力八る性質は約1ヶ月間持績し共議は失はろ＼を常

　　とす・（マグヌス氏法による實験）

　3・　乾燥牛脾粉末を騰重lkgに臥し1．59宛経口的に投起して7日・以上に及ぶ家兎

　『摘出膓管は硫酸アトロピン0・5mgに依うよく麻痺せらる・叉アトロどンはアセチ｝
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　」ノレヒ。リン，塵酸ピロカノンビンによる膓充当によく拮抗す・（マグヌス令法に

　よる實験）

4・脾臓摘出家兎に幽幽的に乾燥牛脾粉末を蓮日興馳せるもの、肝管は第1の野合

　と同じく硫酸アトロピン0・5mgによう大部分充早し叉ビロカノレピン，アセチーノレ

　ヒ。ソンに興し著明なる拮抗を示さず穿ち脾臓摘出家兎に牛脾を経口的に與ぶる

　も脾臓摘出による膓運動の鍵田に冠し何等の回復的影響なきを知うたう・　（マグ

　ヌス凹凹による實験）

5・以上は實験方法としてマグヌス三法を用ひたるも第1報に詳述せる如く本法を

　選びたる理由は膓壁に存する生理的成分を比較的其儘保持せしめんとするに出で

　しものなうも若し；其膓壁の生理的成分を流出せしめし後に於ては脾臓は如何なる

　影響を膓管に與ふるかを見んとて第1報に報告せる方法によウ血管堺流法を行ひ

　實験を試み「しに本法による時は正常家兎摘出煙管も脾臓摘出家兎摘出膓管も共に

　アトロピンによう麻痒せられ其間に大差を見ず・叉ピ凹目ノンピン，アセチーノレヒ

　・リンは共に硫酸アトロピンによう拮抗されπう・半解験に関しては第1報に於

　第一岡脾摘出家兎摘出腸管の灌流試験　　　ては脾摘出後7日目の家兎につきこの實駿
（硫酸アトロピンにて三度の癖痺後稽充奮を

見し1例　’　　　　　　　　　　　を行ひ猶時日を経過せしも・のにつきて實験

　　杢
（1＝コ。000）硫酸アトロピン0．5CGm．

’2411，29實験，實験方法＝庶流法，榮養液＝タ

イロード氏液酸素一包和

ユ・78kg・♀家兎（不妊）　17／1，29脾臓摘出．

浴櫓温度＝3so5，　　圓膳内容＝500ccm．

灌流塵寓10cm・内巫ロ獅cm．時記r5秒、
　　　　◎

　を行ふ暇なかうしを以て其精確なる知識を

　知う得ざうしが其後實験を行a摘出後約10

　．日一20日にあるものも灌流下による時は膓

　笹はアト面ピンによう麻痺せらる・．時に全

　く作用なきも1のあう．しも』一（5例中1例に於

　1で）少ぐとも・充奮を示せるは1例もなかう

　き・但し此庭に注意すべきは正常家兎ブ～る

　と脾摘出家兎干るとを問はず蒔に麻痺後返

　うて一時輝度の興奮を見る事ある事なク

　（第一圖墾照）

7・　即ち小管等はマグヌス氏法に於ける成績
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　　と灌流潔於ける癩との問獣な野冊を認めや之の差郷ヅヌ’祇僻

　　於ては藥液が漿液膜面に作用し灌流町に於ては血管内に作用するの相異によう來

　　るものなうや・將叉前述せる如くマグヌス三法に於ては膓壁の生理的成分を比較

　　的保持せるも灌流法による時は其成分を流出せしめし膓管に就き實験する事とな

　　るが故を以て，其鮎に實験成績の相異を見るものなうやを知らんとて家兎摘出膓

　　管を膿め灌流法によづ2－3時間灌流を行ひ其膓壁の生理蘭成分を大部分流出せ

　　ムと思はる＼ものに就きマグヌス諸法を行ひしに衣の結果を得た鋲

　然して共實験方法は第1報と全く異ならぎるが故に省略する事とせう1

　正常家兎摘出膓管をタイロード氏液にて膓問膜動脈よう2－3時間灌流せし竜の＼

マグヌメ氏法によるデトロ．ピン0・5m客の作用は既に報告せる如く不定にして時に著：明

に抑制され時に僅かに麻痺せられ時に全く作用せざる事あるも少くも完奮を示せる事

なし1・脾臓摘出家兎膓管に就き同』實験を試みし5例に於て1よ2例は殆ど影響如く2

例は租々麟上せられ1例は興奮せう・『．（第二圖A・13・C墾照）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　第二圖（A）脾摘出家兎摘出麟を蒼養液にて瞬間血　第二圖（B）噺細家兎揃1腸管を昏

　　　　　　雪虫を行ひしもののマグヌス氏法による・・　勢離鯉難誌喚

　　　　（硫酸アトロピンにて租々癒回せし1例）　　　　　　　（硫酸アトロピンにて尤医せる1例）

但・・古硫酸・…一・　　σ。。。。磁。＿繭

聡離讃鷺瓢・繋撫・ll￥蠣；騰鵜葱繍
　浴槽温度＝38。5’　圓聴内容＝100ccm　　・時記＝6秒　　　に同じ

抑ち灌流せし後に行ひし貴験に於ては豫め灌流ぜずして行ひし野望との問に差異を

σ
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＼

第三圃　（C）正常家兎摘出膓管を菅

　　　　　養液にて3時間灌流を
　　　　　行ひしものマグヌス氏
　　　　　法に依る實瞼

（硫酸アトロピンにて稽麻痺せし例）

　　　杢
（1＝1．000）硫酸アトロピン0．5ccm．、

1811，29實験　2．ユ5kg．♀家兎（不妊）・1旧

慣法＝マグヌス氏法　浴槽温度＝38。5

蒼養液＝タイロード氏液酸素飽和圓塚劉

内議＝100ce項　時記＝6秒

認めπウ之等の事實よ朔卑臓摘出は畑野に保持せ

らるる年衡状態を失はしめ其結果一定の影響を膓

に與ムるものと考へらるか叉は生理的に何等か平

野壁に孕る物質あうて其物質の存否によう膓管の

アト▽ピンにi封ずる態度にi攣化を凹し然竜門物質

は脾臓に或る種の關係を有する如く思はしむ，依

うて余等は先づ脾臓に果してか＼る意味を有する

吻質の流せる’や否やを知らんとて共方面に向ひて

研索．を行へ弘「

　第二章硫酸アトロピン連日静三内注射を行’

　　　　　へる正常及び脾摘出家兎摘出三管め’

　　　　、』アトロピン・ビロカルビシ等に封ず「

　　　　　る態度：『

　本實験は本研究よゐ少しく遠ざかれる戚ある

も始め小官等は硫酸デトロピンの三管麻痺的1と作硝するばヒ。リン以外に何等か生到1

的賊る働膓蠕動即興り存在を必回し都㈱踊出する特は面諭の蹄
を噛す爲か叉は他の臓器との李衡状態を失ひ殊に近來著し！研究され注目さる＼に到

れる謎歌腺との拮抗關係による一種の甲歌腺機能充進症によるものなら’んやも不知と

考へその内国づ前者の如何を見んとしその前提として本實験を行ひしなう・

鱒蜘としては願を脚三元摩歩む騨知ら練る報と’して・7匝
ピンに封して自然免疫を有するもの＼如く・極あて不鏡敏なる・も他の實験との封稻上不

三一癖瑚劇・從ひて棚よ凹凹的野を用ひ鰍糧し野馳闘を行
ひブとウ．然してスタノンク12）に依れば家兎に長くアトロピンを輿ふる時は全く．瞳孔散大

を來さざるに至ると云へるを以て三等も始弟それを標準とし一てアトロピンの習慣作用

を見んとせしも實験中一つもか＼る例に到達せずして死に至φ自’的を達し得ず然も余

等の實験の目的が漫性アトロピン中毒に評するものにあらずし七経掌中少しにても初

・・ ﾟの注射時に見る中毒症状よゆも緩和されたるを見たる時は直に蝉声に供せう。共實
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験例10例中6例は心臓麻痺にて死せるを以て4例1こ就きてのみ霊験成績を得力う・

　第1例　2・18kg♀家兎（不妊）静脈内注射とし膿重1kgにつき5mgよう始め隔日

に2mg宛増量2／VI，；8よう18／V皿1，！5迄75日問にて57mgに至ウ全量．2・624gに及ぶ

（日曜汲き）注射時始めよう瞳孔散大不安の獣輕度の痙攣虚脱の欺を見しも注射をみ

はる頃には該症状の比較的輕減を細しを以て古例につきその摘出膓管をリグヌス氏法

にて験せるに0・51u9アトロピン及びピロカノレビン，アセチーノレヒ重ツソ等に封ずる膓

瞥の反鷹は正常家兎と何簿異なる庭を見出し得ざウき・（第三圖A・Bの1’：．’・

　　　第三圃…倣…ピ酬諏醐・・　第調ぐBλ瓢巌繹
　’　　　　　　　　行へる家兎摘出腸管試瞼　　　　　　　　　　　　　　、　．家兎摘要腸管試験

　　　　　　・磁…ピ・・て劃せ…　　撫lr、紹吻二郷り

　　　　　　　杢　　　　　杢　　　　　　　　　　　　　杢　介
　　　（1…000）硫酸アト・ピ・0・5…ml　　　　　（1、1．O　　　　　　　　（1＝1000）盟酸ピロカルピン0．5ccm）轍・・レカ…咽m

　　　2e／l皿28實瞼　2．18k9．♀家兎（不妊）　2バ圧．28一　　　　　　　（1：1・ooの硫酸アトロピン。・5ccm

　　　18ノ、皿2s膿重11｛9に叙し硫酸アトロピン5mgよ　　　　　20／、皿，28第3岡（A）と同一家兎にて全

　　　り始め漸時櫓量して57m9に至らしめ全量2．6249
　　　蝉茸内に注射す　實験方法＝マグヌス氏法　　　　　　　　く同じき條件なり

　他の3例に於ても1：Kgに諭し1mgよづ始め9日間の問に25mg迄増量以後同量を

45日間全量2・1♀gに於けるものに於ても叉7mgよう始め20mgに至り50日問に0・4699

に至るもの》家兎摘出臨画も第1例と同じく正常家兎膓管の示す態度をアトロピン及

びピロカノンピン・アセチールビ。リンにi熱して示せう．

　次に同一一：霜起を脾臓摘出家兎に試みたう・

　即ち臨め脾臓を摘出しだる家兎の静脈内に硫酸アトロピンを蓮田注射してその摘出

離断こっき試験せるもの5例中1例は死亡し4例に於て其結果を得力う・今その實験
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例をあぐるに，

第1例 2．39kg♀家兎（不妊）』

22／VI，，8’脾臓摘出

25／VI，z8よウ毎日硫酸アトロピン静脈内注射

　始め鵬重1k窪に嚇し5mgよめ始め隔Hに2mg宛増量53日間に52mgに至らしめ

全量2．121gに達せるもの＼膓管はアトロピン及びピ睡眠ノレビンにi封し正常家兎の如く

反慮し脾臓摘出家兎に見る如き異常を見ざうき・（第四圖A・：B参照）

　　　算四圖（A）脾摘出家兎に硫酸アトロ　　　　　節田圃（B）脾摘m家兎に硫酸アトロヨ
　　　　　　　　　ピン連日静脈内注射を行　，　　　　．　　　　ピソ連日齢脈内注射を行
　　　　　　　　　ひしものの摘出腸管試験　　　　　　　　　　　ひしものの摘出腸管試験
　　　（硫酸アトロピンによリ殆んど影響され　　　　　　（硫酸アトロピンはアセチールヒョリン

　　　ざりし例）　　，　　　　　　　　　　　　　　　によく拮抗す⊃

　　　　介　　　杢
（・・・…D鍛ア・・ビ・α・・…1

　　（1；1000）彌酸ピ一覧ルビン0．5ccm
17ハ皿，28實瞼　2・39kg・♀家兎（不時）

22M28牌臓摘出　251VI・28一一161v皿：・間

‘毎日硫酸アトロピン盟重1k9・に曝し5mgよ

り始め漸時櫓量して52皿9に至らしめ全量
2．122gに至る。實瞼方法＝マグヌス呪法

　　　　　　・卜　介

（u・・の・・テール・・リ・晦 ｩ
　　　（1＝1．000）硫酸アトロピン0・5ccm

第四圖（A）と同一家兎にて同一條件の下

に用ひしものなり・

　然れども本實験に於ては脾臓摘出後30日以上を経過せるものなるを以て帥ち第1

報にて報告せる如く脾臓摘出後30日以上を隠しものの摘出血管は正常家兎の吉倉と異

ならざる態度をアトロピンに喧して示すものなるを以て本實験例にてはアトロピン注

射による影響を知り得ざるを以て他の3例に於ては脾臓摘出後30日を経ざる時期にあ

るものを直下に供し得る様にアトロピン静脈内注射を行ひた動

　　　　第2例　　1・88kg♀家兎（不如…）　　　．　’
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　　　　　　　　　　　22／VI，＄　　　　　脾臓摘出

　　　　　　　　　　　25／VI，23より硫酸アトロピンを連日艀脈内注射す

　　　　　　　　　　　膿重1kgに配し7mgよう始め隔日に．2mg宛増加18．日間にて

　・　’　．　　　　20mgに至らしφ全量0・412gなう・　　　　　　、

　本瓦験にては脾摘出後21日目にあるものなるを以て第1報に從へば硫酸アトロピ

ンにて轟然血気すべき理なるも本實駿にては然らず租々麻痺を示せう・（鎗五圖A・：B

塗照）

第五圖（A）脾摘出家兎に硫酸アトロピン蓮日艀

　　　　　脈内注射を行ひしものの摘出野鶏試

　　　　　　瞼

　　（硫酸アトロピンによリ麻郷せし1例）

α蹴撫。・。ピーm・↑
　　　　　（1：ユ000）軽四ピロカルピン0．5ccm
131VH，28實験　1・88kg♀家兎（不妊）221v1，28・脾臓

摘出25／VI，28－12！VII；28迄始め二重1k9に封し硫

酸アトロピン7mgより始め漸時櫓量して201ngに至
らしめ全量α4129に至る．實験方法需マグヌス氏法

『第五岡（B⊃脾摘出家兎に硫酸ア
　　　　　　トロピソ四日静脈内‘

　　　　　　注射を行ひしものの
　　　　　　摘出膓管試験
（硫酸アトロピンのアセチールヒョ
リンによく拮抗せる例）

　　　杢　ノト　　　　　　　’

（・…ア・テール・・リ…

　　（11：1’000，硫酸アトロピン0．5ccm

第五圖（A）と同一家兎にて條件も亦

全く夫に同じ

　　他の2例に於ても全く同様にして本2例に於ては脾摘出後15日目にあるものにしてア

　築ロビン3コ口よう初め約10日間に・10mgに至らしめ全量0・1取を注射せう・然して

　その摘出三管は少しくアトロピンによウて尤浮せし如く見えし膓片あうしも（第3例

　の一腸片）大膿に於て何等作用を見ざうき・

．　即ち以上の實験例を綜合するに，

　　正常家兎に比較的大量の硫酸アトロピンを蓮日増量的に静脈内に注入するもその摘
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出山片はアトロピン，ピロカルピン，アセ．チーノレヒ・リンに封し正常家兎摘出三管と

異らざる反慮を示す・

　又脾摘出家兎に同じく比較的大量の硫酸アトロピンを油日檜量的に静下面に注入す

るにその摘出三管も亦正常家兎摘出膓管と同じく硫酸アトロピンに依うほとんど作用

を受けぎるか叉はわっかに麻痺され，アセチールビョリン又はビロカノγビンに依ウ充．

奮せる膓管に課しアトロピンば．よく歴れに拮抗す・則ち脾臓摘出による家兎雪田の機

能礎化は硫酸アトロピンの蓮日注射にょう矯正されし威あり．

　　　　　　　　　　　第三章　脾臓の生理的一回分及其慧義

　以上述べ雌うし賓瞼の結果先づ順序として小官等は果して脾臓にはチユノレチェルの
　　（3）・r弓）・（5♪・（6㌔

言へるが如く膓管運動に關係ある如き物質あウや否や，又若し斯の如き物質存すると．

するも果して該物質は膓管に封して共脾臓摘出による機能墾化を矯正し得る能力あウ

や否やを知らんと試み力外

　故に小官等は先づ脾臓有効成分の研索に入る前提に於てチユノンチェノレによム膓蝶動

＼

第六圖ひ）脾摘出家兎にネナホルモナール連日一一内

　　　　　注射を行へるものの摘出膓管試験

　　　　（硫酸アトロピンにて興奮せる1例）

・論硫脚・・ピ・一↑．

　　　　　　　（1：1（㌧000）アセチールビオリンfづccm
14^II二9・實験　2・02k9・♀劣く兎（不姫）　5／2，29脾臓壬［南出，翌日よ

り四重ユK9に封しネオホルモナール1．Occm宛艀脈内注射を

行ひ8日間に及びしもの．　實験方法＝マグヌス氏法

曽六岡（B）脾摘出家兎にネオホルモ
　　　　　ナール連日瀞脈内注射を
　　　　　行へるものの摘出膓管試
　　　　　瞼
（アセチールビョリンに封ずろ硫酸アト
ロピンの拮抗作用i著明ならず♪

　　　　介　　杢
・・・・…の・アヤチー・レ・・…㎞・ P
　　　（1；1000）硫酸ア1・ロビン0．5c｛・nh

第6岡（めと同一家兎膓管にてその他の・

三二も功｛全く同じ・

「
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ホノレモンなゆと稻せらる、ネオホノレ毛ナールが小官等の希望する作用を有するや否や

を瞼せり．　　層　　　’

　小官等の入手せる該物質は艀知内注射用に供せられしものにてα4％の割合にトリ

クレゾ戸一ルを含有せる褐色の液騰なう豫め直接にマグヌス氏子に依う家兎摘出膓管に
　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

封ずる作用を知らんとせしもトリクレゾーノレを含有せるを以てその1乍川を知う得ざう

き　よりて余等は脾臓摘出せる3匹の家兎を選びその1例に於ては脾摘出を行ひしそ

の翌日よう膿重1k9｝こ燃しネオホノンモナーノレ（シェリング）1ccln静脈内注射を蓮日行

’ひ8日問に及びしもの、摘出膓僧：の硫酸アトロピン0。5m9に封ずる反慮を旧しに第6圖

に示すが如く著明に充奮せう・叉アセチーノレヒ・リンに封して拮抗著明ならず・　’

　（第6圖Aな墾照）

　他の2例に於ては同じく脾摘出翌日よう髄重1：Kgに封し2CCIn宛連日離脈内注射を行

猷7日に及びしものにてその内1例はアトロピンにて精々わっかに充密し他の1例は殆

ど作用なかうき・然れどもアセチーノレヒョリン叉はピロカノレピンに封しては正常家兎

膓管に於けるが如くよく拮抗せう．（第7圖A・B。滲照）

　　第七圖（A）脾臓摘出家兎にネナホルモナ．　　　第七圖（B）脾臓摘出家兎にネオホルモナ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ール連日艀脈内注射を行へる
　　　　　　　　一ル連日静脈内注射を行へる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ものL摘出膓管試瞼
　　　　　　　　ものの摘臨辮試験　　　　（硫酸アト・ピンはアセチ＿ルヒ。リンによ

　　（硫酸アトロピンによリ殆んど影響を受けず）　　　　　り拮抗す）

　　　　介　　　　　↑
（・…90・）硫酸アト・ビ・α嚥菰1

　　　（1：1，000⊃羅酸ピロカルビンe．5ccm
81V，28實験　1・99k9♀家兎（不姫）　30／IV，29

！脾崩菱摘口f，翌日よU畳豊乖11ζ9に塁｝しネオホル

、モナール2ccm宛静脹内注射を行ひ7日に及
．ぶ實験方法＝マグヌス氏法

　　　　　　，

　　　　　介　介
（1・1㈹o）・・チールヒ…‘聯F
　　　　　（1：1，受）00）硫酸アトロピン0．5（・6m

第七岡（A）と岡一家兎腸管にて從ひ他の條件も

亦全く詞じ
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　本實験は未だ旧誼少なく且つネオーホノγモデーノンの入手量少くして猶多量を静脈内注

射せる時の實験結果を知う得さうしを以て猶今後研究すべ9き愚なるも少くともネオホ

ノレモナーノンは幾分たゆとも脾臓機能歓落による膓運動異常を矯正せるもの＼如く思は一

る●

　小官等は以上の白白によりて本研究の階段に於て租々希望を持ち得たウしを以て脾

臓よう小官等の目的に適合するが如き物質を抽出せんと企てカう，原料としては第：L

報乾牛脾粉末と同じく主として三河島屠殺揚よウの新鮮なる牛脾を用ひたう，然して

その製造方法及び化學的操作又はその化學的性質は未だ實駒牢ばなるを以て共詳細は

試験完了後に於て報告する事とし只目下は小官等め實験目的たる果して牛脾越幾斯中

に脾臓摘出による膓管機能障害を矯正し得べき物質を含有せるや否やの實1瞼結果のみ

を報告せんとす・　　　　　　・

　然して小官等の實瞼に供せし越幾斯は微禍色の無品形物質にして蛋白を含有せず叉

窒素を含まず微に酸性門門を呈し水には難溶なるも微温湯にて強く振干する時はエム

ノレジオンの形となウて存在す則ち之の歌態に於ける水液を注射用として實験に供せ

り．

　　　第八圖（A）脾摘出家兎に幾等の抽田　　　　　　第八岡（13）脾摘出家兎に余齢の抽出

　　　　　　　　せる脾エキスを連日皮下　　　　　　　　　　　　　せる脾エキスを連日皮下
　　　　　　　　注射せしもの摘出腸管試　　　　　　　　　　　　　　桂射せるものの摘出腸管

　　　　　　　　験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試験・
　　　（硫酸アトロピンは殆んど作刑を示さず）　　　　　　　　　（硫酸アトロピンにて興奮す）

　　　　ノト’
　（1：000）硫酸アトロピン0・5ucln

23／X，28別話　　　　2．04kg♀家兎（不治）

15’x28脾臓摘出翌ロよりα1％脾エキス

．を盟重1K9に証し3．Ocem宛皮下に注射

し7日に及ぶ　實瞼方法＝マグヌス氏法

　　　　ノト　　　　杢
（1：却oo）硫酸アト・ビンα5・畑Ll

　　　（1：1，000）盛！酸ピロカルビン05cc皿ヒ

91V’29一興1．98kg♀家兎30！IV脾臓摘　，
出，≡翌日より0ユ％脾エキスを畳豊重1k窪に

即し：1．Occm宛連日皮下に注射し8日間に

及ぶもの．實験方法＝マグヌス嶺町「　
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　然して前述ホル毛ナーノレの賓験に倣ひて豫め家兎の脾臓を摘出しi其翌日よウ余等の

臓エキスを連日注射して7－8日に及ぶもの＼摘出膓瞥に就きて蜜験せう・

　然して膿重1Kgにつき本心エキスの1000倍水野3．0－1．Occm宛毎日皮下に注射し

7－8日に至るもの＼3例中2例はアトロピンにて何等作用を得ず1例は著しく充血せ

ウ・

然してピロカノレピン及びアセチーノレヒョリンに封ずるアトロピンの態度も亦同じ・

（第8圖A．B．墾照）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　然るに之を静脈内に連日注射せしものにあうては膿重1kgにi封し0・1％1ccmの3例

に於ても亦1％1CGm注射の3例に於ても共に皆アトロピン，0・5　mgは正常家兎摘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
出膓管に封ずると全く同様なる作用を示し盤酸ピロカルビン，アセチーノンヒ・リンに

封してアトロピンはよく拮抗せう．（第9圖A．：B・第10圖A・：B・墾照）

　　　第九圖（A）脾摘出家兎に余等の抽出　　　　’　　第九『岡（B）脾摘出家兎く余等の抽田

　　　　　　　　　せる脾エキスを蓮日青笠脈　　　　　　　　　　　　　 せる脾エキスを連日静孤辰

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　内注射せるもの、摘出腸
　　　　　　　　　一肩射せるものの摘出腸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　管試験
　　　　　　　　　管試験　　　　　　　　　　　　　　　（アトロピンはアセチ＿ルビョリンによ

　　　（硫酸アトロピンにより脈痒せられし1例）　　　　　　　く手」航す、

α繭翻・・三二
　　（1：1，000⊃塩酸ビロカルビン0．5ecm，・

10／V，29駈歩　2．1kg．♀家兎（不姫）

30／IV・29脾臓摘禺翌口よリ0・1％脾エキス

盟重1kg・に封し1．Ocom宛毎日艀脈内に

注射し九日に及ぶ、

實験方法詔マグヌス氏法・

　　介　　・介
（…qo。・…チールビ…　t

　　　　（1：1，00q）硫酸アトロピン0・5CGm

第9岡（A）と同一家兎にて從ひてその條

♂トも勇；全く同じ
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第10岡（A）脾摘出家兎に弓筈の蟹田せる騨成分を

　　　　　蓮日静脈内に注入せるものの摘閏腸管

　　　　　試瞼
　（硫酸アト・ピンにより何等の作刑を受けず）

第10圖（B）脾摘出家兎に余奇夢の抽出
　　　　　せる脾成分を連口離脈内
　　　　　に注入せるものの摘lll腸
　　　　　管試瞼
（アトロピンのアチセ、一ルビョリンによ．
く拮抗せるを示す）

　　　　　　　σ・晦腱・…痴　幽⑰。傷奮。＿…、i
　　ユ3／H，29實瞼　202kg♀家兎（不妊）　5／∬29脾臓摘出　　　　　　　　（1：10，000⊃硫酸アトロピン。・5ccm

　　翌…囎・キ・叡・・g・凱・・回・胎m宛　灘謝轡醗品品二二謎
　　静脹注射を行ひ7日間に及ぶ、實野方法内マグヌス心胆　　　重1k9に封U．05c昌昌連日注射して7日

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に及ぶ、　實験方法＝マグヌス氏法

　即ち之等の雪明結果よづ小官等の得たる脾臓越喉輪は是を脾臓摘出家兎に注射する

時は少くとも其樋管運動に關してはよく脾臓を代表し得る物質を含むと同時に脾臓は

膓蠕動に關係ある物質を含むを知うた動　　　　　　　圏　　　　、

　　　　　’第四章　小官等の抽出せる一脾臓成分の家兎摘出膓管に封ずる作用

　從來脾臓は甚だしく複i維なる構造を有する臓墨なるを以て共中には種々裡i雑なる成

分を含有すべきは想像するに難からず・故に其中よウ軍二なる純品を分離する事は困

難なるも然らざればその有効物質の何者ブ～うやを知参がたし・況や只その抽出成分に

就きて云々の論噺を下すは園圃なウと思考す・第1報緒論に於て詳述せるが如くスク

ーノレン烈∵ト．川轡う作られし’工幽チユノγチ干㌍よ磯せられしホ

ノレ毛ナーノン其他脾臓エキスの膓蠕動に賦する成分は從來多．くの国者によ『うζ・リンと

見倣されπう・之に回し左にチユノγチェノレ，ベノレリン8）並びにエドモンド，アイマー9）の

ヒ．リンに非ざるを睡蓮せし諸鮎は第1報に報告せる竜便宜上再録すれば次の如し・



脾臓有効成分の硫究（第二報）
57』

1．・

2♂

3．

4．

5．

　　ヒ　ョ　リ　ン

ァトロピンによう拮抗せらる

白白下降す

甚だしき唾液涙液の流出あう

脾臓は充血乃至勒起せず・

膓興奮時に膓管は貧血す

，1．

2ポ

2．

4．

6．

ホノレモナーノレ

影響なし

下降せず

なし

充血及勃起す

充血す

　小官等も亦その脾臓中の膓蠕動に關する成分に就きては目下研究中なるも始めよゐ

七。リン女はヒスタミンに非ざる他の一新物質なる事を考へ常にその抽出操作中に於

てヒゴリン犀びヒスタミンを除去茸ん事を念頭に於け銚

　然して得πる抽出物の一般性歌は前述せる如くなうき・

　然して本物質はマグヌス氏法に於て家兎摘出膓管に如何に作用するやを見ブ～う・前

．述せる如く巌窟出物は微酸性なるを以て苛匪曹遽にて毎回中和し温タイロード氏液に

振撮しエムノンジオンめ歌となうしものを使用せう・

　實1瞼方法はマグヌス定法により「滋養液としてはタイロード富盛を用ひ膓懸垂圓塘内

容は100ccmにて浴槽温度39。然して猛雨適応は0・05mgにて明に蠕動を尤奮せし、

め（圓面内藥液稀薄度200蕩倍）0・5mgに至れば著明にト・一ヌス上昇し振幅叉増大す、

〈圓」守内稀薄度20萬倍）

　　箪十一圖　正常家兎摘出腸繧㌻に及ぼす脾ニキスの作川　（硫駿アトロ「ピン投與後の作用を示す）

岬・・、硫一三・。一↑d、・、油画。論㎞よ、…、鞭・．、鮎。…m
　　　　　　　（1：1，000）脾エキス2．OeGm”　印　　　（1；1．000）塩酸アドレナリン2滴
　　　　　　19／XH，29賓験、　2．35kg．♀家兎（不妊）　賀験方法＝マグヌス氏法
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　第11圃は豫め統酸アトロピン0．5mgを投與後本エキス2mgを與へしものな’う，巳P

ち本四奮は珂ll交感三献末梢の興奮に非ざる事を知る，然れども本エキスにより充奮せ

る後に硫酸アトロピンを投回せる時は一定せる結果を得られずして第12圖の如く殆ど．

ア．トロピンの影響を受けざるもの3例あう・

　只第13圖の如く著明に拮抗せらる＼を見る事3例あう，然れども本例に於ても詳細

に之を見る時はピ亡ヵノレピン叉はアセチールビ」ンに封ずる硫酸アトロピンの拮抗

欄係とは囲う一時アトロピンによう麻痺せらる、が如く見ゆるも漸時再びトーヌスの

上昇を來すものとす，：更にエキスを加ふる時は：更にトーヌスの上昇を湿す，メ・ヅェ

リンにようては全く麻痺せらる，帥ち本物質は一・部は副交感凹凹末梢に作用するが如

きも大部分は夫より筋目已に近き所に攻撃黙を有するもの、如し・・

　更に回報にて報告せし方法に依る血管灌流心による本物質の作用竜亦之と全く同一

忙して此場合には同時に本物質に著明なる血管牧縮力あるを認む，然して本實験に於

ても約200萬倍液0．5ccm注射にて既に膓蠕動充奮と同時に膓間膜動脈の牧縮を見静脈

カニユーーレよう出つる滴藪の減ずるを見るも直ちに回復す，第14圖は500倍液0．1CG㎡

注射せるものなるが血管牧縮高度にして2時間を経るも遽に回復せざ♪き・

　　　　　　　第十四圖（A）灌流法による摘出家兎腸管に及ばす脾エキスの作用（Bに善く）

　　　　　　　　　（同じく腸蠕動果奮を見ると同時に著しき血管牧縮作用を認む）

　　　　介
（1：500）脾＝ニキス0ユ（り。血

コハ7，29實験　　2．Okg♂家兎摘出腸管、　　實瞼ケ法＝灌流法

榮養液＝・タイロード氏、液酸素飽和、灌流厭＝46・・m　内厘昌、5cm　ll暇納容＝500ecm

浴槽温度38。5　時記＝6秒

ノ
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第十四岡（B） （A）の連績
、

　以上の結果を見るに小官等の抽出せる物質は膓蠕動を著しく元三せしめ然もアトロ

ぜン投與後に於ても猫著明なる作用を示すを以てヒ。リンに非ざる事は確實なう，然

れどもロートリン（10）が蛙心臓にて實験せるが如くその藥理的作用はヒスタミンに甚だ

しく類似せるも小官等の抽出せるものは微酸性にして然も窒素を含まざるが如し，然

れど竜本問題に關しては術進みて本物質の性質を探究し改めて磯表する事とせ鋲

　　　　昌　　　　　　　　第五章結　　　　論

　以上の實験成績を総括して考察するに

　1・硫酸アトロピン蓮日静豚内注入せる家兎摘出膓管は正常家兎三管と同じくアト

ηピン及びピロ卑ノγピンに封し反懸す。

　2・脾臓摘出家兎に蓮日硫酸アトロピンを静豚内注入する時はその摘出膓管はアト

’ロビンを注射せざるものと異なウ正常家兎の如くアトロピン及びピロカノレピンに封し

て反慮す．‘

　3．脾臓摘出家兎に小官等の牛田よム抽出せる成分を連日注入する「1与は該摘出膓管

は正常家兎の夫の如くアトロピン及びピロカノγピンに反慮す・即ち抽出成分は少くと

も膓管騒動に封ずる脾臓の役目を代表せるものと考へらる・F

　4・該抽出成分は膓蠕動及び：トーヌスを著しく興奮せしめ硫酸アトロピンの存在に

於ても猶然ウとす，以てヒ。ソンに非ざる事を知れう・亀
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アクリヂン誘導膿の製造試験

3，6一ヂナミノメチーノレアクリヂンクロリドの製法に就て

技師　田　　中　　　穰

技手宮永謙介・．
下生　三　　戸　　頼　　俊

　　有機色素類にして特殊の湿原に供せらる、もの近時漸く強固を増加し日本藥局方に

於ても既にメチレン青，ピオクタニン青及フエノールフタレインの三種を登載せう・微

　生物叉は寄生膿による疾病中には血精にて治療し得るものあれども原生動物による疾

　病には田舞にて治療し得ざる竜のあう，此揚合色素類を使用して能くその目的を達し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ得たる例も其数に乏しからず・有機色素類は例之メチレン青の腎臓炎，關節操麻質斯・

　淋経系諸炎症に於けるが如き，叉トリパン赤の胃癌及淋巴腺炎に於けるが如き等々の
ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ

特殊の治療的効果を表はす場合叉フェノーノンフタレインの下捌としての慮用等特殊の

用途も相當あれども共他の多くの場合に於ては防腐殺菌剤として使用せらる・例之實

際上の鷹用としてはマラヒット緑が彼の欧洲大倉當時聯合軍の野々病院に於て外科治

療上に防腐捌として使用せられカるが如き例あう叉黄色外寸トリパフラヴィンも殺菌

　防腐剤’としての治療愚慮用債値を認められその實際使用の範園も漸次鑛甘しつ＼ある

　竜の、如し．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　小官等官命に依り，アクリヂン誘導膿署三品製造試験の一としてトリパフラヴィン

Trypaflavin及其近似膿の試製を施行したれば以下其成績を報告すべし・

　　トリノ・フラヴィンは濁逸Leopold　Cassella染料會肚より敬費せられ共製法は特許

　にPて保護せらる（D・R：P・243085）．本品は水に溶け易き赤褐色の粉末にして容易に

水に溶解して黄色透明の液を作る，共化學名は3，6ヂアミノー10一メチノγアクリヂンクロ

　リド3，6脚Diamiコ040『methylak「idinohloridの盤酸盛にしてi爽の構造を有す・叉盤酸1

　分子少きものを中性ト『リバフラヴィン・となす．’
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　　　　　　　　　　　　　　　む　

　　　　　　　　　　勝◎（〕○＿　　　　’・

　　　　　　　　　　　　　、ゐ，

　本品は種ρの原生動物及細菌に押して割き登育抑制作用を螢み其稀薄溶液を用ふる

もよく撲滅作用を益ぶす・故に腐敗化し尤る創面，灘疹，球菌性皮膚化膿症，創傷傳染の

豫防，歯牙疾患共他種々の傳染病に軽妙せらる・

　：叉トリパフラグィンようC：H3及Clの少きもの即3，6一ヂアミノアクリヂンはサ

ノフラヴィンSan・flavin叉はプロフラヴィンPr・flavinと奇し敗血症に用ひらる・

　　　　　　　　　　　r＼r＼r＼1　　　ド　　　・・

　　　　　　　　　　H2N＼／＼長／＞N旦・

　荷同系藥品としてはパンセプチン：Pansep七in（トリフ：ラヴィンの5％水溶液），タぞ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
ノフラヴィンTannoflaviロ（トリ』ノ｛フラヴィンとタンニンとよう成る），フォノンモフラ

ヴィンrorlhoflavin（トソノ・フラヴィンとフォノンムアノレデヒドとよウ成る），アノレゴフ

ラグィン　Argoflavin　（トリパフラヴィンと硝酸銀とよ9成る），　Proflavinoleat　（3，6一

ヂアミノアクリヂンの油酸朧，主として軟膏として用ひらる）等市場に現はる・

　リパフラヴィンはE：hrlic：h氏の化學的治療法研究に使用の目的を以てL・：Benda

氏（：B．45，1787）が始めて製したるものにして，1912年Ehrlich氏はヂアミノメチノレ

ァクソヂンクロリドがトソメノゾマに沖して有効に作用すべき事を鴫野しトリバフラ

ヴィンなる名稚を冠せり・而して彼の門弟たる：Brow皿ing氏は創傷面の防腐藥として

治療上に慮用せう・術英米にては普通アクリフラ’ヴィンAcriflaTinと樗す・

　本玉製造法の一例を述ぶれば先づ’アニリン（1）を原料とし適宜の方法にて（p，p一

ヂアミノヂフェニノレメタンP，P－Diamiuodiphenylmethan（II）を製し，之を硝化し》C

2，2，一ヂニトロー4，4，一ヂアミノヂフェニノγメタン（1］［［）と衣し…欠に之を還元して2，2，，

4，4・＿プトラァミノヂ．フェニノレメタン（1V）に鍵じ1之を加歴器中1こ適宜加熱する時は3，6一

ヂアミノアクリヂン3・6－Diamh・・ak虹din（V）を生ずr些物は上掲のサノフラグィン
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（叉はプロヲラヴィ．ン）にして之を適當の方法にてアクフヂン核の窒素をメ溺ル化して

3．・6一ヂァミノー10一メチノγアクリヂンクウ、リド3，6－Diamiμoア10－methylakridinchlorid．と

なす・その盤酸盤はトリ．パフラヴィ、ン〈VI）なう．

‘○一…みkH・こ○一GH・○一一・・＜｝恥⊂＞NF・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『　　㌧　’NO2　　　　NO2　』

　　　r　　　．．　　　　．　工［　．．　・　　　　　　　　．‘皿［

謡1〈窺“？舗○て〕（㍉：畝）（）て）油

　　　　　　　・“　、　　層　　　　　　　　　箪　　　　　　　　　　　N
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　GI

　　　　　　　　r▽　　　　　　　　　　　　V　　　　　　　　　　　VI

・小官等竜大膿上記の手順によう．て實験を行ひ其間条中間成緯禮の製法に就き．で調査：

せう・．依て以下實験の順序に從ひ次記3項に分ちて述べんとす・

、（1）．ヂァミノヂフェニノγメタン

　．（2）＄，6一ヂァミノアクリヂン

．（3）．3・6一ヂア亨ノー10一メチノγアクリヂンクロリド

　　　　　　　　　　　　（’1）　ヂァミノヂフェニルメタン

　本物質の製法若くは生成法として丈献に記載せらる＼．ものを見るに（1）W・H：．Doer

氏（B．5，796）はヂニトロヂ：7エニノレメタンを製し之を逮元してヂアミノ化合艦に攣

じ，．（2）Eberhaldt及Weltθr爾氏（：B・27・1819）は培チレンヂフェニノレヂイミド

をアニリン，盤酸アニリン及若干のアノレコホノレと共に2時間19αに加熱してヂァミZ

ヂフ・一・・ ﾐン膿し・（3）耳elle「・Fieselmann爾氏くA・324・136）！よ4・4’一ヂ

ァミ！ヂフェニノレメタンカノンボン酸を稀盤酸と共に200。に熱して製し，（4）H6ehst會

刺二特許法（D・R・P・87934，：Fr“1・IV・66）にてはパラアミイベンチーノレアニリンに盤

酸を作用せしめ・（5）耳allρ愈肚特許法（D・R・：P・96762・：Frqlr　V・77）にてはバラア

ミノーミンチーノンアノレコホノンに盤酸アニヲンを作用せしめ・（6）0・Fische耳氏（耳28・

1341）．はパラヂ’アミノベ1ンチノレスノレ7イッドをアニ、り、ン灰璽化車回と共に2時間　15（〉
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一160。に熱して製し叉Hbchs出會肚特許法（D・R・：P・53937，恥dl・］工・53）に於ては

アンヒドロフォノレムアノレデヒドアニリンに盛酸アニリン及ア昌リンを作用せしめてヂ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
アミノヂフェニーノγメタンを製する方法等あみ・叉Ebe■hardt及Welter氏（：B．27，

ユ804）のメチレンヂアニリγを原料とする方法による成績は石輻，伊東爾氏¢～實験報

告に詳な奴藥學難誌570，744）・

　小官等は先づDoθr法，　H：eller，：Fieselmann法，　H：6。11st法（D・R・：P・87934），：Kalle法

くD．：R．：P．83544）に就て試みたるがいつれも其原料製造に良條件を得ざうし爲め中止

し，次にKalleの特許法（D・R・：P・96762）に下る原料としてバラァミノペンチノγアア

コホノγの製造を企て先づ：Bensteh・三法（A・143，369）によウDレオーノレ（1）に熱時

ブロームを作用せしめてベンチ・一ノンブロミド（2）を製し，之をC．斑oureu及R．　L．

：Brown爾氏法’ iBull・SoG・chim・de　France〔4〕29・1006；ρ・1922・1・741）によム

之を硝酸と硫酸との混合物にて硝化してパラニトロベγチノレ7。ロミド（3）となし次に

0．：F拍cher法（B28，1338）に依うて之ようヂニトロベンチノγスノソフィラド（4）を経

てヂアミノペンチノンスノレフィッドに達せんとして實験を重ねしがヂニトロヂベンチノレ

スノγフィッドを容易に製すべき條件を得ざるし爲め中止し，次にベンチノンアノγコホノレ誘

導膿を経てヂアミノペンチノンスルフィッドに達せんとし先づ濁逸特許法（D・R・：P・

41507，：Frdl．1．577）に準じニトロペンチ・一ノレプロミドに脱水酷酸ナトリウム（叉は

カリクム）及氷酷酸を作用せしめてアセタート（5）となし次に之をBas16r法（B．16，

2715）にようアノγコホノレとナトロン滴液（15％）とを以て腱理してニトbベンチーノγ

アノγコホノレ（6）を製しπ外街C・玉工・ureu及R・L・Br・wn法其他に於ては総てクロ

ール化合膿を使用せう・然れども小官等の維騨に依れば三際には純粋のパラニトロペ

ンチーノンクロリドを結晶として得る事は相等困難なれば小官等の實験に於ては総て比

較的得易きプロミドを以てクロリドに代ヘア～ること前記の如し・叉バラニトロトノγオ

ーノγの酸化によるバラニトロベンチPノγアノγコホノンの製法としては，Elbs氏の電解酸

化法（Z．Elektrochem・2，522，’523・），0・Dieffenbach氏の化學法（D・R・：P・214949，

：F■dl．　IX．156）等あ．う・小官等は装置の都合．L電解法は先づ措きDieffenbach法に

依うて試験を右へう・帥．ちトノγオーノγよう常法にようてバラニト．ロ’トノンオー～レ（7）を
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製し之を95％硫酸に溶解し，之に過酸化鉛及硫酸の混合物を冷時作用せしあたるにバ

ラニ，トロベンチーワレアノγコホノレ（6）を微黄色の針状結品（融黒占92－94。）として得，其

　　　　　　　　　　　　　　●
ニトロトノレオーノレに封ずる牧得率は62・5％に相乱せう・而して之を還元してバラアミ

ノベンチノレアノンコホノレ（8）となす爲還元渕として硫酸鐵とアルカリ（Thielθ，Dimr・th：

A・305・1手9）・亜鉛末と盤化カルチウム（0・．u・（先Fischer：B・28・880）を試用した

るがいつれ面面黙高き物質を少量得盛るに過ぎず（因にアミノ菱シチーノγアノγコホノγ

の融黙は650なう〔Thiele，　Dimroth；0．　u．（｝．：Fischer；D．：KP．83544（：Frdl．　IV．

・50）〕・

　叉爾Fischer氏（：B．24，724）はバラ『ニトロペンチーーノンアセタ炉トを亜クローノレ錫

・にて七二してパラアミノベンチーーノンアノγコホノンを得其融黒酒を95．と記載せう・小官等

も同法を試みπるが良き結果を得ざウし丸め試みにニトロベ．ンチーノレアノγコホノレを同、’

．法に依て庭理して得たる錫複心を硫化水素によムて脱錫せるに妓に得ブ～る竜のも前記

’2回の試験に於る如く融鮎高けれども（85－90。）其牧得量は少しく優れう・尚パラア

ミノベンチ・一レアノレコホノンは熱時硫化水素にて品品すればバラヂアミノ＾εンチールス

ノγシィッド（融貼1050）に攣化すとの記載（：B・28，880）あれば小官等の得だるものは

1部スノレフィッドに鍵じ居るに非ざるやと思惟し之に熱時（水溶温）烈しく硫化水素

を通じ爾後常法によウて庭理せるにスノンフィッド（9）の結晶（融瓢100－105。）を得，

・其ニトロベンチーノンアノンコホノγに封ずる牧得率は（51，2％）前後な鋲i爽に該スノンフ

ィッドを0・：Fiseherの記載（B・28，1341）に從ひアニリン寸話化亜鉛と共に加熱しプ～

．るにヂアミノヂフェニーノレメタン（10）を蕪色葉獣結晶として得其スノンフィ．ッドた封ずる

牧得率は最高3篇％に相濡せウ．本品はア・凋ホ・レには易溶なれども水には難溶（α19

を溶解するに水温190Gomを要す）硫黄の反比全く無く共融1貼は80。なか爾本品の

．融黙に關しては諸説あO，血忌80．（Meister　Lucius＆13ri面ng：D．R．：P．53937），850

くDoe士：：B．5，796），88－89。（Eberhaldt　u．　Welter：：B．27，1810；0．　FisGher：B．28，

ゴ1341），93．（Ka11θ＆Cα：D．　R．　E勺6762）等の如し．

　荷以上の實験四過を圖示すれば次の如し・
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8

　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2－S－CH2
　　　　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　／　NO，　NO，　＼、

1・・｝一12ト→固一→同一一τ…一9Uト司・・目　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／　＼＼／　　　＼／　　　＼／　　　＼／　　　　　．＼／＼／
　　　　　　　　　　　　☆・，　技・，　　曲，衰H，　きH，虹．

『　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　ヌ　杢

　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　i

　↓　　・’　　　　、，．　＋．　　　　　i
　　CE3　　　　　　　　　　　　CE2－OH　　　　　CB2－OH
　　ぞ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　／＼　　　　1　　　・　．　　　／＼　　　　　　　／＼

惚！．　，　．→巴……→u
　　l　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　i
　　NO2　　　　　　　　　　・　，　　　　　　NO2　　　　　　　　　　NH2

　上表下階線は1實際の経過，四線は豫定を表す・

　次に小官等は猫逸特許法（D．：R．：P．53937，：Frdl．　II・53）に族うヂアミノヂフェニー

ーノレメタンの禦造を試みたう・1即ち先づアニリ．ぞにフォノγマリンを作用せしめてメ施

レシナニリンを製しだるに式の如く三雲するも「のとして計算する時は其牧得率は常に、

100％を超過せウ・

　　　l　　C、H、・1田，＋HCHO＝C、H、。NCH：、＋H、0

　惟．見こ本品は純粋に製出する事能はずして常に種々の複難なる傍生物を混じ居るな’

ら為・されば本文の生成に恕しては文献上亦諸説あうてその是非を洗せざるもの、如；

し，

　次に：F．P】lmann氏法（：B．31，1699）によう璽酸アニリンを製し，之を先に得たるメ噛

チレンアニリン及アニリンと共に水浴上に撹拝加熱する事12時間にして爾後文献記載；

の如く庭理しヂアミノヂフェニーノγメタンを光輝ある小葉歌結晶（融織85－S8。）とし．

て得ブ～b・≡其メチレンア轟リンに封ずる牧得率は最高26・5％　なウ・
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　以上あ實験経過を表示すれば次の如し・　　　　　・　r　　吃　『一

　　　　　　　　　　X＝CH2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　　　　　　　　　＼／

　　　　　　　　　　　　　　實　　験．之　　部

　　　　　“　　　　　・ベン子」ルブロミッドの製造

　内容約500GGmの丸底コノレベンに還流冷却器及び分液漏斗を装置し再！写せるトノレオ

．一
汲Q009を入れ沸騰せしあつ、分液漏斗’よめ，豫1め硫酸をぬて乾燥せるブローム3499

を滴下して反慮せしむるにブローム永素屍斯を畿生しづ、激しく反慮し滴下し終る頃

・には内容は淡黄褐色を帯ぶ・

　冷後稀薄ナトロン滴液，…欠に水を以て洗源し時化カノレ争ウムにて乾燥し蒸働して：195

－205・の二分を集むるに2309のミンチーノγプロミッドを得力う．9’ q得率61，8％な

う・叉本品はクロリッドと異なウて甚だしき催涙性の液膿なう・

　逡流冷却墨の上野よウ逃散するブローム水素理学は水上に導きて吸牧せしめ後に苛

性カリを以て中和しブロームカリウムとなして回牧を企てたるに共の回牧量2479に

して回牧率は95・7％を算す．

　　　　　　　　　　　　ベンチ」ノレブロミッドの製造

回数 トルオ鯛ル ブローム、 蒸衝温度 牧得量 牧得率
ブロームカリ

ﾌ回収量
ブロームカ
鰍ﾌ回収率

1　　2

200α　　0

Q00

3489

R4S

195－205。

P95－205

2309

Q28

61．8％

Uコ．．3

2179

Q15

95．7％’

X5．0

　　　　　　　　　　バラニトロベンチール’プロミッドの製造
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　I
　内容約500cc皿の三図コノγべ．ンに三拝器・験温器及び分液漏斗を装置し比重1・38

・の硝酸789及びボーメ「66。の硫酸2909を入れ0－5。に冷却しつ＼良く三拝し乍ら分
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液漏斗ようべンチー〉レブロミッド1009を極めて徐々に滴下して作用せしめ，1書夜：放

置したう後氷水中に撹絆しつ＼注回し析出せる黄色曙）結晶を濾集し乾燥す・二二：量

509，牧得率．3甑7％，熔融黙99－10ぴなう．　　　．

　バラニトロペン乏一ノンブロミッドは強く皮膚を刺戟し酒精には可溶性にして其の温一

溶液よO再結晶せるものは針歌晶なう．　，

　　　　　　　　　　メラニトロベンチーノレブロミッドの製造

’回数 ベンチール
uロミツ　ド 酸　硝 濃硫酸 反回温度 ：放置時間 収得量 熔融黙 収得率

μ鞘ノ至重 衡阪ボーメ）
1 100g 789 2909 一5～十5。 24時 449 99－1CO。 34．9％

2 100
（138）

@　78
δ60

@　290 0｛ゴ十5 功 50 99－100 39．7
（1β8） 66Q

3 100 78 290 0～十5 2壬 45 99－100 35．8

　　　　　　　　　　バラニトロベンチールアセター』トの製輩

　本品の製法にはメラニトロベンチーノレブロミッド友び無水の酷酸アノンヵりに1溶剤と

して純アノγコホノンを使用するか或は救主酸を以て之に代へるかの2法あう・

　該2法を比較實験するに前者は後者に比して反鷹温度は水溶上にて充分なるのみな

らず且叉共の反旗時間も後者の銀位以下なれども牧得率に於ては後者優良なレ巨ロバ

ラニトロベンチーノシプロミッド109，無水心身カリウム89及び純アノレコホノン200ecm．

を内容約500ccmの丸底コノンベンに入れ還流冷却器を付して水溶上に12時間奏沸す・

冷後氷水中に注下し析出せる結晶を吸引濾過して乾燥するに牧得量8gにして牧得率

88．8％なう。

　叉バラニトロベンチーーノレブロミッド109，無水酷酸カリウム59及び斗升酸309を前

回同様庭理するに煮沸時間30時間を要し二二量は9gにして牧得率は99・2％に相當す・

　ノ厚ニトロベンチ・一ノレアセタートは77－78。の熔融鮎を示し，日光に依ウて憂色し易

く温アルコホルには易溶性にして之よう再結晶したるものは長針状の結晶なウ・

　　　　　　　　　　パラニトロベンチーノγア匹田ートの製造

回敷
パラニトロ
xンチール
vロミッド

無水酷酸カリウム 純アル罫

zル 氷酷酸 煮沸時間 収得量 熔融黙 収得率

1　　2 59

W

．49

W

100ccm

Q00

6時

P2
　　49
@　8F　　　　』

77－78。

V7＿78

88．88％

W8．88

、、
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3

4

5

1．0

10

10

　5
無水酷酸
ナトリウム

　49　．

　4

309

30

30

30

30

30

9．

9

9

77－79

77－78

77－78

99．2

99．2

992

　　　　　　　　　　パラ昌卜ロベン手一ルアルコホルの製造

　メラニトロベンチーノレアセタート109をアノレコホノγ209に溶解し15％ナトロン滴液

18ccmを徐々に加へ水洛上にう分間加温し冷後氷水100g中に注加するにバラ昌トロベ

ンチ・一ノンアノンコホノγの結品を析出す・之を濾過し乾燥するに得：量4gにして牧得率51・3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
’％なウ1・熔融鮎は92－94’を示し其の他の性質も特許法に依5て得ブ～る竜のと同様なウ

　　　　　　　　　　バラニトロベンチーノレアノソコホノレの製造

回数
ノでラ昌’トロ

xンチール
Aセタート

アルコホ 苛性ナ1・リ
Eム（15％）

反手時間 氷　　水 収得量 熔融黙 収得李

　‘P09

P0

P0

20．フ　〔

Q0

QD

189

R．8

P8

5分
T5

1509

P00

F100

49

S4

92＿94。

X2－91

X2－94

51．3％

T1．3

T1．3

　　　　　　　　　　　　バラニトロトルオールの製造

　内容約500ccmの三頸コノγベンに撹拝器，験温器及び分液漏斗を装置し再傭せるトノレ

オーノン100gを入れ外側g浴槽には氷と食盤とを充して冷却し掩潔し乍ら内容は常に

零下10－20。を保たしめ分液漏斗ようは比重1．5の濃硝酸を；極めて徐々．に滴下し硝化

作用を行ふ濃硲酸120CGmを至r部滴下し書すに約6－7時間を費し滴下し絡る竜荷

1夜放置し，然る後分液漏斗に入れ下層の油分を分取して稀薄炭酸アノレカリ溶液，次に

：水を以て洗1條し硝酸分を除去し1謹化カノレチウムを以て朋：回しπる後眞空蒸榴をなし，．

後鯛分を冷却する時は結晶を析出す・之を張く吸引濾過して油分を去う陶土板上にて

良く磨擦乾燥し，前艦及び濾液ようも更に同様反覆してパラニトロトノレオーノレをオノγ

ト化合物よう分離す・二二量の良好なる時は19・lgにして共熔融鮎は57。を示めし微

黄色を呈す・

　次に比重1・4の硝酸1209及び硫酸1759の混液を硝化剤とし反慮温度は15－25ひ

を保卸しめ實験を施行するに得量の可良なるもの18・7gにして前法に比較し殆ど大差
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なしと．錐も冷却に便なるに反し硫酸を使用するの不利あう・

　　　　　　　　　　　　　パラニトロ1ワンオーノヒの製造

回薮
トルオール 硝　酸 硫　　酸 反癒温変 眞空度 重重温度

パ　　　ラ

ｻ合物
オ　ル　ト

ｻ合物

1 10ひ9 （1．47）比重
@　　　0～，じ㎞

一（10－20）。 9「10m・m
　　97＿ggo 12．79 8G29

2 1CO （1．5）

@　　120
一（10－20） 8， 95－98

Xご一100
16．1 83．0

3‘，

コ00 q・㌔
i　L

く10－20） 8 95－98
X8一一110

コ6．2 85．8

4 1qo （1．5）　　　］2D「
一（ユ．0－2D） 10一コユ

@　　P　　　　　　　　　　　　　　1

97－100
P00－110

ユ7．o go議

5 コ．00
（1・5）　　、　　　コ2D

一（］0－20） 8 95＿98
X8－110

18．3

@　　　し

S9．6　　　　．

6 100 （1．5）

@　　120
一（10－20） 8 95－98

X8－110
19．1 99ユ

7 100 （1．壬）　　　］20 1759 15－25 12 102－104
P04、一109

14．4 40．0

8 100 （1．4〕

@　　120
’175 15－25 10－12　、

100一一10壬

P0壬一116
15．4． 41．6

9 100 （「1．り

@　　130
175 ユ5－25 8 95－67

X7－102

　　　　　6

?W．7 92．i

　　　　　　　　　　パラ呂卜回ベン手一ルアルコホルの製造　　　　　　　　　．

二丁特許214949號記載筋法k從ひ内容約500・6mゐ…噸コ・・ペン1こ概絆器及び験

温器澱置しバ・ラニ・ト・…オー・・3・9を入れ之1・95獅酸・…cmをカロへ縮解し

反鷹温度0－5．を保持し良く・撹回し乍ら硫酸25ccm及び過酸化鉛70gの冷混和膏を

徐々に追加し1夜放置しπる後水蒸氣蒸鱈に付して不一化のバラニトロトノγオーノレを，

回牧し残液を温時濾過して放置する時はパラ・ニトロベンチーノγ’アノγコホノγを析出し之

を吸引濾別して粗製品22gを得たう・之を温本よ・う再結するに微黄色の針朕晶を得・

　牧：得・率は62．5％にして92」94．に熔融す…　　　　　　：・

　　　　　　　　　　バラニトロベンチールアノγコホノレの製造

回雪
パラ・二ト

鴻gルオ
[ノし

硫圏 _ 過酸
ｻ　鉛

硫　酸
反：磨
n　度

放　置
栫@間

パラ晶ト
鴻gPレ一
ｧル回収

粗製品 精製品 熔融盟占 収得率

1 109 70Gcm 259 25－30。 2i粗 4．09 a59 29 90－94。 17・9％

2 10 35 25 8．5cc皿 一5一十5 2主 4．0 3．0 2．7 92－94 、23．6

3 20 70 50 ］7ρ 0＿5 24 0．5 且．0， 13．0 92－9壬 58．1
一

一4 30 100 70 25．0 0＿5‘ 含4 0．6’ 20．O 18．5 92－91 55．1

5 30 100 70 25・q 0－5 2壬 0．6、． 22ρ ・21．0 92－94 62・5・、
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　　　　　　　　　　ヂアミノヂベンチールズルフィッドの製造

・’ 燉e約20QOcc皿の丸底コノレベンに亜盤化錫259を入れ之に30％璽酸1003を加へて溶

解し良く振盤し乍らバラニトロベンチーノレアノレコホノソ5gを少：丑つつ投下して還元す・

　『此の反回液に500ccmの水を加へて稀減し，冷時硫化水素琵斯を通じて硫化錫を沈澱

せしめ濾過して濾液を水溶上1こ載せ加熱し乍ら5時間硫化水素を烈しく通じて硫化物

となす・『 ﾇ氣を通じて過剰め硫化水素を駆逐し冷後ナトロン血液を以て弱アノレカリ性

，となす時はヂアミノヂベンチーノンズノレフィッドは光輝ある鱗片獣結晶となりて析出す・

之を濾過し乾燥する、に牧得量29にして牧得率は51・2％なう・熔融鮎は100－105。なう・

　　　　　　　　　　ヂアミノヂベンチーノレズノン．フィッドの製造

同　数　　亜縣化錫　　星斗酸（30％）
パフニトロ
ベンチール
アルコホル

難難窩牧得量 熔融　貼　　　牧得率

1 4．59 309 コ．9 1 0．59 100－1050 64・1％

2 14．0 90 3 3 12　　’． 100一コ05 51．3

3 25．0 150 5 5 2．0 コ00一」．05 51．2

4 25．0 150 5 5 2．0 ユ00－105 51．2

5 25．0 100 5 5 2．0 ：農00－105 5ユ．2

　　　　　．　　　　　ヂァミノヂフェ昌一ルメタンの製造

　内容約300CGmの丸底コノレベンにヂアミノヂベンチーノレズノレフイッド59，ア昌リ・ン

10g及び盤化亜鉛10gを入れ油洛中にて15δ0に2蒔問加熱す・内容は赤色を帯びて

掴結するを以て水蒸氣門田をなして過剰のアニリンを除去し残液を温時濾過し冷後濾

液にナトロン油液を加へて弱アノンカソ性となしエーテノレにて浸出し，エーヲフγを蒸瑠

し残渣をリグロインによウ再結晶をなす時はヂアミノヂフェニーノγメタンの無色葉駅

の紬指1・5gを得・牧得率37・5％に相當す・本品は熔融鮎80’にして硫黄の反面無く，・

アノレコホノン，ベンッォーノ以に易溶ヂ水に難溶にして其盤酸盤は水盛アノレコホノγに翁忌，

硫酸盤はアノレコホノレに難直な．う・

　　　　　　　　　　　ヂァミノヂフェニールメタンの製造

回数
ヂアミノヂベ
塔`ールズル
tイツド

ア昌リン 騒化亜鉛 反癒温度 反跳糊 熔融貼 収得寧

12／
2．3存　D

T．0

59

PD

59

P0

155。

P55

2時

f2

　78－80。

I・78」一80

27．8％

R乞5
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　　　　　　　　　　　　　メチーレンア昌リンの製造

　山口博士著實験有機化學記載の方法に從ひ大形陶製乳鉢にアニリン509を探釦之に

40％フォノレマリン50gを良く撹拝し乍ら注油する時時は直ちに混濁を生じメチーレγ

アニジンは油滴となウ暫時にして固結す・水性液を設計除去し痴る後50％の富盛10σ

comを加へて撹乱する時は白色粉末歌となる，之を吸引濾過し良く水洗しだる後陶土板

上にて乾燥し密栓して貯議す・牧得量73gにして室温に露出する時は淡黄色となる・

　樹40％のフォノンマリン509中のフォノレムアノyデヒーードの含有量に二二する30％フォ

ノンマリン65gを使用して比較したるに牧減量租減少しブ2ウ・三二旧例を示さば次表の

如し．

　　　　　　　　　　　　　メチーレンアニリンの製造

回　敷

1

2

3

4

5

6

ア　　昌　　リ　　ン

F．1D．182－1850

509

50

50

1CO

100

100

フ　オ　，レマ　リ　ン

（達（P％）　　　509

（30％）　65

α0％）　50

（40％）　100

（30％）　　130

（30％）　130

酉皆　　　　酸（50％）

100cu皿

100

100

200

200

200

牧　　得　　量

739

70

73

1羨5

139

ユ40

　　　　　　　　　　　　　　　盤酸アニリンの製造

　市販の純アニリンを再｛溜して沸黙1＄2－185。1こ話出する部分を集め原料となす・

　内容約3000Gomの三頸コノレベンに三拝器及び瓦斯導入管を装置しアニリン100gを．

入れ之に豫め盤化カノレチウムを以て乾燥しπる四盤化炭素1500ccmを加へ流：水槽にて

冷却し乍ら良く掩拝しつ＼瓦斯導入瞥よウ，硫酸洗三瓶2個を通過せしめπる乾燥踵

酸瓦斯を導入する時は盤酸アニリンの白色結晶を析出し初む・盤酸高命の導入約2時

間孚乃至3時間にして之を止め吸引濾過し陶土板上にて乾燥す・濾集せる塵酸アニリ

ンは195－198。の熔融鮎を示し良好なる牧得意は1389にして理論量の9a3％を算す・

　吸引濾過の忌めの溶剤回牧量の損失は使用量の約1割孚乃至2割にして此の回礼ぜ

る四璽化炭素は其の儘璽化カノレチウムにて乾燥し次回の實験に使用す・四忠魂炭素の

代ウにエーヲ7レを使用し得るも引火性なるは勿論曲譜熱の爲め沸騰し易きが故に冷却

●
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櫓・は氷を吟せざるべからざるのみならず吸引醜の蘭撒量も前者に比較して

多大にして叉手得量も不良なり・

　次に溶剃としての四盤化炭素使用量は多量なる程璽酸アニリンの結贔析出の臨め瓦

斯導入管の閉塞する憂は無く牧得：量も亦良好なゐ・而して1500c6m前後を使用するこ

と最：も愈愈なるものの如し・

　　　　　　　　　　　　　鹿卜アニリンの禦造
●

回数 　ア　ニ　リ　ン
YK．P．182－185。）

乾　　燥　　　一工Pア2レ

乾　　　燥
l彌化炭素 三食盟

硫　　酸（75％） 牧得量 牧得率

1 」．0〔｝9 300ccm 1．00．ヲ　　o 200ccm SO9 57．47％

2 1〔｝〔D 600Ct・m 100 200 120 86．33

3 10〔｝ コ，400 100 200 ：125 89．90

1 1〔〕〔｝ 1400 100 200 125 89．90

5 二1．〔x》 1500 ：100 Σ0〔｝ 130 93．50

6 1〔，〔， 1500 100 200 138 99．30

7 10〔｝ ］600 loo 200 130 93．50
「

　　　　　　　　　　　ヂァミノヂプェニールメタンの製造

　内容1000CGmの丸底コノレペンにメチーレンアニソン509，璽酸アニリン709及びア’

ニリン100gを入れ水上上にて撹拝しつ＼加熱す・然う時は反回物質は漸時濃稠とな

る・12時間加熱したる後20％のナトロン滴液100ccmを加へてアノンヵり性となし水蒸

i氣を通じて過剰のアニリンを瑠上し残渣に10％璽酸500ccmを加へて溶解し濾過し，

10％炭酸曹達溶液を以て分劃沈澱を行ひ：最初生成する樹脂様不潔の沈澱の代うに白色．

沈澱を生成するに至らば過剰の炭酸ナトリウム溶液を加へてア～レカリ性となし析出ぜ

る油状の沈澱を時々三拝しつ＼暫時放置して結晶せしめ之を濾集して稀酒精（約60％）

よ．ウ再三品を行ぷ時は熔融鮎85－88。の眞珠様光輝ある小葉状結晶を得・牧得量259

は最良なるものにして使用せるメチーレンアニリンより得らるべき理論量に封し26ふ

％に相當す・

　次に水蒸氣蒸溜の際館液より回嚇せらるるアニリンの量は90gにして，随分劃結晶の：

際10％炭酸ナト』リウム溶液を1750CGm懐では注意せずに追加する竜多：量のヂアミノ

ヂフェ昌・一ルメタンが樹脂様不潔物と共に沈澱して牧得量に多大の損失を與ふるが如
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き事無きを数回の實験に依Oて知る事を得力う・

　妓に得ヴとるヂアミノヂフェニ・一ノレメタンはアノレコホノγ，ベンツナーソンに三洋にして：又

其の盤酸盤は水及びアノレコボルに同機易溶性なるも硫酸盤はアノンコホノレに封し難溶性

なム・

『『

@　　　　　　　　　ヂアミノヂフェニーノγメタンの製造

回数 メチーレン
Aニ　リ　ン

踊　　酸アニリン

ア昌リ．ン
苛性ナトリ
Eム（20％）

璽　　酸
i10％）

炭酸ナト
梶@ウ　ム
i10％）

アニリン

�q量
収得量 牧得率

1 50♂ 70・　　o ユ00r・　　o 1003cm 450ccm 2700cem 909 ・　　12．5α　　　　　D

13．80％

’2 50 70　1 100 100 500 2SOO 90 20．0 21．20

3 50 70　　　　F 100 100 500 2800 go 22．0 23．30

4 50 70　　　　幽 100 ユ00 500 2ε00 90 25．0 26．5

5 50 70 ’100 100． 500 ；2800 90 25．0 26．5

　　　　　　　　　　　（2）ヂアミノアクリヂン

　文献を通覧するに3，6』ヂアミノアクリヂンの製法として見る粘き竜のは：L・撃enda

氏法（B．45，1787），S・h6pf・氏法（B．27，2320），　L．　C…eli・． q町特許法】＞LP・230412，
1

丑dL　X．286）及：Beロda氏法（：B．45，1791）等なウ．共内：Benda． yびSchδpfe爾

・法はいつれ竜ヂアミノアクソドンの還：元に依動早晩還元剤として前者はナトリウム

アマノレ鋤ムを叉後者はナトリ1ウム友びアノレコホノレを使用せウ・叉C△ssella法及：Ben－

da氏の1法は共にパラヂアミノヂフェニーノンメタンを原料とし閉環作用にようてヂア

ミノアクリヂンに到達せう・小官等は前記アタリドン法を措き專らヂァミノヂフェニ

ーノンメタンを使用して實験を施行せう・一三二階程は，先づヂアミノヂフェニんノγメ

タンを適宜硝化してヂニトロヂアミノヂフェニ「ノレメタンを製し之を還元してクトラ

ナミノヂフェニーノγメタンとなし次に之を加歴加熱し閉志せしめてヂアミノアクリヂ

ンとなすなウ．

鼠）　◇べ鎗鵡こ（㌃　ゴ．
　　　　　　・　　　　　’　　　　　　　・　CH。

　　　　　　　1・一・・．斑ゆ郵こ○導→のΦ○　
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　而して石心，伊東爾氏（前出）は：Benda氏（：B・25，304）の方法によう硝石と硫酸と

