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第　四十號

ドクウツギの有毒成分に就て（第三報）

技師刈米達夫
技・手佐藤輝夫

　　　　　　　　　
　余等は第一報に於てドクウツギOo舳・1α拠1，0？llcα，オ．σrα〃。の葉ようコリアミルチ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ランC・5且1805，種子よう’Easter5eld、　and　Astonの記載するツチンTu七inに類する物質を

　　　　　　　　　　の
得，後者は木下廣野氏之を薪物質としてコリアリンCoria｝f皿と名画せるも，出塁は第

　　の
民報に調て其ツチンと全く同一物なることを謬明せり．，

　余等は今夏植物探集の途次ドクウツギの紅熟せる果實を多量に探淫し得たるを以て

果汁（帥ち多肉性宿存花辮の汁液）を種子とに分ち成分の抽出を試みカるに種子よケ

はッチンを純粋に得，果汁申には意外にもツチンとコリアミノレチンの共存することを

駿見せう．術果汁中には融黙、1840なる第三の物質少量を含有す・本物質は嘗て吉武：

　の
氏が融黙183・5。と記載せる物質と同一物なるべきも少量の爲精査するを得ず．・

　ツチンの分子式はEasもer丘eld，　AstoH雨氏はq71■2。07とし，木下氏はq2H、405と

なす．・余等はコリアミノレチンq5H：ユ805とヴチンの動物に封ずる生理作用が極めて近似1

なるにより雨者は化學的に極めて近親なる物質ならんと信じ上記のツチンの分子式に・

就ては初めよウ疑問を抱きたりしが今ドクウツギの果野中に爾者の共存するを磯見し

盆く其疑問を深くしツチンの分子式に就て再試せり・・其結果ツチンの分子式嫉Ci5Hユ弓

06にして帥ちツチンは恐らくオキシコリアミノソ乏ンに他ならず・・未だ酸化若くは遽元

により一方より他を誘灘するを得ざるも上記分子式は確實なるを信じ從來の文獄を訂』

正す，更に余等は此腱にコリアミノレチン及びツチンとビクロトキシンの關係に就て予象



2
刈 米　・　佐 藤’

想を述べんとす・皿乙η柳伽π～㈱Oocα‘伽の町制より得らる・、ビクπトキシンはピクト

キシニンq5H：1606とヒ●クロテンC、5且1807の分字結合物にしてピクロトキシンのベンゾ

ーノレ溶液を長時間軍1こ煮沸することにより爾成分に分離するを得・而して後者は前者

の水加物に相當す．ビクロトキシニンとツチンの分子式を比較す．るに後者は前者のヂ

ヒドロ化合物に相罪する組成を有す・而してピク・トキシニンとドクウツギ成分の動

物に封ずる生理作用も租ζ類似し叉ヒ；クロトキジニン及びコリアミノンチン共にアノレコ

ール溶液にプロムを作用せしむればモノブロム置換燈（Brompikro七〇xinin　C15H、5：B【06

及：Brolneorialny而n　Cエ5H17BrO5）を生ずる等の性質に於ても爾者類似するを以てコリ

ァミノンチン・ッチン・ピク’ロトキシニン，ビクロチンの誉者は化學上密接なる珊珊に

あることを五師し得べし・

　コリアミノレチンは從來の文献に於て玉露膿として記載せらる、を常とず干れコリ

アミルチン自身は殆んどフェ・一リング液を還元せず・之を稀薄酸と共に煮沸後はフェ

ーリング液及びアム千ニア性銀液に劃し蠕き逡元性を示すに因る．余等ばコリ『アミノγ

チンを5％硫酸を以て煮溶したる後酸性液をエーテノレ及びク直ロフォノンムを以て振回

するにク・ロフォノレムに移行する物質より融鮎224Qの針状結晶を得た1｝．之をコ』

アミルチ尻（融鮎229－230。）と混融するに約30つの融鮎降下を示す．原素分析の結果

はC・5H：エ805帥ちコリアミノレチンと同分子なるもフェーリング液及びアムモニア性銀液

に注し叩き還元性を示し叉結晶性のオキシムq5H：180、＝NOH：1（融織2650）を生ず．．

本物質をイソコリアミノレチンと呼ばんとす．コリアミノンチンよリイソコリアミノレヂン

の収得量は約10％に過ぎず・然るにクロロフォノレムを以てイソコリアミ〃チンを振干

しブ～る残りの酸性水溶液は荷築き還元力を有するを以て之に炭酸’“り’ウムを以て中和

したる後フェニル’ヒドラチンを常温に於て作用せしめたるに多量のフェとノレヒドラツォ

ンを得たう・此のフ、エニルヒドラ・ツォンは無晶形にして融鮎118～122。を示す．窒素

頒の結剰よN乳5％にしてイ・・ジア・ノ・チンフ・二…ド・ツ。ンに一致し少なく

も糖のオザツォンに非ず．故にコリアミルチンは配糖禮にあらざることを確謹せり．

余丁は未だ多量のイヴコ．り．ア・ノ・チンを所有せざるを以て未だイ・コツ・ア，・，チシに

直接フェニルヒドヲヂンを作用せしめたるごと無きも恐らく上記物質を以てイツコリ’

　　　　と

　　／
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アミノンチンンェニルヒドラツォ・ンと見倣し宅卜う無からん，

　ドクウツギの董幹も赤有毒なることは銑知の事實なるを以て些機會に成分の抽出を

試みブ～るにコリアミルチンを謹明し得πり・四四はツチンを含有せず・董幹の水製エ

キ・スをアノンコーノレを以て浸出しアノγコーーノレを蒸螢濃縮するに多量の結品を析出す・之

をエーテルを以て浸拙しコリアミノレチンを分離しブ～る残りの結品物質は水に極めて易

溶：性にして甘味を有し糖の性質を有す．75％アノンコールより・再結晶するに融黙171～

1720，原素分析蛇び｝こ分子量測定の結果はqH、，06に適合す・本物質はWillsta七ter・

　　　のScllude1の方法によリケトヘキソーぜなることを解明し得たり．水溶液に於ける比較

は〔α〕岩㌔＋21．730（C＝3．97）にして既知のケトヘキソーゼ中之に一致するもの無し・

故に之：を一新ヘキソーぜと見倣しコリオ肝ゼCorioseなる名稻を以て呼ばんとす．フェ

ニノレヒドラチン．叉パラニトロ，．パラブロム，虹にメチノレフェニノ〆ヒドラチン等の作．

用に依ウ何れも樹脂状物質を生ず．強硝酸を以て酸化すれば啓酸を生成す．

　以上は今白迄に得たる成績にして予報の要旨を総括すれば次の如し．

　（1）　ドクウツギの果實中にはツチンとコリアミノソチンを共存し，術融鮎1840の

　　第三物賞少量を含有す・

　（2）　ツチンの分子式はC、5H」806にしてヅチンは恐らくオキシコリアミノンチンなら

　　ん・

　（3＞　コリアミノレチンは從來閉せられだる如く配糖膿にあらず・5％硫酸を以て煮

　　沸すればイソコリァミノレチンq、H、805を生ず．イソコリアミ・ノンチンはフェーリン

　　グ液及びアムモニア間銀液を張く還元し．叉結品性の毛ノオキシム（珊珊265。）

　　を生ず．其フエニノレヒドラツォーンは無品形にして融黙118～122。なり，

　〈4う　ドクウツギの董幹の毒成分はコソアミノレチンなウ．爾董幹中にコリオρゼ

　・Coriose　C6H：、、06なる一新ケトヘキソーぜを駿見せり．含量約1％にして竹野1i171

　　～1720，上ヒ口写　〔α〕醤。＝十21／730　（C＝3．97）　なり．

　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　余等は種子よリツチンの製造法を改良し次の如く極めて簡箪となせう・帥ち穂子を

粉礫しべンゾーノンを以℃脱脂し風乾後10％アノレコ・ヲレにて温浸し浸液を眞室中に蒸登



4 メu：　　　　．米：　・　　仏三 藤

乾燥しエρテルを以て抽出す♂エーテノレを溜壊すれば既に相當に純櫛なるツチンを

得，1牧碍管0．15％之を水より藪同再結晶し融鐵213・5。の純品を得・

　原素分析

　　　噸0の7149　‘炭酸a1609δ　寒0脚6g　C％61蕗　　H％α36
　　　　　α0622　　　　　　　　　　　0．1400　　　　　　　　　　　0ρ355　　　　　　　　　　　　61．40　　　　　　　　　　　　　633

　　　　　0。0621　　　　　　　　　　　0．1395　　　　　’　　　　0．0362　　　　　　　　　　　6128　　　　　　　　　　　　6ゐ2

、　’　　理論数　C15H1106　として　．　　　　　　　　　　　　　　　　61．20　　　　　　　6ユ0

　分子量測定

　　物質0。1619♂　　、溶剤（水）10・36379　　氷野降下　0．103。

　　理論敬、．C15H1806　として

從來の研究者の分析の結果を表示すれば次の如し．

　　　　　　　　　Easter丘eld，　Aston

　　　　　　　　　　C17H2ま）了

　　皇三ミ験数　　 ．　　C％6⊂）81　　　　　　H％5」96（一同目測）　　　　　　　C％6047

　　理論敷1．．’607正　　、5£5　　　　6蜘

純粋なるツチソに就き旋光度測定の結果次の如し・

　　o＝0．1563（溶捌，水）』1dm

　　　　　　　ドクウツギ果汁ようコリアミノンチン，

　　　　　　　　　　　　融鮎184。の物質の抽出

分子量、272．7

　　　294．0

木　　下

C12H・蔓q5

　H％6．10（五同李均）‘

　　　5．83

α署。二＝十〇．08故乙こ　〔α〕蓉『ニニ十〇．51Q

　　　　　　　　ツチン及び．

　紅熟せるドクウツギの果實15kgを種子の砕けざる様乳鉢にて輕く揚き事蹟して果

汁．7あk9を得πb・この果汁を分液漏斗に移し直ちにク頂ロフォノソムを以て十歎同振

固しク．ロロフォノレム層を分取し三水後蒸溜する時は美麗なる結晶を得・牧得量約0・1％・

融鐵2030附近なり・初めこの物質を平チンとして取扱6～たるも少量の熱湯に全溶せ

ざるを以て疑問を鞄き兎に角辛うじて全溶するに足る量の熱湯を加へ放置せるに器底

に僅かに析出せるは顯微鏡下に正しくコリアミノレチンの結晶形を呈せう．．之を濾取し

三巴再結晶して融鮎227。の物質を得・コリア「ルチ著の融黙229。に地すれば禦低

き竜混融に依b融鮎降下せずコリアミルチ1ソなる㌃と勃明せり・次にコリアミノレチン

を濾取》る母澱ク・rフ・・肱をμて丁丁辰齢ク・・7・インムを圃郷此庭嘆

留賢絶糊性獺を少量の水にて数同再縞髄繰駆す時既蜘難溶曙F分よ：・
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り扇蠣184・の物質少量を得賜溶の蔀分よリツチンを得鋤・融鮎184．の物質は

水にて更に再結晶を繰り返すも融黙縫化せず．故に一定の物質なりと’信ずゼ叉此等の

物質を除去せる果汁を直ちに晶晶蒸溜し残留物をエPテノソを以て十三同抽出し著量の

ツチンを得たり．　…　　　　　　　　　　’・

　　　　　　　　　　　　　コソアミノレチン稀硫酸分解

　コリアミ〃チン29に5％硫酸800cαを加ヘアスーミスト板上に沸騰せしむること8時

間，物質ぼ初め浮澁するも漸時溶解し淡黄色を呈し少量の不溶性物質を析出す・反慮

絡了後濾過し濾液をエーテノレ次にクロロフォノレムを以て振鑑後各々溶剤を同回すると．

きばエーテノレ残留物は少量の樹脂様物質なり・’4ロロ7オルム溶液よりは美麗なる結

晶を得・之を酒精よう三回再結晶して融融224臥の物質を得．本物質はコリアミノレチ

ンに比し遙に水に易溶なb．其水溶液はフェリング氏液及びアムモニア性銀鼠を微温

時に強く還：鎖す・

　原素分析

　　　物質0063δ9　　炭酸0・15り99　　　水0．0333g　　　C％64。73　　　H％6．72

　　　理論数　C15H1805　として　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　64．74　　　　　　　　a50

　即ちコリアミノレチンの分子式に一致し融二三接近するも二者を混融すれば融鮎30

～40。一m降するを以て異物なるを知る・余等はこの吻質にイソコリアミノソチンと命名

す．

　　　　　　　　　　　　イソコリアミノソチンモノオキシム

　イソコリアミルチンO・19豊酸ヒドロキシ〃アミン029脱水酷酸ソPダ0．3g無水

酒精8CGアセチノレコルーミンに入れ水溶上に沸騰せしむること6時間にして冷却後多量

．の水を加へ一品夜放置するに美麗なる針状結品を析出す．酒精より三同再結品を行ひ

面面26旧りの物質を得・窒素分析の結果イソコリアミノレチンモノオキシムに相當す・

　分　析

　　　物質　4．54nlg　　　　　　　　　　　　　N20．2cc（755mm，240）　　　　　　　N％4・78

　　　　　6．77　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　0．33　　　　　』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　517

　　　理論数　Gユ5Hlgつ5　N　として．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．80

　・　　　　・　　イソコソアミノレチンフェニノンヒドラツォン　　・
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　コソアミルチン「1gを稀硫酸にて分解し，直ちに炭酸ノ“り．グムを加へて中和し沈澱

を三二し，濾液を蒸登濃縮し残溜物を無水アノンコホノンにて温浸し浸出液を蒸薮し残渣

を冷水に溶解しフエニノンヒドラチン酷酸酸性水溶液を加ふれば直ちに黄色無品形分質

を析出す・融鮎118～122。なり・之をよく水洗後乾燥し分析に附す・

　分析
　　　．物質　4．61mg　　　　　　　　　　　　　N2030cc（755mln，15’）　　　　　N％7．51

　　　　　4君5　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　・　　　0．32　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8．01

　　　理論数Cエ5Hエsq＝K－NH－C6　H：5　　　　　　　　　　　　　　　　740

　上記反鷹を定量的に行ひだるにコジアミルチンより理論藪の60％に相當する牧得量

を得たり・コリアミノレチンよリイソコリアミノンチンの牧：得量不良なる事實に一致す・

　　　　　　　　　　　　　　　コ　リ　オPゼ

　ドクウツギ枝幹部を粉碓し其熱水浸液を眞室蒸溜し共エキスを酒精1こて浸出し浸出

液を濃縮し放置する時は結晶塊を得♂之をエ・一テルにて浸出しコジアミノヒチンを得

工一テノレ不溶解性結晶は甘味を有し水に極めて易溶なり・之を75％酒精にて再結晶す

れば融嶺171～172。の物質を得

　原素分析

　　　弓勿質　0．0609g　　　　　　炭酸　0．08939　　　　　　　7丞L　O．0374g　　　　　　C％　40．00　　　　　　9H％　6．87

　　　　　0．0630　　　　　　　　　　　0．0904　　’　　　　　　　　0．0381　　　　　　　　　　　395）5　　　　　　　　　　　6．7δ

　　　　　0．0605　　　　　　　　　　　0．0385　　　　　　　　　　　0．C｝370　　　　　　　　　　　39£1　　　　　　　　　　　6．S4

　　　理論数　CH20　として　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39．93　　　　　　6．72

　分子：量測定

　　　物質0．18839’　　　溶剤（水）10．8D569　　　　氷殿降下0ユ81。　　　　分子量178．2

　　　理論敷C6H」200　として　　　　　　　・’　　　　　　　　　　　　　　　　180．9

　旋光度測定　・＝、3・97（瀦1水）　1＝α5　曜＝＋0・43．　故に

　　〔α〕謹。　；＝　十　21．73。

　Wills七甜er　und　Schude1に依るア〃ド・一ゼ叉はケトーゼの鑑別．本物質0．1g　lこ水

5c“を加へて溶解し1ソ1r－J　15caを卿へぶく云云したる後n／rNaO且20eαを加ヘアノγ

カリ性となし30分間放置す・然る後nん二十，SO4を加へ弱酸性にしツ10－Na、S、03を以て．

滴定し・同時に盲試験を行ふ街比較の爲同條件に於て葡萄糖及び果糖に就ても同法
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を試みたb．

糖

コ　リ　オーゼ

葡　　萄　　糖

果 糖

物　　質　（mg）

103．9

103．O

IO1．3

1023

106．1

沃度酒費：最（mg）

14．68

】4．04

12．77

アルドーゼと腿定して
　　沃度理論数（mg）

12430

13．55

145．5

144．2

14L9

143．2

152．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　獄・

（1）　メリ釆達夫，佐雇ξ輝夫：彙報37，　17（ロ召手π5脅三）

（2）　＝Easter丘e1己a丑d　A．ton　3　JoロちChem．　S｛，e，7g，120（1901）

（3）　木下廣野：日本化學會誌51，99（1930）

（4）　刈米蓮夫，佐藤輝夫：彙報38，U（昭孝ll　6年）

（5）　吉武略解進；東洋學藝雑誌35，135（1S84）

（6）　、VilIst証ttgr，筆Schude1：B3r．51，780（1918）
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篠酸の電解還元によりグリオキシル酸を経て

酒：石酸（葡萄酸）に到る製造法に：就いて（第一報）

技　師藤　岡　恵　仁

助　手長　　尾　　　清

　先般内務省藥業振興協議會に於て協議せる楡入藥品中酒石酸の1項ありだれども之

が原料の映乏せる本邦に於ては輸入亦止むを得ざる事に属すぺければ予等は他の原料

よう此の合成法に關して志す所あり．即ち文献を案ずるにダリオキシノン酸の還元によ

う酒石酸を製造：する方法あり．然も此のグリオキシノレ酸は諺酸の電解選元によりて容

易に得らるべき箏從來の文獄にようて明かなれば若しグリオキシル酸の電解還元にし

て良成績をあぐれば結局終始一貫したる電解還元法によりて比較的安債なる暴騰より

比較的高債なる酒石酸を尊勝的牧得率にて製造し得べし．此の期待に於て予等は本研

究に著賑せり．

　グリオキシノレ酸を亜鉛と酷酸にて還元し酒石酸とグリコノレ酸とを得たる事は既に古

　　　　　　　　　　　　　　　　ノき丈獄に見えたれども電解遠離による製法に蔑してはただ1916年Royal：Bakin9

：Powder　ComP・の得たるD・RP・292865あるのみ・之によれば329¢～グリオキシノ拓

酸カリと209の硫酸カリとを50000に溶かし0。59の苛性カリを加へて微にアノレカリ性

となし之を陰極液として片面200継cmの陰極（銅，金，白金，ニツケノレ，銀，鐡及炭

素）を浸し陽極液には5％の硫酸を用ひ4Ampの電流と20～25。の温度にて電解選

元を行へば「ほとんど理論的に遽元せられ初めの2．5時間はほとんど水素q登生を見

ず」と言ぷ・もとより特許申請書に言へるが如きは常に必ずしも信ずベカ疹ざるは勿

論なれどもエβに之をアノレデヒド基の電解心元によるビナコン様生成の方面より見るも

猶相當の興味に領すべく若し叉其の言ふが如くほとんど理論的に還：元せらる、ものと

すれば更に工業的見地よりして多大の薫蒸こ得すべし．

　よって予等は先づ蔭酸の電解還元によりてグヲオキシノレ酸を製し次いで之を再び電
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解還元して酒石酸を製造すべき計書を立て逐次後述に見るが如き研究を行へり．但し

かくして得たる生成物は果して酒石酸なるやに畏しては多大の疑問あう．該特許には

明か1ご酒石酸と呼びたれども之を引用したる：HoubeローWey1著には1酉石酸（葡萄酸）の

如く特に葡萄酸を註附せり．予等は共のいつれなるやにつきては未だ吟味せざれども

常識を以て之を葡萄酸と認め以下本報告中には常に葡萄酸と名付けたる箏を特壱こ附記

『す．　　』

　　　　　　　　　（一）蔭酸の電解蓮元によるグリオキシル酸の製造

　薩酸の電解還元にようてグヲオキシノレ酸を製造する蔀は從來の諸文獄に明かなれど

もその定量分析的研究を登表せるものなし・尤も且・hrschulz氏の報告は歯面に類似し

たるものなれども結果1こ於て予等の研究と異る所あり．故に以下少しく之に關して記

蓮する所あらんとす・

　電解の諸條件に即しては既に諸文献に明かなる如く鉛若くは水銀（アマノソガム）を

陰極として可及的低温と低電流密度とを以てすべく若し温度高く電流密度大なる時は

グリコノレ丁丁還元せらる、ヨi…欠の反慮式に示すが如し．

　　　　　　　　COOH　　　　　（）OH
　　　　　　　　と00H＋2e→と00H・………………・…・…・……・・………（1）・

　　　　　　　　器：吾＋4e－9鵬・・……・………………………………（・〉

　風面は陰極として網型鉛板を，陽極として普通の市販鉛板を夫々電解的に精製して

’使用し素焼隔膜によりてその内部を陰極室となしそれに掩絆装置，屍斯捕牧管，検温

器及試料取出し口等を附属せしむる事常法の如くせり．

　（イ）電解液組成の定量法

　陰極液中に期待せらる、物質は蔭酸，グリオキシノレ酸及びグリコノン酸なるべきに付

き電解還：元の脛過を詳知せんには先づ之等の分離定量法を定めざるべからずド即ち予

等は種々攻究の結果次の如き容量分析法を確定せり・

　（1）酸性度の定量・電解液10GGを100co．に稀繹しπるものの1定量につきフェノ

ーノvフタレイン指示藥の下に苛性ソPグ液にて滴定せり・・

　〈2）修酸の定量・上記の如くして全酸性を槍定したる液に丁丁丁丁を加へ少しく

．酷酸酸性にして修酸石友の沈澱を作る事常法の如くし1書夜放置の後濾過しよく洗
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瀞して再び硫酸に溶解し過マンガン酸カリ液にて滴定せb．

　（3）有機酸の定量．逸民したる試料の一定丑をフェノールフタレイン指示藥の下．

に，“り．ト水にて申和し濾別し次に稀璽酸を含める水にてよく洗糠し完全に硫酸と有

機酸どを分離したる後重量法によりて硫酸を定量するか或は麗液二三1條液の絡量：を硫

酸にて逆滴定して：硫酸バリウムの自濁を生せざる鮎を求め其の時の硫酸歎を有機酸歎

に相當するものとせり・　　　　　　　”

　重量法にて硫酸を定量しだる時はその数と（1）の全酸性度との差を有機酸数とせ

り．

　予等は短時間に多数の試料を斜高せざるべからざる關係上主に容量法によりヵれど

もその終末鮎を明確に知る事は相當困難なるが故に先づ終末鮎に近づくに及んで験膿

を屡々遠心分離器にかけその上澄液について終末黙を明かにせり．

　（4）グリオキシノレ酸の定量・之の定量に恥して予等は常に2法を行へり・帥ち共

一は沃度法によるホノレマリンの定量法に準じてアノンデヒド基を検定する方法，其の二

は過マンガン酸カリにより常温にて酸化する方法なう．其のいつれもグジオキシル酸

の定量法としては未だ從來の諸：三軍に見ざる所なれども蔭酸電解の終末に於て蔭酸が

最早検定せられざる頃の験膿に於ては雨定量法による沃度歎と過マンガン酸カリ藪は

常1こほとんど一致する事と後述酒石酸の製造條項に於ても設かん如く此の常温に於け

る過マンガン酸カリ法は蔭酸及グリオキシノレ酸のみを酸1ヒしてグリコル酸を酸化せざ

る事實とにより此の爾法はいつれもダリオキシノン酸若しくは蔭酸とグリオキシノレ酸の

混合物の分離定量法として慮用せらるべきものたるを知れり・

　沃度法を行はんには稀繹しプこる試料の1定量（5～10CG）1こ少しく過剰の苛性ソー

ダを加へ次にn／エ。の沃度液を，ヨ二野が常に微黄色に着色せらる、迄に過剰に加へ常温

にて約30分間放置したる後堅酸にて酸性にし直ちにnノ～oチオ硫酸ソーダ液にて逆滴定

す．然る時は次あ反二二の示す如く

　　　　　　　　　　　CO且　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COO且
　　　　　　　　　　　とOOH＋J・＋即＝と00H＋2HJ

　nん十度液の1Lはグリオキシノレ酸のソ20分子に二二すべし・

　次に過マンガン酸カリ法を有はんには稀繹したる試料の1定量を常温に於て珍ん過
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マンガン酸カリ液にて滴定しその1滴が約1分聞を超ゆるも脱色せざる織を終末鮎と

なす．此あ定量法の基準ブ～るべき反鷹島は次の如く

　　　　　　　　　　　COH
　　　　　　　　　　　　とCOH＋0＝ECOOH＋Cq

　1分子のグリオキシノレ酸が1原子の酸素原子に作用せられ蟻酸と炭酸ガスとを生成・

するものなり．即ちn／10過マンガン酸カリの1Lは1／20分子のグリオキシノレ酸に二二すべ

く從って若し試料が蔭酸を混有したる時は過マンガン画数と沃度欺との差は前述（ロ）

による蔭四三と一致すべくまた試料が蔭酸を含まざる時は沃度数と過マンガン酸カリ

数とは常に一・致せざるべからず・一 ｻの二つながらよく満足せらる、事は後述實瞼値に

就きて明かなり．

　（ロ）電解還元の成績

　如上の分離定量法を慮用して電解液組成の攣化を攻究し併せて琵斯クーロソメ．ター

を使用して電流能率の鍵化を測定したる結果をご三例示すれば次の如し．

　例1・陰極，網引鉛板，（180・qcm片面）；陽極，鉛板

　　　　灘膿灘織1回し5騰3　伽

　　　　温度，　5’内外；　電流，5amP．

時間
（分）

0

19

41

69

93

131

温　　度 電流能寧
～％）

4）

5。

5つ

50

50

6⊃

」一
10，．0

ユ00．0

99．8

】9．8

2。2

陰 液 組 成

修。ル評1警蕩酸グリ蕊都酸1・・・…劇処謡酸

0．326

0．272

0．20，

0．12」

0．0）0

0．OOO

0．652

0．（漣3

0．618

0．556

0．4弼

0．171

0ユ00

0．234

0350

0460

0．・H5

0．326

0383

0．封0．

0．466

0，46壬

0．444

使用電流，10・915AmP時；準均電流能率，75．5％；利用電流，824　A．1nP時，

，

　0．C26

　0．026

　上表中全有機酸とあるは凡ての有機酸を一朝基の酸と見倣したるもの窪Pち修羅モノレ

数の2倍とグソオキシノレ酸若しくはグジコノレ酸のモノレ藪の総和ヒ示すものなうド故に

理論約に言へば修酸モノレ数の2倍及グリかキシノレ酸のモル歎の和と有機酸モノレ歎
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の差はグリコノレ酸のモノソ数に相回すべきなり．例へは電解開始後99分の所に於ては修

酸は既に調製し霊され》C全有機酸藪とグリオキシル酸の差帥ち0・026モノレ／しに相當

するグリ・・ル酸が存在する事を示す・電流能牽線圖にっきて之を見るも爾後の電流は

全くグヲコノγ酸の生成にのみあっかる事明かなり・帥ち本電解は明かに2段の階梯的

還元をなす事を知る・

　前表中KMnO4数とあるは上蓮過マンガン酸カリ法によりて得たる過マンガン酸カ

リ激の1／2を1000eoに換算せるものにして蔭酸モル数とグリオキシノレ酸モノγ藪の和に相

野すべきものなり・

　：又邸中修酸の初濃度0．326モル／Lはグリオキシル酸の生成濃度0．445モル／Lより

も遙に小なるは一一見奇異の槻あれども之は使用薩酸20gが5度の温度に於てはよく硫

酸に溶解せざるに塞因するものなり・從って蔭酸の濃度の減少とグリオキシノレ酸の濃

度の増加とは常に一致せざる事も亦當然なり・

　之等の諸藩値を圏示すれば第1圖の如し・之によりて考察するにKMnO、歎即ち修酸

とグリオキシル酸の和は蔭酸の溶解に從って増加し蔭酸が完至rに溶解したる時に最大

値を取わ爾後はほとんど同一の値を持無し，グリコノレ酸の生成するに及んで漸く減小

　　するものの如し．而して其最

　　大値は使用蔭酸の全濃度に等

　　しからざるべからず．即ち本

　　画期にありては約0・5モル／L

　　ならざるべからざるにその

　　賓験値は0．47モノレ／しにし

’　て約6％内外の損失を暗示せ

　　り．叉全有機酸数はグジオキ

　　シル酸の生成に從って減少し

　　修酸の選涌し霊されたる時に

毫μ／L

　o7

　06
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0．4

　0，5

　02

　0・1
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最小値を取り爾後その儘に持績せらるべきを理論的となすものの如し．以上の實験数

値及び圖上に就き生成グリオキシノγ酸及グリコノレ酸の量を算出せるに最後の陰極液を
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275coと．して前者の全量は0．133モルに達し後者は0．007モルに蓬せう．而して之を電

流よ『 闌ｩれば前者は7．15AluP時後者は0．77AmP時に相高し其の総和は7．92Amp時

にしで利用電流の實撃墜値8．24Amp時に比較して0．32Alnp時の相違あれども大膿1と

過て一致せるものと言ひ得べし．かくしてグリオキシル酸の生成率は使用蔭酸に蜀

し83・8％，使用電流に潤し65・3％に達せり・

　例　2・（第2圖）陰陽雨極同前；

　　　　　　　　電解液同前；

　　　　　　　　温度，8。内外；　電流，5AmP．

陰　　　極　　　　液　　　紐　　　　成
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0託壬3，

使用電流933AmP時；平均冠流能率，91・5％；利用電流8・54Amp時・

グリオキシル酸成生量，0．128モル…

グリ叫酸生成量・α013㍗ル…．
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　　　　　　　第

0．33δ

0．472

0．472

0．461

0．432

　かくしてグリオキシノレ酸の生成率は

使用蔭酸に封し80．7％，使用電流に封

し、73。8夕6’ここ漣皇せり・

　以上は諸實験中の2例に遇ぎざるが

共の他各物前を通じてほとんど之と同

じき結果を得たり・即ち修酸の逡凹し

謹されだる鮎を限度として電解を止む

れば学園に封し82～83％，使用電流に

出し75～76％の生成率にてダリオキシ

ノン酸を得べし．但し此の生成率の減少
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修酸の電解還元1こよリグリ潜シル酸出て酒轍（葡萄酸）に到る製造法1二就いて（第一報）　エ5

は圭に素焼隔膜による吸旧暦滲透若しくはイオンの輸逸に基づくべき事は留意に値す

べし．

　電解の終了をトすべき蔭酸の瞼定には電解液1coを約10倍にうすめこれを中和し少

量の酷酸石次と酷酸とを加へて数分間放置し修酸石灰の沈降するか否かを槍せう・

　生成しだるグリオキシノ・酸は分離せず・陰枢液其事を訳の酒石酸製造の原料となせ

う．

　　．’　（二）ケリオキシル酸の電解還元による酒石酸（葡萄酸）の製蓬

　（イ）電解選元の要領

　グリォキシノレ酸よb酒石酸若くは葡萄酸を製造する事の既にD・：R・P・に見えたる事

はと述の如し・其の生成に關しては詳かならずして軍にアセトンよリビナコンを生成

する時の機構に類似するものなるべしと想像せらるるのみ．之によれば次の反二二の

如く

　　　　　　　　　　　COO正［
　　　　　　　　　　　ロ　　　　2麗＋・∋→盟器…・・…・……・一…………………………（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COO：旺

　2分子のグリオキシル酸は2ファラデーの真丸を得て1分子の酒石酸若くは葡萄酸

に高ず．之と同時に次の反回式の如く1

　　　　麗＋・9→器器………・・…・………一・・…………・……・・（・）

　1分子のグリオキシノレ酸が2ファラデーの電氣を得てグリコノレ酸に墾じ得べき事も

容易に想像せらる．

　此の外に又ホノレマリソ若しくは琉珀酸の生成も或は可能なるべし・然れども三等の

生成量より之を見れば本電解はほとんど前2者の還元生成に噛すべきものと言ふべし・

　予等は之め見解の下に専ら酒石酸とグリコノレ酸の生成のみを考慮しそれ等に關する

電解の諸條件を攻究せり・

　原料たるグリオキシル酸は既に述べたる如く蔭酸をその検出せられざる程度にまで

電解選刑したる電解液自身にして之’を直ちに苛性カリ若しくは苛性ソーダにてリトマ

ス試験紙に微アノレカリ性になる様に中和し別の素嶢隔膜に入れて之を陰極液となし其

外部には10～15％の硫酸を入れて陽極液となせり．陽極には常に白金網若くは白金板
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を使用せり．蓋し鉛極を使用する時はその微量が陰極液申に出面せ・られ陰極面を汚損

して電解の経過を複雑ならしむる事なきかを恐れたればなう・事實電解後陰極面を検

定せるに屡々鉛の存在を確めたる事あり・尤も之の事實は自民陽極を使用しπる時に

も屡々認められたる事にして之の揚合は恐らくはグリオキシノレ酸液中既に溶解含有せ

られだる微量の鉛によるものなるべし．

　電解終了後は酷酸にて微酸性となし適量の酷網石次を加へて生成酒石酸（若しくは

葡萄酸）を忠次璽として沈降せしめ1夜放置して士別せり・之の時硫酸石次は混入せ

ずして常に溶液中に留るが故に感電したる沈澱盤は少量の洗1條にて常に硫酸根フライ

となる・之を1000にて恒量まで乾燥し秤量せり・下記諸表中葡萄酸石面とあるは帥ち

それなり，

　但し葡萄両石次は上記の方法に》C完全に析出せずして一部溶液中に残留す．濾液に

就きて之を定量したる1例を示せば（後述参照）濾液785cc中0伍06壬ルの葡萄酸石

次を含有したる場合あb直し儀（qH壬06）・4H、0なる分子式を無用して之を無爵すれ

ば2．759の石露盤に相當す・而して上記の分子式は後述葡萄酸南湖の定量1こよりてほ

とんど確定的のものなるが故に上記の方法によりて製造せられたる葡萄酸石友は濾液

100cc中直0．3～0．49の割に・C溶解せるものと見るべし．

　猶濾液中には相宿量のグソコノレ酸石友あり・例へば前例につきて見るに2．75gの葡

萄酸石山の外1こ計鈴虫（計算法は後述魚心）4・259のグリコル血石次Ga（C2H：。03）2が

含有せられたり・然れども本報告には專ら電解還元の推移のみを駿表する事とし此等

濾液の庭理法並に沈降葡萄磁石次の慮理法等に濡しては論及せず・他日機を得て再び

螢表する所あらんとす．

　（ロ）電解生成液の分離定量法

　電解生成液中に豫期せらる～物質は先づ原料たるグリオキシノレ酸の外に酒石酸（葡

萄酸う及グソコル酸なり．

　ダリオキシノ7酸の定量に寵しては既に前にも記述せるが計れを直ちに本電解液に慮

用せん事は不可能なり．故に予等は種々攻究せる結果nん過マンガン酸カリ液にて輩

に温度の相違だけにて各成分を定量する方法を案出せり・
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　帥ち先づ各成分の純品につきて過マンガン酸カリ滴定を試みたるにグリオキシル酸

は10～200の室温に於て既に完全に定：量され酒石酸（葡萄酸）は室温に於てはほとん

ど作用せられずして60～70。に於て完登に作用せられヌグリコノレ酸は其迄の温度にて

はほとんど作用せられずして沸騰浴坤に於て始めて作用せらる、事を知れう・

　（1）グリォキシル酸の分離定量法

　使用したる標準グリオキシル酸は門別を可及的に還元し刑したる電解液よリジ先づ

水酸化バリウムにて硫酸を落しその濾液を更に炭酸石町にて中和し再び濾志し濾液を

減歴濃縮し放冷し生じだる結晶を数同温水にて再結晶せしめ恒量にまで乾燥せるもの

なり．グソオキシノレ酸の過マンガン酸カリに封ずる作用に關し予等は次の如く推定せ

り．

　　　　COH　　　5己・。H＋2KMnO・＋3瓦SO・r5HCOOH＋1〈・SO・＋5CO・＋2MnSO・＋1即

　即ちグリオキシノレ酸は過マンガン酸カリに作用せられて蟻酸となう角層の如く炭酸

琵斯に迄分解せざるものとなせり・この事は前述グリオキシノレ酸製造の際ヨード法に

て定量したる時の値と封比すれば容易に想像せらる、平なう・故に本定量法に於ては

過マンガン酸カリのn／］o定規液1Lはグワオキシル酸のα05琵分子に相當すべし・帥

ち試量0．59を若干の硫酸と共に200ecに溶解したるもの10ccに就き室温1こ於て少量：

づ・定規液を鮎滴しその1滴が約1分間を超ゆるも脱色せざる時を以て滴定を止めば

その時の滴定藪10．5～10．6CGは即ちグリオキシノレ酸に相當するものなう・本報告には1

便宜上之を（a）となせり．…欠に之を温度70度の温浴中にて滴定を績け1滴1分間乃至

2滴2分間にて脱色せざるに至らしめ之の滴定数を（b）となす．更に之を沸騰水中に

て滴定を績け脱色せざるに到れば蔭酸にて逆滴定をなし…欠いで又少量の過マンガン酸

カリを鮎滴し暫時にして再び蔭酸にて逆滴定をなす．かくする事数次にして遽に滴加

過マンガン酸カソ歎と蔭酸の門下定数との差が0．05～0．1coに至りてこの定量を完了

し過マンガン酸カリ藪と蔭酸数との差を求めて之を第3同目の滴定激（c）となす・（b＞

及（c）は後述にある如く夫々酒石酸（葡萄酸）及グリコノレ酸に相野するものなり．（後

述萄葡酸及グリコル酸の定：通達照）

　此の結果次の数値を得たう・



18 藤 岡　・　長 尾

　　　　　　　　　　　　（1）　　　　（2）　　　　　李均

　　　　　ii｝馳將還懲

　帥ち試料0．59はn／、。過マンガン酸カリの10δ．4cGに相當し之を換算すれば2・66×

10－3瓦分子の石次璽皇Pち5．32×10－3屍分子のグリオキシノy酸となる・而してこの値は

乾燥したるグリオキシノy酸三次がCa（C2HO3）2なる分子式を取るべき事を暗示す・帥

ちその分子量186gと前町験値とより算出すれば三三：量は0．495gとなり實瞭の秤量

0石9とよく一致するを見るべし．但し’（b）の0．10及（c）の0．40なる数値は何を暗附す

るかに就いては相當攻究の絵地あり・その内（1））の0・10なる値は（a）の10．64に封し

て0．94％に過ぎざれば假りに二丁の誤差なりと見倣して之を（a）に加算：するも事實上

大なる相違なけれども（c）一の0．40に至うては（a）に封して3．78％に達し軍に實験上

の誤差なりとのみ断じ得ざるもの、如し．之の事に關しては後述グリコノレ酸の定：量に

就きて夏に吟味せんも要するに前掲反慮式に示さる、如き蟻酸の生成が一部過マンガ

ン酸カリの酸化をうくるものなるべしと思考せらる．

　隻2）酒石酸（葡萄酸）の分離定量法

　酒石酸若くは葡萄酸の定量法に關して從來下交献に見えたるものはほとんど三等の

要求を浦足せしめず・ブ～だC・】エ185，（1907）に「酒石酸を酸性にて過マンガン酸カリ

にて定量する法」と記回しあるものが丁々二等の・目的に叶へり．之によれば

　　　　　　　　　qH：、06＋30二2HCOOE＋2CO、÷E、0

なる反二三の示ナ如く1分子の酒石酸が3原子の活性酸素を得て理論的に蟻酸と炭酸

％斯とに分解す．巳Pち0．10～0．159の酒石酸を10cGの稀硫酸’（1：5．）と50GGの水に溶

解し約95。の温度に於て過マンガン酸カヲを1～2CG宛滴憎し遽に禍色のMnO2を

生じ然も上澄液が常に脱色せられざるに至って滴定をやめ次いで蔭酸にて逆滴定をな

す．然る時その差は即ち酒石酸に相回すと・但しこの記述によれば生成蟻酸の一部が

更に酸化を旧くるにより・／、遇マンガン酸カリの‘1：Lは4．379’の酒石醗こ相回すと言へ

り・帥ち定量の正確度は理論藪5。00gなるべきに劃し87．4％に過ぎず．
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　予等は之の方法を改良して滴定時の加熱温度を70度と定め而して過マソガソ酸カリ

の1滴が1分碧しくは2滴が2分を超ゆるも猶脱色せざる限度を滴定の終末となせ

う．即ち前述グソオキシノレ酸の分離定量の項に於て假定せし（b）は之に相當す．試み

に之を市販酒石酸（：苛性ソーダにて酸性を槍定し97・4％の純度と見倣す）1ρ759を

％OcGの水｝こ溶解したるもの10ccに30％硫酸10cGと水若干とを加へ前述グソオキシ

ノレ酸の項に於けると同じく先づ常温にて（a）を定め次いで70度温溶にて（b）を槍定し

次に沸騰浴坤にて（のを定めπるに次の結果を得たり．

　　　　　　　　　　　　（1）　　　　　（2）　　　　準均

　　　　　　il競．1脳罵

　帥ちゆ）16．46のみを探用すれば定量の正確度は985％となう（a）と（b）の和16・76

を取れば100・3％となり：又若し（a）（b）及（・）の和17・56を探用すれば105．0％となう

明かに（a）と（b）の和を採用すべきを最適となすを知る・然るにこの法をダリオキシ

ノン酸の混入したるものにつきて行ぷ場合には（a）に喰ひ込まれたる（b）の部分は當然

不明なるにつき後述にもある如く本報告には軍に（わ）として機定せられたる部分のみ

を（b）自身として掲載せり．尤も之れによりて生ずべき誤差は今の例に於ても見る如

く僅かエ．79％位に過ぎざれば實際の場合にはさしπる誤謬ともならず．之に反して

（c）を加算：すると否とは約5％：の誤差を生ず．予等の見解によればこの場合の（G）は

グソオキシル酸の場合と同様生成蟻酸の酸化に基づく誤差にして當然（の若くは（b）

に加算：すべきものにあらず．

　猶前述グリオキシノレ酸定量の場合と今の揚合につき（a）と（b）の和に封ずる（C）の

量を吟味するに概ね前総和の3・76～4．76％に達せり．帥ち（a）と（b）の和の約4～5％は

生成蟻酸の酸化の結果として（G）に喰ひ込み（G）の誤差の原因となるもの、如し・更

に嚴密なる考査を恣にすれば蟻酸の生成は（a）のソ，と（b）の1んの和に比例すべきを

以て若し（G）に喰ひ込むべき誤差が蟻酸の分鰍こよるものとすればその敷値は（a）の

ソ、と（b）のコんの和に比例すべき筈ならんも之を前の2例に徴すれば蟻酸生成の割合
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は前者の5．321こ回して後者は5・58なれば（o）は前者の040に回して後者は046なるべ

きによ’り．後者の實三値0・80は少しく豫想を裏切るもの、如くなれども之が眞否に關し

ては更に詳細なる攻究を要すべく只今の如き簡軍なる質験より直ちにその結論を明に

せん蔀ぼもとより不可なり．

　（3）グリコノレ酸の分離定量法

　標準グリコノン酸として予等は電解による私製品を採用せり．即ち滲酸を鉛陰極にて

遽元する事グリオキシノレ酸の如くしだだ電流密度を少しく大となし電解温度を25。附

近1こ保ちて過剰に還元しカる電解液を炭酸石次にて中和し濾別し濾液を濃縮し析出物

あれば之を濾回し更に濃縮放冷す・然る時はグジコノレ酸は石次璽として結晶するが故

に之を濾過し更に極小の水に溶解し：再び濃縮放冷して再結晶せしむ．之を濾過し約

100Qに乾燥して保存す・之の0・59を100coの水と硫酸に溶解したるもの5coに30％硫

酸5CCを加へ前述の如くして（a），（b）及（0）を槍記せるに結果次の如し．

　　　　（a）　0．0　　　　　　　　　　今グジコノレ酸と過マンガン酸カリの作用を次の如く

　　　　・（b）『012　　C即E
　　　　篇ll…1・と・・H＋20』COOH＋cq脚

と假回すれば前者の0・1琵分子は後者の1ソ、・定規液4しに相當すべ一きを以て前記10．6

よう算出すれば試料0・59はグリコル酸として5・30×10－3琵分子，三次盤として2溺×

10－3琵分子に相回す・若し叉蟻酸の生成による誤差を考慮すればグリコノレ酸二次とし

て2．52～2．55．×10－3琵分子，李均値2・53x10－3琵分子に相當す・此の者の分子式に就き

ては諸文厭にCa（C2Eq）2，Ca（C2Hρ5）ガ3且20，　Ca（C2H303）2．4H20及Ca（C2HP3）2．41／2HP

の4種記載せられπるが予等の試料に就いて箕出するにその1琵分子は188．5～197．5g

となうCa（C2耳，03）2の分子量190・0に略ぼ近し・叉同じ試料につきCa分を定量せるに理

論歎21・06％’に封し21・4％を得だれば該試料は全くCa（C、耳ρ3）2に二二すべきを知ウ

從って前掲反慮式の誤ゆならざる事も推定せられたり．若しヌ本反証は謬酸のそれの

如く完全にCO2にまで酸化せらる＼ものと假定すれば前記の實二値．10．6は3．53×10→

一分子のグリコ〃酸帥ち177×10－3屍分子の石次盤を指示するが故に試料の1琵分子

は282．09となう之を補正すれば270ゆ9となり略々Ca（C2耳、02）2．41ん耳≧0のそれに近け
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れども此の物のCa含量は14．78％にして遙に溌墨値を遠ざかる．故に予等の取扱ひし

試料はCa（C2H．O」）2なるべき事ほとんど確定的なりと言ふべし．

　（二）市販葡萄酸石灰とグリコノレ酸層次の混合定丑

　前記グリコル酸口次溶液の5CGに市販葡萄明石次0．5gを100ccの水と硫酸に溶解し

だるもの5GGを加へその混合液に就き上述定量法を試みしに結果次の如し・

　　　　　葡萄酸石炭のみ　　グリコル酸石友のみ　混　　合　　液　　　理　　論　　数
　　　　　　　（5cc）　　　　　　　　（5cc）
　　　　（n）　　　　　0．7、）　　　　　　　　　　　　　　0．00　　　　　　　　　　　　　　0．75　　　　　　　　　　　　　　0層70

　　　　（b）　　　535　　　　　　　　　　02）　　　　　　　　　　5．45　　　　　　　　　　5．55

　　　　（G）　　020　　　　　　　1040　　　　　　．11．10　　　　　　　10．60

　印ち實験数値と理論藪とはよく一致：せり．

　以上の諸實験により予等は此の分離定量法を正しきものと確信し後述酒石酸（葡萄

酸）製造の定量的研究の韮本たらしめたり．

　研究すべき諸賢は電極の種類及極面の性質，電流密度，電流濃度，温度，陰極液の

酸性若くはアノレカリ性度，被還元物質の濃度等々に解し挙挙件互に相帯し從って予報

の得πる實験数値は極めて多数に上れう．故に之等を統括若しくは按配して次の如く

（A）クーロンメターによる電解の観察（：B）電解液組成の定量による電解の槻察の2

項に分ちて記述iせん．

　　　　　　　　　（三）（A）クーロンメターによる電解の観察

　（1）白金電極
　（イ）第一電解（グリオキシノレ酸の製造）．使用蔭酸は一般に20gを標準とせるが次

の第二電解（葡萄酸製造）に先立ち定量共の他のために其の幾分を控除してその残部

を原料としたれば次表中には之等の換算：しπる藪値を記入せり・陰極液には常に2・5％

の硫酸300～500ce，陽極液には15％硫酸150～250ccを使用せり．陰極は片面180qcmの

三型鉛板を最：初1同電解的に精製しだるものを爾後は使用後約5％の硫酸中に貯へ置

きたるのみにて其の儘繰り返して使用せり．

　（ロ）第二電解（葡萄酸製造）第一電解液を直ちに35％の苛性カリ液にて中和し前

述の要領にて電流能率のほとんど0になるまで還元を行へり．

　此の第二電解に關する白金極の成績を二三例示虹に圖示すれば次の如し．（第3圖）

o
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　表中白金網とあるは使用前強く灼熱しカるものヌ白金板（磨）とあるは使用前金属

磨きにて可及的李下に磨き上げだるものなり．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　3’　　表
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るは更に張く黒鍵しだる場合を示せウ・戯れは微量の鉛が鼻面に附著せるものにして

沃度カリ液にて容易に検出し得たり．
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（白金極の電流能率線圖）
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使用寧流

　　　　ヌ葡萄酸塾の生成量に關する爾欄に於て其

　　　の総：量とあるは實際に秤量したるものに溶液

　　　中にある假定量を加算したるものにして（o）

　　・とあるは電流総量に，（U）とあるは利用電流

　　　に，（m、とあるは使用修酸に，夫々亡魂して

　　　生成すべき葡萄酸二次の理論蜘こ封ずる牧得

　　　葡萄白石次の100分比なり・帥ち電流1Amp

　　　時…に到しては4．859，確酸19に回し》（：は工．039

　　　の葡萄酸石次あ生成を理論的基準となせり．

A叫時
　　　　以上の：實野望値は響町の中よう摘録せるも

のなるが之を其の他の諸貴験の数値と併せ考ふれば一般に次の如く結論し得．即ち白

金極の還：元力は渥度：の上昇と・電流密度の増大に從って増し同時にグリコ〃酸を増量せ
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しむ．又白金網の作用はよく磨きたる卒滑白金板上の作用よりも張く從ってグリコノγ

酸をも増量せしむ．故に一般に卒滑落金板極の場合は電流能率小にして酒石酸の子下

量：大に，白金月極の理合は電流能率大にして酒石酸の牧得量比較的小なり，

　叉グリオキシノレ酸の濃度が大なれば一般に電流能率増大す，二面の黒く転化したる

場合も同様電流能率を一大すれども此の場合は特に酒石酸の生露量を減ず・第3圏に

於て（・）とσ）と刑しく上剛結詠相・．第4圓
反せるが如き曲線を示せるは帥ち後者の歪面が

電解中少しく黒獲したる爲なり・

　（2）銅及銀電極

　電解條件及其の他の要領は臼赤馬の場合と同

、じ，此等の成績を例示蚊に暗示すれば次の如し

（第4表蛇に第4圖）・但し下表中銅綱は1同電

解的に精製したるものを硫酸銅液に浸し置きた

るものにして銀網図銀板は市販の製品を稀硫酸

中に浸iし置きたるものなり．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　4　　　表

曲

線

番

1

2

3

4

1

11

1H

工V

極

の

種

類

銅
（網）

〃

〃

銅板
（磨）

銀
（絹）

銀板

　

（磨）
’，

趣

面

積

吼cm）

150

〃

〃

100

100

．”　・

〃

〃

温

度

13⊃

18つ

10。

250i

23。

〃

24。

〃

電

流

5

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

霧

難

（ア｝ベア時）

6．65

7．OS

7．50

8．34

6．41

6．67

834

9．17

利
怨

鑑

㈲

電
流
能
率

（％）

2組1

4．27

2．50

3．65

3．78

3．64

2．39

3．60

42．71

60．37

33．35

｛3．8コ

58．6ア

54．68

28．77

3923

葡轍購剰沈降葡轍璽
重

（9）

（c）

（％）

10．70

8．72

ユエアな
、α、3｝

11．56

10．33

11．05

13．3り

33．2

25．4

32，3

25。1

37．1

32．0

27．4

2iL9

（u）

（％）

（m）

（％）

72．6

42．1

97．4

57．4

63．1

587

95．5

76．4

51．9

422

703

58．0

702

62．8

67．0

53。8

豊

（想．

X）

（c）

（％）

＆931

6．77

9．94

7．73

9。22

8．18

8．74

10．96

27。7

19．7

27．3．

19．1

2）．8

253

21．6

（11）

（％）

（m）

（％）

蹴1…

64，8

32．7

82．0

43．6

50．3

46．4

75．4

433

32．8

61．0

44．1

56．0

49．6

53。0

44．3

使
用

酸

（9）

20．0

20．0

19．0

17．0

16．0

16，0

16．0

24．0

臨

画

解
液

（CG）

350

360

385

515

498

500

510

520

極

の

化

十

→卜

±

→ト

十

上表及上岡に就きて見るに一般に銅極の還元力は銀極に勝うヌ粗面の極は卒滑面の
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極に比して著しく大なる還元力を有す・然も崩れを葡萄酸の生成量より見れば還元力

の大なるもの必ずしも良好ならず．蹴れ明かにグリコル酸生成の増大を意味するもの

なり・之等の結論に暫しては更に後述に詳し．

　（5）翼鍮残金電極

　電極たる眞鍮板は市販の物を輕く磨砂にて磨き稀薄アルカリにて庭直したるものを

更に極力李滑に磨き上げたるものなり．叉金極は普通の金板を稀薄硫酸と稀薄アノソカ

ソにて庭卸したるものと極力李滑に磨き上げたるものとの2種を使用せり．表中金（磨）

とあるは即ち後者に属す・

　以上の電極にて電解を行ひし結果を例示蚊びに圏示すれば次頁の如し（第5表及第

5囲）．表中原液及生成液の欄に於てアルカリ度とあるは冬液10eGを中和するに要す

るn／、。：H、SO、のCG歎を，叉（a），（b）及（c）とあるは夫々ダリオキシノソ酸，葡萄酸及

びグリコノソ酸の杢量を示す．但し葡萄酸は計算の都合上之を1領の酸に換算して表は

せう．即ち（b）のソ2が實際の萄萄酸のモノレ数なり（後述凡て之に準ず）．叉原液の欄

に激て常に（b）即ち葡萄醜こ相當する歎値が槍定せられカるは少しく不合理の威なき

非はざれども果して前述（第15頁参照）の如く第一電解還元にて既に酒石酸若しくは

號珀酸が生成せられカる結果なるか或は又軍なる分析上の誤差なるか未だ剣明せざる

が故に暫く分析の結果を其の儘に（b）として記入する事とせり・刻こ増減の欄に於

て一（a），＋（b），＋（e）とあるは夫々電解の前後に於けるグヲオキシル酸の減量と葡

萄酸及グリコノレ酸の増量を示し＋（b／一（。）及＋（c／＿（。）とあるは共等の増減比を％にて示し

ブ～るものなり．

　：又利用電流の欄に於て（b）及（G）とあるは前述の＋（b）及＋（G）を夫々相當

電流に換算したるもの即ち十（b）には26．8Amp時を，十（c）には53．6　Amp時を乗じ

だるものなり．同様にして電流能率の欄に於ける（b）及．（G）は前欄に於ける（b）

及（c）の使用電流に封ずる100分比なり．故に理論的に論ずれば前者に於ける（b）

と（G）の和は實際の利用電流量に，ヌ後者に於ける（b）と（o）との和は：肉醤の電

流六六に一致すべき理なb，
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　　　　第　　5　　圖　　　　　　上表中＊印あるは電極の黒書したるを示すもの

　　　　　　　　　　　　　　　にして三極工の場合は微に，IIIの場合は少しく

　　　　　　　　　　　　　　　強く鍵化せう．

　　　　　　　　　　　　　　　　上表に就きて實験値を吟味するに前述認金属極

　　　　　　　　　　　　　　　の場合と同じく電極面の卒滑なるものは粗面なる

　　　　　　　　　　　　　　　に比して電流能率低く同時にグリコル酸の生成率

　　　　　　　　　　　　　　　も低下す．叉電流密度の高き場合は一般に電流能

　　　　　　　　　　　　　　　率を増し同時にグリコぞ酸の生成率をも増す・

　　　　　　　　　　　　　　　　又同じ電極に於て同じ電流密度にありては一般

　　　　　　　　　　　　　　　に電流濃度の小なる方がグリコノレ酸の生成率を減

じて葡萄酸の生成率を増す．

　猶上表申利用電流蚊びに電流能率の欄に於て實験値と計算値（b）及（o）とを封比

するに大照に於て一致するものと見倣し得れども之を仔細に吟味すれば猫計；算値の方

は10％内外の誤差にて過大なるを知る・止むを得ざる事跡上の誤差とも考へられ或は

（0）自Pちグリコノレ酸の定量法若しくは之による電流及電流能率の算出法に於て少し

く不備の鮎あるに非ずやとも考へらる・予等は未だその何れなるやを知らず・暫く之

を實験上の誤差と見倣す・…欠｝こ組成の増減亡びに生成心中の（b）なる値と實際に葡

萄隅石次として秤量し得たる量とを到比せん．（第5表（：B））

　　　　　　　　　　　　　第．　　5　　　表（B）

曲

線

番

號

1

2

3

4

5

6

原液（a）

（モル）

0．116

0．117

0．112

0．121

0．121

0。130

生 成 液 巾

残　留（a）

（・ル）1（％）

qo13

0、011

0．024

0．016

0．013

0．011

112

9．4

21．4

13．2

10．7

8．4

増　（b＋c）

（モ～レ）　（％）

0．038

α093

0．085

0．100

0．095

0．108

84．5

79．5

75．9

S2．5

78．5

83．1

損火（の
．（・ルホ％）

0．GO5

0．013

0．003

0．005

0．013

0．011

43

11。1

2．7

4．2

10．7

8．4

生成葡萄酸盛

（・）1（％）

9．90

9．12

7．42

7．95

10．12

9．36

65．5

59．8

50．9

504

64．4

55．4

沈降葡萄鳥偏

（・）1（％）

7．s2

6．92

5．80

6．81

8．03

7．48

52．0

45．3

38．1

433

51．0

43．2

濾液

（cc）

625

630

650

570

635

650



修酸の電解還元によリグリオキシル酸な経て酒石酸（葡萄酸）に到ろ製造法に就て（第一報）　　’27

　　1　　　　0．117『　0．016　　134　　　0．｛｝88　　　75．2　　　0．013　　　11．1　　　8．45　　　55．5　　　6・50　　　42β　　　　60〔）’

　II　　　　O．110　　　0．012　　　10護）　　0．086　　　78ユ　　　0．012　　　109　　　95’6　　　68。1　　　7。96　　　55β　　　　630

　111　　　0」15　　　0護）09　　　7．8　　　0．088　　　765　　　0．018　　　15β　　　845　　　56．5　　　6£1．　　455　　　　62（》

　上表に於て原液（a）は原料たるグリ，オキシル酸を，残留（a、は生成液中未反回と

見倣：さるべき残留グリオキシノレ酸を，増（b＋G）は遽元によむて生じだる葡萄酸（前

平の如くグリオキシノレ酸に換算す）及グリコル酸の和を，損失（のは前仁者の差即

ち電解中に滲透若しくは電迭等の原因にて損失せられたりと見なすべきダリオキシノン

酸を示す．之によれば電極の種類を論せず叉電解條件に係らず残留（翫）は原料の約

10％内外，損失も同様10％内外に及び結局實際に選元せられたる量は約80％内外たる

事を知る．かくて此の80％の範園内に於て或は葡萄酸たるべく或はグリコノレ酸たるべ

く夫々電解條件によbて支配せらるるべきを知る．

　叉上表中生成葡萄酸盤とあるは第5表（A）申生成液（b）を葡萄酸石次の：量に換

；算せるものにして之と實際に秤量し得たる葡萄酸石取の量及其の時の濾液の垂量とを

封比すれば既に前述にもある如く濾液100CGに於ける葡萄酸石次の溶解度は約0．35g

となる事を知る・

　（4）各電極の比較

　以上諸實験の数値を通覧するに各電極はいつれ

も温度及電流密度に比例してその電流能率，換言

すれば選元力を増加し叉その網状のものは板状の

ものようも，叉板状のものに於てはその粗面なる

方が卒滑なるものようも夫々還元力を増す事は明

かなり．

　次に之を各電極に就きて比較せん・第6圖は上

表の各々より比較的條件の同じき場合のものを摘

録して作回したるものにして横軸に電流の使用全

量を取り縦軸にその利用歪量をとりかくて使用電

流に封ずる利用電流の關係，換言すれば使用電流

粥。

国

事　　6 圏

叫，時 各金属極の還元力の比較 其二
5

一〇一 白金
5 一ロト銀

一△一 l
45 一×一 銅

40 3
瓦 252 3

55
3

3 a

25
‘

2．

1．

1．

0

1 2
5　4 5 6 7　3 9

使用電流 AロP時
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に封ずる葡萄酸とグリコル酸の生成の度合を比較せる略のなり・圖上○印は謝金極を

口印は銀極を，△印は単極を，×印は銅鍋を，而して⑱印は眞鍮極を使用したる調合を

示すものにして数字は叉夫々前諸表中の曲線番號を示す．之によれば銅網極と白金網

極とはほぼ同じ還元力を示して最上位にあう・磨ける眞鍮板と粗面の銀板極とは叉ほ

ぼ同じ遼元力を以て次位に列し家いで磨ける金板極磨ける銅板極の順となり最後に

磨ける白金板極と磨ける銀極とはほぼ同じ選元力にて共に最下位に連なる・試みに之

等を還元力の順に配列すれば

　掌理≧白金網〉眞鍮板（磨）≧銀板（粗）〉金板（磨1＞銅板（磨｝〉銀板（磨）≧自金板1磨1

の如き順序となる・

　然るに之の逡元力の大小は前述の如く葡萄酸とグリコル酸の生成総量には比例すれ

ども常に必ずしも葡萄酸の生成には比例せず．即ち葡萄酸の生成量は上掲各金属極の

示す還元力の順序に慮じ更に各金属特有の接燭的羽翼に鷹じてグリコノレ酸との生成割

合を増減するものなう．

　之等の定性的結論は既に上表によりて明かなれども更に之を定量的に攻究すれば衣

の如し．

　　　　　　　　　（四）電解液組成の定量による電解の観察

　電解液組成の定量法は前述と同じ・又電解操作も杢く同前なり・舟だ此の場合は電

解開脚を捕牧せず又生成葡萄酸を石釧璽として落さず專ら容量分析法によれる惣こつ

いて異るのみ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　璽

　以下ご三の場合を例示せん．次表中各県の習事は前記に準ず・だだ電解液の組戎の

欄に於て合計とあるはグリオキシノy酸と1債の酸に換算しブ～る葡萄酸及グリコノレ酸の

合流を示すものにして之によりて電解液中の杢モノレの増減を吟組せんとせり・蓋し理

論的には電解の前後に於て此の全モノレに増滅なかるべき筈なれども事實に於ては然ら

ず電解の状態によりて夫々増減あるぺければなり・叉下表中利用電流とあるは壇号し

πる（b）皇Pち葡萄酸の生成量に比適すべき量を26BAlnp時に・（G）9Pちゲリコル酸

の生成量を53．6Amp時に乗じたる計算量にして電流能率とあるも亦同様三等より算

出せる計算量なり・以下各表共之に準ず・
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（一）白金極

　（例1），　白金板（磨），　100qcm；

第

電流，

6

1．5An｝p；．

表

温　　・度，　　　25。；

電解液，625cα

電

解（
液モ
のル
　）組
成

アルカリ度

　（の

　（b）

　（c）

合　　　計

1ε｛三li

灘｛1：：㌃：：；

蕉馨｛lll

電能?o（b）

　　　　（c）流率）、

〇二〇

0．5

0．1445

0．0り15

0．0089

1．0

0．1101

0．0187

1α0178

0．1549 0．1436

0．0344

0．0172

α0089

50．0

25．8

0，43

0．4ア

43．り

4ア．0

2．0

0．0327

0．0396

0．0181

0．1404

0．0618

0．0381

α0092

61．6

14．8

1．02

0．48

51．0

24．0

30

0．0343

0．0543

0．0187

0．1376

0．0799

0．0528

0．0098

66，1

12．3

1．41

0．52

47．0

17．3

4．0

0．0546

0．0631

0．0199

0．1376

4．75

0．0508

0．0655

0．0203

0．1359

0．0879

0．0623

α0110

0．0937

0．0640

0．0117

71．3

125

1．68

0．59

42．0

148

68．4

12．4

1．71

0。62

33．0

13．1

5．5

0．3

0．059D

　　　　●0．り665

0．0212

0．1377

ili蒸騰l1

63．8’

12．7

　　　　　％
葡萄酸45，00
　　　　　　（b；G＝1：02）
グリコル酸　8．51

．1．74

0．69

31．6

．125

44．1　（b：c＝1＝0．4）

（例2）．　自金板（磨），　同　　前；

　　　　　電　流，　　　2．O　Amp；

第 7 表・

温度，　25。；

電角孕液，　　608co

AmP時 0．0

　　’アルカリ度
電

解　　 （a）

0．6

0．1459

1．0 2．0

“1013 m“り687

3．0

0．0464

，4．0

0．0330

5．0

．．1．1．

0．0232

●
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　　1ε！：1；計

麹｛劉＝：1；

鷲垂｛1器

甕墓8｛．ll；’

0．0030

0．0139

0．1528

0．0290

0．0188

0．1491

0．0445

0．0230

0．0049

0．0531

0．0236

0。1451

0．0772

0．0501

0．COり5

53．2

11．0

0．70

027

70．0

】35

65．0

12．6

1．34

0．52

67．0

10．4

0．0730

0．0255

0．1449

0．0995

0．0700

0。0116

703

11．5

L88

0．62

62．7

ユ2．4

0，0849

0．0266

0．1445

0．1129

0．0819

0．0127

72．5

11．3

2．19

0．68

54．8

13．6

0．0895

0．0284

0．1441

　　　　　　　　　％

iiiiil｛羅1

72．4

ユ2．2

2．33

0．78

43．4

15，6

62．0（b：c＝1：035）

（b：G＝1＝0．17）

（例3）・　白金極及温度同前；

電流，

第 8

2．5Anlp；　・　電解液，　625CG

表

．｛琶．

解
．一．（

准モ
のル
　）組

アルカリ度

　（a）

　（b）

　（c）

合　　計

1εにii；

灘｛ll：焦：

0．0

0．70

0．1522

0．0009

0．0070

0．1601

1．25 250

0．10250．0730

0．02710．0510

0．0222
　　1

3．75

　　「

0．02δ20。027J

　　l

0．0488

0．0725

0ユ518

0．0497

0．02δ2

0．0152

52．8

29．8

…9・
P・・鵬

‘｝．り792

0．050】

00182

634

23．0

0。1034

0．0716

0．0200

69．3

193

5．00

0．0394

0．0813

0．0270

0．1477

0．1128

0．0804

0．0200

71．3

17．7

6．25

0．40

0．0319

0．0820

0．0282

0ユ471　　．

0．1153

　　物
0．0811　質　グリコル酸12・3

・・212・�｣臓…

70。2

ユ831

｛　　　　％
葡萄酸53．2

損　　失10．3

（b：G＝1：023）．
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書下｛lll

鷲雪｛1忠

0．70

0．80

55．9

64．り

1．34

0。97

55．8

33．8

1．92

1．07

5L2

28，6

2。15

1．07

43．0

21．4

2．17

1．13

34。8

18．1

53．0（1：052）

　上表虹びに之等を圖示せる第7圖及第10圖（後掲）に付き夫々の電解成績を吟味せ

んに還元力に於ては（3）〉（2）〉（1）の｝！頂序にあり・帥ち温度に比例して還元力の

増大するを知る．

　然るに下れを葡萄酸生成の方面よう見れば（2）〉（3）〉（1）の順序にあり・又グリ

コノレ酸生成の方面よう見れば（3）〉（2）〉（1）の順序にあり・即ち遽元力の順序に同

じ．故に之れ等を綜合して考ふれば還元力は温度に比例し，グリコノソ酸の生成は叉之

に準ず．結局白金極の場合にはよく之を磨き25。附近にて100qom，2～2．5Ampの電

流にて還元しカる時に最良の結果を示すべき事は第3表に於ける（6）若くは（7）

と同じ・但し其の物質牧得率に撃て少しく相違を示せるは第3表に於けるも（ρは粗製

の葡萄平石次にして少しく未還元の修酸若しくはグリオキシル酸の含有せらる、によ

るものなり・

　（＝）鋸　　　極

　　（例1）．　銀極板（磨），　200qcln；　　　電　流，4Amp・

　　　　　　温　　度・　　　　　　エ5。；　　　　　　　　　　電解液，　　620CG

　　　　　　　第　　　9　　　表

電

解

液2
のと
組

成

アルカリ度

　（1L）

　（b）

　（c）

0．0

0．4

0．1500

0．0040

0．0163

4／3

0．1165

0．り145

0．0325

・βト・

0，0844

0．0325

0．040ア

，合計
m・…／・・631・・δ76

60 8．0

　　　　l
i：脅1麟：il：

・・製

I・・4・81一

・・5・g

煤E・5191・・48・

り
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1ε｛三li

灘｛ll：1二：：：

灘垂｛．ll；

灘8｛：1；

伍。3訪1α。6561α。8，δ

：：：翻等割

　　　1
31．4

43．2

0．28

0．86

21．0

644

43．4

37．3

0．76

1．31

28．4

43．9

52．7

3L3

1。23

1．49

31．5

37．3

54．4

28．7

1．60

L68

267

42．0

53．8

27．9

1．68

1．74

210

218

42．8（b：c二1：1．04）

．（例2）・　．電極及電流同前；

　　　　温度，　　2ぴ； 電解液，640CG

第 10 表

電

解

　　液モ
のル
　）
組

成

アルカリ度

　（a）

（b）

（c）

合　　計

．霧8｛驚1＝：：：

叢垂｛：1；

0．0

α0

0．1495

0．0049

0．OO96

20 4．0 60 7．0

纒1翻。。，初

。。3。gl。。、0。一

　【　1

一　 2．5

0．02930．0286

　［

α、64。1αf542

　i
0．1511

0．0740

0．0429

0．0212

57．9

2S．8

1．15

1。14

0．10S9．0．12⊂12

0£6510．0721

0．0309一

59．9

28．4

●

1．75

L65

60．0

1．93

0．0777

0．0壬15

0．1｛78

　　　　　　　　％

1：i　l／鑑i　

603．

26，4

1．95

功1
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甕葉8｛‘ll： 57．5

57．0

43．7

41．3

32．2　　27．9

－　　24．4

1…（％b：o＝：1：087）

（例3）・　電極及電流同前；

　　　　　温度，　　250；

第 11 表

電解液，　620CG

電

解

液2
のと
組

成

アルカリ度

　（a）

　（b）

　（c）

合 計

1ε｛三iii

舞｛ll；1＝ll：

驚｛1駕

幕霧｛：1：

0．0 43

1．6　　－

0．15280，0977

“0025Pα0344

0，01030。0230
　　1

8／3 4．0

0．06420．0412

　　1
0．05830．ら723
［…92！…4・

16／3

0．艘82

0．0806

0．0378

20／3

0．0226

0．0825

0．0394

8，CO

2．5

0．も211

0．0831

0．039）

0．1656 0．1551

0。0551

0．0319

0。0127

52，4

23．1

0．85

0．68

6i．3

51．0

0．1517

0．0886

0．n558

0．0189

63．0

20．4

1．50

1．02

563

372

・1
｣466

0．1116

0．0698

0．0245

62．5

22．0・

1．87

1．31

46．8

32．8

0．1246

0．0781

0．0275

6，．6

・22．1

2．10

L48

39．4

278

0．1435

0．1302

0．り800

0．0231

ρ．1431

0．1317

0．0803

0．0237

6L3

21。5

2．14

1．50

32．1

2．25

61．2

、2L7

2。161

1．．53

2ア．0，

工9．2、

弩損 失

462　％（b：G＝：1：0．71）

　％52．9

（b：c＝1：0．35）
18．8

15．6

12．7　「

　以上の結果を第7圖及第10圖にて圖示し夫々の成績を吟味せんに還元力に於ては

（2）〉（3）〉（1）の順序に，葡萄酸の生成｝こ於ては（3）〉（．2）〉（1）の順序に・

：又グリコル酸の生成に於ては（2）〉（1）〉（3）の順序にあり．く3）、の場合を少しく

異例とすれども大燈に於て逞元力と温度とは比例する事自金極の場合と同じ・グリコ
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ノン酸の生成も亦之に準ずる事同前なり・結局第11孝に於けるが如く100qcm　2Amp．の

電洗密度と温度25。にて還元したる場合に最良の結果を示ぜり・

　然るに之を白金極の場合に比較すれば一・般に還元力大なれども葡萄酸の生成少なく

グリコノレ酸の生成大なるを知る・

　（三）金極・

　　（例1）．金極（磨），100儀cm；　温度，25’；

　　　　　　　電　流，　2．OAmp；　・　電解液，590cc．

　　　　　　　　第　　　12　　表

電

解
し　　
液モ
のル
　）
組

成

アルカリ度

　（a）

　（b）

　（c）

合　　　計

1εにli

霧蓼｛1：：捻

灘馨｛ll；

甕襲2｛：l1

00 1・
P・51・・

1．4　　＿　　　＿　　＿

α143つα0970 Pα0578iO・0258

0．0020　　0。035壬10．06370．0845

一・2・・
P・・2721・鰹・

4．5

2．5

0．O127

0．0900

0．038ユ

0．1584 0．1534

0．0469

0．0334

0．0076

72．5

16．5

0．90

0．41

60．0

223

0．1487 ・・4・4

g・4・9

0。0852

0．0617

0．0128

72．6

16．2

1．65

0．74

66。0

29，6

0．1162

0．OS25

0．0206

71．0

17．6

：2．22

1，10

層62，8

31．4

0．1303　物

　　　質
0，0830牧
　　　墾
oo248条
　　ぎ損
67．6

19．0

　　　　　　％
葡萄酸61占｛

　　　　　　　（b：G昌1＝0．28）
グリコル酸ユ7，3

靱㌘姦＆・

　　　失　123

2．35．

L33

52．4

29．6

置82．0％（b；c＝＝1：0．57）

（例2）．　電極及温度同前3

　　　　　電・流，3・OAmp　l 電解液，蘭06c
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第 13 表

㎞・時
P・・

電

解
液｛⊇

のと

組

成

アルカリ度

　（の

　（b）

　（c）

0．75

0．1470

0．0り24

0．O133

L5 3．0． 4．5

合 計 0ユ632

α07@03341α0ユ71

α0525堰e，鯉71α。945

0．02130．0289．0．0332

　　1　1
0．1523 0．1430 0．144S

6．0

1竃にiii

欝｛ll：1：1＝；

壁書｛1雰

箋柴ε｛’ll：

2．1

0．0156
の　　　

0．0954

0．0338

0．03SO

OO501

0．0075

73．7

10．今

1．34

04，

ε9．4

26．6

0．14」S

侃。ε6｝α、，99｝

。。793｝。。，2、

0．015正

73．0

13．9

2．12

0．81

0．0194

71．0

15．0

2．45

．1．05

70．7　．54．4

27．0　　23．4

ilii鍵騰i

　　“）
70．6

15．1

．249

1．07

．（働3）・ 電極及温度同前；

電　流，　4．OAmp；

第 14 表

41．5

．17ρ

　　％
594（b：c＝1：043）

電解液，580CG

アルカリ度∫

　（“）

　（b）

　（o）

0．0

1．？5

0．1370

0．AO14

0．0124

4／3 8／3 4．0 16／3

2．0

0．018σ

α05瓢

0．り594

％

（b：c＝1：0ユ9）

電

解
液｛⊇

のと
親

成

伝

計 0．1508

　　1
0．｛》373004920．0536

　　1

0．0306

α02δ1．瓢櫨
　　1

0。1440 0．1395 0．1353 0ユ345

デ
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叢薯｛ll：

纂玄冬｛：1：

0．0569

0．0247

0．0249

43．5

43．9

0．66

1．33

49．5

0心916

0．0430

0．0368

0．1119

0．05ユ2

0．0442

47．0

40．1

1．15

1．97

43．2

73．9

46．6

39．6

1．40

2．37

35．0

59．3

o。1195

　　　　　　　　％0．り557

　　物葡萄酸40．7
…7噸。，，ル酸，。，（b：cd：“85）

39，
2。彰損

難㌢議・・1

　　　　失11．9

’1．49

2．52

2．SO

47。3

＊電解後極面著しく黒墾せり；

　％75．3　（b：c＝1：170）

（例4），　電極，　同前；

温度，　10。

第 15 表

電　流，2．5AmP；

電解液，605G3

＼＼Q一一25％

電

解

液2
のと1
組

成

　　覧

アルカリ度　2．0　　＿　　＿
∫．：翻：翻：卍繋

　（G）　　　0．00800．（2350．0343
｛合

50 6．25

0．04500．0378

0．05040．e5⊃5

0．04970．0ど35

　　　　　　　1
言卜α15500．1519（〉．14830．1451〔1」433

　　　　　　　1

7．ε0

5．5

0．（｝354．

0．0537

0．り542

r，．1433

劃三il

灘｛llll：：：：

i　i撚樵　1灘ll欝iil＼…）

47．9　　47，6　　478　　46．G　』46．6　．

40．7　　　41．7　　　42．1　　43．0『　42．5∴　．　’・．・』　　　　　＿、

糖｛lll
0．43

O．78

0．80

P．41

1．27

Q．24

1．33

Q．43．

　　，．．■　　．

P．33

F2．4S、 ？三．」　．．．し1．
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謙8｛：l1 37．0

62、4

32。0

55．4

25．4

44．8

21．3

39．4

18・1。

33．1

512（b：c＝1：】．．83）

（例5），　電極及電流，同前，

　　　　　温度・　串。。

第 16 表

電解液，　　　590cc

電

解

液2
のと
組

成

0．0

アルカリ度・1。25

　（a）　　　α1340

　（b）　　　0．0034

　（o）　　　0．00g7

合　　計

灘｛ll；1：：＝：

鷲馨｛ll；

1聯｛ll：

0．1471

125

0．0798

0．0456

0，0195

2．5

0．0416

0．0770

0．0249

3．75

1

0．0217

0．08751
0．0333

5．oo

6．5

0．0122

0．0884

0．03ア9

6灘象9

0．0542

0．042～

0．0098

77．9

18．1

コ．13

0．52

90．5

0ユ435
　　1
購i“1335

0。09240．1123

1：罐隅

79．7

16．5

1，97

0．81

78．9

74．8

20．9

2．26

1．26

603

　　　　　　　　　　％
0ユ218　　物　　葡　　岩ヨ　酸　　63・5

　　　　　　　　　　　（b：o＝1：033）　　質0．0350牧　グリコル酸21．0

。。28選魍膿・・

693

23．2

羅

2．28

1．50

宰電極少しく黒合せり・

48。8

30．0

失　64

7＆8（b：G蟹呂1：0β2）

，

（例6），　電極及電流，同前，

温度，　40㍉ 電解液，588CG
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第 17 表

解
u」　（

限モ
のル
　）
紐

成

アルカリ度

　（a）

　（b）

　（G）

合　　　計

熱ii

讐馨8｛ll：早

撃垂｛：1：

諜ε｛：1；

0．0

1．1

0ユ334

0．0049

0．0105

0．1488

125

0．0731

0．0450

0．0221

0．1452

0，0603

0．0401

0。0116

66．6

19．6

1．07

0．62

82．5

2．5

0，0351

0．0714

0．0293

0．1363

3．75

0．0197

0．0812

0．0337

0。1346

住。9831α、、37

0．03650．0763

0．0：930．0232

67．6

19．7

］！78

1．01

71．2

67．2

20．5

2．10

1．25

56．0

5．001

2，1

P。0139

0．0335

Q．0359

0．1333’

　　　　　　　一　　％
0。1195　　4勿　　葡　　イ圏笥　　酸　　59．0

。。ア8課。，，。脚。。雫b：G・＝1岬）

。。251三三㌘姦…

　　　彰損　失115
C5．8

21．2．

2．11

1．36

　上表に於ける各数値

を第8圖及第9圖につ

きて吟味せんにその還

元力に於ては（4）を

除きて他はほとんど同

じ程度を示し租（3）〉

（5）〉（1）〉（6）〉（2）

の順序を示すもの、如

し・：又葡萄酸生成の方

面よb見れば（2）〉
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　　　第　　9　　嗣　，　　、～【昏、〉（6．）＞q）の順序にあbて（3！と（4）｝さ
ムmP時

　　　　　　　　　　　　　　趨かに下位にあり．之に反しグジコノレ酸につき七見

　　　　　　　　　　　　　　；れば（3）’ど（4）は遙に上位にあり・他は（6）〉

　　　　　　　　　　　　　　（5）〉（1．）〉（2）の順序にて下位に蓮る・即ち霊流

　　　　　　　　　　　　　　密度の高きものと温度の高きものは一般に還元力大

　　　　　　　　　　　　　　にして同時にグリコノレ酸の生成をも促進する事他の

　　　　　　　　　　　　　　金屡極の場合と同一なり．．

　　　　　　　　　　　　　　　但し第9圖に於て少しく異例とする所は（6）の時の
　使用！＝！流　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aロ’P厚き

　　　　　　　　　　　　　　電解温度は40。にして上記實験申最高なりしにも拘

．らず其還元力は（5）若しくは（1）の如き低温及低電流のものよりも下位にありし事と（4）

の如く温度耳Olに於ける場合にグリー『ノレ酸の生成が比較的大なりし事なり・前者の場合

は電解中野面が著し．〈黒鍵したる事によ、りて略℃解平せらる、もの、如けれども後者

の場合は原因未だに不明なり・か、1翻豫は軍に金電極の解合のみならず他の金属極

に於て竜低温に遍ぎたる揚合及低電流に過ぎたる場合に屡々遭遇せる事なり．結局金

電極の場合に於v・ては（2），（1），（5）に於けるが如く極面100qcmにつき電流2～3

Amp，温度25。を以て還元するを最良となす．（第5表，（A），（］工〉及（皿）滲照〉

　（四）三極

金極の還元力
3

7
5

タ

55 6

　2．

@1石

@1．o

?Bあ
風ｬ

0　1　　2 5　4　　5　6　　「　8

（例1），　銅板（磨），100qcm；　　温疫》

　　　　　電流　2・5Amp・　電角骸・

　　　　　　第　　　18　　表

・竺75圃・・rいし25

25ρ

570CG』

＼＼讐」・b
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解
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の也
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成
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　（“）

　（b）

　（G）
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0．0433
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P…65
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0．（＞165

0．2811

品副愈
。、。95i。、3。、。13，。

。。、251。。，29。。335

　　1

4．5

0．04r；
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0．0343
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P・…3

・259・
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592
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　　　　　　　　％
0．2164物葡萄酸49．6
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0．1281　牧　グリコル酸　15£

