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　　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師刈　米　　達　　夫’

　　　’　．　　　㌃技手若・林榮四郎．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　助　手寺　　崎　　　勇

　チヨウセンアサガホ属（Da加ra）諸種植物の種子はアトロビγ及びメコポラミンの

製造原料に用ひられ本邦に於ても藪年前其製造行はれ編島笹下にシロノ“ナ洋種チヨウ

センアずがホDatura　StraInonium及び種名不詳の1種大規模に栽培されたることあ

う．余等は同属植物下記6種に就て其栽培虹に製藥上の得失に曾て比較研究せう．

チヨウセンアサガホ

ノ・リナシチヨウゼンアサガボ

ケチヨウセンアサガホ

アメリカチヨウセンアずがホ

白花洋種チヨウセンアサガホ

洋種チヨウセンアずがホ
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1）翫6認αL

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
是等の6種の種子に就てアノレカロイド及び脂肪含量を測定するに…欠の如し．

’1主・．励・イ・レル加イド龍（％）｝脂肪含量（％）

げ

　チヨウセンアサガボ

　　ケチョウセンアサガボ

　　アメリカチヨセンアサガホ，

　洋種チ・ウセンアサガホ．

　白花洋種チヨウセンアサガホ
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刈米・若林．・寺蒔

是等に就て栽培成績を表示すれば次の如し．

陣子反牧（・・）1
栽　　培　　上　　の　　得　　失

　　チヨウセンアサガホ

’　　ケチヨウセンアサガホ’

　　アメリカチヨウセンアサガホ

洋種チヨウセンアサガホ

白花洋種チョウ≒ンアサガホ

ノ・リナシチヨウセンアサガホ

、

68

77

15

150

工43

開花期晩く、降霜期迄に成熟章ざ尋果實多し．

牧量稽≧良きも果皮破れて種子落ち易し．

牧：量少く實際上の栽培に適せず．

栽培上著しき駅貼を認めず．

三種と全く同様なり．

果實に刺無きを以て採牧に便なり．牧量稽も劣る．

　上記の成績を綜合するにアトロピン原料とレては洋種チヨウセンアサガホ及び白花

洋種チヨウゼンアサガホ・スコポラミン原料としてはケチ『ウセンアサガホ最も適せ　’

う．

　各種脂肪油の性状次の如し．

色i腫醐睡数 鹸イヒ　数　　　ヨ　一　　ド数

　チョウセンアサガホ　　　　　　　　帯緑黄色　　　α9233　　　6．16　　　　179

　ケ千ヨウセンアサガホ　　　　　　　　　・・　　　　0・9239　　　8ゆ7　　　　182

　アメリカチヨウセンアサガホ　　　　　・・　　　　　一　　　　＿　　　　 ＿

洋種チョウセンアサガホ　　　　　　淡黄色　　　（》．9239　　　　5．52　　　　185

　白花洋種チヨウセンアサガホ　　　　　　・・　　　　0．9243　　　102　　　　　183

　ハリナシチョウ：ヒシアサガホ　　　　　’・・　　　　0。9038・　　2．96　　　　168

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト

（1）弔花洋種チヨウセンアサガホ種子より硫酸アト回ピンの製造

（1）　ヒョスチアミンの製造
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

111．4

123．4

120．5

122．9

100．1

　白花洋種チョウタン兀サガホ種子を粉砕し10kgにガソリン4Zを加へ1禄放置後

回歴・器にて歴搾し，残渣に更kガソリン3Zを加へ歴搾し，脱脂末8．4kgを得たう．

之に10％炭酸ソーダ溶液5Zを加へて均等に浸潤ぜしめ風乾後約40Zのべンゾーノンを

3同に分ち温浸し，ベンジ：一ノレ液を合併濾過し初めは常置，次に減厘の下にベンゾ＿

ノレを二二し二二ならざる程度に濃縮し5％硫酸1・配を加へ歎時間掩搾したる後三層を

分蠣過し・3・燃アンモーア水にて身易酸性肖る蛭中和し蝿のクーホ・〆ム

にて洗1聾し，強アンモニア水300ccを加ヘクロロホノレ’ム450ccを3同に分ち加へよく
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振盟しクロロホノレム層を分敗し，焼芒硝にて脱水したる後クロロホノンムを同益し放冷

すれば粗ヒヨスチアミンの結晶析出す．結晶を吸引濾過し母液を濃縮すれば更に第土

次結晶析出す．

　　　　　　　　　　　　　　　思量（σδ）　　．　　　　　　　牧得」寧（％）　　　　　　　　　　　融　黒占

　　　　　　第一回結晶　　　　　　　　17．4　　　　　　　　0．174’　　　　　　　　1020

　　　　　　第二回結晶　　●　　　　　　　　　　　6．0　　　　　　　　　　　　　0。06　　　　　　　　　　　．　　52貞一800

　（2）　アトロピンに轄化

　此の操作よう後の工程は大艦に於て臨時製藥報告硫酸アトロピン製造試験成績の方

法によれう．．（麟駄主4年847；5年643；12年55墾照）　　　・

　乾燥ナトロピン17・49を無水アノγコーノン90ccに溶解し無水アァコー♪ン製苛性ソー

ダ溶液（0．4％）85ccを加ヘユ5。にて1時間放置したる後，炭酸ガスを通じ此塵に析

出せる炭酸ソーダを濾過す．濾液を減駆にて濃縮し冷後5～6倍の水を加ふれば翌日

に至うアトロピンの結晶析出す．．之を吸引濾過す．

　　　　　　牧五t　14g　　　　　　　　　　　　融黒占　1130

　ヒヨスチアミンの約80％がアトロピンに轄化せう．・同様にして前記第二同結晶よ．

ウ2．09融鮎110。のアトロピンを；製す。　　　　・

　（3）硫酸アトロピンの製遣

　乾燥アトロピン169を粉末とし封慮量の冷無水アノγコーノγ製硫酸（10％）中に溶解

したる後アノγコーッソを溜去し不純物を去る爲に残留物を沸騰アセトン609を以て温浸

　　　　　　　　　　　　　　な
し吸引濾過する事2同にして残留せる結晶を加温し附着せるアセトンを去ウ5倍量の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無水アノγコーノレ中に熱溶し濾過後沸騰アセトンを徐々に加へて放冷し生ずる結晶を弓

取し乾燥す．　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　牧量　　10．（》g　　　　　　　　　　　　　’融黒占　　1910

　原料ようの牧得率0．1％なり．

　（2）ケチヨウセンアサガホ種子より7回ム水素酸スコポラミンの製造

　（1）　スコポラミンの製造

　ケチヨウセンアサガホ種子を粉砕し10kgにガソリン5Zを加へて1夜放置後紅塵．

・器にて厘比し残渣に更にガソソン3．5Zを加へ歴嘱し，』脱脂末に10％炭酸ソーダ溶・
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4 メロ　米　　．　若　　林　　●　寺　　崎

液8Zを加へ浸潤せしめ爾後ヒヨスチアミ「ンの製麺と同様の操作にて褐黄色シロ．ツプ

．歌め粗スコポラミンを得．

　　　　　　牧＝屋二　20g　　　　　　　、　　　　　　0．2％

　（2）’プロム水素酸スコポラミンの製造

　粗スコポラミン209を同量め無水アノγコーノγに溶解し無水アノンコーノレ製プロム水素

酸（52％）を以て中和す．之に結晶核を加へ氷室に放置すれば漸次結晶析出す．之を

丁丁し丁丁アセ・牢て灘したる後同量の水に六六炭末をカ・へ加温騨し

濾にて濃纏氷室に放置す桝結晶析出声繰吸引醜し母液を灘れ聯

二次結晶析出す．

　　　」’　　　　　　　牧量（9）　牧得率（％）　　「融貼

　　　　　　第剛結品．圏　　生7　ヨ　α049　噛　・ig3～194・

　　　　　　第；二回結晶　　　　　　　　0．5　　　　　　0，005　　　　　、　　　180。

　第土同結晶は更に精製し合計59．の藥局方適合のプロム水素酸スコポラミンを得た

う．原料ようの二二牽0．05％なう．

隈3’）．種手油に就て

　上記アノレ’カロイド製浩副産物たる種子油は其量自花洋種チヨウセンアサガホに於て

17％，ケチヨウセンアサガホに於七13％に達するを以て其利用上アノγ功ロλドを含有

するや否やを確め置かざるべからず．故に其脂肪油ユ滴を猜の眼に鮎じ随孔の散大を’

’回す．荷封照試験としてアト買ビン及ズコボラミンの遊離盛基0；01％及び0．005％を

1含有する脂肪油に就て試験を行へう．

「

猫の眼に封ずる：反慮

白花洋種チヨウセンアサガホ油

同上，アトロピン0．005％含有

同上，アトロピジ0．01％含有

ケチヨウゼγアサガホ油画

同上，スコポラミン0．005％含有

同上・知ポラミンα01矯右

●

十

十

．猫脂肪油20gをエ・一テノγ50cc．にて稀卸し稀繋辞10ccにて1同，次に5ccにて

o



チョウセンアサガホ馬各種の栽培拉にアルカロイド製造試瞼
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2同振回し酸性液を合しアンモニア水15ccを加へてアノンカリ性としクロロホノγム10cc

にて1同次に5ccにて2同振回しクロロホノγムを合して蒸溜し其残留物に就て次の試

．験を行ひたり・

　（1）、残留物に就てVitali反慮

　（2）残留物のマイエノレ試藥に封ずる反鷹

　封照試験は前と同じくアノンヵロイド0．し05％及0．01％溶液に就て試みたう．

マ　イ　エ　ル　試　藥 ビ　’タ　リ　反　癒

　　白花洋種チヨウセンアサガホ油　　　　一　　　1　．一

　　同上・アト・ピンoρ05船有　　　　　＋　．　　　　　＋

　　同上・アトロ．ピンoρ1％鮪　　　　　＋．　．　　　　＋
　　ケチヨウセンアサガホ油　　　　　　　　　　　 一　　　　　　　　　　　　　一

　　同上，スコポラミン0．005％含有　　　　　　　　＋　　　　　　　　　　　　　＋．

　　同上・スマポラミ．ンα01％含有　　　　＋　　　　　　　＋．

　以上の結果によればチヨウセンアずがホ種子油にはアノγカロイドの含有を認砂るを

得ず．石鹸原料等に使用し有害の恐れ無かるべし．

’

’



6 藤， 岡　　・　長 尾

葡萄糖の電解酸化によるグルコン酸

石灰の製造試験成績

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師藤　岡　　忠　仁’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　助　手長　　尾　　　清

　グノレコン酸石友は既にカンンチウムサンド，カノγチコーノレ及びサンカーノレ等の商品名

にて三三に出現し補張剤，止血剤，榮養瀞経系障害治癒剃若しくは消炎剤並びに分泌

制止剤として粉末，錠剤，沸騰錠剤及び静脈並びに筋肉注射用剤として使用せられ近

時盆iρ其の需要を塘加するものの如し．

　二等は久し’く葡萄糖並びに共の他の炭氷化物の電解酸化に關し攻究を重ねつつあう

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
しが叢に共のグノレコン酸石灰の製造に關する部分のみを探録して報告せんとす・’此の

物の純化學的製造法及び醗酵による製造法に回しては既に諸文獄の存するあれば敢て

叢には論ぜず．ただ予等が本電解酸化に關して攻究中偶々Ind．　and　Eng・Chem　24・

375－378（1932）にH．S．　Isbell，　H：arriGt　L．　Frush及び：F・J・Bates氏等の之に關する

螢表あウたれば予等の得たる成績と封比する關係上その主要なる鮎を次に摘録ぜん・

　氏等は5gallonの水冷・器を附したる圓筒様電解槽に4個宛の黒鉛製陰極三二び陽

桓棒を交互に配置せり（直径1inch・長さ12　inch）・

　電解液ば2．7kgの結晶無水葡萄糖と0．75kgのCaCO3及び3759のBr2を15　Zの水

に溶解せるものにして之を10Alnp即ちUAmpの電流密度を以て電解せウ．此の時

の電槽座は6ボノヒトにして温度は55。なりしといメ・．かくして3日聞電解を織回した

る後励だけ内容物を取う出し析出せるグノγコン酸石片の結晶を濾別し洗源し濾液及

び洗源液は之を合して：更に8069の葡萄糖と2259のCaCO3と共に電解槽に返塗せ

少．爾後1日1同同様の操作を繰う返しつつ電解を繊績する事30日にして電解を終止

し電解液の全部を濾過せウ．その濾液には猶1・88kgあ；葡萄糖を残せりと㌣ム・故に

之を更に電解し電流の理論量560Ampを通じたる後生成グノγコン酸石灰を三三し濾



葡萄糖の電解酸化によるグルコン酸石友の製造試験成績
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液及洗瀞液は之を濃縮してグノγコン酸石灰を析出せしめたう．此の母濯中には猶若干

のグ■・コン酸融手が含有せられたるを以て之を向出すべく氏等は1・5kgの消石灰を加

へてCaOとの塵基性盤を作り之を濾別したる後炭酸ガスを用ひてグノγコン酸石友液

を遊離し之をCaCO，と濾幽し次に濃縮して叉2．21kgのグノレコン酸石灰を得た動

以上の各操作に於ける牧得物を合して再結晶に附したる結果は全量29・84kgの純製品

とな卦之を使用葡萄糖につきて算定すれば理論数の85％に蓮すと謂へ鋲

　此を面輔の得たる結果に比較すれば自ら異同あう．概言すれば第一に電解槽の構造

に：於て異なφ從って電流濃度電解温度及び電槽厘に隔て相違す．第二に電解生成液よ

うグノγコン酸石灰の結晶を析出せしむる操作に於で著しき相違を見る．’帥ち彼等は最

後の電解液よウグ〃コン酸石友をCaOとの璽基性盤として分離し更にCO2にての

操作及び濾遇洗源濃縮等の諸操作を重ねたるに反し予等は適量の有機溶湖を加ふる事

によウて最竜簡軍に結晶を析出せしめ得たり．然も彼等の如く電解槽内に於てグノレコ’

ン酵石灰の結晶を作らしむる事は事實上極めて不便な飢予等は之等の諸鮎に關し特

に詳細なる研究を行ひたる結果後述に竜ある如く本製造の主要なる行程は電解酸化自

身に非ずして寧ろ結晶法なる事を確め得たう．　　’

　、

　　　　　　・、・　葡萄糖の電解酸化

　　　　　　　　　　　　　　　電解酸化の理論

　本電解酸化の理論は極めて明瞭にして一言之を明かにすればBr，若しくはC12によ

うし從來の化學法を電解槽内に於て行はしむるにあうと言ぷべし．即ちBr2若しく

はC1，め盤類を電解する事にようて絶えず新鮮なるBr2若しくはC12を供給するにあ

り・故に純化學的酸化に必要なる如き多量のBr2若しくはC12を要せず輩に一・少量の

Ca　Br，若しくはCaCl，を添加するのみにて極めて多量の葡萄糖を酸化し得る黒占に本法

の特色あウ．

　之を化學方程式にて示せば次の如し．　　　　　　　’　　．　　㌧　　　0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ
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　電解・…………・…・…2e十CaBr2十2㊦→H2十Ca（OH）2十2Br

　かくて陰極にはCa（OH）2を生じ陽極にはBr2を再生す．然れども實際には陰極面

にCa（OH），め沈着する事なし．即ち一旦生成したるCa（OH），は葡萄糖溶液中に溶

解し去るか或は生成グノレコン酸を中和してグノγコン酸石灰となるか，若しくは陽極に

再生せ，るBrに作用してCa－H：ypobromi七となう葡萄糖の酸化に屡着す・特に第三の

Hypobromi七の生成設は後述Willst七七ter氏が．Hypojodi七を以て葡萄糖を定量：したる

事に徴しても：最も合理的なるべし．　（後述葡萄糖の定量法墾照）

　上記の反慮式に從へば1モノレの葡萄糖は1モノγのBr，を要す．換言すれば1モノγの

葡萄糖をグノγコン酸にまで酸化せんには2プアラデーの電氣量を要す．帥ち無水葡萄

糖ユ80gに封し53．63アンペア時の電流にて無水のグノレコン酸石灰2159を製造し得・

但し本電解酸化にようて生成するグノγコン酸石灰の分子式に回しては從來丁丁に記載

せられたるCa（C6H、、07）2，　Ca（C6：H、、07）ガH，O及びCa（C6H：、、07）函且20の中の何れを探

るべきかは未だ決定せず．その結晶に際しての條件並びに乾燥等によムて種々異る結

晶水を取るべき事は想像に難からずと錐予等は本報告を通じて假ウにCa（C6H：、、07）ゴ

H，0を探用し以て計算の基準となせり．蓋し之を無水となすも或は2且・0の結晶水と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　●
なすも其の誤差は僅か3～4％に過ぎざればなり．　　　　　　　　．

　上記反鷹式中にBr2若しくはCaBr，のみを掲げてC1・及びCaC12を省略せるは

盤化物使用による本電解酸化は常に不成績にして報告に値せざればなり．J・若しくは

：Br2及び共等の盛類の極めて有功なるに反しC12及び其の盤類のかく無功なるは特に

留意に債すべき事を附記す．

　　　　’　　　　　　　　　電解液の組成定量法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　電解酸化の推移を知らんには先づ電解液の組成の礎化を知らざるべからず．之れが

爲に予等は次の如く（1）葡萄糖（2）CaBr2（3）グノγコン酸石次の定量法を定めたり・

　（1）　葡萄糖の定量
　　　　　　　　　　リ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　之に關しては既にフェーリング液による定量法あれど湿気の揚合の如く短時間に数

多の試料をば最も迅速に然も正確に定量せざるべからざる揚合には不適當なう．

　故に予等は：R．Willst蕊tter氏及G．　Schude1爾氏がB・51，780（1918）に記述せる
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9

ヨypojodit珠を採用せり・それによればアノンカリ性のHypojoditはketoseに1ま作用

せずしてAldoseにのみ酸化作用をなし葡萄糖の場合には完全にグノレコン酸にまで酸

化すといふ．帥ち次の万慮式

　CH20H・（CHOH）4・CHO十J2十3NaOH：＝CH20H・（CHOH）ギCOONa十2NaJ十2H20

の如くJ・は弱ア・γカリ性溶液に方論定量的に葡萄糖を酸化してグノγ1コン酸ソーダ

を作る．かくの如く本法の原理は予等が先に電解酸化の理論に於て想像したるCa一，

Hypobromi七のそれによく類似す．然も．只今の揚合は弱アノレカリ性を必要とし電解酸

化の揚合はCaCO、による中性を必要とする鮎は面白き事實なう．

　上記反旧式によればn1，。の沃度定規液1Zは葡萄糖の11，。毛ノ噌Pちその9・Ogに

比適す．叉”ノ、。の沃度液1Zに相画する葡萄糖液はn1、oのア〃ヵり1．5Zを必要と

す．實際には葡萄糖の量に相面する沃度の約2倍量とアノγカリの1．5倍量とを使用

するを可とす．層此の定量に於て特に留意すべきはアノンカリ性に過ぎぎるべき事にして

Willst｛ttter氏等の記述せる所によれば試料にJ2液を加へたる後面に油凪しながら所

出　1　圖

ノ倒（の

（6）

　　（の

定量のアノγカリを少しつつ滴漏せざるべからずとあう・

　予等は此の操作を完全に行ふべく虚血の如き葡萄糖測定

瓶を使用せり・（a）1ま内容：200ccの三角瓶，’（b）は50cc

の分液漏斗にして（c）に於て互に磨う合はせらる．’アノンカ

リ液を滴直する薩は先づ所定量を（b）に取う（d）なる小孔

を閉ぢ次に活栓と（e）なる小孔とを調節して容器全訳を振

乱すればアノレカリ液は其れ自身の重量にようて（a）なる三

：角隠の中の塞氣と徐々に置換しつつ適度に滴下す．滴漏し

・終へたる玉壷12～15分を経て稀虫酸を加へ直ちにチオ硫

酸にて逆滴定をなす．かくの如くして回忌は重量決に比較

し0．5％以下の誤差にて葡萄糖を定量し得だう．ポ

　（2）CaBr2の定量　　　　　　　　　　　　≡「　，、

　CaBr2の定量は極めて簡軍なり．1即ち試料（予等の六合

は常に中性なう）の一定量：につき硝酸銀のnん定規液にて滴定を行ヘウ・葡萄糖及
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グノγコン酸野茨の共存は何等誤差を與へず・

　（3）　グルコン酸石次の定量

　　　　　　　　　　　　　　　　岡寺りものの定量法に晒しては何等良法なし．故に予等は電解液中のCa分の増量を

定量する事によウて其の生成量を推定せ鉱即ち電解液の一定量につき共の全Ca分

を蔭酸石次と’ ｵて落し濾過寄鮒後・ノ1。K：MnO、液にて滴定し其の滴定数より全Ca分

を換算しそれよりCaBr2のCa分を控除したる随うをグノγコン酸石次の分と見倣せ

り．尤も此の方法は葡萄糖の電解酸化がグノγgン酸以上に及ばざるべき事を前提とす

るものなるを以て一般には少しく不合理なう．然れども一一方には葡萄糖の定量によう

てその滅量を知う他方にはこのCa分の定量にようてその増量を知らば之等の数値：を

比較考査する事によウて少くとも電解酸化の経過は窺知し得らるべし．なんとなれば

Ca分の塘量は帥ち可溶生成酸の増量を意味し而して葡萄糖1分子の感量に封ずるCa

分1分子の増量は工事墓性酸1分子の生成を暗示するか1藍基性酸2分子の生成を暗

示し叉葡萄糖2分子の減量に封ずる℃a分1分子の増量はグノンコン酸の如き一雨墓性

酸2分子の生成を曙示すればなう．之に加ふるに使用電流量に封ずる葡萄糖の消費量

をも併せ考ふれば如上の考査方法は更に包丁なるべし．予等は別に電解生成液のカメ

ンオン数を測定して上述の考査に資せり．蓋し葡萄糖並びにその酸化物のカメレオン

歎は葡萄糖に於て最も多く漸次酸化の進みたる順に從ひて減少すぺければなう．

　然るに之等物質の過マンガン酸ヵりに封ずる作用は一般炭水化物のそれと同様極め

て複雑にして簡軍に一の反慮式を以て表現し得ざる事は層理の諸文型が其の酸化條件

に慮じて種々の結果を報じたるに徴して竜明かなう．故に予等の如く’カメレオン歎に

ようて葡萄糖並びにグノンコン酸石製を定量せん事は少しく暴學に類すぺけれども試み

に純葡萄糖及び純グルコン酸石灰につきて之を行ひたるに滴定の温度70。に於て殆ん

ど恒藪値を示母う．滴定法は先に予等が酒石酸の電解生成を試みたる際酒石酸並0ミに

グリコノレ酸に遷して試みしと全く同様に試料の一定量に黙し硫酸酸性に於て70。の恒

温溶中堅加カメレオンの約0．1ccが約2分間脱色せられぎるに到るを滴定の鋒末鮎と

なせウ．之によれば純葡萄糖の1％溶液5cc（J，数5．32）は常に・！1。　KMnO‘の20．7

～21．3ccを要し又純グノレコン隅石次の1％溶液5cc（Ca分は1．1　x　10－4モノレ即ちn1・・

5
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KMnO42．2ccに相外せり）はnlio　KM110‘の20．85～21．50ccを要せう．又此等滴定濟

の溶液につき沸騰浴中にて滴定を織潤せしに葡萄糖溶液の揚合には更らに8．7～9．5cc

のカメレオンを要したるに反しグノレコン酸の場合には僅々ユ．0～1．5ccを要したるに過

ぎず．之れ明かに演者のK：Mnd、に封ずる酸化の相違を示すものなるべし．

　如上の定量は一・種の便法に過ぎずして極めて化霊的根櫨に乏しき者なれども以上の

数値よ6推測すれば少くもグノンコン酸に關しては次の如き反鷹式を想像し得るものの

如し．

　　　　　　　　　CH20H・（CHOH）ギcOOH盈ち0＝6HcOOH

　即ちグノンコン酸は．KMnO、にようて蟻酸に『まで酸化せらる＼ものの如し．從って

・ノ、o＿K：Mnqの1Zはグノレコン酸の0．01モ〉γ即ちグノンコン酸石油の0．005モノン（2．649）

に相當するものと見倣すべし．實際にはかかる計算法にようて大なる支障なかムき・

・又試料が。嘔を舗せる脚・1よ先づその恥の耽戯し暴れ無爵る

KMnO、数を算出し又葡萄糖を含有せる出合にはそれがJ，藪にようてその：KMnO、

敷を算定し受話と登カメレオン数との差をグノレコン酸若くはグノレコン磁石友の分とな

せ鋲かくて前記のCa定量によるグノγコン酸石高の量と比較して前述の理論による

理論数（カメレオン数：Ca＝20×104：1）に合致するか若しくは然らざるかを査定し粂

ねて前述の幽く葡禽糖の消費量と電流の使用量及びCa分の増量とを考査して本電解

酸化の推移を攻究せう．かくて本報告に記述せられたる實験の範園内にては本電解酸

化の生成物は主にグノγコン酸にして他の豫乱し得らるべき副生成物例へば糖酸，蟻酸

若しくは修酸の如き物はほとんど無規し得らるべきを知れう・

　　　　　　　　　　　　　　　　電解槽の構造

　本電解酸化の長所の一は電槽に隔膜を要せざる事なう．予等は電解槽として第2圖

及第3圖の如きものを使用せう．第2圖のものは且．S．　lsbe11，　Hariet　L・Frusch及

F・J・：Bates氏等が使用したるものと同形にして内径12c111高さ22cmの硝子槽に直径

2cm長さ20cmの炭素棒を4本宛交互に配列して夫々陰陽雨極となせう・第3圖は予

等の糖質になる竜のにして第4圖g）如き炭素板24枚を圓筒の中心に向けて放射線懸に

配置し交互の12枚を夫々陰極及陽極となせる竜のなり．

巳
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　第2圖のものと第3圖のものとを比

較すれば電流密度の均一なる黙に於て

ヌ電極面の大なる鮎に於て明かに後者

は勝れたう．前者にあムては1000cc

の電解液に湿し2．O　Ampの電流密度

を保たしめんには僅々2～3Ampの電

．流よう使用し得ざるに反し後者にあり

ては同じ電流密度にて10～12Ampを

使用し得べく然も前者にあ6ては相隣

る直径の部分にのみ電流集中して電流

第　2　圖

●　じ

曹　●

1

曽 ’

隔

κ ＼
，滋＿一！

第3圖
熱

忌4圖

菟

2ξ飢 1
鳳、

笥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　L＿．一一一ノ2禦一一一一i

密度は極めて不均一になわ其結果電腰と温度を高めて局部的過酸化作用を誘ふに反し

後者にありては共等の映鮎を全く排除し得た乙特徴あう．本報告に載録せられたる實

験中No．19以後のものは凡て本電解槽にようて試みられたるものなう．

　　　　　　　　　　　　　電解酸化に關する實験

　電解酸化に關して攻究すべき條件は極めて多く從って實号数も極めて多し．予等は

蝉茸の歎値よう夫々二三の例を摘録して（1）葡萄糖の濃度の異なる例（2）Ca　Br・の濃

度の異なる例（3）電流密度の異なる例（4）電解温度の異なる例を例示し併せて（5）葡萄

糖の消費量及びグノンコン酸石灰の生成量よウ見たる電解酸化の経過を論述せん．

　倖用葡萄糖は特に附記せざる限り市販の化可用含水葡萄糖にして無水葡萄糖として

の含量82～85％の製品たう．Br’の原料としでは主にCaBr2を使用し稀にBr2自

身を使用ぜう．工業的の製造には勿論Br，を使用せざるべからざらんも予等の揚合に

は秤量若しくは算出の都合上Ca　Br，を便利となせう．　CaCO、は電解液の酸性を中和

すべく随時少量宛投入し其の全量には留意せざうき．蓋し其の過剰は少しも電解を妨

げざればなう．

　翼廊報告中電流能率と記載せられたるは所謂登生ガスの測定によるものに非ずして

葡萄糖の消費量若しくはグノンコン酸石灰の生成量に封ずる能率にして上記電解酸化p

理論の部に於七述べたる如く電流量1アンペア時に面し葡萄糖0．01866モノγ（無水葡
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　萄糖3．3588g）の消費及グノレコン酸石面0．00933モノγ（1分子の結晶水を含むものとして

　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　カ
4・17989）の生成を理論数となすものなう．叉表申葡萄糖と記載せられたる竜ののうち

電解の原料として使用せられし物以外は凡て無水葡萄糖として算出せられたう．ヌ各

表中電解によるCaBr2の濃度の憂化に關して其の数値を山けるは電解の前後を通じて

殆んど舌癌なかりしを以てなウ．

　　（1）葡萄糖の濃度の異女る例

　　藪に葡萄糖の濃度とは葡萄糖の同じ量に示して電解液の容積の異なる揚合及び異な

　れる：量に封して電解液の容積の同じ揚合を意味するものなう．叉表中グノレコと酸石灰

も生成量（g）とあるは前述Ca定量法による理論藪にして三際牧得量とあるは後述メタ

　ノール法によウて得たる實際の牧得数なウ．

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　1　　　表

　　　　　　　　要：：1！｝

　　　　萄葡粧909，温　　度350　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　電解液｛妻：：ll：：：：：：1器1：’咽蚕：：1！：：：：：雛　　　　・

　　　　電　　　流｛要：：圭！：：：：：：1：藍；：竃錐纂護茸：墓食＝；：；　　　　　　’

　　　　電塵｛妻：：ll：：：：：：1：1こ　㌧

Amp．時

難鞭劉暮1：釜

擁、蔚｛蚕：：望

裾濃｛慧

0

1

0

0

0

5

16．0

16．2

96．5

96．5

10

30．4

30．6

90．6

91．2

15

45．0

44．4

89．5

88．3

ψ

20

58．0

56。5．

86。3

84．3

、25

70．0

70．2

第 2 表　　（No．22）

83．4

836蹴囎量（9＞

一　　　78．69

852　　　 72．29

畿糖驚｝…一一・職12蝋一．　A嘲
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Amp　時
［・

10 15 20
’

25 30 40
　　50155

　　葡萄糖の滑i費量（g）　16。6　33．8幽48．6　61．9　7δ．4　89．1　11ま6　136．0　149．3

　　同電流能率％98。8102．096．592．389．788．584．881．079．5實際牧得量

　　銭Y轟一一．一一一一・一一・8・…　5晩

　上表中電流能率の欄にある数値は其の時までの電流量に封ずる準均電流能率なり．

從って一向の最後に太字を以て示せるは該電解酸化に於ける翼の電流能寧を示すもの

とす．

　以上の2表1と就きて考察するに電流能牽は葡萄糖の濃度にはほとんど關係なく寧ろ

電解液内に含有せらるる其の全量．に關する所大なる竜のの如し．帥ち使用量の大なる‘

揚合程同じ電流量：に封して電流能率は1良好なり，．

　いつれにせよ本電解酸化は其の酸化能牽極めて良好なる事本表並びに後記の諸表に

明かなり．　　　　　，　　　　’　　　　　　　　．
　　　　　F
　（2）Ca：Br2の濃度の異なる例．

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　3　　　表

　　　妻：：；1｝

　　　葡萄糖90g．，電解液1000cc．，温度35。，電流12Amp．（電流密度2．02Amp）

’．嚥
o妻：：；：：：：：：：幾：　電歴｛要：：1：：：：：：：1：詳：　　’馳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〕

Amp　時 12 24 26 28

葡萄ﾓ脚｛妻：：窒 36．2

R5．7

67．5

U5．7

72．0

70．8・

！

嗣電流能寧（％）｛謡 90．0

88．5

83．9

8L5

82．8

75．4

鰯・騨儒　コ　：　8讐　1。。

上表に就いて見る如く一般にCa　Br2の濃度大なれば少しく電歴低く又電流能率も

三際牧園量

　78．69

　76・39
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少しく良好なう．

　（3）電流密度の異な．る例．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　4

　　　妻：：ll｝

　　　葡萄糠1009，CaBr2209，電解液500cc，温度35。，

　　　電流密度｛妻：：：：：：：：：：1：慧＝；麟瀧；

　　　電遮｛妻：：：：：：：：：：瓢，肌

表

、

Alnp　時

繭糖。瀕量IN・・r・

　　（．9）　　　　　しXo．36

同電流能細｛蚕：：：1

鍮・醗｛葺：：1：

同電流能寧｛要三：：

5

16．2

96．5　’

20・2，

96．4

10

32．6

345

96．9

102．9

40．5

39。4

96．9

94。2

．15

49．5

98．3

61．2

97．5

20 25

66．0

57あ

98．6

100．4

81．6

70．0

97．6

942

80．0

82．2

95．2

98．2

97．7

90．1

野際牧野量

　87。29

　81・lg

93．5

86．2’

本表にようて知らるる即く電流密度の大小は葡萄糖の消費量にほとんど影響せずし

てグノンコン酸の生成にのみ影響するものの如し．之れ帥ち葡萄糖の過酸化によ．る分解

を暗示するも．り編べ9・

（4）温度の異なる例．、　　　1　　　　、　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　5　　表「

　　　N・・32ト　　　　　’
　　　N。．35∫　　　　　’　・

　　　葡萄糖100g．，　CaBr220g．，電解液500cc．，電流5Amp．（電流密度2．38Amp）．

　　　温度｛喜：：1；：：：：：：：：：　剛薯：：ll：：：：：：濃

‘
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●

Amp　時

葡萄糖の蔽副No・32
　　（9）　　　　しKo．35

同電流・

繊基節｛翼1駕

同電辮（・・｛署1：：：

5 10

162

96．5

20．2

ノ　　一

96．4

32．6

32．2

96．9

96．0

40．5

41．2

96．9・

98。5

15

49，5

98．3

6L2

97．5

20

66．0

63．0

98．6

93．9

81．6

82．5

97。6

98，5

25

80．0

78．0

95．2

92．6

97。7

100．8

93．5

96．3

学際牧得量

　87．29

　89．69

　ノ

脅

本表門きて舶なる如く35～5物間1・於ては灘の影響は諏凹しカ・らず潤

ただ留意に下するは温度高き時は葡萄糖の消費量に比してCa分の増量の少しく多過

ぎる傾向ある事なう．之れ即ちグノレコγ雫石友の過酸化による二塞基性二三へば糖酸

の生成を暗示する竜のなるべし．

　（5）’葡萄糖の消費量及びグノンコン酸石友の生成量より見たる電解酸化の経過．

　以上の旧例に就きて綜合するに大門に於て葡萄糖の消費量と二丁分の増量とは理論

的關係を保てども仔細に之を吟味すれば猶多少の誤差あるを免れず電流密度の大な

る場合及電解温度の高き場合は特に然ダとす．

　之れに下し更に第6表を掲げて吟味を重ねん．本口中No．33とあるはNo．24の電’

解の生成液を三囲に放置して晶析せしめかる後の母液430ccに葡萄糖100g，　CaBr，

斗09を蜘へて500ccとなし室温約17～20。の時に5Amp・を以て電解し温度を自然

の上昇1・委したる實翻1・して其の時の電歴は56・一42V醜し蔽は・hう

366に及べう．又電解液中の葡萄糖及びCaBr，の實際含有量は夫々179g（無水とし

て）及149なうき　本表には比較の便宜上凡てモノγ数を以て示す．叉表中Ca／消費

量：とあるは葡萄糖の消費量に封ずるCa分の増量割合なう（％を以．て理論数となす）
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第 6 表

Alnp　時 5

0．090

0．045

112

0，090

0．045

11琴

10

0．181

0．09〔1

醐12・、

0．184

0．091

0ρ9／2

・　0．179

　0．092

　1加12

0．192

0．088

qg2／2

15

0．275

0．136

0岱／2

0274

・0．138

聯12

20

0。366

0．182

0』012

0．364

．0．184

蹴12

0．350

0．184

1・0512

0．375

0．172

0皿／2

25

0．444

01218

螂12

0．454

0．230

1阻／2

0．433

0．225

1・01／2

0．457

0．207

0・9112

　　　　璽

　前にも述べし如く本表に採録せるものは35。の恒温にて行aし揚合，17。の低温より・

36。の高温に昇れる暢合，55。の恒温にて行ひし揚合及び35。の恒温にて2倍の電流密

度にて行ひし組合の鳩のなう．之等に尽し上表を吟味すれば明かに高温と高電密の影

響を看取し得べし．ただその如何なる影響なるかば未だ断定し得ざれど竜グノンコジ酸

石友の製造に關する限う温度並びに電流密度の低からざるべからざるは明かなう．

　以上を綜合するに本電解酸化はNo．32に示せるが如き條件に於て最も大なる酸化

能率を得べきを知る．帥ち葡萄糖1009，Ca：Br2209を500ccに溶かし電流密度2～25

Amp，温度35。附近若しくは常温にて電解を開始しCaCO3を添加しつつ電解液の中

性を保持せば葡萄糖に治しては95％内外，生成グノンコ．ン白石次に憎しては90～95％

の電流能率をあげ得べし．葡萄糖よウ見たる物質牧得率に就きては後述グノγコン酸石

灰の結晶法と共に併せ論ずべし．

　　　　　電解生成液よリグルコン出石聴を結晶せしむる操作に就きて

　之れ裟でに記述せられしグノレコン酸石茨は特に説明の無き限ウ凡てCa分の定量に

〔
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よ参て推定せるものなれば理論的にも亦實際的にも之の全部をグァコン酸石灰として

牧得し得ざるべきは明かなう．即ち電解生成液の組成の如何によう若しくは結晶方法

の如何によムて前記理論歎と實際牧得量Q間に相當の懸隔あるべきは勿論なう．　、

　予等は之の結晶操作に關し次の3法を攻究せう．3法とは帥ち（1）電解生成液を濃

縮し若しくは其の儘冷所に放置して自然に結晶せしむる方法，（2）前記諸氏の行ひし

如くCaOとの璽基性盛を作うて電解液と分け次いで炭酸ガスにようてグノγコン酸石

次を遊離せしめ之を濃縮結晶せしむる方法，（3）電解生成液にアセトン，メタノ・一ノγ

若しくはエチノγアノγコーノγの如き水に可溶性の有機溶剤を加ふる事にようて結晶せし

むる方法なう．以下順を追うて此等を論述せん．

　（1）．電解生成液の冷放による結晶法

　本法は一見極めて合理的に然郵最も簡輩に行はれ得べき様なれど竜事序は然らず．

グノンコン酸石荻自身の溶解度の大なる事及電解生成液の組成の如何にようて然かく容

易ならず・グノンコン酸石友の溶解度に干しては既に諸文献に明らかなれども予等の場

合の如く電解6條件にようて種々なる組成を種々なる量に於て含有すべき電解生成液

、にあうてはたとへ共の含有量が飽和濃度を蓬かに超過すると錐も容易に結晶せず．そ
　　　　　　　　　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

の結晶速度は極めて下々たるものにして冬期嚴寒の候に於てすら猶数日後に結晶し始

’むる揚合あう．況や夏期に於ては遽に結晶を認め得ぎる事さへ珍らしからず．

　然れど竜一旦結晶し凹むれば比較的速やかに晶肥し電解中門の含有量を極度に高め1

たる揚合には35。の温度に於ても比較的急激に晶析し全容恰も糊化したるが如き観を

呈する事さへあウ・かくて掩絆を阻害し局部的電歴を高夢温摩を昇らし途に前述電解

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化の條に於て論ぜし凡ての悪條件を誘致するに到る。予等は本報告の緒論に於て既

に蝋tes子等の結晶法に異議を唱へたるは此の理由によるなう．

　　　　　　　　　　　　　　　第　　　7　　　表

　　　　　　　　　　　（電解生成液ようの結晶速度に；就いて）

　　予等は都合上0～15。の廣範園にわたる温度にて本研究を行へう．

　本表中各組成は母液1Zに封ずるモノレ数を以て表はしグルコン酸石弓の欄に於ては

特に結晶能率を附記せう．但し此の数値はCaBr2の濃度の増加率より母液の液量を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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戸

算定し次いで結晶め析出量を算出して最初の含：量に比較せるものなう．

維過時間（時）

M3」灘詔
　　ヒ
　　　グルコン酸
　　　石次（モル立）

0

　の
0．162

0。174

0．506

0．064

0．169

0。486

0．039

0．153

0．447

10

0．178

0．476
（8．1％）

0ユ72

0．466

（5，5％，

20

0．183

0．428
（19．7％）

0．175

0．429
（13．7％）

0．156．　　0．160

0，432　　　0．407

（5．15％）1（13砺）

30

0．187

0．340
（37．6％）

0．179

0．35S
（30．4％）

0．16壬

0．348
（27．3％）

44

0。193

0．175
（68．8％）

0．16S

O．218
（55．6％）

47

0．187

0．143
（73．4％）

49

0．170

0．160
（67．8％）

原液210ccより
の實際牧得量・

27．8g
（58．3％）

28。Og

（61．3％）

25．39
（60．6％）

　本表にようてその結晶速度を考察するに各實験を通じて約10時間毎にほとんど幾何

摯的徽の能戦以て結晶する事を知る・刻こ繭糖並びに。・8・・の含量の及ぼす

影響を例示せん．

　　　　　　　　　　　　　　　第　　　8　　　表

電解生成液の組成（モ・レ立） 結品母液の組成（モル立）

・葡萄劃・・…．暮ル’ン婆葡『萄捌・・B・・ グルコン酸
石　　　友

　　No．写4　　　1．0035　　　　0．0306　　　　0．2028　　　　　　－　　　　　　0．0318　　　　0．1410

　　No．28　　　0．0422　　　　　0．0790　　　　　0．4320　　　　　　　－　　　　　　0．0807　　　　　0．2035

　　No．33　　　0．8280　　　　　0．10δ0　　　　　0．6020　　　　　0．832　　　　　0。1125　　　　　0．1495
　　　　　　J
　　No．35　　　　　　0．0645　　　　　　　0．1θ90　　　　　　　0．4860　　　　　　　0．0732　　　　　　　　0．1870　　　　　　　0，1430

　上表によって見れば葡萄糖及Ca　Br2の含量はほとんどグノレコン酸石灰の最後の濃

度に關弄せず．而して最後の母液中のグノγコシ酸石弓の濃度は略0．15～0．17モノレ立印

ち1000cc中67～779の間にあう．　No．28はやがて後逸せんが如く工業用葡萄糖を

原料としたる揚合にしてかかる回合は軍に只今の例のみならず他の種々の事項に關し・

七竜化留用諭萄糖を原料としπる揚合に相違せウ．　　　　　　”

　　　　　　　　　　　　　　　第r．　9　　表　　　　　　’
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　　　　　　　　（如上の結晶ようCaBt2を除去する操作に就いて）

　二上の結晶を濾過すればもとよう葡萄糖及CaBr2の幾分を吸着すぺけれども特に

此の結晶は細微にして濾過し難く從って其れ等不純物を瞬着する事も亦甚だし・故に

之れが洗澁には相當の困難を俘メ、．之に観する答申例をNo．34に求むれば次の如し・

即ち電解生成液210ccを前述の如・く40時間冷放し之を濾過し次いで15。の冷水50cc

宛にて5晶出源濾過し其の時の各濾液につき　Ca｝≧r，とグノγコン酸石弓の含量を槍定

せるに次の結果を得たう．

No，34電解生成液

　濾　　　．　液

　第1洗　濫　液

　第2洗　堰塞

　第3洗　溝　液

　第4洗　潅　液

液　　　：量
　（cc）

210

140

50

50

50

50

CaBr2

含量（モル）　　　（％）

0。0364

0．0270

0．0034

0．0018

0。0012

0．0003

74．2

9．3

4．9

3．3

0。8

グルコン白石離層

含量働）1働
0．1064

0．0246

0．0039

0．0041

0．0036

0．0035

23ユ0

3．66

3．85

3．38

3．38

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計37．37％

　之によれば37．37％だけ濾過及洗1條によウて損失し62・63％だけ三際に牧得せらる

べき勘定となり丁丁量58．3％に比して少しく誤差あれども更に他の實．験数値（第7

表）を察照すれば本法による實三才得率は約60％なるを知る・ただ本法の利鮎とな

す所は結晶操作の最も簡軍にして然も母液並びに洗源液が直ちに次同の電解に利用せ

られ得る急なウ．’

　（2）盤基性臨として分離する方法．　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　　10　　　表　　（No．17）

　　　灘畿｝を11・・♂・醐一畔Amレ

　本電解は電解槽第1圖のものを使用せう．．，その電解の前後に於ける電解液の組戊を

　　　　　　　のモ〃立にて示せば次の如し．
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1．液量・cc川葡萄副　・・B・・ レル・職砿

電　　　解　　　前

電　　　解’　　後

1000

950

0．459

0．037

0．0720

・0．0724

0．0770

0．2967

　電解前に於て既に0ρ770のグノレ』ン酸石友を含有せるはNo．17以前の電解に於・C

品品電解液として使用せしものを蕪に又電解液として使用せる爲なう．

　以上の電解生成液910cc（含有グノγコン酸二二．1219に相當す）にCa（OH）2409

（理論敷209）’を加へ70。にて約5時間温めだる後吸引濾過せウ．此の沈澱物は所謂

CaOとの盤基性臨にしてIsbe11三等は之に・Ca（C6宜、107）ノ2CaOなる分子式を與へた

り．此の沈澱は泥漿朕にして極めて濾過し難く從ってCaBr2との分離容易ならず’
　　　　　　亀　　　　　　　　　　　　　　　●

之を完全に分離ぜんには温湯による数同の洗諜を必要とす．此の洗源操作に於ける成

績次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　11　　表

電解生成液

濾　　　液

第1洗　液

第2洗　液

第3洗　液

第4洗　血

液　　：量

　（cc）

910

890

550

5ヂ

610

憩o

C・（・H）・t・ CaBr2 グルコン酸石工

（モル） （モル） （％） （モ〃） （％）

　0
0．0248

．0．0107

0．0096

0．0111

0．0063

0．0657

0，0509

0．0076

0。OO27

0．0010

0．0001

77。4

11．6

4．1

1．5

0．1

0270

0．037

0．012

0．0114

0．0109

0。0043

13．7

・4．5

4．2

4。0

1．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計28．0％

　上表に於てCaBr、の％とあるは濾過二二1條によって分離せらるるCaBr，の電解生

成液含量に封ずる割合を示しグノンコン酸石友の％とあるは同じ濾過丸洗1條によって損

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　．
逸する割合を示すものなウ．

　此れによって見るにCaBr，は4回の洗1條によって漸く除去ぜられ向時に約28．0％

のグノンコン酸石弓を件ひ去る．かくして得られたる沈澱物は上記盛基性盤と過剰の

Ca（OH：）2及びCaCO3との混合物にして90。附近にて乾燥秤量（引子中にて）しだる

ものは214gに達し分析の結果Ca（OH：），19．4％，　CaCO310．2％，グノンコン門守荻
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（Ca（C6H：・・07）ゴH20として）41・6％なるを確あ得たゑ・此によウてグノγコン酸石灰の

含量を換算せるに0・199モノγ帥ち電解生成液の含量の73．6劣に相當せう．此の沈澱

物200gを水に浮游せしめ振蛋しながら20。附近に於てCO2を吸旧せしめしにその

飽和量16140ccに遽し理論歎の約1．2倍に相當せう．次いで之を煮沸してCaCO3・と

濾堅し濾液中のグノレコン酸石灰含量を定量せるに0．1752屯ノγ帥ち78βOgに達し廃置

性理合物中の含量の鰯％に相當せう・之の〃コン噺鰍を6卿泳て濃

縮し静かに放置する事豊国にして頴序歌の結晶を生・じ之を素焼板上にて乾かし後97。
　コ　　　　　　　ノ

附近にて乾燥せるに秤量68．3gに達せう．此物は概ね少しく褐色を；帯び更に再結晶を

必要とす・断ち平等は之を可及的少量の温湯に溶かし約5gの脱色炭にて冷色し濃縮

して最後に純白の結晶60・2gを得たう．層 ｦち精製率88．1秀に相回す．。

　以上を綜合するに電解生成液ようCaBr2を含まぎる盤基性盤を分離せしむる行程

に峙ては73．6％，グノγコン酸石灰液を遊離せしむる行程に側てば94．6％，…弔いで第二

の結晶行程に於ては88．2％，最後に精製操作に於ては88．1％の能率をあげ得たう．帥

ち之を益操作にわたウて通算すれば電解生成液含量の54．2彩の牧得率にて純グノンコン

酸石灰を得る勘定となる．之にようて竜明かなる如く全中作中最も能率の悪しきは盤

　　基性盤を濾過洗瀞す：る行程なう．尤も之等濾液及洗源液はCO，を通じて再び次回の電

解液たらしめ得べきも乏れが爲には更らに適度に濃縮せざるべからざる不便あう．

　（3）有機溶剤による結晶法・

　叢に有機溶湖と名付くるは水に聖堂性の有機溶捌例へば田田ノーノγ，アセトン，』

チノγアノレコーノンの如きものを指す．

　本法は身網の登案に成る竜のにして前2法に比し速やかに結晶を析出茸レめ然も良

好なる能牽を以て純品を牧得し得べぎを特色とす・帥ち電解生成液を撹拝しながら少

：量宛前記溶剤の何れかを添加し行き：最早や生成結晶の容易に溶け難くなうたる貼を限

度と．して添加を止め静置すれば数時間にして呼声歌の小結晶を生じ約1夜にして全く

析出し終る．之を濾過し前記溶剤を含む冷水にて少しく洗思すれば容易にCaBr2を

含まざる純品となるべし．

　本法による實験値を二三例示すれば次の如し．
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　　　　　　●　第12表（No．21）

聯聯餓謄綴1鷲立
原液量（c¢）

メ　　タ　　ノ　　一　　ル

添加％1牧得測牧得率（％）
エチルアルコール

，

添力咳牧得．測嬬率（％）

　　　’・・　7・　…9甑・　6…　55gl…

　上表に於て添加％とあるは原液の容量にi回する添加溶剤の容量：の百分比を示し牧得

母とは前述の方法によっ破際に牧得せられたる量を示し從って牧榊とは原液の含

量に封ずるその百分比を示す．（第12表以下凡て之に準ず）

　　　　　　’　 第13表（No123）
　本實験な葡萄糖iOO9，　Ca：Br，109を5006cに溶かし5Alnpの電流を以て室温にで

電解せし物なウ・些の時の電解湖ま理よう蹴こ鋤雛は44ボ…よう4・

ボルトに降下ぜ，う．　　　　　　　　　　　　　　，

　かくて25Amp時の電解にようて得たる電解生成液並びに本結晶法にようて得たる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　φ
牧得量次の如し．

一礁∵際1咽騰ζ絶て：：：霧．

原液：量
　（cc）

メ　タ　ノ　一　ノレ エチルアルコール ア　　セ　　ト　ン

　　　　　　　添加％閥酬画師・圃内典磐ヂ添・圃響暫野

　　　・r25・；・・1●一心1・49・・1……証

第12表及第13表に示せる如くメタノ・一ノシの添加量は一般1こエチノγアノγコーノン及アセ

　　　　　　　　　　　も
トンよムも多量を要し而して之による放得量は最も大なウ．エチノγアノγコーノン之に次

ぎアセトンは比較的劣る．

　　　　　　　　第14表　　　（メタノ・一〃の添加量と心得量の關係．）．
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原液量100cc
添　　加　　％ 30 40． 50 60

　　牧’得　量（9）　　15．9　　　17．0　　　17．2　　　17．8

　じ牧得寧（％）　79．6　　85．2　　86．2　　892

　本表によムて萌かなる如くメタノ・一レの添加量を増すに三って牧得量を増す．然れ

ども添加量多過ぎる時は臼色結晶の代ムに・器壁に粘着する粘糊性にして然かも少しく

着色せる物質を生じ結果極めて不成績なム．即ち60％内外の添加量を最：も適當となす。

　　　　　　　　　　第15表　「（本法によ●るCa　Br2の分離度・）

　メタノーノγを使用して結晶せしめたる場合濾過二三1條によりて製品の純化せらるる

度合ひを調べたるに次の如き結果を得た鋲

（メタノー

ル添加量
66．6％）

No．34

No．35

Ko．36

電f筋F生成亨夜　（210cc）

葡萄糖
（モル）

0。0340

0．0135

0．0082

CaBr2
（モル）

0．0364

0．0354

0．0321

グノレコン

酒石茨
（モル）

0．1064

0．1020

0．0940

結晶後の濾．液　讐悶悶グ
　CaBr2
（モル）　（％）

0．0304

0。0293

0。0277

83。4

82。8

86．8

グルコン酸石；灰

（モル）　（％）

0．0093

0．0094

0。0064

8．70

9．32

6．80

液　量
（cc）

260

280

270

牧得量
（9）

43．3

40．6

37．9

牧得率
（％）

90．6

89．0

90．1

　　　　　　　　　第16表　　　（CaBr，の洗1條操作．）

　更らにCaBr2の洗1二度につきて例示せんに第15表に於けるNo．36を濾過後3同に

わたウて40％メタノーア・50cc宛にて洗1條したる結果次の如し・

1㌔，量

電解生成液

濾　　　　液

第．1洗　液

第2洗　液

第3洗　液

210

270

45

50

50

CaBr2

（モル） （％）

0．0321

0．0277

0．0018

0．0014

0。0006

86．8

5．6

4。3

1．9

グルコン酸通力こ

（モル） （％）

0．0940

0。0064

0

0．0006

0．0006

0．0006

6．80

0．67幽

0．64

0。62

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計　　8．73％

　如上3法の優劣を：更らに明瞭ならしむべく第9表，第11表及第16表よう必要なる藪「

値を二二して第17表を作成し各々を比較研究すれば次の如し．

●

、
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第 17 表

Ca：Br2の分離率（％）

1第・法第・法第・法

グルコン酸石炭の損失摩（％）

第・贈爵・測第・法

　　最初の濾過　　　742　　　77．4　　．86．8　　23．10　　13．7　　6£0

　　洗・漁完了　　92．5　　94．7　　98．6　　37．37　 28．0　　8．73

　濾過解洗1條に關する能率は濾過装置及び濾過操作の巧拙にようて多少異なるべきは

勿論なれども如上3方法に聴する成績をかく列記すれば如何に優劣の甚だしきかを知

り得べし．

　結局本法に從べば90％内外の能率にて純グノγコン酸石灰を牧得し得べきを知る．た

だ本法の歓黙とする所は母液よら溶剤を同馴し三三を再び次同の電解に利用せざるべ

からざる事な動

　故に本電解酸化を工業的に試行せんには第1法と第3法との併用を得策となすべ

し・巨Pち電解練1000cc中グノγコン蒔石友の含量約250g位の濃度にまで電解酸化を行

ひたる後一旦槽外に取り出して放冷結晶せしめ而して其の一母：液は之を電解液として利

用し最：後に適當なる時機に於て第3法を行ふべし．此の操作法に恥しては予等目下攻

究中なれば他日項を改めて報告せん．

　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　論
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
、以上電解法と結晶法とを綜合すれば次の如し．

　1．電解槽は本報告中に記載せる第2圖の如き竜のを以て最も効果的となす．

　2．電流密度は2～2．5Amp，温度は20～35。，電解液は1000cc申葡萄糖2009，　CaBr・

409若しくは之に相逃するBr2を含有するを最適となす．而して電解液は常にCaCO3

を以て中性に保つべし．

　3．生成グノレコン酸三友の濃度は電解液1000cc中2509内外を以て限度となすべ

く此れ以上に撮むれば電解槽内に於て既に晶噛し初め電解機構を阻害する恐れあウ．

　4．かくて使用電流に注しては90～95％，電解による消費葡萄糖k封しては殆ど

理論的，三際に使用したる葡萄糖に封しては85～90％α～グノγコン酸石灰の生成牽を

あげ得べし．

馬
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　5．結晶法に關してはメターノノレ結晶．法を最：も効果的となす．帥ち原液に封ずる容

量比60％内外の程度にて使用すれば85～90％の牧得率にて純グノγコ・ン酸石次を牧得

し得べし、かくして電解と結晶の爾行程を綜合すれば電流に封しては75～85％，使用

葡萄糖に封しては70～80％の牧得率にて純グルコン酸石友を製造し得べし・

　6．本電解酸化法を大規模に行はんには結晶行程に於て前述の第1法と第3法とを

併用するを得策とす．．

ノ

ノ

ゴ

β

馬
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合成エフェドリンの製：造法に：就て（第一報）

技　師　近　　藤　　　龍

　明治18年恩師故長井長義博士に依て漢藥麻黄恥hedra　vulga士is中1こ螢見命名せら
の

識るエフ。ドリンは贈時三一國1こ於て二三鰍究行は纒平なる纒藥とし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆて知られたるが次で比較的近年に至うKK：・Chen其他の諸氏の精細なる藥理的並に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
臨床的研究に依り本品が特に優秀なる喘息治療剤たること關朋せられ我國に於てはエ

フェドリン‘‘ナガヰ，，：Eplledrin‘‘Nagai，，，三共エフェドソン　：Ephedrin‘‘Sankyo，，

等g）製品あり．而してそれ等は何れも其原料を支那産麻黄に仰ぐ天然品即ちレ干フェ、

ドリンなりとす．

　然るに他方合成エフェドリン即ちd，レエフェドリンは其藥効作用に於て天然品と

　　　　　ゆ殆ど大差なきを以て近時エフェトニンEphetonin“Merck”，ラセドリン：Racedrill

“：Bayer”等0合成的製品の進出著るしきものあ外偶々二三に於ては昨年10月1日よr

う實施の第五改正日本藥局方に於て盤酸エフェドリンEphedrinum　hydrochloricum

に天然品を指定採用せるを以て一時合成品の脅威を緩和し得たウと錐も本合成エスェ

ドリンの調査研究も未だ不要なりと噺ずる能はず．，

　依て著者等はエフェドリンの合成的製造法に嘗て調査研究を重ね得たるところを順

次に報告す．

　抑々エフェドリンの構造は（A）に示すが如くにして其の比較的簡輩にして生理作用

として磯表せられたる内青女るものも次の5法を歎メ・・

　　　　　　　　　　　（6）’
　（1）長井・金尾氏法．
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　　　C6H5C：HO＋C，H5NO，　一　 C6H、一CH－CH－CH，　→
　　　・・…1d・h・dN・・・・…h・・　　　占H黄α

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1》henylnitropropallol

　　　q、H，一CH－CH－CH，う互製C、H、一CH－CH－CH，一
　　　　　　　l　l　　　　　　　　　　　l　l
　　　　　　　OH　NH：OH　　　　　　　　　　　　　　OH：’N
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」〉・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2

　　　ナ蝉ph・d・’・＋．．曙1－P・egd・ρph・d・’・

　　　　　　　　　　　　　（7）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
（II）Augus占Eberhard法．　［Ernest：Fourneau法．］

　　　C、H、＿CO＿CHB。＿CH，璽摯　0，H：、＿CO＿CH：〒CH，＿。．

　　　幽・m脚…ph㎝…　　　　　去HCH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：Methylamillo－aethylphenylk6ton

　　　＊1．Na』：9（酸性にて）にて還元の場合→d，1rPseudoephβdrin

　　　　2・Pd－Cに三元の揚合→d，1－Eph・甲・i・・
　　　　3．Ni－K。t。ly、。t・，にて翫の揚幽41．Eph，d。i。（出帰、　Eph・七。。i益）

　　　　4．PトS，h＿1こて翫の揚春8）＿d，1．Eph，d，i。

　　　　　　　　　　　　　　　　ロの
（III）：E．　Sp乏lth＆R．　G6hring法．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　C瓦一CH8・一CH・．讐眼一CHB・一CHB・一・C瓦～遡．

　　　　α一Brompropiollaldehyd　　　　　　　1，2・Dibrom－1－methoxypropan

　　　咄』曾面一CHB「一r恥　璽・幅＿CH＿C且＿幅

　　　　　　OCH，　　　　　　　　　　　　　　1　1
　　　・ぞhe・，L・轍h・・勲rQm，τ・P・・　　　　OCH：・NH：CH・・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1」Phenyl－1－methoxy－2・［lnethyla血hlo］一propan

　　　BrH　　　　　　　　　　　　　’．1「
　　　→　』d，1－Pseudoephedrin

　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユの
（IV）：Erns七Sp砒h＆Georg　Ko11er法．
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　　　　C、H、一C且rC三一CH＿…琴C、H，一CHB卜CHB・一CH、～畢

　　　　1・Phepylrpropen一（1）　　　　　　　　　1－Pheny1・1，2－dibrompropan

　　　　C、H、＿CH＿CHB，＿CH、1畢2　C、11、〒CH－CH－OH，、聖

　　　　　　　1　　　　　　　　　　　．　｛　1
　　　　　　　0『H・　　　　　　OGH・NHC耳・

　　　　→d，1－Pseudoephedrin

（V）’ ｨi・h・・dH．　E　M・n・k・＆Tre・・B．　J・hn・6・衡’んSki・・＆EK・i1ぎ）

　　　　語切1』ph・d・i・（4　LP・eud・eph・d・i・の爽糧働

　上記諸法中現在合成エフェドリンの製造に町回しつつあるは主として（II）法なう
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
とす・蓋しエフェドリンの合成に際し最：竜困難を鳳ずるはPseudo一化合燈（藥効力少

なし）を傍生することにして（II）法を適當なる條件の下に狩はば其織租満足す可き

結果を得ればな動（V）法亦妙なう．而して（1）法は故長井博士並に其協力者の二

見に係るi新合成法の慮用にして有機合成化学の樺を登i下したる竜のなれどもPseαdo一

イ二巴の門生聯るる鵬ず・依て著者等1ま一面（II）法蹴ての追刷行ひつつ

（其結果は第二報として登表す）（1）法と同様にベンッァノン身ヒド及びニトロエタン

を三三するエフード”の餓法蹴｛研究し姻こ働P・eudo一化艦嘩生を

避くることを得だう．反慮経過を示さば次の如し．

ぴ沮9＋（騨・一〇†r3一ぴ買野

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（：B）　　　　　　　　　　　（C）
　　　　　，　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　（D）　　　　　　　　　　　　　　（E）

　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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・　　　　　　　　／＼＿CH＿CH＿CE
　　　　　→　　　　　　L、／1’（lH’去H－c瓦

　　　　　　　　　　σ　　　　　（A）

　　而して上記反鷹中ペンツアノンデヒドとニトロエタンとの縮合に就ては縮合剤として

　　　　　　　　　　　　　　　こエの
　：重炭酸カリ溶液，酒精製カリ溶液等を使用し比較試験図るにフ1昌ノγ由みロプロノfノ

　ノレ（B）の牧得量は卜者略同様，反歯i所要時間は後者の方著るしく短かく製造法として

　　　　　
　適當なうと認む．

　　叉著者等は別にベンツアノγデヒド・プロムエチ〃及び亜硝酸カリを一時に作用せし

　め直接フェニノレニト、ロプロメノノンの合成を試み其目的を達し得たるも牧得：量の玉壷に於

　て未だ研究の余地あう．

　　次に7エニノンニトロプロパノノダの還元方法として文獄に記載されたるは鐵及び稀硫

　酸に、よる法，亜鉛末及び稀硫酸による法，銅被亜鉛及び稀硫酸による法，アマノγガム

化亜鉛及傭硫酸による法，錫及噸酸による畿に電離蒋あう落欝1よPd．

　P七一Cを鯛媒とする接燭還元を試みたるに水素の吸牧圓滑に行はれ成績膿の牧得量も

　理論量の87～93％に達し良好の成績を墨げ得たるも該還元成績膿は前記諸法に依つ

　て還元し得たる曲率と同様ノノγ一d，1一エフェドリン及びノうレーd，1一プソイドエブェドリ

　ンの混合臨酸盤なム．

　　斯くプ以ド化合膿の馳は本滅こ依る合成エラ。ドリンめ製造上甚だ遺憾なるを

　以てこれが防止に就ての研究を重ねたる結果フェごルニトロプロパノノンを一旦無水ク

　ロム酸或は30画過酸化水素水によって酸化．し，得たる僧一ニトロプロビオフェノン（C）

　を（B）の還元と全く同様方法によって還元しノノγ一d，1一エフェドリンのみを製出する

　ことを得たウ．而して（B）の酸化には無水クロム酸に篠る方良好なる結果を得たう・

　　最後のノノレーd，レエフェドリンのモノメチノン化に総ては從來の研究報告に徴し相當

　因雑なるものなること明かなム．即ちヨードメチ〉γを用ぶれば種々の傍生物を生じ

　　　　　　　　　　　　　　　くの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くゆ
　d，1一エフェドリンの得量僅少なウ，其他ヂメチノン硫酸に依る場合，盤酸璽をメチノレア

　　　　　　　　　　　　　ロ　ラ
　ノγコーノレと共に加熱する揚合，アセチノγ化叉はペンツォィノγ化せしノノγ一d，1一エフェ

　　　　　　　　くユ　ラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエの

　ドリンのメチγ化或はノ川一d，レェフェドリンのフォノγムアノγデヒドに依るメチノγ化
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等の揚合に於てもd，レェフェドリンの生成困難なウとせらる．著者等竜亦上記諸法

を追試して文獄同様の結果を得たるのみならず，或はノルーd，1一エフェドリンにモノ

クロノレ酷酸ソーダ（又はエステノγ）を作用せしめて得たる’モノ酷三一ノノγ一d，1一エフェ

　　　　　（F）
　　　　　　　　　　　　　　　　　カリウムを加熱時作用せしめてアミド基の水素

1佃をナ砂ウム叉はカリウムにて置換し次でノ・ロ：ゲンメチノγと反慮せしめんと試み

其他實験め部記載の如き丁丁慮を試みたるも何れの丁合に於てもd，1一エフェドリン

の製出殆ど不可能なウ．只ノノγ一d，レェフェドリンと♪オノンムアノレデヒドとの油状縮

合成績膣（E）を全く無水の欺態に於てPd－Pt－BaSO、の鯛媒を用ひ接鯛還元しだる

揚合に限ウd，1一エフェドリンを製出することを得た参．但し此最後の場合に於ても

含水の三態に於て還元を行はば恐らく次の反回の結果d，1一メチア！エフ』ドリ．ン（H）

及びノノγ一d，レェフェドリン（D）の混合物を生成しd，1一エフェドリン製出の目的を達し

得ざるものなウ．

　　　　　　　（：E）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノル，d，レェフ三ドリン（D）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A）

　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　l

ii

k男・H－C一

（G）
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　　　　　　　　　・　　　 ．蒔．テルエ。エ凹ン（H：）

　次にノノγτd，1一エフェ、ドリン盤酸盤水溶液にフォノレマリンを加へ炭酸ソーダにてア

曜カリ性となし振回し製せる記者の縮合成績膿は輕き絹綜様光澤ある針朕晶にして水

に溶解せざれども之に温品を加ふれば泡登しつつ溶解するよう見て前記油歌縮合成績

艘が炭酸を吸漉せしものなるべく謡本品は融貼80～100。を示し明かに結晶水を含有

するを以て之を油歌心’序品と同様Pd－Pt－BaSO4を用ひ接鯛還元を行はば前述の上申

によウ還元成績膿はd・1一メチノγエフェドリン尋びノノレーd・1一エフェドリンの混合物な

づ．

　而してべ’ンツアノンデヒドとニトロエタンとを原料とする合成エスェドリンの製造法

に潤ては禽研究の余地あ鉱目下績掌中につき其結果は第三報として報告す・

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之’部

　　　　　　　二卜ロエタンの製造　（其一）　〔助手膳亀誠三氏實験〕

　94～95箔アノンコーノγ1000glこ97～98％硫酸15009を液温70。．以上：1こ昇ら≧ぎるや

う注意し冷却撹拝しつつ面訴し後面儘2書面放置し次で之に氷片を俘べたる水約5009

を混和し撹拝しつつ無水炭酸ソーダにて中和す・約60ρ9の無水炭酸ソーダを加へ了

ムたる二更に氷片200～300gを追加し更に無水炭酸ソ・7ダを加へ微アノγカリ性反慮

を呈するに至らしむ．無水炭酸ソーダの所要全量950gな動

棚沈澱せる芒硝を吸引濾回し濾液を水浴上に欝しつつ融濃縮し途に撹拝器の

蓮轄困難となる頃に至ウ加温を止め手にて損：絆を実績しつつ冷却す．然る時は白色粉

末罧の粗製エチーノγ硫酸ソーダの結晶13109を得・

次に亜硝酸ソーダ1009；無水炭酸ソーダ109及び水100ccを蒸溜コノγベン内に

取釦よく混和せしめ，別にエチーノレ硫酸ソーダ2209を水200ccに溶解したる液を
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分液漏斗に取ウ前記コノレベンの上口に装置し油回国加熱を開始し浴温100◎附近に達す

