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，第・四十六號

阿片アルかロイド盤即時の製造試瞼成績

　　　　　　　　　　　技師石川静逸

　　　　　　　　　　　技手市川重春

　　　　　　　　　　　　　第●一章　　緒　　　言　　　　

　急用阿片，阿片エキメ，阿片チンキ等の諸製剤は治療上重要なる三物にして從來普く

適用せられたるものなり．撚るに二二パントポンの創製せられてよわ以來此等藥晶の

需要漸次減少してバントポン及之と略同一の集成を有する二品之に代るの趨勢を示せ

画う・此種の藥品は阿片中所含の不要成分を除去し其総アノレカロイドを水に可溶性なる1

盛酸盤として包含せしあたるも．のにしてパントポンに就きて言は胃其19は三石9の阿

片に相當し0・5gのモノシヒネ及0・4gの副アノレカロイドよう成る．而して三塁理作用に，

至りては阿片を使用せる揚合と差異あることなく而かも使用上極めて便宜なる特性を

有するがため其鷹用漸次増加するの徴あること蓋し當然の瞬結と認めらる・

　・｛ントボンの試験的に鷹附せられたるは1go9年目ahli（ザ’一り一）氏が軍純なるモル

ヒネ鰹基と阿片との問に藥理作用の差異著明なるに著且して研究を重ね終に総ナノシカ

ロイドの魎酸璽を創製し之を懸用したるを以て噛矢とす・爾後F・：H：of㎞an翼La－Rochθ

會鮭に擦り製造登責せられ，三焦債の認めらる回こ至るや之を模倣しだる類似の藥晶

漸…欠世上に出現せり．而して1926年猫逸に於ては第六改正藥局方上Opium　Co皿oe皿七r－

a七面なる名稔の下に託種藥物を探録して其晶質に封ずる規格を統一するに至れり．

　本邦に於ても既に陸軍藥局方第四版に於ては盤酸阿片盤基として之を牧載し，衣で

昭和7年日本藥局方第五版改正に際し阿片アルカロイド遜酸魎なる名稻の下に之を牧
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，録せらる、に至れり・

　三時本邦に於て販費せられだる品は：Roohe會肚製品の他本邦に於て製出せられた

るものありと難も其原料としては外國産阿片を使用し本邦産阿片は本品製造の原料と

　しては不向なうと稻1せられπり．於i妓余論は上司の命に依り内乱産阿片を原料となし

パントボンと同様なる藥晶を製出し得べきや否やに就きての調査を行ひ其製造を成就

　したり．而して其製品の藥理的試験成績に就きては既に昭和8年4’月衛生試験所彙

報第42號に於て伊東技師に謡う報告せられカう．製造試験の成績にありては當時都合

に依り之を登表するの期に達せず今日に至りだるものなb．以下三等の得たる試験成

」績に就き記述すべし・

　　　　　　　　第二章　　阿片アルカロイド盛酸騒の製造原料
ノ

　　　　　　　　　　　　　　εして本邦産阿片の適否

　本邦産阿片を原料となし，阿片アノンカ．ロイド盛酸盤の製造品鹸を行はんとするに至

　動たる動機は當血忌方面に於て本邦産阿片は向片アノレカロイド肇酸璽の二二原料とし

て不適當なりとの説あるを灰温しだるに基因するものなる．が故に先づ本邦産阿片其も

のが果して此目的に適合するものなりや否に就きての概念を把握するの必要ありと認

あモルセネ含量の互に異れる三種の本邦産阿片に就きベンゾPノレ可溶性副魎基の定：量

を行ひ，キノレヒネと此等副アノγカロイドの間に存する含有：量の量的關係を調査するこ

ど＼しだり・蓋し阿片中に含有する重要副アノレカ・イド中ナノレコチン，ノぐノげエリ

　ン，テバィン，コデインは何れも皆ベンゾーノレに可溶性のものなるが故に記田：量を行

ぷに於てはモノレヒネとの間に於ける大虚の含量比例を窺ひ得べきものと認めたるが爲

なり・’而してモ以ヒネの定量は現行日本藥局方所定の方法に準擁しπるものにして副

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユラ
　アノレカロイドの定量はベンゾールを用ひ振盟法に由るA丑neler法に從ひ衣表に示すが

如き成績を得たう，・
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第一表　本邦産阿片をと就き施行したるモノγヒネ動べγゾPノン

　　　　可溶性副アノγ四一イドの定量試験成績

阿　片　の　種　類

奉邦産阿片

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノノ

No．　1．

No．．窄．

No．　3．

Ro．　4．

No．　5．

酋。．6．

No．　7．

Ro．　8．

No．　9．

No．10．

　均

モルヒネ含量　（％）

4．35

5．23

7．45

9．02

10．21

12．60

13。44

15．17

18．40

21．14

11．69

ベンゾール可溶性副ア
ルカロイドの含量（％）

16．20

16．50

16．61

1727

14．17

12．54

15．64

15．40

13．57

12ユ8

16．39

モルヒネ心急アルカ
ロイド合計　 （％）

20．55

21．73

24．06、

26．29

24．38’

25ユ4，

29．08

30．57

，31。97

33β2

28．08

　本邦産阿片中モルヒネ含量は大約再～22％’の間にありと樗茸らる、ものにして本表

示す所のモノン「ヒネ含：量は最低4・35％最高21・14％の間に於ける10種の標本を墨げだり「

然らば此モルヒネ含量は丁度本邦産阿片のモルヒネ含量の最も低きものと共含量の最

も高きものとの間に於ける種々の標本を意味すと見諭し得べきものならん・而して10

種の標本中に於けるモルヒネ含：量は甚だ匿々な蔓と錐も＾ミンゾーノレ可溶性副アノレカロ

バドの含量にありては殆どモノン≒ネ含量の多寡に支鴎せらる＼ことなく其含量略均一・

にして只微にモルヒネ含量の低きものに於て副アノγカロイドの含：量稽高くモノンヒネ含

量の高き標本に於て副アノソカロイドの含有率稻低きが如き観を呈するの傾向を認むる

に止なることを知れり．

　而してトノレコ産阿片に就き℃も亦同様の試験を遽陣しπるに…欠の成績を示せり．但

しトノレコ産の品にありては只1種目標本に就きてのみ行ひたる成績なるを遺憾とすと

雛も本邦に輸入サら’る、もめは何れも虫歯品位のものなるを以て其成績に於ても亦大

差なきことを推測し得べきものなり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

、
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第二表・・トノジコ産阿片に就き施行し兎るモノレヒ象蚊ベンゾーノソ

　　　　可溶性副アノレカロイドの含量試験成績

ト．ノレ　…コ　産　 阿片 陸・・鰯％・

11．97

ベンゾール可溶性副ア
ルカロイドの含超（％）

16．39

モルヒネ及副アルカ
ロイド合計　　（％）

28。36

　此試験成績を前表本社産阿片に就き施行したる諌験成績と比較するに殆ど相類似し

共間著明の差異なきを認め得べし．而して：以上の成績は軍忙ベンゾー・レ可溶性副璽基

　　　　　　　　　　　　　　　、

騰括面して徴る成績の聯こ止まるを以硬にナ脚チがグ四ン吻“’
イン，，コデイ’ 刀Cナノレセイソ等所謂主要ナノレカ切イド個々の含：量に就きても一言の考一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　
察を行ふの必要あうと認め，本邦産阿片に就きKa血ewskaja法に從ひ此等アノソカロ承

ドの分離定量を行ひ次の成績を得たり．

　　　　　　　第三表　本邦産阿片中に含有する重要アノレカロイドの

　　　　　　　　　　　分離定量試瞼成績

1陶片6種類 モルヒネ含量
　（％）噌

諸酬・デあ含量／・驚含量 パパヴェリン
含量　　（％）

＿　　　．一一一＿．一」嘘＿

ナル七イン，

含量（％）

　　　　A　　　　　號　　　　　　13．10　　　　　　　　4．60　　　　　　　　0」73　　　　　　　　1」1　　　　　　　　0．S1　　　　　　　　020

　　　　B　　　號　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．25　　　　　　　　　　10．25　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．70　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．48　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．70　　　　　　　　　　　　　　　　4．56

　　　　　　　　　　　第四表　本邦産阿片中主要アノレカロイドの含量

ナルコチン含量
　　（％）

　　　5．50

　　　5．30

　　　7．10

　　　6．20　’

　　　4，20

（糊瓜・～7ρ

コデイン含章
　（％）

　0．58

　玉2Q

　O．43

　0．62

　0。57．

0．4～1．0

テ．パイン含量
　　（％）

0．64

　0．42

0．57

　0．48　』

0．76　－

0．4～0．8

ダ繍・副

　　0．48

　　0．35

　　0．71

　　0．5Q

・　・‘0，55

　0．4～0．7

ナノレセイン1含：量

　　（％）

．0．20

0，15

0．32

．0．45

0．27

0．2～0．5

更に外國産阿片所含の當該アノレカロイドの量を示せる1表を掲ぐれば衣表の如し・・
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　　　　　るラ
，本表は町口氏の集録に係るものを轄載しだるものなり．

　　．　　　　　　第五表　外國産阿片蘇當アルカロイド含量

＼ルカロイド

考訂＼
波　　　　　　磁

土　　耳　　　古

希騰（マセドニア）

オ・一ストラ　リア

諾
・客蜀

英

世

一北

印

支

く大

吉

蘭

威

逸

利

西

米

国

那

均）

ナルコチン
　．（％〉

略　ZF

1．9～8．4

4。0～8．0

　6．50

　1．90

6．3～8．4

4．8～7．6

　1．0

　5．0

3．3～4．2

2，0～6。6

4．0～8．0

コ　デ　イ　ン

　（％）

0．7～1．5

0．2～0．8

0．46

0．60

0」～1・5

2．8

　0．4

　0．7

0ユ～0。2

0，4障1．0

テバイン　パパヴェリン，
　（％）　　　　　（％）

0．86

0．2～0．5

　0．90

0．8～0．9

0．4～0．9

0．2～1．0

　030

0．3～0．8

0．3～0．9

ナルセイン
　（％）

O．1～0．4

　0．08

　0．10

0ユ～0．6

0．1～0．6

　以上第三表～第五表を比較通覧するに本邦産蛇外罰産共其含有諸旧基の量多少の動．

揺を呈すれ共各回基含有：量最大なる’ものと其最少なるものとの範園に就き綜合的に観

察せる李均値に嘉しての照査を行は史何れの標本に於ても皆此大略李均値内に位する

．を認む・蓋し阿片の如き所含成分の複錐を極めたる天産勃にありては共各成分の含有

量に自ら多少の差違あるべきことは寧ろ誠に當然なりと認めらる＼ものなり，・從て本

邦産阿片も亦外國産の品に均しく阿片アノレカロイド盤酸臨の製造原料として使用し得

べきこと勿論にして何等不適當なうと思惟せらる、理由を登見する乙となし・若し叉

．アノレカロイドに属せざる爾絵の成分所謂賦容質（Ballasts七〇Ff）の含有比例の異れるに

個する取扱上の便否等に至うては自ら問題外に属し，此等は其腱理法の如何に由り解1

決せらるべき事項だるべし．

　　　　　　第三章　　從來獲表せられだる阿片総アルカロイドの

　　　　　　　　　　　　塵下塵の製造方法拉比較試験

　以下余等の途平しだる試験成績を記蓮するに先立ち從來登表せられたる阿片総ブノy

カロイド盤酸盤製造方法に就き一一鷹記述を行ふの要あるを認め，其重要なるもの、
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二，三を抄録すること次の如し．

　　　　　　　　　　の
　1．猫逸特許229905法

　本法は：F．Hof石mam：La－Roche會枇の特許法にして其方法次の如し．

　阿片粉末500gを取り1％盤酸2Zを用ひ24時間浸出したる後可及的酸性浸出液を分9’

離し，更に2同率一濃度の魎酸各3／41宛を用ひて浸出を反覆し前暖の浸液は之を合併レ

コンゴロートに重し酸性の沿失するに至る迄無水炭酸ソーダ粉末を投漉し，然る後出1

40。の温に於一C10％炭酸ソ・一ダ溶液8009を注意し溶存する7ノレカPイドを沈澱せしめ・

三軍一日間放置す．此操作に由り大部分のアノレカ・イドは妓に析出す而して碕七里に賦

存せるアノレカロイドを探座せんが爲には此アノレカリ性三三に就き順次蓮績して3kgの・

エーテノレ，2kgのべンゾ’一ノソ及3kgのクロ・ホノンムを用ひて振憲法を行ひアノンカリ性．

水液層の一部分を取り鑛酸々性となし，マイエル氏試藥を注臆し，爾沈澱を生じアノレ

締盟ィ．ドの存在を認むるときは約20％の石炭酸を含有するクロロホノンムを用ひて一同1

振撮法を行ひ之を探集す・

　以上の振盈法に謡うアノレカロイドを轄溶せしめて分離しブ～る各種溶捌よりは1％璽・

酸水800gを用6～轄溶法に能うアノレカ・イドを臨むるか叉は其溶剤を瑠去し，残留する・

アノンカロイド分を此璽酸水中に溶解す．クロロホノソム及石炭酸クロロホノレム抽出液は一

士以て減歴蒸溜に由りクロロホノレム及石炭酸等聖全く除去しだる後先の盤酸水溶液中

に合併し，之をアルカロイド溶嵐A）とす．

　先に炭酸ソーダ液に擦り析出せしめて得たる沈澱物は主としてアルカゴイドより成：

れるものζりと錐も筒樹脂様不純物を含有するを以て衣の方法に擦う精製を行ふ・帥

ち此沈澱物には石綿屑，鋸屑等其他適當なる物質を混和しソクシレツト氏浸出装置内

1こ納め95％アノレコーノレ11／2Zを用ひて3～外時間浸串し・アルコーノレに終り浸出せらるべ・

き物質なきに至らしむべし．此操作に振りアノンカロイドはアノレコーノレ中に溶出せられ

不純物を淺留す．於鼓アノソコ・一ノレ分を瑠濡したる後先きに調製し置きπるアノレカロイ

ド溶液（A）と合併し減歴に由り蒸酸し絡に乾燥するに至らしむ．得量は雫均90gとす・

　　　　　　　　　　　　　　　　　
　2・雨滴藥局方第六版所載の方法

　二六藥局方第六版斯載の方法はJ・（｝adamerの完成したるものにして本法は指示せr
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られたる庭方を野守するに於ては鋼製同一晶質の製品を得べしと稽せらる・其製法次

の如し．

　乾燥阿片粉末1009を・言う1009の海砂と共に研磨し之に水400・・を加へ1時間水洛上

に加温し冷却の後麻布を以て濾過したる後手を以て之を絞搾す・残渣は尚1同水290eG

を用ひて同様の浸出を行ひ濾過絞慣し∫更に共残渣は水を用ひて洗革絞搾を反覆し終

に約1000gの浸液を生ずるに至る．此浸出液をA液とす・

絞搾残渣はヌ，前記の方法に從ひ〕1頂…欠に定規盤酸15・・及水200eGの画塾1加碇規瞳酸

100cと水200ccの混液を用ひて1時間宛水溶上に温浸し冷却の後濾過し三三水洗し》C

濾液総量を500gに達せしめ，・此浸出液を：B液とす．　　、　　・

　A液には鶏卵牛個分の卵白を投じ張く振遇しつ＼水浴上に加熱し巴里の凝固するに

至り冷却の後濾過すべし．而して濾液は之を内容約1500CGの誓事硝・子塚に取り8000の

エーテルを注加し強く振撮してエーテノンを飽和せしむ．．而して之にアンモ号ア水を加

へ更に15分時間溶く筆画すれば徐々に結晶性を呈する沈澱物を析出すべきを以て12～

24時間放置の後ア・・ヵ財ド沈澱（1）は之を濾集引

　濾液は之を分液漏斗丙に取り5000cの戦訓チノンと共に振蛋後長時間静置してエ・一テ，

ノレ層は可及的水理層と分離す・此際生成したる粘液檬物質あるを認むるときは適：量の

乾燥芒硝を附加することに依りてエーテノレ層を完全に分離し得べし．而して爾500co

のエーテノレを使用して前記の振遵法を繰返しエーテノソ分は之を蒸溜に附し1妓に残智す

るアノレカbイドを（2）とす・

　エーテノレ層より分離したる水液は之を磁皿に取りナトロン漣液40CGを添加後時々掩

拝しつ＼水溶上に熱しアンモニア臭を翻せざるに至らしむ・（溶液3）

　B液はA液を腱理しだると同様なる卵嚢清浄法を行ひ濾過して得πる液に沈澱物の

析出止むに至る迄酷酸ソーダ冷飽和液を注加し12～24時間静置後アノンカロイド沈澱

（4）を廻田す．（濾液5）

　濾液（5）と溶液（3）とは客を混合し，分液漏斗内に取う重炭酸ソ・一ダを加へたる後［分

の石炭酸及4分のクロηホノレムより成れる混液1／10容量を加へて10分時間強く振撮し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モ12～24時間静置後暗色を呈する石炭酸クロロホノレム層を他あ分液漏斗に取り寸寸しつ
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、徐々に1／4容量のエーテノシを注加し，更に強く振盟し蜘こ析出する樹脂様物質を濾過

して澄明の液となす．然る後更に3／4容量のエーテノレを注干し定規瞳酸30，10，1060を

水細50c碗を以て稀下したるも・のと順次振凹し分離して得たる盤酸液は分液漏斗中に

合併し溶存する石炭酸除去の目的を以て更に2同50cc宛のエーテルを用ひて振盟し，エ

ーテノレ層を分離す．而して滋に得たる塞酸液には先に生産したるアノレカロイド沈澱

（1）を加へ之を中和しラクムス紙に弱酸性コンゴー紙に階下を呈せざるに至り水溶上

に加温しエーテノレ臭を感せざるに至る．

　以上の操作に篠り残溜するアノソカロイド沈澱（1）の残絵（此内よグは豫め約0．5gを残

し畳く）並に（めとをアノγカロイド混合物（2）の残留せる皆野コル＾ミン中に投じ約30eo

のアノレコールを注入し壕口に漏斗を載せ水浴上に・加熱し溶解せしめ熱時に濾過し不溶

解物は：更に2同門20CG宛のアノレコーノレを用ひ浸出を反覆せば全然之を溶解せしむるを

得べし・然る後此濾液には注意しつ、ビュレットより牢規麹酸を滴加しコンゴー紙を

僅かに青凝するに至らしめだ苓後・前に残し置きたるアノレカロイド沈澱（1）を用ひて之

・れを中和しコンゴー紙を青攣せず且つラクムス紙に弱酸性を示すに至ら．しむ．予告前

後の盤酸溶液を合併し：水門上50～60。に加熱しアノγコーノレ臭の脱却せる後水を以て潤

したる濾紙を用ひて濾過し，濾液を蒸磯皿に取り50～600の温に於て蒸磯し皿中の内容

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ物50～60gとなるに至り冷却し結晶性に固結せる残留物を通風佳良にして塵埃なき場

所に放置：し之を粉石卒して得たる粉末を除町野中生石町上に乾燥して恒：量：となるに至ら

しむべ：し．

　　　　　　　　　　り　3．　ち蜀逸特許308⊥50法・

　本法の特徴ば阿片を濃厚なる蟻酸に溶解したる後水を以て稀円し可及的不要成分を

除却して得たる稀薄溶液よレアノレカηイドを沈澱せしめ，叉は抽出して得る所の方法

にして從來の方法に比し阿片の溶解迭速にして有数成分と不要分乏の分離迅速且つ完

全なうと回せらる．今回庭理法に就きて記述すれば次の如し・

　第一例：90％蟻酸1kg中に500gの阿片を投入すれば常温に於て此内に溶解するも

’のなり・即ち麟を持回すること3時間セ吸べ嗣片は繊四二其他特殊不灘の

物質を獲溜し溶解して暗色の液となるド之を1夜間放置後掩檸しつ＼10Zの水を注加
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する≧きは直ちに褐色を呈する，樹脂檬物蛇に隼理的作用なき不要物を析出しア♪レカ

Pイド虹に植物酸類は葡萄酒赤色を呈する澄明液となり分離すべし．依て之れを濾過

し水洗すべし・濾液よリアノレカ叫ドを分離せんがためには適量の自要を用ひて蟻酸

を中和し荷過剰の二丁を加へ減塵に於て営門乾燥するに至らしめ，之れを細確してソ

クシレット氏浸出装置に納めアノレコーノレ叉は酪酸エチルを用ひ浸出したる後溶翔を溜

’去すれば総アルカロイドは定量的得量を示し残溜するを以て之を璽酸に溶解し減歴に

於て二三す燕ば類褐色の粉末として総アノレカロイドの丁丁璽を得べし12・5％リモノレ

ヒネを含有する阿片より且409の盤酸盤を生産す．

　第二例：阿片5009を取り？S％蟻酸4009と共に捏合するときは褐赤色柔軟の物質

となる・然る後門2009の麟酸を追加し2～3時間撹絆し殆ど均等の二丁となし101の水

を注加し析出物を濾過すべし．蜘こ生成せる澄明の溶液は約5％の蟻酸を含有す．之

を35～40。に於て減歴蒸螢すれば蟻酸の大部分は蒸散すべし．碕1～2同門操作を反覆し

最後の遊離蟻酸を駆除すれば絡アルカロイドは蟻酸盛となり陶罷申に存在する他の可

溶性の物質は容易に粉末となし得べきものとして残留するに至るべし．省之を精製せ

んがだめには之を氷水に溶解するにアノレカロイドの性質を有せざる少許の不溶物を析

出するを以て下れを濾去し再び蒸螢乾燥の後80％のアノレコ戸ノレに溶解せしむれば蛋自

質デキストリン粘液様物質を析出せしめ得べし．於妓アルコーノレを溜去せば阿片申に

含有する有数成分（アノレカ”イド）を水に可溶性の三態として集牧するを得べし1鼓に

得たる物質は丁丁二二可能なるべく或は以後第一例と同様の方法に嫉り之を庭理する

も可な．り．共一得量は阿片に就き定量分析を行ひて得πる歎量に一一致すボ

　　　　　　　　　　　　　ヤ　　　　　　　　の
　以上の外回狸逸特許299996蛇に326081等あケと錐竜此等の方法は本四の阿片ア～レカ

ロイド璽酸璽を製出するものに弗ずして天然酸との結合駿態に於て抽出せんとするも

の又は在來の製品中に含有する不純物を除却し淡色にして比較的三二なる製品を得ん

とするものなるが故に鼓には其抄録を省略すること＼したう．

　上記各種の方法中主要なりと認めらる、（1）・濁逸特許法229905號，’（2）．猫逸局方、所

載の方法及く3）・濁逸特許法308150號の3法に就き内地産阿片（モノンヒネ1021％水分

3．67％）を原料となし各其1009を用ふる小規模；製造の比較を試みたり．而して其成績

　　　　　　　　●
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・に就き精細なる記述を行ぷことは徒らに煩雑を卒し而かも左迄の必要を認めざる，を以

て軍に之をこ封ずる総括的記述を行ふに止むること、したり．帥ち衣の如し．

　製造比較試験の結果に徴すれば各法共に略同様の得量を以て製品を與ふることを知

り得たうと難も製品の色相概して緊張く殊に（3）の方法に擦り製出しπる品は其色相

一層不良にして水に溶解の度も亦良好ならずして引分の混在多量なるを示し，從て其

　　　　　ノ
牧得量稽多きの観を呈せり．要するに特等の諸法は手際能く之を男用するに於ては魎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し當なる裏品を：製出し得べしと考・トらると錐も輩に其製造方法申に指示したる腱理法に

のみ從ふときは往々進行上至大の困難を來すこと平なからざる場合ある等結局以上の

方法は規模の小なる製造に於て利用せらるべく稽大な多製造を行はんには又他に方法

の存せざるべからざる乙とを痛感し潤る所なり．
　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　以下…欠章に於て余等の行ひたる製造方法蛇に共試鹸成績に就きての記述を行はんと

す．

　　　　　　　第三’章　　平等の立案に係る阿片総アルカロイド

　　　　　　　　　　　　　下野塵製造法　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　ラ
　嚢に三所に於てアノレカロイド類の抽出分離精製等に石炭酸の鷹用虹にアノレカロイ

　　　　　　　　　　　ユめドに封ずる酸性自土の作用に就き報告しだることあう・本文の阿片アルカロイド璽酸

幽製造方法は即ち前記二方法の組合せより成立するものにして其立案の當初に於ては

小規模の製造に出磯し歎同に亘り前章記述の諸方法との比較研究を重ね其製品に就き

ても肝試瞼を行ひ本法は阿片アルカロイド盤酸盤の製出に適し而かも從來輸入せられ

たる晶に比し遜色なきものを製産し得べきことを確認し漸次其規模を擾評し目下本法

に旧り第五改正日本藥局方に適合する晶を製出し之を治療界一部の需要に供給せり・

以下阿片10kgを使用する規模に於ける製造方法を呼越すること次の如し．

　1・阿片の浸出虹にアルカロイドの沈澱

　内地産阿片（モルヒネ含量13％）10kgを秤即し内容約100　Zの甕に納め温湯30　Z及

工用胃酸625gを注加し概拝概を附し強く掩拝しつ｝1時間浸出するの後濾過す．

此操作を5同学返し浸出濾液は減屡濃縮に附して約20Zとなし，之に概拝しつ、工業

弓張アンモニア水（20％）5Zを注加し》Cアルカロイドを沈澱せしめ1夜間放置後沈澱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●



阿片アルカロイド騨酸瞳の製造試験成績 U

を遽：心分離機にて濾過し可及的母液を除去したる後水洗し洗除黄色となるに至らば之

を眞空乾燥に附す・

　母液黒滝液を合併し粗製魎酸にて酸性とし之に蒸氣を導入して加温し（約90。）酸性

邦土にてアノレカロイドの溶興せるもの全部を吸着せしめ濾過水洗し乾燥に附す．之を

酸性自今（A）とす．

　2．アノレカロイド沈澱め腱理

　乾燥を終了せる前記のアンモ昌アに篠るアノソカロイド沈澱は製粉機にて粉末となし

之を掩興野に容れ約牛量の石炭酸ベンゾーノレ同量混液を注加し約30～40Qに加温しつ，

＼30分間概絆してエキス状となしたる後石炭酸ベンゾール混液の10倍量に相賦する’ベ

ンゾ門戸を注冷し良く撹拝しつ＼冷却せしめ1夜放置後妓に析出せる粗製モノレヒネを

濾過し可及的母液を吸引し去りブ2る今更にペンゾーノソ6Zに》C良く洗漉し乾燥す1

　3．石炭酸ベンゾール可溶分の庭理

　粗製モルビネを濾去して得たる石炭酸ベンゾーノレ分は洗源の用に供したるベンゾP

ノレと合併し先に使用せる石炭酸の重量に旨し大約2倍に相當する20，％ナトロン昏惑を

加へ30分間概拝し1時間放置後フェノー姥ナトリウムを含む水溶液（以下之をフェノー

ル≠トリウム分と冷す）を分離す・ベンゾーノレ分は更に4％ナトロン滴液1・51及2’％ナト

ロン油液1・5Zを以て洗濫後更に水1・5碗にて難同署剥し洗液無色となるに至り之を

蒸溜に附してベンゾーノンを同牧すればベンゾール残渣（副アノンカロイド混合物）を得．

　4．粗製モノソヒネの精製

　第2項の庭理法に嫁ウ得たる粗製モノンヒネは之を李皿叉は耳癖の器に取わ工用酷酸

と良く研和し溶解補しめたる後掩拝しつ、粗製モノンヒネの約4倍量：の冷水を注回し稀

零してブーム．ス様物質を析出せしめ1夜放置後濾過す・フームス様物質は1％酷酸水

2Z宛にて2野馳写し此洗液は濾液に合併し之を20％酷酸鉛溶液下消石馬にて庭奇し：

張アノレカリ性とし濾過し濾液をAとす・石荻沈澱物は先のフームス様物質を更に水

争宛にて13同野牛しπる洗液を以って第1同洗溝を行ひ濾過し，濾液は先の濾液Aに

合併し硫化水素にて除鉛後粗製塵酸にて酸性となし濾過し濾液を低温にて蒸磯濃縮し

亜硫酸飽和水及脱色炭にて論理したる後吸引濾過し濾液に掩絆しつ、肩方アンモ昌ア
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水を注聴してアノレカリ性（フェノールフタレイン紙を微に赤憂する程度）としモルヒ

ネを析出せしめ1夜放置後門過水洗し乾燥す・之を精製モルビネ（主分）とす・

　砂層沈澱物は更に水4碗にて4同洗下し舷に得たる洗増分を合併し硫化水素にて除

鉛し粗製硝酸にて四姓とし濾過し主分と早耳の平群を行ひたる後局方アンモニア水に

てアノレカリ性としモノレヒネを析出せしめ1夜放置後濾過水洗し乾燥す・之を精製モノレ

ヒネ（洗瀞分）とす．

　上述の方法に明り精製モノレヒネを探集して得たる濾液及洗液は合併し粗製盤酸にて

酸性とし蒸氣を導入して加温したる後酸性白土にて吸物ぜしめたる後濾過水洗し乾燥

す1．之を酸性自土（B）とす．

　5．：7エノrノレナトリウム分の庭理

　フェノ幽ノレナトリウムの：圭分及4％デトロン滴液洗平分は之を合併し粗製璽酸にて

強酸性となし水蒸氣蒸溜に附して7エノーノレを溜糊すれば残溜液（A）を得・叉爾他の

洗液分は之を合併し粗製睡酸にて酸性とし析出する樹脂様物質を濾去し濾液を低温に

於て濃縮し残溜液（A）に混和し20％ナトロン滴液を以て中和し微弱酸性として析出す

る樹脂様物質を濾去す・濾液は更に20％ナトロン滴液を添加し強アノレカリ性となし同

容量のベンゾーノレにて1時間平押し，ベンゾーぞ分を分離水洗後蒸溜に附して同貸す

れば尽ンゾーノン残渣（ナルコチン，コデイン等の混合物）を牧得す．　　　　ご

　ベンゾ・7川里を分離せる母液及洗液は合併し粗製鰹酸にて酸性とし：水蒸氣を通じ約

90？に加温しだる後酸性白土にて吸著せしめ濾過水洗す・之を酸性自警（C）とす．

　6．酸性自運の庭理　　　　　　　　　　　　　　　　　　’‘　　　●

．・前項に得だる酸性臼土（C）は先の（A）及（B）と合併し内容約100Zの甕に納め之に

臼土の約5倍量の温湯を注碧し混擁したる後滑石友を添加して強アルカリ性とし1時、

開戸朝し浸出を行ひたる後濾過し残渣は同様に摂理すること，尚4同にして浸液は合

併し稀硫酸にて弱酸性とし学歴濃縮して約6～7‘となし冷後析出せる無機臨を濾制し

濾液を20％酷酸鉛液2Z及局方アンモニア水2どにて虞理し析出せる沈澱物を濾．過す．沈

澱物は更に1％アンモニア水2碗にて2同，水2Z雍1とて2同洗物し洗液を合併し低温

雨隠しだる後主秀の濾液に混合し除鉛直低温蒸襲して硫化水素を騙除しアンモ昌ア水
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にてアルカリ性とし同容量のベンゾ’一ノレにて1時間振撮しベンゾール分を分離後蒸溜

して同牧すればベンゾ・一ノレ残渣（コデイン）を得・

　ベンゾーノンを分離せる母液及洗液は合併し石炭酸一ミンゾーノレ1．5Zにて30分間振回後

静置し石炭酸一ミンゾーノレ分を分離水洗し，母液は更にベンゾール400GGにて洗回し石炭

酸ベンゾール分に合併す（最後の母液にはマイエノレ氏反慮なし）．然る後石炭酸ベンゾ．

ぐノン分は水蒸氣蒸溜に附してベンゾー川及石炭酸を溜去すれば残留水液を得之を濾

過し濾液をクロロホルム500ccと共に20分間振撮後クロPホルム分を分離すご此際本液

申にモルヒオの痩存するものある時はエムノンジオンとなりクロロホノレムと三二層との

間に介在するを常とするが故に濾過法に族り之を探集しモノレヒネの主分に合併するを’

要す．而してクロロホルム分を同牧するときはクロロホノレム残渣（コデイン等）を三

水液層は低温二三し乾回するに至らしむれば残渣としてナノレセイン分を牧得す・

7。阿片ア・幼・冶囎灘翻製

　上記各項の腱理法に族り得たる各種アノソカロイドの申先づ副アルカロイド分を合併

し粉末とし之を丁丁回付陶製蒸溜釜に納れアルコーノレ4Zを注回し加温溶解せしめ撹搾

しつ＼1％盤酸を注回しメチノレオラング紙を微に赤攣するに至り罵ディン分をアノレコ

ーノレ11に溶解せる物を注回し最：後に1％璽酸をビュレットより滴回してコンゴー紙

に二三に青色を呈する程度となし減歴蒸溜に附してアノレコーノレ分の大部を同町す．妓噛

に得たる溶液をA液とす．

　次に精製モノレヒネを内容約1001の甕に納れ之に豫めナノレセイン分を1％璽酸に溶解

せるものを和し更に水を混和し掩絆しつ、1％璽酸を注加し略中和鮎に至らばモノンヒ

ネは全溶するを以て之に先の入液を合併し良く混和しビュレットより1％盤酸を滴加

してラクムス紙を微に赤鍵しコンゴー紙を青憂せざる1を度とし，更に水を追加し奎量：

約50Zとなし1夜放置後濾過す・濾液は之を減歴蒸溜に附して濃縮し約田となる・に

至れば之を更に温時濾過し卒皿4個に分配して通瓜乾燥器に納あ約50。に於て蒸回し

表面結晶膜を形成するに至り放冷すれば全液結晶となる．由って之を、血丙に於て細き

骸子形に切目を附して結晶餅の表裏を覆へし然る後低温に於て通風蒸酸し殆んど乾燥

するにi至う眞空乾燥器に移し70～75。に於イ乾燥するこ・と4～5時間にして揺潰機に援
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．．．

り粉末となし日本築局方第五號錦を用ひて臨過し製品となす・

　斯くして得たる製品に就きて日本藥局方に從ひ試駿を行ひモルゼネを定量し其含：量

不足する時は之に必要：量の盤酸モルヒネを添加してキ〃ヒネ含量45～50％の製品と’な

し調製を終了するものなり．

　以上を以．て余等の立案に係る製造方法の梗概に就きて記述を了せう・次に上記製法

の工程を圖表にて示し了解の便に供せんとす・

　　　　　　　・　　　　阿片アルカロイド盤酸盤製造工程圖表

　澱ルカロイド

阿　片

@十1％酷酸水

Z出液

十張アムモニア水

濾　液

十フエノールベンゾー’・

¥ベンゾール

十盟酸

¥酸坤土
・1二尊・叫　　　　　　　　　　　　　　ζ拶＝1じ　　　　　　母　液 醐土肝画＋唾璽1

十水

十工用酷酸　　　　　　　　　　　　　十20％ナトロン液

フェノール　　　　　　　　　　浸液

十一二十三石灰

“噛 ]ール　　　　　　ナトリウム

。＿畝　　　　　　濾液． 十稀硫酸減歴濃繍

¥2・礪酸鉛液友・・モ・。水十20％醗酸鉛液　　伽ら蕊

十日置

?�?�ｭ
．

十溝石灰 フゴール1肇
沈澱　　　　　　濾液

沈澱　　　　　濾液　　　　　　　　　　　・ 十20％ナトロン液　　　　　　　　　　　十硫化水素
1†ベンゾール

沈殿　　　濾液十硫化水素

¥盤酸 “ンソ勾　　　　　母液 十ペレゾール

沈澱　　　　　濾　液
残淡・

十盟酸

¥酸性白土 ’ソL，　　　　　母液
＋亜硫酸水菖號知 十フエ勘i写
十獣炭

1母　液　　　　　酸性白土。　残薩
（，ド．‘ン 鰯功　　母液

沈澱　　　　　濾　液 　　■
?�?�ｭ

十アン起ア水
残溜液

饗翼レ静　　　　撒瞬分）　　　　濾液 十クロロホルム

＋盤酸　　　　　　　　　1
¥酸性白土　　　　　　副　．

．母　液　　　　　酸性白土B　　　　　　　　　　　　ロロ　モ’叱ネ

アルカ「書イド

@分
@十アルコール
¥1％盟確

bノレム 噺，　　　水液分

　　　　　　　　　　　　L
@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

A　　　　　　　　　　一

@　　　　　　モルヒネ

勇‘＝ゲ｛・．

ナルセ

@ン

艮カレ七4

燈ｪ
十1％盟酸

@　　　　　　　阿片

@　　　　　　アルカPイド
@　　　　　　盟酸盟　　　　　　　へ　■

　上述の方法に嫉ウ阿片（テルヒ．ネ含：量13％）10璽を原料として阿片ア〃・カロイド十

三璽を製造せる試験成績表及製造に要する原料蛇使用藥品歎量を掲ぐれば次の如し．．

●

o
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．第七表　引回アノンカロイド丁丁盤製造試験成績表

＼…仕込番浦
里愈＼＼
総アルカ戸イド

粗製モルヒネ
精製モル．ヒネ（主分）

　”　　．（洗源分）

　”　（析出分）

副アルカ・イ’ h

ナルコチン及コデ
イン等の混合物
コ　デ　イ　ン
クロロホルム残渣
（コ亀ゲイン等）

・才ルセイン分
阿片アルゐロイド

腱　 酸、　騨

Ho。1
（9）

3735

2500

873

358

62

884

72

75

10

43

2469

No．1工
（9）

’3690

2476

898

375

45

788

75

78

20

45

2425

No．　II正

（9），

3715

2498

795

452

55

816

100

70

23

39

2390

：No．工V

（9）

3750

2495

870

374

β0

878

90．．

81’

16

42

2399

Nα・V．
（9）・

3790

2454

813

442

55

819

130

71

25

35

．2453

軍　均
（9）

o

3736．0

2485．0

849£

402．0

55．4

837．0

93．4

75．0

18。8

40．8

2427．0

第八表’ ｢片ア．ルカロイド白白璽製造に要する原料拉使用藥守門量

＼仕込番張
　　、＼、
名　霧＼一＼

阿　　　　片

工　用　酷　酸

強アンモニア水

局方アンモ昌ナ水

粗製’ ｻ野
．局方朧酸
　　の　　　　ヒ　ロ

酸性　白　土

石　 炭　 酸

ペ ン　ゾー　ノレ

クロロホルム

アルコ　ーノレ

苛性ソーダ
酷　 酸　 鉛

浴　 石　 茨

脆　 色　 炭

局方硫酸

No．1

10．000kg

4．713”

5．ODO　Z．

4．515”

．6．020”

0．821kg

．　8。297”

0β15”．

9．843Z

O．025”

6．000”

0．979k9

0。782”

3．055”

0．095”

0．384”

No．工工

10．000kg

4淳7喬”

5．000Z

4904”

7．850”

OJ40な9

8．347”

0．351”

10．000‘

0．035ゲ

6．000”

1．126kg

O．567”

2385”

0．055”

0。377”

Ro．　II工

10．000kσ

　　b
4．433”

5．000Z

3ユ50〃

7．65D”

0．782k9

8．278”

0．390”

9．S45Z

O．025”

6．000”

1．264kg

O．907”

3．134”

0．150’，

0．402”

No．工V ．No．　V 李．＝均

．10．000kg　　　　10．000kg　　’10．000kg

4．533”　　　　　　4．180”　　　．　　4．526”

5．000‘　　　　　5．000‘　　　　　5．000‘

5．200”　　　　　3．657”　　　　　4．292”

8．300”　　　　　4．680”　　　　．6．900”

OJ733　kg　　　　O．833k琴　　　　0．781kg

8．106’，　　　　’8．304”　　　　　8266”

0．326”　　　　　　0．280”　　　　　　0．333”

．　9．728‘　1　　10．334‘　　　　　9950‘

0．040”　　　　　0。025”　　　　　0。030’弓

翫000”　　 ．　　6．000”　　　　　6．000”

1．552kg　　　　1．425kg　　　　1。2691【g．

0．950”　　　　　　0．804”0　　　　　0．串02”

2．114”　　　、　　2．250”　　　　　　2．587”

0．130”　　　　　 0．100”　　　　　 0．106”

Ob488”　　　　　　0β85〃　　　　　　0♂≦07”
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　備考：第八表使用藥品申．ベンゾーノン・ク引剥ホノシム・石幽趣等は實瞼上次の比率

を以て三下し得べきこと確實なるを以て本表中には其損失：量を掲げた1り．

　　　　　　ベンゾPル同牧率　　’　　　85．3，％　　　　　　　　・

　　　　　　クロロホノレム　”　　　　　　95．0，％7

　　　　　石炭酸◎”　　　76．63％　　　 ・

　　　　　　　　　　第五章　　當所製品ε市販品εの比較試験，

　前章に記述せる方法に族り製出せる當所の製品と市販品との藥理學的の比較試験は

伊東技師に由て報告せられたるを以て本報告に於ては其理化學的方面の比較試験に就：

きてのみ記述すること、すべし．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
　1。．モルヒネ含量虹ベンゾール可溶牲副謹基の定量

　阿片アノレヵロイド睡酸盤の治療的敷慣は主要成分だるモノヒヒネ含：量に係る可きは當

然なるべしと錐も爾他副アノシカロイドの含量に於ても亦極めて重大なる意義を有する

ものならざる可からず然るに各國藥局方に於て爾他のアルカロイドに就きての記述．

なく輩，にモノレヒネ含量のみに回り其晶位を決定せり・之恐ら．くは其主要成分たるモノγ

ヒネの含量に就きて定量すると同時に水分定量を行はば他の副成分に就きては大膿の

推定を遽げ得らるべしとの見地に下するものなるべし・然れ共之等副成分に就きて竜

一鷹の定量を行ぷに於ては多少丁丁の資に供し得べきものならんと信じ，、モノレピネ含

：量の槍定に李寵してベンゾーヲレ可溶性副璽言及水分の定量を行ひたり．

　但しモノレヒネの含量虹に水分に就きては第五改正日本藥局方所定の方法に從ひ定量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め　　　　　　　　　　　　・　　　・
し，ペンゾーノレ可溶性副盤基の定量：はA沿neler骨法に準｛震し各種の標品に就き比較試‘

’験を行びたり．A皿neler氏法虹其定量試験成績を掲ぐれば次の如し．

　　（AnReler氏法：槍盟1ゐ9を内容150ccの共栓エルレソマイエル爆に取り水80Gを加へ微に加温溶解せしめ

　　たる後純ベンゾール909・を添加し之に振盈しつL徐々に0・59の炭酸ソーダ粉末を少量宛添加し終らば5分間非．

　　常に烈しく混一し，然る後荷30分間時々烈しく振盈して放置す・次いで59の脱水芒硝を加へ5分間振鑑したる

　　後荷之にトラガント末0・59を添加し再び張く振盈したる後30分間放置す’・於之ベンゾールを直裡7cmの濾紙．

　　　　　　　　　　にて速に濾過し其濾液609を秤量せるマイエルコルペンに取りベンゾールを倒去す・’鼓に得たるベンゾール憂

　　渣を2～3CGの温アルコールに溶解せしめたる後再び蒸晒し30分間蒸氣乾燥器中にて乾燥し秤量す・）

／
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第九表　各種の阿片総アノレ鋤ロイド腫三盛のモノレヒネ，』水分

　　　　　虹ベンゾr窄可溶性副盤基の含量比較試験成績表．

製　品　名　稻

市販品ANo．工

　　”　　　Xo．2

　　”　　　　No．　3．

　　”　　　　NQ．4

市販品B　：Nα　1

　　”　　　　Ko．　2

　　”　　　　No．　3

　　”　　　　No．4

當所製品　No．1

　　”　　　；No・2

　　”　　　　〕冥0．3

　　”　　　No．4

　　，，　　耳。．5

モルヒネ含量
　　（％）

50．75

51。58

53。15

47．00

44．35

47．74

46．26

45．63

46．30

49β5

弓6．14

45。63

45．89

副アルカロイド
　　（％）

24．875

22．880

23．890

26．480

20．700

22．650

20．200

28ユ20

23．920

21。110

23．750

30．340

30．040

水
（％）
分

　　5．50層

　　8。30

　　6‘35

　　・6．09

　　3．10

　　4．72

　　1．15

　　7．44

　　8，55

　　6．85

　　8．42

　　6．101
り

　　4．30

備 考

昭和6年7月購入品

”　　＝3月　”

”　　珊　”
　　　　　の
”　8年1月　”

”　6年7月半”

’ノ　 8年1月　 ”

〃　6年1月　”

‘”　8年1月　”

’

：更に上述の定量の際に得たる副アノレカロイド中のナノレコチン及パパヅェ？ンの含量

　　　　　　　　　　　　　　　　1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

を比較せんと欲しA加ele工法に從ひ衣の如き腱理法を施行せう』．

AnR・！・・のナ〉・・チン及パパヴ。リン越法：前記市販品AN・、＄。市販品BN・．3．及幽囚製品N・．3．よ．

．幣たる副アル加イドをベガー・・6・・熔解し之廟糠力噛液・r・を加一三・聾し外3q分間放置

す・然る御容100CGの鱒餅に注入し〒暦ンは3同10cc宛のベンゾールにて聯し，恥で29％ナトロ

ン謙7c碗にて隅灘しべガール溶灘ナトロ湘灘辛紛三川卜中にて耀し四四灘聯二
の小分液漏斗に注ぎ・然う後ベンゾール溶液は術3回10cc宛の2％ナトロン滴液にて振盈し合併したる抽出液

を第二の分液漏斗内にて5ce宛のクロロホルムを以て3回振盈レ水液層を200GCのべッペルに注ぎ少量の水に

て洗澹す．　　・

　ペッヘル中の水液分を璽酸にて中和レたる後蒸溜水を添加し全容量を100ccとなし36％蜷酸3CGを加へて

・20分間80～90。に加熱し，．然る後注意深1’冷却し分液漏斗内に容れ過剰のソーダ溶液（20％液約50co）に．て分

解しナルコチンを遽i爽（20十10十10十5ec）のベンゾールにて振上す。ベンゾール分は合併しトラガント粉末に

て乾燥したる後秤量せるコルベン中に濾紙にて濾円し沸騰ぜる水浴上にて蒸嚢乾潤す．残渣は少量の温アルコ

ールに：溶1解し更に蒸獲乾澗し秤量す．

　i爽に分淳漏斗中のベンゾール溶液をベンゾールにて濡らしたる濾紙にで内容50ccのコルペン中た濾入し蒸

酸乾洞す．クPロホルム分も亦同檬にして同一コルペン内1（て油壷す．残渣を水10CG及10％贈酸1ccの混液
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に溶解し濾紙にて内容30ccの有司コルベン中に濾諭し水5GC宛にて3同心源す．濾液は注意深く硝子棒にて掩

拝しつL2％アンモニア水を滴加しつ、微に持押する潤濁を呈するに至り29の酷酸ソーダを投入溶解し24時

間放置弘此際平群壁を硝子捧にて烈しく硯磨する時はパパ蝿リソ蜥出す・依て之を直径51／、・皿の濾

紙にて濾過し，水5G3宛にて3回洗黙す．濾紙は堰きに使用せるコルベン中に投入し雨方を乾燥したる後』ル

ペン硝子棒及濾紙のパパヴエリソは温アルコールに溶解し，其溶液を第二の重量巳知のコルペン中に濾許し，濾

紙はアルコー遊にて敷同田平レ蒸襲乾個ぜしめ更に1時間9S。にて乾燥し秤量す・上蓮の塵理法により次表の

成績を得たり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　ド　　　第十表　各種製品中のナノレコチソ及パパヅエリン

　　　　　　　　　　　　　分離定量試瞼成績表

製　品　名　稻

市販品ANo．3
市．販品BNo。3

當所製品No．3

ナ　　ル　　コ　チ　　ン

　　　（％）

ユ2．90

12ユ2

12．19

ノξノぐウ，呂リン
　　　（％）

5．67

2．98

5，42

備 ・考’

　更に阿片中に比較的多量に含有せらる＼所謂重要アルカロイドの含：量は如何なる比
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ψ
列なるやを確めんがために各種の阿片総アノレカロイド塵野際申の重要アノレカロイドの

　　　　　　　　　12）
分離を．D・B・Do枯の方法を改良し衣の如き隅隅を施行して定量せり・

　　各種製品59宛を秤取し蒸艦水。50CGに溶解し之に2％ナトロン滴液を添加しフェノールフタヒイン紙を赤璽

　するに至らしめ（使用量40cc）良く糸雨するK：沈澱を生ず・之に20％ナトロン漉液6CGを追加し張アルカリ性

　　とし良く鍵絆し暫時放置の後濾過す．

　　濾液（モルヒネ，コデイン，ナルセイン）をクロロホルム50ec宛にて2同振盈分離し，クロロホルム分は水

　洗後濾過し一思す（コデイン）・濾液及洗液には璽化アンモンを加へ1夜放置後結晶を濾過水洗し乾燥す（モル

　ヒネ）．最後の濾液及洗液は石炭酸ベンゾール200cにて振崖し，石炭酸ベンゾール分を分離し，之を瀦酸106G

・郷て2同聯した磯水洗し低濫嚥褒乾1固し・之に水10・Gを加へ鰹溶解ぜ．しめ職がテル5・c宛1・．

　て2回振回して石炭酸の痕跡を除去したる後水液分を三二乾洞す（ナルセイン）。

　　ナトロン滴液に依る沈澱（ババヴエリン，ナルコチン，テバイン）は1％盛酸10GCに溶解し濾過し濾液を2％

　ナ｝ロソ滴液にで殆ど中和し（6Cc）之に酷酸ソ｛ダの結晶を加へ掩拝して溶解し飽和せしめ1崔放置後濾過

　す・濾液はアンモ三ア水の少量を加へてアルカリ性とし各20cc宛のベンゾールにて2回平間しベンゾール分

　は水洗後濾過し胤変乾冠す（テバイン）．水野分依先のモルヒネ濾液と剛琴に鬼律してナルセインを定量す．

　　徽ソーダ罵る沈澱は之を蝕飽鱗灘。・・に溶解し濾過し，濾液を低温澱後析出する鰍パパヴエリ．

　ンの結晶を濾過水洗し乾燥す．

　　濾液及洗液はアンモニア水にてアルカリ性とし，ベンゾール20cc宛にて2同振戦し，ベンゾール分を分離し

　水洗後蒸畿乾澗す（ナルコチン）。最後の液はモルヒネ濾液と同様に塵理す．

　上述の麩理方法に篠り各種の阿片総アノンカロイドめ寸寸盤各5gより得たる重要ア

、　L
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照力1ロイドの量は次表の如し．勿論製品の種類に依り其色相純度異る平野た得πる重

要アノレカUイドの純度も自ら同一ならざるを以て此含有：量嫡絶封的のものにあらずと．

雄も同一條件の下に同一操作により分離せらる、各個分の含量比を窺ぷを得べし・

　　　第十一表　各種の阿片総アルカロイド盤酸魎申の重要アルカロイド分析表

＼　製品名稻
成　益＼こ1＿ 鴬所製品｝市飯品・

モ　ル　ヒ　ネ　％
（225309）

45ゆ72％

（0．45ユ69）

9．032％

（3．五S939）

63ゴ86％

コ　デ　イ　ン　％

ナルコチン　％
（0．4164g）

S．32S％

て二〇・S7929）

17．584％

（0．1602q、

3・204％

市　　販　　品　　B

（2．8664g）

57・328％

（0．2850g）

5400％

パパヴエリン％
（0．2S979）

5．794％

テ　バ　イ　ン　％
（0．1820g）

3．640％

ナル…％ P（08織
備’ 考 水分　　6．8％

（α4671g）

9342％

（0・07S19）

1．562％
（0ざ085Sg）

1716％

（α036Sg）

0．736％

Wagロer反鷹陰性

水分　　4．36％

（0．0250g）

α500％

Wagner反慮陰性

水分　　6．903％

　以上試験の成績に下れば阿片総アノレカ・イド塞二藍所含の主要成分中キルヒネを除

くの他は製品の種類に由り其含量に多大の動揺あるを認むれども之畢弓長に第二章に

於て記述したる所の如く原料力る阿片の品質勘iに諸成分の含量を異にせるに起因する

ものと見るべく且眠れが製図となるに至りては原料阿片に封し約5倍許に濃縮せらる

る結果として其各成分の含：量の差異三々大なるの観を呈するものなるべし．但し余等

の製品にあhては所含のナルセィンに就き定量分析歎を求め得たるに拘はらず市販品

A．勉Bに離きては爾者ともに之れが三鷹をも槍出する乙’と能はざりしは其製法の如何

1に因するものなりや叉は他に原因の存するものなるやを疑ぷものなり．

　2・酸度の比較試瞼
　　　　　　　　　　　　ゆ
掘阿片τ・レ加イ噛酸慰注として皮下注射法凹型用せらる・四通と

す．此際製品の酸度強きに過ぐるときは局部に著明の刺戟を皆野しむる鮫織あ弧．從而

製品の酸度如何の槍定を行ふは相野重要なる事項なりとす．依て以下當所製品蛇市』

販二，三の品に就き之れが酸度の検定を實施しだるに其成績以下の如し．



o

撃0
石 川　9　市 川

”　先づ濁逸藥局方規定の方法に從ひ試験するに各製品とも聖ソ、。硝酸銀溶液の浩費三三

　れも規定の四一に適合せり．』

　　更に各製品の2，％’溶液を調製．し之に就き水素イオγ濃度を測定し（Cllinhydr6nmet－

　hode＞だるにその成績次の如し…

　　　　　　第＋二表撮氏25．1こ於ける各綿上素材ン濃度比較表

　　　　　　　　　　　　當　　所　製　　冊竃　　　Ko．1　　　　　　　　4．45

　　　　　　　　　　　　市　　 月反　　占11　　　　A　　　　　　　　3・25

　　　　　　　　　　　　市　　　販　　　11孔・　　　　B　　　・　　　　3．31

　　以上の試験に於ては各製品相互間に於て著明の差異を見出すことなしと雌も本法に

　振り製出したる當所製品は市販2種の標本に比し酸度の僅少なるを示せり・

　　　　　　　　第六章　阿片アルカロイド盤酸騒の試験に就いセ

　　前章に於て當所製品に就き第五改正日本藥局方適否試験を施行中局方記載の條項に

　疑問を生じたるを以て他の二，三の市販品に就きても亦比較試験を行ひたる結果阿片．

　アノγカロイド盤三二に封ずる第五改正日本藥局方記載の條項に改訂叉は削除の要あり・

　と思惟せらる、二項あるを認めたり．以下其三二を記述すべし．

　　1．水に封ずる溶解度

　　阿片ア．ノレカロイド璽酸盤の水に封ずる溶解度に第五改正日本藥局方に於ては「殉十

　　　　　　　も
　分ノ水二溶解ス」とあるも各種の阿片総アルカロイド璽酸盤の製品に就き實験するに

　何れもナ分の水には加温して28。に至らざれば溶解せず，於之特等は阿片重要アル三一

　η雀ドの胃酸璽各個に就き常溜こ禁ける水門封ずる蓉解度を實験したるにA表の如ぎ

　結果を得たり・

　　　　　　　A．阿片重要アノレカロイ．ド璽二三の水に封ずる溶解度表．

名 稻　1實験釧丈　厭　激【 瑞西藥局方第五版規定

　　慶酸モルヒ　ネ

、肇酸ナル’チン
　　璽酸コ　デイ　ン

　　璽酸テバイン

　　盛歪酸パパヴェリン

　　塵土ナルセイン

25倍

　4倍

25倍

15倍

40倍

2500倍．

25倍

　4倍

、20倍（25，」》26台牽）

15倍（15．8倍10。）

40僅｝（37．3倍≧1so）

172倍（263倍）

0．359が水10ecに透明無色或は殆ど無色
に完全に潜解すべし

0ρ459が水10ccに透明無色に溶解すべし

舗麟難に鮪或は殆灘に短

0・29が10ccの煮沸ホに無色透明1（完全に
溶解すべし
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　　然るに各種の阿片総アノレ裡面ド虫酸睡製品申の重要アノレカロイドの含：量は前章に

　於て翁面定量を施行せる成績表（第τ卜一一表）に掲げたる如くにして之を璽酸盤に換算し

　πる歎字よりA表の溶解度に從ひ計算する時は阿片総アノレカロイド盤酸塞を溶解する

　πめには約22～23倍の水を必要とす多計算なり・叉各種製品に就津遽行したる實験の

　減績は何れも常温に於て15倍の水にて溶解するを認めだり．

　　上述の理由に基き本編項は約15分の水に溶解すと訂正するを三三と思考す（猫三局

　方及陸軍局方は以上の如く規定せり）・

　　2．クロロホノンムに封ずる溶解度

　　日本藥局方猫逸局方及陸軍藥局方は何れも「画品ノ・「ク馬射暴ノレム」二溶解セス」と規

　定せるも此條項に適する品を製出すること士民困難なり．次に其由って來る所を記述

　・すべし．

　　抑々ナノレコチン及・｛バヴェリンの耐酸盤は比較的クロ・ホノンムに易溶性嬉して之を

　　　　　　　　　　　　　り　文獄に徴するにE．Annelerはナルコチγの瞳露盤はクゴロホノレムには水よりも一層

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユヨ　
　容易に溶解することを確訳し，又Pluggθは阿片アノγカロイドの新分離意中に於て璽

　酸酸性溶液よリテバイン及ナノレセィンをクロロホノレムを以て抽出しコデイン及モノγヒ

　ネ溶液よう除去せり．從來余等も亦ナノンコチンの精製及他の強魎基とナノγコチン文は

　バ♪ザェリンの分離に當リクロ・ホノyムを適用する方法を鷹画せり．　　　　一　：・
●

　　以下自己製出に係る各種副アノレ男。イド璽酸盛及阿片総アノレカロイド璽三盛蛇に市

　販二，三の阿片アノンカロイド璽酸睡に就き次の方法に從ひク”ロホノンムに甥する溶解

　度の試験を行ひたる實験鎖骨謹を提示せんとす・

　　甲・副アルカロイド盤霜露1g宛をクロロホノレム20cc宛にセ20分間振撮し直径7cm

　の濾紙にて濾過し其濾液10cc宛を頭取し蒸駿乾洞したる後秤量す．

　　乙．阿片総アノン心止イド璽鋸盤の各種製品19宛を秤量：し，’クロロホノレム10CG宛に

　て20分聞振撮後濾過し其濾液5ee宛を薬取し蒸応永諒したる後秤量す・

　　上記の庭面に依り得たる成績を表示すれば次の如し・

⇔
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甲．副アノレカロイド盤酸墜のク貢ロホノγムに封ずる溶解度試験成績表

名
　　　C且C1310GCに
稻　　　溶解ぜる量
　　　　　（9）

壷酸ナルコチン

鯉酸パパヴェリン

旧盆テバイ　ン

鰹酸ナルセイ・ン

鷹酸．コ　デイ　ン

6，667

1．000

0．909

0．100

0．016

容量再誕率
　（％）

66．67

’10．00

9．09

．1．00．

0．】6

’備 ：考　（瑞西藥局方第茸版規定）

下品0，1gはOHC　131ccに無色透明1（：溶1解すべし．

本品0．59はC且CI37．5ccに完全に溶解すべし

’本編0ユ91欲GEGI32eCに無色燐明完全に溶解す肉し’

ボ品はCHCI、に難溶性なり

乙．各種：の阿片総アルカロイド盤酸盤のクロロホィレムに

　　封ずる溶解度試験成績表

製　品　名　稻 ．糊購容蟹率 備 考

薯瓢，到膿腿！こ：1盤
　　當二品…　1・、・二・593・・86、｛羅甥墓慧登臨と、自脇　’

　　　　〃　・・…　484　郷　｛鹸鳥野芝鍔瓢讐自製贔

　　　　”M・1・・46「39341羅離霞贋麟と・鰯

　上述の配陣成績に徴するも阿片アノレ窪窪イド臨酸盤は必ず其一部をク・ロホノレムに

溶解すべきものなり．由て本二項は訂正又は削除するを至當と認むド
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　3♂メコン酸の試験條項』　　　　　　ξ

，’ 謖ﾜ項のメコγ酸の試駐條項中に「沈重ノ沈定メノレヲ侯テ云々」とあれ共阿片アノμ

カロイド盤酸璽の水溶液を重炭酸ソ・一ダにて分解して得たる盤基は全部クロロホ膨を

．石炭酸溶液に溶解すべきものなるを以て此條文は適當に改訂すべきものと認む・，

　　　　　9
　4．モルヒネ含：量，の定量條項

　本品のモルヒネ含量の規定は第三項に射て「本品ノ・45～50％’ノ純モルζネヲ含有’

昇」と明記せるに拘はらず第六項定量の場合に於ては「本品ノ生石次上二於テ乾燥シ

タノンモノ0．6g」に就きて定量すべきを琴回せるの矛盾あり．　　．・　　　　〆

　今若し第六項の規定に從はんか生石灰上に穿て乾燥せるものと規定せる以上恒量を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

得る迄生石灰上に乾燥せざるべからず・而して恒量を得るために3週間鯨の時日を費し
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血行困難なり・刻と各種の阿片アノレカロイド塵酸塵を生石次上に於て同一の條件g下

に乾燥してその減失言を試験しだる成績を掲げて応訴墾考に供せんとす．

　而して該言下は100。に於て乾燥せるに衣表に示せる水分を減失せるも之を生石．友上

に乾燥する時1ホ22日間の後次表の如き減失点に到達せり．

製　　品　　名　　爾 100。に於て乾燥したる減失量
　　　　（％）

市　　’販　　　品　　　A

市　　　販　　　品　　　：B

當　所　製　品　第　20號

當所製品第22號
當　所　製　品　第　23　號

3。61

6．34

6．55

4．62

3。26

判事茨上に於て乾燥したる減失量
　　　　　（％）

3．49

5．68

5．64

3．68

2．66

　更に上表の成績に到達しだる経路圖表を作成して閲覧の便に供すれば第一一圖の如

し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　今局方に許容されたる水分の限度約9％に就いて考察するに本心中に含有する盤酸

モノレヒネ（50％として）が完全に結晶水を含有するものとせば既に8．3％の水分は含

有すべく，爾副アノレカロイドの盤酸盤としても若干の結晶水を含有す．而して画品の

製造方法上より考察し日本藥局方規定の水分約9％は最も適當なる限度を示すものな，

ることは回れを首肯し山べし

　而して阿片アノレカロイド盤酸盤所含の水分はモノレヒネ定量の實行宮何等の支障なく

之を殊更に生石灰上に乾燥して水分の一部を除きたる篠に定量を施行するが如きは毫

も其必要を認めざる所なり・況んや二品は三際治療上使用するものは含水物なるが故

に乾燥を行はざる原品に就き定量を行ふを得策ならんと思考せらる（陸軍藥局方に於

けるモ〆ヒ累定量に際し槍品の秤取は既に妓に記述すると同様含水共儘の品に旧き行

今る實例あり）．

　叉一方に於てモノレヒネ含量を含水原品に就きて定量し之を無水物に換算して45（呪50

．％となすを可とする説あるも之亦衣の理由に依り不合理なり・即ち本品のモノレヒネ含

量は第三項及第七項の規定に依り水分約9，％を超えざる製品に就き45～59％なるべき

の規定●ﾆ思惟せらるものなり．今之を圖鯵すれば第二圖に於て黒線にて示せる矩形の
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第7岡　省種阿片維アノレ卑マイド八二豊の生石友上に

　　　　於ける乾燥状態の曲線圖、
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範園は何れも局方適晶なり．然るに若しも之を無水物に換算して45～50％となす時は

局方適品となる範園は鮎線にて示ぜる部分に移動し．無水物に換算したるがために第．

三項及第七項の規定に撮・b當然適品たうし右方の三角形部分はモルヒネ含量高き結果

となう木適品となると．同時にモノンヒネ不足にし℃當然不適品なるべき左方め三角形部
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分が心心となるに至るり不合理を生じ，本品使用上少なからざる不便を惹起せしむる

の恐あり．此理由の下に本品中所含のモノレヒネ量瞼定は含水三三ζ就き施行し其適否

如何を考察すべきを至當なりと認むるものなり．

●

9

6

7

6

5

変

乞4

　5

2

　1

　0

　　　　　第，二　　圖

牟0　　　　鐸1　　　　鄭2　　　　43　　　　44　　　　45　　　　与6　　　　47

r

L㌔　ー

m、

40　41　与2　硲5　44 45 46　　47　　46・　49

年8　　．鉢9　　5仁

　　　　（モルヒネ％）

第七章　　結，　　論

。

　以上實験成績の結果琶総括して結論すること次の如し．

　1．阿片アノレカロイド璽酸璽の製造原料として本邦産阿片及外國産阿片の問には何

等優劣あるを認めざるのみならず，本邦産阿片を原料として外七三の何回総アィレカロ

イドの盤酸盤に遜色なき製品を製出し得らる・

　2♪阿片総アノレカPイドの盤中盤の製法として從來登表せられたる諸法は手際能く

之を慮用するに於ては適當なる製品を製出し得べしと思考せらると錐も輩に三三造方

　　　　コ即・指示せる三法にの縦塒1よ三二行姪大咽鞭敵すこ轡なカミらざ

る船あり・結局懲の諸法は規模の高なる蜘・旗磨用せらるべく徹三襟

の製造には不適當なる事を認めた転

　3．本丈の方法に就きては最初小規模の製造に出登し，数剛と亘り乱淫の諸法と比較

研究を重ね其製品に就きても亦試験を行ひたる結果に依グ本法は阿片アル汐Pイ，ド璽

睡堅の製出に適し，’而かも從京輸入せられたる製品に比し遜色な巷ものを製産し得べ
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，

き事を確認したるを以て其規模を籏大ぴ亡製造を試みたるに何等支障を來たさず・小

規模に於けると同様の好成績を墨げたり・

．4．當所製品虹に市販品に就きて行ひたる理化學的比較試瞼の結果，各成分あ含：量は

大隠に於て同様なり．然るにナノレセィンは當所製品にありて其存在を槍出し得たるも

市販品中よりは之を槍出し得ざりき．

　5．當所三品に就き日本藥局方試験を施行し偶々ご，三の試験條項に疑義を生じ，之1

れが解決の目的を以て市販晶との比較試験を行ひたる結果，阿片アノンカロ4ド璽酸璽

に封ずる第五敵正日三三局方記載の條項中削除又は訂正ナべきものある乙とを認めた

　　　　　　　　　　｝
り．

　（1）水に封ずる溶解度

　「本品ノ・約10分ノ水二溶解ス」とあるを約15分置水に溶解す『と訂正する．を至當なり

と認む．

　（2）　クbロホノレムに封ずる溶解度

　「本品バクロロ暴川ムニ溶解セス」とあるを削除するを妥當と認む．

　（3ンメコγ酸試験條項中「沈堂ノ沈定スァヲ侯テ」なる乱文は適：當に改訂を望む．

，（4）　モノレヒネ含量の定量條項中「本品ノ生石友上二於テ乾燥ジタノレモノ0．69」と

あるは本品0：6gと改訂して乾燥せざる原晶に就きてモノレヒネ含量を定量するを可なり

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　・　　　F　　．’と思考す．　 @・

　　’昭和九年八月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用’文厭　　　　　　　　　　　　　〃

　1）　Anneler．：Ar。　1921L　130，

　2）K・n・置・1嫌：J卜PdO＆249（1924）・　　　　’　・　　　’
竃1｝町r蘭蝉購．㈱二年・

　5）　F．且。僅mann－La　Roehe＆Cα　：D．　R．　P．229905．　　　　　　　　　　　　畠　　　　　　　　　ワ

　6）P。ムーB・IV・Opiu玖concentrat環m・
　7）　　GesellschLaft　fiir　Ghe皿isehe　IIΣdustrie　in　Basel　：　D．　R．　P．　308150．