鰯・7墾襲糠…

59。0

18．8

難

3．44

2．18

30．6

19．4

失18．5

5へ0（b＝o＝1：0β3）

（例2），　銅板，（前のものを電解後硫酸銅液申に貯へ使用前水にて洗源したるも

　　　　　　　のを其の儘使用せり．帥ち板面は著しく粗歌なり・）

　　　　温度，電流，同前；電解液，575co‘

　　　　　第　－19　　表
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劉・ll；

（例3），

　　359　　　35②　　　23．9

　　　－　　　50．0　　32。9

　　　　　　　538％（b：G＝1：133）

極板・温度　例1に同．じ

電流，5．OAmp．；　　　電解液，566co
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　以上の三三：値を圖に示せば第10圖及第11圖に於ける×印の（1）～（3）の如し．

第10圖に於ける（1）及（3）は從來の實験例（第6表～第17表）及第20表に於ける

ものに較べてグソオキシノレ酸の濃度約2倍に逮せる場合なう．故に第10圖及第11圖に

於て之れを他のものに比較すれば一見優良の如く思はるれども決して然らず・之を仔
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　　　　　第　　10　圖　　　　　　　細に吟味すれば其の遽元力に於て金極に略

（　　舗に於ける鮪酸及グリ誹酸の生成比較　　比適すべきを見出さん．更：に之を各個々に
’ご

　　　　　　　　　　　　　　　　　　つきて批判せんに還元力に於ては（1），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2），（3）共にほとんど同じくもし原料の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　濃度を考慮の中に入るれば（2）即ち三極

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の粗面なる場合を最高となすべきか・然る

　　　　　　　　　　　　　　　　　　に之れを葡萄酸の生成より見れば遍かに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）は下位に位しグリ．コノレ酸の生成よウ見

　　　　　　　　　　　　　　　　　　れば逆に遙かに上位にあり．結局李滑なる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　極面と粗面とは葡萄酸とグジコノレ酸の生成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　比に大なる影響を與メ、べぎ事を知る．

　　　　　　　　　　　　　　　An2P時
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　11　圖』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AmP時　　　　（五）　各金属極の綜合的比較

　以上各表及者圖に？きて綜合的結論を試みるに

次の如し．

　各極を通じて電解温度は25．内外を最適となし

而して電流密度は2～3Amp／100qcmを最良とな

す．

　か、る一件に於て各金厩極を使用し控る揚合達

成し得べき各成績を綜合的に示せば次の如し・．　　嗣蹴　　　　　　　　　蜘時
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　帥ち遽元力に於ては既に第28頁に於て述べたる如く又葡萄酸のグリコノレ酸に到する

成生割合に於ては　’

’　　　　　　　自金〉眞鍮≧金〉銀〉銅

の如く結局葡萄酸の生成に關しては

　　　　　　　　金〉自金〉眞鍮≧銅〉銀

の如き順位に於て其の生成量を減ず．

　　　　　　　　　　　　　　　（六）結　　　論

　如上述べ來りし所を要約すれば…欠の如し・

　（1）．グリオキシノγ酸のヨ御ド定量法を定め蔭酸の電解還元に於ける電解液組成の

凝i化を攻究せう・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　層

　（2）．蔭酸め電解還元液を直ちに酒石酸（葡萄酸）の製造に使用せり・

　（3）・グリオキシノレ酸・葡萄酸及グリコノレ酸の分離定量を容量法にて定め電解液組

成の縫化を攻究せり．

　（4）・金，自金・眞鍮・銅，銀の各金属の中金極を最適と認めたり・かくて葡萄酸

のグリオキシノレ酸に封ずる牧得率約65％（蔭酸に封して：約60％，電流に回して約45％）

グリコノレ酸の牧得率約15，％を得たれども豫期に反する事少からず．更に研究績行の必

要あり．

　（5）。生成電解液より葡萄酸拉びにグリコノレ酸を分離牧得すべき定量的研究は未だ

行はず・尤も葡萄酸に關しては之を石灰盤として沈降せしめたる事あれども常に少：量

のグリオキシノレ酸二次藍を俘ひ然も溶液中には猶15～20％の萄葡酸麹残存するが故に

之の牧得法に就いはは更に攻究の要あり・以上

　　　　昭　和　七　年　一　月
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045

大風子油に就て（ゴ上＿！、）

　　　木風子油の製造試瞼成績

技　師　近　　藤　　　龍

　大風子油の原植物には種々あb．日本藥局方大風子油（01eum　Hydnooarpao）は慶松

博士の設に從ひHydn・Garpus属植物の種子油を旧弊し又；英，米里局方シヤウノレムーグ

ラ油（Oleum　Chaulmoograe）にTaraktogenos　K：urzii・Ki皿9の種子油を採用す・而して

それ等脂肪油の性質は以下に述ぶるが如く略同様にして只ヨード藪に於て差異を示す

ものとす（日局ヨード藪80～90・英局96～104・牽局98～104）・著者等財團法人癩豫防

協會の依囑もあり大風子油製造の機會を得たるを以て訴訟1同の試製成績を報告せむ

とす．

　　　　　　　　　　　　　　　大風子の脱殻

　大風子の外殼を器械を用ひて破砕し之より仁を採取す・其外殻破確の目的には特別

の考案に成る器械あれども現在に於ては特に此同的に作りブ～るものに非ずして他の用

に供する二本ローラ・一を供用しつ、あり・ローラー中1本は全面滑かなるもの他の1

本は其軸に副ひ僅かに波型に淺き溝を有するものにして其爾ロPラーの間隔を適當に

調節し之に豫め鯖過し其大さを定めたる大風子を投入すれば外殻は破砕し仁の損傷輕

微にして彼の種子を各個づ、槌打し胆回せる成績と比較し何等差異を認めず．而して

仁の牧得量は供用せる大風子の種類虹に其等級によって相違すれども種子の27・2－30

％を普通とす．

　　　　　　　　　　　　　　　搾　　　　　油

　仁を水洗して附着せる土砂分を除き日光に曝して乾燥せしめローラーヌはスタンプ

ミノレにて粉砕す．後之を亜鉛引面板製容器内に｛廣げて加温装置内蒸氣ラヂエーター上

に置き装置内に同時に適量の水蒸氣を導入し全部の適度に軟化するを度とし桶型人毛
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製袋中に充填し必要程度に門門器を加温して油の凝固を防ぎつ、徐々に憎憎す（第1

回歴搾）．斯くて油の流出停止するに至り袋内残留物を取り出し：再び亜鉛引鐵板製容器

内に擾げて日光に曝し乾燥せしめ後鳩碑し：再び前述の如く加温し厘搾す（第2同燃搾）・

袋内残留物は乾燥後鳩確し日本藥局方規定第二號鯖を用ひて齢過し錦過物を加混歴搾

す（第3周心急）。以下前同様に操作を繰り返し日本藥局方規定第三號酷にて鯖過した

るものを歴搾し（第4西山i搾）最後に第三號鯖と第四號簸との中間の両眼を有する鰍こ

て篤過したるものを歴搾す（第5同門搾）．

　操作中注意す可き諸鮎を墨ぐれば次の如し・

　1．粉確せる仁の加温に際し之に通ずる水蒸氣（105＝110’）の量は最も適切なるを

要し搾り出さる、油に水分を肉眼的に認め得ざる程度に調節すること．

　2．第1同型に第2同歴搾の際に於けるが如く仁中含油量大なる場合或は過って仁

に過量の水分を含ましめたる等の閉合に於ては最初よう張工なる歴力を加ぶることを

避け最初は低歴よう徐々に歴力を壇大すべき乙と・

　3．趣搾後は平内残留物の冷却せざる内にそれを取り出し亜鉛引甲板製容器内に薄

く振げ塊りの部分は手にてよく揉み砕き日光に當てよく乾燥せしむること・

　次に脂肪油の得量を示さば次の如し．’

　L　シャム産大風子の仁3kgを手動用座搾器を用ひ搾油したる場合の毎同の搾油

：量は

　　　第1回塵搾……・…・・・・…　…・……・…・・・・…　…・…………・・…・・…　…・6509

　　　．第2回歴搾　 ・。・・。．・の・●…
@　。・，。．．．免●◎r．．…　　●…　　．。．．●・・・・・　・・・…　　●・．。●・6。…　　●g●・・．　430g

　　　第31司崖医搾・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　．●●・…　●・・…　．・・●・師・・・・・…　、一・・・・…　●・…　　170♂

　　　第4，5同歴搾　・…・…・・…・……・・∴…・・…・……………………・…・・1409

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計13909

　即ち得量は仁の46・3％に相引す・

　2．尚二三の例に就て油の亭号：量を示さば，

種 睡 量t騨法’卜高高

・ヤ・産

1　油　収　得　率

動1・125・／…％
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　シャム産仁　29509手　 1助　 13669　　463％

　東京にて購入仁　2DOO9手　動　90Dg　　45ρ”
　東京にて購入　仁　　27009　手　　’動　　　133り9　　　　49・3”

両して野津中の残留油分は亭均もとの仁の約10％なり．

　　　　　　　　　　　　　　　油の第一同濾過

　塵搾器より搾り出されたる油は僅微の固形分を含有し矛困濁す．之を濾過右を以て必

要ならば加温し濾過すれば黄色を帯びだる透明の油を得るを下押之に就℃凹め精製試

験を施行せり．

　　　　　　　　　　　　　粗製大風子油の精製試験

　前記の方法に依りて得だる油は著色度未だ満足ならず又時に酸度（原料の相蓮虹に

搾油｝こ際し使用せる水蒸氣の量の多少に依り3．4～18．90なる数を得πり）に撃て日本

藥局方の規定（7～12）に適合せざる乙とあるを以て之に適せしむるには漂白を施し：又

酸度を調節せざる可からず・

　脱　色　試験

　］．　日光に依る脱色試験粗製海を独郷鐵製皿内に容れ日光に直射せしむれば冬日

に於ても10日間を経れば著るしく特色す．

　2．酸性自土に依る脱色試験　粗製油に其5～10％の酸性白土を混和し5時間振盟

せしむるも常温に於ては脱色を殆ど認め得ず．

　次に粗製油に其1～5％に平町する酸性白土を加へ水野上1と加温するに酸性白土は黒

く著色し來るを以て5時間の後濾閉す・油の槌色著るし．酸性白土は豫め伽熱したる

ものを使回し叉一時に其杢量を加へず少量づ、に分ち幾同にも加ぶる三好結果を得・

　禰して此場合に注目す可きは斯く・油に其5％内外の酸性自土を用ひ脱色操作を施し

たる後普道の濾紙を用ひ濾過して得たる油は共5倍容：量の純熱アルコ・一〃に澄明に溶

解する．乙・と回れなb・市販大風子一中三熱アノンコー卿1「溶解する｝ζ潤濁度当る・しきも

のも此酸性白土の三門に依う可溶性なら』しむるこ・とを得・

　酸疫の調整

　油中の酸度を減少せしむるにはアルカリを用ひ遊離脂肪酸を中和するに依るは勿論
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なるも使用するアノレカリの種類により生成せる脂肪酸魍を的野したる油の晶位を低下

せしむることなきや保饗し難きを以て其黙に就て種々比較試験せ’り．

　1，先づ粗製油（A）とそれを酸性自土にて精製したる油（B）とを取りそれに各々同

等の割合に可及的微細に粉黙しブ～る蝦性石炭を加へ水浴上に加温するに器底に脂肪酸

三次の沈澱層を生ずるを以て之を普通の濾紙を用ひ濾別して得たる油（A’）及び（：B’）

に予て熱純アノレコーノレに依る試験を施行せしに（B’）の方は（遅）よりも威績良好なるも

荷（B）よりは明に品質低下せしを認めたウ．

　但し（A’）を酸性白土を用ひ庭理すれば得たる油は明かに熱純アルコーノレに溶解す．

　2．次に蝦性石灰の代りに炭酸ソ「ダを使用し試験を行ひしに結果は良好なり・即

ち豫め酸牲白土精製法を行びて得たる油を無水炭酸ソーダに依て中和し脂肪酸ソーダ

を濾即すれば得たる油の品質は酸度の減じたる以外炭酸ソーダに依る庭樹前と全く同

様にして熱純アノンコPルに依る試験にも合格す・

　3．ヌ，油の酸度7以下を示す場合には著者等は共酸度を増大せしむるの必要を解せ

ずと錐も張ひて日本藥局方の規定に合致せしむる場合には油に少量の水分を混じ放置

するか或は次報に嘗て述タる方法に依って大風子油総脂肪酸を製出し之を男手の割合

に油に混じ酸度7に合すも可なり・但し本油は水分を爽沸する場合殊に貯藏法宜しき

を得ざる場合に貯藏中酸度の増加避け難きものとす．　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　粗製大風子油の精製方法

　以上の列聖に依って日本藥局方所定の規定に適合せる大風子油の製造には次法を探

用するを便宜とす．

　先づ仁の一部少量を取り常法に從って搾油し共汕に就て酸度を饗し若し酸度7～12

の範園より大なる場合斜さ次同搾油の際には酸度を必要程度に引き下ぐうに要する無

水炭酸ソーダを豫め仁に加へて輝輝し以下求法に江って搾油す可し・粗製大風子油は

1度濾過布を用ひて濾過し可及的日光に曝して脱色し次で可及的少量の酸性白土にて

計理し油の色相虹に書画純アルコ・一ノレに照する溶解度の澱に別て充分ならしむ重し・

　若しヌ酸度7に足らざる場合には最後に別に製したる大風子油総脂肪酸の適量を追

加す．

、
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　但し著者等が下記の恒歎を測定する爲に使用したる汕は特に酸性白土の如きものを

使用せず原油を濾過しだる儘に於て試験に供せり，．

　油の第二同濾過

　酸性白土を用ぴ庭理したる油は其上澄液を取り素焼濾過筒を用ひ濾過ず．但し夏季

以外は加温するを要す．三野底の白土分多き油は先づ濾過袋にスれて塵即したる後素

焼濾過筒を用Oq慮渦し製品となす．

　伺相国注意して論うたる油は少しく臼光に曝さば淡黄色となるを以て別に酸性白土

を使用せず其儘第二同の濾過を行ふも充分なり・而して此場合にも前記素焼濾過筒の

如き質の緻密なるものを用ひ濾過すれば熱純アノ・コールに封ずる試験に相判に成績良

好なる製品を得・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　大風子油の恒数

　著者等が東京藥店より購入せる大風子虹に是松準一氏より寄贈或は購入せる大風子

より搾油せるものは次の如き物理的恒数を有し其酸度以外の鮎に就ては日本藥局方の

規定に適合し且ydnocarpus　aロthelmjロ七i㈱の種子油のそれに略一致するを認む・但し

原植物の學名は目下研究中につき次報に而て報告す．

　　　o

種
類■製油法

熔融貼 比　：重 　20〔α〕

　D
酸　度 鹸化数 沃度数

　出口幽幽黎翻子欄と鵡川22一・曜＆1蓉1＋51斜・…2・・378・・2

　蛸脚1措子源料ける油（4同厘搾法22一・歯痛＋卿1・・92・・338…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

比較の二二d且ocarpus　an伍elmintica，　Pierrθ虹に其近縁植物Hydnoca叩us　Wightiana，

：Blumθ及びTarak七〇geuos　Kurzii，　Kingの種子油の恒数を示さば…欠の如し・

種 類

Tar磁tOgenOg　KUr7ii，　King　D

TarIlktogenos　Iくurzi董，　1｛i119｛

　　英明藥局方
　　　　　　　　　　」
｛箔舳籍繋鴇K’ng

製油法

雨新法

熔融瓢

22～23。

22～30。

｛鞭無

比　　　：重

｛8：1麗き二1

0．940、45））

0950（250）

〔α〕D

十52⊃

｛蕊奮～荊

酸　　度

　42，6

37．4一」48，1

18～50

鹸化数

　213．0

193～213

196一｝213

沃度数

1032

96～104

9ε～104
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｛｛鑑鍔脚W’ght職

　　　　Hydnocarpus　anthelmin七ica，｛

Pierre　3）

Hyd皿ocarpus　nnthchninti㎝，｛

Piぐrre　4）、

織艦蹴留齢1職
fIIydllocarpus厚5
1　　　日本藥局方

岡　　村　　製　』日　　局5）

岡　　村　　製　　日　　局

田　　邊　　製　　日　　局

塵搾法

塵搾法

エ6テ
ル浸出

歴搾法

歴搾法

22～23。

24～25。

・22～23。

22～30つ

22～30。

22’一23。

22～2go

22～30つ

oρ58こ25？）

05）53（25））

0♂952〔250）

0護）52（】2⊃）

．0．962

0954（250）

0・95つ（250）

．＋卿？

十52．5。

十512，

｛邑野．．

｛
約＋43。e
（20。）．

　48．6。

十520（200）

十430（2〔）o）

63

13．4

・21．5

犠3

7～12

7．3

10．43

9．40

，207．0．　1013

　212．0．　　　ε64

　203．0　　．　85．05

　1938　　　　ε83

195・｝215　80～90

2n80’ @　81涯）6

2り0。59　　　　85．9．

215．00　　　80．90

　大風子に關しては内務省衛生局事務官轟山考一氏，内務技師兼衛生試瞼所技師刈米

蓬夫氏，關東鷹技師長谷川秀治氏蚊に是松準一氏の御好意を得たり．叉本實験は最初

助手原重雄氏の助力を得たり．謹んで謝意を表す．

　　　　　　　　　　　　　　　　引用文獄

　1）　S⊃G．85，　1，843（19〔）4）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　2）　SoG．87，11，886（1905）

3）s・c・87・耳・893、（1905）　　　　　　　　　　　　　　，
4＞藥雑458，285（大正9年）

　5）　藥雑458，236－7（大正9年）

　　昭和7年1月

■

し
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2一フ。ニノレキノリンー4一カルボン酸

の製：造幽幽成績　（其＿）

技師田　中　穣i
技　手　宮　永　　謙　介

？一フェニノレキノリンー4一カルボ’ン酸2－Phelly1Gllinolin－4－carbons註ure（ヌ1はフェニノレシン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエラ
コニン酸Phenylcinchoni皿saure）は1887年始め》C　D6bner氏がアニリと，ペンズア

ノレデヒド及焦性葡萄酸：Brenz七raubeHsaロTOの3者を縮合せしめて之を製し而して之が

張き尿酸溶解作用を有し痛風及急性慢性のロイマチスに有効なる事を：Nicolaier及

　　　　　く　ラ
Dohrn．爾氏によりて詮明せられ1911年アトンァンAtoPhanなる商名を附して猫逸E・、

Sollering會肚より市場に提供せらる．

　共後馬品の需要増加し其聲慣漸く上るに及び之が製法は多くの人々によりて研究せ

られ其製品ば踵を接して市場に現れブ～り．今朝にアトファンと同質異名のものを列蔑す

ればAgoセm，　Artalnin，　Atumin，　Chinophen，　Cincllopha皿，　CinchoPllen，　Finar七hrin・

Nyl面no1，　Quinophan，　Rheuma七〇pllh1，　Tophosan，　Traubophan等なり．本邦のギトーザ

ン（萬有製藥會吐）も亦アトファンと其集成を同うするものの聴し．

　三品は既に米國・濁逸雨國の藥局方に牧載せられ又本邦に於ても第五改正藥局方に

伽載せらる旧き趣なれば之が製法の調査も張ち徒ならずと思惟し本製造試験を開始せ

う・　　　　　　　　　．

　猫逸藥局方の規定に依れば本品は黄白色の粉末にして苦味を有し，水に不溶解性に

して30陪の佛騰アノレコーノレ，アセトン叉は酷酸エチルに溶解し，ベンゾーノン，クロロ

ホルム及エーテルには前3者よりも尚難溶性なり．而して其熔融鮎は208～213。なり・

　　　　　　　　　　　　くめ
叉E・．Schering會肚の報告に依れば水に溶解せざる帯黄色結晶性の粉末にして共熔融

　　　　　　　　　　　　　くの鐵209。と稻し，叉：Beilsteinの記乖覧に依れば熔融鮎207’の小針状結品にして熱湯に
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殆ど溶解せずエーテノンに易溶にして冷ア〃コーノンには夫よう溶解し難しとあり．

　かくの如く苦味及び水に不溶性の映罫あるが爲め之を補はん目的にてエステノン，盤

類其他の誘導膿類の製せられレ者共藪甚だ多く例之Iriphan（ストロンチウム盤），

Nova｛ophall（メチノレエステノン），　Acitr並（エチルエステノン，　FI）・61。），　Atoehino1（アリノレ

ェステノン，Kp。15』265。），　Para七〇phan（6一メチノレ誘導禮，　Fp．20r），’Ba七〇phaR（8一メトオ

キシ誘導艘，Fp．216。）等なり．而して之等種々のアトファン誘導艦の生理作用に關し

　　　　　くの
加來天民氏の研究に依ればアトファン類の尿酸排泄作用は8一メチノン誘導艦最も強く之

に次ぐものはアトファンにして夫より7一メチル，6一メチノレ，618一ヂメチ々の順序に弱く

なり叉フェニノレ墓にメトオキシノレ基を有する者は他のアトファン類に比して一般に尿酸

排泄作用強く，其順序は上記アトファン類の順序と異らずと．

　次に2一フェ・ニノレキノリンー4一カノンボン酸の製法に良しては其特許法等文献1こ記載せ

らるる者凡百を以て歎へ各一長一短ありと難も其原理に至ては之を要するに（1）前記

　　　　　　　　　　　　　　　　　くの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くわ
D6bner氏法（前出），（2）P丘tzinger操法及（3）Ha皿1s　John氏法の3者となす．、

　先づD6回目er氏はアニリン，ベンズアノレデヒド及び焦性葡萄酸の各1モノレ宛を純ア

ノレコーノレ申にて3時間水浴上に加熟せるに次式の如き反慮によりて2一フェニルキノン

ンー4一カルボン酸を生せり．

　　　　　　　　　　　COOH　　　　　　　　　　COOH

　　　　　＼／H。d　　／〉㌧　＋，即凪
　　　　∩　＼呪　＿ロレー＼　．
　　　　　　　　　　・†〈＝＞YYヘー／　　　　＼／＼NH、

　而して其際温度を低くするか：ヌ，は溶剤としてアノレコーノレの代りにエーテルを使用せ

ば目的物を得ずして殊にエーテノレ使用の際には更に1モルのアニリンが反鷹に回りて

次式の如くアニリドシンナミノレ蟻酸アニリドAnilidρclD皿alnylameisensaures－auilidを

生ずと．』

　　　煕一C耳q：無CH一マσ：：ll：：二1二1：：：耳…N幅．＿C幽C且一CH－C－NC甚一

　　　　　　　　　　　　　CO；：9耳：無NHC晶　　　　ゐ。一N且儒瓦
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの　術上記D6bner二一鷹の諸語に幽しては数氏あ砺究報告あり即Ghlo　Carrar＆氏に

よれば先づアニリンとベンズアノンデヒドとより∫くンザ・一ノンアニリンを生じ次に之に焦

．性葡萄酸1モノレが作用して1種の酸（次式中の1，を生じ此者は冷アノレ』一ノレ中にては

4，5一ヂォキシー1，2一ヂフェニノレテトラヒドロピ・一ノレなる1種のラクタム（：［［）となり又

熟アルコーノレ中に於ては酸（皿）となり此酸（］皿）が更：に1モノンのベンザ「ノンアニリそ，

をとりて（IV）なる酸を生じ夫よウ（V）となり次で1モノレの＾ミンザP一ノレアニリンを放ち

て目的物たる2一フェニルキノリンー4一カノンボン酸、VI）を生成ナと．

　　　　C6H5・N且」十〇HC。C‘H5＝CδH5・N：HC・C3H」十H20

　　　　　　　　　・　　　　　　ベンザーノレアニジン

　　CδH5N　l　HC・C」耳5十C且ゆ・CO・COOH：一→CδH5・NH・CH（CδH」）。C且2・CO・COOH（1｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／　　　　5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N・C」耳」
　　　　　　　　　　　　↓熟ア叱コーノレ

　　　　　　　　CδH」・NH・G（C6H5）：C且・CH（OH）・COOH（皿）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／C即H）‘COOH
　　（m）十C6Hと・N＝且αC6耳5一→C6H：5・N：C（C調「5、・CH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼C且（C耳、）NHqH、（IV）

　　　　　　C，li［・COOH：・　　　　’　　　　　　　　C＿COOII

　　　　　／＼　　　　　　　　　　　／＼

　　　　　　　　　　　　く　ラ
叉Skih及Wulff雨氏は同反感に於ては先づベンザーノンアニソンと焦；生葡萄竣と

により（皿）なる酸とベソズアノげヒi花を生じ更1こ之が反慮して（V皿）なる物質を

中間成績燈として生ずるものとせるが：BoヨR）rss氏は（VII）なる酸はベンズアルデヒド

とは反慮せデ反慮中問禮としては前記（1）なる物質を生ず可しとて皮封せり・　　・

　　t冷一一ル

：：国1量CH
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　　ρ6耳・CE：N・Cδ］毛十C耳・CO・COOH一→C己耳⊃・CHO十C］i寿C（：N・C6］義）。COOH7→

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V－）

　→C必C且：CHC（：N・CδH5）む。蝉（血）

　　　　　　　　　　　　　　　むの
　又：R．Ciusa及し．　Musajo付加は次式の如く先づアニリン，（ミンズア〃デヒド及焦’

性葡萄酸の3者より先づ其縮合膿（1）を生じ之が脱水閉比して（E）を生じ次でベンザ

ーノンァニリン1こよる1種の酸化作用にようて目的物（皿）に到達すと薮表せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO－COOH

（一ﾁ謬一岬一（鉄〕：塩．

・　　／＼／＼CH　　　　　　　　M王

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N

　　f噴際上に於てもE．S・he，i。g嚇許法（D．　R．　P．2・87・1：1i・．　Chem・iti・s氏の繊び

瑞西特許法（Scllw・：P・む0541）等1こ於ては先づ軍猫にアニリンとベンズアノンデヒドとよ

　りベンザ・一ノレアニリンを製し衣でアノyコーノソ叉はメチノレアノソコーノレ溶液中にて之1こ焦

　性葡萄酸を作用せしめて2一フェニノレキノリンー4一ヵノγボン酸を製せり．而してSki幅及

　Wu1仔爾氏σ3）によれば本D6bner氏反慮の牧得牽はD6bne士氏自身の報告にも53％と

　記載せる如く概して良好にあらざるは前記反慮式に見る如く反訴に際して1分子の水

　素を生じ之が爲め成績膿が選元せられてヒドロ化合膿を生ずるに原因すと．伺實際に

　も米誌特許法（A．P．1676862）壱こ於ては過剰のベンザールアニリン（1．5モ〃以上）を使

　継し其牧得牽75～80％と記載せう・叉特殊の例としては（A・E1696128）焦性葡萄酸

　を30％’水溶液として加歴加熱（100。）して反離せしめ牧得率を20％以上高めたりとの記

　載もあり．

　　次にP丘七zinger氏法（前出）はイザチン酸とアセトフ・ノンとを縮合せレめて2一ぞエニ

　ノソキノン・・ンー4一カノレボン酸となす法にして氏はイザチンとアセトフェノンとを純アノレ

　コーノンに溶解し之に33％アノレコーノレ製苛性カリを加岱6時間加熱して反慮せしめ牧得

　庫65％と稽す・其際イザチンは先づアノンカリによウてイザチン酸となり次でアセトフェ
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ノンと作用する三次式の如し・

●　／＼／『＼
　　　　　　口・　　　　　　　　　　　C一・E＋瓦・一t

　　　　　　＼／＼N／

　　　　　　　　　　　　　　　　／＼／曾一COOH‘…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・

　　　　　　　　　　　　　　　　＼／＼N

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　li’イザチン酸
　　　イザチン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2

0（ギ？2∵ら〉一〔慌＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N

十21120

　　　　　　　　　　　　　　●

　叉瑞西特許法（Sc1凧P・72630）にては本反慮に於て苛性均りに代るに苛性ソーダを

叉アノレコーノソに代るにメチノレアノソコrノソを以てし其牧得率は95％と稻し・叉猫逸特許

　　　　　　　く　め　　　　　　　　　　　　　　　　ロの法（D．：R．P．34507）及（D．　R．P．287304）に於・Cはア〃コーノレを使用せず水溶液にて反鷹

を行ひ其結果牧得率は定量的なる由記載せり．

　又英國特許法（E・P・283822）に於てはイザチンの代りに其ナトリウムピメノ〃イ鏑

化合物を用ぶるか叉は反鷹中にナトソウムピ．スノレフィットを加ぶる事によりて直ちに精

』品を得る由記載せり．

　次に最後のH加ns　Jolm氏法（前出）はアントラヒノンの存在の下に2一フ～ノレ4一ノチ

ノγキノリンをベンゾーノレ中にて9週間日光に當てメチル基の酸化によりて2一フェニノソ

キノリンー4一力〃ボン酸を得る法及び2一フェニノレー4一メチルキノリンをヰノソマリン叉に

パラフォノレムア〃デヒドと共に加歴加熟すれば86～93％の牧得率を以て4一の位置が

CH（q耳・0耳）・にて置換せるも．のを得之をクロム酸にて酸化して4一カノレボン酸となす

’となり．

　・以上D6bn町P丘tzinger及B：ams　Jolln　3氏の湖中實際的の製法としては前2者を

適當とす可く最後のものは普通の揚合實際的ならざるが如し・故に今同は前2法中圭

としてD6bner氏法によりて製造二三し其實際的二値を知らんと回せり・

　以下實験の順序に從ひ次紀の二四こ附きて記述すべし・

　：L　Pfit2inger氏法に糠る製造試験

膏
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　　（a）　Pfitzi皿ger氏法

　　（b）他の特許法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　（C）前項諸法の批判

　IL　D6bロer氏法に論る製造試瞼

　　（d）D6b皿er式法

　　　　（1）　アニリンの調査

　　　　（2、ベンズアノレデヒドの調査

　　　　（3）重硫酸カリの製法

　　　　（4）　焦性葡萄酸の製法　　　　　　　　・

　　　　（5）D6bner三法による2。フェニノレキノリンー4一カノレボン酸の製造試験

　　（e）　ペンザーノソァニリンを使用する特許共他の諸法，

　　　　（6）　ベンザーノγアニリンの製法，

　　　　（1）　ベンザーノレア昌リンと焦性葡萄酸とよりの2一フェニルキノンンー4一ヵノレ

　　　　　　　ボン酸の製法

　III．　D6bner，　P胱zinger二二二三磨用法の批判

　　　　　　　　　　　1．：P靴zinger氏法に擦る製造試験

　　　　　　　　　　　　　　（a）Pfi七zinger氏法

　本法は前回の如くイザチンとアセトフェノンとをアノンコーノソ製苛性カソの存在の下

にアノソコーノレ溶液中にて反鷹せしむる方法にして原料だるイザチン及アセトフェノン

は便宜上市販品を購入して使用せり．

　イザチン：市販工業用のものを1同アノレコーノンより再結晶す．帥粗製品25gをアノレ

コール300CGに熱溶解し1同保温漏斗を以て濾過し放冷して析出せる赤色の結晶を吸

引濾過し之を盛化カノンチウムの乾燥器中に24時間放置して乾燥す得量21g・結晶の熔

融貼201∴（粗・製品は約200’附込までに緩慢に熔融せり）・尚結晶を濾過せる母液中よ⊃

更に1gの結晶を得結局総高量329なり・

　アセトフェノン：市販品純良にして其熔融織20。，沸騰鮎202。なれば共儘使用せう．

先づ各成分を文献記載の割合に混合し撹絆加熟して反鷹せしめ其後記載の如く腱理
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したる‘こ結局2一フェニノレキノリンー4一ヵルボン酸の牧得率70・84％なり・

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　之　部

　イザヴン159，アセトフ三ノン22．59，アルコール1209及訟苛性カリ溶液（33％）60cGを

濯流冷却器及概｛買込を附したる300Geのコ〃ベンにとう掩試しつ、水溶上に6時間加，

熟し次に之を水溶上に蒸嘉してアノレコーノレ及び過剰のアセトフヂノンを去ウ残渣を水

250CGに溶解しエーテノレ（約500g）を以て振轍すれば樹脂状の副生物はエーテル中に移

行す．次に其水層・をとりて之に密命酸（3％）約400ccを加へて酸性となし12時間放置

す．妓に析出せる沈澱（粗製2一フェミルキノリンー4一カ日レボン酸）は褐黄色にして其融鮎

205～209。なう．依て之を炭酸ソ・一ダ溶液（10％）500ccに溶解一し食盤509を加へて36時

間放置せるに結晶析出す．

　之を取りて水に溶解し露盤酸を加へて酸性となし析出せるものを詠むるに139にし

‘て継室黙210～212。，之を200ccのアノンコー〃より1油滴結晶し析出濾過後50％アルコー

ノレにて2品品1條乾燥せるに帯黄自色の細結晶10．59を得，其融鮎209～213。なり・衣に先

に盤析濾過したる母液を盤酸にて酸性となすに沈澱10．5gあり其小鮎208～20り．，之を

ユ50ccのアノンコーノレに熱溶し脱色炭を用ひて1同脱色後放冷析出せる結品を濾過，50％

アノレコーノレを以て2同洗画す．得量7．59にして共融鮎209～212’なり・自P総雨量189’航

して其牧得率は原料イザチンに封ずる理論量の70・84％に相濾せり・

　　　　　　　　　　　　　　（b）他の特許法　　　　　　　．一

　前記の如く種々の方法あれども其原理に至りてはいつれもPfi七zinger氏の法と同じ

帷鷹の際使用する画面籔したう吐血り・巳隙は…コー・・のf願・メチ

ノレアノレコールを用ひ或は純然アノンコールを用ひずして水のみにて反慮せしむ・小官等

は材料の都合上共絵てを試験する事能はずして其内猫逸特許法（D・R・P・34507「及237

304）（前出）によりアノレコールを用ひずして反憲を試みカ．り・其他の方法に就ては他日

；其時を得て實験の上報告せんとす．

　實験は何れも：文献記載の通りに行ひしがP且tzinger高高に比して簡便なれども其成

績は記哉の如く良好なるものに非ざりき・原料は精製及び粗製イザチンを用ひ各

66．93％及53．gag6の牧得率を以て目的物を生成ぜり．
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　　　　　　　　　　　　　　　實　験　之部　　　・，

　（1）精製イザチン使用

　イザチン159，アセトフェノン129及苛性カリ溶液（33％）609を小コノレベン中に混

じ掩搾しつ、8時問70－80。に加熱し反慮後之に水’250ccを加へて溶解し酷酸（30％）

50co（酷酸の必要量は21gなのを加へて放置すれば褐黄色の結晶析出す・得量219に

して其融鮎約160．なり・体て之を2分し其（1）はアノレコー〃150CGに熱溶し脱色炭を用

ひて1同脱色し放冷して結晶析出せレむれば帯黄自色の結晶79を得共融瓢209～212。

なり．叉其（2）には苛性カリ溶液（33％）309を加へ加温溶解し：更：に水’150CGを加へて

濾過し之に酷酸（30％）30gを加へて酸性となして析出せる結晶を集む．

　得圭蓬：89｝こ　しノコ＝其漏虫薯￥f209～212。な　り・

　次に粗製品を濾別したる濾液より更に析出せる粗製結晶39（Fp。209～215。）をアノン

コーノレ50ccに熱溶し脱色炭を用ひて1同脱色し放冷して析出せる結品を集む．得量29

にして三三瓢200～21rなり．部得：量合計179にして其原料イザチンよりの理論量に劃・

する牧得率は66．98％に相當せり．

　（2）粗製イザチン使用

　粗製イザチン159，アセトフェノン129及背性カリ溶液（33％）609を小コルベン1ことウ

掩搾しつ＼8時聞70～80。に加熱し爾後水3000eを加へ溶解して濾過し之に酷酸（30％）

50cc及水20ccを加へて酸性となし析出せる粗製結晶（209，：Fp．100～150。）を集め之をア

ノレコール250CGより再結晶す・得量7・29にして其三三208～212。なり・次ごこ粗製結晶の

母液に更に酷酸を加へて張酸性とせるに109の結晶沈澱し其融織20を）209つ1こして之

を物r一ノレ手50coよ礪柵せ狽こ融黙208～211．の三三6㎏を得・商臓の得量合

計13．79にして理論量に封ずる股得率は53．92％に相回せり．

　伺前後3同の製造試験に於ける母液全腿を合し之を興空蒸登濃縮せるに49の2一フェ

昌ノレキノリンー4一カノンボン酸を：1司牧し共融鮎は209～210弓なう．

　　　　　　　　　　　　　　（C）前項諸法の批判

　材料の都合上實験の同敷少にして舷に得πる結果よりして諸法を如何とも噺じ難き

事なれども之を概して云へば前項（b）に於ける特許法はPfi七ziuger氏自身の法に比し
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て材料費に於て廉なる特長あり・而も共牧得率は今回の試験に於て1よ（a）法に封、して

少しく劣れるも實験回数を重ぬるに從ひて幾分之を向上せしめ得べきが如し・然れど

も特許交に記載の如く定量的の牧得を得ん事1ま甚だ困難なるが如し・然れども材料ρ

種類の關係上其入手方法宜しきを得ば實際的の便値全然皆無とは云0～難きも先づ至難

なりと云はざるを得ず．

　　　　　　　　　　　IL　Dδhner民法に擦る製蓬試験

　　　　　　　　　　　　　　（d）Dδbner民法

　本法はアニりちベンズアノンデヒド犀焦性葡萄酸の混合物をアルコール又はメチノビ

アノンコPノレ中に加熱し縮合せしめて目的を蓬するものなるがDδb丑er氏自身の報告に

も牧得率53％とある如く割合に成績の思はしからざるはヒドロ化合膿其他副生物多量：，

に生成する爲なる事は前述の如し・而して其原因を除かんが爲種々研究の結果75～80

％の牧得率に高め得たりと云へる例（A・P・1676862）も有れども賓二上1こは果して如何

なるかは二三の結果を見るに非ざれば噺じ難し・而して小官等の少数の試験の結果1よ

何れも良好とは云ひ難く三二得率約30％前後に過ぎざれども實瞼回歎を重織れば幾分

の向上を見る可く之が成績は次同の報告に待πんとす．然れども本法に使用する原料

は何れも安償にして且つ入手し易き物のみなれば調査研究宜敷きを得ぱ二丁上役立つ

べきものと信じ術引績き試験中なり．依て先づ個々の原料品に付きて記述せんとす．

　　　　　　　　　　　　　（1）アニリンの調査

　工業用として購入せる和製品（濃赤色），及メノレク製化學用品（淡褐色）各5009入1瓶

宛を常塵にて劃温蒸溜せるに次の成績を得たウ・

第　1　回　蒸鯛

～・80・
堰E80～・84．

第　2　同　蒸　撫

～18・1・80～・8聖

牧　　　得、　　量

～・80［・80～・8P

　1和　　　　　製　　　　　品　　　　　　　69　　　　　　4729　　　　　　　　79　　　　　　4199　　　　　　　139　　　　　　4199

　メルク製品　 3．5　　474　　16　　443　　1g．5　　448

　上表に見る如く和製品は沸鮎184．以上の部分多く，：又メノレク製品は割合に低温溜分

多きが如し．即和製品とメノ〃製品とは各5009入1本中の180～184。のアニリン溜

分の量に相當の差あるも領の廉なる黙より考ふれば和製品を用ふる方得策にして小官
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等の目的に副ふ可き事を知れう・

　叉豫め含有せる水分を除かん爲め盤化カルシウム及脱水芒硝を崩ひて後蒸溜せる場

合は500g入1本より180～18fの溜分各203g及2S5・5gを得ノ～り・即脱水剖を用ひず

含水の儘直に蒸溜する方得策なウ・

　　　　　　　　　　　　（2）ベンズアルデヒドの調査

　試験材料としては入手の關係上圭とし七A蜘製のものを使用せう．之を常歴下に

蒸溜すれば極僅少の前溜分を溜出したる後殆ど全部175～179’にて溜出し残溜液殆ど

無し．次にナトリウムビスルフィット附加禮を製する法によるべンズアノレデヒドの精製

、試験に於ては，ナトソウムビス〃フィ。ト559を水100ccに溶解せる溶液を以て沈澱せし

め得るベンズアルデヒドの最大量は55～609あ中間にあり，609をとりてベンズアノンデ

ヒドを過剰となすか叉は559となしてナトリヅムビスルフィットを過剰となすかは其場

合の状態に依るものとなず可きも若し過剰の一ミンズアノンデヒドの同牧を困難となす場

合は寧ろ55gをとりてナトリウムビスルフィ。トを過剰となす方得策ならん．：叉其際ベ

ンズアノレデヒドは適當の溶齋1に溶解して回忌せしむるを宜しとし小官等はトノンオーノン

を使用せるが其量はベンズアルデヒド559に封し約80CGを適當とし若し夫より少丑な

る時は洗醗其他後の操作に不便なり．叉精製及粗製《ミンズアノンデヒドに付て同操作を

行ひて比較せるに其成績何れも大差なかりしは原料晶の品質の優良なるを上する物と

云ぷを得べ：し．叉ベンズアノンデヒドは空最中に放置すれば安息香酸に高ずる出張き爲

あ同誌若しくは製造に際しナトリウムビスルフィ．ト化合物として保存する事ある可く

か、るものよりベンズアノレデヒドを得る試験を行ひたるが先づ該ナトジウムビス川フ

ィット附加膿509に卦レ炭酸ソーダ水溶磁50％）1509を加へ之1こ水蒸氣を通，じて溜出せ

る溜分に付き（イ）油分を分取し其儘秤量，（・）油分を分取し脱水芒硝にて乾燥して秤

量，（’、）油分を分取し之に10倍量のエータルを力1へて溶解し之に脱水芒硝を加へて乾

燥し後工一チノン分を乱言し秤量，（二）溜液全膿をエープルにて抽出し脱水芒硝にて乾

燥，エーテルを溜去後秤量，（ホ）溜分に二二を加へて二二せる後工一二ノレにて抽出し

エーテノレ溶液を脆水芒硝にて乾躁後エーテルを三三し秤量したるに次の如き成績を得

Fたり．
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皇0．79

20．5

20コ9

20．A

21．23

21．4

21，5

22，09

21。9

22．99

22．7

　次1こ粗製ベンズアルデヒド50gに水75coを加へて水蒸氣蒸溜し溜出せる油分をとり

脱：水芝硝にて乾燥せる後秤量せるに3同の成績各46．59，46・79，46・59にして叉粗製ペ

ンズアルデヒド509に炭酸ソーダ水溶液（50％）を加へ水蒸氣蒸溜して溜出せる油分に

付きて前の如く慮訂せるに其得量（2回分）各46・39，46・5gにして先のナトリウムビスノレ

フィット法の試験成績と良く’一致せう．

　　　　　　　　　　　　　（3）重硫酸カリの製法

　本品の製法は一般製藥書に記する所に依れば藩法硫酸8・5分に熱時13分の中性硫酸

カリを溶解し授拝しつ＼冷却し歪膿固結せるものを粉砕すとあり・而して此の割合を

以て製しだる重硫酸カリは時に掩拝して冷却すれば全歯固結せずして結晶性となb而

も其結晶の表面灘潤にして後の使用に不便なる事あり．よりて小官等は硫酸8．5分に封

し硫酸カリの量を少しく増加して試みた・るに15分迄は充分溶解し而も其園生成せる重

硫酸ガリ．は灘潤なる享無く叉之を次の反証に使用せるに不都合なかりき・籔同の實験

成績の卒均値は畝：の如し・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

轍蝋酸カリの齢1硫 酸 硫酸・・隣轍・・鞠融
　　　　8．5　：　13　　　　　　　　　　　　　　　102g　　　・　　　　　　　　　　　　1569　　　　　　　　　　　　　　2439

　　　　8∂5　　：　15　　　　　　　　　　　　　　　　102　　　　　　　　　　　　　　　　　　180　　　　　　　　　　　　　　　　267

　　　　　　　　　　　　　（4）焦性葡萄酸の製法

　　　　　　　　　　　　ロ　ラ
文献を案ずるにM6rner氏は蛋白を完全に加水分解したる際に本品を得，　Fembac1・，

　　　　　く　わ
Schoeガ爾氏は炭酸石次の存在の下に砂糖をア〃コーノy醗酵せしめて得∫：Be写erink・

　　　　　　くゆ
Folpmers爾氏はジンゴ酸及フマノレ酸に細菌殊に：B』uorescensを作用せしめて之を得

とあり・ヌ酒石酸葡萄酸及グリセリン酸を蒸溜しヌ，はアセチ〃チアニドを盤酸と共に

煮沸し叉は乳酸石田，イタコン醜メずコン酸の過マンガン酸カリに依る完全なる酸

化，オキザノレ酷酸工一テノ・を稀硫酸と共に煮沸，酒石酸の水溶液を長時間照射する等
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　くユの
によりても得らる．而して大量の製産にはErlonmeyer氏及D6bner氏の法によるを

便とす即之等の法に於ては1分のグリセリン酸叉は酒石酸と2分の重硫酸カリとの混

合物を油浴にて230。に加熱し溜出液を劃温蒸溜し其沸騰温度を165～170。と記載せり・

　　　　　　　く　り
而してSimon氏は酒石酸3509，重硫酸カリ5509より之を得，其牧得率60，％にして，

　　　　　　く　の
Chemエ亘tius氏は酒石酸780g，重硫酸カリ1120gより乾溜菊～50分剛こして得たるもの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　め
を精嬉し其牧得率は使用せし酒石酸に甘して35，％なる由記載せり・叉dθJong氏は

酒石酸の代りに酒石及硫酸を使用し帥酒石4709，濃硫酸2479及重硫酸カリ2509を混

合して蒸溜し其溜出物を直ちに劃温蒸溜し130～180。の溜分を集め更に之を精超し

71％の牧得率を以て焦性葡萄酸を得たる由記載せり・

　小官等類同は材料の關係上他法は先づ措き前記Erlenlneyer，　D6baer，　Silno虹，　de　Jong

諸氏の方法に就きて血振を行へり然るに共内dθJo皿g氏の酒石を用ぶる法は其際混ず

可き濃硫酸の容積が他の固形成分の容積に比して割合に小なる盗め混合甚だ困難にし

て膨めに伝燈充分に生起せず記載の如き好牧得寧を得る事困難なるを知うたれば圭と

して酒石酸及重硫酸カリによる方法を磁化せり・帥先づ文献記載に就て其使用原料の

割合を見るに：Erlen・neyer，　D6bner爾氏は酒石酸に派し2倍：量の重硫酸カリを使用しヌ：

Simon氏は1、57倍，　Chemnitiロs氏は1・43倍の重硫酸カリを使用せり・故に最も直感的

と思はるるChemnitius氏の虞方に從ひて實験せり・帥硝子製レトノレトを使用して原

料混合物を乾溜し温度は一般文献に從ひ230。とし紛Che画七ius氏に從ひ乾溜時間を

制限したるに溜出するもの甚だ僅少なりしかば時間の制限は之を排し該温度に於て溜

出せる全溜分をとウ之を丈献記載の如く劃温蒸溜に付し165～170。の溜分を採らんと

せり．

　然るに女献には其際少量は分解して焦性酒石酸Brenzweins注ureと炭酸とに成る由

の記載あれども小官等の経験に依れば分解甚だ盛にして少量の試験にては目的物の牧

得量甚だ僅少にして訟訴には適せざるものの如し．故に次には同苗方にて得だる粗製

　　　　　　　　　　　　　　　ラ
溜分を眞空寂温蒸溜に附し文献に從ひ12mmにて60～6「をこ溜出せるものを採りし1こ其

性質記載の如く丁丁得率は使用酒石酸の41．53％に相治せり・寸寸めSimon氏其他の成

績には及ばざれども　Chelnnitius氏の成績よりも寧ろ優秀なりき．…欠に原料の1割合を
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獲じ酒石酸に魅して約同量に迄重硫酸一夕の量を減じて種々試験せるにいつれも共成

績同様なりき．故に…欠には原料の割合は始の嘘とし乾溜の温度を230。より2500迄上昇　　・

して試みたるに牧得率は52．44％に上昇せり・

　硲温度の上昇は成績薩の分解を盛ならしむるが如く考ぶるも焦性葡萄酸は常腿蒸溜

の際に於ける如くに既に200。以下に於て：も盛に分解するものにして叉共際生成す可き

焦性酒石酸も叉190～210。に熟すれば其酸の無水物と水とに券解するものの如く術其

無水酸は融鮎37。，沸瓢247。なれば焦性葡萄酸とはi劃温蒸溜によりて分離し得らるるも

のと考へ上記の試験を行ひたり．而して次には此温度に撃て重硫酸カリの量を前記の

如く減じて試みたるに成績低下せず．侮欠には温度を更に2800迄上昇して試みたるに

成績幾分向上し牧得率は61．19％に達し前記Simon氏の成績に匹敵せり・

　　　　　　　　　　　　　　　　實　験之部

　酒石酸78g軽重硫酸カリ112gを各粉末となしてよく混合し之を，冷却器に論結せる

内容2000ccのレDレトにとう之を油溶出に沈めて加熟し230。迄に溜出せる分を忌むれ

ば369あう（黄色油状の液にして酸臭及焦臭強し）．之を眞空蒸溜k付し12mmにて60～

640に溜出する部分を採る．酸臭強き油歌液にして殆ど無色なり．得量199にして酒

石酸よりの理論量に封ずる牧得率は41．54％に相面す1

　次に條件を攣へて種々行ひたる試験成績の藪例を表示すれば家の如しド

1

2

3

4

5

酒　石　酸

789

78

78

78

78

重硫酸カリ

．1129

100

10D

　go

　gD

乾留温度

230。

230

250

250

280

乾　留　液

369

36

42

42

46

焦　性葡　萄酸

牧得剥牧得率
199

19

24

28

4革・54％

4154

52．44

52．44

61，99

　　　（5）Dδbner氏法による2一フェニルキノリンー4一カルボン酸の製造試験

　本法は前記の如くアニリン，＾ミンズアルデヒド及焦性葡萄酸の3者を畢にアノレコー

ル中にて混合加熱して寸寸せしむるのみなれどもD6bner氏の記載によれば先づ焦性

葡萄酸及ベンズアノレデヒドの各1モノンを混じてアノレコーノレ溶液となし次にアニリン1
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モノ・のアノレコール溶液を之に徐漉し然ろ後水溶上に3時間加熱すとあり・若し此際先

づアニソンとベンズァノンデヒドを混じ訳に之に焦性葡萄酸を加ふる方法を探る時はア

ノレコ・一ノレ中にて先づアニリンとベンズア孕デヒドとより＾ミンザールアニリンを生ず温

きに依り次項ベンザーノソアニリンを使用する諸法と全く同一となるべく而も前記G．

Carrarα氏其他の設に見るに多くはベンザーノレアニリンの先づ生成す可き事を肯定せ

　り・故に本項は次項に比し唯ベンザーノレアニリンを遊離に取出し叉は之が精製を行は

ざる織に出て簡便なるのみなれども念の爲め一斗の試験を行ひブ～り・

　先づベンズアルデヒド及焦性葡萄酸を各1モノレの割合にてアノレコーノレ申に幽しブ～る

ものヘアニヅンの當量をアルコール溶液として加へ型の如く慮理せるに精品の牧得率

は僅かに29。24％に過ぎず・…欠に煮沸時間を約倍加したるも牧得率37・44％となりたる

のみなりき．

　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　還流冷却器をi装したる内容1000ccのコルベン中にベンズアノレデヒド26．59，焦性葡萄『

’酸229（各董モル）を純アノレコーノレ250ccに混合溶解せしめ之にアニリン23．259qモノレ）を

純アルコーノγ250CGに溶解せるものを徐加し，終て之を水洛上に3時聞煮沸せしめ熱

時濾過し濾液を放冷すれば淡禍色の沈澱を生ず．之を二二乾燥す，得量36・59・本品は

195～2000にて熔融す．次に之を：500ccのアルコーノレより再結晶すれば詰屈21σの二三

淡黄色の小針状結晶となウ其他前述の諸性質を具備す・共得量182gにして焦性葡萄

酸よケの理論量に封ずる牧得率は29．24％に相回す・

　次に前同と同一南方にて煮沸時間を7時間としたるに粗製品35gを心高‡を前段同様

：再二品せるに精品の晶晶は23．39にして其牧得率は3744％な6．

　　　　　　　（e）．ベンザールアニリンを使用する醤許其他の諸法

　本法はD6bner良法の塗法にしてアニリン，一ミンズアノレデヒド及焦性葡萄酸の3種を

同時に作用せ，しむる代りに先づアニリンとベンズアノンデヒドとよりベンザーノンア昌リ

ン（叉は＾ミンチソデンアニリン）を製し之と焦性葡萄酸とをアノンコー〃中に於て晶晶反

慮せしむるものにして共原理はD6b皿er氏法と全く同一なり．故に該法の真作の解羅

に於てG．Carra旧氏共他諸家の読く如く種々の副生物虹びに2一フェニ〃キノリンー4一力



2フー昌ルキノリン＋カルボン酸の油川試験成績（其一ノ 65

〃ボン酸の還元膿の生成等の爲め牧得率比較的不良にして之が爲め共遼元作用を防ぐ

目的に℃ベンザーノンナニリンの量を増加して其目的を期したうとの記載もあう・依て

小官等は各法に就て両目試験を行ひπるに其結果は果してベンザールア」ヅシの過剰

を用ひる場合其成績良好なる事を確めたり・而して小官等の實験の範園に於て之を断

ずれば本法の成績はD萌ner氏法其物による成績より幾分良好なるが如し・

　　　　　　　　　　　（6）’ベシザールアニリンの製法

　ベンザんノンナ昌リン（：又はベンチブデンアニリン，ベシズァルデヒドアニル）の生成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くみ　　　　　　　　く　め　　　　　　　　ロわ
法に即する文献の記載を見るにLaureht，』Gerhard七日氏，　Schiff氏及CeGh　F氏はいつれ

も輩にアニリンとベンズアノレデヒドとを混合すれば冷時に於ても既に生成し加温すれ

ば両反親署なbと博し，叉Chem血廿us氏の2一ジェニノンキノリソー4」ヵノレボン酸の製法

中に於ける記哉に依ればアニリシ，ベンズアルデヒドの2者を混じ60つに温め生成せる

水を温時分離し冷却固結せしめたるものは更に精製する蔀なしにフェニルキノリシカ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユ　ラ
〃ボン酸の製造に使用し給べく粗製品の牧得率は92％なウと・共他諸氏の法あれども

いつれも其原料安易ならざるも’のなるにより之を措きて先づChe画tiu6氏の記載に

從ひてアニリン259とベンズアノソデヒ’ド299とよりベンザーノレアニリソを試製したるに

淡黄色結晶性粉末42．59を得原料アニリンよりの理論量に目する手得i率は89．41％に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くふう　　　　　　　くこの
相當し溶融貼53。な套・而して本瓦の融匙に記しては　459（RiGhter；SGhmidt），48。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨリ　　　　　　　　　　　　ぼヨラ　　　　　　　　　　ロ　　　ぐだラ
（Chemiker　Kalender），48～49’（Tiemam，：Piθs七），．54ρ（：Michaelis、，56。（：Bru㎡，　Padoa）等

の諸設あり．叉1同熔融して再び固結ぜるものは549にて融解すと・小官等の場合は

帥ち之に相當す・

　荷本晶は水に不溶，アルコーノレ，エーテルに易溶にして之をアルコ払ルより再結晶

すれば淡黄色菱形の薄き板獣結晶となる・此処楯形は溶捌の種類に依りて異なるが如

く小板朕（ア・・コーノンより結晶）・疵状（エーテルより結晶），針状（二硫化炭素より結晶）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
等の記載あケ・而してH説soh，　SGh幅b全史に依ればかくの如く結晶形一定せざる事

が前記の如く其融黙を燦々となす原因なうと云ふ1

　次に本反慮に於て生成する水を分離する代りに梢濃厚のアノレコーノ・を加へて寸寸せ

しめ同時に製品を結晶として取出さんが爲め前記と同腱法に於て各成分を各25cc宛の
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アノシゴ←ノレにて稀画し読者を混じて（共内相當駿熱す）放冷せしに淡黄色菱形の小板状

結晶となりて析出し得量439にして牧得率は理論量の88・39％に奮起す・荷かくして得

たる前面は出座織47～48’なり．

　　 @’　　　　　　　實’験，之部

　1．アニリ．ン259を小形ビ・一カーにと．りよく掩絆しつ、之に＾ミンズアノγデヒド299を

徐止す．逸楽登熟するも爾之を水溶上にて暫時60。に加熱すれば水を分離して2層とな

る故臨時上層の水を去り黄色油状の下層液を暫時放置すれば垂膿漏結す．之を粉砕し

乾燥す．得心43．59，牧得率89・41％なう・本品の融黒雪は53。・

『2．ア降り：シ25gを純アノンコーノレ25CGIこ溶解し之に＾ミンズアノレデヒド29gを純アノレコー

ル25ccに溶解せるものを富加し一夜放置すれば淡黄色菱形の小板状結品析出す．之を

吸引濾過し乾燥す・得量439，牧得率88・39％にして本籍の融鮎は47～48。なり．

　本製法に於てアルコーノンの量を増加すれば腱理に便なれども得量に相當の低下を來

すが故に不経濟なう・－叉本心の再結晶にはアノヒコーノシを使用するを便とし其際アルコ

ーノレめ量は物質め牛量若しくは同量にて充分なり．

　　　　　　　』（7）ベンザールアニリン色焦性葡萄酸εよりの

　　　　　　　　　　　㍗フとニルキノリンー4一カルボン酸の製法

　本法は其方法に至てはいつれも熟時ペンザールアニリン1こ焦牲葡萄酸を：加ぺて反卜

せしむるものなれども其成分の割合は瑞西特許（Schw　P・・60541），　Schering愈三法

　　　　　　むさラ
（D：R・P・20870）に於てば各広量を用ひ・Chemnitius氏はべγザβ〃アニ玖ンを組曲i過

剰に用ひ煎米國特許法（A・P・1676862）に於ては焦性葡萄酸1モルに勤し1．5モノレ以上

め定ンザーノγア昌リンを使用せ．り．而して反慮の溶：剤としてはChem班tius氏はメチ

ンレアノレコーノンを叉他の法に於てはエチ〉レアノンコールを使用せり・よって小官等は先づ

Che畑伽s氏法を試みだるが該法は使用する溶捌甚だ少量なる爲め反回の生起不充分

なるが如く，アノレ翫一ノシを溶蝕とする場合は製品の．理論的生成量に託し7～8倍量を使

用するを可とす・かくして各法に就きて追試しだる結果ペンザg一ノビアニジンは焦性葡

萄醜こ劉して過剰に用ホ尤る歩合に成績亡し七良好なうき．即焦性葡萄酸1モノンに鋤

しべンザPルァとリンユ向レの場合精品の牧得率135・99％（使用焦性葡萄酸よりの理
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論量に封し），約しO6モノレの場合牧得率40・58，％叉1・5モル使用の場合は52．35％にして彼

のDδbner氏法め揚谷より幾分良好にして荷向上め見込あり．

　次1こ反凹凹粗製品の精製にはCh6mni七ius氏の記載の如ぐ⊥旦苛性ソーダ溶液に溶

解し不溶分を濾下し溢時之に食盤を加へ放置してフェニルビノゾンカノレボン酸ナトリ

ウムとして析出せしめ之をとりて充分洗貸したる後多量の水に加熟溶解せしめ盤酸を

加へ七遊離酸を沈澱せしむる法に依るを可とし其前野は後に於てアノレゴールより話二

三再結品を行へば色調，融鮎共に良好なるものを得

　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　1．還流冷却器及分液漏斗を装せる内容500coのコノレベンに々ンザー〉レアニリン55・59

をとり乏｝こ純アノレコーノレ250cbをカロペ》C溶解し之を水溶上1こ温めつ一、，焦性葡萄酸279

を純アルコール50ccに溶解せるものを分液漏斗より門門し，穿て更：に3時問60。に加熱

し然る後1野馬放置し析出せる結晶を濾過し50％アルコーノレにて洗肥し寧乞労す・得量

る69，融騎170～19ぴなり．之をアノンコーノ・700cc及400cGを用ひて2同再結品すれば289と

なり其融瓢205～20S。なり．次に之を苛性ソーダ溶液（10夕6）iOOccに温溶t不溶解分を

三門し盤酸（10％）約100ccを加へて酸性となせば微褐淡黄色の細針歌結品を析出す．暫

’時放置の後濾過洗灘し50。1こ於て乾燥す・得量27・59にし牧得率は焦性葡萄酸よりの理

＝論判に到し35・99％なり・本品1よ融認209～213。にして其他市販の純品と同性輩を有す・

　2．＾ミンザーノレアニリン58．39，焦性葡萄酸279及アノレコーノ・300CGを用ひて前記同様に

反鷹せしめ粗製品58gを得・之をアルコール800cc及500cGを用ひて2三三結晶し融鮎

ユ95～199・のもの329を得．次に前記同様苛性ソーダ溶液に溜．溶不溶解分を濾別し濫時

撹絆しつ、食盤2409を加へたる後放冷してナトリウム盤を析出せしめ之を引取し更に

ユ200ccの水に熟溶し盛酸（10％）約50ccを加へて析出せしむ．微黄色細針状の結品31gを

・得，共融黙209～212。，牧得率は理論の405S％に相学す．

　3．ベンザP〃アニリン84．09焦性葡萄酸279及アルコ・一ノレ500c¢を以て前記同様の反

癒を行ひ，粗製品759（Fp205～210。）を得．之を水450cc及苛性ソFダ溶液（10％）150cc

の混合物に温溶し不溶解分を濾噂し濾液に四時掩罪しつ、食盤240gを加へ放冷してナ

トリクム盤を析出せしめてとり之を食盤水（20％）にて洗1條し水1200ccに熟溶し盤腔
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（10％）60ccを加へて沈澱せしめ微黄色の結晶679（Fp・208型210。）を得・次1こ之をアノレコ

ー〃100CGより再結晶し微黄色細針歌詰晶409を得，牧得率は理論量の52・35％に相當’

す・本尊は209～212。にて熔融す・

　　　　　　　　III，　Dδbller，　Pfitzillger雨氏及其磨用法の批判

　以上實験せし結果より見るに：P丘七zロger氏法は牧得量の上に於てDδbHer氏及其慮1

用法に優れるも其使用原料に付ては後者の原料安易なるに及ばず．而して牧得量は實一

験の同を重ぬるに從て向上ぜしめ得可きが故に目下の庭D6bner氏系統の方法を實行

的可能性多きものと認む．

　而して實際には其鷹用法たる一ミンザー〃アニリン使用の法に依るを適當とす・1．

本識は猶績行力にし硬に維を・於る㈱難鮒て融せんとするものなり一

　　昭和七年一・月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄

（1）D6bneろG三esecke：ム．242，290

（2）　Deutso蚤．．　Arch。．f．　klln．ムled．93，331
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品種の實騨力溝1盛る．ヂキタリス製齊ゆ．

効力並びにその試験方法の比較試験

・第一章緒言

第二章　輪回方法及び試藥

第三章　蜘瞼成績

　第一節

　第二師

　第三節

　第四節

　第五節

　錆六節

　　　　験

第四章
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囑

三

助
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Focke氏法に依ろ比較試験

Uh1皿ann氏法憂法に依る試験

4時問法（國際法）に依ろ比較試瞼

Straub氏法に依る比較試瞼

摘出蛙心灌流法に依ろ比較試験

Langendor£一Gunn氏法に依ろ比較試

第四日本藥局方と國際法による浸出法と

第r章緒

師

託

伊．東

一・m倉
託柴

手霜

田

島

次

・　　の比較試験

第一節

第二節

幹　愛

英二郎

義　雄

　　　　彊

　　　　局方浸出にようFocke氏法試瞼

　　　　國際法によう10％浸液のF㏄ke氏法

　　　　試験

　第三節　國際法によう4％浸液のF。cke氏法

　　　　試験

　第四節　國際法による4％浸液の國際4時間法

　　　　によう試瞼

第五章　総括及考察

　　　丈厭

言

著者の内伊東・一ノ倉は松島と共に先に當彙報第38號に於て「國際樗準ヂキタリ

メ葉末及び扇島出定方法に点て」　と題し3種の市販ヂキタリぞ葉末・三際標準品，・

猫逸官封局方品・約16年を緯過せる陳奮ヂキタリス葉錠剤及び極新鮮なるヂキタリ

メ葉の7種に就・きてFccke氏子に依る力贋及び國際聯盟の推稻ぜる4時職却こ依る

力慣（Tllo　frog　mθUlod；witli翻．’poiiod　of　observation　of　aHeast　4　houls）・Hat¢hβr－

Magnus民法（The　baL血e七h（姐，’as’modi臼ed　by　Magnus　from　t1麟of　Ha量cher）壱こ依
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る力償の3種に就き其結果の如何を槍せり・心乱結果のみを韓載すれば次の如し．

ヂキタリス末の種簸

No　　　A

No　　　B

No　　　C

丁丁標準　品
薄　逸　局　方　品

白日製晶（大正3年）

趣新鮮品（粕壁）

FQcke氏法に依

る力債

4．31

3．08

4。44

2．71

L78

2．76

2．00

4時　　間　法

に依る力説

7812

5630

4629

4307

4514

5555

6068

恥tcher－M亀gコu8氏法に依る力債

ぢ置畳豊重1kgに封

ずる致死量（mg）

64．7

60．7

60．8

72．8

116．7

84．14

62。3

flLt置L正　cユしt　do3e

15．5

16．5　　　　’

16．45

］3．7

8．6

11．8

16．1

　笠窪に見るが如く三者の實験成績必ずしも一致せず・殊に國際聯盟の云ふ所に依れ

ばHa乏cher－Magnus氏法にて画定を決定せる標準品を；標準として4時間法にて同程度

の敷面を有するヂキタリメ葉を選定せよと云ふにあれども余等の行へる成績の如く

Hatcher直裁と4時間法とが既に一致を見ざるものとせば無意味の感なき能はず・然

れども未だ實験例数少なきを以て直に結論を下すの危瞼なるを察知し然もこれ等の試

験方法はいつれも其成績判断の目標を心臓艀止に必き’ ﾄヂキタリス葉の藥敷如何に置

かざる所に一致せる重大鉄陥あるを思はしむ・余等は此庭に思ひをめぐらし當研究を

進め：Hゑtcher・Magnus氏法に代りて温血・及び冷血動物の摘出心臓に及ぼすヂキタリ

ス葉の作用如何を封照としてFφGke氏法・國際4時間法及びU111manロ氏法鍵法に依る

蛙静脈内注射法の内いつれの試験成績が叉如何なる程度に於て雨者の一致を見るやを

試験せんと企てたり・然も翁面は前報告と異にし封照の意味に於て日本藥局方適品疫

るヂキタリス葉末1極を用ひしのみにて他は全部これをヂキタリス製剤を用ひ併せて

ヂキタリス製齊1相互の並びに局方品に比して如何なる程度の敷力ありゃを比較試験せ

♪・依うて此！莚に報告せんとす。

　　　　　　　　　　　　第＝：章　實験試藥及び品品方法

　亭亭昌昌は國産品としてはヂキタミン．ヂギヘルトン．バンギタールを舶二品とし

てはヂガーレン・ヂギフオジンの注射藥並びに之が内用藥（但しヂキヘノレトンには内

用のものなし）及び封樗としてFGcke氏力便4．18を：有せし藤澤商店螢責にか、はるヂ
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キタジス葉末を選びたり．

　實験方法としてばFocl｛e氏法・Ulllmam1氏法例法・國際4時間法・Straub調法・

蛙心還流法並びにLロagendorFGum氏法皇に就いて其の質的並びに：量的作用を詳細に

比較観察せり・

　今余割の行びし方法の概要を蓮ぶれば

　（1）F・cke氏法　　　　　　．　　　　　　　　　　’

　Focke氏法の不完杢なる事は余響がつとに力説し居う，衛生試験所彙報第35號に

於いて「ヂキタリス葉の力学槍定方法に就いて」と題し登表しπる所なるも，其の方

法簡便なるが爲めに，其の不完全を知りつ・猶日本藥局方ここ探用されて一般に用ひら

れ，從ひて其の方法の可否は別として本邦に於ては数力検定の根本をなすを待って封

穆としての意味を含めて行ひブ～り．

　日本町局方はヂキタリス葉の10％浸液を試藥とし，本試瞼に供しπるヂキタリス

製剤は何れもその溶液1CGがヂキタリス藥0．1gに相野する階調製しある由記載され

てあるを以て製剤は之を10％溶液と認め製剤原液を其のま、試験に供しヂキタリ・ス

葉末ようの浸液に就いては藥局方規定に依り，ヂキタリス葉粗末19を探り純アノレコ

ホノレ10CGを加へて還流冷却器を附し15分時間重湯煎上にて温浸し冷却濾過し更に

其の残渣に10ccの純アルコホノレを加へ前述の如く温浸濾過し前後の濾液を合し蒸襲

してアノンコボル分を去う残渣を温湯にて溶解し精製綿を用ひて濾過し水を以て洗淡し

登戸10ceとなしたる潤濁液を試藥として用び，之等の試藥を階位に固定し心臓窓を

造りて心臓を露出せしめたる蛙の雨衡の大腿皮：下淋巴嚢中に膿：重の1んCGを宇量宛注

射し心室の平門性平町を押す迄の時間を見，次式に依りて共の力債を算出せり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　蛙禮重（9）
　　　　　　　　　　　　力偵＝
　　　　　　　　　　　　　　　　用量（Cの×時聞（皿）

　試験に供せる蛙は歪でとのさまがへる（R鋤anigromacu1駄ta）の左1筐にして膿重は可

及的209前後のものを求め爾且試験前数日間實験室中にて飼育せられπ1るものを用

ひ，試験直前には皮膚を拭ひて水分を去り尿は艶出し去りて其の艘：重を　0．59迄正確

に計りたり・注射に使用の注射器は特製の物にして1ん。CG迄計り得らる・
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　Focko、氏法並びに後述のUHma岨氏法凝法・國際4時間法等は可及的同門件の下

に於て行へるは勿論なり．．

　て2）Ulllnlam氏法の子等の改良せる憂法

　元來Uhlm鋤n氏法は蛙の腹部に大手術を加へしかも腹部大穴脈を切断しその爾端

をクレぞメにて止め心臓に近き端の静脈に注入するものなるを以て例ぺ他の静賑によ

る結合ありとするも下肢より解れる静脈循環に障害を與ふ恐れあ6．之の故を以℃既

に當彙報35號に登表せる如く余丁は之を縫へF・oke氏法により蛙を下位に固定し心

臓窓を造り腹壁の皮膚は前掛の如く下部に蘇轄せしむる時には腹部の爾側壁に丁々大

なる大皮膚静脈（Vena　c血目anea　maguna）の皮膚より胸部筋層中に走行するを見る．之

の皮膚に走行する部分に干て藥液をソ，注射針を以て注入し後クレンメにて止血す」

本法に依る時は本静脈は皮膚の一小血管に過ぎざるを以て手術に依りては杢身の大循

環等に影響なきものと考べらる・而し℃其注射：量は膿重19に封し0．005ceの割合に

注射し心臓の牧縮性静止を來せる迄の時間を求めたり・

（・）國際4時問法（轟，畿。r即興f蠕螂）

　先に第38號に於℃述べたる如く下階聯盟の推賞せる方法なう・原則として試藥は

4％胃液を使用するものなるが故にヂキタリヌ製剤は此れを水にて2．5倍に三二しヂ

キタリス浸齊1の4％腋に相下せしめて試験に供したり・

　試験は豫備試験と本試験とに分れ豫備試験は蛙の下僧．1gに就いて幾如の三下を與

ふれば4時間後壱こ心臓の吸縮性静止を來たしめ得るやの門燈の量を見出すために行メ、

ものかどして先づ大膣に於て適當なりと思はれる量を標準として共れより，±磐0％宛

の差異を有する割合に2ぐ》3匹の蛙にソ、。。CG迄正確に計り得る注射器にて口腔より胸

部淋巴嚢に注射し4時間後に於て心臓が牧縮性静止を來ぜりや否やを見，心臓静止に

至らしめし最小量と至らしめざ6し最大量を知り，次いで本試験として之の量前後に

捨て｛貸下：1gに就き±10％の差異を有する量を各々る～6匹の蛙胸部淋巴嚢に注射

：し4侍問後に於て試漕の牛数以上が心臓四割を來せる量を以て肝試藥が蛙心を静止せ

しむるに足る最小量とす．　！

　國際委會員に於ては斯る際其の力慣の輩位なるものを設けず同時に同方法にて試験
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せし標準品に回する土％を以て之を表す事とせるも三等は藪卓的に知らんと欲し猫逸

局方に記載しある如く19のデキタリス葉が幾何g㊧蛙0心臓を静止せしめ得るやを

以て表はす事とせり．

∵ヂキタリ3製剤は既蓮の如く10％液に相正す益を以てその1coは0・19のヂキタ

リメ葉を含有するものとして計上せり・猶藤澤ヂキタリス葉末よりの浸出は之も國際

聯盟の推賞せる方法によウ局方5號筋を通過せしめ硫酸至キシカートノン中にて一一定不

謎の重量を示すまで乾燥し，次いで其の1gをとり凡そ平00co入の有蓋コルベンに入

れ純アノレゴホノレ25coを加へ室温にて時々振回し．？、24時間放：置し，次いで還流冷

却器を附し砂上にて能ふ限りのノ1・焔に》C30分間沸騰せしめ熱時に9cmの直径を有

する濾紙にて濾過し残渣を純アノレコホノレにて濾紙上に洗ひ．洗樵液の無色に到る迄績

行しその濾液塒計皿1・移し水溶上厩徽1ζアノやホ按鞭せし遡そ5c三三

らしあ熱時にメツスチリンデ〃に移し蒸瑠水にて25cc迄薄む・斯くして得たる液は

緑色の淘濁液なり．直ちに動物實験に用ふ・

　（4）Straub氏法

　蛙を背位に固定し胸部を切開し心臓・大動脈を露出し心嚢膜を切り次いで，左鎖骨

下動脈を斜に牛ば切り其の切口よう替養液を回せるガラスカニーユレを挿スし，i次い

で大動脈よう心房へと至り更に心臓内部を傷けざる様注意しつ、信帽辮を過りて力昌

一ユレの尖端を心室内に至らしむ・斯して力昌のユレを右鎖骨下動脈と共に細綜にて

論りて固定し不要なる動脈を膿より切り離し次いでP㎜ioaをも切り放す．、静脈實は

可及的心臓よう離れだる部分を小練にて縛ウ共の外部を艦より切り放つ時は摘出蛙心

はよく自記蓮動をいとなみて，心室中の血液をカニーユレ中に放出するが故に反覆し

てカニーユレ中の螢養液を交換して心臓及カニーユレ中より層杢く血液を洗ひ去りて藪：

分間放置し其の三富のコン．スタントに至るを待ちて第」囲の如く装置し描爲せし租

　瞥養液と．してはFro§cllringerを用ひ之にρ・1．％の割合・に葡萄糖を加へて酸素を飽

和せり．

　余等の用ひしカニーユレは大約50mの長さを有し0ρooと．1eo』との部位に目盛を

施しあり，’ ｻの1ccは大約30m内外の長さを有す一る様に工夫されたり・從びて心室に
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揖3cm内外の水柱歴が及ぶ理なり・

　　　第一・涌　Straub氏i装置

マ｛へ

靴＿．＿イ

　ヒロ　　がわロ
’．「一一一一一’・’

魂鎮伽・一　，・↑
　　　　　　　　　1　　　　．　¢
　　　　　　　　　ホ

イ　St＝aub氏力轟ユ．一レ（0・9GCと1・Ooc乏の慮に目

　　盛あり）

ロ　耐子製小室

ハ　心臓

」　 F｝OSGhringer（酸素なたえす飽和せしむ）「

ホ郷原氏ヘーペル

ヘ　ビペツト

出し艀脈賓の直前に於て後大巧脈を切う之れよリ

レを艀脈賓中1こ挿入して之を静脈の部に於て結紮し大動脈は其れを燈より切り放ちし

儘にして第2圖の如く装置す．即ち此の摘出心臓は上部のMario七七e瓶より絶えず新ら

しき替養液の供給を受け螢養液は静賑より心臓に入り動脈を経て落下す・其の際心臓

の外面を漁ほし，以て乾燥を妨ぐ．而して螢養液流出量は5分時間毎に計りキモグラ

ム中に記哉し他方試藥投典前後に於ける流出量の獲北をも知る事とせり・心臓に及ぼ

す歴力は大約3．5cm前後の水柱歴にして螢養液としてはS七raub氏法の場合と全．く

同じくFrOSGhringe　rを使用し試藥投與はカニーユレ直前のブム管より注射すること

とせり．試藥を二二するには全てRhlger二二を以てせり・

　（6，）L鋤gendo淫Gu加氏丁丁瞼

　2kg内外の家兎の雄を以て試験す・先づ零兎を背位に固定し頸動脈を露出し之れを

　二三は総てIFroschr享ugθrにて稀繹し其

の0．1coを探りてカニーユレ中の：Ri119θr

三二011CGと交換せり・加5ブ2る試藥は卑

ニーユレ中にて更に10倍に稀繹さる、も

のにして且つ心臓に及ぼす厘力は試藥投與

前後に於ては相同じ．作用濃度はカニーユ

L1内にて原液の100倍，1，000倍，5・000倍・

10，000倍に就いて行ひ若し藥物の1乍用に依

りて心臓静止を來したる揚合は静止後5分

時間毎にカニρユレ’内の試藥を取除き新ら

しきRhユger氏液と更へ歴力を加へて心室

を洗ぶ事3度，『即ち離止心臓が之に依りて

再び同復するや否やを見力り．

　（5）摘出蛙心還流法試験

　S楓ub氏法に述べし如くにして回心を露

　　　　：Ri且gerヒを充せるガラスカニーユ
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イ

工

ぜ三　一三観

・ヨ　　＝ラ多

ミ　該
ミー．，隔
日．．多「
・、　　4
｝　　　羽

髪

　　　　霧

今。

口

，、

り

婁。

忘章

勤一

、函

。嘱　　浜唱

1、・一霧

イ

へ

ト

ヌ

　第3圖

イ］近【」riotte氏瓶ζ50003c）

ロ　蛇管

ノ、　　3go　電氣恒温樹麿

昌　水銀班aゴ0皿e’er

ホ　塞暖計

へ　掩拝プロペラ

ト　三方括栓

チ　カニューレ

　　　　↓

LaHgeロdorfしGunn氏装置

リ　心臓

ヌ　滑車

ル落下液な励むる漏キ

ヲ　メツスチリンネフル

ソ郷原氏へ一ペル

カ灌流厘§55一（10mm水

　銀柱
ヨ　注射器

第2圖摘心一心灌流装置

イMari・｛te氏瓶（25りcc）’

ロ　三回忌栓
ノ・ @青多脈力量ユーレ

昌　三流塵3．5cm水注

ホ　心臓

＾　落下液な認むる漏斗

ト　メツスチリソデル

脱血死に致らしめ直ちに胸部を切開し心臓を摘出し豫め38・5～3goに温められたる瞥L

養液を充てるシャーレ中にて腱淋し可及的速みやかに管養液を充てるガラスカ昌一ユ

レを大動脈中に挿入固定せしめ第3圖の如く装置す．斯くする時は新らしき螢養液は冠

頒動脹を通うて心臓を螢養して落下す．其の際心臓の外面をうるほす．摘出蛙心臓還：’

流法に於けるが如く’落下管養液を1分問毎に5秒宛測定しキモグラムに記載し以てヂ
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キタリスの冠状動脈に及ぼす影響を見だう・

　選流すべき螢養液は恒に㌍？に温められつ、ある電氣匝温面内の蛇管内を通る際に

1司じく39。に温あらる．

　螢養液の摘出心臓に1乍用する歴力は大約60mmの水銀柱の歴力と等しく瞥養液は

豫め沸騰によ、ウCO2を放出せる蒸温水を以て作られたるL㏄k一：Riロger三一1こして之

れに酸素を飽和せるものなり・

　試藥投與は注射法によリカ『ユーーレ直前のゴム管巾に3goに温やし各試藥原液α5

℃c宛注射して比較せり・

　　　　　　　　　　　　　第三章實験成績

　第2章記載の6種の實験方法にて9種のヂキタリス製剤に就きて試みπる成績を榎

歌記載すれば次の如し・

　　　　　　　　　第一節　九種のヂキタリス製割に就き七の

　　　　　　　　　　　　　1翠・・k・氏法に依る比較試験

　第1・内用液に就いて　（試験時室温　23。）

　　　　　　　　　　　　　　a．ヂキタミン内用液

動物番潔し蛙戦（・）1脈 劃酬景（・・）国恥時剛力 ．偵

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

杢児童慣

18．5

19．う

20．0

2D．0

20．0

20．0

21．0

21．0

2L6

25・5．』

66

63

72

68

78

64

72

56

70

62

0・4625

0。475

0．5

0．5

0．5

0。5

0．525

0．525

0．525

0．6375

32’4011

24’35”

45P10η

39’15”

31’15”

48’α7

55’10”

42’257

51’20り

36駝0｛’

．1．22’

1．6a

O．S9”

1．02

1。23　」

6。83

0。73』

0．94

0．78

1．10

1」4．

摯

■



諮種の賞験方法にようヂキタリス製瑚の効力並びにその試験方法の比較試験 79

b．バンギタール内用液

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9－

10

鴨脚（・）1脈 藪1注射舐（・c）

19．0

19．5

21．5

21．5

21．5

2L5

23．0

23．0

23．5

26．5

82

74

76

80

84

90

80

74

46

84

0．475

0．4375

0ゐ375

0．5375

0．5375

0、5375

0．575

0．575’

0．5875

0．6625

部止時間

8’45”

8F35”

8’15P’

725F’

13P　OFr

725”

9「18「’

9139”

14’20り

9F55”

力 債

準均力債

C．　ヂガーレン内用液

4．57

4．66

4。85

539

3．08

5．39

4．30

421

2．79

4．03

4．33

動興部睡甑（・）坐 禅

1「

2’辱

3

4

5

6

7

8

9

10

18．5

19．5

19．5

32・0

23．5

23．5

24，0

24．0

25．0

26．0

84

90

76．

82

ε4

80

78

86

80

59

湖撮（cc）瞬止時剛力 琿

軍均力債

0．4625

0．4875

0．4875

0．55

0．5S75

0．5875

0．6

0．6

つ．625

0．65

d．ヂギフォリン内用液

118’18”

1425”

1735”

25’f5〃

13’15μ

127357P

22’20”

コ2’25「’

13725”

21’15”

2．19

2．83

2．23

ユ．53

3．02

3ユ8

1。79

3．29

3．04

1．88

2．51

勤物番脱睡幾重（9）1脈

1

2

3

19．5

20．り

2，．o

84．・

82

48

注脚（・G）避止・鋼け・ 債

0．4875

0．5

05

37’20”

32’15”

25’15”

