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衛生試・．験所彙報

第四十四號

ブラジル産大風子油（Sapucainha油）の研究

助手長谷川良子
　Carpotroche　brasHien曲Eηd乙はブラジノγに野生するイヒギソ科喬木にして其種子油

を0100dc　Sapucaillhaと凹し癩病治療に用ひ叉諸種の皮膚病殊に灘疹に効ありとし同

地方に用ひらる、重要なる民間藥の二なウ．、本種子油に就ては僅に諸恒歎を測定し大

風子油酸の存在を豫恥しπる丈獄あるに過ぎず．Φ余等は北部癩療養所長中條葺俊氏

の好意により同油並に種子多：量を入手し得だるを以て精々詳細なる研究を爲すを得だ

り・　　　　　、

　本種子は長さ12～16mm，厚さ約10　mm，不規則なる短圓錐形をなし一個の重量約

0．6g，外面淡褐色にして堅き種皮を被り中に白色の仁を藏す．脂肪油含量は種子中約

40％，種仁中約60％なり．余等の入手しπるSapucainha油は無臭にして微に黄色を

帯び冬期固結す．其諸性質次の如し・

比　　　重

融　　　貼

凝　固　貼

旋　光　度

　d婁3　　　　0．9503

　　　　　22。

　　　13～15。

十一・蝋鑑綴溶液）

酸　　　三

江　化　数

ヨード鍛

17

195

101

　日本藥局方大風子油に寵載する硫酸及びトリクロノγ酷酸による呈色反慮は陽性な

り．

之をアルコPノレ性カリ液を以て鹸化して得尤る総酸の性駿次の如し．
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　　　　　　融　　　　　　雲占　　　　　　　　，　　　　　430　、　　　　　　　　　　　　　酸　　　　　　数　　　　　　　　214

　　　　　　比旋…鉾・畷媒’韻灘）・一・数　109

　大風子油酸よう成分の分離法として嘗てPerkin（2）は酷酸バリウムによる分劃沈澱法

を用ひ，慶松教授①はメチノγ聴入テノレの分溜に櫨り好結果を得ブ～り．余等は是等の諸

法の他鉛盤の分劃沈澱）酸アミドを経て精製する方法等を試みブ～るも，本Sapucainlla

油の揚合に於ては結局総酸を70％アノγコーノレ及び酷酸エチルを用ひ十数回再結晶を

繰う返ずことが最も良法なるを認めπり・是れSaPucaillha油の場合に於ては総酸が

・殆ど純粋なる大風子油酸（Hydllocarpuss蕊ure＋Cl〕aulmoogras試ure）よう成るに基くもの

ならんと思考す．斯くし》C再結晶により溶剤に比較的難溶なるCh翫ulmoogras践ureを

先づ純粋に得ブ～り．

　次に溶剤に比較的易溶なるHydllo（a叩uss甑reの分離はCllaulmoogras蕊ureここ比し甚

だ困難にして，児等は前者の下側が後者の鉛盤に比しアノγコーノレに易溶なることを経

験せるを以て，Chaulmoogras試ureの最初10回迄の：再結晶戸閉を集め充分に冷却して

なるべく完全にChaulmoogras蕊ureを析出せしめπる後共母液を蒸溜して約2／3容に濃

縮後冷却し，妓に析出する結贔をアノレコーノンに溶解しアノレコーノレ製製革鉛溶液を加へ

析出せる鉛盤を確過し共濾液より得πる酸を精製して純粋に近きHydllocarpllss試ure

（扇二黒縮58。）　を得ブ～ウ．

　総酸中Chaulmoogr翻urc及びHydnocarpuss瓦ureの各幾％を含有するやは定量の方

法無きも下掲の如1総酸の比旋はChaulmoograsl£ureに近く，ヨー・ド数はHydllo－

carpuss就ureに近き鮎より考ふるに上記雨晒以外に極少量の油酸の如き酸を含有する

ならん．

総 酸

融　　　　　　　貼

比　　　　　　　旋

酸　　　　　　　数

ヨ　　一　　ド　藪

　43，

÷56．4。

　214

　109．

Chaulmoogr“s蕊u「e

　G8。

十56。

201．4

90．G

Hydnocarpussaure

59～600

十68．10

222．5

100，7
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　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　　　　　総脂肪酸

　Sapu（ain1】a油500gを10％ナノγコ」ノレ性カリ三倍量を以て鹸化し多量の水を加

ヘエーテノレにて二二すればエーテノγ層より微量の結晶二不二化物を得．融鮎121㌔

Licbcrma11反鷹を呈す．…欠に水溶液を硫酸々性となしエ・一テノレにて振塗後工一・ジノγを

．蒸溜して粗製脂肪酸410g．を得．之を硫酸上に乾燥’し恒数を測定す．

　　　　　　融　　　　　　藷！占　　　　　　　　　　　　430　　　　　　　　　　　　　　　酸　　　　　 数　　　　』　　　　　214

　　　　　　回旋　十56．40　 ．ヨード数　1⑪9

　上記粗製脂肪酸3509を6％HC1含有メチノレアノレコーノレ1kgに溶解し沸騰水浴上に

9時間加熱して得πるメチノレエステノγを分溜し次の門下に分ちだウ．

Ko． 灘㎞・ P燭・）瞬紳一・数i瞬

‘I

Ii

III

lV

V

VI

175解1800

180～1850¶

185～1goo

190角♂1950

195角げ2000

200～2040

11．5

63．8

94．7

65．8

75．4

9．7

II．　S．　E．

C．S．：E．

200～203　（19nun）

227　　（201nm）

209。5

205，1

204．7

201，9

1982

192．9

84．4

92．3

101．3

106．8

111．9

111．4

210．8

190．7

95．4

86．3

十53．60

58。1。

51．40

57．60

57．go

58。70

十62．4

十50．0

　（表中比旋はクロ・ホ’レム溶液，c鵠5にて測定，　H・S・EはHydnocarpuss三iure－metllylcster，

　C．S，　E．はChaulmoogm戚ure－methylester）

上記各面分を別々に鹸化して得πる脂肪高次の如し．

No

I

II

III

IV

i融副一州匝馴謬犠燃鶴
4go

5GO

48。

48。

96．7

99．9

101．0

99．3

十52。go

十56．0。

十58。0。

十55。G。

530

510

49ゆ

48～49。

7．5

4G．2

48．3

31・9．
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V

VI

60。

63。

107．1

108．5

＋59．1。

＋54。5。

G1．

65

46．Og

6．59

　、、。．59一、び　、。。．一＋68．r

α・・即　
　　表中II．　S．はHydnocarpuq§恥re，　C・S・はChaulmoogrI戚ure）

　上表の如く六個の瑠分は旋光度，ヨード藪，共に大差なく本四の場合に於てはメチ

ノレ ｱステノレとして成分を分離する事は効果回し．、

　　　　　　　　　　　　　　Ghaulmoogras蕊ure

　粗製脂肪酸1309を70％アノレコーノンにて十歎回，次に酷酸エチノレにて歎回再結晶し

融製i68。に一一定の結晶を得ブ～り・

　　分　析

物　　　　質　　　0．0751g　　CO20．2121g　　II20　　0．0773g

　”　　　　　　　0．079Gg　　　”　　0．2254g　　　”　　　　0．0790g

理論数Cls　H3202　として

　　　　　　　賀　験　数
　　　比　旋・・雅（クロ・ホ，レム溶液　　　c＝5）

　　　酸　　　数　　199．4

　　　ヨ　一　　ド数　　　　92・9

C％77．03

”　77．23

”　77．06

理　論駁

　十56。

　201．4

　90．G

II％　11．51’

”　11．11

”　11．51

　本物質5gに三盛化燐■5gを加へ15分間100．に加熱後冷却し上清液を強アンモニ

ア水（25％）上に注意して冷却しつ㌧滴下し析出せる結晶を水洗後酷酸エチノレにて再

結晶し融鮎102。の酸アミドを得だう．〔α〕｝鐸61．9’（交厭所載十57．3。）

　　分　析

　　　物　　質　4．730m9　20●　756．0血m　N20．218cc　N％5．35

　　　　　”　　　　　　5．152mg　　　　”　　　　756。Omm　　　　”0．230cc　　　　”　　5．18

　　　理論数C18H33NOとして．　　　　　　　　　　　　『　　　”5・02

　　　　　　　　　　　　　　Hydnocarpuss蕊ure

　前記Cllaulmoogla£就uro再結晶第十回迄の母液を集め2／、容に濃縮冷却し析出せる結

晶を90％アルコーソレ十倍量に溶解し酷酸鉛アノγコール溶液（3％）を加へ約15。に於

て一夜放置し析出せる仁山を濾取し稀硫酸を加へ遊離せる脂肪酸をエーテノγに溶取し
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エρテノγ溜去後70％アノレコーノレにて数回再結晶し融鮎56。に一定の結晶を得ブ～り．

　　分析
4勿　　　　質　　　0メ）766g　　CO20．2144g　　H20　　0ゆ750g

理論数C16H28窃として

　　　　　　　實験数
　　　上ヒ　　　　　旋　　　　十64。5Q

　　　酸　　鍛　　211．4

　　　ヨ　 一　　ド数　　　　　　97・1

d％76．33’H％11，09

”　　76．20　　　　”　　11．10

理論数
　十68。1。

　222．5

　100．7

Cllaulmoogr頗ureamidの場合と同様にして融鮎105～106’の酸アミドを得プ鋤．

〔α〕薔十61．4。（丈獄所」郵≧70．2・）

　　分析．』

　　　物　　質　4．742mg　200　771mm　N20・230cc

　　　理論数C16H2gNOとして

引用文獄

N％5．74

”．5。58

（1，P・・k・lt・13・・Ph・・…G・・9・163（1899）・Ni・d・醜dt・B・・Ph・臨G・響12・1蚊1902⊇・V・｝…d・・

　　Brasi1．　Med。1ち353（1922）；Andr6：Compt。　Rend．181，1089（1925）3C．1926，　L　25925Scabra：」．

　　Pharm．　Chim．5（8）；100（1927）；C．1927，1．2103

（2）　1）awer　and　Barrowcli仔＝」．　Chem．　Soc。．87，893（1905）

（3）慶松＝満鐵113央試験所報告5，’253（大jE　9年）
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葡萄糖め電解酸化によるグルコン酸

石茨の製造試験成績（補遺）

（附　画壇及糖蜜を原料とする製造試験成績）

　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　藤　岡　　忠　仁

　　　　　　　　　　　　　　　．助手湯淺晋一

　予等は先に本所彙報第42號6～25頁に於て本電解酸化によう製造成績を報告しそ

の末尾に立て「生成電解液よう先づ放冷結晶法にようて大部分のグノレコン酸石次を晶

析ぜしあ共の母液は更に…欠回の電解液として使用し之を数次繰り返しπる後最後の適

當なる時機に於て有機溶剤を以てグノシコン置石次を晶覆せしむべき事」を述べ該法に

よる製造試験成績の報告を後日に約し併せて工業用不純葡萄糖による製造成績の螢表

をも他日に譲れり．故に予期は本彙報に於て其の前約を果たし猜ほ併せて薦糖及び糖

蜜を原料と’ ｵπる時の裏造成績をも附記せんとす．

　電解槽野卑の操作法並びに源料，生成液及び生成物等の分析定量法は杢く前報と同

じ，

　　　　　　　　　（1）化耐用葡萄糖を原料とする連績的製造

　使用原料は市販の所謂化国用にしてその純度は応報の沃度容：量法によれば82．6％

なう．又本電解の鯛媒πるB〆は便宜上主に臭化石友を以てせり．

　撒次の製造成績を一一覧表に纒めて示せば第1表の如し．

　表中原料の項に「溶液」とあるは葡萄糖二三化石次の溶媒を意味し初電解No．　A以

外は暮ら前回の結晶母液とその洗源液ブ～り．例へば表申No．　Bに於てA液500ccとあ

るは葡萄糖及臭化石次をNαAの結晶母液と洗溌液とに溶かし其の全容量500ccな

るを意味す．次に電解の項に於て電解液組成とあるは前記原料によりて作られたる電

解液の1ccにつきての葡萄糖，臭化石友及グノγコン酸石友の含量にして前者は前述の

沃度容量法によるn／1。の沃度門下，次はn／1。のAgNO，液藪，後者は含有Caに相當す

るn／loのKMnO4液籔：にて示さる．
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　叉晶析の項に於て晶析時間とあるは電解後電解生成液を冷藏室に放置して濾過する

までの日限な動　もとより日曜日祝祭日等の介在するにより長短生ならず即ちそれに

よ6て得られだる實牧量は嚴密なる意味に以ての眞値に非ざらんも略それと見倣し得

べきは勿論なウ．

　又同じ項に於て實牧量とあるぼ晶析グノyコン酸石次を濾別し冷水にて数回洗戯して

可及的Br根を除去しブ～る後肩厘乾燥器中60’の恒温にて約160mmの減歴にて乾燥し

て得だるグノンコン酸石友の實牧量なり・そのCa含量は9．2～9．3％にして宛かも

（C・II・107）・qaに相画せう・但しメタノーヲソ晶析法によりて得ら絶ブ～るものに劉しては

（C6111107）2Ca。H20なる分子式を二二せう．

　却「牧得率の項に於て電流に濡してとあるは使用電流の総量を前記（（脚uO7）2qa　lこ

換算しブ～る量即ち10アンペア時に就き28・89のグノンコン：酸石次を生ずづき事を理論と

しプ～る換算歎と前記二二量との百分比なう（但し1ファラデーを便宜上26．8アンペア

蒔とせり）．叉向じ項に原料に垂｝してとあるは使用葡萄糖より得らる凌ぎ（C6H1、07）2Ca

の理論数に封ずる前記實牧量の百分比にして電解液中の総量即ち使用せる結晶母液及

二二液中の葡萄糖と新に添加せし原料たる葡萄糖との総量に封ずるものにあらず・之

に反し電流能率の項に於ける「葡萄糖の減量よウ」換算したる電流能傘は電解液中の

葡萄糖の総量よう起算したるものなり．

　ヌ電解の項に於て温度の記入は省略せられブ～るが電解は常に室温12．附近よう開始

せられて漸次温度上昇し最高30．附近に於て略々恒温に保だる・

　　　　　　　　第1表　’化學用葡萄糖を源料とずる時の成績表

實二

番號

原 料

塵毯欝
電 解

電解液組劇　　1アソ』レ

叫ア1≦

品　　析

」／ec

N・．Al

No．　B1

，N・・cl

NαD1

100

100

100

1・・

　l

　l

・・ P水勲
：i課鵬
　l　l
5　1C．540　25．18

　1　　1

Brlcc

3．16

3．30

2．24

2。51

0

2．70

3．91

2．57

5．0

5．0

5．0

5．0

3。2

3。6

3．8

3．8

25．0

242

20。0

25．0

96。5

・93．8

9G．2

98．1

92．5

91．8

93。5

92．6

3

1

2

4，

55．7

66。5

62．7

．86．6

牧，得　率

電流・w層
萄讐．

55．5

68．5

78．4

86．5

56，5

G7。5

G3．7

87．8

．、
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No．　E

No．　F

No．　G

No．H

Xo．　I

No．」・

計

田均

No．K

紬計

準均

100

ユ00

100

100

100

100

4

4

3

3

3

3

1000　51

100　＿

…i・

1100

100

54

D．505

E．50026．82

F．525　24．42

G．550　2】．60

且596P1a80

・エ590o2022

・…i・碑

2，99

2．75

2．61

2．55

2．60

J．530 20．6 2．90

3．40

3．72

3．66

3．53

3．85

4．50

5。0

5．0

5。0

5．5

6．0

合．0

3．6

4．0

3．6

3．8

4．0

4．0

一■一

一1…
4．40 3．9

帥・・

a6．0　　95．8

26．9　　97。5

27．5　　9：2．0

25．0　　97．5

28．5194．8

90．0

97．0

97．5

93．3

93．0

93。5

253．1

25．4

278．5

引一
・判・・4・

93．7 90．8

4

2

3

7

5

2

『72．1　　72．0

82．3　　79．2

82。1　　76。2

83．8　　76。3

77．3　　77。3

8馴75洛

・4・・ P－

7卯3渇

・…

堰E…

849．8

77．2

73．1

83．5

83．4

85．0

78．4

87．4

75．8

104．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　レ　　　　隅一

　上表中NαAよグNαJまでは電解生成液を濾過後其の儘放冷してグノレコン酸石次を

晶析せしめブ～る二野例にしてNo．　K：は最後の晶析操作として前報の所謂メタノール晶

析法を丁丁し控る場合なり・故に其の實牧量に於て叉はその牧量率に於て著しく他の

丁丁を凌駕せるはもとより當然の事なり・

　以下上表の各丁丁に就きて少しく吟味せん

　（1）：Brの損失に就きて

　上表を一覧して先づ着目に便するはNo・：B以下の各實験に於て常に3～49の臭化石

次の補充を必要とせる事なう・之れ各實験毎に前回の結晶母液及その洗源液の一部を

以て電解液となしπる爲に實験回藪を追うて液量を増し然もBrの濃度をしてほとん

ど同一ならしめんとしπる爲もあれども別に叉電解中の損失，電解生成液を過剰の

Ca　CO、と濾別する時の損失及び晶析後グノレコン酸石灰を士別する時の不完全なる洗源

による損失等に館せざるべからず．今上記諸汗血例の二三につき第2表を掲げて之を

具膣的に謎明せん．暗中「電解前」とあるは電解前の：Br総量を示し「電解後」とある

は電解後の濾液中の総量を示す・その差分は即ち：Brの損失全量にして所謂濾過損失と

電解損失との全量なう．而して前者は表申の「洗面液」の項に示され後者はそれと：Brの

損失全量との差分によって算出せらる．次に年中「晶析前」とあるは晶析前の：Br総量

95．5 76．2 78．2
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にして感温は「電解後」の総量に等しき筈なれど竜分析試料と’して常に若干を採取しπ

るが故に該表には夫々異なれる含量として記述せられブ鋤．又晶論及其の洗源操作は

後述Brの洗面率の項に点て再出すべし．

　　　　　　　　　　　第2表・Brの損失表9　　一一一

電 昂詠

唱1野電灘1言懲山崩過輪止角鮪

No．　E

No。　F

No．　G

10．79

11．96

11。55

9．97

11．46

10．98

0．52

0．44

0．39

4．83

3．68

3．38

2．9

0．5

1．6

日 揮馳

以前品饗騨同糖液鮮瀦・

9．75

10．95

10．48

7．69

7，62

8．00

1．99

2．62

L76

0．72

6．4臼

6．87

・元々濾過操作に於ける損失は沈塗若しくは結晶の量の多少に依る事多きものなるぷ

只今の場合は先づ過剰に使用せるCa　COIの量に依る．然るに此のCa　CO3め過剰量は

皇嗣あ真意を重象るに從ひで自らほとんど一定し從つ一て之に依る電鯉液の損失延い七

はBrの損失も略一定せウ．即ち電解生噛液を吸引濾過しπる後1まとんどBr根の認め

られざるまでによく潴暗し其の洗源液につきBrを定量し次にその全量よう沈重に吸

着せられブ～る濾液の量を換算すれば：NoE，　NαF，　No．Gほ21cc，18cc及18ccの蔽とん

ど一定せる値を示せり．從って夫々の濾過損失牽は前表の示す如くほとんど大差なく

約4．0％に近し．尭もか、る濾過損失は沈重の完全なる洗際に依りて免れ得べき事勿

論なるが予等の場合には此の洗糠による濾液即ちグノγコン酸石荻液の愚身が著しく次

の三三操作を害せん事を恐れて一般には洗諜を行はず即ち若干量のBr，葡萄糖及グノレ

コン三石次の損失を無回せり・次に電解損失率即ち電解機構に俘ふ：Brの損失牽は上

表に示さるるが如く少しく不同なれども前述濾過による損失…率に比べて遙かに小さく

約1．5％内外に遇ぎず．蓋し電解の絡末期に謡う少しく逸散するもの菰るべし．以上

二つの損失率を合計すれば約5％内外の損失となる．即ち三等の装置及方法による電

解操作は普通約5％のBr損失を伜ふべきを知る．

　次に晶出操作に俘ふBrの損失は後述晶析グノレコン三石荻の洗三度換言すればグノレ

：コン酸高点の純度に關賦する竜のなるが製品の純度の高き事は畢沖するに：Brの出面

の完全なる事を意味するものな’るが故に理論的には晶析に俘メ、Brの損朱は無かるぺ

k
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き筈なるが手際には之が爲に極めて多量の洗際液を必要とし從って逼れを共の儘結晶

母液と共に…盤面の電解液だらしむる事能はざれば勢ひ適當の量にまで濃縮するか或は

共の一部のみを電解液として利用せざるべからざるに至る．後者は即ち予等の探りし

方法にして從って常に若干のBr損失を伜ふ事上表に見るが如し．

　以上を通算すれば全操作を通じて約12％内外のBr損失となウ之れに操作の途中に

看て随時乗取せし試料の：Brを合算すれば容易に前記3～4gの臭化石油の；補充は肯定

せらる．

　（2）葡萄糖の消費量及Ca分の増量よウ見たる電流能率に就きて

　葡萄糖の消費量及Ca分の増量よウ電流能率を算出する理論及算出方法は前報の如

し．故に正當に行はれ：たる電解操作に於ては此面者の値は常に一・致せざるべからず．

然るに第1表中の着れに話する六義の少しく不同なる所以は幽きにBrの損失の項に

於て述べしと同様濾過による電解生成液の損失に起因する事多し．而して電解生成液

は一般に僅少の葡萄糖と多量のグノレコン酸石次を含有するが故に之の電解生成液の損

失を第1表に就きて補正すれば其の補正度は前者に就きては僅少に後者に就きては比

較二大なう．即ちNoE，　NαF及NαGに就きて之を試むるに葡萄糖の消費量より見π

る電流能率は約1％だけ低くなウCa分の増量よう見ブ～る電流能率は約2・5％だけ高く

なる．此の値を各實駐毎に慮話して其の藪値を補正すれば大凶に於て二者の値の一致

するを見る．即ち各實験を通じて電解操作はほぼ理論通ウに途回せられπるを知る．

　（3）　晶析操作に於ける晶析率，：Brの官話率及此際の熟畑量に就きて

　鼓に晶曲率と’言ふは晶玄義に於けるグノγコン酸石友の総量と實際に晶析せるグノレコ

ン酸石次の量との百分比にして之をよく洗條し可及的Brを除去して乾燥秤量しブ～る

ものは前表の所謂實偏心なウ．而して此際洗源除去せられだるBrの量と結晶面直中

の：Brの量との和と晶析前のBrの総量との百分比は所謂Brの洗1絶唱なウ・從って前

記Brの損失の項に於て述べし前脳より之を見れば又：Brの回牧牽とも見倣し得べき鐸

なう．

　グノレコン酸石心の懸盤量は晶点前のグノレコン酸石瓦の総量と晶析後の母液中の総量

との差を以てせう・而して晶面心の母液中の該総量は結晶を濾過しブ2．る後の濾液中の
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含量と濾別せられ】セるグノシコン酸石友に吸着せられπる母液中の含量との和を以てし

その吸着母液の量は二丁液中のBrの含量と母液1cc中のBr．の含量とより算出せ・り・

かくの如くして得だる数値を表にて示せば次の如し・

　　　　　　　　　　　　第3表　　晶析率及Br三三率表

No．

No．

No．

No．

脳。．

No．

No．

No．

No．

No．

A

B

C

D

E

F

G

H
I

J

吸着母液
　（cc）

74．5

82，5

76．0

ユ27．0

96。0

130．0

120．0

121．0

105．0

105．0

贔煙害
　（％）

65．0

67，2

61．8

68．4

63．0

67．7

70。3

66．7

59．0

64．9

晶析量
　（9）

63．5

77．0

67．8

90．0

80．1

93．0

99．5

95．7

84．5

98。1

引際牧彙
　（9）

55。7

66．5

62．7

86．6

72．1

82．3

82．1

83．8

77．3

86．1

損失率
　（％）

12．3

13．7

7。5

10．0

ユ1．5

17．6

12．5

8．6

12．2

Br洗瀞液
　（cの

330

270

220

160

23G

180

290

350

260

300

昆劇…課率

（％）

98．3

95．8

98．9

93．2

99。2

93．4

93．1

98，2

99．0

98，6

　上表中損失率とあるは晶析量と三際牧量の差の晶析量に到する百分比なう．即ち洗

源によりBrと共に洗溌液に移行せるグノレコン酸三次の割合を示す．この値は上表に

於て明かなる如く1～2の例外を除き約12％内外に達せり．

　叉上表に就きて晶析量と吸着液の割合を見るに各實験ともほとんど同じ割合を示せ

ウ・即ち晶手量1gに就き吸着液の量は略1．2ccに及べり．

　次に上表の：Br洗澁率は同時に：Brの回牧率とも見られ叉製品の純度を示すものとも

見らるるが之によりて見れば予等の製品は猫微量の：B〆を含有する事を知る・

　（4）グノγコン酸一次の飽和量に就きて

　妓にグノγコン熱戦次の飽和量と言ふは晶析母液中の飽和量の意味にして所謂純水に

劃するグノレコン酸石次の溶解度を意味するものに非ず．即ち實際に電解生成液を放冷

してその晶析の完了しπる頃に母液に就きて定量せるグノレコン酸石次の量なり．（但し

温度は12～13’）上述各二丁に於て得πる値を表に示せば次の如し・表中凡て母液1000cc

中の含量を示すものとす。
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第4表　　グノγコン酸石友の飽和量表

No．　A
（9）

No．丑
⊂9）

No．　C
（9）

No．　D
（9｝

No．　E
（9）

培ε長、FiNど長、G No．　H
（9）

No．1
ぐ9）

No．　J
（9）

　グ’レコソ酸石炭　　84．2　95．0　　99．3　99．0　115．8　104．4　102・2　116・2　106・5　114・O

　Br　　　　　　　　　　　　31．8　　　25．8　　　20．1　　　22．6　　　　25．6　　　26．6　　　23．2　　　27。2　　　　20．8　　　　26．4

葡萄糖一一 u78£83・274・15乳85翫242護36●6

　上表によつて見るにグノγコン酸二次の飽和量は：Br及葡萄糖の含量に豚とんど關係

無きものの如く大忌に於て亭均値1049を示せう・然れども之を仔細に吟味すれば實験

回数の重なるに從ひて共の飽和量を増加する傾向にある事は事實なり・然るに前述屡

々グノレコン酸石友と名付け直りしものの申實際に秤量ぜる製品を除けば他は凡℃三石

次分とCaBr，め石友分との差を以てグノンコン高石友と見倣しブ～るものなれば只今の場

合も嚴密なる意味に於ては之をグノレコン酸石灰ら飽和量の増加と論定すべきは不二な

るべきやも知れず．之の瓢は他日の研究に二つ事とせん．　　　　　　　　　

　　　　　　　　　（2）工業用葡萄糖を原料とする連績的製造

　使用原料は市販の所謂工業用の粗製葡萄糖にして外観褐色にして塊状をなせり．そ

の純度は75．6％の無水葡萄糖に相試し之をH：C1によりて更に糖化せるに84・3％に相

當せる全糖分を得ブZり・即ち本品は猫a7％の葡萄糖を生成し得べき被糖化物質例へ

ば屡芽糖若しくはデキストリンの如きものを含有すべし．

　此の原料によるグノγコン高石友の電解製造方法は益く前記並びに前述化學用葡萄糖

の弱気に同じ・之を一覧表に忌めて示せば次の如し・表申の各事項は杢く前述化二二

葡萄糖の場合に準ず．

　　　　　　　　第5表　　工業用葡萄糖を原料とせる時の成績表

賀瞼

番號、

　　No．　a

・　　No．　b

原 料

葡萄

糖

200

100

臭化

軸力こ

20．

3

溶　雪

水500

a．580

電 ’解

電解液紐成

・卸國晦

35．80

22．60

3・0串

2．62

陣
［流

　0

4．13

5．0

5．0

電

3．2

4．0

総

電

流

45，0

25．0

電流能率
葡萄粧’Caの
に封し∫曾量に

て　　封し

　％
97。5

96．0

　％
94．6

8⑤5

晶 析

晶析

時間

實際

才量

　　9』103．0

　67・0

牧得率

麟1曇
　％
．57．3

66．8

　％
57，2

74．0
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No．　c

No．　d

No．　e

No．　f

計

準均

Nα9

総計

李均

100

100

120

100

720

120

100

820

117

4

4

3

3

37

6

3

b．580

c．620

d，725

e．590

f．620

23．53

20．66

18．14

18．94

20．50

2．80

2，80

2．32

2．70

2．60

5．64

5．96

5．58

6．75

6．58

5．8

6。2

7．0

6．0

6．0

3。9

3．8

4．1

4．2

4．0

27．0

27．9

29．75

25．0

179．65

29．94

25。0

204．65

29．24

95．1

93．8

94．3

95．0

95．3

95．8

95。4

83．2

85．3

83．0

87．6

87．0

88。8

87．3

77．5

75．6

79．9

67．5

480．5

80．1

四一ハ添　98．2

し、

578．7

82．7

71．5

67．5

67．0

67．5

66。3

98．2

70．9

85．6

83．8

73．7

74．8

73．2

92．0

75．9

　上表に就きて少しく吟味せんに電流能率の測定は前述化學用葡萄糖の揚合と少しく

異なウ電解生成液を濾過しブ～る際更：に若干の温湯にて過剰のCaCO、を直直しその洗溌

液と濾液の混液につき葡萄糖の減量とCa分の増量とを検定しπるものなれば第1表に

於ける電流有陣の数値よ蝿剰こ卿ζ近力やべき筈なり細るに上表に点て明力・なる

如く葡萄糖の面面量より算出しブ～る電流能率とCa分の増量より箕出しπる電流能率

　との問には約8％に近き差あう．即ち消費せらるる葡萄糖に比例してCa分は増量せ

ず宛も別途の電解酸化を混じヘブ～るが如き結果を示せう．

　　もとよう乙の疑鐵は前述の化雇用葡萄糖の電解酸化に於ても猶惹起せられざるに非．

　らざるも彼の場合は今の如く顯著ならず．此め疑鮎はやがて後述せん如く澱粉を原料

　とする場合に於て特にi著し・即ち定性的には葡萄糖の過酸化分解とも稻し得ぺけんも

かく原料の純不純によりてその過酸化分解の多少を生ずべき本電解酸化の機構に回し

　ては目下不明なウ．－

’　次に前掲第1表と異なる鮎は晶析蒔に於けるグノレコン酸三友の飽和具なウ．今上表

に掲げだる諸将値より之に關するもののみを摘録し併せて晶析率牧量率及び洗1條によ

　る損失寧を算出して例記すれば第6表の如し1

　　但し飽和量は晶析母液1，000㏄中の9藪を以て示す．



14 、藤 岡　・　湯 淺

第6表　　工業用葡萄糖の場合の晶析表

口　　和　　量（9）

品　　析　　率（％）

牧　　：鼠　　率（％）

洗潴i損失率（％）

No．　a No．　b

127

66．5

60．3

9．2

146

5エ．9

47．5

8．3

国・

147．5

54，3

49．8

8．3

NO・d

148

49．1

43．2

12．1

N6．　e

166

43．5

39．0

10．2

No．　f

163

58．0

52．2

9．8

　以上によって明かなる如く飽和量は第3表のそれに比して著しく大なう．而して實

験回数を追うて漸次その：量を増加する傾向にある事は第3表のそれと同じ．

　（5）原料が化學用葡萄糖たると工業用葡萄糖たるとによる相違

　此迄記述し回る所を綜合し三者の相違を鋼比すれば次表の如し・

　　　　　　　　第7表　　化二二葡萄糖と工業用葡萄糖との相違

化學．用葡萄糖

工業用葡萄糖

電　腿

（瀞’レト）

約3．8

約3．9

電流能率
葡萄糖
より

（％）

Ca分の
暑量よ
り（％）

原料100　牧　　得　　率

95．65

95．30

93．47

87．00

74，7

66．7

73．8

66．3

原料中の葡
萄糖に封し
て　（％）

75．8

73．2

晶　析

飽和量
（9）

103．7

149．6

晶析率

（妬）

65。4

53．9

淵傑に
よる損
失率
（％）

11．77

9．65

　上表の歎値は前述諸實験の中よリメタノーノγ二二法によるものを除外しての亭均値

なり．之の野比によりて明かなる如く雨原料によるグノγコン酸三友の製造成績は大膿

に於てほとんど同一と見倣し得べきが猶ほ二二に批判すれば後者の方少しく成績不良

なるを知ウ得．即ち後者は電塵に於て少しく高くCa分の増量（換言すればグノγコン

三石友ら生成量）に於て少なし特に顯著なる相違を示すは其の晶析時に於けるグ・・コ

ン酸三次の飽和量なり・之れ恐くは工業用葡萄糖の含有する不純物の影響なるべく電

解回数を追うて爪外その飽和量を増加する傾向にある事も矢張り其れ等不純物の蓄積

に起因するものなるべし．但し其の不純物の何物なるや叉電解回歎に俘うて増：回すべ

き不純物の何物なるやは未だ不明なる事前述の如し．

　　　　　　　　　（3）　蕨糖及笹蜜を原料とする製造試験成績

　本研究は蕉糖及糖蜜を原料としてグノγコン三石友を製造する事並びに果糖の牧得法
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及其の利用法を目的とするものなるが本報告には専らグノγコン酸石友の製造k就きて

記述せ’ん・果糖に關しては目下猶ほ研究中なれば他日完成の時を侯って報告すべし．

　藤糖及糖蜜を原料とするグノγコン酸石次の電解的製造法の理想としては該原料の溶

液を直ちに電解するにあれども雨報に竜述べし通ウ本電解機構の主眼とする所は中性

溶液に於けるBrの酸化力の專ら一COH：基にのみ作用して一CO基に及ばざる鮎を利用

するにあり・故に酸化前に先づ原料の轄化作用を必要となすべきが該轄化には叉適當

なる酸度即ち二三なるP正、を要すべき事は既知の事なう．然るに一COH：の電解酸化に

必要なるPHと轄化に必要家るP・・とには大なる相違あり・之を定性的に言へば本電解

酸化にはPHの5～6を必要とするに甥し轄化には少くともその1～2附近を要すべく

從って簾糖若しくは糖蜜の水溶液にCa　Br2のみを加へて前述の如く電解するもほとん

どCa分の増量を認め得ず　即ち前述の如き平なる電解操作にては轄化と酸化とを同

時に行はしむる事能はざるなb．故に二等は本報告には先づ純化學法によりて韓化し

次ぎに電解操作によりて酸化しブ～るグノレコン酸石次の製造成績を記述す・轄化剤とし

ては專らプロム水を使用せり．即ち藤糖若しくは糖蜜の水溶液に適量のプロムを加へ

て蒸氣溶上に加温する事適時，次にCa　CO、を以て中和して直ちに電解液となせウ．

盤し温：Br水によって生成せらるるPKを利用し若しくはその酸化にようて生成せらる

るや竜知れざる有機酸のPI、を利用して原料を轄化し次いで電解に際してはその：Brイ

オンを活用せしめて電解酸化の燭媒πらしめん爲なう．

　此の成績を一覧表にて示せば第8表の如し．

　表中韓化の項に於て生成葡萄糖とあるはBrにようて轄化せられだる葡萄糖と初め

より原料に含有せられブ～る葡萄糖との総量を示す．從って電解液組成の項のJ・数より

換算すれば該電解に使用せられπる電解液の総量を知るものとす．叉轄化用：Brの総

量と電解液組成の項の：Br数との換算数との必ずしも一・致せざるは蒋門中に損失する

：Brの量の多少によるものなう．…欠に簾糖の場合Caの項に於てCa　Br2ならざる少：量の

Ca分を含有せるは恐らく轄化中に生成せらるる有機酸の爲なるべくヌ糖蜜の場合特

にCa分の項を室自にせるは該電解液は常にBrに相當する成分に富み之れに劉鷹すべ

きCa分が反って過少なうしを以てなり．恐らくは糖蜜の既に含有せるClイオンの爲
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なるべし，次に電解液組成の中：Brの項に於て特に注目すべき、は本實験に於て使用せ

しBrイ．オンの濃度は前述の化學用若しくは工業用葡萄糖を原料としπる場合に比し

て著しく小なる事にして之れやがて果糖を回了せん時の便宜を顧慮しπるかめなウ．

從って毛払厘の少しく高上せるは蓋し二尉なり・最御こ牧得牽の項に於て葡萄糖に回

してとあるは商化の項の生成葡萄糖に封しての意味にしてあだかも前掲諸秘中の最：後

の項πる「原料に封しての牧得率」に比適する物なれども前諸表のそれは各實験毎に

添加せる原料中の葡萄糖のみを算定の基準となし電解一中勘i存の分を算入せざるに反

し只今の揚合は電解液中の杢葡萄糖を算定の基準に置きπれば前述の場合に比して一

見著しく牧得牽の低下せるが如き観あるは當然なう・此の顯に關しては更に後述する

ところあるべし．表中卒均値の下に特に括孤にて示せる鰭原料100gに封しての換算値：

にして本實験の成績に封ずる概念を容易ならしめん爲なウ．

　叉薫糖の場合No。　P～No．　Zは電解生成液の晶析に際し軍なる放冷法を用ゐπるもの

にして糖蜜の場合No．　c～No．　dも亦之に同じ．

　之に反し思置のNo．　Q～No．丁及び糖蜜のNo．　a～No。f．はメタノrノγによる結晶法を

用ゐπるものなう一・牧得牽の算定に例しては前法の場合は（C、HuO，）、Caを下用し後法1

の場合は（C6H1竃07）2C㍗H20を二丁しだる事は前述の如し．

第8表A．　蕉糖を原料としブ～る場合

實験

番號

・No．　P

No．　U

No．　V

．No．W

No．　X

、No・Z

応 化

庶糖

（9）

200

150．

150

150

150

＄OQ

生爵化

微細

96．0

72．4

68．8

72．5

ご72・6’

137．Q

5

4

3

3

・3

．．6

1靴1

翻
2．0

3．0

3．5

2．0

3．0

4．0

電 解

電解液組成

Jlcc Br／cc

・9・1・．・

16．0

13．4

14．6

14．4

22．4

1．q

O，8

0．8

0．7

，1．6

Calce

0．20

0．15

0．10

0120

0P15

0．30

・瀞’レ

ト

4．6

窪．4

4．5

4．7

4．6

4．5

アン

ペア

’4．0

5ρ

5．0

5．0

5。0

7．q

アンペ

ア時

32，5

25．0

25．0

2与．0

』25．0

．42。0

電流能率
葡萄糖・

の減量
より

（％）

72．6

84。8

75．6

76．8

82．4

8Q．0、

「Ca分
の場量
より
⊂％）

80．0

75．5

82。3

80．6

79．8

83．2

牧得能率

實際

牧：量

（9）

70．5

49．6

53．2

53．5

156，5

108．0

牧　得　率

電流に

封して
（％）

55．7

49．6

53．7

53．5

『56．5

64．2

原料中
の葡萄
糖に位
して　　・

（％⊃

63．4

58．5

64．9

62．0・

65．1

．65。8
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凋
No．　Q

No．R

No．　S

No．丁

牢均

183．3
（100．0）

2QQ

150

150

150

162．5
（100．O1

86。5
（47．2）

107．0

68．0

70。4

71．0

79．1

（48．η

4

3

5

4

2．5

2．5

3，0

2。0

22．0

14。04

13．94

14。5

1．1

0．8

1．4

1。0

0．25

0．10

0．20

0．10

4。6

4．1

4．2

4．4

5．0

5．0

5．0

5．0

29．1

（15．9）

32．5

20．0

25．0

25。0

25．6
｛15．8）

78．7

79．5

78．3

73．7

79．2

77．7

　　65．280．2
　　｛35．6，

82．2　　95．G

70．3　60．0

81。6　　60．3

78．1　　61．5

78ρ隈ぎ）

　　幽

55．5

70．0

71．8

58．0

62．1

65．5

63。3

74．3

70．8

68．9

69．7

70。9

第8表　：B．　糖蜜を原料としπる槍合

實験
韓 化

生　成

葡萄糖
〔9）

靴1

膿，

（9）

電 解

　　　糖蜜
・番目
　　　（9）

No。　c

No．　d

No．　e

軍均

No．　a

No．　b

No．　f

李均

250

250

250

250
‘100）

150

200

300

89．2

87．1

86。2

87．5

（3翫0）

55．3

66．6

102．0

2・7174．6
（100．0｝，（34．21

　　j

鯨化

・糊；J／cc

電解液組成

5

4

4

5

5

7

3

2．5

2

20．6

19．5

18．8

Br！cc

1．7

1．3

1．3

Ca！cc

・瀞ル

2。5

3

4

12．6

14．4

24．6

1．6

1．7

2．2

卜

4。0

4．0

4．0

＿L
　！

4．0

4．0

4，2

アソ

ベア

5

5

5

5

5

5

アンペ

ア時

30．0

30．0

22。0

27．0

（10．8）

17。5

20．0

35。0

24．2
（11．1｝

電流能率
葡萄糖
の滅量
よリ
（％）

80．4

74．6

81．5

78．8

85．6

79．1

85．0

83．2

Ca分
の壌量
より
く％）

81．6

77．1

80．1

79．6

77．2

82．3

81．8

80，4

牧　得　能　率

實際

牧量
⊂9）

55．1

49．6．

36．0

46．9，

（18．81

51．7

57．5

93．9

67，7

（31・21

収得率
電流に1葡萄糖－

驚騰
46．0

140，0

40．8

42．9

70。6

68。8’

64．3

67．9

51。8　弓

46．1

34．5、

44㌧2、

74．9．

69．4

73．8

72．7

　上掲の2表に就きて少しく吟味せん．

　上表によりて明かなる鮎は予等の原料とせし簾糖並びに糖蜜は臭素膨化法によりて

常にほとんど恒藪の葡萄糖を與へπる事即ち藤糖1009は常に47～489め葡萄糖を與

へ糖蜜100gは約35gの葡萄糖を與ヘブ～る事，次に電解酸化に於ては爾者殆ど等しく

約80％の電流能率を示しπる引回も葡萄糖の減量より見πる電流能率と伽分の増量

・よウ見πるそれとはほとんど一致しブ～る事なウ．然れども此の際特に二等の注意を引

ける織は電解生成液の葡萄糖定量に於けるWilkt試ttcr氏容量法の異常にして平等は同

法試行中屡々ヨードホノγム檬の黄色沈澱を認めたウ・此の事は葡萄糖及び膠化糖に於

では勿論，葡萄糖の電解生成液に於ても認められずしてπだ轄化糖若しくは轄化糖蜜
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の電解後に於てのみ認められπる事なり・之れが爲に電解生成液に於ける葡萄糖の定

量値は増大し從って電流能率の換算値は少しく低下せウ．故に實際に於ける電流能率

は上表に示されπる数値よりも更に大なるものπらざるべからずのみならず斯の如

きWills塩tter氏容量法の異常は電解生成液中の異物質を暗示し從つで之れが成因は一

に果糖の存在にある事を察知せしむるに足る．蓋し果糖は本電解に際して全く反回圏

外に立つ能はず即ち若干の酸化を彩れ得ざるπめなるべし．事實電解の前後に於いて

果糖の含量に相違あり常に電解後に於て減量せるは如上の事實を確謹するものなる

べし・然るに果糖の定量法に弔しては予予の場合安んじて準識し得べき適法なく假ウ

にレーマン氏の果糖定量法に則うて還元せられブ～る銅を定量し之よりWillst蕊tter氏法

による葡萄糖に相當する銅量を差引きその差分を以て呆糖に相當するものと見倣ぜク

と錐も前述にもある如く既にWillst蕊tter氏法に疑瓢ある以上此の果糖定量法に自信な

きは至尊なり．かπがブ～果糖の影野法並びにその利用法に即しても目下研究を重訂中

なれば其れ等の完結を侯って本定量法に際する研究をも報告せん．故に本報告にはπ

だ果糖の電解酸化を歩くべき事從って本電解によりて若干の減量を見るべき事をのみ

定性的に豫告するに止む．

　以上と同じ理由によウて電流能率並0こに牧得能率の低下すべき事は本表に明かな

動之等の優劣を剣慣し易からし1むる爲に前掲第7表の一部を摘録し第8表のそれと

劉比して第9表を作れば次の如し．

　　　　　　　　　　第9表　　原料による電解成績の相違

原 料

化學用葡萄糖

工業用四二糖
簾　　　　　　　糖

糖　　　　　　　蜜

電　　　塵
（・獣・’レト）

電　　流　　能　　串

葡萄穂より　　Ca分の檜量
一　（％）　　　　より　（％）

約3．7

約3．8

約4．5

約4．0

95．65

95，3

782

81．0

93．47

87．0

80．6

80．0

原料中100g
の葡萄糖κ：

封ずる旧識
最　（震）

90。6

88。5

75．6

51。6

電流に封ず

る牧得率
　（％）

73．8（54．5）

66．3｛42．3）

55．5

42．9

．上表の藪値中實牧野及びその牧得率に關するものはいつれもメタノーノレ晶析法によ

うものを除外しての各階均値なり．その成績によれば一見して明かなる如く．化學用葡
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萄糖の場合は第一位に位し工業用葡萄糖の揚合之に次ぎ更に蕉糖糖蜜の順にて共の下

位に列すべきを知る・然れども前二者の場合は晶析母液を反覆利用せる爲に電解液は

常にほとんどグルコン酸石友の鞄和に近き献態にあウ二って新に電解生成せらるる分

は其の儘グノγコン酸石友の結晶として晶析すべき機構にあるに反し後二者の場合は先

づ飽和三態に達して然る後に晶析すべければ三二牧量並びに牧得率の劣るべきは蓋し

當然なり．

　故に以上の成績順位は專ら晶析母液の利用法に懸かる優劣にして必ずしも各原料の

電解並びに晶析に下する本質的の優劣に非ざる事を知らざるべからず．此の理を藪量

的に謹明せん爲に今電解前既に含有せられ陀るグノンコン酸石次の量をG。モノγ’アン

ペア時の電氣量にようて生成せられブ～るものをGユモル，晶析せずして母液に残れるも

のをG2モノγとすれば前表の「電流に野する牧得率」は次の如く表はさるべし．

　　　　　　聯・封ず・牧単一・X㍗講鍔2X………………・・…・…………・・）

　本式に於て0．00933は1アンペア時しと回する生成グノyコン酸石次の理論モノy藪にし

てωは古楽グノレコン酸石鼓の濾過洗1條による損失係数にしてほとんど恒数と見倣し得

べく第7表によれば0・8929なり．叉上の式に於てG。＋G、は晶析前のグノレコン酸石次

の総量なるを以て

　　　　　　100（Go＋G1－G2）＝（Go＋GDざ芸子率

となり

　　　　　　　　　　　　　　　（㌔＋Gl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x晶出率　　　　　　電流に封ずる牧得率3＝ωX
　　　　　　　　　　　　　　　O．OG9331

　　叉　　α。撫』響軸囎よ蜆たる’

故に　電流・封ず・牧榊…・（。。£岩、、＋電響）・品榊…一（・）

となる・即ち「電流に封ずる牧得率」は電解液中既存のグノレコン酸三友の量と電流能

率と晶析寧との三つの主因子を含みその相互的關係は（2）式の如し．原料中の葡萄糖

に封ずる牧得牽も此れと同様の経路にて算出せらるべくだだ0．00933∫の代りに2m（m

は葡萄糖のモノレ藪）を入れ電流能率の項の代りに葡萄糖に封ずるグノγコン酸石灰の増

i率を計入すれば足る，而して如上の三因子の中、G。は結晶母液を反覆利用する場合に

限ウ或る値を有し簾糖ジ糖蜜の場合には零なり．かくめ如くして前述あ化可用及工業
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用葡萄糖の揚合は銑の値を活用してその牧得率を高上せしめたる所に實際的の優鮎

を得蕉糖及糖蜜の場合はそれを零ならしめたる所に實際的の劣鮎を得だるな鋲然れ

ども之は各原料に關する本質的の優劣を決定するものに非ざる事（2）式の如し．即ち

晶析率及電流能率の二因子を以てこそ各原料に干する眞の成績は批判せらるべし・

　更に詳論すれば晶析率はグノレコン酸石友の飽和濃度とその晶析前の濃度との比を主

なる因子となし而して晶析前の濃度は電解液の濃縮若しくは洗漁こよる稀再挙の操作

によりて可西翠性質を帯ぶる因子なるに反し晶峰山の飽和濃度はほとんど恒数とも見

倣し得べき性質の因子なるが故に結局は電流能率と飽和濃度の二因子を以て該製造の

本質的優劣を勃心すべく唯に最後の牧得量のみを以てすべからざる事となる．上表申

電流に封ずる牧得率の項に於て特に括弧を附せるは前掲G。を零と見倣しブ～る場合即

ち晶析母液の反覆使用による壇率を無観したる場合の数値にして之によれば化學用葡

萄糖と藤糖とは本質的に類似の成績を示し工業用葡萄糖と糖蜜とは亦相似の成績を示

す・…欠に薦糖及糖蜜の場合のグノンコン酸石弓の飽和量（溶液1Z中の9数を以て示す）

とその晶析率とを示せば第10表の如し．

　　　　　　第10表　　藤糖及糖蜜を原料としπる場合の晶析率及

　　　　　　　　　　　グノンコン酸石次の飽和下表・

｝MulM一綱本論・一｝一1州纒 工業用
葡萄糖

　品析率（％）　73．2　72．6　72．9　78．7　74．3　62。8　57．6　56．7　59．0　65．4　53．9

　倉包　ネ“　量　rg）　　　54．8　　　53．3　　　48．1　　　47．3　　　50。9　　　88．2　　　97．8　　　80，9　　　89．0　　　103．7　　　149．6

　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脚

　下れによれば原料による晶析の相違は極めて明瞭なり即ち簾糖の場合はその成績最

も良好にして糖蜜の場合之に次ぎ化国用葡萄糖及工業用葡萄糖の場合は共にその下位

に列す・母液中の朶糖が宛もグノレコン酸石次の飽和量を低下するが如き結，果を示せる

は’ま乙とに興味ある事なり．

　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　　領

　上述の二丁値並びに之等よう誘導せられたる諸結論を要約すれば次の如くなる．

（1）三門用葡萄糖を原料とし結晶母液を反覆利用する事によるグノレコン酸石町の

’
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電解的製造法によれば電流に封して約93％の能率にてグノγコ．ン酸石次を製造し得その

65．4％は晶下し更にその約90％丈け實際に牧回せらる・結局最後の牧量についての電

流能率は54．0％となり，下れに結晶母液の反覆利用による増牧を加算すれば合計75．0

％の牧野寧となる，（第1表，第3表平飼）・之れを使用原料に就きて見ればその1009

・より75．Ogのグノレコン酸石町を實罪し得べく即ち理論歎の75．8％に相絶す．（第1表参

照）．最後の晶析に際しメタノーノγ晶析法を併用しπる場合総李均牧得率は電流及葡萄

糖よう見たる理論歎の76～78％に昇れり．

　（2）工業用葡萄糖を原料とし結晶母液を反覆利用する事によるグノレコン四辺次の

電解的製造法によれば87．0％の電流能率にてグノγコン酸石門を製造し得其の申54．0％

は晶析し更に濾過洗1條操作を干て約90％丈け實牧せらる・即ち通計42、0％の笹野率を

見る・下れに結晶母液の反覆利用による増牧を加算すれば合計66．0％の牧得率となる・

之を叉使用原料に就きて見ればその100gよウ67・Ogのグノγコン酸石次を實牧し得べく

即ち理論歎の73．0％に相野す．最後の晶析に際しメタノーノレ晶析法を併用しだる総李

均牧得率は電流に甥して71．0％葡萄糖に吊して76・0％に昇れウ・

　（3）藤糖及糖蜜を原料とし結晶母液を果糖の回牧若しくは其の慮用に資すべきグ

ノγコン酸石次の電解的製造法によれば爾者共に約80％の電流能寧にてグノレコソ酸野茨

を製造し丁丁糖の場合は共の74．0％丈け丁丁し糖蜜の場合共59％丈晶生す．此の中濾

過洗溌を経て二丁せらる、ものは前述同様約90％なれば結局蕉糖の場合の電流に到す

る實牧率は約55％となり糖蜜の丁合は43・0％となる・之れを使用原料中の葡萄糖よう

見ればその100gよウ前者に於ては75g後者に於ては50gのグノγコン酸石次を實引する

事となる．即ち（1）及（2）の場合に於いての結晶母液利用より來る増牧を計算外に置

き軍に電解並びに晶析の2操作だけにつきて通算すれば化三三葡萄糖の場合と蕉糖の

場合とは殆ど同じき牧得率を示し工業用葡萄糖の場合と糖蜜との場合とは耳同じ発

って葡萄糖を原料とする方法と果糖含有の原料を使用する方法の野際的優劣は一にそ

の結晶母液の利用の如何によ互て定まる，即ち前者にありてはそれを反覆して電解液

となし得べき所に優瓢あり後者にありては果糖を本電解の副産物として利用し得べき

所に特徴を有す・　　　　一　．　　　　　・　以上
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アンチピリン誘導膿に幽する研究（第一報）

4一フナルミルアミドアンチピリンの製造方法に就て

技　師　近　　藤　　　龍

助　手　菊　池　　直　次

　4一フォノンミノγアミドアンチピリンの製造方法としては從來杢アミドアンチピリンに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり
蟻酸を加へ加熱し反鷹せしむるものと知らる．

　　　　　　　／c・H・　　　　幽　　　　／c・H・

　　　　　　N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
　　　　　　／＼　　　　　　HCOOH　　　　　／＼
　　　H3C－N　CO　　　　　　　　　→　　H3C－N　CO
　　　　　　l　l　　　　　　　　　　　　　　　I　I
　　　H3C－C＝C－NH2　　　　　　　　　　H3C－C＝C－NH　COH
　　　4一アミFアソチピΨソ　　　　　　　　　　　　　4一フがレミルアミドアソチピリソ

　著者等は或動機により4一ニトロゾアンチピリンの還元に就て研究せり・

　4一ニトロゾアンチピリγ峠其性質として水に於ける溶解度僅少に過ぎざるを以て其

三元に際し適當なる溶解藥を添加すれば反鷹順調に進行するは言を侯だず．而して三

際添ヵnす旧き溶解藥として蟻酸を選用すれば蟻酸は5％或はそれよりも稀薄なる水溶

液の状態に於ても既に4一ニトロゾァンチピリンを著量に溶解し遽元反回を促進するに

充分なるのみならず更に此蟻酸の特性として斯る稀三度のものも4一ニトロゾアンチピ

ソンの還元によって生成せる登生機朕態の4一ア雫ドアンチピフンと冷時容易に縮合し

て4－7。・γミ・γアミドアンチピリンを定量的に生成ず’

層杢．フォノγミノレアミドアンチピフンの製溝としては上述Q如く4一アミドァンチビ冴、ン

に蟻酸を加熱時作用せしむるものと知られブ～るを以て斯ぐ蟻酸が其稀薄なる水溶液の

三態に於て而も冷感4ニアミドアンチピリンと定量的に縮合することは不可解の如く思

はる、も此場合り如く4一ニト．ロゾァ・γチビリンの還元によって生成せる登生機状態

の4ニアミ！ドアンチピリンとはよく縮合反慮を惹起することを登見せう・、
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　而して4一フォノγミノンアミドアンチピリンは4一アミドアンチピリンと異り安定なる化

合物にして容易に分解着色することなきのみならず更に結晶性大なる特長をも有し其

取扱ひ容易なり．

　斯く不安定なる還元成績膿4一アミドァシチピフンは生成するに從ひ甚だ安定なる4一

フォノレミノγアミドアンチビフンに漫ずるを以て還元操作中言に還元終了後の操作中に

於て分解することなく從って共牧得量はアンチビソンよウの計算量の97．7％に達す．

合成経過を式にて示せば次の如し．

　　　　　　／C・璃　　　　／C・H・　　　　／C・H・
　　　　　　N’　　　　　　　　　　　　N　　　　　　　　　　　　　N

　　瓦C一イ＼d。…三山C一ガ㌔b一ら瓦C一ゴ㌔。　一
　　　　　l　l　　　　　　　　l　i　　　　　　　　l・1
　　耳拶一C・〒CH　　　　　　　H：3C－C＝C－NO．　　　　．耳3C－C＝C－NH2

　　　アソチビリソ　　　　　　　4一ニトロヅアソチビリソ

　　　　　　　　　　　　　　　　／C6H5
　　　　　　　　　　　　　　　．㎡

　　　　　　HCOOH　　　　／＼
　　　　　　　　　→　H3C－N　CO
　　　　　　　　　　　　　　l　l
　　　　　　　　　　　耳3C－C＝C－NH・COH

　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　・4唱団ヅ㍗手ピリンの鵬、

　　　　　　　　　　　　　　　くの
　當所彙報，第21號，第324頁所載の方法に從って製造す．4一『跨ロゾアンチビソン

の牧得量を墨嘗れば次の如しr

實験番髄 d原料アソチビリソ
　　　（9）

ニトロソアン’チピリソ　・
　　　（9）　．

　　II　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　120　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1132

　　111　　　　　　　　　　　　‘120　　　　　　　　　　　　　128

　　1V　　　　　　　　　　　120　　　　　　　　　　　　134

　　VI　　　　　　　　　　　　120　　　　　　　　　　　　　129

但し液中に溶閉せる4一ニトロゾァンチビンン拡抑算せず・

i牧 得・

（％）
率

95．3

92．4

96．8

93．1
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　　　　　　　　　　4一呂トロワアン手ピリンの還元　（其一）

　　　　　　　　　　　　蟻酸と亜鉛による還元

　新製せる4一ニトロゾアンチヒ●リン2179を50％蟻酸1，0009に溶解し之に亜鉛末355分

を数回に分ちて加へ絶えず撹絆しつ． A冷時三元を行はしめ下元終了後過剰となり残留

せる亜鉛を濾別しクロ・ホノγムにて反鷹成績膿を溶解抽出し次でクロ・ホノンムを溜去

し4一フォノレミノγアミドアンチピリンの結晶を得．之を輩に少量のアセトンにて洗溌す

るか或は水，酒精，木精若しくはクロ・ホノレムより再結晶し精製す・

　本4一フォノγミノレアミドアンチピヲンは熔融鮎189■，無色結晶性粉末若しくは針状結晶

なり．

　納品の牧得量を暴ぐれば次の如し．

實　験　番　號

XI

XII

XIV

XVI

騨慧’，♪（弟 鴇オみ㌔㌻∫（あ

21．7

43．4

43．4

217．0

22．98

44．26

45．23

226．00

牧得寧（％）

牛呂トロン．アンチピリンの還元　（其＝）

　　　　硫化水素による還元

99．5

95．8

97．9

97．8

　4一ニトロゾアンチピリン217分に水890分及0：90％蟻酸72分を加へ冷却白白しつ、之

に硫化水素を通導して蓮元を行はしめ硫化水素を最早吸牧せざるに及び傍年せる硫黄

、を濾去し次でクロ・ホノγムにて反慮成績膿を溶解抽出し抽出液よウ溶媒を溜去するか

或は硫黄を濾去しπる水溶液を共儘減三下に蒸登濃縮するに4一フォノンミノγアミドアン

チピリンの結晶を得るを以て之を少量のアセトンにて洗源し精製す．4一フォノレミノγア

ミドアンチピリンの牧得量亜鉛と蟻酸とにて還元しだる場合と略同様なり．

　蓮元所要時間の短かきと操作の容易なるは本還元法の有利なるところとす．

　　　　　　　アン手ピリンより牛フォルミルアミドアン手ピリンに

　　　　　　　至る迄一貫し操作する場合　（其一）

　　　　　　　　　　　　還元醐1こ亜鉛と蟻酸を用ふる場合
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　アンチピリンよう上述の方法を用ひ4一ニトロゾアンチピリンを製し之を溶液分より

分離することなく共儘蟻酸と亜鉛とを加へ遽元を施行し4一フォノレミルアミドアンチピ

リンを製造する方法塚う．此揚合には的中溶解せる4一ニトロゾアンチピリンも反慮に

’與らしめ得るを以てアンチピリンより計算せる4一フォノγミノレアミドアンチヒ．リンの牧

得率は本法による方大なウ．實験結果を摘記すれば次の如し．　　　　　　　一

鋤番號鴛Z夢；高野るi高 10％硫酸
　（9）

11

VI

VII

VIII

x

2壬

24

24

24

21

2G

20

20

20

20

9．G　　　　30

9．0　　　　30

9．0　　　　30

9．0　　　　30

9．0．　　　30

70

70

70

テ0

70

go％蟻酸i距　　鉛
　（9）　1　ω

得　　量
　（9）

アンチピリ
ンよりの牧
得辱ミ　（％）

70．0

91．0

91．0

91。0

91。0

41．5

84．0

84．0

84．0

84．0

28．59

28．0

27．8

28．2

27．8

96。9

94．9

9・』2

95．6

9・1．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　上表VI以下に示せる如く亜鉛と蟻酸の量を多くしブ～るは還元を速かに行はしめん

が爲なり．

　　　　　　　　アシ手ピリンより4一「7オルミルアミドアン手ビリ

　　　　　　　　ンに至る迄一貫し操作する場合　（其二）

　　　　　　　　　　　　逡元剤に硫化水素を用ふる場合

　實験結果を摘記すればi爽の如しゼ

小船’番號　γソチビリソ

　　　　　（9）
亜爾酸ソーダ
　（9）

10％硫酸
rg）

go％蟻’酸
（9）

4一フ才’レミル！γ

ミドアン’チビリ
ソ　　（9）

アソチビ’リソよ
りの牧得率（％）

V　　　　　　　　　36　　　　　　　　　13．5　　　　　　　　　105　　　　　　　13．65　　　　　　　　　43．2

、71　　　　　　　　36　　　　　　　　　　13．5　　　　　　　　　　105　　　　　　　　13．05　　　　　　　　　　42．82

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
XI

@60、2LO］173　40　」69
碕アンチピリン1回仕込量2509迄の實験を行ひ略同様の成績を得ブ～ウ・

本實験には助手前野芳二氏の助力を得だり・

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文獄．

（1）　Ludwlg　Knorr‘租FrIedr：ch　Stolz：A、293，64（1896）、

（2）帥尾眞澄及壷井徳嗣1當所彙報：21，324（大正12年）・

97．7

96．9

93．6
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　　有機水銀化合膿の合成並に

．、
ｴ殺菌力試験　㈱一報）

響

町

囑

助

緒

師

師

託

手

平

田

秋

林

京

　中　　　　鞘

町・朝一一・頂1～

　　　：倉　　一

田 登

　欧洲大職に際して得ブ～る外科學上の経験によう優秀なる創傷消毒剤の要求せらる＼

に到う職後創傷清毒口1の研究勃興せウ．共結果：Browning及共門下（1917－1919）によ

りてなされブ～るAcridin誘導膿ラChurchmann（1918－1919）による　Triphenylmetha11，

Young，　White及Swartz等の研究になる水銀の色素化合膿等優秀なる消毒剤の贅見を

見ブ～り．

　就中Acridin系の消毒剤（Acrinavin，　T理pa月avi11，　Rivallo1等）及Youngの登表せる

MerCllrochromは現今の治療界を風靡せるの観あり・

　此等爾種の消毒剤が共殺菌力の張く然かも毒力低き黒占に於て爾絵の澗毒剃に優る事

萬々なりと錐も其映鮎とする所は雨者共に色素の誘導膿なるを以て其染色性の強き織

なウ．

　水銀化合膿が強力なる殺菌力を有する事實は古來知られブ～る庭にして從って之に回

する研究勘からず然れど庵水銀化合膿は無機化合膿は勿論有機化合膿に於ても殺菌

力張き反面毒力も亦高く從來の研究は此問の矛盾を立回して優秀なる消毒剤を得るに

は到らざりき．然るにYOUI19等は水銀を色素に結合せしむる事によりて毒力低く消

毒力強き製i剤を得る事に成功しπるものにしてDibrom－oxymercuri－fluorescein－natrillrn

（Mercurochrom）即之なり・其他有機水銀化合膿にして消毒剤として使用せられつ㌧ある

ものに4－Ntro－3，5－1）iacetomercuri－2－creso1（Metapllen），1－meU〕yl－2－oxy・4二11itro－3，5－diaccto一
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　　　　　xynlercuribellzol（ヒドラノンギン）等あり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり
　　　　　　近年Wecd及Ecker爾氏（1931）はphelly1－merculy－llitlateに寝て研究し殺菌力強く毒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒロへ　　　　　力低く創面或は表皮剥離傷面に封し何等の刺戟作用，障碍作用なく共溶液は無色透明

　　　　　無味無嗅なる事を報告せウ．　　　　　　　　　　　　　　’‘，

　　　　　　小官等は水銀の有機化合膿に就き共消毒捌としての債値に劃し系統的研究を行はん

　　　　　と欲し共第一・着手としてWeed及Ecker爾氏の研究を追試せり．共研究未だ完了せる

　　　　　ものには非るも今日迄に得πる結果を第一報として報告せんとす．

　　　　　　　　　　　　　　　　フェニル水銀二卜『ラートの製造

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの　　　　　　フェニノレ水銀ニトラート嫉1870年1｛obert　Otto氏の初めて製せしものにして前記

　　　　　Weed及Ecker爾氏はプロムベンゾーノンと：金属マグネシウムとより製しだるグリニヤ

　　　　　ーノレ三三藥に二乗を作用せしめてフェニノレ水銀クロリドとなし次忙熱アノγコーノγ中に

　　　　　於て之に硝酸銀を作用せしめて目的のフェニノン水銀ニトラートを得と記載せり．

　　　　　　　　帳一〔聯〔〕課σ隅

　　　　　　而して交献を案ずるにプロムベンゾーノンを出登原料とするフェニル水銀ニトラート

　　　　　の製法に於ては前記ROtto氏の認載に於ても共他のものに於ても何れもグリニヤー

　　　　　ノレ氏試藥に昇乗を作用せしめて一旦ヂフェエノン水銀となし更らに之にアノレコーノy中加

　　　　　魅下に昇乗を作用せしめてフェニノレ水銀クロリドとなし次に硝酸銀にようてクロソド

　　　　　をニトラートに鍵ずとせり即

　　　　　　　　◎1灘℃擁「◎繭◎器◎蝉

　　　　　／：而して之が中問成績艦ブ～るヂフユニ戸・水銀の製法としてはプロムベンゾーノレとキシ

　　　　　ロドノ
ー／／　　ローノγ（Kp・120～140’）の混合物に酷酸素ステノレの存在に於て過剰のナトソウムアマ

　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くお
ト　　　　　ノンガムを作用せしむるDrellcr，　Ot七〇爾氏の法Ladellbllrg，　Micllaelis，　Arollheim等諸氏

　　　　　　　りじ　　　　　の法，叉ベンゾ・一ノレの存在に於て昇栄，プロムベンゾ・一ノγ及ナト’リウムを加熱して製

　　　　　　　　　　　　　　　　　くお　　　　　するMichaelis及：Recse爾氏の法及前，記グリニヤーノン試藥（フェニノγマグネシウムブ・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
ロミド）に昇乗を作用せしむるPlb憩er，　TI鵬kier三二法等あう．

　　　　　くわ
　又Otto氏はフェニル水銀ヨーヂドにナトリウムアマノレガムを作用せしめ若くはフェ

ニル水銀プ・ミドを硫化カリと共にアノレコール中に於て長時間加熱する時はヂフ。ニ

ノレ水銀を生ずとなし叉少しく特種なる方法としては7エユルヒドラチンを酸化水銀を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　り
以て酸化してヂフェニル水銀を得ると云ふ：臨cher及：El皿hard三三の法等あう・共他

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
文献に記載せらる＼もの二二甚多くして三三に暇あらず．

　二次の階程だるフェニノレ水銀クロリドの製法に回しては酷酸水銀を源料とする
　　　　　　　　　ロの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くロラ