る頃よム前記干チ・一ノγ硫酸ソーダ溶液を撃墜し始め浴温140一一150。に於て蒸溜を行ふ・

溜液を盤析工一テノγにて振出しエーヲ’ノγ溶液は水洗焼芒硝にて乾燥後溶媒を溜去し粗

製昌トロエタン409を得・之を精溜するに沸鐵110～115。の溜分31．59を得．

　即ちエチーノγ硫酸ソ・一ダの得量はアノγコーノγよウの理論量の48％，硫酸よウの理論

量の68％，叉ニトロエタンの得量はエチーノレ硫酸ソーダよムの理論量の28．2分野ウ．

別こ灘ユ00～11吻溜分（前言課租溜の際Z39あの中にも二・・エ〃糸勺60％含

有するものなう．

　　　　　　　　　　　　呂トロエタンの製造　（其二）

　新たに製したる亜硝酸銀1759を冷却器を附したるコノγベンに入れプロムエチル

125gを加へ時々振饗しつつ暗室中に1日夜放置し反慮せしむ．

　予州にエーテルを加へ濾過し濾液ようエーヲフγを半解後門に蒸溜を縫績するに113。

に於て溜出する部分29gを得だム・．即ち聞込ロエタンの牧量は理論量の59％に相當

す．本法によ．つて得たるニトロエタンは帯解一定し純粋な♪．

　　　　　　　　フェ呂ルニトロプロパノル．（B！の製造　（其一）

　ベンツァノンデヒド459とニトロエタン909●との播州に20％酸性炭酸カリ溶液

35gを加へ肉厚硝子町中約90時間振量するか或はベンツアノンデヒド・ニトロエタン混

液に酒精製n／2苛性カリ液25cc及び酒精少量を加へ徐々に撹拝しつつ50。に於て約

10時間加温し叉は室温中時々振嘱しつつ数日間放置す．

　反慮成績燈をエーテノγにて振出し酸性亜硫酸ソーダ溶液にて未反慮のベンツアノγデ

ヒドを除き稀薄重曹にて振盟後水洗し焼芒硝にて乾燥しエ・一チノンを溜去す．斯くして

得たる粗製フェニノγニトロプロパノノシは微：黄色濃稠の油状膿にして融融量58．59を

下うず・之を母型にて蒸溜するに沸騰鮎3mmに側て122。の竜の589を得た外

牧：得率80％．

　　　　　　　　　フェ吊ル呂トロプロパノルの製造　（其二）

　ベンツアノンデヒド109，プロムエチノγ25g，亜硝酸カリ18g，苛性ヵり8g，水40g

及びメチノγアノγコ・一ル100ccをよく撹搾1昆和しつつ4Q。の温に於て約5時間賢慮せ

、
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しむ・．

　析出しだる結晶を濾議し，プ皿山エチノレ及びメチノγアノγコーノγを溜諭し，工一一テノレ

に溶解しだる後酸性亜硫酸ソーダにて未鍵のベンツアルデヒドを除去す．粗製フェニ

ノγニトロプロパノノンの得量5。49を得るも忍法に依りて得たる竜のに比し不純なり・

　　　　　　　　　　7エニル呂1卜ロブロバノル（B）の還元

　　　　ノルーd，レエフェドリン及びノルーd，1一ブソイドエフェドリンの製造

　粗製フェニノγニト臼プロパノノγ10g，木精（叉は酒精）70g及び氷酷酸6g術之に

活性炭少量，2％盛化パラヂウム溶液2cc及び2％盛化自金溶液1ccを加へ常法によ

ゐ35。附近に撃て接国選元を行過・に約，2時間にして水素琵斯3550cc（琿論量3713cc）

を吸志し反鷹終了するを以て反鷹成績膿に局方盤酸7gを加へ加温後濾過し其濾液を

減厘下に濃縮し残澄をエーテノシにて洗源しエキシカートノン中に放置乾燥す．

　蕪に得だる盛斗酒．は微に黄色を帯びたる殆ど白色の結晶性粉末にして融鮎85～105。，

勢州9～109，即ち理論量のS7．11～93％なう．荷同一装置を用ひフェニノレニトロプロ

バノノレを多量庭即したる揚合の成績は上記ようも減少し即ち原料20gよウは18．4g（89

％）ヌ．409よφは349（82％）の学齢盤を得・原料の多少に即せず二戸所要時聞は殆

ど同一なるを以て多量の埋合には反鷹急激に過ぎ一部の分解を起し斯かる結果を生じ

πるなる零し．

　而して上記盤寄生はノノγ一d，1一エフェドリン及びノノレーd，1一プソイドエフェドリンの

略等量混和物にして其他の爽雑物は殆ど認め難けれども其分離は實に容易ならず．可

及的之を分離せんとすれば卸町酸盤混合物を最初はアセトンにて次にクロロホノγムに

て反覆腱理すればノノγ一d，1一プソイドェフェドジン璽酸塞は比較的それ等の溶媒に溶

解し易きを以て溶媒中に移行しノノレLd，1一エフェドソン盤酸壷を残留す．

　精製ノノンーd，1一エフェドリン塵酸璽は195。に於て熔融する鱗片歌結晶にして冷時に

於ては水，アノγコーノγ，クロロホノγム及びアセトン等の溶媒に溶解し易からず，．エー

テノンには不溶なう．

　次に洗溌液ようは針歌にして脂肪様威武を有する融鮎169。のノノンーd，1一プソイドェ

ンェドリンの美麗なる結晶を得たう．　　　　一
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　　　　　　フェニルニトロブロバノル（B）の無水クロム酸に依る酸化

　　　　　　　　　　　α一二卜bプロピオフェノン（C）の製造

　　粗製：7土モ～レニトロプロパノノン209と二二酸509とを三二コノγベンに取少之をよ

　．く撹絆し20。を超えざる様注意しつつ少量つつ無水クロム酸89回忌メ・．斯くて液の

　少量を取う之に酷酸鉛溶液を加ふるもクロム酸鉛の黄色沈澱を生ぜざるに至れば三頸

　コノンベンの内容物を水にて稀回しエーテノンにて振出す・エーテノレ抽出液は稀薄炭酸ソ

．一 _溶液にて振盟溶存する酷酸を宇和除去し水洗の後焼芒硝にて三水しエーテノレを溜

　去す．得量約18g，黄褐色の油歌禮な．凱此三次の遽元に使用す．

　　本ニトロ化合燈にアンモニア水を加ぶれば黄色燐片朕結晶を生ず．叉盤酸セミカノレ

　ノ門チ。ド及び酷酸ソーダに依ウセミカノンバツォンを作るに分解鮎223。を示す輕き無

　色の粉末となる．

　　　　　　　　　　　α一二卜ロプロピオフェノン（C）の還元　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　ノルーd，1一エフェドリン（D）の製造

　　前記の如くにして得たる衡ニトロプロビオフェノンをフェニノγニトPフ㍉ロバノノγ

　（B）の還元と同様條件にて接鯛還元すれば容易に計算量の9割に相當する水素を吸牧

　す．但し反慮温度は4ぴ以上に上らざるやう注意す．還元成績膿の庭理竜前同様なる

　も此場合に於ては粗製盤酸盤の融貼既に183Qを示し再結晶によウ容易に融鮎194。め

　ノノレーd，レェフェドリンの結晶を得．魂Pち此還元に依って得たるソノγエフェドリンに

　はプソイド化合膿を含まざるものと認むち

　　術α一ニトロプロビオフェノンを種々の條件に於て硫化水素によう還：元を試みたる

　も目的を達し得ず・　　，

　　　　　　　フェニルニトロブロバノルの30％過酸化i水素水に依る酸化，

　　　　　　　　　　　　　と譲酸化成績暖の還元

　　粗製フェニノγニトロプロパノノγ209をア．セトン50gに溶解し肉厚硝子瓶に取り

30％過酸化水素水12．59を加へ硝子毛細管を取付けたるゴム栓を以て栓をなし時々振

　盟しつつ7～10日間室温に放茸す・後減三下に成る可く低温にてアセトンを溜回しエ

　・一テンγにて反鷹成績膿を振出するに粗製α一〒トロプロビオフェノンの得量209なり・



36
近 藤勉．田 中

本酸化成績聯誘1mmの面識に於て蒸溜を試みるに爆磯曲分解を起すを以て精製困難

なる竜粗製の儘還元に附したる成績に徴するにクロム酸酸化に依って得たるα一ニト

ロプロビ，オ7エノンようも不純なうと認む・但し還元成績膿中には前同様ノノγ一母・1一

プソイドエフェドリンを槍出し得ず．

　　　　　ノルーd，1一エフェドリン（D）とフォ．ルムアルデヒドとの縮合

　　　　　　　　　　　並に縮合成績髄（E）の還元．

　ノノレーd，1一エフェドソン盤酸璽39を少：量の水に溶解し苛性カソ．溶液を加へて張アノγ

カリ性となし荷盤析してエrヲ7γにて学外抽出す．抽出液は可及的少量の水にて洗解

し焼芒硝にて乾燥しエーテノレを溜去すれば融鮎104～105。を示す柱歌結晶を残留す．

含量2．3gにして計算量の95％に相當す．

　此結晶を少量の純アノγコーノンに溶解し冷却しつつ35％フ．ノレマリン1．59（計算量

1．39）を滴加約1時間放置後門一一テノレにて振盟抽出しエーテル抽出液は稀アンモ．ニア

水にて帰馬し次で水洗し焼芒硝にて乾燥しエー」秒レを三三，残渣をエキシカートノレ中

にて乾燥す・得量：2．2～2・55g，即ちノノγエフェドソン盤酸盤よりの計算量の84β～97・7

％に相饗す．　　　　　　　　　　　　　　　　，

　本宅は水飴様稠度を有し僅微に特異の下野を有するアノレカリ性の物質なウ・水には

難壁なるもアセトン，エーテノレ，アノγコーノγ及びメチノレアノγコーノレ等に容易に溶解

す．精製困難にして分析せざうしも阿品はノノγ一d，1一エフェドリンとフォノγムアノレデ

ヒドより水1分子を放出し縮合し生成せる（E）なること次の實験より観て明かなウ．

　［縮合成績髄の還元第r法］　　縮合成績膿2．19を無水メチノレナノγコーノγ50gに溶

解し3％：Pd－Pt一：BaSq　1．59を鯛媒として室温にて接鯛還元を行ふに1時間瞭にし

て250cc（計算量280　cc，．32。，7611nm）の水素を吸回し還元終了す・よって三元成

績禮を盛酸にて酸性となし少量の水を加へて濾過し減魅下に聞酒論理すれば粗製品約

29（計算量の77・4『劣）の結晶を残留す・該結晶をアセトンよう再結晶するにd・1一エ

フェドリン盛酸盛約19を得．

　［縮合成績髄の還元第；法］．　縮合成績膿にアン亀田アの如きアノレカリを加へ同様

還元を試みるも水域島牧の難易には殆ど影響なし・只添加水分の増すに從ってd・1一工
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フェドリシの牧量を減ず．自Pち次の如し．

・．E：縮合成績膿2gに局方アンモエア永2滴を加へ他は前と暫く同様條件にて還元す．

反慮成績禮たる粗製盛円盤の得量は2．3gに及び計算量の93．4％に相即するもそれよ

ム粗製d，1一エフェドリン（但し三三165。附近に過ぎず，堕罪187～1880のd，1一エフェ

ドンンと混融し半者の中間にて鈍く）0．8g（計算量の34．8％）を得るに過’ぎず爾母液

よムは融瓢100～105。の混合盤酸盤の結晶19（43．5％）を得．

閃縮合成績膿2：55gに局方アンモーア水4瀧加へて行ひたる成績は粗製混合

型三野の等量2．69（82．6男），175～180。の粗製d，1「エクェドソン盤酸盤0．39（11．54

％），融匙130～140。の混合盤酸盤1．79（65●4％）なウ．

　［縮合成績髄め還：元第三法］　　縮合成績膿に酷酸の如き酸を加へ還元すれば水素吸

牧速度幾分減ずるが如し．水を多量加へ還元するの結果は愈々d，レエ：7エドリンの生
　　　　　　＼
成に遠ざかう，例へば縮合成績膿2．59をメチノγアノレコーノγ50gに溶解し氷酷酸19

を加ヘパラヂウムー炭を燭媒として接鯛還元を興趣、に（此場合水多量を加メ、）略計算

量の水素を吸僻する竜生成せる粗製鴫野盛は融黙約135。を示し牧量2．59（84．696）あ

るも明かに諸種璽基盛即興の混合物にして其分離全く困難なウ．

　　　　　　　ノルーd，1一エフェドリンとフォルムアルデヒドとの　　　　　　　’

　　　　　　　炭酸ソーダによる縮合並に縮合成績禮の還元

　ノノγ一d，レェフェドリシ盤酸盤109．を159の温湯に溶解し30％フ男ノγマリン・79と

共に肉厚硝子瓶に取φ之に無水炭酸ソーダ99を水40ccに溶解したる液を少量つつ

加へ振平す．析出物は最：初油歌なるも『2～3時聞後には固結するを以て之を二胡しニ

ーテノレに溶解し再三水洗す．次にエーテノγ溶液よウ溶媒を門崎すれば結晶を析出す．

其南虫黒占　85～100。　なう．

　本結晶は無色の輕き絹四竹光澤ある顯微鏡帯針状晶にして，水には難溶性なる竜ク

ロロホノレムに溶解す．叉多量のエーテノン，アセトン，酒精及びメチノγアノγコーノγ等に

も溶解す．其融黙よウ見れば明かに含水にして分・評せざるも之に盤酸を加ふれば泡駿

＼して溶解す．得量7・69以上にして計算量の87％以上に相引す・

　融鮎85～1000の結晶に全く水を添加することなく或は之を添加し接燭還元するに2
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原子1ζ相忘する水素屍斯を吸牧す・原料59よ卦は融貼約140。の粒製盛酸面出均5・59

（815％）を得るも之を精製すれば融鮎207。，柱状のd，1一メチノレエフよドリン盛酸盤

を捕捉し得．

　　　　　　　ノルーd，1一主フェドりンモノクロル酷酸竪友び其分解

ノ・γ一d，1一エフ・1削ン239のア・海一・γ溶液にモ〃・・嚇酸1・59のア・囮一

ノレ溶液を加メ、．（此際弱酸性を呈す）．此溶液に・『一テノγを加ぶれば結晶を析出するを

以て之を探取し乾燥するに得量2．359，融鮎153。を示す．　　．　　　　　’

　叢に得たるノノンーd，しエフェドリンのモノクロノγ酷酸璽0．59を熔三管に入れ油浴中

155。附近に約2時間加熱す．冷後内容物をア‘セトンにて庭乱しだるに融黒缶「192～193つ

のノノ孤d乳1一エフェドリン璽酸盤の結晶を得だう．

　　　　　　ノルー一d，1一エフェドリンとモノクロル酷酸ソーダとの反磨

　　　　　　　　及び反鷹成績膣の聖油による分解　　　　　　　　　　　　　≧

　モノクロノレ酷酸2．59を9ccの水に溶解し無水炭酸ソーダ1・49を以て中和す・

之にノノレーd，1一土♪エドリン49を加へ水溶上に加温すれば約80。に至う結晶は溶解

す，…欠で90～95。に高め1時間加温を畿話す．冷却後析出しだる結晶を濾牙llしメチノγ

アノンコーノンにて庭噛するに分解貼226Gの結晶2ε張を得たう・稀薄アノレコーノγよう

再結晶するに絹同様光澤ある針歌晶を得，其分解鮎は2260に止まる・

　二品はエーテノレに殆ど溶解せず，冷水及びアヤトンには難溶にしてアノレコーノレ，メ

チンンアノンコーノγ及び温湯等には僅かに溶解す．之を温湯に溶解したる液は微酸性を呈

す㌦ヌ本物質には一NH，基の存在を謹明し得ず．

　分析

　　　孕勿　翌ε　α1205g　CO2　0．2782　g　H20　0．0825　g　C％62．97　王1％7．48

　　　　　　　0撒謙一酵◇鴨野〕一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇一CHり一COOH

　　　理論数（C11H1503N）　　　　　　　　　C％63．16　H％7．12

殉モ〃・・レ酷酸エチ・ンエステ・レ49，水8cc及びア・γゴーノレ10・cの嵩上液温に

ノ》一d，1一エフェドソン含．89を加へ75。‘に1日寺間牛加温したる場合には前記226δの
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結晶19を得た鋲

　而して此分解鮎226。の物質はカ1熱分解後冷却するに204～205。に於て熔融す．本

物質は水及びエーテノγに不溶，アノレコーノレ及び酸性の水に溶解す．

　次に此分：解黙226。の物質19を1％HCI　17．5　ccに溶解せしめ耳管中次の如く加

熱す．

　130。……2時間，140。……2時間，150。……3時間．

　冷後開管するに厘なしぞ内容物は1度工一チノンにて洗源し酸性の儘減腿にて蒸登す

るに無色の結晶0，69を得たウ・

　本結晶は15β～157。に於て熔融と同時に分解し共分解に際しては水及び盤酸琵斯の

今生を認むるも炭酸湊町の側生を詮明し得ざりき．分解後置結したるものは140～

141。に射て分解す．

’叉ユ56～157。の分解鮎を有する物質ば更に1％盤酸109と共に三管中170。附近、

に和約1時間加熱したるに無色潮解性物質を得たるのみ

　　　　　　ノルーd，レエフェドリンのアセチル化合野並に其メチル化

　粗製ノノγ一d，1一エフェドヲン5gに水33　ccを加へ冷却しつつこれに4．19の無水酷

酸を2．3gの鞍馬酸中に渥和したるものを加へ5時間振即す・

　後アンモニア水にて微弱アノγカリ性となしエーテノンにて振盤抽出し千一7ノγを溜去

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユリ
するに約29の結晶を得たり．共熔融鮎136。，紡錘状の結晶なウ．

　本アセチーノレ誘導膿は接鯛還元を試みたるも目的を達し得ず，又トノレか一ノレに溶解

し加温時カリウムを作用せしめむと試みしも反慮生起せず，メチノレ化亦從って困難な

う．

　叉ノノγ一d，1一日目ェドリンと無水蟻酸とより製したるフォノレミノレ誘導膿め逡元及び

其メチノレ化竜目的を達し得ず．

　　　　　　　　ノルーd，レエフェドリンにハロゲン化メチールの作用

　1・85％龍力・39’をア・一〃・レコー・r．20・1・溶解したる溶燃ノ・ンー貼一

7エドソン6・59を加へ更にクロノγメチノγ2・19を59の7ミノビアノレコーノレに吸牧ぜ

しめたる溶液を加へ閉管中80。附近に3時間加熱したる竜メチノレ化行はれず，苛性力
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ソの代うに蝦血石友を用ムるも同様なウ．

　2．．，・．d，1一一フ。ド，〆29を無水め’、：湯ニン動9’．縮解し鋼ナ，，ウム

些）．39を加ヘグリセリン浴内95。に約1時問加温し次に放冷し約50。となるに及猷プロ

ムメチーノγ瓦斯を通じつつ海面す．

　瓦斯の湖岸緩慢となるに及び放冷しエーテノγを加へて濾過しエーテノレ層は水洗焼芒’

硝にて脱水し乾燥クローノレ水素瓦斯を通導しエ・一テノγを溜去エキシヵニトノγ中に放置

乾燥すれば約19の面面194㌣195。の針状結晶を得ブ2う．

　個品は偶然ノノγ一d，1一エフェドリン璽岬町の融鮎に一一致するも之と混融すれば約155。

にて熔融す．

　術前記プロムメチノγの代りに昌昌ドメチノンを用ふるも好結果を得ず．

　　　　　　　　　　　d，1一ノルエ7ニドリンクロルメチラート

　d，1一ノノレェフェドリンのアノレコーノレ溶液に冷時ヨードメチルを作用せしめ之に新た

に製したる盛化銀を加へ放置，濾過，．滅歴にて二二し析出したる融鮎約154～160。の

クロノンメチラートを閉管中200。附近約30分間加熱．し後三鷹成績髄を瞼索せんと試み

ブとるも154～200。の融鮎を示す混合物を得たるに過ぎず．

　　　　　　　　■

　　　　　　　　　　　　　　　引　　用　　文　　獄

　（1）長井長義：藥雑．第120號，109～114；第121號，181～221（明渚25年）etc．

　（2）高橋順太郎・三浦謹之助：東賂紀．1，256～276（明治25年）．　　’

　（3）　K．：K．Che11：Proc．　SQc．　Exp。：Biol．＆Med．21，351～354（1924）；：Be島Ges．　PhysioL　27，239

　　　　（1924）；」．Pharm．＆Exp．　Therapeutics　24，339～357（1924）etc．　　　．　　　　　　　　．．

　（4）Leo　Pollak＆Walter　Robitschek；Wien．　Klin。　Wchschr．39，753～754；：H．　K芝L皿lnerer＆

　　　Rupert　Dorrer：M加ch．｝led。　Wchschr．73，1739～1740；Fr　O．　Heβ：MUnch．　Med．　Wchschr．

　　　13，　1691～93et（お

　（5）H．Kreitmair：MUnch．　Med．　Wchschr．74，191）～92；Walther．Fiscller：漁nch．⊃led．　Wchsch監

　　　74，lo47～48；「WL　Berger＆正［．　Ebsteゴ：⊃1面nch．31ed．　Wehscllr．74，1083～87；K．　K．　Chen：J．

　　　1，harm．＆Exp．　Therapeutics　33，237～58；H．　Kreitmair：Archiv　Exp．　Patllol．　PharmakoL

　　　143，358～67　etc．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　（6）長井長義：日本特許第32439號（大正7年）；金尾溝邉：藥剰L第540號，102～120（昭和2年2月）．

　（7）　A．1己berhard：．Ar。253，62　（1915）；258，97　（1920）．

　（8）　　E．Fournea11：］E】．］P．659882　（192b）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　・　　　　ノ

　　　　　　　’

’
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（9）　D．R．：P．469782（1926）；EP．280574（1927）．

（10）　E．Sp就h＆R．　Gδhring：M．．41，319～338（192り）；C．1921，1，241－243．

（11）　E．Sp乞th＆G．　Kolier：8158，1268～1271（1925）．

（12）　R．H：．　F．　Mallske＆T．：B．　Johnson：Am．51，5SO～82（1929）．

（13）　A．Skita＆F．　Kei】：：B．62，1142～51（1929）．

（14）喪井・日本特許第27・56號・第32439號；金尾・難48等947（昭不II　3年1明）；徽・漸彙報，第

　　40號，145㌍146（昭和7年）．

（15）長井・日本特許第27056號；．金昆・藥雑．48，949～951‘日召不il　3卿0月）・

（16）　　僻…1町：當所彙報，　第40號，　14δ～147　（口召孝07jl三）．

（17）　金尾：藥雑．貿5540號，　113（P召手il　2年2月）．

（18）　A．Eberhar4：Ar．258，102～107（1920）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
（19）　A．Eberhard：Ar．258，110～111（1920）．

（20）例へばD．：R．P．144393（1903）参照．

（21）金尾氏135。，（17）をi参照．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

ρ



42 田　　中　・宮　　永・帥　　谷

。2ワェニルキノリ’ンー4一カルボン酸

（キノフェン）の製造試験成績供二）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　技師田　中　穰

　　　　　　　　　　　技手　宮　永　　謙　介

　　　　　　　　　　　助手　紳　谷　　正　夫

2一フ。二・γキノリンー4rカノンボン酸（キ’ V。ンQ・in・phGn）の製造法研究中先に第・

一報（當所彙報第40號，第51頁墾照）として諸生成口中アニリン，ベンズアノレデヒド

　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　及焦性葡萄酸を原料とするD¢bnor氏法及びイザチンとアセトフェノンとよムする

　　　　　　くめ
P丘tzinger氏法の2者を實際的債値あるものと認め前者に於ては各原料品の調査及製

造試験並に夫等を使用してのキノフェンの生成歌態の観察を試み又後者1）ntzinger開

法に在ては材料下肥の關係上野キノフェンの生成反町の刑具を調査したるに過ぎざウ

き．而して輩に其反鷹成績よφ之を見る時はDδbller氏法に依る場合キノ：7エンの牧

得牽は理論の37．44％，又四型用法たる米國特許法（A・1）・1676862）に於ては収得率

52．35％に達したるにi封し：Pfitzinger氏法に於ては優に70．84％の牧得i率を得・るに

よ少後者の成績断然優れり．然れども町彫よウ之を見る時は原料の入手關係に於て前

者は後者よウも遙に二等にして且容易なる利黙を有す．故に前者に於て即断得率を相

當高むる事を得ば第一法ブaる事に疑なしとせム．故に此目的によウて術D6bner氏法

によるキノフェン製造の實験を重ね幾分股得率を高め得たるを以て其成績を報告せん

とす．叉一方P丘tzillger氏法に於ても第一報に於て都合上省略せる原料の調査を少し

く行ひ㊧るによム其成績をも記述せ鉱

　叉第一報に詳述せる如くD6bner氏反慮に於ては生成せるキノフェンは副生する水

素の爲め濯元せられて水素加キノフェンとなり之がキノフェンの牧得率低下の原因なめ

　　　　　　　　　　　くヨ　
とはSkita及．Wu碓三品の主張せる所なウ・之等水素加ギノブエと生成の機構に關し

　　　　　　　　　くのてはK．H．　Slot董a氏は共近著中に於て，ア〃コーノレ中にてペンズアノレデヒド，焦性葡
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萄酸及アニソンを作用せしむれば生成燈の50％迄水素附加膿（Tetrahydro－Quilloph一

　　　　くの
en）となる由記載し然るが故にキノフェンの製造に於ては先づベンズアノγデヒドとア

ニリンとよウベンザーノγアニソンを裏し次に之に焦性葡萄酸を作用せしむるを宜とし

小揚合中間艦としてヂヒドロキノフン（1）を生じ之が適當なる反慮條件によウてキ

ノフェン（II）とテトラヒドロキノフェン（III）と1こ成る事i爽式の如く其際過剰の水素は

ニトロベンゾーノレを以てするも之を除き得ずと．

　　・　／＼　　　　　　COOH
　　　　i　　＋・’L　　　　＿
　　　　＼／＼

NH2

HlOC．
　　＼
　　CH2

　0CH－C6H5

　　　／　　　COOH　　　＼
　　　　　　　さ

　　　　　　葺

　　　　　　　　　　　　　／　　　＼

　　　COOH
l

＼o（ン瓦

　　　N

　　C且2

＠○：翫

　　葺

　よφて小官等はD6bner氏法によりて普通にキノフェンを製造したる際の母液を原

料として之よ少ヒドロキノフェンを採取せんと種々試みたるも共結果融鮎150～165？の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの　　　　　ロ　
結晶を僅かに得たるのみ．因にヒドロキノフェンの融貼に關してはFp・149。，：Fp・167q共

他種々の記載あり七一回せず．要するに之が純粋結晶を得たるもの無きが如し．次に

k：Ci。、。及し．　M岡。’・戯あ認こよれば生成せる水素加キ・フ。ン1よ過剰のベンザ

ーノンアニリンの歩め酸化ぜられてギノフ干ンとなる由は前同報告中に詳述せしが今

同は此機構を確あんためキノフェシを逡馴してヒドロキノフェンを製し之にベンザー・

ノγアニツンを作用せしめんと試みたるが途に其目的を達し得ず叉他の酸化齋璽に依る酸

化反慮も其結果何れも陰性なうき・以下實験の順序に從ひi爽の各項に分けて記述すべ

し．蒐

　：L　D6bner氏法によるキイフェンの製造試験
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11．・p丘七2ing・・氏法によるキノフ。ンの製造試験

　　（1）　アセトフェノンの製造試験

　　（2）1イザチンの製邉試験

　　（3）　キノフェンの製造試験

　III．　Dδbner壁厚に於る母液の調査

　IV．キノフェンの還元　　　　　　　　　　．

　V．水素加キノフェンの酸化試験

　　　　　　　　　：LD6bller氏法によるキノ7まンの製造試験

　前述Cius＆及Musajo爾氏の説に從ひ侮平する焦性葡萄酸に封ずるベンザーノγア、

ニソンの割合を漸時増加して試みたるに其結果1モノレの焦性葡萄酸に御して約1・5モ

ノγのべンザーノγアニリンを使用する事適當にして大過剰のベンザーノγアニソンを使用

するも無印iなるが如し．即焦性葡萄酸30gに封しべンザーノγアニソン919を使用し

たる際キノフェンの股得量は最高51gにして其理論量に封ずる牧得率は60・06％に相

當す・其他銅，鐡，マンガンの盤類，イザチン等を少量加へて心慮を試みたるも別段

ρ特徴を見ざるき・

　　　　　　　　　　　　　　　實験　之部

　ベンザーノγアニソン60．49をアノγコーノγ350ccに溶解し水浴上にて約60。に温めつ

つ之に，焦性葡萄酸29．49をアノγコーノゾ150ccに溶解せるものを徐早し終て更に3時

間煮沸し然る後1夜間放置し析出せる結晶を水300cc及苛性ソーダ溶液（10％）150cG

の混合物に温溶し不溶解分を濾帯し濾液に，温時撹絆しつつ食盤240gを加へ放冷し

てナトリウム盤を析出せしめてとク之を食盤水（20％）にて洗1條したる後水1200ccに

四球し蟻酸（10％）を加へて沈澱せしめ微黄色の結晶を得i爽に之をアノγコーノレよム再

結回して苦味ある微黄色細筆歌結晶27・09を得・其理論的生成量に封ずる牧得率は

32．44％　なウ．術ベンザーノレァニソンの三三及び使用アノンコ」一ノγの濃度の關係によ卦

生成量た縫化あウたれば次に共歎例を表示す．

●
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1

2

3

4

5

6

7

8

9

　　　　［

難麟酸三門ザ搾
　　　　1

29．49

　，，

　，，

　　

　，，

30．0

　，，

　，，　　　「

35．0

　60．4α

　　b
　　，，

　　，，

　　，，

　　，，

　9LO（粗）

　　　

　　，，

　　，，

II．

滴　下　四
温　　　度

　　60。

　　，，

　　，，

〆　　　　　　　，，

　沸騰時

　　，，

　’60。

　　　

　　，，

アノレコール

500cc（善美）

　〃

　，，

　，，

　，，

500（70％）

　，，

　，，

キ　　ノ　　フ　ェ　　ン

鶴量i牧御心考
27．09

『26．5

31．0

26．0

27．0

39．0

51．0

43。0

44、0

32設4％1

31．S4

37．25

31．24

32．44

45．93

60．06

50．64

44．41

P且tzinger氏法によるキノフェンの製造試瞼

友：慮中水素瓦斯

を通ず

反癒中淡酸瓦斯
を通ず

　イザチンとアセトフ・”とを船せ汰る珊tzinge砥法（前出）及び之を基本

とせる数種の特許法の比較試験にしてイザチンは先づアノγカリによりてイザチン酸と

な妙くでアセトフェノンと次の如く作用す．

　　　／＼只　　　　／＞cd－c・・H

　　　■　＞co　一一　口

●＼／Y　　　　＼〈NH，
　　　　　　H
　　　　　イザチン　　　　　　　　　　イザチン酸

　特許法としては瑞西特許法（Schw．　P．72630），英國特許法（E・P・2S3822），猫逸特

　　　　　　　　　　　く　　　　　　　　　　　　　　　　　ロの
許法（D．：R．P．34507及D．：R．：P．287304）等な鋸　よって小官等は三等諸法に從ひ

てキノフェンの製造を試みたゐが結局猫逸特許法に準じアセトフェノンを少しく増量し
‘

苛性カソに代ふるに苛性ソーダを以てしたる揚合に最も優秀なる成績を牧め得たう．
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　（1）アセトフェノンの製造試験

　アセトフェノンの製法としては安息香酸カノγシウム及0鞘酸カノγシウムを乾趨して

製する一般的方法とアセチノンクロリ。ド及びベンゾーノレを二化アノンミニウムにようて

縮合せしむる方法とあう，爾法に就きて試験せ鋸

　安息香酸カノレシウム309，酷酸カノンシウム159をレトノレ回こ入れ砂溶上にて加熱し

鱈出分をエーヲソγに探ムエーテノγを蒸螢したるに牧得量19位な郵而して前庭方に

銅の粉末を混じて加熱したるに得量4gにして牧得率は遙かに良好なるも後述の盤化

アノレミニウムによる縮合法に比レて甚だ劣れう．依って實験画一は盛化アノγミニウム
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
法を記載す．

　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　：丸底コノ〆ペンに遽流冷却・言及び分液漏斗を装置し瞳化ナノレミニウム及猷ベンゾーノン

を入れ外部を氷水を以て冷却し振盟しつつ分液漏斗ようアセチーノγクロリ。ドを徐々

に滴下す．此の際多量の盤化水素琵斯を登生するを以て之を水上に導きて吸序せし

む．滴下終了後数時間放置して最早盤化水素ガスの登生せざるに至う粘稠なる反骨液

を撹拝しつつ氷片上に注加しエーテルに二丁しエーテノγ層は苛性ソーダ5％溶液にて

洗ひ次に水洗したる後璽化カノレシウムを以七乾燥し蒸回して190～210。の瑠分を集む

るに牧得率良好なる時は51％を算せム．

1

2

3

4

δ

アセチーノレ

　クロリッド
（48．5～52．50）

’509

50

50

50

100

ベンゾール
（脱チオフェン）

909

90

135

135

250

蓼9雲
719

71

71

71

142、

牧　得　量
（195∩げ2100）

359

36

37

39

π

牧　得　率

（2）　イザ手ンの製造試験

45．8％

　　　　r47．1

48．4

51．0

5α3

　　　　　　　　　　　　　ロ　ラ
　文献に徴するにSandmeyer氏はα一アニリンィザチンを稀鑛酸にて加水分解して

　　　　　　ロヨラ
得Baey・・氏はアミノオキシィンドー・レを硝醜・過魚油劉欄等にて酸イヒし得
　　　　　　　　　　　　　　ロヨラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

’とせう．叉Scllllinger及Wleugel爾氏はアントラオキサン酸をアン『ニア及硫酸亜
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　の
酸化鐵溶液にて腱理する際に之を得，叉Reisert氏に依れば。一トロフェニノγ焦性葡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　びの
萄酸を苛性ソ・一ダ溶液にて加水分解せしめて得たウとせム．次にSandmeyer氏はア

ニリン，抱水クロラ戸ノン及ヒドロキシーノレアミンよクイソニトロゾアセトア昌り一ド

を製し之に濃硫酸を作用せしめて得たる由記載せウ．共他方法は種々あれども材料の

關係上骨法は先づ措きインヂゴを酸化する方法に付き試験を行へり・

　文献に縷れば酸化湖としては多く無水クロム酸，硝酸，過マンガン酸カリ又は重ク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユのロム酸カリ等を使用せり．：Erwin’ ySommaruga爾氏に依れば無水クロム酸を酸化

剤として使用せる方法は即509の乾燥三三とせるインヂゴ（60－70％のインヂゴチ

ン）を冷水にて粥状となし養沸しつつ之にBO9の無水クロム酸の濃厚溶液を加へて酸

化するものにしてその牧得率は18～20％と記載せう，爾同氏に依れば過マンガン酸

カリ及重クロム酸・硫酸を用ひたる際は股得二二だ不良なる結果を得たウとせう・

磁1こよる酸化方法高きてはKh。p。鹸篠れば…9の欄とせる線ンヂゴを

2・dgの熱湯と共1こ混和し稀勲る弱鍬となし傾沸し859の硝酸（比重1．35）にて

酸化するな鉱同氏は該法に媛りて30～35％の牧得心を得たる由記載せ鉱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13∫
　叉無水クロム酸と硝酸を併用する方法には猫逸特許法（D・R・P．229185）あ鉱本

法に依れば100分の市販インヂゴを適量の稀薄苛性ソーダ溶液にて粥状となし概拝

しつつ10～20。に於て，60分の無水クロム酸を15％硝酸600分に溶解したるものを

加へて酸化する方法にして其牧得率は85％と記載せう・前記方法中硝酸に依る酸化

法（Knape氏法）に就き實験したるに酸化を充分ならしむる爲めには95。に加熱す

るを要し之が爲め樹脂朕の物質を傍生し牧得率を學ぐるに不適當なるを知ウた鋲

　爾該法に於て加ふべき硝酸の量及び濃度を改鍵したるに牧得率44．5％’となれ少・

　次に濁逸特許法に就き試験を行ひたるにその記載にある酸化剤の割合にては全く酸

化不充分にして小官等の脛験に擦れば其牧得率44．5％に過ぎず故にその酸化剤無水

クロム酸及硝酸の量を種々麺更して試験したる結果牧得率を89．07％に高め得たう・

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　之部

　A．市販インヂゴの定量
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　本心は無島形青色の粉末にして研磨する際銅光澤を帯ぶ・本品に就き：Rawso11及

G，。ssmam、爾氏謡曲1・ぽに乾燥せる試料・9を秤些し油酸2・9勧nへ9ぴに

於て1時間加熱溶解せしめ水を加へて1Zとなす．此液100ccを採ウ炭酸石次を加ぺ

て中和する時は不純物は硫酸石友に伸なはれて沈降す．約30分問静置後乾燥濾紙にて

濾過し全容：量のユ12の濾液を集めn150一過マンガン酸カリ液にて滴定しその終末黙青

緑色よ蚕黄色に移る黙に至らしむ．滴定の結果該インヂゴの純度は約60％なう・

　　所要n1・・一過アンガン酸カリ液　　　　20　cc

　　同上高力債　　　　　　　　　　　　　　　　　　LOρ2

　　同上液1cc　は純インヂゴチン　0．00147gに相面す　　20　x　1．002　x　1，47＝29．4588

　　50　：　29．4δ88＝100　：　x

　　x＝58．9≒60

B．イザチンの製造

（其一）硝酸酸化下塵

　インヂゴ209を取蚕良く研和し之に水80c6を加へて粥状となし水浴上に加温振

肥しつつ硝酸（比重1．35）179を徐々に滴加す．後少時加温し400ccの熱湯を加へ

て生成せるイザチンを溶解し樹脂朕の不純物を濾去し冷後下出せる粗製イザチンを集

め引色炭を加ヘアノレコーノγよう再結晶せしむるに熔融貼200～201。の櫨赤色軍門晶系

の結晶イザチン49を得た少インヂゴ（6Q劣のインヂゴチン）よウの理論量に封ずる

牧得率は29．71％に相回す．

　次に酸化め條件を種々鍵化して行ひたる試験成績の数例を表示せば次の如し・

1

2

3

’イ　ン　ヂ　ゴ

209

20’

20

硝 酸

17g（D．1．35）

16　（　”　）

18　（D．1．31）

温　度

95

95

95

イ　　ザ　　チ　　　ン

牧得剥牧　得　率
49

5、

6

29．71％

37．14％

44．50％

　（其二）・血続特許法

　インヂゴ209を探ク5％苛性ソーダ溶液50ccを加へよく混合して粥状となし掩

絆しつつ10～20。の温度に於て，’15％の硝酸1209中に129の無水クηム酸を溶解

せしめたる溶液を徐々に滴噛し後2～3時間65～70。に加温し冷後析出せる粗製品を
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集め脱色炭を用ひアノγコーノレよゐ再結晶し，燈赤色軍斜晶系のイザチン6gを得たり．

インヂゴ（60％）ようの理論量に封ずる牧得率は44．5％な鋲

　次に酸化の島島を種々麺更して行ひたる試験成績を表示すれば次の如し．

1

2

3

4

．5

インヂゴ

．209

20

20

20

20

酸　　化　　荊

・5％磁階変心

1209

200

200

200

200

129

20

35

401

44

温 度

10～250　　．65～700

　〃　　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　〃

　”　　　　　　　　　　〃

イ　　ザ　　チ　　　ン

牧得量i牧得寧
6．09

8．0

9．0

11．0

12．0

44．5％

59．44

66。86

8L12

89．07

　表はインヂゴの％を60として計算し帥129の原料よりきたるもの・純インヂゴ

129ようのイザチンの理論量13．469．

　少量の硝酸に質し多量のクロム酸を用ふるときは液余ウに濃享となφて配慮具合悪

　し．

　（3』）キノ7エンの離昇試験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　（1）P且tzinger氏はイザチンとアセトフェノンとを純アノγコ・」ノγに溶解し之に33

％苛性カリを加へ水浴上に6時間加熱して反手せしめ2一フェニノγキノリンー4一カノンボン

酸の牧得率65％なりと稚す．，

　（2）瑞西特許法（Scllw．　P．73630）は苛性カリに代るに苛性ソーダを叉アノレコ・一’

ノレに代るにメチノγアルコーノγを以てし水浴上に加熱する事8時間にして股得率師％な

うと画す．6

　（3）英國特許法（：E．P．283822）はイザチンの代うに共ナトリウムゼス〃フィ。ト

化合物を使用するか．叉は反一中にナトリウムピスノンフィ。トを加ふる事によりて：再結晶

を要せずして直ちに：Fp．212～213。の丁丁を得る由記載す・

　（4）濁逸特許法（D．R．P．34507及D．R．P．2S7304）はアノレコーノレを使用ぜ

ず水溶液にて撹直しグつ反慮を行ひ其結果牧得率は定量的なる由記載す．

　　　　　　　　　　　　　　　實験直部　　　’

　（1）　P丑tzinger一法
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　内容約500ccの丸字コノγペンにイザチン159及アセトフェノン159を秤取し純ア

ノγコーノγ150ccを加へ次に苛性カリ液（33％）「60ccを注乱して還流冷却器を付し水溶

上に6時間加熱反感せしめ然る後蒸溜してアノγコーノレを同牧し生成せる2一フェニノγ

キノリンー4一ヵノレボン酸のカリウム盤を水250ccに溶解しエー」わンと共に分液漏斗に

入れ振回して傍生せる樹脂様物質を除去し水層を分取して2・5箔盛酸約400ccを加へ

微酸性となしてカリウム盤を分解しキノフェンを析出せしむ．之を濾過し10％炭酸

ソーダ液400cc二水100ccに溶解し食盛150gを加へ1夜放置し二二に析出せる比

較的純粋なるフェニノンキノリンカノレボン酸ナトリウみを吸引濾過し飽和食盤水にて洗

1條し之をべ一ヘノレに移し水約800ccを加へ僅かに加温して溶解せしめ5％盤酸約70cし

を撹絆しつ＼注乱してキノフェンを遊離せしむ，冷後之を濾過し水洗し熔融鮎を検す

るに2050位よムやせ始め208～211。にて熔融し，得量19gな卦．之をアノンコ・一ノγ

300ccに温溶し再結晶したるに微黄色針釈のキノフェンを析出しFp・208～210。，得

量16．5gにして牧得率は理論量の65・09％に相回す・

　（2）瑞西特許法（Schw．】λ72630）

　イザチン159，アセトフェノン159，メチノレアノγコーノレ150ccを丸底コノγペンに入れ

之に苛性ソーダ409，水109の混液を添加し還流冷却器を装置して水浴上に8時間加

熱する事前法P且tzinger氏法に等し．反慮後メチノレアノンコーノγを島山し水’250ccに溶

・解しエーカンを加へて振記しフェニノンキノフンカノγボン酸ナトリウムの水溶液を分取

し之に三盛酸を加へてナトリウム盛を読解してキノフェンを遊離析出せしむ．之を濾

過し10％炭酸ソーダ液400cc及水100ccに溶解し三二150gを加へて1夜取置し析

出せるナトリウム盤を飽和食三水にて洗濃し更に水800ccに温溶し盛酸（5％）約70cc

を撹拝しつつ注加してキノフェンを析出せしむ．冷後之を濾過し水洗し乾燥して秤量

するに20gにしてP丘tzinger氏法に比して得量良好なるが如きも熔融貼に於ては200。

位よめ最早やせ始め206～211。を示す．蓋しメチノレアノレコーノγの沸匙低きが故に反心

温度不足せる爲なるべし・アノγコ・一ノンにて再結晶したるに208～211。にて熔融し精製

品の牧得量は169（實験2同の李均量）にして牧得率は63．12％なう．

　（3）英國特許法（：E．P．283822）

〆．∫・
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　イザチン159，アセトフェノン159，苛性カリ液（33％）60ccを激しく撹拝しつつ水

浴上に加熱し酸性亜硫酸ソーダ1Qgを添加し70～85。にて10時間繊績せしむ・反慮

後水250ccを加へて溶解し5％盤酸250ccを撹i俘レつ＼注加してフェニノγキノリンカ

ノンボン酸を析出せしむ．之を吸引濾過し良く水洗して熔融鮎を検するに195。位にて

やせ始めFp・205～209。にして特許文に記載せるが如き良品を得る事能1さず・依って之

を常法の如くアノンコーノレにて再結晶したるに：Fp．209～211。の精製品16．59を得たう・

牧得率は理論量の65．09％なう・

『（4）狐逸特許法（D．R．1）．3菊07及D．　R．　R　287304）

　内容約500ccの三陸コノンベンの中央町に撹搾器他の一・頸に験温器を装置しイザチン

159，アセトフェノン159，苛性カリ（33％）6月置。を秤早し激しく早暁しつつ水溶上に

て70～85。の温度を保ちつつ10時間加熱反鷹せしむ．反鷹後水250ccを加へて溶解

し分液漏斗に移しエーテノンを加へて傍生物を振凹し水層を分ち之に盤酸（5％）約260cc

を注加してフェニノレキノリンカノンボン酸カリウムを分解してキノフェンを遊離析出せし

む・之をアノγコーノγよう再結晶せしにFp。208～2i　1。にして牧得：量199，堰父得率74・95
　　　｝
％なウ．

，以上の比較試験に於て知れるが如く何れの法も各々其特徴を有し優劣の差殆ど無し

とするも工業的債値よム之を観るに濁逸特許法はアノγコーノγを使用せざるの優あるの，

みならず四丁量の黙に於て竜他の法を凌駕せ鋲

　依て小官等は共の苛性カリに代ふるに苛性ソーダを以てし其の濃度，反回温度，反

鷹時間等の，得量及び禦品の純度に及ぼす關係叉は原料使用量の攣更等に依うて必ら

ずや前回の優良度に近づき得可き事を確信し種々試験したるに結局，牧得寧を：最高

77．1％に迄高め得たム．

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　之　部

　先ず内容約500ccの三頸コノγペンに撹下平，験温器を装置しイザチン15g，アセトフェ

ノ『・209を入れ之に苛性ソーダ溶液（20％）1009・水409の混液を加へ激：しく撹拝し

つづ水浴上にて70～80。の温を保ちつつ10時間加熱反慮せしむる事前法の如し．反磨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　辱
後水250ccを加へて析出せるナト7ウム盤を溶解し分液漏斗に移しエーテノンを加へ振

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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盟して不純物を除去し水層を分別し之に，掩拝しつつ鳥追（5％）約350ccを加へて遊

離のフェニルキノリンカノγボン酸を析出せしめ吸引濾過して水洗しアノレコ・一ノソよム再

結晶せしむるに冷後言出せる晶晶黄色針状のフェニノンキノリンカノレボン酸は熔融鮎を

検するに甚だ良好にしてFp．210～211。を示し得量19．59にして牧得牽は77ユ％なう・

　試験成績数例を表示すれば次の如し・

1

2

3

4

5

6

7、

イザチン
ア　セ　ト

フェノン

159

〃

〃

”．

〃

”

〃

1・6、

〃

〃

〃

〃

〃

”　　、

苛性ソーダ

％陣量

50

20

20

20

20

50

20

409

100、

100

100

100

40

100

水

200cc

40

40

4〔〉・

40

100

40

反…
70～8♂　101208～21び

70～80 @9i209～211
70～80　　2　10　　1　　209～211

70～80　　　　15　　　　209’r－211

，。一、。・・1，。9－21・

　　　　　1
70－80　　10　1　210～211

・・一・・1・
P21・一・・1

13．Og

’17．0

17．8

18．0

18．0

18．5

19．5

51．4％

68．8

70．4

71．2

71．2

72．9

77．1

　III．　D6bner氏法に葬る母液の調査

D伽er氏法に畑盛・フ。ンの合成を行みに際し副反鷹に働て獣オ・素加キ・

フェンを傍生し之有るが爲めキノフェンの牧得率低しとは跣に前述せし所なるが，然ら

ば果してSki㌻a，Wu碇爾氏の主張せる如くかかる副生物の實在せるや否やを確め若し

之を平取し得ぱ後段所述第V項の試験即Ciusa，　Mαsajo万世の所読の如く果して本

　　　　　ウ素加キノフェンはベンザーノγアニリンにようて酸化せられキノフェンに鍵ずるや否やを

確回せん目的にて本實験を行ひたウ．其結果得たる所の物質は雨漏150～165。の結晶

にしてキノフェンとは全然異物露なウ．而して丈獄に依れば水素加キノフェンの融鮎

は149。，167。等種々にしていつれを眞とも定め難し．融剤素心キノフェンの純粋なる結

晶は之を得るに難きが如く此黒占に就ては爾一段の調査を必要とす．

　　　　　　　　　　　　　　　實験　之　部

　ベンザールアニリンと焦性葡萄酸とをアノγコr一ノレ溶液にて熱時縮合せしめ放冷して

析出せるキノフェンの結晶『を濾冠したる斑液1を濃縮し放冷すれば結晶を析出す．之を

取うて精製するにキノフェンなウ・かかる操作を数同繰返す時は次第に濃稠となム放
　　　　　　　　　　　　1
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冷するも復だ結晶を析出せぎるに至る．，妓に於てそkにて稀評せるアノγコーノγを之に加

ぶれば淡褐色の物質を析出す．之をアノレコ・一ノγにようて精製すれば融匙150～165。の

結晶となる．

　IV．キノ7エンの還元

　キノフェンの貞元法中化學法としては鐵と塩酸叉はナト，リウムア々ノレガムを使用し

酸性に於て行ム濁逸特許法（P．RP．342048）（前出）の例あう・面責解法（同上特

許法）に於ては陰極に水銀を，陽極に銅を使用しアノレカリ性溶液中にて還元せう・即

ち先づ鐵と盤酸とによう文獄通う’にキノフェンの織元を試みたるに少量の結晶を得，心

頭黙130～140。’な両次に「ナトリウムアマノンガム法を試みたるに鼓に得たる物質は三

面50～90。にして之を出漁ベンゾーノンにて洗比すれば融匙次第に上り遽に145～147。と

なる．然れども共牧得心低くして西瓜的ならざる事前記鐵r忌詞法と同噺な鋲荷キノ

フェンのi還元禮の融黙匠々たる事は前項記載の如く之が原因は琴らくK・正Slot砥氏

（前出γの著中にあるが如き反懸の中間膿たるヂヒドロ化合物を生成し煎物が温度其

他の虚血によクて容易にテトラヒドロキノフェン叉はキノフェンに演ずる如く不安定な

るにあるべく，從て純品の得難き事前述の如．し．故に此鮎に關しては尚研究の余地あ

う．

　次に電解法に隔ては陰極に水銀，陽極に銅を用ひ叉陰極液にはキノフェンを約5％

苛性ソーダ溶液に溶解せる竜のを，一陽極論としては4％の苛性ソーダ溶液を用ぴ楡

膿が家鼠に無色に溶解するに至る迄3～5ボノγトに出て電流を通ずと．

　小官等は先づ文獄通ム實験せしが其成績面はしからず，依て電極電解液面種々條件

を鍵更して試みたるに結局電極は，’陰極は鉛，陽極は銅叉は鉛にても目的を達すべく’

爾電流密度は2～3アンペアを適當とする事を知れう．巨p還元成績膿として得だるも

のは微黄色の粉末にして民謡98～100。，之を無慮中に放綴すれば次第に褐色を帯ぶ・

本天は呉母国たるキノフェンと異なうアノンコーノレに易溶性なるによウ之を少量のアノレ

’コーノγよウ再結晶す・・帯褐淡黄色の四角粒状の結晶を得，其融瓢148～149。にして彼

の猫逸特許法（D．R．セ、342048）（前出）の夫と一致せり．而して念の爲め之をエチノγ

エステノンとなすに無色針状の結晶を得，共融鮎82～85。にして前述特許法（D．：R．P．
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　35146）中の記載に一一・致せう．　　　　　’∴　　『’　　『‘　　』匹　　㍗

　　　　　　　　　　　　　　　　實験　之　部

　　（1）化學法

　　内容約500ccの三号コノレベンに脚絆器及ガス導入管を装置しキノフェン209及水

150ccを隈取し激しく撹拝しつ＼常温にで炭酸ガメを通じりつ3％ナトソウムアマノレ

　ガム290g『を少：量つつ投†して還元を行ひ水銀を分離し少：量め不溶物を濾過’し10％臨

酸を加へて微酸性となしたるに析出せる帯黄褐色め結晶は融鮎50～90。位にして牧得

：量219なり．之を租多量：のべンゾーノンに温溶し冷却して先づ未反慮のキノフェンを析

出ぜしあ（：Fp．195～215。の物質29を同魅す）濾別「して濾液を減腰にて濃縮し粘稠液

「を眞室乾燥器中に放置して結晶せしめ更に少量のベンゾーノレにて洗無しだるにFp∫

145～150。のテトラピドロキンフェン8gを得・たう．牧得率は理論量の31．60％に相當

す．

　（♀り　電解遽元法　　　　　　　　層　　　　　　　　　　「r　　　　‘’『

　内径9・5G血・深さ15cmの硝子果べ一《1ノレを陰極槽どし之にキノフェン109∫ユ0％苛

性ソーダ溶液200cc及水200ccを容れ，隔壁としで内裡2．56ni，高さユ7cmの素焼

丸筒を之に浸漬し其内を陽極槽となし之に5％苛性ソーーダ溶液を容る・　　　　・

　電極は約100qcmめ鉛板を陰極，叉長さ約『100c・n’の銅線（直垂1．5mm）をコイ

ノ自営に巷きたる竜のを陽極と’して使用す．、陰極液を強く撹適しつつ常温に於て2アン

ペアの電流を3時間通ず・（10gのキノフェンよ1めテトラヒドロキノフェンを生ずるに要

する理論的電量は4．232アンペア時なの．

　然る後陰極液を取出し冷却，掩拝しつつ璽酸を徐々に加へて中和し弱酸性となるに

至れば類黄白色の沈澱を生ず（此際其酸性を余ウに強くすれば沈澱は再び溶解す）・之

、を速に吸濾し冷水を以てよく洗源し素焼板上に塗附乾燥す・

　微：黄色粉末として12．4gを得，其隠匿98～100。なう．本品は塞氣中に放置する時次

第に褐憂す・之を少量のアノγコーノレよウ再結晶すれば帯褐淡黄色四角粒歌の結晶と司

る．得量は粗製品の約11：｝・なウ．三品の融鮎は148一砲49。にして文獄の記載に一致す．

　（3）2一フェニノレテトラヒドロキノヲンー4一カノレボン酸エチァ』」スチルの製造
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　　　b
内容約500ccの三頸コ・ヒペンに粗製2一フ・ニノレテトラ・ド・キノリンー4一カノンボン

酸109及純エチノレアノγコーノレ200ccを入れ草乞燥盤酸琵斯を通じて≠スチル化する事

前述諸法に等し飽和後1夜放置し氷水500cc中に撹絆しつ＼注加して稀繹し之に苛性

ソーダ液（10％）約14006cを徐々に添加したるに未だ中和せぎるに租多量の析出物あ

う依って之を一度厚別し更に700ccの10％苛性ソーダ液を注加して弱アノγカリ性と

なし析出せる結晶をアノンコ・一ノγ70ccを使用して再結晶したるに：FP．82～850，肢得量

4gにして牧得率は理論量の36．0％な少．　　　　　　　・

　V．水素加キノフェンの酸化試験

　Dδbner氏法に依るキノフェン合成の反慮中断生する水素加キノフェンが過剰のベン

ザ・一ノレアニソンの爲酸化せられてキノフェンとなると云ふCiusa及Musajo爾氏の學

説を實験的に謹明せんと欲し，先づキノフェンを電解還：元して得πるテトラヒドロキ

ノフェンを2倍量のベンザーノンアニソンと共にアノγコーノγ溶液中にて．3時間煮沸した

るも攣化無きを以てキノフェンの共存するに非れば酸化作用の行はれざるやと思考し

キノフェツの少量を加へて前同同様試験を行ひたるも前回同様酸化せられず又二酸化

マンガン，過マ．ンガン酸カリ等を使寵して酸化試験をなしたるも反回せず最後にテト

ラヒドロキノリンの酸化法に倣ひ酷酸三叉は酷酸水銀を使用し，回歴或は加三下に於

てテトラヒドロキノフェンを酸化したるも遽：に何れ竜二二の目的を蓬し得ざウき．

　　昭和八年一一月

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文字

　（1）　D6bner，　Giesecke：A．242，290．

　（2）　　J．Pr．〔2〕　38，5S3　（1888）．

　（3）　A．455，17（1927）．

　（4）　K．H．　Slotta＝Grulldriss　der　modemell　Arzneimittelsynthese（193D，　S．77．

　（5）　S．Bodforss　：△．455，41　（1927）　；C．1927，　II，824．

　（6）　D．R．　P。342048，　J．　Ilouben＝Fortschritte　der　HeilstQffchelnie　Bd，　V．329．

　（7）D．R．　P．351464，　Houben　同上　Bd．　V．423．

　（8）　　G．597796－804　（1929）．

　（9）　Frdl，　XI　719．

　（10）　FrdL　XII　719．
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’

（11）　　C．　1900，工【　922．

（12）　　工｝．　竃1．1228．

（13）　・］B．16．3224．’

（14）　B．3q．，1038．

（15）　Ilelv．　Chim．　Acta，2．334（1919）．

（16）　A．190．3691

（17）　　J．Pr．43，210．

（18）　D．R．　P．229185：Frdl．（1910－1912），354．

（19）化學工業試験法，中巻，576頁

、

、
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ア・レゼノベンゾール類の調査試験（第」報）

技　　師

囑　　託

囑　　託

助　　手

助　　手

伊　東　　幹　愛

一ノ・倉英二頁区・

柴　田　　義’雄

霜　　島　　　彊

注・、　　文　　　沿

　　　　　　　　　　　　　　　　内容目次

　　　　　　　　　　　　　　第一章　緒　　　言

　　　　　　　　　　　　　　第二章　實瞼方法及試藥

　　　　　　　　　　　　　　第三章　　イヒ學白勺藩℃験

　　　　　　　　　　　　　　第四章　動物學的試験

　　　　　　　　　　　　　　　　第一節　毒力試験

　　　　　　　　　　　　　　　　第二節　効力試瞼

　　　　　　　　　　　　　　第五章　総括並考察’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
　　　　　　　　　　　　　　　　引用丈獣

　　　　　　　　　　　　　　第一章緒　　　　言

　サノレブノレサンが：EhrliGh－Hataに依ウて駿見せられしよう既に20数年に及びその間

輩多の研究業蹟あムて品質も著しく向上され製剤も亦霧しき多数に上れう・然れども

本捌の如く製造方法複雑にして操作上に僅微の不注意あうとするもその毒性及効力に

及ぼす影響甚大なるは一般に認めらるる腱にして各製造者に於ても萬杢の注意を抑ひ

者製品に付き責任ある動物試鹸を行ひて共の効力及毒性を知悉しだる後に市場に販責

せられみる筈なれども秦，小松等の報告に依るに各製品間には相當の訟訴ある竜のの

如く又同一會祉製品にても製造番號によう相異あるものの如し．



58
伊來・一ノ倉6柴町レ・霜島・　江

　次に共の毒性並びに効力試験の方法に起してもその理論に於ては大差なきも技術上

の微細なる貼に關しては未だ諸家の意見全く・一致せりと云ふ能はず．殊に効力試験に

於てはその封稻病源膿としてSpiroch～匙伽，　Trypallosomaの回者のいつれを用ふるが

至當なるかに就きては紛論孚の蝕地存し雨者の試験成績必ずし竜一致せざるものの如

し．之あるが爲め國際聯盟保健部藥品委員會に於ても試験方法を國際的に公定せんと

努力し標準サノレブノンサンを作ウ該品と検膿とを比較試験せん事を推稻1せう．我が國に

於て竜試験方法の公定せられん事の希望は夙1こ諸家の問に唱導され犀たうしが今同の

藥局方改正に當う第五改正日本藥局方にアノレぜノベンゾーノレ類が牧録され從ひてその

化丁丁並に動物學的試験法の公定を見るに至りたるぼまことに欣喜に堪へざる腱な

ウ．此に於て余等は先新旧定法に準臥せる揚合市販のアノγぜノベンゾーノン類が奈邊に

彷程せるや殊に毒力並に効力の調査を主として併せてその比較をも試みたるを以て此

慮に報告せんとす・

　然して今同改正局方にアノγゼノベンゾーノレ類として記載されしものはアノレぜノペン

ゾーノン，ネオアノレぜノベンゾーノン，アノレぜノベンゾーーノγナトリウム，強ネオアノレ’ぜノ．

　　　　　　　　　　　　　　　■
ペンゾーーノγの4種に限られしを以て余等の報告も市販品の該4種に限定しズノγフナキ

シールずノγブルサン，銀サノレブノγツ’ン等には及ばざ「うき．

　　　　　　　　　　　　　第二章實験方法及試藥

　丁丁としては昭和7年7月よク12月の間に於て市場に求め得たる槍禮15種にして丁

丁膿は各々皆同一検定二三の、ものにして1號15本宛を試験に供した鉱その品名及槍

定番號次り如し．瞼定番號なきものにあ：うては製輩年月日を以て之に換へたう・

　　1．アルゼノペンゾール類

　　　検髄　11f、販名　検定番號
　　　XO　A　　＿アノレサミノール，　 KO‘160

　　　⊃ζ0　王｝　　　　　　　エ　 一　 ラ．　ミ　 ゾ　 一　 ノレ　　　　　UA

　　2．アルゼノベンゾールナトリウム類

　　　NO　C　　　　　　　　ザルヴルサシナトリ、ウム「ヘキスト」　　　　　　『V■B　　：　　　．　　　、
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　．・！XO　D　　　　ネオネオァーセ層ミン　　 ISED　．＿．

　　　mE　　　サビオ「ルナリウ・’や、・　即7斗4．：’・：．“，

　　　mF　．グリミ・．㌧’・ル…　．即
　　3．ネオァルゼノベンゾール類．
　　　ユ　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　・　　’宮　・・

　　　XO　G　　　　ネナサルブルサン「ヘキスト」　　　VLVI，’國　　　’

　　　NOH　　　　ネオアルサミノール　　　NOI44（1　”
　　　kOI　9　　ネオエーラ、ミヅー・・　　　WΣ且

　　　NOδ　　　【ノプア頓ノ「ベン、ゾール「ピ・ン」『　　NO　26207

　　　xq・K・’・「シ∵タ’．ルサ・・ン　　・N9202『1♂、

　　　XOエー・ネオ・孕バミ鱒・ド　．鳳1“一・∫■弓
　　　NO　M　　　　　　　　　ネ’　　オ　　　ヒ‘　ソ　　　リ　　ン　　　　　　　pQM　l

　　　NO　X　’　ネガア昌ガゼ，．ル「　KOS　　∴ン
　　4．強、ネオアルぜノkンゾ＿ガ　　　　　．　：7．

　　　NO　O’　「・　純ネオタンヴルサン　・「KDA　，’■’

　馬車の辱同試験に使用ぜし検膿は全部所謂1號と稻せらるるアレプ」一ヅズの粉末に

してアノγぜノベンゾ乙ノγ，強ネオアノンぜノ浸ンゾーノレば各6ユg宛をネオアノンぜンベン

ゾーノレ，アノンぜノベンゾーノγナUラムは各〇二159を含回する様記載された1う’．より

跣づその内容酪2観41・mg回天轍て翻してその輌徹朗て雛の

内容とせう．躍に働ては微細粉末あ三態に四壁に附着するも・のもありしが輕く

三四同アンプ・一ノレを縞打’してその内容を排除して秤量せウ．その際同時にアンブーノγ

内に於ける槍髄の外観として色相，層粗密，草回議三態，湿三三引歌態をも併せて観察せ

るを以て記載し置きたり・．次ぎに水，アルコホル，続アノ〆コホノレ，・エーテノレに封ずる

溶解糠見る綿め三門三頭冬七、q8－2臓め3岬確回し内容約150cc

．を有する試験管に各々水，アノンコホノレ．（純アノレコホノγ），エーテノン5ccを取ケその上

・に楡艦0．19を落下せしめ静置し10分後に於ける溶解歌態を以て該試藥に封ずる溶解

，戯や鳴水に溜せ瑚合に1よ恥マス紙に封ずる關係観最後に1困濁艶耳

分解し始めし迄の時間をも測定せう・
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　三二の砒素含有量はその効力並毒性とは重大なる關係を有するものなるを以て特に

周到なる注意の下に二三同宛行ひその帳面値を求めたウ．本試験方法も第五改正日本

藥局方に從へるものなれど竜余等は恥辱として各アンプール1管の内容全部を以て之

〃ヒ充てたるを以て必ずしも日本藥局方に示す如く槍膿を0．19叉は0．159を秤量する能

はざりき．

　先づ検膿1アンプニノγの全内容を秤量して分角繰に購う，硫酸カソ．109及び盤素酸

カリ19を加へ水10ccを用ひて壕の頸を洗下しだる後63％の稀硫酸40ccを加へ直火を

用ひて加熱し堤の全内壁が凝縮する硫酸に依りて洗下せられるに至る迄大約L5時間

熱し後放冷し予後50％の葡萄糖溶液0・5ccを嘆の頸部に附着せざる様滴加し初め文火

にて熱し葡萄糖の炭化に依ウ黒色を帯ぶる頃よ弼曇熱し黄褐色に至らば再び火を弱め

沸騰に至らざる程度に熱し淡黄色を呈するに至ウて止む．然して此の逡元に約2時間

を要した卦き．冷後水50cGを加へて稀噂し2000倍メチノレオレンヂ溶液0．1ccを加へ

煮沸し温に乗じ厚々振撰しつつn120－KBrO3液を加へ微紅色を呈するに至う更にメチ

ノンォレンヂ溶液0・1ccを追加し再び煮沸したる後同上定規液を滴毒して其の紅色全く

消失するに至ムて止む．然して該n／20－KBrO、液1coはAs　O．001874gに相當するを

．以て共の消費量よム砒素量を換算し以て砒素含有量を％にて表は1ぜ鋸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ　次に述ぶる所の化學反磨は所謂實性反鷹にしてアノレゼノペンゾーノγの種類に依ゆ其

の方法を異にするも簡便なるを以て軍に局方を共⑱興野際する事とせ5．

　　　　　　　　　　　　　　　　アノγぜノベンゾーツン

　第四項　三品の水溶液にナトロン滴液（比重1．17）を加ふれば其の遍剰に溶解する黄色の沈重を生ず．

　第五顎本誌α19を水5ccに溶解し・11臣AgNO、液5ccを加ふ糾f深紅色澄明の液となる．之れに獲煙爾酸

5ccを川ふればアンモニア水に溶解する白色の沈塗を生ず。之れを煮沸し其の液分を傾取し臨酸5滴を加へ濾過

し濾淋過物・・モーア水及卵容量の・グ・・ア激OlgCl・＋・H…鰍び正條の騨ア・モ…分を

ア・モーア水扮水1紛の混灘溶1解「し蜘徽置したる後回して製す）を力・ふれば柵性の晒姓ず，此

の沈壁をアンモ昌ア水を加へたる水を以て洗淋したる後馬酸に溶解したる物は聰化第一錫溶液（錫屠1分を罎中

に取り守れに騨酸3分を和し重盟棚上に於て熱しガスの襲生殆んど焙み其の濾液の比重約1．45となわるに至り之

れに乾燥鱒酸ガスを通じ飽和せレめて製す）に依って褐色の沈返を生ず．
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　　　　　　　　　　　　　　アノレゼノベンゾーノンナトリ．ウム