を以てヂナミノヂフェニーノリタンを硝化してヂニ1「．ロ禮（直貼202。）を採取し然る

後払を錫と瞳酸とにて：遼注せらる・忌事に面し：Benda氏は共心文（B・45，1791・）中に．

該ニトロ化合物は精製の際損失多き由記載し術同氏も硝化後粗製の儘直に還元に付し．

引績き閉環反心を行はしめカるが如し・

　小官等はBenda法，　Cassella法に準じニトリ」一ン酸Nitrie磁urθ（硝酸＋硫酸）を使『

話して硝化を行ひ粗製ニトロ化合物を錫と晶晶とにて還元し次に還元反鷹液全部を肉・

富加歴」曇に容れ4時間1350に熱しヂアミノアクリヂンの這出盤を得心う・此錫複藍の

脱錫に關し石高，伊東爾氏は硫化水素を使用し．て良く目的を遽し融鮎245．のヂァミノア

クリヂンを得られし由記載せらる・アノγカリ使用法中：Benda法（：B・45，1761）は先づ’

複璽の熱湯溶液に過クローノン鐵を加へて傍生ぜうヒドpアクリヂンを酸化し曇る後ナ・

トロン点式を以て中和し次に之を熱湯にて浸．出してヂアミノアクリヂン（盛酸盤を混

ず）を得，結晶ヂアミノア4リヂンの融鮎を283。とせか叉Casgella法（D・：R・：P・230412，．

Frd1．　X．286）に於ては先づナトロζにて中和しπる篠ソーーダにてアルカリ性となし．

生ずる沈澱を濾別し之を熱湯を以℃浸出して遊離の盛塞を得，其融黙を284。と記せ一』

り．小官等は大話上記2法に準じて試験し先づ複璽の溶液に過クローノレ鐵溶液を加へ

て（フェロチアンカリウムに依る伯林青反慮を槍す）傍生せるヒドロアクリヂンを酸化．

し次にヵリ滴液を加へて微アノγカリ性となし生ずる沈澱を品別し之を2000CGm宛の熱．

湯IFて数回浸出し（浸液が冷後沈澱を生ぜざるに至る迄）全浸液よう冷後析出せる結品！

を濾集乾燥す・本品は之を熱するに260。附近に於て1部分解の徴あウ，279。附近にて甚i

だしく漏話し遽に280－2830にて熔融す・即上記2文献の記載に一致す・牧得：量は籔．1

回の心匠に於てヂアミノヂフェニーノレメタン259ようヂアミノアクリヂン大約109を

得べき事を知ム其牧得率（ヂアミノヂフェニーノレメタンに封し）は35％内外にして最高、

37．7％の記録を有す・

　又本誌は水に甚だ難溶性なるによム之が感取1ご當うて多量の熱湯を用ひざればアノγ

ヵり法，肺化水素法のいつれに於ても損失を始れざる溢血を侯πず・術本論の製造行『

程中ヂアミノヂフェニーノンメタンの硝化後前め中和に際し：Benda氏はアムモニデを便
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用し叉CassθHaの特許法に於ては苛性叉は炭酸アノレカリを使用せるも小官等の比較試

駿に於てばアムモ昌アを使用し差る二合成績優秀なうき・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　　　　　　　　　　ヂアミノアクリヂンの製造

　内容約500ccmの三三コノレペンに三拝器，四温器及び分液漏斗を装置しヂアミノヂフェ

ニーーノγメタン259及び局方硫酸5009を入れ氷と食盛の冷却槽にて内容を0－5。に冷

却し良く掩拝し乍ら豫め製し置きブ～るニトリール酸（比重1・52の硝酸16gと局方硫酸

：40gとより成る）を分液漏斗よウ滴下して硝化作用を行ふ・滴下後も尚2－3時問，概拝

しつつ放置しブとる後氷水約17009中に注加し之に撹拝し乍ら・4『を超えざる標注意し

つつ28％の張アムモニア水800ecmを注加しアノγカリ性となし析出するヂニトロヂァ

ミノヂフェニーノγメタンの黄色結晶を濾別し陶土板上にて乾燥し之を陶製蒸登皿に入

，れ36％の高湿酸200ccmを加へ50’に加温し瓦斯燈を去うて459の金属錫を一度に投

下する時は反慮熱の爲め内容温度は110．に上昇し短時問の後還元作用絡了して全部液

化す．之を肉厚硬質加歴瓶に入れ油二二に於て135。に4時間加熱するに冷後ヂアミ

ノアクジヂンは錫の複盤となうて光輝ある褐色結晶として完全に析出す・此の複櫨よ

う遊離二二を得んが爲め濾集せる複鯉を　500GCInの熱湯に溶解し50％の過クローノレ

・鐵液20ccmを加へ共存せるヒドロアクリヂンを酸化し，20％の苛性カリ液100ccmを加

へ熱時濾過し，残渣は約2000ccmの熱湯にて歎回，濾液よう冷後結晶の析出せざるまで

温浸す・

　牧山量は良好なるもの10・59にして使用せるヂアミノヂフェニーノンメタンに封し

・37・7％に相當す・本品の熔融黙は260。付近にて1部分分解し初め279．位にてすでに甚

だしく黒礎し280－283。にて熔融玄・本四の水溶液は樫黄色にて緑色の螢石彩あう，多

量の熱湯よう再結晶して徐々に冷却する時は實に藪糎の黄褐色長針状晶を得らる・

　　　　　　　　　　　　　ヂアミノアクリヂンのi製造・　　　　鮨・
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回数 ヂアミノ
aフエニールノタン 硫酸

昌トリ

[ル酸
氷　水

結晶炭酸ナトリウ
同20彦溶液 盟　酸36％

錫
過クロー
茶瑚c液

@50％

苛性カリ

@20％
牧得量 牧得率

1 259 500g 569 1000g 1500α　　　o 700ccm 2000cm 459 20ecm ユ00ccm 8．59 30．7％

アムモニ
ア水28％

2 25 500 56 1700 800com 200 45 15 100 9．7 35．0

3 25 500 56 1700 800 200 45 20 100 10．0 355

杢 25 500 56 1700 800 200 45 20 100・ 10．5 3乙7

　　　　　　　　　3，6一ヂアミノー10一メ手ルアクリヂンクロリド

　ヂアミノアクリヂンの核中窒素のメチノン化に於て（｝rahdmough1氏（：B・46，3425）は

ヂメチノレ硫酸を使用し叉：F．UIImann，んMario爾氏（：B・34・4307）及Ca『sellaの特

許法（D・R・：P・243085，：Frd1・X・1315・）　に於てはメラトノγオ・一ノシメノyフォン酸エステ

ルを使用せう．再して上記ヂメチノレ硫酸法は石輻，伊東野冊（藥學雑誌570，748）の詳

細に試瞼せ●らμし所なれば！1・官等は該法に押する記載を控へ唯残されカるC鰹ella法

に就きて試験せる成績を述ぶるに止めんとす・

　先づ記載に從ひヂァミ♪アクリヂンを無水酷割下無水硝酸ソーダと共に水溶上に加

熱してヂァセトアミノアクリヂンとなす，共牧量殆ど定量的なり・’一方サッカリン製造

試験に於てオルトトノγオーヲンスノ｝フォクロリドの製造に際し傍生せるパラトノレオ」一ノγ

スノレフオクロリドを當所電影化學室よう分譲せられしを以て之を精製して原料となし

之にメチノγアノレコホノンを作用せしあてパラトノγ混一ノγスノγフナン酸メチ〉レエスプぞを

製す（因に文献の記載によればエチノレエステノレを使用せずして多くメチノシエスヲフレを

使用せり）本試験は不成績にして牧得率は理論の14・4％に過ぎず叉ナ．トリウムメチ

ラートを使用したる今山成績に大差なかうき・

　次に180。に加熱せるニトロベンツが一ノレ中に前記ヂァセトァミノアクリぞンを投入

・溶解せしめ之にメラトノγオーノレスノレフォン酸工茎チノンを加へて反面せしめ暫時放置し

たる後析出せる3，6ヂアセトアミノー10一メチ〃アクヲヂンのDγオーノンスノンフナン酸

盤の結晶を集めエータノγにてよく聞糾したる後之を盤酸と共に食盛浴中に5時間加熱

し妓に析出せる3，6一ヂアミノー10一メチノレアクリヂンクロリドの赤褐色結晶を算式し

乾燥す・牧得率の良好なるものはヂアゼトアミノアクリヂンに蝕して98％に相降す・

　　　　　駈
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本品は三三209－210．（分解）にして其他文献記載の諸性質を具備す・

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之∫部

　　　　　　　　　　3，6一ヂアセトアミノアクリヂンの製造

　ヂアミノアクリヂン59，無水酷酸ナトウム1．39及び新しく蒸直せる無水配酸269を

アセチLノンコノンベンに入れ水浴上に加熱する時は漸次に反面して透明暗赤色の液膿と

なるを以て其の1滴を採取して瞳酸及び亜硝酸カリ液にてヂアツォ反鷹の有無を検し

全く着手慮を呈せぎるに至らば内容物に35ccmの水をヵHへ・（煮沸し濾過、し濾液1こ冷後

丸ナム亀：ニア永8ecm　1を加へてアノンカリ性となす時はアセチー測化合物は結晶となム

て析出す．之を60％酒精約180ccmにて再結晶したるに光輝ある黄褐色の直直79を得

ブ≧う●　牧そモ｝率99・9％なみ・

　ヲくに本實験に際し反慮温度をユ40。に高め絶へず沸騰せしめ前記實験と同様庭理して

比較し下るに牧得量甚だしく不良なウ・

　　　　　　　　　　3，6一ヂァセトァミノアクリヂ’ンの製造

回数 ヂアミノア
Nリヂン．

　無水酷酸r
D1乱．P．136一1査2。

無水酷’酸ナトリウム
反癒温度　　　　　　． 水

濃アムモ昌
A水28％ 牧思量 牧得率

1　　2 109

@5

26cc皿

Qε9

2．69

R．3

140。

P00

356cm

R5

8CGm

W

0．89

V．0

5．8％

X9．9

　　　　　　「バラトルオールズルフォン酸メヂルエステルの製造

騨9・1ラ囲7厚・・瑠・リラ脚・刺ン蝿識のオ・歴齢学勿の

傍生撚レ瞠鷹氣擁室ゆ膿せられ妬ものをエー7・・に礪画し財用

す．

バラ・・レオ7・γズｨぞロヲ・ド20啄ぴ純メチPノレ7ノ轡ノン79を卑底コ釈

ンに入磁齢却器を付し描上難癖伽難せざるに聯で約3關力一瞬
冷握氷水中1ピ注カゴして析出せる油分を分離し氷及食盛の合剤1と七冷却し陶土板に塗布

して速かに乾燦しプaるに蝋紙2．991こしでi理論量の14．4％に相嫁す・熔融瓢は28。な

，う．次k下表の如くナ’トリラムメチラートを使用し七比較したるに其成績に於七略大

差なきを矢ロれ6．　．　　　・　．㌦　．噛・「瓦　．　1…　　層二．・　　∴　　　＝一　＼　　＼’一　〔　．’

　　　　　　．がラトノレオrソγズノγフォン酸メ・チ白～シエスクルの製造’．

∂
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回数
パラトルオー
泣Yル7オク
鴻潟cド

純メチール
Aルコホル

金厨ナト
潟Eム

純メチー’し

Aルコホル

（水浴上）

ｽ鬼｛時間 牧得量 熔融屡占 牧得率

1 509 409 3時 39 27－29。 6．？％

精製品
2 20 7 3 2．8 28 14．壬

同上
3 20 100cem 2．4σ　o εOcやm 1 2．9 23 149

　　　　　　　3，6一ヂアミノー10一メ手一ルアクリヂンクロリツドの製i造

・内容約3000cmの三州コノγペンに冷却器及び験温器を装置しニトロベンッナ・一ノン609

を入れ豫め180。にカn熱し之にヂアセトアミノアクリヂン6gを投下する時は温度は約

160。に下降し沸騰しつ＼溶鰐す・之を更に175。に加熱してメラDレォーノレズルフォゾ

酸メチーノレエステノγ5gを投干する時は少量の未溶のアセチール化合物は完全に溶解

書しアノンキーヲγ化は瞬時にして完結し褐赤色の溶液ようは直ちに結晶を析出し；初むる

を以て之を15時間放置したる後吸引濾過して吸着せるニトロベンツナーノレを少量のエ

ークノγにて門門除去したるに此庭；に得たる3，6一ヂアセトァミノー10一メチノンナクリヂン

のトノγオーワソズノyフォン酸盤の門下は79にして櫨黄色針朕の下品なレ

　次に之に比重1・18の塵酸23ecm及μ水23gの混液を加へ，浴剤として食盤の飽和

溶液を使用ぜる食下浴中にて5時間加熱したるに共の問常に浴槽温度は105。乃至108。

を保持し得たダ反回進行するに從ひ反例液は赤色に獲じ冷後赤褐色の長稜柱状晶を

析出す・吸引濾過し陶土板上にて乾燥したるに牧得量529にしてヂアセトァミノァク

リヂンに生し98・1％の牧得牽を示めす・熔融勲は約209－210。にて登回し乍ら分解す．

　本丁は其濃厚酒精溶液に稽多量：のエーテノレを加て二軍に再結晶する事を得・

　二水に甚だ二丁にして稀薄溶液は黄色を呈し緑色の螢石彩を下するも少量の盛酸を

加ふる時は溝失す・硫酸には淡黄色に溶解し藍緑色の，叉アノレコホノレ溶液は黄緑色6

螢石彩を登す・

　　　　　　　3，6一ヂアミノー10一メチー〃アクリヂングロリッドの製造

阿数
ヂアセトア
~ノアクリ
aン

昌トロベン
cオ随ル

パラトルオールズ月
tォン酸メチールエ

Xアル

反　癒

ｷ　度
放　賢
栫@間

鞭　酸δ6％

水
反慮温度
yび時間

牧得量 牧得率

1　　2

0β9

U．0

Sg

U0

0．79

T．0

175。

P75

15時

R5

3ccm’

Q3

2．6com

Q3

10δ一10d。
@2時間105－109

@5時聞

0．69

T．2

S5．7％

X丸1

昭和五年一月
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精製カゼインの製造に就て

技手青山i新次郎

．囑託近　鶴次郎

　當所彙報20號に於て西崎所長及西原技手はパンクレアチンによるカゼインの溝鼠

力試験に歯し現行日本藥局法に規定せられブ～る牛乳による方法は誤るを生じ易き事を

指摘しフノシドグ・ス氏法（Fuld－Gross）及ゼレンぜン氏のフオノγモ6レ法』（Fo㎜ol一

！nethoden　von　S6rensen）の2方法に就きて比較試験し後者のよき方法なることを認め

られ同法によるパンクレナチンの藥局方改正案を提出せられだう．

　同方法には精製カゼインを必要とするものなるが爾氏はメノレク製力ぜイン及ノ・ンマ

ステン（H：amme蹴en）法によウて自製し尤る竜のにつき比較試験し清畠力に面差異な

き事を報告せられたグF『蟹 @　　　　　　．

余等は命に局プア〃ラ’イク及べーカー（Van　Slyke　u．　Baker）氏法（E．　S・t・ガ

m・i・七・・，C・・θ加・・d　it爵i・d・・th・1・pPli・・ti・n・95・瓦Y，　Agd・u1㎞・I　E・画S出，．

G…v・，N．】L　Tec㎞i・・IB・11・thNα65，1918）による精製力ぜインの製造法に就き1

て比較試験したるが故に其結果を報告せんとす・

本方法の骨子とする所は脱脂乳を張回廊の下1こ乳酸叉は忍泣酸（實験の部傷めを’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ
滴下して粗製カゼインを析出せしめ，次にこれを苛性曹達にて中和し：P且7としπる

回虫前回韓にて酷酸を加べ：PE　4・7とし析出せるカゼインをア♪レコホ》i∋れごエーーヲ：ル

にて庭理し更に50’以下に滅歴乾燥するにあう．本方法による時ばあンマヌテン法1ζ・

比し酸を節約し且勢力と時間とを要せず且よき粉末度のも9～を得ニミしと去就．’

　本方法に就き回轄速度，カゼイン析出時の二度，乳酸上盤酪酸6優i劣；焼脂にエー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　テノγをアセトンに換へたる實験，蓮心沈澱器と遠心分離器との優劣，滅菌牛乳よう得

たるヵぜインの消｛と力其他に就きて各の方法にようて得たるカゼインの諸性質，次分，

燐硫黄等の諸成分の分析及パンクレアチンによる消化三等を試験し，これを市販の
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メノγク製ハンマスヲ’ンカゼインのそれと比較しブ～ウ・

　其結果による時は粗褻ヵゼィ．ジ9）班出には盤酷酸にて宜しぐ，回轄速度鈍き時は硬

き粉末とな動常温以上にて操作する時は三分多き竜のを得べく且叉得量を減ず，精

製カゼィシは初あ酒精潅浸援アゼトンにて脱脂する方宜し，エーテノレを用ふる時は角

質様のものを三三傾向あ・り・叉アセトン庭理を旧きにする時は得量悪し・遠心分離器

にて操作する時は次分高きものを得べし，而條件の如何を問はず大なる獲化なきFは粘

度及バン4レアテン溝化率にして煮沸滅菌したる竜のと錐もパンクレアチン二化率に

は大なる墾化なかうき・

赦に次の如き製造法を推奨す・

　脱脂乳100comにブロームクレ1ゾーノレ紫2－3滴を加へこれを黄攣するに要する

定規璽酷酸（雨酸の等量混液）の量を測定し，次に新πに取づたる脱脂乳900ccnfに

常温にて泡なき渦巻歌態にて1分間3000回轄の速度にて撹拝しつ、30分間45cc甲

の速度1ζて計算：章Q盛酷酸を加へ・後13時間500回轄にて撹絆したる後再3000回韓’

にて盤酷酸50CCIhを加へ滴下後：再500回韓にて2時間三拝し遠，心沈澱，器にかけて上．

層の二三液を去ウ更に3回1000ccmの水にて洗1條，得たる粗製カゼインを500　ccm－

　　　　　　　　　　　　N
Q水に少時浸漬し牟る後一五「NaO耳を滴下してPH：を17とし次に全量を1・61と・

し珍量の不溶分及三二を去動再3000回轄にて撹絆しつ＼定規酷酸を加へて：PH：4・7’

としこ、に得ブ～る沈澱は遠心沈澱暑舞にて4回：PH手7の酷酸水にて洗回したる二二に．

酒1精・200gcmにて温浸濾過して可漆分を1去う次にアセトンにて脱脂後『50。にて減歴乾

燥せレむ「，＿一　　：‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　誌上の方法に、よ1動（得左る精製カゼイン1ホ殆無臭の輕き白色の粉末にして殆粉砕作’

業を要せず・今これを囲ノレク製，カρヲ7ノ“ウム製，内地製の3種の市販品三文獄並に

脱脂生乳・．滅菌四三市販内地品を精製して得たる．3種の自製品と比較するに…欠の如し・

卿細昭和三年朋‘講入したるカゼインの債格はメルク騨圓・力剛”∫ウ噸a2圓訥地鄭⑳臥

勢・
　1　　　」

ピ特，㌧－；∵

いし，　．’　　　　　　　、



　　コ
精製カゼイジの製造に就て

Ir

：8占

“

丈’　　獣 市　　’飯　　品 自　　　製　　　’品

Hα皿mer

@εten

Van
rlyke．

カールパ”

Eム製

　　　○
熬n品

こ　．

＜泣N製
脱脂生乳
謔閨i2（工

j製品）

滅菌乳よ
撃戟i23盤

ｻ品）

市販内地’品より精

ｻ（29號
ｻ品）

色．　　　　　相

L　　　　　氣

n解度（瑚砂溶液）

@る，（アルカリ溶液）

淡黄色角質
G腐敗臭あり

W黄色不透
ｾ淡黄色不透

ｾ

帯茨黄色絢
纓l　　4

@－4

@　4

淡黄色粗末
�ﾉ山側あ
闥W黄－色

w透明
W黄色蛋白
ﾎ濁

温色軽き
ｲ末’

wな　し

戟u透明．1

ｳ色蛋白．石濁・

　6
f　　　4

P不透明

＝@　濁

淡黄色粉末、微に臭氣あり殆不透明1囲　　濁

粘

．水

　水ン
　‘分に

　抜封
　，き†

　のる
　力諸
　，ゼ成
・　イ績

次分力中分
分抜ゼの
幽きイ3

．水のン成

　　　度

　　　分
炭　　　分

茨分中のC鵠

脂　　肪：

ホ溶性物質

酸　　　度「

此旋光度
パンク　レ
ア　チ　　ン

浩　化率

穫

　　　　　　　　1．481』　　　　　コg525

　　　　　　　14．S3％　　　　1．0。？曜7ク

0・1一〇2％　　　曾・36％　2・7コク．

　　　　　　　　0．03％　　　　O．24ク

　　　　　　　　0．20％　　　　0．05ク　・

　　　　　　　82．99％　P　　　3．2こク

　　　　9：0　　　　　0．25　　　　　　8．97

　　　（画譜’・・・…醐雌薫育琶

　　　　280）
　　　　　　　　7．51　　　　　10．31

、0．85％　　　0．71ク　　　　0．9コ％　　　　O．9iク

㌧0．72％　　　』0．72ク　　　　0．92％　　　　　0．78ク

15．G5％　　　15．80ク　　「14．25％　　　　15。01　、

1．617

5。42ク「』

o．44ク

0．03ク

O，〔｝2ク

。．41ク

9．03

＿101．5。

（15．5。）

10．78

．〔｝・89ク

0，76ク

15．25

　1．666

　　　　　　ダ　4．46ク　　　　　　4．90ク

，　0．25ク　　　　　　p．29ク

　0．02ク

な　　』し　な、

　0．12ク

　9，01「

一100．50（150）

　＝1．0．94　　・　　＝10．73

，．

P0．87ク・

　0。73ク馳

』コ．5．36ク

つ

6．Ol少

0．4コク　．．

　し　な　　　し

0．18　　　　　0．44

’10．69

1生51タ　　　　15．09ク

上表に就て見るにカーノγノ“ウム及内地製品は粗製品にして特に前者め甚しきを見る．

而脱脂生乳より得プとる乙ものはメノレク製品と殆同様の成績を示し只一三溶液の溶解度た

於て少しく劣O，（但しアノレカリ液には殆同等の澄明液を題す）色相，粉末度，友三

等に覧てメノレク製品を凌駕す，滅菌乳より得たる竜のは溶解度（硬砂及アノγ男リ溶液

共に）及窒素含量に於て下位にあう・．、．』「　　　．層　　　　「．、　　’　，　　　＼

　次に内地製品を苛性曹達にて中和し本法によかて精製しπるもの（本血中第’29號

製品）はメノレク製品と些較し色相，四分等を同・じくし只溶解度く一三及．アノγヵり濃液

・共に）に激て劣る・而粗製品よう75％の精製品を得た鋲

．米國藥局方第10脚こて！獄藥の部lrカゼインの顧歓の娼要求せウ・白色叉

は淡黄色の無臭の粉末・，ア～・モニア水，アルカリに瀕濁して溶解し，寸分1％以下，1

水騨物質α1％以下・1脂肪αr剛下・．轍力ぜイ・艸9Nはキエ’レダrノレ法灯

15・2－16％の間にあるべし・　　　　　　　’　　＿』＿叩・，、．．一．＿＿＿．＿．．＿　．＿・一一一．

　日本藥局方に於てパンクレナチンめ治花力試験にカゼイ．ンを採用する時は共白化率
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の結果よう考ふるに自製品第29號に相幽する品質を規定すれば充分なうと信ず・

　本試駿は囑託醍醐豊太郎關與せう．・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　實験の方法としては次の如く操作したウ・脱脂乳11を取ム其中100cemに就きてこ

れにブロームクレゾーノレ紫0・02％液（憂色域：PH　5・2－6・8）敷滴を加へこ＼に生成し

たる紫色を黄色とする迄定規酸を加へ其使用量を知う（墾色黒缶），…欠に残液900cem

を1分間300Q回轄の速度にて泡沫を出さず且完全なる渦巻を形罰する標撹即しつ㌧

これに定規酸9倍量を’30分45ccmの流†速度にて加ふ・此際酸はビューレットに学

績したる内径1・5－2mmのガラス管の下端を上方に向けて曲げ開口部を液の表面下撹

拝翼に接近して流下せしめ直に脱脂乳と混和する標位置せしめ謂う・而かくの如き速

き回軸速度にて泡沫を出さず完全なる渦巻を形成する様にするには實験によるに次の

如く装置するを可とす・

　即内径13．5cm，高さ20cmの＾ミーーヘノレ中，中心よ5少し外れて下端に長さ2・8cmの

翼を有する直径約6・5mmの硝子棒より成る撹神器1）を装置し，・；耳翼は容器の底都よ

旧約2・5cmの高さにあらしめ硝子棒の震動を可及的少くして撹拝しブ～う・この装置に

て脱脂乳700－1800ccmの問のものを都合よく概回し得たウ・2000ccm以上にては完

全なる渦巻を形成せず，700ccm以下にては泡沫を飛散しブ～ウ・

　酸滴下後．（袖書絶瓢後）3時間500回轄にて掩絆したる後押3000回轄とし～＝れに

必要量の酸を加へ滴下後回韓を落し2時間500回轄：にて撹拝しこれを遠心沈澱器にか

け上層の掴濁液を去り更に3回水1000CGni宛にて水洗し粗製力ぜインを製造す・こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
N・に得たる粗製カゼインは500Gcmの水中に暫時撹拝浸漬したる後一而一一NaOHを滴

下して中和し：PHを7とすしこの際1～Hの測定にはミノ・エリスの比色劾を用ひカウ・

後遠心沈澱器に七不溶分を去う，得だる微蛋自石濁液に水を加へてカゼインの含量を

1一1・5％とし定規酷酸を粗製力ぜイン析出の如くして滴下レP旦4・7とならしむ（汐

ゼインの鴻oeleetriG　pointは4・5－4．6）｝こ＼に得たるものは直に遠心沈澱器にかけ上

．躍聯蝉の騨購脚ひ回韓1ま琢1属今伽←Sw’励na’翻鰍を腿測定

ψ



精製カゼインの製造に就て
87

澄液を謡う更に1000ccmのP且4・7の水（煮沸したる蒸瑠水1000comに局方酷言語

0・2ccmにてP且4．7となる）を加へてよく混濡し沈澱器にて上清を去る．・かくするこ

と前後4回にして得たる沈澱を先づ酒精200ccmにて温浸して可溶分を去う，次にエ

ークノレ，叉はアセトンにて浸出して脱脂しπる後5αにて減歴乾燥す・酸不足する時

は燐含量少なく叉かくの如き凝固充分ならざる竜のを18’以上に6時間以上放置すべ

からずと云ふ・

　以上の方法につき瓢湖を礎更して得たるものにつき得量，取分其他の諸成分及性質

を下記の如く試験して比較しπう．但し槍禮は凡て0．5mmの筋にて鯖過せ卦．

　〔臭氣〕槍膿1gを内容30CGmの三角秤量罎に取う水1ccmを加トてよく振澄し

更に心友乳を加へ振諒し3分後開館して臭氣を志す・、

　〔溶解度（礪砂溶液）〕カゼイン19に転出溶液（7・5：300）6ccmを加へ・65。の水溶

中にて加温しつ＼10分間よく混血し其透明度を見る（Sute㎜eis偽r　274）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
　〔同（アノレカリ溶液）〕　カゼイン0・5gに水50cmを加へ少時浸漬したる後了「Na

OH　3・3ccmを加へ温めて溶解し静置後其透明度を槍す・而こ《しを猫乙局方第6版の潅1

濁規定（青山，本彙i報35・119墾照）に準じて表はせウ．　　　　・

　〔粘度〕　カゼイン0・5gを0・5％の礪砂溶液にとかして2＝5ccmとし其20ccmに就

きオストワノヒド粘度計を用ひ25．にて試験したう・

　〔水分〕　槍膿1gに就き100】乾燥にて行ひたか

　〔福分〕　槍膿1gにつき認証増ム筒にて友化せう・

・〔灰分中の脇〕前記刈分よう面面カノレチウムを経て定：量せ郵　　　　　　　　　　♂

　〔脂肪〕、血膿19を酒精製アムモニア（10％）5ccm，水10ccmにてとかしこれに

低沸鮎の石油工一ヵγ20CGmを加へ振越し艀置後石油工一テノγ層10CGmを蒸爽し

70’にて1時間乾燥後秤量其：量を2倍して脂肪量：とず（米局10版四更法）

　〔水溶性物質〕　槍膿19を取う水30cGmを加へて10分間振盈して濾過し濾液20

ccmを水溶上に蒸磯乾罪し後100。に恒量とし其量に3／2を乗じて水溶性物質量とせう

（二二二更法）・

〔酸度〕槍膿・9を一舟一K・且％ccm　l・とかし・れ1・水…ccmを加一・一・一・・

　　　　　　　R　　博　　　　　・層　　　N
フタレインにて玉「』［Clにて還噛し得πるア「KOH：の溝費量（ccm）を水分抜きの
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ヵぜインに換算し函数とせう・（L：Br・wn・Suterm曲ter　379・但し氏は次回，，水分批

きらものとして示せの．　　　　　　　　　　・　　　　　　∵

1〔旋光度〕脚・35琴を七一蜘r溶解して7乱し的一聯）0：・1嘩

！と磁せ醐・1・h畷α〕・＝40陛墾告》う．（Su㎏血eiste子14＞

ひンクレアチン溝化率〕西崎，西原爾三法（彙報29，2）によ娩自製したう・・

〃rア．チンを下野氏法．（彙報2q25）に妙で瀬せう・

　三分以下パンクレアチン溝化率迄⑱域繍ま水2＞抜きの．カゼインに換算レて計上せレ

、〔燐〕炭酸酋達，．硝酸カリ：法にて灰化し燐モリブデン酸アム、モ吊ウムを経て焦三燐

酸マグネシウムとして定量せウー

　亡硫黄〕1同様に次化し硫酸・“ヲウムとして定量ぜウ・

　〔窒素〕　キエルダーノレ三法によれう・　　　　　　　　　　　「』　　　・　　　：1

　以上の3成分は水分，次分抜きのカゼイン1ζ封ずる％を掲げたり．

：”「@　　　　1．遊唄顯後に南ふる是規乳酸量の決定　　　　’　1・

　此試験に於ては主として粗製力ぜインの置戸につきて試興せう・荷参考のだめに其

両三三三巣をも陶記ぜり．常温にて操作し酸滴下時の回里数は3000にして得だる粗

製力ぜインは上述の如く水洗しだる後酒精温浸後下一チノンにて浸出し50。にて乾燥せ

う．

　　　　　　　　　第一表・等色鮎後に用ふる定規乳酸量の試験

實　　瞼　　番：　號’

晩　脂　　乳’使　　用　　量

定撫姻卜辞

脚例蜘・
色　　　　　　　　　相

論　　　’　　き∵・氣

溶　　　　解　　　　度

粘　　　　　．　　　度

水一・ pニ∫雰
　　’抜・分中の。・

1

900cc血

　0．7ccm

　20、cem

　22．2g

’「 Q・壬7％

白色輕き粉末

臭氣な　し』

蛋白石濁
　1．634　1

　2．68％

　α84％‘

　0．11％

2

ク

21．9ク

50ク

20．7グ

2．23ク，

ク

ク

ク

1．6］．6

4．3εク

0．48ク

OJタ1「

3

　　ク

　『21．9ク・　－

　100ク

　20。9ク

　2．32ク

　　ク

　‘〆

比較的透明

　1．663

　3．2ク

　0．92ク

　0．01ク

4

加

置く．

22！

へ　ず

沈澱せず
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水ン　脂　　　　’肪

義鋳水溶性物質
きす』 _　　　　　度
のる
力諸’比旋光へ度
ゼ成　パンクレアチン
イ　績’潰　　　化　　　率

蒙馴1，

な

0・97％

7．55

し

＿ユ03．go（17．50）

10．69

0・8％

o・72％

14・59％

　　タ

　1．23ク

　畷8』

q「一133．S『（130）

　ユ0。45

　1。09ク

　0．8ク

　ユ4．42ク

　　ク

　3。7乞ク

10．44．

「99．20（130）

　』9。92

．’ O・92ク

　0．62久　、

15．78ク

　上表に見る如く憂色鐵後に用ふる災酸の量は3b　cem以後多量に用ぶるも殆憂化な

き故に爾後の試験には50ccmを滴下することとせう・．

　　　　2・酸滴下時の回目数台粗製カゼインより縞製カゼイン製出の際カ

　　　　　　ゼインナ団ウム液の容葦ρ決定

．本試験に於ては常温にて操作し土色鮎後乳酸50ecmを挙憎し析串せる粗製力ぜイ

ンを水灘苦一R・・HにてP恥しこれを・1及工61のr種の灘に稀轍孚L

酔を滴下し精製力ぜインを析出せトφたうものにρき酸滴下時Q回轄藪を3000とし・

たるもの及50Qと阿るものの2細こっき比較砕。覗脂はエヅノレを用．酸ウ・・

　　　　　　　第二表・回轄歎及力ぜインナトリウム液の容量の決定

實　　瞼　　番　　號

麗脂乳使用彙
鰍酸使副雛1朧
ヒ粗「カゼインを中和するに要した

る一ｹi『一NaOH使用量

カゼインナトリウム溶液をPH
4・7　としたる酷酸量

カゼィシナトリウム溶液の容量

　　滴　下　時の回韓数
精幽・才量｛鰍：と

色　　‘．　　　　　　　相

臭　　　　・　　　　　　三

三．　　・解　　　　　度

粘　　　，　　　　　　1度

水　　　　　　　　　　　分

5

900ccm

27．cc皿

50．cc】範

166．2ccm

　105。9cc皿

　　L1

　　3こ0〕

　15．99

　’1・76％

白色精堅き粗末

殆臭氣なし

比較的透明
　　1．679

　　6．23％

6

　ク

　ク

　ク

169．4ク

　158．6ク

　　1．61

　　3000
　・19．1ク

，、　2．11％

白色輝き粉末

　　　ク

9’ m　透　　明

　　1．68’

　　4．2G％

7

　ク

31．3ク

　ク

2U　8ク

　190．6ク，

　　1．1

　　500

　18．9

　　2．00％

白色糟堅き粗末

　　ビ　久

比較的透明

　　1．719

　　5．73％

8

　ク
27ク

，　ク

20｛．5ク

　ユ02．3ク

　1．61

　　500

　18。49

　2．04％

白色旧き粉末

微に脂肪搬臭

稗　　透　　明

　1．736．

　1．8％
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　　　　次　　　　　　分

水ン　友分中のα・

義蜀脂：　肪
き’す7k溶性物・質
虜藷酸　　　度
ギ盛時旋光度

　　　　パンクレアチン
　　　　浴　　　化　　　寧

懇1分｛「三

　0．49％

　0．04％

　0．09％．

　0．21％・

　8．91

－110．go（150）

　10．77

　1．OO％

　0．66％

　15．84％1

0．48ク

0。04ク

な　　し

0．08

8．88

一117●o（13。50）

10．88

0．84ク

0．70ク

15．88ク

0。58ク

0．01ク

ク

0．12ク

8．82

＿110．30（13．50）

10．61

0．87ク

0．66ク

14。72ク

　0．38ク

　0．02ク

　　ク

　0ユ2ク

　9．23

－118．10（140）

　10．4主

　0．86ク

　0．65ク

　14。75ク

　即6號の全般を通じて最よき成績なることを知る・

　　　　　　　　　　　3・精製カゼイン酒精温追及脱脂操作

　常温にて孚L酸滴下時3000回韓，カゼインナトリウム液1・61にて腱理したる精製カ

ゼインを酒精温浸後工一テノレにて脱脂しπるものと；アセトンにて脱脂したるものと

羨に初めアセトンにて庭理後酒精にて温浸したるものとの3種につき試瞼せウ・其結

果によればエーテノソにて脱脂する時は凝縮する水分のために：角質様のカゼインを得る

傾向あう・アセトンを代用する時はこ9）鉄牛を除き叫べし而アセトン庭理を先きに行

ふ時はカゼインの損失を馴す・

　故に以後の試験は酒精にて温求職アセトンにて脱脂しブ～う・

　　　　　　　　●　　第三表・脱脂法成績

實　　・瞼 番　　號

股　脂　乳　使　　用　量・

完規乳酸使用量｛震二監守．

粗製カゼインを中和ナるに要し
　　ド　
たる万σ一一NaOH

カゼインナトリウム液をP耳4．7
としたる塩酸量

酒・・精虎理及脱脂法．

脚・・シ岡轍・1・封

　　色　．　　　　相

　　臭　　　　　　氣　　　1

　　．溶　　　解．∴度

9

　・900ccm

　　31．GC皿

　‘・　50●cc皿

　206．9CCIn

　l55．2ccm

酒矯後工馴テル

　　22．89

　　2．52

白色極めて堅し

微に脂肪様臭

・稗・透　　明

10

　　　ク

　　31．4ク

　　　ク

　　209．3ク

　　188．4ク

酒構後アセトン

　　20．εク

　　2．32ク

白色輕き粉末

・殆　　な　　し

殆　不　透　明

11

　　ク
　　22．5ク

　　ク　　．、

　177，9ク’

　18S．4ク

アセトン後図藩

　　18．8ク

　　2．09ク

白色輕き粉末

殆　　な　　し

殆　不　透　明
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水ン
分に
抜．捌

きす
のる
力諸
ゼ成
イ績

粘

水

，鯵翻分1

続鍛／

　　　　　度

　　　　　分一

友　　　　　　　分．

友今中　のCa
脂　　　　　　　肪

水溶巨 ｫ物質
酸　　　　　　度’

比　　旋　　光　　度

パンクレア・チ’ 刀A

滑　　　化　　　摩

　　　　　P
　　　　　S

　1．652

　11．53％

　0．32％

　，0．02％

　0．05％

　〔｝．17％　　’

　9．22

－1130（12．50）

　10．51、’

　0．90％

　0．72％・

　15．33％．

　　1．713

　　3．18ク

　　0．51ク

　．0．03ク

　な　　し

　　0．23ク

　　8．63

－111●50（140）

　　9r50

　　0．86％

　　0．66ク

　14．62乏

　　1．G93

　．4，49ク

　　0．69ク

　　0，03ク

　な　　し

　　0．42

　　9．53

一ユ25♂GO（140）

　10．52

　　0．90％

　　0．70ク

　16．09ク．

　　　　　　　　　　　　4．カゼイン析出時の温度の決定　　　　　　　　　，

粗製及精製力ぜ4著析出時の温度を同一温康1ζ》C操作し0．，，10、2（「，40．の4綿1こ

つき其二二を調べた郵其結果による時は第四表に示す如く40。にて行ム時は得量悪

しく且友分を高くし得意を低下す・即常温以下にて行ぷをよしとす・

　　　　　　　　　　　第四表・酸滴．下時の温度の決定．

實　　瞼　　番　　號

脱脂乳，使用量
蜘酸使用量膣叢

米皿製カゼインを中和するに二要し

　　Nたる一R「一N紬OH

カゼインナトリウム液をPH4」
としたう酷酸量

カゼイ．シ析出時の温度

脚…剣鞭聰
　　色　　　　　　相

　　糞
解

分　巾

溶　性

氣．

摩

度

分

　　分
の　C置亀

　　肪
物　質．

12

　900ccm

　22ccm
　50com

　261．6cem

　’157cc皿

　0マ

　18．89

　　2ρ9％

白色韓き粉末

微に：月買肪楼臭

精　透　明
　　1．683

　　4．6％

　0．21％

　0．01％

な　　・　　し

　0・05％

コ3

　ク
22ク

　ク．

240ク

150ク

10。

19ク

　2．11ク

　ク

麗なし
　ク

　1．726

　0．83ク

　0。25ク

　0、02ク

　ク

　α12ク

且

比較的透明

．ク

18ク

　ク

180ク

150ク

20。

19ク

2。16ク

　ク　．

　ク

1，661

4，1Cク．

0，41”

0ρ1ク

　ク

0．2Sク

15

　ク
22ク

　ク

157ク

101．7ク

40。

14．1ク

，1・56ク

　ク

殆不透明
　1．705

　1．31ク

　0．73ク

　O．OP

　O・02％

　0。22ク

16

　　ク

　27ク

　　ク

　170ク

　150ク

　40。

　14ク

　1．55ク

　　ク

微に石油様臭’

殆不透明
　1．656

　1．14ク

　0。60ク

　0．03ク

な． @、　噛し

　0。06ク．』
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〔1。∵ヂ

　　　　コ

難ll分｛1

度．

度．

ンロ

寧

　』9，60

剛121．60（150二）

　11，37

　0．97％

　0．7ユ％

　15．53％

　9．39
－16g●40（15．50♪

∵ユ0．08

　0．8Sク

　0．71，

　14．80ク

　9．14
－150．30（16．5q／

　10。69

　0．91ク

　0．？3ク

　15．48ク

　9．43’

一129．70（170）

　10．23

　0．S9ク

　0．75ク

　14．59ク

・　　9．42

－117。30（140）

　10．01

　0，90ク

｝　0．70少

∫14．26ク

　　　　　　　　　　　．5．・乳酸と塵酷評の比較

以上め鱒は粗騨ぜ・ン棚碇糊唐愛湘携るものなれともこれ四三醐・

て代用じブ～る成績並に遜色鮎後の酸量を比較しブ～るに第五表の如く大膣に於て盤酷酸

を代用し得べく且憂色黙後の添加量は50βc；nにて可な郵

　　　　　㌧’第五表・乳酸と塵酷酸との比較並に礎色貼薬の酸量

監酷酸を用ひた．る成績
乳酸を用ひた

「 る成績

順 験　　番　　號 ．17 18．． 19 2
町

．股　　脂 乳　使　用．　量 ク ．ク

ク　　璽

酸｛琴用量
二色馳迄o墾色鮎後 　19cc皿

E加　へ　ず

1δク

T03cm
　27ク

@100ク．

2L9ク

@　　一T0CG皿

脚セ・・得量｛鹸夷・ 沈澱せず
b

19．28躍

Q．14％

22．2ク

Q，47ク

20．7ク

Q．29ク

色 相 自色稽硬き組末 ク　　　． 白色輕き粉末

臭 氣 殆　　な’　し ク
な　　．し、

．．溶 ・解，　度 殆　透　　明 釈　　透　　明 ．蛋白石．濁』

、粘 度 1，703 1，650 1，616

水 分 a22％ 6．50％・ 4．33ク
、　　　　．

茨　　　　　　　分 1．21％ 0β1ク　． 0。4Sク

　「、　　　　　　　　．

?@ン
　　　　　．、　　　　　1?�E1・のα・ α08％ α09グ 0．1ク

分　に
ﾚ　封

脂　　　　　　　肪 O．06％1 な　　し ク

ｫ　す 水溶　性物　質 α94％　． 2，81ク 1，23ク

の．る ● 7

力　諸 酸・　　　　　度 8．75 10．87 9．68

ゼ、成
C．績 比　旋　光　度 「119。（14。） 一89．8。（14．5。） 一133βq（13。）

声

パンクレアチン
P

ゐ　．　　σ 消　　．化　　　寧
1α80
q．

9．63 1Q．45

友分力中分　・ P 」　　　． 妹87％ 1，22ク 1．09ク・’．

分抜ゼの．’・　き　イ

3　　　　　　、s． ・」　　　　　　　　　　　　　　’ 0．70％ 0，67ク 0．Sタ　．

水のン成 ｝　　　N　． ．，．　　　　■
1～・．％ 14．80ク 14．42ク・．・、
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　　　　　　・・　6．盤酷酸滴下時の温’度

この当場は第六表の如く乳酸と血脈に常温以下にて臓ふを要す・

　　　　　　　　第六表・盛酷酸滴下時の温度

實　　瞼　　番　　號

脆　脂　乳　使　用　量

蹴酸使臓｛鍛斗

組製カゼインの中和に要したる
　

コ『一NaOH

カゼインナトリウム液をPH4．7
としたる酷酸量

カゼイン析出時の温度

脚・・ ?_1に封
　色　　　　　　　相

　臭　　　　　　氣．
　溶　　　解　　　度ド

　粘　　　　　　度1

　水　　　　　　分．

　　　戻　　　　　　分

水ン友分中の。・
錨脂　　　肪
きす　水　溶　性　物　質

籍酸　　　度
糠比旋光度
　　　パンクレアチン
　　清　　　化　　　率

1蕎ll分摂

20

900Gcm

　22cem

　50ccm

170じcm

100cc皿

　oo
　189
　2．0％

白色輕き粉末

殆　な　　し

稽　透　明

　1．666・

　4．生6％

　0。？5％

　0．02％

な　　し

　0．12％

　9。01

－100・50（150）

　10．9壬

　0．87％

　0．73％

　15．36％

。　21

　ク
26．3ク

　ク　，

コ．64．6ク

164．6ク

20。

17．6ク

　コ．95％

　ク

　ク

　ク
　士．656

　1．65ク

　0．20タ

　0．02ク

　ク
　0コ．4ク

　9．52

－12零。（ユ50）

10．07

　0．87％

　0．72ク

　15．76ク

22

　　ク

　22ク

　　ク

136ク

104．7ク

　40。

　13．6ク

　コ．51％

白色粉末
　　ク

　　ク
　’1．693’

　3．42ク

　0：39・

　0．03ク

　　ク
　o．oぎク

　9．17
－99。40（16．50）

　10．35

　・0．85ク

　0．72ク

　15．boク

　　　7・養沸滅菌したる脱脂乳よリ得たるカゼインのパンクレアチンに

　　　　　よる消化率

前條の試験は凡て脱脂生牛乳に渇きて行ひπるものなるも滅菌したる脱脂乳中にあ

うては其パンクレアチン清化力に憂化なきやにつき煮沸滅菌せるものにつき試験した

るに次表の如く殆大差なきが故に低温滅菌のものにつきては試験せざりき．
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第七表・煮沸滅菌しπる脱脂乳よりのカゼイン

一

11股脂生牛乳 煮沸滅菌乳
實　　　瞼 番 號 20 23

脱　　脂　　乳9 使 用　　量 900ccm ク

カゼイ　ン　析 出　時 の　温度 0。 10。

‘9
●

189 20．7ク
．℃

　　精製カゼイ 7得量言下1’に封
壕0％ 2．3ク

色 相 白色輕き粉末 ク

臭　　　1、 氣・ 殆　　な　　し 殆　　な　　し

溶　　　解 度 稽　　透　　明 不　　透　　明

水 分 4．壬6％ 生90夕

茨 分 0．25％　　． 0．29ク

脂 肪 な　　し ク

水　溶　性　物 質 0．12％ α1Sク

パ　ン　ク　レ　ア チ　　ン 消　化　率 10．94 10．73

N 15．36％ 14，51ク

　　　　　　　　　　8・精製カゼインの電氣透析試験

　力ぜイン中に爽雑せらるる燐酸綿噛は電氣透析によりて除き得る様記載あ6（Suteト

meister　99）・故に酷酸にて精製力ぜインを沈澱せしめ更に4回1000ccm宛の：PHr

4・7の酷酸水にて洗ひたる後詰にこれを同様の酷酸水に懸垂しつつ三室式の電氣透析

器にてコ．ロヂウム膜を用ひ次の如く3方法に就き試験したるに殆：P含量．に凝化なかう

き．　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　第八表・電氣透析試験

實験番號

隔　　　　　膜

容　　　　　　器

電趣 o臨

電　　　　　．塵

24

透析したる

もの

コロヂウム

コロヂウム袋

白金綱
白金渦
PH．4．7の酷

酸水

蒸・溜水
110ボルト

せざるもの

25

透析したる
．もの

コロヂウム

コ・ヂウム袋

白金綱
白金渦

　ク

　ク

　2

せざるもの

26

透析したる
もの

勿二重にコロ
ヂウムを浸し
たるもの．

砧子製圓筒
リ　サ　づコ

｝幽
　　：

　　ク

20

透析せざる
もの
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電流（アムペア）

透

塵．

二 時　間

　置

　分
　　　P

パンクレアチン
滑　　　化　　　率

0．02峯より

0．003に降下

せリ

　6　時　間

時々爾極液を
交換したリ，

擾拝せず

0．91％ 0．89ク

初め
0．003－0．005

にして後
0．002‘く：鮮1…

下せり

16時間

　　ク

0．85” 0。87ク

0．007

5時　閃

擾井しっし
行ひたり

　0β9％

　0．94％

10。94

0．25ク

O．87ク

10．9壬

　　　　9・カゼイン沈澱の採取に遠心沈澱器又は遠心分離器を用ひたる成績

　粗製及精製カゼイン沈澱を集め耳は洗1條する等の際に遠心沈澱器を用ふる時は勢ひ

1回の仕込量に制限を生じ大規模に行はんとする時は少しく不便な鉱然るに歴灘法

にては沈澱の粒子微少なるために目的を達せず，ここには遠心分離器（振う切う）を

代用せんとするの可否を研究せ鋲然るにかくして得たるものは粉末硬く且高分高し

乙れ即沈澱が壁に密着し洗1條に不便なるためならん・

　　　　　　　　　　　　第九表・沈澱器と分離雅との差

蓮心分離器によ　りたる成績
遽心沈澱器により
ｽる威績

實　　験　　番　　號 当7 28 20

脆　脂　乳　　使　　用　　量

ｬ酸滴下　時　の　温度
Z使腿｛血塗粗製カゼイン中和に要したるNコ「塩OH精製カゼイン沈澱用酷酸精製・ゼ・蝦｛勲掛力こ　　　　　　　　　　　分

900ccm

P0。

P4．4じcm［

T0ccm

P25cc皿

W0ccm

P39

@1．14％

@α82％

　ク

@ク
Q4．5cc】皿

T0Gcm

Q50．6ク

V6．7ク

Pま．3ク

@1．59ク

@0．80ク

夕0。0．25ρ

　　　　　　　　　　　　10・市販カゼインの精製

　内地製品は纏論の部の表に就いて見らるる如く粗製品なるが今乙の209を：水500

　　　　　　　N
ccmに浸漬しτ一NaO且を加へて：P且7として後全量を1・61とし脱脂綿にて不溶
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分を濾別しこれに定規酷酸液を加へてPH　4・7とし常法によう乾燥したるに得たる精

製力ぜインは粗製品に窪し1例は75％の得：量あう・而其次分，パンクンアチン溝化

率及色相等は殆メノレク製カゼインに匹敵するものを得ブ～瓠

　　　　　　　　　　　第十表．．市販内地製ガゼインの精製　　”

内地製カゼインより精製したるもの
メルク製カゼイン

實　　験　　番　　號 29 30

粗．製カ　ゼ　イ　ン　使　用　：量　　　　　　　x中和に要したる「万一一｝摯OH

ｸ製カゼイン析出用定規酷酸・

　209
@130ccm

@80ccm　・

@12．39

@62．0％

W黄色粉末
�ﾉ臭氣あり

w不透明
@　c．吐〕ユ％

@　0．⊥コ％

ﾈ　　　　し

@　α44％

@10．69

@15．09％

　　409　　　　馳

@　245ク

@　145ccm

@　309
@　75．0％

@　　ク

@　　ク

E

　　　●

@　ク

@　ク

W黄色殆透明’

@　5．42ク

@　0．44ク

@　0．02％

@　0．玉4％

@コ．0．7S

@15．25％

し

、
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　　　　オルトトルオールズルフアミ’ドの電解酸化に

　　　　よるサッカリンめ製法に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　　技手河田噛軍郎市

　サッカリンは通常オルトトノレ袖口ーノンズルフアミドに多量の永と計算量の約2倍の遇

マンガン酸加里をカ1へ水溶上に長時間加熱して生成せらろ・Ullman工［346・試験所

彙報藥品製造試験成績報告第萱巻441

0駈＋一q一〇臨＋一q＋・K・鴫・
　電解酸化法にはD。R．1λ85491（1895）にD島F・Von，　Heyden　Nachelの研究報告

あり・然れども電極並にサッカリンの牧得率等に思して明確を歓きブ～れば直ちに之を

慮用するを得ず

　余は上記のHeyden　Nachelの方法に就き電極の種類及びアノγカフの濃度等に済し

實験を行ひたる結果此の電解方法は自尊電極を使用するにあらざればサッカリンを生

成し得ざるを知る・然るに電解方法を工業化するに當ゐ自金電極の使用は極めて有利

なる條件の存せざる限う経濟的に不利なるを以って余は過マンガン酸加里の少量を使

用し白金電極に叫ぶるにニツケノン極を使用し・町費的にオノレトトノγ四丁ノγズノレフアミ

ドを酸化し・サッカリンを生成し得たう・自金電極を使用して行ぴカる各種實験結果

を示せば次の如し・

　　　　　　　　自金：電極を使用しブ～る種々の實瞼と電流牧得…率

番號 電　流 電：厘 電解液 KMhO4 温　度 隔膜 原料減：量 サッカリ
当q声量

電　流
ﾉよる
q得量

電流
q得率

原　料

q得牢

LOH
1 2．0 3．5 10％ 0 50 有 6．91 520 5．20 382 70．5

2 2．0 3．5 ユ0％ 4 50 有 11．96 10．38 8．7G 69．6 81．0

3 2．0 3．5 4％ 0 65 無 6．98 5．3主 5．3生 62．s 7コ．5

生 2．0 3．5 　7％NaOH 0 65 無 6．57 3．62 3．G2 31．9 51．5

5 3．0 4．5 2％ 0 66 有 10．0 6．67 6．67 56．0 62．3

XaOH
6 2．0 4．1 2％ 0 65 有 6．0 525 　■

T．25 58．0 82．0
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田

7 2．0 6．5 ・2％ 0 65 硫酸紙
g　用

6．0 3．53 3．53 23．9 55．0

8 2．0 6．0 2％ 0 65 無 4．0 1．99 1．99 17．5 46．5

9 2．0 3．5 2％ 0 66 有 5．0 2．7↓ 2．74 2ユ2 51．1

ユ0 2．0 6．5 2％ 0 67 ’無 5．0 2．86 2．86 252 52．8

工1 ’2．0 3．0 4％ 0 65’
有 7．9 6．59 6．59 58．0 77．9

　次に白金電極使用の實験と界標なる條件の下にニツケノγ，銅，鐵，炭素極，を使用しブ～る

に殆んどサッカリンの生成を見ず．

　　：KM：nO、を使用せず各種電極を使用して行ひたる實験と電流牧得率との關係

番號

1．

2

3

4

5

6

電’ @　極
　蕊2

Xi　100

Cu　工00

C．

Fe　】00

Pt　50

rt　50

電　　流

2

2

2

2

2

2

電　　　巫

3＿7

2。5－35

1．5－35

2．5－35

3．5－4

6．5

原料減量

5．0

5。0

サッカリ
ン牧得量

2．7主

2，S6

電流によ
る枚流量

2．74

2．96

原料牧得率

5L1

52．8

　然れども電解液中に過マンガン酸加里の少量を加ぶる時は電解槽よウ駿生する瓦斯

・は極めて少量にして電解液は青色，若しくは紫青色を呈し，サツカソンを生成す・

　この電解酸化方法に於て・KMnO、が一種の鯛媒として作用するは明かな郵

　脚ちKMHO、がオノγトトノγオーノγズノレフアミドに作用してサッカリンを住成すると

伺時に1（2MnO、を形成し：K2MnO、は電解によう・てK：玉1nO、に復踊し，再びオノγトト

ノンオーズノンフアミドを酸化するに至る・帥ち陽極に於ける反鷹を示せば次式の如し・

　　　　　　　　20H’　十　2（∋→　0　十　H20・

　　　　2M・0、〃ギ〇＋H，0→2MnO、’＋20耳’

　　　　　　　2：MnO4〃＋2（∋一与2MnO4，

　：K血0、を苛性加里水溶液中に於てオノレトトノンオーノンズノレフアミドに作用せしむる

時は酸化に誹る酸素は次の方程式にて表はさる・

　　　　4：K亙nO4十4：KOE＝4：K2　MnO4十2H20十〇2…．・・．………∵（1）　．　1

　　　　4K2五1nO4十4H20＝4〕M：nO2十8KlOH：十202　…。・・．・・…　…・．、・（2）

！
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　KM110、がオノγトトルォールズノレファミ戯こ作用し（2）式まで反鷹進行しブ～る時は

・生成せるMnO、は再び電解酸化｝ζようてKMnO4に復蹄せしむる事能はず・されば

（1）式の反乱を起すと同時に電解酸化を受けしむるにあらざれば良好なる電流牧得率

・を得る事能｝まず．

　即ちKIMnO、がオノγトトノレオーノγズノンフアミドを酸化し（1）式の反慮をなす速度

、と，電解酸化にようK：2：MnO、をKM且0、に復齢する三鷹速度との相等しき時に於て最

高能率を滅べし・’　　　　　　　　　　　　　　　　9

　以下（1）電極材料　（2）温度　（3）電流密度の大小　（3）電解液　（イ）苛性加里の

膿度（・）KM・0・曝（5）電極面の攣化（6）原料の添力η方法（7）隔膜の有無

算につき實験を行ひカるを三って以下其重要なる鮎につき詳述せむ・．

　　　　　　　　　　　　　　實一験　　の　　部

齪　　　　　．　　9　（D電極材料と電流牧得率との關係

昌電解液　陽極液

　　　　　陰極液

　　　　　温度

　　　　　電流密度、

　　　　　隔膜

　　　　　聴

以上の條件を保持し・

7％KOII　2000Gm：KMロq　2g

オノレトトノγオPノンズノンフアミド109－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＞
7％KOH：1500cm

65。一67。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

0．5～1・OAmp・．

素焼圓筒を使用し内部を陽極液とす・

Ni板
　　　　　　　　　　　これにオノγトトノンオーノレズフナミドを加へ激しく撹拝し陽極

浩してNi，　Cu，　Fe，　P』を使用し疫る各場合につき實駒を行ふ．

　電解絡了後電解液中の酸化湖を全部反回せしめ二酸化マンガンの沈澱を留別し20％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
，・ﾇ酸にて中和し・不墾のオノソトトノγオーノレズノγプアミドを除去し残液を璽酸三二こな

’す時はサッカリンを析出す・少量の冷水にて洗灘後乾燥秤量す・

　以上の方法に・ようて行ひだる實駿結果を示せば次表の如し．

　以下表中電流牧得率は使用しカるKMnqによるサッカリンの生成量（理論敷の70

f％）を減じたる量よう計算しπるものなう・
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電極材料と電流牧得率との關係

香　號 電　　流 電　　塵 原料減量 サッカリ
当q得量

電流によ
髢q得量

電流牧得率 原料牧得率

1　　　　　　　－o

clゴ
1 Fリ　コ．00 0．5 2．0 1．68 1．36 0．55 24．2 75．5

2 Fe　】00 1．0 2．1 1．72 コ．43 0．62 21．9 77．5

3 Ni　100 0．5． 1．7 3．03 2．85 2．0↓ 60．0 88．0・

4 Xi　100 1．0 2．0 3．39 3．23 2．72 42．6 89．0・

5 Cu　100 1．0 2．0 3．69 288 2．07 36．5 73．f）・

6 Pt　　50 0．5 コ3 2．23 2．03 1．22 53．7 84．0

7 1》t　　50 0．5 13 2．窃3 1．90 1．03 48．0 60．6

　術各實難中一定時間毎に螢生する屍斯及び電解液中に存在する酸化捌の含有量を

苦璃儀賦て測忽して實雛過を圓未すれば次の女・レ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　左記の曲線よう考察するにCu極使用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の實験に於ては瓦斯の吸牧率100％なみ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も酸化弼の含：量に於ては順次減少を示し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サッカリンの牧得率不良なり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P四極使用の實鹸にては瓦斯の吸牧率及一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び酸化捌の含量ともに良好なるもサツヵ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リンの牧得率に於てNi極に及ばず・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ni極に於ては屍斯吸牧率は。…Pt極

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に及ばざれども酸化剤の含量はPt極に．

類似し，而してナツカリンの牧得率最も良好なう・

　Fθ極に於ては瓦斯の吸三王及び酸化捌含量共に不良なう・故にRi極を適當と誌

む．

　　　　　　　　6
　　　　　　　　　　　　（2）温匿と電流牧得率との十三

　　電解液　陽極液　　　　　　10％：KOH　200cGm　KM且0449

　　　　　　　　　　　　　　　オノγトトノレオ炉ノレズノγプアミド　109

　　　　　　陰極液　　　　　　10％〆K：OH　150ccm

　　電極　陽極　　　　　Ni極100（冠2

‘4
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　　　　　陰極　　　　　　、Ni

　　　　　隔膜　　　　　　素焼圓筒

　　　　　電流密度　　　　　　　　　2Amp・

以上の條件の下に温度31。，40。，45。，50。，55弓，60。の各場合に就き實瞼を行ぷ・

・結果次の如し・

　　　　　　　　　　　　温度と電流牧得率との關四

番號

1

2

3

4

5

6

温　　　度

31。

39～10。

44～15。

50。

55。

60。

電　　流

2

2

2

2

2

2

糎　　厭

2．5

2．4．

？．5

2．2

2．2

2．1．

原料減量

4．15

6．12

5．90

7。35

7．9生

7．57

サツカリ
ン牧酒量

4．33

6．09

5。74

7．72

8．03

7．ε0

電流によ
る牧得量

2．71

4．裏7

4．12

6．10

6．44

5．68

電流吹得率

29．8

16．3

45．5

67．2

7コ．0

62．5

原料牧得率

96．6

8S．5

91．0

99．3

96．0

90．0

　術前引回同様瓦斯吸牧量及び酸化剤の含量を一定時間毎に測定なしこれを圖示すれ

1ぱ下圖の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　左記の曲線よウ考察するに31。，40），45’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に於ては瓦斯の吸牧率不良にして酸化捌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の含量減少せず．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：又55り，60’に覧ては瓦斯吸牧牽ば相當

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に良好なるも酸化剤の含量の減少は温度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の上昇と共に著し・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要するに31．，4q　45。於ては原料の

　　一伽　　　　　　　　　　　　　　　　KMnO、に作用する反慮速度が生成した

る：K2　MnO壬を電解酸化によムKMnO、に復蹄する速度に比し小なるを示し・55’・60’

にてはオノγトトノレオーノγズノレフアミドを酸化して生じブ～るゼンガン酸加里が電解酸化

にようて過マンガン酸加里に復旧する二度に比しオノレト峯ノレオーノγズノンファミドの酸

化捌に作用する反回速度の大なるを示すも’のなう・酸化捌含丑の順次低下の傾向ある

な冠解酸化によウて復婦せられず残存せる　K2Mnqがオノγトトノンォーノンズノレファミ

．脚

o30
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ドに作用し二酸化マンガンを生成するが爲なウ・

然るに5・’に於ては漸の徽率1よ凧働の包丁及ばざれども蜘ヒ醐含量

に於ては31。，40。の場合と殆んど同量にして使用せる過マンガン酸加里Qマンガン酸

加里として存在せる状態の近似値にあるを知る・

　即ち50つに於てはオノレトDンォーノレズノγシァミドのK：MnO、に作用し：K、　MnO、に

還：附する反慮速度とK、MnO、の電解酸化にようKMnO、に復弔する速度との相等し

き欺態と思考するを得べし・

　故に48’～50’を最も適當なる温度と認む・

　　　　　　　　　　　（3）電流密度と電流牧得率との關係

電解液　陽極液

陰極液

陽極

陰極

温度

隔膜

　以上の條件を保持し0・5，1・0，1．う，2・0，2・5，3．0

につき實験を行ひ前實験と同様一定時間毎に瓦斯及び酸化捌の含量を測定す・結果i欠

の如し．

　　　　　　　　　　　．電流密度と電流牧得率との關係

796　　10％　　1【0正1　 200ccln

：KHRq　29及び　49

オノントトノンオーノレズノンフアミド　109

7％　10％　KlOH：150　ccm

Ni　100σ五12

Ni

50。　65。

素焼圓筒

　　　　　　　　　アンペアの電流を通じたる弓場合

番號

1

2

3

4

5

6

7

電流密度

1．0

1．5

2．0

2．0

2．5

3．0

0．5

電　　流

1．0

1．5

2．0

2．0

2．5

3．0

0．5

電　　塵

2．1

2．1

2．3

．2。2

2．4

2。5

2．0

原料減量

5．83

7．42

7．35

7．84

7．63

7．21

2。89

サッカリン
牧　得　：量

6．1．6

7．46

7．72

8．06

7．75

7．19

2．85

電流による

牧得量
4．54

5．84

6．10

6．44

6．13

5．57

2．0｛

電流牧得率

80．0

68．5

67．2

71．0

54。0

46．7

65．3

原料牧得率

96．5

94．0

98．5

96．0｝

95。0

93．（＞

92．2

ρ
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10S

8

9

コ0

1．0

2。0

3．0

コ。0

2．0

3．0

2．0

2。6

2．6

3．39

4．65

3．U

3。23

4。36

2．48

2．72

3．54

コ．67

42．6

31．2

19．7

89．0

87．8

74．5、

　表中（1），（2），（3），（4），（5），（6）は温度50。電解液10％：KOH　K：Mnq　49（7）・

（8），（9），（10）1は温度650電解液7％1（OH，　KMnO429

（1）・（2）・．（3＞（4）・（5）・（6）の實壷中1・於ける漸の吸牧報び酸イ圃の含量を示

せば次回の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この曲線よう考察する1’こ1アンペア及

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び再・5アンペアの實験に於ては琵斯の吸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　牧率1ま相當良好なる竜酸化剤の含量の低

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　下を示す・之即ちオノγトトノレオーノレズノレ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・プアミドがKMnO、と作用して生じたる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1（，Mnqが電：流不足のカめにKMnO4に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　復蹄する事なく．残存し，これにオノレトト

　　一網　　　　　　　　　　　　　　　ノレォーノレズノレファミドが作用しMnO，を

形成するに基因するものなう・　r

　荷2・5及0ζ3アンペアを通じたる時は瓦斯の吸紅炉不良なめ・之即ち：K2MnO4の

含量不足に基因すること明かなう・然るに2アンペアを通じπる承合は琵斯の吸鼠紙

相當良好なると共に酸化剤の含量も亦低下せず・

　即ちオノレトトノレオーノγズノンフアミドが：KMnO、に作用する反論速度と生成された

るK：，MnO、がKム血LO、に復蹄する速度と相等しきを示すものなう．

　　　　　　　　　　．　て4）電解液と電流牧得率との關係

　（イ）苛性加里の濃度と電流牧得率

斯・ヨル電流能率

o　　電流密　卜’同 係

i
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嵂Q譲鰺騰藷卿2535舶F毎6の嗣量

1’　　　　　　　I1：±＿」
』　　　　■o　　　∠知　　　　即　　　　β〃 ゾ12　　　　源ジ　　　》フ

電極 陽極

陰極

温度「

電流密度

隔膜

Ni　100　U忌

Ni

50。

2アンペアー一

素焼園筒

以上の條件の下に1（MnO449オノレトトノγオーノレズ〃プアミド109を加へ苛性加
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／

里20％，15％，10％，7・5％，7％の水溶液200GCmを使用し各々の揚合につき實験を

行．馬結果次の如し・

　　　　　　　　　　：苛性加里の濃度と電流収得率との開係「

番　號

1．

2

3

4

5

6

7

8

9

苛性加里
濃　　度

20。0

5。0・

10．0

7、0

7．5

5．0

7、0

10．0

1．5．0

電　　流

2．0

2，0

2。0

2．0

2．O

O．5

0．5

0．5

0．5

電　　厘

2ユ

2．3

22

2．8

2・昌1

1．7

コ。7

2．0

2．0

原料減量

9．26

7．G5

7．8↓

7．18

7。29

2．85

3．03

3。05

2．05

サッカリン
牧　得　量

2．35

8．06

6．79

5．38

2．55

2．85

2．G5

2．10

電流による

牧得量

0。73

6．44

5．17

3．76

1．71

2．0壬

1．S4

ユ29

電流牧得率

s．1

71．0

57．0

368

5コ11

6α0

72．0

57．6

原料牧得率

28．8

93．O

s8．9

G9．0

83．6

88．0

8ユ．2

95．0

〈5），（6），（7），（8）温度65－67’KMuO・・29（1）・（2）・（3）・（4）温度50．：KMnqチ9

　術（1），（2），（3），（4）の道塗中瓦斯及び酸化剤の含量を測定するに下圖の曲線の如

し，　　　　　　　　．、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　左記の曲線よφ明なる如く20％，15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　％の苛性加里使用の實験に於ては瓦斯

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三二率及び酸化測の含：量共に良好なれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ど竜生残サッカリンは：KOH：の濃度強

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　きブとめに分解せられ溶融貼142】～143．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の苦味を有する物質に獲ず・このサツ
も

1　　　　　　　　　カ㍗のKOE膿粕汁る分解及び
　　　一一．砺　　　　．　　　　　　　　　　　　分解生成物質の槍索に就きては後日詳

1回する事：あるべし・

　10％，使用の貴験に於ては瓦斯吸牧率及び酸化剤の含量共に梢々低下すれども生成

物質は1サッカリンの溶融貼219一222’を保持す・

　7％，7・5％使用の實験に於ては屍斯吸牧率及び酸化剤の含量共に良好ならず之即ち

苛性加里の濃度稀薄に過ぐるが故に過マシガン酸加里よう生じたるマンガン酸力哩は

1

〃ρ

T〃

胃 る・

〆

馴斯：」ル晶質と宰

jOHノ潤度！関係

』盤 1 1

2弛　　　　　㌻

ゆ　　　　　　　　1 ！　　1

5
噸　　　　1 1

6び
、

ミ 診

1

－■ 一
こ モ 亭 一一 間　㌫ 叢＿一T　謄 需　幽　　翠謬¶罵

4」
碧噛一
、補癩疏鵬 r恐 髄 F

勿
勿％・が％，〃％〃毎のの’」 ’、

ンド同屡，り

1

　　1
p　　」一

ζ7　　　　即　　　　10 ∠即　　　20　　　忽0　　30　　瀞0　　40
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’共歌態を保持する事能はず更に二酸化マンガンに分解するが爲なう．

　　即ち10％苛性加里水溶液を以って適當と認む・伺電解の進行と共に順次陽極液の

苛性加里の濃度を減ずるを以って苛性加里を追加し可翠雨一定の濃度に保持するを最．

　良とす・

　　　（ロ）過マンガン酸加里の量と電流牧得率との關係

霜眉

電解液

陽極

陰極

電流密度

温度

隔膜

陰極液

陽極液

Ni　100研

Ni

2アンペア・一

60。

素焼圓筒

！0％1（OH　150cOm

10％　1くOH二200CCIn

オノンドト．ル’オ僻一ノγズルフアミド109

　以上の條件の下にKMnq　29，39，49，59，69を加へたる各土合に就き二二を行ふ

鼎果次の如し・

　　　　　　　　　過マンガン酸加里の量と電流二丁牽との二士

，番鳥
の

KMnO4
量

電 流 電 康 原料減量 サッカリン

q得量
電流による

q得　量
電流牧得率 原料牧得率

1 2．0 2．0 2．2 5．49 4．49 3．67 40．5 7（瓦4

2 3．0 2．0 22 6．31 6．75 臥53 61．0 100．0

3 ｛LO ao 2．1 7．57 7．30 5．68 62．5 90．0

4 5．0 2．0 2．2 7．87 7．53 5．5 60．6 89．2
ρ

5 6．0 2．0 2．2 7．53 729 4．86 53．5 90．5

6 8．0 2．0 2．3 8．94 乞77 4．53 5α0 81．2

ノク0
術實験中噌定時間毎に登生する屍斯

二9緩1職頭・
1 F

1

F
鵬’ ﾏト潤

1 び酸化剤の含量を測定なしこれを圖示
≒

」も 1
60

5 ＼
「，V1

し、 1 れば左回の如し・
覧 1 ．謎’ 1

㌔

、
1 1

6∂
、

、 寄継
左記の曲線に明なる如く ：KMnO、69

、ミ 1瓢」，
1 ，も，　　o

、

喚
1

．、

P 、

．鞠4臨穿
1

’卜．響

、

ミ

9■
59使用の實験に於ては49 使用の實

，　　　「

鰯i碁… ≡馨i．． 一『琴 障，

亀画

・　舳

．

恥罵ジ。
曹　顧

・　・　　　　■

．．…

に比し酸化剤の含量の減少速かにして
ル 層　ρ

％’ 弓笏 届躍葛9

ゴ つう毫斯吸牧率に方昏ても　49 使用の實鹸
o の％　， 〆。 4 8ゆ 12」り 30 33ワ 誘。

一ゆ p 及ばず・



106
河 田

　：叉29・39使用の實験も比々同様の現象を示す・即ち69，．59使用の揚合に於ては電“

流密度と電流牧得率との關係の項に記述したる如く電解酸化にようで再成せられずに

残存せるマンガン酸加里が二酸化マンガンに還元さるるが爲なう．

　叉2g，3g使用の實験に於ては酸化し得らるべき物質の不足よう琵斯壁芯率の不良を

來すものと思考せらる・

　而して4g使用の歪計に於ては屍斯吸牧率及び酸化剤の含量共に他の實験に比し良一

好なう．

　　　　　　　　　　（5）電極面の朕態と電流牧得率との關係

電解液

電極

陽極液

陰極液

電流密度

温度

隔膜・

陽極

陰極

10％KO：旺200ecm　 IくMnO44g

オノレトトノンオーノレズノンフアミド109

10％KOII　150ccm

2　アンペアー

50。

素焼圓筒

ニツケノレ10」盃2

昌ツケル板

　以上の條件の下に陽極を磨きて使用し控る揚合及び前實瞼に使用したる極を其儘再：

び使用しブ～る揚合に就き面面を行ひたるに次の如き結果を得ブとう・

　　　　　　　　　　　　　電極面の墾化と電流牧得牽

番號 電　　　　趣 電　流 原料減量 サッカリン

q得量
電流による

q得　量
電流牧得率 原料牧得率

lNi　100　c菰2
＝@く・揚　合　耳iloOc盃2

O同實瞼の餓使用

22 　亀ﾄ35

T．71

監72

T．59

G。10

R．97

672

S3．6

98．3

Xコ5

．斯、訪叡瞬ト電極I　　　　　l　　　　r　l

4トノ関係
叩

脚即

F 肇1 1　　1

蔭　　　　　1
ｧ　　却・

一一@I　　I
i

1 1

1 ぞδ F

i I　　　　　　　　I
舜1

マし

働i
、、

←居ε

r鹸、，． 　　1
黶ｧ一冒

・脚働‘｝ユ鯛員
、・ k

　　　1

@　「曽一”冒7幽
逡?