Rocdcr及Blasi雨氏法及三乗にベンゾーノレスノンフィン酸を作用せしむるPeters氏法等

二三の特別法以外は殆どヂフェニノγ水銀を源料となし之に昇二叉は共他の金属若くは

非金属の盤化物を作用せしむる享によりて目的を達するものUロく前記Weed，　Ecker

三二の記載の如くフェニノγマグネシウムプロミドに昇乗を作用せしめて直にフェニノン水

銀クロリドを得ブ～るが如き例は他に之を見ず．

　次に最後のフェニノγ水銀ニトラートの製法としては前記フェニノン水銀ク・ソドに硝酸

銀を作用せしむる法の外ヂフェニノγ水銀よム直接に硝酸水銀叉は三酸化窒素の作用に

　　　　　　ロバよウて製する法等ありてヂブ。晶ノγ水銀に硝酸を作用せしむる事によりては本品は生

成せざるもの＼如し．

　而して小官等の目的とする所は之等多数の製法中より最も普遍的の物を見出すにあ

れば先づ共第一階程として前記Weed及：Ecker爾氏の記載に則りて實駒を行μブ～るに

其二二か新知見を得ブこるを以て之を綴うて以て今回の報告となさんと欲す・

　即先づWeed及：Ecker爾氏の記載に倣ひ，新鮮なるズロムベンゾーノレ及金馬マグネ

シウムの當量を無水工一テノレ中に混じ之に反慮促進剤としで少許乏）ヨードを加へて撹

拝し反慮せしめんとしブ～るに冷時は勿論常温時に於ても反慮生起せず之を薫氣浴上に

加温するに及び始めてマグネシウムの溶解反慮するを見たう．ヲくに鼓に生成ぜお染

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼｝＿
ニノレマグネシウムブロミドに封し計算量の昇乗を温時少量宛加ふるに激しく反慮す・　　＼＼一．

昇乗の全量を加へ言うブ～る後生成しブ～るフェニノレ水銀クロリドを抽出する目的にて更

にエーテノレを加へて暫時煮沸せしめ熱時濾過し濾液を放冷すれば微黄色の薄き板状結

晶を析出す・之を取りアノンコーノレよう再結晶すれば無色の簿き六角板厭結晶となウ共
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融黙272～274。にしてWeed，：Ecker爾氏の得だるフェニノγ：水銀クロリドの融鮎と・一致

　　　　　　　　　　　　ロお　　　くセめ
せず（クロリドの融貼は250。，2510）寧ろフェニノγ水銀プロミドの回れに符合せしによ

ウ，後記の如く別法によウて製しブ～るブ・ミドと比較しブ～るに杢く・一致せるを認めπ

う．次に此プロミドを濾去しπる濾液よムエーーテノレを溜去するに黄色の結品性残渣を

得．之を少量のアノンコ・一ノレよゐ再結晶するに勇1ξ色針状の結品（室氣中に放置すれば次

第に黄色に攣ず）となり共融鮎120～123．にして之を丈献に徴するにヂフェニノレ水銀

の夫と一致せり．

ヲGこ先め一テ・・抽出残瀧WE爾氏に從ひア・・コー・・を以て再三温浸し心証液

を放冷しブ～るに淡褐色の小葉歌結晶を析出せウ．依う．て之を多量の熱アノンコーノレより

：再三再結晶しブ～るに無色高論形の薄き板状結品となウ共融黙272～274。にして之亦

フ。ニル水銀クロリドとは一致せずして劃而前記プロミドなる事を確め得ブ～う．即W・

1雪．三三に從ひてフェニノレ水銀クロリドを得んとしブ～るにクロリドは全く之を得ずして

ヂフェニノレ：水銀及びフェニル水銀プロミドを得たり．

○鞭隅一ノ「塊一∩．㌍幽
　　　　　　　　　　　　　　　　＼／．　　＼／　　＼／

　正忌反張に於てヂフエニノン水銀を生成すべき事はOtto（前出），　P雌lbr，　Tmskier（前

出）諸氏の記載に明なれども前記の如くフェニノレ水銀ブロミドの生成すべき事は甚だ

墨とすべき事なれども今回は漏話其他の關係乱軍に忌詞慮に際しグリニヤーノレ試藥に

回して使用する昇乗の量多き二合にはフ出ニノレ：水銀プロミドの生成多量にして叉昇張

の使用量少き時にヂフェニノン水銀の生成比較的多き事實を認し置くに止め之が附明は

他日に譲らんと欲す。因にグソニャーノレ試藥1モノレに劃する昇天の理論量はヂフェニ

ノン水銀の場合には・／2モノγにして叉フェニノレ水銀プロミド（クロリドとしても）の場合は

1卍ノレなう．・

’ヲくに妓に得たるヂフ。ニノレ水銀並びにフェニル水銀プロミドを確認せんが爲め先づ

1）fei圭ibr，　Truskier気温（前出）の法に依うフェニノレマグネシウムブロミドに同氏六方通

うの二乗を作用せしめてヂフェニノン水銀を製し（此際にも前記の揚合の如くフェニノレ水

　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
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銀プロミドに相野する結晶を得ブ～の叉特別法ブ～るFischer，　Ehrllald爾氏（前出）法

にようフェニノレヒドラチンを黄色酸化乗を以て酸化してヂフェニノγ水銀を製し之を前

記W．E．爾氏法施行の際得ブ～る融黙ユ20ワの針妖結品と比較するに同一物質なり．次

　　　　　　　　ロリにDrellcr，　Otto戦国の法によう之等ヂフェニノレ水銀をアノレコーノン中k於てブロム水銀

と共に加里加熱せるにフェニノン水銀プロミド（FP・275。）を得，先に得ブ～る融鮎272～

274’の結品は之と同一物質なる事を確知せう．叉ブηミドと認む破き結品にDreher，

　　　（16）’
Otto爾氏法により熱アノレコPノγ申に断て硫化カリを作用せしむるに記載の如くヂフェ

ニル水銀を得πウ．

　斯の如くンェニル水銀ニトラー・トへの中間原料ブ～るフェニル水銀クロリドはW．E。

爾斥の記載の如くフェニルマグネシウムプロミドに昇乗を作用せしめて得多事能はざ

るによう該クロリドの既知製法πるDreher，　Otto（前出）法によリヂフェニル永銀を昇

乗及fアノレコーノレと共に密閉一中にてコ20つに加熱し与るに所期の如くフェニル：水銀ク

ηリド（：Fp　252’）を得ブ～ウ。而して此クロリドの生成に幸し前記Drellcr，　Otto爾，氏は

共報交響に於て常1堅にては反慮生起せずとて加即吟慮の必要なる事を特記し居れども

小官等はヂフェニノγ水銀のエーテノγ溶液に一乗を加へ暫時煮沸したるに使用せしヂフユ

ニノレ永暦の殆ど全部がフェニノン水銀クロリドに墾じ居れるを見プ⑭．即本智慮は絶劉

に野土の必要無き事を知れウ．

　鼓に於て蘇て思ぷに前記W・E・爾骨法に依りてフェニノレ水銀クロリドを得んとしブ～

る際にフェニノyマグネシウムプロミドのエーテノレ溶液に昇乗を作用せしむる反慮に於

て若しヂ7エニノレ水銀が先づ生成するものと假定せば之が残りの昇莱との作翔に依り

・てフェニノレ水銀クロリドを生ずべき筈なるに；田圃は之が生成殆んど無きを以て見れば

昇兼の量の多少共の他の條件の異るに連れ生成すべきヂフェニノレ水銀及びフェニノレ水銀

プロミドの量に多少は有之と錐も共生成は同時なウと認むるを得．

　次に諸家の記載に随ひてフェニル水銀クロリドを硝酸銀と共にアノンコーヲレ中にて暫

時煮沸せしむれば膨化銀の析出に伜ひてフェニノン水銀ニトラート生成す．而して盟化

銀を濾貸したるアノンコーノγ溶液よウ得プ～るニトラートは微に二色を帯ブ～る光撫ある薄

板状結言にして融黒㈱184’にしてWced及：Ecker黒氏の脚色粉末にして共融黙178～
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184。と云へるに租二二るものなり．而して冷水には難溶性にして（大約1：1000）i熱湯

には夫より三二1二二，一叉熱アノγコーノンには更らに可溶性なる等の性質も大膿三二の記

載に一致せり．然るに本物質に封ずる前記諸家の記載を見るに菱形板櫃結品にし上鮎
　　　くユわ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　さ

コ76～18G’或は光澤ある菱形板状三品にして融黒li　165～168’等何れも三二品形の鮎は

一致せるも其融顯甚旺々πる二二二二の不鋸山なるを示し居る黒右は各著者の得ブ～る物

質の純粧ならざる事を裏書せる物と云ふを得可く現に小官等の得たる淡次回の結晶

（若くは粉末献のもの）は時を経るに從ひて次第に二二色度を塘し荷水溶液となせるも

のも旬日除の放鷺後には黒色の沈澱（銀）を生ぜり・依て…欠に製しブ～るニトラートに

就ては之を熱湯及熱アノレコーノレよう再三再四結晶を繰り返しブ～るに其珠様光澤ある無

色菱形の薄き板妖結品にして融黒ll　185．の物となす事を得ブ～り．本品は察氣中に放置す

るも愛化を認めず叉共水溶液も暫時の後に沈澱を生ずるが如き事なし

　次に本品の製造に當ウプロムペンゾーノンよリフ飢ニノレマグネシウムプロミドを経て

するの方法に於て前述の如く常に副生すべきフェニノレ水銀ブロミドをンェニル水銀クロ

リドと同様にアノγコーノレ中にて硝酸銀にて庭回せるに大膿クロソドの場合と同程度に

フェニノγ水銀ニトラートを生成せレ故に本品の製造にはフェニノγ水銀クロソドを張ひ

て使用するの必要なく寧ろ碕得易きフェニル水銀プτ・ミドを製して之を用ふる方遙に

實際的なりと瓜惟す．　　　　　　　　　　1

　両フ。ニノレ水銀ニトラートの製法に關しては研究を績行し普遍的製造法を探求しつ

㌧あ動

　　　　　　　　　　　　　實　　験　　之　　部

　　　　　　フェ昌ル水銀クロリドを製せんとせし試み（ヂフェニル水銀

　　　　　並にフェニル水銀プロミドの生成）

　（1）上口にカノンシウム管を附したる冷却器をi装しπる内容500ccの三頸コノンペン

にプロムベンゾーノレ2L59，金属マグネシウム3・19及工一テノγ50　ccをとウ之にヨー・

ドの小片を加へ蒸二三上に温むれば約30分にしてマグネシウムは溶濡し禍色の液とな

る．弦に於て粉末とせる昇蒙33．49を三時に於て少量宛加ふれば激しく反鷹し液は次

第に藍色して淡黄色となう白色塊櫃の沈澱物を多量に析出す．昇兼を二部加へ終うし

●
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後暫時加温煮沸せしめ温時濾過し残渣は更らに蔦Occ及200　ccのエーテノンを以て2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
回忌浸し（蓋しフユニノγ水銀クロリドはエーテノレに溶解すとのPd　ersの記載あるに依

る）全工一テノレ血液を合し放冷すれば微黄色薄板釈の結品を析出す．之を濾丸し多量の

熱アルコ・一ノレより再結晶するに光澤ある無色薄板状結晶2．3gを得，幽幽敦ili　272～277つ

にしてフェニノγ：水銀クロリドの融黙（250～2510）よめ遙に高く鎭ろフェニノγ水銀Lプロ

ミドの夫に一致す．：又該プロミドを直別せしエーテノン濾液を蒸螢乾歯するに赤禍黄色

の結品性物質を残留す．之をよく水洗し乾燥しプ～る後アノγコールより再結晶すれば絹

糸様光澤ある無色針状結品0．9gを得，共融蜘120～コ23’にし直物はデフェニノン水銀に

一致す．

　次にWced，：Ecker爾氏の記載には無けれども先のエーテノン浸出残渣を熱クロロホル

ムを以て可及的浸出し浸液を蒸襲せるに薄き板状の結晶0．3gを得，少しく不純の儘

にて255～260’の融澱を示す．故に此物竜フェニノン水銀クロリドとは断じ難し．

　（2）前回と同装置同量の材料を以て反言を行ひ，エーテノン浸出残渣を熱アセトン

を以て可及的浸出し浸液を蒸爽して得ブ～る残渣を熱アノγコーヲレによう：再結晶せしに無

色薄板状結晶4．29を得，共融顯272～274。（プロミド）なウ。’1文エーテル浸液よりは

融黒占27rの結晶0・559即言li　122～123’の結言0・49齢｝・フ評・レ水銀ク・リドに相

冠する物は之を得ざりき．

一（3）Pfe温品Tmskier爾氏（前出）の南方に從ひプロムベンゾーノン25g，マグネシウ

ム3．19及工一テノレ200ccよウ得ブ～るフェニノレマグネシウムプロミドのエーテノレ溶液

に昇禾20g（上記2氏はヂフェニノレ水銀を目的となし昇乗使用量13g）を作用せしめ，

エーテノy浸液を濾過しプ～る残渣をアノレコール約1000ccを以て温浸す．此アノγコール

浸液を放冷して析出せし結晶及之の母液を蒸発して得ブ～る結晶はいつれも融鮎272’な

動反前記工一チノン浸液を放冷すれば融鮎272’の結品を得，アノγコーノレ浸液より得

ブ～るものと合計5．1gなう・叉工一テノレ溶液を蒸噛して得ブ～る不純結晶をアノγコール

を以って分劃結晶を行ひ融融274．の結露39霜融黙ユ22～123’の結品（ヂフ・二・レ水

銀）2，59を得．即フェニル水銀プロミドの総記最8・19な．り・

　　　　　　　　　　　　　チフェニル水銀の製造
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　（1）P踊且br，　Tmskler法

　前章の（3）と同様プロムペンゾーヲγ25g，マグネシウム串．1gより製しπるフェニノγ

マグネシウムプロミドのエーテル溶液に昇羨13gを作用せしむ．昇莱を加へ終へπる

後面に1時間煮沸し次に水及稀盤酸を加へ：更：にエーテノレ若干を追加してよく振撮す．

原報の記載には無けれども此際工一テノレにも水にも溶解せざる多量の沈澱を析出す・

　先づエーテノレ層を分離乾燥しエーテノレを溜去せるに不純の結戯を残留せり．依てア

ノレコーノレを用ひて分劃結減せしめしにアノyコーノンに難溶性の分としては回忌274。の

無色板駿結晶1・9gを三山溶性の分としては融鮎122～123’の無色針歌結晶（ヂフ皿ニ

ノレ：オく銀）3．79を得ブと少．

　次に先のエーテノγ及水に不溶性の沈澱を水層より濾別し乾燥後之をアノレコーノγを以

て温浸し放冷するに薄き板状結晶を析出せり．之をアノγコールより再結晶し融勘271

～273。の無色回忌結品1．3gを得ブ～う．即合計3．2gのフエニル水銀ブロミドを傍生せ

り．

・（2）Dreher，　Otto法．

　冷却器を附しプ～る内容1000ccのコノγベンにフェニノソ水銀プロミドユ9及硫化力．り

19をとり之にアノンコーノン500ccを加へ蒸氣浴上に加熱すれば析出する硫化水銀に

より液は次第に黒濁す・煮沸する事4時間にして温時濾過し濾液を二二濃縮すれば針

状の結晶を得・之をアノンコーノγより再結晶し融鮎116～117’の無色針状結晶0・49を

得

　（3）F油cher，　Ehrh翫1d法．

　冷却器を附しπる内容1000ccの三頸コノγペンにフ・ニノレヒドラヂン509をとうエ

ーテノレ500CGを加へて溶解し掩絆しつ＼黄色酸化乗1309を少量宛徐々に加ふれば盛

に窒素ガスを混生す・全膿加へ終ヘブ～る後時々掩拝しつ、暫時放置して濾過し濾液は

稀島島を以てよく洗際し次に水洗し乾燥後工・一テノレを溜話す．其残渣を少量のアノレコ

ーノγに溶解し水を加ふれば針状結晶を析出す・之を反覆し微黄色針状結晶2・2gを得．

扇虫黒占：120～＝122，なう．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　フェニル水銀ク回りドの製造．
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　（1）加腿反慮（既知方法）

　内容500ccのカ1膣瓶にヂフェニル水銀（二二122～123’）139，昇天39及アノレコ・一ノγ

160ccをとり密閉して之を二三中に浸漬し加熱して120’に2時間保持す．：放冷後析出

せる無色薄板朕結晶を濾集し少量の冷アノγコーノレを以て洗1條し次に熱湯を以て充分に

洗源し，乾燥後約500ccの熱アノレコーノンよウ再結晶す．光澤ある無色薄板状結晶4．9g

を；得，共融黒占252。，フェ昌ノレ水銀クロリドなり・

　次にヂフェニノレ水銀29，…昇ラE1．69，アノγコPノレ100　ccを用ひ前記同様腱理せるにフェ

ニノレかく銀クロ　リ　ド（蕩虫黒占252’）3．2gを得ブ～り．

　（2）常塵反癒
　ヂフェニノγ水銀（融鮎120～122。）19，昇莱39及工Pテノレ400ccを内容1000　ccの

コノレペン中に混じ冷却器を附して約6時間蒸氣溶上に煮沸し温時濾過し濾液よリエー

テノレを溜去し残渣をアノレコーノγより再結晶すれば無色薄板状の結晶0．89を得，共融

鮎252。なり・叉先のエーテノレ濾過残渣をアノγコーノγを以て温浸し，浸液を濃縮して得

ブ～る粗製結晶をアノレコーノレよう再結晶し融鮎252～253。の無色薄板歌結晶0．5gを得．

即フェニノン水銀クロリドの総得量1・39なウ．

　　　　　　　　　　　　フェニル水銀プロミドの製造

　Dreher，　Otto法（前出）に随ひヂフ。ニノγ水銀（融鮎120．）19，プロム水銀19，アノレコ

ーノレ50ccを内容500　ccの加歴瓶にとり油浴中にて1時間120．に加熱し爾後前鍛ク

ロリド（1）の場合と同様腱理し光澤ある無色薄板状結品1・8gを得．本品は融鮎275。に

．して前章實験乙ζて得だるフ＝ニノγ水銀プロミドと混融するも融鮎の降下なし・

　　　　　　　　　　　　フェニル水銀ニトラートの製造

　ROtto法に随ひて製す即内容2000　ccのコノγべ〆中にフェニノγ水銀プロミド（融鮎

272～274。）29，硝酸銀」9，アノレコーノγ1000ccを混じ冷却器を附して縞織：溶上に加

熱煮沸す．三二進行するに從ひ析出せるプロム銀の爲め液は黄濁し次第に黒鼠す．

4時間煮沸しπる後熱時濾過し濾液を濃縮放冷すれば微に次色を帯びたる薄板歌結昂

を得・之を多量の熱アルコPノレに溶解し活性炭を用ひて脱色し濃縮放冷すれば無色菱

形板状の結晶0．6gを得，共融鮎185．なう．本晶は空氣中に放置するも容易に縫化せ
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ず・

　フェニル水銀クロリドよウも同様の操作によウてニトラPトを得其成績概してプロ

ミドを使用せし場合ようも良好なるが如し．

　實験成績藪例を表示すれば次の如レ

クロ、，ド〉く．は

　プロ　ミ　ド
硝　酸　　銀

1

2

3

4

プロミド　　　29

　”　　　　　　2

　”　　　　　　2，1

『〃　　　　　　1

19

1

1

0．5

加熱時間

フェ　ニ　　’レ　　フ」く　釘芝　ニ　　ト　　ラ　　P一　　ト

融　訓得 量

4「｝芋 iilj　　　 1850

4　　　　　　　　　185

2　　　　　　　　　　　　　183〔げ184

2．5　　　　　　　　185

0．69

0．5

0．5

0．4

別：：　l　l：｝ほ　．一1：■：1
　　　｝　　　　．　　　　　　　l　　　　　　　　l　　　　　　　　F　　　　　　　　I

　かくして得ブ～る物は一見純紳の如くなれども之を水に溶解し放置する時は痕蹟の次

黒色沈澱を生ず．之を注意して濾馴し濾液を注意して耳蝉濃縮し．、得だる結晶を復π

アノγゴールよウ再結晶す．か㌧る操作を再三繰返す時は光輝ある純無色の菱形板状結

晶を得．共融織は前者と同じく188なう．本品は室氣申にて墾化せず叉共水溶液は無

色透明にして沈澱物を生ぜず．　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　殺菌力乖に獲育阻止力

　當所保存の定型的チフス菌，大腸菌及黄色葡萄状球菌に就て本剤の殺菌力及螢育阻

止力を瞼回せう・

　A）殺菌力試験

　　　術式はGeorge　F．　Reddiδh氏の方法に準櫨す・

　　；其成績次表の如し・表中（一）は検膿の作用によ互菌の死滅しブ～るを示し（＋）は菌

　　の死滅せざるを示す．

　　石炭酸係数は楡膿を10分間作用せしむる事により菌を死滅せしめ得る最高稀鐸度

　　と石炭酸の夫れとの比をとみブ～る竜のなウ・
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　　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　　十

　　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　　十　　　1

　’　　　　．’　十　　　　　　　　　　　　　十

…菌・封・ぬ酸鞭璽斜一…

　　　　大腸菌に回する殺菌力

15

十

十

十

十

十

十

十

フ

エ

Pレ

水

銀

ト

ラ

1

ト

煽俊認一二吻

i、10，000

1：　20000
　　　　，

1・40，000

1　：　60，000

1・．80ρ00

1二100，00Q

1＝120，000

1・150・ooq

1・200，000

5

＋od一

十

十

十

十

十

十

十

ユ0

十

十

十

．十「

十

十

十

15

十

十

十

十

十

十

十
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石

炭

酸

1；　70

1：　80

1・90

1：100

13110

1：120

十

十

十

十

『1

夫腸菌謝・嵌酸廠一2響一222

　葡萄状球菌に劃する殺菌力

1

十

十．

十

、’

ﾏ丁丁一肌壁酬

フ　．

」
、；

水

銀

竺

フ

1

ト

5

1t

10

1；　10，000

1　：　20，000

1　＝　40，000

1＝　σ0，000

1：　80，000

1：，190，900

ユ　：120，000

1　＝，ユ503000

　㈱噸亀
1　：！200，0〔レ0

Zゴ
1：　70

1：　SO

1：　90

1：100

1；110

1＝120

＋りd一

十

十

十

十

羊・

十

十

十

十

炭

酸

　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　十

　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　十

　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　　十

　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　十

葡撒球菌・封ず・繊酸鰍一80?k・・…

15

十

十

B）護育阻止力試験ド

十

十

中性普通ブイヨン9ccにフェニノレ水銀二》【一ト各稀樺液1CGづ、を加へ之に各

菌株ブイヨン37。，24時間培養の菌1滴を移植し37。に4日間培養して菌登育の

有無を槍せウ．
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次表中（＋）は菌の磯育せるを示し（一）は登育せざるを示す．叉稀二度はブイヨン

中に於ける稀繹度に換算せるものな動

　　　　　　　　　　　襲育阻止力試験

愉繋騨互）

チ　　フ　　ス　　菌

大　　　　腸　　　薗

葡　　萄　　歌　　萬

⑳1・・1・・

：｝＝ト

ート
一〇α十

㎜回㎜
十　　　十

十　　＋

十

十

200の　300

十

十

十

十

400　　500

十

十

十

十

600／

十

十

・巨

　Weod及：Eckerの原著によればフェニノγ水銀ニトラートのチフス菌を2．5分間にて

殺滅する最高稀繹度は125，000倍，石炭酸係歎625，磯育阻止力125，000～1，000，000倍

なりと云ふも小官等の合成せるフェニノレ水銀ニトラートに於ては殺菌力しかく張か

らずしてチフス菌を5分間にて殺滅する最高稀繹度は20，000～40，000倍，石炭酸係歎

444，登口阻止力500，000倍，大腸菌に到しては殺菌力10，000～20，000倍，石炭酸係歎

222，駿育阻止力500，QOO倍，葡萄朕球菌に劉しては殺菌力40，000～60，000倍，石炭酸

係数1，000，登育阻止力4，000，000倍なり．本成績に於てフ。ニル水銀ニトラートが特

に葡萄駿球菌に回して殺菌力或は丁丁阻止力の強き下肥は注目に債すべし．本製剤の

爾訟の細菌に甥する殺菌力或は毒二等に回しては二二に薮表すべし．

　　昭和九年一月．

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　献

　（1）　Weed　u　Ecker弓Jjllf．　Dis．（1931）49，藪0～必9．

　（2）　　R．Qtto：J．〕Pr．〔2〕1，179．

　（3）Dreher，　Otto：ム．154，94．

　（4）　Ladenburg；A．量737151；Michaelis：A．雷8も290こAronheim；A‘194，148．

　（5づMid1。eli・，　Ree・e：B．15，2877．

　（6）　P食iffer，　Truskier：］B．37，1127．

　（7）　　0もto；A．154，115ン116．

　（．S）　　1F1scher　ll．　Ehrllard：A．1993332・

　（9）　Be量1steiロ＝H：alldbし1ch　der　Organi3じhen　Chemle，8d．　X　I，2．

　（10）　　RoedGr　u．］Blasi＝］B、47，2751．

　（11）　　Peters：］B．38，2567．

！
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（12）

（13）

（14）

（15）

（1G）

（17，

（18）

（19）

Bamberger：］B．30，510，

Dreber，　Otto＝A．154，　l12，

Otto：J・］Pr・（2）29，137，

Dreher，　Otto＝A454，］14．

Dreher，　Otto：《．154，116．

コF「．C・Whitmore：Organ1c　ComPol

R．Otto：」．1ヤ．〔2」1，179．

Peters：B．38，2570．

ds　of　n、ereury‘1921），177．

　　　　　　　　　　　　、　　　’

L　齢
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石油の毒性並びにその結核εの關係に就いて

技　　師

囑　　託

助　　手

甲　東‘幹　愛

一ノ倉英二．耶
注　　　文　　　沿

　　　　　　　　　　　　　結核菌に封ずる作用

　　　　　　　　　　　　　晶晶的結核感染動物にi対する作∫n

　　　　　　　　　　　　　　　　結核感染モルモットに封ずる作111

　　　　　　　　　　　　　　　　結核感染家兎に封ずる作川

　　　　　　　　　　　　　総括及結論

　　　　　　　　　　　　　第一章　　緒　　　言　　　　　　　　’

　著者の内伊東嫉先に内務省衛生局の依囑に依り石油の糠性を調査し當彙報41號に石

油の藥理作用なる題名の下にSammelre免ra七の如きものを報告せるを以て今此に：再び

石油に關する文獄を猟渉するの重複を避けんとするも該報告は主として石油の毒性に

關して論及せるものにて結核との關係に就きては全く不明なりしを以て乏れに鯛れざ

りき，然るに近來民間に結核患者にして石油を服加するもの漸時その数を加へ結核の

石油療法なるパンフレット等を登行して石油飲用を漿拗し通俗雑誌，特殊新聞等に於

ても卓効あるが如き記述をなせう．然れどもいまだ椛威ある専門難誌に於ける寡門家

の報告を聞かず從って結核に鍔する石油の作用は何等の三族を得ずして依然として不

明なれども之を不明の儘に放置しあくは衛生上の立揚よウ見るも面白からざる事と考

へられ此虜に何等かの實験的基礎を得んとして本試験を遽行せウ．

　　　内　　容　　n　　次

第一・章　　緒　　　曽

第二章　　弓拳性試験

　　第一節　　金線蛙に封ずる作川

　　錐こ＝節　　マウスに封ずる作用

　　第三節　ラッチに封ずる作用

　　第四節　　家兎に封ずる作用

　　第五節　　めだかに封ずる作∫n

第三1章

第四章

　　算一節

　　第二節

第ヲく章
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　　　　　　噺　　　　　第二章　　毒性試験

　石油は既に報告せる如く以前考へられし程毒性張きものにあらず石油による重篤な

る中毒例は甚だ稀な互殊に飲用せる場合にありては大量に於てもその局所刺激作用に

よる嘔吐，下痢の爲め大部分迅速に回外に排泄され吸牧さる、事少きに依る竜のの如

し・

　元來石油は原油の150～300。にて溜出し來る成分の混合膿なるを以て産地の異なる

によウ精製法の如何保存法の如何等によりその組成に甚だしき相違あるは菟れ難き慮

なるべく考へらる、も從來の石油の毒性に關する報告を見るに軍に石油と記するのみ

にてその由來及性状を明にせず爲めにその報告成績逼：々にして一致を敏く故に余等は

先づ實瞼に使用せし石油の性状につき一言せんとす．

　余等の使用せし石油は國産品と閉せらる、コdモリ印石油にして次の如き性質を有

す．

　　1．殆んど無色透明の液膿にして強き螢光を有し特異の石油臭を有するも不快なる

　　　臭氣なし

　　2．4七　　　　重＝0，8262

　　3．引火鐵＝3r（氣堅771mm　Abe1氏試験器使用）

　　4．半占　　　度＝1．5　（25’Ostwald氏＊占度計使用）

　　5．蒸溜試験（Ubbelolldc氏蒸溜装置使用）

　　　　コ50。以下にて蒸溜する成分　　　　　　14．8V％

　　　　150～300。にて蒸溜する成分　　　　　82．8V％

　　　　300’以上にて蒸溜する成分　　　　　　2．4V％

　　6．精製の程度

　　　　a）強硫酸に甥する作用

　　　　　　槍禮10ccを探う比重1・73の強硫酸4ccを加へ2分間振回するに淡黄色

　　　　　　を呈するに過ぎず．

　　　　b）遊　離　酸

　　　　　　門下100ccを中性のアノγコーノレ・エ・一テノセに溶解しだフェノー・ノレフタレイ
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　　　　　　　ンを標示藥として之にn／10アノレコーノレ製苛性ソ』ダ液を『加へしに3gtt

　　　　　　　にして赤色を呈せり．

　　　　・c）Charitshkow氏試験

　　　　　　　スノγホ盤及ナフテン酸盤を認めず

　　　　d）次　　　分

　　　　　　　1Z中2mg以下なウき

　　「7．K：arl）置ren

　　　　K：颪皿er及Bδttcher氏法によるに：Karb5rellの量は瞼膿25cc中0．75ccなり

　以上の如き性質を有する検膿にて先づ毒性試駿を行ひπり．

　　　　　　　　　　　　　　第一節　　金線蛙に罰する作用

　金；線蛙の雄を用ひ膿：重10gに謁し解櫛の一定量を胸腔淋巴嚢に各3匹宛注射し24時

間槻察せウ主なる症状を表示せば次の如し．（第1表滲照）

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　1　　表

動　物

番　號

1

2

3

4

5

6

7

　　　謹：重109
　　　に封ずる　　　　　　　全注射量　　主醗　重
　　　注射量
（9）　（cの　（cc）

な る 症 飛

24．0 0．24 1・》2時問

然1宵失せ

0．1 ふ鰹き麻

21．5 0，215

20．5 0，205 1～2時問

．沿失し他

全く腹位

22．5 0，G75 1～2時悶

後回樽反

0．3 る．

21．0 0．63

20．0
1

0．60 1時間後

り3時問

1～2時問後より回韓反射多少鈍るが如きも全

然潴失せず呼吸数減少しr1獲蓮動止み元氣衰

ふ鰹き麻痺症月是を認む．

　　　　　　　　〃

1～2時問後著しく元亨衰へ4時間後回聴反射

沿失し他動的一位をとり姿態悪しく5時間後

全く腹位となり角膜反鷹も漕失す・

1～2時雨後呼吸数減じ白聚運動正み3時悶’i毫

後回樽反射浩失し4時閥後腹位多くは背位をと

　　　　　　　〃

1時間後回韓蓮動溝失し1時ll躍牛後背位をと

り3時問後角膜反慮澗央す．

生 死

24時間後生

21時悶後生

8時間後死

7時問後死

18時間後刷

5時間後死

3時閲後死
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8

9

10

11

12

13

14

15

23．0

21．0

22．5

－23．5

20．0

21．0

23．5

22．4

」

0．7

1．0

1。15

1。05

1．57

1。64

1．40

2．10

2．35

2．24

　　　　　　　〃

　　　　　　　〃

5分後自爽蓮動止み呼吸数減じ10分後丁丁反

射溺央30分後旧位をとり40分後角膜反磨な

し．

　　　　　　　〃

　　　　　　　〃

〃

4時間後：死

2時間牛後死

90分後死

120分後死

，100分後死

60分後死

40分後死

120分後死

　以上の成績より金線蛙に甥する石油の作用は圭として麻痺作用にしてその致死量は

皮下注射に於て禮重109に鉗し0．3cc則ちkgに劃しては30ccなるを知る．

　　　　　　　　　　　　　第二節　　マウスに封ずる作用

　旧臣動物としてマウスの雄を用ひ膿重10gに封し一定量宛各3匹に注射せウ注射は

皮下，静脈，腹腔内外行ひだるも静脈注射は109に醸し0．1ccにて注射中に直死せるを

以て途に正確なる試瞼を行ひ得ざうき皮下注射の場合昧背部皮下に注入せり1週間に

睡りその経渦を照察ぜり今その圭なる症状を表示せんに（第2，3表謬照）

a）皮下注射の場合

　　　　　　　　　　　　　　　第　　　　2　　　表

＼．

勤　物

番　號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

腔　重

（9）

15．5

11。0

14。0

18．6

18．2

16．0

16。5

15．5

13．5

髄重109
に封ずる

注射量
　（cc）

0．3

0。5

0．7

全泣射量

　（cc）

0．4G

O．48

0．42

0．93・

0．91

0．80

1．15

1．08

0．94

日 目 る 二 三

異肌なし

大なる異肌を認めざるも元氣衰ふ食慾不振

；石油の皮膚を滲・透する｛乍用の鴬ならん全身水

に濡れたるが如くして石口臭を獲散す刺戟に

依り多少興奮を見るも翌口回復せリ。

生　　’　死

（1週問後の）

生

生

生

生

生

生

生

生

止

漕
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10

11

12

13

14

15

1G

エ7

18

16．0

15．5

14．5

14，0

16。0

16．5

15．0

13．5

16．0

　　　　　　1匹は砂口死し他の2匹は著しく衰弱し食慾
　　　　　　　　　　　　　　　　‘
1．0　　　　　　　装ふ・

1．60

1．55

1。45

1日後死

止

生

1．2

、．651，。一、。分胆管。依、興野言を見るもやが噺

、剥辮あ、。、曙。嚇す．
レ・・｛

1．4

1，．、。

11．89

　2．20

2口後死

1口飢死

止

b）亭亭内注射の場合

第 3 表

2口後死

1口後死

川後顛

動　物

恥　號

19

20

21

22

23

24

25

2G

27

彊　重

（9り

14．0

16．7

17．0

17．0

14．0

16．0

三重109
に封ずる

注射量
　（cc）

0．1

0．2

13．5

14．5

15．2

0，3

全注射量

（ec）

0．14

0，167

0．17

0．34

0．28

0．32

0．45

0．435

0．456

茸三　　な る 症
生　　　　　死

（1週問後の）

1～2時間後より輕き蹴辣を見翌口迄は生存せ

しも皆目氣なくi蓑弱せり．

2口後死

〃

1rl後死

　，’

1口後死

5時間後死

ユ日墜死

　以上の試験成績よウ石油のマウスに劃する作用も輕き二二にあるもの㌧如く共の他

食慾不振嚢弱を來す致死量は艦重1kgに劉し皮下注射にては120㏄腹三内注射にて

は10CG以下なウとす然してかくも皮下注射と腹腔内注射との問に大なる開きの存す

るは前述せる如く皮下注射の場合には皮膚よう浸透され器その他のものに石油が附着

除去さる＼か叉は揮磯し去るによるに非ざるやと思はる．

　　　　　　　　　　　　第三節 ラッチ1こ封ずる作用

　健康なるラッチの雄を用ひ一重100gに附き．石油の一定量を注射す注射は艀肱腹腔
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の二途を選び2～3日観察す．（第4，5表参照）

a）　艀脈注射の場合

　　　　　　　　　　　　　　　第　　　　4 表

動物

番號

1

2

3

4

5

6

雌雄

♂

♂

♂

♀

♂

♂

燈　：重

（9）

195

．180

175

188

168

262

7

8

9

♀．

♀

♂

150

190

250

髄重1009
に封ずる

注射量
　（cc）

0．05

　　　【

全注射量1　　主
（cc）1’

な る 症

0。097

0．09

0．087

0．1

0．188

0．168

0．22

元氣なく食慾なし．

　　　　　　　　
　　　　　　　［

腹腔内注射の場合

0．2

1

2分後歩行不可能にしで横位をとる．

2分後歩行不可能にして氣息喘々たり。

12分後歩行困難となり4分後全く横臥す。i

0．3

0，38

0．5

注射後30秒にして歩行困難を諒し90秒で全く

横臥す、

生 死

1口二死

　〃

　”

5分二死

17分後死

12分後死

b）

7分後死

5分後死

2分後死

　　　　　　　　　　　　　　第　　　　5　　　表

腹腔内注射は動物に不足を面し上るを以て1例に就き2匹宛行ひ得しのみ．

動物

番號

10

11

12

13

雌雄

♂

♀

♀

♂

髄　：重

（9）

230

180

195

162

14　　♀　　170

15　　♀　　173

髄：重1009

に封ずる
注射：量
　（cc）

0。05

0．1

0，15

全注射量　　主
　（㏄）

な る 症

0．115

0．09

0．195

0．162

0．255

0．2G

元氣なく食慾幽し．

’，

〃

生 死

1口脳死

　〃

4時間二死

　1口後死

2時間後死

　1口二死

　以上によリラッテに封ずる致死量は，静脈内，腹腔内注射共に燈重1kgに封し0・5cc

以下なりとす．

　　　　　　　　　　　　　　第四節　　家兎に射する作用

・家兎に封ずる毒性試験としては他動物にて行ひ得ざうし経口的投與による方法を主
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とし之に静脈内注射に依る方法を補足せう．

　a）経口的投與せる場合

本試験は先づ健康の家兎の雄を用ひ豫め1週間に渡り膿：重及尿蛋自の有無を観禦しブ～

る後二重1kgに写し一定量の石油をネラトン氏カテーテノレに依ム早朝室腹時に畠中に

迭入し2週間に渡りその感化を観察せウ尿中蛋自は排泄毎にその有無を槍即しもし陽

性の場合にはその消失する迄観察ぜウ尿申蛋白の槍出はスノレホサリチノン酸及Hellor氏

爾法を用ぴ三者とも陽性の時に於て之を＋老せう．

　先づその燈重に及ばず影響を見るに（第6表第1り2圖参照）

　　　　　　　　　第　6　表　　石油の騰重（kg）に及ぼす影響

動物番號

燈重1kgに
『封ずる石油

投　與　量
　（cc）

1

’2

3

2

4

5

6

5

投　　　與

1巡間前

1．90

2．05

1．90

2．15

2。33

2．15

7

8

9

10

11、

】2

8

1。98

2．10

2．25

10

2．00

1．93

2．10

投與一投與職

2．05

2．11

1．87

1。80

1．90

1。65．

2．27

2．35

2。26

1．90

2．05

1．85

投與7日後 高邑10rl後

1．90

1．90

1．70

2．16

2．05

2．00

2．11

2．00

2。40

1．92

2．00

2．25

2。00

．2．00，

1．90

2．44

2．52

2。30

1．73

1．56

1．65

1．45

1．55

1．65

13

14

15

15

2．05

2．23

2．20

2．］5

2．24

2．20

1．90

1．93

1。85

1．70

1．40

1．70

2．10

1．50

1。90

1．37

1．62

死

1．70

1．64

死

1．G7

2．15

1．90

1．85

　、G　　　　2ユ7’、」、．96「死　　＿　　＿
　17　　　　　　　　20　　　　　　　　　2．29　　　　　　　　　2．25　　　　　　　　　1。85　　　　　　　　　　列三　　　　　　　　　　　一

　18　2．502．681。98死一
六膿重出をピ目瞭然ブ～らしむる意味に於て燈重の李均値をとリカrブに描けるに次
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　　　　　　　　　　　　　　　　、圖を得ブ～り．

　　　　　第1圖　家兎三重湖線

，’ －

　　　　　’I炉郷g
、、　、
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、

’

　　　　・’“@　　・’E：旧師rσκ9

　　、・　　、
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、　、 ’

．　　　．、 ’
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、　　　　、 ’

｝o

2cepρぢ9 1、＼
し

1・9

石

三三　　x
1・8

興　　　、
亀

’

、

・

’

1・7

、

’

9

’

1・6 、

、●

、1 ノ

、、

1・3 ，1

12

1・

1・

縮 石油没輿 5畷 ワ目後　［0

第2圖　’家兎燈重ri11線

　体
　董1
　厘

　　　　　　　　　　　　　　　　　［0確
　　　r．日数　　　　　　　　　　　箋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→日敷

次いで症状及尿中蛋白の出現に關しては（第7表参照｝

　　　　　　　　　　　　　　第　　　7　　　表

卿

勿 20㏄アr・κ9

、

●

22
　　　　一　一一

黶@iP・・κ9
、臨

A、

、■

71

，o・・ρ・σK9
2・0

　　凸

1・9

投　1、輿　　、

、

1・8

し

、、

、

1・7

、　、、

、、
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1・6

、

亀

1・5
●

、
、
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、

｝4
、 ㌔

、 、

1・3

㌔

～

12
死

τ

1 ’

ノ
’

1・1

｝0

@投堤前7日 石油投興　　書矧厳5日 7β　　10同

動物

番號

1

2

3

4

5

6

　　髄重1kg重t
　　に封ずる
，k副投，翻

、。51

，ユ、i

　　　
・釧

2

杢投與量

　（cの

主　　な　　る　　症　　朕

、。。1食馬脚。衰ふのみ。し。他。昌昌

　　　を認めず．

2．27

2。35

2．26

4．22

・・

5

11．35

11．75

11．3

食慾減ずるのみにして下痢なし．

生　　死
（2週心後の）

生

生

生

生

生

生

尿申蛋白の有無

2日目位より痕跡
5口後指火．

痕跡2口後溝火

穂著朋6口後言肯失

痕跡2口後沸失

著明1G日後瀞失

痕跡3日後滑失
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7

8

9

10

11

2．11

2．00

2．40

1．92

2．00

12　　2．25

8

10

●

13

】4

15

2、15

2．24

220

15

、、、酬

17　　2．25

18　　2．68

20

16．88

16．00

19．20

19．20

食慾減じ元氣衰ふ下痢なし・ 生

生

生

I　　　　　　　　　　　　　　　　l
翌日より食慾全然なし・　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　1
融重減じ禮は細元籍しく剥
iふ歩行不丁丁なり・3匹典下荊を認：

　めず．　　　　　　　　　　　　　…
　　　　　　　　　齢　　　　　　　　　　「

　1週間二死解剖の結果異物性肺炎1

　を起し石油氣管に入りたる形跡あ

　り．
　　　　　　　　　　　　　　　　1

生

極く著明10口後消
失

　　　”

薯明10日後言宵失

20．00

22．50

生

極めて著明10口後
滑失

　　　〃

3225

33．60

33．00

39．40

45．00

53．60

・週ll覇後｛繍明・日後瀟

死　　　　　滑失せず

食慾なく陰嚢部は石油の下痢によ

り犯され赤く腫脹し髄重は減ずれ

ども元三は塗化なし・

食慾減ずるのみ・

食慾全くなし石油を下痢せる鵜め

肛門附近は石油臭著明なり．

翌日よリ腰立たず歩行不可能石油

の下痢甚しく肛門門島は石油臭著

明屍｛搬解剖の結果肺臓は少し欝血

を呈するも著憂なし腎臓は肉眼的

に多少腫脹し主なる異憂は胃腸粘

膜の著しきAtrophieなり．

食慾全然なく下痢を起し肌門は署
しく石油臭を旧し屍毒の解剖的墾

化は同上．

食慾減退元氣衰へ歩行緩和なり・

生

生

3口後死

2rl後死

著明7口後1肯失

著明10日後1肯失

極めて薯明

3n後死

　　　　…

　　　　　
5”後死1

極めて著明

”

〃

b）静脈内注射に依る場合

第 8 表

動　当

番　號

19

20

21

彊　：重

（kg）

2ユ5

2．18

2．18

22 P1⑳

艦重1kg
に封ずる
注射：量
　（oc）

L画量
1（cc）

0．7

1．505

1．526

1．526

0．95

主 な る 症

池丹後2分にして後肢の麻痺を認む5・》10分

目にして完全なる麻癖症肌を呈して腹位をと
る．

著明なる四肢の麻痒を呈し歩行不能．

生 死

25分後死

20分後死’

25分後死

翌朝死
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」23　　　1．90

24　　　2．00

’25

26

27

28

29

30

2；35

を．35・

2．50

2．37

2．48

2．05

0。5

0．3

0．1

0．95

ゴ00

」0．705

　”

0，750

0．237

0248

0．205

”

〃

食慾減ヒ元氣大いに衰ふ排尿なし．

　　　　　〃

　　　　　”

注射時認むべき愛化なきも翌日位より食慾及

元氣稽必衰ふ排尿なし．

　　　　　〃

〃

〃

　　　生　一

や2ロ目の朝死

　　　生

生

生

生

　以上の成績よウ石油の家兎に及ぼす影響は之を経口的に投與せる場合には食慾不振

衰弱膿重減少下痢尿中蛋自の出現にして死せるものを剖見せる場合にありては二階に

その底部より大弓に及ぶ充血並びに胃腸壁の著しき菲薄殊にその粘膜及筋肉層の著し

きAtr6phieにあウとす然してその致死量は四重1kgに下し20ccなウ静脈内注射の場

合は主として下野作用にして致死量は0．5ccなり．

　　　　　　　　　　　　第五節　　めだかに封ずる作用

　石油の水に封ずる溶解度は極めて僅少にして0．005％にて飽和厭態に達すと云ふ余

等は試藥として此の石油の飽和水溶液を用ひブ～喚即ち石油を水と共に分液漏斗申にて

振温し藪時間放置しπる下層液を分取して飽和液とせう本液は明かに石油臭を呈すか

くしてその液中にめだかを3匹放置別に封照として常水にめだかを入れ3日間観察せ

り其の結果は全く何等の異状を認めざりき則ち飽和石油水溶液はめだかに謁し何等の

毒性を示さピるを知ウ得πり．

　　　　　　　　　　第三章　　石油の結核菌に封ずる作用

　石油が結核菌に凹し如何なる程度の殺菌力を示すかを知らんとして本試験を試みだ

ウ使用に供せし菌種は山畠病研究所より昌昌せられπるものにして其のグリセリン加

ブイヨン1ケ月培養のものなウ菌苔0．259を探う石油10ccと共に溺雅1の乳鉢に入れ

て研磨混合して均等なる菌浮遊液を作ウ（製造に要する時旧約5分）之の2cc宛を豫め

20ccの石油を分注しあきπる滅菌大試験管に加へ時々試験管を振干しつ、室温申に

放置し10分，30分，1時間，3時間，24時問と接鯛作用せしめπる後遠心器にて該結核

’
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菌を沈澱分離し生理的食盛水にて洗源しブ～る後新しき食盤水5ccに稀鐸浮遊せしめそ

の1cc宛を200g内外の雄モルモットに腹腔内注射し（1匹に蜀し菌量10mgの割合）以

て結核威染を起すや否やを以て石油の結核菌に蜀する殺菌作用の剣定標準とせグ封照

としては石油に代ふるに生理的食盤水を以てし石油の場合と同條件の下に結核菌に作

用せしめπり．

　菌の生死の勃定に用ひ溢るモノレモットは1例につき5匹宛なるが自然死を來せるもの

も2ケ月後猶生存せるものも共に解剖に附し詳細なる肉眼的瞼査を行ひブ～るもその所

見を一・々列記するは繁に堪えざるを以て結核死又は結核威染なる言葉を以てその到定

を表示せんとす・（第9～18表）

　　　　　　　第9表　　石油に10分作用せしめし結核菌の毒性

動物番號

1

？

3

4

5

注　射　月　口

10児26口

　”

　〃　　’

　”

　”

死　亡　月　口

12月7日

11月4日

12月18日

11月10日

12月7日

完

結　　核　　死

死　因　不　明

結　　核　　死

　　〃

　　〃

6

7

8

9

10

11

ユ2

ユ3

14

15

第　10表　　石油に30分作用せしめし結核菌の毒性

10月26口

　〃

　”

　〃

　〃

第　11表

　　10月26日

　　　〃

　　　”

　　　〃

　　　〃

1月8日

12月13口

，1月15日生存：

12月11日

10月27日

結　　核　　死

　　〃

結　核　感　染

結　　核　　死

死　因　不　明

｛脇

石油に1時間作用せしめし結核菌の毒性

11月20日

11月28日

11月8口

1月15日生存

結　　核　　死

　　”

結　核　感　染

　　”

2／5
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16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

　第

26

27

28

29

30

　　第

31

32

33

34

35

　第

36

37

第　12　表　　石油に3時問作用せしめし結核菌の毒性

第　13表　　石油に24時間作用せじめし結核菌の毒性

・　　　　　　　封　　　　照

14　表　　生理的食盛水に10分作用せしめし結核菌の毒性

　　　”　　　　　　　　　 12月　3日　　　　　　　　　　　　グ
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38

39

40

11月26日

　〃

　〃

12月24日

12月18日

12月6日

前　　核　　死

　　〃

　　〃

第　17　表　　生理的食温水に3時間作用せしめし結核菌の毒性

41

42

43

磁

45

26

27

28

29

30

11月26日

　〃

　〃　　　馳

　”

’〃

11月6口

812月20日

12月18日噛

11月15日

11月6日

結　　核　　死

　　”

　　”

　　〃

　　”

｝脇

第　18　表　　生理的食盛水に24時間作用せしめし結核菌の毒性

　則ち以上の實駿成績を見るに石油は結核菌に封しほとんど殺菌作用を示さ思るもの

、如し．

　　　　　　　第四章　　賓験的結該感染動物に封ずる作用

　　　　　　　　第一節’結核感染モルモットに封ずる作用

　500～800g位の雄モノぢεジトに結核菌を接種し翌日よう経口的に一定量の石油を與

へ約2ケ月後下を撲殺して剖見に附しπり・

　結核戚染に使用せし菌は第三章に於て用ひたるものと全く同じき菌種にしてグソセ

リン加ブイヨンの約1ケ月培養のものπウ先づ培池より菌塊0．089を探ウ滅菌ぜる潟

麟乳鉢に入れ滅菌生理的食盤水20ccを漸時加さて研磨し均等なる菌俘遊液を作う此

の0．5㏄をモノレモット’ ﾌ大腿部皮下に注射せり即ち各1匹に2mgの結核菌を注射せる

理なう石油投與は結核威染翌日よb行ひ三重の如何を問はず1匹につ琴1ccなり投與

方法はメスビペジトにて石油1ccをとりモノレモヅトの口を開かしめ舌の後部に滴下しモ
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ノγモット自身の自然嚥下に侯てり投與は最初1ケ月間は隔日に1回宛内服せしめしも

膿重及食慾の減退著しき爲め1ケ月後は2日置き1回宛に獲更せり則ち投與二三は

2ケ月に25回にて合計25ccの石油を内服せしめし理なり石油投與中止旧約10脂15日

はその儘放置し後撲殺して剖見に附しブ～り實験途中自然艶死せるものも勿論剖見せO

然して本試験に使用ぜし動物は種々なる意味に於ける鍋照を合すれば37匹の多藪に上

れるを以て今その關係を明瞭ならしむる意味に於て之を大別して2群となし更に各群

を2小群に分つ．則ち

　．A：群　結核を威染せしめプ～るモノγモット融

　：B群結核を旧染せしめざるモルモット群

M5－M37
o畿：：1＝霊：：瀦；濃；認＿Bb毒，

　以上の如き分類に從ひ試験を開始せるが前例に倣ひ先づその艦重の硝化を観察せん

とす．（第19～22表）・

　　　　　　第19表　Aa群モノγモット燈重表（結核威染石油投與）

動　物

番　號

1

2

3

4

5

6

7

8　，

9

10

石油投與
時の燈重
　rg）

885

713

785

777

帖880

895

885

767

800

832

投　　，與

10口後
　〔9）

865

680－

750

璽720

845

892・

875

737，

797

792

20口後 30口後 40H後

765

642

719

死

760

？04

847

672

635

772

695

565

665

770

死

760

死

死

7鮪

675

死

680

770

765

死

50日後

668

593

死

505

60日後

655

655

死

70日後

652

728
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11

12

13

14

i5

16

17

805　762　690　685　層707　死　　＿

793　　　　　　　727　　　　　　　707　　　　　　　693　　　　　　　698　　　　　　’695　　　　　　685

745　　　　　　．688　　　　　　594　　　　　　587　　　　　　605　　　　　　672　　　　　　572

752　　　　　　　682　　　　　　　687　　　　　　　635　　　　　　　600　　　　　　　630　　　　　　　650

655620473557550345死
第．20表　Ab群モノレモ・ト膿重表（結核威染石油投與せず）

680

570

686

動物
三三

18

19

20

21・

22

23

24

感染時
彊　：重

（9）

725

700、

762

770

790

784

780

感染後
10日後

（9⊃

762

，647

792

795

771

814

757，

20口後

751

636

805

825

821

829

744

30日後

712

588

830

805

785

867

702

40日後

755

600

840

815

．830

900

740

50日後

765

430

775

795

840

880

645

60日後

802

死（下痢）

685

780

800

825

　死

70日後

818

730

787

700

死

第21表　Ba群モノンモ，ト膿重表（結核威染せず石油投與）

動物
三三

25

26

27

28

29

30

31

石油投與
前彊重

（9）

700

695

725

』730

800

617

705

投　與
10日後

（9）

670

660

698

667

712

607

647

20珂後

死

645

587

640

死

597

600

30日後

617

575

463

532

600

40口．後

655

610

死

5bo

645

50日後

553

560

535

死

60日、後

610

602

462

70口後

第22表

619

636

503

Bb群モノレモ。ト三重表（結核血染せず石油探回せず誓讐馨）

三三

動物『 詞ｱ開始前・Q・後…’ 繧P…後
髄　　：重
　（9）

140日後 50口後 60日後

32 P・…　5841G37　i・6・し7・・「』74・卜75・
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　　3352G　563613615620628死　　34　　　　　　　557　　　　　　　　574　　　　　　　　589　　，　　　　　625　　　　　　　　600　　　　　　　　620　　　　　　　　617

　　36　　　　　　　540　　　　　　　　595　　　　　　　　630　　　　　　　　660　　　　　　　　695　　　　　　　　717　　　　　　　　652

　　37　　　　　　　530　　　　　　　　562　　　　　　　　618　　　　　　　　670　　　　　　　　690　　　　　　　　650　　　　　　　　628

　　　　　　　　　　　　試験モルモットの解剖的瞼索

　本供試動物の解剖的所見を事例につきて記載するは甚だ繁に堪へざるを以てその代

表的のもの、1，2の例につきて記述すること㌧し他は夫と類似の所見を呈せしもの

なり．

　No．1　652g

　　結核を威染させ石油内服せしめπるもの㌧1例なり．

　　石油内服してより70日間脛過しπるものにして撲殺して解剖す．

　　注射部位は潰瘍を幸う尤る形跡あれども治癒せう外部よりの淋巴腺の鯛知は困難丁

　　なう．

　　注射部位の皮下に大豆大の乾酪竈あり爾大腿部淋巴腺は大豆大に腫脹して居れど

　　も乾酪憂性は僅微なう注射部位に接しπる盲腸部位に粟粒大の結核あり脾臓は著

　　しく腫脹し表面凹凸を呈すまでに小結核密生す肺臓にも同じく結核を認む膵臓に

　　は極めて小なる結核あり肝臓にも認め得るも歎は多からず．

　No．15　　5709

　　結核威染，石油投與，投與期間60日，撲殺死

　　注射部位に米粒大の結節を認む局所淋巴腺はソラ無異に腫脹す脾臓の腫脹甚だし

　　く正常の5～6倍なり粟粒大の結節無数あう肺，肝には三歎の結核を認むる外著

　　漫なし．

k。．188209

　　結核威染，石油投與せず．

　　威染後70日間経過しπるものにして撲殺して解剖す．
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　　注射部位の淋巴腺は小豆大に腫脹す注射局所には結節を見ず肺の全面に極めて微

　　細の無数の結節を作る脾臓は少しく肥大し表面に著しき凹凸あウて結核密生す肝

　　臓も同じく著しく凹凸を呈し無明の小結節を認む．

　No．23　657g

　　結核下染，石油投與ぜず，威染後60日間脛過，自然死

　　局所淋巴腺は大豆大に腫脹し切開するに麓酪攣性を見る肝臓の下面に数個の黄

　　色結節あり上面にも．同じく歎個あり脾臓少しく肥大し微小なる数個の結核を認

　　む・、

　Nα24　645g

　　結核出品，石油直感せず，鳳染後55日間愛息，自然死，死後24時間誌面

　　注射部位に乾酪竈を認ひ注射側の大腿淋巴腺は大豆大に3ヶ所に腫脹し例回する

　　に乾酪礎性に陥入れり肺の漫化は著明ならず　　　．　、　　　　　　．ノ

　No．34．6269、

　　結核も域染せず石油をも内服させざる健康モノンモ。トにて観照の爲め撲殺して解

＝　剖して観察せり三雲全く異状を認めず．1

㌧No．27　『6零6g

　　結核威面せず石油のみ投挿せる1例，隔心期間¢g日　・

　　石油投與休止10日後撲殺致死胃殊に底部大轡に輕度の充血を認むる外面Q内臓に

　　は著憂なし．

　　　　　　　　　　第＝節　　結核感染家兎に劉’ずる三三

馳前節にて行へると全く同じき雪叩を家兎に於て試み左ウその理由とする庭はモノン

モットを用ひての實験に干ては石油をヒ‘ペットにて口申深く滴下しモノγモ．玉の自然嚥

下に侯ちブ～るものなれば多くの頭歎の中には1分三管に流入せる事等なきを保し難し

乙の理由によるや否やは不明なれども實験中途にして擁死せるもの2，3あり之の織を

正確ならしめんπめ家兎に於ては経口的投與に際しネプトン氏ガテみテノレを用ひ石油

を直接胃中に樽入し以て投與量の正確を期しπ蚕結核感染にぼ各1匹に就き70mgの
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／

結核菌を1ccの食盤水に浮遊せしめて腹腔内に注射し石油投與はその翌日より行ひ膿

重の如何を問はず3cc宛隔日に與人ブ～り始め10回は早朝空腹時に與へπるも食慾衰へ

艦重の減少著しく實験を繊績し得ざる状態に立至れるを以て10日間石油投與を中止し

て後再び隔日3cc與ヘブ～り後牛の石油投與は方法を換へ浦腹時に與へ以て石油の胃腸

粘膜への刺激作用を緩和せんと試みπウ槍投與回訓は20回にて合計60ccの石油を服

用せしめπう本試験竜モノγモットの例に倣ひ之を3群に分ちπり．

　　A群　結核鳳染，石油飲用家兎群（以下A群家兎と稻す）

　　　　　　No．1～No．7

　　B群結核感染，石油を投與ぜず（以下B群家兎と稻す）

　　　　　　No．8～No．12

　．、C群　結稼不一染，石油を投引せず（以下C群家兎と回す）

上述の鱒に從ひ講を行ひ先づ艦一こ及ぼす影響観るに（第23～25表）『

　　　　　　第　23　表　　A群家兎膿重表（結核域染，：石油投與）

動，物

悉　號

】．

2

3

4

5

6

7

石油投與前
髄　　　：重
　（kg）

2．17

1。85

2．30

2．25

2．68

2．25

2．17

10　日　後

2．17

1．97

2。40

2．05

2．68

2．31

2．17

・・日後1・・日後

　備韻羅）

2，07

1．80

2．53

2．19

2．53

2．68

2．27

2。07

1．85

2．65

2．40

2．62

2．8ユ

2．27

40　口　後

1。93

2，00

琴ρ1

2．40

2．83

2．80

2．40

50　日　後
面亙服）

、1．95

2．08

2．58

2．40

3．08

2．90

2．47

65　口　後

第　24表　　B群家兎艦重表（結核威染，石油投與せず）

2．10

2．00

2．67

2．56

3．50

3。20

2．60

動　物

番號

8

9

結核感染前
燈　　　重
　（kg）

］0 P

2．32

2．24

2．00

10　日　後

2，24

2．35

2．08

20　日　後

2．46

2．42

1．90

30　日　後

2。38

2．57

2．12

40　日　後

2，51

2。65

2．25

50　日　後

2．88

2．80

2．32

65　日　後

2．93

2．95

2．41
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11

12

2．00

2．28

2．16

2．30

2．24

2．45

2．16

1．90

2．32

1．80

2．37

1．97

2．45

1．85

第　25　表　　C群家兎艦重三（野照，健康家兎）－

動　物

番　號

13

14

15

試験開始時
畳豊　　　：重

　（kg〕

2．24

2．11

2．08

10　日　後

2．23

2．31

2．13

20　日　後

2．43

2．21

2．27

30　日　後

2．56

2．40

2．30

40　日　後

2．70

を．40，

2．40

50　日　後

2．85

2．80

2．38

65　日　後

2．76・

2．87

2．50

　　　　　　　　　　　　　試験家兎の解剖的械索

　本解剖は石油投與中止後15日を経て撲殺致死ぜしめて行ひブ～リモノγモットの場合の

如くその代表的のもの1，2例の記載に止む他は類似の所見を呈せるものなり・

　No．2結核油染，石油投與の1例なウ．

　　肺杢葉に数個の結節あり肝臓は肥大し杢艦に多くの小豆大の結節を有す腹水を認

　　む副睾丸，腸油膜，大網膜，横隔膜下面，胃腸管の漿液膜面心にも評しき結節あ

　　ウて皆乾酪憂性を來ぜり・

　N（ガ8・結核を域染せしめ石油を投與せざ亜し1例なり．

　　肺臓，腸問膜，大網膜等に多くの小結核を認む肝臓，脾臓も肥大し多くの結節を

　　有すいつれも乾酪習性に陥入れウ．

　以上モノレモ。ト及家兎に三一的に結核を威染せしめ之に回する石油の作用を見るに

結核の治癒毛払に得し何等見るべき好影響を與ぺず寧ろ石油投與により食慾の減退を

回し艦齢の減少（モノンモットの試験に於て著明）を解せう今その厭況を完全に試験をi途

回し得しもの、李均膿重をとり之をカーブに描けるに…欠圖を得たウ．（第3，4圖参照）
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　　　　　　　　　　　　　第五章　　総括及結論

以上の實験成績を総据する意味に於てその重要なる成績のみを抄録するに當り先づ

その最小致死量を表示せんに

　　　　　　　　　　　第26表　．石油の最小致死量表

動物種類

　　蛙

　　マウス

　　ラツデ

　　家兎
　　めだか
（石油飽和液使用）

Dosis　Pro

kg

　〃

　〃

　〃

全彊

三口的投與 皮下注射

20cc

不　　　感

30cc

120㏄

腹腔内注射

・…以下（實　子下可能）

0．5Cc以下（”）

（indifferent）

静脈内注射

　　〃

0．5㏄以下（”）

　0。5cc
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　　則ち腹腔内注射及静脈注射に於ては相當の毒性を螢揮するも皮下注射，輕口的投與

　にありては毒性少し勿論以上は最小致死量より見ブ～る毒性にして是よりはるか小量に

　於ても食慾減退，醗重減少，蛋白尿を來すは實験威：績の示す庭なり然してその吸牧作

　用は圭として中椹三三系の麻痺にあるもの、如し・

　　次ぎに石油の直接結核菌に蜀する作用を見るに24時間作用せしむるも之を致死減毒

　せしめず則ち殆んど殺菌作用を認め得ず・

　　實験的結核戚染動物に封し石油を飲用せしむるにモノレモットに於ても家兎に於ても

、剖見上甥照として石油を飲用せしめざる結核旧染動物に比し憂る腱なく少くとも治癒

　機轄に封し何等の好影響を與岱ず寧ろ食慾減少，膿重減少を來せるは第四章の三重表

　にて明なり．

　　依ウて結論を下す事次の如し．

　　石油は脛口的には毒性比較的少なきものなれども直接結核菌に封しても殺菌力を有

　せず叉實験的結核罹患動物に下しても何等の好影響を與へず則ち全く無効なり・

　　　昭和9年1月

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄　　・

　　1）　伊束：衛試彙4，號並びに夫に引用せし瞑目全部

　2）　E．：Rost：Ka均．　Gesundh。一Amt　47．240～51．

　3）　　イヒ學コ〔業全書第5班｝

　4）　田中，安藤＝化學工業試験法
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　　　　　　　　ブェナセチンの製造に就て　（第四報）』』

　　　　　　パラニトロクロルベンゾールよリバラニトロ

　　　　　　フェネトールの製造に就て　　（共の二）．

　　　　　　　　　　　　　　　　技師丁青山新9次耶

　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　七　井　　綱　三

　余習は先きに本製造法に嘱し新しき接鯛湖を得たることを豫報的に報告し且先人の

　　　　　　　　　　　　　ロ　
行ひπる業績の概略を記述せり．本報告に於ては二酸化マンガン及酸化コノ“ノγトの存

在の下に1モノγ以上の苛性アノレカリ．を用ひて常歴に於て反鷹せしめブ～る場合の状況を

報告すべし．

　バラニ1トロクロノγペンゾーノレよリバラニトロフ＝ネトーノレの製造はオノγトニトロク

ロノγベンゾーノγよりするオノントニトロアニゾーノレの製造に比してかな卦困難にして苛

性アノンカリの量，アノγコー・レの濃度及使用量による諸種の事件は各々駆る一定の限度

あウて其の一つの限界を超ゆるも直にヂクロノγアゾオキシベン．ゾPノンを生成すべし．

余等の昏惑剤を用ふるときは大に其の限＝界を蟹塗し得て弱年工業的に混用し得らる、

迄に成功しだれども猶共使用量とヂクロノγアゾオキシベンゾーノレの生成との問には一

定の限界あウて歪然ヂクロノγアゾオキシベンゾーノレの生成を防止することを得ざり

き．

　接鯛剤の使用量は最も弾くアノγコーノンの濃度によりて左右せられ，アノレカフ及アノレ

コーノレの使用量も亦珊珊す．即ち80％以下の濃度のアノγコーノγを使用する時はアルカ

リ（NaOH）のアノyコーノレ中に於ける濃度が約4％以下にして且アノγカフを22モノγ以

下使用せる時にのみ接鯛剤はパラニトロクロノレベンゾーノレに記して10回忌を使用す

ればヂクロノンアゾオキシベンゾーノγの生成なくして圓滑に反慮を進め得らる．然るに．

アノンカリ2．7モノレに増加するときは接削回は25％を要す．80％以上の濃度のアノγコr

ノレを使用するときはヂクロノレアゾオキシベンゾーノレの生成は急激に旺盛となめ接鯛剤

は100％を必要とせウ．
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　…爽に叉接鯛剤の使用量の多少は反鷹の速度に關係せず・銅粉及鐵粉を添加するも同

様に反慮は促進せられず．グソセリン及酷酸ソーダは本図慮に何等の影響をも與へず．

　　　　　くコ　：Richardson氏によるときは酷酸の存在はヂク冒ノレアゾオキシペンゾーノレ生成の原因と

なると云ふもこの接鯛剤はか．、る副二酉をも防止するもの、如し．

　而して又この酒肥剤は反覆使用に堪え得ることを認めブ～う．これは工業上重要なる

條件なり．

　…火に各種め條件の墾化による反慮の状況に就ては戦野の部に明かなれども其概略を

記述するときは次の如し．

　この中最も重要なる條件はアノレコーノγの濃度にして濃度高きア川コーンγを用ふると

きはアノレカリの使用量及加熱時間を節約し得らる・これに反し濃度薄きアノレコーノγを

用ムるときはアノγカリ及加熱時間を共に増加せしめざるべからず其の極端なる1例

を掲ぐれば95％6アノγコーノンは68．57％アノγコーノγの場合に比して加熱時間は約牛減

し苛性アノレカリの使用量は約80％にして充分なり．

　一般にアノンコーノγの濃度は他の諸條件と異なう濃度の増大と共にニトロフニネトー

ノレの純度と得量とを増加せしめ逆に昌トロフェノーノγの得量を減少ぜしむうも，アノγ

カソの使用量，加熱時間の長短及アルカソ溶液の濃度は其の條件の遮上につれてニト

ロフェネトーノレの純度とニトロフェノーノγの得量とを増加しニトロフェネトーノγの得

量を減少せ’しむ．

　平等の行ひπるもの、中バラニトロフェネトーノンの最高の純度は99・1％（凝固織

56．9’ jにして叉98％の純度のものを得箆る1例を掲ぐれば次の如し．

　メラニトロクロノンベンゾーノレ2009，苛性ソr一ダ1109，95％アノγコPノレ3．081，二酸化

ワンガン200g，酸化コバノレト2gを15時間加熱にて純度98．2％のバラニトロフェネト

ーノγgq．48％及ノ｛ラFトロフ。ノーノレ8．65％を得πり．・

　本製造法に於ては常にパラ昌トロフェノーノγを傍生するものにして一般にはソーダ

盛の水溶液を濃縮し結晶を析出せしむるものなるもかくするときは過剰のアノンカツPど

加熱するヱどにようてニトロフ。ノーノレの樹脂化を生起し共得量を減じ且多量の液を

濃縮せざるべからざる敏鮎あ鄭余等はバラニトロフェネトーノン解剖後の濾液に共洗
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液を注加して一頓にソーダ魍を析出せしむる一一種の盛析法を考案し濃縮作業を行ふ之