　8）　p士。Caア1皿皿nich　：　D．　R．　P．　299996。，

　9）　Gesellsohaf七f睦τche皿i8ehe工ndus七rie　in　Basel　：D．　k．　P．　3260S1．　　，

　10）石川・丸田　：當所彙報　第訂號　（昭和五年）

　11）石川．高松：三所奨報第25號　（大正十四年）
　12）n鼠P・tt：A11・瓜・・C・通m…ゴ・10・g・ni・Amly・i・VL　37鼠’

　13）　PIugge　：Ar．　1887．　34a

、
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セ’ lガ栽培試験成積

高師刈米達夫
技手若林榮四郎
助　手　菅　　野　　　詞

　セネガ根は本邦に年額7萬圓内外を北米合衆國よう輸入す．魚島は8年前より其栽

培試験に盆立し未だ完結に至らざるも今日担に得たる成績を露払に報告す・

　　　　　　　　　　　　　　栽　　培　　法

　・整地　土地を深耕して土塊を細貸し地均後幅1ρ9mの短冊形の床を作り幅360mの

歩道を副はしむ．

　施肥　基肥として整地の際播種床の面積1aに付堆肥148kg，下肥74kgを用ひ，追

肥は其の後毎年秋末より早春にかけて押堀油粕9．3kg，草木次3．1kgを施用せり・

　播種　4月上旬　條蘭12ん25emに條噂す．播種量1郎こ付170～350g・

　管珪登芽後生育第1年は8月末まで簡露なる日覆を施し第1年以後は日覆を撤去

したるまま生育せしむ．台盤蔭地にては特に日覆を設けず．登芽後は時々除草し前記

の如く追肥を施す外特に手入を行はず．

’牧穫秋末よう早春に亘る休眠期間中に掘取り董を去り水洗後陽乾す．晴天約5～10

日にして乾燥を絡り根部を上部3～6cmの威よう切断し其の下部ば根の太さにより太

さ約2mm，11nm，1mm以下の3部に分ちて秤量せり．

　　　　　　　　　　　　　　生　　長　　量

　2～5年の生根を各月駅売に大，申，小の3階級に分ち直径（根頭直下の最大部直径）

全長，重量を測定せう．3年生は同一状態の栽培地匿無かうし爲，稽々不規則なる値を

得だう・同一生育年高の匿域中にも種子の脱落により若齢の實生写を混ずう故ここ，期

中少なくとも小株は正當なる比較資料となし難し・
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生育

年数

2

3、

3

4

5

　　　　　大　　　　　株　．
栽培揚所 ｦ）1（劃鶴

向馳1
樹蔭地
牛蔭地
向陽地
　〃

0．45

0．50

0．50

0．62

0．63

30．6

34．3

30．1

24．0

28．0

3．83

5．52

4．02

3．94

4．77

巾 株

（径　　　長：cm）　（cm）1嵩．

0．33

0．36

0．35

0．34

0．41

27．4

79。4

2S．2

22。8

1．77

2．18

1．90

1．97

2判鼠14

小 品

（cm）1（誌～鶏

牧穫量（1a當生根kg）

0．25

0．23

0．26

0．19

026

23．5

18．7

18．9

18．4

22，2

0。70

0．73

0．63

0．90

1．03

，．生育

　年数

　　2

　　3
L　　3

　　4

　　5

播條間賄
（cm）：．

大 株 中 株1小 三

生劃乾臨留生根温血留i生劃懲留

15　　　16．62

20　　　12．34

25．卦23．87

18　　　14．10

12　　　16，％

31．44

31．67

36β9

35．55

・21．56

32．55

12．93・

18．97

42．01

31．64

30．18

3工46

餌．55

13．72

8．26

3．43

17．71

37．暫

29．41

29．05

27．03

31．88

計

生根1乾臨

認 製

51．90　　　　30．90　・

53．ユ5　　　　30．35

46．23：．　一

5〔｝．80　　　　31．29

96．24　　　　35．00

　從來三三より輸入せるセネガ根は根の上部3～6emの太ぎ部分より成り，細き部分

を全く除去せ、り・其の可否に後に晶質の部にて論ずべく，弓庭には乾燥根の線量鯨に

摂の全禮に劃する下記4部分の割合を表示す．

　　　　　　根頭部　根の最上部3～6clnり太き部分・

　　　　．．．　太、根　根頭部の下，太さ2mm内外の部分　 ・　　’

　　　　　　細　．根　太さ1mm内外の部分

　　　　　　髪　　根　　太さ1mm以下の部分．

生育年数 根株別

・・
^l憐

根株別牧貴

　⊆kg）＿＿

5．22

6，S2

4。03’

16．04

登 部　　割　　合　（％）

葱頭．尅w太

　43。05

　41．48

　32．72

．39．81

　　　　1

11．11

14．S9

0

9。95

墾［籾根隊根
30．54

14．89

21．81．、

21．71．

15．27

2s．72

45．45

28．50
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3

4

5

5
｛

〔

「／

し

大　　　門

中　　　株

小　　様

計

大　　　株

中’

@株
小　　殊

大

巾

小

計

計

巨

億

株

3．90

9．82

2．40

i6．13

5．13

5．96

4．78

15．88

，6．02

15。77

11．88

33．68

42，85

47．99

48．83

48．09

45．08

46．25

56．69

49．02

47．73

42．46

36．74

41．39

18．57

20．45

0

16．95

18．08

6．71

0

8．36

5。93

5。62．

0

3．69

28．57

19，31

13．9δ

20．76

12．05

17．27

　0　’

10．38

30．16

3式57

3．61

21．46

10．00

10．22

3720

14．18

24．77

29．74

43．30

32．22

16ユ5

20．32

59・6ε，

33．44

前表中大株及び中株の直径2mlu以上の部分（即ち根頭部及び太根）が市販品となす1

に適するものとして其の床面積1a虹に歩道込面積臨當の牧穫量を示せば衣の如し・

生育日田

2

3

4

5．

播種床1一十量（kg）

6．66

9．30

6．41

10．81

歩道込畑地工a土量（k9）．

φ

4．99

6．97

4．80

8．10

●

　　　　　　　　　　　　　　　形　　　　、蹟

　栽培セネガ根は4年生以上のものによりては大さ幽々輸入品に匹敵するも外形に：於

て異なる鮎は外國品に見る如き著しき稜線無く三々圓筒状をなす．外寸品は堅頭に近

く屡々横激を現はすも栽培品には之を見ず．横断面を顯微上下に槍するに外記品に屡

見る庭の木部に易駿に鑛大甘る特異なる柔組織は栽培品には殆ど之を認めず之恐ら

々く余等の栽培根が6年生以下なるに因らん・’

　　　　　　　　　　　　　　　品　　　　　質　　　．

　（1）前記セネガ根の栽培年藪とサポニン含量との關係蛇に根の上部と下部との

ずボニン含：量の比較を行ひたり．サポニン含量の比較は刈米，大倉（藥誌，5コ．11）の

方法に櫨り・根の中末0・59に蒸溜水を加へて10GCとなし張く振撮して生燐し泡沫量



3q． ’　刈　米・若　林・菅　野

’を比較せり・（数字は泡起歎，上記原報三三）

＼轡部分男1
検艦別．　、＼

t根頭部

2　　　年

3　　　年

4　　・年

5　　　年

局・　　方

　「
根

根

根1

根i

品

12．5

1S．0

18．5

17．0

18。0

大 根

9．0

15．5

16．0

12．5

細 根’

7．0

13．0

ユ5．5

17．0

髪 根

15．0

17．5

坦0

15．5

　以上の成績に依ればサボ昌ン含量は年歎及び根の上下に關せず殆ど同一なり．而し

，て局方品と本邦栽培晶とに於て著しき差異を認めず．

　く2）スヰス藥局方に記載するサリ’チノレ酸の反一三に脂肪含量の槍定を行ひた多結

果別表の如し．

検　　睡　　別

●

1’

2『

3

4

．5

局

年

年

年

年

年

方

根．

根

川

根

根

品

脂肪含電（％）

　　　2．0

　　　1．2

　　　2．2

　　　1．6

　　　1．S

　　　6．2

サリチル酸反二癒

亀

以上の成績によれば栽培セネガ根は米薗品に比し脂肪含：量薯く低し，
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3i

　　　　　　　　　センタウリー草の成分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師刈米達夫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技手柏木倹幽ニ

　　センタウリー草茄ッ伽αeαOe，z醜，心内：Pers．は欧洲に野生するジ、γダウ科の小草

　にし七全心：を健胃苦味藥に供し，猫逸藥局方は苦味チンキの原料となす．即ち本邦の

　センブリ（リンダウ科）に相面する生藥なり・本植物の苦味成分に就ては曾てH6rlssey

　　　　　エ　
　u・Bqur（蓼erがエリタウリンEry｛駐urinなる結晶面面出を分離せるも融黙分析雨滴」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラ　に漏する記載を敏く．本植物中座の成分に至ってはM6huがEry伍roce漁uriロなる

　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　
　無味結晶性物質を得，且aber皿annが乳酸マグネシウムを槍出せる報命あるのみ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　Er挿hrocen七か日rihは無色の結晶を「し｝C日光により紅色に憂ず。曾て；Lendriphは本命’

　物より得たる無晶形苦味物質に：M6huの用ひたるEry七hrOGen七aurinなる名稽を恣に

　充てたるも極めて不純なる：Ery七aurinと見倣すべきものにして從ってLθndriehの

　ErythrOGentau血は文献上より抹殺すべきものとず．

　　　　　　ら　　ノ
　　刈米，松島は曾てセンブリの苦味配糖髄：Swer七iam翫ri皿C16H皿0、。がエムノレジンの加

　水分解によウEry七hrocen拡urinを生ずることを心心．し省M6huのErythroGen｛勒uri且

’に與へだる分子式C、7耳、、08をdl。H：90、に改めたり・愚民センタウリ書癖に就て多少論

　及せξも其後稽多量の原料を得だるを以て今日迄の壷掘を報告せんとす．

　　三等は先づEry伍rocentauriロがEry脚ri皿のアグリコンなるζとを確むる爲粗製

　Ery七aurinを製造’し，エー’テルにて藪同浸出しEr謳hrocen｛痴rinを完全k除去したる

　後之を水に溶解しエムノレジンを作用せしあてEry七hrOGe漁urinの生成を認めだり．．其

　　　　　　　　　　　　る
　融鮎1410にしてセンブリより得πるものと混融して同一物なる事を確めたり・

　　センタウリP草のEry捻urinはセンブヲのSwer七iamarinに比し更に結晶を得難く

　未だ顯微鏡下に結晶を認め得たるに過ぎず，從てEry勲rinの分子式若くはSwertia；n一

　やrh1との異同等に就ては未だ本轍こ於て論及し得ざるを遺憾とす．
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　　センタウリー草のアノレコーノレエキスを水にて浸出しEryt蹴i皿を溶出する際等量

の水に不溶なる残留物あり・之を分取し山脚テノレに溶解し5％カリ滴液と振登すれば

エーテノレと水層との中間に結晶状の析出物を生ず．之を分取し富盛酸に懸垂せしめエ

ーテノレにて振観し，エーテルを分離して蒸溜すれば自色結晶を得，之をアルコーノシに

て再結晶：すれば融講3150（korr．）（同時に7包起分解す）の純白針状結晶を得分析歎，比

旋，誘導醗等01eaロ01s五11rθC3。H4803に一一致す・其牧得量は原生藥に臆し0・1％．に相當

　　　　　　　　コ　う
す．桑田，松川爾氏ば曾て全等がセンブリより得て當藥酸Swe面asaureと命名せる

物質は01ean・1saureに他ならざることを謹明せウ・自Pち本物質はセンタウリー草に

も含有せらるること明となれり・又北里・曾根爾氏は竹節人蓼よ）得らるる：Panaxs距

pogeロinは01θanolsa舳eに他ならざる事を報告せう．余等は此の機會に於｛今1食余
●

等の得たるOle㎜01saureを：Panaxsapoge血i血と比較して共向点なる事を知りだり．

　余等は荷センタウリ」草P自訴118噛め黄色を帯べる無味の結晶を得たるも少量：

の爲精査するを得ざりき・

　　　　　　　　　　　　　　　　資験　の　部

　　　　　　　　　　　　　粗製エリタウリン

　　風乾せるセンタウリー草5kgを約3倍量のア〃コ・一ノレと共に少量のCaCO5を加へ

約30分間煮沸して酵素を死滅せしめたる後綿嬉し藪同ア川コールを以て温浸したる後

浸出液を合併し濃縮して得たるアノソコーノンエキスを多：量の水に溶解し不溶物を訟訴

　し，濾液を柳町濃縮して褐色舎利別状物質を碁師り・之を酷慰問チノγにて寡占言付

　し，浸出液を氷期にて強冷して得たる類黄色吸灘性物質を更に酷凶器チノンにて熱時抽

出し，抽出液を放冷して最初に生せる少量の析出物を濾偉し濾液を減歴にて濃縮す・

本操作を繰返して微黄色無晶形物質3gを得だう・融鮎不定にして50。附近にて粘性

　を；帯び80。～gooにて泡起分解す・水溶液は苦味を有す・　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　粗製＝リタウリンのエムルジンによる分解，

　　粗製エリタウリン2．09を上職テノレにて歎同抽出し，エーテノレの蒸登獲渣を認めざ

　るに卜うだる後，．之を水25CGに溶解し，水溶液｝こエムノレジン0・59を混ぜるDシオー

　〃砲和液を加へ37ρの艀卵器中に時々振回しつつ放置するとと三臼の後反丁丁を二



●
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一テノyにて振回抽出しエーテノソを溜記すれば微黄色の結晶を得，之を熱湯より：再結晶

して出鼻1410の無色無味の針駿結晶を得べし．之をセンブリよう得たるエリ・ト・セ

γタウリンと混融するに融織の降下を認めず・其他の諸性質も亦：エヲ・トロセンタウリ

ンに一一致す．

　　　　　　　　　　　　　　オレアノール酸

　當藥に於けると同じくセンタウリー草のア〉レコールエキス中水に不溶なる部分を：エ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
一テルに溶解し之を5，％：KOHと振評すれば爾二三に類自色の析出物を認む．之を10

％且C1中に懸垂せしめ，エーテノレにて振盟抽出し，エーテノレを溜去すれば微に緑色

を帯べる粗製オレアノーノレ酸を得べし．牧量約0．1％之を純アノレコ・ヲレ中にて獣炭を

用ひて脱色後山に純アノレ．コーノレより再結晶を繰返す時は融黙315。（korr．）（泡起分解）

の自色針厭結晶を得．り一＾ミルマン反一瓢著なう一本物質は之を當藥酸及びパナック

スずポグニンと混融するも融黙降下を認めず．

　眞丁丁110。に乾燥せるものに就て原素分析を行ぷ・

　原素分析

　　物質α0700g　CO・α2019g　H・00の642g　C％78お6　H％．1α26
　　　　　0．0806g　　．　　　　023239　　　　　　　0．07699　　　　　　　78．60　　　　　　　　10β7

　　　　　0．Q7939　　　　　　　　022849　　　　　　　　0．07339　　　　　　　　78．55　　　　　　　　10β4

　　　　　　　理論数C30H4808として　　　　　　　　　　　78・88　　　　10・60

　旋光度測定（溶剤＝ク・・ホルム）

　　　　　　　・一・1653－2d皿・署一手α845．・㌦〔・〕奮一＋7鼠5．

　　　　　・　　　ヂアセチルオレアノール酸

，オレアノーノレ酸1．Ogを無水酷酸iOCGと共に約6時間油溶中に》C微に沸騰せしめた

る後放冷すれば略固結して自色を呈するに到る．之を吸引濾過したる後更に無水酷酸

より再結晶して白色結晶を得．之をメタノーノレにて洗灘後苛性カリ乾燥器中に放置ぜ

る物質は融瓢322～326。（korr・）を示す・

　眞塞中110。にて乾燥しだるものにつきて原素分析を行ふ

　原素分析　　　　　　　’

　　　物　．質　　0．0835g　　　OO2　0．2316g　　・　耳20　　0。0715g　　、　σ％　　75．64　　　王1％　　9．ξ8

　　　　　　　理緻C、、且、、0、として　　『　　7550層　軌69
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　　　　　　　　　　　　　モノアセチルオレアノ’一ル酸

　　オγアノーノレ酸1・2gを氷酷酸20GOと共に微に沸縢せしむること約7時間冷後反慮

液を水申に注ぎて生ずる析出物をアノレコーノ叫ζよう2同再結晶して白色針状結晶を得

　だう．　弱虫黒占　268～2710　（ko1・r．）

　旋光度測定（溶剤＝ク・・ホルム）

　　　1＝“45＄1＝1価饗＋q317∵匝〕罫＝＋6乳2’

’　　　　　　　　　　メチルオレアノール酸

　　㍗7ノー酸α99撫水工Fテ・ソ80ccに略溶解せしめ・之蝿蜘ヂアヅメタ

ンのエーカレ溶液を力恥1夜津水中に放置したる後工一テ・レを除去して叡る残渣を

更にエーテノンに溶解し，之を3％K：0：H溶液にて洗回したる後エーテルを溜回して白色

結晶を得之をエーテノちメタノヲレ混液よう再結晶して融鮎2ρ2。（ko燃）のメチノレ

エスカ・約α79を得たケ。本物質を當藥酸及び・サ。クスナボグニンのメチ・・誘導膿

　と混融するに幽幽降下を認めず．

　　眞空中1100に乾燥せるものにつきて原素分析を行ぶ．

　　原素分析

　物質1：L290mg　CO232」701ng　H2011．100mg　C％7g．16

　　　　11，280mg　　　32．800コng　　　　　11．埠0皿g　　　　　7933

　　　　　　理論数C81H：5003として　　　　　　　　　　　　　　79，08

：旋光度測定（溶剤＝ク・・ホルム）

　　　　・＝α7111－1・1皿　二二＋q517．’。〔・溺＝＋72㌍

　　　　　　　　　　メチルオレアノール酸のアセヂル化

H％　11．00

　　11．02

　　10．71，

　オンアノーア酸メチルエステル0・19を略同量の無水酷酸ソーダ及び無水酷酸60Gξ

共に油洛中約1時間牟加熱後放冷したる後之を冷水中に注ぎて得たる析出物を氷酷よ

う歎同：再結晶す．融鮎222～2240（ko瓢）

㌦　　　　　　　　　　　　引用交題
　く1）E曲・ey・t　B・u・di…　」・甑Ph鑓皿。　Chi皿．（6）28，252（1908）；」・h・e・わ・・．面h・・m．

　　　　43，237　（1908）

　　く2）M6hu：Journ．　de　Pha瓢．（4）5，265（1866）；て0，454（870）；．12，56（1871）；Jahτesber．

　　　　d．：Phaτm．1鴎6，677；1870，877

o
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（3）

（4）

1（5）

（6）

（7）

且aberma且n：Che皿．　Ztg．調，40（1906）

Le且〔hieh：　Arch・d。　Phar玖230，48（1892）

刈米，松島：藥誌540，133（昭和2年）當所彙報：29號47

桑田，松川：藥誌615，680（昭和8年）

北里，曾根＝化誌53，1056（昭和7年）

●

o

●

o
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テガノレカヤの精油成分’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　刈　米　達　夫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　助　手　馬　島　淳　子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　ヲ1ガ〃、ヵヤCylhbopogo皿Georingii　j％，z面は本邦に廣く分布する禾本科植物にして

共の花穗は張き芳香を有す．本植物は香料原料として重要なるレモングラス，シトロネ．

．ラグラス等と同源なる事に興味を威じ其の精油を研究せり．

　昭和8年9月探牧せる花心より：水二二蒸溜によ、らて得たる精油の牧量性状等家の如

し．

操牧地
P牧量％陽 酬・3陣瞬

轟嚇1：饗1糊；ll：：翻

千　葉四S14「4叩71砿956δ1一’一

二の3009を取りて蒸溜し次の溜分に分ちだり．

12

0

アセチ
ル後の
鹸化数

30．6

274

36．5

アルデ
ヒド％

0

3

2

フェノ
ール％

2

4

メトキ
シル数
％

25．42

20．57

No．

1

2

3

4

5

6

Kpエ1
原油に封

ずる％

　51－650　　　　　　　　6．0

　65－800　　　　　　　　5．5

　80－1100　’　　　5。7

　110一＝L250　　　　　　　6書8

　125－1430　　　　　　34．S

　143－1520　　　　　　37．0

コルペン幾渣少童．’

分 析　　　藪

C％　H％【0％1
曾1）

86．04

84．34

80．94

69．12

11ユ4

10．57

10．13

7．49

2．82

5．09

893

23。39

一40．10

一26．84

－6740

一223

CH30％

　0
　0

9．97

12．41

44．40

　溜分（1）及び（2）はカンフノレ様香氣を有しCamphenの存在を豫想せらるるを以て一

同ナトリウム上に蒸溜しBer｛餓mの方法により加水したうに果してIsobo史neo1を得た

り．：PhlenよりCa；npheロを経て合成せるIsobomeo1と混融するに融鮎降下せず．：Phe一・

nylurθ毒h肥も亦融鮎一致：す・此の溜分よbIsobomeo1約．70％得らるるを以て原油中



●

ヲガルカヤの精油成分
37

Camphenは8％以上なう．　　　　　　　・　　　　　　’

　溜分（3），（4）は精々酸素に富むを以て，アノレコール分を分離する目的を以てナトリ

ウムを作用せしめて蒸溜し，残留分に水を加へて水蒸氣蒸溜し，溜出せる油分を分溜

、せるに少量のBomeolの結晶を得だり・：Bomeol以外のアルコールはTerpineo1に類

する芳香を有するも未だ確謹を得ず．稀硫酸と共に永く振撮するに融鮎118。の田erづi一

エ血ydra七　を得πり・

　溜分（3）及び（4）よリアルコール分を除きπる油に，更に歎同ナトリウム上に蒸溜し・

＠雪一106・110に達しCadineロの存在を豫想せしむるを以て・常法にようHydroGhloエid

及び且ydrobromidを製造せるに夫々Fp・1170，及び：Fp．123。の結晶を得ヒノキ油

及びクベバ油より得たるCadiue丑の雨誘導燈と混融し同一物なるを確め尤り．

　溜分（6）はメトキシノレ基44％に達するを以て其の少量を順う過マyガン酸カリ溶液

を加へて加熱したるにTrime七hylae毛llerg批11ussaurθを得たるを以てEle頭ci亘の存在

を考へらる．

　　　　　　　　・　マHがCH：＝C几　　　　，・　900且

　　　　　　　　　　／＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼

　　　　　　　・氏9▽・帆→邸〉一・呪．

　　　　　　　　　　OCH3　　　　　　　　　　　　　0CH3

　　　　　　　　　：Elelllicin　　　．　　　Trimeもhyl批hergalluss巨ure

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　
　討て之を24時間，ア〃コ門〃製カリ液と共に煮沸して喪oele皿iGinに獲iじプロム

を作用せしめだるに融貼89～9αのlsoelem；oindibrolnidを得たり・

　　　（C耳30）3C6H2－C正［2－CH＝CH2→（C王［3g）3C6H2－C且＝C且一CE3→

　　　〈CH・9＞・C・且・一CHB・一C：HB・一CH・

　（6）溜分は分析蹴，メトキシル歎共にElemiciRに一致し殆ど純粋なるElemiciRよ

う成る．ヲガルカや原油のメトギシル基20～25回目り計算ナるにElemicin含量は約50

％内外に達す．本二二に含有せらるる成分がElemiGinに非ずしてIsoelemioinなる

場’合にも上記と全く同様なる結果を與ふるにょう其め何れかを決定する爲Semmler

に從ひ1）Elemi・in溜分を蟻酸と共に煮沸後油分を蒸溜せるに完登に原物質を二二し樹

脂化の傾向を認めず，故に原油中の成分はElemiGinなること確實なり・．　、、
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　溜分（．4），（5）はメトキシノン基約10％を含有しElemicin約25％の混有を示すを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　以てElemichを除去する爲Balbiaロ。に從ひ門下水銀結合物となし・或は之を】為oe－

1emiGinに鍵じだる1後蟻酸にて樹脂化せしむる方法等を講じだるも・好結果を得ず・文

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニリ獄に．よればpihydroelemioinは沸鮎164。にして　果して斯の如くばElemiGi血に比し

沸黙約100．低く他成分と分溜の便あるべきも余等がElemiGhを接鯛還元に附して得

たる下元生成物は3hlmに於て120－125。に蒸溜し，分析歎Dihydroelemicinに」i致

す．文献にDihydroelemiejnの佛黙164。と記載するは264。の誤記なるべく，二って

此の法により他成分と分離する事は望み少なし．

・’ dlθmicinはM励nil翫Elemiの他，本植物と同属のCymbopogon　proGeruM・0α”棚・

　　　　　　　　　　　　のに含有する事を知ら・るるも　本植物精油の如くElo嘩。加含量多きものは未だ其例を

．見ず・

　　　　　　　　　　　　　　　引　用文献

　（i）S・mm1…B・・．41．2185（1908）

　（2）　Balbiano：Ber．42．1502（1909）

　（3）W．Will＝Ber．21．2025（1888）

　（4）W．」。van　Eerde＝Die　i｛therische　Oe】e（Gilde皿eister　u且d　Ho鉦lnam）Band　II，387（1929）

　　　　　　　　　　　　　　　實騎の部

　　　　　　　　　　　　　　　　Cam：phen

’（・）及（r）溜分．（Kp・15・～8ぴ）をナ・妙ム上嚥溜するに・6・～工鮮の紛は

．C鋤phenの三門を有す・Be嘩amに從ひ此の溜分㍗に氷酷酸5g，50％硫酸0・29を

’加へ50～60。に加温すること2～3時間の後，三鷹物を藪下水洗して硫酸及酷酸を除去

し，20％アルコニノ・製カリ5ccを加へ水浴上にて約40分加温す．鹸化終了後水特

写蒸溜に附し二丁よりIsoborheolの結晶’�ｾ．石油エーテルより再結晶するに融鮎

2・穿にしてPi・6・罰C鋤php・を組製造せる…bgm・・1と漏曳督に醐降下

せず・Isoborheo1の結晶k略同量のPhθ好lisoo轟na七を力n〈：少し温める、に冷後Isobo－

meolphθnyh1揃h皿を得・稀アノンコールより再結晶す観『二丁状光澤ある美麗なる結

晶と．なうi其融黒占r139うにしてIsobo瓢eolphenylure七haロ’の凹凹に一一i致し・’混融により同

一物なる事を確めたり．．
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　　　　　　　　　　　　　　　　Bomeo1　『　　『、『圃一　　馳一　　　　　　　∴層F

　（3）及⊆4）溜分（K：亘・・80描125．）オこナ’「トゾウ今を作薄し・’之と結合ぜぎ6し油分を、

蒸溜し去りπる後水を：加へてナトリグ云アノレコ．ラートを今解し水蒸氣蒸溜に附し溜

液よう得たるアノレコーノレ性物質を減歴蒸溜に附す・其のKP41‘80～100。め溜秀49，無

水フタル酸3匁Benzo13・5CGを砂浴上に2蒔旨煮面面多量の永を加ヘェ」デル咋て

拙し・弁テ・嘱ピ1ρ％炭醗rダにて3同浸出し・再噸酸灘どしてエラ

ノンを以て振盟し其のエー『テノレ蒸溜残渣2gを得たう．－’ζの土ステ♪レ酸をアノレコ・ッリ三男

り液にて鹸化後水蒸氣蒸溜に附し三三を工旨テ♪レに℃振盟・航　喋一ティレ蒸溜残渣は藪』

雪間放置後結晶し・石油エーテルより再結晶すれば融々203。・Borneolと混融し嘩鮎

降下を見ず．・其の〔α〕響一33．13（アルコール，c＝1．026）なり．叉：Phe皿ylu士6伍肥．は

Fp．139。にして：Bomeolphe皿ylure五h＆且に一・i致す・

　　　　　　　　　　　　　　　Te鞘pineo尊（？）

　上記操作に於て，フタノレ酸酸性エステルを生成せざうしアルコーノレ性物質，即ち炭

酸ソーダに移行せざりし油分を少量畑鼠の油はK：診，95～110．にして共の香南より

Terpineo1の存在を豫想し：Phenylure七11an，　Ni七rosoohlorid等を製せんとせしも，何れ

も結晶性誘導髄を得る能はず・油1gを5％硫酸15gと約一一週間振塗後』三一テノレにて

抽出しエーテルを同母しFp・117。の結晶微量を得・恐らくTerpi曲ydr帥なるべき

も・Te「早’nhyd「a七．は抽即eo1以外のTe脚eより姓成し得る壱こよりTelP’『er1

の存在を断言するを得ず．、　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　Cadi皿bn

　（3）及（4）溜分中金厩ナトリウムと結合せざりし部分を更にナ・玉リウム上に蒸溜し

て得たる：Kp2，5100～103．の濯分は・その譜匪輩Cadhユenに近し・．

堕ち，d讐・0．90943　n翌　1．5066・〔α〕響。　一106・11。

製油2gを倍量の無水工・rテノ吸ζ溶解し強冷しつつ乾燥劃ヒ水素を飽和せしめ，「書・．

夜放置後減歴下にエーテノレを溜去し無水アノ7コーノレ少量を加r＼氷室中に藪目口放置せ

るに大なる針歌晶の微量を生やり．アノレゴーノレより注意して再結晶するに：Fp・11でに1

してCadinendihydrochloridに一致す二丁檬に．してDihydrobromi4を作るにFp・123㌧
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Cadinendihydrobゴomidに一致すI　D血！dmohlorid及Dihydrobromidはセノキ油及ク

ベバ油より分溜して．得だるCadinen・の雨誘導鐙と混融し融鮎降下を見ず・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Elemioin　・

　（句溜分’（Kp11143～152。）29を取り，過・5ンガン酸カリ89，水5000Gの溶液を加

へて水浴上に約1時商加熱完全に脱色せり・之を水蒸氣蒸溜に附し未反慮油少量を分．

離し去り，．蒸溜残液を熱時濾博し，濾液を蒸機濃縮し後稀硫酸酸性とするに，・多量の

結晶を生ず・・水より再結晶するに二二169。，（｝allussaureより製遣せる．田rimet：hyla一

七hergalluss益ure（Fp・168．）．と混融するに融鮎降下せず帥ちその同一物なる、を知る∴．

　分　析・『

　　物’質0．0618g　CO20．12819　］鴎00．0317g　C　56．53％　且5．74％・

　　理論歎CloHエ205として　　　　・　　　　　　　C56．58％　　E　5．70％

（6）溜分は其分欄及備瞼よ硯るも殆ど純融る耳1・mi・i・なう・旋光度を有

’するは微量のCadinenの混在によ．る．

　　、．（・）溜分，　1，El・mゆ　　．幽　　　　　　‘
　　　　1（玉垂エ2　150－1590　　　　　　　　　　　　　Kp．10　144一＝1470

　　　　』二一062’　”　　　D1螂

　　　　n葺1獅63　　　－n1棚48

　分’析

　　　　物　　質　　0．0745g　　　σ020．1888g　　　H200．0499g　　　C　69。12％　　　】ヨ【749％

　　　　理論撒　C12Eエ603　として．　　　　　　　　　　　　C69．23％　　H　7．69％

　Me七hoxy基測定（Zeise】法）

　　　　物質0．08939　　1　AgJ　O．3001g・　　OC1ヨ3’44．40％
●

　　　　理趣・・H・（・・H・）・層乱て’　　1　’　蜘・％

・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Isoe1θlnicin

　（6）1溜分59を1‘♪％アノレコーノン製カリ液50GGど共に水溶上に24時間煮沸後水

蒸氣蒸溜鮪・ひ溜出せる油分をエーカ・々こて振回しエーテ嚥溜残留油をナ・“リゥム

」ヒに葬顕す・軽量49その諸恒藪次臼如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工s6e16面oia．ン

　　　　　Kp8142－1480　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］Kpエ0153－1560

＼
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＼

　　　　　D堕　1護）72　　　　　　　　　　　　　　　　D　1073　・
　　　　　2〔〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　nD　　1．55003　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　1〕D　1．54679

　分　析

　　　物質0．0723g　CO20．1839gH200．0480g C69．37％E733％

　　　理論数C主2璃603として　　　　　　　　　　　．C69．23％　　E　7β9％

　喪6elemicin　129を四二化炭素209に溶解し氷晶しつつ，プロム19四魍化炭素109

の溶液を滴弱し既に脱色せざるに至る温湯に浸しっっ水流ボンソにて吸引1し溶媒及過

剰のプロムを除去し，残留液に徐々に石油工一テノレ20GGを加へ氷冷せるに大形の針

’状結晶を析出せり．得量1・3gこれを石油エーテルよう再結晶するにFp。89～90。’ ﾉ
して文獄記載のlsoele㎡cindibromidをこ一致す．’

　分　析

　　　物　　質　　0．0669g　　　CO20．0956g　　　Iヨ【20・0。0271g　　　C　38ρ7％　　　　正【4あ3％

　　　物　質　4．523mg　　　　　　　AgBr　4。638皿g　　　　　．　　　　　Br　43。44％

　　　理論敷　C】2且1603Br2として　　C　39。13％　　　　H：4．38％　　　BT　43窃％

　原油中に含有せらるる・ものがEle血【oiRにしてIsoθ1e皿icinに非ざる事を謹明する帯

く・）齢・9を1・・％轍59と嫁矛心証・翻す碍・・ゑ後水約rOeGを加

ヘエーテルにて抽出しエーテノレ層を炭酸ソーダ液にて脱酸後エーテルを同牧しここに

得πる油を減歴蒸溜するに：Kp4130～145．に溜出せる溜分4．1gを得たり・これによ．

り其大部分は樹脂化せざる事を知り，從って原油中に含まるるはIsoelemicinに非ざ

る事を知る・．

　　　　　　　　　　　　　　Dihydroelemioin

　E1θmicin　lo9を氷面酸10ccに溶解し酸化自金を玉壷として接鯛還元に附したる

に，25時間々こして永素1130ec（一分子理論歎UOOCG）を吸牧せり．これを劇論して減

、歴蒸溜に附したるに3mmに於て1加～1250に溜出せう．過マンガン酸カリを脱色せず．

　分’析

　　　物質側0747gCO，q18799瓦0住0563g　C68⑳％　H：・躍％

　　　理論数C12Hエ臼03として　　　　　　　　　　　　G68・53％l　E8．63％
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　　　　　アンヂピリシ誘導罷に濾する研究（第二報）

　　　1

　　　4一ニトロゾァンチピリンより4一アミノアンチピリンの

　　　製造方法に曾て

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師　近・　藤　　龍

　　　　　　　　　　　　　　　　　助　手　膳　竈　誠　三

　著者等は4一ニトロヅア・ンチ．ピリンよりの4一アミノアンチピリンの下記諸製造法に就

て調査研究を試みたうを以てこれを纒めて報告す・　　’．　　　　　　　・　＝’

　1．’4唱トロゾアソチピリンを錫若しくは亜鉛末と鑛酸若しくは有機酸とにて還元

し4一アミノアンチピジンを製造する方法．

　皿，4一ホノレミノソナ1：ミンアンチピリンの加水分解による4一アミノブシ・ヂピリンの製造

方法・．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

’町4一・・ゾ・ンチピリンを硫化繍・確元し4ニア・イアンチ則ンを継す

る方法一

皿4一一・9ゾ㍗チのンを電解還元し4『アミノアンチのン膿輩する方法・
臨

　V．4一三トロゾアンチヒ・リンを金属鯛媒を用ひ接鯛還元し4一アミノアンチピリンを

製造する方法

　VI．4一ニトロゾアンチピリンより4一スノレフアミノアンチピリンを起て4一アミノアン

チゆンを製造する方法1

以下順を三三敢は鱒の結果を言己回す・．　’．・

　　　　　　1．A：4一二卜ロゾアンヂピリンを錫ε堕酸εにて還元し

　　　　　　　　　4一アミノアンヂピリンを製造する方法1）

　ニト・ゾアンチピ7ンを少量づ〉粒状錫と機煙睡酸との混子中に加へてよく撹搾し

つ、反鷹せしめ，反慮終了後常法により硫化水素により錫を除き，溶液を蒸登して得

たる璽酸4一アミノアンチピリンの結晶を繰り返し純アルコー川より再結晶し製品とな

す．
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　　本47アミノアンチピリンの製造法を考察するに實験室的には兎も角として工業的に

　は，錫の如き頸回なるもめを使用すること虹に硫化水素により脱捨するが如き煩雑な

　る手藪を要すること等の理由により，本法は4一アミノアンチぜリンの製造方法として

便値なきも、のとして實験を行はず．

　　　　　　1・B：牛二トロゾアンヂピリンにアルコ門ルを加へ亜鉛電酷酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　εにて還元し4一アミノアンヂピリンを製造する方法　　　　　　　ア

　　　　　　　　　　　　　　　（助手菊池直次實験協力）

　　4一ニト・戸ゾアンチヒ．リン217：分をアノレコf一ル1000分及び30％酷酸2000分中に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　混麗せしめあきよく冷却し叉掩絆しつ＼徐々に少量づ、亜鉛粉末355分を加べ還元三

鷹を行はしむ・反駁進行し終末鮎とならば反鷹混合液の色億終に弱黄色に礎ずるを以

‘て鼓に於て操作を止め…欠でベンズァノレデヒ・ド110分をアルコ厨川200分中に溶解して

得たる溶液申に濾回す．、然る時は還元の結果生成せる4一アミノアンチピリンはベンズ

　アノレデヒドと化合し4一一ミンチリデンアミノアンチピリンとなり黄色結晶塊として析出

するを以てこれを吸濾す．濾器上の沈澱は，最初は＾ミンズア川デヒド分を除去するた

　めに50％アルコrヲレを以て，…欠に亜鉛盤を除去するために熱湯にてよく洗塾し更：に

　アノレコールより再結晶す．

　　本甲は熔融鮎1731淡黄魚の結晶なり・・水をこ1四隅なる・も熱アルコーノレに1まよく溶

　解す．

　　次に斯くして得だるベンチリデンァミノアンチピリンより4一アミノアンチピリンを

　　　　　　　　　ヨ　
　遊離せしむるには結晶を分液漏斗に容れ稀醗酵及びベンナーノレ（叉はエーテノレ）を加

　へよく振糧し黄色固形分の消失するに至る迄よく振量す．璽酸によりて分解して得だ

　るベンズアルデヒド分は＾ミソゾーノレ層に囁取せられ，一方4一アミノァンチピヲンは水

　に溶解し下層となるを以てこれを蒸溜コノレベンに移し水蒸氣を通じて街残留せる痕跡

　量のベンズアノレデヒド分を除去したる後水溶上にて蒸介し乾帯す．然るときはシロ。

　プ稠の残渣を得，これを放置すれば4一アミノアンチピリン盤酸盤は漸i爽にプダズム状

　結晶となって析出す．

　　而して該盤酸璽の可及的濃厚水溶液に廻剰量の強ナトロン滴液を加へ精製＾ミンゾー



44 近 藤　・　膳

ノンにて振下し遊離4一アミノアンチピリンを溶取し該ベンゾ・一ノレ溶液を水洗し脱水芒硝

にて乾燥しだる後ベンゾρ一ノレを蒸溜濃縮すれば4一アミノアンチピリンは結晶となって
　b
析出す．その熔融顯10げを示す・下品は・ミンゾーノン，ク・・ホノンム，アノレコーノレ及び

水に易溶，エーテノレに難溶なう・

　．著者等本法による4一アミノアンチピリンの製造を繰り返し實験し多少の條件を憂更

せしめて牧得量の増加と企下せるも結局4一アミノアンチピソンの牧減量は計算量の

50％を出でず・よって著者等は4一吊トロゾアンチピリンの上法による還元成績門中に

は4一アミノア，ンチピリン以外に尚相當多量の他の成績騰が三生混在せるものと考へそ
　　　　
・の副反慮成績髄に就て嚴密なる捜査研究を行0駿り・その結果は4一アセチノレァミノア

γチの幼墾膿見すること鵬だり・、韻の煙を記すれば次の如し・

　4一ニトロ．ゾアンチピゾンを亜鉛と酷酸とにて還元を行ひπる後1度濾過し濾液中に

於ける4一アミノアンチピリンをベンチリデン化合髄として捕捉しこれを除きたる濾液

を滅三下に蒸登乾澗し残津をトノレォーノレにて温浸し該トノレオール抽出液より溶媒を蒸

溜濃縮し得たる結晶を更にトノンオーノレより再結晶す・

　鼓に得たる結晶はその熔融鮎197．なり・三品は水蚊にアノレコーノレに溶解し易く，＾ミ

γゾ」ル及びご一テノレには難溶なう・

　而・して本品はその融黒占に於て亦その溶解度に於て4一アセチノンァミノアンチピリンの

それに一致するを以て試みに47アミノアンチピリンより：Farbwθrke　vom．：M：eis七er

　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　へ
，：LuGius＆：Br廿ni撃in　H6Ghs血A・M・の特許法に從ひその盤三三と無水酷酸ソーダ及

び無水酷酸との混合物を加熱し製出せる4一アセチノレアミノアンチピリン（：Fp・197。）

と混融するにその熔融黙に於て鍵化を認めず從って爾者は同一物なること確實なうと

認む．

　而して還元に際し相當多量の些アセチノレァ．ミノアンチ，ピリンを副生する以上上記還：

元法は4一アミノアンチピリンの製造方法に適ぜず而して該4一アセチルアミノアンチ

ピリンの正確なる牧得量を知る目的の實験は繰り返さざりしが大回4一アミノァンチピ

ヅンの牧得量の牛ぱには達することを知れり．

　鞭ち4一トロゾアンチピリンを亜鉛と酷酸とにて還元を行ぷ場合には酷酸の濃度
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20％以下に潤ても既にi還元成績艦4一アミ．ノァンチピリンに作用して相當多量の4一アセ

チノレアミノアンチピリ．シを生成ナるものな’り．而してこの事實は前報に於て高富せる．

如く蟻酸を添加して4一ニトロゾアンチピリンを還元する場合蟻酸の濃度小なる場合に

もよく定量的に4一アミノアンチピリンと蟻酸との間の反心を生起することを想起せし

むるものにして誠に興味あるものなり．

　　　　　　　皿・4一ホルミルアミノアンヂピリンの加水分解による

　　　　　　　　4一アミノアンヂピリンの製造方法

　4一ホノレミノレアミノアンチピリンの著者考案による製造方法に就ては回報に詳細報告

　　の
せり・著者等は本4一ホ・レ・ノ咄合醗原料としこ稗ア・レカ域は醗用伽水分

解しだるをこ…欠の結果を得たり・・

　　　　　　　　　　　A：アンモニア水による加水分解

　ホノレミノレアミノアンチピリンに5％アンモニア水を理論：量の1．2倍量加へ三拝器附

加塵釜中115～120．に加熱しつ＼3～4時間反読せしむ・後内容物を心するに黒褐色を

呈す．1度吸引濾過し濾液を減三下に三三濃縮し次で三鷹成績膿をベンゾーノンにて温

時抽出を繰り返す・全部のベンゾーノン溶液を合し脱水芒硝を加へて脱水し濾過後濾液

より減歴にてベンゾールを溜去すれば帯褐自色の4一ア1ミノアンチピリンの結晶を得

その熔融鮎105．な6．これをベンゾーノレよう再結晶し精製すれば熔融匙109．を示す・

　筒結晶の母液中に残留せる4一アミノアンチヒ．リンはこれにべンズァノレデヒドを作用

せしめベンチリデン化合燈として捕捉す．

　或はベンゾーノレによる4一アミノアンチピリンを抽出後残高を璽酸酸性となし蒸登乾

燥し残澤を純メタノーノレにて抽出し濾過後メタノーノレ抽出液を濃縮し4一アミノアンチ

ピリン盤酸盤を結晶せしむ・その分解鮎23αなり・實験成績衣の如し・

實　瞼
　　　原’週
番　號・（9）

工

II　．

1耳

IV

iρ・

霧

　92

5％アンモ
ニア水
　（9）

336

336

336

336

反磨時間

430／、。

345／、。

3エ5ん、

4

アミン得量

　（9）

51．0

72．0

6α0

62．8

ペンチリデン
化合髄得心
　（9）

21．0

11．5

4．5

牧得率
（％）

＊

81．0

’gO．0

85．0

80．4

アミン躍酸盛

　・（9）

7

　　ぶぜ全剥得率
（％）・

95．0
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　　牧得平掌　’は遊離4一アミノアンチピq、ンにそのペンチリデン化合髄を換算加増したるものなり・

　　歌：得率湖は遊離4一アミノアンチピリンに，アンモニア水によりて未加水分解のホルミル化合髄を騨酸にて

　鵬して得たるアミ・十両合算したるものなり．　，

．結局前記4條件中】工9）場合最も良好なる結果を得たるも未だアンモニア水により

加水分解を受けざるホノレミル化合膿疫留しあるを認む．

・…欠に上記の方法によって得たる弓一アミノアンチヒ．り・ンよりその精製の目的にて盤酸

’璽を製造するには，常法の如くアミンを可及的少量の10％豊酸に微罪を施して溶解し

　濾過し濾液を減三下に蒸登乾回し残津を少：量の濃アノレコールにて洗濫す．然るときは

　　　　　　　　　　　　エラ分解鮎233。（文獄約231D，C、、H、3N30，且Cl）を示す無色の盤酸臨（δ結晶を得．本品は

　水に易溶，アノレコーノレに溶解す．製造試験成績次の如し．

　　但し下表中1，II，皿及びIV等の番號は前表アンモニア水によるアミンの製造試

鹸番號のそれと一致す・即ち下表番號1は前表の番號1より得たるアミンを原料と

．なすものなり．以下これに準ず．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

賜梱ア（劃（弟 子，騰二 二得率
　（％）’

摘 要

　　　エ　150　　10　　90　50．0　847
　　　工1．　　　　　　20　　　　　　　5　　　　　　72　　　　　　21。5　　　　　91．2

　　　1工1　　　　　　　25　　　　　　　　5　　　　　　　90　　　　　　　28．5　　　　　　97．0

　　　・V　25　5　9・　2・・…｛灘麟磁回附”、
　家に7タ」ル酸盤としての精製を試みだり・而して4一アミノアンチピリンの中性・

酸性丁丁の塵二丁二丁盤は結晶し易からざるを以て酸性璽を製出せり・その方法は常

法にょう可及的少量のアノレコーノγを溶媒として使用せう．溶媒の溜去の際など犀與ぶ

る加熱に注意するを要し熱の爲に容易に黒褐色粘稠性物質に獲じ純酸性フターノレ酸璽

め牧得量を減ずることを忘るべからず・’製造試瞼成績衣の如し

　但し下表中の番號はアンモニア水によるアミンの製輩試験番號のそれに一一致するこ

と前表に於けるが如し．

國顛酬ア，1）ン

111

m
工V’

20

25

25

フ尉畷警皇
16．8

21．0

21．0

30：5

42．0

40．0

同牧得率
　（％）

87，0

93。0

87．0

摘’ 要

FP　91～920
｛ 粗製酸性フタ・一ル酸璽としては469，

これをアルコールにて洗潅精製す1

　　　　　　　，

、
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　　　　　　　　　　　　　B：盛酸による加水分解

　4一ホルミルアミノアンチピリソ929を少量の水に浮遊せしめこれを振量しつ、塵

酸（且C1として9・5g＞を加へ水溶上に加温す．然るときはホノレミノレ真帆膿は漸次に溶解

腋灘魚脳柵色を融る飾る・平時に樹脂職質徽醜灘せし蝿こと
あり．斯くて反霊液を1度濾過し脱色炭にて庭理後濾液を豊富下に蒸些し結晶を析出

せしむ・本盤酸睡は水に易溶曲るため時に容易に結晶せざることあり．結晶はアセト

　　　　　　　　
ソ（叉は純アノγコーノレ）にて洗面し乾燥す．得たる璽酸璽は分解鮎232～233．を示す．

牧得量次の馨し・

　　　　　　闇讐響量同欝　摘　　要
　　　　　　　
　　　・　92（・・％）95　6生・　鵬｛繍鰭懸犠よ”119の騰を得
　　　1｛　92，（％％）380　6◎q，c・7⑳．ア・選一ル洗灘．

　　　　　　　　　　　　C：硫酸による加水分解　（其一）

　　　　　　　　　．4一アミノアンチピリン酸性硫酸盤の製造

　4一・ホノレミノンアミノァンチピリンを水中に俘照せしめこれをよく掩絆しつ、＼ホノレミノレ

『化合膿1分子量に悲し硫酸1分子量の割合に秤目しだる10～20％硫酸を少量づ、加へ

たる後水溶上乙0～7αに20～30分問加温す・然るときはホノyミル化合膣は全部溶解

し澄明なる溶液となるを以てこれを少量のクロ・ホノレムにて洗源し濾過後干歴にて蒸

磯乾暮す．乾燥物質を少量の濃厚アノレコール叉はアセトンにて洗回するときに純自色

の結晶となる・その分解鮎214～215．なり・本酸性硫酸麹は非常に結晶し易く当れを

室氣中に放置するに未だ不純分を含有する場合には黄色乃至赤色に着色す・アノレコー

ノヅより再結晶して得たる純白色の酸性硫酸塵は苛性カリを容れたるエキシ四隅トノγ内，

に貯摩するに殆ど著色することなし＼實験成績を表示すれば次の如し．而して本酸匪

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
硫酸璽はLudwig　Kno■r＆：Friedrich　S七〇1z　が4一アミノアンチピリンのアルコPノン．

溶液に濃硫酸を加へて結晶性粉末として析出せしめたる分解織約215。の酸性硫酸璽

・C・・H：、3N30．且、SO・とその分解鮎白びにその他の性質一致し同一物なるものと認む．

　寸寸は水に易溶，アノンコーノレに難溶にして水より再結晶すれば粗大板状晶となる・

實同郷
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實四番號

III

工V

VI

VIII

原　　料

　（9）

23

46

92

100

原料に加
へたる：水幽

　（9）

50

100

100

150

硫　　　　酸　．
（％）lrg）

　10　　　100

’20　　　100

　20　　　200

硫酸42．5g十水150g

酸性硫酸盛

　rg）．
牧民寧
（％）

30．0

60．0

119．5

130．0

　D：硫酸による加水分解　（其呂）

4一アミノアンチピリンφ性硫酸盤の製造

97．0

97．0

99．2

99．7

●

　前記4一アソアンチピリン酸性土酸漿製造の方法と全く同様虻，只原料4一ホノレミル

アミノアンチヒ．リン1モルに聾し硫酸ユ／2モノレの割合に使用し加水分解を行ふ・本中

性硫酸盤は其結晶性上記酸性硫酸睡よりも幾分劣る．

　　　　　　　　　E：瞬酸，瑚母衣は乳酸化よる加水分解試験　．

試験の結果4一ホ・～・ア・ノアンチダヲンはこれ等の無機弱酸叉は有機酸によって：

殆んど加水分解を受けず・　　．’　　　　　　　　　　　．．

　　　　　　皿4一二卜ロゾアンヂピリンを硫化水素にて還元し

　　　　　　　　　4一アミノアンチピリンを製造する方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ろう　Farbwerke　vomL　Meis七er　Luoius＆Br廿ning，且6Ghs七A．　M．の特許方法は4一ニト

ロゾ7ンチピリンの水溶液に硫化水素を通じてニトロゾ化合膿特有の青色を滑失せし

め析出量る硫黄を濾去し…欠で減塵下に蒸登濃縮す・但し該特許文面には4－rトロブア

γチピ7ンを固膿として捕捉せずしてその按、硫化水素による還元に使用し居れう・

　而して著者等も4一ト’ロゾアンチピリンを固艦として取り出すことなくアンチピリ

．ンより生成せしめたる儘硫化水素を充分に通回し還元を行はしめたり．その還：：完の際

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の4）條件は先に4一ホルミルアミノアンチビリンを製造せし場合の一件と同様にして県儀

酸のみを使用せざるものなるを以て特に此慮に掲げず・精製法は4一アミ・ノアンチゼジ

ン酸性硫酸璽を経て行ふ（第47頁二二）・．

　而して牧野量は小規模の實験に於ては良好にして計算量の83～90％に達す・



●

アンチピリン誘導短に座する研究（第二報） 49

’飴番’號1アン駕リゾ

XXXIV

XXXVI－

1　8　8

1　8　8・

鋤素灘間・ �ｻ牧（野

2　4

3　丑

170．0

1S30

但し本成績は助手鈴木勝美氏の實験による．

　　　　　　　IV・、牛二当千ゾアンチピりンを電解還元して

　　　　　　　　　4一アミノアンチピりシを製：i引する方法

83．7

90ユ

　ニトロゾアンチピリンを5％ナトロン液口中に懸垂しつ、鯛媒としてセニエット盤

を使用し電解還元し次でクロロホノレムにて智慮成績膿を抽出し抽出液よリクロ戸赤ノソ

ムを溜面し残津をアノンコールより再結晶し製品とする環却こして4一アミノアンチ則．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ンの適量アンチピリンよりの理論量の68％に該漏す．當衛生試験所に於て既に詳細

なる試験を経たるを以て追試せず・・

　　　　　　　　V・牛ニトロゾアンヂピリンを金属鰯油を用ひ接濁

　　　　　　　　　　選直し4一アミノアンチピリンを製造する方法．

1，G・．：F段rbθnindus七riθA．kt－Ges．（登明者：FriedriGh　S七〇1z＆Walter：Kross）の特

　の
許によれば4一ニトロゾアンチピリンをアノンコーノレに溶しニッケノレを晶晶として80～

90．の温に敵て30～40氣歴を用ひ接鰯還元すれば，4一アミノアンチピリンを得らる・　・

面接滴剤としてニッケノン，コノ“ルトを使用することも得られ，爾銅を含まし’ ﾞること

もあり．又バラヂウムも同様使用し得らる・但し該特許交面には4一アミノアンチダリ

ン叉はそ㊧盤類を固騰として捕捉せず1溶液のま＼次の反面に使用せう．、．

　著者等は接鯛剣として工業上有利なるべき二。ケノレを使用せり・　　　　　　　、

　該ニッケ川膏油の製造方法次の如し．

　硫酸二．ケノレ叉は硝酸二。ケル309を可及的少量（50～60co）の水に必要ならば加

温して溶解しこれに精製珪藻土10gをよく混回しつ＼無水炭酸ソ「ダ11gを水三三ど

なせるものを和し1夜放置す・後炭酸昌ヅケノンを珪藻土と共頃慮別しよく水洗後1ρ¢

～120。にて乾燥す・斯くして得たる炭酸ニッ、ケノレ・珪藻土を硬質硝子管中に充填し精

製水素琵斯を通じつつ漸次に加熱を高あ330～340．に上ゲたる後同温度々こて永蒸氣の・

●
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駿生を認めざるまで加熱す・所要時間約7時問なう．斯くして得πるrッケルは黒色

の粉末にして空氣に曝せば登火す・

　次に4一ニトロゾアンチピリン2．59を水100CG中に浮遊せしめ前記ニッケノレ鯛媒2・59

を加へ微温を施しつ、常法によう接鰯還：隣するに理論：量（0．51りの牛ぱに近き迄はよ

く水素を吸弔すれども以後は吸牧容易に進行せず・但し繰り返し鯛媒を加へつ、加温

し操作を繊卜して計算量の水素を西下せしむることば得れどもニジケノレ鯛媒の使用量

多大にして本條件による還元法は4一アミノアンチピリンの製造方法として有利なるも

のに非ず．

　而して特許法は30～40三諦といぶ強三下に接鯛還：元を施行せしむるものなれば水

素の吸牧には條件良好なるべく強歴下に於ける接鯛還元法を一鷹試回する必要あれど

も適當なる装置を有せざるを以て該試験は未だ施行せず・

　　　　VI．4一昌卜目ゾアンチピリンより4〒スルラアミノアンヂピリンを経て

　　　　　　4一アミノアン子ピリンを製篭する方法

　Emil　SGhei七linは4一昌トロゾア’ンチピリンに重亜硫酸ソーダを作用せしめ次式の如

き反磨の結果4一スノレファミノァンチピリンを製造ぜり、．

　　　　　　　　　／一＼　　　　　　　　　　　／『＼　　．

　　　　　　／N〈）　　．／N〈＼ノ　　・
　　　　H3CごN　　　CO　　十　2NaHSO3＝　H3C－N　　CO　　　　　十Na：HSq

　　　　恥しとN・　　勲」一噌M

　　　　　　　（NaHSα十NaH：SO3＝Na2Sα十E20十SO2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r・而して斯くして得たる4一スル7アミノアンチピジンに濃厚苛性アノンカリ溶液を作用

せしむれば4一アミノアンチピヲンを得べき筈にして著者等も該方法により4一アミノア

”ンチピリンを製出することを得たりしもその詳細なる成績は未だ公表の程度に至ら

ず・尚4一アミノアンチピリンの製潭には他に良好なる4一こトロゾアンチピリンの還元

方法のある今日に於ては，本法はその操作に手歎を要するのみならず，4一アミノアン

『ピリンの：牧得量に於ても大なる期待を持ち難きを以て本法は實験を繰り返す同値な

きものと思考す．

o
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　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　以上著者等が4一ニトロゾアンチピリンあ還元による峯アミノアンチピリ・シめ製造三

法として調査或は實験せる6種の方法の内良好なる結果を得たるは4一ホノレミノレァミノ

アンチビリンの硫酸にまる加水分解法（皿：c其一一）或は4－rトロゾアンチピリンを直

．接硫化水素にて還元する方法（皿）なり・而して後者はその襟作は前者に比較し甚だ簡

輩なるのみならずアンチピリンよりの4一アミノアンチピリンリ牧得量としては結局爾

者とも同一なるものなわ．然れどもこは三三室的少量の慮理の場合にして士業的製造

の如く大量操作gだ顔充分なう冷却を得難き場合或は夏季の製造の如く同様三鷹混合

物の温度上昇し易き場合の操作には先づホノレミノレアミノアンチピリンを製造し深で乙、．

れを加水命解する方珠こそ適當なるものと考へらる・殊に或種の實験には4一テトロズ

アンチピリンの直接硫化水素によりて製造せる4一アミノアンチピリンを原料とする場

合！こぼ反面1廉々πる場合あり．これまブ～その法の敏鮎たるを菟れず　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　獄　　　　　　　　　　　　　　’

　〈1）　1皿dwig　Knor■＆TheodoT　Geuther：A．293，56（1896）．・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．「
　　（2）　Dlldwig　Knor■＆F■iedrich　Stolz：A．293，58（1896）．

　〈3）　Farbweτke　vo■卑。　Meister　LuGius＆B■廿ning　in　H6Ghst　A．　M：D．　R．　P．712β1（1892）。　．

　・（4）近藤罷及菊池直次；當所彙報，44，22－25（昭和9年）．

　・（5）　Farbwerke　voエln・Meister　Lucius＆Br貢nihg　i丑．　H6chst　A・皿：α1926，1，501；Schwz・108599　　、

　　　　（工923）・

　・（6）柳澤秀吉，水町善一，白井徳嗣及紳尾眞澄：三所二三ゴ21，305～306，324～328（大正工2年〉

　て7）エG㌔Faτbenindustrie　Akt．一Ges．（獲明者：FTiedrich　Stolz＆Walter　Kエoss）：D。　R．　P．500521．

　　　　（1929～1930）∋C．19甜，IL　1137．

　《8）E皿i1．　S・h・itl」n・】λ瓦R193632（1907）・
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　　　　　　アンチ．ピリン誘導豊に關する研究傑三報）．

　　　　　フェニルヂメチノレヒ’ラツォロンアミノメタンスノソホン酸ソーダ（メルブリン〉

　　　　　及フェ呂ノレヂメチノγヒ。ラツガロンメチノレアミノメタソスノンホン酸ソーダ

　　　　・（ノノ“ノγギン）の製造法

　　　　　　　　　　　　　　　　回技，手　篠　崎　好　　三

　，1メ・ノレブリン及ノバノレギンは共にアンチピリン誘導膿に燭し解熱及鎭痛藥として賞用

せらる．國産品としてはノノ“ノレギンと同一集成を有するアンチピレチン（三野）及ノノ¢

ギソ（田邊五）等登費せられ近時其輸入：量は漸減の傾向にありと’錐尚相當額の輸入を

見つつあb．余官命により失等爾三品の製造法に付二三の實験を試みだれば鼓に報告

す．

　メノンブリン及ノノ“ルギソは夫々次に示す如き化學構造を有す．　　　　　，

　　　　　　　　メルブリン　　　　　　　　　　　　ノバルギン

　　　　　　　　　C6且5　　　　　　　　　　　　　C6H5
　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　1

　　　　．　　　／N＼　　　　　　　　　／N＼
　　　　　　CE3聾　　CO　　　　　　　　　CH3N　　CO
　　　　　　　　l　｝　　　　　　　　　卜　！
・　　　　　　　CH3C－CNHCH2SO3Nゆ　　　C耳3C　　CN（C王［、〕CH2SO3Na

　帥ちメノレプリンは原料として塩アミイアンチピリンを叉ノバルギンは4一メチルァミ

’イァ・ソチピリ．ンに夫々ホノγムアルデヒド瓦重亜挙隅ぞ7ダを作用せしめて製す．以下

之等の製造法に付記述すべし．

　　　　　　　　　　　　　”1メルブリン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　從來メルブリンの製造法として文獄に記載せらるる方法は4一アミノアンチピリンに

ホ・幽ア・げげ及重亜離かダ溶液の各當分子量を加へて水浴上既麟彫正熱

し左る後アノレコーノンを加へ放冷析出せしめ次で四強ノーイレに溶解し・r一テルを注加析

田せ←めて精製す．然μ共此三法にて製したる著ノレブリγは不純物を央雑し精製困難

ゆ・
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　妓に於て余は衣の改良方法を考案し容易にメノγブリシを製造し得たわ．　　　㌧

　即ち實験の部にも詳述せる如く先づホノレムアノレデヒド及重亜硫酸ソ」一ダようオキ：シ

～タンス・吋ン酸ソーダ膿し此物を二一アミノアンチピリンのメタ・一・三三にカμ

へ水脚・て澱すう陶坂駒三三・随ひオキシメタンス・・ホジ酸・一ダは旧訳液

温に’溶解す．言出終了後縁タノ幽ルの適量を蒸溜除去しエーテルを：加へてメノγプリン

を析出ぜしむるか或はメタノーノンの大部分を溜永しアセトンを以て塵理す．る時はメル

ブリンの自色結晶性粉末を得

　　　　　　　CH：20十N証【SO，＝OH：C且2SO3Na

　　　　　　　C6H5　　　　　　　　　　　　　　　　　CG且5
　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　1

　　　　　　／N＼　　　『・　　／N＼
　　　　C艮下〒0・＋・E・職N＿・C騨・早0…＋即・：
　　　　CH3C－CNE2　　　　，　　　　　　　C且3C　’CN且CE2SO3Na　．　　　　　，

　メルブリンは白色結晶性粉末にして水には容易に叉メタノーノ⑳こはアルコーノγに比

し溶解し易く他の有機性溶翔には溶解せず．其分解鮎は卒献によれば231～撃3．にで軟

化分解すと．然れ共余の得だるタノレブリンは市販品（メノレク會肚製）と同様223～224．

にて分解し爾者混融するも．其分解嵩降下せず．

　　　　　　　　　　　　　　　　實・験の　部

　　　　　　　　　　　　オ串シメタンスルホン酸ソーダ

　純ソーダ次・1069を蒸溜水2509に溶解し亜硫酸ガスを通じて充分に飽和せレめi妓

・に生成せる重亜硫酸ソーダ溶液に35％ホルマリン2009（少しく計算量より過剰）を

却へて後減駆にて水分を蒸噛する時は純白色のオキγ旨旨ンスノレホシ酸ソrダの結晶

を得（同士牽約85％）．

　　　　　　　　　　　　　　　メルフ“リン

　4一ア・斗・ノアンチピジン20．39を7～10倍量のメタノーノシに溶解しオキγメタソネノシホ

1ン酸ソーダの粉末13．49を加へ水溶上にて煮沸する蒔は謡曲の進むに随ひオキシメタ

ンスルホン酸ソー麦は漸汁液中に六十する故反鷹終了寸寸要あらば溶液を濾過して浮

遊物を除き適量のメタノーノレを蒸溜除去レ干一テ川を加へてメノレブリンを析出せしむ
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るか或はメタノ・」ルの蒸溜残渣をアセト’ンを以て庭理する時は白色結晶性粉末29gを

得（牧得率理論温め約90％とす）・　』　　　　　’、　　噛　，

　　　　　　　　　　　　　IIノベル．ギン

　ノバノレギンの製造には原料として4一メ’チノレァミノアンチビヲ’ゾを必要とす・面して

其の製造法として從來仁君に記載せらるる方法には次の諸法あゲ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラ
　（1．）　プロムアンチビリンに加歴の下にメチルアミンを作用せしむる法・

　（2）’4一ホルミノyアミノアソチヒつンにナトリウムアミドを作用せしめ次でハログ’

ンァルキノレにてメチノレ化し得たる4一ホルミノンメチノレアミノーアンチビリンを鹸化して．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
4一≒ノメチノレァミノアンチビリンとなす．　　．