｝’ ｪ響’” ，　9

9　　一

@　一
室煽1歯し’一 一一曹曹L“己鞠．L

（駈価仮鴨

L　　　　　l

カ

i 1多レ

溜 ’o ム7り　　　zo 即　　　刃　　．　430　　40
鱒一一一●　7｝）躍2

　荷一定時間毎に琵斯吸牧量及び酸化湖

の含量を測定し曲線にて示せぱ左記の如

し・

　1度使用しラ～る極を再び其儘使用した

る實験は屍斯吸牧率及び酸化剤の含量共一

に磨きブ～る極使用の實験に比して不良な

う・之即ち極面にMnO2の附着せる爲め’．

にRaHd　Ralnsbottomの論ずる如く
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K，M且04よムKMnq　を生成の際酸素運搬作用をなすと稻せらるる，ニツケノレ渦酸

化物の生成不良となウ，結局：K，Mロ0、の復蹄作用を緩慢ならしむるに因るものと思．

考せらる・

　　　（6）オルトトルオールズルフアミドの添加方法と電流牧得率との關係

電極

電解液

陽極

陰極

．雷流密度

温度

隔膜

陽極液

陰極液

ニツケノン100（温2

ニツケノレ板

ユ．5アンペアー及び2アンペアー

50。

素焼圓筒・

1096　1（0工1　200ccln

I（ムエnOぜ　49

10％　1く0＝［正　i50co111

　錫上の條件の下にオノγトDンオールズノンファミド109及び209を電解の最初に加

へたる場合，109を10等分なして順次にカHへたる揚合，最初に109を加へ或時間を・

輕過したる時再び59を加へたる各場合に就吟興を行ひ瓦斯吸牧量及び酸化捌の含

：量を一定時間毎に測定なす・．結果次表の如し・

　　　　　　　　　　原料の添加方法と電流一得傘との開係

番號 原料添加方法 電　流 電　　腿 原料減量 サッカリ
東ｩ得量

電流によ

髢q得量
電流牧得率 原料牧得率．

1（A） 10gを10等分して
@30分毎に加ふ

1．5
2．1噛

7．07 α4壬 4，82’ 56．6 85．0

蒔

7

2（Bゴ 109を10等分して
@30分毎に加ふ

1．5 2ユ 7．51 6．11 4議8 44．0 76．0

3’
209を最初に加ふ 15 2．1 6．66 5！70 4．08 43路 80．0

4 109を最初に加ふ 1．5 2．1 7．42 7．46 5．81 68．5 94．0

5 初めにユOgを加へ
r巾5瓦を加ふ

2．0 z4 7．71 7．31 5溶9 62．6 88．5

　下記の表に明なる如く209を最初に加へたる實験に於ては琵斯吸牧率及び酸化薄

の含量共に良好ならず・

109を最初に加ヘブ～る實験は酸化剤の含量は低下せざれども屍斯丁丁率は順次低下

す・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　等分して加へたる實験に於ては時

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　間の経過と共に瓦斯吸牧率を増加し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　或時問の後再び低下するに到る・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　109を最初に加へ或時問経過後再

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び5gを加へたる實験に於ては低下

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　したる屍斯吸牧率が原料を加べたる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　爲めに：再び良好となる・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上の實験結果よゆ考察するに瓦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　斯吸引牽は酸化捌がKMuO、に復蹄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し得る欺態即ちK、Mnqとして金部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が存在する問は電解液中に存在する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原料の濃度に比例するものなう・．：又

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　各實験に於て半時問経過後酸化剤含

　　　　一一●乃認
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　量の近似値を示す原因は電解中電解

液の苛性加里の濃度の礎化に伸ふK，MnO、の分解並に電極面の状態の攣化に基因す

るものと推考せらる・

　　　　　　　　　　（7）隔膜の有無と電流牧得率との門門

斯・ヨ電1亮能率源』’
1 添加方法 ノ陽係

■

1 五ヲ

蜘
7

6ク
i　　l

’oo

@δo

@、

@4’

@2
刀�ｵ

添妬弓
ゲ　　　　鴫督 1・

@‘

塾

・・ v
亀　臨 1

9

1il 1「
亀　■

@ヨ、・　鳴

@　［
庫鞭亀

l　I 1，

i

Illト l　l

l　l
i

」　1 1 1

1 I　　　　　I

o　　　、”　　　ノo　　　！即　　　どo　　卿　　　3フ 3　　　　　40

竃解液

陽極

陰極

温度

電流密度

10％1（OH　250celn　KムエnO44g

オノγトトノンオーノレズノレフアミド109

ニツケノγ1GOコ…五2

ニツケノレ

50。

2　アンペアー

　以上の條件の下に隔膜として素嶢圓筒を使用の揚合，及び隔膜を使用せず陰極とし

ニッケノン線を使用したる各揚合に就き實験を行メ、・

　隔膜を使用せず陰極をニッケノレ線になしたる實験に於ては過マンガン酸加里が磯生

する水素に還元さるるが故に瓦斯吸牧率は相當良好なるも冠流牧得率良好ならず・結

＝果次の如し．
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隔膜の有無と電流牧得牽との關係

　隔膜とし素焼三三を使用するを可とす・

　　　結　　論

　以上の電極材料・温度・電流密度・電解灌，電極面の凝化・原料添加方法・隔膜の・

有無等に關する各條件の下に行ひブ～る各々の實験結果を綜合考察し次の三二を以って

オ～レト臼ンオールズノレフアミドの電解酸化によるナツカリンの製法に適當なる條件と

認む．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

電解液　　陽極液

電極

陰極液

陽極

陰極

電流密度

温度

隔膜

10％苛性加里水瀞液200ecln

K】～工nO｛4g　　　　　　　　　。

10％苛性力n里水溶液150ccln

ニツケノレ極100翫ゴ（磨きて使用す）

ニツケノレ極　　　　　　、

2　アンペア臼一

48。～50。

素焼圓筒・　　内部を陽極とす

・　　以上の條件の下にオノγトトノンオーノレズノンフアミドを加へ激しく二二し陽極液の青紫1

　色にな鋸～る時電流を蓮じ加へたる原料に註し計算量の電流を通ず．

　　電解終了後概拝を持績するか或は少量のアノレコーノレを加へ電解液中の酸化剤を全部・

　反慮せしめ二酸化マンガンの沈澱を除去し濾液を20％璽酸にて中和し不憂のオノレト

　　トノγオーノンズノンフアミドの結晶を濾別す・

　　濾液を盤酸酸性になす時はサッカリンの結晶を析出す・術電解中可及的陽極液の苛

　性加里の濃度を一定ならしむるを可とす・

　　上記の條件を具備せる状態に於て自験を行ひたるゴこ次表の如き結果を得た鋲
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最良三三下に於ける實験結果

番號 電流 電　塵 電解液 KムinO4 温度’ 隔　膜 原料減量 サッカリ
当q得量

電流によ
髢q得量

電‘ ｬ牧得率 原　料

U得率

10％ムU且
1 2 2．4 200 4 490 イ∫』 7．64 乞66 6．0些 67．2 93．8

10％KOH
2 2 2．4 200 4 19。 有 6．93 7．37 5」75 63．3 9亀、3

・ 10％KOH ●

3 2 2．4 200 4 49。 有 6．99 7．15 5．53 61．0 95．5

10％KOH ㍗

4 2 』．4 200 4 50。 有 8．81 ＆32 ＆70 65．6 ：8s．2

5 2 2．3

19％，謝H
4 50。 有 乳8壬 8．0δ

「6．且
71．0 96．0

10％KOH
6 2 2．3 200 4 500 有 7．35 乳72 6．1 67．2 ga3

　　　　　　　　　　　　’　zF均　75．97．716．0965。995。1
　以上の電解中に於ける過電歴の．墾化並に原料と酸化剤（KMnO・K：・：MnO・）との關係

等に關する理論的考察に就きては後日詳論する事あるべし・

　實．瞼中藤岡技師よう種々御指導を賜うカる事を深謝す・

　　　　昭和五年…，月



パラナキシヂフエニールメタンカ几バミン酸エステルの製造試瞼 111

パラオキシヂフェニールメタンカルバミン酸

エステルの製造試験・

（附）バラヂオキシヂフェニーノレメタンヂカノンバミン酸

　　　エステノγの試1製

技手　宮　　永　謙　　介

　メラオキシヂフェニー・ノレメタンカノンバミン酸手スカレは西暦1920年頃K：retschmer

及K：ostowsky氏等に依うて生理試験報告が霞表せられ爾來：But・lanなる新藥名の下

に猫逸フソードリッヒバィエノγ會社よケ騙愚心として螢費せらるるに至れう・But・lan

は其の構造式

〈＝〉・畷⊃㌫・・職，．B。。。ylph。nyl，a。b。m血，、眠e、，er

にしてP－Benzylphenyhretllan或は：又

　　　Am血oame沁ens蕊㎜ebenzylphθnylester

　　　等の別名を有す・

　無味無臭光輝ある自色鱗片歌の結晶にして熔融黙は144。，冷水には難溶にして酒精

に可溶性なう．

　叉本品は一般寄生鍛特に嶢巌騙除に効あう大入にては0，59を1日3回7日間持冷

したる後下剤を與ふる時は卓効を奏すと稽せらる・

　本製造試験を通覧するにプトランの製造は牧得量も良好にして99％以上に達するに

比し最竜研究を要する黙は原料たるパラオキシヂフェニーノレメタンの製造にして其の

’製法として4種類の報告（下記詳述）あれども時圓の都合によう1法を試瞼せるのみに

て他法と比較する事を得ざムき・

　先ずベンチーノレクロリッドを製し（昭和三年彙報31號に報告せしを以て本報には之

を省略す）之にフェノーノγ及び盛化亜鉛を作用せしめてバラオキシデフェニーノレメタ「

ンを製造し之をヂメチーノレアニソンと共にペンツォ・一ノレに溶解し，豫め四璽化炭素及び
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駿煙硫酸よう獲生せしめたるフォスゲン：瓦斯（彙報31號12頁墾照）をペンツォーノンに吸

敗せしめて製しブ～るフォスゲンのベンツォーノレ溶液を反鷹せしめてメラ牙キシヂフ『

二・一ルメタンのクローノレカノレボナートとなし之にアンモニアを作用せしめてカノレバミ

ン酸エスタノンとなす・

以上の操作を式示すれば次の如し・

く）呪・…＜沖・…
　　TolUQI　　　　　　　　　Be1且zylel且orid

2．

3．

4．

5．

P・い・鴫一・・〈ll

　　　　　　　　　　I，11Q掌gcn

〈⊃禺Cl＋＜＝）佃

〈二〉町〈二〉㎝・．c・ぐi→・

〈⊃〉缶く⊃〉α・・Cl＋・職→

　　十　　　SO2　C】2SO3

一→〈二〉・咲＿〉のH
　　　　　P－Oxydiphenンlmethan

　　　　　〈⊃〉碍〈二〉心・・Cl

　　　　　l，一〇xy｛1iphenylmetha且chlorcarbon乱t

　　　　　〈二〉毎〈＝〉岬虹

　　　　p＿OxyくUphellylmethancarbami且s認ureester

バラオキシヂフェ呂一ルメタンの製造

　（バラベンチールフェノール）

　バラオキシヂフェニーノレメタンの文献記載の製法として次の如き4種の方法あう之

を簡輩に記述せば

　（1）Liebmann氏法

　　　　ベンチーノγアノンコホノレ及びフェノーノソの混合物に盤化亜鉛を加へて加温す・

（2）Basler氏法

　　　　バラアミノヂフェニーノγメタンを亜硝酸を以て腱理す・

（3）Japp，　Wadsworth氏法

　　　　メラデシ＿ノレフェノーノレをアノンカリ熔融す．

　　　　　OHC6H4CH（C6H5）・CO・C6H5十H20＝q3　E120十C6H5COOH・
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　（4）D．1≧。P．18977號記載の法

　　　　フェノーノレ及びペンチールクロリッドの下編分子量にクローノγ亜鉛を作用せ

　　　　しむ．

　以上4法の中（1）（2）（3）の原料たるベソチーノγアノンコホノレ，メラアミノヂフェニ’

一ノγメタン及びパラデシールフェノーノレは何れも製造に画一手数を要するものなるが

故に（4）特許法に從ひてバラオキシヂフェニーノレメタシを製造し次表の如き實験成績　’

の歎例を得たウ．‘

　内容約1000cemの丸底コノγぺ：ンにフェノ’一ノレ（局方品）509及びベンチーノンクロリッ

ド（沸黙170－185。）859を入れ之に盤化亜鉛聴を追加し盛化カノγチウム管を付して

時々振撮し24時間放置す・最初は反慮熱起うて烈しく盤酸屍斯を登生し爲めに内容物

の墳出する事あるが故に必要に慮じて冷却するを可とす・最早や璽酸屍斯の磯生せざ

るに至う粘稠なる反慮液を土一テノ判こて浸出し少量の水を以て盛酸分を洗1條し乾燥し

エークル分を瑠去す・残液は減歴蒸瑠をなして不憂化のフニノール及びベンチーノンク

ロヲッドを去う10mmに於て180－230。の瑠分を集め放冷する時は結晶し熔融鮎は80－

84。を示めし乾燥品102gを得たう・・牧得率は理論量のi6・5％に相回す・本品をアノレコ

ホノγにて再結晶する時は白色針状の結晶を得らる・

　次にパラオキシヂヲェニ・一ノγメタンは丈献を調i査するに：Paterm氏は熔融黒li84。，沸

騰黒占175－180’（4－5皿m）と；1醤しPerki皿」氏は融1鮎80－81。，沸黒占320－322。と記載せ

う・ヌ．：Lieblna叩氏は炭酸琵斯氣流中に於てのみ全く分解する事無く325－330’に

て蒸回すと報告せう・

　．　　　　　　　　メラオキシヂフェニーノレメタンの製造一　’

回数 石炭酸
ベンナー
泣Nロリ
bド

盛　化
氈@鉛

反　慮

ｷ　度
反　癒
栫@問

滅歴麦 蒸溜温度 熔融獣 牧当量 牧得挙

コ． 509 759 29 ユ00。 2時 4．51nm コ£0＿1ε0。 80＿840 6．79 6．毛％

「2． 50 85 2． 100 2 10 1SO－230 ・ε0＿84 a3　． 6．4、

3． 50 95 2 100 2 コ0 1SO－230 ε0＿8壬 6．0 6．1

4． 50 95 2 室　温 趾　＝ コ0 1SO－230 80　8歪 ＝75 乳6

5． 50 85 2 室　温 2壬 10 180－230 ε0＿84 102 ．コ6．5ド
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　　　　　　バラオキシヂフェ呂一ルメタンカルバミン酸エステルの製造、

　原料a）パラオキシヂフェニーノレメタン　（二三80－84。）

　　　　b）　チ●メチーノレアニリン　　　　　　（沸黒占190－192。）　　　　、

　　　　c）　フナスゲンのベンツォーノレ溶液

　　　　　　（1QOCGm中にフナスゲン109を含有す）

　　　　　　荷フナスゲン四二は前述の方法に依ムて登生し直接に冷却せるべγツナ

　　　　　　ーノンに吸回せしめ定規アノγカリ液を以て滴定し前記の含皐となす，

　猫逸特許第296＄89號に倣ひパラオキシヂフェニーノレメタン8・59及ヂメチーノレアニリ

ン69をベンッナーノソ190cc甲、1こ溶：解し之にフナスゲン9ベンツナーーノレ溶液75cemを加

へ50時間放置しπる後局方盤酸100ccmを注加し冷却振回し乍ら15％アンモニア水
　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
ユ00ccmを徐々に追加する時嫉カノンバマート1よ結晶となうて析出す・此露に得られたる

『粗製品は総量12gにして熔融黙は144445．なう・此の粗製品を酒精よう再結晶した

るに光輝ある鱗片状結晶10・59回忌，理論量の99・7％に相回し熔融鮎は144．を示めし

文献記載の諸性質に合致す・

　　　　　　・ウオキシデフェニーノレメタンカ・め“ミン酸エスカンの製造

回敷
モノオキシ
aフエニー
泣＜^ン

ヂメチー
泣Aニリ ペンツオ

�mレ

フすスゲン

ﾌベンツオ
[ル溶液

放　置
栫@間

盟　酸
i80％）

アンモニ
A（15％） 熔融鮎 牧得量 牧・得寧

4．39

S．3

W5

39

R6

50じcm

c0

R．00・

40uc皿】

R8

V5

21

Q壬　．

T0

’50‘，cm

T0

P00

50GC皿

T0

P00

．14壬0

P44

P44

4．59

Sβ

R0．5

8壬2％

W68

X9．7

　　　　（附）ヂオキシヂフェニールメタンヂカルバミン酸エステルの試製

　本品はButolan（モノカノめ“マート）の製造試験中に於てヂカノγ漣マートの製造：を

想起したるものにして文献を調査したるに探索不充分なる爲か見回らざりしも偶々ヂ

ァミノアクリヂン誘導膿¢研究に際し二二成績艦たるバラヂアミノヂフェニーノレメタ

ンを可成豊富に製造し使用しブ～るを以て二二を利用し之を原料となしヂオキシ化合物

に攣化せしめ：Butolanと同様フナスゲンを働かせヂカノレバミン酸エスタノンとなさんと

して成就せり・依って之をパラオキシヂフェち一ノレメタンカノγバミン酸エステノヒ製造

試験り附録として妓に報告す・
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　メラヂアミノデフェr一ノレメタぞを原料としてのパラヂオキシヂフェ一町ノレメタン

哩法に弐の、2種類あうr

　・（1）Eb亭rhardちWerter氏法（B．27，1814）

　（2）S愉d・1氏法．　（ム283・163）．

　・何れもバラヂアミィヂフェニーノγメぞンに亜硝酸ナトリウム及び鑛酸を作用せしむ

る方法にして前者は魎酸を用ひ後者は硫酸を使用す，

　二等の方法に從ひパラヂオキシヂフェニーノレ’メタンを製し之をモノカノγバマートの

製法に倣ひぞメチー川アニリンと共にペンツナーノレに溶解し2分子量の7ナスゲンを

作用せしめて生成せる物質は140。よう150．付近に於て徐φに熔融したるを以て之をア

ノレコホノレに依O再結晶したるに200－202’に於て熔融する白色針歌の結品を得π外

之を元素分析するに窒素含量はヂカノレバミン酸ヂスカンに相回す・

　以上の反十階程を式示すれば次の如し・

鵬〈＝〉町○・地＋血％・H＜｝・咲｝田．
　　　　P－Dia皿inQdlphe叫lmethm　　　　　　　　　　　　　　　ll－Dioxンdiphenylmetha11

・・q二〉町〈⊃〉・H　＋2COCち＋脚・〈＝〉町〈二〉一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P－Dioxydfphenylmethm｛Uchlorcarbon～しt

・・一ｭ｝町〈＝〉一＋2耳馬→・馬・α・〈⊃侮⊂〉α・・N璃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1！一Dioxy薗1Dllenyl皿et】遮mdicarb置迄min肌t

　　　　　　　　　　バラヂオキシヂフェニールメタンの製造

　下記の成績表に於て明か荏る如くEbθrhardt，　Wer止er氏法（B．27，．1814）（魍酸塩）

に比しS伽del旧法（A・283，163）（硫酸法）は使用する水の量等も僅少にして操作

簡軍なるのみならず牧丸丸も遙かに優秀なるを以てS愉de1氏法に從ひたる實験操作

を記述し・Ebehardt，　W磁er氏法は省略す・

　内容約3000ccmの丸底コノレベンに分液漏斗及び水蒸氣導入管を装置し局方硫酸409，

水1200CGm及びヂアミノヂフェニーノレメタン20gを入れ水蒸氣を通じて内容物を張

く動揺せし’ろ乍ら亜硝酸ナトリウム15・5gを水2003c皿に溶解したるものを分液漏斗
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よう徐々に注加す・其の際烈しく窒素屍斯を登生し反鷹液は黄赤色よう黄色に鍵じ屍

斯登生の停止するに至うて全く澄明となるを以て熱時之を濾過し濾液を冷却する時は

多量の眞珠様光輝あるヂ・メラ・デオキシヂフェニーノγメ汐ンの小葉状結晶を析出す，之

を濾麺乾慢し濾液はエークノンを以て振盟し抽出したるに総量1幻gにして牧得率は

62・9％を算す・熔融黙は155－158’を宗めし昇華性なるも：水蒸氣と共に瑠出する事無

くア戸コホノン，クロロフナノソム及びエρチノンには易溶性なう・

　　　　　　　　　　バラヂオキシヂフェ昌一ノンメタンの製造

里馬 水
盛　酸
i30％）

硫　酸
i局方品）

ヂアミノヂフ
Gニールメタ

亜硝酸ナ
gリウム

水 熔融貼 牧得量
牧得率　　．

1 2000ec丑1 10♂ 49　　　　、 2．89 40ccm コ55－158。 ユ．59 37．1％

2 2000 10 4 2．8 40 155一・・158 コ．5 お7．1

3 300 10α　o 5． 3．3 50 155－153 2．3 455
■

4 1200 40 20 15．5 200 155－158 12．7 62．9

　　　　　ヂバラオキシヂフ午二一ルメタンヂカルバミン酸エステルの試製

　内容約1000ccmの丸底コノレペンに盤化カノレチウム管を閉しバラヂオキシヂ7エニー

ノレメタ．ン29，ヂメチーノレアニリン2・79及びペンッナーノン150ccmを入れ之にフナスゲ

ンのベンツナーノレ溶液（100cem中フナスゲン10gを含有す）30　cGmを野牛し時々振

盟して50時間放置す・次に冷却せる局方盤酸500eG卑を加へ冷却振干し乍ら徐々に15

％アンモニア水100ecmを追加しだるに析出せる結晶は微に黄色を帯び熔融鮎を検す

るに極めて不野洲なう・依って之をアノレコホノγより再結晶しカるに200－202’に於て

熔融する角色針瓶の芦品0139を得たう・

　本品の微：量を採釦て金属ナトソウムと共に熔融して試験するに窒素原子の存在顯著

にして叉之を原素分析せるに次の歎を得たム・』

　　・物　　．質　0．1912g　N。G薦　154ccm（9。，7571nlnr）．　　　　　N％　　9．61

　　　理論数　P－DiQxy｛五pheny㎞et1欺皿earわamhl蝋urecsterとして　　　4　　9．79

　　　　　　昭．和五年一月
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粉末寒天製造法並寒天品質試験法に就て

第一章緒言

第二章塞天

第三章　紛末寒天製造法に就て

囑託　勝　　田　　　泰

技生　岡　部　政　藏

内　　容

第一章

　目　　家

　第四章　寒天精製法に就て

　第五章　塞天品質試験法に就て

　第六章　緻括　文献

緒　　言

　塞天（寒心太，凍瑛脂，洋渠，菓糸，洋粉，Agar－agar，　Agar，　Vegetab1θisinglass，

Japanese　isinglass，　Se勘weed　fsi蝕91ass，　Isinglass）・は往時k在うては本邦共他二三ケ

國に於て軍に食用に供せらるるに止まめしが其特殊の性歌は漸時各方面に利用せらる

る腱となわ現在にては各國に於て食料，糊料，清澄剤，細菌培養基，製藥原料，r．理化

學實験等に汎く使用せらるるに至れるを以て極めて重要なる債値を生ずるに及びたる

は當然なムと謂ム可く而して之が生産は殆ど本邦の猫占する庭にして其輸出額年々数

百萬圓に蓬せるを以て近年本邦主要：水産物中屈指の地位を占むるに至れう・

　共製造は本邦猫特の冷凍法（凍乾法）を以て行はれ製品は形歌に依うて次Q二種あ

互．

　　　角寒天（S窪uare　or　Blr　1ζanten，　Square　or　Bar　isjngL旧s）

　　　細塞天（Sl・nd・・K・・t・・，　Sl・nd・…　S亡・ip　i・in窮1…）

然るに坊粉末塞天（Agar－agar　powder）と稽する竜の有うて猫逸：Merck及Grnbler

爾會肚の該製品は其旧格上記の製品に比して十歎倍なるにも不係本邦に於ても細菌實

験用，鯉化學實瞼用等に可成の需用あウと謂ぷ・共の原料は詳かならざれど込恐らく

日本産塞天なる可しと信ぜらるる慮なう．三って本邦にて之を製出し得れば毫も國外

ようの楡入に待つの要なく極めて早便に之が供給を行ひ得渇きや明かなう・．

　本邦固有の冷凍法は約260－270年の歴吏を有し此問幾多の改良墾遷を経て今日に
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及べるが故に極めて精巧にして殆ど改良の饒地無きが如しと錐竜該法は元來天然の地

形，氣候等を利用するに在るを以て之が製造地，製造季節の一地方，一一季節に限らる

るは不得已腱にして例へば本州に於ては主として大阪，京都，兵庫，長野の四府縣に

於て普通十二月よウ翌年二月頃迄製造せらる然るに寒天原藻は樺太よゐ皇潜に到る迄

産せざる庭なしと言も過言に非らざるが如き観あう・此故に若し從來の冷凍法に依ら

ざる製法あらんか其の利便の及ぶ庭回からざるや論を侯ブ～ず・

　蝕等は斯る諸黙を面高して嚢に之が適當なる製造法の調査に從事せしが今回大膿絡

了を告ブどるを以て妓に其成果を報告す涙し．

　　　　　　　　　　　　　　第二章寒　　天

　寒天に關する詳細は既に朝比奈，刈米，阿部三氏の最近の調査報告，1）木村氏の調査

報告2）等を始めとし多くの記載あるを以て此腱には概要を記するに止む可し・

　塞天原藻　塞天質含有海藻は眞藻類中の紅色藻類に属し本邦産のみにても歎百種に

蓬し其の産出量も亦頗る豊富なレ本邦に於て現今塞天製造用として使用せらるる主

要海藻の名門を摯ぐれば次の如し漕●3）

てんぐさ

ひらくさ

おにくさ

おほぶさ

さ　い　み

おごのり

し　ら　も

い　ぎ　す

ゑこのり

とりあし

おきつのり

おばくさ

伊　谷　草

　αeli｛lillnl　Amallsif，　Lamx．

　（｝eli（111inl　Sllbeostatt㎜，01ζ蓬駈1n．

　Geliduim　J・LPo1・icllm，　Okam．

　αeliduim　Linoide馬kiilz。

　αy皿no90ngrus　Paradoxu9，　Sur．

　（｝racilari跳ConfervoideS，　Gerv。

　G】臥しcilar三a　Conlpre3sa，　Gerv．

　CemmiUn　rで・brum，　J．・飯9．

　CalnPylaelbhor畳』hypnoides，　J．　Ag．

　　屯．canthopeltis　J｝しpOnica，01㎜．

　G｝nLhogollgru5　FlabeI】iformi9，　HIしrv．

　1｝teroel凸dia　　Cal，il㎏ceεし，　勘rll．　ct　　Th互lr．

「（樺太天草）學名不明

　　　　　　寒天製造法の現況
■
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　本邦の冷凍法に於ては先づ紫紅色の原藻に淡水を灌ぎ日光に曝射するの操作を反復

して淡黄色の所謂晒草を製し夫れが数種を適當に混ぜるものに水及微量：の硫酸を加へ

て煮熱して塞天質を溶出せしめ濾過して残津を除去し次に水溶液を凝固せしめて適當

の大さに裁断し冬季の塞冷を利用し凍結せしめプ～るものを風乾して之を製造す・製品

に角塞天並細塞天なる二者あムて前者は四角柱状後者は紐状を呈し何れも次白色孚透

明の細雛を有する輕き海綿歌物質にして少許の水に難溶性物質並塵芥を含有す・猫逸．

のMerck會杜の特許に係る粉末塞天製造法4）の概要は塞天水溶液に濾渦，凝固，凍結，．

融解等の操作を加へたる後濾過嚢中に入れ長時間水中に懸垂せしむるか或は冷凍法を

反復して可溶性不純物を除去し然後高温に於て乾燥し製粉機を用ひ粉砕して之を製造

す・其製品は焦臭を有する：重き二二黄色三門歌粉末にして少量の粉末欺陶磁質を混入

す術GrUbler會杜製品は蚕く之と同様にして旧著色度少なるのみなウ・共他寒天精製

法に就てKllostemlan，5）Cunuingham，6，：Liegegang7♪諸氏の記述あれ共何れも；其の慮用

範園實験室内に限らる・　　　　　　　　・

　今之等製品259の市販便烙を塁ぐれば次の如し

　　　本邦産角寒天及細寒天　　　　　’　　　　0．10－0．95圓　　　　　　　　　　　　一

　　　Herek會砒製紛末寒天　　　　　　　　　　　．1・20圓

　　　G浦bler會社製粉末塞天　　　　　　　　　∬0圓

　　　　　　　　　　　　寒天の物理的二化學的性質概要

　二天は冷水には難溶なれ共温水には任意の割合に溶解して膠質溶液となる有機溶媒

には一一般に不溶性なれ共温グリセリンには溶解す・而して三等の温溶液はゾノレ（Sol・）

歌を呈し常温以下の冷溶液はゲノレ（（｝el・）歌を呈するものにして純良なる寒天の0・1％

水溶液は既に常温に於て凝固して所謂心太状の牛固膿となる・種々の金屍塵類水溶液
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
及び或種の酸，盤基例ば濃厚冷酷酸水溶液，濃厚冷アムモニア水等の添加に依b其水溶

液よウ紫状物質として沈澱せらる．加水分解に依う多量のホガラクトーズ及少量のヘ

キソーズ並べントーズ類を生ず・化學構造に關し：最近Haag，9）SameG＆Igajevi♂・

Neuberg＆Ohle，1。）HoffmaHl　l）諸氏の研究報告あれ共未だ解決を告るに到らず然れ

共寒天は一種のヘミセノレローズに厩し多糖類と無機物との結合薩にして無機物中S・Ca
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の存在を確認することは前記諸氏の一致せる意見なうとす・

　　　　　　　　　　　　第三章　粉末寒天製造法に就て・

　一Merok及Gr芭bler會祉製粉末塞…二四造法に填て・

　M：erck及GrUb1θr會肚製品は夫れ回れ次の如き性朕を有す．

臭 色 形　　歌 水溶液 不溶性物質 水分％ 十分％

斑erok 焦　　臭 二三黄色 無晶歌紛末
フエーリング
tを還元す

粉末歌陶磁質 乳42％ 3．37％

Grhbler 焦　　臭 淡榿黄色． 無晶駅粉末
フエーリング
tを還元す

粉末歌陶磁質 10．49％ 2．99％

　註・塞天粉末は粉砕機に依るものは重く沈澱法に依るものは輕し（後章参照）

　曾爾者に於ては〕Uerck製品の著色度Gr旋bler：製品の肖れよう大なる以外に何等の差

異を認めず大禮同一方針にて製造せるものなる事明かなるを以て余等は】艶rGk會肚

の製法に基きて之が製造試瞼を試みだう・

　本邦産角寒天一箇（7－89）に醒し1500cmの割合に水を加へ撹拝しρつ70。一80。1ζ

加熱して溶解せしめ脱脂綿にて濾興し濾液を大氣中に　70L80つに保ち良・く撹：縛しつ

’つ前部濃縮して得だる塞天含量70％の張靱なる牛透明：角質状物質を滅厘下に油溶上に

加熱して脱：早し之が破辞試験を行ひた釦・

　　　　　　　　陶磁製：Kugel　HUhleを使用せる野天粉砕試験成績

高熱澱

紛

辞

・試

料

100。

100。二105。

10：～o＿1100

110⊃一1150

1150一卿1200

1200＿1250

加熱時間

4h．

4

4

4

4

要 記

張靱にして破葎に適せず

同 上

同 上

澄黄色透明なる硝子様塊に高じたる部分を認む
6時間粉砕して少量の粉末を得たり

同 上

2 爾子檬塊の著しき富加を認む
8時間粉砕して4009の試料よηユ109の粉末を得たη

註．試料を110。一120。に加熱して得プ～る粉末の色及臭はMerck及GτUbler會肚製品

の夫と同一程度なる竜120L125。．に加熱して得たるものにあウては三等二肚の製品一

よ・う著しきを認む・．
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　斯くして得だる粉末試料の諸性状は前記二野肚製品の鴨れと全く同様なう・且つ樫

黄色にして焦臭ある硝子歌透明禮は強靭性を失ぴて破砕し易く其水溶液はフエーリン

・グ液を遽饗するを以て粉末化せるは此部分に外ならざるを知る・両之等の製品並試製

品に共通なる性質は共の水溶液の凝固力不良なる織なう・（第五章参照）

　此方法は操作比較的簡軍なムと難も試料の一部が分解に到る迄力n熱するを要する鮎

並に脱水試料の粉砕能率不良なる鮎とに鉄陥あうと言ぷべし・『

　二・其他の粉末剛胆製造法に撃て

　本邦に於ても既に特許を電力る粉末球脚製造法なるもの上種あれ共之が磯表を御し

より幾多の年月を経過せる今日荷一・として實際に慮用せられ允ることなきが如し・蓋

し三等の諸製法はその最終操作悉く同一にして乾燥せしめブ～る試料を粉砕して粉末と

なすにあるを以て少くも前記のMerck及Griibler爾會融の製法と同様の歓鮎存す可

きは豫想に難からざる慮にして精巧なる冷凍法に遠く及ばざるや明かなウ・

　三・粉末寒天製造の一方法に就て

　・前蓮の如く乾燥物を粉末化する從來の方法は適せざるを認めだるを以て鼓に余薫は

杢然方針を憂じて調査に早事せし庭心太状の回天即ち回天の含水膠膿（Hydrogel）を

有機溶媒アセトン，酒精，木精等にて庭増して弱め構造を憂化せしむれば之が粉確極

めて容易にして粉末衝天製造法として甚だ良好なる堅きことを認めブめ・

　　　　　　　　　　　　　　寒天膠質水溶液に就て

　塞天水溶液は之を水溶上に70。一80。に保ちて加熱して濃縮すれば比較的稀薄なる

間は粘稠なる液膿状を呈するも含量15％附近に達すれば著しく流動性を失ひて別状の

孕流動膿とな鏑0％附近に於て次白色の硬き角質膿となう70％附近に到れば此以上水

分を失ふ事なし・復：常温に於ては極めて稀薄なる問は粘性に富む液骨豊状を呈するも既・

に0．1％附近に達せば凝固して透明なる膠膿（Gel．　Jelly）即ち所謂心太を形成するも

のにして是は寒天含量の∫曾帯するに從ひて弓張度（JeIly　s㌻rength）を増すと共に漸時

次自色不透明となウ25％附近に到れば再び梢透明となウ同時に強靱なる：角質状物質に

弁じ更に濃厚なるに連れて硬さを増すと共に漸時透明となるものな鋲此故に塞天水

溶液は之を常温に放置する時共の含量如何に依りて大約衣の四状態の何れかに馬する’

、
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竜のと謂ふ可し・

　　　1．粘稠なる液禮　　塞天含量約0・1％以下

　　　盆心太欺膠盟、”　　約0・1％乃至艶％

　　　a角質歌膠膿　”　．約25％堺上

　　　4・硝子歌膠髄　　無水物或は是に近きもの

心太状膠膿は是をアセトン，木精，・酒精（95％）等の何れかに投入せば直：ちに脆弱な

る白色の凝塊と鍵ずるも角質歌膠膿は斯る有機溶媒に依ウて何尋の憂化を生ぜず託る

程度迄稀記せられブ～る溶媒水溶液に依うて始めて此白色凝塊に愛ずるものにして：角質

物の回天含量に依う多少異なれども通常80％以上の濃厚溶媒液中にては饗化なく50－

60％に到うて租速に此鍵化起る竜のなり・叉此憂化の速度は溶媒の極類に依うて異な

ム総ての揚合を通じて木精に於て最大にして酒精に於て最小な鋲勢門膿中の水分及

溶媒中の水分との総量に依うて溶媒が約40％以下に稀薄せら～tπる場合に於ては該膠

膿は攣じて粘稠なる牛流動禮となる・上記の自色凝塊は極めて粉砕に適せるを確めブ～

多を以て並等は玄玄に此原理に基のる粉末寒天製造試験を行ひブ～るに果して良好蓼る成

績を得力り・

　　　　　　　　　　　　　　製　　造　　方　　法

　原肥よう寒天水溶液を調製するに至る迄の各階梯に於ける操作に關する記述は前記

の文献に共の詳細を譲う本項には余等の纒験の結果に墓きて軍に共概略を干るに留め

んとす・　　　　　．　　　　　　　　　．　　　＿一

　1・二言の漂白法　紫紅色の二三よウ淡黄色の晒草を製するには現時日光及淡水の

作用に依る天然漂白法を以てせらる・該法は甚だ巧妙なる方法なウと錐も之を行はん

には季節，天候，地形等を撰ばざる可からず・即ち普通多量の淡水を供給し得掃き河原

等に於て秋季晴天の候を撰びて之を行ふものとす・所要の日藪は比較的僅少にして通

常晴天2日二3，4日にて足れるも此問多大の勢力を要するのみならず共の減量も亦20

－40％に達すと謂ふ・されば本法は決して最上なるものに非ざる可く原藻漂自法に於

ても未だ研究の絵地存するものと思考せらる・余等は石灰水中に於ける原藻の脱色試

験を試みカるに比較的良好なる成績を得ブ～う・

‘
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　原野を先づ水洗して盤分，塵埃，砂土類を除去し陛下水め最早混濁せざるに到うて

」ヒみ次に清水中に歎時間浸水し置く時は膨化して署く柔軟となる・次いで水浸物を常

温にて飽和石弾水中に放置すれば暫時にして緑鮮色となう1週間一2週間にして淡黄

色となウ3週間一4週間にして純自色となる・荷石下水中に浸せるまY日光に曝射せ

しむる時は漂白作用著しく速かなるを認めたう・漂自を了ヘブ～るものは是を水洗しブご

る後稀薄なる酸（硫酸或嫉璽醐に雪げ更に水洗を行ふ竜のとす・

　元來寒天精製法の一としてアノレカリ溶液にて洗1糊する方法あるのみならず早天は石

酒水の添加によウ其水溶液よウ凝固沈澱せらるる竜のなるに徴し本法は原藻漂白の一

法として良好なる竜のと思考す・余等は此脱色試験をてんぐさ，みにくさ乳伊谷草の

三種に付きて試みブ～るものにして何3τも之等よう良質の塞天を得即きを確めブ～か

　2・原料　晒草野は本邦伊野塞天並細寒天等を以て原料とす・

　3・原料の水浸　原料を水浸し置く時は可溶性不純物の一部分離せらるるのみなら

ず伺加熱に際して其溶解速度を著しく大ならしむる便あるものにして普通一書夜之を

行ふを可とす・然れども水浸時聞永きに過ぐれば原料の腐敗を惹起するに到るべく特

に夏季温暖の候に此の恐れ多し・

　4・寒天水溶液の調製　角塞天及細寒夫を原料とす：る場合は角難物二本（7－8g）或

は細塞天7－8gに約150eClllの水を添加し豫め一書夜放置せる後に700＝ε0。に1二21r芋

問撹拝しつつ加熱すれば若干の不溶性物質を残留して濃度約3％の溶液を得可し・

　晒草を試料とする野合は晒物100gに押し水浸i後1・5－2・OZの水を加へ2時間煮沸し

て：是を濾附し残溢に全く同一操作を三回反復すれば寒天質”）97－93％を抽出し得るも

のにして此際得たる約7．Oしの寒天溶液の濃度は野草の種類に依ムて差異あれ共大戦

0．5－0．8％なウ．現今本邦に於ける塞天製造法にて晒草よう塞天を抽出するに際して

各原藻の配合法，堅め添加量及びカ1熱温度，時間等は製造地方に潤うて異なれども其

終局は期せずして同一の結果に到達す・即ち晒草よう二回の抽出に依ムて約0・7一一〇・8

％の溶液を調製する竜のなウ・惨刑等の抽出試験の結果得力る最も濃厚なる溶液に於

て竜共塞天含量は0．8－1・0％を出でず・要之原藻よう塞天の抽lmこ際しては典水溶液

が1％附近に達せる竜のは最早寒天質の抽出能力藷しく微弱となること明かにして此

　　　　　　　　σ
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　鮎は特に注意を要す可きものと思考す・

　　5・濾過　現今行はるる残渣除去法は原藻を煮嚇せるものを保温歌態のもとに庶或

　は木綿製の濾袋にて濾早し先づ粗大なる残渣を除去し更に濾液を放置して微細なる不

　溶解性不純物を沈降せしめ以て上澄液分離を行ふに在う・余等は大型陶製漏斗中に脱

　脂綿を敷きて吸引濾過を行ひ此目的を達しブ～う・此際生ずる残渣は所謂寒天粕と肥せ

　らるるものにして肥料として甚だ良好なるものなると謂ふ・

　　6・濃縮　70。一80’に於て常歴下に風を途うつつ蒸下して濃縮せう・此際租もすれ

　ば表面に濃厚なる皮膜を生ずるを以て絶えず三拝して是を防がざる可からず・溶液は

　漸次粘稠となう毬に解状の牛固膿状を呈し共の一塊を氣中に支えるも中断して落下せ

　ざるに到る可く二時の濃度は約15－20％にして此庭に於て濃縮を了へたるものとす・

　之を可及的薄層に籏げて冷却すれば暫時にして不透明なる固き心太歌謡艦を形成す可

，　し●

　　7！有機溶媒に依る法理　心太状膠艦を素謡に細断して：是が100gに封し90－100琴

　の95％（含水量5％）アセトン，木精，酒精の何れかを添加して放置すれば歎分問にし

　て純白色の難塊に礎ず可し・而して孝を長時放置せば水及上記の有機溶血等に可溶性

　の不純物は漸i欠除去し得可きを以て一一層良好なる結果を得るものなり・

　　8・粉砕　粉砕機として余等の實際使用ぜるは小型石材製磨確器なれども多量に製

　、造するに當うては製粉工業用の磨石卒機等適當なる可し・此脆弱なる自色凝塊は母液と

　共に磨碑すれば容易に粉末となう器底に集まる・　　．　●

　　9・洗1條犀乾燥　母液よゐ分離せる粉末は先づ是を5096溶媒水溶液を以て洗回して

　可溶性不純物を除去しオ～る後95％溶媒にて洗1條，脱水を行ひ常歴下にβ0’一70。に加熱

　して乾燥せしむ・母液は榿黄色を呈し約50－60％の溶媒を含む水溶液にして微量の寒

　天（0・05％以下）及若干の可溶性不純物を含有す・之を干鱈して回牧せる溶媒は反復使

　用に供し得るは勿論な鋲荷本法に於ては上記の姐く溶媒水溶液を必要とするが故に

　回牧溶媒中には比較的多量の水分の混入を許容し得るの便あう・．

　　、10・製品　余等の得だる試製品三種の性状を示せば下の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」



粉末寒天製逡法並寒天品質試瞼法に就て 125

原　　料 臭 色 水分％ 等分％　　粉末形月パ

@　　1
製品　1． 細寒零 無　　　臭 四三白色 8．44 3．£0 無　品　舩

製品皿・ 晒てんぐさ 同　　　上 同　　　．上 3．35 4．42 同　　上

製管illL 晒ひらくさ 同　　　上 同　　　上 8。62　、
　3．50　　　同　　上I　　　　　　　　　　　　　l

　術之等製品の品質に就ては後章に詳述す可し・

　　　　　　　　　　　　　第四章寒天精製法に就て

　從來塞天の精製法に慮用せらるる操作中主要なる竜のを基ぐれば衣の如し

　一・水洗して可溶性不緯物を分離せしむる透析法

　二．酸（盤酸，硫酸，酷酸，回縁三等）或はアノレカ跳（苛性加里，酒精加里等）に

　　て腱理する方法

　三・有機溶媒（酒精，酒精工一タル混合物，アセ．トン等）に依ム純寒天質を分離せ

　　しむる方法

　本邦に於ける冷凍法，水産講習所法，及びKloste㎜au，　Cuロninghan｝，】コiesegang，

：Merck，：B6yehnck，12）Weisner13）氏等の諸方法は悉此原理に基く精製法なウとす・

　余等の妓に述んとする精製法は元來粉末塞天製造の別法として孝案せる竜のにして

何れも純良なる粉末製晶を製し得れども之に要する生産費比較的多額なるを以て製造

法としては前章に述たる方法に及ばざる庭にして是れ特に章を改めたる理由なムと

す・從ひて精製法の全般に亘る精査を行ひたるに非らざるを以て之等の詳細に就ては

前記諸氏の方法を参照サられんことを望まんとす・

　　　　　　　　　　　　（一）有機溶媒に依る沈澱法

』本法は塞天の乳濁欺膠質水溶液に一定量の有機溶媒アセトン，水精，酒精の何れか

を添加して之を懸濁状膠質溶液に憂化せしめたる三更に微細なる粉末歌に沈澱せしめ

以て可溶性不純物の分離を容易ならしむる考案にして次の原理に墓くものなウ・

　温温天：水溶液を多量のアセトン，木精，六二中に投入二二する三共の大部分は白色

三十沈澱として沈降し残除の微量は母液中に散治して膠質溶液を形晟し反射光線にて

乳白色を透過光線にて高高黄色を呈する豊象は古くよ二二ちれ高高室に於ける二天精
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製法としてr般に急用せらるる庭なう・：P・：P・v・nWeimam，14）Kmyt及：Bungenber915）

氏等は何れも之を有機溶媒の脱水作用に依るものと認め共の母液は寒天の懸濁膠質液

なるを益せウ・荷Kruy七氏は稀薄塞天水溶液に酒精を種々の割合に添加し共等の粘度

を測定せしに始め酒精含量高なる間は粘度に大なる細密なき竜約45％附近に到れば急

激に之を減する丁霊あるを認めたう・下圖は其結果を示すものにして之に依り塞天溶

液に卜する酒精の脱水作用は酒精濃度45％に達せ

る時初めて顯厭なる竜のとせ軌

　余等も主面天含量0・1％の種々の濃度の溶媒水

溶液を調製し塞天粒子に依うて泪濁の生ずる烈1を　麓

槍せしにアセトン及木精に減ては45％附近酒精に

於ては50％附近なるを認めブ～う・而して爾此濃度

は寒天の含量には無品係にして如何なる濃厚なる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水　　　　　　　　50名　　　　　　　門構
竜のに於て竜全く同様な釦．　　　　　　　　　　　　　　　濃反

憂に最も注目す可きは次の如き事實存することなウとす・’ ｦち可成濃厚なる寒天溶

液を心乱の前記諸溶媒水溶液の50％以上のものに添加すれば寒天は挙状に沈澱すれど

も四天溶液に先づ少量の溶媒を添加し漸次増量し行きて夫れ夫れ45％或は50％に達せ

しむれば塞天質は悉く微細なる粉末として沈澱するものなう‘

　　　　　　　　　　　　　　製　　　　　法

　10％乃至15％寒天水溶液を50．一60。に保ち之にナセトン，木精，酒精の何れかを良

く掩絆しつつ漸次添加し行く時は水にて三三する揚合と著しく異なうて其の粘稠佐は

激減し甚だ流動し易き透明なる液と墾じ衣で溶媒の濃度夫れ夫れ45％或は50％に回す

れば（前項参照）夏天の大部は粉末状に沈澱し纏る黒し・之を常温に冷却すれば術沈

澱は増力1して遽に全：量の98－99％1こ達す・濾別せる粉末を50－60％の前記溶媒中に長

時放置レて可溶性不純物の大部を除去率る篠95％溶媒にて洗糠脱水し60。一7g．1『加

熱し幽幽せしμ・　　　　　、
　製品1ま極めて輕き無適状g粉末にして謹製品二種の性状を塁ぐれ1ま次の如しゼ
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原 料 色 フk 分％

．製　品、A 角　・塞 天 無 色 7．11

製　品　　B 細　塞 天 無 色 5．01

友　　を｝％

3．50

3．k6

　　　　　　　　　　　　（＝）タンニン酸に依る論著法

　　　　　　　　　　　タン島ン酸と寒天との旧著物に就て

　有機膠質物は屡ばタンニン酸に依うて沈澱を生ずるものにして』寒天も亦回り・此際

二二質はタンニン酸と結合して水に不溶性の吸著物質を形成すと稻へらるる竜未だ其

埋三明かならず．K：ruyt氏等は寒天稀薄水溶液にタンニン酸水溶液を添加する際該膠

質三内に起る憂化を槻察して此際寒天は衣ンニン酸に依う先づ脱水せられて乳濁歌よ

う懸濁状に墾じ次で之と吸著物を形成するものと認め両之に酒精を添加すれば其の量

に鷹じて次の如き種々の憂化を生ずることを報ぜう・即ち酒精に依る阪著物は分解さ

れて塞天は懸濁状とな鉦欠で乳淘状に復旧し更に酒精を塘下すれば再び懸濁状となう

途に一部は沈澱せらるるに至ると言ふ・』

　余丁は此現象の塞天下精法に慮用し得可きを豫想し此目的を以て次の如き調査を行

ひたう．

　乳濁状塞天を悉く吸著物に墾ぜしむるに要するタンニン酸の量は塞天と約同一量に

して此際吸著物の粒子の大いさは適當なる操作に依らば（製法の項参照）遠心分離法

にて容易に母液よう分つ事を得る程度のものとなすを得母液中には爾少許の寒天及

タ．ンニン酸淺存せるものにして之が含量は常温に於ては極めて小にして何れも0・05％

を出でざるものなれども温度の上昇に從ひ著しく大となる・叉アセトン，木精は酒精

と全く同様に此吸著物を分解せしむる作用を有す・

　　　　　　　　　　　　　　　製’　　　　法　　　　　．

　角寒天或は細塞天等（約30多一⑳％の水分些他不純物を含有す）にて約4％の水溶

液を作ウ別に寒天と同量のタンニン酸を以て約10％水溶液を製す・70L80’にカ「熱せ

る寒天溶液に掩拝しつつタン昌ン酸溶液の孚容を添加して液の白しく粘性を減ずるに

當ウ脱脂綿を用ひ保温下に吸引濾過し濾液を6丁壮7研に加熱し激しく撹拝しつつタ
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　ンニン酸溶液の残る宇容を添加すれば一旦殆ど粘性を失ひ極めて流動し易き溶液と化

　し更に墾じて乳白色の掴濁液となる・荷擬拝を急げて常温迄冷却すれば其乳白歌を呈

せる二二物は著しく濃厚となり暫時放置すれば粒子の比較的大なる部分は器底に集ま

　る・鼓に於て遠心分離を行へば容易に淡黄白色の沈澱と二三黄色懸濁液状光澤を有す

喝る租不透明なる母液とに分離す可レ次で母液を去ウ冷水を添加して概拝洗源し更に

回心分離を行ふ・此の淡黄白色の微粒状沈澱物は即ちタンニン酸と塞天の吸著物にし

　『て全塞天の98－99％を含有し叉之を風乾すれば次黒色の無定形角質凝塊に憂ずるを以

　て前述の操作を行ふに當うては常に大氣との接鯛を絶封に避くるを要するものなう・

　されば此問絶えず母液の甲定量を残留せしめて表面を被覆せざる可からず・、…欠に該吸

三物にアセトン，木精，酒精等の70％一80％水溶液を残存母液50gに謁し100gの割合

を以て添加し直ちに激しく振盟すれば暫時にしてタンニン酸は悉く液層に移行し塞天

は粉末状となウ器底に沈降す面し・』 Vを濾別し70－80％溶媒水溶液を以て藪回洗灘し

一濾液に鴻化第二鐵溶液を加へ全くタンニン酸を含有せざるを確めたる後95％溶媒を以

　て洗1條，脱水し之を常温下に60。一70。に加熱して乾燥す・

　　製品は極めて輕き無二状の微細なる粉末にして余等の品質試験に依れば甚だ純良な

　るものなう・其試製品二種の性状を基ぐれば次の如し・

原　　　　料 色 二分％ 友　分　％ 備　　　考

製　品A 角　塞　天 無　　　色 5．15 1．59 アセトン使用．

飛島β ’角　寒　天 無　　　　色 4．65 2．07 アセトン使用

　Samec及㎞1θvio9）氏等は皆野3。66％の市販品を三ケ月透析法を行ひブ～るに次分

λ40％に減じたるを認め更に七日間電氣透析法を試みたるに灰分1・79％なる極めて純

良品を得ブ～りと謂ふ・

　　　　　　　　　　　　第五章寒天品質試験法に就て

　二天製品には角二天，細回天，粉末二天，紙塞天，赤色角塞天，赤色細塞天，折寒

夫」渣塞夫，屑塞天；粉歌屑塞天，三島のう等あう・て粉末寒天を除けば他は悉く本邦

：製品にして焼中主要にして且つ優良なるものは山塞夫及山塞天なう・高高天は更に三
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等級に匿別せられ細寒天は五等級に刎かπる・之等には不純物として比較的多量の水

分，無機璽類，粗蛋球質，‘粗織維，粗脂肪其他を含有する竜のにして今假うに含有せ

らるる可溶性炭水化物を以て大約眞正面天質なケとせんか其含量は45－55％なうと謂

ム・寒天製品の品質鑑定は通常含水量，三分，並外観（色，光澤，透明度，形歌，鰯

戚等）等にようて行はうるものなう・．

　寒天の含水量　諸種の塞天製品の含水：量を基ぐれば次の如し・

　　　　　　　　　　　　　寒天製品中に於ける含水量

試 料

本邦産寒天16、

同 上

向 上

同 上

・　　同 上

同 上

外國産寒天1了）

同 上

含水量％

17．83

22．18

22．29

19．56

22．80

23．38

11・3．

試　　　料

外國産寒天

同 上

同 上

同 上

Gr醐er會祉
製粉末塞天

Merck師丘製
粉末寒天

粉末塞翁試製品

13．9 同 上

含水量　％

18．3

15．9

11．1

8．0

10．47．

9．42

8．44

3．35

試　　　料

粉末塞天
試　製　品

同 上

同 上

同 上

同 上

同，　　上

同 上

含水：量　％

8．62

7。11

5．01

5．16

4．65’

10．88

4。11

　既に述べπる如く塞天は共製法如何に耳うて粉末，架歌凝塊，海綿状及板状角質物（共

他紙状塞天なる込のあうと言ふ）等の形状を有するものにして共製品の脱水に要する

加熱温度並時間は專ら之等の形歌如何に依り一定せざるものなり・’今三水の最も容易

なるものよO漸次困難なるものを左より右に順列すれば恰も上記の如き順序．となるも

のにして例へば相當の厚さを有する板状角質物に於ては脱水甚だ困難にして一部の分

解に到る迄過熱するも未だ完全ならざるに反し粉未歌物質に在うては甚だ容易にして

室氣乾燥忙中にて追悼下に3時間100L105『に加熱する事に依うて其目的を蓬するを

得べし・…　　　　　　　　　一

　斯の如く塞天製品の含水量の著く不同なるは寒天の吸灘性を示すものと観るを得べ

し・降等は数種の無水粉末試料を製し‡が吸羅作用を槻察せしに第一表承第一号に示

す如き結果を得たウ・
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第 表

α β
γ G M

1時間 1．73 2．57 2．19 2．30 2．83

2　ク』 3．35 4．36 3．81 3．92 4．51

4　” 5．23 6．15 5．99 6．39 6．54

5　” 6．55 7．01 7．22 7．68 7．37

6　” 7．73 8．03 8．17 8．55 8．31

23　” 14．61 ．ユ5．47 14．60 14．69 1生45

2日間 15．91 ユ6．71 15．79 ．15．68 15．65

4　〃 17．85 工8．36 17．66 17．33 17．46，

5　ク 18．95 19．54 11．72 1840 18．68

6　ク 20．27 20．69 ：19．93 19．76 20．14

7　” 念］，17
21．62 20．66 20．52 21．07

8　” 21．01 21．44 20．53 20．44 20．92

9　” 2ユ．14 21．63 20．68 20．60
　　　　■
Q1．11

11　” 21．99 』2．42 21．49 21．41 22．23

12　ク 21．84 22．23 ．21．34 21．30 ．22．12

13　ク 21．54 21．93 21．14 21．03 21．85

14　” 21．68 22．10 21．21 21．20 　　　　　　　一Q1．96

　α・β・γ・．は精製粉末

試料G及Mは夫れ夫

れ舳b畷恥k
戟E

會冠L製粉末試料にして

何れも無水物なう．’

日は無水物を大氣中に’

第　　　一　　　圖

o

℃

’b♂　㌔ 4．　　5　　　σ　　　ク　　　8 9　　0　　〃　　4 β　　　κ

放置し泌蒔問を示し其の餓の歎字は左言己の脚問に・晦の無水物が上牧せる水の量

を表すものとす・　　冒

　此結果に依れば粉末塞天無水物は之を大氣中に放置する時著しき吸灘作用を表すも

のにして放置後一日にして含水量約13％となう7日にして約1乞7％のものとなるに及

陣和雌牛し墜後は大氣の澱こ・士魂減轡るもの聯耽るべ
し．第一圖ば即ち第一表の結果を圖示せるものなウ．　　　　　　　・　・　　9
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第 三

試料 β γ （｝ M
時間

3口問 31．24 34152 32．41 31二〇1 33．18

4　φ 38．95 40．75 36．71 38．62 33．68

7　－ρ 41．50 43．98 40．56 42．97 44．36

コ0　φ 45．03 49149 46．09 47．09 46．83

13　4 48．56 52ρ3 50ユ5 5251 49．43

15　4 50．72 55．14 52．28 54．93 52．77

18　6 53．13 57．62 54．29 5臼．05 55．84，

21　φ 55．30 60．00 56．70 60．34 59．25

24　6 58，68’ 63♂56 58．82 63．04 61．29

27　4 59．57・ 64．Gl 60．78 65・83 63．33

31　6 60．78 66．71 62．56 68．08 65．23

i3壬　4 62．03　　・ 68．37 63．89 69．71 66．72

38　φ 63．45 7057 65．46 71．56 68．10

要認．34日迄は何等の憂イζを認酔さる、も38日に於ては既に著しく署捺して表面に彩き徹の馬差峰るを認む・

　されξ斯る飽租歌態に達せるものと錐竜之を常温常厘に於て飽和水蒸無を含む豊中

に放置すれば更に多量の水を興牧し遽には含水量挙る値を輝ゆるに及んで徽を生する

に至るものにして第二表は含水量17・5「18・0％の6種の試料を器底に水を盛う左る硝

チ容器中に放置じて歎巨毎に其含水塁を測御せる結果を示す断）なう・表中の卸値は

無水物1009の丁丁せる水の量（9）を示す竜のと虜即ち寒天は普通之を大氣中に放置

穿るも頗る安定にして腐敗等の恐なきも飽和水蒸氣中に離回せば含水量約40％附近に

　　　　　　　　　しも
達するに及んで分解を惹起す・

　塞天の茨分　寒天中に含まるる無機物は通常，S・Si・．　Mg・Ca・N翫：K等にして三等

は寒天質を構成するものと不純物として含まるるものとの二種に匿別せらる可き竜の

孝れ共既述せる如く此問題は未だ解決を告ぐる1ζ杢らざるを以て之聖しばらく措き軍

に其含有量の百分寧を畢ぐれば次の如し・、，

　　　　　　　　　　　　塞天職品中の次．分，

塞一州種類

本邦産塞天13）

同 上

友　分．％

3．81、

4．45

回天種類

外腹産寒天

同 上

友・　爾

3．89

麻脚一1友・分
購天試製品1脚

却　1同 キ「…
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本門産塞天1り 2．90 弾琴填塞天 4．35 騰天繍1鋤
同　　　　上 ♂4．ユ0 同　　　　上’ 4150凸　4 桐’辱@番

　　LL　　　　「
Q．07

同　　　　上 5．50 同　　　　上 4．33 同　　　　上 　　　“S．42

伺　　　　上 既46
グリユブラー會
m製粉末塞天

2」99 同　　　　上 3．50

同　　　　上
3；96． メルク會肚製

ｲ末寒天
3：37

同　　　　上 3．26

外國産寒天睡り 翫98 粉末寒天試製品 1？59

　寒天は從來水分及次分の少きを以て良質と見倣さるる庭にして例へば日本勝局法に

於て三三寒天即ち冷凍法に依る製融浮して欺分は4彫以下なるもの水分は

100．に於て放水量1・5％以下なるものを以て合格品と規定さるるが如し・然れども製

法を異にする製品の比較試瞼には慮即し難きものと思考す．一般に塞天製品中に含有

さるる不純物は比較的多種類にして無機物，水分∫含窒素有機物，繊維，脂肪，分解生

成物（炭水化合物）等なウ・外国の存在は水分，次分国の百分率を寧ろ低下せしむる

之と明かなう・例へばGrUbler會下野糟未寒天の水分は10・47％1次分は2・99％にし、

て本邦産寒天の水分は20％内外にして次分は4・0％内外なるに余等の品質試験の結果

に依れば本邦産塞天の遙ヵ》に優れるを示せう・　　　　』「　．　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　斯る化學的組成の明かならざる物質の品質決定は寧ろ物理的性質の定量的測定に依

り容易且つ正確に行ひ得ることあウ．塞天水溶液は極めて粘稠にして是れ塞天の一物

理的特性たるや明かな．鋲層塔に余等は塞天稀薄水溶：液の粘度を測定し以て之が品質

の比較決定を行ひたう・一

　　　　　　　　　　　　　　寒国稀薄水溶液の粘度

　ゼラチンは共物理的諸性状寒天と極めて類似せる物質1こして夫が粘度測定は晶質試

験め一芳法として現今一般に慮用さるる嗜めにしてその粘度測定器として從來墨げら

れπるものにSaybol七，　Engler，　Redwood，：Kahrs，　Fernbach；Ostwald，　Bingh舳，　Gib一

・・n－J…b・，Fl・w・鵜，　D・・1i亡t1・，　C・u・t七・，　B・・m・，　d・P・，臨士・・h・葬，　S七・・m・ろM・・Mi・h－

ael諸氏の考案になる装置あう・就中其装置最も簡翠にして且つ精密なる測定値を得

らるべきはOstw勧1d氏粘度計なれ三三慕は甚だ鏡敏にし》（斯の如き粘液質の揚合に

於ては呼野上諸種の支障を生ずるものなう・即ち本町は粘性著しき不純物質の溶液の
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粘度測定には敏戚に過るの故を以て不適當と認められたる結果此腱に前記諸氏の呈出

