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∫第三．十入號

燐酸コデイン製造試験成績、

技　師　石・川’．　静・一逸

囑　託1丸田’て省一三・郎

　　　　　　　　　　　　　内　　容』

　　　緒　　論

第一章　フェニー〃トリメチpルアムモニウム

　　　”削ぜの製造・、

第一項クロ魂メチ7”磯迭，
『第二項　フ．エニー1レトリメチー〃アムモニウム

　　　　クロリード1わ製造

　　　　　　　　　　　　　　　緒

肩　　次

　第二寮コデイyの製邉

　第一項粗製コデインの製浩

　第二項粗製ゴデインの精製・

第三章燐酸rテ1インρ製璋、

　　　　結　　論

’論

τ

　　　コデづ嚇モ脚ネリ緩回る代用藥ξして鑓錨邸籔の醐を以て比較的

　　無害且つ習慣性を來すこと稀なるを優れりとして賞用せらる㌧桑物にして阿片中天然

／　に含有せらる㌧もの～みを以てしては到底共の需要を満たすに足らす從てモノレヒネを「

　原料に供し製出せらる～を普通とす現今本邦に於てはモノVヒネとコデイシどの慣格糠

一徽嘩を失画・ネの噴却って・ディンより繍し槁き牌こあ聯1こ好

　　インの製造は経濟上之が成立を見る能はざる．ものに扇せり然れども此の顛倒的現象は

　　早晩合理的蹄結に到達すべきものと観察せらる㌧を以てモノレヒネより．コデインの製造

　　方法に就きての調査も亦金く意義なきものにはあらざるべしと認め得らる、な．り・

　　　コデインの製造方法は極めて簡箪琴るものにしで予ノレヒネ分子中に存在すうフェノ’

　　一ル性水酸i基にメチーノv基を挿入するの一操作を以て完了す而して從來此め方法とし

　　て使用せられノこるものは共の殿甚だ多し1882年Grimaux氏始めて』一ドメ≠一ルを用

’



2 石　　　川　・　：丸　　　田

晒ディンを製出し知でPot眠はクロ・一”チー控翻せ彌後Knol！lBaye凪

Merdζ三等に依り案出せられたる諸法あり鼓に夫等のメチー川基挿入の用1ご供せられ

たる諸化合物0種類を列回すればメチ．一ノレ硫酸聡ヂア，ツ愛メタン・ヂメチーノヒ硫酸・

牙メチーノ鱗酸・硝酸メチーノ・・ベンツ・一ノ・硫基酸・メチーノyエステノレ・・ニト・ゾ～

チー’レ尿素・バラトノγオーノレ硫基≒トロゾンチヲ・アミド等を算し之等の申には二三

モ・・ヒネの痘一．E唯作用頗る優秀なるもの励然れど礁φ作用の優れナこる船物

蠣して其獺働て不勲うもの嘱し若し耽を眼せんけるも搬と手魏

を要すること著しくコデインの工業的製造に樹する慮用頗る困難なるやめ観あるもの

なり嚢に當所に於ては硝酸メチーノレを用ふるコデ者ンの製造法に就き調査を遽げ更に

改善の目的を以てヂメチーノγ硫酸を以てして梢力良好の成績を摯げ得た「 bﾆ雌も未だ

全ぐ満足すべき域に達せざりしものなり偶々近時欧洲に於てはモノソヒネ」ゆコデイン

繰する・には殆んど猫的に…一・γ・り．メチプアムモニ．％如リ顔ドの肥

せらる．ト’ ｱとを知り之が調査を行びたるに極めて良好の結果を得たうを以下妓に其の

繭を記述すべし但し本法に援鱗醜ディジ哩造蹴きて｝杯喉鯛模の丁々

大なる設備に依り作業開始の二三なるが故に蛙には其の露・理法及び行程並びに製品得

　　　　　　　ら
量の概略を示すに止め燐酸コデ年ン製造用に供する諸機械の解読及び使用二品並びに

製品等に就きての精細なる．数宇的事項に就きては前記作業閉始後を期し肇表する所あ

らんとす．　’・：㌧　　　　r　・・．　1　　　∫’ゴ．　”・　ド’

．．

氓ﾌ方法の基く虎は芳香膿の第二級アミンが脂肪列の夫れに等しく造三二アノγキル

と結合して第四級アろ毛ニウム璽を構成し此のアムモニウム臨を毛；レヒネ墜基に作用

せし三時は再び第三級ア・・に回しその際灘機的にアノ・・…轍出し㍗・・

ヒネに附興しコデインを生成せしむるにあり∴’　　∵　』∵、

　　C6115N（CH鹿＋CHI轟C』C6H5N（CH3）3CL　　　l　　・　　・’1．・一．　り‘

　　ρ・7H・80，N」0耳＋C・耶（㎝：・）・Cl＋KOH　　■』’”　　＝；・

　　　　　　　・り・．　．・＝C17耳ρ2N卜OCH3＋C6H5（CH3》十KC1十H20

本法1・励ザ艀の蝶を行ふにセま先づメチ」唯難し碑用するラ詳騨ノγ

ト’リメチーノレアム毛ニウムクロリードの製造を行はざるぺからす其の製法次の如し・幽’

、



、

、燐酸コテのイン製造試験成績
s・

∴’∫・云誤フェキル凹メチ出盛勧ム伽1りドの騨
・ヂメヂ」ノジ7㌧ゾシは之に三二素メチーノンを作用せしむる時ば容易に鎧に使用音ぢ

れたム二二素に二品するフェニーノレ『トリメチ直ノレア属モニウム瞳を構成す常温に於て

液状を保有するヨー’ドメチー♪レを使用する場合の如きは之をヂメチーノレァ三ヲンに二

二し僅かに加温するに直ちに之と結合してフ遥ニーーノレトリメチーノレナムモニウムヨー

ヂPドは結晶となり丁析出す4ローノレメチールを使用する場合に去ても亦向様なり然

れ．ど．も本品は常温にあり宅は琵斯膿を．なし爲めに共の取扱ひ上並びに之が叡慮装置筆

の鮎に於てヨードメチーノVを使用する場合の如く簡易ならす此の問多少の工夫を要す

若し液化．ク毒」ノγメチールを得ること容易なるに於ては先づアウ、トクラ温フ内にプメ

チ」らノビアニツシを仕込み之に液化ク画・」ノレメヂ」1ノ》を訟訴せる容器を二二．し加熱しつ

つ舛ブメチー醜斯を導入して購を記せしむる艦を脈三三糊な証

すと・錐も本邦に於ては未だ液化クローノレメチーノレを得るに道なく叉自ら之を製出して

使用するの希望なきに非ざるも之亦瓦斯歴縮脚筒の二二を鉄き俄かに實行し難き事情

の爲めクローノレメチーノレは次項に記記する方法に撮り製出し之をグロ白グォワシム申に．

溶解せしめてヂメチ』ノレアニリンに作用せしむる姑息法に蝶ること㌧せり．

　　　二　・．’．＝　’第一項　クロールメ・手一ルの製造ご斐．．　「　1∴・．

　クロ’一ノγメチーノレの大量生産を行ぷには壇チーノソアノレコホノγ及び盛二又はメチ』ノゼ

ァ矛コホノレ及び食盛並びに硫酸の混合液をアゥトンラーフに取り加熱するの方法な、り

と雌も此の方法を行ふには耐酸性加厘i釜の必要あり然るに現在此の設備を点ける關係

上瓦験室に於て普く鷹用せらる．㌧Gro二二法に從ひグゼーノv亜鉛の存有に於て沸騰メ

チー・レァ・〆コ桝・乾燥鰍醐を導入し作用せしめ理出すること・納艮Pち繊

置の魎二二斯三生器は内容約10」にして此の登生壕の大いさに封冷せる琵斯洗二二に

乾燥壕を三三す先づ反回三内には500gのメチニノシァ・〆コホノシ及び250gの璽化亜鉛を取

り加熱沸騰回しめ之に二上せしむるに食魎20009を仕込み置きたる屍斯登生壕に硫酸

を注加しつ、盛んに盛二二斯を導入し約1時間を経過すれば高慮壕内のメチーノレアノγ、

コホノレは魎酸に依り過飽せられ漸次にク’ロrノγメチーノVを化成し水洗乾燥せられすaる

後捕集壕内に來る此の堤内には豫めクロロラ毫ノシム3000gを容れ氷及び食騨を用ひ℃
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之を旧記ミる時は幽しナζる4㌃ヴチ←・レの三二内に入るや直ちに蝋溶解

せらる、もめなり韓に生成する所6ク？一ノγメチーノレの量は吸牧の用に供したるクロ

只7ずノレムの増量に由り秤定す而して此のクロロフォノγムはクロ」ノγメチ“ノソの溶解に

由．り著しく共の容量をも培回するものにして實験あ示す所に回れば其の増容10Qcc毎

に大約1009の知一・rメチー・レを三三頃るものと記し得るものなるこξを知酌

以上5009②メチーノレアノγヲボノレを原粁となし本装置に球リクローノンメデ」ノソを化生せ

し，むうに要する時間は大約6～8時聞なり而して鮫に生成するクローノレメチールの得量

はメチ’「ノレアノレ、コホノγに謝し理論的歎量の約83％に當れり．

　　　　　第二項．フェニールトリメチ「ルアムモ昌ウムクゴリードの製造’．．

　前項に於てク．ロロ7’オノγム中1；捕回したるクローノγメチ「ノγは加平釜中に於てヂメ

チーノγア』リγ二作用せしむるものなり即ち弐に示す所の四方例に從ひ原料の仕込み

を行ひ

　　．ヂメチー々アニサシ噛　　．　1　　、　　　、．1000g

　　メチールァ♂レコホ，レ　　　　’　　．　一．．　1500g

　　〃rr”チ”’レ・＿一　’　5009⊂ヂ”P〃㌃Mこ凱1分乎強）

三三繍出して釜内の羅醐壁歩手して7継酬燵したる微ρ門々唄

て加熱を持績すること5時間にして反窓を絡了す旧くして反慮を絡らば内容物は之聖

適宜の蒸鯛装置に移しメチーノレアノγコホノγ及びクロロフ躯レムを鱈去すべし然る時は

凱甑したr府ブ・リメチー・ソアムモニゾム姻一ドは織1となり器内に

闘鉢し山って之三三し母乱丁弓1し二巴せば既にモ・嚇φノチ←窄化に使

用し得ペレと錐も此の結品は反慮に三三せざりしヂメチーノレアニリンの少許を附着し

且つ着色せ．るを以てヌチーノレアノレマホノレ及びクロロフ嗣レムを餓去しずζる下品には少

許嚇雄加し濃祀る水溶液：÷なして之を取咄し水回蒸餓に働ヂメチー・レァ

‘の吻却、腰あらば嶽を融脱色U・る後結1聴析出せし改凹し之を辟・

なる皿に移し約6Qllの温に於て乾燥ぜしむ」∴．

　・以上記述しセる方法に回り牧得し得・べきフェニー泥トリメチ』ノyア云モニゥみクg

ヅrドの量は反慮に参回せすして獲留せるヂメチーノγアニリシめ量を差．し引き’誹算す



ノ
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5’

る時はヂメチーノvアニリ著に饗し理論藪の92～96％に丁丁せ’り’・∴，・．』　　‘∴

　　　　　　　　　　　　　第；章　自ゲインの製造冷

　前章に於て製出せられたるクェニーノレトリ’メチーノγア4垂ニウムクロリードを使用

しモ～レヒネよリコデインの製造を行ふにも叉丁丁釜を使用し三二を螢ましむるものな

り而して其装置は先にフェ汗一ノレ．Fリメチ晶ノレアム壬そうムクロリードの製造に用ひ

たるも（ρξ全然同一にして之を共同に使用し得べし今原料モノレヒネ19009を使用穿る

場合を以て仕込み藥品の割合を示せる平方例を掲ぐれば次の如し

　　モ”ヒネ腫基〔二品水不学のもの）　　　　　　　　　　　　　　，　　　　．　　　　1000g

　　フェニールトリメチ鱒ルアムモニウムクロリード（60。に於て乾燥したるもの）　　9009．

　　苛性カリ（熔融して水分を除象したるもの⊃　　　　　　　　　　　　隔　　　・　325窪

　　メチ闘々ア〃コホ」レ『　　　　‘　　　　　　　　　　・　　　　い’　　　　2500cc

　　　　　　　　　　　　第一項　粗製ゴデインの製造

　先づフェニーノγトリメチーノvアムモニウムク官り・一ド9009及び苛性カリ325gを各別

の器に秤取し各1」宛のメチーノヒアノγコホノγを注加して振盟し完全に溶解したるを認・

めぱ双方の溶液を合併混和すべし然る時はフェニ・「ノγトリメチー♪γアムモニウムクロ．

り一ドは水酸化カリウムと作用しクロー睡カリウムの結晶を析出すべし・

　　C6H5N（CH3）5Cl＋KOH＝C6H5N（CH3蓉OH．÷KC1．∵．・ドい噛　　　　　　．　．．

　遊に析出する所のクマ÷ノレカリウムは吸弓1濾過しメチーノレァノソコ送ノレを用ひて三三

し斯くして得たる澄明液には豫め秤取し置：きた』るモ評ヒネ旧基を投入し振温すれば極

めて容易に溶解するを以て全液を二二釜中に移し加蕪す此の際釜内氣座の上昇は3～4

氣座なう而して此の歴力に於て4～5時間加熱せぱ司『ノレヒネのメチーノv化反門門了すべ

きを以で加熱を止め之を放冷す加陸釜の内容物ば冷却の後之を適宜の焼野装置に移し

・チー吻・・1…を鰍し夏に水門鯛・附し…ニバリメチー・宮プム避

ウムクロ｝，一ドの分解に由り生産したるヂメチーノシナニリ・ンを除去し放冷の後ベン

ッォ乙ノレ振盤法に撮りコデ潅ン．を轄溶せしむ・

　以上の操作に際しコデインと共に水門申に存する二二のモノγヒ審も亦一部ぺとツガ

ー・三三め嚇・棚し來るを以て濾過法に鋤之を臥し損失を來さ蝿記臆を

要す蛇に得たるペンヅ．オ’r一ノγは之を適宜の蒸鯛器に移しペンツォーノ￥を．回牧し獲回せ



6 石．』 @　、川．　．・　、丸　　．一1田：

’・撒・デ・ンを採聡べぴ・’・・　’，・・1∴ゴ、』1『…Fご

　ペンツォーノγを以て振予予に檬リコデ：インを去りπる水性母液申に1よ爾反慮に漏れ

たるモノVヒネを含有するが故に之を一度懸酸々性となしたる後アムモニア水を注ぎア’

ノγカリ性となし舌えヒヒネを析出せしめて回牧するものとす・，

二以上の方法に蝶り1000gのモノレヒネ船下を原料に供し試験を施行．したる成績の李歩

数を掲ぐれば次の如し．∴1＿　’．’・　　1＿　．．　　’　、，

、

、

　　　　　　モ1レヒ型　、　、　．．喝、．・㌧．、

　　　　　　フェニール’トリメチー’レアムモニウム〃ロリFド

欝｝’戴雛・・
　　　　　　メチールアルゴホ〃

　　　　　　ベソツォ・一彩

製晶符最粗製戸ディぞ

回…

1000ま．

9009

3259

2500ec

7500cc

7509

2359

4469

1soσcρ』　サ

6750cc

　以上の試験成績に蝶れ球毎ノγヒネ190P9を原料に供し牧得するコディ，契の撒量は

7509にし℃235gのモノレヒネを回牧せり1遊：に得陀るコデインは所謂粗製品にして梢々着

旧せるものに圏し回忌したるモルヒネ「も赤原料としで1使用したるものに比すれば著し

く著回せる黎以て気密な多意味に於ては原料として使用したるも．のと同一なシとは梅

し難き嫌ひあ．りと錐も共の品質左迄不良なるものにあちざることを認め把るが故に假

に此の回牧．．…ξノγヒネ．を原料と：して使用1しすこる母ノγヒネよ・り差し引き理論数に封ずろ

コデイン’．の収得量を算：建したるに．93，5％、なるこ，とを示せ）而して此の操作に使用し

たる諸溶剤は使用量に死しメテッレ7乃ヲ憾ノレ72頭ざン1ツォ「ノγ90％を回牧し叉

厚ツレ化の禰附して使用したるフ贈ザ耳メ㌃樫妊ゆムク叫「
ド幅下・由りて生成璽る兇メチ」・レ7ニリン雌細数量に蝦四時堕しナζる

割合を示せり・．、＿、・・．・．・．．，∴’．・　一．　　．∴－∴．こ　、：．：：，

　　　　　　　　　　の第二項粗製コデインの精製一・1∴：一：．．謎・・

　前項に鉛て得たる粗製コデ適互は黄褐色を呈す益三品よウ媒れる瓢粒なう本品の精

＼



燐酸コデイン製造試験成緕
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製は先づ盛三三として之を精良ならしめたる後ナトb羽歯液を用ひて分解し精製旧基

を弓取する方法に從ひたり以下粗製コデイン500gを用ひて行ひたる慮理法の概略を記

述せば次の如し．　　「　　「　’　馳l　　l

　（イ）’粗製コデイシには先づ約5倍量の水を注加し加温レつ㌧堅酸を注ぎ溶解せし

あ濾過するの二二搾しづ㌧倣冷し二品を二二吸弓「して母液を回り瞳酸ゴヂイン結品

（A）を探取す母液は更に蒸登減容し掩搾しつ、結晶せしめ終に殆んど乾回するに至ら

しめ冷二二10倍量のアセトンを注加し能く混和するの後吸引濾過し不潔なるア・ゼト，ン

性母液を去り聴酸ヨデイシ（B）を探正す此の二品はアセトンに依り溝浮ならしめられ

たる結果先に採取したる三品（A）と其の品質を殆んど同じうせるを以て之を合併す結

品（：B）を採取したる残りのアセトン性母液は主として不潔物を含有し盛酸コデインの

残存極めて僅微なるを以て蒸鯛に依りアセトンを回牧（回牧率80％）するの外殆んど考．

慮するの要なし．

　（口）　（イ）に於て生成したる墜酸コディシ結品（A）（B）混合物は更に之を約10倍i量

の熱湯に溶解し約509の酸性臼ヰ次に309の炭末を用ひて順次に脱色法を行ひ暫時蒸

登二二の後結品法に撮り第一次騨酸ゴディシを析出せしめて之を探取す而して此の母

液は更に二三減回せば其の品質先に得たる結晶と大差なき第ご次二品を析出するを以

て之を第一次二品と合併す此以後の母液より生成する結品は其の品質正々劣等にして

其め舜量も亦多からす．’　　一　”．層　　1』∵∵　’昌…

　（ノ・）（ロ）に於で得たる所の璽酸コデインの第一一次並びに第二次結晶は其の質極め

て二二にしで精製ゴデイン璽基を析出せしむるに適す即ち之に熱湯を注加して可及的

濃厚液を作り常法に｛劇bナトロンぞ歯液にて分解しコデイン二三の二品を栃出せしめて

之を探回しク白一ノソの反慮を回せざるに至る迄水洗し乾燥すべし・　σ　’口

　以上の方法に撮り藪回に渉り500gの粗．製コデインの精製を行ひ二二し得たる精製コ

デインの藪量越二三4109にレて粗製コデインに劉し其の混血S2％に四温することを示’

せり而して先に記述したる精製法行二二（ロ）に於ける第二次二品を二二したる後の僻

液を魎基として回牧し更に鼓に生じたる母液申に溶下せる騨基並びに（・・）に於て精製

コデイ¶ンを析出せしめた．る残りの母液申に溶存せる騨基はベシツ，・オール四温法に蝶り
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回牧し之を精製に供したる粗築コデイシの数量より差し引き更に計算を行ふに其の得

最91．1％に相回せり。，’r・　－　『　　　’　・　　　ト層．「、　1：

　　　　　　　　　　　　第三章燐酸コデイ．ンの製造

．燐酸コデインの製法は精製コデイン旧基に弱酸性を呈するに至る迄燐酸水を注加し

て溶解せしめ之にアノソゴホンγの過剰を注加し燐酸コデインの結品を析出せしむるを普

通とす日本藥局方の規定せる燐酸づディンはC8H§、NO3H調qチ2H：201こして2分子の

結晶水を含有するものなり故に前法に撮り此の集成に相當する燐酸．コデインを得んと

せば比較的糧の水を回する壷中1こア胸ホノレ雄λし磯回の棚を促すを

必癒す伽磁に卿するアノ轡ノレの量も妬しく銀なる観れ師レ磁1こ

多量の水とアノγコホノγを使用する結果として燐酸コデイ．ンの一部は此の液申に獲留し

て製品の得量を低下せしむる傾きを生じ二叉多量のアノγコホノレ性液に就きアノγコホノレ

及び溶存コデイン回牧の繁あり若し叉燐酸コデインの析出に下り可及的使用水量を減

じ操作を行はゴ必然アノyコ・i・ノレの使用量を節約し得るのみならす燐酸コデインの析出　・

量を増加しアノγコホノレ及び溶存コデインの回牧に關する手歎の幾分を輕減し得べしと

錐も妓に析出したる燐酸コデインは結晶水に乏しきC、8H2コNO3H3PO4＋1／2H20を得日

本藥局方の規定に一」。致せざるものとす之等の事實は從來経験しセる所にして之に代は

るべき方法の案出に就き留意を怠らす偶々今回アルコ、ホルに代ネるにアセトぞを使用

する製造に就き調査を進めたるに能ぐ共の目的に合致せる・ものなることを認め之を採

用すること、したり．　　”　　一　　　　・　　　－∫．

　1先づ精製ゴデイン2509を取り燐葭コデイ’シの製造を行ふ庭理法を記述すべし即ち前

章に於て得たる精製コ・ゲイン250gを適宜の器に取り水250cc及びアセトン250ccを加

へ能く混和すればコディ・ンの大部は此の液申に溶解すべし然る後之に豫め用意し置き

たる50％燐酵を滴加し微に酸性反回を呈するに至らしむれば僅かに反三熱を猛起しコ

’ゲイン盛基は全然溶解すべきが故に濾過して清澄ならしむるの後硝子製にして覆蓋を

有する結晶槽内に傾斜し放置すべし斯くして1～2時聞を経過せば燐酸コディ’．シは漸次

1こ結晶を析出し全液絡に固結して均等なる三品餅を構成す爾後数時聞放置するの後器

内の結晶餅は適當の棒を用ひて突き砕き更にア毛トン500ccを注回し’1ζ掩搾せぱ三々
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軟稠なる粥状となb濾過絞搾．して製品を採取するに適當なる形態となる由って之を濾

過し良く職を撚し乾燥勲に験ナ・r三三に聯し灘乾襯納緻し細ぴ

の温に於て2～3時間乾燥し殆んどアセ㍗ン臭を認めざるに至．り更に減摩乾燥器内に於

．て40。を超えざる温度にて2～3時聞乾燥に附し之を製了するものなり・

以上の操作に依b興野・下り2509の鞭デ・・鯛蝿を行ひナζる繍・脚

ば燐酸コデインの得量は300銭にして此の結晶を回覧したる後のアセトン性母液に就き

てはアセトンを回附し（回牧傘63％）その残生よリコデイ’ン盛基259を回牧せり而して・

此のコデイン墜基はその品質本章の頭初に於て秤取しナこる精製コデインと．大差なきも

のと認’ ﾟたるを以て之を原料に供しナζる精製コデインの重量より差し引き更に理論激

に尉する燐酸コデインの星野を算出したるに92％に相撃することを示音り．

　　　　　　　　　　　　・．結　論冠・’
　以上キノレヒネを原料となしフ出ニーノレトリ・メチーノソア屯モニウムクゴリー’ドを用ひ

下メチー耽を行ひ轍ガ・・刷出獅程戎び之力開脚・就き・ての畑’

の記述を行ひたり既の成績に櫨ればフエニーノγトリメチーノレアムモニウムクロ慨一・ド

の製造に於てもコデイン製造行程の操作等に於ても何等の困難なく進行極めて容易な

るのみならす其の製品測量に至りては曇に當所に捨て報告したる硝酸メチール叉はヂ

メチーノγ硫酸等を使用したるもめに比し遙かに之を凌駕すること．を示せり而して殊に

モノレ hネのノ「チ」ノジ化に由りで生産する所のヂメチーノレアニゾンは之を回下して更に

フェニーノ7トリメチr・ノγアムモニウムクロリードの製造に供し再び聖ノレヒネのメチ．一

ノr隼町干し得べき経閉上野て欄辞・即下に至bて瞭レ本法の特色幌認め

らる㌧ものな珈之硝醗メ畔の燃聖なるデメチー・γ轍の下作職烈なる1；比．

すれば取扱ひ上等瞼少き事賓等によう本法は蓋しコデイン製造に侍する上乗の力法な

りと認め得らるべきものならん・　　　　　　，　　　　　．、

　　　　昭和六年．三月1

，
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ドクウツギの有毒成分に就て　（第二報）

技層

技　手　佐　藤

蓬　夫

輝　夫

　著者等は上皇（1）に於てドクウツギ（b磁蜘ブαρoη∫面A・Gmyの葉よりCoriamyrtin，種

子より融貼212～213。の結品性物質を遠出せ鉱後者は嘗でEaster登eld．　A8ton繭氏（2）が

濠洲産（わr‘αγεα欄e幽晦L・より分離し丁皿tinど命名せる物質（融貼2碗～208。）より融

購5。高きも其他の黒liに於て1ま丁面nの記載によく符合し恐らく同一直ならんと想像せ

り．・

面立と曲論時に本譜麟氏（3）も亦1・クウ・ギの癬より余等胴」の物質⑳再鮭

し同氏は融購が5。高き黙犀び分詞殿．呈色心慮・結母形等が：Easter盒eld，　A　8bDn雨竜の

着呼と一致せざるを以てTuti㎡にあらすとしCoriarinなる新構を與へたり．

　官等は余等及び木下氏の得たる融騎212～213。の物質をTutinと直接に比酸して問

題を解決せんとし：Easber個d氏に田uth1の分與を繭ひたるに同氏は之を快諾して直

に0・5gを途附せられたb・共の融貼を検するに204～21（アにして未だ自画にあらざる

ことを示しオこるを以て之を水より3回再結品を反覆しτ融購211～212。に達せり．而

して之聯の物質と混融せるに鵬下降三面て其飽和に近き脚融御

て働て緩徐に儲せしむるにドクウ・ギの紅皿個マ形1伏の櫛なる三角形板

朕三品を析出し其稜角を測定するに同一の角度を有す・其他ヨード水素酸及び濃硫酸

による呈色三鷹も全く同一なり．以上の事實によリドクウッギの種子より得られたる、

成分はTutinなること朋臼となれり．ドクウヅギの葉が欧洲産向属植物ω吻f麺παL・

の成分60riamyrtinを含有し、種子が三二産同厨植物の成分Tutinを含有することな

興味ある事實なり．．而てCoriamyrとinと田utinとは種々の化學鮒反態に於て類似の弓

懸を呈し、動物に封ずる中毒症状も亦類下するを以て化學的に親近の關係あるものな

るべし．
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・此慮に貴重なる標本を三三せられたる：Ea8艶r£e1｛1氏に深謝す・叉同氏に宛てたる書

信は同氏旧任の爲vict6ria　Colkge（New　zealand）三三主任Roberしson敷授の好意により

迅速に韓逡せられたり・併せて同氏に封し謝意を表す・

　1）刈米逮夫・佐藤輝末＝彙報37・17！昭和5年）・．

3）早・・醐岬A・ton・Joμ「三三Soα79・．1字0（1901）

　3）木下廣野：日本化學會誌51，99（1930）

o

’

●
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ウロロヰルム製造試験成績

（一）’アセトアルデヒドよりの製造

（二） 四晦化炭素の電解還元による製造

技　　師

囑　，山

程：　生

藤

醍

大

岡　　忠　仁

醐’豊太耶
木1@俊　夫

　．アノγコーノセ及アセトンよリクロロホノレム、を製造する方法は既に工業的に確定せられ

’其の輪入御僅少ならす・近時漸く本邦に於ても経回的にこの工業的製造可能ρ）機運に

出し既に國産品として市捌・現闘・るものあり・從？て之の品品も漱輝學ぺ

けれどもその原料たるアルコーrノレ若くはアセ．トンは常に充分に低廉なるを保し難く二

って將來永く外國品と競事し得べしとは断言し得す・然も外國の諸三献について見る

もアノVコッレよりする方法は漸次アセトンよりの方法に騙逐せられ更にアセトン法は

今や「より低廉なるアセトアノγデヒド」（1）よりの方法に凌駕せられんとする傾向にある

もの～如し．本邦に於ても既にアセチレンよりする合成酷酸工業の基礎漸く定まちん

とする今同その中陶生成物だる’アセトアノγデヒドは亦容易に而も充分低廉に供給せら

れんとす・故にアセトアノγデヒドを原料とするクロロホノレム工業は軍にクロロホノγ

ム英造の意味に於てのみならす合成酷酸工業の副業の意味に於ても亦重大なる意義を

有すべし．故た既に確立せるアノγコーノγ法若くはアセトン法の外に將に來らんとする

若しくは來らざるぺからざるアセ1ミア西デヒド法を豫め考慮せん事は決して徒爾なら・

ざる凌ぎを信ず．

　次にクロ・ホノγムの原料として留意すべきものに四十化炭素あり・四十化炭素は現

今主に輪入せらる㌧ものなれば國産品使用を原則’とする目下の大勢に鑑みて少しぐ不

適當の憾なきにしもあらざれどもやがて本邦に於ても充分低廉に製造せらる’べきを豫



14
・藤岡・醍醐・大木

想し併せて此の還元特に電解還元に於ける弓術的興昧を想像して如上アセトアノレデヒ

’ド法’と共に攻究せり・別にアセトアノyデヒド法に卑だち予等は直接アセチヒン耳斯よ

リクロラーノγを得んと三二したる事あり

中に、附記して諸彦の参考に供すべし・

．結局に於て不成功に絡りたれども以下報告

←一）アセトアルデヒドよ．りの製造

（附）アセチレンよリクロラールの製造

　　　　　　　　　（一）　アセ手レンよりその水銀化合物を経て

　　　　　　　　　　　　クロラ」ルに到らんとする面心

一ナ毛ヂレン瓦斯が種々の水銀剤によく吸血せられて夫々の化合物をつくる事は酷酸

出血日ホ隙をなすものにし鈴更ら敢て贅言論せざれどもそ惜水銀船物の・タ’

昇零による化合物は（HgCl）・C・CHOの化學式を有し若し’之に睡素を作用せしめて甘乗

と．

u：換せしめば直ちにクロラーノレとなり同時に昇蒙を再生すべきによ．り使用昇天は箪

なぢアセナレシの吸牧剤若くはアゼチレンと睡素との間の一の鯛媒だるに留まり理論

上何等の損失な◇しで箪にアセチレンと慶素⑱みよりクゴラーノvを生成すべき勘定と

なる．・・アセ≠レ’シと三三とあ化合物に關して「は既に］EL　Biltz及0．　Mumm（2）氏の研究

其の他の報告あり．即ち’

　　CH．　i　CH十3HgC12→HgCLCH：CH：Cl→（HgC1）2CI｝CHCI2→1

　　　　　　∴　　・　　・　　　　　」　　　　　　　’　‘　（H：gC1）2CII：・CIIO→（IIIgCl）3C・CIIO

なる二二経過によりて同時に3分子の懸酸を生すべしとなせり・然るに前雨氏及其の・

他の報告は主としで二等の反恋の証言友生成物の花學式に註してなされたるものにし

て其の製造研究に記しては未だ回るべきものなし・．　『　　　1　　』げ　ド

　次に墜二二斯を作用せしめてクロラ・一ノレに摯らしむるについてはたゴ前述雨氏の、

報告申「髪HgCl）、（｝CHO即ちTrielllormerguri－aoetaldehydを盛素水と共に二二すれば

徐々に6分子の堅素を吸牧してク只ラーノyを生成す」．とあるのみにて其の他適當なる

：文鰍を見す．　　　　　　　　　　　　　・　　　・，・一　一馳一
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　之を綜合すればアセチレンより．ク・ラーノγ若くはクロロホノγムに到る道程は次の如

き反旧式によりて示さるべし．　　　　　　　　　　　　　　　　　’，

　　C2Hl＋3H窪C12午H20＝（HgCl）3C・CHO＋3HC1……………r・∴・…………1（a）

　　（H：gCl）3σCHO十3C12＝CC】ゴCH6十3HlgC12…鱒・…一……・・………………（b）

　　CC】ゴCHO十NaOH＝㎝C】3＋H：COONa…………・・，……………………・∴（G）

　（のの反鷹式に醐し三等の方法によれば’「250ccの容器申100ccの水にアセチレン耳

斯を飽和せしめ次いで2．59の三乗を加へてアセチ1！ン琵；斯を通じ．8時問に65：6ccの

琵斯を吸牧せしめて1179の白色沈澱即ち前述（HgCl）、C・CHOの沈澱を得たり」となせ

b，

　之に關する二等の研究の結果を二三例示すれば次の如し・

　（一），2・5％の三乗溶液680ccを容器に充たし21ρCGのアセ1チレン％斯（3個の苛性加

里瓶，グロム酸水溶液瓶，慶酸酸性昇天下下，アノレカリ三水亜硫酸ソーダ液瓶を通して

精製したるもの）．にてその一・部を置換したる後下液479cqに就きよく擁肥しながらア

聖チレン耳斯を吸牧せしめ陀るに少しく温度上昇しつ㌧激しく吸牧せられて白色沈澱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
を生じ4時10分聞にしてほとんど三下せす・アセチレンの吸牧量1030CCにして理論撒

の約3倍に蓮せり．此の旧約50％は最初の10分問に70％は30分間に吸回せられたる、も

興り1かくして回る白色澱物ポ9・・9にし鯉翻の・ag％燵し残饒は鍼臨

酸と共に溶液申にあり・生成丁丁は0・0403モノレにして使用昇乗1L759回目0・0434モノレ

’と予々一致せり．

．（二）　アセチレンよ：リァセトァノとヂヒ・ドの製造に於てアセ・チレン琵斯の吸牧は墜酸

若しくは丁丁イ身ンの存在に於て著しく阻害せちる事は諸家の等しく認むる所に．して・

かのア、セチレ．ン醐撒φ行程幡酸酸性の撒溶液を使用す岬・．よう・て諮易に

謹明するを得べし・然るに予等の行ひし三下は反回の．特質上如上の如く明かに遜酸溶

液申に於で行はれざるぺからす・．故に之め不利を補ふぺぐ予等は次の如き反慮卑を回

想せb・　・　…　　　　　　　　ノ　一　　　　’『　　　　　一　　．　’・1’1弓

　　3耳gC12十qH2十H20＝（HgC1）♂CHOナ3Hρ1．　、’　　　＿，、～1二，

　　　　　　・Hgl＋著Hg・一暑HgC・＋塾・
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吉［＄Hgq1・＋C・恥H・・］尋（耳・qf）・G9耳・］＋書耳Cし

　　　・書論Cl＋甚Hg・耳甚HgC㌔＋紳

　　3（且9α，＋H：90）＋2q氏＝3BHgC1）、C・C耳0］＋珪0・∴1・…一｛・・…………（d）

　即ち生成盛酸を酸化水銀にて中和しその二成丁張に依って更にアセチレンを吸牧せ

レめんとせり．＝之に依る1例を示せば深の如．し・．即ち709の昇天を7ρ0ωの水と．≠0％

濃度の苛性ソ．一ダ100GC（103ccは理論数）にて露理しよく振盤．して暫峙静置したる後前

述同標アセチレン瓦斯を吸牧せしめたるに前例に於ける．よ、りも速かに作用．して2時30

分間にして3500cG即ち理論歎の約2倍を吸回し58・59即ち理論歎の98・0％（初めアセ

‘チレン醐によりて思した徽の含量8㎏．を翻園ζ磯β聖の昇蒙．につき噸

・算し陀るもの）．に蓮すう白色沈澱を生せ至・．．

　．以上述べ來りし如くアセチレ：，ン三期の吸牧は極めて・良好なれども前回（b）に相當す、・

る反慮即ち水銀化合物の塵素隼は極めて不良にして嘩か定性的にクロラーノγを認め得

ナこるに過ぎす．’”．11　二　r：－〆・’　　　　、＝．＿：．’‘、　　　　　　　　　　　　　、

予騨アセトア・げピ㈱こ糊すべき都合キ補足ながら如上の脚；て該研究

、を申止した尊どももし之の盛素化にして成功せんか本法は4ロラツレの製法として注

目．に値すべきものたるべきを附記す．二、．．・・　：．』』　　，　．、　．

　　　　　　　∴！⇒・・7セトアル弛ドよ欺亜下学厳・』・・

　　　　　　　　　　　　るクロロホルムの製造

柚；潤しては既1・n・既細14「及347450’ ､鰭1・干てはq9嬢野
次亜盛素酸2一ダ液．200Zに20％・濃度のアセヤア～ヒデζド溶液4．3kgを三下しながら

工船附に冷罵即邦冷却すべし・とあ三都ありて嘩を訂正して「冷却」・

・φ代り．に「繊密弓馬嫉となし「’坤轍麟朧を舖する輝麟三三

破2Q咋．♀q％濃度の．ア㌣ア・セメ・ド轍4エ2kgを痢の澱に於て添加回すゴ

とあり．

　案ずるに本製造法は次の如き反臣式によって示さるべきカ㍉

　　CH・CHO＋3N・OC1－Cα・CHO＋3芯・QH・・…………∵……1・……∵……・（・）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　唖
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　　　Cα3CHO十NaOII昌CHCL十IICOONa一…∴・・………・………・……・・ら…（f）

　　即ち中間生馬物としてクロラーノ・’を想冷し次いでアァカリとの作用によりてクロロ

　ホノγムを生成するものとなすべきか．’アノvコーノレ乏次亜騨素酸盛とによるク’ロロホノv

’ム製造に於てその申問生成物としてアセトアノレデヒドを想像する事の可否心頭襟ここ．

　にもクロラーノγの生成を想像する事の可否については相當議論め除地ある漬けれども．「

假り・に旧れを獣許せんか1分子のテセトアノvデヒドに回し3分子の次亜瞳素七三を回

護瓢ゆ子のク∵穆1分子の蟻酸騨際ア例とr生

　　以上め品定のもとに予等は實験を進めたb．』’使用アセ簸アノγデヒドは市販品に『して

之を痴，吹翻亜轍ソー燗，よって槍記せり．購囎の欄に申囲硫．

帥一ダの麗（・・ノ」・ワク翅ン1・て幽す）を加へ擁ア・卿’を検如し次い

でアセトアノγヂヒドの量を算出せり．倶し本報告申に於けるアセトアノレデヒドの濃度

は溶液100ccに於けるそのg歎を示す・㌔、．　’　．’　1二　‘　　」一　　「「

　　（實験例・・1・）市販苛性＞1一女1109を11にとかし氷水申にて冷却しつ豪約879（ρ懸

　素瓦斯を映淫せしめたる憎めを掩高しづ忌20・2％濃度のナ：ゼト』アノγデ．ヒド溶液85CG

　を徐々に滴下し16。’以下の温度に於て作用せしめたるに暫時にして全高自記し次いで

ク・醐レム Aを回し來る諸を分液して水激水し引回せるに2穐倣そ辱恥

　り．母液を盛酸にて申和し蒸溜せるに少しくクロ．ロ1ホノレムの香氣を認めたるのみに・て

鰻鵬舷購雌の鷹式に依れ｝よ4一押ムの牧鱗無用ア・γデヒドに

　劉’し理論敷の51．4％に過ぎす．

　　反面経論た伜ふ次面出素酸ソーダの濃度の寸寸及遊離アノレカリの増量を検定せるに

次の如し・即ち適時検麗を取り七適當に稀上したるものい一定量に少量の決度．カリ「「と

少しく過剰のnん♂HCrを加べ沃度を遊離ぜしめて”／、。一Na2亀q液にて之を槍話し次い

でメチルオレンヂ指示藥のもとに・ん一二OHにて過剰の墜酸を山回ぜリゼ然れば使用．

　チオ硫酸ソ・一ダは次亜璽素酸ソーダの量を示し盛酸とチオ硫酸ソーダとの差は遊離ア

ノγカリの量を示すべし・
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添加¢HldHO ・「 芯“OC1
遊離耳aOH

容
量’ ^弔・撒’／・ヅ敬・’1減最モ・数、・ヅ藪．陣門・廠

0 0．’ 1，140 0 0．02 ，0

50 0，230 0，473
　　　　，
O，667 一 一

80 0，367 0，087 1，053 0．57 0．5ら

85 0，390、 1，139 0；69 0．67

前述殿式にホれば1肝のアセ・ア・げ・野は陽手の癖麟脚づを7省費

・し畑研ρア剛を町べき轍1・嫌申第三の毛磁の3倍は第2欄の減

量モえv藪に相當し2倍は第3欄の増量モル藪に相回せざるぺからすボ之によりて見る

にアセトァ’ノVデヒドの添加量と次亜辱素酸ソーダの浩費量とはほとんど理諭的なるに
　　　　　　　　　　　　　ミ
反し遊離アルカリの増量振回かに小なり・’而して實際に牧得せられしクロロ’ホノレムに

α902キ～vl・し獅用ア、セトηデヒドよ蜆ればα18＄モ・レ・姫三下嚇の1腰

，量よ睨る『烽ﾈほ・卿5モ・・の減量に相當遡案ずる1・本回申ハrホ・γ・の牧

得量を減すべき諸原因の内最も二丁し易きはナセトアルデヒドの酸化と遊離アノγガリ・

に依るfアンレデピ三三化」及び生成クーホ陥の灘㍗レカリ漱亜購三二に．

よる舜解即．ち前者に依る蟻酸盛と食遜の生成友後者に依る蟻酸三食堅丁丁酸ソ嗣グの

幽生成若しぐ’は四盛化舞子の生成なるべし・之を前謁諸数値に徴すれば遊離アノγカリの

影響こ・そ最も木な一るもの㌧如く思はるれどi欠の「

　　σHC13斗4NaOH　2H：COONa十3NaCl十H：20……・・‘・……∴・・…・……・・……（g）・

・・ﾈる反回に思ア旧記1・瓢ウ手のク戸瞬・を失蝉rす即

ち前述鐵値につきて換算するにクロ・ロホノγム約0・03モノレの分解に過ぎすして前記約

0．2モ〆の減：量を設明すべぐも’あちす．’－之に回しては：更に他の實験例1ご徴し再び考察

する所あちむ∫

’（蹴例・2）1109鋪轡「ダを500ccに溶力布勺789の購酬父せしめたる∫

もの1＝20務タV・げ・吟750cげを前例同機にして添加せるにク卯ホ・唄穐、

即ち38L＄％の牧騒を徹る1こ過ぎす・L、「糸姫二二の灘大なる場合は結果・

．不良なり・．雌三三於て鷹曜過を嚇せるに姫齢薩の初回鵬8モ・レ
　なりしものが0・066モルに減少しあだかもアセトアノγデヒドの使用：量0342・モノレに相・
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’　　　下すれども遊離アノγヵリの増量は僅かに0・228毛ノγにして遙かに理論藪よb’小なり・

　　　　　（實駿例・．3）苛性ソ1」ダ1109を1Zに溶かし約80gの璽素屍斯を吸牧せしめたるも・

　　　　のに20・0％アセトアノγデヒド80CGを運かに添加して温度を15。より35。迄上昇せ’レめ

　　　　　しに伽ロホ陥23・189即三論卿3㎏1調←て534％の三二を得たり・

　　　　　姫麟二二灘ア・・カリの丁丁を検定せるに脚の添加量59cc即ちα227毛・・，

　　　　の時に於て次亜盛素酸盛の含量は0．422モノレにして0．67モノレ1の減量，・遊離アノγカソの・

　　　　含量は0・4231eノγにして0・365．モノγの増量を示し最後の添加量80cc即ち（L364毒ノレの．

　　　　騨て姫騨懸は全く雌られ灘アノr酬ま叫モルに『して三門
　　　　め増量を示せり．

　　・　　之によりて見るにアセトアノレデヒドの添加量どi三三懸素酸騨の清費量とは衛に殆ど’

　　　　比適せるに反しア剛の三三然少くア’ヴヒドの添蝿芦蝿次盤素薩．

　　　　．の減量：とに比適してアノレカゾ及クロロホノγムを生成す乙ものと三三すればアノンカリ

　　　　0．166モノソの不足とクロロ『ホ1レム。．170モノレの不足あり．

　　　　　（實験例・4）遊離アノvカリの影響を考慮しそれを申和すぢ意味に於で睡酸を併用し
　　　　、
　　　　たる場合を例示せん賦㍉　　　．・一Ψ一． 凹・　…

　　　　　4・211モノレの次亜遜素酸ソrダ1Z・に19・2％のアセトアノソデヒド溶液ユ5coを添加掩・’

　　　　絆して白濁したる時775ccのアセトアノレデヒド溶液と0．52キノγの盛酸，（約30％・の盛

　　　　酸55c6）’とを注意して添加したるに30・Og、のノロロホノγム即ち理論数’48・29に劉して

　　　　62．5％の牧得率を得たり．．反二三了後に於ける遊離アノγカリの増加量は0418モノγに

　　　　して之に添加璽酸に丁丁するα52モノγを加ふれば合計0．64．モノセのアノγカリの増加に

　　　　揮當し前例に比してほとんど改良の恥を閉す」即ち深二丁素酸ソrダの消費琴のほと

　　　　んど翠論的なるに反しアノレヵリの増量は依然理論的ならすして0・17モノレの不足あり・．

　　　　而してクロロホノレみの牧得：量に於て0，15．モ元の不足あり・．　’・　’一　　1．∴

　　　　　（實験例・・5）前例の如く堅酸二三力ロしたる場合に遊離アノソカリは如何に増減するか．

’　　を例示せ．ん・．　　一　．・㌧・．．，’．1．・．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
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添加CH3CHO
（19．7％董容液）

㏄　卜畷
0・、

10

40・

．75

84

　oo

O．045

bユ79

．o・塾36

’0ご378’・㌔・

　一言甕力B11C1

（約28．0％溶液）

・・c・ P・轍
0

，5

30

50

66

層0

0，044

0，265

0．441

0．58ゴ』

NaCIO

モ〃鍛　　減　　量

1．133

0。G14

0．088

0．008

：Q

O．519

1・qタ5

㌦1．125

遊離NaOH：

毛畷1，中鑑C聴誌）

・．0233

0．274

0。257

0・21Q

　0

0．30G『

．6．465

’0．560

据して得たるクロ・叫・γムは23r窪にレ響翻郷§％1即ち絆数に三冠

其の他り實駿に砕でも之と殆芝同じ結果を得たり」之によって見るに反騰の途申に璽

酸を加へて遊離ナノγ声リを中和する事は何等ク『ロ爺ノγムの牧得1量を増すものにあら

す．早船は常に遊離アノレカリの量に無恥係に進行し然も結局に断て遊離するアノγカ　　・

りの量は使用アセトアノγ’デヒド0・35～0・40，モノvに押して常に0．5～0，6モノソの聞に介在．

するもの、如し・即ち使用アセトア戸デヒド1モノソに劃．し生成ア〃かり1・5～1・6聖ノγ．

の如き割合を示す・反鷹経過中に於ける測定藪餓も乏とほとんど同様の結果を示すは

叉一筆となすざ．し嘗即ち結果より見ればあだかも2分置のア’セトアノγデ：ヒドとρ分手

の次亜睡素酸ソーダと作用して3分子のアノγカリを生成するもの㌧如く・：更にアセトァ・

ノゲ駅と矩麟酸ッ・プ8よ常に際し夘叫・・ムの日興が1まとんど常に

50～60％なる事を併せ考ふればφだかも1分手のアノレカ・リが糖分手のク羽書ホノγムを

分解する・もの㌧如けれども事實は然かぐ簡箪に平す更に詳細なる研究と考察とを要す

うものの如し・　1，　、、　　　　　！ご，．’　　∵　　rl　㌃．　　，　　洗．

し予等は更に蟻酸ソ7．ダ・・食墜政三二墜下を槍定すみ事によう之等の清息を閲明すべ

≦研究申なり…　1』』　　　・・’ぐ・　、「』㌦．・・．・　…　　　　㌃

．（蹴例6脚博識回しナこる揚合を例示せん・，・．：．　．

　市販晒粉2009を1～’の水にて露理し速に濾過したるものを検定せるに0・29壬ンγの次

子十七酸石次g含量あ！即ちア聖千アノレデヒド0．19『ノレに相當せ玉ウ．、こ．の溶準を前述

諸三姫騨吻ヅ騨卿く取手び29％濃即アセトアザヒ鱗液33ρCG　．
即ち・卿7三韓しく回しながら添加せu；反騨綾慢にして温度の上昇著．しか

　らす・反慮絡了後炭酸三三を通じて申和し次いで加温蒸溜せるに1まとんど純梓な1るク
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ロロホ幽a359鵬稀歎の4抑％倣得量を御り・…’・．∵：
（餓例・7）前馬雛回するaまとん三脚意蜘・於て姫購脚」ダご夜●

A

と盛化石茨液とを併用したる場合を例示せん．工1中1・1弗モ〆の次回忌素酸ソーダ溶

液1・・a8％のアセ・ア・げ・‘ h溶出LO・・即ち’α365解と靴石茨（脱水∫n）389を

・50ccに溶かした’るものとの混液を、40分聞に添加し回るに前同機反鷹は三三にして初

温度1時幣澱252乱し守む・かくして得すaるク卯ホ1レムは「r459耳ロち理’

論歎め56・18％な．りき・三三験は前例の市販晒粉に代ふるに新鮮吹回三三酸盛を作用せ

もむるど同時に前述遜酸をアノレカリの三和捌として使用したると同様遊離苛性ソーダ，

備砿の微ア・・カリ嘆じよつて遊離ア・・カゆ影響を服的弓止せんとし燭も

のなれども盛酸の場合と同じくはとんど改良せら乙、所なし．同じ實験に於てアセ事

アノγデヒト混液を極めて徐々に90分間を費レて添加しナζるに温度は20。を超えす而し

てクロロホノvみの牧得量は40．0％に過ぎす極めて不成績なる1例ありき二

　．以上の諸例はいつれも冷却若くは常温に於て行ひじ．ものにしてあだかも前野D．R．P．

自39914に相即するものなるが其の成績はいつれも不良なり．次に加温反鷹せしめテ乙る

旧例即ちDR・P・347460に相當』するものを若干例示せん・

　’（三三例．・8）1．130モルの次亜騨素酸ソ」ダ溶液1Zを掩回附蒸溜るノγ凌ンに取り踊

fヒ砿璽を50・・．1・溶か9たものを加へ働ご聯畝いで2α15％譲のア燈ア

ルデヒ．ド溶液75c¢を三三よう30分旧に滴加しセるに漸次温度は上昇して・700に達せ

　りこの間生成クロ・ホノγムは逐次蒸溜し來り三二得量31・59即ち理論敏の79・2％に’

・蓮せり・・之を稀ヂオ硫酸ソ6ダ液にて1’回洗1條し脱水しτ再三せるに60パ61。めもの

2て㎏即ち使用アセ・ア’・・デrドに回し66砺の純夘・叔ムを得たり・’前回例に於

　けるものはいつれも粗製クロゴホァムヒして然もその枚得i率め50～60％なるに比しi遙

〔に良結果なるを見るべし・　　一　・層．’　”

（實験例．9）酬8）胴じ二二にでク・卿ムを製凱ア至’・7・焼・’の潟

　声量とンロロホノγムの生成：量とをi封比せるにi欠φ如き結果を得たり．　『’

　　姫麟酸ソーダ1．122宅、・（使用アセト・アァデヒドの8027・b・に相當す）｝懸化右

　茨砿59を65ccに溶かしたるものを加へ初温度55。より初めて2α5％濃度のアセトアノセ
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デ・ド溶液77・5ccを43珊・添カロ1し蒸溜し回るものを三田受器牒め反騰了後

．嶽騨を通じて字全に殉轟∫の残部を三二し詮糧を測熱るに二審量
・’ Q0．5cσを得．πり』．’之に熔融炭酸加里の1ゼ二二を加へて脱水し秤量したるに31．69即ち

理論歎の73．2％に相回せり．三三験に於けるアセ．トァノγデヒドの添加量とクロロホノγ

ムの生成量との關係は次の如し’，

・添加C主【3CHO

（㏄）1・モ・ル・数

．・ @　．・0

　　　15
　　　20
　　　25
　　　30
　　　35
　　　40、

　　　45
　　　50
　　　55
　　．＿60．．

　　　65’
　　　．’70

　　，　75

　　　77．5

0．070

0．093’

0．117

”0．140

0。163

0。186

0．210

0．233

0．愛7

0．280’

0．303

0。326

0．350

0．361

《

，温　　庫

　53
　62
　64
．　■　、　，，

　65
　　り
　lG6．

　　，，

　　，，

　　，，

　67『

　　，，

　　，，’

　68
　69、

CQ2」こ・て馨部津薄L・ひ・出す

生威CHC13’

（CC）［砂敷i換舞藪
　．0．

溜加筆ゆ’

　1．95
　’3．20．

』4．与

　5．5

　7．5
　8．5幽’

　10．0

　11．4

、13．0

　　の　

・16わ

20．5　．

　0　’

0。025

．0．041．

0。058

0．071

、0，qg6

0。1091

0．129’

0．147

＝0．167

049書・．

0．206

0・26守

　0’

0．083

0．099．・

0．116

0．129

0・14巨．

『0．167

0・187

0．205

0．225

0．251

0．264

　Q

CHC13
CII3CII9．

、τり

0．592

’．0．GO7

0．623

1’ O．召151

0．6β2

・0．626

，．．0㌘6G8

0．678

0．690

α718

’0．732

　・上表に禾す如くクPロホノ賦ムはアセトァノンデヒドの添加量15coの頃より溜出し來

る．上表申・クゴロホノvムのモノγ歎とは生成全容量120．5ccに相回する生成全量（L264

砂話合を油分ρ噸につい獺回しナ・る¶ものなり収次の欄の三三ξま添

加絡二二炭酸琵斯にて逡ひ出されたる溜分‘α058モノレを各溜狂に加算した二るものにし

、・て躍牲蝿と蹴せぢる・’ものなり一之によって見る1・ク呼ホ・γrの嫉量は

漸次に増加するもの㌧．如く見ゆれども温度の上昇を併せ考ふれば反乱の鋒始を通じて

厩んど同じ速度にでク・マホ・γム’雄編も④たあrす晶晶艮Pちア㌣

∫ア・・デ・ド・研の添三三1墨とんど鴬にα65－q75モ・・の・ク・‘・ホ・・ムを生成ダ

る・ものY如．く拾却若ビぐは常温にて行ひし諸前例に比して遙かに良好なる結果なれども

未だ満足なる成績と．は謂ふぺからす．・此の外温度の鍵化，〔‘プゼト・アンγデピ．ドの添加速
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度，璽化石茨の有無，遊離ア’レカリを申和すべく炭酸瓦斯若’しくは墜素三三を添加せ

る三三究する所ありしも常に嘩んど前述礁の牧榊を得｝・るのみ・砂何に

よりて然るかは前述（e）及（f）の反恋式の正否に腸回して更に今後の詳細なる研究に侯

たん．

　次た晒粉を使用したる場合を例示せん，

　（實験例．10）2009の市販晒粉を11の水にて露回して得たち濾液即ち0．281モノγの

次三盛素三石荻溶液に前例の如く60～70。の反慮温度に於で20．i5％のアセトァノγ

デヒド溶液35cc（理論数＝40・8co）を滴下作用せしめたるに蒸溜クロロボノγム1215g即

ち理論藪の191139に封し65・3％の牧得量を得たり．

　（三一例・11）新鮮なる噺粉を使用せんとめ目的にて水酸化三思110gに水1Zを

加へ約789の盤素琵斯を三三せしめたる．ものに前例と同層じ檬に19．8召％のアセトアノゾ

デとド溶液75ccを添加せるに招4・79即ち61・1％に相干するクロロホノγムを得た、り・

本丁験に於ては特に反物申多量の水酸化カノγチウムを生じて二刀泥漿状となり同時

に激しく泡起して掩拝に不便を生じ叉加温に．よる晒粉自身の分解に些るものか往々に

して理論藪：に添加せるアセトアノレデヒドに過剰を來して反回系に着色を見る事あ

り・之等欄燗・此燃例のみなら四丁例の如き方法に櫛三二廿し所な

り．’一般に晒粉自身による製法は次亜瞳素酸ソーダと墜化石茨併用の製造法に劣れ

り．　　　、　　　　　”“　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．曹

　以上は三等諸三三諸歎値申一より響比攻究1ご便なるものを摘録せるものなるが更に其

の他の諸例をも併ぜ考ふれば一艘に次の如き結論にi到達す・即ちアセトアノγデビドと

次三三素三三とによるクロロホノγムの製造は三態温度に於て6b～7αアヤトア些デヒ

ドの濃度に於て20％，…欠三三素酸の濃度に於て1Z中1．0～1．5モノレを適當となすべぐ

而してアセトアノソデヒドは10分間約15ccの割合にて常に器底より添加す．るを二丁と

す尤も反慮温度を上述の如く60～7（アと限定すればその添加速度は自ら定まるべし1

次亜璽酸盛の種類につきては予等の場合次三三素酸ソーダと堅化石荻とを併用したる

’時に融の鯉を得たれども工業的難に於ては晒雛くは清三三素漸とを便

用せざるぺからす．之の際前者に比して常に40％内外の牧得峯の減少を見るは甚だ遣
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幟とする所なれど其の何によって然るかは未だ審なら渉．　　ビ．

　　　　（二）磁化螺の電解翫による㌍ロホ解哩造

　子午化炭素の化學的還乖に關しては古くGeu七er氏（3）が亜鉛と肺酸とにて還元Ψし

以長年は鐵粉或は水酸化第一鐵等を以て還元する方法現はれ｛∫11mann子羊に依れば既

に躁的証の町回性あるもρ吻←某の電解翫熾しては零細鰯・y・吸

、恥A「sde1三三回訓許1534027と冊A「・del氏と「P綿縮の同剛臆

1r3537揺り・，之を本邦特嗣1こつきて一三るに置そ鰍轄1こ接し得たるに過

ぎす即ちその記述する所極めて簡軍にしてほとんど何物をも窺知し得ざりき・

　故に予等は以下全く該特許を離れて電解研究を行へり・

　（一）電解装置

　電解装置は從來屡々本所彙報に報告せられしものと大差なく隔膜としては上寿部に

e d

ん・

第1図

C

b

a

h

　

チ

唖’　　十

　・細論を施せる素焼面面（内容

9約600・・）を心綱時1・‡を陰

　極室となし左圖の如き諸設備

　　をほどこせり。圖中話は隔膜

　即ち陰極室，11は原料添加装置

　’にして1ce宛100ccの目盛を

　有しその末端は深く隔膜の底　　　、

　部に達し底部よりの添加に便

　なる様にしたるもの，f及9はh

　に於ける四盛化炭素の添加量

　を必要量に調節すうもの，bは

　三三受器にして0・1cc宛の刻

　度を有せるもの，・Cは電解槽

内の勘を齪する噸のぜ・メ躯dは電解醐捕囎にして町kなるビニヵr

に牧まりkの丞深の調節若くはd自身の上下により・でqを経て電解槽内の座力を調制

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　穿
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し得べきもの，σはクーロンメーター屍餅の捕三管にしてd捕三管、と同じく『5co宛

1000ceに引分せちれたるものなり・　　　∫．　、　　’　　　　　一

・（つ翻1こ關す微魑項　『　『　　’　．㌧τ
　　（イ）．電極の種類て銅，．鉛，鐸，白金）

　　（ゴ〉庵解澱　層・．91　　臣　　’㌦内’『，P’『
　．（ノ・）　西盛化炭素の添加方法友添加三度

　蔭極としては上記のもの忌中た愈錆と鉛の2種のみ有効な9b∵電解液どしそは硫酸

・一ダによる申甑灘・一グ早るア・レ・腋獅酸たよ酬厳を使用U・れ’

ども硫酸を禦いでは凡て報告に回せす・陽極には常に多量の聴素瓦斯を登生すれども”

三等は専ら鉛極を使用し破損する毎に之を取り代へた6・

．電解餓燗しては2・ケ7αの廣範園商た・りて攻究せる結果7佛甘赴の高温・於

て生成クロロホノシムを可及的速やかに蒸溜するを得策となすを知れ6’．從って風騒化

炭素の添加方法も自ら限定せられ電解に俘ひて少し宛陰極室の底部に滴加するを良し

となす．　　　　・　　　　　　　　　、

　以下若干の實験藪値を摘録して之等を例示せん．

閥三）　（寅験例．1．）

陰騨脚蝿碑・12アン祝’解液・15％轍300？・及唖化獺9鹿印）

609，電解温度・20．．　　，　．，

電騨問1電流，彦，能率

5

15

25

35

45

55

10σ．0

95．0

80．0

62．0

58．4

55．1

電　　解　　時　　間
　　　（分）

　65
　75
。　85

　95

電　　流　　能　　率
レ　　　（％）

48，5

48．1

45。9

42．5

挙均　　63，65

電轍磁榊・て磁しナ・る1・明父舗・・9にして之齢醗る1ζ6帆・迄あもの

29・5％，61～70りものの58．7％，700以上のもの11．8％の各溜分を得た‘り．使用電流量19

アンペア時，．その利用電流量12ユア老ペア時に一して若し完全にクロロホノソちを生成
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するものとすればス分子の四遜化炭素につぎ2ファラデーの電氣量を以て1分子のク

ロマホノγムと1分手の璽酸とを生すべきが故に此實験に於ては38・6g’の四璽化炭素の

清費と27．Ogのクロロホノγムの生成とを見るべき筈なり・’然るに上述各溜分申幾何の

ク．ロロホノソムを含有すべきかを十両する事は極めて難事参る上に更にクロμホノレムよ

り沸騰貼の低き物質をも混有す’るもの～如ければ之等の含有割合を決定して本電：解の

物質牧得に關する電流能峯を算出する事は困難なり・’故に此等電解生成物の品質に關

しては後群電解生成物の品質」に出て油漉宿す碍とし艦はた蝿黒鼠斯よ蜆

たる電流能率を算牢したるに止む・

’（實験例・2．）陰極：鉛205吼om，電流：8アンペアゴ陰極室電解液・：15％硫酸500cGノ

　電解温度705・　・　’　　　　　　，　’　・　　　　．　’　　　　’”、

四採血の藩論は予等喉置1・於て・3秒につき・9滴の飴即ち・分間α889

あ添加に相當ぜり・1；の二軸を示せば嫉の如し此の表に於螺旋難論と

あるは前掲電解装置圖のdなる捕牧管に心心せられし其の時迄の屍斯の全量を示すも

のにして電流能面とあるは写録より算出したる各20分間の季均藪値を示すもQなリボ

叉最後の季均電流能率とあるは電解絡了迄に襲生したる瓦斯の穂量よう算串したるも

のなり．但し此の時のクーロンメター琵斯の10扮問に於ける雫量感は水素に換算し

て．『600ccな．りき・宋欄に蒸溜温度とあるは電解杷より電解生成物並びに四墜化炭素の

六畜め蒸溜せられたる温度に，して前言電解装揖の側枝管に挿入せる槍温器の示す所な

り．’「－

時　　間
　（分）

，15

話5

55

85

115

145

焚生瓦斯
　（cc）

385

51b

650

825

1020

1190

電流能率
　（％、

58．33

89．67

88．33

90．83

89．16

90．50

蒸留温度

．63

〃

63．5

64．5

¢3

・6モ・

時（分）間

175

205

245

250

255

登生瓦斯
　（cc）

1395

1575

1850

1905

1925

電流能率
　く％）

　88．67

．ll：銘

｝・…

（4忌均τ川流倉諺率）β卿

蒸鯛温度

64

64

63

〃

四璽化炭素の滴三縄・220臼，言醐澱・藷一・・889扮・

使用電：流：34．0アンペア時，利用電流：303’アン『ペア時．’
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　電解生成物＝18029，1くP：68．5。　　　　　　・　　　…

　一般1二襲生三二より見たる電流能牽は電解の前後を通じてほとんど憂化なぐた∫四

二化炭素の添加速度によρて多少増減す・即ち四温化炭素の添加量が充分にして從っ

て電解槽内にある未還元の四三化表素の量が充分に大なる問は惰に80～90％の電：二三

峯にて還元せられ同時に三二管に於ける蒸溜温度も高まり64～65．に逮す・叉四三化

炭素の添加量が不充分な1る時は電流三二は常に遽減し同時に蒸溜温度も著しく低下し一

て58～59’に達す．

但し三等綿澱は電解生鋤の助蒸溜澱1こ茄すして電騰ゆ來る水鵜

と登生琵斯との影響を受け・て二三よりも遙かに低下したるものなるべき事は勿論な

り．

　て實験例・3．）．四盤化炭素の添加方法に乱し次の1例を示ざん．本例は三三例（2）に

於て四二化炭素をほとんど恒速度にて添加した、ると異なぢ電解の状況即ち電解三三め

登生｝伏態に慮じて四二化炭素を添加したる場合を示すものなり・・

　電解槽内の四懸化炭素が充分なる時は電流二二の良好なる事は前にも述べし所なる

が同時に生成物の沸騰瓢を高むる不利を三三す・．故に予等は可及的最小の四三化炭素

の濃廉（槽内の四二化炭素の量）に於て然も三内の需要に不充分を來さゴる程度の濃

度に於て電解を持記せん事を試み次の添加法を行へり・即ち先づ3～4ccの四二化炭素

にρきて電解を開始し三分．ならすして電流能傘の低下し始めたる時即ち四盛化炭素の

濃度に不充分を記したる三更に1ccの四二化炭素を補給せるに共の瞬間少しく多量め

屍斯を登生したるのみにて爾後約3分間は殆ど二二の状態にあり∫即ち還元の極めて．

良好に行はれっNあるを示せ㌃．約3ウ4分間にし漸く二二の出始めセる三叉1cc’を補

給す♂か惹する事数次殆ど同じ週期を以て減1堅と温温登生とに断点し結局四盛化炭素

’の穂添加量75．09に封し76．8％の李均電流能卒を得たり．・

搬にの方法にて痴る蛾物よ沸三郷・ぴ郡似廊以下に下るものあ

り吃後述一寛表二二二二加速度の’o．1～lo．39／分のものは皆この方法によれるものな

り．　　　　　　　・，l　　l・　．，∴’・二1　’噛．「・ゾ’岨，・　指
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成鳥三頭・　’　・一　．ピ・・幽’∴か
　　　　　　　　　。　　　’・『ク」・シ〃；瓦斯｛H，）・610¢・110分・』　‘　’

　時、。，間嚢讐斯電三山擁化炭素添騰量　・7・3

　　　6Q　9・…一臨羅課題’・ll：潔：一。，ポ

　　・130　　　　　　　1870　　　　　　　77．5
　　　　　　　　　　　　　　　．「利用電流量：　　　　　■　：18．0アンペア時

　　175．．2495　肺．電解蛾伽縮　 ・5a・9’

　　　　　　　　卒し均’滋・％．　　　．K・‘61が

　（三面例．4．）以上の諸例は鉛電極にて還元せられたる場合なるが次に三極に於て

なされたる1例を示さん．

陰極：銅200qcln，電流：8アンペア，陰極室電解液：15％硫酸500・ら

解澱賦噸化嶽添加澱・20馳に10滴の船・　．　．

時（分）聞

20

・40

GO‘

．80

1bo

120

140

160

180

蛮生瓦斯
　（cc）

690

1000

1130

1215

1295

1430

1580

1710

’1760

電流能率
　％

43。4

74．6

89．4

92．6

93．5

89．0

87。7

89．4

蒸留温度

54。

550

57。

．55。

57。

G2．

620

60。

管クロン：メター瓦斯（H2）：610㏄110分

四三化炭素添加総量　　＝74g

　〃、　添加速度・　：0．43591分．

使川儲灘　　　’・：24アンペア時

利用電流量　　　’　　、：20。8アシペア時

電解生成物の糖量　　　：48．3g

　　　　　　　IくPi62・Oo　　　　、

　　㌧㌦（準・均》鄭％’

　此に依れば銅極使用の時の電：流能率は極めて良く最初の約30分間を除けば殆ど90％「

以キに馴せらる・一面’して・の電解｝1工臨回すべき雌的弓に⑳・9

碑を諭得る事にし嘲極の時にも多少分醸瀞よ坤廟祀品として析即ζる

、事あれ・ども．極めて微量なり・．’∵一《，　・に　　　に・層・’r「・

　髄鯛三三叩の場合電解液を蒸溜すれば冷却後器壁並に残液上に樟旙機あ香氣ある白色

三品を認め三二し即ち・C2Cl・なり・●故に四三化炭素の電解還元は・クロロホノレぢ系統の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L
・1烽ﾌξ叫系統のものξの2途1・行をよる・・ものなるを郷・・

　く四）．・其の他の實験諸例一覧表・・∴．．一　・沼・一い一
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次に共の他の諸例を一括して夫々の條件及成績を劉比せん・