1。07

コ．2｛

1．53
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4

5

6．

7

8

9

10

年均力債

20．0

2LO

23．0

23．5

24．0

25．0「

26．5

80幽

86

80、

72

82

82

80

0．5

0．524

0．57δ

0．5S75

0．6

0．625

0．6625

23’1α’

23「40’r

26’30り

42「45η

297401’

2壬120”

29130”

1．73

169

1．51

0．94

1．35

1．64

1．36

1．41

e．　藤澤友吉商店螢責ヂギタリメ葉末10，％局方浸液

動物鞭一幅（・）「脈 激注腿㈹険止時剛力 偵

　1
　．2

　3
　4
，　5

　6，

　7
　8
　9
　10

軍均力債

20．5

20．5

20．5

20．5

20．5

21．0

2L5

21．0

20．5

19．0

65

72

71

76

79

75，

71

76

71

73

0。513

0．513

0．513

0．513

0．513

0．525

0．538

0．525

0．513

0．475

第ご　注射藥ヂギタリス製剤

9P40”

12’1α’

9’30”

享。’50”

8’σ’

8’1α｛

11’40”

72。” P
12ρ20 P’

9’40”

1

4．15’

3．29

4．22

3．9壬

5。00

4．9σ

3．43

5．45

3．23

4．14

4．18

a．　注射藥ヂギヘルトン　試験時室温210

動物番號匪甑（・）1腿 「敷1注射量（・G）国止輔． 戟E 慣

1

2

3

4

5

6

7

16，5

16，5

17．0

・18．5

23．0

20．0

21．5

92

ga

46

82

93’

72

96

0．4125

0。4125

0．425

0．4625

0．5

0．5

0．5375

3’45”

2’45”．

5’45F”

3●05”

3℃5”

3’352’

4’45η

10．67

14．54

6．96

12．9，

12．99

11．17

8．42
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8

9

10

準均力慣

24．5

25．0

2翫

b．・

　　　　82　　　　　　　　　　・0．6125’　　　　　　　　6’05厚

　　　104　　　　　　　　　　　0．625　　　　　　　　　　　4B5”

　　　91、．　“61r　4’ll”

注射藥ヂギタミン　試験時室温210』

6．53

臼・73

9．41

10．25

動物番號 蛙盟重（9） 脈 数1注艦（・・） 1静止時間 力　　　偵

1． 18．0 76 0．45 4’30” 8．89

2． 18．5 80．・ 0．4625 3’30” 11．43

3 1｛LO 80 0，475 2745P’　　・ 14．54

4 19．0 76　・ 0，475 47δ0Ψ　． 8．89

5 19ゐ 40 0．4375 3肛2ρ’ 125

6． 19．5 82 0．487δ 350ρノ 10．44

7 2（瓦0 80 0．5 5F30ワ 弘27

8 2（LO 78 0．5 4723” 9．09

響

一
’

9 20．0 76一 0．5 4P35” 8．7

10 23．5 の78 0．5875 4「30’ 8．89

亭均力便 10．06

c．注射藥バンギタール　試験時室温21。

動誌號1蠕重（、）1脈 釧酬量（・c）陣雲問1カ 慣

1・．

2

3・，

4

5’

6　’

，エ

8

9

10

卒均力飯

18．5

19．0

20．0

2α5．

2LO・

2LO

21．5

22．0

24．5

25．0

　　82

　　68

　　82

　　82

　　72

　　94

　　86

　　80

　　80

∵，8圭

04625

0．475

0．5

0．5125

0．占24

0．524

0。5375

0．55

0．6125

0．625．．

6’50”

α551’

’S’207’

12P15”

10715”

］2／15”．

7’44”

．11’137’

10q5り

10’307’

5．86

5．8

4．8

3．27

3．9

3．14

5．16

3．66

3．9

3．81

4．32
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d．』 克ﾋ藥ヂギンォリン　試験時室温22。

動物番號睡髄重（9）1脈 測注麗（CG＞険止時剛力 債

1

12

3

4

5

6

7

，8

9

10

年均力債

　18．0

　18．0

　18．5

　18，5

　1，・昏

　21、5

　22．5

，，郵

　蛎「

　25．0．

83

80

76

78

78

82

89

78、

71

66．

045

俳4『

0．4625

0．4625

0．4S75

0537与

0、5325

0．5θ25

0．6125

0．625

14’45η

6’40「’

11’45”

．6725”

13剛
3312γ’

1573α〃

4Sρ30甘

78’Ol’

19砺’疏

琴71

6。00

3．4

6！23

3。00

1．01

2．5S

O．83

0．5

2．18

2．85

　　　　　　●

e一注射藥ヂがPレン試験時室温22。

動物番剰蜷重（・）隊 釧注麗（GG）圃止時剛力 慣

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

年均力量

18，0

19．5

19．5

20．5

21．5

23。0

23．Q

24．0

24．5

25。0

76

80

75、

82．

82

74

68

go

70

78

0．45

0．4375

0．霊875

0．5125

0．53ア5

0．575

0575

0．6

0．6125

0β25

13’55り

11’45”

1715η

21’30”

15’42”

20135P’．

16’38”

17髄ノ’

1粥5’β

16110fρ．

2．87’

3．4

2．32

1．86

2．55

1．95

2。41

2．29

2．71

2．4了

2．43

丁丁節　∬1血1ann氏法三法に依る比較試験’

　　　　第一　内用藥に就いて
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a．　内用バンギタール　試瞼日8寺山［，3、室温22。

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

蛙燈重（9）

17．0

17．σ

17．0

17．5

17．5

18．0

19，0

2LO

24．0

23．0

蛙髄重19に
鮒する注射量
（ec、

0．005

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

・〃

〃

脈　　数

　78

　80

　80

　68

　7Q
・　96

　80

　68

　80

　76

注射量（GC）

0，085

0，085

0．085

0．088

0．088

0．09

0．095

0．105

0．12

0．14　1

齢止時間
　　　の

2PO5”

1’32ワ

2ρ05ρ’，

2「25”

1’45ρ’．

1’57”

1f23厚

1’45”

2F25”

230”

1’59”

備． 考

2F均静止時間

b・内用ヂギフォリン　試験日　11ハ1皿，31室温21。

D

動物爵號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

蛙髄（ρ

2）．0

2L5

21．5

22．0

23．0

24．5

25．り

23．り

29、0

3）．0

蛙盟重19に
封ずる注射量
〔cc）

0．005

〃

”

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

脈　　数

70

f6

64

60

53

58

64

58

82

注身撮（CG）

．0．1

0．108

0．103

0．11

0．1！5

0．123

0．125

0．13

0コ45

α15

静止時間

　　4’10”

　　2’55’F’

　　3’45”

　　2’45”

　　32γ’

　　3’401’

　　3’55F’

　　2’05”

　　3PI5’

　　215ノ，

　　312η

室温22。

備 考

挙均齢止時間

　　　　　G． 内用ヂガーレン．試験日　4／V瓦3、

動物番號

1

蛙燈：重〔9）

21。9

虫豊彊豊重19　1二

i封ずる注射量
rCG）

0．0り5

脈　　数

．52

注射量（cの

0ユ05

静止時間

3’30P’

備 考
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　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9
の

　10

22．5

23．0

23．5

235

24．0

25．5

26．5

26．5

31。5

挙均静止時間

　　　　d

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

』68

64

66

54

68

76

62

66

60

．0．113

0・115『

0．118

0．118

0．12

0．128

0。133

0．133

・0．153

内用ヂギタミン　試験日　13ハ7∬，31

　』4700り

　4’25「ρ

　3「20’

　3「30ワ、

　245P’

　2’45”．

　3’20”．

　525”

　3－20’7

　　3’38”’

室温220

郵物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

蛙二重（9）

15．0

1与．0

16．0

工7．り

17．5

19．0

195

20．0

22．0

2ア．0

蛙饅：重　9に
封ずる注射量
ぐCG）

0．005

”　　　　．。

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

脈　　敷

68

糾

63

ε0

ε6

74

80

94

ε4

注射：量（CG）

0．075

α075

0．08

0。085

0・08＄

0，095

0．098

0．1

0．113

0，135

静止時間

4’25呼

4740り

4’OF’

5735曜

3P43η

4「15”

4710写

4’15「’

27ε0「’、

4’10P’，

4P12箏’

備 考

準均静止時間

　　　e．

　　　　　試験日

藤澤友吉商店薮貞ヂギタリ．ス葉10％一本藥局方三三

　　　　S／H，32室温23。

動媚號

1

2

3

4’

蛙盤重（9）

2LO

21．0

21．5

21。（）・

蛙髄：重19に
封ずる注身撮
（ce、

0．005

〃

〃

〃

脈　　数

29

3壬

40

28

注射量（cc）

　0，105

　0．105

　0．108

．　0。105『

静止時間

7’10”

5’05’1

5’15η

8’30”

傭 考
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523．51”3墨0．118
6235』・’”36”0．118「
7　　　　　　　　20，0『．‘’・　　　　　”　　　　　　　　34　　　　　　　0．1

8　　　　　　　　　19．5　．　1　　　　　　”　　　　　　　　　32　　　　　　　0．975

9　　　　　　　　　23．0’　　　　　　　　”　’　　　　　　　30　　　　　　　0．115

10　　　　　　　　　20．0　　　　　　　　　”　　　　　　　　　28　　　　　　　0，1

　軍均静止時間

　　　　　　　　　　　第二　注射用ヂギタリス製剤

　　　　紘注射用ヂギヘル｝ソ試験日25ハ咀…

4’30り

6「35「7

5’2賜り，

5’45「「1

5’45叩

4725η

乙750F7

室温『1．

動物番號 蛙彊重（つ
蛙瞳重19に
封ずる注射最
（co）

脈　　数

1　　　　　　　　　20．5　　　　　　　　0．005

2　　　　　2LO　　　　　　”

9　　　　　2L5　　　　　　”

9　　　　　£3．5　　　　　　”

ラ　　　　　　24．0　　　　　　”

ε　　　　　　24．0　　　　　　”

7　　　　　25．5　　　　　　”

8　　　　　　26．0　　　　　　”

g　　　　　26．0　　　　　　”

10　　　　　　　28．0　　　　　　　”

李均静止時間

　　　　　h湖棚ヂギタミン

注射量（cc）

74

63

72

48

72

74

80

76

70

82

試験日

静止時間

0．103

0．105

0．103

0．118

0．12

0．12

0．123

0．13

0．13

0．14

2罫／V】1，3、

2ア45F7

1P53F’

2FO5「’

2’19P’

2’37”

　2「15”

　2F407’

　2P‘0”

2・26・

2’25”

　2ア22り1

室温21。

備 考

動物番號

1

2

3

4

蛙燈重（9）

19．0

19．0

20．0

20．0’

蛙謹重19に
封ずる注射量
（cc）

0．095

〃

〃

〃

腿　　敷

63

66

63

52

注射量（c9）

　　0．095

．　　0．095

　　0．1

　　0．1

静止時間

2747P

1’35η

2「05り

2PCO”

備 考
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5　　　　　210　　　　　　”

623．0”‘
7　　　　　23．5　　　　　　”

8　　　　　25．り　　　　　　”

b　　　2乳5一　　　〃

10　　3L5唱　〃

亭均静止時間

　　　　　o．注射用パンギターノン

58

58

64

融

64

68

0．105

0．115

0．118

0．125

0．133

0．153

試験日　23ハ「■，、、

　2「10「’

　2’35サ

2P15F’

2F2γF

2’157’『

344ワ

　2’23ワ

室温20。6

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

蛙盟：重19）

19。0

20．0

20．0

21．5

23．0

24．0

24．5

24．5

25．0

26．0

蛙三重9に
封ずる注射量
（cc）

0．005

〃

〃

”

’ノ

〃

〃

〃

〃

’ノ

脈　　数

64

64

62

62

c4

66

52

56

66

62

注射量（co）

0．G95

0．1

0．103

0．103

0．115

0，12

0，123

0．123

0．125

ρ．13

静1ヒ時間

273罷り

2’55「ノ

1’52’F

ε’357

3’50”

3’10”

3F15η

2’25’7

．273当り

3F1α’

　2’53”

備 考

牢均静止時間

　　　d． 注射用ズギフォリン試験日24！V■L・・1室温20。

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

蛙髄：重（9）

【

21．0

21．5

21．5

22．0

23．5

24．0

24．0

23。0

蛙農：重19に
封ずろ注射量
（CG）

0．005

〃

〃

〃

〃

〃’

｝，

〃

脈　　敷

69

68

C6

66

62

．52

　60

注射量（cc）

、0．105

0．103「

0．108

0。11

（1．118

0．12

0．12

0．13

静止時間

3PC5り

3’55り

2’52”

3930●’

3FOF’

2’357’

3’20”

3’40”

備 考
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9　　　　　26．5　　　　　　”

10　　　　　　28．0　．　　　　”

李均静止時間

　　　　e，注射用デガーレン

62

62．

0。133

0．！4

試験日　24ハτ－，a

　4’35り

　3’05り．．

　3P22”

室温20．

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

蛙畿重（9）

19．0

205

21．0

21．5

24．0

24ρ

245

27。0

27．0

29．5

蛙豊重19に
封ずろ注射量
（¢c）

0．005

〃

〃

〃

’ノ

〃

”

〃

〃

”

脈　　数

C4

64

52

54

66

54

70

68

64

ε6

注射量（CG）

0．095

0103

0．105

0．108

0．12

0．12

0．123

0。135

0．135

0．118

静止時間

4’33f7

4PO”

3’587／

2’58”

4℃5P’

4「55”

2’50甲

3ア00解

3’35「’

3’53り

3’47’

備 考

李均静止時間

第三節　九種のヂ羊脂リス製剤並びに日本藥局方適品

　　　　ヂ享タリス葉浸液εの國際四時間法（The　fセ09

　　　　metllod，　with　a　period　of　observatioll　of　at　l

　　　　least　4　hours）に回る比較試験成績

第一・内服用ヂギタリス製剤並びに日本藥局方適品ヂギ

　　　タリメ葉浸液との國際4時間法に依る比較試験

　　　　　　　　　　a，藤澤商店螢頁ヂギタリス葉浸出液

本製品は日本藥局方によるFooke氏法にて力便4・18を示せるものなり・他の製剤と

の比較試験の封稻の意蜘ζ於て行へり・
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浸出方法．、予告法4、％浸液

●

粛験施行日28皿3、 室温22。

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

2，

21

22

23

24’

25

26

27

28

29

30

31

32

蛙　　膿　　：重　（9）

　　　19．5

　　　20．5

　　　2LO
　　3至1ゐ

　　　22ρ

　　　19．5

　　　20．5

　　　2LO

　　　215

　　　22．5

　，、　21．0

　　．，21．0

　　　21．5

　　　23．9．

　　　23．5

　　　21。5

　　　23．0

　　　零・0

　　　23．5

　　　23．5

　　　21．5

　　　225

　　　23。0

　　　235

　　　23。5

”　　　19・0，

　　　20．0

　　　2L5

　　　23．5

　　　23．5

　　　19．0

　　　20．5

畳豊重1g：1二1趾す’る注身ナ

量　（cc）

0．0035

　〃層　・・

　〃

　〃

　〃

0．OD4

　〃

　〃

　〃

　〃

0．0045

　”

　〃

　〃

　〃

0．005

　〃

　〃

　〃

　〃

0．0055

　〃

　”

　〃

V

0．006

　〃　　　　　　　　’

　〃

　〃

　〃

0．0055

　”

生 死

！．

生　　　4

生　　　1

死

〃

〃

〃

〃

〃’

〃

〃

〃

〃

〃

”　　．

〃

〃

”

〃

〃

〃

〃

〃

ノ’

〃

死 1

死　　　4
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33

35

力 ．潭

22．0

23．0

24。0

0．0065

　〃

　〃

死

〃

〃

6250

　　b，内用液ヂガーレン　　　，

　　　豫’－備試験

試瞼施行日、13／V皿，3・室温　21。

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

‘11

12

13

14

15

蛙　腔　重（9）

24．0

26．0

　22。0

．㌔25．0

　2置．5

　21．5

　19．0

　26．5

　18．O

　I8。5　、

　24．5

　30．5

　22．0

　19．0

．19．0

畳豊重ユ9星こ蛮量する注身量

　（cc）

0．014

〃

〃

0．012

〃

〃

0．01

〃

〃

0．OD8

〃◆

〃

0．006

〃

’〃、

生 死

本「 氏@験
試験施行日．巧／V∬・31．室温2で

「死

’〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

生

〃

〃

〃

〃

〃

〃

動物番號

1

：2

3

蛙　髄，：重（9）

2760

19．0
…

17．5

盤重1gに封ずろ注射
量（CG）

’” @ 0．OI1「

　　　〃　：

　　　〃

生 死

死

〃

〃
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峯

　5

　6’

　7

　8

曾

10

・11

12

．13

14

15

16

17

18

19

20

力 債

20．5　　　　　　　　　　　　　　　　　0。011

19．5　　　　．　　　　　　”

27．0　　　　　　　　　　　　　　　　0．01

19．0　’　　　　　　　〃

18。5　　　　　　　　　　　”

17．5　　　　　　　　　　　”

2“5　　　　　　　ガ

24．5　　　　　　　　　　0．0り9

19．0　　　．　　　　　　　”

19．0　　　　、　　　　　　”　　　　　　　　生

175、　　　　　　　　　　”

20．5i　　　　　　　〃

19べ）　　　　　　　　　　　　　　　　｛，．008

19．01 @．　　　　　　　　　”

1⑳　　　　　〃、　　　生
】7・5：　　　　　　　　”

20．0：　　　　　　　　　　”

　　　0，内用液ヂギフオリン

　　　　　豫’備試験

識三日・3β瓦蓮温・f

　死

　〃

　〃

　〃

　”

　”

　〃

2　　　　死

3　　　　死

2777

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

蛙　　燈　　：重　（9）

22。0

22。5

24．5

25．0

20、0

26．5

21．0

19．0

25．0．

髄重19に封ずる注射
量（CG）

0．02壬

　〃

　’ノ

0．022

　”　　．

　〃

0．018

　〃

　”

生
』死

生　　ユ

生　　1：

死

〃

〃

死

死
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工0

11

12

13

14

15

16

17

18

20

21

2z

23

24

25

26

21．0

24．0

19．5

23．5

19ρ

17．5』

21万、

2L5

21．0

2415

23．ら

26．5

2＆0

23．5

2工0

21．0

　ぞ
21．5

24。0

　　　本

試験施行日

　0．り16

　　〃

　　〃

　0．016、

　　〃
　■
　　〃

　0．014

　　〃

　　”

　0．O12

　　〃

　　〃　　．

　0。01

　　〃

　　〃

　0．0り8』

　　〃

　　〃

試　　瞼

16／V11，3、

｝生・

｝．・生1

／生・

全

室温210

：部

死　　2

死　　2

死舳　2

生

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

　　　’10

11

蛙　盟　重　（9）

22，5

20．0

19．5

13．5

23．5

22．0

21．5

19．5

18．5

18．0

22．0

盟重1gに封ずろ注射
量（cc）

0．024

〃

　〃

　〃

〃

0．022

〃

〃　　・

〃

〃

0．02

生 死

死

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃
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12

13’

14

15

16

17

18

19

2Q

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

力　　　債

21．5

19．5

18．5

18．0

　｝
・22ρ

215

19．歩

18．5

18か

22．0

20．0

19．0

18．5

18．9

22．0

20◎

19．0

18．5

23．5

’、

見、

α02　：

　〃

　”

　〃

0．018

　f’

　’，

　〃

　f’

0．016

　〃

　「’

　〃

　〃

0914

　〃

　〃

　〃

　〃

・生　　　1

1レ生2

モ　　　　　

　コ

11生、

死

1〃

i”

：〃

t　死　4

i死・3
1

1563

死　　　1

　　　　　　』d，　内用液パンギー〃・

　　　　　　　　豫』備試験

試験施行日　14バ皿，3、及ビユ3／V】工，3エ室温　20。

動物番號．

1

2

3

4

5

6

7

8
、．、

蛙　　盟　　重　（9）

18．0

18，0

14．5

16．5

15．5’

ユ6。0

15．5

16，5

三重191謝すろ注射
量（cc）

0。0ユ8

　〃　．

　〃

0．023

　〃　．

　〃　：

0．024

　〃

4三 死

死

〃

〃
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　a，　注射用ヂギヘルトン　　　　　　・

　　豫備試験
試験施行日＝10那，3、室温22’…
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第四節　Straub民法に依る比較試験

　本節以下第6節に到るまではいつれも摘出心臓に及ぼす藥液の効果を観察せしもの

にしてその實験方法は既に冷酷章に於て之を述べたり．然して本試験に於ては原則と

して同一濃度に於けるもの3例ブ〉行へども必ずしもその成績一致せす・然れどもそ

の成績を1例1例詳述するは相當大部なる爲め繁に堪へざるを以て之れを概説するこ

と、してその代表的なる1例宛を圖に掲ぐること、せり，

　　　　　　　　　　　　　　第一，内服藥

　　　　　　　　　　　　　a．バンギタール内服藥

　ユ00倍濃度ぎ例共振幅の増大を來さずして漸時鑛張抑制せられて遽ひに牧縮性静止

を下せり・心臓静止後5分置て新らしきRinger液にて歴ヵを以て3同心臓を洗零す　　0

るときは同復して：再び蓮動を始めだり，（第4圖塗照）

　1，000倍濃度に於ては3例共に振幅の増大を認むるも漸時接張力さまたげられて途

ひには振幅著しく微賜となる，（第5圖滲照）

　5，000倍に予ては3例とも輕微：に作用し10，000倍に於ては登く作用を見ず・則ち

5，000倍附近が才力駿生最小濃度と思はる，

　　　　　　　　　　　　　b，ヂギフォリン内服藥

　100倍に於ては3例共その結果一々にして1例は全然作用を認めず他の2例はノ｛ン

ギタール内服用100倍の場合と同じく振幅の増大を來さずしてTo虹us上昇し振張抑

制せられ遽ひに牧縮性静止を來せり，5分後のRinger氏液による歴力加洗1條によb1

例は同復し1例は同復せず（第6圖墾照）

　1・000倍にては2例は共に輕微の振幅の増強を認むるも他の1例に於てば全く作用
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を認めず・（第7男帯照）　　　　　　　　　　　　，

　5，00＠倍10，000培共に何等の作用を認めず・即ち1，000倍附近が母小有致濃度の如

く思、はる・　　　　　　　　　　　　　　　　：　∫一

　　　　　　　　　　　　　　c・　ヂガーレ：ン内服藥

　100倍　3例とも著しき振幅の増大を來し殊にその難壁力に著明にして題ひには牧

縮性静止を來せり・歎同の洗漁によ’り恥く陶復せず・（第8圖参照）

　1乳ρ00倍3例共著明なる脚心作用を認め1例に於て，1よ遽ひに静止を来せ多も洗源に

より同復せり，（第9圖参照）

　10，000倍　4例中3例に於て租敷力を認め得らる・．則ち本剤に於ては10・000倍の濃

度を以て最小有敷濃度なりと瓜はる・　　　　　　．・　・∫　　　1・一

　　　　　　　　　　　　　　d．ヂギタミン内服藥

　100倍．3例共著明なる振幅の増大を來し2例は雌縮性静止をユ例は籏張性静【ヒを

平せり，共に：Ringer卑液によ15洗溝により回復せう，（第10圖墾騨）

斗，000倍3例中1例1こ於て働に藥敷を認馳の2例1こ於9よ全く縫化を言虐め

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ず，以て1，000倍附近を最小一町濃度と認む．　　．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
　　　　　　　　　　　　　　e。藤澤ヂキタリス末

　，日本藥局方に從6～て10％野曝を作うて實験に供骨う∴前4者はいつれもその1CGが

ヂギタリス葉0．19に相聴せしものにて則ち10％液となりをれるものなるも夫を原液

として10g母1ρ00倍等⑱聯繹液を用ひだウし蘇もし捗れ聖ヂギタリス葉よ．り直接換

算せぱ100倍は1・000倍に1，000倍は10・000倍と各10倍宛稀鴫野高津る理となる・

然して藤澤ヂギタリス末の稀鐸倍歎は直接紛末よりの増齢早暁を以て示せり，

　1，000倍（他試藥の100倍に相當す）、いつれも振幅の増木を認めたる後雌縮性静止

を則し第1同の歴力を加へたる瀕條により1時再び搏動を始めしも逮ひに：再：ぴ牧縮性

静止を嚇し以後勤評洗倒するも同復せず，（第．ユ1圖學照）

　1q？CO倍（他試華の甚oog簡F相當す）．3例共著明なる壕蛎の増張を回し約30分

後に於ては細論の抑制費・ゆ調に示すが如仮って振；卑小となれども灘に功

て完全なる同復を來す，（第12圖参照）
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　100，000倍（他試藥の10，000倍に相回す）2例に於て僅の牧縮力の強盛を見る1

1，0‘X1，000倍に於てば全く作用なし．・則ち最小有敷濃度は100，000倍附近な・り．

　　　　　　　　　　　　　第二　注　　射　　藥

　　　　　　　　　　　　　a　バンギタール注射藥

　100倍　著明な：る振幅の増大を豪せるも漸時籏張抑制せられて途ひに牧縮性静止を

來す．洗雌するも全く3例とも同復せず，（第13圖参照）

　1，000倍　3例共に振塩の増大を認むるも藥液投與後約40分にして投輿前の大い

さに還り猫試験を績行ずる時は返りて振幅小となる（第14圖墾照）

　5，000倍4例中3例に於て振幅の増大を認め10，000倍にては全く墾化を認めず．

最小有数濃度5，000倍附近なり．

　　　　　　　　　　　　　b．ヂギフォリン注射藥

　100倍3例中1例に於て著明に牧縮力の増大を認め他の2例に於ては著明ならざ

るもいつれも牧縮性静止を來しCQ同の瀕條により微動し始む．（第15三二照ン

　1，000倍　3例共に僅微の振幅増大を認むるのみ：．5，000倍11），0｛｝0倍は共・に全く鍵

　　　　　　　　　　　　　　　　　●
化なし，（第16圖墾照）以て最小有敷濃度は1，000倍附近ならんか．
　　　　　　　　　　　■
　　　　　　　　　　　　　・．ヂガーレン注射藥

　100倍3例共に振幅の増大を來しついで牧縮性艀止を來し洗1條｝こより同復せず，

（第17圖墾照）

　1，GOO倍　3例共に著明なる振幅の張盛を來し2例に於て牧縮性静止を來せり，但

し3同の瀕條によゐ同復を示せり，（第18圖墾照ラ

　5，000倍3例共に稽三三を認む，（第19圖墾照）

　10，000倍　3例中2例に於て梢敷力を見る，

　則ち最：小有敷濃度は10，000倍附近にあり．

　　　　　　　　　　　　　d．ヂギタミン注射藥

　100倍　3例共に著明の振幅の増大を來し途ひに三下性静止を來す．洗源によう再

び陣払を始むる・もその搏動歎ば著しく減ず，（第20圖謬照、

　1，000倍3例共に同様の藥致を見る，
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　11），000倍　4例とも租ミ振嬉の増大を見者，《第21圖参照）以て最小有効濃度は

10，000倍附近にある1を知る》

べ　　　　　　　・、ヂキへ・レトン注射藥・・
　　　　　　　　　　　　　る　　　　ロケ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

　100倍3例共三二営門直後より著明なる振幅の増大を下し殊に牧町力に於て然り

ゃがて振張力妨げられて牧縮性静止に到る約5分後の歴力加洗源3剛こ及ぶも全く同

復せず，（第22丁丁照）

　1，000倍3例共著明な・る振幅の増大を來しその内第23干た示せる1例に於ては

試藥喪與後40予予より約10分間に渡る牧縮性静止を下せる・も後再0哨円運動を瞥

む．但し搏動歎著しく減せゆ．

　10，000倍　4例共に三度の藥効を見る．最小有効濃度ならん，（第24圖参照）

　　　　　　　　　第五節　摘出蛙心三流法による比較試験

　本試験に於ては藥液の投與は專ら注射法により静脈貴に押入せるカニューレの直前

のゴム管中に各所定濃度の0・1coを注入せり，但し凍液を用dし野合に四つ0・1及

0．2coを與へたり・

　　　　　　　　　　　　　第一　内．用　　液

　　　　　　　　　　　　　a．パンギター・ノレ内用液

　原液02co注射　3例共振幅の増大著しく1例はその後Bloekを起しついで静止を

來し55分後再びBlookに移行し後回復す．他の1例に於ては静止を來す1ことなく

10分頃より37分に閉りて時々不規則なる搏動を示せ銚（第25．圖参照）第3例に於

ては振幅の増大殊に緊張力の増大著しく注射後5分にして擾張性艀止に落入レしも漸

時同復せり，

　原液0．1cc注射　3例共：こ牧下弓の著明なる増大を示しついでBlockに移行し12

分1こして牧縮性三三を回し遽ひに回復：することなし，（第26圖墾照）

　10倍液0・1GG注射　3例共三度の振幅の増大を示せり，

層’

P00倍液0．1co注射　3例共益く憂化を見ず・

　以上の成績を以てすれば’10倍液0．1coが最小有効量の如く思はる，
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　　　　　　　　　　　　　b・ヂギフォリ・ソ内用液　』煮蕊．一L

　原液0．2cc注射　3例共に牧縮力増大を來し内1例に総ては注射後12分頃より漸

時樽動的を減じ35分後に於て静止レ後幅復せず，く第27秘鍵照）他第2例に於て

はチ分にして耳ockに移行レ凡そ7ρ分にして同復に向’トリ・第3鰍こて1まBlook

を経て静止し同復せず．

　原液0・1cc注射　第1例は振幅の増大を慰し第2例に於ては始め牧縮力増回せるも

填そ7分にしてBlock　lこ移り縛動欺著しく溝ず，第3例に於》Cは牧動力増大し8分

1こレて堕縮画革止を察し5分間の鋒：Bloekをともなへる不規則なる旧記を開始す1

（第28圖参照）

10鰍’0・1CG注射．第1例は振幅の増大のみを認め第2例は振1囎大鵬張性静

止を來し20分後に杢く同復し（第29圖春冬）第3例1ζ於ては振幅に蚕く憂化なく

レて籏張性静止を了し18分にして回復せり・

．100倍0・1cc注射全く獲i∫仁平し・、

　心臓に鍵化を與ぶる最小量は10倍液0・1CGなりとす・

　　　　　　　　　　　　　　c，　ヂガーレン内用液

　原液0．2cc注射　3例竣工風力の増大著明に．して2例に於て一旦10分間に及ぶ牧

編性静止を來し後BIIockに馨行して同復に向へう，（第30圖墾照）他の．1例！こ於

ては振幅の攣六を認も1るのみ・

　原液0・1CG注射　，3例共に股縮力増大し内1例に於てB10Gkを見る・〈第31、圖参照）

　10倍液0．1cc注射　3例共に輕度の牧縮力増大を見る・

　100倍液0．1CG注射　全くi攣化なし・

　　　　　　　　　　　　　　d．ヂキタミン内用液

　原液02cc注射　第1例は牧縮力著しく増大し10分頃より牧縮・擬振豊国に衰へ試

藥注入前よう振幅小となる，（第32場席照）第2例は牧磁力増し籏張力減じ12分後に

於て牧縮性静止に陥入う而も全く同復せず，第3例は著明なる振幅の増大を見しのみ・

　原液｛UCG注射　3例共著明なる二二丁霊六を亡し内1例は牧績性欝止を來し同復

せず・（第33圖塗照）
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　10倍液0。1・・注射　3例中1例に於て藥効を溶しあみ．

100倍液0．ICG注射瞬く慶応なし

　則ち：最：小有効量は10倍液0．16c以下たあり．　　・

　．　馳　　　　　　O　　e．藤澤ヂキタゴ．ス末

　第4日本藥局方によう10％浸液を作6他試藥との闘係王∵io瑠液を原液と見倣し

て順次稀繹す・

　原液0．2CG注射　第1例は著明なる振幅の増大を出しつ込でBlockに陥入り約幽8分

にして牧縮性艀止を旧し1時間と10分を経過するも同復せず，（第34薩謬照）他の

2例に於ては牧武力は高まる、も接張力著しく妨げられ凡そ8分に．して完全なる：Block

に移行し遽ひに静止することなくして30分後に漸時回復に向へり．（第35圖察照〉

　原液0．1cc注射　3例中第1例は著しき牧縮力の増大を來し10分後1廣張性静止を

來し32分後Blockの状態にて再び運動を始めたう，第2例は強縮：カの著し・き増大を

示したる後16分にして謡曲性静止を虚し後滴復するてとなし，第3例は第．36圖に

示すが如く始め著しく虚血力増大し8分後に於て凡そ8分間に儲るBlockを与し後漸

時同復す．

　10倍液0・1cc注射　3例共に振輻の増張を來せるも2例に著明にしd例は僅微なウ

　100倍液0・1ce注射　全くi攣化を認めず・

　最小有効量は10倍液0．1coなウ．

　　　　　　　　　　　　　第二　注　　射　　藥

　　　　　　　　　　　　．亜　！バンギタρぞ注射藥

　原液0・2cc注射　3例共吸縮力あ増大を來し振張力妨げられ且？不規則なる運動を

瞥み牧縮筐静止を來し2例に於て同復すること攻く1例に於七ほ再び微細にして緩漫

なる捕動を始む．（第37圖墾照）

　原液0ユCG注射　3例中2例‘こ於て振幅の塘大を來しついで且erzblockに移行し撰

張性艀止に陥入う暫時にして全く同復す，（第38囲墾窯）第3例々ど於ては僅微の牧：

光力増大を見しめみ・

1σ倍液豆1・6注射3例共振幅の増大を認む．㍑　∫∴　・に
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　100倍液0．1CG注射　3例中2例に於て三度の作用を認め1例にては全く獲言な

し・（第39圖二巴）以て最：小有効量：は100倍（耳CG二二とす・　．．　．　．、

　　　　　　　　　　　　　b・ヂキフォリン汐時液．

　原液0・2co注射　3例共著明なる振幅増大を來し曾例は牧縮性静止を來して同復す

ることなく他の1例に於ては籏張力著しく妨げられしも漸時同復を示せ：り・（第40圖

墾照）

　原液0・1CG注射　3例共に中等度の振幅増大を見る・（第．41．圖墾照）

　10倍液0．1co注射　2例に於て微に効力を認め他の1例に於てに全く獲1化なし・

　100’倍液0．1CG注射全く・鍵化なし，’9以て最小イ∫効量は10倍液’0・1CG附近なわと

認めらる・』　　　’　『　　　　，　，、　　　　　　　　∴、’

　　　　　　　　　　　　　　C．ヂガrレン注射藥’

　原液02co注射『馳3例雨注射直後1時的静止を來し直ちに蓮動を始め著しく牧縮力

増大し振張力抑制せられ遽ひに牧縮性静止を耀し2例に於竜な同復：することなく1例

に於ては微動を組む．（第42圖参照）

　原液0・1CG注射　3例共注射直後より振幅増大しその第1例に於ては5分後に於て

7mmの振幅が26血mとなり後漸時小となり1時間後には再び最初の大いさに選り第

2例は振張妨げられ10分頃より時々静止を伜へる：Blookを起し遽に静止す，第3例

は9分にして2分に割る：BIOGkを起し後7分間繊曝して静止せるも再び同復に向へ

　りぺ第43圖墾照）

　10倍液0．1co注射　3例中2例に於て輕微6作用を回しのみ．

　100倍液0．1CG注射全く鍵化なし．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　最小有効量は10倍液0・1co附近ならん．

　　　　　　　　　　　　　d・デキタ・ン注射藥

　3例共に牧縮力の増大を認め次で・Eerz紐ookを起し第1，例は静止を來して全く同

復せ弟（第44鰺照）第2例は静止後35分にして再びB1・・kρ騰。・備動を始

め漸次同復し第3例は完全なる静止1⊆到らず1’レて37分間の：Blockを績け後全ぐ回復す・
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一・ ｴ液0，1ec注射　1例は二度の牧縮力の増抑と振張力の抑制後15分間にして同復

し他の2例は牧三二増大後直ちにBlockに移り3～5分を脛てBlOGk潰失せるも振幅

は二大にして樽動藪減せゆ・（第45圖馨照）　　’

　10倍液0・1co注射’3例共輕度の振幅増大あり・

．・ P00・倍旧0．1co注射　3例共に微に効力を認む♂

　以て最小有効：量は100倍0・10G附近にあり・　　　　．　・1・．

　　　　　　　　　　　　　←．ヂギヘルトン注射液’1凸．

　原液02CG注射　3例共牧縮力増加し籏張力妨げられ内2例は強度の：Bloekを起し

約1時間後に於ては三度となれう・（第46圖参照）∴∵

　原液0・1cc注射　3例共牧縮力の増加こ俘ひ弓張が妨げられBlockを起し内1例は

一旦静止せるも二二復し他の2例に於ても同様漸時同復に向へり・（第47圖参照）

10倍液0．1GG注射　3例共に著明の振幅増大を認む・（第48圖墾照）

　100倍0・1cG注射3例中1例に於て梢振幅の増大を認む；以て最小二三量は’100倍

液0．1cc附近にあり’．　　　　　　’、1　　’　”　　　　　∫

　以上にて摘出蛙心二流法による比較二二を了しだる理なるも本四験中偶然にも約9

年前の登頁に係る古きプキタミン注射用アシプル5本を入手せしを以てその當時に於

ける本製品の敷力如何は之を知るに由なきも之の如き陳久なるアンプーノン内容にして

果して如何なる程度にその敷力を保有するやを知るも興味あることと思ひ2；3の實験

例を得たるを以て参考迄に附加せんとす・

　原液0．2cc注射振幅多少増大するが如く見えしも．5分の三振張性静止を回し同復

する事なし．（1例）『『

　原液0．1CG注射　2例申1例は旧くi攣1ヒなく他の1例に於ては著明なる振幅の壇大

を見ると同時に三三数の減少を回し同時に多少不規則となれるも約17分後にして漸

次同復に向へう・（第49圖参照）．

　10倍液0・1CG注射全く二化なし．

　　　　　　　　第六節：L繊g覗do終Gu…m氏法による比較試験∵：　’；”

　本試瞼は時間の開係上原液0・5CGを注射してその敦力如何を観察し以て比較せんと



1i2
伊’ 戟E一ン倉・柴田・霜島

し二心藥に就き2例づ、行6～ため，二品藪少きを遺憾とするもた｛その成績のみを示

きば次の如し．’　　　q㌶．’　・・‘　　　　　　：一　　．，．

　　　　　　　　　　　　　　第噌内『・．用　 液’・

　　　　　　　　　a．　バンギタール内用液（原液0．5cc注射）　：・・’

　第1例は著明に牧縮力の増大を回し籏張力租減じブ～るも振幅は杢膿として含31nmが

44mm迄増大し11分後に於て常態に復せり・（第50圖参照）

　第2例は僅に牧縮力増し搬張力減ぜしのみにて著憂を見ず．

　　　　　　　　　b．ヂギフォリン内用液（原液0・5CG注射）

　2例中1例に於てはほとんど憂化を認めず，第2例｝こ於ては28mmの振幅が39mln

に到れる程度に於て牧縮並びに鑛張力の二大を高しその二二は19分間織績せり．（第

51圖参照）　　　・　＼　　　　・”　　　　　　∫㌧
　　　　　　　　　e．　ヂガーレン内用液（原液0・5CG注射）

、2例共に著明なる作用をみとめ第52『圖に示せる例に於ては注射直後より振幅は

19mmが28mm迄増大し2～4分時｝こ点ては極めて不規則なる捕動を示し5分後常態

に復せう．

　　　　　　　　　d．’ヂギタミン内用液（原液0・5CG注射）

　2例共著明なる獲i化を示し第53圖に示せる例に於ては振幅は．34mmようβOlnm

に到り牧縮振張共に増大を示し5分時にして常態に復せり．

　　　　　　　　　c．藤澤ヂキタリス末・

1．日本藥局方による．1Q％浸液を0・5co注射せり・㌦

　2例共に著明なる縫化を示し第54圖に示せる例にありては牧出力，嬢張力倶に増

大し爲めに振幅は34mm，よう56mlnに至り14分の後常態k復せり・’

　　　　　　　　　　　　　1第二注射藥’，㌦．

　　　　　　　　　a・，バンギタール注射藥（原液O・5cσ注射）

2例共晶明なる獲化を示し第55圖に示せる例1こ於ては振幅が30㎜一45m叫こ

到る迄牧縮力，籏張力の増大を見るもその敷果は寸時的にして約3分にして常態に復

せり．
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　　　　　　　　　b．ヂキフホソン注射藥（原液0・50c注射）

　2例共に振幅の増大を來さず1例はほとんど作用を認めず・第56圖に禍げしものに

嘗ては正心藪の減少のみ著明にして：Blockの歌話に移り1分時103の搏動歎が漸時減

少し注射後7分頃には47に減少せしもユ2分頃より回復に向へう．

　　　　　　　　　o．ヂガ・一レン注射藥（原液0．5CG注射）

　2例共著明なる漫化を吊し第57圖に示せる例にありては振幅15mmより66mm

に到る迄牧縮因由振張力の著明なる増大を諒し2・5分頃より多少不規則となり大小

の搏動i交互に盛り14分を経て常態に復せり・

　　　　　　　　　d・ヂギタミン注射液（原液0・5cc注射）　　　、・

　2例共著明なる縫化を示し第58圖に示せる例にあbては牧耐油張力共に張大と

なり詠めに振幅は23mmのものが51mm迄増大され約10分にして常態に復せり・

　　　　　　　　　e．ヂギへ〃トン注射液（原液0．5co注射）

2例共に著明なる攣化を認め第59圖に示せ・る例にありては振幅20mmより40m皿

迄増大し4．5分頃よりBlockの淑態に移行して搏動藪157のもの5，5分より6・5分に

於ては38に減少し9．5分にして回復に向へり．

　　　　　第四章第四日本藥局方ε國際法εによる浸出法の比較試験

　本實験は第38號にて機表せる「國際標準ヂギタリス葉末及三際瞼定方法に就て」

の補遺とも見倣すべきものにして項を新にして螢表すべき性質のものなりしも既述の

實験成績と重複重出すべき慮多きを以て此庭に挿入すること、せり從ひて局方浸出

法・國際浸出法・Fooke氏法・國際4時間法，いつれも第2章に記載せし方法に從：

へるものなり．槍艦としては藤澤友吉商店螢費ヂギタリス葉末・三共製藥昧式會肚三

蓋ヂギ4り．ス葉末・トンボ印ヂギタリス葉末・陸軍衛生材料廠ヂギタリス錠剤・猫逸

官封ヂギタジス末・心際聯盟の標準ヂキタリス葉末の6種を選びたり・　’

　然して局方と國際法との浸出法を比較するに實験法として4時間法を用ひし場合及

Ha加her－Magnus氏法を用ひブ～る場合につきての成績は既に駿表せる腱なりし故今同

はFocko氏子を實験方法として用びし場合の比較試験に止めだぜ塗考として國際法浸

出によるもの、國際4時間法を併せ行ひしのみ・以下實験成績次の如レ
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　　　　　第一節　局方浸出によれる10％ヂキタリス浸液につきての

　　　　　　　　　Focke氏法試験『

試藥の浸出はすべて第4日本四局方による．

　　　　　a．藤澤友吉商店製品ヂギダリ’メ葉末　局方10％浸液－

　　　　　　　　　　試験施行日　28／V］］：，3、室温22。

軸翻睡鷺（・）隊 剰酬量（・・）融・至・繭旧 債

1

2

3

4

5

亭均力債

　1）．

2δ5

28。0

28．5

28．5

31．0

78

78　　、

70

70

66

0．663

Q．7

．0713

0．713

0．775

陸軍衛生材料廠製品ヂギタソスタブレッート

　　　　試験施行日　28ハ咀，3、室温52。

9「34P7、　　　　　　　　　428　　＝

10POり　　　　　　　　　4．0

10F37”　　　　　　　　　3．87

10’OF7　　　　　　　　　4．0

9／4ヲF　　　　　　　　　426

　　　　　　坐
局方10％浸液

動物翻障甑（・）隊 激　　注射量（Cの　　静止に至る打聞　　力 債

1

2

3

4

5

軍均力債

24．5

26．0

26。5

27．0

30．0

84　・

80

84

76

80

0．61

0．65

0．66

0．67

0．75

9「45”

12FOり

1α207’

8ゼ0げ

13’50「’

4．25

3．33

3．94

5．04

2．96

3．90

G．　Fンボ印ヂギタ．リス葉末局方10％浸液

温1瞼施行日　28三田：，3、・室温22。

軸碑陣髄（・）脈 釧注射量㈹1静止・・至・㈱力．債

1

、2

3

4

5

李均力債

　　25．0

．　　27，0

　　28．5

　　23．5

　　30。0‘

68

80

72

72

68”

0．625’

0．675

0．71

0．71

0．75

13／1昌η

8F30”

13’30η

99，50・r

13’4α’

3．05

4．82

3，02

4，23

’2。99

3．62
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＿一 d・・三共製藥株式會肚製品ヂギタリス葉末1局方10％浸液●

　　　　　　試験施行日　28π∬，31室温22。

動物番號1四重（・）1脈 馴四二（cc）融・至・・則力 便

1

2

3

4

5

李均力債

265　　　・

27．0

28．0

29。0

25。0

6ひ

42

58

7δ

80

0．61

0．675

0。7

0．725

0、625

】755η

19’45「7

11’19’7

9／20り

8’5D”

2．48

2・07．

3．60

4．38

4．74

3．45

e．　國際標準品デギタソス葉末　局方10，％浸液

　　　試．験施行日　28！V∬，31室温22。

動物番號　1難腫重（9）・十脹 剰注射量（CG）i翻・至・時問1力 債

11

9

3

4

5

革均力債

25．5

26、0

29．0

29．0

30．0

74．

70

76、●

76

76

0．64

1、．65

0．7

0。725

0．75

13710サ

18740η

13210り

20’50’「

20「15”

3．0｛

2．18

3．01

1，97

1．99

2．4峯

仁．1 L三三局方適品官封ヂギタリス葉末　局方10％浸液

　　　　　試験施行日　28／肛［，3、室温22。

動物撒睡齢（・）朕 剃注身撮（CG）i融・至・㈱力 債

ゴ

2

3

4

5

平均力債

255

26．0

2ア．0

28．0

30．0

40

73

80

88

8，

0．6壬’

0．65

0．63

0．7‘「

0．75

15F33”

2妥’20”

19745”

15「05「’

22・5b〃

2．60

1。65

2．07

2．58

1．78

2．14
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　　　　　　第：＝節　三際浸出法に依りて調製せられ干るヂ串タリス

　　　　　　　　　　　葉末10％浸液に就きてのFocke氏法試験成績

　試験藥の浸出はすべて國際聯盟に於て推回せる方法に於て浸出せるも母後に於てア

ノγコーノレを全部蒸螢して残液を温湯を以て溶解し精製綿を用ホて濾過して水を以て

10％．浸液となす・

　　　　　　a・陸軍衛生材料廠ヂギタリスタブレツト10％國際浸出液

　　　　　　　　　　　　試験施行日　4／VI，3、室温22。

動物番號 蛙髄（・）1脈 敷渤撮（・・）睡に至塒剛力 債

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

李均力債

19，5

コ9．0

21．5

19，0

19．5

19．0

18．5

18．0

19．0

18．5

72

74

86

72

70

72

71

81

74

86

0．488

α475

0．538

0．475

0．488

0．475

0．463

’0．45

0．475

0．463

708ワ

730”

11’07”

7’50”

11’20”

10’35”

1115”

9’30”

10’05”

11’30”

5．62

5．33

3．ら

5．1

3．53

3．79

3．56

4．2

3。9ア

3．48

422

b．藤澤友吉商店二三ヂ蜜タリメ葉末10％國際法玉液

　　　　　試験施行日　16／VI，3、室温22。

動物番號1雌重（・）1御 数1野土（cc） ［聾至・馴力 偵

1

2

3

4

5

6

7

8

19．0

18．0

19。5

17．0

17．0

17．5

19．5

18．0

72

78

70

84

88’

82

76

？2

0．475

0．45

0．488

0．425

0。425

0．43S

O483

0．45

13’30”

10140”

11’0”

10’501〆

7’55”

9り9〃

715”

13ρ0”

2．96

3．78

3．64

3．69

5．07『

4．1

5．5

3．08・
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9

10’

挙均力債

18．0

17．0

76

80

0．45

0．425

8’45層目

9’翠5”

4．57

4．25

4．09

c・三共製藥登責ヂギタリス葉末10％國際法馬液

　　　　　試験施行日　4／VI，3、室温22。

騨翻睡甑（・）睡 釧酬量（CO）1鄙止・・至・劇力

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

準均力債

20．0

21．0

2LO

2LO

24．0

22。0

23．0

2LO

25．5

20．0

67

69

71

71

63

70

66

74

68

74

0．5

0．525

0．525

0525

0．6

0．55

0．575

0．525

0．638

0．5

1α20”

17’0μ

12ρ30「「

14’45π

13ア07’

9ρ45”

14「0「’

17’0り

14，25η

13P30’8

3．89

2．35

3．2

2．71

3．8

4．1

・2．83

2。35

2．78

2。97

3．03

d．トンボ印ヂギタリス葉末10％國際法浸液

　　　　試験施行日　4！肛，3、室温22。

動物糠陣髄（・）三 一注射量（・・）睡・・至・時間力 債

1

2’

3

4

5

β

7

8

9

10

勒岬

22．0

竺4．σ

2LO

2∋．0

22．0

24．5

23．0

2L5

22．0

26、0

66

65

66

65

6ぎ

65

69

63

70

56

0．55

0．6

0．525

0．7

0．55

0．613

0．575

0．543

0．55

0．65

ユ4’30”

13F15’7

10’30”

16t【5P’

12ヒ10P’

18’20”

14’30”

13’0”

19’0り

1545’P

2．76

3．02

3．81

2．46

3．29

2．18

2．76

3．03

2．13

2．54

？。80
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e・．学際標準品ヂギタリス葉末10％’國際法母液

　　　　試験施行日　4ハπ【，3、室温22．

勤磁睡髄（・）四 刻注麗㈹【細・至・㈱力 債

1

2

3

4

．5

6

7
　　　i
，8・・

．9

10

　　　t

綱力債

　　£

　2乞．5　　　　　　　　　　　73　　’　　　　　　　　　0．663　　　　　　　　　　18P45”

　23．0　　　　　　　　　　　73　　　　　　　　　　　0．575　　　　　　　　　1｛F｛5”

　21．5　　　　　　　　　　　75　　　　　　　　　　　0．538　　　　　　　　　137507「

　28．0　　　　　　　　　　　71　　　　　　　　　　　0．7　　　　　　　　　　　19F30”

　21．0　　　　　　　　　　　6〔）　　　　　　　　　　0．525　　　　　　　　　12F45り

　20．5　　　　　　　　　　77　　　　　　　　　　0．51弓　　　　　　　　　13’507

　18．5　　　　　　　　　　　64．　　　　　　　　　　0．463　　　　　　　　　12P25り

　19．0　・　　　　　　　　76　　　　　　　　　　　0，475　　　　　　　　　コ4’13ワ

　20．5　　　　　　　　　　　70　　　　　　　　　　　0．513　　　　　　　　　　16’0”

　1乞0　　59　1“425　13Fσ’

濁野州局方適品官封ヂギタリス葉末10％國際法浸液

　　　　　試験施行日　4ハ乙［，⊃、室温22。

213

2．75

2．ε9

2．05

3．14

2．90

3．22

2．8

2．5

2．5

2．69

勲惣睡髄（・）1脈 劇注射最（cc）i融・至・時剛力 債

　　　1　　　　　　　　　　　18．0　　　　　　　　　　　66　　　　　　　　　　　6．45　　　　　　　　　　17／30”　　　　　　　　　229

　　　2　　　　　　　　　　18．0　　　　　　　　　　　68　　　　　　　　　　』045　　　　　　　　　　21「15’7　　　　　　　　　187　　．

　　　318．081045ユ8’0”2。22　　　4　　　　　　　　　　ユ9〆）　　　　　　　　　　SO　　　　　　　　　　　O，475　　　　　　　　　16舛5「’　　　　　　　　　2．3§

　　　5　　　　　　　　　　　　17．0　　　　　　　　　　　　68’　　　　　　　　　　　0。425　　　　　　　　　　20745「ノ　　　　　　　　　　1．93

　　　6　　　　　　　　　　18．0　　　　　　　　　　　70　　　　　　　　　　　0．45　　　　　　　　　　22’20F’　　　　　　　　　1。79

　　　7　　　　　　　　　　　】8。0　　　　　　　　　　　76　　　　　　　　　　　0．45　　　　　　　　　　16P55「P　　　　　　　　　2．37

　　　8　　　　　　　　　　19．0　　　　　　　　　　　82　　　　　　　　　　　0475　　　　　　　　　18「σ’　　　　　　　　　222

　　，9　　　18．0　　　76幽　　　0。45　　 26「3α’　　 】．51

　　　10　　　　　　　　　　：19．5　　　　　　　　　　　70　　　　　　　　　　　0．488　　　　　　　　　23何5”　　　　　　　　　1．69

　　　亭均力慣　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．03

　　　　　　　　第三節野際特出法による4％’液：Focke域試験法

　浸出法はすべて國際法によ少その4％浸液を用ひたり，元來，Focke三法は10％浸1

液を賭重の1／4Dce注射するものなるは既述せる庭なるが10％液1／40CGに相當ずる量を



●

諮種の賞験方法1二よるヂキタリス製剤の効方並びにその試瞼方法の比較試験 119

4％の形にて注入する時は如何なる値を示すやを見たるなり・則ち4％液を三重の・

V、6co注入す．

　　　　　　　　a． 藤澤友吉商店製品ヂギタソ：ス菜末4％血液Focke氏法

　　試験施行甲6皿，・超温2「

鋤翻陣甑・一脈
手

2

3・1

4『

．『．’

l1

7！

8

9

10＝

準均力債

b．

1％

19，0

斗6ρ

琴1ρ

字3・o

手7・0

17・与

18占

20．0

20．5

　　　　　・・．』　・虚　　・2…’

　　　　　〔｝4　　　　　　　　　　　1ユ9　　　　　　　　　　10「0”

　　　　　66　　1び　　　11・弱11

　　　　　70㌦　　13i　　　g・蕊”
　　　　　　1’　　　　　　　　　　　　　　　　　「　，　　　　　　　　　　　　　　　　　｝．

　　　　　70　　　　　　　　　　　1．44　　　　　　　　　　13’30’7

　　　　　76ゴ・　　1誘　　　15・16・

　　　　　72　　1　　　　　　　　　1．09　　　　　　　　　　　　8「15’ド

　　　　　醇　　　1鱒　　　18’『ol・

　　　　　ε9　　　　　　　　　　1．25－　　　　　　　　11F15’P

　　　　　69　　L21　　1α3α’

・ンボ
Iロヂ物ス棄末・％浸液Fg・k・氏法

瀬施行日i・一計r

刻注射胴睡・虚聞1力
33
4か

34

4．6ア

2ゑ6

2蕊

4．85

222

3．56

、a8

3。49

動物番號 蛙髄重（9）1脈 三一鯛睡・・至綱力． 債

1．層

2．

3、

．4

、与

．6

．7、

β

？

10

軍均力倒

17石

1て戸

17・昌，

コ35，

17．5

18．5

18。0

1昌ρ

17．0

18．0

6渓・

ρ4．

68、

7零．

84

昌4、

亭0

7昏

9耳

72

瑚
1・094，

1．094

1・155

1。094

1．156

1・1零5

1。125

1．0δ3

1．125

21’
№P

17鱒’1

30？9’1

22’ X5F’．・

18’・5’P

】3’207

14P30’，

14F30り

13管51’

．11’30「’

1．9

2．26

1毛7

1多1

2．2

3．0

276

2．76

3．02
イ

3．48

2お3
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。．・陸軍衛生材料廠製品ヂギタリ．ス葉タブレット末4％

　三論Foc：ke氏法

　　　　　　試験施行日　16！7【，31室温21。．

動初番號1竣三重（9）i脈 剰注腿㈹睡・・垂・馴力

1

2

3

4

6

6

7

8

9

10

奉均力慣

　　d．

　　22．0　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　1．375　　　　　　　　　　22F35り　　　　　　　　　　1．77

　　20．0　　　　　　　　　　65　　　　　　　　　　125　　　　　　　　　＝147工0”　　　　　　　　　2．82

　　23．0　　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　1．625　　　　　　　　　　17’30”　　　　　　　　　　2。29

　　2L5　　　　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　　　1．345　　　　　　　　　　　18PO9’　　　　　　　　　　　2．22

　　22ゐ　　5聚　　14　　21’50”　　1β3
　　21．5　　　　　　　　　　　62　　　　　　　　　　　1345　　　　　　　　　16「45”　　　　　　　　．　2．39

　　2享0　　　　　　　　　　　64　　　　　　　　　　　1β1　　　　　　　　　　14「40り　　　　　　　　　　2・73

　　22，0　　　　　　　　　　　69　　　　　　　　　　　1375　　　　　　　　　173α「　　　　　　　　　229

　　20．0　　　　　　　　　　　64　　　　　　　　　　　125　　　　　　　　　　20’50”　　　　　　　　　　1．92

　　22畳0　　　　　　　　　　　57　　　　　　　　　　　1375　　　　　　　　　　1755”　　　　　　　　　　2．23

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．25

ミ共製藥株式會肚製品ヂギタリメ葉末4％三面：F6ckθ三法

　　　　　試鹸施行日　16！VI，3、室温21。

動物一睡甑（・）隊 劃注腿（cc） 静止に至る時間　　力 債

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

亭均力慣

】7。0

18．0

18．0

19．5

18，0

18．0

17．5

17．0

18ゐ

19ﾏ
く

72

58

60

68’

56

80

68

64－

88

84

1，063

L125

1，125

1．219

1．125

1ユ25

1，094

1，063

1。157

1。219

11F307’

19FO”

26F30P’

17’307’

26「0”

20730”

17’45F’

15P30「’

22’30厚

16「10ノ’

3．48

2．1

1．51

28
1．54

1．95

2．25

2．58

1．78

2．43

2．20

■
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e．國際標準品ヂギタリネ葉末4％浸液Foeke氏法

　　　　試験施行日　16／【匹，3、室温210

動物番號陣盟重（9）1脈 一一量㊥i翻・至・㈱1力 倒

1

2

3

4

5、

6

7

8

9

10

19．0

20．0

20．0

18．0

20．0

23．0

18．0

20．0

20．0

ユ6，5

60

64

64

70

59

62

70

62

62

66

1．188

125

1．25

1．125

1．25

1．438

1。125

1．25

1．25

1．03

18730”

14’407’

20’307’

22’0”

20’30”

15「45F’

20’15”

．22，20”

22P35’F

15715η

李均力債

　　£濁逸藥局方適品絨封ヂギタジス葉末4％浸液FOGkθ理法

　　　　　　　　試験施行日　16！VI，3、室温21。

2・16

2．73

1。95

L82

1．95

2．54

エ．98

1．8

1．78

2，62

2．13’

動物番號 蛙髄重（9）1脈 旧注麗（・・）1融・至・糊力

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

年均力慣

　　第四節

16．5

21．0

21．5

16，5

17．0

17．0

18．0

19。0

21．0

21．5

68

62

CO

66

63

68

70

67

65

65

1．03

131

1，344

1ρ3

1．03

1．03

1．125

1．188

1．313

1．344

29声30厚

23’2αF

20P10η

25F30”

25F45，’

25’15”

21FO解

18FOF’

26F15「’

28FO”

1．36

1．72

1．99

1．57

1．56

1．58

1．9

2．22

L52

1．43

1．78

　　　　　　　　　國際四時間法に依るヂ孝タリス葉末の比較試験成績

　國際4時間法を並幅方法としての局方と心際法との浸出法の優劣の比較試験はすで

に38號に述べし威なるを以て本實験は軍に前3章のFocke氏法を實験方法としての
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雨浸出法の比較に封ずる蓼考の意味に於て行ひたう・

　　　　　　　・．藤澤友吉商店獺ヂギタリス蘇4％・國際法浸液

　　　　　　　　，、　　試験施行日・2＄／V章朗　室温．22．

動物番號

．1

2

3

4．

5

‘6

7

　8

　9

10

11

12

13

14

15

．16

17

‘18

・】9

　20

　21

．22

　23

．24

　2灸

　至6

　27

　’2＄

　29

蛙髄重（・）
膿重19に封ずる注射
量（co）

19．5

20．5

21．0

21．5　　　　・

22．0

19．5

20．5

21。0

21．5

225

21．0

21ρ

21．5

23．0

23．5

21、5

23．0

23．0

23．5

23．5

215

22．5

　23．0

．23．5

　23．5

　19．0

皇6ρ

　2L5

　23．5

0．0035．

”

　’，

　〃

　〃

0．004

　〃

　〃

　〃

　〃

。め。勝・

　”：’、1

　〃

　〃

　〃

0．005

　〃

　〃

　〃

　〃

0．0055

　〃

　〃

　〃

　〃

　0．006

　〃
　　〃．．

　4，・

生
タピ

生．　4

生　　　1

死’

　〃

　〃

’〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　”

　〃

　”

　〃

　〃・

．＝　”

　〃

死・　　1

死　　　4
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123

30

31

32

33

忽

　　　　　　　　　ノ
　　　，a5　　　』“　　，　　』〃
　　　1駄0　　　　α0θ65　　．．ン∫　　ゴ・

　　　20。5　　　　　　　　　　’、　　　　　”　　　　　　　　　　’11＝：　　　　　　　　”

　　　22．0　　　　　　　　　　．L』．’　　　　〃　　．　　　　　　　　．．・．，　　　　　　　　　”

　　　23ρ　　　　　　　　　　　馳　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　1．＝　　　　　　　　　”

　　　　　　　　　　　　　　　24．0　　　　　　　　　　　「墨　　　　　　”　　　　　　　　　　　、　．　　　　　　　　　　”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6250

転　三共製藥駿頁ヂギタリス葉末4％國際法浸液

　　　　試験施行日　28／V工1；3・室温221．、

動物番號

1

2

3

4

5

．6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

i6

17

18

19

20

21

22

蛙　　盟　　重　（9）

19。0

20．0

21．0

21．5

23．5

19．0

20．0

2LO

21．5

23．0

19．5

20．5

21．5

23．0

23．5

19．0

20．0

21．0

22．5

23ρ

19．0

20．0

碧豊重1g邑二1封ずる注身士

量（cc）

0．0025

　〃

　8’

　〃

　〃

0。003

　〃

　〃

　〃

　〃

0．0035

　〃　’

　〃

　〃

　〃

0．004

　〃’

　〃

　〃

　〃

0．OO45

　〃

生 死

！

i

生　　　4 死・　1

全　　　’部　　　　生

生　斗　　死　4

生　　　1 死 4
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盤

盟

25

26

28

29

き0

31

32

33

34

35

36

37

33

40

41

皿

43

艦

45

21。0

22．0

23．5

19．0

2α0

22．0

24．0

24．0

19．0

20．0

22．0

24．0

24．0

19．0

20．0

22．0

24．5

24．5

19．0

20．0

22．0

23．0

2L5

　〃

　〃

　〃

0．005

　〃

●〃

　〃

　〃

0・9055

　館

　〃

　〃

　”

0．OD6

　〃

　〃

　〃

　〃

0．0065

　〃

　〃

　〃

　”．

∫ 生　　　1　　　　死’　4

　　　　死

　　　　．”

　　　　・〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　”

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃
　　　　’，，

　　　　ル

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　7143

q騨雛欄廠衡ヂギタ・スタゾレツ・宋4％購厳液．

　　　　　　　　試験施行日　28ハ1皿，31室温22

動物番號

1

2

3

4

5

蛙　　胆　　重　（9）

19．0

20，0

21．0

22．0

23．0

彊豊重：191二斐軟ナる注身量

量（CG）

0．0035

〃

　〃

〃

　〃

生 死

生

〃

’ノ

〃

〃



6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1S

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

34

35

寵種の賞験方法によろヂキタリス製剤の効力並びにその試験方法の比較試験

19，5

20．0

2LO

22。0

23．0

19．5

20．0

21．0

22．0

24．0

19．5

20．0

21．0

22．9

24。0

195

20．0

21。0

22。0

24。0

19．5

20．0

21．0

22．5

24．5

19．5

20．5

21．5

23．0

245

0．00壬

　〃

　〃

　〃

　〃

0．0045

　〃

　〃

　〃

　”

0．005

　〃

　〃

　〃

　”

0．00b5

　〃

　〃

　〃

　〃

0．006

　〃

　”

　〃

　〃

0．0065

　〃

　〃

　〃

　〃

生

全

全

生

全

3

1

〃

〃　－

〃

〃

〃

部

部

部

5000

　　　　　　　　　　　　　　　　l

d，　トンボ印ヂギタリス葉末4％國際法浸出液

死

死

125

2

死

死

4

死



ρ

126
伊東。一ーノ倉・柴田・霜島

試瞼施行日　28／V耳，3、室温22．

動物番號

　1

　2

．3

　馬

　5

　6

　7

　8

　9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

124

25

26

27

28

29

30

31

蛙　　膿　　：重　（9）

　19．0

　20．0

　210

　21．0

　2L5

　19．0

　20．0

　21b

　23．5

　25，0

　19．0

　2015

　21．り

　23．5

　25．0

　19二〇

　20ゐ

　21．5

　24．5

　25．5

　19．0

　20．5

　21．5

　23．5

　25．0

　19．5

　2D．5

　21ゐ

　23．5

　25．0
唱噸f 奄〟F5

畳豊重：19　【こ斐」すろ注身士

皐（CG）

　　　0。0035

　　　　”

　　　　”

　　　　〃

　　　　〃

　　　0．004

　　　　〃

　　　　〃

へ曳　　　　　　　”

・・A　　　　　　”

　　　0．OD45

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

，　　　　　　　〃

　　　0．005

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃
　　　　『〃

　　　0．0055

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　0．006

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　b』065

生 死

、

生

生

生

　4二

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　．〃

層　　”

　‘，，

　〃

　〃

　　〃

　〃

　”

1

1

1

死

死

死

4

4

4
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127

32

33

34．、

35

　　2王5　．∴ぞ　r・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5000

e・　國際標準品ヂ回訓リス葉末4％國際法浸液

　　　試験施行日漉ハ恥室温勿

動物番號

　1

　2

§・

’4

　5

　6

　7

　8

　9

10

11

12

13

14

15

　16

　17

　18

　19

　20

ρi

　22，

　23

　24

　25

蛙　　盟・　重　（9）

】9．0

20ρ

2LO

22．0

23．0

19．5

20。5

21．5

22．5

24．5

19．0

2）．0

20．5

2三．0

24．9

19．5

20．5

21．5

22。5

24．5

19．0

20．0

21。0

22．0

23．0

彊豊重191二塁寸する注身テ

騒（CG）
．、

　　　0．0045

　　　　”

　　　　〃

　　　　〃

・；　　　　　〃

　　　0．005

　　　　〃

　　　　”一

　　　　〃

　　　　〃

　　　0．0055

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　0．0り6

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　0．0065

　　　　〃

　　　　〃

　　　　”

　　　　’ノ

生 死

生

’，

〃

〃

〃

〃

〃

．”

〃

〃

〃

；，

ρ

”

〃

タ

部 生
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26

27

23

鴨り

3耳

32

33

34

36

3ア

33

39

40

£

　　　19．0　　　　　　　　　　　」　　　　0．0）7

　　　20．0　　　　　　　　　　　　”

　　　21．0　　　”　　生3
　　　21．5　　　　　　．　　　”

　　　23，0　　　　　　　　　　　　”

　　　19．0　　　　　　　　　0．0075

　　　20．5　　　　　　　　　　　　”

　　　2L5　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　　　　　　　生　　　　1

　　　23．0　　　　　　、　　　　　”

　　　24．0　　　　　　　　　　　　”

　　　19．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．008

　　　205　　　　　　　　　　　　〃

　　　21。5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　　　　　　　生　　　　　1

　　　23．0　　　　　　　　　　　”

　　　25．0　　　　　　　　　　　　”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巡

猫逸藥局方適合絨封品ヂギタリス葉末4％三際法浸液

　　　　試験施行日　28／V皿，3、室温22。．

死　　　2

死　　　4

死　　　4

動物番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

蛙　燈　軍　（9｝

23．0

23．5

：4．5

21．5

24ρ

2LO

21。5

22．5

235

2妥．0

23．5

21．5

23．5

畳豊重191二番ますろ注身子

鼠（co）

0．007

　〃

　〃

　〃

　〃

0．008

　〃

　”

　〃

　〃

0．009

〃

　〃

生 死

／全

、

生　　　1

部

死

’ノ

〃

生

死：　ヰ
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14

．15

16，

i7．

18，

19

呂。

ゴ1

22

23

25

24．5

25．0．

．2エ。．、・’

21。5

22．5

23．5

24．5

2LO

2乞5．

23．5

24．0

24．0

〃　’

’〆

0．01

〃

’ノ

〃

〃　　』

0．01ゴ

〃

〃

’〃

〃

　〃

　〃

　〃

　’ノ

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

幽〃

　〃

31．25

　　　　　　　　　　　　　第五章総括及考察．

以上の肝管成績を総括及考察するに今便宜上その結果のみを表示し比較逼覧せんに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
　　　　　　・．．．　．F・cke氏法にては．

試藥名㈱液）匪均力些
パ　ン　ーギ　タ　飼　ル

ヂ　　ガ　　一　．レ　　ン・

ヂ　ギ　フ　オ　リ　ン

ヂ　　キ　　タ　　ミ　　ン

藤澤ヂキタリス未（封禰）

試藥　名（注射液）

　。33　iヂギヘル，・

　2．51　 ヂギ． ^ミ
　1．41　　パンギター
　】．0塾　　ヂギフオリ
　418　　　　ヂ．　ガ　　一　　レ

U＃lm鋤三口法にては

ン

ン

ル

ン’

ン

李均力償
10．25

10．06　’

4．32

2。85

2．48

試旧名（内用液唄物嚇塒問

パ　ン　ギ　　タ　一　ル

ヂ　ギ　フ　オ　　リ　ン

ヂ　　ガ　　一　　レ　　ン

ヂ　ギ　タ　ミ　　ン

藤澤ヂギタリ5末

1759Pア

3，12り

3P33F’

4P12F’

・5’507’

試旧名（注射液）匪均心臓雛㈱

ヂ　ギ　ヘ　ル　　ト

ヂ　　ギ　　タ　　ミ

パ　ン　ギ　　タ　ー

ヂ　ギ　フ　オ　　リ

ヂ’　ガ　　・一　　レ

ン

ン

ル

ン

ン

2722”

21237’

・2’567ア

3「22’7

3「47”’
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三際4時間法に於ては

試　　藥　　名　（内用液） 団
ヂ　　ガ　　一　　レ　　　ン

ヂ　ギ　　フ　オ　　リ　ン

パ　　ソ　ギ　　タ　　一　ル

ヂ　　ギ　　タ　　ミ　　ン

藤澤ヂギタリス末

憤

2777

1563

1250

1042

6250

試　　藥　　名　（注射液）

ヂ

ノご

ヂ

ヂ

ヂ

ギ　ヘ　ル

ン　ギ　タ、

ガ　　ー

ギ　　タ

キ　　フ　　オ

θ　ト

レ

．リ

ン

ル

ン

ン

ン

力 便

S七raub三法によるものは‘

416ラ

「3571

3472

2778

1563

試藥名（内臓）限鮪効旧劇静止濃度’1．・同の洗晒・・よ・同復あ姻

ヂ　　ガ　一　　レ　　ン

パ　ン　ギ　”　6一　ル

ヂ　ギ　フ　オ　リ　ン

チ　ギ　　タ　　ミ　ン　．

10％藤澤ヂギ蓼リス浸灘

10，00り倍

5，000”

1，00D”

1，0り0〃

10，000”

　　　　100倍f
（1，000倍にて1例静止）

　　　　　　「　　　　lll　l

　　　　l膨

試山名（内用液）隔捕旧劇静止濃度

ヂ　　ガ　　一　　レ

ヂ　ギ　ヘ　ル9　ト

ヂ　　ギ　　タ　　ミ

パンギ：タ　ー

ヂ　ギ・フ　オ　リ

ン

ン’

ン

ノレ

ン

・q…倍｛ちき8講　　矧
1qoつ0”　　　　　｛i，巻88舞　　　　　　　　　’着「歪舞

10，000”　　　　　100倍邑

5，000”　　　　　　　　　　　　　100　”　．・・

1，00D”　　　　　　10D’ノ・，

摘出蛙心灌流法によるものは

同　　復　　せ一す

回　　　　復　　　　す

同　　復　　1　　例
回復せざうもの2例
同　　　　復　　　　す

回．．復．　せ　ア

3同の洗潅によう同復の如何

偶
｛圏’

回

同

門

復　　　せ

　復
復　　せ、’

　復
　復

　復　　せ

に　・同，・復

す

す　．

す

す

試旧名（内用液）

、　　　ヂ　　ガ　　飼　　レ　　ン

　　　パンギタ．一ル，

　　　ヂ　ギ　フ　オ　　リ　ン

　　　ヂ　　ギ　　タ　　ミ　ン

　　10％藤澤ヂギタリス門守液

最鮪麗1 静止9せしむる量

1：10　0．1CG

〃

〃

〃

〃

原　　液

　　　　〃L

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

0．2cc

試藥名（注射液）一最輔勅副 静止ぜし・む・ろ量

パシギ〃一ル 1：100　0ユCG 。原　　液　　0ユoc’1（2｛列）

同　復　の　如　何

　　　　　す

　　　　，．”

1例回復　　2例回復ぜす

　　せ　　　　す
　　　　　〃’『

甲　毎　の　如　何

同 復 1す
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ヂ　　ギ　　タ　　ミ　　ン

ヂギヘルトン・「

ヂ　　が　　一　　レ　　ン

ヂ　ギ　フ　オ　　リ　ン

認証名内IB液）

　　”　　　　原　液　0．2co　（2例）　　1例回復し　1例同門ぜす

　　〃　　　　　原液0．2CGにても離止せす

1：10　0．1cc　原　液　0。1cG　（2例）　　1・例回復す　1例回復ぜす

　　”　　原液0．2co（2例）　同　復　ぜ　す

Lange蝕dorrGunn、氏法によるものは

　ヂ　　ギ　　タ　　ミ　ン

　パ　ソ　ギ　タ　一　ル

　ヂ　　ガ　　一　　レ　　ン

　ヂ．ギ　フ　オ　　リ　ン

10％藤澤ヂキタリス末浸液

振幅の櫓大程度’

注射前の
U幅
imm）

注射後の
ﾅ大振幅
ｭmm）

効力の糧績

條ﾔ（分）

同復の有無

　　　　　¶　　　　　「

�@　　　　　　　考

@　　　　　　　　　1

34

33

1．9

28

34

60

44

‘28

39

56

5

11

9

19

14

す．

〃

〃

〃

〃

1．例に於ては全く壁1ヒた
認めす

試藥名（注射液）

ヂガ　レ　一　γ

ヂ　ギ　タ　ミ，ン

パンギタール

層ヂギ＾ル　トン

ヂギフナリン

振幅の櫓大程度

注射前の
振幅
（mm）

15

23’

30

£0

26

注射後の
最大振幅
（mnD

C6

51

45

弓0

27

効力の二二

時間：（分）

　14・

　10
　　3

　10
数字の示ぜ
る如く振幅
の二大殆ん
どなし

Herz　b1。，k．簿1加熱ρ愛化：

の有無

な　　し

〃

〃

あ　　リ

〃

注射前の

捕動数

157

103

注射後の
最小搏動

38

47

同復の有無

　　す

　　〃

　　〃

三々回復す

闇々同復す

　以上の諸表を見るに其結果旺々にして雑然とせるが如きも元三本試験に供せる試藥

は共に市販のヂキタリメ製剤にして皆其製造所を異にし其原料及び製造方法を異にす

べく從ひて各製剤中に含有されたる各種ヂキタリス配糖膿の割合にも亦相異あるは當

然考へ得らるべき所なう・依って今逐次之を検討し行かんにFOGkθ氏法とUhlma皿

氏法鍵法とは成績比較的一致し藤澤ヂキタリス末を丁丁として爾試験成績を比較する

時はパシギターノレを除く他の3内用液及びヂキフォリン・．ヂかみレンの爾注射液は皮

下注射に依る吸牧は鹸り佳良ならざるが如く見ゆ，國際4時間法は蛙心臓を艀止せし、
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むる最小量を決定するものなるが之を前2實験成績と比較する時は其成績一致せず・

すでに38號に於て駿表せる如く國際4時間法はヂキタリス末の局方浸液に於ても亦ヂ

キタリス耳蝉に調ても共．にFooke氏法と牢有せず．以て心臓静止に至る時間を測定す

るは必ずしも心臓を艀止せしむる最小量を見出ナ方便とならざるを知るに足る．然

らば次に摘出蛙心に封ずる作席を見る1ど内用液に於ては心臓を艀止せしむるに足る：量

はいつれの試藥に於ても全く同じく其最小有効量は灌流法に於て叉全く同じ・S七raub

氏法に於ては最小有効濃度に多少の相異ありて其成績は三際4時間法のそれに近し．

注射藥に絶てはS七raub氏法に於ても灌流法に於ても心臓を静止せしむる力はヂガー一

　　　　　　　　　　の
レンに於て最も藷明にして最小有効量はヂギヘノントン，ヂギタミンに於て優秀なう・．

　温血動物なる家兎摘出心臓に於ける試瞼に於ては原液0・5ccを注入してその数果を

見しのみにて且つ例歎少きも㌍三笠注射痺共にその成績はS七raub一法による試験ζ．

比較的よく一致しをれるを見る．

　　　し　最後に第四章に於ける實験成績を同じく表示して批判せんに

ヂキタリス葉末の種類

藤澤ヂキタリス末

陸軍ヂキタリス錠剃

トンボ印ヂキタリス末

三共ヂキタリス宋

國　際　標　準　品

岩出局方ヂキタ7ス末

Focke氏法による力償
局方10％浸液な蛙

髄1重1／40GC注射に

よう力債

4．08

3．90

3．62

3．45

2．44

2．14

適中浸出法による

10％浸液た蛙盟重

1／40CG注射によろ

力添

4．09

4．22

2．80

3．03

2．69

2．03

國際浸出法による

饗、灘雛心
力偵（その絶封最
に10％浸液の髄重
．1／40ccに相當す）

3．49

2。25

2．53

2．20

2，13

1．78

　　驚

國際浸出法によろ

4％浸液：について』

の弓馬4時間法に

よる力慣

6250

71｛3

5（D30

5000

3串33

3125

Focke氏法によ’る時は局方10，％浸液と県外法10％浸液とに於ては後者の方4種二

に斯て力憤四聖高きもの、如きも・此の程度の相異｝こ於てはそのいつれが優なるやを』

i判定し難し・然して爾者とも黒糖法による10％浸液を用6～たる場合のFocke氏法と

三際4時間法とを比較するにその成績比較的よく一・致せるを見る・然して絶i封：量相同昏

じきも10，％浸i液を用ひしものは4％を用ひしものようFooke氏力憤はいつれもはるカ≦一

、
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に高き歎を示せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　獄
　　　　　｝

　（1）　Re促ter，s　Hムndbuch　d．　exp．　Pharmakologie．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ（2）N・t…n七h・mtu・e・nd　u・e・f　the　I・t・・mti・ml　Sヒ・P面・a　P・e脚・しi…fDigi㎞1i叫…e・．；

　　　　Natioml　Insbitute　fbr　MediG“l　Researcb，　Hnmpste烈d　1⊃ondoR　N．　W．3ApriU930．

　（3）　Repo■t　bd　Dr．　H．　H．1）a1θ：Secona　Intermtional　Confεrellce　on　thg　BiologiGal　Standarai8a－

　　　　tioロof　Certain　Remed三es　convenea．by　the　Hbalth　Com塞niもヒee　o£the　League　of　Nation8　and

　　　　held　from　August含18t士。　Sempt．3rd，1925　a七Geneva．

　（4）　Bijlヨma　etc．＝Die　Digitali8　u．　ihre　thempeutische　Anwendung．

　（5）　A恥elmino　u．　Gilg：Zロm　deut．　Arzneibuch　6．　A且flage．　　　　　　　　　　’

（7）Ecker－GanpP：Amtomiθdeg　Fr。sGhes　lI・11・Auflage　1899．

　（8）　、V。　Sとmub：　Biocb．　Zei量sGhr。28，406（1910）

　（9）．Focke：　Zeitsch亀£exp．1》【しt11ロ．　Ther【Lpie　14（1913）　．●　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ　（10）　Focke．　Ar．　248（1910）

　（11）　H．Ziegen1）3i11：Ar．240，9454（1902）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　，

（12）W．St・・曲Bi・・h．　Z・iL・ch垂・59，496（1914）

　（13）　温田＝日薪馨學Bd　3・1927

　（14）　　出井・大谷：軍署團雑誌　205．　1190　（1930）　　　　　　　　　　　　　　　．　　▼

　（15）　小林；東京醤端艇i雑誌45，3．（1931）

　（16）』伊東・松島：衛生試験所彙報．35號

　（17）　伊東・松島・一ノ倉：御生試田所錐報38號．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．（18）秦・國際聯盟保健機關第3同血清漂準委員會の寸切決議事項報告書・内務省密生局

　（19）第4改正日本藥局方註解

　（20）　　安藤：　日新治療147・（1932）

　　　　　　　　、



第四圖S七raub氏摘出二心試験

　　　　　　　↑
（13100）バンギタール内用藥

　　　6／耳魂2！9♂睡　誉養液＝酸素な飽和せるFro8chringer 室内温度＝18。時期＝6”

　　　　↑
Ri皿ge到二て1同洗溢

　↑
反覆洗藤

第五圖Straub民摘出蛙心試験

　　　　　　　↑
（1：1，000）バンギタール内用藥

　　5！H弟皇17g’♂蛭　瞥養液＝酸素な飽和せるF」⑩schringer 室内温度＝23　時描詔6’

第六圖S七raub氏摘出蛙心試験

　　　　　↑
（1：100）ヂギフオリン内用藥

　6／■β220g♂蛙　誉養液＝酸素た飽和せるFro8ch「inge「 室内温度＝200　時三富60”

　　　　↑
Ringerl二て2回洗澁

　↑
同上反覆

　↑

反覆

↑

反覆

第七圖Sもraψ氏摘．出蛙心試験

　　　　　　　↑
（131，000）ヂギフォリン内用藥

　　　6！11，3218g♂蛙　聲養液富酸素な飽和ぜるFr（罵chringe「 室内温度＝200時描36”

第八圖S廿aub氏摘出蛙心試験

　　　　　　↑　　　　　　　・
（1＝100）ヂガーレン内用藥

　　　81x縄25g♂蛙　菅養液舜酸素々飽和ぜる1罫rogchτinger 室内灘度＝22、50醐三6”