　第四顎　本品0．0δ9を水1ccに溶解しn－HCl　i滴を加ふれば黄色の三蓋を生ず．更に2－3滴を加ふれば復溶

溜す．之れに亜硝酸ソーダ溶液（要に臨みて亜硝酸ソーダ1分を水9分に溶解せる物）1滴を和すればナトロン油

液（前掲）に深赤色を呈して溶解する赤黄色の沈董を生ず．

　第五項，本品0・lgを硫酸1CCに溶解し冷却しつ工壷煙硝酸20滴を徐々に加へ注意して加温し赤色の蒸汽をi愛

生せざるに至り水5ccを加へて稀均し過剰のアンモ昌ア水を加へたる後同容量のマグネシア混液（前掲）を加ふれ

ば結晶性の沈董を生ず．之の沈壁をアンモニア水を加へたる水を以て洗出したる後下酸に溶解したる物は感化第

一銘溶液・（前掲）に依りて褐色の沈堂を生ず．

　　　　　　　ネオアノレぜノベンゾーノレ及び強ネオアノγぜノベンゾー・ノレ

　第四顎　本品の水溶液（1十49）に稀盛酸3滴を加ふれば黄色の引用を生じ加温すればヨード酸カリ滅粉紙（Klo3

・1分及び離灘・分を水…分・・溶1糺て得嫡液・・頗の瀦を浸し光三帰旗於て回し光を遮興｝

へたる物）を藍愛する蒸氣を褒生す．　　　　　　　・

　第五項　本邦0。29水10ccに溶解し燐酸を加へて酸性となし蒸留して其の牛量を取り石炭酸溶液（1十99要に

臨み新しく製す）5滴を加へたる後硫酸を加へて二液暦となさば其の接界に於て紅色の輪幣を生ず・

　第六項　本山0．1gを砧酸ソーダlgと共に硯和し隠れを加熱せる盗心堆禍中に血忌づΣ投入し鼓に得たる白色

均等の熔塊に冷後硫酸20滴を加へ注意して加温し褐色の蒸汽を渡生せぎるに至り冷血盟化第一錫溶液（前掲）5cc●

を和すれば暫時にして朗色の四壁を生ず．　　　　　　　　　1

　既述せる如く化學試験は日本藥局方に從へるを以て其の試藥は杢部藥局方にて指定

せる物を用ひた鋸

　斯くしてアノンぜノベンゾーノレ類の物理的心乱的性質を知悉し砒素含量を知うたる後，

始めて動物試験に着手せ外然して動物二二は本報告の骨子をなすものにして只共の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

方法の輪廓を局方に依釦たる物なるを以て今妓に其の方法を詳述する事とす．

　實験動物としては雄シロノ・ツカネヅミを用ひ豫め膿量12g位の物を購入し漉油室

にて飼育し15g内外に達せる時之れを試験に供せ弘毒性試駒に勝てはアンプーノレ2

ケを用ひ此の全内容を無菌生理的食下水に溶解し平め100倍溶液を作製し之を原液と

して直径3cm内容約150ccの試験管中に入れ綿記し氷水中にて冷却し置き所要の濃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

度に稀適し同一濃度に於て各6匹宛のシマハツカネヅミを使用し共の膿重20g¢継し

　　　　　　　　　　　　　　　’
1ceの割合にて尾静脈に注入せう．アノγぜノベンゾーノレに於てはアノγカリを以て中和
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　するの必要ある爲検膣1分を無菌隼理的食宿水20分に新たに溶解し注意してナトロン

　滴液（1＋99）を添加し鼓に生ずる沈近の再び溶解するを度とし更に無菌生理的食盛水

　を加へて全量を100倍液となし原液とせう．．本操作は原則として無菌的なれども尾静

　脈への注入速度は毒性に影響する事大なるを以て品等は小松等の報告に從ひユccを

　約2分の割合にて注入し注射翌日よう3日間観察す．その60％（4匹）に於て尚生存

　せる最大濃度を求めて耐過量とし50％（3匹）以上死亡せる最小濃度を以て最小致死

　濃度とし其の毒性を示す事とせム．

　　効力試験に於ても159内外のシPノ・ツカネヅミを用ひ病源膿としては傳染病研究所

　よウ分譲せられたるSpirochae七解ecurrens　Du七toni及びTrypanosoma　g繊bienseを

　用ひた外然して回れが感染に當ウては流血中に多数の病源膿（1親野に無数）の出現

　せるものの血液を探り之れを豫め37。内外に温めたる無菌生理的食璽水にて稀繹し之

　れを400倍蹟大の暗覗野装置を施せる顯微鏡にて楡鏡する際病源膿が1覗野に2F均

　1匹宛に稀繹せられたる時之の0．1ccを採釦シロ’ノ・ツヵネヅミの腹腔内に注入せ鉱

’斯くする時は翌日に於て局方に示せるが如ぐ流血中に400，倍の振大度にて20規野中

1～3匹の病源髄を三見し得る様に感染せしめ得．斯くしプzる時毒性試験に用ひたると

　同じ方法にて作うたる原液よウ各種の所定濃度の溶液を作ム各3匹宛の病源燈感染シ

　ロノ・ッカネヅミに禮重20gに封し1ccの割合にて尾静脈内注射を行へ鋲注射速度は．

．毒性試験の際と全く相同じ．注射後24時聞にして血液を楡鏡し400倍籏大にて40親

野中に全く病源膣を認めず更に13日間連績検鏡するも全く病源膿を認あざムし最：小

濃度を以て最小有効量とし効力を示す事とせウ．

　　毒蛾及び効力試験に於ける操作は勿論無菌的なるを要す槍鏡に要する採血は尾端を

鋏にて切うて行ひ検鏡は暗調野装置にて400倍の振大度を用ひた餌採血後は尾端を

　プンぜン燈にて焼く焼きて止血せしむ．然れども400倍鑛大にて1画面に病源禮何個

　と云ぷ竜オブエクトグラスとデヅクグラスとの間の血液層の厚薄に依卦て自ら共の意

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
義に富山を心すを以て此の月齢の下に作られたる暗覗野カンメノγ（K：ammer　fUr　Du－

nkelfeld　beleuchtung　uhd　Ultramikrroskopig）あうて恒に血液層を一定ならしむれど
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第二表　　アノγぜノベンゾーノレ各類の秤量並6配に砒素含有量

　アルゼノ

■　ペンゾー

　ル類

検．盟番號　表示量（9）

No．　A 0。1

試例
三

一號

イ

ロ

賀量（9）

0．0986

0．0968

秤量設差％　　砥素含量％

一　1．4一％

一　3．2一％
ε

31．95％

No．　B 0．1 イ1α眼
ロ　　　0．1218

　　　　　コ

i撒錐・箆56％

：アノレゼノ

ベンゾー

ルナトリ

ウム類

ネオアル

ゼノベン’

ゾール類

　強ネオア
　ルゼノペ■

　ンゾール

No．　C 0．15

イ

ロ

0．1574

0．1523

＋　4．93％
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　　　　　　　　・　　　　第二節　効力試．験

　病源膿としてSpirochaotaを用ひし場合とTrypallosomaを用ひし場合とに三分し

共にその結果のみを表示す．

　表中一は400倍籏大にて40三野楡鏡にて全く病源膿を認めざうし場合・

　　　　　十Sw

　　　　　十w
　　　　　十
　　　　　十十
　　　　十十十
　　　　　QQ
の符・號なう・．

40親野中に1～3匹の病源駿を認めし時

〃　　　　4～9　　　　〃
〃　　　　　　　　10～40　　　　　　　〃

1覗野中に　2～8　　　〃
”　　　　　　　　9～100　　　　　　〃

」・　　　無数　　　”

第二十』一「表

棊

試

病

田　名1 検　 盟　　No．　A 島山開始　　昭和7年11月29H

験目的i　効が試瞼　・試騰了国国・7年・2月・3口

　源農　Spirochaeta　recurrens　Duttoni

一墨摯劇％野1　　1幅
動転番號「塵691『4・面［・・24・34・41・・54・64・7i・・84・9『訂

軸 重（・）［・・・・・・…1・・・・…州・…5・…1・…石…

雌 雄i♂♂♂　・舎♂♂i♂、♂♂i♂♂♂
検二曲織i・・…　1・・6・・「・・5・・1・・4・・
注射後1日目1　一　一　一

2　日臼　　一　一　一

3日則一一一
4日目1　－

5日目1一
一　ｿ　S冒「
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　　8口目｛

　9四則．
　　　　　　　】0　口目1
一　 ?沿齡 ．自一．1．

ユ2日目i

13日目i
　　工4　口目
動定け撃ζ．「

箪

．

l

I

1

1

l

l

一二」一一一二＿二一．一！．一一＝＿一＿二一！

一一．」．．二．7＿一」＝一＝一＿1

騨一舐 k二．二r「r．．二＝二三．
　　一＋・レー一一1一一一1
　　－1一一＋。「一一一1
　　一’1一一＝…一＝．「一「．一二．．二「

　　國死．｝＋一死L「．7．一
　　1－L一．＋．」1一二⊥＝＿一二』』一l

　　li一一　ll一一一「
　　．「〕．『一二1「＝「「一．『＝一＝．．「

　1
13 一l ^」一7．

　・／・ 13 13

略
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第二十二表
も

藥　品

試瞼 U．

病　源

．感綱％野，

名． @検．燈　N・．B　　鋤開始昭和7牟11月19ロ『

的．　効力試験　試騰了昭和7年瑚3口

　　lpi「ochaeta「ec　ens塾toni＿　　　＿＿

動物番號

盤　 重（9）

雌　　　雄

1～3／
／20

481　　482　　483 484　　485　　486

．塵重1厨扁『．．漏一
　　　　　　　　　；含合Lll．．；

、1蕊、滋十

二♂合
♂．♂’ ｸ

検燈
芒ﾔ度’

注鰍1日目「 V7＝． 齠�ﾛ一一一1一一一

1＝700 1：600　　1：600 1：400

・占・「「＝τ

．・・国一．一一

4日置1　一一一
　　・・旦…．≡1一三三

　　6．日目　一一一

　　7口ロ　ナw一一
　　δ日月

　　9日日　一一一
　　10日目　一一一
…　 E・朋「．二．．二

　　　
　　 　　 ア

　　

1、一一一
　　　　　一　　　　　

一　　　　　一

　幽

ニー一一ニー

　　1
　　1
　　1　　　十　一　一
　　　．　　　　　1，

　　．L

12・目1一一一

ユ ニー一一．＝一

　　．．一一一一．一＿一．＿一＿一一一一一．一一一．一．一．．．．．一．L．．＿．．．＿一一一＿

＿＿…一⊥二∴．ニー．一

　　　．一「』　、．．、．＿」二二∴二二＿L二．＝．

』　一1

　一一一｝

13・則

一一一
沿鼈鼈

一．土．二旧±．一一二一一一’一一一

　　14朋1一．…一一

剣定i＋郷 1／3

　　ゴー’　　一　　　一　　　　　　 一　　　一　　　一

　叩3　　一〔挙3

　　参

　　　、

魂
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第二十三表

藥　品　名

試験昌目

病　源　燈

獣度1％野

動物荘厳

検　　盟　　No．　C 二三開始　　昭和7年11月25日

効　　力　　試　　瞼 試験終了　　昭和7年12月9日

目piroehaeta　recurrells　Duttoni

ト3／
／20

493　　494　　49δ

．重（，）11翫。、。。、翫7

．雌　　　雄

検盤稀繹度

注射後1日目

2月目

3日目

4日目

5日目

6日目

7日目

・8目目

・9口目

10日目

1ユ日目

12日目

13日目

合　♂　♂

1：400

十

十十　一

十8w一　　一

十w　一

496　　497　　498

16．0　15．0　16。2

♂　合　♂

1：350

499　　500　　501

15．5　16．7　15．0

合　合　♂

1：300

一1一’

502　　503　　504

14．5　14．5　15．0

♂． 堰@♂

1：250

505　　506　　507

14．0　14．5　14．0

14日目

合　♂　♂

1：200

一1一一一

一L

死E
■死恥

死

一　一　1

一　1

1

刎＋翼1 113 0／3

一　＋wl

一一一
沿鼈黷P

十十　一　　一 1一一1
一　一　1
　　’

トー1
1／3 1／3

1　l　－

l　I　一

1　［　一

l　l　一

l　l　一

0／3

’
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第二＋四’
¥．、

藥　品　口

試瞼目的
病　源　彊，

鰍度1夢幻

動物幣號
醗　 重（9）

雌 雄

検｛疫・稀i澤度

注射後1、日目

2日目

3日目

4日目

5日目

6口目

7日目

8日目

9同目

10日目

11口目
－12日目

13H目

14矯目

判定i＋翼

検艦：NoΣD 試験開始　　　　口召禾07年11万25日

効三層’瞼 試験経了，昭和7年12万9口

鞠一伽ｹ・蜘1
　ト3／　　／20

508　　509　　510 511　　512　　513

1臥w14ゐ162　1＆515」1a5

♂二合

1：350

十sw一

．♂♂台

】：300

十sw一　一

51タ515516

15．5　15．7　14．5

　●

1一一

♂合♂

1：250

一一一 撃P一

一一一 gー一

1一一一
113 113 013

5175、8519’

14．5　15．5　15．0

合丁台「

1：200

013
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第二十五表

藥　品　名

試験目的
病　源　彊
．騨度隔，予

動物番目．

髄　重．（9）

雌 雄

検｛澄稀．程度

・， @　注・射後1日目

2日目
’

　3日目

検　．禮　　No。　E・　　　試瞼開始　　昭和7年11月14日

効ーカ試験　試験絡了昭和7年11．月28口

Spirochaeta　recurrens　Duttoni
ρ　．

ト3／
／20

520　　　521　　522

14。5　　14．5　　15。5

♂♂♂
1：350

523　　　52壬　　　525

16．5　　14。5　　15，0

♂丁台
1：300

一一 {＋ P一一一

・。目・「一一一

5日目

526　　　527　　528

15．5　、16．0　　16．5

♂．♂合

1＝250

6日目
ケ日目

8日目

9日目

10日目

一死一
一1’一

一1
一1＋sw
＋s認1＋w

・1日目1・1・
12口【1 1－1一
13日目1

14口目

到到＋舞

一1
i－1一

213．

．死　 一　一　　　　一　一　一．

1一一
ε

1一一
1一．一

1一●一

1一一
1一一
1一一
1一＋。壷

113 013

、
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第二十六表

藥　品　名

　試験目的
亀　病　源　盟

感染度i％日

動’ ｨ番目
盟　重

（9）

雌 雄

検骨豊、稀細管

注射後1日’目

2日目

3日目

4日目

5日臼

6日目

7日目

8日目

9日目

10日目

・11戸目

12日目

13日目

14日目

判定1＋鋸

検　　　畳豊　　　No．　］『　　　　　　　高高開女台　　　口召禾「17年12月19日　　．

効　　力　試　　験　　　試験終了　　昭和8年1月2日

Spirochaeta　recurrens　Duttolli

1～3／’

／20

529． T30531

15．0　　．16．0　　15．5

合丁台
1：200

十W十SW一

＋　一　十w

532　　　533　　　534

15．0　　14．7　　・15．7

合♂台
1：150

一．．

＝D一「一一一
＿●　　＿　　　一

1一一一

一　十Sw一

3／3 0／3

535　　　536　　537

15．5　　14．0　　16．0

合♂合
、1：100

死死死
「l　l
l　【

l　l　l

i　Ll
l　l　l

l　l　l

．l　l　l

l　l　l

1．l　l

l　l　l

l　l　l

l　l　！

I　l　l
013
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第二十七表

藥　’品　 名・

試験月目

病　源　艦

感染度1要謡

動・六番號

燈・　：重（9）

雌
「雄

島・盟晶晶度

注射後1日目

2日口

’3日目

検． ｿNo．　G 試験開始　，昭和7年10刀21日

効．．力試丁 丁寸胴昭和7年11月 D4日

Spirochaeta　recurre1、s　Duttolli

1－3／
／20

．538　　539　　540．「

・4・．・5鵬6．

♂丁台
1：400

、4日目’．一

5日目

6．口目

7白目

8日目．

9日目

10日目

＋SW十＋　＋SW

11口副一一一
12口輪
・3・司

．…司
邪・．定1＋警ζ 11・

541　542　543

15．5　15。5　14．5

♂♂♂
・．P：350

一　　 十sw

・1／3

544　　545　　546

14．5　15．0　15．5　・

蓉♂♂

4；300．

．．死一一

！一一

1一一．
0／3

547　　548　　548

14．0　16．5　15．5

♂合♂
1：250

・・o
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第、二＋八表

藥　品　’名

試験目的
．病　源　彊

感轍上野

動物番號
膿　 ：重（9）

雌’ @雄
療胆窮三度

注射後1日’ ﾚ

’．2日H

検蕾M血 翻隅昭和7年10月25日

効　　力　　試　　験　　　　試験終了　　昭和7年11月8日

Sp一一一 A・
ト3／

／20

550　　5δ1　　552

15．0　15．0　16．5

♂♂ρ
1：400

十　一　一

3日目．一

4‘口目

5日目
6』

ﾚ目

7日目

■ 8日目

9日．目

10日目

11．
菇ﾚ

12日目

13日目

14口口

判定1＋撃ζ

．十sw一

十sw一　一

δ53　　5δ4　　555

14。5　14．5　15。5．

合♂♂
1：3w0

十　十　十

一　一　十

十　一　十

十　十十十

十　一　一9

二＋・壷一’

一　十　十

一十十十十

・・一一
P・・＋・一

＋＋一 鼈鼈鼈
1／3 313

．鵯

556　　557　　558

11．，論、5ゐ

合舎♂
、、3。1

5δ9　　560　　561

14．0　15．0　15．5

合’

ﾛ舎
1：250

一死一

一1一
’一 P一

一1一
一一

．．

¥

ρ

～1一
一1一

．一 P一

一1一
一1一
一1一
一1一

1一D1一
013．
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　　　コ第二．十九表

藥　 品1　名

試　瞼　目　目

病　 源　 早

藤度隔，，

動’物番號

膿　　：重（9）

雌 雄

検閲．稀程度

注射後1日目

2日目

3・日日

4日目

5口目

6日目

7口目

8日目

9！日目

10日目

11日目

12日目

13日目．

14口臼

剣定1＋鋸

検．艦　No．1 ．用聞開始　　昭和7年10月25口

9

効力．’試．瞼 ・試瞼絡了　　昭和7年11月8日

Spirochgeta　recurrens　Dutton1

ト3／
／20

56256356壬

14．5　14．5　14．5

舎舎♂
．：1：400

一　十sw一

565　　566　　567

14．5　15．5　15．0

合’
堰E舎

1：350

一一’ 鼈鼈鼈
一一

1一一一

一一一
P一一一．

　　　　　一■一 y一一＋・w
　　　　～

；13

一　十sw

一　 一　 十．

一　十

1！3

568　　569　　570

15．5　15．5　14．0

♂♂♂
．．1：300

013

571　572　573

1δ．5　15．0　15．0

合合♂
1：2δ0、

一　　 『　　　　　、

o！3
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第三㌦十．表．

藥’品　．名

試験目的
病　源　｛澄

鰍度隔野

　　ゆ動物番 ﾋ

．　1｛｝豊　　　　　　重　　 （9）

雌 雄．

検・山方舞台

注射後1日目

2口．目

3日目．

4日目

5日目

6日目

7日目

8日．目

検． XNo．　J 試験開始　　昭和7年10～ヨ8．日

・1効力 試．験
．・．

_了昭御・三二
Spi，。ch。，，a　recurre。，　D。tt。。i

1～3／
／20

T，45，5576

14・Q　15．5　1415　「

、♂♂♂．

1：350

十　一　十w

十w一　一

十Sw一　一

＋SW＋SW　1＋SW

＋w＿4＋

十十一　十w

9日目．

10丁目
11．「

l目

】2日．目

13日目

14日目

朔・・定1＋撃ζ

→一sw十

一十十十十

十十一　r

十＿．

　　　’’・3^3

層577578579

16．0　14．5　15．0

舎．♂♂

．1、30b

十sw一　一

十　一　一

『一 ?D

『一＿ P

一一．
P

一’ 黷P
＋sw－1

＋＋一1
1／3

1、。58、；S2． ．鵬．諭585

．　 ?縺E　
3♂♂

i，25。

、0／3

♂♂♂
〔1：200

P

．．．

O／51ゴ

’

、
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第三十』表

藥　品　名

品瞼．目的

病　源　盤

検　　盤　　Ho．　K 試瞼開始　　昭和7年10月21日

効　　力　　試　　田 川二二了．　昭和7年11月4日

Spirochaeta　reeurrens　Duttoni「

・感染図要義野↑ 1～3／
　／20

動物番中

層　重（9）

雌 雄

検腔玉津度

注射後1日目

2日目

3日目

4口口

　5口目

〆

　6日臼

7日目

8rl目

9口目

586　　587　　588

14．5　14。5　】δ．0

♂　♂　♂

1：400

＋SW＋W＋SW

一　　十sw一

589　　590　　591　　　592　　593　　594　・

14．014。015．5

♂　♂　♂

1：350

十　　十SW十SW

十　　一　　一

一　十Sw＋sw　一　一　一

十sw＋Sw一

＋　＋，壷＋、w

十　　十　　一

一　　十Sw一

一　　一　　十

16．5．14．5　16．δ

♂．♂　♂

1＝300

＋Sw＋8w＋sw

一　　十　　　一．　一　　一

1・・副一一煽一死一
11日目

12当日

．13日目

ユ4日目

網懲ζ

→・十．一　　十

＋＋＋鮒・

ー　　十w　一　　　一

　　十十

1’＋。w

　　　i　＋w

l　l＋
1　一

313 ：ソ：3

一　　一　　十SW

一　　一　十十

一　死　＋＋

一　1　一

一　1　一

313

595　　596　597

15．5　1δ；5　15．0

♂　♂　♂

1：250

十　　一　　．一

113

598　　599　　600

15．5　16．5　15．7

舎　♂・．♂・

1．i200

一　〇ん
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第三十二表

藥　、品 ．名

y同職逸L　’三隅昭和7年11月11ロ

試瞼． D目的．

病　源　朧
感染度i．タ証野

動’

ｨ番號
艘　 ：重　㈲

効　　力　　試　　瞼　　　　試験絡了　　昭和7年11月25口

Sp…6h・・…e－1・D⑩i

1一’3／

／20

1　601　．　602　　　603

17。0　　15．0　　14．5

雌　　　雄　 ♂♂♂
検．u蕨1・．…Ti瓢

、注射一口明＋＋±
・日

・・．

‘　604　　　60δ　．606

・15．015．5． D1ao

607　　　608　　　609

1δ．516．015，0．

合◎璽／』♂♂♂

　　　　　1：20（》　1：250

・・明

5”目1死
　　旨

『一一 P一一；
十sw一

　　「6・日ロl　l＋一
・・明

8『臼

1　一一
1 ！　一＋w

…　1・ 1　＋sw＋＋＋

1…　｝1・・死
11日旧il「一1’
　　f12日月 IL．．二■
13

D口臼　　1　－　1

即明
．剣定・ P＋撃ζ

1　－　1
ご｛鳥

一　死　＋w

一1．一
一　トー

、

一　1　一

一　1　一

二1・中
一　1　＋w

1た ’01S．

8

8

、
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第三十三表

藥　品．　名

試眠目．四

病　源’彊

騨回廊野

動物・番號

鐙　 ．：重（9）

雌 雄

検盟稀羅度

注射後1日目

2日目

・3日訂

4口月

回　燈　No．　M 試験開始　　昭和7年12月13口

効　力　試　験 試験終了　　昭和7年12月27rI

Spirochaeta　recurrells　Duttoni

1～3ノ

／20

610　　611　　612　．

14．0　14．2．15．0

合♂台
1：400

・・叫一．一一

6口臼

・　．7日目

8口目

9日目

10日目

・十sw

一　」　十

613　　614　　615

】4．0　15．5　15．5

♂合♂
1：350

死　一　死

1－
1

1＋w1

616　　617　　6ユ8

14．0　16．0　16．0

合台合
1：300：

1－1］二死
1－1 一一

P

619　　620　　621

15．0　15。5　15．5

♂合合
1：2δ0

11口目

12回目

／　耳3ロ目

14日目

判定［＋男

1－1
一一一

十Sw一　十w

1

2／3

1－1
三二1

1－
1

11：墨

一・ P■一＝・

一一
P

一一
1

一一』
P

一一
1

oん

　　F　　　「■　
．・．一一1

　一　　　　　 一　　　　　一

｛ソ3．
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第三十四表
　　　　’

藥　品　口

試瞼目的

病　源　燈

三度％野

動物番目

鐙：重（9）

雌置 雄

検膿稀繹度

注射後1日目

2日目

3週目

4日目

検・腔　No．　N 試験開女奇　　　μ召禾同7年12月13日

効　力　試　瞼 試瞼絡了　　昭和7年12月27日

Spirochaeta■ecurrells　Duttolli

1～3／
／20

622　　623　　624

15．5　15．5　14．0

台　♂　♂

1：400

5日E∫唱

6日目

7日目

8日目

9口目

・　　10日目

11日目

12日目

13日目

14日目

ダ碇＋メC

；，w一

十十　十　 一

十十　一

・一 @一　 十Sw

一　十sw十

十sw十w一

十　 十　 一

十十十十　一

313

625626旨 U27

141715．514．5

♂　♂　台

1：3δ0

一　 一　 十SW

』1P3

628 w29630

16．0　15．2　15．5

舎　♂　♂

1：300

・一 @一　死’

一　一　1

一一一
@i

一　一　1

一　一　1

一　一　1

一一 Di

一　一　1

一一・
P．

013’

631　　632　　633

．14．5　13．8　13。7

舎♂♂．

634　　635　　636

17P．0　15．5’15．5

♂　♂　♂

1：250 1：200

＿」　　　＿

嘱 013
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第三十’
ﾜ表

藥　品　名

3＿毬目．的

、翌．．．源　膿

感墾％郵

動物番
D、．號

彊1’

　　重．（9）

雌 雄

回忌．鱗『憂

誘後・壺

2日目

L

検．彊No．0 試験開始　　昭和7年11月14日

戸力試瞼．　．試瞼終了
昭和7年11月28［1

Spho�≠?狽＝uecu「「ensDutton’

1～3／
／20

6376386二一「、、。6、16、2

15．5　15．5　15．0

合♂♂
1：500

　『3陥　＝一＝　

　4日目　一一一
．．．．…『．胆．＿．一二一

　6日目

　7口目　一←w一一

8日日

9口目

643644645

、。。、4。、。、．
A。。、。、4。、

♂♂♂・

1：450

～

・…・B一一一

一　　　　十S！V　十SW

、

一 十　十SW

10口目 一　一　十W

11
w目

．12口口

1き日目

十　一十十

十十一　一

1一一
14　口回　　一　＋sw一

岬定＋舞’脈

一　十sw十w

一　 ＋Sw十＋

＿＋審＿

．一 ¥十一

一十十十一

一死死
213

♂♂舎
1、i400

塾死一一

1一一
i一一
1ゐ一
1一一
1．一一

013

’646磁7磁、

15514ゐ1a5

♂三舎
1：350

、＿＿’ k

．oん

o
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　　　第三＋六表

藥　品　名

試瞼幽

ﾚ的

・病　源　農

感染慶％野

．動物

膿　：重（9）

雌 雄

蕪引出

注射後1rl目

2月目

3月目

4日目

5日目

6口目

7日目

8口目

g日目

10日目

検・盤．　No．　A 試験開始　昭和7年11月29日

効　力　試．瞼 試験絡了．

Trypanosoma　gambiellse

01和7年12月13臼

ト3／
／20

649　　650　　6う1

14．0　15．0　15．0

合’♂．♂

1：23000

十W十SW十SW

十十「十十　十

十十十〇〇　一

OQ　死　一

死　1　＋sw

l　l　ナ

．I　l＋＋＋

l　I　QQ

l　l　O。

l　l　死

】1回目i．．ll1

12日目

’13日目

14口目

蹴＋ｽ

l　l　I

lll．1
11口．

：V3

652　　653　　654

15．O　l5，6　ユ5．3

♂　合　台

01：18000

十． @一　 十w

喜＿＋＋

OQ　　一　　〇〇

死　一　死

1　－　1

一　1

1　－　1

1　－　1

1　－　1

1　－　1

1　－　1

1　－　1

1　一．1

［　一　1

2／3

655　　656　　657

15．8　14．0「16．5

台’ 堰@♂

1．：15000　．

十w一　 一

十　十w、一

十　　一　　一

十十　一　　一

1一一一

十　　・一　　一

十十　一　　一

十十十一　　一

死　一　一

1　一　一

1　一　一

1　一　一

i　一　一

2／：ζ

658559660

15．5　15．0　15．5

♂「♂．．♂

1：19000

三　＋　＿

一十十十」

一　死　一

一　1　一

1／3

661　　662　　663

15。5　15。5　14．5

ε　♂　♂

1＝8000

、．

013

、
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第三十七表

藥　品　名

試瞼目的
　　　　●

病　源　彊

感染度…％野

動物困臥．

彊　：重（9）

雌 雄

検燈稀糧度

注射後1日目

．2日目

3日目’

4回目

5日目

楡　鐙．Ho．　B 試瞼開始　　昭和7年11月29ロ

効　　力　試．　瞼 試瞼絡了　　昭和7年12月13口

Trypallosoma　gambiense

ト3／
　／20

664　　665　　666

13。7L　15．0　15。0

♂　♂　合

1：23000

十sw一　　十

＋＋　一十＋千

OQ　　一　　◎○

死　一　死

1　．一　1

・・目D－1
7日目 1　－　1

・劇 1　－　1

9附1 1　－　1

10日目

11日目

12日目

13日目

14日目

蹴＋

1　＋，wi

1　＋　1

1＋＋＋1

1　死　1

1　l　l

3／3

667　　668　　669

15．0　15．5　14．5

合　合　合

1：18000

一　　十sw十

＋＋＋＋†

十十十十十〇〇

Oo＋＋＋死

死　一　1

1　＋　1

1＋＋　1

1＋＋＋1

1　死　1

1　1

1　I

1　’1　1

『I　I　l

l　l　l

lv3

670　　671　　672

15．0　15．5　15．5

舎　♂　合

1：15000

十w．一　 一

十　　一　　一

十十　一　　一

千＋＋一　一

oo　　一　　　一

の

死　　一　一

1　死　＋w

一震＋
　　膚
1　病＋＋
　　に
1　ε　一

l　l　一

l　l　一

1　1　一

l　l　一

213

673　　674　　675

14。5　14．0　14．0

♂富合

，1：12000

一　　一　　十SW

一　　一　　十

一　　一十十十

一　　　一　　 〇Q

v3

676　　677　　678

．16．0　14．0　14．0

合♂♂

1：8000

013

獅
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第三＋八表

藥　品　名

試験目的

病　源　盤

感染弗論意

動物番目

騰．重、（9）

雌1 雄

検｛澄稀．絹目

注射後1日目

2日EI

｝3日目

4日目

5日目

6日目

7口占

8日目

9「旧

10日臼

11日目．

検　膿　No．　C

易力試瞼
．一．一一． f．．一一 Y一’一一一　　．『一．’一一一　．．

Trypanos・ma　gambi“nse

試瞼開始　　昭和7年11月25日

灘了昭鱗1・所．

2～3／
／20

679　　680　　681

・14．016．016．2

♂　♂　合

．1：120 Pq

十　 一　 一

十十

十十十一　 一

死

．L

1

1　一

1　一　一

1　一　一

十　 一

1＋1
{＋＿

　　12口目

’二b亜．

14日目

タ碇．

E男

i　一

213

682　　683　　684

14．0　15。0　ユ5．6

♂　♂　合

1：10000

十sw一

十w一　 一

＿　ご

死

＋Swl

死　1　一

l　l

I　l『

1！3

685　　686　　6S7

i5但生2．14の

台　台　合

1：8000

十

＿＿
{＋；

．7二死
「　一　1

】

逃

688　　689　　690

16．517．O17．0

♂　♂噂♂』

11：6000

691，「　692　　693

14．5　14．0　16．0

♂『
堰

1．：4000

・一 k一一
一一一 P一一一

一一一 P一一

L　＿　＿

㌧

0／3．

01：3．
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第三．十九表

●

藥　品’名

試験目的・

？病　源　彊

感染度聚野

動物番・號

燈・重（9）

雌 雄

検彊稀十度

，’

克ﾋ後1日目

2日目

3日目

4日目

5日目

驚　6日目

’．

V日目

8日目

9日目

10日目

11日目

12日目

　　ロ
13口目

14耳．目

剣定
＋数／
／3

検　鐙．No．　D 試瞼開始．　昭和7年11月29日

効　　力　　試　　瞼 試験終了　　昭和7年12刀13口

Trypanosoma　gambiense
●

1～3／
　／20

694　　695　　696

13．7　’14。0　14．0

舎　♂　♂』

1：10000

十十十十十十

十十十十十十十十十

死　　死　 QQ

1　！　死

l　I　1

1　l　l

1　！　1

I　l　I

I　I　I

1　1　1

1　l　l

1　’I　I

l　l．．1

1．r　l

313

697　　698　　699

15．q　15．5　15．5

合　♂　♂

700　701　702

15．0　15．0　15．0

♂　合　合

1：8000 1：6000

十　十十　÷

十十十〇Q　　十

oO　死　＋＋

死　・：1　一

l　l　一

i　i　＋

l　l＋＋

1．1＋＋＋

l　l　死

l　l　l

・l　l　l

l　l　l

l　I　l

l　t．．1

313

十十　十　十十

十十十　十十十十

』○＋＋OQ

死　 一　死

．1　－　1

1　＋sw1

1　＋　1

1＋＋　1

1＋＋＋1

1　OQ　l

【死　1

1　I　I

1 1

1　「．1

313

703　　704　　705

14．0　14．0　15．5

台　含　♂

81：40GO

一　　十sw一

十SW一． @一

一　　十sw一

千sw＋　一

手＋＋＋＿

＋↓＋＋＋」

＋＋＋死　　一

死　【　一

I　l　一

1

706　　707　　708

ユ5．0　14．5　1δ65

合　合　♂

1；2000

o

1　1　一　　一　一　一

2／3
．b13．．
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第「四　十　表

藥　品　名

試瞼目的

病．源直

感犠％野

動物番號

盤　重（9）

雌 雄

検縫稀程度．

檎｛澄．N・・E 試験開始　　昭和7年12月6日’，

効　力　試　瞼 試験終了　　昭和7年12月20日

Trypallo窪oma　gambiense

2～3／
／20

709　　710　　711

14．6　17．0　16．5

合　♂　♂魅

1：12000．

注射後1呵＋＋＋亭

2口目

3凹目

4日目

δ日目

6月目

7口目

8日目

9日目．

工0日目．

11日目

12口底

13日目

十十十十，十十十

oO十十十十十十

死　死　死

l　l　l

l　l　l

l　i　l

I　l　I

l　l　．1

i　l，　1

1　1　1

1　l　l

i　l　l

・欄’P111
・碇＋ ｲζ 3！3

712　713　714

15．0　】5．0　14．0

宣舎合
1＝10．000

十　 十w十w

十，十　 十、

＋＋＋一　死

。◎　一　1

死一　1

1　－　1

1　一　且

1　＋。wI

】＋＋　1

｛＋＋＋1．

1－　1

1一　；

一　＋　1』

1＋÷＋1

3た

715　　716　717

16．5　17．0　15．6

合β魅合，

1：SOOO

一　 十　 十w

一　十十　十

一　十十十十十

一　死　＋Sw

1　一

一　1　一

．一 @1　＋sw

一　1　＋sw

一i＋
一　1＋＋＋

死　1　死

層l　l　；

．l　l、i

1　1　1

3／3

718　　719　．720

14．5　14．6　14．8

♂　舎　♂

1：6000

叩3

　　ロ721722723

16．0　15．5　15．0

舎　合．舎

，

1：4000

＿　＿う＿

％

覧

●
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第叩＋一表

藥　品　名

．試瞼目的

病　源　｛同

感職％野

動物番號

醗　重（9）

雌 雄

検膿稀州県

注射後1聞．

2口目

3口目

4口目

δ口目

6［旧

7日目

δ日目

9口目

検朧 ﾊαF 識聯昭和7岬月14日

効　力　試　瞼 試瞼終了　　昭和7年12月2Sロ

TrypanosQma　gambiense

1～3／
／20

724　　72δ　　726

17．0　15．5　16．5

♂　♂　舎

1：10000

727729729

15．0　14．5　16．5

♂　♂　♂

1：8000

＋＋＋＋・＋＋ト＋＋＋

十十十十十十十十一ト 十十十十十十　十

死’死　QO　OQ OQD十十十

Il死真死死

1　・l　I

l　l　l

I　l　l

コ　 l　I

1・口司111
11口口

12口目

．13口前

14口月

敷＋

・l　l’「

l　l　l

1　1　1

1　l　l

313

1　1　1

・l　l　l

l　l　l

l　l　l

I　l．1

1　l　1

1　l　I

l　l　l

I　I　l

313

1

730　　731　　732

15．0　14．0　14．0

♂　合　♂

1：6000

十　　十　　十sw

十十十十十　十

oo　十十十十．十

死　死＋＋＋

733　　734　　73δ

16．5　15．0　15．0

♂　舎　♂

1：4000

＋sw＋Sw＋呂w

7367a7．738

16．0　15．5　15．5

♂　♂　合

1：2000

Il死． 鼈鼈黶
@一

．｝　1 1卜
l　l 一一 「卜

ll一．
l　l　l

、l　l　l

l　l　I

l　I　l

I　l　l

1　1　1

313

　
咬

傷　＋sw一
に

ε＋＋一

　　　　り1＋・＋一 m一一
1一
l　r　一

1，一　一・

9

313 013

、
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第四十二．表 8

藥　品』名

試験目的

病　源　彊

感染度％野

動物番號

彊　：重（9）

雌 雄

検燈稀鐸度

注射後1品目

2日目

3日目

4ロ目

δ口目

6四目

7口目

’8・．日目

9口目

10口口

11日目

12口目

13口目

検　盟　No．　G 試瞼開始　　昭和7年11月15日

効　力　試　験　・ 試験終了・　昭和7年11月29目

’　Trypanosoma　gambieIlse

‘1～3／

／20

739　　740　　741

14．0　14．0　14．5

♂　♂　♂

1：23000

十Sw一　 一

十　 十　　一

742　　743　　744

14．0　14．0　14．5

♂　合　合

1：15000

745　　7F46　　747

14．0　16．0　14．0

．合　合．合

．1：12000

＋＋＋ 活鼈鼈黷P一一一
十＋＋＋＋一 トー

786　　749　　750

14．5　15．0．14。5

合　合　♂

1：8000

十　　一　　一

i＋＋＋…．

擁一一トー・
一　　十　　一 D一一
一　十十 」 1　」　一

7δ1　　752　　753

15。0　16。0　15。0

合　舎　♂

1：5000

OQ　十　　一

死，＋＋　一

1　◎o　＋w

P死・
1　一

l　I　＋、w

14日目．・　1　　　・1　　．十

三＋ 3／3

一一一

十　 一　 「

十十　十　 「

十十十十十　一

・2／3

1　一　一

1　一　「

1　一　一

．1　7　一

1　一　甲

、1　7　一

叩3

一一一
P一一一

013

I

1 013．

■

，

’
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第四十三表．

藥　品　名

試瞼目的

痢引目
感嫉％野

動物学號

畳豊　重（9）
’

雌 雄

検｛澄稀羅度

注射後1日目

2日目

3F旧

4日目

5日目

6日臼

7日目

検　彊　No．　H 試験開始　　昭和7年12月6日

効r ﾍ　試　瞼

、Trypanosoma　gambiellse

試騰I日琶和7年12月20日

幅
7δ4　　755　　756

16．0　14．o　i6．5

♂　♂　ε

1：30000

＋w＋Sw＋

＋　＋sw＋＋

．十←十十十十十十

oO　十十十　〇Q

死　OQ　死

死

1

・南口1
’9口目

10日目

11口目

12口目

13日目．

14日日

嫉＋cﾄ

l　i　i

l　l　l

l　l　l

l　l　I

1　1　1

i　l

醜

757　　758　　759

15。5　16，5　14．5

♂　♂　♂
　、

．1：23000

013　．

16076U62

15．5　14．0　15．0

♂　♂　台

1：18000

o〆1｝

763764765

14．5　14．5　ユ4．5

♂　♂　♂

1：15000

1766　　767　　768

14．0　15．5　14．0

台　♂　♂

1：12000

一一
P一一

死’一

1　一

1

一　1　一

1　一

一　1　一

一　1

一　1　一

一　1　一

一　1　一

0／3

死　一

一　1　一

一　1　一

一－ P　一

一　1　一

一　1　一

0／3
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第四＋叩表

町品名

試瞼目的

病源盟
慈嫉％野

動物．番口

腔重（9）

』、雌　 雄

検盟稀明度

注射後1日目

2口目

検艦No・1
鋤開始昭和7年11月f、日，

効　力　試　験 試瞼終了　　昭和7年11月29日

Trypanosoma　gamb三ense

1～3／
／20

769　　770　　771

14．5　15．5　15．0

♂♂♂

1：23000

十sw十w十w

十w十　十

3口口「　十＋＋十十十十

4口目

．5日目

6日目

7口目

8日目

g口臼

．1（，曲

11日目

12口目

13日目

14口日

判定＋cﾄ

＋＋＋ナ＋＋。。

一一’^死
死レ．1

1　l　l

l　l　l

l　l　I

i　l　l

ド1　｝

I　l　l

．11　1

1　l　l

3々

772　　773　　774

16．0　14。5　14．5

舎♂舎

1：15000

一　」　十sw

775　　776　　777

15．5　15．5　16．0

舎三舎
1：12000

一一一 D＋什一 Q二．．一．

一　 一　 一　　〇〇　 一　 一

一　十　十

十十十十十

一＋ナ。。

一＋＋＋死

一死1
213

死　　一
　　　」

1一一
1　　一

1　「
i一＋Sw
1　＋SW＋

1一→一＋

1」＋＋＋

1一◎Q
313

77877978b

14．5　15．5　14．5

舎合♂』

1：8000
■

oん

7817827聞

15。0　16．5　15．0

舎・舎・♂

1＝5000

013
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、

第四十五表

藥　品　名

川瞼目的

病　源　盤

感撒％野

動物番．．號

盟　：重（9）

．雌
雄

検膿稀罧度

注射後1日目

2日目

3日目

4口目

5日目

6日目

7日目

8口目

9日目

10甘日

11日目

12日目

13口目

14日一

列定・ cﾄ．

槍　　｛鐙‘No。　J 試瞼開始　　昭和7年11月25H

効　お　試　瞼 試瞼絡了　　昭和7年12月9日

Tr∫pallosoma　gambiellse

1～3／
　／20

784　　785　　786

16．0　14．5　16．0

合　♂　♂

1：23000

一　　十w一

十sw十　　十

一十十十一
　　　　∂嶋

一　　〇◎　　一

一　死　 一

一　1　一

一　1　＋w

＋swl＋＋＋

＋＋　i＋＋、＋

＋、wi　OQ

＋　1　死

＋＋　l　l

＋÷　l　l

＋÷÷1　い

313

787　　788　　789

16．5　15．5　14．0

合　♂　♂

1：18000

十SW十SW一

十sw十　　一

十十十十　一

OQ　十十　一

死　 一　一

1　一　一

1　一　一

1＋＋＋w

1＋＋＋＋＋

1　死＋十＋

l　l　死

I　I　1

1　1　1

1　l　l

313

790　　791　　792

15．5　14．0　15．0

♂　♂　♂

1：15000

十w　一　　一

十　　一　　一

十十十十　　一

死　＋＋　一

1＋＋＋一

1＋＋＋一

1　一　一

1　＋w一

1＋＋＋一

I　oO　一

1　死　一

l　i　一

I　l　死

1 1

213

793　　794　　795

16。σ15。016．0

合　合　♂

1：12000

796「797　　798

16．5　16．O　l5．5

♂　♂　♂

1：8000

一一
窒決鼈鼈

G13 013

●
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鋸四＋六表
■

藥品名

試験目的

病源膿
感染度％野

動物番號

〆．畳豊　重　　（9）

雌　　雄

検膿門門度

注射後1口目

2口臼

3口目

4叩
5口目

6口目

7日目

8口目

9由

o 10日目

11日目

．】2日口

13日目

14口目

勢・碇＋警ζ．

検橿 No．：K： 試瞼開始
昭和7年12脚－

勘　力　試．験 試験絡了 昭鱗1・

Trypansoma　gambiense．

1～3／
／2（》

799　　800　　801

16．0　15．5　16．0

査合♂

1：2300

〒SW一　 一

十　一

十÷十一　一

oo　 一　 一

死 一　一

1一一
1　　一

1一一
1一
1’一’一

1／3

802803804

16．5　144　16．0

♂♂合

1：18000

十SW一十SW

一　一　十

＿
＿L＿」＿L

一÷十十

一　　死

一一
P

＋sw－1

÷÷一．1

＋÷＋一1

÷÷＋一1

死　 1．

1－1
1　　l

213

805　　806　　807

1．45　15．0　15．5

合合♂
．1：15000

十sw一　一

死「　一

1一

1一一

808　　809　　810

ユ5．0　14．0　16．0

合♂♂
1・12000

マー

1一幽一 沿鼈鼈黶
D

811　812　813

15．0　15．0　15，0

♂♂♂

1：8000

1一
．1　　一

1　　一

1禿一
l　I一

1　1一
11　1一

113

一一 ｡一一一
一死■一一
一1一
一［一
一　1　一

・一 D1一
。／3

卜一一
。ん

．．樗
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第四十七表

・　藥　品　名

試瞼目的

病　源　槻

感染度％野

動物番目

艦　：重（9）

、雌

検・澄．葺こ一＝． 試蕪．昭和7年21三．；。

効　力　試　瞼 試瞼絡了　　昭和7年12月20口

T・蜘・・ρm・g・mbi…se

1～3／
／20

814　815．　816

’1。51。。、。、

雄’

．松燈玉目度

舎．♂

1： D23000

注射後1目零1’ {　＿

2H匹」

3日口

4日目

5口目

6日目

7口口

8日目

’g日日

10日目

。

亨11口目

12日目

；＋ト

OQ　　一

死

1

1　一

1　一　一

1　一．一

1

1　一

1　一　一

13・則

14H正．1

嫉攣ζ

1　一　一

v3

817　　818　　819，

16．514．516．5

♂　合　♂

1、186。。

死　一　一

1　死　＋，w

l　l　一

l　l　一

l　l　一

I　l

l　I　一

｝　1　÷sw

1　＋Sw

l　l　＋

l　l＋＋

l　L＋Sw

820　　821　　822

16．5　1δ．0　16。5

♂　♂　♂

1：15000

十SW＋SW一

一　 十　 一

十．十十　÷w

＋†＋＋一』

十sw　oo　一

一　死　一

823　　824　　825

15．01ao　17．0’

♂　♂　♂，

1：12000

十sw一　一

一　死　一

一　1　一

＝1一
一　i　一

826　　827鼻　828

1δ．0　1750　1δ。δ

合　♂　♂

1：8000

一1一 gr一
一　1　一

l　l　一

一　i　一

一　1　一

・．1－ P－1一
Il・・1－i一ト1一
ll＋＋1・詞r卜1＝

113 ：v3 113 013



102

σ

6

伊東・一ノ倉。柴田・霜島・　注

第四1¥八表’

藥品名

試験日的

病源彊

感染度％野

動物番號

髄重（9プ

雌　　雄

検畳豊稀鐸度

注射後1日口

，　　2日目

3日目

4F旧

．5日目

6日目

検　｛澄　No．　M 試瞼開始　　昭和7年12月14口

i効　力　試　瞼 試占卜　昭和7年1甥2聞．

皿rypa・・osoma　ga・nbie・・se

1～3／
／20

829　　830　　831

14．0　13．5　17。0

♂♂合
1　：23000

十w十　．十

十．一

十十一　一

十十十一　一

死’一

1　＋，w＋w

7日目． D1

8日目

十十十

1＋＋÷＋＋

9日目．1

10日目

11H目．

12F旧

13日目

14日目

継＋

◎Q　QQ

1死死
I　I　I

l　l　l

l　l　l

l　l　l「

3ん

832　　833　　834．

16．5　14．0　14．5

♂♂♂㌧

1：18000

835　　836　　837

16．5　15．0　16．0

合合合

1：15000

死一一

1一一

1＿＿．

1　　一

1　一一

1一
’L一一

一一＝．
ﾚ一一

一一 D■1一」
0／3 石／3

838　　839　　840

16．0　17．0　14．5

台台♂
1：12000　

死一　一

1一一
1一一
1一
1　一一

「一一

1一一
013

841　　842　　843

14．5　14．0　16．5

♂♂．♂

1：8000．

o／3
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第四．十，九表

藥　品　名

試瞼目的

病　源　騰

感染度菰野

動物・番目

燈　重（9）

雌 雄

検笹稀羅度

注射後一日目

2日目

3日目

4日目

5口目

6日目

7日目

8日目

9口目

10舶．

11日目

12日目

検　　騰　　NQ．　N 試瞼開始，　昭和7年12，月13日

鋤力試瞼 試瞼終了‘　昭和7年12月27「1

　　　　　　Trypanosoma　gambien8e

1～3／
／20

844　　845　　846

14．5　15．5　15。5

♂　♂　舎

1：23000

十SW　十SW　十8W

十十　十　　十

十十十十十十十十十

死　OQ　死．

1』死　1

1　l　l

［　l　l

I　l．　［

I　l　l

l　l　I

I　l　l

l　I　l

・3・・D口
・4閧撃撃

判牢＋郷 3／3

847　　848　　849

14．0　14．5　15．5

♂　♂　’♂

1：1800σ

一　　十sw一

十W　十SW十W

4＋＋＋＋w

十十十十十十十十十

犀　死　Oo

l　l　死

i　I　l

I　l　l

l　l　l

i　l　｛

l　l　．1

1　l　I

l　l　l

1 1

3／3

850　851　852

14．5　15．0　15．5

舎　♂　♂

1：15000

一　　一　　十sw

十sw一　　十w

＋・w一＋†

十十　一十十一←

十十十一十十十

OQ　十　死

死＋＋　1

1＋＋＋1

1　死　1

レ　l　l

l　l　l

l　l　I

l　l

l　l　I

3／3

853　　≦354　　855

15．0　14．0　16．5

舎　♂　♂

　し
1＝12000

0／3

856　　857　　858

16．5　14。0　15．0

碁♂合

1：8000

0／3



104 　　　　ノ伊，束・一・倉・細・霜島，注

第手†表

・藥　品　名

試験．目的

病源騰．

感染度％野

動物番目

盟．重（9）

雌 雄

検農稀繹度

注射後1日目

2日目

’3日目

4日目

5口目

6口目

7日目

8日目

9コ口

16血目

11日目

12日．目

検　　膿No．0 試瞼開始　　昭和7年11月22日

試瞼絡了　　昭和7年12月6口

T・yp・n6・・m・g・mbi・n・e　噌

1～3／
／20

859　　860　　861

15．0　14．5　15．0

♂　舎　♂

1：30000

十　　一　　一

審，＿

・3・・「

・4c一．一

判定
＋微／

／3

．1／3

862　　863　　864

、4．。i5．5、6，。

♂　♂　♂

1：25000

午w

十　　一　　一

十十

十十十

865　　866　　867

15．5　15．5　15．0

♂　♂　♂

1：20000

死．一 ｡一
1

1＝＿
1

1

1　一　∠

5 一1一一
i 一ト

1！3 0／3

868　　869　　870

i5．0、4．。、4，5

♂　合　合

1：1500Q

i871　　872　　873

16．0　14．0　1．40

♂　♂　♂

1：10000

「一

0／3 o／3

、
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第五十二表
封 照

門　源　燈

壁劇％野

試瞼『
動物番號

盟重　（9）

雌 雄

感染後2ロ目

3日日

4同気

Trypallosoma　gambiense

1～3／
／20

111X～141XI，32

912913　1

151註1～181XI，，2

914915　1

1・・…l11・・…1

♂　合　1

÷＋＋＋　1

・・柵II

♂　台．1

＋＋＋＋＋
D1

Oo　　Oo　　一一

231XI～261XI，32

916917　1

16．015．O　l

251XI～281XI，32

918919　1

16．014．5　1

♂♂■♂ε1
＋÷死－ P

＋＋＋　l　l

．＋　÷＋　i

＋＋＋＋＋＋　1

29／XI～2！XII，32

9209211

14．014．O　I

死　死　1

♂　♂　1

死死■死ll

＋＋予手＋＋

死　o。　1

b・柵l15死1

　　　　　　　　　　　　　　第五章　縛括並考察

以上の臓囎を糊する醐‘激て其の重要なる士爵のみを屈して之臓

示せば次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　第五十三表

種

類

アルゼ
ノペン
ゾール
出

撃｛豊名

No．　A

：B

最小致死濃度
　（倍）

200

275

最大耐過濃度　…

　（倍）1・・…ch・e司・・yレ・・m軌

最小右効濃度　（倍） 毒素頷
’　（％）

22δ

300

500 80GO 31．95

．600 8000 29．56

アルゼ
！ベン

ゾール
ナトリ
ウム類

c1 125 150 200 6000 19．95

‘ネ

ナ

ア

1レ

ゼ
ノ

ペ

ン

ゾ

1

ル

強ネ才
アルゼ
ノヘン
ゾール

　　D1 125 150 250
2600

20．00

E　　　ioO

FI　125

12δ 250 6000 20．37

156． 150
．画．Qdoo

16．85

G1 125 150 300 12000 19。02

些 125

11 150

1δ・　i　’300　　23000
175　　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　　8000

18．02

20。66

Jl
　　

100 125 250 12000 ユ8・27

K1 125
160’胃 20び 12000 20．60

L1 100 125 200 8600
18．72

Mi
　I

150 175 300 18000 19．54

N1 150 17δ 300 P2000 18．99

0 150 175 400 20000 1箆21

■
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　則ち該表にて見得るが如くTrypanosomaはアノレギノペンゾ「一ノγ類に回し極め七鏡

敏にして各製品の間に明瞭なる匪別をつけ得るに反しSpir6chaetaは不鏡敏にしてそ

の試験成績も亦画々にして一致を見ざる事多く取扱ひ上不便多し且つTrypallosOma

とSpirocllaetaの爾者を病原膿として使用せる場合の成績は必ずしも一一致せざるを以

てその何れが臨床上の成績と合致するやは別とするも公定試験法としてはその何れか

一方を探用せられん事を希望して止まず．然らざれば一方の病源膿にての試験成績は

日本藥局労適となう他の病源禮にて試験せば不適となるが如き矛盾に陥入ればなム．　　．

・両今同は第五藥局方1ピ記載されたるアノンぜノベンゾーノγ類に就きてのみ試験しズノレ

フオキシーノγナノレブノγサンに及ばざめし爲め明確なる結論は第二報に譲る事とせウ．

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

策五改正日本藥局方

引　　用　　文

昭和7年

献

．AI】selmino　u．　Gilg：KQmmelltar　zum　deutschen　Arzneibuch　Bd．　II　1926

小松．筑波

慶松．和田

秦・・小蜂

KnafH一工，enz

：細菌學雑Nr．377誌昭和2年

：藥墨雑誌Bd．41　Nr2昭和6年

：東京腰事新誌Nr　2604昭和2年

・『

：Me皿oranda　of　Health　Organisation，　League　of　Nations　1928

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以　　上
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グァヤコ画ルの製造に去て　（第一報）

　　了知製造法の批判及二三の實験

　　　　　　　　　　　　　　　　技師青山新次耶

　　　．　　　”　囑託七弁・綱耳
　　　　　　　　　　　　　　　　　助手小林繁

　閉所三下部曲設以來グアヤコーノレの製造法に關しては巳に数同にわたウて報告せら

　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）（3）
れたう・即クレオソマトよウする方法，オノγトニトロフチノーノンようする方法及プレ

　　　　　　　　　　くくうくのこのくわ
ンヅヵテヒンよ少する方法これなう・

　然るに從來本邦に於てこの製造工業が起らざうしことに鑑み再0体品の製造法の研

究を敢てしたう．

　こ＼には先づ巳知製造法に就きて調査し且又二三の考案に就きて行ひたる結果を報

・干せんとす．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くりく　うくの
　グアヤコーノレの製造は最：も古くはクレオソートようする方法なウ．然るにこの方法

　　　　　く　の
は精製困難　にして工業的には債値少なき竜のにして或は改良研究によりて其目的を．

達し得るやも知れざるも其原料は本邦に於て得難きこと等の理由により本方法の研究

は後日に譲れ鉱

　上述の天産品よう抽出する方法に反し合成法によるものは数種の方法あう．今共大

要を叙述するときは次の如し．

　1・現今最も廣く行はる㌧方法にして次の如し

　　　　C「野一〇二三一C［騨
オノントニ、トロアニゾみノレを蓮均してオノレトアニシヂンとしこれをヂアゾ化したる後グ

ラヤ。＿、・とする方澱（野而してこの原料たるべきオ、・・一・・アーゾー・吻殿

法に2方法あり．其一は石炭酸ようするものにして古くよう行はれ先づ石炭酸をニト
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ロ化してオノγトニトロフェノーノγとなし次いでオノyトニトロアニゾーノγとするものに

　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　う
して出所登表のものも亦これに浸す．

　　　　◇一〇山台○＝器・一〇＝野

　第二のものは最近に研究せられたるものにしてクロノγベンゾーノンを出爽鮎としてオ

ノレトニトロクロンγベンゾーノγを経てオノント昌トロアニゾーノンとす．

　　　　CrcL今・○＝鉱一〇＝野
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユのくエのこユリこユヨ　
　2．次にブレンッヵテヒンを原料とする方法あ鋸腎

　　　　　　　　○＝3吾一〇二8蹄

　このメチル化法にも数種あ動Gorup一：Besanezは古く當量のブレンツカヲヒンと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロわ
メチ・噸酸カリと苛性カリと雄臣にて170～18ぴに8～10時剛燃し・B6haLClloay

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユ　うはヨードメチノンと金属ナトソウムにてメチノレ化し　叉バィエノ〆會祉はアノレコPノレ溶液

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユの　　　　　　　　　　くエの　　　　ロ　　　くの

中ニト・ゾウレ〃と苛性ソーダにて扱ひ又Ullmann及田中氏は當量のヂ〆チ

〃硫酸とナトロン滴液にて行ひ約58．66％の得量あることを報告し，・Zollillger及

　　　く　の
：R6hlingはメチノγ硫酸盤q）外にヴェラトロ・一ノレを混在せしむる事を特徴とする方法郎

更に重曹を加へてユ60～180。に熱する特許法を提出し85％以上の得量あうとせム．
　　　　　　　o
　然れども何れの二合と錐竜ブレンツカテヒン申の2佃の：水酸墓中の1個のみをメチ

ノγ化することは困難にして常に2個のメチノγ墓の入ウたる下用上に債値なきヴェラト

ローノレを傍生するが故に逆にヴェラ・トローノレ中の1個のメトオキシ塞を水酸墓となさ
　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　くりこのく　のくコエ　

んとする試み行はれだう．　　　　　　　　　　　　　’　辱

　　　　　　　　◇〔8器1一◇＝8盟　・

　　　　　くカラ　　　　　　　　　くをユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり　　　　この

　：E．MGrck及：Bouveaultはアノンコーノン製アルカリにて鹸化し，高木，田中　爾氏は

酸性白土を用ひて最：高話量75．08％のグアヤコーノγを得ブ2鉱

　何れにするもブレンツカテヒシを原料とする方法は石炭酸を涼料とする方法に優れ
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クとは考へられず・

　次にオノントアニシヂンの製造法としてオノントアミドフェノールをメチノレ硫酸カリと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　びヨ　
苛性カリと170。に8～10時間熱する方法あウ計算量に封し70％の得量あう　とせ

らるるもこれはオノレトアミドフェノーノγが容易に得らる＼特殊の場合にのみ考へ得ら

る㌧方法にして一般的ならず，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くおう
　又オ川トクロノγアニゾーノγようゲアヤコーノンを得んとし先づ高木氏法　にようてオ

ノレトクロノンフェノーノンを製しこれをヂメチノン硫酸と扱ひてオノγトクロノンアニゾーノンと

し苛性アノγカリと加歴忌中にて硫酸銅，盛化第一銅，ヨードカリ．等を添加して加熱せる

も190。以下にては殆ど反慮起らず250。以上に熱する時はブレンツカテヒンとオノレト

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　く　リ
クロノγフェノー・ノレを生じグアヤコ’一ノレは極めて痕跡を得たるのみなウ．最近荒木氏

はオノントクロルァニゾ・一ノγを苛性カリ溶液と加歴器申に鯛媒を用ひずして210～220。

に熱したるにブレンツカタヒンを得たることを報告せう．

　次にオノントクロノンアニゾーノγを酷酸ソーダの水溶液と酷酸銅及銅粉の存在の下に

190～200。に加熱したるに大部分は三三化のオノレトクロノンァニゾーノンを同牧しブ2る庵

痕跡ながらグアヤコールと認むべきものを得た外

　次に又

　　　　　　　　○〔3賀一一今○＝8野・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
の如くクロノγフェノーノγより一・墨にしてグアヤコーノレとせんとしオノγトクロノレフェノ

・一 mンとメタノーヲレとを接鯛剤の存在の下に加熱したるもこれ叉190。邊にては大部分

は回忌にして一都はブレンツカテヒンとなれることオノントクロノレアニゾーノシの時の如

し・　　　．　　　　　　’

　試みにグアヤコーノンを苛性ソーダ溶液とエ900に加熱したるに明かにブレンツカテ’

　　　　　　ノヒンの生成を認あたム．

　即オγトクPノγフェノーノγ叉はオノレトクロノレアニゾーノレよムするグアヤコーノンの製

造はクロノγ基の置換が190。以下の温度にて行ひ得ざる限う望なし・

　ヌ欠に石炭酸をニトロ化する時はオノγト及パラの2種のニトロフェノーノレを生成す．

「

9
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
この際オノレト膣のみを製出せんとし高木氏のオ〃トクロ川フェノPノγの製造法　に徴

ひ次の如き

　て〔）〕一”OH＝L→一　1王0＿S一〔二）一HO一一＞　1壬0＿S一（二〕〕＝9ま　一一〉　　（＝）二曾ま

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2一二トロフェノールー4一スルホン駿

反慮に就きて研究せう・2一ニトロフェノPノンー4一スノンホン酸よムオノントニトロフェノP

　　　　　　　　　　　　　く　の　　　　　　くヨの
〉レの製造に殺しては已にBayer及：Pau1の研究あム．　Pau1による時は箪に2一ニト

ロフェノーノレー些スノγホン酸を過熱水蒸氣と熱するも25％以上の得量を得ること能は

ず．これに過剰の硫酸を加へて行ぶ時は33％迄得量を増大せしめ得たムと云ぶ．

　余等は硫酸銅を接鯛剤として用ひ且減歴にて180。に熱したる時最：も良好の得量を

得たるも碕計算量に封して48．15％に過ぎず．

　又同様の考の下に

　　　　　　CI　　　　　　　C1　　・　　　　Cl　　　　　　　　Cl

　　　　　《＿A＿rトーNα＿！＼rN儀
　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　　＼／　　　　　＼／　　　　　　＼／
　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　い
　　　　　　　　　　　　　　SO3H：　　　　　SO3H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一クロルー2一ニトPベ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンゾールー｛一ス，レホン艘

　1一クロノンー2－rトロベンゾーノレー4一スノレさン酸を製し硫酸銅と硫酸を加へて加熱した

るに内容温度215。に到る竜オノントクロノγニトロペンゾーノyの生成を認めざうき．

帥このスノレホン基は堅く結合せるものなり．

　然る時は結局グァヤコーノγの製造法として有効なるものは依然としてアニシヂンよ

うする方法なう・

　從って次の如き工程による石炭酸よりの方法．

Cr伍㍉○＝9昌一〇＝鰹一◇二9町回〇二9野

及クロノレベンゾーノγよりする次の方法．
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○一CI一州○±鉱一→◇＝騨一→◇＝讐一今（）斜脚

の2方法を比較する乙と必要となれう・　　　　　　　　　　　　　，

　故に勲等は先づ山沿の石炭酸ようする方法につきて追試せ鉱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめくエエラ
　ニトロフェノーノレの製造はニトロ化剤としてチリ硝石と硫酸とを用ふる方法　及硝

　　　　　　　　　ロ　うく　ラ
酸のみを用ふる方法　とあ鉱．叉パラニトロフェノーノンの抽出方法としてはソーダ盤

として抽出する方法（2）（趨¥離のパラニトロフェノーノンとして析出ぜしむる方法（11）讐あ

少．而して其質量及オノγト及パラニトロフ土ノーノンの生成比等に就きては余等の追試

の結果も亦大艦同様にしてオノント及パラニトbフェノーノγの総北斗は計算量に下して・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　　
67．2％に當ウ，’オノレ、ト及パラ膿の生成比は約同量なム（Veibe1参照）・　　　・

　而してニトロ化剤としてはチリ硝石と硫酸を用ふる方良しく，．パラ三トロフェノー層

ノγはソーダ盤として抽出する方良好なう．　　　　　　・

　次にオノγトニトPアニゾーノγの製法としては初め仁所にてはオノントニトマフェィー
　　　　　　　　　　　　　　くコラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　びう
ノンをヨーードメチノンにてメチノン化したるも次いでヂメチノレ硫酸による方法に改めた鋲

この方法嫡オノントニトロフェノーぞとヂメチノレ硫酸との混合液中に撹拝しつ＼苛性￥

一ダ溶液を滴下するものにして唇面は計算攣に封して86．55％に當うヂメチノγ硫酸

に面しては58・84％な外然るにヂメチノレ硫酸は比較的当国なる故にUllmann
　　　くユ　　
の方法　を試みたウ．本方法は無水のオノントニトロフェソーノγソータ：にトノγオーノγと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

ヂメチノγ硫酸を加へて120。に加熱する方法にして實験の結果による時は．オノγトニト

㌣・ノ7・・1・凱講量の89・4％・ヂメチ・・硫酸1・封比7＆94％．のイ変量あう・只

この方法は一度無水のオノントニトロフェノーノγソーダを製溶せざるべからざる鱗黙あ

り．このため1と余等はオノγトニトロフェ・ノーラン及無水炭酸ソーダの混合物を用ひてよ

き結果を得たう・帥計算量に封レて84・2％・ヂメチノγ硫酸に燃して66・48％の得点あ

　　　　　　　　　ロつ参．其外Chemlli七iusはオノγトニトロフェノーノγ，アノレコーノレ，アノレカリ及ヂメチノレ

硫酸の混合物．を力哩i器中に3氣腰にて加熱せう．この方法はヂメチノγ硫酸に封して．

99・9％の得量あうヂメチノン硫酸の利用寧は良好なれどもオノγトニトロフェノーノレに封

しては少しく低下ぜム（72．73％）．何れにするもヂメチノレ硫酸を用ふる方法の最大の
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映鮎はその毒性ある事なり．

　次にキノγヒネようコデインの製迭に優秀なるメチノレ化i剤として用ひらる＼’ブェごノγ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　　ゆり
　トリメチノγアン亮ニウムヒドロオキ四一ドを用ぶる方法　に準撮して行ひたるに棲め

て得発馬なかうき（最高善量15箔）。　　　　　　　　　”

　i爽にオノレトニトロフェノーノレ，メタノーノン，クロzγメチノレ及アノレカリとを加歴器内に

て10昧加熱鷹せしむる方渓11）1娑ク廿〃チ，・の早馬なると灘の殆どなき禾縣あ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロめ
　6・’著：者等の経験による時は90。5％の得量あうて大艦Schwyzerの記載に一致し牙

ノレトニト倉フェノーノレのメチノン小海として優秀なるものなることを認めだ釦．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ　i爽にオノγトアニシヂンの製法としては鐡と璽酸’とを用ふる方羨X13）望｝流化ソーダを用