電解液 極面倒 電流の 電．氣 量 温　度
　　　　　　．　　　　一l塵化炭素　　‘9）

組．・製 品
減

　　量（9）

で㏄） （qcm）

大　さ
i；蒔ぺ） 使用最

f，ζべ1

電　流
¥　寧　％

電　解
ﾇ　度　（e） 使用量

@（）

添　加
ｬ　慶（σ　） 絡：疑

@（）

kp 賀際の
ｸ，量

理論的
ｸ　量．

1 500 205 8 6．7 SO．0 70 50 1，785 43．5 72．0 6．5 3．44

2 〃 〃 10 36．7 84．2 70’ 200 0．93 154．0 71．7 46．0 19．8

3 〃 〃 8 34．0 89．17 〃 220 0．88 180．0 68．5 40．0 19．5

4 膨 財 歴 9．6 85．6 1’ 50 0．77 40．0 66．8 10．0 5．3

5 〃 30・1 〃 22．6 88．5 69～71 100 0，606 75．4 65．8 24．6 12．8

G 250 100 〃 33．3 81．8 〃 142 0，592 68．2 33．0 17．5

7 500． 304 〃 36；0 85．0 レ 140 0，529 101．7 64．5 ’38．3 19．7

8 ” 205 ’” 16．0 76．2 70 50 0，500 37．1 65．4
，’

P2．9． 7．8

9 〃． 〃 〃 39．4 74．0 〃 140 10，475 109．0 61．5 31．0 18．8

10 250 120 12 48．0 73．2 63～65 100 0，450 60．5 66．0 39．5 22．6

11 〃 100 8 40．0 78．8 69～71 129 0，445 87L5 66．0 41．5 ．20．6

12 500 ．・ P00 8 36．7 76．1 69～70 120 0，444 84．8 59．0 35．2・ 17．9．

13 ，〃 205 〃 23．4 76．8 〃 75 0，441 53．1 61．5 21．9 11．5

14 〃 304 〃， 31。4． 83．6 70～72 100． 0，435 62．3 G9．2 37．7 16．9

15 〃 200 〃． 24．8 85．6 68～70 74 0．435‘ 48．4． 62．5 25．6 13．7

1G 〃 205 〃 16．7 』83．2 ・71 5Q 0，416 33．5 ．59．8 16．5 8．9．

17 ’〃 304 〃 36．7 84．2 70 100 0，370 57．0 63．0 43．0 ’19．9

18 〃 200 4． 18．3 84．4 70 100 0，370 74．9 73．0 25．1 9．9

19・ 〃 205 〃 36．6 78．2 65 ．90 ’0。333 53．7 5G．5 36．3 18．4

20 〃 170 〃 36．0 72．5 65」し70 　90 0，333 58．ポ 59．3 31．5 16．7

21 250 120 〃 20．6 76．3・ 65～70 46 0，307 30．0 63．5 16．0 10．1

22 〃 〃 6 23．0 74．3 62～64 50 0；200 21．5 60．0 28．5 11．0

23 〃　． 170 8 3L1 72．0 65～7Q 50 0，192
27．5「

58．8 22．5＝ 14．4

24 〃 120 4 16．0 73．8 〃 30 0，135 13．5 53β 16．5 7．6r

之を三十るに縄解は離倣きさ・電解凸凹邪論勲添加灘の3麟
によって定まるものト如し　　’　．』　　　　　』’　　　「「　『　　　’”　ご，、

　即ち濫度（予等の場合は60～70。）は電槽内の四塵化炭素の最大量を略限定するが故に

從って電流の大き、さに限度を生じ（予等の場合8アンペア）電流の大きさはヌ1還元量即

ち下馴素の蔽量㌍むる鰍醐カロすべき磁化猴畷小卑自ら馳せら「・
る．’（二等の場合は・8．ア’ンペアにつき。・2ん。・39／分）故に一一」定の温度と一」定の電流にあ’り’

ては三盛化炭素の添加速度の大なる．もの程電流能率は・よく二一』定の温度と一定の添加・

建度にあうては電流の小さなるもの程電流能率は良し∵、

か．くて縄鰍熔易に8q～90％の電流能卒を基鵬ち轍賄御の軍解翫と



、
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しては極めて良痔なる部類た回すれども後述「生成物の品質」に於て論せん如く生成せ

られたるもの㌧組成は軍に四二化衰素とクロロホノレムのみに回す從って共の分溜に困

難を生すべき虞あり・　　　　　　　　・，．．：，　・

5欠1〒奉電解に於て留意せざるぺからざるは使用四墜下炭素の総量に鮒遮る隼成物の

総量なり・上表申「減量の墳」に於て「實際の減量」とあるは即ち雨者の差を示すものな

るが之を少しく理論的に吟味すれば次の如く

　　CC1・＋2コ口HC1・＋Hρ1…………：……西……∴……∵・∴・…・………1・・（h）

　2クヶラデーの二二量に回し1原子のCl・を失ひ1原手のHを得べきが故に電流1アンペ

ア時に封・し0．6439の理論的減量となる．故に上表について使用電流と電流能峯とよ

り三際の利用電流を算出し之に前記0・64鞄，を乗ずれば夫々の理論的球量となる．之

によって見るに實際の減攣は理論敷の約2倍に相當せり．1即ち電流1．アンペア時につ

きあだかも・1・29gの減量換言すれば四騨化三三2分手が2フーアラデーの電氣量にてi欠

の如く

蜘・θ二ぎ9：＋ゆ・一・∵一唾一・一…一一・一……・……・

　qCI，を生成して2原子のClを失ふと同一なり・

　叉前記（h）なる式の代う噛に　・　　　　．1　，

　　CC］4十4θ一5CH2C12十2HCI…・・一…・…・・………………・・∵・……・…・・…・・イj），．　　　　　’

　即ち還元がσH2C1、迄進行したりと下定す6も依然2ファラデーの三門量に野し1原・

子りCl・を失ひ1原子②Hを得う割合となり理論的減量につし｝てはC耳CI串の場合と少

しも異らす・　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　．’：’　　．：，’1・＝、∫・

’：：前超（i）の可能なる事即ち、C29】6を隼成する事に二三に徴して確實なれど前掲の減量

に相當する程多量にあら弘，た穿定性的に之を認め得る、程度に過ぎざ’れば之を以て、

「減量：翼）三部を説明レ得ざるべきは勿論な妙ども叉ご考慮に庫すざし・・．・、，ゴ、

「．
氓ｶ考慮せざる琴ヵ⊃らざるは　・　　・，、　。　㌔　∵，　．　　，．　、．　，

：9¢Cl・＋6β台C耳・C1＋3H：ρ1’・∵∵一…：∵………一・∵……・・・……一…（k）．

　　CC14十8θ→CH4十4HCl…’・・∵・∵∵∵∵∴・轡r・…∵・や・轡…！・r∵・ρ・∵・∵・∵∵∵（e）．∴。、，』

にて示さるべき、C耳3C1．どC耳氏の生成なウ・、雨者共に（h）及0）と同じくβ7，デラデ「の
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　　電氣量に回し1原子の、Hを失ひて1原子のClを得るが故に生成減量につ野ては前記

　　．C：HC】3一及CH2CI，の場合と少’しも異ならざれども生成物夫自身或は溶液に溶解し或は

　　氣膣の儘に逸散すべきが故に若し電解還元が一部之等の生成にまで進行するものとす

　　れ断部は醐の櫨申に下せられ二部は夫下腿旧きによ粥等かの方法に

　　　て之等をも完全に牧得するを得ばやがては如上の減量も説明せられ從って本電解の機

　　構も關明ぜらる《ξじ．　　ぜ　　『　

　　　一（五）電解生成物の品質に就きて・　　　　　　　　‘

　　　四璽化炭素の電解還元による．生成物は輩に四三化炭素とクロロホノ・ムの二成昏絶に

・　　あらす．一前述實一例ユに於て暗示せられたる如くクロロホノソムよりも沸騰貼の低き

　　CH，Cl，を含有し若しくはCH，C1の如き，ものまでをも溶解せる虞あ．り・從って之等の

　　　品質を吟味せん事は極め丁難事なり．三等は先ブ生成勃の沸騰貼を槍定せり・

　　　測定器はOsLward－Rutl】er著「物理化學的測定法」．に記平する所と「第四改正甲州

　　方註解附録第一」の第2頁に記述する所とを参照し其の第5圖に示されたる測定器の

　　　内管の圓筒部に小冷却器を取り付け測定申常に冷水を以て冷却し可及的呼野の組成を

粛2図
76

α4 CH 3三

@響

謄、， ．図

74
轟

72

1馳

70

、

68
「　’　　　層

66

併
．

沸62
ｫ臭60↑

55
0 20　　　　30　　　　　40　　　　50　　　　60　　　　　70　　　　　80　　　　　90　　　　100

→CHcム CC£4←

獲化せざらしめんとせり．

　測定方法次の如し・即ち検

膿若干ccを取りてほ輔則定器

の膨大部を充テこし沸騰石若干

：を入れ検温器を水回柱が漸く

没する程度に挿ズし冷却水を

通しながら温浴中測定器の突

起部のみを加温す・かくて突

起部の沸騰するに從ひ漸i欠膨

大部の温度上昇し逡に一定の・

温度を示すに到る・予等はこ

の時の温度を以て槍液の沸騰

・貼となせり．かくして三等は
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先づ四墜化炭素（耳P：76～77。）とクロロホノyム（Kp：60～61。）の混ぎ皮数種を作り夫々の沸

麟を画し叩圖の如きグラフ酢成し置き之に囎甥物の三三を即せb●

かくて先づ生成物の純度を豫想し次いで分溜によりて各温度に於ける溜分の比李を測

定し之れを豫め四塵化炎素とク・ロホノγムの各種混液につきて作成したる分溜比率線

圖（第3圖）に劉比し其の組成を攻究せり．之等の分溜に使用しだる蒸溜コノレベンは内

容250c3，側枝管まで⑱頸部の高さ5cm，頸部の直径約1・5cmのものにして之を湯浴旧約

検液の高さまで浸しlk膿80。迄の温度にて加温せり．溜液は‡れを刻度付き受器に牧

あ蒸溜温度に態じて夫々溜分を容量数にて讃み取れり．その1例をあぐれば次の如し．

　槍液は沸騰貼62．0’のものにして前述實験例『（4）によりて得た’るもの46．319・につ．き．　・

て分溜したる場合な一り．次表申溜分比とあるは全溜分28・7ccに劃する各温度までの纒『

溜分の容量比なり・

温 度

4d～50

〃～52

〃～54

〃～56

〃～58

〃～60

〃～62

〃～64

〃～6G

〃～68．

〃～70

〃～71

〃～73

〃角ゴ75

溜分の容最（CC）

0。15

0．30

0．60

0．90

1．35

2．0

3．7

4．8

7．5

10．1

14．3

15。6

20．8

28．7

溜分！・副溜矧・随
0。52

1．05

2．09』

層3．14

4．70

6．9G

12．90

16．70

26・1位

35．20

49．80

54．30

72．50

100．00

21．01g，

kp翼58．0

　之を圖示すれば第3圖の曲線dとなる・之を輩に沸騰鮎より見ればクロロホノγム

含量約80％のものに相當すれども此の分溜曲線Dに比較すれば全く其の典型を異に

するを見るべく三って夫等の組成の全く相違せるを知るべし・即ち旦に三二する生成

物はDに相當する混液に較べて遙かに多量の四騒化炭素を含有し向時にクロ・ホノレム

、よりも沸騰貼の低き（IH2CI2．の如きものを含有する事を想像し得ペレ・
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　　第3圏は電解生成物の若干

　たつき前述め如くしで測定せ

　る分溜曲線及純四彌化炭素と

丁ク．冒ロホル云の混血め標準分

溜醜略し燃五醗噂
　化；i最素，Bはクロロホノv’ム含

　1量25％のもの，Cは同じく

　50％のもの，．Dは80％のも

　の，Eは局方クロロホノレムの

　分溜線囲なり．叉aは沸騰黙

　73。にして前記一覧表に於け

　る（18）の生成物，噛bは沸騰黒li

　68・2。にして同じく（6）の生成

　物，Gは沸騰．黙65。のものに

　して（6）の72。迄の溜分を更に

　再卜したるもの，eは湧騰黙

　56・5。にして種々の電解生成物
％’

・の沸騰貼の低きもの、みを混

合したるもの・fは沸騰貼53・5。にして特にクロロホノγちの電解還元によりて得たるも

の即ちクロロホノγタ1209を滴干しつ、100叩m鉛極と8アシペァの電流にて還元し

たる時の生成物859にしてこの時の使用電流37・3アンペア時，利用電流2Q・8アンペ

ア時即ち55．8％の電流能率なりき．之たよって見るも四盛期炭素の電解還元はクロ

・ホ・・ムのみ1証まらすして更1・凪CI錯｛はC氏Cl等眼紬の）・ぐ然もその

量は三七小ならざるもの、如’し．・

　之を結論すれば四白化炭素の電解還元は白及銅を陰極とし温度7ぴの附近に於て常

‘に80～90％の電流能率にτ行はれ然もほとんど電極還元力の蓑退を見すほとんど同一

の還元力にて電解を持績し得れどその還元たるや多岐に進行レ從って其の生威物は複
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雑なる組成を有し容昂にク・ロ亦ノγムを孕溜し得ざる幟あり・’之等に關しては更に詳

細なる研究を要すべく三等は他日を期して之が第2報をなさんとす・　一

　　　　　　　　　　　　　　　引用．文獄　　　’　　．一　　　
　（1）Ullm・…怠・・yk1・p…idi・乱tec1・Chemi・，　II，3A・い6乳

　（2｝Bi1脇μ．　O．　Mumm：：B・3乙4179・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　〔3）　Geuter：　A。107，214（1858）r

　（4）’Ost壷ard　11．　RutLer：physik（アchemirehe　Messungen，4Auf，，25L

o

’

ヤ　’　，
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Uプロr一み石炭酸蒼鉛の試製成績㌦，．

技’ ｦ　近層

技〔生　原

藤

重

龍’

雄

　トリブ．・一ム石炭酸蒼鉛Bi・m・th・m　t・ib・・mplle・yli・um艮ロちキセ・フ。’・ムX・・6釦・m

（C6H2Br30）2Bi（OH＞Bi20・は元ノ・イデンHeyden會祀の製品にして1893年以來ヨー．ドホ

ノγムの優秀なる代用品として外科術に於て用ひらる、の外内用には急性並に慢性の腸

　む
カタノγ・コレラ二等に偉勅あり，とし現局方並に陸軍藥局方中に牧載せらる・

　小官等は本三品合成の材料たる右炭酸・ゲローム及び蒼鉛等は國内に於て略供給し

得らる㌧ものなるにか㌧わらす本藥品需要の大部分は爾輪回に侯ちつ、ある状態なる．

に筋骨が合館を融研究し蠕果を得たるを以て次に㌍謡曲

品品憲法の文献には原論方法1）と姻1・於ては馴富木郎氏の業績2’とあり・

特許製法の大要を摘記すれば次の如し・

　（1）苛性ソ「ダ弓kgを水150　Zに溶解し客にトリブローム石炭醗30　kgを加へ

更に硝酸蒼鉛12kgを混嘉す．反鷹成績物を二二し洗1乱し酒精にて浸出し残留爽雑せ9

る遊離トリプローム石炭酸を溶解回牧す・浸出残淳は己れ即ちトリプローム石炭酸蒼

鉛にしてBi，0、約50％を含有す・

　然るに本特許方法に依り合成を試みるも一旦生成せるトリブローム石炭酸ソーダは

硝酸蒼鉛に附着せる，遊離硝酸に依て再びもとのトリプローム石炭酸となって析出し他

方硝酸蒼鉛は遊離硝酸を失ひたる結果加水胡町を受け璽基性盛を化成し目的のトリブ・

ローム石炭酸蒼鉛を得る1 ｱと困難なるを以て荒川氏は此硝酸蒼：鉛の加水分解を防止す

る爲に溶媒としてグリセリンを使用し本品マ）製造に成功せられたり・

6（II）即ちトリブローム石炭酸99に五倍慮用（液量にて），の苛性ナトhン液ρC」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コを加へて研和し之に十倍二二硝酸蒼鉛のグリセリツ溶液35ccを加へ時々研和しつ、

1豊夜間常温に放置すればキセ・フォノレムを析出するを以て之を特許方法と同様に腱

理し製品となす・牧得量2・89・　　　　，　　・　・ゲ
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（II閑職U’lm・n曙E・・yk1岬’・d・岬廊11e・Ch岬1；言躍る本品の製「

造法に依れば砧酸蒼鉛を前記の如ぐグリ・セリン溶液となし使用する撮りに食墜溶液と

な聴腿其物騨度は興りと、言己解堕其他の解離蝦略同様な
　り．

　　小官等は上記丈麟に就て一々實駿を繰返したる慮（II）法に依る揚合には反慮め進行

極頚て遅く所要時聞長き1三亘る嫌ひめ外但し室温15。以下¢｝多季に於て行ひ控る三

州につき夏期に於ては相當反物時間を短縮し得るならむ・

　　叉（III）法に依る場合には黄色のトリブローみ石炭酸蒼鉛の生成嫉明かに凹め得る

略反慮進行申に再び其分解を惹起し目的を運し得す．

　‘依て小官等は厘恋温度に就て種々條件を愛車し6d－70’が最適なるを實験し得たり．

而．レτ雌に依る場今には最初トリブロー三三10q岬灘鉛45r．を旧いリ

　ブ・」ム石炭酸蒼鉛の牧得量卒均439・トリブ・一ム石炭酸の回牧量ZF均709琴’り・

　而して此結果は硝酸呼鈴は全部原野に與りたるを示すものなれどもト．リプローム石炭

　酸の使用量に絶て術研究の饒地あり．依て小官等は此鮎に就て實駐を重ねたれども孝

　だ好結果を得す1

・而して上記・リブ・一．繊騨鉛の製造の鰍る・・ブ・一ム石炭酸騨1・

　際し同時に副産物としてプ・pム車リウ」rを製璋し得・以上の結果よ．リトリブロ「ム

　石炭酸蒼鉛及びプロームカリウム製造に要する原料二品門門を計算する・に其代慣は製・

品慣格総計の約3q％なりとす・・、・　　…　’　　．・…、

　　　　　　　　　　　　　　　　，實　　験　　之・・部、

　　　’・・層1・・、・刺生硝酸蒼鉛Bi（NO・）・†5璃0の製逡・

　・常法・・嘩・蛎即ち漁室に於・内容5耳一子・三三卿た・る腫手・・の轍・・5kg牌辮回

る、五聖蜘；・四温）5009を夕即・一舟・叫て難境め8び騨に細し置き之除麟禦堪れ・

1雌にNO（蝋中に熾点れてNO・となる）瓦斯膿生しつ暗膨るを以で以微加熱溢出は・阯し

　温度の下らざる内に次の蒼鉛を加ふ・斯く℃蒼鉛を加へ行くに從ひ反鷹漸次に緩慢となるを以て加熱を漸次に強

くし麟の輔後は液ρ灘を馳寧力・辮岬町約3糊～・麺之を即せ，し願嘩鉛（醐中開

謡言鰍・鱒及噌三三せ・船脚振回・三厩用ひ三三輯酔翠脚て三
糸勺11わkg回し放冷すれ1備酸蒼鉛の編を棚するを以τ之を管部に石綿統填したる麟にて濾過し泳

一二回磁鮪の水にτ回し充敷齢を滴下せしめたる鶴子概に灘四温‘・て回し徽剛こ密栓
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し貯藏ナ・　　　　　　　　　　幽　　　．”　　　　　　　　　　．　　一

　第憎回の結品の母液虹に沈溝液は合して之を軍縮し傘量を1kきと∫なし第二回の結品を析μ1せしめ其濾液虹に

編の描写亦合して潔し雌を。・5犀なす・斯くして通聯三購の繍贈ど傘撫虚して照上
　　　　　　　　　　　　　むトリブロー1ム石炭酸益鉛製造の原料となし毫も差支へなきも其母液中には殊にニッケル共他銅・コバ飼ト等を合

むこと多きを以で之を更に濃縮して硝酸の若干を駆遂したる後炭酸アンモγにてア〃カ，り性’となさば爽雑他種

金属羅は溶液中に止まり蒼鉛は炭酸蒼鉛となって沈澱ナるを以て之を濾皿洗溝し硝酸に溶解し砧日野鉛を製造

するに供1ナゼ’　　、、　・…　　　　　．　　．　一、　　　　　　　　．　　　　　　　．

而して上1嬬臓せ油酸の畑鼠量よ聖描だしく墾剛たれど岬卿徽蒼鉛製劃」隅若干回

し却燃細・螺を轍畷fけ・似も脚ら爾柳の職の共糎ざ・揚合・．は猟の蘇齢酸

蒼鉛を化飢て中門鉛と共に三下れ硝灘鉛の甲西灘る等の理野州巳むを儲るもめとす・

　日交記載の如く操作すれば純蒼鉛に封し理論量に蓮からざる謂酸蒼鉛を得るも炭酸アンモγを使用せずして

得らる墨硝酸着鉛の転得量は理論量の81％（挙均⊃とす・

　　　　　　　　　　　　　2．4．6一トリブローム石炭酸の製造

　2・4・6一トリプローム石炭酸は’キセロフォ呼ム製造の材料ずこるに止まらす三品は其儘

で．・モー・γB・・mρ11H・yde1・）の名を以て外用には創舗鮪毒縮内用1・醐の蘭

捌として市場に供給さる．而して本品の製造法は種が）あれども石炭酸6）を康料とす

るを最佳とす・，製造成緯を畢ぐれば次の如し∴　　　，．　　　　　【　一　　・．

　内容200㏄の評ノソペンに石炭酸209と酒精（85％）609とを入れ冷水にて冷却しつ㌧

一方分液漏斗より1009のブロームを徐々に馬韓1 ｵ同時によく掩絆す．・．

　但し之に陣営するブロームは工業用粗製ブロームに粉末プロ．一ムキソウムを加へ再

溜し精製せしものにして原料の80％（雫均）の一得量あ・り・・

蜥．くしてブー・ムを加減らば欝を止め1鰍置す・次で之に騨灘斯を通

興して股解せしめ更に水125ccを加へ暫時放置せる後吸引濾些し室温にて乾燥せし‘
D

む．

濾灘細砂水郷聯弾脈ア～γ力些て比和財ローム刺ウ・今（牧婚

約⑱9）或はブロームナ・ト．リウみを製造す・　．　・　…　　　　、　．』・・．・

　トリブ・一ム石炭酸製造の際ブ・一ム作用時の温度は製品の牧得量に謝して大いに

影響あり・即ち次表に示す如く反慮温度は常温或は少しく上にて差支へなく只コノγ琴

ン内容が温まらnやう冷水を以て冷却する程度を可ξす・，ン＼，、、＝・。∫，、，
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石炭劇・・一癖反幽度L粗製品熔蘭1牧得剥牧得率
　　　　　209　　1009，　　0．　　　90．　　50gl　　71％
　　　　　〃　　〃．　び　　詐　、629　　89％
　　　　　〃　・．〃　　・5．・　9・0　　699　　99％
　　　　　〃　　．〃　　％．』　　8併．・’699　　99％

　　叉粗製トリプ・rム石炭酸は酒精より再系論すれば鵬95－96』の純品となるもト

　リブローム石炭酸i蒼鉛製造原料としては再結晶の要えξて早早使用して可なり・

　　刻こト．リプローム町回馳の製群として椴酸並にズ　ム回瀾こ於てイ乍

　聴せしめたるも液量甚だしく大となり操作に便ならす・

　　　　　　　　　　　　　　トリブローム石炭酸蒼鉛の製造’

　　　トヅブ月一ム石炭酸100gに30％苛性ソーダ溶液99を加へて撹絆し：更に温湯200co

を注叫て溶幽し嘩布を用ひて濾萢圓；塀…CGを謝・’見

　　帰方硝酸蒼鉛459を，食瞳459を含有せる食導水200ccに溶解し，’得たる溶液を前

．紀・ゾプ・一ム石炭酸の澱申燭・即智・し外滴節し叫べ鋤ず・る後其儘・・分明

　ト拝を三三しつ㌧水浴上に漸次に加温し液温60－70。に達するに至らば最初白魚なりし

　沈澱は漸次黄色に愛するを以て3∠4時間同温度を保持しつ㌧三拝を糧績し後遠心力分

　離器を用ひて沈澱を奪取し沈澱は温湯を卯へてよぐ混掩し再び蓮心力分離器に依て分

　離する法に減て洗灘す，

　　斯く水洗に依て食盛其他反慮に輿らざりしトリブロ「ム石炭酸ナトづウ云等は除去

　し得細れ・ども・爾遊離トツブローム石炭酸を含有するのみな・らす製品はヒノセ臭を帯’

・ぷ・二層：…　　’　　一　■　　，．・、・　一’
　　些ト』リブローム石炭酸除去の目的には「粗製品に25％ソーダ溶擁を加へ冷時1時聞

：よぐ激し後瀾する灘働返す」との言巌あれども三等の一月・よ君旭ば結

　果良好ならす・依てソーダ，溶液の濃度・作用時間の長短等種々條件を憂更して試験堂

　るも前同標最初黄色なりし製品は漸次白色に高じ却って製品の品質を損するもの㌧如

　し・　託・　『・　…　　　　　’一1，・　．、
　　依て小官等は常法の如く粗製品を乾燥しだる後成るぺて微細なる粉末となしソクス
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レー・抽出器を用ひメチーノ・アノレコキノソを以て温浸し好結果を得たり．但し夫量に慮理，

する場合には掩絆器を三三し温淺すること必要なり．’

　粗製トリブロ「ム石炭酸蒼鉛のキノン臭は別に申性亜硫酸ソニダ等にて腱理する．に’．

及ばす上記メチーノソアノγコホノ7にて温浸する際除去さる．

　斯くして得たる精製品の牧得量は干均42gなり・而して本牧得量は申性硝酸蒼鉛よ・

りの計算量に一致し其鮎考慮の除地なけれども一方過剰に使用したりしトリブローム

石炭酸は回牧するを要す・

馳其目的にはトツブローム石炭酸蒼鉛の濾液並に其丁丁液は合して硫酸にて酸性と

なす・其際析出蝕るトリブ・一ム石炭酸は殆ど純梓にして其二三別乾燥し次回Fリブ

ローム石炭酸蒼鉛製造の原料として使用するを得・叉粗製トリブローム石炭酸蒼鉛の

メ，チーノレァノレヨホノレ洗丁丁は溶媒を溜去するに淡褐色の下品を得るを以て本トリブロ

ーム石炭酸は成る旧く少量の苛性ソーダ溶液に溶解し濾過後硫酸を加ふ多法に依て糖

製し再度の使用に供す町而して回牧ドリブ・一み石炭酸は雨者合して70gなりとす・

然るにト乳ブローム石炭酸は最初年009使用し其内20・5gは二丁に與り7091よ回牧（但

し次回トリプローム石炭酸i蒼鉛製逡に供し得る程度に精製したるもの）せしを以て差

引9・5gの損失あり1

　小官等の行ひた菊實験は装置の關係上Uブローム石炭酸1回の使用量2509つ、

を最大とすれども1回仕込量の多少はトリブローム石炭酸蒼鉛製造の難易に殆ど影響

無きが如し．躰品製造に藩論す可きは其鷹澱と離曹灘液の三二の

2鮎にあり．後者に就ては既に：荒川氏の報告2）に．も記載しあるが如く共原料たる中性

硝酸蒼鉛に附着せる遊離硝酸の多少に三って苛性ソーダ溶液の使用量も増減し反慮絡

三三液は0微にアノγカリ性を呈するか或は殆ど二二（酸性なる可からす）なるを好條

件とす．故に最初少量に就て製造試験を施行し苛性ソーダ溶液の使用量（但し上記

の使用量と殆ど大差なし）を決定して後大量の操作に移ることは最も必要なるものと

す．

　製品の検査：小官等の合成歴レトリプロr・・『石炭酸i蒼鉛は共色相・外観・蒼鉛の含

量並た爽雑物の試験等日本藥局方・陸軍藥局方の何れにも適合す・’
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‘ヒスタミン・の製造試験成績　供「一．

オキシメチ・・ ｭオキサツン並に
グリオキサリ・シフ1『 Kール4アルデヒ．ドの製造

技　師・田　　中『　　穰i『

技生岡見唯1 Y・

　三角は古來産科藥と、して使用せられ其成分も諸家の研究によりて閾明せられしが其

内有敷成分と見倣す可きは伶オキシ7エニノヒエチノγアミン伶Oxyph6皿yla臼thylami1・〔チ

ラミンThy・・mi・〕（1）及…一アミノエチ・ザリ．オキサ．リンω一Ami・…tllylgly・X・li・摂μ

β。イミダツォタルエチノレアミンβ4midazdylaethylamin〔ヒスクミ』ンH：i8士amin〕（II）の

二者となす・

1蚊＝＞c恥面’器〔〕野。鵬

　　　　　　　　　　　1・　　　　．　　　　　　　　CII・　II

．禰←て覇の離用申鰹の上昇即オ㌣フ干二・ソエチル答ン瞬因．し摘出手

宮を刺戟して強き牧縮を來ざしむるは冷イミダジォリノγエチルアミンなりと；叉ヒス

タミンは強力なる生理作用を有すれども他の有力三チルアミγ誘導腱類と畢なり三座

を上昇する事なく却て之を降下せしむ・　 層　　　　’

　近來此のこ者の純粋製品を適量混合したる新藥市場に提供せられ共敷カー定なる黙

によ購賞用せられつ・あり1彫・・ジンT・n・・i・の如し而し賢…の毒芝

法に就ては既に當所近藤技師の班究報告あり・①小官等官命に依りヒスタミンの製法を

研究したれば其試験結果を二二に報告せんとす．猫今回の報告は時聞及原料め都合上

岬囎蹴るオキ”チザリオやリンOxy血ethylglyox“1h】並1ニグリ・オ甘リン

フォノレムァノvデヒドGlyoxalinfbrmaldehy“の製法に回する研究報告に止め爾研究績行



42 興ガ　　中ざご61岡 見

　　申に就き次回を以て完全を期せんと欲す・

　　　ヒ子タミン畳季1910年Acke「蜘n及Kg脚・雨氏r’ωて女台めて獺中より欄せ

　　られ其後Barger及Dale爾」亀（3）によりて其構造を上記の如ぐ決1定せらる．

　　．≧が入避難を見る「に

　　　（1）．岬w’・r及E恥man雨即～即IAcke「二三“）1よ～吻もヒスチヂン恥

　　七idi11より炭酸脱醜を行ひてヒスタミンを得而してEwin8及．Py血a11雨氏は約270。に於

　　て鑛酸をド『1チヂシに作用せしめて炭酸を．脱離し’叉Ackermann氏は同目的に微生物

　（：Baq　aminop塾ilu8　intes七inali8）の力を籍ウて反懸を途行せしが其際イミダツォリ・ノレプロ

　’ピォン酸1皿idazolylpmpioRs蕊ureを副生すべき由記載せり・（‘）

●∫

　　・（2）H．P．　Dakin氏（7）は同じくドスチヂ．ンを原料とし之にDレオーノγズノyフォン酸ク：ロ

　　ールァミドToluolsulfb恥琶urechloramiaを作：用せしめてイミダヅォーノレアセトニトリ以

　　Imidazglacetnitri1となし之を還元し丁ヒ子タミンを得・

　　　④，W蜘1及V・9・駅s’は合成に＋り、欝たるβ・イ・，勉り・匹タ（翠々～力

亨オ・畷脚’d・蝿4（b・w：5＞・・b・｛o聯rlをC・・七’・・斥囎1こよりてτチ．｝輝じ

　・次でウレタンを経てヒメタミンに誘導す・　　　．　　．．　．．．，．、．．　．，、、

　　　　　　叢〔〕野1㎝翠・畿Uf興『黙、、1．∫ヴ、．

　　　　　　　　　σ旺　；．、．．．CH・．　　　　．，

　　　　　　．謡〔メ∵H岬隣・諜u認隅平、∴1』．

　　　　　　　　　c耳「　』　　㎝’．1．・．∴・☆1『．・
　　　（4）’：F．L．　Pymah氏（r）は拘｛縁酸を原料としそナゼトンヂカノγボン酸AcetolldiG島「bons駄口
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ureを製し之より（気Kaliεch町氏法（10）によりてヂアミノァセトン’Diaminoaoetonを製し

次にGabrie1氏（11＞に則り之にロダンカ・リを作用せしめて’イミダツォーノγ核を形成せしめ

次で之をヒスタミンに迄誘導せり．

　．・以上の諸法申Ewins，　Pylnan雨氏及髄kin氏の法は其原料たるヒスチヂンを得る事

容易ならす叉（3）めWin〔簸u8及VQgt雨氏の法は反慮比較的簡易ならざるもの、如し．

依て小官等は木暉（4）Py即，m氏法に則り拘1縁酸を原料として製造試験を行ふ事とせり・

　然るに頃日pieere　Girald及IL　Parrod　F鴎～（11）は果糖を原料とし・之を水酸化銅及’

．アムモ等ア水と些に酸素氣回申に振醗する事によりてオギセメチノγイ、ミグ曙塞一ノレ

Oxymethylimid哀zo1を生成し，之がPyman（13）が拘瀞酸を原料としてζ～～タミγ．を製し

たる際の申間成績燈たる4一（オキシ区チノγ）一イミダツ必一ノγと同商物なる由登表せ1

り・俵て小官等亦此法を試みオキシメチルイ，ミグヅォーノレ製造の参考とせり．

　Pymall・氏法に依れば先づ市販拘構酸を加熱股永せる無水拘1縁酸（1）に登姻硫酸を作

用せしめてアセ．トンヂカノγボシ酸〔II）を製’しi欠に之に亜硝酸ソーダを作用せしめ・てヂ

イソニト質ゾアセトンDii8011itrO忌DaCetO11（III）となし次でG・Kali8Cher氏（14）に從ひ亜クロ　’

』ノレ錫を以て三元してヂァミノアヤトン（IV）に憂’じ之にロダンが身を作用せしめて得

』た御一・γアミ”チ”舛ぎず㍗ΦhbLaminom？tlly19’yox・1’・（V）を職共

に熱すれば聯反鷹と共油蝉亜硝酵によりてアミノメチ・噛よ煙メ．ヂ・レ

・基に塾じオキシメチノレグリオキサリン（VI）を生す・i欠に之に璽化燐を作用せしめて側

鋼・嘩をク・一・ヒ1・議しIVII）之にチア・カリを岬せし吟賢アニ．ド（VIII）と

なし之をナトリウムとアノレコホノγとにて還元してイミダツォーノγエテノVアミ・ン（ヒス

タミγ）（IX）に誘導するなり・

CH。一COOH　　　　　CH。一COOH　　　　CH：NαI　　　　CH。一二IL

CH2－COOH　　　　　C且2－COOII、　　　CH：NOH　　　　’C正【2－NH2’

　　I　　　　　　　　　II　　　　　　　　　III　　　　　　　IV．



寝4
田．Φ．ゼ岡 見

　　　　　CSH　　　　　　　　．　　CH・．　　　　　・　　一CH　　　　　　．，

　　　　　V、．．　一VI…　　，，’．．yII　，

　　　　VIII　　　　　　　　　　IX　『

　小官等は．Pymall三法皮Girard，及．Parrod柄氏法によりてオキシメチノγダリオキサ
　　　　　　　　　　　　　　　　．k
リン（上掲鷹離働VI）膿畝1こ之を酸化してグ帰キサリ四・・ノγムアノセ旗

’ド（x）’となし之虚・マ．メタ》を作用せしめて得たる・もの（XI）を翫して・芦タ・

ンに達せんと企てた・り而してか＼ゐ例は既にPyman㈹之を試み居るが如し即’

　　　　・課〔〕凹嗣即m」－
　　　　　　　・CH．・　・　　…　　．．　C耳．

　　　　　　　VL，1　、．x㌧　　　　．
　　　　櫛謂＝陛り課〔r興胆

　　　　　　　C耳　　　『　　　　　　CH
　　　　　　X「9・　・．・：’＝’；・　　’　：「・．・　’　　」1’　　　’”

　以下次め順序1三よりて記述せん　　』　』　”　　『　　』’　．「　　・1

　　耳・アセトンヂカノγボン酸

　11．ヂアミノアセトシ．『

III．オキシメチノγダリオキサリン．　…　r二
●

・v・ダリオ妙り／フ。払ア・・デ・ド

　　　　　　　　　　　　　　（1）アセトンヂカルボン酸

　先づ市版拘構酸を加熱して結晶水を除き無水拘1縁酸（融貼斗520）となし次にPechm謡n
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法㈹に‡り之に三士硫酸を作用せしめ分子内胆水を行ひアセトンぞカノレボγ酸とな

す．

　本門の精製法としては酷酸工’ステノソによる洗源法等あれども小官等の場合ヂイソニ

トロゾアセトンの製造原料．としては精製品の必要なく組製品の儘次の操作に港めり・

　街本品の精製品は融貼（分解）120～i35。の針状四品にして放置するか叉は熟を與ふ

ればアセトンと炭酸とに分解す・小官等の製品も同上の性質を有すべき事を確めた

り．

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　之　部

　市販の拘1縁酸を廣大なる磁製皿にとり145ウ菊0。に一二時聞加熱して結品水を除く・

最早水蒸氣の登生やむに至れば加熱を止め尚掩絆しつ、放置し粉砕す・淡黄色叉は黄

色の粉末にして融黙152。なり．次に短き硝子管を貫通せるコノγク栓を具へたる4～6Z

めコノソベンに二野硫酸（無水硫酸の含量12％）と同量の濃硫酸との混合物550cc』をと

り之に前記の肌永門構酸5009を加へ行く時ほ襲熱し同時に盛に白煙を襲生す㌦約15

分後コノγベンを沸騰水浴上に致せば反慮猛烈に生起し盛に酸花炭素下下を登生す・此

際硝子管の上端に瓢下すれば青紫色φ畑を上げて燃嶢す．焔の衰へ行くや直ちに水浴

上より下し二次で氷水にて冷し0～5。に至らしむ．次でコノレベンの内容を6009の氷

上に徐々に注げばアセトンヂカノyボン酸の無色の結陥を析出し來る・之をフランネノレ

を敷きたる吸引瀬斗にて速に充分液分を除去し素焼板上にて乾燥す・lkgの市販拘構

酸よシの粗製．アセト．ンヂカルボン酸の牧得量は500～6009なり・．本品は甚だ分解し

易く精製品を得んとすれば其物粗製品の孚以下に減す而して小官等の場合に於ても精

製品を必要とせざれば総て粗製の儘にて露里せb因に粗製品として原料無水拘階酸に

劃する牧下弓を計算せぱ概ね100％以上なり，

1舞織
1

2

3

4

5

300g・

〃

400

300

〃

磯姻硫酸
（SO3ユ2％）

165cc

　〃

220

165　』

2．”1．♪

濃　硫　酸
　〔95％）

165cc

　〃

220
噛コ∫｝5馬 @▼層

ソ吃、．

反回時間

10分間

〃

〃

〃

’〃

氷

360g

〃

480

360

〃

粗　　　　製
アセ1・yヂ
カ〃瀞ソ酸

2189

121

490

257

26◇



46 ・叫・　jl蔓一、．岡　　星’

　　　弓・　　　・ビ　　　〃　　　・　　　’・　・’　〃　　、　　　　、　。．　　〃　　　、　　　　　　　・〃・　・　　　　．．．、　，．．〃．．㌧　　・　　　’　．．零62・・

　　　7　　　　　　　　〃　’　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　1〃　　　　　　　　　　　265

　　　8　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　〃　’　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　〃　　　　「　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　‘242．　・　　　”

、1一幽土一沸1・1、．声．し∴’1．：吟，㌃・，鐸’

　　　　　　　　　　　　　　　llI）1ヂアミノアセト、ン．

．方～ノ7ヤ・・τ噸騨9’1・’甲er曾々轍の爆酸齢脚邪1・依りて律

　るが驚の蝉に隔てはヂ似一・・ゾアセ・γを翫〆得る法（18）最も便矛1に

　　して小官等も專ら該法によりて試験サリ・　　　●、

　　可也脚鯉・鱒雨氏勉依り醐・得ψセ・励・・ざ碑騨
鰻・）倣灘・氷冷9つ・騨三一ダの灘縮液を三三し断ヂ伊ニト

・ゾアセ・ンを欝反面は翠の如く反鰍そ季7・刎髄呈し岸に硝酸を加へて

磁となし齢し七ヂづソニ・只ゾ・燈ンを栃幽し軟・が如伎献に諏あれξ

　も小官等の試験に於ては反面液は充分酸性にして更に山酔を注記する事なく亜硝酸’ソ　　．

一嬬液締1に御ン戸ト・ゾア．セ｝層ン：の高擶出し聯聯ll氷冷立て充

殉脚しやたる蹴諭して三吉暗晦や1・，．、

　　　　　墜｛po旦層・、’■『戸＝即H∴．、

　　　　　rOl．，・1＋2翫Nq一→㌍．・＋恥COぎ＋c鱗9

　　．．．．、．．．．9巧隔909耳1．，．・＿、　　（肛：翠OH：　．．，　、．．，、．．

　　本嗣雄すれば慨するが故に製造後記ち依違に付ぜり・曲輪〆1押し．

r緊密卑グ㌃・耀敵し灘脚rて獅即・膿等馳幽憤痴言蜥
　亜鉛叉は錫と墜酸，電解還元法等をも’試みたるがいつれも所期の目的を回する事能は

ざbき・欄・本翫三三テ・るヂナ1ノアセ・ン剛ご分解旧く砿三三1｝こ・

　取ウ出す事能はざるは其原因なる回しド

　　　　　　　　　　　　　　　　　實1験．之部　・一二11：・

　　　　　　　　　　　　　　（1＞争イリ昌卜回ソアゼトシ

　　アセ，トンヂカノvボン酸（粗製品）509を水1009に溶解し氷水を以て充分冷却「しつ㌧

　亜硝酸ソーダ409を可及的少量の水に溶解したる溶液を徐々に注回すれば三鷹準行す
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幽るに從砺・’・四型に灘野牛に膠状儲を析四二．る・『之を永冷して珊

珊締聡しめ吸阿字．し冷群て離し乾燥す・輝ある轡夫結・凹し旗鵬．

は143～144なり・本嗣水’クロrフゴ糧∵ンツ・一・γ●リグ叫ンロ撫溶にし

て…コホ…エーテ．・・には蹄な以之が水溶液を加撃μぱ速か1・分鰯・

　　　　C3H4N205→℃02十2HCN十Hρ

　叉固形のものも放置すれば徐々に分解する故に三品は製造後直に次の操作に移る事

とせり・

　實験例歎例を表示すれば次の如し・

ア乏トシヂカ
　　　　　　　水
喫ボン酸（粗）

距鞘酸
ソ　F　グ

水
ヂ秒．ニト・ヅアいy

牧毎量1分解、馴攻得、ボ

1 218g 430g 160g 200g 130g 125一ユ26。 75．1％

2 490 450 200 300 123 ．118－120 68．0

3 ．257 300 160 250 164 125－126 90．6

’4 262 400　、 215 300 140 124＿126」 77．3ド

5 265 400 185 250・ 156 130『 86．1・

6 242． 400 156 215 100 130 55．2

7 287 400 182 230： ・，P70 134－136’
93．89　　　　F　　　　ρ

8 482 650 1・・5 320 134．5 105－110
44．5

働原梱y一一は粗製＊｣した磁騨止血7噌をi巳脚
　上表の成績を見るに牧得率に異同の有るは原料アセトンヂカノvボン酸の新陳に原因

し蝿蹄回るもの鞭用したる例ゆ全ては常に牧響良好なり例之（3）・（7）鵬は

新鮮なる原粁を使甲したる例なう・

　　　　　　　　　　　　　・（2）ヂアミノ・アセトン，

亜ク17一醐・a・9を鰍（輝’却！・＄0・cl・溶解し氷冷しつ・之げイ・ソニ・’・、

ゾア燈ン’ SL69を徐々に加ふ・反慮郷する頃艶の溶液中期解針胱結品烈

し來る爾之を約二日間氷室申に放置して反慮を充分完結せしめ結品（ヂァミンァセト

ンの野望瞳）を吸引濯過し濃墜酸にて充分洗i平す・得量27・29にして牧得率は78・2％

に縮ヰ　・’　∵∵……＼♂
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ヂイソニ 亜ク　ロ． 魍 酸
トロγア ，放　　置

セトン 一ル錫 38％ 「…％

1 7，739 135g． 180co
一 2日

2 11．G 〃 〃

一
〃

3 ユ1．6 〃 〃

一
〃

4， 11．6 〃 〃

一
〃

5 11．6 〃 〃

嗣
〃

6 50』 582 776
一

2

7 23 262 203
一

〃

8 23 〃 〃 2759 4

9 23 〃 〃 300 〃

10 25 290 〃 385 3

「ヂアミノアセトン錫複肇

収得：量

　179
　27．2

　2G

　跡

　26
　80．5

　35
　38
　40
　38

1分解馴牧得率

215二220。

　〃

　レ

　〃

　り
216－219

　215

215－220

210－215

215－220

73．3％

78．2

74．71

71．83

74．71

53．6

50．7

55．7

57．97

50．6　「

　　　　　　　1
塒・蜘1）一（5）例はいつ竃ても繍なる騨を話し第（6〕例肝セよ李し倣置し

たる原料を使用しナこる成績なり．．叉堅酸も38％の・もの～外に30％の物も試用しずこる

がいつれも其成績含8％塑酸使用の場合の夫に劣れり・

　次に珪に得たるぞアミノアセトン錫複璽より股錫する爲め閉門529を温水ρ309に

溶解し之に濃塵酸40ccを加へ硫化水素を通じて錫を沈澱せしめ濾過し濾液を40～50。

にて減摩濃下し再三庫化水素を通じて残即せる錫を完全に除き其濾液を40～50。にて

減厘i蒸褒乾澗し獲渣（ヂァミノア聖トン盛酸魎）．を水より再結閉す・得量219，牧得率

は91・7％に二二す・融鮎195．・．

　1

　2

　3

　4

　5

　G
』7

　8

　9

．10

錫　’複　羅．

529

50　．

〃

〃

重’

〃．

層〃

〃

25

、32

1水

6369

　〃
　〃『

　〃

　〃

　〃　．

・〃

　〃

・325

400　．、

塵

（30％）

酸

40cc

μ

〃

〃

〃

〃

1〃

〃

20

24　．

ヂアミノアセト・ソ躍酸盛i

牧　得　測牧「』得．率

　　　　　　　　　　（III）「’．

本項の試験は次の二條に分つ．

219

18．5

18

、£0

20．5

18

18

20

io

ユ3．5

オキシメチルケリオキサリン

91．7％

80．5　，

78．32

．87．03

、89．2

78．32

78．32

87．03

87．03

91．7　’「

r
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　A・ヂアミノァセトンを原料とする法

　：B・果糖より直接製する法

　　　　　　　　　　　　　　　　（A．　法）

　本法は三二Pyman氏㈹に準じて行ひたり即先に得たるヂアミノアセトンに温時

ロダンカリを作用せしむればネチオーノレー4（叉は5）一アミノ．メチノレグリオキサリン

（融鮎188。）を生じ其牧得率は79・4％（丈献には64％とあり）なり・

　　　　σ旺fNH・’　　　』C　NH．　　．．’　一
　　　　や・　．一一　　■［＞CSH

　　　　CHゴNH2　　H2N－1玉C－C　N

次に之を稀硝酸と共に少時加熱すれば硫黄を失ひ同時に生成ぜる亜硝酸の爲めにア

ミノ基は水酸基に憂じオキシメチノレグリオキサリンとなる故之にピクリγ醇の濃厚溶

液を加ヘピクラートとして沈澱せしめ捕慣す．黄色鱗片状結品にして適職206～207。

牧得峯は最高68．06％に相輿せり・

　次に璽酸を以てピクリン酸を除芸し妓に得たる粗製牙キシメチノレグリォキザリンを

アセトンより再降臨すれば美麗なる淡黄白色の結晶として得，其融瓢93～9膿粗製品

の牧得率は最高約100％なり．

　　　　　　　　　　　　　　　手爪之　部　　　　　・

　　　　　　（1）2一手オールニ4（又は5）一アミノメチルダリオ・キサリシ

　西グンカ・リ30gを水50ccに溶解し之にヂアミノアセトジ盛酸塞50gを加へ水溶上

に加温する事約10分間にして結品を析出し始む・約2時間加温後最早結品の析出せざ

るに至るを待て之に無水炭酸カリ219を水80ccに溶解したる液を加へ爾80co．の温水

を添加し℃充．分擁搾し愛化せざる不溶解性の2一チオーノγ一4ぐ叉は5）一チォヵノγパミ

ドメチノγダリオキサリン（融貼233。）を濾去し濾液を水溶上に蒸登乾回し残渣をアノレ

・ホン・にて細しア…㌣鯛去衡昌色鰍の獲渣に娠の水を加へ四三すれば・

2一チオーノ広4（叉は5）一アミノノチノレグリオキサリン¢1三品析出し回る．之を水叉は

アノシコホノvより再結品すれば融貼は丈献記載の『188。を示す．魑牧得量329乳牧褥率は

79．4％に相當す1・　．．
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ヂアミノアセ
ロダyカリ 水9 炭酸カリ

〃　グ　リ

チ　オ．一　」レア　ミ　ノ　メ　チ

@　　　オ　キ　サ　リ　ン

｝γ騒高畠
唱

収ジ得　量 牧　得　率「

1 509 309 509 219 329　・ 79．4％．

2 〃 〃 〃 〃 32 79．4

31
〃 〃　． 〃 〃 31．5 78．02

4 〃 〃
　　〃．「　　‘　　、

〃 31 76．7．

5 〃 〃 〃　・ 〃　・ 32 79．4層1

6 57 35 57 24　噛 35 ド76．08
「

　　　　　　　　（2）オキシ歌手ルグリオキサリンのビクリン親魂

　チオーノレアミノメチノレグリオキサリン15gを10％硝酸300co中に徐々に加へ約10分

閥弱く煮沸せしめ次でナトロンを以て三和’し之に26。69のピクリン酸を600GCの熱湯

に溶解したるものを加ふ．之を放冷すれば4（叉は5）一オキシメチノソグリオキずリンの

ピクラートの黄色美麗の鱗片守門品析出す・之を水より再結品すれば融貼206～20帆

牧得量269牧病弱は68．06％に相漉す・畠

チオー〃アミ硝酸ナ｝ロン
ノメチルグ、，
オキサ”ン　　　（10％）

　　　　ビクリシ酸
（20％）　

水、

オキシメチルρダリオキ
サ・可ン．ピ’〃ラー．ト

衡職1牧得』率

1 159 300cc 959 279 600g 269 68．06％

2 〃 〃 〃 〃 〃 25 65．4

3 〃 〃 〃 〃「 〃 2G 68．06
、

　　　　　　　　　　　・（『）・糟二手ルグリ命懸ン．二、　’

rクテrト：209を1灘沸・継しピク．リ離灘潤めて聴し濾液身よ鰍

回靭力臓働出・し一こ鰍溶脚こ灘ソ「ダを加へてア・レ刺性と参し麟上に

鱗r灘灘翻し之を鰍轡ン1こで黒しアセト欄後獲れる獣獺’

を放置すれ噸脚編と偽牧韻5勢．四脚よ9場蝉宰伽即7
雫ト図よ）再結晶せるものは融貼93㌣24。なり・

ビ　ク　ヲー　ト

贈＝ 酸 1オキシメチルグリオキ．サ＝リン’

（10％） ．牧　得　量・「牧　・得　寧

1 2099
一

5・59
ム

91．8％

2 28’
一

6．5』 77．4
’、

3 15 1500cc 10．5 78

’
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　　＿’　．，　　　　∫　　　　（B，一　　法）　，，

　・Girard及23rro4雨氏（前出）によれば果糖309水酸化銅30gに20％ナ．ムモニア水

75cc及水1000ccを加ぺ之を酸素氣流申にて噌二日間振盟し鼓に生する緑色の洗澱を

とり之を水に懸垂し硫化水素を通じて硫化銅を沈澱せしめ其濾液を兵室蒸登濃縮し之

膿厚酷醐水溶液を加へで澱確男喉濾液に再び硫化水素を通じて鉛を去りナと「

る後兵室三三濃縮しピクリン酸の水溶液を加ふれば黄色の沈澱を生じ之を水より再結

・回すれば金黄色針｝伏結品となり其融鮎206。にして之を深酸ヵりにて分解し蒸登乾澗

したるものをアぜトンにて抽出すれば融貼93。の結晶を得と・而して本品は水・アノγ

自氷ノγに易溶，冷アセトンに難溶に．して共水溶液は昇天・プムー cjァ．性銀液及硫酸銅

によbて沈澱を生じドPyh1崩（前出）が拘構酸を原料として得たるオキシメチ・ノγイミ

ダツォーノγと同一物なりと・，　　　　　　　　　　　　　’　∵

　小官等は先づ純果糖（無色粉末）及水酸化銅（新ナこに製しナこるもの）を原料として

同氏等の法を試みたるに記載の如くオキシメチノγダリオキサリンのビクラートに相野

する黄色針状り結品を得精製品の融黙206～207。にして著者並：Pyman氏の記載働に一

致せう．然るにPyman法にで得たるものは黄色鱗片朕結晶にして結品形を異にする

を以て試に爾製品を混融せしが融鮎鍵化せす・然れども反鷹時間は記載の如く一雨日

にては不足にして二三酸素を使用したる場合に於ても1～2週間通じずこる際銅塵の沈

澱良好なり・叉常温反慮の際にアムモニアの大過剰は三三の沈澱を妨ぐるも加温する

場合は鰭翻のナムモニア水を面するを宜しけ双幅こ代るr空氣を脚し

たる場合旗騨關旧くしたるに皿斉礁の成績を滴り・，次に嚇匁よ三蹟

導する際少しく温め（約50。）て試みたるに其反慮時聞を可成短縮し得たるも過度の加

熱は却而有害なるが如し尚本試験の原料たる純果糖は相當高債なる故他の安債なる

代用品として先づ蜂蜜申より石荻墜法によりて分離したる粗製果糖を，次に簾糖をア

．ノシコホノヒ製稀盛酸にて韓化して得たる粗製轄化糖を使用して試みたるに其成績純果糖

の場合の夫には劣れるも兎に角日的物を得・、叉更に蜂蜜其物を用ひたるに同じく相當

の成績を以て目的を達す可き事を経験せり・

　次に雰試験に使用す可．き水酸化銅は輩に硫酸銅溶液に苛性アノγカリ溶液を過剰に加
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ふる時青色の沈澱として之を得可きもかく1して得たるものは濾過甚だ困難なるのみな

ちす同時に過剰のアノVカリの存在の爲め酸化せちれ易きが故にBδttger氏働の法によ

り先づ硫酸銅にアムモニア水を作用せしめて一旦旧基性硫酸銅を製し次に之にナトロ

ンを作用せしめて水酸化銅となすの法によれb．而して硫酸銅に甥ずる旧基性睡の牧

得率は9ρ％以上にして水酸化銅は旧基性堅に封し殆ど定量的に生成す・

　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　　　　　　　　　　　　　　α）水酸化銅

　硫酸銅溶液（r：5）500ccを1」のコノレペンにとり煮沸せしめつ～之1こ局方アムモニア

水を滴下するに初め緑色に濁れる液は次第に青色に愛す．此間アムモ昌ア水約110co

を要す・層妓に於て沈澱（一基性硫酸銅）を濾過し充分水洗す・淡青色粉末にして得量

48・59・堕得牽952％なり・

1

2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

備考

硫酸銅浴液
　　（1：51

500㏄

〃

，〃

〃

〃

〃

〃

μ

アムモニア水

110㏄

110

，45

〃

〃

〃、

〃

〃

鯉　　基　　性　　硫　　酸　　銅

牧　　　得　　　量　　牧　　　得　　　串

48．59

48．0

48．0

47．0

46．0

50．0

47．0

4G．0

95．2％

94．2

・94。2

92」3

90。2

98．0層

92．3

．gd．2

　　　　上刻1第（3）例以下は総て濃アムマニア水い重0・9）を働於る試繊績なり・

　次に蛙に得たる旧基撃墜に20％ナトロン滴液を加へ20～40。に於て掩挫すれば全

部鮮青色の水酸化銅に憂する故之を濾過し充分水洗して過剰のアノンガリ分を除きたる

後乾燥す・・得量は墜基性盛に劉し殆ど定量的なり6

　　　　　　　　②．オキシメチルグリオギサリンのビクリン酸塵

繊糖309蝦伽309に20％アムモニア水80・吸水1000・c脚へ三々話し，

つ㌧之に酸素を通すれば次第に深緑色の沈澱を生じ來る・かくする事15日面（酸素通・●

導約60時間）の後沈澱を濾別乾燥す．共量79gなり・次に之を20000cの水に懸垂し硫

化水素を遮じて脱銅し其濾液（黄褐色）を水浴上に減墜濃縮し之に酷酸鉛の濃厚水溶液
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を加へで生する沈澱を三三し此濾液に更に硫化水素を通じて過剰の鉛を落し其濾液を

再び水浴上に減塵濃縮し之にピクリン酸の飽和水溶液を加ぺて放置すれば黄色の結品

・析出す・之をとり熱湯より再結回すれば鮮黄色針状結品となる・・得量6・4g・三品は融黙

認撫薫を纏るオ　チ渚〃翻ンのワ1一ト嘱す

1果糖

1

’2

3

4

5

6

7

8

9

10

3P9・

30

30

30

30

30

30

粗果糖

309

鯨化糖
　1粗）

里9、

蜂　　蜜

、蕊g

水酸化銅

309

30

30

30　’

30

30

30

30

30

30

ζ録
20％）

酸素通導

70CG　　『　　・60時

70　　蔚　55

80　　　　　60

80　　　艇　80

90　．　　100，，

85　’　築144

200

100

200

200

艇　38

弓ξ　36’

静　39

箭　64

銅　　璽

31．69

36．0

79

42．5

56．5、

55。5

42．5

37二〇・

57．0

46

亨一《

5書

．2．4’

5．5

2．4

3。5

　5．4　　　　。

5。3

』3．91

1．6

4．5

　　上表工水の記載なけれど常に1000CG宛使用せり叉第（1）～（6）例は総て常温に℃庭理「

　し第（7）例以†は全部加温せる場合の成績なり．‘叉酸素の項申＊印を附せるは酸素の

代りに室氣一三せ碑なり・．

　　　　　　　　　　（IV）．クリオキ刑ンフゴルムアルデヒト

　　ォ・シメ㍗ダリオキサ．リ・吻灘しアグリオ・妙7フ・・γムア・γデ・ドを鮒

　る場合酸化捌と．してはクロム醇’硝酸等使用し得れどもPyman斥働は硝酸を使用す

●る事の有利なる由記載せり・依て小官等・も硝鯵を使用せしが丈献記載のもの・（比重1・4

　2）を使用せす比重1．4の硝酸にて充分目的を達せり』，本品は玄黄白色あ結言にして

L直貼170。，冠詞傘は訴訟（3呵）73．5％に相遇す・

　　　　　　　　　　　　　　　　實．験之部

　　オキ7メチノγダリオキサリン39に硝酸（比：重1．4）4・4CGを加へ永浴上に加温し約1

　時間後禍色昌昌の登生止むに至り之に炭酸ソーダ¢）温濃厚溶液を加へて放置すればグ

　リオギサリン4「（叉は5）一フォノv今アルデヒドの締品析出し來る．之を濾過し更に其

　母液を盛酸酸性となし一回濾過し水浴上に蒸登乾澗し残渣をア．～γコホノレにて浸出しア
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〃コ沌影野去後之に炎酸ソーダの温濃厚溶液を加ふれば更にグリオキナリ．ンフォノγム

幕灘欝欝岬5騨盈興口調三色ρ．

オキ　yメチル
グ”オキサリy

石i㌃　廼凌　（比：重1．4）

　　　　1　　　13琴　　　　4・4cc
　　　　2・　．．　．〃ド・．・一　・』、1〃．

　　　．§　．．．．20　　　31

　　　　、．●＿．一・．’．層．文

　　　｛1）・’衛試彙報．第35號169，第37號169．

　．　（21『Z．B．54，387．；q1910．　IL　755．

．、
@　　　　　（3）．　S㏄．97，2572。

　　　㈹唱．S・・99，339（1911）・’

　　　（・1・痴・y…LC・・唖501（1910L．

　　　（6）・’αT・i…Ch・mi・d・・Pf1・n・e曲∬・I　S．25α

　1．、・’．．．（7）・恥τ璽聴ピ1q？319（1『19｝巴　．．＿，・．

ヅ．ll；．器愚（撒源．・・■，

　　　｛10）　1㌃・28r　1519。
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國際標準ヂ斗タジス葉末友國際聴納芳法に就がそ．

　　　　　　　　　　　　　　　技　師　伊．東　・幹’愛

　　　　　　　　　　　　　　　面面松　臆面

　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　一ノ倉英二郎．

　　　　　　　　　　　　　』内　　容　　目　　次

第一章　緒　言　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　法による比較試験』

第二章　實験方法　　　　　　　　　　　　　　　　　第二節　局方浸出法並びに國際浸出睦め比較

第三章賀験成績　　　　　　　　　　　　　　　　黙験

箪一節七種のヂキ剃スi軟づきてめF㏄k・　　第四章’総括及考察

　　　　氏法u四時間法むIlatcher－MagnUS氏　　　　　　　　文　　獣

　　　　　　　　　　　　　第一章緒　　　言

　著者の内伊東．松島は先に衛生試験所彙報第35號に於て「ヂキ女ゾス葉の力債槍定

方法に就いて」と題し日本藥局方に下用せる：Focke氏法の極φて不完全なるを力説せ

るがその後詰研突を績淫し然もその目標を完全なる研究室を有する技術者に置かす簡

便にして蜘・も回し得て比難平聯方法なきやを回せ！，・

欧縮國に雑夙に禰三目艮聯家の種噸聯『りし即方法系課
三々なりし爲や・逮に之を國際的に統一解決せんとて1923年Edinburgl・・’に於て三際

聯盟保瞼部の第一回藥品標準委員會（Fir6七In艶rnatiollal　Con丘rence’onもhe：BiologicよL

S・・n岬i・・ゆ・fCer・・i・’R・m・dl・・c・nv・n・dbア・h曲1⑩g・ni…i…f・h・玩・g…ρ．

N磁ons）ありし際之が題目に上れり次いで1925年Genevaに於て第＝：回の委員會あり

て・一定の事項を決議せり則ち該委員會はヂキタリ’ス葉の力慣検定に際しては’そQ標準

を示す必要ありとし國際的に之を統一せんと計りその標準粉末を定めあるヂキタリネ

葉の力債を槍話せんとする際には必ず該標準粉末と比較せんことを推遺せり・’．

，然して國際標準品なるものは委員會の決議に基きMagn語敷詰により作られしもの

にて産地の異なる10種の：Digitali8　pu叩ureaの粉末をとb大約55～60。に於て乾燥．し

一・ lに混合したる後MaghU8氏によ．り猫に就きて械定せられて後之を諸國に配分すと
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■

云ふ ｱにそ．の1嘱のヂ刷璽塵地性質その他を表示せば次の如9

　　　　　　　　　　　　　　・第　．一「表

・1 2 3 1・． 5． 6 7

後の乾
Nα 産　　　　　地 牧獲の野離製晶 乾燥温度

燥熟度

色

致死量
@（mg）

1gの粉末
ﾌ有する猫の致死k

1
C。邸＆エ（威、

@　（Ha1！e）

1923－
P｝Owder‘‘A，，

5q～550 一■
帯　　三
?@　色

156．5 ｛：く4

1923
　2｛　．

〃　　　　〃
Powder‘‘B，， ，50～55。

一 禍。・緑 80．8 12．4

工923

3 〃　　　　．〃 棚準品
恁ﾐh會議

　　　　．T0戸》55。
一

〃 9耳・1 10．91

1925
4 ．〃　　　　〃 敷　力『4 50～55。 一

．〃 P　　＿

一（F。cke）．

5 Upsher　Smith
@（U．S．　A〕

1923 55～60。

@　　　■

』、 鮮緑色 79．6 12．6

6 〃　　　　〃
　1925
mlinn鈴・t・

55～60。幽
一

〃 81．0
12．4　亀

7 〃　　　　〃‘ 　1925
banad1an

55～6び
一

〃 88．5 ．11．3

Onderh㎎e 1925

8 Phar皿azeuti8che
@Gmothande1

敷　力　4
iStom1　V．．

50～60。
一 三智緑

93．8　　．　　　■ ．10．61．

（Utrecht） Leeuwen）

9 ’〃　　　　〃 　　1925
~　力　3．8

50～60。 一
〃 98．8 曾．8’

10

K：叫Pharm㏄euti
Wche　Ilande】svere・　●enlgmg

@（Amsterd・Lm）

1925 低混度
60。　』 〃’

102．0 9．8

猫の丁重1kgに封ず
る致死量　IUtrecLt）

．　始め以上の10種のヂキタゾ『礼葉末各5009玉取りて混和せるものは猫り1iζ9に記す

　る致死量8壬．8m9にて第一回會議に基く致死量91、1m9に比1し7．5％弧かりしを以て効

聴き第・蹴乙A末をとり灘1・混じて製せる1・8晒9の獅量を示す灘鱒

当れを以て第＝：回會議による標準品と定めたり從って此の粉末1gは11，1kgの猫を殺

　し得之をFatal．cat　doseと名付けたり此の如く．して得たるヂキタリ、・ス末は」士39宛褐

色のナンプーノγに入μ各國に配布せられ各州は之を標準となし更に各．自國の標準粉末

　を作りヂキクリスめ力慣検定に際しては常に回者の比較試験を行ひてその敵力を定む

るを至當幌鰯逸に於ては鱒準1二基1甲定畔を公団即28棚1μ・
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以降之を初蝶ぜb．「　　一　　句　．　’　　　　　一　　　1　　　　　　8

　該粉末の歪力の恒久性につきては毎年Magnus敷授によ5b’て検定せられ標準品潰費

せられし時は同じく同激授により同方法にて新しく前山と全く呵じきものを作る無規

牢されナ乙り’然る1二その卸τ・g…激授の死に遇ひFra・k蹴1二側ナる第三回標準委員

會に同数授の姿を見得ざりきよbて本曾議に於てはU七rech七大學薬理學教室にMa琴m18

郷他一切の責任獅を騨b・猶Blj’s　氏に依頼しでLTagnu8②畔
と全く1 ｯ慣愚なる新標準品を造らしむるを決定せり．

　然るに余等嫁未だ本邦に於て標準ヂキタリス末に就いての駆血成績あるを聞かす昨

年國際聯盟保健部申央研究室たるべきエ・ondon組立研究所より1926年の所謂Magmls氏

標準粉末を贈隠せられしを以て本邦の蛙並びに猫に就き之が試験を随行し併せて本邦

ヂキクリス葉の工種につき同方法にて比較實験を行ひ侮研究申途にあるも一先づ之が

成績を報告する事とせb．

　　　　　　　　　　　’第二章　實験試藥及び實験方法

　實母方藥としては仁心の煽ぐ1926年製國際標準ヂキタウス葉末．昭和．5年製造に

か㌧る市販の局方ヂキタリス葉末A．B．αの3種反大正3年製造の陳直なるもの及曲

試験所粕壁圃場栽培の極めそ新鮮なるもの細濁逸局方ヂキタリズ末の7『種につき試

験を行びたり實鹸動物としでは猫と蛙とを用ひその實験方法並びに隷藥の浸出津につ

きては國隠匿議にて推構せるものと全く同じき方法を用ひたり蛙め場合ど猫に於ける

とはその浸出隔夜實瞼旧盆ぐ異るが故に便宜上之を囁分し先づ蛙の場合より述ぶるに

試駿すべきヂキク．リス葉宋をとり局方5競簾を通過せしめ（自盛法にては凡0・75qmm

の細ゆとあ唯心エキシ田田…中1・て一定不彰聯示窮で韓し飽
でその1gをとり凡そT P00cc入の有蓋ゴノvペンに入れ純アノγコボノγ25c6を加へ室温に

て時々振合’ ｵつ、24時冊放置すついで還流冷却器を附し砂浴上にで能ふ限りの小畑に

て30舜聞沸騰せしめ熱時に9cmの直径を有する濾紙にて濾過’ n残渣を純アノγコホノγ

にて濾紙上に洗ひ憎憎液の無色に至るまで二士すついでその濾液を時計皿に移し水浴

・主にで除々にアノレ6’ホノγを蒸登せしあ凡そ6CG（4．59）に至．らしむそめ際部分的に乾聴す

るをなるミく避くるを可とす之の漂三三液を熱時に蒸溜永を以七メーリスゲリンデノ・に
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移し25co迄薄む斯くの如くして得たる液は緑色の溜濁液なり直ちに動物實験叢用ふ．

