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1

當蹄の成分（第二報）

■

技　師　刈　　薬

液　託　杉　諭

達　　夫

録　郎

　前報（彙報前號）に干て刈米，菅野は當帰果引戸爽油の鹸化により當露酸C翼II150－COOH

及びドデカノールを得たり。

　當麟固有の芳香は恐らく前記當館酸のラクトンなるべきこと當時既に豫辞せる庭なるも未

だ癬に之脚ざりしが余聞は當鰍を…％蟻肺肝に験し初めてラハンを辮に得

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もたり。野飼酸ラクトンは特異の張き芳香を有する液膿にして7mmの減判別に182－184。に

蒸溜す。當錨果實油より未だ直接に純紳に之を得ざるも共の高温溜分の分析数蛙にエステル

数は之に近く，本溜分は大部分常節酸ラク1・ンより域ること疑を容れす。

　原油の鹸化生成物中，中性の部分よりは先にドデカノールを得，共の溜分中ドヂカノール

よりも融貼高き物質の存在を豫報せるが余等は更にテ1・ラデヵノールrTetradecanol　C14H：29

0Hの存在を設明せり。共の融鮎36。，フ～ルウレタンの融貼71。なり。

　木揮螢油中ドヂカノール及テトラデカノールは當脇酸ど結合しエステルをなせるや否やを

知らん爲，本揮螢油を炭酸ソーダ溶液にて振帯し遊離酸を除去せるもの109を次の如く減巫
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
分溜せり。

No．

】．

2．

3

4

　KP3
65～1050

105貞一1250

125～1400

140～142Q

C11：H160－CO2C12H蹄理論敷

C11H14（一CO－0一） 〃

牧量（％）

10．0

30．0

18．0

21．0

酸数

0．85

2．09

3．06

3．46

エステル数

　1662
　213．3

　274．0

　296。2

　149．1

　294．7

C％

77．00

74，76

75．54

74．69

76．54

75．79

H％
1L66

11．35

8．94

7．61

10．72

7．37

若し揮褒油中，遊離ドデカノール又はテトラデカノー’ルを含有せば（2）溜分に集まるべきも，



2 刈　米・杉　野

　（2）溜分は張冷するも結晶を析禺せす，叉無水フクル酸を作用せしめフタルエステル酸とレ

　てアルコ・一ルの分離を試みしもドデヵノール叉はテトラデカノPルを得す，然るに（1）及（2）

　溜分を合併しアルコール性カリにて鹸化せるに容易に理論数に近き量のドデカノールを得た

　り．叉（3）溜分を鹸化せるにテトラデカノールを得たり。叉，一方に於て各溜分のエステル

　数を見るに（2）乃至（4）溜分のエステル数は當臨酸ドデカノールエステルのエステル撒より
逞

　署しく高きを以て當婦酸ラクトンを混在すること疑を容れタ，殊に（4）溜分は共リェスチル

　藪殆ど當麟酸ラクトンに一致す．

　　以上を要するに本報に於ては當饒酸ラクトンが當餓固有の芳香威分なることを護明し，又r

　果實揮稜油の鹸化田中テトラデカノールを新に槍出し，ドデカノール及びテトラデカノール

　は當麟酸とエステルをなして揮褒油中に含有せらるることを設明せり。

テトラデカノール

　當蹄果實油のK：p3125～140。の溜分をアルコール性カリにて鹸化し水を加ヘエーテルにて

振撮しエーテルに移行せ：る物質を減座蒸溜k：附するに少量のドデカノールを溜出したる後

3mmの高下に130。内外ばて蒸溜する部分は蒸溜壕の棟管にて結晶性に固結す之を陶土板

に塗附して多少の液状物質を去り再溜又は稀アルコールより再結晶すれば融購360の純白色

結晶を得。’

　分析物質a473mg　　CO210．020mg　　H204255mg　　C％78。69　　H％13．71
　　　，，　　　　3，920　，，　　　　　　，，　　11．270，，　　　　　　，，　　4．800，，　　　　　　，，　　78．41　　　　　　，，　　13．70

　　C1｛H鵠0理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　「，，　7850　　　　　14．02

　フェ昌ルイソチアナr予を作用せしむればアルコールより再結晶後融職71。を示すフ～

ルウレタンを得。

　分析物質a465mg　CO、　a58加9’H，O　a300mg　C％7a42　H：％1α66
　　　1，　　　　3ン72，，　　　　　　，，　　10。440，，　　　　　　，，　　3．520，，　　　　　　，．　　75護8　　　　　，，　　10護【4　‘

　　　，，　　5．940，，　　　K22．0δ8cc（766．5mm，170）　　　　　　　　　　　　N％　4．04

・　．C21H…応NO2理論数　　　　C％75．68　　　　H％　10．51　　　　　N％　4．20

　鋼にミリスチン酸エチルエステルをBouveault　et　Bl易ncの方法により還元し合成したる

．n・Tetradecanolと混融するに融鮎下降せす。　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　當節酸ラクトン

「當麟酸4gに蟻酸（100％）20gを加へ油断中に約5時間煮沸後減；堅下に蟻酸を溜去し残留

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鷹



當蹄の成分（第二報） 3

物をエーテルに溶解し重曹水にて振盟しエーテルを溜去後減厘議溜に附するに共の大部分は

7mmの歴下に182～184。に蒸溜す。　d妻5．1．0919，　n雪1．聞243

　分析　物質　0・0714g　　CO20・1976g　　H20　0・0菊Og　　C％　75．48　　’H％　7・05

　C12H1402理論敷　　　　　　　　　　　　　　　　　』　　　　　”　75，79　　　”　7．36

　　エステル敷測定　　　　　　　　　　 ●　　　　　　　　　・　　　　　　　　　一　一

　物質α…翠4g　n1・。KOII撒量　中和α73cc鹸化11・94・c酸数1聞エステル数27a8

　．C・・H1・0・理論敷　　　　　　　　　　　　　「「エステル数29母・7

■



4

甘草．の成分 （第一報）

　　　　　　　　　　　技　繭　刈　米　　達　夫

　　　　　『　　　囑、託生　中・　脩

・甘草の甘味成分グリチリチン酸Glycyrrhi名ills乱ureに就てはTschhch，　Gauchnlann1），　P．

Karrer，　W．　Karre瑚，」．（1Chao2）等の研究あり，其の加水分解生域物たるグリチレチン酸

IGIycyrrhetins越u■eの分子式はTschirch等はC32H：4807，　K：aner等はC45H7206とせり・最

近W．Voss3♪はCゴ。：H弼04を提出し，　Ruz斌a，工euenberger4）も之に同意しC3。H4604又は

C30H4404とす．余等も昨年來甘味質としてのグリチリチン酸蛙びにグリチレチン酸に興味

を有し多少研究せる虞あるを以て此の機會に今同迄に得たる盗品を報告せんとす．

　余等がグリチレチン酸及び其の誘導艦の分析拉びに分子量測定によりて得たる成績は次表

の如くグリチレチン酸としてC30H4804に適し：RUzicka等よりも水素2原子多し。表申R．L．

は：Ruzick勘，　Leuenberger二二の分析，　K　N．は三等の分析数を示す。　　　　　　，

’