　　　　くき　く　う
ふる方法　とあφ・

　先づ雨方法の得鴫野操作等を考ぶるに殆ど同量の得量を與へ硫化ソー女め方幾分高

吟なるも抽出法簡易にして一見硫化ソーダ法の方良好の様に見ゆれども其製品（オノγ

　トアニシヂン）は常に赤色を呈し且叉これよ少誘導したるグアヤ’コ・一ノγは常に多少め

。不純分を含み無色のグアヤコーノγを得る乙と困難なり・鐡及盤酸を用ぶる方法は硫化

ソーダ法に比して少しく抽出法繁雑なる竜幾分廉領にして且この方法にて得たるアニ・

シヂンは無色のグアヤコーノンを與ムることを認めたり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエヨラ
　然るにこの鐵と盛酸による方法にも数種：の早戸あう。月中Schwyzer叉はFierz－1）a一

　　　　　　　　　　　ロリ
vidのアニリンの製造法　のもの適當なう．著者等はFierz－Davidの三方に從ひて還：

元したるに大車S6hwyzerの成績（90．18～91．72％）と殆ど同様の結果を得たう1．而し

てアニシヂンは還元後ア昌シヂン含有の水にて水蒸氣蒸溜し溜出せる油分を減塵蒸溜

し母液は次同の水蒸氣蒸溜に用ふべし．

　爾二。ケノγ叉は他の金属を接鯛剤として水素にようてオノント中越アニゾーノンを選

　　　　　　ゆユラこヨめ
元する特許法　あれども工業的に實配し得るや否やは疑問なム．

　次にアニシヂンようグアヤコーールの製造法中共アニシヂンのヂアゾ溶液の分解方法

としては磁。＿ダと硫酸を興る方法（1テ1硫酸銅と硫酸翻ふる方法嵩：IIの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユ　うくぶラこあう
溶液に更に硫酸ア・γモンを加へて分解する方法（II1），　IHの溶液に更に芒硝を入れて

　　　　　　（12）、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3σ）

行ふ方法（IV）及硫酸の代りに燐酸を用ふる方法（V）等あう・「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　置
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　之れ等の方法の中1は奮法に属し叉IVの方法は本分解題慮は當然芒硝を生成す

るものにして其儘反覆使用するものなるにようII，　III及Vの方法に就きて追試せ

こり．　　 　　　　　　　　　　　・　　・　　　　　　　　　．　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ
　この三燐酸を用ぶる方法（V）は分解液自濁し且得量少なく・（56・3％）硫酸を用ぶ

・るII又はIIIの方良好なう．　．

　ヂアゾ液中亜硝酸の存在する乙とは有害にしてグアヤコーノγの得量を低下せしむ．

幽乙のためには分解液中に硫酸アンモンを入れ置き多少遊離の亜硝酸を含有するヂァゾ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨラ
溶液を滴下するUllma耳nの方法（III）簡便なう・．叉令早藤の方法　の如く濃厚なる

溶液にてヂアゾ化する時は多量の芒硝を析出して不便なウ・配れも亦Ullmann法の

’如く稀薄なる溶液にて行メ、方良好なう．この方法によムてエ・一テノレ抽出にて84．4％，

還流式外蒸氣蒸鋼によウて80・7％のグアヤコーノγを得た鋲

　叉同一の分解液にて少くとも5同は分解作業を行ひ得られ硫酔銅の同牧量は約78

％にしてこの同牧硫酸銅は其儘直に次の仕込に用ひ得らる．

　次に粗製のグアヤr一ノγの溜出液全部に苛性ソーダを加へとかして濃縮し同時に中，

　　　　　　　　　　
性物質を除去する操作に於て一般には鈴丹に．て濃縮する様記載せらる㌧も常駆蒸溜の

ものは減甲蒸溜のものに比して約10％得量を減ずべし・

　次に叉精製グァヤコーノレ製遣上必要なることはソーダ盤の濃縮液に酸を加へて析出

サしめたるグアヤコーノγは其儘直に蒸鰭に附することなく一度水蒸理財鯉（還流式）

を行メ、こととこ＼に得たるグアヤコーノレにソーダ友を添加して減算蒸館1することな

う．この2操作は何れを省略する竜無色の製品を得ること能はず．

　今クロノγメチノγを用ひて製出せるオノレトニトロアニゾーノンよう精製グァヤコーノγ1

翠gを製出するに要する原料並に藥品の数量を算出する時は次の如し．

オルト昌トロフェノール

混同ソール

食　盛

硫　酸

璽化亜鉛

苛性ソ員ダ

1．8304　kg

2．4663　　〃

3。5480　　〃

12．4566　　〃

α2216　　〃’

2．5083　〃
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’　　　　　　　　　　　　ソーダ友　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　1．3203　〃

　　　　　　　　　　鐡　　粉　　　　　　　　　　　　　　　．，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．6256　　〃

　　　　　　　　　　量薩！　酸　　　　　　　　　　　　　．　　　　’　　　　9　　　　　　　　　　　　0．3024　　〃

　　　　　　　　　　亜硝酸ソーダ　層　　　　　　　　　　　　0．7931　〃

　　　　　　　　　　氷　，　・　　　　　　　28193”
　　　　　　　　　　硫酸銅　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．4358　”

　　　　　　　　　　硫酸アンモン　　　　　　　　　　　　　．　　0．8834　〃』
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ

〔註ニト・フェルルの製造は當画一論告・クロルメチ”の猫噸川氏の戯・ニトロアニゾール及ア、
　　　　　　　　　　　　　　くユエ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひの

ニシデンの製造はFierz－D・vidの麟・グアヤ’一ルの製造はUllmannの麟rこよ舛得たる結果によれ

り．〕

子の鞭こよ輪講恩田難の輝燦品撚傑砒証する時期の如し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　匹召不［164F10月　　　　　　賢召雅17五詳11月

　　　　　　　市便（1kg　l・つき〉　　 7．00i11　　1220円

　　　　　　　藥品総代便（製造i費）（lk9につき）　　　　6．59円　　　　　　　8．28p1

　余等は目下残されたる他の一つの方法なるオノントニトロクロルペンゾーノレよう串磯

する方法に就きて研究中なう・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　實験の部

　　　　　1．オルトクロルアニゾールよリグアヤコ」ルを得んとしたる試み

オハク・・η．ノつγは高紙め方法（21りにょう儂し・縄ヂメチ・γ欄・てメ

チノレ化し沸顯190～204。のものを用ひたう．（純粋のオノγトクロノレァニゾーノレの沸鮎は．

195～196。）

　1．オノレトクPノγアニゾーノレ’309，20％苛性ソーダ液1509，硫酸銅溶液（硫酸銅39を

水14ccにとかしたるもの）5ccを掩拝回付二二加1墾器内にて190。　ld2時間加熱せ

う．後工一ラノFにて抽出しエーテノγ溶液を苛性ソーダ漆液にて振う中性物質と酸性物

質とに秀ちブ～り．

　　中性物質は26．5gにして分鯛の結果

　　　1．　　　～1goo，　　9　0．9g　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　、　　．

　　　a190－2q40　2289　　　　　　　　　・　　　　　　　、
　　　3．　204帽2070　　　　　1．5g．

・にして部殆ど大部分のオノγトクロノγアニゾーノレは分解せられずして同牧せられた外

　　酸性の部分は同様にして分瑠したるに　　　’．　　　一

　　　1　・：L｝i忌OQ　層』　、0．29



’
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、

　　　2．　　180ρ｝210Q　　　　　　　　L39

　にしてグアヤコーノγ鯛分と認むべきもの僅少なう．

　　9時間加熱にても大膿同様の成績を得た鉱

　　2）オルトクロノγアニゾーノレ309，20％苛性ソーダ1689，盤化第一銅19の混合物

　を270～299。に8時間加熱後同様に庭理したるに中性部分は．2．25gあウ・酸性部分は

　　　1．　　　～1goo　　　　　　　　　10．79

　　　2．　190～2100　　　　’　　　　1．35gし

　　　3．　210・rr2480　　　　　　　　　2．5g，

　にて蒸寒し2億分は其臭氣及盤化第二鐵の反慮にようてグアヤコーノンなるも其量は僅

少なウ・3四分は結晶を析出しブレンツカテヒンなウ．・・次にユ瑠分を再即したるに

　　　11）　　～170Q　　　　　　7。49

　　　12）　170～190Q　　　　　　　　　1．659

　　　1：モ）　190～202Q　　　　　　　　　　O．6g

　にして即殆どクロルフェノーノンよう成る．

　　3）’オノレトクロノγアニゾーノレ309，20％苛性ソーダ1689，ヨ・一ドカヲ19，盤化第

一銅19を250。に8．5時間加熱したるものは次の如き成績を示せ外

　　　中性物質　　　　　　　　　　　　　　　5．79

　　　酸性物質　　　　　　　　5・39

　　　フェノール性物質　　　9．59　　　　　　　　　　　　　　．

　これを分鱈して次の餓分を得た動

！　　　1。　　～180Q　　　　．　2．2g　　　　r．　　　璽化第二餓にて　　＝青　　一→　　褐色　’

　　　乞．匹80～190。　　エ㎏、　　　　　”　　”　　　”
　　　3。　190の｝2150　　　　　　　　　　　0，99　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　〃　．

　　　4，　215～24go　　　　　　　　　　1．79

　　4）オノレトクロノレアニゾーノレ309，無水酷酸ソーダ579，水163ご。，酷酸銅4．19，銅粉

（1（upferbronz）4．19を同様に190～200。に9時間加熱せり・後苛性ソーダ40弩を加

へて30分間煮沸し水蒸氣を通じて未攣化のオルトクロノンアニゾーーノレを紹噛し（25．89）

残鯛を酔性とし再び水蒸海際細し脩液を丁田チノンにて振取し炭酸ソーダにて醗性物質

を去釦たるものはO．3gにしてグマヤコーノン蔭口盛化第二鐵の三鷹あ外

　　　　　II・オルトクロルフェノールよリグアヤコールを得んとしたる試み・
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　1）オノγトクロノγフェノーノレ（K：P172～180。）309，メタノ・ツγ300cc，水150cc，ヨー

ドカン1g，盛化第一銅1g，苛性カリ10・5gの混合物を撹絆器付鐵製麺歴器中にて190。

に7．5時間加熱せウ．後メタノーノレを溜製しエーヲ・ルにて振取し三・一テノγ溶液は常法に

よウ中性，フェノーノγ言及酸性物質の3部分に分てう．フェノーノγ性物質は18gkして

　　1ユ（P～190。　　．759

　　2．　190一μ2100　　　　　　　　　　0．69

　　3。　210～2400　　　　　　　　　　0．6g

に七蒸回し未麺化の部分多くグアヤコーノレ分は少量にして其外にブレジツカテヒン少

量を生成せウ．酸性物質は5．89あ鋲

　2）・オノレトクロノγフェノーノγ309，メタノーノン300cc・水150cc・ヨードカリ19・苛

性ヵり10．5g，硫酸銅1gの飽和液の混合物を190～2001に9時間加熱したるに殆ど

同様の成績を示せウ．

　3）．オノγトクロノγフェノーノレ309，40％苛性ソーダ909，メタノーノン909，硫酸銅

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
19，水3ccの混液を190。に10時間加熱し．たるに大部分の未鍵化のオノレトクロ〃

フェノーノレ（22・19）を同牧し其外にブレンツカテヒンの鉛盤39を得た鉱

　　　　　　　　　皿　グアヤコールの苛性ソー・ダによる攣化

　以上の事實によリグアヤコーノγが苛性ソ・「ダによりて如何なる鍵化を起すやを知ら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タんと慾しグアヤコーノレ（メノンク製）269，20％苛性ソーーダ1689，ヨ・一ドカリ19，硫酸

銅1gの飽和溶液の混合物を190。1ご6時間加熱し後水蒸氣蒸溜して中性物質を除き

残溜を酸性として再び水蒸氣蒸溜したるに未二化のグァヤコーノレ21．49を得たウ．大

．部分は195ん202。にて鯛出せウ．酸性水蒸氣蒸溜の残溜は7．8gにしてこれよム得た

る鉛盛は5・5gにしてブレンツカテヒンとして1・9gに當ζ・

　　　　　　IV’2一二蔭口7エノールー4一スルホン酸よリオルトニトロ

　　　　　　　　フェノールの製造の試み

　1）．2一ニトロフェノーノγ一4一スノγホン酸カリ109，50％硫酸にて飽和したる硫酸銅

溶液50cbを加へ油浴温度170～200。に熱し過熱蒸氣を通じ左るにオノレトニトロぞエ
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ノーノγ2．19（Fp．45．5～46．5。）を得た鋲計算量に封して38・88％なウ・

　2）．受器を氷冷し且最後に苛性カツを置きてニトロフェノーノレの遁散を防ぎ全膿を

減歴（49～191mm）としつ＼油漉温度180。にて過熱蒸氣を通じたり・溜液は全部水に

とかし濃縮後酸性としてエー：チノンにて抽出せり．得たるオノγトニトロフェノーノγ2．691

にして：Fp　42～46．5。，計算量に押して48・15％なウ・

　3）：滅塵54～133mmにて油溶温度180。前後にて分解せしめ分解始まるに到ウ酷

酸鉛489の10％溶液を全分解作業時間中に全量を滴下し卜す様調節しつ＼少量宛滴

下せしめたウ．然るに其得量は0．8gにして計算量に回し14・79％なう・

一4）．70％硫酸中に硫酸銅を飽和せしめたるもの100ccを減座しつ＼1801に熱しこ

れに8．59の2一ニト・フ。ノーノンー4一スノレホン酸カリの飽和硫酸銅溶液を丙容湿度

180Qにて滴下した1外得量2gにして計算量に抄して44・4％に阿る・

　ヒ　　　　　　　　V　オルトニト回ア昌ゾールの製造

　　　　　　　　（29）
　1．Ullmann法

　105。に乾燥したるオノγトニトロフェノ・一ノγソ・一ダ30gにDγオ・一ノγ10ccを混じ

次にヂメチノレ硫酸24ccを加へ油溶温度115～120。・に撹拝しつ＼熱したう．初め流動

性となう次いで固結せう．而して一時樫黄色となれるも漸次赤饗せ鋲禽少時間加熱

したる篠石0％苛性ソーダ20cc二水100ccを加へて15分闘煮沸し更に多量の水を

加ヘエーヲ7レにて抽出し後滅厘蒸干せり．得量は25．59（KP9129～144。）1こして計算
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
量の89．4％に當る．其アノγカジ性母液ようはオノ〆トニトロフェノP一ノン0・99を同堕

せ少．

　2）．UIIInan11解法．

　オノγトrPフェノーノレ309及無水炭酸ソーダ34・59をよく研磨し～これにPγオ

ーノレ10ccを加ヘヂメチノγ硫酸319（1．1モノレ）を加へ撹拝しつ＼加熱せう・初め帯紅色

な釦し内容は漸次に紅色となウ油浴の温度130。に到うて盛に無水炭酸を薮生せウ・

炭酸登生休止後150。に10分間加熱しこれにアノγカリをカnへて煮沸し後上法の如くせ

め．得量28gにして計算量の84・2％に直る．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こゴヨリ
　』3、フェニノレトツメチノγアンモ出ウムヒドロキシドを用ひてメチノγ化したる試み・

　フェニノシトリメチルアンモ昌ウムクロソード55．59を61ccのメタノーノレにとかし

、
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これに苛性ヵり20gをメタノーノγ81ccにとかしたるもの1を加へ析出せる盤化カソを

濾過し其濾液にオノレトニトロフェノーノγ309を加へてとかしガラス槽の儘にて回歴器

中に入れ115「一120。に5時間加熱せ鉱．後目タノ・一ノγ蓬「晶晶し残溜に水を加へ更に強．

く酸性としエーテノンにて振るエー7ル溶液は苛性ソーダ液にて振う未反慮のオノントニ

トロフェノールを去る後減三二回せう．得量5gにして計算量の15．1％に當る．未

趣化のオノγトニトロンェノーノγ209を同肢せ動

　　　　　　　　　　　　　　　ロりく　の
』4）．クηルメチノンを用ふる方法．

　オノレトニトロフェノ・一ノレ69．59，水200cc，脚苛性ソーダ209，炭酸ソーダ409，メタノ

ーノγ200ccの混合物を撹搾器付加厘上中に入れこれにク切嗜メチノγ979をメタノー

ノン250cc中にとかしたる竜のを歴二二氣にようて乱入（40ポンド20分間）したる後（此

際加膣器は約2氣魅を示せの100。に8時間加熱撹絆せム（8～7氣座）．冷後メタノ

ーノレを溜去しエーテノレに取うアノγカリにて洗ひたる後減三二上せ鉱得量は69．39

（K：P彊140～156。）にし，て90．5％に當・る．

　　　　　　　　　　　　VI．オルトアニシヂンの製造

　1）．エーヲ’ノレ抽出による成績・

　　　　　　　　　く　ラ
　青山式簡易撹拝器　を具へたる三頸コノレベンに137分の二二と196容量の水との混

合勿唖酸13・1糧を加へ後10分間煮沸し幽しつ＼100分のオ・γ，・二・・アゴゾ

・一 mγを翼時間内に加へ更に完垂に還：元せらる＼迄煮沸し後ソーダ灰13・1分を加へて

アノγカリ性とし水蒸氣蒸溜し溜液は食盛にて飽和せる後工一チノンにて抽出せう．

2同の成績次の如し．

オルト』トロアニゾール
オルトア昌シヂン

沸　　　黙 得　　　量 計算量に封して

　　　　　91g　　　　　　　　　　　　　K：p6　107～111．50　　　　　　　　　　65．99　　　　　　　　　　　　　90．0％

　　　　　”　　　　　　　　　　　　　　　K：p8　　117～1200　　　　　　　　　　　　66．69　　　　　　　　　　　　　　90ρ％

　2）．エーテノレを倹用せずアニシヂン飽和液を以て水蒸氣蒸溜したる試験．

　前同φ如き方法にて生成せるオノγトアニシヂンを水高話蒸溜し油分（アニシヂン）を

分離しだる母液を水蒸氣三生器中に入れこれよう登生せしめたる水蒸氣によウて次同

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
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の還元威出物を水蒸氣蒸溜し静置し油分を分離し直に減魚島鯛ぜる成績は…欠の如し・

オルト昌トロアニゾール
．オルトアニシヂン

沸 貼 得　　　：量 計算量に封して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　50g　　　　　　　　　　　　　　K：p11　　109’｝1130　　　　　　　　　　31．79　　　　　　　　　　　　　79X）％

　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　K：p6、7　106～1100　　　　　　　　　　　38．49　　　　　　　　　　　　　9δ．7％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　VII．グアヤコールのアルカリ溶液の濃縮試験．

　グアヤコーノγ（メノγク製局方品）509を水2Z及苛性ソーダ17．69（ユ．1モノγ）にとか

し其透明の液を常歴及減塵にて蒸溜し溜液200ec（減歴蒸溜の時は300cc宛）毎にエ

・一 茶tンにて抽出し残溜は酸性としエーテノγに取う各部分を秤量：し比較した鋸

溜　撮　立
番　　　號

　　　1

　　　2

　　　3

　　　4

　　　5

　　　6

　　　7

　　計

溜出液計

残溜より得たる
グアヤコール
同上を’減歴奎蒸溜

したる成績

同上の得量％

常　　塵　　蒸　　溜

　　　ユ・39

　　　1．ユ59

　　　1．00g．

　　　0．859

　　　0．709

　　　0．559

　　　0。409

　　　5・95＄

　　　1400cc

　　　41129

38．1g　（Kp692～960，

　　　762％

減　　贋蚤　蒸　　溜

　0・49

　0．39　　　　　　　・

　0β9

　039
　0．39

　1bg
　1500cc
　47．39’

449　（K：97’93～96Q）

　88％．

VIII・グアヤコールの製造

　　　　　　　肴）
　1）．今野氏法

　新しく蒸瑠したるオノγトアニシヂン309を氷冷しつ＼50％硫酸67．5gにとかし

これにク亡一一ン不含の亜硝酸ソーダ（95．27劣品）189を水54ccにとかしたるものを

内容の温度0～5。にて滴下しヨードカリ澱粉紙に呈色するに至りて滴下を中止し析出

せる硫酸ソ・一ダは吸濾し水洗し杢液を合併し自民108～1100に熱せられ且青山式枝付
　　　　　く　　
簡易撹拝器　にようて掩絆せられつ㌧ある硫酸銅350g，硫酸（36。．B6）75g，．：水425cc
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よりなる分解寒中に滴下し内容温度103～110。にて反論せしむ・全液滴下後更に水蒸

氣を通じてグアヤコーノγを充分に蒸溜せしめだう、此際溜出せるグアヤコーノレは褐色

を呈したう．これに5％苛性ソーダ液25gを加へ滅歴にて濃縮し残溜は酸性としエ

ーヲ・ノ叱にて抽出せう．得量21．49．にして計算量に封して70．8％に當る・（参考今野

氏得量．70．56％）．

　2）．遊離の亜硝酸が同量を減ずることの實験・

a）．．オノレトアニシヂン309，硫酸（36。B6）67．59，水60ccの溶液に亜硝酸ソーダ18・79，

水75cc．の溶液を0～5。にて滴下して得たるヂアゾ溶液は著明の遊離亜硝酸の三鷹を

呈す．これに水1‘を加へ硫酸銅1009，硫酸1509，水200ccの分解液中に加へ105心

108。にて分解せしめ，二言に50％苛性ソーダ液409を加へて減歴濃縮し更にグアヤ

コ・一ノンを析出せしめ二二蒸乱せウ・得量22．3g（：Kp6。593～96．5。Mこして計算量の73・8

％に當る．

　次に二二と同様にしてヂアゾ溶液を作うこれに尿素を加へ七遊離亜硝酸を分解した

るものを分解液中に滴下せしめたるにグアヤコーーノレの得量ば24．49（KPs　g5～98．5。）に

して計算量に正して80．7％となれう。帥約7％得量多し・

　　　　　　　　ロの
　3）．Ullmann法

　前掲と同量：の慮方にて只硫酸アニシヂン溶液は外部よム冷却することなく氷片を直

接忌中に入れて0～5。にてヂアゾ化し叉分解山中に硫酸アンモンユ009を加へて行ひ

たる成績は次の如し．

オル，ア唄　　・…　一・
シヂン P沸　鮎　得　量国胸・潤て

グアヤ『コールの抽出法

30g　　KP787～91q　　24・29　　　8α1％　　エーテル拙

　〃　　：Kp790～93。　　鋤9　　　844％　1　”
・・gK馬83一・㌍ @・・9　・…　聯碁李蒸㈱にてエτ搾
〃　　Kp・8ト92。　4α79　，　8α7％　に”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　1

4）．A。P．1623949『の方法．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

ゆ

初めヂア．ゾ溶液製造時Ullmannの直方に從ひ只硫酸を燐酸に代へて行ひたるに難
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溶性の多量の燐酸アニシヂン（？）を析出して泥歌となウ．又亜硝酸ソーダ液を滴下

しだるもとけず．赤色の泥となれ晶晶叉計算量の130％を加ぶるもヨードカリ澱粉

紙に呈色せず，叉多量の水を加ふるも溶解せざるによウてヂアブ溶液は從來の如き硫

酸々性のものを用ふることとせウ，而分解液中に計算量の10％過剰の燐酸ソーダ

（3209）を加へ置きて分解液中の硫酸を全部燐酸と置換せしめ乙れに尿素を加へて亜硝

酸を去ウたるナァゾ溶液を加へて常法にようてグアヤコーノγを製造しため．其結果は

オノントァニシヂン309よム179（KP483～88。）の得量にして56・2％に當る・且液

は初め澄明なめしも漸次沈澱を析出し泥状とな査撹拝は少しく困難となれウ．この沈

澱は多量の水を加ふるも溶解せざウき．

　5）．同一の分解液を用ひ三二してヂアブ溶液を分解したる成績　　　　　　　　ヘ

　ヂアゾ溶液を分解する時その分解液の組成帥硫酸銅，硫酸二水の量的關係は重要な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエ　う
るものにしてこの際芒硝の存在は殆影響なし，とせらる．而余等の豫備實験の結果に

よる時は1同操作する毎に硫酸は計算量二二回するが故にオノレトアニシヂン30gの仕

込みに於て1同操作完了する毎に生成せる樹脂様物質を三時掬ひ取ウ，残うの分解液

中に硫酸銅24．49，水488ccを追加して次同の用に供したう．ヂアゾ溶液は尿素を加

へて遊離の亜硝酸を去ウたる後滴下せう．溜出せるグアヤコPノγの中和には5％背性

ソーダ液60gを加へて濃縮せう．グアヤコーノレは還流三水二二蒸溜によわ最後の竜の’

のみエープノレ抽出法によれム共得量は次の如し．

　　24。39　323．8g　（78．8％）　；24．8g　；24．7g　；25♂1g　（84．1％）

5織目には分解液中に芒硝を析出し六二困難となうたるによウ實験を中止せう・

　6）．硫酸銅の同工

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほ　前掲操作後の分解液よう樹脂様物質を大忌除きたる上磁皿中に二二して不溶分（1）

と溶液とに分け，磁皿申の溶液は放冷して結晶せしめ結晶（II）と濾液とに分け，濾

液は夏に極度に濃縮して放冷し沈澱（III）と濾液（IV）とに分ち共各に就きて硫酸

銅及硫酸の量を定量せう．共結果は次の如し♂

　但し硫酸銅は硫化銅として，又硫酸はアノγヵりにて滴定せう・而して便宜上硫酸銅

はCuSO、・5H：、0の含量を以て示せう．
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1 II III Iv 計 計算量

　同牧山　51㎏．　、59gl、4。，gi、。9，　＿　　＿

　CuSO∴5H20　　　38．839　　　137．169　　　38．95g、　　3．759　　　218．699　　　　222g

　　II2　SO｛　　　　　　　　7．789　　　　　37．93g　　l　　62．239　　　　41．139　　　　　149．079　　　　　　　140g　噛

　即1及II合併にて210．59の同牧硫酸銅はCuSO’5H2083．6％含有のものにして同

牧量は78．38％となる．

　7）．同牧硫酸銅を用ひて行ひたる成績．

　寄託硫酸銅119．69（CuSO4．5且20．1009，　H2SO4179含有），硫酸（36。　B6）1099，水

200ccようなる分解液を用ひて分解せるにグアヤコ野屋ノレ得心24．59（Kp548～90。）を

得たう．81．1％の得量なウ．

　8）．グアヤコ・一ンの精製　　　　　　　　　　　　　　　　，

　メノレク製グアヤコーノレの着色せる竜のは1同減焼直註する時は無色とな動叉一度

　　　　　　9
ソーダ睡とし硫酸を加へて析出せる竜のを溢血蒸立するに殆無色となるも極めて微に

着色ぜる竜のを得べし．然るに硫化ソーダ法にて製塩しプ～るオノγトアニシヂンよ少作

れるグアヤコーノレはソーダ灰を加へて血鯛するも亦盛化第一錫，ノ・イドロずノセファイ

・の如濡話と出嫌る後に再細るも無色とならず馳鋼ナ・甥・勧・へ

て蒸瑠するも亦一旗マグネシア盤としたる後還流式水蒸氣蒸溜を行ふも無色とするこ

とを得ざウき・ヌヱれ等の方法を交互に組合せて行メ、竜同様なウき．又原料なるアニ

シヂンを1同広丘盤としたる後中性の物質を去ウ精製したるものを用ひだる時も同様

なう・1次に又ヂアゾ溶液分解時硫酸アン屯ン又は尿素を使用するも諭せざる時も同様

の結果を得だム．

　然るに鐵と盤酸を用ひて還元せるアニシヂンを用ひたるグアヤコーノンは先づ初めに

還流東水耐湿蒸溜を行ひ次に其溜出油分をソーダ灰少量を加へて減歴蒸溜する時は1

回にして無色とするこ．とを得た釦．　　　、

　昭和八年十噌月
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合成エフェドリンの製造法に就て（第二報）

技　手篠　崎 好　　三

　天然エフェドリンの代用品たる合成エンェドリンはラセミ燈即ちd・1一エフェドリン

にして其異性禮d・Lψ．エフェドリンは藥敷少し．而して合成エフェドソン製造の際傍

・生するd・1一ψ一寸フェドソンようd・Lエフェドリンへの韓移は甚だ困難にして其d●Lψ7

エフェドリンの生成量の多寡は経濟的に影響する腱多し．

　合成エフェドリンの製造法には幾多の方法あれ共工業上比較的可用的債値あるは

　　　　　　くり
：Eberhard氏法なウとす．

　ドイツ國工・メノγク會1吐にては：Eberhard氏法に援う合成エフェドソンを製造しエ

フェトニンEphetolli11なる名四にて螢責せム．　　　　　　　　　　　　　．

　：Bborha1，d氏法に擦る化學反慮を’示せば次の如し．

　　　　　　　C2115COOH十　　1）C16　一≒＞　C2H5COCl

　　　　　　（）＋CIC・幅曇→OCO叫

　　　　　　○賜温一つ㎜鵬

　　　　　　（C・CHB・C・聾＋N職＿ナ（C・甲HC氏

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NH：CH3　　　　　　＼／　　　　　　．　　　　　　　＼／

　　　　　　OCO器＋H翫　今○脚下：＆』フ・ド〃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
　叉Eberhard氏法に類似せる方法としてはFourneau氏　はベンゾーノγにブローム

プロピオニーノンブロミドをプロムアノγミニウムの存在に於いて作用せしめブロームプ．

ロビオフェノンを製し以下：Eberhard骨法と同様に絹物にメチーノンアミンを附加せし

め後逡元してd・1一エフ三ドヲンを製造せり．是即ち『：Eberhard三法の攣改とも稻す
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べき方法なう．

　前記Eberhard氏製造法に就いて實験せる概略を蓮べん．　悔

プ。ピォン酸ク．。リドの南画於てク。一，。化戴し七理化燐を使用する時（3）は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　鴨
反慮順調に逡み副生せる酸盤化燐との分離容易なれ共プロビオン酸の」定量に適し多

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの量の五盤花燐を要す．之に反し三盛化燐を使用せば小数量にてクローノレ化し得れ共反

慮は五壇化燐に比し圓滑ならず叉酸クロリドと心皮慮の三盛底面との分離困難なう・

　プPビオフェノンの製法は自験の部に記するが如く所謂Friedel　Crafts氏の一般ケト、

　　　　　　　　　くの
ンの製造法に準噂し　極力灘氣を防ぎつ＼無水聾化アノγミニウムを接燭捌として無水

ペシブ・一ノγにプロビオン酸クロリドを作用せしめ85％以上の牧得率を以て781nm

140～142。にて溜出する純プロビオフェノンを得たう．本品は強く冷却するときは固

結し20。に於いて熔融す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
　プロヒ’オフェノンのブローム化には溶媒として：氷酷酸を用ふるChr．　Schlnidt法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの及二硫化炭素を溶媒とするPampel　u．（兇Schmid七法あム．前者はプロビォンェノン

Q氷酷酸溶液にブロームを滴潤し反慮終結後水中に投じソーダ水にて洗無し精製す．

然れ共成績膿あα一ブロームプロビオフェノンは非常に目を刺戟し馬験の際甚だ困難

を威ずる故後者に從ひ溶媒として二硫化炭素を用ひ反慮終結後溶媒を溜期し績いて減

歴蒸溜によう精製せば之等の困難を除去し得べし．

　α一ブ面一ムプロビオフェノンにメチーノレアミンを作用せしむるには溶剤としてkン

　　　　　　　　　　（1）　，
ゾーノγを使用する疎剛　と無水アノレコーノレを使用する揚餅とあウ．何れの揚合に於い

てもブロームプロピオフェノン溶液にメチーノレアミンの溶液を滴羨して反慮せしむ『る

際温度は極力低温度に保つを良とし又急激なる反慮は成績膿の精製に困難を心すが故

に鹸う濃厚ならざるメチーノγアミン溶液を少量づ㌧滴督するを可とす．荷實験の部に

示すが如くアノレコーノγを使用する場合には成るべく無水なるを要し且心慮終了後中和

するには乾燥田野耳斯を通ず．然る時はメチーノレアミン盤は僧メチーノγアミノプロ

ビオフェノン1ド比し純アノγコーノンに溶解し難く最初に析串する故之を除き．荷溶存する

メチーノンアミン盤を除去する爲アノγコ・一ノγ分を適度に滅駆蒸爽しエーヲ7γ少量を加へ

放冷するときは殆んど全部メチーノンアミン盤は析出する故之を除き母液は更に減魅に
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て濃縮し目口テノγを加へ放冷するにα一メチーノγアミノプロヒ’オフェノ・ン盛酸璽の白

色粉末状結晶を析出す・之をアノレコーノレ黒川一チノンよム再結晶するに182～183。にて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くわ
熔融す．試に其ブ月一ムの反慮を検するに陰性なウ．然れ共金尾氏1の211～212。に

　　　　　　　　　　ノ比し融鮎低き単純品を得んと欲し182～183。にて熔融するαどメチーノレアミノプロピ

オフェノン盤酸盤を水に溶解しアノγカリ性となしエーテノγに轄溶し更に盤酸盛となし

アノγコーノレ及工一カレよう再結晶するに其熔融鮎は前同様1831に止まれ鋲　而して

此物質を後に記す如くパラヂウム及活性炭を鯛媒として還：元し約80％の牧得率にて

d・1一エフェドリンの盤藍鼠を得．

　α一メチーノレアミノプロピオフェノンを還元してラセミ禮エフェドリンを製造するに

際し2種の異性艦即ちd・1一エフェドリン及d・1一ψ一エフェドリンを生ず・此際ナトリウ

　　　　　　　　　　　　　くりくわ
ムァマノンガムにて還元すれば　殆んどd・Lψ一エフェドリンを生じ面忘・昌。ヶノレ・

パラヂウ。等（1Xあ出盛を用ひ纐蜀還元を行へば反論に肘エフ。ドリンを生ず．本實

験に於いては原料として前記：Fp　18♀～183。の併メチーノンア「ノプロビォフェノン

盤酸臨を用ひパラヂウム及活性炭を論意として接鯛血忌を行ひたるに約80％の漏話

牽にてd・Lエフェドリン盤面盤を得．たウ．本誌は純自色短柱状結晶にして187～188。

にて熔融し交獄と一致し叉エフェトニン及第マ報近藤技師等の得られたるd●L土フェ

ドリンと混融するに熔融貼の降下を見ず且ρ旧離虻田は75。にて熔融す・　　　甲

　之を要するに本面心によウEberhard氏合成エフェドリン製造法は各階程に於ける

イヒ學反慮比較的順調に行はる＼を知り得たれ共我圃こ於いてはプロピオン酸及共他の

原料高債にして且天然エフェドリンが藥局方に牧載せられたる今日に於いては直に三

品に適するや否やは疑閉な鋸

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　　　　　　　　　　　　　プロピオン酸クロリド　　　　　　　　、

　盤化カノγシウム管を附したる分液漏斗と冷却管とを備へたるミ頸コノγベンに五璽化

燐5009を取ウプロビオン酸1509を分液漏斗より徐々に加ふるに塵酸琵斯を薮生し

つ＼烈しく反撃し且聚熱する故外部よム冷却しつ＼徐々に反慮を進め酸の全部を注加

後湯浴中にて徐々に温め盤酸目的の登生止みたる後蒸溜に附し80～95。にて溜出す
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る部分を集め更に精溜して80～8ぎにて蒸溜するプロビオン酸クロリド1659を得た

う．理論量の約88％に當る．

　　　　　　　　　　　　　　　プロピオフェノン

　前記プロピオン酸クロリドの製造の揚合と同様なる装置を用ひ三聖コノレベンにベン

ゾール1009，二硫化炭素1009及無水璽化アルミニウム1409を取ウ分液漏斗よウプ

如ビオン酸クロリド939を徐々に加ぶるに盤酸三二を登生しつ＼反鷹し微に螢熱し

プ・．ビオン酸ク・リドを加ふるに御璽化ア…ニウ・は次第に溶解し液1よ黒褐色を

呈す．急激なる反鷹を起さざる程度に酸クロジドを加へ杢部注加後温めて反慮を促進

せしめ塵労琵斯の野生止みたる後冷却し氷水中に投入するに黒褐色油状の物質を析出

する母野を水野饗蒸溜に附し少量の馬脚プノレに轄溶し乾燥後溶媒を溜去するときは黄

色油団の物質を得．之を精博する爲78mmの減歴にて140～142。にて溜出する部分

を集むるに1159あウ　理論数の約85％k解る．

　　　　　　　　　　　　α一フロームワロビオ7エノン

　プロビォフェノン100含及二硫化炭素5009を冷却器を備へたる三野コノγベンk取

φ炭酸琵斯を通じつ㌧分液漏斗ようブローム1209を二硫化炭素300gに溶解せる液

を徐々に加ふるにブロームの赤褐色は裡醒せられブローム．水素琵斯を磯生す．斯くし

て習々理論量のブロームを注加後注意して二硫化炭素を蒸溜し去るときは暗赤色油歌

の物質を得．此際歌物賀を20mmの減歴にて蒸溜するにi35～137。にて殆んど溜出

す．牧得量155gにして早々理論量に近し．

　　　　　　　　　　α一階チー1ルアミノ7ロピオフェノン

　α一ブロームプロピォフェノン219（1分）を純アノγコ・一ノγ20ccに溶解し氷にて充

分に冷却しつ＼11％モノメチーノレアミンアルコー・ノレ溶液50cc（2分）を少量づ＼加

ぶるに液は微黄色を呈し少時の後ブローム水素酸メチーノγアミンの結晶を析出す・此

際メチーアアミン溶液を・一・時に多：量加ふるときは液の着色張く反円成財物の精製困難

にして得量悪し．メチーノンァミン溶液を伊州旧約12時間冷所に放置し乾燥璽酸琵斯を

通じ塵否々性となすときはメチールアミンの盤酸盤及ブローム水素酸璽はα一メチー

ルアミノプロビオフェノンの盛酸臨に比し無水アノγコーノγに溶解し易からざる故に最

■
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初に析出する故之を濾別し減歴にて成るべく低温にて酒精分の約牛量を蒸爽濃縮し少

量のエーテノγを加へ放冷するときは碕溶存ぜる少量のメチーノレアミγ盤を析出する故

之を除き更に減歴濃縮しエーテノレを加へ放躍するに自色粉末妖のα・メチ・一ノγアミノ

プロビオフェノンの盤酸璽を析出する故旧を吸引濾過しエーテノγ及アノンコーノγの混液

にて洗源し白色粉末朕の結晶約16gを得．此物質はアノンコーヲレ及工一ヲフンにて再結晶

するに182～183。にて熔融しブロームの反慮を呈せず直にd↓エフェドリンの製造原

料とし七使用し得．

　　　、，・　　　　　　　　　d・1一工フニドリン

　前記182ん183。にて熔融するα一一チーノレアミノプロビオフェノン盤酸盤109を酒

精80cc・1ζ溶解し2％パラヂウム溶液，数滴の盛化自金溶液及少量の活性炭素を鯛媒と

して接鯛還元を行ふに21。，769mmにて約1100ccの水素を吸牧す（水素0．0903329

理論量の90％弱）・接鯛剤と濾別後酒精分を減歴にて蒸螢するときは純白色短柱歌結

晶を析出す．約89弱あう．酒精叉は熱湯よう：再結晶するにFp　187一ユ88。にしてエフ

ェトニン（猫逸製合成エフェドリン）と混融するに熔融鮎の降下を見ず．画面實験に

於いてα一メチノレアミノプロピオフェノンの純麗の代うに粗製品（Fp　170。附近）を

用ひて還元するも其結果に大差を認めず．

　　　　　　引　用　文　獄　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　1）　A二253，62（1915）；Ar．258，79（1920）

　　　2）　F．P．659882　（1929）；　C．1929．　II．2500

　　　3）Vanino＝．Prapartive　Chemie，：Bd．1：L

　　　4）　B．3L　2346；］B．34，4047

　　　5）　B．19，2896（1886），

　　　6）　B．22，327

　　　7）藥雑．540，102（昭和二年二月）

ρ
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．アミノ安息香酸エチルの電解的製法に就て
1

技手河田五耶市
　　メ、ラアミノ安息香酸エチノγエスカγ（アネ茎テジン）はアミノ安息香酸エチルの藥

　品名によウて新に第五版藥局方に牧載せらる・

’　　アミノ安息香酸エチノンは微に苦味を有する白色微細結晶性粉末にして90～91。に於

　て熔融し之を舌上に置けば暫時にして清失する知畳鈍班を起す．．本品は冷水に溶解し

　難きも熱湯には少しく溶解す叉酒精，エーテノレ，クロロホノレム，ベンゾーノレ並に50分

　のオレ・一フ油には容易に溶解し其水溶液はラクムス試験紙を国色せず．　　　　し，

　　，外用には各種の面傷，灘疹，火傷等に鎭痛の目的に撒布叉は20箔軟膏として用ひ内

　用には胃痛，胃潰瘍，如i婦嘔吐，船量等に一・同0．＄～0．59を服用せしむ．

　　アミノ安息香酸エチノンの製法はパラニトロトノγオrノレを酸化して生成せらるるパラ

　ニトロ安息香酸をエチノンアノレコーノンと硫酸にて煮沸し或は小品ガスを通じてエチノγエ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひラ　　　　　　　　　　　　
　ステノレとなし之を遽面してアミド化合物となす．

　　　　購。胎蚊罵：二：一州く難一儀氏く贈隣

　　　＿CH／COOC・H・　、
　　　　　　64＼N且。

　或はパラニトロ安息香酸を還元しパラアミン安息香酸となし之をエステルとなすも

可なう．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

・幅ぐH一咲留H一嘔く留α璃

　或はパラニトロトノンオーノレを還元して生成せらるるパラトノγイヂンを80％酷酸と

共に湯浴中に加熱してアセ、トバラトノレイヂンとなし之を過マンガン酸加里によウて酸

化しアセトパラアミノ安息香酸とし之をエチノレアノンコーノレ及び硫酸と共に煮沸してエ
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　　　　　　　　び　
スヲフγとなす．

窪三咲罵：一叢鑑一咲臨。瓦

　　　．一幅く器。耳一デ幅ぐ釜嶋

．聖上記の製法の原料たるパラニトロトノγオーノレの製法に帯してはBeilstein，1｛uhlberg

　く　ラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり　　　　　くの

平氏の研究及び本邦に於ては城所氏渡邊氏等の詳細なる研究報告あう且トノyか一ノレの

硝化によウて生成せらるるオノレトー，パラー，ヂニトロ化合物の分離方法には特殊の蒸溜

及び冷却装置を使用するにあらざれば結果良好ならず故に装置其の他の關係上パラニ

トロトノレオールの製造に關する報告は偉績き研究せんとするノボカイン等の研究報告

に之を譲れ鉱

　余はパラニトゴトノンオーノンの酸化及びパラニトロ安息香酸エチノンエス」テノγの還元等

に回し未だ充分研究せられざる電解法の慮用に就きて専ら實験を行ひた鋲

　　　　　　　　　　　　　　　實験の部

　　　　　パラ弓卜口トルオールの酸化によるパラニトロ安息香酸の製法

　メラニトロ安息香酸の製造に隣する文献其数歯だ多し帥ち・∫ラニトロトノレオーノγを

　　　　　　　　　　　くの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くわ

濃硝酸と共に煮沸する方法或1よクロム酸及び硫酸にて長時問煮沸する方法又は過マン
　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの

ガン酸加里の水溶液による酸化方法或はマンガン化合物を鯛媒とする電解酸化方法等

之なウ．

　上記の早れの方法によるも比較的長時間の撹拝を必要とせう然るに余の實験よφ考

察するに加熱撹絆時間の長きに過ぐる威あウたるを以て余は其の聖慮経過を知るべく

一定時間毎に反鷹器中に存在するクロム酸の含有量を測定せ外

　酸化剤の組成…欠の如しクロム酸2929局方硫酸3509を水に溶解し1000ccとなし

ブ～るものに1009のパラニトロトノγオーノγを加へ心心上に加熱し110。’ ﾉ保持しつ＼

激しく撹拝をなす．而して一定時間毎に一定の試料を探り之に’10％ヨードカリ溶液

及び局方塵酸の過剰を加へ遊離ずるヨ・一ドをn15－Na，　S203にようて澱粉・糊液を指示

藥として滴定しクロム酸の含有量を決定せり．而して最初のクロム酸含有量によムて



アミノ安息香酸エチルの電解的製法に就て 133

各時間に含有するクロム酸の含量を除しブ2る商の100分率を取ウ之を曲線に表はせば

次の圖の如し・

％40
↑
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クロム酸とパラニトロトルオールとの反回裡過
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於けるパラニトロ安息香酸の製造の最：良器件はクロム酸の濃度高きものを使用し110。

に保持して撹絆短時間にして目的を達するを得べし，

　次に抑熱撹拝時間の長短に就きて行ひたる箕験結果を示せば下表の如し・酸化装置

は三頸コノンベン中に下表の酸化剃及びニトロトノγオーノンを加へ撹拝器，冷却器，験算

器を装備し油子中に110。に加熱し激しく撹搾をなすときは30分～1時間に於てパラ

ニトロ宋息香酸の結晶を析出すると同時にコノγペン中のクロム酸溶液は漸次桑色を帯

び回る．所要の時間畑鼠後之を冷却濾過し水洗なしたる後結晶を租過剰の炭酸ソーダ

溶液に溶解←たる後工一チノンにて振回し不一のパラ昌トロトノレオーノレを除去し，炭酸

ソーダ溶液を盛酸にて分解するときはパラニトロ安息香酸の白色結晶を析出す．吸引

濾過後冷水にて洗淡素焼板上に乾燥し秤量す．

　面工一ヲフレを蒸登し不鍵のパラニトロトノンオ・一ノンを秤量す．腺癌結果次の如し．

　　　　　　　　　　　反慮時間の長短と牧：得率

　左圖に明かなる如くクロム酸

の含有量大なる問は有効酸素の

含量の減退極めて急速なウ即ち

反慮迅速なるを知る．クロム酸
　　　　　　　　●
の含有量少なるに随ひ有効酸素

の含量の減退云々たう即ち反慮

緩慢なるを知る．

　以上の實験結果より考察しパ

ラニトロトノγオーノンのクロム酸

及び硫酸を使用する酸化方法に
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7

6。5

25

25

50

75

50

100

125

工25

250

375

146

292

3．4

3．4

3。4

3．4，

2．0

2．0

55

55

110

165

175

350

　225

　225

　450’

　675
全畳豊500cc

全畳豊lCOOcc

　　　　の上記の表に明なる如く長時間二丁の必要を認めず．

次にグロム酸の濃度に就きて實験を行ふ

28．5

23．8

53。8

90。11

53．5

1α2

0．65

1．70

1．01

0．86

2．22

5・691

　　1

96．8

83．6

90．3

99．6

92．3

89．0

　前實鹸と同様の装置を用ひパラニトロトノンオーノンの使用量に封ずるクロム酸の理論

数の1・15倍よウ3・4倍を使用∫したる揚合に就き實験を行ひたるに下記の如き結果を

得たり．表中（6，のクロム酸は一度使用したるものを共儘之に新にパラニトロトノレオ

ーノγを加へて實験を行メ、帥ち硫酸クロムを含有せるクロ●ム酸溶液を使用せり・荷（1）

（2）は硫酸クロムを含有せざるクロム酸溶液を使用して三三を行ふ．

　即ちクロム酸を多量に含有するも其中に硫酸クロム等の含有する場合は反鷹極めて

緩慢となる．

　荷實験の前後に於けるクロ云酸の含有量を滴定し之によウてクロム酸の反慮率を算

出せク．

　　　　　　　　　　　クロム酸の濃度と牧得率

實瞼　 クロム酸
番號　．使用：量

※1 堰E・9

※21　75
3

4

5

※6
7

8

9

210

171

242

130’

292

146．

375

クロム酸の
理論最に封
ずる比

1．15

L30

』土ξ．

1。5

1．6

1．8

2．0

2．0

3；4

勾画・廷・喉響鍼N塁剛麦灘
459

40

、100

80

100

50

100

50

75

・3P島cc，4・が

35％
500

35秀
1000

35％
1000

3δ％
1000

3編

35％
1000

驚
29髭

34，0

81．0

74．5

83．5

3．0

102．0

34．0

820

・3g 戟c％…％
4．0 78．0

2δ．0

12．6

24．4

38。5

δ．7

4．0

o．4

89．0

91．1

91・0

21。5

89．0

78．0

905

81．5

90．0

100．0

95．0

92．0

100．0

8L5
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　　　　　　　　　　　　　　クロム酸溶液の電解再生法

　　次に余はパラニトロトノレオーヲレの酸化に使用したるクロム酸溶液の電解再生法を行

　ひ之を反覆使用したウ．

　　クロム酸の酸化作用は次式に示す如き反慮をなす．

　　邸ち　H2　Cr207＋3H2　SO4：；＝≧Cr・（SO4）3＋4H29＋3，0

　　電解再生法は乙の逆十寸を行はしむるにあう．

　　而してこの電解酸化法の電極は過電歴の關係のみならず過酸化鉛の接鯛作用等の關

　係により：專：ら鉛極が使用せらる・

　　クロム酸の電解法はアリザリンの原料牟るアントラキノンをアントラセンより生成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　　　　　　　　　くエ　ラ

　す．る時に生ずるクロム酸の再生に關して：Le：Blanc，　Thatcher，　Schmidt等1こよりて研

　起せられ耐酸性素焼隔膜を使用し或は食璽電解の覆鐘法の如き方法により或は陰極の

　面積小なるものを使用して曲打作用を減ぜしめ其他少量の：KF，1（CN：，ヴアナヂウム

’酸，屯リブデン酸ソーダ等の鯛媒を添加する等各種の研究登表せられたう．

　　余は以上の画意験結果及びパラニトロトノγオーノγとクロム酸との反慮経過等を考慮

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
　し次の條件にて實験を行ひたり．最初にクロみ酸294g局方硫酸437gを水に溶解し

　1250ccとなしたる溶液を使用し84gのパラニトロトノγ尺一ノγを酸化せる母液を電解

　によムて再生し反覆使用したム．
　　　　
　　電解i装置は陽極500qCln鉛網，陰極鉛板を使用し隔膜は素焼圓筒を使用し外郡を陽極

　　　　　　　ク・ム酸の電解再生の電流能率　　　　　　室とす．電流密度3Amp1100こ口m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電角孕温度50～55。　乙こ方母「〔：手覧i季≒ド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しつつ電流を通じ一定時間毎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に電解槽及び琵斯クーロムメ

　％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一ターよう登生する琵斯を測
　レ・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定し琵斯吸牧：による電流能率

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を決定すると同時に電解液の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一定量を採血し之に10％KI

　　　　　→η昭　　　　　　　　　　　　　　　　及び30％H：Clの過剰を加へ

∬o

々喬愛蘭一

icヤσ3c

旭（こ’

ﾀf∫

箔囎　一一

「

膨；鱗ノ
@σ03垂殉

cβ∫f
、、

噺亀、

魅　恥

δ0

W402ρ

目 臼
辻　、

〃。

I50

I30

V0

@ω’
E。↑

｝I　　l 、

、

日
、、

目
、、隔

　㌫ん
、

　03b1

0　　　　　／　　　　　2 」　　　　　4　　　　　∫　　　　　8
770
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％

↑ル

クロム酸の電解再生の電流能寧’

● ●

夏 勘吸 敗二9ル。　∬一〒一と『

～『 『

ア00

W0

‘卜03窟重・ ヨ’レぐr〃

200

Vρ

U0

@ω‘

　や
ｾ

〃。

艨ｪ

V。ノ　’　　　2 3　　　　　4　　　　　5

→π〃z6

遊離するヨードを・・ノ5－Na2　S20、によウ

1て滴定しクロム酸の生成量を定量せゐ琵

斯吸牧：による電流能率，クロム酸定量に

　　　　　　　　　　　　　、
よる電流能率及びクロム酸の生成：量を曲

線に示せば左の如し

　以上の電解法に於て電解槽中にパラニ

ト・ト桝一・γを加へ電照は虹生成

せられたるクロム酸を直ちに物質に作用

せしむるが適當なる方法なう．然るにパ

ラニトロトノγオーノンとクロム酸との作用

は110。附近に於て反卜し電解に良好なる温度50～60。に於ては殆んど反慮を認めず

且つ三里器物等の二二上パラニトロトノレオーア・の酸化槽とクロム酸の電解槽を別個に

使用せ鉱・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　以上の方法によう反覆使用せる：實験結果を示せば次の如し．

　　　　　　　　　クゴム酸の再生反覆使用と牧得牽

實瞼
番號

1．

2

3

4

5

6

7

8

総電流：鼠

Amp．H・

87．0

100．0

118．7

118．7

102．0

110．0

P－N．T　の
使　用　量

　984

70

80

90

90

100

100

100

P－N．B．　A．

牧　得　量

　985．5

72．5

85，0’

93．5

95．5

102。0

83．5

81．0

P－　N．T．

残　　　量

　95．0

4．9

4．4

5。0

7．0

5．7

24．4

25，0

電流能率

　％

80．6

82。0

76．0

77．5

79．0

71。0

原料牧得率

Q

　％
89．5奪

91．5

92．5

9LO

95。0

83．0

91。0

89．0

　以上の實験結果によウ1kgのパラニトロ安息香酸を生成するに要する電氣量は電

流能率75％となし十日8ボノγトなるを以って10K：．W．H：に過ぎず．爾前記クロム酸

の濃度と牧得率との關係の項に述べたるが如くクロム酸中に硫酸クロムを含有する揚

合は硫酸クロムを含有せざるクロム酸溶液に比し共酸化力極めて緩慢なウ．故にクロ
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ム酸溶液を電解再生法によう反覆使用する時は原料，時間共に面出なφ．

　　　　　　　　　パラニトロ安息香酸エチルエステルの製法㌧

　バラニトロ安息香酸エチノンエスヲフγは乾燥せるパラニトロ安息香酸をエチノγアノレコ

ーノγに溶解し之に乾燥盛酸琵斯を通ずるか或は硫酸と共に煮沸する方法によみて容易

に生成するを得べし．

　巫者に就き比較實験を行ぷ．

　装置は三頸コァ1ベンを使用し中英に撹搾器共他に冷却器，験温器及び琵斯誘導管を

装備しこれにパラニトロ安息香酸及びエチノγアノレコーノレを加へ湯溶上に温め600に保

持し縄絆しつつ乾燥盤面ガスを通じ全部溶解したる後擁拝を中止し，冷却するに板歌

結晶を生ず之を濾過し母液に多量の水を加へて結晶を析出せしめ仁者を冷水にて洗源

したる後素焼板上に乾燥し後秤量す二三の結果を示せば次の如し．

　　　　パラニトロ安息香酸及びアノγコーノγに盛酸ガスを通ずる實験結果

實山

番號

1

2

3

4

5「

6

7

8

賦M・ル・一 ﾊ雲離
使腿：ル餌量萬響鯉

309

30

50

30

50

50

30

30

　9150

150

250

150

250

250

150

150

18．0

〃

ρ

〃

〃

〃

〃

〃

時　　間

3．5

4．0

2．5

15

1．δ

1．5

1。0

1．0

温　　度

60。

〃

〃

ρ

『

〃

〃

〃

P－N．B．A．E．

牧得：量
残　　量　牧得．率

　930．19

33．56

58．00

33。03

56．77

58．31

3】．50

32．90

少量

〃

〃

〃

〃

ケ

〃

〃

86．5

95．7

99．0

94．3

97．4

99．8

90。0

94．0

％

　次にパラニトロ安息香酸を硫酸，エチノンアノレコーノレと共に煮沸する方法に就きて述

』べん．

　　　　　　　　　　　　　、
　パラニトロ安息香酸80gに純アノレコーノγ3109（i理！論量の13倍）を加へ之に局方

硫酸を注手し湯量上に戸畑しつつ加熱し80～82。に保持す30～40分間に於て全部溶

解す・余は加熱撹拝時間の長短と生成量との關係を知るべく融く溶解したる後一定時

間毎に試料5Qccを取ウ之に多量の水を加へて冷却し析出する結晶を濾正し之に炭酸
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ソーダ溶液を加5て加熱撹絆し冷却後濾別水洗し素焼板上に乾燥後秤量す．荷炭酸ソ

ーダ溶液は之を盛酸酸性になすとき不鍵のパラニトロ安息香酸を析出す血忌水洗後乾

燥秤量す．實駒結果次の如し．

　　　　　　　　　　　反腱i時間の長短と牧得量

時明温度
　　ユ0．05

　　1020

　　ユ0．50

　　11．20

　　12。20

　　1．20

　　2．20

「　　　3．20

0

75

80

83

84

84

84

84

84

試　　料 冷却して
出る結晶

＿9
ρ

50

50

50

50

50

50

＿9

9．96

9．95

10．22

10．oo　　l

　　　－
1五』o’ P
・1」・　i

　　　I

FN．B．A．E．

牧得　：量

＿9

8．04．

8．42

8．72

8．84

10．06

9．84

熔融i貼

！

57

57

57

57

57

57

P－N．B．A．

残　　量

＿9

0．81

0．47

0．47’

0．54

0．45

0．58

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　荷次に使用せるパラニトロ安息香酸に封ずる硫酸及0げノンコーノγの割合に就きて實

験を行ふ結果次の如し．

　　　パラニトロ安息香酸をアノレコーノレ，硫酸と共に煮沸する：方法の實験結果

箕瞼
番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

P－N．：B．A

使用：量

809

80

80

80

80

80

80

80

100

ユ00

H2　SO4
使用：量

409

40

70

80

80

90

】00

100

100

ユ00

アルコーノレ

使　用　量

99％9
310

310

310

221

221

310

310

93％
310　・

310

280

時　　問

5．0

6．0

6．0

6．5

7．0

5．0

回5．0

5．0

4．5

5。o

温度
ｲN農A盤

80～82。旨

83　1

臣

1；

1：｝

劉

　973．8

80．〔〕

82。5　’

80。5

81．9

85．7

85．7

81ρ

10．35

10．7

P－N．B．A。

残　　量

　9
7．0

4．4

4．0

3．5

2。2

2．6

3．3

5。7

5．5

7．2

牧得率

　％
87．0

90．6

93．0

90．3

90．0

95．0

96．0

93．5

94。2

98．5

　上表に明なる如く爾方法共に牧得牽可成良好なう．「盤酸ガスを通ずる製法に於ては

殆んど不鍵のパラニトロ安息香酸を獲留ぜざれども硫酸使用の實験は少量のパラニト

ロ安息香酸を残留す．
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　　　　　　　　　　　アミノ安息香酸エチルの製法

　交獄記載の．アミノ安息香酸エチノγの製法には下記の如き各種の方法あウ．

　帥ちパラニトロ安息香酸エチノレエステノγを硫化アンモンにて還元するLimprich七

　くユ　　

寸法或は錫と璽酸による一般逡元方法，或はメラアミノ安息香酸をアノレコーノンに溶解

　　　　　　　　　　　　　　　くエヨうし盤酸ガスを通じエスカシ化する法或はパラ昌トロ安息香酸エチノレエステノγを餓と『80

　　　　　　　　　　　　　ロ　
％酷酸を使用して逡元する方法及び前出のアセトパラアミノ安息香酸を硫酸とアノレコ

　　　　　　　　　　　　くコラ
ーノレにてエスヲ’ノγ化する方法等あう．’

　上記の遅れの方法によるも生成物質の精製容易ならず．例へば盤酸と錫使用の康元

方法に於ては塵化錫の製品中に混入するを免れず．

　故に余は電解法にようてパラニトロ筆息香酸エチノγエステノシを還：元しアミノ安息香

酸エチノンを生成せんとして電解温度，電解液，電極材料等の電流能率に及ぼす影響に

關して研究を行ひ工業的に慮翻し得らるべき好結果を得たるを以って以下其の重要な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る黒占に就き詳述せん・　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　最初電解温度に就きて息継を行武装置は素焼向歯を隔膜とする通常の電解装置を使

用す．5％盛酸200cc乙れk　79のパラニトロ安息香酸エチノγエステルを加へたるも

のを陰極液となし100qcmの踏板を陰極とす素焼圓筒の内部を陰極室となし撹絆しつ

？1・5アンペアの電流を通じ温度を徐々に上昇せしめて一定時間毎に電解槽よう登生

〃。

〃

60

％・・
・↑

　2ρ

o

電解温度と瓦斯勤向による電流能率

l　　　　l昏　　　　　　　8　　　i　　∫go

o

、

∫ボ Il一
530 1

1＼　1

目

一
iil　　　　　　　　l

＼
∫♂

ii ∫8’

　．4527
∫8

1　　　　2　　　　　3　　　　4　　　　夕

→π〃zθ

する屍斯を測定しこれを琵斯クーロムメーター

よム爽生する琵斯と比較し琵斯吸牧による電流

　　　　　　　　　　　　　　　　　も
能率を決定したウ．電解終了後陰極液を其漆工

一テノγにて振盟し母液を活性炭にようて脱色後

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
癌性ソーダにてアノンカリ性になす時はアミノ安

息香酸エチノレ：の白色結晶を析出す．冷水にて洗

1條し素焼板上に乾燥後秤量す．琵斯二藍による

曲線を示せば左圖の如し．

　上陸の曲線に示す如く27。及び45。に於ては

琵斯の登生旺盛にして屍斯吸牧による電流能卒
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僅かに5％以下に過ぎず然るに温度53。．に上昇する時は80％以上の電流能率を示

し58『に於ては殆んど100％を示すに到る・、

　即ち58～60。を以って適當なる電解温度と認むるを得べし・，

　次に電解液の濃度≧軍十能寧との關係に就きて實駐を行ぷ．

　軍解條件は陰極に錫板の200qc111を使用し素焼圓筒を隔膜≒し陽極に鉛板，陽極液

は5％硫酸を使用す．陰極液としては5％，7．5％，10％油酸325ccを用ひパラニト

ロ安息香酸エチノンエステノγ209を加へ温度58。避こ保持し激：しく撹拝しつつ4アンペア

　　　　　　　’　電解液の濃度及び種類と電流能i率との關係

實二
番號

1

2

39

※4

※5

※6

陰極液

5％
IIO1

32δcc

7．5％

腸

10％

鶏
5％
NaOH
200

10％
H2　SO4

200

fo％
112SO4

200

陰極

錨，，m

s易oo

聾。α

s量oo

s覧。

夕

陽趣液

5％
II2　SO4

5％
II2　SO4

5％
112SO4

。儲

10％
II　2　SO4

10％
112SO4

陽　極

　　むむPb　300

Pb　300

Pb　300

Pt　100

Pb　300

Pb　300

電流

論8P

4．0

4．0

2．0

3．0

1．5

電二

野ト

2．6

2．5

3．5

3．6

3．1

時問

4．0

4．0

4．0

4．0

3．0

2．5

温度

58。

58

58

58

60

58

P－N．b．

A．E

使用量

20ぶ

20．0

P－A．β．

A．E
牧得：量

1鵬

12．94

電流
能率

原　料
牧得率

　％1　　　　％73．8　1　　76．O

　l
　1
75．0：　77．0

・α・L12，・・17・・……

10ρ 黄赤色のエーテルに難
溶物質を生成す

12．0　　　　　1．90

↑

5．0 1。69

20．8

66．1

18．7

電解液と電流能率との關係

「
，

コ蒸 §
鳶鳥

冥嚇
ら

津7

’∂ρ

R0

U0

S0

一
鋸　　陶

メ

、

＼

＝

2

＼
、2

∂ ，　　　　　2　　　　　3
4’

→アρηo．

40．0

・一 ﾌ電流を通じ各揚合に就き前雲斗と同様高卑三

下による電流能率を決定したウ結果上表の如し．

　帥ち上記の表及び左記の曲線に明なる如く軌れ

の：油壷に凡ても直なる差蓮；を認めざれども7．5％

盤酸使用の恵雨最：も良好なウ．荷曲線に示す如く

原料パラニトロ安息香酸エチノγエステノレの含量の

　　　
多少に拘らず電解液中に含有する間は殆んど100

％の面責曲面率を示す．

　次に前實験と同様の装置を用ひ電解液に5％苛

性ソーダ及10％硫酸を各部極心及び陽極液となし
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て實験を行ひたるに5％苛性ソーダを使用したる一合は上圖曲線に示す如く琵斯吸牧・

による電流能率は最：初は可成良好なるも漸次低下し電解液は黄赤色を呈し且つ歯噛ヲ’

ノγ高溶の黄赤色の結晶を生ず荷硫酸を使用せる高訓に於ては生成物質が硫酸に可溶性

ならざるが故に過慮後に於ける庭理に支障を生し結果良好ならず．（上表中4．5滲照）

　然れど竜上記の表（6）の如く生成せるアミノ安息香酸エチノレが全部電解液に溶解す

る場合には梢干割結果を得べし．

　次に電極の種類と電流能率との關係に就き實験を行ぷ装置は前實験と同様素焼圓筒

の隔膜を使用し圓筒の内部を陰極室とす．陰極として錫．白金，亜鉛，アノレミニウム，

餓，鉛，銅，炭素，眞錆i，ニッケノン，アンチモン，クロム鋼等を使用し5％，7．5％，10％，

’璽酸を陰極液となし之にパラニトロ安息香綾エチノγエスカレを加へ浬度58～60。に保

持し激しく撹拝しつ＼計算量の電流を通ず．

　電解終了後前實験と同様工一ヲフγにて露量なし母液を活性炭にて脱色後：苛性ソーダ

漆液によムてア〃カヲ性となす然る時は自色結晶として：アミノ安息香酸エチノンを析出

するを以って冷水にて洗1條：後素焼板上に乾燥す．結果次の如し．爾工一テノレ血液中よ

うエープノレを蒸記する時は使用電極の如何によう各異れる量の黄赤色物質を残留す・

　　　　　　　　　　　　電極材料と電流能率との關係
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舳

實瞼．

；一州

1

2

3

4

5

6

プ　　　7

8

陰　極
材　料 1麟
s。呈8『

SI1100

Pt　50

ZI1100

Al　100

Fe　100

Pb　100

Cu　100

5％
Hq
200cc

7．5％

賜
5％

跳

5％

蹴
5％

瑞「

5％

協
5％

瑞

5％

錦

鋼陽極液

　’qcm：
　　　5％Pt　100「HC1・e

　　lPt　100　1　　7●5％

　　　HC1

：Pt　100

Pt　100

Pt　100

、静

諦
、畠多

Pt　100　　’　　5％

　　　11Cl

Pt　100

Pt　100

、畠田

諦

電流

鍔P

2．0

1．5

1．5

1．5

1．5

1．5

2．0

電塵

肺卜

2。5

2．0

3

2．5

3．0』

2．5

2．5

時間

4．0

3．5

4。3

5．5

3．5

3．0

3。0

温度

6G。

57

59

60～35

δ8

58

58

2．5　’58

P－N．B．

A．E
使用量

7ず

10．0

5．0

5。0

5．0

5．0

5。0

6．0

P－A．B．

．A．E

牧得量

4．67
9

6．15

1．30

2．30

3．06

電流
能率

原　料
収得寧

　％」　　％
7＆5 b駄。

86．0

29．6

50．0

75．6

30．7

54．2

66，0　　　60．0

●
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9 C　50

・・ r・

11　Cu100

12　　Ni　100

　113 DISb100

14

15

16

Ni　100

Cu　100

クロム

鋼100

7．5％

HCl　　　C
200

7．5％
HC1
200

7．5％

HC1
200

Pt　100，

‘Pb　100

養畠％i

　　Pb　1002001

10％
HC1
200

7．5％
HCI

　200
SnCI229

7．5％
HCl

　200
SnC12

Pb　100

Pb　100

Pb　100

5％
且Cl　　　Pb　100
100

胎％

臨％

5％
H2　SO4

5％
112SO4

5％
H2　SO4

5％
I12　s（，4

5％
H2　SO4

5％
112SO

¥

2．0

3．0

2．0

2．0

2。0

2．0

2．0

2．0

3．0

2．5

2．8

2．5

2．5

2．5

2。5

2．5

3．5

4．0

4．0

4．0

4．25

4。0

4．0

4。0

58

58

58

58

58

58

58

58

7．0

20．0

10．0

10．0

10．0

10．0

10．0

10．0

0．62

5．5

3．8

3．8

4，5

4．65

56。8

＆65｛11．82

44．6

46．5

46．5

51．5

57．0

69．3

32．δ

45．0

45．0

53．1

56．0

67．0

　上記の表に示す如く錫極使用の下平結果最も良好にしてアンチモン，銅，二。ケπ

極等順次牧得傘を低下し且錫極以外の彫れの極を使用するも璽酸に禅堂の黄赤色物質

を傍生す．

　亜鉛極は温度5S。に於ては電解液に溶解し盛に水素琵斯を登生し結果良好ならず．

故に濫度35。に保持して實験を行メ、も製品不純にして下馬量少なし．アノγミニウム，

鐡，クbム品等も亜鉛極と同様の結果を生じ製品の分離困難なるのみならず牧得量少

なし．二。ケル極は上記の表に明かなる如く牧得量は租良好なる亀電解液中にニッケ

ノγ溶解するを以って製品の分離困難な鉱自金，鉛，銅，アンチモン，炭素等の極板使

用の湯上にては極は電解液汁に溶解せざれども璽酸に三下，エーテノレに易溶の黄赤色

物質を多量に生成するを以って所要のアミノ安息香酸エチノンの牧得量良好ならず・

　次に余は銅，ニッケノレ極を使用し電解液中に29の盛化錫を添加して實験を行ひた

るに上記表11，12，14，15に明かなる如く盛化錫を使用せざる實．験に比すれば電流原

料爾能率共に稽良好なれども黄赤色物質の漏斗を免れず．

　錫極を使用する時は電解液は無色透明にして殆んど丁丁物質の生成を見ず・

　今錫，二。ケノレ，銅，アンチモン極を使用せる實験の琵斯吸牧による電流能寧を曲

線にて示せば十四の如し．
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　　　電趣材料と電流能率との關係　　　　左記の曲線に明かなる如く錫極使用の場合は