となくして良質のソーダ盤を得平よく・牧得することを得ブ～り．かくして得ブ～るソ幽ダ

嘘は鮮黄色の結晶にしてこれよウ遊離せしめブ～るパラニトロフェノーノγは類白色を呈

す・常法によるものはソーダ盤もニトロ．フェノPノンも共に褐色を呈すべし．更に本法

によって析出せしめπるソーダ瞳の母液を濃縮して第二次結晶を析出せしむるときは

常法に比して得：量非常に良好（例へば7．7％多量）にして全然第二次結晶を取らざる

ときと錐も常法よりも多少（約1・5％）多量に牧得し得らる．

　　　　　　　　　　　　　　實　．験　、之　　部

　粗製品を1回アノγコーノγより再結晶して得だる凝固鮎81．6。のバラニトロフェネト

ーノγと苛性アノγカソ，アノγコーノγ及接鯛測の混合物を青山式簡易掩搾慕にて所要時間

煮沸しつ㌧掩拝し反二三多量の水を加へて水蒸氣蒸溜してアルコ←ノレを溜去し残溜は

エーテノレにて振ウエーテノγ層は更に稀ナトロン滴液にて洗源しエーテノンを溜去し漉渣

を更に苛性カリ上に減1堅にて乾燥し秤量し全量をよく研磨し共中の一定量を取ゆて凝

固鮎を検し更に石炭酸よう製造せるパラニトロ7エネトーノγ叉はパラニトロクロノンベ

ンゾーノγの一定量を加べ再び凝固鮎を瞼し確定試験を行ひこれを余等の作成せるバラ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆうニトロフェネトーノγとパラニセロクロルペンゾーノレの凝固鮎曲線によりて其純度を求

めブ～り．パラニトロフェネトールのエーテノy溶液を去うブ～るアノレカリ性の水溶液は一

旦濾過して二野剤を除きブ～る後酸を加へて過剰のアノレカリを中和し，次いで濃縮し更

に張く酸性としエーテノレにて弓取し午一テノレ溜去後100。に乾燥秤量せウ．得だるパラ

ニトロフェネトーノレは多くの場合褐色の結晶なウ・三二は114～115。を示し條件によ

うては酷酸エステノγの存在を示せり．1例を掲ぐれば家の如し．

　苛性カリ12・19を68．57％アノγコーノレ238ccにとかしこれに二酸化マンガン29及酸

化コバノγト02gを加へπる後パラニトロクロノγベンゾーノγ20gを追加し30時間三三

しつ㌧煮沸しアノレコーノγ溜去後下πるバラニトロフェネトーノレは16・659にして共の中‘

5gを取り凝固匙を測定し（53・05。）次にこれに凝固貼82・6。のパラニトロクロノγベンゾ

・一 mレを加へてよく混合しπるに其凝固鮎は42．12。なう・即ち瞼膿の純度は92・5％にし

て確定試験のもの、純度は46．5％なク．（計算4625％）
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　　　　　　　　　　　　　　’接鯛剖の使用量

　余等の興研剤を用ひて行ふときはデクロノγアゾオキシベンゾーノγの生成を防止し得

るもしかも其の條件にようては使用量を異にす・而して又工業上に鷹用する場合あま

り過剰に接燭剤を用ふることは好ましからず．即ち接胴剤は使用原料と同量を以て最

大限度と見倣しこの範園内にて反慮混合物の組成と接胴剤の使用量との問に如何なる

關係あるかにつきて試駿せウ．この揚合酸化コノ“ノレトの量は常にパラニトロクロノンベ

ンゾーノγに封して1％を用ひ二酸化マシガンの量のみを獲化せう♂ヂクロノγアゾオキ

シペンゾーノレの生成は初めは一々共のニトロラェネトーノレに來る部分の融黙（毛細管

法）を検し叉時にはプノγコーノレよう結晶してヂクロノレアゾオキシベンゾーノγを輩離し

標本（：Fp。155．）と混融して確めπりしがこのものは極めて難溶性の鐙黄色の特徴ある

針晶なるが故に後1とは反慮中共液の状況をよく注意して観察し同結晶の生成を認めた

るときは直に實験を中止せう・乙の状況は極めてよく認識し得られ更に又液は同時に

濃赤褐色不透明となム且濃稠となる・

　先づ多くの實験例中よリヂクロノγアゾオキシベンゾー♪レを生成ぜしものと共組成に

近きものにしてヂク掴ノγアゾオキシ痙ンゾーノγを生成せざウしものとを比較するとき

は第一表の如し．’

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　一　　表

アルコール濃度
　　（％）

　　68．57

　　　”

　　　〃

　　　”

　　　’，

　　　〃、

　　　〃

　　　〃

　　　”　　・

　　85．79

ア’シカリ濃度
　　（％）

．，5．68

3．45

3。86

4。57

4．61

3．94

3．44

　”

3．92、」

6．92

KaOH使用量
　　（モρ1！）

1。7

〃

1．12

1．7　．

〃

2．2

2．7

幽”

〃

ユ．12

二酸イヒマ　ソカ．ン’

　　（％）

10

〃

”

”

’，

11．5

10

50

25

10．

ヂクロ’レアソオキ
シベソソールの成
否’

十

十

十

．十

十、
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8G

ノ’

〃

〃

”

90

95

4．93

3．51

〃

4．76

3．51

〃

〃

2．2

〃

〃

〃

〃　　．

”

”

11．5

10

50

100

ノ’

〃

〃

十

十

十

十

　但し凡慮液の組成は出軍を期するブ～めg最を用ひず比例数を用ひπり・表中アノレカ

リ濃度は苛性ソーダ（g）とアノレコーノγの量（CC）との百分比を以て示し叉二酸化マン

ガンの最はパ，ラニトロクロノレベンゾーノンに甥する％を以て示せう．

　以上の表に出て見るに大膿に於てアノγコーノγの濃度は痴話剤の使用量に重大なる關

係あり・アノγコーノレ濃度低き時は高温剤少量にして可なう・この關係は大膿80％の濃

度を限界として漫化する様に見受けられ68・57％の如き稀薄なるアノγコPルにてはア

ノレカリ濃度が約4％以下なるときに限り約10％の鼻鯛剤にてヂクロノγアゾオキシペン

ゾーノγの生成を見ず・しかもこれは大膿アノγカリ使用量2・2モル以下の場合のみにし

て2．7モノγとなるときは巳にこの量にては不足にして25％の接鯛剤を使用することを

要す．2．2モノγのアノレカリ使用にて80％以上のアノγコーノγを使用するときは4％以下

のアノンカリ濃度にても最早10％はさて措き50％の接燭剤にてもヂクロノレアゾオキシ

ペンゾーヲレの生成を防止することを得ず・100％を使用して初めて防止することを得

ブ～り・然るにアノンカリ濃度が4％以上となるときは100％の接燭捌にてもヂクロノンア

ゾオキシペンゾーノγの生成を阻止し得ざりき．而して90％及95％アノγコーノレにては

大膿80％アノレコーノγと同様の關係にあウ．即ヂクロノγアゾオキシペンゾーノγの生成は

最も張くアノγコーノγの濃度に關係し，アノγコ・一ノレ濃度高き時はアノγカリ濃度も亦この

反慮に強く影響す．

　　　　　　　　　　　接鰯劃の使用量と反鷹蓮度との關係

　接鯛剤の量はヂクロノレアゾオキシベンゾーノレの生成には大に三一すること前述の如

くなるも反回の促進に關しては敷力なし・叉接鰯剤として二酸化マンガン及酸化コ’“
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ノレトの外に銅粉及鐵粉を加へだるもこれ亦殆んど反慮促進の作用なきことは第二表の

如し・同表には比較の爲に共各の條件を慮上せざるものをも併記せウ．’

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　二　　表

アPレコー
，レ濃度

　〔％）

G8．57

”

”

”

〃

〃

アルカ’

濃度
　（％）

3．92

〃

3，45

〃

3．8G

〃

NaOII

使用量
〔毛’レ）

加熱時間

2．7

〃

1．7

’，

1．12

〃

30

〃

”

〃

〃

”

篠馬下
　（％1

25

50

10

〃

〃

〃

追　　加
パラニトロフェネ1、一’レ

．揃酬 j湘姻鮎i純（％｝度

銅コルベ
ソ使用

銅粉1％

魚粉1％
餓粉1％

73．98

72．10

78。4G

75．40

74．83

74．45

55．9。

55．60

53．05。

54．160

46．61。

47．32D

97．3

96．8’

92。2

94．2

82

83

パラニト
ロフェノ
叫レ得量
　（％）

接鰯劃の耐久性に就て

19，25

ユ9．81

13．58

16。98

6．79

8．49

　本反慮に於て接燭剤の耐久性如何は工業上甚だ重要なる條件なグ故に余等は回牧

しπる接燭剤をよく水洗し100。に乾燥後反覆3回使用しブ～るに少しも敷力を減ぜず．

更に2回10％の損失量と見倣して新しき接鯛剤を追加して行ひπるにこれ亦同様の結

果を得ブ～り．郎この接鯛荊は反覆使用に堪ゆるものと考へらる。其の成績は第三表の

如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　三　　表

反覆同数

1

2

3

4

5

パラニト
ロ〃ロル’

ベソソー
E’レ　〔9｝

G8．57％

アルゴ炉
’レ　（cc）

’・・1

　35

21．5

24．08

24．4

6G2

588

361

388

410

NaOII

（9）

27．5

23．97

14．75

15．8

18．7

接鯛捌
　（9）

　　　　　　　　　　♪ξラニトロフェノパラニトロフェネト●一’レ
　　　　　　　　　　一’レ

得（，｝量循％）刷純（％）図孝㌔）量1得（％）五を・

1　　　　　1

E　　　l

條件の愛化による反磨朕況の観察

10．4

9．1

5．6

5．5

6．1

i32・33

　27．G

　17．1

　19．1

1　19．4

7G．17

74．39

75・03 P

74釧
・・…I

　　I

96

9G．3

97，3

97

97．5

7，47

6．6

3．7

3．7

4．3

21．14

21．35

19．49

17．40

19．95

　本試験に於ては接燭剤の最は前述め試験の結果に從ひアノレカソ，アノレコールの使用

量及アノγコールの濃度及加熱時間等を種々獲更して共反慮の状況を観察せり．其結果

を一括して第四表に示し更に読明に便ならしめんがブ～めにこれを曲線に書きたり．
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第 四 表

實験

番’號

パフニ
トロ〃
ロル！ベ
ン’ tアー
’レ　（9｝，

アノレゴー’レ

濃度
（％）

17．

19

46

47

49

50

51

53

57

59a．

59b

GO

61

62．．

65

G7

68

69

70

71

7G

78

79

80

81、

耳oo

163

104

108

199

50

30

20

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

”．

　〃

　〃

　”

　”．．

　〃

　〃

　〃．

　〃

　〃

　〃

200

　〃　　’

　〃

200

　〃

68．57

　　”

　　　〃

　　　〃

8G．72

69．83

68．57

　　　1’

　　　〃

80．0

　　　〃

　　　〃

73．87

68，57

　　　”

　　　”

80

68．57

　　　〃

80

．59．93

68．57

　　　〃

95

gq

95

90

b5．・

　　　’，

　　　〃

使ハ」量
（cc）

350．

140

238

140

111

308

238

　〃

378

308

　〃

　〃

295

336

　〃

273

240

336

　　〃

308

181

336

　　〃

308

　　〃

3080

　　〃

　　〃．

　　〃

　　〃

苛性ア’レカリ

種類 使用量
　　（9）

耳OH
　　〃

　　”　．

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

NaQH

解OH
　　〃．

NaOH

KOII

　　〃

ドagH
：：

：：

　　〃

　　”

KOH
NaOII

　　〃

　　1，

　　〃

　　”

　　”

　　〃

　　”

　　〃

20．0

ユ．2．0

12．1

8・9

7．3

15．6

12．1

8。G

19．2

15．G

11．0

15．6

12．1

13．7

　　〃

11，2

　8．6

13．7

　　”

11．0

12．1

13，7

　　〃

11，0

　　〃

110

　　”．．

　　　〃

　　　〃

　　　〃

モ’レ量

・．・身

　　”

i．7

1．12

1．01

2．2

1．7

　　〃

2．7

2．2』

　　〃

　　〃

1．，7

2．7

　　〃

2．2

1．7

2．7

　　〃

2．．2

1．7．

2．7

　　，’．

2。2

　　〃

　　〃

　　〃

　　　ル

　　　〃

　　　〃

加

熱
時
問

パラ三トロフェネトー’レ

得量
（9）

得量
（％）

i色
凝固黙 純度

〔％）

パラニトロ
フェノール

30

〃

〃

．GO

30

　〃

60．

30

　．，，

　〃

　〃

60

30

　〃

．40

30

　〃

　”

20

　〃

30

20

30

2G

　〃

　”．

30

25、

20

15

43，31

22．3

16．65

17。b

18．4

16．3

15．8

　　　”

15．4

16．45

1β．5

15．0

16；35

15．3

14，5

15．5

16．52

15．69

15．06

17．0

16．34

16．2

15．45

18．8

18．46

187

177

187

　180

　192

81．64

70．01

78．46

84，36

86．71

76．82

74．45

　　　〃

72．57

77．52

77．75

70．68

77・OP
72．1

68．33

73．04

77．75

73．98

70．97

80．11

77．01

76．34

72．8

88．59

86．99

88．12

83．41

88113

84．82

90．48

黄白

　〃

栓黄．

淡褐

澄

栓黄

　　〃

　　〃

樫

淡禍

　　〃

　　”．

樫

淡褐

　　”

黄

淡褐

楼

淡轡

二

男

　　褐

〃

〃

！’

〃

〃

〃

〃

得量
i（9）

　　　　　　　75，39

46．1・　83．06

　　　　　　1

53。050．92．20

46．7。　85

47．70　83．5

54．6。　95

55。370．96．4

51・6．89・ }

55・67．D97

56。2。　97。8

56．170　　．〃

56。　　97。5

53，750．93，5

55。550　96．8

56．20 v97．8

55・470 ﾏ6・6

55。　　95．7
　　　・　　1

55．go　97．3

54，2go．94．5

54．940．95，5

49．20　　86．

54．4・94ゴ

55．50　96。6

　56。5。　　98。4

．56・2．97・8

　55．20　　96．1

56・9． ﾏ9・1

　　　ル　　〃

　56．80．、98．9．

　56．35，98．2

得量
（％）

3

2．4．

1．7

0．7

3．4

3．7

2，2

3．6

2．73

2，5

．3・9「

2．04

3．5

4．4

2．54

1．85

3．． S

2．2

L9

2．6

2，5．

3．6

・1．5

．2

19．8

13．5

9．33

17．45

15．28

6・7P

13。58

9．62

3．96

19．25

20ρ5

12．45

20．38

15。45

14．15

22．08

11．55

19・81．

24．91

14，S8

10．47

19．25

12．45

耳。・75

14．72

14．15

20．38

　　8649

11β2

11．12

7μ
15128

　　9，88

　　8・6与
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ヴリセリン
0。89添加

無水醐酸ソ
ーダ29添加
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　　第　　一　　圖

一一 U8．5796ア，レコーyレ，3Q“与醐

…’” W0．00％　　　〃　　　　〃

001　　巴　　　　　　9

餅一 ﾚ　・

90

W0

V0

U0

T0

S0

30

Q0

P0
，’

，×

×

｝　　　　2　　　　3

NaOH　モ，レ

　算量に封ずるパラニトロフェネトーノレの得量，

　次にアノレコーノγ濃度の晶晶を見るに第二紀の如し．

一ノレ及パラニトロフェノーノγの得量に於てアノンカリの使用量及加熱時間の長短による

關係と温く正反封なう．即アノレコーノンの濃度高きものを用ふる時はパラニトロフェネ

トールは漸次に増量しパラテトロフ。ノーノγは漸滅す。而して叉パラニトロフェネト

ーノγの純度も漸次に上昇す．しかも更にヌ之の濃度の墾化の持つ一つの特異なる黒liは

「反慮速度が濃度によりて異なる乙とにして乙れ等の關係は後に説明すべし．（實験46｝

50，59a59b61，67，71，76，80，81，91，103，108，滲照）　　　　　・

　加熱時間の諸結果に及ぼす影響に就きては余等は時問の節約上益般に亘うて短時問

∫・9・9湘・褐｛・・一…一g司

30　　170　　　80．11　　”　　　55．50　9G．6　　22．0　　12．451

i25・・5一澱・一・…9

　アノγカリの使用量の本三鷹に於ける影響は第

一圖にて見らる㌧如く68．57％のアノレコPノγを

使用するときは約1．7モノγ附近迄はパラニトロ

フェネト・一γは急激に純度を止むるもそれ以．

上のアノγカリ使用量にては上昇の程度は比較的

緩慢となる．これに反しその得量及パラニトロ

フェノーノレの得量は殆んど直線的に墾化し純度

に於けるが如き反慮速度の限界鮎を示すことな

し．この状況は80％アノγコーノγに於ても認めら

る・而して番上量の憂化は3條件の中共に最も

急激にしてアノyカリの使用量の糟加と典にパラ

ニトロフェネ1一一ノレは減少しパラニト’ロブ止ノ

ーノγは塘量す．〔實験17，46，50，57，59，62，71，91

謬照）

　（附記　圖表申◎はパラニトロフェネトールρ純度，●は計

　×は計算量に封ずるパラニトロフ＝ノー’レの得量を示す．）

　　　　　　　この關係はパラニトロフ．エネト
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　　　　第　　二　　圃

＿，
@背性ア，レヵリ　2．2モ，レ，30時間

．，．．．9　　　　”　　　　　　　”　　　20　”

一一 @　　”　　　1．7”　30”
　　　　　　　，　　　　　　・印一べり　　　　　　一　　　　　　一　一一　一

@　　＠”ﾊ9畦7
　一　’
C一

一一心

00

W0

U0

70’

T0

S0

R0

Q0

P0

、

’『Q o一 ・、　o@　、●噛　〉く

励一　膚　　　　　　　　　鴨　隔　　　F

×

60　　　　　　ワ0　　　　　　80　　　　　　90　　　　　100

ア’レコール門下（％）

のものを實験せざりしかども翻る一定時間以

上にては其の影響は大なることなし．即パラ

ニトロフェネ．トーノγの純度は極めて徐々に上

昇し，共得量は漸次に減少しパラニトロフェ

ノーノγの量は漸次に‡曾加せり・

　アノγカリの使用量による關係と異なる腱は

ニトロ7エネトーノンの純度が急激なる曲線を

描かざることなり・而してアノγカリの使用量

が多量になるに從ひ爾物質の得量の線の傾斜

の程度は盆急激となる．（實1瞼46，51，57，59，

60，62，65，69，70，71，78，80，81，89，100，103，

104，108，109，110滲照）　　　　・

　次にア・ンコーノンの濃度とアノγカソの使用量

と加熱時間との3條件問の關係を見るに極め

て重要なる事實あり．即アノγコPノγ濃度高きものを用ムる時は反町時間及アノレカリの

使用量を節約し得ブ～ることにして約98％の純度のバラニトロフエネトーーノγを得んとす

るには95％アノγコーノレにてはアノレカソ2．2モノレにて約15時間加熱すれば充分なるに反

し90％アノレコー・ノレにては20時間，80％のアノレコーノレにては30時間を要し，罷り而し

て68・57％アルコールにては實に2．7屯ルのアノγカリを臓ふるも猶40時間の如き長時

問を要す・これ等の關係は第三圖に於て見るが如し．

　次にグソセソン及酷酸ソPダをカ1へて行ひプ～るも本卦慮には何等の影響をも興へざ

うき．

　　　　　　　　　　　バラニトロフェノールの新抽出法

　本方法に就きて行ひブ～る1～2例を示せば次の如し・

幽’ ﾈ上の如き方法によりてパラニトロフェネレヲγを工業的に製造するには先づアノγ

コーノγの回牧に水蒸氣蒸溜を用ぶるときは島牧せるアノレコーノンは極度に稀評せらる、

を以てこれは常塵蒸溜によるべきなり．即ち實駒109號にようて反磁せしめブ～る後保

‘
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溜漏斗を用ひて濾過し沈澱は初めア

ノγコール次に水にて洗ひ二上を少し

く冷却しブ～る後塵酸を加へて過剰の

アノンカリを中和し後アノンコーノγを溜’

卜し淺溜を1夜風冷しブ～るに禍色の

沈澱を析出せウ．これを濾過し爽題

するパラユトロフェノールソーダを

除く、ブaめ洗液の着色せざる迄よく水

洗しブaう．然るにこの際充分にバラ．

ニトロフェノ．PノレソPダを洗去する

だめには約ユ500ccの液を要す．群れ

を濃縮してソーダ盛を析出せしむる

には約ヲ7に濃縮するを要し叉ソー

ダ盤は加熱のために褐色を呈し從っ

てヌ．躍れより遊離せしめブ～るパラニ

トηフェノールは褐色を呈す．然るに余等は次の如き新方法を案出して：甚だよき結果

を得ブめ．アノレコーノンを二士しブ～る残溜は1夜放冷後濾過しよく母液を滴下せし茜ブ～

る後濾液（a）を別の器に移し沈澱を600ccの水にて洗具し共濾液を先きの濾液aに合

併するときは共中に含有せらる、食盤，苛性ソーダ等のだめに盤析せ．られて一頓に多

量の沈澱を析出すべし・この沈澱は1夜放置後濾過し素焼板上に乾燥するときは鮮黄

色のバラニ｝ロフ帯ノーノレのソーダ盤①を得べし．次にパラニたロフェネト・一ノレは

夏に1回300CGの水にて洗ふにこの濾液（IIク中には未だ相年量のソーダ盤を含む故

にこれは次回の仕込みに於て接鯛剤の洗涌条に用ふ．今乙の方法にて得πるソPダ盤を

盤酸にて酸性としエーテノン轄溶法によウて定量するときは各のソーダ盤及バラニトロ

フェンーノγの量は次の如し・、　　　　一

　　ソーダ魎①149このΦのパラニトロフェノー’レ　　　　　　　　　　　　　　　、　　9・249

　　濾海（II）中のパラニトロフェノー’ジ　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　2・19

　　　計　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11．349
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　この結果を眞正の得量と比較するときは次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　眞正の得量　　　　　　新方法の得量
　　♪3ラニトロフ＝ネトー’レ　　　　　　　．　　　　　　　1929　　90。48％　　　　　1929　　90．48％

　　．♪ξラニトロフェノ炉〃　　　　　　　　　　　　　　　15・289　　　8．65％　　　　11．34g　　　G．42％

　　　出藍　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　99。13ヲ6　　　　　　　　　　　　　　96。90タ6

　即ち新方法による得量は眞正の得：量よりも223％，9・量にして3．949パラニトロフェ

ノPノレ少取きのみなウ．

　次に68．57％アノγコーノレ3．361，苛性ソーダ1379にて40時間加熱しプaるものにつき

ニトロフェノーノγソーダの水溶液を中和せずして常法によう濃縮しブ～るもの（A）（此際

液は3♂より約800ccに濃縮するを要す）及新方法によウて析出せしめブ～るもの（B）虹

に同方法にて：Bの母液を更に濾引して充分にニトロ7エノ・一ノンソーダを析出せしめブ～

る成績◎を表示するときは第五表の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　五　　表

A 1； c

　　　ノξラニトロフェネトー’レ　　　　　1579（73。9Sヌ6）　　　1579　（73・98％）　　　1579　（73．98％）

　　　パ　ト；，　1　9（11爵；釜2乳819（器1樺8’g（驚

　　　　　　　　　　　　　1

・即ち余等の方法中C法によるときは常法に比して7・7％二ふロフェノーール9）得最多

くしかもこ、に得たるソーダ盤は鮮黄色にして乙れよう遊離しだるパラニトロフゴノ

ーノγは類白色にしてFp　112～115’なう．新方法にて第一…欠結晶のみのもの（B）に於て

も巳に常法（A）よりもニトロフェノーノレの得量は1．47％多し．但しCに比するときは

6．23％少なくして95％アノレコーノレ使用の場合よりも少しく損失量多し．

　　昭和八年四月

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文職

　1）．青山．七井．森田：本彙報42．235〔1933〕

　2）．　トRichar（齢on：Soc．1926．522

　3）．　辛｝【【i，　田f腎＝本彙報42．233〔1933〕
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アミノ安息香酸エチルの電解的製法に就て（補蓮）

技手河田五郎市
當所彙報第42號に於て次式によるアミノ安息香酸エチノγの電解的製法に關する研究

を報告せり．

　即ち

一一q瓦く驚：1；1露：諜幽α・義く贈Hll：

一面贈幅：1控騨嘔蟹：1：

　共後之が製造法に隠し研究績行中の慮簡軍にして且つ経濟的なる方法を案出せるを

以って以下共の主要なる顯に点し詳述せんとす．

　パラニトロ安息香酸エチノンエステノレの製造に關し前報に於ては實験毎に反鷹物質に

多最の：水を加へ生成せるエチノンエステノレを析出せしめブ～るも此の如き方法に於ては純

アルコPノレの回牧に可成の手数と困難を伸ふを以て余は二二物質を冷却し析出するニ

ト・安息香酸エチノγエステノγの三品を濾別し母液には前實験によりて消費せられブ～る

アノγコーノレ及び少量の硫酸を補給し之にニトロ安息香酸を加へて加熱し登部溶解しブ～

る後之を冷却しエチノγエステノγを析出せしめ母液を反覆使用するを得ブ～う，

　本方法は煩墳なる蒸溜にようアノγコーノγを回牧する必要なく且つ之に伜ふアルコー

ノレの消失を防止するを得べし．

　實験結果次の如し

　　　　　　　　バラニトロ安息香酸エチノγエステノレの牧得i率

實験番號

1

ニトロ安
　　　　II2Sα1使息香酸使
　　　　用量用量

28奮 285

ア　レコにル

ー竺腿

　80琴

時　　冊

　3．0

避度瞳齢劉牧得寧
87。

26・g 堰E諮 ％
84．0
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2 280 40

　　1一㎜1
3「280　36

残液＋
200

3。5 87。 300　　　　13．0

290　　　　16．0

96．0

残響　　・5 87。

4 280 36　残鑑 3，5 870

94．0

5 280 36残席・1，5
　　　185；

287 18．0 93。0

87。 280　　　　21．0 93．0

　術アノレコーノγの補給量の比較的多量なるは装置の不完全なるが爲の損失なるが故に

補給アノγコーノγ量は荷減少せしめ得るものと信ず・

　次にパラニトロ安息香酸エチノyエステノγの電解還元によるパラアミノ安息香酸エチ

ノレエステノレ生成の機構に就きて行ひπる三士結果よウ之を考察せんとす・

　最初に陰極液として5％及び7．5％：HCI　300cc陽極液とし》｛5％II2SO4200cc電極

として陰極にSn板200qCm陽極Pb板250qClnを使用し隔膜を用ひて温度60’に保持．

しバラニトロ安息香酸エチノγエステノレを加へる事なく4AmP．の電流を瓶じて實験を行

　被蓮元物質の有無と電流能率との關係　ひ登生する瓦斯を測定するに左回曲線の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　如く殆んど瓦斯の吸牧を認めず然るに此

　100
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の電解中陰極液にパラニトロ安息香酸工

80

6D

40

％20

↑b

最初3りP一調．aA Eヲ加フ

　’
一　　馴 一　　　曹

［
q　一　＿

一　　亀
、　覧　　、

3 75％HCL　300‘c

rn麺　　200qem

2

，P－N・BAE

激忠ﾁフ

09

：

5覧

亀

’

ノ

、、

P一凡6A．Eヲ加ヘズ

　　】　　　　2
→γ細ε

3 4

　　チノγエステノレを添加する時は直ちに温品

　　の螢生止み直言牽殆んど100％を示する

　　至る．（左圖曲線二三）

　　　荷實験中バラニトロ安息香酸エチノγエ

　　ステノレを加へざる問に陰極液の幽部を取

　　うてNa，Sのグリセリン溶液によりて錫

　　の三無を検するに殆んど錫の存在を認め
5

　　ず．

　然るにパラニトロ安息香酸エチノγエステノγを加へπる後陰極液晶の錫を謁するに陰

極液はNaユSの添加によりて多量の褐色沈澱を生じ錫の含有を明示せう・

　且叉加へπるパラニトロ安息香酸エチノγエステノソを還元しパラアミノ安息香酸エチ
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・ノγエ．ステノγとなすに必要なる理論量の電流を通じたる後陰極心中の錫の有無を面する

　時は殆んど之が含有せざるを知る．

　　塾して陰極の内面には錫が樹葉心意は海綿状となりて附着す次に後述の銅に錫鍍金

　を施せる極を使用し素焼圓筒の外部を陰極室とする装置によウて實駒を行ひ此の現象

　を観察するに最：初パラニトロ安息香酸エチノンエステノγを加へざる問は錫鍍金を施せる

　銅極は何等憂化を認むる導なく屍斯登生旺盛なり・然るに之にパラニトロ安息香酸エ

　チノγエステルを添加する時は屍斯登生の中止と同時に錫鍍金を施せる白色の銅極は暫

　時にして銅の生地を露出し銅極は漸次黒色を呼ぶるに至る．而して総電流量が添加せ

　るパラニトロ安息香酸エチノンエステノレを還元してアミノ安息香酸エチノレとなすに必要

　なる理論量に達するに到りて多量の丸丸螢生し且つ錫及び銅は陰極の内面に海綿状と

　なムて附着す・荷陰極液面には前述の如く原料を添加しブ～る時は金属を含有する竜理

　容量の電流を通じブZる後に於ては之を認むる事能はず．

　　而して陰極液は時間の経過と共に漸衣黄色を負ぶるも電解終了に近づくに及びて再

　び脱色せられ微に黄色を呈するに過ぎず・以上と同様の實験を銅板を陰極として行ひ

　πるに陰極液は漸…欠黄色を負び且つ多量の淡黄色物質が陰極面に附着するを見る・而

　して陰極液は微に青色を負びだる黄色を呈し且つ淡黄色物質の多量を浮游す以上の實

　験結果より考察するに錫は原料パラニトロ安息香酸エチノγエステノγの添加と同時に陰

　極南中に溶解し之が虚血となりてパラニトロ安息香酸エチノγエステノレを還元してパラ

　アミノ安息香酸エチノγエステノレとなし被還元物質だるパラニトロ安息香酸エチノγエス

　テノγの選元完了と共に溶解しブ～る錫は電流によりて：再び電極面に海綿状或は樹葉状と

　なりて附着す．

　　而して錫極々は厚く錫鍍金を施せう極を使用する實験に於ては上述の如く電解終了

　後陰極液は殆んど無色透明にして何等沈澱物質を認めざるも前報告に詳述せる如く他

　の如何なる極を使用するも淡黄色品質の住成を認む．（本彙報第42號小照）

　　而して錫及び錫鍍金極を使用する實験に於ける屍新室牧量は使用せるニトロエステ

　ノγをアミノエステノγに逡元するに必要なる理論数に該當するも他の電極使用の實験に

　於ては瓦斯吸血：量理論数に達せず．而して原料πるニト・エステノγを残存せざるが故〆
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に副反慮の行はれブ～るを察知するを得べし・

　次にSI1或はCu－Sn極以外の極を使用せる揚合に着生する淡黄色物質を温アノγコー

ノγに溶解して活性炭によウ脱色後記を冷却する時は赤黄色の針状結晶を析出す．本物

質は水に溶解し難く多量のエーテノレに溶解す114’に減て溶融しPP’一アゾオキシ安息

香酸ヂエチノレエステノγの融黒雪に一致す．且つ上記の如く電解中に於ける陰極液の憂化

等よウ考察しノ・一バP氏のニトロベンゼンに於けると同様ニトロ安息香酸エチノγエス

テノレはニトロソ安息香酸エチノγエステノレを生じ之が更に遽記せられてヒドロキシノレア

ミノ安息香酸エチノγエステノγとなう最後にアミノ安息香酸エチノンエステノンとなる

NO2
　1

／＼

＼／
　　l
COOql15

→

　NO
／1

_

　t
COOC2H』

　　＼

→

／

：NHOH：

　1
／＼

＼／

　l
COOC2H5

／0＼

N一
＼
N

〆

／＼

　「
COOG2耳5

→’

／＼

　＼／
　　｝

COOC2H5

NH2
　［

／＼

∪
　　5
COOC2H5

　然るに錫以外の極に於ては此等の還元作用錫極に比して緩慢なる爲夢にニトロソ化

合物及びヒドロキシノγアミノ化合物記者の縮合によウてPp’一アブオキシ安息香酸ヂエ

チノレエステノレを生成するものと思考せらる．

　上述の如くニトロ安息香酸エチノγエステノγの電解嘉元に於ては錫極以外の如何なる

極を使用するもアミノ安息香酸エチノレの他に多少のアゾオキシ安息香酸ヂエチノγエス

テノレ等の八二物質の混入を免れず・

　然るに錫極を使用する實験に出て生成ぜらる㌧物質はアミノ安息香酸エチノγの外殆

んど傍生物質を認めず・之本電解還元方法を工業化するに最：も適當なる條件なるを以
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て租々大なる装置によりて實験を行ひブZるに結果次の如し．

　　　　　　　　　　　　錫極による實験結果

箕三

番號

1

2

3

4

5

常　　解　　液

陰昌昌鰍
7．5％

11CI
1500cc

〃

1500

”

ユ500

〃

1500

〃

1500

卒　均

5％
H2SO4
1200cc

〃

1200

〃

1200

”

1200

　”

．1200

電 極

同種！陽極9

　Sn
630qCln

〃

630

〃

630

〃

G30

〃

630

　Pb
900qc皿

〃

900

〃

900

”

900

〃

900

電流

AmP
15．0

15．0

15、0

15．0

15．0

電腰

Volt
3．0

3．0

3．0

3．0

3．0

時間

5．6

5．6

5．6

5．6

5．6

温度

61。

60

62

61

61

ニトロエ
スデ’レ使

川量

アネス
デジン’

牧得量

電流

能率

、。＆55皇65鷺

100

100

100

100

58．5　　　68．0

61。6　　　71．5

62．5

62，1

59．9十

72。5

27．0

、69．8

原　料

牧得率

％
G6．0

G9，0

74，0

75，5

75．0

71。9

　上表の如く電流能率，原料牧得率共に良好なれども陰極は前述の如く二種の鯛媒1と

して作用するが故に電解終了後錫は比較的大なる樹葉状或は海綿状となりて附着する

を以って電極を次の電解に反覆使用するに多少の困難を伜ふ・故に余は析出せる錫の

結晶を密着せしむる目的を以って陰極液中にグリセリン，デキストリン，澱粉，ゼラ

チン等を添加して實験を行ひブ～るに析出せる樹葉状結晶及0晦綿厭粒子の大きには大

なる影響を及ぼさ璽るのみならず精製に多少の困難を俘ふに至る．

　故に余は本電解逮元の工業化に有利なる電極の反覆使用に癒して種々研究を行ひア～

り・

　最初に7・5％：HC1を陰極液として便用し陰極として歩板，．銅板，錫鍍金を施せる銅

板及び銅板を盤化錫を加へπる陰極液に使用しπる各場合に就きて實験を行ふ・結果

次表の如し。

　　　　　　　　　　　　電極材料と電流能率との關係

賃験

番號

電　　解　　液

陰極液　陽極液

・簾・ 5％
H2SO｛
200

、電

　　　　　・電流同趣1陽極

　Sn
200｛cm

　Pb
250qcm

Amp
・4．0

霊厘

Volt
3．5

時間

4．2

温度

59。

二i1・ロエアネス
ステ’レ使テジソ
脳ヒ　1牧幽幽

25 12．苧

鴬流

能率

％
74．0

原　料

牧得率

％
75．9
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2

3

4

箭5

箭6

7

7．5％

HC1
300cc

”

300

，’

300

〃

900

5％
II2SC4
200

　

200

”

2し｝0

”

300

7。5％

HCI　　　”
900　　　300

SnC1259、

7．5％

HCI’
300

ノノ

200

Cu－Su
（厚）

200
，7

（再）

200

Cu
200

　

400

ノノ

400

Cu－Sn
（薄）

200

　：Pb

250壁Cm

〃

250

〃

250

〃

200

　

200

〃

250

Amp
・4．0

Volt
3．5

4。0　　3，2

4・匡・

『9．o

7．2

4．0

4．5

2。6

3．5

4．2

4，2

4．2

2．8

3．6

4．2

60。

62

25

20

、。1，。

　1
G2

p・・

62 30

60　　　20

1崇2

］2．5

6，2

7．5

15．6

10．3

％
71．0

72．5

36．0

29．0

60．4

60．0

％
72．O

73．5

36。8

29。6

61．4

61。0

・（5）（6）の實験は索盛挙筒の外部を陰極室として使用す．

　上表の如く薄き錫鍍金の銅極を使用しπる揚合は錫及び銅は陽極に罰する陰極面素

に移動して海綿状となうて附着し反封の画側には銅の生地を露出し此部分にアゾオキ

シ化合物等の傍生物質を附着するに奪う陰極の反覆使用に支障を覚す・山霧錫を加ヘ

ブ～る陰極液に於て銅極を使用しブ～る實験は上記と同様淡黄色物質を傍生し結果良好な

らずCu極を加熱し之に錫鍍金を施しブ～る比較的厚く錫の附着せる極を使用しブ～る場

合は銅極の生地を表はき蹴るが故に傍生物質の生成極めて少く殆んど2～3回の實験に

於ては錫極使用の實験結果と大なる差異を認めざれども3～4回の反覆使用に於ては薄

き錫鍍金極に於けると同様の結果を剥し連績使用に附へず，

　故に余は厚く錫鍍金を施せる極を電解終了後水洗し盛化亜鉛の極伝溶液に浸し之を

加熱して析出せる海綿状或ひは樹葉状物質を下面に頓着ぜしめ反覆使用しブ～るに好結

：果を得ブ～り．然るに本操作によう陰極の陽極に封ずる素面を交互に使用する竜連績使

用にようて遽には陽極に労せざる極面に銅の生地を露出するに到ウ所要物質だるアミ

ノ安息香酸エチノyの生成牽を低下するに至る・且つ海綿状の錫を極面に熔着せしむる

加熱操作に於て錫の機械的損失を回れず．

　以上各種の下面結果を綜合考察し錫鍍金を施せる銅電解槽を陰極として使用する方

法を工業上最も有利なるものと思考しブ～るを以って下記の如き装置を考案して島島を

行ひブ～るに極めて良好なる結果を得だり・

　即ち囲中（A）は錫鍍金を施せる銅製の電解槽にして之を陰極とし（：Blなる素焼野郎の
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（Aう一

一

1

（P）

（C） ご）

（E
万

（函・

／

霧捌
懸．

獲
z

嚢
⑱

獲　ヨ

一F

／ ／

十

㈹

底面の申央に宗を穿ち之に（C）なる

硝子管を通じ（D）なる掩搾器を装備

し素焼圓筒（B）中に陽極（E）を備ぷ．

　本装置により電解液として陰極液

7．5％，10％，盛酸850cc，陽極液5％，

10％，硫酸300CGを使用し陽極には

鉛板200qcm陰極は内面を錫鍍金せ

る高さユ7cln直径12cmの電解槽を使

用す・極面積としてqoOqcmを有す・

　温度6αに保持し之に昌トロ安息

香酸エチノγエステノレ509を加へて掩

号し電流密度100qcmにっき2～

3AmPの割合にて計算量の電流を通

じだる後陰極液を搬出し之に少量の

脱色炭を加へて濾過し尤る後濃厚な

る盤酸の適量を加へて冷却しアミノ

安息香酸土チルを盤測距として析出

せしめ或ひは陰極液を濃縮しブ～る後

頚に適量の濃州酸を注加する竜可な

揖慮過後母液は再び陰極液として使用するを得べし．’

　アミノ安息香酸エチノレの盤懇到は之を炭酸ソーダにて分解し水洗乾燥後秤量す牧得

量329乃至349にして電流能率，源料牧得率共に76～80．2％に相溢す・實験結果次表

の如し．

　　　　　　　　　　錫鍍金せる銅電解槽極使用の實験結果

實験

番號

1

電　　解　　液

三三一一
7．5％

HC1
850cc

5％
II290｛
300cc

電 極

唱酬陽極
Cu－Sn
Cell

GOOqcm

Pb
200qcm

電流

Amp
14

電腰 時間 温度

踏回・禦

ニトロエ
スデル使
用量

55，

アネス
デミシ∋ノ

牧得量

32．琶

電流

能寧

　％
，76・0

原　島

牧得率

　％
77．0
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，1留1錨、lC謡n
　　850cc　　　　300　　　600qen1

3

4

5

〃

850

］0％

HC1
850

、藍。

〃

300

〃

300

”

300

〃

600

〃

GOO

〃

600

Pb
200qcm

〃

200

〃

200

　

200

駿pl臆1

14

14

14

4．5

4．0

3．6

3．0

3．0

62。

62

5容

50

　　　　　
1．8G2130
　　　　1

・剰・錘

32．3

18。4

1．8　　62 3d　　17．5

76．0

72．0

67．5

76．5

72．3

08．0

　而して陰極として使用せる電解槽の内面には錫が結晶形或ひは海綿状となりて附着

せるを以って之を加熱熔着せしめ反覆使用す本装置を使用する時は電解糟の内面のみ

が陰極として作用するを以って銅の生地を露出しアゾオキシ化合物等を傍生する恐れ

少なく樹加熱熔着操作極めて簡翠にして錫の機械的損失の時なし．

　荷下電解方法による時は前述の如く電極電解液共に反覆使用せらる、のみならず生

成物野中には金属を含有せず且つ何等傍生物質を混入せざるが故に局方適品を容易に

製造するを得べし．且つ本方法は操作極めて簡軍にして遼門門の廉なる事等化學的還：

元方法に比し遙かに経世的にして工業上に鷹平し得らる可きものと信ず・脚本電解還：

元方法は吝種のアミノ化合物及0げミン類の製造に慮即するを得べし．

　所要の電極を隔膜の外側に設置し上圖の如き掩絆方法にようて掩絆する電解装置は層

本電解還元のみならず一般の電解還元及び酸化装置とし工業用並びに實験用として最

も下野なるものにして本装置によれば素焼隔膜の撰定如何によりて電解液及び電極に

劉する電流密度の關係を適宜に愛化し得るのみならず撹男用漏斗を使用する必要なく

電解液の掩拝及び登生琵斯の測定等極めて容易なり．荷硝子電解槽を使用する時は電

極及び電解液の電解中に於ける鍵化をも詳細に観察するを得べし・　　　　一

　　昭和九年一月　　　　　　　　　　　　　　　　　．
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活性土の研究（其一）

酸性白土の活性化方法に就て

1．

2．

3．

4．

5．

6．

囑　託　勝　　田　　　泰

　　　内　　容　　μ　　次

緒　　　登

窯來の酸性自土活性化方法

酸性白土並にアルカリ性粘土に關する一考察

豫三賀験

活性化方法及び山芋粘土に就て

結論及び花霞

　　　1　緒　　　言

　余等は先般霊活性炭素製造法の研究に從事由近來酸性白土（Aeid　olay，　Ja脚11cse　acid

clay）なる名四のもとに汎く研究せられ且つ利用せらる、に至りし本邦産特殊膠質性

活性粘土の中ある種のものは活性度に観る可きものありて之等を從來の活性炭に此す

るにその債；格に於ては後者の僅力≦70～80分の1に過ぎざるにも係らず共脱色力等に於

ては敢て何等の遜色なきの二二に着目せう．若し斯の如き良質の活性土を原料となし

之に適當なる人工的三一方法を施行するを得んか旧格低廉にして且極めて優秀なる活

性土の製出をなし得可きに想起し之が研究に着手せしが今回共一部を了へπるを以て

弓庭に其成績を報告せんとす．

　本邦産酸性白土1ま山陰・北陸・北越・關束及び東北地方に於ける石英粗面岩の露出

地附近第三紀層に相接する地製iに多く産出し就中石川・富山・新潟・山形・秋田・輻

島及び宮城の諸縣を以て其主要産地とす・之が化學的本膿に關する諸読中現に最も汎

く信ぜらる）1・林久ZF博士の詮に從へば其化膿的成分は非晶質なる含水珪酸アノレミニ

ウムと同非晶質なる含丞珪酸の複合物質即ちA1203・2SiO2・ω：H20＋4SiO2・yII20な

る構造式にて表はされ更に一括すればA120、・6Sio2・d120なる一・般化學式を有する
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微粒子の集合なりと謂ひ山本研一氏は之を結晶性の珪酸アルミニウムAI20・・4SiOi・

H20と非晶質性珪酸2～5　Sio2・ρo　H：、0との混合物なウとす・亦その本膿が結晶性の

軍一・物質なるとするものに磯部・渡邊爾氏及び轟山・岡雨氏の読あう前者は之を
　　　　　　　　AI　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A1
〔Al（SiO、・SiO2）3〕Mg・H20若しくは該無水物〔A1（SiO4・SiO2）3〕Mg　lこ該當する構造式
　　　　　　　　H4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H4
を有ナる軍一分子化合物なウと論断し後者はA1、0、・6Sio、・H，0の如きものなるべし

と説けり．如上の諸報告に振う酸性三二の二二的構造は大忌之を窺知し得れども之等

各成分間の分子的乃至原子的結合二三は未だ明かならず今後の研究に待つの外なきも

のの如し．

　酸性白土は種々の物理化學的作用を呈するものとして知られ從來之等の研究報告に

表れたる所を要約すれば油脂類に封ずる接鯛分解作用，重油・石蝋類分解作用，色素

溶液より色素の山亭脱色作用，吸灘並吸屍斯作用，アノンコ・一ノン類に封ずる縮合並脱水

作用，アセチレンの重合作用，ヴィタミンA又は肝油に到する呈色反訳，カロチンに

摂する呈色反慮，燭媒作用，油脂にi封ずる加水分解作用，滋雨及び澱粉等の二化作用，

盤類分解作用域に面する報告あう．之が副用も亦近來極めて多方面に減り各種工業用

，・ ﾆして消費せらる、推定量は既に年々2～3萬噸を下らざる状況なうと言ム．幸ひにし

て本邦には小林久李氏の名著「酸性自土」（昭和7年登行再訂増補版）あるを以て此庭

に必讃を奨めて白土に關する一般的紹介に代へ以下之が活性化方法に訂する實験成績

に就きその概要を述べんとす・

　　　　　　　　　　　2　從來の酸性自土活性化方法概要

　本邦に於ける現在の酸性自土製造法は極めて簡軍なウ先づ探掘せる原土塊を直火加

熱乾燥しロ・一ノγにて小豆大に砕き更に石臼にて磨砕して粉末とし之を回轄絹齢にて節

別して粉末製品となすか或は亦其籠目を適宜撰揮して粒状製品とし普通之等の20貫

宛を紙袋に入れ更に俵入れとなして二二に回るものとす．

　酸性自土を何等かの人工的方法にて慮理する事によりて天然に具有する活性即ち吸

著力を増進せしむる企ては往時より藪多あり・之れに關する内外の特許も亦勘からざ

れども二等は何れも軍に操作上に多少の差異あるのみにして共根本方針には何等の相

違を認めず何れも盤酸・硫醜・硝酸等の鑛酸類にて自土を庭理してその目的を蓬せん

　　　　　　　　　、
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とするに在ウ．0．：Burghardわ氏のActivaもing　bleaching　claysの製法は分析例水分12．1

％，灼熱減量：11．4％，珪酸53。9％，酸化第二鐵3．8％，馨土16．3％，石友09％，苦土

08％，アノγカソ類共他0．8％にして通稻を“Isa1重one”と呼ばる、南部ノ“バリヤ産粘

土を原料とし之を木製の樽に入れ水及び豊酸或は硫酸の適量を添加し樽内に2～3氣

厘iの水蒸氣を吹き込み加熱して約105。に2～3時間煮沸して酸庭理を行ム・次で之を

濾過機に入れ約3氣塵にて塵搾して水分を分離し約6時間反覆水洗して酸を洗源し去

ウπる後約130■に加熱乾燥し180メッシュの箭にかけて粉末製品となす．この際最も

重要なるは酸の濃度及び添加量にしてしかもその最適濃度並に最適量は原料粘土の土

質によウ相違あるを以て豫め各種原土に就き豫備試験を行ひその最適添加量を決定し

置くの要あウ例へばイザーーノγトーネに就きて言へば本乾燥原土100にi封して盤酸（無

水物として）28～30％を最適とす・從って今假Nζ1日20噸の原土を盧理するとす

れば之に要する盛酸は工業用19～21度の竜の約20噸なウと言ふ．

　山本研一並大埣義雄雨氏の方法は大要次の如し・自土中の非晶質珪酸は稀アノγカリ

溶液によりて容易に酸性自土より溶出し得られアノγカリ溶液の濃度の増加に從酔て漸

次結晶性珪酸アノγミニウムも溶解し來ウ同時に酸性自土の活性度は非結晶質珪酸め溶

出と共に漸次減少するが故に臼土類に劉するアノレカソ溶液庭理は之を活性化せず．活

性化は常に酸を必要とし無機酸としては盛酸有機酸としては蔭酸を最適とす．盤酸庭

回に依る活性化の方法は先ず原土を適當なる正確機にて径1粍以下の細粉状とするか

叉は三二乾燥せる三二に之を1～5定規濃度の稀盤酸溶液中に投入崩壊せしむ．而し

て稀璽酸溶液は水槽中にて蒸氣にて約100’に加熱し1～2時問静置して上澄液を除き

数回水洗後必要：に鷹じ更に石次水にて残酸を中和除去し：水洗濾過して後120～200。に

乾燥後粉砕し節別して製品に仕上ぐ．本法によりて附活せられπる酸性白土の石油類

及び油脂類に回する脱色力又は灘分有毒屍斯・アノレガロイド類．ヴィタミン類．カ

ロチノイド類に封ずる吸著力等は原土に比し数倍なウと言メ、．

　其他ペラニ氏，ロイプ氏，エツカノγト氏，ヒブラ氏，ポーター氏，東北大學の八木

次男氏，東大の田中芳雄氏並桑田勉氏，理化學研究所の磯部甫氏，日本石油株式會肚

の：水田政吉氏等の特許方法も亦悉く無機酸（特に盤酸を使用する方法多し）にて原土
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を庭理する活性化法なう．

　以上に述べπるが如く現行の酸性自警活性化方法は悉く理財理法なう・之に反し酸

性白土のアノレカリ上国に關する文献に就きて見るにアノレカソ馬蝉は臼土を絶劃に活性

化せずとの實駿報告のみなうとす・然るに余弊の愚答成績に依れば適當なるアノレカリ

液慮理法は遙に酸庭理法に優れるの事實あう。

　　　　　　　　3　酸性白土並にアルカリ性粘土に製する一考察

　酸性野土の有する活性即ち吸著力は活性炭素と杢く同様に自土粒子の膠質化學的物

干に基く竜のにしてその表面エネノンギー現象叉は界面電氣現象として之を観察せんと

する現在の學読は諸般の實験的野實を極めて明快に解説し得て照す慮なし．然るに之

が産地を異にし共組成を僅に異にするのみなるに屡々活性度に著しき相違ある事序に

就きては恐らく該自土粒子の膠質化學的性状の差違に櫨るならんとする程度の極めて

漠然ブ～る説明あるに過ぎず・又何故に酸性自土は特に響き活性を有するや，白土粒子

の二大特殊性なる酸陸と活性との問に因果關係あウや，或は粘土類申斯くの如き活性

を呈するものは酸性白土のみなるや否や等の問題に就き調査するに共張き活性は酸性

白土の主成分ブ～る非晶質珪酸アノγミニウム粒子の分散度極めて大なるが爲その表面に

強き吸著作用生ずるに基ける、ものと解読せられ次に自学の酸性の張弱と活性度問の

關係に就きて：は翠に自土の呈する酸性反鷹は之が活性即ち吸著作用に基くものなウと

嗣子する一読以外何等相互的因果野卑に言及せるものなし・

　予て粘土野中著しき活性を呈するもの酸性呼野以外に果レてなきや否やに就きて調

査するに此虎に余等の極めて興味を引ける事實あう．即ち近年内外諸勢に産出せらる

る粘土中にその産出状況，外観，小序的組成及び物理化學的性駿等が從來の酸性白土

と呼稻せられたるもの＼則れ等と何等の根本的相違を示さず唯だ酸性反慮を呈する代

りに中性反鷹或はアノレカツ性反響を呈するの差異あるのみにして換言すれば粘土の浸

出液が酸性ならず中性なるか叉はアノγカリ性なるかの差あるに過ぎざるもの績々と螢

見報告せらる、に至れる一事なうとす・更に注目すべきは均等の中性乃至アルカリ性

粘土中の若干はむしろ從來の酸性郷土よりもぐの活性度に於て優れる土筆なウ・就中

工業試験所の重層亮一氏の本邦産「ベントナイト」（Bentonite）あ研究と題する報告に
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記載せらる、ベントナイトと稻へらる、アルカソ性粘土類の如きは其大多歎が何れも

從來の酸性自土に比して活性遙に優れウと稻せらる．同氏の報告書の若干を三三すれ

ば次の如し・

　ベントナイトと回する特殊膠質厭アルカリ性粘土は30絵年前北米合衆國「ワイオミ

ング」州の「ロッククリーク」（Rockcr㏄k）に於ける「ベントン」層中に登見せられπ

るを以て二二となすもの㌧如く共後附近の三州及び加奈陀の三州に於て三々と登見せ

らる㌧に至う爾來今日迄同地方に於ける二種粘土の登見は枚墨に逞なき状況なうと言

ふ．本邦に於ては数年前重宗氏に依りて山形前回村山郡山元村附近に始めて登見せら

れ之を本邦産「ベントナイト」と命名せられブ～う．共後秋田幽幽代詠附近及び長野縣善

光寺附近にも此種粘土の産出あるもの㌧如くなれども未だ詳細なる報告に接せずと言

ふ．

　米國及び加奈陀の「ベントナイト」と乱するもの㌧化學成分を同國鑛三局吟行の調査

報文中より摘録するに大略次の如き成分三園を示し

　　　　　　　　　　　　　　第　　　一・　　表

珪　　　　　　　酸

躰　　　　　　　土

酸　化　第　一　餓

酸　化　第　二　餓

石　　　　　　　：灰

　　　　％
69。70～53．90

26．58～11．84

3．52～0．12

3．97～　1．79　．

2590～　0．23

！苦　　　　　　　　土

曹　　　　　　蓮

加　　　　　　　里

灼　　熱　　滅　　量

　　　％
3．61～1。01

4，33～0．66

2．34～0．14

11．91～3．92

山軍事産「ベントナ・イト」の化學成分は米國「アノγバータ」州「ロセダーノレ」（Rosedale，

Albelもa）産のものと酷似し次の如き成分を示す．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　二　　　表

珪

躰

酸

石

化

酸

土

鐵

出形三二ベントナイト
　　　　　（％）

58．79

14．27

2、99

0．70

ロセ女一’ゾ産ベントナイト
　　　　　（％）

59．80

16。36

5．75

1．82
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　　苦　　　　　　　　　土

　　加　　　　　　　　里

　　曹　　　　　　　　蓮
’

　　灼　　熱　　減　　：量

　　　合　　　　　　計

1．28

0，76

3．42

17．06

99．27

2．67

0，27

2．00

10．09

98．76

　本粘土の1％水浸液の水素イオン濃度の藪回に亘る精密なる測定の結果はpH：二8．79

～9．10その平均値：はpH：＝8．94にして明かにアノγカソ性反慮を呈すと言ふ熊本粘土

の化學成分は本邦産酸性心土及び必衰産「フロリダ・アース」等一般に「フーラース・ア

ース」と稻せらる、粘土質物と類似する所甚だ多きも共物理的性状は此等の粘土類と

著しく相異なり本粘土の乾並物を水中に投入する時は「フーラース・アース」類に於け

るが如く直ちに崩壊して細微なる粉白物となる事なく水中より水分を吸歯して膨潤し

漸次原形の約5～6倍に達する特性を有す。更に充分吸水して膨化せるものは之を暫時

掩絆する時は容易に水中に分散して藪ケ月問静止の状態に放置するも更に沈降するこ

と無く非常に分散度の進める無機質乳濁液を構成する特性を有す・又色素溶液に封ず

る吸著力を観んが爲にメチンンブリユー，マラカイトグソーン及びアシッドバイオレッ

ト等の1％溶液に劃する吸胆力を本粘土と糸魚川産酸性油土とに就きて比較試験を

行ひだるに前者は後者に比して約2倍量のメチレレブリユー，約14倍量のマラカイト

グリーン，約4倍量のアシッドバイオレットを吸著し酸性自土類に比して格殺なる活性

を有すと稻せらる．上等も繭紬本邦産ベントナイトを山形縣の原産地より求めてその

水浸液の水素イオン濃度，活性度及び若干の物理的性状に就き試験を行ひブ～るに全く

上記の研究報告に一致：する結果を得たウく後文滲照）．

　小林博士は酸性自土類に就き詳細なる定量分析の結果典型的乃至理想的の酸性出土

の虚血的成分としては次の如くあるべきを推賞せウ、・．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　三　　　表

珪　　　　　　　酸

癖　　　　　　　土

酸　　　化　　　餓

60％以上

15％以下

3％以下

石

筈

ア

　　　　土

’レ　　カ　　リ

1％以下凸

1％以下

1％以下
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110。に於ける乾燥失調 5％内外 灼　　熱　　減　　：量 10％内外

　扱て第一表，第二表及び第三表を劉照してアノγカリ性粘土なるベントナイト類と酸

性臼土類との化學的成分とを比較するに前者に於けるアノンカリ特に曹達の含有量が後

者の迫れに比して租過大なる以外には殆ど相違を示さ璽るのみならず之等の主成分ブ～

る珪酸並に皇土の含有量に着て観るにむしろ何等の差違なきものと認め得可し・荷小

林博士は酸性白土原産地の廣汎なる地質學的調査の結果その特徴として石英粗面岩の

露出地附近第三紀層に相接する三三なるを墨げ重三氏は本邦産ベントナイトの山形縣

下に於ける原産地一帯の地質を商工省地質調査所襯行の地質読明書に就て見πる結果

同地方に普く登達せる第三紀層を被覆せる石英粗面岩質火山岩よう成るものと推定せ

ウ・叉酸性白土の成因に就き小林博士はその根元たる母岩を斜長石石英粗面岩の主成

分ブ～る曹長石なうと論断しベントナイトの成因に關し重宗氏は曹達質石英粗面岩乃至

曹長石粗面岩よφ分解生成せるものと思惟せらると論ぜう．

　如上の所記を綜合するに所謂酸性自土類とアノγカリ性粘土類とはその化學的並に物

理的性状に若干の差異あれども産出地の地質學的特徴並に成因等は全く同一なるもの

㌧如く且つ二二的主成分及び膠質化學的性瓶等に於ても何等本質的には相違する庭な

く多大の類似性を有するもの、如し．この三者に於ける相違性と類似性とは如何なる

原因に基くものなるやに上しては未だ何等の解読なきも二等は乏に就き次の如く考察

しπり．即ち酸性白土，アノレメゆ性粘土及び近來各所に登見せらる、中性粘土等の活

性土類は何れも斜長石石英粗面岩の圭成分プ～る曹』長石（Na2A12Si・0・6）の風化作用に擦ウ

て生成せられプ～るものにしてその属化の程度に依うて之等の三種の相違を生ぜるに非

らぎるや換言すれば弐の如く

　　　　　　風化　　　　　　風化　　　　風化
　　　曹長石一→アノγカリ性粘土一→中性粘土一→酸性心土

曹長石の風化によりて先づアノレカリ性粘土を生じ更に風化作用の進行するに連れ申性

粘土を経て逮に酸性自土に到達するに非らざるやと思考せウ．本考察を支持すべき事

項としては更に次の三項を墨げ得べきか

　（一）　中性粘土に上する分析例は未だ之を入手し得ざるを以て暫く措き他の三者に
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　　　　付き其の曹達含有量を比較するに次の順序なり．

　　　　　曹長石〉アノγカソ性粘土〉酸性白土

　（二）之等の産出駿況を観るに酸性自土類は概ね完全に風化されブ～る自土微粒子の

　　　　均一純粋なる大塊床をなせるに反してアノγカリ性粘土即ちベントナイト層中

　　　　には多量の未分解母岩石片を混入するを常とす．

　（三）酸性自土粒子の分散度は略ぼ一定なる竜アノレカリ性自土粒子は極めて大なる

　　　　ものより極めて小なる竜のに至る迄多種多様の分散度を有する粒子の集合よ

　　　　ウ成る（後文墾照）。

　叉以上の事實に櫨らば之等の活性土類即ち酸性乃至アノレカリ性粘土類問に於ける

若干の化學的乃至物理的性妖の相違性を竜次の如く読明し得るに非らずやと思考ぜら

る・即ち之二二土類の：水浸液の呈するアノγカリ性反慮，中性反二二は酸性反慮の根本

原因は風化の進行度を示すアノンカリの含有量（特に曹達の含有量）の多少に基くものと

見倣し得可く叉可塑性の有無，沈降状態の相違，活性度の強弱其他の物理的三二の差

異は翠に白土粒子の分散度の大小のみに起因するものと親るを得可し．

　二等はベントナイト中に存する分散度極めて大なる粘土粒子を分別沈降法に依うて

分離し之が性状を調査しπる結果本アノγカリ性粘土類が酸性白土類に比して遙に優秀

なる吸著力を有するは全く此極微粒子の作用に基くものなることを二二的に確め叉一

面総ての活性土類は共アノレカリ性πると酸性ブ～るとを問はず全く同一母岩の風化作用

に依りて生成せられπるものにして其問何等本質的の相違なきものとする如上の考察

より出登し若し活性土類の曹達含有量を人爲的にi鍵ぜしむれば酸性自土よウアノレカソ

性粘土に或はアノγカリ性粘土よう酸性自土に可逆的の轄換をなし得るものに非らざる

や而して果して然るなれば酸性自土は之を適當なるアノγカリ盧理に依りてベントナイ

トの如き強き活性を具有するアノンカリ性粘士に漫ぜしめ得るに非らざるやとの考へに

到達せり．

　　　　　　　　　　　　　　4　豫　備　實　験

　既に述べだるが如く從來の酸性白土活性化方法は総て酸にて原土を庭理する方法に

基けるもの、みなり．中には酸庭理がその活性化に絶封必要にしてアノγカリ庭理にて
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は絶封に附活せられずむしろ現在保有する活性を阻害すと稻へるものありと錐も二等

の素謡に徴すれば酸慮理に依りても亦しばしば原土の色が或程度脱色されブ～るを認む

る以外物理的乃至化學的性二等には何等の相違を認むる能はざる場合あう．山高研一

氏及び大丸義雄氏は共研究報告中に酸性自土を稀盤酸にて庭理するに當う酸の濃度と

白土よウ溶出する成分並に共活性度との關二等より自土活性化の機構に就き考察し活

性化は稀酸に依り酸性自土本騰の活性度を増大するに非ずして爽雑し回れる酸化鐡，

アノレミナ，石次並に苦土等の比較的少量混在する不純物を除去して白土本膣の一πる

非晶質珪酸本瓦の活性度を充分登揮せしむるにあうと論ぜ．う・本説には至極く同威な

るも唯霊験上二等の奇異に堪えざるは酸慮理を行ひブ～る白土の活性度が往々にして原

土の夫れと大差なき揚合あウ．況んや一部の報告書に記述せられブaるが如き原土に数

倍する活性度のもの等は到底之を本方法に依りては望む能はざウし一事なりとす．

　高等の報告せんとする活性化方法は從來の方法と根本的に異なり白土粒子の膠質化

學的性状を墾ぜしめ以て之を活性化せしめんとするものにして且つ叉その手段として

撰0回るは從二心なりとして排せられπるアノレカソ庭理法なるが故に特に三二實験成

績の一部をも併せて此腱に記るし置かんとす・將來斯遣研究諸家に封し多少なウとも

墾考に資する所あらば幸甚なり．

　實験一．本邦産ベントナイトの色素吸著力試験　山形二二ベントナイトの原土は帯

黄褐色り堅き土塊にして其10％水浸液の水素イオン濃度を測定するにpll＝897にし

てアノγカリ性粘土に属す．之を水中に投ずれば吸水膨化して三二駿を呈し：更に掩拝す

れば高温の指頭大乃至小豆大の未風化母岩石片を器底に残し泥漿歌をなして水中に分

散俘游す．此泥状液を静置して適時之を傾斜し沈澱と浮游液とに別ち更にその俘二三

に就き本操作を反復し所謂沈底法に依る分別淘汰を行ひて第1，第2，第3，第4沈澱

と最終母液中に浮游せる分散度極めて大にして容易に沈降する事なき膠質状微粒子と

に分ちブ～う．母岩高山に4種目沈澱は直ちに70～80。に乾燥せる後之等を微粉末とな

し母液中の浮游物質は濾紙を通過するを以て先づ之を重嶽煎上に蒸登して粘稠なる澱

粉糊状となしブ～る竜のを陶製素焼板上約70～80。にて乾燥して微粉末とし之等のメチ

レンブリユー及びトリパフラ．ビン溶液にi封ずる脱色ガを瞼定せり．「活性炭並に酸性自
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二等の色素吸電力は往々にして色調を異にする色素に謁しては著しく異なる事あるを

以て青色々素としてメチレンブリユーを榿色々素としてトリパフラビンを撰定し此二

者に就き吸著試験を行ひブ～り・

　メチレンブリュニ吸著試験二二方法　飾にかけたる微粉末試料を］00りにて恒量に達

する迄乾燥せる後山に就き本彙報第40號に記載せる活性炭素の旧著力標準試験法を

施行せり．實施方法は先づ豫め次の如き二種の二二を調製し置く竜のとす．

　1．脱色力瞼定用メチレンブリユー一溶液　メノンク會三三メチレンブリユー1・59を

　　　1，000ccメメコノγペン中に秤取し之に1，000ccの蒸溜水を添加す（0．15％溶液）

　2．比色用標準メチレンブリユー溶液脱色力瞼定用メチンシブリユー溶液0．1cc

　　　に蒸溜水並に2～3滴の局方盤酸を和して三三を1，000ccとなす．本液は

　　　0．000015％にして極めて微に青色を呈す・

　試料0．19宛を内容約30ccの共栓付き試験管5一》6本に二二し初めの1本に二一定規

（精確なるを要せず）の盤酸1滴を加ヘビユレジトより脱色力瞼定血液の若干量を二二

し密栓して5分間血盟せる後濾紙にて濾乱し濾液を別に用意し置きπる約10本の無色

にして同型の試験管の1本に探り（此際初めに流出ぜる濾液が濾紙の目を通過せる試

料により掴濁せる場合には更に漏斗を別の試験管に移し其二二液を濾紙上に追加して

濾し直す）他ら1本に比色用標準液を之と略ぼ同量採りて爾者を自紙上に直立せしめ

上より透親して比色を行ふ．若し標準液と色調一致せざる時は試料に記する該色素溶

液の添加量を加減して反覆測定を三揃、．斯くして正しく之と同一色調を呈するに至れ

ばその時の消費メチレンブリユー溶液のcc藪を以て吸著力を表す換言すれば添加せ

．られπる0．15％色素溶液中より試料が該色素の99．99％を吸著せる場合のcc藪を以

て共活性度を表すものとす（爾本方法に關する詳細は原文を滲照せられブ～し）・

　　トリパフラビン吸著試験實施方法　脱色二二定用溶液としては0ユ5％トリメフラピ

ン溶液を而して比色用標準溶液としては0・00015％トリバフラゼン溶液を使用し上述

’のメチレンブソユー二二試験と同様の操作によりて實施す即ち100。に乾燥せる試料

0・19を0・15％Uパヲラビン溶液並に1滴の盤酸と共に常温にて5分間振証するにそ

の色素の99．9％を吸著せる場合の比色用標準溶液の消費CC藪を以て表すものとす．
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着てベントナイト原土よウ試製したる6種の粉末試料に就き色素心良試験を行ひた