1（3）4一アミノアンチピ9ソにアリノレ・スノレホクロリド又は芳香族ノ・ロイドを作用ぜ

．しめて得たる4一モノアリノレスルボアミノアンチピリン叉は4一モノァチノレアミノァンチ

’ビソンにノ・ロゲンメチルを反曝せしめてメチノン化し反鷹成績物を騒騒にて加熱分解し

　　　　　　　　　　　　　　　の’4一メチノンァミノアンチビリンを得．

　以上の3方法を考察するに第3法は其工程煩雑にして工業上有利ならず叉第1法ば

甚簡軍なるが如くなれども反外容滑ならず．巳防1分子のブ・ムアンチピリ「ン及2分

1子の純メチノレアミン溶液を融導管中にて200。附近に加熱するも殆んど反卜せず漸衣温．

度を上昇せしむれば塗に分解す．真鰯媒として旗本は其盤類を加へて反算せしむれば

i30～140。にて一部反画すれ共一方第1級アミノ化合瞠自Pち4一アミノアンチピツンを

傍生し（其生益の径路に付では多少の疑問あれ共）且つ未反動のプロムアンチビリゾ

を残留す．加熱温度を障むるか長時間反逆せしむれば分解勃多く4一メチノレ．アミノアン

チピリンの精製困難なり．炭酸ガス又は窒素ガス申にて反回ぜしむるも亦同様なり・

　，鼓に於て第2法の杢ホノレミノレアミノアンチヒつンのメチノレ化法に付攻究せう．

　元難所技肺柳澤氏及元技手水町，紳尾，元三託自井茂等はアミノピリンの製造法に

於七從來の4一アミノアンチピリンに加厘の下にゴーヂメチノγを作用ぜしむる方法を改

良し4」ア’紗アシヂピリシをヂメチ・レ硫酸にて野・ン化して4ニヂメチノγナ・ノアンチ

㊥榔ちアミ・のンを容琳継し得たる事を儲せ♂
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　余は同製造法より動機を得て杢アミ♪アンチビ．リンのアミ．ノ基の：水素1原子がホノレ

ミル基にて置換せられπる4一ホノソミルアミノ、アンチピリンも赤ヂメチノレ硫酸費こてメ

チノレ化し得らるべきを想ひ實験を行ひたるに甚簡軍に4一ホノγミノレメチノレアミノーアン

チビリンを得ブ～り．二物を鹸化せば4一モノメチ～レアミノアンチピリンを得らる．

　　　　C、H、．　　　　”C、E5’　　　　1C、E，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　／N＼・一　・・　亀／N＼　・　　／N＼

　然る，に本三二と殆んど同時期に稻恒健造氏等は上記の方法と全く同様なる方法にで

4一モノメチノレアミノアンチピリンの製法に付特許を得だう．然れ共予の實験は同氏等

の研究と何等關係なく全く軍濁に考案せるものにして減て其實験方法及其物質の純度

等に異なれる織ある故以下夫等の黒缶に付報告する事とせり．　　　　　　　・

　稻垣三等の4一ホノンミノレメチルア．ミノーアンチビリンの製法は先づ4一ホノンミノレアミノ

アンチピリンを苛性ソーダの稀薄溶液に微に加温して溶解せしめ冷却且振盟しつつヂ

メチル硫酸を滴加し屡々振回しつつ1夜間冷所に放置し爾後之に固形苛性ソーダを二

三し油状の浮遊物を得，之をベンゾーノレに轄溶し脱水後ベンゾーノレを二心し淡褐色の．

油状物質として4一ホノレミノレメチノレアミ！一アンチヒ’リンを得（90％）・次で此油状9）4一ホ

ノレミ川メチノレアミノーアンチピヲンを濃硫酸叉は濃璽酸にて鹸化して油状物を得工一

一チノン叉はベンゾーノレにて庭理して淡黄色乃至類褐色ビヌコス様の4一メチノレアミノアソ

チピリン：を得たり。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　實験の結果に回れば4一ホノンミノレアミノアンチヒ。リンは其性質鑛酸類により温時容易

に鹸化さるるは勿論酷酸の如き有機酸によりても熱時加水分解を受け更に4一アゼチノy

アミノアンチピリンを生ず・叉アルカリに鍬しても比較的分解を受け易くアンモニア

水（局方）を加へて加温するも4一アミノアンチぢリンとなる・

　斯の如き理由よりして予は4一ホノンミノンアミノアンチピリンのヂメチノ・硫酸に依るメ

チノン化に際しては有機性溶剤を又中和剤としては生石次の如き溶剤に不溶解性物質を

使用せり・而して最初に先づ柳澤技師のアミノどリンの製造脚こ倣ひ溶剤としてメダ
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ノーノレを用び之に生石友を加へ加熱撹搾しつうヂメチノレ硫酸を少：量つつ滴加b数時間’

加熱反鷹ぜしめ冷却後中和剤を反乱液より濾冠せんとせしに濾過甚困難にして反磨亦

順調ならず・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　…

　鼓に於て實験の部にも詳述せる如く4一ホノレミルァミノアンチピリンをク・ロホノレム

に溶解し中和剤として数回の水を加へて一部分潰石灰となしたる生石次を加へ（純生

、石次を使用する時は作用頗る緩慢なり）稽過量のヂメチノレ硫酸を注回し撹絆しつつ加

熱三鷹せしむる時は約4～5時間にして高慮は全く終了す．反鷹絡了後中和剤を濾直

し反鷹液を稀アンモニア水にて次で水にて洗1條乾燥の後クロロホノレムを蒸溜除去する

時は結晶塊を残留す．之を一ミンゾーノレより再結晶すれば交漱記載の如く106．にて熔融

する純白色板状の4一ホノレ斗ノレメチルァミノーデレチピ’リンの結晶を得

　i欠で4一ホノレミノレメチルアミノープンチピリンの『分解は夫禮稻垣氏等の方法と同じぐ

濃硫酸叉は濃盤酸を用ひだれ共硫酸は璽酸に比し反慮液の著色多く不利なり．之に反

して璽酸を使用する時は反慮順調のみならず反直後水溶液を蒸i残乾固し内容物を純ア

ノレゴ・一ノレ及一一チノンより再結晶せば4一メチルアミノアンチピリンの盤面魎の純自色粒

歌の結晶を得．熔融黙195らにして牧得率90％とす．

　此結晶性4一メチノレアミノアンチピリンの盤酸盤叉は其濃厚水溶液より遊離精製しπ

る4一メチルアミノアンチピリンは甚結晶し難く遂に結晶として得られず水飴状を呈す

れ共（丈獄記載の三二60。）ノメ“ノンギンの製造原料としては何等障害遇し一滴4一メチノレ

アミノアンテピリ’ンの重蔭酸璽は分解黒占175。にして甚結晶し易く叉アノレコ・一ノγ等に溶

解し難き故4一メチノレアミノアンチピリンを不純物中よう分離精製するに適す．

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　　　　　　　　　　　　4一ホルミルアミノアンチピリン
　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　4一ホ〃ミ～ワミノアンチピリンの製造法は近藤技師の報告に倣ひ製造せり・

　　　　　　　　　　4一ホルミルメヂルアミノーアンチピリン

　4一ホノγミノンァミノアンチビリン46．29コ口ロロホノγム2009に溶解し冷却器を備へ元

る三十コ・ンベンに亭亭石弓10琴（鑛の水を加ふ）を加へ些些に十六撫つ

づヂメチ川硫酸339を加へ加熱反回せしむる事4～5時間め後内容物を冷却し濾過し
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て石寸分を除き最初稀薄アンモニア水虻で水にて洗濫の後脱水芒硝にて脱水り後ク・”

ロ永ノレムを溜去し最後に減塵にて藍島する時は弘ホノンミンレメチルアミノーアシチビリ

’ンの結晶塊を得・此結晶塊を素焼板上にて乾燥せしむる時は45・0㌘48・59の粗製品を

得．ベンゾールよう再結晶せしめて106。にて熔融する純結晶を得．』

1

2

3

4

5

4ゴホルミルアミ

ノアンチピリン
　　（9）‘

462

，462

46．2

46．2

46．2

クロロ

ホルム
（＄）

200』

200

200

200・

200‘

ヂメチル

硫酸
　（9）

33’

33

33

33

33

生石茨
（9）

．10

10

10

10

10

4一ホルミノレメチ

ルアミノアンチ
ピリン粗製品　・
　’－（9）

45．0

47．5

，46．5

48．0

48。5

ベンゾール精
製第畜績晶

38．5

41．3

40．0

420「

41ク

　同
第二次結皐

李急場59
にして其
熔融最盛第1

，・一沍居ｻ
と略々一
致す

精製品
牧得峯
（％）

4一メチルアミノアンヂピリン

88．7

94・4

90。5

9614

95．3

　前記106．にて熔融する4一ホノレミノレメチノンァミノーアンチピ’リン24．5gに30，％油酸

40CG．を加へ水浴上にて屡々振撮しつつ約5時間加熱し冷後クロロホァ・ムにて洗漉し

不純物を除去し古曲にて過剰の璽酸及；水分を寸法乾試すれば濃鼠なる微黄色飴朕物質

を残留す．此物質を純アノンコール・に溶解し適當のエーテノレを加ぶる時は純自色粒朕り

4一メチルアミノアンチピリンの盤十二を得・牧得率約90％とす・本璽酸盤は融鮎195。

にして水をこは容易に叉アノレコーノレに溶解す．・

　但ノバノレギンの原料として使用す．る4一メチノンアミノアンチピリンは盛酸盤の結晶と

して得る必要なきものと思惟す・即ち4一ホノレミノンメチノレアミノζアンチピリンを璽酸に

て加熱分解せしめ不純物を除決したる後寸寸にて溶液を濃縮し冷却して苛性ソーダの

濃厚溶液を加へ析出する油状物をク・・ホノレム叉はペソゾ・一ノレにて庭理し微黄色水飴

櫃の物質として4一メチノレァミノアンチピリンの海離融融を得だり・牧得率94％ど

す．此物質は水，アルコーノレ，ク・ロホノyム，ベン〆一団及酸類に溶解す．

　　　　　　　　　　　　　　　ノバル羊ン

　4…メチノレア・ミノ』アンチピワンにオキシメタンスノンボン酸ソげダを縮合せしめノノ“ノレ

・ギンを製造する方法は大品メルブリンの製造法に子振せり・．但メノレブリンの場合はな

るべく水分を含有せざるメタノ．・一ノレを使用しだれ共ノバノレギンの場合は稀メタノーノレ



58 篠 崎

を使用するも成績に大差を認めず・

　帥ち前記水飴釈の4一メヂルアミノ7’ンチピリン21・79をメタノール200ceに溶解し

酸性物質及ホ・・マ7ン臭を除きたるオキシメタンメルホン酸ソーダの粉末’13・49を加

へ水溶上にて加熱反鷹せしむればオキシメタンスノレホン酸ソーダは次第に溶液中に溶

　　　　　　　　　　　ロ解す・多少残存する浮遊物を濾別しメタノールの大部分を蒸溜し去る時はノバノレギン

㊧純臼色結晶を析出する故尚少量のエ」テルを加へ結晶を充分析出せしむる均・，溶媒

を殆んど蒸螢しアセトンにて庭山せばノノ》ノレギンの純自色粉末歌結晶を得蝕に得た

るノノ“ノ7ギンは水に溶解し易く叉アノレコーノレ及メタノ・一ノγには熱蒔溶解ナ．又分解黙

は市販品と同様224～225。にて熔融分解す・

1

2

3

一メチルア噛ミノ

アンチピリン
　　（9）

21．7

21．7

21．7

慧欝靴驚ル［得・，・量牧・野

13．4

13．4

13．4

200

200

200

　　　　　　　　　　　　引　用　文　献

（1）　D．R．　P。254711

（2）　D三R．P．145603

（3）　D．R．　P．243197

（4）（7）神垣，小山，大道；日本特許104673（昭和9年1月）

（5）　柳澤，水町，憩尾，白井：本彙報21《大正13年2月）

（6）　近藤，菊池：季彙報44（昭和9年3月）

29．3

28．7

30．0

88．0

86．1

90．0
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アンチピリン誘導豊に關する研究（第四報）

4一アミノアンヰピリンよりアミノピリン（わ

製造方法に去て　（其一）

技師、近　藤　 龍
　ゆ

助　手　菊　池　直・…欠

助手膳竈誠　三

　著者等は4一アミノアンチピリンよりのアミノピリンの製造方法中次の2法に就て調

査研究を行ひたるを以てこれを報告す。

　（1）4一アミノアンチピリンにアノンカリの存在の下にヂメチノレ硫酸を作用せしめア、

ミノピリンを製造する方法．

　（H）4一アミノアンチピリンにアルカリの存在の下にクロノレメチノレを作用せしめア

ミノヒ．リンを製造する方法．　　　　　　　　　　　　　、9

　即ち次の如し・

　　　　’1・4一アミノアンチピリンにアルカリの存在の下にヂメヂル

　　　　　　　硫酸を作用せしめアミノピリンを製渣する方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ　　本法に關しては既に當試験所に於ける研究報告あるを以て’その要領を摘記す・

　4一アミノアンチピリン509をメタノーノレ20000と共にコノソ＾ミンに取う，これにヂ

メチル硫酸809を注加したる後，荷これに生石次の粉末259を投入し逡流冷却器を

附し水浴上に1時間加熱す．次でメタノーノレを蒸溜同牧じ，その残留物をベンゾーノレ

にて抽出す・9ベンゾーノン抽出液より．溶媒を溜去しだる後残留物を稀薄アノレコーノレより

結晶せしめ，門門に50％’アルコーノレよわ再結晶し精製す．而してアミノヒ．ソンの得量

は40・09にして4一アミノアンチピリンよりの計算：量の70．7％に當る・
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　斯く精細なる實験報告あるを以て本法に建ては特に實験を繰り返さざりしも，以下

　　　　　　　　　　　　　わ、に記述するが如く本研究第一報に示しだるが如くにして製出せる4fホノγミノレァミノ

アンチピリンを苛性ソーダ溶液にて加水分解し，それをその儘直ちにヂメチノレ硫酸翠

び生石次にて庭理し，アミノピリンを製造する方法に就て實験を重ねたり・帥ち衣の

如し．　’

　4一ホァミノレアミノァンチヒ．リンを苛性ソーダのメタノーノレ溶液に溶解し，還流冷

却器を附し3時間水溶上に加温して4一ホノレミノレアミノアンチビリンを加水分解せし

め・生成したるアミノアンチピリンをメタノーノレ溶液ξ）ま、蒸溜コノレベンに移し，こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
れにヂメチル硫酸を加へ更に生石友を粉末となしたるものを投入し壕口には還流冷却

器を装備しコノンベン枝管の開端を閉ぢ・コルベンを水浴上に時々熱論しつ、約15時

澗加熱す．

　焼鳥絡ケ，たる後還流冷却器を除きてその口をコノレク栓にて塞ぎコノレベンの枝管端を

開き，蒸溜してメタノーノレを自盛し残留物をベンゾーノレにて抽出す・該ベンゾーソレ溶

液は合して溶媒を溜面するに粗製アミノピリンを得・これを稀薄アルコーノレに溶解し

脱色炭にて虞理し濾過し濾液を減腰回に蒸溜濃縮して放冷しアミノピリンの結晶を析

出せしむ．得たる結晶は更に50％アノyコーノレより再結晶せしめ精製す．

　試製成績衣の如し．・

實下番號

VI工［

工X

X
XI工

原　　料
　（9）

苛1生ソーダ
　（9）

12．0

12、0

12．0

12．0

3．0

3．0

．3．0

3．0．

　90％
メタノ飼ル
　（9）

42；0

42．0

42．0

42。0

ヂメチル硫酸
　（9）

16．8

16．8

］6．8

’1〔斗8

　　　　アミノピリ
生　石　灰　ン得量
　（の　　　　（9）

5。25

5．25

5．25

525

7．5

7．8

8，0

82

同牧得率
　（％）

67．6

70．3

72．2

74．0

　但し本表に掲げたるアミノピリンは未だ藥局方規定の純度を有するものに非ずこ

れを純粋ならしむるにはなほ再結晶せざる可からず．而して本法によるアミノピリン

の製造法ば工業的に大なる期待を置き難きを認め宿るを以七以後の實験を中止し他の

製造法の研究に移れり．
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　　　　　IL　4一アミノアンチピリンにアルカリの存在の下にク0ル

　　　　　　　メチルを作用せしめアミノピリンを製造する方法
　　　　　　　　　　　●
　　　　　IIA・アルカリεして消石疾又溶媒εして水を使用する場合

　4一アミノアンチピリンをクロノンメチルにようメチノレ化しアミノピリンを製造する際

必要なるアルカリに先づ滑石次を試用せり．

　而して消平押とクロノレメチ川とは4一アミノアンチピリンのメチル化に必要なる條件

に於て相互に作用するものなりや＝否やを知るために衣の隅隅を施行す・

　消石友とクロノγメチ螺との作用．：

　實験1：滑石友369を水200CGと混糾し内容1Zの加歴釜中に容れ町内の室氣を

クロノレメチノレにて置換しだる後1氣歴の加歴下にクロノレメチルを釜内に邊り込み釜を

掩拝しつ＼徐々に加熱す．温度85ん87。，叉1200に於てクロルメチノレの吸牧を嘱する

に認むべき量を吸牧整ず・

　實験■：別に生石次569を探りて浴石園となし，これに水500coを加《て内容1

μの先撮式加歴州内に容れ骨内の下樋をクロノンメチノレにて置換したる後門歴下にク’

ロノンメチルを途り込み，爾加歴釜を振盟し℃充分にクロノレメチノレを1氣歴の下に飽和

せしめ，次で加歴釜を密閉し加熱す．135。にて5氣歴，175。にて10氣塵叉180％こて

12氣歴となれう．

　以上雨三一に使用せる装置は宋だ氣密度に於て完全なりとは即し難く殊に實弾帯こ

於ては非力高まると共に僅微にクロノレメチノレの漏洩の疑ひありたるに室温に冷却後容

器増感の財力計の指針は加熱前と殆ど異るところなく，叉残存消石灰の量よりみるも．

クロノレメチノレ及び溝石州の問には殆ど反鷹生起せざりしものの如し．

　　　　（■A，1）4一アミノアンヂピリン酸性硫酸塵を原料εする場合

　4一アミノアンチピリン，クロノソメチル及び溝右次間の反鷹所要温度＝

　實験：生石灰13・5g（理論所要量の1．2倍）を消石友に憂じ，これに水150CGを混じ

容器を氷内に埋めてよく冷却したる後4一アミノアンチピリン酸性硫酸盤309を少量

づ・混和す・次で・れ・・水・5・cc剛力ロし珈欄内・・鋤甲西を”1・〃、チル・rて

1氣歴下に充填し振盟しつ、加熱を開始す．山面釜内容を約1時間にて650｝こ迄上昇
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せしめ同温度に於て1氣歴下に釜内にクロルメチノレを飽和せしむるにはその10・4Zを

：要せう．その後これを更に加熱を苧績するに，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8

時　　　間★
　（分）

ノ

25

45

65

80

95

105

・容・温 w卿禍チルの量

70）

750

75。

73。

800

83。

0

0

0

200

300

160

　　　　　　　★時商は65。にてクロルメチル1b・4‘を国内に座り込みたる蒔を基貼とす

　この燈燭よりみるが如く温度75。附近に於ては既にクロ〃メチルの吸牧を認む・帥

ち温度651より温度75。に至るまでの約1蒔間5分に冷血加熱を繊績するにクロノ7メ

チノレの吸牧戸を認め得ざるは即ち温度上昇するに從ひクロノレメチノレ膨脹し差引吸牧容

量と膨脹容量とが相殺したるものと考へらる．然るに同温度に嘗ても80分後に於ては

約200coだけの吸牧を認めたるは吸牧容量が膨脹容：量を超過したるものなるべし．然

㌧るに80。附近に於て梶野の吸牧を認めたり．即ちクロノレメチノンの吸牧著るしく増大し

ブaるによるなるべし．而して70～SO。に於1て都合3時間加熱するにクロノレメチル2．6　Z

・を吸牧した．り．．

　．荷同様實験を繰返ずに温度70～80。に於て4一アミノアンチピリン，クロルメあレ及

び滑石次間の反慮著るしく促進せらる、を知る．

　　　　　　　　　　　　　　　製造實験例　　　　　・

　4一アミノアンチピリンを原料として消師友の存在め下にクロノレメチzレを作用せしめ

てアミノピリ幽ンを製造せし三十6例は次記の如く施行せう・

　反鷹：4一アミノアンチピリン酸性硫酸盤309，消石次（生石次CaOとして13．59）及

び水200ん3006cを加歴戦内に取b空氣を排除しグロノンメチノレをユ氣屡下に釜内に途り．

込みつ、70～97。に＄～7時間加熱反別せしむ．溝費クロノレメチルの量4．48～52Zな

ウ・．
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　反歩物の抽出方法：

鷹野略歴力降下し鷹鋒了したることを間脳鰍冷せし脚反野畑
，過す．濾・器上の固形物は硫酸吟友などの無機物のみより成る．　　　　1　　／

　濾液はアルカリ性を呈す．これを蒸物濃厚となし遡る後ベンゾーノレにて温浸す・

　その温浸潤液は減田下に蒸襲乾澗するに潮解性ある固形禮を得　このものにはアミ

ノピリンク・ルメチラト含有さる可き筈なるを以てそれを分解レアミノピリンを同牧

する目的を以て前記固形膿を約3倍量のアノレコーノγと共に興野管内に容れ1400に於

て16時間加熱す．放冷後開封するに内容はクロルメチル及びアンモニア臭を放つ・内

容を苛性ソーダにてアルカリ性となしベンゾーノレにて振盟し，ベンゾーノレ溶液を水洗

脱水芒硝にて乾燥後＾ミンゾーノレを溜去するにアミノピリンを得たう．本革は微黄色を

帯び熔融黙107。を示す・

　衣に骨筆成績夢中液分のベンゾール温浸液は水洗し脱水芒硝にて乾燥後溶媒を溜回

するに淡黄色の結晶を得・その熔融黙106～106．5。を示し・粗製アミノピリンなり・

　斯くして得たる粗製アミノピリγを50％アノンコーノソより再結晶すれば無色六面燈の

結晶学なせる融解108。の純アミノピ．リンとなる．

　アミノピリンの牧得量を例に就て示さば衣の如し．

　反鷹容器内容を60～700に加温しみきたる後クロルメチノンにて容器内空氣を置換更

に1、氣塵下にクロノレメチノレを断り込みつ、84～87。にて2時間牟反鷹を行はしむ・吸

牧クロノレメチノンの：量約4・5乙なう・此場合の粗製アミノピリンの得量14g，計算量の約

61，％pなり・まプa粗製アミノピリンクロノレメチラトの得：量約8gあう．

　　　　　　　（HA．2）4一アミノアンヂピリンを原料εする場合

　以下の隅隅は遊離4一アミノアンチピリンを原料として使用せり．

　皇Pち，4一アミノアン1チピリン209，生石友79，水300CGを加塵三内に容れ野牛塞氣

を水素琵斯にて置換して加熱を開始し温度50～プ5。となりだる後容器内水素をクロノレ

メチノシにて置換し75～800附近に加熱し振塗しつ、クロノレメチルを1氣塵下に導入反

均しむ・吸牧クロ・レメチ・吻量44～4捌なり1’反騰了後購成躍9麟前甲

様なう，二三の實験例を急ぐれば次の如し・
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實験番號 クロルメチル
使　　用　一 反慮温度 同時間 アミノピリン得量

　　（9、

同糖寧閉門ロ

　　　X，4．475～8002．017（Fp　106。50）74’7
　　X工　　　　　　4．48　　　　　75～800　　　　25　　　’14（FplO5’・・’10凱50）　　　・61　　　　　　　10

　　XII　　　　　4．4S　　　　76～830　　　　4．0　　　　14．5（Fp　106．5。）　　　　63　　　　　　一

　即ち加熱時間2時間の場合に最良の結果を得たり・

．斯く本アミノピリン製造法に於てはアミノヒ。リンの牧乳量に於て前述ヂメチル硫酸

を使用せし場合に比較し幾分劣れることを知りたるが∴これはクロノyメチノンがメチノレ

化捌として不適當なるか，或は反鷹の際使用する溶媒をヂメチノレ硫酸をメチノン化剤と

して使用せし場合と同様にメタノーノン叉はアルコーノレを使用せざりしによるものか，

其問の疑問を解決すべく≡欠の實験に移れり．　．

　　　　　　　　　HB　アルカリεして消石：灰又溶媒εして

　　　　　　　　　　　　アルコールを使用する場合

　水を加へて反曝せしむ’る場合と異り反鷹速度漉し・殊に純アルコーノンを使用したる・

場合例へば4一アミノアンチピリン20g，生石荻79及び純アノレゴーノレi50GOを加歴・

i釜内に於てク・ノレメチノレを充填し70～750に加熱するもクロルメチノレの吸牧を認め

ず．含水アノレコール’の場合の成績は90容量％（85・7重：量％）附近を最適とし，それ

より含水量多きに從ひアミノピリンの適量減少す．斯くアノレコーノレを溶媒とすれば水

の場合より牧得量著しく良好なり・而して製造試験操作は水を用ひたる場合と同様な

るを以て特に掲げず實瞼成績を學ぐれば次の如し．

實　瞼

番　號

XXI

XXII

XXII工

XXIV

4一アミノ
アンチピ．生石友
リン
　　　　（9）　（9）

10

10

10

10．1

　7

　4
　5（＋水59）
　3．36
（＋水29）

クロル
メチル
（り

2．5

2．5

2．5

2。24

アルコール
（容量％）［（cc）

95

90

85

80

100

100

100

100

反　慮

‘温　渡i

70～75。

70ん80。

75～80。

7Q～80。

　同

時間

アミ　ノヒ。リン

縷興　・・

10

10．5

9，5

9

105～1070

　105。

　1040

　101。

　同
牧得…率

（％）

87

91

82。6

78．2

以上實験成績の示す如くアノレカリ乏して滑石次采溶媒としてアノレコーノレを使用し，

クロァメ｝ノレによう4一アミノアンチピリンをメチノレ化する場合の粗製アミノぜリソ
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の牧得量は計算量の90％前後に達しヂメチノγ硫酸，メタノーノyによる場合よbも成績

良好なり．

　　　　　　　　　1【C　アルカリεして消石1灰3ζ溶娯εして

　　　　　　　　　　　　　メタノ隔ルを使用する場合’

　前法と同様に，只溶蝶としてアノレコーノンの代りたメタノ＿ノレを使用しだる場谷の成

績…欠の如し．

　溶媒が純メタノーノンの場合には．マ。～850に於てi3時間二二せしむるもメチノシ化殆ど

進行せず・含水メタノーノyを用ひπる場合，メタノ副ノレの濃度とアミノピリンの牧得

：量との關係を試験したるに，メタノーノγ部～88％を含む場合の成績良好なり・即ち

…欠に示すが如し・

’實験番號

4一アミノ

Aンチピ
潟刀

@（9、

生石茨

i9）

ク　ロル
＝@チル
@（り

1メタノール

@（9）

反　鷹’

E温「度

　同

栫@間

アミノピリン得量1

@　　（9）

　同

藷ｾ率
i％）

　・XV皿・・6（・水・9）・48（磯）’…　手・・（・・…一・・判g・・

　・X阻・　⑳鰍・9・告・町（20087％）・7¢「・・…（・…聖）・q

　　X翠．・・6（・水・9）・48，（鐡）．・・．・・2・（・・エ㈲・み・．

　以上實験成績にて明かなる如く溶媒としてメタノールを使用するもアルコーノソの場

合と略同等の結果を勲グ而して何れの場合々喚てもア・ノピリ・ンク…メチ外・

が殆ど生成せざるはこれ溶：媒の作用の爲なるべ：く，・クロノレメチノγを用ひ4一アミン・デ

ンチピツンよウアミノピリンを製造するには以上の三三最良なる． 烽ﾌと思ばる．‘

　　　　　　　　皿Dlアルカリヒレてアンモニア水女溶媒ε・して・

　　　　　　　　　　　水を用ひる場合

，4一アミノアンチヒ．リンにアノンカリの存在の下にクPノンメチノレセ作用せむめアミメ、

ビソンを製邉ずるに當うジ・そのア〆カリとして．前記滑石友の代るゴにアン主亭ナ水を使

用しだる場合め：成績を基ぐべ：し．．’．’　　ド　』ジ‘・　ヒ　’‘・

4一ア・ノアシチピ7ン』20宮及び10％・ア1涯爵’ア：水77－849を6・一’789』々ζて12曄

問或は3時間加熱’しつ．＼クロノμメ身ノ船4・48摘4β5Zlを作用せしあたる場合にほメチ戸

化反慮は殆んど進行せずヂ僚参アミン：罫シチ．ピつ〕シを同牧じ得πるに過ぎずじて恐ら
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くアンモ昌アとクロルメチノγとの問の反磨のみに絡りだるが如し・　’i

　　　　　　　■E　アルカリ性物質εして棚二叉溶媒εして　　　　　．，ご

　　　　　　　　　　水を用ひる場合

　4一アミノアンチピリン209，瑚砂469及び水300cGを加歴器内水素氣中にて750に

：加熱しだる後クロノレメチノ叱を途り込み78～83。に一C5時間加熱しクロ．〃メチル4．51の

吸牧を終る．熔融瓢107。の粗製アミノピリンの得：量14gにして計算：量の・62％に掌

る・アノレコーノレ叉はメタノ．rルを溶媒となしだる實験を行はず・

　　　　　　　』F　アルカリ性物質εして水酸化マケネシウム

　　　　　　　　　　’を使用する場合

　實験は前同様なり・棚砂の代りにマグネシア12gを水酸化マグネシウムに鍵じて使

用す，得たるアミノピフンは熔融黙107．50，牧得量149にして，計算量の62％に當

る・溶媒としてアノンコール叉はメタノーノレを使用する二三を行はず．

　　　　　　　　　　　　　　結　　　　論・

　凶一・ワ2　’r’囑ノ串b・11もノ，’．2ヰ“，ル・，　「・，　，b・11），’割出己一雲ゆ）蹟津・2々ノール誼
　孔　　ノ　　モ　’　　ノ　♂　ノ　L　ノ　ゾ　‘↓　1－　！　！’「’1■」し　　ノ　　呪　ノ　　」　ノ　ゾ　響乙次阻，　梶》’」伊ソ冠、ノ’〆”　　　　！’”

液に於てヂメチノレ硫酸及び生石友を作用せしむる方法に就ては既に詳細なる研究報

告あるも，・著者等は本報告第一報に示すが如く4一ヰノレミノレアミノアシチピリソを好

敢：丁丁にて製造し得るに至回しを以て本ホノンミノレ化合燈より直接アミノヒ．リンを製造

すべく研究を進め粗製アミノピリンとして原ホノレミノレアミノアンチピリンよりの計算

量の70％前後の牧得量に達し得たるもそれ以上の成績は望み得難き状態にあり．

　次に4一アミノァソチビソ図めクロノレメチノγによるメチノレ化に就て研究を行ひ，そ

の際使用するアノレカリ性物質としても滑石次，ア’ンモ昌ア水，砺砂或は水酸化マグネ

シウム等を試用せう．

’而して溶媒として水を用ひπる場合，アンモニアはクロノソメチノレと容易に作用して

湾費せられ4一アミノアンチピリンのメチノレ化の反慮は進行せず・次に消石灰，棚

砂或は：水酸化マグネシウムの場合には成績概、して甲乙なくく』アミノアンチピリ＝ノよ

bの計算量の60～70％の粗製アミノピリンを得た・b・而して之等の場合にはア

ミノビソシク冒ルメチ，ラ寄の相當量を傍生するを以てその生成を遮ぐる目朗を以で水
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の代りに溶媒としてアルコール叉はメタノーノレを用ふる實験に移れり・而して・アルカ

リ性物質としては上述の如く消石茨，棚砂及び水酸化マグネシウム間に作用の優劣無

＝かりしを以て此場合には專ら最も安債なる消石次のみを使用する實験を繰b返せり・

　その結果は’アルコールの場合叉メタノーソレの場合に於でも聞％附近の濃度を最適

乏し濃度それ四よう大なれば反鷹逮度小にして叉濃度それより小なる場合にはアミノヒ．

ツ．ンρ牧量漸減す・両して粗製アミノピリィの牧得量は計算量の90％前後とす・

．而しで上述粗製アミノ．ピリンは省2～3同再結晶し精製品を得るものにして15％前

後の減失量あるを以て乙れを差引く・を要す・・

　斯くクロノレメチノレ，生石次，アノレコーノレ（又はメタノFノレ）法による4一アミノアン

チピリンのヂメチノレ化法は同様條件に於て施行せるヂメチノン硫酸kよるメテノレ化法よ

通は良好なる成績を得るものなり．

　　　　　　　　　　　　　　　引用文』獣　．．、　・　　‘．

　〈1）置所彙報，21，328～330（大正12年11月）．

　・（2）　画所彙報，44，22細25　（昭和9年3月）．

’



68 近　藤・．井　上・田　中

大風子油に就て（期）

大風子油脂肪酸エチルエステル製造試験成績（其二＞1

技

助

助

師

手

’手一

近　　藤　　　・龍

井　上　芳　二

田　中　泰　雄

氏風子油脂肪酸エチノレエステノレの試製成績に就ては實験室的規模に於けるものを

　　　　　　　　　　り「大風子油に就て（其二）」に登表せり・其後癩豫防協會の依囑1ζ・よリシァム産大風子

を原料とし多量の本大風子油脂肪酸工季ルエステ～レを製造する機會を得たるを以てそ

の製造試験成績を鼓に登表せむとす．

　　　　　　　　　　　　原麟　　大　風　子．’．油　　　　し’

　i著者等が大風子油脂肪酸エチノンエステノンを製造するに使用しπる原料は，著者等が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　特に注射用として調製せる大風子油を製造するに當り使用に適せざる署色せるか或は

酸度高き大風子油なり・

　　　　　　　　　　　　　大風子油の鹸化

　大風子油1同の仕込量：は50・Okg，油の鹸化竣に鹸化後総脂肪酸を遊離せしむるに使

用する藥品次の如し．

　　　　工業用苛性カリ　　　　12・Okg

　　　　ボーメ65。硫酸　　　　13．Okg

　操作：粗製大風子油50ρkgを1庫に鹸化i釜に仕込み，これに大約等量の水を加

へ釜の外側よう水蒸氣にて加温し，よく三三器を動かして混橿し，次で苛性カリ4kg

の濃厚水溶液を注加し加熱と掩搾とを縫績す．

　約4時間反慮せしむれば先に加へたる苛性カリは殆んど全く鹸化の爲消費さる、を

μ獄み販鷹混合物の一部を鋤フ・ノー・・ブタ固ン溶液にて槍するに物よ僅か



，

大　風　子＼油：に　就　て（其四） 69

に紅色を呈するに止まる・よって再び苛性カリ4kgの濃厚水溶液を注加し弓懸を織績

せしむ1

　反鷹進行し筒水分蒸均し携山武の比論圓滑を鉄く・に至らば適宜水を補給してよく掩

拝反心せしめ，更に3～4時問を経過するに及んで残りの苛性カリ4・Okgの濃厚水溶

液を注益して加熱麗拝し時々’水め補給を行ひつ＼24時間反乱せしむ．反立後内容物は

全く粘稠なる飴状なり。

　上述の操作により油50・Okgは全く鹸化を終了するものなれども著者等は次の試験

法により原大風子油の残存の有無を検査せり．

　即ち，怠癖成績膿を分液漏斗に操．り水を加へてよく計量し後エーテルを加へて可溶

秀を抽出しエーテル分を水洗後溶媒を溜去し残渣に就てトリクロノン酷酸による大風子

油反乱の有無を瞼す．

　反懸宗了したる後面だ冷却せざる間にこれに適量の：水を加へて掩絆し流動性を得せ

しめたる後これを別器（陶製甕）に移し更に等量の水を加へて稀塗し放冷せしめπる

後硫酸13k9を等量の水にて稀重しだるものを加へて脂肪酸を遊離せしび脂肪酸は

遊離するに從ひ自色の固形物として析出するも中和熱の爲軟化する傾きある，を以て放

冷固化せしめたる後木綿袋を用ひて速かに濾別し可及的水洗す・

　得たる遊離脂肪酸の結晶は著るしく水を抱有するを以てこれを高郷鐵器製の容器に

移し『ﾁ温して脂肪酸を熔醸せしむれば脂肪酸は上層に水は下層に分離す為を以てこれ

をその儘放冷して脂肪酸を凝固せしめだる後融邸鐵器製容器附属の流出口を開いて水

を流出せしめ分離す．爾同様操作を2同繰り返さば脂肪酸は略々乾燥ず

　斯くして得たる粗製脂肪酸の式量は47・5～48．Okgなり．而して本品は未だ充分乾燥

歌謡にあるには非ざれども含有水分の量は極めて少量に過ぎず（原料大風子油が面面

なりとし，また脂肪酸がシャウノシムグラ酸とヒドノカノレプス酸との等量混合物なりと

假定しだる場合の脂肪酸の理論的牧得量は47．7kgなることを附記す）・、

　　　　　　　　　∫粗製大風子油脂肪酸のエチルエステ前廊’

　大風子油脂肪酸エチ♪ジエヌテノレの製造原料は上掲の如くにして製出ぜる略乾燥せる

粗製混合脂肪酸なウ・その1同仕込：量は47・5～48・Okgなり．とすご之れより粗製脂肪酸

〆
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エチノレエメテノレを製造ずるに使用する藥細心の如し．

純アノレコーノレ

局’方　硫　酸

1｛ミンゾ，＿ノレ100％

局方アンモニア水

26・Okg　（この量は脂肪酸48kgと反漉すべきアノレ

コーノレの理論的所要量の約3・2倍：こ相當す）

4．Okg

65．Okg　　　　　喝

0．5kg

　　　　其他乾燥用璽化カノレシウム

　エメテノソ化操作　第ユ日　：以下各1日操業7～8時間．

　≧ステノレ官爵に上記ベシナールを仕込み次で粗製脂肪酸を加へて加温溶解せしむ・

少：量（30《・509）の硫酸を滴加撹拝後静置して下層をなす硫酸層を分離し斯くして原

料脂肪酸中に爽雑ぜる微量の水分を除去す・衣で純アノレコーノレ8・Okgを注慶して加温

し液温を68。に保ちつつ掩拝し硫酸0．5kgを徐々に滴抄しつ、二藍せしむ・而して

液温70。以上に上昇すれば内容物既に沸騰を始むるを以て特に注意を要す，

　第2日　：9第1圓に於げる知慮の結果はi夜放置するもづンブ声押層と読酸層とに

完全に分離せざることあう．可及的下層を分離しだる後，更に硫酸・0・5kgを徐々に滴

遠しつ、68。に加温す．

　斯くて爾日間の操作の云云慮成績物の心証を測定せう・i其結果は後表に記載す．

　第3臼：．下層の硫酸層を流去したる後輪アノレコーノレ6鉢gを注加し更に硫酸α5

kgを徐々に滴加しつy68qに加温し反鷹せしむ．

　第4日：可訳出硫酸層を流去したる後硫酸0．5kgを徐々に滴加しつ、680に加温三

鷹せしむ・反鷹成績鐙に就てその酸歎を｛翁す・

　第5日：硫酸層を除去したる後純アルコPノレ6・Okgを加へ硫酸0・5kgを滴加しつ・

っ63。に加温し反鷹せしむ．

　而して早きは第4圓高くも第5日の操作によりべ7ゾー〃層は芸色し憾むド

　第6日　：硫酸層除去，’使用硫酸0・3］㎏，反論温度68。，三鷹後三三測定・

　第7日：硫酸層除去，純アルコー・ル3．Okg注加，反鷹温度63。，ベンゾール層は暗し

赤褐色を帯ぶるに至る．反鷹後酸歎測定．層

命

¢
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　第8日　：硫酸層除去，純アノレコーノγ3・Okg注油，使用硫酸0．3kg，三鷹温度68。・’

　斯く8日間の操作によリエスチル化反響は略口恥的充分に行はる、ものな．り．試み

に＾ミンゾール層を分液漏斗に探り水洗，乾燥用璽化カノレシウムにて乾燥したる後溶媒

　を溜回して得だる粗製混合脂肪酸エチノレエステノレに就てその酸歎を測定するに3・5～

4ゆを示す（既述の二二測定に當りても斯く操作す）．

　斯くしてエステノレ化操作を終りたる後反鷹混合物に水を加へて洗源操作を繰り返す

　こと歎同にして：最後に洗諜液がラクムス試験紙に酸性反鷹を呈せざるに至らしむ．衣

で先に測定せる本混合脂肪酸エチノγエメテルの酸藪に懸じて計算量のアンモニア水を

加へてよく三拝し嚴正に中和すべきなれども斯くすれば脂肪酸アンモンの析出多き爲

めペンゾーノン溶液の濾逼に困難を來すを以て計算：量の約孚量のアンモ昌ア水を加へ

　て中和す・然るときは中和後の脂肪酸はその酸藪最初の約2／3に低下するを普通と

　す．

　次で乾燥用二化カノレシウムを二二に容れプaるものを一ミンゾーノレ溶液中に沈め時々新

　らしき少：量の乾燥用睡化カルシウムを加へつ、10ん14日間：放置して充分に乾燥し濾

紙を用ひて濾過ず．，

　　斯くして得たる暗赤褐色澄明なるベンゾール溶液をベンゾ・一ル三三装置に移し最初

．は常歴に》亡大部分のベンゾーノレを溜去同上し…欠で減塵下に蒸溜して可及的完全にベン．

　ゾーノレを去る．

　　得たる粗製エステノレの得点は6同操作の卒均として46・1kgあ6．

　　エステノレ化反慮中二二の二化：上述エステル化三鷹中その三鷹り進行程度を知る

　だめに…欠の如く酸歎を測定せう・

　　帥ち，

原料　　鹸化敷

　第1日

　第3日

　第5日

　第7日

　第8日

210．0

鈍アルコール

純アルコール

純アルコール

純アルコ開ル

純アルコール

，Skg添加・

6kg添加，

6kg添加，

3kg添加，

3kg添：加，

2日間操作後

2日聞操作後

2日目操作後

1日間操作後

・1日澗操作後

学数

墜酸薮

虚心

酸薮

酸数

74

20

7

48

．3．65．
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　上記のエステル化反言に於て更に純アノレコーノレセ添加し硫酸を滴加しつ・、加温する

も反慮成績艦の酸歎を上記’3・65附近以下に達せしむる・こと能は：ざりき㌔・即ち次の實験

例の如し．

原料　　鹸化数

　第1日

　第3日

　第5日

　第7日、

　第8日

第10日

210．0

純アルコール

純アルコール

紬アル・一・レ

純アルコール

純アルコール

純アルコール

8kg添加，

8kg添加，

6kg添加，

3k9　添カロ，

3kg添加，

　更に
3k9添加

　更に

2配力操作後

2日間操作後

2目間操作後

1．目間操作後

1日間操作後

1日間操作礎

1日間操作侵

1日間操作後

．粗製大風子油脂肪酸エチルエステルの精製

一子

酸数

酸敗

口数

酸薮

酸数

目数

酸数

78．58

9ユ

7．1

5．2

3．8’

4．77

4。66

4。8

　上述の如くにして製出せる粗製大風子油脂肪酸エチノレモステノレは暗褐赤色流動性の

液膿にして酸数3～4を示す外，術2～7％程度のベンゾーノレを來雑す．依って該ベ

ンゾール秀を完全に婦中する目的を以て上記粗製エチノソエステルを10～14kgづ、硝

子製減塵蒸溜コノレ＾ミンに仕込み油溶を150～1700に加熱し減歴下｝こ蒸溜す．斯くてベ

ンゾーノレを溜去しだる四更に張力なる排氣ポンプの力により減歴しつ、蒸溜す・

　而して使用する蒸溜コノレベンの容量は最大20Z迄，叉排氣ポンプは2／10，000　mm～

5／10，000mmの眞室に達し得るものなれども蒸溜コノレベン内に水素二二を導入しつ、蒸’

溜する關係と使用中排氣ポンプ内油の蒸氣張力漸増するため蒸溜申装置内の歴力は

ユmm以下最：低1／106mmとす，

　第1同蒸溜二、粗製大風子油脂肪酸工『チノレエステノンを外溶160～170。に加熱しつ

、蒸溜す．初溜液は稽々著記し時として洞濁することあり，且つ酸数も高し．また蒸

溜の絡りに近づくに從ひ溜出液は次第に酸歎を増大しまだ再び著色し來るを以て蒸溜

を中止す．コノンベン内残留液は黒褐色を呈し粘稠性あう・

　第1同蒸溜によりて得たる主溜液はその二二1・5～3・0にして且つ倣黄色を呈するを

以て三歎より計算せる中和に要するアンモ昌ア水を添加し二二すればコロィ，ド状の脂

肪酸アン手シの沈澱析出するを以てこれを濾紙を用ひて濾過したる後乾燥用二化カノレ

シウムにて乾燥し，その濾液に就て酸歎を測定するに0．1～0．3程度となる；’よってこ
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れを次の第2同蒸溜に附す．

　而して第1同蒸溜に於ける各溜分の原料粗製大風子油脂肪酸土チルエステノ・’にi封ず

る百分率衣の如し．

　　　　　　初溜分1　　　　2％

　　　　　　’圭溜分：　　　77％

　　　　　　残留分：　．　15％

　　　　　　（一ミンゾーノレ分其他：6％）

　第2同蒸溜：原料は第1二二溜分を上述の如くアンモニア水にて庭理せるもの，

蒸溜操作は第1同蒸溜の場合と同様なう．主溜液は殆んど無色，完全に透明にして異

臭もなし．

　第3同蒸溜：蒸溜操作前と同様なり．得たる圭溜分は無色澄明中性の液にしてこ

れを精製品となす．

　各同蒸溜初溜分と蒸溜コルベン内残留分との庭理：第1同乃至第3同蒸溜の際に『

得たる初溜分と蒸溜コノγ一ミヒ内残留分とは各々合して再びアンモニア露理を行ひ濾別

乾燥後蒸溜を繰り返して精製品となす．
　　　　　　　　　　　　　　　9
　而して精製品の得量は原料粗製大風子油50kgよう27．5～30kgなづ．をの恒歎を

測定するに次の撒字を得疫う・

　　　　　　　　　試製大風子油脂肪酸エチルエステノレ恒歎表

製造年月

九年五
〃

〃

〃

〃

〃

〃

”

　　月

　六　月

　七　月

　八　月

　九　月

　十月

十一月

十二月

備　考

比　　　重
6。／6。

0．908

0．914

0．91荏

0．914

0．910

0．910

0．914

0．912

、酸　　数

0ユ9

0．75

0．19

0．32

0．33

0．20

0ユ9

0．15

鹸化数

193．68

203．43

202．46

199．92

199．47

196。20

199．93

198。δ9

ヨード数

81．70

71。22

70．97

73．94

70．66

76。78

73。88

79．39

旋光度　（8。）

39．50

34．S2

37。42

39．62

40．64

41β0

，39・22

41．10

屈折率（15。）

測定は英國藥局方記載の方法による

1．4602

1．4595

1．4596

1．4594

1．4589

1。4594

1。4598

ユ．4599
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ζ附） 0．5％ヨーード加大風子油脂肪酸エチルエステノレ

　　精製大風子油脂肪酸エチノレエステルに0．5％の割合に精製粉末ヨードを少量づ、加

　へ液を振盟すればヨードは次第に溶解反慮するを以て1夜の後濾過し製品となす．稀

導噛

麻?E一ドチソキ様の色を有する液にして時に暗緑色を呈することあり．本ヨード加大一

　風子油脂肪酸エチノレエステノレの色咋就ては後に報告す．

プロム加大風子油脂肪酸エチルエステル

　前記ヨードの代りに0・3，0．5或は1ρ％の割合に冷却時プロムを1滴つつ加へよく撹：

搾し濾過して製品となす・05％及び1ρ％の場合には製造後沈澱を生ずることあり・，

’極微に櫻色を帯びたる澄明なる液瞳な．り．

　　　　　　　　　　　　　　守　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　西
　（1）　四所奨報，釦，237∩’241　（昭和7年3月）．

　（2）　當所彙報，42，185　　　（昭和8年3月〉

麟
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●

過酸化水素水安定剤に就て傑三報）

φ

（ゴ匡＿ノ、）

　　　　　　　技　師　近　　藤　　　龍

　　　　　　　働・羊清水二郎

日本藥局方過酸化水素水の場合．

　薯者等は前報迄に過酸化水素水の所謂安定捌と樗するものの内圭要なるもめ尿酸以

下14種に就℃日本藥局方過酸化水素水に封ずる各1ケ年間の安定力を試験し其結果を

’報告せり．今同更にグアヤコ・一ノン以下11種の安定剤に就て同様1ヶ年間の数力の比較

試験成績を得だるを以てこれを次に報告す・

　　　　　　　　　　　試験に供せる安定削の種類ε其文獄

・試験に供せる安定剤の種類とその安定渕とし℃の文厭衣の如し．

　　　　　　　　エラ　1．グァヤコーノン：ブレンツカテキンようも安定醐として有力にしてその酸性虹に

　　腐蝕性も少く使用に適すと．
　　　　　　　●
　2・　安息香酸：：文献見當らず．

　　　　　　　　　　　
　3．安息香酸ソーダ：文獄詳細記載なし・

　　　　　　　コ　
　4．クレゾーノン：安定湖として成績良好なりと・　　　　　　一

　5．多一クロノレ安息香酸：文獄なし．

　　　　　　　　ヨラ　6．號珀酸イミド：過酸化水素水に0．05％の割合に加里4週間放置する｝こ過酸化

　　水素の含量始めの51／60となると。

7．

8．

9．

10．

11．

フノレアクリノレ酸：文獄なし．

　　　　　　の次亜燐酸ソーダ：過酸化水素水に0．2，％の割合に漆乱し安定剤とせる文獄あう・・

　　　　　　　　　の水酸化ストロンチウム：o・2％の割合に過酸化水素水に加へ安定翻となすと・

琉珀酸アミド：文獄なし．

　　　　　ヨ　アセトアミ下：過酸化水素水に0．05～1％の割合に加へ安定遡とせる報告あ鋲
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　　　　　　　　　安定割を加へざる日本藥局方過酸化水工水の　　，

　　　　　　　　　4ケ年間貯藏による分解

　日本藥局方過酸化水素水の調製虹に自重藏方法は全く前報に於て記載しだるところ

と異るところなし．而て調製當時に於ける過酸化水素水の含量は3・1％にしてこれを

安定醗使用せずして手ケ磁心致す綴共含量・32％盛徳することを麟働・

　　　　　　　　　供試品定劃を加へ曇る日本藥局方過酸化水素水・

　　　　　　　　　の1ケ年間貯藏による分解

　次に同時調製の過酸化水素水を使用し各種の安定測を加へ其他の條件は全く安定剤

を加へざる場合と同様にして貯藏したるに同様1ヶ年後其過酸化水素の含量次の如し・

安定剤の．種類

グアヤコール
安　　息、　香　　酸

安息香酸ソβダ

クレゾール，
∫）一クロル安庖、香酸

現珀酸　イ　ミ　ド

フル．アクリル酸

次亜燐酸　ソー　ダ

’水酸化ストロンチウム’

壇珀酸　ア　ミ　ド

．ア　セ　ト　ア　ミ　ド

其　　含　　：量
　　（％）

0．1

：i

β：1。5

11：11坤

｛8：lo5

0．1

0．05

0．1

0．1

1ケ年後の過酸化水素の含量
　　（準均値）（％）

　3．06

　2．97

　2，93

．　2．90

膿
　2．15

隈
　0．60

　0．117

　0．016

　0。016

備 考
●

容器肉魅無・液微悸著色

容器内塵小，無色

麗1小，無色

歴小，微に著色

華中，無色
口中，無色

厘巾，無色

駆中，無色
駆巾，無担

厘大，無色

肥大，無色

塵大，無色

塵大，無色

　　　☆P一クロル安息香酸は溶解度の關係上0．1％の濃度の場合の試瞼を行ふ能はず．

・別に前幅迄に卸商者等がその安定離しての敷藁を確認し播九ナセチ9友び

　　　　　　わ
ノ“ルビツノレ酸を使用し前同様1ケ年間前記3．1％’過酸化水素含有の日局過酸化水素水

を貯虚しだる場合は残留過酸化水素の含量次の如し・

安，定．剤．の．種類

フ　ェ　ナ　セ　チ　　ン

バル・ζツ、一ノレ、酸

其　　含　　：量、

　』（％）『

0ユ

0ユ．

弊黎灘ヒ繍噸
』3。07

2194．

備 ・考

’容器内歴無・ド濠無色㌧

．壁雪・，無色、．

も
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　荷第二報に於て報告したるが如く三三1ケ年後その残存過酸化水素の含有量を試験

しだる後容器を再び密栓し更に1ケ年間前記同様の注意を以で三三し過酸化水素の含

量を測定しだるに次の結果を得たり．

安定剤の種類

フ　ェ　ナ　　セ　チ　　ン

p一アセ・チルアミドー昌

フェノにル

サ　リ　チ　ル「酸

其　　含　　：量

　（％）

0．1

0．1

0．1

1ケ年後の過酸
化水素の含量
　　（％り

3．03

2．85

’2．76

2ヶ年後の同含：量
　　（％）

2．97

2．77

2．66

備 考

塵無，無色

腰F，無色

籐中，微著色

　　　　　　　　　　　　　　結　　・　　論

　以上實駿の結果によれば本報告に於てその暴力を試験せる11種の宋定彌中致力の確

箕なるはグアヤコー・γにして・こ根こ次で安息香酸安息香醜一ダ及びクレゾー・ン

等有数なるも共に局方規定の過酸化水素の含量を1ケ年間維持するの力充分ならず．

爾絵の琉珀酸イミド乳フノレアク．リル酸に至りては数力少く，殊に衣亜燐酸ソーダ，水

酸化ストロゾチウム，號：珀酸アミド鋤こアセトアミドに云うては却ρて遍酸化水素の・

分解を促進す弓ものと認む・而してかクロル安息香酸は溶解度の虚語上他の安定翔と

同様濃度帥ち0・1％の溶液を作る能はず0ρ1％の濃度に継て試用し濃度め割合には

重力を認め得たるも斯く安定渕としての事件を充分に真備せず：而して安定力試高な

るグアヤコーノレを使用する場合には液は微に著領するの映鮎あり．

　荷第一報に於て試験磯表せる4種の安定剤中敷果最も確實なるノ“ルビツール酸と第

二報1ζ於て磯表せる10種の宋定剤中確實なる郊果を示せるフェナセチンとを比較せる

に7窮トセチンの方優秀なる成績を宗し，更に該フェナセチンを安定捌として使用し2：

ケ年間貸せる實験によれば過酸化水素水含量三日本四局方の規定に近き雌を歌

り．帥ち以前供試25種：の安定藩中1ケ年間最も確實に安定測としての強力を登零する’

は　燭ン ｬ少く幽趣1聯しき騨抑制聯のと認獅●．

　　　　　　（其二）　濃厚過酸化水素水の場合∴

市膿二二二二水中品質二二に二二倖二二研瞬糧靴の磁
化：水素水に就てその安定捌を槍明すべく衣の實験を行へり．卸ち該過酸化水素水1．Zに
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微量の白金黒を加へて過酸化水素を分解せしむ・其際努めて分解を緩和ならしむる爲

めに白金黒の添加：量を制限し，荷周園よ：り冷水にて冷却し過酸化水素の分解を爾三日

中に終らしむ・後丁丁黒を濾別し液を茄子型コノソベン内に容れ減即下に蒸溜し残液少

量となるに及んでこれを結晶皿内に移しエキシカートア中に放置して結晶せし’む．蒸

登霞津は19賜にして微黄褐色を背0駿る結晶より成る．これを水より再結晶し更に

結晶を陶土板上に於て精製しその熔融黙を幽するに187．5。に於て熔融分解す・

　今試みに該結晶と馬尿酸の結晶とを混融するに前同様187・5。に於て熔融分解す・即

’ち得たる結晶は馬尿酸と認めらる・但し材料少く原素分析其他の試験を施行せず．

　斯く外國製優良濃厚過酸化水素水中に含有せしめある安定齋1は著者等の三三によれ

iぱ馬尿酸ど認め得らるるを以て著者等は次に馬尿酸が果して濃厚過酸化水素水の安定

捌として充分なる條件を具備するや否やの試験に移れり・．　　　　　　　　　　　．

　供試過酸化水素水：工業用35％過酸化水素水を再三回歴蒸溜して精製し主溜液

を探り正確に廼酸化水素の含：量を30％に調製し供試過酸化水素水となす・

　馬尿酸の添加量と過酸化水素水の貯藏：　市販純馬尿酸を前記過酸化水素水にα1

．％の割合に加へ無色良質硝子瀬に容れ磨り合せ栓を施しパラフィンを塗布，栓は針金

起て緊縛し室温中に1ケ年間貯心す．

　1ヶ年歯面読後の状態：斯くて1ケ年後血栓するに容器内歴を認めず，液も無色

位して何等外観に異常なし．過酸化水素の含量：を定量するに29．9％を示し1ケ年間の

三品量0．1％にして貯藏中大なる分解を惹起せず．

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　外点製純良30％過酸化水素水中に含有せる安定剤は馬尿酸と認められ，試みに馬

尿酸を過酸化水素水に0．1％の割合に加へ貯乱するに1ケ年内過酸化永素の分解甚だ

僅少なり．

　　　　　　　　　　　　　　　文　　　』獣

　（1）　Ak駈ebolage七Astra　Apote㎞■コas　Kemiska　Fabエiken：D．　R．　P，299247　（1917）．

　〈2）　Ul！皿£豆：，E亘zykbp嗣i◎doでteGhnischeR　Che加e，2　AuHa等11L　433（1932）．

　（3）W．耳ei血τici：D．瓦Pゼ174190（1906）．
　1（4）　　】V【eta　Saτasoll　GEB・＝E江k島1≧：　工L　正し　1～　325＄61　（i920）。

　（5）　　皿et昂．出τa80】匹　GEB・1蜘コL：　IL　Rg　P・31串134（1920）・

　（6’）當唐彙報∫44，134（昭和9年3月）．

　：（ウ）　：堂：所蘂報，42，139『・（昭和「8年3月〉　，　　　：　　　　　　　　　　　『＝
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　合成エフェドゾンの製造法に就てく第三報う，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
フェ昌ルニト曾プロパノ〃及ホノレマ層 潟Vの接鯛梵音に配る’

d．1一メテ，レエソェドブン（ヂメみγアミク化合膿）の生成に就て

技．手篠崎好三
　本硫究は藥學雑誌595，726（昭和6年9月）及本彙報第40號■（昭和7年3月）’に於

’て報告せしフェニノンニトロプロパノルの電解選元法と同時に近藤技師指導の下に實験

ンせし事卿・して購技師及田蠣託の合成一フ。ド・ンの製造麟岨と共に鮎ナ

べき筈なうしも都合により今同行をi報告する事とせり．

第1級アミ’シ脚ムア・四一登生桝勲陣回せ倣デミζをメ，
チル化し得ぢるる事は一般に知ら．るる所なり’．

　　　　　　　kNH、＋C且，0＋且，→R．曲C宜、

　　　　　　　R」NH：CH、十CH、0＋H、→RN（C且，）、

　金尾博士はアノレカミンに關する研筆報文に於てフェニノレ己トロプロパノノレ（及類似

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’化合髄）を一分子のホノレム’アノレデヒドの存在に於て亜鉛と酷酸にて逡即し先づフェニ

アメチレンオキシイミノプロパノノンを得，更に還元を進あてフェニノンメチルァミノブ

　　　　　　　　　　　　　の
ロノ｛ノ・喧得三三報告す・叉故長井三三と嫡にてフ・ヲレニトロブ砺ノ・レに

2分子のホルムアルデヒドを存在せしめて前と同一條件にて還元を行ひメチルエフェ

　　　　　　　　　　　　　あ
ボリンを得だる事を報告せう．而して其反慮纏過を次の如く読明せり・

　　　　　　　　　9

　　　　賑罵郵三唱麗誰i哩gq年麗鷺一聖
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y

　　　　C6HボCE・CH・CE3　H・CEO　CGH5・C且・C且・CE3　E2．『．C6H；5℃且・C耳・CH3

…．・ C・・

?楓・・一2、一・6H乗く翫一∵6H章く8葺：．

　　㌦赫エフ・ドリン　．「一：．’‘　』一一．一．旺メヂ・猛九ド1リン



80 ．篠、「 崎

　余は近藤技師指導の下に合成エフェドリンの製造方法を研究するに當り大門金尾博

士の二丁準齢フ：一・・テ・▽プbバノ・・を出繍とし且メチ・・化法赫ホ・四

リンを加へて還元する方法によれり・然れ共共還元方法は同氏と異り酷酸と亜鉛の代
　　　　　　　　　　　　　　　1
りに接鯛二元法’を旧びπり・叉同博士はフェニノレニトロプロバノノレの還元に際し前謁

の如く最初よbホノレムアノレ：デヒド存在の下に還元を行ひ生成せる中間成績膿フェニノン

ヒドロキシノレアミノプロパノノレに同時に存．在するホノレムアノレデヒドを作用せしめてホ

ノレムアノソドキシムとなし，更に逡元を進めてモノメチル化合騰及ヂメチノレ化合膣を得・

抄余咳瀬之と少しく脚黙し先づフ子昌脚亙ロプロ♂寸ノノレを酉三々性に

騨房ウ・及活騨用ひて接腿元を行ひ’（近藤藍田蠣託合成エフー

ドリン馨）製造二丁1報丁丁）得だるフ干二三プロパノノレア言ンに同一操作中にて直に

1会子のホノγムアノンデヒドを作用せしめてフェニノレメチレぞアミノプロパノノレとな

す㊥・物噸融鮪す贈之より三脚こようフエニ凹テヅミノプロ
、バノノダ（帥ちdJ一エフェドリン）を程んとして實験を：行へ妖B）・而してフエrノレニト

ロブ旨メノ〃の還元よう最後のメチ西化に至る迄同一・装置中に℃甚順調に還元を進め

得だり．　　　　　　　　　”
　．即ち

　　　　　C，H：、・CH：・CE：・C且、　E，儀H：，・C且・CH：・CH、　H・C：HO　C，且、・CH：・CH・C且、

　　∵底一る誌q：i市一盛誌珪‘一→　撚。呪

　　　　　C6且5・CE・C宜・dH、　H，　C6115・CH・CH・C且，

∴・…B・∵・q三C島一…氣3・：撚H呪（＆1・ニフエド’ッ）・

∴で鷹盤：細卿⑩警備譜訓読iγ．’一．

　　　．、＿．．．　　　　　．．　　　　．　（d．1「メ沃ルエフェドリン）
　，

　而して三時第■組アミンにホノレマリンを作用せしあ接鰯還：元によbメチル化を行ぴ
　　　　　　　，　’
たる實験例は其例を．見ざ，亟き・・”

　然るに其績果｝ホ豫期に反しモノ・≦・チ〃化合盟はり」ベノレ心ゾ氏丁丁によb僅に其存

在を認め得たるのみにして却てデメチル化合鐙即ちdJニメチル頭フゴドツ・ぞの結晶
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（塵酸謹として）を得だう（C）・（此場合に於ては勿論第1級アミ．ノ化合膣も存在する

理由なれども取出し得ざりき）．　　、　　・　　　．　　　．，一「、

　これフェニルメチレンアミノシロバノルは水の存在に於》ごは不安定に『して最初に生

成せるフェニノレモノメチノγアミノプロバノノレが未反鷹のメチレン化合腱の分解により

野生せるホノγムアノγデヒドの作用を受け更に還元量られてフェニ川ヂメチノγアミノプ

ロノぐノノンを生成せし爲なり．

　妓に於てフェニノレニト1ロプロパノノレの還元にようて生ずべきフェニルプロパノルァ

ミンに封し2分子のホルムアノレデヒドを加へ逡元せしに9gのフェニルニトロプロパ

ノノレより約慰のdレメチノソエ・フェドリンの光輝ある純自色板朕結晶（睡酸璽として）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，を得だり．

　但同時に傍存するd上ψづチルエフェドリンは金尾博士の報告の如く非結晶性にし「

て捕提し得ざりき．

以上記述せる郷第1級ア．ミンにホ・ンムア・げヒ睦加へ接腿元を行ぷ時は．（含

水構・於て）欺鷹はモ・メチ・・ア・ノ船禮の蛾吐まら煙嘩樋ヂメチ

ノレアミノ化合燈を生成し最：初の豫期に反したる結果を得たれ共本實駿方法はアミンの

ヂメチノソ化法として從來のホノγムアルデヒド及登生機の水素を用ぶる方法に比し其操

作簡輩にして且反鷹順調に行はるる故一般アミン類のヂメチル化法として慮用し得べ

し．

　　　　　　　　　　　　　　　實験　の　部

　フェニノシ」一プロ・｛ノノン99をアノレコーノソ80cclこ溶解し氷酷酸39を滑子し酸性

となし2％璽化パラヂウム溶液・5CG（歎滴の塾化自金溶液を加ふ）及少：量の活性炭蓼．

加へ35～40．の温度にて接鯛還元を行ぷに速に水素を吸牧し其量3400¢G（200，762㎜）

に及びて止む（理論量の90％弱）．次で35％ホノレマリン129（2分子強）を注凹し振
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
回してフェニルメチレンアミノプロバノノンを生成せしめ更に水素を蓮じて還元を進む

る時は再び水素を吸牧し其身約1900bGに及びて全く停正ず．’妓に於て反鷹液を盤酸

酸性となし鯛媒より濾忙しアノレコー・ル分を減歴に℃蒸溜除去し水溶液をクロ・・ホノレム

にて洗灘し不純物を除き更に減歴にて大部分の水分を昏睡せしむ・る時ばd・レメチノンエ

電
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　フェドリ・ンの幽酸塵を析出す．

　　牧得量5gにして理論上プソイド化合艦を計上せる縛量の約50％．に相當す．純ア

’ルコ心1レ（叉は少：量のエ」ヲ・ノッを加ふ）より再結晶ぜしむれば207～208。にて熔融す

　る純白色板状の結晶を得

　　　　　　　　　　　　　　　　　引　用文献

　　1）　近藤，田中　：本彙報，42，幻．（昭和8年）し

　　2）　金尾：藥雑，49，ユ57．（昭和4年2月）

　　お）故長井，金尾：藥難，49，305．（昭和4年4月）

9

ン



曳　、

グアヤコールの製造に就て（第五報） 83

グアヤコールの製造に就て（第五報），

　　　　オルトニトロクロルベンゾールよリオルトニトロアニ

　　　　ゾールの製造に就いて（補遺）．粗製のオルトニトロア

　　　　ニゾールより得らるる蒸溜淺渣に就きて

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師青山新衣郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　麟　託　森　　田　一　貫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ　余等は第二報オルトニトログロノレベソゾ・一ノレよリオノントニトロァニゾーノレの製造に、