・實験動物．としては209’内外の瞳重を有す々とのさまがへるの雄を用ひ（三際法に

ては409内外のRana　temporaria　or　Rana　pIpiensを用亀9とあ9り）豫め三日聞實験室申

に飼育し注射直前に皮膚の水分を拭ひ去り尿を話出せしめてその膿重を0・5g迄正確に

計り1／100cc迄計り得る特製の注射器にて丁台より胸部淋巴嚢に注射す0・15cc，より

大量の注射1は行はすもし三三弱きヂキ口羽スにて0・15GO以上の注射：量を必要とする場

合にはその孚量づ㌧を雨側の大腿淋巴嚢に注入すること㌧せり注射量は先回備試験と

して三重19につき20％の差異を有する分量を各一・二匹の蛙に注射し4時岡後に於

て心臓が牧縮性静止を來せりや否やを見心臓静止に至らしめし最小量と至らしめざり

し最大量とを知り更にその間に於て三重19に回し10％の差を有する量を各回ボ六匹

の蛙に注射し4時間後に於て三二以上に於て心臓静止を回せる場合には之の量を以て

該ヂキタリ嘩碓心を回せしむ』るに足ρし脚量け・・1一掌，

三二創・託てはか～る際ゆ媚の韓なるものをもう嚇同時胴聯1こて

鵡観標鞘・郷土％を堪ζ妹菅ますこ塾せる・も余等は鱒的1ご知らん

記し二面・離せられ．し嬬二・9，の二二喋磯回9の蛙ρ心臓を寵せし

め上弓やを以て表i浸すこと㌧せり・一＿

之の時些騨魁して同感マ・rk砥腔宥びや⑳読方は郵晶晶方1・

從へ晶晶そρ纏を騨頭｝麹1ρプ解・t喋緋をξ嫌7㌍ホ・・10・・

を加噸細雨錦幽門騨上1・澱し冷却二線・その残渣にユqc・の純

ア・γ舗・噸吟雌ρ愚論婦過二二魚油し轍してア’γコホ・γ分を去

嬢脚醐・雌解備脚を用品畢過レ・腔即灘し雑19CGとなしすこる

溜i賑雄溢して瀧至論まカ1匝④晶出酬締鯵鯵㌧’鵬を翻

して開雨曝麟血忌樫町鯉嚢ド髄騨9点点嘩の備1螂
止に至るまでの時間を見次式によりその力贋を算出せり・

∴・二二一 ﾟ繋懇（m一・・・・　…曾
・猫を試駿動物として用ひし時も三際委員會の三三にか・、，るHa亡eher｛鉦Brcdy氏法を

Magnusが少しくi鍵’トたる方法を用ひたう・試藥はオランダ局方に從ひて製作し5號籠
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を通過せるヂキタ・リメ葉末（C．de　Lind　v飢W加gaardenはB2。　cd　B、。の粉末を用ふ）の

1・25g・をとり’250ccの内容を有する鋼製蒸登皿に冷水を以て移し90’に至るまで砂浴

上に熱し向温度に15分間保ちつ～』撹搾浸出しついで水を加へ冷却し250CG乏なし之

れに2．25gの食墜を加へて等張となし濾過する時は0・5％の清澄浸液を得直ちに實験

に用ふ．　　　：．・・　「．　．こ　　　，　9．　　一　．．・　　　・，　・一　

・猫は大凡・1・7～2・7kg内外の雄を用ひ12時間の室腹時に膿重を計上す猫を国乱に固

定しエ6ヲフレ麻酢を用ひつ㌧氣管を露出し之に切開を行ひ氣管カニューレを挿入し人

工呼吸器の助脅籍ケてエーテノγ庶酢を行びつ～人工呼吸を施す標に装置す・　（第一圖

参照）　　　・　　　、・”　　一　　　　一　　　．∵

　　　　　　　　　　　　　　　第　　一　　圖・

、｝．

その二二の自登運動は清失せしむるも角膜二二な存する程度にエ・「テノレ麻酢を

Ho伽ロ氏ノ・一ンにより調節す．・・かくして後下欝脈より藥液を注入するものな乙が之

の藥液の注入は恒に一定不鍵の速さを必要條件とし然も三三40分にて必臓静止を來す
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が如き速さを理馨とす則ち最小30’分最大55分以内なるを可とす然れども實験動物の

臆：重三藥の自力如何その他の關係によりて毎回注入速度を調節するの要あレよ．り．て三

等は1qOcc・：を入る’目盛ある珂ario鵬氏ピュ：一1｝・ジト三本を角ひ吋方に生理的食墜水を

他方に試藥を入れその下端をブム管にて37’～38皇の恒温槽に入れたる蛇管につなぎて

注入液を同温度に暖めついで蛇管の下端を短きゴム管にて三方コックにつなぎその身

一ンの廻韓により或ひは生理的食指水を或ひは試藥を流出せしむる様になしついで静

　　　　　　　　　　　　　　　　第．二　　圖

0

、

イ

。

3
iヌ’

…

州・…tt・良・・一レ・ト（・…の蒲織三三

，ロ　電氣自動恒温槽（37。～38。）

1聾1、，

ヘ　クレンメ

ト　静脹カニユーゾ

チ　猫

リ　動物固定器・

ヌ　注入剛力約20cm水柱

0
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／㌧へ

チ

■
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脈’カニューレに接績して齢脈内に注入す則ち豫め生理的食瞳水を注入しその注入速度

を秒時計を以て調節しつ、適営の速さに到りしを見ばノ・rンを廻回して試藥を伺速度

にて注入すること㌧せり而して該速度は前門せる如く30～55分にて心臓静止を回す

速さを理想とするも動物の燈重の如何三三の効力の如何により相異あること勿論なる

も實験成績によれば大約1分問に1cc内外なb余等の注入に用ひし丁丁は大約－20cm

水桂座なり實験開始後は5分毎に聴診によりて心臓の癒動敷を計へ心臓三三を見るや

直ちに藥液の注入を止め同時に秒時計にて心臓静止に到りし蒔間を測定せり心臓静止

の観察は聴診法によるも可なるも余筆の脛験より見る時は胸部の硯診を最も正確とす

猶之を確實ならしむる爲めに心臓艀止後は直ちに胸廓を開きて果して二丁性齢止を來

、せ晒やを槍するを要す斯の如くして得たる試藥の注糧よ蝿の麗ik9に封ず

る最小致死量をm9にて算出し叉1gのヂキタリス葉末は何kgの猫を致死せしむるや

を数字的に示して以てその力債とす・，

　霞th・ld・・ep・rk9・・t・晩・傭1・・td・・e一・19・cc・・di・gly。・・t・i・i・9漁七・1・・もdδ・・）

　　　　　　　　　　　　　　第三章　實　験・成　績

　前述せる如く昭和5年製造に係る市販の局方ヂキタリス葉末A．：B・C・の3種國際標

準品．當試験所粕壁圃場栽培の最も新鮮なるもの及陳久なる大正3年製造に係るもの

及猫逸局方品の7種につき第二章記載の方法にて夫々FOGke氏法．　The　fヒog　me色hcd，

wiUuし脚riod　of　obs3rva吐ioll　qfat　leaεt　4110ur8（以後四時間法と呼ぶ）The　ca七method，　as

modi且ed　by　Mag恥諭ofn　tllat　of　H：a｛chcr（以後Ha｛ollcr＆Magnu8氏法と呼ぶ）の3種

を試みだる成績を順次記載せぱ次の如し

　　　　・第一節　七種のヂキタリス葉につきてのFocke三法・四時間法．

　　　　　　　　　Hatche㍗1血gnus域法による堵較試験

第一　市販局方ヂキタリメ末NoAの實験成績（昭和5年製造）

　　　　　　實鹸方法　：Fooke氏法

　　　　　　浸出法，日本藥局方10％液
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動物番號

1

2

3

4

5

6

7・

8

9

10

蛙盤：重（9）

25．0

14．5

19．0

23．0

・20。5

28．0

19．0

19．0

21．0

20．0

脈　　数

60

〃

78

60

70

66

58

70．

60

〃

注射量（cc）

0。6

0．35’1

0．5－

0．6

0．5

0。7、

0．5

．0。5、

0。5

0．5

静止時間（分）

10。0

’8垂

弓・o．

12孟

9圭、

10．0

112．Ol

．10．0

7．0．

8．0

力　　偵

挙均力債

4．17

4．87　引

4・75・、

3。01

4β2’

4．00

’3．17’

3．80

6．00

「5．00’

4．30”

實鹸方法　四時間法「

浸出法’國際法’4％二丁

　　　　　　豫備・試鹸

1助　　物　　番＝　號　　　蛙　　畳豊　　重　 （9）　　葦豊重1gi《：琴量ナる注身士量【cc）　　生 死

1 19．0 0．01 ．死
一

2 21．0 ’　　　　　　〃 〃

σ

’

3 18．5 0，008 ”

’　　　　　4 23．0 〃 〃

r　　　　　　　　　　　8

5 16．5 ・　　　．0．0⑪6 〃

G 25．0 〃 〃

16．5 0，004

8『 「19．5 ‘「 @　　　〃． 〃

，

9 18．0 0，002 、生　　　　　．

’10 19．0 ρ 〃

本　試　験
‘

動 物　番 號 蛙 燈　　重 （9） 二重19に封ずる注射量
@　　　（㏄）

死

噌

1 20．5 0．0044

2 19。0’ 　　　σ　．D．〃1

w．．『
3 22．0， 〃 全 部 死

4 15．5 〃

5 20．0 〃
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力

6

　7

　8

　9

10

11

12

13

14

15

16

17・

18

19

・20

21

22

23‘

24層

25

26

27『

2S

29

30

實験方法

浸出法

’18．5

17．0

20．0

21．0

23．0

19．5

20．0

22．0’

20．5

18．0

17．0

21．0

20．5

16．5

21．O

19．0

19．5

17．0

22．0

21．5

20．5

22．5

20．0

16。5

18。0

Hatcher－Magnu8氏法

0．004

　〃

　〃

　〃

　〃

0．0036

　〃

・〃

　〃

　〃

0。0032

　〃

　〃

　〃

　〃

0．0029’

　〃

　〃　・

　〃

　〃

0．0026

　〃

　〃

　〃

　〃

國際法0・5％浸液（オランダ局方）

第ユ例　動物重三H・33

4’X，釦

注入前

注入後　　10分

　　　　　15”層

　　　　　20”

　　　　　25”

2．37kg　♂　オ歯

　心樽動数

　　19σ

164

156

152

92

30”　、　　200

35” 236

←・生ゴ・

｝死1

　　　　　生　　2

｝∵乞

レ・生・

卜部生．

7812

心臓静止時間目41’0”

所嬰液量国30．Occ
所要コ＝一テル’：耳ま冒胃600e　　’

騒鵜に封才一63・・9

　　　　　　冒】5．8fムtal　cat　doge
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第2例

　　41X，a・

注・入前

注入後

第3例・

　　41x，30，

注入前

注入後

動物番謡No　34

　　2．85kg　♂’酎膏

　　　心差動数

　　　　220

10疹　　　188

15”　　　　　　192．

20”’　　148

25”　　　168（甚だしく不整）

30’”　　　　　　244

35”　　　256

1動物番號No　35

　　2．75kg　♂　証苗

　　　　心樽動数

　　　　　240

’ユ0分

15”

20”

25”・

30”

35”

40”

204

172

164

152

148

1SO

232

不均．’工ethal　dose　per　kg　cat冒64．7　mg

心臓静止時二一39’27”

所憂液：量一38．2cc

所要エーテ〃量ロ75cc

讐鍮・穆67㊥・

　　　　　齪14。9・fhtal　Cat　do需e

心臓静止時間呂45’14”

所　　要　　液　　量－置35．2cc

所要エ「ラ臨ルノ量冒62・Occ

讐急患に封ナー・生・・g』

　　　　　冨15・6f塾tal　Cat　dose

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝【5．5fhtal　Cat　dose　．

第＝：市販局方ヂキタリス末NポBの實験成績（昭和ρ年製造品）

　　　　　　實験方法　Focke氏法，

　　　　　　浸出法　日本藥局方10％浸液

動物番號

1

2

3

4

5

6

蛙彊’重（9｝

23

32

21　’

24

20．5

19．0

’脈： 数

50

48

54

54

48

54

注射量（cc）

0．6

0．8

0．5

0．6

0．5

0．5

瀞距時間（分）

10毒

20憂

14．0

13，0

16き’

10垂・

力． 債

13．65

1．95・

3．0

3．08

2．46

3．62
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　7　　　　　　　　　　　26．0　　　　　　　　　　　48　　　　　　　　　　0。65

　8　　’　　　　　　　　22．0　　　　　　　　　　　48　　　　　　　　　　　0．55

　9　　　　　　　　　　　21．0　　　　　　　　　　’48　　　　　　　　　　　0．50

　107　　　　　　　　　　19．0　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　ρ三50

挙均力債’

　　　’蹴方法・四鯛法．．1’L

　　　浸出法　三際法4％浸液

　　　　　　　　　　　豫備試験’

14．0

9｝

14。0

13．0

∵2二8G

’：4三21

3．0

2．92

3。08

．動　物　番　號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

蛙　彊・軍（9｝

　22．0・

”24．0、、

　25。0

　20．5

　2110

　18．0

　19．0

　21．5

　19．5

　23．0

彊豊重19に：封ずる注身子量（ce）

0．01

〃

0。008

〃‘

0．005

〃

0．004

〃

0．002

〃

生、 死

本　1試　験

死

〃

〃　●

〃

〃

〃

生

〃

〃

〃

動 物　番 號 蛙’ 髄　重・’（9） 自重19に封ずる注射量（cc） 生’ 1死

1 、　20頴）　． 0，006
’　　　　■

2 22．5 〃　　　「
奄’ 部 死

6

3 22．0 〃

4 20．0
¢ρ054　　　・」，　　．

5 ．23．5 〃 〃

6 22．0 ・〃、

7
7

25．0　層 0．0049 ∵ 巳　　　’

亀’‘ s’q

，　8 20．5 〃

死 2・・生㌔ 1

9 20・0． 1’

10 18．0 0．0044 「 1　層

9

11 21．0 〃
〃． 昌㍉

、

12 19．0 〃

13
　　　’　，16．5

6004　、．・ 、
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カ

14

．’ P5

第1例
　　字’x・3・

　債’

三一方法’

浸出旧

注入前

注入後

23．0

21．0

0．004

　〃

　　　　Ha幹he垣Magnu8三法　　　・、

　　　　國離α『％灘！オ㍗悶均！．，

1動物三舞N・27

　　2。65kg♂　灘嘗

　　　心搏動数

　　　　　256　　．　　　　　，

10か

15”

20”

25’弓

30”

35’ぞ

40”

45”

’228

224

204

200

180

224

228

244

笛2例　　動物番號N。28

　　21X，30　　　　　2。31　kg♂猫

　　　　　　　　　心黒瀬数

・注入前　　　　　　220

　1注入後　10か．’196・！　　　・
　　　　　　15”．　　　　　168

　　　　　　．20”　　　152

　　　　　　25”　♂　176

　　　　　　30”　　’　　　208

　　　　　　35”　’、　244（甚だしく微弱）

　　　　　　40”　　　「’　252

第3例　　　動物番號No　2P

　　41X，訪　’　　　2．81　kg♂　猫

　　　　　　　　　心捕動数　　．　㌃

　．注入前　　　　　　228

　注入後　10分　・．188
　　　　　　15”　　　　168

　　　　　　20”　・　　　　　164

隻

’∫ 死　1　　生　　2

5680

ム臓静止時間冨46’53’1

所　　畢き　　液　　量冒32．6◎o

所要エ」テル’量」60cc　　・

膿趨に罫ナ・・i・…

　　　　　　嗣16．3血tal　cat　dose

心臓静止時間崖42’56”

所．嬰液・渾：目28・3面

’所翼エーテ〃量置70㏄

讐魏牲翫＿，

心臓静止時問ロ46’3”

・所　　要‘　液　　量匿冒33・7cc

所要z一デゴレ量冒65cc
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　　　　　　　2解…2，・．，　騒鑑闇ナー・・25m・

　　　　　　　3σ仁一196　・　　．’，　　騨1ag血tal㎝t　dGεe
　　　　　　　35”　’　　、　225．

　　　　　　　40”　　　246

　　　　鞠ゆld・讐．P・・・・…鵡…

　　　　　　　　　　　　　　　　富冨　　16．5　　f為ta1（類」t　dose

第三，市販局方ヂキタリメ末NoCの三三成績（昭和・5年製造品）’

　　　　　　自験耀F・ck・氏法

　　　　　　’三三法　日本藥局方10％三二

動物番號『 蛙二重（9） 脈　　　鍛 注射量〔・r） 　　　　　ドﾃ止時間（分） 力　　　　儂

1 24．0　9 ’　70 0．6 9．0 4．44

　　．2 18．0 84 0．45 7暑 5．22

3 16．0 70 0温 8著 4．62

4 　　　，P6．0 66 　」O．4 ・8．0 5．00

5 27．0 78 0．7．』
11垂

3，35’

6 19．0 78 0，5． 9圭 4．00

準均力　債

　　　一三方法

　　　浸・出怯

四時間法

三際法4％浸液’

　　　　孫島島鹸．

4．44

動　物　番、號

　　　11
　　、・2

　　　3
　　　母

　　　5
し　　　　6

　　　7

　　　8
　　　9
　　　10

　　　11

　　　12

．蛙．燈’ d　（9）

．29・0

20．0㌧

17．5

19。5

18．0

23．5

20．0

20．0

24．0

20。0

24．0

、18．6．．

、盟垂19に封ずる注射量（cc）

　0．008

　　〃

●　0．007

　　〃’

　0．006’

　’〃

　0。005

　　〃

　0．004

　　〃

　0．003

　　〃

生 死

　　　’㌘

　　　　；‘

　　　　；

｝死・幟・

　　　．争

　　　　二
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本　　試　　験

動　物　番　號 蛙　髄　’重　（9）　髄重19に封ずる注射量（CC）　生’ 死

1幽 21．0 0，006 曳 死

2 25．5 〃 〃

・　●

3’ 18．0 〃． 〃

¶

4　　　　　’ 23．0 010054

5 2G．0 ｝’ 死・ 2 生
1’

6 18．0 〃

L　　　　　　　　‘

7 22．0 ’0．0049’

、
8 15．5 〃 ，死』 0 止 3

9
F

21。5． 〃

　　　　　、　　　　　、P6 17．5 0．0044

11 21．0 〃 死 1 生 2

12 18．0 〃

’

ユド』均力債 4629

實験方法「、Hatcller一班agnus氏法

浸出’法國際法0・5％浸液（オラン女局方）

第1例
　　27／X，30

注入前

注入後

第2例．．

　　271X，70

注入前

注入後

鋤物番號No　17

　　2．85kg♂　瓠lli．

　　　心撞動数

　　　　220
10分

15”

20”

25”

30”

35”

40”

45”

200

180

170．

158

148

248

268

272

動物丁丁N・18

　　2・3kg♂　1蓉歯．．

　・i心嬉動数

　　　　216　　「

40㌔．168

心臓静止時間＝47，13”’

所　　要1．蓄夜：　量＝冨34．5cc

所要エ日テル量一60cc「

讐蓑穏に封ナー・・…

　　　　　「E＝16．5fa電al　c逸t　dose

心臓静止時問四42’6”



　　　　　　　　　　　ロ國麟準纏タリス葉末及國際齪方法に就）’下
．匹 U9’

　　　　　　　　・解’、22・　’．ゴ所要液・量一・撫・

　　　　　　　　20”　　　　　　240　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　所要エーテ餌！1三田・556c

　　　　　　　　・鑓〃’1．．一讐蕪軌・晦

り1 O3酬 @”　　、　　一ia5傭1ゆr
　　　　　　　　35”c㌫26Qlk耳umz義h1㎞r）　　　　　　　　　　　　，

　　第3例　動物細N。19

　　　　獅　町繍駐一．　．．1．．

　　　注入前　　　　 204’

　　　注入後10分　176、．　1心門幽門臨3剛
　’　・　　　15”．　164』　　　　　所要液量一30。2cc．
　　　　　　　　20〃　144　　　　　瀬エ．一デ三一62㏄

　　　　　　　　：ll．爵　．・讐辮鞠醜

　　　　　　　　…臨，．．・一・　岬轡．

　　　　　地均　L・th・1　d・・e　p・・kg・・t一・GO・8　mg　　．＝　、・．．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　置雷「16．45　fatal　Cat　dose

、蜘 E　

　　　　　　　浸出法－日本藥局方io％浸液　　　　　　　　　　　　・，

，

動物 番號 蛙彊：重（9） 脈， 数 注射：量（㏄｝ 離止時間（分） 力 償

1 20．0　　　　　4 30 0．5 22．0 1．82

2 17．0・ 36 0．4 27．0． 1．57

3 21．0 42’ 0．5 19丑 2．15

4 16．0 〃 0．4 17去 2．29

5 21．0 『 0・5． 16．0 2．63

6 20．0 〃 0．5 16■　3 2．42 ●

7． 29．0 〃
0．7、㌦

25．0 1．66

8 16．0 ［’ 0．4 22．0 L82
9 22．0 〃 0．55 24．0 1．67

ユ0 19．0 40 0．5 19．0 2．0
」　．，『

タ均力慨
　　　鰍方活．西時間法

2．0
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義血法　國際法4％浸液

’：．∴乞醐瀬

動物番號
　　．．1・

　　2
　　3’
　　4．
　　5
　　6
　　7
　　8‘　　・－9

　　10　　’．

蛙腫：重（9）

21．0

23。5

‘19．0

21．0

23。0「

．215
斗8・o

’21．0

22。0・

．22．0、

三重1gに封ずる注身」量（cc）

0．0064　層’

〃

－0．0051’

〃

0．0041　・．

〃

’0．0033、

〃

0。0027

〃　’

生 死

本　試　二

死

〃．

’〃．．「

〃

生

，〃

、〃

〃

〃

〃

動物’番手

　　　1
　　　2
　　　3’　　　　　4

　　　5
　　　　6
　　　　7
　　　8．
　　　9
　　　10　・
　　　｝1
　　　12’

　幽’2F雪下三

二燈重（9）

27．0

27．0

．20．0

25ρ・
20．0

，20、0

ト22．O

ig．0

‘2LO・

i8．b幽

22．0

21．0

畳豊重19に封ずる二身ナ量：（㏄｝

0．0051’

〃　’

〃　．

0．0046

〃

μ

0。0041

〃

〃’ P

0。0037’

〃

〃

生 死

　　．死．
　　セ
　　〃
　　〃
　　〃
　　，生

　　死
　　”、幽．

　　〃
．レr匹生・

　　、6068

　　實駿方法・’Hatoller－M誘ghus三法

　　浸i出法　心際法0・5％浸液（オランダ局方）

第f例■一高N。66　肖　　　　　口
　£ηX・，・　・ゆkg繍「，　　　　　　　　馬　一

　　　　．岬鰍．　・・坐　．，
、
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　産入前　　　　212

断後i…　6・：
　　　　　　15”．　148．，ド．・

　　　　　　’20〃　1』140

腎一 @25’．．168’
　　　　　．30”：・20＆

第2例　動物番號N。67

　　271XI，30　　　　1・8　kg♂猫

　　　　　　　　　心置動数

　注入前　　　　　　220

　産入後「10分　　204

　　　　　　15”　　　　188

　　　　　　20”　　　　200

　　　　　　25”　　　　　　204、

　　　　　　3α’　　240．，
　　　　　　36〃　un。蕊hlb，，

第3例．聯撒N・68
　　2ηXl卿　　　　　2．28，kg♂猫

　　　　　　　　　心樽動数’

注入薗’ @　204
　寒入後　10分．．　180

　　　　　　15”　　　168

　　　　　　20”、　　　　　156

　　　　　　．25”　　・　　1220

　　　　　　3α’．’24b．

　　　　均しetLal　d（鵬per聖ρatr 62．3mg

16．1

心臓齢止時筒一37ン25’

所　　要　　液　　∫冠：隅26．Occ

難撫に封ナ』65・・

　　　　　　冒15．4畳LtalαLt　do弓e　、

磁概醐一・曜、
所要．液量ヨ21£cc

所塾エーテル量一50㏄、

騒撫闘≒晦
　　　　　　一・銑・醐威4・se

心臓離止時間一32’52〃　．

所要濯量一28・1cc

所要土＿デ癒ロ47♂

騒撫回す一Gゴ・m・

　　　　　　ロ16．3f』t31　cat　dose

”．、　　　　．　．　　　　　fムtal｛粘t　d。se

第五輝・三隅の飴なる瞬殉燦末1・暗いね鰍瀬・

　　本融大正・一門官塵の雛に係る瞬タ膜末にでそρ轡型のF・c三三依

る力債は生・な’bき轍鱒高邑装置を庸して姓は高しものゆ

　　　　　　　　．實駿方法　Focke三法

　　　　　　　　浸出’法　日本藥局方10％浸液　　　　、’”　　　．．　　　　●、　・

、
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動．物番號 蛙　聲重（9） 脈　　　数 注射量（CG｝ 艀止時間G｝） 力、　　ド偵

1 18．0 40 0．45 14．0 2．79

2・ 23．0： 48 0．60 16去 「2．35

3 18．0 ．36 0．45 18．0 2．22

4　・ 21．0　、 48　’ 0．50 12．0 3．50

5 20．0 54　． 0．50 13曇 2・P6

卒均層力債

　　實験方法　四時間法

　　浸出法三際法4％浸液

　　　　　　　　　三三試験

2」78

’

動 物 番 輩 蛙 燈 ：重． （9） 餐豊萎巨1君に封ずる注身士量〔cc） 生 死　辱

1 20．0 0，005 死

2 18ゆ 〃． 〃

3 19．0 o．ob4
生　’

4 18．0 〃・ 〃

5 17．0 0．0032 〃

6 17．6 〃

本．試　三

三　’物． 番 號． 蛙 髄　　重
（9） 彊重1gに封ずる注射量（cc） 生 死

○

1 2LO 0，005 死’

2 』18．0
〃 〃

3．’　㌦ 18．5 〃 〃

4 18．0 0．0045 ひ

5， 19．0 猷 〃

6 16．0 〃 生
一 7

‘7　↓

、、18ρ
一

10・00歪、 〃．

’8 ’20．0 〃 〃　’ 弓

しご．・ 諛d．臼・ ，．21．0 〃 〃一 ．ご　　「　　　■

、　　　♂

、2F・苧環．．，　　　　　、、．．、、。．．5555

　　三三方法　Hatcher－Magnus民法

　　浸出法　國際法0・5％’浸液（オラセダ局方）　　　　‘『
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國囎晦キ凋膜末及麟齪方椥・就曜

第手飼　　動物番號N・69

　　郷…　鍬g♂猫’　　　　　唱「
　　　　　　　　　　心擢動数
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　．　．

　注．入前　　　　　220

湖後・…　平・2．，　’・　心瀞止醐r・7・郵〃

　　　　　　1駅　輿　　　　∫所嬰液量〒25加
　　　　　　29”　　　　　436　　　　　　　　　　　　　　　　　　　所要コ＝，一テル’量ロ65・5co

　　　　　　・・剖　・・44（・・脚・・y・・m鯛讐嚢撫剛一65・5叩・

　　　　　　評　・48臼・h・吻・h叩・scL）　　　一・5β血・・1嶺d・・e

　　　　　　串5’，　　　　　　148　．

　　　　　　40”　　　　200

　　　　　　4馴　・eL童sch・・1L　k・・叫hlb・・

第2例　　動物番魏N。70　　　　　　　　　　∴1』』』．9・　’ヤ’潤

　　・！X・・1・・蜘g．♂零㍑i　　　『”
　　　　　　　　　・岬動藪．．　　　　　　　　　　　　　　、　．

　注入前　　　　 280’

注入後…　224　　　　．心瀞止醐一441・・”．
　　　　　　∬　12・0　　　　涜要液恥4・．8，c
　　　　　　・解　・雛h・…eg・1・・納ig）所要・一・ル量一・翫…

　　　　　　25ヅ、2・・，　　讐三三に封ず一三．・：

　　　　　　：：：：・’，整三瀬畔　　＝1鑑1鰍1cat畑

　　　　　　40”　　　　　．252？』

第歌例動物番號N・7・．

　　・1・・恥　a…g繍．　　　　　‘
．響

@　　　　．心鯛数．

　注入前　　　　　　240

　注入後　10か．　21G　　　　　　　　志臓静止時間＝41’9”

　　　　　　15”　　　　　　208　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　所　　要　　液　　ゴ置：ロ・40．5㏄

　　　　　　・㌍・ρ9．　　　・讐魏義剛一・・踊
　　　　　　25”　　　　　　17ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．＝10．9fata1．cat‘10se

　　　　　　；：1、・．㌶： ∫1

　　　　　　40”　　　　　　228？

7誘
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　　　蜘・墨画　　　　パ
　　　・注入響：1：．’1・雅時1＝鑑＝．

’　　　2ヴ’　2d・　　　　腰エーデ瞬一52cc
　　　　　　　　・解．・88．　．・讐運脚』・…g1

　　　　　　　　罰：：．…』開脚
　　　　　　　　虫）”　　　　208

　　第．5，例　鋤番號N・73

　　　　3’XII，30　　　2．29　kg♂猫

　　　　　　　　　　　心搏動数

　　　注入前　　　　　　　230

　　　．湖後・6…　88　　　心臓寵燗一・剛
　　　　　　　　15”　144　．　　　所要液量一35・7・“
　　　　　　　　・・∵．．蜘．．．・．・　腰エーテ聖皐…CCl

　　　　　　　　’畢1憐1．∫’・騨1＝！；細晦1

　　　　　　　　40’”　　．182

　　　　　　　　45”　・．208．

本三三に於てはその成斑々にして著しく懸隔あるも試藥融門門・し臓末1・し

て動物の供給意の如くならす爲め一 ﾉ以上の5例にて實験を申止せざるに至』 閨Dしを邊械

、三j忌詞搬；灘聯咳績1192職）、∫，・

　　　　　　浸出法日本藥局方10％浸峰
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國際棚準ヂキタリス葉末及國際検定方法に就いて
ケ5

動物番號

　　珪

　　　＝一ド

　　5
　　ζ

　　10

　．李均

號 蛙髄重（9）’ 脈 敏 注射i議：（cc） 艀止時間（分） 力 債
．、

“、
タ’「

21 54 0．5・ 11圭 3．65

18 “0 0．45 17．0 2．35

《 20 49 0．5 18．0． 2．22

21 60 0．5 12差 3．36

26 60 0．65 16蓋 2．42

20 42 0．5 20．0 2．0

　　●Q1 ，42 0．5 24．0 1．75

25 42 0．6
，

19．0 2．19

22 36 0．55 25．0 1．60

21 48 ・0．5 27垂 1．53

力便．

實験方法　四時間法

浸出法・三際法4％浸液

　　　　　　　　　豫備試鹸

2．71

動 物 番 號 蛙　　醗 重
（9） 盤重19κ：針する注射量（cc） 生 死

1 27．0 0．0125． 死・

2 22．5 〃 〃

3 27．0 0．01 〃

5

4 22．0 〃 〃

5 28．0 0，008 〃

一6 21．5’ 〃 〃

7 27．0． 0．0064 〃

o 8 21．0 〃 〃

レ　’

9 23．0 0．0051 〃

陰

10 23．0　， 〃 〃

11 21．0 0．0041 生，

12 27．0 〃 〃

13 21．5 0．0033’ 〃

14 28．0 〃　　　．、 〃．

－

15 22．0 0．0027・ 〃

16 2710 〃 〃

17 22．5 0．0022 〃

●

18 27．0 〃 〃

』

本　・試　験
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動　物　番　號

　　Ti1’目

　　2　・

　　3
　　4
　　5
　　6
　　7
　　8
　　』9

　　10
　　11
　　12
　　13
　　14
　　．15

穐ゴ均力償

蛙　彊．『重　｛創

24．5．

23．5

26．5

20．5

23．0

22．0

21．5

17．0

23・0、、

26．0

24．0

26．0

17．0

21．5

23．0

　　　　　　ノ
鶴19に封ナる湖撮㈹

・・ O．0058」

　〃
　〃

0．0052

　μ
　〃
．0．GO47　　　’

　〃
　1’
．0．0042

　〃
　〃

0．0038

　〃
　〃’

生 死

實験方法　Ha｛規」er一ム｛ag“us氏法

｝死・

｝死・

死

〃

〃

生　1

生　2

全　　部　　生

4807

浸出法　國際法ρ・5％浸液（オランダ局方）

第1例・、

　，ユ5！X・30

注入前

注入後

第2例
　』15’X，30

注入前

注入後

・動物番田奪τQ44

　　　2．6kg　♂　瀦i

　　　心叢婁動数

　　　　260
10パ

15”

20”

25”

30”

35”

220

184

176

180

172

248

蚕誤爵勿番號忍「045

　　2．7kg　♂　乞揖　’

　　　心捕動数　　　　　．・

　　　　248
10分　．　』　　192

15”　　　1G8

20”　　　　　　164　　　　　　．．　　　　　，．，

．こ、臓静」1二艮｝間ロ41’10”

所憂液’ ﾊ冒29．9㏄

・班要：z・一テ押量冨65cc

’讐嚢竸に封ず自臨・　

　　　　　翼i3．75血tal　ca㌻dusc

1島、導者多』』時横1富置49’33”

所要液量曙40．5壱。・

所要工一夢瞬一65㏄　○
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　　　　　25”　　　　　・164

　　　　　30”　　　168

　　　　　35”

　　　　　40”　　　　216

第3例　　動物番號坤46．

　　15／X，30　　　　　2．51kg♂猫

　　　　　　　　心翻裂

　注～㌧前　　　　　232

　注入後　10分　　204
　　　　　15”　　　　184

　　　　　20”　　　　176

　　　　　25”　　　　　　208　・

　　　　　30”　　　　232

　　　　　35”　　　228　．

　　　　　40”　　　232

　　　　　45”　　　232

　　♪F均　Lethal　doge　per　kg　cat冨

甚だ不規則にて数ふる能はず

讐叢瀞貌・㎞・

　　　　　胃13．4血ta1』at　dosc

心臓静止時間口46’30”

1所　　要　　液　　量＝36．2㏄

所要コ＝一テルン鼠富＝58co

歯舞長に封ず一…9

　　　　　　膣胃14・1fatal　cat　doso

　　　　　　　　　　　　　　　　　72・8　n19

　　　　　　　　　　　　　　　　　　13●7　　fatal　cat　dose

算七　濁逸局方ヂキタリス葉末に就きての實験成績（1929年）製造．

國際鱗ヂキタウ末は髄の嬬．耳926年に蝿されしMa騨三三1こて褐’

色アンプー・・に禍れ年々その敷力鱒雄を検建rれ妙とをま言へ柵ま大約8幽

％の水分を有するを以てその旧債に多少の三三あるはあり得べき事なりと考へしを以

て糧を騨として姻の灘三三回せる雛三品批鰍験せば⑳關係の
多少明脚・到るべしとか本町頓ひテ・弊昂は・929年1・蝉され2・9入に’して

褐色の瓶に貯へられそのレそノγ1こほStaatlich　gep士温fbと記歳されおるを以て明に官封

の猫逸局方適品なりと認めらる實験成績次の如し．

　、　　　實験方法：F・cke氏法

　　　　　　浸出法’日本藥局方10％浸液

動物番號 蛙燈重（9） 脈・　　鍛 注射：舐‘㏄） 静止時間（分）

25．5

Q5．0

4S

T0

0．65

O．6

27暮’

Q0．0

1．41・

2．08

債
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323。0　52幽．0．554　　　　　　　　　　28．01　　　　　　　　　　46　　　’　　　　　　　　0。70

526．5　45隔’0。65．〔｝　　　　　　　　　　23．0　　’　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　　　0．55

7　　　　　　　　　　　25．5　　　　　　　　　　　　44　　　　　　　　　　　　0．65

挙均・力債

　　實験方法囚時間法、

　・』浸1出法　三際法4％浸液

　．　　　・　一　」　・豫、傭三層験

18．0

20音

27麦

24蓋・

25告

2・32

1。92

1．48

1。72

1．52

醇1．78～

動物番號
1．
2

3

4’

5

6　．
7

8

－9・，
10

11

一ユ2

13

14

蛙｛鐙重（9）

22．0

25．0

23．0

20．5

．23・5

23．0．

22．0

20．0

22．0

21．0』

18．0・

20．O、

20．0．

18．0．，

腔重19に封ずる注射量（㏄）

卜

1

0．00S、

　〃　．
・0．007、

　”．
0．006．

　〃．　，
0．005

　〃
0．004↑

　〃
0．003・・

』〃

’0．002

　〃．

験』噛

生 死

，1

{、ご試

死

〃

〃

〃

〃

〃

〃　『

生
’『 V’

〃

〃」．’

〃

｝〃

∴”

動物番號

　　1
）　　　2

　　3
　　4
　　5
　　6
　　7
　　8
　　9
　　10・
　　11

蛙三重〔9）

22・5．

16．5’

21．0

16．5

18。0

21．0

21．0

18。5．

20．0

15r5

17．0

畳豊重1glこ封ずる三身」量（cc）

、0．0055

〃噛

〃、

〃

〃・－．

〃

0．0049

』〃

！〃弓
〃

〃

生 死

．・唖　．、、．・、．・．．

，1死14止2
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　　　12　　　　　　　　　　　　　　　　　　層25．0　’　　　　　　　　　　　　　　　0．0044

　　　13　　　　　　　　「　、　　　　　　　「33．0　．　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　　14　　　　　　　　　　　18．5　　　　　　　　　　　　〃
　　　15　　　　　　　　　　　　　　　　　17．0　’　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　　16　　　　　　　　　　　　　　　　　22．5　．、　　　　　　　　　　　　　　　　〃

平均力倒　ド’

　　　　實験方法　Hatcher同Magnus氏法1

　　　　浸出法　心際法0・5％浸液（オランダ局方）

第1例　　動物番號N・74　．
　　　　　　　　　　　　　　　：．　　・＼　1．・
　　η1。需1　　　　　　　L81　kg♂　ぢ1㍍

　　　　　　　　　心撞動数　　　．

注不軌　’、’240
　注入後10分　．22・』

　　♂1．1鍔’200・．　　．、．所「要・液
　　　　　　20”．　　　184

　　　　　　25”　　　ユ84

　　’　冶α”r’14街

　　　　　　35”　　　　228

第2例、’動物番號N・75

　　71為・－12・7kg♂猫，

　　　　　　　　　心慮動数．

　注入前　　　　　224　1　　　　　．
　注入9後　　10か　　　180

　　　　　　15〃　・，160．「　’・　所妻液

　　　　　　20”　　　148　・

　　　　　　25”　　　　148

　　　　　　30”’　　　136

　　　　　　351’　　132

　　　　　　．40”　　ユ801

　　　　　　45”　　　　210

第3例　　動物番號N・7G　　・．　　　”、，

　　η1，瀦0　　　2・3k9♂猫

　　　　　　　　　心撞動藪　・　’　，　　　r．・

　九大荊　　　260

←
1　生，4

4544

D

δふ臓青貧1ヒ1肖…「ll】＝＝39’33”．

　　　　　量譜42．2cc

瀬工一テ雇一4・・r

曝露閾㌔・・…

　　　　　　㌦呂8．55fhtal　Cat　doヨe

心、臓静」Ll時…｝1Ij冒＝49’48”

　　　　　，最一62・4c6

所要エーテβノ貞竜嵩65ec

讐三三嚇一1・・r・・．

　　　　　　＿8．52・触1cat　d。，』
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■

注入後

㌍均

10分

15’”

20’〆

25”

30”

35”

40”．

45”

240、

208

188

180

160

．184

220

252’

1，ethal　dose　per　kg　cat置　116．7　mg

．O、臓青1｝』L三階1監＝48’22”　　，

所要液量冒54。3cc

所要エーデッ量一60cc

騒轟に耽・B…
　　　　　置8ざ5．fatal　ca七．　dose

冨　　8。6　fhtal（旭t　dose

　　　　　　　第二節　局方浸出法並びに國際法浸出法の比較試験

　既に第二章に於て述べたるが如く四時問法によるもHatche士一：Magnus三法に・よるも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へともにそ9浸出照日糠局方の魁畢旧り．て余等は醸出法の町番H鋤ぢや

否やを先づ四時問華によウ3種のヂキタリス末につき試験せり・

　市販NoAの間際浸出法にて7812の力慣を示せるものを局方により浸出しその4％

となせしものを四時間単層にて試験する．に．・

動　物　番　號

1

2

3

・4

「5

6

7

8

’9馳、

10

11

12

13

14

15

16

17

18

蛙　膿　重　（9）

17・q

19．5

21．0

18。0

23。5

22．0．

18．6

19．5

20．5

19．5

1G．0

24．0

18。5

19．0

21．0

23．0

20．5

18。5

畳豊重19に封ず’る注身量量（cc）

0．0044

　〃

　〃

　〃「

　〃

0．004、

　〃

　〃

　り

　〃

0．0036

　〃

　〃

　〃

　〃

0．0032

0〃　’．

　〃

生 死

　　ヒ

ド部

｝∵

｝平・生

｝痕

死

1

3

生．4
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　　　　　器．　　1；：l　　l　l

　　不均力便　‘　　　　　　「　　　　　　　6248

次いで市販Nocの國際浸出法にて4629の力慣を示せるものを日本藥局方により浸

出して4％二二となし四時間法を試みしに

動　物　番　號　　蛙1燈　重　（9）　胆菰19に封ナ．る注射量（㏄）　’生 F死

12．3

21．0

QLO
Q2．0

0．007　　　　　‘

@〃

@〃

ト部死
4561

　23．0

@26．0

|28．0

0．0063　　　　　，

@〃
@〃’”幽

　　　「

78、9

20．0

Q2．5

Q0．0

0．0057

@〃

@〃

｝死・生・

．　　　　10

@　　　　　11

@　　　　　12

24．0

Q1．5

Q1．0

Q．QO51・

@　〃

@　〃

｝死・・生・

13

P4

P5

16。5，

Q2．0

P8．5

0．0046

@〃
@、レ

｝三部・生

　　李均力債　　　　「　　‘　　　　　　・　　3968
最後に國際標準粉末を用ひたり嗣際浸出法による時は4807の力慣を示せり註品を

日本藥局方によb浸出しその4％液を造り四時間法にて試験せしに次の結果を得た

り．

鋤 物　番幽 號 蛙 髄　　重．
（9）

盟重1gに封ずる注射量（㏄） 生 死

‡ 20．5 0．0064 死‘

2 18．5　． 〃 〃

3 21．0 〃 〃

・4

T6

19．0

Q3．0

Q4ゆ

0：0058

@〃

@〃

｝死
2 生 1

789
21．0‘．

P7．0

Q20

0．0052

@〃

@〃

排 2 　’ｶ 1
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　　　　　il、・．・li；i●’「－撃1｝∵生

　　　　．ii，忌．・i；　i’∴Ψ二．ト部・生

　　孕均力偵’　．　　　　・　　　　．『　　、　　－’4807」、，

　次ぎにHa切her－1近agnus氏法により同」ヂキタリス葉末の口局方による血液・四時間

法に用ひし方法による浸液につき試験を行び回れを前述の崩際法による力債と比較す

るにi欠の如し・・

第山　市販NoA製品に就きての實験成績唖

　三品は国際法浸出による時は三重1k9に劃し64．7mgの致死量を示せるものなり．

　　　　　　三三方法　Hatcher一班agnu8氏法

　　　　　　浸出法　日本藥局方に從ひて作れる0．5％浸液

　　第1例　　動物番號N。ゴ

511X，閃

注入前

注入後

　　2・3k9　♂　洲i

　　’心骨動敷

　　　200』

10か　　　160　　　　　　　　，

15”　　　100

20”㌧一】10　：、．・　　’

25”　　　　　　i12　’

30”　　　　　　　116　　’

35”　』148（・eLr…hythm五・c1｝）

40” @　　　　　1塁Q4　　　　　　　（　”　）

第2’例　　動物番號N・2

　　511x釦

注入前

注入後 10分

15”

120”

、25’”

2．4kg♂　菰歯

心搏動数

　’204

　　184

　　172

　．『184

　　224

心臓静止時間ロ47’20”

所憂液量＝34．5cc
所要エーデル量一・・．60cc、

讐畏瀞に封ず一・晦

　　　　　胃14．5雌a1　Cat　dose

心撚阯嚇1富37’7”

所要液量一34・2㏄’

所要土一デル量‘255cc

讐裏趨に封ず一…％叩・



、
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第3例
　　511X，30

　注入前

　注入後

30”・　　不朋、

鋤｛勿番號No　3

奉均　Lethal　dose　per　kg（at”70．85．1ng

第1例．

　　811X，3・

　注入前

　注入後

　　2．85kg♂　着置i　・

　　　心懸動数

　　　　・212

10分　　　　200

13’　208，・層
2（y’「 @　192

25’’　　　　”200　　　　・一

30”　　　　　　208　　　，1

35〃　　　209

40”　　　　220

45”　252（、eh，・chwム面

　　　　　　　　　＿14．1

目1412£atal　cat　dose

．心臓静虚時間篇46’20”

所．要液量一41・既・

所要エーテ〃国国55cc

・讐嚢時論一72β㎎

　　　　　　冒13．83血tal　cat　do5e

　　　　　　　　　　　　　　　f…Ltal　cat　dose　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

浸出法．四時間拝め際用ひし母出怯にて作れる0・5％浸液．・

　動物番摯彪Nb　4　　　 　　　　　 』． @．　　‘”

第2、｛列　　　　動物番號No　5

　1－811X，30

　注べ前

　注入後

　　2．9kg　♂　ぢ1㍍

　　　心万端数

　　　　200

1g分　　164
15”　　’　　　　108

20”　　　　94

　　　　　　　　　　　　覧25”　　　　92

30”　　　　100

35”　　　　　　180　　（arrllythmisc11）

40”　　　　　　　unz…Llllbar

　　2・6kg♂猫
　　　’心撞動鍛

　　　　　200

．10分　　　　168

15”　　　　160

’20”　　　ユ20

心臓欝止時間一44’15”

所要液量＝3働・
所要；エ戸テル二階60cc

画嚢穏に封ず一6…

　　　　　　．目16．7fatal　cat　dQse

・ひ臓欝，ユヒ腿き！1｛1冒33’55”

所要液量一25．2興、

所要手，一幻慮国45㏄
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第3例．

　　241x、30

　注．入前

　注入後

　　　　　李　均

第二．市販N・B蜘・づき㊥熊囎　　「…　　一
本品幽三田出・よう時は猫の膿重4k9に凱6伽gの致死量を示せる・も興り・

　　　　　　．實験方法H・加heトM・g・u・温温『．’・・⊥

　　　　　　’浸出法　日本藥局方た從ひて作晒る0．δ％侵液

第1例
　　ηX，3・

　注入前

　注入後

第2例，

　　7’X，釦

・ゲ．’E6・　「　　讐鎧剛一・・…
30”　　　　　　248　　　　　　　　　　層　　　　　　　　’　　　・　　　　　　　目20。6fat謡l　cat　d㈱

動物番號No　50　・　　　　　　　　　　　　　　　

　　　、2，07k9♂　哲歯

　　　　心癒動数

　　　　　240

10パ　　幽180　脚・　．　　　　　　　心臓静止時間＝40，22〃

15”　152幽　　　　　所「嬰液’量冒21．5㏄
20” @　　　　　136　　　．　　　　　　　　　　　　　　　所要エー・テル’量富＝60cc

鰍124 D一
@馳に封ず一52・g噛．

　　　　　184　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　胃19．2血tal　cat　dose30”・

35’疏　　　　　240’

，40”　　unz蕊h11凱r，1eise　u．　scl皿e11

　Lethal　dose　Por　kg　cat＝　53・17　mg

　　　　　　　　　　＿1呂．8楓al　cat　d。sc

動物番號No　34

　　・脚2．67kき　♂　着歯一

　　　　心撞動数

　　　　　184

　1Q穿　　　176

15”　　　　164

20”　，　　　　148

25”　　　　136

痴〃　　108

35”．　　　168

40”　　　204

45” @零20．．

動物番號No　35

　　　12・41k9♂．・猫

’

心、臓静止時1司縮＝49’32”

所要液量口42．3㏄、’

所要エーテか量冨70㏄

駿患に封ず岬・g

　　　　　　口胃12・6f』tal　c径t《10so　●
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、

　　　　　　　　　心擢動数

注入荊　　　　208
　注入後　10分　　176・

　　　　　　15”　　　132

　　　　　　20’弓　　　　　　112　．

　　　　　　25”　　　　98

　　　　　　30”　　　　，92

　　　　　　35”　　　144

　　　　　　40”　　　　　　192・

　　　　　　45”　　　210

第3例　　動物番號N・36

　　71x，30　　　　　2・01ζ9♂猫

　　　　　　　　　心捕動数

　注入前　　　　　　244

　注入後　10か．　2鍛

　　　　　　15”　　　192

　　　　　　20”　　　184

・　　　　　　　　　　　　25’ぞ　　　　　　160

　　　　　　30”　　　204

　　　　　　35”　　　　　　295　・

　　　亭均「■醐b。・eper　kgωt－78．48　mg

　　　　　　　　　　　　　　　目12．7

　　　　實駿撫『H・t司・e曲g・噸法

　　　　浸出法．

第1例　　　動物三三N639

　　9／X，誕　　2朋kg♂猫

　　　　　　　　　心搏動数

　渉入前　　　　　　232

　注入後　10分　1’224

　　　　　　15”　　　216

　　　　　　20”　．．204

　　　　　　25”　．160

　　　　　　30”‘　　　180

　　　　　　35〃　、’210

心臓晦糊置・階

所委液量一38．2，c

こ所要エ・一テ」レ量四65cc

讐魏蓬に耽・鋤…

　　　　　　r1λ6岬・・td。6e’1

∂心じ臓窟｝止観旧】＝雷37’53”

所要津量』3q・φ

厳エーテ慮＿50㏄
　　　　　　　　　、
讐講眺77・・
　　　　　　日13、魚tI｝I　cat　dσse

　　　　　　　　　血姐。【しtdos6

丁年磁の際用ひし灘灘よりて作妓るα・嬢液

　　　　　　　　　　　’心臓爺正時間一3G’10〃

　　　　　　　　　　　　所要液量r29舳　　・

　　　　　　　　　　　　所要エーデノレ量唱51cc

　　　　　　　　　　　　藍玉燧畔＝隠脚。s、，
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第2｛列　　 動物：番…號No　40

　　91x，・・　1・85　kg♂猫．　　　　．　．　　’己

　　　　　　　㌧　心搏動籔

　注入前　　　　 240　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　ア　涯入後　10分　　・204’　　　1・，　’心臓静止時間＝48’7”

　　　　　　15〃　180　　　　．　所要液量一22．7㏄・

　　　　　　20”　172　　　　　　所要エーテル量一49cc
　　　　　　・♂’・・D（……・eg…醜・g）．讐錨に封ず一・・…

　　　　　　・・”　・841・e・・un・egdm試・三・）　　．「16御1・・t　d・・e

　　　　　　35”　　　224

　　　　　　40”　　　248

第3例　　動物番號Ho　4ゴ

　　91X卿　　蜘kg♂猫’　㌔
　　　　　　　　　心撞轍

　注入前　　　　 208　　　’　　　　．　・

　注入篠・…　72　　・』．心臓灘糊目44’謝
　　　　　　15”　152　　∫・　　　所要港量一31・8cc
　　　　　　20”　　　　　　　148　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　層所要コ：pテ声ノi達：ロ64cc

　　　　　　・膨　・36　「　　讐畏患剛一舳・9

　　　　　　30”　120　　．　　　　　　一17・1触lcatd鐸・
　　　　　　35”　　　　140

　　　　　　40”　　　　240

　　　　　3こj　　　Lethal　dose　per　kg　cat冒　59。3　　n｝9

　　　　　　　　　　　　　　　　冒　16。9　血tal　cat　dαsc

第三　古販NoC製品に就きての實験成績

鯉國際酬llよる時は欄重1『9に騨8mg騨騨ものな

　　　　　・照方法恥he卜五lagn旧法’・，”・

　　　　　　浸出法　日本藥局方に從ひて作れる0・5％浸液

　　1第1例　　動物番號N・9、　　．　　　　　　　　　　…　　’「』

　　　　’2511X，・・　2訟kg♂猫

　　　　　　　　　　　心搏轍　　　　　　　　　　∵

　　　注入前　　　　　　188

　　　注入後10分・・176（・tw凶…eg・lm闘9｝心粥止醐一38’4α’

し
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、

15”

20”

25”

　し
30”

35”

112　（gehr　unregelm…覧緬g）

180

200「

240

unzlLhlbar

第2例　　動物番號N・13

　　2511X，30

注入前

注入後 10分．

15”

20”

25”

30”

1．7・kg　♂　ぢ置i

心受動数

　　192

　　176

　　168．　．

　　184

　　212

　　240

第3例　　　動物番號Ho　14

　　251ix，30　　　　2．78　kg♂猫、

　　　　　　　　　心門動数

注入前

注入後 10分

15’ぞ

20”

25”

30”

40”

216

16S　1

172

152

174

176

220

平均　Lethal　d（鴇per　Kg　eat冒76．52　mg
　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　ロ　13．1

所嬰液最ロ29．Oec

　　　　　　　　ゆ所要エーデル’量昌60cc　　　　　　　’

讐魏詮剛一…5・・

　　　　　　■冒14．35faltal　cat　dose

心臓静止時問留33’55”

所嬰液「 ﾊ牒26．7cc

所要エ・一デル：量日347㏄

讐轟悶す・・81…

　　　　　　諄312．7fatILI　cat　doge

心臓欝止：時問目46’12”

所要液量一41・6cc

，所要エF。テルノ量富＝62㏄

讐画趣に穆・旱・・

　　　　　．ロ＝12．2fhtal　oat　dc購e

fht匝1　cat　dose

實験方法　Hatcher－Magnus‘氏法

浸出法　四時間法の際用ひし浸出法によ・りで作れる0・5％浸液

・第1例　・動物番號N・22

　　3011x，30　　層　2．3　kg♂猫

　　　　　　　　　心二二数’・

　注入前　　　　 172

　注入後　10分　　168

■　　　　　　　「．　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　 し　 ，　　　　　　　　　　　　　　　 ．

　　　　　　　　・

　　　　　・直、臓静止日寺問ロ49ぞ33”
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第3例
　　3011X，30

　注入前

　注入援

　　　　　　15”　　　168

　　　　　　20”　　　176

　　　　　　25レ　　　180

　　　　　『30”　　　　　　196　　1

　　　　　　35”　　　　200

　　　　　　40”　　　　220

第2例　　　動物番號No　24

　　3011X，oo　　　　2．1　kg♂猫　’

　　　　　　　　　心搏動数

　注入前　　　　：240

　注入後　10分　　184・

　　　　　　］5”　　　176

　　　　　　20”　　260？（・賄wer　z凱hlbar）

　　　　　　25”　　　　256

　　　　　　30”　　240（sel・r　schWad・）

　　　　　動物番號No　25

平　均

　　2謀7㌃9舎猫

　　　心搏動数

　　　　220

10分　　　204

15”　　　176

2ψ’　160

25”　‘　120

30”　　　180

35”　　　240

　11ethal　do尽βper　kg　cat冨

所要液．量冒31・ρcc：

所要エ8一ラ」ルノ量切60Cc

馨撫に封ず一・・…

　　　　　　　　ノ　　　　　　冒14．6fhtムl　cat’dOse

．心腹齢正時間＿34’6〃

所要液量一26．8cc

所要エ・一テル量＝550c

讐魏謹三一・…ε

　　　　　　冒15．7fhtal（惣Lt　doge

心臓静止藍田ロ45’10”

所．要液量胃30．2cc

所要エーテル量冒65㏄

．讐弓懸・封ず一三

　　　　　　＝・16畳3血tal　cat‘1（漏e　　、

64．6　mg

15．5‘ 撃狽≠窒モ≠煤@dose

第四　薗際’糠準品に就きでの實験成績

本嗣國際一法1・よる時は狸踵・k9に凱・鉱・mgの獅量を示せ乙ものな

り本實駄於て即糠励による浸出によ三三は之を申ヰした二時鰍の三三

ひし浸出法によりて作れるα・％守門就きて嚇騨瞭励法は三三㎞

辻【agnus氏法を用ひたり・
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第1例　　：珈勿番聯N・54

　　29／X，50　　　　　2．2kg♂猫

　　　　　　　　　　心翻敏

　注入荊　　　　164
　．乱入後　10分　　136

　　　　　　　15”　　　160

　　　　　　　20「’　　　　180

　　　　　　　25”．　　　192

　　　　　　　30”　　　　196

　　　　　　　35”　　　　200

　　　　　　　40”　　零10

第2例　動物番號NQ　55

　　2『1勘　　1£】・9♂猫

　　　　　　　・　　心樽動数

産入薗　　　　即

　注入後　10瑳　　19ρ．

　　　　　　　15”　　　188　、

　　　　　　　20”　　　　188

　　　　　　　25”　　　172’

　　　　　　　30”　　　　　　16生’：

　　　　　　　35”　』　　　　「200

　　　　　　　40ル’．．．233

第3例　　動物番號N・56

　　皇9’X，留｝　　　　1．62kg♂．猫

　　　　　　　　　　心搏動敦

　・注入前，　　　　204

　注入後　10分　　204

　　　　　　　1ρ”　　］92

　　　　　　　20”　　　　　　17C　1

　　　　　∵25〃・、’ユ94・、

　　　　　　　3P”　　20ρ

　　　　　　　35’1．．争io、．

　　　・霧い均・，…1画，羽三一・

　　　　　　　　　　　　　　　　　匿　〕

昌心ら臓静∬二時！｝｛1監置49，4，’

所要液三目27．2co．

所琴エーデ磁＝62㏄

総懸三一・・…

　　　　　　　冨手5・8f翻。・td・se

，爵臓壷宰」Ll将…H『1〒冒44’41｝’”

所　　嬰　　液　　量＝雪22。5（て∋

所要エρ一デノレ量冨＝63cc

馨擬剛一・・…

　　　　　　　一16血t昂1cat　dose

　　　　　心臓静止時間一39’53”

　　　　　所要液量冒20．Oec
　、
　　　　　．腋ま」’デ〃最一40♂7

　　　　　可聴圃す一62…

　　　　　　　　　　　・一ゴ・岬幽、

62．57　n、9　’

15。9　　fhtalαLt　dose
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　　　　　　　　　　　　　第四章総括及考察．…　　　　　∵H

，肚の難囎を儲及撚する1こ今髄上その線のみを表示し版騨せん1こ

次の如し．

Hatche野Magnus同法による力債
ヂキタ唖ス末の種類 Eooke氏法に

諱@る　力　便
四時　悶　法
ﾉよる力便 導讐嚢握鵠レf…1…d・・e

［　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　NoA　　　　　　4。31．　　　．　、7812　　　　　64．7　　　　　15．5’
　　　　No　］B　　　　　　　　　　　　　　3108　　　　’　　　　　　　5680　　　　　　　　　　　　60．7　　　圏　　　　　　　　16．5

　　　　No　C　　　　　　　　　　　　　4．44　　　　’　　　　　　4629　　　　　　　　　　　60。8　　　　　　　　　　　16・45

　　國際標準品．・・7・’　…7　’72・・．・』・3・7
　猫逸局．方品　　．・1・78　　　4与44　　　116・7　　　　8・6
　　陳久認証⊂大正三年）　　2．76　　　5555　　　84．14　　111・8

　　繍鮮品（粕壁製）　2m　j、6068　　62・3　　16・1

　以上の表にて見る如く本邦市販晶並びに二三果品はその力慣藥局方適・不適に係は

ら姻晶晶1・よるもH・tohe曲rロus氏法によるもい鱒も二品よ・り優秀なるガ’

慣を示し温血3年製造に係り約15年経過しFocke氏力債は局方不適なるものにても

一四時聞法にては國二品にま．さりHatoher一：MagmB記法にても第二曾委員會に於て決濡

せる姐・・％の・四ン・を許すとせ｝ま倒・舗す襖獺を示せり少しく韻な

る成績を示すは泰西局方品なり四時間法にては國際品とほ穿同成績なるも　Hatcher－

Magnu8回忌による時はその二三著しく低下’して三際法によるも不上品なり故に三際

に於で四時聞法のみを用ひて槍回したる成績にてヂキタリス葉め力慣を云々するは當’

を得ざるもの・如く考へらる殊に他の例礎て見・．も四時間法ll聯成靴恥・

oher－Magnus正法による成績とが必ずしも一致せざるを見れば昌々その考へを；深うす

實験高高少きを以て此に明確なる結論を下すを得ざれども三際標準品を標準としてヂ

・勿スの媚を云々すとせば現第四昧藥局方記勧麟妙・そ卿ぺ・ソ撒低下

するが如く思はる叉國畑鼠恋猫逸品ともに：Focke氏法に於てに著しき弱き油画を示し

四時聞法に於ては相當の戊績を示すはFocke氏法は既に當彙報35號に於て述べし如

く吸些しく不完全に砿ヂキタ％め女・く種⑫成分を混有するものに於てはその・

蜘・よりて撚の趣あるぺ干ろ残タリスの勲齢早るにはF・C・・三法まり

四時問法優れる如き戚を抱かしむン
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・國際品は委員會の報舌によれ畔四時間間にて越2200～2350を恥tcher』知gn曲法に

ては89．7mg’ �ｦすとあるも之は前者に於ては蛙の種類を異にし膣重40g内外のもの

を用ふとありうζ猫に於ても本邦のものは欧米二二のもめと煙質を異にしヂキタリスに

回して猶鏡敏なるものなりと考へらる．ご　　　．　　．．，，．．．．

次ざに励と國際法とに搬出鰍較肥るに實騨として四騨法を用ひし

場合にはその19のヂキタ「り．ス末の蛙を致死せ・しむる9撒は

NoA

No：B

國際標準品

局方浸出

　624β

　39G8

　4808

二幅法浸出

　7812．

　4629

　4808

實験方法とし℃Habcher－Magnu8氏珠を用ひし時には猫の膣重1kgに封ずる致死：量は

NoA

NoB
NoC

國際標準品

局方浸出

　70。85mg’

　78．48”

　76。52”　　．

四時間法に於け．

る國際法浸田

　53。17nlg

　59．3　”

　、64．6　”

　62．57”

國際法測塒

　64．7mg

　GO．7”

　60．8”

　72．8”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘ　　　　　　　ビ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

則ち共にτノγコホノレを用ふる場合には局方より二丁法の方はるかに長時岡を要し耳っ

その浸出法丁寧を極めしを以てその力償はほるかに高き数を示せ．サ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　．　　職’．

　σ）伊東．松島；衛生試験所彙報第35號昭三年ヨ月9

　12）・Notes　on　the　nature　an、1．use　6f　the　Inter直訟tional　standard　Prepamtion　of　Digitatis　Leave部Natio噂

　　　・㎜1・岬・r・・鉛・M・d…IB甲・・2・・，　II・m蜘dエ・ゆ・Nr幅A・・…’1930

　（3）’Report　by：Dr　H．　H．　Dale：Second　Intemational　Conference　on　the　Bislogl（慨l　Standar曲ation　of．

　　　　dr・ゆR・m噸．c・nv・・ldヤythe　H・・1th　C・mmittee　ofthe　Le解・ue　of　N曲nsand　held血om．

　　　　August　31st　to　September　3rd，1925　at　Geneve

　　（の秦・國麟盟保健翻第三回血湘準委員會の晶晶決講顎乱書，内務省衛生露弓

　　（5）Van　Wybgaarden，　C．　de　Lind：A．　pth．：B　112＆113（1926）

　　〔6）R・A・H・tψ…nd　L　9・B嗣y・Am…」・・f　Ph・・…82・360〔1910）．

　　（7）珊1謡・・tc・Di・Dig三t・1語・．　ih・e　tLe・・p・・tith・A・w・ndung

　　（8）H・πt・叩正h・db・・h　d・e・F　pL・・m・・茸・1ρgie－．　・

　　（9）．Anselminq　ul　Gilg：Zum．　deut．ム㍑neibuc116．　Aunage

　〔10）第四改正日本藥局方註解　　　　　　　　　　　　　．　　　　，
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　　　　　山茶サ暁ソIC・噛S・蜘）蹴て麟）

　　　　　　　　　　　　　　　　技．、・師青’山，薪．次郎

　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　余越前報（1）（これを第一・報とす）に於て山茶サポニンよリァラビノ一門フェニノγオナ

ゾンと認むべきものを得たるもメラブロムフェニノレヒドラツゴンとして謹明し得ざりし・

ことよリサボニシ申アラピノーゼは分子結合物として存在するとしC、7H7、02。．2C5H、。0、

なる式を提出したり．

　然るにバナヅクスずポニンの組成②研究に際しアラゼノ7ぜは加水分解後の糖を更

囎鱒に猷よ｛ヂフ・靴ド璃ンとして臨画こる剛も方塗
を山茶ずボニンに慮涌したり・

　其結果による時は明らかにアラピノーぜを謹明し得たる故にアラぜノーゼは複糖の

形に於て存在するものにして從ってサ本r・ンの分手式は（）57HgoO28．2］氏0．ならざるぺか

らす．

　備これを確謹するπめにグノγコーゼ及アラピノーぜ抜きの糖獲渣た就きK：r五96r－To－

11・n・一K・bb・・法により．，…欠にB・r山・・nd法によリアラビノーぜ含量と遊離の糠還元能）’

を胤ナ・るに瀦の隼は儲・郷購餓力鮒るに鰍ア・・空咽頭

元欄加納か騨の存滅明し得抄・．棚究は技生心三郎助力や．

　　　　　　　　　　　　　　　・實験之部

　　　　　　　　　　　　　　　アラピノーゼの謹呈．

．山茶ナボニン10gを40％アノレコホル製の4％硫酸にて5時關加熱し析出せるサボ．

グニンを去り濾液よb常法によりて得たるアノγコホノレ可溶性部分を更に同様にして加

熱分解して得たるSyr如申の39をビーノレ酵母にて351に醗酵せしめ（盛にCO，を獲生

したり）濾液を一旦亭亭し残渣2．089を水12ccにとかしヂフェニノvヒドラチンL69・純

プル罪ホノγ320σを加へて溶解し2日放置後研磨して析出せるヒドラツォンを96％ア、

声コホノγより再結回せり・得量0・15g乞p」95。にしてアラビノーゼヂフェニノγヒドラ．
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ヅォンZp．196。と混融するも温度下降せす・

η・L眼アラrイーゼ撚ρ糖の還元能ご

　ヂフェニノレヒドラツォンを去bたる母液は更に濃縮して充分にヒドラツォンを去，り

母液はフォノγマリンを加へて常法により糖を回牧せり．微黄色，飴状にして1．61gあ

り・ガア・輝輝郵この申のアラビノーゼ量はK・iig・・r饗・11…魚δb・・法1二よる畝ρ

如し．

物質0・1130フ…〃チ。ド0・02239アラピノーぜ0102δ9即22・12％

・i欠にこれを：Ber“1ralld法にて定量しにるに次の如し・

　物質1・32569に5n－H2SO、12cGと水’を加べて全量を100ccとし（即3％硫酸）唯に其

10ccを取りて糖（グノγコーぜとして算出す）を定量し次に水浴上に強く熱し2時間毎に

碑して酪1q・cを糧せり’喋K五恥溶液1（1CGはCuα099吊799に蟷す）雌量

及グノソコーぜ量は次の如し・

一．

@1・．・冷1、　時・・KM・0直3・7cc　C・0，03479’．グ・・一画91739　13・05％

　　　叢叢ll国璽、「鵬一：1鑑・・羅で器一

　　　尾　・＿・，i4、・．．－　‘0．1322　　0ρ7・5　’与画9一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　58．一　－　　　，，　’．　一　」　，　’　　　・　13．0　　’　　　　　　　　0．1219　　・　　　　　　，　0．0654．　　　　49．24、

　　　・’”．．r．・．‘1・ρ・’．q1琴7◎．1．9軌1687、’星・83

而冷時の還元蹴ア頭・一押して計写する時1まα・・659即・2茄％となり．K魂・卜’

田・11・n酔K・b㍗・r法1・よるア・ピケ玲量の四割悶悶ここ1・得す・る麟渣は

恐鄭輯ρナラビ・「ギを難ずる複糖の三三らん・而4時三三に於て還

元櫨に鰻響きは生成し焔グ・・一ぜの潤飾が難嘩ゆ大と勧ナξるが

た遡．帥1一，．．

　　　　日召和与年三丹　　　．　　　　　・・』，・．㌶∵．；．

　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　鰍

　〔・）岬山・本彙報・35・2r・灘・560・g58

　（2｝　”　：本彙報・37，239；藥雑・569剛678
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　2）一三トオキシフェニ以エタ．ノノセアミ・ンの製造法、．

P一メ財キシフ冊・幽ト’・吻ノ・レの遣元に就て

技　手　篠　崎 好　　三

　プェニ・ノVエタノノレァミン系及其類似化合膣には藥効作用顯薯なる物多くアドレナリ

ン（1）・エフェドリン（II）等は最も著名なり・叉夫等化合物の母膿とも見倣し得べき

フ＝ニアエタノノγアミン（III）も亦干フ丼ドリンの代用藥として使用せらる・

　　　　盤〔鵬翫・’雌器G器
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（III）．　　　　　　　　　（1）』　　　　　　（II）．．