グリチレチーン酸

メ　　チ　　ノレ　　エ　　ス　　テ　　ノレ

：R．L．

K．N．

C30H4604

C30H4sO｛

R．L．

K．N．

C31H4804

C31H5004

C　％

エ　　チ　　ノレ　エ　　ス　　テ　　ノレ

ア　　　セ　　　タ　　　一　　　ト

76。79「

76．08

76．53

76．29

i

76．95

76．34

76．ε0

76．53

：R，L．

K．’N．

C32H500｛

C32H52q

R．L．

76．63

77．05

76．74

1
」

974．91

　」

：H　％

9．61

9．88

9．86

10．17

9。91

10。41

9．99　　’・・

1α29

10．03

10．11

10．47

9．49
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ア　　　　セ　　　9タ　　　P ト

メチルエステルア雫タート

K．N。

C32Hご805

C32H5005

R．1．．

K．N．

C33H5。05、

q3H5201

74，62

74．94

74．71　’「’　噺

75．39

74．50

75．29

75．00

9．92

9．45

9．73

9．52

9．53

9．51

9，85

　グリチレチン酸は實験の部に記す如くグリチリチン酸カリを10％硫酸を以て煮沸し生成せ

る粗製酸をエーテルにて浸出し次でエーテルメタノール混液より数同再結晶する時は美麗な

る霊歌結晶に得らる。其の融貼287～292。（補正）にしてR⑫cka等がアセチルグリチレチ

ン酸を鹸化して得たるものに一致す。其ρ再結晶に亘り或瞳又アセチルグリチレチン酸の鹸

化1ζ辿り種々なる融貼の物質少量を分離し得らるることもVoss或は：Ruzicka等の記する

如くにして，是等底グリチ．レ乎シ酸と分離甚だ困離なる異性髄ゐ共感に操るや或抵高水分解，

再結晶等の操律申グウチレチシ酸の異性化たより生するも¢癒る亭を朱愛明かにせ歩．グリ

≠レチン酸は永々溶液に於て過マンオン酸カリ虹びにブ・ムを極め七謡初に晩卜するのみ．

’ゴごド数を測定するに零に近し。氷酷溶液に於てブ・云6趨剰をカ1へ1夜放置ナるに共の反

慮生成物は未だ純粋に得られざるも分析数は夫髄に於てグリザレチン酸の永素1原子をプロ

ニにて置換せるもみに近く∴シ・ム附加物の生活物を認あす。グリ’チレチン酸及び其の』メチ

）レェステル，アセチル化合物等はテトラヨトロメタシにより殆ど呈色謡う㌔・　「

　グリチレチン酸をアセチル化するに三三319～321。のモノアセタートを生じ，ヂナゾメタ

ン叉はヂメチル硫酸の作用により融黙259～260。の宅ノメチル出スチルを隼成す1メチルエ

ステルをアセチル化し或はアセタートをメチル化するに爾者何れよりするも同一のメチルエ

ステルアセタート（融鮎300～303。）を褐．Tschugae岱Zerewitinoα法により水酸基を測定す

るにメチルエステル，アセタート共に水酸基1佃（ナセタートめ場合にはカルボキシル基の

OH）を有し，メチルエステルアセタートは同反回陰性なり。二等は一三ヂルエステル（融

貼2510），ノルマルプロピルエステル（融貼203。）及びノルマルブチルエステル（二三19】。）

を製造せり。

　アセチルグリチレチン酸はプルコール性カリにより容易に鹸化してグリチレ；チシ酸を復生

するもグリチレチン酸メチノkヂステルはアルコール性カリにより鹸化せ曽る事オレアノール
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三又はヘデラゲ昌ン等の場合に同じく，共のエステル撒を測定するに零に近レ。其のメチル

基はZeisel法により初めて定量的の値を得エチルエステルも亦同じ。メチルェステルナセ　　’

’タートを鹸化すればメチルエステルを得。

　グリチレチン酸をセレンと共に加熱し：Ruz三cka及びvan　Veen轟）はサボタリン（1，2，7一

ヤリメチ～レナフタリン）を得たり。余等も亦サポタリンの他，2，7一ヂメチルナフタリンの生

成を認めたり。

　以上の成績によリグリチレチン酸はモノオキシー盤基酸にして，’ヘデラゲ三ン又はオキシ

オレアノール酸と分子式を同うする異性艦にしてサポゲ昌ンと化學的に極めて親近なるを

、知る・

　　　　　　　　　　　　　實　　．験　　　の　　　部

　　　　　　　　　　　　　　グ　リ　チ　レ　チ　ン　酸

一Tschirch等の製法により甘草エキス隠り製造し氷酷酸を用ひて一回再結昂したるグリテリ．

チン酸カリ309を10％硫酸300ccと共に直火上に5時間微に沸騰せしめたる後沈底物を弓取

水洗し硫酸分を去り100。に乾燥して原料カリ臨に封し約50％の粗製グリチレチン酸を得。

．之を細磨し多量のエーテルにて温浸する時は町回の褐色不溶物蓼残レグリチレチン酸は溶解

す。エーテル溶液に少量の三色炭を加へ加温したる後濾過蒸溜し残留せる結晶を工一テ～レ，

〆タノー〃混液（100；5）にて再結晶すれば融鮎287～292。無亀針状の結晶を得。牧量は粗

製晶に封し30～35％なり。之をアプデルハルデン装置を用ひ眞室中にキシロールの沸製占に於

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
て乾燥し分析に附す．

分祈　物質　｛LO813g　　CO20．2268g　　H20　0．0718g

　　C30H4804理論数
分子量測定　物質　0．3272g　　n／10　KOH　6．6cc

　　　　　物質0．3066g　　n110KOH　6．6”

　　　　　、，，　0．5381g　　アルコール18．8cc

　　　　　・α33379　”，、享43・　・
．　　　　C30H娼0‘理論敷

　　旋光度　c昌4．36　襲職クロロホルムZ21dm

C％　76．08

　　76．27

沸貼上昇　0．095Q

　　　　O。0750

〔α〕ぎ＝＋14＆9Q

H％

　，，

分子量

，，

　，，

　，，

　，，

9．88

10．17

496．5

462．8

470，0

488．0

「472．4

本物質の製造に加慰顔を用ひる時は純良なるグリチレチシ酸を得るも多量の製造た適せ

す。帥ちグリチリチン酸カリ10gを1％硫酸500ccと共に加墜釜中に130～135。に4時聞加熱

し前法の如く虚理す．
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　グリチレチン酸の氷酷溶液は過》ンガン酸カリ虹窪にプロムを極めて綾徐に脱色するのみ