るにi爽の如し・

　　　　　　　　　　　　　　第　　　四　　　表

　　　　　　　ベントナイト原土より分別淘汰法により試製せる　、

　　　　　　　　6種の粘土の色素脱色試験に依る活性度盛定成績－

磁㌃一＿陣門轟脳チ　り
来風化但岩粒を粉末と

なせるもの

第　　一　　沈　　澱

第　　ご　　沈　　澱

第　　三　　沈　　澱

第　　四　　沈　　澱

最後の浮游母液よリ分
離せるもの

　2．0

2．0～2．5

　3。0

　4．5

10．0

17。0～18．0

活　性　度　（但しトリパフラビ
ン吸著試験に依る）

2．5

2．5

3．5

5．0

12．0

17．0

　酸性立論を水中に投じて崩壊せしめ掩絆して得たる泥状液は之を放置すれば悉く殆

ど同時に沈降し幽幽ベントナイトの如く分別淘汰によ蚕て数種の粒子に分つ能はず・

而して共沈降速度よウ勃断ずるに酸性自土粒子の大さはベントナイト粒子申の第二～

第三沈澱と略ぼ同一なるもの㌧如し．

　扱て以上の成績に就て見るに第四沈澱及び最後の浮游母液よウ分離せる微粒子の活

性度を酸性自叙の活性度即ちメチンンブリユー吸著力4・0～8・0トリパフラビン吸著力

4・0～8・0に比するに著しく大にしてベントナイトの有する強き活性は杢く之等の存在

に起因するや明かなう．而して叉一面粒子の大さ同一なるものに就きて見るに酸性自

土とベントナイトブ～るを問はず其の活性度は略ぼ相等しきかむしろ前者に於て多少優

るものあウ且つ雨者の仁保組成も殆ど相等しき所より観察するに畑打ントナイト中に

含有せらるい一部粒子の特に活性聖なるはその化學組成が酸性自土粒子と本質的に相

違あるが爲なるべしとは思はれず・唯其分散度極めて平なる爲に外ならざるものと思

考せらる．余等はこの極微粒子の成因はベントナイト中に比較的多量に淺留せるアノγ

カリの作用に非らずやと考へ此慮に…欠に記述せるが如き實験に着手せか

　實駿二．酸性白土の酸性をアルカリにて中和　する時其腱に活性度の墾化を生ずる
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や否やを稼せんとして次の如き試験を行ひπり・数種の酸性自±：試料約309宛に適量

の水を和し良く練りて三野となせるものに飽和石場番う約1定規の苛性曹達溶液叉は

アムモニア水等を添加しフェノーノγレッド及びフエノー戸フタレンを指示器とし央れ

夫れ母液の水素イオン濃度がpH≠7・0及びpH≠8．3に至る迄申和しπる後濾過，洗1條

し之等を陶製素嶢板上に70～800にて乾燥，粉末となせる各種試料に就き色素吸著力

の楡定を行ひて共の活性度を比較しπるに次の如き成績を示せり．

　　　　　　　　　　　　　第　　　五　　　表

　　　　酸性白土の酸性を中和して得πる試製品の活性度検定成績

但し表中例へばM（5・0）と記せるはメチレンブリユー吸著試験に擦る活性度5．0

なるを示しT（5．0）と記せるはトリパ7ラビン吸著試験に篠る活性度5．0なるを

示すものとす．荷稀盤酸並に稀アノンカソ溶液にて慮理せる若干試製品の成績を

　も併せ掲げたウ．．

　　　　　　　　フェノー’レフタレソを指示藥とし　M180＿過剰の稀Na　OH　MI5．0）
　　　　　　　　NaOHにて中和せるもの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T（9．0）　にて慮絆せるもの　T（5．0）

　　　　　　　　フエノールフタレソを指示藥とし　M｛5・5）＿過剰の石茨水にて　M｛5、0）
　　　　　　　　石芋水にて中和せるもの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T（6．5）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　虎翻せるもの　　　T（5．0）

　　　　　　　　フェノールフタレソを指示藥とし　M（5．5》
　　　　　　　　アムモニア水にて中和せるもの　．T｛6．Ol

■

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フェノ戸’レレッドを指示藥とし　M（5．5）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アムモニア水にて中和せるもの　T（5，5）一

　　　　　　　　フェノールフタレソを指示藥とし　M（7鋤＿過剰の稀Na　OH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M（4。5）
　　　　　　　　NaOHにて中和せるもの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T（6nj　にて塵理せるもの　T（5．0）

　　　　　　　　ブェノー〃フタレソを指示藥とし　M15・5）＿過剰の石瓦水にて　M（5．0）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T（6・0）　　　　　　　　石茨水にて中和せるもの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　盧理せるもの　　　T（5．5）

　　　　　　　　フェノール’フタレンρを指示藥とし　M（5．5）＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T（6，0）　　　　　　　　アム屯ニア水にて中和せるもの
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、

　　　　　　　　　　フェノールフタレソを指示藥とし　M（7．5｝＿過瑚の稀Na　OH　M（5．5〕
　　　　　　　　　　NaOHにて中和せるもの　　　　　T（8．0）　　にて虎下せるもの　T15・0）

　　　　　　　　　　フェノールフタレソを指示藥とし　M（6．5｝　過剰¢）石筆水にて　M15．5）
　　　　　　　　　　石灰水にて中和せるもの　　　　T（6。5）一塵理せるもの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T（5．51
　　　　　　　　　　フェノー，レフタンジを指示藥とし　M（5，5）＿

　　　　　　　　　　アムモニア水にて中和せるもの　　T〔5．5）

　以上の成績に就きて観るに次の如く

・（一）　虚無理法に擦れるものは其活性度原土の回れと何等の相蓮を示さず

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に　（二）　フェノーノγレッドを指示藥として之を中和し其の水素イオン濃度・pH：≠7・0

　　　　となせるものは共活性度極めて僅かながら原土の夫れよりも増大せるを認

　　　．’む・．

　（三）フ。ノーノγフタレンを指示藥として之を申和し其水素イオン濃度pH：≠8・3

　　　　となせるものはフ．ノーノγレッドを指示藥として中和ぜるものより更に僅か

　　　　ながら其活性を増せる傾向あり．特に苛性暫達にて庭記せるものに在ウては

　　　　明かに租顯著なる活性の増大を認む．’

　（四）過剰の稀アノγカソ溶液にて虜理せるものは共活性度原土の夫れと何等の相違

　　　　を示さす．

要之その機構は未だ明ならざれども酸性白土の具有する酸性をアノレカリにて中和して

中性乃至微アノレカリ性とすれば共活性を増す事實あり而して此傾向は苛性曹達，苛性

加里，炭酸曹達及び炭酸加里等のアノγカリ類を使用して之を中和し更に微に過剰を添

加して其水素イオン濃度：pH＃8．3附近に至らしめ照る時に於て特に顯著なう・・

　實験三，酸性白土を各種水素イオン濃度の緩衝液にて三鼎　する場合該自切粒子の

性状に墾化を生ずるや否やを蔵せんとして先づ略ぼ同一太さを有する試験管中に原料

自土ユ9宛を秤取し之に各種pHのゼンンゼン氏緩衝液20cρ宛を注優して良く掩三

振盟し之を放置しπるに夫れ等の沈澱層の厚さに著しき差異あるを認めブ～り・其状況

を模寓すれば第一圖の如く’
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第 圖

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ舞／一葵’＼猿、、

　　　　…嚢一・…・ザー一・髭…一操一ノ牽　蒙1　彗　霧 蓼一一一一一撃一・

　　　　lo〃34567δ910　Jl’2
　　pH：＝6以下及0：pH：＝11以上に在ウては何等の墾化なきもpHこ7～10間に於ては

　此層の厚味は著しくし増大し特にpH≠9．0附近に於て最：大なり，而して亦此部分の

　自土粒子の沈降速度は他に比して著しく減少せり・蓋し下等の現象は門門に於ける自

　土粒子が吸水膨化を干してその分散度を増せる爲なるべしと思考せらる．本成績と實

　験二に於ける成績とによれば酸性白土は之をpH≠9．0附近の液にて慮理すれば共粒子

　の分散度を著しく増し且つ之を乾燥粉末化しブ～る製品の活性度は著しく増すの事實あ

　るを認め得可し．

　　實験四，微弱アルカリ溶液庭理に依る酸性白土粒子の吸水膨化と活偉度との二型

　は如上の實1瞼に徴するに重大なるもの㌧如し．下等は之が膨化状況を更に詳細に観察

　せんが爲次の如き：方法にて之を實施ぜり・内容約25」の硝子製圓筒に酸性白土（新潟縣

　大川村産にして次色を呈しその活性度はメチレンブソユー吸著試験成績にて6．5なう）

　約2kgを入れ之に約5ζの水を添加して掩絆し暫時放置して沈丁するを待ちその沈降

　白土層の高さを測りブ～る後適量のフェノーノレフタレンを指示藥とし1定規炭酸曹達溶

　液約300ccを加へ租や鮮紅色を呈せしめ（pH≠9．0）更に水を和して全容を約20Zとな

　し毎日正午に1回宛之を良く掩搾しだる後翌朝迄放置して白土粒子の全く沈物するを

　待ちその沈降層の高さを測定せウ．術本試験施行中しばしばフェノーノンフタヒンの呈

　色反鷹消失して添加せる炭酸曹達の漸次消費せられソ～るを示す事あるを以てその度に

　之が適量を補充しπる後上澄液の一部を捨て、絶えず一定容量の母液を租や鮮紅色に

．保πしめ以て常に大約pH』9．0に在る様に調節せり．今自土粒子の膨化度をその沈

　降層の高さの比にて現ばし得るものとすれば時日経過と共に之が憂化する状況は第六

　表に示すが如く
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　　　　　　　．第　　　六　　　表

微睡7ノγカリ溶液庭理による酸性切土の膨化試験成績

微弱ア’レカリ

虎理時間

0
時間

24

48

72

144

膨　化　　鹿
（沈降暦の高さを以て示す）

8望

9．0

10．1

10．9

11．5

備 考

活性度庸6．5
n－Na2　CO3300cc
添加1
活1生度＝冨9．O

n－Na2　CO330cc
補充

n－Na2　CO330cc
補充

活性度置11．0

活性度嵩14。0

微弱ア’レカリ

庭理時間
時間

192

216

264

396

480

膨　　化　　度
（沈降暦の高さを以て示す）

1£宥

12．5

13．5

14．4

14。6

備 考

活性度冒16．O
n－Na2　CO330ce
補充
活性度曽17．O
n－Na2　CO330cc
補充
活性田口17．0

396時間以後はア
ルカリを消費せず

　　　註　活性度はメチレソプリユ戸吸上力標準試験法による．

　　　　水温は12～150なり．

之を圖示すれば第二圖の如し．

　以上の成績に就て見るに白土粒子が膨化を開始してより之を了へる迄には少くとも

　　　　第　　　二　　　圖　・　常温に於ては相當の長時日を要し而してその活

　　　　　　　　　　　　　　　　　性度はこの膨化度に正比例するを窺ひ得可し，

　　　　　　　　　　　　　　　　　野庭理液掩絆後に於ける自土粒子の沈降速度が

　　　　　　　　　　　　　　　　　時日経過に從ぴて之を減ずる事實ある所より考

　　　　　　　　　　　　　　　　　ふるに粒子の分散度も亦膨化に比例するもの、

　　　　　　　　　　　　　　　　　如し．庭理液の水素イオン濃度をして略ぼ一定

塵　　　・　　　　　　　　値（pH≠9・0）を保たしむるには最初に添加せる
度

，書　　　1　　　炭酸醗溶液のみにては不可蝕・して可働の
‡生　　　　　　　　　　　　　　『　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　亀　　　　　　　・一

度　　　　　　　　　　　　　　　長期に耳ウて時々之が適量の補給を要するは頗

　　　　　　　　　　　　　　　　　る興味ある事實なるも未だその理明かならず．

　　　　　　虐理時閤　　　　　他日の研究に俣つの外なし・

　實十五，加熱庭理法による膨化試験．如上の實験に依れば書士を常温下に庭亭亭中

に放置する場合の膨化速度は比較的逞く之を杢く了べるには可なうの長時日を要すれ

ども若し此際威理液を絶乏ず掩絆しつ、加熱すれば之が膨化速度を増大せしめ得る
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に非らずや’と思惟して次の如き方法を實施せう．實験四に使用せる酸性自土（活性度

＝6．5）約1kgを内容約10Zにして掩拝器並に電熱加温器を…装置せる硝子三三筒申に入

れ所定量のn－Na2CO3溶液を添加し（h－Na2CO3の添加量を決定するには既述せしが如

き方法に依りてフェノーノンフタレンを指示藥とし一定量の自土に就き豫備試験を行ふ

・ものとす）庭理液のpH：を大約9・0ならしむ．之を絶えず三拝しつ㌧70～80。に加温

し弓庭理液の少量を時々試駿管に探りてフェノーノγンタレン溶液を滴下して該色調を

槍しその結果に慮じて必要量のN亀CO3溶液を補給し以て常にpH≠9．0に三三しむ．

　斯くする事約15時間を経て最：早やアノγカリを消費せざるに至ムて掩絆並に加温を停

止すれば勘iに白土は良く吸水膨化してその上層は庭回液面に迄達し居りて之を静置す

るも容易に沈降せず．共一部を湯煎上に加温蒸旧し糊泥状の牛流動禮となるを待ちて

素焼板上に移し70～80。にて乾燥し粉末とせるものに付きメチレンブソユー標準試験

法に依ウてその活性度を測定したるに17．0なりき．三二の一部は之を湯煎上約150

時間に亘りてアノγカリ庭理を績行せしに其活性度は19．0なウき．

　以上の成績に就て見るに微弱アノレカソ庭理法に依る白土粒子の膨化速度は庭理液の

掩野並に加熱操作に依りて著しく増大する事を知る．試みに時下第四に於ける成績と

本門験の成績を比較せんに常温下に放置せるものに干ては396時間の長時に亘ウNa2

CO、を消費して漸く止み其活性度ユ7．0に達するに回し上記の如く掩絆，加熱を績けだ

るものに於ては15時間にしてNa．CO3の消費止みて活性度は同様17．0に達す．野庭理

液を煮沸すれば（約110。）更に二時問を短縮し得るも之に就きては後丈活性化方法の

項目に於て蓮べん．

　實験六，從來の酸性白土活性化方法　として知られだるは悉く酸腱理法に依る竜の

㌧みなる事は既に述浸たる慮なるが余等の實験二に就て見るに酸性自土の本方法に依

る活性化は何等所期の好成績を暴げ得ざりき．然るに新潟縣大川村産次自色の一酸性

自土をn－H：C1にて4時間煮沸腱理せし後水洗，乾燥して粉末化せるもの㌧活性度ほ

標準メチレンブリユ」吸著試験にて活性度9・0を示し之を原土の活性度6．5に比すれ

ば活性化されブ～る事明なウ（街本法に依う活性度＝9．0まで活性化せられだるものを

Na2CO3微弱アノレカリ庭回を行ひπるに更にその活性度は15．0に達せウ）．’要之に余等
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の僅少なる實験例のみにては未だ遽に豫回し難しと錐も從來稻えらる、酸庭理活性化

・法は酸性白土原料の如何に依りては之を實施するも敷果を奏せざるに非らざるやと思

はる、鮎あり．何れにせよ本法は微弱アノγカリ庭理法に及ばざるは最早や疑ふ余地な

き竜のと信ず．

　ナノγカリ性粘土は酸虚理に依り其活性度に如何なる影響を及ぼすものなるかを槍せ

んが爲次の如き試験を實施ぜり．アノレカリ性粘土に属する山形二丁ベントナイトよう

先に（三三一三照）分別淘汰法に依ウて分離し得πる第一沈澱，第二沈澱及び第三沈

澱の乾燥微粉末化せる竜のと之等をn－HCIにて4時間煮沸せる後水洗，乾燥して微

粉末化して得πる酸性自土とに就きその活性度を比較するに次の如し．　　，

　　　　　　　　　　　　　　第　　　七　　　表

　　　　アノレカソ性粘土及び之を弓庭回して得たる酸性自土との活性度比較表

種
別

活性度

ベントナイト第一沈澱

同L　上　　酸塵直物

ベントナイト第二沈澱

同．上酸虎理物

ベントナイト第三沈澱

同　　上　　酸虎理物

　　活　　　　性　　　　度
但しメチレソプリユー吸著試験に依る

2．0～2．5

1．5

3．0

2．5

4．5

3．0

　　活　　　　性　　　　度
但しトリパフラビン吸著試験に依る

2．5

1。5

，3．5

3．0

5．0

3．0

以上の成績に依れば少くともベントナイトの如きアノγカリ性粘土類は醜丁丁に依ウて

は活性化し得られざるのみならず却て現狂保持する活性は低下せしめらる、ものなう

・とす．

　：實験七，重硫酸キニー・ネ吸著試験英國に於て行はる㌧フラースアースの活性度検

・定法に重硫酸キニーネ吸著試験法あ動奉法は專ら同國に於て抗神経性ビタミンの吸

着捌として最適なり『と信ぜらる」ずレ・一地方（Surrey，：England）産酸性予土に回す’る
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吸著力適否試験にして即ち原土19を50ccの水に添加し之に0．169の重硫酸キニーネ

（Chinimlln　bislll血1ricum）を和し30分間強盛して濾過しプ～る後該濾液にマイヤーのア

ノレカロイド試藥5滴を加メ、るに掴濁を生ず可からずと規定せらる・余等は活性土類の

活性度内定に際し既に述べしメチレンナリユー並にトリパフラビン等の色素吸著試験

のみに依らずアノンカロイド心心試験をも行はんが爲に上記の方法を根心としてi爽の如

き検定法を考案せウ．

　本法實施には先づ豫め次の如き三種の試藥を調製し置くものとす．

　1．吸血力比定用重硫酸キニーネ溶液1．35igのメノレク製最純硫酸キニーネに約

5ccのn－II2SO4溶液を加へ之を振面しその大牛の溶解するを待ちて水を添加し全容を

1」となすべし．本誌は重硫酸キニーネの0．15％溶液なり・

　2・比濁用標準重硫酸キニーネ溶液　上記の0．15％重硫酸キニーネ溶液10ccに水

を和して雨露を1」となせるもの即ちその0．0015％溶液なうとす．

　3・マイヤ“一西北（Mey『13　r（熟gellt）昇景13茄9及び沃度加里509．を水に溶解し

共電容を1」となす．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　實施方法は100’にて恒量に達しπる試料0・1gを共栓付き試験管中に墨取し之に吸

著力卜定用液の若干量を自力1して5分間振盈せる後架烈しその濾液4ccに・／lo－II2SO、

1cc並マイヤー・猛毒6滴を滴下せるもの、掴濁度と比蚕纏標準液4ccに・／1b　II2SO4

1cc並マイヤー試藥6滴を滴下せるものW國濁度とを比較し雨者の杢く・一致せし時に

消費せる吸湿力瞼定用液のcc欺を以て試料の活性度を示すものとす．即ち0・ユgの試

料が之に添加せられπる溶液中の重硫酸キニーネの総量の99％を吸著せる高歯の消

費cc数を以て活性度を示す（本盆前法はメチレンプリユー吸著試駒に於ける比色法

と同一操作を以て行ム．詳細は實験一墾照）．

　本法を天然産酸性自土及び之等を附活庭画して得ブ～る酸性白土並にアノγカリ性粘土

の若干に付き實施しπる成績次の如し・

　　　　　　　　　　　　　　第　　　八　　　表．

　　　　　　天然産並に耐油活性土の重硫酸キニー＊吸著試験成績’

　　　　註，（M．b．4。のは標準メチレソプリユ一心著試験戌績4．50なるを法ナもの証す．
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種 別

采芹潟産酸著生白ゴニ　（1）　（】～L甚ハ4．5）

駝～ガ。’‘（て齪・・・・・…）

同上フ餓ノー’レフタレ
ソを潮雲費とし石面ガ《てM．b．5．5）

にて中和せるもの
同上フェノー’レフタレ
ソを指示藥としNaOII（瓦b．7．0）
にて中和せるもの

新潟産酸吐白土（II）（M・b・6・5）

黙調bにて挙沸・一・・

重乳酸キニ1
一不吸…縫1

4．5

4．0

種 別

新潟産酸性白二hNa2C
O3にて7口周常濫下（M．b．15．0）
に微溺ア’レカリ庭理

6．5

8．0

6．5

0　10，5

同上n－HCIにて虎理
せるものを更にXa2　C（M。b。15．0）

03にて煮沸虎理

窮歩，霧㍉1窯験、騒微（Mゐ・・物

ベン’トナイ　塾第三沈澱　（】㌔1。b。4．5）

同　　上　　錦四沈澱OLbJO’0）

要，擁せ、難臓（・・…物

重硫酸キニ
ーネ吸著量

13．0

ユ5．0

15．5

5。0

9．O

15．0

　以上の成績に徴すれば微弱アノレカリ庭理法に依る活性化せる粘土は重硫酸キニーネ

、に限らず恐らく他のアノγカイロド類に旧しても亦極めて優秀ζる吸著力を示すものと

思考せらる．爾當試忍所細菌室に細菌吸著試験を依頼せしに本粘土は細菌吸著に際し

て蠣めて鱒灘を示遍と言ふ・要之少くとも縮話中に於げる囎に際し示す

活性度は從來の酸性白土類より遙に大なる事殆ど疑ふ蝕由なきもの、如し，

　扱本報に於て述べだる三種の吸著試験法を一括して更に此庭に附言せんとす．

　（一）メチンンブリユ臨画著試験に激ては0．ユ9の試料が該色素の99．99％’を吸著

　　　　せし場合の0。15％溶液の添加cc数を以て活性度を示す・

　（二）　トリパフラビン戯著試験法に於ては0・19の試料が該色素の99．90％を吸著

　　　　せし場合の0．15％溶液の添加cc藪を以て活性度を示す・

　（三）・重硫酸キニーネ吸著試験に於ては0．19の試料が二二藥の99．00％を吸著せ

　　　　し場合の0ユ5％溶液の添加cc数を以て示す．

之等の諸方法の特徴を墨ぐれば

　1．吸調剤並に被一著捌の膠質化面的性状に充分の考慮を梯ひブ～るは勿論なれど水

　　　溶液中の丁丁現象に最も重大關係を有するメヂウム氷素イオン濃度を常に一・定

　　　ならしめπう・

　2．三者何れの方法に櫨るも総べての吸比熱1の活性度は常に0～20ccにて表し得る

　　　便あるものにして共精密度は0．5ccなウ．
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　3・試料も槍液も少量にて足う且つ操作極めて簡輩なウ．

　4・活性炭，活性議論に共心一切の民心試問の活性度比較をなし得．

　實験八，含水物と脱水物との活性度　酸性自土を11－Na、CO、にて微弱アノレカリ慮理

法に依り活性化して之を陶製素焼板上70～80。に乾乾して得だる2製品に就き活性度

試験を行ぷに當り先づ之等の0．1gに就きて實施せるものと120。にて恒量に達するま

で脱水せるものα1gを探うて實施せるものの成績とを比較するに次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　九　　　表∵

　　　　　　　　　　　　含水物と脱水物との活性度比較

種 別

酸性白土をn－Na2　CO3
か日常温下に長時間微身弓

アルカリ虞理せるもの

11ゆ　上　1200にて恒：量
に・蓮せしめたるもの

酸性白土を　n－Na2　CO3

にて煮沸虎現せるもの

同　　上　120。にて恒量
に達せしめたるもの

含　　水　　量
但し1200に於ける
乾燥失量よリ計算す

13．3G％

　活　性　度
但しメチレソプリユ
ー虻田試瞼に依る

］7，0

0

15．28％

0

1　、4．，

　　　17，0

　　　14。5

備 考．

脱水試料の活性度を算出す
れば19．6

股水試料の活性度を算出す
オし呼ま　20．1

　以上の成績に就て見るに70～80つに乾燥して未だ多量の水分を含有せるもの0」g

．に付き測定せる活性度より脱水試料0・1gに到する活性度を算出せる値と實際に120’

にて恒量に達せる試料の0．1gに付き測定せる活性度との問には莫大なる相違あう．從

來一般に酸性白土は斯くの如く比較的低温度にて容易に放出する水分を含有するもの

はその活性を阻害するものと認められし乙と、相反する結果を得たう．三余等の行ひ

ブ～る多数の吸著試1瞼に櫨れば秤博せる試料に少量の水を和して振盧し数分間之を放置

して豫め充分水和膨化せしめたる後に検液を注話して畑鼠を實施する鳥合と直ちに試

料に瞼液を注面して之を行ふ場合とを比較するに恒に前者の成績著しく良好なる事忌

あう・撮て水溶液中の吸著現象を考ふるに吸著剤と被些著物とのみにては吸著現象は

起り得ざるや明にして水が此際メヂウムとして吸著作用に必須の存在ブ～るや論を侯

ブ～ざる所なう．水は瓦斯の吸著或は水以外の液心中に於ける吸著等に於ては勿論不

純物ブaるべしと錐も少く竜水溶液中の吸著に在ウては決して不純物ならず・從來とか
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く之を不純物親せるこそ謬見と謂ぷを得んか．余等はかつて活性炭の吸著試験に際し

ても之と全く同様の現象を認めたる輕験あう．追って後報にて更に報告する庭あるべ

し．

　　　　　　　　　　　5　附活方法及び附活粘土に就て

　如上の豫備試験成績に徴すれば微弱アノレカリ庭理法に櫨うて酸性自士を活性化し得

る事實は最早疑ふ絵地なき庭襲う、と信ず．今本方法實施に當ウ余等の屡ば試みて好成

績を得だる操作に就きて述べん．原土は粉応機にて粉砕するか叉は其儘直ちに之を水

中に投入崩壊せしめて細粉状とす・然れども原料として最：適なるは市販の俵入り粉末

朕の酸性自土なり．原料1kgを即製釜申に入れ約5」の水を加えて撹拝して泥漿液と

なし之に苛性曹達，苛性加里，炭酸曹達，或は炭酸加里等のアノγカリ溶液の適量を和し

て慮理液の水素イオン濃度をpll≠9．0に調節す．之にはアノレカリを徐々に添加しつ、

時々試験管に腱理液の小量を採りフェノーノレフタレンを滴下するに租鮮紅色を呈する

に至らしむれば可なり（叉原料の一定量に就きて豫曲試験を行ひ濡れよめユkgに封ず

る添加量を決定し置くも一方法なウ）．次で之を掩拝しつ㌧加熱すれば液の温度は約

110’を保ちて沸騰を績くべし．此問水軍は熱湯を補充して常に庭理液量を一定に保プ～

しめ叉時々液の小量を試験管内に添うてフェノーノγフタレインを滴下して租や鮮紅色

を呈するや否やを検し若し之を呈せざれば必要量のアルカリを共度に補給す．而して

最絡のアノγカリ補給後2・》3時間煮沸を績くるも既に之が補給を要せざるに至れば大

部本法に接る附活操作は了へπるの徴：なるを以て加熱を中止す．蓋し之以上の加熱庭

山にても塵土の活性度は荷幾分増大せらると錐も消費熱量莫大なる割合にその活性度

の増加は僅少なればなウ・アノンカリ添加量並に加熱庭報時間知は原料自土の種類に依

りて多少の差異あウ．扱加熱庭理を了ヘブ～るものは暫時之を放置すれば自土粒子は吸

水膨化して母液中に膠質状態に散燃して容易に沈降せず自土中の主なる不純物即ち土

砂類のみは直ちに沈底し此庭に庭理液は二暦に分離す・之を傾斜して不純物の大部を

除去せる上層液を緻密なる綿布例へば天竺木綿製の袋中に入れて厘搾濾過し残存せる

若干の不純物を再び除去すれば忌中の内容物は始めの70～’80％に減少すれども殆ど

士砂等を混へざる白土の泥漿液となし得点し．本瓦中の自土粒子は種々の分散度を有
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する粒子の集合よウ成れるもの、如く之を濾過すれば濾紙の目を容易に通過する竜の

とせざるものとの二種類に分離し得るも濾過速度は極めて小にして到底實施に適せ

ず．之を遠心分離すれば内容物の約牛量は庭回母液よウ分離し得るも残うの牛量は術

液中に分散して膠質液を形成す．斯くの如く濾過法並に遠心分離法に擦うては活性化

せられπる白土粒子を母液よウ完杢に分離し得ざるが故に余等は次の如き方法に撮り

て分離を遽行せウ．即ち自土の泥漿液を大型陶製蒸螢皿に入れて80～90。に加温し迭

風しつ㌧蒸螢して糊泥朕の牛流動膿となせるものを陶製素焼板上に移し70～80。にて

乾燥し之を粉末化して製品となす．本品は爾約15％内外の：水分（但し120。にて放出

する水分なりとす）を含有すれども之を更に加熱して脱水するときは活性度を著しく

阻害する以外に何等得る虜なきを以て此鮎特に注意を要す（豫備實験十参照）．

　本方法に撮りて活性化せるもの＼丁丁を墨ぐれば第十表の如し．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　十　　　表

　　　　　微弱アノレカソ庭理法に擦る酸性自土の活性化試験成績

凍　　料　　種　　別

宮城縣柴田郡川崎村産

帯紅色酸性白土
新潟縣大川村産

茨白色酸性白土
新潟縣産産地不詳

友白色酸性白土
i新潟縣産産地不詳

淡褐色酸性白土

同　　　上

原料1kgの滑費せしア’レカリ量

160cc　n－Na2　CO3

350〃　　　〃

450〃　　　〃

1100〃　　　〃

550〃　n－1｛aOII

110。に加
熱幽幽時間

7時間

15　〃

12　〃

原料白土の
活　性　度

8．0

4．5

塵理後に於

る活性度

15．0

17．0

G．5 17．0

S　〃 8．0 17。0

・4〃 ｢・巨・
　　　詑　活性度はメチレソプリユー吸署試験法に腺りて求めたるcc数を以て示すものとす・

　如上の方法に櫨う酸性白土を活性化して得ブ～る活性土の物理二三的特性に就き知ウ

得ブ～る慮を記せば次の如し．

　（一）酸性白土は指示藥類に封し酸性反慮を呈し共水浸液のpH：債は凡そ4．0～6・0

なれども本活性土は指示藥類に封しアルカリ性反慮を呈し共水浸液のpH：債は約9・0

なり・
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　（二）酸性自民は永に封し崩壊性にして毫も可塑性を有せざるも本活性土は極めて

崩壊性に虚しく而して可塑性に富む・

　（三）、酸性皇土を水中に投入して掩鹿卜之を放置すれば暫時にして悉く沈降し了は

るも本活性土は之に反し水中に投入蝿控後放置するもその大部分は直ちには殆ど沈降

せず・之を長時間静置すれば凡そ墨継量は沈底すれども淺絵の牛量は水中に分散して

乳濁駅を呈し更に之を長日月静置すれば爾幾分は躍動するも共大部は奎く沈降する事

なし．此最後に残れるものは反射光線に生しては乳臼色透過光線に凝しては淡鐙黄色

牛透明の膠質状液を構成す．如上の沈降速度よウ考察するに酸性韓土は比較的均一な

る自土粒子より成れども本活性土は酸性自土粒子より分散度大にして且つ種々の分散

度を有する粘土粒子の集合なウと思考せらる・

　（四）本活性土の活性度は酸性臼土並に酸庭理法に依り酸性白土を活性化して得控

る活性三等の活性度に比して凡そ2～3倍なう・但し之は水溶液中に於ける色素，ア

ノレカロイド簿の定量的吸丁丁駿並に細菌の定性的吸著試験の結果なウとす．余等は之

等の實験成績よう推して一般に水溶液申の吸著に際して示す活性を上記の如く断定せ

るものにして屍三門著或は水溶液以外の液門中に於ける吸著例へば油脂願及び有機溶

媒中に於ける吸二等に際して果して如上の活性を示すや否やに就きては目下試験中な

鋲水以外の液膿中に於ける吸著力も亦同様iにブくなる竜の㌧如し・追って後報にて報

告せんとす．

　（五）本活性土に於ては含水糊泥状態よう70～8σに乾燥して得たる含水量凡そ

ユ5％内外（120’はて放出する水分なりとす）のもの、活性度は之を120’に於て恒量

に達する迄加熱して得ブ～る脱水物の活性度より遙に大なう（豫備實験十参照）．術本品

を水中に投入すれば著しく吸水して膨化する特性あう且つ崩壊性に潤しく可塑性に富

むを以て該粉末を直ちに多量の水中に投入すれば舞うを生じ之を掩絆するも最早均等

なる泥漿液を得るに困難なり．之を避けんが爲には始め該粉末に少量の水を徐々に注

意しつ＼絶えず撹絆して先づ糊泥状液となしブ～る後多量の水を添加するを要す・本操

作は本四の吸自力試験又は其實用時に際し必要敏く可からざるものなりとす．換言す

れば之を水溶液中の旧著に用ぶる膚合には豫め少量の水を和して少くも藪分間掩搾し

充分吸水膨化せしめ置きブ～るものを使用に供さ讐る可からず・
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　（六）本四の粘土粒子の分散度は酸性自土粒子よウも著しく大にして之を水中に分

散せしむれば数ケ月を経るも完杢には沈降することなき膠質状液を形成するが爲に之

を母液と分離するには極めて困難にして一見此黙は實用上酸性自土に比して決定的

の映陥なるが如く見ゆれども本粘土は次の如き一特異性を有し之を利用すれば如上

の困難には容易に：克つを得るものなウ・即ち本粘土の膠質妖液は一一般雌蓼質溶液と同様

に電解質の添加こ｛甜分散度を減じて大なる粒子となウ遽に凝結現象（Coagulation，

ngCCIIIαtiOI1）を悲起して媒質と分離するに至るのみならず更に特筆すべきは溶液中

（水溶液に限らず）よりの吸著時に際し該粘土と被吸著物質との量の比がある最適値

に近づくに從ひて該粘土粒子は漸時凝結してその粒子の大さを増し而して最適値に達

すれば最大となり酸性自土粒子よウ著しく大なる紫状沈澱を形成して容易に濾過を行

ひ得るに至る．fli之を過ぎるに從ひて再0ζ解膠現象（1）eptizatio1Dを惹起して徐々にそ

の粒子は小となりて途に全く原状に蹄る．而して爾者の比の最適値とは粘土粒子が吸

著物質を吸著して丁度飽和状態に達せるときの該粘土最と被吸著物質最との比を以て

表はき㌧るものにして共半値は杢く爾者の種類に依り異なる．今例へば本活性土の一

定量に徐々に被吸著物質の溶液を注干し行く際にその粒子の大きの獲化する模様を圖

示すれば第三岡の如し．

　　　　　　　ム吸4　　　　　　　　　一

種

華

笑

さ

　　　昂　　　ご　　　圓

被吸著物質の添加量ら帯化に供ぷ

活性土粒子の大さの攣化

　　　　　　　　　M
　　　　　　被吸著物質添加量
註Mは活性土の吸著現象が飽示【1臆に注する迄に添

　加せられたる被吸著物質量なり。例へば色素類に於

　ては母液が將に微に署色せんとする迄添加せられた
　る該色素量なりとす．

　下等はメチレンブリユー，トリ

パフラビン，：重硫酸キニーネ，ビ

タミン，細菌，共他著色性飲食物

等の水溶液中に於ける吸著試験及

び動植物質の有機溶媒抽出液中に

於ける吸著試験等に就きて観察せ

るに何れも如上の現象を呈するを

確め得ブとう・本現象を下用すれば

軍に旧著庭理液の濾過操作を容易

ならしめ得るのみならず吸著に要

す可き活性土の最適添加量をも精
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確に決定なし得るや明にして試用上に於ける其債値は蓋し重大なるものあらん．

　扱て回附活粘土の具有する以上の如き特殊性朕はIJI形縣下に産する本邦産ベントナ

イトと乱せらる、アノγカソ性粘土にも亦悉く具有せらる、事實あり・之より考察する

に酸性二二乃至アノyカソ性粘土間には何等根本的の相違なく適當なる方法に擦らば雨

者は相互に蒋換なし得るものに非らざるやと思考せらる．術此問題に就きては後日更

らに報告すべき機會あるべし・

　　　　　　　　　　　　　　　6　結論及び総括

　以上報告せる所より按ずるに酸性自土の微弱アノγカジ庭回活性化方法は從來の酸腱

理活性化方法に比し次の理由によりて優越せるものブ～るや疑を容れず・

　一・本法によりて得πるもの、活性度は二品理法によりて得πるもの、夫れに比し

　　　て著しく大なり．

　二．本法實施に際しては僅微のアノレカリを要するのみなるに減し酸庭理に於ては莫

　　　大なる酸を所要とするを以て爾高間の生産費に多大の相違ある可し・

　然う而して奉活性化方法に’よりて得ブ～る活性粘土と市販の活性炭素との溶液中に於

ける吸著力を全く同一の試験方法にて検定するに前者は何れ憾後者の並等晶よりも蓬

に活性大にしてその最優秀品πるメノγク會肚製藥用二二の夫れと相伯仲す・三余等の

實験成績に減て見るに最も優秀なる活性土と活性炭との活性度は多藪試製品に付き全

く同一操作によるメチレンブリユー二心試験成績によりて之を比較するに二者の殆ど

相違を示さざるは興味ある一事實なうと思考す・

　本報告には未だ補足を要する鮎多々存すれども之等の二三は亦他日に期さんとして

遺漏をも省みず既に知り得ブ～る庭を一先づ此庭に記述して以て斯道研究者諸彦の批剣

を仰がんとす．

　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　括　　　　　、　・

　ユ・從來酸性白土の活性化は酸慮理法に擦りてのみ行はれアノγカリ庭理法にてはな

し得ざるものと一般に信ぜられブ～う・然るに本邦産ベントナイトは指示藥に封して微

弱アノレカリ性二二を呈するにも關らずその活性度は從來の酸性白土に比して著しく大

なる事實あう・此三者は化學的に何等本質的相違なきが故に若し適法に篠らば相互に
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轄換し得るに非らざるやと思考し酸性自土を種々の濃度の酸及びアノレカリ溶液にて庭

理せるもの＼活性度を比較せるに之を微弱アノγカリ溶液にて庭理せるもの、活性度が

最大なるを認めプ～ウ・

　2・如上の豫備實験に基きて酸性自土の微弱アノレカリ慮理法に依る活性化方法を考

案し之を藪種の原土に封し實施せるに從來の酸庭理法に依り活性化して得だるものに

比し蓬に大なる活性度の製品を得ブ～う・本品の活性度を活性炭の夫れに比するに現今

最大の活性を有するメノγク製藥三炭末の夫れと相伯仲す・

　3。本活性土の物理化學的特性に就き既に知ウ得ブ～る庭の若干よウ比較劉照するに

本四と山形縣産ベントナイトとは頗る類似す．荷天然産の酸性白土，中性粘土並にア

ノγカソ性粘土等は何れも曹長石を母岩とせる風化生成物にして之等の三者の別は軍に

その風化の進行程度に依りて生じブ～るものに非らずやと思考せらる．

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　献

　　　　小林久亭；酸性白土（昭和七年）

　　　　重宗亮一＝本邦産「ベントナイトJの研究束京工業試験所報告第25回第10號（昭和五年）

　　　　山本研一大坪義雄3酸性白土活性化の方法（昭和七年，特許）

　　　　勝田，岡部：術生試験所彙報第40號（昭和七年）

　　　　勝田，岡部，小林：衛生試験所彙報第42號（昭和八年）
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ドクウツギ成分 （第四報）

技　師　刈　米

町　手　柏　木

画　夫

倹　二

　前壷⊆彙報40・1）に於て刈米・佐藤はコリアミノγチンを稀硫酸と共に煮沸する時生

成する強還元性の物質が糖にあらずしてイソコワアミノγチンなる事を出血し依てコリ

アミノγチンが配糖膿にあらざることを明にせり・

　コソアミノγチンの酷面一チノγ溶液にAdalns　and　Shrhlerの酸化白金を加へて高義水

素中に接鯛還元を行ふ時は水素一分子を吸直して恩誼255．5。のD丑1ydrooo血myrthl

C、5H2005を生成す．コリアミノγチンは氷酷若くはクロロホノγム溶液に於て過マンガン

酸カソ及猷ブロムを直ちに脱色するもデヒドロコリアミノγチンは殆ど脱色せず故に水

素原子は二重結合に附加したるものなウ．本物質を稀硫酸と共に加熱すればコソアミ

ノγチンの血合に於けると等しく結晶は漸次溶解し其水溶液はフェーソング液及びアン

モニア性高古を強く還：元するに至る．此溶液をエーテノyにて振虚し反慮生成物を結晶

性に得ブ鋤．本物質はイソヒドロコリアミノyチンなるζと疑を容れず．物質少量なり

し爲分析を脛ず直ちに之を氷酷酸に溶解しメチルフェニノγヒドラチンと共に加熱する

に微黄色結晶を析出し再結晶後記瓢202～203。を示し分析の結果はC、gH，、0、N、に適合

す・此分析撒によう本物質はIsohydroco直amyrtinのDiphenylhydrazollに非ずして恰

もBenzoinの場合に於ける如くOsazonなることを知る．故にインコリアミノγチン及

びイソヒドロコプアミノγチン中に一CHOH－CO一寸は一CHOH：一CHOなる原子團の存在

を想像し得べく同時に品等の物質がフェーリング液等に劉じ涌き総元性を有すること．

も読明し得べし．

　コリアミノンチンは上述の如く二重結合一個を有するもハロゲンを作用せしむれば附

加膿を生ぜずして水素一個を置換しモノプロムコリアミノγチンq5H：17BrO5若くはモノ

クロノγコリアミノレチンCI5H：・7C105を生成す之等の物質は氷酪酸溶液となし亜鉛末にて

還元すればコリアミノレチンを復生す．
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　刈米，佐藤は前報に於てコリアミノンチンとピクロトキシニンとは化學的に親近の關

係にあるべきを豫回せり・ビクロトキシニンの一反慮としてアノγカリと共に加熱すれ

ばアセトンを隼成するは顯著なる事實なう．三等は同一條件に於てコソアミノレチン及

びヂヒドロコリアミノγチンをアノレカリと共に加熱し二三中にヨードホノンム法によリア

セトンの存在を詮明し得ブ2う．

　　　　　　　　　　　　　　　　實験の部

　　　　　　　　　　　　　　ヒドロコリアミ」レチン

　コリアミノγチン19を酷酸エチノシ60ccに溶解し，之に酸化自金0．3～0．49を加へ

3～4氣歴の水素野中に振量すること約3時間の後物質を純アノγコーノレより再結晶すれ

ば三滝255．5。の白色針状結晶19を得，分析の結果ヂヒドロコリアミノγチンに相當す．

　原素分析

　　　物質　0．07029　炭酸0．16539　水0．04639’C％64．22　H％7．38

　　　理論数C1・H・・0・として　　　　　　　　　　　6千・30　　　7・10

　　、旋光度測定（溶捌グロロホ’レム）

　　　　C5＝2．0015　　　　1＝2dn1　　　｛考oo8＝十1．010　　　　〔α〕190編■十25．230

　　　　　　　　　　　　（コリアミ〃チソ〔α1、｝野。一＋16．89。）

　溶解度

　　冷水及び冷アノンコ一一ノンには伊野，エーテノン，，ペンゾーノレ，アセトンには租易溶，

　　熱アノレコーノy，酷酸エチノγには解団なウ．

　コリアミノγチンとの比較

卜・ア・〃チソ ヒドロコリアミ’レチン’

Fp 1 22go〔げ2300 1 255．5。

R・b・・の一・水轍反倒紅 紫 色陣ど鮪叉は臓色

・ニリソ蜷酸反劇藍 色旧き艶
濃 硫 酸陣 紅 色1嚇髄の
過・・ガソ酸・・1直・・脱色1殆ど艶せず
プ 口 ・陣ちに雪色i艶せず
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　　　　　　　　　　　ヒドロコリアミルチンの稀硫酸分解　　・

　ヒドロコリアミノγチン1．鎗に1％硫酸800ccを加ヘアスペスト板上に微に沸騰ぜ

しむること約8時間に及べば物質は初め俘游するも漸…欠溶解して液は微黄色を呈し

殆ど不溶物を認めざるに至る．冷後添過し濾後をエーテノンにて抽出し類黄色の結晶約

0．89を得た鋲之を風戸酸17・5cc及びメチノγフユニノyヒドラチン1・29と共に少時加温

後放冷すれば黄色結晶を析出す．之を純アノレコーノレよウ再結晶すれば融鐵202～203．

の微に黄色を偲べる針状結晶を得べし・

　原素分析

　　　物　　質　　　0．0849g　　　　疹と　酸　0．2217g　　　　フk　O．051］g　　　　C％　　71．22　　　　11％　　6．73

　　　　　　　0．0783　　　　　　　　　　　0．2046　　　　　　　　　0。0479　　　　　　　　　71．26　　　　　　　　　6．84

　　　物　質　　0．14269　　　　　　　　耳2轟14．1cc（767mm　200）　　　N％：1L53

　　　理論数C£gH3403　N4として　　　G％　71・55　　　　　　H％　7・05　　　　　　N％　11・52

　　　　　　　　　　　　　　クロルコりアミルチン

　コリアミノレチンユ9を無水アノγコーノレ86ccに溶解し水浴上約40．に保ちつ、乾燥盤

素ガスを導入すること約20分の援一夜放置後濃縮すれば柱状結晶を析出す・純アノγコ

ーノレよう再結晶せるものは融鮎204～205。なウ・

　分　　析

　　　物　　至『ヒ　　　0．1082g　　　　　　AgCl　O．0489g　　　　　　Cl％　11。18

　　　理論数　　C15H17CIO　5として　　　　　　　　　　　1】・34

　　　　　　　　　コリアミルチン及びヒドロコリアミルチンに

　　　　　　　　　封ずるアルカリの作用

　コソアミノγチン029を10％K：OH　40ccと共に加熱蒸溜して得πる溜液をKOH

にてアノγカリ性となし之にヨード溶液を加ふればヨードホノγム臭を獲す．試みに其一・

部をエーーテノレにて抽出し皿山チノンを溜去すれば著しくヨードホノγム臭を組する微黄色

残渣を得べし％依りてコリアミノγチンがアノソカリによウて分解しアセトンを登生する

ことを知う得ブ～外　ヒドロコリァミノyチンも亦同士なり．
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西洋薄荷栽培試験成績

技’@三
山　　手

助　　手

助　　手

刈　米　　達　夫

若林二四山
菅　　野　　　　訥

臼　井　　好　美

　　西洋薄荷Mentha　pipeガ｛a　L．（Mclltha　viridis　L×M．　aquatica　L）は欧米に栽培せらるる

　薄荷にして本邦薄荷Men七haαmaden曲L．　v飢piper鵬cens　Briquetと種を異にす・日本

薄荷油はメソトーノγ含量に富むを以てメントーノy原料として最適なるも，香味劣等な

　る爲香料としての用途に適せず歓米よう年額藪萬圓の薄荷油を輸入す．現在1毫gの憤

　格日本薄荷油は10圓内外，西洋薄荷油は30～80圓なり．余等は當圃揚在來の西洋薄荷

　を増殖し西洋薄荷油を試製せウ．共の概要次の如し．

　　栽　　培　　三

山　栽培地の植三間に蔓延せる葡旬董を探回して苗とす．反當用量80～90貫

　整地　：夏作牧穫後地を耕地，地均して1．8尺幅に畦立し基肥を施し薄く覆土す・

植付　12月上旬

　管理　除草を6月下旬迄に3’～5回．中耕を4月申旬1回行ふ．

牧穫　1番刈を7月下旬2番刈を10月下旬に行メ・・

　　　　　　　　　　　　　　　（1）肥『料試験
’

　　肥料の種類が薄荷油の牧量並に品質に及ぼす影響の試験を目的とす、本試験に於て

は肥料3齢の反當服酪闘一となし次の試麗別巌欣う・下表ρ肥糊硫

　安（牛量を基肥とし残絵は4月中旬施用）を除き総て基肥とす．．追肥は各匿共通にて

　第1回は3月18日3倍に稀繹せる人糞尿反當15荷，第2回は8月12日（1番刈後）鯨搾

粕粉末反當9．貫を施用せう．牧穫後の乾燥は総て蔭乾とす・
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試　　　験　　　匠　　　別

練　　　搾

大　　　豆

自白

粕 匿

化學肥料極

肥 料

錬

硫

大

硫

過

硫

過

硫

酸

搾

豆

　酸

燐

酸　　ア

燐

　酸

酸

酸

カ

カ

　石

ソ　　　モ

　石

カ

粕

り

粕

リ

ソ

リ

反賞用量（貫）

12．000

1．608

13．579

L471

3．147　　．

5．208

3．934

1．976

以上各匠の肥料3成分：量次の如し．窒素1042匁，燐酸747匁，加里840匁・

肥料試験成績表（反卸量）

試　験　匠　別

練　搾　粕　旺

大　豆　粕　匿

化　學　．肥　涯

刈取番號

1

2

1

2

1

2

生草牧量（kg）

2530．3

1278．0．

2465．1

1296．0

2037．8

1066．5

乾燥歩留（％）

24．31

21．36

24．34

25．11

24．71

27．98

乾草封牧油率⊂％）

0．551

0．489

0。602

0．415

0．567

0．312

牧油：量（9）

3391

1335

3599

1350

2853

930

以上の成績によれば化學肥匿は最も成績不良にして鯨搾粕画は大豆画と殆ど同等な

ク・而して脛濟上よク見れば大豆粕は錬搾粕に比し三三なるにより大豆粕を用ふるを

得策とす．

（2）乾　燥　試　験

　露地に於て陽光直射の下に架乾せるものと通風良き屋内に懸垂して蔭乾せるものと

の2種に分ち其の牧油引に及ぼす影響を比較せか架乾は約15日を要し・此の問耳回

少雨に遭遇せウ．丁丁は10日を要せウ．
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乾燥試験成績表（反當量）

試験匠別 刈辰別 乾燥法
長燥郷・瞬騰・％・ 原油：量（9）

　縢　　搾　　ネ白　　匿　　　1　番　　メリ　　　架　　　章乞　　　　　　26．32　　　　　　　　　　0490　　　　　　　　　3264

　　　　　　　　　　　蔭　　　　乾　　　　　　　　24．31　　　　　　　　　　　0。551　　　　　　　　　　　3391

　大豆粕匠1番刈三七　 23．51　　0．537　　3131
　　　　　　　　　　　蔭　　　　乾　　　　　　　　24．34　　　　　　　　　　　　G．6Q　2　　　　　　　　　　　3599

　イヒ　　學　　　肥　　　1亘　　　］L　番　　メリ　　　…刷匙　　　　乾　　　　　　　　32．77　　　　　　　　　　　0．330　　　　　　　　　　　1548

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．567　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2853　　　　　　　　　　　　　　　　24．71　　　　　　　　　　　強　乾　　　　　　1

上表に見る如く乾草にi封ずる牧油単及び牧油量に於ては露天乾燥は含内乾燥に比し概

して劣等なウ．

　　　　　　　　　　　（3）堆肥用量試験

　堆肥用量の多少が牧穫量並に品質に及ぼす影響を試験せり．試験直別次の如し．

試　験　歴　番　號 堆　肥　用　：量　（反當，貫⊃

　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　2　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　3　　　　　　　　　　　　　　1SO

　　　　4　　　　　　　　　　　　　180

　　　　5　　　　　　　　　　　　　36（）

　　　　6　　　　　　　　　　　　　　360

本試験に使用せる配合肥料内容弐の如し．

配合肥料用量（反當，貫）

0

39

0

39

0

39

肥 料 別 量 （貫）

　菜　　　　　　　種　　　　　　　油　　　　　　　＊白　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15．0

　草　　　　　木　　　　 ・次　　　　　　　　　　6・0

　畢　燐　酸　石　友　　　　　　　3ゆ
　硫　酸．ア　ソ　モ　ソ　　　　　　　　2・5

　前記の堆肥及び配合肥料は悉《基肥とし，追肥とし：ては各面：共通に次の肥料を施用

せり．
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人　　糞　　尿

配　合　肥　料

刈　坂　期　日

10荷（3倍に稀狸し3月8日及び5児8日の2回に分施す）

9貫（1番刈直後に施す）

1番刈試験涯1第2，4，6號　　7月25口

　　　”’’”第1，3，5號　　8児5口

2番刈　　　　　　　　11月5日

　　　　堆肥用量試験成績表（二二量）

試験1鉦
番　　號

1

〃

2

〃

3

〃

4

〃

5

”

6

”

刈　　　取

順　　位

1

2

1

2

1

2

1

2

1

2

1

2

生草牧量
　（kg）

1425．0

303．6

2184．0

480．0

2112．0

452．2

3099．0

862．5

2745．0

884．2

3210．0

1548。0

乾燥歩留
　（％）

25．6

29．0

16．7

16．5

20．1

27．4

13．1

14．4

16。0

21．6

11．9

14．3

乾　：轄　封

牧　汕　率
　（％）

0．7622

1．0027

0．8661

0．9926

0．8405

1．2031

精油牧量
　（kg〕

2．79

0．89

3．67

0。89

3．69

0．89

4．05

0．89

3．69

0．89

4．62

0．89

メソトPル
含　　　量
　（％）

63．27

70．51

58．17

70，51

53．98

70。51

63．30

70．51

61．17

70．51

57．01

70．51

比　　：重
（15。）

0．913

0．921

0．915

0．921

0．919

0．921

0。918

0．921

0．919

0．921

0。914

0，921

　上表に示す如く第1第2番刈共堆肥用：量の増加するに從ひ生草牧量増加せり．配合

肥料加用鹿は然らざるものに比し増加顯著なウ．一三に封ずる乾草の得量歩合は生草

量の大なるほど少なく，殊に1番刈に於ける生草多三二の乾燥歩留著く低きを認む．

牧油量に於ては堆肥及び配合肥料の施用が有効なるを認む．メント・一ノγ含量に於ては

各匠殆ど同様なり．

　　　　　　　　　　　　　（4）堆肥残効試験

　堆肥用量試験を行ひブ～る圃地を其の儘利用して連作栽培による堆肥の残効を試験せ

ウ．

　第2年目に於ける追肥は3倍稀曲人i糞5荷（3月中旬）及び配合肥料反當28貫（3月

下旬）を施用せり．1番刈は8月3日2番刈は11月5日牧穫蔭乾せ郵
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堆肥残効試験成績表（反當：量）．

刈取番號

1番　　刈

2番　　刈

試験i・銭
番　　期 生：轄牧量

　くkg）

1

2

3

4

5

G

1－2

3－4

．1555

138S

1709

1448

1458

1679

・一・ P

330

539

503

乾燥歩留
　（％）

28．84

28．38

27．48

30．54

24．94

27．27

27．72

24。79

28。05

乾草封牧油率　精油耐量
　　　　　　　ぐkg）　（％）

0，701

0。797

0，735．

0．760

0．650

0．678

2．829

3．191

3．691

2。925

3．323

3。491

メントール
含　　　　：量

　（％）

50．08

57．51

48．00

49．79

4：9，32

48，63

「0。395 G9，39

　　　　　1
　上表に示す如くL2番刈共に殆ど堆肥の残効を認められず．

　　　　　　　　　　　　　　（5）刈取期試験

　1番刈の牧穫を圭とする栽培に於て刈取の適期を知らんとす．墓肥は堆肥50貫過燐

酸石門6貫硫酸加里3．5貫追肥は3月中旬4月中旬の2回各人糞尿15荷（3倍に野鴨）

を施用せウ．牧穫は1番刈取を主眼とし開花期を標準として前後数回に牧穫し露天架

乾せウ．

　　　　　　　　　　　　　刈取期試験成績表（反當量）

刈　取　期　口

7　月

”　．”

8　月

〃　　　”

〃

　〃

〃　　　〃

22F1

31　”

2　口

6　”

13　〃

17　〃

生草牧量
　（kg）

2425

2518

2486

2365

2347

2209

乾燥歩留
　（％）

22．97

26．09

28．39

32．64

24．86

29．83

乾草：封牧油率

　（％）

0．483

0．560

0。585

0．49G

O．548

0．382

精　　汕　　：最

　（kg）

2。691

3、777

4，127

3．831

3．191

2，231

メン’トール
含　　　　量
　（％）

61．41

49，23

58．52

上表の示す如く生草野量は7月31日以降刈取期日ゐくるるに從ひ減少す．牧呼率は生

草に劉しては8月2日を最高とし其の前後に於て減少す．精油丁丁に於ても丁丁り．
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　　　　　　　　　　（6）生草蒸溜と乾草蒸溜との比較試験

　薄荷は普通乾草を蒸溜するも此れを生草のま、蒸溜する場合前者に比し如何なる得

失あるやを明かにせんとす．

栽培法は前記刈取試験の揚合と同様なう．

生草蒸溜は刈取當日新鮮状態にて蒸溜し，乾草蒸溜としては刈取後露天架乾して蒸溜

せり．

　　　　　　　　生：草：蒸溜と乾草蒸溜との比較試験成績表（反當量）

試験匿
番　號

1

2

3

刈販月r1

7乃22「1

8”　2〃

8〃13〃

生草牧量
　（kg）

2425

2486

2347

架乾日数

11

11

10

乾燥歩留
（％）

22．97

28．39

2妻。86

牧　油　寧　〔％）

まk　　：転1乾　　草

0．125

0．111

0．132

0．166

0．115

0．136

0．485

0。585

0。5壬8

牧　油　量
　（k躍）

3．031

2．691

3．281

4．127

2．696

3，191

メン’ト戸ル

含　　　最
　r％）

52．GO

61．41

55．33

49。23

46．19

58．52

　上表に示すが如く第1試験匠と第2，3試験匠と一致せざるものあるも第2，3試験匿の

成績にては生草に封ずる牧：油率並に反當牧油量に於て三二の儘蒸溜せるは乾燥後蒸溜

せるものに比して劣るを認む．是れ恐らく一三蒸溜に於ては水蒸氣の通導良好ならざ

るに基因すべし，
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澱粉を原料こするグルコン四四茨の

電解的製造試験成績　（第一・報）

（グルコン酸による澱粉の糖化に就きて）

技　師　藤　岡

助　手　矢　部

忠　仁

正　則・

　葡萄糖は主に澱粉を原料として製造せらる㌧ものなればグノレコン酸石次の製造に際

してその原料を葡萄糖に仰ぐと言ふも將叉澱粉に仰ぐと言ふも結局は同一の事の様な

れども澱粉よウ葡萄糖に至る所謂糖化操作を如何にして次の電解操作に關感せしむる

かに本研究の目的あう．竜し常法に從ひて澱粉をH：CI若しくはII2SO4にて糖化すれ

ば生成葡萄糖を現今の如く結品として取り出さざる限り次の電解操作に於てCl’若く

はSO♂’の混入を泊れず．若し叉多少の混入を許すとせんもグルコン酸心友の晶析後

面の母液を利用すべく前之に刷らんとすれば共の時の原料は必然的に固膿の葡萄糖な

らざるべからずなんとなれば若し此際にも澱粉を原料ブ～らしめんと欲すればそれを

該母液中にて再びHCI若しくはII2SO4にて糖化するの一途より無く然る時は電解液

量を増すと同時にCr若しくはSO、’！も増量し無配電解液を汚染し晶析を困難ならしめ

遽に前歯を中絶するの止むなきに到るぺければなり．

　故に本研究の主眼とする所は（1）に澱粉を原料となし（2）に前報の如くグノレコン酸

石次晶析後の母液を反覆利用する事による糖化，電解及晶析3操作の逞滞なき蓮行に

あり．　．

　本報告には共の一部糖化に關する研究のみを牧録せり．電解及晶析に關してはやが

て第2報に後述せん．

　元來澱粉の糖化に貢しては種々の研究ありて今更ら此れを論議するまでも無けれど

も，予等の場合の如く特殊なる目的の爲には叉特殊なる糖化法を講ぜざるべからず

即ちIIC1若しくは1｛2SO4の如き無機酸を以て糖化すべからざる事上町の如しとすれ
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ば之に代ふべき如何なる酸を以てすべきか・之に叶ふべき酸の必要條件としては（1）

にその陰イオンを電解液に止めざる事，若しくは電解液の反覆利用に從って陰イオン

の量を増加せしめざる事（2）に電解液の逐次増量を促すものア～らぎる事を必要とす．

　此の2條件を具備するものに修酸あり．即ち晶析母液に修酸を加ふれば蔭酸石次は

沈澱してグノγコン酸若しくはHBrを残iすべく…欠に糖化後Ca　CO、を以て申和すれば再

びグノレコン酸石帯若しくはCa：恥となム若し過剰の修酸ありとしても再び謬耳石次と

して沈降すべきが故に結局電解液は宛も晶析母液に純葡萄糖のみを添加しπると同様

の組成となり其の問何等の爽難物を含まざるべし・即ち略報に則って直ちに電解せら

れ晶析せられ次いで：再び前述の糖化に利用せらるべし．．

　ブ激減に問題とすべきは上述の如くして生成せらるべきグノレコン酸は有機酸の通性

に從ひて弱酸なるべきが故に果して澱粉の糖化に適するや否やにあり・之れが爲には

先づグノレコン酸の酸度を研究せざるべからず．

　　　　　　　　　　　（1）　グルコン尊台糖化酸の酸度

　鼓に酸度と言ふはそれを中和すべきアノレカソ歎による所謂見掛けの酸度に非ずして

PHの大小即水素イオンの濃度（若しくは活量）の大小による酸度なり．叉糖化酸といぶ

は前栽の如き操作にて作ウブ～る晶析母液を適量の蔭酸にて分解濾罪し拠る糖化用酸液

にしてグノンコン酸を主成分とする外蔭酸の添加量の少なき時は猫未分解のグノγコン酸

石質及臭化紅軍を含有し叉過剰なる時は皿Brをも含有す・別に若干の葡萄糖を含有

す・第1表は以上の糖化酸の酸度をキンヒドロン称測定器に依ウて測定せる：PI【値な

るが，睡中組成の項に掲げたる如き成分を有する品析母液の一定量にnん一挙酸の適量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
を滴惨し之を一定の容量に稀繹しプ～るものに就き18’の室温にて測定せる物なり・同

表中CaBr，，蒸溜水及グノγコン酸層次は上郷糖化酸に劃する盲検として試みられπる

ものにしてその含量及測定法は全く糖化酸のそれと同一なう．第1圖は之等を呈示せ

るものなり．
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第1表 グ・四ン雌及糖化酸のPI・

PH

グ〃コソ

酸石灰

（第1圖）

CIL（10－2モ’レ）

8r（　〃　）

凝分（〃　）

添加蔭酸
（10－2モ’レ）

0

0．125

0．25

0。5

1．0

1．5

2。0

CaBr2

0．74

1．48

0

PI【

2．56

2．07

1．84

1．73

1．65

蒸溜水

0

0

0

品析母液

2．015

1．48

11釦

1．275

0

0

PH

5．5

2．G8

2，34

2．OS

1．92

1．81

P1【

5．37

4，38

4．05

3．59

2，98

2．26

1．92

：Pπ

5。40

4．45

4。15

3．71

3．10

2．53

2．16

惰

潮

菊3。

↑

・→見掛けの酸度㈲

40σδ毛ル）

　以上によりて明かなる如くグノンコン下野糖化酸の眞の酸度即ちPI【は蔭酸の添加量

即ち見掛けの酸度と著しく相遽す．例へば確酸の添加量0ふ10『2壬ノレなる時の晶析母

液は1・一NaOHの10ccにて正確に中和せらるべきにも拘らずその水素イオンの濃度は

α0257・10－2モノレにして宛も11－NaOHの0，26ccにしか相當せざるが如し．同様にして純

グノγコン酸の丁合はIl－NaOHの0．20丁目に相當するに過ぎず．三等は勿論グノレコン酸

の緩衝性に依るものなう．

　次に糖化酸と純グノレ字ン酸の酸度とを比較するに同じ見掛け④酸度に封して前者の

PI、は後者のそれに比して常に小なウ．第1圖に就きて之を見るに修酸の添加量の増加

するに從ひ・C漸次その相蓮を増し遽：に添加量1．275・10『2モノレに達すれば後者はHBr

を遊離し圖示せらる＼如き轡曲識（WendePUIIkt）を経て急激にその酸度を増加す・即

ち予等の糖化酸の酸度は添加蔭酸の量よウ推定せらるべき酸度よウは蓬かに小なれど
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も同量の純グノγコン酸のそれようは大にして殊にの蔭酸添加量がCaBr2を分解するに

足るに至れば急激に酸度を増し平々糖化酸としての能力を登甘し得べし．故に晶析母

液を利用する予等の糖化法は翠にグノレコン酸の酸度を活用するに止まらずIIBrの張

力なる酸度をも協力せしめ得る所に利鮎を有す．

　次に上掲の藪値に依りグノγコン酸及糖化酸の酸度を数量的に考察すれば次の如し．

　即ち解離恒数に心する次の2近似式

　　　　　　　．」器終蓄聾一・・一・一…・一一・一一………・・〈・）

　　　　　　　　　〔讐’L・・…・……1・…………一…・・一一…・……）

に前歎値を代入してグノレコン酸の解離恒数k1及k2を求め之を第2表に示す・但し上

畑中〔H〕は水素イオン濃度〔S’〕はグノレコン酸石次より一解離せるグノンコン酸イオンの

濃度〔HS〕はグノレコン酸の総濃度なう．猫グノレコン酸石垢は完杢に解離するものと假

定す．又上式中（2）は其の形の上よ疏明ふなる如く〔II’〕／〔S’〕が1まとんど零に近しと見

倣さる㌧点点の（1）の憂形な郵

　第2表に就きて各恒数を吟味するに多少の不同あれども大忌に於て一致せるを見る

而してk、の方はよりょく恒数に近きを見る．之れ即ちグノンコン酸は弱酸なれども猫

（2）式の如く〔Hツ〔9〕を無覗し得る程に弱からざる一二査にして之をk1（若しくは

k2）の卒論値より見るも13．03・10｝4乃至3．85ユ0－4の問に介在し酷酸の1・82・10『5（18。）に

比して蓬かに大なるを知るべし．

　　　　　　　　　第2表　糖化酸及グノγコン酸の解離恒数表

　〔IIS〕

（10｝2モル）

　〔S’〕

（10－2モ’レ）

0

0．25

0．50

1．00

2，00

3．00

4．00

2。55

2．30

2．05

1155

0．55

0

0

、糖 化 酸 グ　　’レ　　コ　　ソ　　酸

　〔II．〕

（10－2モ’レ）

0。000・1

0．0042

0．00S9

0．0257

0．1047

0．5495

1．2020

zド　　均

　K1
（10一つ

K：2

（10一つ

3．92　，　　　　　3．8G

3．73　　　　　　　3．G5

4。06　　　　　　3．99

3。67　　　　　　（2．88）

3．85　　　　　　　　3。83

　rll’〕
（10－2モ’レ）

0。0035

0．0071

0．0191

0．0802

0，2951

噛0．6950

K：1

（10→）

3．27

2．96

3．09

（2．63）

3．11

K2
（10司）

3。22

2．92

2．9G

（2．20）

3．03
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　グノレコン酸の解離恒数に關しては三献極めて少なく泥讐二等の知う得し所にては

W曲berg及Henrick二二（C．1930．1．2389）の報告あるのみ孜るが之によれば1．65・10司と

あう・予等の算出し得πる糖化酸の恒藪k1＝3・85・104及グノレコン酸の恒歎k1＝

3．11・10－4に比して遙かに小なれども共に10－4代の大ききなるべき事は明かなり．即ち

グノレコン酸の酸度は蟻酸の2．1・10－4若しくは乳酸の1．38・10畷に近し．

　前述爾氏の得ブ～る恒歎は山冠傳導度による測定値kして予等の得ブ～るもの＼約1／2

に近き事は上述の如けれども三等の測定法及算出理論を以てすればか㌧る相違は蓋し

二二なるべし．即ち二等は（1）及（2）式に減てグ1レコン減石次の完全なる解離を他出し

然もその活量係歎を算入せず．特に糖化酸に南りてはCa恥の影響を算入せざるが故

にグノンコン酸自身の眞債ようもより高き酸度を有するが如き結果を得πるは寧ろ當然

なるべし．前表に於て純グノレコン酸の酸度が糖化酸のそれに比して小さく然も前述爾

氏のそれよりも大なる結果を示せるも亦同様の理由によりて肯定せらるべし．然れど

も予等の澱粉糖化に際して眞に求むる所は之等諸影響を一切包含しての酸度にしてそ

れ等爽三三特に臭化石次の存在が宛もグノレコン酸の酸度を増すが如き影響を與ふる牢

は本糖化法の爲に反って好便な動若し夫れ蔭酸の添加最がその臭化石次を分解し

てIIBrを遊離せしむるに到らば：更に糖化力を増進するや明かなう．

　　　　　　（2）ケルコン酸及糖化酸による糖化反磨の一般式に就きて

　從來の諸文献に徴するに澱粉の糖化速度は次の如く

　　　　　　　　ガ
　　　　　　　丁富k（a一”）……一●…●…・…・’……・・…・…・一……・・…・…σ）

なる極めて二軍なる微分式にて示し得らる㌧もの、如し．即ち上式に去てaを被糖化

物質，コじを糖化生成物質，kを速度恒歎とすれば糖化速度は軍にa一ω即ち被糖化物質の

濃度にのみ比例す・二等は之をグノシコン酸若しくは糖化酸による糖化に就きて吟味し

併せて之をHCIによる糖化と劃比せるに次の如き結果を得たう．但し使用澱粉は之を

局方に則うその3gを水200ccにて糊化しHC1（比重1・125）15ccを加へて4時間煮沸して

糖化せるに葡萄糖2．598gを與ヘブ～う．

　　實験例L　加駆下に於けるH：Clにての糖化速度

　R・＝1．107なるHCIの5ccと澱粉1．09とを小融三管中に融閉しだる物を二二作う先
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づ90。の温洛にて30分間加温しブ～る後直ちに120。のCaC12溶にて加塵加熱し20分毎