せる諸装置の出現を見るに至れうドされど三等は之等の諸器中よウの撰定に先立ち

Ostwald氏粘度計の使用は絶封に不可なるや否やを調査せる結果適當なる操作を以て

せば本器に依る竜良好なる成績を得べきを確むるに至れう’・

　寒天水溶液の粘度測定の文献は僅少なれ典ゼラチンの夫れに關するものは頗る豊富

にして今弓庭に其の二三を述べて饗考に資せんとす・Loeb18）氏はゼラチン水溶液の粘

度攣化の極あて四維なるを述べ…知）如き例を墨げたム．同氏k依ればゼラチンのゲノγ

を豫め冷却器内に放置せる後に之を24。に加温して溶解せる水溶液め粘度は夫が袷却

時間に依ウ著しき差異を生する竜のにして例へば一一時間冷却後溶解せるもめの粘度は

130－143なるに18時間冷却溶解せる’もみは180－250に達せウと言ひ叉’30。以上に於け

るゼラチン水溶液に在うては之を恒温に保つも荷其粘度は時の経過に從ひ減少せウと

言ふ．：Bo誕e19）氏はゼラチン水溶液の粘度の復雑なる獲化を論じ該溶液は常にゾノレ

（S・1）とゲル（Gel）との沮合膿にして其粘度はゾノシの粘度（Vis・osit夕），グノレの粘着性

（：Plasticity）及揮性（E1窃sti6ity）等の総和を示すものとせう・

　叉前記の爾氏及Schroeder，20）Ostwald21）諸氏に依ればゼラチン水溶液の粘度は其れ

が溶液調製の歴史に關係する竜のな6と謂ふ；即ち同温度，同濃度の溶液にて竜該溝

液を調製せし操作如何に依φて其粘度は著しく異る乙とあうと謂ふ・

　余等は塞天稀薄水溶液の粘度も亦斯る性状を有す可きを豫回しOstwald氏粘度計を

使用して之が測定を行ひたるが果してゼラチンと同楼に之が粘度は溶液調製の歴史に

依う左右さる可きものにして且つ塞天の凝固力ばゼラチンの夫に約十倍し從って其粘

度も亦之に慮じて大なるを以て斯る傾向特に甚しきを認めπう．爾此観察に際して得

たる二三6重要なる結果を塁ぐれば次め如し；

一・ ヰ?ﾌ流下時間1－2分間を要する通常のOstwald氏粘度計は夫が測定可能なる可

　　　き濃度の範園頗る小にして使用に適せず・

二・40。以下の溶液に於ては其濃度011％以上のものは同一温度；同一濃度に在ウて

　　も共粘度は測定毎に一定せざるものにして二二にて溶液を上下せしむる毎に其値

　　を増犬し遽に義極大値に達せば再び減少するものなう．
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三・圃 P質溶液の粘度は一般に同一温度，－同一濃度め溶液に在りても之を高温よう冷却

　　一して該温度に蓬せしめたるものと低温よO加熱して該温度に達せしめたる竜のと

　　に依O共値を異にするものにして此所謂H：ysteresisの現象は寒天に在うては特に

　　著く後者は前者の歎倍乃至歎十倍の値を有するものな鋲されば今前者をρ、後者一

　　をρ2とすればρ、は微細なる測定上の操作の差異に依う誤差を生じ易きに反しρ、は

　　斯る事なくして良く塞天質の特性を表示せる竜のと認むるを得たう・

　　　　　　Ostwald氏粘度計に依る寒天稀薄水溶液の粘度測定の一方法

　前項に於て述たる諸性欺に基きて考案せるものにして毛細管の口経甚だ大なるOs卜

wald氏粘度計を使用し40。に於て終始同一操作の下に調製せる濃度約0・05－0・5％の

塞天水溶液の粘度を測定せんとするに在う・此操作は次の如し　．　　　　’

・∴．秤量せる試料に約25ccmの水を添力1して30分間放置す・

二．水浴上に70．一80．に40分間加熱し其問始めよム10分後門10分間撹拝す・

三，100cc翼1目盛フラスゴに温湯を以て移し70．一80’に2時間加熱す・

四．恒温槽（40コ±竃「）中に20分間放置せる後40σの水を添加し全容を100eOlnとなし

　　：更に10分間放置す・

聾硝子製濾過漏斗にて約10分間に啄引濾過し濾液を再0瓶温槽中に15分問放置す・

六．4αに於て純水の流下時問7・6秒なるOstwald．氏粘度計中に濾液25ccmを入れP

　　分間放置す・

七．－1時間に15回第一回目測定を行ふ・此際の流下時間をt、とすれば約t・＝16秒以

　　内なる時は二等の反復測定せる結果は殆ど恒歎を示し之を超ゆれば測定毎に値を

　　異にす・即ち器内にて液を上下せしむる毎に漸時t、は増大するを以て今第一回目

　　の測定値をhとせんかこれ該溶液の最小流下時間を示すものにして斯る揚合には

　　本値を採用するものとす・

八。液の比重測定には10CCm或は5ccmの比重瓶を使用せう・

九．次に粘度計内の溶液を同器内に常温に24時間或は48時間置きπる後恒温槽中40’

　　士1。に1時間，40つ士斎。に30分間放置す・

十。此庭に於て第二次の測定を行ふ此際に竜流下時間は16秒を限界とし之以下に於て
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は木艦恒歎を以上に於ては測定毎に増加を示すを以て前者の揚合は1時間に35回

測定して其の謎語を求め後者の富合は共最小流下時間を求め夫れ論れち及竺とす・

　　　　　　　　　　　　　第　　　三　　　表

試　　饗｝　　　、V　　　　。0476　　　●0950　　　．1455　　　。1642　　　・1832　　　●2357

　　　tlNo．　I

　　　t2

8．4　　　　　8．6　　　　10．2　　　　ユ0．4　　　　11●2　　　　13。0

12．4　　　　20．6　　　　6ア．2　　　　166　　　　716　　　　0Q

　　　W
Ke．皿
　　　tl

　　　t2

、V　　　．0489　　　．0963　　　。144壬　　　．1920　　　．2384　　　．2881

No．1旺
　　　t1　　　　8．4　　　　　8．8　　　　　9。6　　　　10．0　　　　12．2　　　　13．8

　　　t2　　　　10．8　　　　20，2　　　　29，4　　　　56，0　　　　484　　　　　◎o

W ．0977　　　　．1428　　　　．1900　　　　．2379 ．4767　　．95071．4254

x【、vI　t1

　　’　　t2

7．8　　　　　8．2　　　　　8，6　　　　　8．9

8．6　　　　10．0　　　　12．4　　　　尋5．4

1o．2　　　13．2　　　16．8

．31．6　　　置71　　00

W ．0997　　　．1342　　　．1788　　　．2229　　　．2686　　．3607　　．4093　　．4479

G　　　　tl

　　tz

8．4　　　　　9．2　　　　10．0　　　　10．6　　　　11．4　　　　13．0　　13．8　　14．8

12．4　　　　17．8　　　　25．6　　　　34．4　　　　526　　　　283　　　698　　　Q◎

W ．0901 ．ユ357 ．1820 ．2266 ．2719 β6ユ7 ．4076

M ↑1も2 8．4

P2．8

83

P9．6

9．6

R婁．6

10．2

S9．6

1LO

W3．4

12．0

U40

12．6

OQ

第三表は三等測定の結果を表示せるものにして表中め数字嫉夫れ夫れ下の如きもの

を示すものとす・

・W：溶液100ccm（40。）中に存する試料の無水物量（9）

　tガt、中の太字は夫れ留れ七1，缶，を表す・

耳。．1信州産角寒天をタシニン酸吸薯法に依ウ精製ぜる試料

　No．　II信州産角寒天をアセトン沈澱法に依ウ精製せる試料

　No．皿No・■を2週間蒸溜水中にて透析せる試料（常温に於てコロヂオン膜使用）

．No　IV　125。に加熱して一部の分解を惹起せしめカる試料
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G

M
◎Q

箏

．譲

§

，

0

72〃

U60

1

6〃o
A z 加

昭o 6

　540

@福0

@360

@3αフ

@β留
ｬ下時間脚奪　／即　60 i Lゴ

1

茄」肝
1　圏

」　　　‘05 0〃　0だ　0β0　0器　‘30　αす　α40　0好　0”

も

劉

G曲1er會祉製品

Mθrck會肚製品

流下時間30分を越ゆるものを示す・即ち容器を倒立するも獲形せざるものに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　して完全なる膠膿に近きものなウ・
　　　第　　二　　圖
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第二圖はt、，七、を圖示せるものにし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　て縦軸に流下時商を横軸に40qに於

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ける水100egm中の無水物量（9）を
00∫　　0ノρ　　0κ　　02σ　　025　　030　　ρ型「　040　　ζけ5　　価0．

　　無オく寒天量｛瓦）

　　　　　　　　　　　　　．　　、　探れるものなう・

　　　第　　三　　圖　　　　　　　　第三圖ば七、，t，を圖示せるものに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　して軸の探り方は第二圖と全く同一・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　なう・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第四圖は第二圖に於ける縦軸を5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　倍に探うブ～る竜のなう・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第五圖は第三圖に於ける縦軸を5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　倍に採ム尤るものなう・帥ち第三圖

　　　　　　　　　　　　　　　　　　に於て不明瞭なる稀薄部を嬢大せる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ものなう・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　今各圖に於ける曲線群を観察すれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ば各試料問のt、，を、と濃度問の關係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　は顯著なる差異を示さざるに反しt2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ちと濃度問の關係は各試料間に明瞭

　　　　　　　　　　　　　　　　　　且規則正しき差異あるを示す・蓋し
　　　　無水寒天量〔瓦）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　前者は其測定値小なる爲含有不純物

　　　第四圖、．　　及些細なる操作上の相違等に依る誤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　差の影響甚しきも．後者は粘度の激増

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の結果如上の影響を蒙る事比較的僅
ニ　ゴ　　リノク　　　ヨ　　タカ　　ゆ　　ぬ　　　ごあ　　　ぞク　　　ぼ　　　　

　　勘厭脚　　．、、　、　．．．、．　少なるが爲なるべし・文献中に塞天
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　’o

　’

　・50●壽

碁紹

　即

　20

　／0

第　　五　　圖

茄1 蘭　　んbπ
〃 9

ρ

o

飾〃

9

0　　　　ρρ5　　　010　　　0〆5　　　　0盈7　　　必　　　　030　　　ρ35　　　0の　　　ζ～45　，　050

　　　　無水寒天量ほ）

溶液の粘度測定を試み好結果を得ざウ

しと謂メ、報告あるは蓋し㌔t，等を測

定せる爲なる可し・

　寒天溶液の比重は斯る範園の濃度に

在ムては其数値純水と近似し叉濃度の

憂化に依る之が攣化甚だ僅少にして粘

度算出上此項は顯著なる流下時間の項

にi封し省略し得るものなう・此故に余

等は比粘度に代ゆるに流下時間を以て

せう．

　既述せる如くt、及t2は恒藪にしてt、及t2は最小値を探れるものなれども此二

者を登く．同一物理量を示す歎量なりと認むるは之等の曲線が連績的に墾化するの事實

に韮くものなう・されど叉同一数量が恒数（t1，　t2）ようi攣数（t、，七，）となるの事實よウ

観れば斯る方法を以て測定せられカる寒天膠質水溶液の粘度と通常の分子化合物水溶

液の夫れとは全く同一の物理量を示すものに非らざるを推定するを得べし・余等は塞

天も亦Boguθ氏等のぜラチン水溶液の粘度に關し鍵に呈出せる理論に從メ、可き物質

なうと思考す・即ち寒天溶液は一般にゾノンとゲノγとの混合物にして同温度，同濃度の

溶液に於て竜粘度の復難なる攣化を生ずるはゲノγの存在に基く竜のと槻るを至當なう

とすされば余等の測定せるものはゾノンの粘度及びゲノγの粘着性，弾性等が溶液の流下

に際して表す抵抗の絡和を示す数量なうとす・

　叉ぜラチン品質試験の一方法として現今弘く用ひらるるものに膠禮の凝固力比較試

瞼法あうて此目的に使用さるる膠艦の強度（Jelly　Strength）測定器に：Li加wit乞，　Va－

1・晦S・・七t，Alex・・d6・，　F・r幅Smit瓦曲b・・L，　Sh・pP・・d氏等の考案になる諸器あ

之等は寒天にも鷹用せらる可き事明かなれ共余等の行ひプ～る粘度測定は同時に此凝固

ウ．力の測定を竜行ひだるものと言ぷ可く例へばt，，七，曲線の漸近線が濃度軸を切る

顯は40。に於て融解する事なき膠禮の形成に必要なる試料の最小濃度を示せるものな

るが故に之等の曲線の相互問の位置の差異は叉試料の凝固力の良杏を示すものと謂ふ
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べし．

　　　　　　　　　　　　粘度測定に依る寒天品質試験法

　如斯二天の品質は粘度と濃度間の曲線の位置に依う決定し得可き事明かとなれるが

散：に此庭に三等は之に基く品質試験を試みた三

一ゼ先づ一種或は二種の二二なる試料を標準に撰ひ豫め二等の粘度と濃度問の曲線を

　　求めたう．

二・槍膿を以て適當なる濃度の水溶液一種或は二種を製し粘度を測定して求めたる一

　　二の鮎の位置に依う品質を決定せんとするものにして此際適當なる濃度の寸寸は

　　粘度計に佐ウ異なれ共余等の｛剰月せるもの（前項参照）に於ては約0・17％一〇・45％

　　なう・比較的稀薄溶液に在っては各試料の粘度曲線の位置は接近し爲に之等が比

　　較決定に際し誤差を生じ易く叉濃度の過大なるものに在ては膠艦を形成して測定

　　を不可能ならしむ・

三・粘度測定は嚢に述べたる方法に依るものにして其結果は次の如し：．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　四　　　表

本邦半

角寒天

製品A

製品B

製品C

、v

t

w．

t

、v

t

、v

t

．1010

17．0

．1529

28．0．

．2019 。2590

43．6 95．8

．3188 ．4960

736 OQ

．2495 ．3011

ユ65 oO

．2501 ．2993

144 OQ

．2002 ．2501 ．2997

125 1054 QQ

第四表註　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

w試腿（・）誌心慮愚論耀晶出論議が、

L流下時間（秒）誌蓼嘉網羅醤馨崇貿あ響最

製品A・晒てんぐさよム三三寒天製造法に依う製したる試料
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製品：B・晒ひらくさよう粉未寒天製造法に依う製したる試料

製品α　角寒天を原料とせる心太献膠膿を酒精にて白色凝塊物となし更に之を50－

　　　　60％酒精水溶液中に30日間透析して精製しπる粉末試料

華

養

蓼

第 六 圖

へ　一 －　　馳卿　亀－
－

〃 9

〃 〃茄 本邦産

4hノ
角寒天

％o

［
5り。

ｨ眉。

民ρ

頑πθ

形汐

U0

’ 1
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第六圖註　縦軸に粘度（流下時間を

以て表す）を横軸に40。の水溶液

100ce血中に溶解せる試料（含水試料）

の量（g）．を探りブ～る竜のなう．

No：L　NoH．　No皿．　M．　G等は何れ

も前項の第三圖にて述たる各試料の

粘度曲線にして本邦四角寒天の曲線

は第四表の測定値よう求あブaう・

　澱A・B・C・は夫れ夫れ製品A・B・

C・　の階下曲線上の貼にして第四表

の測定値よウ求めたう．

　既に標準となる旧き粘度三野を求

めだる後は軍に槍禮の粘度曲線上め

一撃を求めて之を標準曲線と比較せ

ば簡軍に品質を比較決定し得る竜め

にして例へば製品A及Bは製品No．工【に甚品質類似せるを示せるが實測の結果は果

して此三者は何れも0・25－0・30問に於て粘度は面となる・

　爾此の品質試験の結果明かとなれる諸事實を墨ぐれば下の如し・

一．タン三ン回船同法に依る精製品（一三N（江）は品質極めて良好なう・

二．隔てんぐさ，晒ひらくさ等を原料とし粉未寒天製造法に労う製したる試料は角蝉

　　天を原料としアセトンを以で沈澱せしめブ～る粉末試料と品質甚だ相似たり・

三・製品N（LIIを14日間蒸溜水中に透析し七製したる製品は原晶に比して幾分優秀な

　　う・されど長期の透析は一方に於て腐敗を惹起する傾向あるを以て等等は50－60

　’％酒精：水溶液を以て蒸和水に代プ～るに果して一・暦良好なる製品を得たが
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四・玉lerek及GエUbler會」仕製品は甚だ郵便なるに反し品質不良にして本邦産角革天に

　　遙に劣う更に最も旧債なるGぬbl枕製品は》le艶k製品に劣る冨

’荷粘度測定に依ウ品質を決定せる藪種の試料と早れ等の含水量及友分百分率を比較

せば下め如し1

No　I No　皿 No　IV m 9

ラk分％ 5．16 4．11
’7．11

10．49 9．42

次分％ ユ．59 2．72 3．50 2．99． 3．37

　上表に於ては品質の良好なるものを左よム右に順列せる竜のにして之等の例に徴す

るに次分，含水量のみにて品質を決定すること能はざるは明かなり・

　　　　　　　　　　　　　　第六章総　　　括’

（一）’從下行はるる粉末寒天製造法は何れ竜門三物を粉砕する方法にして次の如き欠

　　　陥あるものと認む・

　一・塞天質の一部の分解を惹起するに到る迄過熱するを要す・

　二。彰燥物の粉骨能率極めて不良なう・

（二）　下天心太駅二丁は酒精，木精，アセトン等の何れかの添加に依ウて容易に粉砕

　　　し得る自色凝塊となることを認め之に韮く粉末塞天製造法を明かにせう・

（三）二種の粉末塞天精製法を明かにするを得ブ～り・

　一．酒精，木精，アセトン等の何れかに依る沈澱法・

　二，タン昌ン酸に依る吸著法・

（四）塞天原町の外寸水中に於ける脱色試験を行ひπるに好成績を得プ～う・

（五）寒天の無水物は之を大氣中に放置すれば含水量約18％のものとな6之れ以上は

　　　吸水せずと錐も水蒸氣にて飽和せしめブ～る氣中に放置すれば更に吸水して含水

　　　量約40％のものとなるに及びて腐敗を惹起す・

（六）Oshvald氏粘度計を使用し特殊の方法に依うて富里稀薄水溶液の粘度測定を行9

　　　ひたう・

（七）響町品質比較試験を該水溶液の粘度並凝固力の比較に匿うて行ひたるに大要次
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　　　の如き成績を得ブ～鮎・　　・　し　・　　　…

　一％寒天品質純度は一般に水分及次序百分率のみにては決定するを得ず　　・

　＝：．斑erGk及Grhbler會祉製粉末寒天は本邦産寒天に比し品質劣等なう・

　三．晒草よウ冷凍法に依らずして製造せる試製品はその品質本邦産塞天に比して少

　　　くとも同等以上なうと認む・

四・タンニン酸吸語法に依る精製品は極めて純良なる竜のと認む・

　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献

1・朝比奈，刈米，阿部・藥學雑誌第八四懇第四號（第五五四號）

2・木村・寒天に諭する調査報告　水産研究誌，第十二巻，附録

3．遠藤・海産植物學

4．　E．MerGk．　Chem．　Ztg．　No．44（1914）

5。KlOSte㎜an．　Z．　E：yg．1㎡．94（1921）　　．

6．」」Cu皿ingllaln．1ロdian．」．　med．：Rese島rch．6（1919）

7．　R．E。1」iesgaug＝：Kolloid　in　der　Technik。

8の　P．H：aa臨　　］Biocem．　J」　15・（1921）・17　（1923）

9．　Sameo　and　IgajeviG。　CompL　rend．　Acad。　28（1921）

　　　　　　　　　　K：oll．　Chem。13eillef鳳　　16（1922）

1α　C．Neuberg　und　H．　Ohle．　BioGh．　Z．　125（1921）　　　　　　　　　　。

11．W．　F．　Hoffman．」．　Bio1．　chem．65（1925）

12．　EI」afar．：HandbuGh　der　TeGhnisohen　1」lykologie．　B．3，　S．158

13．Kul㎞r　derム巫ikro　organigmen　von　Ernst：K丘ster．1913　s，38

14。VoロWeimarn．　Journ。　of　thθ：Russ。　che田．　Soe．42（1910）　　　．

15・H・RKruyt　und　E　G・Bungenberg　dθJbng．　Z．　physik　Chem．100（1922）

16・吉岡・水産調査事業報告（明治二九年）

　　高尾・薬學雑誌　第四一八號（大正五年）

　　大阪衛生試験所報告（明治十七年）

　　肌K6nig　und　O．　Kollner．　Nahr，、
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纈草栽培試験成績

技師刈米達夫
技手若林榮四郎

　本邦産油草Valeriana　of正iGinalis　L　v飢angus』ifolia，1田俳　は隊産纈草の憂種にし

備雌癒しく高きを以て論詰継願とし碑外の需要あウ・山回18斯

の内約ソ，は猫逸に輸出せられ伺年々増加の傾向あう・故に本植物の栽培に關し数年

來研究を綴績せるが温血：妬心及び品質に關し重要なる成績を得πるを以て此庭に報告

す・、

　　　　　’　　　　　　　　品種種類比較試験成績

　品種　三二乙丸には明確に匝上せらるべき栽培品種なるものなけれども稀に三葉形

によφて細葉，丸葉の爾種に別たれ細葉種は丸葉種に比して藥用上優良なる纈草根を生

産するものとせらる．而して通常栽培種中には之等雨種を混在するもの多し・荷干草』

は野生せるものあうて，嘗て繁殖用として栽培に供せられたる乙とあ鋲之を栽培種

に比較するに前記細葉．丸葉三種問の差別に比し，共特性に顯著なる差異を認あらる・

本試験に於ては瀞奈川縣の栽培種と大正十年探集畑鼠揚に栽植せる奈良縣産の野生種

とに就き，栽培上面用部の牧量品質につき比較調査せるものなウ・

　栽培法概要：’圃場内に於ける排水良好なる地誌を選びて整地し植付を行ひブ～るもの

にして栽培の概要次の如し・

　　　畦幅2・0尺　株間1．0尺

　　　反當種根用量（土β段）　　3〔㍉0貫

　　　植：付期日11月27日

　　　手入除草（1圖）4月2G日

　　　　　中耕11圖）3月30日



144
刈 米　・　若 林

施肥　肥料名

堆　　肥

大豆粕
過燐酸石友

人糞尿
米　　糠

反當用量（貫）

67．5

7．5

3．6

75．O

G。0

施　肥　期・

11月27日
　　ク

　　ク

3月29日
　　ク

配合して施用す

水浸腐敗せしめ人糞尿と共に施用す

　　　摘穗　5月1日

　　　堀販　9月4日

　　　　　　　『．　　　　纈草根の乾燥及蒸溜

　掘取L6πる根は水洗後莚上に渡げて院乾し，水蒸氣蒸溜を行ひ精油を採着せり．供

　試品種の生育上に於ける特性調査，爾品種の主なる差異を墨ぐれば衣の如し

　（a）地上部　野生種は栽培種に比し，登育旺盛にして良く繁茂し，生育期間長し・形

態は概して粗剛にして色澤一・般に濃厚なウξ’

　（b）∫葡i司枝　野生種は旬三枝を出すこと多きも栽培種は登生少なし・

　（C）埠中部　野生種は細長白色なる数多の根を錯雑して登生し，繁殖力旺盛なれ

ども栽培種は淡黄色短大なる根を有し香氣張し・

　（d）患害　野生種は張健なる三二をなす竜栽培種は病害を被う易く生育著く不良

なウ・　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　纈草根の純量及牧二心「　　　　’　　　　－　、

品　種　別

野　生　種

栽　培　種

反追風乾物牧量（貫）

73．8

41．6

・風乾物より救：油歩合（％）

1．63

3．44

牧　　‘油　．量　（匁）

1203

コ．431．

油　質

品 種 別 比 重　（15。， 酸・ 数 エステ’ル敏 旋光度’く15。）

野栽 生培 種種 0，970

ｿ966

2．2

Q2

1508

A134．0

＿虹．4。

黷R9．3。

　成績摘録右の結果に於ては野生種は栽培種に比して栽培容易1こして牧量多きも牧

油牽劣るを以て絶三豊油量に於ては栽培種土に優良なう・二三は三者の問に大差なし・
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『　　　　　　　　　　　　肥料；要素試験成績

本試験に於ては纈草栽培上肥料三要素が如何に共牧量，品質に影響するものなるや

を明かならしめんとす・　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　，

供試品　　　　　栽培種及野生種

栽培法概要1　　　前記品種比較試験の栽培法に準ず・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
試駈匠の面積及種別9一試験匠の面積を9年方面とし下記種別を設く・

種 別

無　　肥　　料　　匿

無　　加　　里　　匿

無　　燐　　酸　　匪』

無　　窒　　素　　魎

完　全　肥　料　旺

砿加用弾弓肥鞭

反 富 用 量 （貫）

窒 素

0．0

2．4

2．1

（、o．

2。1

2．4

燐 酸

0．0

2．4

0．0

2．4

2．4

2．4

加

0．0

0，0

2．4

2．4

、2・4

2。4、

風　化　石　友

00
0．0

0．0

0．（，

0．0

30．0

　窒素成分は硫酸アンモニアにて施し，Nとして共用量を計算す・全量ゐ2分の1を基

肥とし残ウは追肥として2回に分施せ鋲

　燐酸成分は過燐酸石次叉加里残影は硫酸加里にて給し，夫々：P、餌K，0として計算し，

全量黎渾々とす・

　　　　　　　　　　　試験地番號及種根用量虻に品種別

土　　　附　　　種 根 用 量
番　　　　號 品　種　別

1　　匠　　　當　　（勘 ユ　　反 當 （貰）

窮　　1　號

諱@　2　號

諱@　3　號

栽　培　三

?@生　種
?@生　種

・　0．270

O，326

O，112

，3S

S6

P6

纈草根の牧二二に品質

栽培地番號 品　種別 試　瞼　別
1隆冨土
R攻：量　ぐ匁）

植附量に封
ｸる敦穫量の割引

纈草松山覚
?�ｶ品
@（匁、

風乾品
@（匁）

風乾牧

ﾊ比率

無肥料垣 85曾 3．15 472 21盗 1．00

無加里匠 コ272 4．71 853 310 コ．45

無燐酸匠 1差25 5．27 コ000 375 1．75』

第　1　號 載培種 無窒索匿 900 3．32 4〔，3 186 0．S7

完全肥料匝 工091 4ρ5 c32 237 1．25

旧友油単
ｮ全肥料匿

1559 5．92 933 虹7 コ．95

2｝三　　均 1∬0 4．10 715 295 1．33

1

／
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　　　　　　　　無肥料匿
　　　　　　　　無加里匿
　　　　　　　　無燐酸匪

第2號野生種無窒素旺
　　　　　　　　完全肥料国
　　　　　　　　　石炭加用
　　　　　　　　完全肥料1亟
　　　　　　　亀　ZF　均

1180

2300

2580

1360

2860

2400

2113

3．61

7．05

7．91

4。17

8。77

7β6

6．48

770

1790

1970

950

2270

1730

1580

260

590

650

320

750

590

526

1．00

2。27

2．50

ユ．23

2．88

2．26

2．02

、　♪

無肥料置 960 8．57 760’ 220 1．00

無加里画 ユ420 2．67 980 370 工．68

無燐酸匹 ユ350 1乞00 1000 350 1．59

第　3　號 野生種 無窒素匪 1020 甑10 800 220 1．00

完全肥料匿 1660 14．82 1180 410 1．86

石州加用
ｮ全肥料匿

1540 1a75 1220 ・400 工82

李　　均・ 1325． 11．83 990 328 1．49

　油の牧：量品質に關し第1號試験地栽培種は一般に蒸溜材料僅少なづしを以て之を省

略し第2號及第3號試験地野生種は同一試験種別の牧量を併合し蒸溜を行ひ左の成績

を得ブa鄭

　　　　　　　　　　　　　牧　　　油　．　挙

試　瞼　匿　別
風乾物に封ずる収油寧
@　　（％）

攻 油 量「（匁） 同 上 比
’率

無　肥　料　匝 1．4．8 28 1．00

無　加　里　匠 1．80 60 盆14、

無　燐酸　匿 1．82 63 2．25

無　窒素　匠
o

1．34 25 α89

完全肥料匿 1．47 62 2．21

石次加用完
全　肥　料　匿 1．83 69 2．46

油 質

無肥料匠
無加里匠
無燐酸匿
無窒素匿
完全肥料1亟
石次加用完
全肥料匝

1 比　　重（15？）

0．973

0．957

0．9与7

0．965，

0．947

0．955

酸 数

4．1

3．1

4．8

5．3

5．9

4．Ol

エステル数

159。6

144。3

ユ39。3

ユ4壬．9

13δ．6

139。5

旋光・度（15。）

ぞ

＿41．3，

＿4皇．10

＿4圭50．

一43．50

－45．50

＿452。
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　以上の結果よう見れば本試瞼地に於ける纈草の生育上，肥料成分中窒素成分は最も

重要なるものにして之を敏く時は，纈草根の牧丑精油の敗量に於て，無肥料に劣る揚合

あるを示せう・

　燐酸及加里成分は其要求比較的露なるものなう・

　完杢肥料匹に於ける，石次加用の可否は十分明かならざれども丁丁の生育歌態よウ

，槻察すれば肥数を奏するものの如し・

　油質に封ずる肥料の影響は殆ど認めず．

　　　　　　　　　　　　　　摘　花試験成績

　地中部の牧穫を目的とする一般植物は概ね其開花結實を妨ぐるを以て牧量を増加し・

・品質を良好ならしむるものとせらる・

　纈草も亦此到1にようて栽培上州穗は重要なる作業の一・に属す・

　本試瞼にては摘穂が果して如何なる敷果を示すものなるやを明かならしめんとする

ものなり．

　　　　　　　　　　　　　供試品種野生種

　栽培法概要　一試験匿の大さを9雫方米とし一三當75株植，其種根重量255匁，栽

：培法は略前記品種比較試験の場合に準じて行ひ8月22日掘取る・

　試験匠別

　　i封呼野摘穂を行はざるもの

　　摘穗匿　5月5日，5月22日の2回に摘干せるもの

　牧町量

試瞼地番號

第　　1　號

第　　2　號

試　瞼　匿　別

i封　　　照　　　匝

摘　　穗　　野

馬　　　照　　　匿

摘　　穗　　匹

r暉h堕穂
2500

3175

3350

4200

同　上　比　率

100

127

100

125

種根川量一に封
ずる収量の割合

9．80

12．45

コ3．13

16．46

　右表によれば摘穗旺は封照匠に比し明に約2割5分の増牧にして摘穗の敷便顯著な

．るを示せウ・
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白桃花の配糖禮成分

技師刈’

技手　高　田　　仁

技生誕　田　　芳

夫

信

　白桃花は白色の桃花を探集し，乾燥せるものにして古來漢方に於て鴻下利尿剤とし

て賞用せられ，現今二二或は新旧中に屡々配伍せらる，奈良縣下に於ては特に採集す

る目的を以て自三種の桃を栽探する地方あう．紅色花は自色花に比し潟下作用箸しく

弱しと云ぷ・三三に於ては桃花及び桃花舎利別を下剤とし藥局方に牧載す・

　本生藥の成分としては嘗て醤學博士阿部，筒比良爾氏’）は無品形有敷物質を分離し；

アノレバミリセチンAlbamyricetinと命名せるも共の化學的性質に就て詳細なる記載を

触く・

　余等は本生藥の有数成分がフラボノール配二二なるべきを二三し，常法によう配三

三の分離を試み粗製配糖禮を得ブ～るも未だ純粋度に於で確信なきを以て，配糖膿自膿

の問題は後日に譲う先づ其の加水分解生成物を研究せんとす・

　自桃花よう粗製配二二を製造し之を5％稀硫酸と共に水浴上に1時間加熱するに多

量の析出物あう・之をエーテノレに轄溶せしめてエーテノレを蒸溜すれば汚黄色物質を得・

95％メチールアノレコホノレよう再三結晶すれば：Fp　278。の黄色針歌結晶を得・叉自桃

花の酒精浸i出液よう大部分の酒精を回牧し，次にクロロフオノγムにて残渣を振量し葉

緑素等を除去せる後稀硫酸にて加水分解する竜得らる・本物質は璽化カノγシウム除温

器中に乾燥するも荷宇分子の結晶水を含有し16αに於て初めて杢結晶水を放出す．

元素分析の結果はC、、H、。06に適合す・光學的無力にしてZeisθ1法にようメトオキシ

基は陰性なう・其の酒精溶液は過クローノレ鐵によう陪緑色を呈し，少量を濃硫酸中に

投ずるに黄緑色にして張き螢石彩を駿す・又其の酒精溶液は金属マグネシウム及び盤

酸にて桃實紅色を呈す・本物質は無水酷酸に溶解し濃硫酸1滴を加へて酷化するに：Fp
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180。 C（120’附近に「〔一旦融角孕磯回す）の無色心乱結晶を生じ・・分子量並びに元素分析

の結果はC』、sO、。に適合す・而して鹸化数並びにアセチ1一ノγ基測定の結果はテトラ

アセチーノソ化合物q、，H60、（CH3CO・0）、なるを示す・

　　　　　　　　の　以上め事實よウ本物質がケンフエローーノン：K蕊mpfer・1なること明かにして文獄に記

載せらるるケンブエローノンの恥276－7．並0ミにテトラアセチールケンフエローノンの

Fp　1801（120．附近にて一旦融解し登回す）によく一致：し，呈色反鷹も亦同工なウ・

　本物質にヂ7ッオメタンを作用せしむる時は：Fp　1÷2－143。，146－147。（以上黄色三

品），155－1560（白色結晶）なる3種の物質を得．

　：Fp　142－143．の物質は少：量のため分析を行はざうし竜，融黙及び性状はN・Wali－

asehko2）4～記載するケンフエローノンヂメチノンエーヲフンによく一致：す・Fp　146～147’の

物質は元素分析並びにノトオキシ基測定の結果はトリメチルエーカンに近きも七二所

載の｝リメチノレエーテノγに性朕一致せず・直貼はW氏3）の記載するHeptamethyl－

dik就mpfero1（Dimethy1－K蕊mpferolとPentamethylk翫mpferolの結合膿なうと云ふ）に

一致す・本物質はしばらく疑問として保留す・

　：Fp　155－156。の白色結晶は元素分析並びにメトキシ基測定の結果クトラメチノンエー

ヲノレによく適合す．叉之をヨード水素酸と共に煮沸すればケンフエーロノレを復旧す．・

W氏は之に性獣類似する物質をペンタメチノレ化合物として記載し元素分析を行へる

もメトキシ墓測定を行はず・二等の得たる物質がW氏の物質と同一物なうや否やは

知らざるも少くも余等の得ブ～る物質はクトラメテノγエーカンなる乙と確証なう・ケ

ンフェb一ルの水酸墓は4佃なるを以て）ペンタメチノレ化合物に於ては少なく竜1佃

のメチノレ墓はフロログルチン核に導入されブどるものと認めざるべからザ然る揚会に

は之をヨード水素酸と共に煮沸するもケンフェローノンを復生せざるべきなり．

　ヂメチノ・硫酸を以て～テノ￥化する時は上記トリメチノヒエーテノレの他Fp　228のモノ

メチノンェータフレ即ちケンフエリツド1砿mpferidを得．

　粗製配糖膿を加水分解しケンフエローノγ客分離せる母液を中和し常法によウ盤酸フ

ェニノレヒドラチンを作用せしめフエニノレグノンコオザッオンを得たう・故に高配昌昌は
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ケンフ干ローノンに葡萄糖の結合せる配糖禮なるべし・他の糖類の存否は今後の研究に

待つ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　從來邦産植物中にケン7エマーノレ配糖艦を確認せられブとる例を見るに・三二搏：士椎

名泰三氏つは鼠李子（くろうめもどき果實）中に，一叉藥學博士近藤李三郎氏並びに其

の協力者5）は瞥實（のいばら果實）に之を謹明せう・而して鼠二子及Ol瞥實は白桃花

，と共に漢藥中に於ける重要なる下剤たるは興味ある事實なう．而して椎名氏は鼠李子

中のケンフェローノン及び共の配糖膿が鴻下及び利尿の敷あるを離明し，馨學博土輻田

得志，河野三千代雨氏6）は多数のフラボーン，．フラボノール及び其の配糖膿が利尿の

効あることを謹明せウ，故に自桃花の藥効も亦當然ケンフエローノレ配糖禮に賜すべき

ものとす・

　自桃花中に於けるケンフェロー～レが如何なる配三部として含有営らるるや今後の研

究を侯って解決すべし・

　1）　阿部勝馬，高比良英雄：讐界中央難誌19，914（大正10年）㍗A．住Perkin　ana鼠Pllirs＝Jaurll

　ch・皿・凱85，55（・9・4）．3）Mv・li・・cl☆・・A・・h・．　d・・Ph・・m．247．・5・（・9・9）・）’椎篠三、千綿

　學會難誌2，68（大正13年）；3，123（大正15年）35，48；72（昭和2年⊃5）近藤4三三郎，岩本難，ロ羽田

　三郎：藥誌49，232（昭和4年）6）輻田得富，河野三千代，千葉隠學會雑誌6，1143（昭和3年）

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　　　　　　　　粗製配糖彊の製造

　市販の白桃花を85％酒精にて3時間宛3四温浸し其の浸出液を回歴にて大部分の

酒精を蒸溜し，聾渣に約2倍の冷水を加へ析出物を三三し濾液をクロロフオノソムを以

てクロロフオノレム層の殆んど無色なる迄にし，水溶液を再び適宜濃縮し酷酸エステノレ

にて藪同温浸す」’次に酷酸工．ス身・レ浸出液を芒硝にて乾燥後酷酸エスラノレの大部分を

蒸溜し去う之れに石油工一テノγを概絆しつつ注加するときは黄褐色の無品形物質を沈

澱するも吸灘して直ちに含利別状となる・種々の方法を試みしも未だ結品形として取

う出すを得ず・得量大約1・5％・　　　　　・．　　　　　　　　　・．

　本物質は水．酒精に易溶石油工一テノ硫クロロフオノレム．、ベン；ッオーノレ專に不溶，

張き苦味を有し過クロ・一ノレ餓にて晴緑色を呈し稀硫酸と共に煮沸すれば汚黄色のアグ
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ソコンを析出しアグリコンをエーテノγにて溶去せしめたる残液は著しくフエーリング

液を還元す・　　　・　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　1　　　　隔

　　　　　　　　　　　ケンフェロー・1ルの製造

　前述の配糖膿を5％稀硫酸に溶解し水浴上に約1時間加熱し冷後言出物をエーカγ

に轄溶せしめ芒硝にて乾燥後山≦ヲ7レを溜去すれば汚黄色あ粉末を得．交生血を酒精

にて籔古謡浸し大部分の酒精分を溜去せる後残渣に水を加へ析出物を濾過し濾液をク

ηロフオ・レムにて洗源し水溶液を直ちに5％の割合に硫酸を加へ水面上に加熱し析出

する物質をエークノγに轄溶せしめエーテノγ層を重曹水にて洗1條後工一テノレを溜去すれ

ば同康に粗製ケンフエローノレを得らる・之れを95％メチーノレアノγコホノンよう再三結

品せしむればFp　278コの黄色針状結晶を得得量原生藥に封し0・6－0．85％1

　本物質はマグネシウム，盤酸によう桃實紅色を呈し酒精溶液は過クローノレ鐵によ釦

暗緑色を呈す・酒精に易溶，桶川テノγに僅溶，水に三三なう・

　　水分測定

　　．物質腿819　　　灘．α00479　　　璃oa16％
　　　G15HloO6十彦H20としての理論数　　　　　　　　　　　　　ク　aO5ク

　　元素分析　（160。にて感量を得る迄乾燥す）

　　　物質　0．0688　　　　qO2　0．1578　　　H』0　0．0222　　　　C％　　62．57　　　　コ日［％　 3．61

　　　C15HloO6としての理論数　　　　　　　　　　、　　”　．62．92　　　ク　3．52

　　　　　　　　　　　　ア話手一ルケンフエロール

　ケンフェローノンに5倍量の無水酷酸及び濃硫酸1滴を加へ2－3時間後水中に投ずれ

ば次自色の沈澱を生ず・旧れを重曹水鹿に水にて洗源後木精にて再三結晶を行ふとき

は白色絹歌結晶を得・らる・寂黙を槍するに120。附近にて登面し180’にて初めて全

溶す・A・G・：Per㎞氏に依ればRobh・h（にせあかしや配糖膣）よう宿せるアセチー

ノγケンフエローノレは120。にて一旦分解し180’に於て全溶す．

　本物質は酒精．ベンツオノレ・アセトン・氷酷等に可溶・．エーテノレに僅溶，水に不溶な

う・マグネシウみ璽酸にて紅色を呈し酒精溶液は過クローノン鐡にて反慮なく，アノレカ

ツには黄色を呈して溶解す・稀硫酸と熱すればケンフエ．ローノンを析出す・1，
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元素分析』

　4脂質　　0．0628　　　　CO20．1399　　　　1ち0　0．0237

　C15H606（GH3CO）4としての理論敷

鹸化歎測定

　物質　　o．10g　　　　　　　　　　　N／三〇KOH蕾官費量：　9．2GC

　C23H：8010としての理論数

アセチーノγ基の測定（Wenze1三法）

　物質　0．1732g　　　　　N／loKOH消費量　15．2cc

　　　O．1518α　　　　　　　　　　　　　　ク　　　　　　　　　　　13．39co

　　　　　o
　C15H’606（CII3CO）4として理論歎’

分子量測定（：K。Rast氏法）　　　　　，

　物質　0・0119　　　　　燭明　090489　　　降下

　G23H18010としての理論敷

C％　6α77

”　　60．79

H％　4．22

ク　　3．96

鹸イヒ殿　　516．

　ク　　494

（CH3つ0⊃％　37・73

　ク　　　37．S6

　ク　　　　37．88

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F　go　　　　　　　　5｝子量　　466

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．ク　　454

　　　　　　　　ケンフエロールのヂアツオメタンによるメチール化

　ケンフェロー～レ29を無水工一下レ50CG及びメチーノγアノレコホノン5CGの混液に

溶解し，之に18gのニトロゾメチーノヒウレタンよう生ずるヂアツオメタンのエーテ

ノン溶液を加ふれば盛んに反響して液は赤酒色を呈す．之を2日：放置後工一テノレを溜去

すれば黄色結晶性の物質を析出す・メチーーンアノレコホノレよウ分別結晶を行へば二種の

黄色針状結晶を得，一・はFp・142一一143。，他は146－147。なう．

　何れも冷ンチーノレアノレコホノンに僅溶・水に不溶・ベンツオーノヒに易溶なう・酒精溶液

は過クローノγ鐵にて暗緑色を呈し，アノγカリに温時溶解す・マグネシウム，嘘酸にて

紅色を呈す・Fp　142一一143。の物質は少量のため分析を行はず・：Fp　146－147。の物質

は次の如し・、

　　元素分析

　　　物質α9535g　CO・a1281g　H・0α0238g　C％65・30　11％4・97

　　　　　　　　　　　　　る　　　C1511703（OCH3）3としての理論数　　　　　　・　　　　　ぞ　65。81　　　ク　4．91

　　　C1511・0・（OCH・）・　ク　　　　　　、　　〃64・97　ク4・46

　　メトオキシ基測定（Zeise1氏法）

喝
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　　　物質　0．0670g　　　　　　　　　　AεJ　O．1427g　　　　　　　　　　CH30％　28．12

　　　C15H703（GH3）3としての理戸数　　　　　　’　　　　‘　　　　　”　　28・35．

　上記と同様の方法によう但しヂアツオメタンを大廻剰に用ひ，放置時間を更に約2

’日延長せるに生成物は殆ど全部Fp　155－156’の白色結晶准ウき・本物質は酒精・木精

酷酸エステノレ．ベンツオ・一ノンに易溶，エーテノンに難溶，マグネシウム，盛酸にて紅色を

呈し其の酒精溶渡は過クローノン鐵に反慮なし・濃硫酸にて黄緑色を呈す・濃アルカリ

に温時にても不溶なう・メトオキシ測定後の分解成績膿を濾別し水にて洗源後メチー

ルアノレコホノレにて再結品すれば，：Fp　278》）ケンフエローノレを得・叉これを前記の方

法にてアセチーノγ化すれば自色三三結晶，：Fp　179．のものを得らる・タトラアセチー

ノγケンフエローノレと混融するに融黙降下を來さず・

　　元素分析・

　　　物質軌0749g　CO，α・8・9g　H、O　qO3609’d劣6α26　H％翫37

　　　C・5H・0・（CH・0～・としての理論数　　　　　ク6α16　〃翫39

　　メトオキシ；基測定

　　　寄勿質　　0213峯g　　　　　　　　　　　　　　　AgJ　O。5834g　　　　　　　　・　　　　　CH30劣6　36．p8．

　　　C15H602（OGH3）4としての理論劉〔　　　　　　　，　　　　　　　　　ク　　　3〔乱26

　　　　　　　　ケシフエロールのヂメ手一ル硫酸によるメ手一・ル化

　ヶン7エローノレ29を30ccのメチーノンアノンコホノンに温溶し59のヂメチル硫酸を

　　　　　　コ加へ微に水溶上に加温しつつ之れに新製せるナトリウムメチラート20cc（20ec・のメ

チーノレアノγコホノレ中1窪のナトリウムを含む）を徐々に加へ約一時間心置したる後滅歴

濃縮し二二に投ずれば紬｝西性物質を生ず・之をメチーノ・アノレコヰノンよう藪同再結晶す

れば’Fp　147－8’の黄色針歌結晶を得・ヂア．ツオメタンにてメチノン化して得られブ～るト

’リメチノレケンフエロールと混融するに融黙降下を來さず・故に同一物なう・Fp　147－8’

の結晶を分けたる水溶液は堅酸酸性とし，エーテノンにて振量し，工肝カレ溶液ようエ

ープルを溜去すれは樹脂歌物質を残す・之をメチーノンアノンコホノンよう再三結晶すれば

：Fp　228つの黄色高卒歌二品を得・融黙及び元素分析はモノメチーツ左ンフエローノン即

ちケンフエリツド：K蕊mpferidに一致す．

　　元素分析
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　　　4勿至1£　0．0260κ　　　CO20。0611g　　　H200．0107g　　　C％64．09　　　11タ6　4．60

　　　σ15η9Q5（OCH3）としての理論敷　　　　　　　　　　　ク63．99　　　ク4，03

　　　　　　　　　　　　　　糖　　の　　謹　　明

　粗製配糖膿を稀硫酸にて加水分解し，』・一力γにて充分ケンフエローノγを除去せる

後炭酸バリウムを加へて中和し濾別後濾液を蒸登濃縮し，無水アルコホノレにて温浸し

浸出液を蒸磯し残渣を冷水に七浸出し常法の如く盤酸フエニー・レヒドラチン及酉i駿曹

蓬を加へ水浴上に1時間加熱し冷却するときは汚黄色の結晶を析出す，之れをアセト

ンにて洗瀞し・次で数回アノンコホノレにて再結品を行ふときは終にFp　205。の黄色針歌◎

結晶を得らる・自農グノンコオザツオン（：Fp　206。）と混融するに融黙降下せず・又窒素

を測定せるにグノレコオザツオンと一致す・　”
　　・物質　0。08309　　　　Nl　ILlc（，　　　766mm（補正）　　　　20。にて：N％15・33

　　　ClslI2204K4としての理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ク　15・61

‘



雷藥の配糖｛澄成分（遮力の　刈　米・松　島 157　，

當藥の配糖膿成分（追加

技師　刈　米

囑託　松　島

達　夫

義　一

　著者等は嘗て當藥よう苦味配糖膿を分離しスウェノンチアマリンSwertiamarinと命・

名せう（藥誌540・133・昭和2年）・同物質は當時；極めて少量を結晶性に得ブ～るのみ・

にして，原素分析，分子量測定等には無晶形物質を用ひブ～う・然るに其後多量の無蒔

形スウェルチアマリンを製造し得たるを以て，之をクロロフナノレム，アノレコホノン同癖

混晶に溶解しエーヲフソを加へて放置せるに，約心急を経て美麗なる扁李柱状三品を析

出せり・融貼を槍するに52’附近にて牧縮，113一一114。にて熔融と同時に泡起す・原素，

分析の結果は無偏形物質と同じくC、6H2201。に適合す・

　　原素分析（翼空中100。に乾燥）

　　　物質0．0696g　　炭酸0．1305g　　水0．03＆1g　　C％51．14　　H％6．17

　　　理論数　Oi6］Eち20コ〔》　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　C％　51．3．～　　　　　　H％　5。93

　當藥酸Swer毛ias試uro　C、6H3203に就ても其後研究を綴績し，佐藤輝夫君は亜鉛末選

点生成物として：Fp．258－260。の物質，叉過酸化水素による酸化生成物としてFp・248一

一249？の物質を得力るも未だ其分子式を決定するに至らず・
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生藥類の揮襲油定量、法（第一報）

　　　　附クレゾーノン石鹸液中クレゾーノy定量法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師刈米達夫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託高橋庄二郎

　　芳香生藥類にあうては其債値は揮爽油含量に比例すべきものなう・殊に粉末となせ

　　る芳香生藥にあむては好商往々にして揮磯油を採取せる残淳を故意に混和することあ

　　う．

　　此故に生藥の揮覆油定量は甚だ重要なるも未だ簡便なる方法無く，藥局方に於て揮：

　　獲油定量法を採用ぜるは濁及び外罰局方のみなり・前者は生藥10gを水蒸氣蒸溜に

　附し，聖母をペンタンにて振藍し，ペンタンを蒸散せしめ残留物を秤量し揮磯油量と

．　なす．米國局方は生藥2gを硫酸上に乾繰しπる後音一テノレを以て冷浸・し，エータノレ浸

　　出液ようエーテノレを蒸散せしめて先づエ：一テノレ軽羅斯量を測う，次に之を110．に加

　熱して恒量を得るに至う，其滅失量を以て揮搬油量とす・

　　上記雨樋の敏鮎は秤：量すべき揮酸油に溶入事は附着せる水分を乾燥する際に揮誓事

　の減失を免れ難き鮎にあめ・ヌ操作も簡便ならず・須田氏は米法を2－3の要鮎に於

　　て改善せう・（藥誌48，576・昭和3年）・

　　以上の敏貼は揮薮油を重量的に定量せんが爲に生起するものなるを以て余は是を容

　量的に測定せんことに着眼し，第1にカシアコノレベンを用ひる方法を考案し，第2に

　之を改善して訳報（第2報）の方法を考案せう・第1の方法は生母中の揮｛銭油測定には

　木適當なることを経験せる竜クレゾーノン石鹸液中クレゾーーノレの定：量には極めて適當な

　　るを知れう・

　　　　　　　　　　　　　　カシヤコノγベンを用ひる方法

　　内容500ccmの枝付コ〃ベンにり一ビヒ冷却器を卜し・100ccmカシヤコノγベンを受

　器とす・枝付コノレ＾ミンに細劉三三10g及び水250comを入れ，油溶中に加熱し蒸溜し，

　　て溜液約80ccmを得るに至らば蒸溜を中・止しクローノyナトソ』ウム30　gを溶解せし
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めたる後頭シヤノレベンを60－70■の温湯に15分間放置し屡々振動を與へて器壁に

附着せる油滴を浮上せしむ・然る節食盤面和水を加へ油暦の下端をコノンベンの忌地よ

り僅かに低き庭まで浮上せしめ20．の水中に30分間放置し最後に食璽飽和水を注．

意して加へ心心の下端を正確に心線に一致せしめ油量を留出す・此量を10倍すれば

試料1009の含油量（CCIn）を知る・

　此方法は蒸溜し易き高高油を多：量に含有する三二に三三なるも多くの場合には二三

はセスキカンペン又はセスキテノレペンアノレコホノン等高三三の揮二二を多少含有するを

以て，100ccmの溜野中に完全に揮薮畑が溜出せず故に一般の揚卸に適適ならず・生

藥中二二油定量法としては別に二二（第2報）の方法を考案し好結果を得ブ～り・

　次に本法はクレゾーノγ石鹸液の揚合の如く揮螢分（此場合はオノγト・メタ及0ぴテ

3種のクレゾーノレ）が蒸溜し易き蒔には充分用ひ得べきものならんと忌忌し之をクレゾ

ーノy石鹸液あ粗クレゾーノレ定量に鷹乱しブとるに好結晶を得πるを以て二三に附記す・

共方法…欠の如し・

　カシャコノンベンを滋雨しクレゾーノレ石鹸液中品クレゾーノγの定量

　内容500ceR1の枝付コノγぺ：．ンに水200cc皿，食盛40g及び供試クレゾーノレ石鹸液5

ccm（20．）を入μ1滴のメチノンオレンデ溶液及び稀硫酸を加へ酸性となし，・コノンベンを

油溶中に加熱して蒸溜し爾後前記生面の揮登油定量と全く同様に庭心す・次に其實施

　　　　　　　　　　　　　　　＼せる威を表示す・

試 料

クレゾール石鹸液A（衛生試瞼所藥畦畔調製）
同　　　　　　　　】3（市販品にして信用あるもの）

粗製クレゾール　　　（Aの原料として使用せるもの）

供　　試　　量

5ccm
5ccm

2．59

油　　層　

2．1ccm

2．1ccm

2．1ccm

　上記實験は各3回意う返し常に同一結果を得たウ・

　日本藥局方規定によればクレゾーノレ石鹸液20㏄mを蒸溜して粗製クレゾーノン分少

なくともiOgを生ぜざるべからず・故に余の方法によリクレゾーノン石鹸液5ccmを

蒸溜すれば溜液に少なくと竜2・5g（＝2・4ccm）の埠クレゾーノレを浮上すべきなう・然る

に實験の紀果は常に2・1ccn・の粗クレゾーノレを得るに愚ぎず・是れクレゾーノンが飽和
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食瞳水に少量溶解するに基因すべく，現にクレゾーノレ2・59を同装置によム蒸溜すれ

ば溜液に2・1CGmのクレゾーノンを浮上す・3く粗製クレゾーノγ2・59をカシャコノγベン

に取り鞄和食盤水を以て振撮するも2・1－2・15comの油層を浮上す・故に實験の歌況

を同一・に保てば本法はクレゾーノン石鹸液の槍査法として用ふるに足るべし・
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生門門の揮二二完量法（第二報）

技師刈米達夫
技生堀野金二郎

　前報に於て余等は生藥中の揮駿油定量法として生藥の水蒸氣蒸溜々液をカシヤコノγ

づンに取う浮上せる油層の容量を測定する方法に關し實験を行ひた鋲此方法は揮酸

油含量高く且つ共沸織低き揚合には簡便なる良法なれども一般の揚合に用ひ難し・故

に余等は次の一装置を考案し實瞼を試みたるに満足すべき結果を得ため・

　　　第　　一　　園

（餌窮愛油が水より輕き揚合に用β・）

36凋

26‘ 内穫2砺
4α7・

〃5砺
3侃

内裡09働

角煙α4鍛

一一甲

！　　　　7

Q　内

@穫@α〆a

86洞

度盛管：直物大圓

1

2

　　　第　　二　　圓

（掴愛油が水より重き揚合に用ふ）

40η

y
↑

z60
内

3ご死・

纒
梱2孤

内 35翻
〃．5伽 纒

α46加

内

『

内 裡

纒 o 一 2
α

a5伽

騨
’

　第一圖は實物の約1／2に縮小せる定量装置にして上端に還流冷却器（ヂムロート式

は不可），下端に500ecm容コノレベンをコノレクを以て連接す・此コノレクは使用の直前に

充分水を以て濡ほすべし・コノソ＾ミン申には供試生藥（中到二又は細到蔵）503（揮登油

含量5％以上のものは適宜供試量を減ず），水300ccmを入れ油溶中に130－140’に
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繍撚氣は冷東墲ﾄ弔し嘩笠嚇に落下引’此上こは豫め水を充
しあう．揮登油は浮上して残ケ，水分は側管を経てコノレベーンに踊る・斯して時々コノソ

ベンを輝く動揺せしめつ．つ，蒸溜を綴績すること6時間の後蒸溜を止め1夜艀回し

ブ～る後下の活栓を開き水を滴下せしめ油層の上端を度盛の0に一致せしめ油層の下端．

にてCCInを讃取る．此の方法に於て測定し得る値は生藥1009中に含有する揮登油の

。6m藪：なう・是も嚴密に言へば此庭に得πる七十油は水を飽和し居蛎　叉全装置内に

存する300ccmの水竜或る程度迄揮登油を含有し居る繹なる竜之等は實際問題として

は度外覗し得べく，三生二三査法としては常に實験の條件を一定に保てば差支なきこ．

となり・

　此の方法に於て實験の誤差を知らんために新に水三白蒸溜せるユーーカリ油及びトノゾ

オーノンを本装置に依う蒸溜せるに其結果…欠の如く，誤差はα10一α14ccmに過ぎず・

試 料

ユ　　一　　カ　　リ　　油

ト　　　ル　　　オ　　　一　　　ル

供 試 量

3　cc

3乙cc

牧 得 量

2．90cc　’

2．86cc

叉異る摯個の本装置を以て同一試料の含真率を測定せるに其の差は0・10－0・15％

に過ぎず・

試 料

山　　　　　　椒

小　　荷1　香

供　　試　　量

509
509

牧 油 寧　　　（％）

第　　一　　回

3。34

3．90

第　　二　　回

3．24

3．75

蒸溜の二二時間に就て次の實験を試たり・

生　　藥　　名

菓　　澄

小　　董

山．

蒔　　羅

小　　面

纈　、山

門

盆－

茄

照

臨

實

香

根

乖

智

蒸 溜 縫 責 時 間

5　時　間

ユ7，10

5．24

3．44

3．36

3．20

3．00

2．00

1．16

10　時　間

18．40

5．50

3．66

3．40

3．30

3．20

皇26

工35

15　時　間

18．40

5．50

3．70

3。50

’3．35

3。40

2．30

L42

20　時　間

3．42
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　以上の群肝に依れば0・3％の誤差を許容せば蘂澄茄及び纈草根を除き蒸溜時剛よ

5時間にて足る・故に本法に於ては蒸溜時間の標準を沸騰を始めてよう6時間とし・

粟澄茄は10時間，－纈草根は15時間等の例外を臨く・斯く・すれば大面に於て午前九

時よう試験に着手し午後四時迄に蒸溜を良う（此の虚心溶の温度を調節する他の手始：

を要せず）翌朝迄放置して直に油量を並み取るを得・

　以上の實験に依う確信を得泥るを以て局方生藥ゴ和漢藥，野生植物等40除種に就

て含油量を測定せり・（藪字は含油球を示す）

局　方　生　即

言　　草　　根

義　　　　　…葦

チ　ム　ス　草

サルビア葉
薄　　荷　　：草

西洋薄荷：草

カ　ミツレ花

小　　荷　　閃

耀　　萱　　薙

黒　　胡　　丁

丁　　澄　　市

松　　　　　脂

3．56

2．20

0．85

ユ．40

2．00

2．00

0．20

3．20

5．24

2．46

18．40

11．30

和　漢　’生　藥

木

當

蒼

白

甘　』

香

紫

芸

芸

・1町

呉

夏

榿

伊

松

附

蘇

香

香

匿門

門

豆　縮

香

遙

香

子

葉

葉

門

門

一

皮

皮

砂

0．60

0．01

2．26

2．40

3．46

0．91

0．81

020

1．30

3．44

0．80

1．00

0．80

0．50

束

釜

二

大

菌

京縮

羅

荷

陳

砂　　　3，00

智　　　1．16

實　　　3．36

香　　　6．48

嵩　　　0・30

野生植物　（生葉）

コ　ク　サ　ギ

．サ　　ン　ゼ　　ウ

ダンカウバイ

ァブラチャン

カノ・　ミ　ド　リ

ア　カ　マ　ツ

0．15

0．10

0．20

0．55

0。64

0．20

　一嘗の装置は揮登油の比重が水よう輕き揚合に用ふべきものにして，水よう重き場

合には別圖第2の装置を用ふ．此の装置は嘗て理學博士加稲均三氏が穀粉中の水分定

量に用ひたるものと原理に於て同一なう（皇灘総督府中央研究所工業部報告4，41）。但

し揮登油の縫合には冷時比重が水より重きものも熱時には水よう輕き場合あ錫或は

：最初水よウ轟き揮登頂を溜出し後に至る重き溜分を溜出する揚合あるを以て加輻氏装

置に墾更を加ヘカリ・叉此の癒合に度盛管下部の活栓の磨う合せ良好ならざる時は油

を漏出するを以て活栓を除き疫ウ・本装置を用ひ藪種の生藥に就て含油率を測定せる

に結果次の如し・

　　　丁　香　　　15．00　　・　肉　桂　　　1・06　　　　牡丹皮　　　1．50

　　　錫蘭桂皮　　　　　2・92　　　　　　細　　辛　　　　1・40
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　爾前記第1及び第2爾種の装置を使用する揮登油定量法に於て注意すべき事項次の

如し．

　（1）供試三三は草・皮・葉・根類ぼ中到戴（即ち局方二號齢）とし，果實及0：種子

類は細劉載（帥ち局方三和酷）とす・

　（2）生藥の早智には雨手切を用ふるを便とする竜，丁香・華澄野州の如き含有量

高きものにあうては雨手切の木盤iに油分を吸牧さるることあるを以て鐵製藥研を用ふ

べし．

　（3）供試量は通常50gとレ含油量特に多きもの（5％以上）は適宜其の量を減じ

溜出する油量を1－2ccmならしむべし．例へば丁香・華澄茄・松脂等は供試量109，小豊

勉・大苗香等は25gを適當とす・供試量10gの揚重には300ccInコノンベンを用ひ，水

150cclnを加ふ・検艦の秤量1ζは威度0・29の上皿天秤を用ぷ・

　（4）第二號装置を用ぶる叩合に一夜放冷後に於ても猫ほ油滴が水の表面張力の爲

に水上に浮游せることあう・此の揚戸には器を動揺せしめ或は先端の閉ぢだる毛細管

、を以て油滴を沈下ぜしむべし・薄恥に附着せる油滴亦同様なう・

　本報完成後本装置に類似せる衣の二報時を入手せう・

　　　　J．：F．Cleveロger：Apparatus　for　volatile　oil　dete㎜ination．

　　　　　　　　　　　　：Perfum．　and　essent．　oil　record，19，226（192多）

　　　　　　　　　　　　（米國藥學會に於る講演要旨を掲ぐ）

　　　　且．Walbaum　und　A乙Rosenthal：Ueber　diθ1）rnfung　dθr　131Utenextrakte．

　　　　　　　　　　　　BeL　der　Schim茎nel　Co．　Jubil試ums－ausgabe，198（1929）

　殊に前者の装置は其原理に於て余等のものに全然同じく，只其構造に於て僅少の差

異あるのみなう・後者は同様の装置によう蒸溜しだる後，油分をエーテノンにイ口取し　’

重量的に測定する方法を採るものなう・但し雨者の野晒に於ては極めて八極の生藥に

就て實瞼を行へるのみなう・
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保温漏斗に關する一考案

技師　刈　米 達　　夫

　從來實験室にて慣用せる保温漏斗はゴム栓を用ふるカめ漏斗の取づ外し不便にして

叉屡々水の漏出する爲に受器中の結晶を汚損する場合あウ・依て余は圖の如き銅製保

温漏斗を製作し試みるに甚だ便利なり．帥ち二重壁なるを以て此の中に水を入れ加温

すれば硝子漏斗は取ウ外し自由にして再結晶を藪回繰う返す如き揚合に漏斗を取釦換

ふるに何等の煩なし・又工揚等に於て大規模に用ふる揚合には圖中左方のグージ及び

右方の加熱部を要せず，工場の一隅に取り付け蒸氣を以て加熱する装置となさば随時

之を用ひ得べし．叉沸鮎高き溶捌を用ホ100。以上に保温するを有利とする揚合には

水に代ぶるにグリセリン：又は胡麻高等を用ふ・同様に此の形を少しく凝更すればヌッ

チェ：又は保冷漏斗にも慮用するを得べし・

’

’

’

、
’

’

’

、

、
’

’

、

、

’

’

、

、

’

’



萎角代用藥類の製邉（第三報）
169

　　　　　　　変角、代用藥類の製造（箏三報）

　　屡角有効成分磐オキシフェニル土チルアミンの製造供二）

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師　近　　藤　　　龍

　　　　　　　　　　　　　　　　　技生　鐘　嶋　　秀　樹

　褒角の重要有効成分なる　査オキシフェニノレエチノγアミンの製造に就ては既に第一

報に於て報告したる慮なるが其後該製造法の各階梯に亘う精細なる實験を重ね術ノト

メトオキシーω一ニトロスチローノγ電解の際の副反懸成績膿の構造を聞明し得πるを以

て次に之を報告す

　プーオキシフェ昌ノγエチノレナミン盛門門帥ち所謂チラミンの製造試瞼成績は實験之

＝部記載するが如くにして即ちチラミン1K：9の製造に要する原料，藥品の債格は70・84

：圓なム・而してチラミンの費便は現在1gに付8・70圓（武田製藥株式會三二便表による）

なるを以て本製造法は明に脛濟的意義を有す

’次に該製造法に於て汐一層トオキシーω一ニトロスチローノレを電解して得たる盤酸酸

性溶液ようアノソコホノγの大部分を溜回しクロロフナノソムにて該水溶液を振盧洗濃する

捺三二二三に結晶性析出物（難溶性胃酸璽）を生ず・其量：比較的僅少に過ぎざれども本

物質は分析の結果（IV）的構造を有する乙とを知る

　　　　　　　　　　　む　む

　　　　　　　　　　　（皿）

　　　　　αのφ

　　　　　　　　　　OCH3

＿σ　レ
　　　　　　　／＼
　　（皿）　口
　　　　　　　＼〆

　　　　　　　0σH3

　＊

→
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　即ち細事中間成績髄ブ～るあメトオキシフェニノγヒドロキシラミノエタン（1）が還

元操作中ρ一口トオキシーω」ニトロスチロールの分解に依て生じπるρ一滴トオキシベ

ンッァノγデヒド（：n）と縮合して1－f査メ墾オキシ〕一フェニノy－2一〔ρ一メトオキシペン

チリデン〕オキシミノエタン（皿）を生じ之が還元を受けて1一〔ノーメトオキシ〕一フェ

ニノγ一2一〔ρ一メトオキシ〕一ベンチノレアミノエタン（IV）となれるか（本彙報・第187頁．

四駅）或は還元成績膿ブ～る』ノーメトオキシフェネチノγアミン（V）とρ一メトオキシベ

ンツァノレデヒドとの縮合成績禮（VII）の還元に依て生成せるものなること明なう即ち

…欠の如し　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

＿α　N、

　　　（V）

＿α　耳H

（lv）

CII2

入
口

OOH3

更o

6CH、

だ／

＿○　職
　　　　　　　／＼
　　　（VH）　口

　　　　　　　Y
　　　　　　　　OCH3

　　　　實　　駿　　之　　部

：Lチラミンの』製造試験

　二卜ロメタン・の製造
　W．Stθinko演及びG・．：Kilchhoff〔：B砥42、3438－3410（1909）〕法に披て製造す

　モノクロル酷酸500gようのニトロメタンの牧牛量粗製にて田均138・59精製して

132．49，自P粗製品の開門量はモノク両・酷酸劫の理論量の42・91％精製品の牧得量

は41．02％に相當す

　所要原料並に製品の債格次の如し・但し該四声は當衛生試験所購買部の買入値段に

依るものとす

　　　モ〃…酷酸　（原料）　　　　　　5009　　　　、　　1・250圓

　　　無水炭酸ソーダ　　（4）　　　　　　　　，3009　　　　　　　　　　　0・174圓
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　　　亜耐酸ソーダ　　　（原料）　、　　　　　　　　　300g　　　．　　　　　』　．　　：0・462圓

　　　食　　姫　　（盛析用）　（回牧可能）　　　　　　225g　　　　　　　　　．　　　0．022圓

　　　クロルカルチウム　　（乾燥用）　（回収可能）　　　10g　．　　　　　　　　　　0．00壬園

　　　工　一　テ　ル　　（損失量）　　　　　　　　　509　　　　　　　　　　　　0・075圓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計』　　　1．gs7圖

以上の原料，藥品を使用する時は精製ニトロメタン132・4gを得るを以てニトロメタ

ン1Kgの製造：に要する原料，藥品の債格は15・008圓なり

　　　　　　　　　　ノーメトオキシーω一二卜ロスチロールめ製造

製造法は本彙報，第三十五號，茸2に記載せる庭に依る

　　　；ル；峰潟酒精．苛性・・木精・・纏酸媛繰牧騨

　　　　　509　249　ユ209　28g　GO9　6009　46自　69．90％

　　　　ユ009　　　　　489　　　　　2103　　　　　569　　　　　1209　　　　12009　　　　90．59　　　　　63．76％

　　　　2009　　　　　　969　　　　　4809　　　　　1129　　　　　2垂Og　　．・24009　　　　　1639　　　　　61．92％

，斯く一回の仕込量増加するに從ひて其牧得率の減ずるは主として冷却の充分ならざ

るによる・而して上記粗製品を精製すれば平均92％の牧得量あう

既に前報に記載せる如くアニスアノレデヒド25gを使用し粗製品25gを牧得し之を

精製し23gを得るを以て之に基き所要藥品の債格を計算す

ア昌ろアルデヒド　（高砂香料會肚製）

ニトロメタン

酒精　　（溶媒）

苛性カリウム

メチルアルコホル

10％　璽　　酸

酒精（再結晶用，損失量）

259

ユ皇9

609

149

309

3009

109

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計

從ぴて精製品1：Kgを得るに要する三品の債格は32・826圓なム

0400圓

0・180圓

0．079圓

0．022圓

0．017圓

0．0翌圓

0．013圓

0．755圓

　…爽に毎回アニスアノレデヒド200gづ＼を使用し製造すれば製品1：Kgの所要藥品債

格40・276圓なう

　　　　　　　　ρ一メトオキシフェ昌ルエチルアミン竪酸藍の製造
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　前記ρ一メトオキシーω一ニトロスチローノγの還元條件も回報所載と略同様なう．’但