ヨード敏を測定するに零に近し。テトラ昌ト・メタンにて殆んど着色せす。

　グリチ1ノチン酸29を氷転回250ccに溶解しプロム29を加へ一夜放置後多量の水を力i；へ

尚亜硫酸水を加へて過剰のプロムを脱色せしめ析出物を濾取水洗し乾燥したる盛時硫化炭素

に熱落し冷後図出せる無血形物質を分析す。　　　　．　　　　　　　　　　　　・　、

　尋勿質　　α0786g　　　　　CO2　0．1850g　　　　　H20　　0．0573g　　　　　C％　　64．19　　　　　H％　　8．16．

　　。　5．147・ng　AgBr　L823mg　　　　　B・％15．07　　　1・　・

　C30H4704Br　k封ずる計算激はC％65．30，　H％8．78，　Br％14．50なり。

　　　　　　　　　　　　　グリチレチン酸メチルエステル

　グリチレチン酸を少量のメタノールを加へたるエーテルに溶解しヂアソメタンのエーテル

溶液を加へ1夜放置後エーテル及び過剰のヂアゾメタンを溜去す。或はグリチレチン酸5g

を2％メタノール性カリ50ccに溶解し，ヂメチル硫酸10ccを力llへ煮沸し更に少量つつ〆タィ

ール性カリを加’ト溶液をアルカリ性に保ち一時戦後水を加へ析出せる結晶を濾取水洗しメタ

ノールよ粥結晶丸何れの方法によるも蔭撫59～260。の錆歌結晶を輝輝望郷％

　分析物質　0．0812g　　CO202272g　　H200．07δ5g　　C％　76．34　　H％　10．41

　　　　C31H50q理論数　　　　　　　・　　　　　　　　　　　，　76．53　　　”　10．29

　　　　旋光度　c謂3．092　　溶劇クロロホルム　Z＝dm　　〔α〕ぎ＝＋1δ7．50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご　エステ磁物質。．17099　鹸化，nlloK：OH　o．3cc　エステ畷：9．8『

　　　　qgH470rCOOCH3理論数　　　　　　　　”　115・4　　　　　・

　本エステルはアルコール性定規カリと共に煮沸するも墾化せす，．因てエステルとして結合

せるメチル基を（Z・ise1法）測定せb。　　　　　　　　　1　7．

物質0．3984g　　AgJ　O．17599

　　　　　0．2908，，　　　　　，，　　　0．1379，，

C2gH4702－COOCH3理論数

水酸基測定　（Tsclmgae・五Zerewithlo宜法，溶剤Alliso1）

物質　0．0860g　　CH峯3．2cc（270，763mm）

C3gH4702－COOCH3理論敷

　　　　　　　　　　　　グリチレチン酸エチルエステル

CH30％　5．84

　ゴ，　　（乳27

　，，　　6．37

OHヌ5　　3◎44

，，　　3．50

　グリチレチン酸19，アセトン10cc，ヨードエチル10ccを微：に力ll温し乾燥せる酸化銀29を

蝿つつ加へ樹3・分撒沸騰せしめたる後濾過し濾液三三てアセトンを去り鯛物をア
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『ルコールを以て再結晶するに融黒鎚51。の針歌二品を得。

　分析物質0．0678g　　CO20．1905g’11200．0608g　　C％　76．63

　C・・H520・理論敷　　　．　　　　　　・76・74
　分子量測定物質　0．377δg　氷酷酸　134160g　　氷黙降下0．24。

　C32H5204理諭敷

　旋光度・一鑑565湖ク・・勅・z－1dm〔・〕否．一＋・5L7・

　　エステル数　物質　o．2188g・　　鹸化　11110KOH　o。2cc．　　エステル歎

　C2gH4702－COOC2H5　理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　rコ　　　　　112。2

　本エステルはアルコール丁定規カリと共に煮沸するも憂化せす。

合ぜるエチル基を（Zeisel法）測定せり。

　物質0．2417g　　　AgJO．1150g　　　C2H50％　9．12

　C2gH4702－COOC2H5理論数　　　　　　　　　’　，，　　8．99

　　　　　　　　　　グリチレチン酸プロピル及びブチルエステル

11％　　10．03

　，，　10．47

分子量　498．8

，，　　500．4

5．2

因ってエステルとして結

、エチルエステルの場合と向様にノルマルブロピルヨーヂド若しくはノルマルブチルヨーヂ

’ドを1脇プ・ピル土スチルの灘2030，ブチルエステルの灘19埆こして欺アセトンよ

ウ再結晶すれば針状結晶となり，アルコールより再結晶すれば長時間を経て亘夫なる板昧結

・晶塗析出す。物質少量なる爲未だ分析を経す。

　　　　　　　　　　　　　　　　アセチルグリチレチン酸

　グリチレチン酸29を無水酷酸及びビリヂン各59の三下に溶解し一夜放置下之に水を加へ

析出物を濾取水洗しアルコールより再結晶するに融貼319～3210なり。常法によリグリチレ

チン酸を無水酷酸及び丁丁ソーダと共に2時間煮沸するも同一物を得．前回による方生成物

純白なり。

　分析物質3．677mg　CO、1α085mg’H，03。269mg　C％74．62　11％9．92

　　　　C32H・・0・理論敷　　　　　　　　　　　，，74・71　。．9・73

　記数及びエステル数。回数は過小，エステル数は過大ゐ1直を得たり。恐らくは物質がアル

コールに二二なるによるならん。之を加熱して張ひて溶解せしむるに分解の爲酸数過大とな

る傾向あり．。二二とエステル数の合計（巨ilち鹸化藪）は理論に一致す。　　．　。

　物質0・22299　nllOKOH消費量　中和　3Jcc　鹸化4．15cc　酸数93．1　エステル敬1楓6

’
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　C凶H460・（0・CO‘CH3）（COqH）　理論数省」　109．2　　『　　　　　　　　　　．　　　’　　．