にその一個宛を取う出してその糖分を定量せり．即ち幽閉管中の試料全部を100c6に

稀繹しその1qccに就きNaOIIにて三和後Wilb蹴er氏の沃度法を試行せり・各加熱

時間と共に勤貸せる糖分を共の1ソがJ2数にて示せば次表の如し．

　　　第3表　HC1による糖化表　　　表中理論数9．80とあるは試料澱粉1．Ogを常

　　　　　｝　　　　　　　　　　法に依って糖化しπる時ゐ値を本表の10㏄に相
時，分，問 ﾅ盤／10麟，穿回す翻，換算しπるもの，即ち囎α19カ・常

　　・・i…　　1・　法による糖化灘偵ふべきJ，藪なり．

　　　40　　　　　　　　9．2　　　　　　　　　93．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　本表に掲げノ～る各藪値につきて其の考査を容
　　60　　　1　　g．4　　　　　　　　　　　　95．8
　　，。1。、5　9Gゐ　融らしむ鶴にN曲。氏の鵬illt・脚1・ti・・
　　　　　　　　　　ト
　・轍）（a80）｝　　鉛・m・1醐1妊一つの懸式を作れ漱め如し
　　　　　　・一・・6＋・・94T一・訓・＋・燗・（働・一協一）…………（・）

　之を微分すれば

　　　　　　蕃一…4一・町・…T・（f・しT一壷・して・〉・〉・）……（・）

となり即ち20分と80分間に於ける各時の糖化速度を示すべき一の實験式となる．

以上あ（・）及（・）よ賂時に縮する・と藷とを算出すれば第・表の亥・し・

　　第・表搬と糖化澱の表　試みに之を・及畠の軸蹴き咽示すれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dω

T

1．0

1．5

2．0

2。5

3．0

3．5

4、0

t

（分）

20

30

40

50

60

70

80

（ce）

8．3

8．87

9．2

9．35

9．4

9．41

9．46

dガ

π
1．43

0．88

0．46

0．18

0．03

0。01

0．14

ばωとπは（Tが3・0と3・5の時を除き）ほぼ

直線的關係にある事を知る即ちよく前掲（1）式

に適合し一般に

　　壽一・・（・・一か………・……・………（・・

にて代表せらるべきを見る．

　故に此の一般式を解きて得らる＼

　　lo9（k2一欝）置一〇．4343k1T十C・………。〈5）

は前掲（2）が加熱時間が20分～80分に限られ

・ブ～る實験式なるに反して加熱時間が0～。。に到る糖化反慮の一般式と見画し得べし・

故に之に前表の各数値を代入してk、k2及Cの値を算出し若し夫々の値が恒数に近け
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　ればそれに依って（5）式の合理性を確認し得べし．

　　之によって見るに（5）式は次の如し

　　　　　　　　log（9．48一餌）営一〇．5841T十〇．6525

　　即ち　　　　　1・9（9・48一飴）一一〇・0292t＋0・6525　（もは分にて示さる）………（6）

　となう

之を微分して（4）式ぼ

　　　　　　　　書一・・345（・麗一・）

　即ち　　審一…6・2（・48一・）……・……………・・…………・……・…（・）

　となる．次に（6）式によりてωを求め之を實験値と封比してその誤差を求むるに第

5表の如し．

　　第5表　實験値と計算値との相違表　　　即ち此れに．よって見る如く實験値と計

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　算値とは極めてよく一致するを知る．即
　　　　’t　　　　飢（凹田値）　　　劣（計算値）
　　　（分）　　　（c。）　　　　（cc）　　　ち前掲（5）式換言すれば（4）式の確野性

　　　　・［rl・99　を筋
　　　　20…・301＆31　然るに（・）式と（・）回しくは（7）式
　　　　40　　　　　　　　　9．20　　　　　1　　　　9。18

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とを比較し見るに（1）式のa即ち被糖化
　　　　60　　　　　1　　　　9．40　　　　　　　　　　9．40

　　　　80　銑451脇　瀕の凹田が禍の980ccに序す
　るにも拘らず實験式のk・はa45に過ぎざるは如何なる理由に依るべきや．予等は此

　を次の如く推定せんとす・即ち（4）式及（7）式を書き換へて

　　　　　　　　嘉一・・（・・一・）一・・（・一の一…………・………・…・…………（…

　即ち　　一｝…65・（…一・）一・』・22・…・一一・…一……・…・・（71，）

　となし糖化反磨は叉同時に逆反慮をも俘ひその逆反慮速度は糖化反慮のそれに比し極

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、め跡（例一購の船朧化澱の約壽の臓）なるべしと擬せウ吻論之の

際糖化生成物の分解若しくは炭化等も考へられざるに非ずと錐も後述諸實験よう帰納

するも（7a）及（？b）の如く考へπる方ようよく理論敷と實二値の合致を見るもの㌧如

．し．

　　叉前掲（6）に於てt＝0としブ～る場合のωの値：は4．99にしてω＝0としπる場合のt
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の値は一11．1（分）となる．之れ即ちCaC12溶にて加熱する前に豫め温浴上にて30分間

加温しブ～るπめなる事は容易に推定せらる．

　　實験例2．　加厘i下に於けるグルコン酸による糖化試験

　試験方法は實験例1に同じ．使用グノyコン酸は前述の如くグノγコン三石次を適量の

蔭酸にて分解しブ～るものなれども此の場合は特にCaBr2の適量を混入して出際の糖化

酸に類似のものとなせう，

　即ち該液はグノレコン酸三友209，Ca：Br2109と修酸109とを水500ccにて腱弱して濾

過しブ～るものにしてCaの含量はグノγコン油石次の分として0・0465分子Ca：Br2の分と

して0．04分子即ちCaの杢量0・0865分子なウ．而して使用蔭酸は10g即ち0．0795分子

なるが故に上述の如くして得られπるグノγコン酸液はグノンコン酸のほかにまプ～II掛の

大部をも含有するものなう・水素イオンの測定によるに此の液のPHは1・18なうき・

　此の糖化酸液10ccと澱粉L25gとを前蓮の如き小一国管に融閉し直ちにCaC1，溶に

て120。に加熱加回しそれより20分・毎に試料を取りて糖化生成量を三三せう・定量法

は全く前述IIC1回忌：合と同じ．その結果を示せば第6表の如し．

　　　　　　第6表　グノγコン酸による糖化成績　　　　　　　　此を前述の如き

T t

（分）

1　　　　　　20

2　　　　　　40

ヨ　　　　　　　

、1　、。

5　i　100

（理論数）

n110　J？／10（cc）

5．32

8．21

9．81

10．70

11．18

σ2．40）

暑計算・よる・・！・・（cc）

2．806

1．999

1．148

0．697

⑪．40G

5．21

8．19

9．81

10．70

1」．．18

算出法にて吟味す

れば

その蕃（・一一諭

とωとの關係はほ

とんど直線を以て

示さる事HCIの場

合の如し．

故に再び前述（4）及（5）を冷温して之に心血値のJ2藪を代入すれば次の如き實験式を樽．

　　　　　　　109（11。77一劔）昌　一〇．0131t十　1・0792・・・・・…　。・…　。。・鱒・・。・u・・・・・…　。・…　（9）

又　　書一α・…5（11。77－9：）…・………・・……………………………⑩

1或は　　　　暑卜一『・02861（12・40一・）一〇側5チ・…………一・……………（11）



澱粉を原料とするクゆ’レコソ酸石双の電解的製造試験成績（第一報） 123

　以上を綜合するに糖化酸液がグノγコン酸なる時も叉HCIなる時も殆ど同じき理論

にて糖化せられその糖化速度は前述（4）式の如く軍に被糖化物質の濃度に比例するも

のと考ぶるを便利となすべく，著酋ほ生成物の濃度に比例するが如き若干の逆反回を老

慮すれば更によく實験藪値と理論歎値との合致を見るべし．

　　實験例3．　常屡下に於けるHCIによる糖化試験

　0．187611のIIC1100ccと澱粉．25gとを冷却器附のコノレベンにて食盤水中にて煮沸し

加熱後30分毎に5ccを探取して之を100ccに稀鐸し各20㏄につきて共の酸度とJ2数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、とを槍定せウ・

　　　　第7表　IICIによる常塵加熱時の糖化表　　　　　　　時問に件ぷ糖化の

T（時）

　0．5

　1．0

　1．5

　2．0．

　2．5

　3．0

　3．5

　4．0

　4，5

　5．5

（理論数）

J2鍛120（cc）

4，16

9．30

12．61

14．6生

15．94

16．75

17．26

17，60

17．64

17．84

24。00

df

dT

7．64

3．37

LIG

1．03

言卜算によるJ2欽120（cc）

　4．29

　9．39

12．61

14．6’1

15。93

・16．73

17．25

17．57

17．77

17。90

進行を示せば第7表

の如し．

　之を前蓮の如き計

『算法によ点滅

（T－60分）を算：出し諮

軸につきて圖示すれ

ば各・値ほとんどよく

一直線上に連結せら

る、を見る．

　故に前述の如くし

て

　　　　10g（18．12一”）目一〇．3997　T十1．3407・・・…　鱒・・・・・・・・・・…　。・・・…　。。・。・・…　。…　。・…　。・（12）

　　叉畿一qg2・6（・8恥或・審一砿・1534・・81・・一の…∴一…・・6・，

参る勲式を得之に働て欄せ温数は綴の最後の欄こ掲げられブ・・る力蜘く極

めてよく實測値：と合値す・

　　三三例4・　常歴下に於けるグ些コン酸による穂化試験

　使用グルコン酸液は前述實験例2のものと同じ．’而して此のグノレコン陵液1（10ccに

澱粉259を加へ水を添加して200ccとなし内容を定量せるにアノレカリ数0．18511，　J2藪
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α36／ccに二心せウ．之を前蓮3例の如く煮沸食瞳水中にて加熱し30分毎にその内容

碇量せる1こその結果次表の如き歎値を得ブ～り・此等の数値よ揃述触血き計算法に

より

　　　　　　　lo9（12．47一万）掴　一〇・18G2　T十1・1d30．・・。…　。・・・…　●・・鰻●。・・。・・。…　し・。・5・（14）　－

叉は　　釜一・螂・（・2…一・）

　或は　　　　．番一（LOO7127（12・40一・）…………………・一……………・一・（15）

　　　第8表　グノンコン酸による常座加熱時の糖化表　　　なる實験式を得．之に依

時間（丁丁） J2数ノ20cc
dガ

dT
計算による

J2鍛

　］．0．

　1．5

　2．0

　2．5

　3．0

　3。5

　4．0

　4．5

　5．0

　6．0

　7．0

（理論数）

3．42

5．06

G．45

7．59

8．52

9．87

10．75

11．32

11。80

12、80

2．53

1．GG

1．OS

O．69

3．28

5．03

G．45

7．GO

8．53

9．28

9．88

10．35

10．76

11．33

11．70

る計算J2敷を：左表申に併

記してその：乱心値：に封比

すれば最初の1時間まで

を除いて他は極めてよく

合致する事從前の如し．

之を要するにグノγ雰ン酸

液による澱粉的糖化速度

の機構はHCIによる場合

と益く同一にして然も加

治すると‘常座なるとに關

らず常に前掲（1）若しく

は（4）に從ふ糖化機構を

有する事を知る．ブバ前掲4例に於て既に明かなる如く速度恒藪k1二品藪Cに湿て相

違ある㊧み．回れ即ち糖化の温度，及糖化液の酸度の大小によるものなう・但し鼓に

酸度と言ふは前にも屡々述べし如く水素イオンの濃度即ち1㌔の謂ひにして，軍に該

酸を中和すべきアノγカソ歎の大小による酸度の謂ひに非ざる事は勿論なう．之1こ關し．

ては更に項を改めて論述せん．

　　實験働5．　糖化酸による糖化蓮度

　妓に糖化酸と言ぷは此れ迄も二二記述せし如く電解生成液よウ晶晶グノレコン酸石詰

を濾別して得ブ～る所謂晶析母液に乱心を加へて濾別しア～る晶晶にしてグノレコン酸を主
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成分とし蔭酸の添加量によウては猫グノンコン酸石次若しくはCa：Br2若しくはIIBrをも

含有すべきものなう．次に該酸液による澱粉の糖化速度試験の結果を前述諸例に從ひ

て吟味すれば第9表の如し．使用せる糖化胆液は第2報に於ける實験番號Pの晶析母

液（Ca＝ニ1．180モノレ／L；Br＝0．432モノン／Ll（C6：H1107）2　Ca＝0．748モノレ／L；Ca：Br2＝0．216モノン／L）

を水にて4倍に稀聴しその40cc即ち原液の10ccに（1）蔭酸1・59（杢qaに相話する理論

藪＝1．487g）を加へ（2）修酸1・25g（グノレコン酸石次にのみ相回する理論数＝・1．2109）を

加へて濾過せるものなう．即ち（】）液は殆ど完全にグル戸ン酸とHBrとを含み（2）液

は殆どグノ・コン酸のみを含有す，該2液の各5ccと澱粉1gとを前述（1）及（2）の時の

如く丁丁糖化せるに共成績は第9表の如く叉之を前述の如く寸寸せるに同表台の下段

に掲げブ～る如き實験式を得ブ～動而して之によウて算出しブ～る計算値と實測値とは叉

よく合致す．即ち依然前掲（1）及（4）式の二巴性を認め得べし．

　但し此際附記せざるべからざるは實験式中％は生成糖分を表はさずして現存糖分を

表はす事なり．即ち生成糖分と糖化酸中の既存糖分との合量を表はす事なり・

　　　　　　　　　　　第9表　糖化酸による糖化成績表

第 1 液 第　　　2　　　液

nllo　NaOII敏・・・…　5．95／cc

　PH　。・・…　。・・1．14

温　度　1300

1吟　　（開分・） 」2数1cc

　　0

　　20

　　40

　　GO

　　　む

（翫三門
l1

1．52

21．14

22．50

22．58

22．70

25．20

温　度　120。

時間紛・

　　0　　　　　　　　1，52

　　20・　　　　　　12．78

　　・・　1…G
　　60　　　　　　　20．18

　　80　　　　　　　21，94
　　　　　1，、．2。

審一・・3425（22£・一）

n110　NaOH数……4．85／（lc
　PII　。・・・…　r・1．85

温　度　120。

時　　問（分） J2数／cc

＿■躍0．1359（22．60一π）

109（22．60一π）＝一〇。05gt十1。355

　　　。・…　、．52．

　　　　　　　
　　20　　　．　　2．74
　　、。　…。g2

　　、。口　、．σ、

　　　　　　　　　　　　ロ　

レ　　　2・⑳
1器…31（・…一・）

109（22・90『”）詔一〇ゆ149t＋’・312 P109（22・40＋一“00134Gt＋1・320

本表は叉酸度の大小に依る糖化速度の逞速及び加熱温度による糖化速度の相蓮を郊
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敏ぶるものにして第1液の：PI【＝1．14即ち〔II〕＝・7．24ユ0一2に封ずる速度恒歎0・03425

と第2液のP【、＝1．85即ち〔II・〕＝■413’10－2に卜する速度恒数0・0031とを比較すれば

明かに前者は後者の約10倍の速さあるを知るべく叉温度による糖化の遅速は先に認述

せる常厘煮沸と加斗加熱との揚言に於て既に推知せられし如く本表に於ても著しき相

蓮を示せり．即ち同じ第1液に於て温度130。の揚土はその120。の場合に比して約4倍

の速さを示せウ．但し四度130。の時は一・般に内容物の着色を見るが故に予等はやがて

後述せん第．2報に於ける糖化實験には専ら加熱温度120。を探用せム．

　　　　　　　　（3）糖化酸による見掛けの糖化率と眞の穂化率

　糖化率と言ふは被糖化物質に蝕する生成糖の百分比なるが，舷に敢て見掛けの糖化

・率及其の糖化牽と匠話する所以のものは後述第2報に於て三々明瞭ならん如く晶析母

液は常に若干の被糖化物質を含み從って之よう製造せし糖化酸も亦常に若干の被糖化

物質を含有するを以て該糖化酸にて澱粉を糖化する時は澱粉のみならず自身の含有す

る被糖化物質をも糖化し宛も使用澱粉に封し100％以上の糖分を製造しプ～らん如き糖

化率を得ればなり・予等は之を見掛けの糖化率と名附け，被糖化物の全量に謁するも

のをば特に眞の糖化率と名附けて両者の鹿部を明かにせレ

　之の画分に依って糖化酸による糖化率を吟味せん．

　　　　　　　　　　第10表　糖イ七酸による：加1心力n樹下イヒi率表

　　　　　　　　　　　　　　　　　　li
　　　　　　　⊂a）
　　　　　　　　　　　　　　　　　－；i

擁．磁藁：i…ii　iiill

澱粉中心糖化物質（10－3モ’レ）……4，80

（b）

時　llll

（分）

0

20

40

60

全糖分

⊂10一3モ’レ）

0．380

3．195

4．440

．5．045

生成粧分

r10『謡モル）

0

2．815

4。060

4．665

見掛綱眞㈱葬

　（％）　　　く％）

0

58。5

84，8

97．3

0

47．5

68．6

78．9

．。．
@　．・・0．46

…　　・・1。17

・。●　　…　0．G90

．．．．．：1．865

・●・　　…　3．690

…　　…0．000

1杢粧分

（10－3モ’レ）

　1．86

麗l

l・祀

生成糖分

（10－3モル）

0

1。60

2．40

2．8G

見識牌騨…
0 0

43．4

65．0

77．5
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，。i、。，、

100　ト

（理論扱）1

　實験式

　　　　　　　　　　　　86。3

5．560　　　　　5．180　　　　107．9　　　　　　87．5

・．…15．…」1一
　　　，　　　　　　　　｝　　　　　　　　1

　　寄一…425（…％一・）

　　　　　　（但し　　■一10弟モ，レ）

剰1… 1陰：1一：：に．

　5加ド69・、一

品・一・・323幽・

i83。

86．9

　上表中糖化酸の項にある被糖化物質の量は該酸を前述の如く盤酸にて4時間煮沸し

て得ブ～る糖分と初めよう含有せられし糖分との差分にしてやがて第2報にも記述せん

如く恐らくは二二糖若しくはその酸化成績膿ブ～るマノレトビオン酸なるべし．かくの如

く門門母液よウ製造せし糖化酸は常に若干の被糖化物質を含有せるが干れ畢了するに

糖化作用の不完杢なる爲にして之を前掲の諸實験に徴するも叉上表の諸数値に徴する

も明瞭なウ・即ち上表によれば（a）（b）共に眞の糖化率は80分の加熱に於て83～86

％・100分に於て86～87％に過ぎず・若し之を實瞼式に從って七＝。。の時を求むるも

二陣90％なり．而して二等が下絵の％はIICIによる常法に從ひで初めて牧得せらる・

如斯糖化の不完発なる理由は後述「糖化物の濃度と糖化率」の項に於て攻究せん

　次に上表中全糖分及生成糖分の項に於て耶に糖分とのみ稻して敢て之を葡萄糖と名

附けざうし所以のものは前に述べし如く不完全なる糖化による凄芽糖の混入を豫想せ

し爲なう．

　　　　　　　　　（4）糖化率と糖化速度との關係に就きて

　　　　　　　（糖化率により算出し得らるべき糖化速度の近似値）

　特に本項に於て糖化率と糖化速度との關係を述べんとする所以のものは第10表に於

てもほぼ推知せらる、如く，一般に糖化牽の大小は糖化速度の大小と亭行すれども叉

常に必ずしも然らざるの理を明かにし併せて糖化率によ．る糖化速度の近似値算出法を

確立して後述第2報の實験に便せん爲なう．

　　前掲（4）を解きて　’意一・一………・…………・・……・…一…・…・1・ゴ

　但しCは（4）の積分恒数にしてt＝o時のωを①。とすれば即ちC＝k2一駕。なう1

理論的にはω。は糖化酸自身め豫て含有せし糖分（bとす）に等しき筈なれども之を前掲

諸箕験式に就きて吟味するに常に必ずしも然らず．之れ試料を恒温槽に装入し控る際

o
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直ちに所要温度に’まで加熱し得ざる爲にして蓋し予等の探うし實験法にては止むを得

ざる誤差なう．下弓の誤差を無親して耽＝bとなし之を（16）に代入し叉

　　　　　　　　熊川・一昌（但…全糖分・理㈱…一一（・・）

をも代入すれば　　　　P＝（1－e『klt⊃署h…●し●…’………’●o…●”…’（18，

を得．之の（18）式によう》C明かなる如く糖化率はk1なる速度恒藪のみならずk・一b／・一b

即ち糖化がZF衡状態に達しブとる時の糖化牽め大小にも關係す．之を定性的に言へば同

時間に於ける糖化寧はk、の大なるに從って大に叉1・2－b／・一b（爾後便宜上之を：Pとなす）

の大なるによっても大となる．．故に糖化率の大小のみを以て直に糖化速度を勃断ずる

は屡々誤謬に陥る所以なり・

　然るに予等はk2と杢糖分aとの問に一つの歎：量的關係あるべき事を想像し前掲の

諸例並に後証第13表の藪値に就きて吟味せるに次の如き實験式を得たり・

　　　　　　　　k2富⊇1．019a一　（0．1211a）2＋（0．0545a）3・・…　。・・・…　。・・…　。・・・・・・・…　。・。・（19）　　’

　以上はaが3．1～ユ0．62・10『轟モノレ（但し試料5cc中）の問に於ては殆ど微細なる誤差にて

k，を算出し得るものなり．一って今糖化酸に澱粉を投じて將に糖化せんとするに際し

該試料の糖分bを定量し…白いで全糖分aを定量すれば（19）式によりて該糖化の與ふべ

き糖分の最大量k2を算出し得べく又同時に該糖化の最大糖化率Pをも面出し得べし・

かくて一定時加熱糖化しブ～る後：再び試料を取りて全糖分9‘を定量しその糖化率を算出

すれば叉（18）式にようて該糖化の糖化速度恒藪の近似値を得べし．敢て鼓に近似値と

名づくる所以のものは前にも屡述べし通り加熱當初の温度の不均一なる爲と糖化速度

がg・06以上の如き比較的大なる糖化に於ては前掲（18）血中の6－kltを蓮算するに當う

糖化率のα1％の相違が相漏出なる誤差の原因となればな．う．此の第2の誤差を防がん

には加膝加熱後40分時附近の糖化牽を瞼定するを可とす．

　之等諸實験式6實用性に關し前回例及後掲第12表の藪値を引用して之を吟味すれば

第11表の如し・但し計算値の項に於てk、（40）及k1，6。）とあるは夫々40分時及60分時の糖

化奪より算出せしものなり．叉第8表の例は常塵煮沸の場合なるが此の場合は3時間

の糖化率よウ起算せり。
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第11表　計算による諸恒数の正確表

第G国

警8表

第9表（温度1300）

第9表
（箪2液）

第10表
　（a）

第10表
　（b）

第12表
　（A）

第12表
　（B）

測 値．

　・　lb
（10－3モのρ0『3毛の

　k2
（10－3モ’レ）

P
　　　k1（％）

計 値

3．10

3。2G

6．30

6．30

6，30

5．55

3．G2

10．62

0．0

0．0

0．38

0．38

0．38

1．86

0。95

0．95

2．94

3．ユ1

5．65

5。60

5．72

5．22

3，50

9．36

、　k2
1（10－3モ〃

94，8

97、2

89，0

88．3

90．1

91。1

95．5

87，0

0．0301

0。00？1

0．1359

0．0031

0．0342

0．0323

0．0697

0，0728

3．02

3．12

5．87

5．87

5．87

5．23

3．50

9．3G

P
（％）

97．4

97．4

92，6

92．6

92．6

⇒1．4

95．5

87．0

kl（40）

0．0285

0．0028

0．0338

0．0312

0．0740

0．0730

k1（60）

0．0280

0。00G6

0．0029

0，0327

0．0316

0．OG38

0．OG54

　以上の歎値を見るにk2及Pは實測値及計算値ともよく一致せウ．　k、に於ては40分

時のものは比較的よく一・致しブ～れども60分時のものは屡々一致せず．即ち第9表（温

度130’），第12表のA及：Bそれなり．特に第9表の温度130’の場合には40分時に於て

も既に一・致せず．之れ前にも述べし通り該糖化率pが最絡の糖化率Pに近づき過ぎて

その割合が0£5以上に及ぶ時に生じ易き誤差な鉱故に之の黒占に留意して上掲の諸實

験式を蓮写すればよく糖化量の最大値を豫算し糖化速度の大小を測定し得べし．

　　　　　　　　　　　（5）被糖化物の濃度と糖化度

　以上記述し來りし所により被糖化物の濃度と糖化度の問には顯著なる關係ある事を

推知し叫べし．予等は之れを確實ならしむべく更に次の二三数値を報告せん1即ち電

解液ようグノγコン雫石友の大部分を析出せしめπる後の濾液（Ca分／cc＝nん修酸

4．03cc；：Br／cc富n／10AgNO31・48cc；糖分／cc＝n／lo　J，3．785cc）50ccに1．39の結晶修酸を加

へその濾液（酸度ノcc＝n／10NaOH　4．2cc；R【＝0・85）5cc毎に澱粉059及29を加へて融閉

管に入れ120。のCaCI2浴にて回歴加熱しπる結果を表に示せば第12表の如し．表中

NQ・Aは澱粉0．59の場合，　No．　Bはその29の場合，而してNo．　Cは該酸5ccのみを盤

酸と共に常厘に於て煮沸しπる所謂糖分瞼定の常法に則れる場合なウ・叉糖分理論歎

とあるは前述の如き該酸5ccに所要の澱粉を加へて上述の如く盤酸にて煮沸しブ～る場
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合の糖化量なり．

第12表　被糖化物の濃度と糖化率

No．　A No．　13 No．　C

騨，需鯉、i，讐馴糖・鑓

　　　「　　　　　1　　　　　1
　0　　　｝　　0．95　　　1　　　0　　　　　i　　　o

・・　2・・…　85い9・2
　　　　　　　　　　　1　40　　　　　3．37　　　　　2．42　　　　　　90．6

　60　　　　　3．40　　　　　　2。45　　　　　　91．8

　80　　　　　3．50　　　　　　2．55　　　　　　91．9

（∫町隻論扱），　（3銘）　　i　（2・67）　　i　100・0

　　隅一・・69・…一の

（但し　側冨10－3毛ル）

又は睾一・・6・・（・越一の一…22・

杢糖分
（10路毛’レ）

0．95

7，40

8．90

9．20

9．35

（10．62）

　d餌
　dt
　d汚
　dt

生成糖分
（10－3毛’レ）

0

6．45

7．95

8．25

8．40

（9．67）

　　　　糖・隻）率t・（杢糖分10－3モ，レ） 生成糖分
（10－5モ〃）

0

66．8

82．3

85．3

86。9

100．0

｝。．95　　。
i

i（煮沸2時間）　『

1　　1．30　　　　　　0．35

　＿躍0．0728（9．36一駕）

叉1ま＿冨0．0641（10．62一∬）一〇．0087π

　以上の實験藪値によって明かなる如く同一のPII・を有する糖化酸は同一の温度に於

て極めてよ、く一致する糖化速度恒藪k、を示せども被糖化物質の濃度によウてその逆反

鷹恒藪k3に顯著なる相違を示す．從って之を糖化率即ち被糖化物の理論藪に封ずる生

成糖分の割合より見れば前者の濃度の大なる程能率の不良なるを見るべし．即ち80分

の加歴加熱によるNo．　Aの糖化率は約92％なる’ ﾉ甥してN・．：Bは87％に過ぎず．

　本表に掲げだる實験例は既に第コ1表に於て吟味しπるものなれども被糖化物の濃度

の大小による糖化率の多少を最も懸隔せる濃度にて如實に詮明せんπめに敢て之を附

記せり．

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　以上を総括すれば次の如し．

コ．グノレコン酸三次を三訂せしめだる後の母液に適量の修酸を加へて糖化酸を作り之

　を以て澱粉を糖化し…奮いでその糖化液を直ちに電解酸化に附してグノンコン諸撚次を

　製造し以て糖化，電解及晶析の三操作を常に循環的ならしめんと企圖せる事．

2．前述糖化酸及グノンコン酸の：PI，を測定し併せて共の解離恒藪を緩衝方程式によつ

　て算出し前者に就きては3．85・10一4，後者に就き》Cは3．11・10『4を得ブ～る事．，
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3．前述糖化酸による澱粉の糖化力はHCI等のそれと少しも違はず輩にPI，の大小に

よる事．而してその糖化速度は從來の

　　　　　　　　書一・k1（・・一の

に從って算出し若しくは考察するを便とする事．但しk・は被糖化物質の濃度に非

ずして杢糖分即ち完全糖化によって該試料の含有すべき糖分の濃度aを因子とする

事．從って濃度aによってk，は匠とんど一定し糖化はそれ以上に及ばざる事．叉ωは

t時に於ける現存糖分の濃度なるべき事．

4・aの濃度が0．3．1～10．56・10→モル／5ccなる範園に於て

　　　　　　　　k2E置1．019　a一（0．1211a）2十（0。0545a）3　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

なる實験式を作う得ブ～る事．

5．上の式によりk，を算出する事にようて該糖化の與ふべき全糖分並びに糖化率を

豫め算定し得ブ～る事．　　’

6・t時に於ける糖化牽をpとし最終糖化率をPとすれば次の式によウて前述速度恒

数k、を算出し得る事．

　　　　　　　　P」紳・仙・・燗ヒ酸がかね磁・せ蹴・量）

　　　　　　　　十一・ず、t

7・…火の電解に共の盤使用せられ得べき濃度（約1・oモノy／L）の糖分を得んとすれば前

算出法によウ該所要糖分aの約95％の糖分を得べきを知る，然るに該糖化率は糖

化酸の既存糖分によって低減せらる、が故に一般には90％以下なるべき事（第10

表b謬照）

8．以上の理論虹びに實験式を大量の澱粉に慮用して糖化し之を電解しその晶析母液

を再び糖化酸だらしめし循環法は第2報に譲る．
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過酸化水素二安定齋1に就て（第二報）

附、過酸化水素水安定剤の文献

技　師　近　　藤　　　龍

助　手　江　　口　　二　　郎

　著者は握に過酸化水素水の所謂安定湖と話するもの、内尿酸，バノレビツノレ三三パラ

オ」キシ安息香酸メチルエステノγの3種と別に馬尿酸とに就て日本藥局方過酸化水素水

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロに野する各々1ケ年問の安定力を試験し其結果を第一報として費表せり．

・其後引績きアニリン以下10種の安定剃に就て同様1ケ年間の試験烏山を得ブ2るを以

て次に之を襯表す・

　　　　　　　　　　　試験に供せる安定劃の種類と其文献

　今回登表する10種の安定剤と共從二二表されπる試験成績次の如し．

　　　　　　くわ
　1．アニリン：本品を過酸化水素水の0．2％の分量使用しだる揚合過酸化水素分解

の燭媒毒として有敷に作用するものなウとの記載あう・

　　　　　　　　くコ　
　2．フェナセチン：ア呂リンと同様二二毒として作用す．從來の報告によれば成績

必ずし竜優良ならず．本心を3％i過酸化水素水に0．2％の割合に添加し1たる場合4週

間三二後の過酸化水素の含量はもとの56・7／60なbしとの記載あう．

　　　　　　　　　　　　　　　ゆエ　’3．p一アセチノγアミドフェノーノγ：本安定捌は張き殺菌力を有するを以て之を使用し

ブ～る場合過酸化水素水の安定を期し得るのみならず渦酸化：水素水本來の作用を増加す

るものとせらる．使用量は10容量％過酸化水素水1」水に就て本品ユ9旧約0．1％な『ウ．

　　　　　　　くり
　4．ずりチノγ酸：安定力は大なりとせらる．水に難溶なるは本安定測の鉄鐵なう．
　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆう

　5・アセトアニリド：使用量は稀薄過酸化水素水の0ユ％なり．

　　　　　　　　の
　6．タンニン酸：3％過酸化水素水に少量添加し置けば6ケ月を経るも過酸化水素

の分解を認めずと．

　　　　　　　く　ラ
　7．レ’ゾノンチン3安定力大なりとの記載あ卦．
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　　　　　くわ
　8．葡萄糖：良好なる安定弗なうとの記載あう．使用量遇酸化水素水の0．2％．

　　　　　　くわ
　9，燐　　酸

　　　　　　　ハ
　10．棚　　酸

　　　　　　　　上記安定翻を加へざる日本藥局方過酸化水素水の

　　　　　　　　1ケ年間土藏に俵る分解程度

　工業用過酸化水素水を三四蒸溜法によつて精製し蒸溜水によって稀繹し過酸化水素

の含量を日本藥局方の規定に適合せしめ之を硬質濃褐色の比較的肉厚の硝子瓶に容れ

固形パラフィンを充分に浸ましめブとる良質のコルク栓にて密栓し室温中注意して十三

するに安定捌を使用せざる場合には1ケ年後に僅かに0．03％（亭均数）の過酸化水素

を含有するに過ぎざることを實験せう．

　　　　　　　　上記安定魁を加へたる日本藥局方過酸化水素水の

　　　　　　　　1ケ年間貯藏に依る分解程度

　次に他の血止は上述と全く相違するところなく只夫れ央れ上記の安定捌を添加し同

様1ケ年間貯藏しだる後の過酸化水素の含量を試験せるに…欠表の成績を得だり．

安定棚の種類

ア　　　ニ　　　リ　　ソ

フェナセナン’

P一アセチ’レアミド
フェノP’レ

サ　リチ　一　’レ一

郭　　含　　量
　’（％）

1ヶ年後の過酸化水素の含量
　　（耶均値）　　　（％）

備 考

0．02 3．04 沈澱析多塙液着色，臭氣右

0．2 2．97 帥　上
0．1 3．03 容器内膝無

0．01 2，98 厘中尊程度

0．1 2．85 睡小
0．01 2．77 1座中
0。1 2．76 瞬中・馳

0。01 2．73 座中，無色

アセトア’ニリド

0．1 2．74 1微に馳

0．01 2．66 無　　色

タ　ソ　ニ　ソ　酸

1　　0．1
皿　　．　　　L　　r

2．58

0．01 2．16

座大
1塵中
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レ　ゾ　　ル　　チ　　ソ

葡　　　萄　　　糖

0．1 2．5 1艶渥小
0．01 2．32 無色，厘大

0．2 2，20

0．02 0．61

燐

　1
酸1

　1

0．1 1．10

0．01 0．73

　　　　　　　　　　　　むロユ　　　　　　　　　　　　　むじ　

　　砺　　　酸…　α・・　　　　α23　　1

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　以上實験の結果によれば安定捌としての敷力はアニリン叉はフェナセチン最も確實

にして之を慮用したる日本藥局方過酸化水素水は1ケ年間貯藏したる後に於ても過酸

化水素の含量局方規定より下ることなし・而してp一アセチノンアミ下フエノーノγ，サヲ

チーノγ酸，アセトアニリド等フェナセチンに次ぎ敷力あるも局方規定の過三斜水素の

含量を1ケ年間維持するの力なし．叉爾饒のタンニン酸，レゾノシチン，葡萄糖，燐酸

並に硯酸等に至ウては敷力著るしく弱く殊に瑚酸の如きは之を加ふるも過酸化水素の

分解に何等影響なきが如し．而して上掲安定町中アニリン，サリチーノレ酸，アセトア

ニリド並にレゾノγチン等を使用すれば過酸化水素水を着色せしむる傾向あう，殊に安

定力生なるアニリンの場合に於ては沈澱の析出をも認むるを以て本安定捌は遺陽解ら

實用に供することを得ず・從って上掲10種の所謂安定土中實陸上に慮卜し得られて充

分なる敷力を三三するものは只フェナセチン1種に過ぎざるものと認む．

　本實験には囑託穗波初臣氏の助力を得ブ～り．

附、過酸化水素水安定剤の下獄

　過酸化水素水の安定翻として二二獲表されπるもの著るしく多数に上り而も甲推奨

すれば乙之を駁する從來の成績よう観れば過酸化水素水分解の原因は甚だ翠純なら

ず，殊に共不純分の異なるに從ってそれに適しブ～る安定剤を必要とするを思はしむ．
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斯く安定麹は其藪の多きのみならず其種類も多岐に亘るを以て…欠に之を可及的分類し

其從來登表されπる成績を略記せむとす．

　　　　　　　　　　　　　i、．　遊　　離　　酸

　過酸化水素は極めて弱き酸なるを以て其水溶液に於ける解離は酸を加ふれば抑制さ

れ從って酸性の溶液に於ては比較的安定となること面面なり．而して酸の使用量は過

酸化水素水の大面0．1％なり．安定感としての試験を経だるもの次の如し．

　A．稀薄過酸化水素水の安定剤として相応有致と認め’らる㌧も其物理的性質主使用

に差支ふるもの．

　　　　　　　　くの　　　　　　　　くコラ
　a．無機酸：盛酸，及び硫酸．

　　　　　　　　　の　　　　　　　ハ　くの
　b．有機酸：修酸，及び酷酸．

　但し上記の安定剤も一盛的に過酸化水素の分解を防止し得るもあにも命ず，殊に一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめ旦分解を始むれば其後は忽ちにして鹿部の分解を惹起ナる傾向あり．

　：B．共他の酸．

　　　　　　　　くユラ
　a．無機酸：棚酸　著者等の壮盛結果に依るに稀薄過酸化水素水に慰する安定力殆

ど無し（本交肇照）．

　燐酸著者の面立によるに本品も安定力大ならず（本丈饗照、．’

　　　　　　　　　　　くり
　h　有機酸：サリチル酸　著者の試験によれば日局過酸化水素水に本塩を0・1％量

含有せしめ1ケ年間貯虚しπる後の過酸化水素の含量2．76％なりて本文墾照）・

　　　ロの
　馬尿酸　著者は本品を前記サリチノレ酸と全く同條件に於て試験しブ～るに1ケ年後の

過酸化水素の含量は2．71％なう・

　　　　　　くの
　タンニン酸等　タンニン酸及ラタニや油酸：Ratanhiagor煽iこure等を3％過酸化水素

水に少量添加し置けば6ケ月間憂患後に減ても過酸化水素の分解を認めず，共他一般

繰酸属，没食子酸属並に焦性没食子酸厩化合膿も同様有敷なりとせらる．著者等の試

験によればタンニン酸は特に優秀なる敷島を有するものとも温し得ず（本文参照）．

　α一ペンツォイノγオキシーβ一ヂメチノレアミ、ノーイソ酪酸

　　　　（CH：3）2N－CII2－C（CH諸）一COOH幽’

　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　0－CO－C6115
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アミノオキシカノレボン酸のアチル誘導膿殊に本品を3～30％過酸化水素水に0．1％の

　　　　　　　　　　　　　　　ロリ
割合に添加し安定ならしむることを得

　　　　　　　　　　　　　12．　酸の塵類
　　　　　　　　　　　の　A．無機酸の盤類3食盛　稀薄過酸化水素水に試用しπるも敷少なしと．

　　　　　ユラ
　二化亜鈴　食盤と略同様の成績なりと．

　　　　　　　　　　　　　　　く　ヨ　
　次亜燐酸盛殊に次亜燐酸ナトリウム　本品を0．2％の割合に使用しπることあう．

　　　　　　　　　　　　ロリ
　燐酸の第マ町並に第二級盤類　本圃類は過酸化水素と錯化合禮を形成し有力蓼る安

定剤なうと．

　　　　　　　　ラ
　焦性燐酸ソーダ　二品は軍濁に使用するよりも食盤三二を加へ用ふ．・二方の1例を

墨ぐれば次の如し．

　30％過酸化水素水に其0．2％に相當する焦性燐酸ソーダNaエP2q　10H：20，0．5％の食

盛，1％のTl｝rk沁chlゆtoel乖に1％の珪酸ソーダを加へ更に燐酸にて微に酸性となす・

本液は70。に3時間加温するも過酸化水素の分解甚だ僅少なウ．

　　　　　　　　くゆ
　珪酸マグネシウ屯　過酸化水素をアルカリ性溶液に於て使用するに際し用メ、る安定

捌なり．

　　　　　　　　　　　　　　　く　ア　
　8．有機酸の璽類：安息香酸ソPダ
　　く　ラ

　石鹸　少量を使用し成績良好なりと・

　　　　　　　　　　　　　1，，　酸　の　錯　塵

　　　　　　　　　　　　　　くめ
　サリチーノγ酸の水に易溶な錯盤　計算量のサリチーノレ酸と燐酸ソーダとの混合物に

少量の水を加へて混掩すれば水に易溶なる

隔㎞一1醐瞬く8臨・臨く8品（P。）］

を生じずリチ！一ル酸に劣らざる安定力を有すと．

　　　　　　　　　　　　　14．　酸のエステル
　　　　　　　　　　　　　くの　ロの
　p一オキシ安息香酸メチノレエステノレ　3％過酸化水素水の安定剤として作用優秀なう

との報告あう．著者の實験によるに本品を0．1％の濃度に日局過酸化水素水に添加し

置けば1ケ年後に於て過酸化水素の含量2．99％なり．
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　　　　　　　　　　　　　くコの
　レチチン含有のエムノレヂオン　フォスフγチッド1）h卿hatid含有殊にレチチン含有の

エムノレヂオンを多領アノレコール例へばグリセリンの存在の下に過酸化水素水に加ぺ安

定ならしむる方法なう．　　　　　．　．幽　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　1、．　酸アミド（酸イミド）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
　アセトアミド　3％過酸化水素水に0．05－0．1％量使用す．

　　　　　　く　ラ
　ベンツアミド　3％過酸化水素水に0．05％量加へ4週間放置するに過酸化水素の含

量初めの52／60なりと．

　　　　　　くユ　
．號珀酸イミド　面心同一なる場合にはベンツアミドと敷力殆ど同様なφと．

　　　　　　　くめ
　フターーノレイミド　ベンツアミドよウ幾分i敷力大なうと，

　　　　　　　　　　　II・　フェノール三三に其誘導髄
　　くハ　くわ

　石炭酸　物理的性質上本品の使用は好ましからず，曲論も亦充分ならずと．

　　　　　く　コ
　クレゾーノγ　3％過酸化水素水の安定剤として成績良好なりと．’

　　　　くコ　
　チモー・ノレ　本品を添加しπる稀薄過酸化水素水は1週間後には全く分解し霊すとゲ

　　　　　　へわ　グァヤコーノγ　3％過酸化水素水の安定捌として：ノレンツカテキシよりも有力なる

のみならず共酸性並に腐蝕性も少なく使用に適すと．

　　　　　　　　　　　　　くわ
　オノγチンモノメチノγエP飛州　オノγチンC6H3（CH：3）（OII）2（1：3：5）よりも3％過酸

化水素水の安定剤として有力なるのみならず酸性並に腐蝕性も少なく使用上良好なり

と．

　　　　　くか
　レゾノγチン　本品を日局過酸化水素水に0・1％め割合に加へ1ケ年間貯藏すれば過

酸化水素の含量始めの％に減少す（本文参照）・

　　　　　　　　　　　　　くヨラ
　P一アセチノγアミドフェノPノレ　著者等の實験によれば本品を日局過酸化水素水に0・1

％の割合に加へ1ケ年間貯漉するに過酸化水素の含量2．85％なウ（本文参照），

　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
　アセトフェネチヂン（フェナセチン）　有力なる安定捌にして著者の實験によるも本

品を日局過酸化水素水に0．1％量使用しπる場合1ケ年間貯藏後も過酸化水素の分解

殆ど認め得ず（本文青照）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
　ラクチノン7エネチヂン（ラクトフェニン）同一條件にて試験すればフ・エナセチンと殆

ど同じ敷力を有すと．　　　　　　・
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　　　　　　　　　　　　くの
　．ト～ぞオ〃’スノγ77エネチヂド

　アセチノγアミド・オキシエチノγチモーノγ　（チマセチン　Tllymaceti11）C6112（CH3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
（OC2H5）（CδH7）（NII・qO・CH3）（1：3：4：6）．

　　　　　　　　　　　　II：【．　尿月並に其分解成績髄

　　く　コ

　尿酸　本安定捌29を60」の過酸化水素水に溶解し使用すと・著者の實駿によれば

本剤を日局過酸化水素水中に0．0033％の割合に溶解し1ケ年間計画したる結果によ

　　　　　　　　　　　　　　　　　く　の
れば過酸化水素の含量1・82％に低下せり．

　　　　　　　　め
　バノγビツノγ酸　著者の實験によれば本品を日局過酸化水素水中に0．1％量溶解しユ

ケ年問貯藏しだる後の過酸化水素の含量3・09％を示し成績良好なウ．

　　　　　　　　　　　　　IV重．　塵　　　　　基
　　　　　　　　　　　　〆　　　　　　　　（22）
　A．無機性臨基：水酸化スト・ンチウム　過酸化水素水の0・2％量使用すと．

　　　　　　　　　　　　くめ
　B．有機性玉壷＝アニリン　著者等の官治によれば日局過酸化水素水に野する安定

力は充分なるも之を使用しπる揚合液が着色し且沈澱をも析出するを以て慮用するを

得ず（本文撃照）．

　　　　　　　　　　　　　IV2．　論証の誘導盤
　　　　　　くめ　　う　
　アセトアニリド　著者の實験によれば日局過酸化水素水に庶出を0．1％量加へ置か

ば1ケ年後過酸化水素の含量2．74％を示し液は僅微に着色す（本文参照）．

　　　　　　　　　く　ラ
　アセチノγキシリヂド　使用量0・1～0．05％なりと．

　　　　　　く　　
　クェニノレ尿素本品を3％過酸化水素水にα05％の割合に使用し4週間貯藏すれば

過酸化水素の含量初めの54・5／60に減ずと・

　　　　　　　　　　　　　IV，♂植物盛基
　　　　　　ロラ
　硫酸キニーネ　稀薄過酸化水素水の安定捌として使用し数墨画ならず，即ち4週間

後に過酸化水素の含量初めの51／60に減ずど

　　　　　　　　　　　　　IV4．　七ノリン塵基
　　　　　　　　　　　　　くね　
　オキシヒノリン硫酸カリウム　特殊なる場合に用ふる安定剤なう．即ち過酸化水素

水にホノレマリンを添加し使用する時にはホノγマリンは過酸化水素の分解を促進す．此

際同時に本心を添加し置かばホルムアノγデヒドは本品と結合を生じ斯くて過酸化水素
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の分解を抑制す．使：用法を述ぶれば先づ本品20分を探ウ40％ホノシ々リン950分に溶

解し之に30％過酸化水素水50分を添加し安定なる過酸化水素水を作る．

　　　　　　　　　　　　　　V．　ナフダリン類
　　　　　く　め
　ナフタリン稀薄過酸化水素水に試用しブ～るも敷大ならずと・

　　　　　　　ハ
　β一ナフトール　三品も敷力少なく之を添加せる稀薄過酸化水素水は1週間後に全く

分解し書すと．

　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨラ
　アミドナフトーノγスノレホ酸ナトリウム　アイコノーゲンと稻しp一アセチノレアミド

　　　　くおう
フェノーノレに近き安定力を有するも之を添加せる溶液は着色ずる｛映鮎あり．

　　　　　　　　　　　　　VI．　アルコール類
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
　アノγコーノγ　アノγコ・一ノレは稀薄過酸化水素水の安定剤としては其敷設顯著ならず，

然れども工業用3％過酸化水素水1Zにつき本品20gを使用すれば有敷なウとの記載
　くふ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　くロめ

あり叉1Zにつき二品を最少限度1009含ましめざれば的確なる敷果を期し得ずとも稻

せられ兎に解多量を使用せざる可からずして實用上不適當なる竜のと考へらる，

　次に濃度高き過酸化水素水の安定剤として使用するにも過酸化永素水中に少なくも．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くコ秘本品を10％量含ましめざれば目的を達し難く・此場合にも實用的債値なきものと認む．、

　　　　く　うくわ
　グリセリン　稀薄過酸化水素水に試用し著敷なしと・

　　　　　　　　　　　　　　V皿工一テル
ー＿カ・三三三水素水の二二としては敷果少なしとの繕あ跡二化水

　　　　　　　　　　　　　　　くゆ
素水1」中本品30gを用ふれば敷あうとも回せらるれども兎に角本品1ま實用的債値な

きものと認む，

　　　　　　　　　　　　　VIII・　アルデヒド
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に　
　ホルマリン　稀薄過酸化水素水の安定剤として試用しかうとの報告あれどもA・

　　　　　ニの
Rittel曲oferに依れば三品は却って過酸化水素分解の促進作用を有し例へば30％過酸

化水素水50分に40％ホノγマソン950分を加へ14日間放置すれば活性酸素の含量最

初の1／4に減少すと．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
　　　　　　　　　　　　　　：IX・　奪水炭素類

　　　くの　葡萄糖　著者の實験によるに本品は優秀なる安定力を有せず（弓丈滲照）．



140
近 藤　・　江 口『

　　くおう

，砂糖　安定力ありと稻せらるゲ．、・．　　　　■　．、

　　　　　　　・一．『．．．X・　．蛋白質並に其分解成績膣　　．’∴．一1．

　プロテイン並にプロテイン溶液．過酸化水素のアノレカリ性溶液を安定にする揚合に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめ　使用し共プロテインとしては膠，ヂェラチン並にカゼイシ等適當なう・

　メチノγウラチノゼ本品を3％過酸化水素水に0．05％．添加し4週間貯藏すれば過酸

　　　　　　　　　　　　　　　くをラ化水素の含量最初の54・8／60に減少す．　　　　　　　　　　　　’　・

　　　　　　　　　　　　　’XI・揮叢油　　■國∵’∫
　　　　　ゆ　メントーヲγ　稀薄過酸化水素水の安定剤としての試験の結果成績良好ならずグリセ

．リンようは稽優る程度なりと・

　　　　　　　　　　　　　XII・　樟　　・『　．矧箇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　樟磯．稀薄過酸化水素水に試用の結果成績良好ならず．　　．．．　．　　l

　　　　　　　　　　　　　XIII・　金属酸化物
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　の
　二二A1203．特殊なる安定剤なり，有敷なうと稻す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　献

（1）

（2）

（3）

（4）

く5）

．（6）

く7）　Aktiebolaget　Astra　Apotekamas　I【emiska　Fabriken＝D．　IR．　P．299247（1917）．

（8）　Meta　Sarason　GEIB．　Elkan＝D。　B。　P．318135（1920）．

（9）　正】．1』｛erck＝1）．　R．1㌧203019．（1908），

．（10）．　當所彙報，　’第42號，　188（1933）．

　　　　　　　　し
（11）　　E．玉16rbk：1）．　R．　R　275499（1914）．

　　　　　　　　　　　　文

‘Met・Saτas・μ．’dEB．：Elkam　D．　R　R　318220（1920）．

WHeinrici　l〕D．　R　P．174190（1906），　　　　　　・

ム1．Schlaugk＝D．　R。1㍉242324（1912）．

Alf｝ed　Que恕er　31）。　R．　P．321616（1920）．

Z！Ang。42，936～937（1929）。　．

Dr．　Joseph　Arndts；D，　R．正㌧196370（1908）．

（12）　Oesterreichiscll　er　Vεrein　Ffir　Chemische　und　Metallurg丞cbe　Produktiom　D．　R．1㍉238339（1911）．

（13）M・㌻磯・・r・nG・RElk・n・D・R・P・325861（1920⊃・

（14）　Husain＝Z．　anorg．　Ch．177，215（1929）．

（15）C与emisc与e：Fabrik　We塾sen弓tein（気nL　b．　H。：A．　P．1758920（1り30）．

（16）σE88372・Ullm解・・E…k1・P・di・d・・tech・i・ch・n　Ch・mi・，2A・H・g・1¢433（・932）．

（17）　Ullman：．En2yklopiidie　der　teehn宝schenα旦emie，2。　Aunage　10，433（1932）．

■
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～18）　Deutsc116　Gold一＆Silvcr－Scheide－Anstalt：D．：R．　P．263650（1913）．

（19）　Giacomo　Tellera＝Bull．　chim．　pllarm．68，773（1930）＝P．　C．　H．；70，727（1929）；74，1670（1933）．

（20）　Chemische　Fabrik　GrUnau　Landsho庁＆Meyef　Akt．・Ges。：D．　R．　P．509702（1930）．

（21）　E．Merck：D．　R．　P。216263（1909）。

（22）　Meta．Sara号on　G亙B．　Elkan；D．　R．　P　318134（1920⊃．

・（23）　August　Rittershofbr；D．　R．　P．458889（1928）．

（24）　Max’Bottler：Bleich・ロnd　Detachiermittel｛ler　Neuzeit　31908，47．

（25）　M．A．　Que泊ser：D．　R．　P．196700（1908，．　　　　　　　　　　　　　　　’

（26）　N．V．】i：1ectro・Chemische　Industrie：F．　P．668822（1929）．

（27）　DgutscLe　GQld－uひd　Silv町sche1⑩aρstalt：Il？R．　P．263243（19耳3）．　，　。，

●
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ヒドラスチニン製造試験㈱六報）

ベルペリンよりヒドラスチニンの製造

技　師　田　　中

助　手　神　谷　　正

穰

夫

（1）

　ヒドラスチニンの製法に比しては其試験成績を既に5回に亘ウて報告せり・

　惟ふにヒドラスチニンの製法は大別して3となす画く即ちヒドラスチニンの母アノン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ　　　　　　　くの
カロイドπるヒドラスチンを尊志なる酸化剤を以て酸化分解して得る法，純合成法及

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆび他種の天然アノγカロイドを原料として之より製する法之なり．然れどもヒドラスチ

ンは國産品なく又之を多量に含有する植物も虚蝉國に産ぜざるが故にヒドラスチニン

を得んとする時は勢ひ第2，第3の方法に依らざる可からず．合成法に就ては既に報

告しだるもの㍉他引妬き研究中なウ．第3法は概してナノレコチン若くはベノγペリンを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め
原料とするの2法にして共内ナノレコチンより製する試験は其成績を既に報告せウ．依

て今回はべノγベソンを原料として行ひπる製造試験の結果を報告せんとす．

　ペノγベソンは藍鼠植物なる黄連（：bpt璃aponi（瓢，　Makillo．，動議Phellodendroll　alnUre－

Ilso，：Rup一等よウ得らる、によウ之等を原料としてヒドラスチニンを製する事は國産

奨働上に於ても些かの意義を有す可きを信じて本試験を施行せり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
　ペノレペリンよリヒドラスチニンを製する方法はM．Freund及Fle均cher雨氏に依ウ

て案出せられ禿るものにして同氏等は先づぺ川べソンの臨類に，無水工一チノン中に於

てペンジノγクロソド及び金属マグネシウムを作用せしめてペンジノレヂヒドロベノγペリ

ンBellzyldihydrobcrberhl（Fp．161～162。）（1）を製し之を錫と盤酸とを以て遼元してベ

ンジノレテトラヒドロベノレペリン：Bellzy1七e七鳳｝1ydmberberin（Fp．163～165。）（11）となし

次に之にヨードメチノγを作用せしめてヨードメチラー・ト（III）となす・此物を酸化銀

を以て庭理すればヨードを脱し（IV）次で苛性カリにより1分子の水を失ひてデスーN一

メチノレベンジノγテトラヒドロベノレペソン　Des－N－Methylbellzyltetrahydroberberin（Fp．
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121～122・5。）（V）となる．最後に之を適當なる酸化剤例之硝酸，三石と硫酸若！は重

クロム酸盤と酷酸とを以て酸化すれば分解してヒドラスチニン（VI）とべンズー1，2一ヂ

メト’オキシー3一スチリノレー4一アノγデヒド（FP・71～74’）（VII）とを生ずと・干反慮過程

は次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ン＼ミ＝8＞CH・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH　l

一櫨面一Eユ」三＋ j。て〕〔℃三型一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lCH：CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH301
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH：2－C6H：5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

ノ＼＝8＞CH，

　　　　　CH2

　　　　l　CII　　CH2
・　CH、OI

　　　　　　CH2－C6H5

　　　　　　　11

1i，

．CH健似?mぐ1いgO三幅媛N＜譜

III
・I　　　　IV

　　　KOH　　　l
　　　↓・

C27112604NCII3

　　　V

C汐H2604N　CH3＋02＝CllII13NO3＋C17H1603

　　　　　　　　　　VI　　　　VII

　小官等は先づ黄連を原料とし常法に依りてベルペリンを抽出せウ即ち細戴粉末状と

なせる黄連に多最のアノレコーノレを加へて煮沸抽出する事5時間後温時漉過し共残渣を

同様にして抽出する事4回，全漉液を：水溶上に蒸溜濃縮し之に濃盤酸を加ふれば盛酸

ペルペリンは黄褐色の沈澱となる故之を濾別し熱アノレコーノγより．再結晶すれば帯下黄

色針状の結晶となる．牧得寧4．41％に相當す・
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　1妓に得πる盤酸ペノγペリンに，三献の記載に随ひ｝無水工一テノγ中に於てペンヂノレ

クロリド及び金属マグネシウムを作用せしめπるに生成せるペンヂノレヂヒドロベノレペ

リ，ンの融鮎132～134。にして：Freulld，：F1歯cher爾氏の記載（：Fp・161～162。）に一致せ

ず，依りてメノγク製純盤酸ペノレペリンと回するものを原料として同操作を繰返し見だ

るに生成せしものは小官等の得だるものと同一融黒占を示せしを以て小官等の得だる結

晶をペンヂノyヂヒドロベノγペリンと見倣し之を還元しπるに丈献記載の如くテトラヒ

ドロ化合膿を得ブ鋤即ちアノレコーノレ製瞳酸にベンジノレヂヒドロベノγペリンを熱溶し温

時之に錫箔を加へて逮回しπるに記載の如く淡黄色の結晶としてベンヂノセヲ’トラヒド

ロベノγペリンを得πり．融鮎163～168にして文献の記載に一致せり．

　家に此テトラヒドロ化合膿を少しく過剰のヨードメチノyと共に加膣加熱すればヨー

ドメチラーートとなる．此物は淡黄色の結晶にして共融貼190～193。にして文献の記

載に一致すれども之をクロロホノレムを以て洗瀞する時は無色の結晶となり共融鮎も

220～221。迄上昇せウ．而してクロ”ホノγム洗液よりはベンヂノンテトラヒドロベノレペ

リンを回牧せウ・…欠に此ヨPドメチラートを新鮮なる酸化銀と共に稀アノレコーノy中に

て振回しつ、加温すればヨードを失ひ…欠いで苛性カリの作用に依てデスーN一メチノγペ

ンジノγテトラヒドロベノγペリンに相當する物質に愛ず．其融鮎121～123。なり．

　最後に此デスーN一メチノンペンヂノγテトラヒドロペノレベリンを氷酷酸三重クロム酸ソ

ーダを以て酸化しだるに所期の如く分解してヒドラスチニンを生成し一方ベンズアノγ

デヒド様の香氣ある物質を傍生せり・故に之をとうてアノγコPノレより再結晶せしに融

鐵71～74uの針歌結晶となりベンズーコ，2ヂメトオキシー3一スチリノレー4一アノレデヒドの記

載に一致ぜう．

　鼓に得だるヒドラスチニンは無色粒釈結晶にして融鮎116～117。，盤酸盤となしπる

ものは淡黄色針状結晶にして融識209。，又盛酸盤の稀薄溶液は強き緑青色の螢石彩を

螢する等・先般別溝に依りて得】セるヒドラスチニンと総て共性状を同じうせり・

　　　　　　　　　　　　　　　實験之部　，　，　．’

　1．盟酸ベルベリ。ン

　細末とせる黄蓮500gに封し95％アノγ霊一ノン2000㏄を加へ5時間温浸し漉過し残
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渣を再びアノγコーノγ1500ccにて4時間，1000ccにて3時間1000ccにて2時間温浸し

漉液を合し蒸溜濃縮せしめ約500ccとなし之に20％アノレコーノレ製麹酸を加へて放置し

析出せる粗製前差ペノレベリンをアノレコーヲγよ’ ､再結話す．黄連末17009よウ出品酸ベ

ノレベリン759画面ブ～ウ・語頭4，41％に相撫す．

　2．ベンジルヂヒドロベルベリン

　マグネシウム129，ベンジノレクロリド609及500ccの無水工一・テノγよウ得ブ～るグリニ

アノレ試藥に459の盛酸ベノレペリンを300ccめ無水前職・テ〃に浮游せしめブ～る毒液を滴

加して反慮せしむ．全心液を滴愉し終らば水溶上に約10時間加温し反慮終了後コノγベ

ン内容に小論水500ccを加へ分液漏斗に移し約500ccの20％盤酸を以て振娠し爾エー

テル暦は2～3回少量の盤酸にて振細し振液は合し濾過しブ～る後氷片を加へ冷却しつ、

アンモニア水を加へて中和す・ペンジノγヂヒドロベノγペリンは初め油状を呈し後結品

性の塊となる・之を無水アノレコ・一ノγより再結晶す・然るに實験に於て本割合にて反慮

せしむるに溢血ベノγペリン甚だ多量に淺卜したるを以てその割合を応じて行ひ尤るに

漸次反磁を呈するに到れり．マグネシウム69，《ミンジノレクロリド309及び無水工一テ

ノレ250ccよう得たるグリニア〃書置に識し209の盤酸ベノγペリンを150ccの無水工一

テノレに混合し之を作用せしめ6gのべンジノγヂヒドロベノンベリンに相愛する物質を得

ブ～り．然るに本物質の熔融鮎は132～134。にして文献記載の熔融瓢161～162。とは異

なうブ～り．故に小官等はメノレク製山踏ベノレベリンを以て鋼照試験を行ひブ～るに同様

132～134。の熔融黙を示せう．得量は26．66％なり．

　3．ベンジルテトラヒドロベルベリン

　ペンジノレヂヒドロベノレベソン］09を160ccの96％アノレコPノレ及40ccの盛煙盤酸

（D31．19）に溶解し弱く沸騰せしめ之に8gの錫箔を少許血忌ふるに初め褐色の溶液漸

次七色し同時に白色難溶性の遽元物質の錫複盤を析出す，之を熱時吸引濾過しアノレコ

ールを力nへて煮沸し：再び吸引濾過す・該複盤を硫化アンモンにて温浸するに黒禍色の

塊状物質を析出せり．之をクロロホノレムに溶出ぜしめ濾過しクロロホノγムは濃縮し之

に無水アノγコ・一〃を加へて：放置するに鮮黄色小鼻板状の結晶を得．熔融鮎163ん165。

なり．ペンジノレヂヒドロベノγベジン109よウ7．69を得ブ2り・得点76．6％なウ．
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　4．ベンジルテトラヒドロベルベリンヨ」ドメチラート

　ベンジノレテトラヒドロベノγペリン109を加島塚に探う之に過剰のヨードメチノγを加

へ．41／，時間100。に加熱し冷後反慮成積物を冷アノγコ・一ノγを以て研和し吸引濾過する

に本物質は帯黄自色の粉末として得らる．然るに實駒に際し得πる物質を更にク”ロ

ホノレムにて洗際したるに自色粉末となり熔融鮎220～2210を示せク．ペンジノyテトラ

ヒドロベノγペリンユ09より最適109を得だり・

15．デスー万「ニメチルベンジルテトラヒドロベルベリン

　10gの細末とせるベンジノγテトラヒドロベノγベリンヨードメチラ．一トに新製酸化銀

の過剰及び35c¢の50％アノγコーノンを加へ温浸してヨードを除去し，濾過し濾液よウ

アノγコーノγを除き苛性カリ119を加ふるに油状物質を析出す．之を約15分間煮沸し

後冷水を加ふれば塊状となる．該物質を濾過し水洗して過剰のアノレカリを去う乾燥し

冷アノンコーノレにて乱読し濾過すれば白色粉末として得らる・熔融鮎121～123’なり・

　ベンジノγテトラヒドロベノγペリンヨPドメチラPト109よう出品39を得ブZう・

　6．　ヒドラス，チ、呂ン

　デスーN一メチノγペンジノレテトラヒドロペノレペリン59を豫め重クロム酸カリを加へ

て蒸溜せる氷晶酸10ccに溶：解し之に重クロム酸ソーダ49を40ccの50％酷酸に溶解

鵡かるものを加へ水浴上にて90’に於て31ん時間加温す．酸化完了せる時約同容量の

1水にて稀鐸するに黄色塊厭物質を析出するを以て更に少時放置しペンヅアノγデヒード

様の嘉島を有する溶液を濾過し炭酸ソーダを加へて中和するに帯赤褐色の油状物質を

析出す．

．之を．除きブ～る液を分液漏斗に取ウ少量のナトロン二二にてア～γカリ性となしエーテ

ィレにて振輩す・・干一テ〃溶液は脱水後工一テノ7を溜去すれば結晶性の物質を残溜し術

少量の吊プ・・にて訴訟すれば本品を得・函南蠣116～117惚レデスーN一メチノ写

ンマルテトラヒ．ドロペノレペリン59より0・59，の本品を得ブ～り・

，次に前記酸化液を稀賦しπる際析出せる黄色塊朕の物質をアノγコーノγ一よう再結乱せ

しに三二、71～74。の針状結晶となウペン塔「ユ，2一ヂメトオキシー3一スチリノγ一4一アノぞデ

ヒドの記載に一致せう・　』　　　　　　　　　　　、　　　・．



ヒドラスチニソ製迭試験　（第六報） 147

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

昭和九年一月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　献

餐㌃所奨斗長＝35號，　2033　215，　229；37號，　211，　217，

｝1．Freund，、V．、Vill：］B．19，2800；B，20，87，2460，

宿奮所彙幸艮335號，205滲旦買

Py囮aun，　Remfゴy；S㏄．101，1595；M．　Freund，　FI晦cher＝A．397，1，

當所彙報：37號，　217．

｝1．＝Freund，］Fleischer＝A．397，1．
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ヒドラスチニン製造試験（第七報）

3一ノチルノルヒドラスチニンの製造

技　師　田　　中　　　穰

囑　託　水　野　　辰　次

　小官等は歎年來績行中なるヒドラスチニンの製造試験の傍ら之が誘導鎧の製法に就

て調査を施行中なうしが今回3一メチノレノノγヒドラスチニンの製造を試みプaれば共成

績を此庭に報告せんとす・

　元來腎藥訴訟にアノγカロイド類に於て諸種の誘導膿を製せんとするはいつれも共毒

性を減じ又は共効力を増大せんとするの目的に外ならず．ヒドラスチニンの場合に於

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　う
ても既に共製品あウ即1一アノレキノγヒドラ．スチニン之なウ．

　今合成ビドラスチニンの製造に當り最竜普通なる原料ピペロナーノyよウ出螢して之

を行ふとすれば直接に製し得旧きアノレキル誘導膿として考へらる㌧は次の3種な参

　　　　　　　CH。

峠。〔〕無8吾

　　　　　　　駈

1

　　　　　　　CH：一CH3

　　　　　　CH

皿

　　　　　　　CII。

　　　　　　CH：

II
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
　此内1は即ち前記の1一アノレキノレヒドラスチニンにして彼のDccker法にようてヒド

ラスチユンを製する際の中問成績膿たるホモピペロニノγアミンに，蟻酸を作用せしめ

てフォノγミノレ化合膿となし之を脱水閉環せしむる代ウに，アセチノγクロリドを作用せ・

しめてアセチノレホモビペロニルアミンとなし常法に依て之に脱水捌を作用せしむれば

1一メチノレノノレヒドラスチニンを得べく共際用ふる酸クロリドを適當に攣更すれば任意

のアノγキノγ誘導膿を得らる㌧が故に最も簡便なるものなう・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2　　　　　　　　　CII2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　l・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　　：R

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R目アルキ’レ

　而して前記II及IIIに相當する誘導膿に就ては共製品未だ之無きが如し之小官

等の製造試験施行の因なう・

　　　　　　　　　　　くむ
　叉一方近年Kreiもmar氏等によウて創製せられブ～るオイバヴ」ン：Eupave血はパパ

ヴェリンに類似の構造を有し共効カパパヴェリンに藪倍すと云はれ叉最近EMerck會
いう

肚製する所のノイバヴェソンNeupaverh1は更に一層強力なうと云はる・

　今之等3者の構造式を見るに次の如く

　　　　　　幅

　　　　　〔〕一＿

　　　　　　幅

　　　　　パパヴェ　リ　ソ

　　　　　　隠

　　　　　　、涯

　　　　ナイパヴェリソ

　　／＼

涯．

ノイパヴェリソ
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いつれ竜類似の構造を有しオイバヴェリンとノイパヴェソンとの差は軍に後者がメチレ