　　　　↑
Ringerにて2i司洗篠

　↑
反覆洗源

　↑
反覆洗湘

第九圖S鱒ub氏摘出蛙心試験

　　　　　　　　↑
　（h1，000）ヂが仁レン内用藥

8／Xβ1269♂蛙　菅養液盛酸素な飽和ぜるF鵬ohringe∫　室内温度蛤22、5。’時描盟6”

　　　　↑
Ringer　l：て1同洗糠



第十圖S伽ub氏摘出蛙心試験

　　　　　　↑
（1婁100）ヂギタミン内用藥

　　　　　22／VI，31‡99＄蛙’管養液荘酸素葎飽和斌る恥08ghrin9ρr塞内温虞誓22。・時描写6”

↑

．画n欝αに噛ζ舅同洗瀦

↑

同‡｝反覆

1ト

同上犀覆

髄十一圖S協ub氏摘出回心試験

（1；1，000）藤澤ヂギタリ轟末浸出液（日本藥局方に嘉る）

　　　　　　享8／塘2］9♂蛙鱗液≡酸素を飽和ぜるF…c団・9・r鋤醸認5．50時描一6”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第十二

Blngerにて1回瀧驚

圖S七胆uh氏摘出蛙心試験

同よ反覆

　　　　　　　　↑
（1；10，000）藤澤ヂギタリス末浸出液（日本藥局方に依る）

　　　　　28／1，32189♂虫装　菅養液多門素奄3飽和・¢るFro80hri且hger 関内温度圏25．5；　嚇竈6’

Bi・ge・に℃2同洗灘 反覆洗源

第十三圖S七raub氏摘出蛙心試験

L

　　　　↑
α；100）バンギタール注射藥

191工X逝239♂蛙　菅養液言酸素な飽和《る　FrQ繕Ghringer 室内温度冨24。時描＝6”

↑

Ringerにて1同洗藤

↑

同上反覆 同上反覆

第十四圖Straub氏摘出蛙心試験

　　　　　　↑
（131，000）バンギタール注射藥

　　1／X，31249・♂蛙　菅養液嵩酸素な飽和せるF£080hringe∫　室内温度＝20。　時描＝6”

↑

Rlpgerにて1同先潴i

第十五圖St脚b氏摘出蛙心試験

し

　　　　　　　↑
σ，：100）ヂギフオリン注射藥

　　　　1几X説199♂蛙膏養液＝酸素層飽繍せるEr｛鵬h蟹inger蜜内温度＝2㌫5。

↑

　　Ringerにて2同洗灘

時下＝6”

↑

反覆洗藤 反覆洗源

亀



第十六圖Straub氏摘出蛙心試験

　　　　　　　↑
（135，000）ヂギフオリン注射藥

　5／皿，31127g♂蛙　蒼養七二酸i同属飽和ぜる塗080hringer 室内温度；23。時猫二6”

第十七圖Stlaub氏摘出蛙心試験

　　　　　　↑
く1：100）ヂガーレン注射藥

　　　1／IX掴239♂蛙　螢養液＝酸素な飽和せるFro8chringer

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑
　　　　　　　　　　　　　　　Eingerにて2回洗灘

室内温度＝20。時描＝6”

　　第十八圖S｛卍aub氏摘出回心試験

　↑
反覆洗源

　↑
反覆洗潴i

　　　　　　↑
（】＝1，00のヂが一レン注射藥

1411x撹199♂蛙　蕾養液＝酸素々飽和せるFro80hringer室内温度＝25 時描＝6”　．

　　　　第十九圖Straub氏摘出蛙心試験

　　　　　　　　　↑
　　（1：5，000）ヂが一レン庄射藥

10／IX，3・鉱59♂蛙響養液コ酸素な飽手IIぜるFr・8ch・i丑ge・ 室内温度＝2壬。 時熾二6”

第二十圖 Straub氏摘出蛙心試験

　　　　　↑
（1＝100）ヂギタミン注射藥

26／VI，31339♂蛙　醤養液＝酸素為飽和ぜるF70sehringer 室内温度＝22。時描貨6”

　　　　　　　　　第二十」圖

　　　↑
Ringerにて2同韻源

S七raub氏摘出蛙心試験

　↑
同上反覆

　　　　　　　↑
（1：10，000）ヂギタミン注射’藥

　　　1／VII23119g舎蛙　菅養液霜酸素な飽和ぜる恥08ch「i皿ge「 室内温度霊24。　時描監6”



第二十二圖St”加h氏摘’出蛙心試験

　　　　　　　↑　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑
（T；100）ヂギヘルトン注身擦　　　　　　　　　　　 餌皿gorにて黎回雪源

　4〆VH，31雛g舎蕪　誉養液剥駿事為飽和嘆るFm臼¢hτ輌6er彗1内湿度署2昼．5。　時描寧6”

↑

同上犀覆

↑

同．購覆

第二十三圖St聾aub氏摘出蛙心試験

（1：↓，000）ヂギヂ、ルトン注射藥

6／v恥1錫9♂紫醤養液ヨ駿素な飽和畦るヨr（邸hring碑室内点画≠23曾5。時点署6”

↑

第二十四圖S｛服ub民摘出蛙心．試験

　　　　　　　↑
（1・10，000）ヂギヘルトン注射藥

　　　9／VII，a二266舎竣　菅養液＝酸素秘飽和嘘る恥080h垣；喀er 歯内温度＝23。皿盛累6”

第二十五圖　摘出蛙心逡流試駒

　　　　　　　　↑
（1＝1）バンギタール内用藥　0・2cc注射

　　　　23／xロβ1259舎蛇　菅養液＝酸素な鉋和ぜるFPo80hringer「還流塵詔3・50m　H20　室内混度323。時描冨6”

第二十六圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　↑
（1；1）パンギタ・一ル内用藥0・1eo注射

　　　23／隣1259♂蛇　替養液ヨ酸素な飽和ぜる恥oschτ茸nger 還流塵＝3．50mH20室内温度3220　時描＝6”

第二十七圖摘出融点還流試験

　　　　　↑
（1＝1）ヂギフオリン内用藥0．2GO注射

13／1鎚23．59舎蛙　曹養液＝酸素な飽和ぜるFro80hringer 還流歴33．50皿E20室内温度＝26。時描＝6”



第二十八圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　　　　　　↑
　　　　（h1）ヂギフオリン内用藥0．1Ge溢．射

15／1ら3220g♂蛙　誉養液＝酸素な飽和ぜるF「08Gh「ioge「 還流塵＝3．50m且20　室内温度＝25。時描＝6”

第二十九圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　↑
（1：1のヂギフオリン内用藥0．1cc注射

　　15／工932199♂蛙膏養液＝酸素た飽和せるFmSGhringer 還流歴＝．5cmE20　室内温度＝25。時描＝6”

第三十圖摘出蛙心還流試験

　　　　↑
（131）ヂガーレン内用藥0．2co注射

　27／X凱25g♂蛙　管養液＝酸素な飽和せるF「OBeh「inge「 還流厘冨3・50mE20　室内温度盟200　時描＝6”

第三十一圖　摘出蛙心還流試験

　　　　　　　↑
（1＝1）ヂガ1レン内用藥0．1cc注射

　　　　2零！Xg3123．5g♂蛙　管養液＝酸素な飽和rごるFro80h「iRger 還流厘1＝3．5Gln　E20　室内温度＝23。　時描詔6”

第三十二圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　↑
（1：1）ヂギタミン内用藥0．2cc注射’

18／1，3222g♂蛙　管養液＝酸素な飽和ぜろFro8chringer 還流厘＝3．50mH20　室内温度＝23。時描＝6”

第三十三圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　　↑
（1：1）ヂギタミン内用藥0・1cc注射

　18！璃219♂蛙　膏養湾き酸素潜飽和ぜる】㎞chrhger逡流厘1＝3・5cm　H20　室内温度＝23。　時描呂6”



第三十四圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　↑
　　藤澤ヂギタリス末浸田液（日本藥局方による）（1：1）0・20G注射

28／1，32219♂蛙　菅養液＝酸素為飽和厄るFro臼Ghringer還流歴；3．5Gm正f20　室内温慶＝230。　時描＝6”

第三十五岡摘出蛙心還流試験

　　　　　　　↑
藤澤ヂギタリス末浸出液（日本藥局方による）（1：1）0．20G注射

28／1，31179♂蛙誉養液＝酸素な飽和せるFro8chringer還流歴＝3．5cm　H20室内温慶＝23。時描＝6”

第三十六圖摘出蛙心選流試験

　　・　　　　　↑
藤澤ヂギタリス末浸出液（日本藥局方による）（1：1）0．1cc注射

27A32199♂蛙　管養液＝酸素な飽和せるF咽dlringer還流厘＝3．50m　H20室内温度＝25。時描＝6”

第三十七圖摘出蛙心選流試瞼

　　　　　↑
（131）バンギタール注射藥α2cc注射

2／XH，31229舎蛙　管養液＝酸素な飽和ぜるFrogohringe■ 還流塵ロ3．5GmH20　室内温度＝24。　時描竃6”

第三十八圖摘出蛙心選流試験

　　　　　↑
（1・1）バンギタール注射藥0．1cc注射

　　2／X∬，31209♂蛙　螢養液＝酸素な飽和ぜるFrQsohringer 還流塵詔3．5cln　E20　室内温度322。　時描＝6”



第三十九圖’摘出蛙心還流試験

　　　　　　　　　↑
（1：100）バンギタール注射藥0ユGC注射

　　　　30／XI，3126g♂蛙　替養液＝酸素為飽和せろ：Fro8Ghringer 遼流塵＝3．5G皿H20　室内温度＝22’時描＝6”

第四十圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　↑
（1・1）ヂギフオリン注射藥0・2cσ注射

9／X皿，31269♂蛙潜養液＝酸素為飽和せるFro8ehringer 還流厘＝3。50通H20　室内温度＝24。　時描＝6”

第四十一圖摘出蛙心還・流試験

　　　　　　↑　　　　　’
（1＝1）ヂギフオリン注射藥0・lcc注射’

　10／X－，31219♂蛙＝馨養液＝酸素炬飽和せるF・OSGhringer 還流塵＝3．5c皿H20　室内温度＝240　時描＝6”

　　　　　　　　ユ第四十二圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　　　↑
　　（1＝1）ヂガーレン注射藥0，2CG注射

6／Hβ2209舎蛙　誉養液＝酸素な飽和ぜるFro8chri皿ger 還流歴＝3．5cmH20　室内温度＝20。　時描＝6”

第四十三圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　　　↑
　　（1＝1）ヂガーレン注射藥0・1ce注射

8／E，3222g♂蛙　蒼養液＝酸素矩飽和ぜるF「osch「h・ge「 還流塵＝3，5GmH20　室内温度出23。時描＝6”

第四十四圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　　↑
（1：1）ヂギタミン注射藥0。2CG注射

　　　19／x工，31229　♂蛙　　管養液＝酸素な飽和ぜる　Fro紹chringer 還流座診5cmH20　室内温度自23。時描冒61’



●

第四十五圖　摘出蛙心還：流試験
鞠

　　　　　↑
（131）ヂギタミン注射藥0．1cc注射

　　　20／XI，3128g♂蛙　蒼養液覇酸素た飽和ぜるFrosch「inge「 還流塵；5cmH20　室内温度d8。二二罵6”

第四十六圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　↑
（14）ヂギヘルトン注射藥0．2cc注射

30／X，3122．59舎蛙誉養液温酸素為飽和ぜるFr・Bchringer 還流厘1＝3・5c皿H20　室内温度昌15．5。　時描＝6”

第四十七圖摘出蛙心還流試験

　　　　　　　↑
（131）ヂギヘルトン注射藥0．1CG注射

　　24／x工島1299♂蛙　　膏養i液＝酸素ゐ9飽和ぜるFro臼chringer 逡流露＝3，5eln　H20　室内温度戸246　時描・＝6”

第四十入圖．摘出蛙田圃流試験

　　　　　　　↑
（1；10）ヂギヘルトン注射藥0・1・G注射

　　　26！XIIメ｝126。5g舎蛙　　誉養液＝酸素為g飽ラ和r丈る　Fro臼chringer 還流塵＝3・5cmH20　室内温度＝230　時描＝6”

o

第四十九昌昌出置心還流試験

　　　　　　　　↑
　　（1：1）陳奮ヂギタミン注射藥0、1cc注射

11Hβ223．59♂蛙　馨養液＝酸素た飽和せるFm8Ghringer 遽流塵＝3・5GmH20室内温度＝20。時描＝6”



第五十圖Lange皿dorfG血皿氏家兎摘出心臆試験

　　　　　　　↑
（1；1）バンギタール内用藥0・5cc注射

　　　13／1語222kg♂家兎　誉養i液＝酸素な飽和せろ丑ock－RiRger 還流塵コ60mmEg　室内溜．度＝25。　時描＝6”

第五十一圖　L肥gθndorFGUIm氏家兎摘出心臓試験

　　　　　　　　　　↑
　（1＝1）ヂギブ，オリン内用藥0・5cc注射

1ツ1粥1・9Kg合家兎　螢養液＝酸素為飽和ぜる 工oc1←Ringer　還流昼＝60　mm　Hg　室内温度　25。　時描＝6’

第五十二圖　LamgendorfGu㎜氏家兎摘出心臓二三

　　　　　　　　↑
（1：1）ヂガーレン内用藥0。5GC注射

13／11，322，0k9舎家兎　螢養液＝酸素葎飽和せるLodk－Ringer 還流塵＝601n皿且9室内温度＝26。・時描二6”

第五十三圖　La皿gendo盛Gu職氏家兎摘出心臓試験

　　　　　　　↑
（1＝1）ヂギタミン内用藥0．6cc注射

　20／1；322．2k9♂家兎　馨養液＝酸素な飽利せるLOGk－Ringer 還流厘＝60m皿且9室内濫度二24。江山＝6”

第五十四圖　L鋤sendorρGum氏家兎摘出心臓試験

　　　　　　　　　　　　　↑
（1110）藤澤ヂギタリス浸出液（日本藥局方による）α5GG注射

　　　　25／工，322．1kg♂家兎　螢養液＝酸素な飽和ぜるLock－Rio9θr 還流厘奎＝6）　In皿t　：H9　　室内温度＝240　1」寺…書苗＝6”



第五一卜五圖　Lange蝕doガGunn氏家兎摘出心臓試験

　　　　　　　　　　　↑
　　（1＝1）バンギタール注射藥0・5cc注射

14／ち321．9k9♂家兎　管養液＝酸素な飽和せろLoek－Ri丑ger 還流歴＝60【nln　Hg室内温度＝42。時描＝6”

第五十六圖　L珈9θndoガGum氏家兎心臓摘出試験

　　　　　　　　↑
（1：1）ヂギフオリン注射剤0．5cc澁射

　　15／工，322．3kg♂家兎　螢養液＝酸素な飽和せるLock－Ringer 還流塵＝60皿皿且g　室内温度＝25。時描＝6”

第五十七圖　：LImgendorf－G㎜氏家兎摘出心臓試瞼

　　　　　　　　↑
く1：1）ヂガーレン注射剤0。5cc注射

14／1，322．35kg♂家兎　菅養i液＝酸素な飽和ぜろ 丑od《一Ringer　還流塵＝60皿m　Hg　室内温度＝240　時描＝6”

第五十八圖　肱ngend6rFGunn氏家兎摘出心臓試験

　　　　　　　　　↑
（1・1）ヂギタミン注射測α5cc注射

　　18／1，322．05kg　♂家兎心臓　管養液＝酸素な飽和ぜるLoch－Ri且ger 還流厘』60mm且9　室内温度＝23つ時描諾6”

第五十九圖　Lang鋤do並Gu加氏家兎摘出心臓試験

　　　　　　　　　↑
（1：1）ヂギヘルトン注射剤0．5ec注射

26／1，322．2kg家兎誉養液＝Loek－Ringer（酸素為飽和ぜる） 還流塵＝60m凪Hg室内温度＝24。時描ロ6”
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　　　　1，8プオキシ㍗｝ラードノ．ンの製造に就て

　　　　　　．＼い、：，・技町青・叫獅次郎

　　　　　　　　　　　　　・1囑　託　森　田　1「・．．貫

　　　　　　　　　　　』　、パ　　　・　　、・　　　　　　ζ：・
■8一揚翻ナレトラ・〃il白一Di・xy・n止・a6hi…はクリザチンCh・y…i・とも

韓られ次の如き

　　　　　　0且　　　0且　　　　　OE　　　OH
　　　　　　　lCO　l二－　『　1CO　l・、
　　　　　　ノ＼／＼／＼　　　／＼／＼／＼
　　　　．∴’11一　’［I　l叉は　l　l　I、目　，　　　㌧　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　＼／＼／＼／，　　　　　，　　　　　　、　　　　　　＼／＼／＼／
・．∵，．　　　　　CO　　　　’　　　CO　　　　．’・

糖蜜を有し優秀なる下捌とし℃賞用せられ猫界雷局方第6』版に集載せらる．三品はバ

イ土ノレ會魅よ幽bイスチチンIS七izinなる名稔を以て早強せられつ、あり・

　アγトラピノンを出駿鮎とする本四の製造法には次の藪種の方法あり・『

　1．1．8一ヂスノレホン酸よりするもの．

　2．8一晶トロ「1一スルホン酸よりするもの．　　　’　一

　「3．1．8一ヂニトロァントラヒノンよりするもの．　　　　’・

　4．1．8一ヂァミノァントラヒノジよりするもの．　㎡

＝乏等の方法の中最も有望なる方法としてヂス、・ホシ一蹴する制法開きて研究せ

り．・1

　この旧注はアジトラヒノシを三三硫睦と扱ひてヂ．スノレホジ酸とする第一の工程と其

ヂスノレホ「¥酸を；ぢレカリと熱してヂォキシァントラヒノンとする第二の工程とよりな

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　Sq宜　SO3耳　　．．　OH　　OH

　　　　　　諾イ～＿｛撚L昇トタ黙．．∴・
　　　　　，〉も6、／，．，・▽も6、ぐ∵＼／も6＼／、．、
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　　　　　　　　　　　　　　　　くり　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め
　アントラヒノンは水銀（1恥櫨y法），酸化水銀（Schmidt法）（D：RP　164292）叉は硫酸

水銀（D：RP　157123）の存在の下に登煙硫酸によりてス〃ホン化する時ば45～46％の

1炉及23～26％の118一ヂス〃ホン三聖生成し其外に雨酸を除きたる母液中に來る所謂

：Res七sulfbns註urenとして：4～5％の1・5一，痕跡め1・8一，5％の1・6一及12～15％の1・7一ヂスノレ

　　　　　　　　（3）（4）　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

ホン酸を生成す．

　　　　　　　くの
、醜しaue「氏による時は他嘩鯛醐を豚るも三聖ホン化の髄磯化鮎と

云ふ・

／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　ビ：（2）
　次に1・5一及18一ヂスルホン酸の分離法としては又IUiコsky及S『hlnidtの2方法あ

り・1氏の方法は雨ヂスノンホン酸の各のア・レカリ盤の水に回すう溶解度の相違を利用

したるものにしてS氏の方法は遊離酸の硫酸に封ずる溶解度の相違を利用したるもの

　　　　　　　　　　の　ロ
なり；Fierz－David氏は工氏の方法にては分離困難なりとせり・．氏はヂクロノソ化合物

を作りてこれを謹明せり・三等も亦雨方法によりて得たるソーダ盛を同一の方法にて

鹸化しだるにS三法にて分離しだるユ・5一及1・8一の三下部分は正確に各1・5一及1・8一ヂ三

州アハそ・ノンを回る販し・氏法乙・よ・りて点るもの三方の分劃部分を・・．

5一及1・8一ヂオキシアントラヒノンを生成することを認めだり．

　即ちスノγホン酸の分離法としてはSGhmidt法有敷なう・，

　ヂスノヒホン酸の鹸化方法としては遊離のヂスルホン酸を沿石次叉は他のアノレカリ土

類金屡の水酸化物（特に水酸化バソウム）叉はアノンカリとの混合物を加熱するSρ：h岬dt

　　　　く　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　

氏の方法（DRP　170108）及苛性アノレカリと熟する方法とヂスノソホ，ン酸のアルカソ盤を

　　　　　　　　　　　　　　　くり潰石次と加熟する1ユliロsky氏の方法及カリウム盛を炭酸ソーダと加熟する方法（DRP

197649）とあう・三叉之等の方法は1・5一ヂオキシアントヲヒノンの製造法なるによbこ

の外に石三三を硝石及消石床と腱i回する1・5一ヂオキシ署ントラヒノぞg）特許法（PRP

ユ95874）をも参考として研究せり・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一：

　遊離のヂスノンホン酸を用ぶる方法に於て苛性アルカリを使用する時はオキシクリデ

チンを生成してクリザチン製造の目的に適せず・

　消石弓を用ひて鹸化する方法にては1～2倍量の潰三次及20倍量の水と300。（特許は

200。）に8時間加熱する時は最：もよき得量（67．48％）を得たう．30ぴ以上に熱する時は
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、ユ37

却って国界を減少す・恐らくは分解を生起したるなら1ん・此方法の特徴とする所は殆

オキシクリザチンを生成ぜざることにして何れの製品も粗製の儘にて稀アノンヵジ液に

イ紫色を尊ぶる乙となレ〔オキシクリザチンある時は紫赤色となる）・而ヌ水酸化ベリ

ウムにて鹸化するも得量を増大すること能はざりき．

　次に石平飼を消石灰，硝石及臨1ヒカノレシウムと熟するD：RP　195874の方法は42β9％

の得：量を得たるに過ぎず．　　一

　且冷製キシクリザチンを傍生せり．之れは帥硝石が消石婦と摩坐して生ず：るアノレカ

ヲに基因するものならん・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
　、叉ソーダ盛を消舌早と、180～190。に12痔問熱する方法も亦約63・％の野饗を得尤るの

みにして加斗時間を延長する，も亦高温に熟する：もよき成績を得ること能はざりき，

　次に男ノレカリ盤を水酸化ノ“ソグムと加熟する方法に於てツーグ盤はカ．り盤に優れ

ψ，　　’　　＝　一

　ツーグ盤を水酸化バジウムにて鹸化する時は多くの場合オキシクフザチンを傍生し

粗製品は稀アノレカリ液にて帯紫赤色を呈す．而クソザチンとオキシクジザチンとの生

成の朕況を見るにオキシクリザチンは温度の高低によらずして殆其生成量は同等な

う．然るにクリザチンは温度によりて非常に生成量を異にす・水酸化バリウムの量は

2倍量を用ふる時最高の得量を示しそれ以上を用ぶる時はクリザチソを減じてオキシ

クリザチンを壇大せり・又アノソカリを添加するむ有敷ならず．，　＝、’　　　　r　」

　之を要するにソ曽ダ盤，：水酸化ノ“リウみの方法にては2倍量の水酸化バジウろ及20

倍量の水を用ひて230。に30分加熱する時は80．65％の良得量を以てクヲザチンな得た

り．しかもこの時には殆オキシクリザチンの生成を認めざりき．

　粗製クリザチンは暗黄色叉は暗号色にしてこれをベンゾールより再結晶するか叉は

過熱水蒸氣を通じて昇華する時は精製クリヅチン約90％を得べし赤黄色の針晶及燈

黄色の葉立歩よりなり192。にて熔融し猫逸局方の規定に適合す・　　　．　・㌃

　要するに1・8一ヂスルホン酸の鹸化法として有敷なるは次の2方法なり．

　1・遊離酸，潰石次，300’，，8時間加熱；

∫．2・￥一グ塵，水酸化バソウム，230。，30分加熟．　　　　　ll．、∴．
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二，この中第一の方法は原料費低廉なれども約90聴手の如き高歴の加三三を必要＝とし得

：量少しく低く（67．48％）且長時間を要す・第2の方法は得量良好（80浴5，％’）にして且加

熟時間短かく叉比較的低歴（30氣歴）にて行ひ得れども原料費幾分高等なり．，．

　雨又本門の製造には同時に傍生する工5一ヂ・スノンホン酸を有利に利用すること肝要な

り．

　　　　　　　　　　　　　　　野物之部’　…　　　．1　’
．ヌ@　　　．“一・、そ’：　1．1」8一ヂスルホン酸の製輩へ』　　　・　　　　一・

　　　　　　　くエラ　　　　　　　　　　ほ
　1）1りinsky法．

　100分のアントジヒノン1分の水銀及200分の40％磯子硫酸の混合物を160。に掩絆し

つ、加熟し其1滴が水に杢溶するに至うく約1時間）放冷し約900分の水中に混撮しつ

つ注回し炭酸カノシシウムを加べて申和し濾液に炭酸ソーダを加へでソ昂ダ睡とし濃縮

し結晶膜の生成するに至りて放冷し析出する18一ヂメノンホン酸ソーダを濾過し濾液を

更に濃縮して1．5一ヂスルホン酸ソrダを析出せしむ∴其早戸はアントグヒノン1509に

付1．5一ヂ．スノγホン酸ソ・一ダ259．09，ユ．8一盤111．29なウ．．，，　　　　　　↓

　2）SGhinid司法（D：RP164292）』

　1009のア，ントラヒノンを19の酸化水銀と密和しこれに一40％爽煙硫酸2009を加へ撹

絆しつ、13αよウ徐々に150ん160。に熟し其1滴ガ∫水に全溶する｝こ早う冷却しこれに20

09の硫酸（60：B6）を加へ放冷し析出する15一ヂス〃ホン酸を濾別し沈澱は硫酸（6ぴBさ）

　　　　　　　　　　　　　（
にて三三し濾液及先回は牛：量に相當する水を加へて再0倣冷し析出する1・8一ヂスノレホ

ン酸を濾回し素焼板上に乾かし250ccの町回酸よう再結晶せり・37同の李均得量は1・5r

酸568g，1β一酸40βgなう．　　　　’．㌃・・　　　　、　　　　’　　．　　　　　　　　　：　　　　　　．；

　，1・8一ヂス〆ゆン酸は榿黄色の暦学な払．ゼ　，　に．1　こ　∫弓・

　．カヅウム盤及ソ門ダ盛はヂ刃ヒホン酸を水にどかし幽化ガソウム叉は食盤の飽和溶

液を加へて得たりL．　　　　　　し、　　　　　日
　　　　　　　　2ご、皿jhlsky法及Schmidt法によりて分劃しゴεる　∵1”∵

　　　　　　　　　　1．8一及1．5一ヂスルホン酸ソrダの鹸化　：・、　’・、、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コく　　
　アノレカリ塾を消石灰にて鹸化する1氏の方法は明細なる條件を記載せざるを以て不
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取敢α一モノメノンホン酸の鹸化法（DRP　106505；後文墾照）によりて行びた・びジ1　〆’二

解Sch㎡d七法に1よりてス琳ン化聯も西郡sk・郵桝ゼ越豊と
して分劃しだるものも併せて鹸化して比較せう・：：又消右探を水酸化掘り：ウム1こて代用

したる成績を併記するに次の四七・　91　1．　』㌧1．、，　■li

、實瞼

番號

1

2

3

4

5

6

7

81

9

ア形卵の種類

石、

〃

〃

〃

〃

〃

〃

水酸化バリウム

〃

スルボン化

Iljin81くy

『，”

A

．Schmidt

Iljinsky

　〃

　〃

Sch皿idt

　〃
11jinsky

、翁離法

Iljins1｛y

　〃
　〃　　「

ワ1〃：

　’ぐ

・Sohmidt

　〃

　〃
Ilji■～gl【y

ヂスル病ン
酸ソーダ

麟陣量1
1．8一

〃

〃

1．5一

〃

〃

”

1．8」

〃

159

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

「15一ヂオギ

シア累トラ
ヒノン1

1．8．ヂオキ’

シアントラ
ヒノン

43gFp2770『

4．6gFp2800

1．76g　Fp20go

1，5gFp2600

手8gFp255。：

19gFp2750

4．4gFp2780

2。9g　Fp27go

131g’正「p】92つ

39gFp1930
0．79

Fp191－2150

水酸化バリウム
21g，1800。10畔寄…

間加熱

　上表によりて見る如く分離法としては1恥skア法は不適當にし一〔1・5一及ユ・8一何れの

部分に於ても1・5一を相當量に含有す，　　　　：、．　　　　’

　故に以下の實験にてば凡て18一ヂネ〃ホン酸は・Schmid貯法によりて分離せり・

　　　　　　　　　　3．1．8一ヂオキシアントラヒノンの製造．

　　　　　　　　くわ
　1）Scねmidt法（P：RP．170108）

　この方法は1，8一ヂスノレホン酸を1～2分の消石次ヌ1は他のアノレカソ土類金属の水酸化

物（特に水酸化バリウム）叉は苛性アルカリと』の混合物と10ん20．分の水と180～200。に

4一・繭同軸ア・吻、を卿する方法はη・カリ四輪砿と三二法

（lljinsky法）と同様なるによう其部に於て論ずるこ、と、せり・・

　帥朝方の如く混合したるものを掩拝機付の鐵製尊見器中にで所要温度に加熱し放冷

後内容を平郷し欄し哩酸を加へよく慨して充分に灘とし備過し永洗後沈

澱を乾燥しソぞシヒツト授出器にてべγゾーノγにて抽出し放冷し難溶性の析出物を濾

過し濾液を濃縮して可溶性のヂオキシフrント．ラ七ノンを取る．此場合難溶性のものは

オキシクソザチン6xyGhrysazhl　b　230～240。にし七可溶性のものは1．8一ヂオキシア
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ントラヒ！ンなウ，：

9ア　ル　カ　リ 加熱 加熱’ 加塵暑 ヂオキシアントラ七か日」．8一ヂス

泣zン酸
賓験

ﾔ號

水‘

溶 備考
@　　、

（無水物）． ．種類1使用量温度 醐．男哩 難溶1 得可

ｪ。鰯ル
10　　　　159　　　　300CG　　言篇1石汐こ．　3〔）g　　2）oo

11　　．〃’　　〃

12　　”　　　”

＝13　　”　　　”

層　　　　〃　　　　　〃　　　　〃

　　〃　　　　〃　　　　〃

　三一バ〃　〃

　　1
2時間17氣歴　　｝　　　0．9gFp178。

4”　　　　”‘　　　　一　　　　1．Og　Fp1840

8”　　　”　’　　一　　　　22g　Fp18so

4”　　　　”　　　0ユgF｝2140　．2βgFp1880

DR・・7…8の礁の癖に鄭せるのみにては縫翠し・

．故に其條件を種々に鍵更して最適の回忌を：求めたう・

回申消三次による成績は次の如し．　　’．　　’
♂

一号

番號

　14
　．15

　16

　17

　18
．、19

　20

　21

　22

　23

　24

　25

　26
　27・

　2＄

、　29

　．39

　31
　33．

1．8一ヂス

ルホン酸
（無水物）

189

159

〃

〃

〃

’ノ

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

”．

〃

〃

〃

〃

〃

水．

2DOCG

309cc

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

．〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

503CG

2σOcc

　’ノ

453c

100cc

清石：矢

6．69

309’

”．

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

153

459

309

〃

〃

〃

1〃

〃

〃

加熱温度

1800

〃

23DO

2630

300。

330，

〃

23DO

2600

30）。

〃

〃

330。

3000

〃

〃

〃

2940

3り0。

加熱時間

30時間

4”

　〃

　〃

　〃

　〃

2〃

8”

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

12”

8”

3盆”．

8”

　〃

　〃

氣　．塵

　　9ムtm

　　9”

　30”

　45”

　83’｝93”

135｛♂140”

　　〃

　30”

　45”

　83r－93”

　　〃

　86”

135網r140”

　86”

　90”

　　〃’

　92”

　80”

　92”

ヂオキシアントラヒノン

難溶性物質

039
Fp198－209つ

可 溶

得 ・量陶量鵬・

0．6gFp183－189⊃

0．45gFp1760

4．2gFp1870

5．5g　Fp192．50

5．5gFp190）

6ら5g　翌p1910

6・4gFp‡930

5．Og　Fp189．5つ

6ρgFp192）

β．63　Fp1910

6，6g：Fp1920

6．3gFp1930

5．6gFp1910　．

6βgFP1←2）

6βgFp1921～0

6．Og　Fp1916

6。Og　Fp192．50

5．7gFp190．50

55gFp191．50

67．48％．

馳　1
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　即8時間加熱にては300。にて最高霜に蓬し計算量に興し6748％の得量あり（第23號

幽翠）．而4時問加熱にては330。迄得量漸増しく16～20號）或は更に高温に熟する時は得

量を増大し得るやも知れざるも塵力はエ40軒別に達し加歴器の關係上3300以上9實験

は行はざりき．而又3300にて4時間以上に熱する時は却って得量の減少を來す（26號）

而300．，8時間と33α，4時間・とは殆同：量の得量あり．然し其厘力は約50氣歴の大なる

差を示し300’加熱の方有利なるべし（19及24號），次に消石灰の使用量は1～2倍：最も良

しく多量を用ふる時はオキシクリザチン生成の傾向あり（24～25，26，27號），水は20倍

量最も適當なウ（23號）．　　　　　，　　　　　　　　　・

　少量の水を用ぶる時は物質の乾燥せる部分の存在することを認めたり（29～32號）一

叉多量の水を用ふるも得量に凝化なし（28號）・

　衣に水酸化バリウムにて鹸化したるに2306，4時間加熱のものを比較するに殆同等

の得量（16及33號）を得たるのみなるが故に経捌的に便値少なしと信じ深く追究せざ

うき・荷條件を墾更したる2～3の軽鴨をも雑記す．

實瞼1．8一ヂス

競闘ルホン酸

33

34

35

36

37

38

39

159

〃

〃

〃

〃

〃

〃

水

3003G

〃

〃

〃

〃

150GC

〃

水酸化

バリウム

309

128言

〃

〃

〃

219

〃

加熱温度

230。

〃

200。

〃

180。

〃

230。

加熱時間

4時間

　〃

2”

4”

　〃

10〃

20”

氣　腰

30氣巫

　〃

17”

　〃

9〃

　〃

30’ノ

ヂオキシアントラヒノン

難 溶i得可副直

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）2）アノγカリ幽を消石次にて鹸化する方法

　　なし

1．6gFp230－2330

1．5g　＝Fp224－2280

1．8g　Fp2250

1．6g］E璽夢2300

03gFg204－2200

　　なし

4．3gFp191．50

1．2gFp212，

2♂4g　Fplgoo

2．8gFp193－203＝

3．2gFp工91．5つ

1Pg　Fp1930

1，6gFp1910

D：RP｝

170103；

該當

　：nlhlsky氏の報告には只層次乳にてアノレカリ嘘を鹸化すとあるのみにして其アノレカ

リ盤の種類・消石床の：量，蜘熱温度及加熱時間日他に就きて何等の記載なし・故に卑・5一ヂ

．オキシアントラヒノンの製造法（のヌはα一モ／メノレホン酸ソーダよりα一オキシアントラ

ヒノンの製造法（DRP・106505）を参考として種々條件を獲i更して其結果を比較せウ．

最後の方法は清石次叉は水酸化バリウムと170。に24～30時間加熱する方法なり．
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’洗づ消石炭・水酸化刈ウへ苛性ソ．φダ及苛性カリの優劣を比較せり・｛旦しゾー

グ璽は含水物を用ひ，πう・．c、、H3Q8s，　Na2＋4E，o．．に相當す．’．　　’

1．断ヂ．
ア　ル　カ　リ ヂナキシアントラヒノ。ン實一

ﾔ號
水．

加熱’

條ﾔ
剛力

スルヰン酸カ

潟Eム

加熱

ｷ度
「　　　　　可．　　溶

種 籟使用量 難副；得　測％
40　　i59　　150G6　濯『石ヵξ　　　59

41”〃 �｣2・・9
42　　　　”　　　”　　苛性…ソーダ　　　59

43　　　　”　　　”　　　苛性均リ　　7・69

44　　　　”　　　”　　　言負『石　力ξ　　　59

45　　　　”　　．　”　　　　　　〃～　　　　’〃

180010時間　9Atm　1．Og　　Fp2正70　　L6g　　Fp1950

”　　　　　”　　　　　”　．　0．25g恥2110　　2．5g．］日p1940

”　　’　　”　　　　”　　　0．8g　　F且2300　　0．1g「Fp2070．

”　　　　”　　　”　　　0．4g　Fp2310　0．3g　Fp2290

”　　30”　　　’”　　1．7g　Fp2Dgつ　1．3g　Fp192⊃．

”　　　3”　　　　”　　．0．22g・Fp2100　．1．1g　FP189こ】910

蹴鴛蔽
　　　　．
｝ アルカ．リに約

4．モル使用
5）該當

DRP106605「．

引回

護摩ア・レ型塑キシ例チン隼ゆ傾向張く’（42，4ぎ號）’・の鹸化灘1髄，當

にして水酸化バリウム（41號）が最も有敷なることを認め隔るにより次には水酸化パリ

．ウムを用ひて鹸化せり．

實験

番號

46

47

48

49

50

51

52

55

54

55

聡

57

δ8

59

61）

61

1．δ一ヂスルホン

酸三

種i頓

カリウム

ソーダ鱒

使用量

159

，；

〃「

〃

”

〃

〃’

〃

〃

〃

〃、

〃

〃

ゆ’ノ

．．｛’・

〃

水

150cc

　〃　　‘

　〃

　〃　　1

ド｝，

『〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

’300c6

　〃

一〃

　〃

ア　ル　カ　．リ

種釧使腿

水酸化
バリウム

”

’ノ

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃．

〃

〃’

．’

V

、’～・

〃

219

”

”

〃

〃

〃

〃

〃

〃

119

「439

．．639

309

〃

’〃・・

〃

加熱

温度

180。

　〃

　・〃

　〃

　〃

　〃

140つ

200。

230。

180。

、〃

　〃

’200。

23）。

960。

200『r

加熱

・時間・

塵力

10時間

　”　．

1”

3”

20”

30”

20”

　〃　・

　〃

　〃

・”。

　’ノ

4”

・幽’

V

　〃

8”．

i
9Atm．

．”

　〃

　〃

　〃

　〃

17”

3）．”’

45”

17”

ヂオキシアントラヒノ’ン

難 溶．

0．25∫　Fp2110

0．6ζ　Fp2150

03、と　Fp2170

0．4g　　Fp2180

1．Og　　I曝）220つ

1．5g　Fp2140

0．1g　　Fp219つ

0．35gFp2230

　な　し

　．な．し

．1’串g　　FP2160．

．15g　　Fp2200

1．g　　］E生）2200

0．8g　‘Fp2020

’1’彗：し

　な　し

ク　リ　ザ　チ　ン『

得　．玉u　l峯

2．5g　Fp1940　　　32．72％

3．1g　　Fp1930　　　41β7％

L2g　　Fplgoo

13g　　Fp1910

339　　：F1）1920

22g　Fp192．50

，．8g　　F1）18go

15g　　］rp193．50

0，39　　1勉1930

0．7g．Fp1920

33g　　Fp19250

2．29．．Fp1940．．．．

4．6g　　Fp1910　　　61．83％

4．79：Fp192．50　．

4．63．　Fp192つ‘．

5．6g　　Fp190。50　　7526％

B置ガ

（OEI2

は約2
モノレ

約1モ
ルなり

B亀
（OH）2

に約4
モルr
當ろ

9
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62

63

64

65

66

67

68

69

70

〃

〃

，”

〃

〃

〃

．”一

〃

〃

”

〃

〃

〃

〃

〃

，”．

〃

〃

〃

”

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

r〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

．〃

〃

ぞ’・層

〃

〃

459

309

159

459

30ぎ

・’

V

930つ

〃

〃

〃

〃

．｛疏・

〃

2600‘

’15〃

’8〃

2”　・

　〃

　〃

30分

　〃　　．

　〃

　〃　．

17〃’

「「

R0μ

　．ノぞ．

　〃

　〃
　”、

　・”‘

　〃
46”艦

　な辱し

1　マ”：

　　．”＿．

　　〃
‘1㎏　　玉｛P2）9，

　な　し・’

02；　．Fp1970

1撫、F早203。

1ρg　FI～1970

5．6g　Fp1920’』層

5．5g‘FI江glq、’

翫69瑚91。’・

5βg　　コ達）1920

39g　Fp1930

6．Og　　Fplgoo

2・奇9　一】町）1goo

3．5g　　Fp1920

4．5g　　Fp1920

8D65％

以上の結果を綜合する時はソーダ盛を水酸1ヒ’“リウムにて鹸化するには水酸化バリ

ヅムは2倍を用ひて230．に＄0分間加熟する方法（67號）最：も良好なり♂加熟時間長きか文

は水酸化バリウム多き時は：オキシクリザチ、ンを生成す．』特に高温に長時間加熱するど

きはオキシクリザチン及クリザチソの得量を著しぐ減じたり（54號）・恐らくは分解を

生起しカるなるべし．叉アル㍗りの：量も過剰に漕ぐる時ばクリザチンの量を滅じオキ

シク Uチソを糧せり（5◎5聯6？號抄解る倉町醐ならず（5嘩〉，・

　次にソーダ盤を用ぶる方法にて水酸化バソ、クム（31g）の外に苛性ソ8ダ1．2gを添加

して180。に20時間鹸化したるにヂオキシアントラヒ「ノジめ軽量は難溶物質1．39（恥

222’），可溶物質2．49（Fp　193．50）にして少しも優越せる所なし．』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！’「　’∵
　3）；又D：RP．197649の方法によう炭酸ソーダと加熱せるもヂォギジァシトラヒノ

ンを得ず・　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　4）D：RP．195874の方法

　1．5一ヂオキシアントラヒノンの製造法なるも本製造法に慮用せb．

　帥カノンシウム盤159・水酸化カノレシウム159・チリ町有妬9，盛化カルシウム3＆水

87ceの混液を190。に15時問才気せしめたるにクリザチンの得：量1．49（Fp188。）にして又

30（rに8時間加熟したるにクリザチン3・89（Fp　194。）を得たるも得量低し（42・89％）回

外に1．89の難溶性物質（Fp　230。）を得たり・

　5）159の無水ソーダ盤，189の滑石友及240cGの水の混液を180～190。に12時間加

熟する方法（6）を試みたるにべンゾーノγに難溶性のデオキシアントラヒノンは1．89（Fp
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2・のにし何灘のも．のは＄！信（Fp・。・1）あり・これ姪部三野ンとする1・63・曾

％の得：量なり．盤酸にて酸性としπる母液は濃紫褐色を呈し鹸化不充分なるごとを知

る鯛及醸を三三しだる1・結吊蜘2時間三脚・て雑回せ：う晦

量は…却って減少せり（3㎏Fp　1935）・、　　　、　・、　　，　．、

　　　㍉　　’　　　奪18。ヂオキシアントラヒノンの精製

　粗製クリザチンを一度よく水洗したる後精製炭を用自ベンゾーノジにて再結晶する時

は初めの部分よ列登赤色の針晶75％を得べく其母液よ列よ更に同様に精製して澄黄色

の葉状晶20％を得べし・

　ヌ粗製クリザチンを二二の温度210～220。に於て熔融し置きこれに190。の過熱水蒸

氣を通ずる時は初めに榿黄色の結晶を昇華し次に赤黄色の針晶を昇華すべし同其得量

は90％なう・‘共に融鮎192。を示．し猫局第6版規定の諸條件に適’合す・

ご　・．　∴　1，　　　　’．、∴文　　，　圏獄

（1）　皿。Iljil旧ky：　］B●33，4197　〔1903〕

（2）　R．Schmidt：B．37，66〔1904〕　　、　，　　　　　　　　　　　　　　．．，，

（3〕1　正しFierz－Davidと　H：elv．　Chilロ」AcL置L　10，209〔1927〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

（4）＝：K。L島ner：：L　prakt．・Chem．13D，ユ85〔1931〕　－　　．　　　　　　　　　　　　一

（5）Li号b・甲晒蝋・D・h？st：B・1乳123a

（6）．原田梧楼：染料藥品製造法．302．

　　昭和六年十二月
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フ評』レプワパノ・レバンの製造法

7・最ル嘉トログロバノ備の電解還元に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技　手　篠　崎　　好　三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり　余嬉本彙報鎮於てp一メ轟ヵキシ牙域畳ノ玩膏トロェ卿ノソレの電解遼元に就て報告せり、．

両して該方法が他の類似Fトロアルコ・ホル類の遽元にも慮鳳し得らるべきを想起し7

呂昌ルプロパノノγアミ、シ即ち所謂．ミ，ド丑アチンの原料たる7嘱昌ル薫ドロブ’「1’パ”レ

に就て試みたるに好結果を得たる故鼓に報告す・．

　スェ轟ル昌トロプロ・パノノkの製法は長夢ご金尾爾博士の方法によればベンツアルデヒ

ド及ニトロ舌タ・ンの混液を重炭酸ア拷カリヌは他の弱アノレカリの水溶液と共に密閉器

　　　　　　　　　　　ご　ラ
中に於て振下するにあb・

　然るに該方法は相當の長時間を要するが故に余は實験の部に記するが如くベソツア’

〃デヒド及ニト・エタンの混液に酒精製加里鴻液を加へ弱アルカリ性となし微温を施

すか或は軍に室温に於て時々振量しつつ放置したるに反慮短時間内に進行し極めて簡

軍に約80％の牧得寧を以てフェニノンニトロプロパ〃レを得ブ2グ本方法に於て得だる

フェニノンニ、トロブ・バノノレは縮合反鷹の際傍生したるフ・エ昌ルニ、トロプロピレンを爽雑

する恐あれ共其量痕跡に過．ぎず從ってニト・化合膿を粗製¢）まま還元して得たる7＝

ニルプロパノノソァミン及後段に記する其反回の中間成績膿β一フェ昌ノレプ・パノノレヒド

”キシラミン等の生成量及純粋度を検するに從來の方法によりて製したるフェニノレニ

トロブロバノノレを同様條件にて還元したる場合と何等差異を認めず・

　次にフェニノレニトロプロパノルの還元に就ても既に金尾博士により詳細に駿表せら

　　　くヨう
れたり．・即ち還元剤として（1）亜鉛と稀硫酸，（2）銅披亜鉛と稀硫酸・（3）アマノレガム化

亜鉛と稀硫酸，（4）錫と盤酸等を使用し（1）の場合に於ては先づ還元中間成績膿として

β一7エニノンプロパノノンヒドロキシラ・ミンを得：更に還元を進めてフェニノレプロパノノレアミ「

ンに到達せしめ得πり，然れ共上蓮諸還元法は所要時間虹に反慮成績膿の取得に要す



146 ∴㍉∵篠：ひ・欧㍉・’い！崎…鵡て

る勤等より郷麟鞍到頭く耳癖墜醜喉1こ響も只にフエニノン
プロバノノンアミゾのみならず電流め南国なる制限により申問成績膿β一フェニノレプロパ

　　　　　　　　　　ロニニ　ご　ニの　ロノリ　ノ　　ロコ　ゐ　　　　　　ヤ　コ　　　　メ　　に　　ごず　もも　　　ロサ
ノノンヒドロキシ於・ン（低し何れ・も盤酸幽として）を略理論量に逝『き牧得率を以て捕捉

し得たり．

　論れ共電献血元によ1ゲて得ブ～るフ富ニルプロ・｛ノノレアミンも心乱の還元法によりて

得慮ると同様二種の異性膿ld，1一フェニルプロバノノレァミン及d，1一ψ一フェニ〃プロパノ

，ジメ戴あ混谷倣腕油漉豊の融黙ば夫々19蝦16睦宗す、扁0前者・生歳の

割合は面縛たるジ∫どルナロ〉ぜノ髭あ褻注記長井，金尾民法たるΣ酒精鍵男歩を角a回

るとに關ぜず略昌定にして女穂あ逡：完方法例λぼ索ラ夢ラ去友活匪炭素を出漁とせる

接鯛還元（田中振爾氏）を用ひたる山添にも殆んど差異を認あず　∵’　‘’∴：1こりご

　樹ク三ニノレと下ロラ・冒パンノレ6竜鯉逡：完1こ際して蔭毬液ごど稀盤酸の代：り’＆ご酷酸曹達

溶疲を用ムラ二二みジシ液を茄尺で還完を行ぷ時は瓦レ三ン：詑ラシ及d，1」ψニェジ三1

ドリンを得・然れ共牧得率未だ充分ならず」　　　　　　　『＼』∵∵二　『　：∵

　　レ　1・．1　’『ロ＼㌧1一∵一實1：：験・あ　部∴　ンージニ∵・㍗』P’1ヒ凸

　ド　ニ’‘ドジ　「1　　’フ三三ル三’トロブ自パノル　’・・　　　：　二1

々ガ，ジデ・怠439友三山琢ジ309の混液1こ酒精製・／，…寵力漣溶液約25・6

臨画午量あ直訴を加へ弱ア〃回り性となじ時々振出しつづ6α以や6温藤と於七10ん

i5時商加温ずるが或ば室温に於七時幽幽恥しつつ藪白蘭放置し至る後滅歴にて酒精分

を除き皮職績物を一壷、曜溶解し耕出せ式量の浮游物を去酸性亜礫曹齢

液にて取扱ひ糎のベソツア、渉・ドを陰き更に舗炭酸抄畑島液晶で水にて洗

面の後乾燥しエ：一チノンを溜去手るに微黄色の濃稠めジ三二晃三レロプロバノノγ589を

得・牧得率80％なり・・

　　　　一　・　　　　　　フユ」三ルプロパノルアミシ

　　　　　　　　　　（フェごルニトロプロパノノレの電解還元）　　　　　　。

’陰極楓と鉛板を用ひ陰極液ほ5％盤葭150CG及酒精50CGの混液を，叉陽極液には10％

稀硫酸を使用す．雨極は素焼圓街にて隔離して陰極液の温度ば4ぴ以下に保ち之を強

く擬搾しづっ前記粗製7エニノレニトロブm｛ノ〃159を50CGあ酒精に溶解し少量宛加べ
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電駆3ボノレト電流4アムペア（N・D．4アムペア）にて24アムペア時の電流を通じπる

後溶液は酸性のまま低温にて滅塵蒸溜し酒精を除きエ・一テノレにて洗源の後：更に減歴に

イ無登乾固する時は白色結晶性物質を析出す・之を無水アノソコホノソに溶解し土・一テノレ

を加ぶる時は白色結晶約129を得溶融鮎140～150。に一C牧得率約78％なう．此物はd，1一

フェニノレプロパノノレアミ幽 搭yd・レψ一フェニルプロパノルアミンの塵酸睡の混合物にし

てクロロフォノンムにて取扱ぶか純アルコホノレ及工一」テノレ等にて再結晶して爾者を分離

する時は溶融鮎夫々194。及169。を示し雨者の牧得量の比は約吊：10の割合なうき．

　　　　　　　　　　　　　　　引用交獄

　（1）　　本奨報，　第38號，　95，

　（2）藥雑，560，947（昭和三年十月）；特許節27056號，

　（3）牒，540，102（聯1二年二月）；530，947（蜘三年朝），
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　　過酸化物製造試験成績　（第二報）

過酸化石灰及び過酸化ストロンチウムの製造

並に過酸化物の安定度に就て

技手河田五’郎市

　余は當所彙報第38號に於て過酸化物製造試験成績（第一報）中に過酸化マグネシや及

び渦酸化亜鉛の製法に關する研究を報告ぜり．其後二次及びスト・ンチウムの過酸化，

物の製造に關する試験を行0駿るを以て以下共重要なる瓢に就きて詳述せん・

　過酸化石灰は製造二三の如何によりCaOゴ9且20，磁q8耳20，　CaO2・2H20，或はCaO2等

の組成を有す・

　而してCaO28H20は針歌結晶にして三三磧大なり．　CaO22H20は微に黄色を帯ぷ

微細なる結晶性粉末なり．CaO，は帯黄色の無味無臭の粉末にして稀酸類中に過酸化

水素を襲生しつつ容易に溶解す．三品を稀硫酸に溶解しエーテノレ及び2～3滴の重クロ

ム酸加里溶液を加へて振豊すればエーテノンに藍色の反懸を呈する等MgO2，　ZRq“と同

様なう・過酸化物中門も安定にして乾燥下中200。に加熱するも分解せず・

　市販品は60％或ひは80，％のC乱02を含有しCaO2の外にCa（OH）2を含有す・

　60％過酸化石友は比重0．6031こして13．5％の活性酸素を含有す．80％’の物質は比重

074にして17・8％の活姓酸素を含有す．無水の過酸化石次は熱を放出して含水物質に

憂す・水一分子の添加によりて3カロリーの熱を放出すると稻せらる．

　　　　　　　　CaO2一→CaO22H20一→CaO28且20

　本物質を水中に加へ尤る時は次の如き反回を呈す・

　巨Pち　　　　　　Ca　O22Hz　O；主Ca（0且）2　H20、

　而してCa（OH）2耳0、を熱ナれば次の如く分離す．

　　　　　　　　Ca（OR）、　H、0、：；2　Ca（OH）、…＋H：、‘0、

　然れ共低温度に於て再び逆反慮行はるるものなり．



聴9 ，ノ河， 遇

　渦酸化石灰は其の含有する活性酸素の実大なること、石次が不溶性盤類を形成する

性質等を有するが故に油の漂自に使用せられ其の敷果良好な・りと曝せらる．

次喉1例聯騨ん・‘　．ビこ，∴，1∴1’1∴。こ

纈油或はオ・一斑糊しく辮しつつ鰹にα1噸ゆ聯化砒力・へ次

に66。Bの硫酸0．2％を徐々に注証すれば油は硫酸の注加によりて一時黒色に獲ずるも

直ちに捺1伏に復し浅慮は極めて短時間にて完了す・濾過後項は多少混濁するを以って

之に0．1％のNa2Cqを添加すれば清澄透明となる・

、ζり漂白法は時間的輝灘のみならず操作中1こ形成せらるる泥状物質を他の漂白方法

gそれに比較するに某量は梅めて少量なう＿．　　　　　　　　　　　　　＿

　爾アノκカリ性微弱なるが故に鹸化の恐れ無く且つ口火の憂なし・

　爾これによりて漂白したる油は新鮮なる風味と香氣を有し大氣中に放置するも或は

密閉するも此の状態を持績するを得べし叉使用硫酸はギブスを形成レて速かに沈澱

し押出に残存せず．故にこの方法は食料油類及び脂肪，膠，・ゲラチン等の漂白にも鷹濁

せらる．

　術漂自作用の外に防臭保存の数ありと稽せらる・・

　粗製の果汁の350ccに60％の過酸化石淋0．19及び15％過酸化マグネシャ0・29の混合

物を加へ密閉年輩しおる後座を保存すればi最初褐色に鍵ずるも2週日後に至うて不純

物は沈灘し透明なる果汁を得べし・而して車町化物によりて庭理せる果汁は数ケ月を

経過するも醗酵する憂無し・過酸化石次ば牛乳の殺菌に使用せらる・

　：H・C・Shermon，　A・W．且unn，　A．　J．　M：etUer氏等は“Comperative　expeimen旭upon

　　　　　　　　　　　　　くりohemica1．preseギva七ions　in　milk”の報告申に㌃1000，1：5000，1：20000の割合に過

酸化石次を牛乳に添加し好結果を得たクと報告せり・

　過酸化石灰を牛乳に添加する時は牛乳中ID遊離の乳酸は渦酸化三次を分解し乳酸石

次を形成すると同時に活性酸素を遊離レ而して活性酸素は殺菌の作用をなす・、

　本方法による殺菌法は加熟せざるを以て牛乳の幻化良好にしで1imθを含有す．るを

以て異状醗酵を防止するg特質を有するもりなりと樗せらる・其他酒精の醸成及び精

製・化粧品の原料・渦酸化水素り代用として使用せらる
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ　　文獄記載の本物質の製法鴬見る1ζ一iBrodie，1ρo璽。ア爾氏は生右次を加熱して之1こ酸

’　素を通じ或は盤素酸加里と共に熔融して之を製ず．又鐡を含右せぎる衆酸石弓を赤熟

｝るも本噸を形成す』h蜘醜耳qを瀞痴・作用回しめ十二・氏温消砿

　　に過酸化ソr一ダを反慮せしめて之を製す・然るに諸等の報告は活性酸素の反晦率等重

　要なる鮎に明確を映きたるを以て余は活性酸素反鷹率と反慮温度・原料の割令・及び

　　澱化水素膿欝とρ關係蹴きて鱒を行ふ

　　　　　　　　　　　　　　　　　實験　の　部

　　最初に消石衣と過酸化水素水との反慮温度と活性酸素反磁率との關係に就き實験を

　　行ぷ．

　　　10％過酸化水素水2009を掩拝し之に消石次659（理論歎1・5倍）を徐々に加へ10。・15。・

　　2昭ぴβ噂の澱を保ち可榊定二二・三拝し1定時間後速かに澱を醜す・

　　面し七生成物質の0．19及び濾液の1．Ocoを取りN／10KMnO4にて滴定なし之を使用せる

　　過酸化水素水中の活性酸素と比較して其の三鷹率を決定したり・

　　　各温度に於ける活性酸素の反二二1を示せば次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　温度と活性酸素尊慮率との關係

圃温度1・・（・B咽・，・，量母液1・／・櫛q［時間陵獺1・…眠腰｛欝

1

2

3

4

5

10。

’15

20

25

30

659

65

b5

65

　10％
2｝Occ

・10％
2DO

　10％
200

　10％
200

　10％
2）0

220GC

215

220

220

22）

0

0

0

0

0

時置分
1．00

50

3D

30

3）

1509

133

105

111

95．5

6．7CG

7β

8．6

8．4

8．0

92．5％

90．0

842

ε6。2

70．8

　上記の表に明かなる如く温度の上昇と共に活性酸素の反回率を低下せしむ・

　i爽に18・に於て消高次に弱し理論量の0．65倍，1倍，2倍，3倍，4倍量の過酸化水素水を

使弟したる各場合に就きて實験を行ふ．結果下表の如し・
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力料の割合と活性酸素との一斗

細・帰一H…量1恨慶・1母・液1・／・6K・・ql睡馴・纏黎纂「／彫・6KM・・堰讐黍

1

2

3

4

5

「6

7

8

9

2α9

13．0

’13．0

6．5

6．5

13．0

13

6．5

6。5

3％
2030c

’3％

200’

・3％
400

3％
300

3％
400

3％
200

3％
40，

3％
300

3％
400

．18b

’18・

18

18

18．

18

18

18

18

1SOcc

210

420

310

410

200

390

295

340

℃cc

0

41

6．6

12．0

0

2．5

72

10．5

時

2

3

3

3

3

2

2

2

2

：24．Og

155

19．ケ7

7．52

10．77

1δ．7

16．5

8．0

8．5

9139G、

17．6

142

17．1

11．4

』17‘7

172

15．7

16・3

82％

’．7L4

」59．0

砿8

80．0

72．5

59。0

23．6

71．5

　．上記の實験にては原料の割合による活性酸素の反慮率を可及的正確ならしむるが爲

に一定時間擬拝後直ちに生成物を吸引濾過して後弓の0・1gをとり“／、・KMロ0・によ

うて定量す．

　尚濾液の1．OCGを取がNんKMnO4によりて同様に定量す．

　次に1，6，7，8，9の十三にまりて生成されπる各々過酸化二次を余の考案せる通風減

厘乾燥器中に50’に於て1時間乾燥し完全に脱水しだる後再び0・1gを取りてN／1・KM皿0・

にようて定量し乾燥による活性酸素の含有：量の鍵化を試験せう．結果次の如し・

　　　　　　　　　　　乾燥による活性酸素含有量の攣化

醐・・（・H）・寧・曜1嫌1・／…M・ql。糊乾燥前乾燥日乾　「酷前　乾　燥　後乾燥前乾燥後乾燥によ瑠

」

6

7

8

9

209『

13

13

6．5

6．5

　3％
20Jcc

　3％
200

　3％
400

3％
300

3％
400

1803c

200

390

295

390

Occ

0

2．5

7．2

10、5

24．03

15．7

16．5

8．0

8．5

C‘の2N／！oK．MOn4掴／101｛MnO4反膣i率反回率雌綴融

18．99

12．8

13．4

64

G．2

13．OGG

17，7

17．2

157

163

52％CaO2
　14．7CG

72％C見02
　20．1

72％CaO2
　．20．4

70％GaO2
　19．4

69％GaO2
　19．2

　％
82．0

72．5

50．0

58．6

7L5

　％
73．0

67．0

48．7

58．4

69．0

88．6％

93。0

97．5

99，5

96．8
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　以上の表に見る如く漕石次に封し理論量の3倍或は4倍め過酸化永素水を使用したる

場合は理論量の：過酸化氷素を使用し完るに比し無水物中の過酸化右次の含有量少く且

つ其の活性酸素反面率は良好ならず。故に過酸化右次含有量60％の市販晶製法の原料

比は滑石次1分子に恥し過酸化晶晶1分子を便用するを以て適當と認む．

　次に濃度3％，5，％，10，％，15％，30％の過酸化，水素水を使用し温度は10。ん15。に保

持．し理論量の1・5倍量の溝石面を加へ一定時間掩絆して反慮率に及ぼす影響に關し實

験を行ぷ結果次の如し．

　　　　　　　　魍酸化水素水の濃度と活性酸素反論率との關係

番號［ボ2（’稜ICa〔OH｝盧1毎　　司液［N／・・KMnO4［海　　度i華…癒禦lN／16KM孤。・陣性醸温点

1

2

3

4

5

6

3％
2）OCG

　5％
100

10％
200

15％
δ0

30％
100

30％
100

20竃

17

65

25

49

E2020）
93

180co

150

21）

52

110

115

0

0

0

0

0

0

12。

15

15

15

15～20

17

18．99

16．5

6．4

24．6

49．2

96．6

14．7cc

11．9

12．8

14．1

13．1

14．0

73．％

755

76．0

72．0

64．5

77．19

　上記の表中第6の寳験に於ては温度の上昇を防止する爲にCa（OH），に且、0200coを

加へ之を30％遇酸化水素水中に徐々に添加す・反慮率は脱水せる過酸化石次より算出

す．即ち上表の如く温度を一定に保持する場合は過酸化水素水の濃度の如何に拘はら

ず其の反慮率に大なる差違を認めず．　　　　　　、

　次に過酸化右次の乾燥度と安定度との關係に就き實験を行ふ・

　CaO，の含量を定：点せる含水量相異なれる既知重量の物質を塞四品に放置し之を一

定時日毎に其の含有する総CaO、量を定量するに水分の含量大なるに随ひCaO・の纏

含量の低下著し・

　然るに濾過後直ちに乾燥せる物質は穂CaO、の含量の氏下僅少なり・

　過酸化石子の慮用は活性酸素の含有皐の高なる瓢及び其他の理由にょうて無水物の

み使用せらる・然れ共潰石次に過酸化水素水を作用せしむる最も簡軍なる方法にては
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直接無水物Q製造は不可能な，う。　髄∴『／’1一：1㌶

　一故にFρrGra蝿氏は脱水に五酸化燐の乾燥器を使用せり．然るに伺民の薮表によれば

過酸化三次は脱水完了前輿QF　CaQ＋o，の示すが如き分解行はる、が故に純梓なる

CaO・を得・る事能はず・故に余は乾燥方法と活性酸素含有量との關係を試瞼する爲に

MgO・及0：ZhO・の乾燥に使用しだる余の考案せる通風減歴乾燥器，一及び三三乾燥器

を使用し温度，減三度等を一定に保持して含水物質を乾燥しπるに次圖に示ず如き結

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　果を得たう．　　一∴　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　帥ち余の考案せる通風減

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　・歴乾燥器を使用する時は極

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6。めて短時面こC・0・の含量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　葺　を低下せずして完全に脱水

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　することを山べし・

％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20　　以上の各實験結果より考

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　察するにCaO、の含量60％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～70％の渦酸化石次の製法

として次の目高を以て適當なるものと認む．郎ち3～5％の過酸化水素水1分子量に封

．し清石次1分子量を使用し常温にて縫絆し母液中に活性酸素の存在を認めざるに至り

て直ちに吸引濾撫し通風減歴乾燥器によりて速かに乾燥すべし・

　　　　　　　　　　　　　　過酸化ストロンチウム　　　　　　　　　　　　、

　過酸化ストロンチウムは過酸化石次と同様製造條件の如何により’SrO28H20，或は

SrO2等の組成をなす．

　而してSrO28H：20は白色微細の結晶にして無水物に比して不安定なり．

　SrO2は微に黄色を帯ぷ無味無臭の粉末に．して稀酸類中に於て過酸化水素を磯生して

分解す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　．　■－

　市販品は85％のSrO、を含有し串rO、の外にSr（0且）。を含有す，

　二品は乾燥二二に1500に加熱するも分解ぜず．．　 　．　」　　∴　1’

　本町の一定量を取b蒸溜水150co中に5分間放置し蒸溜水中に移行する活性酸素を

　　　　　　鱗磁と雪　　．　　一　　　一　　　　　　一　　．　　　　　　　　一　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　、噺　・

C・02含有量との国民
，　　一 聖三三三脚聡）

、， ■　隔．

雄燃洋刀（甑誠、 乾期　） （） く

溜度　55’

ｸ贋　200m畑

如

9、
、　．、9

唱
噛、9 噸還燈（

・ミ．趣魎罐
、，

@　甲　、一 層　一　　．　　．　唱　■

一　，

乾燥逮庚（遁風灘一難）　（　　　　　　1

9

）

卸

2　　　2・50　　δo　　瀦。 4
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糧州則騨r畷て十干活翠勲堺紅噸％，r6β緯餌ナ之
を砺（履等g他㊧過暖化1物に比するに其含有量は遙かに禾なゲ即ちこ㊧酸類の作用な

仙移量9灘日中離す轡恥丘上柳原料とし撮樋當なるものなり・

湛他酸化下しての腿は他筆靴ゆと同蹴り・

．本品の製法はC・0・・恥0・等ゐ製法に類似す・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの体品はqa9、の如く各ト・ンチウムの魍類に過酸化ソーダを加へ或は水酸化ストす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
γテ身ムに過酸化本素水を作用せしめて之を製す・

　余はCaqと同様Sr（0耳）・に過酸化水素を作用せしむる方法により實験を行ぷ・

　5％過酸化水素水400cρ一にSr（0且，2・9耳ρ1009を加へて概拝し40。・45。・500に於

て反幽せしむ・　，二「

　而して一一・建時間毎に試料を取う直ちに吸引濾過し生成物質及び濾液申の活性酸素倉

有量をN／、・耳MhO4によりて定量し反慮中に於けるSrO・の生成率及び活性酸素残存

摩，活性酸素反読寧等を算出す．

　各温度に於ける反訴一次の如し．

　　　　　　　　　　　　温度と活性酸素二品率との藁紙

番謡［温度1ぴ（鍵）・i且…量1母液i・／・・K班・ql時間膿霧1》…M・・三三

1

％

1

2

3

40｝

450

50う

100δ

100

100

5％
4囎cc

4鰻

400

420GC

4σ0

400

1．7cc

1。0

2。2

4ρ時

4．0　．

2．36“

Te皿P．晶0’に於ける反懸経過

8
．5％H．09S氏OH），緬q

s6mp．4（ア

房雄農暴含脊雛

Sρ9生虞翠一40
@　　幻

解燭賜，

　　5P　　　　1
ﾑ功9

150．　　2’　　250　　弓　　．550　　4

7859　　　　　6・33G　　　　　54％

　72．0　　　　　　6，1　　　　　　　46．6

ウ3．5’　　　　6。5　　　　　　　55

　第1，第2，第3實験の反慮経

i過を圖示すれば次の如し・

　左記の曲線により明なる

如く40．に於てはSr（0：H）2と

HP2との反謄i緩慢にして

使用過酸化水素水中の活性

酸素の含有量り38％附近の

濃度にては殆んどSr（OH）2



i56
何 馳1

c・

！o

80

6

40

・％25

Te即・5αに於ける反目経過

o

活性酸素軍職寧

o ～ SrO9生成寧
5％H30・　　40D。・

rr（OH）355q　1（馳

so恥P　　　　5｛γ

漉

u

o

活性酸素凌存率

0　　　50　　　1　　　1．50 2　　　2．50 50　　　5．5α

・Timo

　　　　　　　　　　　　　　　　　に作用せざれども温度の上

　　　　　　　　　　　　　　　　…昇と共に反回活濃と．なり

　　　　　　　　　　　　　　　　　50。に於ては使用過酸化水

　　　　　　　　　　　　　　　　　素水中の活性酸素の含有量

　　　　　　　　　　　　　　　　　あ10％’迄反刀ずるに到る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　而して50。にては40～45

　　　　　　　　　　　　　　　　　に比し時間の経過と共に

　　　　　　　　　　　　　　　　　SrO、’あ生成率を順次低下

　　　　　　　　　　　　　　　　　す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　次に過酸化水素水ら濃度

　　　　　　　　　　　　　　　　　と活性酸素反激震との關係

　　　　　　　　　　　　　　　　　壱こオ曵きて實験をそ「デ！ζ、．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3％，5％，10％，15％，20％

　　　　　　　　　　　　　　　　　30％’の過酸化水素水を使用

　　　　　　　　　　　　　　　　　して温度45りに於てSr（0：H・2

　　　　　　　　　　　　　　　　　・8且Pに反掬せしめたる結

　　　　　　　　　　　　　　　　　果次の如し．

過酸化水素の濃度と活性酸素反慮率との關係

’醐H…灘IS「繋）・1母液i・／・・K皿・qi時間1唾罵・／・・KM…優耀

1

2

3

4

5

6

　3％
ε00CG

　5％
400

10％
100

15％
】00

20％
100

30％
50

459

10G

50

75

100

75

310GC

400

100

110

110

110

6．1cc

1。Q

3．0

3．5

3β

3，9

時置分

．30

4。0　’

2．30

0．30

0．30

0．30

32．59

72．0

25．5

52．0

710

43．0

5，7CG

6．1

7．2

9．5

9．6

13。4

8｛％

4～．6

43．り

74．0

71．0

75．0

上表申第2第3の活性酸素反慮率の木良なるは長時間掩絆したるが爲なり・・次岡曲
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線に明かなるが如；：ぐ30分壱こ於ては反耀1率他ρ丁丁と同様なb・

　以上第2第3の三二にて前同様一定時間毎に坐成物質及び母液中の四脚酸素の含有

：畢を定量して其反鷹経過弩圖示象れば弐の如iし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　左記の曲線にて明かなる如

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　くゼ10％珪偶．使用の二合の反

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　鷹極めて迅蓮：亘こ、し：て：雨物質を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　混合女ると同時に作用す6然

％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れども時間の経過と共に急速
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る乾燥比較試験に就き曲線を以っ

て示さん・

　乾燥條件として温．度50。・200m皿

の減歴の下に二七私案通風減厘乾

燥器，二二乾燥器，二二乾燥器中

に於て含水過酸化マグネシャ30g

及び含水過酸化亜鉛209を乾燥し

30分毎に重量及び物質中に含有す

る活性酸素含有量をN／1。KM且0、に

ようて定量なす．

　結果左の如し・

　左記の曲線に明かなる如く通風

減厘乾燥器を使用する時は他の乾

燥器による乾燥時間の約巻時間に於て完全に乾燥し得るのみならず，且含有する活性．

酸素の減少遙に少なし．

　　昭和七年一月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文獄

　（1）　A皿．Che皿．　SoG．　Sel恥（1905）；P．1060。

＜二2）　」．Che皿．　SOG．〔2〕11，808．

　（3）　ム11n．　Chim　Phyg．8（1818）；313。

　〈4）　D．R．　P．123617（1900）．

　，（5）　Conroy　J。　Chem．　Soc．〔2〕11，812。

　〈6）　Thenaraムnn．　Chim．　Pllys。8（1818）；312．
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囑　　託 勝 田 泰

助　手　岡　部　　政　藏

内　　容　　目　　次

第一章　緒言

第二章　活性淡の分類

第三章　活性炭の分析試験成績

第四章　活性炭の効力検定試験

第一節炭末の吸著作用に翠ぼす7k素イオン

濃度の影響に而て

第二節　メチレンブリユー脱色試験法並試瞼成縫

第三節　昇求吸著試瞼成績

第五章　纏括　丈撒

　　　　　　　　　　　　　　第一章緒　　　　言，

　古來專ら燃料にのみ供せられし木炭が常に多少の活写（吸著性）を帯べる事實に著巨

され始めしは十五世紀頃にして之が吸著作用は漸次大氣，汚水の脱臭，清澄等に多少’

利用さるるに至れり．次で1794年英國の一製糖技師，1805年Guillon等が之を製糖工．

業に鷹回し原糖より精製糖の製造に成功せるに及び木炭の有する三三重なる性歌は愈

々斯界注覗の的となり之が研：究の機葵E將に熟せb・然るに時恰も1911年Figuierが獣

’炭に依る糖液脱色試験を行ひたるに其股応力の木炭に比し遙に張大なるを薮醜し爲1こ

世人あ興味は韓じて鰍炭に移り以來炭の張力なる活性は動物炭（三炭，骨淡，三炭，三炭，・

魚炭）のみの特性なりとせられ木炭に回する研究は結局殆ど著手に至らずして止み斯

くして約百年経回せり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

　然るに世界の大載勃翻し一ブとび毒瓦斯戦の演せらるるや遺影に防毒琵斯マスク用と

して映く可からざる吸著炭の大量的生産が必須の問題と化するに至り從來の獣炭にて

は質に於て所要の丁丁を期し得ざりしのみならず亦量に於ても到底需要を充す能はざ’

りしを以て列國相競ふて再び木炭の研究に復せり．而してその結果現れし植物性活性．．
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炭こそ今日一般に活性炭と呼樗せらるるものなり．

　この大載の産物とも謂ぷ可き活性炭に藏匿せられたる幾多の特性は其後の研究によ

り毎々と開剥せられ利用せられ今日既に共用途：頗る宏汎なれども爾今後未開方面への

慮用には幾多期して待つ可きものあらん・翻ってその製造界の現況を観るに製法に關

する特許は既に歎百に達し市販の製品も亦歎十種目鹸り外観頗る盛況なるが如しと難

も實際に於て優良品と認め得可きもの未だ極めて稀にして製法，製品共に徒らに歎の

み霧多なる戚深く之亦將來に待つべきもの多し

　余等は嚢に活性炭に解する調査並に研究を命せ・られ昨春來之が分析的調査試験，潜

力検定試験及製造法の研究等に著手せしが今其の一部を了へ則るを以て此庭にその結

果を報告せんとす・

　　　　　　　　　　　　　　第＝章　活性炭の分類

　活性炭は之を早早に解潤せんか次の如く分類するを得可し・

　一．植物帯Veget島blθCarbo込

　二・動物炭　Animal　Carbon（獣炭，骨炭，選炭等）

然れども既に述べブ～るが如く元來活性炭Aotivated　Carbon，　A面va加d　Cllar，　Activa｛£d

・Ch島rcoa1，　DiθAo七ive　K：ohlθ等の名樗は彼の世界大戦に際して出現せし吸著作用著し

き木炭に先づ名付けられブ～るものにして今荷專ら前者帥ち植物質の活性炭をのみ指す

を以て蓮例とす・製品には粉末状及び粒歌の二者あり・叉その用途に慮じて製法，外

罰，性朕等多少異なるに從ひ種々の名稔を付せるものあり・以下列墨してその概要を

述べん．

　　　　　　　　　　　　　　一・瓦斯日脚炭

　　　　　　　　　　　　　Gas　Adsorbeロ七CharcoaI

　製法を大別すれば二種にして次の如し・（活性炭の製造法に就きては後報にて詳述す

可し）

　一・硬質の樹木，果物の響町種子の如き成可く密度の大なる原料を撰びて之を焼成

し活性化せしむる方法

　二・粉末歌活性炭を特殊の藥品にて練り固めたるものを厘縮して緻密ならしめ適當
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の大さに裁断して焼成する煉炭式の方法

　製品は何れも緻密堅牢なる粒状を呈す・要之i琵斯吸著炭は喩へ如何に活性強くとも

使用に際して破砕し易く粉末化し易きものは優良晶とは認め得ざるものなりとす1椰

子殻炭，佛國ウノレノ“ソ會肚製蛇和蘭ノリツト會祀製の煉炭訣活性淡等最も著名なり・

叉所謂防毒琵斯マスク用漕性炭（Gas　Mask　C五arcoa1）として各國軍事三局者の手に製

出せらるる額は蓋し莫大なるものあらん

　之が有する強き旧著性蛇三三作用を慮用せる用途の主なるものを墨ぐれば大膿次の

如し．

　a．學術的研究用（特に膠質化學的研究，諸琵斯の分離拉精製，高度眞空の作襲等）

　b．臓時に於る防毒i琵斯マスク用　　　　　　　　●　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジこ
工業的方面への慮用としては

　c．三三用

d．危陰工場内の引火性諸琵斯（エーカレ，ベシケー・レ，アセトシ，メタノー・レ，ア・レコ

　　一〃等）の除去虹同牧

　e．天然屍斯よリガソジンの捕集

　Lヘリウム，ネオン，アルゴン等稀有琵斯類の探集蛇精製

樒閉室内（工場鵬潜水麟）の大氣の瀞（有概斯嬬臭除去）

　　　　　　　　　　　　　　ニ．植物性脱色炭

　　　　　　　　　　　　V6ge七able　Decolor｛zing　Carbon

　粉末駿及粒歌の二者あれ共その大多藪は前者に属し何れも輕き微粉にして良質なる’

ものは強き脱色作用並に鯛媒作用を示す．軟質の樹木，灌木，干草，海藻類，褐炭，’

泥炭及製林製紙，製糖工場等に於‘ナる植物糠棄物質等を秘の附活濁こ回り焼成

して之を製す・

　現在海外に於ける薪名なる脱色炭を鋸ぐればノリツト，スーバーノリツト，カノ・ボッ

クス，エボニツト，グノ・㌧，キング，カ＿ガrラフイシ，カ、ンボ＿ベハ，ケ，レプチヤー，

フィノレトチヤー，スーパーフイルトチヤp，バガセチヤρ等なれども近來市揚！こ現れ

し國産品の数も亦勘からず．就中エドコーノレの如きは上記諸製品に伍して一歩も譲ら
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ず寧ろ之等に優るものとして此慮に推奨す・　　　・　　’・

　之が張き吸著性に基く脱色作用並に清澄作用は汎く工業上に慮回せられ現今圭とし

て糖類，化學国領醤療用諸無品，グ・ジセリン，染料ジ油脂，ゼラチン及膠，有機溶剤，

酒類虹に其他の飲料等の精製に使用せらる・添力i量は脱色の難易に依り夫れ彫れ異な

れども大燈0．25～5．0％位なり‘叉之が鯛媒作用は殊に顯著にして所謂鯛媒用活性炭

として現今或種の屍斯均等に使用せらるるものは圭に四品なうとす。

　　　　　　　　　　　　　¶三，金属吸著炭

　　　　　　　　　　　　　Metal　Adsorben七Cllar．

　脱色炭をアルカゾと共に約85αに野焼せしものにしてAlkaline　Ao七ivated　Cllar‘

とも稔せらる．本品は微細なる粉末にして最早脱色力を有せず．一之を酸にて三三すれ．

ば容易に脱色炭に還る．之を水申に投入すれば恰も膠質物質の如く懸濁状を呈し沈降

することなく重金属の盤類溶液中よう良くその金聾イオンのみを発揮吸著す・而して

此際吸塵サられたる金属イオン，はその荷電を失ひて軍禮となる・實用としては冶金に

於て溶液申より金，銀，自問等の貴金属類の除去虹に同等等に使用せられ其他學術上の’

研究に利用せらる．

　　　　　　　　　　　　　四・逆用炭（馨療用炭）

　　　　　　　　　　　　　1）1ユarlllaceutical　　Cl12Lrcoε』1

　　　　　　　　　　　　　　（Medicinal　Chalcoal）

　活性炭は大職中猫填三等にて署藥（ρ飲乏の結果之が代用として胃四病，チブス，

赤痢，コレラ等の患者に試みられしに多大の効果を牧めたるを戦後一般の知る庭とな

るや特に精製して藥規炭と聴し整膓が下毒用に供せらるるに至れり・近年病原菌，

毒素ヂ毒藥，・劇綿甲に封ずる之が吸著作用の逐次畑なるに及びその需要とみに増加

せり・粉末，粒状，網状等となし内外の諸同郷より登押せらる．就中メノγク會肚製

　“Medic軸1　Cllarooa1”は最：もi著名にして且優良なり・

　．　　　　　　、．．　第三章　活惟炭の分析試験成績

　市販の脱色炭及び：藥用炭十五種に就きて分析を行ひπるにその結果次の如し，

　　　　　　　　　　　　　水分並に次分槍定試験成績
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種 別 i水分％隊分川奮分釜 炭素’％

メルク炭末（・ルク會証）
メルク粒欺淡（メ　ル　ク　會　社）

カルバウム炭未　（カ　ルバ　ウ　ム　會1吐）

カーぎラ7イン（バイエル會証）
ノ　リ　ツ　ト　（ゼネラルノリツト’會杜）

キ　・　グ（和蘭隣品杉山商店楡入）

カーポライー g人（山元ナブラート會祉）

カーボライトB（111元ナプラート’會杜）

富　士　炭　素　（藤　　澤　　商　　店）

アドース（藤　澤　商　店）

ヒシカーボン（日本新藥會祉）

ダ　ル　コ（ダ　ル　コ　會　鮭）

三　共　炭　末　（三　　　共　　　倉’　　祉）

リグカーボン（ラヂウム製藥會祉）

カーボニソ（和光堂）
精製　獣炭

30．12

9．55

19．60

15，09

18．63

17．57

1㌫11

9．811

2．99

982

］0ユ6

11．61

3．2δ

5．05

2．22

工9．11

1．22

32．48

0。92

0．74

2．53

0．74

】．50

1．09

0．34

0．40

337

24．52

23．88

2．83

1．43

33．52

赤　　褐

幣黄友白

　禍

　桝

赤　　褐

淡青緑

謂横川白

帯黄茨白

次　　褐

茨　　褐

赤　　褐

帯褐灰白

帯黄昏白

帯褐次白

同　　上

同　　上

63．6＄

57．97

79．43

，84．17，

78S1

81．69

8339

89．10

96．67

ε9．78

86．47

・63．87

72．ε6、

92。12

9635』

47．37

　水分及次分の外に荷酸素，水素，窒素等に就き分析を行ひだる報告あう・老の結果

に披れば三者を併せπる含有量は約1％～4％なるも元來活性炭は可成の高温に於ても

水蒸氣，塞氣等を吸著せるを以て斯る下値には未だ俄に信を置き難しと錐も常に多少

二之等の不純物を件へるものなる事は確かなる可し・

　敷力検定試験の結果に擦れば（後章墾照）含水量大なるものに優良品多し・二三力の

・強きものは亦’よく吸晒す可き理なれば蓋し當然の現象ならん．表中日ルク炭末，カノレ

ノ“ウム炭末，カーボ、ラフ矛ン，ノリツト，キング，カーボライトA及：B等は自鯨のも

．のに比し活性大なり・二分過多なるものは概して良品ならざれども少きもの必ずしも

優良とは限らず・例へばメノンク炭末，ダノレコ及カーボ轟ンの三者の活性度を比較すれ

竃ばi欠の如し　　　　　．　　　　　　　　　．．　一㌧　　　　・　　　　　　　　．・

　　　　メノンク二三〉グノレコ〉カFボニン　　　　　　　　　　　．　　　・　　’一

　　　　　　’D
　：又水分及茨分等は同一の製品に於ても決して常に一定なる’ものに非らざる事は一般

・の認むる庭にして二三の實例を示せば次の如し
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　　　　鍾　別　水分　　 茨分
　　　・・ツ・・｛慧　　lll