　而してフェ幻γエタソノγアミンの合成に際しフェニノγゴトロエタノノVの接鯛還元に就，．

ては近轍服憶測に画直せられナ乙研　．・　＝

　余も亦同技師指導の下に其同族列化合物の合成に去り該法力三一メトオキジフェニノγ

ニトロエタノノレ。34一ヂメトオキーシゴェニノレニト亡エタノノレ・3・4一メチレンヂオキシ：フェ

ニノγニト．ロエタノル等の還元にも三三し得らる㌧事を確認せり2）．

．然るにフェニノレニトロエタノノV類の電解還元に就ては未だ其實験報告無きが如し・

艦榔余はフ・ニノソニやエ㌍刑類の騨翫の適否凹みんとし先吻一メトォ

キシフェrノγニトロエク’ mノγあ電解還元を行ひたるに好結果を得たるを以て接鯛還元

法と合せ鮫に其概略を報告す．

P』単費シフ・二・γニト『エタノ・vの難徽藥鞭士長瓶熱の方濁・從ひ

叉其接鯛還元に就ては近藤技師の登表せる方法に依）賓験せり．・

職R・ぬ・…d氏はか・、トオ・シ7・二・・二・・」4〃・噺に際し其ア・・コ．

「ホノレ 蜑tに酷酸を加へて弱酸性となしつ～ナトリウムアマノソガム或はアルミニウムア

マ．ノvガム．にて三元せり．而してかメトオキシフ出昌ノγエタノノレアミソの睡酸騨は171

～172’にて熔融すと3）・・
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　P一丁トオキシフェニノレニトロエタノノγの電解還元は曇；に余が近藤技師と共に登表せ

る変回申の憎有効成分たるP一オキシフェニノγエチノγアミンの製造に於けるP一メトオキ

シーω一ニトロスチロ1γの電：解還元法4）．と略々同じく只陰極液に5％睡酸のみを使用せる

場合と騨酸及少量の氷酷酸を加へたる場合とを比較したるに殆ん三差異なかりき・余

が爾實験にて得たる盛基の堅酸塵は純アノγコボノレ及一一テノγより再結品せしむるに共

に柱朕純白色三品にして17i㌣鳶2。にて熔融し雨者混融するに融鮎の降下を見す．

　爾他のフ三ニノレニトロエタイノレ誘導膣並に其類似二’トロ化合膿の電解還元は接鯛還

元法と併せ施行申にして相當好結果を得つ㌧あれば他日登表すべし・

　　　　　　　　　　　　　　　實r験の郡・、

　　　　　　　　　　P一メトオキシフェ呂ルニト回エタノル

　アニヌアノγデヒド54g及ニトロメタン25gの二三に20％重炭酸ヵリ液259を加ふ

るに二丁層を成し最初重炭酸カリ液は下層に位す．之を激しく四温する二三30時間に

及3｛時は初め微黄色なりし液は漸次着色し遽に黒褐色を呈するに至り叉静置する時は

生成せるニトロア剛コホノγは油状物質となり下暦に韓位す・難に湿て三鷹成績膿をエ

ーヲノソに探り未鍵のアノVデヒドを除去せんが爲緻回酸性亜硫酸曹達溶液と’共に振回し

更に水洗の後乾燥しエーヲフγを三二するに約50gの四一メトオキシフェニノγニトロェタ

ノノγを得

　　　　　　　　　　P一メトオキシフ誠呂ルエタノルアミン

　　　　　　　1・コ・づトオキシ・。r・嬉ト・エタノ・吻接鱗還元

　前記粗製二卜』ロエタノル10gをアノγ6ホノγに溶解し1％睡化パラジウム溶液10co及

少量の活性炭素を鯛媒とし水素氣流申にて振回し還元を行ふに最初20分聞に痴3300cc

の水素を吸牧し漸弐吸牧速度を減じ更に20分後には殆んど休止す・水素穂量3780GC

（27。，7ρ1mm），α29739なり・’但し吸牧すべき水素の理論数は3388co（標準状況），『α3045g

な転

　還元成績膣を墜酸にて申和し二二剤と二二し減塵にて蒸登し酒精分を除去する時は

微量の白色鱗片三吉品を析出する故之を除き水溶液は再三工一・テノγにて洗濫の後低温

にて減座乾固するに白色の盛酸墜の結品を残留す・此結晶を純ア〆コホノシ及出一力γ馳
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にて再結品を行ふ時は171～172。にて熔融す乙純白色柱状の結晶を得．得量3・59・

　分析

　　　生勿質　　　　　0．1313　　　　　　　AgCl　O．0920　　　　　　　CI％’　　　　　　17．32％

　　　　　　　αH1302N．IIC1として理論鐵：　CI％　　　　17．43％

　　　　　　　II．　p一メトオキシフェニノγニトロェタノノγの電解還元

陰醐・鎌を用ひ陰鰍膨麟150cc（或は鰍及氷酷酸の混液）即精60・・ρ

混液を，叉陽極液には10％稀硫酸を使用す・三極は素焼圓筒にて隔離し陰極液の温度

は成るせく低温に保ち之を強く撹搾しつ、前記P一メトオキシフェニノソニ・卜・エタノノγ

59を50ccの酒精た溶解し少量宛加へ電歴3ボノレト電流3アムペア（N．D．57・みペア）に

て還元を行ネ時は約3時間にて溶液｝ζ無色となるをμて溶液を酸性のま1俸湿にて減

座蒸溜し酒二分を除く時は微：量の白色鱗片状結品を析出する故之を除き溶液はエーラ

ノvにて洗瀞後払塵に山鼠登記澗すれば白色結晶を析出す，．之を緯アノソコホノγ及工一テ

ノγにて再結晶を繰り返す時は純白色の出品璽を得・熔融職171～172巴得量39・之を

調応訴にて得たる’ ｪ・オ・シン・二・γエクノ・ワミンの麟騨と漉す蓼

出面の降下を噛す・

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文獄

　（1》本漿報，第37號，181・

　（21・　藥肇匡，　49，　1199　（ロ召蕃n45F　12刀二）．

　（3）　】B．46，　1037　（1913）．

　（4）　　本論導撰，　第35號，　169。
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　　　　　過酸化物の製造試験成績（第一報）

過酸化マグネシア及び過三品亜鉛の製法に就て

　　　　　　　　　　　　　　．技　手　河’田五．郎市

　Dr・：Foregget1）は勇ノソシウム・スーンチウム・マグネシウム・亜鉛等の過酸化物に就き

其の平町的及び生埋學的性質より観察し興昧ある物質なりとして之が性質及び感用に

關し詳述せう・

搬に酸鯛は開脚を完了しテ・る慨耀とし囎散し明解さざる、オゾン

等の如き物質を理想とす．然るにオゾンは之を屋惜し歳は綿甲なる固形物となす事能

はす故に其の生成場所に於て之を使用し得らるるに過ぎず・

　以上の過嘩化物ぼ其の機能完了後酸化媒質申よb無害にして容易に分離し得る無色

の平野獲渣或ひは可溶性物質を野営する等身性質オゾンに類似するもの多し・　　●

　之等の魁酸化物は比較的簡軍なる化合物なbと錐も其構成或ひは構造は未だ満足に

確定せらるるに旧弊を二三噛原子と禰過酸化物はR争乱〒

0＝0として叩出せられ共の水化物はR（OH）、にて表はさる爾溶液申≧こ於ではR（OH），

H202式を提示せりb．

　即ち

　　　　　　　　　　　　ll　　　　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　F一÷・一〇一〇H　　－　　　R〈：登　斗一〇

　　　　　　　　　〇HH：　　　　　　　　　　　　　　II

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璽　　　　　　　　　　　（固　髄）　　　　　　　　　　　（溶　液）

鋸願及び瑠の酸轍子に回すると想像きるる噸鍛三子が三等翠イ七

十の特性酸化作用を行ふものとす．

　此等過酸化物の一般慮用としては工業上油類の漂白果汁の貯藏房覇なる材料の漂白

共他化粧品の原料固形過酸化水素の代用として使用す・
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　画幅療上には防腐剤殺菌捌其他内服剤軟膏撒布剤等として使用ぜらる・

　　　　　　　　　　　　　　　’過酸化マ：グネシア

　過酸化マグネシア’はビオゲン（Biogen）ホボガン（Hopogan）マグネシウムペノγヒドロ

ーノレ（Magneshlm　Perh｝4rol・）等’ﾆして販費せられ25％の過酸化マグネシアを含有し過

酸化マグネシアの外にマグネシアを含有す・

　水には殆んど溶解せざる白色弓懸．無味無臭の粉末にして微にアノ・労り性反回を呈

し100。に於ては過酸化水素に比して安定なるも300。に加熱する時は酸素を放出して

分解す・．稀酸回申に過酸化水素を登回しつつ察易に溶解す本四を稀硫酸に溶解しエー

ジノレ及び2～3滴の重クローム酸カリ溶液を加へて振出すればエーカレに藍色を呈す♂

本一1・心し囎一・1よ・ ?黶E岬（・H》3⊃㎏（叫

と記載し或ひは・Mg（OH）、1）と記載せちる・・　　　　　　　　．　・・

　D鵡Foギegger．は奉品の構造に卜し’市販品は過水酸化マグネシウ、ム水酸化マグネシウ・

，ム及び結晶水ヰリ成る化合物にして其の活性酸素の含有量の一定量に達したる時例へ

1よ9・2％兜8％・6・85％・6・9％・4・3％等の含量を保有する物質は崇定にして其他の含量

％に出ては‡記の％に到達する迄安定度を失ふものなりと記載せらる．

　温暖にτは過酸化亜鉛よりも速かに過酸化石灰過酸化ストロぞチウムよりは徐々に

噛酸素を遊離す．

　漁氣申に去ては他の過酸化物に比し速かに酸素を．清失す炭酸尉面の響影により其作

用顯著なり．

　然るに乾燥忌中に於ては比較的安定にして16ぴに加熱するも酸素の含量低下せす・

　過酸化マグネシアは醤画品としての鷹用極めてひろ．ぐ其の弱アノレヵり性なると牧敏

性なき爲めに清化器管に特敷あり内服用酸化捌として最も適當なり・・

　其の主要慣値は新陳代謝機能を促進せしむるにあり・1

　胃腸の防腐剤として急性及び慢性の滑化器障碍萎黄病，『貧血，痛風，リウマ’チス等に

1日2～3回0．25～0ふgを使用す．交腸チブスには0・69を3～4時商毎に與へて敷果あ

　りと稽せらる爾歯磨粉の附加剤として使用す．．　　．　　　¶，　　　い、　｝「・．

　うζ拘1縁酸或ひは酒石酸と共に錠捌となし飲料水或ひは果汁の殺菌に使用す．
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　ニユrヨーク健康局のW・H・Park氏の報告1）に・よれば29％の過酸化マグネシア0・19

及び感量の酒石酸どよ匿り成る錠捌2錠を用ひて蒸溜水150cc申のチブス菌2，250・000を

1分間仁1錠にて30分間に雫錠を使用して24時間に殺菌するを得たり・’一　・・　

　丈獄記載の本物質の製法を見るに其の歎極めて多くHaass氏2）は硫酸rマグネシアに

過酸化水素水及びアム屯ニアを加へて之を製しWagnitz氏3）はr・グネシア或ひは炭酸

マグネシアに過酸化ソrダを作用せしめ．Homeyer．氏4）は々グネシウム三三（遜化マグ

ネシウ・ム）に’ ﾟ綾化ソーダ或ひは過酸化〉←リウムを作用せしめKfau“e氏5）なぜグネシ

ウム璽類に過酸化ソーダ及びア：云モニゥム三三を作用せ．しめRu｛f　u．　Geisel氏・）は硫

酸マグネシア1・3・％の澱倣素水及び訟訴・リ鱒へて之記しMer琴會肚7’

は乾燥股試せるマグネシアに純過酸化水素を作用せしめ丁之を製す一

F，Hi・・氏8）は廓方法によりて陰鰍として墜化ガネシ・・の澱化水素溶液・

陽極液としては詞花Lマグネシウムめ水溶液を使用し陰極『に白金を陽極に炭素を使用し

素血振筒を用ひで電鯉を行ひ陰極液申に過酸化マグネシアを生成するを得た軌

　余は最初にHillz氏の電解方法に準じて實験を行ふこの電減法による過酸化マグネ

潔ア生成の機能は次式に示す如く電流にまりて遊離せるマグネシウムは電解液申に存

在する過酸化水素に作用して過酸化マグネシアを生成する’ものなり・

　即ち

　　　　　　　　　Mg4瞬陣触：＋虹

　　　　　　　　　　　　　　・實験の部・　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　電解温度に面する實験　　一

　　陰極液・　盛化マグネシシ寿50g魯％過酸化水素水200GC

　　陽極液　　 20％二化マグネシウム

　　陰極、，．白金100儀cm∫・．、『FF．馳『・一　．＿’1・【，

　　陽極　一白金』　　F　－9’，一
　　電流密度’　　　1アンペア　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

　　隔　　膜，．一素焼圓筒を使用し内部を陰棒とす　　　，　・　　∵
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　　’以上の條件の≠に温度30∵27％20’」5∵1α．8％等の各々の場合につき二二を行ふ．・

　　　電解申激しく掩拝し電解絡了後速かに濾過・し少量の冷水にて洗灘なし爾これをアノソ

　　コーノγ・土一デノレにて塵記し306御40。に’於て急速に乾燥なす；

　　　爾電解二三隼する琵斯を測定し陰極液の一定量を取りこれを11／10－KM艮0・1こて滴定

　　なす．

　　　而して生成’されだる獅質申に含有する活性酸素三三母液中に残存せる酸素含量との

・・ @和を最初加へたる過酸化水素申の三三酸素と比稜し其の反鷹率を算出せb結果次の如

　　む．

　　　　　　　　鳳　　　　　・　　　　温度と有敷酸素反厩聾響茎

番　　　號

1

．2

3

4

5

6

温 度

7。

70

9。　・

27。

280

310

’時 問

3．0

2．0

3．5

5．0

4．0

6．0

電 流

1アンペアー

2

2

1．

1

1

渦酸イヒマク，ネ

シア収得量’

41．4％
4・99

35．7．

・4。5

35．7　・

8．1・

30．1

6。6

26．2

4．8

17．5
5。05　’

有敷酸素5確率

即ち温度高き時は反回に與る事なく大部分の酸素逸散するもめなり．

72，Q％

60．0

54。0

34．5

24。0

14．0

　次にこの酸素の逸散を防止する目的9～ために瑚酸・瑚砂・「ゼラチン尿素等を加へて

三二を棚・るに蝿の醐砂或欄砂徽の聯を加へたる脚・ては軍三三

30。なるも酸素の逸散極あて少し・

　　　　　　　　　　’、　．添加物質と反懸i率との温温

　　　　　　L

番　　號 添加物質 温．　’度 時　　　・問 電　　　　流
過酸化マグネ
Vアの稼得量

・有敷酸素
ｽ　慮　率

1 捌　砂59 10。 3 3アンペアー』
26．7％

P3．3g
86％　　・

2 側　砂　7 31。 4 i 21．0

P1．0
46．3

3 醐　砂　5，

X　酸　4
31。 4 ’1　層 25．0

X．08
75．3
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　其侮電解液に使用するマグ埼シウム化合物の種類，電流密度ジ過酸化水素水の濃度

等に越して各種の實験を行研有敷酸素の反鷹率良好な．る條件を卑見し得たれども最例・

に加へたる有敷酸素以外電流によりて之れを補供し得す且つ白金電極等を使用するを’

以て之を工業化するは不可能なり．

次に脇の澱酒水素水鞭用す施酸化マ瑚シアの難蹴きて購を行ぶ・

　最初にマグネシアと過酸化水素水とマ）二四温度と活性酸素の反鷹卒に就きて實験を

なす．

　マグネシア209に3％過酸化水素水200CGを加へ之を各温度にて可及的定速度にて

掩梓なしたる後一定時聞後掩搾を停止し速かに沈澱を濾過す冷水にて洗芋し街少量の

アノψコーノレ・エーテノγを用ひて庭遍し40。或ひは50。』等一定の温度を保持し余の考案

ぜる減摩通風乾燥罪を二三，し蓮か1ζ韓燥なす・・，．．．

　而して生成物貰及び濾液の一定量をn／10－K：MnO、にて滴定なし之を最初使用せる過

酸化水素水中の有敷酸素と比較し其の反鷹率を決定したり．各温度に於ける有敷酸素

弓懸率を示せば次の如し・

温度と有敷酸素反態峯との關係

番　號 温’度 MgO量 H202 母　液
器KM… 時　　間

1 2。 209 3％
Q00cc 235cc 9．9CC 4．5

2 3。 〃 〃 210 12．3 〃』

3　』1 10。 〃 〃 ．225 　0．5｛　　　　顎 〃

4 12。 〃 〃 1909 7．3 〃

5 915。 が
〃 200 4．1 〃

6 20。 〃 〃 205 2．9 〃

7 200 〃 〃 190 1・2．9、 〃

生成物質
牧得：量

　24．Og

　2LO
　早3・5

　240
’23．3！

　23．3

　25．0

器KM…

　4．8㏄

　4．3

　7．0

　7．6

　8．3－

　8。5　’

　8．3

上記の表に明かなる如く温度の上昇と共に酸素の反鷹率を低下せしむ・

有敷酸素
反：底率

94．0％

bo．0

79．3，

79．2

層69．0

64．G

G7．3

　次に温度ジ撹拝時間を一定になし之に使用するマグネシア及び渾鯵化1水素水P割合

を種々に鍵化なしたる六合につき實験を行ふ結果次表の如し
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し庫料の割合と有敷酸素一悪率との關係1

番・號 MgO量 H202量 温．度 慨　潅
醤ドM？・・

時　　間
生成物質
q得：量

器K珂… 有敷酸素』

ｽ慮率．

1 109 3％
Q006c

150 200cc 7．9CC 4 12．79 11．0㏄　　　　　國 75．2％．．

2 15 200 15。 200 8．0 4 18．0 8．2 79．6．

‘

3 820 200‘ ’150 190， 7．31 4・ 2410 7乙6 79．2

4 30 200 15。 200 1．6 4「 34．1 7．3 71．0
’

5 10 150 15。 150 6．8 4 11．9 9．9 74．5

6 15 150 15。 150 3．6 4 17．5 9．5　9 74．3・

7 10 250 15。 25b 11．3 4 13．1 10．5 85．0

8 15 250 15。 ・一 Q50 8．5 4・ 19．9 10．0 81．4

9 20 100 15。 100 1．3 4 22．8 5．5 7Q．0

戸　　10 30 100 』15。‘「 200ヤ 0．7 4』 』35．0 4．0
　　　　β
V7．8

上記の表に明なる如1く澱一定なる時は使用する原三三嘲合如何たよりて鱒

ふ結欺の如し1．』・　．『、＼．．

　　　　　　　　　　　添加物質と轍酸素反騨との關二

番號
P添加せ・物騨

MgO量 H202量 温度 母液
器KM… 時間

生成物質
牧得：量

器KM… 有敷酸素

反慮率

　　・’セ・鯉・姐2・9，鵬・びr25・cc職525亟＆・cc　6…％
　　2’ク，リセサセ5。0・’2σ　200　200．220　 1。0．．　3　26．3　8．7　67．9・

鞭響lii噛iii　iiiLiii幽発’i　l；i　1．iil灘

」・・6棚　砂2ゆ‘20　200　20・・200　16．9・4　20．2　1．3・　91ゆ
　・7　セラチ、ン．’1・0　　20　　200　　20。　190　、　2．2　　4　　2与．0’　　8・5　　64・5

　　8　　　瑚　　　　　酸　　2．0　・　　20、　’　200　　　．200　　　200　　　　15。6　　　　4　　　　20．1　　　　　1。0→∈　　．84，0

驚羅1｝3．‘羅　．鶏，器｝ll：1』』器翻・

上表に示す如備砂三訂酸を加岱たる實騨に於禰んど澱化マグネシ

アの生成を見す幽・　二　　　　　　　　「　．　　　　　　　　　　‘　　　9
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　爾此の晶晶に於て生成し得ナこる，物質申の過酸化マグネシアの安定度と添加物質と

の關係，生成物質の乾燥方法と安定度との關係乳使用原料と安定度との叢話並に生成

物質の組成と安定度との關三等に回しては今回研究申なれば第二報た於て詳述すべ

’し．

　　　　　　　　　　　　　　　過酸化亜鉛

　過酸化亜鉛はデ・yモーゲン（D・・m・9・n），エハギン（Ektg9・・）・ジ〃ぺ・γヒド・一

ノγ（Zino　perLydrol）として販費せられ20～50％の過酸化亜鉛を含有す無昧無臭の白色粉

末なり本誌は安定にして170。に加熟するも殆んど分解せす・

　水に難治にして酸類には容易に溶解し過酸化物の弓懸を呈す．三品は過酸化亜鉛の

外に亜鉛華或ひは水酸化亜鉛を含有す・’

躰嗣刺灘なく灘燗唖鉛敏比し灘遙か鰯レ・　　　．、

潰騨翻磯部等の誰及醗の三三・軟触聯辮として三脚
ちれ其用途極．珍て多し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　過酸化亜鉛ρ製法は殆んど過酸化マグネシアと同襟にして亜鉛化三物に三酸化水素

水7）或は過酸化ソーダ等を作用せしめ・或は墜化亜鉛を使用し過酸化マグネシアと同

標高：解法8）によりて製せらる．　　　　　．　’　　　　　　　．

　余は過酸化マグネシアと同檬3％過酸化水素水を使用し之を亜鉛華に作用せしめ約

90％の七二酸素反鷹黍を以て言言に50％の過酸化亜鉛を生成するを得たり．．

　即ち3％過酸化水素水2QOccを使用し之に亜鉛華を加へ可及的定速度を以て一定時

．問掩回したる後，撹搾を停止し直ちに其の沈澱を濾別し少量の冷水及びアノγコール・

エーテノγにて洗溌し直ちに余の考案せる減塵通風乾燥器を用ひ100。以下に於て乾燥秤

量す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　・

　然る後母液及び生成物質をll／10－KMnO、にて滴定なし最初の過酸化水素水と比較し

有敷酸素の反慮李を決定せり．

　次に200ccの3％過酸化水素水に劉し4α35．30．2520gの亜鉛華を加へ14・25・40．．

に於ける各場合の實験結果を示す．
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・過酸化水素水の一一定：量に郵する亜鉛華の使用量の鍵化と弓懸率

＼

番　號 ZnO量 H202量
　●

O度 時　．間、
　　　「@　薩
黶@　液 蓋K・hq 生成物質’

q得量
藩翫α 有敷酸素

ｽ回率
1 209 　2％

Q00cc
14。 4．5 200co 5，6cc 21・79 10，4cc 85．5％

2 25 〃 140 4．5 220 4．7 26．5 9．8 91．6

3　． 30 〃 ，14。 4．5 220 2．0 33．0 9．5 ρ90．3』

4． 35 〃 ．14。 4．5 225 1．6 38．0 8．4 89．7
．

5 40 〃 14．’ 「4．5’ 210 1．0 44．5 08．0 95．0

6 ．20 ∂〃 20⊃， 4 215 5．6　、 、　21。5 9．6 82．5　1
1　　　．

7 20 〃 「25。 4 200 3．5 22．0 11．0 84．4

8　ρ 30 ．〃 250 4 “　225 一　“2．4 34．0 9．0・・ 97．2・

9． 20 ．〃　． 40。 4 230 1．5 23．7 11．7 85．0

10 30 〃 40側 4 235 0．5 35．5 8．8 ‘87．5’

　　　』上記の表より考察するに5d％過酸化亜鉛の製造は2与ん30。の温度を保持し3％過酸

　　三水素水200CGに劉し％～309の亜鉛華を使用し4～5時間激しく掩回したる後直ちに

　　之を濾些し少量の冷水及びナノレーコ』ノレ・出一テルを用ひて洗堰し100。以下に於て速か

　　に乾燥するを以って適連なる條件とす．御指導を賜りrたる藤岡技師に深謝す・

　　　　　　　昭和六年一月

、　　　　　　　　　　　　引南文・慮　r　’・・　’　　気

　　　　（1）D量．Fb・eg9…エS・c．　dh・臨1・d．％P298．1906　　　　　　　　　

　　　　｛2）・H㈹・B・17べ（1884）2254．』　’・’

　　　　　　　　　り　　　　（・）W蝉・nKR弄07231（184りC，0900）1、792　■一・’！1・．・．・一・一一，．

　　　　（4）Homeyer：A夢。　Ztg．17，697　C．（1902）II　1146

　　　　（5）．‘k，ム。、6，b滋R・ウb78・（・9・・）6（・9・ウlf・・8・’・・　」「一

　　　　（6）、h。任uG・鵡・1・且37（1904）3683　・　…　1　・∵．∫∵

　　　．・（7Lム葦r「ゆR卑71372（190隅1gorl脚・・ト　旨．・ll…　一1∴．
　　　　（8｝　．RHin年3D。　R．1㌃151129　CL（1904＞11305

　　　　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　・　一1’・　’　　　　．．　、　・
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味の素及類似調肥料の定量試験法に就て ユ07

　　　　　　　　　　　　　コ

　　　㌧味の幽囚類似調味料め定量試験法に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　技　手　遠　藤　　與　作

　最近蛋白質の加奉分解に依り生する種々のアミノ回申よリグノγタミン酸を分離しナ

　トリウム魎と回し之に種々の名四を附し調味料として販費せんとするもの籏出するに

至れり此の際余は三種製品に付き試験するの機會を存たるを以て其の結果を銃に報告

せんとす．　．　　・．　　　　　　　亀

　グルタミン酸ナトリウムの製法　當所技師近藤龍博士の實験に由れば次の方法を以

．てグノγタミ漂ナトソウ腿翻1こ難碍らると云ふ

　三法クレーペノソ2創｛g．を細かく切り之に25％踊酸7kgを加ぺ最初は微温より漸次火，

熱を強く、して煮沸するに至らしめ約12時間経過す冷後昌トロッェノγローゼ布を用ひ濾

過してフミン物質を除き更に骨炭濾過器を通過せしめて脱色し之を減座にて濃縮し直

に結品皿内に入れ放冷し結品せしむ減歴蒸溜の溜液は約20％の堅酸にして之に瑛姻騨’

酸を加へ25％となし次回の要に供す三品皿申の魎酸グノソタミン酸の結晶は遠心分離器

を用ひ母液と分ち必要なら1ま少量の濃盛酸より再結品せしめ後過剰に附着せる墜酸を

除去する爲減厘i加温乾燥す璽酸グ2γタミン酸の牧得量は250ん3009なり次に盛酸グノレ・

タ・ン酸26091・水809願醐9を加へよく下沼撚を用ひて鰹門門除き（此

際着色不純物は殆と全部水溶液に移行す）グノγタミン酸には水5009を加へ重暫にて申

和してラクム圃鰍験細こは瀦の後三二青当確脚・止め（期藍鰍験栂eに

て検する・に酸性所要重曹は約839）骨炭濾過器を通過せしめて無色透明な乙濾液を得

　るに至り減厘iにて濃縮し結晶皿に入れ結癌せしめ細砕心60度を超えざる温度にて乾燥

す．

　上法によれば製品に幾分食墜を含むも却って味よし食堅を全くな一くする爲には最初

に加ふる重曹の量を多くし第＝回目に加ふる重曹を少くす・’

　クレ」ペノγは小萎粉一袋（約五貫八百匁）より約二貫三百匁の牧量あり’と云ふ・：’
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讐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…
　ニトロツェノヒローゼ御の製法は，’先づ木綿布を水18009に付き75gの洗濯曹達を港

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll
解した溶液中に浸し煮沸して脂肪を鹸化し去り充分水で洗ひアノγカリ性のなくなった

回歴搾し乾かし次に純硝石7・5gを磁製乳鉢申にて粗製硫酸11gと混ぜ内容物が50度’ま

で冷却したとき上の方法で精製した布4gを液面外に露出しない様竿等に浸し正確に・

24～25分間経過した後布を取り．出して水を下した丁丁に投じ充分洗i條し墜搾して出回

るだけ水分を除き尋て常温で乾燥す・『’

　現在市場に販回せらる㌧味¢～二等は如何なる方法に依り製記せらるや知るに由なし

と錐も一：ヒ記近藤博士ρ方法と略同様なる’ものなの’と思考す・．

　以上の如く蛋白質を加水分解して製造したる調味料にしてグノγクミン酸ナトリウム

を主成分とした‘るものにありては其製造行程より考察するに窒素化合物は殆どグノγタ

ミン酸ナトリウムとも思考し得らる可く從七二の如『き調味料にありては其の圭成分た

るグ～レタミ』ン酸ナトリ：ウムの外爽下し下る食三三水分等を試験するを以て足るものと

信ず．一　’　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　唱

　　　　　　　　　　　　　　　・1試験’方怯　　　●

　，真・　グノγクミ’ン酸ナトリウちの定：量・窒素化合膿は殆どグノソタミン酸より成るにあ

らすやとの見知より次の三様の方法よリブノγタミ．ン酸ナトリ’ウムを算出す．

　　1．　絡窒素量より　通常飲食物の窒素を定量する二合の如く検膿約19を秤取しキ

　ーノγダ甲ノγ法に依り窒素を測定し其窒素量よリグノγタミン酸ナトリウムを算出す．

　　1エ ア▽三門よ鵬隠約L5－2109を轍し100・吻スマー内1・蒸

’！溜水50～60c6を以て溶解し充分溶解したる後蒸溜水を以て標線三三し其の10coを以

．1てVan　Slyke氏法に依りアミノ窒素を測定’し其の窒素量よ’リグノレタミン酸ナトリウ

　、ムを算出す・

　　皿1．炭酸ナトリウムよリグノレタミン酸ナトリウムを算出したる，もの即ちグノγ久ミ

ン酬ッゥムはモノナ・リゥ劇。旧く欝欝H）として鰯るものに

ンして此の者は中性を呈し荻化する時は炭酸曹達を化成す．　　　　1∫，・．

　槍麗約2gを秤取し約．100GCめ水に溶解し「ラグムス試験紙を以て検し中性な『る’ものは

　直に，酸性を呈す’るものはn／4アノγカリ液を以て申和（ラクムス紙に劉し）し一定量

4
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’となし其の内より械嘘の約0・5gに相當する・量を取り蒸登乾固1し潅意して茨化しn／4～

1V5盛酸の一定量に溶解し硬質硝子堤申に洗入し15解10分時間煮沸し炭酸を除去し

ナ・る衡・ノザ塑レ・職を標示三型湖の購を申和し鍛ナ｝リウムを

申和するに要せし踊酸の量よリグノγクミン酸ナトリグムを算出したるものなり・』’以

’．上の方法よb算出しだる結果を表示するに

誌法槍腔墨黒 A B ρ 　：E
D　・　　　　」　　　　　β

・予測モ糊迂るグ〃タミ1
　％・84．51 　％

W7．99
　％
W6．80，

　％
T4．76

　％
W7・07，

…微罪鞘雅蓋るグ 86．65一 85．19 41．30 87．29

…鍬こ↓餅糊割る・ 82。11．． 87．02 84・7¢ 38．76 8祖1

　而して上記の表に就て見るにA∵：B・Cは’1よゐ算出したるグノvタミン酸ナトリウム

量とII・及1耳より算出したる量との差異大な・ら渉B・CにありてはII及IIIより算：出

したる藪は殆と］・致するに反しDは1とII及III志「 ﾌ差異殊に甚だしくIrと’111と・

の差も亦三々大なるを見る然れ共Eにありては實験上の誤差を容認し得ら幽 驥dとせぱ

何れの場合より鋒出するも其の結果同一なるを見る故に：Eの如きは窒素化合物は殆純

梓のグノγクミン酸ホリ成るもの乏認定し得可し是に反し：Dはグノレタミシ酸以外のアミ

ノ酸を含有する∫と共に爾且つVan　Slyke’氏法によりて槍出し得られざる窒素化合膿の

著量を含有するものと見徹し得可しA・RCも亦グノレタミン酸以外の窒素化合物の多少

を爽雑するものと推測し得，らるなり．

　グノYタミン酸と向種のモノアミノヂカノγボン酸なるアスノ｛ラギン酸（HO2αC宜』一CH’

・（N正麹）・CO，H）も叉アノγカリを以て申和した’る．ものを茨化する時は炭酸アノレカリを花成

　しIIIの場合にはグノγタミン酸ナトリウムとして算出せらるべきも本製品の如き場合

に於ては製造方法より考察しア録バラギン酸は之を論外に置くも大過なき．ものと信ず

るを以て蛋白質の加永分解により得だるグノレクミ・ジ酸ナトリウムを主成分となす味の

素及類似調味料申のグノソタミン酸ナ1・リウムはIIIに記せる方法を以て定量するも大

なる誤りなく1及皿の方法に比すれば一1層正確なるを以て本試験には此方法一を鷹位す

　ること、せり．　’　　　　　　　　　　　’　　　　　　”噛『’”q　　　
’
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　ノ　　　　　　　　　　ロ

　2．　遊離グノγクミン三三グノシタミシ酸ナトリウムの分離定量’前記IIIに記載する
　　　　　　　　　’
方法に依れば械禮溶液酸性を呈する場合に於てはアノレカリを以て中和する爲め遊離の．

グノγタミン酸も共にナトリウム堅と’ ﾈりて表れ下る故に其の遊離グノγタミ著酸を定量

する爲には更鹸禮の」糧α57α79・弓取し直接茨化し得テ・る炭囎達の量より

槍回申に現存するグノとタミγ酸ナトリラムの量を算出し先に申和して得たる炭酸曹達

の量より直接次化して得たる炭酸曹達の量を控除し其の差より遊離グノyタミン酸を算・

出するヒとを得回し．ゴ　・　　　　　　　　　　．

　　例　　㌃‘㌔

　　三三2・23829を約100『Gの水に溶解し可4下aOH液を用ひ申和して200Gcと．し其

　50ρG（原検禮の0・55969に相當す）を：白金蒸襲皿申に取り蒸登し注意して灰化したる

　後四分定規盛酸に溶解し硬質砧子回申に洗入し煮沸’して炭酸を除きたる後ブ出ノー

　’ノγソタ幽レ擁ン液を標示藥とし四分定規ブノγカリ液を以て過剰の墜酸を中和、したる遥三

　僕三品は11．5cσの四分定規懸酸に弓懸するσアノγ’ヵりの存在を見る之よリナト’リウム

の％を三脚獣の女・し’，　…　　　’　　1
　　　　0．5596；（0．00575×11．5）＝＝100：g6膠　　　コじ二＝11．816

　　深に槍膣0・56889を弓取し直接荻化したるものよ）同様の方法を以て試験したる

　に供試品は11．5CGの四分定規睡酸に封慮するアノレカゾを槍出す之より’ナトリシ’今及

　グノγクミン酸ナトリウムの％を算出するに

　　　　0．5688：（0．00575×11，5）＝＝10σ：笛　　　　1じ＝311．（325

　　　　　　　　　　　　　　　　　．（ナトリウム％）　・．　　F　，．噛・

　　　　0。5688：（0．04227×11．5）＝＝100：コ6　　　　¢：＝85．46

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（グ）γタミン酸ナトリウム％）

　　而して前者のナトリウム量より後者の量を擦除したる差は遊離のグノγタミン酸を

　申和して生じたるアノソカリ量なり・

　　　　11．816－11．625＝0．191　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『’

　　一分のナトリ』ラムは6・395分のグノγクミン酸に相當するを以て華離グノγダミ」ン酸

　の％量は次の如し．　’　・．　　　　・　　一　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　’

‘



昧の素及姦似調味料の定量試験法に就て 111

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　　㈱r・α・91r122・1．．’　‘．1・・レ・・∴べ　賦

　　』依て供試品申’馳．・　　　　．’．’、　“　　‘　’、’、’．ll　…　一

　　　　グノγタミン酸ナトリ‘ウム　㌧　　　・　85．46％．　　　　　．：’、　二』

　　　　遊離グノ・タミン酸　一　　　・1．22％なり．’

　　・・9四分定規瞳酸1COはナトリ’ウムーの、0・005759

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　グノγタミン酸ナトリウムの0・042379に該當す・・

馬鰹守門の糧μ上は主峯たるグ・γタ㌣際其ナ・り加堅の糧な

れ共術製造の際爽雑する食塞の量も定量するを要す可きものとす食璽の定量には検膿

2～39を秤閉し扶化したる後常法に依り塵化録とし重量法にて定量す水分は三三に於

て乾燥し恒量となし其の減失量を以て水みとす．・　　　　，

　4ド下品水　グノソタミン酸ナトリ’ウム・遊離グノレタ1ミ．ン酸・食盛及水分並に検腱申本

’質墜下し労れ噸化合物脇異訓働を罰せざるにか・はらす街糧の不

足を生せ．り故に100度に於て水分を定量したるものを：更にユ25r428度に於ズ門戸を得

るに至る迄韓燥するに’グノレ4ミ』ン酸ナ｝リウムド喫し峰一分子の結品水に該當する減

量を見る．に至帖蹴の阿り撫よb鰍するにグ解・ン酸ナ・・り．ウ・はゆ

子の結二水を含有するも：の、如し・　・、　’”，

　二種の槍膣に就き試聡しだる成績を表示す・一一’・一　1層　・．　∵，

　　　　　　　　　　　　　　・試　験　成　績　表…　　　　　　．乙

試験項1検燈影號 A B C D E

外　　　　　　　　　観 類白色ρ二心 白色の粉面 白色の粉末 帯黄白色の粉 白色の粉末

反　　　　　　　　　慮 徴溺1酸性 微弱酸・性 微躬酸．性 溺　酸．性 中　　　　性

グ館タミン酸ナ㍗リウム ・　81．06 85．55 84．21 36．81 87．11

遊離グ〃タ　ミ　y酸 0歪）1 1．23 0．58 1．69
一

食　　　　　　　　　塵 0．4r・』 1．22： ．2．66 44．84 1．29

水　’　　　　　　　　分 5．08 1．56● 1．88一 2．87 1．42

結　　　　品　　　　水 9．26 9．08 9．11 4．83 8．32

一分子の結晶水を含有する
烽ﾌとして計算せる共鼠

8．64 9．12 8．97 3．92 9．28

アンモニア性窒素 検出せず 検出せず 検出せず 0，087 検出せヂ
鱗ウオ砂ヲム酸に封ずる
ｽ回

沈澱’せ、ず 沈澱せず 沈澱せず
著：最の沈澱生

ｸ 沈澱せず
測・の敷字は％を以て示愛
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　術試験に供したる品な何れも水に殆無色或は微黄色を呈して良く溶解しヨード溶液

を以て槍するに呈色せす叉直接或は踊酸と共に煮沸したる後申和しフギーリング溶液

と共に煮沸するも還元せす．　一　’　　　　　一　・・

　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　クレ’一ベノレ等の加水分解に依り製造したる味の素類似調味料中のグノソタミン酸ナト

リウムは茨化して得たるアノレカリ・の量よ：り定量し得可ぐ遊離グノγタミン酸の爽雑に依

り水溶液酸性を呈するものは更にアノγカリを以て同和（ランムス紙に封し）し再び灰化

しアノジヵリを測定し雨者のアノγカリの差より遊離グノ》タミン酸を算出することを得．

此方法は其製造法より見るも比較的誤りなき正確の方法なり．然れ共網窒素及アミ・ノ

性窒素の定：量も品質の判定上必要の事なり．

鰹は灰化したる三法に働クローノ畷とし碇靱本分は100脚々聯鱗
減量，．結晶水は125《’128度に於をナる．乾燥減量より算出す・上表に就て見る時はグ以タ

ミン酸ナトリウムは一ナ分子の結品水を含有するものと認めらる・

　　　　昭和六年・鱒月

＼
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モルヒネ厨アノレカロイドの水素

附加禮製造試験成績（第；報）

技、師石川静’逸
技・手市川、重春

　　　　　　　　　　第四章　ヂヒドロコデイン製造試験補蓮ド

　本心の製造試験に就きては曇に前章1）に於て報告を了し二二の進行上滑にして得：量

に於ても亦良好なろこと・を記述したり然れども嘗時之が原料として使用したるコデイ’

ソの量は働に259にし理藥珍調査たるに於ては除りに槻模に過ぐるの働る

を以て更に其規模の梢々大なるものに就きての露理法並に結果如何の調査を必要なり．

と認め再び丁丁を行ひたるを以て更に之が成績を追録して以て其遺を補はんと欲する
　　　　　　、

ものなり一・　髄’噛　．　　　　　　　ゴ
　　　　　　　　　　第一項　粗製ヂヒ’ドロコデインの製造

　今次の試駿に於ては原料たるコデイン騨基の500gを一仕込として使用する規模を

以てしたり即ち次の如し．

　，本項に於て水素附加作用を三三せしめんが爲使用したる反回曇は硬質硝子製にし七

圖1に示すが如きも・のを以てしたり壕の内容は6・51にして音栓を有す此共栓には其申

三三に三内に達する∴孔あり此孔には磨合すに上端ABなる二曲管に舜回する硝子

製二重管を以てす而して曲管：Bは三管のタ｝壁より出でAは外管内を通過して共栓を

貫き深く三鷹曝の上院に達し開口し此慮に硝子辮を具ふ而して壕口と曲管を附厨した

る共栓との磨合せの部分には上下に金屡輪を嵌めスフ’リングに依り相牽引着合せしめ

反慮申栓の離脱を防止するの設備をなす・　　　　　　　　　　・　　　　　’

，原料コデイン500gは之を酷酸水（略定規酷酸と一致せる濃度のもの）31を以て溶解

し之に次の露方に從ひ製したる白金コロイド液を混和す・

　白金コロイド液製造’　　　　　　　　　　　　　‘『・，，．．　・
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A

r
A

o

機上に固定し作業開始の．

用意をなす．、㌦∫一・ゴ

　使用したる四温機は圖

平1に嗣がタnき「ものを’

．用ひたり即ち（A）は上方一

より諏下したる圖面に

して（B）は其側面を示す・

此機は長さ四一喉無旧約’

麗る撒二懲

車1とを固定せしめた『る1も』’

のにして架毫をなせる薗

は長さ約55c皿巾約350血

　アラピァゴみ末　　．”　　 0．8g

　定規酷酸　　1　　　．　・　300cc

　璽化白金液（20cc中｛9り蝉化白

　金を合むもの）　’　．・．25GO

　此液に高畠のマグオシウム末を投じ強く

・振温してコ・イド液となす・

　、此混合液は豫め40～5Q。1こ加温し然る後

前記の反回壕丙に納め爾後反慮操作申温度

の降下を防止せんが爲適當なる保温設備を

なす（余等は爆の周園に二枚の電三座三園

を當て其上に毛布を霧き革皮製宅“ンドを以

て緊縛し作業申電流を通じ加温する方法を

採り極めて好都合なるを認めたb）斯．くし

て丁丁三内に原料め価込を絡らば之を振盈
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深さ約．10cmなり此画は側面圖申Aなる鐵腕に由り左右にある軸受を具へ把る柱P

に懸垂す而して此架壷よb出したる’ VヤフトSの一端は傳道車『R！と恵み軸上に連立

して回面すべき跳車を衆ねだる厚きンランク板Fに植込みある贋軸と結合し傳動寧

の面こ論語は徽に示すカ・如懸をなし凶極めて完全

に壕の内容卿を振回す而して本機は其構造極あて簡輩にして摩擦少く丈夫なる檬巧に

設計せられあるを以て相論郷量面するものをも試織動を滴滴導むるこ．

とを碍且つ少しも高島を回することなし

　斯く・して偲ての用意を絡らばゴム管に依り水素タンクと反慮堤の曲管Aとを連結し

壕内に水素充斯を遵入し先づ高島の空乱をB管より排除したる後之を閉ぢ四温を開始

し反乱を螢爲ぜしむ此際壕内Aの温品に設けたる硝手丸は水素の導入を妨ぐる・ことな・

きも振盟に由り反慮液の管外に盗出せんとするに際しては自動的に二三を閉鎖一し此等

の憂なか’らしむるめ用をなす面して反回申水素はタンク内の歴力大回水柱の80Gmに

相続する状態に於て使用したう・

　如上水素附加作業を開始するや水素の吸牧忽然として起りタンク内の水素二二刻々・

に減少し恰も装置の何れに於てか琵斯の漏洩せるに非らざるかを疑はしむる程度なり『

と錐も漸次反面の進行に從ひ丞素琵温め吸牧次第に緩慢となり絡末窯に近づくに及び

ては100ccの水素吸牧に10分時間饒を要するに至る而して5009のコデインは理論上

標準胱況に於ける水素37乙4451を吸牧すべきものとなり本試験に於ては38・6～（三三・温

度歓痴）に達したる後吸血作用止記するに至り虚血の絡了を示せり所要時間正に76分

層時聞を要せり・　　　　　　　　　　1　：　　　．　　　”　　　　『’．

　以上の露理を絡らば摩鷹詞内の液を適宜の器に取り之に酷酸鉛溶液一（1：♀0）ユ00GCを

添加し然る後硫化水素瓦斯を導入しつ㌧撹洋すべし此操作に謡う白金コ，ロイ，ドは競に

生成すゐ硫花油に附着し完全に分離せらる、を以て之を濾議し硫化水素を除去しだる

後減座前｛愛に附し約1500ccとなす此際間々硫化水素の分解に因ずる極めて微細なる

碗黄の白めr国濁を呈することあり斯る場合に隔ては少許の脱色炭を投入し良く混和す．

ることに由り容易に澄明ならしむることを得べし鼓に得だる液は淡き婿黄褐色’を呈す

爾後本四は津に探酸ナ．トリウ．ム飽和液を注回し粗製ヂヒドロコデインの析出を行ふも
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のなり即ち本態に炭酸ナトソウム飽和液を二二し漸次にプピドロ・コデインを析出せぱ

吏に其上澄液に炭酸ナト，リウみ液を滴下するも亦結品の析出を見ざるに至り一夜間放

置す右の後結品を濾集洗源して可及的水分を去り初め低温に於て後100。に加熟して

乾燥す蛙に牧得せる結品は素量475g，にして極めて微に着色し111～112『に於て熔融

す之を盗品Aと稔す．　　　　　’．　　　　　’

　急結瞬を帰心．しセる後の母擁は更に低温高島に附し濃厚ならしむるときは第ご次二

品を析出すべしと錐も本液申に溶解残存せるヂヒi拍コデインは寧ろ振記法に由bク

ロロホノγム中一に韓溶せしめて分離するの後クロロホノレムを三山して探遇するを得策と

す妓にクゴ面ホノレ云を用‘ひて採取したる由基は淡赤色飴状を呈ずるも之に少許の工三

テルを注加して撹絆することに由り結晶に試せしむることを得此結晶は高きに採取し

たる画品A’に比すれほ梢著色ぜるものな’り’と錐も品質左程不良なるものに回すしで

i11～1120；に於て熔融するものなり之を二品Bと証す，

　以上の操作に依り生成するヂヒ1’ロコゲインの結品は△475g：B2S9．合計5039にし

て古血量殆ど理論歎に近し・『　θ

　第二報に於では水素附加の操作を絡り泥る液中より炭酸ナトリウム沈澱法に依りヂ

毛ド瞬』デ塚ンの山分を析出せ’ ｵめて探画しだる後の母液申忙溶解獲存せる盛基をク．

ゴロホンレム出直法に依り集牧した一るものは飴状の外観を具ぺ之を温酒精に溶解ぜしめ

永を混和して璽基を析出せしむるに本直は55。の融瓢を示し漸次に高き乱心を有する

1ものに獲i化するもあなることを記述したり本文に於ては此方法に換ふるにクロ・ロホノレ

『ム残渣は之をエーラノγにて慮理し結品形に愛せしむる方法を探回し直ちに111（レ112。「’

に於て熔融ずる璽基を得だり此方法に從へば苺常為き晶晶を示す慮の物質を隼成せし

め得るものなることを確認したり・　　噛’　　　　　　　　、9・　”凸・零

　　・一．∵’・’㌦一三：＝項粗製ヂヒ・ド・コデ⇔の精製

　前項に於て製出しだるヂヒllウ罫デイ．ソは殆と白色の結品性粉末にして性質不良な

’らすと錐も亭亭類製出の用に供せんには術一層精良の品たちしむるを必要とするもの

’なち而して13は其品質に於てA下品ど大差なきも着色稽々旧きを以て精製を行ふに當

りては各別に取扱ふを得策とす　　＿「＼∴…　’　　一ード！‘’∵引：’一’
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　第一報に於ては之が精製の方法として水より再結品を行ひ叉は酒精或は木精の極め

て稀薄なるものよ、り二品せしむる’ことを記述せり之れは小規模の製品に就ぎて其性質

を併せ調査したる便宜に出でたるものにして丁丁の大なるものに就きては労れが溶解

に長時間を要し從而加熱も亦長き・に渉り製品の品位を旧くるの因をなすの娠あるを以

て更に之れを酷酸に溶解し三色庭理を行ひたる後炭酸ナトリウムを用ひて三品を析出

せしめ精製する方法を採れり・r」　辱　　　　　　一・

　　　　　　　　”（1）粗製ヂヒドロコデインAの精製　　，．　　　　㍉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　前項：に於七得たる粗製牙ヒドロコディンA4009を弓取し永1」を注加，し撹搾しつ㌧

日本藥局方酷酸80ccを添加すれば容易に溶解して淡褐色の液とな．る此液は直ちに炭

末脱色法に附すべし此際溶液の色街黄色を呈するあるも褐色性色素の除却完きを解む

れば股色庭理を申止し後段の操作を進行せ’しむべし之れ鼓に現存せる黄色は爾後の操

作に於て容易に分離せらるべき性質を有するものなるが故な軌以．ヒの股弓庭現を了し

．たる液は之れを適宜の器に取り少許づ㌧炭酸ナドリウム粉末を投入し良く撹下して申

和黙に回せしむるの後炭酸ナト．リウム飽和液を以て之れに代へ絡に曝アノソ幻ソ性を呈

する、に至らしめ暫時放置すざ・し然るときはヂヒドロコディンは純白色にして美麗なる

結品となり析出し始むるを以て更に炭酸ナ’トリウム飽和液を追加しつ㌧三三．し絡に忍

結品の析出を見ざるに至り数時間放置：するの後此結晶を採取し始め5Qセ60。、の温度

に於、て後∫1000に乾燥すべし鼓に採取しだるヂζドロコデイン．は純白色の粉末にして

⊥11㌣112。に於て熔融し直ちに遜類製造の用に供し得るものなり．　1　．　．．，’

　右の結品を弓取しテこる後の母液申には術若干のデヒドマコディ芝を溶存す之れ越前

項に記述したる粗製ヂヒドゴコデイン三品’Bを採取する庭理法に準じ採取す．るものに

．して習得量26gなり．・

　此結晶は其性質本項の二丁’に於て精製のため秤下したる露’のヂヒドロコデインと六

言なし由℃此数量を控除したる粗製ヂヒドロコデぞンに封ずる精製品の牧得量を算定

するときは其量9＄・5妬に二二す．一弓、．，　㌦＿　　　　．・，，．、．．．

　　　　　llコー：②．．粗製プヒドτf．コデインヌ3の精製㍉　　．　曽　イ

’三品は著色の度梢眠く・之れよb純白色なる璽基を探取：ぜんが爲め，には勢ひ原覆炭末
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脱色法を行はざるぺからす斯くてぽ其操作申加熱長きに判れる結果と．しズ問々三色頓

に紅色に憂じ此色は常法に下りては三色極めて困難となる此場合に於ては之れに三野’

の亜鉛塵を投じ加温すべし然るときは鼓に登生する水素良く此色素ρ三色を促し液色

漸次に淡黄色に回す妓に於て之れを濾過し硫化水素を以て亜鉛を去り前項記載の方法

に從ひ炭酸ナトリウムに依りヂヒド』ロコゲインを析出せしむべし二三に析出する遜基

は品質色相共に良好にして111～1123に於て熔融し直ちに塑類製造⑱用に供するに足

る而しで其牧得量は289の粗製品にi封し炭酸ナトリ．亥ムにて析出したもの2チ・4gクロ

ロホノソムにて母液申より採取したるもの1・79なり即ち前例に倣ひ精製の治め最初に．

使用したる粗製ヂ仁ドロコデインより回牧品を引去り計算に附するときは精製品の得

量9琴・8％に回り粗製ヂヒド・コプインAに就き行ひノこる成績と大差なきを示ぜh・・　

　精製ヂヒドb・コデインは白色の細き結三叉は結品性粉末にして之れを熱湯に溶解し

荊串せしめたる結品な細き柱三品をなしアセトン・グロ．ロホルム・アノシコホノヒ・、ベン

・ゾオール等に極めて溶解し易く叉熱湯に溶解しエrヲ’ノレには梢難溶性なり本品の熔融

黒・iは’ E1・～・・艶示すの三二碗る雛薦の欝べきもの樹C・lmbε・g舷慮1・

も亦呈色する．・ことなし此反鷹は三品0．19を10CGの濃硫酸申に溶解し之れに一滴の騨

二二溶液を卯へ加熱するものにしてコデインは之れに由b紫紅色を皇す（日本藥局方

は・ディ二三性鷹として此試馳回れいるもヂ・ド・・ディンは三三1こ陰性

なること前記の如し然れども此反回はヂじドロ，コデイン申コデインの存在を回せんが

爲めには極めて有敷に役立つものにしてヂヒ．ドロコデイン中銑に0・1％のコデインを

含有せぱ明かに此反慮を現はす而してヂヒドロコデイン二三程度のコデインの混合物

にあウてはヂ吟ドマ穿ディンの熔融i賄に劃する影響明瞭なりと課むること能はす．

　　　　　　　　　　　第三項　ヂヒドロコデイン盤類の製造・

　　　　　　　　　　　（一）燐酸弟ヒ．ドロコ．ゲインの製造

本藍ヂ・ド・・デ・・購を二水に港帆鞭乾燥せしめて製出する方法喉

れり即ち精製ヂ．ヒドロコデイン2009を秤回し倍量の水を加へて良く混和し之れに50

％燐酸を滴回しつ．㌧掩搾し溶解せしめ弱酸性を徴するに至り三明に濾過し蒸回し液面

三品膜を認むるに至り侮撮搾に依り蒸肇を促進せしむれば終に鯨かなる靡粥となる遊
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　　に於て一度冷却せしむるの後高1昂》200cのアノγコホノγを注加し充分密和せしむるの’

　　後高座乾燥器内に納め50～60。の温度に於て三四時町乾燥せしめ均等の細末となす其

　　得量2509なり．　』：：　．’　　、1　‘　　旨，　　　一　　　：．’　　ピ

　　　　　　　　　　　（ゴ重酒石醐ピド・』ゲインの製造∵∵一

　　　　　　　　　　　　　　一A　’　法

　　霊感残ド頭デ4シ2009’を轍し水400・・を加ダ郎幽し計賭の酒石酸

　　（1009を100Gbの水に溶解す）を除々に注出して溶解せしむるの後燐酸墜製造の方法

　　に準じ之を製†す両得量300gなり．

　　　　　　　　　　　　　　　’：B　’　法　　　　　　、　　』　一　◎…．

　　　本灘重酒石醐・1』頭曲面アセ・ン水に辮鞭なるを利用したるもめ1・し

　　て其法衣下め如し．

　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　精製ヂヒド・rゲイン2009をエノレレンマイエル氏壕に云うアセトン200閃及水10

　　・6・の混和一二溢し良く混和し然る心々1・酒石酸佃09を蘭の水1・溶解茸しめた

’　るものを注心して溶解せしめ濾過するの後覆蓋を有する硝子製三三三内に綿め一夜間

　　放置するときは全液軟かなる餅状となり固結すべきを以て締れを墜幽谷和して均等な．

　　る粥状となしたる後濾三座搾に依り充分母液を去り結品は乾燥枠内に敷きたる布片上

　　噸卜し通風乾燃内に納め4・～5ぴの澱に於て殆どアセ・ン臭已めざる1・至る

．　迄乾燥し次に約60．の温を有する減厘i乾出油谷に於七充分乾燥して慮れを製了す此方

　　法に撲り純白色精良なる重酒石酸ヂヒドロ「コデイン2699を牧得しアセトン性母液申

　　よ』リヂヒドロコデイン27・29を回牧せり．　　　・・

　　　此方法に從へば原料として使用するヂヒドロコデインに多少の着色あるものと錐も

　　其品質の良好なることを確認するものにありては躊躇なぐ重酒石酸盛製造の用に供し

　　て可なり曇れ高著色はア．セトン水晶に極めて二二直なるが爲め結品の濾過二二に依り．

　　籾・融論調・瀦賜れ纈解綿を得ること容易なるを以てなり・

　　　　　　　　　　　第四高高媒として使用したる白金の回牧　幽　　　’

　　　本丈第一項に於て鯛媒として使用したる白金云ロイドは水素附加操作完了後硫化鉛

　　との附随沈澱法に依り之れを濾集しテ乙り即ち此硫化鉛申にはgロイド液として使用し



120 石　　　　川　　。・市　　　　川

たる白金の三部を色括するものなb以下回れに就き白金の回牧を行ひたる露理法を記

述すべし．

　白金コロイドを包含せる四花鉛は之れを濾紙と共に陶製錯三内に熾灼して可燃物を

去b然る後適宜の器に移し濃厚硝酸を注加し永く水浴上に加熱すれば硫化鉛酸化せら

れて硫酸鉛融る次に之れを濾過し良砥洗し備醐を去り此澱魏べ・↑・・グ

ラス申に洗ひ込み然る後濃厚なる酷酸アムモニウム液を注抑し水浴上に加熱し傾三法

に由り上澄液を去る而して毎回新なる酷酸アみモ」ウム液を用ひ34回此操作を反覆

せば硫酸鉛は酷酸アムモニウムとの交換分解に由う酷三三として溶出せられ上澄液終

に鉛の反慮を呈せざるに至る蛙に於てベツーノレ申三色の残留物は之れを濾過門下乾燥

硬に陶製欄内に髄生る三水に溶解し蒸難澗嘩渣を働砂許の奉に溶

．解し濃厚なる盛化ア今モニウム溶液を用ひ白金を睡化アムモニウム複騨として沈澱せ

しめ麟するの後少許畷を混和して熾回し白金媒回牧する判こ醐ん’ど

損失なく臼金の回牧を行ふを得たり・一　・一　　　『’

　以上弓丈蘇験の成績に撮ればヂピドロコデインの製造は其規模の大小1こ拘らす極あ

て圓滑に其露理を行ひ得るものなるを認めすこり特に水素附加操作の場合に予ては其小

規模の場合に於けるものに比し遙に小量の鯛媒に依り短時間にして所期の丁丁を了せ

しゃ得るの利あることを知れり即ち本丈の試験に使用しナεる三三白金は小規模の二丁

に比し守旧を使用するに於て良ぐ前記の成績を暴げ得たる琴實に由り下れを謹明する

に足るものと信ず…

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用三三

　・η・衛生撒願報第37號∴．　　，

　，＿　　、昭和、六年三月．，　　一，　1　　・ド＿，
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工2i

　　　　　パンクレアチ著Qリパーゼに：就て（第一鋤

　　　　　　　　　　脂肪油化力詠定法に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　勝　　田　　　泰

　　　　　　　　　　　　　　　　技「生　岡　部　　政　藏

豚の膵液及膵臓申には所謂三大副酵素なる回㍗ン’アミ㌃ゼ及リノ｛一ぜを’

極めて豊富に含有するを以て之が乾煉製剤なるパンクレァチンは其製造法宜敷きを得

んか潰化捌として斯界に冠だるを得可きや明なり然るに諸種の市販パソクレアチンに

就き之が清化敷力の検定を行ふに其成績不定にして之等の敷ガに著しぎ不同あるを示

すを常とす從て之等に適當なる敷力検定法の緊要なるや言を侯たざる所にして旧本藥

局法に於ては從來パンクレアチンの敷力槍定に衝臼潰化力試験のみ行はれ他は毫も之

を顧みられざりしに今や新に糖化力槍定法の制定を見るに至らんとす余等は婁にパン

クレアチンの脂肪消化力槍定法に就き調査を命せられしが今其の一部を了へたるを以

て此露に其成績を報告せんとす・

　　　　　　　　　　一1・，リパーゼの敷力検定法に就て　　　　　　　　一

　リ・・一ゼの敷力試瞼法にはV・lh・・d一串t・dαK・nit・ρP・lm・臨2）P・・th州R・m一恥・it乞kiρ

Roba－Michaeli8P・）氏等の考案になる諸方法あれども最終に墨げしものを除かば其原理

悉く同一にして可槍膿の一定量を脂肪の一定量に作用せしめて生する游離脂肪酸を定

規ア，，γカリにて滴定するに在りR6ua－Michaeliぎ氏の方法の原理は可検魁をトリブチリ

ンの飽和水港液に作用せしめり定時の後其混脅溶液の表面張力の愛化を測り以て諸檎

雅申のリパーぜを比較定量するに在り・而で余等の實験成績に撮れば本法はバンクレ

アチンの脂肪清化数力梅定の一方法として推奨に債するものと思考せらる」今之が實

欝瀕な媒置・試轍燥作上の臆等を述れば次の如し・　．・1

　　　　　　　　　　　　　　　装置及試藥

　a。Rona三Michaelis氏S副agmome加r

　第一囲に示せるは：Rona一：Micllaelis氏〔巨考案になる一種のスクラグ毛メータ」に・して
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第　一・圖

＼ミこ　　　　　　　　　ノ

へ　　　　　ノ：ドこ＿ニ．二丁づノ．

通常ドロツビングピペツト（Drophing－

pipette、．田ropεpipette）と稗せらる二二央

球状部の上下端には度癖を有し其間の

容量は約3CCIにして爾本器に蒸溜水を

入れたる後之を尖端部より滴下せしむ

‘るに際し上方の目盛より下方の目盛迄

水面の降るに要する水滴の数は80～90

なるを最適とし産血が落下速度は一秒

隙隙蜘な・を痴最も可とせら

る．．

　b：恒温槽　　　・　’

　槽は水槽なるを要す・

　Cボ　トリ・プチリン

　ヵーノγノ“ゾムの三品ならば直ちに使

用に適す・

　d．・「第二燐酸曹達

　心素イオン濃度用6面ngcn’氏試高な

るを可とす・

　　　　　　　　　　　　　　／試’験の操作

・先づ恒温槽を40。に調節す可じ；　㍉

嘲内容700～800ωの容器に蒸溜水450cc及M／3第二燐酸曹達溶液50cG，を入れ之にトリ

ブチリン35滴を加へ振盟器を用ひて1時聞能く三三したる後恒温槽中に1時問放置し

て濾紙を用ひて濾過す濾液は該温度に於けるトリブチリンの飽和溶液にして其水素イ

オン濃度は聖H：＝8・0（4α）・と，な弧之恰もバ｝でグレアスリバ」ゼ9最適水累イオン濃度に

該當す侮本液は何時にても使用に供せらるる様恒温槽申に浸し置：く可し

　内容706～800CGの容器中にパンクレナチン0α｝g及蒸溜水500ccを和し振回器にて

1時間能く振盟せる後恒温槽申に30分間放置し濾過せるものを可槍燈とし直ちに試験
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を行ふ可し・　　　一　　’　　　・，

　ドロッピングピドツトの最尖端ρ永漏の落下面は常に之を極て清潔に保たざれば水

滴の大さに痩化を訂し爲に測定に誤差を生する事ある可く之を防止せんには不用時と　り

錐も常に之をクロム硫酸液申に浸し置くを可とす清浮なる本ピペットにて先づ40。に

於ける蒸溜水及トリプチリン飽和溶液，との表面張力を測り置く下し・．，之には（第一圖

参照）発づ液盟をピペヅトに入れ’ゴム栓を以て小門にとりつけ別に一本のガラス管を

挿入し恒温槽中に浸し上口を開きて液を門々に流下せしめ前に述デZる方法に回り其滴

下数を測定せぱ可なり尋で内容約100ccの試験管にトリブチリン飽和溶液30co及酵素

滞10cを神速に騨←恒礫！ζ海外聯二品計を勲9岬鋒1Q分二20孕’30

、脚二rド州；て其滴下贈測『叫

雌骸レアチ・中の門門1．物リンの女雌級三鷹のエステ欄
．しそも檸能俳昨其の樋分解するを以て騨過と共にトリブチリγの、含

鱒妙鵬暎和1圃よ肥して融の渤練す可・しrれば作用時田1と騨の
鍵化とを知らば之に娠りて検回申のリバ・一ぜめ敷力槍定を行ひ得可き理な、り・

　　　　　　　　　　　　　　2・試験成績に就て

舗販の・cヒアチン輝嚇融を回る三時に回忌最も普通に行｝よる’

るV・’11・・醐・ ?|衛生試噺韓第＋二二照門餅せ試み妨1こ三四，

績i次の如し・　　　レ　　　　　　　　　　　　　　　　　　∴・－

　　　　　　　．弓　　－∴　第一表．．リノ｛一．ぜ試験成績

　但Rona－Michae1一法は40bHと8．00に於てVolhard－Sもad6法は37。’1こ於て施行せる

　ものなり．ドロッビγグピペットの蒸溜水に於ける滴藪は87なり・

種 別

り解ンク材アチン第マ號

　　　〃・　’第二號

〃

Rona－Michaelis法

　　｛

　　｛『

箪三號｛

作川時間（分）、

滴　　　鍛

　　”，　，．．

　　〃

　　〃

　　〃

、P
134

　〃，

　〃

　〃

　〃

11
@琴？　30

106　　　　105．5層　　　　105　1

11』 @’20　．30・与：

120　　　　　112　　　　　107

10．5・　　　　一　　　　　・30・

130　　　一・　】艶

Volhard・Stadc法

64，75％．

4G．12“
V”

8．21〃’

．∵亭～’
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甥・アチ・第咽

〃

〃

〃

〃

勘

第五號｛

第六號｛

第七號｛

第八號｛

第二｛

作用時1司（分）

滴

〃

”

〃

〃

μ

〃

1’

〃

〃

〃

数、

，0

134

〃

〃

〃

〃

〃

〃

抄

〃

〃

〃

11。5

127

10

131

10．『

121

10

コ31　’

10

129

10

124

20

ユ26

20．5

127

20

112

20

129

20

128

20’

118

　30
125　噛

　30
125

　30
107．5

　30，

128

　30
126

　35
111．5

4．13％

6．83〃

48．38〃

2．07〃

1．23〃

41．21〃

　Volhald－Stade氏法に於ける敷櫨は作用せしめたる網脂肪の申リノ｛一階に依りて分解

せられたる脂肪の％：量を示すものにして通常供試品の量は0・1gと指定せらるる所なれ

ども本試験に在りては之を特に0・0259とせり酵素作用は一穂の接鯛反回たるや論を倹

たざる所にして斯かる反骨を利用して品質の比稜豚草を行ふに際しては其供試品の添

’加量を愼重に吟味して適量ならしむるに非らざれば良好なる成績を期し能はざるは次

の平平に徴するも明なる可し・

　　　　　　　　　　　リパーゼ試験成績（Volhard・SセLde法）

　　　　種　　別　　　　　供試品の卸．19・・　供試晶の量0．0259

　　　押クソアチ沸嘩　　　　7a63％　　　’　61・75％
　　　パンクレアチン第八號　　　　　’　　　　30．53％　　 ・　　　　　　　1。23％

　上記の試験成績に就て見るに供試品量。・025gを採れる場合には其成績Ro11とt－Mic垣。撫

氏法の夫と能く一点せるもα1gを振れるものに於ては然らす回れ添加量を誤まれる結

果に外ならす・

第ご圖は前記のRona一：Michaclis三法に盤る實験成績を圖表として示せるもめなり．

　次にトリブチリン飽和溶液を蒸溜水を以て種々の割合に稀繹して得たる各種の液に

就き二心藪を試みたる結果を圖示すれば第三圖の如き曲線となる今本曲線と上記の試

験成績とを比較封照すれば作用時間10分・20分・30分に於て各回膣に依り分解せられた

るトリブチリン飽和溶液の％量を知るを得る理にして第：二表は即ち其結果を表示せ．る

ものなり．
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1商．

、

第 二 圖’

．註；1．2．3．・・…・はバゾクンアチンの番號にして其成績の優良なるものは次の四種なり．

　1r…・・（プ叫ミラーセ覗笥τ蹄國枇製）　　．　．一

　2’…・・Cパンクレアチン・米國パPクデビス’會紀製）

　6．．＿．（パンクレアチン・米國フレデリックスタFyス會肚製）

　9……（パ吻レアチン・製造所不明）

125
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第　　享　　圖

滴

ノ40

･ノ20〆〃吻θ080

1roo　　－9∂　　80　　　7：0　　　60　　5ク　　4〃　　3〃　　20　　〃　　　〃

トリプ・チソン二二二三7♪宕’シ夜ク％

　　　　で4〃り

　　　　第　　二　・表’

種 別

　　パンクレアチン第一號

　　　　〃　、　第二號

　　　　〃　　　第三號
・．　　　　”　ゴ第四號

　　　　〃　　、第五號、

　　　　〃　　．第六號

　　　　〃　　　第七號

　　　　〃　　第八號
　　　　〃’　　第九號

トリプチリン飽和溶液め％量’

・作用醐・分・ P㈱㈱・・分lf乍用醐・・分・i㈱醐・・分’

ユ00

100

100

100

100　　、

100

100「

100

100

28’