・し原料109つ、を使用し電解を行ふ

　電　　極：　爾極寒に鉛（陰極は特に鉛を用ふる揚重成績よし）

　陰極液：　5％盤酸300g＋酒精120g（本権元法の特長は稀薄なる盤酸を使用す

　　る黙にあるを以て此濃度以上の野史を用ふるは不得策なう）

　陽極液：10％稀硫酸2509

　　爾玉液は素焼圓筒にて隔離す　　　　　　　　　　　　　　　　・

　電腿：6ヴナ’レト

　電　　流：　5アムペァ（N．D．4．24アムペァ）

　　但し電源の關係上上記以上の電流を通ずることは不可能なうを以て遺憾ながら上

記の條件にて箕験を行へう

　　　　　　　　　　　　（i）温度と牧得量との關係

　本電解還元に於て：陰極繭の温度は還元所要時間・製品の牧得量拉に純否に最も影響

あるを以て先づ之を決定すべし

耳蝉・醐後塒服・㈱後．
400　．　　　一　　　　　＿　　　　　一

450　　　　　一　　　　　一　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　反鷹殆500　　　　　　一　　　　　微に樹厚旨イヒ

　　　　　　　　　　　　　ど終了
・駅 A概購　一　一
600　　相當樹脂化　全く樹脂化

650　　　急速「こ一月旨イヒ

断要時間

5時間

4時間

’3．5時間

器時間

牧得：量

1029

　9．89

　歪L29

　8。19

収得率

97・37％

96．56％

87・83％

77．32％

電流能率

47．91％

59．93％

68．49％

95．S8％

　但し上記製品は融鮎約203。なれども此儘次のチラミン製造に使用し差支なし・而

して該粗製品を得るには次の法による

　選元完結し得たる陰極液よム減墜にてアノンコボルを終盤し後少量のクロロフナノγム

にて洗1配し後低温にて臨急濃縮し殆ど乾歯するに至らしめ陶土板上に乾燥せしむ

　叉前記粗製璽酸盤を欺野畑アノγコホノγよム再結晶すれば漸次に其熔融貼上昇し207

－210●に裁ては僅に牧縮の徴を示すのみにて234・5。にて軟化「 ｵ始め「240。にて全熔す

　　　　　　　　．”ゼ（1r）電「流密度「・1

●
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　温度45。附近に於て電流密度3．40，4・24，5・09，5・94，7・63，8・48アムペア（100李

方糎に付）によって行ひ尤る實験結果によれば4．24或は5．09ア『ムペアの揚合成績

最も良好な動

　　　　　　　　　　　　（iii）原料使用量

　既に述（§たるが如く電流5アムペア以上を通ずることは電源の關係上不可能なるを

以て前記原料10g使用の話合の装置を用ひ原料のみを多くし實験を重ね禿る竜還元時

間長き爲低温に於て藤樹脂二物二相當多量に生じ製品の牧得量虹に純粋度に於て著し

き遜色あう・例へば原料15g使用の場合に於ては6時間宇を要し牧得量13・臼g，理論

量の86。55％，電流能率55．32％なう

　以上實験の結果を綜合するに凍料としては本實験室の設備に於ては109つつを用ぶ

るを以て三二とし陰極液の温度は45。を下らざるやう調節し其他の條件は上記の如し

之によって所要藥品の債格を計算す

　　　P一過トオキシーω一ニトロスチロール　　　　　　　　　　109　　　　　　　　　0’328圓

　　　5％　璽酸　　　　　　甲　　　300暮　　　　　0．022圓
　　　10％　　　　硫　　酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　250g　　　　　　　　　　　　』　　　　　0．012圓

　　　アルコホル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1209　　　　　　　　　　0．15S圓

　　　クロロフォルム（陰極液洗記田及陰極洗潅用，損失：量）　　　209　　　　　　　　　0．012圓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計　　　　　　　　　　0．562圓

　以上の原料，藥品を使用しかメトオキシフェニノレエチノγアミン盤酸璽少くとも9・89

を得るを以て製品1：Kgに必要なる藥品の旧格は57．347圓なう

　　　　　　クーオキシフェ昌ルエ手ルアミン盤酸鼻（手ラミン）の製造♂

　製法前論に同じ・但し無慮絡了し冷後析出せし結晶のみを探点し再結晶法によう精

製す

　　躊膜ζ藤慰・・％鰍温度　三綱・義誇薩　剛父御
　　　　　59　　　　　　209　　　　1CO－170。　　4時間　　　　3．969　　　　85．59％

　　　　　109　　　　　　309　　　　　　〃　　　　　6時間　　　　8。549　　　　92．29％

　　　　　209　　　　　　　　　　　　509　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　14．79　　　　　　　　76．55％

　帥ち小官等の使用せる装置を用ふれば原料10g．つつを用ふる場合成績最も良好な
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ム・之に依て所要三品の債格を計算す．

　　　p一メトオキシフェニルエチルアミン塵酸塵　　　　　「　　　　　109　．　　　’　0・574圓

　　　15％　　盛　　酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　309　　　　　　0・007圓

　　　酒精く再結晶用・損失量）　　　　　　　　　　．　　　、　　　　159　　　　　　　0・020圓

　　　脱色炭　　　　　　　　19　　0．00主圓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計　　　　　　0・605圓

　以上の原料，藥品を用ひ精製チラミン8・54gを得るを以てチラミン1：Kgを製造するに

必要なる藥品の慣格は70・84酷なう

　　　皿クーメトオキシーω瘤団ス知一」レ電解翫の際ρ副三三羅

’一メトオキシーω一二牽ロスチローノγを電解還元して得たる酸性溶液を減厘にて濃縮

し　クロロフナノγムを加へ振盈後放置するに爾液の境界面に固形物質を析出す・其量

甚だ僅少なれども毎回の分を合し多量の熱湯よう再結晶す・

　本物質は無色微細なる結晶にして融鮎255－256。，冷水，冷アルコホノンには難溶なク

アノγカソに依て容易に遊離アミンを製出し得られ無色鱗片歌の結晶となるピ遊離塵基

は水に溶けざるもアノレコホノγに易溶：なう・融黒占44－45・5。

　盤酸素の炭・水素の定量

　　　物質　0．0860g　CO20・2090g　H20　0・0560g　C％　66・28　H％　726

　　　C・7H・10・NHC1として面識　　　、　　　C％，66・寧2，H％犠15

　同クローノレの定量

　　　物質　0．10139　’AgCl　O・0壬75g　 CI％　11・50

　　　C1，E210、NIHC1として理論数『　　　　　　 　Cl％「11・52

　荷上盤酸盤は盛メトオキシゴェニルエ’チノシアミンとア昌スナノγデヒドとの縮合威績

禮（VII）（無色の結晶・融鮎76－77。）を接鯛還元し得たる盤基（IV）の盤酸塵（融黙

255－256。）と混融し融貼の降下なし』

　　　　昭和五年一月



凄角代用藥類の製造（第四報）
175

剛節代用藥類の製造（第四報）

o一蓋トオキシフェネチルアミン

　　拉に其誘導薩の合成

　　　　　　　　　　　　　　　　　拉師　近　　藤　　　龍

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託　田　中　　振　爾

　小官等嚢にイソヒノリン系化合膿の構造と子宮緊縮作用と9關係を探求す弱く6『メ

トオキシー牝エトオキシー3，4一ヂヒドロインヒノリン蛇に其誘導品を合成せり（當所彙

報，第35號，175－181）・引恐きサンチ〃ア・レデヒドを原料とするイソヒノリン系化合

禮の合成に着手しN一フナノレミノシーひメ峯オキシフェネチノγアミンを合成し得πるも・

それようイソヒノゾン核への閉環反慮は順調に行はれず・撃て興部は驚來の問題とし

て保留し一先づ餓レ繰る岬・オキシフェネチ・・ア・ン姐瑛講膿に關し報

告す可し

・一パオキ〃エネチ・γアミン・』・七h・・yph・・蕊lhyl・・血（＝β一〔o－M：eゆoxyphθnyl〕一

一蕊thybmin，　Herman　Decker及び：Paul　BθGker：BθL　45，2404（1912滲照）の製法に

就てはIR．　hcho皿及びH』hlb6ck，最近に於ては」．　B．　Shoθslhith及0：R・J・

Conn・rの報告あるに過ぎず

　〔第一法〕R・P・・h・皿及びH・E血beck．（恥38，2067τ2077（1905））法

　本法はぞリロト酸：Melilot誠皿θを原料として所1謂クノγチウスC皿tiusの反鷹（Th・

C・・ti…弗・〔2〕50，275（雫891）・〔2〕94，273（・9・6））川蝉し泌もの1之して

之を圖示すれば次の如し



176
近 藤・田 ．中

　むヨ

／〕一田・

］～le］じ10tsl｛11re

　OG正13

脊一・一・璃

　　　NユOI｛

　　　　　　　
　　rimpthylsu1鮎

　　国議、錘。

翠　醜罐偶

　　　HXO2
　　　一→

　　　　　〉
顧・伍・・狸・・nylp・・P・・庶・・ehy血…　　諺

　　　　　OCH3　　　　　　　　　　　　κ’

ム．lkohol十冊4011

　　　　　1εOQ，3時間

　　　OCH3

ぴ一興
M・th，1皿em・楓u・e皿ethンlesteゴ

　　　♀CH・

〔ア恥C　

　　　　　　Azid

　　　♀CH・

　　　σ　C　

　　ひ一】近ethoxyphenンlaethylurethan

　而して得πるゆメトオキシフェネチノンアミンは団匪236－237。，察氣中よう炭酸を

敗牧し易し・叉其塵酸盛はアノレコホノレ・エーヲフγよづ再結晶するに融瓢141。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　〔第二法〕J．：B．Shoesmith及0：R・」・Connor（J・Ch6m6　S㏄・130，2231－2232、

・（1927））法（賞与彙報・第35號・．101（昭和4年）参照）　　　　　．　　　　・

♀CH・

r矛CHO一・　

＼／

＋．聖→

　　　♀CE・

一〔〕　HGOOE

OGE：3

ぴ画一

　　　　　　　　　OCH3

　　　　坐悪1
　　　　　　　　＼

　　　　　　ノアー㎜

　但し上記斉階梯に於ける實験條件・其他に就ては何等の記載なく合成し得πる目的

のアミンは21㎜に於て127－128。にで沸騰す

　而して小官等は小官等が嘗て螢黍せしβ一7エニルエチノレアミン熱の製造法（當所

彙…報，第35｛塊，101－104（昭和4年））に準残してサリチノレアノンデヒドメチノンエーター・と

ニトロメタンとを縮合せしめてひメトオキシーφ一三トロスチローノyを製造し次で其電

解選完に働・一五財キシフェ彩ルプミンを徴郵のチ〃、げ・ド259よム

の該遊離塵墓の得：量14g強
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　次に盤墓の蟻酸盤を経てN一フナノγミノレー。一メトオキシフェネチノレアミンとなす（當所

彙報第35號，177（昭和4年）墾照）に得：量9・29

・・ 氓ﾉ前記フがγミノγ化合燈のメチノン化には先づ其カリウム化合膿を作う直に之にヨ

ードメチノyを作用せしむる法に依る　（例へばH・Avenarius及び：R・：Pschorr：BeL

62，’324』（1929）参照）・　該N一フ〃γミノンーN一メチノレ誘導禮はアノレカリに依て容易に

フナノンミノレ基を脱離しN一メチノンー。一メトオキシフェネチルアミンとなる・得量約3・7g・

　合成し得夜る化合三次の如し　　　・　．　　　　　　　　　　’

’，1．

　2．

　3．

　4．

　5．

　6．

〃』ethoxy．ω一ni七rostyrol　CgHgO3N：融貼47－47．5。，黄色針状結晶

・一皿θth・xyphe蹴hylamh・：無色，．濃四三歌燈

丁丁酸盛CgH蛤0旧∬C1：融貼140－141。，無色鱗片歌結晶．

同門金野盛（C・HβON・HCI），ごPtCl、：分：解貼205－206．・淡澄巨魚結・見性沈澱、

同蟻酸盤：融鐵115－116。，無色，針欺結晶

R』o㎜yl－o－me止oxyphen試thybm血CloH1302N：沸黒11mm　163。，3mm　168㌧無色

　　　の液燈

　　乞N－F・myl－N－m・thyL－th・・y－ph・叫hy1・m血C、、H、50・N・灘削・・135－1躍

　　　無色の液燈

　　8・耳一］近etLyl〃皿ethoxy－Phe蝋hylamin：無色，濃厚油状髄

．　9．　同盤酸盤C1。H、50N・HCI：・融貼117・5－119。，白色，鱗片状結晶．

　　10・同自門複璽（C・oH・50N・且C1）2PtC14：分解貼．186－18℃榿1黄色結晶性粉末

　　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　　　　　　　　　　0一メトオキシベンツアルデヒド

　　茄子形コノレベン中に局方苛性カリ159を取ム少：量の水に溶解せしめこれにサリチノン

　ァノンデヒド（沸黙18m皿90。）259を加へ全溶せしむ・得表る溶液を減歴にて蒸登乾澗

　しブ～る後メチ〉レァノγコホノソ25com及びヨードメチノレ339を添加し運流冷却器を附し約

　8時間加温し反回せしむ・後メチノγアルコホノン及び過剰のヨードメチノンを溜去し漉渣

に一テ・噸nへ仮隙二三棚しエーテ・熔液は竣購灘ア効・・蔽と

　振盈し水洗，焼芒硝にて乾燥後工一ヲルを溜回し残液を滅歴蒸溜し精製す．’沸顯，mm
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P6。，融顯36－37。，針状叉は般子状結晶にして得量259

　　　　　　　　　　　・一角トオキシーω一昌卜ロスチロール

　直樫約5cmの大硝子試験管申にて←メトオキシベンツアノγデヒド・259及び昌ト

ηメタン119を相混和せしめ之にメチノンアノγコホノン30－40ccmを加へ撹絆しつ、寒

捌を用ひ一10。附近迄冷却せしむ・別に局方苛性カリ14gを可及的少量の水に溶解し

次でメチノレアノレコホノレ25Gcmを加へ冷却せる液を前記冷溶液中に注意しつつ滴下し

液温を一6。以上に上昇せしめざるやうにす・而してアノンカリ溶液を加へ絡る頃に至う

全液固結するを以て適量のメヂノγアノン：ゴホノγを加へ流動性を保持せしめ之を一5。以下

に冷却せしめ置きπる約200cc皿め10％盤陸中に擁拝しつつ少量つつ加ぶる時は淡

黄色の結晶を析出す・之を吸引弓取し水洗・陶土板上に乾燥せし．む・得量約269・純ア

ノンコホノレよう再結晶すれば黄色針欺結晶となウ融顯47－47・5。を示す・，メチ〆アノレコ

ホノレ，アセトン，クロロフナノンム及びベンツナーノン等に溶解し，多量の水にも溶く　　“

　　分　析．

　　　ぐ岩質　　　　0．1主53g　　　　CO2　　　0．3言00g　　　H20　　　　0．035壬g　　　C％　　　　60．06　　　H％　　　　5．031

　　　C・H・0・N、として理窟　　　　・　・．C％6α34　B％翫02’．、

　　　　　　　　　　　　ひメトオキシーフェネ手ルアミン

　　　　　　　　（0一メトオキシーωr呂卜ロスチロールの電解蓮元）

　陽極液は10％硫酸を用ひ陰極液として5％辛酸200GGm及びアノyコボル約10Qccm

の下下を用ひ。一メ，トオキシーω一ムト亡スチロール5gと共に直径約6・5Gm．の素焼西

下に入れ陽極液と隔離す・陰極に鉛板を使用し液温35－40。・電歴12ヴナノγト・電流6

アムペァてN．D．4アムペア）にてよく掩拝しつつ電解す。約3時間宇にて陰極液は殆

ど無色となうを以て分液漏斗中に取ウ食盛を飽和せしめエーヵレにて洗堕す・水溶液

にに苛性アノンカリ1を加へてアノレカツ性となしアミンを遊離せしめ之をエーヵレにて新

出す・1エーテノレ溶液は水洗・乾燥の後エーテルを溜去す・アミンの門門2・79・電流牧得

率41％なり・本学怯殆ど無色・濃稠油状の二丁にして空町中よウ盛に炭酸を吸牧す

る乙と．他のフェネチノレア．ミγ誘導禮と同様なウ・

　家に本堅基の乾燥工一孝ル溶液に乾燥クロ．rノン水素屍斯を通回するに無色鱗片歌の
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結品析出す・本璽酸盤は隔心140ζ14「にして水；アノレコホノレ等によ’く溶解す

　　分　析

　　　寄勿　　質　　　　　　　α1183g　　　　　　　　　　　．　AgCl　　　q．OS97g　　　　’　　　　　　　　　CI％・　　18．76　　｝

　　　C・H・・OXHCIとして聯数　　　レ　　　”CI多．1＆88

　次に本睡酸盤の濃厚水溶締に盛化白金溶液を滴加するに淡橦輩色町品性雛澱を生ず

るを以て之を吸濾しよく洗1條す・本品は205－206。にて分解す

　　分　析．

　　　物質　　α112ρ9・　　　‘Pt〔瓦03059　　．rPt％　2乳09

　　　（CgH130NHCI）2・PtC14　として理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　Pt％　　27．41

　　　　　　　　N一フォルミルー。一一メトオキシう等ネチルアミン

髄殉qこし珊ブ～る綴鵬1噺算慰妙しく翻嚥嘩加ぺ三脚し
つつ激置するに甲結するを以て之を工ニク～ンにてよ．く灘條しπる後少量の純アノレコホ

ノレに溶解し乾燥工一力7を加ふる法に依て精製す・得量，粗製ニトロスチローンγ59よ

り卒均29・其融貼115－116。，無色針歌の結晶なム

　ヌ欠に謹蟻酸盛109を取う小コ～ンベン中溶温約200。にて加熱するに暫時にして水蒸

靴難ずる隔て器内点々灘にしてガ三三を回せしめ斯くし個寺繍を経

績するも水の畿三三く認め得ざる迄同温度を保持す・，所要時間1時間張

子後之移即工rカン幼へて溶解せしめ再三聯盤酬こて回し水洗・焼芒硝

にて乾燥，エータノンを溜去，残液を減歴蒸溜す・下貼1mmにて163。，3mmにて168。，

無色の液髄なう・得量牢均8・85g，理論数の90％

　・分析，

　　　塗勿　質．　　0．1139g　　’　、　CO2　α2791g　．　　H』0　　0．0731g　　　　　G％　　66．83　　　H％　　7．17

　　　CloH1302N　として理論的　　　　　　　　　　　　　　　　　C％　67．03　　宜％　7，26

　　　　　　N一フォルミルーN一メチルー。一メトオキシーフェネチルアミン

　クロノンヵルチウみ管を附しπるアセチノレコ川べン中に前記フナノレミノレ化合物5gを

採り無水Dレオー：レ200cmを加へて溶解せしむ・次に金属カリウム1．49を加ヘグリ

セリン溶内80一一90。の温を與ふれば約1時間にして大部分のカリウム溶解するを以て
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之を放冷すれば生成せるカリ、ウム化合膿結晶状に析出して粥状を呈す・次に該カリウ，

ム化合燈に共儘ヨードメチノン69を滴加し還流冷却器下に約2時間加温反慮せしむ・

冷後ヨードカ．リウムの結晶を吸引濾別し滅歴にてト〃オーソンを溜去し精溜す

　得πるメチノン誘導膿は沸鮎1mm　135－136。の無色の液禮にして牧得量2．89

　’分析
　　　物　質　　　0．1391g　「　CO2　0．3475g　　　H20　0．0949g　　・C％　68．13　　　H％　7，81

　　　C11HI502N　として理論救　　　　　　　　　　　　　　　　　C％　68．3σ　　H％　7．77

　　　　　　　　　N一メチルー。一メトオキシー7エネ手ルアミン

　前記N一フナノγミノレー：N一メチノン化合物2・5gを5ccmのアノレコホノンに溶解し之に10％

苛性カリ溶液10Gomを加へ年下冷却器を附し水蒸氣唖聾に約2時間加温す・後稀盛

酸1ζて醒性となしアルコホノンを回歴にて溜去後エーカレにて洗1回す・水溶液は苛性ア’

ノレカリ性となし遊離盤基をエープノγにて抽出す・土一クノレ層は水洗，乾燥の後工一ナ

ノレを溜去するに殆ど無色濃厚油糟の液禮を残留す・牧得量1・8日置本署基はニトロゾ反：

慮顯著なり

　盤基の乾燥工一ナノン溶液に乾燥クロノγ水素琵斯を通ずるに白色結晶を析出するを以

て之を少量のアノレコホノγに溶解し獣炭にて脱色し無水工一テノレを加ヘエキシカニトノγ

中に放置し結晶を析出せしむ

　本盛酸璽は純白鱗片歌結晶にして潮解性あ動．乾燥物質の融黙117・5－119。『

’　分析

　　　物質　　α17259　　　噛AgC1α12289　’　　C1％『1乳61

　　　Gユ6H150N．RCI　として理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　Cl％　　17．5S

　常法に俵て製出せし白金複盤を吸濾し，水洗，乾燥するに186－187。にて分解する橿黄

色結晶性粉末となる

　　分析
・1：・物質覧　α弄1919　　　・・Ptα03149　1　』　Pt％　2砿36

　　　（G・・Hl・0岬CI）・・Ptc1・として繍数．．　T　　　　Pt％2α37

　金盤を生ずるも取扱困難なり
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　　　　　　　　．干フ屯ドリンの代用藥・

．　・　　．フェニル凹凹ノルァミンの製造幽

　　　　　フ干ヲレデトrエタノ噸9城山恥婦艮）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師近　藤：一「「龍

　　　　　　　　　　　　　　　　　　三三丸’山馳1・交雄

　フェニノレェタノノ・アミン（1）はエフ・！リン（II），アドレナリン（皿）等の虚血と

見倣し得可舗碗こして其藥効作用ある可きは其構造より推知し得らるるところなる

が

　　　‘〔〕盤：、一（罵器・，医、艶翻，r・、

　　　　　　（1）　　　　’　（H）　』：、　　・・．　ぐIIIり・　，

最近に於て　Hyman　Miller．並にGeorge　Piness爾氏一〔Jollm。，　Am顔。．、Medi¢al

Association，91・1033二1035・（192＄）〕は其硫酸盤に就ての靖細なる藥理學的並に晦

聯研究9線よ凡体噸牌た1’．フンの代用勲るこ・と膿見せ、う・良ロ本物

輩は其藥雛用工ぞ・ワンに野ヒ頃楳渤はエ7・ワンの夫よ点く芸濃

造費用の廉にして製品の安定なる等の諸特長を具備す・伺Ml’】恥㍗in㌻er〔Pro亀SOα

Expeｸ・Bioll三三25，275∫1921）！の藥理學的研究も同三三馳得増

棺等フ・二 Pレ解クワ㌣剰三藥品の殿研究弓始箔二品ρ堪、
フ・二・ンェタノ’レァミンの盤侭就翻査研究し得嫡ところを刊ζ興す・「．、：．

〔第一法〕ω一アミノアヤトフ 枢x1よイ警回アセトフ4ンタ㌧．，・

・）鼠G・剛及齢三曲・唖氏・掛τ・！ノアセ．ワ∴ノ轡吻ム
ァマノレガム1こて遽嘱せしに次式の如k分解しフ三二》エ女わレァミ』ンを得ず〔：BeL

3α1・26（1897）〕　・・‘・”　・「うn■』　　　．幽一’覧昌

　　　　　　　　　　　C6H5一σ0－OH2－NH2・十2正f」C6モ㌔COOH詠十N1∫3

・’ ajE，Kolsllordは‘匹アミンアセト7エノンの代うにイソニトbゾ．アゼトフゴノ』1ン
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を原料に取り其アノンロホノレ溶液に盤酸を加へつつナトリウムアマノンガム，1ζて遽元せし

にフェニルエタノノレアミンとω一アミノアセトフェノンとを得πう・而してイソニト

ロゾアセトフェノン10gを還元すればフェニノンエタノノンアミレのピクラート（但・

；不純融黒日146－147。）3・59を得〔Ber．37，2482－2484（1904）〕、

　c）次で1915年忌至りC・Mannioh及びE』hieleはω一アミノアセトフェノン

の盤酸盤及びブローム水素酸盤g）混合物をメラヂウムー炭を鯛媒として接鯛還元し盤

三二に盛酸盛の純粋なるものを得ブ～う〔Arc：hiv・253，181（1915）〕

　〔第二法〕ベンツアノγデヒドチアンヒドリンのアノレコホノレ溶液に酷酸を加へて中性

を保持しつ、ナトリウムアマノrガムにて還元すう法なう（D・R・：P・19363≠）

　術：F．Wolfheimも同法に依るフェニルエタノノレアミンの製法を記載し〔B砿47，

1444（1914》！次でKp．Her・耳び・CL　Vibhg山脈蹴て研究レ遊脚韮の猷を

回し原料20gよ，う2－3gの璽基を得ることを記載せゐ！：B飢48，1984（1915）〕

　〔第三法〕　ぞエニノレニトロエタノノレの還元による

　K．W．　RosenHlundはフェニノレニトロエタノノンのアノレコボル溶液に酷酸を加へて弱

酸性となしつつナトリウムアマノレガム或はアノγミニウムアマノγガ云にて還元するに水

に難溶性なる二二217－218．の一種のアミンの傍らフェニノγエタノノンアミンを・捕捉し

得たることを其ベンツォアートを作う謹明せウ・但し牧得量に就ては何等の記載なし・

〔］Ber．46，1045　（1913）〕　　　　　｝

　次に藥學博士武田二郎氏も同一問題に就て研究し7エ三ノレニトロエタンノレを’アルコ

ホル溶液に於て温度を40－50’に保ちつ＼硫酸と鐵とに七還元しフェニルエタノノジア

ミンを脚二二に蝉欝騨の言糊苓研究を沸せ1．（同誌二八）・、

　上記諸法中第一一法はMa皿ich及びThie13爾氏之を容易ならしめたるも其原料の

製造に手数腰す・第二電源糟比較印得易きも心耳胴・蔽り糧未

だ甚だ少し・而して第三法は武田氏の精細なる記載もあう小官等は此面に依るの得策

なるを思惟し主として是に依る製造溝に就て研究を進めた画、

　而して該合成法中フェニノγテト・エタノ～γはベンッアノγデヒドとニトロメタンとを
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故長井博士の方法に依て縮合せしめ容易に好牧得量を以て製出し得たるもフ難訓ノ7ニ

トロエタノルの鐵並に硫酸に依る還元法は相當繁難なる訴求を要す・小官等は該ニト

ロ化合膿あ還：元方法を比較攻究し實験之部に記載するが如くメラヂウム、，白金等を用

ムる接鯛還元の最適切なることを知れう　　　　　・

　而してベンツォーノγ核側鎖に存在するニトロ基の接鯛還元に就ての文献は其歎少く

而も其結果に至ウては一様ならず．例へばω一一トロスチロノンを白金黒にて還元すれ

ば…欠式の如くヂニトロヂフェニノレブータンα，δ一Dinitr6・β，γ一diphenylbu血nを生ず’

〔朝比奈：藥學難誌，第427號，785－799（1917）；』LSonn＆A・Sc：hellenberg：：Ber・

50，1513（1917）〕

　　　　　　　　　2G、H5－CH＝CH」・NO，＋宜2＝C、HヅCH－GH，一NO2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・』』1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卿ゴ。昏『鰹。・　　．，、

次に一・・ア…ホ噸の接鯛櫛・就てはRW”≒・噸＆M：、丑6ne’吻・、

56，6・3（・92助並にES・hmidt湾A・Gh・ll＆h｝エ・y・・．〔B・・5＄・243・（・925）〕

’等ベンツォーノレ核を有せざるものに就て研究し諺酸或は酷酸φ存在1ご於て水回は酒精

溶液中バラヂウム化硫酸バジウムによう三鷹するヒドロキシノンァミンとなることを報

告せり

　而して上述フェニルニト・エタノノγの還元法は其類似化合膿の還元に竜慮用せられ

其詳細は次報に於て報告す回し

　　　　　　　　　　　　　　　實加之部

　　　　　　　　　　　　　呂　ト　ロ　メ　タ　ン

　：Preibis・h墨書〔」．pr・〔2〕，8，316（1874）〕に依で製す・毛ノクロノレ酷酸5009よ

うの牧町量李均145・59；理論量の45％なウ

　　　　　　　　　　　　　フェニル島卜ロエタノル

　詑ソツアノレデヒデ1109及びニトロヌタン619の潮脚に20％’酸性炭酸カリ溶液

609を混ずれば二液層を形成し前者は上層を後者は下層をなすポ之を激しく振愛する

に上層は漸次に着色し來ウ約20時間の後には水暦は上方に移グド層油状睡は褐色を

帯び；著しく粘稠となる…更に5時間二二の後工一テノ材にて油翠禮を溶解抽出し水洗後
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酸性亜硫酸ソーダ溶液と振面して末期のベンツアノレデヒドを之に移行せしめ更に充分

水洗幽幽一チノン溶液’よう溶媒を溜麗し意匠エキシカートノレ中に総て乾燥す・

．斯く’して得πるフェニノンニトロエタノルは呈色粘稠油状の物質にして較量135g，ニ

トロメタンよウの理論量の81％・叉前記酸性亜硫酸ンレダ抽出液よう回牧し得だる

タンツア〃デヒドの量は粗製の儘iにて209なり　．　’．’　　・一　　　・：

　次にベンツアノレデヒド2009，ニトロメタン1209回忌．20％酸性炭酸カリウム溶液

1209を：35時間振盟して得力る縮合燈の牧野量は2549．にしてベンツアノγデヒ・ド『よ

づの理論量の約81％改ウ　　…　　　　　　　　一・ゴ　　、　　’　　　1．

　　　　　　　　　　　　　　フェ昌ル工タノルアミン’

　　　　　　　　　　　（フェ三ルとトロ馬前ンルあ接画聖元）

！rラヂ躯●炭（1％ぞ鷲ノ寸ラヂウム溶液10－15ccm＋灘炭少量）聯鞘回し

て前串粗製フ．エニノ・ニトロエタノノレ約209を3倍皐の酒精に溶解し還元すれば『一3時

湿し晦聯再二三噴翻砺せば次諭し
例　1）

　時　間

　水素量

例「ii）

　時　間

　水素量

例　iii）

　時　間

フ康疑

物質1＆659

　30分

　800ccm

物　質’

　24分

　1600ccm

　物　質

　35分
　・1660c（ゴln

クロルパラヂウム溶液15ccm総吸牧永素容量77100cm

48分　　　1時問10分　　　1時間35分　　　2時間7分’

2400cc皿　4000ccm　　　　5600c（lm　　　7710ccm

17。269　9ク6ル穴ラヂウム溶液15cωn総吸牧水素容量・7010GC皿　　・

38分　　　54分　　’　　ユ時間14分　　　　2時間2分

3200ccm　径800Gc皿　　　6100ccm　　　　　7010ccm

18．009　　　クロルパラヂウム溶液　10ccm　総吸牧水素容量　7410CGm

エ時間3分　’2時間3分野　　2時間51分　　　3時間猛分

2400ccm　　ま000cc皿　　　5600ccm　　’　7410ccm

　　此揚合はクロルパラヂウム溶液及び活性炭を約2／3に減じたるを以で三元速度精緩慢となれり・　・ン　1

　次に白金を同様にして接漆剤’となし還元するに速度鞘緩慢なう

：還元絡了後反懸成績膿に盤酸を加ぺて酸性となし接鯛剤を濾噛し減歴にて蒸酸乾洞

すン乾燥獲i渣に少量の水を加へ溶解するに水に難溶性にして融鮎217－218’の物質獲
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
留すザ本物質は恐らく’：Rosenlhundがフェニノレニト’ゴエタノノンをナトリウムアマ～ンガ

タにて還：元．しだる際に得たる融貼2i7－218。　Q物質と同一にして丁丁鮎卑7。のフェニ
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ノレエチノγアミン璽酸盤（石渡三郎氏製品・混融すれば200。以下にて熔融す〉とは全く

異うブ～る物質なれども得量僅少にして其構造其他の研究は今後に保留す’

　町田217－218。の物質を可及的除きブ～る水溶液をエーーテノγにて洗1條後：再：び蒸號する

に僅に黄色を帯びπる胃酸盤の残渣を得るを以て，煙室エキシカートノレ中充分乾燥せし

め次で純アノレコホノレに溶解しエーカγを加ぶる法に撃て精製す’

　本盤酸謹は無色潮解性の結晶にして130。附近にて僅に牧縮を始め207。にて全与

す．粗製ニトロエタノ・一ノレ20gよみの本璽酸盤の牧得量10・5g（精製品），14・6g（融

肥馬低きもの）

　次に武田氏の精製法に準じ盤野物：水溶液に過剰のナトロン油液及び2％硫酸銅溶液

を加ヘアミンを紫色の銅複璽として採取し乾燥後木精に溶解し水を加へ析出せしめだ

る沈澱を吸濾し盤酸に溶解し硫化水素を通じて銅を去う濾液を減等にて蒸干し得たる

笹野酸塵の性状も前法に依て得たるものと同様なづ

　而して武田氏はフェニノレエタノルアミン盤四声を加熱すれば135。よう牧等し始あ

207．迄に熔融することを記載しMannich及びThiele爾氏1よ136。よづ牧縮し2110

迄に熔融することを報告し著者等の得ブ～る盛酸璽の性質によく似たれど竜兎に角本璽

呼物物恥の融瓢一定せざるを以て次に記載する如く硫酸野並にヒ．クラートを製しフェ

ニノンエタノノレアミンなることの確謹を得たう

　硫酸盤：　還元絡了後接鯛剤を濾凹し得たる酒精溶液に炭酸カリを加へて飽和せし

むるに二液層を形成す・下層水溶液を分取し酒精と更に歎三振堂して璽基を悉く酒精

中に轄溶せしめ杢酒精溶液を合し焼芒焼にて乾燥後響町にて濃縮し小容量となし1度

濾過後20％硫酸を滴糊し硫酸盤を沈澱せしむ・濾別後濾液を濃縮し得だる硫酸嘘も

殆ど純粋なう．少量の無機物を除去する爲熱湯よウ再結晶す

　本硫酸璽は無色板状の結晶にして融鮎260．（同時に分解す），冷水，酒精に難溶なφ

（武田氏の製品：融鮎（分解鮎）260。）粗製フェニノンニト・エタノノレ209ようの牧

量14・59

　分　析

　　」『勿　　質　　　　　α3733g　　　　　］BaSO4『　　　0．2341g　　　　　II2SO4％　　　　　26．32



1S6 近　　失、．藤　 ・　丸． 山．：

　　（e・H・ρK）・H・SO・　とレて理論数　H昇SO・％．2a34

　ビクラ幽ト：　硫酸璽とピクフン酸ソーダとより常法に依て製し瀬精並に水よめ再

結晶す．．

　本ピクラートは黄色稜柱状結晶に、して融黙157。（：武田氏：157。；Wolflleinl：157－

158。5。；Kolghorn：146一一147。）

　分析．．．、．　　　・．　　　　　　．　・　響
　　　　　　　　　　㍉
　　物質．　鵬839．CO・α2＄179．H・0α04549・C％　4翫69．H％1欲65　．一・・

　　C・H・10NC・r・0・N・として理論数　　　　C％4翫88　H％a15

　　　昭和四年、十一月

く『』

「L．．
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　　　　フェニルニトロエタノル類の接鯛還元’（第二輌

　　　　　〔o一メトオキセフェニル〕一ニタィルアミンの合成

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師、近　　藤　　　龍

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託．田．中振回．

　近藤・丸山は第一報に於てフェニノソエタノノレアミンはフェニノンニトロエタノノレの接

鯛本元に依て容易に製出し得ることを登表せう・而して此フェニ～γニトロエタノノyの

接鯛還元が他の其同族膿の還元に両用し得らるれば本法は一般フェニノγ甘雨ノノレアミ

ン類の製法として適露なるを以て小官等は先づ。一丸トオキシフェニルニトロエタノノレ

に就て之を試みπるに好結果を得たう・面して該還元に當う同時に副産物として少量

の中性物質を得ブ～う・本物質は精忘するに嚢に金尾清造氏がフェ・ニノレニトロプロパノ

ーノンを重金属及び硫酸を用ひ直轄せる際に傍生せる中性物質〔藥學難誌，49，157－158

（昭和4年）〕に相示し，還元中間成績膿だる。一メトオキシフェニルヒドロキシラミノエ

タノーノレが還元中。一軸トオキジフェニノレニトロエタノノレの分解に依て生ぜる。一メト’オ

キシベンツアノγデヒドと縮合し生成せる1」〔o一項Fオ’キシ〕一フ認ニノンー2一〔o一匹トォ、キ

シベンチリデン〕一議キシミノエタノノン（1）1一〔o這Methoxyphenyl〕一2一〔o－methoxybenz－

yliden〕二〇ximinoa6thanol（1）（1）なることを知れう・本物質は4α附近に加温し真

鯛還元を行軍・に還元成績意中アミンとしてば‘1一‘〔o一メトオキシ〕一フェニルー2一〔o一脈

トオキシ〕一ベンチノレアミノェタノーノン　（1）1一〔o』lethoxy〕一phenyl－2一〔か11iethoxy〕L

benzylaminoaeもhanol（－）と。一メトオキシフェニノレエタノノンアミンとを捕捉し得たう

♀GH・

r儲。蟷〉・

㌦、（距

　　　　　　　　　　、♀CH・

　　　　　　　　　　／逗CH－CH，一XII

　　　→「・　UδH躯
　　　　　，．（、、）r轡
　　　　　　　　　　　　　　　＼／

o而；「』悟cH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　

σ野帯．’○倶．



188
近 藤・田 中

　合成し得たる化合物次の如し

1．・一M・th・xyph・n∫1・eth…1・皿in　C、宜、、、0、N・無色金撒結晶（水よの融貼119－120’

鉱薩酸盤C、H130、沖州dll‘註F鱗片総晶（ア・ンコホ・・及びエーテ・・より融鮎

　　183。

3．同白金円盤　（CgH、、0、N．宜Cl）㍗：PtCl、：橦黄色結品性粉末（水よう），350。迄に熔

　‘融分解せず　　・』　・　』　　　　　　　『　　　　　・♂　　　　嘲・

4．　1一〔o－Mθtlloxy〕一pheny1－2｛o－jhethoxybenzylideh〕」oximinoa、ethauo1（1）Clf旺】904N　・

　　（1）1・絹綜様光輝ある無色針状晶（純ナルコホノレよウ），融鮎146－146．5。

5．1一〔o－Methoxy〕一pheny1－2一〔oごmethoxy〕一benzylam血oaethan61（H）盤三盛C17H2r

　　O、N・HCI：顯微鏡心針状結晶，融黙．175。一

　　　　　　　　　　　　，實　，　験　　之．　部

　　、　　　　oがトオキキフ吊ニル『団工タノル

〇一ﾟオ㌣ぺ”アザヒド（本欝欝、第1777178蝿叩）20・灘ニトロ”

γ129を肉騨子瓶に騨之に20％野洲艸ム麟液・129幼へ密栓し振齢

液は最初微黄色を呈するも約15時間振盛後に妹橦色にi攣じ之を舞置するに最初下層

砧戦藪酸カリ溶論難〆塀をな嘩成せるニトロアやホでレは下層をξ

歎る姪るを以磁に於て購二二工7か三二鍛騨硫酸ソブ醐こ再
櫨して末麹アザ・ドを除去し水洗瓦焼芒心添燥い一力・を面する1・

．259の・メトオキシフェニノレニト・エタノノレを得．

　　　　　　　　　　〔o」メトオキシフェニル〕エタノルアミン

　附・1一〔o一廻トオキシ〕フェニル2一〔o一瓶トオキシベンチリデン〕一オキシミノエタ

　　　ノル．（1）

　前記粗製ニトロァノレコボル209を秤取し純アルコホノレ80GCInに溶解し1％クロルパラ

ヂウム溶液6ccm，1％剛胆白金溶液46cm及び活性淡少量を用ひ接鯛還元を行ふに最初

30分間は1分間卒均160cc珊の割合にて水素を吸牧す，而て約1時間後には約6s20ccn1

の水素を吸牧し反慮著しく緩慢となるを以て還元を中止す・但し還元に要する理論的
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　　水素量7000ccm・　　　』　　　．

　　　反回成績物を盤酸にて酸性となし水溶上に加温温時炭及びパラヂウムを濾別す・濾

、　液は殆ど無色にして之を減厘蒸薮するに約199の乾燥せる結品を得・之に少量の水を

　　加へよく振撮するに大部分1ホ溶解する竜1－1・5gの不溶性物質残留す

　　　本不溶性物質は水にてよく洗源し純アルコホノレより再結晶するに絹綜機光澤ある無

　　色針状の結晶となる・門下146－146・5．，ノ・ロダンの反鷹なく窒素含有の中性物質なケ

　　　分　析

　．物貿　α1315g　CO皇　α32589『H20　α07429

　　㌦物　　質　．　0．1282g　　　．　CO2　　　0．3179g　　　H20　　　0．0730g

　　C17HlgO4Nとして理論数

分子量測定（ラスト氏法に依る）

　　物質　　0．01409　　樟腿　　0．10949　　融瓢F皐下

　　分子量　　29S．8　　　（理論数　　30U6）

1C％　　　67．57　　1　H％・

C％　　　　67．63　L　I≡【％

C％　6乳77　耳％

（3回の準均）　　1牝1。

6．31

6。37

6・31、

・一掃・．オキシフェー・レニト・エタノ・ソの翫成回申前記中性物質を除勲る水湾

液はエーテノγにて洗饗しπる後苛性アノレカリにてアノレカリ性となすに遊離盛墓（ρ結晶

を析出す・多量：約13g

　本旧基は水よ卦再結晶するに融黙119－120。，無色針歌の結晶となる・叉工一一テノレに

は少量溶解するに過ぎざれともアノγコホノ叫こはよく溶解す

　分　析

　　　物　質　　〔U250g　　CO2　　02957g　　H20・．0．0837g　　G％　　．64．52　　H％　　7．49

　　　CgH1302Nとして理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　　C％　　64r67　H％　　7・78

　盤三盛：　門下をアノγコホノレに溶解し胃酸にて弱酸性となし之に少量の石油工一テ

〃’を加メ、るに美麗なる盤酸璽の結晶を析出す・之をアノレ．コホノレ及びエークノレよう：再結

晶するに融鮎183。の純白色鱗片歌晶となる

　分　析

　　　物質　 0．1533g　　AgG1　　 0．10Slg　　C1％　　17。44

　　　CgH1302NHG1　として理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CI％　　　　　1743

　金三三：　取扱函難なり



190
近 「藤・田 中

　自金複盤：　　常法に依て製出し得らる・榿黄色結晶性の粉末にして之を熱するに

200。・附近よう徐々に牧縮を始むる竜350。に至るも分解を認めず

　．分　析

　　　物質　　α1寧28g　　Pt　・α03219　　Pt％　　2限

　　　，（・・H…陣CD・P・GI・として齢数　　　・・％　…3

　・一〔・一メ・トオキシ〕一フェ司レ2一〔・一メけキシベンチリデン〕貧キシミノ三三4ル

　　　の接鯛三元

　1一〔o一メ．トオキシ〕一7エニ～ンー2一〔o－1メトオキシペンチリデン〕一オキシミ．ノエタノノン

（三二146〒146・5。）59を取ウ酒精100Gclnに溶解し前記。一メトオキシフェニノレニトロ

エタノノン還元め際と同様の鯛媒を使用し40。附近に加温し接鯛還元を行ぶに1028Gcm

の水素を吸託す

　反鷹島了後瞳酸にて弱酸性となし活性炭其他を濾別したる後減厘i蒸駿する時は約

a29の乾燥残浮を得．客に少量の水をカロへ加温し全溶せしめたる後工づ川こて振盈

臆し氷にて冷却すれば卿後L359の結晶析賜之脚uし騨蛎レ躰
ノレよう：再結晶し精製す

　逸品は顯微鏡的針歌結晶をなし融黙175㌔分析古血の如し

　・’物質　らα・483g　AgC1　』α・6669一・C1％　・エ・・　　．

　　　C、，恥0、瓦HC1として理論数　　　　1・　層圃Gl％・・α96

　荷本塵墓は明にり一ペノレマン氏ニトロゾ三鷹を與ぷ

　濾液Aは張デノレカリ性となすに1・3gの盤基を得・山盛基は精槍するに〔o一メトオキ

シフェニノン〕エ：タノノγアミシに外ならず
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衡州烏藥のアルカロイド「コクラウリン」の研究（第五報）

技師　近 藤 龍

小官は前報〔當所彙報，第35號，187－194（昭和4年）〕に於てコクラウリンの構造式

を衣式の如く決定せり

　　　　　9・

．・揩濶ｭ
　　　　興．

　　　　　〇H

メチノンコクラウリンに就ては其メチノγメトメノγファト

（大正15年）〕．．鵬たる蝿ぎずして今，口叩べう・郷予報に於てはト芽メ・チ・ノyコ

クラウフン虹に井野盤の性状を窪し拉せてト．リメチノレコクラウリンQ過マンガン酸カ

リウムによる酸化に就て報告す可し

　コクラウリンのヂァツナメタンに依るメチル化は既に第一報に於て企解したる通な

るが當時反懸温度の低からざうしと反鷹時間の長かうし爲遂に結品性反鷹成績膿を得

るに至らずして止みた郵今回は上記反鷹條件を種々嘆願し實験之部記載するが如く

容易に好牧得量を以てトリメチノレコクラウリンを捕提し得たう・得たる盛基拉に複盟

の主なる性質を列爆すれば次の如し

　1・Thmethylcoolaurin　C・7H：ユ60・耳（CH3）3：白色絹綜状結晶・融黙202－203。

　2・金複盤：．取扱困難なり

　3・、自金複盛（C20H2503N）2．2HCL：PtGl｛：乾燥物質の融貼202。

．4rビクラートC・・恥0・N・C晶0・N・・黄色結晶性粉奉、（ア・・コホ・ンよの撤回1傍

　而してコクラウリンの9トリアセチ

ノンー，トリペンツナイノy一拉にトリエ

チノγ一誘導膿は既に第一報〔藥學雑

誌，第524號88i（大正14年）〕虹に第

四i報（當所彙報，第35號，189－191）

に於て報告したる庭なるが猫ウトリ

　　　〔藥學雑誌，第538號，ユ038
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　：最近スペート蛇に其協力者〔Ems亡Sp猷h及びHa凶Epste±n：：BeL　59，2791－2800

（1926）〕はうウダノ．ジン虹に其類似化合膿を酸化し窄易に次式の如く分解せレむる．こ

とを得たウ

　　　　琶・

識〕o愛日

　　　　1且．．

　　　　O＿．

　　　　る。恥

　丁αC。　LaUdallosin　’

→

　　　　　ぎ・

藍：二：〕り〔畏瓦

　　　　　9
N司～1ethylcorγda工din

く　の　　　　　　むむ　　

入　　　ノ＼
し少・・恥・U・・恥

　l　　　　　　　　　I

OCH3　　　　　0GH3

．小官は上記スベートめ行ひたる酸化方法に準じ或は其條件を憂更してトリメチノレコ

クラウリンの酸化を試み控るに何れの場合に於ても酸化成績髄中にはN一メチノンコリ

ダノジヂンを瞼出し得ずしてメ‘、グェラルヂンPapaveraldin〔Tetralnethylaether　d・6，7－

Di欲y二1一｛3，，4，一dioxybenzoyl〕一iso6hiロ01元n，　Goldsohmiedt：M・6，954（1885）；7，485

（1886）；9，．349（1888）〕1こ心配するTrimethylae七her　d・N轟工ethy1－6，7－dioxy－1一

〔4・＿oxyb6Dzoy1〕＿tetrahydrois6chinol血（エ），アニス二二に微量のアニスアノレデヒドを

超明せう　　　　　　　　　』　．　　　　　　　　　　　　．’
　　　　　　9・

喪：器で〕〔轟

　　　　　　　1氏

’　（）

　　　　　　　6GHポ

　　　　　　　・H2・
　り　　　　　　　　　む

　　　珪1℃蝿

　　　　　　　　むエエ
．→　　　　凸。
　　　　　　　　．1
　　　㍗　　　　ノ＼

　　　の∪
　　　　　　　　もCH、

　　　　　　　吾・

　　　暇〕〔〕臨・

　　　・　　　　　　σ

＿＿
ｯ＞　　　　　　　　O

　　　CQOE　　　　　CHO　・

　　ノま’／ノく＼．

　　》1呈し1∪ブ．

　　　　　　　　　　　　　　　　ぼ
　　　OGH3　　　　・OC耳3　．

　即ちトリメチノレゴクラウリンは酸化に依て先づ（1）を生じ（1）は酸化剤に回し相

當抵抗力あるを以て　（1）の分解す’る程度6酸花力は分解に依て生じπるN一メヂル

コリダルヂンを全く破壊し去う比較的安定なるアニス酸めみを残すもみと考ふるを室

當とす
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　（1）蚊に共璽類，複瞳等の主なる性質次の如し

　1．Trimethylae七her　d．　N』lethy1－6，7＿dioxy－1一　〔4，一〇xybenzoy1〕一　tetrahアdroiso－

chinoli且q。H：2304N（1）：，眞珠楼光澤．無色針歌結晶．三三147・一148。’

　2・台盤酸盤qoH230壬N・11Ci・堵H：20：黄色三針歌結晶．融貼147一一148’：

　3・山金複盤Cz。H聰04N．HCLAuCI孟H20：黄色結晶性沈澱　　　・ 　＝『

　　　．實　　　験　　　之　，　部

コクラウリンの手アツォメタンに依るメチル化

　　　　トリメチルコクラウりをの生成

　コクラウリン　1・359を無水メチ～γアノレコホル20ecmに浮遊せしめ置きこれにニト

・ロゾメチノレ妙タン7crmよ攣生せしめブ～るヂアツ・メ㍗町炉勿重陽加へ時

々振辛しつ＼氷水中に置くにコクラウリンは漸次に溶解す・翌日更：にニトロゾメチノγ

クレタン5CCm一よづ登生せレめたるヂア勲ナメタγの干・7テ〃溶液をヵ叱ト前同糠庭解し

難朝隙翻とな磯留するヂアツ・～”を勘テ衿下幡軸騨聯弾、
に溶解し1度工一ヲフレにて洗1條後苛性ソーダを加へて盤基を遊離せしめrrr一ラワレにて

抽出す．エープノレ溶液は稀硫酸にて振画し璽基を之に移行せしめ硫酸抽出液は苛性ソ

・一 _落馬にて注意しつ＼中和し醇酒に遊離し來う粘着性吻質を去う熟で更に苛性ソー

ダ溶液を抑ふれば膿液結晶粥に憂ず・之を吸濾し無水アノレコヰノン零う：再結晶す・智歯

143g　　　r　　　　　　　　　　　　　＝　、『』『　’．　　、

　本品は白色絹綴伏三品にして融鮎202－203．，・乾燥物質は二二性あう・叉ピリヂン

溶液に無水アノレコホルを加へて得たるものは美麗なる石綿繊維歌結晶をなす・エーテ

ノンには僅に溶解し（精製品），アノレゴポ〉ンには冷時難溶熱時溶審し温メヂルアノンコホノγ

に易溶なう・又ク．ロロフナ〃ムに溶解し熱湯に少量溶けベンツず6ノレには殆ど不溶な鋲

分析藪．トリ’メヂノレコクラウリンの夫に一致す・

　分析．（10（yたて恒量を得たる物質）．・　　　　　　・．1一’．

　　　4勿　　質　　　0．0795g　　　CO2受　　0．♀i夢9S　　’】ヨ秘0．　　．0．055Qg　　　C％、　＿、73．4　　．正「％　　圃　．7．7　　　　　　　　．；

　　　C17U1603　N（CH3）3　として理論数　　　　　　　　　　　　　　C％　　．73．4　　：H％．　・7．6
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　旋光度測定

　　　物質　0・13019　をピリヂソに溶解して10cc皿となし1dmの管，15。にて測定するに殆ど旋光度を測

　　　定し得ず

　1・金複　盤

　金：複盤を生ずる竜取扱困難なう

　2．白金複盛

　盛基盤酸盤の水溶液に瞳化白金を加へて得】セる沈澱を無水アノレコボルに溶解し次で

加温すれば不溶性沈澱となって析出するを以て之を吸濾しアミノγアノγコホノγ・クロロ

フナノレムの混液よう再結晶す・．之を100。（但し之を比ゆ可からず）にて乾燥するに融黙
2
02。，分析編次の如し

　　、物質　α100㎏　　Pt　α0183g　Pt巧　1＆3
　　　（C，・H凶調），2HG上やt仙として理論激　　　　H％　・＆3

　3．　ビクラート

　瞳基のエーテル溶液にビクリン酸を加へて得πる黄色沈澱は吸濾の後酷酸エチノγエ

メテノレにて洗ひ更にアノγコホ川よ互再結晶す層

　本四は黄色結晶性粉末にして融貼168。，日光に依て赤黄色に愛ず

　分析

　　　物　　質　　　　　0ユ185g　　　CO2　　　0．2441g　　　H≧0　　　0．0523g　　　C％　　　5〔瓦2　　　H％－　　4，9

　　　C20H2503NG6H307N3として理論数　　　　　　　　　　　’　　　　C％　　56・1　　H％・　5・1

、4．メチノレメトスノンファト　（藥學雑誌，第538號，1031（大正15年12月號）参照）

　無色，細長なる結晶にして融貼175。なう

　　　墨　　トリメ手ルコクラウリンの過マンガン酸カリウムに依る酸化

　トリメチノγコクラウリ、ン0．79を稀硫酸に溶解し次で之にカソ滴液を加へて嚴正に中

和し水を加へて全容を1750cmとなす・該溶液を氷及0喰盤にて冷却し盛に掩拝しつ

つ0・5％過マンガン酸カヲウム溶液約180GGmを約6時間を費して滴加し後苛性ソ・一ダ

にてアノγカリ性となしエーカγにて振盈抽出す（抽出液A，残液B）1

　監基性酸化成績膿

9
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　　　エーヴノレ抽出液（A）は水洗，獣炭にて脱色し溶媒の大牛を灘去し残液に少量の盛酸

　を加へて振壷すれば黄色の結晶を析出す．牧得量0．39

　　　1・盤　酸盤　’

　　　上述の如くにして得たる盤酸璽は黄色細針状結晶にして融貼147－148。（長く同温度

　　を回し猟ば獣澱硬咄戯高むれば分胴）乾燥物質は囎性あう’

　　　分舞

　　　工　　物　質　　　0．43259　　　減量　　　（65。にて）　　　〔λ02919　　・H20％　　　〔L8

　　　　　C，諏・、瓦HCL焼・として回数　　　　　　・切％　＆7

　　　H」　乾燥物質　0。12169　　　AgCl　　α01199　　　　　　　　　　　　・Cl％　　　92

　　　　　C20H2304N、HClとして理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C1％　　　9’4

　　　皿：．乾燥物質α1036gCO，α24209　且，0α0579g　C％　6翫7　11％　a2

　　　　　C20H認04瓦HCI　　として理論数　　　　　　　　　　　　　C％　　63・6　　H％　　6・4

　　　旋光度測定

　　　物質0・12109を水に溶解して10ccmとなし1d血の管．24。．にて測定するに殆ど旋光度を測定し得ず

　　　乳盤奉

　　　純銀酸盤を水に溶解し之に苛性アノレカソを加へて析出せしめπる嘘墓を酒精よう再

　　・結晶す

　　　画品は眞髄様光澤を有する無色針歌結晶にして実悪147－148㌔クロロフナノレムに易

　　溶，アノγコホノソには熱時易溶なるも冷時溶解度小な郵メチノレアノレコホノレ，ベンツナー

　　ノンに溶解しエーテノンには僅に溶解し水に溶けず・分析歎次の如し

．　　物質　α・33399C・、62・529即α・5・6gC％7α21・％”619

　　　　　C20Hお04N　として理論数・　　　　　　　　　　　　　　’C％　　70・3　H％　　6・8

　　　昏金三盛

　　　純璽酸璽の水溶液に二化金溶液を加ムれば結晶性黄色沈澱を生ずるも再結晶困難な

　　るを以て之を其儘圃乾し分析に附す

　　　　　工　　物　質　　　0．12峯89　　減量　　（95。にて）0・0017g　　H20％　・　1・壬

　　　　　　　　C20H蕗04瓦HC1・Aユ1σ13渥】1Pとして理論数　　　　　　　　　　　H20％　　　　1・3

　　　　　皿　乾燥物質　α・2319　意・α0355g　　　　　Au％　2舶
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　　　　　　C20耳2304耳HCI・真uCI3として理論数　‘’　　・‘　　　　　　　All％　　28・9　．

　別にトリメチノレコクラウリン147gを取ム條件は前同様醐tども只過マンガン酸カ

リウム0・75gを使用し酸化すれば（即酸化齊1の量：を牛滅す）前記アミンの盤酸臨（但

・し純品）0・5gあり

　而して前記アミン璽伽藍の各母液は合してアノンカリ性となし盤基を遊離せしめクロ

ηフナノンムにて抽出し再び盤酸盤となし遺するに前記147－148。の盤酸堕を得るのみに

して他の盤墓は之を捕捉するを得ず

　中性酸化成績髄

　先に一口ヲ’ノン抽出液Aよう盤酸にて盤基性物質を去うブ～る残砂）エーテノン溶液は水

洗の後酸性亜硫酸ソーダ水溶液にて露量す（抽出液C，エーカン残液D）

酸臨硫蜘一袖磁C巌酸・一列・て強ア・刷性となせば油三三搬

．するを以て之をエーテノレに取ウ水洗後溶媒を溜賦するに特異の芳香を有する油欺物を7

残留す

　該油欺艘にフェニノレヒドラチンを加ふれば固結するを以て之を熱酒精よう再結晶せ一

．セρるに無色小葉歌桔品を得共融顯12g「「12「なう・之をアニスアノンデζ．ドのフェニ．

ノレヒドラツナン（融黒占120－1216）と混融する竜融匙の降下を認めずL部本物質はアr㍉、

スアルデヒドに他ならず

酸瞳硫ゆPダ抽出磁D跡難船後澱聯するに微量の糖蹄働
を残留するのみ

　酸性酸牝成績髄　．

酸化購混合物を7・・カノ惚・て一力・にゼ抽出しブ・る磁（B）唖瀟銃斯

を通じて二酸化マンガンを溶解し酸性となし山口クノレにて振盗す・エーテノン抽出液ば

聯騨9後醐r聯細細岬却1蓼珊艶の欄駅留す’之を，㌍ロ
ラナ〉レ云よケ再結晶すれば無色三男夫結晶となめ，融黙183二184θを示しアニス酸と混融1

するも画面続く降下せず
　　　　　1，’　　．　1．・　1　　　　；”1．’　馳　　　　・
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印度産白檀油（局方）と西濠洲産白櫨油と

の尿路消毒捌どしての債値比較試験成績

・第一章　緒言

箪二章

　　　比較試．瞼

　第一節爾供試品の性歌

　第二節　殺菌ラルヒ較試験

技　師

囑、託．

内　　容　　目

試験管内に於ける雨白翻由の殺苗力

第一章緒．

　　　　　　　　　　ら
伊　東　幹　愛

一ノ倉英二郎

第三章　爾白檀油を内服せし後の臣下の殺菌

　　　力比較試験

鋼章1輪成績の考擦聯齢

言

　『從來泌尿器溝毒剤，殊に淋毒性尿道炎に封ずる治療剤として使用せられしものに種

々あれど最も好んで用ひられしは自檀油なウとす．然して共原料は主として東印度地

：方殊にマィンb一レ州に産する・．Santalum　album　L』な6き；然るに自檀油代用品とし

てかなウ古くより知られたる．ものにSwaR：Riv雄Sandaloilなる名稔の下に登費ぜら

．れたる西濠洲産白檀油あう・

　之のものはオ」」ストラリア殊にその西部に産するS狐talllm　Spicahlg　D・C・s・：Fu一

、sanus　s亘icatus　R∴Br，　s．　Samtalum　cygnor亡m－iq・の精油にして，近年：Pertlf市を中

心としてPlaimar　Co・等大規模に製油に着手し磯回せり’・

　然して之の濠洲産品の物理的並びに一階的性質に關しては從來幾多の研：究ありてそ

め申の有効成分たるセスキテノγペンアノンコホノンはSalltalolに近似の物質なるも同

一物にはあらざるが如し・朝比奈博士は日本藥局方自穂油と酉濠澗：Plaimar會祉の

Santalwoodoi1とを比較試1賛し

　　　　　　薮U継し111m　albllm　L　　　h駅nU駒pi｛r・しt貰ls　R．1；r．

　　　色訂司　　　　　　類黄色　　　　　　：淡癩黄色’

　　　性　　　　　　　　中　　性　　　　　　・徴酸悔　’
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　　　比重　　　　　　　　　　　0．9827　　　　　　　　　0．971

　　　（・）葺　　　　一1a26。　　　　　一a28。

　　　増　　　　　　コ・50554　　　　　1・50619

　　　SantIし101一一　　　　　　　90％以上　　　　　　　93．05％

　　　融ntals蕊ure　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　1．0】％

　　　freie　Santalol　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　　　　　91．0壬

　…次で濠沸産油中よリセスキヲ7ンペンアノレコ1ホルを分離し之とα一子にβ一SantaloL

とを比較するに・

　　　　　　　　　　鼠mtalul　　　　　　　　　　　　翫阿uiterrena敬oh・1

　　　　　　　　　　　　　鎚　　　　　　　　β．

　　　　　　上ヒ　　重　　　　　　　0．97788　　　　　　0．9728　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．9613一（臥96G8

　　　　　　（α増　　＋1α。13’　　4コ．。47’　　　　　462一一＆。58

　　　　　　Sdl㌧　　　　コ48。（4．5m皿）　158．（5mm）　　　　　　　　　132－148r3m．皿）

　　　　　　五lol．　Ref．　　162．23　　　　　　　　　67●77　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　68．11－68．19

　　　Se　lltこdolのSomicarbazonの　　　　　　　　　　　Sesqllite叩en皿koho1の．酸化物の

　　　Sm1」　　　　　　　　207－212。　　　　　　　　　　Semicar1｝azon　　Smr・　206－211。

　以上の結果朝比奈博：士は西濠洲：Plailnar會杜のSantalwoodoilは束印度産白櫨油と

は異なれる成分を含有せる事を確認せム・但し該油の酸化成績物のセミ卑ノレバツオー

ンがサンタローノレの酸化物たるサンタラρル，セミカルバツオーンに一致せる融瓢を

與ムる事よウ考ふれば三者の問に密接なる關係あるを認定せしむるも該油中のアノγコ

ホノン成分を以て直にテンタローソンなうとは結論する事能はずと云へう・叉渡邊氏によ

れば　　　　　　　　　　・

　　　　　　　日本藥局方適合品

色調及性　淡類黄色の濃稠液にして白檀の氣昧を有

　　　　し中性叉は微酸性

比　　重　　　　　　　　　　　 0．975一一〇g985

施光度　　　　左施　15－21。

　　　本品一部は20りに於て6分の稀酒精に澄明

　　　に溶解し更に稀酒精を和するに澄明に止る

　　　べし・本品二滴に氷酷酸9cc皿及盛酸1ccm

　　　　　　　西濠洲産．品

黄色濃稠の液にして白檀様の香氣を有し僅かに苦味を

有し中性なり　1

　　　0．965（18っ

　　　6．25　　、

　　．ノ

　此規定に遮合す



印度産白檀油（局方）と西濠州産白檀油との尿路滑毒剤としての債値比較試験成績
199

　　　の混液7・5ccmを和するに5分時間に紅色　　此規定に適合す

　　　；或は紫色を呈すべからず

アセチール籔：　　　105ccm　　　　　　　　　　　　　　11・20cm

サンタロrレ含：量．　　90％　　　　　　　　　　サンタロールと見倣して

叉10m・m・減歴の下に劃温蒸溜にようて比較するに

1380－550

1560－160

1610－1680

　日、本州局方適合品

白檀油特油の国詞のもの5．1％

同様のゆ4％

白檀油の香氣に僅に焦臭あるもの

錨爾あル8・・％

169。　　　　白壇油の香氣に僅の酪酸檬の臭氣あ

　　　　　　る物3．4％

169。以上　　　0．1％

残溜物　　褐色飴様の焦臭ある濃稠物　5．1％

96％

　　　　　　　　西濠洲品

檜丁香氣のもの112％

同様の物8・1％

同上温度に於て檜様香氣のもの43・3％

169。一172。に於て15％

177。一186。に於て11。4％

殆んど同上のものの10・7％

　以半の結果を以て氏は濠洲産品は日本局方所載の白檀油の規定に適合するも（アセ．

チーノン化合禮はサンタ島一ノレに非ざる他のセスクインノレペンアルコホノγようも生ずべ

きを以てアセチーノγ化合膿の含量藥局方に適するの故を以て直ちにサンタサローノン適

合品とは認め難し・又減厘10mm下に蒸館せし成繍dればサシタロー・γの含量日本

藥局方規定の白檀油の約牛：量なう・且試験品は169．以上に於て館出する部分に於て日

本局方規定の品質の物と著しき差異あ釦うと・

　然れども亦磯野博士によれば西濠洲品は

　　　比　重　　0・969　　　　施光度（　20αD）左施　5．7

　　　屈接率』　（20。）1．5069　　サンタロール含量　95。46％

其の他は日本藥局方に適合す．故に日局品と著しき差異を認めずと．

　魏へめて西濠洲自檀油の効力に幽しては⊃工arrによれば本品は眞性自檀油と三三上

高効なうと報告せるも渡邊氏によれば西濠品の南京鼠皮下射による毒力試験の結果は
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三方品より毒力弱きが如く：又淋毒患者に奥へπる結果による竜：本藥品の服用により症

状俄に輕快せしと認められだるものなく且次の如き結論を下されブ～う・

　1・約一・ケ月間蓮績服用するも胃腸障害を訴ふるものなし・

　2・服用中州は後の尿中に樹脂を謹明し得ず・　　　　　、

a本郷の醗㈱果醐外学しイ等ざるも尿中に棚旨排出騨Ul｝ざ魏
　　　以て共の効力は疑はしきものと考へらると・

、以上の如く西濠洲品はその物理化學的性質局方品と相違あるが如く思はる㌦も本品

に比して安便なるため竜し之μを服用せしめてそあ治療的効果が局方品に劣らざる竜

のとせば肉細するにたるべく藥局方に載録する事不都合寒からんと考へらる、によ．う

その効果を局方品と比較試瞼ぜるを以て此威に報告せんとす・

　　　　　　　第二章　試験管内に於ける雨申檀油の殺菌力比較試験

　　　　　　　　　　、　　　第一節　雨供試品の性毛

肺品として軸索噸のもの一点濠沙漏のもρとしては祠薯肺　チエフィ

・ス商會よう惑輿されブ～る“：Plaimar”Co．のSandalwoodoil、を用ホたウ．

　然して余等の實験に供せる’爾品は次の如き性朕を有せう．（i爽に述ぶる結果は當所藥

、鼎陳竹撫の調査に係る），　　　●・，

比「重

’施光度

サンタロ
rル含：量．

・　　．局方白檀油

類黄色濃繭糸にして白檀の氣味を有し微

に酸性反磨を徴す

0．979

左施　17．4

本品1分は20度に於て6分の稀酒精（比

重0．893）に澄明に溶解し更に酒精を和す

るに澄明に止る・片品2滴に酷酸9及魎

酸1ccmの混液7．5ccnlを和するに5分時

間以内に紅色或は紫色を呈せず・

（桧彊不足のため定彙し得ざりき）

り

　　　　　　西濠州産白檀油、

黄潮面にして蟷の氣喫机雨性の反磨を、

徴す　　　0．978

　　　左施　5．7

本品1分は20度に於て6分の稀酒精（比重0・893）に

掴濁して溶解し更に稀酒精を和するに渦濁す

　　　左に同じ

94．8壬％

（サンタロ」ニルと見倣して）
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　以上の庫績によれば西濠三品は施光度少く且稀酒精に溶解の歌不良なるを以て日本