於てオノレトニトロク・ノレ〈ミンゾーノレをメタノー川と苛性ソーダと加塵器中に加熱する

とき生成するオノントニトロアニゾ・一ノレの得：量及蒸溜残渣の量は使用するメタノーノγめ

濃度により・C影響せられ80％’より100％濃度に到る迄の間に於て各相反する弧を描き

且山脚ノpノレ濃度95％以上に於ては漸刻こ残溜の量を増加しオノントニトロアニゾ・Lノレ

の得量を低下すること蓼報告しこれは主として濃度高きメタノールを用ぶるときはヂ

ノロノレアゾオキシ（ミンゾーノレの生成するがだめならんとせり．もしもこの推定の如く

なりとすれば粗製のオノレトニト・ア冒ニゾーノレは必ず蒸溜せざるべからず．

　然らざれば粗製のオノツトニトロアニゾーノレを還元する際其中に含有せらるる獲溜の

・量に相當するオノレトクロノレアニリンを生成しここに得らるべ：きオノレトアニシヂンは一

旦蒸溜によりて精製しだるオノントニトロアテゾールを専意して得らるべきオノレトアニ

シヂンよりも純度を低下ずべき筈なり．

　實際製造工業に於ては可及的操作を簡略にする搭要あう・余等はかかる問題を解決

母んがために回報の庭方に從ひて製したる各種の濃度のメタノーノレを原料とし純度の

．異なる粗製のオノレトニトロアニゾーノンを製造し其純度と残溜の量とを確定しπる後粗

製のものを還：元しオルトアニシヂンを製し純度を測定し其結果を豫め計算によりて求

．めたる純度と比較したり。

　實験の結果によるときは粗製のオノレト，ニト・アニゾールを還元して得たるオノレトア
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ
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　ニシデンの純度は残溜をヂメトオキシアゾオキシペンゾβノンとしだるときに得らる〈こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　う　　きオノレトアニジヂンの純度と殆ど大差なきも残溜をヂクロノンアノ牙キシベンゾーノレと

　　しだるときに得らるべきオノレトアニシヂンの純度とは大なる差ありて常に純度は高一

　　し．この結果によりて考ぶるに凶報に於てメタノーノレの濃度高きときはヂクロノンアゾ

　．オギシ＾ミンゾールを生成するならんとせるは誤にしてこり場合圭としてヂメトオキシ’

　’アゾオキシベンゾールを生成するものなり．從って又オノレトニトロクηノレ《ミンゾーノレ

　　より製造せる糧製のオノレト．ニトロア昌ゾーノレは蒸溜することなく其儘直に…欠の還元に．

　．1移し．忍べ：．し．

　　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

　　前幅オノレトニトロクロ・ノレベンゾーノレよリオルトニト官アニゾーノンの製造の五方に從＝

　ひて製造せるオノソトニトロアニゾーノソをエーテノγにて抽出しエーテルを溜去して得た

　　る粗製品の1部分を玉壷にて蒸潔し宅溜出と残溜とに分ち其各を秤量し，溜液は融黙

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を麗し七純度を定め，家に粗製のオルトニトロアニゾーノレを鐵と盤酸たて還元し生成

　せるオノレトアニシヂシをエーテノレにて抽出後誌面にて蒸溜し融黙を香しオノントアニシ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ざリ
　　ヂゾとオノγトクロノレアニリンの融織曲線によりて純度を求めたり．

　　　原料として用ひたるオノントニトロアこゾーノレを製造する際使用せしメタノーノレの濃・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
　度，’蒸溜によりて精製せるオノレトニトロアニゾーノレの得：量，純度及残溜の：量更に又淺．：

　溜をヂクロノンア．ゾオキシベンゾーノソとして算出しπるオノレトアニシヂシの純度（理論

　純度1）及ヂメトオキシアゾオキシベンゾーノンとして計算したるときの純度（理論純血

　II）とを併記するときは…欠表の如し・

　　　爾實験番號は藍島加説法による表中の實副番號の方法に從ひて製造したることを示7

　　す。：文武〉レトニトロクロノンベ：ンゾーノレは40gを使用せう．

／　　因に：石炭酸を原料としてオノγトニトロアニゾβ〉レを経て製造せるオノレトアニシヂゾ1

　　ク）純度は、9町35％（扇虫黒地5・9Q）なり・
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實瞼爵號

●

オルトニトロアニゾPル
メタノール
．濃度（％）

33　　　　95．0

43　　　　70．0

44　　　　80。0

45　　　　　　．90ρ　　．

4｛3　　　　　　　99．79．

昭和九年五月

1得㈲量㌔劃残（、）溜

36．2

a誌．0

34．95

36。6

34．2

96．8

．88．2

96．9

97。4

97．8

031

0．91

0．92

045

2．15

オルトア，ニシ．ヂン

徹馴純（％）度

4βo

め；7δ。．

4．45⊃

5．200

4。80。

97．93

8925

96．45

98．03

97。25

理論純度
（1刀j1（憂）

1）

2）

3）

青山森田f本鰯44．・76。

”　　　　”　　　：．　『”　．　　42．　119．、

〃　〃　：・〃．44．』1⑳’．

引用．業．献．

95．79

85．50

93．93

95．98

91．07

96．80

88．49

97．6

97．42

98．04

’，

8

●

暑

，
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グァヤ’ Rールの製：造に就て（第六報）

．粗製グアヤコー」ルの精製其他に当て

技師青山新次郎
助　手　榎　　本　　　正

　余等は二二：同の報告に於て石炭酸及オルトニトロクロル’ベンゾールを原料とするグ

アヤコーノソの製法に就きて比較したウ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　其の結果による時はオノソトニトロクロルベンゾーイレ法は石炭酸法よりも有利なり．

早この場合石炭酸使用のときと異なりてグアヤコーンレ中に少量あオノントクロノレフェノ

ヴレを爽雑す．二って特異のクロル7エノール臭を有す．これはオノレト昌トロクロノψ

ベンゾ囲」レより製造せるオルトニトロアニゾーノレがオルトニ・トロクロノレベンゾーノレを

　　　　　　　　　1）　ロ　　　けに　う　　ゆ　　も　　　り
　　　　　　りもむ　ヒロロコレコづ燈架臣5「⇔（．こ匹曲1ム』冒，・

　　　　　　
Ull㎜nnはかくの如きグアヤコーノγの精製法としてマグネシウ噛とすることを

推奨せり．’

　余等も追試の結果其方法の二三なることを認めたるを以て更に其原料のオノレトアニ

シヂン｝ホ如何なる程度g純度のものを用ぶれば可なるかにつきて試験せり．其結果は

…欠の如し．

　　　　　　　　　し　　　　　　　　　る
　　　　1・オルトニトロクロルベンゾールを原料εせるオルトア呂シヂン

　　　　　の純度ε乙れより製造せるグアヤコールの品質εの回心

　オノレトニトロクロノンベンヅーノレを原料として製造せる純度の異なるオノレト昌トロア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き　
ニゾー・吻還靖して得たるオ・暦アーシヂンの融黒占を槍レて其緯度を定め，このも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
の309を用0～て第一報グアヤコ拝卿の製造の二三3法に從‘ノ蛭粗製グアヤコPノンを製

造し，50％苛性ソーダ溶液309にとかし減歴にて濃縮しカる後硫酸マグネシア46．29・

を加へてグアヤコールのマグネシウム盤を析出せしあ，濾過水洗後マグネシウム盛を

稀硫酸43g（36。　B6）及水180CGと共に銅製コルベン申にて還流式水蒸氣蒸溜を行ひ
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（二丈参照），湛出油分（含水グアヤコβル）は・0．5％のソーダ灰を加へて減歴蒸溜し

其臭氣及沸騰鮎を検しπう．

　但し沸騰鮎の二二は日本藥局方規定の方法によれう．　　』．』　　‘　層1’．

オルトアニシヂンの純度

沸　　　騰　　　鮎

臭　　　　　　　氣

99ユ5％

205．250；　206。250

正常　　正常

97．15％

　　205。

クロルフェノール臭

　　95．6％、

1　．204。

クロルフェノrル臭

　上の結果によるときは粗製グアヤコーノレをマグネシウム璽として精製するときは99

％以．上の純度のオノレトアニシヂン使用の場合のみ局方に適合するものを得べ．し・但．

し99％の純度のオノレトアごシヂンを用ふるもマグネシウム璽として精製せざるときは

i著明のクロノジフェノール臭を有す．

　　　　　　工【．オルトアニシヂンよリケアヤコr一几製造の際1ご

　　　　　　　　用ふる硫酸アシモンの量

　　　の　第一報に於て硫酸銅及硫酸．ようなる分解液申に硫酸アンモンを添加するときは遊離

の亜硝酸の副反磨を防ぎ得ることを示せり．今同は其経濟1的使用：量を決定せり・

　オノレトアニシヂン309回忌ひ硫酸銅1009及硫酸（36。：B6）15ρ9，水200ccの混液中

に硫酸ア’ンモン1009を入れ・’後第一一韓記載の如くに5同蓮締して行ひ反身六三後：

水脈蒸溜を行ひ姓成せるグアヤ・「・・を充分に溜出せし嫌る面恥を稀繹し其

一部分につきアンモニア碇量し纏化の硫酸アソ型の量を求凛る、に．80B99客

得たり．即實際の潰費量は毎同3β29に相下せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
　衣に硫酸アンモン59及39を用ひてオルトアニシヂン309を分解したるにグアヤ

と一ノレの得量各77・22％及7523％を示せり・

　故に硫酸アンモンはオノントアニシヂン30gに封して5g以上を用ぶることを要す・

　　　　　　　　皿粗製グアヤコールより局方適合品の製造’

　第一報に於て粗製グアヤコーノレを精製するにはオノγトアニシヂンを分解し℃得πる

グア：ヤコーノレ含有の溜出液に苛性ソ戸ダを加へて濃縮し残溜に酸を伽へて再びグナや

ご一〃を析出せしめ・『これを水蒸氣蒸溜することと・こ級こ得たる含水グアヤコーノン
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にソーダ灰を加へて減歴蒸溜することの2操作は必要なる條件なるζとを報告せるが

・今回も亦この事實を確認せり．

一然るに原料の石炭酸なるとオノレトニトロクロノレベンゾrルなるとを問はず職こか、

る方法にようては無色の製品を得るのみにして未だ宗義に藥局方規定に合格せしむる

ζと能はざることを脛験せり・

　以下そμ等に多きて記述すべし．

　先づ水蒸氣蒸溜に於ては還流式水蒸氣蒸溜法の方が常法よりも得量：の羅1に於て優れ

・う．’共1例を掲ぐれば衣の如し．　　　　　　9

』’

Oアヤゴーノレ249より得たるマグネシウム盤に稀硫酸を加へ，一は常法により水蒸

氣蒸溜し他のものは還：流式にて水蒸氣蒸溜し，各の溜液を分液漏斗に取ヴ1夜放置

後油分（含水グアヤコーノン）を分離秤量せるに　　”　　　　・”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　還流式水蒸氣蒸溜法　2L39，

　　　熊．　　■桝葉鞘法＿聖
　　　　　　　　　　　　　　　　　　なり」而して還流式水蒸氣蒸溜器としてはか

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラメ製叉は銀製の圖示め如きものを用0～だ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　り．この際ガラス製のものに於ては含水グア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤコールの色相が銀製のものよりも少しぐ劣

　　　　　　　　　　　　　　　　　・ることを認めたり・’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　前項に於てオノント昌トPク頁ルベンゾーノレ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　より製造せる純度99％以上のオノレポアニシヂ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンを用ひて得たるグアヤコーノレは一度づグネ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　シウム璽として精製するときは石炭酸よb製

　　　　　　　　　　　　　　　　　回せるグアヤコーノレと云々同→の品質のもの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　を得ることを示せり・τ　　　日本藥局方規定幟＿マ＿し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　て注意すべき條項は第」一にナトロン滴液及力

　　　　’　　　　　　　　　　　　り滴液に封ずる規定にして第二には製品の色

’

r

‘
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相二水に封ずる溶解度なり．

　局方規定に嫡グアヤコーノレは80分の水に溶解すべきことを示し，叉ナトロン滴液1こ

澄明に溶解すべきことを規定せう．．

　この規定に抵話するものは申性物質を含有す・これはオノレトァニシヂンよリヂアゾ

化合物を経て得たる粗製グアヤコ・一ルのソーダ塵の水溶液を滅塵にて濃縮したる後水

蒸氣蒸溜することによりて避け得らる・　　　　　　’　・

　叉これは工業的製法に於ては必要なきことなれども，余等の二二二三研究に於て最

後に蒸溜して精製品を得んとする際にゴム栓を用ひたるに同様に二二を呈する中性物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ質を生成せり．これは恐らくはゴム栓中に含有さるる硫黄のためにグアヤコーノレが脱

水素化せられてベンゾ〆ノレ又はアニゾールを生成せるがためならん．ての傾向は分溜

：塔をつけて行ふとき更に甚しきことを認めたり♂加熱温度のより高くなりたるがため

ならん．

　色相に就ては局方には無色或は微に類黄色と規定せり・『此の黙に就ては三等の経験

＆こよるときばグZヤコ昂ノレは熱時軟質のガ’ラスによりても既に箸色するも，常温に於

てはか、ること上し．故に冷却器の導管は硬質のガラスを用ゆべきにして，三等は銀

製の冷却管とガラス製の受器とを用ひて蒸溜せり・

　．而して叉粗製グアヤコーノレの著色の程度によりてはクライぜン式の蒸溜⇒レベンに

ては歎同上乱せざれば無色のものを得ること能はず．コノレーミンを銀製とするも亦蒸溜

時ソーダ次の外に他のものを添加して行ぷも同様の結果のみを得たり・只との場合有

弱なるは銀製の分溜塔をつけて分溜することなり・大騰初溜及中溜は無色にして後溜

のみ著色せり．

　衣に最後の難關はナトロン滴二二力．リ滴液による三色の規定なう．日本藥局方に於

ては次の如く規定せり．

　て‘本品1GGは2ccのナトロン二二に澄明に混和し之に30CGの水を和して稀繹するも

澄明に止まり殆無色なるべし’∵

層“{島1容量：に2容：量のカツ油島を和しだるものは暫時の後凝結して白色の結晶塊

を生せざるべからず，㌧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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　比較のπめに入手せる局方適品藪種｝さナF・ン油液を加へて水にて稀繹せる後は殆・

無色にして二色するも微に黄色を呈するに止懐り青色を呈することなし・しかも亦乙

れを放置するも著明なる色相の獲化なく後漸次褐色の度を増大ず・この場合に於ても

亦少しも青色を呈することなし・

　叉カリ二二によりては稀に類黄色を呈するも殆著色せざるもの多し．

　然るに石炭酸叉はオノレトニトロク・ノγベンゾーノγの何れを原料とするも粗製のグア

ヤコーノレを軍に蒸溜しπるのみにては從令無色のものを得ても苛性アノγカリにて著色

茸ぎる精品を得ること能はず・常に青色を呈するζとを認めたウ・更にこれを再溜す

・るに其程度を減少するも其数果著しからず．徒らに得量を減少せしむるのみにしてエ

業的三値少なし．

　故に三等は或は原料なるオノレトアニシヂンを盤酸璽として精製し・又粗製グアヤコ

みノレをマグネシウム璽として精製することの可否，更に叉其マグネシウム璽をスノレ

一一ノレ洗温其他の方法により．て精製しだる後稀硫酸を加へて水蒸氣蒸溜することの可

否，ヌグアセコーノレの臨類の分解剤として硫酸，亜硫酸ガメ叉は表酸ガスの優劣，最後

の精溜の際に於ける添加物の選澤（ソーダ次，苛性ソPダ，炭酸鉛，酪酸鉛，亜鉛末，重亜

硫酸ソーダ，ノ・イド・サノyノ・イト，炭酸アンモン，尿素等），粗製グアヤコーノレのソー

ダ睡の水溶液をベンゾ・一ノレにて振りだる試み，含水グアヤコールを亜ク，ロノレ錫叉は亜

鉛末と亜硫酸ガメにて還：元したる試み，叉輩に亜硫酸ガスを導入したる試み，叉は減

歴にて蒸溜せる無色のグアヤヌーノレを結晶せしめ50％アノレコーノレにて洗源後低温に

　　　　　　　　　　七乾燥したる試み等其他これ等の方法を交互に組合せたる試み等につき試験し，更に

水三三蒸溜器及精溜器はガラス製叉は銀製の爾種につきて試みだるも一も満足なる結

果を得られず只其中にてグァヤコールのソーダ魎の水溶液に炭酸ガスを通じて還流

三水二三蒸溜したるものは最も良質のものを得たるも得量不良にして通常粗製グアヤ

」一ノン2鎗を用0～て含水グアヤコーノレ約14gを得たるに過ぎずこの時は蒸溜中炭酸

ガスを通．じつ、行ぷも同様なり．（硫酸使用の時は含水グアヤコーノンは219）・但し炭酸

ガズを用ふる方法は水二二蒸溜を省略しても相當の品質のものを得らる．この場合の

得量は稀硫酸使用の時と殆同様なう・但しオノγトニトηクロノレベンゾーノレを原料とせ

、
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る場合には必ずグアァコーノレのマグネシウム盤を脛る必要ある故にこの方法は探用し

得ず．因に熱時炭酸ガスを導入して水蒸氣蒸溜してもグアヤコーノγの溜出量の少きは

　　　　　　CH30・C6EρNa十CO2十：H20±；CH30・C。H壬・OH十Na且CO、

の如き可逆反鷹の起るπめならん．

　亜硫酸ガスを通じてコンゴPロート中性となし，ガスの導入を中止しだる後還流式：

水蒸氣蒸溜したる場合にも，同様に得量不良なう．其原因は炭酸ガスの場合と同様な

らん．且此場合には分解して登生図る亜硫酸ガスのために含水グアヤコールは強く黄’

色を呈せう・從って叉これより得たる精製グアヤコーノレの品質は炭酸ガス使用のもの

よりは不良なう・但し硫酸使用のものよりも良好なり．

。　再結晶法は余等の経験によるときは苛性アルカリによる状況を却って増悪せり．

　以上の諸研究の結果到達せる方法は分溜塔をつけて分溜することなう．巳にUllm一
　　　　
ρnnは精製法として分溜津を記述せるも其内容を詳にせず．このために余等は全長：

　　　　　　　の
53，7cmの第四報に示したる如き銀製の分溜塔申に二二4mm幅2mmの銀製の環を充

填し回歴にて分溜せり・この装置は一の模型的成績を與ぷべきものにして，三業的に

操作しπる場合とは其砧果を異にすべレ但し大乱の状況はヒれによりて二三し得べ

　し・此の際アノレミニウム環を用ひたるに少しく品質を低下せしめたb・叉コノγベソの

部分は銅製にても可なう．

　粗製グアヤコールを分溜するときは初めに苛性アノソカリに青色を呈するものを溜出

　し，…欠に殆二色せざる部分を溜出す．最後に溜出するものはかなり張くi著色（黄色）し

通常ナトロン滴液に黄色を呈して溶解し三二濁す．但し青色を呈せず．通常溜出量は

僅少なり・

　二等の得たる1例を示せば次の如し．

　含水グアヤコーノレ2009にノ・イド・サノンノ・イト及ソーダ二三29を加へ減歴にて分・

話するに三二約45％は苛性アルカ‘りに青色を呈する竜，申溜50％は大醗局方に適合

するものを得らる・後溜は約2％ありて，黄色に混色せり・この中溜を更に同一の器

にて分溜したるに完全に局方に適合するものを得たり．この部分も亦二二にして二二

．量は約50％1なり．
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この成績はオルトニトロクロルベンゾ・一ノレを原料とせるものに於ても同様なウき．

　　昭和九年十二月　．　』　　　・’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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フェナセチンの製造に就て（補遺）

　　　　　　　パラニトロクロルベンゾールよリパラニト圏ロ

　　　　　　フェネトールの製造に重て（第三韓）加歴法。成績

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技師青山新次．郎、．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　技手七井－綱三

　先きに余等はパラニトロクロノレベンゾーノレようバラニトロフェネトーノレの製造法の

研究に慌て糎にて論せしめ渇結果湿て報告せ1）．

　然るにオルトニトロク口出ベンゾrルよリオノレトニトロアニゾーノレを製造する際に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　
は常歴ようも回歴にて行メ、方有利なることを輕験しπるが故にパラニトロフェネトー

ンンに去ても同様の結果を得らるるや否やにつきて調査せり・

　即燐青銅製の撹搾器付加二品を用び表中記載の通りに熱し反鷹後は常歴マ）時の如く

三二しパラニトロフェ．ネト・一レの凝固瓢を測定し純度を定めたり．其結果は次表の如

し．・

實

番
號

　　　2

　　　3

　　　4

　　　5

　　　6

　　　7

　　10’

・　　　11

　　12

　　13

　　14

　　15

パラニ
トロク

ロノレベ

ンゾー
ル（9）

40

，，

，，

「，

，，

，，

，，

，，

，，

，，

30

40

アルコール

濃度（％）
使用量
（cc）．

68．57　　　280

，，　　　　　　　　，，

，，　　　　　　　，，

86．79　　，，

，，　　　　　　　　，，

，，　　　　　　　　，，

68．57　　　400

，，　　　　　　　，，

，，　　’　　　　　　，，

，，　　　　　　　，，

，，　　300

90．0　　・　464
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，，
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1．0

，，’

ジ，

1．46

，，

，，

1．46

1，56

1．7
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加熱

時間
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・時）野）離畠

、，。．i6
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　goo
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，，

，，

，，

20

10

，，

，，

，，
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31．05（73．エ6）

30．7　（72．33）

30。05（70．80）

33。15こ78．11）

22．52（70∬o〕

32．89（77．49）

凝固鮎 純度（％）．

50．7。

50．oo

49．60

47．20

52．6。

55．5。

85．6

，，
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，デ
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　　　　「
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　　60　　　　，，　　　　　，，　　　　　，，　　　　，，　　　1200　　　，，　　5お5（13．31）　　52．40　　　　9ユ．1　　　9窮（83ガ2）

　　61　　　　，，　　　．96．0　　　』464　　　17　　　1000　　　　5　　34．55（81．40）　　54．80　　　　953　　　4．5呂（12調32）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　但し接鰯剤としては二酸化マンガン及酸化コバノソトの混合物をパラニトロクロノレ＾ミ

γゾーノレに曝し100％量を用ひたb．　、

　苛性アノレカリの愛化による影響に於てアノンカリ1・7モノγ迄は急激にパラニ下ロ7エネー

・一・・のﾚを噛するもそれ以上にて1款な理化なし但し騨％鋤き灘薄

きアノレコ・一ルを用ふるときは100～1io。加熱に於てアノレカ撃の増加と共に多少純度を’

、上昇す（實験11，31，36，22，12，47，59號参照）．而して叉バラニ匝フェネトーノレ

及パラニトロフェノ・一ノレの得量は他の條件に比して最も強き影響を受けアノレカリの増

1加と共にパラニトロフェネトーノレは減少しパラニトロ7エノー川は増加す．四駅化の野

州はアノソコーノレ濃度薄きものに満て特に張し．只90。加熱にてはアノンカリの影響は殆

現はれず反回充分ならざることを示す（實験13，10，14，18，26號墾照）．：只」っこ

こに特異なるはアノレコール濃度の關係にして95％アノンコ・一ノγを用ひだるものはアノレ

カリ1．56モノr附近使用のと．き最高の純度を示し更にアノレカリを増量するときは却っ

てパラ昌トロフェネトーノレの純度は低下す．但しこの影響は純度のみに限定せられ其他

の即断は濃度薄きアノレコ’一ノン使用のもめと異なることなし（實験27，29，20，21號墾

照）．ヌ＝90％アノ￥字一ル使用の時と錐も100。以上に熱するときは100つ加熱のとぎょ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
りも却って純度を低下す（實験45，4］・5746・42・58號沸騰）・これ等の状況を圖示

するときは第一圖の如し．　　　　’　　　・

　加熱温度の關係に於て温度を高くする1こ從ひてバラニトロフェネトー戸の：量を減

じ，パラニトロフエノールの得：量を増加す・而してその程度はアルコーノレ濃度薄くして

アノンカフ量：多きとき顯著なり（實験26，22。59，60號参照）．

　加熱温度と純度との關係はあまり高温に熱するときは却って純度を低下す・例へば

5時間加熱に於て95％アルコーノレ及1．56モノレのアノレカリを使用するときは120。に
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　加熱するも殆純度は低下せざるもアルカリを1．7モノレに増量するときは純度を低下し

　始む．叉10時間加熱に於ては156モルのアノレカリを使用するときは已に純度は低下

　し始む・これ等の事實はアルカリを1・56モル以上に用ふる拍・叉は接鯛時間長きとき

　は漸く鹸化作用が活濃となることを示すものなり（實験40，56，61，54號馨照）．而’

　して多量のアノ・カリを用0～たるときは11σ加熱｝こ於て純度は頂鮎に達し120。た到う

　て急激に純度を低下す（：實瞼26，22，59，60號参照）・10時間加熱，・1・56日目ンのア

　ノンカァ使用時，アノレコーノレ濃度68・57％なるときは100～110．にて最：高め純度を示す

’も90～95％アノレコーノレにては100．に於》C最高の純度を示す（門外31，47，28，29

　號謬照）．これ等の關係を圖示するときは第二圖の如し．

　　平押時間の關係は無論他の條件によりて多少の差異あるも最も影響あるはアノレコー

　ノレの濃度なり．一般にアルコ・一ノγの濃度高ければ反鷹時間は短縮せらる・例へばアノソ

・’浮閧P．7モル，90％アノレコール，ioO。加熱のものは最高の純度に達するには10時間

　反慮せしむるを要するも95％アノレコーノγを用ふるときは5時間にて純度は大略的弓

　に達す．この場合アノレカyは1．56モルに減ずる越大なる徳化なし（四四23，28，

　61，20，40三一照）．

　　アノレコーノレ濃度の關係は第三圖に示す如くなるも常歴反慮に於けると同様にアノレコ

　ーノレ濃度の逓上と共にパラニトロフェネトーノンの純度と得量とを増加し，パラニトロフ

　晶ノーヲレの量は逆に低下し他の物件とは其歌況を異にす・しかも常歴反鷹と異なる所は

　アノンカリを増加するか叉は加熱温度を高むるときはアルコP／L・濃度80～90％以上に於

　て却って純度を低下することなり．例べぱアノレガリ1．7rモノン以下使用時，加熱温度
　　　　■
・100。 ﾈ下にてはアノンコーノレ濃度に比例して純度は上昇するも假令ア川カリを1．56曇ノγ

　使用するとしても110つに熱するか又は加熱温度を100．に保つもアノソカリの量を2・2

　モノyとなし且95％アノレコーノソを用ふるときは純度を同様に低下す（實験12，17，

　27，16，20，31，30，29，47，．49，4ユ，39ラ36，19，21髄墾超）．

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　論　　　　　　　　　●

　　・・ラ昌ト・ク・・涙著ゾー・嫁リパラ昌ト・フ。ネトー・・の製造に於て力n歴に於け
　〆　9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　る友鷹はオノγトニトロクロノンベンゾーノレようオノレトニ’ト・アニジーノレの製造に於ける
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反慮とは異な．う常に接鯛剤の存在を必要とせり．アノレコ雫〃がメタノーノレに比して

：苛性アル釦りと容易に反慮するためなるべし．反鷹は90。加熱にては充分ならず．

10ぴ以上を必要とする炉如し．反慮の瓶況は大燈常歴に於けると同様なるが只90％以

上の濃度の乃・コ＿・・に於ては11ぴ以上に加熱するときは却って・ラー匝フ。ネト

ーノレの純度の低下を來す．：叉苛性アノγカリ多きときも同様の結果を得ブ～り．これは一・

旦生成したるパラニトロフェネトーノレが鹸化せられてパラニトロフェノーノレとなり其反

雁i速度はパラニトロクロノンベンゾρ一ノンよリパラニトロフェネトーノレとなる速度よりも

蓮なるがためなるべし。この故に加歴法に於ては純度98％以上のバラ昌トロフェネト

ーノレ �ｾること能はざりき・故に加厘i濯「はフモナセチン製造のためには有利ならずと

　　　　おう
考へらる．

　純度98％のパラニトロフェネトーノレを得ブ2る反慮條件及成績は衣め如し

　ノ｛ラ昌トロクロノンベンゾーノレ409，95，％アノレコーノレ400Go，　N昂OH：169，二酸i化マ

ンガン409，酸化コ’“ノント49，100。，10詰問加熱にてパラニトロフェネトーノレ31．759

（計算：量に封して74・81％｝凝i固鮎56・2つ（純度98％），，ノぐうニト『フェノー．〃7・449

く21・06％）・

　接心刺としてグリセリン及盛化銅を追加し叉は歴搾塞氣を導入して歴力を約倍加し

て行ひたるも格別反慮促進の駅況は見られざりき・叉14αに熱したるときは言忌量

酷酸エステ・・の生成を認めたレ、』一　　　　　　　㌔

　　昭和八年九月

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　　　　　引　用文献

　　1）青山，七井：本彙報・44・61・

　　2）青山，森田：　”　”176。
　　3）青山，江口，田代：　’”．　”　170．
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2一クロルー4一ニトロトルオ門ルの赤血盤による

酸化に就て

　　　　　　　　　　　　技

　　　　　　　　　　　　助

・師青山新次，．郎
．手　清　水　　二　郎

　2一クロノレー4一ニトロトルオールの赤血塵による酸化に關しては報告せられだるもの．・

煮し．二等は本問題に回し一新知見を得たるを以て妓に報告す．

　　　り　Noyesはオノレト及パラニトロDレオールを同法にて酸化してオルト及パラニトロ安

息香酸を得だることを報告せり．然るに余等は2一クロルー4一ニトロトノレオーノyを苛性カ

ッと赤血塵とにて酸化しカるに希望せる2一クロルー4一ニト・安息香酸を得ずして赤褐

色無晶形の酸性物質を多：量に得たり之の物質は融黙250。以上にして更に深く其本薩を

：窮むることなかウしが恐らくはメチノン基が酸化さるると同時をζニト・墓が侵されて圭

乏してm，1n’一ヂクロノンアゾオキシベンゾーノンーp，p’一ヂカルボン酸が生成したるならん・

ニトロ墓が苛性アノレカリにて侵されることは幾多の例あう．最近二等の1人（青山）が’

輕験せるp一ニトロクロノレ（ミンゾ・一ノレがアルコーノンと苛性アルカリにてヂクロルアゾオ

　　　　　　　　　　　　　　ユラ
キシベンゾーノレとなるも共1例なり．

　二等はP一ニトロクロノレベンゾーノレに於て二酸化マンガンを加ふるときは．かくの如

き傍反鷹を防ぎ得ることを経下せるを以て本反回に於ても二酸化マンガンを添加して

寿酸るに回想せる如く比較的得量よく興する2一夘・・4労種安息香酸を製造し

　　　　　　　　’得たり．

　反鷹は煮沸温度にて1時間加熱するとき最も良好に進行し粗製酸の得量は計算量の・

・8238％’に達せり・但し二酸化マンガンは極めて大量を必要とせ外

・　　　　　　　　　　　　實験之部

　2一クロノγ一4一ニトロPレオーノレ，39，赤血盛609，苛性カリ29。49，水2400cの混合

一物を煮沸すること1時間にして：二二物質を潰失する故に冷後工・一チノンにて二二の2一ク

躍1V一4一嵩トロDレ搾一ノンを下取せウ・同牧：量0・49（Fp・62・5～94．）にして殆反鷹しπ
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　　　　　　　●
ることを示す．

　エーテノレ抽出後の母液は塵酸々性としてエーテノレにて抽出せり・この際工一テノレに

不溶のフェロチアン水素のエーテノレ化合物を多量に析出せり・エrテノレ可溶分は褐色油

歌にして炭酸ソーダ溶液を加へたるに盛に炭酸ガヌを磯生して溶解せり．炭酸ソーダ

アノレカリ性の溶液をエーテノレにて振りて不溶分（0．49）を分取し母液を璽酸々性とし

工一テノレにて抽出せり．エーテノソ溜去後の酸性物質は少しく粘性を帯び穴る赤褐色の

物質にして得量2・75gなり・アノレコーノレより再結晶したるも赤褐色無晶形の粉末を得一

だるのみにして結晶とすることを得ざうき・250．に熱するもとけず恐らくはm，m’一．

ヂクロルアゾオキシベンゾールーp，p’一ヂカノンボン酸ならんゼ

　然るに前記庭方に60gの二酸化マンガンを加へて同様に虞理しだるに同牧2一クロ

ノレー4一ニトロトルオーノレは0・05gにし・て，粗製の酸はエーテノレ溜去後直に結晶し粘性少・・

なく帯褐色の粉末なり・得量2，9g（計算量に郵し82・38％）『融黒缶は少しぐ不純にして

105～136．’ ﾈり．然れどもこれを1回アノレコ・一ノレより精製するときは融黒占138～140．

の結晶となる．2一ク冒ぞ選一ニトロトァオーノレを過マソガソ酸カリにて酸化して得たる：

2糸ぞロノレー4一昌トロ安息香酸と混融するも融黙降下せず．　　　　　　　　，

　二酸化マンガン309使用時には粗酸はエーテノレ溜去後長時問放置するに非ざれば結：＝

晶性とならず．素焼板上にとりたるものは60g使用のものに比してかなりに粘性張し

但しアノレ判一ノレより精製したる隔螺占は139～140・5．、となれり・

　　昭和九年五月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　獄

　　1）：NOyes：B．16．52〔1833〕

　　2）青山，七井・：本藁馨．42，235（1933〕

’

＼
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ニトロクロルベンゾールよりごトロフェノーノレ

の製造に就て

技’師青山新’次郎

技手七井’綱三
　ニトロぞエノール特にパラごトロフェノールは箸藥品，染料等の重要なる原料に．し，

イ，これを原料として製造せらるる麟藥晶にはザロフェン，エルボン，．フモナセチン・

ラクトフ土ニン等あり・．3くパラアミノフェノーノレは顯羽州として使用せらる・オノレト

ニトロフェノールよりはグアヤコーノン三野誘導；膿製造せらる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ク　一・般にはニトロフェノζルはフェノーノレをニトロ化して捌せらる．・然るにこの反磨1

．は樹脂化する傾向強きだめに得量は不良なり．通常オノレト及パラニトロフ至ノーノレの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　り碍：量の総計は計算量に評して68％を出でず・

　　　　　　　　　　　ほ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ
　衣にニトロクロノレ（ミソゾールを原琴斗とする方法あ．り，Engelhard及し晦Ghinow’は

・パラニトロクロノレベンゾーノンを苛性ソβダ溶液と藪日間加下下に130。に熱してバラ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のニトPフェノーノレを得だるも得量は僅少なり．叉A．Popowはパラニトロクロノゾベ

ンゾーノレを苛性ソーダ溶液と加塵下に160～162。に30分間加熱して良好なる得量に

．てパラ昌トロフ干ノーノンを’得たりとせり・　　　　　　　　。

　然るに：PopOWの方法に從ひて實験しだるに殆バラニトロクロル沁ンゾーノレは獲化

せられずして同回せらたり・叉加熱時間を延長したるも殆同様の結果を得，更に少量

乍らp，pLヂクロルアゾオキシーミシゾ戸・レの生成することを認めたb・　’　　　　，

　然るに三等は最近ノぐうニトロクロルベソゾーノレをアノレコーノレ製の苛性アノレカリと加

厘して反力期しむる時高温（140。）に熱したるにバラニトロフェネトーノμと共に比較層

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の酌多：量の・ぐうニトロフェノーノンを得πることを報告せり・

　共結果に鑑みニトロクロノレベンゾーノレを全部ニトロフェノ・一ルとなさんとしてアル

，一一ノレ製の苛性アノンカリと：更に高温（160。）に熱しだるに極め℃よく其目的を達し得
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πり．

　　　　　　　　　　　　　　へ
　故に更に其諸條件特に経濟的庭弄の摘出につき調査しだる結果次の慮方が最も良好．

なることを認めたり・

　　・｛ラニトロクロノレベンゾPノレ409，水636cG，メ＝タノPノレ34cc，　NaOH　22・49・160。・

5．時間加熱にてパラ昌トロフノーノレの黒馬359にして計算量に滅し》cg9・09％に

當る・　　　　　．．　　　　　　　・
　　この舶用ふるアノレコーノレはメタノーノレ，エチ川アルコーノレの中何れにても可なり・

但しエチルアノレコーノレの場合にはこ酸｛七マンガン，過酸化鉛の如き重金属の過酸化物

の存在を必要とせり・これエチノレアノレコールを用ぶる時はヂクロノレァゾオキシベンゾ

　　　　　　　　　　　の」～レを生成するが故なり．然るにメタノ・一ノレの場合に於てはかくの如き接鰯剤を必要

　　　　　　　　　　　
とせずして簡便なり・

　　クロノγベンナFルをニトロ化してニトロクロルベンゾrJレを製造する際パラ燈の抽、

出には左程困難を威ぜざれども其母液として残留するオノγト艦との共融混合物よ｝

オル囎を分離する1こは繁難なる手歎を要する込のなるが・上等の方法を鷹用すると

きはかくの如き手藪を煩はすととなく共融混合物より直接にオノレト及・｛ラ禮の混合物‘

．鵬らるべく児等潔より藤氣蒸溜して簡軍にオ謄及パラニトロフ．・ノPノン粉

離することを得べし．

　　　　　　　　　　　　　　　　實験之部

1．：Popow法の追試，。

　撹拝・器付加厘i与野にパラニ・ト・クロノγ一ミンゾーノレ350g，　NaO］■2409，水360GGの・

混合物を160～1620にて巷時間加熱後水溶性の部分と未鍵の原料とに分ちだるに

3429の原料を同牧せり・水に可溶性の部分に酸を加へて強酸性としてエーテノγ満て振

取しだるに黒褐色樹脂状物質1・5gを得たり・又10時間加熱したるに原料300gに封∬

　して宋反別物質280gありて・フゴノールの部分は1・989なり＝’Zり外爾融瓢15201

　め帯黄褐色の結晶あり・エーテノレに難溶なり．恐らくばp，p’一ヂクロノンアゾオキシ心

　ンブールならん．

　2．　新方法による成績．　　　，　　　　　　　’　　昏



塾

／

ニトロクロルペンゾールよリニトロフェノールの製造に就て
103

　遥拝器付加屡器に各々所定の物質を入れ庭方の蓮り加熱反慮せしめたる後，出石を

濾過し濾液を一旦四一テノγにて振りだる後酸を加へてパラニトロフ。ノーノレを析出せ’

しめエーテノレにて振溶した．り・叉離石はエーテノγにて洗ひ其工・一」わレ溶液はアノンヵり

性にて振りだるエーテノレ溶糠と合併し未鍵のパラニトロクロノレ＾ミシゾ・一ノセを同牧せ’

り・、

　本方法は掩拝器なき加歴器にて同様の成績を得だり・腿骨ノーノレを使用せるものの

パラニトロ．フェノーノレは凡て淡黄色を呈せるも，エチノレアルコーノンを使用せるものは

赤褐色を呈せう．
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　判こオノレト及・｛ラニトロクロノンベンゾーノレの共融混合物409につき實世界13號に從

ひて反懸せしめπる後濾過し，濾液を酸性とし水蒸氣蒸溜に附しオノシト艦を溜出せし

め水冷後濾過し，残溜は岡岬テノレにて囲うニトロフェノーノンを国取せり．其の結果はi欠

の如し．ノ｛ラニトロフ．エノーノレ（淡褐色，融黙112・5～113・5。）11茄9・オノントニトロフェ

・＿・・（鮮黄色醐i465～47・）21％9にしてオ，・吸・ラニト・九・一・・の得

：量の合計は3279なり・欝算量に齢しては92・58％に當る・而して共融混合物申のパ

ラ及オ・・囎の含量比は大薩3旦77・67駕なる々こ．よ丁丁のものの得量は計算量々こ封
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しで次の如くなるべし・　　　　　　「　　　　　　　　　　　’

　バラニトロフェノーノレ98βa％，オノント昌トロフェノ・一ル89・51％アノレカリに不溶

性の物質は0．4gなりき．

　　昭和九年十二月

　　　　　　　　　　　　　　引　用文獄

　1）青山，小林：本彙報．42．112．

　2）　Engelhdfd　u．　LatsGhinow：zeitschr．飾r　chemie　1870．231．

　3）　A。：Popow：Cheユn．　Abstract　1931．2707．

　4）　青山，　一ヒ井：本彙報．46。93。

　5）膏山，七井，森田：本彙報．42．・235．．

　6）　青山，森田：本彙報．44．176．

ヲ
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葡萄糖の電解還元によるソルビ・トの

生成に就いて（第一報）

　　電解還元よリヂベンツァルソノセビ・トの

　生成まで

　　　　　　　　　　　　　　　　　技師藤岡忠仁

　　　　　　　　　　　　　　　　　助　手　矢　部　　正　則

　若し安慣にソノレビット及マンニットを製造し得ば軸承方面にもヌ1工業的方面にも相

野の需要を生ずべき事は想像に難からず・故に余等は葡萄糖を原料とし其の電解還元

によるソノレピット製造法を攻究せり．

　元來葡萄糖を還元してソノレビットたらしむる方法は從來の文献によれば專ら純化學

的還元法にして今余等の攻究せんとする電解還元法に漉してはほとんど知られず・た

だ古く』：L6b氏Dの研究及0’Brien　G㎜nの特許nR．’P・140313（1900）壱こ記述せら

れブZる事あれども之の＝つは共にマンニットを圭なる生成物なりとなして少しもソノレ

ビ，．トの生成に曝する所なかりき。然も共に硫酸酸性の葡萄糖溶液に於て前者は鉛

を陰極とし後者は黒鉛を陰極とせるが余等の實験によれば葡萄糖を硫酸酸性溶液に於

て電解還元する事は殆ど不可能なり．帥ち後者の如く黒鉛を陰極とせる場合には勿論

前者の記述の如くTafe1法による三極を陰極としたる場合にも殆ど水素ガメは吸牧せ

られず．即ち電解還元は殆ど進行せざるな）．余等の實験に於てはNa、SO4による中

性陰極液と硝酸を以て精製せる鉛陰極とを使用する事に依りて初めて電解還：元の進行

を認め得たり。然も其の生成物は主としてソルビットなるべき事は純化學的還元によ

る生成物がソノγビットを圭とするといふ諸文獣に徴しても明かなるべく更に後述余等

が諸實験歎値を吟味すれば愈々明瞭なり．

　尤もN乱2SO喪による中性陰極液は電解の遙行に件ひて必然的に：NaO宜の生成を見

從って陰極液は漸次アノレカリ性となるべきを以七本電解還元は實質的にはアノγカリ性

o
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陰極液に於て始めて進行するものと解すべきなり・然れども過剰のアノレ汐り性は叉必

然的に葡萄糖自身の空馬的凝化を誘起すべきを以て當初使用すべきN勘，SO、の濃度，陽

極液の性質及電解温度等に約し其庭に自らなる相互雪笹を生ず・陽極液として余等は

常に5％の硫酸を使用せう．

　陰電極としては前述の如く專ら鉛極を10％の硝酸にて豫め洗瀞精製して使用せり．

其の他の電極例へばHg，　Cu，　Ni，：Fe，　P七・Cd，黒金欝にっき》Cも夫々攻究せる藪値あ

れども之等の凡てはその還元力に於て叉實用便値に於て遙かに鉛極に及ばざるが故に

本報告をζは其等を省略してただ鉛極使用の場合をのみ記述する事とせり．

　　　　　　　　　　　　　　（一）電解経過，

　　（A）葡萄糖の消費量及アルカリ性K1紅nO4数の塘減より見だる電解邊：元の脛過

　鼓に葡萄糖の溝費量とは電解に俘ひて減量する蔭三斜申の葡萄糖の：量にし

てn／ユ。－12液による容量法によりて定量せり（當所彙報第42號及第44號所載葡萄糖

の電解酸化によるグルコン酸石町製造法牽照）・次にアルカリ性KMnO、藪とは電解

游の一常暑か〃のK。CO唖のアノンカリ8陛液に於イ墓氣溶トに加執1．ながA駅手の墨継

：KM蝕qを加へて完全酸化したる時㊧所要KMnO・歎なう・蓋し：KMnO・の麟化力は

そのアツカリ性溶液に於て完全に炭水化物例へば葡萄糖，ソルビット等を酸化すべし

との四脚こ基き葡萄糖の酸化にはその1分子に劃して12原子の0即ち％。KMnO、の

　　　　　　　　　　　　　　
240Z，ソノレビットの1，分子に封しては13原子の0自Pちn／10：KMhO4の260乙を要すべ

き事を計算の基準とせb・尤も從來の交響・はかかる酸化法によρて離の生成を読

　くものあれども之を實際に葡萄糖若しくはソノレビットの一・定量につきて前記の如く過

剰のKMロqを加へて避寒洛上に加熱すればその所要KMnO4撒はほとんど理論歎

に近し。故に余等は所要nんKMnO‘藪の20τを即ち1原子の0と見倣し後述の諸計

算を行ひ之の撒値に從ひて叉種々の考察を試めり．蓋し葡萄糖の電解還元が所期の如

一～ソンレレ・　童、レ衿7惟粁～鉄：嵐目引梁由モ浸8漉．礪隙レミ苗1イ嬢i堕せ臨ス：童：弁レ選れ～卍右茄雷濡
　、　　　　　　一　　ジ　　・　－一《昌轟【昌層’　）『，い、　v噌，ψ昌．賜　ノ1、ノンL昌5’催ノ、』欄　）’　一・〃♂曽ノ　　一　一ア　r一　・’　・・　　、n　　り一γ㌔一」塾レ8甘

．2：F（ファラデー）に封して電解液は2原子のH：を得べきが故に前述：KMnO4藪は201丈

増加せざるべからざる理なり・若しソノレビット以外の副審元ありとしても該還元作用

‘が＝葡萄糖若しくはソノヒビヅト等を分解して且、0を放出するが如き還元作用にあらざ
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る限り前述の理論は常に正嫡なり．

　從って若し有敷電流に相野してKMnq藪が増加せざる時は其庭に葡萄糖若しくは

ソノレビット等の滲透による損失か或は前記瓦0の放出を件ふ還元作用の存在する事

を推定し得べき理なり・

　鼓に三野電流とはガスクーロメーターによる測定法に基づき電解液に實際1こ吸牧

せられたるH2の量よう換算したる電流量なり．

　電解槽は常に硝子圓筒の申央に素焼前半を設けてその内部を陽極室，外部を陰極室

としブ～るものを用ゐ早筆器を使用せずなんとなれば本電解還：元は常に多：量のH・の登・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
生を俘ふべきを以てその登生ガスによる電解液の掩拝にようて充分に極面の鉄甲現象

を防止し列べければなう・電極は陰陽爾極共圭に鉛極を使用せり・陰極は前述の如く使

用前常に10％乃至にて洗灘し星置に光輝ある結晶面様模様の生ずる．に及4でよく水洗

せり．本電解還元は此の三面の性質に影響せらる事極めて大なるものの如く電解脛過

の不良なる場合に電解を中止して之を取り出して槍晒すれば下面は常に暗灰色若しく

は艶磯じ励之を前勘硝薩灘・・より傭び凹し侮辱すれ鷹雌報

物質能率を著しく増大す．かくの如く電解中に下面の悪憂するは如何なる原因に依る

かは不明なれども恐らく使用原料例へば葡萄糖及N勘，SO、より來る不純物によるか或

は電解中鉛箔が電解液に溶解して鉛酸ソーダ若しくは不明の一盛を形成しそれが再び

平面に電解附著して馬面の欺態を悪声せしむるものと思惟せらる．野饗電解液中には

獣纒の鋤を即するものの如く今明了後そのア吻蝿鰍を璃so・にで

中和する際往々にして自色に早期濁する事あり．之の漏濁は硫酸鉛の生成か或は有機

性鉛藍の生成を暗示するものなるべしとは思惟せらる、も其の實禮に就きては目下不

明なり．使：用葡萄糖は市販の自色粉末状のものにして純葡萄糖の含量80～85％のもの

たう（1・法定量：によりて）・芒硝は主に電解液よう再製したるものを使用せり・帥ち三

遠にある如く電解液よリソノレビットを分離牧得する際常に多量の芒硝は同勢せられ然

も此の物は電解によりて純化せられたる物なれば爾後の電解液製造に使用して極めて

好便なり．平等は叉芒硝の代りに硫酸カリ若しくは硫酸アンモン「を使用したる實験傍

をも有すれども芒硝使用の場合に比して特に優れりとは言ひ難く然も電解後の庭前に
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於て不便なる織多ければ本報告には此の三紋数値を省く・以上はいつれも陰極液に就

いて．の事なるが陽極液は常に5％の硫酸液を使用せり．

　電解温度は30。内外を適當とするものの如し・20。附近にては還元一過著しく悪し

く40。附近にては電解液著し．く黄色を帯び明かに葡萄糖のアノンカリによる墾化を示

す．故に本報告には圭に30。附近の電解経過を記述する事とせう．

　　　　　　　　　　　　　第　’　1　　表（1）

　　No．93．　・　鉛陰極：片面3SO‘1cn1．

　　　　　　　電．流・・・…叩　陰樹∫葡萄脚69（純分）．
　　　　　　●電歴…　一・…1・4・・cc！無水。。，S。、2。g

　　　　　　　電解温度　：　　　25～30。

電

解

電流’量
（アンペア時）

過

電解液量
　Gce）

9
0

0
2

0’

；∫・レ

1　｛

。1
1

400
390

385
384

書§9

竃5‘’u

375．
368

360
350

葡萄糖・含：量

　（’．∫b）

　　36．0
　　；：：：

　　1；：1

　　｝：：1、．

1　　6．72
．　象：1サ

計 12 1総減量
［　30・28

同KMnO4数
（02モル）

1．200

「0．865

0．854

0．660

0．650

0．42G

O．415

0．224

0．218

0ユ59

全KMロ04数
（02モル）

1．191

1．120

1ユ06
1．045

1．032

AnQO
u。σ∪9

0．975

0．928

0．903「

0．888

総増量　一〇238

．差

’（02モル）

0．255

0．252

0．385

0382・
0．56S

O．560

0．704

0．685

0。729

第 1 表（2）

総」曾量
　1．534

9
●

電

解

経

・過．

電流：量
（アンペア時）

3

2

3

3

1

葡萄糖減量
　（9）

　　じ　　　　
電流に封ず…杢KMぬ04撒
る割合（9）　…3曾量（02モル）

10．10

5．80

6．90

5・71 @1

珈］

3．36

’2．90

2．30

1．91

1．77

＿0。071

－0．061

－0．044

－ll．047

－0．015

時間に封ずる
割合（り2モル）

計 12
・δ28「．

一〇．012

－0．015

－0．0073

－0．0078

－0、0075

一・238 P 準　均一〇．0098

KM皿04敷の
差（02モル）

0．255

0ユ33

0．186

0．144

0．044

0．762

電流に封ずる
割合（02モル）

0．0850

0．0665

0．0620

0．Q480

0．0440

．．

{表はb．5アンペアなる小電流帥ち出面100qcmにつき0．1316アンペアの電流密度
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にて行ひし時の門門数値より作製せるものにして第1項「電流量」なる藪値は電解1二

二の総アンペア時を示す・帥ち最初3アンペア時丈電解したる後陰極液を申和して一一・

下放：置し翌日同液ににつき再び精製鉛極にて2アンペア時言電解し以下同様の方法に

宅総計5日に渉う総電流量12アンペア時に及びたる事を示す．

　又本表（1）の第2項「電解液の量」とあるは勿論陰極液の容量を示す込のなるがこの

陰極液はアンペア時藪によリイ電解中増減するを以て特に本項を掲げて其のアンペ

ア数との二三を明かにせるものなり．後述にも明かなる如く本電解還元は一般にアン

ペア歎の大なるに從ひて陰極液は電解中増加す・次に本表（1）第4卿こ「葡萄糖の

剛・q雛モ・・）」とあるは前田萄糖の・蜘・意モめ瞭を乗じたる緻・・

して第5項の「全KM皿0、敷（0、モノレ）」は前述にもありし如く電解液の一定量を完杢に

記する％・KM・qの。噸・端…→一α・…25モ・・の・・勲乗硬・・全電解液

に換算しだる02のモノレ歎なり・又次の項の「差（02モノレ）」とあるは前2項の：KMnO4歎

の差を0，モノγ数にて示したるものにして帥ち本電解還元による還元生成物を完全に

酸化する0，のモノン歎，換言すれば之に適當なる係敷を乗ずれば還元生成物の量となる

雛なり・働に之の三生鋤を全音β…ビ・・と見回ば加こ一÷採ずれぼ

ソノレビットのモノレ藪となり28gを乗ずればそのg藪となる．

　衣に第1表（2）は「葡萄糖の滅量」「全KMnO4数の増：量」及び「KM皿04歎の差」（全・

KMnO4歎より葡萄糖に相下する：KMnO夷数を控除しπるもの換言すれば電解生成物’

に相下するKIMnO、歎）を示し併せて夫等諸藪値が夫々1アムペア時の電流にi下して如，

何なる割合にあるかを示すものなり・之れによれば葡萄糖の含量の減少するに從ひて1

電解還元は著しく滅退する事を知る．第4項に於ける「全KM且q藪増量」は理論的には1

電解還元に件ひて正値を取るべき筈のものなるが本實験の示す所は却って負値なわド

帥ち前述にもある如く葡萄糖及び電解生成物の陰極室への滲透若しくはH20の放出，

を俘ぷ異常還元の三三を階示するものなり・從って本表に示されたる葡萄糖の減量は，

之を以て直ちに電解還元ごこ浩費せられπる量と速断する能はず又同様の意味に於て第’

6項に於ける「K：MnO、藪の差」即ち1電解生成物に引下するkM迫04敷も亦電解生成量

の全量を示すものに非ざれどもか、る滲透による損失は定性的には縁とんど無回し得一
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べき事を假定すれば本實験の成績は電流使用：量12アンペア時巳pち葡萄糖め理論的減

量（2：Fの電氣量にて葡萄糖180gを還元するものとして）40．3gに勢して749％の電流

能率を示し叉その減量30．289に相回する電解還元生成物（前述と同様iの理論に》C之を

ソノyゼ。1・と推定し以下特に推定ソノレビ。トなる名稻を附す）の理論量30．69に封し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
て21・5gの推定ソノレビット帥ち70．3％の物質牧得牽を示す・

No．92． 鉛陰極

電　　流

電、　腿

電解温度

　、第　　　2

片面　38αlc皿．

　　1．Oa皿P．　’

　　　　　尋
　　3。4～3。6vol七

　　25～3δ。

　．表

駐酬灘軌驚（純分）

電流量
（アンペア時）

4

5

6

2．5

電解液瘤量
　（cc）

0

＿8

－7．

一3

葡萄糖減量
　（9）

8．50

8。19

9．15

3．22

縫輪台墨欄答酬す三三欝

17．5 ／…6

2、125

1．64q．1

亀　　1
ユ・5251

1．28gl

　　E

一〇．050

－0。003

－Q．078

－0．013

　　　　　
一α0ユ％i

　　　　　　ミ

i一qoOO61

［一α0130i

」oゆ04酬
　　　　　　　　　　　　　　　

：　　　　　1

0．24S

O．268

0．227

0．092

電流に封ず
る割合
（02モル）

0．062

0．054

b．03s

O．037

（理論薮＝58．79）

1＿Oユ44
李均　　　1

－0ρOS劉　α835

　　　　’．　（推定ソルビット　　23．49）

　　　．理論数＝2949

　本表に宗せる實験は第1表に於ける電流05アンペアに封し一C1・0アン尽アの電流を

用みたる場合にしてその葡萄糖減量：29・069は17・5アンペア時の電流量に封’して：49・5％

電流能率を示し推定ソ〉ンビットの：量23．4gは葡萄糖の減量29．06gに封して79．5，％’の

牧得率を示す．　　1　　　　　　　　　　．　　．　　　’　　　　　・

Kb，90． 鉛陰極

電　　流

d　　腰

電解灘度

　第　　　3

片面　380吼Gm．

　　4．amp．

　　4．5～5．2vo1t

　　30’》350

表

穐繍識撃墜（純分）
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　電流量　電解液」含量
（アンペア時）　（cc）

20

16

36

十7

十5

葡萄糖減量
　（9）

19。50．

8．52

28，02

讐縮欝騨
・g751

0．532

一〇．030

＿o．025「

一〇．055

時間に封ず推定ソルビットに．
る割合　　相幽するKMロ04
1（02モル）瞳（0，モル）

一〇、006

一〇．OG6

竿均
　一〇．006

0．65

G．26

0．91

電流に封ず
る割合
（02モル）

0．0325

0、01625

（理論数：1219）

t
推定ソルビット：25459

理論薮　慣8．49

本表に示せる實験は前表に於ける電漁こ比して梢大なる電流を用みだる場合にして

その葡萄糖減量28・029は36アソペ時の電流量：に蜀して．23・2％の電流能率を示し推定

ソ・ンビ。トの量25459は葡；萄糖の減：量28．02剖こ封して89．7％の牧得牽を示す・

Xo．　95．

第

鉛陰極　　片面42α1cm．

電　　流　’　　　　4amp．

電　　塵

電解温度

14

4．4～4．5volt

30～34。

表

無極

　電流量　電解液」電量
（アンペア時…）　（cc）

16

20

1．0

十15，0

1葡萄糖減量

　（9）

．19．80

7。47

電流に封ず
る割合（9）

36

1．240

0β74

傾｝
理論数：1219

憲黙劇馨謙遜蕎鮮
●

一〇，025

＿0．039

一〔LOO6

一〇．008

0．635

0．210

電流に封ず　・
る割賦
（02モル）

一〇．064 「鞠一αoo7

0．0397

0．0105

0．845

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　推定ソルビツトニ23お59
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理　　論　．敷　　　　：27・〔ミ9

　　　　　　　　　　　　
本表に示せる二三は第3表の實験とほとんど同一の條件にて行ひし場合にして只電

解液の最初の朕態を少しく異ならしめだう・之によれば第3表の結果と殆ど同一｝ζし

．て著しき相違なし．即ち葡萄糖の減量：より見ブ～る電流能率は22β％推定ソルビットの

鵬率1よ857％なり・

第 5 表：．

Ko．96． 鉛陰極

電　　流

電　　厘

電解温度

片面　380こlc皿

5amμ
4．8vol七

30～350

●
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電流量
（アンペア時）

　　15

　　15

　　30

電轡量葡糊灘灘糠糊
十21　　　　　16。03

＋28@5認1
　　　2工95

　理論撒：1008臼

…l
　　l
O．394

＿0．003

＿0．O18

＿0．021

騎鱒画

一・… P
獲醗鮮畑瀬

　一α0061

　　　－
4二♪｝」＿α00351

　　　　1

　　　　理

0．530

0．1SO

0．0353

0。0120

・…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　推定ソノレビヴ　ト　：19・99
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　論，敬　　　　：22．029

本舞に示せる．實験は第4表の實験と比較して電流密度に相違あう・前馬表に掲げた

る半季例を比較すれば既に豫想せらる＼如く第4表の電流能率22．6％に饗して本表の

それは21．8，％，叉前者の推定ソノyビ。ト収得牽85・7％’にi封して後者のそれは89．7％

なり．

　　　　　　　　　　　　　　　第　　　6　　　表：

　　：No’91　　鉛陰極　：片面38⑳cm

　　　　　　　華華：繊調纏灘講（純分）

　　　　　　　電解温度　　：　　　　30～35。

電流最
（アンペア時）

電叢誌葡鵯減量麟温言奎畿騰蓉礁飛騰蹴購乱す

＿㌔i…．L馴…3」・・11・興し…．　4S．

　　　42　．隣・・l　t
　　　　　　一　・　　・　　　　製ノレ薮些鍍
　本表に示音る實験は前野表めそれに比して更に大なる電流密度にて電解還元せし場

合にして葡萄糖減量に帯する電流能率20．95％，該減量に弄する推定ソノ・ビヅトの牧得

率97．5％なり．郎ち電流能率は低下しソノレビ．・ト牧得…率は増加す・

　　　　　　　　　　　　（B）（A）に回する綜合的考案

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　第1表より第6表の諸實．験に關し綜合的考察を試むれば次の如し・

　よ　　　サ　　　　ロ　　ロ　　の　　　ロロ　しロ　　ロ　　　　ロ　け　　　　ロサロ　ロコ　　ユ　　　コ　　ロ　コ　　　バヒユコけゆは　　　　　　ロ　　よ　　　ロ　　　　ロ　ノぼぼ　　　　　ノセへぜミび　にミ　　　　ム　やバ　　ド

　邑P『ら谷衷を」：ヒ膨～して最も者明なる畢は響」苞侃撫1蔓：リブくな⇔惚」伽巳ツ▼し1曇樫れ叉．里ヒノ欄刀ロし

七陽極液の減話する黙なり．搾れと同時に全K：Mロ04撒の滅じかたも少なくなり葡萄

糖の減量割合繊じ二二…ビ・・の牧得率は増加す・雌K耳・0激の減量1よ明か
　の

に陽極液組成の物理的損失を示すものなるがかく電流密度の大なるに從ってその減じ
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方の低下ナるは蓋し電流密度による電氣的滲透現象によりで葡萄糖及電解生成物の陽

極室に移行する事の減ずる授めなるべし・從って前表葡萄糖減量の項に於ける藪値の

幾％かは明’かに前述の物理的損失によるものと断せざるべからず．帥ち葡萄糖め減量

よウ見だる電流能率は上表の藪値よりも幾分小きものならざるべからず回し七その

誤差は電流密度の小なるに從って盆i々大となるべきなり．同じ理由によりて推定γノγ

ビ。トの量は前記諸歎声よりも若干増：回すべき理なり・

　夢くに前表によりて明かなる事は電流密度の大なるに從ひて著しく電流能率の遽減す

る事なり．尤も蜘こ所謂電流能率は前記の理由によりて若干の補正を必要とし然も電

流密度の小なるに從って品々補正度を檜：直せぎるべからざるも猜かつ電流密度の小な

るに三って電流能率の増加する事は明かなう（第1圖参照）・

　次に明かなる事は葡萄糖の濃度の減少するに從ひて電流能率の著しく低下し行く事

なう．三って電流密度の小なる程比較的良好なる電流能率を持回し得るに反し大なる

場合ほど急激こ電流能率は低下し行くが故に本實験の如く電解生成液中の残留葡萄糖

を可及的少量ならしめんとする場合には高電流密度の時二成積不良の如く見ゆるは蓋

し三思なり．　　　　1

　之を要するに電流能率よ6見れば電流密度の小なる程宜敷く物質能率即ち葡萄糖の

　第1圖　電流量と葡萄糖減量及ソルビット生成覚

　　　　　　一〇一つ一葡萄糖減量
（9）　　　　　　　　　　　　　　　　ソ〃ピット成生量

ソ葡15

各萄1。

ζ日

成減5
隻量

　　　5　　　10
　　使用電流

35

R0

、

　、

m μo

25

1｛0ヨZ

I2 驚〃・91

含。

　q
gD

バ。

〃．96

，

15

10

T
l　l

15　　　20　　　25　　30　　　35　　40 45amp，時

潰費量に勢するソノレピツトの生成

：量より見れば電流密度の大なる程

．宜うし．

　故に之の二三係を適當に考慮す

る事によりて本電解還元の成績は

ソノンビ。トの生成：量に回して約

40．0％の電流能率と約80，％の物質

能牽とを基げ得べし・

　但し妓に所謂物質能率とは葡萄

糖の減量に回する意味なるが本電

解の性質上使用葡萄糖の全：量を還：
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元する事能はず然も未二元の葡萄糖は之を爾後の操作に於て同牧する事能はず帥ち

未還元葡萄糖は全く損失に干すべき庵のなれば此の損失を加算したる眞の意味の物質

能率は前記のものようも更に低下すべき理な、り．然るに此の未還元葡萄糖の量は電解

を長時問織辞する事によりて蓮減せらるべきものなれば眞の物質能率も亦電解時間の

延長によりて増加せらるべきものなり・然れども之を電流能率の側より論ずれば電解

時間の延長によって心々能率は遍減せらるべきが故に實際には許容せらるべき最小限

度の電流能率と未還元葡萄糖の：量との間に自ちなる限度を生ず．幽

　第7表は此を例示せんが爲に掲げたるものにして之によれば使用葡萄糖に封ずる推

定ソノヒビ。トの牧得率と電流に封ずる二二得率とは正に二二的なるを知るべし．

　帥ち之を合算すれば宛も100％になるが如くに爾値は増減す．此の事實は極めて驚

異に値すべく今推定ソァビ．ットのモ〃撒をs，使用葡萄糖のモル数をa，使用電流：量に

　　　　　　　　　　　　　　第　　　7　　　表

No．93

No．92

魏。．90

凶。．95

No．96

No．91

電流：量

（ア’ベア時，

12．0

17．5

36．0

36．6

30．0

42．0

葡 萄 糖 推　　定　　ソ　ル　　ビ　　ッ　　ト

慮　　暑1濾　　暑1同減量率
…（9）｛ 駐驕i9）「　（％）

　．　、　1葡萄緬潟量に1僚用葡萄縮に1雷蒲に懇臼，て
，し9羽爵じぞ’て死）厨こモて寓）「｝悶（露う一’

4。72

5．47

5．14

2，53

1．95

生55・1

3028

29．06

28。02

27、27

23．90

34．06

84．1

84．4

84，7

91．3

91．8

S6。6

．21．5

23。4

25．45

23．65

19．90

29．1

70．3

79．5

89．7

85」

89．7

97．5

相面するソノレビットの理論モル藪をiにて示せば

　　　　　　　　⊥＋⊥＝1：　⊥＋」＿一＝　1
　　　　　　　　　a　　　　i　　　　　　　　　a　　　　i　　　　g

となるが故にaを恒歎として之を微分すれば正しく2次反鷹式

　　　　　　　　ds　　＿　　（a一s）2

　　　　　　　　αユ　　　・、　　a爵

59．1

65．2

76．0

「7S．3

82．3

84．5

る2．6

39．3

20．8

19．35

19．50

21．ら0

乏なるげ一見ソルビットの生成速度は（a－s）2帥ち残留葡萄糖の量の2乗に比例するも

のの如く見ゆれども元來三等の假定せるSは後述にも明かなるが如くソノヒビ。トのみ

ゴならず猶若干の未知還元生成物をも含み四叉葡萄糖の物理的損失（第121頁謬照）を
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も考慮に入れざるべか・らざるを以て前記（a－S）は葡萄糖の残量に非らざる事は確かな

り．又上式を前掲第1～第6表につきて逐次吟味するに使用電流量の少き周はあては

まらずして大なるに從って漸くその画面性を加ぷ．故に之を以て直ちに本電解の反鷹

機構を必着する能はざれども猶之れによって本電解末期こ於ける物質牧得率と電流能

率（共に推定ソルビットに属して）の相面的關係を算定し得る事は確かなり．’ 痰ﾖば

西面に許容せらるべき電流能率の最小限度を40％ならしめん場合には使用葡萄糖泓モ

・噛してその÷倍を偏すべ縮襯Pち・α・・アンペ・時鞭肘べく無漏琶

牽を・・％ならしめ備には点語÷倍皇Pち・25・1・アンペ塒鞭鵬べし・然る

塒は前者に於ては約0．6aモノレ，後者に於てはα7aモノレの推定ソルビット・を牧得すべし．

　　　　　ゆクー・高命・よる欄卑よ勲聯雛元騨　㌧

’㈲に調て余論は舗糖の初含量標準として全KMn膨面鵬ち面面の智1

全酸化に必要なる0・の増減を論じπるが心密に言へばその眞の増減は更に有数電流

より見πる亘，に相画する0、の量を加算したるもの搬らざるべからず．帥ち面面には

熱士，，二二壱」（」ヘサ　r穴　7蔦π㍗、（　→由み　〆（　　げ　．噛．＼　（轟醗一日＿㌔　乳　“　宵ず，γ」一・伽・ク著流＿蹴あブ　＾“ム蟄伽
藁筆二次qLノ」、ζ→」1し！くQ≦蓋主「」］L⊥馬L＆【）4鍬　 、）2「＝／γノ　V＝ノ己彦賄里よ　三ノ　築）う鳳二冒」一ノ、’」」り己琶只r里！（．　Oサ、，⊂iτ葺丁’よ．