　　　　　　　　　　　　　　　　　パラニトロ安息香酸エチルエスプノレの電解液中

　　　　　　　　　　　　　　　　　に存在せざるに到ると同時に急に多量の琵斯登

　80
　　　　　　　　　　　　　　　　　生を見る．

　御　　　　　　　　　　　　　　銅，ニッケル，アンチモン極等使用の實験

　　　　　　　　　　　　　　　　　に於ては上司に明かなる如く銭極に比して短時
％40

，↑　　　　　上して一二生観る之IPち前述の一づ
　20　　　　　　　　　　　　　　　　　ノレに四十なる黄赤色物質を傍生するが爲な外

　o　　／　　2　　3　　4　　，　術黄赤色越生物質の研索に關しては研究細行中
　　　一ナ二二。
　　　　　　　　　　　　　　　　　なるを以って後日報告する事あるべし・

　以上の各二上結果を滝察するに一二上牧による電流能率に比してアミノ安息香酸エ

チノγの牧得量よう算出せる電流能率及び牧得率の劣れるは写生物質の生成を見ぎるを

以って恐らく素焼圓筒中に吸股さるるが爲ならんと瓜零し同一素焼圓筒及び極を洗回

する事なく反覆使用したるに次の如く漸次良好なる結果を得たφ・

　　　　　　　　　　　電極及び隔膜反覆使用の費験結果

樗
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4．25

4．25

4・25．
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20

20
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77．0
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　上記の電解還元法は操作極めて簡輩にして電解液は化學方法に於けるが如き濃厚液

を必要とせず且つ電極は容易に再生し得るのみならず生成せられたるアミノ安息香酸

エチノン中には金屍の痕跡をも含有せぎるが故に精製簡輩にして容易に局方適品を製す

るを得べし且つ副子慮を伜はざるを以って電流能率，原料牧得寧共に良好な卦．藤岡

技師の御指導を謝す．
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活性炭の研究供二）
活性炭の製造法に就て

9

囑

囑

助

　第一章　緒

　第二章

　第三章

　第四章・

　第五章

第一平

年　勝

託　岡

手　小

謡

部

林

田

活性炭の製造に目する調査

7ド蒸氣附’活法に就て

試製品に就て

結論及び絡括、：文獣

緒　　　　言

政

侯

泰

藏

爾

　余等は襲iに當所彙報第40號に於て活性炭の効力瞼定法に締ての研究を報告ぜしが

典後引績きて之が製造法に關する調査並に研究的試験を行ひたるを以て此庭にその結

果を報告せんとす．

　活性炭の製法に關する文獄は極めて豊富にして從來の特許のみにても数百種に達し

之が研究に志す者をしてその撰揮取捨に迷はしむる程な動製造工業界に於ける現況

も亦之に準じて外観頗る股賑を極め市販の内外製品の如きも既に前報告に記載せしも

の以外に尚ソノγボイド（Sorboid），子ギ・一ヅツト（Charlitt），ポリカ・一ボン（Polly－

carboI1），’ドノンシツト（Dorsit），ラヂツト（Radit），ネグリノン（Negril），リトラー

ノレ’ i：Litoral），フレゴローノγ（Fregorol），ビノライト（Villori七e），アンチクロモス

（Antichromos）等の名稻にて磯資せらるる竜のあウて共数實に数十種に余ウ本工業

に關する限ウ最早殆ど研究し霊されたるかの観あれども一たび之等の既製品を検する

に及べば品質優良と認め得べき竜の未だ極めて稀にして製法並に製品共に徒らに数の

み膠多なる威深きものあウ．のみならず之が債格に於ても原料に比し余列こ高便に過

ぐる傾向著しく試みに昭和七年度に於ける債格を数種の市販品に就き表示すれば次の
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論じ

　　　　種　　　　別

ヒシカーボン（口本甲藥開明）

リグカーボン（ラヂウム製藥倉肚）

カーボニン（和光堂）
カーボライト　（山元オブラート會肥）

キ　　ン　　グ　（和蘭國製品杉山商店輸入）

カーボ齢宴tイン　（バ　イ　エ　ル昏夢）

メル』 N炭末（メルク會杜）
カルバウム炭＊1　（カ　7レバ　ウ　ム會1仕）

ダルコ炭末．（ダ　ル　コ　會　鮭）

数　量（9）

　500　・

　500’

　500

　450

　500

　500

　500

　500

　450

債　格（圓）

　10、00

　3。75

　3．50

　1．60

　L75

　1．00

　6．00

　6．50

　2．50

　要之本工業はあらゆる鮎に於て今後の研究に待つべき余地荷大いに存するものの如

し．

　本邦に於ける之が製造現況を観るに約20種の既製晶あれどもその製造の規模極め

て小にして多ぐは試製の域を脱するに至らず漸くにして一部の需要を充すに過ぎず且

亦現在の債格品質等に一段の改良を加ふるに非らざれば未だ之を以て海外製品の渡航
　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

を防遇するに足らざるや燭にして之が低廉且優良品種の大規模製産は實に刻下急務の

一なウとす．蓋し本能は一朝有事の秋には忽ちにして防毒琵斯マ系ク用として七千萬

同胞必携のものと化すればなり．　　　　　　　　’

　先づ業績の報告に痛き立ち之が製造法に益する文獄並に最近20年間に於ける特許

書200余種を蒐集して得だる所を要約し柳か記述せんとす將來斯道の研究諸家に多少

なうとも資する所あれば幸甚なウ．

　　　　　　　　　　　第二章　活性炭の製造に關する調査

　1797年英國の一製糖技師が木炭を用ひて原糖を脱色し精製糖の製造に成功せるに及

び木炭の有する吸著性は俄然斯界注硯め的となウ之が研究の機運將に熟せしに次ぴで

1811年佛國のFiguierが動物質を輩に灼熱炭化して得たる獣炭の糖液に封ずる脱色力

は木炭に比して遙に強大なるを覆溶するや世人の興味は轄じて獣炭に移う以來炭の張

力なる活性は獣炭，骨炭，血炭等の如き動物炭のみの有する特殊性なうとせられ之の

先入観念に災ひせられて木炭に封ずる研究は惜しくも著手に至らずして解消し約一世

紀は空しく流れた鉱
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　近年に至φ欧洲大載を期として活性炭研究の機運再度熟するや先づ著眼せらμたる

は何が故に“

　　　　　　　　　　　　動物炭の脱色力《木炭の脱色高

なるやの問題なウき．前者は常に多量の窒素或はカノンシウム，マグネシウム等の燐酸

璽類を含有し例へば骨炭は前記の燐酸盤の約80％を含み炭素の含量：は漸く10％内外

に過ぎず亦獣炭は約7％内外の窒素を含むが故に其良き脱色作用は之等の不純物質に

櫨るならんとの読先づ行はる＼に至う而して此見地に墓きて応手せられたる活性炭即

ち張力なる杣物性脱色炭製造の最初の試みは果然美事に成功を牧めたり・其方法は木

材，泥炭等に含窒素有機物或は燐酸盤類等の多量を添加し室氣を遮喧して之を灼熱淡

化せしむるに在ウき．然るに本法は結果に於ては成功せクと錐も該見解は杢然誤謬な

ウと設ふる者其後績出するに至り此不純物に依る吸著読は現在殆ど公認せられず之に

換ウて凡そ炭の活性は常に純炭素に卜う行はるるものにして前記の混入物質は皿に木

炭に活性力を附與す可き所謂附活性剤の1種に過ぎず而して動物炭は既に原料中に先

天的に之等の附活剤を恒に供ふが故に之を軍猫炭化するのみにて活性を呈すれども本

炭は一般にその原料中に之を供はぎるが爲に焼成に速き立ち豫め附活剤添加の要あみ

となす説一般の承認する庭と諮れウ．

　金剛石及び石墨等の如き結晶性物質以外の無定形の軍髄炭素に漕性型と不漕性型の

2種あるは動かす可からざる既定事典にして其成因に就きては種々の異設あウて曲解

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロラ決に至らざれども現今最：も有力租さるるはChanoy氏の読なウとす．氏は炭素には金

剛石以外に4種の形態存すと設けム．含炭素化合物の分解に依うて生ずる炭素は之を

α炭素及びβ炭素に分ち得可くα型は活性にしてβ型は不活性なう又前者は加熱に依

り石墨類似物質帥ち疑石墨を生じ後者は加熱に喪う普通の石墨に憂ずる性を有す・石

墨は之を面素酸加里及び濃硝酸の混合物を以て庭鼓せば石墨酸Graphitic　acidと崩せ

らるる構造不明の黄色物質を得れども疑石墨は容易に石墨酸を生ぜず云云に棄てはむ

しろ金剛石或は無定形炭素に似たウ．其他疑石墨は普通石墨に比し其電氣抵抗約5倍

なる三等に依ウ爾者は画別せらるるものとす．而して炭化に際し活性型のα炭素を得馬

・る根本的三二は炭の焼成温度にして普通約60ぴ以下に加熱じて得らるる炭はα型を主
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・としそれ以上の加熱温度に於て得たる炭は主にβ型なムと設くこら惹本読は良く事實

に適合するものにして現在に於ては如何なる植物質にても露出なる附活剤にて之を庭

冷し適温にて焼成せば悉く活性化し得らるると信ぜらるるに至れり．

　過去20年間に於ける活性炭の製造法に關する特許250余・種に就き得たる所を以下

列記して参考に資せんとす・

　　　　　　　　　　　　　　（一）原　　　　　料

　原料として摯げられたる物質は120余震にして就中最も屡ば記載せられたるものは

次の16種なり．

木

泥

褐

鋸

種 別

材

炭

炭

植物繊維質
木 炭

亜硫酸繊維素回忌

石 炭

特許例数

　33

　31
　28　．

　20

　13

　13
　．13

　12

澱

種　　　別

藁

粉

米籾殻旧暦
椰　　子　　殻

動物質廠棄物

砂　　　　　　糖

無　　燈　　農

玉蜀黍の軸

特許理数

　10

　10
　　8

　　8

　　7

　　6

　　5

　　4

　以上に就きて観るに木炭或は石炭類の如く既に炭化せるものにても原料たう得るも，

のにして其の理に就きては附活方法の項にて述べん．其他海藻類はケノレプチヤーとし

て亦甘簾の搾粕（バガセ）はバガセチヤ6の原料として知られ硬質の樹木，果物の外

殼並に種子等は特に防毒屍斯マスク用活性炭の好原料な少．凡そ含炭素有機物たる以

上之が原料たウ得ざるものなきの理なれど竜要は軍になる旧く低廉にして且容易にそ

の多量を得らるるものを以て可とす此の意味に於て各種工揚に於ける動植物性の腰棄

物質等は総て好個の原料たるべく現在既に製材，製紙，製糖工場等に於てはその贋棄

物を利用し之が製造を試み或は試みんとしつつあるものの如し．木材乾瑠工業に於け

る副産物たる木炭は共心疎虚説多孔性に過ぐるが爲燃料用とし七は雪嵐なく從って極

めて低廉にして殆ど虚血物に近きものなムと言ふ．余・等は之を原料となし附活操作を

試みたるに容易に現今第一一流の活性炭に優るとも劣らざる良賓の製品を得たウ．（後章

滲照）　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀
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　屍斯吸著炭製造法の1方法として粉末歌活性炭を特殊の藥品にて練ウ固めたるもの

を麗回して緻密ならしめ適當の大さに裁断して焼成する所謂煉炭式に依る粒歌炭の製

造法あク．亦通常の粉末歌脱色炭に比し比重を大ならしめ以て脱色庭理の際濾過操作

を容易ならしめんが爲に特殊の藥品にて加工せるものあ鉱斯る特殊製品用の混和藥

品として屡使用せらるるものに有機物以外に爾硅酸，硅酸ソーダ，硅酸馨土，活性自

土，陶土，硅藻士，膠質水酸化鉛，膠質錫酸等の無機物質あケ．　　　　　　　・’

　　　　　　　　　　　　　　（二）附活剤

　附記剤及び附三二斯として女獣中に理げられたる種目は総計117種にして共の中最

竜屡ば記載せられたるもの次の如し・

　種　　　別

石　　　　　　次

（生，溝，月次乳）

燐酸カルシウム

（第一，第二、第三）

盤化カルシウム

炭酸カルシウム

鞭化マグネシウム

炭酸マグネシウム

酸化マグネシウム
　（叉セま水酸イヒ物）

盛　化　亜　鉛

盛化第二鐵
硫　化　加　里

・硫化アルカリ頻

苛　性　加　里

炭　酸　加　里

特許例数

　2δ

7

6

4

8

5

3

18

5

8

3

10

7

　種　　　別

苛性　ソ　　ダ

炭酸　ソ　　ダ

ア　ル’カ　リ　類

燐　　　　　酸

硫　　　　　酸

盤　　　　　　’酸

了む　　　　　　酸

砺　　　　　　酸

酸　　　　　　．類

水　　蒸　　無
　‘過　　熱）

鞭　素　瓦　斯

炭　酸　瓦　斯髄

空　　　　　　氣

加熱燃焼瓦斯類

附活性諸瓦斯類

特許例数

　16

　　5

　　6

　19

　　7

　　5

　　4

　　3

　12
　29

　11

　　8

　　δ

　　5

　19

　以上の他アノレミニウム，錫，バリウム，ストロンチウム等の盤類，硫黄，．燐，琵斯

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　膿としては，酸素，水素，窒素，一酸化炭素，亜硫酸瓦斯，硫化水素，アンモニア，

石炭瓦斯等之れに次いで屡ば使用せらる．固形艦は其裟＼使用する場合と水溶液とし

て用ぶる丁合あれども之軍に操作上の差異に過ぎずして結果に於ては何等の相違なき

ものの如し．
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　附活剤の種類は斯の如く多種多岐にして且亦その機構に平しても諸種の異説あうて

然竜三一の定説なく之が良否の到噺乃至取捨撰揮に際しては営事者をして恒に困惑に

脇らしむるものなク．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　くわ
　琵斯類を除きたる附活剤に就き荒木鶴雄氏は之を次の如く分類せう．

　1．アノンカリ土類金属酸化物環びその盤類は殆ど大部分活性附與に効力あウ・

　2・盤化マグネシウム，盤化亜鉛，盤化錫，盤化アノレミニウムその他の漉き笹野性

盤類は附図に有効な少．

　．3．華魁，燐酸等の特別なる弱酸は附活に有効な鉱

　4．苛性アノγヵり，アルカリ盤類は一般に他の藥晶を用ぶる時の如く簡箪には附7卜

し得ざるも之に依る脆色愚管茸の特許あ凱特殊なる方法に依ム附黙せしめ得るもの

ならえ．　　　　　　　　　　　　　　　’．・

　　　　　　　　　　　　　　　ぐり　：R．Ii．　Mackee及Od》．　M．　Horto11の挙国は亦同じく琵狩猟以外の主なる附置剤を

その作用機構に塞き次の如く分類せ鉱

　1．．・盤化亜鉛，璽化マグネシウム，硫酸，耳蝉懸軍性張きものの附活作用は之が脆

水作用に撫する事を得叩く例へば弁化鉛亜の如きはユ500にて已に著しき吸掘性を示し

300～350。に至ムてその山影効果最大となると言はる．されば之等の附活剤は原料植

物質の加熱炭化に當ムその分解温度をして著しく低下せしめ得ると共に分解生成物と

して主に水の生成を促し爲に活性を阻害する事大なウと興せらるる諸種の炭化水素の

登生を防遇するの作用あ鉱換言すれば有機質原料の分解聖慮をして→炭化水素＋

酸化炭素たらしめずしてむしろ一炭素＋水たらしむるの傾向あるも’のとす・

　2．例へばカノγシウムの燐酸盤，硫虚言，炭酸盤，酷酸盤，ナトリウムの硫酸盤，

硅酸盤，盤化物等の如きものは試料の炭化に際し生ぜる活性型の游離炭素と活性を阻

害す可き諸分解生成物との野冊乃至物理的結合（圭として吸著）を阻止し之を軍猫に

分散度聖なる膠質下刈粉末歌炭素として游離沈降し易からしむ耀き着床を構成するも

のとす．

　3・張アノγカリ性物質例へば苛性ソーダ，苛性加里，炭酸アノγカリ等は試料の炭化

に際し爽生せる活性阻害物質の炭素微粒子の表面或は氣孔中に附着残留せるものに化
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學的に作用し直ちに飛散せしむるふ或は亦可溶性物質に鍵ぜしめ炭化後之を水洗して

簡輩に除去するを得易からしめ以て活性型炭素の表面を清浮ならしむ可き作用をな

す．

　琵斯附活剤としては上記のもの以外に酸素，水素，窒素．亜硫酸琵斯，硫化水素，

アンモニヤ，石炭明野，燐並に硫黄蒸氣等屡ば使用せらる．

　蟻酸，修酸，アンモニアの炭酸，1彦酸，’硝酸，酷酸，亜硝酸盤等の如く加熱に依う

て分解して窒素，水素，炭酸塚斯又は水蒸氣鯵の町明作用を有する諸瓦斯を爽生する

化合物も亦附活剤として用ひらるること有ウと言メ、・琵斯燈に依る附活法は現今最も

咳く實施せられ居るものの如し．

　　　　　　　　　　　　　　（三）附活方法

　附活方法は大約次の如く之を分類するを得可し・

　1・原料を其儘炭化するのみにて活性化せしむるか或は軍猫炭化後軍に酸，アノγカ

ソ等にて洗源して次分を除去するのみにて活性化せしむる方法・

　例へば籾殻，藁，二丁，玉蜀黍の軸，甘蕪の搾粕，落花生殻，海藻類等の如く多量

の友分（特に硅酸）を天然に含有せるものは之を塞氣に鯛れしめずして輩に加熱炭化す

るのみにて已に相等の活性を帯べるものとなる．籾殻を焼きて得る炭は實に約50％

の硅酸を含むと言ふ蓋し原料如何に依ムては上例の如く先天的に附活捌を供なへる

もの或は叉加熱分解時に螢生する琵斯が附活力を有するが如き場合あるべく若し然ら

ば後よう殊更ら附活i剤を添加するの要無ければなう・炭化後アノンカリ溶液と共に煮沸

して硅酸を除去し水洗後押に酸にて鐡アルミニウム等を除去し：最後に水洗して酸を去

うて精製し以て活性度を塘さしむる揚合掌し．本法は操作極めて下鞘なる鮎に特長あ

れども特殊の原料たるを要する鮎並びに活性度は略ぼ獣炭のそれと同程度を出でざる

ものにして即ち活性帯きものを得る事困難なる貼に暦学あ．りとせらる．之に關する特

許は58種あう．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Φ
　2・原料に種々の附活剤（琵斯類を除く）を添加して焼成し之を活性化したる後該

帯解を除去する方法・

　本方法は先づ適當の大さに裁断するか或は鋸屑状に破砕せし植物性物質を附活出品
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の水溶液中に浸し播きたるもの若しくは之に該藥品の固形物の儘を混和せしものを比’

較脚半温度撃ち600～700。以下に加熱して之を炭化したる州県，アノγカリ，耳蝉にて

添加芦品を浸出除去して製するものとす．普通木材，鋸屑，植物繊維質，亜硫酸繊維

素贋液等が原料として用ひられ附活剤としては石友，盤化亜鉛，燐酸等：最も屡ば使用

に供せらるるものの如し．前文にて既に述べたるが如く之に使用する景品の種類は極

あて多数に登め之が取捨撰澤に苦しむ程なるが要するに之等の附活力には勿論多少の

孝異あらんも夫れ刷れに鷹じて適常なる操作を行はんゆ結局に於ては共何れに依るも

大同小異の結果に到達し得るものの如し・されば附活用の藥品底魚上考慮す可きはむ

しろ次の諸黒占に在ムと思考せらる．

　1．原料に慮じて適當に撰ぶ事．

　2．炭化に際し焼成耀を害さざる事・

　3．奄々容易にしてその能率良き事．

　4．偵格低廉なる事．

　本法の特色とする識は材料極めて豊富にして焼成温度比較的低きにも關らず製品の

活性一般に大なるに在うとせられ從て工業的の製品には一般に此方法に依り活性化せ

られたるもの多しと言ム．之に済する特許最も多く實に其数123に登れウ．然れ共最

近次に述ぶる鹿卜に依る活性化の方法著しく進み爲に漸次之に代らんとする傾向顯著

なるものあう．

　3．原料に諸種の附活豊丘を通じつつ加熱して活性化する方法∵

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　比較的低温度巨Pち700～600。以下に於て杣物質を炭化して得・たる炭は之を更に水蒸

氣，室氣，瞳素琵斯，炭酸琵斯，其他前文附活剤の項に列現し置ける諸琵斯の何れか

を通じつつ比較的高温度勝ち700～600。以上にて加熱する操作に依ウ一般に極めて良

質の活性炭となし得るも亀にして馬賊未だ明衣らざれども大原次の如き機構に依るも

のならんと推定せらる．元來比較的低温度にて炭化せる炭は悉く活性型の無定形炭素
　　　　　　■

なれども熱分解に依釦て生ぜる不揮：爽性有機物特に弓勢高き諸種の炭化水素の該炭素

の表面或は氣孔中に吸着残存してその活性を阻害するが故に町回にては殆ど活性を呈

せざるものなう．されば之に前述の諸琵斯を通じて充分に加熱腱理する事に依りてこ
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れら有機物を殆ど全く除去し得らるれば活性化し得らるる理にしてこの際炭に働く附

鞍置斯の作用に就きて1ヰ次の如き舗設あり．

　1．活性型の炭夢中に吸着せられ残留せる諸種の炭化水素は輩膿炭素に比して附活

瓦斯と反面し易き爲め加熱によウ之を撰澤酸化して除去するを得るものとする説．

　2．附活性琵斯を充分通ずれば之等の不揮登性有機物は揮登を促進せられ爲に炭に

吸着残留し得ざるに至るものとする読．

　3・箪に之等の瓦斯膿そのものが未だ明ならざる何等かの作用に依う炭そのものの

活性に影響を及ぼすとなす説・

　後章に述べんとする余等のノ1｝實験よ材安ずるに琵斯の附活作用は以上に説くが如き

諸現象が2者或は3者同時に起るに韮くと観るを最も二相に近きものと推察せらる．

殊に水蒸氣活性方法に於ては之等の作用同時に起るものの如く而して主に第三の説帥

ち炭そのものの構造に大なる獲化を與へ溜めに活性を生ずるに至らしむるに非らざる

かと思考せらるる理由大いに存す．之に就きては後章にて更に述ぶる心ある虚し．

　塞氣に依る附言法は比較的低温度巨Pち400。内外にて行ひ得る便あれど竜此際生ずる1

酸素に依る炭素並に炭水化物の酸化は登熱反露なるが故にその諸操作特に温度調節に

極めて困難にして租もすれば局部的に過熱せられ炭水化物と共に炭素の消失多く時に

活性をも阻害せらる揚合あう．即ち本法に依る木炭は一・般にその活性度麗ならず且そ

の生産率竜亦著しく減少するを恒とす．

　水蒸氣に依る活性法は欧洲大戦中防毒瓦斯マスク用活性炭の製造方法とし七各國に

於て殆ど時を同じうして研究せられ血忌施せられたる竜のにして一一読に依ればオース

トリーのOsteljko氏の刎見になると言はるるも常時之は軍機の秘密に属せるが爲各

國皆之を公にせざりしを以てその眞相詳かならず．之は比較的高温にて行はるるため

温度の調節その他工業上の諸操作困難なるものとせらる．遣れ溢水蒸氣と炭素との反

鷹即ちC＋H，0→CO十H2は吸熱反磁なるため適當の操作に依らば室氣附活法の爽

熱反粗なるが故に生ぜる諸種の弊害は起らざる可き理なう且亦藥品添加法の如く炭化

の前後に於ける附活湖の添加並に除去，同牧等に要する一切の費用及び手数を節滅し
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得る利あるのみならずその製品の活性度も一般に大にして屡ば非常に活性なるものを

も得らると興せらる．現今各國の軍事當局及び大工揚にて實施せられつつある方法は

悉く極秘に附せられ詳かならざるも恐らく本法に依るものならんと推測し得らるる鮎

多く余等は活性炭製造法の將來は必ずや本方法に蹄一せらるるに至るべきを信じて疑

はず．之に号する特許は67種に登る．　　　　’

　以上にて製法を3大別して之が通読を了へたる所なるが野外に術附活馬陸にて庭平

せる原料を更に附活琵斯を通じて加熱炭化を行ふ方法に關する記載も亦相當に見受け

らる．

　　　　　　”　・　　　四．附活の温度並に加熱時間

　丁丁の温度を明記せる1報告は原料・附活湖の報告数に比して著しく少なく250余種

の特許書中60余種に過ぎず更に加熱時間に關しては極めて稀に記述あるのみ蓋し製

造技術上最も：重要なるものの如く從て工業政策上殊更之を秘せしに非らざるや。余等

の細瞼よム按ずるに活性炭製造の要諦は原料，附活剤等よウもむしろ加熱方法並に後

述の焼成耀に在めと言ひ得べく換言すれば如何なる杣物質た少とも又如何なる附活剤

を使用すと錐竜之を適當なる櫨中に於て適温にて長時間焼成すれば悉く活性化し得る

なら／しと推察せ’らる．

　焼成の温度に關する實験的事實とレて著名なるは比較的低温度即600～70〔ρ以下に

て炭化せる炭は活性を有するか或は適當なる附活操作に依釦之を再焼すれば活性化し

得らるれども比較的高温度即ち600～7000以上にて炭化せるものは殆ど活性を有せざ

るのみならず如何なる操作を之に施すと竜：最早活性化し得ざる黙にして之に就きて

Chmley氏が更に誉者の物理的並判學的野性質に幾多の相違あるを指摘して前者即活

性型の炭素をα炭素後者即不活性型の竜のをβ炭素と命名せし事に就きては既に前交

にて述べたる庭なるが余等の蒐集せる焼成浬度の報告も亦次に示すが如く良く本説に

適合す．

　附活藥品添加法に於ける炭化濃度の報告例は40にして之等は悉く3〔10～700。’な

う・又近年斯くして得たる活性燦を水洗後更に700～15賎し0にて空事を絶つか或は水

蒸氣其他の附活瓦斯を通じつつ加熱してその活性を著しく壇進せしむる方法屡ば見受



活性炭の研究（其二）
155

けらる．之に聾する報告例8なう．

　琵斯駆込法に於ける焼成温度の記載は12例にしてその加熱は次の如き2階梯に依

ム行はる．

　ユ．比較的低温帥600～700。度以下にて植物性物質を輩獺に炭化して先づ原料用の

炭を製造す．

　2．原料炭に附活琵斯を蓮じつつ之を700～1500。に加熱して活性化せしむ．

　以上の焼成温度に卜する事項は附活の原則にして之に就きては今市：最：早何人と錐も

疑ふ余地なきものとす．されど之は軍に附直上必須の條件にして決して之のみにて充

分の條件なうとの意に非らず．換言すれば加熱時に於ける技術の巧拙は勿論時には僅

少なる操作上の差異と錐も製品の活性度，製産率專に至大の關係あるのみならず加熱

温度の高低或はその所理時間の長短は亦製産費に多大の影響を及ぼす可く實に加熱操

作こそ本工業上の眼目にして亦最も辛苦研究を要する所とせらる．從って之黙に就き

ては各直面とも商業政策上極秘主義を持するが爲その詳細なる福相は之を知るに由な

し．余等は漸くにして加熱温度及び時間を明記せる文獄を得たウ之等とても殊更眞相

を蔽ひ居るに非らざるやの疑ひなしとせず．次に附記して滲考に資せん・

和蘭ノリツ雨勝は最前職る灘ヒ紬織會祉の一にしてその代表者J・瓦A・
　　くり　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ

Sauers氏は過去約15年間に於て本製造法に關する特許23種を獲得せしが青髭に次の

如きものあウ．帥ち破話して粒歌となせる松材を先づ空泣を遮噺せる心中にて約400。

に加熱し登生する琵斯を絶乏ず吸引排除しつつ約6時間若しくはそれ以内にて炭化せ

るものを水蒸氣を通じつつ12000に6時間若しくはそれ以上加熱せる後更：に1500。に

て附活瓦斯を通じ若しくは通ぜずして3時間加熱して活性化し之をボーノレミノンに移し

て粉回し粉末の殆ど全部が20～30メ。シユの篇を通過し90メ。シユを通過せざる程

度に至らしむ・

　　　　　　くの
　J．C．　Morrel氏に依れば；植物質を先づ450～600。にて数時間加熱して得たる原料炭

を水蒸氣を通じつつ850～950。に8時間余加熱すれば活性化し得るも此の際更に加熱

操作を績行せば一息良く活性化するを得る竜のなうと言ふ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
　水蒸回附活法に於ては長時間可なうの高温度にて加熱する事が活性を増すに：最も必
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要：なる操作たる可きは以上の例にて略ぼ察するを得算しと錐も之は馬韓の實験に徴す

るも明にして＝最早や疑ふの余地なきものとす1恐らく他の琵斯吹込附活法に於ても同

様ならん．

　附活藥品の添加に依る附録方法は之に反し比較的低温印600～7000以下に加熱する

のみにて充分とせらるるも果して眞相なるや否や未だ遽かに信を置き難き黙あ動例

へば盤化亜鉛を原料に漉入せし揚合に之を800～900。附近の比較的高温度に庭回する

時は殆ど脱色力なき炭を得べきも之を400。附近の比較的低温度に永く庭諭し璽化亜鉛・

の除去後高温焼成を行へば甚だ脱色力張き炭を得とは一般に信ぜらるる庭なるが余等

の集め得たる交々中にてA．・：B・Ray氏は原料と盤面亜鉛と共に600。以上の高温に加熱

すべしと言ひイー・ゲー・プアノレベンは800～1000。にて庭理すべしと言．ζが如きは杢

く上記の所説と相容れざる観あう．

　從來レ）文獣は何れも主として原料，附活藥誌面に屍斯等の種類に煽て論じ加熱温度．

及加熱時間等に重しては殆ど記載なく或は殊更之に慮るるを避くるに努めたるやの如

き感あれども凡そ活性炭の製造七絶封に必要なるは可なムの高温度にて豫想外の長時

間加熱庭面を行ふ黒占に存するものの如く從って之に要する燃料費の如きも吾人の考ふ

るが如く斯く低廉なるものに非ざる可し・現今活性炭は箕験室内に於ては種々の優秀

製品を得べき研究報告あるも之が大規模の製造工揚にて成功せる所極めて少く且つそ

の債格何れも原料だる木材等に比し極めて心計なるは一般に差遣用櫨の適當なるもの

を得難きに依るものとさるるも余等の推察に依れば優秀なるものを得んとすれば莫大

なる燃料費を要するが故に本工業は此庭に品質と亡師との板挾みとなム結局品質を幾

分犠牲として竜製塩費の過大を抑制せざれば工業として成立せざるに基因する出合比

較的多きものに非らざるやと思考せらる．

　　　　　　　　　　　　　　五ド附　　活　　煽：

　附活櫨の良否は製品の品質及び生産費等に著大なる野田あるものにして本工業の成

功，不成功の岐路なウとさえ稔せらる．

　輩濁焼成法或は藥品添加に依る活性炭の製造には從來の石炭琵斯製造用ヌ．は骨炭製

造郭勤のレトノyトを使用し得るも附活藥品に依少ては耀壁を著しく蝕す事あるを以て
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此黙を顧慮してレトルトの材料を撰漏する必要あう．

　屍回附活法中屡ば大規模に工業化せられたるは室温山回法及び水蒸氣附活法にして

始め欧洲大戦二時は主として前者に依めたるものの如し．之は原料炭に一一定量の室氣

を通じつつ400。内外の比較的低温度にて加熱する方法なるが故に矢張從來の水李式レ

トノレト等を直ちに流用し得たウと言メ、．其後水三三起依る活性化の方法一度考案せら
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
るるやその製品極めて優秀なるが二丁ふて本方法を實施するに至れ鋲
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　（6）
　焼成櫨に回する特許等も二枚基に暇あらざる程な鉱就中Von　Os七回ko氏の考案

になる水回式並びに直立式レトノント及びJ．瓦A．Sauer氏の考案になる二種の直立

式レ・トノント中中も著名な釦とす．次にOsterjko氏のントノントをその設計圖に就きて

詮明せん．

　　Von　Os七鱒ko式水李レトノント（第1圖）　　　本煽は同氏が1101年に軍猫炭

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三三は藥品添加法に依る活性炭の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　製造用のものとし，て始めて設計せ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　られたる竜のなれども現今碕屡ば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　使用せられ居る竜のなうと言ぷ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　耐火材料にて造られたる焼成管：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αはフランヂによウ爾端のδ及C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なる短管と連結せられbには上昇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せる十字管♂が附きその側方は原

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　料の迭入に用ひられ上方口は側方

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　口手入をなすに適し生成琵斯の焔

’を試験するために原料途入管に細き側管（6・なるコック付の）を附せ鉱δなる部は鋳

鐵製圓三蓋にて密閉しこの蓋には戸付の∫手ズロあ射之の手入口よう1西なる撹絆捧

を挿入し原料の燵成乾瑠のものを撹拝混合しその際廻轄閉塞板んを調節し手入口∫よ

う塞氣の流入を防ぐ．この廻轄閉塞板は屍斯上昇管の切漸面と同型にして支桿によム

ノ・ンドノンiと蓮結しこの竜のは偏心に取付けてあム煽内の燃焼厘に封し安全辮の働き

をなす帥ち内部墜大となればこの弱点板は大きく働き屍斯の流出を大となす．0管に
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附属せる十字管どはdと同様の目的の竜のなう．この爾挿入管は可なウ隔離し置く必

要あう．それは粉末材料の焼成に際しこれの登生琵斯と共に流出するを防ぐためな

ウ．レトノントの後部には鵬なる装出口附の蓋あム而して之に澹ひてηなる漏斗を酷

しここには。なる螺にようPなるアスベスト板にて鵬装出口を閉す．この水密に備

ふる漏斗の下部に㌍なる受器あうてこの中に焼成炭が恥なる装出口よりg装出棒によ
　　　　　　　　　　　　　　ノ
ウ蝋様遮断の下に装出ぜらる．レトノレトはSなる一中に築かれ6は火口免0は櫨床ッは

仕切天井駕は煙突中に導かれたる導入口なう．燃焼炭の装出前受；器㌍及漏斗？乙は2な・

る管よう放出する水蒸氣によ釦塞氣を畳換する必要あう．この際たなる廻轄板は閉塞

の位置にある事を必要とす．　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　・

　Von　Ost明ko式直立レトノレト（第2圖～第4圖）

　水蒸氣附活法に使用するものにして之が特徴とする所は木炭の焼成の際過熱水蒸氣

を吹込みその際赤熱木炭と接憎して生ナる水畔斯即主として水素並に一酸化炭素をレ

トノγトよム燈床1と導き加熱に用ふる様にし且斯くして焼成せる炭をレトノン｝よう取出

し更に高熱の燈床上にて加熱焼成を完了する黙にあ鮎　こめ櫨は四本gレトノレトがあ

「
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氣導管∫に側管θにて蓮結

す．火床gは戸ん及火格子

奄友床ブ等と連結し両側孔

ゐ及～と連結す．燈よク磯

生する加熱琵斯は耐火構成

9部を通じレトノレ’トbの耐

火マントノγゐ’の直立せる

室に入る．これ等の四本の

マントノγは耐火煉琵にて互

に保持せらる・このマント

ノレの上部を互に保持する耐
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火煉琵は千鳥に組合せ小さき琵斯煙道としg1の煙道との釣合を良くし加熱室の熱の移

動を少なくす・更にこの部を通過せる加熱琵斯はηL’部を通ム蒸氣過熱管∫の存在す

るπ煙溢に到ム。煙道を通じて煙突に至る．而て火床9は各レトノレト6の内部と…爽

の如く蓮結す．みの下端尖小部には側部にpなる孔あうて之に耐火物性鯖状の穿孔板

θを取ム付けあ鉾なる溝を通じてその二二の〆なる溝に通じ更に8を経てs1に至ム

火床と連絡す・ゲは〆の蓋にて櫨外に通ず．水蒸氣は続生室より先づ過熱管∫の週園の，

　　　　第　3　圖　　　　　　〔1字管物を通じ（その下部は61なる辮を経て凝結管

　　　　　　　　　　　　　　6に通ず）此面にて乾燥並に絵熱せられて？渇1，免62を経て

　　　　　　　　　　　　　　水亭管ジに至ム∫1なる辮を経てπなる煙道中の過熱

　　　　　　　　　　　　　　管∫に至ウ血温にて過熱せられ8管を通じて各レトノレ

　　　　　　　　　　　　　　ト内bに至る．火床には荷閉塞自在の石材製の溝g2あ

　　　　　　　　　　　　　　う全櫨の構造は縦横にシなるボノントにて補説せらる．

　　　　　　　　　　　　　　之が操作は先づレトノγ　　　　第　4　圖

　　　　　　　　　　　　　　トの蓋dを外してレトノレ

　　　　　　　　　　　　　　ト中に一定のこまかさに

　　　　　　　　　　　　　破碑せる木炭を装入し密

　　　　　　　　　　　　　　閉して：乙部を遮断し二心

　　　　　　　　　　　　　及辮を全部閉塞して火格

　　　　　　　　　　　　　子上に二二す．然る時は

火焔はg1δ1びを通過してレトノントを熱し目詰を経て箔

熱蒸氣室？zに至ウ更に煙道Cを脛て煙突に達す．レトノン

トの赤熱せらるるを待ちてfを開き過熱蒸氣を吹き込み

而してその際生ずる水回斯をしてp及gよウγ，バ等を

経て火床に導きて燃焼せしむ．焼が白熱になうし時蒸氣’

の装入量を増し同時に火床の戸ん及次床にある戸ゴ1を閉

し室氣め流入を防ぐ從って最早外部より燃料の補給を旧

くる必要なくレトルト内に生ずる琵斯に依うて火床にて燃焼を生じ櫨を保温し得．裟
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入炭の一・部燃焼せらる＼時把握glに依ウ蓋gを開き炭の一定量をγ溝鼠に装入ぜられ

し各容器中に落しドを開き外に出す，巳にこれ迄の操作にて炭には或程度活性を附冠

せられ，夏に良質の竜のを得る泥めにはg2溝よク白熱せる火床中に導き焼成す（密閉
　　　　づ
器中に入れて）その際勿なる戸及ゐ1なる遮噺板を閉じ外氣の侵入を出來る丈け防ぐを

要す．

　Saαer氏の考案せる附活櫨の中に直立式レトノレト3個を縦に蓮結せる焼成櫨あう之

は先づ最上段のレトノγトに原料を入れて：600。附近にて焼成せる炭を次で中段のレトノレ

トに遷し過熱水二丁を通じつつ約1200。に加熱して附活せしめだる後門に下段のレト・

ノレトに入れて之を約ユ500。に加熱して一一暦その活性度を大ならしむる考案な♪．

　附活燈の設計に當ウ最も注意す可き事項は次の如し．

　一．附活用の藥二三琵斯等に依う櫨壁其他の導管等の蝕されざる様に留意す可き

事，米國陸軍二丁は毒琵斯マスク用活性炭製造に使用する水蒸氣附活燈に内壁にニク

ロム板を張ウたる鐡製レトノントを使用し居れクと言メ、．本邦産として八幡製鐵所よム

登責せらるるクロム二等は蓋し本レトノレトの材料としては適當なるべし．其他所謂耐

酸餓として近時諸所よう登責せらるるもの等も亦適當ならんか．

　二．丁丁櫨中には常に多量の引火野並有毒性琵斯を生ずるが故に櫨の構造は氣密な

るを要す．然らざれば危瞼を供なふのみならず外部よム室氣の侵入に依クて門内の炭

は燃焼し爲に生産量を著しく減少するか或は更に局部的の過熱に依ウ品質を害するに

至る事ある下し．

ゴ炭の如き辮灘勧砂なきもの脹，燗融隙保つは工業野上翻な

る業には非らざる可し．此目的を達するには先づレトルトの過大にわたるを先づ避け

原料の装入量を加滅し之を出來得る限ウ薄層にするか或は適當なる撹拝装置を設けて

局部的に熱せられざる様注意するを要す・然らざれば假うに高温に保ち得だうとする

も其際使用せる燃料は莫大に登ウ爲にその生産費に影響する所多大なるものあるべ

し．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　原料用の木材，木炭，石炭等を微粉末として使用するよウー定の大さに破砕せるも

のを装入するを可とせらるるも亦三目的なるものの如し．例へば原料を8～16メ。シ
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多に砕きπる竜の或は約1cc位の大さとなせる竜の等を用ふる場合あう．・此の一事項

は極めて珊事に画するが如く考へらるるも三等の實験に依れば極めて重要なる操作な

るものの如し。

　　‘’　　・・　　　　　第三章　水園丁附活法に就て

　附活方法は前章に概読せし如く斯く多種多岐にして若し之等に就きその優劣を實二

一ヒよう比較し論ぜんとすれば多大の年月を要するの業たるや嫡なるべく到底二等の企

七及ばざる所なう・扱て從來既に二百を以て数；へられ今尚三々として追加せられつつ
　　　　　　　　　　　＼
ある本製造法に關する特許書の示す方法が何れも具なうとすればみよそ活性炭の製造

程容易なるものは非らざる可き理な動蓋し筍も含炭素有機物質たる以上之を任意の

附活藥品詞は二面と共に焼成すれば直ちに製出し得らるればなり．乍然赤一面蜥く多

藪死）方温存するに駅留らずその製品の品質に凡て視る可きもの甚だ稀なるよ耐安ずれ

ば本工業程難かしきものは勘かる回し．或は亦二二室内に於ける小規模の試製は容易

なるも之が大規模の工業化に際して困難を生ずるに非らざるや二等はその眞相果し

て奈淺にあるやを調査せんとし先づ現時大規模の製造法として最も有望視せらるる水

蒸氣に依る活性化法に就き試験を行ひたるを以て其成果を以下各項に分ちて述べん・

　　　　　　　。　　　　　　一？．實二二　置

　第5圖は普通實験室内にて得らるる材料のみを使用して組み立てたる水蒸氣活性化

装置にしてその概要は次に示すが如し．

lA．内容3～4Zの：丸底コルベンにして水蒸氣磯生装置なウ．

　：B・，内径約2cm長さ約‘1m厚さ3～4mmの餓管にして附活用レトノレ「トの役目を

噸
〃

G

第　　5

1

G

圖

κ2

X亨
ノ

1

α

・

∂

8・

ム

沼

　　●

ｭ
σ

！
‘ b

ミ　τ 言’

5

r
十、　　一

　　なす．

C．パイロメーターにして鐡

　　三二q温度測定に使用ぜ

　　らる．・

D．厚き3～4mh1の石綿製の

　　宇品筒形をなせるものに

　　して櫨壁の役をなす．

1

，
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：E．テクーノン氏バ欝ナ」一にして琵斯及空氣を調節すれば本器6個を以て櫨内の温度

　　を300～1500。の範園内にて自由に攣ぜしむるを得・

：F．煉琵を積み重ねたる壼脚なウ・

G．内容約1Zの李底コノレベンにして原料の低温乾鯛時に謡うレトノレト内よう流出す

　　るタール分其他不揮：登性分解物にi封ずる空冷凝縮二二たると同時に二三二時に

　　際し工部の水のレトノレト内に逆流する事を防邉する装置なφとす・

H．．この8字形ガラス管は特に内裡約1mlnのガラス毛細管を使用す・附二時に當

　　Oレトノレト内に磯生せる燃焼二二斯（之は主として水と炭素よ．う生ずる所謂水

　　高山なのを本ガラス管に導きその尖端よム水中に放出せしむる時若し琵斯の

　　登生が比較的少き揚合には第6圖甲の如く0．2ccの六二となうその激しぎ揚詰

　　　　第

　　甲

　ノ

0「02cρ

6　圖

乙

曾一・％・・

　　には乙の如く0．25ccの心乱となるが故に

　今秒時計を以て30秒或は1分間内に逃れ去

　　る氣泡の数を目測すれば二時間内に爽生せ

　　るレトπト内の琵斯の大約の容量を二軍に

　知り得る弱なう．而して之を知るは附二二

　作上極めて重要なり．（後文蓼照）

工、レトルト内より薮生する1琵斯は比較的低温

　度なる時は主として炭酸忌詞，水蒸氣；諸

　　種の炭化水素等にして高温に於ては主として一酸化炭素及0ζ水素二二なう．何

　　れにせよ引火性且つ有毒性なるを以て二二を避けんが爲に大型ビーカー中に浦

　　しノzる水中に倒立せるガラス漏斗内に導き之に附したる長きゴム管Jを経て戸

　　外に放棄する爲の装置とす．

K1，：K㌃鐵管の爾端に密栓せるコノレクが過熱に依り炭化するを防遇せんが爲に分

　　液漏斗に水を充し之を管の上端に適量二二下す・水滴は直ちに氣化するが故に

　’下に受器を滑くの必要なく斯くすればコノγクは實に十数時間の使用に堪ゆる可

　　し・

　　　　　　　　　　　　　二．原　　　　　料
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　使用に供せし原料を大別すれば草木類，燃料用木炭，石炭の3種別にして次の如き

ものなう．　　　　’一　　　”

　1．．草木類，樫，赤樫，乏ぞ松，杉，桐，にわと乙，麻殼，‘もうそう竹，眞竹．

　硬質樹木として樫を軟質のものとして桐，にわとこ，原料豊富にして且最も普通な

るものとしてえぞ松．杉，巌物利用として庶殼，而して本邦特有の植物にして産額も

亦極めて豊富なる材料として竹類を．撰回せム．蓋し竹類は可なうの硬度を有するが故

に之よム緻密にして良質の活性炭を製出し得れば防毒琵斯マスク用に給し得可く非常

時に際し盆する所大なるものあらん．

　2・木炭類本邦の燃料用木炭は生木即多量の水分を含むものを原料とし三三を制

限して比較的低温度即ち赤熱以下（700～800。以下）に於て長時聞を費し（普通24時

聞前後）て炭化せるものなるが故に活性炭のi理論よウ見れば所謂活性型の炭素なる可

く・之に適當なる附活法を實施せば活性化し得らるる理な鋲而して實験せる所に依れ

ば果して回りと言ふ．

　使用に供せし種別家の如し．

　　樫炭（和歌山縣産）「楢堅白（秋田・縣産）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　島．縣

　　　　　　　　　　手　丁

丁丸二丁

雑　丸二

丁　割黒

’楢’割　黒

柏　丸　黒

楢　丸　黒

雑　堅　白

（輻

（岩

（・

（

（

（

（秋

”

”

田　押

下）

産）

　）

　）

　）

　）

産）

椚　堅　二

丁堅　白1

椚　丸　黒

松　炭　黒

栗　炭　黒

木材乾鱈炭

（朝　　　鮮’　崖）・

（　　　”　　　）

（産　地　不　明）

（工業用、産地不明）

（　　　”　　　）

（日本酷酸株式會祉）

ご註〕雑，丸，割，白，黒馬の用語は木炭標準規格（H本標準規格第57號）朋語にして次の如き意なり．

　　難，場合に依り難（ざつ）を以て樹種名に代ふることを得（第七條の一節）

　　：丸，横噺面圓胱にして長さ6cm以上のもの（第三條の一節）

　　割，横噺面訣圓朕にして長さ6cm以上のもの（　　〃　　）

　　白，蠕法6酬三内三法由ち拶撫又は炭窯と着倣す1腿装置より取り出して消火す砺法）によ喫

　　　　歯したるもの（第二條の一節）・．而して堅とは白の俗稔なるものの如し・、亦「設によれば堅は石窯に
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　　　　　て焼きたるものなりと言ふ．

　　　黒，黒消法（通常窯内滑化法即ち炭窯又は炭窯と看倣す可き装置内にて清化する方法）によりて製造した

　　　　　るもの（第二條の一節）．亦一設に依れば土窯にて焼きたる脇のなりと言ふ。

　　3。石炭は當試験所常用の普通品にして産地は不明なるもの1種のみに就き試製せ

　　　う’．

　　　　　　　　　　　　　　　三．豫　備・實　験’

　活性炭製造用のレトノレトは附活藥品或は予予琵斯等にようて蝕さるる恐れあるを以

て先づ考慮を要するは之が材料の撰定にあう．米國陸軍當局に於ける防毒琵斯マスク

用活性炭法は水断岸附活法にして之にかつて使用せるレDレト中に厚さ19rnln内径

17．8cmのニクロム町中に外帯50mのニクロム管を装入し其中央部20cmの週園に直

径6n｝mの孔を多数穿ち之より水蒸氣を吹き込ましむる如く考案せる竜のあ動余等

も始めニクロム製レトノγトを使用せんとして之が調査を行ひたる・に當時在庫品なく米
　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

國に注交を干するを要し且つ極めて高冷にして第五圖に示せる大さのものにても数百

圓なムしかば之を中止し磁器製品に之を求めたるも之亦在庫品なく且つ可成う高債

（50～60圓）にして剰覆水隅隅を通じ加熱及び冷却を反復すれば破損の恐れあるを以て

途に止みた動

　鐵は之を赤熱以上に加熱して水蒸氣を通ずれば

　　　　　　　　　　　　　　　2Fe十3H20→Fe203十3H2

なる反胃の示す如く蝕さるる事は嫡なれど竜炭素の存在に於ては必ずし竜然らざる尊

しと考へ鐵箇中に木炭を塞潤し之に水蒸氣を通じつつ約1000。迄加熱せしに木炭と水

とは勿論激しく作用して水瓦斯（CO＋H2）を登生したるも木炭の残存せる限う鐵は何

等蝕されざるを確めたるを以て此慮に鐵製レトノレトを使用するに決したう，

　以下余等の行ひたる豫備試験成績を列卜すべし．

　　1．鐵の融解鮎は1525。なるが故に鐵製レトノントにては1500。附近に於ける實験は

之を行ひ得ぎるや柄なφ．然れ共1200～i300。迄は何等の差支を生ぜず且つ活性操作

は最離徽の澱に興野得し滑るるゆなう・而して炭素晦め燃の鱒

．性悪るき故過大なるレトノレトは避く・るを可とす．　　●

　・2・’木炭並に石炭等の如く既に殆ど炭化せる‘ものは直ちに水蒸氣附活操作を行ひ得



活性炭の研究（共二，
165

れども生の草木類は先づ600～700。以下に於て一且炭化するを要するは勿論なりど

す．之には普通の木材乾瑠法に從ひ輩に室氣を遮噺して加熱すれば可なるぺけれど竜

この際温度を急激に上昇せしめて余ウ速1ζ炭化を行へば後の活性操作に支障を記し結・

局優良なる製品を得るに困難生ずるが故に注意を要す．

　之に反しときどき水階位を通じつつ炭化を行ふ時は水蒸歯面瑠の如き理に依ウター

ノレ分其他の分解生成物の除去を砂滑ならしめ爲に可なウ低温度に於ても比較的速かに

炭化を行ひ得るの便あるものにして斯くして得たる原料炭は亦その後の活性操作をも

有効ならしめ屡ば面面製品たらしむるを得

　3．赤熱炭素に水蒸氣を通ずれば所謂水回斯を登生し此の場合の鍵化は次式に從ぴ

　　　　　　　　　　　　C十H20；2：CO＋H2

常歴に於て赤熱以上に保てば此可逆反慮は右邊より左遊に蓮行ずるものにして其組成’

は大約次の如し．『　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　∫　　　．　　　　　　▼

　　　　　H2　　　　　　CO　　　　　　　CO2　　　　　　N2　　　　　　CH｛

　　　　　4942　44％｝6％（容量）
而して此の好適温度は1000～1200。にして略ぼ水蒸回附活方法に於ける最：適加熱温度

と一致す郎ち水蒸氣に依る活性化は水屍斯反鷹の最適温度に於て行はざる可からざる

ものの如し。三って原料の木炭に無制限に水蒸氣を迭みつつ加熱すれば之と激しく反

癒して暫時にして悉く氣化し去φントノγ卜内には一物をも留めざるに至る可きは嫡な

ウ．余等の實験に於ても該反慮は700～8000よう既に起ム900。内外に於て旺んにi進

行し暫時にして水虚宿の登生止むに至ウレトノント内を楡すれば木炭の全部は既に消費・

し誰された鉱

　されば心乱の文献並に特許書はいつれも軍に水富岳を通じつつ木炭を加熱す虚しと

敏ぶるも之は勿論無制限に通ぜよとの意に非らずして水叢薄の供給量を適當に加減し

つつ行ふ可しとの意味を言外に含ましめあるものと考へざる可からず．　・　　，

　レPレト杓に通ずる水蒸氣の量を種々加滅し温度を700～12000の算園内にて鍵化

せしめ4～10時間諸種の木炭に附活操作を試みたるにその活性度は何μもメ．チレ’ン：で

7ユー脱色率4～5cc（後交参照）を出でず概ね不良なう・換言すれば多量の水藻氣を
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通じた．るものと之が少量を通じたるもの，706。に加熱せるものと1206。に加熱せるも

の，或は門門活操作を4時間経たる竜のと10時間維たるもの等の間に何等著しき活

性度の差異を認むる能はず．唯だ水蒸増量を多くするか加熱時間を永く渉るに從て漸

次炭の量の減少を見るのみにして特に加熱を10時間近く経たるものは著しく減量を

來し之以上如何なる操作を縫績するとも最：早無盆なるを想はしむ．

　以上は勿論余等の考案せる（前文墾照）附活櫨に於ての實験成績なるが故に之を以

て一般に永野球を通じつつ木炭を加熱する附手操作を不可なウとは結論し得ざるは余

等竜之を認むる露なウ．のみならず前記の如くあらゆる條件の下に於て行ひたる試験

成績が悉く不良なうし事實よう按ずればむしろ本方法に依るの成否は一に願うて附活

耀の構造如何に在うと結論するを以て至當なうとせんか．

　然れ熱水蒸氣を通じつつ加熱するの操作に依らずして余算の考案に成れる別法を以

ってすれば斯くの如き極めて簡軍なる野景焼を使用すると竜些かも妨げずして極めて

良質の製品を得らるる事實存す．邸ち次項に於てその概略を述べん．

　4．水蒸氣を通じつつレトノγト内の木炭塊を加熱すれば水難斯の登生に連れて舞木

　　　第7圖
　　　　甲　　ぽ　

鳶攣夢物
。；・

∠薪端黒
　ノ　　　　　2　　　　　3

謎　斜線を附せる部は裁臨
　　面を示し小黒黙の多寡
　　逸以て活性度を表すも
　　のとす

炭塊は漸次その大さを減ずれ共活性度には殆ど相違する所

なし．之に就きて観るに此際水蒸氣は木炭の表面に先づ働

き之を活性化すれども次の瞬間に於て直ちに化學的に作用

して之を水車斯と化するが故に第7圖甲に示す如く共大い

さは漸減するも活性化は恒に木炭の表面のみに限られて内

部に殆ど及ばざるが爲附活の効果は一定の限界町上に出で

ざるに非らざるやと思考せらる．

　今木炭塊を加熱せずして之’に水蒸氣を通じ充分内部迄水

分を浸み込ませたるものを少しく加熱して先づ始め木炭の表面並にレトノγト内壁に凝

縮せる余剰の水を氣化せしめ外部に追ひ出したる後温度を迅速に700～8σ0。島上ぐれ

ば水琵斯を磯生し憎む1－平時外部ようの水蒸発の供給を断つと同時に800～900。に上

昇せしむれば瞳に醐門生観る早く而してその難量は勿論時の脛過と共1醐

減すれども一方に於て温度を900～1200。迄漸衣上昇せしむれば外部よう何等の補給
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なき完全なる氣密歌態に在うても両且極めて長時間繊癒するものにして例へば内容的1

500ccのレ・トノγ’ト内に僅か20g位の木炭を容れし際に於ても2～4　F時間縫績するが如

・し．1200。に於て琵斯の園生殆ど止みたる時（覚せば上例の息合には1分間に於ける

之が爽露量0．2cσ以下となるを待ちて）加熱を止めて放置し300～400’に冷却するを

待ちて水蒸氣を通じ更に100。附近迄下降せしむ此庭に於て木炭に充分水分を吸足せし

あたる後再び上記の操作を繰う’かへす．

　斯くの如く本操作を2同経たる木炭を楡するにその活性度多くは未だ極めて微弱な

るを常とし3同仁たるものに論うて租や見る可きも9）あり・而して4同を経たる竜の

は概ね良き活性を有し5同に至れば屡ば極めて強き活性を示す．活性度は普通4～5同

にして最高に達し以後は同を重瞼るとも殆ど鍵詮なきか或は往々にして多少之を減ず

活

性

痩．

第　8　圖

0　　　　7　　　　2　　　　3　　・　4　　　　5

　　　　　附活操作（回敬）

る傾向あるを常とす．今敏上の事實を圖示すれば

第七圖の如く同を重贈る毎に加速度的に活性を増

す盗のにしてその理は蓋し主として次の如き機構

に基くものならんか．即ち頭初水分を充分内部に

浸み込ましたる炭を極めて迅速に加熱するが故に．

木炭内部に吸著せられたる水分の全部が水蒸氣と

して外部に逸散し書さ：ざるに早くも水：瓦斯主計の

適温に達し爲に残存せる水蒸氣は木炭組織あ内部

に簸て一一齊に炭素と作用し水瓦斯となウ此腱に許多の限外顯微鏡的の細孔を残して外

部に逃れ去る可し．斯くして多少活性を帯ぶるに至れる炭に再び水蒸氣を通ずれば最

初ようは多量：に水分を書著し爲めに加熱せらるるもよう多く組織内部に之を保持する

を得導く起って第2同目め水車斯反魂に際しては前同ようは一層許多の細孔を生ず可

き理なう．斯ぐして同を重漁る毎に細孔の数は幾何級数を以て増加するが故に活性度

も亦加速度的に強めらるるに非らざるやと思考せらる．

　斯く，の如く水蒸篭を噺績的に通じ最低100。よう最高1200。迄加熱する事4～5同に

及びたる炭1ま一般に極めて活性張く且之と原料木炭との大さを比較するに殆ど相違す

る所なく重量に於て僅かに減少あるのみ．第6圖（前項墾照）の乙は帥ち共朕態を模寓
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1せる竜のとす．一般に活性炭は稽褐色味がかれる深黒色を呈するものに良品多く紫黒

色或は灰黒色の石墨朕光澤を有する毛のな概ね不良なムとせらる．今本圖三三に乙各

種の表面及裁断面を観察するに原料は一檬に友黒色石墨状光澤を呈し甲の1及2に建

ては表面は深黒色なる竜該蜥面は依然として石墨朕光澤を有するに反し乙の2及3に

於ては該表面の深黒色なるは勿論噺面に於ても光澤を著しく減ぜるを看取し得た鋲．

かつて米國転出逸等の軍事當局に於て大戦中活性炭の言論鏡的観察を行ひたる報告に

撮れば炭の附活の前後に於ける裁断面を三囲鏡三具（150～700倍）に撮ゆて之峯♪ヒ較

せしに顯著なる差異を示せウと言ふ．余等も亦ライツ製ウノレト買囲一4顯微鏡蛇にヵ

ーノγ・ツアィス製金属顯微鏡心を使用し59～10QO倍の範園内の各種倍率にて之が比

較観測を行ひたるに活性の有無強弱に依り時には著しき差異あうが如≦観測せらるる

竜亦時には何等の相違を示さざるが如き揚合もあ少て所期の効果を基ぐるに至らざ少

・き・蓋し木炭の如き由無極φて疏繧不規則にして多孔性なる表面の極く限られたる部

分を検鏡せんか表面の位置を少しζ鍵ずれば誓へ同一減たうとも大いにそのあもむき

を異1こする場合あウ得剛湿ればなう．むしろ肉眼にて山手するに若かざる可し．

　5．附活に使用する原料は必ず一一定の大さを保たしむるを要し粉末状のものは乏を

避けざろ可からず．是濡顔て些事なるが如しと錐も決して然らずむしろ心事重大なる

一要素たる話し・語義かって本邦に於ける一活性炭製造工場を蓼観せるに水二言附活

に隣し籾末歌木炭を原料となし居ウしが某後払製品を検せしに著しく不良なめし事あ

ウき．粉末状原料の不可なる理は次の如し．一

　一．元山熱の面立率極あて悪き木炭を粉末懸となせば盆i々些単向を助長するに至る

　　　可し．

　二．粉末壷中に星点さζる水分は相賞の大さを有する藤壷に含まるるものき卦も加

　　　熱に際し速かに逸散するが故に水態斯反論の適温迄上昇する雷雨に於て既に殆

　　　ど面面し占うて活性を附するに由なからしむ・

　三．水蒸氣を通じつつ加熱する方法に際しても粉末炭の密集せる中に水蒸氣を一様

　　　に通過せしむる技は可なう困難なる淋し．1

過大に過ぐるの不可なるは勿論なう・余等は弐の如き大さのものを使用せφ．：

●
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　生草木類ば長さ約10cm．切自約％cm四方のもの∵

　木炭類及び石炭類は約4一㌣16メッジユの竜の一

　　　　　　　　　　　　　　五一附’活．操作

　附活に幽する重要事項は既に前項にて酔ひ霊せる観あれ共爾其の画配に就き以下少

しく述べんとす．（第5圖墾照）．

　生草木類の指油に際しては先づレ．トノγト中央部自Pち其直下に乱川ナrの位す可き部

分に適當に裁断せる（前項察照）原料を容れ（20～509．原料に依ムて著しく差異を生

ず）水蒸氣を通じつつバーナーの臨画ロを閉ぢ琵斯口のみを少しぐ開きて之に雷火し

徐々に加熱し熱分解始まるやターノγ分及び琵斯の螢雨量に注意し謡う過量ならざる様

に調節しつつノ“一ナーを大にして漸次温度を上げ遽に屍斯口のみを全部開きて（700

～800。）加熱するもターンレ分の螢生せざるに至ム七第一次の焼成を了へたるものとす．

此問約2時間を要す．之は附合すべき原料木炭の製造行程にして附図は次の階梯に始

なるものな外原料炭に約20分止水蒸着を通じて充分水を吸著せしめだる後バーナー

の蜜蝋ロのみを少しく開きて徐々に加熱しレトノγト内に凝縮せる過剰の水を蒸寵せし

めたる後（此際工部の毛細管の先端よう逸出する水血忌の量を注卜すれば之を知う得

るものなう）ノ“・一ナーの琵斯口を全部開くと同時に空氣口をも少しく開（800ん900。）

けばレトノγ・ト壁面赤熱ぜらるるに及び遂：に水拓北の登生を見る．可し．此時を待ちて括

栓bを閉ぢ水蒸無を遮断しkl並k2よ⊃清水を落してe及d部を玲却してコノヒクの炭

化せざる様注意しつつ徐々にノ“一ナPの室氣口を籏げて温度を上げ加熱を焼く．

　扱て本細面法の根本は此際木炭内に吸著せられて残溜せる少：量の水蒸氣を利用して

附活を行ムにあるを以て此の限られたる水蒸氣を：最：も有効に使用せざる可多・らざるや

嫡な鉱而して此際之を短時間内に出費し書すは最悪にして成る可く長時間に渡ウて

小出しに之を利用するを以て最良とす．回れもど余り長時に渦ぐれば熱量の損失莫大

なる可ければ之に労定の限度ある可きや喫せう．此最：も好趨なる條件は本操作施行中

絶えず1部に於ける毛細管Hの先端よ’ ､逃れ去る一直斯量に注意し第＝項實鹸装置の

所（161頁母国）にて述べ：置きたる方法に依ウてその三生量を測るに1分間に40～50氣；

泡を超乏ざる程度なうとす．斯くして徐々に温度を上げ行き遽に琵斯ロ及び室三口共
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に全部を開けば1200。に達す可く而して氣泡の数漸減して1分間に一’氣泡の割合とな

れる時を以て第一同の附活操作を了へたる竜のとす．此間普通約2～4時間を要す・

此腱に於て括栓。を閉ぢて1部の水のGに逆流するを避iけ暫時放置して300～400。に

至るに及びaプbプ。を同時に開きて水蒸留及直面をレトノレト内に途ムて冷却すると共

に充分水を吸血せしあ更らに第二同の附語操作の準備をなす．

　前項に述べたるが如く叙上の操作を4～5同反復すれば其活性度は最高に達するを

常とす．

　木炭及び石炭の附議方法は生草木類の揚合に於ける第一楷程の原料木炭の焼成操作

を省略し得る鮎に相違あるのみにて他は杢然同一に庭恋すれば可なゑ．

　斯ぐして得たる活性炭は之を盤面，硫酸，硝酸等の稀薄溶液にて純理すれば現有活

性度の約5～20％を増加するものなう．されど増加活性度の絶封量は総て略同一なう

とす・換言すれば極めて強き活性度を有するもの例へばメチレンブリコ・一脱色力20co

（後文墾照）なる電のも又弱きもの例へば5GCなるものも何れも約1cc宛脱色力を壇1

・すものにして之を前の活性度に封ずる％量を以て示せば前者は5％後者は20％を増

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
加す歯しとの謂なう．酸にて洗濃して活性を増す理は心血を除去して炭素表面を虚血

ならしむるが故ならんと一般に信ぜらるる竜余話の實験に依れば未だ遽かに本病に同

意するを得ぎる鮎あ鋸例せば焼成せる炭を酸諭し更に水洗して精製せし竜ののみが

メチレンブリユー脱色力を増すには非らずして焼成せるものをメチレンブリユーと共

に振幅する際に一滴の面面を滴下する際に細面は壷振盟後に於て之を添加する竜杢く

同様に脱色力を増すの事實あう．換言すれば敷十分間酸にて富源せし揚合にても僅か

数分の一秒間酸と接鯛せしめたる揚合にても全く同程度に活性を増す竜のなり．，斯る

現象は之を電氣化學的乃至膠質化學的現象として読明せられざる限うは倒底余等に納

得するを得ざる所なムとす．之を要するに是れ恐らく酸に依る不純物の除去以外に荷

炭末粒子の荷電の符號の鍵化乃至は荷電量の増減等にも關連あるに非らざるやと思考

せらるるも果して然る知否やば之を今後の研究に待つの言なし・一

　　　　　　　　　　　　　　第四章　試製品に就て

　各種の原料を附面して得だる30余種の試製品に就きメチレンブリユー脱色試験に
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依る活性度の検定を行ひたう．先づレトノレト内よう採う出したる炭を水道：にて充分洗