藥局方に適せざるものなう・

　　　　　　　　　　　　第二節殺菌力比較試験

　動物試験に先ちまつ本品そのものが試験管内に於て那邊迄の殺菌力を示すやを試み

πう．本丁は勿論水に不溶なるを以て之れをナラピデゴム乳剤として試験に供せり噛

　則ち

　　　白檀油　　　　・　鉛9

　　　アラゼァゴム未．、　　　　　　、　10g

　　　滅菌海水　　　　　、809

　をとう乳鉢中にて急に研磨然る時は濃厚なる粘稠の乳剤を得・之の液を原液として

保存しみき滅菌蒸溜水にて所要の濃度に三二しだる後100度30分にて滅菌し難菌試験

を以て無菌なるを謹明しブ～る後試験に供せう・

　西濠洲産室面素に就きても全く同標なる操作にて試験せう・

　　　　　　　　　　　　　第一　淋菌に封ずる作用　　　　　　　・

　菌種としては東京帝大細菌學敏室よう分点せられ本所細菌室に保存せしめしものを

用ひたう本菌は中性乃至弱アノソカリ性の培地にては一ケ月以上の生命を’ ﾛ持す5

　培地としてはマノンタソ氏培≠也（：PH＝7る2山7」6）を使用しリデアーノγ・ヴォーカー氏法

によりてその2日間培養を3回反復せしものの菌液をカピラーノン・ヒ．殴ジトにて2－3

滴（約0．1ccm）宛マノレタン氏培地9・Occm・に回しある所定濃度の自檀油1・Occlhを加べ、

しものに滴下し増量し直ちに購卵器に入れ8日間培養しその間毎日それまう圏1自金耳

をとり血液斜面塞天に塗布して2日間培養後にその菌の登回せうや否やを検せり・

　　　　　　　　　　第三表　局方白檀油の淋菌に封ずる作用

白檀油濃度

接日
隔鋭

」Nu．

一　　口

二　　日

三　　月

ユ00倍

一二三　四　五
號號號號號

1・000倍．

一二三四五
號唱曲號號

一一一 �

10．000倍

一二三四五
號號號號號

100．OOO倍

一二三四五
號號號號號

十　十　十　十・十

十　十　十　十　十

十　十　十　十　十

封　三

十

十

十

9



202 伊 束　・　一　　ノ　倉

四・　日

’五　　日

七　　　日

八　　　日

十　十　十　十　十

十　十　十　十　十

十　十　十　十　十

十　十　十　十　十

十

十

十

十

此に云ふ封稻とはマ～γタぞ培地9・Ocomに課し10％アラビアゴム液1・qcclnを加へし

ものなり以下皆同じ・

　　　　　　　　　　　西濠洲産白檀油の淋菌に封ずる作用

白檀油濃度 100倍 1．000倍 10・000倍 100．000倍 露払

滋こ 一二三四五
j號號號號

一二三四五
ｼ濡號號號

一二三四五’號號號號號 ・一・ �O四五
j號號號號

一　　日 一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　　一　　　　一　　　　　一　　　　　一 十　十　十　十　十 十

二　　日 一　　　　　　　　一　　　　　　　　『　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　一　　　　　一　　　　　一　　　　　一 十　十　十　十　十 十

三　　日 一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　一　　　一　　　r・　　一 十　十　十　十　十 十

四　　月 一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　　　一　　　　　一　　　　　一　　　　　　一 一　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　一 十　十　十　十　十 十

五　　日 一　＿　＿　＿二　葺
一　　　　　一　　　　　　一　　　　　一　　　　　一 一　　　　一　　　　　一　　　　　『　　　　　一 十　十　十　十　十 十

六　　日 『　　　　　　　　一　　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　　　一　　　　　『　　　　　一　　　　　　一 一　　　　一　　　　　　＿　　　　　一　　　　　一 十　十　十　十　十 千　」

七　．日 一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 ＿　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 十　十　十　十　十 十

八　　日 一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一 一　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　一 十　十　十　十　十 十

　　　　　　　　　　　　・第ニ　チブス菌に封ずる作用

．菌種は同じく帝大騎乙部細菌敏室よう分一せられブ～本所細菌室保存のものの24時問

培養を3回反覆せるもの1白金耳を用ひπう・

　培地は普通ブイヨ、ンを用ひプィ，ヨン5・Ocemに所定濃度自檀油乳剤5・Ocρmを加へ之

れに1自金耳を加へて一画し1－8日間培養し毎日その1自前耳をとムて尉面塞天に塗

布し2壬時評培養後菌の駿育歌態を検せう・　　　　　　　　’

・輪遊
子｛謂

喜｛謂

局　　濠
方　　洲

局　　濠
方　　洲

局　　止
方　　洲

局　　万
方　　洲

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　÷

÷　　　十

十　　　十

十　　　十

＋　㌧

十　　　十

十　　　十

ナ　　＋

十　　　十

十　　　十

÷　　　↓

o
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千
倍

萬
倍

劉’

｛夏

｛夏

｛1

日

圏

日

日

日

日

十．　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

．十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

1－8問の中間日のものは一日乃至八日のものと大差なきを以て省略せ餌

．　　　　　　　　　　　第三　大高菌に封ずち作用

第二のチフス菌の場合と全く同様の方法にて行へう・

稀作
繹用日籔

種類

十
倍

百
倍

千
倍

萬
倍

野

｛詣

｛詔

｛謂

｛叉1

｛謂

局　　山
方　　洲

局　　濠

方．洲
山　　濠
方　　洲

局　　牛
方　　洲

十　　　十

十　　　一ト

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十　　　十

十． @　十

十　　　十　　　　十

十：　十　　　　十

十　　1十　　　　十

十　1　十　　　　十

十．　十　　　　十

三　　＋　　．＋

＋1　÷　　＋

十1　十　　　　十

＋；＋　．＋

＋：＋　　＋

十．　　十　　　十

十　　　　十　　十

十　　　　十　　　十

十　　　　十　　　十

十　　　　十　　　十

十　　　　十　　　＋

．÷　　　　十　　　÷

十　　　　÷　　　十

十　　　　十　　　÷

十　　　　十　　　十

　　　1－8日の中間日の竜のは一・日乃至八日のものと大差なきを以て省略せう・

　　　　　　　　　　第四　白色葡萄朕球菌に封ずる作用

チフ冬菌大腸菌の場合と全く同じ方法にて行4πウ・

　　　　　　　　局方白檀油の自色蒲萄歌球菌に封ずる’作用

稀繹度 20倍 200倍 ZOOO倍 20．000倍 封構

試 一二三四五六モ
j號號號號號號

一二三四五六七
j號號號號號號

一二三四五六七
j號．號號號號號

一二三四五六七
j號號號號號號

一日 一　　一　　一　　一　　　一　　一　　一

¥副一一一一．十
一・一一一一一 十　十一十　十　十　十 冊冊¶卜冊惜1i日r卜 柵
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二日 吹{洞叶＋・
三1閨{椚叶胴階
四口　lil卜汁ili冷一葦｛f卜’珊角i｝卜

　　1
五日白f卜珊冊淵’冊川桁
六。癌1卜湘卜冊，，，

七日　i【卜冊柵一田の’滑冊刑卜

八日　廿．瀞汁惜1臣冊ii卜

十十廿一除汁十一比

11’廿廿’1レ廿1卜廿

一隅・l11’惜1｛卜i汁1il尋冊

冊冊il卜1【卜刑十目冊

冊」｛卜冊i【トゴi卜惜罰卜

冊冊廿卜il卜冊卦卜・揖’

ii卜冊・計惜冊昌一li卜iiiマ

・一撃P4－1ヒ廿11』一i卜一1卜一計

・H卜一1珪¶汗慨卜¶1卜・H卜・llト’

・H卜冊冊・翌馬借一蓋卜ii卜

壮卜1i卜俳・m‘冊惜1i卜

・田卜ii卜i1トィ1卜冊ii卜邪卜

1i卜｛1卜rH馬脳iiトイ珪弓1卜

．什il卜下々借！珊●’H卜

1i卜借イ［卜幽il卜ii卜11卜・H卜

¶一丁｛i卜1iトξi卜冊寸｛卜

国営i｛トー肝イi卜ilトー肝卜

驚惜帯¶卜冊借柵
¶トー1i卜11卜’｝1卜11卜1i卜11卜

¶卜畳卜潟卜冊昔卜廿十｝卜

1i卜掛¶卜珊‘，』H卜計月並

惜

¶卜

』H卜

1【卜

一叶

11卜

冊

但し　午Co16nie　10以†1

　　　＋　租多藪：

　　　十ギ十　無下　　　　．　　．　…

　　　第7日耐油画面よ2脚培養後の所見（以下皆同じ）

　　　　　西濠月産白檀油の自色葡萄状球菌に封ずる作用

稀酬 20倍 200倍 2000倍 2α000倍 封仁

心 一二三四五六七
������j

一二三四五六七
j二二號三二號

一二三四五六七
緕R號號號號號

一二三四五六七
j止血號號無駄

一口 『　　　一　　　　一■　　一　　　一　　　一　　　一 『　　　一　　　一　　　一一　　　一　　　一　　　一 十　十　十　十　十　十一 借廿冊骨世借膏
1［卜

十　十　十　十　十　十　十’ ＋　十　十　十　十　十　十

二日 ＋＋＋＋廿背十 十＋＋＋＋廿背 背＋背廿廿廿＋ 冊世十i日H・iiHIHf卜 冊

三日 十廿十廿廿十廿 1i4十督十廿十骨 冊滑¶卜冊冊滑冊 ¶卜滑惜惜冊伽冊 1i卜

四口 背汁背十十廿廿 11’11』一ll’背1卜1卜背 伽惜世塵田’冊廿ii卜 軽目廿冊冊畳冊
耀1卜

五ri 惜冊冊出惜惜il卜 冊武門冊什冊冊 一叶冊冊滑il卜冊惜 惜惜冊冊惜肝滑
弓i卜

六口 冊冊惜借1i卜冊掛 冊汁11卜惜什冊¶十 冊うIH旧珪借箭卜冊 冊滑廿欝膏惜滑　　　　　● ・li卜

七口 俳冊冊汁1i卜借廿 ｛IHi日【ト唱卜¶日｝卜滑 冊惜冊冊冊批1i卜 ¶卜惜ii卜冊滑十Hl卜 11卜

八日 冊惜惜針冊滑借 冊冊ll旧i卜借惜借 i士卜冊肝偉汁什il卜 冊冊冊惜冊冊汁 ¶卜

　以上の實験成績を総回して考察するに爾白檀油共淋菌に回しては10・000倍迄完全殺

菌力を示しその間に優劣を見ず・目的の球菌例へば白色葡萄状球菌に謁しては爾品共

同程度則ち200倍迄の濃度に於て細菌の肥育阻止作用を有するを知うたり・チフス菌

・大腸菌の如き桿菌には爾供試品とも旧くその作用を見ずピ

　　　　　　　第三寧　雨白檀油を内服せし後の人魂の殺菌力比較試験

　始め家兎に写植油を計画的に投與しその尿につき淋菌及他細菌に封ずる殺歯力乃至

曇育阻止作用を種々實験せるもその實駿成績はなはだ匿々にして白椀油投與前の尿に
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淋菌を作用せしめしに死滅し投與後の尿中にては反うてよく登育するなど甚だしく不・

成績に終れう・　　　　　　　　　・層　　　　　　　　　1・

　その主なる原因は家兎尿のアノγヵり性の甚だしき愛動によるらしく服用前尿は皆ア’

ノレカリ性なるに服用後は中性に近き酸性を示すが故に淋菌に封ずる発育を有初ならし1

むるものならんと考へらる，一般に家兎尿中に於ける淋菌の登育乃至生存は甚だしく

不良にして到底實験動物として適せざるを以て本内鹸を放てきし人尿に就き試駒を行・

へう．　　　　　．　　　　．

　實験方法としては先づ無菌的に放尿せしめついで爾供試品を1・0乃至三・5gr忌日ブ

セノンに入れて服用せしめ3蒔問乃至8時間に於て無菌的に採尿し二二にりき二三試験．

を行ひて無菌的なるを確認せし後その尿10ccln．に封し細菌1滴（約0．03　ccm）を加へ・

て一定時間贈卵器中に放置しその1自金耳をとうてブイヨン乃至マノレタン氏培地に移・

殖しその24時間乃至48時間に於ける菌の登育状態を：験せ郵．

　前章の實験に於て白檀油は球菌に封してのみ特に作用するものなるを知うカるを以し

て本試験に封しては淋菌並びに白色葡萄状球菌に封してのみ之を行ひ桿菌は之を省略

せう・然して淋菌四白色葡萄朕球菌の菌種及培養韮その他の操作は前章に於けると全・

く同一なう・

　先に放てきせる動物丁丁に際し家兎に6．5gr－1．09の雨供試品を與ふれば2－4時問’

にして爾者ともその尿はヘノンレノγ氏反回を示し以て樹脂の排泄せしを謹明し得たるを

以て人尿につきこの細菌學的弓究めかブ2はら同じくべノレレル三法を用ひて樹脂の排泄二

ありゃ否やを乱しに局方白檀油服用後の尿は常に陽性なるも西濠洲産自記回忌用後のジ

尿は常に陰性に絡うブ～う・

　　　　　　　　第一・白檀油服用後の人尿の淋菌に封ずる作用

　　　　　　　　　局方白檀油服用後の入尿の淋菌にi封ずる作当

　　　第一・例　　・　一ノ○　　　’舎　　　　27才　　・；’1．59服用

　　　　　　　作用時間　　　三　一’二『四　　　　 ∵　「

　　　　＿　　四四窩’・ヘル噸厘｛・
　　　　　服　　用　’前　　　　　　　十　　十　　’＋　　・＋　　　　　　　　　　’一一

　　　　　服用後六時悶　　　　　　一　　一　　一　　一　　＝　　　　　・1ナ．　　　、
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第二例　　　　伊○

　　　　　　作用時間

　　採尿時刻

　　　服　　用　　前

　　　服用後六時間

第三例　　　　片○

　　　　　　作用時間

　　、探尿時刻

　　　版　用　前

　　　服用後六時問

舎　　29才　　　　1・09服用

　　．三　　一　　二　　四

　　雰　時　時　時
　　間　　問　　問　　問

　　十　　　十　　　十　　　十

　　　24才、　　　ユ．09服用

　　三　　一　　　二　　　四

　　雰　時　時　時
　　間　　間　　間　　間

　　十　’　十　　　÷　　　十

ヘルレル氏反三

十

ヘルレル一反磨

十「

西濠洲産白檀油服用後の人尿の淋菌に封ずる作用

・第一例　　　　一ノO

　　　　　　作用時間

　　探尿時刻

　　　服　　用　．前

　　　服用後五時間

　　　服用後間七時

一第、二例　　　　伊。

’　　　　　作用時間

　　探尿時刻

　　　服　　用　　前

　　　服用後三時間

　　　服用後八時間

＝第三例　　　　松。

　　　　　　作用時間

　　探尿時刻

　　　服　　用　　前

　　　．服用後四時問・

27才

雰　時
間　　二

十　　　十

十　　　十

十　　　十

●

　29才

雰　時
間　　間

十　　　十

十　　　十

十　　　十

　3壬才

雰　時
間　　問

十　　　十

十　　　十

♂

　時

　問

　十

　十

　「十

　時

　間

　十

　十

　十

♂

　時

　間

　十

　十

　ユ．59服用

四

時

悶

十

十

1．09服用‘

四

時

間

ユ．09服用

四

時

間

十

十

ヘルレル氏反歴i

ヘルレル氏反磨

＾ルレル良反鷹
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第四例　　 片0　　　 24才　舎　　1・09服用

　　　服用前　　＋＋＋一　　，　一
　　　服用後六時間　　　　　　＋　　＋　　＋　　一　　　　　　　　一

　　　　第二　自檀油服用後の入尿の自色葡萄状球菌に野する作用

　　　　　局方白檀油服用後の人賦の自色萄朕球菌に封ずる作用

・第一例　　　　一のO

　　　　　　作用時間

　　採尿時刻

　　　服　　用　　前

　　　服用後六時間

第二例　　　伊。

　　　　　　時間作用

　　探尿時刻

　　　服　　用　　前　　・

　　　服用後六時間

・第三例　　　　片。

　　　　　　作用時間

　　採尿時刻

　　　服　　用　　前

　　　服用後六時間

第四例　　、　松O

　　　　　　作用時間

　　採尿時刻

　　　服’用　　前

　　　服用後五時間

合　　26才・

六　　廿　　四八
　　　四・十時
　　　時　　時
間　　問　　問

十　　　十　　　十

三　　29才

六　　廿　　四八
　　　四　　十
時
　　　時　　時
間　　聞　　間

十　　　十　　　十

十　　　一　　　一

　♂　　20伊

六　　廿　　四八
　　　四　　十時
　　　時　　時
間　　問　　間

十　　　十　　　十

十　　　十　　　一

　♂r34才

六　　・廿　　四八

　　　四　　十1
時
　　　時　　時
間　　間，　圃

十・　　十　　　十

十　　　十　　　一1

：L59服用

四

日

十

：LO9服用

四

日

十

四・

日

十

四

口

十

ヘルレル氏反慮

ヘルレル氏反態

ヘルレル氏反磨

十

ヘルレル氏反慮

十
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西濠洲産臼当振服用後の人尿の白色葡萄歌球菌に封ずる作用

第一例　　　　一の○

　　　　　作用時間

　採尿時刻

　　服　　用　　前

　　服用後六時間

第二例　　　伊q、

　　　　　作用時間

　採尿時刻

　　服　　用　前

　　服用後六時間

第三例　　　　片○

　　　　　作用時間

　採尿時刻

　　服　　用　　前

　　服用後六時間

第四例　　　　松○

　　　　　作用時間

　採尿時刻

　　前　　服　　用

　　服用二五時問

　合　　26才

六　　十　　四八

時　思顔
問　　問　　問

←　　㌦｛・　　十

十　　　十　　　十

　舎　　29牢

六　　廿　　四八

時課熊
間　　間　　問

十　　　十　　　十

十　　　十　　　十

　舎　　24＋

六　　廿　　四八

時千態
間　　問　　問

＋　　十　　＋

十　　　十　　　十

　舎　　3壬才

六　　壮　　四八

・芋十一撫
問　　問　　間

十　　　十　　’十

十　　‘十　　、十

1・59月球1H

四

日

・1一

．十

1・09胆用

四

日

十

十

1・09服用

四　　’

日

十

1・09服用

四

日

十

十

ヘルレノレ氏反厘窪

＾ルレル氏反慮

ヘルレル氏反懸

■

ヘルレル氏反懸

　以上の實験成績を総覧してその結果を考察するに局方品服用後の尿は淋菌を短時附

に殺し白色葡萄歌球菌に封しても亦或る程度の殺菌力を示サウ・・之れに反し西濠洲産．

白植油服用後の尿は淋菌にi封しても自色葡萄歌球菌に1封して竜豪も殺菌力乃至登育阻

止作用を示さず・然も．局方欄艮用後の尿瞠にへ・γレ・紙反慮陽性晒濠洲品月闘後

の尿はヘノンレノレ氏反面陰性にして且爾供試品の試験管内に於ける殺菌力乃至細菌薮育

阻止力感同じきよウ見れば前述緒言の部にて諸晶出の唱道せるが如くその有効成分た・

るセスキテノンペンアノyコホノレの性質に相異あうて局方品は膿内にて分解されざる臭性
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サンタローノレなるも西濠洲品は翼のサンタローノγにはあらで膿内にて分解せられ以て

その効力を失するものならんと考へらる・　　　　，

　　　　　　　　　　　　第四章　實験成績の考察及結論

　以上の實験成績を総覧して考察するに

　爾供試品ともそのま、にての試験管内に於ける淋菌及自色葡萄状球菌に封ずる殺菌

力乃至蕨育阻止作用は全く相同じ・

　チフス菌・大腸薗の如き桿菌にi回しては爾品と込何等の作用を示さず・

　之れに反し爾洪試品を服用せし後の人尿の殺菌力乃至細菌磯育阻止作用を見るに局

方品は淋菌並0ξに自色葡萄状球菌に蜀し相當の効果を畢ぐるに西濠洲品は殆んど無効

．なう・且局方品服用後はヘノレレノレ氏反慮常に薯明にて樹脂の排泄を澄明さるるに西濠

三唱にては樹脂の排泄を讃明せるものなし・彫れにようて考ふれば局方皆野椀油のセ

．スキクノレペンアノγコホノレなるずンタローノγは膿内にて分解されず尿中に排泄せられて

．その効力を示すも，西濠序品中のセメキヲ7γプンアノレコホノレは既に疑問せれたる如く

サンタローノレとは異動たる成分にて四丁にて分解せられて無効のものとなウて尿中に

排泄せらるるが如く思はる・

　依うて結論を下す事衣の如し・

　西野洲産白壇油は醤療上その効力．うたがはしく日本藥局方に採録するに適せざるも

のと認む．

　　　昭和四年六月末日　　　　　　・
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合成ヒドラスチニン製造試験成績（細鋤

技師田中　稜
囑託水野辰次

　小官等はヒドラスチテン合成試験施行中なるが文献記載のヒドラメチニン合成法歎

多ある（當所彙報第35號206頁参照）内大回Decker氏の記載’（A・395，321，D・R

I㍉234850，245095；Decker　u．　Becker：A．395，328，342；Decker，　Kropp，　Hoアer　u．

Becker：A・395，299）に準じサフローノレを出畿原料として之が製造試験を行ひ其中問

成績膿たるイソツツローノγ，メチレンヂオキシーω一ニトロスチロPノン及ホ毛ピペロニー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　導
ノレアミンの製法に卒し實験中経験，登明ぜし物を一括して前回報告となせり（當所焚

報第35號，203，215，229頁墾照）・．而して其後引恥き同法に就きて下陰し其事得ブ～る’

成績を以て本報告となす．即前回得たるホ毛ビペ鼻下ーノyアミンを蟻酸盤となし之を

適宜加熱脱水してフナノレミノン型化合物にi攣じ次に之に帯化平素琴弾剃中にて脱水剃を，

作用せしあ閉判せしめてイソヒノリン誘導膿を製し之にヨードメチノレを作用せしめ℃

ヨードメチラー」トとなし…爽に此ヨードを4ローノレにて置換して盤酸ヒドラスチニンと・

なす・以上の行程を圖示すれば次の如し・　　　　，

　　　　　　　呪　　　　　　』CH：2『　・　　　　CH，

継継ゴ・．．畷隠繭《〕嶋f’・1

　先づホモ．ピペロニーノレアミ．冴の璽酸盤を可及的少量の水に溶解し之に苛性アノレカヲ

溶液を加へて盛基を遊離ぜしめ之をエークノ契にて充分振撮抽出しエーケノレ溶液を乾燥・・

しブ～る後工一テノγを溜去し残渣に濃厚蟻酸を加へ蝕に析出せる蟻酸盤結晶を集め乾燥

後アノレコホル・エーテノγよう：再結晶すれば無色針朕と・なう，熔融瓢120－122。なウ・．
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　叉璽酸瞳の代貝こ修酸璽，硫酸盤等も使用し得れども前者に比し水に封ずる溶解度．

低き爲め分解に加熱を要する等の不便あり・

　i爽に蟻酸盤を小形コノレベンにとり180－200．に約1時間加熱して水蒸氣の破生無

：きに至う内容をク一州フォノレムに溶解し水洗乾燥後クロロ7ナノγムを溜去し残渣をア

ノンコホノレ・エータノレよウ再結晶せるものは熔融黙6r－62．にしてDecker氏のフナノレミ

ノンホモビペロニルアミンの記載（ム・395・293）に一致せり・術牧得率は普通80－90

％にして最高92．93％なり、．

　次に：Bischler及Napieralski爾氏の反例（：B・26，1903）に依う閉平してイソヒノ

リン核を形成する揚合Decker肝脳諸氏の記載に見るに脱水湖としては主に五酸1ヒ燐

を使用せるものの如く小官等は事酸化燐の外三璽化燐，オキシクロ・一ノレ燐を使用して

試験せる結果オキシクローノン燐を使用せる揚合成績最も良好なりき・即前記フナノγミ

ノレ化合物をオキシクローノレ燐及乾燥トルオーノγと共に小コノン凌ン中に加熱して反問せ

しめ然る後内容を石油工一クノレにて三管し，水に溶解し一旦工一ヲノンにて瀕貸せる後

ツーーダアノソカリ性となし遊離せる興野（6，7一メチ’レンヂオギシー3，4一ヂヒド廿イソヒノ

リン）をエータノレにて振量抽出しエーテノレを蒸溜し粗製結晶を得・ベンチンにて洗源．

せる結晶は熔融鮎89－90。なり（文献90－91。，Decker：C・1911，　n，112）術本品の牧俘

牽は理論数の56・98％に相州す・

　次に此メチレンヂオキシヂヒドロイソヒノリンにヨードメチノレを作用せしめて共ヨ

ードメチラート郎ヨード水素酸ヒドラスチニンを製する蹴合Deρker氏（D・1モ・R23

4850，（M911，】1，112）は該盛基を身一ドメチノレと共に100。にカ1熱しπる由記載せ

るも小官等は遊離のメ．チレンヂオキシヂヒドロインヒノリンに常温に於てヨードメチ

ノンを作用せしめたるに黄色結晶を得之を酒精よ蚤再結晶せるに鮮黄色針歌の結晶とな

り其熔融鮎233二234。，帥ζドラスチニン防州ドヒドラートの夫に一致せ鋲オキシク

”一ノγ燐を使用しπる試験に於て，牧得率は原料フガンミノンホモビペロニーノンアミンよ　．

血の理論量に恥し最高30・45％に相輿す・

・次に之を興野盛にi墜ずる罷め之を水に溶解し漸に沈澱せしめだる璽化銀を之に加

へよく振饗して置換せしめノ・ロゲン銀を濾別し濾液を1回工一町レにて洗1零したる後．

、
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　　水溶上に減歴濃縮しエキシカートル中に放置すれば面面盛の結晶析出す・之をアノγコ

　　ホノンに溶解しエータノンを加へて結贔析出せしめ之を濾面し乾燥す・牧得率は原料に封

　　し82・9％に當れり・本品は熔融馳209．（文献には212．とあう）の類黄色針状結晶

　　‘として臭氣なく劇苦味あう，水及アノレコホォンに溶け易く，エーテノぢ及クロロフナノレムに

　　は溶け難し・叉本品の水溶液は類黄色にして類藍色の螢石彩を現す（溶液稀薄なる時

　　は殊に著し）等璽酸ヒドラスチニンの諸性質を具有す・

　　　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　　　　　　　　　　　蟻酸ホモビベロ＝一ルアミン

　　　メチレンデオキシーω一ニトロスチ・・一ノレを還元して製しブ～るアミンを直に蟻酸と作

　　用せし屍蟻酸璽として使用するをよしとするも二品は割合に不安定なる爲め保存する

　　揚合には安定なる修逓減叉は盤酸璽とするを便とす・之等盤類よウ蟻酸盤を得るには，

　　盤酸謹（修酸盤，硫酸品等も之に準ず）20gを可及的少量の水に溶解し之に5％ナト

　　ロン滴液を加へ遊離するホモビペロニ・一ノレアミンをエータノレにて充分抽出し，全エー

　　クノン抽出液を合し無水芒硝を疲じて脱水したる後水溶上に’エーテノレ分を溜豪し，残留

　　せる油状のアミンに市鮫の蟻酸（90％）を滴直し微に酸性を呈するに至る・妓に析出

　　せる蟻酸盤結晶を濾虚し陶土板上に乾燥し次に之を約5倍量の純アノレコホノγに溶解し

　　之にエーテノγを滴々富加すれば無色針状の結晶を析出す・』此結品を濾乱し乾燥す・得

　　量：15g．熔融黙120一一122㌔牧そ暑・率は理論の71・63％に相記す・

　　　荷盤酸盤の代うに修酸盛を使用する二合は該盤の；水に不漆性なる爲め之をアノγカフ

　　溶液にて加熱分解せしめざる可からざる爲め損失多く，蟻酸盤の牧得率は盛酸盛の揚

　　合よう常に低し・例之蔭酸盤209を上述の如く慮理し蟻酸盤139を得，共牧得率は

　　65．0％に相記す・

　　　　　　　　　　　　　フォルミルホモビベ凹凸ールアミン

な・@　蟻酸ホモピペロニーノレァミン』109を丙容50ccm『の茄子形コ〃ミンにとう之を18Q

　　－200．の油溶中に浸し約1時間孕加熱す・内容は漸く熔融して茶褐色の液となづ盛に

　　水無氣を號生するを以て僅に回歴となして水蒸氣の排除をなすに論判液中にアミンの

　　移行せるものを認めざうき・
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　水蒸氣の毅生止むに至ク（此問約1時間牛なの加熱を中止し放冷後クロロスナノンム

を加へて内容を溶解し（二色透明の液となる）之を略同量の回忌酸にて洗び吹に3回水

洗しブ～る後無水芒硝を投じて乾燥しクロロフナノ〆ムを水溶上に二二し残渣を放冷すれ

ば結晶す・之をアノヒコホノγ・エークノレよう再結晶すれば無色針歌結晶となる・其熔融

鮎61－62㌔牧得量7．89，牧得率は狸論の85．27％に相當す・

二品は水に不溶，石油工一タ・・に難溶バンシナ1一γ，ク・・フナノγムに易溶アノγコホ

2γに竜熱時丁丁なう・

　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　荷：県門成績歎例を表示すれば次の如し・

1

2

3

4

5

6

蟻　酸．盛

エ09

ユ0

10

ユ0

エ0

10

加熱温度

180－200。’

180－200

180－200

180－200

ユ80一一200

180－200

加熱時間

ユ・5時

1．5

ーユ．5幽

1．5、

1．5

1．5

フォルミル化合物

収　得　量

7」09．

7．0

8。5

7．8・

7。6

7。8

牧　得　率

76．53％

76．53

92．93

85．27

83．09

85．27

　　　　6，7一メチレンヂオキシー3，4一ヂヒ竃「ロイリヒノリンヨ・一ドメチラート

堺雌化カノレチウ噌騨し泌酪100ec吻アセ㌃ノγコノンベン1こ，フ町’レミ、

ノシホモピペロニーノレァミン3g，ト戸オール（金属ナトリウムにて脱水せるも．の）15　cc聖

及オキシクローノレ燐209をとムて混じ之を105。の油溶中に浸し憎憎門門の門生止む

迄同温度に保持す・然る後干溶よう取出し放冷後之に石油工一カンを加へて速に潴條

する事数回，次に之を眞室乾燥器中に放置すれば赤褐色飴状物質中に少量の結晶を析

出す・次に全禮を約500cc皿の微：温湯に溶解し1回工一テノレにて洗回しソーダ溶液を

加へてアノンカソ性となし遊離せる旧基をエ・「テノレと共琴塀回して充分抽出し，無水芒

硝にて減水したる後工一テノγを水溶上に溜去すれば結晶性物質を残留す・之を石油工

一チノンにてよく洗澁すれは燐融黙89－90。を示す》即メチレンヂオキシヂヒドロィン

ヒノ丑ンなり・

　次に此物に直に少しく過剰のヨ・一ドメチノレを加へ撹絆すれば黄色の結晶を生ず．之　り
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を集めアノレコホノγよう再結晶すれば鮮黄色針朕の結品となう其熔融黙233－234。・即ヨ

＿ドメチラートの記載に一致：す．爾牧得量は1．59にして原料フナノレミノレ化合膿に劉

する牧得率は30・45％に相當す・

　荷實験成績旧例を摘記すれば…欠表の如し・

ヒドラスチニンヨード
フォルミ’レ ヒドラート

化　合　物
トルオール 脆水魏

@　　　　　　¶

温　　　度 時　　　間

収得量 敢＝得　率

1 39 15ccm 4．59＊ 1050 1．5時 0．79 14．21％

2 3 15 3．0＊＊ 105 1．5 0．4 8．：12

3 3 15 LO 105 1．0 1．1 22．33

4 3 15 10．0 105 1．5 1．2 24．35

5 3 15 5．0 105 1．0 1．2 24．33

6 3 15 2．0 105 LO コ．4 28．42

7 3 15 4．0 105 1．66 1．5 30．45

　上表中脱水剤の項にて第（1）例＊は五酸化燐4・5gの意にて第（2）例＊＊は三輪化

燐3・Ogの意なう・叉其他の例に於ては総てオキシクローノレ燐の重量を表す・

　　　　　　　　　　　　盤酸ヒドラスチ昌ン

　上記の別冊ードメチラート1．09を水に溶解し（鮮黄色透明），新πに沈澱せしめたる盤

・化銀（硝酸銀5gに相當す）を之に加へ振照しつ＼少しく盈めて置換を遽行せしめ然

る後ハロゲン銀を濾別し去う濾液は1回工一テノレにて洗証しπる後減魅にて濃縮しエ

キシヵートノγ中に放置すればクローノγメチラPト（盛酸ヒドラスチニン）の結晶を析

出す・之をアノレコホノγに溶解しエーヲフγを徐々に加ぶれば淡黄色針状の結晶どなウて

析出す・之を濾別乾燥す・牧得量0・5gにして原料ヨードメチラートに封ずる牧得率

拡82・9％なう・本品は熔融貼209。にして盤酸ヒドラス千ニンの譜性質を具有す：・

　　　　昭和五年一月
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合成ヒドラスチニン製、造試験成績（第五報）

　　　　　ナノγコチンようヒドラメチニンの製法

　　　　　　　　　　　　　披師　田　　中　　　穰

　　　　　　　　　　　　　三下．水　　野　　辰　　次

　　　　　　　　　　　　三生岡見唯雄

　小官等ヒドラメチニシ製造試験施行中先づD60ker氏（ム395，321）其他の記載に

準じサフ馬田♪レを原料とし，ビペロナーノン，ホモピペロニーノレアミンを経，核合成に依ウ

てノノレヒドラズチニンを製し之よリヒドラスチニンに達する各階程の試験を施行し其

成績を前3報（常所棄報雛35號，203，215，229頁）及第四報（彙報本號，壁隣墾照〉

に於て報告せウ．1　　　　’r

　次に小官等はモノレヒネ製造の副産物ブどるナノレコチンの粗製品を多量に入手し得たる

に依り之を原料とするヒドラスチニンの製造試験を行ひだれば華甲得ブ～る威績を綴う・

て本報告となす・．

　ナノレコチンを原料とするヒドラスチニンの製法はPyman且及Remfry爾氏の研究

（Soα101，1595）に基づく・其記載に依れば同氏等は柴づナルコチンの分解成績磯た・

るコタノレニンCotamin（1）をナトリウムアマノンガムと盤酸とにて還元してヒドロコタ

ノレニンEydrocotamh（II）となし之を沸騰アミノンアノンコホノ・〆中にナトリウムを以て庭1

理すればヒドロヒドラメ≠ニンHydrohydrasth】iR（1エ【）に崩ず．

　次に之を重クロム酸カリと硫酸とにて酸化してヒドラスチニン（IV）に達するな鋲

　　　　　　　　CH2　　　　　　　　　　　　　　　CH2　　　　　　　　　　　　　　　　CH2

　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　」：I　　　　　　　　　　　　　III

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2
　　　　　　　　　　　　病噸（「駈

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　wc甲
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　小官等は都合に依り次の5項に分ちて試験成績を記述せんとす・

　1。精製ナノンコチン

　2．コタノレニン

　3．ヒドロ罫タノγニン

　’4．ヒドロヒドラスチニン

　5．’ヒドラスチニン

　　　　　　　　　　　　　　精製ナルコ手ン

　當所石川技師よう分譲せられし粗製ナノンコチンを同技師の方法（試験所彙報，石川

技師報告墾照）によウ石炭酸を二二して精製し熔融黙175。の無色柱状結晶を得たう・

叉iアノγコホノレのみを用ひて再結晶精製せしナノγコチン（無色三三結晶，熔融貼175。）

をも次の操作の原料とせう・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　粗製ナノμコチンを石川技師の方法に依りて精製す・

　即輝製ナノンコチン（二色粉末）を石炭酸と共に水浴rしに加温して之に溶解し之にベ

ンツナーノレを注加してベンツナーノン溶液となし此ベンツ．ナーノγ溶液を苛性ソーダ溶液

く15％）にて充分洗1上し次に水洗し，脱水したる後水溶上にベンツナーノレを溜去すれば

ナノレコチンの結晶析出す・三品は尚多少着色せるに雰り之をアノレコホノンに加熱溶解せ

しめ少量の活性炭を以て脱色し放冷すればナノレコテンは無色柱状結晶として析出する

故之を濾淫し乾燥すr熔融黙175。なb・叉アノγコホノγのみを用ひし揚合は先づ粗製

ナノレコチンをアノレゴホノンにて温浸し二時濾過して不溶部分を去う蝕に得πる褐色溶液

を活性炭を用ひて2回脱色し微黄色と成うブ～る濾液を放冷すれば無色柱状の結晶を析

出す・其熔融貼175。，いつれも文献の記載に一致せう・　一

　　　　　　　　　　　　　　コ　タ　ル　昌　ン

　コタノγニンほ共盤類（スチプチチン，スチプト・一ノン等）が止血剤として實用ぜらる

る故其製法の研究報告も多歎あう・いつれもナノンコチヒを酔化して製す・共際酸1ヒ剤と

して普通に用ひらるるは硝酸にして（A・85，187），ナノレコチンは之が爲め酸化せられ

イコタノンニンとオピアン酸Opians臆eとに分解す・
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　　　　　　　　　l　　　CO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コタル昌ン　　　　　　　ナビァン酸

　　　　　　　ナルコチン

　又W施ler（A．50，19）は二酸化マンガンと稀硫酸とを以てナノレコチンを酸化し同

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　・
℃＜コタノγニンとオピアン酸を得，又P・：Rabθ（B　40，3380）はナノγコチン43gを，

：氷酷酸959下水5009と共に72時間105－110。に加熱してコタノレ昌ン99を得，共際

ナノレコチン99を回廃し荷グノスコピン49，ナノγ’セイシ69，メコニン99を傍生せし

：由記載せう．叉H：e鵬（A．Sllpl、8，288）及BeGkett　u．　Wright（：B．－8，550）によれば

ナγコチンは水と共に永く煮沸すれば先づオピアン酸とヒドロコタノγニンとに分解

1し

　　　　　　　　　　　C22H23×07十H20＝Clo　EloO5十C12H15NO3
　　　　　　　　　　　ナルコチン　　　　　オピァン酸　ヒドロコタル昌ン

　而して徐々にメコニン及コタノレニンに憂化すと，

　　　　　　　　　　CloHloO5＋C12H15NO3－ClollloO4＋C12凪5NO4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メコニン　コタル昌ン

　小官等は之等諸法中硝酸法を探用し・先づ文献記載矩う濃硝酸（比重1・4！を使用し

イナノソコチンを庭理せしが操作割合に不快にして且コタ〉レニンの得量悪しく牧得率は

．理論の5乞01％に過ぎずポ故に局方硝酸を使用し硝酸の含量を該濃硝酸の揚合と略同

7程度となる様に㌧之を以てナノγコチンを酸化せるに前回ようも少しく成績健リナノレコ

チン209よ⊃コタノγニン（熔融貼133。）8．89を得・，牧牛i率77．19％に相當せム・i欠

・に伺硝酸の量を減じて試みだるに成績は更に優う牧得率の最高96．5％に達せり．即ナ

〃七チンの酸化には特に濃厚硝酸の使用を必要とせず普通の硝酸にて充分目的を達し

得べき事を知れう・　　　』　　　　　＼　』・．　・　　　1．、』　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　實．験之部1　π
　空回冷却器，鹸温器を装置せる内容約500ecm’のコノレベンに純ナノレコチン209をとり

1之に硝酸（25％）1209，蒸溜水409を加へ屡々振引しつつ水溶上に：加熱し1内容温度を・

・49－5（ylに保持す．・反慮進行するに從ひナ〆コチンの分解産物の1πるオビアン酸
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の白色結晶析出し液面に浮遊するに至る・既にして浮遊物の析出を見ざるに至れば酸

化作用の絡下せるものなるが爾50．以下の温度にて暫時放置して反鷹を全からしめ…欠．

に冷所に放置して充分オピアン酸の結晶を析出せしむるの後之を濾別し鐙黄色の濾

液に30％苛性カリ水溶液165g（135　CGm）を徐々に注力11すればコタノンニンは光輝あ・

る黄白色の結品として析出す・之を吸引濾過し水洗し厘搾して充分水分を除去したる

三二塒牧得量11＆牧僻は翠論のg賜1こ櫨即本品は熔鵬13回
して他法（A・85，187）によウて得たるものと同一なう・

　両三験成績数例を表示し三法に依る成績との比較に便せん・

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ナルコヂン

209

2〔D

20

20

20

20

20

20

20

£0

硝’

@酸
409（比重1．4）

160

120

120

120

120

120

120

12｛l

120

水

（25％）

（25％）

（25％）

（25％）・

（25％）

（25％）

（25％）

（25％）

（25％）

1209

40

40．

40

40

40

40

40

40

40

加 熱

時　　間

5時

5

5

5

5　・

5

5

5

5

5

温　　’度

50。

50

50

50

50　．

50

50

50

50

5｛｝

コ　タ　ル　　ニ　ン’

牧得量

6．59

8．8

10．3

ユ0．5

10．5

ユ0．5

11．O

11．O

lO．5

11．〔D

牧得率

57．01％

77．19

90．35

92．1

92．1

92．1

96．5

96．5

92．1

9ε．5

　上表中（1）はA．・85，187・，記載の方法に依1る：土台成績なう・

，叉反慮時間は全部5時間とせるが之は反慮に際し絶えず激しく振盟すれば2一一2・5時

間にて反慮を完結せしめ得るなう・

　　　　　　　　　　　　　七　ドロコ『タリレ呂ン　’

　ヒドロコタルニンは阿片中に少量存すれども普通之を得るにはナノンコチンの分解i若：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くはコタノレニンの還元に依る・即ナノレコチンの場合は前記Hesse（A．　Sup1．8，288）及一

：BeG翠eth・W］ゴght（：B・8，550）の記載の如く，叉ナノγコチンを直接亜鉛と稀硫酸とにて

還元，若しくは硫酸中にて電解還元すとの記載あう（E・Sohmidt：：Pha血n・ehemie，　or一・

gan．　Teil，1873）．

　叉コタノソ三ンの還元には前記：Pymann　u・Remfry（Soc・101，1595）』はナUウム
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アマルガムを，：Becketh・W■ight（ScG・28，577）及Hesse（A・SnpL・8，326）は亜鉛

と盤酸とを使用せう・

　叉R．Wolfenstein（D．　IL：P．94949，　H：ouben＝：Forヒscll灘e　der　Heilstoffollemie，：Bd。

：L557）はコタノγニン100gを硫酸に溶解し自金電極を用ひて冠解遼下し，電流2アム

ペア，電歴4ボノント，反鷹は1時間にて終結する由報ぜう・

　小官等は先づ亜鉛と盤酸とを以てコタノレニンを還元し見プ～るに牧得寧約60％にて

ヒドロコタノヒニンを得・・結晶の熔：融貼は55。にして：Becket七u6　Wrightの記載に一。

致せう・術木品の熔融黒占に卸しHegseは500と記載せう・

　…欠に小官等は電解還元法を試みたるがWolfens七einの如く自金極を用ひず，陰陽雨

極細鉛板を使用したるに簡易に目的を即し最高97．04％の挙国牽を以てヒドロコタノγ

ニン（熔融貼54－55．）を製し得たう・荷小官等の目合は温度20－30．を適度とし，電

流は3－4アムペアを通じ，コタノレニン10gを還元するに約4時間を要し極電歴は3・2

－4・5　ボノレトなう　き．　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　・・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　（1）亜鉛と盤酸と1に依るコタルニンの還元
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　結晶ゴタノレニン（熔融黒lf　133．）2gを局方盤酸100ccmに溶解し（鮮黄色透明の液と

なる）之に少量宛亜鉛末を添加し振盟しつつ反噂せしむ．反鷹温度4航反慮進行する

に從ひ液は漸次槻色し途に約1・5時間の後には殆ど無色となる，鼓に於．て反戸戸を濾

過して過剰の亜鉛を除去し濾液（微黄色を呈す）にナトロン溶液を加へてアノレカリ性

となしエーカソと共に振期して充分抽出し，エータノγ溶液は無水芒硝にて脆水したる

後水溶上にエーテルを溜去しπるに淡褐色粘稠の物質を残留せう・依て再び之をエ

ータノンに溶解し活性炭にて脱色し然る後工・一チノンを溜恥しブ～るに残渣は冷却するに從

ひ結晶せう・共熔融貼55。牧得率は1・1gにして牧得率は即論の55・5％に相當す・

　術1回同様の操作を繰返し原料コタノγニン29よ釦ヒドロコタノレニン1・29を得・

牧得率は60．6％に當れり．

　（2）コタノンニンの電解還元

　素焼圓筒を隔壁とせる普通の電解槽を使用し隔壁の内部には20％瞳酸120comを
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入れて之を陰極槽となし，外部を陽極槽として20％硫酸を曲る・陰極は還元鉛板（多

藪の孔を穿ちπるもの，面積約100qcm）を用ひ叉陽極としては鉛板（表面を過酸化

鉛とせるもの）を使用す・

　結晶コタ曜ニン（熔融黙133。）10gを陰極槽中に投じて溶解せしめ（黄色溶液とな

る）麗拝しつつ4・0アムペアの電流を通じて還元す・四三陰極液の温度は20－30．に保持

す・町上進行するに從ひ液は次第に槌卜し逮に4時間にして全く無色透明となる・鼓

に於て反鷹液を取出し冷却しつつナトηン三智を，アノγカリ性となる迄加へ遊離せる

塵韮をエーカンにて振盟抽出し，全抽出工一クノン溶液を合し無水芒硝にて脱水しカる

後水溶上にエーテノン分を溜去すれば残留せる油歌物質は冷却するに從ひ黄色の結晶に

墾ず・之を前記試験の際の如く活性炭にて1回脱色せるに帯微黄色の結品を得・本品

は熔融鮎54－55。，之を前回化學法にて得プ～るものと混融するも熔融顯獲化せず・

　三二量は7g，牧得率は理論の96・51％に相當す・

　丁丁験例多藪の内藪例を摘記すれば次表の如し・

ヒ ド　ロ　コ タ　ル ニ　　ン

タ ノレ　ニ ムペア 度 時 問コ ン ア 温
牧 得　量 牧 得　寧

1 29 4．OAm1D 20＿30。 4．0 時 1・69
85．79％　層

2 2 3．0 20－30 3．0 1．6 85．79

3 2、 ・0．4 20一一30 2．0 1．6 85．79

4 2 4．0 50・一一CO 1．0 1．7 91．15

5 2 3．0 20－30 ％ コ．7 91．15

6 2 2．0 20＿30 1．0 1．4 75．06・

7 2 3．0 50－60 ％ 1．5 80．42

8 5 4．0 50－60 4．0 3．7 79．35

9 5 4．0 50－60 3．5 3．8 8L49

10 5 4．0 20－30 4．0 4．2 90．07

ユ1 10 4．0
唖

£0－30 4．0 9．0 96．51

12 20 4．0 20一一30 5．0 18．ユ0 97．01

ユ3 20 4．0 20－30 4．0 17．50 93．83

14 10 4．0 20一一30 2．5 8．90 95．43

　丁年験中を通じ極電歴は3・2－4・5ボノレトなウ・

　上表中第（12），（13）例の場合は反証進行するに從ひ白色の結晶を析出するも還元

後少量の水を加ふれば溶清し爾後は他序の揚合と同職に心理して成鎮膿を牧得せウ・
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　上表の成績よう見るに電流は4アムペア程度のものを良しとし叉反慮温度は比較的

低き揚合成績概して優秀な外

　　　　　　　　　　　　ヒドロヒドラスチ呂ン

　ヒドロヒドラスチニンの製法中ヒドラスチニンの還元による諸法　（Fre㎜d，・Will：

：B．20，93；Frαmd，　Dormθyer：：B・畢，2734；、：Freund，　Will：：B・20，2041）は小官等の

目的に添はず，共他の方法としては6，7rヂオキシイソヒ．ノリンメチレンエ面白ノレのヨ・

一ドメチラートを錫と虫酸とにて還元する法（：Fritgoh：A・286，18），．ホ・モピペロニーF

ノレァ．ミンよう適宜にノルヒドロヒドラ．スチニンを製し之をメ』チノγ化する法（：Rosen－

mund：B．：Pha㎜．29，200；：Pictet　u．　Gams：：B．44，2036；Decker：D．：R．：P．281547）等・’

あれども之等の方法に披る試験は先づ措きPymann　u・Remf■y（Soc・101，1595）に

從ひ七ドロコタノγニゾを分解してヒドロヒドラスチニン’を製しブ～う・即記載の如くヒ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ドロコタノレニンを沸騰アミノレアノγコホル（フr一酌ノソ油，沸瓢122－132。）に溶解し之に金

属ナトリウムを投じて反心せしめ反慮忌辰酸にて抽出レ之をソ．一ダアノレカリ性となし

て再びクロロフナノレムにて抽出し，アノγカリにてフェノール璽基を去うし後クロロフナ

ノレムを溜歯して粗製ヒドロヒドラスチニンを得之を記載に從ひてプロrム水素酸臨

となすに其感得量は記載の夫と一致せう・…欠に之を炭酸ソーダにて分解し遊離のヒド

ロヒドラスチニンを得たう・本品は熔融黙6』62。にしてF1腹tschの記載（A・286，18）

1・一致せう・得量は・ド・・タ・γニン・29丁目’ヒド只・ド・スチニン（精製品）4・9

画面，牧得率は理論の39．54％に相恩せう．

　　．　　　　　’實駐之．部
P即・n・・R・mf・yの記載（S・α10111690－16q3）縦ぷ・艮P129の・ド・コタ・・ニン

を453cmの乾燥フーぜノγ油（沸騰黙122－132。）に溶解し其1／3量を・空晶冷却器・験温

器，分液漏斗を装置せる内容約500ccmの三品コノレベンに入れ，油溶中に浸し内容温度

を130－135。に保持しつつ18gの金屡ナトリウムを一時に投入す，かくして・ナトウリ

ムの熔融するや残れる2／3量を約20分を聲して徐々に注入せぱ液温は上昇して155一一

1ρ0。を示すに至る・鼓に於て乾燥フーーギノン油（沸｝1玉繍・12♀一132σ）を31分問に25

cgmの割合にて200－30qccmを注入し行く時はナ・トリウムは殊ど図幅し温度は漸次下・
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降して129．に蓬す・然る後放冷し冷後水100ccmと璽酸800ccmとの混液を加へて振

齢して水溶性部分を分離し・フーぜノレ回暦は之を歎回稀盤酸にて瀕零し・洗液は水溶性

部分と合し炭酸ソーダを加へてアノンヵフ性となし之をクロロフナノγムと振沸して平野

を抽出し此クロロフナノソム溶液ば，フェノーノレ性盤基を除去する側め之を稀簿ナトロン

溶液にて洗1興し次に無水炭酸カリを投じて脱水して水溶上にクロロフナノレムを溜附す

．れば粗製ヒドロヒドラスチニン4・59を残留す・之を95％アノンコホノレ30ccmに1了解

し之に30％ブローム水素酸を滴下して溺酸性を呈するに至ればヒドロヒドラスチニ

ンはブローム水素一盛となウて析出し競る・此沈澱を濾博しアノγコホノレにて洗溌し乾

燥するに6・59あう・之を一旦水よO再結品して精製したる後温水に溶解し炭酸ソー

ダ溶液を加ふれば遊離のヒドロヒドラスチニンは油状となウて沈澱し干る・之を冷却

して結晶せしめ濾別し乾燥しブ～る後三面低き石油工一テノレよ岬∫贈品す．牧得量4・1g

　　　　　　　　　　　　ら
にして牧得率は理論の39・54％　に相同す・下品は無色の三品にて熔融黒li　61－62。，

＝Fritseh（A・286，18）の記載に一致せウ．

　實験例を表示すれば次の如し・

ヒドロコタ フーゼル油 金　　燭’ ブローム水素 ヒドロ　ヒ ドラスチニン

ノレニン　　　　　・ 全使用量 ナトリウム
酸ヒドロヒド
宴Xチニン 粗　製　品 精　製　品

1 129‘ 220ccm 1臼9 5．59 3．89 29
2 12 220 18 6．5 4．5 3．5

3 12 245 18 6．5 4．5 4．1

4 12 245 18 3．6

5 12 245 18 7．0
｝一

6 15 300 22．5 9．7
・

　　　　　　　　　　　　　　ヒドラスチニン

　ヒドロヒドラスチニンの酸化によるヒドラスチニンの製法に於てFreund（：B．20，

2403）及Py㎜nn　u・Remfry（Soc・101，1595）はいつれも酸化湖として重ク・ム酸カ

リと硫酸とを用ひ居れど竜詳細なる記載を歓けう・』而して：Fried臨：Bayer網干の特許

法（DlR．E267272）に於ては，前記2法に依る酸化法は反慮成績膿着色甚だしき等の

屈め理想的製怯ならぎる由記載し，f胴法にてはヨード丁幾を用ひてヒド”ヒドラス

チニンを酸化しヒドラスチニンをヨード水素酸璽（熔融貼233－234。）として牧得せう．’

o
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　小官等は該特許法に依うてヒドロヒドラスチ＆ンの酸化を試みしが，記載の如く酸

化後直に黄色めヨード水素酸ヒドラ函チニシを析出する事なく褐色の沈澱（熔融黒占133

－134。）を生じ之を水溶液となして不溶分を除去しクロロフナノレムにて1血振盈洗面

し然る二二上して得たる黄色結晶（熔融黙218－225。）をアノレコホノγ・エーラ・〃にて：再

結晶し始めで熔鵬233一撃4。の結晶（ヨード水素酸ヒドラヌヂごン）を得たウ・叉．

記載には無けれども前記褐色沈澱の濾液よら黄色結晶（熔融黙223－227．）を得之をア

ノγコホノレ・エーーテノyよう1回：再二品したるに其熔融黙233－234。を示せり．、即全牧得

牽は原料ヒドロヒドラスチニンようの計算量に悔し62・61％となる・叉酷酸カリの代

りに酷酸ツーダを使用したる試験に於ても成績に大差なかうき・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　：Bayer會肚特許法（n　R・P・267272）に準ず・　　　　・

　塞氣冷却羅及分液漏斗を装置せる300ecmのコノレベンにヒドロヒドラスチニン39δ

無水酷酸カリウム1・15g及アノンコホノレ15・7gをとり水浴上に微に加温しつつ之に，ヨ

ード4gをアノレコホノレ36gに三角孕せる溶液を分液漏斗よう徐々に滴下す・初めはヨー

ドの脱色瞬時に行はるるも次第に緩慢とな弊易色の析出物を沈澱し留る・ヨード溶液

を注加し絡りたる後荷暫時激置し沈澱を吸引濾過し残渣を陶土板上に乾燥す・4・3gを

算す（之をA・となす）・叉其濾液（燈黄色）を暫時放置すれば黄色の結晶を析出し來：

る故に之を濾過し乾燥するに1・3gあう（之を：B・となす）．

　特許法に依れば前記（A）は黄色針朕結晶にして其熔融黙2337234。とあれども小官

等の得たる竜のは褐色の物質にして共熔融黒lf　133－134。なう．，故に之を多量の永と共

に煮沸するに大部分ば溶解して橿黄色の溶液となう1部は黒褐色油歌の物質となうて

三二に沈降す・之を濾別するに冷ゆるに從ひ樹周忌犬に墾ず・旧記濾液は放冷すれば淡

褐色に濁う逮に細粉末状の沈澱を生ず・之をクロロフナノンムと共に振上すれば漏話は

クロロ7ナノレムに二色に溶解し水液は黄色となる（共1部をとうて水にて面出すれば

青色の螢石彩を駿す）之を水溶上に減歴蒸登乾鳥すれば黄色の結晶性残渣1・5gを得，

此物の熔融黙は218－225。なう・次1こ之を可及的少量のアルコホノγに溶解し一旦濾過

し之にエ・一テノレを徐々に加ふれば途に黄色の二二結晶を沈澱す．之を高高し晶晶する
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に1・3gあり・本品は熔融黙233－234．にし▼（文献の記載に一一致す・

　叉（：B）なる黄色結晶は熔融貼2撃一2279な鄭之をアノンコホノレに溶解し徐々．にエ

ーヲγを加ぶる時は鮮黄色の針状結晶を析出し下る・之を濾別し乾燥す・牧量］・89な

り．

　本品竜亦熔融黙233－2340にしてヒドラスチニンのヨード奉素酸臨の記載に一致「弥

　牧得量は合計3・1g牧得率は原料ヒドロヒドラメチr・ン‘よりの計算量にi封し62．6％

に相當す・一

　　　　昭和五年一月・
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二、三のアルキル及アルキレン

バルビツール酸に就て（其二）

技師　田

技手　宮 永

中

瀬

稜

介

　小官等官命に依ウバノレピツーノレ酸誘導膿の製法を試みπるがアリーノレイソプロビノン

〆ノレビツーノン酸以下6種のアノレキノレ及アノレキレン置換バノンピツーノγ酸の製造試験に於

イ其上譜面の置換順序及置換マロン酸エステノyと尿素との縮合反回に於る難易等に就

て少しく面谷を得，之を一括して前回報告となせり（衛生試験所彙報第35號105頁）・

　然るに近來催眠剤を解熱剤と混合熔融して盤為様の結合物を製したるもの鎭痛歪面

齊1として用ひらる．9P　E．　Starkenst¢in氏はビラミドン（2分子）とヴェロナーノレ（1

・分子）との塵類様結合膿1を製しVeram・nと命名しScheh・9會砒より市場に提供せ

り・本論は熔融黙95－97。の，温湯及有機溶湖に可溶の黄色粉末にしてC3、H・6NsO5な

る集成を有し其0・6gは0・4291gのピラミドン及0・170gのヴェロナーノレに相話すと・

一而して頭痛，歯痛，脊髄勢患者の疹痛，月経痛心に用ひらる・

　本邦にても同様の組成を有するものにSθdalon（三共磁心會杜登責）あう・鎭痛，鎭

・三面として相記載）聲債を博するものの如し・

　：叉Hoffmann：La　RoGhe會肚の提供せるAllionalはイソプロピノレアリーノb“ノンゼ

ツーノγ酸3分及ビラミドン5分よう成る結合禮に『して其熔融貼93。，苦味ある類黄色の

’粉末にして水に難溶，酒精及工一ヲフレに易溶なう・

　依て小官等も先に製しπる歎種のアノンキノレー，アリノシー及アノンキレンノ・ノソビツーノレ

酸とピラツナロン誘導膿とを混じ適宜に庭山せるに夫々盤比高結合物を得たり．奨際

畢に各成分のみを混合熔融する時は混融艦に着色甚だしく其内よう三品を得る事困難

なウ・然るに其問少量のアノンコホァ叉は水を使用し溶液の形に於て反慮せしむれば妓

・に得ブ～る製品は精製の必要なき程度のもめとなれう・：又製品に就て云へばナンチヒ’り・
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ンを結合せるものはピラミドンを結合せるものに比し概して安定なるが如し・

　以下試製せるものに就き實験の順序に從ひて列記すべし・

　　　　　　　　　　　　　アン手ピリン使用の場合

　大忌アリオナーノγAllionalの製法に準じて行ヘウ・

　（1）　フェニノレエチノγバノγビツーノγ酸（ノレミナーノレ）

　ノンミナーーノγ（分子量232，熔融瓢174。）19をアンチピリン（分子量188ユ1，熔融貼113。）・

0・8ユ9と混じ之にアノレコホノγ30ccmを加へて溶解せしめブ～る後アノyコホノレを減腿蒸増

し去ウ共残渣を小量のエーテノγに取錫エーテルを常温にて蒸毅し自色結晶性粉末1・39：

を牧御喋騰三一・・rなう・本品は撚鰍鮪し水に鱗・7・轡・・に賜

溶なウ・

　（2）　ヂエチノソノ“ノレ．ビツーノン酸（ヴェロナτノy）・

　　　ヴェロナール，（分子量184。1，熔融黙188－191。）……一・…一1g　　　｛
　　　アンチピリン………………………………・…・・……・…………・・1．9

　上記2者をア〉レコホノレ少量に溶解し前記ノyミナーノレの揚合と同様に庭那し無色結晶L

1・59を得．典熔融黙80－85㌔本品は微に苦味を有し，水には難溶，アノンコホノンには易溶＝

なう．

　（3）　アリノソエチノソノ“ノレビツPノン酸

　　　アリルエチルバルビッール酸　（分子量196，熔融鮎155－157。）じ∴．」．☆☆：：1：1：：：：1叢．

　　　　　　　　L

下調様嘩肌結合物1㎏を四苦二四色編にし偵熔繍79丁8跡に
は難溶にしてアノγコホノレにば易溶なう・

　（4）　アリノμイソプロピノンバノンビツーーノレ酸

　　　　アリPレイン．プロピルバルビッール酸　　　．際撒二ll∵lllll……llll：二：：：：：：1：瓢’∫

　，前記同様に二二し熔融署i7♀一8穿の苦味ある無色結晶性粉末を得・本品は水に可溶・・
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アノレコホノンに易溶なう．　　「　　　　　　　r

　〈5）　アリノγイソブチノンバノレピツρル酸　　　・　　・　　　　　，し

　　　　　　　　　　　　　　　　　離職掘二二☆：：二1二1二1：1二二二ll叢

　前記同様腱理し苦味ある無色粉末（L49を得・熔融黙59－65。，『水には難溶，アノレコホ

ノレには可溶なう．『 @　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　，

　（6）　アリノγイソアミノレノ“ノγビツー・ノレ酸

縢鱗ll：1：：：：二：：：：二1：：：：：1：二：：：：：：：：：：二：1：：：：：：：㌦’、．

　前記同様に腱理し苦味ある無色粉末0・059を得・熔融鮎82－86。にして水には難溶，

アノyコボルには易瀞なム・

　（7）　エチノレイソアミノγノ“ノレビツーノン下

灘三撚：：：：：1：：：：：：：：：：：：：：：：：二：：＝：：：：：ll：：：：二：：：：：：駿

　前記同様に腱理し苦味ある無色粉末0・359を得・本品は熔融黙89－92。にして水には

難溶，アノγコホノンには：易溶なウ・

　　　　　　　　　　　　　　　ビラミドン使用の場合

　前回アンチピリンの揚合伺機アリオナーノレの製法に準じて行へう・

　（1）　アリノンインプロヒ’ノγバノγビツ・一ノレ’酸i

　第1回は溶剤を使用せず各成分のみを混融せるに精晶を得ること能はず・次にア〃

コホノγ及水を使用して試みたるに2者同様の結果を得ブどう．

　　　　アリルイソプロピルバルビツール酸………・………・・………………・・…4瑠9　　　｛

　　　　ピラミドン（分子量23コ．2＄，熔融貼108。）……・1…・…・・……………・……0．35g

　　　　アルコホル……………・……し…・。…………・……・・…・・…・…∴・・…’∴…・・30ccm
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アンチピリン使用の揚合と同標に庭理し微黄色の結晶性粉末として0・55gを得・次に

　　　アリルイソプロビルバルビツール酸……・…・…一・♂……・…………・・…・…0・19　・　　　　　　『梶｛∴：二：：：：：：：：：：：：：二：lll：：：：：：二：二1：：：：：：：：：：：：1：ご：：：：：：：1：：：：：：1鵡　一

　の庭方にて同様製品0・1gを得

　以上いつれも熔融鮎73－75。（丈献には93’とあう），微に苦味を有し水に可溶，アノψ

コボルに三三なう・

　（2）アリノンエチノンバノンビツPノレ酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　アリルエチルバルビッール酸………………・・……・…………………………：LOg　　　｛1

　　　ピラミドン。・・瞳’’”●’”州●●’”●●’”一’●鱒●’’’’’’”巳●’陰●”．●’●’●．”驚’”●○”鱒’．’…帰’●0”工29

　　　アルコホル……………・・………・…川…・・…………・…・…・・……………一。・30ccm

．前回同様の操作によウ無色粉末2・059を得・本品は熔融黙90－93・5。・苦味を有し水1こ

可溶，アノγコホノγに易溶なう・

　（3）ヂエチーノレバノγビツーノレ酸（ヴェロナーノジ）

　　　ヴェロナール……………………………・・……・・・……・…・……・・………・…・…・19
　　　｛。。，ド。．＿……．一＿．…＿．＿．…＿＿＿撫・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　アノγコホノンを媒回し無色粉末2・29を得・本品は熔融黙110－112．，微に苦味を有し水

に可溶，アノレコホノγに易溶な鋲・

（4）’ t。二・レエチノめ・、ンピツー・レ酸（ノγミナー・・）　　、

　　　ルミナール……………………雨………・・・……・…・…・・・・…7…・・…。・………。。・1g
　　　｛。，、ド。．＿……．＿＿一＿＿＿…．．……＿．囎

　アノンコホノγを媒用し微黄色の粉末1・7gを得・本品は熔融黙130－132．，苦味を有し水．

には難添アノレコホ〉γに二四なう一

　（5）　アリノンイソブチノレノ“ノレゼツーノレ酸

　　　アリルイソブチルバルビッール酸………………………………・・・…………0．3g
　　　｛。，，ド。．．＿＿．＿…＿＿＿…＿。鞠・

　アノγコホノγを媒用し微黄色の粉末0．59を得・下品は熔融黙70－7毘苦味を有し水に
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可溶，アルコホノレに易溶なり・

　（6）　アソノγイソァミノソバノレビツーノン酸

　　　アリルイソアミルバルビツール酸・…・…・・……・………・……一・…………0ユ9　　．．

．｛
　　　ピラミドン・・・…。…・・・・・・…。・・。…・・……・…・・………・…鱒・・。……・…鱒…。・・鱒…0・19

　アノγコホノγを媒用し無色の粉末0・2gを得・本品は熔融貼76－79％苦味を有し水τこは

難溶，アルコホノソには易溶なみ．

　（7）エチノレイソアミノレバノγビツーノレ酸

　　　エチルイソァミルバルビッール酸・…・・…・………・・…………………………0。3g
　　　《

　　　　ピラミドン…………………………・・…・・…・・…・……・…・…。・・……・・…・……0・30069

　アノソコホノレを媒用し無色粉末0・4gを得・本品は熔融貼84－87。，水に可溶，アノレコホノソ

に易溶なう・

　（8）ヂイソアミノγノウソビツーノレ酸

　　　　ヂイソァミルバルビッール酸・……………・・・…………………・…・・……・・…0．3g
　　　｛
　　　　ピラミドン…・……・………鱒……・・…・……。…。・。。・鱒。。・・…・。．・。・・．・．師・…。…＿0．27g

　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　アノγコボルを媒用し無色の粉末0・5gを得・本品は熔融貼85－88。，水に難溶，アノレコ

ホノγに易急なう・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　昭和五年一月

●
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トロピンよりトロピノンの製造

　（附トロビン製造の際傍生する酸の性質）

技手青山新次今
回託　七　井　　綱　三

　本彙報第．35號に於てアトロピンを原料とするトロバコカインの製造に就いて報告

したうしが今回はアトロピンを原料としてプシカインを製造せんとし先づトロ1ピンよ

うトロビノンの製造に就いて研究せり・

…ンは

　1・氷酷溶液中無水クロム酸にて酸化する方法（Wil18協tteL：B・29・396，　D・Rl　P・8

　　9597）

　且　赤色血滴盤による方法（D・R・P・117630）　　　　　　．

　3・電氣的酸化法（D・R・P・118607）

　生　酸性にて過マンガン酸カリにて酸化する方法（D・R・1λ117628）

　5・　過酸化鉛と硫酸による方法（D・R・1≧117629）

等の方法あれども共電1，2，3の方法及私案として

　6・　過酸化水素水にて酸化する方法　　　　　　　・

　7．重クロム酸ナトリウム及硫酸にて酸化する方法

等にっき試験しブ～るに氷酷溶液中にて酸化する第1の方法量も宜しく他の水溶液中に

て酸化する方法は何樋徽簸なうき・．撚生5の方法は實騨罰き・

　次に第1の方法に準回し無水クロム酸に換ゆるに重クロム酸ナトリウムを以てしπ

るに殆嚇の成績（得量計算量の726％）を得鋤．叢に得ブとるト・ピ・ンは10mm

にて99－112。にて艦出し融貼40－43。の無色の結論にして貯藏中直に着色し分解鮎

♀17。のセミカノレバツオンCgH16N40を與ふ・

　このものはR．HaZard及」．：恥vy氏による時はアドレナリン様の作用あうと云ふ
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（C．1928112735）

　アトロピンよリト廿ピン製造の島傍生物として得たる酸は泥状にしてこのものはト

ロ・酸叉はアトμバ酸に非ずして主としてα一イソアトロバ酸及トロピドよう成る・

從來一三はアト：ロバ酸及トロメ酸を夫々高温に熱するか叉は酸と熱することにようて

生成しブ～るものなるも（：Fittig　u・Wuエster，　A・195，149；A・206・34；A・：Ladenburg・

：B．12，947）アノレカリと熱することによウても生成するものなう・因にイソアトロノ“’

酸及1トロピドの構造は次の如し．　　　“

　　　　　　　　　COOII　　　　　　　　　　　　’　　　「　．CH。一〇一CH．

　　　　　　　・・唖聾　　　・・H・・且ぐ〉・・…H・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO－0－CO　　　　　　　C6H5－G－GH2
　　　　　　　　　doOH：　　．