て電解の推移を攻究せり．

　第8表はその語例を示すものなり．表面電流能傘とあるはクー円転ターよ参測定せ

る卒均電流能率にしイ有敷電流（工）とあるはこの李均電流能率に総電流を乗じブ～るも

の帥ち實際還元に利用せられたる電流量なり．

　又同有数電流（11）とあるは葡萄糖の減量を全くソノレビヅトの生噛にのみよるものと

見倣して其の減：量に0．366アンペア時を乗じだるものなり・

　．叉（】］：）／（1）を以て示せるは上敷電流（1）に封ずる隔絶電流（II）の百分比にして若

・し有致電流（1）が全くソノレビ。11の還元生成，心密に言へば葡萄糖1分子に劉して2F

の画塾量を吸嘱する還元にのみ使用せらる＼時は正に100％なる尽き筈のものなり．『

換言すれば若し此の値が100％ならざる時はソノレビ．ット還元に俘ぷ副選元作用の傍生

じを暗示するものなり．
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卜

電棒の漏壷陽極液共の他の電解條件は全く前記所載に準ず・

　　　　　　　　　　　　　第　　　8　　　表

●

蜜四
番號

No．69

NoJ1

聾。．84

翼。π8

No．85

No．86

Ro．81

陰極面
（吼cm）

身00

〃

．”

3＄9

300

〃

400

葡萄糖KaSO4
（9）　（9）

16。0

17．35

25．08

24ρ5

24．50

33．90

10．0

’〃

〃

15．0

〃

〃

20

液：量　電膝
（CC）　（volt）

♀・・L碗・

　1
”1”
〃

300

〃

〃

400

電流
（amp）

　〃

42一タb・

4。2網冒4．5

42～4．5‘

4。2～4．3

2・q

〃

〃

〃

〃

〃

〃

総電流
（amp
時）

12，0

12．0

16．0

12．0

13．0

22．0

14．0

欝鞠下翼

6。4

6．82

5．67’

6。88

6．99

8．66

7．93

53．3

56．9

35．5

57．5

53．8

39．4

56。6

葡萄糖減
量（9）

12．92

14．29

14．08

14．2Q

17。40

19．15

19。5『

羅繍窟

3．84

426

94．19

4．77

5．20

5．70

5．76

成績順

60．0・　工II

62．5　－

73、9　VI：

69β　1エ
ひ

7賄．工耳

65．8　V

75」5　　工

李均
こ68．5

〈％）

　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　　唱　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、

　　本表庭電流の大き．さ，及軍解液の初濃度を殆ど同じくし只陰極面積のみを：獲i話せし＿

　めたる雷魚なり・・始れによりて知らる、最も著明なる鮎は有数電流（1）と有敷電流

（■）の相違なレ帥ち本電鰍こ於ては葡萄糖よリソルゼットに到るまでの還元に必婁

　なるよ，りも更に大なる電流：量の溝費せらる、を知る．本表に於て（且）／（1）の値の少

　しく不同なるは電流密度の大小に支配せらる＼ものと思惟せらる、がそれ始め李均値

　68．5％なる藪値より見れば葡萄糖の浩費に相下する電流の約1．4（ジ1．5倍の電流を三三・・

　する勘定となる．之故に葡萄糖の靴底量aモノレ申yモルは2：Fの寸隙量にて還元音ら

　，れz項～レはn：Fの電氣量にて還：元せらる〉ものと假記すればa＝y＋z及1加＝y＋「｝zの・

　簡抜なる關係より、

・・r融鴫一嚇・凱て÷一結・÷・÷一・となる購本圃翫に

　於・C若し3：F，4：F，5：F，6：F・一…の電氣量を必要とする反慮副生する．ものとすればソノγゼット、

　め生成量はそれぞれ滑費葡萄糖の50％，66・6％’，75％……となる勘定なう・尤もか・る推1閲

、・ 閧ﾉは前述の如く葡萄糖の物理的損失及鉛極自身の溶解及電著等をも考慮せざるべか・・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ
　らぎらんも後述ソぞビ．トの島牧：量に涌すれば葡萄糠モノレに就き大燈：4ん6：Fの電氣量

　を必要とする副反慮あるも¢）と想写して可なるものの如し・

　　次に主表中ガスクーロメターより見だる有敷電流能率（1）は極めて不同に、して之，
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の数値よウしセは直ちに夫々め電解成績を批判し難かるぺけれ・ば之を第2及第3圖の

’如く使：用電流を横軸に取が有敷電流（エ）及（耳）を夫々縦軸に取りて夫々の曲線を作薗

此較すれば・明掴こN・・81・78・85・69・86・84の成績順位を得・

　即ち前払（第113頁）の如く一般に電流密度の小なるに二って成績良好なう・

　：N’o．85∫84，’86簗卜する層ものは曲線中にいつれも鋭き曲折顯を回せるが之等は其の

電解申電極を取り出し、て、10％硝酸にて外面を洗溌し然る後に再び電解を績行しだう

，が爲に電解能率め著しく向上したる事を示すものな）・

　　　　　第噛使楡・有麟・・1　　以上の成績1頓により礫ずるに同1’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ電流の張さ及同じ初濃度の電解に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　於ては一般に葡萄糖の初含量め多き

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　場合程結果に於て成績良好なう・然
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れども之を吏に吟味すれば畢回す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るに被還元物質の濃度の影響に過ぎ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ざる事を知る．即ち同じ電流の強さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　及同じ初濃度に於て初含量を異にす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ればその大なるもの程濃度・の減じ方

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　少なく從って同量の使用電痺：量に嵩

　　　　　第3圖．側臓：流と鰍電流（の　　　　　して常により大なる濃度を有す三三

　　塾mp時
　一　　　　　　　　’　　　　　　　　　』層に極面の蓬元能力に大なる憂化を來L

I‘ @　　　』　　　　　さざる限蝿解は常壱こよ三好鋤
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くに進行す．之の間の滑息は第4圖

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に於て葡萄糖の残存濃度（圖上には

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電解液100にi封ずる・n！、・沃魔歎を以

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て之に代ゆ）と電流能率（ガメ測定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　による）とを圖宗する事によりて東・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　々ζ聞明せん・
　　　　　　　　　　　　　　　　　！6蹴np・時　　．　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・之によれば電流能率と葡萄糠の残



9

■

118
藤 岡　・　矢 部

／

■

電
流
」能

，’e

第4圖葡萄糖の濃度峻イヒと電流齢
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吟
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“諮．ど レ

i

　醗“o

o 2　　　　3　　　　4．　　　5　　　　G　　　　ア　　　　8　　　　9　　　　10

濃度（D＼・。【殿）

存濃度とは大艦に於て直線的關係

をなすものの如し．即ち電解中陰・

電極の能力には大なる鍵化なきも，

のの如く専らその使用前の庭理法

の良否にようて電解成績は支配せ

らるるものの如し．帥ちNo・69と
　

Nα78は殆ど同じ経過を示して共

に第1位にあり以下No．81，No．ε＆

及No．84の順序にてその下位に位．

す．此の中No．84は陰極再精製後．

急騰してNo．69，　No．78の列｝こ入り・

No．85及86は陰極再製後急激に能

率を増加せり．（圖中黒占線は陰極再．

帯置Dア　㍗　フ凸ヒホ（　L日呈ノ；＝｝身一、
歳い一より日昌午vノ」一ヲー1パこ，ノ」、，　ノ

　以上を結論すれば次の如し．起ち本電解選元をガスクーロメ・一ターより観察すれぼ

依然電流密度の小なる程宜敷くヌ葡萄糖の濃度の大なる程宜うし．而して同一の濃度

に重て之を論ずれば電極面の精製度によりて著しく電流能率に増減あり・一般に電解

慌始後暫時にして極面を再製すれば爾後の電解経過極めて良好なり・

　有数電流（1）と（】工）との開きは電解條件によりて多少の相違あれども大膿に於て三

三値32％内外（有配電流（1）に饗して）に近し・之を前述（：B）に於ける結果（第114頁）

帥ち電流密度の比較的小なる電解還元（第8表の諸例を第1闇に配すればNo・92とNo．．

90とめ問にあり）に就きて換算すれば約60％のガス電流能率に相回す．

　故に（A）（B）（C）を綜合すれば本電解還：元に於ける蓋然的ガス電流能率は約60％な

るべきを推定し得．巨Pち本電解選一は使用電流の約60％を消化しその68％即ち全電：

流の41％は2：F性還：元（葡萄糖減量1モノンに就き2Fを要すと見倣しだる還元）に利・

，用せらるべし・但し嚴密に言へば葡萄糖の滅量は一部その物理的損失によるものなる

が故に實際には前記41％ようも若干低率なるべきは明白なり．今假りに葡萄糖のyモ
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ソレは2F性還元によってソルゼットになりzモノンは．　n：F．性還元によって未知生成物と

なるもめとすれば・　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　2F・＋・F・一α6歯・（1は全電流），

　　　　　　　’而して　2F（ア十z）≦（L41×1

　　　　　　　　故に　F＠2）・≧α・9・・即ち・F2≧q19募．エ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11一召

の如き二品より若しnが前述（第116頁）に於て想像せられし如く4～6ならば未知羅

元に利用せらる、電流は大回全電流の30～38・％に相當し三って眞にソノレビ。トの生

蜜に利用せらる＼ものは22～30％に過ぎずと算定せらる・叉前述屡々「推定ソノンビッ．

トに封ずる電流能牽」としてアルカリ：KMロ0、の分析売値より算出せられたる電流能率

も同様の吟味によbて概ね40～45％なるべき事も算定せらる（第7表謬照）・

　（：D）葡萄糖減量，ガスクーロメターによる電流能率及アルカリ性K1紅nO、

　　　敏より見沈る電解還元の経過’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
余等聯！こ（A）に於μよ繭糖の減量に二二ばア・レカ勉KMロq二三回せ無

事より葡萄糖及電解生成物の物理的若しくは化學的損失を推論し（C）に於てはかスク

・一ロメーターによる電流能率（若しくは有敷電流工）に相回して葡萄糖の減量せざる事

よりソノレビット以外の副還元あるべき事を推定し猶該還元は葡萄糖1モノレに勤して約

4㌘6Fの電流秘要となすべき傾のもの泌べしと二面り・本項を・は顛・以

上の三因子帥ち葡萄糖の減量，電流二二及アノンカリ性KMnO、歎（0、モル）を同時に測・

点する事によりて本電解還元の脛過を攻究せんとす．

　　　　　　　　　　　　　第9表（Nq　95及No．96）

駒95及Nα96蠣する騨鮒は既に記述助（第114頁）・之の藪靴二三，し

だるものは夫々第5圖及第6圖なり’

Ko．95

ro，96

使用電流量
（amp時）

．16

36

15層

30

有致電流
　（1）

（ialnp時）

7．35

10．72

．720

9．35

同02モル

0．0687

0．10

0．0672

0．0873

噸轄『同儀・ル

0．1101

0．1515

0璽0891

0．122

0．6606

0．909

o・53些6

0。732

同総和
（02モル）

0．729

1．009

0。602

0．820

實測02数
（09モル）

0，635

0．845

o・5番0

0．710

同　差
（02モル）

一〇。094

－0．164

一〇．072

，一
Z．110

●

同　　差

同総和
（％）

12．88

16．30

1229

13．41
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　上表中有敷電流（1うは前述の如

くガスクーロメータ、rよう測定し

て算出せる有司電流にして同0、

藪とあるは該二四4Fが2モノンの

‘のII2の増加帥ち1モ〃の02の増

加に憤するものとして前記有数電

流σ）より換算せる総0，モノレ藪，衣

に総和（0、モル）とあるは該0、モ

ノレ数に葡萄糖の減母よ．り算出せら

るべ：き02モノンを加算：したるもの，

次の實痴0、毛摺数とあるは電解’

生成液に就きて測定せる：K：Mロ0、

の0，モノレ歎より未還元の残留葡

萄糠に相賞するOlモノレ籔を控除

したるものに1して若し葡萄糖及び

電解生成物の損失無ければ前記

「同総和」の0、モノレに等しかるべ：

きものなり．然るに上表にようて

明らかなる如く此の爾値の間には

常に相當の開きあり．上表中「同

門（0，モノレ）」とあるは帥ちそれを

示し次の「同時／絡和（％）」は前

記「総和（O、モノレ）」に労するその

百合比を示す．此によればその大

小は明かに電解時間の長短に關す．るものなるを知る．郎ち葡萄糖及電解生成物の損失

は前蓮（第112頁）の如く電流密度の大なるに四って減ずる外に叉電解時間の縮少に

よりて減少する藍知る．
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　以上の諸数値を根族としてソノγビ。トの生成量及び未知還元物の生成量を算出し併

せて葡萄糖及びそれ等電解生成物の損失を算出し三って實回せらるべきソノレビット及

：宋知逡元物の理論量を推定すれば次の如し

　帥ち有敷電流（1）をiアンペア臨葡萄糖減量をaモル・實測02藪（モノシ）を0σモルと

し葡萄糖の損失量をxモノレ，ソルビット生成量をyモノン，未知生成物をzモノレ，叉’ソルゼヅ

トの損失量をPモノレ，未知生成物の損失量をqモノレ，而してソルビット1モノンは葡萄糖

ユモノレに封して2：Fの電氣量にて還元生成せられ未知生成物の1モノレは葡萄糖1モノソ

に樹して丑Fの電氣量にて還元せられ別にH20を放出すべ：き還元反慮が件はざ多も

のと假定すれば（之の三二の當否は第二報に譲る）衣の諸係關を得べし

　　　　　　　　i＝2Fy十皿Fz．．・…　．・，・一・・・・・・・…　。一・・∵・．．．．・・・・・…　（1）

　　　　　　　　a＝x十y十z・・・・・・・・・・・・・…　。・・・・…　。・。・・・・・・…　一・・・…　（2）

　　　　　　　．・・一・・（㌃P）・（・＋÷）（・一・〉・∵一………・…（・）　　．・

　然るに以上の關係は6個の未知数を三口が故に之の儘にては夫々の値を算出し得’

ず．故に予等は次の階層を設けだり．’

　即ち物質の損失速度は其の濃度に比例するものとの同定の下ごご（Aを蘭萄糖の初回

：量とす）

　　　　　　　葡萄糖の損失薯噛｛A一（・＋・＋・）｝即ち璃ll｛・一（・＋・＋・）｝砒9．

　　　　　　　・♪・ピ・．・の損失一町蘭一P…賊ll（・一・）・・

　　　　　．未知引物の二一畿一馬・一・）・・1・幅ll圃・・

と見倣し…欠に各恒歎k、張、k、は本電解の二二範園にては之を等しくkと見倣して大差な

’かるべしと想像し

　　　　　　　　　　　x　　　　＝　　・P　　．＝一　q　　自k・・…・…・・∴・（4）
　　　　　，’～：｛A一・・＋・＋場…．’～1・・一P）砒、～t⑰一・）・・

なるX，p，　qに關する一一般式を設けπり・

　之の中Xに關する分母は實際分析によりて三時の残留葡萄糖を測定し次に七時まで

之を積分す翻によ・り確易に算出せらるれどもP及qに關す1る分母の値はしカ・熔

易に求め得られず・徴に予等は叉y－p及Z－qに凹して
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11ヒy一・）・・」旱・又ll（・一・）・・一、⊥・

なる近似値を探話し結局（4）を簡易化して

　　　　　　　÷～と再三＝乱＝y＋z）｝dt一一　iテ≒　
一＝

@一…≦（1　一一奏・…　∵・∴・一・・…・・（5）

とな・し’（1）（2）（3）と組合はして計算を行へり・かくしてNo．95及No・96につきて

得たる二値を各：葡萄糖の減量aモノレに封ずる割合にて示せば次9）如し．

　　　　　　　　　　　　　　第　　　10　　　表

No．95

Nこ96

電解
時間
rt）

8

18

7．5

，15　・

・1産（÷

0．0127

0．0118

bρ93

0．081

・（一÷）1・（一二）

2（0〆生53n＿1．245）

　　且一2

2（0．460n一工．32）

n－2

0。677

n＿2

0．802

n＿2

・（一÷）

2（0．022n」一〇．060）

　　nr2
2（0．044n＿0．126、

且＿2

0血」　0・085　　1灘n晒1」5ユ）　・…孟…§箋　　i2（0。02響！072）

0：Qエ18 0．064

　　虹＿2
2（0．468n＿1孟3）

n＿2

0護）89　　i2（0．038nrO．117）

且一2 ．n＿2

Q（＿q）

0．0328

血一2－

0．0760

且＿2一

0．0282

．n＿2　

0．0860

n＿2．

n Y－P
（ソルビット）

x＋P＋Q」

＞2・75

＞2．87

＞3・29

＞3の6

　　　1
く0：86210・138

＜　0．832　　0．169

く0・872

く0・860

0ユ28

0。140

　　　1　1　1　．1　　．　l　　l　　　　I　　［　1～辮～。、l
　　　l　　　　　　｝　　　　　l　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　l　　　　　I、　　v’v）》1

　以上は前述の如く種々なる評定と省略法とにようて算出せるものなればもとより正

確を保し難けれども予等の信ずる所によれば恐らく其の近似値たるべし・

　之によれば葡萄糖自身の損失割合（X）及此れと還：元生成物の損失割合とり和，（皇Pち『

x＋：P＋Q）はn（即ち未知選元生成物の1モノレに必要なるファラデー数）に無關係に

6して夫々6～9％及13～17％なるべきを知るt詳論すれば葡萄糖の減量の90～95％丈

．は電解還元を受けてソノレぜット及未知還元生成物とな外その申7，％は物理的｝こ損失せ

，られて遽に83～87％丈けソノレビット及未知還元生成物として實牧せらる・此の量は

前記（第114頁）推定ソノンビットの丁丁：量とよく一致せり．

　其の他の因子はすべて助こ關係し然も鳳は前述の計算法によれば軍に其の最小限値

が算出せらるXのみなξを以て之胞よう直ちに夫等諸因子を知る事は困難なれども今

假うにnに3，4，5，㌔一等の値を與ふる事により》c央々Y，Z，P・Qを算出し次いでY一：P

．即ち實牧せちるべきソノレビヅトの割合及z一Q帥ち實牧せらるべき未知物質の割合を

算出して其れ等の中最も蓋然的なるべき歎値を定むれば之よケ逆に血の蓋然的歎値を
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も定め得べき平なう．・

　例へば之をNo．95の36ア・シペア時（即ち18時間電解）の場合に就きて前掲三値よ麺，

路現友Y－P；z－Qに即する曲線を作州れば第・岡の郷・が3F～4Fを示燗はY

　　　　第7圖Nα95ソル的卜及未知物質の　　　・回しぐはY一：P帥ち實際のソノレビ．

　　　　　　　生成率とその損失率

　　9ポ　　　　　　　　，　　　”　ト生成率は急碗く増大し爾後nの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　増加1・從って鰍緩かに回し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10：F堺上に於ては極めて緩やかに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．増田しnが無限大1こなりたる時も

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　猜86・2％を超へず・即ち余等の使：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、．・干せし電解装置及電解方法姪於て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫は如何なる場合にも86・2％以上の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ソルビヅトを牧得し得ざる事を知

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る・其の他め實験例に於けるY一：P

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　帥ちソルビット牧得率の最大値は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　前表最：後の項起於て掲げたるがそ

れによればnの如何に關せず本電解に於ける最高のソルビ。ト牧得率（葡萄糖の減量に

劃して）は各實験共斗帳一致して約85％なり・故に三際に於ては更に之れようも低率

なるべき事は勿論にしてその最も蓋然的なる藪値は後述（第127頁）に徴するも約60、

％内外なり・帥ち之を第7圖に就きて見ればnは5ん6にして未知生成物20％内外

なり．之の當否は後述（第127頁）ソノレビ。トの實三二得量に就きて更に吟味し猜ほ

詳しくは第二報に於て考究する所あらんとす・

　（E）陽極液に幽する考査

』陽極液は常に5％の硫酸を以て回れに當てだれども電解の進行に從ひて陰極液との

交換により液中に漸次葡萄糖及び其の他の被酸化物質を増：回すべき事は前述陰極液に

於ける諸成分の損失によ亟て既に明かなり・故に陽極液に回する三見は極めて二軍．に

して恐らぐ二等二酸化物質の電解酸化が行はるべしと言ぷにあり．之に關し余等は陽

極液のアノレカリ性：KMhO、歎を測定し併せて陽極ガメの町尽分析を行へり・それによ耗

1

Y

召〆P

ゲ1ルビ
ット

OQ

　　l

奄奄

弊．　　　　勉　　　　　　　Q

0　　　　1　　　2　　　　3　　　4　　　　5　　　　　　　　7　　　　8　　　9’　　層10
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．ぱ陽極ガスは酸素とCO、のみにしてCO三二の他の有機性ガスを含まず．以下掲ぐる

、所は前掲No二85及M86の實験鐵植にし一Cその電解條件ば前蓮 （第11G頁）．の如し・

　　　　　　　　　　　　　　　第　　　11　　表　’　　　　　　　，　’

　　　　　騰鴨率睡樺灘リ（膿・欝総掛ヒ難
　　　　　　　　一　　）ξo．85　　　　13D・　　　　　58」7　　　　0．07’L　　　　　　O．019　　　　　　　0．090　　　0ユ335　　　0β010　　　0．112　　　　0ρ14

　．1恥86　2鼠0　578　α108　0ρ11　0ユ190・13610£1160・1450；Q19

　上表中「厨和」とみるは電解酸化に利用せられπる6，モノリと陽極骨子のアノンカリ

郵MhO・肇（0・r巳ル）との総和にして畢寛陰極室より陽極液に滲透せる葡萄糖及その還

元生成物とを完登に酸化するに必要なるolのモノシ藪なう・最後の項にあげたる「比」と

は該0、の干ノレ歎が陰極液に於ける袖萄糖減量（0、モノレ籔）に封ずる割合にして恰も前

，表ρx＋P＋Q購齢糖ソ・曜・ト及未知翫生成物の邪知こ相當するものなり・

但しx＋ρ＋Qにて示さる噸失は輩に陽極室に滲透したるもののみならず隔膜中に

吸牧せられたるたあの損失を姶むものなるが故にその14～17％なる損知・蜀して

縁の11㌘15％は鋤硬當な礁値な殖揮ようて叡前裁示せる堺田そ

れに準擦せる斉数値の近似的なるを知り得べし．

　　　　　　　　　（二）電解液よリソ兀ビットを牧得する操作

．、，從來の四文獄を案ずるにソノレビ。トの定量法蚊にその牧得法に關してはただ之れを

’ヂベンヅァルソノレビットとして牧野秤量するの一・途あるのみなるが本法は主に果汁若し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨ　くおう
《、はそれを含有する歓料等に就きて試みられだる．ものにしてそれによればソノレビット

含有液をシロップ1伏に濃縮し50，96H，　SO、と純ベンズアルデヒド・とを1：1：08の割合に加

．へて：放置すれば恰も懸歌をなしてヂーミンツ。ノレソノレピ’ットは分離するが故に之を水に

て稀羅し濾過し水若しくは少量のアノレコーノレ若しくはエ・一テノレにて洗回して酸根及び

・ベンズァルデヒ1ド臭を・除去したる後80。にて乾燥す．　　『託

　衛してその融黒占は大騰179～1S4ρなりと回せり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　叉B・Bleyer，　W・Die順air及．（｝・Lixは果酒10qObにつき之を脱色炭にて脱．色

むだる．後β0’～70。にでシロップ9状に減歴濃縮して’メタノ←♪レにて抽出しその抽出
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1獄5・

液を70。，12mlnの減歴にて濃縮したる，竜のに50％EI　Sqとべンズア別デヒドとを（出

面坤・・処α6・G）加へてよぐ欝し・灘経て冷水にて麟醜副いで5・％ア・ソ

コーノyにて洗面し70。にて乾燥歴り・氏等の研究によれば硫酸の濃度が70％なる時而

して原料がマンニッ1うを含有する時はトリベンヅァルマンニッ寧を竜析出せしむべし、

と云ふ・爾ジロップの濃度及糖分の含有量：にようて該牧得量に相違ある事を示し叉を

の生成物に評しては實験の條件に從ってモノベンツァルソノンビットをも混有すべく此’

のものはヂベンツァルソノレビヅトの融黙1S2ん1840に幽して169～170。の融瓢を有玄’

と言へう．　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　』　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　う　　叉爽雑物の影響に屈し前記の諸氏は葡萄糖，デキストリンとを純ソノレゼッートに漉和

し翻る’烽ﾌにつき攻究報告せるがそれ忙よれば0．1gのソノレビットに謝し2．5gの葡萄糖

の存在はその牧得率を50つ％に低下し葡萄糖1gとデキストリン19の共存は約㊥％警

にまで低下せしめたり．故に品等は醗酵法によりて糖類を二郎し…欠いでメタノールに

て爽雑物を落し点る後に本法を試行すべき事を結論せり，

　生成物の融灘に關しては前記諸氏の報告の外に」．：Meu血erは・Inono一化合物に封し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　て163～1640を與へ翫vis，　S1漁r及Smi七h氏等はdi一化合物に封して179～1S4。闇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を與へ別に200。り融鮎を有する七ri一化合物の存在を暗示．しG．　voMer：Heideて｝ま更：に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の161。の融点を有する化合物を見出しπりと言ひC・z6chは七ri一をば174～180。の

融鮎のものとなせう．

　以上を綜合するにソノレビットとベンズアルデヒドの縮合によるソノレゼットの牧得牽：

は試料の組成の如何により叉はその試料の豫備塵理法の如何により極めて鋭敏に影響

せらる＼ものと見るべく然も其の生成物は概ねdi一化合物のみに非ずして常に若干の・

mo即一化合物をも混有すべく曹しくは’七ri一化合物或はトリベγツァクレマンテリ外を1

も含有する事あるべし．故に本法を探用して予等が電解生成液のソノレビットを定量し

若しくはソノレビットを定量的に牧得せん事はもとよう不可能なるべき事は容易に心見．

せらる、所なり・即ち余論の試料はソノレビ。トを主成分とする外に常に未反鷹の葡灘

糖及若午の未知還元生成物を含有するが故なり．然れども甘下之れに代るべき適法無

きを以て本彙報には專ら本法によるソノンビットの牧得：量を報告する事とぜり．．’
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購鱒の御し・ルビ・敬得法は衣の女・し・■：　　・…

　電解生成液を硫酸にて中性にし之を．60。にて約29mmの減駆にて濃縮レ80％アノレ

コールにて温浸し濾過・して再び減歴濃縮し60。，12mmの減燧にて殆んど丸干をあげざ

るに至励て乏を秤量し之に同重量の60，％硫酸とベンズアノレデビドとを加へてよく混和

す然る時は暫曝して醗適し蹴る・之を冷肺・ユ夜放置したる齢水を混和し

て濾過し少量のNa、　cg、と：水とにて洗灘し次いで少量：のエーテ考にて洗卜してよくべ

：γズアノツデヒド及安息香酸を去りだる後素嶢板上に亭亭乾燥して秤量す・家v・で再

び前述の置型濾過友び乾燥を整う返へし殆どその恒量に到りて之を上牧得量となせ
　　　　　　　　　　　　　　コ
め・その融蹴測紛るに殆ど一定せず鵬三選郷・記述賜繊る如くdF

及mo亘。一化合物の混在を思はしむ．然れども● ]等は暫く之れをdi一化合物と見傲し

語れによつて本電解還元の成績を吟味せんとす．

・（A）陰極液の濃縮．

　濃縮法は前述の如し・之に幽す・る實験例の2～3を示せば第12表の如し，表中繭萄

糖の量は沃度潔よる三門、して。〃ビ。，の量はア，レ畑性．K厳。q卿う前述

の如く『して換算せるその推定量なり．故にその中には前蓮の如く宋知還元生成物の若

干量をも含有するもgとず

　　　　　　　　　　　　　　第　　　』12　．　表

下0．90

　　r
No：91

1Eo．921

〃　工工

No．93

No．94

試料陰極液
　（cc）

3亨3

369

200

145

190

19Q

葡萄糖
　（9）

3．80

3．45

2，96

2ユ5

2．62

2．85

推定ソル
ビヅト（9）

23．34

22．0

13．07

9忽7

113

16．55

濃縮シロツフ
　（9）

26．5

23．3

14、9

102

12．4

18．8

葡萄糖
　（9）

3。40

2．97

2．44

1．84　「

2．28

2．1含

同（％）

89．5

862

82．5

862

872

．747

李均値　86．32

推定ソル
ビット（9）

21．0

18．64

1L10

7．98

10．12

13．65

同（％）

90．0

84ゴ

84．9

84．5

S9．8．

82．5

86．07

　上表中No．9211は陰極液を特に水蒸氣蒸溜に附し》Cその溜分を瞼し残留液を：前記

の如く濃縮したるものにしてその結果によれば水蒸氣にようて溜出ぜらる、もの殆ど
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無く而して濃縮シロ。プどして牧得鷺らるる糖分及推定ソノレピットの量の割合は其の

他の諸實験とほ乏んど一致せり．即ち電解生成御中には水蒸氣蒸溜に附せらるべき何

者も無きを知る．叉No．94め濃縮シロップ中葡萄糖が比較的減：冷せるは該電解液を微・

弱アノγカリ性の儘にて濃縮したるに重訂す．

　故に之の歎値を除き其の他につきて李均値を求むれば表申最後の項に畢均値として

示され焔如備萄糖及電解生成物の丁丁｝誤に約86脇・して約・4％磁量宗．

せう．此濃縮に際しその溜液は常に少量の弱酸性物質を含有し叉若干のアノソカリ性

：KMnO、歎をも示す事實に徴すれば減歴濃縮にようて著干の分解は回れ得ざるものの

如くそれに濃縮操作に件ふ若干の機械的損失を合せて前記14％の減量に及べる’ものな

らんと思惟せらる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　（：B）ヂベンツァルソルビットの晶析操作

前述｝・よ厩・・曜・トと心ズア・・デ騨嚇合物は恥なるdi逸合物・あら

ぎるべき事は容易に想像せらるれども暫く之を頭書の如くdi一化合物と見倣して記

．述を進めん．以下第13表に掲ぐる所は本三三の成績を示すものなるが町中残留ジロジ

　　　　　　　　　　　　　　　◆
ナと記載ぜるは前述の如き庭理法にて（第124頁参照）ソノレビットのベンズナノレデヒLド

化合物をつくグ濾過洗瀞したる後の濾液及び洗三三をエーデノレにて振蛋してよくべン

ズアノレデヒド及其の他を除去し次にNaOHにて中和して再び前述の今時濃縮を行ひ、

て得たるものなり・　　　　　　　　　、　　　　　　　’　　”1

　　　　　　　　　　　　　　第　　　13　　　表

試料シロップ 生成物 残留シロップ
ソルビツ　トの
燕ﾛ牧得：量

（9）
（9）

ト（9）

葡醗門門1㌶萎　　　　　　（9）■ヒド（9）

（9） 融黒占

一　　一　　一　　．　　　．　　『　　一

i9） 轡同％儒 　向

q得率

⑱1耳。．90　　　　　　23．8　　　3，05　　　18。85　　20．O

　Ro。90（1工1）　　．3．6　　0．46　　　2β8　　3．0

’No．90（III）　　　4ユ　　　0．52　　　328　　5．0

』】質。顎90（工II）　　2．95　0375　　2β6　　3の

・R・・92　1a25218，、9・9113φ

＝賢。．93　　　　　　10．5　　1．90　　　8．70　10。0

12．0

5．0

5．0

2．0

10．0

10．0

16．44163－165

297165－167

3．77163－167

2．33167－173

119叩667乎7ρ

8．88167－172

13．5　　2．39

象04　043

⑤851・＄5．

52っ　1．60

78．4　10．01　　8。94　　46．9

82．3　　1．415　　1．86　　56。8

84」？、　3β6　　6。55　　昌与4

84．8　　3．18　　5．52　　63．4
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　　　　　　　　　9r　99　ヌ9　　99％99％　　　　　　　9　・　　No．94　　　　　　11．85　134　　8．62　　12；0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．94　　1．12　　84．8　　3。38　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．24　’60．8　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．91　163－166　　　　　　　　　　　　　　　1露．0
　　2】瓢0395（1）　　　　8．9　　0．15／　　8．89　　三〇．0　　　　8．0　　・9．95’173－178　　423　　（≒124　　82，3　　3．51　『5．＄8　160‘5

　　Ro．95（11）　　10．7　　0．71　　8．38　　1コ1．0　　　10．0　116Q2　166－171　4．30　　0．57　　81．0　　2ρ0　　5●48　　654

　　R“XIIH　1“41“3騨11α01qO　1鼠82116糠465α308且8　a56砿276a8

　上表中最後の項の「ソルビ。ト牧得量」とあるは試料シロ。プ中の推定ソノレビ。トの

量と残留シロヅプ中の推定ソノレピ．bの量の差即ち實際にベンズアノンデヒドと縮合し

πりと認むべきソノレビットの量なう・尤もシロップ濃縮操作率（第12表参照）約90・0％．

・を：算：入すれば上記の二値より若干減量しπるものは實際の牧得量なるべし・同項中「同

牧得率」とあるは前記實牧ソノレビヅトの量と試料シロップ中の推定ソ以ビッ．トの：量と

の100分比なり．若し生成物が軍一一なるdi一化合物若しくはmono一化合物ならんに

はそれよウ直ちにソノレビットの販得量及び牧得率を知り得べきも既に前記諸丈献にあ・

る如く3ζ本表に就きて明かなる如くその融黒占は常に一定せずし》C163～173の問に於て

、不明瞭なる熔融織を示し明かに該生成物め軍一一物ならざる事を示すが故に該生成物の

葺樋を以殖ちにソ・・ピ・・の量を推算する三三ね不可能なわ・拠聯己の如く

試料西・プと囎シ・・プ中の擬・ザ・・め差概以償牧山・プ曝とな

し之により一C共の牧得率を定め叉1485及1・965を乗じ》C夫々mono一化合物及di一化．

合物の換算量を算出し依って實際生成物の量と比較しカる方寧ろ眞値を得るに近

七．それによれば實際生成物の量は常に少しくdi一化合物の換算量に及ばず而して

血ono一化合物の換算量よりは遙かに大なるを知る．

　本山中No．90は特にmo迫。一化合物を得ん目的にてベンズアノレデヒドの使用量を約

同感に減じたる場合なるがこれとてもその生成量16μ9はdi一化合物の換算量17・359

に近く皿o笈。一化合物の換算量13．ユ9に蓮し・叉その融鮎は他の場合に比して少しく

低きものみ如煙れども猶前記交献に記蓮せられた筍mo虹。一町合物の融鮎162。に及ば

ず．帥1ち本生成物はdi一化合物を三二として若干mono一化合物を含有する事想像に唱

難からず，其の他の諸實験に徴するも一ミ〆ズアルデヒド使用：量の多少に係らず余等の

試みし縮合法による生成物はdi乙化合物を主騰とする事明かなり・此の事に關してば

更に詳細なる研究を必要となすべし．余等は目下それを績行中なり。
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　上表にようて明かなる如く本法によるヂベンツァzレソルビッ｝の牧得率く帥ちソノy

ビットの牧得率）は李均61極6296にして各回験とも殆ど同一の結某を示せり．尤も

No．90は46．9％にして遙かに此の李均値を遠ざかりたれども之の場合その残留シロ。

プに就きて更らにべンズアノγデヒ．ド縮合を試みたるに3・4gの生成物を得たるが故鱒之

を加算すれば三三均値に近き竜のとなる・　　　　，　　　　　∵

　叉・No．95（1）は葡萄糖をCa（OH：），にて分解したる場合なるが同じ電解液より濃縮

せるシ・ップNo．95（■）の場合に之を比するも特に生成物の増量を來す事無し．其の

他の實験に徴する竜電解生成液中に残留する程度の葡萄糖の含量はソノレビットのベン

ズアノンデヒド縮合に大なる影響を與へざるものの如し．寧ろ硫酸の量及その濃度從っ

てシロップの濃度こそは比較的大なる因子なるものの如し．帥ち残留シロップに更に

80％瓦SO、とべンズアノ・デピドの適量を加へてよく混和放置すれば全容著しく炭化す

れども之を水洗し衣で50％アノレコールにて洗溢すれば常に若干の生成物を残し其の融

鮎は180～190の間にありて宛もトリ・ミンツァノレマンニ。トの存在を思はしむるものあ

　　　　　　おう
う・（｝．D翫vis氏等はさきにナトリウムアマノンガムを以て葡萄糖を還元したる時5Mo

％のマンニットの傍生を認めπる事に照合すれば余等の電解還元に於て竜亦此のもの

の三生を見るやも知れず・

　残留シ・ップ中其の他の成分（三熱こは回りに推定ソルビ。トとなせり）に關しては

前述電解選元の経過に徴すれば若干の過還元物質の混在すべき事騨轍れどもその實

騰に關する研究は未完成なり．前記、G．　Davis氏等はその報文中“別だシロ。プ様及ゴ

ム質のもの得たれど恐らくはソノレビット，マン昌ジト，及葡萄糖を含むものならん”と

記述せるは宛も余等が前述の“未知還元生成物“に比適するものなるべきか・

　以上を綜合するに本縮合操作及びそめ生成物に關しては不明なる鮎多々存在し更に

今後の研究に待つ事多けれども三等の所謂「推定ソルビット」と假定せしものの中少く

も61～62％は眞のソノレビッ恥として實回せらるべき事は確かなり．況や前記縮合法の

不完全なるを思へば今後の研究によりて此の牧得率の若干増加すべきや回せう・今之

を葡萄糖の減：量よう∫見ζに推定ソノレビ・トの生成率約88・5％（No・95及Nα96）より．算

：定して54～55，％となる・帥ち葡萄糖の減：量に封してソノレビットは55，％若しくはそれ以’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
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土の牧騨に徽得せらるべ腔知る（第14駆血）此の牧僻は宛揃記傑・2・頁

及第10表）のY一：Pに相當するものなるが爾者の殆ど一致するを・見れば前述．（D）に於

ける諸瞼討の正に不當ならざ．り1しを知る・．

　然るにY一：P帥ちソノンビットの實牧率は電解生成液に就きて算出せし歎値なれば實

際には更に減屡濃縮による減量をも加算せざるべからず．帥ち滅尽濃縮による牧得率

、吊6％（第：2表参照）を乗じたる便47・0％こそ全操作を通じてのソノレビットの實牧率な

　り　（第14表屡照）

　　　　．（三）電解還元よリヂベンツァルソルビット牧得までの．綜合的考察

　以上電解還元ようヂベンヅァノレソノレビット縮合に到るまでの諸行程に關し之を綜合

すればi欠の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
　本電解に於ける該牧得率は前述（第114頁）の如ぐ電流能率と密接なる吟興關係にあ

’るを以て電流能牽を離れて牧得率を論ずる能はざれども今推定ソノレビットに封ずる電

・流能平の蓋然的籔値を30～40％とし從って同物質牧得率を60～70％として電解以下

各行程の牧野寧を通算し∵箆表を以て示せば…欠の如し・．

　但しソルビット生成には2Fの電氣量を叉これに傍生する示知生成物には約5・5Fの

電i氣量を要するものとして各界値を算出せり・故にソノレビットζ未知生成物とのテμ

堵例へ峠y：zは諸を電洗能率より見脆ば2y：5・5『となる御定なり・　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　第14表　　1．（物質牧得率表）

．、、，　、．ゴ　・・〈細雪雅藷籍羅努鶴間書爵舞宥ら然）

　　　　　　　　電解残：量

　　　　　　　　20～貌　　　　　　　　　培ルビ。噸失
　葡萄．糖義（電解）→

●

　　　　　　　　　　　　　　濃
　　　　　　　　　　　　　　琶　　．
　　　　　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　シロップ推定ソルビット

　　　　　　　　　　　　解㌦爆撃・
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　　　　　　　　　　　　第14表　　』1：L〈電流’能率表）一　　』”

●擁騰｛灘艶曝露鐵：翻
　　　　　　　　　　（60％）探隠子｛鰯二繍駿1謬7％）

　　　　　　　　　　　　　　　　1騨7｛麗㌫こご幅％）

　上表に於て明かなβ如くソノレを。トの實牧率は葡萄糖の減量に封しては43～47％・

御萄糖の使用量を≒劃しては32～38％なり、・之を爾後の操作にようてタンズアノレタヒド

を分離し純ソノレ¢ット，の結晶を牧得せんには更に牧得率の低下すべ：き事は見易き．道理

、な．う．電流能率の側より之を見るも矢張り同様なり・．

　かくg如く行程の進行に件ひて若干宛の滅収を：重ぬるは寧う當然g）事に厩すべけれ

ども回るにても之を各行程に就きて吟隊すれば猶考究二三すべき竜の多々存在すし例

へばその電解操作に於て1ホ可及的副還元の三生を防ぐべき方法，叉電解液よリツノン

ゼットを實牧するに就きては依然ベソズアルデヒドとの縮合法によるべきか或は全く

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら・侮の別法に’よ．るべきか若し前者によるものとすればその縮合法を即剛『改良すべきか

等々盆々研究に慣すく1きもの多し・

　’特に縮合法に於てその不完全なる事は前述三三來の諸文献の如く之を本表（1）’に徴

・するも電解液中め含量約60％’に濃縮操作率約86，％を乗じたる値即ち約50，％は少くも實

．牧せられざるべからざるものなるべし．本表に於て未知生成物の電解液中に於ける含

量膿縮縮合操作掘てカ1へって若キ増率したるが姐恥るは明か眺の問の滑

息を示すものなり．衣に考究せざるべからざるは此の未知生成物の本艦なり．本報告に

於ては此の物に關しただ約5～6：F性還元を受けたるものなるべしとの推牢を與へπる

のみなるが此の者の一顧如何はソ～レ．ビットの實牧と併行して葡萄糖の電解還元の研究

領値を支配する事大なるべし・以上の諸問題に關し二等はなほ攻究を重ねつ、あり・

審げて第2報に委ねん．

　第14表（II）に於ては葡萄糖減量に甥する電流能率，ガ系電流能率，及推定ソノレビヅ

罰こ封ずる電流能率の三つを例示せるが本町に就き’で親等の数値を比較すればその相

、
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1」

違の比較的大なるに驚かん蓋し若し電解液の滲透，隔膜への吸血等を無線すれば之

等の3能寧はほとんど等し炉るべき性質のものなればなレ然れども飾述（第12乎頁〉・

！こ準じて之等の冥相を：吟味すれば

　　　　　　　葡萄糖灘電流能率一（・＋・＋・）畢

　　　　　　　．ガ・電流鱗・（・＋÷・）早　　　　　　　’
　　　　　　　擬・ル・。・輔・嗣・一P＋・＋→一（・一q）｝雫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．5　　　　　　　　　　　　　．　L
　　　　　　　　　　　　　但し　工＝全電流

　　　　　　　　　　　　　　　F電ファラデー
の關係にあり．而して大醗n＝5～6，y：z＝3：1，（y－p）：（z－q）＝3：1と見倣し得るが故にガス

電流鱗の粉は・・曜・・生成に他の四分は未知電解生成物に肥せ勢たる事を

知るべく離定…ゼ・ト電流騨の約、藍，二二（二丁中の）…ビ・トの鳳・滑

肇脚器・÷巳ロ醐3は未蝿角奉生成物の爲回せらるべ糧知る・豊Pち

推定ソルビット電流能率はp及q即ち電解還：元生成物の一部損失によりて生ずる低率

と叉・即昧開元生成物四四すべき繍量を・助代り．腕も旛Fの如く見込

みだる事とによケて生ずる低率との和だけガス電流能率よりも低下すべきを知る．

　叉葡萄糖減量電流能率は電流に全く無晶晶なるXなる因子を含むが故にXが大なる

時は殆ど該下洗能率の意義を失ぷものなれども本實験の場合にはxは比較的小にして

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　然も丁丁一定しx：zは大膿1：3なればxを吾7と見徹す事にタりて該電流能率を二二

化し得べし・．三編瀧勤中その＆は下々…ビ・・髄の誠齢・該回し

÷郡・÷は旧姓鋤の電瀬旨牽繭齢之9齢・基づき謙を吟蛎

やば鐸鰯数と敏軽を見る斗

　　　　　　　　　　　　　　　引用．文献

　．，・（1）Lδヤ耳E！・孕t「・chelnゴe・置6・4・（1910＞，

　　（2’）　Meulゴeτ：A■Lロ．　Chim．やhys．22，424（1891）；’25，268（1912）　　　　　　　　　　　　　　’「

　　（・3）及（8）」．（王，Dεwis，　W。　K　SI劉tar　apa　V．　S！nith：Bio。　Joum．，20．1155～1166（1926）

　　　　　　F・逼・L｛tte「schied：Z．　U蒐tersuch．　Lebθねsmittel，62．653～57（1931）

　　1含1｝》．B｝9画ゆ噸及…略U・一一…・蝋331－481・…噸・・9殴り

　　（6）　C．von　der　Heide：Z・analyt。　Ghemie．77’441・（1929）

　’（7）　亡㌔オ6とhlゴ　Che血＝zθi七，55621．及641（工929）

’
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　　芳香馬二日ロ化合物の電解還元による

．アミノ化合物の製法に就て・傑一報ジ・

（A）

（B）

（q）

（P）

・p一；トロアニ．リンよりp一フェニレンヂアミンの製法

p一一トロフェネトールよりp一フェネチヂンの製法

P一ニトロトルオールよりP一トルイヂンの製法

p一ニトロフニノールよりp一アミノフ干ノールの製：法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎

　　　　　　　　　　　技手河田五郎市

　　　　　　　　　　　助手若松三』郎

　從來ニトロ化合物の電解選元によるアミノ化合物の製法に回しては下記各項に於て

詳述す臨月くHa…e・m・m・Elbs　Lδb・B・・h・i・g・・等の諸氏々こDて詳細なる研究

磯表せられ共の文献の歎も枚墨に邊なしの威あヴ・

　：然れども之等文厭り多くは學究的論來1こして直ちに之を工業上に鷹用するに爾多少

の困難を俘ふものの如し．

　嚢に當所彙報第42，44號姪於て河田はアミノ安息香酸エチノン及び同系列局所庶酔剤

　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　
の電解的製造法に關する研究を報告せり・

　同報告中ニトロ安息香酸エステノレの電解還元によ多アミノ安息香酸工塔チノンの製法

は電極及び電解液共に反覆使用し得らるるのみなちず生成物忌中に何等金属化合物を

含有せず・且傍生物質を混入せざるが故に極めて容易に純晶を製造し得るり特徴を有

す・　　』㌔　　　　　　　　，　　　　　　5

　且本電解方法は操作一風にして還元費の廉なる事等化學的還元方法に比し遙かをと経

’濟的なう・故に各種アミノ化合物及びアミン類の工業的製造に慮尊し得らるべき可能

性充分なりと思考しだるを以て下記各種のアミノ化合物の電解的製造法に關して研究

　　　　　　　　　　　　のを績長したる結果所期の自的を達し得たるを以て以下其重要なる鮎に就きて詳述せん

・とす・　　　　　　・　　　　　　　　’、，　　『　　　　己



134
河 田　・　若 松，・

　先づ第一一に本電解還元方法の装置及び操作に關する概要を述べん（本鄭特許第

108117號墾照），

　装置として電極は錫鍍金を施せる銅電解槽を陰極として使用し陽極には鉛板を使減

す．電解液は陰極液として塵酸或は硫酸，・陽極液には硫酸を使用す．素焼三差を隔膜

とし其中央に穴を穿ちて硝子管を挿入し之を話して掩拝器を装備し陰極液を掩搾す・・

素焼圓筒の内部を陽極室とす．

　電解終了後陰極液を探出し之に油酸或は硫酸の適量を添加し生成物質を璽酸盤或は

硫酸璽として析出せしめ濾液は再び陰極液として使用す・且陰極とせる電解槽の内面
　の
畜こは錫が結晶形或は海綿状となりて析出せるを以て之を加熱熔著せしめ反覆使用し得

るの特徴を有す．謡本装置によれば素焼隔膜の撰定如何により電解液及び電極に封ず

る電流密度の關係を適宜にi攣化し得るものなり．

　　　　　　　　　（A）P一二卜ロアニリンの電解渥元による．

　　　　　　　　　　　　P一フェニ．レンヂアミンの製法，

　P一フェニレンヂァミンはパラミンの商品名によbて販費せられ頭髪及び鰍毛等の染

色剤として多量に使用せらる．荷共の一部は轍入に侯つの現歌にあり・幽

　p一フーエニレンヂアミンの製法に關する文献を緬くに其歎極めて多く且つ電解法によ

る研究報告も少なからざるを知る．

　－試に其の概要を摘録すれば次り如し．

　化學方法に出てはp一ヂクロノソベンノーノγ或はp一クロノンア昌リンを25％アンモニア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラ
本と共に銅塵の存在に於て加歴下に加熱する方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨラ
　P一ヂニトロベンゾーノン或はp一掴トロアごヲンを錫と盤酸或は鐵と酪酸等と共｝こ庭：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の回する方法，4一アミノアゾベンゾール或は4一ニトロアセトアニリドを錫と魎酸にて

還元する等の諸方法あり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラ次に電解法論きては1895牟にN・∫時P・・…ce氏の登表せるP一一ト・アーリン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るの硫酸溶液中に於ける白金極による還元，1900年に；Elbs，：Rohde雨氏の稀アノγカツ

溶液中に於けるP一二一アニリンの電解還元及び：Rohde氏の酷酸ソーダを加へだ



芳香罵ニトロ化合物の電解還元によるアミノ化合物の製法に就て　（第一報） 135

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ　るアノレコーノレ溶液申に於ける』・ッケノレ極による還：元，1903年St6hr氏のアルカリ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　溶液中に於けるP一アゾア昌リンの電解還元，Brand，　Stoh爾氏によるP一昌トロアセ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トナニリドの鑛酸中に於ける電解還：元及びBoehringer，氏のp一アミノアゾベンゾー

　　　　　　　　　　　ユの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　ルの鑛酸中に於ける還元，1925年にTames：F・N6rでis，　E・：B・Cu皿mings氏の炭素極に

　よるP一昌トロア昌リンの電解逡元其他且essermalm，：Kθiper三等の研究等藪多の：文

　厭あう．

　　上述の化學方法に於ては生成物質中に金属化合物或は三生物質を含有するが故に之

　が精製に可庫の手藪と困難を俘ぷものの如し・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電解方法に於てはNoyes，　DorranGe氏の方法は自金極を使用しElbs，　Rohdθ三法

　に於てはアノレコ・一ル等の溶捌を必要とし其他の方法に於ても電極電解液或は原料等の，，

　關係によク直ちに工業一一とに鷹用するに幾多の支障を俘ふ・

　　然るに余等は上述の彙報第44號に報告せるアミノ安息香酸エチルの製法を慮用する

　時は極めて輕濟的に且つ簡輩にp一フェニレンヂアミンの盤二二を生成し工業上に磨

　用し得る可能性充分なうとの確信を得，之が製造研究を行ひたるを以て以下其重要な

・．る鮎に關し報告せんとす．

　　　　　　　　　　　　　　　　實験⑳部

　　最初電極の種類と電流能率との關係に就きて三三を行ぷ。電解装置は素二三筒を隔

　膜とせる通常の装置を使用す・電解液・陰極渡7・5％：HCI　300ccにP一二．トロアニリ

　ンを加へ，陽極液5％H、SO4200cc陽極鉛板使用，・温度20。～250に保持し，陰極と

　して50qGm白金網，200qcm銅板，ニッヶノレ板，三板等を使用せる各場合に就きて實

　験を行云・且電解槽及び髭斯クーロムメーターよう襯生する琵斯を一定時間毎に測定：

　し琵斯吸牧による電流能率を決定せウ・，

　　電解絡了後陰極液を探出し之に少量：の脱色炭を加へて濾過後濾液に適量の芒硝を添

　加しP一：7エニレンヂアミンを硫酸塵として析出せしめ乾燥後秤量す・

　　結果衣の如し．”
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電極め種類と’電流能率との蘭係‘

」電　　　極・ 電解液
電流 電匪 時問 温度

L電流

|能率

實瞼

ﾔ號 陰極． P陽趣 陰極液1陽隊

P一二　ト

鴻A呂リ
梼g用最

Pぎフェ昌1

激塔aア
~ン旧事
ﾊ

原　料

E歌得牽

　　Pt
．1　50qc・

　　〃
2　　　50

　　脳i
3　200qcm
　　’ノ
4　　200

　　Cu
5　　200

　　　　
6　　20D

　　SR
7　　200

　　〃
8　　200

：Pb

200

〃

200

”

300

〃

300

〃

300

　　　　

300

〃．

300

　

39ひ

7．5％
IIC1

300cc
「〃

300

〃

＄00

〃

300‘

”

300

〃　　．

300

　

30σ

〃

300

5％　　　，

H2　Sり4　Amp．
200cじ　2．5

〃

200

〃

200

〃　’

200

’ノ

200

〃・

200

〃

’20》

〃

200

ヤ。lt

　　　3．0

2．0　　3．2

4．り　　3．3

3．0　　3．5

4．0　　3．0

　　●
3．0　　3，5

『3．0　　3．0

3．0「@3．5

時　分
5．40　　20。

3．30　　2り

3。35　　25

3．30　　20

3．25　　22

2。50　　19

4．00　　20

3．55　26

109

6

10

10　’

10

7

10

101

　9　　　％
5．90　　　　62．1

3．66　　　79．O

G，63　　　　70．2

6．30　　　75。7

6ユ0　　　　66．5

3．67　　　　65．0

6．56　　　81．0

6．82　　　合6，5

　％
75．5

78．2

85．0

78。6

77．9

67．0

81．6

S7．2

．上表中（2）（4）（6）（7）の實験に於ける琵斯吸牧率を曲線にて示さば次圖¢～如し．

　　　　　　電極の種類と瓦駈吸牧率との闘士　　　　　　．9　，．左記の岡表に明かなる如

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く何れの電極を使用するも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　琵斯影回率に大なる差異を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　認めざれどもNi極は電解

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　終了後陰極液中に金属化合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　物を残存するが爲めに製品

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を不純ならしめCu極は電

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　解絡了後殆んど金属を残存

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せざるも副反慮を件ふが故

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に三生物質を混入し結果良

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　好ならず．然るにSn極こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　於ては一旦電解液中に溶解

し左る錫は電解終了と同il寺に再び陰極に析出し何等金属化合物を残存せず且副反慮を

俘はざるが故に析出せる硫酸盤は極めて一品に、して白色を呈す’但しSn極面上に錫
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は樹葉二三は針状の結晶或は海綿状とな’りで析出せるが故に直ちに衣の電解に使用す

：るに多少の支障を來すを學て錫鍍金を施せる鉤電解槽を使用するを以て最も適堂なる

方法と認仏

　次に電解温度に就き實験を行メ｛．

　回報アミノ安息香酸エチノγの製造原料だるニトロ安息香酸工’チノレは電解液に三三な

るが故に60Qに加温する必要を認め’たるも本實瞼に於てはp」』トロア昌リ’ンは電解

液に容易に溶解するを以て下表に示す如く電解温度の差違により牧得牽に平なる影響　、

．を及ぼさざるものなり．

　然れども後蓮め如く生成物質を塵酸盤として探出する船泊上50。・ヤ606、に於て電癬

を行ひ電解絡長後陰極液に適量の璽酸を添加し或は盤酸琵斯を通じだる後冷却し十三

盤として析出せしめて結晶を濾恥し濾液は陰極液として反覆使用． ｷる方法最も輕濟的

なり．．

　20。，30Q，、50。，600に於ける二二結果を示せば次の如し．

　　　　　　　　　　　電解温度と電流能牽との關係

實剛電　酬電解液
醐．簾引倒陰鰍陽鰍

1

2

3

4

5

　S血
200qcm

〃

200

〃

200

Cu－3且
600

〃

600

：Pb

300qem

〃

300

〃

300

〃

200

〃

200

7．5％

　HC1
3003e

　り
300

　〃
300

12％HC1
850cc

　〃
859

5％
：H2SQ4

250」G

〃

250

1〃
250

’ノノ

350

〃

350

電流

A皿P．
3．0

4．0

3．4

ユ7．0

17．0

電塵　’時．間

Voit
3．5

3．5

3．0

4．0

4．0

轟

3，25

5．0

3．5

「3．5

温度

20。

30

60

22

50

　　　IP一フェ三
P一二　ト
　　　レ・ソ．ヂア
ロアニリ
・使用量膨囎

1♂

10

15

50

50

　96．03

6．33

8．66

35．20

31．30

電流・

能率

．　％
74．5

74．0

7ユ．4

90．5

81．0

・原、島

牧得率

（4）（5）錫鍍金を施ぜる銅電解槽を陰極とぜる實1瞼結果なり・

　％
77。0

80，9

75．3

90．1

80．6

　　次に電解液と電流能率との關係に就李て上述1う装置を使用』しSn極を用ひで行0回

る山山より考察す黎灘を陰籔とし礎回せる搬曝で姓成物痴る
　p一フェニ．レンヂアミンの硫酸幽は陰極液に易溶ならずして結晶として析出するが爲
の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　めに電歴の上昇を來し電解の進行圓滑ならず．
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　然れども璽酸を陰極液として使用する時は生成物たる．p一ラェ吊レンヂァ’ピンの盛

．三三は陰極液に比較的可溶性なるが故に電解中結晶を析出する恐れなし．爲めに電塵・

め上昇を來さず電解の進行極めて圓滑なり．

　次に盤酸の濃度の差違は析出せる錫の結晶形に多少の關係を有するも電流能率及び

牧得率には殆んど影響を及ぼさざるものなり，　　　　　　。

　然れども電解絡了後pヲェ昌レンヂアミ’ンを盤酸璽として析出せしめ陰極液を反覆

使用するが爲め12～15％聴酸を使用する．を以て二三なる條件と認む．

　次に錫鍍金を施せる銅電解槽を陰極とせる装置によって5％，7．5％，14％］壬Clを蔭

極液として使用せる場合の實験結果セ示さば下表の如し・・

　　　　　　　　　　　　電解液と電流能率とあ關係

電　　　　極 電　解　液
電流 電麗§ 温度 時間

實験

ﾔ號 陰極i陽趣 離洲陽鰍

P一昌　ト

鴻A昌リ
梼g用量

P一フェニ

激塔aア
~ン牧得
ﾊ

電流

¥率
原料
f牧得寧

、

　Cu＿Sn　．　yb　　5「’く．ヒIC1
1　　　　600硬m　　200qぐm　　　S50re

　　〃　　　　　”　　7．5％”
2　　　　　600　　　　　200　　　　850ce

　　〃　　　　　　’，　　’　14％　　〃

3600200850cc

5％ ｶ濤9き響聖1七2。．・豊、

　〃

　35017423？3．5
　〃
　350　　　13．5　　　4　　　200　　　4．5

次に電流密度と電流能率との三三に就き實験を行ふ

509

50

50

・轟・訓・諸

　　　　　1
37261刷g5ひ

352　　　　35．7’　　91．2・

　Sn極及び錫鍍金を施せる銅電解槽を陰極としだる雨者に就き電流密度1．5，2・0，

3．O　A．mp．／100qomの各場合に就き三三を行ふ．結果次の如し．

　　　　　　　　　　　電流密度と電流能率との關係

電　　　　極 電　解　液’
電流 電昼 温度

卓筆

ﾔ匠 陰極陽極 陰趣液陣液
時間
P一昌　ト

鴻A昌リ
梼g用量

P一フェニ

激塔aア
~ン牧月

電流

¥率
原料
ﾕ書寧

1

2

3

4

．昌皿　　　Pも　　7，5％HCl1
200q“m　　300qc皿　　　300GG

　〃　　　　　〃　　　　　　’，

200　　　　　300　　　　300

C血＿Sn　　．』　〃　　　　　　”

600qcm　　200　　　S50

6品　弟。　6急。

5％H2SU4　Am｛九　V4，lt
　250ce　　3．0　　3．5

　〃．
　250　　　　4．0　　　3．5

　層〃

　350　　　　8．6　　　3．8

　ノノ

　350　　　17．0　　．4．0

200

200

20。

220

星9

3．3

4．5

3．5．

1♂’

10

．茎0

50

　96．00

6．33

19．90

37．20

　％
74．5

74。0

823

91．5

　％
77．0

80．9

85．（＞

95避．
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　上表中3，4は錫鍍金を施せる銅電解槽を陰極として使用したるものなり・．

上表に明かなる如く本電解方法に於ては電流密度の大小によケ陰極面に析出する錫

の形態には多少の縫化を及ぼすも牧得率には大なる影響を認めざるを以て相當大なる

電流密度をも許容するを得ベレ

　以上行ひだる實験結果を綜合考察する、に陰極に回しては錫極叉は錫鍍金極以外の陰『

極を使用する時は生成物質中に多少の傍生物質或は金属を混入するを冤れず．然るに

　　　　　　　　　　り錫極或は錫鍍金を施せる陰極を使用する時は上述の姐く何等三生物質及び三二を混入

せざるを以て極めて簡軍に純品を生成するを得べし．

　然れども錫極は電解絡了後錫が樹葉櫃或は海綿歌となりて極面に附著するが故に電

極を簡軍に次の電解に反覆使用するに支障を來す．（本彙報第44號76頁参照）’層・

　故に前報アミノ安息香酸土チノレの製造に鷹用せる錫鍍金を施せる銅電解槽を陰極と

して使用する電解還元方法が最も適當なり・本方法によれば錫を損失する事なく簡軍

に電極を反覆使用し得るのみならず三生物質及び金属を混入せざるを以て容易に純品

．を製造するを得べし・

　次に電解液に關して硫酸は上記の如く生成物質に封ずる溶解度低きが故に電解中に

結晶を析出し電歴を上昇せしめ電解の進行圓滑ならず．故に本電解に於ては丁丁を陰’

極液とし生成物質たるp一フェニレンヂアミ欺を塵酸盤として析出せしめて之を濾別し

濾液を陰極液として反覆使用するを最も有利なる方法とす．

其他電流密度電解温度は上記の如く共に電流能率，牧得牽に大なる影響を及1瀞

ざれども種々の闘係上電流密度は2～3Ampノユ00qcmを三下とし電解温度は生成物質

を璽酸遜として析出せしめ電解液を反覆使用する關係上50。～60。に保持するを以℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
適當なる温度とす．　　。

　以上各種の條件を老回し下記の條件を保持して實験を行びたるに極あて良好なる結

：果を得たう・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　帥ち電解液とし・て陰極液12％H：C1850co陽極液5％H2Sq　350ce電極として陰極

には内面に錫鍍金を施せる高さ17cm直径12cmの銅電解槽を使用す・極面積として．

600qe血陽極はPb板200qomを使用す．素焼闘争を隔膜とし其中央に穴を穿ち之に
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硝子管を通じて掩拝棒…を挿入し之にようて陰極液を撹搾す．電解温度50。～60。に保

「将し之に幽 o一』ト．ロアニリン509を加へて掩拝し，電流密度100qGmにつき2～3Amp．

の割合にて計算量の電流を通．℃たる後陰極液を探出し之に少量の脱色巌を加へて濾過

したる後適量の璽酸を加へ或は鯉酸琵斯を通じて冷肺こ放置す・る時はp一フェニレソ

ヂアミンは睡酸幽として自色板状の美麗なる結晶を析出す．之を濾別し乾燥後秤量

す・’濾液は再び陰極液どして使用す’．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　陰極とせる電解槽の内面には錫が結晶形或は海綿駿となりて附演ずるを以て之を加

熱熔著せしめ反覆使用す．

　本装置を使用する時は電解槽の内面のみが十三として：作用するを以て銅の生地を露

出し，傍生物質を生成する恐れなく，尚加熱熔著操作極めて簡輩にして錫の機械的損

失の憂ひ’なし．　　．　　　　．　　　　　　　　　慶

　』次に電解液虹に電極を反覆使用したる賓験結果を示さば下表の如し．

　　　　　　　　　　電解液電極を反覆使用せる場合の丁丁結果

　れ　ワコと　　　　　　　

房戸ア電．流1原料

皇轟鴛能寧1牧僻

’

寅二

番號

1

2

3

4

冠 極 冠　解　液

陰倒陽趣翻液1雛液
G11＿S且
600rrn1

〃

β00

〃

600

　

600

　PI）　　1　57多HC1

200⑩n　　S50弓e

〃　　i12％HC】
200i850CG
　　　I
〃　　1　”
200 P850
ノハ　　　　　　　

層200　　　850

δ％H2SO4
　350ρc

　〃
　350

　〃
　350

　〃
　350

電流

AmP．
17．0

14．6。

工4．0

17．0

細塵

Vo旦t
4．0

3．0

3．5

4．0

温度1時間
　　1

220

50。「

50。

580

時舜
3．50

4．01

4．50

3．50

Ip＿ニ　ト

ロアニリ
ン使用量

509

50

50

50

　　　　％
59X）9．’9〔》5　、

111．2　　　85．0

180．0　　　92．0

232，4　　　89．3

　％
90．1

85．り

91．8

89．0

。　（B）P一三トロフェネト馳ルの電解還元による

　　　　　フ三ネチヂンの製法

　p一フェ・ネチヂンはフェナセチンの原料として多量：に使用せられ其化學的製造法に關

　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ．して．は當所青山技師の詳細なる調査研究あるを以て之に關してば何等記載する必要を

認めず・故に余等は從來研究せる電解法によ’．り之が製造法に關し實験を試みたるにp一

寡筆．廿ラ干・ネトrヲレの電解還：元により極めて簡軍に純粋なるp一フェネチヂγの璽酸塵
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を製造するを得だり．

　電解法によるp－7エネチデンの製造法に關渉る文献を調査するに1893年に耳aus一

　　　お　
sermalmがナルコPノセを加へたる硫酸溶液中に於て自金陰極を使用してニト”ベンゲ「

一ノレを還元したる場合にアゾオキンベ．ンゾ・一ル，ベンチヂン，アニリン，p一アミノフエ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユのノ「

黶`ンと共に少量のP一フエネチヂンを得たりと登表し，1900年にElbsはアノレコー〃

を加へだる盛酸或は硫酸溶液を電解液としてP一ニトロ、フェネトーノレを還元し約76％の・

　　　　　　　　　　　　　　　　　ユの得量を以て・p一フェネチヂンを得，Boehri皿gerは酸性溶液中に撃て同様p一ニトマフ土．

ネトールを各種の電極を使用して還元しp一フェネチヂンを得だりと登表せう．

　上記何れの方法によるも之を工業化するに各々多少の困難を俘憾が故に余等は．

p一フェニレンヂアミンと同様の方法によ’ 閧ﾄ之が製造法に關して實験を試みだるに．

瀦と同様工難ずるに充分なる聯果を徴るを脚以下麺要なる鮎蹴き詳蓮

せんとす．

　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　電解装置は素焼圓筒を隔膜とし其内部を陰極室とせる普通のものを使用し最初に電「