　水酸基測定　（Tschugaeff・Zerewitinoff法溶齊りAlliso1）

　物質0．12餌g　　CH45．7cc（18。，764！nm）　　　　　　　　　　OH％3．17

　伍1H49．COOII　　乱言緻　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ，，　　3．31

　旋光度　c＝3．164　‘溶荊クロロホルム　Z＝1dm　　〔α〕饗＝＋133．2。

　　　　　　　　　　　アセチルグリチレチン酸メチルエステル

　グリチレチン酸メチルエステル0．59をビリヂン1CGに溶解し無水酷酸5CGを加へ1夜放置

後水を力1へ析出せる白色沈澱を90％アルコールより再結晶すれば融貼300～303。の鱗片単結

晶を得。

　分析　物質0．0688g　　CO20．1880g　　H200．0586g　　C％　74ゐO　　H％　9万3

　C33H5205理論数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　7δ。qo　　　”　’g．85

　　　　　　　　　　　　グリチレチン酸に封ずるセレンの作用

　粗製グリチレチン酸509にセレン759をよく混和し，還流冷却器を附し金属血中に330～360。

に70時間加熱後反慮物をエーテルにて浸出し浸出液よリエ・一テルを同回し減塵蒸溜（11nm）

に附す．1～100。1．1g，　II　100～150。2．6g，　III　150～200。唱1．4g，工V　200～300011．7g．各

溜分に鋼ナト艸・をカ【1へ1夜放置後溜分1及びIIを合併し再溜（2mm）す・・’90～手0・．

0．7g，　II’　100～1200　1．9g．

　本溜分1’は1夜氷室中に冷藏するに結晶を析禺し之を濾取しアルコールにて再結晶すれば’

融貼97。を示し共のピクラー．トは融貼133。にして爾融鮎共2，7ヂメチルナフタリンに一致す。

　溜分II’は結晶せす，其のビクラートはよく結晶し融顯127。を示し，分析の結果サボタリ

ンビクラートに一致す。溜分III及びIVよりも同一のピクラートを得たり。

　分析物質0．0732g　　CO20。1531g　　I1200。0286g　　C％　57．04　　11％　4．37

　　　　　〃　　　0．0693g　　　　　　”　　　0．1455，，　　　　　〃　　　0．0273，，　　　　　〃　　57。25　　　　　　〃　　　4．41

　　　　　〃　6．470mg　　　N2　0．613cc（75δmm，220）　　　　　　N％　10．89

　　　　　〃　6420，，　　　〃　0．581，，（7661n叫170）　　1　　　”　10．74

　　　　Clg｝1170アN3　理論数　　　　　　　　　　　　　　　C％　　57．12　　　　　　　　H％　　4．29　　　　　N％　　10．53

　　　　　　　　　　　　　引　　用　　．文　　獣

1）　A．Tschirch　und　H．　Cederberg　3　Arcll．1｝harm．245，97（1907）

●
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一　2）

　　』3）

　　　4）

　　　5）

A．Tschirch　und　S．　Gauchmann：Arc11．　Pharm．246，545（1908）；241，121（1909）

P，K：・・rer，　w　K…e・u・dエC・Ch…耳・1・・．Chim・A・t・，4，100（1921）．

W．Voss＝Zeit．　f．　angew．　Chem．49，556（1936）　　　　　　　　　　　　　　「

L．Ruzicka　ulld　H．Leuenberger：Helv．　qhim，．A£ta，19，1402（1936）．

L．Ruzlcka　ulld　A，　G．　vaII　Veeu＝ZeiL，　f．　physioL　Chem．184，76（1929）

ノ

b

㌔

一、く’

／　　＼

1
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吉草栽培に捌する二三の成績

技師若林榮四郎
助　手　臼　井　　好　美

　　　　　　　　　　　　（1ン分離系統生産力比較試験

　著者等は嚢に吉草栽培試験威績の一部を藥學雑誌569號に報告し品稔灘瞼に於て栽培種と

野生種との比較を行ひ雨者の生産力蛇に品質に於て著しき差異あるを明にせり。而して三四、

種中に繁殖力形態等特性を異にするものを認めしを以て共後優良系統の選出を目的とし系統・

分離に着手せり。而して先づ25個艦を選びて栽植しその櫓殖を計ると共に蛮芽期，開花期，

輩葉根部の形態等につき各系統聞の純否を調査して系統の一部を淘汰し選抜せる難系統につ

き栽培試験を行ひ生産力を調査せり．

『供試系統系統番第四に特性の大要次の如し

　賢。．ユ　性質彊健，葉濃緑色粗大，葉柄の基部赤色，葉序小，根長く蔽色を呈す。

　Ro．2三等健葉長前者より大，男片短廣，鈍歯鋸あり，葉柄の基部赤色，根細長稻白色。

　No．4性梢皆野，葉長大，基部淡緑，葉片大形，鋸歯尖鋭，根細長，白色。

　No．学形態前者に近きも性強健，根は等根に富み且鮮白色。

　No．10性中位，葉黄緑色，葉柄の基部白，根黄色短大。

　「No．11性堺町健，葉濃緑色，甚だ粗剛学長中位，葉柄の基部赤色根細長にして稻黄色。．

　Nα18性質稻弱，葉は大形軟弱黄緑色を呈し葉柄の基部淡緑色にして稻赤味を帯ぶ，根

　　　　長中位少しく黄色。

街比較のため栽培種を加ふ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　耕種梗概

試瞼地　本試験は内牧村に借地せる引回圃に於て實施せるものにしてその土質は輕軟なる火

山次回殖土よ’り成り常に適度の漁氣を保持し吉草の生育に適す。，　　　　　　　　　　．．

畦　幅　57．5cnl　　株聞　33．Ocm　　　　　　　　　　　　’

植　付　昭箱9年12月17日　皆野に基肥を施用後覆土し苗を植條の壁に立掛配列し後覆三三

盤をなす。

管　理　除草一2同（4月4日，5月27口）中耕一2同（3月5日，4月30日）
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三二5月6日（地上約10cmの炭より摘除す）

施月巴（1a當　　kg）

肥　料　肩 総

堆

大

間

豆

　　・塚．・

．人・糞

肥

粕

糠

刷

1L6

5．2

3．4

2．3．

40．0　　．

施　　肥　　期　　間
12月17日　　3　刀　5　日

11．6

52

3．4

2。3

40．0

備 考

3、倍に稀繹して施用　卜・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
’‘

U穫、「三和10年8．月1口

調製地上都を除去し元苗とし亡植付けたる根を去りて水洗後陽乾す。

試瞼歳績．（1a當　kg）・

系統番號

　　・1

　　1．皇

　　4

　　7
　　10

　　11

－　　18

雫　　　　　均

栽　．培　　種

栽ま音種を100と8

せる不均の値

苗　用　量

2621

「32．23

．47．27

46．41

32。87

34．38

57．15

39・5q

32．43

121．93

土一側牧：量

180．7

190．9’