　　　　　　　　IsatroP置しs三iure　　　　　　　　　　　　　　　　　　TrOpi“

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　1）．氷酷溶液中無水クロム酸にて酸化する方法

　トロピン5gを六気50comにとかし～＝れに無水クロム酸を水2・5ccm及氷酷12・5

0cmにとかしだるものを加へ下記の如く無水クロム酸の量，温度及時間を墾更して酸

化せしめ，冷後苛性曹達を加へて強アノンカリ性とし水蒸氣蒸鯛に附し紹液を盛酸にて

中和し濃縮しカる後更に炭酸曹達にてアノレカリ性とし食盤を加へて飽和し多丑のエー

ヲ’ノレにて抽出しエーヲフγ残渣は減厘にて蒸瑠し其得量を比較せム・

　　　　　　　　　　　　　　　第「　　一　　　表：

實瞼 無水クロム

　　　　1反鷹時間
ト 口 ピ　　　ノ　　　ン

番號
トロピン

酸使用量
反　慮　温、』度

得　　量
計算量に
`する％ 衝　出　温　度

1 59 2．49 80－90。後10分間96。 2時間 2，919 5ILO3％ エ00－116。／エ3m皿
●

2 ク ク 60－70。 ク 2，929 59．24％ 103－1コ4。μ5エnm

3 ク ク 40一＿．50。 6時間 a519 7コ．2コ％ 105－121。／16mm

4 ク ク 20－300 21時間 3，05g 61．87％ 10孟一111。／14m皿

5 ク ク 60－70。 6時間 a379 68．37％ 105－119。／15皿・n

6 ク ク 00－700後30分間96。 4時聞 3，699 74．88％ 104－114。／13mm

7 ク 鉱99 60－70。後30分間96。 4時間 3，419 69．18％ 110－1零1。／17mm

上の如く無水クロム酸を増量する竜殆成績には愛化なく，又4號の如く低温にては1
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接鯛時間を永くずるも得量悪しく結局W氏の腱方の如く6號の方法によるを最も良．

しとす・但しD・R・：P・89597には計算量の80％を得べしとせる竜本實，駿に於ては．

7生88％　よう上ぐる事を得ぎうき・

　2）赤色」血滴塵による方法

　トロピン5gを水6ρco甲にとかレ．二一65．に於て赤帽塑，23・35g，苛性曹垂39・水湾0’

5Gcmの溶液を加へ酸化しπるに0・369のトロピノンを得ブ～るの桑・計算量に白して

．7。3％　なう・

　3）電長陽酸化法　　、［．，．・．　・．…

nRE118P07記載の如く稀硫鰍硫酸アムモー％を脇る方法・及私案とし

てマンガニズノレフア扁こよる方法を試験したるに何れも丈量少かりき・凡て隔嘆を凧

ひブ～．り・

　　　　　　　　　　　　　　第二表　稀硫酸にて行ひカる成績

陽二二 ト　　　ロ　　　ピ　　　ノ　　　ン
買瞼琳號

H2SO4 水

陰趣液

陽極 陰枢 温度 時間

得量
計算：壁に

浮ｸる畿
蒸　鋼　温　度

8　　9 1，95α　b

@ク

18ec皿

@．
@ク

稀硫酸頬量 一．@一@白金綱
Pα5×5cm

アム

yア
[　　　一

ｿ6

Q．0

ボル
g●4．05．0

30。以下

U0－70。

5問時

@ク

秤量する
ﾉ足らず

@工39 26．37％ 95－1130／1盗・nm

第三表　第二表の方法にて無水ク只ム酸を鯛媒として用ひブ～る成績

陽　　極’液 ト　　　ロ　　　ピ　　　ノ　　　ン
買置番號　　－o

」H2SO4
水 CrO3

陰趣液

陽趣 陰趣 尋 雫ル 温度 時間
得：量． 計算量に

浮ｸる％ 三三温度

］．959 ．i8cω11 0．59

稀硫酸適官

㌔一一ﾝ「昼燒ﾔ
P0．5×5cm 2．0 5．0 60－70。 5時間 1・39 2（凱37％ 95－113。／15mm

第四表　硫酸アムモニウムを用ひブとる成績

陽極液 陰極液 ト　　ロ　　ビ　　ノ　　ソ實験番號　11

硫アニ

@ムウ
_モム

水
硫アニ

@ムウ
_モム

陽’ ?爆｢筒

陰極

泊

アム

yア

P．5

ボル

g3．5

温度 時間
　　●
ｾ量

計算量に

浮ｸる％ 蒸鋼温度

109 89 809 309

水909

遅5ユド方cm 60－70， 5時間 1，849 工8．66％ lo5－117。／16皿m
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第五表　マンガニズノγプアトを用ひブ～る成績・

陽　極　液 卜　　b　　ピ　　ノ　　ソ
買瞼番號

55％H2bO4
MnSO4 K2GrO弔

陰極・液

陽極 陰野

静 雫ル 温度 時間
得量

計算撫二
浮ｸる％ 蒸留濫度

12 109 80eem 1．19 0．99
55％
g2ミρ4

K量

鉛圓筒

p9（1（，∬

鉛槽 1．0 3．0 50－30。 ＆5時 2749 27．79％ 9ε一117。118mm

　4）過酸化水素水にて酸化する方法

　Dピン5gを水7・5c『mにとかしこれに硫酸鐵0・1g，セニ．エツト朧0・12g，水2ce

lmを加へ氷冷しつて3・5％の過酸化永素水34CGmを少量宛加へ投下後1日間氷冷し

て放置し後アルカリ性とし常法によリブごるに0．69の得量を得ブ～るに魍ぎず・層

　5）重クロム酸ナトリウムと硫酸とによる方法

　トロピン5gを硫酸4，63g，水90ccmにとかし重クロム酸曹達3・5gを加へ反回温

度；80－90。・引写時間3・5時間にて酸化しブ～るに得量1・8gにして計算量に封し36・51％

．なう・　　　’　　　　　　　　　　　L

　勘第1法を除きては第5の方法最も宜しきもしかも36・51％の得量を得たるに過ぎ

ず・故に第1野中6號の方法に準凹し無水ク・ム酸を重クロム酸曹達に換へ酸化し

ブ～う．　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　．

　6）氷酷溶液中重クロム酸曹達にて酸化する方法

　｝ロビン10gを氷酷100eomにとかレこれに重クロ．ム酸一丁7＄，水5ccm，氷酷25

℃cmの三四を60－70。にて3時間内に滴下し更に1時間同温度に保ち，次に30分間

■00。に熱しブ～る後冷却しこれに苛性曹達979を加へ水蒸氣蒸溜に附し盤酸99中に溜

出せレめ開平が燐モリブデン酸に黄色の沈澱を生ぜざるに至う中止し・全溜出液を減

」亟にて濃縮し・これに炭酸曹達459の飽和溶液を加へ更に食嘘を加へて飽和しエーーテ

ノγ多量にて歎回燐モリブデン酸に反回せざるに至る迄抽出し・エークノン溶液はエーーテ

ノンを溜超し残渣を減歴にて蒸鰭す・共成績及助剤の使用料を列記する時は次の如し・

　　　　　　第六表　氷酷溶海中重クロム酸曹達にて酸化したる成績
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‘

’買

験

號

コ3

11

15

16

計

ト

昌

上
109

ク

　ク

ク

40ヨ

氷

酷

酸

125ccn1

　ク

　ク

　ク

500じcn1

巫酸
唱ク諏
ロト葛

ム建’

・79

ク

ク

ク

2Sg

背
性
曹．

逡

979．

ク

ク

ク

389α
　o

鱒

酸

99

ク

ク

ク

359

炭
酸
曹．

459

ク

ク

ク

1勲09

食

＝1109

　ク

　ク

　ク

440げ

　o

劃・
見量　得鏑

ロ　　　ピ　　　ノ　　　ン

5629

　ク

　ク

　〃

2248T

　o

7．059

7．249

7，£39

7．19

28．629

計算重1ヒ‘こ

封ずる％，

7】．51％

73．46％

73．31％

72．02％

72．6％

蒸留海度一

91司08。P11mm．

S7－102。15mm

99－112。110mm・

85－1040／　6τ11m

　ここに得たるトロピノンは初め無色の偏窟なれども羊肉中に於ては直に潮解し且強1

く着色するが故に蒸瑠後直に融々壷中に貯藏し幾分其着色を減ずる事を得ブとう・

　　　　　　　　　　　　　卜ロビノンセミカ」レ’て辱フォン

　新製トロヒ・ノン19に苛性カリ2・49，水7ecmを加へこれに適時セミカ〃・’チド1・69．．

を加ヘカるに直に登熱して溶解し且着色せう．2日間室温に放置後結晶を析出せるが・

故に更に炭酸を通じて飽和し全析出物をメチノンァルコホルより再結晶し無色のセミか

ノレバッォン0・39を得たウ・分解黒占217。にして水に易溶，エーテノレ，クロ、0フナノソム・

に難溶なウ・然るにHazard平鞘vy氏は本四の融鮎を2δ4－8．なウと報告せるも余・・

等の得たる物質のヒミカノレバツオンなることは次の分析によわて明かなう・自眠等の・

野曝lliにi封して上鮎の疑を存し置くものなう・

　　　物　質　　0・109S　　　　X．27．6cく・m　　23。　　765．7mm　　　　N。28．42％

　　　言卜　算　　　CgU16N40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　28．56％

　　トロビン製造の際傍生したる酸

　アトロピン309をアノレコホノレ製苛性曹達にて鹸化しクロ・フナノレムにてトηビン・

を抽出し去りたる母液は酸性としクロ・フナノγムに‘ 漉nせしめたるものはクロ・フか

ノレム溜去後の得：量16gあう・（アトロバ酸として計算量．15・36gなう）・

　初め飴状を呈するも永く放置するに多量の沈澱を析出せう・この粗掴10gを少量の・

メチノンアノンコホノレを加へて濾過し残渣（2．759融黙226。）を50％アル戸ホルより再．

結晶したるに融貼2q6。の酸1・749を得たO・これをアノレカリ又は酸と熱する「も少し．

も攣化せず原酸を回牧するに過ぎず・Fittigのγ一角atropas護ure（融黙237・5。）に相當『

す．　　　　　　　　　　　　　　　．
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　女メチノレアノγコ永ノγに溶解しπる濾液の部分はメチノレアノγコ’ホルを去．う褐色の含利

1別様酸5・68gを得πり・このもの竜アノレカリ及酸と熱するも攣化せナ又永く放置する

・も結晶とならず・恐らくは・：LadenburgのTr・pidならん・

　　　　昭和四年十÷月、
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竹節人蓼のサポニンに就で（第三報）

メナックスサボニン及パナツクスプロサボゲニンの組成

技手青山新次郎
、第一・報及第二報1）に於て村山技師は主としてサポグ＝ンに就きて報告しサポニンの

組成は後報に譲れう・余は同技師の諒解の下に研究を績志しずボニン及プつサポゲ三

ンの組域に關し得たる結果を第三報として報告せんとす・

　已に：F・Wen七mp氏はずボニンはC，、H、。0、。・H、0に相當するとしたれど竜信を置き難

き事は第一報に明らかなう・

　サポニンの製造には前回迄は90％アノンコホノンにて温浸しこれに少：量の鉛糖を加へ沈

澱を去う濾液を硫化水素にて二六して精製しブ～うしが今回は溶剤をメタノーノレ，冷浸

に改め一・阜濃縮してエキスとしこれに水を加べ更に酸性白土を加ぺ艀置して濾過し不

’純物を去う濾液に盛酸を加へて容易に類白色の粗製ナボニンを得たう・酸性白土を用』

ひざる時は黒褐色の物質を得べし・得量は5％にして前報告と同様なう・山茶ずボニ

ン2）は酸性白土に吸着ぜらるるも本ずボニン嫉吸着せられず。但し素封的の竜のにあ

らずして一旦精製し疫る竜のは酸性白土にようて吸着せらるるを見たう・此關係は目

，†不明なう・　、

　然れども生藥よウ抽出する際には必ず吸着せられざる事を認めたう・

　かくして得尤る粗製サポニンをメタノーノンとエータノレよう分劃沈澱しだるに初めの

：部分に無二形の物質最後の部分に結晶性の物質を得たう・精査の結果無晶形のものば

ザボニン，結晶性のものはプロサポゲユンなる事を知うたう・．共に友分を含み再結品

：法によウては0・1％以下とすることを得ず柳澤氏3）が櫻草サボニシに於てよき結果を

得ブ～るアノγコホノレ溶液よう修酸盛として茨分を除去する方法を試みπる竜不結果に終

れう・故に次分に就きて試験の結果主としてマグネシウムようなる事を確かめブ～るが

　　1）第一報・ホ」L山義～凪，板垣武嘉．フ1二彙報24，102；　藥雑　501，783；第二報。　田111振爾三∫塾著ゆ　本彙報　31，149；

　　　藥茅距544，526．
　　2）　㍉！∫【財．オ£彙報35，235；三乗薩i560，9＝～9

　3）柳澤秀吉，高島則一，藥雅536，814　　　　　1，　　　　、　．　　．．．　　．、

、
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留にコロヂウム膜を用ひ亭亭透析に附し容易に無次とすることを得たう・但し陽極を

コロヂウム膜にて更に遮断せざるときは登生するクローノレのために物質の侵さるる事・

を認めπう．

　オボニンとプロサボゲニンとの最も特異なる相違は水に封ずる溶解度なわ・即サボ’

ニンは可溶なるにも拘はらずフ恒サポゲニンは不溶なう・故に爾者のメタノーノン飽和

溶液に水を岡引、る時はサボ呂ンは依然として澄明なるに反しプ戸サボゲニンは直に沈

澱を析出し煙る・其他サボ昌ンはZ戸・195．にして無晶形；プロサボゲニンはZp・221。に

して結晶性なウ・

　當所丁丁室の調査によるときはサポニン，プロサボゲニンの溶血作用は殆同等にし．

て即爾者の食盛水溶液は37．，2時間にて20萬倍の溶血作用あうと云ふ・但しプロサボ’

ゲニンの作用の空説はサポニンよウも幾分面しと云ふ・

　プロサボゲニンは水に不溶衣るために竹簾入唐より抽出に際し濃度低き溶剤を用ふ．’

る時はプロサボゲテンを抽出し得ざる事あ鋲

　　　　　…　　　ブ、ロサ’ボゲニ’ン

　…ずボゲニンは分析の結果C、2H、、0、。に適し〔・〕醤午18・4肱分含有品のZp・脚一22・

4。，無直川のZひ220－22ゴ。なり・』 ｳ色無臭の堅き結品粉にして著明のソーベノ”マン反

心あO，過ク冒一ノγ鐵によりて反慮なく，メタノーノシ溶液は鉛糖によゑて無色の鉛盤’．

を澱Rのものは二盤服として大略q・H…〈888＞P・（實1騨21m％計算2：・

2ユ4％）に一致ず．

酸と加水分解する時はアグリコンとしてFp・304－305’のバナツクスサボゲニン（C、6

H，80、）を生じ，糖液の部分はナフトレゾノレチンにようて八一テノレ液は著明の紫紅色を’

呈しグ・・ク・ン酸の存在を示し呵れをB・拙しP一ブ・一ムフエ昌・γオサゾージ，

（Zp・210．）として謹明ぜうg但このものの分解瓢は210．にて一・定し216．のものを得、み

能はざうしもHaar氏1）の結果に一・致するを見，且分析によりてこれを確謹しブ～外

他に糖類怯存在せざるものの如レ

・）、鳳H瓢M・m餓・CGh・・id・・．　Ald・hyd・三こ…n，2含
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　　　　　　　　　　　　　■
　故にグノシクロン酸をK：r極ger－Tollens－Lef6vre法1）（フロログルチツド法）及しefさvre

法2）（CO2法）にて定量したるに1分子のグ♪レクロンを含み，．サボゲ昌ン定量の結果も

亦1分子を含有することを知れウ・次に分子量測定の結果は沸鮎上昇法のもの最竜近

、く叉鉛盤中Pb含量よう計算しだるもの最もよき藪値を與へ尤う．今これを表示する

に…欠の如し・

　　　　　　　　　　　計　　算

　　　　　　　　　　　q2H660ユ。として

　　C　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　68．99％

　　H　　　　　、　　　　　’　　9・ユ1％

グルクロン（フロログルチット法）　24．50％

　　　　　　（CO2法　　　）　　”

サボゲ昌ン　　　．　7謝％
分子量　（沸顯上昇法）　、　　　　730．52

　　　《鉛璽より．’）　　　　　”

實　　瞼

69．11％

　乳69％　　・

27．80％

22．95％

75．96％

553．99

781．70

　　以上の結果に就きて見るにプロサボゲニンの加水分解式は次の如くなるべし・

　　　　　　　　　　　　　C‘2H蕊Olo十H20＝C36耳う5q十C6HloO7

　　　　　　　　　　　　　　　サ　　ボ　　昌　　ン

　　サポニンは無晶形にして次回含有のものはZp・199。，無次のものは195。にして水に

　は易溶なう．著明のソーペ♪レマン反鷹あう〔α｝一3・6．にして非常に分解し易く40％ア

　錘コホノレ中酸と40－50。に熱するときは分解してプロずボゲニンを生成す・特に熱に

　封しては弱くアルコホノソと質沸することにようて己に分解せらるる塩を認めたう・然

’蓼常温書・於ては醜よりて24日寺剛内に紛腋らるることなレ耐タノニ噸

　蘇鈴糖によ重て鉛盤を生成するもこれを硫化水素にて取O扱ぶときはプロサボゲニン

　　を生成し叉充分にボ分文はアノレコホノγを除かずして永く貯回する時も分解せらる・

　　　ナボニンを40－50。にて分解するときはプロサボゲニンのみを得るも得量少なく且

1）V．d．　H画し五fonogncc1逸ride　u。　Aldehy硬乱u聡P．　71

2）　　　　〃　　　　　　”　　　　　　　　　　　　　　72
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』長時間を要す．「然るにこれを3時間水洛上に強く熱する時はブpサボゲニシとサボゲ

ニンとの混合物を得・サボゲニンは稀薄メタノーノン溶液中鉛糖にようて二二を沈澱せ

ざるによ6メタノーノレにとかし二巴として二者を分離精製してよき結果を得た銚

　40－50。にて分解して得たる糖液はナフトレゾノレチンによるグノレクロン酸の反鷹弱

く，ピアノγ反感亡く叉ヘキソーゼのオサゾーン（Zp・201。）を得πう・帥グノンクPン

酸は；存在せず，ペントーぜ及ヘキソーゼの存在を豫想せしむ・

　次に3時間水溶上に張く分解しだるに糖液はビアノン反鷹強く且其アミノ￥アノレコホル

溶液は著明の吸牧スペクPンを現はしペントーぜの存在を示し，Widtsoe－Tolleロs反

乱及R。senthaler反鷹なく從、つてメチノンペン・ト・一ぜは存在せざるべく叉Bertrand法

1・よ妊キシ・一ゼの存碑払う・叉K・・t』・l！…灘よ妊ガラハーゼの弓懸

を試みたるも凡て陰性に絡れう・

　之の故にサ湛ニン’中の糖ばプロサボゲニン中のグノレクロン酸以外ヘキソーぜ及べン

トーぜよう成ることを知るたるが故に次には各の誘導鐙を作う且標本と混融にようて

これを決定したう・

　帥ビーノレ酵母を用ひてヘキソーゼを醸酵し去うだるものようオずゾーン（：Fp・158。）

及ヂフエニノンヒドラツオン（Zp・、197。）を得てペンレーゼはアラピノーぜなることを確

め且其比旋光度を測定しπるに＋25，18（どリヂンアノンコホノン溶液）なるによウ．るア

ラピノーぜなウ．アラピノーぜは此場合店プロムフエニノンヒドクツオンとして析出せ

しめ得ずヂフエニノγヒドラッオンとする時はヘキソーゼの存在1に於て竜よく析出する

、ことを認めブ～う，

　疸析出は非常に丸く2日放置後僅かに小量を得たるのみなう・然るに糖液を更に1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
回加水分解するときは・日放置にようて前鴎りも多量9・ドラ．・型を得たう・然

るに此場合ヘキソーゼは醗酵にようて去うたるが故にペントーぜのみを含有するもの

なるべく；』’しかる時は通常直にヒドラツオンを析出し論るを常1）とするにも拘はらず

かく竜析出の臨く且得量の少なきは恐らくはヘキソーぜとアラピノーぜとは複糖の形

に於てサボゲニン中に存在しために晶晶部はナラピノ4ノγコー・ぜの如き形に於て卒雑

1）v．d・Haar・ 228，
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するために非るか．即Ruff－Ollendor鑑Br・wne法によウて回牧しブ～るグノレコーゼ及ア

ラピノーゼ抜きあSylUPが張きピアノン反鷹を嚇することは此豫想を一磨裏書きするも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、めなり．

　アラビノーゼ抜きのS∫珈劫は，一ニト昏フェニ・泥ドラジォン（恥179．）を得，

一ヘキソーぜはグルコーぜなることを確定せか

　以上の結果にようてサポニンはプロサボゲニン，グノγコーぜ，アラピノーゼの3成

・分より成る↑ ｪ故にこれをLef6vre法によりてグノレクロンを定量し，次にK漁ge■一Toll一

コs一：KI6ber法にようて得ブ～る結果ようグノンクロンの計算量を差引きたるにアラピノー

一ぜは7・91％にしてプロサボゲニン友グノγコーぜが各i秀子宛ようなるものと・せばアラ

ゼ・＿ゼは高子の割合となる（計算乞48％）．故にデラピノー動量が扮子なう

か1分子なるかを分子量測定によウ℃決定せんとしかるに滴定法（4209・）結氷黙降下

●法（244・）の結果一一致せず，しか竜出品上昇法によウて翻乱せんとしたるにサポニンの

・分解を生起し目的を達すること能はざうき・

　1然るに品品ボ漉合物に盗る乏とはサポニシが水によく溶解すること（フ㌔ナ扇ゲニ

．ンはとけず），鉛璽を與メ、る之と，常温‘とて酸に七分二二られずカn熱し七初め七分解す

．る二等よりして考ふるに決定的にし七混合物なるべき｝秀訴訟のアラビノ」ぜめ存在

　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　ピ　ニま　　　　　　　　　　　　　　　　　　パ　　　　　　　　　　　ぞ　　
1は考へ得られず．ーヌ無爵形：なることは分子量の大なることを宗ず・即サポニンば2分

・与量のプ。甥ゲニ汲グ、囲一ぜ及1分子量のアラビ・一ぬ嫉るC、。、宜、｝。％な

ゆとする方正當なウ・　　　　　　　　　　　　　　’　　』　一｛

　　定量結果は次の如し・　1』　　　　　　　　岬『‘

．・
@ザ　　・　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　・言卜　算　　　　　　　　　　．・・　．　　　　・賓　　瞼　　　　・，・・1『『

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cユ01H170039　　　　　　　　　　　．．．

　　　C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔三〇．3S％　　　　　　　　　　　　　　　　　60．00％

　　　．H’　　‘　　　　　＆54％　　　　’＆¢4％
　　　・サボゲニン　　C分子）　　　　　　　　　　55・20％　　　　　　　　　56・13％

　　　　グルクロン　　■ef6vre法C分子）　　　　　17・54％　　　　　　　　　ユGβ8％

　　　　アラビノ＿ゼK，iを9。。一丁・11・n，一K・6b・・法（1分子）乳48％・　　　1乳9切

　　　・鉛盛中Pb％　　　　　　　1乳79％　　．．ユ乙60％
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　　　分子量　　　　　　　　　　 2007．4

　上の如く大略計算と一致するを見るべし・三叉余は今ここに適當の醸酵管を有せざ

るを以てグノレコーぜの定量を行ひ得ざうし竜他の糖類の定量結果よう推論してグノレ，

rゼ2分子量の存在は誤なからんと信ず・叉サポニンを150．に熱するもC・H：に礎化な，

し、．

　以上の事實にようて考ふるに7（碧に回歴乾燥したるナボニンはC1り、H：、6」03，5H20（帥

C、。、H：、7。0、g）に適當し其本膿は臨JI、6。0鍍にしてプロサボゲ昌ン及グノ・コーゼ各2分子宛

アラピノーぜ1分子量よわ成少加水分解式は次の如くなるべし・

　　　　　　　　Clo1H1釦03盛十3H20＝2q2H‘6010十2C6111206十C5H】レ05

　本研究は囑託森田一貫助力したう・

　　　　　　　　　　　　＼實　験　の　部、

　　　　　　　　　維粗製サボ．ニン’の製造
　竹節入墾粗末1：Kgをエーテノンにて脱脂し残渣にメタィーノンを加へ冷浸すること3風

の後野趣にてメタノーノレを去ウ残渣に水を加へて41としこれに酸性白土11（gを加へ・

1夜間放置後濾過洗1署し，「’濾液及洗液を合併し，こメτに盤酸を加へ3％とし析出する

沈澱を静置したる後濾過洗源しメタノ」ノンにとかし更に減歴にてメタノーノソを去う次’

三水洛上に速かに乾澗して粉末となす・類自色無品形の粉末にして得量は50g．』

　酸性白土は乾燥後メタノーノレにて抽出しこれに鉛糖メタノーノy溶液を加ヘブ～るに析

出する沈澱は3gにして殆サポニンは白土に吸着せられざるものと認む・

　　　　　　　　　　　プロサポゲニンの製造

　粗製サボニソ100gを少量のメタノーノレにとかしエーテノレを加へて6部分に分劃沈澱

せり9　　　　　　　　　　　　　　　『‘　　　　　　　　　　　　・

　ユ　淡褐色Symp　2・3g　メタノーノン飽和液に水を加ぶるも沈澱を析出せず・

　2・　〃　’　〃　　8・29　，　　　　　〃　　　　　〃

　3．　　　　〃　　　　　　〃　　　　　、22，1g‘

　4・　〃　・少しく粉末となる　ユ4．39

　5．’　　　〃　　㌧　　　〃　　　　　　　　　　　　・2・59・
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　6・・エ・一テノyを加ふるも析出せず，溶剤を溜去して得ぬる残渣は．339，淡黄色粉末．

　　　にしてメタノrヲレ飽和液は水によウて直に沈澱し來る・

　第6の部分を更にメタノーノレにとかし骨炭にて脱色後水を加へて析出せしめ夏に少

量のメタノーノμにとかし80％となる楓ド水を加ふる時は嵩高の沈澱を析出し摩う故に

1これを羽二重を敷きブ～る素焼板上に置きKO且上に乾燥しカるに嵩を減じて瓢粒状の

・堅き結晶塊となれう．分解鮎22Q－2237；得量：4・5gなり・80％メタノー〉ンにて浸出した

るエキ系中よ’りはプロサボゲニンを得られざうき・乙れ帥プウサポゲニンが水に不溶．

なるによ．る・これを更に反覆精製する時Zp・222一224。となりて一定せり「4）も

のは後に記す如くずポニンの分解産物にして糖分を含有するによ血プロサポゲニンな

う．高分0・1％を有し二三再結晶するも無次とするを得ず，試みに；其盤酸溶液につき

て試験したるに燐酸アムモンマグネシウムの沈澱を生じ二分は主としてマグネシウム

よう成る．これを次の如く二二透析法によ6て精製せう．．

　　　　　　　　　　ブbサポゲニンの回忌透析

　コ・ヂウムにて袋を作ウ、この中｝こプ・サポゲニンの微細粉末α59をα5％盤酸50・cm

：中に懸垂し置き更に此中に細長きコロヂ穿ムの鞘を入れLO・5％盤酸を盛う自金線を挿

入し陽極とす・全燈を水中に漬け弓袋の下部よう少しく離れて輪形の自金線を装置し

陰極とし0・5％盤酸少量を加へて電流を調節せう・今び～に25ボノγト0・1アムペアの電

流を通ずること3時間の後三三水洗しZp・213．のものを得たウ．これを更にメタノーー

ノγと水とP数回再結晶し220－221。にて分解する三友のプロサボグニン0・39を得た

う・この竜のを次分含有のプロサボゲニンと混融しカるに融黙の降下を見ず同「三家

う・此際陽極をコロデウム鞘にて隔離せざりしものは登生するクローノレのために侵さ

．れZp．は199．となれり・

　プロサボゲニンは無臭にし．て微苦味あう，水，エーテノン，クロロフオノンみ，、アセト

ンに殆溶解せず，アノγコホノγ，メタノーノレ（8：1）氷酷，酷酸工一テノレに溶解し，メ

タノーノレ飽和液に水を加ぶる時は直に沈澱を析出し來り且液を振盤する時は泡沫を生

ず，ヌ，エーラノン，メクノーソγ（酒精），水の二三にはよく濤解す・即メタノーノン三和液に

多量の水を加へ沈澱を析出せしめカるものに少量のエーテノレを加ふるに直に溝解すご
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れ咋更に多量の水を加ふるも沈瀕する乙となしメタノr～を溶液は鉛糖のメタノーノγ

溶液によりて無色の鉛瞳を析出し，これを硫化水素に七脱鉛ずる・ときは再びプ”サボ’

ゲ晶ンを回牧する事を得・著明のソーペノレマン反慮あう，ビァノン反慮は微弱なう（ζ．

れは精査の結果爽錐分なう）・稀盤酸と水溶上に熱し析出しブ～る沈澱を濾別したるもの

はフエrジング氏液を熱時著明に還元しTollen9－Neuberg－Saneγos垣法】）によウてナフ’、

トレゾノレチンと熱するとき得だるエーカン液は著明の紫色を呈しグノγクロン酸の存在：

を示す9

　此際得たる水液層は透明にして青竹色の螢石彩を登しグノ・コーゼの存在を否定せしへ

む．（グノレコーご存在する時は水液層を紫三色に染め，アラピノーぜは水層無色，青竹一

色螢石彩を駿す）・　　　　　、．　　　　　　　　　．・　　　　・、，1

無次のプFサボゲニンの分析結果次の如し・（1000減歴乾燥）

　　　物質　α0576　CO20，14騒　H20αO186　　C
　　　　　　O．0557　　　　　　　　　　0．＝〔416　　　　　　　　　　0．0」」81

　　　　　　0．0530　　　　　　　　　　0．134i　　　　　　　　　　o．0173

　　　準　均

　　　計　算　　「グルクロン酸1分子含有のものC4～H660【o

　　　　　　　グルク・ン酸，葡萄糖各1分子宛含有C弓sH76015

　　　　　　（サボゲニンはG』6H5804として計算す）

　分子量測定（乾燥品）　　　　　　　　　『

滴定法・アノレコホノレにとかし行ふ・

　　　物質　　〔し〔1312　功〔，一KOI｛　1．09・・m

結氷鮎降下法・

　　　物質　〔LO♂5主「氷　酷28・3195　降下α095。

　　　物’質　　　0．105S　　　石　炭　酸　32・2G頒　　　降下　〔U。

沸鮎上昇法・

　　　・物質　αq728　アルコボレ£α5・・m　上昇α01。

　　　言卜　雪1｛　　　　C42写「66010

68．85％

G9．33

69．16

69．11．％

68．99％

6壬．53％

H　9・學％・　　・

　9．66

　9．99

　9．69％」

　9．11％1

　8．58％

　　　一聰基性酸として　588．8
分子量
　　　二鯉基性酸として　117乳α

分子量　　　1093．．

分子量　　　236・1

分子量 553．99・

730．5Z

・＞R。senth、1，r，　Der　N、chwei…g・・魚・h・V・・bin・｛u・9・b．388〔1914〕
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上の如く沸貼上昇による時は比較的接近しブ～る藪値を與メ、・これを鉛盤中鉛の含量よ

め算出する．ときは最もよく一致す5即下茨のプ”ずポゲニン0・2gをメタノーーノレ3ccmに

とかしこれに酷酸鉛のメタノ・一ノレ溶液を加へ析出する沈澱をよくメタ・ノーノyにて洗ひ

乾燥したる竜のは次の藪値を興メ、．

　　　嵜勿　　質　　　　　　　0．0540　　　　　1⊃bSO4　　　　　0．0166　　　　　Pb．　　　　21．Oq％

　　　計算　細意く器・・　　　　・…％

　これよう算出したる分子：量は

　　飛騰781・7　計算歎q。H・ρ・＜988琵73q52

　比　旋　光　度

　物質0・3949をメタノーノンにとカ・し20『cmとす管長．2dmにてαD＋0．73●（1「）故

に〔・〕ぢ．は＋18．49％

　　　　　　　　　　　プロサポゲニンの加水分解

　プロサボゲニン（Zp．224。）5gをアノレコホノ・80ee・nにとかしこれに水100ccmを加ふ

るに全三三歌となる更にこれに30％盤酸20celnを加へ水溶上1切曇く加熱するに約10時

間にして内容は顎粒歌となり20時問にして沈澱は結晶歌を呈し來る・1妓に得πるサボ

ゲニンは8・5gにしてメタノーノレと骨炭にて精製レブ～るにFp・300－305。となりこれを

第一報にて報告し下るサボゲニン（：Fp・304．）と混融するも融黙降下せず・

　サボゲニンの濾液は炭酸バリウムにて中和し濾液を減腿にて乾澗し初め90％アノンコ

ホノレ次に95％アノレコホノレにて温浸するに少量のSymp（1g）を残す・この部分はフエ

ーリング国母を濯元するも張からず，盤酸フエニノレヒドラチン29，酷酸ナトリウ1ム29

と1時間嚢沸するも析出物なし・

　　　　　　　　　　　　グルクロン酸の謹明・

　90％アノレコホノγに不溶の部分は1・1gにし七これを水にとかし酷酸鉛を加へて1夜放

置後析出せる少量の褐色の沈澱を濾別しこれに鉛酷溶液を加へ析出せる沈澱を濾過水

洗後唄に脱鉛し減歴にて濃縮しバリット水にて中和し～これにp一プロムフエニーノレヒドー

ラチン59を加へ1分間嚢沸し速かに濾過して樹脂様物質を去り濾液に氷解3ccmを加へ
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て30分間嚢沸し得πる樹脂標の物質を集め初め水脚に多量の純アノン字ホノγゴ午一テノレ

・にて洗1條し鮮黄色の粉末0・259を得たう・鼓に得πるグノγクロン酸・・’リウムーP一ブηム

　　　　　
フ一触ノレオサゾ6ンはZp・210．にして藪回精製するもZpを上ぐる事能はぎりしも目

酌物なることは次の分析にようて明かなウ・叉このものをナフ’トレゾルチンと取扱ふ

にエーテノγ層は紫色を呈す・

　：Baの　定：量

　　　身勿　　質　　　　　　　0．0571　　　　　　　1襲LSO4　　　　　　　0．0110　　　　　　　］Bag　11．37％

　　　計第　 σ36Hi31N801013r41弛　　　　　　 11・50％

　以上の事實たようてパナツクスプロサボゲニンはナボグニンとグノンクロン酸とより

成れるが故に次の如く定量し尤ウ・

　　　　　　　　　　　　　グルクロンの定量

　フロログノンチツド法　榴出液はフロログノレチンにようて黒青色の沈澱を生じ他の糖

類の存在を認めず．

　　　物質　　α3086　…　グン・チツドα0283グルク・ン、α0858　2弘80％

　　　計算　・c6H8061c12H6601・　　　　　　　　　　　　　2生10％

　　　　　　　　σ6H806／q3H76015　　　　　　　　　　・　　20・17％

　炭酸法・但し加熱は5時間を要したう・サボゲニンは同榛に腱嚇するも炭酸の級生

なし．

　　　窪勿　　質　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．0壬6主　　　　　　　22，95％

物　質

測距

計算

α2022　　　　CO20．0116、　　　グルクロン

　　　　　サポゲ号ン定量
0．0574を10％H2SO420ccmと2時間煮沸したリ

　　　　　　　　サポケ2ニソ　0．0436

c36H5Bo引／c421166010

C36H5sO41σ48Hナ6015

75．96％

75．84％

62．07％

　以上の結果にようプマサボゲニンはサボゲニン，グノレクロン酸各1分子宛よめ詠む

分子式はq2Hσ，0、。なること確實なり・

　　　　　　　　　　総粗製サポニン中よ』りサボ呂ンの製造

　プロサボゲニン製造の際分煙沈澱して得たる第一の部分95gを叉メタノーノレと回目
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テノγよう先づ3等分に分け更にこれを分劃しブ～う・岬町とZp（76。に減歴乾燥せり）は

次の如し．

工．　1）　　4．8g・

　2⊃　9・09

　3）　7．49

1L　1）　49

　2）　7．lg

　3）　6．29

皿亡　　14．59

Zp　168－1ggo

　170＿2000

　170＿20壬。

　　　　　雪
　165－1930

　147二2020

　200＿20壬。

　≦～08＿2：150

友分　　α1％

　　　α1％

　　　o・5％

」軌

　11）と12）を合併し～＝のもの29を0．1％鰹酸75ccm，24ボノント，0．07アムペアに・C　2

時間電氣透析を行ひ得たる物質をメタノーノレにとかし’エーテノレを加へて落しπるも，の

ばZp491－195．（乾燥品）にして三無次なウ・このも’のは原物質と混融する竜融下降下

せず精製ぜられブ～るサポニンなう・

　サポニンは無臭にして微苦味（プロサボゲニンよう竜少し張し）あう無色無轡形の

・粉末にして酒精，メタノーノン，永に可溶にしてメタノーノンより再結具することを得ず

エー Jγ，ク廿ロフノレム，アセトンに不溶，メタノーワレ飽和液に水を加ふるも愛化す

ることなくこれに盤酸1滴を加ぶる時は初めて沈澱を析出し來るも少許のエーーラノレを

加へπるものは少しも沈澱せず，水溶液は振壷する時は池沫を出し粉末は少しく鼻膣

を刺戟す・著明のり・一ベノレマン反二丁ビァノシ反慮あり，稀盤酸と水浴上に熱しπるも

のはフエーリング氏液を著明に還：目し，・ナフトレゾノンチンにようてグノγクロン酸の反

慮を示す・而此際得悦る水層は紫褐色を呈し且青竹色の螢石彩あうクノレコーぜ及アラ

ゼノーゼの存在を豫想せしむ・「

　比旋光度　　　　　　　　　　　一　　　　ド

　物質0・5003をメタノーールにとかし20ccmとす管長2dm．8．5。にてαD－0．18。故1こ

｛α〕監5　1よ一3。6。　な亜b

　　　　　　　サポニンの加水分解

サボ呂ンよリブロサボゲ呂ンのみの製出及ヘキソ田田の開明
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　・サポニン（Zp．199。）10gをデ〆コホノン75ccmにとかしこれに水と盤酸を加へて3％盤・

．酸含有の40丁目ノンコホノレとし室温に放置したるに澄明の液は24時間後に至る竜沈澱を・

析出せざるによう40－50。・に加温したう．・之の時は3・5時間にして初めて沈澱の析田あ・

嫡蝉凹し1嚇問1・し鰍酬を呈す・これを馬取し40％アノレコホノγ1こ銑ひKO

H上に乾燥せめ．得：量0．79；これを2回8096メタノーノレより再結晶（帥初めメタノー

》レにとかし後水を加へて80％とす）したるにZp・230－224。にしてこれを朱きに得ブ～・

るプ冒サボゲニン（Zp　222－224。）と混融するに融鮎降下鷺ず同一物；勤．、プロサボ

リゲニンを去らたる濾液は更に40－50．に30時間温め得ぬる沈澱は同機にして精製しブ～・

るにZp　222・5。「 �ｦし明らかにプロサボゲニンなり・得：量0・9g・帥フ1ロツ’ボゲニンは50㌻

以下にては極めて徐々に今解さるるものなることを知るら

　糖の部分は’：BaCO3’にて中和し濃縮乾澗し常法に從1ひ庭塾せ鋲90％アノンコヰノレ不：

野分はナフトレゾノレチンによりてエーテノン層は極めて微かに紫色を呈し水層は淡黄色

となう青竹色の螢石彩あう殆グノンクロン酸は存在せざるものと認めらる・

　95％アノレコホ～レ可溶分は6y川p卜して1・7gありビアル反騰極めて張くべント一義の

存在を示すも其確定は次法に談ウ・Symp全部の水溶液に制酸フエニノレヒドラチン3．4g・

酷酸曹達3．49，をブ∬へ水溶上に1時間力【！熱し得たる沈澱を初めアノレコホ招次にアセト

ンにて洗じ～ブ～るに鮮黄色のオサゾーン0・6gZp・170－178．を得たう・このものを多量

の純アノンコホノンよう再結晶したるにZp・190－201。となり標本（グルコーぜ7エニノレ’

オサゾーンZp．、204．）と混融するに融黙の降下なくヘキンーぜなう・

　　　　　　　プロサポゲニン，サポゲニンの混合物を製造しこれよリ

　　　　　　　分離精製によりてプロサポゲ呂シの製造解糖の槍索’

　前町による時は極めて長時間を要し且得量悪しく叉サポニン中にはプロサポゲニン．

（即サボゲニンとグルクロン酸）の外に戦キソーぜを謹明しグノ7クロン酸の存在せざる

ことを詮明し得たる力敬に短時間にてよき得量を得る方法を案出しブ凶・但し此場合

にはプロサポゲニンのL・部は更に分解せられてサポゲ昌ンを生成するが故にこの分離

を行はざるべからず・然るにプロナポゲ』ンば稀薄四身ノーノン溶液中子酸鉛にようて

沈澱しサボゲニンは沈澱せざるによう此差異を爾者の分離に鷹用しょき結果を得たケ
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　即サポニン109を酒精＝125ccmに溶解し水158ccm　30％盤酸30ccmを加へ得たる澄

　明の溶液を水溶上1こ附く熱すること30分にして已に膠様の沈澱を析出し來う漸次に粥

　歌となる・3時間にして直に冷却し濾過し40％アノレコホノレにて洗ひKOH上に乾燥

　す・得量8，5gにして1回80％メタノーーノγよう再二品するときはZp　150一撃3。の竜の

　《L59を得だ鋲　これはZpの示す如くサボゲニンとの混合物なるが故にメ．タノーノレに

　　とかし四四のメタノーヲレ溶液を加へ析出せる多量の沈澱をメタノーノγにて洗ひメタノ

　ーノレ中にて朋：凹し精製しπるにzh　220’のプロサボゲ畠ン1，lgを得た鋲混融によ

　　うて同一物なる事を知る・．

1　　　　　　　　　　　　　糖　　の　　検　　索

　　　プロサボゲニンを去うたる濾液は更に多量の水を加・トて静置し析出せる少量の沈澱

　　を濾恐し濾液は：BaCO、にて中和し常法に從ひ95％アノレコホァ可溶分を作る，90％アノソ

　　コホノレ不溶分嫉僅かにグノレク戸ン酸の反慮を呈するも試験せず，95％アノγコホノγ可溶

　部は常法に從ひピール酵母にてヘキン≧ゼを醗酵し去ゲ）次の試験を行ひたう・

　　　　　　　　　　　　　95％アルコホル可溶糖分の豫試験

　　1・ペントーゼの試験　ビアノン反町によめて得たる青緑色のアミノレアノγコホノレ（フノレ

　　　フロール不整）溶液は可視スペグトノ〆中赤色の部位に聖なる吸甲線と赤色と黄色と

　　　の中間に細き吸牧線とを示しペントーぜの存在を確謹す・

　　2．メチノγペントーゼの試験

　　　a）Widtsoe　u・Tollens反鷹・Syrup　O・1gを盤酸（1・06）30eemと蒸留し鯛液5ccm

　　　に四三を加へ水溶中に熱する竜憂化なく且吸牧線を認めず・

　　　b）：RosePthaler反慮・38％聖酸10ecm，アセトン2ccmと5分間加熱するに初め紫

　　　紅色を呈するも直に暗褐色に移行し肝吸牧野を認めず・

　　　以上にようてメチノレペントーぜは殆存在せざるものの如し・

　　　3・キシローゼの試験（：Bθrtrand反骨）Syrup　O・2gを水1ccmにとかし炭酸カドミ・

　　　ウム0・59とブローム8滴とを加へ少しく温め1夜放置し乾澗しブ～る後水5ecmにと

　　　かして濾照し濾液を濃縮して約1ccmとし純アノンコボル1ccmを加へて放置せるに

　　　1）青1！1．本彙報35，216；藥雑560，968参照
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　析出物なし・　　　’　・　’　　・　　　∫’　　　　　　　　　　ご

　4・　ガラクトー・ザの試験（Kent』ollen9反慮）Syrup　29を硝酸（1・153）24cclnと水

溶上に濃縮して約8ccmとし24時商放置し沈澱を水洗後稀苛性曹蓬液にとかし更に璽

酸を加へて酸性とし24時間放置したるに殆無下形物質よムなウガラクトーぜの存在を

否定せしむ．

　　　　　　　　　　　　アラビノ口中フエ；ルオサゾーン　　　　　　・＝

　グノンコーゼ抜きのSyrup　3．59を水にとかし塵酸フエニノンヒドラチン79，酷一酸曹達79

を加へ1時間加熱し1夜放置後嗣出せるオサゾーンを水洗し，アセトンに溶解して少

量の不溶分を潤うアセトゾの蒸登残渣は初め稀アノンコホノン次にベンヅオーノレにて藪回

：再結晶しブ～るに：Fp・．155－158。にて一定し0・059を得たう・これをアラピノーぜ（メ

ノレク製）のフエニノγオサゾーン（Fp・158．）と混融するに融瓢の降下なし・

　　　　　　　　　　　アラビノーゼヂフエ呂ルヒFラツオン

　グノレコーぜ抜きの．Syrup　O・3gを水2ccmにとかしこれにヂフエニノンヒドラチン0・3g，

アノレコホル8ccmを加へて澄明の海とし少時加温後時々研磨しつつ室温に放置しπる

に2日後少量の析出物あう・これを96％アノレコホノレより再結晶したるにZp　193－197。

にしてアラピノー一ぜヂフ吐口ノンヒドラツオン（Zp・193－196．）と滉融するに同一物な

づ・．但し得量は非常に少なく僅力｝に2回の混融量のみなウ・

　これを次の如くSyrupを再分解に附して得量を増すζとを得たウ．・

　グノンコーぜ抜：きのSyrup　O・59を更に3％璃SO4含有の40％アルコホノレ20cρmにて

β時間加水分解し常法によムてア〃コホノン可溶分を製し得たるSyrup　O・47gを2ccmの

：水にとかし少量の不溶分を去ウ水1cc；nにて洗ひヂフエニノヒヒドラチンg・4g，アノレコ

ホノン13comにて同様に一理す，18時間後に到ウて沈澱を析出し來る故に研磨して析

出を促進し96％アノレコヰノγより精製したるもの1ヰZp・1甲一197。1こして得・量は0・019

なり．この母液はフオノレマリンにてヂアエニノγヒドラチンを早う（後文参照）ブごるに

Sy猟p．を得ブ～め・こ．の竜のは著明のビア拷反慮を呈す・

　アラピノーぜデフェニノンヒドラッオンの比旋光度・ピリヂンァノγコホぞ轡型（4：16）

に溶解し5ccm中0．01399のヒドラツオンを含むもの（即P＝0・278）は1dmの管に
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てα1）＋0・07。散：に｛α〕Dは＋25・18。にしてんアラピノーぜな6・

晦のグ・・一面きのSym・ようア・ビ・「ぜをヂフエr・・ヒドラツオンとしで

四温～る母液は2試し1牛はアノレコホノレを去う盤酸フエニノレヒ下ラチン1ζて常法に三一

ひフエニノレオサゾーンを製しカるに牙サゾーンを得ず・叉他の1宇をアルコホノンを去・

うフオノレマリン10滴を加へ更にアノレコホノレ三二を加へて溶解せしめ加温しつつアノレ，

ホノンを去ウ1／3とし，後水溶上に2時間加熱し水100cmを加へてエ・一テノレにて振量可

溶分を去ウ水溶液1ま乾澗し更にアノレコホノレを加へ溶解しカる後乾回すること藪回フオ

ノγマリンの充分に消散するに到う得たるSyrup　O・38gを2・2ccmの水にとかしα一メチ

ノγフエニノレヒドラチン0・39，アノレコホノン2ccmを加へて放置し差るに少しも析出物な

し・帥ガラクトーぜは存在せざるべし・

　　　　　ヘキリーゼの決定（グルコーゼー二黒ロフエ呂ルヒドラツオン）

　先きにサボ昌ンを40－50。にて分解してヘキソーゼの存在を謹明しブ～るが今ガラク’

トーぜの思索に於てピーノレ酵母に斎庭理したるものはフエニノンォテゾーンを與へざる

事を知うた三口本サポニン中のペキソーぜば酵母にようて醗酵せらるる竜のなみ從っ

てグノシコーゼ，マンノーぜ，フノyクトーぜの内何れかなるべきなう．故に新にサボ轟「

ン109を：取ム3時問煮沸にて分解しブ～る95％アノレヲ爺ノン可溶性糖分を：再分解（6時間）に

附し骨炭精製後得たる95％アノンコホ〃可溶部3・87gにヂフエニノジヒドラチンを加へ3日

放置後析出せるアラピノρぜヂフエニノγヒドラジオンを去う濾液にフオル々りγ6GGm

を：加へ前回の如く腱話して回牧したる糖分0．59．を96％アノレコホ〃6ccmに熱して溶解

しかニトロフェニルヒドラ』チン0・4gを加ぺ溶解し放冷せるに2日後少量の析出物あウ・

これを素焼板上に心素96％アノγコホノγ…欠にアセトンにて這這しカるに，燈黄色Zp160－

1澄の物質を得，dtをグ・レコーぜのP一ニト・フエニノレヒドラツオンZp’160－1惟

と混融するに融鮎の降下なし．－帥このヘキソーゼはグノレコーゼなウ・　　・

以上の結果によ厩サボ≒ンはプ・サ’ポゲニン，グ・・コーゼ，ムアラビンーぜよム

成れるが故に次の如く分析した’う・　　　　　　　・　’

　分析　　76。に減歴乾燥せウ．
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物質

軍均

計算

0．0527’噛

0．0510

0．0507・

0．0499

0．0506

0．0501

Clq　H170039

「CO、α1i52

　　0．11ユ2

　　0．1124

　　0．1089

　　0．1122

　　0・1111

H200．0416

　　0．0封7’

　　0．0壬23

　　0．0379

　　0．03？3

　　0．0348

C　59．62％

　59．47

　60．46

　59．52

　・60．47

　60．4S

　60．00％

　60．38％

ユ50。に減膣乾燥しブ～る竜9）竜門標の結果を與ふ

　　物質　　α0270　CO・α0595　H・0α0226　C　6α1％冥937％

サポゲニン定量

H8．83％

　9．15

　9．31

　＆50

　＆25

　7．77

　8．64％

　8．54％

物質α97・2を・・％HISq2…ml・て2㈱分角移初め醐1・溶解し暫時にして沈

澱を析出し來る・

　　實験・　　　　・　　　サボ伽ン．α039壬
　　計算　2C36H5804！Clol　H1700．9

グノンクロン定：量（CO2法）加熱は7時間を要しだb・

　　物質．　0．1172　　CO20．0鍛S　　　　　　 グルクロン

　　計算　　2C6H806／Clo正H17。039

　　　　　　　　アラビノーゼ定量（フロログルチツド法）

56．13％

55．20％

ユ6．38％

　　第一回，物質0．3064より得πるフロログノレチツドは0・0402・この中にはグノレクロン

・． ﾉよるフ廿ログノγチツドを含有するにP．：KrUger－T・11ens－Lefさ皿Bにより計算量帥物

’質α30β4の1℃54％1こ相當するα0537の1／3騨179（グノ7クロンに縮鱗了

’ロログノンチツドの量）を差引きたる0・0223のフロログルチツドに相當するアラピノ

・・黹[の：量は0．0250即8・16％

　　第二回，物質．0．2950・フ、ロログノンチツド0・0372・グノ1・～・ロンに封ずるフロログノレチッ

ごドの：量．0・0172・即アラゼノーぜに相回するフロログノレチツドは0．0200即アラピノーぜ

1は。．0226にして7．66％なう．2回卒均．アラピノーぜ　7．91％

　　　　計　　算　　　．　　C5正1士005／Clo二H：1＝QOδg　　　　　　　　　　　　　　　7．4＄；％・
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　　　　　　　　　　　　サポニンの呼捨、

　サポニン0・39のソタノ幽ノレ溶液に酷酸鉛のメタノール溶液を加へ析出せる沈澱を

・多量のメタノーノレにて洗ひ乾燥したるものは無色の結晶性粉末にして0・12gあう次の

分析藪を與へたり・

　　　　　㌦与勿　　　質　　　　　　　0．0526　　　　　　　　　　PbSO≧　　0．0152・　　　　　　　　　　Pb　　19．77％

、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0。0585　　　　　．　．　　　　　，　　　　　　0．0132　　　　　　　　　　　　　　　　15．42％　　，

　　　　　牢　均　　　　　　　　　．　　　　　　　1鴇0％

　　　　　計　算　　G…H5603タPb・　　　　　　　　　1乳79％

　然るに上の鉛臨をメタノール中に懸垂し置き硫化水素にて脱識し得ブ～るメタノール

溶液を乾澗し更に小量のメタノーノンにて溶解し少量の不溶分を去ウ濾液にエータノンを

加へて得πるものはZp・222－221。にしてフ’ロサポゲ昌ン（Zp・222－224。）と混融す

るも融貼降下せず同一物なる事を認めたり・而其母液は乾洞し水にて振りブ～ζ水溶液

勘一ヅング磁を直に翫す・サポニンは麟問後緋樺翫賜．・れ壱こよ

うて見るにサポニンの鉛盤は硫化水素によりて分解するものなう．

　　分子量測定～

　’滴定法

　　　　　　　　　　　　　　　　　物　質　　　　0・0575．　一π「一KOH　　　O273ccm　二璽基性酸として　　　，4209・00

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　 φ　　　　　　　　　　　　　　　　210壬・50

　結氷貼降下法

　　　物質　　α3381　氷酷　2乳0126　降下　α2。　分子量　244・0了

　沸貼上昇法

　　　物　質　　　　0・1548　　アルコホル　18cGm　　　上　昇　　0・01。　　　　　　　ユ311・6

　　　計算　　C1・1H・7・939　　　　　　　　　　　　　200U

　測定結果は三々にして一定せず，試みに沸黙上昇法にようて分子量を測定したるア

ルコホル溶液をK6H：上に濃縮し水を加へたるに強く洞濁せり，サポニンは然らず帥

サポニンは本操作中加熱にようて分解せられブとるものなφ，從って沸黙上昇法の結果

も正確なうとは云ひ難し・今もし分子量1000が眞なる債なうとせばアラピノーぜは

％分子量とな釦混合物ならざるべからず，然るにサボ轟ンが永によく溶解する三三
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盤を與ふる鮎，常温に於て酸によウて分解せられず加温して初めてプロサボゲニンを

生成する瓢等よう考ふる時は化合物なる事疑なし・然るときは％分子のアラビノ・一ぜ

は考へ得「られざるを以てq、1、耳、7。0、，式を取らざるべからず，試みに本サポニンを混合

物なウと考ふるにサポニンの鉛塵を硫化水素にて威理する際プロサボゲニ．ンを生成す

るにようグノンコーゼも亦混合物として存在ぜざるべからず，今プロずボゲニン，グノソ

コーゼ，アラピンーゼを…欠の如き分子量の割合にとムメタノーノレにとかし常温にて乾

澗しカるものに就きて諸性質を比較したるに次の如し・

フ’ロサポゲニン：グルコ
ーゼ＝アラピノー・ピの混

合比

　　2：2：1

　　1：1＝0

プロサポゲニン
サ　　ポ　　ニ　　ン

Z1，．

150－216。

150－215。

220－221。

　1950

メタノール飽和液
に水を加へたる時
の歌態

直に沈澱す

　　同

　　同

澄　　　　明

フェーリング氏液と加温す

直に還元して赤色の銅を析出す

　　　同
　．攣　　化　　な　　し
徐々に緑色の沈澱を生成するも
赤色銅の析出なし

　以上の甲骨によづて考ふるに760にて減趣乾燥レブ～るサボニ：！はqo・HICoO3垂・5且20

（即C、。、H、7。039）にしてプロナポゲニン，グノレコー乳下2分子，アラビノーーゼ1分子よ

ムなるものな鋲

く
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モルヒネ厨アルカロィ・ドの水素附加膿

製造試験（第一報〉・

　ヂヒドロモルヒネ及ヂヒドロコデイン製造試験成績

　　　　　　　　　　　　技師石川静

　　　　　　　　　　　　技手市’川　重

逸

春

　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　言

　凡そ二重結合を有するアノンカロイドは罷れに相當する所の水素附加物を生するもの

なり・是等の二物は既に天然に存在し3くは合成的に生成せらる1874年Kend㎡ok及

Dewar爾氏1）の唱導せる水素附加アノγカロイドの生理的作用増張説は學界に大なる・

衝動を回し爾來アノγカロイドの水素附加物に封ずる研究漸次注自せらる＼に至れる・

モノレヒネ属アルカロイドにあうても丁丁軌を均ふせう，而して1899年の頃にあうて

はFreund2）氏に依うテノ“インの酒精溶液をナトリウムに依て還元を行ひ製出せられカ

るヂヒドロテノ“インの知られπるものあウしに止まう丁丁はモノレヒネ及コデイシの如

きは総ての還元法に封し抵抗力を有する竜のなりと認められたるものなうしなう，然

るに；其後Paa13）氏はバラヂウみコロイドを鯛媒として水素を作用し二重結合の開裂を

行はしむる方法を三見しイ如上の問題に解決を與へ爾後01denberg，　Skita氏等に依う

盆々進歩改良を途げ今日に至れう・　、　　　　　　『　　　　　　’　剛　　・・

　水素の附加せられブ～るアノンカロイドはK：endrick及Dewer爾氏等の所詮の如く生

理的俺用の増強に大なる關係あることは殆ど肯定的なるが如し，・然れど竜諸家の文獣

に徴するに之れ必ずし竜虚血としての債値を向上せしむる所以に非らざるものと観察

せらる即ち或種のアノγカηイドは水素附加によウ共効力増輯することあるも毒力の増

大之れに俘μ叉或ものは却而毒力の増加を招致するものなきにあらざるなム・近時水

素を附加しπるアノレヵロイドにして酸化法に櫨う其分子中の一核をケトン型に導き得

べき性質を有するものは此腱理に櫨う大に其毒力を緩和し固有効力の駿揮を促し得べ
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きこと關明せらる＼に至う下種屠藥の市場に現はる、もの多きを加ヘカう，モノレヒネ

属アノγカロイドに就き干れを索むればDihydrom6やhinon，　Dihydrocodθi℃on及Dihy－

droxykodeinon等皆野れに属すべきものなるべし，

．・ ﾈ下モノレヒネ属アノレカ『づドに就き先づ共墜程として輩純なる水素附加膿に出磯し

順次是等下品製造上の調査を途行せんとす，而し七水素の附加法を行ふに思う使用す

・・’ ｫ所謂接鯛還元装置には其種類甚だ多標なうと錐も余等はスキ日野接燭還元器に多

少の憂形を施しかるもQを以て其用に供すること＼せり・

　　　　第一章水素附加法に使用する鰯媒の餐定並水素附加要約の検索

　接鯛遠野に關する作業は本調査遽行上の骨子にして最も重要なる事項に属するもの

なるが故に妓に使用すべき鯛媒温度歴力其他の條項に就きモノレヒネ属アノレガロイドの

水素附加に適合すべき要約下界の目的を以て豫め二三の實験を行ひたう，而してアノγ

ガロイドは搾れを酷酸含有の水に溶解したるものを使用するを以て最も簡便且経濟的

なbと認めて与れを探用すること＼せう・

　　　　　　　　　　　　第一項　鰯媒の種類撰定

　文獄に擦れば毛ノンヒネ厩アノレカロイドに水素を附加せんが爲め從來使用せられπる

鯛媒としては大暑i爽の4種類を列沸することを得べし・

一．，プラテン叉はメラヂウム黒を使用せるもの6

二・ヂアリーゼ法にようプラテン又はバラヂウムコロイドの平町を豫製し用に臨み之

　　れを溶液となし使用するもの・

三・璽化響町叉は臨化パラヂウムよリコロイド状金属を析出せしめ之を獣炭末の表面

　　に分布附着せしあて使用せる竜の・

四・肇化自門叉は盤化パラヂウム溶液をコロイド化し直ちに之を使用するもの・

　以上4種の鯛媒には各使用上に於ける便三叉は其活力に於ても自ら張弱の差異ある

べきものと認めらる而して勿論門門還元の鯛媒としてバラヂウムの白金に勝れる乙と

は從來行はれπる諸種の皆野に於て閉れを謹明する庭なうと錐竜余等の此試験に於て

は可及的高債なるパラヂウムの使用を排し下金に依う操作の完了を期ぜんとし之が使

用のみに就きての實験を行δ結局白金はコロイド状をなせるもの最も強力なる鯛旧作
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用を駿面するものにして而も本文の如き製造に使用するコロイド臼歯は必ずしも特殊

の方法に櫨り製出しカる精良品なるを要せず用に臨み盤化面出溶液を歯元し簡易法に

依ゆ得πるものを以て充分なることを認めブ～り，而して之が製法としてはコロ』イド疵

護物質例之アラビナゴム及其他の存在に而て盤化白金溶液をヒドラチンヒドラートに

依う叉は酷酸性溶液に水素三三を導入して還元せしむる等各種の方法あうと錐も余等

はコロイド疵護物質を含有する酸性水溶液に盤化白金溶液を和し金属マグネシウム細

’末の少許を投じコロイド液を製出する方法を取れう，蓋し此方法は小忌出極めて簡易

にして然竜其活性良く前記二法に準じπるものを凌駕するを認めだる炉故な鋲而し

て山際上の使用に謡う本コロイド溶液を調製するには次ゐ如き云云を行ひたり．

　アラビアゴム未0・049を内容200ccmの細口二二硝子土曇に取り水40GOmを謡言し

て溶解せしめ日本藥局方二心酸（妓に使用する酸類は水素附加に附すべきアノγカロイ

ドの性質に依ウ硫酸盤酸等適宜之れを憂慮せウ）20ccmを添加し張酸性となし之れに

二化白金溶液（1：20）の必要量を添加したる後言40．の温を與へ少許の金属マグネシ

ウム末を投入し密栓し乏く振盗してコロイド液を構成せしむ，

　　　　’，　　　　’　　第二項　鰯媒使用量の決定

　既に前項に於て本試験に使用すドき鯛媒に就き其撰定を了しブ～鋲而して實二上に

於て鯛媒使用量の多寡に付きては自ら何等かの要約を存する竜のなるべしと思料せら

れπるを以て二二係を明かならしめんが爲め之れを實験に徴すること＼せう，但し此

實験に際しては反心液を温むる事と作用せしむる所の水素四品に二二を保丸しむる乙

と＼は反慮の進行を促進せしむるものなるべしとの豫想の下に乱れを逮点せ釦而し

て三方二次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　方　　法

　モノレヒネ（或はコデイン）盤墓109を秤冠し100ccmの定規酷酸叉は定規鞭酸中に

溶解せしめ接鯛還元装置め反鷹壕に納め然る後鯛媒として前記の方法に直り調製した

る賦金ヲロイド溶液を添加し一定の温度活歴力の下に毎回鯛媒の使用量に凝更を加へ

常法に從ひ水素附加に附し反屈の垢面に至る時間を測定せウ，但し反面の終了を知る

手段としては接鯛遼元装置の水素タンクに附厩せるゲージグラスを注親しつ＼實駒を’
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行ひ物質のために吸牧せられて刻々滅容を績けブ～るタンク内の水素準準が絡に減回せ

ざるに至り荷十分間之れを放置するに依然として獲化を現はさ与るに至れる黙を以て

したり，而して上述の方法に｛貝回癒る成績を表示すれば次の如し・

　　．　　　第一表　鯛媒使用量の多寡が水素附加の完了に及ぼす影響

試験番號 供試材料

欄媒として使川
ｵたる白金コロ
Cド溶液（盛化
昼烽ﾆして）

温　　度 氣　　塵
反撃生起の
纒ｷ（分ノ

群羊完了の
條ﾔ（分）

第　一天
モルヒネ朧基
闍K酷酸溶液

α29 60－70。 牛氣厘 3分後 ユ5分

第「 �@號 同　　　　上 0．19 同　　上 同　　上 同　　上 同　　上

　　｝’第　三口

同　　　　上 0，05g 同　　上 同　　上 同　’上 20分

第’ l　號 同　　　　上 0．025g 同　　上 同　　上 同　　上 45分

第　五號 同　　　　上 qo10g 同　　上 同　　上 20分後’ 180分

第　六　號 同　　　　上 0．005g 同　’上 同　　上
弓懸の生起
�Fめず

　以上試験の成績に擦れば水素附加の作用を行はしめんが留め添加する所の鯛媒の分

：量たは其多寡の上に一定の限度あることを示せ犯ロち其：量少きに失する時は殆ど鯛媒．

としての効力を磯均する之となきに飼う（試験第六號興れに相當す）濁れに反し共多

：量を添加するも何等の附与をも現はさざることを示せり・即ち試験第一號は第二號に

比すれば正に倍量の鯛媒を用ひたるも然も全然同一の成績を示し共問何等の差異を三

三することなし依繊際の牒に二二ま丁丁二二一第四蜘・相當す紛量の角蜀媒を

三二するを以て二丁なるものと認めらる荷次に前記試験‘「於ける水素吸牧歌況の圖表

迄作成し掲げて以て塗考に資すること＼せう・

、三，，・・第　一　號，　・　　　　　　　　第1二　號
　ノ　

妻・

．姦

留
口

爵間’分；

餐

護

比

時間（分》

　　ノ。
　　妻ク
　　の　5

　　敗2♂　．

第　　三》號

．時間1分♪

第　　四　　號

時間f分，
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　　　　　　　　　　　　　　　第　　　』五　　　　號

　　素・

　　贔5
　’埋・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　時間1分♪

　コデイン盤基に就きて竜亦之れと同一なる試駿を行ひπうと錐もモルヒネに就きて

行ひプ～る試験と三々同一にして大差なきことを認めブ～るを以て軍にモノンヒネに就きて

の圖表を掲ぐるに止めブ2り・　　　　

　　　　　　　　第三項　温度及氣屋の水素附加反慮に及ぼす影響

　前項の試験に櫨う本文の水素附加作業を行ぷに際し使用すべき鯛媒の適慮量に就き

ては下れが査定を了しπう，而して此作業に當うて附與する所の温度及歴力に就きて

は前項の試駿に於ては只に反回促進上必要條件πるべしとの豫想の下に之れを媒用し

カるに過ぎずして甚だ不徹底なるの嫌あるを以て其影響果して幾何なるやを確認せん

が爲めに前項の試験に依う實際上の使用量として適慮すべきものと認め尤る第一表第

二號に相回する鯛媒を用ひ温度及雁力を種々にi攣更し前項と同様の試験を反覆して次

の決論に到達せう・

　一．温　度

　水素の附加を行ふに際し温度を附與する時は反慮の経過を促進せしむること著明な

り，例言室温に於て行は団55分時間を要する場合にあうても之れに40－50。の温度を

附興する時は僅に15分時間に於て三門を絡了す然れども爾温度を上昇せしむるも大な

る影…響を認むることなし・

　＝・氣塵

　氣座の附輿は回想に反し水素附加反慮の経過に殆ど影響なく僅微の歴力を加へて行

ひたる場合と宇氣駆及一氣厘とを加ヘブとる時とに於ても別段の差異あるを認めず・　’

　三・温度と氣歴併用の場合

　此條件の下に於ては加駆の方加卜せざるものに比し幾分一汁を促進せらる＼を認め

たb。

　以上の試験に依うモ～レヒネ底アノンカロイドの水素附加膿を製出するに必要なる二二

●



262 石 川　・市 川

に就きては三々其調査を了し得ブ的弓而以下實際上の製造に就き記述を行ふべし・

　　　　　　　　　　第二章　ヂヒドロモルヒネ製造試験成績

　ヂヒドロモノンヒネの盤酸盤はパラモノレフアン：Para坦orphanなる名稔の下に警藥とし

て供用せられブとることあう，而して二品の製造に就きては：L・Oldenberg。；｝L　OldeH－

berg　u．　B．　Oldθnberg5）；A・Skita　u．　H．正F■ank6）法並に：F・Hoffmann－La　Rcches

Co・7）に馬する特許法ありて何れも盤酸モノレヒネの水溶液に鯛媒としてメラヂウムコロ

イドを添加し叉は豫め盤化バラヂウムを添加し置きたる溶液中に水素屍斯を導入し先

づ盤化パラヂウムの還元を促し之れをして鯛媒作用を螢ましむる等何れ竜大同小異な

う，但しF・H：offlna皿一La：Roches　Co・特許に属するものは総アノγカロイド含有の阿

片二二越幾斯を酸性となしパラヂウム鯛媒に挨り水素の附力1を行ひたる後盤酸ヂヒド

ロモノレヒネの酒精に不溶解性なるを利用し爾他アノγカロイドの分離を行ふを以て異れ

りとす余等は前記豫試験の結果に基きアノレカロイドの酷酸々性溶液に白金コロィ下溶

液を添加して鯛媒となし水素附加作用を螢層ましむる方式を採用せう其實施方法次の如

し．　　　．　　　’　　『’　　　　　　　　　、『　　　　　　　　　　r　』

　　　　　　　　　　　　　ヂヒドロモルヒネの製造璽

　　　　　　　　　　　　　第一項　水素の附加　　　　　　　　　1　・

　本文の試験に於ては仕込量鞘々少きに過ぐるの槻なきに非ずと雛も鼓に使用する器

械との關係上モノレヒネ盤基25gを使用して行ふこと、ぜり，モノγヒネ盤韮は先づ之れ

をエノレレンマイエノγ二二に取う定規酷酸150CCInを加へて溶解せしめブ～る後水素附加

装置の二二場内に納め更に前記の方法に櫨り調製しπる白金コロイド溶液（臨化自金

α125g含有）を添加し装置内の室氣排除及び水素附加操作に必要なる総ての準備を終

了せば電氣加温装置に依ウ反癒液を：温め40－50。に達せしめブ～る後水素瓦斯を歴入

（此際孚氣雁を附與せのしつ＼反回壕を劇しく振回す然る時は約3分時間レ）後水素の

吸牧を開回し屍斯槽内の水素刻々減容するの歌況は槽に附厨せるグージグラスに由り

之れを目撃することを得べし斯くて30分時間の後には水素の吸牧頓に休止し槽内の水

素二二毫も其容積を獲ずることなきに至るべし・回れ水素附加作用の絡了を謹するも

のなるが故に加温を断ち毎盤を二二しつ＼：放冷せしめたる後反懸液に就きては次の慮
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理を行ふべし．　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　第二項　コロイド白金の分離．