諜せる後100。にて乾燥せしめ砕和して鯖にかけたる微粉末を120。にて恒量に達する

，迄乾燥せる後之に就き予報に記載せる標準試験法を施行せう．本法に於ては活性度を

表すに120。に乾燥せる炭末試料0．19を0．15％メチレンブリユー溶液並に1滴の盤酸

と共に常温にて5分間振卜するにその99．9％を吸著せる場合のCC数を以てするものに

して共成績次表の如し．　　　　　　「

　　，　　　　　諸種原料よう水蒸氣附活法に依う試製せる活性炭の
　　　　　　　　・メチレンブリユー脱色試験に依る活性度検定成績表

　・．＼＿　　活性　度

原料種別　　＼．＼

一．生　　草　　木　　類

　、麻　　　　　　　　　殻

蝦

に　　　は

〃

夷

杉

田

〃

桐

と

松

こ

活　　性　　度
0．1gの試料が脱色
せるcc数にて表す

眞

も　　う

二．木

　樫　　　炭

　楢丸堅白

〃

一そ

〃

炭

　　竹

う　竹

類

　　　　　（和歌山縣産）

　　　　　（幅島縣産）

編黒・岩手騨1
雑　割　黒　（　　”　　）1

捨割黒（．）i
　　　　　　　　　　　
柏丸黒（〃）1

断書補訓
楢・堅白『 i　〃　）

椚　堅　白・（朝　鮮　産）

　15．0

　18．0

　10．0

　13．0

　　8．0

　1LO
．　　8．0

　　6．0

　　8．Or
　　　σ
　18．0

　10．0

　13．0

9ρ

15．0

8．0

14．0

10．0

10。0

12。0

8．0

14．0

8．0

『＼＿　　活性度
　　　　ヒモ原料種別　　、＼＼

　　櫓　堅　白　（朝　鮮　産）

：　椚丸黒（産地不明）

i鰍・暖翻）
旨　栗　炭　黒　（　同　　）

1木材㈱（三三）

三．石　　　　　　　　　炭

」　脳髄瞼即吟用品（産地不明）

1　　　〃
1　　　　　，’

　　　　　　〃
i備考
1一・タト　　　　國　　　　　製　　　　・品

　　ノ　　リ　　ツ　　ト（和　　蘭）

　　ノ　　リ　　ツ　　ト　　RI

i　メルン藥二巴末
i。。グ（和蘭）
i　ダ　　ル　　コ（米　　國）

i　カルバウム炭末
1かボ，。イ．（。イ。ル）

i二本邦製品
1　　エ　　　ド　　　コ　　　一　　　ノレ

　　カ　ワ　イ　コ　一　ル

　　ア　　　　ド　　　一　　　’ス

　　カ　　一　　ボ　　ラ　　イ　　ト

活　　性・　度
0．1gの試料が脱色
せるcc数にて表す

市販品の活性旋

13．0

10．0

16．0

・15・0

　8．0

4．0

5．0

5．0

6。0

6．0

15．0

18．0

9．0

4。0

8．0

10．〔｝

15．0

13．〔＞

4．0

7．（〉
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三　　共5　炭　　末

リ　グ　　カ　一　　ボ　ン

武　　　田　　　炭　　　末

下，　里，　　炭　　　末

3．5

2．5

11．0

4．0

バ　　　　　1レ　　　　　コ　　　　　ン

大．　一　　　炭　　．末

大　　　五　　　炭　　　末

カ　　　一　　ボ　　　ニ　　　ン

10．0・

4．0

4．0

2．5

　彫上の成績に潤て観るに生草木及び燃料用木炭類はその活性度凡そ8～18にして之

を現在の市販品のそれに比較するに中等品（働カーノγ・“フム炭末）乃至最優秀品（例メ

ノレク藥馬蹄末）と同一なム．’ ﾎ炭は何れも不良なれども當試験所常用品のみに就きて

試製せるが故1く一般に同噺なウとは未だ遽に言ひ難き、ものとす．麻殼，竜うそう竹，

樫．石炭等の成績に示し置きたるが如く同一の原料を以て同一の操作に依ウて酎活せ

るものと錐もその活性度は皆無多少の相違あるを恒とする甥）にして以上は軍に数例

を鵬げたるに留めたれども之は総ての揚合に於ける通則なウ．其折を稼ずるに勿論余

等の使用せる附活装置の極めて小規模不完全なるにも基くならんもメノンク會肚製の如

き優良なる大規模製産品に於ても荷且歎個の包装品に就き試験せる結果は1S～16に

して恒にユ8とは匿うざる所を観れば如何に完備せる響造装置を以てしても避くべか

らざるものの如く顕れ木炭の熱博導牽極めて悪き爲レトノント内に於ける偉才操作の均

等を欠ぐに墓く竜のならんと思考せらる．されば上表に表れたる数値の大小を以て直

ちに原料の優劣を決定するは早計なれども草木類中麻殼及び竹類，木炭類中佐，松，

栗，炭等は活性度大なる製品を得るに特に好適の原料なる事丈は之を言ひ得るな動

ヌ木材乾瑠工業の副産物たる木炭は質疎髭に過ぎ燃料用としては殆ど偵値なく富源物

に類するものとせらるるも本試験の結果に依れば活性度8帥中等晶程度の竜のを得ら

るる事を知る．

　生草木類よめ得らるる炭の牧得率は凡そ原料の10～8％な卦．併し本製造工業に於

ては斯る牧得量は問題署するに足らざるものにしてむしろ原料の一定容量ようの実事

：量：が重大な鋲即ちレトノγト．内に1同に仕込まれたる一定容量の原料よムの丁丁は生

産費に多大の關連ある竜のとす．勿へば三指を原料とする時は極あて優良品を得らる

るも一定容量よウの唱和は極めて小なる故工業用原料としては一・考を要す可し．木炭

類は既に第一次の焼成を了へたるものなるを以て附活に際する減量極顔て少く凡そ
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90～80％の牧得率を示す．　　　　　　　　　・“　　’幽！

　附活に要する時間は凡そ10～20時聞なる事は既に述べたる所な動外観上の比重

大なる竜の即緻密質の原料（生草木と木炭とを問はず）程所要時間は長く疏活性に富

む假りの比重小なるもの程短しと雄もマ定容積のレ．トノ玩ト内に仕込むに當ク前者は多

量を容れ得る竜後者は小：量を容れ得るに過ぎざるが故に附七時問の三者に依弓相違は

之に基因する竜のと知る可し．換言すれば如何なる原料に依るとも一定量の活性炭を

作るに要する附活時間或は熱畢には著しき相蓮なしど言ひ得可し・

　レトノγト内よム探釦出したる三三を了くジ～る炭を稀薄なる盤酸，、擁酸、硝酸等にて

慮理せる後更に水洗ナれば直に幾分活性を増すの事實ある事は既に前項にて述べたる

が如し．之を市販品に就て見るに二三の例外を除けば悉く該浸出液の二四反慮を呈す

る（二二山回）は一般に本法を實施し居れるの詮なり…　　　　　　　　，

　扱製品を粉末化するに當ウ留意す可き事項に就き次に少く・述ぶる所ある可し・一般

に炭末粒子小なる程脱色乙張きものとせらる・然れ共小に過ぐれば使用に際し濾過に

多大の時間を要するのみならず往々にして困難或嫁不能1『陥る事あう．¢～みならず取

扱不便にして之が再生に當ムての減量も亦多し・：Br岬ely氏はノ・一リツト二二を20

ん124メ・シユの鯖11種にて箭ひ分けだるものに付き脱色力を試験せるに粒子比較

二大なる間は即ち20～80メ。シユの竜のは粒子微なる程脱色力旧きも80メ。シュ

を通過するものに於ては殆どその大さに依る脱色力の相違を示さざウきと言ふ．而し

・てノリツトを筋ひ分ちしに80多。シユより大なるもの約25％之より小なるもの約

25％更に124メ。シユよう小なる竜の約50％なウしと言ふ．普通カラメノレ色素の

脱色作用は活性炭と接鯛後殆んど1～2分間にて吸著を了し以後は亭衝状態に移る竜

のとせらる・メチレンブリユーの旧著試験に就て見るに孝亦凡そ1一瑠分間を出でざ

る可し・然るに余等の得だる試製品中の約4メ・シユ程度の大さを有するもマ）1ζ就き

て試むるに其所要時間は6～7日を要す．・以上の事實に徴するに粒子の大さ．に依うて

影響せらるるは高著の速度にして論著量には非らざるものと思考せらるる黙あ外即

ち論著機構の本源は超顯微鏡的表面並に細孔等のみにあムて軍に機械的に粉汗して得

πる幽幽粒子の大いさ等には無關係なる竜のに非らざるか．要之粉末化に當う℃極度
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に微粉となすは乱して盆なき事なウ．

　1　　　　　　　　　・　第五章・結論及び魚油，文献

　以上報告せる所よう按ずるに水蒸氣酔気法は殆どあらゆる植物質の活性化に之を慮

卜し極めて好成績を咬め得るや疑ひを容れず．從って適當なる原料を撰揮すれば琵斯

吸著炭，脱色淡，雇用炭，鯛媒熾炭，金々吸血炭等の何れをも自由に之を製出し得可

く例へば琵蜜吸著炭を得んには樫炭の如き質の緻密なる竜のを用ふれば可なる動く本

邦特産の畜類等も亦好適ならん．藥用炭に於ても焼成後に衛生上有害物を残留するの

恐れなきものを原料とするか或は亦焼成後更に精製を行へば日本局方の定むる規格に’

合格す可き製品庵現今の如く之を海外に求むるの要なきに至らん事さして難事には非

らざる賑し．若し麻殻の如き贋棄物よウ之を大規模に製出し得んかその利や蓋し勘か

らざるものあらん・工業用脱色炭の如き大量生産を必要とする電のに於ては本邦産燃

料用木炭等は悉く之れが好原料たう得べぐ木材盲虻工業の副産物たる乾魚炭も亦利用

の除地あう．

　然う而して活性化の方法に翻しては現今既に数量を以て数ふる特許あ鋲余等はも

とよう勲等の個々に就き比較検討するの暇なし漸く水蒸氣活性法に付き若干の吟味を

了へたるに過ぎざるを以て世に薦むべき最善最良なる方法果して何れなるや未だ之を

知るに由なしと錐竜次に述べんとする一項は略ぼ確信を以て余等之を言ひ得るなう．

　凡そ活性炭の製造に當ウて優秀品を得ん事はさしたる難事に非らざる如く恐らく何

れの方法によるも可能ならん．ただ比較的少き製産費を以て優良なるものを得ん事の

難きを嘆ずるのみ．換言すれば蓮かに容易に良質のものを得るは困難なる直し．現在

の内外既製品数十種に竜登るに關らず日本憲法に規定せる活性度に合格するもの僅か

メノンク藥用炭末とエドコーノγの2種のみにして且何れも原料たる木炭に比し極めて高

温に継ぐるは蓋し此問の消」息を傳へたる竜のなる話し．痴れ共亦一面工業用活性炭と

しては7～6程度の活性度にて充分なるが故に掘れが製出に當うては活性度を高めん

、として徒らに生産費を高むるは之を避けざる可からず・而して本藍にて説きたる噺績

三水蒸氣供給法に撲る三三方法はあらゆるものを原料として比較的容易に高級品を製

出し得るの一方法ため得可し．
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　　　　　　　　　　　　　　　総、　　　括

　一．最近20年簡に於ける活性炭の袈法に關する諸交献並に200鹸種の特許を蒐め

之を概設せウ．而して比較的近年に於て爽達を見たる水蒸氣活性法の最も有望なるを

看取し先づ之が研究に着手せう．・

　二．絶乏ず水蒸氣を供給して附活する從來の方法に封し之を断績的に迭わて附活す

る方法を構じ之に依う生草木類，燃料用木炭類，石炭類を附活して約30鹸種の試瞼

品を得たり．

　三．凹凹に就き活性度を響町せるに石炭類よう試製せる若干を除けば悉く現在の内

外市販品に伍して中等品乃至最：優良品たるを知う得ブ～鋲就中麻殻，竹類プ燃料用楢

炭，工業用松炭及び栗虫等は優良晶の原料として特に好適たるべし．

　四．凡そ活性炭の製造は優良品を製出する事自燈よムもむしろ比較的低廉なる生産

費にて優良品を製出するの難事なるを略推察し得可し．

　　　　　　　　　　　　　　　文，　　　　獄

（1γN．KChalley；Tralls．　A．m・Elec・Chem・Socβ6（1919）；Chem・News，19，283，1919；IIld＆E119．

　　　Cheln．1244，1923．

（2）荒禾鶴雄；活性炭素（昭和七年）

（3），R．　H，｝lackee＆P，　m，　Horto11：Chem．　Met．　El】g，32，13－6（1925）

（4）　J．凡A．Sauer：’（Brit．］P．173，624。（．）ct．9．1920）　　　　　　　　　　　　　　　！

（5）　J．C．｝lorrel（τ1．　S。　P．1，712，93131ey，14，1928）

（6）Vo110sterjko（D．　R．　P．136，762　vom　30，8，1901）

（7）勝田．岡部：衛生試験所彙報第40號（昭和七年）

（8）　Bradley＝111tenlatiol」Sugar　Jourlla1；460，192L

（9）　0．‘K：ausche：Die　aktive　Kohle（1928）　　　　　　　ン

｝
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和漢増量藥の殺三三：力に關すろ試験

技

技

助

師刈　、米’達

1手　佐　藤　　輝

手函　　崎

夫

夫

勇

　和漢藥中古來腸寄生量騙除藥として用ひられし生藥多敷あか其内次の撒種に就て

煎剤及アノンコーノγエキ．スのビーカρ内に於て二二試験を試みたウ．

　三三駆除藥：海人草，山椒，使君子，鳥梅

　繊患駆除藥：苦面皮；南瓜仁，鶴鍛，石榴皮，積榔子　　・　　　　一

　騙愚藥の駆血敷率は必ずしもビーカー内に於ける心拍力と虹行せず．此腱には只ビ

ーカー内に於ける殺轟力の比較に止む．試験動物として鯛轟駆除藥には豚の蝸贔，綴

鍛駆除藥には蛙矧を使用し供試溶液の調製は煎剃は5：100，アノレコーノレエキスは生煮

59よゐ得たる竜のにアラビヤゴム0．59及び水100ccを加へ乳剃となせり・是等の

液に試験鍛3匹を入れ懐乱の揚合は約37。，蛆矧の揚合は室温に保ち観察せ対面此機

會に除幽晦の殺無力に就ても實験せ動画結果下の如し．

　　　　　　　　　　　　　　蜘　賦課除藥

煎

剤

二

〒

ζ

海・人　草

山　　　椒

使　君　子

鶴

島　　　梅

除　最　菊

海　人

山

使　君

鶴

草

椒

子

1時間にして衰弱，翌朝微動するも死に至らす．

30分にして衰弱，4時間後假死．

殆ど憂化無し。　，

30分にしに衰弱，4時間後衰弱甚だしきも死に至らず．

殆ど憂化無し．

同　　上．

殆ど攣化無し．

煎剤の場合と同様i．

3時謡言蓑弱甚だしきも烈に至らず．

同　　上
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キ

ス 烏　　　梅

除　轟　菊

同　　上

殆ど憂化無し．

‘

繰巌驕除藥

煎

ア

ル
コ

1

ル
エ
キ

ス

苦棟
南　瓜

鶴

按　榔

石榴
除　巌

皮

仁

子

皮

菊

苦　棟

南　瓜

按　榔

石榴
除　巌

皮

仁

子

皮

菊．

約1時間を経て穂ヒ衰弱す．翌朝死．

同上．翌朝に至るも死せず。

直に苦悶の歌を呈し10分後死す．

ユ0分以内に既に衰弱し1時間後死す

略し同上．

20を経て死す．

●

30分後稗≧衰弱し2時間後死す．

30分後衰弱す。翌朝に至るも死せず。

10分を経て死す．

1時間後衰弱甚だしく2時間にして死す．

30分にして衰弱し1時間後死す。

20分後死す．

　以上の結果に絶て注目すべきは鶴強及び除鍛菊が蛆矧に封し強力なる殺鍛作用を有

するに反し鯛愚に封しては作用無く或は甚だ弱く，山椒は蜘愚に封しかな粥蚤き作用

を有することなウ・但本試験の結果と内容による敷果とは必ずしも並行せざるべきこ

と論を干たず．

　両此中會に寸寸はアラントラクトン，ロテノン並にヒドロロテノンの鯛愚に封ずる

作用を試験ぜム．

　アラントラクトンC、5H2DO2は土木香（オホグノγr・の根）の結晶成分にして近年

Ruzicka及Piethによ’うて次の構造式を與へられ，即ちデスオキシずントニンに相

當する物質なう．

　　　　　　　　　　　　　　CH：3　．0－CO

　　　　　　　　　　　　　　ノ＼／〈一Lc瓦　　　　　・

　　　’，　　　i　l
　　　　　　　　　　　　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　　　〉
　　　　　　　　，1　　　．　　CH3
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　先づアラントラクトンの次の2種の水溶液を製造し其100ccに樹し豚の姻鍛3匹を

投入し観察せう．　　　．　　　　　　　’

（1）アラントラクトン。．19，アラビヤゴム0．29，ブンゲ氏液100ccよう成る乳i剤・

（2）アラントラクトン0．1gに・110－NaOH　10ccを加へ加熱鹸化後ロ110－HC1計算量

　を加へて中和し食盛及重炭酸ソーダを加へてブング氏溶液となし全量100ccの溶液
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
　とす．

（3）’ ｸントニンの（1）と同様なる孚L剤．

（4）サントニンの（2）と同様なる水溶液・

（5）封照　アラビヤゴム0・2％を含有するブンゲ氏液・

　下表申一は其前欄と同じく．鍵化無きを示す．

30　分 ・時間1・塒剛・時間124時．問
1

2

3

4』

5

稚≧褻弱

手馴　草蝦

・衰　　　溺

稽と衰弱

塗化無し

死

甚だ衰弱

甚だ衰弱

甚だ衰弱

穂ヒ衰弱，

　上記と同様にロテノーン及びヒドロロテノーンの0．1％アラゼヤ・≧ム乳剤に就て實

駿せう．・

’ロ　　テ　　ノ　．一　　ン

ヒドロロテノーン

零肯ヒ衰弱

租し衰弱

假　　　死

假　　1死

死

死

　アラントラク寮ンを犬の膿重1kgに付0．029内服せしめ’た’るに糞便中に蜘贔の挑

出を認めたウ．何同の投與によう完全に鍛卵を認めざるに至るやを未だ確實にせず．

アラントラクトンの毒性を槍する爲其・ユ0％オレフ油溶液を家兎の皮下に注射するに

髄重1kgに付α1gにては何等の症状を呈せず・1kgに付住5及1・09を注邪る竜

歎時間以内には著しき症状を認めず．0．5gの揚合は3日後1．Ogの揚合は翌朝発死せ

う．
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　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄

1）R・・i・k・und　Pi・・h・H・1防Chi甲．恥・6＆く．

●

．　．　ダ

う．

亀

し

．．
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技　師　刈　米

助　手　大　：倉

蓬　　夫

菊　枝

　　　　　　　　　　　　　（一）主成分の定量　　　　　圃

　酒精剤の主成分槍定法に就では藥局方中二三を除き規定無きを以て簡翠なる操作に

よう之を概測することに就て實験を試みたム．

　　　　　　　　　　　　　　エ　一　：テ　ノン　精

　奮局方の試験法によれば「本品1容量に酷酸カリ溶液1容量を和して振鑑するに∠ド

容量のエー・プ川を分離すべし」とあム．即ちエーテノン5ccに酷酸カリ溶液5ccを加

へて振盟するに2．5ccのエー：テノγ層を析出すべきなウ．然るにエー：チノン精5cc申のエ

・一 eノγは實際に於ては5×0．807×翅÷0．72＝1．4ccに過ぎず．從て上記方法によ

φ浮上せるエーテノン層は多量のアノレコーノンを含有す．盤化カノγシウム溶液は酷酸カリ

溶液に比しアノγコーノγの溶解力大なるを以て25％盤化カノγシウム溶液を以て實験を

試みたウ．

　　　　　　　　　エーテ1レ精　　　　25％CaC12溶液　　　　工ロテル暦

　　　　　　　　　　5cc　　　　　　　　　　　　　5cc　　　　　　　　　　　　　　　1．57cc

　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　　　　　　8cc　　　　　　　　　　　　　　　　1．40cc

　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　10cc　　　　　　　　　　　　　　　　　O．90cc

比重最高限（0．834）及び最：低限：（0．830）のアノンコーノレを用ひて製したるエーテル精ば

同一の結果を與ぶ　　　　　　　　　，

　上記實験によればエ・一テ～レ精5ccに温し25％盛化カノレシウム溶液8ccを以て適度

とす．

　　　　　　　　　　　　　　　アンモニア薗三門　　　　　　　　’

　自製せるアンモニア箇香精20ccをカシア爆に取ウ25％盛化カノγシラム溶液と共

に振盟するに紫歌物析出し油層との分界明瞭な：らず．次にアンモニア薗香精20ccを
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飽和食盛水と共に振製するに薗香油0．5ccを析出せウ．アンモ昌ア藤香精50ccをカ

シア土曇に取わ同様に操作するに油層0．8ccを析出し却て水溶液中に薗香油の溶存する

量増加するを示す．故に此の試験には試料20ccを取るを適中とす．

　　　　　　　　　　　　　　カ　ン　フ　ノン　精

　カンフア精中脳ンフノレの含量と旋光度の關係に就て次の實験を試みたウ．帥ち純粋

なるカンフノγを用ひ藥局方規定に從ひカンフノγ精を調製するに比重0．887，旋光度

＋3．35。（1dm管）なムき．故に此の溶液に潤てカンフノンの比旋を計算するに・

　　　　　　　　　〔魂一一將一・・77，

　カンフノγ精の比重及び濃度が上記カンフノレ精と著く懸隔せざる揚合には上式の比旋

を適用し跳べきを以て，カンフル精中のカンフノレ含量をP％（Pは10に近き数とす）

とせば次式を得

　　　　　　　　　・一一畿〕一。88｝0鑑η7一・985・÷・・　　　　　．

　帥ち大町に於て局方カンフノン精のカンフル含量（％）は1dm管にて観測したる旋光

度を三倍したる数に等し．

　数種の市販局方カンフノγを用ひ局方カンフノγ精を製造するに共旋光度（1dm管）は

必ず一3・3～3・4。の間にあ♪・然るに市販カンフノレ精2種を検するに共旋光度一3・O。

及び一2．9。にして之を上式によう計算すればカンフノγ含量8．7％及び9劣にして局方

に規定せる量のカンフノレを用ひ居らぎるを示す．

　　　　　　　　　　　　　　薗　　　香　　　精

　20ccを飽和食盤永と共にカシア堤中に振賀するに油分0．85ccを析出す．　”

　　　　　　　　　　　　　　薄　　　荷　　　精

　5ccを砲和食盛水と共に振盟するに油分0．90ccを析轡す．

　　　　　　　　　　　　　　芥　　　子　　　’精

　イソ硫シア’ンアリノγの定量は第四版局方に於て本朝5CG，十分定規硝酸銀液30cc，

アンモニア水5ccの混液を24時間放塗せるも，ドイツ局方は重環帯上に1時間加熱

せり．自製芥子精に就て解法を比較するに定量結果一一致するを以て短時間に定量を完
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結し得る猫局法を可とす．・　　’．　．　　　　’．，・「　∴’」　　1　．1・．・㌃

　　　　　　　　　　　　（出）．㌔アルゴール含量の穣定「

酒精剤購量の揮離物質を回する爲チン欄と伺一り方法によ難くTh・・1・③

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わHolmG氏の火酒類中アノレフーノγ含量槍定法を試みたるも未だ好結果を得ず・

　　　　　　　　　　　－（三）　メチルアルコール樵定法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コラ　テンキー剤と同様め方法によわメヂノγアノシゴーノン試験法を試みたる結果次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

メチルアルコール反慮

巨口　　時 ・・分1塒問／2¶糊 3時間

　　　藩馨繋ヒi＝・二ほ　　：
　　　桂皮精　1一　｛一　　一　　＝　　一
　　　カンフ備　　＋　i＋　　一　　一　　一
　上記の結呆によう是等と）酒精剤に就てはチンキ剤と同一方法を適用し得るを知る．

　チンキ測と同一方法に擦ウ難きものは吹あ如く一部分あ鍵盤を行ひ何れも好結果を

得たう．

　　　　　　　　　　　　　　エ　一　テ’ル　精

　工一テノレ精10ccはエータノγ2．8ccを含有す．故にメチノレアノレコール三三には初溜

液28ccを藤する姪當とする頓圓‘於ρ瀟溜の際工一力砂量逃散し叉多少

のエ「ヲフγはアルコーノγ中に残留すべきを以て，メチノγアノレコーノγ1％含有の自製工

＿テノレ精を溜蒸し初溜山並に其れに績く二二2ccを取ウ，メチルァノレコーノγ（づ検出を

試みたう．（＋はメチノレアルコール反慮陽性）

i初溜腋隊の轍（2cc）

　　初溜液2．5ccを取りたる揚合　、．　　一　　　　　　　十層

　　同2．Oce　　　＿　　＋
故に初溜液の磨棄量は2～2．5ccを適當とす．

　　　　　　　　　　　　　　芳香アン主昌ナ精’

　本門10eoをチン’キi剤の揚合と同様に蒸溜する時は炭酸アンモンを溜出し三三中に
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多量の結晶を析出す．故に三品の試験には其10ccに稀硫酸5cc及び水5ccを加へて

蒸溜す．

　　　　　　　　　　　　　　クロロホノγムし精

　溜液はクロPホノレムを沈底せるを以て其上液0．2ccを取う試験すべし．

　　　　　　　　　　　　　　ヨード精及稀ヨード精

　常法に依う・但し蒸溜に際し亜鉛末．0・59を加ふるに完杢1こヨードの溜出を防止し

得たう．

1　　、．　　．石　醗　精　　’．
石醗は約43％のア～レコ「・ヒを舖するを以て・，櫨’2・・c（一棚・・cc）三

水を加へずして蒸溜し常法に糠る．

　　　　　　　　　　　　　　芥　　　子　　　精

　二品を常法によう蒸溜するに瘤液に多量のイソ硫シアンナリノンを溜出し，過マンガ

ン醐りを多皐に訴訟撚躍10cc摂し水ユOCcを力1】ふる代うにアンモニア水

3cc及び水7ccを加へ少時間蒸溜せざる程度に加熱しイソ硫シアンアリノレSCN－C3H5

をチオシナミンSC（NII2）NH－C3　H5に鍵化せしめ然る後更に熱を加へ蒸溜するにチ

㍗ナミンの少壁幽する品品こは差支無く好結果を得た．。・

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文献

　　　1）　Journ．　Chem．　Soc．1903，8窪，314．

　　　2）　本彙報40．197参照．

，

唇
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大風子油に就て供三）
大風子油の製造試験成績　（其二）・

技　師　近 藤

助　手空　林
唱

龍

隆　治

　著者等は財團法人田田防協會の依囑にようシャム産大風子を原料とし多量の大風子

油を製造する機會を得たウ．而して其製造操作に關しては既報せしところ（1）と異ると

ころなく一報の絵地なきも得たる油の恒敷に就七次に報告すべし．

　　　　　　　　　　　　　　　大風子油恒数表

製　品番號

第1號～第85號

●

　　ユ第86號～第87三

諦　も　8　號

第　　8　9　號

第　9　0　號

第　　9　1　號

第　　9　2　號

第　　9　3　號

第　9　4　號

第　　9　5　號

第　96　號

第1號～第96號

数　　量
　500g入．

85本

90本

125本

100本

100本

100本

100本

100本

100本

100本

100本

熔融黒占

22～30。

22～30。

22～30。

22～30。

22～300

22～30。

22～30。

22～30。

22～30。

22～30。

22～30。

22～30。

比　　重

0．9620（1go）

0．9570（140）

0，9400（140）

0．9528（1go）

0．9519（210）

0，9523（210）

0．9537（210）

0。9540（210）

0．9498（210）

0．9510（210）

0．9552（210）

比旋光度
　〔α〕D

十484『（110）

十48．60（140）

十49．10（140）

十49．40（110）

十48．10（210）

十494ρ（8。5。）

十480（8．50）

十500（8。50）

十500（8．50）

＋48．40（8ガ）

十48．oo（850）

酸　度

7。

5．3。

2．1。

1．4。1

1．8。

2。5。

12．0。

5．2。

5。4。

2．1。

4．1。

4。4。

鹸化敏

208．4

208．4

208．4

213。7

212．3

203．6

202．6

205．7

206．5

2D2．3

204．6

207．〔1

ヨード敷

84．8

87．4

86．3

88．5

86。5

83．1

81．6

83．2

‘84．4

82．3

84．7

備考：上記大風子油は昭和六年十二月一口以降満一ケ年悶に製造を了したるものなり．

　所要原料と牧得量との關係を示さば次の如し．

　1．爽雑物を可及的除去し秤量したる種子の量　　1（遇7．632貫＝6216．12kg

　島上記原料よりの仁の得量　　　　　　　　　456．980貫＝1713．68kg

　　同上得量百分比　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　27．57％

84．8
Q
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　　3．上記仁1447．37kgよ・りの精製油の得量　　　　　　　　　　550．00kg

　　　同上得量百分比　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　38．00％

　　油の得量の前報よリ少きは，現在設備の機械装置と人員とにより精製油1ケ年550．00kg製造；し得るやう仁

　　の粉礁加温，塵搾の操作を雨報程度迄行はざりしに依る．　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　大風子の原植物　　　　、

　上記大風子油の製造に用ひたる大風子はシャム野生樹の種子にして其形歌よう観て

明かに2種あめ．其内含量の大なる方は群群技師刈米達夫氏が印度カノンカ。タ植物園

よb取寄せられたるHydnocarpus　alpina，　Wightめ種子の形状に全く一致す．爾最近

シャムに於ける種子乱取地よう迭付を受けたる二物の枝葉も外観上2種あウ．之を東大

藥學科教室緒方正資氏が三二せられたる二品と比較するに「はHydnocarpus　alpina，

Wight他はHydnocarpus　anthellnintica，：Pirreの各標品に一致するを認む．即ち上

記油は二種植物の混合種子油なるも前述の如くHyd．　alpinaの方含量大にして他は僅

少なう．

　本研究は上記諸氏の外高野豫防課長，古見技師，鎚山事務官虹に衣笠所長の御好意を

得たり．記して謝意を表す．

　〔附　記〕

　大風子油の藥局方の規定に就て最近改正を見たるは我國及び英國なう．六二に於け

る改正は特に著るしきところなきも英國藥局方は新らしくHydnocarpus　Wightiana，

：BIUIneの種子油を採用しπるは注目に値す．而して本種子油は其ヨード敷に於七他の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くわ
Hydllocarpus属諸種二物の種子油ようも著るしく大なるものなう．

　　　　　　　　　　　　　　第五改正日本藥局方の大風子油　　’

　昭和七年十月一日より改正の口本藥局方大風子油Oleum　Hydllocarpiは前局方と同搬にHydllocarpus属諸

種植物の種子油を探用し，共恒数に於ても前局方と殆ど異るところなく只酸度を12。以下と改正せり．即ち次の

如し．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　梱

熔　　融　　貼 比　旋　光　度
　〔α〕翌

・2一・ 約＋48。

酸 度陣化数
12『以　下 ユ95～215

ヨ　一　ド数

80～90

　　　　　　　　　　　　　　改正英國藥局方の大風子油

前英國下局方に潤てはOleum．C1旧ulmQograeなる名稽の下にTaraktogellos　Kurzii，　Kiロ9の種子汕を探
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　　　　（’｝）
用したりしも，今回（1932年）改正の新局方に於ては日本藥局方同搬Olgum　Hyd11σcarpiなる名言を使用し又該

油は特にHydnocarpus　Wightiaua，：Blumeの成熟し新鮮なる種子を冷時座擦し得たる脂肪汕なる．可きことを規

定せり．油の恒数を表示すれば次の如し．　、・

熔融貼 比
2δ。〆2δ。

重

■

比旋光度
　〔α〕D

酸　．度 ．鹸化数

　　　　　　　の
　　20～25．μ95q～α960＋53．嘩．44醐下198～204

叉本油は特に光を遮三所に購・可きことを指定せり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　引用文獄

　　　　　（1）本彙報，｛羽D，45～49．（昭和7年）・

　　　　　（2）　同，第49～50頁．

　　　　　（3）　同，第49頁．

ヨード敷

97～103

屈折率　（40。）

1．472～L476

●　‘
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過酸化水素水安定齋1に就て．（簿鋤

　　　　　　　　　　　　　　　　技師・近願∴藤二・　龍

　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託穗：波・’初・臣

　遇酸化水素水の安定剤として從來報告されたるものは著るしく多数に上わ而も相馬．

有効なるやう記載あるも實際問題として市販3％過酸化水素水を1ヶ年聞嚴密なる注

意を施し貯黙しだる結果に見るに攣化殆どなき，もの20劣，幾分分解したるもの20％

．に，して三三の60％は著る『しき分解を起し甚だしきは過酸化水素の含：量1．17％に逓下

したる竜のすらあう．此不良なる成績は必ずしも安定剃の適切を｛映きたる爲とのみ断

’回し得ず容滞拉に包装等も共原因をなすことは勿論なるも斯く多舞の不良なる成績を

，示す事實に鑑み著者等は過酸墨水素水の安定剃に就ての調査研穽を開始す可く先づ所

謂安定剃と溢すう竜のよb下記4種を選出し1ゲ年間貯藏によ・る過酸化水素の分解程

度を槍凝したるを以て其成績を第一・報として報告す足し．

　両過酸化水素水安定齊螂に就ての多藪：の文獄は第二報に纒め，現在楡山中の他の安定

i剤による成績は第三報以下に於て報告す涙し・　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　試験に供せる安定剤め種類と其文獄

　第一同に報告する4種の安定剤は衣の如し．

　　　　ロラ
　　：L尿酸：

　從來の報告に依れば本晶29を過酸化水素水60Zに溶解し安定剤となすものにして

硫酸，穆酸等の如く腐蝕性或は毒性なきの特長を有す．

　　　　　　　　　くわ　　2．　ノ“ノンピ『ツノγ酸　：

　前記尿酸と異う過酸化水素水に溶解度大なる特長を有し用量は1％以下にて足う，

稀薄なる過酸化水素水に使用するの外30％過酸化水素水例へばペノγヒドローノン：Per－

hydrolの安定剤として使用する竜のとせらる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ロラ
　　3．パラオキシ安息酸メチノγエスヲノレ：
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　、

波

　本四を0．1％の濃度に於て3％過酸化水素水に使用すれば2ヶ年聞室温に貯藏する

も過酸化水素の含量に鍵化なきものとせらる．

　4．馬尿酸：

　文獄に安定劃として使用しだbとの記載なき竜著者等が或動機によう其作用を試瞼

せむとしたるものなう．

　　　安定剤を加へざる3・18％過酸化水素本の一ケ年間貯藏による分解程度

　最初の安定剃を含有せざる過酸化水亭中の過酸化水素の含量は3．18％にし七之を硬

質，濃褐色の比較的肉厚の硝子瓶に容れ良質のコノγク栓に充分固形パラフィンを富ま

したるものにて密栓を施し室温に貯治するに安定剤を使用せざる宇治に於ては孕ケ年

後に於て3個の旧卒均2．53％に分解しそれよう夏季を経過したる溝1ケ年後に於ては

三白0．34％迄分解しプ～う．

　　　上記安定剣を加へたる3．18％過酸化水素水の一ケ年間貯藏による分解程度

　次に他の條件は全く上記と異るところなく只別に安定剤を添加し1ケ年間平坪した．

る後の過酸化水素の含量を表記すれば次の如し．但し各瓶は安定剃を加へざる瓶と同

様に貯四丁ケ年後に1度開封し検査試料を注意して探取しブ～る後再び前同様密栓し街

孕ケ年間貯藏したるものなり．．

安定剤の種類

尿 酸

バルビツル酸

パ’ラ　オ　キ　シー

安息日メチルー．
エ　　ス　　テ　　ル

馬　　尿　　’酸

共　　含　量

0の033％

0．001％

0．01％

0．1％

0．001％

α01％

0．1％

0．001％

0．01％

0．1％

1ケ年後の過酸化水素
　含　量（李均数）

備 考

1．82％

0．95％

尿酸の溶解度僅少の鴬1桂類のみ
略飽和済液なり＿　　＿＿　　　．

2．42％

3．09％

？

？

2．99％

0ゐ0％

1．24％

2．71％

直隠中内塵の爲各瓶共破竣

同　　上
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　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　論

　上記の實験成績よう観るに最も良好なる成績を畢げ得だるはノ“ノンビツノレ酸0．1％の

揚合にして此安定i剤を使用したる時は過酸化水素の分解1ケ年以内に於ては殆ど顧慮

する要なき程度に’して，パラオキシ安息酸メチノンエステノレ0．1％及び馬尿酸0．1％之

に亜ぐ結果を得たう．

　墾考の爲市販局方過酸化水素水の貯藏中の分解程度を次に掲ぐ可し．

　　　　市販日本藥局方過酸化水素水の一ケ年間貯藏後の過酸化水素の含量

　市販日本藥局方過酸化水素水中主なる竜の5種を選び其1種に就て各々5009入瓶

3本宛を購入し其内2本が定量の結果過酸化水素3％或はそれ以上を含有する揚合に

は他の1本も日本藥局方所定の3％の含量あるものと見傲し其儘開封せざるものを1

ケ年間貯藏したる後過酸化水素の定量を行ひたるに次の結果を得たウ．

　　　　　　第D號過酸化水素水　　　　　　　　2．94％

　　　　　　第M號過酸化水素水　　　　　　　　1．17％

　　　　　　第N號　過酸化水素水　　　　　　　　　　　　3．12％

　　　　　　第S號過酸化水素水　　　　　　　2．21％

　　　　　　第丁號　過酸化水素水　　．　　　　　　　　　　1．34％

　本四験には蝿託田中振爾氏虹に助手小林隆治氏の助力を得た鉱

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄

　　　（1）　E。Merck　in　Darmstadt：DごR．P．203019（1907）．

　　　（2）　E．Merck　in　Darmstadt：D．KP．216263（1909）．

　　　‘3）Th　Sab・1it・chk・・Z．　An9．42，936～937（1929），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

、

し
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2一フェニルキンリン・4・カルボン酸．

くキノフ吊．ン）：の製：造試験成績僕三）、

　　　　キノフェンの誘導艦に就て

技　・師　田　　中’　　穰－

囑駒

�??f辰吹
助　手　豊　田　　松　雄

　小官等は嚢にキノフェンの製法を調査し各種製法中實際的なるD6bner及びP丘七zi一
　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に

皿ger爾氏の方法に就き民謡慮機構を尋ね更に多数の實騒結果ようして爾法の雪面を

定め更に反鷹諸條件の改良と共に實験の同を重ね其成績に幾分の向上を見たる事前同

報告中に述べたるが如し・

　然れどもキノンェンは水に溶解せざると，相恩張き苦味を有するとの欠鮎あるが謹

め之を補ふと稚する多数の誘導膿類製出せられたう．叉祠脛痛，一ロ［イマチ多に封ずる

之が著大の効力を疑ふ者無き一方之ぷ胃に封ずる不快なる副作用ある事は服用者一一般

の力説する所なう．而して又か＼る貼を満足せしむると稻する竜のあ飢猫逸KaHe　　　．
　ロラ

會肚の製造にか㌧るタンニン酸結合膿1は其一例にして同時に無味なウと云ぷ．叉一方

キノフェンの尿酸溶解作用を糟回する目的にて製せられしものとしては例之Parato－

phan（6一メチノシキノフェン，：Fp・204。），　Isatophan（8一メトオキシキノフェン・，：Fp．21

6。）等あう．之等キノフェンの核置換成績鐙中みメチ刀誘導膿最：も尿酸溶解作用張く

キノフェン，7一メチノレ，6一メチノレ，6，8一ヂメチπ誘導髄之に次ぎ又2一位のフェ晶ノンに

メトオキシ基を有するものは然らざる同型のキノ：7エン置換醗に比して一般に強力な
　　くの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

うと．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　術市販キノフェン誘導忌中無味なうと稽すみもの相論あう，例之キノフェンアミド
　　　　にラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの

（Scher単9），アントラニル酸誘導膿（C・：F・Boehringer＆Sohn）・キノフェンーβ一ナフ

　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
トーノレエステノγ（Schering），キノフェンー8一メトオキシ誘導匿（Schering），キノフェン
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アセ・＿、・エスカン（　　　　　　　　　　　　くわBayer，　Fp．104。）湧・’

堰Eド。キ・フ．ン（D，・Z・・km・y・r　in

　　　　く　ラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆう

Hallllover）等なう．．叉キノフェンのスノンホ化合物及び2一フェ昌ノγキノリンヂカノγボ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くゆン酸類（Dr．：N’euman11．＆Co．，　G．　m．・b．　H．　in　Charlo七七enburg）ば佳快なる酸味を有す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　うと稻す．其他キノフェンーn一プロビノγエステノン・（J．A．vOn　Wh1伽g）はキノフェン又

は他の既知キノフェンエスヲγ類よう尿酸溶解作用強くして水に不溶性なるも胃液に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロめ易溶なうと稻し，ずりチノン酸エステノγ（恥yer）は尿酸溶解作用の他に強き抗ロイマ

．チス作用を有すと云ひ，又2，2’一フェニノγ一6，6’一ヂキノリフンー4，4’一ヂカノγボン酸及び其

　　　　　　　　　　ロヨラ
同族髄，誘導膿（Schering）は普通．キノフ三ンの使用に際し起るが如き尿酸塵に依る

尿の混濁を生ずる事なしと稻す．

　其他キ．ノフェン誘導二二には特殊なる用途に慮ず可く製出せられたるもの二二あ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロのう．例之キノフェングリコーノン酸エステルISc恥ring）は皮膚に塗布して目的を達す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くコの可く，叉前述テトラピドロキノフェ・ンは下熱作用を有し，キニーネ誘導膿は無味にし

て而もキニーネの作用せざるマラヲヤに回しで良く作用すと稽し，キノフェンの核ヨ

ード置換膿はレントゲンの造影剤として用ひらる・共他キノフェ’ンの盛類様結合物と
　　　　　　　　　　　　　ロの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　ロり
してはウロトロビン（H6chst），リシヂン及0：ビペラチン（M．　L．＆Br廿ning）及び

グリーザー伊一ス7・・（Fp・鋤（S・h6・i・ξ1’等あう．其中儲1よ水1・可灘に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～19）
して利尿作用を併有すと稚す．又金厨盤類中蒼鉛盛（J．D．　Riedel）は梅毒に用ひられ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの　
他の蒼鉛剤の如き刺戟なしと稻し，カドミウム盛（J・D．：Riedθ1）はマラヲヤに作用

　　　　にユう
し，叉銀盤はコロイド溶液となしてトラホ・一ムの治療に用ひらると云メ、・其他ナトソ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　わ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ウム盤，．ストロンチウム盛（Iripha11）（Dr．　E．1ゑv63）等の；製品あウ．

　小官等は之等多敷の誘導膿中下記の20種余を選びて之が實地製造試験を試みたウ．

9P

　（’1）・2－P一メトオキシフ。ニノ・キノリンー4一カノンボン酸　　　　　…

　（2・）　2r（Pオキシーln一メトオキシフェニノン）一キノリンー4一カノシボン酸　　　　　　　　．

　（3）12一ビペロニノレ’キノンンー4一カノレ’ボン酸　’

　（4）　．8FLメチノγキ・ノフ吊ン

　（5）　8一メチ：ノレ’一2－P一メ’トオキシぞエニノンキノリン「4一カノレボン酸、

　　　　　　　　　　　　’
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（6）8一メチノレー2一ビペ・ニノγキノリシ4一ヵノレボン酸

（7）　8一メトオキシキノフェン

（8）8一メトオキシー2－P一メトオキシフェニノンキノリンー4一力πボン酸

（9）8一メトオキシー2一ビペロ・ヲレキノリンー4一カノγボン酸

（10）　6一メチノγキノフェン．　』　　　　　　・

（11）　6一メチノレー2－P一メトオキシフェニルキノリンー4一カノンボン酸

（12）　6一メチノγ一2」ヒ’ぺ・ロニノンキノリンー4一カノγボン酸

（13）　2－P一オキシフェニノγキノリンー4一カノγボン酸

（14）　キノフェンメテノ11エステノン　　　、

（15）キノフェンエテノγエスカγ

（16）キノ：7エンー11一プロヒ●ノレエステノレ

（17）　キノフゴンサリチノレ酸エスヲ’ノγ

（18）　キノフェンーβ一ナフトー’ルつエステノレ

（19）キノフェンとグリコーノレ酸エステノンとのエステノン

（20）　キノフェンアミド

（21）キノフ。ンのアントラニノレ酸誘導膿

（22）6，6’一ヂキノリノンー2，2’一ヂフェニノンー4，4’一ヂカノγボン酸

（23）．キノフェンアミドとグリココーノンとの結合膿

（24）　キノ．フェンリチウム盤

（25）　キノフェン．ストロンチウム盤．

（26）　キノフ土ンカドミウム盛

（27）キノフェン蒼鉛盤．

　以上の中（1）～（13）のキノフェン核置換髄は何れもDδbner氏法に依りてキノフ三

　　　　　　　　　　　　　　　　ミンの揚合と向様に製し得，而も（8）～（13）は何れも無味なう．ヌ．水には何れも不溶に

してアノンコーノレよう再結晶せしが（12）は甚だ難溶性なウ．（14）～（16）のエ家テノレ類は

何れもキノフェンを夫々相記せるアノγコーノγに溶解し之に乾燥盛三三斯を通ずる事に

依うて得られ其製塩は苦味を有せず．ずりチノン酸エステル及びβ一ナフ事．rノンェスラノン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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は伝灯成分の混合物にチオ≒」ノンクロリド及びオキシ盤愚直を夫々作用せしめて得，

爾者共無味の結晶なみ．，　・‘1　．　＝．唱一隔：声．

　・キノフ三ンとグリコみル酸土ヌテ♪レとの≧メラ：ノレはキノ・フ出ンナトリウムとモノグ

ロノレ酷酸エスラノレとをアノレコr一ノレ中に於て虚無加熱して製し芳香性黄色粘稠の油液に

して寒冷に會へば針朕晶を結ぶ．　　　　　　’1　髄『「　・

　次にキノフェンアミドはキノ：フェツにチオニノγクロリド叉は三盛化燐を作用せしめ

て酸クロリドとなし之にアンモニア琵斯を通じて製し叉此の酸クロリドにアントラニ

ノレ酸を作用ぜしむればその誘導膿を得．、．？

　・叉6，6’一ヂキ・ノヲノγ一2，2仁ヂフェ昌ノレー4，4’一ヂカノγボン酸はDδbner氏反鷹に於てアニ

リンの代うにベンチヂンヲ用ふれば之を得．、．　．　　　　　・・

　上記アミドはグリココーノγと共にアノンコーノレ中にて加熱すれば結合して無味無色の

結晶を生ず．其融貼は200～201。．なり．

，最後の金属盤類中リチウム盤，・、ストpンチウム盤は何れもキノフェ・ンナトリウムに

夫々の水酸化物を作用せしめて得られ無色の結晶にして前者は水，アノγコーノγに可

　　　　　　
溶ジ、後者1よ難溶なう．叉カドミウム臨はキノ7エンナトリウムの溶液に盛化カドミウ

ムの溶液を加へ交換分解せししめて得，無色の結晶にして水に不溶なり．i蒼鉛盛はキ

ノ、フェンナトリウムと中性硝酸蒼鉛とよク得られその際食盛を媒話すれば第一級の盛

を得，叉グソセソンを媒記すれば第三級の盛を得・而して前者は白色後者は微黄色結

品にして爾者共に水に不溶なク．

　　　　　　　　　　　　　　　自験之『部　　 一覧

　（1）2－P一メ・トオキシフ。ニノレキノリン4カノγボン酸

・ナニスァノγデヒド419，アニリン289をアノシコーノγ500c6に溶解し約600に温めつ．

＼之に焦性葡萄酸27gを徐加し断て更に3時間煮沸し然る後1夜間放置し析出せる結

晶を濾擁し之を650ccのアノγゴ・一ノγよ少再結晶す・”得量墨9にして其理論的生成量に

封ずる牧得率は39．701％なり．本玉1よ無味なるも咽頭に刺戟性を有する淡黄色板状の

結畠にして水に不溶，．融黒占は216。な1ム．　　　　　　　　　　　　　　’「、』昌

く2）2《P一オキシーm一メトオキシ）一フェ出ノγキノンンー4一力〆ボン酸’1
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ワニリン5．19，アニソン3．19をアノンコーノγ100コ口に溶解し約60。に温めつ：＼之に焦

性葡萄酸3．09を徐：心し絡に更に3時間煮沸し然る後1夜間放置し析出せる結晶を濾

集し之を・8・ccのア脚ザ炉再編す・・得量45gl・し棋齢的生成琳当ます

る牧得牽は44．73％な♪．本品は苦味を有する濃黄色針状の結晶にして水に不溶，約

110。にて黒憂し243～244。にて熔融す・

　（3）2一ビペロニノンキノリン嘱一一ルボン酸

　ビペロナーノレ459，アニリン289をアノンコ・一ノγ500ccに溶解し約69。・に温めつ㌦

焦性葡萄酸27gを面面し絡て更に3時間煮沸し然る後1夜間放置し析出せる結晶を濾

集し之を1000ccのアノレコーノレよク再結晶す．得量33gにして其理論的生成量に封ず

る牧得率は36．69％なう．本品は微に苦味を有する鮮黄色粒状結晶にして水に不溶，

融黒占盈よ　216σなう．

　（4）8一メチノンー2一フェニノγキノリンー4一カルボン酸．

　ベンズァノγデヒド10．69，0一トノγイヂン10．79をアノγコーア150ccに溶解し約60。に

温めつ＼之に焦性葡萄酸8・89を血温し絡て吏に3時間煮沸し然る後1夜間放置し析

出せる結晶を濾集し之を180ccのアノンコ・一ノンよウ再結晶す．晶晶6．2gにして共理論

的生成量に封ずる牧得率は23．56％なム．本品は苦味を有する類黄白色針歌の結晶に

して水に不溶，融貼244一》245。なう．

　（5）・8一メチノγ一2一倉メトオキシフェニノレキ・ノリンー4一カノγボン酸

　ア昌スァノγデヒドユ3．69，0一トノレイヂン10．79をアノレコーノン100ccに溶解し約60。に

温めつ＼之に焦性葡萄酸8・89を添加し終て更に3時間煮沸し然る後1夜聞放置し析

ジ出せる結晶を濾出し之を140ccのアノレコーノンよう：再結品す．得量4．6gにして共理論

的生成量に封ずる牧得率は15β9％なみ．二品は苦味を有する微黄色針歌の結晶にし

て水に不溶，融貼231。な鋸

　（6）　8一メチノγ一2一ピペロニノレキノツンー4一カノレボン酸

　ビ＾～ロナーノレ15・09，0一トノレイヂン10・79をアノンコーノγ150cclこ溶解し約60。に温あ

っ＼之に焦性葡萄酸8．8gを徐得し敢て更に3時間煮沸し然る後1夜間放置し析出せ『

る結晶を濾集し乏を100ccのアノンコーノレよウ再結晶す．得量3．4gにして共理論的生
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　成羽にi増する牧得率は11．07％なウ．本暦は苦味を有する淡黄色針歌結晶にして水に

　不溶，融鮎228～229。なう．

　　（7）8一メトオキシー2一フェニノレキノリンー4一カ日シボン酸

・　ベンズァノレデヒド10・69，0一アユシヂン12．39をアノγコール150cclζ溶解し約60。に

温めつ＼之に焦性葡萄酸8．89を徐明し終て更に3時間煮沸し然る後1夜間放置し析・

　出せる結晶を蒐集し之を130ccのアルコーノレよウ再結晶す・得量615gにして其理論的

生成量に封ずる牧得率は23．28％なウ．本品は苦味を有する黄色柱歌結晶にして水に

不溶，融黙210。なう．1

　　（8）　8一メトオキシー2－P一メトオキシフェニノレキノリンー4一カルボン酸

　　アニスァノレデヒド．13．69，0一アニシヂシ12．39をアノレコ・一ノγ150ccに溶解し約60。に

温めつ＼之に焦性葡萄酸8．8gを添加し終て夏に3時間煮沸し然る後1夜間放置し析

出せる結晶を濾集し之を60ccのアルコーノレよう再結晶す．得量5．4gにして其理論的

生成量に封ずる牧得率は17．47％なう・．本品は無味，淡：黄褐色の板釈結晶にして水に

不溶，職親114。なう．

　（9）8一メトオキシー2一ピペロニノンキノリンー4一カノレボン酸

　　ビペロナーノレ15．09，0一アニシヂン12．39をアノレコーノレ100cclこ溶解し約600に温

めつ＼之に焦性葡萄酸8．8gを徐嚇し終て更に3時間煮沸し然る後1夜間放置し析出

．せる結晶を濾集し之を80ccのアノγコ・一ノンよう再結晶す．得量8．Ogにして其理論的生

成量に封ずる手得牽は24．76％な6．本品は無味赤禍色の束針駅結晶にして水に不

溶，融黒缶130～131。なうr

　（10）　6一メチノンー2一フェニノンキノソンー4一カノンボン酸

　ベンズァノンデヒド10．69，P一トノレイヂン10．79をアノンコール100cclζ溶解し約60。に’

混めつ＼之に焦性葡萄酸8．89を徐加し終て更に3時間煮沸し然る後1夜間放置し析

出せる結晶を濾溶し之を70ccのアノγコーノγよム再結晶す．磨臼4．5gにして共理論的

生成量に封ずる牧得牽は17．10％なめ．1 {品は無味類黄自色の菱形粒懸結晶にして水

に不溶，階高228。な’う．

　（11）　6一メチノγ一2－P一丁トオキシフェ・ニノレキノリンー4一カノンボン酸



196 田・中・水’野・豊・・田

1ー Aニメア♪ンデヒド．13β島’P一トノレイヂン10，79をアノγ『一ンレ100ccに溶解し約601に

温めつ＼之に焦性葡萄酔8・89を徐加し終て更：に3時間煮沸し然る後1夜問r放置し析

出せる結晶を濾集し之を250ccのアノンコールよう再結晶す・得量：8・4gにして共理論

的生成量に封ずる牧得率は一．28．65％な♪．．本訴は無味黄色の柱状結晶にして水に不．

溶，’鼻面229。なウ．　・・　　．、「　　　：．．　．．　，　．、　　　．　．旨、．、

（12）6一メチ・γ一2「ビペP．二・γキノリ、rンー4一力・レボン酸　、、’．

　ビペ戸ナrノン15・09，lP一トノγイヂ契10・79をアノン耳一ノヒ150ρclこ溶解し約・60『に

温めづ＼之に焦性葡萄酸8．8gを徐悪し絡て更に3時間煮沸するに既に結晶析出せる

竜台1旧聞放置し析出せる結晶を濾回し之をアノγコ，門～レよウ再結晶す・．甚だ難溶性に

して400倍のアノγコーノンを使用す・得量7．49にして其理論的生成：量に封ずる牧得牽

1ホ24⑳％なう・本心は無味の鮮黄色針歌結晶にして水1こ不溶髄鮎251～2急なう・㌔

　．（13）』2－P占オキシ7土二花キノツンー←カノγボン酸’　　・「5．　　璽『

　P一州キシペンズアノンデヒ1ド12・29（石炭酸，苛性ソ白ダ及びぞロロホノンムよウ製し

粗製のま㌧使用せの，アニリン9．39をアノンコーノγ500ccに溶解し約60。に温めつ㌧

之に焦性葡萄酸8．89を徐記し終て更に3時間煮沸し然る後戸夜間放濡し析出ぜる結

晶を濾回し之をアぞコーノγよク再結晶す・’得量・7・Ogにして其理論的生成量：に響する

牧得率は26・41％なう・本品は無味鮮黄色直面の結晶にして水に不溶，300。’に熱する

も熔融せずゼ∫　　　　　　　　　　　、　　『　・・

　．（14）　ギノフェンメチノレエステノγ

1内容約1000ccの三曲コノレベンに2一フェニノγキノリンー4一カノンボン酸309，メチノン7

ルコーノγ’ T00ccを入れ還流冷却・追及琵斯導入管：を装置し充分乾燥せる油化水素琵斯を

盛に導入したるに最初一度殆ど溶解したる後漸次フェニノヒキノリγカノγボン酸の盛酸

牽を析出したうも：再Ol溶解す・盤酸瓦斯の飽和したる後之が導入を止め一夜放置し氷

水約500cc中に撹拝レつ＼徐々に注噂し更に之に苛性ソーダ液（5％）約1750ccを加へ

て微アノγカリ性となし析出せう結晶を吸引濾過し其熔融貼を屈するに．50～56。位にし

て股得量269なう．之をアノレコーノン75ccにて再結晶したるに白色針朕結晶の2－7エ

ニルキノリンカノγボγ加齢チノンエステノレ．219を得たう・熔融貼は55。附近よム少しく
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やせる氣味ある竜159～6rにて熔融ず即時寧52・6％な・ダ　　．　，　＿．∫”

．第二画はメチ汝アノレ＃一メ・め使用量を壇加しグェ弓ノγキノツ、ンカノレボン酸509及メ

チノγアノγコFノγ．600ccを使用し同様實験をなせるに良結果を得たう．「』即精製品の牧得

量509にして牧得率91・3％なう・

　（ユ5）キノフェンエチノγエスカγ2・1

内容約1000CGの三頸コ・璽ン1〈、2ブ・・一・噛〃ン＋押ボン酸与09箇箇ヂチ

・y”　・ン60ρccを入れ還流冷却器蝉吟入管鮒し亨乞騨化水駆馳通ずる

事メ’勿エスカγ9隣郷撚！嘔斯飽畷破間放靱氷期1009cc中鵬

那つ＼即して之に10獅断ダ蓼御qQcc髪徐々1こ添旗微アノレカリ性≧、‘

なし析出せる油状物質を1夜放置したるに結晶性となる．依って之を濾過しアノγコー

ノレ100ccよグ再結したるにFp．50～54。にして牧得量42．59，牧得率176．4％なウ．

（16）キノフ。ンーn一プ・ビ・殖メテ・γ

　内容約500CGの三頸コノン浸ンにフェニノンキノリンカノγボン酸209及プロビノレアノンコ

ーノレ1009を入れ還流冷却器友琵群薄入管を装置し常温にて乾燥璽化水素を通じ飽和

後1夜放置し撹絆しつ＼氷水中に稀干し苛性ソ・一ダ液（5％〉を：加へて弱アノγカリ性と

なし析出せる粗製プ戸ビノンエステノレを濾卜したるに21gにして之をアノγコーノレにて再

結晶したるにFp．60～63。の精製品21．59を得た鋸牧得率70．3％なう・

　（17）　キノフェンのサリチノン酸エステノン

　キノフェン259を100ccのべンゾーノレに弓田せしめ之に，チオニールクロリド12．

59をベンゾーノン500CGに溶解せる竜のを徐耀し荷2時間水溶上に煮沸し終て過剰ベン

ゾーノン及びチオニ・一ノγクロリドを溜醜し之にサリチノレ酸13．89及びベンゾー・ン50ccの

粥歌混合物を加へ充分撹拝しつ㌧3時間煮沸す．然る後再び過剰めベンゾーーノレを溜塾

し残留物を多量の熱湯にて充分洗卜して得たる反回成績膿を500ccのアノレコールよク

再結晶す．得量27gにして其理論的生成量に回する牧得率は7客89％なう’・本四は殆

んど臼色，無味針状の結晶にして水に不溶，融黙はユ92。（文献は18S。）なム・‘

　（18）　きノフェンのβ一ナフトーノyエステル

　キノフェン259及びβ一ナフトーノレ14．59を150ccのべンゾーノγに温溶し之に7！79

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
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のオキシ骨化燐を徐加し絡て更に15分間煮沸し次にベンゾーヲレを溜去して其の残留

物に1500ccの熱湯を加へ充分撹拝するに反慮成績燈は汚黄色結晶性となムて析出す・

之を丁丁し充分熱湯にて二二したる後アノγコーノレよう再結晶す．得量17．Ogたして其

理論的生成量に封ずる牧得率は15．16箔な鉱本品はアルコーノンに難溶，水に不溶の

無味微黄色の結晶にして融鮎は129～1300なう．

　（19）　キノフェンとグリヨール酸エステノレとのエステノγ

　　　（A）　モノクロノレ酷酸エスタノレ

　モノクロノン酷酸2009を純アノンコーノン600ccに溶解し之に濃硫酸609を加へて水溶

上に10時聞煮沸せしめ然る後溶剤を溜去し残液を冷水に注ぎ叢に析出せる油分（2559）

を分ち無水芒硝を加へて乾燥し劃温蒸溜に附し140～147。の溜分110・29を得・

　　　（B）　キノフェンとグリコーノγ酸エステノレとのエメヲ’ノγ

　上記（A）に於て得たるモノクロノン酷酸エステル809及びキノフェンナトソウムユ629

をアノγコーノγ1与Occと共に加歴釜中に密閉し6時間120？に加熱し冷後内容を濾過して

傍生せる食盛を除きアノレコーノンを蒸溜し去れば赤褐色濃稠の液144．8gを得・之を其室

蒸溜に附し150～250。（10mm）の溜分50．89を得，其一部は冷後結晶す・之を再び眞

室蒸溜し150～250。（10mln）の溜分を集むればその中28．19は結晶となる・本品は甘1

き香氣を有し約60。に於て熔融す．

　（20）キノフ干ンアミド

　内容約500ccの三頸コノγベンに還流冷却器を付し2一フェニノγキノリンー4一ヵノレボン

酸を入れペンゾーノγを加へて俘遊せしめ振盗しつ㌧フェニノソキノリンカノγボン酸と同

気のチオニーインクbリッドか或は三盛化燐のベンゾーノン溶液を添加し水溶上に1時間

加熱す．此の際チオニーノンクロリ。ドの揚合は全部溶解する竜三璽化燐を使用せる場

合は不溶物を残す．最早盤酸琵斯の磯生止むに至う過剰のチオニーノレクロリッド或は

三二化燐をベンゾーノレと共に溜去し残渣を更にベンゾーノγに溶解し加温しつ＼乾燥ア

ンモニア髭斯を導入し析出せる結晶を冷後濾過して璽化アンモンを除去しアノγコーノγ

よう再結晶しだるに無象にして自色針状のかフェニノンキノリンー4一カノンボン酸アミド
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を得たム次に其實験例を表示す・

1

2

3

フェニルキ
ノリンカル’

ボン酸

2δ9

12

25

ベンゾール

130cc

60

130

チオニール
クロリッ，ド

259

三璽化燐

129

25

ベンゾール

60CC

30

60

精製2一フェニルキノリンr4一カル
ボン酸アミド

熔融馴牧得剣牧得率
194一L，1950

194～195

194～195

129

6

13

482％

50．0

52．2

　（21）　キノフェンのアントラニノγ酸誘導膣・

　内容約1000ccの丸底コノレベンに2一フェニノンキノリンニ4「カノレボン酸50g及べンゾー

ノン220ccを入れ振盟しつ㌧チオニーノレクロリ。ド509及べンゾーノγ110ccの混液を徐

々に添加し水浴上に4時間加熱反慮せしめ全部溶解したる後過剰のチオニーノγクロリ

ッド及べンゾーノレを着脹し残渣を更にベンゾーノレ440ccに温溶し之にアントラ昌一勘

酸32．59をベンゾーーノγ220ccに溶解したるものを撹幽しつ＼注加し術2時間水浴上に

煮沸し析出せる結晶を冷後濾過す．此庭に生成せる粗製品はFp・190～225。にして得量

は889なう之を1数同温湯にて洗1濾して未反懸のアントラニ・一ノレ酸を除去しだるにFp・

220～225。となる之をアノレコーノレ1200ccよウ再結晶したるに帯黄白色針状晶となう無

味にしてFp．224～227。，牧質量469，牧得率62．3％な鉱

　（22）6，6’一ヂキノリノ瑳一2，2’一ヂフェニ〃一4，4’一ヂカノγボン酸

　ベンチヂン（別項ベンチヂン製造試査報告屡照）6．59，ベンズアノレデヒド7．59をア

ノンコ・一ノン500ccに溶解し約60。に温めつ＼之に焦性葡萄酸6．19を徐吊し終て更に3時

間煮沸するに既に相當結晶析出せるも術一夜間放置し妓に析出せる結晶を濾集し稀ア

♪ンコーノレにて洗1出し乾燥す．4專量11．09なう．三品は黄褐色結晶性粉末にして2200位

よう分解し始む．

　’（23）　キノフェンアミドとグリコヲーノレとQ結合燈

　、2「フ～ノγキノリンー4一カノンボン酸アミド59，グリココーノン1．59及アノンコーノン150cc

㌃・・バンに入れ翫冷去曝心して水洛上に2時間加熱し鷹灘導む・冷後析

’出せる結晶を濾過し融鮎を槍したるに190。位ようやせ始め200～2050を示す之を温湯

にて洗画して未反撃のグリココーノγを除去したるにFp．195～2030となう得量：3・59な
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う之をアノンコーノ〆100ecよウ再結晶したるに無味自色小針状の純品％9’を得たグ

Fレ・200～201？＾辺駐O得麟3多砂・、、’∵、1．・．’1
　禽反鷹母液及精製ア・γ・一蝿液よ臆如永解によ弊・フーン7…ド1嬉を

同議せウ．　　　　　　．　1　・一　　　・　　　・　　　．F　　　r　　L

（24）キ・写ンリ勉嘩、、『1、・、’ @I　　I
　キノフェ’ンナUウム5．09’を水200ccに溶解し之に水酸化リチウム10．09を水

300ccに溶解せるもの28ccを加へ1回濾過し濾液を濃縮すれば無色のジチウ・ム盤沈

・蔵す・・之を濾比し冷水にて洗戯す」得量8・39なう・本品は30倍の温湯に溶解し叉40

倍のアノレコーノγに溶解す．

　（25）キノフェンストロンチウム盤　＼　　．　、．～　　　　　『　・「項’・

　キノフェンナトリウ今5・09を熱湯200cc・、に溶解し之に水酸化ストロ・ンチ．ウム4・09

を熱湯250cρに溶解せる竜の186ccを加へ放冷すればストロ’ンチウム璽は無色の沈澱

となう析出す．之を濾愉し水洗す．得量7．39なう．本品は1＄00倍の温湯に溶解す・

　（26）　キノ7エンカド．ミウム盤i　　　　　　1、　　　旨　r　』　　　　1

　キノフェンナ1トソウム5．09を水200cclζ溶解し之に盤化ガドミウムの水溶液を滴

加してキノクェンカドミウムを沈澱せし融．無色の結晶7．79を得．本品は水に不溶

なり．

　（27）　キノフェン蒼鉛璽

　　　（A）キノフェンナトリウム15．Ogを水溶液となし之に中性硝酸蒼鉛9．Og，食

盤9．09及び水4QOccを以って製しだる溶液を徐々に撹拝しつ＼加ふ然る後1マー2時

間煮沸し，濾過し蒼鉛盤を熱湯にて洗出す．之を乾燥後爾アノγコーノレと共に煮沸して

不純物（キノフェン）を除く．三色の第一級盤7．Ogを得．本舗は水に不溶な外

　　　（：B）　キノフェン10．09を苛性γ9一グ溶液に溶解し之に5．369の中性硝酸蒼鉛を

グリセリンの30％水溶液65ccに溶解せるものを加へて暫時加熱す．冷後析出せる沈

濃を吸濾し少量の水にて洗源し最：後に熱アノレコーノγにて早手すれば微黄色の第三級盛

11，89を得・本物も亦水に不溶な飢　　’　　　　　1、「．　　　　　　　　　’・

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　献．
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　（1）　D．R二P．287993，　J．　H：oubell：Fortschritte　der　H：eilstof£che血ie，　Bd．　IV．620．

（，）加來天民、難昭和2年油。∴．・▽ン：ぐ警ゾ・ゼ’

　（3）　Schering：D．：R．　P．252643，　Hbuben，　Bd．　III．579．

　　　　　　　　　　　　、　　　，．．・　　．3　　　　，ワ
　（4）C．．F．：Boehringer＆S6加G。　In．り．．』耳．：：D．　R．　P．406148，　Houben，　Bd．　V．892．