179．6

196．6

213．7

185．2

190．9

19122

121．40

157．51

植付重百に勤す
る土根丁零の値

680

550・

370

420

650

530．

330

509

370

137．56

．五根牧量’、

38．08

47。74

39．78

44．33、

56．27

47．17

41．77

45．01・

33．07

136．66

乾　　根　　中
精油含有量　％

3．86

4．11

3．10

3，94

3．79

4。29

4．10

3．88

4．71

82．46

　箭表に依れば系統により生産力に著レき差異毒り牧穫量に於てはNo．10最も多く供試系統

の総ZF均に比し25％の増牧と灘る。・叉含汕量に於てはNo．11最高を示し，箸しく栽桑弓に接

近せるを見る。而して婁に報告せる粕壁圃場の栽培成績にては1a丁丁丁丁量拉に牧丁丁は

栽培種にては15．6kg．3．44％野生種にては27．7kg．1．63％にして前表の球績に比すればその

差極めて顯著なるを見る。之れ主として栽培地の土質の關係によるべく殊に栽培種は土質に

よりて生産力を支配せらるること大なるが如し。
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　　　　　　　　　　　　　（2）株間・試験

吉草栽堵上適當なる株聞を知らんとす。『

　耕種梗概

本轍は轍村の髄に於てオ蓼衆るもρにして腰赫鯛暁

植付　昭和9年12月3日

方角月巴　（1a當　　kg）

施肥期口 肥　料　名・ 施　用　量 備 考

二穫　昭和10年8月24日　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　．　　’

供試品種示糠川縣下四通に牙嬬せられるものlrして灘試騨榔栽培種と搬られ

ちもの．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　－試瞼列　株間の大小により次の如く分つ。

樋番號

　　　　　株間cm

言弍馬愈成恕迂（1a賞　　kg）

1

■

22．7

2

33．0

3

37。8

4

45．8

涯番號 苗　加　量 土附上牧量
植付重百に封ずる
牧穫土工の柵殖率 乾根量 同 比

　　　　　　　　1　　　　｝　　　　36．90　　　　　　　　　　135．8　　　　　　　　　　　　360　　　　　　　　　　　36．13　　　　　　　　100．O

　　　　　i
　　2　　　　i　　　　32．43　　　　　　　　　　138．8　　　　　　　　　　　　420　　　　　　　　　　　37，79　　　　　　　　104詫5　』

　　3　｝　2a92　　、46ρ　　　48。　　4α、7　　、、n
、　　　　　4　　　　　　　　　　22護）1　　　　　　　　　　146．7　　　　　　　　　　　　640　　　　　　　　　　　40，85　　　　　　　　113。0　．

　　　　　1　　　　「　　　　　　　1

前表に依れば寸寸の大なるものほど牧量増加の傾向を示遡．素よ撒酒量は六十の土質，

肥痔，苗の大小，施肥等により影響せらるるを以て更に之らの栽培條件と關聯して調査を績・
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行せんとす。

　　　　　　　　　　　　　（3）繁殖用苗の養成裁培試験

　探根を目的とする栽培にては7月下旬～8月上旬には牧穫を絡り普通畑地にてはその跡地

に蕎萎，野州，大根1，共他の秋作物を作付するを例とするも繁殖用苗を準備する場合には概

ね前年栽植せるものをその儘本圃に残し置き秋末植付に際して堀取るを例とす。後者にあり

てま1年1作となり土地利用上不得策となるによりむしろ桑風果樹園等を利用し苗を養成

するを可とするが如し。本試験に於ては桑園及旗果樹園に於ける苗の養成が果して如何なる

一成績を示すかを調査せるものなり。術普通畑地に栽培し之れを比較せんとす。

供試品種　栽培種。（各試鹸地共通）

第1　普通畑地栽；培

　耕種梗概

、整地　前作二三跡地に1a當110kgの堆肥を施して耕起地均を行ひ畦幅57．5cmの植條を設く

植付　昭和9年12月4日

株間22．2cm　’苗用量1a當45．5kg栽植法は前試瞼に準ず。

管理　前試験た準ず．（各試験地共通）

三層巴　（1a當　　kg）

施肥期目肥料名

、∴・・｛

3　月　6　日

堆

大　　豆

米

肥

粕

糠

人　糞　尿

施 用 量

第　　1　樋　　　第　　2　51ξ

‘13．0．

5．9

3．5‘

2．5

50．0

9。0

4ユ

2．5

1．8

50．0

施 用 法

門穫i昭和10年12月3日

試瞼成績（1a當　　kg）

｝一

3倍に稀鐸施用

下取り株を分割し土を｛弗ひ落し苗用に適する様調製す。

旺　　番、號

1

2

基肥用量

24・9

等7・4・

宙　牧　量

312．8

276．2

同　　比　　率

100．0

88．3

苗用量ikgに封ず
る　檜　殖　量

6．88

6．06
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前表に依れば苗の生産量は基肥用量に比例するを示す帥ち施肥量多きを可とす。　　　＼．

第2桑園栽培

　耕種梗概

桑園の畦幅145cm，旧聞60cm，樹齢10年生，畦間に堆肥を施して耕起し地均後畦間の中に

1畦の植條を設く。前記普通畑地栽培第1匠に於ける肥料及び苗の用量の畦長10mに封ず

る割合を算出し之を本試験地ゐ延弓長に適用せり。植付期，株聞共他総て前者に倣ふ。

　生育朕況

畿芽後7月下旬に至る期間は生育順調なりしを以て採根の口的によりこの時期に堀取る場合

には何等の支障を認めざりしも共後桑樹の繁茂につれ次第に獲育を阻害せられ加之苗核病の

被害を見途に殆んど全滅するに至れり。

第3丁丁園栽培

　耕種梗概　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

整地　下顎は栽植後10敏年を経過せる肚齢樹なるも租植せる爲相當の陽光を透射す樹開を耕’

’起して雑草木を除去し地均を行ふ。御越の阻隔57．5c皿。

植付　昭和9年12月12日　植條に基肥を施し株間33cmに定植す。1a當苗用量18．4kg。

施肥（1a當kg）

施肥期口

12月12日

5h

肥　料　名

宝

大

山’

豆

　3月

牧穫　昭和10年11月27日

試瞼成紀｛（1a當kg）

人

灰

糞

肥

粕

糠

尿

施 用 量

第　　1　硬　　第　　2　国

13．5

6．1

3。7

2．7

50．0

10．8

4．9

3．0

2。1

50．0

施 用 法

3倍に稀稗施用

匠番號 墓肥用量 同 比 ’苗　，牧　　量 同 比 苗用：量に封
ずる措殖率

　　1　　　　　　　　　　26．0　　　　　　　　　　100．00　　　　　　　　135．23　’　　　　　　　100。00　　　　　　　　　7．35

　　2　　　　　　　　　　20．8　　　　　　　　　　　79．7δ　　　　　　　　　99，79　　　　　　　　　　73．80　　　　　　　　　5．43

前表に依れば苗の生産量が施肥量に比伽1すること普通畑地栽培の場合に同じ。尚生育歌況は
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普通畑地栽培のものに比して劣り，少しく病害の叢生を見たり。