　既に前項の三三を絡らばヂヒドロ毛γヒネの析出を行ふに先ち白金コロイドの除去

を必要とす・而して白金コロイドの除去法としてはコゼヂウムフヰノγタピ叉はウノレト

ラフヰノγターの存するあウと錐も是等は特殊の濾過法に属し製藥上の敏速作業を行メ、

には不向なり依而之れを軍純なる三法に求めんとせウ・

　コロイド保持膿としてアラビアゴ，を使用しブ～るものにあbてはコロイド含有溶液

に盤酸を添加し加温を持績すればゴロイド状をなせる臼：金ば顯粒状の二二となう自然

に分離せられ二二極めて蓉易なるに至る竜のなれども酷酸のみを含有せるものにあり

てはコロイドの支持棲めて張固にして假今之れを加温し又は濃縮等のことを行ぷも依

然として縫詮なくコロイドの歌態にあうて其分離極めて困難なう，此際前記の方法に

準じ稽々過剰の臨酸を添加して加温するに於ては容易にコロイ．ドを破壊し得べしと三

目此方法に遮るときは製品の色相を損ひ其得量に悪影響を及ぼすの虞あうて二二なる：

方法と高し難き慨あウ・此他コロイド溶液に硫酸及ノ“リツト忌め適量を添加し白金コ

廿イドをして鼓に生成する硫酸バリウムに附随沈澱を行はしむることに依うても亦引

金コロイド除去の目的を蓬し得べく且つ物質に悪影響を與ふることなきを確認し尤う、

と錐も一方に於て比較的多量の硫酸及バ．リツト水を要し加之手応に於ても叉簡易なう

と樗し難きものなることを認め結局コロィ下自記は硫化鉛に依う二言沈澱せしめて之

れを除去するときは最も簡軍にして毫竜物質に悪影響を及ぼすことなきを確め之れを

探用すること＼せう・

　　　　　　　　　　　　　　實　　施　’方’法

　前項に於で水素の附加を完了したるものは認れをエノンレンマィエノレ晶晶に移し酷酸

温田液（1：5）約3ecmを加へたる後面心しつつ之れに硫化水素瓦斯を導入すべし然る

ときは先づコロィ」弓伏となう析出しカる硫化鉛は自活コロイドと密和し引回き導入せ

らるる硫化水素に依う白金コロイドを被覆しだるまま沈澱を完成し殆ど無色澄明の液

を分離す斯くの如く本法に族る時は白金コロイドの分離極めて簡易にして：何等の困難

を感ずることなく且つ蝕に高翔しカる酷酸鉛は比較的少量なるが故に之れに就き伯金
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の回牧を行ふ二合に於ても亦爾く面到なることなし・

　　　　　　　　　　第三項　粗製ヂヒドロモルヒネの析出

　以上の操作に依う白金コロイドの分離を行ひブ～る溶液は之れを平皿に移し硫化水素

を騙除しつ、減容し約80cc皿となし微細の浮游物（硫黄等）を懸引し完全に濾去する

の目的を以て少許の脱色炭を投じ良く混和して濾過し澄明ならしめ注意してアムモニ

ア水を注高しヂヒドロ毛ノレヒネの析出を行ふベレ但しヂヒドロ毛ノレヒネは比較的ア

ムモニア水に溶解し易き性質を有するが故に析出．に際し過剰のアム．モニァ水を注加せ

ざる様注意を要す，’鼓に析出するヂヒ陣屯ノンヒネは類自色結晶性の粉末なウ而して

鼓に析出しπるヂ七ドロモノレヒネの母液中にも二二許のヂとドロモノレヒネ．を溶存すれ

ど竜之れを計算外に置きて其上三富得：量を算出せば原料として使用し尤るモノレヒネ

（殆ど純粋品）に封し96％に三二せり・

　粗製ヂヒドロモノソヒネを弓取しだる最後の母液は仕込毎に之れを保存し置き相當の

分量に逮したる後低温を用ひて之れを蒸磯乾澗し木精温浸法に篠う無機臨類と分離す

るか叉は此母液を適度に濃縮し炭酸曹達アノレカ旦性に於てフエノーノレペンツナー：ノレ等

量の混液と共に振盤し轄溶法に族う之れを分離しフエノーノレ＾ミンツナーノレ層には更三

二々二度の睡酸水を添加し三二を行はばヂヒドロモノンヒネは塵酸水に移行し來る可き

を以て此上を蒸薮し盤二二として析出せしむ・

　　　　　　　　　　第四項粗製ヂヒドロモルヒネの精製’

　前項に於て牧得したるヂヒドロモノンヒネは外槻殆ど白色の結晶なりと錐も少許の着

色性成分を含有し此ものは酸性水溶液に於ては淡褐色を呈するに過ぎざるも旧基の析

出を促さんが爲めアノγカリを添加するや忽ち暗紅色に礎じ析出する盤基を著色せしむ

るものなう・本品の精製作業は只に此着色性物質の除去を全メ、せば即ち足れるものな

うと錐も二三理高く容易ならず・

　品等は品品精製の目的に封して次の3法を試み泥郵 　　　．　　’　！

一・本品を盤酸水に溶解し脱色法を行ひたる後濃縮して盤酸盤の結晶を析出せしめ吸

　　引絞搾して充分母液を去う母液よ9は更に第2…欠及第3次の結晶を探取す但し第

　　2次以下の結晶は母液吸引の後アセトンを用ぴて良く二二すべし此際着色性物質
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　　はアセトンに溶解し易くヂヒドロモノレヒネの塵三三は比較的難溶性なるを以て結

　　晶を清浄ならしむるに便なう妓に清浮ならしめ得虎る盤三三は之れを水に溶解し

　　炭酸曹達溶液を注加し鰹基を沈澱せしむ・

二。本品をアセトン中に浮游せしめ置き之れに塵酸琵斯を鉋和せしめブ～るメチーノレア

　　ノγコホノンを注加すればヂヒドロモノンヒネは直に盤酸盤となム結晶を析出し着色性

　　成分はアセトン中に残存するが故に妓に析出したる盤酸璽を濾集し之れを水に溶

　　解して炭酸曹達溶液を注加し盤基を沈澱せしめ採集す・・

三．本品にアゼトン：水を添加しブ～る後盛酸め適：量を注加して加温溶解せしめ然る後炭

　　末脱色法を行ひ濾過し尤る後炭酸曹達溶液を注加してヂヒドロモノンヒネを沈澱せ

　　しむ．

　以上3種の方法は何れも良く精製め目的に順慮し三三上の慮用に適するものと認め

らる然れども是等の方法は其製造規模の大小に慮じ適宜取捨せらるべきこと勿論なり

即ち第1法は其規模；の大なるものに適すべく第2法以下殊に第3法は小規模の製造に

適するを認め本文に於ては第3法に準回する・こととしたう即ち次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　精製法の實施

　精製に附すべきヂヒドロモノレヒネ30gをエノγレンマイエノン氏壕に取り約10倍量のア

セトン水（アセトン及水同容量の混和液）を注回し然る後日本丁局方盤酸の適量（精強

き酸性を呈するを度とす）を添加し加温して溶解せしめ炭末脱色を行ひ濾遇するの後

適宜の器に取り冷後之れに炭酸曹蓬溶液を添加し張アルカリ性となすべし此際二色頓

に憂じ紅色を呈すべしと錐も此色は比較的アセトン水に溶解し易くして母液中に止ま

うヂヒドロモノレヒネは難溶性なるが故に結晶となう漸i欠聡底に沈着すべきを以て藪時’

問放置するの後母液を分別し乾燥に附すべし母液中には術四丁のヂヒドロ毛ノレヒネを

溶存す之れを探回せんが爲には盤酸を添加して酸性となし蒸佛に由うアセトンを回牧

し残液を卒皿に移し低温蒸登に附し乾澗するの後メタノーノレを用ひて共残渣を温浸し

無機盤類を濾去したる母液ようノタノ．一ノンを去り更にアセトン水よう結品せしむる方

法を反覆せば第2次精良品を得べし以上の方法に從ひ牧得しブ～る精製ヂヒドロモノγヒ

　　　　　　　　　　　　ノ
ネは第1次結晶27・69第2i爽結晶0・79合計28・3gにして粗製ヂヒドロモノγヒネに下し94・3
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％の牧得：量に相序す但し第2次結晶を採取したる後の・母液よゲも両若干量のヂ．ヒドロ

モノレヒネを牧得すべきも此計算に於ては之れを除外しだり・

　蝕に製出したるヂヒドロモノンヒネは光輝ある白色針歌結晶をなし1550に於て熔融す

本品はアムモニア水酒精等にはモノγヒネに比すれば溶解し易く爾他の性朕並諸試藥に

封ずる反癒殆どモノンヒネと同一にして硝酸銀溶液は三品に依う直ちに還元せらるるも

のなう・

　　　　　　　　　　第三章　ヂヒドロコデイン製造試験成績

　ヂヒドロコ．ゲインは共盤丁丁又は酒石酸盤をパラコヂン：Paracodinと稻し夙にモノン

ヒネ代用藥とし七賞用せられたる・ものなり近時本邦に於ても三品の燐酸璽を製出しア

ンチッツシン或はフスコジンなる名穆の下に市揚に供給せらるる竜のあう，而して三

品は最近責藥に配伍するを得るに潤うブとる結果として其需要漸増の傾向あるものと認

めらる・

　本門に肥する文献を繕くに其製法数種を算し之れをモノγヒネに出登する竜の及コデ

インを原料にするものとの2法に逼則す．　．、　　，　・　、

一・モルヒネより出護する方法

　　D．1し1銅Nr．278111ミ）

　本法は先グランンヒネに水素の附加を行μ然る後培チーーノγ基を挿入してヂヒド亘コデ

インとなす．

二・コデインを原料に供するもの

　　A．オ』Skita，　und　H．　Frank、氏；法9）

・本法の特徴はコデイン盤韮を盤酸目性溶液となし盤陀バラヂウム溶液或は盤化自金

溶液を添加し水素琵斯を作用せしあ還元する所のバラヂグム叉は白金をして鯛媒作用1

を螢ましめコデインの水素附加を完了するものなり・

　　B．且．昇n“］［タ．01denbeエg　氏法10）

　本法はコデイン盤三叉は三三類の水溶液に鯛媒としてパラヂウム¶コ冒イドを添加し

水素瓦斯を導入して戸ディンに水素を附加す・・　　”1一．　．　『　》

　　C・C・MamiQh　und　H♂：L6、yenheilll氏法11）．・．．
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　本法はコデインの酒精溶液にパラヂウム化獣炭を添加し水素削竹を通じ水素附加を

完了せしむ・

　以上の各法共にヂヒドロコディンの製出に適すと雛も余等は第二章に於て記述しだ

るヂヒド戸モ那ヒネの製法に準倶するを最も箇輩なうと認め全然之れと同一なる方法

に由ウ豫期以上の聖明を墨ぐるを得たう，・・　　．

　　　　　　，　　　　　　ヂヒドロコデインの製造

　前述の如く本品の製造はヂヒドロモ～ンヒネと殆ど同「の方法に依り行ひブ～るものな

るを以て重復を避け妓には只其重要なる事項のみに就きての記述に止むべし・

　　　　　　　　　　　　　第一項　水素の附加　　．　　　　．　　　　い

　コデイン平門259を取ゆ定規酷酸150ccmに溶解し白金コロィ．ド溶液（二化白：金α12

5g含有）を添加したる後水素瓦斯を作用せしめブaるに反慮の経過よう下れを槻れば水

素吸牧開始の時間に於てはヂヒドロモノンヒネの丁合に於ける竜のに全然相一致すと錐

も水素三二の完了に極めて僅微なる時間の延長を認めたう・

　　　　　　　　　　　　第二項　コロイド白金の分離

ヂヒドロモノンヒネと杢然同一に施行す・

　　　　　　　　　　第三項　粗製ヂヒドOコデインの析出，

　第二：項の腱理を脛たる液に就きては之れを減干し清澄法を行ふこと第二章第三項と

同一なウ，然る後清澄液ば過剰の炭酸曹達溶液を注下する時はヂヒドロヨデインは自

色の結晶性粉末となウ器底に沈降するが故に二野問放置するの後之れを濾回し乾燥に

附すべし而して濾液中に残存するヂヒドロコディンは蒸登減容に附し第2i爽三品を採

取し得べしと難も此方法に族るときは製品の着色を早れ難く寧ろ町営爾液は之れを合

併しクロ・フオノレムと共に振下して之れに轄溶せしめ然る後クロ・フォノンみを蒸鯛し

去るときは無品形粘稠り物質を残留すべきを以て少許の温酒精に溶解し水を注加して

盤塞の析出を促す時は第1次結晶と同一程度のヂヒドロコデインを採集し得べし，此

方法に篠φ牧得したる第1次結晶は23・99にして原料として使用したるコデインに写

し95・6％に相常せ動而して第2次結晶は其牧得茸0・8gにして原料に封して3・2％の

割合なう下し一こ三巴製品の熔融貼は第1次結晶111－112．にして第2次結晶は55。を示
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せう以下ヂヒドロコデインめ熔融鮎に就きては第五項の記述を墾照すべし・

　　　　　　　　　　　第四項粗製ヂヒFロコゲインの精製

　前項に於て製出せられたるヂヒドロコデインは白色無弓形の粉末にして殆ど純粋な

うと錐竜極めて少許の雑分を含有するを以℃荷一一回精製腱理に附するを得策とす，之

れが精製の方法としては水よう再結晶を行ふ野並に酒精叉は木精の極めて稀薄なるも

のよウ結晶を析出せしむる等の方法あう余等は二三實験の結果として其高き熔融黙を

有する物質に就きては水よう再結晶を行ふ方法を便利なb’と認め潤れを採用し熔融鮎

の低き竜のに就きては干れを笹野のメチールアノンコホノンに熔解し水を以て結晶を析出

せしむる方法を用ひた鋲

　　　　　　　　　A・高き熔融黙を示すヂヒドロコディンの精製

　精製に附すべきヂヒドロコデインを取り約10倍量の水を注加し振恥しつつ之れを加

熱すればデヒドロゴディンは漸i欠に溶解すべし此際溶液の色相不良なるものにあり七

は脱色炭を使用すべしと錐も前記第一一項第二項並第三項の丁丁完全に行はれブaる製品

にあうては液色極めて淡く黄色を帯ぶるに止まウ脱色の必要なく軍に温に乗じ之れを

濾過し町明ならしむるを以て充分なるを普通とす，此溶液は之れを結晶皿に取り静置

して放冷せしむる時はヂビドロコディンは美麗なる小術歌結晶の集團となう析出すべ

きを以て之れを濾下し60．の温に於て乾燥に附すべし此結晶を採取しブ～る後の母液は

注意して低温蒸磯に附すれば尚精良品の結晶を採取し得べし粗製ヂヒドロコデイン

259に就き上記の方法を行ひ牧得する精製ヂヒドロコディンの量は90％以上なウ・

　上述の精良品を採取しカる後の母液中には融烈1低きヂヒドロコディンの若干量を溶

存するを普通とす之れは第三項に於てヂヒドロコデインの主分を沈澱せしめブ～る後の

母液庭理法に準じクロ、：7オノレム申に韓溶せしめて分離しクロ・フオノγムを鯖干しπ

る残渣中よう析出せしめ便宜上第三項に於て得たるものと合併して精製するを可と

す．●

　　　　　　　　：B・低き熔融粘を示すヂヒドロコデインの精製

　本品の着色淡きものに就きては職こ之れを少許の酒精叉は木精に溶解し漸次に水を

注加して結晶を析出せしめ精良ならしむることを得べし・



モルヒネ属アルカロイドの水素附加髄製造試験

　　k
（第一報） 269

　以上水よム結晶せしめ精製したるヂヒドロコディンは無色小柱朕結晶にしてアノレコ

ホノレ，クロ、フガレム，ベンッナーノレ，アセトン等には極めて容易に溶解しエーテノγ

には冷々溶解し難し熱湯には溶解し易く冷水には溶解し難し本品の結晶は写れを適中

に放置すれば漸次風化して白色に獲ず，而して本品は共製出直後に於て88．の熔融顯

を示す、と錐も1－2時間低温乾燥を行ひπる後100rにカn熱し全然風化せしめたる後

108。の融鮎となう術之れを105。に加熱し又は長くエキシ皐月トノン中に貯堕すれば共融

騰に111－112。を示すに至るべし・

　酒精：叉は木精に瀞解せしめ水を注平して析出せしめブaる物質は白色結晶性の粉末に

して溶解藥に弔して前者と差異あるを認めずと錐も本品は55。に熔融するを以て異れ

ムとす，残物は1－2時間105。に乾燥を行ぷも融黙の凝化を認めず然れども長く之れ

をエキグヵ一、トル中に貯発すれば融貼の憂化を生起し先づ108．となう終に111－112．

に達するに至るものなウ・

　　　　　　　　　第五項、ヂヒドロコデインの熔融鮎並黒酒

　ヂヒドロコデインの製法に就きては既に本章の胃頭に於て記述しカるが如く藪種の

記載ありと錐も之れが性状に就きては精細なる記載を鉄く而して三品の熔融勲に封ず

る記載に斯うては極めて匠々にしてSkita氏は62－63。となし：L．　Oldenberg氏は65．

なりとなせり，後1920年に至ム耳annich氏等はヂヒドロコデインの熔融黙に就き精

細なる記述をなし下品には3種の墨形艦を存し其融職夫々相異るものなウとし其2種

は結導水を含有し其一一は之れを含有せず含水物の一は55．他の一は87－88．無水物は

111－112。を示す竜のなウとせ鋲本文の試験に於て余等の経験しブ～る所は誠に良く

同氏の才識に一致せるを見ブ～う即ち第四項の庭理に於て111．並に55。に於て熔融する

物質を牧得し此高き融黙を有す∫る物質は容れを精良ならしあんが爲め水よ6再結晶ぜ

しめたるに其融黙88。の勃質どなう而して離れを100．に乾燥すれば一度108．となう絡

に111－112。の融貼を示すに至ることを謹叩せう・一方：又甲羅鮎の物質竜卒エキシカ

ーDγ内に貯押すること久しきに渉れば終に111－112。の物質に墾化することを實験

し皿annieh　l氏所設を肯定する所なう而して荷余薫；の實験の示す所に徴すれば融黙

88．並55．の爾物質は112。の融黙に到達する前に必ず先づ108．の融貼を示す灰の物質
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に憂化することを認めたり此黒占に就きては五1鋤pich氏等の論及せざりしものに回す三

一ヂヒ下ロコゲインは結晶水の有無叉は多寡に依うて高低種々の融貼を示す事實は誠

に興味あるものと思料せらる而して本文の製法に壕ウ生産せられブどる所のヂヒドロコ

デインは高き融黙の物質を主とし回れに低融貼の物質若干量を含有せるに過ぎざうし

と錐竜三三造要約の如何に櫨うては是等物質生産の比率竜亦何等かの影響を蒙むるも

のには非ざる面一調査の必要を認めらるるが故に：是等の鮎に就きては引回き訓査を行

ひ後日其此を補はんと欲するものなり’・

　ヂヒドロコデインの實性反越路にコデインとの四三に就きて’は諸試三略同様に三鷹

し大差あることなく共匿別困難なう然れどもC且lmberg氏反回に由れば明かに三品と

コデインとの匿別を行ふを得へし即ち験品（垢01gを試験管に取ウ10c6mの濃硫酸に溶

解し1－2滴の過ク画一ノレ鐵溶液を之に加へ温むるにヂヒドロコディンは憂化すること

なしと翼竜コデインにあうては先づ藍色次に紫色を現出す此反鷹は叉ヂヒド”コデイ

ンに就き水素附加完全に行はれたるや否に就きての試雌を行ぶにも亦極めて便利な

ム・∫

　　　　　　　　　　　　　　引　　用　文　　献

　1．）　：Kendrick　und　Dewar：．：B．7．1458（1874）；B．16．739（1883）．層

　2．）　　Freund：B．32∫192（1899）」

　3・）　　C・’1》aal　un（斗　Conrad：B・38・1389（ユ905）；40，2209（1907）；41・2273・2282・

　　　（1908）

　4．）　IL　Oldenberg：B．4チ，182｛｝（1911），　　　・、　　　，・

　5，）　Dr．耳erlnapn　Oldenberg　u．：Babette　gldenberg：D．　R．：P．　N二、260233．

　6．）　A．Skita　u．　H．耳．：Frank：：B，44，2862（1911）。

乞）耳H・f無・・晦Rg・h・・．Cg・μ、毒忌N等27810乳　　，．　　，
　8．）　D．R，　P．　N出278111，

　9．）　A．Skita　und　1ヨ【．　H：．　Frank：9B．44，2865（1911）．

10．）　正しund　B．01deロberg：D．：R．　R　R二260233．，

11．）　α．ManniGh　und　H．　L6weロheim：Arch　d．：Phalm．258．304（1920）ポ

　　　　昭和五年三『月．　　・　　、　1：

、
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Acetondic号rbons査ure・esterkaliμmの電解による

Succinyldiessigester　lの製造：に就いて（第一報）

　　　　　　　　　　　　技師藤岡’忠仁

　Wills七甜er氏（A．422．1－34．（1921））は，コカイン合成の一行程として，杓榜酸よb「

Azetondicarbons激reを作ウ‘ CそのEsterkaliumを電解する事によって・Suc¢inyldies菖i9－

esterを製造せり．　　・　．　　　　　　　　’　　　・

　この電解は，所謂コノγべの反鷹と稻するものなるが，氏の螢表のみにては，其の製

造方法に於て，また牧得量の鮎に於て，：未だ点くさざる所あう・即ち氏の磯表によれ

ばその牧得率は12・1％に過ぎずと謂ふ・

　依って予は之れが研究に着手せう・本研究は未完なれども，以下記述して第山立と

なす．．

　　　　　　　　　（一）Acetondioarbonsaur一εsterの製造

　この製造は専らVanin・（H：andbuch　d・：Pr試parαtiven　Cheimiθ）に依れウ・同書に依

れば其の会得量は，1K：gの市販拘懸酸に齢し約400gにして成績良好ならず・函嶺験

に供せられたるものは，200gの市販細腰酸に封し50－60gの割合にて製慧せられ尤る

ものにして共に成績良好ならざれど竜，．先づ電解完成を侯って然る後に本問題に着意

すべきを妥當となし，本報告には専ら電解操作のみを記述せう・

　　　　　　（二）Acetondicaぬ011saure一：Dikalium化合物の製造

　此期は1分子のAce七〇且dicarbo面ureesterに封し2分子の加里を以て製造せらるれど

竜，其加里の結合すべき位置につきては，從來異なる二説あう・下記（1）はPeohmann

氏（A．261．151．73．176）の主張する所にして（H）はWillst甜er氏の主張する所

．なう．

　　　　　　　CHK　COO　C，H5　．．　CE　COOK　　　C馬COgK
　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　ll　　　　　　　　　　　　　I

　　　　　（1）『0．　・　・（■）『OK・・　或は衆9K
　　　　　　　CHK　COO　C，H5　　　　GH，　COO　C，H5　　C旺COO　C・H5
　　　　　　　　（C，H，，0、K，）　　　　（C，H、0，亡，）
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　（1）及（H）はKの含量に於て叉一〇C2H5基の含量に於て相違あわ・（1）に從へ

ぱ夫々28．04％，32．01％なるに寵し，（tI＞に從へば夫々31．25％，18．0％にして，分析

上の電信自ら明らかなる竜のの如けれど竜，動物は水溶液に於てめみならず固鰹に達

て既に分解するが故に，その精製に極めて困難を戚ず・

、從って輩に，：K及一〇C、H、の定量分析のみにてこの論黙を明らかにせんとするはも

とよう不合理なり・・

　然れども若しPechmam1氏の詮に從へば，次の電解行程に於てSllcGinyldiessigester

を豫期する得ず，電解は寧ろAcetoessigestθrの加里化合物のそれの如く，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO－CH2－
　　　　　　　　　CHK一　　　　’　　　　1
　　　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH－COO　C2H5
　　　　　　　　2　00　　　→　　’　　l
　　　　　　　　　　l　　　　　　　　CH一一COO　C2H5
　　　　　　　　　CHニー　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　co－c早・一

　若しくは更に複雑なる反鷹経過を取るべし・故に電解によ動SuGoinyldiessiges七erの

生成する事實よう見てもWillst甜er氏の所説を是となすべきか・然れども亦，・軍に

之の一事のみにて：Peghmanロ氏の所説を排撃すべきにもあらず・なんとなれば，後述

の如き製造法にて加里化合物を製造したる場合，たとへ剛者混期せられブ～うとするも

猶それを識別する方法無く，然も電解は行はれて一部SuGchlyldiegsigesterの生成を

見るぺければな餌予の経験によれば，K：及一〇CゴH、の分析値は概ね爾者の問に介在

し電解の結果竜未だ所期に副はず・而して不明の電解の多く伸はるるの三三よウ見る

も上述の想像を以て無下に荒唐無稽となすべからざる竜のの如し・『

　但し本報告に於ては，た讐か㌧る想像の可能なる所以を示すに止め，その三三には

言及せず．

・Dikali㎜化合物の製造はWills鰍er氏の記述せる所に随へう・氏に從へば，この

製造法に2種あう・予は其の第二法に依れウ・　　　　　．．　＿．

　帥ち50％KOH　1429，純アノγコホノン80　ccmを面識中にて烈しく撹拝し，温度一7。に

達すれば寒剤を除いて25gのEstθrを注加す・然る時Esterは漸次溶解して透明な

る黄色の溶液となり，同時に温度は上昇して反慮の進行を暗示す．かくて25。附近に

到れば自色美麗なる難き結晶を隼p，漸次増量してほと迄ど全部輝状化するに至る・
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　　　　次いで約20ccmの蹴出クノレを加へ，結晶の完成を期す・

　　　　回れを吸引濾過し，次に前慮法の割合に等しきアノレコホノレとエークノレの混液約50ecln・

　　　にて潴條し，素焼板上アノレカリ乾燥器中にて乾燥す・

　　　　約1書夜放置して秤量するに，牧得量は概ね理論数の約90－92％に蓮す・この牧

　　　得量はアノレコホノレ，KOH及び温度の高低によってほとんど左右せられず・而して常

　　　・に90％以上の得量を學べければ，吏に攻究の必要なかるべし．

　　　　πビそれら試藥の使用割合によう，若しくは洗1條の如何にようて，屡理論歎に近き

　　　牧得量を示す事あれども，それは遊離のKlOH：の然らしむる所にして，分析の結果そ

　　　れを控除して換算：すれば結局90－92％の牧得率となる・

　　　　此の過剰のアノシカリを含有する事は，實拳骨次の電解行程どさまたげざる事は鑑述

・　　　に於て明かなう・

　　　　このカ！里化合物は白色光澤ある輕き結晶にしで，塞中に：放置すれば吸賦すると同時

　　　に着色溶解す・水には極めて溶解し易く，純アノレコホノレには難溶，共の他の有機溶湖

　　　には殆ど不溶なう・その水溶液は著しきアノγカソ性を呈す・

　　　　冷時フェノーノγフタレイン指示藥の竜とに，1定規硫酸を少しづ＼滴加すれば，含

　　　有加里の孕歎に等しき加里分を定量し得・即ちエノーノγ型：Kを定量し得・次いで加

　　　降すれば分解して’CO，屍斯を磯散し，再びアノレカリ性を呈するが故に，加熱滴定に

　　　依うて残部の：K自Pち』00K：の加里分を定：量し得．’

　　　　前宇に於ける硫酸使用数と後牛に於ける使用率とは，理論上に竜叉實際上にも同数

　’　なるべき筈なれども，雨述の如く製品の精粗にようては，前後必ずしも同藪ならず．

　　　　一般に1gの試量に封し前後夫々1定規硫酸数3・75－3・80ccmを要す・自口ち1（の含

　　　量29，30－29・64％に相當す・

　　　　叉Zeise1氏法によウて一〇C2H5墓を定聾したるに概ね18・749・2％の含量をイ！1，理

　　　論歎に比して少しく大なう・

　　　　　　　　　　　　　　　（三）：Dikalium化合物の電解

　　　　　　　　　　　　　　　　（A）：Esterkali廿mの製造

　　　　コノレペの反鷹は諸文献に明かなる如く，中性若しくは微酸性の溶液を必要となすが．
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故に，Dikalium化合物共のままの水溶液は電解に適せず・帥ちエノーノγ型加里（工）を

腺写して（：［［）となさざるべからず・

　　　　　　　　　　CH2－COOK　　　　　．　　　　　CH2－COOK
　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　［
　　　　　　　（1）　　COK　　　　　　　→　　（皿）　CO
　　　　　　　　　　ll　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　CH－COO　O2H’5　　　　　　　　　CH2－COO　C2H5

　然るにコノγべの反慮は，無機亭亭の存在を許さ思るが故に，此際Dikalium化合物

の中和捌として許さる、ものは，唯有機酸あるのみ・然るに，共の中和濟1に匿うて生

成すべき有機酸塵自身は叉同時にコノレベの反慮に與かり得るが故に，不必要なるエタ

ン野趣（Aθtha鵬ynthesθ）若しくはEstθrkaliumとの問のコノソベ手下にようて他の複：

弱なる物質を生成する恐れあう・

　故に適當なる中和剤の選定如何は，本問題を解決すべき主要なる部門とも謂ふべき　　　・

孜LWills嵐tter氏は中和剤として1・2－nの修極出を使用せう・蓋し蔭酸｝謹は自己の

コノンベ反慮によってEster㎞liumのコノγべ反鷹生成物を汚染せざるが故なるべし・

　然れども，修酸の濃溶液はほとんど瑠一n以上に出でず，然もその加里溶液は電解

によb酸化若しくはコノンペ反麺類以の作用を受けて，電流を徒費する恐れあり・

　故に予は修酸の狂うに「酒石酸」の濃溶液を使用せり・

　此中和劃を使用したる事は本報告の特徴とする所にして，それによれば冷製約10覗

に近き酒石酸の濃溶液を使用し得べく，叉中和に必要なる理論歎の2倍に等しき酒石　　　　．

酸を使用する事にようて，不必要なる加里をば，酸性酒石酸加里として完全に除去し

得べし．即ち電解液は殆ど完全に中性なるEsterkaliumの濃溶液となり，他に有機酸　　●

の加里盤を含有せぎるが故に電解は専らEsterkaliumについてのみ行はれ，反鷹の経

＝過を考察する上に於て極めて便なレ

巨PちDikali㎜化合物の一一定量に，可及的少量の水を加へて牛ば溶解し，冷時温度

の上昇に注意し乍ら濃酒石酸の必用数を滴下す・中和の進むに從ひて物質は完至rに溶

解し，臆て中和鮎を過る頃よh，漸次酸性酒石酸加里の結晶を住ず・

　之に1－2滴の濃蔭酸を加へて微に酸性となし，次で吸引濾過す・濾液は常に殆ど無

色にして微酸性ならざるべからず・而してその容積は普通159の物質に噂し20－30com
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を使用せウ・

　　　　　　　　　　　　（B）Esterkali㎜の電解

　Esterkaliumの電解器としては，五1iller及且ofer雨氏の電解器に倣ひて次の2種を

使用せか

　　　　　　　　　　　本電解には，コノレベ反回の原則として，可及的低温と濃厚

　　　　　　　　　、なる溶液と，大なる電流密度とを必要とするが故に，三等の

　　　　　　　　　　必要に慮ずべき電解滞の條件は冷却に便なる事，内容積の極

　　　　　　　　　　少なるべ：き事，而して電解液の循環に便なる事なう・左門1

　　　　　　　　　　及IIは内径2Gm，内容約30cemの2個の硝子管よう成う，

　　　　　　　　　　一を陽極室他を陰極室となす・即ち雨室の中央に硫酸紙を挿

　　　　　　　　　　入して隔膜となし，ゴムパッキングを嵌めて爾者を合し，ボ

　　　　　　　　　　ノレトにて堅く締め合はす・

　　　　　　　　　　　上述の如く，予は隔膜として終始硫酸紙を使用したれど竜

　　　　　　　　　　之れがために電氣抵抗を増し，電解液の温度を上昇せしむる

　　　　　　　　　　不便あう・Willst甜er氏は，素焼の圓筒隔膜を使用しカれど

も，それは多量の物質を取う扱ふ揚合にのみ限b許さるべし・

　本器に隔て竜，なほ素焼薄板を代用し得べきも，同時に陰陽爾液の交互滲透を容易

ならしめ，掩絆の適當ならざる限う，陰極面に於ける電解液はアノγカリ性となる恐れ

あり．

　…爽に電解生成物は輕き結晶として浮遊し漸次沈降して器底に堆積すべきが故に，（1）

器にありては爲に極面を掩はれて，電解液の循環をさまπげらるる恐れあり・

　’之の不備を補ふべく（皿：）器は登案せられたるものなれども，電解液の循環に關し

ては依然良好ならず・故に二等の構造は隔膜と共に，更に改案攻究の必要あるべし・

　陰極液としては常に10％のK，cq液を使用し，　Niを陰極とせり・　叉電解中は

常にCO2を通じて遊離のアノγカリを中和せウ．

　陽極は殆んど自金に限定せらる、もの＼如く，別に市販イリヂウム線及バラヂウム

線を使用しブ～る事あれども，パラヂウム線は殆ど無力衣う・其の他の陽極物質に關し

一伽@092

翻
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襯
→

一 で・十
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’（はほとんど考慮せず・恐らく適當なるものあらざるべし・陽極は直径0・51nm長さ

6・5Gmの白金線にして，極面約1qcmに二二す・之を渦状に捲きて可及的隔膜に近く

設置す・前に竜述べし如く，電解生成物は常に自色結晶にして，電解の初期に於ては

輕く浮遊して回状をなせど，電解後期には二四に沈積す・電解液は微に黄色を帯べど

漸次着色し，電解の後期に於ては更に赤褐色を帯びて少しく混濁し來ウ，叉同時に褐

色油状のものを浮遊せしむ・此等の経過は電解の條件にようて夫々遽速写動す・陽極

液は陰極液の滲出なき限う，理論上にも亦野際上にも微酸性なう・

　電解の経過を考察すべく，予は陽極に於ける登生屍斯を分析せう・磯生瓦斯ばCO・

を主とし，別に少量の0，と室氣を含有し，時に少量のCOをも混ずる事あウ6

之等はすべて工業的分析法に依ウて分析せう・即ちCO、は約30％の：KOH：に，《♪、は

アノyカリ性ピロガローノレに，COはアンモニア性盤化第一銅に丁丁せしめ，共の残部

をN，となして室氣に相野する0，を換算し，前の0、より控除し禿るものを電解に

よる門生0，となす・而して此のCO、，0、若しくはCOの割合を直ちに酸生丁丁の成

分比と見倣して，夫々の實際量を算出せ6・

　電解絡了すれば，直ちに吸引濾過し，冷水にて数回洗1條し，次いでエーテノγにて精

製す・製晶は常に多少の樹脂状物質によウて汚染せられ少しく黄色を帯ぶ

鼠濾液をエー・テノレにて抽出すれば，常に少量の肝腎物質を得・この物はNaOHによ

りて塵類を作れども，共の何物なるかは未だ審ならず・

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　第　　一

　試料　10gを使用す・1gにつきて分析するに，除去すべきKは1定規硫酸3．75CGm

に相當し臨類としての：K（即ち一COOK：に門門するもの）は3・75comに達す・即ち必要な

る1（の含量14・65％なう・之を換算すれば，本試料は93・75％のDikalium化合

物を含む事となる・

　電解液　17ccln；電解温度2－4。；電流0・8　Amp・

　電解の経遇を審にせん爲に，4回に分けて實験せう・帥ある量の電氣を通じたる後

電解を中止して生成物を濾過し，濾液は之を第2回目の電解に供し，叉適當量の電氣

を通じたる後電解を中止して濾過す・斯くする事4回に及ぶ．其丁丁成績は次の如し・
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I

II【

w
V

合計

瓦　斯　獲　生　量
　　（cCm）

98．3

76．6

74．7

89。1

33．3

377．0

クーロンメターの瓦
斯（02）（Gcm）

37。8

30．2

30．2

36．3

16．6

151．1

！h　　成　　彙
　　（9）

〔1．18

0．38

α37

0．42

0．18

コ．83

電流に封ずる牧得寧
　　（％）

59．8

59．2

57。7

54．0

5］．0

日目均＝56。85

　瓦斯磯生量及クーロンメター琵斯の量は室温に於ける量な鋲此の實瞼によれば生

．：成量1・83gにして，電流にi母して56・85％の牧得率をあげ，相當良好なる成績の如け

れども，之を使用原料につきて見れば，理論生成量4・829「にi封し33・0％に過ぎず・

但し二等の計算は次の反慮式に準櫨せう・

　　　CH2－COO　C21∫5　　　　　CH2－COO　C2H5　　　　　　CH2－GO－CH2－COO　C2珂5

・躯　一・十　＋・㊥判　　　・・G傷一①
　　　CH－COOK　　　　　　　　GH2＿COO／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2－GO－OH2－COO　C2H5

　自i】ちDikaliumverb・の2分子に淫し・2Faradayの電氣皐を以て1分子の生成物を

．得るものとなせム・琵斯分析の結果によるに桐生屍斯はほとんどCO、のみなりき・

1赦に以上の實験闇値を塞準と’ ｵて，本反慮の経過を考察すれば次の如し・

　今使用電丁丁βファラデーめ内，（1）に相當する反鷹に費されたる部分を砂プアラ・

デーとすれば（1）以外の副二二に費されブ～る部分はα瑠ファラデーなO・次に門門鷹

’は，1ファラデーの三下量をこ封しyモノレのCO2を登生せ．しむる性質のものなうと三三

『すれば，本電解にようて磯生するCO、の全：量（c）は

　　　　　　　　c　＝ω　十　（α一の）y…………・…・・………………・・…・…（2）

となる・前表：の数値によう，c＝0．01561毛ノン（＝337com），ω＝0・O1418ファラデー．α

＝o・02487ファラデー（＝クーロンメタ・一児斯151・1ccm）を代入してyを算出すれば

’0・135となる・即ち副反慮は1モノγのCO、を駿生せしむるブ～めに約7プアラデーを要

すべき性質のものなる事を知る・

　然るにコノレベ面諭は，前述エタン系生成（1）の外に，エ．スクノγ生成（H），エチレン

系生成（皿）憎憎の生成（］［V）をも包含し，かねて酸化反鷹をも俘ふべく，而して
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（】］：）に於ては1モノγのCO2に徹して1フアラデP，（皿）に於ては2プアラデPの電

氣量を要すべきゃ｛故にy』o・135の値よう想像すれば本電解に於ける副反歩は（：［［）及

（皿）にあらずして寧ろ酸化反頑なるべしと推論ぜらる・

　然るに前述爬2）に隔て，』一即ち使用電氣量に封ずる所要昌昌量（帥ち昌昌Suceinyl一

　　　　　　　　　　　　α
diessigesterの生成に費されブ～る守門量）の比，換言すれば使用電：氣量にi封ずるSuecinyl－

diessfgesterの牧得率をzとすれば

　　　　　　　　　　　　　　げ　　　　　　　　　　　　1＿一　　　　　　　　　　　　　　α　　・・。・。…　。・。・。。・・・…　。・・…　。。・・・…　，・・・…　。…　（3）　　　　　　　　1－y＝＝
　　，　　　　層　　　　　　　1－z

となる・然るに⊥は：叉使用電氣：量にi封ずる野生CO，の比，帥ちクーロンメター屍斯

　　　　　　　の
（02）に封ずる麗⑩砒の÷に相當する醐・・漸醐・ようて翻・鰍

し得らるる歎値なか今一三一をwにて示せば（3）は

　　　　　　　　（1－y）　（1－z）＝＝1－w・・・・・・…　…・・・・・・…　一・・・…　…・……　（4）

となる・即ちy，z，及wは一種の双曲線燈（Hyperboloid）の關係にあか　この關係

に於て，yは普通0・1よりも大に0・3ようも小なるべしと信ずべき理由あるによゲ

（後述墾照）（4）よウ

　　　　　　　1．11廓r－0．11　＞z＞　1。43w－0．43・。・…　一・・・・・・・…　。・・・・・・・・…　（5）

なる關係を得・之を慮用すれば電解叢生の屍斯の量によって，實際生成物の：量を略知

するを得・例へばクーロンメター・屍斯（0、）の量100ccmにi封し電解登生屍斯が200cGln

ある時はw二〇・5となるを以て0・4鱒＞z＞0・285・即ち電流に封ずる所要生成の牧得i率

は45％と28男の問に介在するを知る・故に實際に物質を取り出さずして，電解の

歌態をほぼ窺知するを得べし・

　前述（1）（II）（皿）及（IV’）につきて更に之を立謹せんに次の如し・

、、． ＞Z＞ 賓　際　の　　Z y

1 0，652 0，615－0，503 0，598 0，133

∬ 0，635 0，595－0，477 0，592 0，105

m 0，620 0，579－0，457 0，577 0，101

IV 0，613 0，557－0，430 0，540 0，167

v 0，577 0．536一一〇．396 0，510 0，136
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　帥ち大罪に於て，理論と三際とは合致す・各實験毎に算出せるyはwとzの三際値

とよら得たるものなるが，野晒をZF均すれば前記0・135となる，

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　第　　二

試料10gを使用す・1gにつき3・54ccmの硫酸定規液に相當する所要Kを含有

す・帥ち88・％の製品なう・

　電解液　15ccm；電解温度2－3。；電流03　A・lnp・

　電解成績i次の如し・

獲生瓦斯
iCGm）

クーロンメタ
[瓦斯（Gcm）

生成量（9） 電流に封ず
骰U得率％

、7 z y

1工［皿IV

100．0

P00．0

X3．4

X9．2

43．6

S0．0

R7．4

S且5

0．48

O．48

O．45

O．46

51．3

T6．2

T5．8

T0．5

0，573

O，625

O，625

O，58↓

0，513

O，562

O，558

O，505

0，122

O，112

O，151

Oユ68

合計 392．6 ’163．5 1．87 （亭均）53、4 （寧均）0・600 （李均）0、143

’此の二二によれば，生成量1．87gにして，電流に封しては53．4％，原料に封しては

41・0％の牧得率となる・

　然るに純品10gに封ずる理論電氣量は0・0壬プアラデー即ち64・33アンペア分を

必要とするが故に，使用原料に劃しては56・9アンペア分即ち寸時のクーロン月回ー一屍

斯の量の213eemに相回すべき電氣量を必要とせウ・故に本實験に於ては，共の使用

電流未だ十分ならず，二って更らに電解を績行ずる事にようて，なほ若干の隼土量を

増加し得ぺけれども，叉同時に樹脂状物質を生成して著しく生成物を汚染し，上記の

反鷹機構を攻究する上に於て：極めて不便となる・

　實験第一の如くしてyを算出せるに早旦値0443を得πう・此の値が電解の進むに

從ひて少しく増加する傾向あるは・酸化以外の反鷹の増加を暗示す多ものなるべし・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　第　　三

　試料　90％の製品109を使用す・

　電解液　20ccm；電解温度10。一12。；電流0，7　Amp．

　霊解成績次の如し・
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藤 岡．

1

■

II正

Iv

V
VI

v工［

VIII

至愛生瓦斯
　（cc）

6415

29．0

99．6

43．3

236．4

35．0

26。1

95．4、

77．0

クーロンメタ
ー瓦斯（cc）

30．0

11。6

41。8

18．9

102．3

15．5

11．8

45．0

40．0

生成量（9）

レ

｝日

電i献封ずる
牧得率

0．495－0．432

0．584＿0．532

0．553－0．497

0．526－0．466

（亭均）5LO2％

0．517－0．456

0．503－0．440

0．478一一〇．413

0．425－0．354

、v

0．545

0．625

α597

0．573

0．565

0．552

0．530

0．482

z　，

0。473

0．566

0．533

0ご50δ．

0．497

0．482

0．456

0．400

y

｝岬

1
／㎜

233．5 112．3 k鞠）・酬

合訓4鵬 214．6 描1（総ZF均）47．61 1（生馴・α136

　及ち牢均電流能率4716％を得πウ．

　「電流に封ずる牧得率」の項に記入せる歎値は，前記計算法（5）によウて算出せるz

の値にして，zの項に記入せる歎値はyの卒均値0・136を前記計算法（4）に代入して得

たる電流能牽の理論歎なう．

　之の二項の各値を比較すれば，後者は夫々前者のほとんどZF均値に近き事を知るべ

『し・即ち前述（5）の殆ど誤りなきを知る・更に上記諸實験の示す所を綜合すればyは

三十α140にして殆ど二軍に近し・帥ち本電解は7ファラデーの電亭亭によめて1分．

子のCO2を號生せしむべき副反慮を件ふ事を知る・然るにSuccinyldiessigesterが完全

に酸化燃焼したウと假定する竜爾1毛ノンのCO，の登生に漏し4・5ファラデーの電氣量

を費すに過ぎざれば，この副反慮は電解酸化としては比較的良好なる三下能牽を有す

べき事は想像に難からず・共の何物なるかは未だ審ならず・

　以上の諸實験を綜合するに，本電解の主反慮は寧ろ酸化作用とも言ふべくして益反

慮の約50－60％を占め，所；琴反慮は漸く40－50劣を占むるに過ぎず1

　使用原料に封ずる牧得牽は約40％にして，Wills轍er氏のそれに比しては遙かに

良好なれど竜，未だ十分とは言ひ難し・但し本報告に記述せられπる實験例は，悉く

理論鍛よりも小なる電氣量を使用しπる揚合のみなれば，賓際にあブ～うては更に若干

’
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の牧得寧を増加し得べく，同時に電流能牽は少しく減少すべし・

　以上の諸實験は叉濃溶液，高電流密度及低温に於てのみ行はれたる揚合にして，破

生琵斯の殆ど全部がCO、と見倣し得らるる揚合なう・之に反し濃度の小なる揚合，電

流密度の小なる場合及比較的高温（15－20。）の揚合にはCO，の外に0、とCOとを破

生し，電解液は著しく酸性を呈し，同時に酸化作用は増進して所要反慮は逓減す・從

って前記（4）及（5）に若干の補正を加へざるべからず・之等に關する藪丑的研究は第

二報に護る・

■
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Bulletin

0匠

Tlle　Imperial　Hygienic　Laboratories．

Abstracts　from　the　Original　Papers．

　　　　1．　The．　apPlica七ion　of　ca妻bolic　acid
　　　　　　　　　　　　　　　　ご

separation，　re丘ning，　etc．）of　alkaloids・　By

，in　the　preparation　（extraction，

8∴誌ん伽ωαalldε．万如・．ε‘’α．

蟹

　　　　．2．Uber　die　giftigen　Bestandteile　von　Coriaria　japonica　A．　Gray．　Vo11

7こ翫⑦・吻ω～θmld　7＝＆z　60．

　　　　Coriaria　jal｝onica　is七ill　Japan　ein　weit　verbreiteter　Strauch，　durch　dessen

Fr〔ichto　viele　Kinde蜜」乱hr】ich　vergiもe七werden．　Die：B1翫もer　mld　Stengol　sind

auch　giftig．　Vor～・ierzig　J4hren　ha七Y6shitake（1）aus　dθn　Samen　Coriamyrtin

isolier七und　die：Formel　nach　Ribεm（2）C30H136010　bestlitig七．　Aus　de11・Stenge111

isolierto　er　dell　zweiten　gifLige11：Best3ndteil　vom　Fp．220。　mit　der　Zusammense－

tzung　C30H把010．　K：tirzlich　lla七］［〈jnoshita（3）aus　dell　B1蕊ttern　eine　S汽ure　CloH807

（ungiftig）jsolier七，　die　er　Coriarias蕊ure　Ilallnte・

　　　　Die．Verfasseアhaben　aus　de11：Bl翫色tem　Corlamyrtill　isolier！．：Fp．229。（nach

Riban　220，　nach：E．　Merck　229。（4））．　Analyse：　Sub．7．46　mg，7．88　mg，　CO2

17．72mg，ユ8．71　mg，　H204．1恥ng，4．3与1ng，　C％64．80，64．78，　H％6．23，6．18，　Ber．

fUr　C15H1805　C％64．72，　H％6．50．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　MGlekulargewichtsbes七immung．　Eb叫ioSkopisch：Sub．0。1001　g：Lδsungs－

mittel「iAbsolut母lkohol）30ccm，　Si←dpunktserh6hung　O．02。，　Gef　260．2．　Kryosko・

pisch：　Sub．0畢：222g，0．1641g，0．1888g，　I」dsullgsmittel（Pllellol）】0．58g，10．76g，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘
10．92g，　qefrieぞpunktsGrniederung　O．317。，0．413。，0479。，　Ge£　26G．0，266．5，259．9，

Ber．　f〔ir　C15111805278．0．

　　　　Die　Moloknlargr6sso’voll　Corialnyrtill　ist　llalb　so　gross　wio　nacll　der

Formel　von　Riban，　worauf　schon　EastGrnbld　ulld　AstoI1（のhingewiesen　haben．

Corialnyrtin　ist　optisch　aktiv，　sein寧pezifisches　Drehullg臼vermδgell　ill　alkoho－

Iischer　LδsuIlg　l）etr就gt〔α〕㌃；。＝＝78．98‘㍉　　Es　ist　しmzersoLzt　5ublinlierbar．　　Es

entf三lrbt　Kaliulnpermanganat16sullg，　reduzierボFohlillgsclle　L6sung　tmd　ammo－

niakalische　Silberllitrat1δsullg　und　ist　durch　katalytische　Red吐竃ktioll　nicht

＼



亀

2，・

hydrierbar．　A6ety1・und：Benzoylverbindungen，　Oxim　und　Semjcarbazoll　sind

lloch　nicht　darges七ellt　wofdon．　Es　ha七keine：氏lethoxylgruPpe，　aber　wohl　eille

Ilydroxylgruppe，　was　nacll　der　Methode　votl　Zerewitilloff　llachgewiesen　worden

ist．　Durch　Kochen　mit　verdiinllter　Schwefels乱ure　elltstellt　eine　Fehlillgsclle

I」δsullg　oder・a皿111011iakalisc11G　Silbernitrat16sullg　stark　reduzierellde　I」δsunZ，

aus　der　eill　Phellylhydrazoll　vom：FI）．118。　erhaltell　wordell　ist．　Die　re4uzie・

rellde　Substahz　ist乱七herlうslich旦nd　ist　kein　Zucker．　Coriamyrtin　ist　llicllt　ein

Glucosid，　wie　frnher　geglaub七worden　ist．

　　　　Verfhsser　erllieltell　aus　dell　reifもn　Saln（ミn　noch　chle　andere　giftige　Su1）・

stallz　voln　Fp．212－213。．　Sio　krystallisiert　ill　rholnbisclloll　Disp11汽hoiden　alls

Aetller，　in：P1甜chen　oder　Nadeln　aus　Wasser．　In　physikalis6her，　chelniscller

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コulld　pllarlnakologiscller　Eigenschaf七11at　diese　Substanz　grosse　Ahnlicllkeit　mi七

Tuti1㍉welclles　Eas七er£eld　ulld　Aston（loc．　ci七）aus　dGll　australischell　Coriarien，

11苞mlicl】，　Coriaria　rusti負）lia，：L．，　C．　thymifblia，　Humb．　und　C．　angustifolia．

1｛ook．　f．　isoliert　haben．　Sehr　wallrscheinlich　silld　beide　Substallzenlmiteilla11－

der　idelltisch．　Der　Schmelzl）unkt　unserer　Substanz　ist　um　5。　h611er　als　der　des

Tutin，　was　vielleicht　auf　grδsseでe　Rθinheit　ullserer　Subs七anz　l）emh七．　D1e　Ullter－

suchung　derselben　wird　von　Ilerrn　I（．　Klihosllita　fbrtgese七zt　werden．

　　　　　Coriamyrtin　ist　nach　Ril）an　und　Koppen（6）ein　I（rampfgift．der：Pikrotoxi11。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じgruppe．　Die　minimale　letale　Dosis　fhr　Kaninchen　betr蕊g七pro　Kg．　K6rperge－

wieht　subcuta113mg，　intraven6s　aber　O．5mg．　Die　aus　den　Samell　erhaltene

Subs七anz　wirk七bei　Tieren　ganz五hnlich　wie　Coriamyrtin，　aber　Ilur　langsamer．

pie　minimale　letale　Dosis　ist　fiir　subcutane　Ipjek七ion　2mg．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工」i七eratur．

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

：E．Yoshitake：Tδy6　Gakugeizasshi　35，135（1893）

Riban：　Compt．　rend．57，798（1863）；63，476；680（1886）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

KKinoshita：Jour．　Chem．　Soc．　Japan　50，570（1929）

：E．Merck．：Chem．　Zelltralbl．．1899，1．706

Easter丘eld　and　Aston：．　Jour．．Chem．　Soc．　Londo1179，】20（1901）

Koppeh：ArclL　fUr　exp．　Path　u．1）harmakol．29，327（1892）．

　　　　3．　On　the　preparation　of　phenyldihydroquinazoline（Orexin）．

　　　　Prepara七ion．　of　amidobenzyl　alcohol　by　the　electrolytic　reduction　of

anthranilic　acld・　（On　the　reducing　activity　of　Iead　cathode）・　By　O・即題を。λ！α

and　iR．1）αIgo．



3

　　　　4．Studien　Uber　die　physiologich　wirksamell　Milzbestandteile．　II　Mitteil・

UI19・　Von　j凱丑。ωundβLゆごα〃α幌α・

　　　　5．　On　the　prepara七ion　of　acridine　derivatives．

　　　　Prepara七ion　of　3．6－diamin（》me七hyl－acridine　chloride．

1ζ・ノ1賜ツαηα9αalld　I乙ノL猷60．

By　I乙　∬勧乞αたα，

6．　On　the　preparation．　of　purified　casein．　By．81∠lo〃α鵬αalld飢長ηz．

　　　　　7．On　the　preparation　of　saccharine　from　o・toluenesulplloamide　by　the

electrolytic　oxidatio11．　Byσ．癒ωα（1α．

　　　　　8．On　the　prepara七ion　of　p－oxydiphenylmethane　carbamic　ester　and

3）．dioxydiphenylme七hane　carbamic　ester．：Byκ．　Jf勾α？～αgα．

　　　　9．Man曲cture　of　agar・agar　powder

quality．　By　I乙魚ご8L‘（9αand　2肱　0たα66．

and　viscosimetric．tests．of　its

　　　　　10・　KulturYersucll　des　japaniscllen　I3aldrians（K：esso）・　VoIl皿1面⑳写。η6

Ulld　1ヨ．　Iy比ゐαわαンα87占宙・

　　　　　Dle　Ver魚ssor　habell　in　ihres．Arbeit　untersucht，　wie　die　vcrsclliedenell

I）UIlger　die：Em七〇．ulld　de110elgehalt　der　Kessowurzel　beeinflussen．：Beim

Sticks七〇πmangel　werden　die：Erlltc　der　Wtlrzol　sowie　ihr　Oelgellalt　so　gerillg　wie

beim　Kultivieren　ohne　Dunger．　Die　Qualit三i七des　Kesso61s　wird　durch　die

Dli・9…i・ht　b・・i・fiusst・Di・phy・ik・1i・ch・n・耳d・hemischen　lく・・sl・・t・・des

bei　ulls　destillierもell　I（osso61s　silld　etwδs　verschiedell　wie　die　im　dcutsche11

五rzneib・・h・・9・g・1・enc・K・nst・nt・n・di・S｛i・re・alll　i・t　lllimli・h　s・11r　ni・d・ig，

die：Esterzalll　sel】r　llocll．　VielleiGht　ist　dies　durch　die　teilwelse　IIydrolyso　dos

I弓sters　iII　der、Vurzel　w乱llrelld　dos↑ransports　verursacIlt，　woil　dio、Vurzel，　aber

nicht　das　Kesso6】，　voll　J｛Lpall　lllしch　Deutschland　exportiert　wordo11．　Die　Kon一

．stanton　des　bei　ulls　destilliortell　I｛Gsso61s　sind：

P・・d・kti・nsg・bi・t　　　　μ（15．）SZ・己　1弓Z・　α（151）

UIlser　Arzneipflεmzengarten

’
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kulti＞iertプmモt：K20－freier占DUngGr

　　　　　　　　　　　　1）205一食eieln　DUnger

　　　　　　　　　　　　　　　N－frGi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　olllle　DUn90r

　　　　　　　　　　　　　　　．111i七Volldullgor

Produktiollsgebiet

Regierullgsbezirk　Tokio

Regieru1Lgsbezirk　Ilokkaido

Regierungsbezirk　Kanagawa

Regiorullgsbezirk「1’oclligi

Regierullgsbezirk　Nagallo

Deutsclles　Arzneib【1ch

．0．957

0．957．

0．965

、O．973

0．947

d（15。）

0．968

0，974

0．987

0．988

0．974

0．955～

3．1

4．8

2．3

4．1

5．9

SZ．

2．5

3．1

218

1．7

1．1

Ull七er

0．999（20。）ユ9。6

144．3

139．3

144．9

159．6

136．6

：EZ．

137．6

ユ50．1

1．46．3

149．4

143．1

92．6～

137．5

一44．1。

二44，50．

一43．5。

「41．3。

一45．5。

α（15。）

L34．50

－32．8。

一31．3。

一30．70

－3312。

＿20。～

　一35。（20。）

　　　　11．Uber　ein　Glucosid　von　Pfirsichb1廿ten．　Voll皿飾7・吻。ηe，　Z％たαごα

und｝乙｝モ）sんを〔1α．

　　　　Die　Verfasser　erhieltell　Kampferol　durc尊．　Ilydrolyse　des　Rollg1Ucosids　von

weisson　：P丘rsichb1廿ten．　Gelbe　Nadelll　aus　95％一igelll　Me七anol，　Fp．278Q．

Aualyse：　Gef．　C％62．57，　II％3．61，　Ber．　fUr　C15H：1006，　C％62．92，　H：％3．52．

Acθtylverb．，、weisse　Nadeln，　Fp．181兜　Analyso：Gef．　C％60．77，　H．％4．22，

：Ber．　far　C15H606（CH3CO）4，　C％60．79，　H％3．96．　VZ：Ge£516，　Ber．　fUr　Tetra－

acptylklimpferol　494．　Acetylbesもimmullg　Ilach　Wenzel：　Gef．串7．86％，　Ber．

37．88％．　MolekulargewichtsbestimmunS　nacll　Rast：　Gef．454。　Durcll

Methy】ierell　mittelst　Dimethylsulfat，　e11七stehen　Mollc－uIId　Tri（？）一methyllither，

Fp．228　bzw．142－143。，　w翫hrelld　mit七elst　Diazomethan　6nt就ellcII　Di一，　Tri（？）一し111d

Tetrametllyl三ither，　Fp．142－143。，』 P47－148。，　bzw．155－156。．　Tetrametllyl三Lther

stellt　woisso　NadelII　dar．　Analyse：　Ge£C％　66．26，　H％5．＄7，13er．　fiir

C15正1602（OCH：E）4，　C％　66．61，　II％　5．39．　Methoxylbcstimmullg　Ilacll　ZeisG1：　．

Gef．36．08％，　Ber．　fnr　Tetramethyl｛Lther，36．26％．　Durch　die：Einwirkul】g　der

Jodwasserstoffs翫ure　auf　TcrbramGtllyla七her，　1ζミimpferol　ist　regeniriert，　was

b、・wciss七dass　kehle　八le七hylgruppe，　bcimムIeUlyliere11，　zunユ1ζerll　eingotretcll　ist．

Unser　Tetralne七1】yl翫ller　ha七gleic】：lell　Sc111nelzpunkt　wie、V“1iaschko，s　I）elltam－

ethylk蕊mpferol　（Arc11．　d6r　．　Pharm．．　247，　451．　ユ909）　doch　gib七　ungleiche

Analysenza11L

　　　　Aus　der　H：ydrolysel）rodukt　des　Rohglucosids，　nこfch　der：Entfenlung　von

K謡mpfero1，0rhiehen　sie　Phenylglucosazon．
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　　　　　12．Ober　die　Bes七andteile　der　Swertia　japonica，］Makino（Nachtrag、

　VOII皿1面Ti〃。’乙6　ulld（1．丑1d65～‘δ1扁↑ηα。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ
　　　　　Vor　zwei　Jahren　habon　die　Ver負しsser　das　bittelo　Glucosid　der愚む，‘，・’・1α

ゴα！）o～泳・αisoliα七u．11d　es　Swer七iamarin　genalmt．　Das　Glucosid　war　amorpl】，　hatle

die：Elemelltarzusammense七zullg　C16Hセ2010．　Das　Glucosid　wurde　nur　ln　gui1】ger

Me1〕go　kristalliniscll　erllal七en（Diese　Zoitscllr．540，．25コ927）．　Nunmehr　is七es　dcn

♂Verf血sser　gelungen，　die　krys七a11isierte　Sαbstallz　in　gGll貢gellder　Mellgo　darzu・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
・t・ll・n・M・n　lδ・t　d・・琴m・rph・Swerti・mρ・in　i・・inem　gl・i・h・士M・・19・Alk・11・1・

und　Chlorofbrms　ulld　versetzt　Init　gerillge11ムlellgcn　Aetl卑er．　Nach　hal煉LIlrigem

S七eheII　scheide七sich　das　Glucosid　ill　krystallinischell　St三Lbcllel】，：Fp．113－114

aus．　Diese　Substanz　gib七dieselbe　A11昂lysellzahl　wie　dio　amorplle　Substanz．

0．0696g　Sub．　geben　O．1305g　CO2　ulld　O．0384g　II20，　C％51．14，　H％6．17，工3er．

　ftir　C161122010，　C％51．32，　H：％5．93．

　　　　13．On　the　me七hod　of　volatile　oil　de七ermination　of　vegetal〕1e　drugs．1．

By皿翫而〃。ηθandε・翫たαんαs1占6・

　　　　14．On七he　method　of　volatile　oil　determina七ion　of　vegetable　drags．　II．

Byコ1盈zr勾。πθmld　K・1五）㌍iπo・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　15．Unu　Plano　pri　l皐Varmakva：F血nelo．．de望底魚吻。，．ε6．

　　　　　1）or且1七ri　6e　varmo　en　laboratori（ゴ011i愈is　Ilull　kutie　uzadis　la　vとmnakv三m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
f…1・n，kiu　est・・p・・vi・it・per　k・廿6・k論t・pi1・．．珂ti・1，　ki・m・・i・・a・】・

funelon　kuh　tia§topilo，011i　renkontas　of七e　sekvantajn　m群】facilaj（暫n：（1）demeti

．la　vi七ran　funelon　estas七re　maloportunG；　（2）ki縞m　oni　uzas禽i1㍉la　varlna　akv（，

ofte　eli愈as　el愈i　kaj　dif6ktas　kaj　lnalpurigとしs　la　kristalqln　on　】a　ricevilo，　pro　l～し

malb6na　ko11七akto．（1e合topilo．1》or　forigi七iujll　malbo11芝、」11　pしmkt（加，　mi　planis

kaj鰍igis　Ilovall　funelon　kiel　mon七ritan　en　la丘igllro　kaj　trovis　gralld｛m　opor・

tun。c・n．　La　n・va　fしmel・estas負wita　el　kupr・kaj　l1ξしvas　duoPalnm・r・n，　en　kiu

・ni・nm噸・k…k・り一ig・槍i・．　e・tl・n・v・i】・，・・i　P・v・・liber・d・m・ti

vitban　funelo11，　kaj　do　tre　fhcileきall愈i愈i11‘1エor　aliaj　fuhelcj，kialll　oni　dovas　kel≧f煽e

ripcti　rekristalig乏しdo11．　K：芝醜l　se　olli　volas　llz曇愈互11　grandskalc　ell　fal）riko　k～、l　aliaj，

愈iallkaU　estas　uzebl｛恥．　En　tin　okazo，　oni　alfiksu　tiull　var皿akvan　funeloll　ee　la

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ　　　

angulo　do魚briko，　f6rigintc　giajll　mezurtuboll　maldeks七ran　kaj　varlnigata11
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partoll　dekstran　en　la且guro三kaj　instalu　gill　por　ke　gi．estu　varmigata　I）er　akva

vapo「o・

　　　　　Kiam　estas　proHtodolle　ke　oni　varmigas　I）li　o1100℃．　per　Ia昌Qlvilo　havanta

altan　boligpunk七〇n，　oni　povas　uzi　glicerinoll　a廿oleon　de　s6zamo　kaj　ceterajll

anstata並varmakvo．　Kaj　anka貢kiam　oni　modif島s　ioln　gian　formo11，0ni　povas

uzi　gin　ku11．　su6丘ltrofuDeloll　aU　kiel　malvarmakvan　fullelon．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　（Esperantigi七a　deム1．　Iladallo）

　　　　　16．　Studies　on七he　synthe七ic　sllbstitu七es　for　the　ergo七．　Par七III．

　　　　　C・th・prep・・a七i・n・fア・hyd・・kyph・ny1・thyl・min…n・・f　the　e旋・ti・・

cons七ituents　of　ergo七．　II．　By公1ζo～1do　andπ臨？π（ワ●imα．

　　　　　17．　Studies　on　the　synthe七ic　subs七itutes　for　the　ergo七．　Par七IV．

　　　　　On　the　synthesis　of　o－methoxyphenylethylamine　and　its　some　deriva－

tives．　By皿1面，己〔オ。　alld＆血？～αたα．

’　　18．Preparation　of　phellylethylamille，　one　of七he　synthetic　subs七itutes

　fbr　ephedrine．

　　　　　　On　the　catalytic　reduc七ion　of　phenylni㌻roethanol．and　the　like．　Part　I．

／13yコ巳Kbη♂o　alld　1孔41窃．｝’．“yα糀α．

　　　　　19．　On　七he　catalytic　reduction　of．　phenylnitroe七hanol　and　the　like．

Par七II．　　　　　　　　　　　　’

　　　　On　the　syllthesis　of　o・methoxyphenyl－e七hanolamine．　By　7口蜜bηdo　aIld

8．り費‘，，αゐα．・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　20．Studies　on　the　alkaloid　of　Cocculus　laurifblius，　D．C．，‘‘Cocculaurin”．

Par七V．　By　T　1ζbη‘～o．

　　　　　21．Vergleichende　Untersuchungen　hber　die　harnantisep七ischen　Wir－

kungell　d．　Oleμm　San七ali　u．d．　atherisρhen　Ole　d．　Fusallus　spica七us　R．．：Br．

（Westaustr｛皿ian　Sandal－wood　oil，　Plaimar＆Co）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　殉



　　　　22．　On　the　synthetic　preparation　of　hydras七inine（IV）．

alld『．π∫奮％η0．

　　　　23．　Cn七he　synもhetic　preparation　of　hydrastinine（V）．

　　　　The　preparation　of　hydrastiηine丘om　narcotine．：By｝二

〇π1α搬認．

　　　　　　　　　　7

By｝二勲ηαゐα

艶？1αゐαand　gL

　　　　24．　On　七he　preparation

I3y　I乙7h？～αたαand1ζ．力万2〆‘ηα9α．

of　some　alkyl　and　alkylenebarbituric　acid．

■

　　　　25．On　the　preparation　of　tropin6ne　from　tropine，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　（And　on　the　character　of　the　acid，　produced　as　by－product．）13y　8．463ノα？｝£α

alld　（肇．2～砺？1αを．

26．．On七he　saponin　of　Panax　repens．

．On　the　composi七ion　of　panaxsaponin　and　panaxsaponigen．：By＆』oンα？ηα．

　　　　27．On七he　preparation　of　hydrogeneted　alkaloid　of　morplline　group．

　　　　Preparation．of　dihydromolphine　and　dihydrocodeine．：By＆181占伽？‘1α

and．ε，丑んiゐα¢oα．

1

　　　　28．On　the　elec七ro．synthesis　of．diacetylsuccinic　ester　from　potassium

diace七〇necarbonicacid　ester．　ByαF吻●io孟・α．

6