58

85

鴨74

88

58

88

81

63

27

38

70

74

38

81

7ヅ

49

26

29

67

67

67．

30

77

70

40

　第二圖及第二表に就て見るに第三號・第四號・第五號・第七號球第八號と上絵のもの

とに於てはり・“ぜの舖量に多大の繍ある郷め得可く、叉Volha「d二S撫de氏法に・・

　　モ

二二を見る騨下下なれど騨丁丁丁丁＆詮←倉

　　　　　　　　　　3，kona・】阻ohaelis法に封ずる考察・

　本法に依りて敷力の順位を決定せんと欲せば第二圖に於ける曲線の位置を比較する
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か或は可及的僅少なる作用時間内にて（例せば10分間）試験を行ふか或は叉同憎滴敷迄

減するに要せし時間を比較する方法等を可とすれども本法實施の目的が輩に供試品を

適一不適の二者に分類するに在らんには其作用時間30分に於ける成績に撮うを早適な

りと思考す・

’拐でリパ』せ試験法は之を1’ @　㌧
　　a．脂肪の分解生成物たる脂肪酸を定規アノγカリにて滴定を行ふ方法

　　b・作用溶液の表面張力の二化を測定する方法

の二者に大別し得る事は嚢に述べたる露にし：て二等の優劣は素より三等の窺知し能は

ざる事に臨すと錐もトリブチリンの如き低級脂肪酸の干スヲフ『にも術能く作用し得る

’パンクレァスリバーゼの検定法としては簡潔なる操作と僅少なる時間に：て行ひ得る鮎

に於ても或は叉最適水素イオン濃度にて作用せしめ得る貼に於・亡もRon“一五｛ichaelis法

は記法に比し推奨に値するものなり・・

　而して本法の二三に際しては翼に余等め指定せし操作を固く墨守するに非ざれば正

確なる試験成績は期待し得ざるものとす・例せぱトリブチリンは極て水に難溶性にし

糊・之を水回嗣下せレのみにて轟よ三品をなして上底に止るに萢ぎ恢・寸ンクレ

アチン中の粉末状膵組織に依り吸着せられ居るリバーζは容易に浸出し能はざるもの

の如し　されば二等の水溶液の調製に上りて振盟操作の最も重要なるは明なる旧く實

測に際しても不完金なる振盧法は屡著大なる二二の因となるものなり・

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　・　論

　以上の試験成績に就き二二鮎を回れば次の如し・

　（1）Rona司Mich“eH8氏のリ・｛一ぜ槍定法は三寸なる操作に撮らば1パンクレアチンの

脂肪消化三二定法に乱用し得るのみならす次の如き特徴を具備せるに因．り最適なる方

法として推奨に値す・

　　1．0僅少なる記聞にて簡潔なる操作を以て實施し得

　　2，　リパーゼの最適水素イオン濃度に於て實施し得？

（・）三三ン〃アチシ施の彫1肯化力繊をR・n・皿・h・・ll・三三V・l11麟

Stadc氏法とに櫨りて實施せるに雨者の成績は全く一致す．　　　　　　　．

｛
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　（3）市販のパンクレデチン九種に就きてりメーゼの効力を検せるに次の如き成績を

得たり．

　　不良晶　　 〉ξンクソアチン第三號・同第四號・同第五號・同第七號・同第八號

　　良　　品　　　　パンクレアチン第一號・同第二號●同第九號．　・．　　　　　　　　、

　（4）良質の．パンクレアチン中には極て豊富なる甥が一己を含有す從てパンクレアチ

ンを以ひリグシン及答ラーぜをのみ三三ものと鵬旧臣るが運の敷．

力を看過するは大なる誤謬なりと言はざるを得す・．．

　　　　　　　　　　　　　　　文　・．　　獄．

　〔1）K・・i些・み・耳，19艶・46・482

　（セ）Palmer　L　S．　Am．　Soc．1922，4431527

　（3）　Pesth芝S」・「～ア・］Bio・●Z・1911，34，149

　（4）R・叫耳md㎞t・且岬iαa1924，平52・50壬

　向h・臨R・n曲五・㎞・塩LBiαZ．1911，31，345

　〔G）D“vidsolln．　H．　Bi（漏忽1912，45，284
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揮襲銅牌有生藥の水分定量に就て

技師刈； ｢．達夫
　　　　　　天　田　　久　治

　理學博士加輻均三氏1）は嘗て新水分定量装置を者案し・豫禮をトノγオーノγと共に蒸

溜し・溜出する水分を二度管に捕集し含水量を測定する方法を登表せられたり・三等

の憎人2）は奨に生藥の揮登油定量装置を考案し彙報37號に之を報告せるが同報告中揮

三二の比重が水より重き揚合に用ふる装置（同報告中第2圖）は其の接績部分を悉く

磨合せとなす事により・加幅氏の水分定量法に態用し得べきを以て其の實験を試みオζ

り．

　先づ市販トノレオらノレを璽化カノγシウみと共に1夜放置：し濾過したるもの100ccを本

装置中のコノγベンに入れ蒸溜するに全然水分を溜出せす・次にトノγオーノγ1‘）OCG及び

，蒸溜水1．Occ（ビペジトにて弓取）’をコノγペンに入れ蒸溜するに正確に1．Occの水を溜

出せり，

　次に本法と二二の水分定量法（生藥粗末1gを100。の三三回申に乾燥し恒量を得る

に至る）との結果を比二世り’．

生 藥

海　　　　　人　　　　　草

ヂ　ギ　タ　　リ　ス　葉

牽　　　　　牛　　　　　子．

吐　　　　　　　　　　　　枳

．規，　　　　那　　　　　皮

水， 分 ％

本 法 來 法

23．20

11．20

12．88

12．33

10．40

22．17

’11．13

12．82

12．19

10．44

　検瞬の粉末程度は細末・中末。紐輯録・中倒蔵の四種に分ち．水定分量に要する時闘

を比韓せるに何れの場合に於ても2時聞にて充分なり．故に今後申倒載叉は細三蔵を

用ふる察とす，次表申細末申末の方が細裁及び申蔵よりも含水量高きは粉末となす操

作申に引漏せるによる・
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ヂ

ギ

タ

リ

ス

葉

ド1　時　間 2　時　間 ・時間
P・時間

　　　　　細‘　　　　　　　　　末　　　　　　　12．50　　　　　　　　　　12．90　　　　　　　　　　12。90　　　　　　　　　　12．90

　　　　　質ll　，　　　圏　，　　　　宋　　　　　　　　11．20　　　　　　　　　　　12。30　　　　　　　　　　　12．30　　　　　　　　　　　12．30

　　　　　糸田　　　　坐唖　　　・裁　　　　　　　9．70　　　　　　　　』11．40　　　　　　　　　11．40　　　　　　　　　11．40

　　　　　rp　　　　坐唖　　・　蔵　　　　　　　10．20　　　　　　　　　　11．50　　　　　　　　　　11．50　　　　　　　　　　11．50

　本法に於て定量に必要なる蒸溜謹話時間は上記實験により明かなる如く．3時間に

て充分なり・但し冷却器に少量の水の附著する場合あるを以て蒸溜の終結前10Ceの

Dレ Iザ沸欄の輝よ殖附しめ・輔醐雌すを良とず，
　愚直油含有生血は在來法によれば水分と共に揮費油も蒸散するにより．認る場合に

は下表の如く恒量を得難く・叉揮襲油が蒸散し易き場合には呼量を得るも其の結果は．

水分と揮焚油との合計を得るに過ぎす・本法に於ては三三油ばトリγ十一ノレに溶解する

を以て水みの定量に影響せす．

水 分’ （％）

、

在 來 法
本．　法

2時間後 1・時間後 1塒問倒 誓誰罐を』

（23時間）

丁　　　　　　香 11．40 11．59 13．92 18．95 22．41

華　　澄　　茄 10．65 】3．58 　　　　’P4。a1 16．02
，欝ゆ
（13時間），

纈　　草　　根 11．50 12．86 12．86 ’13．18 14．33

（13時間）

小　　荷　　香 13X）0 14．72 15．22 15．46 16，01・

（20時問）

山・　椒．　實 15．80 14．85 15．02 15．26 18．67

　以上の成績により本装置の製作並に之による水分定量法は次の如く一一定するを可と’

す．・

装置声細分は難3・號に撒の購由糧搬辮圖と全く同じく・只下端’

に300cc容の弓形雫底コノγベン・上端にアリン氏型チ球附冷却器を磨合せにて接績す，

るを異bとす∴冷却器の上端には圖の如く．直角に曲れる盛花’カノγシウ：ム管をゴム

栓を玖ゼi襲置す回し・二本器は其ま曳二二油定量にも用ひ得疲きを以て製作の際上記

300cdコー mジ凌シの外勇虻500（め磨合掌、コガタジを同時に製作し置くを可どす・備磨

合せは一旦装置製造後コノγベンを補充する時は磨合せの適合不良なるを玖七コノンペ
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ン破門の場合に備ふる早め最初より藪個の補充を製作せしむるを可とす・ヤ

　定量法・全装置を充分乾燥しコノレペン申に検騰5～10g（槍｛御よ水回回章に從ひ増減

し．水分溜出量1～2coならしむ）及び乾燥トノvオーノγ（市販品に盛化カノγシウムを加・

へ1夜放置後濾過したるもの）ユ00coを入れ・三二合せ部に薄ぐ脂肪を塗布し・油浴

申1・140～・5ぴ蜘鰍騰せしむう三三陣・して冷却器の上端よb…オー・・

．20ccを3回に分ち流下サ’しめて冷却器1こ回せる桶鱗備し爾30珊蒸溜備

績したる後逸浴を去り20～30分聞静置後干三管に沈下せる水量を乱取し（小数黒li二

位は目測による）検鐙1009に換算す．

　注意・劃警部の内面に水滴附着し沈下せざる場合は先端閉ぢたる毛細管を以て突き

落すべし．之は微量の脂肪一締著する爲めにしで使用2～3回毎に先づ石鹸液を以

て次に温クローム酸硫酸を以て洗源する事により之を避け得べし・冷却器の表面に凝

縮せる滴が流下して装置内に入る恐れあ：るを以て冷却器の下端に乾燥せる布片を巻き・’

て水滴の流下を防ぐを要す・以上⑱方法によう十鯨種の揮瑛油含有生藥に就きて水分

を定量せる結果次の如し．’

生 藥 含水量％ 博 引 【襯％ 生
藥1含水量％

　・・豆縮砂　・…　1川　茸1・…　iT，香　・脚
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト　　蓬荏　　　澄　　　芳貯　　　　　　　10。65　　　　　　　　　　　　　　當　　　　露　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　撃0．20　釜　　　　智　　　　エ2．30

　香附子　・3．70　カ、ツソ　・6加　楠草根　・・加
　　小堂薙　・蜘，白　蓮　・・4β・1小藤香…　3．・・
　大荷香’13溺障　皮　1¢70’・嚇．’實　’5・80

　要するに本法は旧卒法に比し特殊の装置及びトノγオ』ノγを要するの不利あるも・揮

登油含有生山の水分定量法としては最良の方法にして．藥局方試験法としτも必要な

るものなウと信ず．

　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　獄

　（1）盗濁絡督府l11央研究工業所部報・告第4號41耳（大H三125ド）

　（2）彙報37．163（昭和5年）

1
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デリス程球分の研究佛聯）

ローテソ一三ツバ酸に就て

技　師　刈　米’達　三

三・託波多．・野正信

　ロ湧ノーンの加里熔融によりて得らるるローテン酸に就て最初武居氏1）は之をヂメ

チノγ・ずウチーノγ酸C，H、。03なりとし刈米’・近藤2）は其分手式をC12H、，0、に改め

伽ヲノーンに醐製カリを作用せ←めて得らるるツ膿も亦指手式回する騨

膣なる事を明らかにせり．而して其4個の酸素康手申水酸基一三酸基に回するもの

の外残れる一個はエ『一テノソ型に回すべきを讃せり・

其微雨3）は・一テン酸1・（A）ツバ酸に（B）式A．、恥benandも“）は・一テン酸に（C）

ッバ酸に（D）式を與へたり・

　　　　　　　　　　H　　　　、　　　　　　　　　　　　　　H2

　　　　　　蝋〕o＝㌦艦QJ琵

　　　　　　　　　　1　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．GH：0

　　　　　　　　　器瓦．，・二1．熊層　’

　　　　　　　　　（A）・　　　　　　　　　　　　9　　　　　（B）　　・　　　　　’　　・

　　　　ヅ欲望≒恐1ヅ礎：藍：，

　　　　　　　　H’C　　幽　　　．　　　　1｛　0
　　　　　　　　　（C）．　　　　　　’　　　　　（「リ

　ローラン酸若くはヅバ酸の酸素一原子が．エーヲフγ型なる以上其分子式より推算し

てオキシクマロン核存在すべぎは想像に難からす．依で余等は其側鎖の位置を決定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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、鷺む爲ローテン酸叉はツノ酸の酸隼を試みたうも好結果を符宇　偶々ロテノーン及

　ローメン酸の強加里熔融に際し微量のフ土ノール性結品物の生成を認め種々め仁平に

於て一テ．ン rチ・γキカγ＝叶テ酸ヅ・“脚賜ヒドロツバ酸を加里瀦

lr附せるに何れの場合1こ於て四獣の糧を堪て畦編を得るに動而して皿胤

即かチンに他ならざるを燃ρ・是伽テノーン三三回りベンツ・ヅ誘，

導腫を得たる最初とすド此庭；に於て是等の病め水酸基はクロマン核のエーニテノソ硅酸累

に凱かゆ位母1に卸事を確定せり・

　　　　　　　　　トー「．H・脳H、．ゼく

　　　　　　　　　　　　　　　　　レゾノンチン』

　　ローテン酸叉はッ歯酸の炭酸基な甚だ離回し易く三等は．ロテノーン．の加里熔融に

よ．り・」テγ酸を魏する際糧の・テ、ノ「・・の副生を認めナ・り・濁・上記レシ・・チ

　ンの生成の場合に於ても、側鎖は一旦炭酸基となり次で悉く炭酸となりて離去せるも

のなる（＜＜余等は更た緩和なる酸化により側鎖の位置を決定すべく三三研究申なり・

　ヒドロッノ“酸はFテン、一ン』ローテン酸及メチノγエーテノ垢ローテン酸等に比し最も

・ヒゾ・γ㍗雄成し易くヒド・制酸59硝回り159水20ccと郷175～18α

　に10分間加熱することによりすでにレゾノγチンを生成す・旦一テγ酸は此條件轟ζ於

　丁はヒゾノγチンを隼球：せタ・　●

武駅はヅ・o灘びヒドロツバ酸にヂヒドロベンツ・r嘩の搾を期せるも樋

常ヂ・諏・府廟灘瞭騨乖に妙容易に螺一々は二分難吸矧文し

しプ・ラ叉は今・才・，・陣噛一・断頭となる欄・る・バ酸は棚還元に妙

，容黎覗初蝉を糊し購の二軍齢脚包和するもそ繊無難吸牧せ？

ヂ・ド・づ粋r樺の驚を記し莫些・雨戸・・A・馳’剛1倣1丁丁はヒ

1ド解壷（づ粋ザ・そ・7即ゆ記する．鰍亨呼レ
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　　　　　　　　　　　’■’．　實，験之・部

　　　　　　　　　　　　　　　　ロテノーンの加里熔融

　　　苛性カウ：150gをr・ジケノγ製皿に熔：回して200～220’となしロテノーン159を少

　　量宛加へ麟しρづ26αにて10胴更1こ3qαにて1分間加撤収しむ・「客を

　　熱湯に溶解’し濃紅酸450ccを加へて酸性になしヰーテノレに移行せしむ・’一旦濾過し

　　て艶働馳除きナ・る後19％鍛ナ・リウム溶液に下戯す・鰍酸ナけ．ウム

　　溶液に可溶性め部分を稀瞳酸にて再び酸性になし土一テノγにて振温して得たるエーテ

　　館液を財伽「カシを辞し情心舶樹職獺を得洪石油干一テ・・にて温

　　浸したる残渣を更にベシツォーノレにて月別レたる後母ンッ醤rノγを瘤取すれば赤橿色

　　油歌物質を得．これを放置すれば星｝伏結晶となる．陶土板上にて乾燥しク面罵ホノγム

　　より再良品しで鱗片｝伏結品を得r牧量0．3g．融鮎109．5～110’なり・

　　・分析　1　　　　「1・　…　　　　　　　　．…　　　　　　　、　　’、　’

　　　　・物質　　0．0646g・　COゴ　0．1547g　　　H20　　0．0328g　　　C％　　65．31　　　H％　　5．68

　　　　　qH・O・としての二三　’　　r”．6岬．”「5・50
　　．本物質は永エーテ「ノ・ア・一一・・等阿溶ベンヅ。一・・ク・舛・・ムニ硫イ嵌素

　　及四堅化炭素等にぽ熱時た可溶にして冷時に難溶なり．微に甘味を有し其水溶液は過

　　～ローノソ鐵溶液によりて曙紫色を呈し酒精溶液にては呈色せず1ワ干リン璽酸反慮

　　を與ヘアムモニ’ヤ硝酸銀及’フ三一リング氏液を還元しレゾノvチン（融鮎110つと混

　　虚して融鮎の降下を見す・　　　’・　1’　一

　　　ヂフェニ7ノγ．・シレタン’：本物質0・39璽化ヂフェ隅一ノγ尿素1・59及ピリヂン’1・59を

・0mに欄聯し融融得，これ轍工吻よ聯晶レ鈍色板状系吉品

触鰐騨之を嚇γ●ヂフ』二7轡澗晩郷

　　　分析’

　　　　　物質5．675mg　　11。　772．5mn・　　翼，0．26・6・　N％昏．43・

　　　　　（（あII・）・N・CO・Oc猷0・CO姻◎・H・）≧としての理論数・1．・　　〃　5・59

●　　　　　　　　口・デノーンの加里熔融に際し副生するフェノ白ル性物質

　　　けノrンを加里綿羽る聴成襯を一旦手一テ・・に移行脚翠ナ
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回舛溶三三灘の綱より・一㍗三一たる勘の沖ヲ・三三を鰯苛性・

ソーダ溶液にて振温し之に可溶性の部分を二二酸にて酸性になしエーテノγにて振盗

し瞬水後工一テノγを二三し濃赤褐色油状のフ土ノ抽ノγ性物質少量を得・撒回の加里熔

願によ．り：て得ナζるフェノーノγ性物質を合して水蒸氣蒸溜に附し’二三を出rヲノγ豊共に

　本物質は氷二二バラヂウム化硫酸ノ“リウムにて水素化ぜられす・氷室申にて十敷日

聞冷却放置すれば少量の二品を析出す・之を氷と食墜にて冷却しつづ吸引濾過し三品

物質と油訣物質とに分つ．　　．　　　　　’　　　　　　　　6

　油状物質のパラけソオーノレスノンフ園二r・ル誘導腫：フェノー曜性物質0・59ビリ．ヂン

2cc及・｛ラDγオーノγスノvフォニーノレクロ賜ド2gをコノγペンに入れ水浴上30’ ｪ聞

加熟して冷却したる後冷水を加へて強く振回すれば漸次固結せる赤子色塊歌物質を

得・之を陶土板上に塗りて乾燥しメチノレアノレコ」ノγより再三品し美麗なる白色柱状結

品19を得∴融貼102～103。1；して武膚氏が直テノーノγ・より得たる誘導膿に一致す・．

瑚
　　　㌘質1：謝9．．囎：謝9．㍗91三三：llワ％謝

　　　CuH・・00屑0・C・H・としての理譲　　・　　〃’65・45　〃．5．45

以上の Sによりて．Kレ8m血146714翻の言晶質はrテケ慮る事山郭・

　　　　　　　　　　　　　　o一・テン酸の加里熔融

　苛性カリ50gを熔：記しローテン酸5gを加ペロテノーンの加里熔融の場合と同様に

露回して融貼11αφ結品0・1窪を得本物質越・レゾノγチンの二丁の反回を冠し レゾ

ノγチンと混融して二二降下を來さす・

　向標にメチノレ土一テノレ・ローテン酸を加里熔融に附してレゾノレチンを得

　　　　　　　　’、　‘文・㌧獄
　　　　　　　「1）　理化學研究所彙報，　第2輯491　〔1923〕’

　　　　　　　　2）藥誌，　518377〔1925〕

　　　　　　　　3）　　理fヒ學研究所彙報，　　第8輯　　520　　〔1929〕

　　　　　　　　4）　Aり　　477　255．〔1930〕　　’　　　　　　・　　　　　”　　　、』「　．

6
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漢藥縮砂の成分

技・師刈米達夫
囑．託吉田’

　縮砂は束印度に産する叢科植物」伽駕？，z．鑓π’んわピ伽，　Wlallic11・．g果買にして吉來漢

が・於て潴醗瞭とし・現今に方全砧藤原饗して本邦に疎し醐にては

砂三叉は東京縮砂と穂す・，　　　　　　．　　　　　　　』　　　　』　・、、

　本生藥の成分に就てな故下山敢授が其著書申1）にボノ・ネオーノレの存在を韓ゼ略れた

るのみ．漏壷は本生藥が小豊薙の代用品として建値あ．るを認め其の成分に就て研究を’

輩みたり・：　　，　　・　　　’　　　　　　　　　・　　　’

輔養は水難蒸融幽い糊％に構箪聯を得砂・醜三陳購入毬
・原料よ・り得たる精油申第」回と第三画の分は物翠的及び化學的性状近似するも第二回

の環脳生藥の形数個じき脚らず榊は晒鯨旗にせり・是恐・らく弾

物は同じきも産地を異にするによる恥し・

播　　蝋1

比　　　：重「

旋　光　度

屈　折　率

酸　　　数

鹸化　数

第一回（金原商店より購入）

　．樟腸様i‘
（・lll）・．94・・

（1d叫20。）十38．2う

（・ぽ）脚・

　　0．5

　　113．0，

第二回（左に同じ）

　’一種特臭

．（・18：…888・，

　（150）十18．60

　　0．2

　　17．8

第訓（菅井商店より購入〉・

　　樟臓様i
層（・｝1：）・廊・

　（130）≒・44．GO

（・謬ち贈9．

　　0．8

　　61．31

　以上の如く第一・回と第三回は性歌略，等しきが故に1以後第「及び第三回の精油を．A

種，第二回の精油をR種として報告すべし・　　　’　　　　　　　．　「

　先づA精油239を減歴蒸溜に附し次の溜分に分ちたり・

　　溜分番號　　沸貼．　　　鵬　　　　．　原　素　組　成　，　　得量
　　・　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　『　・　　　　C％　　　　　　II％　　　　　　0％

　　　1・　50㌍70．　・・mm　8翫66　・1・2δ、3・09　・1…5％
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　　　II　　　70’》85。　　　10mm　　　　　　　　　　　　　　　　　5．2％

　　　III　　　　　　　85～1000　　　　　　　　〃　　　　　　　　　77。33　　　』　　　10．63　　　　　　12．04　　　　　　　49．6〃

　　　IV　　　　100～150。　　　　　．〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18。0〃

　　　V150～165。　〃　81．6311．696．6812．2〃
　　　夢箆渣　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Ca・　3・0〃

　1回分を再溜・して原素分析に附するにC、6H、，に適し・デノvペンより成るを知る・其

比胱嬬一＋・蹴鞠d！1一α…回折輔一一澗笥・「・叩IF於

て43～44。，常歴に於て165・5ん168。’にしてりモーネン檬香氣を放つ・依てブ・ム及び

ニトロシノソクロリジドを作用せしめたるも結晶性化合物を得ざりき．回しτリモーネ

ンに比し回旋著しく低く沸瓢は約10。の隔りありて本物質はリモーネンに非ざるもの

、如し．本溜分は其量少きを以て追突せす・

　II　溜分及III溜分よ6減墜蒸溜に際し比較的多量の結晶を析出するが故に反覆数

回蒸溜して結晶をなるべく分離す・此三品は右旋樟旛なることを讃明し得たり・次で，

結品を除きたる部分は鹸化撒165を示せるにより酒精製カリを以て鹸化するにアノγコ

ホノγ分として多量の右旋ボノレネオーノレを酸分としては酷酸を謹明せり・而して此溜分

は鹸化藪より計算するに約58％の酷酸ボノγネオールを含有す．

　V溜分は其の分析歎により明かなる如く恐らくセスキテノγペンアノγコホノγより成

るも試料少なき爲め精査を逡げす・　　　　　　，●

　次に第二回購入品より得たるB精油を分溜して次の溜分に分ちたり．

　溜分番號

　　1　．

　　II

　　III

　　IV

　　V
　　vI

　　残渣

III

沸　鮎

　～75。

75～81。’

81～goo

90～1200

125～1350

135～144，

剛mm）

　10

　〃

　〃

　〃

　9
　〃

得量（％）

2．4

2．4

20．4

2．0

6．0

58．0

少最

　　　溜分を再溜するにA精油の場合とは異なり極めて僅少の高高を謹明し得たる

に過ぎす・大部分は6mmに於て73～75。0に一・定に蒸溜す・右旋性にして其香氣はリ

ナローノγに類し．原素分薪亦・C1。H、30に適し．之より融鮎65～66。のフェニルウレタン
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を得・眞正のリナロ．Lノレ7出ニノμウレタンを混融するも融貼降下せす．即ち右旋リナ

ロrノγなることを謹明せり・之れをクロム酸混液にて酸化するに樟膿の香氣に隠蔽せ

られてシト『一ノレの香寒を回せ歩干てフェニノレウレタンを経て精製し樟腸を完全た．

除去して前同様酸化を行ネに明かたシトラーノレの芳香を回せり・

　VI．，溜分を再溜するに沸貼142～146。：（8～101hm）の溜分を得．原素分析の結果は

。・5H：％Qに適合し・・其の屈折率より計算ぜる分手屈折は鎖状セスキテノγペンアノγコホノレ

に相當す・’ ｽ状セスキテノソ（『ンアノγコホノ・は從來交獄に報告せられたる例少く僅に

2～3種に止まる・本物質は次に示す如く其の諸性質ネロリドーノレに類す・

　　　　　　　　　　　　　　　　縮砂油成分　　　　　　　．　　．　　ネロリドー飼

　　　沸　　　　貼　　　　　　9～10mm　　　　‘142～146。．・　　　　　　　6mm　　　．　128～129。

　　・提濃・・薯：’1留・’1翌馳「「盟

　　　’屈折・牢一・n費5　・・岬1．・…　拶・・細

　　　分子屈折　　　　．　　、1　　71．97

　　　同理論籔：　　『（C15H？60「i『）　　　71．59

　本物質をバラヂウム化硫酸バリウムを以て接鯛還元に附する1と．きは約3分手の水素

繹牧し↑キ牝ドロ船物q皿・・0を得たり・其の性質は同じ三脚そキカγペ

ンアノγゴホノγなるドレモーノソDore皿01　C、5］匹、0のテトラピドb化合物C、，H記0に類す

ること次の如し・但しネ西リドーノγの一キサヒド戸化合物は未だ文獄に記載なし，

　　　　　　　　　　　　　　　ヘキサヒドロ化合物　　’　ノ　　　　テトラヒドロドレモール’

　　　　　　　　　　　　　　　　q5正1320　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　C1511320

沸‘　　黒占

比　　　：重

旋　光　度

屈　析率

分子屈析

同理論敬

1bmm

・・1劉

〔・〕｝『

・拶

（qδHき201了）

139角げ1410

0．8410

1十2，07’（酒嵜彗溶液）

1．444792

72．64

72．99

12nml

d200

20。

αD

29。

nD

140」｝150り

0．8403

＋2。48’

1．44818　　．

’ネロリドール及びドレモーンレば極めて類似の構造を有するならん．三等の得たる物

質が果してネ・リドーンレなるや否やを知らん平め之をクロム酸混液を以て酸化しで得

た・る．アノγデ隔一ドのセミカノヒバヅォーンを製造せるに融貼132～1340にしてフ・アノγネザ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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　一ノソセミヵノソノ“ッォーンに一致す・L．RuziGka2）はネロリドー二γを同標に液化・してフ．ア

ノγネヅーノソを得たる旨記載す・故に吾人の得だ5成：分もネロリド」一ノVなること確實な・

らん；

　以上を総括すれば吾人の研究材料とせる縮砂層より或る場合にはテノγドン・『右旋樟

旛・ボノγネオーノγ・酷1襲ボノγネオーノレ等．叉他の市販品よりはリナマーノγ・右旋樟旛及

’びネロリドーノγを検出せり・．此の函種の原生藥は形態全く同じく・恐らく原植物同一

にして只産地を異にせる爲あ成分相違せるな．らん．

　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　　　　　　　　　　　　　　　縮砂油の製逡

　縮砂を粉砕し水蒸氣蒸溜に附し1・7凡3％に三二する油分を得たり・諸性質は総論に’

述べたるに同じ．いつれも淡黄色にして門下町中に数時旧放置するも固形1分を析出せ

す・5％ナ・・噛畝は灘亜二曹灘綜回する物質を殆ん朧嚇

　　　　　　　　　　　第一回購入品より待たる精油の検肇、，

　　　　　　’　　　　　．　　テ　ル　ベ　ン

　1　溜分は原素塩析により明かなる旧く酸素の含量少なきを以て数回分溜し卑に一∫

回鑛ナ・リウム上1・て下し七・・5～3mmに於て43～441・一定に灘する壱吻を’

．得・諸性質は総諦に述べたり・

　原素分析

　　　物質　　0。0460g　　　CO2　0．1485g　　　II20　　0．0495g　　、　C％　　88．07　　　H％　　12．04

　　　CloH16としての理論数　　　　　　　　　　　　　　〃　88．15　　〃　11．85

　　　　　’・　　　　　　　，右旋樟・謄

　1τ，III・溜分を分溜するに際し糾しき白色結晶を析出す’るが忙忙之を分離し．この

結品（ρ析出せざる迄藪：回反覆蒸溜す．こ（ρ三品は乾燥後極めて少量のエーテノγにて洗

賑し昇華法によりて精製す．本物質は六面艦の美麗なる結品にして樟立標香氣あり・．

F岬にし備辮騰（Fp　179。）と醐為囎降下賊・
　、原素分析

　　　物質0．05989’CO，’0．1729g　H，00．058g　C％．78．88・1｛％10．94

　　　C・・H・60としての理鐡　 ＿’』’ @〃78・8r・〃・q6・
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旋光度の測定
　　　倣・鹸・純。・き・〃酬聾・全量を・・ecとす．・・m獣て4一…夢

　　　椥こ〔。〕乞5＿＋450禦右旋醐〔・〕D一＋44加

　　　　　　D
　叉オキジムを製造しFp・119。・其正品と混融するも融雨降下せす・

　　　　　　　　　　右旋ボノVネオーノレ及び誌面ボノVネオーノレ　　　　 　・

　II，　II工・’溜分より樟腰を分離せる母液を二回再歯して101n皿に於て95～103。の溜

分72gを得たう』・試みに其鹸化敷を測定するに165を示す・依て全量1こ5％油精製力’

りを45cc加べ鹸化後大部分のアノγコホノγ分を騙出し水を加へてエーテノレにて淺出し．

エーテノy分を蒸登せしむれば皆色結品62g．を得・之を石油工一テノレにて再結品し其・で

部分を：更に昇華精製するにボノγネオ「ノγ臭を有する白色結冊Fp・202～叩3。を得・＊毒

1製ボノレネオーノレ（Fp．203～2049）と混融するに融貼降下せす・

　原素分析　　’　　．　　　　G

　　　物質　　0．0503g　　CO2　0．1436g　　II20・0．0533g　　C％　　77。88　　11％　　11．86

　　　CloH180としての理論数　　　　　　　　　　　　　　〃　77．85’』〃　11。77

　旋光度の測定

　　　倣965・59を純ア〃・ホ・・溶解・て翫と・…m管・て・銑・・1・・　．

　　　恥〔　FワO・〕も一＋3乞甑右旋ポ琳オ門・〔・〕D一・・瀞

　叉其フェニノレウレタンを製造するにFp．138。．眞主品と混融するも融瓢降下せす・

　クユニノソウレタンの原素分析

　　　物質11・87mg　　N・0・548cc（16。・763mm）　　耳％5五7，

　　　C17112302Nとして理論敷　　　　　　　、　　　　　　　　〃　　5。13

　弐に鹸化物騒・り腸分を取り詐りし水溶液は稀硫酸々性とし水蒸氣蒸溜に附し此慮に

溜出する透明液を純炭酸曹達にて申和後蒸襲乾澗し微黄色の粉未を得．之に就き過ク

．ロぬ一ル韓溶液・酒精硫酸・或はカコヂノV反面により酷酸の存在を誼明せり・其水溶準に

ア．ンモニや製銀液を加へ加温するも餌を析出せす即ち蟻酸は存在せす．

　　　　　　　　　　　　．ヤスキ幻γペンアノ・コホ・ヒ（？）

　V　溜分は分析藪：セスキテノレ豪ンアノγコホノレに一致するも．更に精製の目的を以で

再溜を試みたるにV溜分は分解するものの如く再溜後の分析鍛はセスキテルペンアノツ

コホノソと隔るこ．と遠し・，
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　原素分析

　　　V瀧分0．0762g　CO20122SOg・H200．0796g　C％81．63　H％11．G9

　　　再溜分’0ゆ5559　〃0．15959’、〃・9．05439　〃78．40　〃10・95

　　　C・ρH・・Qとしての理鍛．．　，，　．　〃8・ゆ8〃i・・8・・

　　　　　　　　　　　第二回購入品より得たる精油の瞼索

　　　　　　　　　　　　　　　　リ　ナ　ロ　ーノγ　．

　総論に述べ誓うIII溜分は原油の20％強を一二無魚にレてりナロ．一ノγに積，類する

・芳香を有す・之を吏に二回蒸潭してKp⑳m　73～7げに一定に沸騰ずる油分を得・．諸

恒予州の如し・．

　　　沸貼価・・一．F．旋繊・ぎ、＋・帆・6
　　　比重・d罫　・・9・・　，　屈折率　・ぎ　・諭1・

　　　分子瑚　．48亭　一　理躍・（C・IH・0励4＄97
　原素分析　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　サ頒Qゆ576g　CO・0脚9．II・OQ側3g　C％78・OG『II％11・72．

　　　C・・II・SOとしての理認．　　　　∫〃77・85　〃11々7

本擦の聯脚ナ・弓・・のぞ禍少しく隔りあるは瑠・よりて碓し得ざる微

量の右旋鱗の存在によるものとして御し得べし・．

　　　　　　　　　　　　　リナローノγフ』ニノレウレクン

　本物質2gフェニノyインチアナ』ト2gとを小硝手壕中にて約5分聞微に煮沸し後放

置せるに約二週間後野州状白色結品を生じて液は固結せり．．依て笹分と固形分とを分

ち固形分を石播工一テノゾより再結品すればFp・65～66。の絹練状白色結品を得りナ・

一ノγより製せる7～ノγウレタン（Fp・65～66りと混融するに融貼降下せす・

　原素舜析
　　　．物質7．13m9　層X，α29：1，c（11・，762mぬ、）　N％4．97

　　　q7H2sO2N’として理論数　　　　　　　　　　　・　　〃　5513

　　　　　　　　　　　リナゴーノレの酸化（階下三門有の謹萌）

繊回申！ニハ畷混液の2～3CGを重湯上に温め之1二数回の岬リナ∵・レを投

ずるにシトラーノVと認むざき芳香の回せすかへって樟磯様芳香あb．依て之をそのま

ま歎日間放置するに液面に極少量ρ三品を析出せる故旧を集め乾燥後融貼を槍する
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　　に174～17｛rにして樟∬笛にほとんど一致す・依て本油分申に微量の樟膿を含有するも

　　のなるべき豫想の下に油分1gを少量の酒精に溶解し常法の如く盛酸セミカノレン“チジド

　　及び回虫ナトリ・ウムを加ぺ永浴上に2時間加温し1豊i夜放置すれば液申に極少：量の針

　　1伏樋品を析出せり・之を濾別して酒精より再結晶すれば：Fp・237～238。にして樟蚕の

　　セミカノレ漣ツォごンに一致す・依て面諭を除去する爲め本物質のフェニノレウレタンを製

　　麗し之を酒精カリと共に約4時間水取上に加熱鹸化せしめてリナロールを複生し之を

　　クロム酸混液にて酸化すれば明瞭に張きシトラーノジ臭を嚢す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ネロリドーノレ

　　　沸鮎135～柔40。（91nm）のVI溜分を歎回再溜して142～146。（8～10mm）に一定1二沸騰

　　する油分を得．本油は一種の微弱なる香氣を有す．諸性質は総論にて蓮ぺだり♂

　　　原素分析　　　　　　幽

　　　　　物質　0．0646g　CO20．1931g・1120　0．OG93g　．C％　81．55　H：％　12．00

　　　　　C・・H・ρとしての理翻　　「　　　　．”81認　㌧11・80
　　　　　C1511240　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　ゆ81．75　　　　　〃　　　10．99　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　本物質にフェニルイソチアナートを作用せしむるに微黄色旧著性の物質を得たるの

　　みにて未だ結品性のフゴニ・ノレウレクンを得道　ネロゾドーノVのフェ弓ノγウレタンは

　　Fp・贈り・　　　　　，’　・．－●
　　　　　　　　　　　　　　　　　ネロリドーノレの還元

　　　本油分59を’30ccの氷酷酸に溶解し19’の・｛ラヂウム化硫酸バリウムを加へ水素氣

　　流申に振盗するに1分子に相隠する水素は極めて速均・に他の2分子に相年する水素は

　　’極めて徐々に吸牧す．水素吸酒量：i560cc，理論歎約1550coなり．こ、に得たる還元生

　　成物を墨継下に分溜するに10甲lhに於て141～142。に略一定に沸騰する油分2gを得

　　たり・本領は無色の監置豊にして微香あり・起寒金工に放置するも魔魅せす，冷時プロ

　　ームを極微に鉛色す（稽，不純なるべし）．諸性質は総論に述べたり・

儲　一’●ネロリド噸
、ξρ
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鞭碑を10rGの澗脚溶解し之を水’70cc重如職カリ49轍59の混液

に加へ締上にて8ぴ脚ゆn靴つ’蜷す’3三三騨を工ニカγに嘩
回しエーカ噸を渡ナ・・噛液1・て洗ひ醐を除去し灘蒸溜に附・7⑳嘩て

160～165。に溜出する三三の芳香を有する油分を得・得旧約1gなり・

　本物質はアルデヒド三鷹を呈す，本物質19を20ωの酒精に溶解し別に盛三口ミカ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　
〆ノら“チゾド0．79酷酸カリ（≧7g水2・5CGに漉液を加ふるに多量の自色結品を析出す．1三

夜放置後濾過し析出物を水洗乾燥後石油三一テノレにて洗源し後酷酸工一テノレにて再三

品すれば自色鱗片状の光輝ある三品を生す・：Fp．132～134。なり・文獄に’よればファノγ

ネザーノレセミカノγノ“ツォーンのFp．は134。・なリポ

　原素分析．

　　　物質　8．13mg　　　　　　N2　1。03cc（11。764mm）　　　　、　N％　15．31

　　　C16H2言OX3としての理論数　　　　　　　　　　　　　　・　’　レ　15．1G

　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　獄’

　　（1）下山順一郎：生密話　　　。

　　（2）L，Ruziek昌3　Hel▽．α】i11て，．Adta，　VI，489（1923．）
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　　　　　　　　，三角代用藥類の製造（第五報）

　　　　　　　　　　　イソヒノリン系藥品．（其二）

　　　牛オキシ・5一メトオキシーテトラヒドロイソヒノリン並に其二二髄の合成・

　　　　　　　　　　　　　　　　技師近藤　 龍

　　　　　　　　　　　　　　　　囑託田中「・1振旦

　本報告に於ては先づ前報告1）に三つで0一メトオキシフ出ニノγエタノノγアミンを合

幽し次で之にメチラノγ一己酸を作用せしめて得たるテ・トラヒドロイソヒノリン誘纏膿

に就て記述す．

　即ち。一メトオキシフェニノγエタノノレアミンにAm6　Pictet及びTlleod．　Spengl¢r氏

法2）に準じメチラノγ一望酸を作用せしむれば反鷹は順調に行はれ略々理論量に近き4一

オキシ＿5一メドォキシテトラヒドロイソヒノリン璽酸璽を得．然れども得たる睡基●其

騨類及複魎等な何れも非結晶質にして且つ吸漁性極めて強きを以て取扱ひ相當に困難，

なり．

　合成し得たる諸化合盟の圭なる性質次の如し．　　　．

　1．4－Oxy－5－me七hoxybetmbydroisoehillolin：盗氣申より速に炭酸を吸牧し．白色海綿

　　檬塊となる．

　2．三盛酸盛CloH：、302N．HCI：潮解性強き白色粉末；分解殿140σ（乾燥品）．「

　3・同白金複騨（C・・H13q・N・HCI）ゴPtc14：・樫黄色三三，熱すれば漸i欠に炭化す・

　4・同ヨードメチラト：．三八性強き黄色粉末，125。より熔融分解す・

繭ク・一・・メチ・｝噛癖即・潮回大なる殆撫色の三分繍，

　　160。（乾燥品）・

　6．同白金複騨（C、。II、、0，N・CH、Cl）2・Ptα、：燈黄色粉末，加熱すれば漸次に炭化す・

　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　　　　　　　4一オキシー5一メトオキシテトラヒドロイソヒノリン

∫
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近”藤・』田　　中

　冷却器を附したる三頸』コノレベン申に・一メトオキシフェニノγエタノノγアミン慶酸臨

59及び30％瞳酸30ccを容れ加温溶解せしむ．該溶液にメ｝ラノγ59を徐々に滴加し

液温を60。に保ちつ、約4時間撹搾し反鷹を完結せしむ。

　反響成績禮は1度工一テノレにて洗上し次で減歴にて蒸登乾澗せしめ残渣を新た忙煮

沸し炭酸瓦斯を騙寄せる水に溶解し之に其液量の約3倍量の酷酸エーテノジを加へ新製

せるアム毛ニア水を以て彊アノレカリ性となし振回す・酷酸工一力γ層は水洗し焼芒硝

にて押し才・る後乾燥クー叫瓢斯を騨す・次に轍工一テ嘘聞し二言査を

具室エキシカートノγ申に放置する時は微に黄色を番びたる下肥の盛酸贈を得・之をア

ノγコホノvに溶解し獣炭にて脱色しエーテノγを加へ析出せしむる法に嬢て精製す．得：三

略理論的なり．’ @　　・　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　 　　・一

肇　　酸　塵：

　本出血塑は著しく潮解性ある粉末にして光線により徐々に着色す・アノレコホノジには

よく溶：解す．本品を70nlmの減屋下’にて1QO。に約10時闇卓画面し恒量を得たる、ものは

】4ぴ附近に於て泡沸分解し始む．其益析歎次の如、し．

　　　物、質レ0．1403g　　　　「　　　　　　AgCl　　　の．0922g　¶　’『’唱　「”　　C1％　　　16；26　　　．

　　　CloH1302R．　HCI　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C1％　　16．46

　盛　　　・　基：　　　　　　　　　∫　，．　　　　 　　，　r．，．

　本騨二三の水溶液をア以カリ性とな・し遊離せし砕たる二野は低き融貼を有する骨質

なるもの㌧如きも速に炭酸充斯を吸牧して無色海綿標の塊となる．街本門基はり一ベ

ノレマン氏ニトロゾ反鷹二野なり．　　，．　’

　下金複塵：，・　．　、　．　．　　　’　　．、　．
　常法に保て裏す兜澄黄色の籾末にして加熟するも漸次1こ炭化するのみ・多量の水に

薩1；溶彫るも醐悶悶溶なり・6吋α1・て12三次で7・mゆ減三下1・て

90～100。にて15時聞乾燥し恒量を得たるものを分析す・　・

r　物質α1233g　　　Pt●0ゆ316g　　　　Pt％25・64
　　　（qoH1302NHCI）2・】i㌧d4として理論数、　　…　　「　　　　’　　　　・〃　　　25．42

　ヨ噂ドメ手ラト：

　遊離墜基の酷三三直テ’ノレ溶液を還流冷却器を附したるコノレベンにとり室回申の炭酸



　　　　　　　　　　　　’
凄角代加藥類の製璋（第五報）

14セ

を防遇しつ㌧計算量g約2倍量のヨ1「ドメ『7レを加へ本浴上に加温する時は暫時にし

て萸争の沈澱を生するを四韻分間加熱したる働一力・を書し丁鱒せ乙ゴ

州毎ラ・を充分析出せしめ之を回しエキシカー…申にて回す・・

、1 {品は約125。より熔融舜解する吸漏性強き黄色の粉末にして純アノレコ．ホノレ及び水

．には蝿翻するに過ぎざ煙も題詩ア・・坤・にはよく溶解す・・手一ラン・に不溶な

り．’

本癩を墜化銀によ購凹し得たる頻の分欄は4．一オ・シー卵ソ・シーテ・・

戸ヒ個ソヒ’ノツ〃ロ・γメチラトの齢藪に一致すrを三三同　i？

チ7トなること明かな）・　　：　　㌦・　　　　　　　　一・

　クロルメ手ラト：

　前記ゴードメチラトをアノγコホノγ及び水の混液に溶解し新製せるクロ卿銀を加へよ

く漏し時々温め回せしむ・次で之1・水を加ぺ回し磁は鰍にて露理し脚・

℃蒸登乾洞す．

二品は甚だ←三三ある殆撫二二来1三してア・・≒酬・、もよ㈱解す・70即

．鰯三下1・丁・暁て・時離燥しナ・うものは約・・吐三三なる邪を始む・爾

黙瓢湖時剛桝分解鋤1己嚇し下乾燥し騨の

　　　物質㈹9．…　gCl…6・29　■CI％’・翫・8一・．’』
　　　qo耳13Q2N・CH3C1として理論i毅　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　15・41

如ルメチラト白金離　、．　　’
臓色の㈱・して騨なる溶脚レカロ総れば徐々嵌化するのみ・減脚・一

1・て・・一・ぴ｝・て5㈱洞・2ぴ，1・て嬬醐・向工5ぴ．1・Tr㈱カ・熱し腿を

得たる物質を孕平す・

　　　物・質0ゆ9謎9　・　　Ptα02309　・’　Pt％「24．62

　　　（CloH！302N。CH3C1）2・Ptα1として理論敷　　，　　　　　　　・　　　〃　　24・畢

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　献

　　（1）　本彙幸艮，第37號，187－190．

　　（2）B・鱗，零030－2036（1911）・　　酬・　’『・・．馳ド．
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　　　　　　　γラウダノジン哩造塗蹴て

　　　　　　　　　　　　　　技　師－・近「藤　・　龍

　阿片盛基のi種ラウグノジン五audanoshl　q1耳27　NO4（右旋）（構造式1）の製造法に關

し三下に記載する如’く・純合成猷難ずる辮ぷヴ・リンより繍する灘の・

種あb．．

（A）き》。’7トリノ・アミンH・m・v…廿yl・mi・・）（II）及びホモグ。ラト・イ〃ウ

　　リ．ッドH：omGv『ra七roylchlorid（III）ホりする純合成的製法2）「’

　　　　　　　　　　　　　　　　COC恥
　　　　　　　忌’　　　虹

　　　　　‘（II）　　　　　　OC瓦・，

　　　　　　　　　　　　　　　　　（III）

　　　　　　　　　H2　　’　『　’　『・’”　　H垂・

　　　　　　　　CH：2　．，　　　，　　　　　　“　（H2
　　　　　　　　・1　　　　　　　　　　　．　　　，　　　　・　　　　℃
　　　　　　　　／＼・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼
　　　　　　　　↓〉［gc耳　』、．．しし。干鵡・

　　　　　　　　　も㎝3　，　・，。，．6CH3

　　　1㎞畔ψ　ゆ唾．即’hyゆ噸・



！

工50 近． 藤．・

　　　　　　　　　　正【2

　　　　黙〔〕（）藩

一一
　　　　　亀　　ノ＼
　　　　　　　　U・叫

　　　　　　　　　6CH・、

　　　　　　　Clllorm，thyla七

　　　　　　　　　lH2

　　　　　ヒ　ロ　　　　　
　　　　　　ド6　／＼
　　　　　　（？一＼ナ叫

　　　　　　　　　6c氏

　　　　　　γ一La｝1danosin

（：B）2｛バゾェリンより誘導する法、

　　（i）が・「平エリンのクロノレメチラトを作り之を錫及び騨酸にて環潤する無為

　（ii）パパグェリンを還元し後唄チノン化してγ一Lauda≒osinとする法・・．

　而して（ム）法は理論上興味ある反鷹なれ．ども製準法としては其反磨階梯多き爲有利

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼．
ならす・

　次に先づバメヴェリンのヨードメチラトを製し之を新製せるクロノソ銀に依てクロノγ

メチラトとなし三献記載の如く最初錫と睡酸にて還元を行ひ或は電解山元に附したれ

ども甚だしき三歎を要するか或は反回の進行不完全に←て未だ本津も良好なりと漸す

る能は歩．

　次にパパグェリンを錫と踊酸或はナトリウムとアノγコホノレに依るラーデンブノレグの

還元を行ひたるもテトラヒドロババグェリンの牧量：未だ早足と云ふを得す・

　叉パパグェリンクロノγメチラトをバラ．ヂウム・炭に依る接脚還元を行ひたるに徒らに

ノ寸パグェリンを復旧生成するのみ．

最後に三三之輝載するが如く’・｛・げ・り・ンの二二スィワ・ト（Iv）をで｛塑

ウム・炭を用ひ接燭還元せしに略理論量に近き弁ラウダノ．ヂゼを得たり・

o
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15i

　　　　　　H2

　　　　　　駈

　　（IV）　1

∩
　　一〇CH：3
＼／
　　

OCH：3

　　　　　　　　　　H2

　　　　’蜘（悟耳

一→　　　　　　　　　CH
　　　　　　　　　葉

　　　　　　　　　　U・c耳

　　　　　　　　　　6（凪

　　　　　　　　　　　　　　　實・験之　部

　バノ｛ヅェリン109に水100gを加へ之にヂメチノγ硫酸10gを混和し更に必要量の苛

性ソーダを加へて微弱アノγカリ性となし肉厚硝子回申密栓し3時間門燈す・後工一テ

ノレにて過剰となり残留せる丁丁のヂメチノγ硫酸を溶引し残液を炭酸ソーダにて注意し

つつ申和し其韓2％クロノレノ｛ラヂウム溝液10co及び活性炭少皐を加へ液温50～60。に

保ちつ㌧干鯛還元すれば12時間にして約、1300ceの水素を吸吸す．

刻・反離働より・・ラヂ舛・炭を濾去しエー・ン・にて洗灘苛性・一ダにて強

アノγカリ性となしエーテノγにて反覆振盗抽出す・エ・rテノレ抽出液は水洗後門芒硝にて

乾燥しエーテノγを三三すればγ一ラウダノジンの結品を得．本品は無色にして融鮎115。，

純品にして再結溜するの要なし．牧：壁約9g．9

　　　　　　　　　　　　　　　引用文献
　（1）’藥誌48，334（1928L．

　（2）Am6　Pi・t・t＆耳F㎞k・ht・㎞・B4Z　1979－1989（190『L

　（3）Am6　Pi・t・t＆B・Ath釦羽・・eu・耳33・2347｛1900）・
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　　　　　　　ラウ．ダィジン型ア・・カ・財ドに三宅．

　　　　　　　　　　　　　　　陣生森・．信．之

4鱒の・人近藤は衡空回のアル因・イ1ド・ヨク・勉d・cl・ゆ・（物轍

　　　　　　φδ一．レ．∫δ一

　　　　　　　　　6冥　・．…．．・　6A

　　　　　　　　黛ンー．一9∫1…

　　　　　　　　　　　　A＝CI暇或はq，H』を示す



、
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　　　　　　　　　　II。、　　　　　　　　　　　　　　H。

　　　　　　　　、∫COOIIご
　　　　　　　　　ロロ
　　　　　　　　ノ＼．
　　　　　　　　月1

　　　　　　　　「＼／㌧

，『r
@・．、、　．　　、OA∵’　・　‘：　・・、’・　．，　『　　　　　　　　・ヒ．「．　　　　　　、∵．

　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　魂から］糠

　　　　　　　　　　　　　　　　　COOH

　本反慮は只に原アノレカロイドがベンチーノyテトラヒドワ者ソヒノリン誘導騰なるご

とを．讃し得たるに止まらすコクラマリンのイソヒィリ1・核に附届せるOH奉並にgqIIが

基の位置を決定するに最も便利にし七有敷なりき．

　而して本弓懸が他のべ．ンチールデトラヒドロイソヒ！リン誘導膿に適用し得るや否

やは騰灘定上恥興勅・可きを以て小欝は最も容界層し得る・｛・｛グ・タ

ンを原料にとり回報に從ってラウダノヂン（II）を合成し之に就て本反回の適否を試験

せるに實験之部記載せ・鞠く〒クラウ’・に回ると全く．同減る珊を行ひ得

たり・反慮経過を圖示すれば次の如し・

　　　　　　’H2

瓢〕二幅

　　　　　　既

　（耳）　　／＼

」垣
ocrl詫

　　　　　　　　　II2

臨二〇譲賑避

一→　　　　　　　　　CH，
　　　　　　　　　1　一
　　　　　　　　／＼　ド　　・

　　　　　　　　L知

　　　　’擾頓・　　　1
　　　　　　　　　．oqH，
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　象＊

一→

　　　　　　H，・∴．．い・｛、「・

器○（擁1

　　　　　　　　　　　も　　　　　　［1　　　　　　　　、
　（III）　　・CH：　・　　＼

　　　　　ノ＼　　∵

　　　　　盟呪

　　　　　　H

寵〕（睡

・（1・・り　1むH，‘

　　　　　　　

　　　　◎帆：

　　　　　　　
聖　　．　　　OCHパ

　　　（生成せず）

　　　　　　且，

馬，語ノ㌦
　　　　　　　　1　一

罵C・一_〈黙翫6C甘、
　　　　　　COOH：

　　　　　　H2

　　　　　　qoo旦、

　　　　　・Ψ09H、．

　　　　，／＼

τ、．L顛．・齪）

　　　　　GGH：3

　＊

一→

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rlI

∫1．・1．瓢．…　、・　．．．・．、・二…　1．，（VI）．

購枢騨㌣チ㌍暫・ラ・ド・・ソ則ツ系ア吻・回り瀧決定三

三るも9と信ず・．・，．一・，・…、・

　　　　　　　　　　　　　　　　實．験之　部

　　　　～　．’　．．∵一旨　．1’ラウダノジメi≠シ’

ラ・ダノジシ・＄に水回麟・テール硫酸・…を加岱獺酬・て微馨身ア初「

リ性となし肉厚硝子瓶中3醐瑚振盗す．’後工一テンソにてヂメチ＿ノγ硫叢あ過剰を除き
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苛性カリにて申和し更に苛性カリ309を追加して水浴上に加温すれば液面に油層を生

するを以て3時聞の後冷却せしめエーテノγを加へて振盟し油分を抽出す．・エーテノレ溶

液は水洗後焼芒硝にて充分乾燥し之に乾燥ンローノy水素三二を通導して魎酸瞳を析

出せしむ．心得量59・－

　本墜酸墜は無色微細なる結晶にして融貼222。，夢析数ラウダノジメチン（III或はIIIノ）

魎酸盛の理論撒に一致す・

　　　写勿質　　0．1347g　　　　　覧　　　　　　　　　　　．AgCl　O．0475g　　　　　　．　　　　　　　　　　　Cl％　．8．72．

　　　C2？II幻忘【0墨・HCIと．し」ヒョ概論数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’〃　　8．70

而して本朝 h購がIII或はIII’9申III嚇翠鮪することは次の賊より

明かなり．

　　　　　　　　‘うウダノジメチンの過マンガン酸力りに依る酸化

、ラウダノジメチン騨酸塞19を水50c吸びアタトン100gcの混液に溶解して内容1」

のコノレペンに入れ氷と堅とにて充分冷却し叉盛』に三拝しつ㌧0．5％過マンガン酸カリ

1容液256ccを約5時問を費して注入し吏に15分間冷却門下…を経績したる鱗之に亜硫酸

冤斯を通導して褐石を溶解しクゴロホノレムを加へ振温す・

　クロロホノγム溶液は水洗後溶煤を溜去するに微黄色三品を残留す・之をクロロ、4ワレ

ぢより再単品すれば融肺179。，無色針状結品となり，ダェラトラム酸（干網179．5。）と混

融すうに融黙の降下を認めす・可幻畢量0・42g，叉III騨酸魎よ匁）グェラトラム，酸（IV）

の理論的牧得量：は0・4469なり・

　　　　　器

　　　　り　　　
　　（▽II）ノ＼

　　　　　k蛎’

　　　　　も。氏

　前條に於て得たるラウダノジメテンがIII以外にIII’

の構造式を有するものを混有する場合にはそれだけ酸化

に依て得たるグェラトラム酸の二二量を減す旧きなり．

而して（III’）は酸化に依て（VII）を生じ（VII）は墜基なる

を以て酸性にてクロロ鑓酵淫するもこ～tに移行、し

易からすグェラ｝7ム酸と明に分離し得るものとす」

ク而ホノレム抽膿液は炭酸7．rダ1こてカ・カリ性と

なし析出せる炭酸アンガンを去り墜酸にて微弱酸性となし回歴にて蒸登し全容を約
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50ccとなす・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　い・∴

　　　　　　　　　　　　　アミノ酸（V）め脱窒反鷹

　　　　　　　　3．4・ヂメトキシ・6・ヴィ昌一ル安息香酸（VI）の生成

　前述の如くにして得たる約50gcの水溶液にヂメチノレ硫酸：5ccを加へ3時間振盟し後

苛性カリ2δ9を溶解して石綿付金縮上小火急にて加熱すれば揮登性ア黒ンを瑛生する．

を以て之を稀騨酸申に吸牧捕捉す・約3時間を経てアミンの登生減退するに及び水に

て稀回し1度工一テノvにて一匹後墜酸にて酸性となし充分冷却す．栃出せる二二は二

三し其融鮎を測定するに183。を示し牧得量0・30些濾液は微温時クロロホノγムにて抽

出すれば微黄色の結品を獲留し牧得量0・089，之をク脅ロホノシムより再結晶するに砂貼．

184㌔無色針胱結晶となる．此雨結晶は3．4・ヂメトキシー6一ヴィニ＝ノレ安息香酸（二三184『）

と混融するに融鮎の降下を認めす・

而してラウ〃〃チン…’あ灘に依て回る（V・・）は本條の操作により（V…）

（VI1）一→

　　　　　ノk

　　　　　L短

（VIII）　6CH、

を生す．’ 逑�ﾁてラウダノ：ジメチンに

，（III）・以外に（III’）を含有する轡合

には本四の操作に依て得たる3．4一ヂ

メトキシー6一グィニーノγ安息香酸に

．（VIII、を混有す旧き筈な．るも得たる

酸は粗製の儘に於ても1830或はそれ

に近き三三を有し（VIII）を鳥山せr鈷，

直直より観るもう立ダノジメチ『’には只1種IIIの構造を有するもの㌧み生じたるは

明確なり．

　次に揮登性アミンの盛三二集液は濃縮三二化金溶液を加へ二二を析出せしめ更に水

より再結品す．本金睡は毎回貼245。にしてトリメチノvアミンの金堅のそれに一致す．

　　　　　　　34・ヂメトキシ・6・ヴィニール安息香酸（VI）め接鰯還元’

　3．4・ヂメトキシー6ごグp一一ノレ安息香酸0．389をアセトン30coに溶解しパラヂゾムご炭

を三三とし温時接鯛還元を行ふに約49CGの水素を吸下す（所要理論水素量41co）．ノ｛ラ

』ヂヴム・炭を三三し次でアセ．トンを溜去すれば結品を析出するを以て之を水より再結



ユ58 『近　　藤　　・　　‘、森。

品す・　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．　　　　7　『『　」1・・

奉融灘・軌鮪鍬三三り・之をa好…シー・一エチ・咳息香酸・（繍．

142～143．jと混融するに融貼の降下を認めす・

　　　　　　　　　　　　　　　　引用文’獄　　　’　．　配’、

・（1）．藥雑・48，324－534（”醒n3年4月⊃；48・．1ユ57－1162（昭和3年12月）・・

　∵：．∵’昌．働∴㍉’；・　で、’

　　　卜．　‘1邑1∵・「・’．・＼1・「』馬1・　！　　　・　　’

　　’｝・’r∵’．・『「．’

　　・ピ∵∵1』曽“1’．’『’・・”．卜』’　”」・・』　』㌧！．　’

　ド．

〆一∵’∴『　㌧　’い

　　　　　∴・㍉　　』　　一「・』』　一二く り　　・’　　・・　．．’：一’　‘

　一・、・・’　・．∵噛…　　1．・　．．・・　，ド．．∵・

…デ∫・2て・’1『［∵四1㌻・「

9
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1・．　．〉茶梅（さ，“不イ［《わ）サ函〒r．セ彫野崎　　　　…

・6 @：・’∫二つ・∫一　1彼”碗∵青1＝爵耕次’廓

・・織年1腱ボrぞ伽e”b緬’1）嘩1て研究しサボニ詫は・卿？騨9

にし費ボ磐ン卿・9・とグ・レ・一ぜ及アラ，ピケぜ・よ賊る，と働（尊≧・

．然るに峰と植物學上近縁なる茶悉擦伽幽伽・卿Ψh“・hの回申け姫ン9

照せら緬三三砧く耳M・？C・11um¢’Hgh岬曄の報告遡卵・して礁は

鰯リサボ・ンを得妙と遡も下等膜舵のみの記載せら．るるを脚よ旧く，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
1よ其本四を明にせざるものならん・而忍Ko臼er氏は其蓼Pie　Saponi婆1ρ層に於て前記2三

三ボ・．ンを伽・lli・緯回せる．も・このものめ鞭醐かならざるζ・とは後述する

姐な・り・卿にして沼本膿は不明妙と・云趣く・峰三二・畦の關係醐かに

するは興味ありとす・』，

　余ぽ宮崎縣より茶梅の種子を得，穀實三法にて茶梅油を製し（精製油得量14．88％）

更に一テ・・浸出；よりて燃1・剛櫨428％）を却描榔つき思し妙

粕は山茶絞粕に比し濃褐色なり・「，，、．ジ、・，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　∵．．・．㌃サザンクりサボ昌ンS…nq・・S・p・・i・r．凶．1・∵．

　粕の89％アノレコ、孝ノヒ温浸串キス』を水にとかし酸性三士を加へて不純物を去り濾液を

鰍とエプ・レと振り澗物を肺・ヰて難し綴晶r％綿匙を卿・回
してC7窪H撚0紙分解職322。1（實験C55，54H8，71計算G55，56H7，93）．なる無荻の無色・．‘

顎粒状の．サ．ボゴゾを得たり．これをサザンぞワナポニンSasanqlla　Saponlnと命名す・

　このものは三友80％・アノヒコホ・ノレに可溶にして特にア、ノレ．カリには無色に溶解しフ・工

覧リツグ液を憂色せすリ’一＾テノレァン試藥にて紫紅色となる』ざ．彊きビァノy反回あ’，り・一水

溶液は強く三三し鉛糖にては、沈澱せざれども過酷には沈澱すポ、〔α〕智」r十39154∵（SO

％1アノゾコホノリにして滴定法にて分手量を測建するに鹸化後のア’ノレガリ消費量は二時

のそれに大略2倍しヂ季クトン’モくカノ・ボ；～酸と・して分子量1529．8（計算1577，4）を得

ずこ「・り．，．　　幽「’・　　㌧　　　．　：．巳　・！．・し　　　　，．F』　ノ　、　　．　　　　　　．　　　ボ　　・r．1・　　　．　’・　．　き　！．一＼∴』ゴ、一竃、　・～き・

、．



，
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唖■

　このものを40％アノレコ赤．ノv製の3％・硫酸にて加水分解する時はナロサボゲニン

q切H』・014を得・糖分は硝酸々化1；’よりて粘液酸（孕解鮎215。），フェニノレヒ倉ラチンによ

りてオサゾ．一ン（分解貼165。）を得，混融によりてガラクトーゼなることを確定せり・次・

幽趣ピアノ収翻き事麟アーミノレア㌘双幅の撚スペク．Duこよりてベン

トrゼの存在を確記しだるもキシロ』ゼなるがアラビノーゼなるかは決定するに至ら

ざりしもK嘩er浬blle魁Krbberl法にて1分子のペントーぜを検出せり（計算9・52％・實

験12・87％）メチノソペントーぜは存在せす・而糖液はナシトレゾノレチンの叡慮なくブ・

・ナボグ≒ンは’・⑤74％あり瀬量5牝含・％と「致せり・刻・其母液1・？きVゆ

Haar氏の方法（’）によりガラクトーぜを定量しだるに3分子の計算量’34・26％（實験33・’

　　　　　　　　　　ノ68％）1ご「・致せり．．

榔・姻・灘撫せるサザンクケサ轟は一滴即に適し躰膣盈よC・

Hi1ρ鈴にして其三二分解式は次め如くなるべし・’

　　　　　　　C・・H・茎・0・＋4即一C・・H・・0・・＋C・H1・0・ナ3C訂・・（基∋・

　　　　　　　　’サザンクワブdサポゲ昌シSasap咲ua　Prcsarogenin

嚥色の旧記㈱・し毎回20硯．ア・レコ酬・騰なる勝四γ酬・は不

落なり．ビアノレ反態なし，こめものは常屋にて少時間の加水分解にては分解せられす」

　　　　　　　　り　　　　り

一下15ぴ1・痢めてゴ：ンド弼グrン（EL画’ogen董？）を艦す・』』ここに二面

奏は殆酸性にして且ナフドレゾノンチンにて著明の反慮あり且硝酸にて粘液酸を生成せ

空K「ilge「IT呼1e論議e法1＝てグノγグ細分淫し夷懸量．騨％・（實験1453

％）に略ヅ致せり・師グルクロン酸の存在は明かなり♂ラスト海にて益手量951・2（計‘

算量904．6）を得てプロナポゲニンはG56H8。0盛（計算C．66。33　H8．91・實験C．66．61．　H．9

23）に適すとせり・．少しく粗製め物質につき滴定して得たる分子量もヂラ』クトン毛ノ

ヵ・・轍とセて大睦致せり縣10227＞エンrサ勝γはアセトンと水と・よ

り鯛面した磁に鮪懐けるを得醜しも分解脚。「．にて一定せるカヨ榔

’現砂所にては此搬の瀬1・ψ折する・と．としたり・このものは襟孝肥翻隼

の㈱・してアセ・・ン・メ4・一・1・脚・して水に種なり・り一ぺ’レマ三三に

て縢紅色を呈す・・分析の結果』G。H，，・8●（實験C7≧・4H卿計算’C・7牙48曲96）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　（分手量ラスト法二二711・5計算1728．5）に適したり．『プロサボグ島ンの加水分解式は

　‘i欠の如くなるべし・　　、　　　　　・・’、　　・　　』　　．’』’　「「　　』’』’

　　　　　　　　　　　　C切H80014十H20＝C44H720s十℃6HloO7

　　楠7ドサボゲニンはラハγの甑鮪し嗣・よ砂ラクトンとして計輯

　　囎8313）と焔り騨・この分子量は峰三二7C・9珊ηこ∫ヒし可なり

　　大なれども山茶サボゲニンの累積する性質ある如く或は（C鵯Hお04）2の如きモノラクト

　　ンの累積したるものに回るか・　’…　　　　　　、　・　　一．　一一　・一・

　　　・何れに．してもう、ク．・トンにして遊離の酸を含・まざることは山茶サギゲニンに類似せ

　　り．物質僅少ρ）ため更た進んで誘灌膿を製しこれ等の事を確かめ得ざり・しも．これは他

　　日材料を得ての研究に待たんとす．　　　　　・　　　一一　・「　・・一』．’　・一・

　　　以上の二丁によりて見るにサザンクワずボニンは山茶サボ『ンと大に其性質三組脚

　　を異にし只サボゲニンが同一系統のものに回るやの疑あうのみ1より・∵　3

　　・翻って山茶科（盛θα0θαθ）植物申現今迄に知られたるサボニソ叉は配糖膿に就きて見

　　るに先づ山茶亭には配糖禮伽mellinありとせらるるもこのもの「の分子式は匿々にし

　　て一定せすC、ぎH現0、9（5）C銘H560、1（・）．及C、ぎH翻07に，してうみノーゼを有す9）と壱ら1る．…然・

．　、るに松山芳彦氏（8）及余は主として結晶性サボニ『ノを抽出しC、1耳，。0鯉2H，0（青11Dと

　　し糖としてはンノγコーゼ及アラピノーぜにしてラムノーゼを登見せす．この故に山茶

　　申にCalnellipなるものの存在は疑な1きを得す；

　　，次にSo葡π¢〈7伽泌α8申にサポニン及サポニン酸あり（9）とせらるるも其本膿は不明

　　なり、　、層1：1／」

　　　更に茶（皿εα伽鰍．8，1｝．）’及伽α伽α痴α飢ast・申にA臨minなるサポゴン及’A漁血」

　　σn）癌ureなる配三三様物質あ’bとぜらる・　　㍉　　『．．　　　’’　’’”∵’ご∵

　　　このものの分手式は：Bobr81ηa氏（10）にボーる！時は’C・sH2801σにしてガラクドーゼとべシト

　　一ぜとを含有すとせられ叉最も詳細に研究せられたる’」㌔1｛all）erk証1m氏（11ン’は其最翠式

　　を・C£。H3P、。と：したれ共二子式を決定するに至らす加水分解によりてサ’ボゲ1ゴソC鵠H52

　　06とガラクトーゼ及アラピノーぜを得搾り．とし回外に脂肺酸の存在を豫想せ郵然る

　　に雨氏の得たるサ：ボ．ニンは共に茨分約6％の物質にして且叉諸種の貼に於て不純物
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と認むべきものにして從って其決定には信を置：き難し