　　　ダル・i　．難
　　　かボ・・イ・　｛器　　　議

　註　上段及中段の数値に丈獣中より求め†二るものにして下段は余等の測定ぜしものなり

　二次分中の組成に就きても同様の事が言ひ得るなう例へばVladskola氏がカーボラ

ンインの二分中Q酸化亜鉛の含量を長期に亙う時々測定せしに最初はα82％なりしも

のが漸時滅少して遽に0．024％となれりと謂ふ・聞き及ぶ所に干れば各製造會肚に於

ては原料の取捨饗門門に製造工程の改良等に不平の研究を重ね以て品質の向上を計ウ

つつあるものの如く上記の事實も亦此問の7肯息を如實に物語れるものなる可し・

　三種の市販品に付き次分の組成を槍せしに次の如き結果を得たり・

　　　　　　　　　　　　　　　　次分組成試験

　　　　　　　　　　カーボラフイン　　　　カルバウムガξ末　　　　ダ　　ル　　コ　　　　　　　　　．

　　　sio2　　　　　　　　　　　　　　　　44，26％　　　　　　　　　　　，　6435％　　　　　　　　　　　　58」76夕6

　　　Fe203　　　　　　　　　　　　　　　．17ユ8％　　　　　　　　　　　　　1625％　　　　　　　　　　　　　 5．8）％

　　　ム1203　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ7書93％　　　　　　　　　　　　　　10．02％　　　　　　　　　　　　　　2825夕6

　　　CaO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15．87％　　　　　　　　　　　　　　7・13％　　　　　　　　　　　　　　542％．

　　　ZnO　　　　　　　　　　　　　　　　　3，10％

　要之脱色丁丁門門二等は吸灘性に富み從って含水量大にして租褐色味がかれる深黒

色を呈するものに良品多く吸灘性勘く紫黒色の石墨歌光澤を呈するものは概ね不良な

り．次分は之が過多なるものの略ぼ不良なる事を知う得る以外品質の評値には直接關‘

係なし．されど附活方法の探索上必要なる事あり例へば所謂固化亜鉛附活法（後報墾

照）に櫨ると稻せらるるカーボラフインの友分中には常に酸化亜鉛の槍出せらるるが

如し．

　　　　　　　　　　　　第四章　活性炭の一翼勘定試験

，市販活性炭の敷力槍定に現在最も汎く慮用せらるる所謂標準試験法なるものは次の

四者なりとす

　一・メチレンブリユー脱色試瞼

　二・カラメノン或は糖蜜脱色試鹸
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　三．昇羨吸著試験

　四．沃度吸著試験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

其他琵斯吸面詰（特に防毒順応マスク用活性炭）の検定用には諸種の屍斯吸箸試験法

　　　　　　　くユラ
（例．四盤化炭素，クロロヒ．グリン）叉藥用炭に封してはアノンカロイド類，細菌毒素等の

　　　　　　　　　　　　　くわ
旧著試験法（例・ストリキニーネ，ノイリン，ヂフテリア毒素，破傷風毒素）等の特殊の方

法あり・

　肥肉はメチンンブリユー脱色試験虹に昇蒙吸著試験を採用し可及的多藪の市販品を

：蒐集して之に南画を試みることとせり・先づ丈献中に表れカるメチレンブリユー脱色

試験法の主なるものを墨ぐれば次の如し

　　　　　　　　　　　くヨ　
　一．Wiechowski氏法．120。に乾燥せる可血膿0．19に0・15％メチレンブリユー溶液

をビュレット申より徐々に注加し時々其混液を一分間振直せる後遠心分離しその上澄

液を嬉し正に微に青色を呈するに至らしむるに要せし該色素液量を測定する方法

　　　　　　　　　　　くの
　二．Joaohi皿091u操法．0．19の可槍膿を，0．15％メチレンブリユー溶液50ccと共に30

分間振益せる’後遠心分離し母液中の獲春色素量を比色計に依りて定：面する方法

　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　三．三蓋化チタニウム滴定法・磁心メノレク會杜乱曲虚血部に於ける語用淡試験法に

して細粉となし120。に乾燥せるもの0．1gを容量約200coの硝子シヲンダー中にて

0．15％メチレンブリ，ユー・溶液（メノソク製）100coと共に5分間振回せる後之、を濾別し初め

に流出せるもの30coを捨て当る後の濾液よリビペツトにて50ccを採り比重1・124乃

至1・126の璽酸5coと共に加熱し沸騰するを待ち之：が脱色するに至る迄三盛化チタニウ

ム標準液を注加し以て過剰のメチレンブリユーを滴定する方法

　要之上記三方法は輩に操作に於て相違あるのみ・炭壷に依うて吸著せられ1亙る該色

素を定量しその多寡を以て数力の比較を行はんとする原理に至りてに毫も顧る庭な

し・以上の外現行猫向疵局方の公用炭試騨法申には12ぴに乾燥して微粉と塗せる試料

0．19は寓意：5分問以内に少くも35ccのメチL・ン’ブリユー溶液（0・15％）を脱色せざるべ

からざる條項あり・

然る磁に最も注意すべきは炭田に依るメチレγガユーの吸土量が溶液の水素イ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
ォン濃度に至大の關係あるは既にHauge及、Willaman爾氏の研究報告に於て明なる

、
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にも關はらず從來の諸方法は何れも脱色試験に際し可動液の水素イオン濃度に劃して

柳かも顧慮する慶なきの一事なりとす・而して豫備試験の結果余数の槍明し得たる成

績に櫨れば果して斯る方法を以てせる敷力画定試瞼成績は悉く意味なきものなり・本

問題ば極めて重要なるを以て試瞼方法及び成績等に先立ち先ず前記爾氏の研究概要虹

に余等の豫備實験に就き特に衣節を如けたり．

　　　　　第一節　宮島の吸著作用に及ぼす水素イオン濃度の影響に就て

　P丸そ脱色炭の脱色力比定試験成績ぽど各試験者或は各種方法に篠りて兎角一致せざ

ると多く時に矛盾撞著甚だしきものさ．えありて當事者を憐ましむるもの他に其例勘か

る議し．例へばノリツトの如きは該製造會証にては糖液脱色に際し原料糖の3～5％を

用ひる可て充分股面し得るが故に1のノリヅトはよく33の骨炭に匹敵すと稔するも本

邦に於ける製糖會杜にて試験せる庭に振れば到底廣告の如き成績を墨げ得ざりしと謂

ふが如し・而して常に互をと自己を正とし他を非なりとして其操作の不可なるを指摘し

合ひて相譲らざる結果舷に操作に多少の熱球を加えたるのみにして其原理に於ては何

等凝る庭なきの方法の官位を見るに至れり・・脱色試験用標準液としてメ｝レンブリュ

∴溶液を使用する諸方法に就き℃は既に述べだるを以て今カラメノン（或は糖蜜，原糖等）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの　　　　　　く　ラ　　　　　　　く　ラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロの標準液による方法の主なるもの、名稔を墨ぐればBradley　Thomas　Duns七〇且θZerban

氏等の諸方法にしてその圭なる相違は標準液の種類，濃度及比色計の種類等なりとす．

以上の如き事情により脱色炭には未だ何等統一的の標準試験歪なく各人各様の評債を

なし居るが故に使用者は之等の成績頼むに足らずとなし自から諸種の試料に就き當該

被購色液に封ずる脱色力を脳室に試み以て念力の比較槍定を行ぷの外なき状況なり．・

されど斯る方法は特殊目的用としては最も安全にして且つ常に必要なれども一般的試

遵法とは認め難く「叉連用炭の歯噛槍定等には到底實施する能はざるは柄なり．

　親近膠質化學の強硬に件なひ吸虫に關する研究とみに進みだるも末だ不明なる鮎も

勘からざるが故に斯く・の如き幾多不可解なる現象の解決には術今後に待つ可きもの多

かる翻しと錐も亦一面炭末の潮風に際して是非とも考慮せざる可からざる水素イオン

濃度の問題を丁丁の諸方法に於ては全く度外覗せるの一事が少な，くも之が一・大原因な

’りとは〔瓢に一部の三者により槍明されたる腱なるにも拘らず未だ一般當事者の意を
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惹くに至らざるは頗る遺憾なりとすド一三による旧著量と水素イオン濃度との關係に

就き早くも著目せしは約10年前にしてRom，　Mic11麺elis，　KoltllofG：Ban6rof三等を以て

之が弓矢とす．其後1927年に至りHauge及Willamanの爾氏は前記の諸氏蚊、に；其後

の諸家の手になれる部分的，定性的研究を総括し更らに定量的實験『を行ひたる結果を

InδusLrial　and　Engi皿eeri皿g　Chemis七rγ誌上に登表せり1先づ次に其の概要を述べて

論考に資せんとす・

　炭壷の溶液申に於ける吸著現象に就き諸家の研究せし庭に隔れば大要次の如き事忌

あり．即ちカラメノレ色素の如き所謂電高直陰性物質Electronegative　substance（即ち正

の荷電を有せるものにして諸工業に於て脱色虹清澄操作等により除去するの必要ある

落：色性及び膠質性不純物質は憾むね之に属す）の吸著量は溝液がより酸性なる程大な

れども之に反しメチL！ンブリ．ユーの如き電氣的陽性物質Elec廿opositive　subs七apce（負

の荷電を有せるものにして盛基性染料は概ね之なり）の吸著量は該溶液がよbア・レカ

ヲ性なる面心にして：叉ゼラチン，膠，エツグアノレブミン等の如き蛋白質類即ち電氣的

眠性物質（雨性電解質）Alnpho七eric　subs七ance（溶液の酸性大なる時は正の荷電を有

しアルカリ性大なる時は負の荷電を有し而して酸とアノレカリが適量なる時換言すれば

適當なる水素イオン濃度に於ては雨者共存せるもの）に厨せるもの、論著量は所謂蛋

白質類の等電位黙Isoelec七rio　poin七（正面負に荷電せるもの同歎宛共存ししかもその

和が最：小となり居れる場合の水素イオン濃度にして概ね賜酸性即pB：＝4～6・なのの

一般領域内に於て最大となり酸性或はアノセカリ性過大なる時に最小となる．・而して砂

糖類の如き電氣的中性物質（非電解質）Non－electroly偽の吸著量：は：水素イオン濃度に

　　　　　　　　第一圖　　 は無關係にして恒に一定なり．而

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　して以上翁面の結果を’圖示すれば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第一国に示す如し・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　註　A　・田田的陰性物質　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　’，．　陽性”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　”　　雨性”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　髄D　〃　　l11性〃　　　　　　　’

ρ　．　　・錘｛　・’・一・1冬・・…

B

八

C

・

D
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　即ち電面的陰性物質の吸雨量はアルカリ出域に在りては略ぼ一定なれども酸性域に

在りては水素イオン濃度に依りて甚だしく相違し二二晶晶陽性物質に於ては丁度之と

正反封の現象を呈するものとす・

　今溶液中に於ける溶質或は膠質物等の毫末による吸著作用を界面電二三；象として観

察せんか上記の諸現象は極めて明快に晶晶し得可し・此の見地よりすれば炭末による

吸露量は次の三項即ち

　一．被吸著物質の電氣的性説

　二．炭取の越訴的性状

　三．溶液の水素イオン濃度

等に擦り決定さる噴きものにして決して六二の性状のみにて定まるものに非らざるな

レげ艇こ粘土，石墨，硫黄，石綿等の濁面訴及び金・銀硫化砒素磯ピアンチモ

ン等の懸濁液中に於ては是等の粒子が喧に正忌は負の荷電を有するの事忌は界面電氣・

現象として著名なる電氣泳動Cataphoresisによう》乙楡朋せられし露にして亦Perrinに

振れば炭末は酸性溶液中に於ては正・アノレカリ性溶液中に於ては負に帯電し而して其

の等電位鮎は約pH＝6・8即ち・極めて微弱な多酸性域に論うと謂ふ

　今暁等の實験成績に基きて岡線A・：B・C・D等をこi封ずる考察を概詮せん・A即ち電二

項陰性物質の場合はアノレカリ域に於ては炭末蛇に被吸著物粒子の何れも負の荷電を有

し粒子問に反念力働くが故にその吸著量は比較的小なれども酸性域に於ては炭末の帯

電は正とな．うその符號相反するに至う爾者間に牽引力生ずると共に亦一面被吸著物粒

子は水素イオンを吸著して自からの負の荷電を中和し電氣的に不安定となウ漸次沈澱．

を起し易くなるものにして此の同時に起る二原因に依bその吸著量は加速度的に増大

するものなりとす．：B部ち電氣的陽性性質の場合も全く之と同様に説明し得可し・C帥

ち強意的爾性物質は張酸性域帥ち水素イオン濃度大なる時は電氣的陽性となう・從てB

と同様になり小なる時は電氣的陰性となるを以てAと同様となる・而して水素イオン

濃度適量なる時換言すれば被吸著物質の等電位澱に於ては該粒子最も不安定となり沈

澱起り易くなるが故にその吸著量は最大となる　（Kraetz氏に蝶れば二二量最大とな

る鮎は被吸著物の等電位織の附近にして之と発く一致するものには非らずと謂ぷ）．
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D即ち非電解質に於てはその被吸著分子は荷軍を有せざ条を以て其の吸著：量は水素イ

オン濃度に無關係にして恒に一定なう・

　扱てHaugθ及Willaman氏の炭末によるメチレンブリユー吸碧試験に振ればpH＝’

耽確徽100ccにα1－nの酸或はア”フ三々の船（cc）1こ不ロし之に水を附加

して全章を1旱5CGとなして得たる諸種のpH溶液にて0・0025モノレ及0・0125モノレのメチレ

が辱「溶液を製し前者の諸溶液略19の骨炭・血炭・及砂繊を加へ後者の各溶液

、に19のグノンコ炭末を加へて脱色試験を行ひだるに第二圖の如き結果を示せりと謂ぷ・

　　　　、第　　＿　　圖

150

　1

ダルコ炭

　90

ｨ80

A70

ホ60

聞．

切

20
炭 血’

10

砂糖炭

25　　　15 5　0 5　　　15　　　25
酸　（c・c） アルカリ（C．C）

　二等は本義験威績に基き炭末によるメチレンブ

リユーの吸著量は酸性域に於ては略一定なるもア

ノンカリ性域に於ては水素イオン濃度に生じて礎化

するもg）と断定せり然れども當二二だノチレソブ

リユー溶液の水素イオン濃度の測定不可能姪して

上記の如き操作に櫨るの外なかりしが故に本四験

は眞に定量的のものには非らざる可しとなせり・

　云云之が精密なる定量的試験の必要生じたるを

、以て余命はSδreロsen氏拘構酸＝盤酸＝緩衝液・燐

酸盛緩衝液，瑚砂＝盤酸＝緩衝液，及磯回＝ナト

’ロン＝緩衝液等の10ccにメチレンブリユー1／69を

蒸鋼水100CGに溶解かせるもの90ecを加へ杢容

を100CGとなして得ブ～る諸種のメチレンブリユー溶液（0・15％）のpHをキンヒドロン

電池法によりて精密に測定し然る後メノレク製乱用旧記0ユgによる之が脱色試験を行

ひた多に（試瞼法は後節二三）衣の如き結果を示せり

　　　、司痴，。。3＿＿。，、。95。49。95。971。。。＊、．。。＊

　瓢尚i18の1＆018・018・018ρ1＆018ρ21・52乞525・028ゐ2町．

　誰．＊印た附ぜろにアルカリ性強くキンヒドロン電極の使用不可能なるが赦に止め水素瓦斯電池法に採りて

pH－10沿0蜘・H・11．・肱ろこと二一嚴衝泌以て韻ぜるもの1・し瑛の3驚の側移少（α05以内）

酸性に傾けるものとす．
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　叉本成績を圖示すれば第三圖の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　　　　　　　　　第三圖　．一　以上の面輪鰹猟
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぱ活性炭の敷金槍定はメチ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レンブリユー脱色試験に當

ξ；1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りては酸性溶液に付き亦力

槻　　　　　　　　　　　ラカ囎欝の脱色識に
ぞ

瑞　　　　　　　　　　　　際してはア・ゆり性溶液に
十19

伝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　付き詣れを行ふに非らざれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ば所期の戒績を基げ得ざる

　　　　　　　　　　　　pH　　　　　　　　　　　は柄なる卜し・ヌ之れが広

地使用に當りて脱色すべき或は清澄すべきものの性心と慮じて滴れ古れ適露なる水素

イオン濃度を撰定することはその吸出能卒増進上極めて必要なること勿論なりとす・

　一般に大豆油，綿書面．落花生油，椰子油，箆庶子油，亜麻仁油染の植物性油脂の

精製には脱色炭の敷力顯著ならず，去りとて高｛質なる脱色炭を多：量に使用するは宮司

上許さざるが故に心掛恵ら比較的低廉なる酸性心土を多量に添加する方法に疑りしが

結局充分なる成績を基げ得ざりしが如し・然るに其後油の重量に面し酸性自土1・0～

4・0％を先づ加えだる後0・05～9・3％の脱色炭を添加すれば結果極めて良好なるを登見

せられしが近年に至り前者は油の練色性不純物中中ら黄色のものを脱色し後者は赤色

のものを脱色する性あるが爲なること明にせられたり・而して斯る現象は一に同一溶

液（同一：水素イオン濃度溶液）中に於ける酸性白土蚊に年末の電氣的性状ことなれるに

起因せるものと思考せらるるに至れり．

　　　　　　　　第二節　メヂレンプリユ・一脱色試験法並試験成績

　一・．豫備試験成績．前節に於て詳述せるが如く本法は必ず酸性溶液に付き西施を要

するが故々ζ余等は先ずメチレンブリユー溶液に炭未を添加せるものが面こ酸性を呈す

るものなるや否やを槍明するの必要ありとなし次の如き豫備試験に著手せり・

　メチレンブリユ・一C、6H18N、CIS3H20（猫逸メノレク會杜製品）各1・59宛を5個の1，000cG

メスコ〃ベン申に秤取し之に1，000ccの水を添加し歎日放置せる後共の水素イオン濃

1　　1

し　　1

1

1

50

Q9

Q8

Q7

Q6

Q5

Q4

Q5

Q2

ルク藥用炭　一

1

150

1　　　2 5　　　4　　　5　　　6　　　～ 8　　　9　　　10　　1

ヤ
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度をキンヒドロン電池法に依りて測定せるに次の旧き成績を示せう

コル＾ミン一橋

　　工

　　1正

　．II工

　1▽

　　V

メチレンブソユ｛溶液のpH（20。）

　　　　　　5．35

　　　　　　670

　　　　　　7．79

　　　　　　5．62

　　　　　　5．50

帥ち擬ね微弱乃至弱酸性なれども皿1こ於ては微弱アノレカリ性を示せり・・之れ全く使

用1こ供せし該コル＾ミンの硝子壁よりのアノレカリ溶出量特に著しきが爲に外ならず・

’又市販の炭末には微量なりとは言へ酸或はアノツカリを俘ぷことあ「り得可きを以て之

を定量せんが爲各試料59を100eoの水（煮沸して炭酸を追ひ出しπる蒸溜水）を以て浸

出せる液の水素イオン濃度を同じくキンヒドロγ電池法に依ウ測定せるここ次の如き結．

果を示し

●

試料炭の名稽

メ・レク藥用炭末

カルバウム鋼管

カーボラフイン

ノ　　ジ　　ツ　　ト

キ　　・ン　　　グ

カーボライトA

力一一7ドライトB

富　　　　　士

ア　　ド　5　・メ

ヒ　シ三聖ボン

グ　　　ノレ　　　．コ

三　共　炭　末

リグカPボン

浸出液のpH（20。）

　　5．26

　　4．47

　　4．06

　　4ユ5

　　5．02

　　4．57

　　425

　　6．16

　　623

　　3．73

　　3．97

　　4．34

　　7．81
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　　　　カ　一一　ボ　ニ島　ソ　　　　　　　　　　　　　　　　7．83

　　　　獣　　　　　炭　　　　　　　　　3．94

概むね酸性なるも亦必ずしも然らず・回せばリグカーボン及カーボニンの如くアノyカ・

り性なるものあう・　　　　　　　　　1

　以上の成績に就て見るにメチレンブリユー水溶液に三二を即せるもの恒に酸性とは

限らざる可きは姻にして本法に於て最も注意を要するは此鮎に在りとす・試みに前記

のメスコノレベンNo・1，　H，　L［1中の各メチレンブリユー溶液を以てメノレク藥用炭の脱

色試験を行ひ尤る戒績を暴ぐれば次の如く

　　・器鰯油ラ諜液溢鶴翻丁丁～3　鰍の鰍
　　　　　　筑。。　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸　　　　　性　　　　一

　　　　　　No．工工　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸　　　　　噸生

　　　　　　No．　III　　　　　　　　　　　22　　　　　　　　　　アルカリ性i

溶液の性状に謡うて高著なる相違あり・

　要之品品諸家の呈出にかかる諸種のメチレンプリユー脱色試験法に振る成績の兎角

一致を見ざウしは以上の如き實験成績に何等考慮する庭なかbしに起因する庭大なる

可しと思考せらる．余等は今同當試瞼所今野技師の比色法に基きて次の如き方法に撮

うて本法の實施を試みたう．

　二・二三方法・際じめ次の如き二種の試藥を調製し置くものとす．

　A・脱色力三三用メチレンブソユー溶液　メノレク會杜製メチレンプリユー1．5gを

1，0QOc6メスコルーεン中に弓取し之！こ1・000CGの蒸溜水を添加す（0・15％溶液）

　B．比色用標準メチレンブリユー溶液　脱色丁丁定用メチレンブソユー溶液1ccに
　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

蒸溜水虹二三滴の局方盤酸を和して全容を1，000cGとなす・本液は0・00015％にして極

あて微に青色を呈す・　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　120。に於て恒量に達せる三三試料0．19宛を内容約30ccの共栓付き試験管五六本に

秤取し；初めの1本に約一定規（精確なるを要せず）の盛酸1滴を加ヘブユレツトより脱色

力槍定用液を徐々に注加し時々振盟して色調を楡し先づ大膿の脱色力を（浩費せしCG

歎にて）目測し次いで2本目に第1同と同量の溶液を可及的速かに注加し上記の盤酸1

滴を和して酸匪となし密栓して5分間振盟せる後濾紙にて濾別し濾液を別に用意し置
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きたる約10本の無色にして同型の試験管の1本｝ζ探り（此際初めに流出せる濾液が濾

紙の目を通過せる炭末によう渦濁せる場合1こは漏斗を別の試験管に移し共の丁丁液を

濾紙上に追加す）他の1本に比色用標準液を之と略ぽ同量探りて半者を自紙上に直立

せしめ上より透視して比色を行ふ若し；標準液と色調一致せざる時は該色素溶液の添

加量を加減して反覆測定を行ひ斯くして正しく之と同色調を呈するに至りたる時溝費

せる液のcc数を以て共の呪力を表すものとす・之には他法に於けるが如く比色計或は

遠心分離器（前文墾照）等を要せず．而かも其の結果は0．5CG迄正確且迅速に求め得る

を以て推奨す即き一方法なりと思考す．

：脱色力槍定用液は調製後長期を纏だるものの爾使用に堪えるや否やを干せんが爲に

調製後3ケ月を経たるもの及び強烈なる紫外線照射を35時間行0～たるもの等に付き3
　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

盤化チタニシム滴定法に擦るメチレンプリユーの定量試験を行ひたるに該液調製直後

の成績と少しも相遠を示さざりき．

　比色用標準液にご三滴の局方盤酸を添加し置くの理由を述べん．余等は硝子野末に

依るメチレンブリユ・一二著試験を行ひたるに硝子は酸性液に於ては殆ど益く吸著せざ

れどもアノンカリ性液に於ては若干量吸著するの丁丁を確め得だり（硝子の軟質，硬質を

間はず）・勿論極めて微量なるを以て比較的濃厚なる溶液には何等の影響なきも本標準

液の如く0・00015％の如き稀薄液に於ては之を顧慮する必要あるものとす・特1こその

少量を試験管に採り鬼るものは該液量に比し之と接鰯せる硝子の表面積大なるため近

々数十分を出ずして殆ど脱色せらるるに至る・

　三．試験成績以上の方法に擦り市販品其他25種に就き之が活性度の比較検定を行

ひたるに次の如き成績を得たり

　　市販品其他の活性炭のメチレンブリユー脱色試験に依る活性度下定成績表

∵㌃遁讐1集麟難蓬
エ　　ド　コ　一　ル

カ　　ル　　バ　　ウ　　ム

カーボラ　フイ　ン

樫　　　　　　炭＊

15．0

8．0

］0．0

13．0

＼＿　　活性四
種諭「＼＼

カ　ワ　イ　コ　ロル

ノ　　リ　　ツ　　ト

ア　　　ド　　一　　ズ

カーボラ　イ　トA

活　　　性　　　度
0ユgの試料が脆色せ
るCO婁を1こて表す’

8．0

6．0

40

7．0
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椰　　子　　　炭＊

』ノ’ @‘リ　 ツ　 ト　ニ正こ＊

ダ　　．　ル．　　コ

リ　グ　カ　一　ボ　ソ

三　　共　　炭　’末

カ　　一　ボ　　昌　　ン

メノレク三月」多と末

キ　　　　ン　　　　グ

・ル灘粒藏／

1LO

’15．0

　4．0

　2．5

3．5

・2。5

18。0

9．0

7．o

ガ＿ボライトB

ζ　シ’カ　ーボン

名　稚　不　明　品
（元三共技師某製造）

武　　田　炭　末

下　　里’炭　　末

べ　　．ル　　コ　　ン

大　　一　　炭　末

大　主　炭　末

獣　　炭　（精製品）

6．0

3．5

15ρ

11．0

4．0ヒ

10，0

舎0

4．0

3．5

　　註一・＊印な附せる甑斯吸著聞活性炭（糊ミ）にして磨回して粉末回せうもの旧き試験せリ・

　　　二・國産製品にして其威紙の萄に優良なるものに次の二種なり・

　　　　　　　エドコβル　’　‘江戸川製藥所

　　　　　　名稻不明品　’　元三共會祉技師某氏製造

　　　　　　　　　　　　　算三節　昇景吸著試験成績

鱒は燗逸局方の藥骸海法に勘て昇瓢著試三田妙本定量法噸．

理は昇天溶液を試料と共に一・定時間振賦してその一部を吸著せしめて三三し濾液中に一

残存せる昇天を亜砒酸曹達溶液にて次式に示ず如く

　　　　2HgC12十As203十2H20＝As205十2Hg十4HC1　　　　　し

瀬せしめたる後下の亜砒酸醗を醐溶漉標示藥とし灘標準三三式の示

す三鷹に篠り

　　　　As20」十2亀十2H20－As205十4宜1

滴定し之より阪著せられだる昇乗の量を箕出するものとす・

　　　　　　　　　　　　　　　　實施　方、法

12ぴ雌燥し瑚量燵せる翻末試料“29納容約・ρ・ccの共栓付き一一一

イヤ・一コノレベン申に秤回し之に0・3％昇乗水（3＋997）200coを加へ5分間振撮して乾燥

濾紙にて濾回し初めに流出ぜる25Gbを捨てブ～る後の濾液100CGに・／r亜砒酸曹三三：液

25CG虹重炭酸加里39を和し加熱して5分間沸回せしめ（註一）‘ 竚繼H盤酸3co（註⇒及少

許の澱粉溶液を添加しn／、。一沃度溶液にて滴定す．（註三）
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　　　　　　　　　　　　　活性炭の効力槍定法並に製造法に就て

　　駐一　此際爽生する炭酸瓦斯は大氣中の酸素に依る亜砒酸曹達の酸化な阻止す．

　　監二煮淋依りτ生塵ろ四三力哩‘軟式の示憎くK・co・＋HG1＝KHco・＋KC1再び重炭酸力哩とな

　る・而して：重炭酸加里に次式に依りて生成ぜる沃化水素AS203＋212＋2H20；三AS203十4HI為中手ロし割興な

　一→・の方向に匙行せしむる役目たなぜども炭酸加里に此際側反面な誘直して滴定を不可能ならしむ・

　　註三滴定に滑費琶し沃度量より過翻の車砒酸曹建量蜘り之より残存せる昇乖驚求め更に吸著ぜられ†二

　ろ：量為算出すろものとす・此場合n／lo一亜砒酸曹達1ccに昇栄の。・013575gl；相回するものとす・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　試験　成　績

　以上の方法に擦り市販品其他の活生炭25種の昇乗吸著試験を行ひだるに刷り如き戎

績を得だり．　　　　　　　　　　　　　“

（第一報）
i竹－

二乗吸薯試験成績表

メルク藥用炭壷

　　　子1　炭
　「

エ　ド　コ　一　ル

樫　　　　　　　炭

キ　　　　ン　　　　グ

ノ　リ　ツ　　ト　R

カーポライトA・

力一ボライ　ト　B

ノ・　　リ　　ツ　　　ト

カーボラ　フイ　ソ

窟　　士　炭　末

カルバ。ウム淡末

メルク藥用粒欺炭

，2‘の試料が0．3％昇求水

100CG中i翠蝿
83．29

67．93

67，93

』60．68「

61．18

60．02

46覗

45．11

47．78

38．41

37．74

31．02

27．69

蚕卵避嘗
ダ　　　　ル　　　　コ

ヒ　シ　カ　一　ポ　ン

三　　共　　炭　　末

、アー @ド　　一「．ス

丸一ボニ　ン・
リ　グ　カ　一　ボ　ン

カ　ワ　イ　コ　」　ル

下　里　炭　宋

武　　田　炭　　末

ノ｛　　　ル　　　コ　　　　ン

．名稻棚帳難）

大

大

獣

　　五
（精製品）

0。2イの試料が0．3％昇栄水
1G〔｝coよリ吸著せるf詮（o！〆0）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、炭

’上昇蒙面面力と曇のメチレンプリユー脱色力とを各試料に就き比較するに第四圖の

如き結果を示し爾成績は杢く一致するものには非らざるなb・例ぺば椰子炭は昇乗吸

著力大なれどもメチレンブリ血一脱色力比較的弱く亦ノリツトR』はメチレンブリユー

脱色力比較二大なれども昇二二二二之に件なはざる傾向あり・今試みにメチレンブリ

ユ・一E色力，15（cc）以上にして且つ二丁吸著力65（％）以上のものを優良品なりとすれ

ば之れ等は圖中の鮎線にて劃せる匿域内に在らざる可からず・　　　　　　　　　・
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以上の如き事實あるは饒知のことなれどもその理未だ明かならず・だめに現今一般に

活性炭の叡力槍定は少なく・とも2種以上の相異なれる方法に族るを以て萬全なりとせ

らる．猫逸局方に於てはメチレンブリユー脱色試験虹に昇天吸著試験を叉日本陸軍藥

局法に於てはメチレンブソユ・一脱色試験虹に沃度吸著試験を採用せるは蓋し此見地に

i基くものならん・

　　　　　　　　　　　　　　第軍章・繕　　　　括

　嗣活性炭15種に付き分析試瞼を行ひだるに水分含有量大なるものは概ね活性強く

小なるものは弱し次分含有量大なるものは概ね活性弱しと錐も小なるもの必ずしも

強からず叉次分の含有量蛇組成は一般に同一製品に於ても一・定せざるものにして蓋

し諸會肚に於ける製造工程の年々改良せらるるに依るものと思考せらる．

　二・Hauge及Willamann雨氏の炭末による吸著量と氷素イオン濃度との關係に關

する研究報告を概説し氏等の炭末によるメチレンブリユー吸著量に及ぼす水素イォン’

濃度の影響を槍明せる定性的試験に封し余等は之が定量的試験を行ひたり・

　三．從來のメチレンブリユー脱色試瞼法は何れも溶液の水素イ牙ン濃度を度外硯せ
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り層・斯る方法にては到底所期の目的を淫し得ざる事情あるを明にし以て舷に一新方法

を考案して25種の試料炭末に就き之が實施を行ひたり・

　四．25種の試料に就き1濁逸局方に墓く昇張吸著試験を實施せう・

　五・以上の成績に族ればメチレンブリユー脱色試瞼力と昇禾吸著力とは一般には一

致せざるものなり・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　獄

（1）　Ch飢1ey，　R、y　ana　St．　JohコJ．　Ind，　Eng，　Chem。，　Vol．15，　p　1252，1923．

（2）　F。Horst　Bibche皿．　Zeit．，　B．ユ13，99，192L

　（3）　、Viechαvski　Therapieder　Geg㎝warし皇4，　S。129，1922．

　（4）　J鳳り乱Ghi皿oghl　BioGhem，　Z3it．77．　S　1，1916．

　（5）　R，Merck　PlmrmozeuちZeitung．　S、948，1924．　und　S。147，19ユ5．　宅

　（6）　H含mge　and　Wi11aman・ξL　InJ・Eng．　CllemりVo1・19，　P。943，1927・

　（7）　　13「adley　The　Inte「national　Sugar　JournaL　455，1921．

　（8）　Thomas・Ibid・162，1921・

　（9）　1）ullstgne　Facts馳1）aut　Sugar，14，916，：L922●

　（10）　Zerban　J。1且d．　E皿g．　Chem．　Vo】．12，　P．744。1920．　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
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吉草酸製造試験拉に日本産

フー」ぜノレ油の劃温蒸鱈試験成績

囑　託』岡 田 顯

　　　　　吉草酸は　Bromisova星erianylharns七〇仔（1），　BronlisovaleryLphene七id血（Pllelloral，，　R　i一

　　　　£del’，），　BromisovalofyLanlinoaze七a七paraphene七idin　（13rompllenliR，，・Soheub1θ・”）；1窓。。

　　　　valeryLacetyLphenolphtaleh1（II）（Aperi七〇1”Riedel，　Hols七ein”）等重要なる催眠，鎭；

　　　　艀・鎭；痛・緩下剤の製造原料・なり・而して邦製品　Ca】motin（武田）・Sonluna1．（二野・

　　　　義），Brovadh（日本新藥），1鋤bromin（田邊元），：Biolaxin（山山研究所），　IEva1（日本i新

　　．　藥），Laxa七〇1（二野義），　Taxin（高田製藥所）等は何れも其成分ぽ（1）或は（：［［）に

　　　　’して其所要原料吉草酸は大部分楡入品に倹ちつつある現状なみ．猫且つ該輪回額は昭

　　　　．「和三年度に於ては36，051圓，昭和四年度に於ては49，990測と逐次増加を示しつつあり・．

　　　　　斯く本四の需要二二しつつある今日，其製造工業の猫立は急務に属し，他方三業振

　　　　興協議會小委員會の希望もあり著者は共製造法に湿て調査研究の歩を進め，酪解決を

　　　　得たりと信ずるを以て次に之を報告せむとす・

　　　　　先づ吉草酸の製造法を大別するに二あう．一は吉草根Rhizoma　Kessoを原料とす

　　　　　るものにして他は醗酵アミールアルコ・一ノンの酸化1こ依るものなり・

　　　　　　（A）カノコサウは本邦山野に自生するも吉草根として藥用に供するものは栽培品に

　　　　　して・殊に憩奈川縣産の・もの品質良好なり・本生藥は年々相當に輪出されつつある程

　　　　　なるも（昭和3年度60，000斤，20，000圓）目下50k930．00圓の償格にして，且叉著者

、　　　　の實験に依るも吉草酸の牧得量僅少なる纂吉草酸襲造の原料とするには不適當なうど

　　　　信ず．

　　　　　　（：B）醗酵アミーノレアルコーノレの酸化法としては次の3例あり・

　　　　　　i）過マンガン酸カリに依る法．

　　　　　　ii）重クローム酸力，に依る法．
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　　iii）苛性ソーダを加へ加1堅下に加熱する法（DR．P．　No．351329）ρ⊃

　　　　　　　　　55H110H十NaOH＝「qHgCO2Na十．4H

　而して著者はiii）法を二瀬的に最も有利蒸りと思考し圭として本法に就て吉草酸の

製造試験を施行せウ・

　原料だるフ直隠ル油は盤水港製糖會祉の寄贈品及び壷濁製糖會肚製のものを試用茸

り．

　而して特許法に依れば，該酸化反逆は苛性ソーダに封して其理論量の150％のイソ

アミ・一ノレァルコールを使用し235～240．に加熟し反慮を完結せしむるにあり・著者は

イソアミーノレアルコールと苛性ソーダとの使用量の割合，反慮温度，及び所要時間等

に就き種々研究しだる結呆下記成績を得πり．

．i）使用量の割合に就ては，特許法を憂更してイソアミーノソアノンコ・一ンの量を漸次

減少し，遜にイソアミ・一ノレアノレコーノンと苛性ソーダとの當量を使用せり・而して反鷹

申イソアミ・一ノンアノンコールは幾分揮散し（分解して煙く少量のエチレンを生ず）ために

其の：量不足するも此使用割合を以て最も経濟的なりとす・且つこの際分量は加定置内

容の1／5位が最適なり．

　ii）蝉吟温度は最初240。より漸次に低下せしめ，19α虹にそれ以下に於て試験した

る結果，190。以下にてほ反鷹完全に進行せず，叉20α以上に加熱するも下に喜ぶるが

如く反慮時間を短縮せしめ得ず結局190～200．を好適とす・

　iii）時間は温度に逆比例すべき筈なるも，240。乃至1go。に於て實験したる結果，

其問大差を認めず，5．5～6時間にて反鷹完結す・

　以上述べし方法に痴れば，理論量の85％に相當する吉草酸を牧得す．両三慮進行す

るに從ひ，圭として登生する水素琵斯の爲，反慮釜内の歴力漸次に増大する爲，琵斯

を少量つつ逸出せしめだる揚合の牧得量は80％’なり．

　以上によリドイツ準藥局方舌草酸5009を製造するに要する費用中，原料虹に所要

藥品のみを計鋒すれば0・50圓を出でず：

　　　　　　　　　　　　　　　實験　の　部

　イソァミー〃アノレコ・一ノレ（：Kp　130。）1409と苛性ソーダ609とを掩拝機の附ける加

歴釜（内容1L）に入れ，充分撹拝しつつ加熱す・温度190～200’に達し，（3｛｝分後）
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それよう約1時間の後座力加はう，完全なる銀器i釜にありては50A七m以上に昇る・著

者の使角せるものは50Atmが震度なる爲此揚合止むなく一時中止．し，冷却するを待

ちて駿生せる水素琵斯を排出し，歴を下して置き，更に又加熱し》C190～200。に至ら

しむ．前同同様i50Atmに至れば，之を中止し，（之迄の反慮所要時間4時間），冷後瓦

斯を排出させ乏叉加熟190～200。に至らしむる・此の回は40Atm位で止まり・それ以

上塵加はらず2時間で中止し，冷むるを待つにこめ同は冷後塵加はらず，故に完全に

反慮絡了せるものにして，（全所要時間6時間）内容を取り出すに白色針歌結晶なう．

得・量：1869理論歎の94％に吊紐す・

　この吉草酸ソ・一グを同量の水に溶し置き・それに50％硫酸1509を冷却せしめつつ

ヵロふ，吉草酸は微に褐色を帯べる油状となり上層に來る，之を分液漏斗に移し，歎時

間放置し後分離して，脱水芒硝にて脱水し，滅塵にて蒸噛する・Kp4490・。

　得量136g理論値の85％に該當す・

　ヌ之をDruok　40Atmに止め，排棄口を少し開きて行ひたるものは所要時間5・5～6

時間，温度190～200。にして，イソバレ’リヤン酸としての牧得量：は80％なり・　・

　製品の純粋度試験製品はErgauzungsbucll　zum　I）．Al．B．所載の規格に適合す．．

　技師近藤龍博士の懇切なる御指導な謹謝す．

　　　　　　　　　　　　日本産フーゼル油壷温蒸鰹試験

　著者は吉草酸の原料たるBoamylalkoho1を得るπめ，日本産フ・一ぜノレ油の二三種に

就て劃温蒸鯛を行ひたるを以て其結果を合せて報告せんとす・抑々我國に謝る製糖會

1吐のフーゼノレ油は近代その分離作業に一段の進歩を示し・試験に供せる一轍製糖會肚

製のフーゼノレ油の如きはPropyl窃1kohol，：Bu七ylalkoho1は勿論のことAetllylalkoho1を殆

ど含有せず・從つ》CIsoamylalkoholの含有量も以前より遙かに増加を示せう．然れど．

も市販品の各個を試蝕するに，その含有量に多少の差異あるは免れざる慮なり・著者

の試瞼せるフ旧訓ノレ油の中に於ては皇濁製糖會肚製のもの最も優秀と認めたり．　一

　次に實験を記載すべし．著者の使用せる蒸溜器は次の圖に示す如きものにして鯛

．分に多少黄色を帯びたる鮎より見れば，丁丁塔を猶高くする必要ありと認む．原料

18200cGを取り蒸偬を行ひたるに始め95。の部分鯛出し始め95～103。の問暫時止り，それ
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．、μ

W岡L、・ ，甲、・

　．．・．こン～5績爲個一1∵劃海蒸鯉器∵，・、い．よウ三度三家上昇し逮1こ128「・に達す・

　　　逮，デ　≒≒≒二三1三雰潔騰欝質搬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．合液な←・・128～130。に於て殆ど全部の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も嘩鞭し得・咄分は・38・9・G

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にしてga・761容最％’に相回す・初鯛の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　部分95㌣L’§．を水と分離し蝦三石次

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にて脱水・，之を蒸三三るに128～1劉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の部分2090CG得兎b・更に；≒が初鯉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　液を脱水，蒸鯛し128～璋0．の部分を

　　島・…釜b一分鋼塔・1b∵・寒暖計挿入部　　　800cc得たり・故に原：料よ、り計算しcal

　　d・…冷却部e・…受器　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’PO容量％の1・・卿yl・lk・＃・1を得たり・

　然れども以上の成績は昭和6年7月購入に係る憂心製糖言忌製フrぜノン油に於て得

たるものにして本年1月購入せる同「一マークの品は1呂oamylalkohQ1・の含有量8Q容量

％内外を示せり・叉著者の試験に供せる盛水回製糖翻仕製9ものは1冷ethylalkoholを

少量含有し，Is・amylalkoho1の得量は60容量％内外なりき・

　　　　　昭和六年九月

　　　　　　　　・　　　　　　1文、ゴ　　獄　　　　．　「　　　．．　1

（1）　1rrd】．（1921～5），1d37r

∴e
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グアヤコール配糖膿に就て

　　　　1　　　　．　　　　技　噛師刈　米　　達　馬面

　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　二面堀野金層次．郎

　二等は種々の配糖醗合隣中偶々二等の合成せるグァヤコーノソ配糖膿が嘗て．Micha－

01エ） o合成し記載織るものと融貼一致せざるを以て此二三に租々詳細なる研究を試み

1／zウ・　　　　　　　　　『　　　　　　　　　　、

　Michae1はアノレコーノンを溶媒としグアヤコーノレカリに，アセトクロログノンコーゼを

作用せしめ融黒占156・5僧157．のグアヤ・コール醍糖燈を得だりと記載す，三等はアセト

プロムグノレコρ一ぜ・グアヤコーノレ珈こヒノリイ9混合物を110～115。に加熱しテトラ

アセチルグアヤコール配三二を分離し次で之をバリット水にて鹸化し三三148。のケァ

ヤコ・一ノレ配糖膿を得たり・原素分析蛇に還元三歎はよく理論に一致す・比三一65。な

ウ．Miohael’ ﾍ旋光度を測定せず．

　Michaelの配糖膣合成法による時は殆ど常にβ配糖燈を生成し，余等の麿用せるヒ

ノリン法に於ては屡々α及β配糖膿の混合物を生ずるを以て帝i611ae1の物質との融顯

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なの相違はαβの關係なることも一三考慮の必要あり，然れども余等の物質は欺同再結

晶を繰返すも旧記一定にし℃且其旋光度より考ふるも純締なるβ鴎二二なることは殆

ど確實にして從て三等の融鮎を眞正なりと信ず・

　三等の得だるテトラア毛チノレグアヤゴニル配糖膿は新物質にして四盤領炭素若くは

酒精より再結晶すれば無色針状に結晶し融鮎i54．な穿・水には極あて難溶にして・エ

ー・ eノソ，クロロホノンム，アセトン等に易溶：なり．

　グアヤコーノレ配糖膿は酷酸エチノレ及酒精の二三より再結晶する時は純白針状結晶を

生じ一分子の結晶水を含有するものは急速に加熟すれば121．附近にて熔融し，10（嚇こ

於て乾燥せるものは148．●にて熔融す・男墨苦味を宥し水及び酒精に二二ク・ロホノレム

雌溶工一ジ…ベンゾー・・等に不溶なり・其水溶液は璽化鑓鐵によ晴回せ弘
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ク晟一リング液を還元せず∫稀璽酸を以て煮沸したる後フェーリング液を選元す・

　　　　　　　　　　　　　　　實験　の　部

　　テトラアセチルグアヤコ・一～〆グリコシド

　Ace｛加romogluoosθ309・G吻acol　309・Chhlolln　129を混じ110－115。に加熱するこ

と2時間にして冷却しエーテノソを加へ析出せる鮪歌物質を除去しエーテノレ溶液を分液

漏斗に移しヒノリンを除去する爲5％硫酸にて洗澁し次に重曹溶液，最後に藪玉水にて

洗源後無水芒硝にて脱水し早帰チノンを溜尽する時は赤褐色の液を残留す．之を減歴蒸

溜に附するに過剰のグアヤ3一〃は約100。（10nlm）にて溜出し，褐色含利別妖物質を

残留す。之に30CGの酒精を加へ加温して溶解し放冷するに暫時の後結晶を生ず．之

を吸濾し少量の酒精にて洗即し陶土板上に乾燥す隻脚に四馴化炭素及酒精より各1同

再結晶するに融鮎1腔の柱歌結晶を得，牧得量59，本物質は永には極めて難溶にし

てエープノレ，クロロホルム等には二二なり・

　分　析

　　　　　　物　　質　　0．075Qg　　CO2　0ユ517g　　H20　　0護）394g　　　　C％　　55ユ7　E％　　538

　　　　　　　　　C21H260nとして理論数　　　　　　　　　　C％　5549　H％　5・77

　　グアヤコーノレグリコシト

　上記Tetraace七y1化合物109を温酒精250GGに溶解し，別に水酸化バリウム329を

水500CGに溶解し，爾液とも50－60。に加温し混合し還流冷却器を聴し・C　50－60．に

保つこと6時間の後温時CO、を通じ生成せる恥CO3を濾即し濾液を減歴下に濃縮す

る時は白色物質を残留す・之を陶土板にて乾燥後無水アノレコーノンを浸出し濾液を再び

野牛下に濃縮する時は白色の結晶を得之を酷酸エチノン及び酒精等量の腸液より再結

晶す・Fp・148。但し急速に加熱する時は結晶水に溶解し121。に於て熔融す・本物質

は苦昧強く，水及び酒精に易溶月一テノら石油出一ジル等に不溶なり．

　結晶水測定　CaG12上に一夜放置せる物質為酒精の潮翻iに於て眞空中に乾燥し結品水な測定す．

　　　　　　物質0．1892g　　　　　減量0．0115g　　　　　結品水6ρ8％

　　　　　　　　．G13H1807＋H署0として理論教　　　　　　　　　　・・　　5・92％

　分析結品水含有物質0班21gCO2α1350gH、00但20gC％51』7H％6．52

　　　　　C1客HlsOτ＋H20として理論数　　　　　　　　　C％　5L32　H％　6、58

　　　　　乾燥物賓　0．0664g　CO2　0．1321g　H20　0の39490％　54．21　H％　6．64
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　　　　　G13H1802として理論数　　　　　　　　　　　　　C％　54・53　H％6・34

比旋光度測定　結猷水含有物質α7692gた水1二溶解し50・Gとし2dm管1二て測定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α｝歪＝一2・00’

　　　　　　　　　　　　　　　　　比旋度〔α〕暮＝’6伊．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　獄

（・）轟一・．・・　鵬臥・・6（1885）
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凹凹キ一所一聯翻定法扇ぐ．！．

　　　　y　‘髄　’．…「　　技　師刈、米　　達『夫・㍉ヒ1

　　　　　　　　　　　　　　　　囑託天田’久ゴ治’∴’・・

　チンキ欄のアノレコーノレ含量槍定に就ては種々の方法あるも下イツ藥局方第6版に規噛

定する方洗は最も簡便なり・雪後Hθring（1）は之を少しく改良し・立入～植村雨承（2）はい

H6靴ingの方法により本邦市部品を槍せり・

　ドィ閉藥局方若くはHeringの方法に於て槍膿10gを駒取する場合に0．1gめ正確

度を確保せんとせば通．常の上皿天秤を用ひるを得ざるを以て操作煩維なるを発れず・

依て余等は寧ろピペットを用μて楡髄10eGを手取すうことによウ更に此方法を簡易

ならしあんとし實験を試み牟う・其他の黒占に斯て｝さHeringの方法を殆ど其まま踏襲

　　　　　　　　　　　せるも蒸溜器はチンキ捌中メチノγアノレコーーノレの試験に共通．

　　＼75軌
　　　　　　＼

，

偽

50㏄

30G耽

・1

＼

ならしむる爲に圖の帯きものを用ぷ・余等は後に記載する

多照の實験の結果次の案を得ブ～り・「内容約50ccのコノγベ

ンに槍膿1（le6虹に水5CGを取り圖の如き装置を用ひて250e

メヌシリングー（再度9，1ec）中に蒸溜す・アノレコーノンを以、

て製造せるチンキにありては12co，稀アルコPルを以て製

造せるチンキにありては10cc，大黄チンキは900，阿片チン

キは7ccの初回液を採う炭酸カリ4～59を加へ充分振聴

して炭酸カリの過剰によう水液の白濁するを度とし15。の

回申に30分問艀回し浮上せるアノレコーノレ暦の量を讃み取る

べし．若し炭酸カリの量多きに過ぎだる爲二液層の境界明

瞭ならざる回合には水1～2滴を加へ更に振回後静置すべし・此のアノレコーノン暦のco

数をア〃『一〃歎とし，之に9・406を乗ずれば加熱申ア♂ソコール含量（v％）を得べ

し」一
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　アノレコーノレを過剰の炭酸カリの存在に潤て炭酸カリ鞄和水溶液と共に振盧すれば其

上厨は憎々4C、H，OH＋H20なる組成を有す・即ち其アノンコPル含量は91ρ9％＝94・06

vo1％なり．「 繼L9．406なる係歎は94．06に10／100を剰じたる藪なう．此際下層帥

ち炭酸カリ飽和水溶液は僅に0・0275v・1％のナルコールを含有するに過ぎざるを以て

實二上は閑却し得べし・

　上記9．406なる係藪の正確度を槍する：爲次の實験を試みたう．

實験（1）アノンゴ6ノレ含量既知の純アノレコ’頓一〃，アル5一ノレ及び稀アノレコーノレ5～10

CG（acc）を25cc『メスシリングしに測取し炭酸カリ飽和永溶液50G及び適量の炭酸力噛

りを加へ振撮後証回し浮上せる〃ンコーノンのCG数（bCG）を讃み取りb／a×10×9466v

を以て槍禮のアノンコール含量（v％）とし此の實験藪と槍回申の既知含量を比較す・

　　　　　　　　　　純アノ〆‘コーノ1！（．比：重0．7960　　　99：66v％）　昌

供試量㊥［・｝6』t・ 8 9 1σ

アルコール庵（CG）

實　験’敷（v％）

5．25

98．76

6．40

10D．33

7．50

100．78

’8βO

lO1．12

9。60

100．33

10．65

100．17

ア・・コール（比重α8332　ρ0・34v％）

供試量（cc）t・i・ 7 8 ・　【1・

7脚一ル厨（CG）

實　瞼　数（v％）

　　　〆

蛎．

89．36

5．70

89．35

6．70

90．01

稀アノレ’コーノ1／　（」：ヒ重　0．8941

7．65

89．92

8．65

90．30

68．53　v％）

9．60

90．3D

供試彙（・・）1　5 6　17 s　i・ 10

アルコール層（Cの

實　験　数（v％）

‘3．60

67．74

4。35

68．21

5．15

67．79

5．90

69．37

6．60

68．98

7．3D

63．66

　以上の結果によればアノレコーノソに回し炭酸カリ飽和液の量が少量なる即興には940

6なる係数は1％の誤差の範園内に於て良く用ひ得べきを知る．

　次に余等の攣更案の實験誤差を知らん爲次の實瞼を試み泥り．

實験（2）純アノレコーノン，アルコール及び稀7’ノンコーノン（アノンコーノレ含量既知）を本
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饅により蒸溜しアル’コFノン歎を測定して既知含量と實験を照合す・

検　． 此 重
アル `。あ嘱

「v了ﾁ

實験・’ 阯攪_敷
　純アルコール　　0．797　　　10．6）

　アルコール　　0．833　　　9。55
　稀ナル・一ル　　α89峯　　　悔

　此實験に於ても誤差の範園は1％を超えず・

　次に溜取の適量を決定する爲混め實験を試みたり・

實験（3）

「99．70

89．83

67．26

ナ

99．46

90．40

68。53

試　　　　　料 アルコール合量　，實験数（v％）

比重塔賀読
溜取量
@（CG）

炭酸カリ

@（9）

アル　コ

[ル数
備　　　　考

0，832 90．70 13

P2

P1．

5．0

S．0

Rρ

9．60

X．60

X．50

90．3①

X0．30　●89．33

アルコール

0．894 68．53 11　　　　5．0

10　　　　4．0

9　　　　3ρ

8　　　　2．5

7．20

7．2，

ケ．05

6．50

67．72

67．72

66．31

61．1壬

稀アルコール

0．936 49．33 9

8

7

d．0

3．5

2．5

5ユ5

5．15

5。15

48．44

4844

48．44

：大黄チンキに相當

　0・958　　　35・95　　　　8　　．　5・0　　　3・65　　　　34・33　　　　阿片チンキに相當

　　　　　　　　　　　7　　　　　　　4．0　　●　　　3．65　　　　　　　　34．33

　　　　　　　　　　　6　　　　　　3．0　　　　　　3．6つ　　　　　　　　32．92

上記實験により溜取量及び炭酸カリ用：量を決定すること次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　溜坂量　　　　炭酸カリ添加量

　　アルコール麺以て製造せるチンキ　．』　　　12cc　　　　　約　4　g

　　稀アルコール　　”　　　　　　　　　　　10”　　　　　　”

　　大黄チンキ　　　　　　　　　　　　　　　　9”　　　　　　”

　　阿片チンキ　　　．　　7”、　”
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　上記昌昌によりHe血9’法を余富め試みたる如く憂更ずるも差支無き乞とを知れる

’を以て市販ヂゾキ鞭干てア・レゴ「噸上し参り．・旧ヨHl砲キは蒸溜φ麗

‘鉛末0．5gを加ぶるごとによ．うヨードの蒸溜を阻止し得たり．

　下表中ABCは製造所を示す・

チン．キ書名　製造所．褻造年月

苦味チンキ　A　 6－1

　　　　　　　B　　　6一1

　　　　　　　C　　．6－2

芳香チンキ　A　 4－9

　　　　　　　B　　　3－6

　　　　　　　C　　　与一2

比重（15。）
原料アル　狐局方　實
　　　規定：最コドルの

v％　　低v％ア

．験　　．置

生最i・％
　Ob907”　　　　　671字0　　　　　63．55

・0．907

　0．908

705

．弘oo

7．05

6631

65．84「

66．3f

0．ε98

0．913

0．905

　　67．70　　　　　65．45　　　　　　7．15

　　　　　　　　　，16．75．

　　　　　　　　　6．90
r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘　　．

67．25

63．｛9

61・9σ，

アギチ　ンキ　　A　　　5一・5

　　　　　　　C　　　5－12

樫皮チン．キ ム 6」1

B 6－2

C 6－1

安息香チンキ　　A　　5－9

馬　　　　　　　　　B　　　6－2

　　　　　　　G　　　5－12．

カンタリスチンキ　　A　　　5－12

　　　　　　　B　　　6－2

　　　　　　　C　　　5－9

蕃椒チンキ　ム　 6－1

　　　　　　　、B　　　6－2

　　　　　　　C　　　5－10

阿仙藥チンキ　ム　　6－2

　　　　　　　B　　　6－2

　　　　　　　G　　　6－1

0．859　・，　　　　　9）．09

0．859．

0．922

0．921

0．922

8．90

8．95

83．ケ1

83。18

67．70 62．83 6．95

U．50

U．60

65．37・’．

UL14

U2．08

0．860

0．86ア

0867

90，09　　　　　74．11 8．80

8，60

8．60

82．79

80．89

80．89

0ご840　　　　　　　90．09

0．830，

0。815

9，40

9。55

9．35

88．41

．89．83

87．94

0．837

0336

0．841

9〔）。09　　　　85．6甚 9．45

9．60

9．3り

89。89

90．30

87．47

鴫．

0，943

0．951、

0．940

67．70　1　　　62．06 6．80

6．35

6．90

63．96

59．73

6壬．90
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キiナチソ帯 ム

B

C

．6－1．

6－2

5－11

0．917

0．979

0。922

67。70 62．06

’

6．70

6。ε5

6．70

63．02’

61．61

63．02

励め4。嘉．込

　　　　　　　　B

　　　　　　　　C

6－1

6一一1

6－3．

α瞬

0．903

0．905

67．70 62．03・ 6．30

6。55

6．6り

δ9．26

6L61

62．08

桂皮チンキ ム 4－5 0906 67．70． 62．06 6．80 63．96

B 5－10 0，919 6．20 53．32．

C 5－9 0，905 6．75 63．49

幽々ヒクムチンキ ム

B

C

5－2

5－3

6－2

0．900

0．9〕4

0．903

67．70 65．45 7．10

6．80

6．90

66．78

63．96

64．90

コロンボチンキ A

B

C

6－1

6－2

5－12

ρ．8ε4

0．902

．0．875

67．70 7．り0

7．00

7．10

65．84

65．84

66．78

サフランチンキ ム

B

G

5－6

6－2

6－2

0・q15，

0．弓4」

0，916

67・70 6．65

7．00

6．60

62．55

65．84

62．03

ヂギ．タリスチンキ A

B

C

．5－9

6一一2

c－3

0．895

0。885

0．888

6払撃 ，7・40

6．85

6．9，

69．60．．

64。43

64．90

三五倍子チン・キ A

c

←一2

6－3

5－12

0．951

0．936

0．949

67．70 53．08 6，30

6．10

6．35

59．26

57．33

59．73

丁丁チンキ A

B

C

6－2

4－10

5－8

0．909

0．932

0．915

’67．70
62．06 6．70

6．20

6．65

63．02

58．32

62．55

■■■■｝u門一幽一「．7■■FF幽一■一■■■■■一■■「

癒．

ﾒ・・キ

　．、　鴨　　　　　　　　　　「印

奏

B

C

側
6－2

6－1

0．8≦9

0364

0．853

90．09　　一
　喋一㍗

　920

　8．50

－9．10

ε6．53

79・95．

85．59
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．明チ∵．

ヨ・骨ドチンキ

1．，　　，P

　　（新局方）

A

B

O．

，：4－61 @　．　．（0護〕02　　　，

4－12．　　　　　0．899

5＿｛：　α900

A．…．6－1．

B　　6－1

0　　5－11

自製．6一タ

稀ヨ，一ドチンキ　　A

　　　　　　B
　　　　　　C
　　（新局：方）．自製

ロペ． 潟с`ンキ

阿．片チ．
塔L

阿片安息香チンキ．

・　苦木チンキ

大黄チン斗

三碧チンキ

A

C

－．A

　C

A

C

9

β

G

　瓦

　B
・　C

A

B

C

婆夢野プアン

暴．ミカチ。キ A

6－2

6－1

6－1

6－4

5－1

6－2

5－5

6－2

．『’12

4r4

6－2

6－3

5－10

6－2

．5－12

6－2

6－1

’6－1

6－3

6－2

．5－11

5－12

．∴α9自9

　0．946

　0，931

　0．90】

0．884

0・87？

0．885

0．863

0β註5

0，979

0．967

0．卯δ

0．974

0．902

0．910

．0．900

0β97

0。95些

、0．930

0．941

　0。912

．’ O．923

　0．908

0．893

0．S92

0，901

・伽

・83．82

鐙09

．9工09

，．

U7．70

35．77

・67．70

67．70．

41，15．．

67．70

67。70『

67．70

二67．30

67．30

1，3L55

二62．17

一

63．55．

63．55．

㍗ooく

昏60

7100

．．8お。、．

　8．30

　＆55

∴a39．．
D

「65．84

62．08
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’9．55

　6．7δ

　69σ

3．65

3．70、

6。95

7．0，

∴6め）

　ag5

．5170

4．80・

4，70

6．90．

6．35．

6．95

6。85

6．90

6．85

89．83

6349

64．90

3434

34．80，．

㌔　　．r

65．37

65．84

・64．90・

　65．37

　53．61

．’ S5。151

　44．21

64．90

59．73

65．37

64．43

e4。90

64．43
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吉草チ　ンキ

生i醒チンキ

B

C

A

B

O

A

B

C

6－1

5－5

6－10

6－1

6－1

5－11

6－2

5－3

0．903

0．902

0．908

0．901

0．907

0．903

0．905

0．902

67．70

67．70

63．δ5

65．0】

6．85

6．85

6．90

6．60

6．95

7．00

6．75

6．90

64。43

64．43

64．90

62．03

65．37

65．94

63．49

64、90

　　　　　　　　　　　　　　　　　文

（りHering：逃1玲亡；ユeker　ZeituRg　1929，　BO．

（2）立入保太郎＝藥誌51，44（昭和6年）．’

　　植村　徹＝京大藥局會報2，28（昭和5年）．

亭
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アノゾコール含有製渕中メチル

ァルコールリ戸出法に回する實十

三　師刈　米
囑　’託天　　田

達　夫

久　治

　衣笠・服部・秋山氏（衛生試験所彙報52，267，昭和3年）はアノレコーノレ及アノレコー

ノレ含有品中メチノンアノレコーノyの槍出法に關し精密なる實験を維て從來の方法を改良し

…欠の方法を盛表せウ．（概要）槍醗10GOに同量の水及び炭酸石灰0．1～0．5gを加へて

蒸溜し初溜液1G3を溜取し其02coを取り水を加へて5ccとし1％過マンガン酸カリ

溶液5GO及び50％硫酸0．4CGを加へ2分間放置したる後8％修酸溶液を加へて脱色せ

しめ硫酸1coを添加しフクシン亜硫酸溶液50Gを加へ放置するにメチノレアノレコールの

存在に於ては1～2時間の後紫色又は紫紅色を呈す・

　上法により正當に製造せられπる日本藥局方チンキ及酒精剤35種を試験するに次

の如し．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　1　　　表：

チ　　ン　　キ　　名

苦　9味　　チ　　ン　キ

芳　香　チ　　ン　キ

阿　魏　チ　ン　キ

授　皮　チ　　ン　キ

安　慈、香　チ　ン　キ

カンタリスチンキ

箒　徽　チ　ン　キ

阿仙藥チンキ
キ　　ナ　　チ　　ン　　キ

複方キナチンキ，

呈 色 反 磨

帥酬・・分後i塒間後1塒問後．1・劇似後

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

．十

十

十

十

十

持

持

持

持

績

績

績

績
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　桂　皮　チ　ン　キ

　コルヒクムチンキ

　コ　ロ　ム　ボチ　ン　キ

　サフランチ．ンキ

　ヂギタリスチンキ
　五倍，子　チ．シ　キ

龍騰・．チγキ
　二二木チー．ンキ

　吐　根　チ　．ン　キ

　ョ　一　ド　チ　ン　キ

　稀ヨードチンキ

　ロ．ペリャチンキ●

　ミ　ル　ラ　チ　ン　キ

　阿　片　チ　ン　キ

　阿片安息香チンキ

　カ　シ　ヤ　チ　ン　キ

　大　黄　チ　ン　キ

　水工大黄チンキ
　茸　碧　チ．ン　キ

　ストロフアンツスチンキ

　ホ　ミ　カ　チ　ン　キ

　吉　草　チ　ン　キ

　生　塾　チ　ン　キ

　芳香アムモニア精

　，アムモニア荷香三

十．

十

十

十　噛

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

．十，・

十・．・

十

千

十

十

十

十、

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

　十

　十

　十

　十

　十
隔

　十

　十

　十

　十

　十

　十

　十

．十

　十

　十

十

十

十

．十・

十

十

十

十

十

十

’十

3時間後消失

．持　　　　績

持　　　　績

4時間後消失

持　　　　　績

3時間後溶失

3時問後消失

持　　　　　績

持．

持

績

綾

　上表に起て＋とせるはメチルアルコールによる呈色と色相の異同を論せず，絡て

著溶せるものは＋とせり・蓋しチンキ中には著量の植物揮薮油を含有し類似反慮を

呈するものあるに因る・斯の如きは熟練によりてメチノンアノレコ・一ノンの呈色と大膿識別

し得べきも・藥局方雷干と．してはなるべ擬はし錫髄避く’るを可とするを以て

寧ろメチルァノソコーノンに甥する鋭敏度を低下せしめて類似反鷹を浩失せしめんことを

計興せう．

　衣笠氏等の方法は其鋭敏度大約メチノンアノレコPノン含量0・1％を標準とす・而てフク
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ジン亜硫酸落液添加前に加ふる硫酸の量を増加する時は鏡敏度を減ずる代りに類似反

回を抑制し得べきことは同氏等の既に記述せる庭なるを以て余等ぽ同硫酸の用量を

2eGとし且つ最初溜液の溜取：量を2coに増加しラクジン亜硫酸溶液添加後の放置時間

を1時間に改め附表申呈色反問陽性なりしもののみを再試ぜり噛．其結＝果は橦皮ケシキ

友0げシモニナ三門精が淡藍色（メチノレアノシ』一ガの呈色と容易に識別し得）を呈ず

るの他全部無色を呈せう。叉上記以外め三芳酒精湖に就て試験せるに亜硝酸エチノジ精

が類似三門を呈せる他全部無色なり．

　上記の憂更法による鏡敏度を試験せるに次表め如く大農に於てメチルアノンコー」ル

1％混入以上を三法に’ 謔闍@見するを得．

三 二　・チル・ル・一問概（・％）1暴　色　反　磨

　アル1コール　　　　 0，1i　　　　　　　　≧
　　　　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　．　　　　　一　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　1．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十

　　　　　　　　　　　　　　　2．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋

　苦味チンキ・　　　1．0　　　　　　　　十
1術，藥局方試験法としては二二装置をアノンコーノレ歎測定の場合と共通ならしむるを

便とするを以て前報に記載する冷却器附硝子管を用ひ隔て衣笠三等に於ける如く受器

を氷冷せず，又炭酸三次は突沸を起し易き爲炭酸マグネシアに代へπり・即ちチンキ

及び酒精下中メチルアルコール門出法として余等の三三する方法次の如し・r内容約50

00の塚に検膿10co，水10GG及炭酸マグネシア0・29『を加ヘアノンコール藪測定に於ると

同様の装置によう蒸溜し溜液2CGを下取し其0．2GOを取り水5coを加へて稀縄し…欠で

過マンガン酸塊フ溶液（1＋99）5CG及び同容量の水を以て稀稗せる硫酸O・4CGを加

へ2分問の後蔭酸溶液（1＋11）を以て脱色し良く玲却しつつ極めて徐々に硫酸2CG

を添加しヲくにフクシン亜硫酸溶液5GOを加へ栓塞し輕く揺動したる後放置す・此慮

に1時間以内に持績する藍黒色又は紫紅色を呈するはメチノレアノンコ・一ルを含有するの

徴なう」・

　以上一般法の外に此試験法に擦う難きチンキ及び酒精捌に次の藪種あり・實験の結

：果次の方法を良とす．
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・エーテノレ性吉草チンキ及びエρテル精は工桝テ々を除去するため初溜液2GOを去ひ

然る後溜液2GGを取る．

　石鹸精は泡沫を生ずるを防ぐため水を加へずして蒸溜す。　　　　●．．

　芥子精は1（め。にi封しアムモニア水3CG及び水7CGを加へ約10分間小火を以て蒸

溜せざる程度に加熱しイソ硫チアン酸アリルをチオジナミンに鍵化ぜしめ然る後火を

六にし蒸溜す，此の際チオジナミ．ンの小量はアノンコ・一ノレと共に蒸溜するも反慮には差

支へなし・

　水製大黄チンキはアノレヲ・一ノン含量低きを以て20GGを取う水を加へず，而してアノン

カリ性のため蒸溜の際泡沫を生じ易きを以て稀硫酸3滴を加へ微：酸性とす・・

　ヨードチンキ及び稀ヨ・一ドチンキはヨPドの溜出を防ぐπめ亜鉛末0．59を加ぷ・

　アセトンの混入を槍出するにはドイツ藥局法の方法により前記試験に用ひたる初溜

液の残部よう1CGを取りナトロン油液（1十9）1co及びニトロプノソシッドソPダ溶液

（1＋39）5滴を和すべし・骨離赤色を呈し興こ酷酸1・5CGを加へ紫色に憂ずるはアセ

トンを含有するの徴にして余習は前記チンキ剤虹に酒精剤に就て干反鷹を試みたるも

⑳も類似反胃を呈せず・アセトン1％を添加せるものにありては能く此法により楡

出するを得たり・
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二三生肉の品質試験法に就て：

技師一刈米達夫
助　手大　倉　菊　枝

　　　　　　　　　　　　　（一）サ　7　ラ　ン

　ナフランの品質優劣は圭として色澤及び香氣によるものにして其色度の試験法とし

て日本藥局方及び米國準藥局方はサフランに10萬倍の水を加ヘゼ振饗し其濾液鮮黄色

を呈せざるべからずと規定し，ドイツ藥局方に於てば硫酸上に乾燥せる本品0・1gに

水100GGを加へ室温に3時間放置後濾過’し其濾液1ccに水9CGを加へたるものは重ク

ロム酸カリ0砺％溶液に比し同等叉はそれよりも濃色を呈せざるべからずと規定す・

　上記試験法中ドイツ藥局方の方法は色度の標準を確定しある黒影に於て優る・是を本

邦市販品蛇に衛生試験所管揚製品歎種に就て試みるにドイツ局方の規定よりも遙かに

濃色を呈す・故にドイツ局方に於て水100ccを用ひあるものを150coとして實験を試

みるに外層佳良なるものは七三試験法に適合す．今市堅甲蚊に衛生試験所圃場生産品

等7種のサフランに就て上記の浸出液と0．05％重クロム酸カリ溶液の色度を比較す

るに次表の如し・以下實験表に示す藪字はLei七z製比色計を用ひ0・05％’重クワム酸

カヲ溶液（表中に標準液と記す）層長2・Ocmと色度等しきサフラン浸出液の層長をcm

敷にて表示す．故に標準液より色淡きものは表中の歎学2．0ようも大にして，色濃き

ものは2．0よう小なり．

試料撒1騨測・ II 1【1 ・V｝V VI VII

　脹＠）i・・レ・レL・い・1・・巨・1・ρ，い・
　以上はドイツ局方に從0けフランを硫酸上に乾燥し粉末として：試料となしたるも，

生藥のままにて色素の溶出完全なるや否やを試験せう・・以下の實験には上表中の試料

皿を用ふ・室温，温湯，熱湯とあるは夫々15～20。，qo～7α，約100。とレ浸i出時

間中同温度に保ちたり．
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浸出温度 試　　　料
，・| 長， （cm）

・5頒1含・分［・5四四剛・・時間1週目1・關

　室　　　温　　乾　燥　粉　末　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　2．5　　　　　　2．5　　　　　　2．0

　”　　　　　．　生　　　　　　藥　　　　」　　　　　　一　：　　　　÷　　　　　　　一　　　　　　 6．0　　　　　　5．0　　　　　　4，0

　温　　　湯〔　ノノ　　　，　㍉　　　　　　6．0　　　　　　3。5　　　　　　3ゐ　　　　　　2五　　　　　　2．5　　　　　　2．5　　　　　　2．5

　熱湯”　　　4．0　3．0　3。0　 3．5　 3．5　3．5　4．0

　上皐岡三により生壁のままにては色素『》溶出完全ならず硫酸上に乾燥レ粉末とす

ることは必要なるを知る．

浸　禺　温　度 試 料
暦 長 （cm）

・・5分1・・分「塒剛塒問1・・を燗

　室　　　温乾燥粉末　 一・ @　、．一　　 一　　2・5　　2．0
　温　　　　　　　　　　湯　　　　　　　”　　　　　　　　　　2．0　　　　　　　　2ρ　　　　　　　　22　　　　　　　　2．5　　　　　　　　2．5

　熱　　　　　‘　　　　湯　　　　　　　”　　　　　　　　　　2。5　　　　　　　　2．5　　　　　　　　3バ）　　　　　．　　4ρ　　　　　　　　4芝5

　次に浸出時間を短縮する爲に乾燥粉末を温湯叉は熱湯にて浸出する實瞼を試みた

り．

　上記實験によb温湯は最も成績良く既に15分にして色素完全に溜出し1時間以後は

槌色の傾向あり・無湯を用ぶる時は色素の分解を來すものの如し．

　温湯を以て浸出するには・何分間を適當とするかを知らん爲次の實験を行ひたり・

浸　出　温　度 試 料
層 長 （cm）

5 分1・・分1145刎・時間
温　洲乾醐末レ・　・・　・…

　上記實験により温湯浸出時問は30分を適當とす・

　上記子等を綜合しサフランの色度試験法を定むること…欠の如し・「サフランを硫酸

除湿器中に約3時間乾燥し粉末とせるもめ0・19に温湯150CGを加へ時々動接しつつ

60～70。に保つこと30分の後濾過し其濾液1coに水9coを加へたるものは白色の濃度

0．05％重クロム酸ヵり溶液に比較し同等以上ならざるべからず」・

　次にサフランチンキを同様の方法により検定せり・即ち市販（A，B）．；及自製サフラ
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ンチ7ギ1coを水150cc及100cGに及稀繹したるもの1G6に水9GGを加へ（1．05重

クロム酸カリ溶液と比色す・自製品は試料IIIを以て日本藥局方に從び調製せるもの

なり・

試 ．料 標．準　液
チンキ　1CG　水15000

自．劉　み B

チンキ1cc　水100。G

薗襲lA B

暦長ゆ） P・・　糾・・1…1・・1・・…

　以上の實験によればずフランの試験に適合せる原料を用ひて製造せるチンキと難も

チンキ1co，水150GCにては標準液より色租々薄し・

　サンランの品質は色澤と共に香氣も亦重要なる要素なり．依て揮螢油の含量を測定

せるに0．05％内外にして各試料に就て大差無し．

　　　　　　　　　　　　　　（＝）海』　人　　草

　海人草は有数成分不明なるを以て定量の方法無し・本品の劣悪品を排斥するには其

の性質上水分及び灰分の限界を定むる必要あり・今市販晶5種に就て水分及び面分を

測定するに次の如し・

　　　　　　　　南清産　　　　沖縄産　　　鹿五郎産　　・　高知産　　　産地不明

　　　アk　　分　（％）　　　2L82　　　　　　　　2〔｝・00　　　　　　　　26．13　　　　　　　　21・42　　　　　　　　25・90

　　　ヵ竃　　5｝　（％）　　　23．14　　　　　　’　2993　　　　　　　30．78　　　　　　　　30．83　　　　　　　　ε0．01

　上記試料中南清産は優等品にして而て本邦市場品の過牛を占む・内地産は概して藻

睡短小にして榔伏部た砂粒及び土塊を附著すること多し・内地品と錐も少しく注意し

て根状部の土塊を除去すれば著く塩分：量を減ずる乙と次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　沖縄産　　　　　　　　　　　　鹿児島産

　　　；参ミ　分　（％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24β2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22」75

　海人草の次分：量甚だ多きは砂粒及び土塊の他，藻膿：に吸憎し居る海水の守門及び表

敵こ附着せる珊瑚藻類に韮因す．～試に珊瑚藻のみを分離するに次の如し・

土佐産海人草の珊瑚藻水分12・19％次分53・37％

　磐學博士輻田房雄氏1）によれば海人草に附着する珊瑚藻は騙鍛作用に於て海人草本

膿と同力若くは寧ろ張力なり．故に珊瑚藻の爽難は排斥すべきにあらず從て次分量

のみを以て海人草の優劣を論ずるは不當なう．故に海人草の次分中砂粒の附著に基因
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する竜のと珊瑚藻及び海水三分に基因するものとを匝別する爲には酸不溶性灰分（稀

盛酸を用ひ30分間煮沸）の測定が重要なり・前記試料に就て測定の結果次の如し．

　　　　　　　　南溌沖継鹿兜誰高罐産地不明嚢縮監

　　　鶴翌；．…　謝，・88　鰯　・・…　7

　酸不溶性友分の特定には試料29を次化し稀胃酸15CGを加へ15分間弱く煮沸しだ

’る後定量用濾紙を用ひて濾過し洗源し熟灼する方法を探れり．

　近時海人草製剤の製造残渣，若くは學校・工場等に於て多人蜘こ海人草煎を與へた

る二丁残渣等が間々糊料として責干せらるる由にして是等は海人草特有の臭味を失ひ

居るも外形は殆ど原生藥のままなるを以て何等かの試験法を設けて引回する必要あ

う．依て楡燈を粉末とし水回エキス分の定量，アノレコ・一ノンエキス分の定量水浸液の粘

稠度等により比較を試みたるにアノレコーノン製エキスの定量は試験法として最も可なる

を認めたり．アノレコーーノン製エキス分の定量法は種々賓験の結果次の方法は最も簡便な

り．二丁粗末2gに局方アノンコ・一ノン389を加へ沸騰水溶上に1時間加熱後冷却しアノレ

，コーノレを添加してアノンコーノソの全：量を409として其濾液209（槍｛潭19に相當す）を

丁丁し残留物を100。に於て乾燥す・此方法により定量の結果次の如し．

　　　アルコールエ　南清産　　　沖縄産　　鹿見島産　　　土佐産　　製禦残渣　　煎剃残泣

　　　キス乾燥量
　　　　　（％）　　　　　　11ユ1　　　　　　9．57　　　　　1135　　　　　　Sユ1．　　　　　0．52　　　　　　0β3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上記實験に於て試料は粗末を用ひたるも野末を用ひる結果同様なり．叉アノンコール

は局方規定の最高最低含量何れを用ひるも同様なることを確めたり．

　　　　　　　　　　　　　　（三）サポニン含有生干

　サポニン含有生平の評憤法としては種々の方法あるも結局完全なるもの無きを以て

．寧ろ誤差あウても一軍なる方法に若かず，此意味に於て余等はサポニン含有生藥の評

慣を其水浸液の泡起力を以てせんとし種々の條件に於て之を試験せるに次の方法は最

も好結果を得たり・「生藥の中末0・5gを劃度試騨管（内容30cG内穫13mm．劃度1cc）

に取り蒸溜水を加へて10CGとし屡々振量しつつ佛騰水浴中に加熟すること30分の後

室温に冷却し30秒間劇しく三蹟し1分間放置後泡沫量（CG）を讃取す」

　上記の方法は一見甚だ粗維なるが如き．も同一の試料に就て毎同の誤差1～2CGを超え
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ず，同一秘の生藥に就てサポニン含量の多少を比較するには信頼し得べき方法なり．

他種生藥とのサポニン含量比較には無意味なるごと言を侯たず，種々のセネガ及び桔

梗根に就て比較を試みたる結果次の如し．

米國産（局方品）

・一根 P…

粕　　　壁　　　圃　　　場　　　栽　　　培

・年副・年根1・年根1・年副曇、（綴除

…1…i・1・ 10．0
い・・

　以上の結果によれば根の全量に封ずるサボ昌ン含量は若根に多きも實際の栽署上に

於ては6年以上を亭亭し細根を除去するを要す．

i鮒（内地産）陣（朝醗）二二鶴澱鰍根（鮒）

桔梗根 P・・　・…　　11・・
各種サポニン含有生藥に就て實験せる庭次の如し・

　竹節人墾19・0延命皮18・5遠志18の皇黄5・9柴胡3・5天南星3．0沙墾1．0

サボナリや根17．0ずノレサ根5．5　　　　　　　　　　　　　　一

キラや皮は泡起張きに過ぎ本法に擦るを得ず．．

上記試験に於てフ’ノレカリを添加することの可否に就て實験せり．

・…　不瀦1加纏瓢“謝・1加熱後同前1加轟艦「鐵且

セネガ根　　 18．0　　　　 2．5　　　　　2．0
日頃1　　　　　　志　　　　　　　　18．0　　　　　　　　　　　　1　2．5　　　　　　　　　　　　　　2．0

桔梗根　　＆o　　　幽40　　　a5

上記成績によれば此の試験法にはアノレカリを添加せざるを可とす・

2．0

2．5

6．0
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．寒夫拉に寒天三二中の棚酸に就い℃

技．師　刈．・：米F達　．夫

’助　手．寺’　崎　　　勇層

　寒天の凍結製造に際し血温上昇する時は往々にして腐敗に傾き著しく品質を損ずる

事あり，之を豫防する爲に寒天原液に少量の礪酸を加ぶるこ一と嘗て行はれ，其の爲先

年英國に於て日本製寒天の輸入禁止問題を惹起したる事あり・依って三等は寒天中硝

酸の検出を試みんとし藪種の市販塞天に就いて蕪黄紙歳霜を以て定性試験を行ぷに何

れも陽性なう．寒天原料たる海藻に就いて之を試みるに亦陽性なう．故に塞天中に瑚

酸を故意に加へたるや否やを決定するには瑚酸の定量を必要とす・

　　　カ
　食品中傲量の瑚酸を定量するに最も普通に行は’るるはHebebrandt法にして此方法

は血膿に少量の炭酸ソーダを加へ次化し其の露分を虚誕酸に溶解し・ク窄クミン溶液

を加へ比色により出棺を定量するにあり・此方法を塞天帝原意に就堕て試みるに酸性

となす際にヨード析出し，之を亜鉛末と共に振窮して遊離ヨードを除去するも爾無色

の童画を得難し．

　此庭に於て余等は瑚酸をノチノンエステルとして蒸溜し然る後之を鹸化レ比色法に論

りて定量を試みんとし次の豫試瞼を行ひたり・’