（5）Sc≒e「’ng：照脳47昌亀Ho襲B岬工751』　噺
　（6）　Schering：D．．R．　P．21921；FrdL　X工974’

　（7）Bayer：D．　R．：P．267209，　FrdL　XI．976．

・．
i9）・b・；z廊k蛎・fliムL魚・b6サもf三葦hR三主．3445σ1’H6。b，血3d．1マ冶4乳浅．　　　　、・

（91P・耳・IPIρ7♀9三越1・・⊇q・9寧陸・・よ・・∴、ご．己一∴．．・：∴．．、’∴．「：．：．1・ゑ：1・．　．、．．、

1｝鍵至：潔凹溜1四三よも1愈f湘：廊・・．．．・［∴・．・．・ガ　一．・

（12）助6露D．．R・？1：26io2a，丁磁ll文L：974．・T旨．∴∴、∴㍗回㌦．．二．．　　　　　・「1・

（13）．・S・heringl；．　PマR嗣P・24β078，．　F坦1・：X，1瑠・．．．．・∴．1∴．・∴・1・　　・．、，

（14）Schering；D．：R．　P．267208，　Houben，　Bd．　IV．164．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・．1（15）　Dr．　Rex，　Debrecen，：III｝g．］P．95344，　C．1930，1工584．

（16）：Hδchst：D．　R．　P。33357，　IFrdL　XI．97プ．　． @『『．”『’

A（17）．M．　L．、＆Bτ如ing：，　D5：R．　F．弓6艶タ理rdl．・XII．7♀8∴1．

（18）Schering：D．　R．：P．249766，　FrdL　X工971．．．．

（19）」．D．：Riedel：D．：R。　P．411051，　Frdl．　XV．1570．

（20）　J．Dl　Riedel：’Dl　R．　P．468809；CJ　927，1．3010．・．

∴（21）D．：R．P．410365，　Fゴdl．　XV．1616．．．．．・、．

（22）D・E・坤…H・・n・y…D・R・P・4604与，F・dl・Xロf　822

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9「ノ



202 田　　　中　　・　　憩　　　谷

ベンチヂンの製造試験

技師田中　
、凸

助　手　紳　　谷　　正　夫

　小官等前項キノフェンの製造試験中キノフェン誘導禮製造の原料としてベンチヂンを

要しだるによタ少しく之が製法を攻究せ卦．而してペンチヂンは第五改正日本藥局方

に試藥として探録せられしものなるが故に其製造試験成績を丁丁に報告せ序と「蟻

　ベンチヂンは文獄に回ればアツォ化合物即アツォベン．ゾーノレ，ヒドラツォベンゾPノγ叉

はアツォキシベγゾーノγよう製し，一般にはニトロベンゾーノγを原料となし之を還元

し更に本品を製するものとす．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　ニトロベンゾPノγの還元

　ニトロベンゾーノレの還元に於て上記3者のアツォ化合物中大量的にはヒドラツォベン

ゾーノγ及びアツォベンゾ・一ノレを主に使用する込のの如し・

　小官等は先づアツォベンゾーノンを製せんとし亜盛化錫及ナトロン三三にて二元し本

　　　　　　　　　　　　　　ロラ品を得んとせグ本法はWltt氏に依ればニトロベンゾ・一ノン1琵分子量に封し2琵分子

量の亜盤化錫を採釦之を：水溶液となしナトロン油液の過剰を加へ之にニトロベンゾー

ノγを添加し混合し加温してニトロベンゾーノンの臭氣を威ぜざるに至う冷後生成せるア

ツォベンゾー〃’を集むるものなウ．

　然るに小官等の實験の結果該法に依うて得たる下元成績物は榿黄色，水に不溶，ア

ノレコーノレ，エーテノγ，ベンゾーノン等に可溶性なる針状結晶にして熔融貼は35～36。な鋲

即本物質はアツォキシベンゾーノンに其の性歌を同じうするものな動故に本法に依蚕

て所期の目的を蓬する事困難なるを知れ鋸　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめ
　次にヒドラツォベンゾーノレの製法につき試験せウ．本品はMeer氏に依れば鐵粉及ナ

　　　　　　　　　くきラトロン油液にて又猫逸特許法（D．R．P．410180）にてはナトリウムアマノンガムを用ひた

る方法あり・今日に於ては主とし七亜鉛末及ナトロン高論を用ろる方法に付き試験ぜ

　　　　　　　　くの
ク・Teichmalm氏に依れば，ニトロベンゾーノン1009・ナ、トロン滴液（DL4）809・水5009
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め混合液を加温しつつ之に亜鉛末1609を加へて6～8時間を費し還元する方法にし

て該方法は實験の結果反心頗る緩慢にして牧得率は46．66％なう．『故に本法に代ぶる

にアノンコーノγ製ナトロン油画を用ひて實験したるに牧得率は約60％を得るに至れク・

雲隠トロベンゾーノンをアノンコール製ナトロン滴液に溶解し之に亜鉛末を加へ水溶上に

加温還元する方法にして此際のアルカリ濃度及亜鉛末景を改請したるに漸次牧：得率は

」＝昇し86．66％となれム．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　ペンチヂンの製造

　ヒドラツォペンゾーノンを原料とするベンチヂンの製法は帥強酸にようて分子内原子

　　　　　　　　　　　　　　　くの
移動を：行ぷ方法にしてWhittaker氏は氷酷叉は50％酷酸にて行ひたる由記載せり．

　　　　　　　　　　　　　くのコー般には鑛酸を用ひFischer氏に依れば細心とせるヒドラツォベンゾPノンを3素謡酸

にて15～30分間20～30。に於て振寓し後短時問45～50。に加温し後稀硫酸を加へて

生成せるベンチヂシを硫酸盤となし之を沈澱せしめ後ナトロン油液にて遊離璽墓とな

　　　　　　　　くわ
すにあう．又：文献に依ればヒドラツォベンブーノンに水を注直し之に純濃盤酸を滴加し・

混液を加温し更に水を追加しつつ徐々に熱し沸騰せしめ褐色の溶液となし濾過し濾液

に盤面を加へて冷却しベンチヂンを盤島民として析出せしむるにあう．

　而して此等の方法に付き試瞼せるに小官等の脛験によればピドラツォベンゾーノγに

面争を加へ加温するに際しヒドラツォベンゾーノγの酸化を受くる事甚だしくペンチヂ

ンの得量は非常に減少するを見Fischer氏法によるも牧得牽は23％を得るに過ぎず．

故に此際酸忙を防ぐ目的を以て亜盤化錫の少量を盤酸に溶解し實験を行ひたるに牧得・

率は70％に上昇するに至れウ．

　　　　　　　　　　　　　　　實験　之部

　　　　　　　　　　　　　ニトロベンゾールの還元

　ニトロベンゾ・一ノγ209を探う之をアノγコーノレ300ccにて内容約1Zの三頸コノγベ

ンに洗心し，之に20％ナトロン油絵40ccを加へ混和溶解し還流冷却器・を附し3～4時

間水浴上に加温しつ、亜鉛末16gを適度に加・ト時々振則しつつ還元す・初め溶液赤

色を呈し漸次槌心し淡黄色となるに至ム熱時濾過す．濾液を冷却すればヒドラツ室ベ

ンブーノγを析出す直ちに濾取しアノンコ・一ノソにて洗1溢し乾燥するに9gを得，融鮎131。
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な．釦，’‘ト七壁ンゾrノレ’ようの理論量に封ずる牧得率は60％．：なう∴

　…爽に條件を鍵化して行ひたる試験成績の撒例を表示す・

∴

1一・・べ・州

1

2

3

4

5

20＄．

20

20

20

20

アル・記ル20％ナ団ン滴液

300cc

400　‘

400

400

400

40cc

40

50

60

80

亜鉛層「

329

40

40

50

50

ピピドラツォベン’ゾ』翼！

牧　得　量　　　牧：得　率

ρゆ9

16．0

1LO

12．

13，

60％

66．66

73．33

80．00

86．66

　　　　　　　　　　　　　　パンチヂンの製造

　ヒ1？ツォベ凱ブーノン109を探う水100ccを加へて浮遊せしめ20～30。に於て．ヒド

ラ．ツォベンゾーノγ1耳今子量に劃し2琵分子量の亜盤化錫即249を30％HC1100ccに溶

解しπるも9：を記し9ρ御に加へ後50～6ぴに加温し殆ど透明なる溶液となるに

至う稀硫酸を加へて．硫酸盤となして沈澱せしめ濾取し再び之をナトロン油液にて中和

し遊離盤墓となし脱色炭にて精製し水よう再結晶するに得量．59なわ．ヒドラッォベン

ゾーノγよウの琿論：量に四温多淫得寧は50％な凱本畠は銀光澤を有する三三結晶に

して熔融黙126．5～1280なう．…欠に條件を縫化せる實．旧例：二三を表示す，

ノ

1

2

3

4

ヒドラツオベ
ンゾール

109

10

10

10

陶

物酸　（30％）

10cc

50

50

50

並羅化錫

249

‘12

6

1

温　　　度

20－3005（〉一600

〃　　　　　　　　　〃

”　　　　　　　　〃

〃　　　　　　　　　”

ベンチヂン
　牧　得　量　　牧　得　率

5。09

5．0

6．0

7．0

50％

50

60

7（⊃

昭和8年1月

　　引　用1文　獄

1．　「Witt：B．且8，2912．』

2・Meer：Frdl・190（｝一1902，1292・

3．　Frd1．1925－27，218．

4．Teichmanロ＝Z．　Ang，6，67

．氏Whittaker：層：B，35，1435
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邦産及び外灯産阿片を原料こせる阿片

アフレカロイド藍酸痴り藥理面的比較試験

技：　師

囑　　託

囑　　二

一　　手

助　　手

習　東　．幹　愛

一ノ倉英二耶
柴　田　　義　雄

霜　　島　　　彊．

注　　　文　　　泊

　　　内　　容　　目　　…欠

第一章　　緒　　言

第二章　　動物益彊に及ぼす作用

　　　第一節　金線蛙に及ぼす作用

　　　第二　節　　家兎に及ぼす作用

　　　第ミ節　犬に及：ぼす作用

第三章　　面輔臓器に及ぼす作用

　　　第一節　摘出蛙心に及ぼす作用

　　　第二箭摘出家兎腸管に及ぼす作用

第四章　　呼吸及び血塵に及ぼす作用

第五：章　　総括及び結論

　　　　　　　　　　　　　　　第一章緒言

　阿片アノレカロイド中藥理學的に最も重要なる意義を有するは其中に含有さる＼モノン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のヒネなる事は論なけれども壬ノシヒネと阿片との作用の相互關係に就きて近三三（Sch－

mi6deberg）阿片の作用はモノレヒネのそれと同一親すべきものにして箪に其純度の異

なるが爲に吸牧に逞速を生じ其作用に緩急を引すの相違あるのみとせられ居たウ．然

れども阿片中のアノンカロイドはモノレヒネを除きても20数種に及び其一々のアノレカロイ

ドの化學的虹びに藥理的作用は未だ杢く簡明せられたるにはあらざれども其内比較的

重大なる役目を演ぜうと思はる＼コデイン，パ、ペリン，ナノンコチン，ナノレセィン，
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テバィン，ラウダニン等の諸性質の三々判然する一方Sahliに依う阿片アノγカロイド

盤心証としてパントボンが臨床上に慮用せらる＼に至う多くの同種の製湖の出現を弓

勢該方面への心理學的研究も大いに進み阿片中の主要アノレカ、ロイドたるモノレヒネに温

し所謂副アノレカロイドが如何なる意義に於て憂化を與ふるやに封し研究せられたるに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
及び阿片及0：壬ノγヒネの藥理的作用の關二相當明瞭となう阿片の作用は必ずしも毛粥

ヒネのそれと一致せず多くの副アノレカロイド中には其攻撃鮎モノレヒネと一致せるもの

と相反せるものとあうて或る攻撃鮎にi母しては相乗的に作用して此れを張め他の鮎に

於ては上封に作用して此れを溺む．即ち副アノγカロイドはモノγヒネの作用に量的虹び

に質的に礎化を興ふる乙と明かとなれ鉱

然して其二化を及ぼす主要なる目標としては

　　　　　　　　　　　　　　1．止　痛　作　用

　　　　　　　　　　　　　　2．催　眠　作　用

　　　　　　　　　　　　　　3．痙　攣　作　用

　　　　　　　　　　　　　　4．呼吸中山への作用

　　　　　　　　　　　　　　5．滑三筋への作用

等なム．然れど竜前述ぜる如く副アノレカロイドの数は霧しき数に上り其各アノレカロイ

ド藥理作用に關しては荷不明のもの多く含量比較的多き副アノレカロイドに於ても生産

地の異なるに依う栽培法を異にするに依り採璽時期を異にする等に依う各アノンカロイ

ド相互の量的二心に於て種々謎動あるは免れ難きところにして必然的に阿片及びそれ・

と原料として寵せる阿片アノレカロイド盤山盛の組成にも影響を及ぼすは理の二二なり

と考へらる．

　然して本邦に於て阿片アノγカロイド盛酸盛の代表的なるものとして市販に現はる＼

は外國製品としてはパントボン，國産品と，してはナノンコポンなれども共に共原料なる

阿片を外回産に仰げる鮎に於て同一にして未だ邦産阿片を原料とせる製品あるを聞か

ず．今山第五改正日本藥如法に阿片アノレカロイド盛酸盤の牧回せられたるに當ウ當衛

生試験所石川技師等に言う邦産阿片を原料とせる阿片アノレカロイド盤三二の製剤3回

忌受くるに及び二品とバントポン，ナノンコボンの5種の検膿に就きモノンヒネを封照と
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しで其毒性蛇びに効力の比較試験を行ひだぢを以て此庭に報告せんとす。・然して三等

め試験に供ぜしモノンヒネは鳥居商店登貰にし七（pH＝・5．33）他は次の如き組成を有す．

　　　、ρ．』．び’『2、詮第．．＝・噛表溜・，｝　噛．一1－∵　’「

1外噛，’仙郷9（％）［モル・ネ（％）」副・を・・イド（％）1・・％液9・H（％．）

し検

・1盟

バントポン・ツシ

ユ

デルコポンラヂヴ
ム

當試瞼所製阿片ア
1レカロイド萱號品

同．蔵　號　品

同　　参　號　品

淡褐色粉末

濃褐色粉末

三色粉末

辮陥粉末

友色粉末

5．50

3．10

8・5q

8．42

6．85

50．70

－44．｛萢

，46・零0

46。14

49．68

24．87δ

20．70

22〔88・

23．75、

21．10

3．25

駈3．31”

．・
Q．96’

4．46

　　　　　　　　　　　第＝章動物全盤に及越す作用　　　　　　　’

　第一章緒言に側て述べたるが如く副アノンカロイ．ドのモノンヒネに及ぼす影響の煙管づ

その庶醇蛇に毒性に及ぼす作用を以イ第一とせざるべからざるを以て冷血動物及温血

動物蹴きその作用を回せウ・そρ綜蓼の亥叫』

　　　　　　　　　　　　第・一節．金線蛙ζ『及峰す作用

，209内外の金線蛙Q雄に封し其胸部淋巴嚢に膣重10gに卑し一定：量を3例宛注射し

其結果を観察せウ．然れども其各例に就きて一f々注射に依る症釈を記載するな煩にた

之ざるを以て統括的に之を記述し最後に代表的な物の症朕を各1例宛表示するζとと

せう’1盛酸モノレヒネは蛙膣重10gにi野し3mgにして始めて輕き中椹麻痺症歌を來す

も注射翌日に潤ても反射の充進は明に認め得然れども・其麻痺症状は10mg’に達する

も猶著しく深しと云ふ能はず．パントボン，ナノγコボン及び當衛生試験所製阿片アノγ

ヵロイド盛三二1號品，3．號品にありてはいつれも1mgにしてすでに旧き中橿庶痺：

と痙攣を示しモノンヒネに比し十三麻痺：症状逼か琴著明にして然もモノレヒネにあムては

注射翌日に於て反射興奮性の高まるをみるも阿片アノγ力樗イド製剤にありては中椹庶i・

痺と同時に著明なるストリキニーネ様痙攣を見其死は多くストリ，キ燕一ネ張直死の形

を乱す；　　　　　．　　　　　　、　　・

然して訟訴最：小致死量を表に示さば次の如し．
　　　　　　　　　9
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次に該試験成績の経過を示す爲め便宜上其の症状の最も著明なる例を1例宛表示せ

ば次の如し． 膨

第 三

動櫨重（・）1・・♂i・・♂1・・合 20舎　120♂　｝20♂

注射量cc1109

直　後

5　分

10　分

2．0％

1．0

パントボン

20　分

45　分

　　分
50～60

90　分

翌　朝

稽　興　奮

安 静

自重響動止み
鴛瓦跳躍拙な
れども同書反
射あり瞳孔左
右同じ呼吸減
ず、

同車專反射・消墜失

し背位をとり
縮瞳左右不同
あり呼吸止み
．全く動かず角
膜反射溝失し
刺戟により全
身にけいれん
を來す、

刺戟に封して
殆んど反能な
く部分的に描

搦を見るの
み、

　　死
ストリキニ帥
ネ檬強直死

●

2．0％
1．0

ナルコポン

’P

〃

同韓反身ナ消失

せるも未だ背
位をとらず呼
吸停止せるが
女ロきも束り戟に

より反慮あ
り、

跳躍運動登く
不能にして腹
位及背位をと
り刺戟にi目し

けいれんあ
り、

呼吸全く停止
角膜反癒なし
縮瞳著明にし
て刺戟によη
部分的に揺搦
を見る、

　死
（弧直死）

2．0％

1．0

試　瞼　所
壷　　號　　品

〃

自画蓮動止み
跳躍蓮動拙に
して艦位は腹
位をとり同僚
反射なし瞳孔
左右不同なり
呼吸減ず、

背位をとりて
動かず呼吸停
止角膜撃墜滑
跡極度の縮瞳
あり刺戟によ
リストリキニ
ーネ様の痙攣
を見る、

刺戟に封して
殆んど反能な
くせんい性播
搦を見るの
み、

　　死
ストリキニー
ネ様強直死

2．0％

1．0

試　瞼　所
球　號　品

〃

〃

2．0％

LO

試　瞼　所
参　號　品

●

〃

〃

1．0％

1．0

麹酸モルヒネ

精　興　　膏

安 静

自．聚蓮動止み

跳躍齢位拙な
り呼吸滅ず瞳
孔：左右同じく

して同轄反射
あり、

同韓反射尚輕
度に存す
呼吸殆んど停
止、

覧

廻韓反射始め
て溝失す瞳孔
左右不同にし
て背位をとる
然れども刺戟
に封しf町不活
澱に蓮’動ず、

　前と同様
全く同復せる
も刺戟により
著しく反射尤
奮性の高まる
を見る

反射充奮性高
まり刺激によ
リストリキニ
ーネ檬痙攣を
來す
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　然して第三表にては庶痺：及び痙攣の程度を明示し能はざウしが一般に當試験所製品

は3品共パントボン，ナノンコボンに比し痙攣の題下著明にして死後多’くは所謂ストリ

キニーネ様死態をとうパントボン之れに次ぎナノγコポン最も弱し．

　　　　　　　　　　　　　　第二節　家兎に及ぼす作用

　2kg内外の家兎の雄を用ひ一定濃度の溶液を作ウ各3例一家兎耳静脈よう徐々に注

入し依ウて起る糖化を観察せム．

　モノγヒネにありては1kgに封し．0．5mg位よウ呼吸緩徐となるを既に認め得るも

庶痺症状は10mgに至ムて明瞭となる痙攣は40mgに至うて始めて螢現するも其の程

度極めて微弱にして多くは間代性なう．．阿片アノレカロイド盤酸璽類にあわては其の麻

痺作用は同じく10mgにて認め得るも20mgに至ウて極めて明瞭とな釦同時に呼吸

も緩徐となる．痙攣の爽現はナノγコボンを除きては60mgにして極めて著明にして激

しきもナル旨ボンにては80mgにして始めて見らる．次に注射後の症歌の一二を表示

し更に静脈内注射に依る最小致死量を示せば次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　四　　．表

動物盟重（kg）

注　身｝量cclks

　　槍　臓
注

　射後

注射直後より

　1～5分

㌧

10分

12時30分

2．4合

2．0％

LO

パントポン

　ロツシユ

縮瞳呼吸緩徐
四肢庶痺腹位
叉は被動性に
横位をとる姿
：態拙にして自
獲蓮動なし、

歩行可能なる
も書嚇呼・吸一厘｝

綾子、

同　　　’復

1．9　♂㌧

2．0％

1．0

ナルコボン

ラヂウム

2．0　合

2．0％

LO

試四所野

壷　號　品

縮瞳、呼吸緩
徐、四肢晦痺
横位にて歩行
不能姿態拙

上記に同じ

曝 露

2．0♂

2．0％

1．0

試験所製

武號品

2．0　♂

2．0％
1．0

試験特製

参號品

2．4　♂

1．0％
1．0　．

盛酸モル、ヒネ

　トリイ

縮瞳呼吸緩徐
自嚢飯盛を認
まず即位をと
る刺戟を與ふ
るに歩行をな
すも姿態拙横
位をとらしむ
るもi直：に了藍1《：

復す、・

上言己に同じ

同 復
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第 、五， 衷

動物盟重（kg）

注射量cclkg

注身」後
検農

注　射　直　後
より　1－2＼分

5分

3時間

2．0舎

屋：8％

パントポン
ロツ　シュ

四肢麻痺呼
吸麻痺始張
直性次いで
間代性の痙
攣張直縮瞳
横位をとり

・死、

2．0♂・’

、2．0％
4．0

ナノレコポン

ラヂウム

劇しき痙攣
強直呼吸麻
痒にて死、

，

2．4♂

葦：8％

試験所
畳號品

劇しき間代
性痙攣i次）・

で強直2分
績き呼吸廉
痺にて死、

・2．0♂』

茸：9。％

試瞼所
武．號品

「

〃

・2．0♂

舞：8％

‘2．4♂；

1二8％

蝶盈陣㌢野

四肢の麻源腹
位にて自獲歩
行なし又刺戟
によりても歩
行せず時々30
秒位：にわたる
かるき澗代性’

痙攣あり縮瞳
著明にして呼．
吸数著しく減
ず、

殆んど回復す

第 六 i表　（一）

検

動物腔重（kg）

注　　身士　量　　91kg

’

生 死

パ　　ン　　ト　ポ　　ン ロツ　　シユ

2。0　2．0　1．9

0．1　0．1　0。1

．死　死　死

2．0　2。02。2

　舎
0．080．080．08

死　死　死

2．32．02。0

　♂
0．060．060．06

生　死　死

2。0　2。1　2。2

　♂
0．040。040．04

生　生　生

2．4　2．0　2．0

　♂
0．020．020．02

生　生　生

（二）
、

動物膿重（kg）

注　身ナ　量　 9／kg

生 死，

1．9　　2．0　　1。9

0。08　、0．08　0．08

死　，死　　死

1．9　L85　　1．9

0．06　0．06　0．06

生　　生　　生

2．1　　2．1　　2。0

　　♂

0．04　0．04　0．04

生　　生　　生

1。8　　1．9　　2．3

0。020．020．02

生　生　生

’
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，

（三）’

検　｛澄

鋤融（kg）

注射’五山　91kg

鞭酸モル・’ l トリイ

2．1　2．02．0

　♂
0．10．10．1

死生．生

2．1　2．02．0

　♂
0．050。050．05

生生生

2．052．12．0

　♂
qo艪O餌

生生生

2．0ユ．652．0

　♂
0。030．030．03

，α1．宮a。

　♂

噸燃02

生生生生生生

　（四）．’

2．42：0’
?O

　♂
0．010．010．01

生生生1

　　隻

検　禮

動塗勿畳職．重　（kg）

注射L五と　91kg

生．　死

試験 一十盗號 品

2．0　1．95　1．8

0．10．10．1

死死闘

2．45　2．4　2．5

0．080．080．08

2．352，25　2．1 「1．9　　2．0　　2．1

一・…6 u一・4

死死死　死・生生　生生盤

　　　　　　（五）

2．162。02。0

0．020．020．02

生生生

検、　艦

動物畳豊1E　　（k9）

注闘士五ヒ　91k9

生　 死

．　試瞼所嚢武士品
2．0　2．45　2，3

0．10。10。1

死死死

1・g h2・2

0．080．OSO．08

．死死死

1．8　1～．5　　2．1

．0．060．06　0．06

1．92．02．0層

0．04　0。04　0，04

死生生　生生陰、

　　　（六）

2．02。02．0

0．020．020．02

牛生生

検　腔

動物畳豊コ重：　（kg）

」「@注身ナ量　　91kg

虫死

二曹二三二巴　品
2・1ユ23・0

．0．10．10．1

二死死

．場・0．．2・15a3

“0。080．OSO。03

死屍死

a1器鉱o

0．060．060．06

死画奔

2．0　　2．3　　2．3

0．040．040．04

生生生

、2．02．02．1

．0。020．020．02．

真

生蛋生
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　　　　　　　　馬　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

　　　　　　　　　　　　　　第三節　犬に及ぼす作用

　ユOkg内外の雄犬を用ひ盤酸モノレヒネにあウては燈重ユkgに寒し10mgを阿片ナ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
ロヵロイド盤酸鼻にあクては20mgを各ユ例宛皮下に注射・し其の催眠作用を観察せム

結果次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　第　　　七、．　表

検

．動物西山（kg）・

盟重ikgに封
ずる注射量（9）

全注身｛噸量　　（9）

注　　射　　時

　5分　後

10分～20分

串0分～60分

2時　間

2～4時問

パントボン
ロツ　　シユ

8．8♂

0．02

0．176

ナルコポン
ラヂウム

8．2合

い・2

0．164

痛の爲。叫ぶ」　，，

唾液流閏嘔吐、　　　〃

横位睡眠歌態　猶睡眠に入ら・
に入る呼吸敷　ず、
減ず、

口笛にて二幅　横’位をとり睡
せず、　　　　眠に入れど・も
　　　，　　　口笹にて立ち
　　　　　　上らんとす、

稲畳醒す　　　　〃

二二勢の艦　　　　〃

試瞼所製

盗號品

10．4♂

0．02

0．208

　　”　　隔

　r”

横位睡眠に
入る
呼吸数減ず、

　　〃

〃

〃

試験所製

威號品

9．2♂

0．02

0．184

叫聲を出さ
ず、

　　〃

　〃

〃

”

試験所製

参號品

10ユ♂

盛酸モルヒネ
　ト　リ　イ

10．3’

・・2 P…

…2・
堰E1・3

〃

〃

〃

　〃
f’大便排泄・．

　〃

　　　　｝

麗孚幽

9　　　［
　　〃　　　　　｝　　　　〃

　　　　｝　〃
　　　　「

　　　　　　　　　　　　　第三章　摘出臓器に封ずる作用㍉

　モルヒネ及び阿片アノγカロイド心心盤の心臓に及ぼす作用を見たる後士卒筋に及ぼ．

す作用を知らんとして摘出家兎腸管を用ひだウ．　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　第一節　摘出半白に及ぼす作用

　試験方法としてはS七raub三法を用ひ20g内外の金線蛙の雄を背位に固定し胸部を

切開し心臓犬動脈を露出し心嚢膜を切鉦欠いで左鎖骨下動脈を斜に孕ば切舅⑫切口

よ参与養液を満せるガ・ラスカニューレを挿入し次いで大動脈よウ心房へと至ウ更に心

臓内部を戯け．ざる様僧帽辮を通ウてカニ．ユーンの先端を心室内にあらしむ．斯くして

カニューレを右鎖骨下動脈と共に結紮綜にて結紮し不要なる動脈を切、ム放ち次いで
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：P田1icaをも切ウ放つ．静脈賓は可及的心臓よう離れプ～る郡分を結紮して切ウ放つ時ば

摘出蛙心は良く自登運動を螢みて心室中の血液をカニューレ中の螢養液を交換して心

臓及びカニューレ中よウ杢く血液を洗ひ去うて数分間放置し其の運動の一定に至れる

を待ちて其の蓮動を煤煙紙上に描爲せしむ．螢養液としてはFroschringGrを用ひ

1％の割に葡萄糖を加へ酸素を飽和せしむ．

　余等の用ひしカニューレは大約5cmの長さを有し0．9CGと1ccとの部位に目盛

を施しあム．其の1ccは大約3cmの長さを有する様工夫され1ccの目盛ゐ迄螢養液

を満す．從ひて心室には旧約3cmの水柱腰が及ぶ理なう．検膿は総てFroschrillger

にて稀〕繹し其の0．1ccをとウてカニューレ中のFroschringer　O．1ccと交換せ外加へ

たる試藥はカニューレ中にて更に10倍に稀繹さるる竜のにして且つ心臓に及ぼす魅

力は試藥投與前後相同じ．然して三二の作用に依う心臓の蓮動に一・定の麺化を與ぶる

か若しくは静止を來しπるが如き場合にはカニューン内の試藥を全く取め除き新しき
　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
FroschriDger液と輕き歴力を加へて心臓を洗メ、こと三度にして試藥投與前の状態に同

復するや否やを見たり・

　其の成績を表示すれば第八表の如し．

　　　　　　　　　　　第二節　摘出家兎腸管に及ぼす作用

　モルヒネ及阿片アノγカロイド盤三二の滑三筋に封ずる作用を見んとて家兎の腸管を

撰びたウ．既に緒言に於て述べたるが如く副アノレカロイドに依ウモルヒネの滑李筋殊

に腸管に封ずる作用は量的質的に相當の影響を受くるもの＼如し．

　試験方法としてはMagnus氏鍵法と竜稚し得べき血管灌流法による摘出腸管を用ひ

たう．略述せば正常雄家兎を背位に固定しその腹部を正中線に沿ふて充分恥骨縫合部

よう月晴鰍突起下5～6・皿の所に謂の露出髄程度に切開し麗を膜撚露出

せしめ小腸に於て血管の吻合少き部分を撰びその血管よウカニューレを挿入すべき上

腸管膜動静迄一本の血管と爲すべくその側枝を全部結紮切臨す．ついで上管膜動脈の

腹部夫動静脈に出入する直前の手術し易き揚所を選びてコ。ヘノγにて止血し動脈に榮

養液を充せるカニューレを挿入し別に38．5。に暖めし螢養液を入れたるMariotte瓶

よウのゴム管を動脈カニューレに接属して榮養液を注入して後上腸管膜静脈壁を静脈
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1

第　　一 調 摘出蛙心に封ずる盛酸モノγヒネの作用

　　　　　　　　　　↑
　　　　　　　　　　（1：2，000）盛酸モルヒネ“鳥居”

161111，鵠Straub氏法229♂蛙．菅養液＝蛙リンゲル液（酸素飽和）室温21。　嚇己6秒

　　　　　　　　　第　二　圖　摘出蛙心にi封ずる・劇ントボンの作用

リンゲル液にて洗源

後3分に於ける描圖

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　周←一〉↑

↑田圃、闇闇暉暉”菅養灘，。。ル同素飽和膿，虫時記、秒丘ヒ脚，＿液。て麟

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　三　圃　摘出回心．に封ずるパントボンの作用

　↑
　（1：1，000）パントポン“ロツシユ”

21111，32　Straub氏法　22g♂蛙　菅1養…液＝・蛙リンゲル液（酸素飽和）

　　　　室温22。　　　　時記6秒

↑　　↑

リングル液にて洗添御3分

　　1
　　更にリンゲル液にて洗瀞

〈一→〉

μ七悌】30多｝

⇔此問60分

鴨

b

、



第 四 圖 摘出虚心に封ずるナノレコ．ボンの作用

↑　　　　　　　　，
（1：1，000）ナルコポン‘‘ラヂウム” 91111，鵠Strallb氏法209♂蛙　膏養液冒蛙リンゲル液（酸素飽和）　室温20Q　時記6秒

　

第　　五 圖 摘出回心に封ずる三所製阿片アノレカロイド塵酸盟第一三品の作用

　　↑　　　　　　　　　・　　　　　●
　　（1：1，000）阿片アルカロイド盛酸騒第一號品‘‘シケンジヨ　

71111，32Straub氏法249♂蛙誉養液昌蛙リンゲル液（酸素飽和）室温210　時記6秒
置一回
洗灘後30分

↑　　　　く→レ　噌

L第二回鰐灘箏課醐鋤）

’

第 六 圖 摘出蛙心に封ずる三所製阿片アノンカηイド盛酸盛第二三品の作用

　　↑
　　（1；1，000）阿片アルカロイド鍵酸鱒第二號品‘‘シケンジヨ”

141111，32Straub氏法　20g♂蛙　管養液ロ蛙リンゲル液（酸素飽和）

　　　　室温210　　　　時記6秒

⇔此問30分にして約10分毎に

リンゲル液にて3回洗源を行ふ

↑

更に第四回目の洗蘇



、

第　　七　　圖 摘出蛙心に封ずる當所製阿片アノレカロイド盤酸豊第三號品の作用

　↑
　（1：1，000）阿片アルカロイド唱酬塞第四號品‘‘シケンジヨ，，

171111照Straub幽幽24g♂蛙1菅養液＝蛙リ．ンゲ々液（酸素飽和）　室温21Q　時記6秒

置曜→〉　　↑

此一分 k，。ゲ。液。て第一回，の洗、、 曾此聞30分10分毎に

2回洗游iを行ヘリ

、

、

’
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第 八　　圖． 摘出家兎腸管に封ずる璽酸モノレヒネの作用

↑　　　　　　．
（1：200）盛酸モルヒネ0．5cc注射

51X，31腸灌流試瞼　2．4kg♂家兎　菅養液＝Tyro（1e氏液（酸素飽和）

　　　　門流塵＝4（℃m：H20　腸内置＝0・5cm　H20　圓筒内容＝500cc

第 九　　圖

浴槽温度＝3go　時記菖6秒

摘出家兎腸管に封ずるバントボンの作用

　　　　↑　　よ
　　　　．1一（1：10，000）バントポン“・ツシユ”0・5cc’注射

21VIII，！｛1腸灌流試論　1・78kg♂家兎　菅養液＝Tyrode氏液（酸素飽和）

　　　　門流！唇昌40cmH20　腸内塵昌0挽mH20　圓筒内容＝500cc

第 拾　　圖 摘出家兎腸管に封ずるパントボンの作用

浴槽温度富3go 時記＝6秒

　　　↑
　　　L（1：100）パントボン“・ツシユ’”0．5cc注射
151VIII，31腸急流試験2．11kg舎家兎、二丁液ロTyrode氏液（酸素飽和）
　　　　灌流塵昌40cmH：20腸内塵＝0ゐcmH20圓筒内容＝500cc．浴槽温度＝39。時認＝6秒

も

■
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ　　　　カニューレを挿入し得る程度に切ム放つ時は暫時にして該血管の支配下にある腸管は

　　　　血液を失ふを以て白色に礎ず．之の時腸の上部に位する部分は之を結紮して切う放し

　　　●　　　　下位にある部分は結紮することなくして切う放つ．腸管の長さはMagnus氏法に於け

　　　　ると同じく2～3cmなるを可とす．之の時始めて静脈カニューレを挿入す．次ぎに腸

　　　　内に歴を加ふべき爲めに造られたる硝子製導管に螢養液を満しその一端を切少放ちた

　　　　る儘になせる腸管内にわっかに挿入して結紮す・次に豫め38・5。に調節しある恒温槽

　　　　内にて暖あられたる内容500ccのべ。ヘノγ中の螢養液中に前記の動静脈及カニュー

・　　　レの接着せる腸管を浸しその動脈内には心々命中の蛇管によウ同温度にあた＼められ

　　　　し瞥養液が注入され腸内には硝子三三1こよム同温度に温められし螢養液が常に0．5cm

　　　　H：20の国力にて作用する様装置す．然る時は摘出腸管は38．50に暖められし螢養液中

　　　　に浸ムつ＼同温度の西盛液によウ腸管内膳へ0．5Clnの内歴を受け術動脈カニュ・一レよ

　　　　φは絶へず新しき管養液の供給を白く．面取液は酸素を飽和し衆酸ガスを有せざる

　　　　Tyrode氏液にして血管カニュ・一レに入る直前に於て蛇管によム同じく38．5。に暖めら

　　．　る。灌1露塵は40Cln．　H：・0以下なるを可とす．然らざれば腸管壁に浮腫を臆す怖あう

　　　　と云ふ1腸管壁を灌流螢養し終ウて静脈カニゴーレよう流出せる液は之を導管にて溶

　　　　槽外に導き庵れよム滴下する滴数は滴数計によ♪腸蠕動運動と同時に煤煙紙上に描

　　　　記せしむ．併せて藥品並幅によムて起る腸管膜血管の牧縮憤張直納を知らんが爲めな

　　　　動而して槍膿はすべて之を謡曲回流液たるTyrode氏液に溶解し動脈カモユーレに

　　　　接績せるゴム管内に注射す・

　　　　　本法にて描かれしキモグラムの最上位の竜のは腸蠕動運動にして最：下位は時記中間

　　　　のものは静脈カニュFレよム滴下せる滴歎を描出せるものなり．注射量は或一定濃度

　　　　のものを常に0．5cc用ひ3例宛行ひたム．かくして得たる成績次の如し．

●
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第拾　壼　圖 摘出家兎腸管に封ずるナノレコボンの作用

　　　↑
　　　L（1：1，000）ナルコボン‘‘ラヂウム，，0石cc注射

1811X，31腸幽境試験　2hg舎家兎　管養液＝Tyrode氏｝夜（酸素飽和）
　　　　順流歴隅40cm　H：20　腸内麟昌0．5cm　H20　圓筒内容＝500cc　浴槽温度嵩3go　時記＝6秒

　　　第　拾　武　圖　　摘出家兎腸管に封ずるナノγコボンの作用

　　　↑
　　　L（1＝1000）ナル：1ボン‘‘ラヂウム，，0．5cc注射

1611X，31腸一流試瞼　2kg舎家兎　蒼養液＝Tyrode氏液（酸素飽和）
　　　　灌流町昌40cm：H20腸内歴＝0．5cm　H20圓筒内容＝500㏄浴槽温度胃3go時記胃6秒

第拾参圖　摘出家兎腸管に封ずる當自製阿片アアカロイド盤酸盛第・一號品の作用

　　↑
　　L（10．∞0）阿片アルカロイド盛酸盛第一號品‘‘ジケンジヨ，，0，5cc注射

191V，32腸灌流試瞼　1．8　kg舎家兎　管養液＝Tyrode氏液（酸素飽和）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　圓筒内容窩500cc浴槽温度二39Q時記昌6秒　　　　　　　　　　　　　腸内燃＝0．5Clu　H20　　　灌流醸＝40cm　1120’



第　拾　四　圖 摘出家兎腸管に封ずる當所願阿片ア川カロイド盛国国第一四品の作用

　　↑
　　L（1：1，000）阿片アルカロイド盛酸盛　第一四品“シケンジヨ”0．5cc注射
19凡32 蜑T，、畿5♂轟藝蠕監護od瀦離i繍魏浴槽飯。39』，芋記．、秒

■

o

第　拾五　圖 摘出家兎腸管に封ずる當所製阿片アノレカロィド璽酸盤第一號品の作用

　　↑　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く一今’此閻20分
　　L（1＝100）阿片アルカロイド鞭酸聖第一號品‘‘シケジンヨ　0．5cc注射

25凡嚮p毬鶉、総統轟艦蓋鵡「o鴨講墜魏：薮）浴槽齪、炉

く→，此間20分

時記＝6秒

、

第　拾　六　圖 摘出家兎腸管に封ずる願所製阿片アノレカロイド盤酸盤第二號品の作用

　　　↑　　　　　θ
　　　」（1：10，000）．阿片アルカロイド盛酸騒　鈴二號品‘‘シケンジヨ　0．5cc注射
　　　　　　　　　　　　　　　　醤養液＝Tyrode氏液（酸素飽和）　　　　腸灌流試験　2。1kg♂家兎2δ1VII，32

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　圓筒内容＝500cc　　浴槽温度旨3go　　時記6秒　　　　灌流塵＝40cmH20　腸内順＝0．5cmH20
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第四章　呼吸及血塵に及ぼす作用

　1實験動物としては2・Okg内外の雄家兎を用ひ認めUre七hanを膿：重1kgにi封し0．89

宛皮下に注射して麻醇せしめ之を背位に固定しついで氣管切開を行ひてカニューレを

挿入して硬ゴム管にようタンブーノレに接績し一方頸動脈を迷走日子其の他を受けざる

檬分離し之に飽和硫酸マグネシア溶液の助を謝り血液の凝固を防ぎつ＼動脈カニュー

レを挿入して水銀マノメーターに接績し呼吸血厘の鍵化を媒煙紙上に爲増せしむ．検

膿投與は総べて之を耳静脈よウ高々に注入し注脚量は膿重1kgにつき0．2cc宛にし

．て各所定濃度に干て3例宛行ひたウ．

第 ●十 表

ぱ度
検　　＼

丁丁モルヒネ

‘‘

gリヰ，，

パン　トボン

　ロツシユ　

ナルコ・ボン

6ラヂウム，，

試験所製

第1號品

’

試験所製

第・2號品

試験開閉
第　3　粗品

1　　2，000

3例
血歴は十度に下降
す
輕度の呼吸振幅の
縮少呼吸敷の減少
を見る

4例

愛化を認めず

3例

愛化を認めず

3例

旧暦なし

3例

憂化なし

3例

二化なし

1　　　400

3例
血巫は3例共下降す
呼吸は1例に於ての
み輕度の振幅の縮少
及び其の数の減少を
示す

4例

大して憂化なし

3例

愛化なし

　　　●
4例
呼吸数の減少を來し
中1例に於て著明な
り血塵の降下は2例
に於て著明なり

3例　　　　　　’
呼吸数は何れも少し
く減少し振幅は1例
に於てのみ輕慶に縮
少す血塵は1例に於
てのみ下降を見る

3例中
胎座は2例に於て1脛
度の下降を見呼吸数
も2例に於て少しく
滅少するを認む

1　　　200

3例
血塵は2例に於て十度に
下降し其の中1例は殊に
著明なり呼吸は何れも数
著明に減じ2例は振幅の
縮少も著し

3例
呼吸の振幅は輕度に縮少
し且つ呼吸敷も減ず血塵
墾麗なし

3例
輕度に呼吸振幅並に呼吸
数減じ血腿は2例に於て
下降し1例に於ては却っ
て上昇す

3例
呼吸には何れも大なる憂

・化なし

呼吸数は寧ろ檜大するか
の如く．見にる

．血塵は1例に於て一過性
の著明なる下降を見る

3例
呼吸は何れも其の数減ず
れども振幅は多少減小す
血塵は2例に於て輕度に
下降し1例は墾化を認め
ず

3例
何才しも呼吸敷は減ずるも

振幅は1例に於てのみ少
しく減少す血歴は何れも
軽度に下降せるも1例に
於ては下降後暫時にして
却って注射前よリ上昇す

1　　5⑪

3例
呼吸は数及び大いさに於
て著しく減じ血巫の下降
は2例に於て著明にして
1例は輕度なり
　一第二十圓参照一

3例　　　　　、
呼吸の振幅縮少し呼吸数
著しく減じ血塵は多少下
降せり　　　．
　一第二十一圖参照

3例
呼吸の振幅及び呼吸数減
ず血腰は注射直後一過性．
の下降を見るも後却って
上昇せり
　一第二十二圖参照一

3例
呼吸の振幅並びに呼吸数
の著明なる減少を見30分
以上に渡りて維績せられ
血鷹も亦3分間位に渡り
て下降す
　一身二十三圖墾照一

3例
著しく呼吸敷滅じ振幅も
縮少す
血座は六度の下降を見る
のみ
　一畳二十四厨参照一

3例
呼吸数の減少著明振幅は
一過性に輕鹿に縮少血巫
は1例に於て輕度に下降
し1例に於ては一過性下
降1例にては攣別なし
　一第二十五圖参照一
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　　　　　　　　　　　　　第五章総括及結論．

　以上の實験成績を通覧してモノレヒネの作用に封し他の副アノγカロイドが如何なる意

義に於て影響あうやを緒言に於て述べたる如く止痛作用，催眠作用，痙攣作用・呼吸

及血汐に及ぼす作用，滑卒筋に及ぼす作用の5鮎よゐ考察するに蛙に封ずる麻痺痙攣

の爾作用はモノンヒネよう阿片アノレカロイド盤酸盤の方はるかにつよくその毒性も亦後

者の方張し．然して蛙に封ずる阿片アノレカロイド盛酸盤の最小致死量は5検膿全く同

じくして膿重：10gにi黙し5mgなウ・

　次に家兎静脈内注射に於ける成績を見るに本成績に於ても痙攣登臨作用は阿片アノソ

カロイド盤酸盤の方はるかにモノγヒネに優る唱高論麻痺作用に湿ては雨者の間に大な

る径逞を見ず．最小致死量はモノγヒネは膣重1kgに封し0．19以上にしてナノγコポン

衛生鳥居所第一號，二號品は0．089にてパントボシ及第三號品は0．06なウ．

　犬に封ずる催眠作用は心止膿：につき1例宛行ひたるのみなるを以て此に明言し得ざ

れども院長ラ〆ヒネを膿：重1kgに封し101ng他の阿片アノγヵロ零ド盤酸盤にあうて

は20mgを皮下に與へしにいつれ竜よく’催眠作用を示せしもナノレコボン及試験所製

一寸品はその深度稽≧広きが如し．

　次ぎに摘出臓器に封ずる作用を見るに摘出蛙心に面してはパントボンは既に100，000

倍にて弧度の作用を示す竜ラノレヒネ及他の種の阿片アノレヵロイド盤酸盤にあ少ては

ユ0，000倍面諭液にて始めてその作用を示す．然してその籏張性静止に到らしむる濃度

はバントポン，ナノンコボン，試験所製品一蓋，二幅品にあうてはいつれも1，000倍な

れども新しきRi119er液にての洗1條によウ再び搏動し噛むるものと搏動せざる竜のと

あム璽酸モノγヒネは2，000倍にて試験所三三號品は1，000倍にてはいつれも全く搏動

静止に至らざφき・

　次ぎに腸管に封ずる作用を見るにその麻庫作用はいつれの阿片アノレカロイド盤酸盤『

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、に而てもモノγヒネに優ihモノレヒネにてば20，000倍及2，000倍にて二度のトーヌス下

降を見るのみにて濃度200倍に至らばかへ卦て興奮性に作用しトーヌメ著しく上昇す

阿片アノンカロイド璽酸盤類にあウては此の如きことなく多くは10，000倍にて抑制作

用を示し100倍に至うては腸の蠕動蓮動全く停止す．興奮作用は見られず．而して5



第　拾七　圖

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6

摘出家兎腸管に封ずる當所製阿片アノγカロイド塑酸盤第二號品の作用

　　↑　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　」（1：100）阿片アルカロイド騒酸騒　第二用品‘‘シケンジヨ，，液0．5cc注射

　　　　　　　　　　　　　　　　管養液＝Tyrode氏液（酸素飽和）251V湖　腸灌流試験　2．1　kg♂●家兎
　　　　灌流駆＝40cmH20　　腸内趣＝0挽mH20　　圓筒内容＝500cc　　浴槽温度＝39。　時記＝6秒

第拾　八　圖 摘出家兎腸管：に封ずる當二二阿片アノンカロイド盛酸璽第三號品の作用

　　↑
　　L（（1310，000）阿片7：ルカロイド盛酸騒　第三號品‘‘シケンジヨ，，0．5cc注射

10凡・ ﾙ灘鶉、講乞♂識鰭鶴多δod剥離選挙浴轍。、旧記。、秒 ■

8

第　拾　九　圖 摘出家兎腸管に封ずる當所製阿片アノγカゴイド幽酸塵第三號品の作用

　　↑
　　L（1＝100）阿片アルカロイド盤酸鯉　第三號品‘‘シケンジヨ，，0．5cc注射

111V，32腸濃流試験　1．87　kg♂’家兎　督養液＝Tyrode氏液（酸素飽和）

　　　　灌流腿＝40cm　II20　　腸内厘§＝0．5c11、　H20　　圓筒内容目500cc 浴槽温度器3go　時記＝6秒
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第 拾 圖

　　　　　　●

盤酸モノレヒネの呼吸並に血歴に封ずる作用

　　　L（1、5。）融＿。，・，艸・。2ccp，。、g諏醐、　　三分

221XII，，、呼吸及血蝋験al　kg♂家兎ウ・’タン麟　時記＝6秒

　　第　武　拾　壼　圖　　メントボンの呼吸並に血厘に封ずる作用

171XI，31

第

L（、、5。）パ。，ポ。・。。シ。・。2cc，，。kg瓢醐、　脇19分

呼吸及畝獄瞼％kg♂家兎　ウレタン麻醇　時記＝6秒

　拾試’圖　　ナノレコボンの呼吸並に血座に封ずる作用

　　　（f、5。）。ル，。。・，ヂ・。・・2ccp，。　k，繍内注射

lo1XII，31呼吸及血二日瞼2kg♂家兎　　ウレタン暉暉　時記＝6秒

く→レ此問13分

’＼ ， 評

趣
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第武拾参　囲
當所製阿片アノンカロイド盛酸塵第一晶晶の呼吸並に血厘に封ずる伶用

　　　　↑　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　　　」（1：δ0）阿片アルカロイド国訓盛“シケンジヨ”第一一品0．2CCpro　kg静一口注射

，　41111越呼吸買血塵試瞼2kg♂家兎ウレタン四一室温23．5。　時記＝6秒

第武　拾　四　圖

・＜…一今一

此問12分

頃所製阿片アノンカロィ1∫瞳露盤第二面白の呼吸並に回歴に封ずる作用

第．試　拾

　　　　↑　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　〈「〉此間16分
　　　1（1：50）阿片アルカロイド魍酸盛“シケンジヨ，，第二號品0．2ccpro　kg静脈内注射

171XIβ1呼吸及血歴試瞼　2・6　kg　8家兎　　ウレタン三三　時認冒6秒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　五　圖　　當所製阿片アノンカロイド盛酸盛第三號晶の呼吸並に血忌に封ずる作用

　　↑　　　　　　　　　　　τ
　　L（1：5（，）阿片アルカロイド盤酸騒‘‘シケン』ジヨ，，第三號品0．2cc｝｝ro　kg都脈内二身垂

、911燭呼吸及血燃試験　2．2kg♂家兎’ウレタン麻酪　時記＝6秒

r←→レ

此問20分



邦産及び外國産阿片を原料とせる阿片アルカロイド騒酸盤の藥理學的比較試瞼 22ユ

種の製品中にてはパントボン及衛生試験三二三品に於てその腸管抑制作用梢≧優れる

が如き感を抱かしむ．女ぎに腸管膜血管に封ずる作用を見’る1とモルヒネ，パントポン，

ナアコボンにありてはいつれも著明なる牧縮聖來せゑ確邦津阿片を原料とせる衛生試

験所製品にあウては3製品とも濃度稀薄なる時は憤張のみを濃度高き時にありては始

め著明なる血管鑛張を見し後に始めて牧縮を見得．之の黙大いに異れる貼なウとす・

　呼吸及血歴に鍔する作用はモ川ヒネに於て量的及質的に共にはるかに著明にして
　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

2，000倍にてすでに認め得らる．パントポン及ナノレコボンの呼吸にi母する作用は200

倍にして始あ七現はれ三三に封してば前者は未だ攣化なく後者にあうては2例に於て

下降を見1例に於て上昇を見たう．・試験所製品は3品『ども400倍にして既に呼吸麻痺

作用及血歴下降作用を認め程50倍に於ては著明なるもモノγヒネに比すれば輕度なり．

　以上の成績よう鄭産向片を原料とせる3製剤と外國阿片を原料とせる2製剤の藥理

學的作用は量的に多少6径蓬あうとするも大なる甲乙なく質的に於ては外回産を原料

とせる2品はいつれも血管牧縮作用を有するに本邦産阿片を原料とせる試験所製品3

種はいつれも一過性の血管弾帯作用を有する鮎に於て異れめとす．

■

●
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フ。ナセチンの製造1こ激て （第一報）

冷冷製造法に遇する調査

技師青山新次鄭
助手江口　二：郎

　フェナセチン1まグアヤコr一ノレと同様に從來本邦に於て製造せられざウし重要なる馨

藥品にして其製造はグアヤコーノレの製造と關聯して行はるべきものなう．

　　OG2　H：、　　　　フェナセチンは左の如き構造を有しアセDゼラフェネチヂンな
　　1
　／＼　　　　　　る集成を有す．．現在本邦に於ては需要の全部を輸入に仰ぎつ＼あ
　｝　l
　V　　　　　　う．：最：近3ケ年の輸入数量は李均約6萬kg，18萬圓なウ．
　　1
　　，耳II・OC・CH3

こ入敏量　i，輸入金額． 1kg鶴り債「額

，　昭和4年1　・S・・3kg　　・129・鯛　　　ユ73圓
　　　・　5年」　53821〃　　　167417・　　　a11〃
　　　〃　6年　1　50453・　　　169140・　　　　a35〃
　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり
　本品の製造法1こ就きては已に古く（大年7年）無試験所の報告あ鉱然れども目下

余習はグアヤコーノンの製造法につきて研究しつ㌧あるが故に乙れと並行して本品の製

造法研究を再び行はんとし先づ已知製造法に就きて調査せ鋸

　フェナセチンの製造法には数種の方法あれどもこれを其原料よム大別する時は女の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　03種に分つことを得．

　1．石炭酸ようする方法．

　2．ニトロベンゾーノンようする方法．

　3．バラニトロクロノンベンゾーノレよムする方法．

　然し何れの原料よう出直するも窮極する所は其最後の工程に於てパラフェネチデン
　　　くエラのくヨラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ　ラゆくぢう

よウする　か叉はバラ’アセトアミドフェノーノンよムする　や・の2方法の中を出でず」
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　　　　　　　OC2H5．　　　　OC2H5　　　　　0H

　　　　　　φ一φ‘一φ

　　　　　　　l　　　　　　l　　　　　　l
　　　　　　　NH2　　　　　　NH・OC・CH3　　NH‘OC・CH3

　この中後者の方法はパラアセトア．ミドフェノーノγをエチノン硫酸カリと稀薄アノレコー

ノγ液中苛性ソ，＿グと共に150。に熱するT湘berの方浅5）とあロゲンエチノレを用ぶる

　　　　　くの
Base1の方法とあう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　然るに一般にアミ’ドフェノーノン類を高温に熱する時は着色著しく從ってこの方法に

　　　　　　　　　　　　　　　　くわ
ようて得たるフェナセチンは精製困難にして到底パラフェネチヂンよりする方法には

及ばず．現在工業的製法としては専らパラフェネチヂンのアセチノγ化法肩用せられつ
　　く　ラ
㌧あう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　くめくわこ　ラロのロリ
　次にパラフェネチヂンの製造法として1よパラニトロフェネトーノγようする方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロリとバ’ 宴Aミドフェノーノレようするヘキスト會肚の方法とあう．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　》r＝・．＝＝

　後者の方法は

　　　　　　　OII　　　　　　OH　　　　　　OC2H5　　　　　0C2H5
　　　　　　　1　　　　　　1　　　　　　1　　　　　　1，
　　　　　　r＼1＿今i／＼1＿今（＿今』1／、
　　　　　　　　　　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／　　　　　　＼／
　　　　　　　l　　　　　　I　・　　　　l　　　　　　i
　　　　　　　lNH2　　　　　　N＝CH・C6H5　　N富CH・C6H5　　NH2

の如くパラアミドフェノ・一ノγを一度ベンズアノンデヒドと扱ひてベンチリデン化合物と

なし：更にエチノγ化してベンザーノレフェネチヂンとし次に酸にて分解してパラフェネチヂ

ンを生成せしめ同牧せるペンズアノγデヒドを反覆使用するものとす．．一般にパラアミ

ドフ土ノーノγをアノγキノン化する時は水酸基のみならずアミド基も同時に侵さるべきこ

とは論を待たず．本方法は乙のπめに行はれたる方法にして從ってパラアミドフェノ

ーノレが特に廉債に得られざる限ウパラニトロフェネトーノγようする方法1こ封抗し得ざ

るべし・．

　其外1多ヒドロキシルアミンをアノレコーノレ製6硫酸と熱し直にパラフよ．ネチヂンと

　　　　　　　　　　　　　　　ロの
するBamberger及しaguttの試み
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　　　　　　　　　　NHOH　　　　　　　　OC2H5
　　　　　　　　　ノ＼　　　ノ＼

　　　　　　　　　　　　　　一一〉．　1　1　　　　　　　　　）　　　・＼／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　虹

あれど澱高5生4％の観あるのみなう．噛 ｳ最近D。w　Ch，mi、。1　Cま’はアーリンを

ヂアゾ化し次に石炭酸と扱ひて得らるべきベンゾーノンァゾフェノ・一ノレをエチノレ化しエ

トオキシアゾベンゾーノンとし次に遼撮してパラフェネチヂンを得ると同時にアニリ』ン

　　　　　　　　　　8を同牧する特許を得たるも精査せず．

　　　　　　○＼r（適齢／◇／勉ナ

　　　　　　○㎞メγ竺・・（＋

，

／＞OC・H・

　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〉＼NH。　NH／＼／

　　次にパラアミドフ子ノ・一ノγの製法に就きて見るにニトロベンゾーノンようする方法を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10×11）（15×16）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（17）
　除きてはパラニトロフェノーノγようする方法，パラニトロブフェノーノγよムする方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロヨラ
　パラクロノγフェノーノンとアンモニアよムする方法，ベンゾーノンアゾフェノーノンを炭酸

ア、γカリと硫化螺にて翫する方羨9’等あり．この中ロ・御たる余の経騒の1・よれ

　ば硫化ソーダと硫黄を用ふる方法にて最：高64．11％の得量を得たるに過ぎず特に：Le・

，wcockのペンゾ・一ノレアゾフェノーノγを還元する方法の如きは傍生するアニリンとの分

　離に困難を威ずべきことは疑を入れず．比較的可能性あるもの1まニトロベンゾーノレよ

　血する方法なウ．乙の方法には2方法ありて其一はニトロベンゾーノンよう直接にパラ

　アミドフェノ・一ノγとなさんとするものにして即ニトロベンゾーノγを亜鉛末と濃硫酸と

　50～80。1と熱する方鍵）及硫酸浴中にて電氣還元を行ふか窪22謬）穿男為あう．この中豊

　一の化學法の有効ならざることは明かにして第二の電解法は庄司氏の研莞24たよると

，きは1009のニトロでンゾーノγよう硫酸アミドフェノーノレ809を得，これよウヌラア

　ミドフェノーノレ38gを得た』φと云．ζ．然らば共得量は計算量に封して硫酸塵6225％，

　遊離パラアミドフェノーノγ42．87％に當う先づ本方法の三値なきを思はしむ．



7

：フェナセチンの製造に就て　（第一報） 225

次にニトロベンゾーノγより行ふ他の方法は一旦β一ヒドロキシノンアミンとしたる後

にパラアミ，ドフェノーノレとする方法なウ．・

　NO2　　　　　　NHOH
　I　　　　　　l
／＼　　　　　／＼
・l　i　一拍・　l　L一一＞
　　　　　　　　＞＼／

導
（

QH

　この中ヒドロキシノンアミンの製法として又臨画の方法あφ．即ニト頂ベンゾーノγを

　　　　　　　　　　　　　　　　くヱの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　わ
盤化アンモンと亜鉛末とにて扱ぷ方法，硫化ソーダ，盛酸，盤化石友とによる室法，盤，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くおう
化アぞモン，マグネシア粉末及メタノーノγを用ふる方法及盤化アンモンと活性アノ〆

　　　　　　　　　　　　にの
ミニ Vム粉末とを用メ、ろ方法等あれども’この中世用に適するは硫化ソーダを用ふる

　　　　　　　　　　　　　く　わLapworth及Pearson氏の方法なφ．しかも心得量は計算量に封レて74．47％なり．

余等も亦殆同様の得量を得た鋲、

　又ヒ，ドロキシノンアミンよ・うバラアミドフェノーノγの製造に就きては稀硫酸を以て行

　　　　　　　　　　くヨのく　う
み：Ba卑berger氏の方法叉工一ヲ7γ溶液中アンモニアを通じつ＼亜硝’酸アミノγと反
　　　　　　くコの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひめ

面せしむる方法あ鉱この中有効なる．はB氏の方法な鉱然れどもこの方法はB氏

による時は計算量に晒して70％の得量を得たるに過ぎず．

．Lapworth及』 aalnberger氏の爾方法を結合せしめてニトロベンゾーノγようノ｛ラア

ミドフェノーノンを製造する方法はかの欧洲大戦の初期に留用せられたる方法にして本

法にようて得たるノラァミド7エノーノ7は高債にして叉このものよム出爽せるバラア

セトア・ミドフェノーノンをエチノγ化して得らる＼フェナセチンの精製困難なることよ動し’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くアラ
てやがて叉元リパラニト．ロフェネトーノγようする方法に置き換へられ已に實際的に其、

債値を定められたるものな丸写本方法は他の原料を得難き特異の揚合に於て¢～み慮

用せらるべきものなり．

　然る時はパラニトロクロノγペンゾ・一ノγよウする方法を除きては結局石炭酸よみする

次の方法が最竜有効なる方法となる．　　　　　　　　　　　　’
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　　　　OH　　　　　OH　　　　　OC2H5　　　0C2H5　　　0C2H5

　　　　！、ら｛一ナハ一三rトー今ハ　・　・

　　　　＼／　1＼r　　Y　　＼r　　Y
　　　　　　　　　　　NO2　　　　NO2　　　　NH2　　　　NH・OC・CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くにラ
　　この中石炭酸のニトロ化の方法に就きては本彙報グァヤ・コーノンの製造報告にて述

べたる如くチヲ硝石と硫酸とを用ひ叉パラニトロフェノーノレはソーダ盤として析出せ
　　　　　くヨの　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

しむる方法良好な凱次にパラニトロフラノーノレよリパラニトロフェネトールの製造に

就ては田原・．松尾氏はプロムエチノγを用びてエチノγ化し計算：量に善して95．29％の得

　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり
量にてバラ昌トロフェネト炉ノγを得たφ．然るにプロムエチノγは相當高債にして從っ

て本姓磨の際生成するプロムソ・一ダを質置して反覆使用せざるべからざる敏鮎あ鋲

　　　　　く　ラ　　　　　　　　　　くわ
Fierz－David及Schwyzerはクロノγエチノγと苛性ソーダ及炭酸ソーダとの混合物を7

　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ

ノγコーノγ中に撹拝しつつ100。に熱して80～85％の〆ラニトロフェネトーノγを得べし

　　　　　　ぐり　　　　　　　　くの
とし又Waser及UIlmalmによれば炭酸ソーダを用ひずして計算量の90．27％の得量

あウとぜらる．余等の實1瞼による時はUllmann・の方法によウて最高92．17％，最低

78．84％の得量あ期先づ・Schwyzθr．の如く80～85％と見るを至當とすべし．鞘管

の1例を示せば次の如し．

　パラニトロンェノーノγ1509，アノレコーノソ1259及50％苛性ソーダ溶『液1059を撹
の

重器付加歴器中に入れ器を密閉し～＝れに75gのクロノγエチノンを150gのアノγコρノγ中

にとかしたるもの輝撚氣を用ひて筆入し（40ボン嘔・30分聞・乙の聯旦歴器内

は3氣腿となる）100’に10時聞加熱撹拝せウ．（加州器内の最高氣歴8氣魅）放冷後

析出せるバラニトロフェネトーノンを濾過し濾液は蒸溜してアノγコールを去う残溜に稀

苛性ソーダ溶液を加へたる後濾過水洗して乾燥せウ．得量次の如し．

策　　一　　結　　晶 第二柵（骸・・）・ u 計
同牧パラ昌トロ
フ　ェ　ノ　餉　ル

112g　Fp　63～64。

140g　　Fp　61亀’630

132g　　］『p　62－u630

1389らFp　63～64。

30g　Fp　60～630

10g　　Fp　58～600

10g　Fp　58～59。

6g　　Fp　57～5go

　計算量に封し
142g　　（7δ．84％）

150g　　（833　％）

142g．　（78。84％）

144g　l（79．96％）

59

39
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127g　　Fp’62～630

’152g　Fp　61～620・

132g　Fp　61～625

159　　　－

14g　FI玉59～60。

17g　Fp　58～59。

142g．　（78．84％）

166g　　（92．17％）

149g　　（82．73％）

29

39

1．39

　第一結晶は黄褐色，第二結晶は褐色を呈しその混合物の凝固黒占は56．27。なう．

　次に叉パラニトロフェネトーノンよう・パラフ逸ネチヂンの製画法に就きては鐵と盤

酸とによる方撲1）（4錫と麟による三越。）硫化。＿ダによる方撰及水素乙，よる接鯛還

元の方騰あウ．こ’の三一三法の麟的雛は疑問の中賄う紬の方法中塗易を

隔る方法雌潮見地糸して除外せられざるべからずRi・h・・d…爵1ま・・ラテ

トロフェネ1・・一ノンと硫化ソーダを140。に12白白撹拝加熱（加子器使用）して73．5箔

の冷罵にてパラフェネチヂン（璽酸璽として）を得たう．三等は今野氏のオノγトアニ

　　　　　　　　　ゆアプ
シヂンの製造の庭方によウ硫化ソーダを用ひて選濁したるに計算量に聴し81％のパ

ラフェネチヂンを得たウ．然るにこの際得たるパラフェネチヂンは赤色を呈し鐵と四二

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐう　う
とによれるものの如く黄色ならず．オノレトァニシヂンの頃合と融く同様の結果を輕

験せう．崔P最後の製品を着色せしむる原因となるべし．而して又Richardson氏も云

へる如く硫化ソーダ法は操作簡軍なるも鐵と盤酸法に比して高羽なウ．

　次に鐵と盤酸とによる方法として知られたる4方法及アr・リンの製法なるFierz－

Davidの方法等に記載せられたる逞元剃の使用量，操作法，ノ・ラフェネチヂンの抽出

「法吊環量等を記すときは次の如し．　一　・．　　　’・‘　　　　　．　　　、，

　　　くユラ　　　　　　　　　く　ウ田原・松尾　　Fi益rz－David
　　くの　　　　　　　　　　　　くり　　　　　　　　　　　くの

Waser　　　　　Schwyzer　　　RiΦardson

パラニトロ
フェネトール

鐡●・　　粉

雪，　　酸

　水
欄　　　　媒

物　　質　　の

投入順序

反鷹温度

反回時間

　　1009

　　1259

　　679

　　166、6cc

ユ展ぞ麦にノ｛ラニト

ロフェネトール
を投入実

煮沸せざる程度

　6：寺問

1009

119．79

12cc

179．6cc

　〃　　　　　〃

　　　噛
煮沸温度，

　4時間

　　1⑪09

　　1009

　　149

　　200cc

盛化白金添加
パラニト』フェ「ネ

トールと鐵粉との
混合物を水中に盛．
酸と同時に投入す

　6～8時間

　　100（フ　　　　　　　100α
　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　b

　　ユ009　　　　　　　　　1009

　　149．　　12・1cc，

　　200cc　　　187．9cc噛

‘盛イヒ第一鐵添力購、，　　　一　　　ぐ『

鷺
　〃　　　σ　　鐵粉を殻後に
　　　　　　加ふ

　60【一・700　　　　　　　　　　600

　6～10時間　　10～12時間
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抽　　出　法

得　　　　：量

水蒸氣蒸溜三盛
酸璽．とす

　64．21％ （擦勺91。3％）

　　、
鋸屑を入れてト
ルオールにて抽
出す

　　80％

鋸屑．ベンゾー
ノレ又はトノレオー

ル抽出

79．17～82．82％

鋸屑．ベンゾ
ール抽出

　75％以上

　年づ抽出方法としては水蒸氣蒸溜は不適歪な鉱即新鮮なるパラフェネチヂン509

を2・5蒔間水蒸氣蒸溜せるに約45％を蒸溜したろに過ぎず・．三水に可灘性なるの訣

鐵あう．これは他の3方法の探用せる如く鋸屑を入れてベンブーノγ又はトノγオP一ノレに

て抽出すること必要なウ．
　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　「

　次に上記の中4氏の二方に從ひてパラニトロフェネトール30gを還元しエーテノレ抽

出にようて各の得：量を比較したるにFierz－David法最も良好なウき（得量84％）．

パラフェネチヂン 計算量に封ずる得量

田　原・松尾　法

Fierz－David法

Waser法
Richardson法

20g　kp，123～124・

20．6g　　Kplo　129～1300

19．9g　Kp8119～121。

19．3g　　Kp8　120～12go

83％

84％

80％

79％

　　　　又’：Fierz－Davidの方法にて還元し鋸屑409を加へ均等の塊としべンゾーノγにて抽

　　　出したるに殆同等の成績を得たう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　　
・　　　次に純度高く又得量よくパラニトロフェノーノレを得ることは相當困難なるために，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　從って叉フェナセチンとしての杢騰の得量を低下せしむる映鮎あるが故に次の改良法