　しかも俺H氏の得たるAεgaminのサボゲニン（所謂第：三ナボグ」ン）C銘H5206が

d72．69H9．48にしてサザングゾ＜エ・ンドずボゲニン〔C，72．24H．9二4〕と同様なる四叉サ

宗』・～〉を常法1こで加水分解して中間｛置國（所謂第ニサボゲニシα65・71H・7・89）を得た・

る二次にこのものを：更に酒精三盛酸にて煮沸して初めて第三サボゲニシを得たる貼と

前記糖分との關係より考察するに余の得たちサポニンとA8saminとの同一物にあらざ

るかを思はしむ．この購は茶の實よりAssamiu層を得て決定せんとす・

．’』 ﾝ所二三室の調査によ’る蒔なサザンクワサポニンめ溶血作用は家兎血球2％浮遊液

1ζ乱し37『，分時間にで200萬倍，’室温24時問にて500萬倍を示し非常た強力なり而其

最少致死量は廿日鼠に封し皮下注射にて二重1g當り0・2mg・静脈内注射にて0・051ng・

家兎1・凱諏醐1・て膿重ik9常！7m鋤と酔C・m・ll’・S？P・n’・砒し溶

血作用は大’に強くく三三は殆同尊な・り．’而プロサ宗ゲニンの溶1血作用は37㌧2蒔問にて

20萬倍な，りと云ふ1’

　’因にH氏の：A朋aminの溶血作用は室温にて家兎2％一血球液に劃し6・5時嗣にで1禽

・倍，其致死量は静脈内注射にて家兎・1kg當り30m9にしてサザンクワサポ三シに比し

て非・常に弱し．『　　噂　㌦

　「本論鹸は技生野二三郎助力せり．’幽．　～魑一　　’　㌧　　∴

　　　　　　？一＝　　　　實駿之・部．

　　「　’『　　亀サザンク吟ボニンの製造』’・・’、一

　絞粕5009に炭酸石灰250g．を混じ80多アノγコホノγにて温浸すること3回・温浸濾

液は減歴濃縮してエキス朕とし4Zの水を加ぺ更に酸性白土・5009・を加べて’尋夜間放

置したる後濾過し濾液に騨酸を加入て3％溶液となじ（此際析出物なし〉』エー・テノγ多

湿を加へ析出せる澱を1日鰍置後濾過しエーゲ歌に水に聯三三櫛の鞭

サボごシ二二109を得ナこり・．

　酸性白土の沈澱は乾燥後同様にして露理する’に極め冒て少量く1例0・49）の析出卿を，

得たり；’』9』’　9一　　幽：・　一　　　・““　　　∫・●・　一．㌧：航

　．叉80％アノγコボ●ノゾにて温浸後の粕はメクノ」ノレ’にて浸出し後同標に慮理するに約
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0．07gの析出物を得たるのみなb・　1．．，三　　　・　　・”．　』・．層二、

即實勅ナボニ組焔磯回串の濾灘移行す・’
D

　粗製サポビンぽ乳鉢申にアゼトγを加へてよく研磨後濾過し充分にアセトンにて洗・

溌後80％アノγコホノ▽に溶解し山旦平野精製四強ぐ濃縮しコニテノγを加さ析出物を濾

過しア警Mrて灘するに撫色の系吉晶醐粋醜を徽、り・このもρを畑二

㌃リング液を翫せざ・も緻と欄水浴中に総るに二三物あ蝶濾

液はフェrリング液を熱時著明に還元す・

・こμを：更に工回同機にして精製しセる後ペンジオールにて澤浸しペンツガッγρ無色

となるに到りクロロホルムにて同様に下野し次に残渣を．80％アノヒロホノγにとか．し一・

旦乾澗し描瀕壷こ8Q％アノ・コホ・・にとか膿下しエラ附加ぺ煽回せしめだ

り．

エ・2泊まり翻・吻・（1吻を得！・り・飛騨・鰻1鰭騨状の塊にし丁其，

粉末は鼻曄を荊戟す・苛性カリ上に乾燥．したるものは分解貼200－1杢にして、孝4（招；減

墜乾燥したるものは217＝2…羊、々02。sinすern）にて憂解し、無次にして州崎にて．も：Z出』

’りγグ三三賄強きピア・収態あり・一多量のメタλヅ・ア三三γ三水に潟

解しナ・レ測に帯側に溶解す・アセ・ン・r一か・二硫化炭素肉ン・・ツ監鞘酸

．かデ噸・はと凹しり一ぺ・・㌣糠に螺絶よ賠色とな新水溶四強

　く泡沫を出し鉛糖には沈澱なけれど1も鮒酷及づリット水には沈澱を析出す・．．、

．〔・〕・の灘噸α2・・4（雛・、リ上乾燥）・を＄・％ア・・コ酬・℃・2GCとす・・

戸土α邸故に〔・瑠r．＋3q砿，．、’．．、．ジ、，．一　　．，

　．｛二叉　14α・に減歴乾燥レた・り・・一・，一　　・…　　　　　　党　　　∴・．∴∴’一

　　　物質’αo歪3レqQrα0858括1・o卿35　c　5孤58’・脚。・・．．．．・・

　　　　　　　0，0455　　　　　　　0．0926　　　　　　　0．0346　　　　　55．50　　　　　　8．51

　　　準均・・　　’一・●　’■∴1・’a，1，≧』1、．7f’1“’一』髄∵

　　　計算’銑・H1窪・0・6　　　　　　55・56　乳9亭．冒ゴ　　　』’

　滴定’80％ナノレゴ志ル溶液にて行ひ売り・’．．』：1’　づギーこ．1曜∴　　　・ン1∵：

．物質α0513三時・・／10・KOH位395cG　30「燃化後帯にα611cG計1・006cGこれをヂラ．

外ン毛ノヵ♪輿ン酸とする時は分子量152軌8（計算C，，耳，，、q。にてエ577護〉．
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　ペントーゼ及グ刑グロン定量

　物質0．1504鱈出液300cGフロログノレチッド（黒緑色）q？0243g「；其申計算量：（1分野と

して11．16％）のグノレクロン0．01689に相尽するフロログノγチジドは0．0168／3＝0．00569

故にドン、卜．一ゼに管下すみフロ、ログノレチッドは0・0243－0・0056r（LO1879・即ペントー→ぜ

として0．019369にしで12．87％『に回る，ペントーぜ1分野『として計算量9・52％．9

．プPずボグ⇒ン定量、，　　∫　　．「　　　　、．　，，

　物質02002gを4％硫酸含有の40％アノγづホノγ18cGと5時問水浴上に煮沸し内容

を蒸判型申にメタノーノγにて洗溌し苛性ヵり上に乾澗、し後水を加へてよく燈拝し少時

放置後重量已知の堵塙にて濾過中戸し100。に乾燥せり．プロサボゲニン・0，1136g即

50・74％計算量：’C5。H8。014C73H、24036として57．35％・．・　　　．．、

　ガラクトーゼ定量．

1初め．Ha魏平め定量法を純ガラクト」ぜにつきて追試・し大略近似敷を謂ふる事を確

め大開同氏の方法に準婚し本試験を行ひだり．即プロずボグニンの濾液を苛性ソーダ

にて申和し更に濃縮して2qGC．以下として放置し析出物を濾過洗溢し全濾液を30CG’と

す．；これを底面の直径6c皿高さ9clnのべ一（・ノγ申にて50％梢酸30cG及白糖0．91349

を加べて水浴中に濃縮し冷後内容を正確に209とし純粘液酸0．5％を加へ48時間室

温に放置後3・時間15。に放置し重量新知の野崎にて濾過し沈澱は1鍔に於ける純粘液

酸の飽和溶液5cOにて4回洗堅し更に1回5CGの水にて洗ひ100。に恒量としだり．総

・粘液酸0．53429即實際登見：量0．03429即，ガラクトーゼ0．06009ゼ

　別に純ガラクトーゼ0・19につき同標に硫酸にて熱し後白糖0，99を加へ酸化したる

に粘液廿里見開0・0549即ガラクトーゼq．0899に．して此際11％を損失せり・，故にこ

範を本検膿に補王する時は眞正のガラクトーゼは0・06742gにしてサ「ボニン申33・6S％

となる．3分手のガラクトーぜとして計算量34・26％・

粗製揮・ンをアセトン麗三水メタノ脚・γにとかし郷モーカγを三栖析出・

せしめ1夜氷冷後上清を傾濡し器壁に附著せる沈澱を更に♀回同様にして精製したる

ものは得量：多ぐ58％．に達し且精製品と同様の分析歎を與ふ，る．もフェ・7リング液を三時

に黄回す・幾分遊離の糖を來回する．ものなるべし・乾燥品の分解黙は墨65－95『なり．
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　ナボ’二．ンの加水分解

　サポニン59、を4％硫酸含有の40％アノγコ．ホノγ200ccにて本浴上た5時間分解し

多量の水を加へたるに類白色の沈澱39を得たり・これを多量のアセトンにとかし骨

炭脱色後濾液を濃縮し水を加へて析出する．沈澱（0．5g）．を回り濾液を一旦三三しにる旧

例一・ソに切水を加一て3部分1こ瑚鞭にそタノー・ソと水εより聯品

し笛2日分劃部分よリプロサボゲニン0・469を得たり・

　サザシクフプロナボグニン幽1’』　　”　』‘　「’ ．㌧ @’‘「『‘　　　　』’．

　プロナボゲニンは無色の三品1性粉末にして分解黙19Q－208。純アノγコホノγ・メタノー

）・岡溶多量のアゼ Pン及80吻ジマ姻・回し・水’●デ・γカリ（締1こもう’把

テノγには不溶なり・然し水とアノレコホノレの存在する時は5一・テノレに溶解す・リーベノγ

マγ三三紅色よ．b艶とな．り・・ピア・v試藥にで少し髄とな：紬青絶なら・

す，メタノーノレ溶液は水に＝よ’りて登泡す・短時聞の加水分解にてはフェーリシグ液を

還元せ事　・・一　　』　』』層・ト．　一　・旨・尋▽

　分電卑00。に減歴乾燥しだり．

　　　瑠勿　質　　　0．0449．　　CO20ユ093．　　H200朋73

　　　　　　0．0495、　　　　　　　0．1213r　　　　　　　、　0．0405．

　　　2F　均

　　　計　算　　C50H8の14

．分子量測定，

　ラスト法（1000減歴乾燥以下同じ）

　　　毎勿　　質　　　　　　0．0085　　　　　　「　蜜月謹0．0887

　　　計　算　　　qゆH｛ψ014

　滴定・

用ひたり．

C66．38　　　　　H　9．30

66．83　．　　　　　9江6

66．61　　　　　　　9。23

66。33　　　　　　　8。91

　　　　　　　　　　　　　　　降「ド4．030　．　　　　ム1．（｝．95L2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90416

アノγコホノレ溶液にて行ひたり．但し三三は少し’ ｭ不純品（c164．91．　i｛；9身8）を

物質。．0554二時n／lo－KoH　o．68cc　30分鹸化後吏に。．945cc計1．625ccこれをヂラク

トン屯ノカアボン酸として分手量1022．7．

’エン13サボゲニン定：量・検膿は滴定’と同様の物質を用ひセリ．一

　　物　質　　0．05U　3％　硫酸15ρ6150・・3時間　サポゲ・ニソ6．03RO　74．3693　・…　　　’・∵：．‘’
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　　　言㍗　算　　　C｛4117208’C恥H8001480．53％

V勿ン糧・、「　．、，　’　，・、、』＿．．．、『．＿

　物質9・15077㌍グィダチ7ド，α0073即グ・・如ンαQ219・耳539多計算グ～γク・ヒ

乎1分手．として、19・4身％・「

　ネ只サボグ『ンの加水分解g¶

　㍗翠グニン・9を3％鰍39・6槽申・5ぴ1二3時間加熱し生成罐る．宇昌働

エソドサざゲニン0．77gをアタトンにとかし骨炭と長く煮沸し濾液を濃縮し水を加へ

．栃出せる油状の物質をで旦素燐板上1こ紐末とし更1；7τセ．トン．と水とより精製するζと

鯛鮪ξすることを得紗しも分隅201『にて一定せるエγド輝グニン郷＄を

得たり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『　’　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　　’

　帯淡褐色結品性の粉未にしてアやトン・，メタノヲレに易溶・水に不溶な軌・．り・一ぺ

㌍欄こて紫紅色よ朧となる，．．このも噸に隅騨’して加かく分回し

むるも漫化なし・　・　　　　．、．　　　．　　　　　　　．　，　　　　　　．

　　分析・100。に減歴乾燥せり・

　　　物’資．0．0484・CO20．1283　11200．0416　「C72。29　H．9．62・

　　　　　　　0．0463　　　　　　　　0．1229　　　　　　　層　0．0380　　　　　　72．39　　　　　　　9．18

　　　・F均　　．　　　　　　．　’72・34　　9・40．
　　　計弊C、、恥08　　「　　’　』．72・48．’　9・96・

　叉アセトンと水とより分一沈澱せしめたるものも初めの部分に分解鮎加1。のもの

を析出し分析歎も同様なり・

　　　物　　質　　　0．0437　　　CO20．1157　　　11200．0388　　　　C　72．23　　　　11．9．｛｝1　1

　分子量測定（乾燥品）　　　　　　　　　　　，

　　　ラスト法．　物質0．0080　　樟旙0．0833　　降下5・5。’　M・G・698・5

　　　　　　　　　0．0083　・　　　　　　0．0841』　　　　　　5。450　　　　　　　　724．4

　　　挙均　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　711．5

　　　計算’C覗H7メ）、　　　　　　　　　　　・728・5

瀧ア・ジ・ホ・・溶液1・て行の・軌・瀕α0524，．冷“釧10－Ko｝即7G93σ礁

化後1・26CGヂラ4トンと，して分子最831・8・∵　　　　　　　　　　…
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　　　　　　　　　　　　　　　　サポニン申の糖　　’1‘　　’「「’　『

　プbサポゲニン濾過後の濾液は常法によ、り’申和後分劃しだるにアノγコ．ホノγ不溶分は

殆なく且此部分はナフトレゾノレチンによゴリてゲノレクローン酸φ存在を示さす・・ア戸ヨホ

ノγ可溶蜂の部分は14・169あり・

　ピアノγ反磁強くペントーゼの存在を示す・先づこれをε」ノψ酵母にて351た放置す

．魂轍酸を灘賊S畑α・9を硝騨鍛化せるに難灘の澱痴言ア．ノヒ・

リに溶解し再び酸性として得たるものは義解黙2150にして粘液酸特有の緕弓形を示

し純ガラクトrぜ（皿erok）よb製造しだる粘液酸（分解貼215。）・と混融せる・に温度下降

静叉Sy｝・p・9を鰍ラェ・！・ヒドヲテ「ン㎏・轍雌・9と諮問加熱し冷後

析出物をアセトンにて洗ひ不溶性の部分をヌタノーノγより再結丸し黄色のオサゾ」シ

0．391を得たり．分解貼185。にして標本と混鼠によりて確かめナごり・’

・i知≒Wid於oe．及Ros色ntLale血反慮によりてメチ西ベント」ーゼの存在を示さす叉38％

懸酸と三品するに鱈出液は’フロログノレチシによりて三線色を呈し其アミノγアノγrホノγ

溶液は（ご．ントーゼ特有の吸牧線を現はす故に其1部につき’Bertllrahd法によりて試験

するにキシローゼの存在を示さす・次にヂフエニノγヒ’ドラツォンを製せんとしたるに

目的を達せ車更に’Syrupを3％硫酸含有の40％アノγコホノ・にて15時間再分解に

附しヂフ鼠ニノソゼドラチンを反転せしめたるも目的を蓬せす．

　　　　　　　　　　　　　　プロテポグニン中の糖

　エンドナボゲニンを濾話したる水溶液身ま常法に從ひて露証したるにアノγコホ）γ可溶

分は殆なく不溶分は0．13gあり・ナフト1ノゾノレチンによりてエーテノγ液はi紫紅色を呈

畔れより得たる語語繭脚化1こよりて撒脚得卑旧くは”クロン酸

なる．べし．

　　　　昭和五年三月

　　　　　　　　　　　　　　引・用　文　献

（・）舶・第1三韓鰍235；藥雑56q957；第2報糠報，38號；藥來師78，278；

（2）H．M、c伍11・m・Ph・，m．」・・m．（3）．14，2iに1＄83〕＿

〔31，H・1m…」・・t．　b・t．　J・h・e・b・・‘IL　390亡1895〕．



’

．幽

H68
　曜　　　．

・＝．青」．．1．茎宅唱

　　　（4）Van　der　Haar＝Monosaccharide　u．1Aldehyds乞uren．．123．．

　　　（5）α勘㌻inu・㍗．耳卿j・mゆ・字13β3チ11ミ喚8手．．．．・

・ρ鷺ご瓢：濃｝鋲〕i寒魯岬三年〕物r8鯵〕．ll噌噌l13
　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ

　　　（7）．1翻良白・」…血Ph・・甲・chim♂〔7〕13・128〔斗911〕灘・344・7暇明三年〕・・1．・1．．．．．．∵．．．

　　．．．（8）．．、松山芳彦＝農化・3，．297〔昭和旱年〕，．．．．．・．．．賦・．．デ＿．．己．＿、

・ll：；．捻諮監慧三三轡．・・1．・，．・・1．、・．＝∫∵．．　r・・．，．・r．・ヒ．．、・，．．・・：▽．．

　　（1ηJr’耳・lb・幽nn・皐董・；拓19・310rq7〔1909ユ．．．．．∵．．．．．　I　F．．．冒’：∫’．：1．1．㌧一じ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璽
鰯∵謬，湯㌃、1［．1減．1’．三1．㌃．1．llン1．1．∫・窄．ヨ．’三二

　　　｛・．・　・1・．‘．・．．．．1　．’：．．．．　　　　　　1．・．惑’て．．．．い7．．門∵☆．’州∵　．・∵1

　　　　．．1　　　　　　　・1．．　．．＼　団　．　・1’∴．、：：・　．弼∵L．．．．耐．．

　　　　　　　　　　　　　く　L－』．．．．．．．．．　『‘．．　「1∵　 u．『 P　．．「．“ぢ’．．”1：∵

　　　∴∴コ’二．：．．∫L．．・噛三田．一’．．↑；幽．1惚．に．”．．．∫ゴ．．’．‘．．．一．．．・．1：．ジ．・．’．ピ．

　　　　、．1．．㌃．1己☆．．．．．．∵．．．．1．呂・　．・「ゴ＼．北　一．1い．1・．．．’．．‘…．、’．．．一．．∵．．．．・

　　・1．＝［1’．．．・’∵．：．1．．．．∴い．．．・一．．．・．．噛、7ゾ．L：1．．．．・．旨：．．：・1ピ．．．‘ll二．∵∵1∴1．1

　　　　　　　　　　　　　　　　・f．㍉　．∵1「．．．r，．ゴ．．．．1．．　　．．．．・．．．．．．：≧．．．．．．．．・・㌧「．．．∵．「＝

・ヤ　　　　　哩
ご．

，

L’ @　ぐ　　　　　　噛醒　　　　●　．．　．　　　　イ　　r　酢　．．．． σ　　r　‘　．F　　ρ　．．　　F

嘲　　　　　・L．．　ノ

，

r層．’

D

D「 @・「寧一．ビ．’

’．

、：㌔　　’．　・∴r∴・・．．－ E∴∵∴．＝EL，　、回
　　　　　．、．＿＿．＿．L．．



ナ〃トー・ビロー・及メタ燐酸の容量分析鮒分離定量に就て（補潰）

　＼
169

オルトー・ピか「及メタ燐酵の容辞

み析的分離定量に就℃（補謝　　　　　．，

　　　　　　　　　技　1師　’…青山ン新ll次郎

　余は大正14・年（1925）表題の定量法につきて研究し詳細を衛生試験所奨報（ρに登表

．し更に簡輩に其要旨を藥學雑誌（2）に報告したう・．、　’㌦　　　い，・～

　然るに昨年ウィーン大域R・Dworz乱k及W・R6ich一：Rollrwig氏（3）は・ピロ「燐酸のあ析に

心す．る報告申オ：ノγト燐酸との分離定量に就きて余の方法’を追試・し大忌に湿て間接定量

1出たろ映貼あるにも拘は、らす本方法の用ひ玩べきことを示し更に進んで氏等の所謂改

良法を提出したり♂

　當時余の襲表1したる方法は次の如し♂．

　’血液を先づ1／10』定規アノγ釦リにて丸和幽したる後（フェン」ノソフグレイ’ン）n／10一．Ag

NO、を過剰に加へこれ、こ液が赤色試験紙を青愛する1滴前迄瑚砂溶液を加へ（三三を

必要とす）i欠に同量のアノvコ．ホノvを加へ鼓に得たる銀塞の沈澱を濾訳し濾液をフーレyあ

ノγド氏法によりて定量し銀鼠の消費壼をαCG巴し．次に銀沈澱は硫化水素にて脱銀し

濾液を40。以下にて濃縮して．約50CGと．しこれに45cdの飽和食三水を加ペメチ」ノγオ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
ラングにて1／10定規アノレカリにて滴定し6c6とし更に食騨水55ccを・追加一しフェノ」ル

・’泣Cン‘ ﾉて申和し…と．しこ醜3露掬＋・一・・1・＋2y＋・一砺2・・画’＋層加・

によぢて計算す．「
D．

@　∵　　　　　　　ド．．

　オノレト燐酸ゾ』ダが硝酸銀と反回し七再生する1／3量のオノソト燐酸を申和するため

に：D氏はn／10．KOIIを用’ひて次の如く中和したり，　n／1σAgNOゴを加へ直にアノγコホ

ノヒを加へて濾過し濾液に’n／1（LKOIIを滴下し茨色の沈澱を生成するに至りて中止し再

び旧きに旧びたる濾紙にで濾過し濾液にづきてフォルハ戸ド氏法を行ひたり．∵次に銀

白の分解にづき硫化水素を用ふる時はゴロイ’ド状を呈し硫化銀め分離に困難を庫じだ

るが故1・これ1二・／1吻NO・の1艘量桐量のn／1帆C1を加噸所1こr吻間捌し

たる後濾過し其濾液に食騨を加へすして’メヂー♪レォラシゲを用びて．n／10・：KOHめ中和
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量を勅・舛109臨画恥α1こてフ・ノー〃タレ砂を用ひて瀧せ一り・・

　　鼓に於て更に余の方法を混むることの必要を威じたるが故に二三の比較試験を行ひ

　て本報告とせり・

　前回にてはオノγヤ燐酸とビ・一二メタ燐酸とは別々に試験したbしも今回ぽオノγト．

　一・ピロー及メタ燐酸の各ナトリウム璽の混合物を用ひたり髄．

　D氏は0．19’以上の豪彊を用ひ二ってn／10－Ag可0、消費量の如きは實に’93・2ccの大

量に昇れるが・．かくの如きは容：量分析法の奉義にも反ず本二三にては三三は0・019

附近にて行ひたり．’　「

　　氏等のナノvカリによる再生燐酸二二法は；L’MゼWilkie氏（4）・・の方法にしてこのもの

が正當なる債を與へざる事は已にJ・Rosin氏（5）の指摘する所なり・故に余は二時F・．

Burア氏（？の提出せる瑚砂溶液にて申和する方法を少しく鍵回してよき結果を得たり・

’　今回D氏はh／10－AgN儀を加ぺて析出せる大部分の燐酸銀を一旦濾回したる二二濾

液をアノレヵりにて中和し終二二の認識を容易なぢしめんとし液が茨色となる鍵二二は

scharf　erkennbarなり1とせる●も余り二二の結果によ一る時はしかく萌瞭ならす・直に赤色

試験紙を青心する貼を三二として瑚砂溶液を滴下する方法め極めて明瞭なるに遠く及

ぱす．『’ �Oは今回も亦盲験に於て赤色紙を青鍵する貼を求め，’それよりも1滴少なき

瑚砂溶液を加ふる方法によりてよき結果を得たり．かくの如く必ず盲験を必要とする

　ことは江遠の標に彰へらる㌧も同一の濾紙にて2回濾過する方法に比すれば極めて迅

速に二二快に操作し得べし三際に於て」）氏の方法による時は初めの濾過に6～8時

漱の濾過に5㌘6關腰したり湖面法による時ば3ん塒問に丁行ひ得ペレ’㌧

　　何れにするも翻三法はアルカリ法より一も浪しきが故に本報告には圭として遊離酸の

　アチヂノトリーに就きて比較せり，　㍉，”　「”　　・〆引　”　’』

　　銀沈澱の分解に於て高等は硫化水素にて扱ふ時は常にコロイド状となり；・一旦共儘

　にて濃縮楚ざれば硫化銀を分離し得ざりし様記載あ・b・、氏等は燐らく多量の水を用び

だるも肖るべく掌晦も亦この輯を高高し砂30CG肝の水を用ひて珊すべ

　き事を報告したり（1）♂　・　．　’　監一　　　㌧『層玩　　’　ド』　・一．’・’㌔

　　今回も亦同様に操作して例外なく澄明の液となし直に硫化銀を濾別する事を得た
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り．・

　次に氏の如くn／10。IICI．にて銀沈澱を分解する方法による時は生成したる盛化銀は

　　　　　　　　　　　じ常。・淡紫色を呈し且ア・・力三和法1こよりて回る＃／・・7AgN・・享肯費量（αCG）胴量

のn／lo。HCIを用ぶる時は30・分振盗にて澄明の濾液を得らる㌧も余の瑚三法によ、りて

得たるものを用ふる時は常に沈澱不充分にして微量の璽化銀を濾回しメチノγオランダ

によ．る絡末三鷹の識別を困難ならしめたり・．これアルヵヅ三和法によれる時は實際よ

・りも多きh／10－HCIを使用レ，瑚砂法に・よ範る時は三三當量にn！10－HCIを加へたるが・

だめなるべし．しかも更にこの方法の映購とすべきは塵化銀より遊離酸を二二する際

濾液及洗液の総量は相當の容積（100～150CG）となる，ごa；して不鏡敏なるメテノレオ

ラツゲの絡末反回特にメタ燐酸のそれを盆不正確なちしむ・・㌦　　馳　ン’

　今氏の如く～チーノγオランゲにては食朧を卯へすフノrノγフタレインにては109

の食璽を加へ且0。にて滴定するにビロ及メタ燐酸に於て20％・の誤差を生じ（實験2）

又余の滴定法の如く先づ・4bcoの飽和食三水を加へてメチーノレ・オランゲにて次に更に

55ccの食三水を加へてフーノールフタ、レインにて滴定したるに木に誤差を減じ（實駿4）

たるも街硫化水素法（實験1）に少しく劣る．これは遊離酔め水溶液が稀薄に過ぐること．

を示すも∫Dにして結局今少しく濃厚なる溶液」こて滴定する必要あり・・氏は；り場合オ

川及三燐酸は帰一…オランゲ1・鍬て礁帥三三とせるも即酔よ」／・旧

規以上の濃度のものにて然るものにして今回論議せらる㌧方法に於では硫化水素法は

勿論氏の璽化銀法と錐もこれを濃縮することなくしてβ0叩以下にて操作する＝こ、と，は

困難にして三って極φて稀薄の溶液にて行ふものなレ然る時は騨化銀と．して銀を除

く事は何等の意義をなさ寅1却って銀液の清費量を多く叉は少な・く．見出したる事あり

とすれば其結果にホりて決定：せられたるn／10－HCLの量は叉銀沈澱に封．して過誤を與

，ふる．ものな，り．完全に銀イオ7を分離し去る所の硫化水素法の完全且正確なるに劣る

へご，し・，Σ，　　・　・．，　　　　　　　一　　、’　　　…　　　　，　　．　㌧圏、，

　稀薄なる酸を1／10一定規ア弗カリにて申和する時メチーノレォ，勃ングにてメタ燐酸は

、0．6ccゼ・燐酸は0．3co，オルト燐酸は0．2cG低き慣を示し45ccの飽和食三水忽加ふる

時は正常なる慣を得べきことは前報に報告せり、（1）．，．、け　’・・1・…　」，読〆∵
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　今回の三三による’時は騨化銀法によるも硫化水素法によるもメチーノγオラシゲの滴

完は依然として余の方法が最もよき事を経回したり・即氏の如く食墜を加へすしで滴

定サる方法はオノレト及ぜウ燐酸の灘合物に於てのみ三三敷にしてメタ燐酸の存在：に於

ては不正確なり．．冒㌧　・　「　’　　　　1：’．”　　　∵『㌃　　＾・　一L一

・次にフェノーノレフ久レインに封ずる關係も余の前實験による時はかくの如き稀薄な

る液にてはオノ・ト燐酸は0・3GC，ビロ燐酸は1．5GC少なき1／1g一定規アノγカリ消費量を

示す・而これに飽和食三水100coを加ふる時は正常なる償を得ぺ．き事を示しだ加今

回の實験によるも亦回報の方法の正しき事を認めたう・　　・　一

　　　　　「要するに余の方法による時はオノレト噌陀，ビロr及メタ燐酸共に5％以内の誤差を以

て定量し得べし（三門1）・而間接定量法としては．この位の誤差は許容せらるべきものと

信ず．現在に於ても3種の酸の分離定量法としては余の力法が唯一のものなり・

　余の方法を再びこ，＼噛に要約する’時はi欠の如し・一　「・　『　　一　　「幽

　オアド門・ピ只一・メターの3種の燐酸の混合物叉は下階のアノγカ「リ堅との混合物を

定量せんとするにはn／10－AgNO3丁丁量■0～20Gcに相回する検膣を耽り1／10一定規ア

ノソカリにてニブェノ・一ノシフタレィンを用ひて微にア妙カリ性とし次にこれにn／10一ムgNO3

25ccを加へ直にユ／10一モノγの三三溶液を滴下し赤色試験紙を直に青畳するに要する醐

砂溶液の量を求めこれを三二とし更に別に三三黎取り同量のn／10－AgNOI丁丁へこれ

に二丁にて得だる量より1滴（0．050c）少なき瑚砂溶液を加べ同量のア〆ゴホノソを加へ

て静置しぐ此際アノγゴ沸ノレは必ず申三三に加ふべし）後濾過し沈澱は50％アノγコホノゾ

にて洗ひ三三が銀の反回なきに到り濾液及一三は同量の水にて二丁しフォノγ演ノγド氏

法によ“りて定量しn／10一ムg：NO3の消費量を己ccとす．次1こ銀の沈澱は濾紙と共に分解

瓶中に入れ漏斗反其他を少量め水にて洗回し液量約30cd以下にて硫化水素を通じエ5

扮間少しく旧く振温しr旦生成したる．コロイ雫の破れて澄明となるに到り蒸溜瓶申に

濾回し沈澱はよぐ水洗し洗液がメチーノγオランダを憂色せざるに到り40。以下にて濃

縮して約．30GGと・し後カピラーノvを折り蒸溜管其他を少量の水にて洗回し全濾海を約

50CGと・し（蒸溜営ノyベンに豫め50コ口の劃度を施し置ぐをよしとす）後飽和食三水・チ5CG

を加へ更にメチーノレオランゲを加へ1／10一定規ア〆ヵりにて申和し6CG．とす・（此目的
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のためには初めメチ・「ノシオランゲ5ん6｝滴を加へてアンγカリ液を滴下し三三貼た近づ

きたる脚こ3皆嫡を添加しそテふ糊よ棋攣働を回し得べい次に三二飽和

食三水55ccとフンーノγフタレインとを加へ（此際一旦澄黄色となれる液は再び紅色

と嫡もア・剛、締下す極細無両両下P縫帰するに敵する㍗γ刺
量を求め・CGとし別に飽椴盛水1こっ寂離を行び吸6を補正し前掲の3式に．

よりて計算すべし・

　本研究は卵生野崎耳玉助かせり∵　　…’　』’．　ゴビ　　ニ・・

　　　　　　　　　　　　　　　・賓・磯之蔀・

　’燐酸ナ．トリウムはカーノレノ“ラム製品を藪回水よら再結晶し叉酸性燐酸ナネヅウみは

前記のナトリウム盛より製造しこれ亦撒回永より再結悪したるも’あを用ひ各焦性燐酸

㌣グネシ甥ムとして定了し純品を用ひたり．　　ヒ，

　ビロ及メタ燐酸ナトリウムは上記の2種のナドリウム盛を混合し臼金増塙申にて三

二得る迄恥糺聯ξし丁慨しこ郷卿蠣≒加紅てオ・∵燐酵ξ
し更に焦性燐酸マナネシウ云として定量し各の量を決定せりの．

　　　物質q・24・M・・P・・岬6GN・1P・0・9・38・5師1％・X・…’噛75脚％）’－

　　　　　侃311∵蝉ρ・r”α0娼48・（3噸・”0㎜216糊・
1・　青山法・．・・

　槍膣としてはオノソト燐酸ナトリウム（無水）0・30869，混合ナトリウみ堅0・6878鍔を水

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　コ　ロ　　ロ

躍興期噸岬贋ポゾ∵騨鑓の含聯
　　　　N・・H平01．、α630野∴・・1∵一・…1……∵唆1・・……一：…∴・…・∵・…：…岬ρ1“02真39

　　　　球待・P・0・∫砿・9・・酔・…1・……∴∵∴・…………・・∴……・……∵・…㌘・・∴・・……Pのゴ騨19

　　　　適・PO・10・O178辞・・∵………・…の∴・一…………・・∵……・・……・・……＝・♂…IIP・・醐5・

　余の方法に妙で得たる結果は次の如し但銀職服の液は坤時間質濃縮し得

．た．り・中和用ユ／10一モノγ瑚砂液は1・400e・

　　　　　　。・　　ゼ㌦・　・‘　　1・　　y　・…　　＼、．．”・．

　　　1：畿．1撒驚’・撒1：；監謙
　　　　’廊：，噛隔　’一　1…　　　　∵．『　　，　一．・い・1　・：’、．1『‘』』暁・㌦；
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　　　　　　　　　三1阜1’0｛　　　　－　　　i14P20学、”　　・　HPO3　・’　・．、　．・1

　　　　　　　　　ヘ　　　　　　　　　　ノロ　　　　　　　　　　へ　　　　　1）　0の2149（10婦％）　．0ρ1399（98・58％）　　0の3649（97・07％）

　　　　　・）　血・222蟹・・主23％）　α9・299（・・翔　　q・36b瓢96・・％ド’

　　　　　鞠　．10騨％．、　・9謝％　』　　9岬％　・
　　　　（括畑峨字は計廟悶す磯騨の百5｝比を示す・以桐じ）・．　　1

今試みに隔定時岬町水を加へすして行塒獣の聖なる・

．　　　　　　　　IL　　　　　b　‘　　　c　　　　　　II島PO書　　　　　　　H咽P207　　　　　　　11PO3　　　　，　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　へ　　　　へ　　　　　　1エ217乞4Q61鼠035，α0214（10α47％）qO218（15生61％｝α0222（脚％）’』’

　　　　　．14168乞36奔、11・909側0222（10生23％）“ρ204暉8％）、．、9ρ22r（角“27η

即ピ鱗酸は三二高くメ鱗酸膏よ過少蝉得噛

2P圃O畔購ピ：．．　　　　1　・幽．・
　、塗膿は1と同様¢）ものを用ひたウ・

　　　　盲ご盲和加n’10。K：OH　a　　　b・　　’c　　　H3PO4　’　　　II4P207’　　　　且PO3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　’｝，、2256ユ3脚乞40611銘2α0200（9翫90％）0伽8（14牝52％）α024輝9％）
　　、2）　2・230．『．闘4、6ρ4311・614α0192（90・14％），0ρ242（171・63紛．0ρ182（48脇）

　　　2陶．・．「　　　』　gao2％、：、15a58％・　ラ6ρ1％．

賑の欄ビ碑鱗酸に湿て大なる繰生意これを戚然喰麟

を添加1行轡；？轡に緩10騰る嚇欝1り．H蛎
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ嘲＿一」一■一軸㌧　　　ノー一一一賦　　　　ノ臼唖＿＿人＿一＿へ．’
／　　　　　　1）　　　　13。820　　　　7．953　　、’　11b783　　　　　090200〔93．90％）　　　0。0160（113．48％）　　　0．0330（88．00％｝

　　　梁均1翫1∵743　14α6192（鷺α0170（ll驚1α031鷲｝層‘

．a．次！；淫雨酸中和噸砂を脚銀轍解聯定はP：氏により頸ひたるに之亦

同即誤差を示し滴麟の不備なること㈱る・血膿は1．桐じ・　　．

　　　揚晶袈・b・2璽L遭弛＿」襲＿
　1）・1・45、1街317瑚．11ρ51，醐，（108・92％10・01♀辱（卿3箔，・0』222（ρ9・20％）

　2）　　　　，，　　　　1〈1．3平7　　　7．11）6　　　11．993　　　0．0228（107．04％）　　0。0220（156．03％）　　0．0192（51・20％〕

　’奉上勾・’・　　　　　　’：‘　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　107．98タ6　　　　　　　　148．23％　　　　　　　　　ち5．20％

b’滴定時食魎10gを加ふる時は一　　　　　　　　　　　　h

一『

@a・b　c　 H3PO嶺　　H＝］P207　　正IPO3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）14．317ウ．743h．9510．0232（108．92％）0．0164（116．31％）’0．0283（75．47％）

　2）　　　　　，，　　　　　7！532　．　11．993　　　0。0228（107．04％）　」　　0．0190（134．75％）　　　0．0246（65．60％）

　準均　　　　　・　　　，　　　　　　．；　！07．98％，　　　　125．53％　　　　　70．5チ％

4．　瑚砂三和法にて沈澱せしめナζる銀騨をn／1びHClにて分解し得たる酸を余の方法
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の如く45ccの鯛三水を加へてbを吏lr　l与leを加へ㍗』聯する時は更rこの

誤卸瞬ぐし得噛検膿は「膿な『・

　　　　齢媛・、b：・　．』虹』遼＿．’2艶＿、
　　・）『・茄・3・72・7・785…446・α・・2・（・・6，・9％）9・・24（…88％）、・馴96149タの

　　・）・　。　乞7・…脚・燗・・2・38％）・・側・・4吻・q・…（・・擁％）

　　計算景……一・……・・…・∵・………・……一〇．0210・・し………・…・・0・012串・・…………・0・034旱…………・

　　・・神・………・1・…・…！・・………・…・…；………………104・29％…・・…∴…・・105溢7％・・…・…」∴93・57％－

・⑫醜食三綱面容時にの輝水．1舳を加へて行ぷに郭の
如し．

　　　　　・　b　・　．＿黙・㌧』；・弛＿　ユ＿・”
　　・）・3・72・7・4・6’・！・446．0ゆ223（10r・19％），0・0157（122・65％）’0ρ269（78・66％）

　　・）　，・　7・・β…　面・・働・（・・a38％1・…7e（i37劇』’・の％・（74・85％）

　　朔．．．・．’1　　10生29％　．13聯　　76拓％
繍麟画幅期解をD購・より三三難飽和せやめ働を

測定するに次の如し・・検品は4に同じ・’

　　　　醇、。襲。唐・・b㌃c・み璽」，』…塑L、』込＿．
．．4，．②44・・油a3・i・ゐ7・・…81〔86・・9％）・』・38（2a69η　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．0562（16dl．32％）

　　・》騨’一・3・2・3・552．．・・鋤・脚・・33％）一・叫・8・89％）軌0626（18綱

　　．亭均．・、・一　’8聯、・、5μ’一斗73鰯
同一の方法にてb滴定に食塞を加へざる時は・

　　　　　a　　　　b　　　　c　‘　　　　H31，0壬　　　　　　H4P207　　　　　　HPO3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　・ジ・3紐7脚・1調・0・8・（・6・・9％）’qO2陛て（16軌53％）．qO239（6翫88％）

漏∴曝』即・．．螂（器募）’遍羅1糊：霧

：量を多ぐ，

0以上諸三三による時はメチーノレオランゲ滴定時二丁の添加量少なき時はピ三燐酸め

　　　　　・鱗酸を少なく観し鰹の量多きに過ぐる時憎憎ピ麟酸麗少

にメク燐酸を温感に瑛見すべし而オノγト鱗酸は此際食墜の量によbで影響ざる、．こと

少し．

　　　　　’昭’和五年五月

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文獄

　・）・i輌・糠報・27・131一・146’、　　、・一～　　　・　’ ・・亀
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下節人参のサポニンに：就て（第四報）

　　パナックスサポグニンに就て

技師’ ﾂ山新次耶
　余は昨牟第3報（1）に於て竹節人滋養にパナヅクスサボニン及パナックスプロずボ

ゲニンの存在を謹明し夫々C1。1H16。0磁，　C覗H660、。なる分子式を與ヘプロサボゲ昌ンはン「

．ナッぞス芝ボグニγC鵠H5sO4．とグノレクロン酸．とより成るこξを報告せり・引績き’リ’ボ．

グニγに就きて研究申なりし雄偶々小竹無；建仁（2）嫉竹節人参とタラ／・キのサボグニ

ンを比較し雨三三・一物なりとし然かもラスト法及滴定法による分子量測定め結果村山

氏の與へたるG陥H5sO4⑲式をC、。（29）H52（、3）0、式に改めたり．然るに其アセチノレ化合物の

分子量が煽式ようも大なることにづき其解決を後日に期せられたり．．

雑氏の結果と「少し．偶リナ・る糸口験得燭が故に即部を第蝿として燃儲，

す．　’　．　　．　　　　　　　．

氏はずボグテ．ンの分環・ス・法踊定法にて共13460附近を得た）と画・然

るに村山氏は滴定法によりて450ラスト法によりて・554を得てC訪H5sO、式を提出した

り．，余も亦この黙に淫し不審を抱き再び分析1ヲス払法・滴定法を繰り返しナこるに第

2報と同様の結果を得だり．’直証これをZere輔tino任法によりて〔0且〕を測定したるに

叩3個として計簸η％に凱a87％’を得て燃と砂ミナ・〃ずボゲ・ン1よ

C灘式ならざるやを思はしむ・（小竹氏⑱C㎝式にてなOH　2個にして7・39％な‘り）・．

　弐に余の得たる誘導農と小竹氏の結果とを比較するに次表の如し

』1青

計算幽

實’験

山

　　　サボゲ昌ン（転6H5804

　　　分子量

．ラ．ス．ト　　 ・力訂　　．　定．　　〔OH：〕3

　544．　　　　　　　　　，，　　　　　　　　．9．2％

　559　’　　　　439．5，444．8　　　　　9．87ヌ6

小 竹

　　　サボゲ昌ンC30正【虎03

　　分子：匿　　　

ヲー：スト　　滴　　・定　　　〔911〕2，，

　460　　　　　．’　　　　，，　　　　　　　　　7．39ヲ6

475，451．　　　　470，462，4G3　　　　　　　　　　　　　　、
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坦．

計算
喪・騨

計算
賓験

計算．

七三

計算
賀駿

計』算．

9賞験

窮寡

賓旧

婚四蘇鯉1乱1．
・　76。34，『8二66　4．07

三子翻♂轡喩
　・564．8　　　　　　　　　　　　　5．11　．

・…享〃…・・c脚

響や・．、鷺．

三一粛潔物
　C．．　76．26　　　　　　騙H：。　　9．77

　　’76．49　　　　　　　　　　9．86

癖職’

　　　　　　．C32H盈04

　　　分ネ量

　・ノー　滴　　定　　ラスト
　　bo2　　　　，・
・蘭8野畑…，6・・

〔OH⊇1．

3・3ρ

訪脚。霧。メ伽，

谷留垂心鯉曇、
　　　　　　564．5，．

　　　　　　554

．モノア≒チ”サ沢ゲニン酷酸無水物

　　　Fp噂310。　C3｛H5605

q9 A瑠．・耳醜．

㍗II・60・

’秀子量
　毎6．5

1耐ケ

二一Pき視る勿く灘の撫が計算量よbも低きはザ勝ンのみにして

期6ものにあり・ては凡てq・・式に÷致せり・且酸素姻あ存在を嚥に鰍するも．

のは甥グ・ンメチ・・エステ・・融化にめてヂヶ・シ姓爵ること（甥・シム・

’の隼劇；よ殖明せb）．1三して丁丁願wi雌法による粥頑他の〔・H〕翠

測定と相三ってノけ9ック7」サボグニンは％H感％なることを確信するものなり一

翻の蝋．騨・ンに丁丁商脚㈱よ・ス二二醐旗ふるほ
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　サポゲ〒ンはKM鮎0・及ブ4一ムを吸臆せざれどもこれを氷山申白金黒を用ひて水

素化する時は1モノγの水素を吸心してヂヒドロサボグニンC舗H、。0、。H，0（分解鮎290～

293。jとなる．このものも亦滴定法にて分手量を測定するに349．5にして計算量（574．7）

よりも遙かに低し即1個の二重結合を塞ぐも此性質は愛化せす・

　而ノ・ヌス法によりてヨード数を測定するにサボグニンは【琵メチノγエステノレはi爺ヂ

ヒド’ロサボグニンは庁を示し從ってサギゲニン申にほ少なくとも2個のこ重結合の』

存在を有気せらる．』　．「　；　　　　　　　一　 ：　’　　匠∵

　ナボグ．ニン申にはタ・トキシノ・基・オキシメチレツ基なくヶト双はアノ・デ二一ド基

な樋ク・一軸により程溢せ曳ゾニリン硫醐こて鮮紅色となる・・．．膿魎酸灘

沸すうも分解せす㌔　　　・，＿　覧　，　’　　　　　　．　　．　1　’．　　∫・

醐ヒ後㍗囲を骸せざるを以て・ラク麻は工廠輔在静ベンツ・一
ノレ溶液にフェニノレ墳シチアナートを作用せしむるにヂフコニノγ・ラレタシC、。H、，06N2

（分解貼！i133～140。）を生成し〔OH〕は2個あ』り・1而叉サボグニシはZerewitinoff法にて

〔OHゴは3個あり．郎酸素4個の中2個は水酸基他の2個はカノレボキシノγ基なり’・’「9

　而サボゲニンはヂアツオメタシ及ヂメチ・・硫酸によりβチ・嘱スカ・C謳・・0・（熔

・血石196。）を生成しZe士ewitinofF法にて〔OH〕2個あり・、メトキシノレ基1伺あ一り2個の

OHはアノγコ’ホノγ縦なることを知る．然ちにこのエステノγはアノγカリに勢しで頑強に

抵抗し且つアノγコホノン璽酸によりては生成せす・通常の酸に非るを思はしむ1か㌧る

融融ニンを櫓脚るrムぞ7轡ゲ：二．ζ④．1岬畑p騨（ll
Hede1罰genin（6）等あり．

　叉ナボゲ・二y鰯酸にしてア・・刀遜は～タ♪一・・よ露点するもア・ゆり勘

離し叉メタノーノレ溶液に永を加ふるもアノレカリを遊離す・

　犀・次にこのカノγボキジノレ基を酸グロ．プ13’どして更によく謹明せん’どt，チオご’ノγクセリ

ドを作用ぜしめたるに全腱黒褐色樹脂様物質に獲化し目的を達せす・今デラゲニシの

’憎憎の酸ク．のドを得ざりき1’更にヂヒ’ドけボゲ」ンを同士露光Uこるに』

旦櫻實紅色を呈したる後徐々に樹脂化したb・メチノレェ．ステノシも亦』旦紅色を経て褐

色となるもこれを酸化して得たるヂグトシメチノγエスヲ・ノγはi鍵化なし・
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　　　試みに二三めアノγコヰZソ類にっきて行ふに少しも呈色せす・プンγペンは環此後赤色

　　を呈しテノγペンアノレコホノγは呈色すると同時に樹脂化す・．特にα一サンタロ幣アに於

　　曙し諫・・ヒ剛ン．も隙；樹朧ず、バナ・クス舞ゲ・ンがチオ≒・vク・．

　　ロリドに徹してセスキプノヒペンア曜コホノγ標の反慮を呈することは特筆すべき事項な

　　り，

　　　韓着色雨露繍・耳申レステリゆ騨系晶晶るにの間の關係眺

・時R・・i・k・氏～71施鐸水漏臨よりてヴ・グニ痔φ弼グ・ンが・・堅

　　テリンと異なる骨核を有すとしたるが如．〈：ヒヨレスプリンとは多少異なる骨核を有す．

　　るものに出るか．

　　　次にサボグニンメチノレエスヲ7レはアセトン化合物を生成せす・即2個のOH嫉：互に

　　1。3の位置よ，りも遠ざかりたる位置にあるべしボi

　　　サ轟鰭燃口鞍盛るか和無水口留輕く熱し抑こ投じてモ乙7セチ・レ

．　化合物・C鵠rI6bO、（熔融鮎202～264・5。）となる・これ小竹氏のアセチンγ化合物C鎗H磁04に　　9

　　相當するものなり∵・即1個のoHは容易にアセヂノレ化せらる㌧も他の1個は・アセチノγ

　　化せ・られす・第三級のアノγコホ～γ標の性質を有す・

　　　然るに無水酎酸と強く熱して得た’るものは熔：融瓢207。・・6…315～3180に’してC8・II1蛭

　　01・1に適し小竹氏の板状品C説H560・に相當するものなり・このものは・叉ナボグニン

　　を無水酷酸申に懸垂し置きこれに1滴の硫酸を滴下しても得られ叉無水酷酸と加座下

　　適0。・に熱するも同標の物質を得だり・このものはZere、サitinolfにて〔OH〕なく・2’個の

　bH及1個のCOOH．は凡て塞がれ居るごとを示し三つ七ヂァセチノγナポグニツの三無

．水物（器：鵬〉恥。・箆・・な婦μ・個の・・Hはアセチル基巌く結合し＠を側

　　ゆ他の1騨翻き結合をなすもの1モして（これをρHロとす）且・神アゼテ・・

．化さんと飾時胴騨COO⑩脱水難論而初めて難のヂア芽チ・レ船物と

　　なる・故1二其酸無水物が破れて2個の遊離のカノレボキシノソ基となるや同時に．OHIIの

　　アセチ・・基も分購即このものをア～・コホ尋常隔て㍗酬・て申和しナ・・軸

　　，のに酸を加ふる時は手ノァセチノγ化合物となる・，

　　　次にサボゲニソメテアェメヲノγをクロム酸にて酸隼したるに魂分子の酸素を消費し
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　　申性の「ケ1トン（熔融貼182タ18ずC37H5・0・）’を得たウ・り「ベノレマン三鷹を畢せす・，ヨニ

　　　ド・一反慮・ジガー～二刀漸1・・G・礁郵碑陣嬬R・dd・li・雌

　　　を現はすにより不飽和のク；トンなることを示す．然うにこのもの越クレ’メンゼンの還

　　元を行ふに唯原物質を回堕したるに過ぎす㌔カノレボニノy基はα，β倖に二重結合を有す

　　べし而叉ヒドロキシノジァ「ンを作用せしむるにオキシム（分解鮎237。）を得だり・こ

　　めものは賄の結贈オ・ヴム。・・｝1・・qN・騨し通常跡ケ・．ンより得らう襖オ．

　　1キザ・～・シムC轟…N・には適合せタ即・即かボ勉基は・・β位1・ご重結合

　　　を有し更に其隣ゆに共朝ぜる二重結合を有するこ・と回り如くなるが故に凹くの如き反・

　　鷹滴るなるべし・　、　、㌦デ　　・・
　　　　　　　　　　　　　　　　一。7CQ－c－c－c－c一　　　．．

　　　　何れにするも≠ケトンなることは疑なく，然る時はナボグニ著申の永酸基匿2個共

　　　第ご級のアノγコ．禾ノvなう，而無水酷酸及アノソぞホだ三三酸．と加熱するも脱水三鷹の起

　　　らざ艇は上の輯・敏似こφものは剛ン☆断・・一や躬・㍗．

　　　鷹を呈せざるにや互の・ザ…基の位置は鰍眼に離れナ・、る位置にあ・り・一

　　　この事は甥グニン♂チ・ヒエステ・γカ’アセ・ン二物二三ざるr・とにご回せり・

　　　・次に回すべ．灘はヤ・ミカ・ど・ヴ・ドの柳にして融沸と・吻γq轟．

　　o、N謡を生成せ，り．、このクトンはヂオキシムを生成．したるが故にヂ：セミカノレ〆ツオン

　　　を生成すべき筈なり．然るにこの事なきは先き、にサボゲニγのアセ冴π化IF於て繹験

　　　したるが如くなり・1即アセチノソ化に抵抗したるOHII・はケ・ト・ンと奉り．て．も．（CφIlとす）

　　．∵翌ミ、声ノソノ3チツドに抵抗す・今ケト琶の場合に就きて三戸にセミカノγバヅオン生成に

●抵抗する．ものll’1・ls・・「・画541etl卿♂ohexa岬（1豚二丁のア・レρホ・γに9て

　　　アセ．チノレ化に抵抗するもめに13ellzllyaro1（’）（II），あり・．＝

　　　　　　　　　　　　　／CH・＼’・●／CI1・1・馳：9㌦：：㌦．一　・…し

　　　　　　　　　　　｝；：翰輩㌦詣：焦1’

　　　　　　　・　　　6H3　（1）幽’…　「（II）・一’・’…一“∴』



182 肯 山

故に）けッグスサボゲニン（III）及ヂク：：ドゾ（IV）た於てもOHI【及COI【．の回りは次

の如き形のものなるべし．　1，’　、

　　　　　　　　　　　　CH3　CII6
　　　　　　　・．・莞並　』

　　　　　　筆　　　　　1　．　，
　　　　　　　　　　　．／欺・

　　　　　　　　　OH－C－H
　　　　　　　　　　　「
　　　　　　　　　qH3－C－H　　，
　　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　（III）

　　　　　　　　　　　　P

、’ r・－｝．、『．　∫’・一

　’1　』　　　　CH3　GH3　　　　’

・，■．帽 ﾍ’　　・∵
　　　　　　　　1
　　　　　　／臣

　　　　　ρC
　　　　　　l
　　　　qH3－C－H　、

　　　　　　＼（・vジ

’次にモノアセチノγナボグニ・ンのメチノγエステノγC3gH6205（熔融貼221。）はメチノγエス

テノγ及ブセチ〉ンサポゲニンの三方より得られこれはア；レカリ鹸化によりてアセチノソ基

めみ舜離せられエンし・テノ・の部分は侵されす∵．而鼓た回回したる物質は元のメチノγエス

カγ儲鵬19『）妙鯛こ甥ゲごンはこ鞍ア・剛と晶晶後三無
するに元の熔融貼3040のナボゲニンとならす・熔融貼2930にして分析の結果はサボ

ゲニ「ン．と同様た℃詔H5804に適しサボゲニンと混融するに融瓢降下せす．然るに●これを

更に精製するも三三上昇せすドサボグニンの異性膣なるべく後述墜酸に．よる異性麗と

三三するす・め1ここれを娩ソ・ミナ・”辣ゲニン』←1・0ρa・隅・9卿’回せんと

オ・，このも・のは’り一ぺ・・マン反慮うり・．ア‘セチ・けボ舜γ・ヂ飛チ・・嬬グニン

無水物よちも同様に砂イツナボゲニシを生成せり・1然るにサボグニンメチァ鼠スジ

ノV及ヂヶトンメチノγエステ7γは’アノγカリたて原物質を回牧す・ナポグニンの異性化は・

如何なる構造上の鍵化に基づぐやは確謹を有せざるもエスラ：ノγとなることが異性化を

起さざるごとの原因なること鰭ふる時は難化反感はヵ・》織シ・・基の脱水購に

あるらしくも考へられ叉或はアノγカリによる二重結合の韓位によるらしくも考へら．

る．

甥ゲニンを灘三二く煮沸するも艘化せ畝稀薄畔ア～yコホ噸鰍ど

2時間禰したる’に鰻醜し然るにこれを舞のメタ・一川・とかし三三鰍ガ

スを飽和したるに熔融貼2682の物質を得オζり．Cは少しく計算量に不足すれども先づ・



』竹節人滲のサ胃軸ソに就て（三四報） 183、

大脇に於てC36H5304に適しサボグニンの異性膣なり．．’このものはり㌃』’ベノジマン試藥に

よりて初め紅色となるも次で三色し漸次緑色となるも弧からすサボゲごソφものとは，

異なる．三って叉α一イヅサボグニシとは異なる’ ﾉよう、β一イツパナジク系サボグ亭ン

β一lsopanaxsapogeninとして匿別す．’かくの如き呈色反慮はアセチノγ化合物・フエニノγ

ラレタン等に於ても認められた’るが故に水酸基に鍵化を起したる様に考へらる・

アセチ・γサザニ．ンメチ桝幼級ヂケトがチ・γ工肋ソはツ・イぜ・噛こて

〔OCH3〕を定量せんとしたるに130。にては反丁丁らすi60。に到‘ 閧ﾄ初め’てCH3Jを

生成し且副反磨の生起することを認めたり．然るにサボグニンメチ〃エステノレは130。

にて完全に反慮せり．即OHIが塞がれるか1又はケ・トンーとなりてアノγ・『ホノγ性に四三

を起す時はツアイゼノソ法に・抵抗す．OH1とCOOHとの聞には大なる關係あり．

　サボグゴンを硫酸と．1500に熱する時は1モノレの約5ρ％に相回するqoを下生・し叉．

〆ケ1ツメチノレ∬カンを30町熱したるに1解の20％’に櫨す麓qを回した

り・而梁先きに述べたる如くサギグニンはチオニノヒクロ！ドによりて直に黒褐色の樹

脂穣物質となるもサボゲ三ンメチノシエズ’テノレは一旦淡色となり次に赤色となり相當時

岡後褐色となる．即この原因は遊離のカノγボキシノレ基がメチノvi基にて塞がれたるによ

る・・こ 笂凾ﾌ反慮はα一オキシ酸に相當す・故に騨酸と煮沸穿るも鍵化せざる性質あう幽

にも撚ら勢ボグニンを・一舜シ鹸ヂケ・ンを・・一ケ・τ醐りけるものなう・

厭・Hしがアセチ・・化せ5るる時はEメテ・・∬テ・・撒isel法に妹抗するは’；れに

原因するものならんか・故にサボグニン申COOH及OHIの連りは…欠⑱如くなるべし・

　　　　　　　　　　　　　　1　「l　i
　　　　　　　　　　　　　－C－C－C－C－C耳（OH）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COOH

　　　　　　　　　　　　
　而OH∬とCOOHとは叉ヂァセチノレサボグニン無水物の生成することよりして何等

かの關係ある樽に考へらる．うもビローノγ反回及ヒ’ラ．ヅ・オリン反回のなきことよウして

其位置はユ・5琴はそ．れより離れたる位置に．あるべしr一　　．　隔”・！’

　これを要するにバナック家ナボゲニンはヂオキシカ．ノγボン酸にして2個の水酸基は

共に第二級のアノレ．コ奉・ノvにして互に1・5以上の離れたる位置にあり・申1個の水酸基
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はカ・唖シ堪と画キシ酸をなに二二は・個ありてカ．藤勒・基に凱’

β，汲δ，rにありて共幌恢他の畑セ娯囎の炭熱・’メチ・・基とイガマ・1・・魁’

　　　．’、”．”一？一7－1｝…’一CぞrCrqつ一〇H

　　　　　　　　．・1『CH・0ワ竪・．1、・　・‘COOH”

　　　　　　　　　　　・CH、　CH3・

．．

　　　　　　　　　　霞．

　　　　　　蝋y潤滑

　　　　　　　　　　．→s畑．

6・・…lm…，…t・・＿→灘霊・・

　　　　　　　　　　CおII争04N3

次1・，Z・d・e櫛蜘・9“・1・（10’．友1・1・・1・・1・’1）はメナ〃甥どンと二三次表の如』

．くよく翻し魂同吻隔るやを思1よしむる棋分析卿揃・額q、・H、。・，’（C・79／

　　　　C訂H6904←7『

　　　　　　　　馨

　　　　魁
　，．　．言

　　　　，最

　　　　　↓

　　　C冶7H5604
　　　　　l
　　　　D諸。in玉

　　　ρ・・H580fN・

學考と．す一　　r

臨三三琶」誌面臨撫

　　C蜘H1箆011　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　●
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　　　　　　　　　　　　Z11ρk・繭・n・・p・g・㎡・　 P…xS・p・9・nih“　㌦01・・h・1

　　サポゲニソ　　　恥301－302「・3Q穐03r、　　303弓040　　　’303－3040．
　　メチ〃エステヅ　　恥199－200・　，　　．n・’196・’　　　．19←195・！

　　アセチルメチ〃エスデ〃　：Fp・223。　．　＝．・1　　．　　，・220・5。　．　　　　，，31尊5。

　　モノア好ルサ紗ニンFp・2GO？　　　　　262－264・5。　　　、瓢＄1．
　　アセチル化合物の無水物　Fp．215－315。　　　　　　　　207－31自。　　　　　　310。以上

　、本研究は囑託森田一貫助力せり・，

　　　　　　　　　　　　　　　　　實験の’部

　　　　　　　　　　　・け。ク．スサボゲニンP・mx　S・p・96nin

　メタノーノγより再三再結塗したるものは融貼・303～304。にしてツァィぜノγ法を行ふ

にメトキシノ7基存在せす叉ゲーペノレ法にて．オキシメチレン基なし叉ダリヂン溶液は

レガー・v Q1）反繊．llwス（Td’en8）難．デrヒグ鷹㌣ア・シr．声’熔液跡．

銀と吻シ叫韓にて畢せ欄勿二窄騨．りても早解姻鱗の
えノジコホzv溶濯を加ふるも呈色せす・1．ブ．ニリ．ン硫酸1；よ、りて鮮紅色となる1葦戸渉濯．

峠プロ． jムを1．叉ア翌．トン醐ま恥唾騨蹄アノv力熔液とマ・ン旗オキ’

．シ． ﾄドラー・Map騨oxydhyd「atと擢するも艶せす1

　ナボグ』ンを水と振卸する．も・ラクムスに中性なるも～ヂノーノv溶液は鯵性を示し黙

れに水を加うるか叉は号笛ノーノγめ蒸散する時な申性となる・叉水中に懸垂し置きア

・ノソカ． 梶E溶液を滴†するもアノソカリを清費するこ．となし（フエノ三ノレ7汐レイン）；コ．ン’

ゴ「・P一咽即吟桝目・・細帯なり・点』「・㍑．．ll
　分析　1000．に減厘i乾燥したる』ものを用ひた．う1『（以下向じ）　■’．　．‘’

　　物質・0・1131・．CO・0・3229’．．11・00・1025　C・

　　計算q箏耳5so・・，．．

　分手早測峯ツ暦法1

ド1頒0・qo8守．　騨．0ゆ823．　降下7・び
　1亀”　　．0．0085『　　L．1”　　　　　　0．1036　　　　　　　　　　　　　5。90

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　2F均　噛

　　滴定法・　　　　　　L．　．　．．

　　1．

　　　後n110－K：O耳はρ・1ccしか潰費せず・

　．．2・，

77．86％　　　　II．　10．14％

77．98％　　　　　　　10．47g多

．】～1．G。　5G1

　　　557

　　．559

物質αloooを純ア〃ゴホルκとかしτ一轍け冷時・110－Koll②37e・印瓦（M21・9更1：30分鹸化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
倣。・1003冷時・110－KoIl　a255㏄2P　M．α盟4．8更に3Q分鹸化後のbllo－Koll繊量は・qogcc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・「　　　　　　　竃



1861 膏；、

　　にしてラクト以は乎㍗賄凝ず・

3・物質α1興・ノ106一即H27詔・c　瓦α439渇
4．　勃質』0．1132　rK：OH　　　　O．26cc　　　　M．　G．』435．4

　　計算（口引04　　　　　　　　　　M。G・5猛　．

　　實験．　ラスト法　　　　　　　　　　　　　 559

　　　　　滴定法．　　・　　　　421・9，444・8，439・5，435・4’

〔OH〕・定量Z，，ewit㎞。触

　物質0・0531．：、CH：・7・4cc’　769・2mm－18．

　計算　C35H55（OH）2．GqOII

ヨー・ド藪測定・ハヌス法

　物質　0．1032

　　　1漏壷る「

比旋光度　　　’

OII　　9．87％

　　9．20％

　　　　　　　　放置輔20囎n”0“睡03翫昌2㏄1’Z7L60［アとして」噂Z45●8なうべきに岬

　　　倣・6・・3砂…〃…か・て・2ccと押m・D．一…兜ロ〔・〕謬爵・・雄

　サボゲニン0．59’をアノγコボノレ溶液申n／100－KOHにて中和し（45GOフェノrノγ7ク

、レイン）棚せる瀬蝉郷一古謡徽上騰かしたる後（熱量0・559）更1こ”ノー

・ゾにとか膿緯て得たるものを・・ぴに鰹乾燥せうものに？きKを定量しナ・蓼

次の如し・　　　・．　　『　　‘　　ド、　　．　　　　’　　　　　．㌃’

　　　物書朧”　．隅1：1訟1．・1』1．Kl：畿

・果・．ノ・コホ・・駐機ア1・川・て怖したる後翻する吻紺色な「りしもり縫

となり醐・ア・ゆりの遊回るごとを鵜鯛・こ姫タ．・一・レを加ふるに無

色の醐ρ液となり異れ1・多量の永を加参るに三絶÷なる…

　　　　　　　　オキシム及セ・・．カ・・で…ンを得をと罐う試み∴・

　物質↓gをアノγコホノレ30CGにとかし璽酸ヒ．ドロ．キシノγアミン1g・三水酷醍曹達1gと

・繭水浴上端置旧後ア・・rホ・材を去り腔加ヘテ・μこ析脚蠣職3回

してナボゲ昌ン妙ゆを蝋申・2ぴにて2時間熱する繊！・聯質を回牧←

たるに過ぎす・

・聯
　．ずボゲニン1g（1　Mdゆをペンッォーノγにとかしフ畿ニノシイソチアナート0・43g（皐MQIウを

　　　’
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加べ2關描上に点し蝿躰醐（礁騨0～22プ1・←てヂフ均γ旧事なり）

備別し水5・cを加へ噸に三間加熱いン・・ご・噛夜は舗に七脱轍骸に

て艶し減町て回し石油工一力・を店口へ回せる澱を蝿の轡・一〃1ζと・

かし更に石油手一ヲワレを加・トて析串せ．しめ無色の結晶性粉末0・59を得たり400。に減．

歴乾燥せるものは分解騎133～140。にして次の分析鐵を與ヘヂヲ：エニノv．ウ．レタンなり・

リで陶獄卿よbて初冠紅飢「な．．ウー騨回したr蹄三色回る・

　　　物質。・0513．cQ・9・143与　II・o軌0398　α76・29％　IL　8・6＄％
　　　　　0．05望3　　　　　　　　’10．1432　　．　　　　　　　．0．0405　　　　　　　　　74．39　，，　　　　　　　　　8．63　，，’・

　　　勒・’　　　．・’．・　　　、、75．34．”　‘・8166・
一　物質・…26’N3緬・♂765・mm　　　N生・7％，
　　　計算M。n。Phe・y1・・』th。h’C、、II、、0、N　α76．61％　i｛．9．43％　・N．2．OS％”

　　　　　Diphenylurethan　　　C50116806N2　，　．75．56，，　　　　8．65，，　　　　3．53，，

　　　蝉　　．．・，　・　．・5・34・・‘・a66・　・ρ7・，

　　．　　馨ゲニンメチン・∬カ・S郷・ni瞬11y16・b・払

1・・ゾアツオ解嘔塀ゲニ四59を郷かテ帥曝垂し置き剥こ帯

・・ゾ押プ六ン酸エスカレ砿8GOより通るプア叩タンのエーが騨黎加へ

たるに少時後緩慢にガスを襲生したり．1夜放置後工一テノγを溜去し2』 �Gー》ノv」メ

％醐鋤虚血しナ・る1・鵬1駒糊檬輝ある針糧α259鱒妙ニ

リーベノγマン試郷帯紫紅一型三線と偽　 ．　デ．己’
　　　物質P加23C・・…5・41・…ρ482’G78・42％・H砿・・％

　　　騨嫡04』’，：．■’・7a19・’・1α64”
　　分手量・ラスト法閲．’’”，　　　’・　　『　層一’

　　　物質・⑳76’　．季輔・ρ868　降下6・2．．　・弧α・564・79

　　　計竿C37H6001，．　’＿’　　　　518ゐ・

｛麗r繋闘19　咄1嘉1脚3　熱論・・…．，
　　　言卜算　　C36115703（OCII3）　　　　　　　．　　．，　　　　　　　　　　　　　　　　　．　’。　’　　　5．46．，し