ン基1個を少く有するのみにして之が後者の効力をしてより強大なら’しめブ～る原因な

る事明かなう・而してパパがエリンとオイパヴェリンとの構造に於て，核の相隣れる2

個の炭素に各々メトオキシノレ基を有する事がヂオキシメチレン基を有する事と共効力

の登現に大差無きものとすれば1個のメチノレ基をイソヒノリン核の3一の位置に有する

事が此2者の効力に大差を生ぜしめし一因と見倣す事を得べし．而して更に強力なう

と稻ぜらる㌧ノイパヴェリンも亦オわfヴェソンと同じく3一の位置にメチノγ基を有す．

　か㌧る見界よりしてヒドラスチニンの揚合に潤ても窒素にメチノン基を有する代りに

3一の位置にメチノγ基を有する事が何等かの意義を持つものならんかとの豫想の下に本

實験を敢行せウ．

　先づひメチノγノノレヒドラスチニンの合成順序を述ぶれば，ピペロナーノレにニトロ

エタンを縮合せしめてビペロニフデンニトロエタンとなし之を還元して相當せるアミ

ンに憂じ之が蟻酸瞳を熱分解してフォノンミノレ化合物となし次に之に脱水剤を作用せし

め閉環して3一メチノレノノγヒドラスチニンを得・而して之にヨードメチノγを作用せしむ

れば3一メチノレヒドラスチニンの盤となすことを得．即　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼一GH，ム．N。，
　　　　　　0＿／＼＿CHO

　　　G鎚く・一U＋C隅N・㍉くU　“H－

　　　　　　　　　CII3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH：2

＜∩副臨
＼／

　　　　　　　CH2

　　　　　　　CH

H．COOII

　　　→
　一1玉0

CH3J

→

　　　CQH

　　　　GII2

＜C噂：

　　　CH
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　小官等は先にヒドラスチニンの製造試験の際ビペηニソデンニトロメタンの製法に

於て経回し尤る如く苛性アノレカソの存在に於てはニトロエタンはピペロナーノレと縮合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
せざる事を知う次にKllOeVenagel｝、Valもer法を慮回しピペロナール及ニトロエタンの

混合アノンコーノレ溶液に盤酸エチノγアミン及炭酸ソーダを加へて放置せしに約1週間後

黄色針状の結晶を析出せり．之をとうて1回稀アノンコーヲレにて洗回せしに共融顯98～

99。を示しピペロニリデンニトロエタンに一致す・然れども牧得率29％にして割合に

　　　　　　　　　　　　　くの不良なり・偶々藥學士慶松一郎氏はオわ・ヴェリンの製造試瞼報告中に本品の製造試

験成績を費表せらる・

　同氏はピペロナrノレとニトロエタンの混合物に遊離エチノレアミンを添加して放置

し65～70％の牧得率を以て目的物を得πる由記載せらる・小官等の：方法によりても

多少牧得牽を向上せしめ得可き望あらんも材料の都合上多数の實験を行ふ事能はざり

き．

　次にピペロニリデンニトロエタンの還元は小官等が先に報告せしホモビペロニノγア

　　　　くわ
ミンの製造の際と全く同じ操作に依りて容易に目的を達し相出せるアミン即α一メチ

ノγホモピペロニノレアミンを得之が盤二三として高取せり・牧得率は理論の65．3％に

相當す．尚該盤酸盤は融黒li　183る184。の無色鱗片歌結晶にしてエーカレに不溶，水及

アルコーノγに可溶なり，叉遊離アミンに蟻酸を作用せしむれば無色針状結品の蟻酸盤

を得其1弱虫黒古136～’137’なう．

　此蟻酸盤を油溶中にて暫時180～200。にカn熱すれば：水を分離してフォルミノγ化合膿

にi墜ず．共蟻酸盤に劃する牧得率は77・3％に相當す．

　次に常法により無水トノレオーノレ中にて此フォルミノシ化合艦にオキシ幽化燐を作用せ

しむれば3一メチノレノノレヒドラスチニンを生成す．融鮎56～57’の微黄色細針状結品に

して水に不溶，アルコーノレ，エーーテノγに可溶なか叉其盛酸盤は融識．197～198。の微

黄色針状結晶にして水，アルコーノレに可溶，エーテノレに不溶なり・而してフォノレミル

化合膿に封ずる牧得牽は90．9％に相當す・

　次に之にヨrドメチルを作用せしむればヨードメチラート（3一メチルヒドラスチ‘

ンのヨード水素酸魍）を得，永，アノγコーノγに難溶，エーテノγに不溶の黄色柱厭結晶
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にして共融鮎208～209。，牧得率は先のフォノレミノレ化合燈より計算して39．8％とな

る‘又此ヨード水素酸一3一メチ～レヒドラスチニンを瞳化銀を以て庭理すれば盤酸盤（微

黄色針状結晶）となるも此物は其融鮎比較的低く且叉潮解性甚だ強き爲め結晶として

取出す事を得ざりき・

　　　　　　　　　　　　　　　　實験　之　部

　　　　　　　　　　　　　ビベロニリデンニトロ工タン

　内容100ccのコノン｛ミンにヒ。ペロナーノレ309，ニトロエタン（エチノレ硫酸ソーダと亜

硝酸ソーダとよウ製す）159を取うアルコーノレ40ccを加へて溶解せしめ之に盤酸エチ

’ルァミン（プロピオンアミドのホフマン分解によりて製す）19及炭酸ソーダ0．59を

加へ輕く栓をして屡々振盟しり、室温に放置す・液は次第に黄色よう黄褐色となウ約

1週間の後黄色の結晶を析出す．荷2～3日放置しブ～る後濾過し稀アノγコーノシにて1回

洗1條し乾燥す．二二129，牧得率は理論藪の約29％なり．鮮黄色二二結晶にして二

三扇虫黒茜98～99。なう．

　　　　　　　　　　ビベロニリデン昌卜ロエタンの電解還元

　内側には多歎の細孔を穿てる100qcmの還元鉛板（陰極）を入れ，外側には過酸化

鉛板（陽極）を二二せしめπる内容約500ccの素焼圓筒を厚肉硝子二二内に装置し素

焼圓筒り内容を陰極槽とし外側を陽極槽とす・

　陰極三内にはアノγコーソレ100cc，氷酷酸100cc，30％盤酸400ccを取りて陰極液と

し，陽極液としては20％硫酸を使用せウ．

　二三5gを陰極液中に入れ充分掩搾しつ、4アン尽アの電流を通ず．

　最：初は陰極液は黄色透明の液なるも友慮の進行に從ひ次第に三色し始め途に無色透

明の液となる．此問約3時間なるも荷念の爲30分乃至1時間電流を通じπる後反慮液

を取り出し炭酸氣流中にて水浴上に減塵濃縮し之を1回工一テノレにて洗源しだる後ナ

トロンを加へて張アノγカソ性となしエーテルにて充分抽出し，全工一テノレ溶液は無水

芒硝にて脱水しだる後水溶上にて約500cc位に濃縮し之に乾燥盛酸屍斯を通じ盤酸盛

として沈澱せしめ濾集す．得量3．49，牧得率は理論歎の65．3％なう．無色鱗片状の結

晶にして熔融鮎183～4。，水，アノγコPノγに可溶なるもエーテノレには不溶なり．
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　　　　　　　　　　α一メ手ルホモビベロニルアミン蟻酸塵

　電解還元にて得ブ～るアミンは直ちに蟻酸と作用せしめ蟻酸盤となし次の反慮に使用

するをよしとするも三二は比較的不安定なる物質なるを以て一時保存する場合は前記

の如く安定なる盛三二或は修酸塩とするを便とす．而して之等の盤類より蟻酸盤とな

すには盤二心一（蔭酸素硫酸品等の場合も同様）10gを取り之を可及的少量の水に溶

解し之に5％ナト整ン滴液を加へてアミンを遊離せしめエ・一ヵセにて充分抽出し無水

芒硝を投じ脱水しだる後水浴上にエーテノγ分を溜去し残留せるアミγに市販の．蟻酸

（90％）を滴下し微に酸性を呈するに至らしむ．暫時にしてアミンは結晶塊となるを以

って之を陶士板上に乾燥し…欠にアノγ3－7ン・エーテノレより再結晶す・　’㌧

　得量8．29，牧得率は理論藪の78．5％なウ．’熔融鐵136～7’白色針状の結晶なφ．h

　　　　　　　　㌍メチルホモビベロ昌ルアミン7オルミル化合物』

　蟻酸盤89を内容50ccの茄子形コ〆ベンに取ウ之を180～200’の油溶中に浸し約2

時間牛保持す・内容物は熔融して茶褐色の液となウ盛に水武威を湿生するを以て極く

僅かに面諭となして水蒸氣の排除をなす．水蒸氣長生停止後（即ち2詰問牛後）加熱

を流し轍冷し掲後蝋画川・溶解し（褐色透明の液となる）之を・回油

酸にて洗ひ術3回水洗しブ～る後無水芒硝にて乾燥しクロロホノγムを水蛸上に溜溶し残

渣を放冷すれば結晶塊となる．之をアノγコーノレ・エPテノγにて再結晶す．二二量5．79，

牧得率は理論敷の77．3％なり．

　　　　　　　　　　　　3一メ手ルノルヒドラス手ニン

　カノγシウム管を装置せる内容100ccのアセチノγコノγペンにフォノγミノγ化合物5。59，、

Dレオール（金属ナトリウムにて脱水せるもの）30cc及オキシ盤化燐i　409を混じ之

を105。の油浴中に浸し盤二二斯登生の止む迄（約2時間を要す）同温度に保持す．然

る後油垢よウ取り出し放冷後数回石油工一テノシにて二二し之を眞室乾燥器中に放置す

るに結晶塊となる．之を約1Zの微温湯に溶解し冷後1回工一テノγにて二二しナトロ

ン三二を加ヘアノγカリ性とし遊離せる盤基をエーテノγにて充分抽出し無水芒硝にて脱

水後工一テノレを水溶上に溜去すれば冷却するに從ひ結晶析出す・

　即ち3一メチノγノノレヒドラスチニンにして融黙56～57。の微黄色針状の結晶にしてア
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ノンコーノγ，エーーテノγに可溶，水には不溶なウ．得量2．99，牧得牽は90．9％に相當す．

叉些物の盤酸盤は融鮎197M98。の微黄色針状結晶にして水，アノレコー〃に可溶，エ

・一 eノγには不溶なウ．

　　　　　　　　　　　3一メチルヒドラス手ニンの塵類

　3一メチノレ〃レヒドラスチニン2。9gに約計算量のヨードメチノンを加へて掩絆すれば

直に反鷹して黄色の結晶塊となる．之をアノγコーノレ・エ・一テノγよウ再結晶す．融鮎208

～209’の黄色柱状結晶3．5gを得，牧得率（フォノレミル化合膿に回し）は39．8％に相回

す．

　叉此ヨPド水素酸一3一メチルヒドラスチニンを盤化銀を以て慮理すれば盤酸盤（微

黄色針歌結晶）となるも此物は共融黙比較的低く且叉潮解性甚だ張き爲め結晶として

取出す事を得ざウき・

　　昭和九年「月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄

　（1）　H．Decker：C．1911，11，171；F．　Bayer＆Co．：D，　R，1㌔235358．

　（2）　Deckeぞ＝D・R・「㌧234850・245095；peeker，　KroPP’Hoyer　u・Becker：A・395・299；Decker　3　A・皐95

　　　321ボDecker　u．　Becker：．　A．395，328，342ジ

　（3）　Kreifmar，　Wolfes　u．　Dobrowsky＝Merck，s　Jahregbericht，1930，12一25，

　（4）　　］E】．Merck，s　Jahre§ber…chち1931，138－139，

　（5）RKnoe鴨mgehL　b．　Walter・B．37，4504・

　（6）慶松一郎3配置．620，1070。

　（7）三所藁オ艮；35號，221．

ρ



アルセソベソゾ戸ル類の調査試験　（第二報） 155

アルぜノベンゾール類の調査試験・・（第二報）

技　　師

囑　　託

助　　手

　内　容　目　…欠

第一章緒　言

第二章　動物學的試験

　a）

　b）

第三章　総括及結論

第一牽緒

伊，束　　幹　愛

一ノ：倉英二耶
江　　　文　　　浴

ズルホナキシ戸ル・サルブルサソ

ズ’レフエーラミ，ゾ戸2レ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　言

　余等は先に第5改正藥局方にアノシぜノベンゾーノγ類が牧録され從ひてその化學的並

動物學曲試験法が公定せられπるに及び藥局方螢布面の市販品が此の新公定試験に準

擦する時奈擾に彷復せるやを試験して當彙報第42號に報告せしが該試瞼に於ては局方

に牧探されしアノγゼノベンゾーノン，アノγゼノベンゾPノレナトリウム，ネオアノレぜノペン

ゾーノγ，強ネオアノγゼノベンゾPノγの4種に属する市販品15種につきてのみ試験しズ

ノレホオキシPノγずノンヴノγずン共の他には及ばざうき，よりてズノレホオキシーノレずノレヴ

ノγサン三共の他歎種の内よリズノγフエーラミゾーノγを選興し2種につき試験せり殊

にズノレホオキシーノγサノγゲノγナンの試験は特別の意義を有し総べてのアノレぜノベンゾ

ーノレ類の敷力試験に際し病原鰻としてSphlochaeta及Trypanosoma共に使用し得るや

否やを決定し得ればなうズノγフエーラミゾーノγヌ洞じ既に42號に於て報告せる如くア

ノンゼノベンゾール類に封ずるSpirocllaeta及Trypallosolnaの關係は全く併．行せず又

Kolleに依ればズノγホオキシPノγサノγブノレずンはTrypanosomaには無敷なるを以て

Spirochaetaを以て試験すべきを主張し叉濁畑町局方のKOm皿elltarに於ても他のアノレ

ゼノベンゾーノγ類の敷力検定にはすべてTrypallosomamausを使用せるに濁りズノレホ

オキシーノレサルブノγサンに於てのみRecurrensmausを使用せり之の鮎に關し勘iに小松
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等の報告あるも三等も亦之の鐵に關し確寳なる認識を得んとて大回日本藥局方規定の

公定試験法によう實験せり、

　　　　　　　　　　　　　第二章　動物三寸試験

　　　　　　　　　　　a）ズルホオキシールサルヴルサン

　四隅としては外國晶なるズノレホオキシーノレサ川ブノγずン・ヘキストを用ひだウ本品

はパラアノγぜノフェニPノγヂメチノγアミノピラツォロンナトリウムズノγホオキシラPト

ーなる組成を有し三一ぜられをるものは燈黄色にして租々粘稠性を有する澄明なる液に

して5％溶液なりと云ふ然して1酒中に8ccを含有す余田の使用せし槍膿は15十三

に皆同一時の製品にしてその槍定番號はJ：Bなう本山は日本藥局方に記載せられざる

アノレぜノベンゾーノγなるを以てその實性反鷹は之を省略し砒素の含量のみを第1報と

全く同じき方法にて行ひしに17．964％なウき．

　動物試験に就きては毒性並敷力試験あ話者を併用せるがその試験方法及次表中の附

號等は全く第1報と同じきを以て丁丁にはその説明を省略すること㌧す・

　　　　　　　　　　　　　　　　第1表（11／v，33～14／w33）

検　髄　名

試験目的

動物番號

髄　重（9）

．，ズルボナキシールサルゾル’サソ「＾キ冬ト」　（検定番號JB）

毒　　‘力　　試’　験

1　2　3　4　5　6

15●518●017。517●517●515．5

雌
祠♂♂♂♂♂♂

榔鐙稀歩度

注射後1日目

”　2日圓

”　3日目

判定 生／6

’1：100

生出1生生生生

〃　　　　〃　‘　〃　　　　〃　　　〃　　　　〃

’’　　　”　　　　〃　　　　，，　　　〃　　　ノ’

6／6

7‘89101112

14．81皇．513。514．014．01生。0

♂　♂　♂　♂　3　♂

1：80

生生生生生生

’’　　　’’　　　’’　　　’’　　　’’　　　”

〃　　　〃　　　〃　　　〃　　　〃　　　〃

6／6

13　14　15　　16　17　18

16。O15・0　14。51蛋・814●014．5

♂　♂　♂．♂　♂　♂

1＝60

生生死生死生

”　”　1　”　1　”

”　死　1　”　1　”

316

19　20　倉1　22　23　24

14●816。515．615。516・016・0

♂　♂　♂　♂　♂　♂

ユコ40

生死死死生1

”　I　l　I　”　1

”h
戟x

hl”　1

．216
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．第　2．　表（11／v’艶～25／v’お）

／

検』 早@名

試験日的

感染病原髄

感染度匹／日野

動物番號
髄　 重（9）

雌 雄

検．燈稀繹度

注射後1日口

　　2口目
　　3口日
　　4日目
　　5口口
　　6口目
　　7一日
　　8「1日

　　9口日
　　10口口

　　11口口

　　12口口

　　13口口
　　‘14日目

剣定＋薮／3

ズルホナキシー’レサルヅ’レサソ「《キスト」　（穣定番號JB）

敷力試験
Spi，㏄h。et。．

c。t乞。ni

11～3／40

25　．26　27

13．8　　14。6　　14．5

♂♂’

1＝100

28　29　30

15．0　　13．5　　13．5

♂．♂、♂

1；80

十8W十SW

一　÷sw

廿　一

十SW一

十sw十’

一　十W

一　十SW

213

　十SW十SW

死　一　輌
I

1

1

I

I

l

I

l

l、

1

1

1　＋w一・

2！3

31　32　33

13．0　　14．0　　1．6．0

．♂♂♂

1：60

一　十SW一

113

34　35　36

16．515316．5．

査・♂♂

ユ＝40

．一 @死　死

＿・．．S1
『”

撃撃

．一・． P　1

．一．’ I1
一』 E、ll

－ll＿．lll

－　1．1

一． P’i

一’ 撃P
－　111

「一層 P　1

一．

撃

．、013
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第　　　　3　　　表　　（30／W33～13／VI’33）

検　胆　名

．試験口的

感染病原燈

感染度匹／親旧

動物番號

髄　重（9）

雌 雄

検燈稀繹度

ズ’嚇キシF Y勇レサ〆＾キスト・（隔番號JB）

数　力　試　験

Trypanosoma　gambiense

1～3／40

37　38　39

14．0　17．5　1●40

♂　♂　♂

1：70

注射後1口目．一一『

　　2白目　＋誌w＿＿

　　3口口　　＋　一　死

　　4臼厩　 『一 @ 一　　1

　　5ロロ　死．一　1

　　6口口　1　－　1

　　7日口　1．＋　レ

　　8口月　　 i　　寺十　　1

　　9口口　　 1．　手十十　 1

　　10日日　1　。。　「

　　11日目　1　死　i

　　121二1目　．　　　l　　　l　　　l

　　13日口　i　l　l

　　14日目　l　l　l

剣定＋数／3

40　41　42

17．0　15。5　13．5

♂　♂　♂

43　44　45

15．5　15．0　14．0

♂’ 鉛u

1＝60 1＝50

213

死

1

I

I

i

l

l

I

I

I

一　 十SW

一　　十

一　什

一十骨

一　　　 〇〇

一　死

．113

一　死　死

一　l　l

－　i　I

－　I　l

－　l　l

－　l　i

＿　i　ド

’一 @I　l

－　l　i

－　I　l

＋swl　l

’一 @1●　1

－　l　l

－　l　l

V3

46　47　48

、可融。．．

A砺

♂　♂　♂

1＝40

死　死　」

i　l　－

l　I　一

」　i　－

l　l　－

I　l　－

l　l　－

l　l　一こ

1　レ」．

i　i　－

1　1　－

l　l　一

【　1　一．

1　．1　一

。／3

49　50　51

16。0　14．5　14．0

♂　♂　♂

1＝30・

死　死　死

1　1　1

－　l　l

l　I　l

l　l　l

l　l　l

l・　l　i

l　l　l

■．ll．i

l　l　l

；・l　i

i　l　l

l　！’l

l　I「1

o！3



ア’レゼ才疲ソヅ」リレ類の調査試験　（第二報） 159

　照封は第7表にあり．

　以上の表に見る如く敷力試

験に際しては病源膿として

Spirochaetaを用ふるもTrypa－

110SOlnaを用ふるも共に最大

耐過量にては回国致死量を用

ふるも猫全く杢親野より病原

膿を消失せしめ得ず則ち理論

上より言は思雨病源膿を使用

するに於ては試験不可能とな

る理なウ．・

　b）ズルフエーラミ・ノール

　VANなる検定番號を有す

る市販品を用ひだり添附しあ

る説明書によれば本品は騙徽

i新i藥にしてC6H：＜0：HXNIICH2

SO調a）As＝As（NHCI玉SO3Na）

（OII）C6H3　なる化野1干肉虎を有、

すと云ふ黄色の糟末にして澄

明に水に溶解す砒素含量は

20。017％　なウ．

（測定方法は第1報に依る）動

物試験成績次の如し．

念
ミ
薯

～

沸

ミ
巳

寸

2
彦

魯

学

気

訳

轟

食

只

縫

濫

口

易

易

爲

緯

匙

震

漫

苺

舘

9
買

震

＄

沼

＄

8
＄

苫

紹

竃

お

8
沼

圏

鈷

鵠

爲

誘

鋸

斜

§

量

量

§

葺

睾

遷

量

睾

§

遷

追

途

遷

叢

婁

婁

婁

遷

遷

婁

造

景

量

遷

遷

量

§

蜜

遷

㊥

糊

睾

や

り

⑩

⑩

や

憩

⑩

⑩

o
り

o
り

和

Φ

⑳

和

り

Φ

＜＜》．

⑩

o
和

り

Φ

㈹

⑩

⑩

和

Φ

Φ

§

霞

§

【

§

∴

醤

直

§

高

剣　、

黒　一

剣　黛

’園　一

黛　一

娯　一

餅、ミ

隈　一

思　一

剣　ミ

譲　一

朝　ミ

剣　ミ　ミ

剣　ミ　、ミ．

剣　ミ　ミ

剣　ミ　ミ
曲　・　、

剣　ミ・・ミ

剣　ミ　ミ

剣　ミ　ミ

剣　ミ’ミ

朝　ミ　ミ

剣　ミ　ミ

到　ミ．ミ

朝　ミ　ミ

朝　ミ　ミ

剣　ミ’・ミ

ロ

ロ

H

ロ

ロ

㎝

ロ

ロ

◎り

卓

ぎ

爵

ざ

ざ

ミ

製

、
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諱@5　表（30ノヤ’・心13／vr・3）・l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l｝．

檎’
ﾝ．名

試験目的

四病麗

藤度匹／醐

動物番號

彊軍（9）

雌 雑

囎稀．

注射後1日目

　　．2日目．

　　3日月

　　4日目．

　　5日目

　　6．口日

　　乞日目

　　8．四目．

　　9「旧．

　　10朗・

　　丁丁

　　12日目．

　　13日H

　　14日圓

．ズ“・t＿，，ソ．，レ磁翻V脚

数　力　試’験

Sp三rochaeta　Duttoni

1～3β0

8乏8384

1手餌213ρ

容♂『♂1

11・250

85L　8687

・覇・i・・

．♂：．♂1♂

1・22

＋sw一 u、．一一
十・w一一一一一

．≒＋sw一三一．㌣

†w＋w＋馬1．「，7

評「＋、＝．∵sw

詮一畑一二』∵一．

†．＋sw＋w一＋町

一一 {w＋轡＋＋

一一 {sw十t一．一

一　一　＋w鞠　一　ナ1．

判．定傲／3 3！3 ．3^3、

888診・90

13．014る015．2

・♂♂1♂

1：200．

一＋、壷＋、w

鞠　 一　 十

」＋・ｬ

」土．・一

2／3一：

1192．93

16．014．214．6

♂♂♂．

P，175∵・

一　十W

一　十W

一　 十

941♀『．9ρ

14．214．014．2

♂　♂　♂

1，1ちb

r』

{w＝・

．十W一

　十W一

1！3 1／3

Pη『ρ9」

1舶15加5．0．ゴ

　　、、

♂・♂． 堰w

、l125

．」る．

・o／3
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第 6 表　　（30／V’お～13／Vπ33）

槍　盟　名

試験日．的

感染病原髄

感染度匹ノ畑野

動物番號

燈　　重（9）

雌 雄

桧盟稀．

カレフかラミヅ喫 （検定番號VAN）

数　　力　　試　　験

TrypanOSOma　gambiense

2～3／40

100　　101　　】02

15．014．51510

♂　．♂　♂

L5，000

注轍、崩．骨

　　2日目　　十十　十十十

　　3ロ目　什．。。

　　4『周　。。死

　　5日目　死　1

　　6口目　l　l

　　7日目　l　I

　　8口日　　l　l

　　P同日　l　I

　　10日日．　l　l

　　．11凹目　　l　l

　　．12口月　l　l

　　13口目　l　I
　　・4日日・’1．■

判定畷／ぎ

十SW

十W

十SW

十SW

十

什

oo

．死

i

「

313

103　　104　、105

14．5　14．O　l3．5

♂　♂　♂．

1・4ρ00

十W　十SW十W

十W　十SW十W

十　　軸　　十

一　一　死

一　一　1

＋sw－　1

廿　一　1

搬r　l
・冊　一　1

死　一．l

l　－　l

l．　一　1

彫3

106　107　108

15．014．0’ P5。5

♂　♂　♂

1：3，000

死

「

1

1

1

1

i

I

I

013

109　　110　　111

1翫5 P蛋61蔵0

♂　♂　♂

1：2ρ00

一　死

一．1

－　1

－　1

一．1

噛一

一　1

－　1

112　・113　　114

16・21ｦ5・5

♂　♂　♂

1＝1，000

死

l

I

I

I

l

・ん
。／3
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7 表

｛．”
封．k　．照．．

病 原

鰍度1匹舳

試 瞼 日

．耳勇　．己身勿．　　番　：　號，

鐸 ．重二．（9）

．雌 ．　雄

感染後　2　口　n

　　　　3　「1　目

　　　　4　口　n

　　　　5こ口

　　　　G口口

　　　　7　日　口

　　　　8　口　日

　　　　9百口

　　　　10　口　目

　　　　11ロゴ

　　　’」2ロ白曽

　　　　13　口　口

　’　　　14　日　H

βpirochaeta　Duttoni．

1r3／20

30／v’・・㌘13／v・’・・

、115
116． 117

ユ5，0． 16．0 16。5

、♂ ♂ ♂

十十

什

。◎

十SW

十SW

十

骨

十三

十

＋F

痴

十十

什

go

十

十十

子

Trypancsoma　gambiense

1～3／20

30／▽’詔～13／vr鵠．

1118 119 120．

15．5 15．5 14。5

♂ ♂ ♂

十

十什

◎◎

死0

1

1

1

1

1

ド

1

1

→十

十廿

死

「

1

－1

1

」

1

1

！

l

I

十十

◎o

死

l

I

l

i

I

l

l

I

1

以上峨緯表白趣士力瀬に於同源艦と．レてSpimchae聴用ひ陽子は最大

耐過量にては病源膿を全く消失せしめ得ず致死量を卑ふる之とにようて始めて目的を

，達し得珊ぢ玄ノγフ’エ：βラミゾーノシはS両6chaetaに封じては致死量を與ふ観『非ざれば

敷なきものと認めらるT㎝allosoma使用の場合には最：小有敷量と最大耐過量との問に
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大なる差異あるを以て劃然ブ～る試験を遽行し得た釦．：，呂∴　芯．乎ゆ∴，：∵＿，、．

　　　　　　　　　　　　　　第三章　総　　　括　　　　　　　稼F∴’∴｝13

　以上の實験成績を総括する意味に於て第r報に於けるが如く重要なる成績のみを抄

録して表示するに　　　　　　　　　”』　『「ゾ．で；P’弓：1瞬・∵∵ 　‘！

検　　　髄　　　名

ズ’レホナキシ：・一ルサル

ブ’レサソ・Aキスト

最小致死濃度
　（倍）

60

最大耐過濃度
　（倍｝

80

最小有心濃度（倍）
Spiroch．　D．　　Tryp．　gamb．

40 40

砒素含量
　　（％）

17．964

　ズ’レフエ戸ラミ♪♪“一ル・　　　　　125　　　　　　　　　150　　　　　　　　　125　　　　　　　　　3000　　　　　　　　20．O17

　則ちズノγホオキシーノレサノγブノyサンはSpirochacta及Trypallosolnaのいつれに鋼し

ても敷力少く共に最小致死量以上を用ふるに非ざれば病源膿を消失せしめ得ず此の理

論的に矛盾しブ～る二二にも係らず最小有敷濃度を二字的に示し得ブ～るは病源二二染マ

ウスは健康マウスに比し本瞼禮に封し大なる抵抗力を示すが如く思はる㌧を以てなり

ズノレフエーラミゾーノレの二合又同じ此の黒鳥に乱しては實二二少なきを以てその確實な

る結論は他日に譲る事とす・F

　ズノレフエーラミゾールもSpirocllactaに温し敷力少く最小致死量を用ひて始めて病源

燈を清失せしめ得Trypallosomaに封してはズノγホオキシーヲレサノレブノγサンと異り最：小

致死量ようはるかに小量にて卓敷を示すを以て二二容易なウ則ち局方による公定試験

法に準記する時は理論上Spirocllactaを用ひし二合には爾瞼禮共に試験不可能にして

TlypanOSOmaを用ひし揚合にはズノレホオキシーノγサノレブノγサンの敷力検定のみ不可能

となる然れども雨瞼膿がT∬pallosoma及Spirochaetaに現して全く作用せざるにあら

ずしてブ～とへ流血中より病源艦を清失せしめ得ざりし場合に於ても詳細に病源禮の登

現経過を疫どりて観察する時は明に雨瞼膿の士力を認め得らる故にもし此虜に國際聯

盟の主張し現に猫逸局方にて探直しをる如くある一定の公定標準品をもうけある槍膿

の二三瞼定に際し之の標準品と同時に試験し必ずし竜病源膿の消失のみを目標とせず

してその病源膿の登現過程より敷力を比較試験する時は租々繁雑なるをま諏かれ難し

と錐Spirocl」aetaを用ふるも丁珊pauosomaを用ふるも共に試験に供し得べしと信ず殊

に第1報にて報告せる如く楡艦の種類によりて爾者を用ひし場合の試験成績は著しく
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一致せざるに於て伺更之の威を深くす．　‘

　　昭和9年1月

　　　　　　　　　　　　　　　引用文献

　1）伊東共の他＝衛試藁42號　並びにその引用交獣全部

　2）　Kolle：D。　M．　W。　Nr．蟹1，1926

　　　　　　　　　　　　　　　　9
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フェナセチンの製造に就て㈱五平）

バラフェネチヂン’ ﾆパラクロルアニリンとの

融開削凝固鮎曲線

技師青山新次郎
助　手　江　　口　　二　郎

助　手　田　代　　長　司

　余等は温品に於てパラニトロクロノγベンゾー・レよう＞fラ島山フェネト伊〉γの弓造

の可能なることに就きて報告せり．

　然るにメラニトロクロノγペンゾPノγより製造せるパラニトロフェネトーソレ中には多

少のバラニトロクロノレベンゾーノγの乱雑は免かれざる所にして三って叉かくの如き原

料を還元して製造せるバラフェネチヂンはパラクロノγアニリンを含有すべき筈なう．

即其純度検定の必要上この曲線圖を作成せり．

　本測定に使用せる験温器及測定装置はバラニトロフェネトーノγの凝固鮎測定に使用

’せるものを用ひ0。以下の測定には外溶はアノγコーノγを用ひ其外周を更に適量の固形

炭酸にて冷却する様にし所要の温度に調節して測定しよき結果を得だり．

　一般に芳香族アミン類は水分を吸牧し易きによウこれを避けんがπめに特に掩絆棒

と共掩搾鞘（硝子管）とを薄質のゴム管を以て連結し土方を綜にてしばりて行ひブ～ウ．

かくの如くして簡軍に測定時水分の混入を避くる乙とを得たり．

　但し乙の装置にては其日の申に測定は完了せしむることを要し1夜放置後測定した

るに多少の水分の混入（融鮎の低下）を認めブ～り．

　融匙の測定は次の如ぐ行ひブ～り．即瞼艦を凝固せしめて得ブ～る結晶塊を5～7。高ぎ

洛中に入れ掩下しつ㌧熔融せしめ0．1。を上昇せしむるに要する時間（秒）を測定しこれ

を方眼紙上に取うて曲線を作成しその曲線の急激に慶化する前後の2識を過りて切線

を引き雨切線の交叉する織を以て融黙とせう．純粋なる物質に於てはかくして測定せ



166 青　　山－・江・・’ロ　・・F胡　　代

る旧識と物質の澄明となる織（澄明鮎）とは殆一致す．（例，パラクロノンアニリン，融鮎

70．150，澄明鮎70．45？）・凝固鮎は掩絆法によれう1二　　∴　1・一

’吻・ネチヂン減炭醗原粧鏑1喚ト、㌣轡7控鰻轍にて点
したるものを一旦三三とし備製硬に2回減縢紙燭も9（恥…9～・2ぴ）・

及アセチル化合物（フエナセチン）としπるものをアノγコーノレより再結晶して精製し更

に・穐ア塵τ哩の鞍にて分解し徴う・ごラフ・ネチヂンを・回灘灘しだ

るものを用ひブ鋤．後乙れを苛性カリ上に貯へ置き測定前に減塵三三し少：量の初回と

後餓とを塗て毎回新鮮なう二二のみを用酔ブ～ウ・．

　測定の結果による時はメランェネチヂシは只1個の融鐵を有するのみにしてα及β型

くDi甲。卯h沁u卑）はをきもの、如し・、　　…　　　　∵’∴・∴．．

　今パラフェネチヂンに就きて結晶析出時にも亦三三測定時に略常に掩回しつ即行ひ・

て測定皆るもり（1），、及掩絆せずして結晶を析出せしめ融計測定時にのみ寸言レて六三

茸うもの倶！痕及全然掩搾せずレて結晶析出2嫡螺占測定を行ひπるもの（耳1）の各の融

織を示茸ば…欠り即レ・ご・・…　　　噛’・　∴』㌦　．．㌶1：．皆

　　　　　　硫囎・して糠せ・パ…祥ヂゾ　・闇発誌面物とし備難るパラ

融1 黒占㌧ 『融、 ’【’ 謐武閨F

　　　1．…　∵・・1、．、～・、汐・・一■・．・41、～、二梶4跡

　　　II　‘　』』辛・6．，、4・臣1　「’．，　r’∫r　　　・、．一、、
　　　III，．　　　　4・6。，4・65焦，　，．．　　与・11・．4・マ5．与β。，．5・2。

　即大言に於て同やの乱雲を，興ふ．、叉この中II工の方法によれるものは曲線不鮮明な

ウ・　　　　　　　　／．1、．「T∵1り，．1．、．’．、　・，1　1　・い、ジ　’、一∵l

　S亭11頗δcr兵はフ｛ラ．フ，エネチヂンの融鮎を2・4。なうと報告’しくBeils七cinΣ混晶の結果

と甚しく相違せウ・共原料及純度三明かならざるも余等の測定結果は例外なく14げに

してス前記實験の如ぐ¢型と認むべ二二占を有せざる’を以て或は氏の融貼は含：水物の

ものにあらざるか・，バラ、フェネチヂ．ンはかなり水に可溶に1して從って叉水を吸牧する1

乙と輯く三等の装置に於ても1．夜放置する時ば4．1．．、を示し多少0水分の吸牧を思ばレ

靭P、試みに・19％の水を加∫〉て二三を測定するに12・551にして’LSehneider乗の1琴411と：
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殆一致ゆ・、：，．

　バラフゴネチヂンは融鐵の5～7〒以下に冷却するも結晶を析出せず少くとも一10’以

下に冷却するを要するが故に其凝固鮎は不正確なう．≧れは一に其凝固し難き性質に

よるなるべし．

・・ラク…アー7ンはパラー・・伽・・ベンゾー・・を鐵と麟にて翫して得πる

ものを一一旦硫酸盤どして精製しπる後アノンカリを加へ水蒸氣蒸瑠して得たるものをア

ノレコーノレよウ再結晶しこれを水素血流中110。の油溶申に熱して充分に乾燥せしめ，後

苛性カリ上に遮光して貯へ置きて使用せウ．かくして得だるパラクロノγア昌リンの融

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　「
鮎は70．15’（補正），凝固瓢は69．9り（補正）なう．

’泳B，i1』絶ih‘ぬる時朗虫鮎は69る7ぴ，7・一が及6甑♂）なウ．

　上述ぜる如ぐパラフェネチヂンは三三のみを明瞬に宗すが故にパラク・ロノレア轟リン

との混合物はパラフェネチヂンの含量高き労は常に二二のみを明かに興へ凝固羅iは殆

二三不能なう・・其範園は大艦パラク。ネチヂン含量75～’100％の問なり．而して逆に

これよ』閨fもパラ九＊｝ヂンあ含量低きものは凡て凝固鮎を與ヘパラクロノγアニリン

100％’ ﾉ至ウ』誌奄ﾟて凝固製i及融鮎を示す．しかも共申パラフ。ネチヂン含量65％以

上75％以下め部分は外溶を比較的低くし且長時間三二放置するに回れば凝固し來らず

從’うて共め測定結果は」・致せず．これは次表に就て見る如く曲線の谷に相當し共融混

合物附近のもの、有する特性なウ・

♪ゼラ’フェネ与‘ド

、ヂソ　． 　1go％

144．91％1

99．62％

．多4・77箔

83，00％

80．00％

75のG％，

，7qρo％

68．00％

融
（補正）

黒占． 澄　　明　　貼
　（補正）

，岬・4・5r（亭均）

十2．050，十2．oo　（十2．030）

、一
S156，一1．2・（一1．18・）

，「4．・プゼ（一40）

＿5．40，　一5．20，（一5。30）

L7．40，　一7。30　（一7．3501

－11．60，一11♂4』o（一11．50）

60にても澄明とならず

　　〃　　　　　　　　　　　〃

凝　　　固　　　黒占

　　（補正）

一12。8。

一16．10，一13．10

－16．20・一24．50

－14．30，一15。40，一18．go

－16．80，一16。70，
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パラグロルア
ニ呪ソ

67．00％

66．00％

64．96％

60．21％

54．91％

50．04％

，窪9・22％

29．89％

17．21％

　100％ 70．15。

十9．8。にても澄明

とならず

　十20．77。

　　十27．7。

　　33．1。

　　370

　　47，30

　　54。

　　62．05。

　　70．45。

一10層go，一13．go3－17。9。

一15．70，一17．10

－9．5。

十　4。go，十　4．go

15．4。

270，　　　26．90

41．70，　　40．go

49．go，　49．G。

59．9・，56．7・

69．9。

　而してパラフェネチヂン70％以下の部分の混合物の結晶は凝固鮎を遙かに超ゆる竜

澄明とならず或はパラクロノレア」ソンにβ型結晶が存在するに非ずやと考へらる、も

これ等の鐵に就きては後日の研究に待πんとす．門門測定に際しては85％以上の含量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のものに於ては氷と食盤叉は盤酸に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て冷却しつ、撹拝する時は少時後結

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　晶塊を得らる㌧もそれ以下の’ものに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ては固形炭酸にて直接に冷却し内容

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が一30。以下となるに及び更に30分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上よく冷却し堅き飴状の塊となし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　痴こ乙れを一1ぴのアノγコーノγ溶中1こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　入れ，少しく軟化し始むると同時に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　張く掩挫して結晶の析出を促し目菌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を達し得ブ～う．かくして得ブ～る結晶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　塊を室氣溶中に入れ更に所定のアノレ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なり．き．要するに65％以上80％以下

　　0W0

盾O。

U0。

Tぴ

Sぴ

R0。

Q00

{10。

@　oo

黶p0。

@　’

亭

●

　　　●

@●
@●

一20。

●

20％　　40％　　　60％　　　80％　　ioo
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の問の混合物の融鮎及凝固鮎測定は非常に困難にして叉幾分不正確なるを菟れず

　次に其測定結果と並に其結果に基きて作成せる曲線は前頁に示せるが如し．但しパ

ラフェネチヂンの含量多き方は融鮎（◎印），低き方は凝固鮎（×印）を以て示せり．

　街この一方のみを表はす性質により殆確定試験を行ふ必要なきことは甚だ簡便な

う．例へば検膿が融鮎のみを與へ凝固矯を示さ壁る時はパラフェネチヂンの含量多き

方に属することを知り得べし・

　而して此曲線より推定するに其融鮎はパラフェネチヂン67・5％，パラクロノレアニリ

ン32・5％の鮎にありて共凝固鮎は約一19。なり．

　　昭和八年五月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄

　（1）　］Beilste五n　u．　KUrbatow：A．176。29．

　（2）　　｝lil18：A．176．355．



170 青　　『山　・　江　　口　・　田　　代

フェナセチンの製i造に就て （第六報）

ノ“ラニトロクロルベンゾールより製造せるパラ

ニト白フェネトール，パラフエネチヂン及フ満ナセ

チン問の純度の關係蚊にバラニトロフェネトー

ル及バラフェネチヂンの精製に減て

技　師　御

助　手　江

助　手　田

山　新

口

代

吹　郎

二　耶・

長　司

　余等は第四報に於てパラニトロクロノンベンゾールより純度98％以上のパラニトロ

フ。ネ恥一ノγを得量よく得πることを報告ぜう．然るに粗製のパラニトロフェネトρル

は之を適直なる方法にて精製せざる限り全くパラニトロクロノγペンゾーノレ不良のもの

とする乙とを得ず．口際工業的操作に於てはか㌧る作業は可及的避くる≧とを要す．

この意味に於て粗製のパラニトロフ。ネトーノレの純度とこのものを原料として製造亘

るフェナセチンの純度との問には如何なる關係あるか，叉幾何程度の純度のパラニト

ロフェネトールを用ぶれば藥局方適品を得らる㌧かにつきて試験し併せてバラニトロ

フェネトーヲレ及パラフェネチヂンの精製法及パラ昌トロフ。ネトーノγの純度と共還：元に

よりて得らる、パラフェネチヂンの純度との關係等に就きて調査し猫又もしもパラニ

トロフェネレ」ノγが精製を要するときは還元後バラフェネチヂンとして精製すべきか又

はパラニトロフェネトーノンの問にて精製すべきか何れが有利なるかにつきて比較し控

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め　　　　　　　　　　　　　ら
り．但し此際各製品の純度はパラニトロフェネトーノγは凝固黒占，ノ｛ラフェネチヂンは融

　ゆ
顯，フェナセチンは毛細管法による融鮎の測定によれう．

　以上の諸国験の結果及共結論は以下各項に述ぶる如くなり．

　　　　■バラ昌卜ロフェネトールの純度とフェナセチンの純度との關係

　第五改正日本藥局方フェナセチンの規定中製造者の立場よう考へて重要なるは融黙，
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ヨード溶液によるパラフェネチヂンの試験及硫酸による染色の條項なり．然るに新鮮

なるバラフ。ネチヂンを用び又充分にアセチル化するときはヨrド溶液承硫酸の條項

に適合するものを得らる、ものにして三等の場合に予て注意を要するは三三鐵のみな

り．局方は融鮎を134～1351と規定せり．

　余等は各種の純度のメラニトロフェネ←一ノγを原料とし～＝れを三元して得ブ～る囲う，

フェネチヂンを直にアセチノン化してスェナセ、チンとしその融鮎を槍しブ2ウ．

　ノ｛ラニ1・ロフェネト．一ルは第四報によウ200g仕込みにて得πるものを共感直に使用

せり．表中色相褐色とあるは90％以上のア川コーノレを用ひπるものにして二色とある

は68．57％アノレコールを用ひて得ブ～るものなウ．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　パラニ昏ロフェネトーノγよウパラフェネチヂンの製造はFierz－Davidの方法によう・

　　　　　　　　　　　　　　　　くの
：又フェナセチンの製造はSchwyzer法によリブ～り．　i其結果は第一表の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　第』一・　表

パラニトロフェネト・一ルの純度

凝固則純度（％）階 調1

55・

〃．

〃

55．4。

55．75。

55．9。

〃

〃

56。．

56．16

56．36

”

〃

”

56・9。

95．7

　”

　〃

96．4

97，1

97。3

　〃

　〃

97．5

97．7

98．0

　〃

　〃

　〃

・99．1

”

〃

”

〃．

〃

褐

栓

褐

樫

〃

〃

〃

〃

禍

フ　鴇　ナ　セ　チ　．》ノ

得　’量（％）1融 鮎

市販フェナセヂソ（局方適合品）

87．39

84。34

88。88

86，8　．

呂7・18

86．2

”

90．49

87．39

87．34

89．3ポ

85．45

83．50

88．51

91．05

131．5～1330

　132～133．59

　132ρ》1330

　132∩ゾ1330　　脚

　132～1340

1ラ2五i｝13チ。

　　〃

　　〃

132．8～134．50

　133～i34．50

132．5角げ134．50

　　〃

　133角ピ134．50

132．5～134．50

．133．5み』β4．50、

・133㌧57134．50

．下中得量はパラフェネチヂンに封ずる計算量％・を塔て示せう三叉フ。．ナセ，チンの得

：量及融郷は曝gl即γzρr球1こ律酔てアセテ～μ化後弓冷し確過しブ～る郊のにρきて．なさ．



172 青　山・江　口・田　代

れブ～るものなり．融黒襯ll定は藥局方の規定により二二が透明となう一小滴に集合する

温度を以て二二とせり．

　第一表に就きて見るに三二凝固鮎55．78即純度97％以上のものを使用するときは局

方融鮎の條項に適合するものを得べくしかも猶凝固鮎56’純度97．5％以下のものにて

は辛ふじて適品となるに過ぎず．融鮎1340以上のものを得るだめにはパラニトロ7エ

ネト・一ノンは98％以上の純度のものなることを要す，市販品と同等の品質のものは99％

以上の純度のバラニトロフェネトーノγを原料とすべし．而して凝固鮎56・3。のパラニ

トロフェネトーノレよウ得πるフェナセチン中には最早クローノγを含有せず．

　次に凝固鐵55。のパラニトロフェネトPノγより得πる上鮎131・5～133。のフェナセチ

著を6倍のベンゾー・ノγより再結晶しブ～るに132～133・5。となう僅かに0・5’を上昇せし

め得プ～るに過ぎず．

　　　　　　　　　　　II．パラニトロフェネトールの精製

　バラニトロクロノレペンゾーノレはパラニトUフェネトールに比して可なうに揮登性に

して水県営蒸溜にようて分離精製の目的を達し得ることを認めπるを以て再結晶法の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
外に本方法を試み下関渡邊氏の恒温厘即事に從ひて行ひ各の成績を比較せり・

　（1）再結晶法．物質を表示のアノγコーノγにとかし濾過せずして其儘放冷し析出し控

る結晶を（1）とし母液に移行しπるもの（II）はアノγコーノγを溜回しπう．

　　　　　　　　　　　　　第二表　　：再　結　晶　法

崇皿製パラニトロフェ

ネトPル

使用量

　9

20

〃

15

純 度

細則％
46．91。

　〃

53．860

82．5

〃

93．8

アルコ
ール使
用量

CC

80

40

60

（1）　精製パラニトロフェネ

　　トーアレ
（II）

得 量

9　　　％

12．11

12．8乳

11．0

60，22

64．02

73．33

純 度i得 最

畑唐画・1％
55。32。

54．77。

5G．88。

96．2

95．3

99．1

7．84

6．39

3．5

39，2

31．95

23．33

純

姻釧％
31．39。

33．08。

45．0。

59．5

62．0

79．0

　共結果は第二表に示す如くにして純度高きものを用ひブaる成績良好にして得量は

73．33％，純度は99．1％となる・

　②水二二蒸溜法・純度低き物質を水蒸氣蒸溜するときは先づパラニトロク”ノγベ

ンゾPノレの結晶を盛に溜出するも暫時にして其溜出綾慢とな勇其後に溜出するものは
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無晶形となる・後更に少時間蒸溜を織回し溜出部分及残溜をエーテノレにて振取秤量し

又凝固鮎を検せり．共結果は第三表に示せる如くにして再結晶法ど同じく純度高き源

料を用ふる方有利なウ．但し純度93．8％以上のもあにては共成績殆同様なウ．精製品

の得量は78・61％，純度98．8％なり．即得量は再結晶法よりも良好なるも純度は少しく

劣る．

　　　　　　　　　　　　第三表　水蒸氣蒸溜法

ネ皿婁廷ノξラニトロ

フエネトー’レ

使用量

　9

純 度

作　業

20

233

20

15

20

凝固訓別日糊
＿1、。

・。。副62

　　1
－　　　80

53．860　　　93。8

54。66。　　　95．1

30’

2020’

1。

45’

35’

溜　　田　　部　　分

得 量

・［％

7

67．7

7．47

2．9

3．22

35．0　、

29．06

37．35

19．3

16●1

純 度

糊訓％
63．1。

32．780

42．32。

46．760

25．5

53．0

75．5

82．0

名毒婁呈♪ξラニトロフェネ・

トー’レ（残留）

得 量

・1％

純 度

凝固訓％

11。5

156．9

10．85

11。9

15。77

釧姻…
　　　　　1
　　　40．14。　　71．5

　　　55。970　　　97．5

　　56．680　，　98．8

67．34

54．25

78．6

78．85

、。・到，・。

　（3）恒温墜搾法・恒温膣搾器は渡邊氏の報告のものを使用し物質を鐵製圓筒申に入

れ表示の時間溶申に放置加温しブ～る後塵搾し液駿部分は充分に分離しπる後速に器を

傾斜して液瓶部を流出せしめ（1），次に器を温湯中に入れて膣搾竿，濾布及濾過板を抜

き取ウこれ等に附着せる物質を集めて（【1）とし圓筒中に残れる物質を精製品（III）とせ

う．本方法は大仁純度低き場合に於てのみ有敷にして93．8％（凝固顯53．86。）の如き竜

のに於ては外浴の温度49．とならざれば内容軟化せず．然る時は≧、に熔出する部分

は物質の約50％となるべく純度高きものに慮証する．ときは精製品の得量僅少となる・

而して825％純度のものを用ふるときは精製品の得量55％にして純度95％なり・

　　　　　　　　　　　　　第四表　恒温歴搾法

上皿婁芝パラニトロ

ブ鳳ネトール！

純　　　度

外浴

使用量

　9・

60

”

凝購％・1澱
　　　　｝
46．91。

”

82。5

”

360

37。

加熱

時間

1時問

30分

1

得　　量 純　　度

・医媚塾
11

8

18。33

13．3

、3249。

32．09。

61

61

II

9得　　量

・1％

13．

13．5

21．66

22．5

純　　　度

III（岩茜製パラニトロ
　フェネトPルノ）

得　　量

凝酬％．9匪

40．34。

35．76。

72

65．5

33

37

55

61。66

純　　　度

　　　凝固劉％

．54．660

54。36。

95．2

94．6
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　　　　　　III，バラ昌トロフェネトールの純度とこれを還元して

　　　　　　　　　得たるバラフェネチヂンの純度との關係

　パラニトロクロノγタンゾーノレ含有のノごうニトロフェネトーzンを三元する際嘆は雨成

分間に三元速度ら逞速ありてそのπめに生成せる逡元物質中の雨成分の比率を愛化す

るや否やを検しブ～り．即還元後パラフェネチヂン（一一テノγ抽出）の融鮎を搬し共純度と

パラニトロフェネトーノγの純度とを比較しプ～るに第五表の如く其純度は殆一致せう．

故にパラニトロクロノγベンゾーノγを爽難ずるパラニトロフェネレLノレを還元して得ら

る㌧パラフ。ネチヂンの純度は共原料として使用せるバラ昌トロフェネト・一ノγの純度と

大略同程度のものと推断して可なり・

第　　五　　表

パラ昌トロフェネトール
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第　一　圖

q6　　q7　　q8　　q『　10σ

パラニトロブェネト戸’レヲ6

　以上の結果を圖示するときは第一圖の如しr但し横軸峠パラニトロフェネトーノレ，

縦軸はパラフェネチヂンの緯度（％）を示し中央の斜線は理論％なり．

1V．‘パラフェネ．手ヂンの精製

　こ㌧には軍に蒸溜によりて幾何程度の精製をなし得るかにつきて實験し尤るのみな

う．選元成績物をエーテノγにて抽出しこれを減歴蒸溜し初溜と後溜とに分け共各の融

鐵を測定ぜう．但し純度99．7％の・｛ラフェネチヂン（融鮎4・3。）は112～114。（3mln）にて

蒸溜せう．
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第　　六・表

パラフェネチヂン’

　使用量

，　　　9

貼融 純度

　％

初 溜

得　　量

・陸
沸　　鮎

　1くIP3

融黒占 純度
　％

後

春　　量

・1％
沸　　貼

　Kp3

融　貼 純度

　％

・一酬・…22・45・・8一・・一び・一・・・・・…9一・・r・鰍…

21一S…’一49…一・・勝・一一一・…8－1・一一・

　域上の結果よう考ふるに輩なる分劃蒸溜によりては充分に精製の目的を達すること

を碍ず・融鮎は0・8。，純度は1々％を上昇し得ブ～るに過ぎずして猶且其得最は約77％

に過ぎず．フェナセチン製造のπめにはパラニトロフェネトーノレとして精製する方有利

なウ．

　　昭和八年七月

　　　　　　　　　　　　　　　　引用文献

　（1）　青山．田代：本1霊長．42．233〔1933〕

　（2）　　予｝山．　江口．　田fヒ：本彙報，　44．　116．　〔1934〕

　（3）　　青山．　江口　：本商議艮．　42．　228　〔1933〕　　　　’　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　（4）　　　”　　　　”　　：　　”　　　　”　　230　〔1933〕

　（5）　　渡邊：ロイヒ．　大正15身三　132
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　　　　　　　グアヤコ・一ルの製i造に：就て　（第二報）

　　　　　　　　オルトニト’ロクロルベンゾールよりオ

　　　　　　　　ルトニトロアニゾールの製造に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　技師青山新次耶

　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　森　田　　一　貫

　先きに著者等は石炭酸を原料とするグアヤコーノレの製造法に就きて研究し生産費高

言となることを報告し叉オノγトクロノンフェノールよう直接にグアヤコPノγとせんとし

ブ～る試み，共他オノレトニトロフェノーノレ叉はオノレトニトロクロノシベンゾーノレのみを得

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　
んとしブ～るも良き結果を得ざりしことを報告せり．

　然るにパラニトロクロノγベンゾーノγを原料とするパラニトロフェネトーノンの製造に

　　　　め
つき研究の結果パラニトロクロノレベンゾーノレよリフ。ナセチンを製造し得らる㌧こと

を認めブ～るが故にクロノγペンゾーヲレの硝化によりてパラ化合物と同時に生成するオル

トニトロクロノンベンゾーノγを原料とするグアヤ』一ノγの製造に就きて研究せんとし先

づ第一にオノレトニトロアニゾーノγの製造法研究に着手せウ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり
　最も古く本問題を研究せるは：K．Bralld氏にして…欠いで：Blom氏の詳細なる研究あ

り．下等の研究による時はナトリウムメチラートを用ふる時はオノレトニトロアニゾー

ノレの外にヂクロノγアゾオキシー及アゾーベンゾPノレ叉はアゾオキシアニゾPノソを生成す

るもメチノγアノγコーノγと苛性アノγカリを用ふる時はアノγカリの使用量が1モノレ以下な

る時はオノレト昌トロアニゾPノγのみを生成す．而してオノγトニトロアニゾーノγの得：量

及反慮速度は輩に温度と時間とのみに關係せずして却って溶剤の量と組成とに關回す

とし從って70。より高温度に熱し叉アノレカソを過剰に用ふることはヂクロノレアゾオキ

シベンゾーノγの生成を増大すべしとせり．

　　　　　くらう
　渡邊卓郎氏はメタノーノγと苛性アノγカリとによる物品の製造法及オノントニトロアニ

ゾーノレとオノγトニトロクロノγペンゾーノγの特旨曲線及爾成分の分離精製に就きて研究

し，85・89％のメタノーノレと1．1モノレの苛性カリを用ひ常慶，30時間加熱にて純度79．5
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1％のオノγトニトロアニゾーノγ82．3％を得，叉苛性カリ1・02モノレ，120。，6時間加熱

（加塵）にて純度91％のもの78．18％を得πウ．從って又その三門に還元に移し得ざる一

によう恒温歴搾器と水蒸氣蒸溜とにようて精製し純度97％以上のオノγトニトロア昌ゾ

ーノレを得πる乙とを報告せり・

　要するに現今迄の報告は主として1モノレをあまり超過せざる苛性アノγカリを用ひブ～

るもの＼成績にしてアノレカリを過剰に用ひブ～るもら、報告なし．從って叉二トロアニ

ゾーノγの純度は低し・この故に過剰の苛性アノγカリを用ひだる場合の反鷹の歌況を探

らんとして併せて純度高きニトロアニゾーノレの製出につきて研究せウ．

　抑：Blom氏の研究に徴しても明かなる如くオノγトニトロクロノンベンゾール1モノレに

劃して約1モノγのアノレカリを反例せしめだる場合には200時間の加熱に於ても旧約

i5％の未憂化のニトロクロノγペンゾーノンを残せ動即アノレカリは計算量ようも過剰に

用ふること必要なかこのブ～めに先づ常膣に於ける反慮を研究しつ、ありしが偶々

Scllwyzer氏の著書Die：Fabrikatioll　Pharm．一u．　Cheln．一techn・Produkteを入手せウ．同氏の

方法は95％の田下ノPノγと1・46モ川の苛性カリとを加座の下に加熱するにあウて著者

等の追試の結果甚良好なる事を認めπるを以て更に深く平癒の諸條件を吟味し，相當

の成績を得だるが故に常歴法に於ける結果と併せて報告せんとす．

　因に以上交獄の外に次の如き方法あり墾考のπめに方法の概要と交獄とを記載すべ

し．

　nRP．453429（1927）．銅の盤類とグソセリンとの錯化合物を添加する方法．

　：E．P．167582（1921）（A．　Bloln）、炭酸アノレカリと石友とを用ぶる方法．

　D．R．1λ386618（1923）（0．　Matter）．炭酸アノγカリを用ふる方法．

　：Fierz－David．ナトリウムメチラ・一トと120～128。に加塵する方法（：Farbenchemie）．

　：E．P．239320（1924）（National　Anilin＆Chcm．　Co）．メタノー・ノγと苛性ソーダによる

　方法．

　其他F．Ulllnalm．　Enzylklo輝die　2版VIH　342滲照・

　1モノレ以上の1胃性アルカリを用ひてオノレト．ニトロクロノレペンゾρノレよウオノγト昌ト’

ロアニゾPルを製造する反慮は常塵に於ても亦二丁に於てもパラニトロクロノγベンゾ
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一ノγよウするパラニトロフェネトーノγの製造よムも容易なウ．即

　4C1・C1111，NO2十3CH30K＝2Cl・CdllゴN－N・C611べCl十3・1｛COO：K十31120
　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼6／

の反鷹はエチノγアノレコーーノγの時に比しカ）なうに起ウ難きものなるべし・しかも常歴に

・於ては加熱時問の長きブ～めに相當量のヂクロノシアゾオキシベンゾ・一ノγを生成し接鯛剤

の存在を必要とせり．然るに力1歴反回に於ては反鷹時問の短きブ～めに接鯛剤の必要を

認めず．

　反三時全溶液中に於ける：苛性アノレカリの量，カn熱時間，メタノρヲγの濃度及共使用

最等による反鷹の状況は常厘及加減に於て細部には多少の差異あるも大膿に於て殆同

様なり．其詳細は二三の部に減て記述せるも今こ、に其大要を摘録するときは次の

如し．

　本製造下中最も重要なるはメタノーノγの濃度にして丁丁と回歴とに於て多少の差異

あるも一般に濃度低き時はニトロフェノーノγの増量を來しニトロアニゾーノγは反i封に

生成量を減じ又その純度をも遍下す．即水分の存在はクロノン基のメトオキシ置換を阻

害するものなう・要するにメタノPノレの濃度は85～95％の問最も良好なウ．95％以上

に到うてはヂク戸ノγアゾオキシベンゾーノレの生成漸く盛となる・

　次に苛性アノンカソの使用量は昌トロクロノγベンゾーノレ1モノγに謁して少くとも1．46

モノγ以上を用ふることを要す．

　　しかも其量は加歴の方常歴の時よりも常に少量にて可なり．丁丁堅にては1．46モノγ，

常塵法にては2．2卍ノレを必要とす．爾方法を通じてアノγカリ使用量増加するときは共

量に反比例して．ニトロアニゾーノレの生成を減少しニトロフェノーノレを増量レそれと

共にニトロアニゾーノ7の純度を遍上す．而して帯トロフ。ノPノレの生成量は他の訟訴

に比して最も張く影響せらる・即一旦生成せるニトロアニゾーノンが更に過剰のアノγカ

リにょうて鹸化せらる、がプ～めなり．

　加熱時間の長短は又ニトロアニゾーノレの純度に大なる二三あう・即常厘法にては20

時間以下にては其曲線は急激に上昇するもそれ以後の上昇速度は逞し．叉昌トロフェ

ノーノレの増加の割合もさまで甚しからず．只ニトロアニゾPノγの生成量は時間の延長

　と共に漸次減少す．而して共程度は加歴法に於てのみ急激に攣化し淺溜の量は同様に
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増加す．要するに加熱時間は常山法に於ては20時間以上1加膣法に於ては加熱時問に

よウて異なるも例之100。加熱に於ては5時問以上操作すること必要なウ・

　次に温度の影響は余論の場合に於ては加歴法に於てのみ調査せられπウ・即ち約750

を境として其前後には大なる相違あり．75。以下の温度にてはニトロアニゾーノレの純

度は急激なる曲線を描くも75。以上の加熱によるものは大なる型化なし．これは即10

時間加熱に於ては75’に於て大疑反慮は充分に行はれπることを示すものな動然る

にニトロフノρノレの生成量は加熱温度の増加と共に漸増すること他の諸語件と同様

なるもそれにも増して張き影響を受くるはニトロアニゾーノγ二叉鯛の量なうとす．・即

ニトロアニゾーノγは急激に減少し残鯛は急激に増加す．『これは恐らくはヂクロノγアゾ

オキシベンゾーノγが生成するπめならん．

　而してアノレカリとアノレコよノγの使用量は又少しくこの真如に關係あう．濃度高きア

ノレコーノレを用ふるときはアノγカリの濃度張きものは反慮を促進せられニトロアニゾー・

ノγの純度を増し晶晶を減じニトロフ。ノーーノγの得量を増加す．

　而して常山に於ては接晶晶の控めにヂクロノγアゾオキシベンゾーノンを生成せざるも

加膣に絶ては濃度高き時はこれを生成す．即常厘にては90％アノγコーノγ使用にて8．4

％良しく加温にては5．86％邊とするを可とす・

　之を要するにオノレトニ・トロアニ》でPノンの純度に最も影響を與ふるものは区タノール

の濃度及アノγカリの使用量にして加熱温度及時間も相當の關係あう・ニトロアニゾー

ノレ及ニトロフェノーノγの生成量に最竜強く影響するものは加熱温度及アノγカリの使用

量な動’ニトロアニゾーノレは其條件に反比例して減少しニトロフノールは正比例し

て増量す．加熱時間は常趣に於ては大なる礎化を與へざるもカll座法にては相當の影響

あり．メタノーノレの濃度のみは登く以上の諸條件と異なう正反封に作用す．即メタノ．

一ノレの濃度の上昇と共にニトロアニゾーソγは漸増しニトロフェノーノγは漸減す．但し

共影響は著しからず。

　次に残舘の生成量に直しては加熱時高山加熱温度最も丸く作用し，メタノー〉レ濃度

及使用量も二言の影響を與ぷ．而してこの残銘分は余等の経験によるどきは主として

ヂクロノレアゾオキシベシゾーノγよ蚕なるものと，主としてニトロフェノーノγの樹脂化
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によりて得られπるものとの2種ある様に考へらる、も乙れ等の黒占に就きては更に研

究の結果報告すべし．

　次にかくの如くして製造しπるオノントニトロアニゾーノγ申には多少のオノγトニトロ

クロノレベンゾーノγを爽難ずべく絶野に二品を含まざるものを得ることは困難なウ・余

等は最：高99％純度のオノレトニトロアニゾーノンを得だう．而してグアヤコーノレ製造の

原料として可及的純度の高き竜のを必要とすることは論を待πず・乙れ等の貼は更に

深く、攻究の結果決定せらるべき問題なれども乙れと軌を同ふするフェナセチンの製造

に於て大腸98％純度のパラ昌トロフ」ネトーノγを必要とすることよりして先づ98％

以上の純度を有するオノレトニトロアニゾーノγを製出するに要する條件を常厘i及加歴に

分けて略記するときは次の如し，

・常直に於てはメタノーノγ濃度は85～95％，アノγカリは2・2モノγ，アノγ汐リ濃度は

8・4％に》C20時間接画論（二酸化マンガン及酸化コバノγト）の存在に於て煮沸するを要

す．然る時はニトロアニゾーノγの露量は約90％，純度は98％以上にしてオノγトニトロ

フェノーノγ約1～4％を得べし．

　加無法に於てはメタノーノγ濃度は95％，アノγカリは1．46モノγ，アノγカソ濃度は

5・86％にて75．に10時間加熱するを要す・然る時はニトロアニゾーノレの得量は約88％，●

純度は98％以上にしてニトロフ。ノーノレの得量は約2・6％なう．

　　　　　　　　　　　　　　　實験　之　部

　　　　　　　　　　　　　　常歴に於ける反磨

　原料としてはオノγト及バラニトロクロノγベンゾーノレの混合物より分鱈によりて得π

る粗製オノγトニトロクロノγベンゾーノγを1回メタノーノγよう再結晶しπるもの（凝固

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの鮎31．80）を用ひπり．掩絆は青山式簡易掩拝器により表中記載の如くメタノニノγ，苛

性ア〉レカソ応接油剤を加へ所要時間煮沸しつ㌧掩拝せウ．メタノPノレ濃度薄きときは

液は赤鍵の度記し．これ即オノγトニトロフェノーノレ生成の大なることを示すものなり．

反歯後水を加へて水蒸氣蒸溜しメタノーノγを去り残瑠はエーテルにて振ウエーテノγ層

は稀ナトロン滴液にて洗ひ更：に：水洗したる後工一テノレを溜去し減厘｝蒸鱈してオノントニ

トロアニゾールと残瑠とに分ちブ～り．この山回件によりては残鯛の量に多少の獲化あ
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り・多くの場合この残瑠は濃禍色の濃稠の液にして多少の黄色の結晶析出し氷冷する

ときは固結す．恐らくは主として。．o’一ヂクロノン’アゾオキシベンブーノレようなるなら

ん．

　オノレトニトロアニゾーーノンの純度検定は融黒占測定法によれり・即渡邊氏の作成せるオ

ノレトニトロアニゾーノレ及オルトニトロクロノγベンゾPノγの融鮎曲線を豫め追試の結果，

これを基準として用ふること㌧せり．減塵蒸鱈せるオノγトニトロアニゾーノγの一定量

を取ウて共融瓢を槍し後石炭酸を源料とせるオノレトニトロアニゾーノγ約牛量を加へて

再び融鮎を測定し共各の宗す融鮎によりて瞼膿の純度を確定せり．

　オノレトニトロアニゾーノレ振回後の水溶液及洗液は合併し接鯛剤を使用しπるものに

あうては一旦濾別しブ～る後濃縮し酸性とし水蒸氣蒸溜して溜出するオノレトニトロフェ

ノーノレを素焼板上に乾かし秤量せウ．オノγトニトロフェノーノレは鮮黄色を呈し融鮎は

48～49。なウ。

　共1例を示せば次の如し

　オノントニトロクロノレペンゾ炉ル209，苛性ソPダ119，95％メタノPノレ240㏄，二酸化

マンガン59及酸化コバノγト0．29の混合物を20時間煮沸掩搾せしめて得ブ～るオノレト

ニトロアニゾーノシはKp8123～128。にて蒸回し淡黄色にして16．69あり．残留は濃褐色

粘稠の油にして1．359なり．オノレトニトロア昌ゾーヲγの融鮎は6。にして乙のもの5．119

に純オノγトニトロアニゾーノγ（：Fp，10。2’）2．989を加ヘブ～るもの、融鮎は8。にしてこれ

より計算するときは元の検膿は90％の純度なり（確定試験の混合物の純度は94％にし

て計算量93．68％なり．）

　以下常厘にて行ひプ～る反慮の成績を一揺して列記するときは第一表の如し，

　（表中オノレトニトロアニゾール及オノレトニトロフェノーノγの得量の項に於て括弧内に

示せる丁字は計算量に劃する得量％なウ・）

　以上の表に就きて見るに常歴反慮に於ては猫逸特許453429の：方法よウ余等の接胴

捌の方良好なる結果を與ふ（實駿17及18號墾照）、叉接燭剤は是非必要なう．これ

を用ひざるときはニトロアニゾーノγの純度には愛化なけれどもi其得量を著しく減少

し残溜の量を増大す・これ即ヂクロノレアゾオキシペンゾーノレの生成を意味するものな
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う（實験3i，14，28號）．