　　　あう．

　　　　　ζの方法はRi・d・1會荘9’の㈱・して先づ・・ラフ三ネチヂンをヂァゾ化したる三石

　　　、炭酸と扱びてエチルヂオキシアゾベンゾーノンとしii父にエチノγ化してヂエチノγヂオキシ

／ゲ㍉　アゾベンゾFヲンと「し更に還：元してパラフェネチヂンとするにあう．

、ノ／「

　　　，　　　　　OC2H5　　　　　0C，B、・　　　　OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／＼　　　　　　　　　　　＼／＼
　　　　　　　　　　　　駄N菰一→＼人N－N／財一ナ

A

＼l！
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　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　0C2H5
　　　　　　　0C2H5　　．　　．　「　OC2H6　「　　　1

　　　　　　　、○湿耳ノ◇「「一・◇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XH2

　この際パラフェネチヂンは2倍量生成し肉叉エチノγヂオキシアゾベジゾーノンの得心

　　　　　くヨの
は定量的なウと稔せら亙るによう石炭酸をメラテトロフェノーノンとして利用するよう

も忠策なムとせられ巳に工業的規模に於て實施せられたる竜のな（＄9う）．然るにRichaレ

　　　くわ
dson氏による時はヂエチノγヂオキシアゾベンゾーノレ（アブフェネトーノン）を還元す

る際鐵と盤酸とにては充分に還元せられず錫と盤酸とを用ムる必要あるためこの方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぱの
は経濟的に債値少なしとせ鉱（墾照．K：oss氏の本法の批判）．

　最：後のフェナセチンの製造にも話方の方法あう．即一般にはパラフェネチヂンのアセ

チノレ化による竜のにして異例としてパラニトロフェネトーノンよわ直接にフェナセチン

　　　　　　　　ロラ
を製造する方法あφ．これはパラニ1・ロフェネトーノγを鐵と酷酸にて還元し同時にア

セチノγ化する方法にして最高96％の得量あうとせらるるも一旦パラシェネチヂンを製

　　　　　　　　　　　　　　　　　　鳳　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

記したる後アセ’チノγ化する方廉債なク．　　　　“

バラフ。ネチ≠ンのアセチ、ン化1こも数法あ釦．Ri，h。，d、。。氏（1憾酸，・ラフ。ネチヂ

ンを無水の指宿ソ；一ダと混じたるものをトノンオーノン素謡酷と加熱する方法を操用した

れどもパラフェネチヂンの製造法としては遊離！り痴話として抽．出する方有利なるによ』

ウて本方法は特殊の揚合にのみ心用せらるべき竜のなり．「

　　　　　　　　　　　　　　　く　うくヨうくの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　くエラく　ラ

　一般には氷蜜と永く煮沸する方法，無水酷酸と冷時に反証せしむる方法及無水酷

　　　　　　　　　　　　　　くりコ
酸とベンゾーノンと蕉沸する方法等あう．これ等の方法に加メ、るに氷酷によるア雫ト

　　　　　　　ぐりひユラ
アニリードの製造の方法とこれ等の方法に從ひて實験して得たる結果とを比較する

ときは次の如し．

氷 酷 法

　　　　（2）
ヒンスペルビ法
　　　　（8）
ウールマン法

パラフェネチヂン

アセトアニリ
ード法（ワー
，セル）③・

…g
P1・・9

　　　〔41）
アセトアニリ
ード法

100g

無水酷酸法
　　　　　　　　　くのヒンスペルヒ　シュワイツェ

罷法騨ル溝

…g
m・Q・
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氷　　　　　　　酷　　　　100g

臨　　化　　亜　　鉛　　　　一

無　　水　　酷　　酸　　　　　一一

へ　　ン　　ソ　　鱒　　ル　　　　　　一

反　　　慶｛　　　温　　　度　　　　　　　　1150

反　　 慈　　 時　　 間　　　　　12時間

聾騨も鞠　94％
粗製品の色　帯紫紅色
融　　　　　　　　　　　　門下　　　　134五～1350

　54．79

煮　　沸

8時間
835％

帯紫紅色

134．5～1350

　67．99

　　1．99

三石を加へて
120一一2400

　11時間

　962％

帯紫紅色

134．5～135．50

　1209

冷　　時

95・5％

殆無色
134’r騨134．50

　859

　280cc

煮　　沸

3時間・、

　96％

殆無色
133～135。

　以上の結果によれは氷酪を用ふる方浩は概して反回時間長く且高温度に加熱するを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロリ
要す．氷酷の使用量は少なくともパラフェネチヂン100分に封して約68分を必要と

すべく粗製品の得量は93％以上にあう．但し粗製品は凡て着色張く後交精製の部に

て蓮ぶる如くアノγコール叉はベンゾーノレにて精製炭を用ひて再結晶するも無色の物質

　　　　　　　　　　　　　て　ラ
を得ること能はず．Ullmann法の如き繁雑なる手数を要す．これに反し無水酷酸を用

ふる方法は凡て殆無色の粗製品を得られ下野量も大野95％以上にして且その精製は‘

極めて簡易にして多くは一回再結晶にて目的を淫し得らる．最悪の場合と錐竜精製炭

を使用すれば哨回再結品にて可なう．　　　　　　　　’　，　　　　・

　ヲくに氷三法によれる粗製フェナセチンをアノレコーノγ，メタノーノ鳩ベンゾーノン及氷

酷等を用ひて再結贔（精製炭使用）したるに其中アノレコーノンを用ひたるもの最：もよく

殆無色の物質を得らる＼も硫酸にようて燈：黄色となり，他のものは凡て少しく着色せ

　　　　　　　　　く　　
う・然るにUllmaUI｝の記載の如く水と亜硫酸とアノγコーノγと精製炭とを交互に使用

する方法にて精製したるものは良き結果を示し製品は無色にして硫酸に殆染色せずし

て溶解し得量も約83％にしてUllmannの記載と一一致せう・然りと難もこの方法は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くくわ
多量の水を要し且操作三三なウ1（Vandermeul興報告墾照）

　Sehwyzer法によウてベンゾーノレにて再結晶したるに粗製品に封して85％の精製

品を得たウ．

　以上の結果にようてフェナセチン1kgを製出するに要する原料蚊に藥品の数量を

一覧表とするときは次の如し．

3
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L

石　　　炭　　　酸

チ　　リ　　硝　　石

硫　．　　　　酸

ソ　　一　　ダ　友

苛　性　ソ　一　ダ

アルコール（95％）

査

鐡

ぺ

無

　　　　　酸

化　　亜　　鉛

　　　　　璽

　　　　　粉

ン　ゾ　一　ル

水　　酷　酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　（但しパラ昌トロフェノ印ルの製造は田原・松尾氏により，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
により，パラニト『フェネトールの虎方はWaserにより，パラフェネチヂンは余等の塵方により又アセチル化

　　　　　（4）
はSchwyzerの方法を基本として行ひて得たる結果によりて計算せり）

　以上の総代債は昭和6年3月の調査にて約4．80圓，昭和7年10月の調査による時
　サ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

は大約5．30圓となる．而してフェナセチンの市債は6年3月5．50圓，7年10月7．40

圓なう．即石炭酸を原料とする方法にては充分に輸入品と野抗することを得ず．故に

余等は目下メラニトロクロノγベンゾーノγよ釦する方法に就きて研究中なう．

　　　　昭和七年十月
　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　引用文．献　　　　　　’

　　　　1）田原，松尾：藥品製造試瞼成績報告第一巻427〔大正9年〕

　　　　2）　0．】ヨ【insberg：A．305，278〔1＄9gユ

　　　　3）E．Waser：Syllthese　der　org．．Arzneilnittel　58＾一60〔1928ユ

　　　　4）」．Schwyzer；Die　Fabrikation　pharm♂u．　chem，　techn．　Produkte〔1931〕

　　　　5）　E．丁芸uber；DRP．85988〔1894〕　　　　　　　，

　　　　6）．Base1：DRP．332204〔1921〕；Vgl．　Bayer　3　DRP　316902．〔1915〕；DRP　318803〔1916〕

　　　　7）　D．：Richardso11：J，　Soc。　Cheln．　Ind．45．　T．200～203〔1926〕

　　　　8）EUII脚n・Enzy】k1・P蕊d≧・d・・t・・hn・Ch・m・2A・・乱IX．〔1921〕　，

　　　　9）　：E．J．　Hal】ock：AmeL　Chem．　Journ．1．272〔1897　u．1880〕

　　　　10）　：L．：Pau1＝Ztschr．　allgew．　Chem．9．595〔】896〕

　　　　11）　　T．S．｝loore：］E】．P．165838　〔1919〕

　　　　12ジH6chst：DRP．69006〔1892〕

1．226k9

1．960ぴ

4．446　げ

‘L488ゲ

0．992『

1．274Z

O．167kg

O．091　ρ

1．024　ρ、

1．4δ0　’

1．674　8

0．6768

　　　　　　　　　　　　（4蹄）
　クロルエチルの製造は石川氏のクロルメチル襲造法

　　　　　　、
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13）

14）

15）

16）

17）

ユ8）

19）

20）

21）

22）

23）

24）

25）

26）

27）

28）

29）

30）

31）

．32）

33）

34）

35）

36）

37）

38）

39）

40）

41）

42）

43）

E．Bamberger　u．工aglltt：B．31．1501〔1898〕；E．：Bamberger：A．424。249〔1921〕；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
Woh1：DRP．83433〔1893〕、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

Dow　Chemical　Co．：．A．P．1722417〔1929〕

H：．Gensel：C．1922．工V．939．

村山，青山：本彙報21．63〔大正9年〕

原田：染料藥品製造法，95，

Anilill　Fabrk．：DRP．205415（1907）

W．恥wcock，　W．　G．　Adam，　N．　E．　Sider且n　u．　W．　L　Galbraith：EP．179753〔1922〕

H6chst：DRP．96853〔1896〕

F．Darmstadter：DRP．154086〔1903〕

Base1：DR：P．295841〔1915〕

A．：Mc　Daniel，　L　Schneider　u．．A．　Ballard：C。1923．　II．806．

庄司：化工．大正7年117．

EP．18081

C．S．　Harvell　u．0．　Ka皿m：J．　Amer．　Chem。　Soc．41，276～82〔1919〕

A。Lapwort11．　u．：L．　K．　Pearson：J．　Chem．　Soc．　London．119．765～768〔1921〕

工．Zechmeister　u．　P．　Rom：B．59．867～874〔1925〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
A．C．　Ray　u．　S。　Dutt：C．1928．1．237】．

E．Bamberger：：B．21．1552〔1894〕

　　　”　　　　．　；A．424，249　〔1921〕

青山，七井，小林：本彙報

田原，林，有井，副島：臨時製藥調査試製成績報告第一巻1工6〔大正8年〕

H．Fierz－David：Farbellchemie　2　Au乱〔1922〕

J．v．　Braull　u．　E．　Ilahn：B．55．3770〔1922〕

Seldell　Co．：EP．3Q4640〔1929〕　・

今野，杉江，大山：本彙報21．241〔大正12年〕

Kommentar　zur　Deutschell　Arz1】e三Ulch　6　Aufgabe．〔1926〕

Riedel：DRP．48543〔1888〕

A．Koss　u．　Z．　K：wiathowski：G．1930。　Ir．549．

　　　　　　　：Chem．　IIld．1914．1223．

A．Vandenneulen：C．1923．　IV．一274

石川，丸田：本彙報38．1〔昭和6年ゴ

　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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　　・∴・．九ナセ㍗の難に蝋（第三報）

　　　　　　　パラニトロフェネトールとバラニトロク

　　　　　　　　ロルベンゾールの混合物の凝固鮎曲線

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師青山新次郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　助　手　田　代　　長　司

　パラニトロフェネトーノンとパラニトロクロノレベンゾーノγの混合物の凝固黙曲線に就

ては現今迄報告せられたるものなし．

　著者等はパラニトロクロノンベンゾーノレよリパラニトロフェネトーノンの製造法研究に

際し必要上この圖を作成したう．

パラニト・ク・ノγベンゾーノγぼクマ～ンベンゾーノレよう，叉パラニト・フ。ネトーノγ

はノ’ラ昌トロフェノーノγをクロノγエチノンにてエチノン化して製し雨者共藪同アノγコ・一ノγ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
よう再結晶←最後に苛性カリ上に長時間減歴乾燥せ仁

　凝固顯則定はべ。クマン氏の装置を用ひ低温器は11、・丁度PTR槍心付7本組のも

のにして0。に於て標準比較を行ひたり（水の凝固鮎）．共結果は次の如し．

p－Nitrophenetol

　100．00％

　90．00％

　79．78％

　69．93％

　65．00％

　60．01％

　55．50％

　55．00％

　50．00％

　45．00％

　40．00％

　3尋・60％

　20．11％

　　0．00

P－Nitrochlorbeロzol

　　　O．00

　　10．00％

　　20．22％

　　30．07％

　　35．00％　　　　．

　　39．99劣

　　44．50％

　　45．00％

　　50．00％

　　55．00％

　　60．00％

　　65．40％

　　79．89％　『

　　100．00％

凝　固　馳

　57．40（右1宝正）

　51．80

　45．2。　　　　　　／
　　　　　　　ン
　38．9。

　343。

　32。3。

　2S．3。

　29．7。

　38．0。

　43．9。

　48．8。

　55．2。

　68．1。　　　　　　．

　83．0。
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　これを圖示すると次の如くなる．即この混合物の凝固鮎曲線はパラ昌トロフェネト

ール56・5％・ノ｛ラニトロクロノγベシゾ7ノン43・5％の鮎（推定）に1個9共融鮎を有しそ

の凝固貼は27．5。なう．

1。σ箔　80％　60影　40銘　初％．

パラ昌トロフェネトール百分率

昭和七、年十月
●

■
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フェナセチンの製造に就て（第三報）

バラニトロクロルベンゾールよりバ

ラニトロフェネトールの製造に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師青山新次郎馳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　堅焼　七　井　　綱　三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑託森　田　　一　貫

　第一報に於て回忌はフェナセチンの已知回忌法に就きて調査したる結果石炭酸を原

料とする方法によウては製造費（原料費）高望となることを報告したり．

　從ってクロノレベンゾーノンを原料とするフェナセチンの製造法に就きて研究せウ＿

　本方法はベンゾーノγをクηノレ化してクロノレベンゾρ一ノγとし更に硝化してパラニ畜ロ

クロノγベンゾーノγを製しこれをアノレコーノヒ製のアノγカリと熱してパラニトロフェネト

ーノγとし還元してパラフェネチヂンを製しこれをアセチノレ化してフェナセチンとする

方法にしてこれを圖示する時は次の如し．　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　CI　　　　　C1　　　　　0C2H：5　　　0C2H5　　　0C2H5
　　　　　　　　　1　　　・　！　　　　l　　　　l　　　　l
　　／＼　　　　／＼　　　　／＼　　　　／＼　　　　／＼　　　　／＼

　　1vll→1＼ノ→）→）、→！＼ノ→）
　　　　　　　　　　　　　　　1　　　・　1　　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竃
　　　　　　　　　　　　　　NO2　　　　NO2　　　　NH2　　　　NH・OC・CH3

本報告には・・ラニト・ク・ノレベンゾーノγよう・｛ラニト・フ・ネ二一ノレの製造法に就

きて研究して得たる結果の大要を記述し詳細は追って報告すべし．

　クロノレペンゾーノンを出登鮎とするフェナセチンの製造工程中最も難關とする所はパ

ラニト・ロフェネトーノシの製造にしてクロノンベンゾーノンの製造は已に本邦に於て硫化染

料の原料として工業的に製澁せられ居るが故にクロルベンゾーノンを直に原料としてζ

の研究を遙めたう．

　クロノレベンゾーノンを硝化する時はオノγト及パラの2種のモノニトロクロノレベンソー



236
．青山・七井●森田・

ノγを生成す．而してこの混合物を15。に放置し一部分のパラ膿を濾嘉するときは濾液

中にはオノγト及パラニトロクロ7ベンゾーノンの混合物移行す．この中には少量の旧記

化のクロノγベンゾーノンを爽雑すべし．この油状の混合物を長き分瑠塔をつけて分瑠し

瑠液を少なくとも3回分に分け各を15。に於て二品せしめ初めの二分ようバラニトロ

クロノγベンゾーーノγ，最後の溜分よムはオノレトニトロクロノンベンゾーノレを析出せしむ・

其1例を示せば家の如し．

　モノクロノンベンゾーノン2009，硝酸（1．43）1639，硫酸（96％）2109を用ひて45。に

て硝化したるもあの申よう直接パラニトロクロノγベンゾール120gと油分（濾液）111g

とを得たり．油状部分ようは未鍵化の毛ノ〉ロノレベンゾー1γ6．2gを同牧した動即ち

モイニ．トロクロノγベンゾーノンの総得量1ま計算量に封して80・28％に雷る・而してζの

クロノγベンゾーノンを去ウたる共融混合物を分瑠する時は粗製オノγト』トロクロノγベン1

ゾ・一ノン約30％，パラエトFクロノγベンゾ・一ノレ約13％を得べし・即初めの分瑠前のパ

ラニトロクロノンベンゾーノγと油分との生成比は60：56にしてオルトニトロクマ．ノγづン

ゾ」ノンとパラニトロクロノンベンゾーノγとの生成比は約30：67なウ．これ等の詳細に就

ては更に稿を改めて報告すべし．

　かくの如くオノγト及パラニトPクロノγべーンゾーノンは分瑠と分劃結晶にようて充分に

分離し得らる㌧事を認めたム．この際傍生するオノントニトロクロノγベンゾーノンはグア

ヤコーノγの原料として利用せらる．

　一般にバラニトロクロノγベンゾーノレはナトリウムアノγコラート叉は苛性アノンカリと

アノンコーノγ中に加熱する時は容湯にパラごトロフェネトーノγとなる．この中工業的に

有望なるは：苛性アノレカリを用ふる方法なう．

　今先人の行ひたる業績に就きて其主なるものを摘出するときは次の如し．

　この問題を最も古く研究したるはWiIIgerod七氏（1）にして坂いで：Brand氏（2）（オノレト

ニトロクロノレベンゾーノンに就きて）あウ・次に叉：Blo耳n氏（3）は最もこれを詳細に研究し

たウ．

　これ等諸氏の研究による時はパラ昌ト・ク・・γベンブー〉γ（1）をア・γコー・ン製ア・γ

カリと煮沸して反鷹せしむる時はパラニトロフ出ネトーワγの外に例外なく・．p，　p’一ヂク

膨
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ロルアゾオキシベンゾーノγ（II）を生じこの際アノγコーノレの濃度高きか叉は加熱温度を

高むる時は更に反慮は進行してp，p’一ヂクロノγアゾベンゾーノレ（III＞となる．層又條件

によムてはパそクロノγアニリン（IV）を生成す．④

Cl_〈／7→
紀人

　　　　：NO。
　（1）　　　御

Cl

＼詣へ1
　　　＼／＼H，（・v）

Cl

　　　　　　　　　CI　　Cl
　　　　　　〈／　　　　　　　　　　　　＼／＼
　　　　　　l　l－　　i　l‘　■
／＼　N／＼／1　＼ヘーN／
　　＼・ζ（・1）　　　　（II、）

　　d1
〈／
》

　ヂクロノレァゾオキシベンゾーノγの生成はBrand氏によるときはi爽の如き反慮によ

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　4Cl－C6H4－NO2十3C2H50K＝2G1－C6Hf：N－N－C6H4－C1十3CH3－COOK十3H20．
　　　　　　　　　　　　　　　　　＼0／

　而してヂクロノンアゾオキシ及アゾベンゾーノγは共に極めて難溶性にしてこのクロノレ

墓は簡軍にはエ㍗オキシ叉はメトオキシとはなし難く叉パラ．ニトロフ三ネトーノγとの

分離困難にして激ってブェナセチン製造の原料とすることを得ず．
　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　このヂクロノγアゾオキシペンゾーノンを生成せしあざるためにはバラニトロクロノレ．ベ

ンゾーノンの稀薄なる溶液を用ひ苛性アノγカリは計算量よ蝿少量なるを要し又アノγコ

みノγの濃度は稀薄なるべく更に加メ、るに70。以下にて反鷹せしむることを要す．從っ

て叉乙の方法によクて純度高きバラニトロフェネト’一ノレを得んとする乙とは不可能な

鋸：Blom氏は（3）加熱時聞による・｛ラテトロフェネト・一ノγとパラニトロフェノーノンと

の生成比を詳細に研究したウ．共結果によるとぎは計算量のアノγカリを用ひ200時聞

加熱に於てさへも約20％の未縫化のパラニトロクロノγベンゾーノレを残せ鋲

　この低温にて反慮せしむる方法を改良したるものにRichardson氏（4）翠Schwyzer

氏（5）の雨方法あφ．然るに：RichardsOI1氏の方法にては使用するアノレコーノレは微量の「

アルデ・一ドをも舗せざること回す・豊Pナ・γ・一・γを一渡メタジ・r一レンヂア

ミンの盛酸璽と蒸溜して精製する必要あう．且又加熱温度は60。以下なる乙とを要し

反癒時間は實に140時間の長きに及べり．Schwyzer氏による時は亜硫酸盤を加へて
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低濫度よ参階段的に加熱し最後にはSO。に熱して加熱時間を約孚減（63時間）し得たる．

竜操作中に一度濾過して析出する盤化カリ等を濾過せざるべからざる映点あう．　　’

　一方叉煮沸温度又はそれ以上あ温度にてアゾオキシ化合物を生成せしめずして反尽

せしめんとする研究行はれたム．即炭酸アノンカリと蝦平石茨とを用ふる方法（6）弱労基

性の阿戸の水酸化物叉は炭葭璽，重炭酸盤と150。以上に加歴する方法（了）叉アノレコ・一ノγ

製アノγカリを用ムる際芳香族のアミン類を添加する方法（S）等あれども其或るものは卑

下充分ならざるか又はヂクロノレァブオキシ浸ンゾーノンの生成を阻止することを得ず．

　然るにDRP．453429（9）の方法は稽面目を＝新したるものにして盤化第一銅叉は其

他の銅盤類とグリセリンの如き脂肪族の高級水酸イ｛郷との錯化合物を添加して反慮せ

しむるものにして期縮記載の方法1，よ虹反齢しむる時はヂク・、γアゾォキシ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く
べンゾーノンの生成なくパラニトロフェネトーノレのみを生成せしめ得べし・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　即パラニトロクロノレベンゾーノγ30g，68％アノレコ・一ノン300cc，グリセリン1．2g，鉱

化第一銅3g及苛性ソーダ12gの混合物を加電器中にて90。に10時間加熱し熱時濾

過し濾液はアノ珂コーノγを溜恥し残溜を放冷しパラニトロフェネトーノγを一丁ープノレにて

押取し母液は濃縮し酸性としパラニトロフェノーノγをエーカγにて抽出しだるにパラ

昌トロフェネトーノン鍛4g（帯赤櫨色），メラニトロフェノーノレ6gにして計算量に

封して各70．32％及22．70％に當る．然るにパラニトロフェネトーノレの凝固黒占は53・50

にして第二報（本誌墾照）による時はバラニトロフェネトーノレ含量93．5％のものな鉱

　　　　　　　　　　　　　　　　
純度高き物質を得るには街相帯の研究を要すと考へらる．且又本方法の訣点とする所

は必ずグリセリンの存在を必要とすることにして盤化第一・銅のみを用ひたるにアゾォ

キシ化合物を生成せグ然るに同特許にはグソセソンを反覆同工使用する様記載しあ

れども實際上これよリグリセリンを同等することは困難な動叉同一の庭方にて年歴

にて煮沸して反鷹せしめたるに約10時間にして液は褐色不透明となウ且難溶性の黄

色の針晶（ヂクロノンアゾォキシベンゾ・一ノγ）．を析出せウ．

　余等はこの方法とは別に簡易なる接燭剤を得んとし從前よう研究しつ＼あうしが其

結果好良なる接鯛剤を得たるが故に叢に其大要を報告すべし．（本方法に關しては已
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
に特許を出願し許可せ’られたム）・



’

フェナセチンの製造に就て　（第三報）

，／

239
r一』』『一1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
接角捌として㍉ケ・ちコ…γ・，・り穿ム，岬ナヂウム・モリブデン識・鉛

マンガン等の盤類，酸化物，過酸化物双・“リウム，マグネシウム，亜鉛等の過酸化物

適し其中前者の酸化抑及渦嘩化物特に優良なめ．重クロム酸賜硝石，盤化アノレミニ

ウム，鐵粉及銅粉等は反慮促進作用並にヂクロノレアゾオキシペンゾーノン生成の阻止作

用なし．叉紫外線照射の下にこれ等の接鯛剤を入れ又は添加せずして低温にて厚慮ぜ

しめたる竜良結果を得られざうき・

　1例を掲ぐれば次の如し．

　ノ｛ラニトロクロノンベンゾーノン2009，＝苛性ソータ，1109，90％アノγコーノレ3．08Z，・二酸

化マンガン2009及酸化コバノレト29の混合物を20時間加熱撹搾し濾過し残渣をア

ノγヲ・一ノγ次に水にて洗1月後アノレコーノレを溜即し残溜を放冷する時はパラニトロ7エネ

トーノγは榿黄色の結晶となうて析出するが故にζれを濾過水洗し乾燥す．其母液は濃

縮してパラニトロフェノーーレをソーダ盤として析出せしむ・この中に含有するパラニ

トロフェノーノンは定量の結果18．889・にして：Fp．114．5。な弘パラニトロフェネトー

ノγは少しく赤色を帯びたる榿色1ζして1839あり．凝固鮎は55．goを示し約97％の純

　　　　　　　　ロ度品に相下す．然るとき共得：量はパラニトロフェネトーノン86．23％，パラニトロフェノ

ーノγ10．69％にして総計96．92％なう．

．昭和七年十月

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄

（1）C．WillgerQdt：B．12．762〔1877〕；142636〔1881〕；15，1002〔1882〕

　（2）　K．Bralld：J．　Prakt．　Chem．〔2〕．61．145．〔1902～1903〕

　（3）A．v．：Blom；Helv．　chim．　Acta．4．297〔1921〕

　（4）D．H．：Richardson：Joum．　Chem．　Soc．1926．522；Joum．　Soc．　Chem．　Ind．45．　T．200〔1926〕

　（5）　」．Schwyzer：Die　Fabrikation　pharlnaz．・u．　clleln．一technische　Produkt．〔1931〕

　（6＞A．v．：Blom　3　E．P．167582〔1921〕

　（7）　　0．玉山atter：1）。R．］⊇．386618〔1923〕

　（8）．0．J．五1agidson　n。　E．A．　Tzo丘n：Russ．］巳18750〔1931〕

　（9）　Verein　fUr　chemische　u．　metall．：Produktion　in　Aussig：DRP．453429〔1927〕
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新　案撹　絆器

技　師　青　山　新　次　郎

　出土室に於て物質を1006附近の沸鮎を有する溶剤（例へば水，アノレコーノγ，ペンゾ

ρノγ，トノγオーノγ等）と共に煮沸しつつ二八せしむるに際し撹拝の必要ある時高富の

硝子製鞘を具へたる撹小器を用ぶる時は溶湖が鞘内に溜悔して不便なう．このために

’吉富英助氏は鞘の下部に冷却装置を具へたるもめを考案せられたう．

　一向余は更に簡箪なるものを考案したるが故にここに報告して諸氏の墾考に供す・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　其一つは通常の二型冷却器の内記を少しく・大
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きく（1cm）したるものにして第一圖Aに示し

たるものなう．この内径申に直接精長き硝子製

油出訴（第一圖：B）を挿入して第一圖Aの如く，

i装置して撹拝す．滑車は通常のものを使用す．

話中数字はmmを以て示し径は内径を以て示

せう．

　特に防湿する必要なき反鷹又は反二時ガスを

螢生する’も特に他に導管にて誘導する必要なき

反言に湿てはこの装置にて充分に操作し得べく

叉箪に煮沸して反言せしむるのみなる時は一口

のコノγベンを用ひてよく加熱撹乱の目的を達し

得べし．人言本裟置の特徴とする所は装置作製

時硝子製鞘を用ふる時の如く鞘¢1ゴム栓の穴ああけ工合による高等のために兎角廻轄

の三三ならざる等様の事なく至極李易に操作し得るにあう．但し撹拝棒は可及的眞直

なるものを撰ぶ必要あう．且叉あ棲う長くする時は下部の長さの増大と共に振れの塘

大を來し破損し易くなる，余の経験によれば6mmの棒にて全長約26clnが最長なり．

從って冷却器の長さは制限せられ全長11cm位が適當なり・この装置にて内容3Zの長
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頸のコノレベン迄は撹拝し得べく又メチノレアノンコー〃以上の沸鮎を有する溶翔は完全に

煮沸して反慮せしめ得づし・クロロホノレム以下の沸鮎を有する竜のにては加熱に少し

く注意を要す．

　第二のものは第二圖Bに示すものにして撹搾しつつ蒸瑠（主として水蒸氣蒸瑠）す

る必要あるもの，例へば昌トロアニゾーノレを餓粉と盤酸にて還元して生成せるア昌シ

ヂンを水蒸氣蒸瑠する揚三叉はアニシヂンのヂアゾ溶液を撹搾加熱しつつある分解液

中に滴下しつつ生成せるグアヤコーノンを直に鯉出せしむる場合に使用して極めて良好

なる結果を得た鋲

　撹絆棒は第一圖Bのものを用ふ其振れを防止するために第二圖Bのa部に内面に

小凸起を出し下端よム適當の穴を穿ちたる木栓bを挿入す．滑車Cは捻eを上端につ

け下端は切ウ離しの管としたるものを用ひこれにゴム管を嵌めこの中を撹搾棒を逼し

爾者を緊密に縛る．後第二圖Aの如く装置して撹絆を酔ひdよう水蒸氣を通する時は

枝管。よう容易に瑠出す．この際コノソベンの他の一口例へばgに瑠出口を設けて行ぷ

も約孚量は：B中に昇う鋼出速度は極めて逞し．荷枝管。の位置は面出速度に大に關係

あう・あまう上部につける時は秘画にて冷却せられずして滑車の惣山部あ間隙よう蒸

飯の漏洩する恐れあう．あまウ下部にρけることは装置の全長を長きに失せしむ・’

　叉Bの枝管。を取うたるものを用ひコノγベンのd部に雨雪冷却器を附して操作する

時はクbロホノγム以下の沸鮎のものに℃も容易に反冠せしむる≧とを亡べし．

　昭和七年五月　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

、
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ImperiaL　Hygienic　Laboratoriesゼ

　　　　Abも廿acts丘om　Original　Papers．

　　　　．｝　　．．；卜　　・　　饗　覧

二la1℃h，1933．

　　　　　1．　On　the　cultivatioロof　various「8pecies　of　Da七ura　and　preparatioll　bf

・lka1・id・丘・m伍・白eed3・壼y盟卿，・・β職・吻・・伽dπσ・乞・ゐ6・
，’@The　auもho珀have　6　ultivated．．six　species　of　Datura　and　niad合comparisonドon

岬・・nt・g・螂・d・・nl与gr．・・tb・h6’・cu1・’…’・…w・”…h幽k・’・’d・1

．contents．
’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝．

Datura　alba　Nee8’

D．Metel：L．

D．1neteloides　D．　C．

D．tatula　L．

D．Stramonium　L．

D．inefmis　Facq．

Chief　Alkaloid

　　Scopolamine
　　Sboづolamille・層．

　　Scopolamhe

　　Hyoscyamine．

　　Hyoscyami孕e

’H．yoscyalnine　’
、

AlkalQid（％）

0．32

．0．28

．0．27

0．17．

0．20

0．15

Fat（％）

．6．69

12．87

15．52．

18．10

17．06

16・昌5．．

．1）atula　alba　Nees

：D．Metel　L．　．．

D、meteloides　I）．　C．

D．tatula　I」．

D．Stramonium工．

P・ineゆs　Facq・

Cfop　of　seeds　per

　　　acre（Kg）

277

314

61

610

583　、

Advantage　or　disadva且tage　in　cultivation

　　　　　　　　　　　　　　　　顧

Owing　to　the　late且orescence，　the　ripening　of　fruits
　i皿perfect．
Good　crop，　but　a　con8iderable　quantity　of　seed8　are
’lost　owing　to　the　disruption　of　fruits．　’

PQor　crOP．．　　　、

Good　qrOP．

Good　crOP．
　　　　　　ら
聖濃Pちit　ha8　an　adva浄tage　of　w舳g　th「o干1s　on

Colour Sp．　G．（15。） Acid　value
Sapoロi五cation
@　　value

Iodine　value・

Datura　alba：Nees GreenishyeUow 0．9233． 6．16 179 111．4

D二Metel　L． 0．9239 8．07 182 123．4
・．．

c．　meteloides　D．　C．
噛贈 一 一

：Light　yellow 0．9239　　　　　層 5．52 185 120．5　　層

D．Stramonoum】」。 LO．9243 10．20 183 122．9

D．inermis　Facq． 0．9038 2．96 168 100．1

・　　　　　　　　　　　　　　　　1



2　．．

　　　　The　authors　have　obtainod　10　g　of．ε縄rop耳ne　sulphate　fro皿10　kg　of　the　seeds

・fD・t・…t・am・ni・m・nd　59・f・c・P・1・mi・・hyd・・b・・甲id曲・m　lo　kg　6f　th・

臼eed　of　D．　Mete1．　In　the　bil　of　the副bove　seeds，　no　content　of　atrΦille　llas

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
been　fbund．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　．

、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

　　　　2．　Op．　t皐e　elec1宰01ytic　manuf3cture　of　Ca－g1亡Cbh｛ミte　l丘。血ldex㌻rgse．．．；By

｛フ・珂茗。ゐαand　1馬素9αωo・

　　　　The　a血thors　arranged　24　electrodes　of　carbon　plates　in　a　glass　cylin4er　as

illustrated　below．inもhe　section　alld　succeeded　in　passing　a　possibly　large　current

　　　　　　　　・　　　　　　．　　　．　　with　low　and　unifbrm　densitv’and　low

　　　　　　　’　　　　　　　　　　　．　　　　voltage．　The　cell　was　charged　with』a耳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　electrolyte　containing　200　g　of　hydro厚ぎ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dextrose（6f　about　82－85％puri七y）and　40　g

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of．CaBr20r　12　g　of　Br2　fbr　one　Iitre　and　i七

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　was　run．at　10一し15　amperes　on　a　current

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d・n・i七y・f2－2・5・mperer’・耳d・n・・m・£

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　3一｝4　volts．　The．electrolyte　was．kept　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　neutral　by　adding　CaCO30ccasionally　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5七irring七he　contents　l）riskly．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Under．these　colldi毛iQns　tlle　wo士kihg

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　tempera七nre幅s　20～35。．　When　tho　the（レ

retieal　a血ouht’of「616ctricity（about．60　amper3・hours負）r・200g　of　the　dextrose）

was　passed，　the．cgntelits　wθre　6文bhanged　with　new　charge　and　lfilもeTed

immediately　from　the　excess　of　CaCO3．　Thus　it．　was　absolutely　necessarアthat

重h・C・g1…n・七・pf・duced・h・uldbecrア・七・lli・ed　g・t　the　ce1L　lfn・いh・恥・

crystals　of．　Ca－gluconate　would　make．重he．eleGtrolyte　colloidal　and　cause．s㎝ne

over・σxida七ion，1㊨sα1Ling　in　very．poor’yi61ds　of亡he　ma七erial　and　c　urre11右．　Tヒh6

authors　ob七ained　Ca－glucohatG　in　yields　of　abbut．90∩》95％．gf　elec七ricity　and　85

～90％of　dO≦【tr6se．αsed」

　　　　：For　the．crystallizatio取of　Ca－gluconate　fromもhe　above　electrolyte　the

auth6rs　studied　quan七itatively　on．3　me七hods：（1）．Crystallizatioll　by　natural

cooling（2）Separ耳tion　as層abasic　glueollate　salt　wi七h　CaO（as　proposed　by　Mr

Ba七es．etc．）（3）Crystallization　by　adding臼ome　organic　solvehts　such　as　aceton，

me七h畠hol　and　e七hylalcohol　e七c．　．　　　　　　　　．．　　　　　　　・

　　　　The　au毛hors　6b七ained　tlle　chemically　pure　Ca・gluconate（fr6e　from：Br’）in，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘



　　・　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　　　　’．　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

a　yield　of島bou声　60割引1）y　偉真e興rsむ1ロethQd，70％by　thβseOo耳d＆n～190％　by

the　third．

’　　　In鳥ll，　the　昂Utho．rづ・Goul（玉．　P夢epa翠e重he　cllelnica11γ・P【ユ皿e　r》雄odαct加噛yie坦s「・of

75！｝85彩ofeleot1江city　and　70～80％．．　of　the　de琴trOse　by　apPlying土he．electro15¢ic

oxidatioll　and比βthi雲d．cでystalli麟ion．met｝10d．

　　　　011alallger．scale　it、、・8s　prov心d　to’be　ratiOnal　and　econQ皿dcal　that　the且工sむ

a夏dthe　third　methods　should　be　applied　hユco㎎biロation．

3．　On・tb3．P際ep珠r鼻塚oP．ρf　l（ろZ・Ephed】面e．（1・）　’：By．皿1ζbη（Zo　a4d．β1クhれα乃α・

　　　4」OP　the　prepara萄Qn．1Qf2－P加pylq晦oline・をca潔bo琴y1重¢aci“．（Qui幕opbep）・

11．　By】乙％，～α乃α，1四阿吻α？？α9αand　2㍑．飾？ηぜ〃α．

　　　In　the　preceding　report．we．毛ook　two・methods　f士om　variouβn翼ethods負）r

preparing　27phe耳ylqし1加01iエ10－4－c昂rboxylic昂cid．　The　one　i鼻Doeb夏er’s　apd北he

other　is：P且tzinger，s　method．：BγthO負）rmer，、、覧。　gained　the皿eactioIλproduct　in

the　yield　of　60．06％，　and　the　1昂tter　gave．us　the　yield　of　77．12多，　but　in　the　fbr皿er

伍・畷・・i・1・．・fth・・e・・tエ・…e・h・・p・・叫the　ch・㎡・・1’・p・・ゆn　i・e・・ie・も㎞1

in　thβlatter．　　　　　　・　．　　　　　　　　，

’

・5．Ve夏91eichePde　UPte馴ch腿ng¢P．　der　pha瓢akQ1ρgischen　W敏ungen

der　verschiedenen’ 撃唐?氏Ebenz・lp晦購te．（1，）・V・n岬町‘，，丑漁。ゐ聯α，

囎　卿鱗∵．色撞垂・す・・　考1即
　　　　6．　Ueわer　die　I）arβtellung　von　der　GuajakoL・σ．）　V6n’鼠．40シαmα，1ζ

茄zηαillnd＆K）ろα21αsみf．

　　　　Ver魚sser　verg1βicht　I♪isGher　vle灘6f飴11七1ichtete　Darsもelluロgs－methode　der

Guaja1弧）1轟usser．dieselbe　Hqrδte11μng．Chlorbellzul　als　Ausga皿gsmi伽L・

7．　．0皿the　preparatiol享of｛Z，　ZrEphedエine・（II」）　By　1ζ・8ん物乏ρ乞α為i・

　　　8．　．On　the　Prepa工atiQ穐ofp。1再nユ童享10・bePzoig　et五ylre8ter　by伍e　〔幾ctrblン価c

method．　By　G．癒卿αdα．

　　　p・Ami11G－benzoic　ethy1・ester．has　been糞ewly　includGd　in．the・且fLh　editiQn　of

Japanese　Pha，r皿a，ceutical　Codex’u込der　the　namθ　of‘‘Aethyliu皿駄pαinobellzoi

cum．”L・im画cht　andl　J．．Schwy名er　have　reporもed　o込北h¢pre］瞬atigロ．of　pアa加nQ・

benzoic　ethyk｝s七er，　For　exsa恥Ple　2）一垣trobenzQic　acid　prepared　by　oxidation　6f
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2）一瓢i加bt～飼【uene，　is　boiled．With　a：．1afge　6xcess　of　6thyl　alcohol』and　sulfuric　acid，　ahd．

the　produc七is　reduced　with　tin　powder　ill　concentrated　hydrochloriむ　acid，．

我nd　φ一amin6峨）6nzoic　ethy1・ester　is　pre6ipit窺ted　by　adding　caustic　soda、　But

p－amino－benzoic．e七hylrester　thus　produced　6an　no七・be　puri丘ed．τeadily．．The

author　has　appliedもhe　electro1）紘ic　method　on七he　feduc七ion　ofp－ni七ro－benzoic

e亡hy1－este士and．dtudied　on七he．temperature，　elecεr61yte，　and　electrode　etc．　and

o丑）七ained　sati串fゑctory　result忌．by．employing　dilute　hydrochloric　acid　as　catholyto

and　tin　as　catllode．

　　　　This　ele6trolytic．　m6thod　is・simple　and　economica】薯ahd．the．1〕roduct　does　not

contaill　a七race　of　me七als；thus，　pure　p－amino一画enzoic　ethy1・ester　can　I）e　readily

obtained．　The　yields　of　the　cllrrent　and　material　are　abou七80％respectively．

｝

　　　　9．　On　the．study　of．　activated　・carboP．（II．）　The．1ロanu郵ac㎞ing　of

vegetable　activated　carbon．・By　r　1面西s．㏄（1α，2隠．0乃αδ6　andエ匠。　Kb6αンαsん琶．

　　　　As　there　are　already　severaI　hundreds　of．patenもs　on　the　methods　of　maIIu6

血c七uring　activated　carbon　an母man夕k1nds　of七he　carbon　have　been　sellt　to　th6

marke七ゴit　s台ems　as七hough』もhere　is　no　1≧eed　of　fur止her　s加dy　6n．志he・subjeet．　But

amore　careful　examina七ion　shgws　that　there　is　hardy　any　of　sa七isfactory　qualiもy

in　spite　of　the　llumber　of　thθmethods　of　manu魚。加ring，　and　of　the壷roducts．

　　　　We．have　sulnmarized　as．　follows　what　we　have．　collect6d．on　the　literaturo

and　pa・tents　on卑anufhcturi119もhe　carbo11・　．　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　’　　｝

　　　　The　lnethods　may　be　classified　in　the　followingちhree　parts：

　　　　1．Simple　carbonization　ofもhe　carbonaceous　vegetable　material　by　itself．

　　　　2．．Carbo耳ization　of七h6　materi蕊1　wi七h　no11－gase6us’activating，『agen亡s．

　　　　3．　Carbonization　of　the　lnaterial　with　activating　gas6s．

　　　　The．1皿aterials　used　fbr　the　above－mentioned　me七hods　ar6　about　one．huhdred

andもwenty；tho皿ost　f士equently　used．a血ong七heln　are　as　fbllows：wりod（or　wood

waste）（33　p昂tents），　sawdust（20　patents），　celluloSiG．　materia1（13　patents），　peat

（31patents），1igniポ（28　patents），　co島1（12．paten七s），　anthracite（5　pa七en七s），　wood

charcoal（13　paten七s），　sulfite　cellulose　waste（13　patθnts），　rice　hulls　alld　llusks

（8P・も・nt・），・t・・w、（10　P・t・nt・），・c・c・n・t・h・11・（呂P・t・nt・），．・・rn　hull・（4　P・t・nt・），

sugar（6　paten七s），　starch（101）aもents）．

　　　　The　activating負gents　used　are　also，．．　abou七．one　hundred．　and　twenty；among

伍onon－gaseous　are．：．．CaT iOH）2（25　p七s．）l　Ca　ph6sphates（7　pts．），　CaC12（6　pts．），

CaCO3（4．pts．），．　MgC12．（8　pts．），　MgCO3（5　pts．），　Mg（OH）2（3　pts．），　ZIICI2（18　pts．），

FeC13（5や七s．）ゴK：1　suI丘de（8　pts今，．aIkaIi　suIfide（3　pts．），　KOH（10　pts．），　NaOH

φ
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（16．pts．），　K2CO3（7　pts．），’Na2CO3（5．pも6．），　alkah（6　pts．），　H3PO4（1曾．ptsり，　H：2SO4．

（7pts．），　HC1（5ρts．），　HNO3（4　p㌻s．）l　H：3BO3（3　pts．），　acids（12　pts．）alld　among　the

gases　are；stea皿　（superrheated）（29．　pts二），　q12．（11　pts5），110t．cglnbustion（flalne）

gas（5　pts．），　activa七ing“tmospheric　ga白eous．vapors（19　pts．），　COゴ（8　pts．），　alld　air，

02，COz，　Hユ，．N2，　SO2，　NH3，　H2S，　coaI　gas，　S　vapor，　P　vapoセ．．

　　　　Th…七i・・ti・g託・mperat・・晦the．ρ駐5…姉・丘・・t・nd　sec・nd・f　th・・b・v・

・1…i且・・七i・n・i・3qO～’700．．飴・中…w・・g晦bl・m融i・1・nd　in　th・．…ρ？£

・・i・g・g・s・n・p・evi…ly…b・ni・ed． 香Et・・i・1，　i七i・700噸00．・．．W・．与・Yρ

鱒dvery鉛w　repq・t・・b・・t　th6七i聖・whi・与．1・require曲副ivaちion・but　we

surlnised　from　whaちwe　have軍bund　that　it　take6　a　far　longer　timθ．than　it　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’generally　supposed．　For．ins七alice，　J．．　N．　A．． rauer1）of　Nori七Co．　of　H：011昂nd　says：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　
‘‘ hn　an　example，　pine　wood　i11耳granular　sta七e　is　heated　to　above　400。　fbr　six

L・…，9・16ss・th・gase…pで・d・・t・been・v・…t・d・・nti興・u・1y・．　Th・t，mpera－

ture　is　then　raisea　to　1200。　fbr　six　hours　or　more，　and　super－heated　steam　is

passed　i11．111　the　third　s七age　a　t骨mppra七urθo君1500。　is　maintained．　lbr　three

hours，　wi七hout　injectionρf　gas，　or予vi七h　illjection　of　gas．，，

　　　　Many　theories　have　been　propo串θd　to　explaill　tlle　mechanism　of　activation，

夢・t・・n・fth・m・p・m・very　d・p・・d・ble　exceか七th・七・f晦n・プ）．、ゆiρh　i・

．regarded．as　lhe　mos七satis魚ctory　a七present　fbr　its　confbrmltγwi七h　the

experimen七al　work．．He　says，‘‘free　carbon．is　liberated　f士om　its　colnpounds、

below　ap：proximately　600～700。　by　carbollizatio11，　i七was　either　acちive　orθlse’

・・p・bl・・f・・ti・・ti・nぞ・巾ile　c・・b・n　p・・d・ced・tゆper・t・・e・higher　thや・th・・e

was　ordinarily　shown　to．be　inactive　and　no七capal）le　of　activatio耳．　Ipropose，

事here負）re，　that　activated　carbon　is　e『sentia｝1γ．a　specia1．　fbrrp　of　amorphops　carbon

母eposited　aqpw七emperatures～，

　　　　We．　have　experimented　the　me七hod　using　super」heated　steam．as　tlle

ac七ivating　agen七，　which　i串said七〇be　the．mos七popular　amongホ11e　ma耳u毎c七urers

of　larger　scales　to－day．

　　　　We　desig耳ed　a　re七〇r七（gi》en　on　p．　）of　a　size　convenien七fbr　the　use　in　a

laboratory，　of　an　iron　tube　with　length　l　m。，　diameter　2　cm．，　and　thickness　5皿m．

F・ll・ゆg　t翠・1iteratp・e・nもhe　subj・・t　w・p・ssed・t・・m・・n・t・ゆiゆe　reウ・・t

…t・ining　the　m・teri・1　previ…1y⑳ρ旦ized．　with琶t・mper・t・帥・1・w　700．・

and　heated　a七700～1200。　fbr　2～10　hours．　As　the　re＄u1七we　fbund　that　tho

蝉「ial　was　ac伽a七・d・lighも1yρnd．　thaゆe．deg「ee、of　ac騨io孕．varies．甲ithe「

　　　　1）　J．N．　A。　Sauer：Brit。173，624，0ct．9，1920。

　　　　2）Challey：Chem．　News　19，283，191931nd．　gnd　Eng．　Chem．1244，1923．
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　wiεh　1むhe・c｝1ange　in’t6ml＞er鳥tαre皿or　wま七h．t｝｝e志ime　of　hea七ing；bしft．　thaL　tlle

　weight　decr6ases　withもhe：increaso　both．．in　t♀rゆe旭turo　and．of．七ime　spent．　i11．

　　heatingl　This　is．prObably．6ause（l　by　the　fゑct　tllat　stealn．activatesもhe　surfゑce

　　only．and　at　the　time　th6　vapor　reaGts．to．the血昂もerial　with・乱chemical　reaction

　　expressed　by　the　fbIlowing：fbrmula．whi6h　is　known　as　tlie　wa七er－gas　reactioh：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘』　．　C十H20‡CO十H2　　　　　噛

　Tllis　reaction　takes　place　frδm　Ieft　tO　right下vhell　Llle．materials　are　heated　70Q～

　　800。，and　h耳s　as　i七丁目optilnum　te皿pera㌻μre　100g～1旱00．。

　　　　　As　the　unsatis魚ctory　result　of　thi6　experi血ent．　might　have　been　caused　by

伍・impe・飴・ti・n‘inもh・もも・u・ture．・f．the　ret・rt，　th6　P・in・ipl・・f　thi・m・七h・d・till．

　rθmains　as　all　object　of丘rt葺er．research．　However，　the　experim6nt，shows．u吊

．that　with　such　a　retort　as　we．d6sign6d，　if　we　fb110w　the　method．given　belq、v，　we

・h・ll玲・ab1・t・・bt・in・p・・d・・七・f・xcell・nゆ・1ity・It　i・．　t・P・ss　st・・m　in　thg

　retort，　containing　the　material，　with　intervals　alld　heat　it．　Steam　is　pass6d　ill

　the　retor七負）r　abou七20　millutes　and　heat　is　apPhed　gradually　to　drive　ou七t｝1e

　　exce串s　water　condensed　inside　of　the　container．　Then　the　temperature　is　raised

　rapidly　to　a　temperature　suit帥le　fbr七he　water。gas　reaction　while　there　still

　remains　a　eertain　amoun亡of　water　in　Lho　lnateriaL　Witli．this　change　ill

　telnp⑤rature　the　water。gas　reactibn．　takes　plalce　in　and　ou七6ide　of　tlle　material

，and　the　reacもion　is　maintained　for　2～4　hours，　after　which　it　is　coOled　to　a

　temperature　200～300。．　Then　again　s七〇am　is　passed　in　and．hgat　i『appliedl　alld

　　tho　above－mentioned　process　is　repeated7　fodr　or五ve　times．　The　prodUct　thus

　　ol）talined　has　generally　a　Very　high　degree　of』activa七ion．　The　degreo．　of

　　aclivation　increases　as．the　numbθr　of．ihtervals　of　heating　increa串es．肥his　is

P・・b・bly　d・・t・．th・ぬ・t　th・t伽nUmber・f　th・．・1t・a・mi・ギ・sc・pic　c・pill・・i・・

incre耳・e・with　g・q・n・t士i・・l　p・・9・essi・n　by　th・w・t・・一9・・re4・ti・n・

　　　　　W・・p》1i・d．．…伍・thi・士y伽・ヤa・i・ti6・・bt・ipedby　thi・m・七h・a　th・・圃a・d．

m…uremβ・t・f・d・g・pti・・e　p・Wer・f・・tivat・d…b・・飴・m・th｝116岬…Olutiρ11

rep・・t・d　in恥・．1・・t　n・mb・ぞ・f　thi曲・ll・七in・3）．、Th・・…1七・h・w・8～18　cc・

C・mp・・1・g　i頃th　th6　P・・d・・t・f　Merck　whi・｝・ha・18　cc・・nd　th吊t・f　K・｝匹lb…弁

　　which　ha串8cc．ゴt：he　prodUct　obtainedl　in．our　laboratory　i呂similar　to、、レ11at　is　of

　　the　medium　to　the　besちquality　oll　tlie　market．

　　　　　4m・n窪th・・aw・聯・・i島1…ed　in　thi・．・kp・・i卑・nt…h．・・pl乱nt・…d．　w・・d

・f・a・i・u・kind6，むh・rc・a1…ぞ・61・・f…i・u…igin・，．・耳d’．…1・，．b・mb…，ユi・6・｝．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　闘

　　　　　3）　Katsuda　a血．d・Okabe：This．buUeおin　40，1932．．

9
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stalks，　charcoaユs　of　pine，．chesもaut　tree　a血d・夏ara，（a　kind　of　oak，　quercus

glandulif6r昂）．　ha，vo．shown．　hig耳er　degrees．of．activation・　The　fb110wing’are　the

．result5：hnen　stalks．1＄cc．，．15　co．，．わa1nboos　18　cc．，13　co．，14　cc．，．nara　charcoa1串

・15．c6．，10　cc．，146c．，13　cc．歩pine　c甑ゴcoa116　cc．，、．chestn！比tree　charcoal，15．cc．

The「 モメD　d6notes　tho　cc．　of　O．15％，　of血eもhylell　blue　soluもiou，　it，s　99．9％　being

adsorbedあy　the　sample，　which為as　gai夏ed　the　constant．wei窪ht　at　120。，　as　they

are　shaken　together　fbr丘ve　miHutes．adding　a　drop　of　HICl　to　them．

　　　　As　we　have皿ot　yet　e：鵬】〔nin，ed・．㎜n｝・other　meth6ds　knowll　at　present，　it　is

not負）r　us　to　tell　which　oxc61s，止e皿all言nor　we　ca11．　s昂γthat　our　meth6d　is　the

l）e『t，夢ut　we　believe　t｝1at　we．call　recomr巳e皐d　it　as　onoρf　the　best・．

　　　　10・On　the　insecticidic　p6werρf　solne　anthelmi頭。．サegetable　drugs

which　a■e　used　by　Japanese．and　qhi耳ese　na廿ves．．．：By皿1面7匂。，筆θ，｛L＆1．ぜ。　and

．z：7診欄α規．

　　　The　authors　havo　examined　tlle　insecticidic　pow6r　of　several　sorts　6f

・nthρ1・ninti・v・ge圃・d・ug・which　ar・u・ed．　bγthe　J・p群ng…nd　Chi・・寧・

natives　from　ancio皿t．time．　　　、，　　　　亀

、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Anthelminticsl、　fbr　A．scaris

100cc．　deccoct．or　omulsion　of　alcoho茸。　extract　in　beakers，　held　at　37。，

．　　　　　　　　　each　conもaining　3　Ascaris　of　pigs．

●

Deccoct Digenea

eructus

ムfter　olle　hour　beca皿e　weak；on　next　moming　still

�雌㈱ﾍ齢’磯塩。w，。、、。，、，。4h。u，，

Xanthokyh apPeared　8yncoptic　eonditio11．

Fr．　Qui8quali8、 A1【nost　no．chahge．

玲・Garpesii．
．After　30　mi皿utes　became　weak；．　after　4　hours
@almo8t　dying・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

■

　　　　　　　1D

Fτ．斑Ume層 Allno6t！ユ0．6haIlge．．　　　　　　　　　　　　　　　　　’

Flos　Pyrethh、 Almost　no　chan窪e。

一　　

Alcoholic　Extract Digenea Almost　no　change．

Fr．．Xanthoxyli After　4　hours　apPeared　syncoptic　collditio11・．

Fr．　Quisqualis After　3　hours．　bec昂me　very　weak．

Fr．　Carpesii． After　3　hours　b㏄ame　very．“eak．

Fr．　Hume． ．After　3　h6urs　became　very　we磁．

F1．　Pyrethri Almost且。　change．

隔
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　　：．’　』．　　．．Anthθ1m五11tics長）r　Hook一寸orm

●Just　as　above，　examilled　with　ear七h－worm，　a七roo皿temperature．

D6と¢oct

！　　　　　．・

Alcoholic

　：Extract

．Cortex玉feliae．

、Semen　CUCurbitae

Fr．　Carpesii

：Se口1。　Arecae、｝‘・㌃

　　　　　　　　　　’

CoL　Gr昂nat重・．㌶∵

FL　Pyrethri一、1

Cor．玉leliae

Seln．　Cucurbitae

Fr．　Carpesii

Seml　Arecae

Cor．　Granati

F1。でyrethri

帯蹴・・h…b・p・m・w・3k・．卿・・t皿6m’・g

欄1躍ρU「b㏄ame・Wea嫁3．On　neXt．皿P「n’ng

Instantly　wriggling；after．10　minutes　dead．

After　olle　hour　dead．．

After　one　hour、dead．

．After　1Q卑inutes・dead．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Af七er　30　minutes　bec証me　weak． Gafter　2　hours　dead．

A翻蹄utes　beca甲e　weak；oロnext皿om’ng

After　10皿illutes　dead．

Aft6r　2　hou凶deadl　層．　　’　　‘

．After　Oぬe　h6ur　dead．　　．　I

After　20皿inutes　dead．

　　　　Alalltolactone，　the　crystalline　consti七uen七〇f　Elecam戸ane（lnula　Helenium），

is，　according　to　Ruzicka　a皿d　Pieth，． р?唐盾?凾唐≠撃撃狽盾獅奄氏C　and　on．its　examination　by

the　present　authQrs，　it　apPeares　tha七the　same　has　an庫elmilltic　power　in　vitro，

also　in　vivO．

　　　　　　・

・．．
@11・．On　the　test　of　medicinal　spirits・　By　71漁r吻。η8　andノζ0んた％rα・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）．　Assay　of　chief　constituents．

　　　　When　5　cc』of　Spirit　of：Etller．i5馳aken　with　8　cG　of　sol妹tion　of　calcium

・h1・・idρ（25％），エ4　cc・f・・thθrea11・y・・r・p…t・・、・utプ「whi・h・g・ee・with

theoretical　colltent．　of　ether．．．．．20　cc　of　Foeniculated．．S：piritρf　Ammonia，．when

shakGn　with　saもurated　aqueous　solution．of　sqdium　chlori母i11100　cc　cassia且ask，

・ep・・at・・0・5　cc・f艶nn・1．・i1・20　cc・f　Spi・it・f　F・nn・1・・imil・・1y　t・e・t・d・

se：parates　O．85　cc　of　fbnnel　oil，　and　5　cc　of　Spirit　of：Peppermint　separates　O．9　c6

・fpQPP・・即int・il．　C・mph・・c6ntβnt　in，Spi・it・f　C・mphO・m・y　b・w・11

・・tim・t・d　by　it・・pti・・1・・t・ti・h・［・］智・f　C・mphg・i・3737．，画h・n　thθc・・cθ距

tration　of　campher　ih　th6　spirit　is　neary　10％．　　　　・

　　　　C・mρh・一t・nt（P％）．m・y　b・．t戸・・．・・1・u1・t・d．丘・・旦．柚・P・1・al・…ti・・in

ldln　tube：．　　　』7

　　　　　　　　　　2）＝ユ00・α／1．d．［α］＝10Qα／0．887x37。771．．＝＝2．985α≒・．3α．

’

●
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∴∴　聴．・．1『．　 ・　・　』’1．凸　（2）・．Assayξ6f　alcoh6L．　　．・．・．　F．亭．・ド1．㌔・

　　　The血ethod・of・ThOrp6　ahd　H61血e（Jour丘Chem．，　Socも83，ヒ314）．proved

unsuccesfu1．　　．　・　　．　　　　　・．．’．．．　　・　▼　　　　．　　　．・．1，．・．・．　．．．・．．．㌧　．・．．．　・．．　　　．．．．　．　　．　　　　　　　2．；・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　Test　OII　methanoL　　　．　・一　　　．　♂．．

　　　　Me七hallol　in　modicinal　spiri七s　mayわe　well　detected　by　J．　P．　me七hod　fbr　the

detection．of．methallol　ill　tihctures．．・・A．　fbw・deマiatiohs　o£the．me七hod　are　as

章）110ws：　On　distilhng　10　cc　of　Spirit　of　Ether，　first　2　cc　of　the　dis七illate　mus七be

rejec七ed，．．and　the　fbllowing．・2　cc　is　taken　fbr　the七est．、Aro皿atic　Spiri七〇f

Ammonia　must　be　distilled　af6er　acidi取ing　wi七h　dihte　sulfuric　acid　to　decompose

ammonium　carbonatθ．．　Spirit　of　Iodine　must　be　disti11ed　with　O．5　g　of　zinc　dus右

to、combin6．free．　iodine．・．

　　　　12．　On．the．hydnocarpus　on．（1II．）　Prepara廿on　of　the　oil丘om・・七he

hydxo6arpus　seed8．（II．）　；By皿1面～zdb　and」R．　Kbbαッα8ん唇．　　　　　、

　　　航

　　　　13．　On　the　stabilizat薫on　of　the　solutioh　of　hydrogenperoxide．（1．）　By皿

K～）η40and　1五∬bηαηz6．

・．@14．　Oh　　the　prepara七ion　　of　2－phenylquinoline・4－carboxylic　　acid

（Q・in・pheh）I　III．　By　r％・・た・，皿湘謝九・・nd　M．助・♂・．

　・　Quinophen　is　mt　soluble　in　water　and　also　has．bittet　taste．　Man夕useful

derivatives　of　Quinophen　are　synthesized　fbr　pharlnaco1Qgical　purpose　which

t・忌t…tbit右er・．　Wρβy・th・・i・ed．・b・・t　30　k・…n・ndμ・k・・w・d・蘭ives　6f、

which　some　arG　tastθ1ess．　　　’　　ら、，．　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　　　7

　　　　15，　Benzidine釦。血uitrobeロzene二　：By　y：蜘ηαゐαalld∬五磁鵬吻α．

．　Ni七robθnzene　is　reduced　to　hydra20beIlzene．　Ih七ha七reac七ioI1もhe　yield　of

hy⑫・・瞬・n・i・、・・t　g・・d　wh・n　ti・・hユ・・id・・nd　llyd…h1・・i…id・・e・・ed・・

the　reduqing　reagellt，　but　When　zinc－dus七and　caustiO－soda　solution　are　used，　the

yield　is　better　and　is　about　86．66％　of　the　thGorGtical．　HydrazobenzenG　is

changed　in　benzidine　when　warmed　in　hydrochloric　acid，　but　the　yield　is　ollly

23％．　The　reason　of　this　poor　yield　is　due　to．　the　oxidisable　quali七y　of

hydrazol）enzene．

　　　　Whθn　a飴w　grams　of　tinchloride　are　used鉛．r．antioxidation，もhθyield．of

bellzidine　is　raised　to　about　70％of　the　theoretical．・

’
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　　　16．Vergleichende’Unter闘chupge4，廿ber　die　：pharmakologischen

Wirkungeロder　aus　japa夏ische夏und　a隅81伽dis¢heねOpi職．　hβrgestellten

salzsauren　　Opi㎜alkaloi4praparate．

翻呵．翻α妃‘η♂0・

Von　　皿．　1諺。ω，　1む1認？τoたu㌍α，　8為をゐαfα，・

　　　　17．Ueber’die　Dar8tell蜘g　von　der　Phepacetin（1．）　VoI1＆∠10〃卿2αund

J：掬駕。ん．δ・”’　　　　．　　　．’

　　　．Verfasser　vergleich七　bisller　verδfibntlichte士e　D島rstellungs－Methodo　der

PhenaGotin　ausser　dieselbe　H：ersto11ung、ChlorbeRzol　als　Ausgangsmittel．’

　　　　18．Ueber　die　Dar8telhmg　von　der．Phenace廿n（II）・．　Ueber　Erβtarrungs・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロpunktskurve　des　Gemisches　ausかNitrophenetol　und　p同Nitrochlorbenzol．

Vo11δ．」oンα⑦｝協und　O．飾sん宙りro・

　　　　Bisher　existieren　keinG　A皿gψen廿ber：Erstarru皿gspunktskurve　des　Gemis・

clles　aus　1）一Nitrophenetol　und伶Nitrochlorbenzo1．　Verf至sahell　sich　gen6tigt，　bei

ihrer　Untersuchung　behu飴・Herstelldng　des　p－Nitrophene七〇l　aus　p－Nitroehlor・

benz61　diese　Zeichnung　zu　machen．

　　　p－Xitrochlorbenzol　wurde　aus　Chlorbenzol　dargestellt，．w甑rend　p・Nitro・

phGne七〇1　durch　Athylierung　des　p－Nitrophenol　mit　Chlora七hyl　hergestθ11t　wurde．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノBeide　Substanzen　w．urdell　mehrmals我us　A．1kohol　umkrista11isiort　ulld　zuletz七

廿ber　Atzkali　l蕊ngere　Zoit【mter　ver血illdertenl　Druck　getrockllet．

　　　　　　　　　　・　　　　：BesLimmung　des：Erstarrungspunkts。

P－NitroPlloIletol　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。（korrigiert）

P・Nitrochlorbenzo1

100％

90弩
79，78％

69，93％

65，0％

60，01％

．56，5％

55，5％

55，0％

50，0％

45，0％

40，0％

34，6％

20，11％

100箔．

Erstarrungspunkt

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　　．，，

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　　　　　，，

　　、　　　　　　，，

　　　　　　，，

57，4

51，8。

45，2。

38，9。

34，3。

32，3。

27，5。

28，3。

29，7。

38，0。

43，9。

48，8。

55，2。

68，1。

83，0。

（Eutekポvermuteも）
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　　　　19．’Ueb6r　die　Da士stellung．voロ　der．Phehace廿n　（1【1）．』「Ueber㌔・die

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
Darstellung　des　p－Nitrophenetol　aus　p。Nitrochlorbenzo1．　VoII　a」03ノαη乞α，

κエV勧τ～α名　und　1；2駈π琶伽

　　　　Verfasser　uIltersucht　die　Darstellung　des　p・Nitrophenetol　aus　p一：Ni七rochlor－

benzol　und　en七deckt表）lgendes：Bei　der　Verkochung　p－Nitroehlorbenzol　miも

Ae七zalkali　und　Alkohol　in（｝egenwart　von　Salze，　Oxyde　und　I》eroxyde　der　Nickel，

：Kobal七，　Vanadium，　Molybd蕊n，：Eisen，　Blei　oder　Mangan　usw．　als　Katalysat6r　die

Reaktion　glatもverlaufbn　ohne　p，1）・DiGhlorazoxybenzo1。：Entstehung．　111sbe－

sondere　bosser　wirkt　derselbe　Oxyde　und：Peroxyde．　Ultraviolet七strahlen　sind

wirkungslos．

　　　Nach　dem．　ill　DRP　453429，　BeispieI　2，　bθschriebenen　Verfahren　Verf哀sser

erhielt　nurエ）一Niもrophenetol　und　2）一Nitrophellol．　Aber　die　Gefrierpullkt　der

erhaltene　p。Nitrophelle七〇I　is七53，5。 i93，5％ige　Reinheit）．　　　　　　　，　　、

　　　　Richardsollsche　und　Schwyzersche　Ve漁hren　bedarf　sehr　Iange　Reak七ions－

Dauer（140　ulld　63　Stunden）。

　　　Mit　neues　K：ataIysatoren　Ver魚sser　erhie1七bei　20　st丘ndige　Vθrkochung

p－Nitroplleρetol　voII　ca．98％ige　Reinheiも（Gefrierpunkt　56。）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　20．：Ein　neuer　R廿hrapParaちde亘man

benutzen　kann．　Voh　81／10ンα幌α．

zugleich　als　DestiUieraufsatz

阜

、