　　ヨード歎測定・　ハヌス法

　　　繊三脚醐20壁lllh／10－N“蝉’6ccJ－Z　71蹄として4嫌るによ、り．恥なる●

　　比旋光度

　　　物質／0．100をクロロ示〃ムにとかし12ccとす1dm｝こてαD」十〇．66。

　・1帥〔¢〕餅・78仰　’9”　’ご，，1［’．∵”　　．髄’．一．・’・！・’1．、∵．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’；
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モ
　　　佃〕糧…e…1…法．・』・宇’1「．一’・・一∴』・’．・ゾ’．

　　　　物軍卿98・C恥3・ラ8cc　76a9血血1禦’　…■・』OIξ・与・匹1％・　　　，，
　　　　計算’偽0おO、（OH），・　　　　「　。．　　　　　　5．98，1・

　　本一・四温にて力吻を回す琴η・コホ・三三減る回せ
　られす．このナノγカリと煮沸したる液を酸性乏し析出せる沈澱を氷酷よう再結品’した

　るに融賄196．ザを示し元めメチノγゴス’テノγと混融するに融貼降下せす・’

　　’2’‘・ヂメチ噸灘・サボゲニン1三郷”ノー・レ189嫡轡リエ99申にと’

かしヂメチ・野臥a6cc・蜘へまく振興たる晒時にしで蝋し且結品濃なる・

更に10分㈱し後三脚リを加一て過剰のヂでカγ聯珊聯後メクノ1

　一ノレにて洗ひ次に水洗し氷酷よ・り再結晶せり．無色の針品にして三三193～196・50にし

てヂ ｨメ．字ン法ゆ撒るも9欄す乙に同野鼠騨銑．．
　　　　　　　　　　モノア・セチノγナボゲごンMonoacetylsapogenin．

　　1・氷滑より・』サボグニン59を僧階209GGと6時聞煮沸し得たる黄色澄明望）液を

遡毒縫減座に膿縮し析脚を、2吻ノー・ソ．より凹凹・、儲門門あ・季

鍋1こ’して騨262～21蝿得量1・59な、り・如ロホ・レム’工一・タ・γによ．くとけアノセ

蹴に糊qこ跡溶妙リーベノγマン耳慮は四脚「明野後鰍網
　となるも強カコらす．

　　分析

　　　　獣翻騨79－「llq・“q5∵謙lr．i驚．’‘

　　　〔OH〕定量Zerew臨。π’法

　　　　尊勿質　　0．0105　　　　　　　　　　　　ρII40．8cc，763m111，180’　　　　　　　　　　　　0耳［　5．36％　．

　　　　計算　oil　2個として　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　』　6。14，，．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　分手量　加熱滴定法

　　　　倣0ユ019・・110－KOH　315・争　　2倍して’　．｝玲5S2・3一「・

　　　　r験脇　”1・’・　・一5ga『・’ド
　　　外旋光度

　　　　物質　0．1002をクロロホツムにとかし12㏄とす？1dm管にてα：D匿十〇・9G。

　　　帥〔α〕謬一＋11生97’　　　　　　　　　　　，．

　　響三酉縢り・甥ゲニン19無繍三厩鰍酷脚達蝉の飴物黎1時

鴨
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ユ89：』

間微かに煮沸せしめ後水中に投入しご三時間後斬出せる結品をメタノーノレー土一ヲ’ノγ

の細り3向再漉しテ・る1〒三唱駐は・・暁て綻ぜり（得量0．39）・これを先きに得

たるモノアセ hレ働と睡る1こ搬下降辱鰍雌聯用ひぎる時も同
様め物質を得ナζ・り・

　　　、』ヂアセチ・・ザグニン鰍物Diac・ty16・p・9・・貢nahbyd・id・

　1・・無水酷酸・硫酸1法・ケボグニン19を無水酷酸，10cc申に懸垂し置きこれに二三．

’醐滴を加へた螢二品鮒う．と附にり二ぺ・レマン鷹を現はし旧記となりて

溝せり・山山篠聯棚廉・1これに酷品品を躯て懸隔（点し二

三灘を加へτ牌しエーテ・ソ1・て抽出せり・．一テ呵溶部供7カVlそタノ

ーノγより2回再結晶したるに185。邊にて鱒旦軟化し其儘にて熔融する・ことなぐ310～

317に働備融する郷の群針魚259を得ナ・り・・雌融鮎30物ザグニγ・．

と混融するに180～210。にて熔融し同一物ならざることを示す・水に不溶にしてメク

・一・嚥溶一力・珈・ホ・・ム．に賜騨・リーベ・ヒマン購よ碑下色

を呈し後一旦槌色し再び漸減緑色となうも張からす・ブローム及K：五lnO穿・をr吸回せす・・

　●分析

　　　物質．0ゆ612．．CO，0．171911，α0．噸　q．76．61％．’E　10．17％

　．2．　無水温温・晶晶曹達法．ラ・ボゲニ／ン19無水酷酸5cc6『無水乙丸曹達小量：の混合物

を1時間強く熱し後水申に投じ1～2時間後析出物を』メタノ「ル4一、ヲノレより．再三品昏．

せり．得量・Q．49漉07。邊にて一三寺に放水朕態となるも其儘にてとけす315皆31理1こて

熔融し無水酷酸と硫酸にて得たるものと混融したるに温度下降せす・1

’・・ D釦・轍のみの鱗サボグニン・9を無水酉晋酸5Ccと塒問弧．く熱しり・申1・投

じ膿品・エ・躍徴b・．；擁工』ヲ穆タ・一・・より再結論・る｝つ面して

。繍身00……315一躍となゆ・韻晦・■　・・

　分析

　　　物質…612CO・0・1719’・1ρ・痂6　q、7＆61％’IL…17％』

　　　　　0・0560　　q1579　．03484　7q46・　　銑。7・ダ

　　　　　0・0562　・α1575　・’軌0493．7鰯・症、翫12’ピ
　　　　　0・0549：…　幽0・1539…：・0・0480・．76・45ノ，　’g・78・．．『3ご・：・・



工90 ’「’ @．．ri腎’ 山．

　　　勒　 ・　II　．1、’．・’　76・49・「9・86”1

　　　計算Di・c岬・？・ゆhyd・！ゆH・撃Q1…　lar躯’・晦，’　　　　．
　　　　　　ム其on磐ce㌻y坪pogenh1　　』．7a45”…1q14”．’．

串鰹鰍酷灘・膨モシ59無水酵酸25CGを榊15ぴr欄二三鋒析．

　ニ
　分析　’．．．．、．　　　　　　　φ

　　　物質0・0207．．CO昇α0583平耳・00・0176　C・76・80％　IL　9・51％L

、・

m鵬’∴・「∴・lllli．1・’i鞍

　　〔OH〕定量　Zerew寛ino融’

　　　物質0』510．CH・0・1㏄　76a5mm・．18．’、　OII　Oユ3％’・
’。@　　　　　　0，0526　’　　　，　　　0．3cc　　　　　765．3m璃　18。　　’　　　　　0．41’，，』．

　　　聯蜘…ce・y・・pb・ゆ”、’…ρ二曲　、，　・70・．．
　　　．・　1Dhcety1・・pρ・・ni・’　　・OH　1個　・　・2・67・
　　　　　　　　　　　　　　　　　サ　ロ　　　ロ　　　　　　　　　　　じ　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　て　　り

“　回旋光度．』　　　　　．’ド　『』

　　　物井晦…桝・て・・ccと劃蝋て…・q・6〔・〕ニー＋…95・　　・

’5・モ・ア吻・醤グニソめモ・・アセチ・γザゲニ・（融鮎2650）喚を無三

三5cσと1時間強燃し冷蘭出せ聯を工一力γ一己」ノレよ‘り三郷ぜレ．

．，得量9，349融貼315。にして混融によ，りてヂアセチノγサボグニン無水物な・ウ・、

　　『ヂァ吻・卿ニン三物ようモ・アセ鯉粥ニシの蛾〆

　　下貼318。の物質0．59に15Gcのアノソコホノ》及工・一タノレ50GGを加へ11－K：OH・を加べて・

射㍗力眼し轡直嘩酸門口へ磁灘として耳に卿工匠稗カロヘエ

」勿溶丁丁水洗三韓し龍1こてエプノγを去蜥出せる儲鞭！こ干「塑

’一 ＜^ノーンγよ）再結晶したるに融貼267。の結品0．35gを得た’り1’ @　　　「』

こ岬アセ轡グ1曝繭こ陣な㌧㍗ご　．
　　分研．，．二　　　　　．．　　　　　　　　　　　，
　，　　　物質　0．0566　　CO2　04588・’　II20　0．0537・1’C．　76．51％　　　｝L　10．62％

’・
v算（為璃0・．・』：1・；’、：・『L』’7a45・・一！10・14・’
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　　　　　　　　　　，　モノアセチノレサボゲニンメ’チノγエメテノヒ　　　’』　1

，　’・．，’lM・・騨y1・・p・9・・i・m・・hy16・b・L

　　1．∫’完ノア毛チルツ・ボゲニンよリ

　　モ・‘アセチ・けボゲ評α6睦工一〇ラ・・にとかしα8・・の詩ヅウレタンより得

　たるヂアヅオ下心ンを七二1夜放置後工一テノレを溜去して得たる結品を少量のクロロ

　ホノvム含有の氷酷より再結品せり・三三221。の無色の針品なり・リーベルマン反回は

　アセチルサボグニンの如し．　　’　『　　　　　・

　　分析．’

　　　　物質0．0525　CO，0．1471，II，0・0．0510　α7b．41％・E10．87％

　　　・計算「鞠H6の5　「．　　　　、76・72・’　．10・24・・

　　　分子量　加熱滴定法　　’

　　　　物質’0・1038．・11P－KOII　1・73㏄　　　　　　弧α60α　　’『
　　　　言卜算　　C謎〕H6205　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　、　　　　　．．　　　610．

　　この際冷時にて罪しも、アノソカリを蔽せ事叉鹸鰍開平して即せゆたる

　沈澱はエーテノγ一メ女ノー〆よb再結晶したる1こ融鮎193（495。のナ宗ゲ‘二・ンメ，チノγエ

　スカγを面牧ぜり．ここに於ても其メチノγエステノVはナノγカリに抵抗せり・　’、

　　〔OCH，〕定量は甚困難にし℃160。にて初め℃分解を生起することを認めたり．從つ

　て其成績は信ずべからざ戸結果を興へたウ・．：恐らくはCH・」以外⑱物輩をも副生し起

るな御し・ゴ』、，…：．．、…・・　…　、・一ゲじ

　　　　緩職d6。6、、一9∵0生08髄『1．1　C琢0驚

　　2一・メテ・・邸力・・よ’り・、．’「　・一

　　サボグニンメチノγエスカゾq・5gを5倍量の無水酷酸と無水酷酸曹達少：量と工時言煮

　沸したるに多量の品品昇華せ．扉冷後水を卯へて析出せしめ氷酷より再三品したるに

無雛9聯ナr∵嗣同郷嚇し騨騨．
　　　　．物質ω・・吻・・紗・・て…6．・し・・岬・て十一・鵬〔耀一・・庸

　　　　　　　　　　　　ぞ・ドゴサボゲ』シPlliyd鵬・p・9・・i・・　　　…

　　サボゲニン2．5gを氷酷200c61ことかし白金黒タ加へて接鯛還元しだるに’761卑m，3「’



192
青 01

にて，125coの水素を吸牧せり（計第量117cc・）・5時聞孚を要したり・白金畢を濾別後魚

座にて1／3に濃縮し水を加へて析出せしめこれをメタノーノレにとかし三章φ不溶分を

去り濃縮し析出物を更にメタノーノレと骨炭よb再結品せりド得量0・99・』無色の三品に

して二三290～293。（267。軟化）なり，りr：ペノソマレ反慮は紅→紫童高青→緑の呈色強し．

　分析

　　　’物質0・0528GO・10・1447耳・00ρ498・α．74・74％’耳．10回目「
　　　　　0，0491　　　　　　　●0．1360　㌦　　　、　　　0。0458　　　　　　　75．54　，，　　　　　　　10．44，，

　　　挙均　　．　　　　　　　　　　“　　　　　　　　　　75．14”　　　　10．50，，

　　　計算　q熔HboO4．H20　　　　　　　　　　　　　　　　　75．20　　　　　10．88

　この結下水はキシローノレ浴申減歴にて長ぐ乾燥したるも殆分離せ壷．

　　　物質　　0．0506　　　CO2　0．1411　・　II20．　0．0476　　　C．　76。05％　　　II．　10．53％

　　．分手引瀧法

　　　物質。，0523・110－Koll　1・19cc・、　　　’　五Lα・439・5
　　　言十算　　C36HbOO4」｛』0　　　　　　　　　　　　　　　　　’『　　　　‘　　　　　．、　　574．7

　　ヨード敷測定　ハヌス法

　　　1物質　0．10479　20時…問：放置　n！10－Na2S2034．939c（LJ－Z．59．9言㍗算量：「〒として：J－Z45．6なるにより

　　　．矯と㌃る・

　　　　　　　　　　　α一イソサ・ボゲニンα一ISDS4Pogeロi比’

　・1．サボグニンより．’

　サボグどン1gをKOH　59アノγコホノγ50CG水少量の溶液に加へ常温に放置するも』栃

出物なき故にこれを・．時1駄浴上に煮沸し衙ζる翻色の液はη殉・をあ水を

加へ（此際己に多量の析出物うり）・更に稀硫酸を加へ職酸性としてよく振温し析出物’』

眼にメ窒ノー・rゆ論陣鯵を力吋よ働棚物を出職繍ζメタ・一

・・1・てよ飾ひ最御・〃・一・・タウ血脈り・．；こ曜ノζるも語漏騎296～2931

にして三二γ（騨。規話するに欺て跡緯る粥ニシなちす
やと考へ反覆再結高したる，も二二上昇せす・クロロホ1γム溶液は旋光性なし・∴不梅光

性サポゲ≧ンと輩純に山べられるもこのもののり一ベノレマン高慮が紅→亭亭→青→緑

の側・硬化け騨ニシの羅ら齢吉嚇ゆ艶繊き嵌ザグニンメカ・
土スカγが同檬に1して愛化せざるによりイソずポグ昌ンなり．と解す1，「・＝「一
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　2・『ヂァ’セチノγサボグニ劉無水物より・

　・融鮎318。の物質0．igO99を酒精製力・り10coと30分間煮沸しアノγコホノγを去り擁1酸・

酸性としでよく振う析出物をメタZ・一ノγより精製したるに融購郭0～293。の物質を得

・たう・前回のものと混融するに同一物なり・

　分析．

　　　㌘勿質　　6．0179　　　CO2　0．0514　　　H20，・．0．0158　　　C．　．78．31％　　　　II．　　9。88％

　　　計算騨・・0・．．　　幽．　1・77施　1q47・’
　3，悔ノアセ1チノγ化合物より，同様に鹸化して融貼275～293。の物質を得たり．

　　　　　　　　　　　ρ一イソ翠磐ン、・研1騨理enin

　ナポグニ・シを濃堅酸と長く煮沸するも少しも攣化せす摩ナボグニン．39を純アルユ

ホノγ35cc　3¢％璽酸6ccと2蒔聞煮沸したるも殆溶解せす・冷後濾過し粗吻質2・69を得．

’これをエ」ヲ’ノγ一メタノーノγより、再結晶したるに二三302。にして混融によりてサボゲ

㌣と同一撚り・然るけ》ニン191ζ〃ノ魂…6・を加碗燥購ガスを盛1、

四三止鞭に1卿水浴上1・熱しつ？騨酸を通じテ・るに粥三ンは溝

1せり．後回歴に’て大部分のメタノーノソを去り冷後析出物を去ぢ濾液に水を加へて析出

せしめ骨炭とメタノーノγより精製せり．融黒li　232～268。にして得量（Σ3gあり・ブローム

及K珂hO4を消費せす・．叉リーペノレマン二三によりて粒色より少時後少し．く紫色を帯

ぶるもやがて三色し少時後再び緑色となる・次の分析歎は少しく三浦なれども不純な

るイソ化合物と考へんとす．

　分析

　　　擁・伽・CO・b・・4・8、H・0…490「α・77・・8％1二1・阻％’ド∫、

　　　計算・鴇・飯∴．　』　　77飾・⑩47’1・
　回旋光度．

　　　倣・．…2を歩…〃照・2ccめ1・mにて・b一・q・P〔・〕響5一・…2・．．

　1サボグニンメチノγエス7ノγのアセトン化合物を得んとしたる試み．

　ずボグテγメチノレエステ～ン29を脱水アセトン60ccにとか『し38％盛酸4滴を加へた・

るに析出物なき故た三三耳OH上に濃縮せ夢・ここに甲声るものな融鮎196ρにして原：

物質と灘馳するも融貼降下せ弘，　　　　　・　　　．　＿　　　ド　『∴デ
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　し　　　’　　　　　　ずボグニンメチノソエ．ステ♪γの酸化

．凱・’ Cヂケ Pン旧記ノγの生成・・’一’　1
　メチノソ土スヲ’．ノγ59・をクーロロボアムユOcc．たとかし：更に氷酷70ccを加へ撹搾しつつ3q

以下にてKili6ui酸化液（クロム酸）を加へすzるに106b（酸素1モノジの計算量）を消費し

たり・更に2ccを追加し30勢間掩絆しだり．此際CO，の瑛生なし・後多量の水を加へ

一戸洲・て欄．しエーテル瀾よ轍一旦濃雛に物嘩カロへ噸振㌃

温し充分に酸性物質を糞リエーヲ・’レ溶液を濃縮したるに三部結舶せり・、これをクρロ

ホノレム少量にとかしメクノーノγを注加して氷冷しだるに無色の長針1橘β・1gを得たり．

融購176～18判この母液は乾澗するに樹脂襟第19あり・このものは同標にして精製し

たるも既1；結晶葱析出せす・融職176～1820の績晶は更にクロロホノレムとメタノーノシ

より再二品したるに融貼182～183。にて一定：せり・．このものはツァィゼノγ法にてメトオ

キシノン基を定量せんとしたるにOCH3の分離甚困難にして160。に到りて初て分解し從

って叉其QCH3数も非常に三二を示した外アセチ評ナ黍グニンメチノレエスヲフγの如・

で他の副三二を生起したるなるへもし

　　〔OCH3〕定量．

　　　物質0．0502　　　　Agエ’0．0329’　・　CII、0．8．6G％．
　　　箭劣『　煽戸（）3（OCII3）　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，・5五〇”

　　分栃　　　　　　‘．

　　　ぢ勿質　　0．0516　　，CO2　0，1484噛　II20．　0。0483　　　CL　78．43％　　　1工　　10．47％　　「

　　　言卜算　　C3711甜04　　　　　　　　　　　　　　　　・　．　　　　”　　　　　　　78．6G　，，　　　　　　10。｛〕0　　

　　分手量’ラス添法

　　　物質0．0080　　樟謄qO802　　降下7．5・　　玉Lα53乳0

　　　　　，0ρ0081　　　　　　　　　　　　0．0686　　　　　　　　　　．　8．2σ　　　　　　　　　　　　576．0

　　　挙ま匂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　’‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　55410

　　　計算輔、、。ピ』　一　『噛．　一『，…5645

　回旋光度　’　　　…・　…　　　　　　　1　　、　　’・

　　　4聯6．0515をク・詠〃ムにて12㏄とす．1dmkてαb一＋1碑9P〔α〕27＿＋24膿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D
　このもρはダ仰ホンγ』ム・出一力γ1こ麟ア燭ン・石油かデンγ・氷醇石炭酸

に可溶にしてメ，タノーノγに三三なり・而アノレカリには溶解せ事常温及加熱時共にナ
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ノγコホノγ溶液申アノソヵりを吸牧せす・晶晶鹸化後酸性としたるに面壁のヂヶトンメチ

ノレエステノγ融貼183。を回牧せり・硫酸には初め微黄色を呈してとけ後徐々に澄赤色よ

り紅色に移行す・叉リーベノレマン反訳は硫酸多量を用ふる時は直に帯紫紅負を呈する

も後暗色となり・硫酸ユ滴を用ふる時は殆著色せす一アノγコホノレ溶液は過クローノγ鐵

によりて二色せす．ピリヂン溶液はトレ’ンス反鷹なく亜硫酸フクシン・ヂアヅォペンツ

オ門ノγズ四フォン酸にて呈色せす．アノγデヒードならす・フェーリング液と熱するも還

元せす．ピリヂンにとかし加熱するに三襟に還元せざるもピリヂン層は美なる薔薇紅

色を呈す（ビリヂンとフェーリング液のみにてはこの呈色なし）・

　：Pilotγ一Stockのブロームニト・ゾ反恋はなかりしも硫酸溶液に硝酸1滴を滴下した’

るに直に深赤色を呈し不飽和ケトンの；存在を示す（：Rcddelien反慮）・ピリヂン溶液につ

きレガーノγ反慮を行ふに初め黄色なるも3～5時間後には赤色となる．女ヨードフォノγ

ム反乱を｛映き』CO℃H3の存在せざることを示す・

　叉ケトン19を無水酷酸5coと1時間煮沸し後水中に投じ栃出物をクロ℃ホノγムと

メタ『ノーノレより再結品したるに長針品。・69を得たり．二黒li173～183。にして原ケトン

’と混融するに同一物なり．

　次にヂケトンメチノレエステノγ少量を氷酷にとかしアムモニア含有の三二を加へ二分

開煮沸し後稀硫酸を加へて再び煮沸したるに蒸塩気液は心材反慮を示さす．（ピロー刑．

反言）．　’　．　　　　　　　　　　　』　　　　　　　　　　　レ

　叉ケトン1gを氷山小量にとかし騨酸フェニノγヒドラチン2gと酷酸曹達3gの飽和水

溶液を加へ：更に氷酷70CGを加へて溶解し少時間加温後3，日間常温に放置し水を加へて

析出せしめたる類黄色の物質につき次の試験を行ひたり．．

　（1）Peehmannのオサゾン反慮・結果は陰性なり・

　（2）ピラヅ才リン反慮，物質を熱アノレコホノγ申Na’を加へて還元しアルコホノγを去り

たる後工ニテノレにて抽出しこの少景を硫酸にとかし1滴の亜硝酸曹達を加へ1たるに褐

色にしてフクセンロート叉は青色を呈せす．

　以上の試験によウてこのヂクトンなα，βゾーヂケ｝ンの何れにも非すδ叉はそれ以上

離れテζるプケトンなb，．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．，
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　　　　　　　．　　　　　’ヂヶトンC訂H5604のヂオキシム∵　　　　　　1 「づ　　　’

　ヶトシ：1＄・璽酸ヒ．ドロキシノレアミン2g・話劇曹運29・アノγコホノγ301ρの混液を水浴・

半に・醐煮沸し・四四・・…ホ・・を去殊を加へて井々1・139・を2回如・

酬ムと”ノ三・γより再編しす乙るに繍2寧6～23ゆ鮪の糊・α8的得たり・・

こめものはクロロホノレムに易溶にしてメタ’ノーノvに難溶なり．叉アノ》ヵ’り溶液にはと

けす．・α一ヂケトンならす・水と黄降兼と煮沸したるものも三色やす・．オキザミノオキ

シ云にもあらす・　　　’．　　　　　　　　・　1’、

　分析　　　　　層　F』．　　11旨F㌦　・　　　1　　　　　　　　　　　ジ「＝‘∫1

芽勿至t　　o．0512

　　0。0515

準均

物質10．1010

　　0．1021

亭均・

．許算　Dioxin、

賀験

計算

GO2　0．1413　　　1120　 ’0ポ0464　、　C．　75．2696

　　0．1413’　　　　　　　0．0443　　　　　　　74．83　，，

　　　　　　　　。　　　　　　　　．　　　75．05「，，

　　　　冒．4。2cc。25。，763。1mm．

　　　　　4．Occ．25。，！765．3mm，

q37115δ04N2

0即iρ・・imq・H凶0・耳・

C。74．69％　　　H．9．83％

　75．05　，，　．　　1　．　　9．8≦～，，

　72．49，，　’　　　　　　9．87，，

セミカノγバツオン

H．　10．14％

　　9．63，，

　　9．89，，

N．4．66％

　　4．40　

　　3。53，，

N．4．71％

　　’4，53，，

　　卑57・

ヂヶぽ191�cZ・・カ〃チ・1329・酷灘達299ア・セ・ホ・・30・・と水浴上1話．

時隙し三訂後ア・γコ轡を劫オ～を加へ析出物・1β・をク・酌どム．とメ㌍」，

ノソよう2回再結品しすζるに無色の柱1三品6・259を得ノ乙り・2ρ0∵こ熱すうも燐融せす㌔

蜥による嬉・セ．ミ1オ・・バ・ゴ・なう・

．分析　、‘　　・　　　　．噛　・　　　．　．．　　．　，　．．．．　．・

　　　・物質0ユ06チ　　　N・こ6c臼％．・763・7mm　　．・．N　5・91％

　　　　　0．0516　　・CO2　0．1381　　HgO　O．0445　　．　C．　72．99％　　　IL・9．65％

　　・計捺M・・ose円’．alb　q・・H・90ぶ・G7翫37％E9f7％．N’P解

　　　　　　　　・．1　ヂヶトンのクレメ’シゼン法による還元

　亜鉛末75gを5％寸寸溶液375ce申に2蒔間浸漬し傾濾して昇天溶液を去り、これた

ヂケ・ンメチ・γエネカ・3＄の細末を灘酸とよq昆じて粥回し描ものを加へ煮沸’

しつつ濃堅酸7QGCを加へ三更に1時間加熱せり．冷後・r一テノ・にて抽出．した・るに29あ
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撫難燃二1場1再酢1叔し野曝繍18窄～184に

卸胴量の亜鎌（撒齪）1・ヂケ・シ39』を氷醐5・・cl・とか継る』ものを加へ煮

沸しつ硬に吊・％鰍働を加へ更に塒問加熟せ搬同謙し駕理しテ・雛工

一・醐物は騨180－18敬して混融する1〒岬亦不攣9ヂグ・噸（そ繰1

謙譲1野崎↑下騨1ρ野畑腔騨即全章

愚灘駿；欝一雌元穿る聯轡騨鯵、
　　　　　　　　　　　　　　酸化によりて得たる酸・

　ヂケトン抽出の際得たるアノレヵり重液は塾異々性としてエーテノγを加へて抽出し多

量の氷酷より成る抽出物を常温にて濃縮したるに少量φ単品を栃出せり・これを素燵

榔・塗り’て糊・γ吻切・γ409よりα259を得たb測・之をク・r論

ルム少量にと組しメタノーノγを加へて結晶を析出せしめて精製すること2回にして分

解貼245～258。の結品（圭として柱朕晶）0．59を得たり．この』ものの分析歎は家の如し

　　　物質　0．0500　　CO20．1299’H20　0．0436　　C．．70．85％’　II．9．76彦

　即酸素の増加した叡＝よリカノレ審三ノγ基の開きたるものならんも勃質僅少のため其

β『究は後日に譲る．

　　　　　サボゲニシ及ヂク．トンメチノレエステノvよりCOの生成及定量．

1．サボゲ・ン．Bi・晦・ki　u　Si・mi・・d・kl法・・2）によれり．加熱温蹴i5ぴにて好適

なることを認めたり・最後には200。に熱したり．

　　　物質　0．2148　　　H2SO430cc　　GO　4．6cc，765mm，23。・，　CO　2。42％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’じ
　　　計算、601（為H580・　　．　．．　、’．　　　　5・05％

　　邸計算；摩に封し47・87％のCOを」生成したり・

・・ヂケ・ンメ卸エスカ・・鱗可搬酸にて飽和しナ・る後噸を鑛潴中30『

に三冠し蝦た三隅・z蜘親塾、
　　　物質・劃・、　・Q’・・…54・叫馳2・鍔．．『Cα吻・

　　　宣跡（】91（ゐ71蝋）・　　・・　　…　∫…　　4・96％’一P’・
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　　鮒聯靱て聯％のρ9を牛成したり●．．．、

　　　　　　　　　ずギグニン某他にテオニノレクpリドの作用

　工・　ナボゲニン．100。によく乾燥しだるサボグニン59にクロノγヵンγチウム管にて防

漁しつつチオニ・・勿リド（漏励平・・cを加減る1に直に購し盛炉スを灘レ

且褐色の液となる・・

・これを1三三たるに三冠稠ρ塊となゆ石油工一テ・・を加へて澱せし

めK：OH」二たチォニノvクロリドをi去bたるものは6．49にしてこれをベンツォーノレに

とかし骨炭にて露回したるも無色となち事濃褐色無品形の粉末工99を得ナZり・分解

貼278一・・∬にして次の女∬く舞のSとC1とを鮪する耀らく騨一獺1・非る

べし．，

　　　物蜘・56G…S・…55・・岬・・沿29…　3・38％C1．・興・％・

　サボゲニ，ンをクロロホノソムにとかし行ふも二二に褐色め物質となれり・

　2．．ヂヒド幽ロサボゲニン19にチオニノレクロリ・ド2ccを加へたるにガスを登生して．

反感し初め無色なうも漸次櫻實紅色より紫童色次に紫色を二七褐色となり溶解したる

も石油工一テノγを加へ析出せしめたるものは黒褐色の塊な’り・’

　3．、サボゲニンメチノγエスヲノソ．吻質にチ身ニノγクロリドを加ふるにガス登生し初．

め微かに暗紅色を呈し漸次濃色となり櫻實紅色より濃赤色を経て褐色となる・・

　4．1ヂケトンメ．チノγ土ス身ノγ．ガスを登生せタ黄色の液となb二二放置するも鍵化’

なし・．．

5．其他の物賓

　プロビノレァノγコホノレ・アミノyアルコホノγ・グリセリγ・α一クローノγヒドリセはガスを，

登生して反慮するも着色せす・

　　　　ゼ
舗糖．・アラビノーゼ・ガラハー一揖よ殆鷹せす．’．

解モーノン・KMnq翠後N吐に畢鱈したるものは淡縫よ三三どなる・

　α一ビネシ・Fリモーネン・Na上に蒸鱈しだるものはガス登生なく暗黄タリ漸i欠赤色



竹節人参のサポニンに就て（第四報） ユ99

となる・．幽 @．、　　　　’．　　’　　・．
　局方精製テレピン油・ガ・ス登生強く直に褐色より黒禍色粘稠の物質となる・

　慶酸ピネン・殆着色せす・

’メントー♪γ・ガス登隼するも殆着色せす・

　樟謄微かに着色せり．　　　　　　．　　、　　’

　ボノソネオーノy．ガス登生強し淡黄色・’

　アミレンヒドラート．ジス登生するも着色せす．　　　　　　　　一

　三水テノγビン・．ガス登生淡黄より漸訳褐回す・

　チトロネノγローノソ．ガス登生し淡褐色より漸i欠に濃褐色粘稠となる・

　テノγビネオーノγ．ガス野生し淡黄より淡緑黄色となる1

　ゲラ三明ー～ゾ・ガ，ス登生し登熱．淡褐よb濃褐色粘稠となる．

　リナローノγ・ガス登時し襲熱・濃赤褐色よb濃褐色粘稠となる・

甲けンタ叶ノγ・’ガス登生・蝋直1こ黒褐色粘槻なる・

　ヒヨレステリシ・ガス獲生，淡黄より漸次濃色となり約5時間にして緑黒色となり

更に長時間後褐色となる．　　　　，　　　　　　　．．

　　　　　昭和五年九月

　　　　8　　　　　引’用文獄’
　　1）青山書本彙報．37．239；藥雑．569．678～688

　　　　　　　　　　　　　　　　，　　2）　小竹；化．51峡7號．396～400

　　3）　村山‘本彙報．31．149；藥雑．544．526　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　・

　’4）朝比奈．清水；藥雑。大＝E5年．303

　　5）V・・d・・H・…α1928！エ52G

　　6）　Jacobs：工BioL　Chem．63．621～29〔1924〕；Van　dαIIaaセ31；．54，3142～48〔1921〕

　　7）　1ハRuzicka　11．　A．　van　Veen：C．1929．　II．2780　　　　　　　　　　　　　　　　　嚇

　　8）　A．K6tz：A．350。208〔1906〕

　　9）We江：：B．32．1909

　10）Y・・中曲醐9お・・526・K・r・・…B6Z・画〔・924〕

　11）　　Power　u．　Tutin　3　Soc．93，891角げ904；＝Tut…n　u．　Naunto：1：Soc　103，2050〔1913〕．

　12）　　1；語trzycki　u．　Sielnirads1Ki＝1；．41．＝1665〔1908〕，「

　　　　　　　　　　　　　　　＝
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「

，竹節人蓼のサポニぞに就て（第五報）

　　パナックスナポグテンに：就て

　　　　　　　　　　　　　　　　撞師青山新次・耶

　第4報①に於てバナ・クスサボゲニγはヂォキシヵノレボシ鯵にして回申1個ρ水酸

基とカノvボキシノγ基との關係はαオキシ酸に、しτ次の如き部分的構造ρもの

　　　　　　　　　　　　　　　R
　　　　　　　　　　　　　　　－
　　　　　　　　　　H　H　H　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　l　l　l　　　　l・l　l　l　l
　　　　　　　　　’一C－C－G一・・“・・rC〒・C－C－q－C－OHI
　　　　　　　　　　　1’l　l　・　　．　　　　　・1
　　　　　　　　　　幽CH30H∬CH　　　　　　　・　　　　COOH
　　　　　　　　　　　　　／＼
　　　　　　　　　　　　　CH3　CH3・

’にして且OHIはアセチノγ化され易くOHnはアセチノソ化され難く＝：重結合はカノγボキ

シ嘩に回してβ・測ξに共搬ξ馳結しテ・り・．

　前報に於てケトン②メチノγエ．ステノγがクレメンゼン法によりて還元せられす且オぎ

ザミノオキシムを生成せざることをケトンに回し4位に共朝二重結合を有すとして説・

明したbしが今回次の如き1例を得たる．を以てこ、に併せて報告す・

　即朝比奈敷授及其協力者によりて構造を次の如く

　　　　　　　　　　　　旧［1まCH昴証1毛

　　　　　　　　　　　　＼9イ　　・’＼cr毛

決定せられたるユ・・シ…チアヶトシは・1・酵シ・・ア・塚は轍ヒ「ド・㌣・・ア

ミンと酷酸曹達と慮下したる‘に共1三オキシムのみ生成し¢）しかも此ものはクレメンゼ

ン法に・よりて極めて困難に還：元せられ（3）Wo貯氏法によりて初めて還元せられたりρ

只このものはフラン化合物にして他の化合物と同一に律することを得ざろべき』も亦パ

ナックスサボゲニンの揚合に於ける1例謹とするを得ぺ9し・
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刻聯に於て余はパナ・ぞス粥ニンカ二二・γ7・．リドにより囎昌舗脂

鞭ゆ脚ぞ殉物ホ・γ三三様酬旨化する駆ること碑告しナこ

りしが今回杉三士の御三殴り即ヨ林ノ礪撚り得られたるマヒ・一・γ（融

翻）を碑せら纏るに妙これ1・つきチオニ・・ク．・リドの購を試み孟・るに隙

勝鵬とな朔朧す下向を示し更に・例を加騒ことを回り・’

而1け・クスサボグ・ンのチオヲvク・州1剰する關係がセスキテ・ンペンア・ソ・

ホ・’ P・近似せる・とを示し耳瓦・・一テリン・と騨嗣を畢！・することよりしてパ・

．て・”ス・サボゲ・彦とヒ物テリン1の陣多少の脚9櫨を考ヘナ・卿今

回更にセレンを用ひて此關係を明かにしたう・．

購ボゲ☆胴量の㌣ンと・3・～36α1・7・門門加熱．したる1；エ‘一力・1；三三

の物質・56％を得たり・このものは下品を交へたる油にして結晶の部分はサボグニン‘に．

写し26％あり㌧この．ものより回して得たう郷無色の三三末にしτ就

　　　　　　　　　　　　し古き編現弊を得ざ．りしも鵬299～30ぴにして混融によるに元のナボゲニンと

は別即ものなグー’　．・’・・9’ 　　・一
纈・を門別し才・二丁12剛・て硝し鯛・10ぴ肝にて酬す・部分は琴

ゲニンに照して0・5％にして100～150。の野分は…E餓分にして1字・56％あリエ÷・テノヒ土・

キ．スにi回して22二82％に當れ’り応次・に1150～170。の趨分は8・9％を得たり．この100～

150。の鯛分を更にナトリウム’上に再鯛したるに大部分125～145。にて溜出しヒ’タリン

酸を躯て麟色●鋸のピクラー・駕テこり1・このものは鵬1生し三分緻

はq・H・・0諏・に一致し叉150㌣17ぴ品分は同機にして聯し燭1こ珊4塾～15ぴ

燃蹴硯るに．枷ziCka　lよGyp809“ninはAmy「ille・と同檬にセレンと細る嗣

トリ1メチノヒナフ’タリンを生成し且ビョレ著テリン及謄費醇が同様の物質を與《ざるこ

と聯“）したr鞭1・細山亭・’・LChe岨8曳69－8r（1？29）1・於でS“・…p・9・・’・

を除ぐ他のずボゲニン即Ae8cig6niロ・Caryo　c昂rsapo9¢ninゼqyclamireti1いC1血jaG町09←

n…n・Glycyrrhetin磁壁e・Hederagenin・Mimusop漁pogenin　r　Qui11aja由pogenin・Ursq18乱μre・
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　　　Zu6kerriibepsapogehinは凡てセレンと熱する時はピクラート融黙127～128。・系チクナー

　　　ト融鮎ユ52タ153。を與ふぺ』きト‘リメチ宛ナフタリンを生成すること1を示し・これをず

　　　ボタリンSapotaii・・と命名し：Betulin・も亦同様にサ1ボタジンを生成する，ことよりしてこ．

●》

@れ等のナボグ自ン1と回る種のトリカγベン化合物との構造上の近繰なることを説き且

　　　’叉ビヨヒスヲリンがサボタリ’ンを生成せざるードよりてこれ等のサボゲニ・ンとは骨核を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　異にすべしとせり．　’　∴　　／　・　．

　　　　，而皐uzickaは10～3g％のモーテ呼エキスを得，このもの，より更にKp12；125r》145。の

　　　鱈分30～60％’を得たり・．而常に100。次下の三分は少量なりき・

　　　　今バナックスサボグニンに就きて見るにエーテノγエキス及サボタリン鯛分の得量の

　　　比は多少憂化あれども100。似下の鱈分の少なき事及主艦分が9κp1㍗125～145。なるこ

　　　・と等は凡㍗致せり・三余は・ツニ．価ゾ・γチソ鮪せざり：しを脈ステラナご

　　　．トを作り得ざうしも其ぜク7一ト9）二三及分析敷（ρ一致せるこ’とよりして余の得たる

　　　ものはRuzickaのサボタリ．ン・ビ4ラートなることは一丁の妊ふぺ・き・除地なし1二

　　　　次に叉KP1き150～170。の齪分よb得たる三下130。のピクラートはC20H1907］罫3「に相

　　　・當しナボタリンよ一りCHゴ1飼の多きものに相當せり・K・Beaucourt（6）は乳香より得たる

　　　樹脂酸F励swbllins蕊ure　C3疸520・をヤ『レン1と熱して1：り’ボク’り’ン1ビブラート融貼：ユ28～129。

　　　’及131～131．5。を得たる傍らK恥145ん150。の鯛分より赤色の針品として煽111，07N3に

　　　相當するピクラ・』トを得たり．’このものは三三’132～エ32．5？を示しテトラメ1チノγナフ

　　　クリ・ンのビクラー’トなりとせ・り．余の得たるものは2．5。低きも恐ら．くは・：Beaucourtのも

　　　のと同一なるべし・

　　　　刻；Rnzick吻瀦岬ucke「1蓑ben風pogrni吸U「sols蕊u「e三論成回申1こ糧

　　　の析出物を認め叉K・：RehoτsL（7）は前者よりC3・Hls（幻）0に相當する物質（融貼272～275『）

　　　の生成したることを報告せり・’然るに余め得たる物質は’融鮎・299～300。にして分析を

　　　．行はざり’しも融貼は却って・Beaucouτtの：Bo3wellinsiこureよ．り得たるC。。H箆（融鮎306《二

　　　307｝1・近レー’・，r’・．・1、1　’・∴』∴．
　　　・何れにするもこれ等の關係は他のサボグニ．ン類特にZuoke星r茄e・岬1｝ogenip？口rs（輝uf6・

　　　及・B・・W・lli・訟U・e等1こ關係あり・
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次に甥ゲニンを腫L215の轍と煮沸しナ・．るに鱗形の瀕と無解柱状冊ξ

を得たり．この結品は融貼243．5。にして未だ文獄になき新物質なるによりこれをレペ’

ニン艮epellinと稔せんとす．

　このものは〔α〕監』＋67・54。にして諸性質最早サボゲニンとは大に異う大なる憂化の

起りたる事を示す・即リrざノγマン試藥によりて初め鮮紅色を皇するも少時後裾証し

チオニノソクロッドを加ふるも少しも反鷹せす（サボゲニンは直に褐色となる）．叉冷時

及三時にアノγ力易を清費、してラクトンの存在を示す（ずボグニンはラクトンを有せす）

レガーノレ鷹なく鷹如ツγ鐵に妙で畢せ室・論及ラス㈱こゆ研手量
測定の結果C器（2・）H部（・・）03！こ適しZerewitibo任法によりて〔OH〕1個しか瞼出せ事叉ヂ

アヅォメタンによりてC・蝸）H38㈹0・に相當するメ．チ’ `γエーヲ’ Pγを得たり・このものは融

’貼161㌣16凱〔α）塁＝＋93・2穿にして冷時アノラヵソを清費せす・叉ア以男、リ1と熱するも

分解せす・9三叉Z6rewitil16ff法にて〔OH〕の存在せざることを確かめたり．　　　．，

　而．このものは盛酸とメタノーノレとにては生成せす．・叉レベニンはフエニ．一ノツウレタ

シC躍）H41爾Q、N（三三230。）を生成せり．　　　　　　　　　　　　　　’

　即レペ等ン．は．オキシラクトンにしてしかもこの水酸基はヂアツオメタンにより・てメ

チ」ノγエロヲ’ノγを生成する帯と・．三時に酸性を呈する事より層してフエノーノγ性なるぺ

七と想像す・．、只過クPr♪γ鐵によりて呈色せざるは一の難瓢なれどもテキーノγの如ぎ

は同様に呈色せざるによりて・この決定の障害．とはなちす．‘されども此瓢は更に精査を

要す．．辱、，　　　．．．，．　．齢　　　　．・　．　・　9　　　　　』　　「　　し．

　次にレペニンは無水酷酸にようてアセチノγ化合物とならざるによりOHI．はεに清失

しナこる事を示し從って7エノーノレ性のOHはサボゲニン申無水酷酸によう・アセチノγ化、

され難きOHτ1の攣化したるも・のなり」

　レペ㌃ニン．をアノγヵリと強く．熱しこれに注意して酸を加へたるにイソレペ三シIsor（ト

・鵬nin，C撃（24）H縦4。）03（融貼293～294？）を得たるも其ラクトン環を開き得す．即本ラクト

ンは張固に結合せるものにしてγ一ラクトンなるペレ・　、　　　　　「・．　∴一

　．これ等の結果よb考ふる．にナボゲ三ンよリレベニンの生成するには先づナボゲ斉ン

（1叉はII）は俸オキシーγフラントン（III叉はIV）となり之が次に股水せられでレペニ．
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ン（V・果は・VI）となるものなちん．、．．？

　　　　　　　　　OH．　・』　白：　oH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　し

　　　　　！り跳∴回フ♂’→
ll
＿’

Q＿
b611」

V
・ノ＼o／

1 I

CO．

　　　7｝1’

くり跳→

　　　　OH　H　　　　一

一‘@　C－H
IV　　　1
〉＼（／閃・

　ゆ　　

・’
磨E［

＼／＼0／

rg

b－H
l
CO

　然る時レベニンは・∠α，β一ラクトンにしてV叉はVI式の申何れか一方なる母きなり1馳’

然るに∠α，β一ラクトンはレガーノy反乱を微かに呈しトレンス反鷹は徐々に呈色する筈－

6） Qるにレペ・噸方の鷹とも呈せ姐叉ブーム脚1・qを吸応せざるにも．

拘はらす接鯛還元によりてヂヒドロ化合物q％（24）恥㈹．05（一二21～4『）を生成し叉ハメ系

法に夢てレペ・ン及メチ・γエーカγ共に大師を示すによりて依然与しで二重船

層は共心せりとする方正しきを以てV式を以てレベニンにあて從って1．式を以でヴ誼グ

ゴソとする方正當な’りと考ふるも’のなり・・”「　’　　　卜’’”「’　　　．』層

　ヂギタリス配前日の非糖質はC，3式にして（例・Digitoxi96nih　Cお恥◎、；（’））オギンラク』

トシなり・然る除め徽る舛ニンも亦嫉は1c・・式にし窃劉・弟ンなう・‘

三三別種のサポグニンよリヂギクリス成みに近似しだる物質を得ナaることは特筆す々

き事項なり・

　且叉最近ムButenandt（10）が姓娠尿より得たる性ホノγモン：Progyno11　C銘（241　H艶㈹03は同．

標にオキシラクトンにしてしかも其融瓢は身40。にして甚余の得セるものに類似せり・

　次にサボゲニン’を苛性汐りと熔融『し水に難溶性のカリ唖に酸を加へて析出せしめメ

タノー声より再結納しだ6に融購223～2260の結晶を得ナ≧一り■り一母ノγマン反慮を呈

せす・叉過クロ」ノγ鐵によbて呈色せす．ブローム及KMnO、を高高：せず．’1分三友：分子

量測定によう¶て煽Hお03に適．し冷時及熱時共にア’ mレカリを清費ずム故に9シペ三ンの如

・くオキシラ’クトンなちべし…且無水酷酸によbてアセケノγ化せられす・．此永酸塞はレ
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・ぺ』幼それの姐なるペレ然るに，こ・曜描ものは元の獺にあらすして19げ

の異性盟なり．ナボゲニン艮レペごンは無水七二にようて異性化せられす・，サボデモ

ンがカリ鰍！・めてレ㌻ンとは畢bた硬化雄起したることを㈱旧くレ’

この異醗蘇G・H・0・を23αに熱しても・得らる・　　・‘、∵：．

　難溶性の卑リ瞳を除きたるカリ熔融の水溶液は酸性とし水蒸氣蒸溜し㌍るにカプロ

ン嚇の曄酸を諭し琴二三漏話ニヲ回ご移行する細・過ぞ一・劇・よ

りて血紅色を呈礁ヶ’トン…脚酸らしきもの・砧を認めた醍も共に獺少量

のた、め精査し得ざりき・・　

之を要するにヴ・卿ボグニン轍響吉合はカ・嚇シ1・基に二二て姻．’

の如くβ〆及γ，δにあり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH・

　　　　　　　　　　　　　　．1｝L鵡㌃己・∫．1．　’

　蟻酸と煮沸する時は炭素の少なきオキシ」γ一ラクトン即レペ三ンC涕鋤H。、㈹0、．とな

・リカリ熔融によりてC・gH・q．と儲・而メナ・ク轡ゲニぞ繭鯉て記せ・

し媚・・レ璽リンとは異なる骨悉肇を有するものたして多くのサボ磐ンの女・け

ボタリンを生成穿るリテ・回船物9系統に振うものに．して特に呂・欲6「「i嶋．

sapogenh1・Urε918諏re及樹脂二二る’：Boswelhns乱ure等に密接の三二あり1

　本研究は三三森田一貫助力せり・．

　　　　　　　　　　　　　　　　實’験の部・

　　　　　　　一　　』ゼレン1こよるサ瀞ゲニンの股水素反慮

塑鰭・509を曜のセーと滅し傘麟申330－35ぴ1・虚したる1こ盛にセ，

レン水素膿生し約70時叩にして殆反慮回せり・’rれを糧の…7・γたて温浸し

青緑色の螢石彩を有する黄褐色のエ」一テノレ溶液はエーテノγを彊去し花るに289ξ）暗褐

色の濃稠の液を得たり・・1夜間放置したるに三二を析出せるにより濾過し沈澱は出一

，テノγにて洗ひ崇燵板上．に乾かし1．3gを得たり6！褐色ρ泥状の塊に・して一種特有の臭
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　　．勉り・’これを如舛・γムにとカ’し骸を加ダ灘し濃縮して曝せし硬に1．

　　　回同様1に露歯して殆無色の光輝ある結晶性粉末0・15gを得たり292。にて軟化し299～

　　　・・吐て着色して融せり・二のもαよク・琳・・ム・辛テ図こはaナる翻タλ

　　　一ノレには難溶なり∴これをパナック系：ナボゲテン（融黙305。）と混融するに2770にてと．け

　　　異種の物質なり．’

　　　　棚頻を濾別しナ・る』母灘加mにて嬬したる畝の翻を得たり∵り
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ”7・～・・び．　’∵・諏　1・　レ・　’・　ピ．　∴

　　　　　　II．　100貞》150。　．　　　　　　　　　　．6．28g

　　　　　　III．　150～1700　　　　『　　　　　　『　　　4．459

　　　　　　1v∫三三　1　「’顯色棚繍頒墾

　　　II・郷を更にナ・甥上欄して次郷を得ナ1り（12岬．
　　　　　　1．　　　『～1250　　　　　　　　　　　　　　　　0．52σ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
　　　　　　・・’・25一・4駅　・　乞…、．　　，

　　　　　　3・145～150∵’，　・・1興．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ’　　II2．の沖津19を取りピクリン酸0・359●7ノγコ・胸γ20coを加へて30分間水浴上に煮

　　　聯興たる1モ赤三郷α259を働：騨19㌻123∵こして．靴そ”・
　　　ニノ・遡郷←テrるた榿難の置引α079を彿ウ・、脚23一・2・．’1・して殉

　　　・シビクラ＝・のそれに回し且分析藪も7致即・・＿．

　　　　　　物禦腿一喫器III囎：器．C：欝1．孕・1器

　　　　　　計算C1・正11707N、・・…』・・　　層…　‘57．13■・・一4．29　，・・　一・．

　　　III・山分は甲様にナトリウム上1こ醐し次の翻を御こり・

　　　　　　1．．K】隣10　147ρ》14go　　　　　　、　・　　，，　　　，　　0．37g　　．

　　　　　　・K…i49一・5僻（主筆・チ・一・隅、・r晦

　　　　こ9耳II・翻1gPき同率しd虹r”一，ト卿5を彿ρ・鵬121～12乞昨

　　　して・れを〃・吻よ！、再纈1したる、聯ロ25㌻13ぴ嚇髄の針1橘9069辮

　　　ナ副こρもの嚇鐵は7．・ラメチ・・デ剛7めピク・』・1ご二紬・：．

　　　　物質0』437’CO，0．⑲21士，00、0184‘q58．241エ・4．71

　　　　計算℃，，II1、0、N、　　．　』「層‘「’　58．0白　’＝4．63　　　　　　’

　　　　　　　　　　サボグニンに蟻酸の作用ボレベニンRepeninの生成！∵

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L
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　　輝辱ン5睦輝工215の搬50cc中に雛せゆ肺冷二三に煮沸せ㌣め．

　たるに三三溶解1し同時に液色は暗紫色となり口引部分は溶解せすして樹脂状となり結

託を失三三となb逮暉獄となる・繹關腰したレこれを綿花1こて速
、かに濾過し樹脂状の生成物は一三酷より骨淡を用ひて再三品したる．に2回にして融貼

243～243．5。にて一定せり．1得量0．99・

　　このものをレペrンと明せんとす・：レペ三ンを分離したる母液は水を加ふるに多量

　　　　　　　　　　　　　の　¢～沈澱あり（1・4gン　このものは種々の溶剤より再結品したるも結品形とすぢを得す㍉

　　レドニン製造の際蟻酸の比重は正確に1・215（20。）を巌回することを要す・市販95％

　品（1公縛比重1・22）と錐も實際は1・213～1・220の間にあり・・1・213のものにては樹脂三

門を三三叔・22・めものにて1ま樹脂回忌を忘するも1こぬ嚇鵬を郷こ

　と能はす全部無品形となる事を認めたり・

　　レベニンは無色の柱状品にしてグロロホノγムには三三工一テノγ・氷酷には可溶メタ

　ノー’γ・アノγコホノソには難三水に不溶にして無水酷酸と硫酸によりては初あ鮮紅色を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
是するも少時後回し更二三働リサボゲ』ンの如く雑色知で艶となら『

す冨ワニリン硫酸にて少時後鮭紅色を皇す・』レガーア三鷹なく，・叉アノγコホノγ溶液は

過”ロ温ノV鐵にて呈色せす．’チ牙とノソグロ’リドを加ふるも反慮せす且着色もせす．

　分析・・咄・灘鯉せり・μ下即同じ・、

　　物質0・0502　CO21．0・14q5　．II29

　　　　0．0515　　．　　　　．0．1443

　　　　0．0515　　　　　　　　　0．1446

　　不均

　　計算　C頭13603

　　　　働H≧003　　　　’

牙子量測定竃’ラ’ス｝法．

　　物質　0・0030　　　　樟鵬　0．0744

　　　　0．0084　　　　　　　　　　　　　0．0937

　　卒均

　　計算G蕗H：窃03

　　　　C閣H4003

0．0454　ゴ・　C．　76．33％

0．0479　　　　　　　76．42　，，．’

0．0400　　　　　　　？6．57，・

　　　　　76．44，，

　　　　　76．62，，

　　　　　76．54，，

△　］1．4。

　　9．3。

IL　10．12％

　10．41　，・．

　10．00，，

　10．18，，

　10．07，・

　10．71　

】～1．（｝，　377．3

　　385．6

　　・381．5

　　360．4

　　1376・4
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　　．滴定：法．　　・．∵　・・

　，・倣。沿589を純ア塵紗15cel：とかし行ふに袷時n／lo－1｛o田餌cGを回せり・・．

　　2．物質0．0655を同橡iにして滴定したるに冷時n！10－KOII　1．4㍗c」次に熱時にn1！0－KOH　i轟1cc・合計

　　　2。9900。を消費した．り．・　‘　　　　．　　唱　　　　’．　　　．．’　　　　　』．　　”　　　㌦

．3・倣・・1036を純ア〃・妙．・・6b・エーゲ〃4・ccにとかし瀧したる蹄時・’1ρ一KOII　3胴cGを沈

　　　讐ボ蝉輝く鹸イヒし騨岡騨關臨’の卿騨

㌦欝畔て岬解二脚顧測温欝としてl17；6、

　　一　’幅・伍　．い∴：　・’・．．・，：．・、　∵・・376・4．

1騨の方ラス｝測．も燃分子早を示三三噸脚・1…　．・
．FOH〕糧・…ew・・・…法；．．’．、．．．＿、＿．．

D．． D．． A∵。耳勿質　　0。0与55．　　　　　．　CII4．3．Occ　　　　．　　　764．4mn1，180。　　　　　　　　OII．3。8％

計算（樋・0・．1．
D．

@．．〔OII〕1個と．咋　　　4・72％．

　　　C・・II・・0・・，．．一．・”．1”　　．　．’433％

ヨぜ脚1淀…猫24蘭放置・・
物質0江0P7、n11嚥・S39・　蜘　　J一冗5エ0
　　　0．1028　．　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　4．40’　　　　　　　　　　　　　53．1

三二℃・・恥0・たで「鴇1個1こてJ－Z67，4なるにより1薦となる・

職・眠野獣鴛ロr脚ρ6c苧す鵬下　聯㎜
　　　　　　　　　　　　　　『rlrロレペニン・Di≒y尊「o「e・enin

．・

qペ． kα・＄を氷醐Occに’とかし醗黒を躯て蘭照せり・2r，76ag血mにて

31・48Gcの水素を残牧したり（計算量1モノγとして33．15Gc），白金黒を濾別し濾液を減座

にて濃縮し永を加へて栃出せしめ更に永酷より2回再急雨せり得量0．29無色の針品’に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コロ
．して雌ぞリ上嘆かしテ・るもの1よ23「1〒てと脚r．1・瀬轍U・るもめは翻

234。なり・

　分析

　　　　脅勿質0・0519CO・0・144211ゆ0・04鈴α75・77％1ロ0・11％．

　　　　計算（独耳3sOr　層　　　．　　76・14％　・10・57％・
　　　　　　（ユ24114二〇3　　　　　　　　　　　　　　　　　．　．　　　　　　　　　　．　76。12タ6　　　　　　　11璽11％

　　　分子量測定・ラ朴法．

　　　　物質　0．007S．』　　　樟鵬　0．0975　　　　△　8．10　　　　M．G．1395．r
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　　　　計算（湯・］臨（塘　　　‘　　．　　　　　　、362・4．　’己　　．
　　　　　　C24H4～03，．　，，　　　　　．　　　　．　　　　　　　　　　　　、　3？8．5’

　　　　滴定法．

　　　物質0・0391・冷時n110－KOII　O・93cc熱時0・67cc合計1・6cc即目窪基性酸として，　M・G・488．8

　　こ～に曾ても．同襟に滴定法の方ラスト法より分子：二大にしてヂヒドロずボグニンと

は反劉なり．・

　　　　　　　　　　　　　　　レペニンフエニノγウレタン

　　レベニン0・59（1モノレ），ーフエニノレイソチアナート0・29（1モノγの計算量0・1589）ベンツ．

オーノγ10ccの混合物を水浴申にて2時間煮沸し後5CGの水を加へて30分温め析出ぜ

るヂフエ昌ノγ尿素を濾去．しべンヅオーノ・溶液を濃縮し石油工一テノレを加べて沈澱せし

．・ ﾟ更に同様に操作し一旦素嶢板上に乾かしたる後再びベンヅォーノレにとかし濾液に石

油工一テノγを加へ析出せしめたり・無品形の粉末にして融購2300；れをプフェニノレ犀

累賜233撫回したる1こ2071こ下とけ別鰍鋤・．一』・．・’

　分析
　　　　物質　　0．0472　　CO2　0．1310　　H20．　0，0376　　C．　75．6白％　　　H．　8．91％

　　　　計算（恥H4104N　　　　　　　、　　　　　　．75・11”　　　3・62”

　　　　　　q1恥0・N　，．．，　　　　　7540、・　9・16・
　　　　　　　　　　レペニ’．ンメチノγ工一テノγ．・：Repeninme七hylat119■

　．レペニン0・5g．を無水工一テπにとかし．モトロゾウヒク’ン1・2CGより得たるヂア．ツォメ

タンを加へ3Q分放置後工一テノレを去り嘩渣を高歩よウ再結品せり2ア～γコホノγに難溶

性の無色の三品にして融貼161～茨64。な’b「．　　h・　一　・r

　　分析　　　　　　　　．・．，　　　　∫　」、　・　ン　．・．　　　　一

　　　　物質0．0220　CO20．0620　Hメ）．0．0199　C．76。85％　　II．10．12％

　　　　　　0．0470　’　　　　　　OJ【319　　　　　　　　0．0448　　　　　　76．53，，　　　　　　10．67鱒

　　　　挙均　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　76．69”　　　10．40』，1

　　　　計算．G24H｛弼03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　76．96，，　　　　10．23三”

　　　　　　（》25】ヨ：4203　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　・　　　』　　　　　　　　76．S6●，，　　　　　　　10．85　，，

　　　分手量測定・・ラスト法・・一9・．　，

　　　　物質0．0079　　．，樟脹｝0．0831一　　　△　9．80　　．　M．G　388．0

　　　　聯邸紬－　　・　　．　，，．．3寧．
　　．．　・　C％H幽…　∴　・　　　．　　　・．・　，　390．3　…
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　　　　　　　　滴定法．

　　　　　　　物質O．1005三時n110－KO：旺0ユ9co，熱時1．89co計nllO－KOII　2．08cc一盛越性酸としてM・（弘482・7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　覧
　　　　　　、』ζのものも亦ラ淋滋り．も大なり・

　　　　　　　〔OCH3〕　定量・　．

　　　　　　　　．物即05弩9・　　鯉α0319・　　CII・0乞15％

　　　　　　　　計算（油H，50・（OCH、）　・・　．　　　’　8・29・
　　　　　　　　　　　（屈II3902（OCH：3）　　 　　．　　　　　　．　　　　　　　　　　　、・　　　　　　　　　’　7．95，，

　　　　　　．⊂OH〕定量．Zer6witinoぼ法．’・二　　　　　　　　　　　・　　　『‘’「”

　　　　　　　　物質0鰯6・〃ン嬢雌鋤ず’∵1．・’　　判　’－∴，

　　・　町ド細定∵・・隅29噸携置・＿．・’．　・・∵’・
　　　　　　　　物質　　0．0885n！10－Na2S2035．91cc　J－Z．84．7　　　　　　、　　　　　．　．　　．　「　・　．　幽

　　　　　　　　　　　　　　　計算「＝噸としてβ『・塊るにゆ隔となる，　　　．

　　　　　　曹〔・ゴ吻質『域i・・吻吋ル…て嘩ナ・d磁・…・砿1僧．rF・，§一†騨，

　　　　　　　レベニン◎・9を無水メぞ・』・》6…1・糊し乾顯酸ガス蝉じ礫中止鞭1・

　　　　　．15分間煮沸し熱時濾過し濾液を濃縮して得虎るものを氷酷よレ再下品すうに融鮎

　　　　　226～237。にしてこれをレペニンと混融するに同一物なり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　レベニン及メチノγエーヲフγに無水酷酸の作用

　　　　　　　レペニンα1gを無二酷酸’2・5cら無水酷酸曹達少量と2時間煮沸し冷後水を加へ析出

　　　　　物を薯回氷酷よ1再結晶せり・融貼242～24ぴにしてレベニンと1混融するも温度下降

　　　　　圏せ車』　　　　♂、　　　・　　　　・‘　　・　　　’　．．一・∵一

　　　　　　’分極・キシローノV浴外減墜にて恒量としナZり・”層・．　　　’一．

　　　　　　　　　物質　　0．0526　　CO2　0．1473『　H2Q　O．0493　　C．　76．37％　　　II．　10．49％’

　　　　　　　　　計算（為Hiが）ぎ　　　　　　・層　76」62”5層10．07・　・’「先
　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　レベニンメチノソエ’」ヲ’ノvO・59を同様に行ひ留るにユ回は融鮎164・5。，1回は1080のも

　　　　　　のを得たり（0舶9玉このものを元のメチノγエーテノγと混融するに融購下降せす・　、

　　　　　　　　　　　　・＼　イ’ソレペ．ニン・t・・reゆ・

　　　　　　　レベニン0．59を酒精製n／10－KOH「50ρcと強く30分1珊煮沸し後減歴にて宇量とし氷

’　　　　冷しつ、辱5％酷酸を加へて酸性とし強く30分間振温し析出勃はクロロホノγム・メ．タ．ノ

　　　　　　」ノvの混液よb再結晶せり．無色の結晶に．して0・379あり融鮎293《r圏4。なb’6．
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　分析

　　．，手・靴て雌轍した・物即・・85C・・αi・9・H・・α9463α76組％．1・U軌68劣’・

　　　140・・　・…　　　0．05Q8・’0．1434　0．0485．76．98，・　10．68・

　　　言1算・：盤　　　　　　・　’ll：：1：：．1：：ll：：

　　　　　　　　　　　　　　ナボゲニンのカリ熔融

サギゲニン29澗劉惣と226－2琴ぴ1・30分騰騨・初め盛1蘇を出

し途に液は濃稠となる・これに水を川へて研唐するに餅昧の茨色の塊を得㌍り・層こ晒

を綿花1どて速かに国別し少量の水にて洗源せり・不溶性の部分はメクノーノシ及多量の．

水に可溶性にして強アノγカゾ性な瓠酸を加べて沈澱せしめ1・2gの物質を得たり・こ

れをメタノーノγより鐵回再結品したるに確言逸23～2260（1701軟イ≧）とな）て一定せり・

リ．一ベノγマン反磨は極めて微弱にして恐らくは微量のナボゲニンの混在によるなるぺ

．し　アノレコホノレ溶液は過クロLノレ鐵によウて呈色せす・プローム及K：MnO・を吸回せ

す・，レベニンと混融するに205。にてとけ異なる物質なり・

　分析

　　物質0．0515　CO、0．1492・II，00．6413　α79．01％　IL’8．97劣』

　　　　0．0500　　，1　　　　0．14G5　　・・　‘　　　0．0405　　　　　　　・79．91　，，　　　　　　　9．OG　　

’　q脚5　．．0・1491、．「0・0外15．　80湖”’　9・20・
　　ZF」均　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7∈1・81，，　　　　　　9．08，，

　　計算C2gl恥03・　　　　　　　　　　　80．13”　　8．82”’

分子量灘1ラ朴法　　・　　　．、
　　物質0．0078．　樟鵬0．0833．　　△・8惑　　弧L45エ．3

　　言卜算　　（逼glI翻03　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　434．3

　　滴定法．

　　1・物質0・ユ097　冷時・110－K：OII　2・41cc熱時a35cc計5，76cc．

　　2．「　　　　　Q．0715　　　　　　　　　　　　　　　　　1．71cc　　　　　　　　1ポ43cc‘　　　　3．14cG

　　實験・二腫基性酸と，して　　　　　1・381；2455。4　　　　　挙均　418・2

この物質は初めてラスト法と滴定法との慣殆憎致せう’・

　綿花にて濾過したる濾液は硫酸を加へて酸性としたるに二二出物な・し・これを水二

三蒸溜に附したるにカ’プ算ン灘の螺ある鰻酸を即せり・’こめ瀦灘過4・・

一ノシ鐵にて呈色せす㌔1V100－KOH，にて申和し乾澗したるに極めで少量の残渣を得たる
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のみにして精査するを得す．この瞳の水溶液は過クローノv鐵によりて皇色せす．恐ら

ぐは正多くは逓ソカプロン酸ならん．

　水蒸氣蒸瘤の残渣は食盛を飽和1し多量のエータノγにて抽出したるに類禍色の物質少’

：量を得ナε）・水に難溶にしてこれを小量めメタノーノγたとかし少：量の示溶分を去りた

るものは刺戟臭ある黄色回状の物質にして得：量少量のため精査し得ざりしもこのもの

　㌧水多ζぽメタノーノレ溶液は過クローノソ鐵によりて薯明の血紅色を呈しβ一ケトγ酸の存

在を豫想せしめたり．．　　 「　　　　　　　　1’　＼

　　　　　　　　　　　　　．C炉嘱03より異性膣の生成

　C・gHお0、0．39を230。の油類申に・1時聞熟したるに登泡．しつ～溶解し後全溶して褐色

となれり・冷後メタノー渚と骨腫とより2回再結晶したるに馳貼．196。（138。軟化）に

七一定せり・無色の柱状品にして得量0．07g．．

　、分析

　　　物質。。0477　dO、　o．i401　11，00．042g　q　80．10％　1エ9．06％

　　　計算．C・・II・0・，　　　●．，・　80ユ3”　弓・82”

　梁C2・Hお0319．を無水酷酸593，無水酷酸曹遙少量と1時町煮沸したる後水を加ぺて1生

、成せる沈澱を～タノーノγより数回再字並し尭るに長針扶の無色の結冊0・卑9を得たり・・

融鮎200。（155。軟化）にして融貼1961の異性膣と混融したるに同一物なり・．

　　　　昭和五年十一月

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用文献．

　　（1）　冑山：本彙報．38；藥楽髭，585．1076．

　　（2）　朝比菟モ」，1寸山：藥雑．大1E3年885．

　　（3｝朝比奈，刈米：藥雑．大正7年1．　　　．　　　　’　1　9

　　（4）淺野：藥雑大正8年999．

　　（5幽）LRuzicka　u・A．van　Veen：ρ．1929，1工2204．

　　（6》　1｛●　Beaucour也：C・1930。］「・3183・

　　（7）』K：．Rehorst：耳62．519～534〔1929〕　　・　’，

　　（8）WJ・・嘔岬・π甲r・n嵐即囎加・・斗BipL伽7α1〔192r

　　（9）、轡111：難昭和5年・3鰺照
　　（10｝　Al　I｝uten【～natゴ（L　1930．1．．760．　　 　　　　　　　．　．
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．過マンガン酸カリを鰯媒ε茸る電解酸化方法．

によるオルトニ。トロ安息香酸の製法に：就て

技・手．河．．田五郎’s

　余は先に當試鹸所彙報29競（1）及び37號（2）に過せンガン酸カリを鯛媒どせる樟旛め電

解酸化による三脚辮及蹴ツカリンの電解的寸断きて平せり・’・

　オノゾト、三トロ・ト〆オーノγを前報告に記載せる如く過マンガン酸カリを鯛媒とせる電

解酸化法によりて酸化し良好なる牧得率を以てオノVト．ニトロ安息香酸を生成するを得

た財・レトニ団安息香脚蠣常オ・γトニ団トノレオーノ吻、3倍量の過マンガン酸カ

リ及び100倍の永と共に煮沸して生成せらる3）．‘

　本電：解酸化に於ける過マンガン酸カリの燭媒としてg）機能は前報告に詳述せる如く

過ツギ：ン脚．リカ1オ・・回1…ソ牙一・レに作用してオ・聖・・亥師酸を甑

博ると購r沸醐を形成し　ギン酸州繍により鰍ン耀カ
ノに復蹄←再びオノレトニ眠ロトノレオー刑を酸イζするに至るP

陽極に即蘇勲示門外の如し・　■・　昌
　　　　　　　　　　　．：’20H’十2㊥→．0十H20

　　　　　　　　　噺0♂’ゆ＋耳，Q、→2M・0♂＋20H’．・

　　　　　　　　　　　・2］虹nO、”千2㊥→2MnO、’