解液として盤酸を使用しだる場合に於ける其の濃度と電流能牽との關係に就き實験を

行メ、．

　陰極錫板100qcm，陽極鉛板300qGm，陽極液5％硫酸150cG，陰極液7．5，％，10，％’．

15％，20％，22％，26％の盤酸200ccを使用し之にp…トロフェネトーノレ109を加

へ電解温度60Qに保持し擁拝しつつ計算量の電流を通ず．電解絡了後陰極液に少量の

脱色炭を加へて濾過したる後冷却してp一フェネチヂンを塵酸盤として析出せしめ母

液は之を炭酸ソーダにて分解後手一テノγ或は＾ミンゾールと共に振盈し遊離のp一フェネゴ

チヂンとして抽出す．

　爾電解中電解槽及びクーロムメーターより登生する屍斯を一定時間毎に測定し琵斯
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
三二による電流能率を決定せり．

　野冊結果を示さば下表の如し・

　　　　　　　　r
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電解液の濃度と電流能率との關係

●

電　’　　極・ 　　魑d　解・液
電流 電麗i 温度 時間

原料
q得率

實験

E番號 陰趣陽極 陰極液1麗液

P一昌　ト

鴻tェネ
g　一　ル

N用：肚

F一フェネ

`ヂンq得鼠．

電流

¥摩

1

．2

3

4

る

6

7

8

昌n

100qξm

　
100’「

〃

100

　

10Ω

〃

100

’，

100

ノノ

100

〃

100

Pb　　7．5％1ic藍1

300qem　200ec

〃　　　　10％HC1

300　　　200

〃　　　　15％HC1
300　層　200

”　　　　20％HCI

300　　　200

〃　　　　　　　’ノ

300　　　200

”　　　　22％HC1

300　　　200

　ノ　　　　　　ノノ

弓00　　200

”　　　　　25％且C1

300　　　200

5％1」2SO4　　Amp150じ。　．3．0

　

150　3．6

　

150　　3．0

”

　　3．0ユ50
　　2．1）
ノノ

150　　4．0

　

150　　3．0

　

150　　3．0

ノノ

150　　3．0

VOlt
3．3・　619・

3．6　　59

3．4　　59

3．0

　　612．S

3。2　　61

3．7　　60

3．0　　59

鑑8　5ゴ

爵分
3．15

3．05

3ユ5

0β5・

1．50

6．00

3．15

32概

4．20

』109

10

10

　7
5．0

25

10

10

12

4。249

3．OS

6．29

3。33

17。09

6。82

7β6

8．14

　％　　兎
50。8　　　51．7

3｛）．0　　’37．5

754　プ6ン

72．i　　81．2

83．3　　　83．3

81．8　　83．1

84．6　　　89．7

73．3　　　82．7

上表申（1）・（2）・（3）・（6）の三三の琵斯吸牧率を曲線に示せば次の如し・

　　　　　電解液の濃度と瓦斯吸牧寧との關係

ら

F

、偽 電陶　　、．
軸

ぐ溺一Z5％HCI4一一△一一410％HCl

o一や→15％且Clトー炉’窮22％Hα

@　　　200CGECユ
@　　　原料1Q9
@　　　5％H≧SO、　　　　　　　cc　　　　‘150

@　　S赴100qc皿．

@　Pり300qc皿．

@　　3AmR
@　610

イoo

W〃

宴N

S0

ﾜ

Caもholy鉛

`nolytθ

b8七hode

`pΩde

burre心七

so孤P

E塾

1

1

L藤

0　　　　　　　　ブ　　　　　　　　幼　　　　　　　　多一一一一詣時闇

4

　七韓圃6へ1繍壽L7・口口沖ス．望｝匠～
　’」の”u7／1慣」〈P㌧覧－町ン」．φ鴨．oノハH　　、

屍斯吸牧による電流能牽は

陰極液の濃度の憂化により

殆んど差違を認めざれども

生成物質の牧得率には大な
　　　　　　　　　　　　o
る懸隔あり．

　帥ち幽酸の濃度高きに随

ひ牧得率良好なり．然るに

上述の如く琵斯吸牧傘其他

に於てはイ可等i鍵1ヒを認ざる

が故に牧得率不良なるは生

成物質の溶解度に墓因’し探

出方法の不完至・によるもの

なう・而してp一フェネチヂンの溶捌による抽出は比較的容易ならざるを以つて余等は

●

■
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盤酸蜷として析出せしむるが最恵鮪便なる方法と思考したるを以て電解液に濃厚なる

璽酸を使用し電解絡了後璽酸盤として析出せしめ濾液を陰極液として反覆使用ナる方

法を探用せり・

，但し電解温度を60Pに保持し35％HCIを使用する時はP一フゴネチヂジの盛酸盤

は電解中に結晶として析出するを以て回歴の上昇を來し電解二才後操作簡箪ならざる．

が故に20～22％璽酸を使用するを適當なる條件とす・

硫酸を陰極液とする時は生成されたるレフェネチヂゾの硫酸璽は濃厚璽酸を使用

せる場合と同様電解中に結晶を析出するを腿て結果良好ならず．　　　　　　　〆

　刻こ電極の種類と電流能率との一三に就き寸意を行ぷ装置は電解液の濃度に關する

實験と同様のものを使用し陰極として白金，ニッケ嬉，鐡，銅，錫錫鍍金極点を使用せる

場合に就き實験を試み前同様琵斯吸牧による電流能率を決定しだり．結果衣の如し．

　　　　　　　　　　　　電極の種類と電流能率との三七

電，　　　極 ．陰　極　液
電塵 温度 時間

P一フェネ　趙魁流

¥率

原　料

D牧得率

實験

ﾔ號 陰極1陽．極 幽趣液　陽画液
電流　，

r一二　ト

鴻tェネ
g　一　ル

g用量
チヂン
∮ｾ：量

　　Ni
1　　’　　　100qcm

　　〃’
2　　100

　　Cu
3　　100

　　Fe　．
4　・100

　　Sn
5　　100

　　Nf
6　　100

　　Cu
7　　100

　　s丑
8　　100

　　Cu－Sn
9　　600

10％
Pb　　　 15％HCI　　．　H2SO4　Amp．
300匂cm　　　200cc　　　　　　　150ce　　　　　　　　　　3

6も。　ll。　｛1。　、

160　11。　｛1。　3

1も。　益1。　｛1。　3

≦60≦60｛島03

≦6。22欝’｛1。3

16。　益10‘｛1。　3

66。　160　110　3

19。20巻誌C1・61。1、3

Vo逃t
3．2

3．2

a1

3．0

3．4

310

3．0

3．0

、緬

610

60

61

61

59

61

60

59・

62

時分　，

4．10

4．05

3．50

3．00

3．15

．3．45

4．55

3。25

4。25

109

10

10

10

10

10

10

10　、

6Q

‘3．059

3β6

4ユ9

4ユ0

6。29

・2．99

6．39

7．36

39．62

2読・3諸

32。1　　　41．0　　、

42．6　　．　51．1

53．3　　　49．9

75．4　　　76．7

31．0　　　’串6b

50．8　　　77．9　　「

84．6　　　89．7

80．4　　　80．5

’（1），（3つ，（4），（5）の馬験に於ける琵斯吸牧率を曲線に示さば次圖の如し．
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ズ〃。

8〃

6ク

40
％

20

日欧の種類と瓦斯吸牧率との闘係

、

一　一　　　　　　　一　一

o卿

Sn；極

@●一て》

l極
⇔

、

一　一一 『』七
巳1

、 Gu
ﾉ

　旨瀕1

触
11

』

旨

緊
一

Fe

ﾉGモ削yもe15％HCI・欧r　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　原料　　109An・1γte　IO％E£O」5。cc

@　　　　Pb　　300qc皿

＼　＼

@　　　＼IAm4e

1暑

『　1　1

Te皿P　　60。

O皿勘も13A皿P ＼

0　　　　　　　　イ
　　日豊闇

5

　左記意表に明示さるる如

くSn極の琵斯吸上率は瓶

じπる電流が使用せる原料

に封し計算：量に達す’る迄殆

んど100％を持干するも他

の極’Ni，　Fθ，　Cu’等に於て

は電流が理論量に達する以

前に於℃琵斯吸牧傘を低下

す・且つ電解液は黒褐色或

は褐色を呈し，P一：7エネチ

ヂンの牧得率良好ならず之

即ち干反鷹の生起せる詮査

な軌

　且つNL：Fe極等に於て｝ま陰極液中に金屡化合物を獲存L仕虎紘暫ウ不純左らしむ

に到る・故に本電解還元法に於ては丁丁或は錫鍍金極を最も適當なるものとす．

　次に上述の實験と同様の装置により陰極液として15％塵酸200CGに109．　P一ニトロ

7エネトーノンを加へ陽極液10％瓦So・150…陰極には錫100q・m，陽極には鉛板

300qcmを用ひ，温度を60。に保持し電流密度100qcmに付2Amp，3Amp，4A・mp．の

各場合に付手刀を行ふ・結果下表の如し・

　　　　　　　　　　　電流密度と電流上山との關二

才一

番號

「ユ

2

3

電 極

一十陽極

Sn
100qcm

　

．100

　

100

Pb
300qcm

〃

300

　

30？

電　解．液

陰唇陽光．

15％H：G

　2QOcc

　ノノ

　200

　ノノ

　200

10％
H2SO4

　150cc

　〃
　150

　〃
　150

電流

A】〔np

2．0

〃

3。0

　

4．0

団匪

Volt
2．6

〃

3．4

〃

3．4

温魔

600

59

61

時間

時朴
4，45

・3．15

2．30

F『二　ト
ロフェネ
ト　一　ル

使用量

1109

10

10

P一フェネ

チヂ　ン

牧得最

6419

629

弓．30

電流

能町

　％
7きク

76．4

73．7

原　料

牧得率’

　％
78．1

76。7

76，8

上表に明なる如く電流密度の大小は電流能率に大なる影響を及ぼさざるを知る・

＼
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電解温度は60．～62．を最適としP一昌団為赴ツレの蘭以下に於ては反慮緩

慢にして琵斯吸牧牽良好ならず・

　尚原料だるp一ニトロフェネトーソレの不純は電流十型，牧得牽に大なる影響を及ぼす

のみなちず製品を不純ならしあ電解液を汚濁するが故に陰極液の反覆使用其他に悪影

響を齎すを以って原料の精製肝要なレ

・以上の各十七結果より考察しp」フェネチヂンの電解的製法としては前述のp一フェ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
属レ’ンヂデミ’ンに使用せると下様の装置即ち錫鍍金を施せる高さ17Cln内径12Gmの

電解槽を陰極とし極面積500qclu，陽極に鉛板250qCln，素焼圓筒を隔膜とし其中央を

　　　　　　　　　　　　　　　　ご　　
通して陰極液を掩絆する・ものを適當とす．　　　　　．　　　㍉

　本装置を使用し陰極液として20％’盤酸750Ge，　p一トロフェネトーノレ50glを加へ

陽極液10％耳2SO42500cを使用し掩拝しつつ電流を通℃，電解温度を60。に保持す・

使用せる原料に精し計算量の電流を通じたる後陰極液を1探出し之に少量の脱色炭を加

へて濾輝したる後負章の璽酸を加へ或は盤酸琵斯を通じた6後之を冷却しp一フェネ

　　　　　　　　　　　　　　　　　の
チヂンを璽酸盤として析出せしめ濾液は再び陰極液として使用す．陰極とせる電解槽

の内面には錫が結晶状或は海綿歌として析出せるを以て之を加熱熔著せしめ反覆使

用するを最樋當な解法とす・以上の麟下にそテ撚る實灘馳示せ漱の如

し．

　　　　　　　　電極蚊に電解液を反覆使用せる場合の擾乱結果

實癒

番號

1

2

3

4

5

電 極

陰酬陽極
，。．S。1。、

500qcm

〃

500

〃

500

〃

500

〃

500

250qom

〃

250

〃

250

〃

25σ

　ノ

％0

電　解　液

陰鰍陽謙

20％HCI
　・750cc

前實験の
もの反覆
使用

　’，　　．

　〃

〃

10％
H2SO4
250GC

〃

250

〃

250

ノノ

％0

〃

250

電洗

A皿P．
14．5

14．0

12．6

13．0

15．5

電屡

Volt
5，4

5．1

52

4．5

5．8

温度

600

61

61

60

’60

時周

鱒分
3．35

3、45

4．05

4．00

3．20

P一二　ト
ロフェネ
ト　・一　ル

使用量

509

50

50，

50

50

P一フェネ

チヂ　ン

牧得量

33．019

40．52

39．08

33．36

39．61

電流

能寧

　％
74．0

89。0

88．8

75．0

91。0

原・料

牧得率

8α詳

98．8

95．1

8L4

96．6
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　　　　　　　　　（C）P一呂卜口トルオールの電解還元による

　　　　　　　　　　　P一トルイヂンの製造

　p一トノγイヂンの製法に題する文献は化學的方法，電解的方法共に其の歎少からず．

気化學方法による主なるもの2，3の概要を摘録すれば次の如し．

　即ちp一ニトロトルオーノンを硫化アンモン及びアノレコールと共に加熱するMuspr甜
　　　　16）　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噛　　1ア）　13）

HQfmann法，硫化ソーダによる還元，鐵と戯場或は睡酸による還元，又は錫或は盤化

第一錫と盤酸を使用する方法等数多の報告あり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユき　
　…欠に電解方法としては1893年にHausserm昂1皿はアノレコーノレを添加せ・る硫酸溶液中

に於て白金極を使用しp一ニトロトノレオーノレを還元してp一トルイヂンの硫酸盤を得

　　　　　　　ユの
だり．同年Elbsは自金に囲うるに銅；亜鉛，鉛等を使用したる研究を登表せり・
　　　　　　　　　　　　　　エ　

，1貫98年ごr．L6bは灘酸騨於てP一一…爾一・レ旙解翫してP一ト・ンザ
　　　　　　　　　　　　　　　の
ンを得1901年には：Bδehringerがアノレコーノレを添加せる塵酸を電解液として各種の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
電極を使用しp一ニトロトノレオーノシを還：撰してp一トノレイヂンを得たう・1904年に於て

　　　　　　め
：L6b・Schmi七はアノレカリ性溶液中に於て二．ッケノち亜鉛・銅等を使用したる場合の成

績膿に就きて．瞼索を行へう・

　余等はp一フェニレンヂアミン，p一フェネチヂンと同様の電解還元方法によりてp一ニ

トロトノレオーノレを電解し容易に純樺なるp一トノンイヂンの璽酸腫を生成するを得たう．

　衣に其重要なる鮎に就き報告せんとす．

　　　　　　　　　　　　　　　實験ρ部

　最初電解装置として素焼圓筒を隔膜とし其内部を陰極室とする善通のものを使用

す・

　第一に電極の種類と電流能率との關係に就店頭験を行ふ．電解液として陰極液15％

HC12・…ゆ一一・・層 cオー・…9．をカロぷ・陽澱1・％耶q・3・・三極鎌，陰

極として100qcmの銅，テッケノレ，錫等を使用したる各場合｝こ就き温度を600に保持

し三拝しつつ電流を通ず電解終了後生成物質だるp一トルイデンを盤酸盤として析

．出せしめ母液をNa、CO3によりて分解しエーテノレにて抽出す．
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14、7

　且前者と同様一一定時三三に電解槽及びクーロムメーターよb’登生する琵斯を測定し

琵斯吸牧による電流能牽を決淀し，電解中に於ける反鷹経過を観察するに前述の二物

質と同様銅，ニッケノレ等を陰極として使用せる實験に於ては屍斯吸牧率は良好なるも

生成物質中に傍生物質を混入し或は電解液中に金厨化合物を残存するが故に精製困難

にして結果良好ならず・然るにSn丁丁は錫鍍金を施せる極を使用する時は電解液

は殆んど三色せず金属を残存せず且つ三生物質を混入せざるが故に析出せる臨酸盤は

白色美麗なる板扶結晶として得らる．故に陰極は錫或は錫鍍金を施せる極を使用する

を以て最も三下と認む．

　次に電解液の濃度及び電流密度蹴きて實鹸を行硬る々こ其結果は前二物質の實験

結果と同様電流能率に飴う大なる影響を及ぼさざるを以て陰極液としては10～15％

HC1を使用する・を適當とし陽極液には5～10％H2Sqを使用す。

　電流密度は2～3A皿P．／100qGmとす．然れども工業的製造に於ては装置の如何に

より省増加するも大なる支障を來さざるものなり・

　電解液は盤酸を適言とし硫酸を使用する時はp一トノソィヂンの硫酸璽は電解液に易

溶ならざるが故に電：解中に於て硫酸璽を析出し之が月面に附著し下めに電塵を上昇し

・三拝其他に支障を家し且つ電解終了後の操作予輩ならず・

　電解温度はp一ニトロ『トノレオーノレの三下以下に於ては琵斯吸牧二三だ不良なるを以

・つて600附近に保持するを適當とナ．

　以上各種の實験結果より考察するにP一ニトロトノンオーノンの電解選元によるP一ト

ノレイヂンの製造法として下記の條件を以て適當なるものとす．

　自Pち電極として陰極には錫鍍金を施ぜる銅電解槽を使用し陽極には鉛板を使用す，

電解液15％盛酸を陰極液とし・5～10％瓦SO4を陽極液とす・電流密度3～4蝕1P・／100

qcmとし電解温度60～62。に保持す．素焼三二の隔膜を使用し其内部を陽極室と

す・以上の装置により上記の二三を保持し陰極門中にP＝ニトPトノンォーノレを加へ掩

・絆しつつ加へたる原料にi回し理論量の電流を通じたる後電：解液中の錫の有無を回し錫

の含有ぜざるに到うて陰極液を探出し之に少：量の脱色炭を加へて濾過したる後適量の

鞭酸を添加し或は謹酸琵斯を通じたる後図を放置する時は自色板擬のp孫》イヂン
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豊三富の結晶を析出す．．濾別後濾液は再び陰極液として使用す．陰極として使用せる

電解槽の内面には錫が結晶或は海綿状となりて析出せるを以てこれを加熱熔著せしめ・

反覆使用す・・’本電解方法によれば何等副長慮を生起せず，故に傍生物質の混入する懸、

念なく耳っ金属化合物の微量をも含有せざるが故に殆んど精製の必要なく純晶を製造

するを得ベレ筒本電解法は操作極めて簡軍にして電解液電極共に反覆使用し得るを

三つ”亡佑學方法に1比し製造費を可成低廉ならレむるを得べし・

・…欠に上記の條件を具備せる下記の装甲によりて電解液電極共に反覆使用せる實験維

果を示さん．　　　　　　　　　　　　．．　　　・

　厨魁　極

電解液

陰　　趣

陽　　趣’

陰枢液

陽趣液
電流密慶

電解温匪

隔．　膜

錫鍍金を施ぜる高さ18cm直：径9．5c皿の銅電解槽を使用す．極面積35助ml・

鉛板150吼。血．・

15％HCl　4000G．　P一ニトルトルオール　309。

10％H・SO、寧50c軌

3～4Amp／100吼6m．

60～6工。

紫焼打筒琶使用し其内部を陽極室とす．其中央を通して陰極液を三拝す．

　使用せるp一予トロトルオーノレ30gに相回する理論量の電流を通じたる後陰極液を

採出し之に少量の脱色炭を加へて濾過し之に適：量の晶出をヵ鵬へて冷却し析出せるpτ

・トクγイヂンの塵酸幽を濾溶し乾燥後秤：量す・

　濾液は再び陰極液として使用ず陰極とせる電解槽の内面には錫が析出せるを以℃

苅熱熔著せしめ再び陰極として使用す・結果衣琴の如し　　　　　　　1　一

　　　　　　　　　　　電解液及び電極反覆使用の野物結果

電　　　極…電　解　液
’電流 電匪温度 時間

實験

ﾔ號 陰㌔ V陽極陣液陣門 i

1｝一ニ　ト

鴻gルオ
[ル使用
ﾊ

護毒蓋鷹援轟　　　1

　　、。1。、
1　100・・ml　1与0・・田

2錨［・ll。’

　　繭R1，，

15％HCI　l決ｧSO、　Amp。　†ol七1　　　　時分i

　200cc　150cc　3．0　3．0　62。　4．25

．〃　　』　　「〃

　200　　　　150　　　　3．0　　4．5　1　61　　　4．25

　〃　　〃　　　　　　　　　　　i
　400　　　　300　　　10．5　　　4．3　　　61　　　3．40

急・1・羨…回・rl…1

109

10・

30

30

，6．199

4．17

22．87

22ユ4

　％
70．0

47．5

90．0

89。3．

　％．
79．3

53．4

97．7’

96．τ
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　Cu－Sn
5　　．　350qem

6

7

．8

〃

350　・

〃

350

’，

350．

〃

∴350

。、・1、5・且Cl1

150qcm　　　400cc

　　　　　　　　　ノ

エ50　　憂00』

〃　ド’；’

150　　　400

　　　　　　　　ノノ

‘150，　400

“　1“
・150・1　40α

　　1

ヱむあ　　ユ　　　　　　　　
H，SO4　Amp．i　V・ltド

250・c9ゆ14．0160。
，ノ［　：・：1

250 ｢・ρi41別69．

1｝6幽…⑳．

　　　　　　　250　　　　9．3L40　　　60

　ノノ
　250　幽　　8．5　　’4こ4．：　60

葺8

3．25

325

4．00

4。20

309

30

21．669

2瓦38

30　　3181

3σ』

30

　　．↑

　1％
IS7．0

89．0

87，8

21．19　　’85。5

20．96、　　85。0

　％
9皐・5

97．0

94．0

90．5

89．5

　　　　　　　　　（D）P一二卜ロフェノールの電解還元による

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　P一アミノフェノールの製法

　？一アミノフェノーソレは染料，寓眞現像二二0三階品の原料として多量に使用せらる・

　其製法に關レては化學方法或は電解方法による多数の交厭あり．‘今其主なるものに

就き概要を述べん．…　　　　　　　　　　　　　　　　　、　．レ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き　　　　　　　　　　　　ロヨリ　　
　化學方法にはp一ニト’ロソェノーノレを錫と璽酸或は硫化ソーダによウ還：回するか，或

　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　わ　　　　コの
嫡亜鉛末と璽酸，鐵と酷酸叉は璽酸による還元，p一クロノワェノー・ルを硫酸銅取びア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ふ　シモニア水と共に加歴下に1400に加熱する方法，4一オキシアゾベンゾー川をア〃カ

　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨの

．り性に於て硫化ソーダと共に加熱するか，．或は亜鉛末及び酷酸にょう叉はフェニル珍

ボラジンにまり還元する旧記製法少からず・

　　　　　　　　　　　　　　　　　32）　　お～　鋤　　35）　　　　　％）
　・電解方法にてはGa七愉lnann，　K：opfer七，：臨yer，　Elbs，　Hゆer；Noyes，　C16me蜻等の諸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ騨本邦に卿庄司誹る濃硫酸糊鱒極とせる一・留ゾ一盛の電’

｝解還」弔によるP一アミノフェノーーノγの製法芝；Darms七一ter　D・R・：P・巧Q800・154086．に於

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．ける臼金の代用として炭素極を使用しニト・ベンゾ・一ノレの残存する間に電解を中止レ

』：准7▽フェノールの牧得量を良好ならしむる方法，或は英國特許18081にては陰極

羅二種の金厩を使用しp一アミノフェノーノγり牧得量の増加を計れ外

　　　るの
　，Elbsは自金極或は鉛極を使用し硫酸或はアノレコー～レを添加せる硫酸を除極液どレ

てp一ニトロフェノrノγを還：坐し良好なる牧得率を以てpニアミ！7エノー愛を得・

絢其他に稀ア・・勿溶液中に於けるP一一一フーノr・幼還元によ御一ア・，ノ7・
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　　　　　るエ　
ノールの製法等歎多の研究磯表せらる・

　以上各種の製法中化學方法に於ては何れの方法を撰定するも多少の傍生物質或は金

属化合物を混入するを以て精製に困難を件ひ簡輩に純品を得る事容易ならず・

　次に電解法に就て考察するにニト・ベンゾーノレの電解によるpニアミノフェノーノレ

・の製法は原料の低廉なる鮎に於て極めて有利なるも此電解にては陰極液として濃硫酸

を必要とし且つ電極として白金を必要とす．且生成物子中にアニリン，スノレホニ酸等

の傍生物質の混入を菟れず・故に三等の分離精製に可成の困難を伸ひ爾且っ牧得率良．

好ならず．

　次にp一ニト・フェノーノγを原料とする上記の電解還元方法は電解液，電磁等の關係

により直ちに工業的に鷹用するに術多少の支障を俘ぷものなり．

．故に余等は上述のp一ニトロアニリン’，1）一ニトロフェネトール，p一ニトロトノレオP一・

ノンの電解還：元に於けると同様の方法によりp一ごトロ7エノーノシを還乖したるに極め

て良好なる鈷果を得，工業的に鷹回し得るの確信を得たり．

　太莇暫の蕾缶忍瀞予に熱什ス蕾緬1の鱈粗雷伽肪の緬～鮪乃〆ズ漣麿．蕾㈱囚麿壽L宇蕾嬬
　一■7　●”」r「L『’　rロノ‘・心’｝覧　　ノ」9、　，ノ　　w　卜口」博冒’℃出’P覧’　　　7Uノ’・・晒冒1「8畠，り～μも）－M旧～卵’　　　門凶，」8一山猟●例馬“勉1ノ見5・

密度等と電流能率との關係に就きては上記の各回験に於て詳述しだると略同檬の結果

を得たるを以て之等に關し此庭に反覆詳記する必要を認めざるが故に之を省略し最適．

條件を保持して行へる實験結果に付きて報告せんとす・

　電解装置及び條件衣の如し．

幽電極は上述の如く錫鍍金を施せる内種9．5cm高さ1801u・の銅電解槽を陰極として

使用し極面積・350q¢皿，陽極はユ50qc弊鉛板を使用す・隔膜として素焼圓筒を用ひ其の・

中央に穴を穿ちて硝子管を挿入し之に掩絆棒を通して陰極液撹i絆の要に供す．素焼圓，・

　　　　　　　　　　　●筒の内部を陽極室とす．

　本装置を使用し陰極液とし二て17％HCI　35000　P一二Pフェノーノン309．陽極液10・

％耳，SO4150GGを使用し，温度60。、に保持し，電流密度100qomに付約4Amp・め割、

合を以てモトロフェノーノレに回し計算量の電流を通ず・電解終了後陰極液を採出し

（淡黄色を呈す）之に少量の脱色炭を加へて濾過㌔，濾液に適量の盤酸琵斯を通じたみ

後之を冷所に放置する時は多量のp一アミノフェノーノy璽酸盤の美麗なる自色結晶を
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！析出し濾別乾燥後秤量す．

　　濾液は再門門とし二丁す1

　　陰極として使用せる電解槽の内面には錫が結晶献或は海綿状となりて析出せるを以

て之を加熱熔著せしめ陰極として反覆使用す・

　爾原料p一ニトロフェノ≒ノレは青山技師の方法により’p一ニトロク吻ンベンゾ≒ノレ考

　り製造したるものを使用す．

　　電解液及び電極を反覆使用して行ひたる實験結果を示さば次の如し．

　　　　　　　　　　　　電：解液及び電極反覆使用の實験結果　　　　　　r　　　’

實験

番號

1

2

3

4

5

．6

電 極

陰劃陽極

騙臨

〃

350

〃

350．

〃

』350

〃

350

〃

350

Pb
150qCln

〃

150

f80

｛1。

｛1。

ll。

電　解　液

簾液1陽鎌

17％HCl
　3500c

再使用「150

　　　　ノノ
再使用　、159

　　　　　
再使用　　150

　　　　　
再使用　　150

　　　　　
再使用　　150

10％
H2SO4
1500c

〃

電流

A皿1）．

10．S

10．0

9．5

8．5

17。0

17．5

電燃

Vo】t
5。5

5。5

5．2

4．8

5．0

5．4

濫度 時間

P一昌ト

ロフェ

ノール
使用量

　　i。。

6㌍ Pa20・

、。・1a、。

　　1

6・ia4・

　　1

　　　　ユげ

　　1

．6012．10

　　レ

・・ 吹E・

309

30

30

30

30

25　’

P一アミ

ノフエ

ノール
牧得心

21ゴ？呂

21．20

20．5S

20．96

18．99

16．32

電流

能寧

原　料

牧得率

　％　　％
．90ρ．．93ユ

89．0　　　90。6

86。5　　　’88．0

87ρ　　　89．5　』

78．0　　　　81。1　　・

82．6　　　83．2　・

　本電解還：元方法は操作極めて簡軍にして何等副反鷹を件はざるが故に化學方法或は

二トロベンジーノレの二型『於けるが如く傍生物質或は金屡化合物を混入する事なし・’

故に生成物は極めて営門にして何等精製の必要なく直ちに製品とするを得べし∴

‘且電極電解液は共に反覆使用し得るを以て前記各種め還元方法に比して極めて有利

なるも『）と信ず・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　以上記述せる四物質帥ちp一フェニレンヂアン・1P一フェネチヂン，　P一トノレイヂン・・

P一ア・ルー・一・・の褻法蹴きて考察する瑚叉は錫灘以外の電柳一即金，

銅，ニッケル，鐵等を陰毬として使用したる時は各々物質の異なるに随0嘆牧得率を異
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　にすれども錫叉は錫鍍金極を使用する時は何れの物質も略同様に90％以上の牧得率

乙を得だり・　　．　　　　　　　　　　　　　パ

　　從來化學的還元方法に於て錫及び盤酸を使用する幾多の方法登表せら．れ，而して實

　験室に於ては屡々之が鷹用せられ他の金歯例へば亜鉛，餓奪により或は硫化ソ」ダ，：，’

聯アンモン等による還元方法に比し遙かに卓越せる敷果を認むれども工業隙こ獅

　ど之が三三せられざるは錫の高慣なる關係上脛濟的に之が鷹用を阻止せられたるもの

　の如し．　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　，

　　然るに本電解還元方法に於ては屡々記述せる如く繰作簡易にして生嘆物質中に何等

　傍生物質蚊に金厨化合物を混入せざるが故に之が精製極めて簡軍にして容易に純品を

　得阜るるのみならず，殉電極電解液共に反覆使用レ得るの特徴を有す．

　　暉三三原料牧騨共眼好なるを以て從來の化學的或は電解的翫方法砒

　し遙かに有利にじ℃土三王に底南せらるべき可能性充分なりと思考せらる．

　　爾樋一・・船物の翫或は其騰に關し研究績行中なるを以佛二三・継せ．

　ん・；’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一

　　　昭和十年一月

　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文鳥

　　（1）　河田　：本彙報　42．131，44．72．2D1．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　（2）‘D．R．　R　202170

　∫’（3）等且oke・坤ne：R乙871・．

　　（4）　　Ho菊r農ckgr，：　R　　5，　♀20．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　’（・～B・’2a23タ91

　　（6＞z∴：El．　C五b　7，　144．’

　　（7）　Z．　：E1．　Chボ　7．　339．　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・’　　，・

　　（8）Band：’Eelektrocheエn1’sohe　ReduktioR　Org面白Gheゴ耳itrok6叩er　145．

　　（9）　】B．　42．　2482．

　　（10）　　z．　］団1。　Ch．　8．　216．

　　（11）　Ind．耳1夏g．　Cheエn．　〔19妬〕．　305一一7．　　　　　　　　　　　　　　　　く

　　（12）．青山・江ロ：本誌轍4244・．．，

　　馬（・3）・（瓶。皿Ztg〔18弱〕12a　2・乳・　　　　　・　’　＼』＼’：・

　ζ（14）凪虹Ch訊589厚591．・：　　　　　　，，1『1　　，・　　婦
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●

、

5

1

o

　（15）　　Z．E1．　C］b．　7．　569．

　．（16）　　ム●　54。　12．　　　　　1　　”

　（17）　H．　Mu11er　：　z，〔1846〕　162．

　（18）　　1｛OGk　　：　］B．　20，　156S．

　（＝【9）　　Blanksma　：　Rg　25．　370．

　（20）Z・ELC瓦2・．472・」”二
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　（22）　z．EI．　Ch．　10．　76工．　＝　・．
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　（24）　Vidol：C．　〔1905〕　1．　1316．

星（25）B・mb・・g・・：B．．28．251．　　’

　（26）　　ム．　110．　116．　　　　　’　　　　　　　　L∵　　冒　　・

　（幻）　r乳血1　：　Z．ムng．　コ0．　172．．

　（28）　D。R．　P．’盆05415．

　（29）　D．R．．P．95755．

　　　（30）：B．お．4ユ10．

　（31）　　B．　38．　2755．　　．　　　　　　　　　，

く32）C与・m・Ztg・17・210・β・％・－1847・

　（33）　D．R．：P．75260．

　．（34）』　z・『】団1．C11．．2．　472．

　（35）　Z．E1．　Ch．　4．　510．　　　　　“

　（36）　　B．　％．　990．

　（37）庄司　：’工．化．．大正7年　117．

，（38）　　Cや　〔1904〕　　1．　層1235。　　　　　　＝～

　（39）　q．　〔コgO4〕　1］〔．　rユ012，　．　　　．　　　　　　　．

　（40）　J．Pr．　〔2〕　43．　42．

’　（4i）　　Z．重】】．　Ch．’7．　145．　二．　　・
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・
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ニッケルを角蜀媒とせるき・二・一ネの

接鰯還元に就きて

　　　　　　　　　　　　　　　　技　手　板　井　　孝　信

　先に當所彙報に於て石川，三田雨氏はエチ川ヒドロクプレィンの製造に際し自金コ

ロイドを二三としてキニーネの接鯛還：元を試み其結果を詳細に報告せられたり・：又

D．R．P．252136其他をこ於ても自金コロイド，パラヂウムコロイド等を鯛媒とせる方法　　　ズ

は種々報告せられ居れり．然れども其燭媒に貴金屡を用みずして卑金屡を用ゐ行びた

　　　　　　　　　　　　ヨラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き　
る方法は僅かにC・Kθ1わer氏，　G・Gieln鰍及J・H翫lberkam爾氏の韓告に見らる＼のみ

にして之亦三軍に記載され居るのみ・

一依り・て今同之を追試し次の如き結果を得πるを以て其結果を報告せんとす・

　二二の製法にも種々あれども此實験に於ては活性強しと認められたる後述の如き

禽RQ／＿　　〃．v工上薩＿L距台ロ稀旺挫7一ケ距F口広わ跣　　冒1レ＿　　ノプル‡ヒ驚＿LR㌍β，糾・「厩杁イ’罠呂～
vv^u一ツ1ズ蟷傲⊥¢斯H灰阻）κ一（L川」’ソ1」ソ’ @ンu一ツ　ノズ雌倣」子φ巴μロン雌『ノし」渦、

短時間に還：元を終了せしめ得られ寧ろ白金若しくはパラヂウムより作用良好なるが如

きも唯中性の反回液を用ふるにも拘らず反鷹絡了後常に反鷹液は二。ケルイオンの反

億を示す．此ニッケルの溶出は此方法の一大映鮎なれども，硫酸キニーネを原料とす

る場合に於てはニッケ戸イオンは塞氣に接鯛放置せらる＼事に依り，牛量程は沈澱しそ

れを濾回する時は硫酸キニーネの水に難溶なると相俊ちて充分二。ケノレ不含の製品を

得らる．三二酸キニーネを原料とせる時にありては，有機溶媒（アノyコール，アセトン・の

クロロホル云）を用ひてニヅケノレ幽と分離し得今實験結果を総括しカる方法を例と

　　　　　　　　　　　　　　　　　●
して墨ぐべ：し．

　即ち，硫酸キニーネ3刀9をメタノーノレ5．Occ，水145ccの混液に溶解しニッケノン珪藻

土0・49を加へ40℃加温しつ、振盟接鯛還元を行ふ

　此例に於ては燭媒を原料の10％張も用ひ居れども原料を多量用ふる場合にありては

後述せる如く必ずしも比例して多量を用ぶる必要なし．巳P原料10gに就き鰯媒。・59，’

209につき1．19の如．し．之よりして原料多き時は鰯媒も比較的少量：にて充分にして経
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濟：的なるを知り得

　以上の如く璽酸キニーネより安｛賀なる硫酸キニーネを原料とする場合に於て・ニッケ

ル鯛媒は充分其領値を二二するものなり．

　　　　　　　　　　　　　　　實験　の　部

　　　’　　　　　　　　　（1）　ニッケル二二の製法’

　　（1）炭酸ニッケノレー珪藻土の製法

　硫酸二。ケノレ（結晶水含有）120g，珪藻土40gを水400coに溶解し，一方純ソ・一ダ灰

459を可成少量の水に温めて溶解し，前者の液を掩搾しつ、後者の液を徐徐に加ふ．

次に之に多量の水を加へ二二濾過し三三が最早バリウムイ牙ンに依る硫酸基の三鷹を

呈せざるに至りて止む・此沈澱を100。付近にて乾燥確磨す・

　　（2）　炭酸ニッケノレー珪藻土の還元　　　　　　　　　　　　㌧

炭酸ニッケルー珪藻土5～159を取り，約300～335。に加熱しづ、水素（酸性及Olナ

ノレカリ性過マンガン酸カリ，アノレカリ性ヒ’ロガロール溶液及濃硫酸にて洗記しπるも

の）を徐々に通じて還元す・規定の温度に達しπる後約1時間にて還元は木二二了す

るも爾約5時間水素を通じつ、加熱し水素を飽和したるま、放冷すれば黒乃至黒褐色

二二のニッケノレ二二を得

’之を塞氣に鰯れしむる事なく水素を飽和し密栓して貯藏すれば3日間は充分其活性

を保有し空氣に己れ、ば螢火す．

　　　　　　　　　　　　　　（■）接鯛還元装置

　逼常行はる、回忌還元装置を用ぷ．水素に加はる塵力は50～40cm（水柱）なり・反

鷹容器も通常用ゐらる・ものなれどもその中央に口を設け之よリゴム管を経て室氣に’

鯛れしむる事なく鰯媒を投入し叉寒暖計を付し反鷹液の温度を知る．用ぶる水素は前

述の如く充分洗湿せるものにして，容器内は充分水素にて置換するを要す．

　　　　　　　　　　　　　　　（1皿）操　作

　　　　　　　　　　（A）塵酸キ呂一ネを原料εし彪る場合

　　（1）反二三の調製・

　日本藥局方盤酸キニーネ3．Ogを蒸溜水75ccに溶解せしむれば無色透明に溶解し，
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リトマス試験紙に回して中性の液を得．　　　　　　　　　　　　　、，
●，

　　（2．）1操作及び其成績灘に麓きて．

　反慮の絡上職は水素を飽和したる鮎とし，反鷹時間は振蛋を始めたる時よb飽和し

たる時までとす．

　何れの場合にありても理論歎の水素を吸牧す．

　鯛媒を完全に濾過したる濾液は微に緑色を帯びカる透明の液にして過マンガン酸力

．りに安定にして，ヂメテルグリオキシ1ムによるニッケルの反鷹は陽性なり．

　其液を常屡にて蒸登し結晶せしめ丁丁申に乾燥す・結晶は無色，一二は微に緑色を帯

べる針状若しぐは柱状の結晶にして・』75～80。にて熔融し110。にて駿泡す・水，アノレ

コーノレ，アセトン，クロ・ホノレムに易溶なり・その牧得量は何れの場合に於ても理論

歎に殆んど一致す．此盤酸盤溶液をアルカリ性となしエーテノレにて抽出しエーテノレを

除けば白色針状晶を得・（ミンゾーヲンより．再結晶して融鮎170～170・与。にして，ヂヒド

Pキニー室の二三に一㌘致す・　　　　　　　．　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　ゆへ　　　ご　にるへぬユよル
　　　　　　　　第　　　1　　●圖　・　』・　　　・　　　wノ儀揖町μ郎「一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　をこ就きて・，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　前述め如く牧得量は殆ん

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ど定量：的なるを以て：專ら反

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　磨時間とあ關係を探究せん

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とす．

　’癒　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）如実の量と叡慮

　範　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　時間の關係・
　ε
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　禦∵調’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反日温度室温にして工8。附近

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　左に挿入しだる實験の結

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　果（第1圖）にて見る如く鯛
　　　　　　　　　　　鵤蝶の畳く耗）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　媒0．4～0．6gを用ふる時帥

’

●

24

G20‘10

180

P60

P4◎

P20

●

60

20

O　　　O2　　　0・4　　　0β　　　0モ隆　　1・　　　12 1．4　　，．6　　L8　　2．0　　22
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盤酸キニーネに封して燭媒10～20％を用ぶれば脛濟的に時間を短縮し得るを知る・

　　　（b）　反回温康と三鷹時間の關係．　　”　　　　・

時40
間

　　　
愈

　O

　　　塵酸キニー’ネ

　　　水

　　　角蜀　媒

第　　2　圖
40

20

00

80
1

60
i
1

40

20

10　　　20　　30　　　40　　　50

反慮温度CC）

第一段として其溶媒に就きて探究せり．溶媒としては蒸溜水，

びにメタノーノレ含有の水を用ゐ爾硫酸キニーネの難溶なるに依り加温する事とせり．

巳P日本藥局方硫酸キニーネ3・09をアルコーノレ，水の混液150coに懸濁せしめ約400に

於て反慮を：行びだり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　（2）操作及び丁丁丁丁に就きて．

　還元装置其他は一同同様．三鷹液を約401に保ち還元を行ぷ．反晦終れば内容を温’

時濾過し，鯛媒は30（容：量）％アルコー〉レ水にて繰返し温浸す．此濾液を集めて氷室中

に放置すれば美麗なる無色針朕晶を出だすを以て之を濾過水洗し，其濾液は減歴濃縮

をなし塞氣中に乾燥せしむ．、牧得量は徊’れも理論数と一致す．二三酸性水溶液は過マ1

γガン酸カユ液に安定な勢第一・結晶は：Fp・’ユ96．5～199．駅徐々に褐色に著色し微に登

泡しつ、熔融しヂメチルグリオキシムに依るニッケルの三鷹陰性なり・濾液より得た

る結晶は幾分汚きを以てアノレコーノレ水（30容量％）に溶解し，二二に二二放置後生ずる1’

沈澱を除きて再結晶せしむれば殆無色の美麗なる針駄晶を得呉ッケノレの反慮陰性なり・

　　　　　　　　　　　3．09　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　75ce

　　　　　　　　　　約0．59

　左の箇々結果（第2圖）にて見る如く50。に温む

る時は常温に於ける反鷹の2固め1の時間にて絡

了す．

　　（：B）硫酸キ弓一ネを原料巴し髭る場合　層

　　（1）反血液の調製

硫酸キニーネは水に難溶にレて常店ζ於ては僅二

か酌800分の水に隣するρみ・緯水溶液を『

硫酸を加ぶれば溝前隻は著じく樋門するも一・ヶ

ノシ霊媒を用ぶる場合には適當ならず・故に實験の

　　　　　　　　　　　アノレr一ノレ含有の水面．
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　　（3）．反鷹時の條件に就きて．

　　　（a）反慮液のアノンコ・一ノレ含有：量と時間の詰論．

　前述の如く水を用ぶる時は著しく大量を要し且結晶析出して遽元困難なり・之を以

てアノソコーノレを加へて行ふ．次にその数字を墨げん・

番謡

3

4

5

6’

2

硫酸キニーネ
　（9）

　　3．0

　　3．0

　　3．0

　　3．0

　　3．0

蒸 溜
（co）

75．0

107．5

135．0、

1．45．0

150．0

水 アルコール
　（ee）

　75．0

　37．5

　15．0

　　5．0　．

　　0

1　鰯　　　．媒
　　（9）

0。4

1．0

0．9

0．5

0．5

時　　　間
　（分）

　18

　16

　27

　29
　169

反鷹温度
　（。G）

　　38．0

　　39．5

　　42．0

　　37．5

　　37．5

　上記の表にて見る如く面面の量其他一定な’らざる爲確實に比較せられざれども大膿

に出て50（容量）％アぞコみ〉レ本を用ゐ孝る時は蒸溜水のみを用みだる場合に比し約2

分の1の時間を要するのみ一而して経濟的立場をも考慮し33（容量），％アノンコーノソ水

ゆ　　　ア　ロ　　し　　の　　ヰ　　ろ　　しマ　　ロ

τ用ふ《）卓日・どrピ9・’

（b）鰯油の量と時間の關係．

　　第　　　3　　圃

反60
旧

時40
（問

　　　
愈

o

●

●

Oo’806C4020

1
で　、

O　　O．2 0．4　　．6　　0．8　　1D 1．2

鯛媒の量（琵）

　　硫酸キニーネ　　　　　　　　　　　　　　3。Og

　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　145cc

　　アルコール　　　　　　 1　　　5CG

　　反鷹澱度‘　　，　　　　　　　40。附近

　左回（第3圖）に見る如く約0・49即物質に回

して1q％’張の鰯媒を用ぶれば可なる事を知

．る．

　　　（C）　反鷹温度と時間の關係．

　以上の如く40。附近にて選元を行ぶ時は非

常に滑かに進行するを以て最早之以上の温度

を必要とせず．試みに常温こ於けるもめと比

●

較せん．．

．40。に於て物質3．Og，水145ce，ア～レコ・一ノレ5Gcの溶液に燭媒0・59を用みて還：乖を行
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　　　　　　　　　　　　　　，置
ふ時は29分を要するに反し，．常温（18G）に於ては，同上の溶液，鯛媒を用みて：160分を

要し荷約牛：量の水素を翻転するのみ此庭に於て漸次加温すれば約40分にて残孚：量を

吸回す．

　　　（d）アルコール叉はメタノーノレを溶媒に加へたる場合の比較」

細囎二隔．蒸，酬ア騰ルiメモ姻漕蜀、，，婦・分，間嘩謬度

　　10　　　　3．0　』　　145．0　　　　5．0　　　’一　　　　　〇．6　　　　20　　　　40．0

一扇レ・・副一一・1酬・gl塾・・
．アルコ・一ノレは高憤なるを以てメタノー．ルを代用するに，上記の如く一一例を墨ぐれば．

大膿二者は同様なるを知る．

　　　（e）　原料の増加に俘ぷ鯛媒必要量：に就きで

　原料3．Ogを用ふる場合前頁に述べし如く約0．4琴の鰯媒を要す。之は比較的多量な　・

りと考へらるるも舞の原料瑚欲る場合1よ㌘し撚らず原料209以上は溶器・

の關係にて實験不能なうしも次の實験より少量の三三にて充分なりと推定し得らる：・，

蘇噛癖蒸、酬
　　、i。，　、、5ρ
　＿セL　　．一．一ゴ

　　26・1　60　　290．0

．一

D．＿ま一　　．＿一．＿

一．肌い岨・…

　　・81』・・　8…

r…[丁「．…函丁・…

　昭和十年一月

ア1泣Rー、ル1
一くcc）

　　翫。　l

一… P己6「

．．．一
D　　L
　　　　　・…1

　3qo　l
　　　　l

…i

鰯　　媒
　（9）

　0．4

　0．5

　0．5

　1．1

　α7

時（分）問反 ﾜ度備考
・6 k弟i
　50　　．　　43

　　　　　　　　　
・・

・・ p43　ゼ
・721・・難灘李

　o　　　　　　I

　　　　　　　　　　　　　　引　用　文獄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
1）　石川心逸，荒田初浩：當所彙報・29．13（昭・2）

2）　　　C．1（elbe■＝1ミ．　49．　55（1916）　　’

3）　　G．GiemLsa　u，　J．王1舗1わerlζam〕：且　51．　1326（C．1918，　互1732）
ノ
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ブトカイン製造試験成績

　　　　　　　按

，　　　　　被

　　　　　　　助

師

手

手

田　　中

宮　永　　追

願　　井

穰

介

靖

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　プトカインBu七〇〇ainは日本準藥局方に牧載せられπる新局所庶三三にして其集成

Lはα一ブトオキシシソコニン酸ヂエチノレエチレンヂアミドの璽酸盛に相當し次の如き構

　造を有す．　　　剛　CO喪EC，1｛、N（C，H、）、・HC1　　　　　．　　　　　　　・　㌧
　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　／＼／＼

　　　　　　　　》＼ノ・q瓦・．，　．・・　　　．

　　　　　　　　　　　N
　　交献の記載によれば本品は自色の結晶にして二三アノンコールに溶解し易く其溶液ば

　中性反慮を徴し，90ん97。にて：熔融㍉而して曇カインめ代用藥として一般外科，耳鼻

　三二科；眼科，歯科等に於て廣く回忌せられ麻痺二三く特に卓絶せる長き…回持二時

　間を現し而も毒力低く（大入に野する極量は大約0・2g）叉其水溶液は煮沸するも分解せ

　ず容易に滅菌し得らる、等の特徴を有すと．猫杢品は最近費藥慮方中に許可せられし
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

＼により其需要は漸く多からんとす．然るに未だ之が國産品無く総て之を外三品に仰ぐ

の状欝あ瑚・棺等は國産期の目三脚之が難に關する融を開始髄

　　文献に依る本四の製造順序を述ぶれば先づイサチン（1）をアセチノレ化してアセチノレ

　イサチン（1工）となし…欠に之を稀薄苛性ソーダ溶液と共に煮沸すればα一オキシシンコ

　ニン酸（皿）を生じ・之をチオニノソクマリドを以，て露理すればα一クロノγシンコ昌ン酸グ

　　ロリド（IV）となる・而して耳一方フタノンイミド（V）に酒精製苛性カリ溶痺客作弔せし

　めて得たるンタノレオミドカリ（VI）をエチレンブロミドと交換分解せしめてプロムエ

　　チルラタルイミド（V且）』を製し之を濃厚プロム水素酸を以て分解してゾロムエチノyア1

　　ミン（V皿）となb之を前に製したるα一クη〃シンコ：ニン酸クロリドに作用せしめてα一

　’クロルシゾコ昌ン酸プロムエテノレアミド（工X）となし之にヂエチノレアミンを作用せし．

　めα一クロルシンコニン酸ヂエチノレエチレンヂアミド（X）となす・量後に之をブチノレア
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ノレコ・一日中に於てナトリウムブチラートを以て虞死すればαニブトオキシシンコニン酸

ヂエチ・・エチμシヂア・ド（XI）となる，、此者の蟹盤は即プ・朗ン（X－）加，．

　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　・1．．　耳C眠　　皿　．　IV
OIII畑一〇lll＞一＜）ll＞一顧謡＿

　　　　卿　　　1四Nd恥・恥　岬N・玲・恥N艦

○？占一壁○？響○？α．．’

　　　　　　　　　辞αHN邸琢N鍛三三・即島N〈8：畳：・H・1

以下宸ﾒ1砿ウ0（瀕’、，、
　　　　　　　　　N　　　　　　　　　　　　　　　N　　　　　　’・

　　　　　　　　　　　X工　　　　　　　　　　　　珂1

然る吐蝉ブ・ムーチ・・フタ・・イ・1卿∬）齢艦てブ・ム手チ〃ア・ン．

（V皿）を得る鱒膿厚なるプロム水素抗し醐画品・こて180～200．ゆ・「

熱せざる可からざるは實行上に相當の菌難を件ふ可く又小官等死）小規模の試験に於て

も成績甚だ不良なりき・故に小官等ばプロムエチノレーアミンの製港を断倉し之，に代る方・

法として先ブブ・ムエチ・・ブタ〆イ・ド（VII）に直接ヂーチ・・アミンを作用導め牟・

るに容易1こヂエチノ砿チレンヂアミン（X皿）を得だり．・刻こ之を前記α一クロ～レジン

コニン酸クロリド（IV）に作用せ’しむるにはヂエチノレエチレンヂァミγの水溶液にα一

クロノンシンコニン酸ク只リドを加へ少時加温すれば足う，i妓に得πるα一ク質ノンシンコ

弔ン酸ヂ手チルエチレソヂアミドに前王の如くナト、ジ・ウみブチラrトを作用母しめ容．

易に目的物に到達し得た彰之を式示渉れば次の如し・　．　’　　　　、　・，、・戯
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田中。宮L永・寺井

Olll＞謡曲ナ早囎一〔σll＞N三二〕

　　　　　　VI1．

型LH：・N・働C恥動く81暑：

　　　　　　XIII

　　　N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
　　　　　IV　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X

　　　　　　　　騨N呪・琢Nく躍：

蝉〔冷。q．
　　　　　　　　N
　　　　　　　　　　　　　　XI

■

　癖試鹸申喉出せるヂーチ〉・ア・ン1蟷潔よげ一チ・・アのンを原凝して
9．幽［、、一． C　　凸”一。　，　　弔　　．、、，〆vT竃ア、｝二口蘇濡み諾栴、L匡［．濾“胱：7ア壱入1需麟禰絶、，＿万腰ノ〃ヒmルP怯

競て？●剴ヴエηレノニノへ　▼処盟販販仕倫御賦し讐旧敗’7ノ乙1叩駒‘り

て一・・ブヂエチ・ガ副ン（xv）とな喀を三脚一ダにて分解してヂエチノレァミ

ン（XVI）を遊離せしめ肇酸幽として牧得し而して使用に際し苛性ソーダを加へ遊離せ

るアミンを蒸溜精製せb・

、σ焦→㎝℃囎いく8：珪＋㎝」（）鵬’

　　　　XIV　　　・XV．　　　kVI　　　　　　「
　　以獄撚織實験の順序に御て言己述すべし

　　（1）．イサヂン

　　本品の製造試験成績は本彙報第42號46頁（キノフェンの製造試験成績）中に記載せる

により今回は之を省略せり。

　　（2）アセチルイサチン

　　　　　ユ　
「伽p・氏の方法によればイ磐ソを倍量一水酷酸と共に『0分間煮灘しめて生

騨ア砲彬ソを　図こ即しノ～る後ベンゾPノ噸回しの．

●
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16＄

て精製し精品の二黒占141。となす・小官等は大禮上記の方法に依りて試験せしが試藥の・

量，1加熱時間等を少しく攣更するも成績には大差なきものの如く最高93・02％の牧得

．率を以て7セチ・畷テチンを得πり．本品は黄色針蕨の結晶にして融羅40ん142．’な

う．品品は水に難溶性にしてアルゴーノレには易溶性なり．

　　　　　　　　　　　　　　　三一砂吾1聴

　イサチン30gをアセチノレrノンベンに入れ之に無水酷酸60gを加へ直火を以て徐々に

．熱し約30分間煮沸する時は内容は赤褐色の溶液と’ ﾈり冷回折出せる黄赤色の結晶を吸

・引濾過し水洗して無水酷酸を除去’し衣に可及的少量の80％酒精にて洗顯際し少量の不攣

化、のイラ・チンを一旦し去りπるに融鮎140～145。の粗；製アセチノγイサチシを得πり．

・此粗製品を約5倍：量のベンゾ；ノレを用びて再結晶せしに融鮎140～142。の黄色針朕晶・

・の精製品36gを得たり・其の牧日傘は93・02％に相當す．試験成績数例を表示すれば次

の如し．

イ　サ’チ　　ン

iFp　201。）

無．水論酸
iKp　135－140。）

加熱「時間
　アセチ　ル　イ　サチ　ソ

q開白牧得寧

／

　1
　2
　3
　4
　．5

　・6

　ツ

　．8

　9
　－10

　11

．　12

　ユ3

　14

　15

109・

．10

10

10

10

10

ユ0

30

30

30

30

r3σ

30

30

24

〈3）．伍オキシシンゴニン酸

209

20

20．

20

20

30

15

60

70

60、

60

60

60

60

．48

30分

60

90

20

’30

30

30

30

30

30

30

30

30

30

30

119

11．8

11．8

10．9

11．2

，11ユ

10β

36．0

35ご5’

32．8

33．3

36．3

・36．8

35．2

28．3

8527％

91。47

91謬7，

84．50

86。82

86．05

79．85

93．02

・91。73

84．75

86．05　・

’93。80

’92．51　　．

90．96

93．52

、
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　　　　　ラ
　Camps氏の方法にようアセチノレイずチンを苛性ソーダ溶液と共鰹3～4時間煮沸し

冷後稀盤酸を加へて中和し析出せる粗製α一オキシシンコ晶ン酸を集め水洗後アノレコー・

ルより再結晶して精製す．牧得率最高90％なう・三品は黄色の針状結晶にして其融鮎｛

333～338・な6．伺本品の融黒闇に回し前記qamps氏は340。となし，叉：K6nig及：K6mer

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　ち　
爾氏は310。，以上となしヌlJ．　A．　Aesohlim即n氏は343。（korr・）と記載せう・

　　　　　　　　　　　　　　　實験の部

　内容約2000coの丸干コノレベンに苛性ソーダ119を入れ水1000GGを加へて溶解し之’

にアセチルイサチン20gを加へ還流冷却器客附して3時間煮沸し冷後10％璽酸120GO・

を注力日レて中和し析出しπる沈澱を吸引濾過し水洗しアノレコーノン約1400eGを以七再結

晶しだるに黄色針状のα一画キシシンコニン酸を析出しブ～るを以て之を吸引濾過し120。

にて乾燥す・共熔融鮎は333～338。を示し牧得率は90％に一一す．其の試験成績の歎：

例を表示すれば衣の如し・

　1

　2

　3

　4

　5’

　6」

　7

　8．

　9
　10，

　11

　12

．13

　14

　．15

アセチル

イサチン

109

10

20’

20

20

会0

20

20

20

2㌻

20

20

20

20

20・

苛性ソ・一ダ　　水

5．59，

5．5

11．0

11．0

11。0

11．0

11．0

11．0

11．0

11。0

ユ1，0

11．0

11．0

11．0

11．0．

300cc

300

600

goo

’900

900

1000

1060

1000

900

900

900

900

900

900

煮沸時聞

1垂時間

1量

1毒

2蒼

3

4

3

4

4

3　・

3

3　’

3

。3

3

10％盤酸

60cc

60

120

120

12σ

120

120

・120

120

120

120

120

120

120

120

アルコール

600cc

700

1400

1300

1400

1400

1700

1600

1500

1500

1500

1400

1600

1500

1400

炉オキシシンコ昌ン二

二碍量1牧得率
　　　1

（4）α一クロルシンゴ＝1ン酸クロリド

7．19

7．0

15．2

15．4

15．9

15．8

16．5

16．5

17．0

17。0

17。5

17．2

16．5

17．0

18．0

71．00％，

70．00

』76．00・

77．00

79．50・・

79．00・

82．50『

82p50・

85．00’

85．00・’

87．50・’

86。00・’　　．

82．50

85。0〔ン

90．00・・

’

■
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　　　　　　　の
　：B・Mule誌面の一方に嫉ればa一オキシシンコニン酸を3倍量のチオニノソクロリドと

共に馬上管中にて100。に5時間加熱して製すとあう．小官等は硬質硝子様加三瓶を・．

・使用しパ。キングには石墨を塗付せるゴム板を用ひて實験せしが差支無く目的物を得

たり・即原料を前記加歴叛にて100～105。に5時間加熱して得たる粗製品をソクシ

レット浸出器を用ひりゲロインにて8時間浸出を行ひて糖噛せり．牧得率の良好タ

・るもの89・08％に達す・二品は融鮎89～90。な、り・二品は前記Mule奪t氏によれば水

に封して安定なりと稽し小官等の得控るものも亦同様g）性質を有す・然るにCamps旧

く前出）はα一匹キシシンコニン酸に盛滋雨を作用せしめて一旦α一クロノレシンコニン酸ク

・ロリ・ドを製し之を水中に投じα一クロノンシンコニン酸を得だる由記載せり帥同氏の得た

．るα一グロノレシンコニン酸クロリドは水に到して不安定なるものの如く此黒占．Muler七氏

及小官等の得たるα一クロノレシンコニン酸クロ．リドと其性質を異にするものの如し・

　　　　　　　　　　　　　　・’實験の部　　　　　
．

　α一団キシシンコニン酸109及びチオテルク、ロリド309を内容約200GGの硬質硝

与製肉厚加歴瓶に入れ石墨を塗り遷るゴム板をノ㍉キングとなし眞鍮製の枠を以て締馬

．め油唐墨に浸iして100～105。に5民間加歴加熱し冷後チオニノシクηヲドの過剰を城

．塵にて除去し此庭に得たる粗製品をソクシレット浸出器に入れリグロインを以て約8時’

澗煮沸浸出しリグ・インを減歴蒸螢して黄色のα一クロノレシン．罫ニン酸クPリドの精製

温ユ0βgを得，之を素焼板上にて乾燥粉砕し褐色瓶に入れて貯藏す．’ {晶は二二89ん

90。にして其の牧得傘は89．08％に相心し語例の實験成績下記の如し・．

配一オキシシン

コ　ニ　ン酸

・1

「2

3

4

．5

・6

69

6

10

10

ユ0

10

10，

篇言雫 反鷹時間（100～105。） 浸出時間

209

20

33

30

30

30

30

時間
5

5

5

5

5

5　’

5

時間．
7

5

8

7

9

8

8

即クロルレンコ昌ン酸クロリド

繰糸量厭得率、
5．99

58

10．0

7。5

9，3

10．3

10．6

82β3％・

’81．231

84．Q3

63．07

78．15

86．55

89．08

ひ

●
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　　8　、。　1，。　1　6　　S　　、α2　　8a7、

・・

A・ｧ・・1・1・［・・一・・23
　（5）　フタ几イミドカリ　　　　　　　　　’　　　　　0

　本証験の原料7タノンィミドは工業用7タノンイミドを1同アルコPルより再結晶し血

忌232～233・5。のものとなして使用しブ～叫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラ　　　　　　　　　　　　　　じ
　本試験はW．」．H：ale及びE．　C．：Bri七七〇n論点の法に從ひフタノレイミドを純アノンコ’

一ノγに溶解し，之に相良量の苛性カリを75％アノンコールに溶解したる液を熱時一頓に

加へ妓に生成したるフタノレイミドカリの結晶を冷後濾別し其の濾液を再びフタノンイミ

ドの溶剤として使用し前同様苛性カリ液を加へてフタルイミドカリを生成沈澱せしめ

て牧得せ．り．最高忍言牽は89．00％に達す・

　猫シタノソィミドカリの母液を繰返し使用する場合使用2同以上に及ぶ時は漸次アノ炉

　　　一　蟻珊・一属一9’r一　■一一　嬬＿　　L　　　　，　＿　，頓．瓢　ゆ　（一Lrr．冒1冒日3融ゆ「、＿レ・ク　」、3拓，，・0「F需「b「　「ノハ‘訟臼目1，Φ
コρ一ノレリ聖展B芝奄践卜丁る局ノ〆ノレ4　ミ　「汐ノレノ似「画＝里脳∠ン．，Q〃」［興ト臼1」り〃・＿［7／1又用ヒム

不適直なるものの如し．

　　　　　　　　　　　　　　　實験の部　　　　　　　　　　　7

　内容約2000coの丸心コ〃＾ミンに精製フタルイミド40gを乱取し純アノレコーソγ90ひ

Cσを加へ選流冷却器を附して二六洛上にて加熱溶解し之に苛性カリ15．29を75％，

アノレコール60ccに豫め溶解したるものを注回し冷後析出せる自色小葉状結晶のフ

タ・呵・ド刺を吸引醜し其の濾液を以硬にブタ・・イ・ド4・9を溶解し前出同様

量の酒精性カジ液を富加し冷後析出せる結晶を前三品に合併し少量のアセトンにて洗．

溝し眞塞乾燥器中に入れて乾燥す．フタルイミドカリ合計88．09を得其牧得率は理

論量の89，00％に相當す，

　實験例を表示すれば次の如し・
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1

2

3

4

5

6・

（鵡藁静、．純乳…一ル

7

8

9

｛

‘

｛

｛

｛’

｛

｛

｛

｛

｛

209

20，

30

30

30

30

30

20

20

40

40

40

40．

40‘

40

40

40

40

40

450ce

濾液

650cc

濾液

同上

640

濾液

450

濾液

900

濾液

900

濾液

900　’

濾液

900

濾液

900

濾液

苛性カ　リ

7．69

7．6

11．4

11．4

114

1L4

11．4

7．6

7．6

152

15。2

152

15．2

15。2

15．2

15．2

15．2’

152

15．2

アルコPル
（75％）

30CG

30

45

45

45

45

45

30

30

60

60

60

60

60

60

60

60

60

フタルイミドカリ

牧得量卜牧得率
｝

｝

｝

｝

｝

｝

｝

｝

｝

409

92．0

64．0

43．0

85．0

85．0

83．0

86。0

88。0

¢

80．00％

81．80

85．33

86．00

85．00

85．00

83．10

S6．00

89．00

　（6）フロムエチルフタルイミド

・本試験はGabriel旧法に從ひて施行せり・皇Pフタルイミドカリを過剰のエチレンブ

Pミドと共！こ油浴中にて藪時間煮沸せしめ冷後水蒸氣を通じて過剰のエチレ’ングロ

ミ．ドを除き螺せる編搬・ア・レ㌃・レより塙再繍し鵜離せるエチレンヂオ

タノレイミドを除く目的を以て二硫化炭素より再結晶す・因みにエチレンヂフタルイミ

ドは二硫化炭素に難溶性なり．斯くして得たる精製品は融黙82～8臼．5。にして交献の

記載に一致す．牧得率の良好なるものは69．53％に達す．尚傍生せるエチ’レンヂZタ

ルイミドの生成量は原料フタノレイミドカリ509に凝し約59なり・

　　　　　　　　　　　　　　　白白の部

　内容約1000CGの丸底コノレベンにフタノレイミドカリ509及びエチレンブロミド2009
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を入れ還流冷却器を附し油洛中にて7時間煮佛し溶温100。を低下したる頃之に水下

愚通じて過剰のエチレガロミドを水蒸氣と共に融同下し最早軸瀧溜出せざ
　　　　　　　のるに至り蒸溜を止め冷後固結せ・る結晶塊よう水分を傾斜し去り此の淡褐色結晶塊を96

・％アルコツレ75CGに煮沸溶解し冷後析出せ’る粗製品を吸引濾過し二硫化炭素120

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●ccに・C再結晶す．

　一得量479にして牧得率は理論の69・53％に相當しす・本品の融瓢は82～83・5。にし

て熱水よわ・再結晶する時は長針状晶を形成す．

　1，．

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9
10

11

12

ド13

’14

ユ5

16

（7『 j

フタルイミドカリ エチレンブロミド

509

50

50

50

50

・50

50

50

50

50

50

50

50　・’

50

50

50

1509

150

200

250

300

200

200

200

200

100

100

100

100

100

100

100

反　鷹　時　間
（150～170。）

7時間

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

6垂

8

7

7

7

プロムエチルフタルイミド

牧得副牧得率．
38．Og

37．5

45．0

44．0

44．5

35．0

47。0

36．0．．

43。0

45。0

41．0

38．0

34。0

45．5　．

45．0

45．5

55．50％

55．47

66．57’