　　　　　　　　　　　　　　實　　　験1三

　槍液　純瑚酸0．19を純メチノレア〃コ・一ルに溶解し100coとなしたる溶液（以下

　　　　　　　　　　　　　　　　0．1％瑚酸溶液と略記す）2ecを下圖…装置中

　　　　　　　　　　　　　　　　のコノンベンに入れ，メチ〃ア〃コーノレ8CG及

　　　　　　　　　　　　　　　　び硫酸0．貫CGを加へ二個の受器中には5％ナ

　　　　　　　　　　　　　　　　　トロン二丁及酒精同門混液各5CGを入れコル

　　　　　　　　　　　　　　　　　ベン中に水素氣流を緩徐に通導しつつ徐々に

　　　　　　　　　　　　　　　　加熟す・約20分間後蒸溜を中止し雨肇器の液
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胎レ・ノブフタ四溶液1謙遜へ5斜脚仲和し嘩加へて20ccとな

し，然る国画魍酸（比重1・183）15coを加へ冷後0ρ1％ク〃クミン溶液2CGを加へ

暗所に30分間放置後標準液と比色す・

　標準液0．1％瑚酸水溶液各．0・5，1島2ゆ，3。0，6両。を劃度試験管に取りメチノレアル

コー〃及酒精各5cG及び水を加へて200Gとしi欠に濃麹酸（比重1・183）15eoを加へ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
冷却し0．01％クノγクミン溶液2CGを加へ暗庭に30分間放置の後槍液と比色す・

．實験の結果　上記検認と標準液を比色するに槍液は耐酸溶液2・OCG’を含有する標準

液と言々同色なり，同様の實験を槍液0・5cG，1・OGg，3・Oco…6・OGGに就て試みるも同様の

結果を得ブ～う・故に此の方法は定量法として用び得べし・

　備考　上記實験に於て受器を一個として試みπるに瑚酸メチノソエメテノン少量逃散す

る傾向あり．・又瑚酸メチノレ置ステノレの鹸化を完全ならしむる短め蒸溜後受器を密栓し

17時間放置しπる後上法により比色せるに結：果に影響なし・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　實　　　験2・

　寒天（試料1）5gを自金増塙に憲兵し20％炭酸ソーダ溶液5coを加ぺよく浸潤せ

しめたる後徐々に熱擁して次化し次分を蒸溜コノンベンに完全に移し純撲チルアノレコー

ル3CGを以て増蝸を洗凄しコ〃《ミシに洗凄し分液漏斗より硫酸0．5ceを滴碧し更に

メチ〃アノレコール7CGを加へ實験1の如く蒸溜す・比色により試料5g中の瑚酸含量　　’・

0ρ01gを得たり．

　次に同一試料59を新に秤虚し0・1％棚酸溶液1co（油酸0．0019）及炭酸ソーダ溶

液5cρを浸潤せしめ前同様に比色試験を行ひ試料中砂酸含量Om2gなる結果を得た

り．

　　　　　　　　　　　　　　　實　　　験5・

　滴定法一瑚酸含有メチルアノンコーノレ溶液一定量を取り瑚酸メチルアノソコーノンとして・

蒸溜し二個の受器には夫々N／、oKOH　10coを入る．蒸溜後玉液を合しN／、oHC1を加へ

微に酸性どなし遜り’一ビツヒ冷却器を細し15分間微に煮沸せしめ次で冷却し全液を

50CGメスコノンベンに移しコノレベン及び冷却器を少量の水にて丁丁しメスコノレベン液

に合し標線に充たす．
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　（1）此の液20CGを取りメチルオレソヂを標示藥としN／1。KOHの消費量を定む・

（n1GO）

　（2）　別に新に20CGを敢リグシセジ’ン酒精等容二二40coを加ヘフェノーノレフタ

レンを標示藥としN／1。KOHの潰費：量を定む・（neo）　　●

　　　　　　　　　　　碑ヨ雨量二＝0．006184×（貰一m）×50／20g

　翻酸19をエ0ρce中に含有する純メヂルタノレゴ・一♪レ溶液566を取う上法により滴定

しN／10K：OH消費量，メチノレオレンヂを標示藥とし1・16co，7エノ・一ノγ7タレンを標

示藥とし4．38cむなり．故に棚酸量，實験数0ρ49789，’理論藪0．059．

　　　　　　　　　　　　　　　實　　　験4・

此色法と滴定法の比較　滴定法は煩雑なるも確實なるの特長を有するを以て一試料

に就いて滴定法と比色法を比較せう．

　材料は樺太産イタニグサを用ひ其の109を霊験2と同様に次化蒸溜し實験3に於け

ると同様に滴定せり・NんK：OH消費量はメチノレオレンヂを標示藥とし1£4cc　7。ノ

ーノレフタレィンを標示藥とし243CGなう・故に試料中硬化含率は，

　　　　　　　　　　　　0．006184　x（2，43－1．64）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×100＝0．1221，％
　　　　　　　　　　　　　　　　4

　同一試料を比色法により試験し0・12％なる結果を得たり．依て比色法は漁定法に

並々一致し，以後簡軍なる比色法を用ぶることとせウ．

　術海藻中には微量の燐酸含有せらるるも上記の操作に於ては燐酸メチノレエステノレと

して殆んど溜出せざるを確めたり．

　上記賓験によう比色法が用び得べきを確め得たるを以て市販寒天虹に原藻申の瑚酸

含量を比色法により定量せう．

種　類1産 地四縢酬種　類産 地1醐舗餐

赤テングサ

晒テングサ

赤テングサ

晒テングサ

都岡縣白濱村

　　同

和歌山縣．

　　同

0．033

0．018

0．0峯　．

003

赤ヒラクサ

晒ヒラクサ

オ　昌　ク　サ

イ　タ昌グサ

艀岡縣白濱村

　　同

三重縣尾鷲

樺太

0．015

0．005

0．036

0．12
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・リア・グ・翻縣白鮒　　四角寒天闘縣囎魍の）

角寒天大阪府　　　　0．012　綜塞天長野縣

角塞天長野縣 @　i鰍　伊谷草製獄髄
街墾考のπめ，藥用若くは食用藻類市販品に就いて瑚酸含量を測定せり・

0．03

0．02

0．OL

種 獺　陣酸含量（％）！1種 類1翻酸含量（％）

層海人草（支那産）

ア　・マ　ノ　　リ

ア　　ヲ　　ノ　　リ

0．01以下

0．005

0μ以下

ヒ　　ジ　　キ

マ　　コ　　ソ　　プ

ワ　　　カ　　　メ．

0．02

0．024

0．01
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カカオ種皮よリテオブロミンの製造試験

技　師刈　米　　達　夫

囑　三三　田　　敬　三

　身オブ・ミソ（Theobro111in，　C7H8N402）｝勲カオ種子中に1－2．3％含有せら’る＼ア

ノレカ・イドにして其ナリチル酸ソーダ複瞳即ちヂウレチンは本邦に年額約5，000Kg

の輸入あウ・

　然るに本邦に於て製菓事業の膿勃と1して生ずるカカオ種皮は年々百里に達し是等は

現在農作物肥料として利用せらるるに過ぎず1余等の定量結果に依れば共テオプbミ：．

ン含量は0．8％内外なるを以て之を原料とナるテオブbミンの製造を試みんとす1カ

カオ種子を原料とするテオグロミジの製造に即しては既に衛生試験贋判藥報告申に李

“1，伏見，志倉三氏の報告（藥學維誌429，1015滲照）あり・

　平等の試験に供したるカカオ種皮は森永製菓株式倉肚友び明治製菓株式會杜よう寄

鱈を受けたり．産地はアフリカ，セイロと他五佃所にして定量結果左の如し・

　　　産　地　　　　　　　　　　　　　　総盟基（％）、　　　　　　テオブロミン（％）

　　　Africa　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LO3　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　0．8壬

　　　Cey！on　　　　．　　α7旱　　　　　，α35
　　　ム。rribご」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．85　　　　　　　　　　　　馳　　　　　　　　　　　　　0．50　　　　　　　　・

　　　1異、11i8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1．ε4　　　　　　　 ’　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　．・　　1ρO

　　　ACGra　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．’　　　　　1．42　　　　・　　　　．　　　．　　　　　　　　　　0．65　　．

　　　Cごしr島Cas　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．15　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．86

　　　S島n皿二〇皿e　　　　1　　　　　　1．19　　　　　　　　　　0．77

　製造試瞼に供せるものは上記A伍ca産帥ちテオブロミン含量。・叫％の原料にして

製法の大要は種皮を石窟水にて直訴しテオブロミンカノレジウムとして溶解し浸液を眞

空中に濃回して濾過し濾液を盤酸三三こしてゲオブブミンを析出せしむる方法を採れ

動組製テオブロミンの精製は剛節ゐ實験に依ればナトロン滴液に溶解し炭酸ギスを．

飽和せしめテオブロミンを析出せしむるを良とし必要あらば之を：二回繰り返すべし・
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斯くして得たるテオブロミソは29α附近にて昇華する純自色の結晶にして閉餓毛細’

管中に加熱すれば約34rにて融解す，カカオ種皮よりの牧得量は粗製品0．9％，精製：

品0・8％に相當す．

　精製テォプロミン100gの製造に要する原料蚊に底波…欠の如し．

カカオ種皮

』生石次（工業用）

盤酸（工業用）

苛牲ソr一ダ（局方）

炭酸屍斯

12．5k9

1．5k9

0．5kg

　509

約609

　サリチル酸ソーグテオブロミンの製造は上記の精製せるテオブロミンと苛性ソーダ

1分子計算量を適量の水に溶解し之に封懸するサリチノレ酸ソーダを加へて水浴上に蒸

磯乾燥す・両得量は殆んど定量的にして其製品は日本藥局方及びドイツ藥局方に適合

す・サリチル酸ソーダテオブロミン259の製造に要する藥品怯吹の如し・

　　　テオブロミン　　　12．4g

　　　サソチノレ酸ソpダ．　11．1g

　　　苛性ソーーダ　　　　　　　　2．99

　　　　　　　　　　　　　　　實験　之部

　　　　　　　　カカオ種皮中の総塵基及びテオフロミンの定量法

　此の目的に封ずる定量法としてはMulder－Weignlann，」・Dekker，　Kunze，　Brunner－

Leins，　Gori等の方法あり．扇面を比較するに就中J．　Dekker法（hang・一Dis6・Bern・ン

はその操作最も瓢箪にして結果も比較的正確なり・其方法次の如し・

　カカオ種皮瓦之10gを内容約500ecのKolbe皿に入れ蝦製マグネシア5g及び蒸〕

溜水300・cを加へ濯流冷却器を附して3時間煮沸．したる後熟時濾過す・残潮よ雌回’

150ccの水を用ひ1時間宛3同宛煮沸して：再び歴濾す・全濾液を：合して水船上に扇風

器を用ひて蒸臥し濃稠となるに到らば之に精製海砂309を加へ掩拝しつつ乾越す・其

残淳を内容約300eoのゴル＾ミンに移し4何各100eoのクロロホルムを加へて温浸し・

温時濾過したる後，クロロホノンタを溜去すれば黄白色の残津を得べし・之を100。に：
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て乾燥秤量し総魍基の量とす・

　テォプロミンは＾ミンツォ・一ンに不溶（1：100，000）なれば上記残津1ひミソッォーノレ

：30CGを加へ1時間煮沸しだる1灸濾過し残鰭は20CGのベンツ才一ノンにて2同同様庭理

し濾液は前濾液と合しベンツオールを溜噛す・得ブ～る残澤を100●にて乾燥後秤量し

カフェインの量とす．故に上記の四二基の重量よりこのカフェイ．ンの重量を減じたる

：歎がカカオ種皮10g中のテオブロミン分量に他ならず・

　　　　　　　　　　　　　　テオフロミンの製造

　力力オ種皮5kgを陶製丁丁に入れ生石友500g及び水25Lを以て製しπる石次乳

を加へよく撹挫したる後一夜放置後門下し浸出液を集め遠心分離器にかけて沈澱物を

除去す・駆丁丁淳には更に生石次50g及び水20しの石工乳を加へて一夜放置後同様

起三三し斯くして浸出は前後3同を以て終了す．三二的に製造を行ぷ場合には第3同

浸出液に生石次450gを加へて新原料の第1同浸出液に充つるを可とす・

　斯くして得力る約65しの門門浸出液はチョコレート様の芳香を有しテオブロミン

カノンシウムを溶存す・ようて之を減門下に蒸磯濃縮し3遍しに到らしめ冷後濾過すれ

ば紅色の澄明濾液を得べし・之に二丁酸約200ccを加へて酸性とし，丁丁に放置す・

一夜放置後析出せる黄禍色のテオブロミンを吸引濾過し濾液は更に0．5－1L迄野駆濃

縮し同様テオプロミソを析出せしめ前後の粗製テオブロミンを合し水洗してカノソシウ

ム及びクローノレの三鷹を呈せざるに到らしめブ～る後乾燥すべし・牧量約459・

　この粗製テオブロミンを精製するをこは其45gを7倍量の蒸溜水に浮游せしめ掩拝し

っっ10％苛性ソーダ溶液90－10000を徐々に注干してテオブロミンを溶解せしめ濾過

後冷却しつつ炭酸ガスを通導し砲和せしあ氷室内に放置し析出せる白色の沈澱を吸濾

して氷冷せる蒸溜水を以てよく洗源したる後乾燥す．此庭に得たるテオブロミンは必

要あらば更にこの方法を反覆して精製すべし・牧得逓：約40g・

　　　　、　　　　　サリヂ几酸ソーダテオブロミンの製造

　精製せるテォプロミン189を取り之に蒸溜水20co及び2n一ナトロン滴液50ccを

伽へて加温す．二二萌となるや直ちにサリチノレ酸ソ＿グ169を蒸溜水14日目に溶解せ

る液を加へ水溶上に励風器を用ひて蒸薮：乾固す．得たる自色の塊を乳鉢にて粉末とす

ればヂウレチンを得べし．



濃厚過酸化水素液の製造に關すろ調査　（第一報）
215

濃厚過酸化水素液の製造に聴する調査（第一報）・

技　師　藤　岡　　忠　仁

囑　託　大　木　　俊　夫

　内務省藥業振興協議會にて協議せられたる事項の申過酸化水素に外する事あう・蓋．
　　　　　　　　　■
し3％のものは既に國産品として市場に販責せられたれどもその30％濃度のもの及穿

れが安定渕に就いては尚研究の絵地あればなり．

　幸ひにして最近某工場に於て既に早れが工業的操作を實試し1悠に製品を市場に迭ら

んとすと言ひ或は某會杜の手1こようて目下企業中なりとも言ふ・故に本工業の完成す

べき將來は當にこの華年を出でざるべし．

　予離塁命によりて与れが製造研究を志せるに際し先づ世界に於ける本工業の現況と

その實試方法とを調査して此の第一報を得だり・もとよb親しく見聞せるに非ずして

ブ～だ從來の諸文献及諸特許書にっきて得たる所を予等が卑属験を基礎として之を批判

考察したるに過ぎず・然もその交献だるやまπ特許確たるや極めて多藪にわたり殆ど

放墨に邊あらざらんとす・而して其の申には全く相反せる事柄を述べ或は殊更眞相を

i掩はんとするに興ずやと疑はる、物さへあり．1930年G・Zo七〇s氏（後蓮）がChemiker

Ze呈tungに満て「か＼る記蓮は特許載術若しくは化學上の無智に基因するものと画論し

得」と言ひ叉G．Adolph氏（後述）が1930年Z．飾Elek毛roehemieに於て「科學上の敏

科書中誤謬のま、に判を重ぬる事柄あり．過酸化水素に關する一一・事も亦然う」と言ひ

叉G．Teioher氏（後述）は1931年Che・n－Z嬉に於て「從來過酸化水素の電解的製造

法に關してなされたる報告中には白己の方法の優秀を誇張せんとするあまウ從來の方

法の観察を誤まり從って朝餐を謳ひたる記述をなせるものあり；或は曾て本工業に從

事したる技術者にして現今該工場を退きブ～る者が意識的に若くは無意識的に該工場の

爾後の改良駿展を見逃しだだ自己ID奮るき知識をのみ根張として論評するものあり」

と喝破せる等この間の7肯息を窺ふに足るべし．彼のUllma皿氏の“1｛nz｝klbP舗e”
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（薔判）に於てすらか＼る誤謬をなしL6wens｛£in氏（後述）によりて晒しく指摘せられ

たる事實あるを見れば蓋し思ひ孕ぱに過ぐるものあらん・

　此等蜘こ茂て予等も亦同じき誤謬に陥る無きかを恐るる者なれども以下記述する所

の一期なウとも本工業に從顕せる者平郷附せんとする者若しくは之が研究に志す者に

資する所あらば幸甚なら・

　凡そ過酸化水素の製渣法には2大別あり堕ち

之なり．

　以下順を追うて肖れを詑述論評せん．

　　　　　　　　　　　　　（1）純化撃法　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユラ
　元來過酸化水素はフランスの化早言Th6皿a戯が過酸化・“リウムに封ずる種々の酸

の作用を研究しだる結果として1818年撃ち今よb約115年前に螢見したるものにして

一＼共の後世832年に到るまで約10個の研究を“Aエula1蕊dθchemie　et　de　pllysique，蓼』誌上

　に磯表せり．之等の曾むべき諸研究は現今の過酸化バリウみよりする過酸化水素工業

　の根原をなすものなう．・

　　過酸化・“リウムに作用せしむべき酸として從來提唱せられしものに硫酸，弗化水素，

　　く　ラ　　　　ぐり

　燐酸及炭酸あう・此の中，硫酸は最も普通に使用せらる＼ものにして本邦の局法註解

　にも之を引用せう・然れども後述電馴化學法の駿達せる今日にあうてはその副産物た

　る多量の硫酸バリウムの販路を攻究せざれば溶易に彼と角逐し得ざる趨勢こあ血・加

　ぶるに過酸化’“ソウムより得らるべき過酸化水素は一般に稀薄にして約3・％内外を限

　度となすべく更に原料ブ～る過酸化’“リウムの精製を必要とするは勿論然も猫その含有

　不純物は直ちに生成過酸化水素水に移行するが故に成品㊨不純不安定たるを免れず・

　然も此の不純不安定こそ過酸化水素液に封ずる世人從來の正室なる概念を阻止したる

　ものなれ．

　　之の不純と不安全に腸してG・Adolph氏は言ヘウ，「從來の諸文獄中往々にして過
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酸化水素は極めて分解し易く時に凹く一罪をさへ惹起すと記述せるものあり．かるが

放に之を輸逸するに常ウ或は多量に使肘するに際し』般世人をして常に多分の危瞼を．

豫想せしむ．然れどもか＼る見解は杢く過酸化’“リウムより製造しだる從來の稀薄過

酸化水索水に基づくものなり1と・

　故に之を安定ならしめんには所謂安定捌を必要となし從來殆ど無歎に提唱せられた

り．例へば少量の硫酸，燐酸，酷酸，棚酸，フェノール，アルコ・一ノレ，エーテル，チ毛一ノレ，

メント・一ノン，樟謄，β一ナフトノレ，硫酸キニーネ，グリセリン，竪物亜鉛，ホルマリン，

アセタアミド及べンヅアミドの如きアミド類，スクシニミド及フタ～ソイミドの如き

イミド類，アセチル誘導艦としてアセタニリド，フエナセチン，Ace七ylxylidid，　Lacbyl一

：phe且eもidin，　Tymace七in，　Toluolsulphene七id等又尿素誘導艦としてPhθnylhamsto仔，　Me七hy1

－uracil等々殆ど枚墨に蓬あらず・然れども元來安定捌は過酸化水素の含有不純物の

麺類に夫々適干せざればほとんど門門なるものの如く從って一つの成品に下して有敷

なる安定湖も必ず他の成品に封して有罪なりとは速撃し得ざるものの如し・

　この困難に加ふるに前述の如く本法による過酸化水素は一般に稀薄にして重量の割

合に野州酸素の量に乏しければその用途に自ら制限あり家その輪i塞にあたりてはあだ

かも多量の水を包装蓮輸するに等しき結果となり極めて不経濟たるを免れず・四って

之が販路は著しき限定を響く・彼此綜合すれば本法は塒來大工業として開展すべき素

質に於て敏下する所あり・況や最近20年聞に於て電二化學法による濃厚過酸化水素工

業の級展著しきものあるに於てをや・本邦に曾ては從來專ら外戦よりの輸入をあふぎ

逝年増に自ら製造するものあるものの如けれどもその製法は専ら上述の過酸化’“リウ

ム法によ●るものの如ければ之1ごよりて市販に供せらる＼ものは主に戦野用3％の稀藩

溶液に過ぎず・かくては本邦に於て將來當然勃興せざるべからざる過酸化水素による

・笹野工業に資すべくもあらず・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
　外國に於ては今や漸次電牛割嗣法に駆逐せられ著名なる會祉にして猫現存するもの

は僅かLal）or七〇L｛d．　Lu七〇u，（Eug1蹴d）；Erlenwein＆Holler，　Koulen；Chemische　Fabrik

　Coswig－Anllal七共の他の二三に過ぎざるものの如く猫逸に於ける本法による過酸化

：水素の二三年前の生産量は全生産量の約7％に過ぎずと云ふ以てこの大勢の趨く所
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を察知すべきなり．

　又炭酸を以て過酸化’“リウムを分解する方法は硫酸の照合と異なり副産物たる炭酸

で“リウムを塞氣中若くは酸素中にて過酸化’“リウムまで焼成しこれを再び過酸化水素

製造の原料πらしめんとする所謂循環法にして次に示す如，く

　　　　BaO、＋．CO、＋HP二階0、＋BaCO、

　　　　BaCO3＝BaO＋CO、；BaO＋0＝BaO，

　　　　　　　　且20十〇＝：Hp2

　結局水と酸素との要素より過酸化水素を製造せんとする原理は後述電氣化學法のそ

れと軌を一にするものなれども酸化バリウムを過酸化バ兜ウムにまで：再生せん蔀は然

かく容易ならず・

叉之と同様の趣旨に於て炭酸の代りに硝酸を使用し次の反慮式の示す如く

　　　　享3aO2十211NO3＝B勘（NO3）2十H202

　　　　　　Ba（NO3、2＝BaO2十2NO2

　一方に過酸化水素を得ると同時に他方に過酸化バリウムを再生せんとするものもあ

り．然れどもこの際螢生すべきNO，を：再び硝酸工業に利用する事は極めて難蛮なり・

　　　　ゆし6weロstein氏は之の90％以上を硝酸にまで再生したりと穂すれども結局過酸化バリ

ウムを原料とする方法はその何れたるとを問はず前述硫酸法の揚合の如き映陥を免る

る能はず結局工業的には電氣化學法に封抗し得ざるものの如し・

　以上のほかE．Merckの有するD．：R・P・152173の特許による製造方法あり・之は

過酸化ソーダを原料とし純化骨法にて濃厚溶液郎ちペノレヒドロノレの名に於て我が市場

にも見ゆる30％濃度の渦酸化水素を製造する方法にして過酸化ソF一グと20％濃度の硫

酸とを冷時に作用せしめ芒硝を濾別し濾液を滅歴蒸溜するものなり．元來本法は從豪

の3％溶液の分解し易くして永く保存に堪えざるは共の不可避の爽雑物に基因するも

のなりとの見地に基づくものにしてその溜液たる過酸化水素液は純品たるは勿論，叉

濃厚溶液たるを得ぺければ之によりて從來の3％溶液のよく回し得ざうし用途を鑛張

’し得たるは事實なれども一般に過酸化ソーダは高慣なるを以て特別の便宜にて之を安

便に入手し得ざる限り本法は経濟的に不十分πるを冤れず・　　　　　　　　　　　’
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以上純化學法を終へたれば…欠に電氣化學法に就きて述べん・

　　　　　　　　　　　　　　（2）電氣化學法

　電解法にては陽極に於ても又陰極に側ても過酸化物の生成可能なう．

　　　　　　　　　　　　　（a）陰　　極　　法

　陰極的製造の原理は

　　　　　　　　　　　　　　　02十2∈∋→II≧02

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くわ
の如く酸素の電解還：元にあり・既に1887年Traubo氏は金アアノレガムを陰極となし隔

膜使用のもとに1％の硫酸を電解液となして酸素琵斯を吹き込みつ、0ρ02Amp／dln”

の電流密度にて電解還元を行ひ98五％の電流能率にて0．26％濃度の廻酸化水素液を得・

　　　　　　　　　　　　　くの潤る⊇llあり．　Fiseher及：Priess氏は更に詳細に之を研究し常魅に於｝C最高0・32％の

濃度のものを得之を以て常塵に於いて到達し得べきその李衡濃度となせり・更に雨氏

の研究によれば電流密度を上ぐれば電流能率低下し，迭入酸素の腿力を増せば著しく

過酸化水素の濃度を増加すと云ぷ・而して爾氏は酸素の脚力を1CO氣歴となし2ボノソ

トの電槽歴，2．3Amp／d㎡にて83％の電流能率と27％の過酸化水素とを得たう・之

を換：算すれば1KW．の電力に賑し5509の過酸化水素即ち27％濃度のもの13しに

相号す．以上の記述にようて略く察知せらる、が如く本法ここは二つの重要なる條件を

必要とす．即ち其の一は還元せらるべき酸素を球質に適當なる形に導びかざるべから

ざる熱こして算氏は既に高歴を利用して酸素を電解椥こ溶解せん事を試みカれども同．

時に高歴下に於ける電解液が電解装置に蔑して如何にその化學的作用力を増加すべき

かをも考慮せざるべからず．其の二は電解によりて放電しブaる水素イオンの活性歌態

を出纏るだけ永く持績せしめて酸素との結合に便ならしめざるべからざる串，換言す

れば高歴下に於ける電極の種類及びその極面の物理的歌態を如何に撰ぶべきかにあ

ウ・蓋し本電解選元は他の電解濯元よりも更に微妙にその極面の朕態帥ち電極の種類

と其の豫備庭理と而してその使用による老衰程度に影響せらるぺければなり・

　この故に爾氏の研究壱こ相繊ぎて從來藪種の研究虹びに特許出現せり．例へばFirlm

Henkel＆Cieは本法の改良案に敵し叉高嘩下1こ必要なる電解槽の構造に關し既に歎極
　　く　　

の待許を獲得せり・猫同會肚所有の過瑚酸ソ・一ダ製造に關する特許302735は前述の郊
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く陰極的に生成したる過酸化水素を醐砂によ㌧て難溶の過醐酸瞳に鍵形し沈降せしむ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　り
るものにして勿論前述の方法と同巧異曲なゲ別に1．G．　Farbenindustr三eは近年如上の

諸關係を工業的に解決すべく特許を獲得し銀若しくは銀アTルガムの陰極を使用し

ユ00氣歴の酸素，0．06Amp／cm2にて70％の電流能率と3％濃度の成品を得ブ～り．

　今日迄の所本法は他の諸法部ち前述純化學法と後述電氣化學法とに角逐窒るまでに

は螢達せざれども上述に於て既に明かなる如く電解温度の低からざる事及び電槽電駆

の比較的小なる二大長所を有するが故に今後猜攻究改善に値すべし．

　　　　　　　　　　　　　　（b）陽　　極　　法

　遇酸化水素の陽極菌製造と言へば一般に後述の間接法を示すものなれども嚴密に言

へば次の如き

　　　　　　　　　　　　　　　20H～＋2㊥→H，0、

の式にて示さる～直接法をも示さざるべからず・然るに過酸化水素は陽極に於ける

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエめ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　0且’によりて分解せらるるを原則とするが故にRiesenfeld及：Reinhold若しくはGrubθ

氏が假下之によりて製造し得たりとするも生成過酸化水素の濃度或は電流能率等より

見て未だ工業的に意義あるものと言ふべからず・

　結局現今に於ては間接電解法こそ最も工業的に重大なる意義を濁占するものと言ぷ

べし・間接電解法とは前述に干て既に暗示せられたる如く陽極的に過硫酸若しくは過

硫酸盛を製造し次いで之れを蒸溜法によりて分解蒸溜し溜液として過酸化水素を牧め

残液として硫酸若しくは硫酸盤を警世し之を再び次の電解酸化に資せんとする一の循

環法なり・之を圖示すれば次の如く

　　　　　　　　　　　　　　　　　む
　　　　　　　　　　　　　　　　　↓．
　　　　　　　　　　　　　　　　　電
　　　　　　　　　　　　　（2KIISO4）　　角年　　　　　（K2S208）

　　　　　　　　　　　　　2瓦SO・＝瓦S・0・＋瓦0

　　　　　　　　　　　　　　　　　蕪←H，・

　　　　　　　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　　　　　　　H2q

操作は完全に循環し0とH、0め2要素を供給するのみにて常に過i唆化水素を製造し

得るものとす．
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　之の原理に墓きて現今工業的に門門化せらる、ものに三つあ．う・其の一は硫酸より

出薮するものにしてOs加rr．　cllemiscl　le　werke　A．　G及chemisehe　Fabrik　weissen一・

steinによりて創始せられだるもの，其の二は硫酸アイモンよう出駿して過硫酸アンモ

ン及過硫酸カリを経るものにしてElektroollemisolle　Werke　M茸ロcllen　Dr・Adolp11，

Pietzsch＆Co．に、よう》C創始せられたるもの，其の三は前二者の長所をよく併合した

るものに．して：Riedel　deH的n　A・G・にようて創始せられたるものなり・回りに前者’

をWeissens堀R注，…欠をMitRchen法，後者をL6wenstei虹一：Riede1法．と呼び其等の

幽遠を次式にて示せば，

　　Wei説μstein法　2H2　SO‘十〇コII2S208十H20…・∵…＿…＿＿・…・＿．…電解

　　　　　　　　　　II2S208十2正亀0ニ＝2瓦SO4十II202・。…　。・・．・．．．．・…　。・・・…　。・・・…　蒸溜

　　　　　　　　　　　　　0十E20＝Hρ2

　　MOHoheh法　　　（NH4）2SO‘十H2SO4十〇＝rNH4、2S208十HP・・…・…・…・∵・・電解

　　　　　　　　　　（N瓦｝・S・0・＋2KHSO・〒岬1）・Sq＋且・SO・＋K・S・0・”．晶化．．

　　　　　　　　　　　　　　1く2S208十2］E【至0＝2K＝E［SO4十且202…　●・…　。・・・・…　。・。・・蒸．溜

　　　　　　　　　　　　　　　0十皿20＝　　且202

の如く前者は2行程を後者は3行程を纒て過酸化水素に到達すれどもその電解の電流，

能葬ミに於て叉蒸溜熱量の多少に於て若しくは循環操作の難易に於て夫々長短あり？之

等の長短をよく合理化せるものをL6wenstein・Riede1法となす．以下三等につきて詳

述せん．

　　　　　　　　　　　　　　（」）Wb漉6h白te血法

　本法の源理たる過硫酸の電解襲造は1878年既にBer七heloUこ始まり’爾後幾多め研究：

者相繊小で電解に關する諸條件を明かにせり．Riollarz氏，　Elbs氏，　Sel16nherr氏，

EM自lbr氏等其の最も有名な多者なり・以下少しく三等諸關係を略述せん・

　電解は濃硫酸を電解液とし隔膜を使用し白金を賜極となす．電解による陽極液の鍵

化は大鵬こ於て前述の如く過硫酸の生成を主とすれども叉次の如き墾化をも冤れず・

　　　　過硫酸の生成………2且，SO、＋20H’＋2㊥＝耳S、0、＋2E，0………………（1）

　　　　Caro酸の生成・・…・…且2S208十E20＝且2SO5十宜2Sq………………………（2）

　　　　Caro酸の分解………H：2SO5十20H’十2㊥＝H』SO4十〇2十：H20……………（3）．
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　帥ちCaro酸の生成とその分解とを発れず．然る時は（2）によりて過硫酸の損失を

招き（3）によりて更に活性酸素を消費するが故に結局二重の電流損失となる・故に本

電解に際しては常に’Car・酸の生成を可及的に防止せざるべからず．　MUllθr氏及其門

弟等の研究によれば陽極の電流密度を高くし叉少量の添加物を加へて酸化電歴を可及

的高く引き上ぐる外に電解液に封ずる電流濃度を出來るだけ大にする事によりてCarO

酸の生成を最小限にまで抑止し得べしと言ぷ．然れども之を實際の操作に移す時は電

極の構造に於て，隔膜の種類虹に構造に於て，特に張度の冷却装置に於て多大の困難

を俘メ・べきは想像に難からず．

　電極に關しては從來白金を朝する事に一・致し他の金甲を以て此の貴金厩に代用せ
　　　　　1
しめんとする希望は今日に於ては全く不可能なり．然るにZF滑なる自金極板は電解に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くおう
伸ひて微に溶解し去り遽に使用に堪えざるに至るべく網状の白金極は叉各線の織ぎ目

に於て不可避の微細なる間隙を有するが故に高塵電流によって過熟を生じ二って白金

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエめの微粒子を澱出せしめて一種の憎憎膠朕液を造るべし．

　隔膜は叉上述の如き電流濃度の高き場合にも猫その使用能力を持序し得るものたら

ざるべからず・若し叉之を使用せずとすれば如何にして陰極的還元を防止すべきかも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユの
問題なり・然るに此のWeissens七ein法の設定に卜する功勢者の一人L．　L6wenstein氏

の報告によれば如上の困難を排除して70％の電流能率を学べしと言ふ．かくて電槽を

出でブ～る過硫酸と硫酸の混液は蒸溜装置に迭られ加熟と硫酸の接鰯作用とを受けて過

酸化水素を分離す・かくて酸過酸化水素は水と共に門門として牧野せらる．但し過酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竃
化水素は．Caro雌の分解にようても生成せらるべきが故に蒸溜中に於ける墾化は次の

攻ロく極めて複維なり・

　　　　正［2S208十2H20ニ＝2112SO4十里・・・・・・・・・・・・…　一・・。・・…　…・・。・・。・．・・・・…　．，・・。…　．．・（4）

　　　　H2S208十H20＝H2SO5十H2SO4
　　　　耳SO・＋耳0鵠sq＋聖・………一…∵・∵・・…・一……一…・・…・（・）

　　　　2耶、0、＋2即一4H、SO、＋0、・・…・…一…・…・・…・………・・…・……一．：（6）

　　　　2正［』SO5＝，2耳SO↓→702・・．．．．．．．・．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．・＿．．．．．．．．，．．。．．＿．．．．．．．．．，．．．．（7）

　　　　　　　　　　　くゆ
：叉Friend・及Prエce爾氏によれば次の反賑も可能なりと云メ、
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　　　　H2S20δ十且201＝2H』SO4十〇1’………∴…・．．．……＿…＿＿・………・：…・∴…（8）

　　　　■LSO5十正亀02」＝1‡2SO4十正［20十〇2∴∴…　∵。∴。・・．．．．…　∴・．．．∴・。・。…　．．・。・・・・・…　（9）

之等を綜合すれば次の如く

　　　　　　　　　　　　　　’総総’．

過硫酸の蒸溜生成物は常に過酸化水素若くは軍なる酸素琵薪にして其のいつれが多き

かは專ら蒸溜に慨すち諸條照門に操作の巧拙に基づくべく，例昏ば微量の接即興就中

自惚の微粒子の混入1とよりてほとんど過酸化水素の攻撃を見ざる事もあるべし．

　故にこめ蒸溜操作は本工業の最も圭眼とう出る所にして本法蚊olに後述M廿ncheh’法

の寸々相平野して今日の大をなせる開所も結局は本操作に押する爾法の卓越ぜるにあ

るべし．

　交野を案ずるに柳々－Weiss6ns堀P怯ばN伽berg　に於ける　Consor七ium簡・

elek七r・Gl・emis・hθIndus七rie（三三化學工業組合とも云ぷべきか？）の特許199958郎ち

Dr．　G．　Teiclmer氏が1905年Co虹sor七ium缶r　elektroohemische　lndus砧6に締する研究

者たり’し當時壁隣實験して得たる特許に墓礎づけられたるもの々こし七1鵬0年G．Zo｛ρs

　　　　　　ロわ氏が℃hemこZfg誌上に於てL6weロsteh戊を以て本法の實試著なりと言へるに回し

　　　　　くエヨラ
1931年め同誌上に於てTeichner氏自身反駁女を駿表し本法を以て寧ろ・・Teiclmer－

Ver臨hren”と呼ばれん事を要求せる事實あり．暦齢許は何等不純物（野路剤、なき過

硫酸はその濃溶液に於ても文80～100。高温に於てもほとんど活性酸素の損失なく加熟

し得らるべき事を指摘し而してか、る過硫酸ば旧く純梓なる各原料と細心に吟味せる

電槽，電極，隔膜，三三装置とによりで製造せら’れざ乙べからざる事を示ぜり．次い

でD．：R・P・217538を中乱して過硫酸の純化帥ち過硫酸の電解製造に際して避くべか

らざる白金の微量混入（普通の化學法にては定性し得ぎるもなほCaro酸と過酸化水素

の混合に印して極あ七顯弱なる接素的作州をなすλこき薇i量）をぱ電解中補助陰極を

用ぴ或は生成電解液にアノレミニウム捧を浸出す111にまらて完全に除去し得べき事，帥

ち前待許199958に必要なる純過硫陵を襲造ぜん事を堤唱せり．’ X1こ向年引績きて特許
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217539に於て上蓮の純過硫酸若しくは過硫酸とCaro酸との純混液を滅歴蒸溜する事

によりて一方には絶到に安定なる過酸化水素を得他方には再び電解に供すべき硫酸を

得べき事を提唱せり・

　かくて從來「過硫酸の蒸溜は必然的に多量の酸素號生を伸メ、が故に過酸化水素の工．

業的製法の基礎たらしむる能はず」となしたる見解を正し之を懸治して1908年該特許

の實上鮎者ρsterreiohischθChemisclle　WerkeはKam七e虹なるWeisse丑steinに過酸化

水素工場を設立せウ・之れ即ちWeissensteln法の紀元にして爾後電解による30％濃度

の過酸化水素は從來の3％溶液のものを騙逐すべく市場に現出するに到れり・

　然るにこれに先だち1906年該工場未だ成らざるに由eiclme｝氏は愈々の故を以て嬉し

後任をL6wens｛£in氏に托せり．1908年工場成るに及んで後岩は：Fabrik　Weisse皿s㎏ill

黙黙1欝雛欝よ謙辞灘三雲鍵讐蒙轍ヒ

Chemi鵬he　Werke及白身の名に於て「不純物を含有する過硫酸の蒸溜による過酸化水．

素製造法」の特許を申請せり．D。　R．　P．249893巳Pち之ζこして後年Fabrik　Wei畠sensteb

に譲渡せられて遂に今日のWei鯉皿s｛£iR法となれるものなう．之の特許の示す所に

よれば（1）に過酸化水素を可及的迅速に然も経濟的牧得率を以て前面蒸溜せざるべか

翻∫H

蕃→

終

H2～0辱

らざる事（2）に蒸溜装置を流熟する溶液はなるたけ多激の楷梯

に建て漸次其の濃度を増さざるべからざる事を二大必須條件と

・なせり・之等を具膿化すべく氏は査定の如く無血用意氣ヤンテ

ルにて掩ひたる充分長き直：立管よりなる蒸溜装置を案出し其の・

内壁に沿うて過硫酸を流下せしめノ～り・然る時は上部より下部：

に到る適當の高さの問に無数の濃度の楷梯を生じ然も溶液に斐ト

する伽熱面の割合は頗る大となるが故に熱の傳導及蒸費の遽度

爾つながら極めて良好となり一一方には接鰯剤と過硫酸若しくは，

過酸化水素との接鯛機會を可及的に短縮し他方には生成過酸化水素幽幽を可及的迅速；；

に反慮系帥ち硫酸液より分離するを得たりと云ふ・

　かくて過酸化水素は永と共に上部に吸引せられ硫酸は少量の活性酸素を含有しつy
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下部に流下し一定の受器に；集まる・加之如こし6wens堀n氏は自己の三門により過酸

化水素と水の混合蒸氣の劃温冷却に成功し容易に30％若しくはそれ以上の濃度のもの

を製造し得たり・

　Unm㎝n氏（Enzyldopadiθd．｛£chnisclle　qhelnie，：［【，660（1922））は過酸化水素の條

項中「P，R．P249893に記述せられπる過硫酸の蒸溜は實際には實行せられ居らず」・

と論評しだるが．L6wenstein氏は之に封しChe呼ker　Zei七ung　554・（1923）に於て反駁

し「既にChemisGl・e　Fabrik　Weisse丑s協nに於ては1909～1910の間に60基の装置を操’

作せり．後年に於ては更に予の三二にか、る分溜法を併用し容易に30％濃度のものを

製造し樽詰及貨車詰として世に販責せり」と言へるを見ても當時既に優秀なる工業的

製二三を示せる旧知し得べし爾後約20年本法の大本にゆる醜く改良と登展と

を俘ひて今日に及べるは偏へにし6wens協n氏の功績と言ふべきか・

　以上にてWeissenstein法の大略を書し尤りと難も其詳細なる藪量的設明及考察はも

とより不可能なh・例へば彼の直立蒸溜管に於てもその数量的急劇はもとよりそめ構

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユ　ラ
造物質に關しても何等記述する所なければなウ・Zotos氏の報告には之を石英管と記

述し叉1923年に前記琳・ik　W・lsse・・t・i・の得たる特許374975には陶器硝子頂英等

をば熱の不良導膿として斥けタンタルを提唱して其の過酸化水素製造に際しての抵抗

力・耐久力の大なる三等びに接鰯的能力の小さき下等を指摘し蒸溜若くは漂縮胃冷却

装置の材料として最適なる事を推賞し・叉前記Osterr兜Chen，・Werkeが1927年に得た

る特許：B・P・．293755には蒸溜管の加熟部を鉛，耐酸鐵の如き丁丁とし其の他の部分例

へば過硫酸の貯藏槽，輸丁丁，過酸化水素誘導管，蒸溜三下溜め等をば陶器となすべ

き事を記述し猶以上の金厩は過硫酸，過硫酸盛及過酸化水素等に回して接鯛作用を有’

すれども蒸溜残液のために犯されざる事を：指摘し，次いで」・D・Riedel　A・G・は13・P・

皇87281（1927）に於てクロム・ニツケノレの合金若しくは他の耐酸重金厩を以て蒸溜管を’

造るべき頭を示せるが此のJ．D．Riedel　A．Gは前記L6wenstein氏と共にWeisse皿s㈲n

法を経瞥せる事三等より推論すれば恐らくは事業の丁丁に於て石英若くは陶器類を使

用し爾後漸次改良してタンタル若しくは其の他の耐酸金属を使用するに到れるに非ざ

るへこきかと思はる．
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　次に本法につきて不明にして然も重要なる匙は邊入すべき過硫酸液の活性酸素含有

量，その流下速度，蒸溜管内の溢度三三歴の程度なり．

　蓋し之等の諸條件は夫々相開聯して蒸溜二相の組成と劃温冷却の操作とを左右し猶

ほ叉蒸溜残液の濃度と活性酸素の残留濃度とを左右する結果次期の電解操作にも影響

すぺければなり．之難の諸條件は外國に於ては既に適當なる蒸溜管の容積及構造と相

侯って統制ある操作の下に一二齪れず運行せられ居るに反し本邦に於ては未だに一指

も及ぶ能はざるは多少の憾なき能はず．

　　　　　　　　　　　1　　（二）］漁nchen法

　MUnchen法の根幹をなすものはPietzscll及Adolp11雨氏によりて獲得せられたる

　　　　　く　の
藪種の特許にしてその工業的操作は前掲の如く3行程に分かる・今二等の夫々につき

て略述せんに

（第一行程）過硫酸アンモン溶液の製造

　此の物は溶解度大なるが故に酸性硫酸アンモン若くは硫酸アンモンと硫酸との電解

酸化により80～90％の電流能率にて比較的濃厚なる溶液として得らる．電解に關する

理論虹に諸條件は杢く過硫酸の電解製造と同じ・カだ隔膜の使用に關し爾氏はD．R・

P・25727611911）を獲得し普通の素焼圓筒に代ゆるに炭素棒の陰極を密にアメベスト

紐にて捲きその陰極的作用を防止せるを特異となすべし・帥ち二二は20mm直径の炭

素棒に3nlm直径のア．スベスト紐を炭素俸1n1の長さに封し約330捲の割合に捲きたるも

のを陰極となし300g／しの濃度の過硫酸アソモンを電解製造せるがその際電解の終末

’期に於ける還元作用は5％以上に達せずと云へり．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
（第二行程）過硫酸アンモンより過硫酸カリへの晶化．

　本行程は爾氏の得だるD・R・P・243366（1909）に準櫨するものにして電解槽よウ高

力出されたる電解液に酸性硫酸カリを加へ二三の過硫酸カリとして晶晶せしめ之を濾

別するなり．

　濾液は再び第一行程に迭り返し過硫酸カリは必要の場合再結晶して之を第三行程に

迭る・該特許書の記載によれば1しにつき150g濃度の過硫酸アンモ、ンを亭亭槽より

取り出し之に化學當量の硫酸カリ若しくは酸性硫酸カリを激しく概挫しながら作用せ
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しむと言メ、．

・（第三行程）過硫酸カリと硫酸とより過酸化水素の蒸溜

　本行程はWeissenstein法に於ける蒸溜と同じくM茸nol・en法の主眼とする所にして

玖の反面三幅こ基く，

　　　　　　　　　　K2S208十H2SO｛＝K2S20了十H2SO5・・…＿．・…・．＿＿…＿＿（10）

　　　　　　　　　　　Ii12SO5十H20＝H2SO4十H202……・…・・・・……＿．・……㌔く11）

　　　　　　　　　　　K2S207十H20＝2KHSq　………・．．………・・……………・（12）・

　　　　　　　K2S208十2H20十H£0｛＝2KHSO4十H2SO4十H202……．．．・・…・＿・』．（13）

輌氏は先づ特許241702（1909）に於て（10）式の實際に可能なる事を提唱し1000ccの硫酸

・（比：重1．4）に再結晶過硫酸カリ24009を50～55．の温度に於て少量宛作用せしめ1時問後

、に冷却して重硫酸カリと分け30％濃度の過酸化水素に相屈する溶液を得たりとなし，

，次いでその附属特許256148（1910）を獲得して前掲（10）反慮を更に減駆蒸溜に附し任意・

濃度の純過酸化水素を得るの途を確保せり・例へば比重1・6の硫酸1L｝こ塁」し15009の

過硫酸カリを蒸溜釜に仕込み絶へず少量の水を補給しつ、80．にて虚空蒸溜をなして

20，％のもの1829を得たうと云ふ「叉同じ要領にて比重1・4の硫酸にては10％濃度の

もの，1．7比重の硫酸にては25％濃度のものを得べしと云ぷ・而してこの際生成すべき

・重硫酸カリと硫酸とは蒸溜釜に附属せる分離装置によりて絶えず外部に排除せられ重

，硫酸カリは再び過硫酸アンモンの分解に，硫酸は再び過硫酸カリの蒸溜に使用せらる

・べきが故に全行程は完全に循環して高話するなしと言ふ．

　更に爾氏は　Elek七ro－ehemiselle　Werl【e漁nchen　Dr・Ado】ph・Pielzsch＆Co・

・（H611riegelspreun1）の名に於てD・R・1》・293087（1912）を獲得し妓に初めて所謂

．mnchen法を工業的に確立せり・本法は該特許の記述に從へば過硫酸カリと稀硫酸

の混合物に水蒸飯を吹き込みあだかも廻硫酸カリを箪なる酸花活と看倣して水を酸化

・するが如き機構に於て即ち0＋H20＝H20、の反訴式に示さるる如き機横にて過酸化

：水素を製造し之れを一定の受器に凝集せしむるものにして：L6wens七e沁氏は之に關し

Z．Elek七rocllemie　34，785（1928）及Cllem－Zfg．829，（1929）の爾誌上に於て「Mitnchen法

起於ては石器レトルトの中にて過熟水蒸氣を吸き込み「低慶」にて蒸溜す」と記述せり・
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然るに該特許中には別に蒸溜レトノレトの材料を明示せずまブ～過熟水蒸氣とは言はずし

て軍に25mmの「絶艦歴力」（absolu七〇班uck）と記述せり．ヌ過酸化水素蒸氣の凝集に

關しては剛者何等記述せる所なきに關らずHartnlanなる入は本法に挿しChemiSGI沿

Weekblad（1929）誌上に建て「圓柱凝集管を用ゐ30％濃度のものと極めて稀薄なるも

のとに劃温分溜す」と記述せり・果して其のいつれが眞相を傳メ、るものなるやは妓に

遽かに判じ難きも3者等しくその間の消息を暗示せる事だけは確かなり．

　　　　　　　　　　　　　　（三）繭法の比較

　前記述に從び爾法を比較せんに話者等しく完全に原料を循壌せしめ結局水と電氣エ

ネルギー及熟エネノレギーのみにて過酸化水素を製造せんとするものなれば各の消費ナ

る仕事の大小は夫ζ電解に於ける活性酸素の牧得率即ち電流能率と蒸溜操作に：於ける

能率とによりて定まる・次に之を類別的に吟味すれば，

（1・’過硫酸デンモンの製造＆と於ける電流能面は容易に80～90，％を得べき1こ反し過硫

　　　酸あそれは40～70％に過ぎず普通の操作法にて行へば50％を限度となすべし．

　　　故にこグ）電力の消費量に於てはMnnchen法はWeissens協n法に勝る・

（2）過硫酸カリは再結晶によりて容易に精製せらるべく’然もこの際ほとんどその三一

　　　性酸素を失はざるが故にM聞耳chen法による蒸溜はWeissenstein法のそれの・

　　　如く不純爽雑物による分解を顧慮する必要なき長所あう・

（3）　蒸溜能i率は爾者ほとんど相等しと去ふ．

（4）蒸溜に際してはM“nchen法の内部加熟式に食しWeissens七ein法の外部加熟式1

　　　は遙かに水蒸氣の消費量を増し從って石炭の滑費量大なり．

（5’ jWeisse皿ste且法は電解より蒸溜まで終始ほとんど自動的に行はる・に反し

　　　M恥chen法にては電解と蒸溜の間に過硫酸カリの晶化及再結晶の2操作介在ヤ

　　　るが故に前者の輩純なるに比して後者は租複雑となう從って勢働賃銀，装置．

　　　油揚敷地及それ等に附随する一切の費用に曾てWeissenstei且法は遙に優る．

　　　　　　　　　　　　（四）L5wensteh1－Riede1法

　如上MUncllen法と．Weissensiein法とを比較すれば夫々一長一短あり・然も長短柑

補ひて爾者互に市場裡に拮抗し來れるものなるが近年に到りL6wens七ein氏は之等の・
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長所のみを併用する事に成功しG・D・Riedel－E・de　Ha6n　A・G・（Berlin）と共にその工

場を設立し併せて他にも計甕中なりと傳へり（1929年Cl・θm・Ztg．）・

　それによればM貢nchen法の過硫酸アンモン製造とWeissens棚n法の蒸溜法とを

かね併せたるものにして陽極室より迭り込まれたる過硫酸アンモンと過硫酸の濾液を．

直ちに蒸溜操作に附せんとするものなり・由來過硫酸アンモソを直接に蒸溜して過酸

化水素を得ん；事は屡々試みられπる事にして然も経濟的に不満足なる牧率と操作の比

較的困難なるとにより容易に成功せざりし所なるが先に猫逸に潤てK：6pkeなる人は

D．R．P．　Anm．　K．94526　Kl　12i（1925）に於て此の工業的操作法を出願し叉1927年に

は前掲Riedel　A－Gが英國に於て：B．　P．287281を申請獲i得せり・前者の要求せる特

許内容は不幸にして詳かならざれども後者の抜門門によれば過硫酸盤の酸性溶液を細

管を通して内裡のあまり大ならざる直立蒸溜筒内に張く吸ひ上げ圓筒の外部若くは内

部より加熟して過酸化水素を分溜するものにして蒸溜筒の材料としてはクロムニッケ

ルの合金二丁の他の耐酸重金属を指定し熟原としては水蒸氣，共の他の熟氣及電撃を

指示せウ．

　L6wenstein氏がその報文に於て所謂「最近の新研究」と得せるもの及び前記の

・rG・D・RiθdeLE・de　Ha6n　A二Gと協力して自ら工場操作を行へり」と思せるも1のも畢

覧共の特許に記述せられだるものと同一期すべき理由あり・労れ三等が本法を呼びて

：L6wensこein－Riedθ1法となす所以なり．

　：L6we皿s｛£in氏の記述に從へば「かくて過硫酸アンモソの工業的電解製造にのみ見ら

るべき良好なる電流能率と過硫酸の工業的蒸溜にのみ得らるべき良好なる蒸溜能率と

を合せ得たり」と云ぷ．而して「1kgの30％過酸化水素に封し4・5　K・W・U・の直流と1

X．W．Uの交流とを消費するのみて完全に操作し翻然も勢働賃銀は極めて低廉な

り」と言へり．

　　　　　　　　　　　　　（5）其の他の研究及特許

　如上，三大工業法確立せられしょり其等の大本に揺ぎなかるべきは勿論なれども其

の局部的研究と改善とに到bては今後も猫多多盆々必要なるべきは論を挨たず・特に

．その蒸溜操作に關して然りとなす．抑々過酸化水素と水との蒸氣歴には相當の隔りあ
　ヱり

う．例へば6（アに於て前者の17mmなるに封し後者は149mm・40。に於て嫉前者の6mm
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なるに制し後者は約60mh1なれば此の雨者あ混液然も多量の硫酸を混じたる溶液にっ

き減歴蒸溜を行はん事は可及的減歴と多量の巴町とを以てあだかも先づ水自身を蒸溜

するが如き操作となう其れ等の三門的問題と關聯してその蒸溜装置に於て叉は共加熟

様式及加熟方法に於て叉は溜出せられたる過酸化水素と：水の混合蒸氣の分離力1法に於

て重要にして然も困難なる問題を生ず・之等の諸織に關して前述3方法を吟味すれば

猶数個の疑黒占と不満とを見出すべく例へばWeissensleiロ法に於ける蒸溜直立管は同時

に一種の圓柱管様の作用をなし下部より上昇せる過酸化水素に富む蒸氣の一部は上部

よりの原液のために凝縮せられて再び共に流下し行くべきが故に常に若＝Fの過酸化水

素は不必要なる蒸溜と凝集とを反覆する事となう結局宛かも多量の液が長時間膨面的

不純物に血鯛しつ、加熟せらる＼とほぼ同一の結果となるなきを保せず．此の映貼を

改良すべくZo七〇s氏若しくはお・P186S40（1921＞（Woodlands，　Ltd・）の如く固定加熟

面の代りに適直なる溶液例へばH，SO、叉は熔融盤例へば重硫酸盤よらなる流動加熱

面を採用せんとするものあり・L6wenstein－Riedcl法に於ては亦過硫酸アンモンの混液『

が常に自己の重加こ反細して吸引せらるるを原理とするが故に直立嫁鑑の下部に於て

は爽難物に富む若干の面素は常に吸引と落下とを反覆する事となり結局前述同檬の由

れ無きを保せず．

　次に過酸化水素と水の混合二三を合理的に分離する面こ証してはし6we皿sもein氏の

所謂劃温冷却法あれども其の装置に就いては何等指示する所なくZo七〇s氏の論評に從

へばその工業的操作は相當困難なるものの如し・よりてZo七〇s氏は之に關し此の混合

蒸氣の撰揮吸著を利用せん事を提唱し叉過酸化水素蒸氣の過冷現象を三二して水三二

と分離すべき方法を案出し之等をJ・LCarl　Ecke1七G・（：Berlin）に於て實試せりと言

　　　　　　　　　　　　く　の
へう・之に封しG・Teiollner氏はその成功を危ぶみ他日の工粟的操作による結果を侯

って其の眞憤を問はんと言へり・之等の論孚を以て見るも之等蒸溜操作の改良工夫に

増し｛は後日に残されπるもの多多あるべきを信ず・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロめ　　　　　　　　　　く　り
　　　　　　　　　　（4）世界に於ける生産量及製造工場

　1？29年Hhl凶m蝕氏の報ずる所によれば世界に於ける30％濃度の過酸化水素の生産
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　　　　量は年産10，000，000～12・000・000kgに逮，し然も年ζ増量すと云んその：重要なる工場

　　　　及工場地を墨ぐれば次の如し・

　　　　　（a）Weissens船in法

　　　　　　・（1）Weisse皿stein（¢hen」ische　Fabrik　Weissens老gi尊・in　Karn七en）（填）

　　”　　（2）Wi・丑（0・t・囲・hi・・he　Ch・mi・・11e　W・・k・G」n，b，H）（填）

　　　　　　（3）：Rhein何d（猫逸）

　　　　　　（4）：Niagara－F勘11s（米國）

　　　　　（b）M貢nqhen法

　　　　　　（・）’H611・i・g・1・聯h（E1・k廿・ρ1｝・mi・ch・W・・k曲・・h・n　p・・Ad・1ph・マi・七…h

　　　　　　　　　＆Co．）（猫）

　　　　　　（2）　Aarau（Elek七roc典enユischo　Fabrik　A　arau）（i瑞）　　　　　　　　　．
！

　　　　　　（3）：D廿sseld・lf（Henkel＆C・）（猫）

　　　　　　（4）B・制・（B・制・EleGt…h・mi・琶1　C・・）（米）

　　　　　（C）Lδwensteip－Biede1法　　　　　　　　　・　　．．　　・

　　　　　　　　G・n：Riede1－dθ：Ha加A・G・の設立にか、る佛國に禁ける工場共の他目下計

　　　　　　　　　　　　　　ロらナ
　　　　　　　　書申のもの藪箇

　　　　以上のほかに方法不明の2工場あう

　　　　　（1）　M旦aan（rAp：pula）

　　　　　（2）　SoGi6七6　d’Electro・chimie，　d’耳Ieo多ro－m6tallurgie　e七母es　acieries　Electriques

　　　　　　　　d’Ugine．．

　　　　　　　　　　　　　　　　（5）50％過酸化水素の製造費

　　　　　1kgの30％過酸化水素製造に要する電力に關し’：L6wenstiein氏は所謂L6wenstein一

　　　　：Riede1法に準櫨して4・5　K・W・U・の直流と工IK・W・U・の交流を要すと報告せるに反

　　　　しHartman氏は最良の成績に於て10～12　K・W・U．を要すと言ひ而してユK・W・U・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　エGent（＝8厘）の電力を見積れば過酸化水素の時便1Fj（・＝82鏡4厘）に干し約10％の電力

　　　　費に相欝すと言へ鋲試に之を本邦に就きて鋒出せんに＄0％過酸1ヒ水素1kgを耳圓

　　　　5ρ竣と見積れば電力費として経回的に許さるべき債はその10％即ち15銭な．り．ピ換言す
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れば1K：．W．　U・1 �P銭5厘の電力を必要とす・叉假りにし6叩尉ein－Riede】法をこよう

最大の潰費量合計7K・W・U・の電力にて1k9の30％過酸化水素を得るものとすれば1

K．W．U．約2銭の電力を必要とす．故に今日本邦に於て此の30％濃度の過酸化水素

を工業的に成立せしめんとすれば先づ1K：・W・U・1・5～2・0銭の電力を求めざるべから

ずと推論せらる・

　然も猶後蓮「過酸化水素の用途」の項に於て論せ・んが如き各種の重要なる工業的用途

に充てんためには現今の市便にてはもとより不可にして更に廉債のものたらざるべか

らざる事は論を侯たず．即ち一方全操作を合理的に試行すると同時に他方この電力の

より安慣なる購買方を講せん事は我國の企業者にとりて最も緊要なる事なるべし・

　　　　　　　　　　　　（6）50％濃度の製品の2種類

　上述の如くして電氣化學的に製造せられたるものは現今次の如く2種の製品に分だ

れて市場に迭らる・

ユ．工業用30％過酸化水素・

　琵のものは15。に於て比重1．114を有し12．7，％の活性酸素を含有す．叉0・4％内外の

硫酸と微量の安定剃を含有す．

2．馨藥用30％過酸化水素．，

　此のものは15。に於て1．114の比重を有し14．1％の活性酸素を含有す・巳Pち工業品

は100容量％なるに回し三品は110容量％なり・

　硫酸の含有はα2％に過ぎず叉安定剤を含む・

　　　　　　　　　　　　　　（7）安定削，及安定度『

　上述の如く，電解法と蒸溜法によりて製造せられたる30％濃度の過酸化水素は一般に

極めて純粋にしてその安定度も極めて大なれども輪迭若くは長期の貯藏を慮りて少量

の硫酸及微量の安定剤を添加するを普通とす．

　安定湖として提唱せられたるもめはほとんど無藪とも言ふべく前述3％のものにつ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
きて示せるものを除きてその数個を例示すれば次の如し．’：

　軍寧酸（D．R．P．196370・Amdts）；．尿酸（D．　R．　P．203019．　Merck），ノ“〃ビッーノレ酸

　（D．R．P・216263・Merck）；P一アセチノレアミドフエンール（D．　R．P。242324．　Sc111augk）
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　石鹸（D．R．P．263650，　ScllQidemnstalt）；葡萄糖（D・R・P・318135・．Saraso距Elkan）；

　アニリン（D・R・P・318220・S・・・…一Elk・n）；S・（OHづ・（P・R・R318134・S・・・・…Elk・・）；

　ヒボ燐i酸盛（1）．R．P．325861．Sarason－E】k組う；サリチノレ酸璽類（D・R・P・321616・Queisser）；

　ホルマリン及オキシヒノu，ン硫酸カリ（D・R・P・458889・Ri七tersho偽r）．其の他・

　かくして30％の過酸化水素は極めて安定にして佛騰湯煎中8時間の加熱に回しその

　　　　　　　　　　　く　の
酸素損失はβ一3％に過ぎず・故に殴洲の市場より支那及本邦等に韓1下せらる、に繁り

約。0度の氣温に於て然も上甲楓こて絶えず動揺を受けつ、も6～8週日の海蓮に耐へて

．ほとんど酸素を失はず．三一3αに於て始めて氷結すべきが故に嚴塞の地に之を貯へ若

くは輸迭するも何等危瞼を惹起する事なし・故に常態にて之を貯ふる時はほとんど永

遠にその酸素を保持すべしと言ひ得べし・

　M蔵nchen法の創始者の一人Adolph氏の説に從へば過酸化水素の安定度はその純度

によるほかに叉その濃度によるものなりと言ふ．即ち水自身過酸化水素の分解剤とも

見倣さるべく，帥ち50％のものは30％のものよう叉30％のものは3％のものよウ夫々安

定度大なりと言ぷ．妓に於てかその包装費，蓄積空地運賃並びに安定度に思し30％製品

と3％製品の優劣自ら明らかなるべし．但しこ、に注意すべきは60％製品が曾って鍮

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　アラ
途に際し爆螢しだる外國の一事例ある事なり．然もG．Agde及E．Alberti爾氏は之を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　の
實験的に詮明し「濃過酸化水素の爆｛鐵こ就いて」の一・論丈を寄せたるに下しL6wenstein

氏は直ちに反駁し「30％濃度のものは絶禮にか、る三門なき事」を明かにし併せて「濃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くまり過綾化水素」なる命名の三下なる事を指摘せるに回し前爾者は叉「濃過酸化水素」なる

命名の定義に下し親しくMerckに問ひ合せたる返書を掲げて「濃過酸化水素」を「60％

過酸化水素」に訂正し併せて「60％以下の濃度のものと錐も同じき：危瞼あるべきを信

ず」と断じたる事あり．今後本邦に於てか、る濃度の過酸化水素を製造して之を遠地

に楡途する時機に到らんか，必らずや考慮すべき一・問題たるべし・

　　　　　　　　　　　　　（8）過酸化水素の用途　，

　留二品として大衆的に需要せらるる事は既知の如し．然れども過酸化水素本町の面

目は寧ろ其工業的慮用の披汎なるにあわ．特に漂白工業に撃て然りとす・外國につい

て之を見るに約20年前迄は3％製品を専らとし之れが運搬に不便なると分解し易き等



234 藤 岡　　・　大 本

㌃之れ迄屡々述べ來うし諸飲霜の尤めにその優秀なる漂白性能と大なる漂白力にもか

かわらず一般の需要に添う能はずただ漂自生成物が高便なるか或は他の漂白剤にては

漂臼し得ざる場合にのみ專用せらたるに過ぎず・即ち生時比較的大なる需要者として

は唯変程工業ありしのみにて羽毛象牙等の漂白に劉する需要は極めて微々だるものな

りき・，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　然るに一度電氣化学法實施せられて比較的安債にして然も安定なる30％製品の市場

に由現するや俄然各方面の需要激増し次で工揚は盆ζ隆盛に，操作は盆く熟練改良せ

られ資本の統制合理化と相侯って製品は盆ζ低廉に供給せらる扇こ至り今や從家の晒

粉，次亜二丁酸ソーダ，盤三等の漂白捌に比肩し或は之を厘倒しつ、急速なる進路を

開拓しつ、あり・

　我國に於ても近時漸く漂白方面に於ける需要を増加しその輸入品の大部分は專ら此

方面にて潰化せらる、ものの如し・

　過酸化水素にてよく漂自し得べき竜のを基ぐれば概ね次の如し‘姿桿・羊毛，亜麻・

棉，綿，人絹，角，象牙，朋毛，獣皮，膠，革，油脂，蜜臓等々．

　此等の中褻桿は勿論∫外國に干て：は羊毛工業に於ても今や殆んど酸素漂自のみを探

用し居るものの如し・棉に於ても漸…欠從來の盤素漂臼に代らんとするものの如く從來

の塵素漂臼に於ては普通8～12％の漂白減量を見込まざるべからざるに反し酸素漂自

にありては2～4％’の見込みにて十分早れば本邦の如き棉輸入國にありては國整経濟の

見地よりするも將来大いに考慮せさるべからざる問題なるべし・』特に從來此の酸素漂

白に件ふ一大歓黙と目されたる漂白槽材料（主に鐵）による漂白液の不安定は極微量の

マグネシウム盤の存在に於てよく防止せらるべき事明かになりてより、一層之の方面の

需要を増加せるものの如く既に亜米利加合衆國に於ては極めて大量に然も極あて良好

なる成績を以て餓製漂白槽による酸素漂自を行ひつ＼あうと云ふ・のみならず彼の國

にありては産業合理化の目的を以て機業と漂白との統一を書し之を南部地方の棉園丁

に設立すべくあらゆる機會を利用し居り一一昨年の秋G．Adolphが自ら競察したる時に

は南部力戸ジナに於ける一三園はその中央に機業と漂自の諸工場を園み1日1．000．000

の手布を製し同時に之を鐵槽にて過酸化水素漂白を行ひつ、ありと云へり・
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　次に油脂工業に於ても漸次過酸化水素漂自を採用するものの如し・但し此場合には．

可及的二分を少くせんために30％6もあよ．りも寧ろ60％み竜めを要すと云巡．

　以上の漂白工業の外に過酸化水素は只有機及無機過酸化物の製廼に用ゐら多・．帥ち

ベソツオイー〃ズーペノレオキシド（Beuzoylsuperoxyd），　ZnO2，．　CaO2，　MgO2特に過棚酸

ソーダ（NaBO／HP／3aq）の製造に使用せらる・

　　　　　　　　　「
　過瑚酸ソーダはその溶解度の小なるとよく結晶をつくるとにより30，％濃度の過酸化．

水素よりは勿論，稀薄なるものよりもよく製し得べ．く前褐Henke1＆CoはPersi1の名

に於て此の10％含有の製品を二二せり．　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　1

　以上述べ來る事によりて略≧過酸化水素工業の現況を講せるカ㍉予等は更．に之が調

査を一行し併せて其の製造法につきて攻究する所あらんとす・．

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用文獄

　（1）　Th6n，、rd，　Ann．　chim．　phy銭　8，306（1818）；951，94，3L4，441（1818）；10，114，335（1819）；　117

　　　85、208　（1819）；　50，80　（1832）

　（2）　　D．R．　P．428707（1924）；　458189　（1926）；　45819D（1924）；

　　　EIlg．　Pat．252768（1926）．

　　　U．S．　A．　Pat．］39ξ1468（】921）．

　（3）．D．　R．　P．　4522613（1926）；　460〔）29（1926）；　召6003〔）（1926）；　465763（1926）．

　（4）　Adolpb，　Z．　f慧r　Elekt＝ochem．，146（193，）．

　（5）H．Hartm繊Chem・Wee1ζbl鴫363，（1929）・

　（6）　LI、6wenstein，　Cllem．　Ztg．829（1929）．

　（7）　　Sitz．　preuss．　Akad．“’ig§．　1041　（1887）

　（8）　　］日；sGher＆　Priess，1㍉46・698－709　（1913）・

　（9）　　Ilenke1＆　Cie，1）．　R　P。　27654D（1914）；　283957（1915）；12δ6516（1913）；279073（1914）●

　（10）　　1．（弘Farbenindustrie．

　（1！）『：Be践42，2977－29S1（1909）i　Le　B1島nc＆Ze11mann．　Z．　Ele1ζtroc1ユem．20，192（1923）

　（12）G・ube，　Z．Elektro・tem・24，237（1918）・

　（13）　Cheln．　Ztg．1259（1909）

　（14）　肥8しfe1＆EmmerちZ．　f．　phys．αlemie，52，350．

●（15）Wdきsengtein，　Z。：E！ektrochem．34，785⊂1928）．

　（16）　　Frie】■d　＆　Price2　」・Chem・Soc鱒　85，1526（1904）

　（17）　Zotog，　Chem－Ztg．665，（193D）．

　（18）　Teiclmer，　Chcm－Ztg．42，402σ931）．

o
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（K9）　Zoto馬a・a・Q。

、（葺～0）　D．R．　P。　2U702（1909）；233856（：1909）；243366（1909）；，256148（1910）；　257276（19U⊃；　293037（19：2）．

．（2L）0．皿nss及P．　G．　EieberちJ．　Am．　Chem・S。c．，42，2570，（192」）

〈22）G．Te呈chner．　R。　a．0・

・（23）Chem．　Weekblaa　265（192g）。
ノ　コ

（24）　　G．TeiGhner．“g　a．　0●

〈25）　G。Teichロer及し6wenstein（Che皿．　Ztg。1929）　参照　　　　　　　　　　1

・（26）G．A．dol∬h，　a。　a．0・

〈：27）　G．Agde＆Eムlberti．　Z．　Ang．　Ghem．39．1033（ユ926）

〈28）　L6wenstein．　Z．　Ang．　Chem．39，1534ぐ926＞

（29）G．Ag“e＆E．　Albθ・ヒi・Z．ムng．　Chem・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　昭和七年一月

1
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大風子油に似て供二）

夫風子油虫脂肪酸エチルエステルに就て

技　師　近　　二

一　手　渡　　亡

国　手　小　林　　隆

龍

勇

治

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め　　　　　　　　ラ
　シヤウルムーグラ油或は大風子油総脂肪酸エチノレエステノレはAn七iIeprol，　Moogror

　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くう
Chaulmestro1或は我國に於ては’Hydnoc且rin等の商品名を有す．其他E．　Muir氏

　　　　　　　　の　　　　　　　　　
のE．C．　C・0・混和捌，　Eydno1等同油脂肪酸のエづ〃エスヲ’〃を圭成分とするもの多・

し．

　著者等身報に於ては先づ上述総脂肪酸エチルエステノンの製造試験成績に就て報告

す．

　而して大風子油脂肪酸の殺菌力に就ては混合酸の方成分なる個々の酸に比して張大

なることは其ナトリウム盤を試験管内に於て抗酸菌に作用せしむる際明確に置明し得
　　　　　　　7∫
らる＼ものなるが，本総脂肪酸エチノレエステノレを生艦内に慮用する揚合に於ても其藥

致作用は其成分なるヒドノカノレプメ酸HydRoearpussaurθ蚊にシヤウ〃ムーグラ酸’

Cllaulnloograsaure其他の酸のエチノンエスプノレよりも優れることはA・L・Dean虹に共・

　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　ラ
協力者の夙に隅明せし威なりとす・從って騎療の同的には混合肪脂酸エチルエステノソ

の精密なる分溜は在來の成績に徴すれば全く不必要なる点き筈なれども著者等は或動’

機に依り市販大風子油と自製大風子油との比較を行メ、に際し其各々よう絡脂肪酸エチ

ルェステノレを製し其分溜分に就ての比較を行は曙一暦精確なる結果を碍べき豫想の下’

に實験を重ねたるを以て其成績を併せて報告す可し．

　　　　　　　　　　　　　原　料　大　風　子　油

　著者がエチノレエステノレ製造に供用せし大風子油は次の5種とす．
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種 類降闘1腫（25つ）1〔・〕割酸度1鹸化釧沃麟

a）岡村製日局
b）　・田　　　邊　　　製　　　日　　　局

・）二幅葦詔1購入の畑鴨

・）｛箔や聴大田原料けろ

の｛灘御呼躍糠

22～29。

22～3D。

22～3）。

，22～30。

22｛・30。

0．954

0．950

0。952

0．953

0．952
（12’）

十52。

十480

十51．80

十ε4，00

十60．2。

10．46

94，

18．90

】2．29

73

200．59

215．00

’204．37

203．33

198．8

85．9

80．SO

84．62

ε6。64

88．3

　而して著者等の考案冷用せし脂肪酸エチノレエステノンの製造法はa（よりe）に至る

麹全部同様なるを以て以下にはe）の場合を例に採り其製造試験成績を略述す可し．

　　　　　　　　　　　　　大風子油点脂肪酸の製造

　大風子油500gを適當なる大さのべツヘノレ中に取り加温熔融せしめ痛心を繊績す．別

旭日局苛性加里1209．を等量の水に溶解し加温して之を前記油中に加へてよく混和せ

しめ加温を織賦する時は脂肪酸カリの生成の爲液は漸…欠に濃稠となるを以て妓に於て

酒精25ccを加へ更に加温を績け鹸化を了へしむ・

　鼓に生成せるカリ石鹸に温湯を加へてよく掩拝し冷後之に30％盤酸3009を徐々に

「加へて：水液の酸性を呈するに至らしむれば総脂肪酸は遊離し來るを以て之を濾別水洗

し可及的低温にて乾燥す・『而して本脂肪酸は特に精製せず少量の水分を含有しブaる儘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
次のエステノレ化の操作に移る．

　　　　　　　　　大風子油総脂肪酸エテールエス，テルの製造

　前述の如くにして得たる粗製脂肪酸をトノンオーノン750gに加温溶解すれば脂肪酸中

菰含有せる水分は下層に分離し凝るを以て之を除去す．更に之に少量の濃硫酸を加ヘ

トノンオーノレ層を乾燥し分離し來る硫酸層を除く．

　次に之を内容2しの三頸．コノレベ「ンに入れ純アノソコー〃100ccを追加す．而して三

三コノレベシの中央の頸には撹才器を，：又側孔の1』には純硫酸5CGを濁る＼小分液漏斗

を叉他の1頸には遽流冷却器を装備せしめ掩拝しつ＼前記分液漏斗よう硫酸を滴下し

次で加温を開始しアノレコーノンの氣化せざる程度に保つこと3時間の六六止す．内容を

分液漏斗に取り下居を除去す．トノンオP一ノレ暦は再び前の三頸コ・レベン内に返し前同様
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純ア〃コーノレ100CG及び純硫酸5CGを以てエステノレ化を行ぷ・斯る操作は都合5回繰

返しエステル化を完了せしむ・而して其完了を知るには反応成績物の一部を分液漏斗

に取り充分水洗したる後其残液の全く中性を呈するに至らしめたわ・

　斯くて三面コ♪レベンの内容物を分液漏斗内に移し下暦を分離し水にて洗源し焼芒硝

にて脱水し減塵下にト〃オーノレを溜去し残液を1～2m111の減歴にて蒸溜し大風子油総

馳脂肪酸のエチーノンエ・ステノレを得・得量原油の92・7～97・4％なうp

　今其沸縢鮎と得：量との關係を示さば次g如し．

原　　料　　油

a）　　88Dg

b）　　5009

減　塵

1mm

2mm

脂肪酸エチルエステルの得量
・6・一17び117・一・8びi18・一19・1・9・・肚1合計二二

3069　　　　　420g

3359＊

809

809

109（微酸性）

429

8169

4879

927％

97・4％

　而して上表中160～170。の部分に於ては168～170。に於て殆ど大部分溜出し叉170～

180。の部分に於ては174り以下に於て溜出するもの大部分を沮む．故に面出上は165～

175。と記載するを可とす・b）の柴は其旺分法に依り記載せしものなり．

　而して三岡中温度190。附近に至り溜出するものめ内には時に微酸性を呈することあ

う．斯る傲酸性高上（沸鮎1mmに於て18（P以上）を更に上述エステ7レ化の方法によ

う庭早し後分溜せる結果次の如し．

原　　　料

1499

減　　　塵

1mm

脂肪酸エチルエステル
16・一・剛17・一18酬・8・一・9酬・9・～・。・■得量合計

219 149 359 209 909

但し上記溜出分は全く中性なう．

　　　　　　大風子油総脂肪酸エチルエステルの温温蒸溜の際6得量

Siam　Mcdicina10il　Wor1唱製Ilydnocarpus　an七11elnlln七icaの種子油よう製造せる脂

肪酸エチノレエステルの雨量（但し1圃分溜）は既に述べたる如くなるが，著者等は別

に他の油を原料として製造せる脂肪酸エチルエステノレを再三劃温蒸溜しその沸騰鮎と

得量との關係を定めたり．之を一括して表示す可し，「
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原料大風子油の種類

岡　　村　　製　　日　　局

田　　邊　　製　　日　　局
｛ 東京藥店より購入の大風子な
原料とする油

シャム産大風子を原料とする油

原料

5σ09

5009

5009

500g

歴力

1mm

lmm

lmm

lm皿

脂肋酸エチルニステルの隠子（160～190。の溜分）

・6・一17・二一・帥8・一・9㌍1合計

2189

2379

2749

1969

，　100g’

　　869

　　749

　1289

大風子油脂肪酸エチルエステ几各二分の山山数

419

．229

149

209

3599

3459

弓629

3449

原料大風子油の極類 160～】70つ溜分 170∩プ1800溜分 180～190。溜分

岡村製大風子汕　 197．5　　　195．6

田邊製大風子油　 20】．2　　　196．2
　　　ロ｛ 東京二品よリ購入の大風子々原料
　　　　　　　　　　　　　　　　201．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　200．1　とする油

シャム産大風子な原料とすろ油　　　2σ3．5　　　　　201．3

　　　　　　大風子油脂肪酸エチルエステ几各溜分のヨード敷

196．8

193．7

196．3

186．0

原料大風子汕の種類 160ん170。溜分 170～180。溜分 180～1900溜分

1岡村製大風子油
田邊製大風子汕　　　　ロ｛

　東京二品より購入の大風子な原料
　とする油

シャム産大風子た原料とする油

76．75

76．05

74．35

74．65

81．45

81．25

81．61

82，08

大風子油脂肪酸エチルエステル各溜分の旋光度

81．84

82，60

82．01

82．10

大風子油の種類
〔・〕げ 〔・〕否・駅 i 〔・〕召。

岡村製大風子油
田邊製大風子油
東京藥店よリ購入の大風子な原料｛け。汕　　　．、

シャム産大風子を原料とすろ油

45．10‘

45つ

38．9。

43．2。

44．6。

44．6。

41．6。

46．6。

42．20

43．1。

幽39．2）

43．oo

　以上の成績を通覧すれば東京藥店より購入せる大風子を原料とする脂肪酸エチノレニ

ステノンは其初溜液著るしく多く又其各溜分の旋光度は他製品に比較して稽僅少の槻あ

る等油の状態に於ては認め難き差異を認め得べし．然れども　Siam　Medicina10iI

Works禦Hydmcarpus　antllelmh而caより製造せる脂肪酸エチノンエスカレ各溜分の恒
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藪は本報文を認むる迄には測定の蓮びに至らづ㌔’此方面の研究は荷績行し他日其結論

を報告す回し・

　伺本實験は最初助手森信之氏の助力を得だり・・ヌ上記　Siam　Medicina10il　Worl碍

製Hydnoearpus　aRもhθ1mi面ea種子油は長谷川秀治氏よウ寄贈を受けたるものなウ・

記して謝意を表す．
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1）　Bれyer＆Co．，1907～1908年

2）　　Borrougbs、Ve11come＆　Co．，　Lolldolλ

8）　Winth頚op　Chemlc盆1（｝σ・，翼ew　York

4）日　本　　新　　藥

5）Rアdnocarpus　Wigh吐iam種子汕脂肪酸エチ1しエステル1。0，純クレオソート1・0，樟臓1・0及び純オレ

ーフ油2・5

6）大日本製藥，大風子油脂肪酸rFのHydnOcarpη臼｝甑reのエチルエステルにヨード添加

7）Wdke・E「皿e8t　h＆Swemey恥ion　A・：孔oE　i岬is・器（1920）

8）　Handbuch　d．　F、thogene且丑1正！、　roαganiBmcn，　V　2，1255（1928）

　　昭和7年1月
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硫化ソーダ製造試験成績

　　　　　　　　　　　　　　　　技師田　『中・1穰二

　　　　　　　　　　　　　　　　助一手　柳　『喜久雄　　　一

　硫1ヒソーグの粗製品は工業上製革業に於て脱毛剤として又染料，藥品製造業に於て

は還元剤として相當多量に消費せらる～も結晶純硫化ソーダNa2S・9耳20は主として

實験霊的に殊に分析艦上硫化水素め代うに用ひられ既に猫逸藥局方にては分析三三の

1として硫化ソーダ溶液を使用し本邦に於ても第五改正藥局方に於ては硫化ソpダを

仮丁の内に加へ之に依る試瞼法を採用せらる、由なり・然るに國産と樗する市販の結

晶硫化ソーダは小官等の調査に依れば大部分品質粗悪にして局方試験の事宜だらしむ

るに足るもの殆ど無き状態なり・依て小官等は國産品の品質向上を：目的とし先づ文獄

記載の諸法中實際笥と認むるものに付きて追試し其内適當と思ぷ物を探り之が簡便化

により實際的に容易に，純度高き品を製し得る事を確めだり．以下實験の順序に從ひ

て記述すべし6．　．．

　第1・各種製造法及び其製造試験成績

　　　（1）v匿miロ。法に就て

　　　（2）Schmidt法に煮て

　　　（3）Bloxam法に就て

　　　（4）Praxfs法に就て

　　　（5、　品質試験成績

　第H．改良製造法實験成績

　　　（1）　製　造　経　過『

　　　（2）晶質試験成績　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　〈3）牧得量試験成績

　　　（4）改良製造法
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　第1朗話各種純：苛性ソーダよりの製遙試験成績