　過マンガン酸力暁を三三力牙水溶液申に於てニトロトノγオ・一ノレ．に作用せ←むる時は，

酸花に與かる酸素ぽ次の芳程式にて表はさる．

　　　　2KM・0、ギ2KOH‘＝旱K；恥0、＋瓦0＋0・…・………・一…・（1）・

　　　　2K・蜘α＋2H・0〒衆M・0・＋4KqHゆ…：・………・轡・・∵（2）．

　過マンガン酸カリがオノレトニ’トロトノγ門口ノγに作用し（2）式迄反町進行したる時は

生成せる二酸化マンガンは電解酸化によりて白々ンガン田力．リに復蹄せしむる事能は

すされば（1）式の購完織同時に電轍化を受けしむるにあらさ1れば良好な硯流，

牧得i率を得る事能はす．
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購過㌣ガン酸カリカ1オノγトニトr解オー搬化する（1）式の鰭速度麗

解酸化によリマンガン酸カリを過マンガン酸カリに復蹄する反鷹速度との相等しき時

に最高能率を得べし．

　　　　　　　　　　　　　　　實験の部

　此電解方法は本彙報29號37號に報告せる樟旙酸及びサツカ．リンの製法に於ける實・

験結果タリ芦察←比較的重要参らざる實騨は之を省略し主要なる騨こ開してのう寧験

を行ふ．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’∴．．　，、　　　　・

　　　　　　　　　　　　電極材料ξ牧得率との隅隅　　’　、　　　　　　●

　　　電解液陽穐液10％苛働り200cc渦マγガ職捌29痂｝⇔叶〃炉ル209．、

　　　　　　陰極液　．19％苛性カリ150Cc．

　　　　　　温　　度　　90。

　　　　　　電流密度　　］．0アムペアー　　　　『　　　、

　　　　　　隔　　膜　　素焼圓筒を使用し内部を陽極とナ

　　　　　　陰　　極　　ニッケル板

　血上の三三を保持しこれにオノレトニトロトノγオーノソを加べ激しく掩記し陽極として

ニッケノγ，銅，鐵の100qcmの極を使用したる各場合につき實験を行ふ・．

　電解絡了後陽極液にエーヲノγを加へて振回し不愛のオノレトニトロトノγオーヲレを除去．

したる後之を濾過して二酸化マンガンの沈澱を濾罪し濾液を墜昌々性になす時はオノγ

・二・・鶴醒を棚す・れを蝿の冷水1・τ開平韓旧す・

　エーテノγ申のオノγトニ》ロト増オー，レは枝付蒸溜コノレペンの下部を摺合せになした

う．ものを使肌モーテ嚥野鶴の醗サr縦共に亭を轡．

　逸散し易き物質或は結品物質をエーテノレ等の溶媒中より採出する實験に此の笥叱ベ

ン鞭用する三三綜全嗣凹し得るのみ帯鋤質の機三三を蝿ならレ

め極めて門下的なり．

臓縄灘得率は鰍ナ・る過マン漸物．りにタる・・塑香酸ρ螺量

（理論敏の60％）を湖こる早よ可算・しすごる．も璽なり糊次吻し；ζ　　●
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電極材料と牧得…率との三二

’番號 P電極 電　流
1時間

電　塵 原料減量
ニトロ安
息香酸の
全牧得量

電流によ
る牧得量

電　　流

牧得串

原　蒋『1

牧：●得率　．

　　　　　　　　　アンペア　　　　　　　　　　　　ポルド　　1　　　　　Ni　　　　　1．0　　　　　　5．0　　　　　　2．0　　　　　’4．5g．　　　4．Og　　　　　3．69　　　　　66．0％　　層　73．596

　　2’　Ni　1．0’4．5　皇．0　．4．0　3．57　，2．97　64．8　73．4
　　3　F。’　LO、　4．0　2．0．　4．5　2187　2．27　55．0　52．3

　　4C・平0．5円2”’葡．a392・71154・1・6興．
街・の實験申一定時1甲毎蝿騰より登生鄭斯を測定し之噸斯クーロンメ

・一 ^寸寸る三脚ヒ灘の野鞭脚こるに下記鵬の如し1・「

80

％40
↑

　2〃

　　　o
　　　　　→三三・　　　　1　’・　　1”　　　』　，

ニヅヶ・吸び銅極使由の實鹸は醐十寸1一三なるも上記の如倣旧劇；於欄

掻はニツヶル極に及ばす鐵極は琵斯吸牧率及び牧得峯共にニツケノγ極に及ぱす即ちニ

ジケノγ極を適當とす・

　　　　　　　　　　　　苛性カリの濃度と牧得率との關係　　．

　　　　　　　　　電楓．陽’甑　・・ケ礪…qc…．
　　　　　　　　　　　　　　　　陰　　　極　　　　　ニヅケ彪権

　　　　　　　　　　　　　　　　温　　度　　　　go。

　　　　　　　　　　　　　　　　電流密度　　　　1．0アソベア停

　　　　　　　　　　　　　　　　隔　　．膜　　　　素焼圓筒

1 〃τ〃。 佛

1，
偽 ”多伽

＆ノ，

8

電一十料瞬斯・撒率卜順係

3〃　　　〃　　　／3〃　’20　　25〃　　一ア〃　　33〃　　4〃　　4ノ〃　　5汐
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　以上の二二の下に過マンたン酸カリ29オノγTニトロDγオーノソ、209を加へ苛性カ

リ5％7；5％10％15％の水溶液209CGを使用したる各場合につき實験を行ふ結果次

の如しゼ

　　　　　　　　　　　苛性カリの濃度と牧得率との關下

番號ﾗ菱
1

2

3

4

5％
200cc
7．5％

200cc・
10％

200cc．

15％
200cc

電　流

アンペア
1

1

1

1

［時間

5．0

5．0

5．0

5．0

電　座

2酬
2．0

2．0

2，0

原料減量

4．09

4．1

4。5

4．5

ニトロ安
息香酸の
全牧得量

3・69

3．66

4．00

3．33

電流によ
る牧戸量

3・09

3．06

’3．60

2．73

電　　流
牧得：量

58，1％

59．3’

66。0

53。0

原　　料

牧得率

74．3％

、，73．8

73．5

61．3

　各實験申の二二二二率は下圖に宗す如く10％15％に於ては殆んど同機なり筒電解

後濾液を遜三々性になし三トロ安息香酸を析遇せしむる二心15％・苛性カリ使用の軍

験にては炭酸二藍の登生するを見る回れ即ち＝苛性カリの濃度濃厚に過ぐる三三に舜解

の行はれたるを知る・

　侮7・5％の使用の二二に於ては電解液は常た紫色を呈し電解の進行と共に琵斯の吸　・

牧奉に徐々に低下・し5％使用φ二二に於ては詫斯吸牧率極めて不卑な’り之即ち苛性力

％

f

銘　　0仔

，　一一一
黶@　，　　8　　一

冒　　一　　一

]F．@o響一「 ＝二
　一一マ

｣’一’ Z畠

一7ナ彫

A5”∵

冒　　　一　　　●　　　一

黶@　　昂　　一　　　9　　．　　．　　　一

雪　　一　　一　一　　甲　　　一

噤@　一　　■　　一　　甲　　　一　　　一

@「

．「

黶B一∴．．二非
ρ

疇な一　　　，o

／oo

Eξρ・r

HZo

ミ

、

勿’

、　昌　　　　　」

0　　　》砂　　　∠0　　／3〃　　2ρ　　43～ク　．30　㌧75〃　　．4〃　　43〃　　50

　　→、時間
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　　　　　　　　　　　翠　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

りの濃度稀薄に過ぐるが1虞に過マンガン酸カリより形成されたるマ’ンガン酸カリは其

の状態を保持する事能はす便：に二酸化マシ．ガンに分解するが爲なり然るに原料牧得率

の良好なるは苛性カリの濃度稀薄なるがために分解作用の俘はざるが故なり．故に

10％を以て逼當と認む爾電解の進行と共に陽極液の苛性カリの濃度を濾する’を以って

喬性力層リを追加し可及的」定の濃度に保持するを最良とす・

　　　　　　　，　　　　　奄流密度と牧得率との關係

　　　電解液　　 二極液　　 1096苛性カリ200㏄過マンガシ酸カリ29ナルトニ1トロト∫レオ〆，レ209

　　　　　　　陰　極　液　　　　10％苛晋生ヵ　り　150ec

　　　電’極．陽　極　ニツケー00・1・m　　　　　　層　　　’

　　　　　　　陰　．極　　ニツクル

　　　　　　　温　　度　．91。

　　　　　　　隔　　膜　　素焼圓筒

　以上の條件を保持し1．0、1．5，2．0，3．0，アム’ペアーの電流を通じたる各場合につき實．

験を行ふ結果次の如・し・・

　　　　　　　　　　　　’電流密度と牧得傘との紙鳶

番號 電流密度 時　　間 電　　瓜奪 原料減量
ニトロ安
ｧ香酸の
S牧得景

電流によ

髢q得最
電　　流

q得峯
原　　料

q得率
1

アンペγ
P．0 5．0

ポルド
Q．0 生59

魯　生09 3£9’ 66．0％ 73．5％

2 1．5 3．0　’ 2．1 3．4 2，65・ 2．05 44．3 64．5

3 2ρ 4．5 2．0　， 6．1 4．合9 ．3．79 ’41．0 59．5

4 3．0 4．0 2．3 牝0 4．98 4．38 35．4・ 59．0

上表の如く電流犠大なる言合は騨原雅刷購共に不良な1・

下圖の如く三三櫛の働低下せ畠1勲ガ・酸・リ初のナ・蝿流の7部グ》．

は原料或ひは生成物質の分解に輿かるものと考察せらる然るに1アムペア」を通じた

る實験は琵斯吸牧傘及び雨牧得峯共に良好なり即ちオノレトニトロト’ノレオーノレが過マン

ガン酸力又に反慮する遠回と形成されだるマシギン酸カリが過てンガン酸カリに復蹄

する速度と相等しきを示すものなり・・　，　　　　　・　』　！

　備電流密度は逼マンガセ礫カリの量に重要参る三門を有し若し過マンガン酸カリの

量多ぎに削ぐる時は電流により再生せられす残存せる’マンガン酸カリは二酸化マンガ

ンに迄還元せられこれが電極に附着しマンガン酸カリより過マシガン酸カリ生成め酸
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　　　　0　3”　”　β〃．2・’．23ρ，30／3・4043・．，5〃
　　　　　・一→　時嗣

素運搬作用をなすと稽せらるるニツケノV過酸化物の生成不良となう結局マ著ガン酸力

．りの復：蹄作用をして緩慢ならしむるに到る．

　叉三々ンガン酸カリ少量に過ぐる時はマンガン酸カリを過マシガン酸カリに復旧せ

しむる．に使用せらるる以外の過剰電流の一部は原料或ひは生成物質の分解に使用せら

るるが二十三吸牧奉は比較的低下やざれ共牧得傘をして低下せしむうに到る、故に1ア㌃

ムペアFに就き29の過マジガン酸カリを使用するを以て適量と認む，

　此の電解は温度82。以下に於ては過マンガン酸カリとオノソトニトロトノγオー～γとの

反慮速度極めて緩慢なるを以って電解液は常に紫色を呈し瓦斯三十…率不良なり然るに

92。以上にては電解液は紫色よ，り青色にi攣じ術淡青色を呈し＝酸化マンガンの引回を

生す即ち920以上に於ては過マンガン酸カリとニトロトノレオ「ノセとの反慮三三迅速に

して形成せられだるマンガン酸カリの電流によbて過アンガン酸カリに復蹄する速度

之に翠ざるカ1撚謙伽ンめの澱を生する閥る87～9暁於てをよ騨液は

常に深青色を呈し二酸化マンガンの沈澱を認めす之れオノyトニトロトノレオーノγの過マ，

ンガン酸カリに作用しマンガン酸カリに還元する反慮速度と輝ンガン酸カリの電解酸

化により遮マ．ンガン酸カリに復蹄する反回速度との相等しき｝伏態を保持すると思考す
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るを得ペレニ・＿・1・∫．・一　…’、∫・一・．’層一1　∫．・「・1「

即ち・岬ぴを適聯澱と概行ひたる各々の㈱課を欝潔し次の條・

・件を燭一磁・リ黒影ける電工臆るオ・・ド・噸息翻の難

に適當なる四一勘一・．一『幽
　　　　　電繰’糠液昌「．1・％斥力・2・…諏・ダ・酔力ぬ

　　　．’・…｝・陰’醸『・10％雛力：・．1騨

　　　　　電穐陽’「．極　　　　ニッヶ〃100qcm（磨きて使用す）

　　　　　　　　箒琉密驚㍊論＝一・…’…

　　　　　　　　混　　　　度　　　 ’　　　850～goo

　　　　　　　　　隔　　’膜　　’　素焼圓内内部面陽極とす1

・肚の鮒の下に翻のオ堕〒トマDレオヅを加細しく画し陽鰍青郷

を畢するに至り三流を瀞電解御三温度を上昇せし畷鯛の全三鷹せゆ

冷却後室れにユーテ噸ロへ間なし不麹オ・γトニ・㌣・・vオ「・γを除去し蝋を

濾過して二酸化々ンガンの搾澱を濾別し濾液を睡事々性になす時はオィレトニ．トロ安息‘

香酸を析出キ

溶解の進行と共に陽極液の苛性カリ0濃度を減するを以って可及的陽極液の苛性

カリの濃度を一定ならしむるを可とす主記の條件の下に實験を行ひたるにi欠表の如き

結果を得オこり」　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　最良條件下に於け乙三三結果

番號 電．・流 時　　悶 奄　　塵 原料減量
ニトロ安
ｧ香酸の
S牧得最

電流によ

髢q得量
電　　流

q得串
原　　料

q得率
アンペア ポルド

1 1．0 3．0 2．0 3．19、 1・759 2，159 69．5％ 73．3％

2 1．0 ．3．5 2．0 36 3．10 2．50． 69．2 71．1

．3 1．0 4．0 2．0 4．0 窪．40 2．80 68．0 70．2

4 1．0層 4．5 2．0 4．0 3．57 2．97 64．8 73．4

5 1．0 5．0 ・2。0 4．5 4．00 3．50 66．0 73．5

　　　・F・均　‘』　　　　3・＆壬，3・364’・・2・マ54　65ρ　72・3

　過マンブン酸カリ’を鯛媒とする本電解酸化法は先に當試験所彙報29號・三三に報

簿せる樟膿の酸化による樟旛酸の製油及びオノレトトノレォーノレズノレファミドの電解酸化’

によるサッカリンの製法の如く申性或ひはアノレヵり性溶液申に於て過マンガン酸汐ゾ
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’によりて酸化し得る物質旧びは硝酸を用ひて酸化し得る物質には此（ρ方法を慮用し極・

めて少：量の過マシガン酸カリを使用し多量の物質を簡軍に酸化し得る．ものなり・

　　昭「和・六年一月・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　引用文獄　 ・　．．1

　　（1）河田　樟謄の電解酸化による樟臓酸の製法に就て・．衛生試験所彙報第29號

　　（2）河田オ跡ト〃か〃ズ〃万．・ドの三酸化1二騒サ効りyの製法蹴て・雛試験回報・

　　　　第37號

　　（3）　、Vidαnlann：　A．193．225．　］B．12．443（1879）・］B．36．1799（1903）
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●

．）．

’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bμ11e重i無．　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of

The　lmp晦1．1恥91e血iウL細raf・ries・

　　　　　　　　　　　Ab・t・ac量・f・。m　O・董蜘a1　P・p・・』．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　．　　　　　　　　，

…0叫車・p・ep・・a繭・f・・d・i・・ph・・pL・t・．・By＆厩ゴ襯・・d躍〃肱’

　　　　　29・・h・蜘P…p面・1・lrφf　C・蝉．」・p・・lca・A・G・a茅（II．）B・零．，

血吐血andτ5・∫・。　　　　．　．．　　，　．ド．
　　　　　The．authorsl　have　isolated　Coriamyrtin．from　the　leaves，　and　a　sφstance　of　the

m・lti・g　P・i・t　2i2・2耳3．丘・m　the　se・d・・f　Cρ癩磁ノゆ・伽，五・G鰐・．Th・1・tt・・

・ub・t…eh・・血・・h　a耳・1・gy　with　T・tin－i・傾・if．ch・甲呈・耳1　an⑩hy串iQIQgi¢・1　p…

　perti6s，　though　melting　5。　higher，　which．was　i601ated　by　Ea＄ter血eld　and　Aston2

　from　the　Australian　Coriariae，　namely，　C．解so荻）Zゴσ，　C．二物⑳1ゼσ，　C．σ㎎〃s娠）〃鳳

　　　　　K．Ki…hita3　h・・a1・・li・・1・ted　th・・a卑・．．・・b・ta・・e（m・1ti・g　P・int　213．）f・・m

the　see4・．・f　C・・iari・j・p9準ica・．．He　c・圃6red．茸t　t・bβqμit母礁・eρ‡・fr・m　T・ti・

　andぬamed　it　Coriarin．　　　　　　．　　　．・．．　　、　　　　『．・．　　　　・　　　．．一．．

　　　　　Now，　the　present　au重hors　have，　by　the　direct　comparison，　prov6d　the　identity　of

．the1r　substance　with　Tutinr．which　is　kindly　given　by　Mr．　Easter丘eld．　The坦elting．

P・i・t．．qf　T・ti・“w・・．desc・ib・d　t・b・207・208’by・E・・te岬d　and　A・t6・・b・t・・re・

peating　the　recrystallisation　of　the　sample　of　Tutin　with甲ater　thb　melting　poi焼

・。≒6・pt・211・212r，　a・4　mi・・d　With・・r　s・b・t…6，．・h・圃・・d・pressi…fth・

m・1ti血9蜘t．　Th・・ry・t・1まq・坦・a・咽…a鵬，　．，　　．　．．
　　　　Th6　au出6rs　express　thpir　best　thanks　to　Mr．　EasterHeld　of　t恥b．ごawthr6n　Instit叫e

　of　New　21ealand　and　to箪r．　Robertson　of　the　Victoria’College，　who　llas　kindly　for・

warded　authbr’s．1etter　to　Mr．　Easter丘eld．　　　　　　　　　　　・

　　∴1・Kariyone　and　Sato：Jour．　pharm．　Soc．　Jap．50，106（1930）．　　　　　　　’「

．　　2Easterfield　and　Aston：Jour．　Chem．　Soc．79，120‘1901）．　　　　　　　　　　　　　　’　．．．．　l　l　l　・

　　　　31くinoshita＝Jour．　Chem．　Soc．　Jap即，51，．99（1930）．

　　　　3・0・th・p・ep・耐i。・・f・h1・・ρf卿・By　C　F励肋・’公D卿a・dτ・0献∴．．



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』　　　　　　　　　　　　『　　　　　　．　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

’　　　　　　．　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　　　5．．0血the　prepamti6n　of　histam萱ne．（1）．　By　r　7伽σ差αand　Z　O乃翻f．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　コ　　　◎・・．・h・．㎞・・ma・i6・・1・・血d・・d　d脚・1eaf　b・wd・τ・・d董…m・ゆ1

叩・咽。f隅y・B・〃；砺¢福・≠鋤御and．E漁・肋…　’

　　　　　　　　　　　　　〆　

von7O瓦瑳i臨一二σ酵a8’sapO〒㎞、．r1ε孔carle卑1iaゴaprnica・1隔∫（calneliia　Sa加島in）（IIL．

　　　Wi・b・i即Nゆw・i・d・・A・abi…ei面．P孕・・琴一S・p・ni・（…gl．．　di・・eh．B・・i・ht；

」・Pτ1．ph蜘・．s6ρI　J・p・．569・677）w・・d・di・．zμ・k・r16・u耳g　d・・c・m琴11i・s・pρ・ih・

abermals’hydr6iysiert，．．wob6i　die　Arabinos6　uhd　nach　der　Berthrandschen　Methode

die「．Gegenwart　der　Di・und．． @Polysacchar五de　bestatigt　wurden．　D玲in　def　letzten　Mit・．

te恥ng（v曾rgL　di母sとn．Bericht，35，2臼5［1929］：Jour．　Pharm　Soc．．Jah　560，958）f伽

C知・11i・S一画・・n窪・g・b・n・F・・m・1　C、，H，40，1’2　C。　II、。0。　w・・dd　b・fiqhtigt　d…血

ρie　Forme1ρ・・耳・？ρ・．・・『2H・α　　一

　　　＆．o・th卵・ep副6・．．。f画6th6帥助亘晦・・1・中6（6・・he　red…i・・

rl岬聖畔nylnit「lelhan？1三脚r勿lzr々∴．’．　L．』．ジ‘∫、』．．『．∵1．．㌦．

∴・・9．．・On・出e　prepar甜on　of’P6roxydes．・（1）．∫．　Pre畑ra量i6n．of血agne8沁m　perか：

黙黙∵：α．讐ll・．1…．．1．∫．1．1．：．：

　　　10．On　tbe　a58ay　of．．80dium　g1吐amlnate董h　Ajinomo量。　and・t11¢1ike　8easbn・

b2・　By｝ζE〃do・　．　　　　．　　　　　　　　　・．・．・．冠　　．・　’．．、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　莞　　　　　　　　　　　　L　　　　　　　　’

（iI融翻謙黙l16gen一瞬r臼h6出αlb㎞egrO“び．’

　　　　　　　　　　　　　　　’．　．　．　・．．…　．・・飢．＝・

　　　12・0紬・1ip・・6血脚・・eati・．（1）・0ゆ・．・・蛭m・ti。μ．・f駐P・！y量i・p。w・・．

B・X r伽n磁．鰍’．．．1、：∫．＿．一∫　　・

　　　13．Ueber　B出量lm覇nuhg．des　Was8erge駈a1㎏’in　P紐anzendrogen」マonβτ．

1弧27砂。勿召und　II．！1〃344ごz．

　　　K・K・1噸h・tf・Uher　ei・・n・・…ApP・・at…Bestim甲ung　des．　W3sserg・h・lt・

）．
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、　　　　　　　　　　’

’）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　．　3

im　Gelreidemehl　ahge窪6ben，　vermittelst　des写en、elne　Probe　mit　Toluol　destilliert輌rd，

um　im．1＞leきsrρhr　angesamπ｝eltes　Wasser　abzulesen．　K慧τzlich　hat　einer　der　Verfasser．

Apparate’ 嘯浮秩@Gehaltsbestimmu血g　der　a6therischen　Oele　in． 垂?撃≠獅嘯撃奄モ??氏@Drogen　ko募・

stfuier㌻（vergl．　Jour．　Pharm。．．　Soc．　Jap　Nr．．．577）．

　　　Mitt61・．　diese＄ApP・・a止・・IL（mi≒・ihg・・chli年・n・・V・士bi・d・・g6・）’h・ben．di6

Vgrfasser　den　Wassergehalt　in　Drogen　nach　Kafukus　Verfahren　bestimmt　und　gute

Resultate．erhalten．

　　　Ei・・ξ・i・g・串・h・itt・n・P・・b・（59）脚i・d　mit　100　ccm．　wasseff・ei・m　T・1・・1　i血

K・1b・吻m　Si・d・・r・hit・L．．（q・1b・d士・mperρt・・．130・140．）・N・・h　2　Sゆd・n　1i畔・t　m・・

di・舳＄・嘩・・g・．im　M・・き・・hヒ・b・Di・V・rg1・i・h・・g　der翠・・hlt・t・・ゆdiesem

：Verfahren　lhit　dehen　nach醐icher　Methbde　ist　wie　folgend6s．．（Trocknen　im　Wasser・

schrank　bei．100。　C）．

　　　　　　　　　　　　　Drogen

　　　　　　　　　　Digenea

　　　　　　　　　　Fo1．　Digitalis

　　　　　　　　　　Sem．　Pharbitidis

　　　　　　　　　　Rad．　Ipecacuanhae

　　　　　　　　　　Cort．　Chinae

　　　．Nach　der　Ublichen

i口fschwierig．’zu　bestimmen
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
wird　und　das・so

dem　　vorliegenden

　　　　　　　　　　　　　W琴ssergehalt

Nach　diesem　Verfahren

　　　　　　　23，20

　　　　　　　11，20

　　　　　　　12，88

　　　　　　　12，33

　　　　　　　10，40

　　　　　ist　der

（％）

　Nach　Trockロ6n

　　　　22，17

　　　　’11，13

　　　　12，82

　　　　12，19　，

　　　　10，40　．　’
　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Trockenmethode　　　Wassergehalt　aromatischer　Drogen

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・w・il　da・…hdas　a・therir・h・0・l　mit　W・§se・v6・H丘・htigt

　　　　　　　　　　　　　　　erhaltene　Resultat　die　Summe　von　Wasser　und　Oel　da士stellt．　Bei

　　　　　　　　　　　　　　　　　Verfahren．ist　diese．’．Fehlerquelle、weggn　der　L6sliごhkeit．　d＄

a6therische！10els．in　Toluol　verm1eden二．　　　　．　　　・　．　　・．・　　．．　、，：．．

　　　Drogen．

Caryophylli－・．謄

Fruct．　Cubebae

Rhi客．　Valerianae

Fruct．　Fo6niculi

FrucちXanthoxyli

Wassergehalt

Nach　vorliegender

・　　㌶　　1．1640．

　　　　　10，65

　　　　　11，50

　　　　’13，00

　　　　　15，80．

　　　（％）

Nach　nbliche蛤Meth6de

　18，95（nach　23　Std．）’

　16，02　（　g，　23・　，，　）

　13，18（　　，，　13　　，，　）

　15，46（　．，．　13　　鱒　）

　18，67（　，，　20．　，，．）

’

、　　．

　　　14．’Esplo士ado．pri．1a　Ingredienco　de　Radiko　de　De廊。（La　IV・a　rapofteto）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P㎡rotenata　acido　k葡量ubaa量a．　ac董do．

　　　　　　　　　　　　　　．気
　　　　　　　　　　　　　　　　　　De　距6κo．1藪ア加πθ　kaj〃；σ5σ〃。乃μ、磁4α〃。．

　　　　　En　la・komenco　s・ro　S．　Takeil　publikigis　ke　rotenata　acido，　kiu　estas　akirita　per

　kaliHuidigado　de　rotenono，　estas　dumetilsaliごilata　acido　Cg　Hlo　O3；kaj　s・roj　T．　Karijone

　kaj　K．　Kondoo2§an§igis　ia　molekulan　fo士血ulon　de　rotenata　acido　je　C12　H、204　kaj

　Plie　certigis　klare　ke　ankaピtubaata　acido，　kiu　estas　aki士ita・eヰ1a　oka乞。　kiam・ohi

・e且kas　alkoholecall　kaピstikan’kali6n　por　rot6nono，・estas　izomero　havallta　la’．　Saman



、

！

4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．’

molekulan　fofmulon．．Kaj’ili　pruviS　ke．el　tiuj－k†ar　atomoj．de　oksig6ho　uhh　restanta

atomo　apartenasl　al　etertipo，　krom　tiul　aparte耳a口taj・al．hidfoksllo　kal． Darb6ksilo．

．、、Posteミro．S．l　Takei3　aldonis．（A）一f6rm111こ口　al　L　roten孕止a典cido．　kaj’（B）一for甲ulon

al　tubaata　acido；kal　s・ro．A．　Butenandt4　aldohis（C）・formulon　al　rotenata　acldσ、　kal

・（D＞formulon．al　tuba耳ta　acido．

．．

　　　　　　　　　　　　H

．．

監　ド・，．　1・O
　　　　　　　　　　　　CH

　　，．　　　　・〈
　　　　　　　　　CH3　CH3

．r

（A）

H9ぬ蚕・く：　

　　　　　　H（8

　　　　　　H2

HCOC二く
　　　　　　　　Il　　　　　l

H

HO－u＞H　　　　CH　O
　　　　l

　　　　C

　　　〈．
　CH3』CH2

　　（B）

・・
P。晦窺・ぐ1：・．

　　　　　　？Dl．

　　　O・・un・’・1・k・ig・・aj・t・m・j　d・士・t¢戯a・・id・a五t・ba・f・．・・id・est・』・t。，tip。，

oni　facHe　povas　supozi．konjektinte．ti血n．．Iholbkdlan　fofmulon　kd．6kgiku血a士onkerno

’d6vゴs』ねkzisti．」’en　la㌧fo士muldn　de’ A　tiuj　du　acidoj．　Tial．耳i’proセis　oksidigi　rotenatan

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
亘cid6ガaピ． 狽tbaatah　acidon． 垂盾秩Dcertigi　la　po2ic量on　de　Hanka　6eno．’Sed‘amen　ni

ne．ak辻i＄bonajn　re加ltojn．　Hazarde　ni　troサis　ke．tr6　malmultega　kvanto　da　feno16ca

kristala∫g　for血i§ag　en　la　okaz6　de．　forta　kalifluidigadQ　de　rot6nono． Dkaj　rotenata　ad（畢。；

kaj　sub　diversal　kQndi60j　ni　faris　kalifluidigadojll　de　r6tenata　acido，　metilrotenata

acido，　tubaata　acido．kaj．　duhidrotubaata．acid6，　kaj　ni　akiris．　su五6an　akirok》anton

de　tiu　6i　krista1φen．δiuj　okazoj．　Kal　ni　troviS’ke　tiu　ei　krista16．ne琴stas’alia　o1

・es・rci・q・Ti・．ξi　est・・1a　u・・年f・kt・零・．fe・a　deriva，・e・tas　a㎞lt・ε1・・t・n・n・k・j

含i・lderi・・f・ジL・導ti・l　f・k㌻・1・i　k・n血mi・k61・hid・qk・i1・d・ti・」61・・id・1・k・i・t・・

6e　meta・pozicio　por　la　etertipa　ok6igeno　de＝kumaronkerno．

　　　　　　　　　耳．£窺CH〈：1：HOI該〕嘘Cぐ1：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

＼ 〈
Hq一▽“OH．

1 ．／

　　ρ．　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舳　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　隔　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ召SO7「63κO

　　　　　Lρ’k・・b・k・i1・j　d…ten・ta　aci4・’k・j　t・baat・．・・ld・e・t・・t・e　faci1βf・・ab・・tig・m・」；

・厨SekYe箕i・伽・1・．1a・』・nkp・Qd・奪ti含・h』d・・．・i卑a・kind・・m・1t・・k・・m‡9・d…t・h61・，．

」

．　戸
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kiaim　11i　faris　rotenatan．acidon　per　kalifluidigado．de　rotenono。・．．Tia1己estas　kredinde　kε

anka近　en・Ia　okazo　de．1a．．sUpreskriblta　fornli愈ado　l　de　resorci且。．．倉iaj　nankafδehoj

．unufoje　fa士i奮as　karboksilo　kaj・亘oste　foraparti念as　fari奮inte　plene　karboha　du6kgido．

Kal　ni　estas・d頃rlganta　esplori　por－p1μe．di丘ni．1a’pozicion．de・Hankaj　6ehoj　p6r　ma1。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト．f・・t・」・k・i嘩9・j・D・hid・・t・baat・．・gidρpl・」f・Cil・p・・d・kt・・．・es・・cl…i・t・…t・n・…

r・t・即・・id⑩・ti1・・tenata．ac1壁。．k孕l　tirl　plu・

　　　S・ro　S．・Takei．supo乞is3；ke．duhidrgfenkerno．　ek乞istas　en・ユa　fo≠血ulo・de．tubaata

acido：kaj　4uhidrotubaata　acido・．Sed　：duhidrofeha　der三va↑o，・ordiηare　fari禽as．kVar・

、aピ．　s晦dζqf・na　q・riY・3・，s・φi息t・・f3ρilr卿’証d・「．．m・1・k・1・j・．　d・hid・・gen・P・・

katali2a　rgd唾tado，　K：Qntraピe，　kvankam．tubaata．　acido　saturas．duoblajh　6eni倉ojn　de

且ankal　6enoj≒orbinte　facile攻nu　molekulon　de　hidrogeno　per翠ataliza・re中k重ado，含L

ne． 唐盾窒b＝w　pli．・甲ultajn　甲old｛μIojn　ol．．un撃　mo1『kulon　母e　hldrogeno・　Sekve．　ni　ne

P・v・・j6・i　k・d噸・・f・nk・mg．・k31・tas　e即f・fm・1・d・t・baata　a・idα．K・」ti・1・・1・・

Pr・f・rl・d・≧r．・耳i　kla・ig・・t・b・at・…id・・per．　d・hid・・k・mar・・（f…1・id・・血・an）」

層for卑Ulo（D）．kiel　s・ro　A．、　Butenandt．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ek8P6r董menta．Pa雌〇三

　　、F二黒四型“ρ．d・恥ゆ・9．．（枷誓⑳飽1．蜘κ’・・）・．、∴、．．．・．．．．一．

　　　　F1・idi窪i・t・k・導・ちiゆ翠琴1i・n．15Q、喜．奪・j　f・・igl・tg㌻i叫舞．t・mp・鱒・・．　d・200～220．．

e・咋1・pゆ・．ald・nu．．　r・te・…n．ユ50．9・Pq　m・lm・！t・kv・・t・・1　ti・・k・jゆn・t・寧te

lki・1・⑩e孕kciig・ti辞h…即iga・t・6・、260．　d・m　101minu亡・1．厨P・串tO・6◎300．．　d叫

：5mi・呵rK々j・・1・實‘！・燃・ip・・d岬q・per　Va・mg9≧・k・・…ldeci・μ1…圃・n

や・rm・ldi1噸≧1・ゆ・ゆ450．ゆ・・．kaj　p・・t・・蜘．ti伽・id・ca・・s・lva↑・nlゆ

・ter6加f．　ak虻i⑳art・n．tr・n616奪i奮鐸・t年・n・ter・h・P・・t・klam．・ni　l　unuf・」・価・

’ti面「とter・寧b圃・耳．　pq・．f・rigi．・ig・a・・中・t・h・・h，．sk・・ti・脚n　10・b士・ce・t・§・1・・i・d・

．nζtria　karbonρto。　Re『ζgidecigu、per（珊ulta　klorida　acido　la．partonレkiuとstas．so！ve＃1a

’…61・・，・h．d・n・仕i・．　k・・b・n・t・・kaj．・k・・． @ti・・．ゆ．・‡er・；．白…k・igi・t・1吊．．ti・1

・ki・it・nρt・ζ・5・圃q・f・・di・ti1吻・ter・b；．ti・m知se　rμ奮・り・・na．k・」．・e・i・・imi1・

substanco　estas、　akirita・「 cenbve　d199ru，per．fen～》1a、residugn，　kiu　3nta五e　es重as　dig・

’erita　per　petroletero，　kaj　posteヤordistilu　la．fenon；tiam　oni　povas　akiri　ru愈eoran含kolo・

1・a噛」．・1・ゆ・．・・、b・t・舳・．．kiur　f・・i§・＄5t・lf6・血・．k士i・t・1・P・・t　lasad・・Ki・m・・i

’． ?Ukigas　tiun　kri6talon　su亡argiltabU16to．．kal　rekrist31igas　tiun　per　klorofofmo，　oni　povas

琴ki・i諏・・卑f・・m・n　k・i・tゆAki・・kyant・・0・3忽・F1・idi§P・hktg　1109・5～110・o．・

’E短〃28吻α〃σ露204θ々σ7∂0”0． ﾜ「山名㎎槻0：

　　　　S・b・t・・…0，06469．Cq・・0，1547＆’，H・0・0，0328齢一・C％・55，3エH％・5・68．’・

　　　　Teoria　nombro　por　C6H602．　　　　　．　　9　　　　　　　　　　・・　：β5，42　　　・・．＝5，50　　　　．

、．Ti。εi，ub、t。n。。．，，tas　s。1。，bl。，n　ak。。n，。t6，。。、．。lk。hQ1・n　k　L．P，　k・」査i・・tas

so1†ebla．6e．varmig6　kaj　malfacile　so1亨ebla　6e　malvarmigo．en．fehon，　kloroformon，　karbo・

nan　d廿suifuridon，　karbonan　kvarkloridon　ktp．．．6i　havas　tre　i6mete　do16an　gustσn．．「．6ia

●
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．・k…glva∫・m・・tra・短・1h・1・p・・加ran・k・16…．やer　S・1サ・，・．．d・ferika，k1・・id・岬1．奮i・

．・pi・it・・…圃・n・即b・t・a・・．6i　m・nt士as　v・nli・・k1・rid琴・id・n．・eak・i6h　k・j士・d・k亡a5

・m・・i・k・畑t・叩・含・・亡…乞・亡・t・唾・」．F・hli・g’a…1・・3…Gi・・k・道多・・、1・卑・1・lt・

i倉・早d・脚i倉punk…k・・e　d・mik・・伽id・g・d・kμ・岬・ci・6（F1・． @R　110．フ・

　　　の・劔1㈱勿・・．V・・mig・tl・・6iも・b・t孕η…0・3畠k・・k1・・id・d6．中fβ・ilUreウ

1・59・k・」pi・ldi・・．1・5琴・6・100．　d・m　l　h・τ・・ti・m．・ni　ak㌃as　b！・n琴a・lk・i・talgh・・

　．rekristaliginte　kiun．かer　petrole±ero　oni．povas　3kiri　belan，・blankan　kaj　tabu16tf6rman

・虹i・t・1・・．Q・39・．FLR・129．1．　P6・t　ki・m・imik・Q母μidig・曲・‘6i・・b・t・…nk・血

d・f・nil・・eゆdr　res・・ci・・（FL　P・128．いi．kb・kludi・．k・．・mbζ廿． 秩Eb・t・…」・吊tas

　　　　　　の
　　samaJ．　　　　　　　　・・

　　磁〃廟’σσκ認2∂4θ伽∫o：　　　　　．．　　・．ド　．’

　　　　　　　　　　S・b・t…q：5・6759・．11。，・772・5mm・’N・・0・26き・m・N％・．5・43

　　　　　　　　　　Teor至a　nombro　por　（C6H5）2N・CO・OC6H40・CO・N〔C6H5）2　　　　　　　・・．：5，59

　　　　　Kal　kiam．　o亘i　faras．sammaniere　fortan　kaliHuidigadon　de　rote耳opo　10’g．　kun

・　kaピstika　kalio　150　9・kaj　ka五stika　natrio　1509。，　oni　anka廿povas．akiri．resorcinoh・

　　Sed　tiu　akirokvanto　estas　tre　malmulta．

　　　F甲。1ec・S・b・ta・ヒ・伽kr　P・・中k晦nta．・・1・．．0輩…．d・．耳・斑1・idl窪・d・

　　　　　　　　　　　　　　　　　de　Rotenoηo　k融l　Amo㎡a　Sub8tanco．（X）．　I

　　　Translokigu　unufoje．6n　6teron　la　reakρibrodukta∫on，　klun．　oni耳kiras　en　1耳okazo

ドi・血6・ik・1i且・idigas　r・t・・・…109・k・・kaピ・tlk・k・1i・30．．騒k・」蓼kサ・40　k・m・

．ξ6・8・72・ql・fg士． 堰E1・．ρ碑1V・↑6．f・・ig・ti・p・・ゆ・・1・i§・ヰt・n・n・・1va↑・n　d・nゆ

karbonat6，　e1．kiu．．（part6）　oni　povas　akh・i　rotenatah　aOid6n；　skuu　kun　5・P士ocenta．

・・1・a↑・d・k・ピ・tik・n・賃iQ．14．・e・t・nt・n・te・r・1va∫…．A・i血rigi・t・．1・p・・tQ…1・i毎

ant・n　r・1・・g1》・39・pgr　di1・it・翠1・・i伽・id・・k・μk・h・terg・f・・di・！i1・．・t・…d・．1・

齢：撫ll職認｝蓋中・蜘1t季．kvanto　dade孕se「只§rb「unaドaj　olrolda

　　　　Kal　akvovapordistilu　la　feno1㏄an　substancoh，　kiu．　estas’1a　kunigita∫o　de　fenoleca

．・中・…c・aki・晦・・．k・1kf・」苧j　kali伽idig・d・」・Sk瞬i・n　di・㌻i；rf・n．ゆ・・er…1サ・・：

．P・ri座・、ti畑ters・1・・i・・p・rt．・r・akマigα’K・」p・・igi・te　1・ti・1．・k辻it・・．　f舜・・1・r・亭’

・・b・t・…nper　di・til・d・・ub卑・1・1t・preゆ・毛P・va・a翠i・ロ・・ub・士・n…肩・・R・・風

146∩》14go．

　　　　Tiuεi’3ub6tanco　n6εst3s　hidridigita　per　g1耳cia　aOetata　acido　kaj　paladiida　su1・

血ratbario．・Kia：n餌estas　malvarmigita　kaj，1asadita　en　glacieambro　dum　dekkelkaj

重agoj，　m『1multekvanta　kristalb　elaparti愈as．．Sue年1日目u　tihn．n；alvarmigallte　kun　glacio

琴・j．t・b1・・al・・k・lldi・idU　tiun・n　k・i・t・1日目a・ub・1・n・・k・」…1・・id…b・t・h・α、

　　　　盈rゑ5’α勉σ5〃∂ε’σ〃60：．Kiam・oni．　rekristaligas　tiun．串ubstancon　per　fβ口6．sekiginte

sub－malalta　premo」oni　poyas　aklri　blanka準，⊇kolonforman．．a丘．kudrilforman　kristalonl

FL．P．3109．r．合i・estas　malpeza・】krista16，　ne．．havas　fen610doron，　estas　higroskbpeca

P

o
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kaj　tfe　facile，solvebl良　en　…Lkvon．　Gia　spiritusos61vafo　ne　kolori愈as．　per’661vafo　de

fe士ika　klorido．　・　　　．　　　　　　　　　　　　．．．、’．．　．．　　’．．　．　　．．［

l　F〃認01〃。勧肋π∫1σ・鹿7勿の。鹿01診。毎4ε2のε’α”ω：Varmigu　fenolecan　substancon

O，5g．　kun　piridinq　2　kcm．　kal　sulfoniloklorido　de　pa士atoluolo　2　g．　en　Hakonσsur

・琴・ρb・n・d・m30mi・・t・j・fg・t6・k・μti・n　kμ・m・1…m・・．・k・・P・・t　m・1va・甲i窪・・．

ゆ．．∫岬・V碑・」bμlf・・甲・．・ゆ・t・n…蜘、s・lidi奮・・‘’i・卑P・・t－i・m・est・・aki・ita

Kia血．・・l　se≧ig・・ti・・．§mi・antP：r・r・・gilt・b・1⑳k・j　r・kτi・t・ligas．P・・m・ti1・1k・h・1。・

・・i．P・v艮・．・ki・ゆ・1・粋・b1・・聯・．輌．琴・IO・f・・ma・．k・i・t・1・・19・・F1・．　P・・．102～193．・

Tiu　eL　sゆ蜘・←・・tas　sama・・U・・¢母・ivaf・・．k1・b・ti・aki吻d・β・・6・S　T・k・：・1

roteholO．

E伽θ痂α励2・吻側吻〃・々の’鰯卿〃・：．　　　　　・「、．．．．－．

　　　Substanco：．8，48　mg．　　CO2：　20，33　mg．．　　H20：　3，84π1g．　　C％：　65，41　．．H％＝．5，06

　　　　　　・・　　　：　7，62　　，；　　　　　・・　●：　．18，28．　・・　．　　　，翫　：　3，68　　・・　　．　，　・・．：．　65，44　　．　　，「　：　5，40

　　　T・ρτi絶．・oゆ「oρr「』C・・H三・0’0’SO・C・H？．　　．1＿”165・45．∵545

　　　．L・耳・1・6・p・e・虹ibit・l　fρkt・」’ni　kg・㌻1・di・．k・．tiu　oleoi蜘bst鱒cρ（Bol．R：・鳳

146～149’）畔・tas’・・t・n・1…　　　．　．．　．　　．．．．．　・
　　　Kaj　a爺ka五kiam．oni　faras　ka1田uidi窪adon　d61a．ambrfa　substancO（X｝，．翼i血estas

・ki・it・．k・耳・．k・・．t・baal・．罫・i“P．・per　s斧炉9・d・ゆ1琴・h・1・6弓k旦ピrtik・．翠・1iq・1・gゆ・…

sam血aniere　kie1伽．φe　r・ten・n・，・ni　p・vas　3klri　r・teh・1・n・．　髄

　　　Fαta．Kallfluidlgado　de　Rotenata　Add6（1％7〃2葱σ4δ画然〃晦。）．．

　　　々6纏伽卿・K舳・㎞』．鱒9ヰ・尊．Q・i　f耳・isヒr・1ρヰ・t・n・＃id・・脚・fa・qm・t・d・
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estis　rekristaligita　per　33・procenta　acetonor　F1．　P．：177～178。．　La廿愈iaj　reakとioj耳ζaj．
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1

2

3

4

L・lteraturql・

Sd・・弓・P・p・…d・1・’1・・tit・t・’ o・r　Fi・ik凋K・mi・．耳・p1・・arrj・．　V・1・2・491〔1923］・

Bulteno　lde　Japana　Far皿acia　Asocio・’ @Nro『518，377【1925］？

Sci．　Pap．　d．1‘．l　F．　K．　E．．　Vo1．8，520［1929］．

A・・．N…477・． Q55［1930］・．．． F　一．　　．一
Bulしd、　J．　F。．へ。　耳・ro　518，．．378［1925コ．

（．．MH6）．

　　　　ム

ー（α1σ」隔04θκ〃〃脚40421勉7脚。’σ．俳画。タ∂）一
’



．へ

‘

r

’

9

　　　　　』15∴Uebe，6動甜ie廊6Le5’Oer壷6血Fruc面護Am6血董．　Voh　7Σ三三。癩und

　　，y；1跳乃f4σ…・．∴ 1・ A・ D． ｡．、．．．．．．．．“ @　一’．．　’・：．．・

　　∵　i）ie　Veffa6s6r、亭fhielt6n　ahs　de耳Fruchte血ヤα14甥。功幻溺翅”！扉of虎島　恥〃ゴ『乃　（zi！㍗

　　giberac¢ae）ein’atherisches　Oel　in　einer　A亡sbedte　von　1．7～3．0％．．・pieわhy3ikalis6hen

　　md．　chemisρhen　Eigenscbaften　der　Oele』aus　dとr．er3士eh　bnd　zweiteh　Probe（Oel　A　bzw．
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　　　Es　ist　whol　bekannt，．　dass　die　Fr且chte　von　Cα物θ〃劾5α5α〃g〃σπ〃肋．　ein　Sapo：1in
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　　　．Es．ist“e血caヰ｝e11i3　Sap99母hin　ahnlich　r（マ6rg1・4Qya面a・Diβse　Berich亡（瓦’．層351．335；

憶臨訟壽照降聡慧yse＃es　P「osarゆ．蝉㎡ゆ1ge瞬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ナ　　　　　　　　　　　　　コ　ずや
　　　．工宜・1聯・・n［耳iゆ・中ゼZt6φ≠・．卑3・310・寧67く1♀09）］．ha≒a・s．ゆ耳・鰍ρ＃．Ψbh

The3　chiヰensis　3ims如d　Thea　as＄aihi¢a　Mast　ellt皐alt6hφ．6aρonin幽As≒ゆih‘l　da＄

§魂俘・i・ご・H・・6G・1ak…6．亡・d．ρ晦e　efb・1月目h・．帥at、細血tb・・．d寧＃6・h

F・ttゴa・・eh．・ht瞬とh・ei・n・．D・f　Ah典ly・と箪a・h．§tim雌φ6・お．S⑪・9¢・i＃IG←f・．C多

マ乞・6鳴6．蜘．血it　s・・卸aLE・d・ap・窪・hi・fast瞬1・・，助繭．．de～3elb6．3μ鵡

6血th・1t・n　i忌t…daヒf　m琴h．マ6・騨・h・d・・§，奔ssa血ih　d・d　Sa§ah岬S御ih〕葦醐騨

sih舜・Halberkanfis’A誌a㎞i＃琴1i乏h訂t．jed6ch．．6％　Aschel　sodaもs出『h「．　da血it　kρihen

Vergleich　ans亡ellen　kanh．　．　1．・　「　　．壁

　　　．S・6・ゆS・伽i・fuh・t　b・i．37．　jh　2　Sゆd・h　Hae由OlyS今d・S　2％・i酪ahih6h6h・

blutes　iηeih6r　konzentratioh　von　1：2，000ゆoo　hε士bei，～vahr6id　Halb6fkahis　A6§a盃i血

ρrsゆ・i・i・・r耳6・ze・tfati・h・・手q・…ha・m・1・・i・c圃k・A・・h1・t　di・h・←ψ61蝉h6

Wi・kセ・g　des　S・p・・ih・マi619・…§er　a1・di・d6・Ca面・11ia　S・⑳hi・・「Di¢i∈t白1醐ihi漁i・

d6sis　（董ntfaヤεhgse6）be亡agtl　f廿r　Kaninch6n　7血9　Pfo．Kg　K6fpεfgevげicht∴f丘f．！腔a廿s

P・・．g　K6φ・・暮・宙i6ht・0，・5牟9；（6・bku亡・n）α2血喜甲．⑪gk6・壬P・f窪・壷iごhち．i3t．a1§6

零！ei6h悔b6至m　qa血・11i・’Sap。・ih・‘．Sasahqha　P…ap。窪・nin一幅t　hae血61ytisCh　sch・・．

bd．eih6士K：Onzehtfatiohマon　1．：200，000．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．P．

　　　　曹　　．　　　　　　．．　　　　　　　　　　　．　　　．．層　　　．　．　　　　　　　．．　　　　．．．　、．．幽　　　．．　．『　　；　　　．「．．　　噛．　　．　　　．　　　　　　　　　　　　、　　．．　　　　　　　　．・　．　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　二

「　　　　　．ρ　　、　　　　・　　l　r　　　　　　　．　噛　　』　　　，　．　　　　．　　－　1　　　　　’　　　　　　　　　　　　　．　　　　．　　　　・　層　　　．’』　　　　．幽　　　．’　　　　　　　．　　　　　』’■．．．」

：’ @．　　　　　　「　’．　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　．　．．　．．　h；　．ノー．、’．．　．　　　、・，　　・’
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■

　　　　　20．．Uebαvolume廿三sch6．B65t1mmung　und　Trenn叩g・derρ虞ho・，　Pyrか

und蜘・ph・・ph…銭u・6・・V・n　5・助・脚・・．一’

　　　　　　　　　　　　　　ド　ほロ　　　　　ロ　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ち　も

　　　　．耳・i．ζ・・N耳ρhp・廿f・ng　m・i・g・diesb・zagli・h・n、．．A・b・it』q6・・r　P＃arm・．S・c・．　J・p・μ・

520，553・556）habe耳．R．　Dwor多ak　und． v．　Reich・Rohrwig［Zeits6hr．．　analyt　Cheln．77，

31α929）］甲・i・・M・thpd・仕・揺ihres　l早di・ekt・耳Charakt・・s　im・119・m・i…b・a・chb・・

　gefUndeh，’haben　aber．ihrerseits　Verbesser自ngsマorschlag6　ge：nacht．　．．’．．

　1∵1’sie　f廿9ieh加m．’Natriu面ph6sbhat　3ilbe士nilrat16sung　und．Alkohbl　hinzu，飢ri6r6h

ρb画d．tit・iereh　d・忌．Filt・at．mi㌻h／lo二K・1i1・・gらbi・．Si・h・1血1・・bhg・aue・’Ni・“・f・6hla窪

bildrt・価ere耳嘩・1b・・d・・ch　d3・、V・・h・ガb・・ut・t・Filterガ“m　d・・Filt・at…h

　Volhard　zu　titrl〔江en．　Doch　hat　bereit＄」．　Rosin［Jour．　Amer．　Chem．　Socl　33．1099

　（1911）］darauf　hingewiesen，　die　Neutralis耳tion．．der　rege：1erier亡en　Ph6sphorsaure．mit

Alk・1ii　kgi…．h・htig・・W・rt．．1i・f・・t・．・A・・．　diesem　G・u・d・h・b・三・取d・m・1・．di・vρ・．

F・B・・y［J・u・・ξ・b；．．「Ch・㎞・．1・dl　41．エ352．（1922）］…3・・6h1・g・n6－M・th・d・．．　der

球9・tぢ・1i・ati・n　d・rch．　B。ζ…曙．・L尊・・耳騨w・・v・・besse・t叫d　4・d・・ch　g嘩琴：R・5・lt・t・

b・k・m甲・準．（恥ll・ti・。f’th・Imperl組耳ygi・・i・．L・b・rat・・i…27，．13・・146）ごR・D壷・rza琴

gib亡…．d3ss　d・・Farb・m・ch1・g．　i・aschg・au・sch雛e蜘nbar　spi・．w・・．・b6・

⑳甲・ip・・F・f・ゆ96耳・1・ht　der　F・11　i・り・d・・f記1s　st・ht　di・・e￥・thqd・der

m・i・19φわρiw琴i伽・a6b・．層d即・der．F・・b㎜schlag　b・i　d・・．m・i・ig・・1・．・amli・h

ρ1母喚b・辞9．d・・翠ea3…血・pier§lb・im名・t・6pf・・d・出・・血16・・n窪．1・t・・鈴er・・d・ntli・h

　emp丘耳dlich．　Auch　in　di6seロ1　Fa11e　werden　blillde　Vers血ch6　erford6rlich，．aber．　i出

Vergleich．mit　Dworzaks　Methode，　die　zwei血aliges　Filtrieren　durch　dasselbe　Filter

　Ver1茸ngt，　gestattet　die㎡einige　ein士ascheres　und　angenβh卑eres　Arbeitepi．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

・、・pw噸1ψゆ号i“er．　Zerse吻・琴des．S11瞬31・es　mit　Sφw6f・！wasserst6任w・g・p　der

BildU・琴．　des　kg11・id・1・・S11bersui丘d・．ミ中wi・・igk・it6・g・h・戸t；・d・h俘笥set・t・・der

　凹er》rζμcht『n・1￥【eng臼h！10・SilP♀rnitr歌t　e垣tspτechende．h／lo・Salzsaμre　z叫um＝口ie　F臓ssig。

輩・i！．βi帥・lb・．　St・・d¢i卑D・nk・1・・μsch廿t色・1・l　dah…．且lt・蜘’und　d・・e・h蓼lt…

寧il！r・t・u　tiセi・・e叫．・y・rm・tli・h瞬．r岬d・r　B・h㎝dI・・g血lt　S・尊w・‘・lw…β判・t・丘

年ie輔che　Mengeh　Wass母r　g6brauc轟t　upd．1αadurch、　unlieわsame．．耳rfahrungen　mit　KoL

．1qiden．　gemacht．．　Auch　ich　habe　d16s　dal照ls　erlebt　ulld　dah¢r．如tgeteilt，　dass．多ur
　　　　ロヒ　　　

写・rr・…n3　W・・igξ・a1・．30姻rミ‡i11i…醐ヨ・・e・g・サ・a・・hηゆ・・耳1㌻β・・1．

　　∫；．．．Beha廻β珪1；p旦無“e具paψdem　Bgraxverfahrell　er瓦alten6n　Silberηiedeτschlag．：nit．

h／10・salz曲ure　na6h　Dwo士zak，　so　geht　stets　ei耳e．　geringe　MePge　ChヌφrsilberΦτψ，αas．

F趾er．und　macht．den　Farbumschlag　deτMethylorange　undeutlich．　Die　Schwache

dieser．Methode　besteht　eben　d癖hl．4a96噌bとiml　A：b丘1乏rieren　von．Chlorsilber　Filtrat　und

waschwasser　ein　zie血1ich　grosses　Quantum（e‡wa　loo～150cc）．ausmachenコnd

d・・．E・k・・…．d…h・・hi・u・・ρharf・・U甲・ρhl・琴・der　M・thyl・・a・g・bes・ρders．b・i・

トder．．M6tap瓦osphorsaur6，　erst　recht　erscllw¢t．　Dworzak　giりt　ah，　dass　saure

Salz琴4e士Ortho・und　Pyrophosphorsaure窪egep廿ber　Methy16range　genau　neutral　sind，

　was　aber　nur　bei　Konzelltrationen　tiber　n／10・L6sung　der　Fall　ist．　Bei　der　obigen

θ

・

9
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Schwefe1Wasserstoffmethode．．nach　Dworzak．　ist7　es　kauIn』mδglich，．da6　FlUssigk6its；

vblume皿unter　30cc　zu．halten，．∫耳．ma旦．．’muss　dabei　mit　sehr　vefdUnnten　L6sungen

町b・it…s・d・r・die．Ag・Ab・ch・iゆg、als　AgC1．・ih・1・s曽i「d・』Nach’‘ρer』S・hw・f・L

wasserstoffmethode　wird　Ag・Ion　scheinbar　nicht．　zuverlassig　und　exakt　getrenht．．．

．　Dworz3k　titriert．　da§Filtrζt　Vo！1・AgC1．　zuhachst　ohne　Zusatz　von　N3CI　mit

Methylorange，　dann　sofoτt　nach　IZusat『vo11103NaCl　bei　O。　mit　Phenolphthalein．．．

　　　　In　der　Vorigen　MitteHung　habe．ich　berichtet，．　dass　durch　NeutraliSatioh　elner

．unter　n／10・K：o並eptration　verd廿nnten．sまure　mit　n／10・AlkaHlauge　Methylorang6　bei

Me重aphosphorsaure　ein6n呼m　O．6ご。，．．β6i　Pyrophosphor『aur『廿m・0．3cc，　bei　OrthoL

phosphbrsaure　um　O．2cc　niedfigereh　Wert（n／10二KOH）angibt，．abehach．Zusatz　von

45・p・i・・ゴ，9・・註ttigt・h　K・・h・al・16・u血g　d・n　h・・m・1・ゴWert・eigL．．　冒．．

DBei．def　nochmaHgen　Nachpr養血n窪de士A窪C1・M6thode　hat　6ich壱rgeben，　das§nieine

Methode　die　beste　ist．．．　Die　Titratioh　naごh　Dworzak　ohne　NaC1．乞usatz　gibt　bu士beim

Gemisch　der　Ortho・und．．Pyrophosphor甜ur母ziemlich　gena廿e　R6sultate，加ahrend．bei

G・g・・w・・t…M・t・ph・・ph・r・a・f・q・・E・g・b・三＄．　u・g・・au　wi士d・N・・h　f・Uhere鱒

Versuc耳6n　zeigt　die　Titration　bei．Gegenwart　voh’Pheno1血hthalein　ih　derart†erdUn・

nten　L6sunge簸．bei　Orth6phosphorsaure　einen　um　O，3cc，．bei　Pyroかhosph6rsaure．um

1・5cc　nigdrigeren　wer‡an（n／lo・KoH）；．　es　ist．da畑ls　mitgとteilt　worden，　dass　d喰h

Z聯Y・・100㏄．客esattigter　N・C1エ6・u特g　dgr・。・m・｝・W・・t　erh・1重・n　wi・d・w・・

auch～vieder　bestatigt　werden　konnte。．∵　　：、．．．　　，．・　　　　　　　　　　．、

　　　　Nach　meiner　Methode　l茸≒St　sich　ein　Geniisρh　von　Orthq・，　Pyro・und　Metaphosp章or・

saure　mit　einer　Di任erenz｛nnerhalb．5％quantitativ　best1mmen．．』bie3　ist．．　meines

，Metho“e　die　ein　einzige　4i登．母ie　quantitativ　Bestimmung　der　drei，　Sauren　im　Gemische

gestattet．　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　．一

　　　・Zur　quaptitativell　Bestimmung　eines　Gemisches　aus　O士th6・，　P立roワund　Metaphos・

P与・・s琴・τ・・d・ガihre・Alk・1i・alze魂i・d．・ach　m・i・er珂・th・d・derart　verf・h・俘η，．dass

・i・6．．10－20・rd・吻verb止a・・h・n頃・n・／10・A蝉0399・t・p・ech・・dβM，hg・s・b・t・ρ・

mitt・1・・！1q・朗krli1・四望・g99・n　Ph…1phth31d耳schw・・h　l・1k景lisch．9・m・・ht　wi・d・．．1・

・脚b耳・d・nversu・＃・wi・d…hz・・at・v・h　25cc「n／lo・silb・r・i丘・t16…gmit　1／10・M・1・

H・「a罫16s嘩tit・id…．・m　di・解・・g・B・r・x1δ・噂・．．ξ63t・uSt・11…durch　w・！・瞬b…

Reagellzやaゆier　Sofort．geblaut　W辻d．　Ein6　andere　Probe　der　zu，unterSuchenden』Flas・

．・i窪k・i・・㌣i・d伽ゆi・d6・、91・i・h・1．翠・n鍾・尋…A・貢・ρエ6・魂・6士』…亡血h・nac粋

．Z・・舞t年．der　d・・ch　d・n　bliρd・・V・rv・・sU・h　f・・tg・寧t・11t・…bg・d・rゆ1．ei…T・bpf・・

d・≒・．．晦．0・05cc）9・・i・geren珂・・宮・B・f・x1δ・・ng　wi・d　1．dieselb6　M・・g・41kqhρ1

zugεgeben．．．Dapn　wird　die　FIUs串ig≧eit　abfiltriert，．dbr　Niedersdhla歯mit　50％lig6m

冷lkohol　ausgewaschen，　dann　werαen　Filtrat　n宇bst　Waschwasser　lwenn　letzteres　keine

Ag・Reaktion　mehr　gibt）mit　dem　gleicheh’Vblumen「．destilhe止t6in　Wasser　verdUnロ亡

・h・ddi・・a・h　V・1h耳rd　bestimm・・n！nAgN・ぎiδ・・ng即i・acc　bezei・hb・し．．『
撃戟D．．

　　　　Nach　dem．Absp茸len　von．．Trichter．etc．、．、mlt．．、wenig、Wasser．in　einen．Zersetzungs．．
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kolbeh　（sodaS串　die　F恥sSigkeit．．脚εniger　als－30c6　betragt）．．wefdeh　A暮。Niedeζ。

schlag　uhd　Filtεr　im　g16ich合n　Kolben　15　Mihuten　Ian窪’面ter　t旋chtiεe血Sch廿ttと1h

血i吐．．H2串b6handelt，　nabhdem　das乞uεrst．　entStehen4e　Kol16id　gefallt　uhd　dad肚ごh　di6

Flugsi塞keit　klaf　geworden　ist；wird　die　letztεfe　in　einen　DestillierkQlb臼i’abfiltriert，

4er　Niede士schlag　mit．destilliertelh　Wasser　601angεahsge舶sc虹en，．big　das宙a§ch幅sser．

gr96・．Mrthyl・・a・g・farbl・…bla・ft　Di・．FIUssigk・i踊rd　d・士a・f．．廿ht・fhalb　40？

auf　etwa．30cc　kohzentriert，　die　Capillarg　abgebr6chgn，　der　Destillierko1◎eh．mit

wenig　Wasser　abgesp“1t　upd・die　e伽a　50cc．　betragehde　Gesah1漁ssigkeit．血it’一45cc

£es首ttigter，Kochsalz16串uhg　versetzt，．sρhlies＄1ich．dieselbε・bei　Geg6nwartヤon．．Methy・

10r3nge．面it　h！10・AlkalilaUge　neutralisiert．　Dies6マerbraロchte　Meng6　wird　a1＄∂

b6zeichnet．　　　．・．．．．．．．’．　．　　．．　　．　　　．　　．・

　　　串・轟liess茸・恥・・d・n　55・c　ges葦ttigte．K・c圃乞165・ng・・d　Ph・h・lphth・1・i…窪・f茸gt

（ゆ6i・di←ゆal・it・o…窪・1籍．9・価…FIU鈴igk・it　wi・dCf・⑫1・。hr・t　w量・d・abρ・

b・im　Tit士ieren　m澗k・1i　f・・bl・・w・・ゆmhss）；4ie　zゆF・・ゆsch1・g　i・S・h・r1・・hr・t

r・f・・de亡1i・与・．．奔1k・11皿・・g6　f6・tgest・11t（di＄・lb・wi・d．項it・bezeiρh・・t・nd　aU・se・d・血

b！ihd・V・ご…h・a・窪・・尊ttig・er耳6・h・aセ16・u耳9・h騨・llt漁．ゐ．μ・d．　a．・・ξ・ga…n・

Auf　Grund　def　fdlge耳den　drei：Gleichtゴngen　gbschieht　dle　B6r合chnung：

　　　　　　　　・．　　　　　　　　　，　　　　　　　　．　　　　　．．　　．日　　．h　　　　　　・　・L㌦　唖　　　　　　　．・　　「　　　　　　．　　　　　…　　　　　r　　曹．．　　・．．　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　3κ　十　4y　十　2　＝　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　監　　　．　κ十』2y．十z＝　δ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　12κ1十4y　十2＝＝’‘．

　　　　　　　　　　　　　ヘ　　　　　　　ヤ　　　　　ロ　　　　し　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐ

　　　　　　　　　　・〒マ≒・b・aゆ・・亡・pμ・・μ・g．0・th・ph69♀h・r・蓼“・e

Methode

ン＝

2＝’

，，．

餌

，，

，，

鱒

Verbrauchte　Menge
　　　h！10・功sun窪

Pyrophosph6rSaUre

MetaphosphorsaUrと

「Gとfuhdeh

・H一σ3

．，

4 ’δ
’6 Ber¢chhe吐

Aoyalna

；7

14・217c。　．8・2♀己・．12・035cc

14，168． T，　　．．　8，206　，，　　　　11，909層，，

Gef血nde聡（im　D櫨6h串ch．nitt）

0，02149

0，02229

102．35％

0，0139奮r　亀　．0，03649

0，0129，，　　0，036qg

　95．04タ6　　　　96．54％
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dass　er　nach、．d・＃Ti賢ig・卑・th・“・中s　l　M・1・G・w・一45qギ・3・h只・串t・・5与4　erh・1t・坤ab・
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　　　　　Z・・雌1ゆgd碑．W1ders伽・h・wi・d・・h・1‡・i・h　di・み・・1y＄・uρd　di・M・1・・

　　kulqrgewichtミbesti‡ninung．．nac恥Rast　und．箕ach　der．．TitriermethQde，　wobei　ich　aber
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　　　　　P・n・x・ゆ騨㎞9・晦Wi・．・i・1・．Aゆゆ1S・6・9・・i・zu・ip・r・Kla・se．・・n

－T・it甲P・・verbi・d・・呂・・ンdlr　b・㎞，　E・hit・r・．．．mit　S・1・n　Sa頁・‡・1i・b11d・tμ・d．・・h・i・t

’demhach・i・・耳サ6m　C島Q1・寧廊・．サersφi・d・n6・耳er町・・．ha吟・・μ・d　i・t［d・甲Z・・k肛・’
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k・nn　a・串d・n　ver呂・hi6d』・・t・・．L6r・p3・mi仁t・1亭．・1・ht　k・ir・・11玲1ρ・t　2・’brk6ゆ・丘

　　　　　．ド・p・ゆh・t．．di・Z・・昌m卿・et…gq畑H曜・6）0穿・［切開＋67・54．・．耳・i・t　1・i・ht．i・

俘hlb・b£・・m・・i・mエi・h　1δ・1iρh　ip拳瞭・無d瞬呂1窪，lschwer　16・1i・h　i・M・thy1・1k・h・1・
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［・c耳・i・tdi・．　Hyd・・xy1群μPP・d・きR・p・ni・・phe・61isとh・u・≒ih；．d面m・ss　dieser・P・・琴t

　　4Qch．母in奮ψender　studieζt、we楓ep∴　．．隔．㌧，1．1、∴，、　・．．．’・．1．．　．．、．・．．　．　．
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　　　　Dqrch鼻⑱rkes　Erhitzen　des翠ep6n！nミ】阻it　41k孕1i　un¢voτsic1》tige4　Zusatz　vρh　S益ure
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anzUne＃me叫ζass，、zunac＃st．Sap6genin　lI．ρdeζ∵Ip　4n解ρxyイ・Lagton．（III．　oder．　IV）．
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　　　　　　　　　　　　　・OH．　　．』．1．．　　．．．．．　H　　OH　．．畠　　7　　　　：．　・、．．＝．1．　．．　　．二．二．．：．『」．“．L’．、
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り



8

　　　24　　　・　　　　・　　　　　　　．　　．　　　　『　　　　　　　．　　　　．　．．　　　　　　　　　　　　．　　1　　．　　　　　　　　　ρ

d邸alt・’ ﾕ1・． 艨fi血『d岬き｝m・禰・準1圃i．客・bdhd・n；．・h・踊d母・ゼKδ・pb士dh・rh・

E“・ig・a血ゆh・4・id．：．耳i6hガ・ご≒・yli・・しWa廊・脚i・hUi・t’．dr畑br函i・・Rφ晦・i・

0・γ1ゆ・耳・r紳t．ρ・玲・1り・戸・im，Kgrhr噸t．恥i脚6a噸・画el孕．1・？mer（F・2．
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