　以上各試験地の域績を綜合考察するに苗の生産量は施肥量の多少に比例し且其増殖率は普

’通畑地，三三園とも同機なるを見る。爾者聞の牧量に著しき差異あるは苗の良否，用量の多

少によるものと推定せらる。樹栗樹園栽培にては前記の如く少しく病害を被りしと難も栽培

上著しき支障なきものと認めらる。桑園栽培は失敗に館せしも桑の栽植聞隔，樹齢，畦の方

向，仕立方等の如何によりては必ずしも利用不可能に非ざるべし。今後更に本試瞼を反復實

施せんとす。
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技師、若林榮四郎
助　手　臼1井　　妊　美

　　　　　　　　　　　　　　Cl）摘穗試験

　一般に根部の牧穫を目的とする作物は概ね開花結實を自然の歌態に放渣する蒔は根の獲育

を阻害せらるしにより栽培上之を抑制するを三三となす．本試験忙於ては棄して摘穗渉根部

登育に如何なる影響を及ぼすものなるやを調査せんとす．

四重梗概

　位置及び土質試験匿は當圃場内最北部の低位にあり緩く北に傾斜せる肥沃の壌土にして

常に適度の漁氣を帯び且排水佳良なり．

　整地前作・ペリア草を牧回せる後1a當110kgに相當する腐熟堆肥を撒布して耕起地均

し145cm毎に畦作縄を張りて短冊形の束を作り床面の上輻110c血とし之に歩道を副はしむ．

　播種　昭和8年a月24日，．播條の間隔18cm・條長100cln・種子は探集二二乾して果皮を去

り常に少しく漁氣を帯びたる砂rPに貯藏し播種時節別して種子のみとし更に水洗して沈下せ

るものを用ふ磯芽歩合95％を越ゆ．

　管理　生育第1年　中彩ト5月中旬ハンドレーキにて條間を軟ぐ．

　　　　　　　　　敷草一5月中旬條1旧に刈：草を敷く．

　　　　　　　　　防寒一12月下旬稻藁を敷く・

　施肥．5月下旬菜種油粕1a當45k9を腐敗せしめ液肥として施す．

　除草　2同（5月上旬，7月上旬）

生育第2年

　施　　月巴　　（1a當kg）

肥　料　名

堆　　　肥

茱種油粕

爽　　　次

総 重i施　用　時　期
1月9口　5刀7口

肥料成分量（機算gr）

36．0

7．1

2．1

17．0

1．4

1，0

19．0

12．7

1．1’

窒

燐

加

素

酸

里

320

101

244
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　除草　4回（4月10日，5月25日，6月3日，6月30日，7月26日）　　　　　冒

　三徳　昭和10年6月6日，開花に先立ち利鎌を用ひ止葉を残して刈取る爾後更に磯生せる

腋芽の花穗をも摘去す．

生育第．3年　除草，．敷草，施肥は大要前年に準ず摘穗5月25日

　牧穫．2年根．昭和10年12月10日堀取12月11日董を其基部より去り根の大小を分ち水洗後

．10日間陽乾し根の太さ0．2cm以上¢）ものを局：方相長根としそれ以下を髪根どなす．

　3年根　昭和11年11月3日弓取前者に準じて乾燥，調製す．

試験成績（1・當kg）2年根　　　　　　　　，

試瞼別

封照｝置

土附根 苗別 水洗根

　　　；大112ユ87
　　　　　　　　　

　　　i中…11．587
5α000 ｵ、1。437
　　　1　　i
　　　・計i3ユ212
　　　1　　　　　1

『摘穗恒 90．625

　　封照匿牧量計を100
　　とせる摘屋下の量

’3年根

大

中

小

．計

16．012

20．750

1L750

48．512

風乾根

5．500

5ユ25

3．750

14．370

7．250

9．375

5．500

22．125

154．02

水洗根より

風乾品％

45．1

44。2

44．4

44．6

45．2

45．1

46．8

45．6

局方相當根

3．375

2．500

2．000

7．875

4．375

4；500

2250

11．125「

141．25

風乾根より

局方根％

61．3

48．7

53．3

54．7

603

48．0

40．9

50．2

こ、・試　　験　　別

封　　照　　脳

弓　　穗　　｝直

旧註

大

中

小

計

大

中

小

計

風　　乾　　根

7．550

7．531

7。947

23．028

10，580

11．125

8．833

30．538

局方相即根

4．186

3。713

2．343

10，242

風乾根　よ　り
局方相當松％

55。4

49．3

29。5

’44．5

5．δ90

5．681

3．039

14．310

i
52．8

．50．8

34．4

36．8
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饗讐総｝鰐望、　　・3・…　　　3…　　　一

眼瞼成績の摘要　　　”．　　　　　，
2年根摘穗せるものは然らざるものに比し根部獲育良好にして牧穫著しく増加せちを示

す．從って魚種を要せざる場合には努めて国側を行ぴ増牧を講ずるを良しとす．

　藥局方相曽根の牧得率は摘乗せざる：方が幾分上位にあ多も絶封量に於ては締旧せる方5剖

の増牧を示す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

3年根前表に依り略前者と同様摘穗匹域績優良なるを見る．

　訳に2年根の風乾牧量を3年根と比較ずるに封照匝に於ては60％摘確匝に於ては38％の

増牧となり，局方相當根の1a當増牧野は封照匝2，367kg，摘越廼3，185k9となる．今1k94

圓とすれば1ケ年前者は9．46圓，、後者は12．74圓となり後者の方が3．28圓の腰割壇を示す．、

　　　　　　　　　　　　（2）畦作と床作…撫吾比較試験

　栽培上畦作と床作との得策を調査せんとするものにして本船津に於ては直播法により播種’

後共選下蔭まで栽培する場合と，苗を養成して後本圃に定植する移植法とに分ち試験せり．

第一　直播法

耕種梗概

整地　ヘノポヂ遠駆鯛粕を原料とせる未熟堆肥1a當120kgを撒布し躍起地均し後畦作二三

匠は畦幅33clnに租廣く平なる播鋒を作りて播種し，床作栽培匠は150cm事忌に縄を張り’