　　　（1）製造経過

　　　（2）品質試験成績

　　　（3）牧警世試験成績

　第IV・各種工冒用苛性ソーダよりの製造試瞼成績

　　　（1）製　造経　過

　　　（2）晶質試験成績

　　　（3）牧日量試験成績

第Vl．市販硫化ジ6ダ品質試験成績

　第V：L濁逸藥局方苧環試験成績

・第VIL母液の庭理に就て

　孫■X・租大量の製造試験成績

．第IX．硫化・ソーダめ製造費に就て　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　●

・・ﾍX．結　　　　論

　　　　　　　　　　第1・三種製造法友び其三三試験成績

　純硫化ソーダ：Na2S・9H20を製造せんとする¢は圭に苛性ソーダ溶液に硫化水素を

通ずる法に依れり・其逸聞反鷹式は

　　　　NaOH十H2S一→NaES十H20

　　　　NaHS十NaOH：十8H20一→N勘S．9H20．

　今各種製造法を年三に依て見るに

　　1．　Ludwig　Vanino：1）rapar翫tive　Chemie，1Bd．33琴．　　　　　　　　　　．一

　　2．　E．Schmidむ：　1）harmazθuこische　Chemiθ，：L　Anorganische　Chemie，773．

　　3・　W・PoPP1θwe11：Bloxam：Joumal　o£Chemical　Sooiety・Traコs・1900・76L・

　　4．　］E［andbuch　der　Pllarmazeu七｛sohe且Praxis｝ヨd．2．336．．

に其製造法種々記載あり・其他

　　Zei七schrif七fdr　Anorganische　Cliemie，42，384．

　　：Brauer　und　D’A皿s：For七schrittθin　der　A瓦orga面sclleくhemisohθ工ndus七riβ．
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　　　1Bd・　1Teilく1877一1917）；IIBd・・1Tθi1．（1918－1923）・

　　KommeHtar　zum　Deutschen　ArzlleibuGh，6Au到．：Bd．皿：．794．

等にも種々記載あれども前記4種の製造法の何れかと殆ど同一なるものなれば略す・

　叉Gmern－Krau七’s　Halldbuch　der　Anorganisohe　Chemie，1工1．331頁には硫化石

弓，硫酸ソーダ及炭酸ソーダより交換分解によ．りて製造する方法記載しあり，其化學

反二二は

　　2CaS十Na2SO4十Na2CO3十18Hρ→C昂CO3十CaSO4十2Na2S・9Hp．

なう．即上記3種の三品を混合し蒸氣の導入二二の中でこて熟し舷に得たる溶液は他の

凡ての睡類を分離せんが爲め濾過し濾液を32。B6に迄蒸駿し静置すれば結晶を得とゲ

　以下各種製法に就き上記の順序に一よりて試験を行ひたり・爾本條の製造試験に用ひ

し苛性ソーダは特別に記載せる他は高東化學興業所酒精製苛性ソーダ（NaOHの含量

91％）を使用し硫化水素は工業用瞳酸と硫化鐵とを以て登生せしめ2回水洗しπるも

のを用ひたり・

　　　　　　　　　　（1）Vanhoに記載の製輩法試験成績

　a．製　　　　法

　純苛性ソーダ1009を水100ccに溶解し之に硫化水素を通ずれば初め白色の結晶を

生ず・；之を概回しつ、猶硫化水素を通じ飽和せしむれば自色結晶溶解レ溶酸となる・

之を3日間放置すれば八面燈の硫化ソーダの結晶を生ず・

わ・製璋輕過・

　上品の製造法によりて實回せるに析出せる結晶はNa2S・9耳、0　の結品に非ずして

NαH：Sの結晶なうき・

　　　　NaQ且＋耳・s一→NaHS＋．Hl・o・

　帥無色透明の錆晶にしてアノンコールに易溶・吸漏性甚だ強く窒氣中に放置する時は

直に潮解す．

　本法は硫化ソーダの製法として普遍的ならざる嫌あるが故に本法は中止ぜ．り・

　　　　　　　　　　（．2）Sc㎞id七．に記載の門門法試験成績

＆・製　　　法
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　アルコーノレ製苛性・ソーダ溶液（1：4）を2分し其1分に硫化水素を通じて飽和せし

め之に他の1分の苛性ソーダ溶液を加ふ・然る時は白色の小結晶を生ずるにより之を

　　　　　　し90？に温むれば溶解し之を放置すれば再び柱歌結晶となりて析出す・．

・b・製造経過　　　　．　　　　　・　　．
　先づ苛性ソ・rグ40gをとり之を水40CGに溶解し冷後続にアルコ・一ノレを加へて200g

とせウ．之を2継し其の1009の苛性ソーダ溶液に硫化水素を通じて飽和ぜしめ濾過後

残りの1αTgの苛性ソーダ溶液を加へたるに直に白色粉末歌結晶析出し歪膿固結せり．

次に之を水浴上に温めて溶解せしむ・二時の温度は必ずしも90。たるを要せず．結晶

溶解するの程度にて可なるが如し・溶解後面を静置せるに再び白色粉末状結晶析出し

固結しノ～れば之に30ccの水を追加し：再溶解し静置せるに無色透明の結晶を得たり．

　　　　　　　　　　（5）　Bloxam法による製出試験成績

　a．製　　　　法

　金凝ナトリウムよう製せし苛性ソーダ1009を水100ccに溶解し之に硫化水素を通

ずれば自色針歌結晶を生ず・（理a・S・xNaOH：の結合物ならん）猶硫化水素を逓ずれば

飽和前に於て結晶溶解するにより飽和せば之を3日間放置す・

　然る時は結晶析出す・此中には一部分八面髄の紅色を帯びたるNa・S●9HPの結晶

あれども大部分はNaHSの結晶なり・故に此結晶を熟湯に溶解し叉硫化水素を充分

に通じ鞄和せしむ．飽和後1009り苛性ソ・一ダを共溶液に加へ冷後硫酸乾燥器中にて15

mmの歴下をこて濃縮する時は1前夜後には結晶析出す・母液は叉2書夜硫酸乾燥器中

にて15mmの歴下に濃縮し其溶液をピペットにて：少量とりて試験管中に滴下すれば直

ちに結晶生ずるにより其結晶を母液中に入る＼時は直に結晶を生ず・此結晶初めは柱

心放射形なるも母液中に放置すれば安定なる八面膿の結晶となるに至る．

　b．製　電話　過

　上記の方法により製造を行びしに硫化水素を通せし初め液は微黄色を呈し暫時にし

て自色針状結晶生じ高熱せるにより冷却しつ、燈拝し其後漸時結晶溶解し楼熟止みだ

れば冷却を止め猶硫化水素を通じ鉋和せしめたるに液色淡桃色にして液中に自色及黒

色の微量沈澱物ありたり・之硫化鐵及水酸化アルミニウムなるによう濾過し一3日間放
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　為せるに無色透明の結晶を生せ批次に之を熱湯に溶解し再び硫化水素を充分飽和せ

　しめ乏に苛性ソーダ100gを加へしに登熱したれば冷却し冷後硫酸乾燥羅中に於て15

　皿mの腋下にて1i書夜濃縮ぜう・かくして無色透明の結晶生じたμば之を探り其向を’

　猶硫酸乾燥器中にて2婁夜15mmの歴下にて濃縮し其溶液の1部を取りて試験管：中に

　入るるに直に結晶し之を該液中に入る、に直に結晶析出し始む・此結晶始め嬉柱朕な

　　りしもi欠第に攣じ八面燈無色透明の結晶となれり・

　　　　　　　　　　　（4）Praxisに記載の製造法試験成績

　　紘　製　　　　法．

　　比重1・44の苛性ソーダ45分に同量の水を加へて稀目し之に硫化水素を通じて飽和せ

・　しめ同苛性ソーダ溶液55分を加ふ，然れば藪時間後硫化ソーダの結晶を得．

　　h　製蓬　経　過

　　比重1．44の苛性ソーダ溶液郎40％溶液200gを作り其90gに水90gを加へて稀粋し

　　（之35％以上の苛性ソーダ溶液は硫化水素を通ずれば直に白色結晶生じ之を溶解せし

　むるに数時間を要する繁雑あるによる）之に硫化水素を通．して飽和せしめ後濾過し其

　濾液に残れる40％苛性ソーダ溶液1109を加へ日光を遮り暗所に放置せしに硫化ソ・一ダ

　の結晶を生せり．結晶，無色透明．

　　　　　　　　　　　　　　（5）品質試験成績

　　以上の如くにして3種の硫化ソーダの結晶を得たるにょうその品質を槍査せウ．本

　試験は市販品に倣ひケミカルタイムス肚駿行の規格集申「保設附硫化ソーダ」の規格

　～こ從ひて行ひだり・

　　　　　　　　　　　　　　試　　　　験　・　法

　　1．硫化ソPダ定量試験A．

　　本品19を：水100cGに溶解しこの中よう20eoをとウ之をnん一ヨード溶液20eo嗜水100

　CGを入れ細るコノレベンに注入す・更に強酸（比重1・1処～1・126）3ccを加へて共過剰の

　　ヨpドを澱粉溶液を標示藥としてnん一チオ硫酸ソーダ溶液を以て滴定す・

　　　n／：。一ヨPド溶液1coは0・0129のNa2S’9H20に相當す．

　　2．’硫化ソーダ定量試鹸B・
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　本品29を水25GC，に溶解し之にn一硫酸20GCを加へ硫化水素臭の駿生せざる迄加熱

し其過剰めロー硫酸をメチ・一ノレオレシヂを標示藥として距苛性ソーダを以て滴定す・’

　　　　ロ「硫酸溶液ユ。6は0．129のN＆2S．9H20’に相當す．

　3．’亜硫酸一三チオ硫酸盛の試験

　本品19を水100CGに溶解し之に結晶硫酸亜鉛29を水150eoに溶解せる溶液を加へ

張く振盗して30分間放置したる後濾過す・此濾液50CGを澱粉溶液を標示藥としてn／r

ヨード溶液を以て滴定す．

　此際藍色を表す迄にnん一ヨード溶液0・1CG以上を要す可からず．

　4．到　定　標　準

　1及2試験に於ては97～100％の含有量を要し，3試験に於てはn／1。一ヨード溶液は　・

0．1co以下なる可き事を要す・

　　　　　　　　　　　　　　試　　験　　成　　績

　1．硫化ソーダ定量試験A

Sこhmidt法

：B1躯am法

P∫axi8壁

皿／10一ヨード1容二液

使　用　量

203c

20

20

n／10一チオ硫酸

ソーダ使用量

3．453c

34

3．45

n／10一ヨード溶液

　清　費　量

16。55c3

ユ6．6

16．55

検盟に封ずる
得　　：量

0．19869

0．1992’

0ユ986

純　　　度

2・硫化ソーダ定量試験B

99・3％

99．6

99，3

1　n一　硫　酸
　使　　用　　量

Schmidt法

Bloxam　法

Pmxls　法

203e

20

20

夜苛饗一J膿血馨胆燭す皇．

3．45日頃

3．4

3。45

16．55

16．6

16。55

1・9869

1．992

1．983

蔀　　塵

3・　亜硫酸盤面チオ硫酸1謹試験

　　S・hmidt法・…消費n／・・一コP購液cc数・…0・1・ρ

B！oxam　法。・。・

Pmxis　法…

〃　　　　　　　　　・…　0．05GC

”　’　　　　・…　0ユcc

993％

ga6

993

以上の成績より見ればSch晦d七法，　Bloxam法，　IPraxis法によ’りて製せ・し硫化ソー

｝
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ダは．3種とも晶質試験に合格す・

　　　　　　　　　　　　第IL　改夏製三法實験成績

　玖上各種製造法試験の結果を見るにVanino法は純硫化ソーダの製法として適せ

ず．SGhmid七法，　Bloxam法及びPraxis法によりては共に目的物を得たう・而して今

ヵ等製法の得失鮎を考ぶるにSGhmid㌻法はア〃コーノレ製苛性ソP・グ溶液を使用するに

よb・Praxis法及Bloxam法の苛性ソー・ダ水溶液を使用するに比すれば原料高債なり・

叉Bloxam法は良法なれども操作繁難にして簡軍なるPraxis法に比して實用旧債値

少きもの、如し・而して今Praxis法の原理に基き40gの苛性ソーダを使用するとす

れば夫を60CGの水に溶解し其459を取う水45GCを加ぶるにより苛性ソーダと水との全

膿の量より見れば409の苛性ソーダを水を加へて1459に溶解すると同じ割合にして苛

性ソーダ409を溶液145g中より見れば27・58％に相産す・

　妓に於て軍に27・58％の苛性ソーダ溶液200gを作り其1009に硫化水素を飽和せし

め残れる1009の苛性ソ・一ダ溶液を加ふる事によりて硫化ソーダの製造を試みだり・而

して共結果得たる結晶はPraxis法同様無色透明なり・

　　　　　　　　　　　　品質試験（前記の方法に依る）

　1．　硫化ソーダ定量試験IA

　　　　　　n／10一ヨFニド溶液…・20cc

　　　　　　n／エ。一チオ硫酸ソーダ溶液：。…　3．45cc

　　　故1二實瞼溶費せしN／10一ヨード溶液　20－3．45＝16．55CG

　　　　　　O．｛｝12g×16．55＝＝0，19369

　　　　　　0．1986g
　　　　　　　　　×100ゴ993（％）
　　　　　　　0．29

　2．硫化ソPグ定量試験B

　　　　　　n一硫酸・・………………20cc

　　　　　　n一苛性ソーダ溶海………・a45CG

　　　故iこ，建際言胃費せしn一硫酸　　20－3，45＝1655cc

　　　　　　O，12ヨx16．55昌1ゆ36g

’　　1妥16・1・・・…（・）㌦『　　ゴ　　　・
　3．　チオ硫酸盤及亜硫酸幽試験　　　　’｝　L　　　　　’　』・L

　　　　　　消費せしn／10一ヨード溶液…　…・0ユCG！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ．
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　以上の結果Praxis法によりて製造せし製品と其純度等しき事を認あたれば此方法

を用ぶる：方便利と考へ次に牧得量に就て試験せり・即前記27．58％苛性ソ・一ダ溶液

2009より得だる世帯は1109にして原料の苛性ソ」ダは27．58×2＝55♀9なれば原料に

封ずる牧得率は110÷55＝2．0倍なり．叉此苛性ソーダの純度は91％なる｝こより原料

中の純苛性ソーダ分は55．2×0．91＝50．23gなり．然るに三鷹式より計算する時は硫化

ソρダは苛性ソーダの3倍となるにより5023g×3＝150・7gの硫化ソーダを得可きな

り．故に牧得率は

　　　　　　　　150」7：110＝100：xゴ

　　　　　　　　　　x＝73．33（，％’）

　此結果を見るに絵りに芳しからざるにより…欠に37％・35・％33・％32％，30％の5

種の苛性ソーダ溶液各200gを以て硫化ソーダの製造を行ひ…欠の結果を得たり・

37％溶液

35％”

33％”

32％”

30％”

牧　　得　　量

1959

180

162

148

134

原料に封ずる牧得率

2，66倍

2．与7

2．45

23

2．23

凍料中の純苛性ソーダ

分に封ずる牧得率

96あ％

94

90

85

ε2

　此結果に見るに濃厚なる溶液四二牧得率大なれども除う濃厚なる時は其結果良好な

るものを得られず若し美麗なる結品を得んとする時は寧ろ其牧得率は多少滅少するも

30’）35％の溶：液を用ふる方可ならん・

　改良製造法

　30～35％の苛性ソ・一ダの水溶液を作り之を2分しその1分に硫化水素を通じて飽和

せしめ，此時自色叉は黒色の沈澱微量生ずる事あるにより之を濾過し之に残りの1分

の苛性ソーダ溶液を加へ日光を伴う暗所に放置して結晶を析出せしむ・

　　　　　　　　　第皿．各種苛性ソーダよりの製逡試験成績

　前述の如く改良實験を行ひし結果一定の製造法を得たれば今同は市販の各種純苛性

ンー・ダを使用して目的の純硫化ソーダを得るや否やた付て試鹸せウ・．
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原料に使用せしは次の7種なり・

1．國’ Y　　A

2．　　　”　　　　R

3．　　　”　　　C

4．　　　”　　　　D

5．　　　〃　　　’E

6．メ　ル　ク　製

凱カールバウム三

水製苛性ソーダ

金屡ナトリウム製苛性ソーダ

純苛性ソrダ

苛性ソ・一ダ錠一．…　・』一一

　　〃

苛性ソーダ

　　〃

（1）製造経過

魯　D

製法＝摩可改良製造法による・

原料3外観皆自色にして錠の物の外全部棒状なり．

種　　類

標

メ

カ

バ

結

準

A

B

C・

D

E
　　●
ル　ク

ー　　ル

ウ　ム

晶

苛性ソーダ
溶液の色

無色透明

〃

〃

〃

〃

〃

〃

”

硫化水素を通じ
初め．の三色

微　　黄　　解

糖褐色透明

微

微

橿

淡

淡

樫

黄

黄

貰

黄

色

色

色

色

色

色

麺導中の液色

微黄三色
暗褐色（黒色沈澱）

微　　緑　　色

微　　黄　　色

赤　　擾　　色

陪　　緑　　色

暗　　緑　　色

赤　　鐙　　色

飽和後の門川

無也叉’ ﾉ微桃色
丸黒叉ぼ白色沈澱）

暗禍色（黒色沈澱）

微　　緑　　透1明

淡　桃　色　透　明

暗線色（黒色沈澱

暗緑色（黒色沈澱少最）

暗緑色（黒色沈澱少量）

三次緑色（黒色沈澱）

苛性ソーダの残部
な加へし後の液色

（硫イ七ソP一ダ）　3

無色又は微桃色

屠　　禍　　色

殆ど無色（微桃）

殆ど無色（白桃）

淡　　褐　　色

淡　　授　　色

陪　　禍　　色

擾　　褐　　色

標輩無色叉に微に桃色の透明なろ結、ワ，

A

B

o

D
E

メ　　ル　　ク

カ鱒ルバウム

微禍色透明の結品

無色透明緒晶

微桃色透明結晶

徴に赤黄色透明結品

無色透明結品

微桃色透明結品

淡褐透明及無色透明の結品混合

　　　（2）品質試駿成績

以上製造せし7種の硫化ソーダに付品質試験を行へり・試験法は前記品質試験の方
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法と同一なり・

　1・硫化ソρダ定量二三A

種　　類

標 準

　ム
　：B

　c
　D
　E
メ　　ル　　ク

．カールパウム

nノェ0一ヨード溶

液使用量
20cc

〃

〃

〃

〃

’ノ

〃

〃

ロゐ。一チナ疏酸

ソーダ使用量

3．35CG

3，8

34

3．65

3．55

3．5

3．45

3．4

nん0一ヨード溶，

血清費量
16．65cc

16．2

16．6

1635

16．45

16．5

16．55

16．6

検盟に封
ず　る　得量

0ユ9983

0．1944

0．1992

0ユ962

0ユ974

0，198

0．19ε6

0ユ992

純 度

99・9％

97．2

9，．6

98．1

98．7

99’

993・

99．3

2・硫化ソーダ定量試験13

種　　　類

標 準

　ム

　B
　C
　D
　E
メ　ル　　ク

力帥ルバウム

u一硫酸使用量

20cc

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

n一苛性ソーダ
使　　用　　：量

　336CG

　3．5

　3．45

　35
　寧．55

・　355

　35
　3。55

n一硫酸消費量

16．65cc

16．5

16．55

16．5

16・4与

16．45

16。5

16．15．

搬日豊に封ずる得量

1．9δ89

1．98

1．986

1．98

1．974

　1．974

｝1．98

1㌣974

純 度

3． チオ硫酸盤及亜硫酸璽試験

標　準…。・・…・・・・…清費ぜし”／1α一ヨード溶液・…0．1cc以下

ム　　　　　　 。・。。・．●・…

Lレ　　　　　　…　。n・舳●

C　　　　　　・・・・・・…　。の

1）　　　　　　。…　9●・。。・

翌　　　　　　 …　，閃・…

メ　　ル　　ク・・…　一…　。

カ？rル〆・fウム’ρ’・・…　’

〃

”

〃

〃

〃

〃

”

・… @0ユGC

軸hO．050c

・。・@0。05eo

…　0．1cc

・99・ O。1cc

・…　　0。1¢c

…　0ユぐρ

9，．9％

99．0’

993
●

99．0

93．7

98．7

9990

93・7
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　　　　　　　　　　　　　（5）牧得量試験成績

　前記7種の苛性ソーダを35％溶液となしその200窪より製造せし硫化ソーダに断て

牧得量を試駒せう．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”●「　”』『’

使用原料

　　A
　　】3

　　C

　　D

　　E
メ　　ル　　　ク

カ戸ルバウム

牧　　得　　：蹟

1739

187

181

199

190

190

1ε5

原料に封ずる牧得率

247倍

2．67

2．58

2．75

2．7

2．7

2．65

原料の純度

88．5％

94．5

92．5

98．0

∫＆5

96。8

94．5

原料中の純苛性ソー
ダ分に厨する攻得率

93．2％

94．5

93．5

93．7

93．5

933

94。0

　以上の結果よ’り見るに前記7種の・苛性ソーダよう製造せし硫化ソーダは晶質試験に

於て全部到定標準に合格す・就中B品よりの製品は最良なり．

　　　　　　　　第］〔V・各種工業用苛性ソーダよりの製輩試験成績

　市販の純苛性ソーダを使用し前記の如く純良なる硫化ソーダ製造試験に成功せしを

以て今向は工業用苛性ソーダを以て純硫化ソーダを製造し得るや否やを試瞼せり・

　原料としてはF，G，　H，1，」の5種類を使用せり・

　　　　　　　　　　　　　（1）製造’経一過

　製1法：前記通，り．

種

F

G

H
I

J

苛性ソーダ
溶液の色

微黄少し渦濁

二二透明
殆ど無色透明

微黄透明、

微黄門漏濁

硫化水索を通
じ初めの液色

澄　　　　色

赤　澄　色

赤　樫　色

燈　　　・’色

赤　褐　色

通導中の三色

暗色た柵　し
（黒色沈澱）
同　　　　　　上

同　　　　　　上

陪色た壇す
暗色な柵　し
（黒色沈澱）

飽和後の液也

殆ど無色（黒色沈澱）

次緑色！無色沈澱）

殆ど無色（微黄三色）

微：・緑色（沈澱微量）

微黄緑色（無1色沈澱）

苛性ソーダの残部
な加へし後の液色

結晶（硫化ソ炉ダ）：

　　F．微赤色透明結品

　　H．殆ど無色（微に赤色）透明系盲品

G・　淡褐色透明1結晶

1．微赤色透明結品

淡

陪

暗

紫

赤

樫黄　色

　褐　　色

　樫　　色

　褐　・色

　澄　　色
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　　」．淡隅一透明結願　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四

　　　　　　　　　　　（2）品質試験成績

試験法前記同様．

1・　硫化ソーダ定量試験今

種 類

F

G

E
I

J

n／10一ヨ・一ド溶

液使用：量

2）eG

〃

〃

〃

〃

n／lo一チオ硫酸

ソーダ使用量

3．6CG

3．55

3。45

3，45

3．6

n／10一ヨード溶

液潰費量
16．4cc

「16．45

16．55

16．55

16．4

瞼盟に封ずる三景

0．196Sg

O．19ア4

0。1986

0．1986

0．1968、

純 度

2．硫化ソーダ定量試験B

93．4％

98．7

99．3

99．3

98．4

種 類

G

H
I

J

n一硫酸使用量

20ec

”

ゲ．

〃

ノノ

n一苛性ソーダ
使　　用　　量

3。45CG

3．6

3．45

3．5

3。65

ロー硫酸潰費量

16．55ce

15．4

16．55

165

16．35

鹸畳豊1二封ずる条｝量

．㌻98侮

1．963

1．986

1．98

1．932

純 度

3． チオ硫酸盤及び亜硫酸盛試験

F。　・…　滑1費ぜしヨード溶言夜・…　0．05CG

G．　・…　。…　　”　・…＿・・…　0ユcc

H・’1・…… @”、・…・・∵・0ユec

I墨　　。・．．…　　　　　”　　　・・・…　　．一・・　0ユ　　cc

J．．＿＿．〃『
E＿＿．．． O．1。c　　I

　　　　　　　　　（5）牧得量試験成績

9，3％

98．4

99．3

99．0

98．1

禰龍ソrダ三三37％35％33％の溶郷2009宛偶夫よ購化ソーダを

製し其牧：得量を試験せり．

使用原料

F37％溶液

収　　得　　：最

1559

原料にi舞する牧得率

2．15倍

原料の純度

76％

原料中の純苛性ソー
ダ分に封ずる牧得率

94．0％
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F

F

G

G

H
H

H
I

I

I

J

J

J

35％・・”

33％　”

37％・”

35％．，”

33％　”

37％　’，

35％　”

33％　’〆

37％　”

35％　”

33％　”

37％　”

35％　”

33％　”

145

125

175

165

140

185

172

11、0

130

100

僅少

185

170’

150

2．14

1．9

2．43

2．43

2．15

2．5

2．45

24

1。74

1．43

、2。5

2．43

2．27

〃

〃

・87％

〃

〃

9工％

〃

〃

71％

〃

〃

90％

”

〃

93．8

83．0

．93．3

933

82．0

．92・与

’90．0

88．0

81．7

67．0

92．0

88．0

83．3

　以上品質試験及び牧得量試験の結果より見るに品質試験に於ては5種とも判定標準

に合格し牧得量も上記の如く相當良好なり・但し結晶に於て無色或は微紅色の範園外

曙色する物二三闘う・多少聯断て鮪性ソヅよう曙品に劣れり・購‘

H種苛性ソ・一ダを使用して試みにSchmid七法に依りアノンコールを用ひて硫化ソ・一ダの

製造を行ひしに無色透明の結晶を得たり・帥SGbmid七三によれば下色の度は之を減ず

る事を得るものとす・

　　　　　　　　　　　第V・市販硫化ソーダ品質試験成績　　　　　　　　一

　以上純苛性ソ・一ダ及び工業用苛性ソーダを以て改良製造法によう品質試験に合格す

る製品を製し得たれば今回は市販品中の主なるものとの比較を行ひたり．材料として

はK，L，M，N，0，メノレク製，・Pの7種を使用せり．其内前6者は純硫化ソーダ，　Pは

保霊付分析用硫化ソ・一ダと稻するものなう・其成績次の如し（試験法前記通り）

種 類1外

標　準　品

　　K

　　｝1

魏

無色又は微赤色透明結晶

黄襯色魏　歌結．品

淡黄及樗赤淡黄結品

淡黄及淡赤の魏瓶結品

電量識劇轟量試験麗

97r－100％

86．5

11LO

lQ3．0

97～100％

92

107．5

19’b．8

チ　オ　硫　酸醜及
職硫酸　騒試瞼
浬r矯～nん。一ヨード享容；液

0．1cc以下

0．35

0．25

0ユ
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　N「

　0
メ　　ル　　ク

　　P

淡畠 ｩ　　色　結　品

無色　透　明　結　品

無色　透　明結晶
淡二三色止友白色小輩三品

93

98．8

98．4

96．6

925

97．＄

99．5

97．8

0．25』

o．25

0．1

0．15、

　以上の成績を見るに品質試験に合格するものは僅にメノンク製晶のみにして他の市販

品は殆ど純良品と稽する事を得ざるが如く只だ外観を見るのみにても0種以外はいつ

れも薯色し手品と認め難し・

　　　　　　　　　　　　第VI・猫逸藥局方適否試験成績

　二日藥局方に試藥として用ひらる、硫化ソ・一ダは之を溶液とし次の如くにしイ使用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほ
し居れう．’ ｦ59の結晶硫化ソーダを10ccの水と30CGのグリセソンの混液中に溶解し

その溶液を密栓し一雨日放置後使用す・

　試．瞼法：566の水と3滴の稀酷酸と3滴の硫化ソ・一ダ溶液を混合し10分間以内にi四

花すべがらず．

　帥前記試製品及市販品に付きて適否試験を行ひたり一・

．；其成績次の如し．

’

’稀　　　酷　　　酸　　　添　　　加試製品i原料苛性ソーダ）

水，グリセ

驛薙据h
一　雨　日

冝@置　後 ・分画1・分葱1・・分後「・・分後
判　　定

　A
　I3　’・

　q

　D

　E

メル’ク

カ・一ル
バウ　ム

　F
　．G

　E

　I
　3

無　　色

’同　　上

・殆無色

種微黄色

殆無色

同　　上

同　　上

同　　上

微黄色

殆無色

微黄色

同　　上

無　　色

同　　上

町無色

同’上

同　　上

同　　上』

同　　上

面　　上

．微黄色

殆無色

微黄色

同　　上

憂化せす

同

一

同

同

r同”

同

同

同

同

阿

同

上

上

上

上

上’

上

上

上

上

・上

上

攣化ぜす

同　‘上

目　　上

微蛋白濁

憂化せす

同

同

同

同

同

同

同

上

上

上

・上

上

・上

．上

攣化せす

同　　上

同　　上

微蛋隅
憂1ヒ・芭す

同　　上

同　　上

殆憂化
せ　　す

微白濁

縫化せす

同．．上

殆愛化
せ　　す

攣化せす

同　　上

貼　　上

淡蛋白濁

愛化ゼす

微蛋白濁

憂化せす

殆攣化
ぜ　　す

．淡白濁

憂化・巳す

．同　　上

殆攣化
ぜ　　す

適

適’

適

不適，

適

適’

（適）

不適

適

（遡〉
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市販品． 1

　　　工・　　殆無色　殆無色　憂化せす’　微白濁　白　濁　 白　濁　　不遭

　　　N　微白濁三白濁微白濁淡白濁同上同上不適
　　　0　殆無色殆無色墾化せす微白濁同上同上不適
　　　・　醗鴻議矯同上愛化無憂・ヒ骨油・ヒ噂適

　　メルク，無色無・色伺上同上座上同上適．
　以上の結果よう見るに試製品は大部分適品にして唯2積の不適品を見叉市販品はメ

ノレク製及特別注文によりて製造せしめだるP種のみ適品にして他はv・つれも不適品な

り．

　　　　　　　　　　　　　第V工【．母液の庭理に就て

製品の囎量は前記の如聯のgo％内外なる剛其騨硬嘩何あ編を

得るやを試験せり．

　a．母液の庭理
　母液はA種苛性ソ’一ダ33％溶液200窪より162gあ硫化ソーダを得し母液を使用し之

を硫酸上にて15mmの轡型となし約5日間濃縮を行ひたり．

　b．析出せし結晶

　無色透明の結晶159を得，牧得寧は8・3％に相回し此方法を猶織績して結晶を採れ

ば全判得率983に至る．此結晶に付前記品質試験を行ひしに合格するを得たり・

　　　　　　　　　　　第11X　稽大量の製造試験成績

前記の製造試瞼心し鰍量の㈱を使五一して前言己ρ如き成績を得るや否や

を試験せり・原料は前記A種苛性ソーダを使用し次の2件に付きて實験せり．、

　　　（1）　33％水溶液……・20009　　　　　　　　（2）　33％水言容；液・…・…100003

牧得量　（1）…16009牧僻242陪・89％　（2＞…80509牧誓｝率臥43倍・894％

　即少量試瞼の2・45倍に比し僅か滅少せ軌

　　　　　　　　　　　第IX・硫化ソーダの製造費に就て

　前記製品中より：B種（金属ナトリウム製），A種純苛性ソーダ及H種工業用苛性ソー

ダより硫化ソーダ1000gを製するに要する藥品代債を概算せり・



珍58 田　＼中　博　・初・　’

　　B種苛性ソーダ　δ00g…・150鑓

　　H種工業用苛性ゾダ　5009・・磯

　　窟芒　　．　』　イヒ　　，、：　　鐵，　1000g・…　　15輩髭

a・・（：B種使用）

　幽苛性ソーダ330よ・…115鑓
　　工　檬　用　騨．酸　　2529・…約2鑓
　　硫　　　　　1イヒ　　　　　　鎗　　　3689．。．．約5鏡

　．合，　＿．母……122鑓
q（且’ 增x g用）、

　　芸｝　　響生　　　ソ　　　一　　 ダ　　　 380g・・。・　6歪墨

　　工業用瞳酸2529…・2銭
　　硫　　　　　　　イヒ　　　　　　　鐡　　　　○・。噂・．。。　　5笠連

　　合．　　　、計．．…∵…　13鑓

A種苛性ソ・一ダ　£003…・50鑓
二1二　　業　　用　　 璽蓮　　酸　　 1000g　－　 65歪養1

b・：・（A．・種壷・用）

　　苛　　｛生　　 ソ　　r　　　ダ　　　330g・…

　　コ〔　　業　　　用　　　婁歪　　酸　，，．252ヨ・．・・

　：，硫　　　　　　イヒ「　　　　　鐵　　　ド308g・…

　　合　　　　　　　　　　　　　　　言十　　　　・・…　　『曾

33鑓

2鍵

5鏡

45鏡

時h。職一法＿法1蘇臨度ggl・一，a・％の靴。一グ膿し

　得，

3・改良法．・3・㍗・・％の雛・一船液を．・回し蝉軟聯水素饗包秘之磯

　れる1牛を加へ暗所に放置して詰品を班出せしむ．

4．純苛性ゾーダ7種を用ひ上記製造法によりて聾したるものは品質試験に全部合

棚其内6郷騨藥無二rして鷺脚・90－95％なり・．

5工業澗野グ喩脚上r己の女・く硫化・恥辱る｝・夫紛瀬試

験給櫛灘鰯旧記は4種合騨・吸僻9騨脚l
a市販の硫化ソPグ畑島製品以外｝ P岬鞭良恥く糊製晶の御いつれも
猫逸藥局方門門として不適品なり．

　　　昭和七年一月

而して鼡iごは各1‘）009咄”製・よ職本郷は150抑外な

り・　　　　　　　　　　、　　　　　　　「　　’

　　　　　　　　　　　　　’（　　．　士　　　　　　　　訟
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．　．，茶（Thea　sillensis，　L）の實中のサ・ボニンに：就て

（附．ツバキー，サザンクワ7及チヤサずニンの比較）

く
　ζ

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師青山i新≡欠郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　余は先きに茶梅の實中よりAssamiuに極めてよく類似せるサポニンを得てこれを

サザンクワずポニンと命名し恐らくはAssaminと同一ならんとし更に茶の實より

　　　　　　　　　　　　　　　　くり一Assaminを製造して比較せんとしπ．　b．

　　　　　　　　　　　　　くハ　下野茶の實中にはLWei1氏によれば下等を去りだるものよりTheesaponiR約10％

，及Thee鰍ponihsaure　O・05％を含むとせらるるも其本町を明かにせず・

・一ﾊにはBoorsma氏がThea　assamica　Mastの實より得だるAssahlih及Assamsau－

reと夫々同ムなりとせらる．而又臨1b。rkann氏による時はWei1はこのTeesamen一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめ繊ponin・を分析し℃C・53・42％H・7・19％を得てC18H・80・・に相州すとせ・りと云ぶ・

　　　　　　　　　、
　然るにAssanlinとTlleesapouinとが同一物質な’りとする根擦は至って薄弱にして

只分析歎の殆ど同様なること，母植物の型押なるこ・と及其性質の類似せる・こと等より

しかく推定せられたるに過ぎず・

　奇回茶の實を静商縣より得だるによりこれに就き如何なるサボとンを含有するか，

もし回してA6saminを含有するとすればこれによりてサザンクワずポニンと更に比

較せんとし本研究を行ひたり．

「’

?閧ｵたる實ぽ未乾品なレしにより直に乾燥レ三三絞り法にて油を絞り更に残渣を

出一チノンにて浸出し再び乾燥し7027％の粕を得たり．粗製油は水蒸氣庭理後酸性三

三にて精製し精製油11・37％を得たり・

　　　　　　　　　　　　チヤサポニンTheasaponh1・

　粕の20％アノンコーソレ温浸エキスを水にとかし酸性自土を加ぺて不純物を去う濾液

・に鰹酸とエーテノンとを加へて振う粗製品1．4％’を得，．’これを更に精製してC、2H8、砺

Zp．215。（實験C・54・55％H・8・01％計算C；54・80％H・7・26％）なる殆ど無力ζ，1
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無色の結1猛撃粉末を得たり・

　ζのものは80％アノヒコ鳥ルに可溶にしてアルカリには無色に溶解しフエーリング咀

液を憂色せず．著明のり一＾ミノレマン反慮を呈す（サザンクワサポニンは不鮮萌なり・

後文早撃）．旧きビアノン反慮あb水溶液は張く駿遇し鉛酷にて沈澱す・〔α珊＝＋26・65。

’にして滴定法にて分子量を測定するに呼時及温時のアノンカリ潰費量は殆同量にしてモ・

ノ、ラクトンカノレボン酸なり（計箕1139・7實瞼1169；・ナザンクワサポニンはデラクト

ンカノレボン酸なり）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
　このものを40％アルコーノレ製の3％硫酸にて加水分解しだるにプロずボゲニン’

C35耳52012を得たり．糖分は硝酸々化にようて粘液酸Zp．215。を生成し，叉α一メチ

♂レフエニルヒドラツオンZp・180。を得て各混融によりてガ季クトーゼなることを確：

倒せり．…欠に醗酵法によりて　CO2の生成及酸性糖酸カソウムの生成によりてグノレコ・

一ぜの存在を挙措せり．早馬アラピノーゼの存在することはヂフエニルヒドラツオジ

Fp・182・5。の生成及醗酵後の糖液ようフエニ〃オサゾン．　Fp・150～156。の生成するこ

とによりこれを混融によりて声明せり．而K責iger－Tollens－K：r6ber法にて1分子のア・

ラビノーぜを槍出せり（計算13・18％實験17・24％）

　キシローゼ，メチノレペント一団は存在せず．・

　次に叉糖液はナフトレゾルチンの反鷹周く常法によウてグノレクロン酸ハリウムーp一

プロムフエニルオナゾンZp．198。を得混融によりで確嚇せり・但し～＝のものの得量・

は僅少なりき，サザシクワプロサボゲニンに比し本プロずボゲニンは幾分分解し易き

ものな一るべし・プロサポグニンは定量の結果6029％あり計算量5835％と大略二上『

せり・其母液につきVan　der　Hhar判こDガラクト下県を定量したるに大略1分子’

を含有せり・郎本サポニンはプロサボゲニン，グノンコ縄跳，ガラクトーぜ及アラビノ

ーゼ各1分子宛よりなるものなり．

　これ等の結果は後文比較の部に論ずる如くツバキー及サザンクソーナポニン叉は一

Assaminの何れにも適合せず．而Weil．氏の得だるT1・eesaponinは自色の均等の粉

末とのみにして余のものと比較するを得ざれどもKoberLの所謂中性ナポニぞ（皇P鈴

酷によりて沈澱するもの）．なること’より恐らくは雨者同一なるべしと考・〉らる・然し，
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・今回は不取寸余の得たるものをチヤプボニン．Tlleasaponinと命名し置かんとす．

　　帥チヤナ・ドニンはC52H82027に適し加水分解式は次の如くなるべし．

　　　　　C52H8ρ灯十2H20＝C3ガH52012十C5H二〇〇5十C｛凪206十C6且ユ206

　　　　　　　　　　　プロずポゲニン　アラビノρゼ　ガラクトーぜ　グノレコPゼ

　　　　　　　　　　　チヤブロサポゲニンTheaprosapogenh1

　無色の結晶性粉末にしてZp・195．ア〃コーノレに可溶なるもアノレカリに難溶，水に

不溶なり．著明のツ・一ベノンマン反回あb（サザンクワプロナボゲニンは不鮮明なり）・

酸と150．に熱する時はエンドサポゲニンを生成す・糖液の部分は著明のナフトレゾ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
ノレチン反回あり且硝酸に．よりて粘液酸を生成せずKrtiger－T・11ePs・Lef6vre法にてグノン

　クロン1分子を槍出せり（計；算26・5％：實．験22・23％）

　　即ちグルクロン酸の存在は明らかなり・ラスト法にて分子量693・3（計算664・4）を

。．得てプロずボゲニンはC3，H5、0、，（計算C．　q322％H．7．89％實験C・62・99％H・7・7S

．％）。「適すとせり・滴定の結果もラクトンカノレボン酸なることを示せり．叉エンドナ

　ポグニンは72・39％にして計算量73・51％と大略一致せり・帥本プロサボゲニンはエン

、ドラポゲニン及グノγクロン酸各1分芋宛より成り其加水分解式は次の如くなるべし・

　　　　　　　　　　　0、5H5，01，＋H、0＝C，，H、ρ6＋CcH1。07

　　　　　　　．，　チヤエンドサポゲニンTheaendsapogenh1．・

　　エンドサボゲニソは淡褐色，結品性の粉末にしてアセトン，メタノールに易溶，水

・に不溶なり．ジー＾ミ〃マン反慮は不鮮明なり．此鮎はサザンクフエンドサボグとンに

類似しツバキずボゲニンとは異なる・分解瓢’は不鮮明にして195ん206．の問にあり・

・分析の結果はC、，H、、06（計算C．7125％H．9．OS％實験C．71．20％H．　g．45％）に適

．しラスト法による分子量も赤計算量に一・致せゲ（計算488．4實験516．8）

　　　　　　の　然るにニンドサポグニン分劃精製の際初めの部分に析出せるものはZp・211。を示

　し且其分析藪は殆ど同一にしてラスト法による分子量は少しく大なる歎（719）を得

　　　　　　コにマ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
1尤り．帥チヤエンドサボゲニンはヅ扇キナポグニンの如く累積する性質あるものなる

べし・敢れ嫡定するに熱時燦てのみηレカ帯芯しラハンなり・

　次に蕪水酷酸と煮沸しπるにトソアセチノン化合物C35H嘉0，1を得たり・このものの
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分解黙’燒衷ｭしく不鮮明にして171～182。の問にあり’ Dラ．スト法によ，る分そ量及，ρ・

H歎凡て計算に一≒致せりし叉オキシムC2gHl、05』NOH：Zp・20rを生成し力川ボrrノノ

韮1個の存在を示しブaり．・

　rこれ等の事實によりて見るにチヤエンドサボゲニンはトリオキシーオキソーラクトゾ

Tlioxy－oxo－lak七兜にして酸素6個の中3個はOE，1個はカノンボニル基，2個はラク

『トンとして存在す．然るにツバキナボゲニンはヂオキシーオキソー．ラクトγPioxy一興0一・

iaktouなるによりチヤ’ ｱンドサボ’ゲニ‘ンはこれここ比』しOHを1個多く含有す・・しかも

無水酷酸によ、づ℃脱水丁字の起らざることより考ふるに其分子式ぽC器H、606に非ず
　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　●

して恐らくはツバキずポゲニンC％H4405より酸素の1佃多きC2gH4壬06なるべし・一

　次にサザンクワエンドナポゲニンは之を實験せざウしもうクトンなることよりして

恐らくは同一の構造を有するものなることは疑を容れず．・

「…知こツバキ「サザンタワー及チヤずポニンの2～3の性質を比較する時は次の如し．．・

　　　　　　　　　　　　　　　サボ己ンの比較

i…キ輔・・匡怨ン。ク劉・．・サ郡・
Zp． £07－20so 1 217－2220 i 209－215＝》

糖成分
o

画論織田｛

アラビノーゼ，グルコー
ゼ，

容易に析幽す

紅一紫一輩一青一線　‘

ベント”ゼ，がラクトー
ゼ

グルクロン酸

アラビノーゼ，ガラクト
ーゼ
グルコーゼ，グルクロン
酸

懸欝・溶・剃比論・矧・欄

紅一少時後暗色となる 紅一紫一藍一青一緑

プロナポゲニンの比較

1・ザ・ク・プ・サ・ゲ・判・・プ吋’ボゲ・ン

‘Zp。 1 2080 1 195。

グルクロ、と酸の結含｛氏態 i ．強　　固 i 稽丁場し

・一娠ン購｛騰礪辮・
微紅一少蒔後偲色す

紅色な暴するも少時後燧色・
し後暗襯色となる

微紅一少時後概色す
紅一紫一聲一青一緑
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エンドずボゲニンの比較

i甥・サポゲ・ン1夢彰クワエンドサポ1寡ヤーシ・・ボ馳，

≧；饒信：器：1諜 　　紅一黄
．紅△紫一藍一r号「一州

　紅一黄

紅一暗黄」褐色

殆遊色せす

紅一赤・一暗黄色

e

　上表にっきて見るにツバキツ’ポニンとチヤ芽ボニ渚とは鮮明にり一＾ζノレマン反慮を

示すもサザ話クワサポ晶ンは不鮮明な．り・叉サザンクワ70ロサボゲニンは不鮮明なる

もチヤプロサポゲ≒ンは鮮明な転而又工．ンドサボグニンに至．り，てはツバキサポゲニ

ンのみ鮮明にして他の：2者は不鮮明なり・これ等より考ふる時はチヤエンドサボグニ

ンは元量り一ベルマン反鷹を呈するものなるもプロサポゲニンを酸と高温に熱す：る際

黒化を起しブZるなるべし，然るにナザンクワエンドサポゲニンは巳にサポニぞ中に於

てり、一ベルマン反語を起さざる構造を取れるなるべし．

何れにするもチヤサポニンはツバキナポニ大盛サザンクワサポニンとは異なり從っ

てAssanlinことも異なる．．而叉Ass二msaureは其本膿9）記述なきを以てこれを比較す

るに由なし．　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　．．　　　∵

　之を要するに山茶，茶梅鼠茶の身中に含有せらるる圭なるサボ昌ンは3種共に別個

のものにして其エンドサポゲニンも亦別種のものなり・只食骨核を同じくするものな

るべし．　　　　∫．’

　生所藥理室の調査による時はチヤサポニンの溶血作用は家兎血球、3％浮遊液に劉し

37。，2時間にて100萬倍，，．室温，24時間にて200．萬倍を示しずザγクワサポニンに比

し約ソ，弱くツバキずボニンに比しては三倍強力なり1而チヤプロずボゲニンの溶血

作用は37。，2時間にて50、萬倍，．室温2」時間にて100萬倍なり・

　チヤサポニンの最少致死：量は二十日鼠に封し皮下注射にて髄重1g営ひ0．05mg，

≡丁丁内注射にて0・02mgにしてサザソクワナボニン及ツバキサポニンに比し3～4倍

毒力張し・

　本研究は助手荒川勇雄助力せり・　　　　　　　　　　　’．　　　　、’　・、∴＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・＿ノ

　　　　　　　　　　　　　　　實験の．部　　．”．　．　、．1
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　　　　　　　　　　　　　　　チヤサポニンの製造

　戸戸5009に炭酸石壁2509を混じ毎同80％アノレコー・ノγ1．5～にて温浸すること

3同，温浸濾液は減歴濃縮してエキス状とし2Zの水を加へ更に酸性自土250gを加

へて1夜放置後濾過し濾液に蟻酸を加へて3％溶液となしモーチノン多量を加へ析出せ

る沈澱を1日間放置後濾過し町田テノレ次に水にて洗溢し濃褐色の粗製サポニン卒均79

を得たう・粕にi卜し1・4％に當る・

　この濾液を申和し夏に硫酸アンモンを加へて飽和したるに析出物なし・

　エーテル溶液は濃縮外情するに極めて少量の物質を得πるのみなり・

　酸性臼土の沈澱は乾燥後1kgを同様にして慮了したるに殆痕跡に近き析出物を得

プaり．

　即實中のナポニンは大部分酸性白土の濾液に移行す・

　粗製サポニンは乳鉢申にてアセトンを加へてよく研磨後章過し充分にアセトンにて

無糖後80％アルコホノンに溶解し一旦骨炭製精後濃縮しエー・チノンを加へ析出物を濾過

しアセトンにて洗訂するに殆無色の粉末卒均32gを得たう・Zp・207．なり．今同は

サザンクワサポニンの如く張く濃縮するを要せず時にはアノレコーノレ溶液を濃縮中已に

サポニンの析出することを認めブ2りこの状況は却てツバキプボ昌ンに類似せり・この

もの29を更に4同80，％アノンコ・一ノレとエーテルより同様に精製しZp・209～215。に

て一定せる純サポニンを得力り・得量0・3g叉Zp．207。の粗製品をサザンクワサポニ

ンの如くア．セトン，ベンゾール次にクロロホルムに七順次に温浸し不溶分を80％アノン

コールとエーテノレとよ’り精製しブaるに同様にZp．214。となれり・

　チヤサポニンはZp．209～215。の無味無臭，無色の結晶性粉末にして鼻腔を刺戟し

殆無次なり．140．に減歴乾燥するも分解匙に饗麗なし水には難溶なれどもこれを寡

言する時は泡沫を出す・アルコーノレ，メタノール，氷酷に難溶・アセトン・菊川テノレ・

クロロホルムに不溶なれども80％アノンコール及80％メタノーノレ壱こは可溶にしてこれ

を振回ナる時はよく泡沫を出しこれにエーテノンを注加する時は直にサポニンを析出

す．アルカリには無色に溶解しこれに酸を加メ、るも析出せず．水溶液特に稀アノンコーノソ

溶液は鉛酷によりて沈澱すれども強からず酷酸鉛｝こよりては沈澱せず・冷時及熟時共
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にフエーリング液を選則せず・ビアノレ計算張く其アミ’ルアルコーノレ溶液は．ベントrぜ

特有の2條の可覗光線吸堅陣を示し，ナフトレゾルチン反慮張くグノソク・ン酸類の存

在を示す．硫酸鐵含有の氷酷溶液に硫酸鐵含有の硫酸を加ふるも無色にしてヂギトキ

ソーぜ様の糖類の存在せざることを示す・（Kil　iani反鷹，この反憲はヅバキ及サザン

クワサポニンにても陰性なりき），無水酷酸に懸垂し置きこれに1滴の硫酸を滴下する

も呈色せざるも更に8～10滴の硫酸を滴下するに明かに紅一等一藍一青一線となる

（Liebemlann反問），硫酸には初め黄色にとけ漸…欠に脚色よう赤禍色となる・

〔・〕・の測定・．物質α1012（乾燥品）な80％アル　ル1こ溶して1字ccけ・．管長1dm・1こて・D一＋

o％。即工・〕曽〒＋2駄65。

　　　　分　析　【00。に減座乾燥ぜリ以下凡て向じ

　　　　物質0．0壬65　CO20・0928　耳200ρ334　C54・43％　　H　8．偲％
　　　　　　　0．0134　　　　　　　　0，0S70・．　　　　　　0．0309　　　　　　　　54．67”，　　　　　　　　797”

　　　　雫均　　　　　　　　　　　 5霊．55”　　8．01’，

　　　　計算C，，H8、0、7　　　　　　　　　54．80。　　7，23，，

　分子量測定（滴定），80％アノンコみノレにとかし行0計り．

　物質0，0491，冷時n／二〇一NaOH【0・408ce，30分鹸化後更に0・壬32cc・計0・84ccモノラクトンカルボン酸として

M．G．1169．計算量。　C52H82027にて113S忽

　アラピノーぜ及グノレクロン定量．

　・物質0・1433・鳥海液300cc・・フロログノンチ・ド（黒緑色　’）0・0314・某中計算量（・1分’．

子として15・46％）のグルクロンに相常する7ロログノレチッドは0・02215／3＝0・00749・

故にアラビ！一ぜに相常するフロログノレチヅドは0．0314－0．0074＝0，022g．帥アラピノ

ーゼとし一CO．02479にして17・24％に解る・アラピノーぜ1分子として計算量13．18％

　プロずポゲニン定量．

　物質0・25719を’3％H：・SO・含有の40解アルコ一一〃8ccを加へ．50寺問水溶上に煮

沸し内容を蒸薮響町にメタノーノレにて洗馨し苛性カジ上に亀岡し後水を加へてよく戦

野し少時放置後重量已知の硝子製増蝸にて濾過瀕卜し100．に乾燥して恒量とせり・

プロサポニゲン0．15509帥60．29％．計算：：量C、＝5H5≧q，／C52H8、027として5S．35％．　・

　ガラクトーゼ定量．

　上記プロナ．ボゲニン定量の濾液に炭酸バリウムを加へ温めて中和し濾液及多量の洗
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山を水浴上に二二し更に少量の水にとかし濾し充分に水洗し全濾液を底面の直径60m

高さ9cnLのべ一ペル中｝こ入れ硲酸（日局）60co及白糖0．89799を加へて48時間室’

温に放置後3時間15。に放置し重量已知の硝子製増蝸にて濾過し沈澱は15。に於ける・

純粘液酸の飽和溶液5ccにて4回洗源し更に1同5coの水にて洗ひ100．に恒量としたり・

総粘液酸0・5119g卸實際下見量0ρ119g巨Pガラクト・一ぜ0ρ248gに回る・別にガラク

ト・一ゼ0．2039gにつき1司様に硫酸にて加熱後炭酸バリウムにて硫酸を去りだる後自門

0．7961gを加へて同様に酸化したるに粘液酸下見量0・0512g帥ガラクトー一ぜ0・08369

にして此際59％を損失せり．故にこれを本欄豊に補正する時は眞正のガラクトーぜ

：量は0．06059にしてサポニン中23．53％となる．計算量1分子の云うクトーぜ：量とし

て15。82％2分子として31．64％となる・即實回数は三者の中間にあり・然るに後述す

る如くサポニン中グノレコーぜの存在は確實なるを以て他の成績より考察して甚不満足

なれどもガラクトーぜは1分子含有せらるるものと解せんとす・

　　　　　　　　　　　　　　サ三二ンの加水分解

　サ・ドニソ（Zp．213．）5gを4％硫酵含有の40％アノレコホノK　200ceと水浴上に4時

間煮沸し多量の水を加へたるに類自色の二丁3・79を得だり・Zp・179～198．なりこれ

をアセトンにとかし骨炭を加へて精製したる後濾液を濃縮し水を加へて3部分に分ち

其第2の部分（Zp・幽178～197．）．を更にメタノールと水とより5部分に分劃し第3の部

分ようプロサポグニン0．169を得たりド

　　　　　　　　　　　　　　　チヤブロサポゲニン

　プロサポグニンは無色の結晶性粉末にしてZp．178～195’，アノンコーヲY，メタノール

に可溶多量のアセトン，80％アノレコーノレに溶解し，クロロヰノレム，アルカリに難溶，

水，エーテノレに不溶なり・』り一ベノγマン反回iは硫酸1～2滴を用ふる時は微かに紅色

を呈したる後少時にして；腿色するも8～⑩滴を用ひたる時は紅一紫一藍一青一緑の典

型的の二二を著明に呈す・フエーリシグ液を還元せず・

　　二二

　　　　物質0．0384　CO20．0387　H200・0267　G6239％　 H7・78％

　　　　計算侮、H、20、2　　‘・　　　　　6＆22”　　乞89〃
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　　　’分子最測定

　　　　ラ．ス1・法．．　物質、0．0105　樟臓0。09三8．　　△。6．07。　　　M．G．6933
　　　し　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　計　算　C35H520ユ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6644

　　　滴定．　アルコール溶液にて行ひアこり．

　　　物質ゑ0獅　冷時・／、画OH・α978cc．3b分蜘ヒ後1023cc計2．00。。．・

　　　　モノラクト：ンヵルポシ酸として∬．G．7翻．6

　グノレクロン定：量．　　　、■　　　　　　1　　　　』　「馳，

　物質0．1579．｛門出液．300cbフ・ロ．ログノンチッド0．0117．帥グノレクロン0．0351にして

22．23％となる．「計算量グノシクロン1分子を含むとして26．50％．

　エソドサボゲニン定：量．

　物質0．1083・3％H：2SO44cc　150’，3時間加熱・∵エン、ドサポゲニン0．0784」2．39％

計算．C，gH：、、06／q5H，，01173・51％・

　プロずポゲニン分劃の際初めに得だるものはZや．181～202。にしてエンドサボグニ

ソとの混合物なり・

　　分・析

　　　　物　　質　　0。05＄6　　　　　CO2　0ユ393　　　　　11200。0109　　　　、　C　6蔓・83％　　　　　　・H　7．81％

　　　　　　　　　　　　　　サポ＝ン中の糖’

　Zp・213．のサポニンを分解しプロサボゲ．ニンを濾別して得だる水溶液は常法により

炭酸バリウムにて中和しアルコールにて温浸し可溶，不溶の2部分に分ちたり．

　可溶部は28㍗あ俳ビアル反丁張くベント．・」ゼの存在を示す．Widtsoc及Ros－

enもhaler三鷹にようてメチルペントーゼの存在を示さず・又38％盤酸と蒸溜するに

溜出液はフロログノレチンにようて黒緑色を呈し；其アミノレアノレコール溶液はペントーゼ

特有㊧吸牧線を現はす・故に其1部に！嘆Ber七hrand反慮を試みたるにキシロ」ゼの

存在を示さず．

　　　　　　　　　　　アラビノーゼ及ガラクトーゼの鐙明

　次に検膿O．919を水2．8coにとかし濾し濾液にアルコーノレ2・8co，ヂフエニルヒドラ

チン0・9g・及氷酷2ccを加へ水溶中にて30分煮沸し析出しブ～る沈澱を直に濾過し素焼

板に塗う後96％アノレコー〃よしり再結晶せり6類黄色の粉末にしてFp・180（482・5。な
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一り・非常に融黒占低けれどもこれをアラピノー・ゼヂフエニノンヒドラッォン、Fp．ユ96。と

混融したるに181ん184。にてとけ大膣に於てアラピノーぜなう；9但し其量は僅少なう

き．

　ヂフエニノレヒドラツオンの母液はバリヅト水にてアルカリ性としエーテノンにて振り

水溶液に硫酸を加へてバリウムを去り過剰の硫酸を炭酸石弓と熱して卜う濾液を濃縮

して骨炭を加へて脱色し尤る後更に濃縮して10CGとしこれにア川コーノレ10ecとα一

メチノレフェニノレヒドラチン0βg．を加へ少時加熱後3日間放置し得たる沈澱は素焼板

上に取りブ～る後30％アノソコーノンよウ専四品したるに類自色のガラクトーゼーα一メチノ｝

フエニ〃ヒドラツオン極めて少：量を得たり・Z1｝・175～180∴にして標本《ZP・182～

185．）と混融しπるに融黙降下せず∴

　　　　　　　　Kent－Tollens法によるガラクトrゼの謹明及

　　　　　　　　酸性告解カリウムによるグルコーゼの謹明

　新たにサポニン5gを前回と同様に7時間加水分解して得だるアル．コール可溶部を

1同水にとかし少量の不溶分を去り更に濃縮して得たるシロ。プ5．44g中1．5gを更

に5cc、の水にとかし濾過し濾液を濃縮し硝酸（1コ局）18ccを加へて力n熱濃縮し放置

せるに圭として柱状晶より成る粗粘液酸0・11gを得ブ～り．Zp．201～203。なり．これを

更に稀アノレカリにとかし次に指導とし放置したるに粘液回持有の結晶を析出しZp・は

214～215。となる．標本（Zp．215。）と混融したるに融錨降下せず．

　粗粘液酸を濾別したる母液は乾澗し三水を加へて呼野すること数剛こして硝酸を蒸

散し少量の水にとかし濾液に炭酸カジ溶液を加へて：中和し少量の不溶分を濾凹し濾液

に氷野を加へて酸性とし放置せるに1夜網酸性糖酸カリウムの結晶を析出せり・恐ら

・くはグノレコーぜなるべし．

　帥ナボニン中にばかラクトーぜの外にグノンコーぜの存在すること明かなるによりて

更に之を醗酵法によりて確かめたり。・

　　　　　　　醗酵法によるグルコーゼの謹明及アラピノーゼの謹明

面様のシロヅプを少量の水にとかし濾し濾紙を水洗し全液を10ccとしこれを水銀

を盛・りたる醗酵管に入れビ漏ル下層酵母7）よく水洗したる後素焼板にて歴搾乾燥せる
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もの0．19を加へ35’に3時間放置したるに登生ガス量一定せり．これを室温（23。）

に30分放置：せるにガスの容積は2．8CGなり．次に同一の醗酵管にて検醗を加へず水

10CGのみを加へて同様に行ひたるに3時間後にても殆どガメを駿生せず・10co中グ

〃コ㌘ぜ0・03gを含むものを用ひて同様に行ふにガス登生茸1・8coなウ・次に叉ガラ

クトーゼに就きて同様に行ふに是亦殆どガス登生を認めざうき・

　以上の茸験によりて明らかにヘキソーせ（恐らくはグノレコ・一ゼ）の存在を確謹し得噛

たう．

　　　　　　　　　　　　　　　ノ　上記本槍膿の醗酵後の水溶液は濾過し濾液より常法により七フェニノレオずゾンを製

しア毛トソにて洗ひ後80％アノレコーノレより再結品し榿黄色のオサゾンを得ブ～り．．Fp．

180～186．なるも得量極めて少量にして標奉と混融によりて比較レ得ざりしも恐らく

はガラクトーゼフエニノレオサゾンなるべし・

　アセトンにて洗灘しだるアセトン溶液は濃縮し水を加へて析出せしめ40％アノレコ

ーノγより再三再四結晶せり．ここに得たるものは榿黄色，Fp．150～156。のオサゾゾ

にしてアラピノーぜオサゾンFp．158’と混融しだる壱こ融瓢降下せず・

　　　　　　　　　　　　　　グルクロン酸の詮明

　アノγコーーノレ不溶性の部分は2書分（帥サポニン109分）を合併し水少量にとかし濾：

し乾幸せり・定量0．84gあり・とのものの水溶液はナフトレゾノレチンによりて著明の

紫色を呈したるにより鉛酷を加へて鉛盤とし次に脱鉛後再バリウム盤とし常法により

2一プロムフエニノレヒドラチン5gを作用せしめ析出物を水，アノレコ・一ル，エーテルに’

て積下し次に96％アノFコーノγにて温浸し不純分を溶去したるに黄色のグノレクロン酸・

・“リウムツープロムフ握翫～ソオサゾン、0。019を得だり．分解黙は少しく低く198。を示一

せどもこれをバナ。クスナボ晶ンより得たる標本（Zp・210．）と混融し同一物なるこ

とを確かめたう・

　　　　　　　　　　　　　プロサポゲニンの加水分解

　プロサポグニンを30倍の3％硫酸と的中150。に3時間加熱し析出せる粗製のエソ・

ドナボグニンをアセトンにとかし骨炭を加へて煮沸し濾液を濃縮し水を加へて析出ぜ

る油状の物質を素焼板上に粉末とし更にアセトンと水どより分劃しだり・1例を基ぐ
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ればi欠の如し．　’・〆　く．1馳

　　第11同二’プロサポゲニン19よう

　　　　1。‘　．0．q3g　　　ZIガ189～別lo

　　　　I工　0ρ89　　　1昌3～20】。

　　　　・耳L層α・89　「】51～・95・

　　第驚＝サ鵜紗より’ジ∫1「・1．・弓

　　　　II．　　0．23g　　　　　　l68～2030　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・’　』「

　　　　III．　　0．53ヨ　　　　　　．1匡7～1670

　　　　1平α4『9　147～165。

こ噸・同の聖次の贈鱗示したり・

　　　　糠．撒Cらα1104脚肪7，ρ聯II；：欝

　　更に第1同のIIと第2同の1友IIとを合併しアセトンと水とより解同再結晶した

　るkZp．は179～206。・となりたるも其炭素数を増加ぜず．・

　　　　物質0．053δ‘CQ』0．13DO　H200ρ470　C70．75％　 H9．81％’

　　ヌ他の1例に於てZp・206．のものの分析数は次の如し・

　　　　物’質（ゆ540一「【．CO20・141り　・H200・0461　・C71・23％、　、．II　9・55％

　　分子量測定．．ラスト法・三三はZp．206．品を用ひた．ウ．・

　　　　物質0・0104・・樟月鐸｝0・1卿・・　噛’△820　　皿・G・506・8　　『”・

・　．　岬　 ．・ E騨　　 ．乳85．w　　52義8
　　　　本均　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　516．8
　　　　計ご　算　　C2gH4406”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　488。4

　　第2同III及IVめ部分を合併’し同様にアセ’トンと水とより精製したるにZp・159

～193写 �ｦし少しぐ不純なるごと次の如し．』．

　　　　物質。3・。4　c・、α・556H，・・．・δ3・　c7α51％　H・棚

　　Zp・211．を示す最初の分劃部分は次の如き分析数を與へたり・

　　　　暫質・二・655・C・…695’・…q・5ε5　C7α6・％　Ea・9％

　　然るにこのものめラ、スト法による分子量は少しく大なり・

　　　　物質’・融　’樟胎…32．〆　ム7右・　M二・1翻「
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　滴定・物璽蕎乱せるために終末黙の劉定に困難を域じたり．只こg）測定は物質がラ

クトンなることを示すに止る・即ち冷時にて殆どアノレカリを消費せず温時にて約1モ

ル畑瀬するルヵ・塑牧せり・噸α・8399『3・燃綴府K・H・8・・モ・ラ

クトンとし・て．M・G・656・8・

　呼ヤエンドサギゲニンは淡褐色結品性の粉末にしてZp・179～206㍉アセト．ン・メタ

ノーノレ・ぞ・ロロ，ホノレムに易溶，エーテ堀こ難溶にし：て水に不溶なり．ツーベルマン反

慮は硫酸少き時は殆ど呈色せず●8～10滴の硫酸を用ひたるに直に薔薇紅色より赤色

を経七青色の螢石彩ある暗黄色となり，サポニン友プロサポグニンめ如く紅二紫一藍

一青一応とならず・硫酸には初め黄色にとけ次に濃赤色よう濃褐色となる・ラニソシ・

硫酸にて赤色を呈す・・ビリヂン溶液はレガーノレ反磁なく叉ヂ云キニア製霊液によりて

長時間後少しく暗色となるも大なる縫化なし○

　　　　　　　　　　　　　　プロサポゲニン中の糖

　プロサポグ晶ンを3％硫酸にて瓦解し土ソドナ宗1ゲニンを濾出したる糖液は第1同

’及第2向秀を合併し常法によりて面責したるにナルコール可溶蔀少量あり．このもの

はフエーリング液を少しも還元せず・アルコール不溶部は著明のナフトレゾルチン反

鷹あり水にとかし濾し濾液より鉛盤を製しとれを硫化水素にて脱鉛し濾液を乾序し更

に少量の水にとかしπるものを硝酸にて酸忙しブ～るに結晶を析出せず．故停恐らくは

ガラクトロン酸に非ずしてグノレクロン酸なるべし．・

　　　　　　　　　　　　トリアセヂルエンドサポゲニン

　ェンドナボゲニン（Zp・201％このものはC・τ0．40％E10％なり）29を無：水酷

酸10cc，酷酸ソーダ少量と1時白煮噛し冷後水を加へて析出せしみ，τタトγにとか

し骨炭精製後濾液を濃縮し水を加へ3部分に分ち更に第1の部分を同様にして次の如

く3部分に分ちたり…

　　　　11）　　捧5色紛末　　0。453　　　　Z1㌧　171～1820

　　　　2）淡褐色粉ま　0．3g　　”　148～179。

　　　　3）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　　132～1640

　　　　工【　淡褐色粉末　0．79　　　”　1・19～171。

　　　　III　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　　130～1670
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　　分析　，　　　　　　「　　r』　　．　！
　　　　11）物質0．0δ11　　『CO20．1275・、H20（LO388　　　C　68。07％　　　H　8石0％

　　　　12）　　　　　　0．0522　　　　　　　　　0．1315　　　　　　・　　0．0391　　　　　　　　6373”　　　　　　　　8．38”

　　　　工正　　　　　　　0．0522　　　　　　　　　0．1309　　　　　　　　　0．0401　　　　　　　　6841”　　　　　　　　8．60”

　　　　計算C2gl14106（CH3－CO）3　　　　　　　6836”　　8・20”

　　分子量測定

　　　　ラスト法．　物　質（H）0．0110　　樟鵬0．1009　　△732。　　HG．595」

　　　　計算　Cl：5115〔ρ9・　　　　　　　　　　　　　　　　　』』　　　　　　・　　　　　　　　　　　　1614・4

　滴牢法・このものも亦着色せるだめ滴定に困難を威じたり．故に其結果は絵り正確

ならざるべし．即物質　0．1384をアノンカリにて30分鹸化後の11／、o－KOE清費量は

6・921ceにしてこれをトリア雫チルモンラクトンとする時はMβ．799．9となる・

　　　　　　　　　　　　　　　　オ　キ　シ　ム

エンドサポゲニン1．59を盤酸・ド・キシ〃、ミン1．59，酷酸ソーダ1㎏ア・ね

一ル30coと1時間煮沸し1夜放置後アノソコーノレを去b水を加へ析出物は、アセトンと

水とより5同反覆精製しだり・淡褐色の粉末にしてZI）．178～20rに・して得量0．979

　　分析

　　　物質0・1340　　　　N3．5cG（10。，765．6mm）　　　　N3．14％

　　　　　　α0511．．CO・μ1301　恥0α0381　C6a62％　H8製％
　　　計i算C2gH4405＝K．OH　　　　C69，！3％　　　 H9．01％　　　 N278％

　　　　昭和六年三月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用文厭・

（1）　　青山＝本彙報　58，159；藥馨匡，　579，　457　（1930）

（2）　　1，．、Veih　　Arch．2＝59，363（1901）

（3）　」．］日［alberkann：Biochem．　Zヒ8chr．19，310（1909）；C乙apek：13iochcln　ie．＝1耳

（4）　青山3本彙1限35，2’5；藥離，　560，　958（1923）
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『し幽

o

山茶サポニンに就て（第三報）．・

　　ツバギサボゲニンに就て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師青山・新・次郎，

　第一報及第二男（1）に於て余は由茶の實申にツノ“キサポニソC57耳〕。O、3・2H、0の存在を

謹明しこのものほツノ“キサポゲニン儀H4105とアラピノーぜ及グルコβゼと．よ桑成り

而サボゲニンはヂオキシオキソラク1・ンDioxyQxolaktonなることを報告せう・

　然るに昭和4年（1929年）3月猫研砂ミュぞデン・ノ・ン高等林業學校教授DLE・

Wedekind氏が余に注意せるところに連れば氏が石竹科植物オ9ゲ08蝋？照σ‘伽96の實

中よう得πるサボニ…・．Githag典の非糖質Gi七hageninはC，g耳、、0、レこしてオキシオキ

ソラクトンなるが故に余のヅバキナボゲニンとは酸素1個の相違のみにして恐らくは

ッ，“キサポゲニ．ンはW氏のGit1・ageb｛コ申のH1個をOHにて置換したるものならん

とせり．

　而氏！よGi恥agen尊をク，ロム酸にて酸化してヂラクトンモノカルボン酸なるGit1恥

騨s神。轟ρ・を得燭が撫ζツ・“キ輝ゲごンはり外ラハンモノ抄ボン

酸姓成すぺけ砥の三方によ厩ツ・“キ甥グニγを酸化し其成績脚較せんこ

とを希望せり・

　其後zei七schL£P箕ysioL　cllen1・182・72「81〔1929〕にGitllagenin及Githagillsauro

に就きて報告し耳つツバキサボ互二γ及キラヤエンドサボゲニンと類似せるごとを示

し共にC，燕。なる飽和炭化水素の誘導燈にして分子中に飽和核5個を有すべしとせ

り．

　更：に叉氏は昨年Gi七11ageniロを過マンガン酸カソジムにて酸化したるにCの1個少

なきC28耳重405なる二丁基性酸を得てGithagosaurθと命名し残ウの1個の酸素はエー

テノレ型をなすべしとせう（i）
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當時余は多忙にして直にこの研究に著聴することを得ざうしも最近相當量のサボグ

ニンを得たるを以てクロム酸によりて酸化し℃Githageninと比較し他方にはゼレソ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　（3）

による脱水素反慮を行ひ已に余の報告した多づナ．。クスサボゲニン及他の多くのサボ

ゲニン類と如何なる關係を有するかを比較したり．

　ッ，“キサポゲニンをW氏の慮方によリクロム酸を滴下す多に常温にては殆反慮起

らず70ん80。た加熱する時初めてよく反慮することを認めπり・両ここ壱『得たる酸を

W氏の如くして精製し尤るも逮に結晶形とするを得ず・酸化法及精製方法を種々四更

’したるも其結果は同様なりき…

　この酸は1．C2毛耳001（Zp．143。）に適し滴定の結果は冷時及熱時共にアルカリを消費

し，又オキシムZp．191。を生成せり・オキシムはC24H：3707Nに適しカノレボニノγ基1

個の存在を示す。即C、凪60プなる酸はオキソラクトンモノヵルボン酸なるべし．

　已に第一報に潤てツバキサポゲニンはアルヵり性過マンガン酸ヵリゥムによりて小

分子：量の物質に分解しネ揮発性の酸として二盤基性酸と認むべきC2。耳1606を生成し

たることを報告せり．

　クロム凹々化に於て、も同様に分解を生起し小分子量の物質となうGi七hageninとは

其状泥を異にす・帥爾者は多少其構造を異にすドし・’

　次にツノ餓サポゲニンをゼレンと350。に熱しπるに盛にガスを駿生しことここ得た

るエーテル手キスはサポゲニンに封して’36％あり・このものをi2mmにて分鯉した

るこピ100。以下の鯉分はサボグニンに啓して3．4％，100～150。の平分は6％，150～163。

の平分は7・2，％あり・、

　100り以下の偬分はセミカル犀ツ穿ン及ピクラートを生成せず．

　100～150’の野分よりは干瓢127『のビクラ・一トを得たり．分析及混融によるにサボ

リンピクラートなり・而叉150～163．め配分は三野130．のビクラートを生成し，

これはバナックスサポゲニンよb得たるテトラメチノγナフタリンビクラートと同一物，

なることを確定せう．而ピクラートの精製に50％アノレコーノソを用4七よき結果を得

たう．

　初め余はツバキサポゲニンがオキシラクトンなることよりしてヂギタリス配糖艦の

、
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非糖質と親近なるべしとし從ってヒ．レステリンに近き構造を有するものと考へ居た

りしが以上の結果によりこれ．も亦パナックスサボゲニソ及ヂオキシオキソラクトンな

る℃yclan｝iretin　q蛎耳オ05（4）及共他の多くのツ・ボゲニンの如くサポタリン系のものな

る事を知れり．從づ℃叉サザングワエンドサポゲニン及チヤエンドサポゲニン（5’も亦

同様にサ㎡タリン系に属すべし・　　　　　　　　　　　’

　本研究は勤手荒川勇雄助力せり・

　　　　　　　　　　　　　　　實験の部

　　　　　　　　　　　　　ツバキサポゲニンの酸化

　サざゲニソ5gを三二30cclことかし掩搾しつつ常温に於て無水ク『ム酸12・59を

水10CG氷酷90GCに溶解しプ～るものを徐々に滴下しπるに少しく緑獲したるも極め

て小量しか吸牧せず，よりて三三の酸化液を注意しつつ徐々に滴下したり而三二1夜

放置したるも液色殆獲化せず次にこれを70～80つに30分加熱したるに緑墾しだ

り・4ぴに冷却後アルコールを加へ：更に充分に還元し次に多量の水を加へて析出分を

織し知一二勉・とかし難・一ダ瀦を加一灘及帷の・部分紛けたり・

難㌃グと勧てエーカ嚇液に移行す紳性の澱鼠色の飴鋤質にして二

三にては固形とならナ・綜水を加へ肥せる雌9噸は難板坪韓澱も粉

末とならず極めて長時間後角質檬となり．たるも精査せず；

　炭峰ソ「ダ群液は盤酸を加へてチニテノμと．擁軌九る確工・づ「ノYに移行せるものも亦

黄色鰍叫漁れ．をア㌍ツレに≒かし水飼吟欄物を更にアセMことか・し水

を加へ二型せしむること2同の後㌃ヒトソにとかし自然蒸登せしめたるも結品を析出

せざるによ，う辞揮水をか二二る油脚郷螺旧邸こ纐艶の粉末とし・
たb．Zp．123～143’（100。，減歴乾燥）にして得量0．59なり．

　分析100．に回歴乾燥せう・以下同じ・

　　　物質1　　　　　・0．0519　　　　　CO2　0∴253「　　　｝120　0．03S8－　　　　　C　65．84％　　　　　　　王18．37％

　　　　　　　0茄3〔｝　　　　　　　　0．1274　　　　　　　　0．03gb　　　　　　　　6556％　．　　1　　　　823％

　　　鞠　　　　　　．，　・∫　　餌70％’　＆30％
　　　訂算C。、N3ρ1　　　　　　．　　　66ρ1％　　・＆32％
　分手量1滴定法．アノレコール溶液にて行ひ充り．
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…，．解・岬5・／・∴醗，ヂ／10「岬・3趣・・，熱解96c’3a62ce

㍗㌣刑か、ボン酸嬉紛モ畢6『18計図C・・耳争9・ζ・して43年欝1…

もしW即9i“撃ins痴り如く油化『櫛ものとすれ騰り・ケトモノラバζ

ぞ趣酸力髄す碑弾C晶三二常畑瀞0曜騨％IE晒
％を示す筈なり．
　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　、　　　　　　∵

　　　　　　　　　　　　　酸C、、H£607のオキシム

　C2、Hひ6qlg盛酸ヒドロキシノレァミン1g田下ソーダ1gアルコール20ccを1時間層

水溶上に熱し後1日間放置したう鱗ジアノレ『一1ヒを去う水を力ilへ衣に氷冷しつつ硫酸

二二析出物鉢洗後そ㌣ンと水と・ゆ鞭二三働聯・してZ叫6脳

19「なり1得郵6r・，．、．、　，

　　　物質．　0・0459　CO・、0・1068　H・00！卿4　C6345％　　H7£Q％
　　　　　　「0．0509　　　　　　　　　0．1194　　　　　　　　　0．0379　　　　　　　　63護）8％　　　　　　　　　8．33％

　　　71玄」ヒ3　、，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　’『「‘　　　　　　　　　　　　　　　63．72％　　　　　　　　　　8．1296

　　・物質　　　0．1183　　　　　　　　　　N3．8cc，14。，761．4mm．　　　　N3．77％

　　　實験　　　　　　　　　C6躍％　　耶112％　Na77％
　　　計算　　C24］喬707芯　　　　　　　　　　　6382％　　　　　8．27％　　　　　3．10％

　無水クロム酸の量及反撃時間を種々獲更し，叉生成し孝る粗製の酸を種々精製した：

るも結晶となし得ず且叉同様の物質を得たり・

　　　　　　　　　　　　　ゼレンによる脱水素反回

1サボグニン259に．27．59のゼレンを混じ金属町中に熱したるに300．・邊より反辞し一

始めたるも34σ～350。にて最も盛にゼレン水素を登生したう．約35時問1こして反町

休止せグエーテルにて温浸したるに緑色の螢石彩ある帯黄褐色の液を得たり・この

撒鵡クスサボゲ論点り・．エヴ・レ題するエキ子は9g！36％）に

し砂量の棚物あり・12蝋・て鵬し矧・即齢旧記

　　1・70㌻町α86響，（サボゲニンに響して3．4％）

　　】工　100～1500⊆主とレて・134～147。）1・聖G6％）’

　　IIH50岬（主と姥’154－163）L89（・筑2％）

　1榴分を再｛瑠し趨液0・71gに盛酸勺、貫メF嗜零チ穿ド及酷酸ソ戸ダを作用せレめたう・
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もセ ﾚダ・ンの生耀めず岬1に壇ξ唖嗣様に圃早麺・
　の鯉分をナトリウム上に：再趨しだるものにビクリン酸とアルコーノンを加！トて熟するに

　液は黄色にして野冊冷する竜野出物なし．・∵∴・’1　・：・：∴　　・‘l　　l’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジ
　　II｛瑠分はナトフウム上に再鯛し1，289の油を得たb．これにピクソン酸0．449アノレ

’

　コール25CGを加へて30分水浴上にて煮沸し尤るに樫赤色となり冷後針晶を析出せ

　　り・Fp・98～118。にして得量．0・129あり・これを更に2同国タノーノレよう再結品しπ

　るにFp．120～124。の等色の針晶0，019を得たり・これをノ｛ナックスずポゲニンより

　得たるサポタリンピクラートFp．127。と混融したるに融顯降下せず・

　　叉別の瞼膿よb得たるエ〔榴分1・59gに同様にしてピクリン酸を作用せしめ次にアノン

　　コーノレを溜去し水を加へて析出せしめ更によく水洗したる後50％アノソコr一ノンより2

　同再結晶したるにFp・125～127。の櫨赤色の針晶』0・059を得たウ．これをナポタリン

　　どクラートと混融するに融鮎降下せず・

　　分析

　　　　物質　　0．0353　 CO20ゆ740　H200．0146　　C　57」．7％　　H4．63％

　　　　計算　　ClgH1漸N3　　　　　　　　　　　　　　　　　57。13％　　　　　4．29％

　　皿の鯛分はナトジウム上に再鯉して1・259を得たう．これより得だるヒ．クラート

　1は1・59あり・Fp・82～128。にして1同メタノーノレより再結品しπるにFp．111～131。

　、となりパナヅクスサボゲニンより得たるFp・130．のピクラートと混融するも融鮎降

　’下せず・榿赤色の針晶なり・得量0・025g次に：又別の検膿より得だるエII溜分のビクラ

　・一トを50％アノレコーノソにて精製したるに赤色の針晶0・17gを得たり・：Fp．125～130。

　　このものも亦混融によるに同一物なり．’

　　分析

　　　　　物質　　　0．0509　　CO20ユ031　　11200．0225　　　C　57．g2％　　　　H4．g5％

　　　　　計算　　C蓼oH1907　N3　　　　　　　　　　　　　　　　　5＆09％　　　　　4朋％

　　　　　　昭和六年四月

　　　　　　　　　　　　　　　　　　引　用文献

　　（1）本彙報35・235；藥雑560・958〔1928〕；本彙服38・93；藥雑578・378μ930〕・

　　（2）　Zeitsd」r。　Phy8io了．　Chem．1909　1〔193〔）〕。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’



、　皇78　　　　　　　　　壷　　　　　　　　　山

　　（・）本彙報卸…藥鵜．鵬・・63〔・曾3・〉’

．（4） F欝鵬4糊ゆ叫噸．脚⑲砒三三
　　（5）青山：本彙報38，159；藥雑，579，454〔1930〕；，本彙報；藥鵜591，367．〔1931〕．　　　　：1
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pレオールの電解酸化によるべソズ