65．09

65．83

「51．78　’

69．53

5325

63。61

65．69

59．85

55。50

49．64

66。42

65．69

66．42

　　　　塵酸ヂエヂルアミン

　本品製造の中間成績燈πるPrニトロゾヂエチノレァニゾンの製造は且1：Erdmanu
　も　　

氏の庭方に從ひて行ひだり・帥ヂエチノンアニリンを粗製濃臨酸に溶解し之：に氷片

を加べて0。に冷却せる溶液に亜硝酸ソーダの水溶液を撹拝しつ、徐々に加へ反慮後

析出せるp三ニトロゾヂエチノγアニリンの幽酸盤を探取したるに其の得量良好ならず



ブトカイン製造試験成績、
169

依て試みに該結晶の母液を濃厚苛性ソヨグ溶液と共に煮沸せるに相當多：量のヂエチノシ

アミシの登生する事を認めだり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　而して叉一方Norris，：Ki皿berly爾氏に依るヂエチノレアミンの製法に於ては中間成

績騰なるニトロゾヂエチノンアニリンを取り出す事なく反胆液の儘i之に苛性ソ・一ダ溶液

を熱時作用せしめ此庭に野生するヂエチノンアミンを稀盤酸に吸臥せしめ瞳酸盤として

牧得し其の牧得率75％と稗す・此の方法は前法に比して其の操作簡便なるにより小

官等は圭として此の方法に依て盤酸ヂエチルアミンの製造を試み其の牧得率79」6％

に達せり．只此の方法の三下とする所はニトロゾヂエチノレアニリンの反鷹溶液を熱時

苛性ソーダ溶液に注加する場合分液漏斗中に結晶を析出し滴下困難となる雪水を加凡、

て之を溶解する必要を生ずる事ある事なり．斯かる際に加ぶる水の：量多き時は盤酸ヂ

エチノレアミンの牧得率低下するものの如し．

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　分液漏斗・雛器及び欝器巌搬納容約1000ccの．三野’♂バンに水75

CG，局方塵酸1489を入れ外槽は氷を以て20。以下に冷却し掩拝しつ、分液漏斗よ

めヂェチノンァ三リン50gを滴下す．滴下し終りたる後は溶槽は氷に食盛を混じて絶え

ず零下5～100を保ちつ、亜硝酸ソーダ32gを50gの水に溶解しだる冷溶液を滴下し

p一ニトロゾヂエチノレアニリンの璽酸溶液を作る・別に琵斯導入管分液漏斗及0こゾr

ゼヅヒ冷却器を立てたる内容約釦000Gの三鎖コノン｛ミンに苛性ソ・一ダ859，水．1500　cG

熔概溶解し麟しつ動述のP・一・・ゾヂー砂アーリンの蟹野州下す1

れば直ちに爽生するヂエチルアミンは水丁丁と共に冷却器に至り水下野は冷却して逆

降しヂエチルアミンのみり一ビッヒ冷却器に連結併聴せる還流冷却器を輕て10％盤酸

を入れだる受器中に到り麹酸1謹として溶解す．反鷹終結に近づきだる頃より窒素琵斯’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「を通干してヂエチノレアミンの螢生を促進せしむ．’ 汳?ﾉ得たるヂエチルアミンの盤酸

’溶液を減屡蒸干し乾澗せしめ硫酸乾燥器申に貯干す．此の粗製ヂエチノレアミン胃酸璽

は微に淡笹色を呈し牧得量29gにして牧得率は理論量の79．46％に相當す・本品は

エ・一チノン・アノレコールよう再結晶する時は自色葉状の結晶となう熔融貼は215～217。を

示す．實験歎例下記の如’し・　．　　　　　　P
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　　1

　　2

　　5

　　6
　　7　、

　　8

　　9
　　10

　　11

　　12
～　　　13

　　14

　　15
　　．耳6

　　17

・（8．）

ヂエチル
ア昌リン （騨酸局方品）i水

33g1509
33」，。

33　ド50

33
o・・

33　150

29　　　50

50114S
　　i
50　1148
　　　
’50［148

50 P148

50　；148
・・i…

5q　　200

50　　　200

50　　260

　　「

80ec

80

80

ε0

80

80

75

75

75

75

75　9

300

300’

300

・300

勢劉水
　229．33CC

　oΩ　　　　　　　　oo
　』幽」　　　　　　　　　曜，」

　OG）　　　　　　　oo
　召幽　　　　　　　　　兜，o

　oo　　　　　　　の。
　召乙」　　　　　　　　更，o

　の5）　　　　　　　oo
　』β　　　　　　　　　Oe，

　22　2　33

　32　i50

　32　　　　50
　　　　
　32　　，50

　32　1　50

　32　　・　50

　30　　，ユ00

　30i100
　30　＝100

　30　i100

　反慮温度

…　0～＿5。

　0～＿1。

臣4～『僻：・

1鮒近…

苛　性
ソー饗

569

　56

　56‘

　56

　56

　56

　85

　85

　85

　85

　85

15，

150　．

150

i50

1水

璽酸ヂエチルアミン

牧得量　牧得率

　0～＿50．

　＿4～一6。

1　＿5～十50　．

　＿5～十30　．i

　－10～0。．

　＿5～0。：

　一8～・OOI

　－5～0。…
L5～＋㌍…

」・・一…

1ご10～一5・！

．『皿 @．i

500GG「　13ρ9　　　　53．65％

500　　1　15．O　　l　　61．90

　　…
50D　　i　15ρ　　　1　　61漂）0

500i11ρ1　　　　　　45．39
…1・。ql・・52

500　　　　11．0　　　　　51．60

1700　　20．0　　　54．81

1700i2α0
　　　　　　54．81
、5。。1，。。，。46

150こ）　　　　25．5　　　　　69β6

1500　　　　25．0　　　　　68．49

1000　　　　24。5　　　　67。12

1000　　　　25．0　　　　68．49

1000　125ρ　　　　　　68．49
　　［　　1
1000 I2鼠Oi6“27

　　　　ヂエチルアミン

　四品の製造は專ら甘酸ヂエチノレアミンを苛性ソーダ溶液を以て・分解する方法に依り

て行ひたう・即窒素才学寓言中に於て盤酸ヂエチノレアミンに過剰の濃厚苛性ソーダ溶

・液蓼滴下して登生せる遊離のヂエチノレナミンを氷永を以て冷却しπる受器に集め更に

　1同一溜しで55～580の溜分を謡うπり．三品は可燃性のアンモニナ性強臭を有する

・無色の液膿にして牧得率は最高84・55％なり・

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　琵斯導入管，四温器，分液漏斗及び冷却器に連結せる溜出一等を装置せる内容約500

0Clの三三コノレベンにヂエチ～レ，アミン盤酸盤50g，を入れ冷却器及び受器怯氷水を以て

・冷却し餌器は靴せずして逃散する「ヂエチ〃．ア・ン鵬謝組煮て樋門を入

れだる容器に蓮結し窒素二才を導入しつ、苛性ソーダ50gを水75　co　1に溶解しだる

ものを分液漏斗より滴下しヂエ「チルアミンの白白緩慢となりπる時小焔を以て加熱し

．45～850の溜分を集め再溜して・55～与8αの溜出分を探れり・・’牧得量28・29にして牧得

言

、
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率は84・55％に相當す1本品は訂燃性のアンモニア性強弓を有する無色の液鐙なり．．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ヂエチルアミン
甦　亀酸　　璽

509

50

50

50

50

50

50

50

50

50

苛牲ソーダ

509

50

50

50

50

50

50

50

50

50

水

75co

75

75

75

100

100

100

100

100

100、

粗　製　品
（45～S50）

再三ヂエチル0アミン

牧得到牧得率
29．59

31。6

27。2

・30．8

32．0

29。0

27．S

308

29。0

，29．5

27．69

26．6

26。S

28．2

雪ao

24．0

25．1

26．8

27・6

27．5

8220％

79．40

80．00

84．55

77．61

・71．64

74．93

80．00

82．20

82．09

　（9）　ヂエチルエヂレンヂアミン

　前記の如くα一クロノレシンコニン酸ヂエチノレエチレンヂアミドの製法に於て其の三間

成績撒るブ陥工㌘ミンの製渾は甚だ困難なるが故に之をα一ク妙シ凋ニン酸

クロリドに作用せしめてα一クロルシンコニン酸一ω一プロムエチルァミドを製し衣に之

にヂエチノレァミンを作用せしめてα一クロノンシンコニン酸ヂエチノレエチレン弁アミ’ドに

達する製造試験は之を施行する事能はざりき．‘．・

　　　　　　　　　　　　　　　・　播
　依て小官等はE，Ris七empar七氏法に準じプロムエチルフタノレイミドを加水分解せ

ず其の儘之にヂ千チノンアミンを作用せしめてヂエチノレアミノエチ〉レフタノンイミドを製

し之を加水分解してヂエチノレエチレンヂアミンとなし之をα一クb川γンコニン酸クπ

ヲドと反鷹せしめてαマクロノレシンコニン酸ヂエチノンエチンンヂアミドに達せん事を企

個せ6．本法の實際上の優澱は前記プロムエチノンフタノレイミドの加水分解じとは180～

200。の高温と濃厚（繕8，％）なるプロム水素酸と1を票するに反しヂエチノレアミノエチノレフ層

タィレイミドの加水分解は輩に20，％璽酸と共に数時間煮沸するのみにて目的を達し得る

事なり・只本試験に際しRis七empar七氏の方法を軍に其儘實施する時はプロムエチノン

フタルイミ・ドとヂ匡チノレアミンとは二層となりて三鷹充分に進行せず依て小官等は此

・の二者を反慮器中に密閉したる後良く擁噂して充分混和せしめ然る後記載の如く加熱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
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虚理しπるにヂエチノレエチレンヂアミンの牧得率を相當向上せしめ得たり．

　帥ヂエチルアミンとプロみエチノレフタノンィミドとを加歴越中に密閉し常温にて歎時’

問三岡混和しかる後100。に藪時間加熱三鷹せ’しめ鼓に得だるヂエチノソアミノエチル

フタノレイ．ミドを20％璽酸と共に煮佛してフタル酸を分離せしめたる後強アノレカリ性

となし遊離せる油分を取り精製し沸鮎140～146。の溜分を集めたり・牧得率の最：高

5333％なり．本品は比重0・827の無色水溶性の液膿にして漏潤せる大氣に鯛るれば螢

煙し炭酸を吸回する性甚だ強く貯藏困難なるを以て直ちに衣の反慮に使用せり．

　　　　　　　　　　　　　　　二三の部，

　ヂエチ〃アミン25・29及びブ・ムエテ・レフタ・ソイミド4与ρ9一を内容約200CGの硬

質硝子製肉厚加二二に入れ石墨を塗りだるゴム板を・㍉キングとなし眞鍮製枠を以て

締め常温にて20時間三二しだる後油溶中にて100。に3時間加熱反回せしめπるに反

懸物質ヂエチノレアミノエチノンフタノンィミドは褐色二二となれり．之を内容約500coの

茄子形コノシベシに移し還流冷却器を附し冷却し？＼之に20％塵酸2509を加へ2時間

煮沸，し冷後析出せるフタノレ酸を濾別し濾液を滅塵蒸登乾洞せしあ之に三牲ソーダ40％

溶液50gを冷却しつ＼徐々に注加し分離せる油分をエーテノレに探う苛性カリにて乾燥

，したる後窒素琵斯を通じつ、蒸溜し80～150。の溜出分を集め更に再三し》C耳0～1460

’の溜分を探れり．得量10。89にしてブロムエチノンフタノレイミドに封ずる理論量：の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
53・33％に相當す・三品は無色水回性の液膣にして湿潤せる大氣に鯛るれば登煙←炭

酸を吸牧する二二だ強し．

1

2

3

4

5

6

フ

ヂエチルアミン

，？6．09

27．5

25．0

39．5

24．0

23．0

23．5

プロムエチル
フタルイ　　ド

46．Og

46，0

45．0

69．0

46．0

140．0

42．0

加　熱　時　聞
　（100。）

　　3時間

　　3

　　3

　　5
　　10

　　3

　　3

ヂエチルエチレンヂアミン

蕗．一一墾三堅一L．喀得皿箏．

5．59

6。0

5．9

8‘0

4。2

5。5

6．0

26．57％

28．曾9

29。14

25．77

2029

30．56

31．75
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　　、　，。5　　4鼠。　i　、　　肌，　　、鼠、。

　　g25．2　45．0　3　8．0　39ゐ11
　10　　　　　　　　　25。2　　　　　　　　　　　　　45．0　　　　　　・　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　10。8　　　　　　　　　　　　53．33

　　　　　　　　　　　　　　　　】
　11・　45ρ　　　　81ρ　1　　3　　　13．5　　　37．09

　（10）．α一クロ几シンコ呂ン酸ヂエヂル＝チレンヂアミド

　ヂエチノレエチレγヂアミンとα一クロルシンコニン酸クロリドどよりα一クPノレシンコ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユユラ
ニン酸ヂエチノレエチレンヂアミドの製造は・“一八ノレ化學工業會杜の特許法に擦れり

即ヂエチノシエチレンヂアミゾの水溶液にα一クロルシンコニン酸クロリドを徐如し蒸氣

底上に暫時加温すれば生成せるα一クロルシンコニン酸ヂエチルエチレンヂアミド（融

黒占73～74。）は水に不溶なるが故に油状に析出して二合層となる．冷後之に稀璽酸を痂

ぶれば傍生せる・一ク…シンコーン酸析出すうが故に之を濾別し濾液を氷冷しつ・ア

ノレカリ性となせば粗製α一クロルシンコニン酸ヂエチルエチレンヂァミドは油状となり

て析出す・本立は其儘にては結晶し難きも之を石油エーテルに溶解し放冷すれば自色

針状り結晶となり其融黙73～74。にして目的物のそれに一一致す・牧得牽の最高51・85

％なり．

　　　　　　　　　　　　　　亀實験の部．

　内容約200ccの三頸コノン＾ミンに冷却器及μ琵斯導入管を附し之にヂ弔チノレ融手レ

ンヂアミソ89を入れ冷却しつ、3倍量の水を加へて感受し絶へず窒素屍斯を導入し

つ＼α一クロノレシンコ昌ン酸クロリド8gを少量宛投下し短時間蒸氣計上にて加温した

るに二液層となれり・冷後之に10％盤酸4000を加へて溶解し不溶物を濾齢し濾液に

氷冷しつつ，10，％ナトロン滴液40CGを加ヘアノレカリ性となしたるに粗製のクロノレジ、

ンコこン酸ヂエチノレエチレンヂアミド（油状）6．59を得たり．之を石油工一テノレに熱溶

し：放冷したるに白色針状の精品5．39を得たり．本品め融殿は73～74。にして牧得率

49．08％に三一す．因みに前記10％璽酸を加へし際に溶解せざりし物質の融黙を槍し

たるに190～200。にして¢一クロルシンコニン酸と混融するも降下を見ず．蓋し反慮’

・の際α一クロノ7骸ンコ昌ン酸クロリドのゴ部が加水分解して生成しπるものなる回し．
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1　　　　　…
aエチルェチレi 水

α一クロルシンコ
紅 製

α一クロルシンコニン酸ヂエチル
Gチレンヂアミド

ンヂア　ミ　ン：　　　　ト ニン酸クロリド
品

牧 得　：量　　牧得率

1・

2

3

4

5

6．

7

8

9

10

13．Og

5．8

8．0

4．5

6．2

4。9

4β

5．0

7。0

5．0

1・呵

18

24

40

14

10

10

’10

エ5

10

13．09

5．0

8。0

4．5

7。0

5．5

7。0

5．0

5．0

4。5

7．59

3．S

6．5

4．2

5．5

4。0

5．0

4。0

5．5

4．0

（11）α一フトキシシンコニン酸ヂエチルエチレンヂアミド

5．69

2。5

53

28

3．6　●

2．7

4．4

3．0

3．5

2．5

31．91％

32．26

49．08

46．6ブ

38ユ0

36．49

46．56

44．45

5ユ．S5

41．66

　常法に依りナトリウムーn一ブチラートのn一ブチ・レア・レコニ，レ溶液に・一ク・ルシンコ

ニン酸．ヂエチノレ界チレンヂアミ’ドを加へて少時煮沸し析出せるクロノンナトリウムを濾

別しだる後水を加へてアルコラートを分解し水蒸氣を通じてプ手ノγアノレコールを除き．

放冷すれば粗製α一ブトキシシンコニン酸ヂエチノレエチレ．ンヂアミドは結晶析出す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　　
　之を稀薄ア川コ・一ノレよb再結晶すれば四四62ウ640となる（文獄記載のものは融

織64。なう），牧：得率は最：高72・70％なり・

　　　　　　　　　　　　　　　　實験の部

　小形選流冷却器を具備せる内容約200ecの丸底コノヒベンにL一ブチノγアノシコーノレ（：Kp・

115～117．5r）20　bGを入れ金属ナトリウム0．59を少：量宛投下してブチルァルコラー

　｝を作り之にα一クロノレシンコ昌ン酸ヂエチノレエチレンヂアミド2・5gを加へ約2時蘭

煮沸．しπるに最初溶解したるも次第にぞロノレナトリウムの結晶を析出せり・冷後之に

水100ceを加ペアルコラP『 gを分解し水蒸氣蒸溜にようてブチノレアノレコ’一ノγ分を溜

去し冷後析出せるα一ブトキシ．シンコニン酸ヂエチノレエチレンヂアミ．ドの粗製品を少量

めアノレコーノレに温溶し水を抑へて析出せしめたる精品の熔融黙を還し疫るに』62～64。

を示し牧同量2．Og，占得奪7270％に相當せり・術本品を石油工・一テノレにて再結晶す

・る時は光輝ある針状晶を形成す．
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●

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　S
・9

（12）

ブチルアルコール

20ce

20

20

20

20

20

20

20

20

ナ　ト　リ　ウ．ム
緋三朔匡窃閉門酸ヂエチル
ヂア・ド　　牧得則牧得率

　　0．5　9
b

　　O．5

　　0．5

　　0．5

　　0．5

　　0．5

　　0．5

　　6．5

　　0．5

3・09　　　．2ρg．

6．0　　　　　　　　　1β

3。0　　　　　　　　　2．1

3．0　　　　　　　　　2．0』

　　　　の3・0　　　　　　　　　1．7

3・0　　　　　　　　　2．1

3．0　　　　　　　　　22

2．5　　　　　　　　　2．0

2．2　　　　　　　工7

60．60％

54．60

63．60’

6α60’

51．50

63．60

65．20

72．70

7020

　　　　α一フ・トキシシンコニン酸ヂエチ几工チレンヂアミドの塵酸塵Cアトカイン）

　α一ブトキシシンコニン酸ヂエチノレエチレンヂアミドを計算量の塵酸に溶解し与野に

て廃道乾適し残渣を酷酸エチノレ再びエーテノレより再結晶すれば白色柱状の璽酸盛

（ブトカイン）を得その融霜90～97。にして其他の性質も文献の記載に一致す・荷本

志は千早性強きが故に上記再結晶に際し結晶の濾取に興りては乾燥難中に於て速かに

之を行はざれば製品の牧得率低下する虞あb．

　次に同様の方法に依うてプロム水素昏昏を試製せるに自色柱駿の結晶として之を得

其融黒占114～116。にして水，アノレコーノレに≡易溶性なり・

　　　　　　　　　　　　　　　　9
　　　　　　　　　　　　　　　實『験の部

　（A）　塵酸塵（フ｝トカイン）　　　　　　　　　　　　　’

　α一ブトキシシンコ昌ン酸ヂエチ7レチチレンヂアミドに計算量の血／10盤酸を加へて溶

解し之を減歴蒸酸し鹿卜を酪酸エチノy及びエーテノンより再結晶する時ば自色柱状の璽

酸α一プトキシシンコ昌ン酸ヂエチルエチレンヂアミドを析出す．本品は90。位にて熔

け初め97。にて熔融し終り日本準藥局方記載ρブトカインのそれに一致す・

　（B）フロム水素酸塵

盤酸盤の場合と同様計算量の「苑ム水素酸に溶解し濾過し減塵蒸目して酷酸エチノレ

及びエーテノレにて再結晶しπるに自色柱状のα一ブトキシシンコニン酸ヂェチ／レェチレ

ンヂァミドブロム水素酸睡を析出せり．其の熔融鮎114～1160にして水，アノ・・コー



o

．〆．

o

176
．田中・宮永．・寺井

花に易溶性なう・．
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　　　騙轟作用ある三品の製造試験（其一）’

P一メトオキシフェニルーγ一ブチロラクトンの製法に就て

技、師　田’　中　　　穰

技　手　宮　永　謙　介

　三門藥ずント』ンを自給せんとする事は各國Q等しく麹望する所なれども之が原植

物の門門は地理的に痛く局限せられ叉其物種子の入手に關しては多大g難關有る現状

にして本邦に於ても既に之が栽培増殖の研究せらる、向も有り漸く其目的に向ひて進

みつ、ありと難もサγトニン自給め理想は未だ之を近き將來に於て其實現を望み得難

き現歌にあり．而してナシトニン叉は之に代る可き藥品の合成を黒むる者多々有うと

錐も其實用化せるもの割合に少きはサントニンの消費量の依然大なる事より見ても明

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　なり．然る所最近K：．W．：Rose曲und及D．　Schapiro置引は種々のフェノPノレ若く

はフェノρヲレエーテ〉レラク，トン類を合成して其騙学力を槍せる結果相當有力なる物を

子下る由を螢表せb．・

　抑々有農化合物の構造と其野冊作用との關係に就ては幾多先への研：究業績あう・自P

既に關明せられし綿馬根の成分申ブイリチン酸ブタノン（1）は騙掻作用を有しフィリ

チン酸（皿：）が無力なる織より見て其二：者の相違なるブチロケトンが騙鐙作用に關係’

有る事は明なり．、

　　　　　　　　CH3　CH3　　　　　　　　　　　CE3　CH3
　　　　　　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　　〉　　　　　　’　・
　　　　　　　　　　C　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　．

　　　　　　　一緊0臨’．艶1辞

　　　　　　　　　　　CO　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO

　　　　　　　　　　　I．　　　　　　　　　　　　　　　　　11．

　　　　　　ラ
叉Ka「「e「氏に二十フ・ノp砂トソ中モノフ・ノゆ外ンは一系二十｝さ

弱力にしてポリツェノーノンヶトンは強力なる擁巌作用あうと云へり．而してサンドご・

＼
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：H　CH3且2

　：HC　C　　C且，　CH，
　　　　　1’　　i
　OC　　　C　　　　CH－CH
　　＼cノ＼cゴ　・＞co
　　　l　　　＼、　　／
　　　C耳・　　　・0・

　　　　サ　ン　　ト　ニ　　ン

ラクトンの無力なる事を指摘せり・

ノ。_レ。＼・

1　　1

．ンは左記の如くナフタリン系に属する一種のラク

　トン型化合物なり，而してサントニン様の作用を

有するピロカルピンも亦ラクトン瞠なう．かく見

る時はラクトン型が騙鍛力登源に何等かの關係あ

　　　　　　　　　　　　　　　　　のるものと推し得らる．猶Lau｛£nso1泌ger氏はラク

トン型の他に環朕核を有する事を必要條件として

ブチロラクトン，パラコシ酸ラクトン等の非四肢

・以上の諸説を綜合し前記Rosenmund及Schapiro爾氏はブチロラクトン及フェノ

」ノレ類を有する簡軍なる化合物を多藪合成し之が騙壷力め槍定を行ぴたるに其内に相

當強き騙贔力を有するものを見出せり・

化合物　名1生醐翻。封、作用

アー・一ク・ン @一
・一ク・ゾールラバ・　　1

…一・ V…　　｝
P一クレゾールラクトン，，

・トク・ゾールエーテルラ外挿

　　　　　　　　　　　　m一ク・ゾール出超テ・レラ妊判

無一ルラバ・　　1
チモールエーテルラクトン

十　十　十

十　十　　十

占　　十

十

十

サント昌ンとの比較

3　倍強し

3－4倍

サントニンより張し

サントニ・ンより弱し

　同　　　上

猫上表中数力張大なるアニソーノレラクトン，かクレゾーノレラクト凶こ就て動物試験

を行ひたるに粘膜にi封して刺戟を有するが故に直に之を實用する事能はずと・然れど

も小官等は尚一段之が研究を進むれば實用償値ある物質を得ん事も有らんと惟ひ之等

ラクトソの調査を行はんとし其第一段としてアニソーノレラクトン（p一メトォキシフェ

ニノソーγ一’ブチロラクトン）の製法を試みたり．

　前記：Rosen皿und及SGhapiro爾氏の合成順序は先づフェノーノレエーテノレの場合は

三トロベンゾ＿ノレ中にて之に無水現珀酸を作用せしめて一旦ケトン酸（1）を製し之を

一葦還元してアノンゴP〃酸（H）となし然る見直に之を稀薄璽酸と共に煮沸してラク
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、

け（皿）となすなり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO・CE2・C且2・GOO且　　CHOH・CH2・CH；・COOH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝’　　　　　　　　　1

　　　　OCH3　　　　　　　　　　　　0CH3　　　　　　　　　0CH3

　　　　　　　　CH－CH，一CH2－　　　，
　　　　　　　／緊＼。＿」。

　　　一一目

　　　　　　　＼組III．、’　．　．、　　　’・

　叉原料が遊離みノールなる場合は先づβ一クロノレプロピオン酸エス．チノン（工V）を製．

し刻・箆盤化ア…一ウム螺肱一・・心ゾー・・申既難せしめσ）、客に

チアン工作下め十一ド（VI）に攣じ知之を鹸化レ轡ボ酸価．
．となし前記向様に還元後塞睡にて腱回してラクトン（V皿）を得と．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO－C且，・gR，一Cl　CO－CH・一C且・一C耳
　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　l　　　　　　　　　l　　　　　・

　　　倉．OH一一→r＼「σCσr晦聾∩一〇H＿→r＼「OH・門一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VI　　　＼／　　　 ＼／　IV　　　 ＼／V　　＼／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　．　　’　　　　　　0　　「　　CO

　　　　　　　　㌣σ二三COOH早正0年C恥C恥COOH・6H一、瓦一面

二鵬L一〇調’一マ・ぴ㌔亡

　即ち小官等は先づ同氏等の記載に随ひニトロベ：γゾ臼ル中にて無水號珀酸とア』ソ

ールとを作用せしめたるにp一メトォキシフェニノレーγ一ケト酪酸を白色針歌結晶として

得其融鮎146～i48。なり．然るに其牧得率は48．61％に過ぎず之原料市販無水壇珀酸

．の純度低き事に起因するならん・

　次に此ケト酪酸を硫酸パリウムパラヂウムを耳蝉とし水素を以て還元し鯨に得たる

アルコ・ツレ酸を精製せず其儘盤酸を以て慮理する様原報に託載あウ．

　小官等は硫酸バリウ．ムパラヂウムの他歯種の鯛媒を用ひて還元を試みだるも水素の．
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　三三頗る緩慢若くは全く水素を野僧せず．最も成績良好と思敷きは硫酸バリウムパラ

　ヂウム又は還元ニッケノレと活性炭との混合物を丁丁として使用したる場合なれども之

　等と錐も還元成績朧を稀薄塵酸にて庭理して得たるラク♪ンは甚微量に過ぎず．’次に

　該ケト酪酸の電解選元を試みたるが目的のラクトン禮として得たる物質は；肺門占に於

　て文獄記載の物と相一致せず，之還元に際し副反鷹成績膿の生成せるに因するならん

　も之が門下は後日の機會に譲れり一

　　次には金野ナトリウムとアノソρ一ノレとによる還元法を試み爾後前記同様に庭理した一

　るに同的のラクトンと思回しき物質は淵犬にして結晶せず・下品の結晶し難き事は先

　　　　　　　　の　に：Ba2gelline氏が之を蝋様物質として得たる由記載せるを：以》Cするも首肯せらる・

・綱噸は期酸エチノン溶瀧重懸ソρダ澱を三門分糊し聖衆テノシよ

　り再結晶する事によりて白色板駿の結晶となす事を得其融黙53～55。にして前記

　Rosenhlu面及Schapim爾茂が接鯛還元法によりて得たるものの夫と一致せう．而．’

　して其牧得率は最高43．9％に當れり．

　　最i後に50％アノレコーノレとナトリウムアマルガムとを以てケト酪酸を還元し前記同様・

　にして得たる油状ラクトンを前記同様に精製せるをこ融鮎53～55。の白色板歌結晶とな．

　りて前同得たるものと全く一致し叉其牧得率は最高622％に達せり．

　　即ち小官等の経験に依ればp一メトオギシフェニノソず一ケト酪酸の還元階程に於て

　：Rosθnmund及SGhapim押所の提唱せる接鯛還元法に依りては目的を達する事難くし

，てナトリウムとアノンコーノレ若くはナトリウムアマノレガムを用ひし営営比較的容易に其一

　目1的を達し得だり・

　　’（1）：P一メトオキシフェ昌ルーγ一ケト酪酸

　　KW．　Rosenlnund『及びD．　Schapiro平氏（前出）の方法に從ひニト・ペンゾーノン

を瀦となし無開戸酸及びアー・一・・を混溶し無開化ア…ニウムを少量宛投下ll

，して縮合せしむ．所要の幽化アノレミニウムを投下したる．後は爾歎時間40～45σに加温

　反鷹せしめ氷水中に注加して過剰の平滑アノセミニウムを分解し水門馬を通じてニトマ

　ベンブーノレを除去し残液よか冷後結晶析出する粗製p一目トオキシフェ出ノレ†ヶト酪：

　酸を濾取し少：量のアノレゴ・ヲレ及び多量の工肝テノレより成る混合液にて洗回し水より再

ρ
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・瀦晶すれば白色針状の精製品を得平牧得傘の良好なるものば48・61％に達すジ、

　　　　　　　　　　　　　　　實験の部’

　内容約500GOの三頸コノレベンに璽化カノンシウム管を連結せる冷却器及び駿温器を．’

、附し市販無水二二酸189，アニソ・一ル239及びニトロベンゾーノレ1009を入れ良く混溶．、

しだる後流水槽中に浸して冷却しつ、無水盤化アノレミニウみ33gを少量宛二丁して縮

叡し胴反町蹴40～450の浴申々こ穆て3醐耀し最早瞬醐難ザ果
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ内容物の赤色を呈するに至り之を氷水約200叩申へ掩拝しつ＼注加し水蒸1氣蒸溜をな．

してヒトローミンゾールを溜去したるに冷後粗製p一メトオキシツェニノン†ケ予酪’酸を

析回したるを以て之を吸引濾過・しπるに得量33gにして融鮎1卸～1400を示せう・依

・て之をアノンコーーノレ即co及まエークzレ300　Goの混液にて洗源し水1500　ccより再結晶

、したるに自色針獣の精製品18．2gを得其融黙146～1480にして牧得率は48お1％に相當

　　　　　　　　　　　　　　●
す．

無水號珀酸

109

10

10

ユ0

エ6

18

アニソール

ユ39

ユ3

エ3

20

．ユ3

23

一・・べ・ w化・・レ・

ゾー 繧kr．∴ぞ

　50g　　　　　　I89

　50　　　　　　　20

　・・　」　・8’

100

@1　18
　5D　　　　　　　18

　100　　　　　33

　　〈虹）　P一メトオキシフェニルーγ一フ’手ロラクトシ

・　（イ）接鯛還．元

加温時間

（40～450）

時間

P一肩トオキシフェ
ニル、一γ一ケト酪酸

占得量・1．牧得率、

3　　　　　　7．89

3　　　　　　ワ．8

3　　　　　　8β

4　　　　　　8．8

3　　　　　　9．8

引’㎜’

串7・50％

37．5P

39．91　，

42。31

47．12

48・61

KWR・・e・m・hd及びns・h・pi・・爾氏（前諭はP一メトオキ〃干二・レ†ケト，

鮪酸を硫酸バリウムパラヂウムの存在の下に水素三二を作用せしめ接鯛還元し還元

成績膿を下肥酸と共に煮沸してp一丁トオキシフェニノレーγ一ブチロ．ラクトンを製せう．・

．之に倣ひてアルヌ｛ノレ，酷酸叉はア老トン等を溶剤となし鯛媒としては自金黒，自金

ロロイド，バラヂクムコロイド等を用ひ還元したるも何れも水素を吸牧せず只前記・

1爾氏の報告せる硫酸バリウム・｛』宴aウムの外還元ニッケノレ及び活性巌の混合物を鯛媒
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となせるもののみが水素琵斯を三三する事を確め得たるも之をラクトン・化し彪るもの

は牧得三二だ僅少にして到底實際上の用をなさず原料1gより得たるものは漸く融黙を

槍し得るの量に過ぎず・

　（口）電解　還　元

　3％苛性ソーダ溶液或は5％硫酸叉ばアノレコー川と盛酸の混液等を溶剤となし電極

としては昌。ケノレ二叉は鉛板等を用ひp一メトオキシフェニル†ヶト酪酸2gを取りて電

解還元を試み還元成績騰を二三酸と煮沸してラクトン化したる後酷酸エチノンに溶解し

5％重炭酸ツーダ溶液にて三二し未還元の原料を除去し酷酸エチノレを溜去し眞室硫酸・

乾燥器中に放置するも餌決にして固化せざりき・依で之を再三工一テノレよう再結晶し

たるも純品を分離し得ぎりき．三三黙は切～55。にて牧回し100。付近に至りて全熔せ

り．．之を案ずるに本還元に於ては所要物質以外に他め二元成績騰をも傍生しラクトン

化を完全ならしめざるものと推定せられ之が究明は時日の關係上叉他日の槍討に待た’

んとす．

　r∂竃、　　ム閣言6』L1冒ド7’．　r？r7開r＿朋ρ，ジ　トz3腰晶
　＼「’ノ　匹阿’　■▼7ノーL脂ぞ”一　ル巳Uヒ6回目』’』

　p一メトオキシフェニノレー片ケト酪酸をアノレコールに溶解し金壷ナトリウムを少量宛

，投乱し反慮終結したる後記酸酸性にてア川コーノレ分を二三し更に二二酸を加へて短時

間煮沸したるに粗製p一メトオキシフェニル†ブチロラクトンは油状となbて分離せ

るを以て酷酸モチノレに移行せ．しめ重炭酸ソー・ダの稀薄溶液にて洗漁し酷酸エチルを溜

記しエー：チノンより再結晶しだるに白色菱形板状の精製ラクトンを得たう．共融鮎を槍1

するに53～550を示し：Rosenmund及びSGh？pi「o爾氏の接鯛還元法に從ひて得πるラ『，

・クトンのそれに一敏し牧得牽の良好なるもの439，％に達せり・　　　　　「　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　、内容約5000eの丸底コルベンにり一‘ビッヒ冷去P、器を連結し1）一メトオキシフェニノレ

ヴニヶト酪酸39及び純アノレコーノン15060を入れ水浴上にて加熱しつ＼金属ナトダウム

4gを少：三二投下し還元す．反慮液は始め淡黄色となり次第に淡褐色に鍵ず冷後之に

10％璽酸ioO　GGを加へ酸性となし減歴蒸溜してアノレコ「・一ノン分約150　GCを溜去したる後

興3％離・5・GGを加へ塒問煮佛し艦髄せる油鋤礁酸エチ・ンに振取し
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　5％重炭酸ソーダ溶液約100coにて洗淫して未反磨のP一襲トオキシフェニルーγ一ケト

　酪酸を同趣し酷素雪チノレを溜翻し全室硫酸乾燥器中に放置しだるに粗製p一メトオキ

　シフェニノンーr一ブチロラクトン1．69を得，素嶢板に襲うπるも鋤鍬にして軟化し

手隙奏する事不可能な．うき・依て之を一テ・ン曜溶し放冷しだる粕畠菱形鰍

　の精製ラクトンを析出せり1其事鮎は53～55。を示めし牧越畑13gにして牧得率

　43．9％に相懸す・

・　（二）ナトリウムアマルガムに依る目元

　P一隅．トオキシフ・ニノレーγ一ケト酪酸を50，％アノレコールに溶解し加熱紀伝しつ＼ナトリ

　ウムァマノレガムを少量：宛投評し最後に稀璽酸を以て弱酸性となし7ノレコール分を面面

　し尚3％遍羅を加へて短時間煮沸しだるに生成せる粗製p一メトオキシフェニルー為プ

　チロラクトンは油状となりて浮遊し隠れり．之を酷酸エチノンに振方し稀薄重炭酸ソー

　ダ溶液にて洗溝し酷酸エチノレを蒸達し残渣をエーテノレより再結晶したるに前回同様自

　色菱形板状の精製ラクトンを得だり．本品の融織を溶するに前2法により得だるもの

　に一致し53～550を示せり．共牧得率の優秀なるもの62．2％’に相當せ動

　　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　　内容約2000ccの三頸コノレ＾ミンに携絆器及び還流冷却器を附しp一過トオキシフェニ

　ノレーγ一ケト酪酸59を入れ50，％アルコーノン6000Gを注ぎ水溶上にて加熱麗拝しつ＼溶

　：解し牽乞燥3，％ナトリウムアマノレガム2509を少量宛投淋し最後に10，％璽酸100CG

　を徐加して器底に残れるナトフウムァマノレガムの分解を促進せしむ．反鷹終結したる

　後減歴蒸溜してアノレコーノレ山畑3009を溜去し3％盤酸50CGを加へて1時間煮

　沸し冷後分液漏斗に入れて浮遊せる油状物を酷酸エチノレに移行せしめ酷酸エチノン層に

　5，％重炭酸ソーダ溶：液150coを加へ振塗して不凝化のP一霞トオキシフェニノレプーケ

　ト酪酸を除去し虫酸エチルを溜麗し眞室硫酸乾燥器中に放置しだるに粗製のラクトン

　は固結せり・本馬の得量3・5gにして素焼板に塗るも蝋様にして融黙を槍する事不可

　能なり．当て之を甲山テノyに温溶し放冷し白色菱形板状の精製p一メトオキシフエニル

　†ブチ・ラクトン2βgを得；演式占は53～55。にし｝C牧得率は62．2％に相国す．以下

　丁丁丁丁を表示すれば次の如し・
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　　1｝一メ．トオキシフェ

’　　昌ルー｝一ケト酪酸

3．09・

3．O

ao

’5．0

50％アル
コρ一ノレ

600co

600

600

600

3％ナトリウ
ムアマ．ルガム

1509

150

150

250

10％璽酸

100GC

lqo

100

150

3％盤酸

，300ec

100

50

50

5％重炭酸
ナトリウム

100cc

100

100

150

粗製品

1。49

1。7

1．6・

3。5

精製早一メト．オキシフェニ

ルーγ一ブチロラクトン

牧得量

1．09

1。3

1．5

2．8

牧得牽

37．0％

43．9

55。5

62．2

・

昭和十年一月．　　　　　　　「　’
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　　　　　　　ヒ下ヲスチニン製造試験成績　傑八報）　　　．

　　　　ナルコチンよりヒドラスチニンの製法に就て（其二）

　　　　　　　　　　　　　　　・　技師田　中　 穰；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　山　口　・一　孝

・ナノレコチンを出登原料とし之が分解成績膿たるコタルニンようヒドロゴタルニンノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　
ヒドロヒドラスチニンを穿てヒドラスチニンを製するPymann及：Remfry雨氏の方

法に就ての試験成績は既に一同之を報告￥挺田申・水野・岡見：衛生試験所彙報第37’

號217頁〕．而して今回小官等は此方法に就てめ三口を再施したる結果少しく．前章の映

を補ぷ所有りたれば鼓に之を報告せんとす。

　ナノレコチンを硝酸を以て酸化すればコタノレニンを得ると三時にオピアγ酸を副生す

旧きは明なる事實なり．

　　　　　　’CH2　　　　　　　　　CH2　　　　’、

　　　ナル・チジρ一cq　・　　…ル，一ン　　オビア・酸

　然るに小官等の場合傍生せるオピアン酸に相當す寒き物質はオピアン酸其物に非ず

して大領勧物質曜合物なり・．購該物質を精製の爲め相當多早のア・レコ畔と

共に煮灘しにア・・コー・唯甚だ三一なる結晶性物質存在せり・而してア・・コー・・

溶液膿徽燃御る編をア脚一・・よ礪旧俗たるに難嘩き櫨糧を
得鰍鮎・・～・び1として難ナ・・酬・溶解せず嫡性ア・・川・も糠不灘・レ

て加熱すれ騰解し冷後下酸を加へて酸唯となせ蝋色針状の編と年期螺占145．

にして之を別法によ’りて得たるオビ．アン酸と混融するも其融馳降下せず帥ち前記融黙

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラ．89～90・の柱状結晶はLi・b・・m…及K1・・m・m雨氏の所謂オピアン酸一¢王ステ

ノレに外ならず．
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レ

　　　　　オピアン酸　　　　　　　　　　　　　ψニエステル

　叉前記粗製オピアン酸の精製の際相子多量の熱アノレコー〃に溶解せざりし結晶性の

物質は一般有機馬標1にはいつれも甚だ難溶にして之を約2000倍量のアノレコ・一〃と共

に煮沸すれば漸く溶解し冷後無色の細柱状の結晶となりて殆ど奎部析出す．’其事黙

205。にして更に同様の再結晶を繰i返す時は融黙206～207。のものとなれり・か、る物

　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨラ
質の生成に草してはAnderso皿氏の記載灘り・それによれば同氏はナルコチンを稀

硝酸を以て温時酸化しだる際水に不溶，「冷アルコーノレに不溶熱アルコールに梢可溶

の無色針欣結晶を万雷品は濃硫酸に黄色に溶解し，熱すればカルミン紅色を呈し叉硝

酸に依りては分解し，璽酸及アンモニア水に依りては侵されず叉苛性力．り溶液と共に・

煮沸すればアンモニアを襲生して溶解し其溶液よリオピアン酸を得だりと・か＼る性

情より推して同氏は該物質はオピアン酸とアンモニアとよう生成せるものと考へたる

　　　　　　　　　　のが之が先にWδhlθr氏がオピアン酸とアンモこアとアノレコーソレとより製したるオピア

ンモンOpialmnonと異なる瓢よりして同氏の得πる物にテロピアンモンTeropiam1ロon

なる野駆を附し分析の結果C60］臨026　Nなる式に相逸するものとし叉前記オピア

ンモンとの異同の説明としてオピアンモンはオピアン酸2分子灰アンモニア1分子よ

り水4分子を失ひて生せる物にしてC40H19016喪なる式に相當するものとしテ・

ピアンモンはオどアン酸3分野，アンモニア1分子よう水4分子を失ひだるものなウ

と云へり．而して同氏の提出せる此生成式は頗る疑問の鮎多く今假に同氏の読の如く

えピアン酸・3分子，アンモニア1分子より水4分子を失ひて生成せる物とすれば

　　　3．A・・1オピアン酸　　　　．C・・H・・015
　　　　り
　　　1”ア・モ干ア　∴。課礒一　　．・・
　　　4ノ’　　　水　　　　　　　＿7．＿．恥．ρ‘＿　　一．一

　　　　　　　　　　　　　　　　qBDH250uK
　巨Pテロピアンモンの分子式はC30　H25011　Nならざる可からず．依て小官等は前

記融鮎206～207。の結晶に就て窒素の定量：及分子：量の測定を試み嚢るに其結果はC30
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：H25011　Nなる式に相屯する歎を得ず試に之を，ナ・・コチンより割合に簡軍に生成

し得る他の物質に求め見るに結晶水無き〃レナルセインC22’：H25・OsNの夫に梢近

し・而も結晶ノノレナノγセインは野景鮎205～2220と稽す・然れども小官等の得たる

物質は明に酸性を呈せざるが故に歩歩ノノレナノレセインと相一・致せず．

物 質 分　　子　　量

ノルナルセイン
C22　H2508　N

4312

9

』C30　H25011　N

小官等の得たる結
晶，Fp．206～207。

5752

　473．5
（3同雫均）1

窒’ f　合　量

3．247％

2．434

3．189

　叉A皿derson氏記載のテロピアン・モンの性状とは其昏昏に野する溶解状態，濃硫酸

による呈色反鷹はよく一致し叉苛性アノレカリに冷時不溶，熱時可溶なる黙も一致し文

溶解に際しテロピアンモンはアンモニアを襲生すとあれども小官等のものも盤基性の．

蒸氣を登生せり．

要するに本物質が何者なるやは現在不明にして之が槍討は次の機會に保留せんとす・．

次にナノンコチンを硝酸にて酸化しだる反発液より該疑問物質（便宜上テロピアンモ

ンとなす）とオピアン酸との混合物を惜別しπる硝酸溶液よリコタノレニンを得る方法

として前野報告に於ては之を町所に放置して充分オピア’ン酸を析出せしめて濾過しそ

の母液に苛性カヲ溶液を加へてコタノレニンを析出せしめ尤う．而して今同は硝酸溶液

を減歴にて約孚量に迄濃縮し氷室申に放置しだるに相當多量あ柱歌結晶を析出し，水

よりの再結晶によりて融黙145Qのものとなり叉之を、熱アノレコーソソに溶解し放冷す

れば融鮎89～gooの結晶（オピアン酸4一エズテノγ）となる．即ナノンコチン3609・よ

り遊離叉はψLエステ♪レと，して得たるオピアン酸の総：量20・09にして牧得率は11％に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ
相平す・而して此オピアン酸を濾糊したる濾液を苛性カリを以てアノソカリ牲となせば

コタルニンは光輝ある黄自色の結晶として析出す．ナノレコチン409よリコタノソニシ最・

高22．59を得，其牧得率は98％に相魅せう．暦本酸化反鷹に於て其加温時間長き時

はオピアン酸とテ・どアンモンとの混合物の牧得率低下するもコタノレニンの得量には

大差無きものの如し．
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　次にコタノンニンの還元は前同報告に於て電解法の成績優秀なる事を確めπるによb

今町は專ら此法に糠りて試験せしが反響時問は相當に短縮し得可き事を知ウ叉今同は

七ドヘロコタルニンを純白色針状の結晶（融鮎54～55。）として得・股得率の最：高97・6％

そこネ目當せり．

　次に’セドロコタルニソよリメトオキシノレ基を脱除してヒドロヒドラスチ昌ンを製す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　る方法は大隅前同同様：Pymann及：Remfry爾氏の記載に準じて行ひたれども唯平等

後アノレコラートの分解の目的にて加ぶる30％下学の量は計算量の約7倍に達する大
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
：量なれば今同は三階酸の使用量を減少して試みたる結果前同試瞼に比して一般に良好

なる成績を以てヒドロヒドラスチニンを牧得し之を解同同様プロム水素酸を用ひて精

製し融鮎61～62。の純自色柱験の結晶となす事を得たり．猶前同は専らフー・ぜノソ油

を使用して反鷹を行ひしが今回はブタノーノレをも用ひて試みたるに大差無き成績を以

て目的を達し得たり・

　最後にヒドロヒドラスチニンの酸化は前平同様ヨードチンキを以て行ひしが前同の

・如くヨード幽チンキ淳加後直に析出せる褐色結晶を濃過せず其儘加温しつ＼放置したる

に褐色結晶は漸次溝失し液色鮮黄色にi攣じ衣第に鮮黄色柱状の結晶を析出回り・エり

て之を充分放冷後呼集しアノンコーノレより1同再結晶したるに融織232～233。のヨ，

　ド水素酸ヒドラスチニンを得・，牧得率は80％に達したり．

　要するに今同の試験に於ける下鮎はコタノレニジの還元に際し其二丁時間を短縮し而

／竜ヒドロコタルニンを純自色結晶として得たる事，ヒドロコタノンニンよリヒドロヒド

ラスチニソを製する場合に使用する盤酸の量を大減したる事，及ヒドロヒドラスチニ

ンの酸化に際し円型時間を長くしたる爲め簡職こヨ・一ド水素酸ヒドラスチニンを得而

竜其牧得率良好なりしの諸鮎なり．

　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　賓　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　　硝酸によるナルコヂンの酸化

　験温器を装置せる内容1000coの三頸コルベソに純ナルコチン（融鮎172～173。）

409を取り之に局方硝酸2409，水80co●の胃液を｝時に加へ激しく掩絆しつ、水浴

上に，50～52。に加温する事約30分にして突然反鷹は開始せられ水液は亜硝酸琵斯
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の爲赤褐色を呈し温度は53～550迄上昇ずると共に微細なる自色結晶性物質を析出

す．門門開始後約1時間30分にして之が析出量は最大に達し液色は再び淡明となる・

此庭に曾て反鷹を止め其儘若は減歴濃縮後一一夜放置するに更にオピナン酸の二半欺結

晶析出す．之等の混合物を濾別水洗乾燥解約10倍量の純酒精と藪半間煮沸し熱時濾

過するに微細なる結晶性沈澱は溶解せず・

　オピアン酸は¢エス：テノレとなりて濾液中に溶解す．

　（1）テ0ピアンモン

　上記酒精不溶性沈澱は三三三下に辛・じて識別し得る小隅柱状結晶にしてエーテル・

アセトン，クロロホノレム，ベンゾール，酒精等の有機溶媒に甚だ難溶にして唯氷酷に

熱時梢溶解す・之より再結晶せるものは融鮎206～2079を示す・

　稀酸，稀アルカリ類に冷熱時共不溶性なるも10％苛性ソーダ溶液と共に歎分間煮沸

すれば漸衣溶解す．ヌー滴の濃硫酸によりて二時レモン黄色，熱時美麗なるカルミン

紅色を呈す・

分　　　析・

物質　0．19359

　　　　0．1383

　　　　0ユ444

∫分子量測定（ラスト法）

C22H2508N

C3。H2501、N…

として一ト・…

物質　0．0179g，　樟騰

C22E2508　Nとして‘・・…・・・・…

C3。E250uN・一…・・

（2）オピアン酸一¢エステル

　　窒　　　素　・

翫Occ皿（763．5m皿，10。）　　3ゆ96％

3．6　　　、（755．4　　　，　170）　　　2．987

42　　　　（764．0　　　，　100）　　　3．485　　・

　　　　　　　　準均3．189
　　　・・・…　　馬一・・．・・・・…　　　3．247

．．。．
@　．．．．一．g．．．．．．．＿．，，冒　2．434

　　　　　融黙降下度　分子量
　　0．16299　　　　9β0　　　　473。5

　　・’●・・。。・・・・…　　。・曾一・g・・43195

　　　…　　。…　　一・・・・…　　一・575．2

　上記テロピアンモンを分離せる酒精可溶部分は蒸登残渣を酒精より再結晶を行ぶに

鵬89～90．の無色長郷結晶にして炭酸ア・悟りに溶解せず・10％苛性ソーダ瀦二

に冷時不溶なるも歎分局煮沸するに透明に溶解し冷後野饗酸性となすに無色針宏結晶

を析出す・此物は融黙145。・を示し酒精に》C庭下せざるオピアン酸（後述）と混融する，

も融黙降下せず．郎該物質はオピアン酸一画工三テルなる事明かなう・ナπコチン360g：’
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よ）郵Lエスタノシとして：15．Ogを・4昇ブaり．

．（3）オピアン酸

　上記沈澱（オピアン酸とテロ’ピアンモンとの混合物）を濾冠せる濾液は客を二二にて

約孚街上濃縮し氷室に放置せるに無色梶状の結晶を析出せり・其融鮎は141～143Qを

　　　　　　　　　　の示し水より再結晶するに145。となる．10，％重炭酸アルカリに三時號泡溶解しラクム

ス紙を赤麩す．即オピアソ高なる事明かなう・之を酒精より再結晶r｝れば融黙89～90。，

ψLエステルとなる．ナノンコチレ3609より遊離オピアン酸として7．09を得自Pナノレ

コチン3609より遊離：又は弘エステノγとして得だるオピアン酸の総得量：は20ρ9にし

て其牧得率は11％に相當す．荷三三のオピアン酸はコタルニンを・沈澱せしめたるア

ノレカリ性母液中にアノyカリ盤として溶存せるならんも今同は之を追究せず～

　（4）　コタルニン

　オビアン酸の大部分を結晶分離せる濾液に30％苛性カリ溶液3309（270cc）を徐

徐に注加すればコタノンニンは光輝ある黄白色の結晶として析出す．之を三十し水洗乾

燥す．ナノソコチン409より最高22．59を得，肝胆得率98％に相當す．本丁は融鮎

132～133。にして文献の記載に一致す・

コ　タ　ル　昌　ン
オピアン酸十テロピア

塔c

llナルコチン

硝酸
Q5％

水 温　度 加熱時間 條　件
牧得量　牧得率

1

2

3

4

5

6

7

8

209

40

4？

40

40

40

40

49

、畑

・，、。i

240

240

240

240

240

240

40（・c

80

80

80

80

80

80

’80

49～50。

49～50

50～51

50～51

49～50

49～51

49～51

49～50

’一一一一 匇ﾔ1．．一…．
　4ソ2　時々振盟

　5．1　”
　　　　　
　31／・達拝
　3　・1　〃

　　　　　〃　2
　11ん　　　”

．ヒド七コタルニ，シ

9．09

22．5

19．0

18．0

工9．0

20．0

21．0

22，0

マ8．4％

98．0

82，8

78．4

82．8

87ユ

91．5

96。0

o．29

0．2

2．1

1β

2．0

2β

1，9

合戊ヒ．ドラスチ昌ン製造試験第五報に從ひ電解還玩法によりてコタルニンを逡元じ　、

賢ド・ロコタノレニンを得たカ．　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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・即素焼製隔膜を有する電解槽に三三の電極を使用し陰極槽には20，％－璽酸陽極槽

には20％硫酸を入れ35～4．oAmp／100qcmの電流を通じ掩拝しつ＼2Q～300にて電
　　　　　　　　　　幣
解を行ひだり・前同の試験に比し一般に丁丁時間を三二せるも得率に大差を認めず・

叉反鷹終了後酸性陰極液は成可く速かに冷却しつ凡中和するを要す．然らざれば中和，

の際登生する熱の爲黒色樹脂の生成を見る事あり．

　舷に析出せる盤i基は土一テルを以て抽出し脱水後活性炭を用ひて脱色し工一テノレ蒸

登後の油獣残渣を氷室に放置するに帯徴黄色の結晶塊を得．之を陶板上に乾燥せしむ．

るに純白針状の結晶となり其融貼54～55。にして文献記載に一致せう．實験例申数例

を表記するに下の如し．

コタルニン

・1　39
21　ユ。
・｝・・

4　1　　　10

5　　　　　10

6　　　　　20

　　
7レ　20
8　　　　　10

9　　　　　20

　電　　　流
アンペア／100吼。；n

4．0アンペア

4。0

4．0

4．0

4．0

40

4．0

3．5

3．5

反慮時間
ヒ　　ド　　ロ　　コ　　タ・　ル　　ニ　　ン

牧　得　量 牧魑得　率

罰時間

3．0

31ん

3．0

2．0

31／2

3．0

23ん

31／2

2．5α

　0
8．5

8．0

8」

8．7　．

17、0

ユ7．2

9．1

17．2

§94％

91．2

85．8

93．3

93．3

91ρ

92．2

97．6

922

’

　　　　　　　　　　　　　　ヒドロヒドラスチニン

　129のヒドロコタノレニンを45CGの乾燥フーぜノレ油（沸黙125～1300）に溶解し

其1／3容を還流冷却器・駿温器及び分液漏斗を具備せる内容500ccの三三コノレベゾ

に入れ油溶中に130～135。を保持しつ＼189の三二ナトリウムを一時に投入す．斯

くしてナトリウムの熔融するや残れる2／3丁目フーぜル油を約20分を費して徐々に注

入せば温度は門下上昇して155。に達するに至る．更にフーぜル油250coを約10分

間内に注入し約30分を経ればナトリ．ウムは全く溶梢し温度は下降する故コノレベンを洛

外に取う出し内容全く冷却するを待ち30％盤酸120eG（計算：量116㏄）及水300　co



192 ．田唱 中．「・　山 口

め混液を少量宛注加し行けばナトリウムアミラ」一トは直ちに分解しアミノレアノγコP／y　・

ば油然に析出し家る（此際外部を充分冷却するを要す）・1充分褥肥せる後水層を分ち油，

層は更に5％璽酸を以て歎同下灘し洗液は水層部と合併す・水層部は1周エーテルに

て洗源し溶解せるフ・一ゼノレ油を除去せる後炭酸ソーダを以て充分アノレカリ性となし析

出せる三三を♪ロロホノレムにて抽出しクηロホ〆ム層はフ’エノール盤基を除去する爲　　　・

稀薄ナ｝ロン液を以て洗溌し尤る後水洗難燥し溶媒を蒸磯せる獲渣を氷室中に放置す

：るに粗製≧ドロヒドラスチニンを析出す・之を濾別乾燥するに5・89に1して共牧得率

55．9％に相回す・

　之を前出申のヵ法に從ひてプロム水素酸盤として精製し其水溶液に苛性アルカリを

加へ晰出せし遷る難は鮪四通結晶にして期聯61～62’に・して文献郷

載に一一致せり・精製牽は78％なり・

纂呈ラ 金　　扇
ナトリウム

／

・1・2g1

21

3

4i

51
6

7

8

’＊9

＊10

12

12

12

12

i皇

24

12　．

12

12

189

18

18

18

18

18

30

12

18

18

最ヲ四三30％鰍

2959

295

295『

295

295

295

．340

245

245

225

800GG

160

160

160

160

24Q

920

110

160

16σ

水

100cc

400

400

400

400

700

1000

350

400

400

粗製ヒドロヒ
ドラスチ昌ン

2．89

5，0

5．7

5．8

5．2

4．6

11．5

3．7

4．6．

4．6

灘鷹辮ヂ
皇7．0％

48．2

55．0

55．9

50．1

44．3

．55．9

35，7

44．3

44．3

21ユ％

37．6

42．9．

43．6

39．1

34．6

43β

27．7

34．6

34．6

上表中些を附せるものはブタノrノレを使用したる試瞼成績なり．

　　　　　　　　　　　　　ヒドラスチニン’．

塞氣冷却器及び分液漏斗を装置せる内容3000Gのコルベンにヒドロヒドラスチ出

ン39，無水酷酸カリ1．29及びアノレコー〃169を取り水溶上に微に加温しつ、之に・

ヨード蝿をア・塑一・・369に溶角孕せる溶液を分液漏斗より徐々嫡下す・初めは・

ゴ＿ドの脱色瞬時に行はる、も次第に緩慢となり褐色針状の結晶析出し液は暗褐色を



ヒドラスチ昌ン製造試瞼成績　（第八報）’
ig3

呈す．

　注加を絡りたる後両暫時放置するに褐色針状結晶は潰失し鮮黄色柱状の新しき結晶

析出し液も亦鮮黄色を呈するに至る・之を放冷後濾過し結晶は更に酒精より再結晶精．

製するに融顯232～2330を示し丈献の記載に・一致せり．

ヒドロヒド
宴Xチニン

・ヨ　一　ド 酷酸カリ 反慮時間
ヨード永素酸ヒドラスチニン

豚得率
（粗　製　品Fp230～230．50）1（筑23裂，，塁）

ll：㍗．‘ P：警1：瓢：1：翻・1：野．＼・’
AL

　　3　ao　　3」　　12．　2ソ・　　52　　3鼠29　　8¢0％

　　43．0　3．7　1．22．0　5ユ
　　5　　　　　　6．0　　　　　　　8．0　　　　　　　　2．4F　　　　　　　　　　　　　　　　9／7

　　’6　砿0　74　a4　解　n9　　「
　上記のヨード水素酸ヒドラスチニンフg・を水100　ccに溶解し30％’ナトロン液を

少量宛加へ行ぐに最初白色油状に析出せる盤基は暫時にして結晶に鍵ず．之を約300「

ccのエーテノンを以て三度抽出しエーテノレ層は水洗（此際水暦は著しき螢光を放つ）後

芒硝にて乾燥しエーテノレを溜去するに微黄色飴状斑査を留む．之を氷室に放置する事

約2日にして綜晶化する｝こ至る・得量3・igにしてリグロインよウ再結晶せるものは其

融鮎110～11rにしてヒドラスチニンに外ならず．

　　昭和十年一月

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文獄

　（1　）　Py阻乳n早し　u．　Remfry：So（㍉101，1595」　　　　　　　　　　　　　　　　層　　　　　　　　　　　　　　　。

（2）Lfeわer皿ann馬：Kleemann＝B．20，8S1．

　（3）　Anderson：A．86，187．

（4）W6hl・・、ム．50，　a　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　（5）　：Py幽nn　u．耳emfrγ：So（・．101，1600－1603。
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　　　　　　　ヒドラ、3チニン製造試験成績（第：九報）

ぷ．1『　　：　オキシヒ・ドラスチニンの還元に就て

　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　田　　中　　　穰

　　　　　　　　　　　　　　　　　囑　託　山　口　・一　孝

　　　　　　　　　　　　　　り立．丑eund及W・Will雨氏はヒドラスチニンを33％苛性カジ溶液を以て虜理

』廻る際・ド・・ド・スチーン卵時にオキシ・ドラスチーン姓成し瀦は牌酸

盤のアノレコールに引する溶解度の差によりて分離し得る由記載し

　　　　　　　CH2　　　　　　　　・　　　　　CH2　　　　　　　　　　C：H2

　　　ヒドラスチニン　　　　ヒドロヒドラスチニン　　　　オキシヒドラスチニン

　　　　　　　　の’：又1～1．：Freu皿、氏はヒドラスチニソをアノソカリ姓過マンガン酸カリ溶液にて酸化し

てオキシヒドラスチ昌ンを得たる由記載せり．

r『 w　　Cエ1H11NO2十〇一→，　CIIH11NO3、十H20

　而してか》るオキレイソキノリγ型化合物の還元は從來相當困難とせられ居りしが

　　　　　ヨ　
：Perldn氏は彼の｛ミルペリンの研究中其合成中間成績騰たるオキシ＾ミノン＾ミリンを硫、

酸とアノレコーノレとの混液中に於て甲板を陰極として電解選元し容易にテトラヒドロベ

ノレ＾ミリンを得以て從來の難鮎を解決しベノンベリンの合成を完了せり．小官等外に鑑み

オキシヒドラスチニンに就て同様の還元を試みたるに豫期の如く中間成績騰たるヒド

ロオキシ化合膿を得多事無くして直に目的物たるヒドロヒドラスチニンに愚臣せう．

豊Pオキシ・1ドラスチニン1㎏より・ド・ヒドラスチニ・ン0・79を得其醐60～61。

なり・而して本還：元は硫酸溶液中に於ては三二に進行すれど郵之を塵酸溶液にて試み

回る際には全然反慮生起せずして原料オキシヒドラスチニンを全部同一せり・．
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　　　　　　　　CH2　　　　・　　　．’　　CH2　　　’　ゼ　　　　　　　CH2

㎝ぐ○○撫r睡く80轟〕マ叫くll〔℃蹴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH：2　　　　　　　　CO　　　　　　　　　　　　　CH・OH　．

　　　　　　　　　　　　　　　の　≡欠にSp勤h及Dobrowsky：1魚心は一般にフェニノレエチノレアミン類にクロノレ炭酸エ

メテルを作用せしめ次に之をオキシ盤心心を以て庭画する時はオキシイソキノリン頚

を得るとなし而して原料にホモピペロニノンアミンを用ひたる場合はノノレオキシヒドラ

メチニンを得たる由記載せう．帥

碗く窟一如血眠く：（隅一く：鵡・

　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　qoOC2H5　　　　　　　CO

　絶て小官等は寺法に從ひ盤酸ホモピペロニノレアミンとクロル炭酸エステノレとを苛性

ヅーダ溶液を用ひて門下せしめ鼓に得たる中聞成績膿をオキシ獣化燐と共にキシロー

ル中にて暫時煮沸反鷹せしめ結局ノノレオキシヒドラスチニシを融黙182～182．5。り無

色下学結晶として牧得せり・

　次に此庭に得だるノノンオキシヒドラメチごンを前記オキシヒドラスチニンの場合と・

心様｝こ還元してノノレ’ピド廿ヒドラスチニンを得んと欲し種々條件を愛へて試みπるに、

ノノレヒドロヒドラスチ三ンば全然：之を得る事能はずして結局舷に得たるものは極く少

量の融鮎106～1090の結晶な9h；（因にノノレヒドロとドラスチ三ンは融黙81～83。に

tノて沸黒髭　（501nm）　197《し1ggo’なう）．

　かくの如くノ♪シオキシヒドラスチニンを還元して直接ノノレヒドロヒドラスチニンを

得ん事は現在の逸玉だ困難若くは不可能にして其メヂノレ置換膿たるオキシヒドラスチ

』ンの還元は頗る圓滑に進行する事を知りたるもノノソオキシヒドラ．スチ』ンようオキ

シ。ドラスチとンを製する事も亦非常に菌難にしてW．H．P。曲1。臨氏5≧1痛論文

中に於て即事實を記載し小官等も亦種々條件を天涯：して試みだるが遽に目的を達する

事を得ず結局は：Per1血氏の方法によりて得るの外に途無き物の如し・而して其方法

左るや先づ亜硝酸を作用せしめてニトロゾ化合薩（1）を製し之を苛性ソーダの温溶液　．
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　にて庭理して醸（H）となし此酸の遊離せる物を過剰のメチノレアミンによりてメチノレア

　　ミン盤（皿）となし之を硫酸上に減腰蒸駿すればオキ．｛シヒドラスチニン（］［V）を得．

　　　　　・耳〈8＞蝋器＋一一。馬＜8＞細く器。ナ瓦・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　（・）曲・H－C耳〈8＞q璃〈盤並佃＋瓦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1工

　　　　　・既く9画1購。H＋・一9璃く8＞血膿器．

。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　III

　　　　　・H・）一。璃〈8＞嘔く器評＋・瓦・　　’

　　．　　　　　　　　　　　　　、IV

　　然れども小官等此度は原料の都合に依b本法9試験並前記融鮎106～10goの物質の

　愉｛仰けラコレ諏P同みこi灘ムλ，タ。“．
　レyしノ璽、、》，【一「鰭哺ノ、墨｝’、，1蝸」　’ノ　巳V　一9　ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　二三の部

　　　　　　　　　　　　　　　オキシヒドラスヂニン

　　　ヒドラスチニン1gを内容200　CGのマィエノレコルベンに、とり之に33％苛性カ

　　リ溶液5CG混水100　GOを加へ掩i恥しう～之に7％過マンガン酸カリ冷溶液75

　CO（計算量）を滴加し行けば二旦マンガン酸の緑色を呈し漸次褐色の沈澱を生じ液は

　裾色す・此際過マンガン酸カヲを過剰に使用すれば成績膿の牧得摩低下す．反鷹完了

　後反慮液をエ・一テルにて数同浸出し浸液は水洗乾燥後エーヲ7レを溜去すれば無色水飴

　歌物質を残留す．之にアノγコーノシ叉はリグロイ．ンを加へ氷室申に放置すれば全膿結晶

　化す．其融織97～97．5。にして牧得量0．79牧得牽は70．7％’に相訳す．尚本品はり

　’グロィン10分ベンゾール1分の混液より再結晶すれば融鮎97～98。となる（交献

　　言己載95～960）．

　　’實験成績国幣を表示すればi欠の如し・

の



ヒドラスチニン製造試験成績　（第九報）
197

1

2

3

4

ζドラスチニン

1．09

1．0

1．0

1．5、

響磁（講．反則慶

7．5cc

8．0

8．5

10，5

20－30。

20－30

20－30

20－30

苛性ソーダ溶液
　（33％）

5cc

5

5

10’