て短冊形の床とし床の書幅を115cmとし残りを歩道となす．東面には條間ユ8cm聞隔に深さ

約0．9cmの播條を作る．

播種　昭和9年4月18日　條播し覆土鎭歴す．』　　　　　　　　　　　　　　　　　一

骨理　除草一8同（6月9日・7月24日，．10月15日，11月8日，4月4日，5月6日，5月28日∫7月14日）

中耕一5同（明9日，8月6日，12月4口，4月6日，6月20日）　防塞一12月4日　畦栽培のも

Qは中耕を襲ね株際に土寄を行ひ，’床栽培のものは芽の見えざる様土入をなす．．

施塁塞（ユa常kg）　　　　　　’
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栽培法別

畦作法

床作法

肥料名

堆　　　聞

茶種油粕

　・友

堆　、肥

菓種油粕

総　　　量

17．60

4．臼0

1。50

20．00

6．30

2．00・

施肥期日及用量
8月6日15月6日r
0．50

1．50

0．50

0．80

2．30

0．80

17．10

3．40

1．00

19。20

4．00

1．20

施　　用　　法

＼

｝

配合施用

　　　〆　　　噛

第2～3年目の管理は第i年に準ず．但し：施肥量は年一・同施用前表の5割とす．

牧穫　生育2年生根及び3年生根を秋末に堀取り藍を去り大小に分ち水洗乾燥す．乾燥根は

約02cm以上の直径を有する部分を日本藥局：方適合品と見倣して調製せり・

牧鰍績（1・當kg）

生育年齢

2年生根

3年生根

羽穫　日 栽培法別

昭和10年　　畦　作

12月20口
　　　　床作
畦作を百とせる床
作の値

本数

5390

7755

143．8

層昭和11年　　畦　作　．6864

12月9口
　　　　床　｛乍　　13116

鶴姦百とせる床・9・・

2戦概百論
る3年生根：の値

畦作

床作

127．3

169．0

土附根

17．490

18．595

106．3

30。360

43．370

142．8

173．5

2332

水洗ぬ乾根
　　．L

16．658

17。655

106．0

22．440

43．090

192．0

134．7

244．1

6．050

8．019

1325

10．750

18．370

170．8

177。6

229。0

局方相
當　根

3．718

5．280

142．0

4．950

9．480

19L5

133．1

179．4

爲編㌦～艮易陽国宝蛋

61．4

65．8

－48．55

51．60

1．12

1．03　・

91．9

L56

ユ。40

89．7

139．2

135．9

前表に依れば2年生根の畦作は床作に比し根部の磯回良好にして軍位株敷に封ずる風乾三重

．の雫均は幾分ヒ位に診るも1a當風乾根牧量1『ありては床作は畦作に比し3割の増牧を示す．

3年生根の場合も前者と略同様旧作の優良なる成績を見る．次に生育年齢別に風乾根重を比

較するに1ケ年間に畦作にては77％，床下にては129％の増牧となる．

第二移植法

　耕種梗概

整地畦作地は前作大回の絡耕を餓ねて畦聞を軟げ二條の植條を設く．其際特に施翠を行はす．
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大委刈取後前記直播法に於けると同量の堆肥を施し刈株の打ち起しに際して良く土と混ず．

：床作地は直播法に準ず．　　　　　　　　　　　　　　　’ピ

移植　昭和9年5月4口　苗は昭和8年4月1日床播せる1年生根を堀取り獲育良好なるも、

のを選別して用ふ．蓮を除去せる百株苗重203．5gr定植聞隔は畦作にては大萎の畦幅57．5cm

の畦間中央部に條闇ユ5cmをへだて玉2條植とし株聞約6cmとす．．床作は條聞16．5cm，株聞

6cmとす．

管理　定植後施肥共他前記直播法に準室

生育歌況苗の瀦三共に不郎して直播法に比し極めて不移き岬μ，

醸昭和…1・・2月2・日建植後凡そ2ク牲育せレめ3年根q綱・ケ6r木即ケ年）」・

て堀取り調製す．

牧穫域績（1a當kg）

，

栽培法別 本 数 土　　附　根 水洗根 w乾根 局　方　根

　畦作　 2866　 5．819．　5．558　 2．327　 1．129．

　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　』　　　　　1　・　　　　　　’

床作　　4234　　12098　　1L1471　a871．　　2229
　　　　　　　　・4π　2・・8　2鵬1・．・6・3「「・9M

　前表により高作a畦作に比し成績優良なるを見る．

以上成績の示す所に依れば普通にセネガを栽培する場合には床回すζを得策とす．伺睦作は

牧量少なきも除草，中耕，施肥，防害等の管理に便なるρみ准らす作物の種類に噛よりては畦、

聞を利用し間作を行ふを得．

’



22

嬰粟栽培に賊する二三の成績

技師若林榮四郎
助　手　高　野　　英　治

　　　　　　　　　　　　　（1）．品種生産力比較試験

∬本試験は大阪府下及び滞洲山千河の栽培地より得たる品種並に粕壁圃場に栽培せる在甲種

の生産力を比較せるもρなり・剛て本鋤1こ於ては豫め餓輝9雛を腐し擁期・

畦幅，株三等夫々の品種に適蔵せる栽培條件の下に充分に生産能力を畿揮せしむべきなれど

も二二には各品種を略一・様の二二の下に栽培し生産力比較試験を實施せり．　　　－

　耕種梗概

整地　前作アメリカアリタサウ牧穫鋤鞄を耕起地均せる後畦幅76Cmとし廣く畢なる播條を設く．

播種　昭和9午10月29日播條に液肥を施し℃1a當約20CCの種子を條甘し後靱殻二容，堆肥

．末，次長一容の混合物を被覆して鎭蔵す．

管理間引及び除：草一2同（2月21日，3月8日）中耕一4同（11月17日，3月12日，4月23日，

5月5日）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『

　施胆（1a當kg）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

肥料名四

’鯨　　　粕

過燐酸石茨

硫　　酸
ア、ンモニや

人　糞　尿

施　肥

2．5

2．0

1．2

52．0

播肥
疸 肥

2月5日13月12則5月5日，

一ト
＿　｝＿

」＿
　　
1・・い・・

　1

　　1
＝臣：1

＿112
2αoL
　■

施 肥 法
肥料成分量．
　（概算）

　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　l　窒素　　　　0．667

極…　i燐．一
　　　　　　　　　　　　1
灘登灘纏謹第2｝加里・・63

　腋芽摘取旧株開花早きもの1～2果を域熟せしむる様残し置き他の腋芽は幼少の折時々’

見廻り摘去せり．

　害虫駆除夜盗虫の套生を見る幼虫爽生後間もなく砒酸鉛を撒布し駆除す．

　牧穫　第1回牧穫は日中切傷して直に乳汗を探卜し翌朝更に切傷個所よ塑乳汁湧出せるを

見る場合には之を牧穫す．第2同牧穫は何れも夕刻切傷し其儘放置して翌朝牧穫す探牧期間

中の天候良好なりしを以て作業順調に進行せり．
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　供試面積　O．3a　　　・

　供試品種．粕壁圃場在來種（早生種，中生種，晩生種）大阪府産粧（輻井種，三島白果種

・三島青果種）熱河産種（大頭種，晩生棉花種，晩生白花秘）．

　試瞼成績（1a當）

／

品醐罐副評響 成熟期

刀1日

阿片牧量
　（9）

モルヒネ
含量寧％

　1

　2

　3

　4

　5

　6
　7
．　　8

　　9噛

　10

粕壁早生種

〃　　中生種

〃　』晩生種

大阪　匠耐F種

〃三島白絹種

〃三島青果種

熱河大頭種

”　　　　　　　　　〃

〃晩生龍花種

”晩生白花鍾

5

”