ァルデヒードの製法に就て㈱遺）

トルオールの循環によるべンズアルデヒ・一ド

及び安息香酸の苧績的製造法

　　　　’　　技手河・田五郎、市

　現今ベンズアルデヒードの工業的製法はトノγオーノレに魎素を通じて生成するベンツ

アルクロリード或はベンチノレクロリP一ド等の盤素置換物質を原料とする方法，（1）及びト

ルオールを直接酸化しベソズアノレデヒードを生成する方法とに大別せらる・

　而してトノレオ・一ノンの直接酸化方法には屍斯反鷹によりてNi，　Cu，ゴVa．等の酸化物の

冷媒を使用し酸素を通じつ、加熱する方法・（2’或はMn2（SO・）§3）・Mn・（SO・）3・QiH・）・Sq4）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノノ
（N購（騰の酸化轍閉る方法及び…徳目聯即興聯動て

多し・晦（s嚇使用するベンズア・レデ・一・磁鯉ては繰報第27第

29，第31號に藤岡技師の詳細なる研究報告あり・　　　’　　．デ

以上軌れの製瀧回す瀦薩参蜘香酸の漉入挽れ蓬蜘・ア読一・

精欝喪亡霜融蚕馨一瓢レ殉＿、

　余は本彙報第2質號に於てMhSqを鯛媒とする電解酸化法によるべンズア〃デヒ

．F一 hの製法に回して（イ）硫酸の濃度lCロ）硫酸うンガンの量（ノ・）電流密度（二）

電解温度（ホ）電極の種類（へ）隔膜の有無（卜）電解液及びトノレオPルの量等の電

流能率に及ぼす影響に期する研究を報告せ、う’・1　　　　　、㌧　ρ・1．、　’　、　91：

　r般蝿解法襟耀駆電解液の臓使用9成否は熊工業化するに三三關



286 河’」・「
田

係を有するものなり・

　故に余は本電解酸化法に於ける電極蚊に電解液の反復使用に干し種々實鹸を行ひた

る結果トノンオーノレの循環法によりて簡箪にして且つ蓮績的にベシズプノソデヒ・一ド及び

安息香酸の純品を生成するを得たり・而して本循環法は之を工業化するに経濟的憤値

充分なうと信ず．以下其の重要なる鮎に關し詳述せん・’ @　　9　宝

　　　　　　　　　　　　　　　實　験の　部

　硫酸の濃度，硫酸マンズンの量，ク周桑酸の添加等電解液の組成及び電極等に惜し

ては前報告同様の條件を保持して實験を行ぷ1　　　　　　’

・電極の反復使用と電流能率及び炭酸犀斯の登生率との關係につきて實験を行ふ・

電解液　陽極液

　　　　　　陰睡液

．　　　i苞　趣．陽　趣

　　　　　　陰極

　　　電流密度

　　　温　度

　　　隔　膜

55％H2ミ04

Mn　SO4

1｛2Cr2（）7

トルオール’

55％　　H2　SO1

鉛薄板

鉛板

1．5アムペア

57～58⊃

素焼細圓筒

］，000cc　、

1QO9　、

　59
’300co

409ユ・皿

　回避圓筒の外部を陽極室となしたる電解装置を使用し上記の條件を保持して實験を

行ひ樹本甲報第27號の前報告に記載せる方法，部ち一定時間毎に電解液中gトぞぞ「

ノレ5ccを取り之に豫めNん定規沃度液にて滴定しπる約、1％の重車硫酸ソrダ水溶液

の過剰と澱糧画一を加へよく振戦し一国夜放置しπる旧約3倍の水を加へ氷水中に於

て冷却しつ＼N／1。定規沃度液にて過剰の重亜硫酸ソーダを滴定してべ、ンズZノンデヒー

ドの生成量を決定す・両一一定時間毎に電解槽より駿生する琵斯を測定し之を琵斯クー

ロムメータ6よ互登生する琵斯に比較して屍斯吸牧によ，る電流能率を決定せり．　一

　ベンズァルデヒードの定量によ’り決定したる電流能率と屍斯吸牧による電流能率の

唖者を比較するに第一圖曲線（の（b）に明かなる如一く其の差極め℃夫なり．故に余ぱ

螢生琵斯中の炭酸琵斯を定量したるに（c）に明かなる如く多量の炭酸屍斯の含有ずる
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を級高しカう．帥ち爾電流能率の差は生成物質の分解に基因するもIDと思考せらる1㌧’

　故に余は前實験に使用したる電極を再び使軽し新にi饗し下る上記組成の電解液を用

ぴて前同様ゐ實験を行ひ電流能率，’炭酸琵紅土生率等を測定したる壱ご曲線第一圖中（f）

、に見る如ぐ炭酸琵斯登生率は前實験（c）と下り大なる差異なけれども曲線（の（b），（d）

〈e）に明かなる如く当量及びベンズアノレデヒードの雨電流能率の差極めて大なうll

　…知こ電解液の反復時計と電流能率及び衰酸琵斯登生率との蘭磁こ就き實瞼を行ぷ．

　　　　　　　1第、∫L・「　圖　’　　　　　』　　電解液ぽ前野鹸に使用しだるも

　　言及び電解液反復使用と電流櫛及び炭酸瓦綴生率との縣’あを用～云電極は箭二丁に使用せ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乙もめを20分二丁元して再び使用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’し，前同様三流能率，・炭酸琵丁丁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・‘；生率を測定ナ．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「曲組錆二三中（d）（o），に示す如

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く爾電流能率ば電極再使用の實験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果（9）（h），に比して著しく上昇

＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を示し最初の三三（a）（b）とほ大な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る差違を認めぎれども炭酸琵斯登

生率に減ては第二圖中（f）起工す如く最初の重三（C）に比して其の差回あて大なb・

　　　　　　　第　ご　圓　　・・次二極及躍臓共販復。
　　駆及び電解液反復使用と電流榊及び炭酸瓦臓蝉との關係　　　使用したる揚合ID電流能率及び

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三三難梨嘱係旧き

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て實験を行メ、・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　前實騨ご使用1しだる電極及び

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電解液を再び使用し前同様の實

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　験を行ひたる結果第一噌岡曲線申

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9＞（h）（i）に明かなる如く両電

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1流能率及び炭酸琵斯駿生率共壱こ

　　　　　　　　・．、．．　　．　…二搬初め實験・（・）（b）て6画こ比し

100
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旦

て大なる逼色あり・　　　　　，、　．　　　　　、、一　　　　、　、

　而して最後⑱實験及び前三者¢～十一に於け多雨電流能率及び炭酸屍斯登生率の曲線

を比較考察するに電極及び電解液の反復使用により廉々低下，或は上昇すづ各曲線第

一岡（d）（9）・～h）（r＞（f♪（ρ）・第二躍（・）④・《b）（r）汲び第「圖’q）・第二剛f）の姐

略撒繍を綜合細電気の低下ぽ極の盤聞し廠斯三

生率の増力ロは電解液中に灘解せるベンズアノンデヒード，安息香酸或は其他の生成物質

の増加に基因する・ものと思考せらる．

　故に余は此の庶因を探究すべタ皮復使用せる電解液，新電解液にベンズァルデヒー
　　　　　　　　　ト　　　一

2ヨ2 河

ドを加へたる液．理縄晦・安息香閃耀ロー群群以上3働液を千三とし

・乏馨讐灘婦警幾姦1欝欝鶴灘繋簾
　　　　　　　　　ヲ　　　　　　　　へ
中に樹㈱物軍噂観る・瓠
曲御（・》（・）’1・示す女嘔薪割・よる電灘率は徽値嵐・すれど灘

醐鍛聯帯ては（h L（d）・働こ男時発墨廊表はす・即興甑葺履弊囎

％
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登生率等を決定し之を圖示す燕ば第四圖の如し・

　訳に隔膜の有無と電流能率及

び炭酸瓦斯螢生率との關係に就

き尊号を行ふ．

　前述同様の組成の新電解液，

新電極を使用し隔膜を使用せる
　　　　　　　　‘
場合及猷使用せざる場合に就き

警世を行ひ琵斯吸牧による電流

能率，ベンズアルデヒードの定

量による電流能率及び炭酸琵斯

隔膜を使用せざる實験に於．ては（a）氏b）曲線に明かなる如くベンズアノレデヒードの

燃瓢、
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定量による電流能率Φ）lr些して乖斯による電流鱗④は極め三好なるQみなら

ず駁酸屍斯登生率は（c）に見るタ響く丁番蓼使川せる實駐（f）に比レ極めて小なウ㌧

　　　　　　第　四　個、．　・一然るにベンズ7・げヒrドの生

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　成率の隔睦使用の心魂に劣れるは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　陰極より登生する水素の遽元作用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ここi基因するもgな軌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以半の細事験結果を考察するに
％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反復使用せる電極は極面に硫酸鉛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　及び生成物質の分解によりて生

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ずう樹脂状物質の附着するが鳥

　　　δo　笹　　　仏　　「5　，　4　　．5’珂煽Sρの3の生成機能を低下する
　　　　’麺0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

に到る・　　　！、・　　㌦，一　　　．　　　『
　而して上記の長囲表出汐ンズアノレデヒードの建量による電流能率の曲線を見るに時

間の経過と共に電流能率の二甚だしき低下を認めず．故に電極に附着する硫酸鉛の生成

は電解中よりも寧ろ電解停止中に於て行はる、ものと思考せらる・

　余は電極二化機能万象方法：として電解的方珠及び機械的方法に就き感量を行ひたる

に雨者殆んど其の差違を認めず・雨電流能i奪は新電極使用の愚直に甚聴しき遜色無し

第岬表（・醐b）梅毒．．、∫

　以上の各二二中に於ける炭酸屍斯磯生率を見るに時間の経過と共に其の登生率を壇

大す・　　　　　．　　　　　　　　　　　～

　故に炭酸止山登生寧は字解豊中1こ含有夕る物質帥ちベンズァノレデヒrド或は宋息香

酸の分解に基因するものなるが故に寓生寧は電解液中に含有する物質の増減に大なる

關係を有するものなり・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．

故に電解灘・・ンオ7・着て離．頃磯鯛するか・域は電解に多量のト～材ρ

ルを使用する時は炭酸琵斯9～斜生率を低下するを得ベレ・

∵丁字の實騰果よ拷威し余は・・三一・吻綴潔より縄極及び電角徽反

復使用に伜メ、困難を除去し得べきものなりとの確信を得，下記の装置を試作して實験
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を行ひたるに操作上蛇に脛濟上に極め宅良好なる結果を得だゲ臥　　’∴“

　装置としては丙容％しの硝子薗筒を電解槽とし之に500“clhの鉛電極を挿入し撹：

拝器61冷却器，槍温器を装置し外にトルオーノレの注加用分液漏斗及び流出口を備メ、・

之に…オ≦・・叩網子下筒5個を縮し蹄の3！固踵亜硫酸・一門液を・第4

購・炭酸シみダの飽縮灘伽し癬二巴第5一門径・嫡さ’35・m
にして之に『んあ水を満ナ．ービルオーノレ中の不純物を除去する爲に脱色塔を使用し最

後にポ．ンプを装置す．電解槽より流出するトノレオール中のベンズアノレデヒードは重亜

硫酸ソルグ溶液によりて，安怠香酸は炭酸ソーダ溶液によりて捕牧せられ水にて罪源

後脱色塔を通過しボ：シプによりて注加用分液漏斗に回る．

．’ d解液は前報告同様55．％的弓1，500鴨硫酸マンガン150g，之に少量の重クロム酸

加里を加へたるもめを使用す．温度57～58。に保持し激しく掩回しつ、電流5Ampを

通ず，トノレオールの注加速度30分間に150～180CGとなす．

　・以上の條件を保持し前述の装置によりて電極及び電解液を反復使用し13日間に亘

うて395アンペア時の電流を通じて得たるベンズアノγデヒドと重亜硫酸ソーダとの複

盤4229，3個の洗源瓶中の重亜硫酸ソーダ溶液中に含有するベンズァ〃デヒド409に

して凌ンズァルデヒド纏量％39を得だり．帥ち総電流395アムペア時に封し65％

め電流能i率に相干す．　　　　　　・　　　　←　　　　　』　　　　　　　卜・・

　影回ソーダ分解にようて生成されたる安息香酸37β9にして395アムペア時に封し

て12．6％の電流能率なう．　　・　　　‘・

　故に二丁流下牽78・1％を得たり．’

．．’ {丁験は研究時間の關係上書夜電解を績行ナるを得ざるを以て電極の酸化機能減退

せるが故に電流能率7811％をと過ぎざれども電解を績行ずる幅よ電流能率の上昇を罪す

　ものと信ず．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・、，

　次に同一電解液，電極を使用し電解の最初に於て電極の復活法を施して後14剛こ

亘りて行ひたる實瞼結果を示さんに総電流352アンペア時に即してベンズアノンデヒド

リ総牧得量2699なるを以づ宅電流能率77κに三夕し歩安息香酸の牧得量3729に

毛て安息香酸の電流能傘13．8％な’ K



し

トルオーπの電解酸化にようペンズアルデヒードの製法に就て
285

　　故に総電流能率90．8，％を得たり．

　　本装置による電解酸化法は過剰の注加トノレオーノレによりて生成物質を溶解し電解稽

　外に蓮搬するを以って生成物の電解槽中の含有量少し．故に生成物質の分解僅少なる

　が爲めに電極の酸化機能の減退を防止し且つ電極は蓮績的に使用するが故に酸化機能’

　滅退の一因だる硫酸鉛の生成を防止するを得べし・

、、
@而して生成ベンズアノレデヒドは重亜硫酸ソーダと共に複璽を形成し沈澱するを以て

　洗瀞槽の交互使用によりて電解を自動的に績行ずるを得べし・

　　且操作極めて藩論にして同一電極，電解液を使用し特に精製法を施す必要無くして

　直ちにべγズアルデヒド及び安息香酸の純品を蓮績的に製造するを得べし・

　　且樹脂歌物質の生成を殆んど見ざるが故に原料牧得率良好なう・

　　故に本方法は純ベンズアルデヒド及び安息香酸の蓮績製造法として工業的に慮用’し

　得る可能性充分なうと信ずるものなり・藤岡技師の御指導を謝す・　．　　　　・’

　　　昭和7年1月

　　　　　　　　　　　　　　　　　51用文応　　　’

　　（1）　Schultzc　D．R．P．㌍927；854g3；C。L　56，224．

　　（2）　Woog　CJ．145，125　D．R二P．127388．

　　（3）　　本彙報　　第27，第29，多臼31號

　　（4）　工ang　D。R．P．189178．

　　（5）　］［aw．　P．，　Sog。91，262．　　　　　　　　　　　　　＿
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パンクレアチン中のリパ・rギに：就て （第二報）

　　　　　　　　　　　い・．囑．伊勝’田　泰

　　　　　　　　　　　　　　　　　恥．手岡部政藏

　前同に於て余等はトリブチリンの如き低級脂肪睦にも荷能く作用し得る膵臓ヲパー

ゼの試三法としてはRona虹Mich島elis「爾茂の提案に係るスタラグモメーター（測滴

計）による表面張力測定法を最適なりとし之に膿るパンクレアチンの脂肪溝化力槍定

法虹に其の試瞼成績に就き報告せしが其の後本法を慮回して得だる二三の實験成績を

蝕に第二報とし七報告せんとす．

　　　　　　　　　　　　　　　1・パンクレアチンの製遣

　近年諸家の研究に篠れば哺乳類動物り膵臓中に含有せらるる酵素は極めて豊富にし

て且つ多種類なるものの如く從來之が槍出を報ぜられしものを暴ぐれば　　　・　・

　り・｛一ゼ・アミラー琴トリプ、シン・イ，ンベ・・ターぜ・マ・レターゼ・レチタ幽ぜ・ブ

チラーぜ，アミルサリチラーぜ，ヌクレア・一ゼ，グアナーぜ1アデナーゼ，ラブ，グ

リコリーぜ，アノレ’デヒダーぜ，フエノラーぜ，ペノレオキシグーゼ，カタラ幽ゼ等な

り。

　豚の膵臓中壱こは所謂三大回1ヒ酵素なるトリプシン，アミラーゼ及リバPゼを特に豊

富に含有するを以て：之が乾燥製剤なるバンぞレアチンは其の製法如何に依りては消化

禰としての便値絶大なる招き筈なるに現在の市販品に於ては未だ優良なるもの極めて：

稀なり・妓に於て三等は若干の試製を行ひ先づ之がリパーゼの三三をなし次でトリプ

シン虹アミラーゼの作用を回し以て之が適當なる製出法に就き調査を試みだり・

　現今の學詮に從へば膵臓分泌液のみによりては蛋白質は分解せられざるものにして

：是膵液中のトリプシンはその酵素母膿（Pro－enzylne’或はZymogen、帥ちトリプシノー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L



288 勝 田　，・＿瞳．1・　部・

ゲンTrypsinogθnとして存在し十二回腸に分泌せられてエントロキナーゼEnterokinase

と會し妓に初めて游離トリプシンとなるものとせらる・リパーゼにも亦斯る現象ある

や否やを検せんが爲膵臓破砕物1こ封し種ゑの割合に腸液を和し七試製せるものに就き

効力比較を行ひたり．

　叉動物の組織器官等の細胞内に存在する所謂内生酵素（End・一enzyme）の抽出に當り

ては該細胞膜を充分破礁すること極めて必要なりとせらるるが故に次の如き諸操作に

櫨り試製せるものに就き比較槍定を行ひたり・

マ・原料を職こ一同三門騨こかけだるもの　　　　、

　二．陶製三二中にて充分摺り環し糊泥状となせるもの

．三・原料を室温（20～25。）に二十四時間放置せるものヒ　　　　　　　一

　四・原料を丁丁にて薄く裁断してニツケノン鍍金板上に列べ盤化カノンシウムを盛れる

李皿と共に扇風器付電氣乾燥器内に密閉し40。に六時間放置して風乾せしめたるもの

　三及四は層Lebedev氏が酵母類より酵素の抽出に肥り初めて試みたる所謂自家分解

法を慮用せるものとす・

　凡そ酵素製剤の調製に當りてその作用張力なるものを得んとすれ：ば原料よりの抽出

操作は出來得る限り簡軍なるを可とし純陣なるものを得んとして複雑なる操作を行べ・

ぱその数力の減退を見る二合多しとせらる・平等も二丁に留意し原料の脱水脱脂等も

庭理後の乾燥物の容易に粉末化し得らるる程度に止どめ極力操作の複難に渉るを避ぐ

るに努めしは勿論なり（後文参照）

　諸種の手段によりて：試製したるパンクレアチン中のリパーゼ含有量をRonπ

Miohaelis氏法（第÷報墾照）に擦り槍定せしに次の結果を得力り・

但し　温度＝40。

　岬第　『丁一　　表

　　リパーゼ試験成績

（R・na－Mi・haelis氏法）

P且＝＆0に於て
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試製品

番號 スタラグモメ・一門ーの滴藪： トリプチリン飽和溶液の％量

一號｛

二號｛

三胎｛

四・號｛

五二｛

六號｛

七號｛

八號｛

九號｛

＋號｛

＋一號｛

＋二號｛

作用時間（分）　　0
滴　　　敷135～134

　　〃　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　〃
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　註使用ぜるスタラグモメ■一ター」て飽和トリブチリン溶液にありてに40。に毎けるその回数i33～1341こしそ純

　　水1こてに87なり，スタラグモメーターの顎脚よリ作用後1二於けろ残存トリプチリン飽和溶液の％量の算定

　　1櫛一報第三圖に益せる實繊績に採れ規のけ．

●識品聯て騨摘出後幅乃珊隔画せる辮脳豚の膵靴繍衣の如き諸

操作を以七無理せるものなり・

　（A）一壷～三無原料を揺鉢にて充分招り潰し繊維組織を除去せる糊泥状物質を約

三麗のアセトンと共にマ醐振蜘て鞭蓼隠し却次で干ヴ・庶弟二倍糧

と一k櫨せる後濾回し之砂辞の孕・ン畷聯條し獺鯉器中1・於て

50～60。にて風乾せるもbを乳鉢中1こて能く揺り潰し飾ひ分けて得だる帯黄白色の微

粉末なり・』「

　（B）四號及理外1原料を一同肉碑器にかけたるものに先づ約三倍章のアセトンを添

加し以下同上に慮回せるものなう．　　．　　　　　　　1

　（C）六図上七號　既述（前文口耳）の操作によりて40。に6時間放置して風乾せるも

のを同上に庭理せるものなり．

　（b）八～t號　新鮮なる（摘出後2時間乃至4時間を脛たるもの）豚の十二回腸を次

の割合に混ぜ八號一5％，九界一15％，十號一30％，之等を一號～三號と全く同様に庭理

せるものなう・

　（E）十「號及十二號　原料を室温（20－25。）にて24時間放置せるものを一士一三號

と歪斥同様に庭理せるものなり・

　．（F）十三號～十九夕虹鉢にて摺り潰し繊維質を除去せる糊泥欣物にアセトン約三

倍量を添加して一書夜（約20時問）放置せる後1時間振亡し母液を傾斜除去して之にエ』

・一
eノレ約三倍無量を和し面ここ一一書夜放置し以下同上の如く庭理せるものなりとす．

　（d）二十號及二十一號　二十號にほ5％，二十一號1こは30％の割合に豫め十二脂腸を

添加し十三號～十九號と全く同様に庭井せるもの・

　以上同一手段によりて得たるもあは略ぼ一定の値を示し之等の各平均値を圖線にて

表せば第一個の如く　・．・
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其数力順位はB〈C〈E≒D≒A＜F＝G：なり・

以上あ實鹸成織こ於下るに　馳昌．

「揺鉢にて鞠潰したるも9！A）嘲

砕器にて切断せしもの（B）に比して作用旧

く叉アセトン，，．エーテノレ等にて長時間庭理

せしもの（F）は然らざるもの（A）よう更に

強力なり・リパーゼは既に膵臓分泌液中に

あるものの外伺膵臓組織細胞内に多量に存

在せるものの如ぐ三って適當なる機械的操

作乃至化學的方法により該細胞膜を充分破砕する事が抽出操作上最も緊要なるを本衷

實は示せる1ものと思考せらる・　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　二．40笥こて6時間自家分解せしめたるもの（：B）は新鮮な多ものより直ちに製したる

（A）に比して三三租や劣り室温（20～25。）に24時間自家分解せしめたる（E）の敷力は

（A）と殆ど相違する庭なし・

　三．十二回腸を和したるものの数力はその混和せし量に無關係にして且つ混せざる

ものと何等相違する庭なし・されば從來一説に榛れば膵臓リパーゼは膵臓トリプシン

と同様に膵臓中に於ては不活性のチ屯一グン（酵素母燈）とレて存在し十二回腸に於て

キナーゼ（補酵素）と會して初めて活性となると稻へらるるも本読に下しては未だ疑

念なき能はざるもめとす．．亦一説には之等チモーグンは腸液中のアノンカリ性盤類が附

活剤Ac七iva七・r）として作用するが爲に漕性化せらるるとなす・之に從へば本實験に於

て使用せし水素イオン濃度調節液中の第二燐酸曹達がチモーグンに作用し蝕にリバー

ぜを溌離せしめたるものとも見倣し得れども三等は寧ろ之を軍に水素イオン濃度の影

回なりと思考せんとす・即ち本成績によれば膵臓リバ」ぜに關する限り膵臓内に於け

るチモーグン，腸液中に於けるキナーゼ蚊に特殊附活捌等の存在は首肯し得ざる庭に

して該酵素の作用は適量の水素イオン虹に水酸イオンの存在に於て顯著となり然らざ、．

る場合若しくは他の阻害剃の存在に於て減退或は停止するものと考へんと欲するもの

なり．Ro鵬及Davidsolln爾氏は膵臓リパーゼの最適水素イオン濃度をpH＝8・oと
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なせる竜外にp正』8．5と報告せるものあり・品等はSδreusen氏緩衝液（心構酸＝盤

酸＝緩笛液蛇燐酸緩衝液）にて調製せる種々の水素イオン漂度の飽和トリプチリ．ン溶

液に一定量のリパーゼを作用せしめたるに（R・na虹MiGllaelis氏法に撮る）次の如き

結果を示せり・

　　　　　　　　　　　　　　　第　　二　　表

被作用液のpH

4．OS

5．50

6。09

7．14

8．09

8．80

スタラグモメーターの丁数

㈱醐・分匪騰問・・分

133

”

”

〃

”

〃

132

12S

12δ．5

工06．5

102

106

分肝せられたる魁利トリプチリ
ン溶液量（％）

㈱・鋼・分i作野間・・分一

墾，。

寒、。

雫

多50

チ

34・

飽
擢・・

嚢

彗20

第　　二　　圖、

1 ．－　．噌一腫一
@　　　　F

85

V0

U0

50

S0

50

2

1

4　　　　　　5
　　　　　　　　　　　．7　　　　　　8　　　　　　96　　　　　pH

0

〃

〃

〃

〃

〃

6

23

2s

72

73

72

帥ち之を圖示すれば第二圖：

の如くその最疵水素イオゾ

濃度は略ぽ1）H＝8．0なる・

を示せり．

　以上は専らリパーゼの数曽

力を槍討して得たるパンク

レアチ’ン製造上の注意事項

なり・然り而して當所西崎

所長，石川技肺，西原技手

諸氏の實験に援ればバング

レアチンの蛋自消化作用ど

’；其糖化力とは全く無關係に一

じて例へば相當強力なる蛋自消化作用あるものにして時に糖化作用の之に伸はざるも

の等ありて共の敷力如何は要するに製造技術の巧拙に關する所大なりと言メ、．從て鼓

に脂肪，蛋自及澱粉溝化力の三者の相互關係を楡討するの必要を認めπるを以て先づ、

市販品9種に就きリノ鼻一ゼ，‘トリプシン及アミラ6ぜの致力槍定を次の方法によりて
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試みたるに

　一・Rona－Micllaelis氏り・｛・一ゼ試瞼法（第一報墾照）

　二．Fuld・Gmss氏トリプシン試験法（彙報第二十號参照）　　　　　　　　．

　三．日本藥局方ヂアスタ幽ゼ試験法

第三表の如き結果を示せり・
　　　　　　　　　　　　　　　　　第・三　表・

市販・・ンクレアチンのル・一ゼ・、トジプシン及アミラーゼの比較門下試験成績

種
別

成
績

パンクレアチン第一・號

〃

〃

〃

．”

”

〃

〃

〃

第二號

第三號

第四號

第五號

第六暁

第七照

門へ號

第九號

リパーゼ試験

成　側順　位

28（良）

53（良）

85（不良）

74（不良）

88（不良、

58（良）

88（不良）’

81（不良）

63（良）

1

2

6

4

7

2

7

5

3

トリプシン試瞼　 アミラーゼ試験

・麟適否）帯副癩（適否）即位

適

適

適

適

適

適

不　　適

適

1

2

5

7

6

3

8

9

4

適

適

適

不　　適

不　　遡

　適

不：　適

不　　適

適』

1

2

4

6

5

4

7

5

3

　詑　リパーゼ試験成績に作用十分時問後の残存飽和トリプチリン溶液の％量々以て示しトリプシン灰アミ

　　　ラーゼ試験の順位に適否試験々行ひ†二ろ検液に就き目測して決定（署色，潤濁の程度祉）ぜしものとす。

　本亭亭成績に就て見るに各酵素の敷写順位は必ずしも一致せず．例へばバンクレア

’チン第三號及第四品を比較するにその脂肪消化力は後者優れウと錐も蛋白虹澱粉消化

力は前者優り叉第六號及第九號を比較せんか脂肪虹螢自消化力は前者優れるに拘らず

その澱粉消化力は後者優れるが如し・而して此の順位には何等の通則なく全くその製

一造技術の如何に蹄すの外なきが如しと雛も唯脂肪消化力の極めて強きものは概して蛋

白蚊澱粉消化力も亦強力なるは窮義號第二號第六號及第九號の旧例に徴し事實なりと

＝言ひ窄｝るなり・・

　f、」嚢に得たる試製品19種及市販晶・6種に就き次の方法に櫨う

　一．Rona－Michaelis氏リパーゼ試験法

　二．、S6re且sen氏トリプシン試験法（フオノレモーノ材法・Formolmethode且von　S6reuse並）

　三．11本藥局方ヂアスターぜ試験法

各酵素の致力瞼定を行ひたるに第四表に示すが如き結果を得だり・
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第　　四　　表

リパーゼ試瞳成績 ・トリプレン試験威績， アミラーゼ試験成績・　　　試繊
@　　　　成績
增@　　別 　　「　　，i％）て良否）」、 （cの（適否）、 ’　（適　　否）．　，

試製品第一號
〃

〃

，”

〃

〃

’ノ

’‘

〃

〃

〃

〃

〃

’｛

’，

〃．

第四號
第六號
第八號・

第九號
第十’ j
第十一號

纂‡諜1

第十五號

第十六號

第十七號

第十八號

第十九號

第二十號

第二十一一號

市販品第　一　號

．” @　第．二二　號’

”．㌔第三號
’ノ

@第四號
グ第・五號1
”．第層六劇

”　’第七號

．ヴ‘．第・八　號

”　第・九號

38

54

47

3弓

41

’41

50

24

20

21

21

23

24

20

20

24

2S

58

良

．良

良．・

良．，

良

良

良マ1

良．

良　‘

良

良

良

良

良

良

良

良

良

85不良

74、不良

88不良

58・　良

．88不良

81不良．

63　・良

1i工8適．・一

11．9　・適

1乞5適
｝o・9、．．導，．

、11．5　適

119麹
10．7　適

10．3　適　・．、

14．0　適

12．3　適、

107　適、　．

1L6　適

1LO　適　、

、13・9　適、

13．5　適

124　適

1LO　適

　57．適

10．2　適

　7。3　適

　8ユ　遡

・7．0「通

　6．9　適

．2。2不適

　7．9　遮

．漉1

適

適

適

適

適

適・

適　　、

適

適

適　　’

適　　　・

適

不　　適

不　　適

適

不　廻

不　　適

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　適
　　　　　　　　［
　リパーゼ二二成績は作用十分時間後に於ける残存飽和トソブチリン溶液の％．量に．し

てその藪値の小なるもの罪数力草なり．トリプ・シン試験成績に於ける数値は作用後の

カゼイン溶液50ccを申和するに要したる・／、「ﾕ性曹達溶液のcc数にして即ちその両両

’の大なるもの程該致力は大なり．回ししてその適否はFuld－Gross氏Uプシン試験法に

櫨りて検定せしものなり．

　本成績に就ても亦嚢に市販品の試験成績より結論せるが如く一般に各酵素の敷力嶺
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位は一致せずと錐もリバーぜの数力大なるものは恒にトソプシン及7’ミラーぜの数力

も亦夫なる；事態は嫡が宏る訂く：又試製品の各種消化力試験成績は市販受身最：も優良な

る第一號（名穆・プロタミラーぜ）と略ぽ同等にして一一般の市販品に比すれば蓬に優り

特に第十四號より第二十一號に至るもの帥ちアマトン及エーテルにて庭理せる後一査・

夜放置せるものに於て然うとす．

　以上の諸成駒こ徴するにパンクレアチン：の製造は（：F）項に述べだる方法に振るを最

適なウとし叉その蹟の堅剛は脂馴化⑳成績めみに硫分決粉糊く蛋白購

粉消｛ピカの殻力槍定等を乏と同時に行ふの必要はなきものなり．

　豚め膵臓一’個の重量は約150～2009にして（F）法に篠れば之よう約8～109即ち5％内

外の慶良なるバンダレアチンを製出し得温し・

物膵蹴同様嘔回れば醐移章の粉末鯛を御し灘も之が樋の消化

力を槍序する、に次の如し．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　一．、．脂肪癌化力にパンぞレアチンに於けるが如く0ρ1％溶液にて試験を行ひしにそ

の作聯蕪認め黒く嚇油団難叢瓢り’　、

　　「作用時『問　　凶　　　」’10分　　「　20分　　　　30分

　　　　試製品第一一號　　　　　　　　70　　層　52　　　’　43

　　　　”　第二罪∫．　　70　　54　　50
　　　・”・　第三號・　　　　　　　60　　　　　52　　　　48『

昌・F・1匹G・・§・氏脚・勘舶消化力依躰藥局方に勘鵬増力臓尽せし

に何れも不適なり・．

即：ら豚に比して甚だしく劣れるが故にパンクレアチンの製浩原料としては不適當なり

と認む・

　　　．　　’．、　　　　2　膵臓リパーゼの最適温度

　所謂酵素め最適温度Op七ima1｛£1npora七ure，　OP七imum　temperatureとは酵素が最大

数社を麟する澱を謂踊卿し僻暉ヲ・｛一宿鰻帆船Tr騨el氏1潤

C・n・t・i・氏は』35～4助間々・効≧報告せり・然る1・近年縮の研究こ治れば一般々こ

酵素の適温は作用時間の長短，水素イオン濃度，作用物賓セ）寝類等によb七多少異な
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、

う叉同一生物髄より調製せる同一の酵素に於てもその調製技術の巧拙精粗にようて必

ずしも「致せざるものとせらる・翅こ余丁の得たる試製晶は母適水素イオン濃度pH

こ8．0に於て最適温度幾何なるやを労せんが爲その二者を撰び：Rona－Michaelis氏法

に嬢ひ高温度に於ける之が数多試験を行ひたるに第五表の如き結果を示せう・

　　　　　　　　　　　　　　　第　　五　　表

温度1 試　　製　　品　　甲　　三 二　　製　　品　　乙　　號

10。

15。

200

25。

30。

350

40。

450

50。

1籍用時間（額

　　　　　．
｛〃

｛〃

｛〃

｛〃

｛〃

｛〃

｛〃

｛〃

第

　0　　　10
・116．　111

　0　　　10
118、　111

　0　　　10
122　　106

　0　、　10
127　　103

　0　　コ0．5
129　　103

　0　　　10
132　　103

　0　　　ユ0
154　　105

　0　　　10
155　　110

　0　　　10
137　　120

三　　圖

　20
1045

　20
105．5

19．5

　99

　20
　98

　20
　99

　20
100

　20・
102

　20
109

　20
115

3G
lo1

30
100

30

30

30
98

32
99

30
102

30
109

30
114

リトブチ9ン飽和溶液の％

　0116

　0118

　0
122．5

　0127．5

　0
1釦

　0131

　0133

　0
1蕊

　0
1詔

　10
115

10．5

117

　10
116

　10
114

　10
114

　10
110

　10
115

・10．5

118

　10
124

　20
113

　20
114

20．5

107

　20
1胆．5

　20
1㎎’

　27
103

　20
105

　20
111

　20
117

30
111

30
112

30
1田

30
100

30
100．

33
101

30

1閃

30
110

30
116

　次にトジブチリン飽和溶

液を蒸溜水を以て種々の割

合に稀漏して得たる各種の

液に就き共滴敏を藪：へたる

に該液の温度差5度毎に亭

均2滴乃至2滴牛の相違あ

りて之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

績とを比較直面すれば作用

時間10分，20分，30分半於

て分解せられたる．トリ．ブテ・
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ジン飽和溶液の％：量を知り得るものにして第六表は其結果を表示せるもめなうとす・

　　　　　　　　　　　　　　　第　　六、表

温　匿

100

15。

200

25も

300

350

40。

450

500

ト　リプチリン飽和溶．液の、％最
試　　製　　品　　甲　　號 1 試　　製　．品　　乙　　號

作聯間作甥間作輪作’融融碧無作騰間作騨作慢翻
100

100

100』

100

100

100

100

100

コ00

81

72

52

32

28

26＊

22＊

32

δ0

60

55

36

23農

22＊

21零

21＊

30

40

51

44

27

18＊

！8＊

19＊

21＊

30

36

100

100

100

1σb．

100

100

1（b

100

100

95

93

80

56

50

39＊

46管

50

60

註＊・恥贈る瀞リブ剣ン騨醗ρ邪脚較的串なうもの姻とす！

87

83

55　幽

30＊

27＊

26＊

26孫

34　．

44．

81

76

40

26胎

21婚

22斎

’26曇

32、

41

　以上の成績に就て見るにパンクレアチン中のリパーゼのワブチリン分解力に野す

る最：適温度は作用時間の長短に依りて柳か相蓮あるものの如く即ち作用時問10分及20

分に於ては35～401・なれども作用時間30分に於ては寧ろ30～35．なり・尚一・般に此最適

温度は作用時間の長短に慮じて多少の高低あり換言すれば時間長き力点温度は低くな

り短き程高くなるものにして恒に一一定なるものに非らざる事を察知し得回し．之酵素

作用に於ては温度の上昇につれて該反鷹速度は一一般二三巨摩と同様に増木すれども亦

一面酵素の三階『依りて反鷹津度は口少す可く此二様の相反茸る影響に墓くものζ

思考せらる・漏して本成績は最：適水素イオン濃度に調製せるトリプチリン飽和溶液

30CGに0．01％パンクレアチン溶液1CGを作用せしめて得たるものなれども之を以

て膵臓リバーゼリー般脂肪分解作用乙『於ける母適温度なりとするも蓋し木差なから

ん　　　　　　・・　　噛　　　　　　　　　　　』、，　，・

　　　　　　　　　　　　　　　　結論　 ・・ F∴’
　1・パンクレアチンの脂肪滑化力は豚の膵臓に腸液を脅せるものより調製せる場合

と否とに拘らず匝に同一の成績を示す．是れに篠りて観れば膵臓リメーゼは膵臓トソ

’
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プシンと同様に膵臓申に於ては不活性のチモーゲンどして存在し十二指腸に於てキ｝

一ゼと下し初めて活性となると稔へらる從來のゐ説は未だ俄に首肯し能はざるものと
　　　　　㌦
す．

　2・バンクレ7’チγの脂肪溝化力は新鮮なる膵臓よゆ直ちに調製せる場合及び

20ん40つに相三時商放置せるもめより調製せる場合を比するに何等の相違を示さず．即

ち・・ン〃・チ沖の：％÷≧はし・b・d・v氏の自家分解法嚇厩肥・思せらる

るが如き事なきものと思考せらる・　　、　　　　　：　1　・モ　　　∵

　3．而して以上の諸成績は何れも最適水素イオン濃度に去て測定せるものなb．是

より ?ｸ磯回廃ぜ噸・同一猷を有するも眺9て⑳罪な鏑やは

・一 ﾉ懸って作用時の水素イオγ濃度に在るものと推測せらる・　；，

　4・’一般に膵臓リノ｛｛ゼの最適水素イオン濃度はpH＝8．0或は’：pH＝8，5なりとi報

せ・らる．三等；のパンクかアチン中のグパーゼに就きての三三は前者帥ち　Ro鵬及

Mio：haθlis雨氏の測定せしpH・＝8・O　lなる値k一致ぜ6‘．

　5．試図メンンジアケシ21種虹市販品9種に就きり・》一ぜ，’トリプシン及アミラーゼ

の数力を槍討せし結果1こ櫨ればパンクレアチンの脂肪，1丁丁及澱粉溝化力の三者は互

逸益く無關係にじて軍に製造技術あ巧拙に蹄するの外なきものの如しと錐も唯脂肪浩

化力の極あて張力なるものは概して蛋白虹澱粉二化力も亦弧きは事實なうと言ひ得可

，し．ご　　一　・1．一　　＝　　　　　　　　　　　　　　　’∴　ノ　　　　　一・

　6。牛の膵臓を豚と向様に二三すれば極めて多量の製捌を得回しと錐も之が各種潰

化力は後者に比し著しく劣う就中ツノ｛F一二の作用は漸く豚の約20乃至30分のrの程度

に過ぎず＼　　　㌧f』・　　　　　　　　　　　　　　・1』　　　　・　　　、・’　　　幽”’

　7．膵臓シパーぜの最適温度は從來40．或は35～40。幽なりと報ぜらる．余等の實験ば

作用時間1q分方至20分に於てな35～40．，作用時間30分に於ては30～35．なるを示し而

して一般に作用時間の長短に慮じて多少の高低あるものと推測せらる．　　　　叫

　　　昭和七年一月

／
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No．40

1．ご1．諱w∴1言

　　　『　　　．死．　　　　、．　’　．’：．　冠　．【

　　　　　　　　　Th¢

　　　　　　、r．‘

　　　　　二．ぐ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　March，1932

．’∴一ゴ1掌．、恥ll甑∵ll：こ，1．1∴llざ1．ごこ完

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．＝』　　　∵．・・．．．・・．．．・　・　　　．．・．幽．．F　　F
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　　　・　　．　　．　・．・　　．．．　．．　・’．　一．　．‘・㌔　・．　　・　　　　　・．．・．‘　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
．．遷 轤P．；．，　’．；．：．ご．∴≧1．．．∴：∴．．1　尾；．．ゴ．・』．1．∵．∴』．．「・．二　∴：．．、　・．・．．胴　　　．・

．． hmpehar　Hygiellic・i：Labofatofies6．
　勢・．．　．．い　f．．㌘　　1・．．〔’・．・・’．’．．　・・1．．．．．　卜　1．．1．「．．．，．l　l』．　．．．9：　．－．．’．

望鰍ar・喚．⇔岬、セ』喚1＝．∫ご．噛ジ1’．．．，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　驚　　　．　　　　　曳

溢痴9登誰：・離1轡1≒1肝典呼91．9π『「ir・．jr轡。∵叫・璽y，㌣

　　　　hth・precedi喀ar‡i穿1弓・Φ∫1．th・．毎μ雌≒lrep・τ‡・⑳fl．t耳・．9・ρμre・¢・．⑱ゆ’

myrtin　in　the　leaves　and’．　of．tUtin　ih』．the　s6edsヒof　C碗6ガαノ砂。〃ゴ6遼．　Recbntly，

they　have　found三lthe　co・occurrence　of　both　coriamyrtin　and　tu加in　the　juice　of

the　fruit．　For　tutin，　Easter五eld　alld　Aston（2）assumed　the　formula（⊇17H2007，　while

kinoshita（3）assumed．C12H140羨　The　present．　authors　p士opose　C15H1806　as　the　formula

of　tutin，　as　a　result　of　analysis　an（i．　moibcular「脚eight　deternli皿atiOn　of　car合fully

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　purified　substance．　Thus，　tutin．has　one　more　oxygen　atom　than　corlamyrtln

C15HlsO5　and　is　probably　oxycoriamyrtin．　The　close　relationship　between　coria－

myrtin註nd　tutin　may　b6　wdr面dαstqod　als6　fr61h　their　analogy　in．physiological

action　toward　animals　and　from・their　simul七aneous　occurren6e　in．the　same　part

of　the　plant．　The　authors　also　presu層高?b??@close　relationship　between　picrotoxini職．

C15H1606　a皿d　coriamyrtin　C15H18050r　tutin　C16H1806．　They　are　analogous　in　the

塞）hysi610gical　actioa・and　moreove士，．．もoth．．pi6士otoxinin：aid．coriamyrtin．prbduce

mo職obrom・substitutとd　product　when　bromine　r　iS　added．　ih　theif　alcoholic．　solution．’

　　　　Coriamyrtin，　when　boiled　pwith　5％sulphuric　acid，　is　converted　into　an　aldehydic

isomer，．which　the　authors　have■amed　isocoriamyr亡in．　ISocoriamyrtin　crystallises

in．needlesジ血p．224。，‘reducεs　Fehling’s　solution．and　ammoniacal　silver　nitrate

601廿tion．一Isb60ria面yrtinごmohoox丘ne，．dystalline　needles，　mp．265。．一Phenylhydra－

zone，　amorphous，　mp．118－122。，　is　not　yet　obtained　pure　enough．　Coriamyrtin　has

often　been　erroneously　referred　to　as　glucoside，　owing　to　its　property　of　acquiring

re母μ・i・g　P・wgr，Whr・♪・ilr“．with・・id3・t．・・w　th・t　it　i・m孕d・．・lear　this．

property　is’ р浮?@to　the　production　of　isocoriamyrtin，　coriamyrtin　can　neyer．be耳

91ucoside．

　　　The　authors　have　isolated，　from　the　stem　and　branches　of　the　same　plant，

corlamyrtin　and　a　new　hexOse　C阻1206，’w斑ch．they　have　named　coriose．．　Corise　is

　　　1）　Kadyone　and　Sato　3　This　Bulletin　37，（1929）；38，（1930）。　　　　　　　　　．　　　　．　　．

　　　2）　Easterfield　and　Aston：Joum．　Chem．　Soc．79，120（1901）．

　　　3）Kinoshita：Joum．　Chem．　Soc．　Japan．51，99（1930）．．．．．『：．’．’1・
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aketohexose，　con丘rmed　through　the　method　of　Willstatter　and　Schude1（4）．　It

l。，y。t。11：ses　i・p1・t・・，　mp　172・，［・］鍔2＋を1．736（・一a97，　i・・n‘a。q…us　s・1・ti・・）・

　The　derivatives　are　not　yet　obtained。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　Analysis　Tuti皿：fo岨d，　C％61．48，6L40，61．28，　H％6．36，6．33，6．52，　calculated

f・rC15H180・，　C％．61．20，　H％a10・M・16φ1町蜘ight　d・tαmihati・n・S・b・α16199・

Solvent　10．364g（water），　depression　of　freezing　point　O．ユ06。l　Mglecu　lar　weight

　found　272．7，　cal（㍉for　C15H18062♀4・1・．　IsQcoriamyrti耳：found・C％64・73・H％672・

、calculated　for　C15H1805，　C％64．74，　H％6．50．　Isocoriamyrtin・moπoxime：N％，　found　・

4．78，5．17，calculated　for　C15t［190δN　4．80．　Isoごoriamyrtin－phenylhydrazoロe：　N％，

f・u耳dZ51，＆01，・ζ1ρ・1・t・d，f・r　C・・H・・N・0・7・40・C・ri・se・f・und・C％40・00・3915・

3991，且％687ジα76，684，cal・ul・t・d　f・r　C・H・20・・C％399寧・H多．阜72・．M・1ec・1・τ

　weight　determillation．　Sub．0．1883g，　solvent　10．806g（water），　depression　of　freεzing

P・i・tα181％M・lecul・・w・ight，　f…d1782，　cal・．　f・r　c・H・20・180・α

　　　2．E1㏄tセolytic　preparation　of　tartaric　acid（r年ρemic　acid）from

over　glyoxy1三。　acid．　By　C・Fujiok3　and　K・Nagao・

oxalic　ac董d

　　　，3．On　the　hydnocarpu80i1．（1）．　Preparat三〇n．of　the　oi1　fmm　the　hydno．．

carpus　seeds．　By　T．　Kolldo　a皿d　R．　KobayashL

　　　4．On　the　preparation　of　2・ph㎝ylquinoline・4・carboxylic　acld・By　Y・

Tanaka，　K．　Miya亘aga　and　K．　Yanagi．．　　　　　　　　　．　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　　　5．：On　the　comparison　of　the　physiolog三cal　e鉦ect　onhe　variou8　prep鉦rag

ti・n・・f　th・digi盛1eave・・．　By　M・．lt・・EI・hi皿gk・r・・Y・S励・ta　a・d　T・

Shimolima・　　　　　．　　　．　．、，

　　　6．　On　the　preparation　of　1，8。dioxyanthraquhlone？

Morita．

　　　7．　On　t｝1e　preparat三〇n　of　pheny1propanolamhle・

爬duction　of　pheny’n’t「Qp「o№≠獅潤f）・．旦y隅lnoza縞

　　　4）Willstatter　und　Schude1：B．5，，780（1918エ．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も

By　S．　A6yama　and　l・

　　　　　　　　　　　　　，　L「

（On　the　electrolytic
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　　’8．On　the　prepara吐ion　of　peroxide8。（II）．　Preparat三〇n　of　calcium　pemxlde

and　8honti口叩pero㎡de，　and　on　the．1s奪abili1ぴof　the．　pemxides．　By　G。　Kawada，

96Studies　on　tbe．active　vegetable　coaL　（1）・By　Y・Katsud耳and　M・Okabeき

噛

　　　10．0血the．preparati・n・f　valerianic　acid，　and。n　the　fracti・nal　distillat三。ゆ

of　Japanese　fu8eloi15．．．By　A．　Okada．

　　　11。0隠Guaiacolglucoside．　By　T．　Kariyone　and　K．．Horino．．　　　　　．　，

　　　The　authors　have　prepared　tetracetylgu　aiacolglucoside　by　heating　the　mixture』

of　abetobromoglucose（30g）♪guaiaco1（120g）and　quinoline（12g）at　the　temperature．

between　i．iOつand　1150．　Tetracetylguaiaco191ucoside，　colorless：1eedles，　mP．154。ア

wh…ecry・t・Uised　f・・m　b・・b・・t・t・aρh1・rid・・冷・・ly・i寧・．　S・b・α07509・CO・α15179．

H・00・03949・C％5517・H％588；．・al・・f・rC・1H・・0・1・C％5549H％5・7Z

Guaiacolglucoside　is　6btained　when　the　a6ety191ucos三de　is　warmed　with　baryt．

hydrate　in　alcoholic　solutign・It　cry§tallises　with　one　molecule　of　water，　m．P．1480．．

Michael（Am．　Chem．　Jour，6，336．1885）describes　the　m。P．　of・guaiaco191ucoside　to・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　グ
be　156．5～157。．　Analysis：Sub．（dried　in　vacuum　at　78。）0．06649，　CO20．13219，　H20’

0．0合949，C％54．21，　H％6．64；calc．　for　Ci3H1507，　C％54．53，　H％6．34．（α瑠窩一65．0。・

（c＝1．5384，in　an　aqueous　solution）．

　　　　　　　　コ　
　　　　12．Ubξr　die　Me出ode　der　Bestimmung　der　AlkobolzahL　Von　T．　Kariyone

und　H．　Amada．

　　　　、Die　Verfasser　anderten．die　Methode　der．　Alkoholzahlbestimmung　im　Deutsche旦．

Arzneibuch　etwas　ab，　indem　man　die　Probe　von　Tinktur　volumetrisch（10cc）statt

．gravimetrisch（10　g）nahm．　Die　Bestimmung　wird　dadurch　mit　gutem　Erfolg

immer　einfacher．　Nach　diesem　Verfahren　werdell　bei．　den　mit　Alkohol　bereiteten．

Tinktu　ren　12cc，　bef．den　mit　verdUnntem　Alkohol　bereiteten　10cc，　bei　der．

Rhababertinktur　9cc，　bei　der　Opiumtinktur　7cc　abdestmierl．　Die　Menge　von．

Kaliumkarbonat　betragt　in　jedem　Falle　etwa・4g．　Der　Alkoholgehalt　in　Volum…

prozenten　wird　durch　Multiplikation　der　Alkoholzahl　mit　9．406　erhalten．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　13．Die．Pr曲fung　auf　Methylalko五〇1　in　den　Tihkturen　des　Japanischen．．

Arzneibuches．　Vo皿T．　Kariyo亘e　und　H，　Am雄a．
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・． E4・Ob・・di・．P・而g．・big…Dや9・・1．†・n等IK・士iY？・・u・d．k・Ohk嘔

　　二（1）Crocus，　Die．Farbintensi亡at　des　laやanis¢無en　Safrans　nach　dem：Verfahren．

vo豆deutsch．　Arzneibuch　ist　ziemlich　st註rker　als　die　vom　deutsch．　Arzneibuch

erforderte．　Dieselbe　Farbintensit註t，　die　im　deUtsch．　Arzneibuch　durch　dre1st伽diges

kaltes　Extrahieren．des，0．1　g　SafranpulvefS’．．　in　100cごWagser、entstehちdurch

：Erwarmen　im　Wasser　von　60～70。　schon　innerhal　b　einer　halben　Stunde　erhalten　wird6

　　　（2）　Digen6a．　Die　Verfasser　glauben　dass　bei　der　PrUfung　von　Dig611ea，　die

Bestimmung．der’in　Sauren　un16sliche　Asche　und．de士Alkoholextrakte　s童11d　wichtig．

Die　Gehalte　der　in　S註uren　un16slichen　Asche，マon． Xut6r　Digen6a　betragt　1一7％，．der．

AIkoholextraktgehalt　8－12％．

　　　（3）Sapo皿inhaltige　Drogen．0．5g　mittelfei皿gepu　lverter　Droge　wird　im　Mess・

翠robierrohr（Inhal＃串Occ，．　innerer　Durch卑e串ser　13mm，　mit　O．1cc　Teilgrad）mit

W・・芦・radf　10F・gr興t・・im・i・d・・d・・Wasserb・α．・無teゆa晦・m　Um・ch廿tt・1・

eine　halbe　Stunde　lang，　erhitzちdarauf　nach．der　A唾Uhlung　bis　zum　Zimmer・

ゆperat・r　ei粋・h・！be　Minut・．lang・t暗geschUtt・lt・・4・i耳・Mi・ut・1・・g・t・h・n’

興ssenl　bi・Q騨・聯旦iner？・p・ni耳h・ltig・・．　D・・9・・wird　mit　d・η・nt・tand・n・n

ξ・h・umk・blk¢・ntim・ter．（S・h・・m・ahl）V・・g1・i・ht・W・珠n．4i・M・th・d・f血r　a・tv・t・

schiedene　Drogen讐ic璋verwandt　wird，．　so　k3nn　doch．dadurch　di‘Qualitat．von

de士selben　Arte只．．Drogen　vergl夢ichen．　Eiロige・Beispiele　sind：．　Radix　Senegae　18．O

Rタdix　Platycodi　6．O　Ra“董琴．Saponariae　17．O　Rhizoma　Pa照cis．　repentis　19．O　Fructus

Gleditschiae　5．0．　、．　　　　、　　　　　．　　．『

　　　15．On　tbe　c・就・nt・f　h・・i・a・id　in　aga・・aga・aぬd　alga6．　By　T．K・・iy・n・

and　Y．　Terasaki．

　　　As　the　al　gae　contain　minut『quantit￥Qf　boric．acid・agar－agar　always　show

the　reaction　of　boric　a6id　to　the　alcoholic　flanie　and　turmeric　paber．　Although

the　n享isuse　of　boric　acid　in‡he　preparatio鍛of　agar　is　no　more　practised　in　Japan，

it　is　desirable　to　know　the　normal　content　of　boric　acid　in　genuine　a塞ar，　so　that

w・⑳di・ting・i・h　b・tw・・n・・t・・al・nd・dd・d　b・・i・4dd　in・gar　by　th・q・・ntit・ti》・

d・termin・ti・n・，Th・auth・rs　h・ve　e・tim・ted・・1・・i圃・i・ally　the　c・nt・nt．・f　b・・ic『

・・id　in　g・・uine　ag・・a・d・lgae・by　m・ans・f　th・Hφ・b・andt’・m・‡h・d．with・ξ・w

modification　to　it．

　　　　　　　　　　　Materia1　．．　　　．．　Distriρt　of　production．　．　　Boric　acid（％）

　　　　　　　Gelidium　Amansii　　　　．　Shizuoka　Province　　　　　　　　O．036

　　　　　　　，，　　　　　，sun－bleached　　　　．　　，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，018

　　　　　　　，，　　　　　　　　　　　．　Wakay3ma　　　．　　　　　　　0．040

　　　　　　　，，　　　　　，sun賜bleached　　　　　　　，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．030

　　　　　　－G．subcostatum　．　　　　　　Shizuoka　　　　層　　　　　　　0．Oi5．

　　　　　　　。　，・…bleach・d　・．．，，．．．＼一．．．．．・’，．．．馳一．・，α005

，
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　　　The　method　adopted　by　the　authors　is　as　fo110w：

with　5cc

transfered

6UIIゴ五uri（シ：ac童d

Receivers　are　connect6d

each

soda．

heutr耳1ised．

water

of　O．01％　curcumille　solution．

solut至on　colorimetrically．

一．｝ `⑳・・y．㎡． D．ﾊ・m6画bd・w・・ch・bk・⑩di・tilli・窪・ゆα5・と・・0・…．．』．

瓢，鷺諮瓢濃：謡ご器誹噸le「ll細細　’on
　　　　　　　　　　引　　、「．’1．・　　1．1　．．　．　．’．　　　『』．　　．．．．．．　　．　～．．．．1．．．．．．・1．ト．＝’．．－．「

　　　．1α0μ，辱h・pr・吻tl・・ρ価・・b・・皿inef・・m　th6・e。d・・at・f，ca・a・・bean・．

皐yT．　K孕riγone　and・K．　Kurod3．：．　．　　　1．∴．・．一．．㌦㍗．．．、．　1．一

　　　　．The即thoτs　haソe・estim寧te母，．by　t恥met章od．ゆf，l　J・．De雄erゴthe．．content　of

．varl・P・r・rtr．・f．ρaca・『bp・尊・・r　．■．．．．、．．・．．．．．．l

　　　　　　　　DiStriCt　Of　pr6dUごtiOn　　．　　　TOtal　baSe（％）1　．i．一TbeObrOmine（％）

　　　　　　　　　　　　Africa　　　　　　　．1．03　　．’．　＝　．．0．84

　　　　　　　　　　　　Ceylon　l．．　．　　　　．　　　　　　　　0．72　　　　　　　　　　．．　　　0．＄5

　　　　　　　　　　　　Arriba　l　　　．．　　　　　　　　　0．85　　　　　　1’　．　．　　0．50　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　Bahia　．　　　　　　　　　．．’．　　　．1．54　　　　　　　　　．　　　　　．1．00．

　一’．「　　，　Accr母．　　　　　　　　　．．、　　1．42　　　　　　　　　．　㌧0．65

　　　　　　　　　　　　Caraρas　　　．　　　　　．　．・．』　r1．15　　　　．　　　　　．．、・．　　．0．86

　　　　　　　　　　　　San　Thome　　・　　　　　　　　　1ユ9．　　　．．　　．．．．．．．　　0．77

　　　　↑he　authdrs　have　prepared　theobr6mine　froln．伍e　same　material　in　the

f・11・wi・g　w・y・5kg．． Ef　seed・d・t　i・． Extra・t・面ith．．25L　6f　lim・w・ter，．・・nt・i・1・g

500g　of　quick　lime　and　then‘twice　with　20L　Iimb　wa士6r，．containing・5096Uick’1inie．．

A正ter　percolation，　the　liquid　is　concentrated　in　the　vacuu． 香D ≠獅пDthe血hydfochlo士ic．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　Materiρ1＿・，．『：．，’7　．Dls亡卓ct　of．　production．、1浸．．．βoric．acid．』（％）

、’ fg　japonicum　5、’．．．∴　．．’Miye．．．　　．．．’．∵．．∴．．．．：∴．’．〇二〇36．門　．’

　　Ahnfetria　con鼻inpa’　　　．・・il　Kabafuto．．』．’．’：　，・．．11．．：：∵馳．∵1．．1．1『．．0．1201・．’．，1．、

　　Acanthopeltis　japonlca　　　　　Shizuoka　　　　　　　　　　　　　　　O．005

　　Block　Agar　　　　　　　　　．　．Osaka　　　．　　　　　　　　　　　　　0．012　　　　　　　　’

§，。、p　A、欲．・㌻．・．∴，・轡no．・一．∴一．・一・．．，・1：l13＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，＝’．：∵．．　∴．”　　　．．　：　P　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　59．bf　agar・agar　is　moistend

　　　　of　20％　solution　of　sodium．carbonate，　and　after　incineration　as　his

l脇驚麟1111『膿，P蹄階盤1轟蹄董譜
　　　　　　　　　　　　　　　　　as．showh．．in．．』the　l　fi歯ure㌔．（§．．tεxt）1．　p士evibusly．511ed　with

5cc　of　a　mixture　of　equal　vo1μme　of　alcohol　and　5％・sQlution　of　caustic

After　the　di寧tillation，　the　solutions　in　the　two　r夕ceivers　are　combine“，

．．．＿wit坤ゆgρ与lq・1ρ・pid，．　ph・nQlpht車・1・in．・as．．．i・d茸ρ・叫．　di1・t・d』with

up　to　20cc　a！1d　then　added　with　15cc　of　conc．　hydrochloric　acid．and‘2c¢、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　This　is　compared　with　the　correspo鳳ding　st耳ndard

　　．●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．●　　9　　●　　，　　●　　●　　，　　ψ　　●　　9　　9　　8
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acid　is　added．　The夕ield　of．the．　crude　theob士omille　is　about　O．9％≧For　purificatioロ7

crude　theobromine　is　dissolved　in　the§01utioa　of　caustic　soda　aロd．　again　l）recipitated．

by　illtroducillg．caゆonlc　acid　gas．　Yield．0．8％of　raw　materiaL　l．「「　　　　’

　　　17．Aview　on　the　manufacture　of　30％solut童on　of　bydrogεnp6roxider

By　C．　Fujioka　and　T．　Oki．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　18・　0鳳the　Lydnocarpu8．　oil・　（II）・　0取the　edlyleste止of量恥e　fa駝y　ac三d　of

恥ydnocarp題s．　o㍊。、　By　T．　Kondo，1．　Wata照be鋤d　R．　Kobayashi．．

　　　　　　　　　　　　　　　　■

19．On　the　preparatlon　of　30diumsulphide．　By　Y。　Tanaka　and　K．　Yanagi．，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　20・　Uber　das　in　den　Samen　von　Thea　8inens董s，　L．　eηthaltene　Saponin．．
　　　　　　　ノ

（Vergleich　der　Camellia》Sasanqua・upd　T車easapoロine）．　Von　S．　Aoyama．

　　　Vor　kurzem　habe　ich　aus　den　Samen　von　C卿θ〃ゴσ5α5σκg㈲，　Thunb．　ein　dem．

Assamin　sehr　ahロ1iches　Sasanquasaponin　erhalten．（Diese　Bericht6．．38，10［1931］）．

　　　Nach　L．　Wei1（Arch。239，363「1901］）sollen’i狐de皿vo夏Krusten　befreiten．

Samen　von　1「乃θσsゴ〃θπsゴs，　L　etwa　10％Theesaponin　und　O．05％Theesaponinsaure．・

enthalten　sein，　aber　Angaben廿ber　diesen　K6rper　liegen　nichtマor．　Im　allgemeineh

halt　man　dieselben　f廿r　identisch　mit　den　von　BoorSma　aus　den　Samen　von　7「乃θσ

αs‘α雁。α’Mast．　isolierten　Assamin　und　Assamsa廿re．　Nach　Halberkann（Biochem．

Ztschr．19，310［19091；Czapek，　Biochemie　III）soll　Weil　dieses　Theesamensaponin．

analysiert聴aben．und　C　53，42％，．　H　7，19％gefunden　u双d　die　Zu　sam血．ensetzung噌

ClsH雪8010　nachgewiesen　haben．．．

　　　Ich．habe　de卑durch　Extraktion　dgr　elltfe‡teten　Samen　mit．80％ig・Alkohol・

erhaltenen　Auszuge　Wasser　und　sauren　Ton　zugef廿gt，丘ltriert　und　durch　zusatz二

voゴSaIzs註ure　und　Ather　zur．　L6sung　rohes　Saponin　ia　einer　Ausbeute　v．1，4％

erhalten．　Dieses　Rohsaponin　wur4e　mit　Aceto耳au　sgewaSchen，　in　80％ig．　Alkohol

ge16st　und　nach　Zusatz　von　Tierkohle　filtriert，亘ach　Konzentrieren　der　L6Sung　den．一

durch　Ather　erhaltenen　Niederschl　ag　mit　80％　ig・Alkohol　und　Ather　gerelnigt．．

Oder　beim　Extrahiereh　mit．Acβton，　Benzol置und　ChlorofQrm　Un16sliches　weiter　mit．

£0％ig　Alk・h・1・nd　Ather．琴erei・igt．・nd・Q・eines　S・p・・i・・erh・lt・n・Di・・e・

§aponin　scheidet　sich　verglichen　m．it　Sasanqロasaponin　aus　konzentrirter　L6sung7．、

v．80％ig．　Alkohol　beim　Zusatz．　mlt．Ather　leichter　aロs．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　押回θ6・S如。η’チ2C52H86027．』　‘　　　　”　．　1　・・

　　　Farbloses，　fast　aschefreies　Kristallpulver航Zp．215。．　Geschmack・und　ger耳ch1←s

und　reizt　die　Nasenh6hle．　L6st　sich　farbiosゴin　Alkali，　abとr　das　Saponin　scheidet

sich　nicht　durch　Saurezusatz　aus．　Aber　das　einmal　pulverisierte　Produkt’wird

schwer　1δslich．　Es　ist　in　Aceton，　Ather　etc．　u1116slich，　in　Eisessig，　Alkohol・schwer

und茸n　180％ig．・rAlkohol　leicht　16slich．　Fehlingsch俘L6sung・wird　nicht．reduziert．

βleiessig』gibt　keine　Fallung6　Bial。．und　Naphthoresorcirlreaktionen　sind　positiv，

wahrend　die　Kiliani’sche　Reaktion　negativ　ist．．Di母Liebermannsche　Re3ktion，

nまmlich　Farbreaktion　ist　deutlic耳bei　Verwendung　von　8～1qTropfen　Schwefelsaure．

（α）｝1＝・＋29，65％：（80％Alkoho1）．　Bei　der．Titration　wird　sowohl　in　der　K瓠te　wie　in

der　Wa㎜e　Alkali　verbraucht　und　zwar　fast　gleiche　Mengen，　es　ist　eine

Monolaktoncarbonsaure．　M．　G．　Gef．1169；Ber　1138，7．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Gef：　　　C％　54，55％　　　’H％　8，01．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Berヒ　　・　　，，　54，80％　　　．　．　b，、　7，26．．．　・

　　　Bei　der　Hydrolyse　entstehen　Prosapogenin，　Arab1nose，　Galaktose　u　hd　Glukose．

Arabinoge　wurde　durch　1）iphehyihydrazoh’．u．　Phenyloga20h，．Galaktose　durごh

Schleims蓋ure． 普Dα一］Methylphenylhydrazon，　fern6r　G1．ukose　die’durch．．　G直hrung

gebildete　Kohlensaure　und　saures加ckersaures　Kalium　na6hgewiesen．』文yld6e．　und

Methylpentose　sind　nicht　vorhanden．　Ferner　wurden　b6so亘ders　geringe　Mengen

p・Bromphenylosazon　von　Bariumglucuronat　erhalt6n．　W哀h士sch6ihlich　ist　e忌durとh

partielle　Zersetzung　des．Prosapogenins　entstanden．

　　　］Nach　KrUger・Tollens－Kτ6ber’scher　Methode　wurden　Arabinose　und　Glucuron，

nach　van　der　H：aar’schen　Methode　die　Galaktose　quantitativ　bestimmt，　wobei　es

sich　ergab，　dass　je　l　Mol　enthalten　waren　und　auch　das　Prosapogenin　enthielt　l

Mol．　Die　Hydrolyse　des　Theasaponin　verlauft　v6rmutlich　iロfg至gend自r　W’ei写e，：

　　　　　　　　　．c52H8皇027＋2　H20＝c35H52Q12＋c5Hlooδナ。証【1206＋¢6H1206

　　　Nach　6bigen　R6su丘aten　passeh　Camellia・u．　Sasanqua・sゴponin　und　Assalhin

nicht　auf　dieses＄ap6nin．’曽eil　hat　ahs　dem　u血stand6，　dass　Th6asapohin　K6berゼs

so9．　neutrales　saponinl　ist，　vermutet，　dass　beide　substa加en　idehtiSch．　sei6n，　aber

da　er　nicht　h装her　darauf’6ingega血gen　is｛，　m6chte．ich　6s　als．Thea・sabonin

untersche量den．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丁勿ψηεσρo、9召〃勿C35H520・2．

　　　Der　durch　4　stUndi鍔e　Hydrolyse　von　Saponi臓mit　4％Schwefels互ure　enthalten－

dem　40％童gem　Alkohbl　entstandene　Niederschlag　wurde　zuerst　mit．Aceton，　dain

mit　Methanol　ge16st　u皿d　nach　Wasserzusatz　fraktionniert．　Farbloses　Kristallpulver．

Zp．195。．　In　Alkohol　1δslich，　in　viel　Acet6n　l6slich，　in　Chloroform，　Alkalilauge

schwer　16slich　und　in　Wasser　und　Ather　n量cht　l6slich，・Durch　Zusatz　v．8～10



R

’

Tropfen　Schwefelsaure㎏itt　die　Liebermam’sche　Reaktion　deutlich　auf．　Fehling’sche

L6sung　wird　nicht　reduziert．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ber：　『　　　C％　63，22　　　　　H％　7，89

　『・　．　　　　　　　Gef：　　　　　，，　62，99　　　　　　　　7，78

　　　Beim　Erhitzen　mit　S議ure　auf　150。　bildet　sich　E皿dsapogenin．　Die　Zucker16sung

zeigt．　N皐phthoresorcinreaktion，　beim　Oxydieren　mit　Salpetersaure　entsteht　keine

Schleimsaure．　Nach　der　qua鳳titati》en・Bestimlnung　besteht　es　aus　l　Mol．Glucuron

・（nach　KrUger・Tollens・Lefevre），1Mol　Endsapogenin．　Di6　Hyd｝01yse　wird　in

』folgender　Weise　vor　sich　gehen：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C35H520三2＋H20＝qgH4406＋G3HloO7　．　　　．　　　　　　’

7’乃θσθ〃偽σρ08召〃∫〃C29］E［4406．

　　　1）as　Rohendsapogenin　wird　in　Aceton　ge16st，　nach　Zusatz　von　Tierkohle　filtriert

uロd國die　Lδsung．konzentriert』und　nach　Wasserzus孕tz．fraktionniert。　Es．is㌻ein

hellb士aunes』kristallinische　Pulver，1eicht　l6slich　in　AcetonかMethanol　und　in　Wasser

un脆slich．－Zp．．　istu　ndeutlich　u．　liegt名wischen　196～206。．　Auch　die　Liebermann’schg

Reaktion．ist　undeutlidL　In　die§em　Punkte虹at　es　eine　A㎞lichkサit　mit　Sasa粋・

quaendsapoge旦in　und　ist　verschieden．　vom　Camelliasapogenin．　In　der　Kalte

absorbiert　es『nicht　Alkali，ヒsondern　nur．in　der　Hitze　und　hat　eine　Laktongruppe」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ber：　　　C％　71，25　　　　H％　9，08

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gef：　　　　　，，　71，20　　．　　，，　9，45

　　　　　　　　　　　　　　　　　　M．G．　　（nach　Rast）　　耳er：488，4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gef：516，8

　　　Die　in　der　I．　Fraktion　ausscheidende　Substanz　hat　den　Zp．2110　und　in　der

Zusammensetzung．　v．　C　und正【％scheinbar．　gleich，　aber　das　Molekulargewicht　ist

etwas　gross，　namlich　719（nach　R3st）und　ist　vermutlich　wie　CamelIiasapogenin

＝（verg．　Aoyama．　diese　Ber五chte．．35，17［1929⊃polymerisiert．　scheiψar．

　　’．Triacetylderivat　c35H5。G9：erhalten．durch．　Kochen　von　Endsapogeni耳．mit

、ACetanhydriα．　Zp．　ist　etwas　undeutlich　und　liegt　zwische11171～183。．

Bεrl

Gef：．

M．G．

C％　68β6

，，　68，40

（nach　Rast）：

H％

　　，，

Ber：

Gef：

Oxi血C2gH｛506N．豊Zp．178ん201。ご．．

　　　　　　　　　　一．βer：　　lC％6g，13　　　正1％g，q1．．．

　　　　　　　　．．．．Gef：．．　　．，，、69，6～．。　　，，．．β，与4

8，20

8，49

614，4

595，7

　　　　　　6
N％・琴，73．

　，，．．3214．
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　　　Nach　obigem　Ergebnis　i6t　Theaendsapogenin、，ein　Triox夕・oxo・lakton．　l　Da　a1）er　’

Camelliasapogenin　ein　Dioxy－oxo・1akton　ist，　so　hat　Th6aendsapogenin　dem’ №?№?視ﾈer

eine　Hydroxyl　gruppe　mehr．　Bedenkt．man，　dass．durch　Acetanhydrid　keine

Wasserabspaltung　bewirkt　wird，　so　muss　die　Formel　nicht　C2gH拍06　sein，　sondefn

vermutlich　eine　Sauerstoffgruppe　m6hr　als　Camelliasapogenin　enthalten　und　die

Formel　C皇6H心06　besitzen三

’　Sasanquaend6apogenin　wird　ve止mutlich　dieselbe　Konstitution　haben．9　　’

　　　Beim　V6rgleich　der　Lieberma皿’schen　Reaktion　des　Camellia・，　Sasanqua。　Und

↑hea・Sap6nin乞eigt　sich，　da忌s　bd　Camellia・und　Thea・Saponinen　die　Farbe　deutlich

rosar6t　bisヤiolett・bla虹・grUn　ist，　bei　Sasanquasaponin　i白t　die　Farb6　zuerst　rosar6t，・

um　bald　dafauf　in　dunkdbraull　aberzugehen．　Beim　Prosapogenin　ist．Thea・．．：

Prosaρogenin『．r6sarot・violett－bla廿τ9tUn，　wahrend　Sasanqua・Prosapogenin’rosarot　bi串：

braun．igt．　Ab6r　bei　den　Endsap6g¢ni11eπist　die　Reaktion　nuτbeim　Ca血elliaend・．

s巨pdgenin　l　deutlich，　beim．　Sasanquaendsap6genih　rbsarotdunkelgelb・braum，’bei血．・

Thea・Endsapogenin’rosarot・sbharlachfot・d血nkelgelb．．』．． ．：　．．　．．．　．．．．．’，’．．二

F．：．lW面zur　Saponinfallung　in　80％’ig．　Alkohol16sung　Ath6r．乞ugesetzt，．sb　scheidet．昌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ
es’「sich　beim　Camellia・und．Thea－Saponin　dasselbe　lelcht幽aus，　wahrend　Sasanqua・．

Saponin　nhr　aus．bes6nder串konzentrierter■δsung　ausfallt・　Glucuroasaure　ist　nuf

in　Sansanqua－und　Thea－Saponin　enthalten，　aber　I】icht　in　Ca血ellia二Saponih・　　　．　’

　　　Daher　ist　Thea」SapQnin　voh　Camellia・und　Sasanqu　a－Saponin．verschieden，　daher

auch　von．As6amin．　Die　Assamsaure　konnte，　da　keine　nahere　Angabeh　darUber

sind，　nicht　in　Vergleich　gezogen　werden．　Kurz　die　in　den　S年men．　von　Cα勉θ〃’α

ノ砂。擁。α五，Cσ御θ〃α8σs朋gκα，　Thunb　und　7乃θσε伽θκsゴ5，　L　vorhandeロen　Sapohine

alI6　verschieden　sind，　au6h　die　E皿dsapogenine　sind　auch．verschiedener　Art．・Nur

das　KohlenstoffgerUst　scheint　dasselbe　zu　sein．

　　　Thea－Saponin　hat　gegenUber　einer　2％igen　Aufschwemmung　von　Kaninchenblut

bei　37つin　2　Stunden　einen　hamolytischen　Effekt　von・1．：1000000，　bei　Zimmertemperatur

und　in　24　Stunden　einen　Effekt・．vG且1：2000000，　es　ist　halb　so　schwach　wi6．

Sasanquasa加ni血ulld　mehrfach　starker．als　Came11iasaponin．　Hamolyse　Ef〔ekt　voh

Theaprosapogenin　betragt　bei　37。　in　2　Stunden　1：500000，　bei　Zimmertemperatur　u．

in　24　Stundeh　1：1000000．　Die　letale　Dosis　von　Theasaponin　betr乞gt　gegen直ber

Mbers6hweillchen　bei・intraven6ser　Inlektion　pro　g．　K6rpergewicht　o，02　mg，．bei

s血もkutaner　Injektion　6，05　mg　und　die　Toxizitat　ist　gegen　Sasanquasaponin　uhd．

Ca血elliasaponin　3’）4　mal　starker．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ココ　　　21．むber　da8　Saponinセon　Came1豆ia　j画p6nica　L．．（III．，Mitteilung）．．Uber　l

Cam611ヨa8apogenin．　Von　S・Aoyama・　　．・．

　　　In　der　vorigeh　Mitteilung（diese　Berichte　35，17［1929］；38，2［1931⊃hab今ich

berichtet7　dass　im　Samen　von　Camellia　laponica　L，．　das　Camelliasaponin　C57HgoO28’

●
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2H20・vorkommt，．．welches　aus　C章melliasapogenin　C2gH4ρさ，．Arabinose　uhd　Glukose

besteht　und　dass　das，　Sapogenin．　eln　Dioxy・oxo・lakton　iSt．　Im　Marz　19卑9血achte．

mich　Prof．．Dr．　E．　W母dekind　der　Forst1・Hochschule　iロH御n・MU算den．’darauf

aufmerksam，　dass．．er　im　Samell　von　Agrostemma　Glthago　das　Sapoロin　Githagin

gefunde血habe，　dessen　Aglykon　Githagenin，．　ein　Oxylakton，．　die　Zusam皿ellsetzung．

C2gHHO4　besitzte．und　mit　deln　von　mir　isolierten　Camelliasapogenin．．nur　um　l

Sauerstoff　d近eriere，　sodass　wahrscheinlich　iln　Camelliasapogenin　eiロWassersto鉦

des　Githagenin　durch　Hydroxylgruppe　substitutiert　sei．　Er　hat　Githageni夏mit

Chromsaure　oxydjer亡und　Githagips互ure，　n菖mlich　eine　Diketolaktonmonocarbonsaure

C2gH4206　erhalten．　und　in　der　Vermutung，　dass　Camelliasapogenin．　eine　Triketolakto夏一

：mon6carbollsa血re　bilde，．．　legte　er　mir　nahe，　die　Oxyd急tion　des　CamelliasapQgenin

∬ach．．selner　Methode　auszuf血en　und　das　Oxydへtioasprodukt　mit　dem§eiI五gep

zu．．vergleichen．　Spater　wies．　er　in　sehler　Mitteilung．廿ber　Githag㎝in　uロd

Githagl∬sat止e（Ze茸tschr．　ft世physioL　Chem」182ナ72－81．［1929⊃　auξAh】臣1ichkeit

zwischen　Camelliasabogenin　und　Quillajaeロdsapogenin　und　besonders　auf　die

TatSache　hin，　dass　beide　De㎡vate　des　gesattigten　Kohlenwasserstoffs　C2正【50．　sind

und　im　Molek廿15gesattigte　K：erhe　enthalten．　Er　hat　im　vorigen　Jahre　Githagenin

durch　Pemlallga縫at　oxydiert　und　eine　um．1Kohlenstoffρtom　geringere　Dicarbo耳・

saure　C函旺4甚04，　n掴ich　die　Git血agosaure，　erhaltell　und　vermutet，　dass　der　eine

Sauerstoff　aethe㎡ormig　vorliegt．（Zeitschr．　f血physioI．　Chem　190，．1［1930⊃．

，Damals　war　ich　zu　sehr　beschaftigt，　um　die　Untersuchung　sofort　in　Angriff　zu

nehmen　un4βrs重seit　ku　rzem　habe　ich　si6　begiロRen　k6nnen．

　　　．Verset多t　man　CameUiasapogenin　nach　Wedekiロds　Methode　mit　Chrom卿re，

sQ．ist　eine　Reakt量。耳bei　gew6hnlicher　Temperatur　nicht　1）emerkbar，　erst　beim

Erwarmen　auf　70～80つbeginnt　die　ReaktiolL　Die　hierbei　erhaltenen　Saure　wurde

具ach．　obigem　Autor　gereinigt，　aber　ich　konnte　sle典icht二kristallisiert　bekq卑men・

　　　DieSe　S益ure　vonαer　Zusammellsetzung　C24H3607乞p．143。　verbrauc耳t　beim
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
titrieren　sowohl　in　der　K瓠te　als　auch　in　der　Warme　Alkali　und　bildet　ein　Oxim

Von　der　Zusammensetzung　C24H3707N　Zp・191。　dj・einサDioxy－oxo－1aktonmonocarbon・

saure　C24H3GO7．．@Schon　in　der　ersten　Mitteilung　berichtete　ich，　dass　Cam『11iaspogenln

durch　al｝くalisches　Permanganat　oxydiert　Wird．　u耳d　1球erbei　sich　eine一下Weibasischg

S茸ure　c2。H38Qδbildet・Aber　auch　durchρhro卑s輩ur信wird　in　ah且1icher　weise　die

Zersetzung　beWirkt　u唄eine　Subミtanz　mit　klei耳erem　Mo！ekulargewich㌻gezeitig・

deren　Konstitution　schginbar　etwas　von　GithagenlR　abWeichtl

　　　Beim　Erhitzen　des　Camelliasapogenill　mit　Selen　auf　350。　tritt　eine　heftige

Reaktion　ein．　Der　aetherische　Auszug　betragt　36％und　bei　der　Fraktionnierung

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（unt6r　12mm　konnten　folgellde　Fraktionen　gesammelt　werden：

　　　　　1．　Fraktion（unterhalb　100つ）　　3．4％（bezogen　auf　Sapogenin）　　　　．．　　　三、

∫，． DJI．　　　　，，　　　　（100～150つ）　　．　、　　6．0％　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　：．　．．．・．　　．

　’．：し1Ill　　　　．．，，　　　．（150～163『）　．　．、　．．．7．2．％　　．一．　　．　　．　　　．　．．．　　　　．．1　．．．：．　r　．．
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　　　Die　Fraktion　unterhalb　100つbildet　weder　Semicarbazon　noch　Pikrat．　Aus

der　Fraktion　100ん150つkonnte　Sapotalinpikrat　Fp．127。　erhalten　werden　und　die

Fraktion　150～163。1iefert　ein　Pikrat　v．　Fp．130つ．　Dasselbe　stimmte　sehr　gut　mit

dem　von　mir　durch　Erhitzen　des　Panaxsapogenin　mit　Selen　er車altenen　Tetra。

methylnaphthalinpikrat（P）C2。H1907N3　gut廿berein．　Zur　Reinigung　des　Pikrats

diente　50％．　Alkohol　und　ein　guter　Erfolg　wurde　dadurch　erzielt．　Da

CameU　iasapogenin　ein　Oxylakton　ist，　glaubte　ich　zuerst，　dass　e白dem　Aglykon　des

Digitalisglykosids　verwandt　sei，　mithin　eine　dem　Cholesterin　nahe　Konstitutioh

besitzte，　sodass　nach　obigen　Ergebnissen　dasselbe　mit　Panaxsapogenin　und

Cyclamiretin　C35H5605（Dafert：Ar．264，430［1926］；LRuzicka　und　A．　va孕Veen：
　　　　　　　　　　　　　　し
Zeitschr．　physio1．　Chem．184，69［1929］）und　wie　andere　Sapogenine　der　Sapotalin－

reihe　angeh6rt．　Mithin　werd畔n　auch　Sasanquaendsapogenin　und　Theaends母pogenin　’

（Aoyama：diese　Berichte　38．10（1931）；diese　Berichte）der．Sapotalinreihe　ange1專δren．

　　　22．　On　tbe　preparation　of　benzaldebyde　by　the　electrolyt董。　oxidation

of　toluene（method　of　continuous　preparation　of　ben2aldehyde　and　benzoi弓acid

by　the　c董rculatfon　of　toluene）．　By　G．　Kawada◆　　　　　　　　　　　　　　　．

23．On　the　lipase　in　pancreatin．（II）．　By　Y．　Katsuda　and　M．　Okabe，

○
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