　使用する苛性アノレカリとアノレコーノレ溶液の量（cc）との問にも多少の關係あり．即一

般に濃度高き溶液内に反慮せしむるときは稀薄なるときよウも反回速度早く從ってニ

トロアニゾーノレの純度を高むるも得量は減少しニトロ7エノーノレの量は増加す．しか

も70％メタノーノyにありては其差著しからずして，90％～タノーーノレに於ては其影響

の多少著しきを見るべし．但しあまうに濃厚なる溶液にてはヂクロノレアゾオキシベン

ブーノレの生成することは自明の理なるを以て約8％のアルゴール溶液を用ぶる方良好

なるべし（實験14a，20，21，25，26，28，29，高山照）．

　其状況を圖示するときは第一圖の如し．　　　　　　　　　　　　　　　。

　　　　　　　第　　一　　岡（常贋）　　　　　．　　　　．第　　二　　岡（常厭）

　一70％メタノール，「箭性アルカリ2・2モ’レ，20時聞　　一苛性ア’レカリ22モル，90％メタノー’レ、
　・・畠・　90％　　　　”　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　”　　　　　”　　　　　．＿＿＿　　　　　　’’　　　　　　　”　　　　95％　　　　”

　一。＿995％　　　　”　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　”　　　　　”　　　　　＿．＿　　　「　　　”　　　　　2．7モノレ，90％「　　　”

一　一 o

『F

　9コ’’　●噛鵯嚇、一9－o

ぜ二十

Oo
@　　80　　　60

40

20
@％

　　，@×
ｹ昌一

一一ρ
E　＿●　一

×

4　5　　　7 9　　　11　　13

NaOII　％

　　　　　’一一一一．ワh■

@　　’@　　’　　’

〇一〇’ひげ

’

00

W0

ﾆ0

S0

Q0

5　10　　　20　　　30

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　時　　間

（圖中　◎はオルトニトロアニゾールの純度（％）

　　　　●は計算量に封ずるオノントニトロアニケールの得量．
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　　　　　×は計算量に謝するオノレト昌トロフェノーソγの得量を示す・）

　加熱時間は昌トロアニゾーノレの得量には大なる礎化なし．

　然し其純度に及ぼす影響は20時間以下にては大な郵20時間以上にては反撃速度

は極めて遅し（第二圖及實験21，22，23，24，14b，及14a號参照）・・

　而してこの反慮に於て最も重要なる上件はアノレカリの使用量及メタノーーノンの濃度な

う．即ニトロアニゾーノγの純度はアノレカリの使用量の増大につれて徐々に高角まるも得

量はニトロフェノーノγの得量と共にアルカリ2．2モノシ迄は大膿同量にして墾化なくそ

れ以上のアノレカリを使用する時はニトロアニゾ・一ノレは減少し，ニトマフェノーヲγは壇

回す．即日トロアニゾ・一ノレの鹸化行はれブZることを示すものにしてアノyカリの使用量

は2．2モル以上に及ばざるをよしとす．1．5モノγ以下のアノンカリにては純度低きニトロ

アニゾーノンを得べし．（第三圖及實験27，21，23，22，24，15，18滲照）．

　　第二　圃　（常1璽）

一90％メタノール’，20時置
一一．一　”　　　　”　　　　30”

一．＿
@95％　　　　　”　　　　　　20　”

　　　節；四圖（常歴）

’　苛性ア’レカリ2．2毛ル，20時間

100
■ つ　　　　　　6

・嘲●●

●　一一◎
潤@　　　　　●

@、@　、@　、　　　、

60．

00

W0

U0

S0

Q0

80

S0

Q0

・〆ﾈ

ワ0　　　　　　80　　　　　　90　　　　　100

@　メタノー’レ濃度　（％⊃

』1　　　　2　　　　3

　　NaOH　モ’レ

　次にメタノーノγの濃度に

よる關係を圖示するときは

第四圖の如し・即濃度高き

ときはオノレトニトロアニゾ

ーノレの純度及得心を増大し

特に80％以下にては其影

i響奇く，オノレトニトロフー

ノーノレの生成は共電劉にメ

タノーノγ濃度の上昇と共に

減量す．残鯛の量は大なる

鍵穴なし．何れにするも出

身ノーノレの濃度は85％以

上のものを用ふる≧と必要

なり（20，26，29，21，25，28號

實験屡照）．
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　　　　　　　　　　　　　　　加駆に於ける反磨

　オノγトニトロクロノγベンゾーノγ，苛性アノンカリ，メタノーノレ等を鐵製掩絆器付加歴

器に入れ表記記載の如く加熱し後は常厘のときの如く扱ひア鋤．乙の際條件によりて

は残鯛中に析出する結晶の量を異にし中には殆ど結晶の認められざるものもあリブ～

ウ．．實験の結果は第二表の如し．

　常塵法に比して加塵法は温度の條件が追加せられたるによりて共關係を多少複雑な

らしめπう・而して第二表につきて見るに先づ二野湖を加ふる必要なきことを知る

（實験1，2，3丁丁其他）・≧れは加熱時間の短かき事に原因すべし・アノγカリの使用量

は増加するに從ひてオノγトニトロアニゾーノレの純度を高むるも逆に其得量を減じニト

ロフェノーノンはアノγカリの量に比例して増加すること丁丁の時に於けると全く同一・な

う（實験1，2，3，6，11，33，35，36，39，42，49，51門下第五子君照）．1．05モノンのアノレカリ使

　　　第　　三配　　圖　　（カロ担匹）

一　　～～タノP’レ　　85・89％，　1200，　6［｝芋i潟

＿曾●＿ @　”　　95．00％〆80。．5”

一一
@　　”　　　　”　　　70。，10”

　　　　　　　●

@　　　　　●

＝r，　●

g　、

00

W0

U0

K20％

，

‘ζ炎

1　’　　1，5　　　2
NaOII　モ，レ

用にては長時間熱する竜純度よきニトロアニゾー

ノレを得ること能はず（卸瞼9競）．

　又メタノーノレの濃度はこ＼に於ても：重大なる關

係あり．即ニトロフェノーノレはメタノーノγの濃度

に反比例して直線的に増加す．然るにニトロアニ

ゾーノレの純度は80％濃度以下ρメタノーイγにては

比較的急激に憂化すれどもそれ以上の濃度にては

其上昇の速度は極めて旧く80％メタノPノレ使用の

もの（96．9％純度）と99．79％メタノーノン使用のも

の（97．8％純度）との純度の差は實に0．9％に過ぎ

ず・然るに共門門は却って80％メタノーノγ以下に

ありては大なる愛化なく80％以上の濃度に於て一・

つの弧を描けり．即得量はメタノーノン濃度90％迄

は増加しそれ以上のものにては却って漸次減少せ・

り．而して三二の量は叉全く其jE反回の曲線を描

き80％以下の濃度のメタノ・一ノγを使用するときは其量は大なる愛化なく，80％以上の
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メタノーノレを使用するときは大約87％迄減少しそれ以上の濃度のメタノーノyを使用す

るときは漸…高詠瑠の量を塘屈す．其増量の速度は純度の題下の速度よりも少しく速に

して且共生減量も多し（第六圖墾照．圖中△は残鱈の量を示す・但しオノγトニトロクロ

ノγベンゾーノン40gより得ブ～る量（g）を10倍し～＝れに20を加へπる藪を以て示せの．

　　第六圖（加座）
1可a（）H　1．46＝巳，レ，　70｛ゴ800，　100｝｝踊

00
●　　　　　・

o

80

U0

S0

Q0

7io　　　　　80　　　　　90　　　　100

　メタノール濃度　（％）

これは主としてヂクロノレアゾオキシベンゾーノγの生成

に基因するものと考へらる．即90％以上のメタノーノレ

を用ふるときはヂクロルアゾオキシベンゾ・一ノγの生成

が漸く盛となるものならん・而して残i瑠の量が85％メ

タノーノレを境とし以下の濃度のものが再び増量するこ

とは主として生成せるニトロフェノーノレが樹脂化する

ことによるものならん（1實験33，39，43，44，45，46，50，

及6，12，17墾照）、

　次に加熱温度に就きて見るに95％メタノ＿ノン及ア

ノンカリ1．46モノレを使用し10時間加熱せる曲線（第七

圖實線にて示せるもの）に於ては大畑75。に加熱する

こと適當なるが如し．即ニトロアニゾーノレの純度はそ

れ以上温度を高むるも大なる愛露なきにも拘らず750

以下にては急激に漫化す．叉ニトロフェノーヲレは温度の上昇と共に増量す。然り而し

て加熱温度の最も影響するは昌トロアニゾールの生成量及残心の量にして目前ノP一ノγ

の濃度の影響とは異なり急激なる墾化を瞥む．即ニトロアニゾーノレは温度の上昇と共

に其得量を急激に減少し残雪の量は逆にこれ叉急激に増加す（實験16，32，33，39，52墾

照）．85．89％及95％メタノーノγを用ひ5叉は6時問加熱するも大忌同様の關係を見だ

り．只加熱時間短かきときは残瑠の量は穂六四に見て少量なり・但し温度にようて壇．

：量することは同様なり・次にニトロフェノーノγが120。以上加熱にて減少せるは恐らく

は分解を起しブ～るものならん（實験6，10，12，34，48號二二）．

　温度高く加熱するときは無論加熱時間ぼ少時間にて足るべきも，しかも其問に多少

の相違あり・（第八圖参照）．』 ｦアノレカリ1・46モノレ使用の場合に就て見るに70’加熱に
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ては10時間以上，100。加熱にては5時間以上及115’加熱にては3’／，時間以上反慮せ

9むるときは殆同等の繊の一・・アヴー腋思し而してそれよ販麟彫
延長せしむるとき70’友100。加熱にては共に多少共純度を増加するも115。加熱にて

　　　　　　第七圃（加州）　　　　　　　 第八圖（塾図）
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は少しく耀下する傾向あり．樹脂化する傾向あるがブ～めならん・然るにニトロアニゾ

P川の得量は加熱温度にようて少しく歌況を異にす．即ち加熱時間の延長に從ひて得

量を逓下することは凡て同一なるも100。以上加熱の場合は共墾化急激にして70’加

熱の場合には其墾化緩慢なり．而レて概して其得量は高温の場合ようも高し．更にテ

トロフェノーノレの生成量を見る．ときは共に時間の延長と共に増量するも共墾化は急激

ならず・即ち加熱時問の多少は．ニトロフェノrヲγ生成には大なる關係なし次に残瑠

的量を見るに其關係はニトロアニゾーノγの得量に於けるが如くにして70。加熱にては

高温のものに比して生成量少なく且叉時間の延長による生成量の増加も殆認められざ

る程度gものなう．然るに100。及115’加熱¢）も召）．に於ては時間の延母と共に急激に

共量を増加．レニトロ．アニゾーノγの得量の急激の鍵化とよくり致せり．この原因は恐ら
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くはヂクロノγアゾオキシベンゾーノγの生成によるならん．

　而して98％以上の純度の昌トロアニゾーノγを得るにはアノγカリ使用量1．46モノンに

て70。加熱にては15時問，75～100。加熱にては大約10時間，110。加熱にては5時問，

115。加熱にては3’／，時間加熱するを要す（實験6，12，16，32，33，34，38，39，47號参照）・

　次に叉アノγカリのメタノーノγ中に於ける濃度は相當の影響あり．即苛性ソーダ

8．52％含有の竜のを用ふるときはニトロアニゾーノγの量を減じ残鯛を増加す．（實験37

及39號撃照）．

　　昭和八年四月　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文獄　　　　・

　（1）・青山・七井．小林；本彙報42．108〔1933〕

　（2）・膏山及其他：本粟報．フェナセチンの製造に就て謬照

　（3）・Kl　Brand：J・Prakt・chem．〔2〕67・145〔1902／1903〕

　（4）．A．　Blom：Ile1“Chim．　Acta．4．1029〔1921〕

　（5）．　渡邊：イヒエ．　メこ正13ヨド1310〔1924〕．

　（6）．　青山：　木彙苛i艮．　42．240〔1933〕
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グアヤコールの製造に：就て　（第三報）

オルトアニシヂンとオルトクロルアニリン

との融黙曲線

　　　　　　　　　技師青山新次耶
　　　　　　　　　囑　託　森　　田　　一　貫

　余等は第二報に於てオノレトニトロクロルペンゾーノソよリオノントユトロアニゾーノシの

製造に就きて報告せう．．

　乙のオノレトニトロアニゾー一γ中には常に魚心化のオノレトニトロクロノγぺ』ンゾーノンを

爽難すべきによう從って乙のものを遽忘して得ブ～るオノレト，アニγヂン中にはオ牢トク

ロノγアニソンを含有すべき筈なり．本報告はかくの如き混合物の純度槍定の必要上行

ひブ～るものなり．

　測定方法は前報パラフェネチヂンとパラクロフレアニリンとの融鐵及凝固鮎曲線の時

と全く同様に防回しつ㌧行ひプ～り・

　オノレトアニシヂンは石炭酸より誘導せるオノレトニトロアニゾーノyを鐵と盤面にて逡

元して得πるものを一旦アセテノン化しアノレコーノンよウ再結晶（Fp・87ぷ）しブ～る後ア

ノγコーノン製盤酸にて分解し2回減塵隠画しπるもの，叉オノγトクロルアニリンはオノレ

トニトロクロノγベンゾーノγを還元しブ～る後同様アセチノγ化合物として精製しブ～るもの

（：Fp．89つをアノγコーノγ藍鼠酸にて分解しブ～るものを2回減塵賦払し共に苛性カリ上に

貯へ置き測定前に更に1同減歴蒸瑠し少量の初瑠と後溜とを捨て毎回新鮮なる中瑠の

みを用ひπり．各の恒藪i欠の如し．

沸 帥ヒ 屈　　折　　寧

｝’レトアニシヂ　Kp・9・～9P　p15・．・953　・饗・．57934

杢ゆ〃ロ’レア　長麟＝lll　・ls・皿36　・智・・592・8

〔附記〕．文獄に表はれブ～る比重及屈折率は次の如し・

常温にて水を飽和せ
しめたるものの屈折
率

・謬1．57302
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　　　　　　　　　　　　　　　　ロラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くわ
　オノγトアニシヂン．D｛5：LO978（perkin），Dlo　1．0923，n碧1．57536（：Bra【ld）．オノγトクロノγ

　　　　　　　　　　　　くお　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に　
アニヲンDo　1．2338（Beilsteill），　Dlo　1．21253，　n胃1．58951（Kali㎞um）。

　オノγトアニシヂンを結晶析出時にも亦融鮎測定時にも常に三拝しつ、測定せるもの

（1）及杢三三拝せずして結晶析出及融鮎測定を行ひブ～るもの（：n）の各の三三を示せば

次の如し．

　（1）　　十　6．25。，6．2。，6．2。，6．3。，6．28。，6．2．，6．15。，6．15。

　（II）　　6．3。

　以上の結果を見る時はオノγトアニシヂンにはα，β型はなきもの㌧如く融瓢は＋6．22。

（補正）1個のみを示す．然るにSchneider（Beilstein）及：Bralld－1軌mz（前出）は各5．2．

及2．5’なウとせり．試みに常温に於て水分を飽和せしめプ～るもの＼三三を槍するに

＋3・20を示しブ～り．爾氏の成績は恐らくは含水物のものならん

　次にオノγトアニシヂンは極めて凝固し難くπめに過冷するを要し（浴温一10～一30’）

從って共凝固鐵は一定せずして＋3．55～＋5．85。の問に動揺せウ（含水物は一〇．2～

＋1．6。）．

　オノγトクロノγアニリンの融黒占は次の如し．　　　　　　　　　　“

　（1）一1．85。，一1．9。，一1．98，一1．65。，一1．65。，一1．7。，一1．8。（亭均一1．78。）

　（II）一11．9’，一11．95’，一11．9。（李均一11．92。）

　（III）一1．7％

　（IV）　一1．8D．

　但し（III）は擁搾せずして結品を析出せしめ融瓢測定時のみ掩絆せるもの（IV）は

結晶析出時にのみ掩拝し融瓢測定時には掩挫せざりしものなり．

　即ちオノγトクロノシアニリンはα型（一11・92。）及β型（一1・78。）の2個の融鮎を有す．然る

　　　　　　くハ
に：Kl16VCIIage1はα型一14。，β型約一3・5’なりとせウ・余等の實験による時は常温しこて水

を飽和せしめπるオノレトクロノレアニリンの融鮎は各α型一13．9’，β型一3・1。を示し殆ど

一致：せる債を示せり・恐らく：K116vellagelは測定時水分の吸牧に心附かざうしならん．

　オノγトクロルアニリンはオノレトアニシヂンに比して幾分凝固し易けれども依然とし

て過冷するを要す・從って其凝固織は眞正のものに非ぎれどもしかも猫比較的一致せ
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る憤を與へ且¢及βの2型と認めらる、も．のを示せること次の如し・

　（1）掩拝せずして測定せる竜の一12・5。，一124．，一12・85’，一12・7。「12・6～一12・65．，一12・25．，

一12．3’ C一12．3’，一12．23。，一12．4。，一12．3。，一12・2∵一12．4（準均一12・43’）

「’ iII）掩絆しプ～るもの一22。，一2・2’，一2・7。，一2・6。，一2・08ゴー2・1。，一2・2。ゴー22㍉（亭均一228’）

　三二して測定する身上によりては先づ初めにα型（一12・43’）の結晶（軟質牛透明）を

生じ更に撹絆を畿屈する時は少時にしてβ型（一2128。）の自色の硬き結晶にi攣化せ動

　水分を飽和せるものにあり℃も同様の關係を見ブ⑭．・

　α型一14．35。，一13．9’，一13．9。（李均一14．05’）

　β型一3・8’，

　次にオノγトアニシヂン及オノγトクロノγアニリンの混合物の融鮎につきα及β型の存

在を探ウπるに第一一表の如き結果を得ブ～り・

　　　　　　　　　　　　　　　第　　一，　表

混合物中のナ’レト

アニシヂソ含量
　　（％）

13．21

26。84

36。65

45．93

51．63

5S．32

全然蝿挫せざりし
時の融黙’

　一9．050

　－14．S。

　、一11。4。

　一10．1。

一10．40，一10。40

－10。go，一10．9。

撹拝したる時の融貼
一8．7。，一8．7。，一8．7。，一8．8。，一8．8。

’一P4．850，一14．850

－11．450，　一11。459

－10，0　－10。150

－10．050，一10，10

－10．50，一10．70

∫脚の糠蹴き硯るにの混合物⑱闘はオノγトク㌣アニリンが2弊有す

るにも拘はらず常にβ型と見るべき輩一の旧識を與ふるのみなか

故に次には常に掩拝しつ、融鮎を測定せウ．其結果は第二表の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　第　　二　　表

門楓．秩築
01

13．21

1卑．43

100

融黙㈱正）

一1．78。

一8．74。

一12．78。

ナ〃トアニシ
ヂソ　　（％）

24．04

25．25　・

．26．03

オ〃トグロ
．’レアニリソ

　（％｝
二丁（補正）

、一
P6．22。　．

一1G．580

－1G．05。
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26．84

28．36

30．25

36．65

45．93

49。81

51．50

54。77

54。80

58．32

一14．85。

一14．73。

一13．870

－11．45。

一10．08。

一10．28。

一10．43。

一10．75。

一1（募65。

一10．9。

＋7

→6

＋4

●

・

まG

B4

●

醒

一8

・ 匿

．

o
●

，

●

≡

・

一重2。

・

●
●

ひ
o

●

『

○

，

100％ 80％ 60嘱。 409b 20駒 0

58．43

65．04

68。63

70．07

71．41

73．28

78．49

88．81

93．95

100 0

一11．2。

一12．23。

＿13。

一11．08。

一9．G。

一8．75。

一5．150

十〇．73。

十3．10。

十6．22。

　　　以上の結果によウて圖表を作成する

　　ときは左に示すが如し．共曲線により

　　て見るにオルトアニシヂン及オノレトク

　　ロノγアニリンはオノレトアニシヂン約

　　25％及68．63％の黒目に2個の共融顯を

　　有し共融鮎は三一16．8。二一13。なり．而

　　して2個の谷の問にある山の頂鐵はあ

　　『まう明瞭ならざれども大約45・00％の

　　鮎にありて融黙は約一10。なり．

　　　混合物の凝固瓢は翠濁のものと同様

　　に遇冷するを要するブ～めに不正確なる

　　を免れざるも共中にはα及βの2型と
　ユ

ぴ見らるべきもの姓凝るが故鰺考

　　として第三表琴掲くト但し結晶析出の

　　野州はあ『まう弱然とせずして時には掩

搾して行ふもα型らしきもの析出ぜう（？を附せり）．叉曲線の谷に相當する所の附近

及78％以上の部分の凝固鮎は極めて不定なる成績を示せり（＊を附しπり）・
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第 一一
一

表

オルトアニシ．ヂソ
　　　　　　（％）

　　　　　　　　0

　　　　　　13．21

　　　　　　19．43

　　　　　　24．04管

　　　　　　25．25

　　　　　　26．3管

　　　　　　26．84艇

　　　　　　28．36

　　　　　　30．25聴

　　　　　　36．65

　　　　　　45．93

，　　　49．81

　　　　　　51．5

　　　　　　51。C3．『』

　　　　　　54．77

　　　　　　54．8

　　　　　　58．32鵜

　　　　　　58．43．

　　　　　　　　ヒ

　　　　　　C5．04

　　　　　　68．63

　　　　　　70．07箭

　　　　　　71．41

　　　　　　．．73．28

　　　　　『　　　　　　1

　　　　　　78．49管

　　　　　　98．81穂

　　　　　　93．95

　　　　　　100終

オ’レトクロ’レアニ

リソ　　　　　（％）

100

0

凝 固 （補 正）

α 型 β 型

一12．43。

一13．280

－19・55σ（？）

一22。10（？｝

一21．20（？）

・，
Q6．10　（？｝

▽27．330

－27．25。

一25．20。

三一30。

『
一30。

『
一28．580．

『
～
一19。

『

　　　　　　　『

一8，350，一8．90，一？．70（P）

＋5．870，

　　　　　　　　　1

　　　　　　　－2．4。

十　5．15，，　十　4．330，．十

昭和八年九月

．．．，．． C．． D．　　引用文臣
（1）．　］Perkin：Soc．69．1211〔1896〕．

（2）．K．　Brand　u．　K．　Kranz　J．　P止akt．　Chem．〔2〕．115，1母3し1927〕

（3）．Beilsteinによる　　．．　　　　　ラ　　．’．　’　　　丁　’

　　一2。28。

　　一10．59。

　　＿14．2。

　　一18．88．

　　一18．3。

　　一18．85。

　　一18．28。

　　一17．75。

　　一19．53。

■

　　一14．。

　　一11．4。

　　一11．3。

　　一11。98。

　　一11．380

　　一ユ3．250

　　－13．50

　　－14．30

　　－11．58。

　　一15．5。

　　一15．5．50

　　－16。950

　　－16．1。

　　一16．10’

　　一13．10，＿1Llo

　　－0．30（η

3。08。

o
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グァヤコーノヒの製造に就て（第四報）

オルト及バラニトロクロルペンゾール

の分離に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　技師青山新次郎

　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　森　田　　一　貫

　從來オルト及パラニトロクロノレベンゾーノγの混合物より各成分を分離するには分瑠

　　　　　　　　　　　　　　　　　くわ
と結晶析出とを交互に行ふD．RP．97013の方法慮用せらる・この外奮法としてはア
　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨ　
ノγコ」ノγによる再晶法，薮煙硫酸によりてオノγト磯のみを得んとする方法，水蒸氣蒸

　　　　　くの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
溜による方法及稀ナノγコ・一ノンによる：再試法等あれども有心ならず・

　此外にバラヂク四γベンゾーノγを加へてパラニトロクロノγベンゾーノγを析出せしめ

　　　　　　　　　　　　　　　くの共濾液を分瑠叉は水蒸氣蒸溜する方法あう・余等は同方法とD・R．P97013の方法に

つきて比較試験しπるが故にその結果につきて報告すべし．

　二二の結果によればD．：R，R420129の方法に於てバラヂクロノレベンゾーノレを加へ

析出せる結晶を濾去して得ブ～る油状混合物の慮理は輩なる分鯉も亦水蒸氣蒸溜による

分溜も共に大膿同等の成績を與ふ．而してオノγトニトロクロノyベンゾーノレの得量は僅

に16．27％に過ぎず・

　D．R．　P．97013の方法にては原料1kg使用の場合分鯖塔の高さ’は213．7cm，充填物

は小型のもの（實験の部参照）最良好なり・同装置にてクロルベンゾ・一ル不含の混合

物よリパラニトロクロノγベンゾーノγ12．82％，オノyトニトロクロノγベンゾ・一ノシ29．75％

を得たり・原料中にクロノンベソゾーノレを含有するときは得量を大に偉下す．叉同一の

装置を以て水蒸氣を通じて分溜しπるも大なる二丁なかりき・

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　　　　　■オルト及バラニト『ロクロルペンソールの油状混合物の製蓬
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　クロノγベンゾーノレ2009に掩控しつ＼硫硝酸2．18」〔硝酸（1．43）1・1」と硫酸（66。：B6）

1．13Zとようなる〕を滴下し外周を水冷しつ、内容の温度を43～50。に調節し全酸滴下

後尚1時間常温に掩絆し結晶泥を分液漏斗申に入れて静置し壌酸を去う水を加へ15’

に於て冷却したる後濾過し残渣（パラニトロクロノγベンゾーノγ）は10％ソーダ次溶

液にて洗ひ更に水洗し控り．叉濾液に移行せる油分は静置後水分を去りオノレト及パラ

ニトロクロノレベンゾPノγの油状混合物を得だり・

　上述の如くして行ひπる26回の総結果は次の如し・

　クロノγペンゾー・ノγ5．2kg，硫硝酸5．72’，10％、ソ・一ダ友溶液ユ9．76～，パラニトロクロ

ノγペシゾーノγ3，381kg（Fp．83’），油状混合物3，657kg，贋酸回牧量3，704孔

　この贋酸の組成は余等の定量の結果によるときは…欠の如し．

　　H2SO470．44％，　HNO31．3％，　H2028．2％

　かくして得πる油瓶混合物は未憂化のクロノγベンゾーノレと多少の水分を含有し共凝

固鮎は水分を充分に去りπ、るものは102。なう．乙れをクライゼンコノγベンにて分瑠

して大騰クロノγベンゾーノγを去りブ～るものは凝固鮎13．85。を示す．伺叉後文に述ぶる

が如くニトロクロノγベンゾーノレ瑠分を冷却してオノレト叉はパラニトロクロノレペンゾP

ノγを析出濾去しπる共融混合物は凝固鐵14・4。を示せり・

　　　　　　　　　　　II．：D，　R，　P，420129による分離法

　油状混合物は凝固鮎10・2’のものを使用せり・叉結晶析出後の腱理は分餓と水蒸氣

蒸溜の2：方法を試みπウ・　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　．

A．分溜法　　バラヂクロノγベンゾーノγ（Fp・53。）309を油状混合物509中に少し

く熱してとかし1夜放置し析出せる結晶を13。にて濾過しπるに結晶（1）は12．7gに

して融鮎55。なう．試みに乙れを常厘にて分鋼しブ～るに200。以上に瑠出する最後の

瑠分にノ｛ラニトロクロノレベンゾーノレ39（：Fp．80。）を得πり・200。以下の瑠分よりはパ

ラヂクロノレベンゾーノレ8．3g（Fp．52。）を回牧せウ．沈澱（1）の油妖の濾液（II）を常厘

にて分鯛しその各につきて15）に冷却し同温度にて結晶と濾液とに分ちπるに次の如

き結果を得ブ～り・

　　1）～165。　　a，（結晶），痕跡，b，（油瓶混合物），69
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　　2）　～20α　　　　　a，6g，　Fp芝53つ，　b，9．79

　　3）200。以上a，0．5g，1加．35。，　b，一

この3b，の二三混合物を更に7．4mmにて分即し次の如き成績を得πケ三

　　4）～10α　　　　a，2．1g，　Fp．525㌧　b，49

　　5）　～109’　　　　a，3．3g，1亟）．35’，　b，199g

　即原料509ようオノγトニトロクロノγベンゾPノγ3．89を得πるに過ぎず・

R水三三蒸溜法

　A法にて得πる油状混合物（II）を水蒸氣蒸溜して5部分に分ちπるに第一及第二二の

瑠分は常温にて結晶を析出せる故に共濾液を，叉第三以下の溜分は油状をなせるが故

に共儘直に15’に於て冷却と濾過とを行ひブ～り．共結果は第一表の如くなり・

　　　　　　　　　　　　　　第　　　一　　　表

高　一　溜　液

第二　溜　液

第　三　溜　液

第　四　溜　液

第　五　溜　液

實三

番號

1

2

1

2

1

2

1

2

常温にて析出せる
結品（1）

　　（9）

7．7　Fp。54．50

6．3　＝Fp．54．50

0．3　Fp．56．5～62．50

　3．9Fp．51．50

1

2

1の濾液より冷却により析
閲せしめたる結晶（ID
　　　　（9）

2．Fp．54．5。

0．2　Fp．52，5。

0125恥55－63・

少量：Fp．77．50

0．04Fp。84。50

少量Fp。36。

3．8　】Fp．35．50

2。1　Fp．34．50

0．3　Fp．36．50

1．7　］Fp．350

IIの濾液（油欺）

　　　（9）

11。0

10．0

2．4

4。5

6．7

8．1

9．2

5．9

0．4

1．8

　即原料509ようオノγトニトロクロノγベンゾ・一ノレの得量は李均3・959にして翠なる分

瑠と比較して得量に於て殆同等なるも操作簡便なウ．次回にはク両レベンゾーソγ不含

の油欺混合物に就きて試験せり・

　上三分鯛法（．A法）によりて得だる沸鮎114。（8mln）以上の部分より得πる油状混

合物38．79に23．29のパラヂクロノγベンゾーノレをとかし17。に於て濾過しブ～るにFp．’
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57．5∫の結晶9．49を得たウ．共濾液を水蒸氣蒸溜し5部分に分ち上述の如く庭理せり．

成績次の如し・

　第一三田，a，（結晶），99，：FIL　54。，　b（その母液より冷却によウて得πる結晶），痕跡，　c

（油駿混合物），ユ・49　第二溜液，b・少量，　Fp．82ぷ，　c，2・39，第三溜液，　b，0．59，：Fp，

35・笛。，4・49，第四溜液，b，2・59，　Fp．35・5。，　c，5．39，第五溜液，　b，3．39，：Fp。34。，　c，5．lg．

　即オノン．トニ・トロクロノγペンゾーノγの生得量は6・3gにして原料に封して16・27％なり・

III．：D．　R。　E　97013の方法

第二圖

一（レ

第一圖
ll

ll－

1｝・

｛i

l　l

⇒＿L＿

轄

B

A

H
C

　　　　　　　　くわ
　方法は大島渡血忌のニトロトノレオールの分離

法によ燭．第一圖Aはガラス謡言宕量24切

三頸コ・ンペンなう．G及亘の2口は験温器及

毛細管の挿入口にして各の尖端が丁度コルベン

←）底部に達し且相互に少しく距離を置く様に角

度を異ならしめπう・：B及Eの2管は内冠4Cln

の銅製の分瑠塔にしてB管は二重管なり．この

中に油を入れて保温浴とし導管を以てCなる

球状部に連絡し全膿をアスベスト紙にて保温し

C部を加熱して約120。に熱しπう・叉E管は

長さ62．3cmの一重管にして外側に：F管を有し

共にアスベスト糸を巻きて保温せダ而して露

分瑠塔の高きはE管を一定にし置き：B管の長

さを加減し乙め中に同一の充填物を入れ減歴に

て蒸解せり．

充填物はアノンミニウム羅薄板にて第二興の如きものを3種作残して使用せり・其大

きさは次の如し・

　　大　　直　征　　16mm　　　り瀞ソの幅

　　『中　　　　〃　　　　8nim　　　　　　〃

　　ノ」、　　　　　〃　　　　　　41nm　　　～　　　　　〃

8mm

4mm・．

2mm



グアヤコ’一’レの製迭に就て　（第四報） 199

　叉直弦塔の高さは次の3種に憂化せしめて試験せり∴

　大，213．7cm，　中，164・5cm，　小，114．5cm

　以上の装置にて油状混合物500～15009を減厘にで蒸癒し面高を7パ9部分に分ち

残餓と共に各を冷却し15’に於て濾過し結晶と油状混合物とに分ち結晶は素焼板．ヒに

塗布して四阿を検せウ・鯉液の牛量以前のものはパラニトロクロノγ凌ンゾーノレを析出

し，以後の瑠分並に残鱈ようはオノγト艦を析出せう・ク切レベシゾーノシを含有する原

料を使用せるときは初め30mmにて蒸瑠しクロノγベンゾ・一ノγの出出し終るに到りて
　　　　　　　　　　　　　　　　1
減厘を8mm以下とせり・・二一クロノレベンゾ・一ノγは大工110～120．にて鯛出せφ．

かくして得ブ～る成績は第二表の如し・但し各條件毎に2回蒸鱈を行ひ第二回目の成績

を表示せウ．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　二二　　　表

原 料

囎劉凝畷

1000

〃

1500

1000

〃

！ノ

〃

！ノ

〃

葭

1500

500

1000

10．2。

14．40

10．2。

　〃

13．85。

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

14．4。

分衝塔

の種類

申

〃

〃

〃

〃

レ

シ

小

大

彗11

大

〃

〃

　　　グロ’レベソン“
充旗物　　＿ル

・鱗1（・）1（％）

中

〃

〃

〃

〃

大

小

〃

〃

〃

〃

〃

〃

145．

136．

97．3，

84。5

91．8

71．

78。4

68．1

69．9

6G．3

78．1

14．5

9．07

9．73

8．45

9．18

7．1

7．84

6、81

6．9

4．42

15．62

♪ξラニトロクロ
ルベソソ’一ル’

ぐ・）i（％）

88．3

82．2

125．2

53．

58。3

38．5

88．8

88。8

120。4

92．1

173．3

48．6

128．2

8．83

8．22

8。35

5．3

5．83

3．85

8．88

8．88

12．04

9。21

11．55

9．72

12．82

オル’トニトロ〃
ロル’ベン’ゾール・

（・）［（％）

80，7

161．8

123．

34．2

62．6

61．3

100．6

143．

19G．1

150．4

178．7

99。9

297．5

8．07

16．18

8，20

3．42

6．2G

6．13

10．06

14．3

19。61

15．04

11．87

19．98

29．75

油欺混合物
く・）1（％）

602．8

682。2

1029．

745．2

716．2

760．

595．2

592。8

399．6

635．8

902．5

203．8

508，5

60．28

68．22

68．GO

74，52

71．62

76．

59，52

59，28

39．96

63．58

60．16

40．76

50．85

　以上の結果につきて見るに分榴塔は長き程よく叉充填物は小さき程良好なり・叉物

質の使用量はこの装置の規模に於ては1kgを適當とすべく1．5kgを用ぶる時はかなり

に得量を低下す・500g仕込みに点ても却て少しく得量を低下せウ・叉クロノレベンゾー
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ノγを含むものは得量を著しく低下す．即1kg仕込みに於ては分鯖塔の高さは213・7cm

充填物は小型のものを用ふる方良好にしてクロノγペンゾーノγ含有の原料にてはパラ

膿12．04％，オノγト膿19・6％を得られ，クPノγベンゾーノレ不含のものにてはパラ膿

12．82％，オノγト畳豊29・75％を得らる・

　かくして得られだるオノγトニトロクロノレベンゾーノγの凝固鮎は31．6’にして約99％

純度の品質のものなり・本試験に於て蒸餓速度を極度に逞からしめπるも大なる影響

なかりき．

　次に中型の分鯛塔及申型の充填物にて常歴にて水蒸氣蒸溜し叉は減塵にて過熱水蒸

氣を通じて分溜し後前掲と同様に庭理したるも格別優越せる得量を得ること能はざう

き．

　　昭和八年十二月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄

　（1）　Chemische　Fabrik　Griesheim：D．　R．］巳97013〔1897〕

　（2）　Iungfle丞ch；Jahresber。　d．　Chem．1868．343

　（3）　P，Fischer：B．24．3187〔1891〕

　（4）　V．von　R…chter＝B．4。463〔1871〕

　（5）　L．！㌧larckwald＝IL　R．1㌧13784〔1902〕

　（G）　Verein　f肖r　chemische　u。　Metallurglsche　Prodμktloロin　Aussig：D．　R．　P．420129〔1922〕

　（7）渡邊卓郎＝口化・47・311〔大正15年〕
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アミノ安息香酸エチル系列局所

麻酢捌の製造に就て

（A）p一アミノ安息香酸一n一プロピノンエステノレ（プロペジン）の製法

（B）P一アミノ安息香酸一一ブチノレエステノン（スクロホノンム）の製法

（C）p一アミノ安息香酸囎。一ブチルエステノレ（チクロホノレム）の製法

技手河田五郎市
　アミノ安息香酸エチノレ系列局所麻酢鮒の化學構造と生理作用との關係に就ては
　　　　　　くり　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめ　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　くり
Stmmer，　Ludel協，　Roger　Adallls，　E．　K．　Ridea1，肥So11ma11，　II，　C．：Bri11等諸、氏の詳細なる

研究號表せらる、も之が製造方法に疑うては工業的に鷹軽し得らるべき有利なる方法

を見ざるもの＼如し．

　余はアミノ安息香酸エチル（アネステジン）の電解的製法に關して本彙報第42號藤

本號に於て詳細を報告せり・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

　共後アネステジンのカノγボキシエチノン基のエチノレを他のアルキノン甚即ち11ヴロビ

ノレ，n一ブチノy，　iso一ブチノγ基面にて置換せる物質の製造法に關して調査研究を行ひブ～

るを以て以下其重要なる貼に就き詳述せんとす・

　本系列化合物は一般に炭素個藪の増加と共に局所麻醇作用を増張し且相等しき炭素

個数を有するエステノレに於けるも炭素相互間の位置にも關卜するもの、如し・例之プ

ロピノγエステノレはエチノレエステノγに比して作用強くブチルエステノγは更に強くイソブ

チノγエステノレは尚一層強作用を有するものと毅表せらる・

　本系列化合物は一般に自色結晶性粉末にして水に不溶性なるが故に溶液としての使

用困難なるも内服用或は外用とし撒布或は軟膏湖等として用途砂からず・

　　　　　　　　（A）p一アミノ安息香酸一距ブ回ビルエステル　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　（NH206　E4002　CE20H20H3）の製法

　p一アミノ安息香酸一n一プロピノレエステルはプロペジンと命名し雛頁せらる・
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　本品は自色結晶性粉末にして74。に於て熔融し其麻酔作用はアミノ安息香酸エチノγ

に比し約2倍の張度を右すと稗せらる．

　本人は冷水に溶解し難きも熱湯には少しく溶解し温精酒，エPテノレ，ク・ロホルム，

ペンゾ・一ノγ等には容易に溶解す．

　各種の創傷，濾疹，火傷等に鎮痛の目的に撒布叉は軟膏として使用せらる㌧等アミ

ノ安息香酸エチノγの用途に同じ．

　文獄記載の本融の製法次の如し即ちp一ニトロ安息香酸に過剰のn一プロビノγアノγコ

ーノレを加へて加熱し脱水捌として硫酸を添加し或は盤酸ガスを鞄和せしめて生成せら

れブ～るp一ニトロ安息香酸一n一プロヒ●ノγエステノレを錫或は餓と出品によウて還元する痘・

或はP一アミノ安息香酸を過剰の距プロピノ矧アノレコPノシ及び脱水濟1によ釦てエステノγ

　　　　の化する方法等あり・

　余は前者の方法を撰びニトロ安息香酸の製造及び昌トロエステノンの逮元に電解法を

三島せ動

　　　　　　　　　　　　　　　實験　の　部

　P一ニトロ安息香酸は本彙報第42號アミノ安息香酸エチノγの電解的製法に於て詳述

せる方法によ参て製造しブ～るものを使用す該方法を略記すれば次の如し．

　無水クロム酸2929，硫酸4309を水に溶解し1000ccとなし之に1009のP一ニトロト

ノレオーノレを加へて油酸叉は砂溶上に加熱し110～U5。垂こ保持しつ㌧激しく掩絆する時

は2～3時間にして酸化を完了し多量のP・昌トロ安息香酸の結晶を析出す之を冷却濾

記し水洗後結晶を炭酸ソP」ダ溶液に溶解しπる後面愛のP一ニトロトノγオーノレを除去

し炭酸ソーダ溶液をHC1にて分解する時はp一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源し乾燥す・

　而して酸化に使用しブ～るクロム酸及び硫酸クロムの混合物は鉛を電極とし素焼圓筒

を隔膜とする電解槽を使用し電流密度3アンペア／100qcnf電解温度50～55’に保持し

掩漏しつ㌧電流を逓じ硫酸クロムをクロム酸に再生せしめ二玉ロトノγオーノγの酸化に

　　　　　　くの
反覆使用しπり．

　：實験結果を示せば次の如し
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P一ニトロ安息香酸の牧得牽

雑信濃治罰劉紫職”｝
1 100g

2

3

100

100

原料牧得率

】06・59

107．0

4

5

110．0

100

100

，F 均

10臼．0

110．0

108．5

5・89

3．0

2．0

3。0

1．5

93．0％

91．0

93．0

92．0

92．0

92．2

備 考

六斎§｝｛㍑労

．再　止．使　10

再止憐用

樽　、生　使．川

沿　生』使　川

　　　　　　　　：p一二卜口安息香酸噴一プロピルエステルの製法

　p一ニトロ安息香酸一距プロヒ．ノレエステノγは微に黄色を帯ぶ板歌結晶にして35。に於て

熔融す・冷水に溶解し難きも温水には少しく溶解す・

　木品の製法はD・：R・1λ2134591こよれば5〕分の11一プロピノレアノンコーーノンに1分の硫酸

及び1分のP一二・トロ安息香酸を添加し湯浴上に加熱しブ～る後過剰のアィレコーノレを溜

出し硫酸を中和してプロピノγエメテノγを分離しブ～り・然れども余は蒸溜の煩毅及び之

に俘ぷアノレコールの溝失等を考慮し次の方法により容易に製造す・るを得ブ～り・

　即ちP一ニトロ安息香酸1009に11一プロピノレアノレコーノレ3609を加へ之に1009の局

：方硫酸を注労し湯浴上に加熱して95～96。に保持し3～4時三一拝しブ～る後之を冷却し

欄遡プ・ビ・・干スカ・翻りす回して鰍融融の製造に反覆棚骸實

験結果次の如し．

　　　　　　　　P一ニトロ安息香酸一1トプロヒ●ノンエステルの牧得率

刷子
；番號

P一ニトロ安
息香酸使用量

1 100g

11一プロ　ビ’レ

ア〃づ一’レ

使　∫11量

3609

2 100 360

使II[ヒ1丁丁
100g 3．09

望呈十
二　得　彙

50

3 100 3GO 50

「92，09

5，0・ 118

4．0
1・蔦

プロ　ピル

エステル
牧　得　率

73，5％

99．5

93．0

備 考

新　原　料

再痺川

謄・便川
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・1… 500

・1・… 500

100

100

0

0

104 83．2

97 78．0

新　原　料

新　原　料

　　　　11F　　　　‘まり　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　105　　　　i　　　85・5　　　i

　上表に示す如く11一ズロピノンアノレコーノレは丈獄記載の如く多量に使用する必宴を認

めず新原料を使用しブ～る場合に肢得率不良なるは母液に含有するが睦めなう・

　本：方法によれば蒸溜の煩毅を除去し得るのみならず之に俘メ、アノレコーノγの消失をも

防止するを得べし・

　　　　　　　　p一デミノ安息香酸一夏一プロピルエステルの製法

　：Fritzsche　Co．，のD．：R．1）．21345gによればP一ニトロ安息香酸一11一プロピノL・エステノレの

1分を盤酸の3分及び1分の錫によりて還元し之をアノレカリ性になし多量のエーテル

或はベンゾーノレと共に振画しブ～る後溶剤を蒸襲濃縮して結晶を析出せしめブの・術鐡

三審の選元湖を使用するも可なり然るに之等の方法は多量の溶剤を必要とし或は金属

を混入し或はプロペジン外の物質を傍生し精製に可成の困難を俘ぷものなウ・

　余はこれ等の困難を除去する有利なる方法とし電解還元法が簡軍にして最：も適當な

るものと思考しアミノ安息香酸エチノレ製造に於けると同様の電解還元法を慮溢し極め

て容易にp一アミノ安息香酸唖一プロビルエステノレを製造するを得ブ～り・

　次に電解蓮元方法の概略を記述せん・

　電解装置は素焼圓筒を隔膜とせる通常の装置：を使用して實験を行メ、．

　電解液の濃度，電楓電流密度，電解温度等の諸條件の憂化に俘ふ屍斯吸牧率及び

牧得卒に及ぼす影響等に崩してはアミノ安息香酸エチノレの研究に於て共の経過を推測

するを得πるを以て底魚に起する詳細あ實験を省略し共重要なる條件下に於ける’實験

のみを行ふ・

　電解三七として陰極に錫板200qCmを使用し素焼圓筒を隔膜とし陽極鉛板250　qcm

陽極液5％II2SO4200ccを使用す・

　陰極液として5％，7・5％のIIC1300ccを用ひp一二一安息香酸一11一プロピノレエステ

ノレ159を加へ38・》39。に傑持し激しく撹控しつ㌦電流密度・1．5アンペアノ100qclnを以
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て計算量の電流を通じブ～る後陰極液に少量の脱色炭を加へて濾過し之を炭酸ソρダに

ようて分解する時はP一アミノ安息香酸一n一プロヒ．ノレエステノレの自色結晶を析出す冷水

にて洗源後乾燥す・實験結果を示せば次の如し・

　　　　　　　　　　　電解液の濃度と電流能率との野口

實験　電　解　液　電　　　極

．擁半可液陰日陽趣
電流電寸時1　｝ 温度

ニトロエ
スデ’レ使

加量

アミノエ電流
スデ’レ牧1

得最　　1能率

原　料

牧得率

1　．

2

7．5％
IIC1
300cc

鍮1・・灘m壷A需用g脚4－59・Lf
〃

300 4　　　3。5 3．9 多9 20

　％　　％
87．6　1　89。0

　　1＿一．

・穂；劔，。醸m〃 33．，、3338F、5、。．279ゆ17駄、
　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　一

　　1　　；
　　192。4　i　g3。516，0

　　1　1

・i・い・・圃・1・回凱・陣・回・5｛・・85』9・・｝…

上表の如く陰極液の濃度は牧得率に大なる影響を認めず・

　　　　電極材料と電流能率との關係　　　　　　次に電極と電流能率との血忌

　　　　　　　　（プ。ペジソ）　　　　　　　　に就き實験を行ふ装置は前：實験

％

100

80

60

40

　20↑

　　　　1日
　こ　　　　　r‡；蓉灘
　　L　　　　　　←＿＿＿十

一騨

　　　1

　　　　　　1

1。四　i陥
ワ「「’「

ロド　　ユ　　　　　

△i　1　1

］二

　口
　i

∫

＿．　｝［

x　　　l

」
　！

1，
［一

一！「一
譲一’

O　　　　　　i

　→η〃8

2 3
」

4

と同様素焼圓筒を隔膜とし陰極

液7．5％IICI　300ccを使用す・

陰極に錫，銅，ニツケノレ，錫鍍

金せる銅及び錫鍍金せるニツヶ

ノンを用ひ之にP一ニトロ安息香

酸一11一フ’ロピノγエステノγを加へ

激しく掩絆しつ＼計算量の電流

を通ず二丁丁丁電解槽より嚢生

する充斯を測定し之をクーロム

メーターの螢生屍斯と比較し充

斯吸牧：率を決定しブ～り．實駒結

果次の如し．
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電極材料と電流能率との關係

實験 電 枢

襟1陰・極1陽枢

1

2

3

4

・5

’Sn
200〔lcm

Cu－Sn
200

Cu．

200

Ni
200

Nl－Sn
200

Pb
250qc111

〃

250

ノノ

250

　

250

　〃

．250

電　　解　　液

険穐液　陽極液

7．5％

IIC1
300cc

”

300

5％
II二so4
200CG

　

200

　

300

ノノ

300 P

　

200

　

20Q

ノノ　　　　　　　　ノノ

300　　　200

電流

Amp・
3．0

3．0

3．0

3．0

3．0

電膝 時川 温度

壕8劉

　　…

3．4

2．G［3併

＿1
　「
2，Gl

　1
国画ら　　　ロろ

。。后

38

38

3・2 奄R3

38

38

ニトロ

エスデ
フレ使川

最

10
9

10

10

10

15

アミノ

エステ
’レ牧得

最

7．49

7。1

5．7

4．8

10．0

電流’

能寧

　％
85．5

82．0

68．0

4L5

77．0

　　　
擬得葉1欝

8G．多

83．0

66．3

56．4

77．8

oず

0．8

3．3

　上圖の曲線及び表に明なる如くSI1，　Cu－Sll極使用の實駿結果に比しCu，　Niの昌昌は

充斯吸牧率，牧得率共に前者に及ばず且つ赤黄色物質を傍生す．

　赤黄色傍生物質を脱色炭にて庭理しアノγコーノレより：再：結品しプ～る後熔融黙を測定し

ブ～るに100’附近に於て不明瞭に熔融す・

　次に錫極を使用し前實駿と同様條件の下に電流密度を墾化して三三を行メ、結果次の

如し．

　　　　　　　　　　　　電流密度と電流能率との關係’

實剛電 極

番號「隣一颪匝「豪

　ls。1
　！2004・m

’■

200

　Pb
250qcm

益ξ。

電　　解　　液

馳液血液

2

　　ノノ31…

　　ノノ4
　　200

δ
，訂。．．

7．δ％

HC1
300ce

〃

300

〃　　　　　　　　ノ’

250　　　300

〃　　　　　　　　　　〃

250　　　300

〃　　　　　　　　　　〃

250　　　300

5％
II2SO墨
200cc

　

200

〃

200

”

2QO

ノノ

200

電流

A雪P・

3

4

5

5

電腰

Volt
2．7

3．2

3・疹

32

3。4

　　！

時1明濃度
　　1

3．9　　3s。

3．9　　40

3，9　　40

3．1

4．7

38

39

二傾エ！ア・ノエh苞湘原料
ステ’レ使Lステ’レ牧

ハ1最　　　得量　　一

10
9

15

20

20

30

7，s
9

1］．S

16．0

、5憲

23．4

榊t牧個・

・・
i・・86

91．0 92．3．

92。4　　93．5

9ユ0 P92μ

馴91”

．上表に明なる如く．電流密度の大小によウ陰極面に析出する錫の形態には多少の礎化

を認むれども牧得辱…には大なる影響を認めず．　　　　　　　　　　・
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　　　　　　　　　（：B）p一アミノ安息香酸一n一ブチルエステル

　　　　　　　　　　　（：N正【2C6　H4　CO2　CH2　CH2　CH2　CH5）の製法

　p一アミノ安息香酸n一ブチノンエステノンはスクロホノレム或はブテジンと命名登費せら

る，「

　本四は自色結晶性粉末にして冷水には溶解し難きも熱酒精，エーテノγ，ベンゾーノレ

等に可溶，59’に於て熔融し麻酢作用はプロペジンに比し更に強作用を有す・

　本品の三法はp一ニトロ安息香酸に過剰の11一ブチノレアノンコーノレを加へ脱水測とし硫

酸を添加し或は盤酸ガスを通じて加熱し生成せられブ～るp一ニトロ安息香酸一11一ブチノレ

エステノγを還元する方法或はp一アミノ安息香酸をn一ブチルアノレコーノγと共に湯浴上

に加熱し客に盤酸ガスを飽和せしめエステノン化するにあう．余は前者の方法によう實

験を行ふ．

　　　　　　　　　P。呂トロ安息香酸一n一ブチルエステルの製法

　p一ニトロ安息香酸一眸ブチノγエステノγの製造には脱水捌として硫酸を使用せり．，

　p唱トロ安息香酸一11一ブチノレエステル製造の二，三の實験結果を示せば次の如し・

　　　　　　　　　p一ニトロ安息香酸一11一ブチノレエメテノンの牧得率

賓験
番號

1

2

3

P一ニトロ

安息香酸

使用量
、069

100

100

4 100

不　　均

．n一ブチル
アルコール
使　用　量

250
9

210再
40新

200再
50新

205再
45新

II巳SO4

使用量

100
9

加ヘズ

加λズ

加＾ズ

P一ニトロ
安息香酸
獲　　量

3．0
9

11．0

18．0

290

プチノレ　ブチル

遊蒜1爵韓
…g 戟c％

111

98．0

85．3

93．5

89．0

90，0

97．9 87．0

備 考

新ラシキ原料チ使用．

210g。。・（1）童℃焉食ノ母液．

40gi新ラシキモノチ加フ

200g・。・（2）ノ1ぴ液・

50g菜弄ラシキモノチ加フ

205g。g・〔3）ノ母液．’

45g新ラシキモノチ加フ

　即ち硫酸を抑へざる時は漸次未反慮のp－i『トロ安息香酸の量を増加す故にp一ニト

ロ安息香酸一n一プロピ川エステノγ製造に於けると同様少量の硫酸を補給するを可と

す，

　p一ニトロ安息香酸一距ブチノレエステノレは微に黄色を帯ぶ板状結晶にして35’に於て
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熔融す・冷水には溶解せず・

　　　　　　　　　P一アミノ安息香酸一n一ブチル貫スチルの製法

　一品はp一ニトロ安息香酸一ll一ブチノγエステノレを図研は鐵によりて還元する方法及び

P一アセチノγアミノ安息香酸をn一ブチノソアノンコーノレと共に蒸氣浴上1こ加熱し之に盤酸

　　　　　　でるラ
ガスを通ずる等共他種々の方法登表せらる・然るに之等の方法は生成物質中に金厨を

混入し或は着色し或は牧得率の良好ならざる等の困難を伜ふ・

　故，に余は前述の電解子牛方法によりて還：元を試みブ～るに良好なる結果を得牟ウ・

　電解装置は素焼圓筒を隔膜となし陽極液に5％．硫酸200cc，陽極に鉛板250　qclnを

陰極にCu－Sn　200　qclnの板を使用し陰極液として2・5％，5％，7・5％HC1300ccを使用し

ブ～る各場合及び7・5％IICI　300ccを陰極液とし陰極としてSI1，：Pt，　Cu，　Cu－Sll（薄），　Cu－Sn

（厚），Cu－S：1（再使用）を使用しブ～る各場合1ζ就き實験を行ひ電解槽及びクーロ．ムメ・一タ

ーより駿生する屍斯を測定し寸寸十寸率を決定しブ～ウ．

　結果下表及び下上の如し・．

　　　　　　　　　　　電解液及び電極と電流能率との關係

賓瞼

番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

電　　解　　液

一睡液1陽鰍

2．5％
IIC1
600cc

5％
IIC1
600

7．5％

HC1
300

、6。

，6。

、6。

，1。

、6。

、ざ。

12．5％
lII2SO｛

　300cc
5％
H2SO4
300

5％
H2SO　1
200

，6。‘

26。

2乞。

26。

2ざ。．

2乞。

電　　　　　種

陰極i陽極

Cu・Sn
340qcm

Pb
200qcm

、；。　2ざ。

身δ

むロロ　ロ

錨

，1。

2言。

　　
鴨。評　・ぎ・

〃

叢

£δ

，言。

2；。

劃・三・

Zn　l　　　21。10gi

電流1電厭1時問

Amp．
5。0●

5，0

3．0

3．0

3。0

3．0

3．0

1．5

2．0

VoIt
6．～5．

3，8

3．0

3．o

3。0

3．0

3．0

32

3．5

2．9

3，6

4．8

4．8

4．8

4．8

3．5

5。0

4．5

　　1ニトロブ

澱1素聯

40つ

40

40

40

40

40

40

40

40

20
9

25

20

20

20

20

15

10

10

アミノブ　　　電流チルエス
菓’レ牧得i能率

　9「　％
11．6　　1G5．0
　　1

16．5　　i7δ．3

　　…

15．0

15。2

87．O

187．6

1

14．5 83．0

10．7　　161．G

8．1　　164．0

6．1

G．3

68．0

58．5

原　料

牧得尋ミ
副生物

　％1
65．0　　1．0

76．3

87．0

88．0

83．5

61。5

62。0

70．（1

72，5

2。75

少量

少弼

1。2

4．47

3．7

1．7
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　（1）（2）の實験は素焼圓筒の外部を陰極室とせる装置によりて行ふ・

　上表の如くSn，　Cu－S！1（厚く錫鍍金せるもの）を使用したる場合はCu，　Pt減等に比較

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　して好結果を得れども他のニトロ
　　　　　電極材料と電流能率との關係

　　　　　　　　（スクロホ，レム）．　　　　　　エステノレの還元に於けるが如く極

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の種類によう牧得…睾に大なる差違
　　100
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を認めず．

　　80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sll，　Cu－Sn以外の極を使用しブと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る實験に於ては上表の如く赤黄色

　　60　　　　　　　　　　　　　．　「　　物質を傍生す．傍生物質は陰極液

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に溶解し難く結晶として陰極面に

　　40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　附着し或は陰極液中に浮游す且熱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　時アノレコPノγには容易に溶解する
　％20
　傘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もエーテノンに易溶ならず・本物質

レ　　　　　　　襯鱗，て麟しア、。＿，。よ
　　　0　　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　一→π瑠　　　　　　　　　　　　　　　　ウ再結晶する時は黄赤色の板状結

品を析出すクロロホノγム，ベンゾーノレには容易に溶解す105’に於て熔融しP，1∫一アゾ

オキシ安息香酸ヂブチノγエステノンの融黒占に一・致す．

　　　　　　　　（C）　p一アミノ安息香酸一iSO－7手ルエステルの

　　　　　　　　　　　（NH2　C6　H≧CO2　CH2　CH（CH3）2）製造

　p一アミノ安息香酸一盈。一ゾチノγエステノレはチクロホノγムと命名して吊責せらる・

　本品は自色結品性粉末にして65’に於て熔融し共麻酢作用は11一ブチルエステノレに

比し更に向くエチノγエステノレの約4倍の強作用を有し且アミノシエステノγの如く刺戟作

用を俘はざるが故に治療上便値あるものと稻せらる・

　文献記載の本四の製法次の如し・

　即ちp一アミノ安息香酸をお。一ブチノレアノγコーノン及び幽酸によりてエステノレ化しブ～

る後アノyカリ性となし之をエーテノン・にて浸出し再0ミ忌詞盤となしブ～る後払励分解

すρ
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　或はp一ニトロ．安息香酸と養。一ブチノγアノγコーノレとの混合物を加熱し之に盤酸ガメを

飽和せしめて生成せられブ～るp一ニトロ安息香酸一iso一ブチノレエステノンをエーテルに溶

解しアノンミニユームにて遽元し或はニトロエステノレをアノγコーノγに溶解し塾璽化錫及び

　　　　　　　　　　　く　り
盤酸にて還：齢する等各種の方法螢表せらる・

　上記何れの方法によるも精製に相當の困難を俘ふが故に余は前者と同様ニトロエス

テノγの還元に電解法を採用せウ．．

　　　　　　　　P一呂トロ安息香酸通so－1ブチルエステルの製法

　二品は微に黄色を帯ぶ板状結晶にして70’に干て熔融し水には溶解し難きも熱湯に

は少しく溶解す．

　P一ニトロ安息香酸509にiso一ブチノγアノγコーノレ2509局方硫酸509を加へ湯浴上に

加熱し97～98。に保持し3～4時間撹絆しブ～る後冷却し析出せる結晶を濾延す融鮎の

低きものは炭酸ソーダによりて混入せるニトロ安息香酸を除去し水洗後乾燥秤量す・

母液は共儘次の製造に使用す實験結果を示せば次の如し・

　　　　　　　　P一ニトロ安息香酸一isO一ブチノγエステノンの牧得牽

箕　型
番　號

1

2

P一ニトロ
安息香酸
侠璽埴L．

　509

50

3 50

4

5

50

50

不　　均

11自SO4

蛭川jiヒ

509

50

50

加＾ズ

加＾ズ

蘇欝欝灘二二収得寧

250g

250

250

250

250

58．59

57．5

60。5

63．5

62．5

60．5

0．59

0。4

1。0

2。0

2．5

88．0％

8G．3

92．5

99．0

98．0

92．8

備　　　　　　　考

　i新　原　料
（母液中二含イ∫サル’レガタメニ不良）

同　　上

母液再使用

同　　上

同　　上

（1）（2）の實験は生成せるニトロエステノyが母液中に含有さるるが故に牧得率良好な

らず・

　　　　　　　　p一アミノ安息香酸riso一ブチルエステルの製法

前述と同様の電解装置を使用し陽極液5％H2　SO、200cc，陽極鉛板250　qcm，陰極液
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　　　　　電極材料と電流能率との關係　　　　　　　5％，7．5％HC1300cc，陰極S1ち

　　　　　　　　（チグロホ・’レム）　．　　　　　　　　Cu，　Pt，：Fe，　Cu－SI1，等を使用し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　温度70。に保持し電流密度1．5
　　　り0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～2アンペア／100qcmを以っ

　　　80　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　て撹絆しつつ理論量の電流を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　通じπる後陰極液を探出し之

　　　60　　　　　　　　　　に計算量よう憎々過剰の炭酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ソーダを加へ分解する時はア
　　　40
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミノエステノレの自色結晶を析

　　％2。　　　　　　　　　出す水洗乾燥後塾す・

　　／　　　’　　　儒解国構生する渤『
　　．0　　　1　　2　　3　　4　　5　　　を測定し之をク・一ロムメータ

　　　　　→π耀　　　　　　　　　　　　一よりの登生屍斯と比較し瓦

斯吸敗率を決定す・結果上圖及び下表の如し．

　　　　　　　　　　電解液及び電極材料一と電流能率との關係

實験

番號

1

2

3

4

5

6

7

電 極

．陰極1陽．十一

、電　　解　　液

汁酬．陽隙 電流 電遮 温度 時悶
ラ埠¢1券㌶
　　コト颪蘇ル暇蘇’レ

・・§肺臨’蜘藻幽聖8囲卵・㌦・9

電流

能寧

原　料

牧得牢

副生

物質

　％　　　％　　　9
62．5　　62．5　　　0．5

・1・2制欝i，1。 1、．。i，．。，。
4．8　　　20　　　11．2

．両一
0．3

〃lPb
200　1　250
　　1

7・5％15％　i

囎懸測　　　　　　3．0　　　3．O　　　G9　　　3．7　　　　】；5 S．9　　G7　　69　．0．1

C賠」諭・1・2「露1τ；一・・贈 5S。5　　58．5　　　0．8

齢・釧釧・6・i即・「i・・3中5
：Pt

GO
Pt
60

3．8　35．0

〃　　　　　　　　〃

　　　　　　2．0　　2．8300　　　200
70　　5．0　　10 2，1 17．1

29。2 G。9

論、6。鷺、1。一5一・・5 4．6

23．7　　5．1

螂13翫41、，9

　　「　；

上圖の曲線及び表に示す如くSI1，　Cu－Sll極使用の實験に減ては通ずる電流がニトロ
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エステノγを漏壷アミノエステノレに還元するに必要なる理論量に達する迄は殆んど100

劣の追弔吸牧率を持嫁す．併して陰極液は無色透明にして何等園生物質を認めず・上

述の如く陰極液に脱色炭を加へて濾過し濾液を炭酸ソーダにて分解する時はp一アミ

ノ安息香酸一iso一ブチノγエステノγの白色結晶を析出す水洗乾燥後秤量す・

　然るにCu，1）t，　Fc極等に於ては電流が前記の理論量に達せざる以前に多量の心血を

登生し赤黄色物質の多量を傍生す．

　赤黄色高距物質を熱アノレコーノレに溶解し脱色炭を加へて濾過し之を冷却する時は黄

赤色の板状結晶を析出す・

　本品は水に溶解し難くクロロホノレム，ベンゾーノンには容易に溶解するもエPテノγ，

アノレコーノγには易心ならず・

　アノレコーノレよう：再虫喰せしめブ～るものは137～138’に似て熔融しP，P’一アゾオキシ

安息香酸ヂイソブチノレエステノレならんと推定さるるも詳細は元素分析を経ブとる結果に

譲る．

　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　　　論

　以上の各實駿結果を総括するにニトロトノγオーノγの酸化によるニト”安息香酸の製

法に付き上述の如く電解によるクロム酸の再生法を慮用する時はクロム酸溶液は反覆

利用し得るを以って結局電流のみにようニトロ安息香酸を生成し得る結果となウ製産

費を極めて低廉ならしむるを得べし．

　ニト・エステル類の製造に關して本研究に於ては脱水齋1に硫酸を使用しブ～るも本彙

報第42號「アミノ安息香酸エチノγの製法」に記蓮せる如く硫酸を使用する時は生成物

酒中に多少のニトロ安息香酸を淺留するが故にこれが除去にアノレカリを使用せぎるべ

からず・

　然るに盤酸ガスを飽和する：方法に於ては殆んどニトロ安息香酸が残存せざるが故に

アノレカリによる精製法を省略し得る可能性を有するものと思考す・

　次にアミノエステノレ類の製法に面して考察するに從來の一般製法は屡々述べブ～るが

如くニトロエスカレを錫或は鐵によウて遽画するか或はアミノ安息香酸と叡慮するア

ノレコーノレとの混合物に盤酸ガスを通じてエステノγ化するにあう・以上由れの方法によ
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るも生成物質中に金属化合物或は不純物を混入しこれが除去及び精製に相當の困難と

手数を伴ふものなウ．

　然るに上述の如くSu或はCu－Sllを陰極としHCIを陰極液とする電解還元方法を

採川する時は操作簡輩にして生成物質中に金属化合物及び不純物を混入せざるが故に

精製極めて簡輩にして容易に純品を製造するを得べし・

　各項に於て蓮ベブ～る篭解還元の實駿結果を綜合考察するにSll，　C恥Sll陰極を使用せ

る場合は瓦斯吸牧率は各實1瞼共に100％を表示し且つ傍生物質の生成を認めざるに牧

民量よう算出せる電流能率並に牧得率は三者各々共値を異にす・即ちプロペジンは

90～93％をスクロホノレ’ムは86～88％を得ブ～るにチクロホノγムに於ては65～68％を

得るに過ぎず・

　ヲくに早生物質の生成を伜ぷCu，　Pt，　Ni，　Z11極等に就きても略同様の現象を表はす．

fl∫Sll，　Cu－SI1極は何れのエステノンに於ても第二吸牧率は100％を表すに拘らずCu，

Pt，　Ni，　Z11極に調ては原料の勧化により各々相異れる琵斯吸牧率を示す．（第」，第2，

第3圖曲線墾照）

　以上の唖蝉吸牧率と牧得量との關係，電極材料と生成物質との呼野等に解しては研

究績川中なるを以って後日詳論する事あるべし．

　本化合物類：の工業的製造に託ては本復「アミノ安息香酸エチノγの電解的製法に就て」

（補遺）の報交中に詳述せる錫鍍金を施せる銅電解糟を陰極とせる電解装置にようて電

極及び電解液を反覆使用して製造する時は化學方法に比し生産費を低減せしめ且容易

にアミノエステノレの純品を製造するを得べし・

　　昭和九年一月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄

　r1）　Deut．　Med．　Woe1旧chrり34．2310（190s）

　（2）　JQu1㌦An1．　Cllem．　SQ（あ，48．1758－70（1926）

　（3）　」。1｝har皿ユaco1・，13．429（1919）

　（4）　JQur◎A．nL　Chcu1．　Soc，43．132G（1921）

　（5）　：Fritzsche　Co，，　D．　R．］P。213459

　（G）　本励声1烹第42號

　（7）　1［「ied「。　B出yer　Co。，1）．1｛．　ID．218389
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No．44． Ma！℃h，　1934．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B『1111etin