オキシヒドラスチ昌ン

牧毎剰牧得量

オキシヒドラスチ呂ンの電解還元

0．79

．0．7

0．5

1．0

76．7％

70．7

50．5

67．34

　オキシヒドラスチニン1．09を．20，％硫酸に溶解して陰極槽に入れ陽極液と．しては

20％硫酸を使用し電極は陰陽共に鉛板を使用し室温に於て4」OAmp／100　qG囮の電流

を．・2時間通じて還元を行ぷ・；極間電位差3・0～3・5ボノソトなり・反鷹進行するも陰極

液中に樹脂様物質の析出を認めず・還元終了後反鷹液を強アノyカリ性となしエr一テノレ

にで抽出しエ・一チノン溶液は乾燥後工一チノンを溜去すれば残渣は冷後杢部結晶す・得

量0．79にして牧得率は75．26％に二丁す．本品・は二丁60～61ρにして之を他法に‘

よ・りて得だるヒドセヒドラスチニンと混融するも融鮎降下せず・

　猶本還元に於て陰極液として硫酸の代りに盤酸を用ひたる試験に於ては二丁反回進

行せず全部オキシヒドラスチニンとして同牧せり・

　　　　　　　　　　　　　ノルオキシヒドラスチニン・

　内容200ccのコノレベシに璽三門モピペロニルアミン49，水30　CG及クロル炭

酸エチノレエステノレ4・59をとう，外部より水にて冷却し激しく振盟し？、30％苛性

ソーダ溶液15ceを滴加すれば登熱しつ、反回す・丁丁完了後暫時放置し析出ぜる

瀧約200・・の一一テ・竜以て抽出し一rテ・・溶液は炭酸カリを以て脱水し三

三工一テノレ分を溜去すれば油状淺留物5つ9を得之を其儘直にキシローーノン40℃o

に溶解してアセチノンコンベンに移し薪に蒸溜せるオキシ璽化燐20GCを加へ油浴中

．に浸レて140Qに1時間孚加熱しだる後放冷し然る後弓400　coの水を以て数同浸

出し浸液は1向工一チノンにて洗灘後苛性ソーダを以て強アノレカリ性となし析出せるノ

ノンオキシヒドラ・スチニ／をクロ、ホノレムを以て三三抽出しクロ、ホルム溶液は：炭酸カ

リにて脱水後溶媒を溜去すれば褐色水樋状物質を残留す．之を稽多：量のエーヲフンを以
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て数同浸出すれば黒褐色不定形の物質残留しエ・一テル溶液よりは淡黄色の結晶0．4g

を得．本品は175。にて灘潤し180～181。にて杢融す・之をエ・一テ川・クロ・ホノレ

ム混液中に》C脱色炭を用ひて精製すれば融黙182～182・5。の純白色針状結晶となる．

　　　　　　　　　　ノルオキシヒドラスチニン還元の試み

，ノノレォギシヒドラスチニン19を20％硫酸に溶解して陰極液となし陽極液には20

％硫酸を使用し電極は陰陽共鉛板を使用し3・5A皿P／100qomの電流を2・5時間通ず・

極電位差4，0ボノシトなり・反鷹後液は無色透明にして之を苛性）1一ダによりて強アル

カリ性となせば盤基は始め油状に析出し次第に結晶化す」之をクロ、ホ卿ムーにて振取

し乾燥後クロ、ホルムを溜去しだる残渣は融貼60r》120。の不純物質なウ．よって之を

20％盤酸ユ50．cGに溶解し前同様の條件に於て5Amp／100　qelnの電流を2・5時間通

じて還：元し爾後前同様に庭理しだるに鼓に得たる結晶は融鮎106㌣109。にして之に

ヨ・一ドメチノンを加へて掻磨し，鴇たる飴状物質を温水にて浸出し浸液を1同工一テノレ

にて洗瀞後張アノレ季り性となしてエーテノレにて抽出しエ㌣テル蒸駿残渣を氷室内に放

置すれば結晶し其融黙158Qなう．然れども材料不足の爲あ之が精査は…欠同に譲れり・

　　昭和十年一月

　　　　　　　　　　　　　　引　用文職　　　　●

　ゴ）皿F・eu且d　u．　W．　Will・B．20，2400・

　2　）　　】匪．Frθund　3・1｝．22，456・

　3　）　　］E》erkilエ：Soo．113，764．’

　の’Sp翫th　u；r・b・・w・ky・B・58，1卿4－12B4・

　5　）　　PerkIn　：SOG，57，992・
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喪一ベンジル’フェノールの製造試験成績

　　　　　　　　　　　　　　　　　技　師　田．．・中．∫．．穫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　助手』騨谷正．一夫

　　人膿寄生鍛騙除の目的に用ひらる≦ものに綿馬根，きソ花，カマラ，右榴皮，’海入二

等の生葉類サントニン・ヘノポヂ油等の精製品及之等の加工製品叉は四盤化炭素其

他の純合成品等有りて其歎に至りては實に放墨に暇あらず乳而して之等の製品はいつ

れも期照た出面の種類に働略鰍力・・撒回するものの如し・鯛9卜・

見の膿内に屡’く．寄生する嶢鐙に甥して確實に数力心血とするものに至りては甚だ蓼々

πるの現状にあり・：Bayer會六二責のブ‘トランBu七〇lan（化虚名p一一ミ，ンジノレフェニノレウ

　レタン）（1）の如きは同目的に使用し得る代表的幅出と樗するを得べし・該品に就ては

先に詰所宮永技手其製造試験を行ひ其成績を報告せり（衛生試験所彙報第37竸111頁）

然る画面行程申勲績汰る．Pジキγヂフ・二”タン（叉は・ベンジ戸干イ

　ール）（－）の牧得率低きが詠め之が雨曇的製造の成否を支配するものと思惟せらう・依

て小官等は此p一一ミンジノレ7。ノーノレの製法に就て更に一殺攻究したるに依り其成績を

蜘翻せんとす・而してPベンジ・・フ・ノー頑物もアげンAll・g・・なる名に於

て同目的に使用せらる．

　　　　〈＝〉一・瓦一く＝》α・・N耳、〈》一C瓦一く⊃一・且

　　　　　　　　　1　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　II

　p一一ミソジルフェノーノレを製するにはフエノーノンとべソジルアノレコ・一ル叉はベンジノレク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め　Pリドを塵化亜鉛の存在の下に反鷹せしむる法．

・Od暉、＋〈⊃・且颪○一・E・｛〉一・R＋Hα「

　　　　〈｝・琢・H＋⊂〉・H瓦〈＝〉一・収｝・H＋耳・・

　叉はP．オ。沢ンゾフ、ルを醐アマルガム櫨魁を以て翫して得る法㍗’
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　　　〈＝〉一・・一⊂》・H箒○一C瓦一⇔「・H1

叉はヂフェニノレ心止ンをクロノンスノソホン酸を以てスノレホン化し次に之をカリ熔融し

　　　　　　　きう
て目的物を得る法等に依るを普通とす．

　　　く｝・蝋⊃璽〈⊃一・瓦一く＝〉・d且聖→

　　　〈＝〉一。瓦一〈＝〉一・H

　小官等は原料の都合により上記の内第1，第2の方法に就きて三二せり．帥先づベソ

ジノレアノレコーノレとフェ「ノーノレとを文獄の記載に準じ盤化亜鉛を用ひて縮合せしめπる

に鼓に得たるp一ペンジノレフェノーその牧得率は理論の16・1％に過ぎず…欠に＾ミンジノレ

クロタドとフェノ・一～レを同様にして反回せしめπるに目的物の牧得率は前記の場合と

大差無し，よ6て條件を少しく縫じて試瞼せるにべンジノレクロリドに封ずるフ乱ノー

ノレの量を少しく減じ叉加温時間を倍加しだる際に於て目蘭物の牧得率35．1％に達せ

う．本成績は未だ満足す可きも’ ﾌには非ざるも前報告の夫に比して幾分の向上を示

せう．

　　　　　の
　次に常法に糠りてペンゾイノレクロ．リドとアテソーノレとようp一メトオキシ＾ミンゾフェ

　　　　　　　　　のノンを製し之をSmi七h氏法に準じ濃厚盤酸と共に加歴加熱してp一オキシ＾ミシゾフェ

ノンを製し…欠に之を還：元してp一ベンジノンフェノーノレに達せんと試みだり．

〈＝〉一・・C1＋〈｝・C瓦一→〈＝〉・・一⊂〉一・C瓦．

』虫く⊃一・・一く⊃一9H』一く⊃一・瓦一く⊃一・E

　帥乳化アノγミニウムめ存在の下にベンゾィノレグロリドとアニソーノレとを二硫化炭素

申に於て反慮せしめたるに92・31％の牧得率を以てp一メトオキシベンゾフェノンを生。

成せり・i欠に之の加水分解に就》CSmi地回は0。に於て飽和せる盤酸と共に3～4時

間145㌣1与0。に加熱す丸き由記載せう・依て恥法に就て試験したる．魁原料の都合

上多藪の實騨を行ひ得ざりしも概して牧得率良好ならずして僅に羽β2％．に過ぎず叉

●
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比較の潤めヨード水素酸を盤酸に代用して行ひたる試験に於ても牧得率55・596なり

き．叉試みに原料アニソーノンの代り・にフェネトーノレを使用して前記緯錦「p一エトオ

キシ＾ミンゾフェノンを製し之を盤酸及びヨ・一ド水素酸を以て加水分解し見だるも其成

績いつれもメトオキシの場合に比し七劣れり．

　次に妓に得たるp一オキシベンゾフェノンの還元に覧ては種々の方法を試みπるが

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の結局文獄記載の方法に振るを便とするものの如く86．02％の牧得寧を以てP一ベンジ

・ソフェノーノレを得，共融鮎80～84。にして文：獄の記載に一致せう．

　叉　P一メトオキシベソゾフェノンをナトリウムとアノレコ炉ヲンとを以て押元すれば

約50，％9）牧得率を以てP一ベソジノレアニ芝r／yを得るも之を簡軍に加水分解してP一

ベンジノレフェノーノ吸く達する事能はざりき・

　即P一ベンジルフェノールの製法としては其原料の關係よう見るも叉反命操作の鮎

より見るも第（1）のべンジルクロリドとフェノーノレとよりする法難も實用的に近きも

のならん，而して其成績も荷向上し得可き屯のと信ず・

　　　　　　　　　　　　　　　馬験．の部　　　．．　，

　　　　　　1・ベン苧ルアルコ幽ル及び7エノー几よりの製造試験

　ベンジノレアノレコール209及びフェノーノレ29gを混合少しく加温して溶解ぜしめ20。

に於て盛時亜鉛459を少量宛添加し後約3時間50。に加温す，反鷹絡了後放冷し弦に

生成せる赤褐色濃稠なる物質を冷水中に注加し之をエーテノンにて振壷抽出し乾燥後脚

一テノγ分を溜堕し10mmに於て冷温蒸溜し180～230。の子分を探る・本物質は溜出

後直ちに結晶固結す．之を粉砕乾燥すれば得量5gにして其牧得率は理論歎の16・1％

に相當す・

　　　　　　　∬．ベンジルクロリド及びフェノールよりの製造試駿

　ベンジルクロリド249，フェノーノレ229を探b混合溶解せしめ之を20。に保たしめつ

つ盤化亜鉛459を少量宛添加す．割増を加へ絡らば約50。に於て3時間加温す・尊家

璽酸ガスの登生減衰し行くを以て放冷し，生成せる赤褐色濃稠なる溶液を冷水中に注

即し析出せる油松物質をエーテルにて抽出しエーテノン分ぽ乾燥後溜即し残溜液を掌側

蒸溜し10・mmに於て工80～230・に於て溜出する部分を集む。本品は直ちに結晶固結
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●

す．乾燥後の得量89にして其融融80～84。にして其牧得率は理論歎の25．1％に相當す．

●

1

2

3

ペンジルクロリド

249

24

24

フェ　ノール

289

22

22

盛化亜鉛

459

45

45

反慮温度　時　　　間

70。

50

50

1V2時間

3

3

p一ペンジルフエノール’

牧得剰牧得寧

6。09

7。5

8。0

　　　　　皿1．メ’トオキシベシゾ7エノン3ζは工トオキシベンゾフェ

　　　　　　　ソンよりの製造試験

（1）メトオキシベンゾフェノンあ製造

17ρ9％

21．77

25ユ

　アニソール109及び凌ンゾィ〃クロリド149を二硫化炭素70CGに溶解し常灘に

て盤化アノレミニウム189を徐々に添加す・此際婚姻激しく生起し盤化水素の叢生盛な

り．全：量を添加したる後事470に於て2時間加温す・物質は璽化アノレミニウムと複璽

を生じて析出す．冷後二硫化炭素を濾去し少量宛氷水申に投下して分解し溶液はエー

テノレを以て抽出轄溶せしむ．

　仲一テノレ溶液は乾燥後工臨テノレ分を溜貸すれば赤褐色の油朕物質を残溜し放冷すれ

ば結晶す．粗製物質20gを得之を少量のアノレコーノレに溶解し水を加へて放置すれば無

色稜柱状晶として得らる．得量189にて融融60～62。を示せり．牧得率は再論藪の

92．31％に相卜す．

1

12

3

4

ア昌ソーノレ

109

10

10

10

凋伴硫化炭素

149

14．

14

14

50co’

50

50

50

鯉化アルミ
島ウム

139

20

18

18

反　　慮

温　　度

’470

47

47

47

時　　間

2時間

2

2

2

メトオキ・シベンゾフェノン

牧得量i攻得寧
159

16

18

18

76」6％

81．88

92．31

92．31

　（2．）工トオキシベンゾフェノンの製造

’本法に～トオキシペンヅ7エノンの製法に從ひて行ひたりご，即フエネト「ノレ129・ぺ．

ンゾィ！〃クロリド149を二硫化炭素50eeに溶解し25～309に於》C魎化．アノyミニウ

ムユ8g（約11／3モノレに相當す）を少量宛添加し後47蛾に於て約2時間加温す・此際物質は

■



P畷ンジルフェソール㊧製造試験灘肇 203

・等化アノレミニウムと複璽を生成して析出す・冷後二硫化炭素を濾別し氷水中に投じて

分解し析出せる物質はエーテノレにて抽出す・・エーテノレ溶液は乾燥後工一チノンを溜去す

れば褐色の油状物質を残留す・之を放冷すれば固結し其得量18gなう．次に之をアノレ

　コPル及び水より：再結晶すれば得量は169にして其融貼37～39。なり．牧得率は理論

　歎に劉して71．7596に相回す．　　　　　　　　　　　、　　　　　　、　　　■

，1

2

3

4

フェネトール

129

12

12

12

ベンゾイル
クロ　ゾ　ド

149

14

14

14

三硫化炭素

50ce

60

60　’

60

盤i化アルミ

ニウム

139

18

20

20

反　　鷹
温　　度

時　間
エトオキシペンゾフェノン「

牧得量隊得率
　　　　時間
45－470　　　1．30

45－47　　　　2．30

45－47　　、　2冒

45－47　　　2．

169

18

19．5

20

71」5％

80．72

87。44

89．69

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　（3）　メト言キシベンゾ7エノン又は工トオキシベンゾ

　　　　フェノンよリオキシベンゾフェノンの製造

　メトオキシベンゾフェノン又はエトオキシベンゾフェノン3gを取り之に，氷冷しつ

つ盤化水素を飽和せしめたる璽酸を各40g加へ145～1500にて3時間加塵加熱す・

　冷後物質は赤褐色を呈し塊状をなす。之を水にて稀繹し濾集し水洗して過剰の盛酸

を除去し直ちに熱湯にて溶出し再結晶するに無色小葉状結晶として之を得」メ．ト控キ

シベンゾフェノンより得たる物質は0，69叉エトオキシ＾ミンゾフ三ノンようは0・59を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ得，其熔酉螺占はいつれも130～1340を示せり！理論的に発する牧得率は前者2222％．

後者は19．23％なう．

　荷此際野照試験としてヨーード永素酸を盤酸に代用して施行せり．帥メトオキシベン’

ゾ7エノン叉はエトオキシベンゾフェノン39を採り之に各ヨード水素酸（56％）349を

加裡・45ん・5・．1・て3時間加歴力嚥す・而して得たる反騰質は上記方開脚嚥

湯より再結晶するに無色小葉状結晶として之を得・

　メト，オキシ（ミンゾ7エノンよりは1．59叉エトオキシベンゾフェノンようは1・29を

　コ得，其理論歎に封ずる牧得率は前者55．5％，後者46．15％なう．

　（4）　オキシベンゾフェノンの還元
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　オキシベンゾフェノン19を魎酸（日本藥局方）15CG中に浮遊せしめ室温に於て亜・

鉛アマルガムの粒駅物6gを少量宛添加して反慮せしむ．亜鉛の全量を添加しだる後

i還流冷却器を附し，別に幽酸15¢cを取り蒔々少量旧注加しつつ旧く約2時間加熱す

れば物質は黄色の油状物質となりて析出す・之を放冷すれば固結す．故に熱湯に溶解

し放冷して結晶せしむ．鼓に得ブ～る物質は0β9にして80～84。の融鮎を示し，理論数

層に封ずる牧得率は86．02，％に相當す．　　　　　　　　　　　　　　　・　・

昭和十年一一月

1）’D．R．：P，17311，　18977．

2），Cエenlme4忌en；］B47，682．

3）　］P・44，203・

4）　　工転　37，　225．

5）　　B．24，4040．

引　用文献

■

●
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　有機水銀化合盟の合成拉k其殺菌力試験（第二報）

　　　　　　　　　フェニル水銀ア学徳ート及フェニル

　　　　　　　　　水銀ラクタートの製法

　　　　　　　　　　　　　　・　技　師　田　　中　　　穰

　　　　　　　　　　　　　　　　　助　手　京　　田　　　登

　小官等先にフェニノγ水銀ニトラートの製法に填て調査を行ひ種々實験の結果從來該

品め製法’として交献に記載せられしものに比して遙に簡便なる方法によりて確率に之

を得可き事を知り而も鼓に得だるフェニノレ水銀ニトラートは其融鮎185。に一定せる無

色小板歌の結晶にして文獄上に諸家の記載せるものよりも爾一・段純粋にして而も之が

殺菌力試験の結果各種の細菌類に勢して強き殺菌力を有する事を知り前同歯を報告せ

り〔町所彙報第44號，26頁〕♂該品は無色，無味，無臭にして而も其殺菌力の張大なる鮎

に於て現今使用せられつ、ある各種浩毒湖に優越せるも唯其敏黙とする所は其溶解度

の比較的低き事（約1000倍の水に溶解す）なり・然れども治療上に之を鷹用する場合

は更に遙に稀薄なる溶液を使用すれば足るが故に此溶解度低き事も實用上には何等の

・支障無けれども之と同様の殺菌力を有し而も溶解度高き物有らば實綿上便宜多きが故

にか＼る物を樽ん事を．目的とし先づフェテノレ水銀ニトラート（1）と同型の構造を有す

るフェニノレ：水銀アセタート（II）を製しπるに同品は融鮎148～149。の無色針状の結

晶にしてニトラー’トに比してi瀞こ溶解度高く（約200倍の水に溶解し約U4倍のア

ノレコーノソに溶解す）叉アセタートと同様の方法にようてフェニノレ水銀ラクタr一トを製

したるに之は融鮎153～153・50の無色針歌結晶にして約267倍の水に溶解す．

　三等物質の殺菌力試駿は未完にして目下績行中なれば之が報告は次同に譲り今同は

製法に就ての試瞼成績のみを報告せんとす一　　　　　　　”

　　　　αH撃σ聖轡○響1野．
　　　　　　　　　　　昌
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　　　　・　　　．　　　　フェニル水銀アセ耳目ト

　フ』ニノレ水銀アセタートの製法に關しては文三三諸家の記載有り・帥Dreher・〇七七〇爾

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エラ
氏はヂフ国ニノレ水銀を冷酷酸と共に煮沸すれば生成すと云ぴ，Obto氏は同じくヂフェ

ニノy水銀を酷酸水銀と共に120。に熱するか翠はフェニノレ水銀ヨーヂドと酷酸銀とを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
稀アノレコーノレ中にて煮沸すと記載せり．叉Di㎜o毛h氏はベンゾーノレを酷酸水銀の水

溶液と共に煮沸したる際微量のフェニノレ水銀アセタート生成し特に之を得んとする場

合はベンゾールを乾燥せる酷酸水銀と共に長時間110。に熱する事によりて目的を達

　　　　　　　　めし得尊しとなせり．叉ベンゾーノンに酷酸水銀及氷期酸を加へだる物を沸騰水洛中に藪

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　うナ時間加熱せば目的物を得る由G．：Roeder及N．　Blasi爾氏は記載せり．而してフェニ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6／　　　　　　　　　　　　　7）
〃：水銀アセタ三トの性状に燃しては小葉状結晶にして融黙1500，融黙148～149。，白

　　　　　　　　　　　　さ　
色柱状結晶にて融鮎149。等の記載有り而していつれも冷水に難溶にして熱湯ア

ノソコー：ノレ，ベンゾPノγ若くは氷酷酸に易溶なうとせり，

　小官等は先づ〇七to氏の法に振りヂフェニノレ水銀と酷酸水銀とをア〃コ」ルと共に

密閉早耳にて120。に加熱したるに蝕に得たるものは融鮎1120～130。にして之を温

湯にて庭i理しだる結果笹笛118～1199のもの（ヂフェニノレ水銀）と融鮎137～139。の

もめとに分別し得たるも後者め平等は再三の再結晶に依る’もフェニノレ水銀ア逝タート

の融鮎に迄上昇せしむる事能はず．

　次にDr曲6r，〇七to雨下法に從ひヂフェニノレ水銀を氷酷酸と共に暫時煮沸したるに

鼓に得たるものは270～280。に於て熔融する物質にして之を熱湯にて庭理せ．しに其大

部分は溶解せず聖賢溶液より得たるものは融鮎135～150。なれども極微：量に過ぎず・

　次々こはRoeder，　Blasi爾氏法に從ひベンゾーノレ，氷酷刑，酪酸水銀の混合物を密閉

・器に入れ記載の如く沸騰水洛中にて藪時間加熱したるに妓に得たるものは融鮎138～・

145。の物と230。に熱するも猫熔融せざるものとの2種にしで梢アセタ・一トに近き

鴨脚を有する前者も之を別法にて得たるアセ嶺町トと混融の結果同一物質に非ざる事

を確めたり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　かくの如く既知製法に依りてはいつれも充分満足す可き成績を得る事能はざりき・

而して惟ふにフェニル水銀アセタPトはフ。ニノレ水銀ニトラートと同様フェニノレ水銀ヒ
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ドロオキシド（IV）なる騨基に劃する璽に相當する物なれば一旦此ヒドロオキシド化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
みπり』・本品の製法はDreher，0伽雨氏によればヂフェ‘々水銀を過マンガン酸カ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユの　　　　　　　　　　　　　　　　ユエ　
曳の濃厚水溶液を以て酸化すとなし叉．〇七七〇「三門’Bambprger氏・は7エ1ゴシ水銀ハロ

グニドをアノンカリ殊に灘潤酸化銀にて腱下すれば得となす．而して小官等は前同シェ

ニノレ水銀ニトラートの製造試験の際製造せるフェニノン水銀ブ・ミドを相當多量に所持

する故之を用ひ後者の法に擦り之をアノyコール中に於て三三酸化銀によrり』て威理せし

に反物後・液は強ナルカリ性を呈し之を濃縮せしに自色結晶性の物質を得たり・本四

は1500邊1より徐々に熔融し約200。にて全融し叉之を三三中に放置すれば炭酸を吸

弔して中性，不溶性の物質3こ憂化す。本品は之を純陣に得る’事は困難なるが如く文献

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　の記載にも160。・邊よう墾化し始め200。に逮するも荷全融せずとありr。依て小官等

は今期之を固膣として採取する事の不利を思ひフェニノレ水銀プロミドのアノシゴ・一ノレ溶

液に灘潤酸化銀を熱時作用せしめ傍生せるナロム銀を濾去したる張アルカリ性の濾液

を酷酸を以て中和し然る後アノレコーノレ分を溜去し其残渣を水より再結晶しプセタ」ト1

を無色針状の結晶として得たり・可融鮎148～149。にして文献の記識に一一致し約20q覧

倍の水に溶解し又約114倍のアノレコ・一ノレに溶解し其他エレーテノン，ベンゾーノン等にる

溶解す．

　　　　　　　　　　　　　　實験の部

（1）Ot七〇氏法による試験

　ヂフェニル水銀1・1g，酷酸水銀1g、及アノセコrノレ55¢Gを加屡瓶に入れよく振量混

和しだる後油野中にて1時間120。に加熱す．反鷹後生成せる黒色不溶性の物質を濾

干し濾液を蒸半乾平すれば針献結晶を交へだる残澄を得共融鮎120タ130。なり，依て，

之を醐こ三三不溶解分蝶むればα’glこ〆期螺興8～1耳9．勧・（ヂ7・

ニノレ水銀），叉溶液より水を蒸登し共残渣をアノレコーールより再結晶すれば無色の結晶

0。659．を・得其融鮎137佃139。なり．’此物は更に再結晶を繰返すもフェニノ・・水銀アセタ

みトの融黙に達せず．・　，　ン　　　、、’『　　　　』・・



208
田1　　　中　q，層京 田

（2）：Dreher，　Ottq雨民法による試験

　ヂフェニ〉γ水銀19，氷酷酸1000を小形アセチノレコノレベンにとり加熱して4時間

煮沸せしめ然る後『水50coを加へ水浴上に滅腿蒸磯乾澗す・無色結晶性物質0．9g

を丁丁融馳270～280。9なり．依て之を約るOccの水と共に煮沸せしむるに大部分：・

は溶解せずして残り，其濾液を蒸駿乾洞せるに無色結晶性物質0．2gを得其融鐵ユ35～

1500なり。本丁は粗製のフェ畠ノレ水銀アセタートなるもかくの如く共得量悪く而も原

料に使用ぜるヂフェ昌ノγ水銀は其製造比較的困難なれば本法も亦フェニル水銀アセター

トの製造法として不適當なり．

（3）耳oeaer・Blasi爾氏法による試験

　酷酸水銀10g，氷酷酸10　cc及純ベンゾール20　CGを加膣瓶にとり可及的混和

しだる後沸騰水洛中に浸して5時間加熱し放冷後内容を蒸溜水を以て洗出す．此際

未三鷹の酷酸水銀，酷酸虹に一ミンゾーーノレ相當多量に存在せり．依て之を水溶上に温

めて酷酸及ベンゾーノレを除去し温馬丁酸水銀を濾去し濾液を濃縮し鼓に析出せる結晶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サで　ノ　けロぬセヨ　ハ　レノナねし　ロ　リヒ　ロしケ　じはユ　　ノロ　　　　　しし　ム　　　　　　　　　　　　いミあのにや　サへをゐらぬロヤム　セ　　　　　　　ロコへゆココがロロロりノヨよロロト　ゆリハくコ　　　　　ゆロ＼繊欄召」V　払一［ノ巳偲〃Uレ県偲雌乞黛股」配｛凹｝巳し匹鰍瓦り燕世箱【拍丁王『勿〕嶺乞得，県酬

鮎138～145。なれども之を別法に依て得たるフェニル水銀アセタ直トと混融せるに融

黙降下し其同一物質ならざる事を示せり．　　　　　　　　　　　「

（4）フェニル水銀ヒドロオキシド

　前記0馳。氏珈こ：Bambθrger氏の法に倣ひ先づフ～ノン水銀ブ面ミド29をアノンコ

ール（約70％）1000coに加熱溶解せしめ，別に硝酸銀29の濃厚溶液に20％苛性
　　　　　　　争
カリ溶液を加へて生成せる酸化銀を濾過，水洗したるものを漁潤のま＼之に加へ水浴

上に6時問煮沸反磨せしめ然る後門生せる臭化銀及過剰の酸化銀を充分濾去し濾液（無

色透明）を水干上に濃縮し1同脱色炭を用ひて脱色し窒素ガ．スを通じつ、水浴上に回

歴蒸二三洞すれば無色結晶性の粉末を残留す．

　　　　〔）恥＋岬・C「甲H蘭　・

　本門を熱すれば150。附近よう次第に獲i化し徐々に黄色を帯び200。附近に於て全

噛し黄色の液膿となる．前記〇七七〇氏の記載によれば1600附近より次第に獲i化し2002・
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に至るも全融せずとあり．此黙幾分相違せるも本品は三水に難溶なるも熱湯によく溝

解して強アノレカリ性を呈し叉アノレコーノちベンブ・一ルに可溶なる鐵は記載に一致し又

本四を塞氣中に雄する時は難離物質々曖化し之磯酸を注げ瞭泡（炭酸ガス）す

る鮎より見て本甲のフェ晶ノレ水銀ヒドロオキシドなる事疑なし．猶二品の得量は129

にして習得牽は72．72％に相當す．

（5）　フェ呂ル水録アセタート　　　　　’ 　　　　．　．　　　　　　’

　前記（4）に於て得たるぞエニ川水銀ヒドロオキシドζる盤墓を酷酸を以て中和すれ

ば7干ニノシ水銀ア同調ートを生成す可きは當然にレて

　　　　○翌暁一C潤　＋痴・

　小官等はフ。ニノレ水平ヒドロオキシドをデノレコーノレに溶解し之に酷酸を加へて微弱

醗とな．しア…一・曜大部分即し泌後脚糊すれ鰍に静せる結晶性残渣

を得，牧得率定量的なり．本四は融鮎146～1480にして之を水3分アルコール1分の

混液｝こ熱溶し放冷すれば無色の長き針状結晶となり其下鮎148～1499にして文献の

記載に一致す．狢二品は冷水には稽難溶（約200倍の水に溶解）にして温水及アルコー

ノレには梢可溶（約114倍のアノレコPルに溶解），其他一一テノレ，クロロホルム，酷酸

エチノレ，ベンゾーノレ，アセトシにも相手に溶解す．

か仙て・・一・・水回’セター・の生成を働たるがフ・一三錘ド財㌣ド｝よ

前述の如く割合に不安定なる物質にして其都度之が下取精製する事のホ利准るを知ケ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　階層
だれば爾後の試験に於てはフェ忌ノレ水銀ブゴミドのアルヂー♪シ藩液に酸化銀を作用せ

しめ臭化銀を濾少し完る濾液（張アノレカリ性）に直に酷酸を加へて微弱酸性となし濃縮，

乾洞して粗製品を得之を水9ア〃コ・一ノレより再結晶して精製せり・フェニル水銀プロ．ミ

ド19よりの最高牧得量はα89にじて其牧得率は85．1％に相下す．試験成績歎例を

摘記すれば次表の如し・’

●
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1

2

3

4

5

フエ昌ル水銀
　　　　　　アルコブ　ロ　ミ　ド

29

1

1

3

3

　一ル

1000cc

600

500

1500

1500

硝　酸　銀

　　29

　　1

　　1

　　3

　3

煮沸時間

6　時間

2．5

2．5

6．5

6．5

フェニル水銀アセタート

牧得量i牧得率

1．49

0．8

0．8

2．2

22

74滋6％

85ユ0

85．10

78．00

78．00

　　　　　　　　　　　　　　・フェ昌ル水銀ラクタrト　　。

　　小官等は前記の如くにして純粋に近きフエニノレ水銀アセタPトを製し得たるを以て

之と同様の方法に依うて7エニノレ水銀ラクタ・一トの製造を試みたるに無色針擬の結晶

　として之を冷罵融黙153～153．5。にして牧得率は78・05％に相引せり．円本品は約267

倍の水に溶解し共他の有機勢子に封ずる性質は大壁フェニル水銀アセタートと同様な

　う．

　　　　　　　　　　　　　　　實　験　の　部

　・フ。昌ノレ水銀プロミド29をアノレコーノy（70％）1000Go々こ熱溶し，硝酸銀29よ

　り製したる酸化銀を灘潤のま、之に加へ水浴上に4時間煮沸せしめたる後臭化銀及過

剰の酸化銀を濾過し其灘液に乳酸を加へて微に酸性を呈するに至り前記ア門口ートの

・全町と同様に濃縮乾早しだるに無色結晶性の残渣■69を得其牧得率は78．05％に相

當す・本品は之をアノレコーノレより再結晶すれば無色の針状結晶となう其融粘153～

　153．50なり．

　　　昭和十年一丹

　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文獄

　　1）　DreheT，　Otto：A．154，117．

　　2）　Otto：J。　P∫．〔2〕　1，180．

　　3）　工凝㎜roth　3　B。32，759．

　　’4）　Dim誓oth＝B．31，2154；32，760；C．1901，1，450

　　5）Roeder，　Blasi；B．47，2751・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●v’ U）Di皿・。七h、C．1901，1，450．
　　7）　　Otto：J．　Pコ㌧　〔2〕　1，186．
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三No．46．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bulletin

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of

The　Imperial　Hy薯ienic

　　March，1935．．

　　　　　　　　　　　　　「玉．
●　　　，

Laboratories．
1．

Abstracts丘om　Orig責nal　Papers．

1

　　1

　　　　1・．Ueber　d董e　Darstellung’》・n◎pi脚alkalo量dch1・rhydratenぺvon　S・1漉疹肋”σ

．πη4s．10雇肋ωσ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　　2．　On　the　cult董vation　of「Po夏yga1a　Se蝕ega　L　By　7「．　Kα7砂。π6，　E．π1罐φ4yαs痂

．〃η4舷．Kαノ2％o．

　　　　　3．Ueber　die　Best耳ndteile　vo賦Tausendgueldenkraut．　von　7「．左α勿。〃6槻4．．

・κ．漁・脚・云　　．．　．・　　　　　　．l
　　　　　H6rissey　und　Bo自rdier（1）haben　aus　Tau臼endgUldenkra亘t（耳rythraea　Cθntaurium．・
ψ…ウ・i・k・y・t・11ihi・ch・・，．bitter・cbmeck・・des　G1・k・・id。E・y・…i・“i・・lier・・Si・g・b6血．？

aper　w・der　S・h㎎・1・p螂t…hAnaly・enzahl・n　desselb…n・D・・E・yth・・cent・亡・in　v・n

　・M6hu（2）ist　ein　geschmacklose　sich　an　der　Sonne　rOsa　farbende，　krystallinische　Substanz，．

　　der　die　Zusammen＄etzung　C27H2ρs　zuerteilt　worden　ist．　Das　Erythroc的tau血vop

．・kendrich（3）scheint　das　unreine　Erytaurin．zu　sein．und　ist　lnit　dem　obigell　zu　verweckse111．・

　　　　　FrUher　haben　Kariyone　und　Matsushima（4）au6　dem　japanischep　Bitterkraut　Swertia．

japonica肱α勉πo（Gentianaceae）ein　Bitterglykosid　Swert畑marin　C1（IH220ユ。　isoliert，　das．

d・・ch　Hyd・・1yse　le　ei・M・1ek田E・γth…ent・u・i・・nd　GI・k・・e　li・fert・Si・h・bρn簸．

．Erythrocentaurin　die　Formel　CloH803　ermlttelt，　sodasS　es・． 浮香@ein．Molek廿1　Wass孚r．

　・weniger　als　Gentiogenin　CloHloαenthalt．　Das　Kraut　enthalt　3uch　Swertiasaur6，　die．

㌔sp互ter　von　Ku宙ada　und　Matsukawa（のmit　Oleanols装ure　identi且Ciert　wu．rde．

　　　　　In．．　der　Vermutung　das§Erythrocentaurin　sei　auch　ein　Aglykoll　von　Erytaurin，

．hydrolysierten　wir　nun　Erytaurin　mit　Rilfe　vo耳E血ulsin，　und　erhielten　tatsachlich　1笥

’E・yth・・centau血．　U：nser，E・ytau・in　i・t…hder　M・th・αe　v・皐H6・issey・・d　B…d三・ゼ

・dargestellt　und　stellte　mit　KrystalleR　durchsetzte，　amorphe　Masse．　Um　von　S加re丑　．

des．Erythrocentaurins　zll　befreien　wurde　es　vor　der　Hydrolyse　mehrmals　mit　Aether．、

．extra雌ert．　Dadurch　ist　es　bewiρsen，　dass　das　Erythroc6ntaurin　im：．　Tausendg茸1denkraut・．．

．das「Aglykon　des　Bitterglykosids　ist．

鴨Femer，　erh・1t・・wiτ01・an・1・a・・e　l・・i…A・・b・・t・v・n　O．・％．　E・・伽il・重b・i、1

3150（kQrr．）und．Mischschme1呂punkt　von　seinem　Methylester（Fp．202。）mit　Oleanolsau士er，．

㎝ethylester　zeigt　kein・D・pre・si…　　　　　　　　．．　　．．　．1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　コ　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．卓
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Beschreibung　der　Versuche．

　　　　Roh・Erytaurin．’5kg．　TausendgUldenkraut　wurde　wie　von　H6rissey　und　Bou士dier－

angegeb6n　zum　Roh－Erytaurin　verarbeitet．　Ausbeute　3　g．　Eih　kleiner　Teil“e§Roh一・

Erytaurin呂wurde　in　ein　Gemisch　gleicher　V61umen　Chloroform　und　Alkohol　heiss，

ge16st，　nach　AbkUhlen　filtr量ert　und　mit　den　gleichen　Volumen　Aether　versetzt．　Nach．

zwei　Mo亘aten　scheiden　es　krystallinisches　K6rnchen　aus．　Fp．205～2070．

　　　　Hydrolyse　des　Erytaurins．　2　g．　Roh・Erytaurin．　wurde　mehrmals　m！t　absolutem、．

Aether　extrahiert　bis　di6　atherische　L6sung　nach　Abdampfen　keinen　Fleck　auf　Uhrglass、．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
hinterlasst．　Da面，　wurde．die　Substanz　in　50　ccm．　Wasser　ge16st，　mit　O．5　g．　E血ulsin．

und　6量n　TropfeR　Toluol　versetzt　und　bei　38～40。　stehep　gelassen．　Nach　drei　Tage・

wurde　die．　L6sロng　mehrmals　mit　Aether　ausgeschUttelt，　die　atherische　L6sung

abdestillier士，　wobe量krysta11inische　Nadeln　hinterblieben．　Nach　Umkr夕stallisieren　aus．

heissem　Wasser，　erhielten　wir　farblose　Nadeln　vom　Schmelzpuhkt　141。．　Der’

M董schschmelzpu血kt　mit　Erythrocentaurin　zeigt　keine　Depression．「Es　farbt　sich　an　der－

Sonnenlicht　rosa．

　　　　01eanolsaure．　Das　Ausgangsmaterial　war　der　wasserun16sliche　Teil　des　alkoho一・

1ischen　Extrakts　voロTausendgUldenkraut．　Es　wurde　im　Aether　ge16st　und　mit　5％

・iger．Kalilauge　gesch廿ttelt　Die　weisse　Abscheidung　zwischen．　der　atherischen　und．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り

w益ssrige旦Sch1cht　wurde　auf　verd．　Salzs設ure　suspe録d三ert．u益d　m三t　Aether　ausgesch養tte三t．

Nach　Abdestilliere亘des　Aethers　lverbliebell　grUnliche　Krystalle，　die　nach　zweimaligem．

Umkrystallisieren　aus　absolut6m　Alkohol　weisse　krystallinlsche　Nadeln　vom　Schmelz一・

punkt　315つ（korr．）．［α］召＝十72．5。（Chloroform，　c＝1．165）blldet6n．　Zur　Analyse　Wird　es

bei．110つgetrocknet．

　　　　0．0700；0．0806gSbs亡．gaben　O．2019；0．2323　gCO2undO．0642；0．0769　gE20．

　　　　　　　C30H4sO3　．　　Ber。　C．78．88％　　　 H10．60％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gef。　　78．66；78．60％．　　10．26；10．67％

　　　　Diacetyloleanqls盗ure．1g．01eanolsaure　wird　mit　10　ccm．　Acetanhydrid　6　Stunden・

lang　erhitzt　zu　gelindem　Sieden．　Es　scheiden　nach　Erkalten　weisse　Krystalle　aus，　die

abgぐsaugt　und　auβAcetanhydrid　umkrystallisiert　werden．　Nach　Waschen　mit　Meth容noL

und　Trocknen　im　ExSikatdr　schmilzt　die　Su、bstauz　bei　322～326り（korr．）．

　　　　Zur　Analyse　wird　es　bei　1100　getrocknet．

　　　　060835gSubst．　gaben　O．2316　g．　CO2　und　O．0715　g　H20

　　　　　　　C34H5205　　　　　Ber．　C　75。50％　　　　　　正｛9．69％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gef．　75．64％　　　　　．　9．58％

　　　　Olea血0玉saure－mρthylester．　Eine　L6sung　vlon　O．9901eanolsaure　im　80　ccm」A6theピ　’

wird’mit　Uberschuss　von　atherischen　D五azomethan・16sung　viers←tzt　und廿ber．N．3cht

stehen　gelassen．　Dann　wird　der　Aether　mit　Kalilau　ge’gesch笹ttelt　und寸erdampft．　Die
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s6　erh毎ltene　Substanz　bildet　bei　nochmallgem　Um奪rystallisieren　aus　Aether・Methano1－

Mischung　farblose　Krystalle　vom　Schmelzpunkt　202。（korr．）．　AUsbeute　O。7　g．

［σ］鴛＝＋72．7。（Chloroform，　c＝0．711）．

　　　　Zur　Analyse　wird　eS　bei　110。　getrocknet．

　　　　11．290；11．280期gSubst．　gaben　32．770；32．800　mg　CO2　und

　　　　11ユOQ；1工120mg　H20

　　　　　　　C31H5DO3　　’Ber．　C　79．08　　　H10．71％

　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　Gef．　79．16；79．33　・．　　1LOO；11．02％

　　　　（1，H6・issey・t　B・u・di…　J・u肌Pharm・Ch1m・（6）28・252（1908）；J・hresb・L　d・ρh・・m・弔・237

髄（1908）．　　　　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　（2）M6hu：Journ．　de　Pharm．．（4）3，265（1866）．；10，454（1870）；12．56（1871）：Jahresber．　d．　Pharm．

　1866，　677；1870，877．

　　　　（3）Lendrich：　Arch．　d．　Pharm．．230148（1892）．

　　　　（4）Kariyone　upd　Matsushima：．　Journ．　Pharm．　Soc．　Japan　540，133（1927）・

　　　　（F，）Kuwada　und　Matsukawa：Journ．　Pharm．　Soc．　Japan　617，680（1993）．

　　　4．On．　the　v司atile　constituents　of　Cymbopogon　Georingii．　By　T．κσ吻gπθ．

σフ26」ノ1・忽の●ゴ甥σ・　　　　　　　、．

　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　Cymbopogon　Georingii　Honda　is　a　graminaceous　plant，　widely　distributed　in　Japa．鍛・

曲ose｛n且orescence　has　an　aromatic　odor．．When　distilled　in　a　current　of　steam，　a

pale　yellow　oil　was　obtain6d　ip　the　yield　of　about　1％，　which　furnished　the　follgwing

constants：　αB一34．96，　d茎8　0．9585，　nB　1・52128，　acid　．value　O・　saponi五cation　valu¢　12・

・ab。。i且cati・n　val血e・f　th・a・etylated・il　30．6，　meth・xyl．9・・up　2542％，・1d6hyd・・and

phenols　esti血ated　with　cassia　flask　nearly　none．

　　　On　distilling　the　oil　under　dlminished　pressure，　the　following　frρctions　were

obtailled：

　　No．　　B．p．（11　nlm）

　　　　1　　　　　　　　51～　65つ

　　　　II　　　　　　　　65｛；　800

　　　111．　　　　　　　80～1100

　　　1V　　　　　l1G～125Q

　　　V125～1430
　　　VI　　　　143～1520

　　　The　odor　and　other

consisted　of　terpenes．

between　160～165。．

sulphuric

the　presence

melting．points　of　itself（2120）and、

　　　　　　　　　　　　On．　　　　　　over

　　　　　　　　Asmall　pqrtion　of　the　fractlon

・・id　and　th・n　sap・・i且・at6d，　yi・1d・d

　　　of　camphene　in｝the　fraction　I．

Yield（％）　　　　　Composi亡ion
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O％　　　　　　　　　　　　C％　　H％

　　　　6．0　　　　　　　86．04　　　11．14　　　　2．82

　　　　5．5　　　　　　　一　　　　一　　　　一

　　　　5．7　　　　　　　84．34　　　10．57　　　　5．09

　　　　6．8　　　　　　　80．94　　　10．13　　　　8．93

　　　34．8　　　　　　　＿　　　　＿　　　　＿

　　　37．Q　　　　　　　69，12　　　　7．49　　　23．39

characteristics　of　the　fractioh　l

　distilling　　　mεtallic　sodium，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，W

　　　　　　ユ　

　　　　αD

　　－40．10・

　　一26．84。

　　一67．400

　　－2．23つ

indicated．

nearly． a11

　　CH30（％）

　　　　　　　0

　　　　　　　0

　　　　　．9．97

　　　　12．41

　　　　44．40

that　it　chie且y』・

　of　it’distilled．

　　　　　　　　　　　　　　　　hen　warmed　with　acetic　acid　and

　　　　　　　　　　　　crystals　of　iso－bor耳eol，　which　indicates

　　　　　　　　　　．Iso・bomeol．was　identified．as　shch　by　t耳e

of　its　phenyl・urethan　（13go）．．・．



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ　　・　　　　．　　．　　　　　　　．　‘　　　　　　　　　　燭　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　　　　噛　　　　　　　　　．　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
4

　　　　．Fractions　I正I　and　IV　were　co皿bined　and　repeatedly　disti11さd　over　meta11ic　sodium

・・d丘・・11y． @a．@f・a・‡i・・b・ili・g・・n・t・nt・t　100～1037　w…bt・i・・d・．甲hi・h　h・d

三一106．11。．・When　treated　with　dry　hydrogen　chloride　gas　in　an　ethereal　solution，．　it

yielded　crystals　melting　at　117。，　which　mi」ζed　with　the　crystal　Qf　cadinene　hydrochloride，

preparedドfrom　the　oil　of　cubebs，　did　not　show　depsession　of　lnelting　point．　Hydro－

bromiζe　melting　at　123つwas　also　prepared．　So，　the　presence　of　cadinene　in　the

まractions　III　and　IV　was　coh員rmed．　From　the　residue　of　the　nask，　probably　consisted

chie且y　of　so“ium　alcoholate，　on　steam　distillation，　a　small　quantitゾof　alcoh61ic

substaロce　was　obt昂inedゴfrom　which　only　borneol　Was　isolated　in　a　pure’condition．

　　　　甘・a・ti・・VI・…t・i血g　44・4％・f　m・th・冬y19・・叩・9・Y・t・im・thyl・th6・g・11ic　acid　by『

oxidation面ith　potassium　permanganatel　which　indica‡es　the　presence　of　elemicin．　As

anticibated　iso・elemicin　dibromide，　melting　at　89～900’was　obtained，　afte止the　isomeriza－

tiqn　with．alcoholic　potash　and　bromination．inρarbon　tetrachloride　solution．　The

content　of　elemicin　in　the　essential　oi1，　calcuiated　from　the　content　of　methoxylgroup，

．琴mounte4　to　about　57％．　Fraction　VI．was　nearly　pure　elemicin（Found：C69．12，　H

7．49，CH3044．40％．　CI2H1603　requires．C69．23，　H　7．69，　CH3044．71％）．　By　the　catalytic

．reduction　of　elemicin，　platinum　oxide　as　catalyser，　we　obtai飴d　dihydroelemicin，

boilin窪at　120～125。　under　the　pressure　of　3　mm．（Found：C68．60，　H　8．44．　CI2H1803’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：

．requires　C　68．53，　H　8．63）．　W．　Will　described　in　his　original　p舞per（Ber．　d．．deutsch．

．chem．　Gese星L　21う2025．1888）the　boiling　point　of　dihydroelemicin　as　to　be　164。，．which

is　probably　a　misprint　of　264。　and　must　be　so　correcteσ．

　　　5。　On　the　derivatives　of　Ahtipyrine。　（IL）．．On　tbe　preparation　of　4－

Aminoantipyri臓e　from　4．Nitr68ひantipyrine．　By　T．　Kb忽。αη4　S．　Z乙〃肋吻θ．

　　　6。0取dle至derivat董ves　bf　An量ipyrine．（111。）On　the　preparati6ns　gf　Membriηe

and　Novalgine．　By　Y　8漉〃09¢肱

　　　7．On　t』6　derivativesl　of　Antipyrine．（IV．）On出e　preparation　of　Amヨnopyrine

f垣m．4・Am董noantipyrine7　By　7¶．　Kbη40，亙．」聯％oゐづαη45．2吻肋〃2θ．

D　8．On　tbe　Hydnocarp臆8．　oi1．（夏V．）・On止e．　E出ylesters　of、the．fatty　ac董ds　of
　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

．Lydnoca叩腿50i1（H）．　By．　T．1面〃40，】巳1初z昭αη4　y；Tακα肋1．

1
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　　　9．　On　the　s量題bihzation　of

Kb％40α％41．8痂〃2如．

the　solut量。ぬof　Hydmgenperox云de．（皿．）　By　1「．

　　　10。　．On　dle　prepara輔。血　of　d・L層EPhed「ine・　（IIL）

Mgt翫yl■d』・・epbedrine。．By】巳S漉η09α麓・

0血　the　preparat三〇n　of．

L

　　　　11，Ueber　diρDarstellung　von　d母m　Guajako1．（V．）UebeガHeセstellung　des

o・Nitman三sols　aus　o・Nitro6hlorben乞oL　（Nacbtra窓）．　Ueber　Dest量皿atヨons㎡ickstand

aus　Ro｝1．o．Ni竜roanisol．　von　S．．4qyσ勉σ謝4五躍。ノげ彦σ．

　　　Wir　haben．・in　unserer　Mitteilung　der　pntersuchung砒er　H母rstelluhg　des，　o－

Nit・・a・i・・1　au・・一Nit・・ψ1・・b・n・・1．［…gl・di・・e　Beri・ht・V・1・44・14（1934）］da「auf

hi・g・wi・Sen・dass・w・n晶出6・e　Reakti・・叫・・Df・・k…g…mm・・wi・d・ρ三・・．　b・・timmte

Beziehung　zwischen　Methanolkonzentration　und’Menge　des　Destillationsr貢ckstands

besteht，　ferner，　dass　die　Zuna車lne　des　R廿ckstands　mit　steigender　Methanolkonze皿tration

wahrscheihlich　auf　hauptsachliche　Bildung　des　I）ichlorazoxybenzol　beruht．　　．　　’．’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　Wir　haben　jedoOh．diesmal　das　durch　Anwendung　von　Methanol　verschiedener

’Konzentration　hergestellte　rohe　o一：Nitroanisol　in　2　Teile£eteilt；der　eine　Teil　wurde

durch　Destillation　unter　vermindertem　Druck琴ereinigt，　wahrend　die　aρdere正【alfte　im

r6hgn、Zust昂nde　reduziert　und　o・Anisidin．hergestelit　wurde．　Die　Schmelzpunkte　wurden

．bestimmt． kS．　Aoyama　und　L　Mgrita　diese　Berichte　Vo1．44，19（1934）］und　diεResultate

mit　der　Reinheit（berechnete　Menge）des　o－AniSidin　verglichen　d：h；einerseits　mit　dem

o－Anisidin　des　Falles，　wo　im　DestillationSruckstand　Dichlorazoxybenzol　ist，　andrerseits

皿it　dem　o・Anisidin，　d3s　den　DestillationsrUckstand　aus　Dimethoxyazokyben名01　bilden『

kann．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヂ　　　　Nach　diesem　Ergebnis　ist　die　vorige　Vermutung　unzutref〔end　u．nd　bei　dieser

：Reaktion　bildet．sich，　wemi．die　Mlethanolk6nzentration．hoch‘ist，　hauptsachlich

Di．me走h・耳ya・・xyb・nz・1．　Dahe・i・t・da・．r・h…Nit・bani・bl，・h・e・u　destillieren，　s・f・rt

als　solches　als　Material　der　nachsten　Fabrikation　des　o・Anisidin．zu・verwenden占．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．唱■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　12．．Ueber　die　Da蹴elluロg　von．　dem　GuajakoL（VI．）Reinig血9．des．　Rob・

G両akols　usw♂von　S．　Aqyα脚％％4砿E〃・〃zo∫o．　　　．　　　　．

　　　13．．Uebαdie　Darstelhng　von　dem　Pben孕ce血．（Nadltrag）．　Ueber卑lerstellung　・　、

d・・P・Mゆb…bl・a・・P・Nit…H・・be嘔・L（IIL）Dm・k甲・tb。d・・v・・．3・助㈱4

多〃24瓦　2＞1αηαげ曹
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　　　14。．Ueber　d三e　Oxydat董on　de82・（；hlor－4・軸itrotoluok　durc車rotes　Blutlaugensa亘z．

von　S．・4qyα四四4ノ．　S扉〃2伽，　　　　　　　　　　　　　．．．

　　　Noyes’［B．16，52一（1833）］tellte　mi亡，　dass　er　durch　Oxydation　von　o・und．p－Nitrot61uo卑

mit　Ferricyanka1加止n　und　KOH　o－und　p・Nitrobenzoesauren　bekommen　hat．　Als　wj．r

2－Chlor－4－nitrotoluol　nach　dieser　Methode　oxydierten，　konnten　wir　die　erwUnschte　2－

Chlor－4・nitrobenzoesaure　n．icht　erhalten，　gelangten　aber　zu　e五nem　rotbraunen　amorphen

Oxydationsprodukte　vom　Fp．　hber．250つ．　Vermutlich　wird　es　m，m’・Dichlorazoxybenzo1－

P，P’顧diρarbQnsaure　sein・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る

　　　Wurde　jedoch　dieser　Reaktions価ssigkeit　Manganperoxyd　zugesetzぢso　bild6te　slch

fast　ohne　Nebenprodukt　2・Chlor－4・nitrobenzoesaure．　Die　Ausbeute　der　Rohsaure　betrug

82．38％der　Theorie．　Durch　einmalige　Reinigung　aus　Alkohol　wurde　der　Fp．138．5～140．0。．

　　　Aber　zur　Erzielung．der　obigen　Saure　war　eine　grosse　Menge．Manganperoxyd，

namlich　die　etwa・20　fache　Menge　der　Substanz，　noetig．．

〆

・

〆

　　　15．Ueber　di6　Darstellung　des．　Mtropbenols　aus

．・4（脚〃zα％〃4κ。亙伽σゴ．　　　　　　　　’

Ni廿㏄Horbenzb亘，　von、5．

　　　16．On　the　preparation　of・Sgrbitol　from　dektrose　by止e　electrolyt三c

reduction．　（1）　By　C，　F吻．ゴ。んααπ41匠．玲ゐθ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼．

　　　There　had　been　few　literatures　on　the　electrolytic　reduction　of　dextrose，　Qnly

excepting　those　ofαBrien　Gunn（D．R．P．140318，1800）and　L6b（Z．　E互ektrochemie，16，4，

1910）．　The　both　reduced　the　acidic　solution　of　dextrose　and　obtained　mannitol　only，

but　not　sorbitol．　According　to　the　a“thors’experiments鹿the　acidic　solution　of　dextrose

cquld　sc昂rcel　y　be　reduced，　even　by　using’Tζfe1’s　cathod　as　recommended　by　L6b．．　The

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
authors　could　succeed　in　the　preparatioh．．　only　when　they　electrolysed　the　neutral

sohltiob　of　dextrose　and　alkalisulphates　with　Pb－cathode，　the　surface　of　which　w舞s

re盒ned　carefully　by　washing　with　about　10％HNO3　and，　moreover，　the　produごts　which

they．aとtually　gained　were　sorbitol　mainly　and　some　unknown　substances－probably

overreduced・substances．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　They　s加died　the　conditions　of　electrolysis，　namely　on　current　density，60ncgntra－

tion　of’р??狽窒盾唐?@and　temperature　etc．．and　found　the　temperature　of　300C　as　t葺e　most

practicaL　As　for　the　other　factors，　the．10wer　current　density．and　the　higher．

concelltration　gave　the　better　curre：1t　ef五ciency，　but　the　worse　material　e伍ciency　due・．，

to　the　loss．　Of　dextrose　and　the　products　which血ight　dif〔usq　through　a　porcelain

diaphragm，　or　strictly　speaking，　which　might　hndergo　a　cataphoretic　effect　of　current

during．　the　electrolysis．　Hence　the　authors　carri6d　prac‡icaUy　the　operation　with　an



の
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　initial　concentrati6n、　of．dextrose　of．．　about．10％a且d．　with　the　cUrrent　density　of　about

O．5～1．O　ampere／dm2．　The　authors　studied　the　progress、　by　measurihg　the　amount　of

　　　　　　　　　　　り
H2　absorbed　and　observing　the　changes　of　the　coロtents　of　elec虻rolyte，　namely　tbe

decrease　of　dextrose　by　determing　its　Iゴnumber　and　the　increase　of　the　products一もy

determin琴their　alkaline　KMnO4　n“mbers．　The　so　called　alkaline　KMnO4叫mbers　which

the　authors　would　frequently　use　to　compute　approximately　the　sorbitol　meant　the

anlounts　of　KMnαrequired　for　the　perfect　o文idation　of　the　sample　in　alkaline　and

near！y　boiling　state　and　also　the　numbers　of　O2　to　b6　required　for　the　complete

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
oxidat量on　of　carbohydrates一一namely．　the　an1Qu血ts　of　carbohydrates・themselYes　when

calculated　out　properly．　Thus，　by　determing，　calculating・and　subtracting　the

　equivalents　fQr　dextrose，　they．　computed　apProximately　the　amount　of　sorbitol　an（耳

called　them“assumed　sorbitolノ’

　　　　　F・・th…the　a・th・rs　a・s・m・母th・ゆ…一call・d　KM・0・numb・・s　sh6・ld　i・crea・e．by

　20　1for　each　2　Faradays　of．current　utilized　and　that　if　l　mol　of’unknown　substence

were　produced．by　n　Faradays　from　each　mol　of　dextrose，　it　should　requlre　the　KMnq

…bers…（6・邊）m51…，w・・1・・m・1・≠・・r・…lw・・ld　b・p・・ducedlb・2＼

Faradays　and　should　require．6．502　mols．　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　’

　　　　　On甑ese　assumptions，　the　authors．　proposed　the　following　mathematical　relations．

　　　　　　　董＝utilized　amperes＝2　F　y＋n　F　z

　　　　　　　q－diminished　amounts　of　dextrose＝x＋y＋z

　　　　　　　　　　　　in　O2　mols

　　　　　9・一KM・迦ゆers・flth6…d・・・・・…m61・一・・（y－P）・（・ナ珪）．（　・）

　where　y　and　z，　repres頭ted　mols　of　sorbitol　and　unknown　substances　and　x，　p，　q

　represented　mols　of　the　loss　of　d6xtrose，　sobitol　and　unknpwn　substances，

・nd・…h6・窪二三・、｛A一（・＋y・・）｝・一klll｛ざ一（f・・＋・）d・（w・…A・・・…d

略　　．　　　　　　　　　　　a皿ini亡ial　amQunt　of　d6xtrose）

　　　　　　　　　　　　　　　薯薯一・・（・一P）・…一・・∫1曾一P）・・

’　　薯呈．「一k・（・一・）・…▽・・1二（　・）・・　’　　　I

　　anαalso　　klrk＝．k3＝k

　　　　　　　　　　　　　　　∫1（・一・）・・一Σ穿’・・ゴ・／；’（・一q）・・一ziq・

hehce 戟@l∫1｛A二蚕＋y＋。）｝・・一・≒一・皇・一．lk

　　of　which　the　value　of　the血・st　denominator　cguld　be　calculated　from　the　varying

　　concentratidns　of　dextrose　in　the．electrolyte　by　graphically　integf包ting　them．　　．



、
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　　　’　By　substituting　practically　the　experimental　data　in尤he　above　re13tions，　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝0．09and（x＋p＋q）／a＝0．140，　namely．found　that　　authors　calculated　out　k＝0．120，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

　　the　loss　of　dextrose　and　the　p士oducts　wouId　probably　be　about　9％and　about　5％

　　re＄pectively．　As　for　the　other　factors　y，　z，　p，　and　q，　the　authors　found　them　in　teτms

　　of　unknown　factor　n　whlch　would　be　determined’exactly　by　characterizing　the　over

　　reduced　substance，　or　might　be　calculated　approximately　from　the　actual　yield　of

　　．sorbito1．　And　so，　by　assigning　the　probable　value　of．n　between　the　limits　of・4・ヤ6，

　　they　evalu3ted　t算e　other　factors　y，　z＿＿and　so　y－p　and　z－q　successively．　When　the

　　electrolysis　finished，　the　catholyte　was　exactly　neutralized　with　H2SO4　and　condensed

　　under　the　pressure　of　12　mm．　and　the　temperature　of　60。　and　then　extracted　with

　　80％alcohol，　the　extracts　Were　condensed　again血ntir　they　effervesced　no　more　and

　　mixed　with　nearly　eduai　weights　of　60％H2SO4　and　benzaldehyde　and．　allowed　to

　　stand　in　the　cool．．　The　products　which　formed　uもually　a　coagulated　mass　were

　　丘ltered，　washed　with　water　and　50％alcohol　or　ether，　dricd　on　a　porcelain　plate　and

　　wei帥ed・、

　　　　　　The　filtrate　and．the　washillgs　were　shaken　with　ether　to　remove、benzaldehyde

　　and　benzoic　acid，　neutraIized　with　NaOH　and　condensed　again　to．　a　syrup　in　the　same

　　way　as　in　the　case・of　sorbitol．　It　might　probably　be　the　mixtures　of　so皿e　over・reduced

・・b・t・孕ce・・岨・ed・ced　d・xt…ea・d・・m・…bit・1　whi・耳h・d　escap・d　f「oml　the

　　Pでeceding　treatment．

　　　　　　As　to　the　purity　of　the　dibenzalsorbitol　thus　produced，　the　authors　had　some　doubts

　　because　of　its　uncertain．　melting　po垣t伽。加ating　between　166。　and　1730．　Indeed，　there

　　had　been　no　reliable　literatures　on　that　point；some　observed　179～1840　and　some

　　measured　162り．　Recently　B．　Bleyer，　W．　Diemair　and　G．　Lix（Z．　Unters．五ebensmitte1，

　　64，337，1933）reported　that　the　dibenzalsorbitol（m．p．182～184。）might　commonly　be

　　mixed．with　some　mono・behza1ぎorbit61（田．p．169ん170。）．　And　so，　it　5was　prbbable　that

　　their　product　would　also．be　a　mixture　of　di－and’mono－benzalsorbitol　with　varying

　　pr6portion，　according　to　the　co亘ditions．　And　therefore　they　thought　it　more　reasonab18

　　to　know　the　yield　of．　sorbitol　by　balanCing　the．‘‘assumed　soめ五to1，’contents　in　syrゆs

　　before　and　after　the　conde．nsation．

　　　　　　To　summerize　the　experiments，　the　data　shQwing　material　and　current　e伍ciencies

　　in　each　step　of　6peration　were　tabulated　as　follows：一　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

9
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dextrose－electrolysis一→
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Electrolysis

6

　　　As　shown　above，　the　auψors　obtained　actually　a　material

and　a　current　ef丑ciency　of．　about　20％for　the　s6rbitol（as　di・and　mono－benzalsorbito1＞

and　a　material

琴・k・・w・．b・・d・・t・（as　sy・・p）・・

　　　As　for

ロnk血own　broducts，

　　　17・On　the　p・ep・・ati・凱・f　Am董n・・c。mp・μnd

ammatic　nitr㏄ompO心nds．
　　　（a）Preparation　ofρ一phenylendiamine．　fromρ・nitroaniline．

　　　（b）『Preparation　ofρ一P

　　　（・）P士・p・・aゆ・fρ一t・1・idi・f・・m．加it・・t・1μ・1．

　　　（d）　Prep章止ation　ofρ一aminoPhenol　fromρ・nltrophenoL

　　　　　　　．1．・■帯購二’ドー　∴1．1’　　ll，’』・・．．．．、．．博1．．1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　．　　．．b　．　：．．．1　　．　　・・「．，． 　　．　　㌃

　　　　　　　一　F　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．、

　　　Table・1．（Material　ef五ciencies　ln　mol％to　dextrose　used）

　　　　　　　　　dextrose
　　　　　　　　　left　un摯educed　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　．　．

　　　　　　　　　磁卵｛鮎欝が．通｛｝欝臨蛎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　一翻㎞1簾蕩鵡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　condεnsation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　assumed　sorbitol　in　syrup

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’・53r60％

　　　　　　　　　　噛　　　　．　　　　　　　．　．　　　　　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　benzaldehyde　and　H2SO4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30乃”oJo∂’α勿θ4　　　紹5’4κα15ツ7妙　　　　　　　，

　　　・　　　　・　　　　　　　．　　．　　　　．　　　　　　　　　　32～38％　　　　　　　　’21～23％

　　　　　　　　　　　　　　Table　II．．（CUrren‡q田ciencies）　・　　　．．「「　　　　　　．．．．』．・．．

・・rr窒芒ﾍ臨。d　．　　．　　　．も辱
　　　　　　40％．　．　．　・　　　　，．・　．・’
　　　　　　　　　　　　　　・　　　　current　for　products　lost

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7％

　驚岬：1：1：：：：：羅＿沖血畔一図，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘彿γγ¢窺メ∂γSOゆ髭0‘　α《77θ撹ノb7紹S掘彿αZ砂γψ．・．

　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　・　　　　．　　　　．　　2Q％　．　　　　　　　　　　　　　　25％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　efnciency　of　about　35％

　　　　　ef五ciency　of　about　22％　and　a　curre月t　ef五ciency　of　about　25％．for．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

th・f。・th。・。P・・ati・n・f窪・i・i・g　P・・e． Eg・bit・i　a・d・f　bh・・acteri・i・g　t毎e’

　　　　　　　they　reserved　their・reports　to　the　next　occas茸on・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・，重

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　忌by　tb6　ele・t・・lytic・ed皿・t茸・願．・ヂ

　　　　　　　　　　　　　　　（1．）

　　　　　　　　　　　　　h・n・tidi暖f・・妙・it・・ph・n…1．　　　6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　By．．θ．1動zoσ4ασπ4　S．π7β肋〃2認sz6，

　　　　　　　　　　，

．・1

鑛

．．

ｶ

．1．
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