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of

Tlle　I田perial　Hygienic　Laboratories．

Abstracts　from　Original　Papers．

　　　　1．　On　the　constituents　of　Sapucainha　Oil．　By皿　血蛇〃。？zθ　α？z♂】乙

磁sθραωα．

　　　　Sapucainha　Oil　is　obtain6d　from　the　s6eds　of　C㍑㌍po加ooんθ6rα｛蛇あθ鰯s，：Endl．

（Flacourtiaceae），　a　plant　indigenous　to　I3ra，ziL　The　cons七ants　of　oi1，　exalnined　by　thθ

authQrs，　are　as　follows：dll　O．9503，．　mp．22’，．freezing　point　13～15。，［α］智十54．20。

（c＝5，in　chloloform），　acid　va1昼e　17，　saponi且cation　value．195，　iodine　value　I　Oi．

　　　　On　saponi且cation，　a　small　quanti七y　of　crystalline　phy食）sもerol，．lnelting　at　121。　is

obtained．　The　constants　of　crude　fa玩y　acid　is　as　follows：mp．43。，［α1鷺ぜ56．4。

（G二〇。4136，in　cho〕oroform），　acid　value　214，　iodine　value　109．　The　cmde　acid　is

recrystallised　repeatedly　with　70％alcohol　and　so，　pure　chaulmoogric　aGid　is　ob七ained．

mp．68。，［α悌十．62．9。，　acid　value　l　99．4　（calcul．　for　C13H3202，201．4），　iodine　value

22．9　（calcul．　90，6）　Ana1．　Found：C％　　77・03，　77・23，　H：％　11・51，11。11．　C1811き202

requires　C％77．06，　H％11．51．　ChaulmoogriG　acid　amide，　mp．102。，［αB十61．9。

（c＝5，in　6hloroforml．　（Found：N％　5．35，5．18．　C18H35NO　requires　5．02）．　The．

other　liquor　of　the　chaulmoogric　acid　．is　distilled　and　coneen七ra七ed　も。　abouL　2／3　0f

the　original　volume　and　cooled」　The　crude　acid　thus　obtained，　is　dissolved　in　90％

alcohol　and　added　with　alcoholiG　solution　of　Iead　acetate．　The　filtrate　is　acidified

and　the　separated　acid　is　recrystallisGd　from　70％　　alcohol．　．Thus，　hydnocarpiG　acid

i串obtained．　mp．．58。，［α］鴛十64．5。，　acid　value　211．4　（calcu1．222．5），’iodine　value

97．1　（calGu1．100．7）．　AnaL　：Found：　C％　76．33，　H％　11．09．　C16H2802　requires

C．％76．20，H％　11．10．　Hydnocarpic　acid　amide，　Inp．105～106’，［α］雪　61．4。．

（F・u・d・N％5・74・C・6H：・gNO・頗・e・5・58）・　　．．　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巳

　　　　2．On　the　electrolytic　manufactllre　of　Ca．glu¢onate　from　dextrose，

cane　sugar　and　molasses．（supPlement）・Byσ・Fゆ。㌃α．α麗β「・nαθα・

　　　　：Byもhe　electrolytic　oxida七ion　of　chemically　pure　d6xtr㈱dissolved　in　the　mo七her

liquor　from　the　precedihg　crystallization，　Ca－gluconate　was　prepared　in　yield　of　93％



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　2

0f　electrici七y　and　by　na七ural　cooling　ofεhe　elecεroly古e　i七wras　cWs毎1五ized　in　6「7％crysεalliza－

tion．ef登cienGy，　and　90％of　which　was　actually　weighed　after　filtering　and　washing．

！　　Adding　together　the　increment　by　utilizing　the　mother　liquor　as　electroly七e，　the

且nal　yield　increased　to　75％of　electricity　and　75．8％of　matβrial．

，　　After　10　repetitions　of　utilizing　the　mother　l　iq．uor，　the　final　crystallizatioll　wa8

carried　out　by　adding　methano1，　and　the　averaged　yield　throughout七he　experiments

was　summed　up　to　76～78％cu士ren七一ahd　materia1－e缶ciencies．

　　　　In　the　case　of　technical　d6xもrQ8e　trea七ed　as　in　the　above，　Ca－glucolla七e　was　pre－

pared　in　87％　current－efHciency，　crystallized　in　54％　crystallization－ef丑ciency　and　lost

by　10％　in　丘1もering．　Adding　the　inerement　by　utilizing　the　mother　liq．uor，　the

ultimate　yield　amounted　to　60～62％currenも一and　material－e缶ciencies。

　　　　In　the　cases　of　sucrose　and　mo］3…姶es，　being　inverted　with　small　amount　of

Br2　and七henβ1㏄七rolysed　as　before，　the　current。e缶ciencies　were　almost　similar】y　86％，

but　by　natural　cooling　the　former　ga▽e　70％cでys七allization　eHicien¢y　while　the　latter

59％　only。　Being　los七by　10％　in　washing，　the　ac七ual　yield　in　the　former

was　reduced　to　57％　of　electricity　and　in　the　latter　to　44．6％．　And　七herefore　it

was　proved　that　the　actual　merits　of．taking　cane　sugar　and　molasses　as　raw

　Ipa七erials　in　n⊇anufacturing　Ca－91uconate　depend　principal　ly　on　the　utilization　of　the

mother　liquor　from　Ca－glucona七e，　namely　on　the　htiliza七ion　or　recovery　of　fruit　sugar

　■epαai　ning　unoxidised．

　　　　　3．　On　the　derivatives　of　antipyrine．．（1．）0皿the　preparation　of　4」．

fbfmylamino・antipyrine．：By忽遅b癬。㈱4ム乙1臨伽溺．　　　　　・

　　　4．On　the　preparation　of　plleny1。mercury・nitrate，　and　its　utility

as　disinfectant．1．　By　r　翫7zαたα，ノ1．ノ1たi6α，　K　1丑瑠α8んiα？z4．エ＞11動。♂α．

　　　　5．On　the　so・called　petroleumtreatment　of　tuberculosis．　By　l砿．

痂”，．E．勉伽。肋㌍αα煽．B．0．

　　　　　　　　コ　
　　　　6．Uber　die　Darstellung　von　dem　Phenacetinr．（IV）Nochlnals血ber

die　Herstellung　des　p－Nitrophenetols　aus・P・Nitroc血10rbellzol．　Voa　8．

・40〃α観α％掘κ翫παi．

　　　　In　der工II　Mittei1．　〔S．　Aoyama．　K．　Nanai　und　I、：Morita：di6se：Beriehte　42，11

（1933））haben　Ver｛£bezUglich　des　im　Thema　bezeichneten　Gegenstandes　u11七er　den

bisher　bekannten　Verfahren　l）esonders　auf　D．　R．　P．453429　mit　der　Bemerkung　hinge一

。

・
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wiesen，　dass　si6h　danach　keinρ，p，．Dichlorazoxybenzol　bilde七，　au騙erdem　die　Reak七ions。

zeit　eine　kurze　ist，　somi七dieses　Verfahren　gegen　bisherige　besser　ist，　aber　der． FRein。

he1tsgrad　und　die　Ausbeu七e　des　Fabrika七s　etwas　zu　wUnschen　Ub士ig　lassen　und・haben

bei　dieser　Gelegehheit　miもgeteilt，　dass　sie　eine　viel　vorzUglichereムェethode　gefundeロ

haben．　．Si6　fanden．n…£mlich，　dass　als　Katalysa七〇ren　die　Salze，　Oxyde，　Peroxyde　etc．

von　Nicke1，：K：oba1七，　Thoτium，　Vanadin，　Molybd試n，　Eisen，　Blei　und　Mahgan　etc．　wirk－

sam　sind　und　filr　t㏄hnis6he　Zwecke　d批mnter　das　Gemisch　von　Manganperoxyd　und

Kobaltoxyd　am　geeigne七s七en　ist．

　　　　In　dieser　M1㌻teilung　haben　Verf£unter　Benutzung　dieses　K：atalysators　dea　：Fall

untershchちwo　sie　die：Reaktion　un七er　gewδhnlich6m　Dmck　mit　mehr　als　l　Mol

Aetzalkali　vor　sich　geben　liessen．

　　　　Die　Herstellung　desかNitrophenetol（1）aus　p．Nitrochloゆenzol　is七im　Verg－

1eich　zur．　Darstellupg　des　o－Niもroanisol　aus伊Nltrochlorbenzol　ziemユich　schwer　und　die

drei　Faktoren，　n就mlich． `e七zalkalirnenge，　K：onzelltration　und　Menge　des　Alkoho18，

s七ehen　mi七einander　innerhalb　gewisser　Grenze　in：Beziehung　und　80bald　d1e　Grenze

e1nes　dieser：Fak七〇ren　Uberschritten　wird，　bilde七sich　soforむDichlorazoxybenzol

（II）．　Durch　Verwendung　der　genannten：Katalysators　der　Verf巳konnte　indessen　lene

Grenze　sehr　erweiもert　werden　und　zwar　in　dem　Grade，　dass　derselbe　technisch　mit

Erfolg　gebraucht　werden　konnte，　aber　zwischen　Katalysatormenge　und：Bildung　der

Verbindung（II）bes七eht　noch　einG　gewisse：Beziehung　und　g蕊nzlich　konn七e　das　Aufむreten

d『rVerbindung（II）nich七verhhtet　werden．

　　　　Die　Gebrauchsmengen　des　Kaもalysators　wird　durch　die　Konzentration　des　Alko。

れ01s　stark　beeinfluss七und　auch　die　des　Alkal　i　und　des　Alkohols　sむehen　im　Zusammenhang．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ
　　　　WenR　n蕊mlich．die　K：onzentration　des　Alkohols　un七er　80％is七，　so　is七die：Kon－

zen七ra七ion　des　Alkali（NaOH）im　Alkohol　etwa　unter　4％und　nur　wenn　weniger　als

2．2：Mo1．　dieseτL6sung　geb聡ucht　werden，　gen丘gen　10％des　I（atalysators　fUr　p・Nitro－

chlorbenzo1．　Wenn　aber　die　Alkalimenge　auf　2．7　Mo1．　s七eigt，　so　8ind　25％des：Ka－

talysators　erforderlich，　Bei　Verwendung　von丘ber　80％＿igem　Alkohol　nimmt　p16tz－

1ich　die　Bildung　der　Verbindung（H）zu　und　100％　des　K：atalysators　werden　dann

nδ土ig．

　　　　Das：Mehr　oder　Welliger．　an　gebrauch七em　Katalysator　beein且uss七die　Reaktion臼一

gesGhwindigkeit　nicht　und．der　Zusatz　von．Kupfeトund　Ei串npulver　vermag　die　．Reak＿

tion　ebensowenig　zu　fδrdern．　Auch　wird　diese　Reaktion　durch　Glycerin．　und　Natrium－

acetat　keineswegs　beeinflusst．　Zwar　sagt　Richardson　（Soc．1926，　622），　dass　die

Essigs激regegenwart　d正e　Bildung　der　Verbindung（II）veranlassちaber　des　K：atalysa七〇r

der　Verf〔．　scheint　auch　eine　derarむige　Nebenreaktion　zu　verhindem．



4　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　・

，　Auch　wurde　von　Ver貸．　bemerkち．　dass　ihr　Ka｛alysa七〇r　wiederho1右マerwende亡

werdeh　kann．

　　　　　　　　ロ　　　　　Die　Atzalkalime耳ge　hat　einen　nahen　Zusammenhang　mit　dem　Reinheit8grad　des

’p－Ni七rophenetol（1）und　bis　zu　e七Wa　l．7　Mol．　wird　der　Reinheitsgrad　rasch　erhδht，　aber

bei　Verwendung　von　mehr　Alkali　8もeigt　der　Reinheitsgrad　nicht　derart　schlleU．　Dage・．

gen　werden　die　Au6b6uten　des馳p－Nitrophenetol（1）und　des　pらNitrophenσ1（III）fast

gradlinig　ver琶ndert　und　zwar　unter　den　oben　erw蕊hnten　drei　Bedingungen　am　rasches－

ten．　I　nimmt　mit　der　Vermehrung　der　Alkalimenge　ab，　w統hrend　III　zunimmt．

Fig．1．

　　　　68．57％Alkoho1，30　Stdn．
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（Vergl．　Figur　l．　In　derselben　wird　der　Reinhei七sgrad　des勤Nitrophene七〇1　mi七deln

Zeichen◎bezeichnet，㊦bedeutet　die　Ausbeute　des多一Ni七r6phenetol・×　bedeute七die

Ausbe羊毛e’des炉NitrophehQI．）　Der　Reinheitsgrad　wurde．durch　Besもimmung　des　Erst。．

arruhgspunktes　festgestellt．　（Verg1．　S．　Aoyama　und　C．　Tashiro＝diese　Berichte　42，10，

．（1933））．．Das　Ver11芭ltnis．zwischen．　der　Ausbeute　von　I．und　III　AIkoholkonzblltratiQn

ist　gerade　dem　Verh託1もnis　zwischen　der　gebrauchten　Alkalimenge　und　der　Reaktlons－

dauer　en七gegengese七zt．ム1琵steigender　Alkoholkonzen七ration　nimm七Iallm甑lich　zu，
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w甑rend　I工I　allm甑lich　abnimmt．．Der　Reinheitsgrad　s七eig七allm蕊hlich　an（VergL

Figur　2）．　Dio　L践nge　der　Reaktionszeit　hat　auf　Reinheitggrad　von　I　keinen　grossen

：Einfiuss　von　einem　gewi8sen　Zeitpunk七an．　Aber　das　Ve】ぬ就1tnis　gegen直ber　der　Aus．

beute　von　I　und　III　is七genau　wユe　das　des　Alkalis．　（VεrgL：Figur　3）．　　　　　　　　‘

　　　　Die　wichtigste　Bedingung　isもn蕊mlich　die　KQnzen七ra七ion　des　Alkoho1日．

Durch　Verwendung　hochkonzentrierten　Alkohols　kalm　man　an　Alkalimenge　und　Reak。

ti6nsdauer　sparen．　Aber　bei　Vbrwehdung　eines　Alkohols　mit　niedriger．Konzentration

muss　man　die　Alkalimenge　erhδhen　und　die　Erhitzungsdauer　ver1蕊ngern．　So　kann　z．

●

　　　　　　　　　　　　Fig。3．

　　　　Alkohol　68．57％，．Aetzalkali
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：B．die　Reaktionszeit　um　e七wa　die　H就Ifte　abkUrzen，　wenn　Inan　96％Alkohol　ansta馳

68．57％．Alkohol　gebrauGh七・E七wa　80％gen丘gen　als　Ae七zalkalimenge．

　　　　Der　nach　dem　Verfahren　der　VerE　erzie1七βReinheitsgrad　der　Verbindung　I　ha七

im：Maximum　99．1％（ErstarrunggPunkt　56．9。）erreich七．工m　folgenden　sei　ein　Beispiel

angegeben，　wo　ein　Reinheitsgrad　der　Verbindung　I　von　98．2％　（Erstarrungspunkt

56．35。）erreicht　wurde；

　　　　200g　p三Nitrochlorbenzo1，110　g　NaOH，3．08．Z　95％　Alkohol，200　g　Mangan・
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peroxyd．．und　2　g　Kobaltoxyd　wurden血nter　UmrUhren　15　S七unden　lang　gekocht，

dann　ab丘1triert，　erst　mit　Alkohol，　dann　mit　Wasser　ausge曽ascheh　und　dem　Filtrat

nach　dem　：Erkalten　S蕊ure　zugefUg七uhd　neutralisiert．　Dann　wurde　der　Alkohol

abdesti】lierヒund　der　RUckstand　der．　K就1七e　ausgesetz七，　die　abgeschiedeng　Verbindung　gut

mi右W批sser　ausgewaschen　und　das　Na七riumsalz　der　Verbindung　III　en右fern七．　Durch

：Einengen　des　Filtrats　wurde　das　Natriumsalz　von　II［isoliert．．Die　Ausbeute　der　so

erhaltenen　Verbindung　I　betr蕊gt　90，48％（der　be■㏄hneten　Menge）’und　der　Verbin－

dung　III　8．65％．

　　　　Se七zhnan．　beim　Auswaschen　der　Verbindung　I　mit　Wasser　dem　zuerst　erha1七enen

：Filtrate　eine　gewisse　Mengθdes　nachher　erhaltenen　Waschwassers　zu，　so　kann　man

ohne　z亡verdampfen　in　guter　Ausbeute多一Nitrqphenol　na七rium　zur　Abscheidung　bringen．

（Ausbeute　von　III　betr試gt　6．42％de士berechneten　Menge．）

　　　　Das　so　erhaltene　Natriumsalz　bildeもhellgelbe：K：ristalle．und　die　daraus　il｝Fre玉一

heit　gesetzte　Verbindung　III　isむweisslich．

　　　　7．　0皿　the　preparation　qf　p・aminobenzoi¢　e£hylester　by　the　ele嗣

ctrolytic　method（s11PPIement）．　By　G．κα②σα4α．

　　　’In　施e　previous　repoltsσ）the　author　has．described　that　the　pure　p－aminobenzoic

e七hylester　is　produced　by　the　reduG七ion　of　p－nitrobenzoic　ethylester　by　employing　dilute

hy（1rochloric　acid　as　catholyte　and　tin　as　cathode．　But　in　this　process七he　tin　cathode

acting　as　catalyser　is　changed　into　the　crys七al　form　on　the　surface　of　its　own　and　so

the　ca，thode　can　not　be　employed　repeated15「・

　　　　The　author　has　devised　七he　elec七roly七ic　appara七us，　which　consis七　〇f　七he　tin

　plated　coPPerelectro】ytic　cell　as　cathode　and　七he　agitaもer　through　七he　cen七er　of

porous　diaphragm・　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　Very　satisfactoly　resul　ts　are　obtained　by　empl　oying　this　apparatus．

　　　　AfLer　e1㏄加01ysis　tin　Grys七aIs　whiGh　d合posited　6n　the　ca右hode　are　adりered　cユoseユy

b5r　melting，　and　the　3）一aminobenzoie　e七hyles七er　contained　in　the　cβtholy七θis　precipitated

by　cooling　as　hydrochloric　acid　sa1七s．　　Thus　the　eI　ectrode　and　elec七roIy七e　are　both

utilised　repeatedly．

o

　　　　8．Astudy　of　active　day（1．）0皿

By　｝乙　καた｝巴‘（1αα？τ（沼1匠；」【bδα〃α8んi．

　　　　，【t　has、　been　believed　tha毛acid　clay　can　only

ment　and　never　by　an　alkaline　treatmen七．

the　activation　of　acid　clay．

be　ac七ivated　by　q臼rtain　acid　亡rea亡一

1）　Thi8　bulletin　42．
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　　　　　：BuL比e　bentoni七e　produced　near　Yamamo七（Hnura，　MinamiくMur躍ama－gun，　Yama。

mag漁一ken，　in　spite　of　its　slight　alkaline　reaction　to　the　indica七〇rs，　is　much　greater

in　its　ac七ivity　when　compared　to　acid　clay．　However，　there　seelnsめbe　nd　fundamen一

　血ldif驚rence　chemically　be七ween　this　bentonite，　an　alkaline　clay，　and　acid　clay．　So，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

with　the　idea　that　these　two　kinds　of　aG七ive　clay　might　become　interchangeable　when

properly　treated，　we　carried　out　our　experimen七．

・　　We七reated　several　kinds　of　acid　Glay　wi七h　acid　and　alkaline　solutions　in　their

various　concen七ration，　and　measured七heir　degrees　of　ac七ivity；もhe　following　are　the

　reSlllts．

acid　clay

＿acid　treatment：degree　of　aG七ivity．，．．．．≧activity　of　original　clay

＿alkaline　treatmen七

一with　neu七ralized　solu七io4（pH≠7．0）：

　　degree　of　activity．．．．．．slightly　greater七han七haも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．of　origina1．

一with　slightly　alkaline　solution

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（pH≠8．0～10．0）：

　　degree　of　ab七ivi七y＿．．．very　much　greaterもhan

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tha七〇f　original；maxi－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mum　at（pH鼻90）

一with　alkalihe　solution

　　stronger士han　above（pH≠＜11．0）：

　　deg鴻ee　of　acti▽iもy．．．．．．ミactivity　of　originaI

　　　　Wi七h　the　above■esu1七e　as　our　founda七ion，　we　devised　the　me七hod　of　activation

given　below．

　　　　1kg．　of且nely　powdered　acid　clay．is　put　into　an　iron　vessel（volume，　about　8

Z．）and　adding　about　5　Z　of　wa七er，　i七is　s七irred　into　thick　solu七ion．　To　this　any

normal　solu七ion　of　KOH，　NaOH，　K2CO3，　Na2Cq、　is　added；the　amoun七〇f七he　solu七ion

added　mus七be　such七ha七hydrogen　ion　concen占ra七ion　of七he　mixもure　becomes　pH≒9．0．

K：eep　on　hea七ing　a七110。；while　being　hea七ed，　it　musL　be　kep七ls七irred，　wa七er　musむ

be　added　in　order　to　keep　the　volume　constant　and　from　time七〇time　a　n㏄essary

quanti七y　of　alkali　must　be　added　so　as　to　keep　its　pH≠9．O　as　the　alkali　in　the

mixture　gradually　disappears．

　　　　Stop　hea七ing　when　disappearatlc30f　alkali．　ceases　afLer　having　been　hea七ed　for

2～3　．．hohrs　following　the　last　addition　of　alkali，　and　le七i七stand　for　abou七丘ve

minutes．、The　mixture　separates　in　two　layers，　the　upper　which　contains　col　loidally

dispersed　clay．parLicleヨand　the　lower　which　contains　impurities，　most　of　which　is
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sand．　Fi1七raもe　the　upper　part　of　the　mix七ure，　separaもed　by　decanもation　from　the

lower　parちby　means翫piecθof　thiGk　cloth，　so　as　tQ　be　sure　to　remove　the　remaiロ．

ing　impuri七ies　as　m耳ch　as　possible．　The．colloidal　clay　particles　in　the丘1もrate毛hus

prepared　are　so　minu毛ely　dispersed　thaもno丘1tration　apparatus　hor　cenもrifugal　machine

is　capable　of　their　comple七e　separation　from　the　mother　Iiquid．　The　method　of　separa．

tion　employed　in亀his　experimellt　is　as　follows．

　　　　　The　filもra七6d　is　puも　into　a　Iarge　porcelain　dish　and　is　evaporated　at　80～90，

under　an　electric　fan　unもil．i七reaches　a　semi－liquid　s七ate　which　resembles　starch　p鵠te．

　Put　i七〇n　a　porous　plaもe，　heat　to　dryness　at．70～80。，　and　crash　i七in七〇　fine　powder．

It　should　be　kept　in　mind　that　although　the　clay　powder　thus　activated　sti11　contains

！about　15％　of　water（幅ter　w仁ich　is　given　out　at　120。）nothing　is　gained　from

dehydration　by　fur七her　hea七ing　excep七i七weeken喜greatly　the　degree　of　a6tiYi七y．

　　　　　The　degree　of　acti▽ity　of七he　clay　so　prepared　is　twice　or　three　times　grea七er七han

　that　of　aeid　clay　or　of　clay　ac七ivated　by．　acid　trea七men七．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　　　　　The　following　polllts　should　be　remembered　when　this　preara七ion　is　used　as　an

　adsorbent　for　practical　apPliGation．

　　　　　W葦en　put　in七〇agrea七quantity　of　water　all　at　once，　it　forms　lumps　and　weakens

iもsactivity．　In　order　to　avoice　it　and　make　i七into　8mooth　liquid，　wa七er　should．be　added

　Ii七七le　by　Iit七Ie　and　be　stirred　in七〇thick　se加i－1iquid：then　it　is　ready　for　practical

　use．

　　　　　When　pu七in七〇aliquid　con七aining　some　adsorbed　subs七ance　wi七h七he　purpose　of

adsorving　iちthis　prepara七ion　tend呂to　form　colloidal　solution　and　becomes　hard　to　be

separated　from　mother　Iiquid　if　proper　care　is　not　taken　as　to　its　amount　added。

The　amount　is　determined，　taking　into　account　the　properLies　gi▽e孕below．

　　　　　If　we　observe　the　change　which　takes　plase　when　the　absorbed　substance　is　added

to　this　colloidal　clay　so】ution，　we　note　that　with　the　increase　in　the　amoun七〇f　the

added　substanGe，　七he　par七icles　of　clay　grow　　larger　and　larger　until　they　reach　a

certain　n｝aximum　size，　much　grea七er七ha【1七he　par七icles　of　ordinary　aeid　clay．　Af七er

this　maximum　in　their　size　is　reached，　the　par七icles　grow　smaller　and・sma11er　un七il

they　retum　to　their　original　size　wiもh　the　excess　of　the　added　substance．

　　　　　The　change　in　size　of　the　colloidal　cl　ay　particl　e　with　the　various　amount　of

adsQrbed　substance　is　graphically　shown　below．

　　　　　M：represents　the　amount　l　of　adsorbed　subst昂nce　when　adso■p七ion　phenomenon

between　clay茎〕articl　es　and　adsorbed　substance　has．■eached．七he　satura七ed　sもa七e．　：For

instanc馬in　the　case　of　a　coloring　mユteria1］配hepregcnts　the　amount　which．colors　the

motherユiquid　faintly．
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The　amoしmt　of　adsorbed　substance　added．

　　　　If　we　keep七he　above　fact　in　mind，　the　proper　amoun七〇f七he　clay

an　adsorbing　ma七erial　for　pracもidal　use　is　easily　determined．

neGessary　　as

　　　　9・Ueber　die　Bestandteile　von．　Coriaria　japonica　A．　Gray　（IV）．　Von

コ～． DKα吻δηθ襯♂1ζ．κα8ん伽α9ゼ．

　　　　Vor　einiger　Zeit　haben　Kariyone　und　Sato（Journ．　Pharm．　Soc。　Japan　51，988．

1931；C．1932，1913）gezeigt，　dass　das　Coriamyrtin，　obwohl　es　beim　K：ochen　mit

S冠uren　eine　Fehlingsche　Lδsung士educierende　Substanz　gibも，　kein　Glucosid　is七．

　　　　Nun　haben　wir　bei　der　katalytischen　Reduktion　des　Coriamyr位ns　ein　Dihy－

droderiva七erha1七en，　das　beim　Kochen　miもverd．　Schwefels蕊ure　iu　ein　Isomgエes（lsr

dihydrocoriamyr七in）芭bergeh七．　Da31etz七eres　gib七eih　krystall三nisches　Me七hylphenylosazon

vom　Schmp．202～203。．　H1eraus　1蕊sst　es　sich　vermu七en，　dass　sich　im　Iso－dihydrocoria－

myr七in－Moleknl　die　Gruppierung－CHOH．CO。　oder－CHOH－CHO　be且ndet．

　　　　Genau　so　wie　Picrotoxinin，　Corialnyrtin　und　Dihydrocoriamyrもin，　beim　Behandeln

mit　Alkali，8palten　Aceton　ab．　H批10gen　addie夏L．　dem　Coriamyr七in　nicht，　sρhdern

substituier七ein　A七〇m　、VassersもofL　Das　Sub謡itutionsprodukち　durch　Behandeh　mit

Zinkstaub，　regenirier七CQriamyrもin．

、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dihydrocoriamyr七in　C15H2005

　　　　Farblose　Nadeln　vom　Schmp．255．5。．［α］鴛＝十25．23。　in　Chlqroform．

Ber．　fUr　C15112005　C％　64．30　耳％　7．10　　Gef．　C％　64．22　Hヲ多　7．38．　＝E】s　gibt

sche　Farbenreaktion　von　Coriamyrtin　durch　Jod、vassersLof煎ure　nicht．

　　　　　　　　　　　　　　　　　1きodihydrocoriamyrtin。methylphenylosazon

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q5HlsO3（：N－NH．G6H引一CH3）2

　　　　：E：s．e鵬Leht　durch：Erw就rmen　der　Eisessig1δsung　vQn

Me出y1函enylhydrazin．　GelbliGh6　Nadeln　vom　SGhmp．202～203。．　Anal．

C2gH融Q3N4　C％71．55　N％11．52．　Gef．　C％71．22，71．26　H％6．73，6。84、　N　g

Ana1．

Riban。

ISQ－dihydrQGoriamyrもin　und

　　　　　　　　　　　　　　　：Ber．　far

　　　　　　　　　　　　　　　多11．53．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chlor60rialnyr伽C15Hユ？C105

　　　　：Es　wird　durch：Einleiもen　vom　Chlorgase　in　alcoholischpr　Lδsung　von　Coriamyrtin

erlla1七en．　Weisse　Pri耳meムvom　Schmp．204～205。．　Ber．　fUr　C15Hエ7C105　C1％11．34

Gef．ユ1．18．

　　　10。0皿the　cultivation　of　Mentha

陥αんα吻αs四四1石αη％oα癬rひ編．

piperita　］L．　By　7L　」閃閃〃。π⑦　1ヨ．

　　　　11．On　the　electrolytic　m＆n．ufacture　of　Ca・gluconate　from　starch．．

1．　（0皿the　saccL繰rification　of　starch　by，91uconic　acid）・　：By　O・1π吻轄01診α

α？z（9エレ乙　yヒL6θ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　With　an　idea　tha七日rch　lnigh毛be土aken　as．crude　material　in　the　manufactur6

0f　Ca－gluconate　by　e工ectrolytic　method　and　fllrthermore　the　mother　liquor　from　Ca－

gluconate　should　be　utilized　repeatedly　as　described　in　the　preceding　repor七，　we　have

6tudied　first　the「saccharifica七ion　of　starch　wi七h　毛he　mo士her　ユiquor　acidified、vi七h　a

suitable　quan七ity　of　o耳alic　agid；the　mo七her．1iquor七hus　acidi且ed　con七ains　gluconic

acid　mainly　and　has　a　dissociation　constan七〇量3．85×10司at　18。　and　various　pH．values

corresponding　to　the　amount　of　oxalic　acid　used　and　that　of　Ca．g1μ『onate　remaining

undecOlnposed．

　　　　And　i七has　been　found　possible　to　bestow　the　mother　liqugr　with　pH　value　of　l　2

0r、Iess　by　using　su缶cient　oxalic　acid　to　combine　with　nearly　all　Ca　in　it，

　　　　、Ve　have　s七udied　i七s　織ccharifying　velocユ七y　and　veri丘ed　thaL　a　kno、vn　forlnula

霧一ん、（ん，一④血・yb・a1・・apP1…b1・i－ca・e　e・Gept　t瞬，　repre・e・・・・・・・・…

constan七value　concernillg　to七he　amount　of　dex七roseαwhich　should　be　presellt　after

comple七e　saccharification；the　relation　be七ween　1らandαi8　expressed　as　follows　within

七h・limi七・b・tw・？・3・1～10・56．琴10－3m・1／5c・fα一v・1…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん2：＝ユ．019　α＿（0．1211　α）2十（0．0545　α）3

　　　　From七his　experimen七al　formula，　we　may　calcula七e　outた2　by　de七ermingαand

foreknow　the　maximum　amoun七〇f　dex七rose（or　mixed　wi亡h　some　mal右ose）to　bθ

obtained　and　also　the　maximum　saccharifying　e缶ciency　which，　in　our　case　where　the

dextrose　of　about　l　mol／五is　re飢uired　for　the　electroly七ic　oxidation，　never　exceeds

oVer　95％．　Practically　we　must　acquiesce　in　85％　or　less・

　　　　12．　On　the　stabilization　of　the　solutio蹴of

By皿・κ（脇ゐα畷z五加。砿

血ydrOgenperOXide。　II．



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　13．0皿the　preparation　of　hydrastinine．（VL）Preparation　of　hy・

drastinine　from　berberine・By　r恥πα鳶α侃♂．砿Kα糀吻α・

’

　　　14．　On　the　preparation　of　hydrastinine．（VII。）　Preparation　of　3・

methy1・norhydrastinine．　By　r翫ηαなαα剛皿磁伽伽．

　　　　15．Comparative　pharmacological　studies　on　tlle　various　arseno．

benzene・preparations．（II．）　By　1匠1ご。刎フ，1ジ．1bん伽。肱㍗αα？z〔Z　B．0．

　　　　　　　　　　　　　．16．Ub6r　die：Darstellung　von　dem　Phenacetin．（V．）Schmelzpunkts・

und：Erstarrungspunktskhrven　des　p・Phenetidin　mit　p－Chloranilin．　Von

8．碗卿・，」：伽・痂槻♂α廊伽．
　　　　In　dem　aus　p－Nitrochlorbenzol　darges七e11七en多一Nitrophene七〇1　sind　geringe　Veか

unreinigungen　durch　p－Ni七rochlorbenzol　unvermeidlich．　Daher　enth田七auch　das　durch

Reduktion　eines　derart　erha1七enen　r．Nitrophenetols　resu1七ierende　p－Phenetidin　auch　鉾．

Chloranilin．　Zur　Bestilnmung　desselben　wurde　die　im　Thema　angegebene　Kurve　studier七．

Hierbei　wurde　der　Apparat　von　Beckmann　gebraucht　und　damit　keine　Feuchもigkeit　in　den

Apparat　eindrang，　wurden　das　Glasrδhrchen，　worin　sich　der　R真hrer　auf　und　nieder

bewegen　1蕊sst，　und　der　RUhrer　mi七七els　eines　dUlmwalldigen　Gummischlauchs　verbunden．

Bei　Bestimmungen　unterαwurde　Alkohol　fUr　das　KUhlgef試ss　benutz七，　welches　noch

試usserlich　durch　passende｝1engen　Iく：ohlens試ureschnee　abgekUhlt．wurde．

　　　：FUr　diese　Bestimmungen　wurden　2　Arten　von　p－Phenetidin　ver、vendet，ロ蕊mlich

1）

2）

Beide　Arten　p－Phenetidin　wurden　daml　zweimaliger　Destilla七ion　unte陀worfen

120。 j・

　　　p－Chloranilin　wurde　dadurch　gewonnen，　dass

Weise　reduziert，舜as　Produk七Uber　das

der　W曲rdampfdestilla七ion

umkristallisiert　und　d

　　　Das

Schmelzpunkt

da臼durch　Reduktion　des歎Ni七ropheno1　（aus　Phenol　als　Ausgangslnaterial）

mittels　Eisρn　und　Salzs乱ure　erh批1tene，茸ber　das　Sulfat　ger自inigte　Pro－

duk七；

das　durch　Zerse七zung　mit　alkoholischer　Salzs且ure　aus　Phenace七in－erhalten

durch　Ace七ylierung　des　p．Phenetidin　und　anschliessende　Reinigung　aus　A1。

koho1一一resu1七三erende　Produkt．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　（1く：P8119～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　p－Nitrochlorbenzol　in　der　gleicheロ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sulfa七　gereihigt，　dann　in　alkalischer　Lδsung

　　　　　　　　　　　　　　　un七erworfen　wurde．　Das　Destilla七wurde　aus　Alkoho1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　ann　in　der　Wassers七〇且h七mosph蕊re　im　Olbade　von　110。　getrockne七．

．…h・big・・班・th・d・n　g・・ei・ig七・歎Ph…tidi・zeig七i・b・id・h　F謡11・・d・・

　　　　4．5。．　Nach　verschiedenen　Untersuchungen　Uber　die　Ausscheidung　der
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KristalIe　scheinenσ一Form　undβ一Form　nioht　zu　existieren．．Das　mi七10％Wasser

verse七zte多一Phenetidin　ha七．de孕Schmel　zpunkt　2．55。，　sodass　der　von　Schneider　angege二

bene　Schmelzpunkt　2．4。　wahrscheinlich　def　eines　wasserhaltigen　Prgdukもs　war．　r．

Phenetidin　kristallisier七nicht，　wenn　es　nicht　unterknhlt　wird，　sodass　auch　desseロ

Ers㎏rrungspunkt　nicht　exakt　ist。

　　　　Der　Schmelzpunkt　des　p－Chloranilin　war　70．15。　una　sein　Erstarrungspunk七69．9。，

s曲diese　erhaltenen　Zahlen　mi七ri七eraturangaben　iibereins七i㎜len．

　　　　Von　Mischungen　beider　Verbindungen　zeigt　nur　die　lenige　mit　grossem　Gehalt　an

ρ一Phene七idin，　n蕊mlich　mit　75～100％　r－Pheneもidin，　eine’Schmelzpunkt，　w就hrelld

：M沁chullgen　mit　geri耳gerem　Geha！t　nur　den．Erstarrungspunkt　deutlich　zeigten．：Bei

den　Mischungen　mit　65～75％　p－Phenetidin　war　die　Bestimmung　sehr　erschwert．

Die　Kris七alle　der　Mischung　mit　un七er　70％p－Phen母七idin　abers七eigen　bei　wei七em　den

Erstarrungspunkt，　aber　sie　werden　nicht　klar．　　　　』　　　．　　　，

　　　　五1δ91icherweise　mag　eineβ一K：・is幅11f・rm　des銑Ch1・ranilin　exお七ieren，　aber　diesmal

mδchten　sich　Ver母diesbezUgl　iche　Un七ersuchung　vorbehalten．

　　　　Die．：Resulta七e　der：Bestimmungen　und　die　daraufhin　gemach七en　Kurven　si冷d　Wie

fo19七．　Un七er　diesen　Kurven　bezeichne七die　mit◎den　Schmelzpunk七，　die　mit×den

Erstarrungspunkt．　K：ontrol　Iversuche　waren　nicht　nδtig　wegen　der：Eigenschafちdass

nur　einer　derselben　deu七1ich　bestimmbar　war．　Der　eu七ek七コ口he　Punkt　lag　bei　einem

Gehal七von　etwa　67．5％p。Phene七idin　und　der　Ers七arrungspunk七Iag　e七wa　bei－19。。

P－Phenetidin

．P膚Chlorahilin

　100彩

44，9196

89．62％

84．77％

83．00％

80．00％

75．00％

70．00％

68．00％

67．00％

66．00％

64。96％

60．21％

54．91％

50．0壬％

39．22％

29．89％

17．21％

　100石

Sollmelzpunkt（korrig。）

4，504，50（durch輔
　　8chnittlich）

十2．050，十2．oo（十2．030）

一1．150，一1．20（一1．180）

一40，　　一40　（一40）

一5。40，＿5．20（一5．30）

一7b40，　一7．30（一7．350）

一11．60，一11．4。（一11．50）

70．15。

Transparenz－
pullkt（korr・）

　noch夏正cht　klar
轟　bei　6。

　nOCb　nicht　klar
　　　　b3i　6。

　．nocl｝　　nicht　klar

　　bei十9．800
　　　．十20．770

　　　十27、7。

　　　　33．10

　　　　37。

　　　　47．3。

　　　　54。

　　　　62．05。

　　　　7G．45。

Erstarrungspunkt
　　　（korr．）

一12．80

－16．10，一13．10

－16．20，一24．50

－14．30，一15．40，一18。go

－16．80，一16．70，

一10．go，一13．go，一17．go

－15．70、一17．10

－9．5。

十　4．go，十　4．go

　15．4。

　270．　　　26．go

　41．70，　40．go

　49．go，　49．60

　59．go，　59．70

　、69．go
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　　　　　　　　ゐ　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　
　　　　17．　Uber　die　Darste11ung　von　dem　Phenacetin　（VI．）Uber　die

Reinheit　des　aus　p．Nitrochlorbenzol　hergeste11ten　p・Nitropheneto1，　p・

Phe皿etidin　und　PIlenacetin　sowie曲e士die　Reinigung　des　p・Nitro・

phenetol　lmd　P・Phenetidin．　VorしS．ノ10〃α糀α，　Jl　E卿。痂脇zjσ．須α8碗ア。．

　　　Das　aus磐一Nitrochlo聖benzol　erhalteneメトNitrophenetol’（Vg1．　IV．　Mi七七．　in　dieser

B6richte）en七h砒　geringe　Mellgenρ。NitrochlorbenzoI　aI　g　Verunreinigung．　Als．Verf£

unte㎜chten，　von　welchem　Reinheitsgrad　bei　der　Verwendung　eines　solchen　Rohprodukts

メトNi七rophenetol　sein　muss，　damit　bei　der　Fabrika七ion　des　Phellacetln　ein　mit　der

Phamlacopoea　laponica　V　ilbereins七immelldes　Pr試parat　erzielt　wird，　fanden　sie，　dass

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
dazu　ein　Reinheitsgmd　des　p．Nitropheneto1マon　Uber　98％　erforderlich　is七．　Ein　so

hergestelltes　Phenacetin　hat　den　Schmelzpunkt　von　Uber　134．5。　und　enth蕊1七keill

　　　Chlor；das　Pr就parat　s七immt　mit　der　Pharmacopoea　japonica　V　aberein．　Durch

Umkristal　lisieren　des　Phenacetin　aus　Benzol　kann　man　seinen　Schmelzpunk七hδGhs七ens

um　O．5。　erhδhe11．

　　　Was．die　Reinigung　des磐鰻Nitroph6netol　anbetri胱，．sQ　sind　zur　Erzielung　eipes
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Ma毛erials　von　hoheln　Reinhei七sgrad　Umkris血11isa七ion　und　Wasse．rdampfdes七illa七io職

zweckm蕊ssig．　Zur　Reinigung　eines　Materials　von　niedrigerem　Reinheit隙ad　genUg七die

thermische　Trennung　nach　Watanabe（T．　W晦nabe：Jour．　Chem．　Soc．　Japan，1926

132）．　FUr　technisches　Reinigungsverfahren、empfehlen　Ver伍　die　abwechselnde　Veレ

wendung　der　Wasserda11】pfdestillation　und　der　thermischen　Trennung．

　　　　AlsかNitrophenetol　verschiedener　Reinheitsgrade　reduziert，　die　Schmel　zpunkte　des

erhaltenen　多一Phene位din　und　der　Reinhei七sgrad　nach　der　Schmelzpunk七skurve　des　p．

Phenetidin　ulld　p・Chloranilin　（Vg1。　V．　Mit七．　in　dieser　Berichte）bestimIIlt．wurden，

ergab　sich，　dass　p・Phene七idih　ulld　dessen　Ausgangslna七eria1，　n銭mlich　多．Nitrophene七〇1

im　grossenτmd　ganzen　den　gleichen　Reinhei七sgrad　besitzen．

　　　　Der：Reinheitsgrad　des　prNitrophenetol　wurde　durch：Bes七immung　seiner：Erst－

arrungskurve（S．　A．oyama　und　C．　Tashiro：dieser：Berichte　42，10（1933））festgeste11t．

　　　　Als　p．Pheneもidin　unter　vermilldertem　Druck　fraktioniert　wurde，　konnten　dessen

Schmelzpunkおum　O．8。　erhδht　werden；dazuわetrug　die　Ausbeute　des　gereinigten　Pro。

dukts　e七wa　77％．　Aus　diesem　Grunde　ist　fnr　die　Phenade七infabrikation　eine　Reinigung

des　p－Nitrophenetol　vorteil　hafter．

　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　18．Uber　die　Darstellung　von　dem　GuajakoL（II．）Uber　Herstellullg

des　o・Nitroanisol　aus　o・Nitrochlorbenzol．　Von　8．ノ40ンαmα蹴♂工1翅b7伽．

　　　　VerE　haben　die　Hers毛ellung　des　o．Niもroanisol　aus　o．Ni七rochlorbenzol　un七er　ge－

wδhnlichem　Druck　und　un七er　Dmckanwelldung　studiert．　Der　Reinheitsgrad　des　en一

蛤㎏nden6n　o－Ni七roanisol　gr丘ndet　sich　auf　die▽on　Wa七allabe　herges七elIte　Schmelzpunk飴kurve

desかNitrochlorbenzol　und　o－Nitroanisol（Journ．　SQc．　Chem．　Ind．　Japan　1924，エ310）．

　　　　1軍nallgemeinen　ist　die　Hers七e11ung　dieser　Verbindung　leich七er　als　die　des．p－

Nitrophene七〇l　aus　p－Nitrochlorbenzo1．　（Vg1．　S．　Aoyama　und　K：．　Nanai：dieser

Berichte．）

　　　　Wird　die　Reak七ion　unter．gewδhnlichem　Druck　vorgenommen，　so　bildeR　sich，　wenn

kein　I（atalysator　gebrauch七　wird，　infolge　der　langeロ’Reaktionsdauer　betr蕊chtliche

Mengen　D　ichlorazoxybenzol　（1），　sodass　die　Ausbeute　des　o－Nitroaniso1　（II）．

abnimmt．　Wendet　man　den　K：atalysaもor　des　D．　R．　P．453429（K：upferchlorar十

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
Glycerin）oder　den　der　Verf巳（Aoyama　u．　Nanai；10G．　ciも．）　（ハfanganperoxyd十1（obalレ

oxyd）an，　so　kann　die　Bildung　der　Verbindung　工　verhUtet　werdeR　und．z、var　hat

der：KaLalysator　der　Verf巳in　dieser　Hinsicht　gute　Resultate　gezeitig七．

　　　　Unter　Druckanwendung　ist　kein　Katalysator　n6tig．　Die　Methode　von．Schwyzer

（Die：Fabrikation　pharmaceuもischer　und　chemisch－technischer　Produkte）is　gu七．　Verf巳

haben　di⇔：Bedingungen、ve三Ler．modi且ziert　und　den．　Reaktionsverlauf　nach　dieser　Methode
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　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

wie　nach　der　Methode　unter　gewδhnlichem　Druck　studiert．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　
　　　　Bei　hoher　Konzentration．des　Atzalkal　i　im　Methanol　ist　die　Reaktionsgeschwilldig－

keit　grδsser．als　bei　niedriger　Konzentra七ion，　sodass　der　Reinheitsgrad　der　Verbindung

II　dadurch　erhδh七wird；aber　ihre　Ausbeute　nimmt　ab，　w蕊hrend　die　des　o－Ni七rophenoI

　　　　　　　　　　　　　　コ　ロ
（皿）zunimm七．　Uberdies　is七beim　70％Me右1｝anol　der　Unterschied　nicht　bemerkens・

weπt，　w甑rend　bei　hoher　K：onzen七ration（90％）derselbe　bedeutend　is七．　（Vergl．　Figur

1．Darin　bedeute七◎　Reinheitsgrad　des　o－Nitroaniso1．㊤bedeu毛et　Ausbeute　des　o－Nitroa・

　　　　　　　Fig．1。　（At血osph試re．）

　　‘70％MethanoI，　Aetzalkali　2．2｝Iol．，20　Stdn．

．●．一 @90％　　　　．，，　　　　　　　　，，　　　　　　　　，，　　　　　　，，
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@表
1 　　　　2

NaOH　Mo1．

3

hisol　im　Vergleich　zur　berechneten　Ausbeute．×bedeutet　Ausbeu七e　des　o－Ni七ropheno1．）

　　　　Auf　1：Mo1．　o－Nitrochlorbenzo1．sind　mindestens　mehr　als　1．46　Mol五tzalkali

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　nδtig．．Wenn　man　unter　Druck　arbeite七，　gen置g七eine　geringere　Atzalkalimenge　als　beim

Arbei七en　unter　gewδhnlichem　Druck　Unter　DruckanweRdung　sind　n蕊mlich　1．46

MoL，　beim　Arbeiten　unteヨgewδhnlichem　Druck　aber．2．2五fo1．　nδ七ig．　Sowohi　nach．　der

er8ten　als　auch　nach　der　Ietz七en．A．rbeiLsweise　nimm七durch：Erhδhung　der　Alkalimeng合

die　Ausbeu七e　der　Verbindung　II　ab，　w銭hrend　die　der　Verbindung　III　zunimmt；
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gleichzeitig　dalnit　steigt　der．Reinheitsgrad　der　Velbindung　IL　Im　allgemeinen　isもdie．
サの

Andαung　durch　mehr．als　1．5　Mol．　nichもbedeutend，　aber　durch　weniger　Alkali　isもdie

ロ　　

Anderung　des：Reinheiもsgrades　eine　p1δtzliche．　Auch　wird　im　Ve㎎1eich　zu　anderen

Bedingungen　die　Ausbeu七e　von　III　dadurch　s給rk．bee三nfluss右．　（Verg1．　Figur　2　und

Figur　3）・

　　　D三e：Reaktionsdauer　haL　auf　den：Reinhei魯grad　der　Verbindung　II　3inen　grossen

EinHuss．　Arbeitet　man　unter　g6w6hnl　ichem　Druck　weniger　als　20　Stunden，　so　steigt

　　　　　　　：Fig．3．‘Druck．）

　　　ムlethanol　85．89％，1200．6Stdn．

●の一，
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‘

癖

‘．

べ

der　Reinhei捺grad　p16tzlich，　aber　sp菰七er　wird　derselbe　nur　langsam　erh6h七．　Auch　ist

die　Zunahme　der　Verbindung皿nicht　so　s血rk．　Trotz　der　Zeitver1蕊ngerung　nimmt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
die　Ausbeute　der　Verbindung・II　ab，　aber　beim．Arbeiten　unter　Druck　ist　die　Anderung

eine　p16七zl　iche　und　gleichzeitig　wird　die　haup七s蕊Ghlich　aus　I　bestehendeム1enge　deg

DestillatidnsrUckstands（IV）p16tzliGh　vermehrt．．　K：urz　peim　Arbei亡en　unter’gewδhn．

lichemピDruck　sind　mehr　als　20　Stunden，　bei　Druckanwendung　亡nd　beim　Erhi亡zen

ahf　70’　dagegen　10　Sもunden，　beim　Erh量t2en　auf　10α　　nur　5　Stunden　und　beΣm
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Erbitzen　auf　l　l　5。　sogar「nur　3・／3　Stunden‘erf6rderlich．・（vergl・：Figur　4　und：Figur　56

1n． р?秩@Figur　b6deutet△覧die：Mebge．de臼Rhckstands　d．　h。　die　aus　40　g　o．NitroGhlorben－

zol　erha1七ene，　verzehnfachte．．uhd　um　20　verm6hr七e　Menge．in　g．）．　．．．

　　一Gemh　wie』bei　der　Hers七ellung　des勤NitrophdnetQl　ist．　die　wich七igs七e．面ter　allen

Bedingungen　die・Methan61kohzenhation．　Aber　sie　beein且usst　die　Ausbeute　de士

Verbindung・II．τmd　III　i血Vergleich　zu　andererし：Bedi血gungen．ganz　entgegengesetzも6

Mit　de士Zunahme　der　Konzentration　nimmt　die　Verbindung．II』zug幅hrend　IH

乱bnilnmtざ．Je飴chdem　manl　bei　gewδhnlicheln　Dr心ckamサendung　arbeitet，　sind　Unter・

　　　　　　　　　　　Flg．5．（Druckゆ　　　　　　．

　　　Aetzalkali　1．46諏101．，95％］～工ethano1，115。．

一一・ @，，　．”　．ゲ　　　鱒　　70。．．

一’一 @ ，，㍉，，，．・，．　　，，　1000．
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　Fig．6．（Atmosph翫1℃・｝

、Aetzalkali　2．2ハ101．，20　Stdn，

　　　　　　　　　　0　　　　5　　　　10　　　15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Stunden．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　】㌧1ethallol％

窮chiede　vorhanden．　Unter　gewδhnlichem　Druck　is七diese　Linie　im　gros容en　und　ganzen

gradlinig；un七er　Druckanwendung．machL　die．　Ausbeuむekur▽e　der　Verbindung　II　bei

hber　80％einen　Bogeh，　sie　nimm七bi忌90％加，　um　darUber　hinaus　wieder　abzuneh一．

men．　Dies　bedeu七et，　dass　bei　Uber　90％．sich　die　Verbin面ng　I　bilde七．　IV　zeig七einen

ganz　entgegengesetzten：Bogen．　Dass　IV　bei　einer：K：onzentration．　voll　weniger・ab　85％

wiederzunimmt，　liegt　wahrscheinlich　daran；dass　III　verhaτz七．　M：iもanderen．・Worten

is七85～95％Methanol　am　geeigne船七en’（Verg1．：Figur　6　und　Figur　17）．

　　　　Was　die　Erhitzungstemperatur　iln：Hinblick　auf　den　Reinheitsgrad　der、7erbindung

1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　隔　　　　．100
●

80

U0

40

20

％
ρ

．ワ0　　　　　　80　　　　　　90　　　　　100
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II　anbe三三，　so　steigL　ers七ere　p16もzhch　bis　zu　einer　gewissen　Tempe】a七ur，　umしdar蔵ber

　　　　　　　　　　　　　　　　サ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

hinaus　keine　glos8e　Anderung　zu　zeigen．　Aber（五e　Ausbeute　von　II　nimmt　gradlinig

ab，　w蕊hrend　die　Mengen　der　entstarldenen　I　tmd　III　im　Gegenteil　zunehmen．

　　　Besonder8　wird　die　Bildung▽oロ1皿durch　Tempe職tur　s㎞k　beeinflusst　d．　h．　es
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
ist！gut，　das：Erhitzen　bei　relaLiv　niedriger　Temperatur　vo皿unehmen．　Dass　bei　130。

III　eher　abnimmt　ist　ein　Zeichen，　dass　sich　III　ze蔦e七z七．　（Verg1．：Figur　8）．

　　　An1銭sslich　dieser　Unte㎜chung　haben　Verfに　den　hδchsten　Reinheitsgrad　der

Verbindung工1，　n蕊mlich　99％　erzie1L．　Im　fQlgenden’sei　ein　Beispiel　angebe恥　wo

　　　　　Fig．7．（Druck）

NaOH　L46　Mo1．70～8（ア，10　Stdロ．

　　　　　　　　　　　　Fig．8．（Druck）

一　Aetzalkali　1．46　Mol．ボ95％Methano1，10　Stdn．

　　　　　　　19　　　　・，　，85．89％　，，　　5．，，

一噌・一
@　　　　．，　　　　　　　，，　　，　　95％　　3・　　　　5　　・●

　　　　　　　9D　1。01．，，，85．89％，，　6，，

■00
●　　　　●　　　　　●

■

860　r　．

40

20

　　　　　　　　ワζ）　　　　　80　　　　　90　　　．　100

　　　　　　　　　　　　　　ム1ethanol％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．Temperatur．

Reinheitsgrad　von並ber　98％der　Verbindung　II　erba1七eロwerden　konnte．

　　　Uhtθy　gewδhnlichem　Druck　wurde亘20　g　o・：Nitrochlorbenzo1，120　cc　9与％Metha・

no1，11　g　NaOH，5gMa㎎anperoxyd　und　O．2　g　Kobal旋）xyd　20　S加nden　laロg．erhiLz書

und　die　Verbindung　II　（Reinheitsgrad　98．4％）in　einer　Ausbeuもe▽oh　90．27％und

diθ．Verbindung　II工in　eiロer　AusbeutθvoR　1．53％erhalten．

　　　Un右er　Druckanwendung　wu】威en　40　g　o、Niもrobhlorbenzo1，240　cc　95％Me愈hano1，

14．9gNaOH　bei　75。1Q　Stunden　lang　erhitzもund　die　Verbindung　H　（Reinheitggrad

98．4％）in　einer　Ausbeutθvon　88．09％　und　III　in　einer　Ausbeu七e　von　2・55％　e■zielt。
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　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　19．Uber．die・Darstellung　von．dem　Guaj　ako1．（III．）　Uber　die

Schmelzpunktsk：urve　zwischen　o．Anisidin．und・o．Chloranilin．　von　8．

五〇ンα㎜脇（Zllハ蛋）擁亡α．

　　　：Es　ist　unvermeidlich，　dass　in　de甲aus　o・Nitrochlorbenzol　hergeste11七en　o．Nitroanis61

1nehr　oder　weniger　o．Ni七rochlorb6nzol　als　VerunreiRigu㎎vorkomm七．〈verg1．　die　vor・

anstehende　Arbeit）．　Daher　wird　das　durch　Reduktion　eines．solchen．o－Nitroanisol

erhaltene　o・Anisidin　auch　o－Chlo】anilin　en毛halten．．　Zur　Besthnmung　dieses　G6ha1徳

wmde　die　im　Th㎝a　l兇zeichne艶Kur▽e　studiert．　Dies　wurde　wie．bei　der　Be曲nmung

der　Schmelzpunk｛潟kurve　zwischen　p。Phenetidinμnd　ρChloranilin（▽erg1．　S．・Aoyama，

J．　：Eguchi　und　C．　Tashiro：diese　Be］［icllte）un七er　Feuch位gkeiもBausschlu8s　ausgef丘hr七．

　　　　Durch　Reduktion　des　o．Nitroanisol　aus・Phenol　mi惚18　Eisen　und　Salzs蕊ure　wurde

orAni前din　und　durch　dieselbe　Redt虫tion　de8　0吻Nit士㏄hユorbenz61　des　．　o鴫Chloranilin

erhaユten．　Die　Acetylverbindungen　dieser　Amine　wurden．aus　Alkbhol　u血kristallisie蔦

undヨede　der　8q　gereinigten　S℃藍）stanze職wulde（o・Ace七ylanisidin　Fp．87．5。；o－ChlGr－

acetanilid　Fp．890）　durch　alkoholische．Salzs蕊ure　zelsetzt　uDd　des　Ze】おe奮zungsproduk七

einer　zweimaligen　Desti11ation　unter　vermindertem　Dmck　unterw（πfen．und　we面nδtig

bbfunden，　femer　destilliert　und　ers七dann　wuτden　die　Konstanten　bestimmt．

　　　　αAnisidin．　Kp490～91。、　D葺＝＝1．0953　n智＝1。57934

　　　　Das悌i　gewδhnIicherり『empeτatur　mit　W綴囎geF義t娠gtes　o．Ani磁din　zeigお駐智詔

1。57302．

　　　o塵ChloraPilin・　K：Pδ82～83。　］P18＝＝1．2136　n呈9＝＝1．59208．

　　　ぴAnisidin　hat　nur　l　Schmelzpロnkちn琶mlich十6．22。（korrig．）；ひChloranilin　hat

doppelten　Schmelzpunkt．α一Forrp：「11．92’undβ・Formト1．78。。　Schneider（vergl．

Beilstei孕）und　B職nd　und　K：ranz　（Jour舜・prak㌻・Chemie．（：［［）115，　143　（192r7））．gebeロ

fUr　den，臨hmelzpunkt　des　o－Anisidin，5，2。；und　2．5。　an．　Ve戯　haben　aber　bei　der

Sch1璽elzpμnktSbestimmung　dθs　bei．ge哺hnlicher　T61nperatur　lni七Wasser　ges蕊ttigten十3．2’

gefu亘den　und　glauben，　dass　der　Schme1名punk七，　den　die　oben　genanh加n　Auも01en　ange。

geben　haben，　vom　wasserhalt1gen　P］K｝duk七herrnh酌e．

　　　K：nδvenage1（ve㎎1．　Beils七ein）、gib七f西r　den　Schmelzpunk七des　o．Chloranilia　d．　h．

fiir．dieα．Form．一141．μnd　f血F　die　l浄FQ皿・etwa－3．5。　an．：Bei　der　Bes右immung　de8

wasserhaltigen　Pmdukts　4e80－Chloranilin　fanden　Ve㎡町fnr　die　α一：Folm　－13．9。　und

fnr　dieβrForm－3．1。．　Vermutlich　hat　K：nδvenagel　nicht　belperkt，　dass　dag　Produkt

w五hrend　der：B幅immung　W㎜r　angezogen　ha惚．

　　　Beid停Amine　erstarren　nur　durch　Untelk置hlung．．（Bad』elnperatur：　．一10。～

＿30’）．　Daher　hande1七es　sich　bei　ihnen　nicht　u鵬die　wahren　Erstaτrungs加nk血des

o・A㎡sidiロzeigt　besonders　gro＄e　Schwankungeu（von　十3。55。～十5．85。）　und　i白t．nichも
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eihheitlich．　（Das　Hyd】a七．層zeig右e三nen’ErstarrungspunkL　z、vischen’一〇。2。．　tlnd．十1．6。）．．

Dagegen　h亭かびChlora！五lin　rela重iv⇔iOheiLliehen　Erstarrungspunkt　zeigt．’蹟r　die．α・Fgrm

＿12．43。und　f直r　dieβ。Form　－2．28。．　Trotzdem　hierbβi　die　Bestimmung　unter

U血rhhr¢n　gemacht　wird，　bildet　sich　zuerst　die　Weiche，　durchscheinen4eα．Kris毎11form，

die　dann．in　die　wei蘭e，　har偽β一：Kristallform曲ergeht．．　In　gleicher　Weise　zeig七e　auch

die攻一Form　den‘Erstarrungspun：kt」14．05。，　f丘r　di．eβ一Fom　aber　r　3．8。6

　　　1Trotzdem　o〒Chloranilin、　doppelten　Schmel　zpunkt　zeigちg窃b　das・Gemisch　des．o．

Anisidin　und　o－Chloranili血ste七s　nur　einen　Schmelzpunkち　wenn　auch　die　Kristallisa．

．㌻ionsmethoda‘in　Ve聡chiedener　Weise　ge蕊nderもwurde．　Da名ur　Bestimlnung　des　E蔦tar．

rungspunkts　selb前ve㎎t蕊ndIiG耳Unterk荘hIung　n6七ig　isちso　i前der　Wert．zwamich圃er

．wahre，　aber　er　zeig毛e　im　grossen　und　ganzen，　dass　die　beiden．α一undβ一Formen　vor・

handen　sind・．Aber、in　der’N試he　der　Ausbuchtung　der．　K：urve　und．　da，　wo　orA夏isidin

茸ber』』78％．war・der　Ers七arrungspunkt　nicht　klar．・　　　　．、

　　・．Die　IReSultate　der．‘Beshmmung皿d　die　Sghmelzpunk総kurve　sind　im　folgenden

．angegeben．　Aus．der．Kurve　ist　ersichtlich，．　dass．o－Anisidin　bei　etwa　25％・und　68．63％

・2eutek七ische　Punkte　besitz七und　der　Schmelzpuhk七ist　etwa　le　－16．8。．辻md・一130．

’を

’こ．

OgA眺idin

　　　　0％

　　　13．21％

　　　19．43％

　　24．04％

　　25．25％

　　26．03％

　　．26．餌％

　　28．36％

　　30．25％

　　36．65％

　　45．93％

　　49．81％

　　5L50％

　　5L63％

　　54．77露
「　　　　　　　　　ダ

　　54．80％

σ一Chloranilin

100％

Schmelzpunk㌻　（korr・）

“一Form

一11．920

卜Form

一1，78。

」8．74。

一12．75。

一16．22。

一！6．58。

一16．03。

一14。85。

一14．73。

一署3．87。

一11．45。

一10．08。

一．P0．28。

一10，43。

一

一10．75つ

一10．65。

Ersta．rrun興unkt　（korr・）

α一Form

一12．43。

一13．28。

一19．550　（？）

」22．10。（？）

一21．20⊃（？）

一26．100　（？）

一27．33。（？）

一27．25。

■一
Q5．200（？）

一

。3　．一30。

一

一

一30。

嗣

β一Fom

一ゼ2．28。

一10．59。

一14。20。

一18．88。

一18，30。

一18．85。

一18，25。

一門7．750

－19，53。

一14。

一11．40。

一1L306．

一11．98。

一11．38。

一13．25。

一13，50・』
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　　　　　　　　　1@　　」　「　’．　「

@　o－An嬉idin．

．　　　　　　　・ Schmelzゆunkt．（korr．）
　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　　　．
E　　Erstarr血ngspu】酪墨t　（korr．）　　　　　「

“一For皿 監β一Form
「　　　α一Form． 　　　　　　　．9

　　．58．32劣

　．58．43％

　　’65．04％

　　　68．6＄％

　　　70，07％

　　　7L41％

　　　73．28％

　　　78．49％

　　　88．8望％

一　　一93．95％

　　　loo％ 0％

’

　　　　　　　一蟹0ρ0。

　　　　　　　一11．20。

　　　　　　　一12．23。

　　　　　　　一13。

　　　　　　　一1LO8。

　　　　　　　一9．60。

　　．　　「8．75。

　　　　　　　一5」5。

　　　　．　＋0．73。

．．

@　　、　　　・＋　3．100・

　　　　　　　十6．22。

一28。58。

陶

一19。

　　　　　　一14，30。

　　　　　　一14。58。

　　　　　　一15．50。

　　　　　　一冒5．55。

（？）　　　　，．一16．950（？）

　　　　　　司6．10。

　　　、　　一16．100

　　（？）

　　（？）

一一
Q．400

　　（？，

弓

●

i

や7・

r＋6．
e 冒 ，

◎4

●

P

．

1

一4r．
r r

．

1．

8

●『

；

　●

●

→ゴ
●

●
o

3 ・

1・．．

●　　．．

一1

　9

E

lOO％ 80％ 60％ ・　409b’ 20恥 0

　C2
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ノ
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　　　　　　　　コ　リ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　コ

　　　20．Uber　die　Darste11腿ng　von　dem　Gu助ako1．（IV．）．Uber　die　Trehnuhg

von　dem　o・uRd　p・NitrochlorbenzoL　Von　8．．．40〃α観απ賜五1画面fα．

　　　Verfasser　vergleicht　der　Trennungsverfahren　nach　DRP　97013　und　DRP　420129，

wobei　in　der　ers愉e　Methode　beide　K：omp6nen分・nach　dem　wechselnde　Wege　einer

fraktionier偽va㎞um　Destillation　mit　der　Raschigkolonne　uロd．der　Ausklys㎏11isation

ve面ttels　einer　K：Uhlung　trennen．kann　und　in　der　zweite　多トDichlorbenzol　in　dem，

Gel㎡sch　ge16st亡nd　voロdem　ausgeschiedene　Krystalle　befreiten　Fil七rat　nach　dem　fraktion．

ier七e窟De白tillation　o・Nitrochlorbenzol　gewonnen　wurde．

　　　N琶oh　DRP　97013　erhielt　man　o－Nitrochlo士benzol　in　einer　Ausbeute　von　29．75％

aus　dem　eutek毛拍che　Gemisch琴vo填。－und．p－Nitroch｛10rbenzoL　w試hrend　nach㍉DRP

420129　nur　16．27％．

　　　　21．0皿．the　preparatio皿of　anaestetics　of・p．aminobenzoic　etllyl。

ester　series●

　　　　　　　　　．（A）Preparatio皿6f　p．aminobenzoic　n・propyle＄ter．

　　　　　　　　　（B）Preparatio皿of　p．ami勲obenzoic　n・加tylester．

　　　　　　　　　（C）　Preparation　of　p・aminobenzoic　iso・butylester・

’　　　　　　　　　　　　　　　　　：Byσ．　K伽α面．
　　　　Numerous　attempts　have　been　reporわed　by　Sturmer，　Luders，　Rogerムdams，：E．K．

Rideal，　T．　Sollman，：H：．C．　Brill，　on　the　correlation　of　chemical　constitution　and　phy臼i－

ological　action．　of　the　anaestetics　of　p・aminobenzoiG　ethylester　series，　but　it　seems　that

the　preparing　methods　which　can．be　applied　in　industhal　scale　are　a　few．

　　　　The　author　has　repo】ゴ｝ed　in　this　bulletin　　No．42　and．440n　the　preparation　of

P・aminobenzoic　ethyl　ester　by　tbe　eleGtrolyもic　1耳年thods・

　　　　Afもerwolds，　the　auもhor　has　s七udied　右。　prepare　．vaゴous　alky1多』aminobenzoa七es，

namely　7z－propy1，％一buもy1，　and　器。－buty1．

　　　　The　gene職I　procedure　for皿ak1ngもhese　ames加城cs　consis七ed　merely　in　warming

on　a　water．bath　for　2～3　hours　a　mixture　of　an　ex㈱of　corresponding　alcohol　with

飲ni七robenzoic　acid　and　hydrochloric　a6id。　The　ex6ess　of　aloohol　i8　tben　di8tilled　o｛f

and　the　n1もro　e就erお　reduced　to　amino　ester　by田ixi㎎．with　Ia㎎e　excess　of　tin　or

iron　Iめwder　and　hydrochloric　acid．

　　　　OLher　proce…紹i8　the　esLeri且caLion　of　p－aminob臼nzoic　acid　with　au　excess　of　c6rre．

8Pく）nding　alcohol　and　hydrochloric　acid．　But　these　alaino　es七er8　thuB　produced　can

not　be　puri丘ed　readily　from　cQntained　metals　and　oるher　impuri6ies．

　　　　The　author　has　apPUed　the　same　e1㏄もrolytiG　meth（‡Ls　on　the】mnufacturing　of

th曲。・mp・unds　ag　in　pmducingρ・ami・・benz・iG　e毒hy1硲瞬and・晦ned閲もisfac卿
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yields．　　，

　　　　The　experi1＝nen土a1！＝esul個are　as　follQw9．

Ester．

P－Amino1）enzoic質・propyIe8｛er

P－AminobenZO…C箆・butyle試．er

P・Am董adb3nzoicね。－butylester

CUrrent

Amp．　hOUr

　　　15．5

　　　14．5

　　　1墓．5

Charged
nltro　ester

　　　20

　　　20

　　　20

Obtained
　　のamlno　ester

　　16．0

　　15。2

　　1L2

Current
ef五ciency

　　92．5

　　88。0

　　6ξ．O

Materlal

ef且ciency

　　93．5

　　89．0

　　65．0．
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