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

”

1（トー17

18－19

19－20

19－20

19－20

19－20

22－23

28一＝9

22－23

27－28

5

〃　r

〃．

6

5

〃

6

”

〃

〃

　　L
25 P190

28　　205

30　　168

・1・70

1串篇

　　　1621

7　　109

1　　102

4　　后2

1
　10．79

いα15

「10．88

浄55

儲
1、％。

認

　13．79

モルヒネ
絶封牧量
　（9）

備 考　　、

表中成熟期は乳汁採牧に適當なる一斗を現すに至れる期日を示す．

　試験成績の摘要

20．50

20．80

18．27

16。23

20．60．

22．27

20，25

18．06

15．12

『1L30

大阪府よリ入手栽培第1年

　　　　〃

　　　　〃

1932年入手栽培第3年

1934年入手　栽培第1年

　　　　〃

　　　　〃

1・生産能力の優劣を一位面積より得らるる「モルヒネ」の絶封牧量によりて判断するとせ

ば品種番號6．2．5．1を優良品種とす．

2．本邦内地に於ける一際栽培上よりせぱ牧穫期の早きを可とするにより品種番號1～6は

7～10に優る単果形，草丈等の貼に於ては前者は乳汁探牧作業に便多し．

　　　　　
　以上は明和10年に於ける栽培成績なれども阿片の牧量は種々の條件によりて影響を受ける

こと少なからざるにより供試品極の優劣に封ずる正確なる判定は更に今後の栽培成績に待た

ざる可からす．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　（　2　）　　　連　　　f乍　　　言弍　　　験

目的馨粟の蓮作が生産力に如何なる影響を及ぼすものなるかを槍せんとす・

耕種梗概

整地　前作牧野跡地を耕起し地均後畦幅72cmの平畦とし播條は梢廣く平に作る．

播種法　前試験に準ず・．　，　　　　　　　　　　　　　　，
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管理二二後生育の三態に慮じ年内より翌春2月中下旬頃までに第1同の間引をなし，次で

3目上句頃迄に第2回の聞引を行ひ株間約10cmとなす除草中耕腋芽の摘除等は生前二二に

準ず．’　　　　　　　　　　．

方色9巴　（1a當k9）

肥料名 総　量 播　肥
追 肥

12月上中旬12月上中旬3月上旬［3月下旬
施肥法

施肥中三要素
　慨評gr）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　晶晶粟の病葉牧穫に當り葉は打落し共儘夏作の肥料として畑地に敷込む．叉馨粟第3同作

．より温石回忌と石友匠加月j匠とに分ち後者には冬作夏作共整地に當り毎同項當り5・6kgの石

　友を施用ぜり．

　　乳汁探牧法　第1同は切取法と恥し切傷後間もなく乳汁の掻取を行ひ，共の後同一切傷個

　所に再び乳汁の湧出ある場合には翌朝之を探高し第2～3同は午後切傷して二二放置し翌朝朝

　露の乾かざる内に採牧す．

　供試面積　0．33a

　供試晶積　三島種

　試瞼成績　昭和4年より10年迄8ケ年間の連作試瞼威績次の如し（牧量1a當）

年次 前作名

糊。。ジソ

＿t
5

6

7

桟

’9

トウガラシ

アメ　リ　カ

アリタサウ

アメ　リカ
アリタサウ

アメ　リ　カ

アリタサウ

ゴ マ

播種期
月　日「

播種量1探牧期口

（cc）　月　日

・・ ｯ…
10

10

10

10

23

23

24

24

30．5

34．0

28．5

42．0

5
　

6

27
29
1

10 24

6　　2
；；き

5
；1

5
；；

5
6
〃

、。。隠

　　レ’

27
29
31

26
28
30
31
2
4

31
2
4

圃番：石等量

52　：一

53ト
52

53

52

53

52

53

52

53

52

53

十

十

十

十

十

77．3

80．0

81．5

83．0

133。5

116，8

178．7

139．0

18タ・2

157．0

229．9

191．8

モルヒネ
含有率％

15．68

13．83

モルヒネ
絶封：量
　（9）

12．33

】L37

・・68 P・…

14281　1　16．68

10．4811

11．6219

10．1959

10．7663

9，51

10。79

18．72

16，15

18．78

16．90

21．86

20．69

覇果敷

　　01603

1695

1863

1857

15b3

1720

1879

1692

1874

1780．

1890

1629

千果當
阿片牧量
　（9）

48．2

47．1

43．7

44。6

84．3

67．9

95．1

82．1

98．2

882

；2L6

1177
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1・・・・…
P・・帥§難；lill：111幽幽lll：1、ll：ll

試帯域績摘要

1，、阿片の牧量は面作年数の進むにつれて漸次増力1し「モルヒネ」含有率は上封に次第に低

下の傾向を示す．叉「モルヒネ」の絶封牧量は年と共に漸次壇加の傾向を示す．

2．・石友加用の影響に就ては石次加刑匠は無石友匠に比し阿片の牧量少なきもモルヒネ含有

奉高くモルヒネ絶封牧量に於ては減牧の傾向を示す蓮作關係に就ては特に石友力研jの効果を

認めす。．

3．特に蓮作による病鐡害の壇大を認めす．

　以上8ケ年聞の成績の示す庭によれば嬰粟は蓮作を有利とするものの如く，紛栽培上特に

石次を加用するの要なきが如し．

　臼下試験綴績中なり．

　　　　　　　　　　開花期前後に於ける窒素質肥料施用の肥敷試験　　　　　　　　’

　開花期前後に於て各種形態の窒素質肥料を施用したる場合嬰粟の生育拉に阿片の牧量，品

質に如何なる影響あるやを知らんとするものにして本試瞼に於ては特に硫酸アンモンの肥奴

につき調査せり．　　　　　　　　．‘

　耕種梗概

整地前記品種生産力比較二二に準ず．

播種　　共珂日一101i120日，　月」量一I　a當25cc

管理　除：草及聞引一3回（2月3日，2月27口，3月12日）中耕一4回（2月3日，2月27日，3月

12日，　4月25日）

　施H巴　（1｛L鴬k9）

肥料名瀬播肥』2月嵐1、肌、崇％，』
施 肥 法陣成欝脚

棘粕　生50　＿　＿　＿　4加　　　　　　　窒素聯3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　播肥．遊肥第1－2回は4倍，　憐　酸　223。8

燐尿6aOO励01aOO　15002α00第3同は3倍に稀勧用加里828

腋芽の摘除前記融生産力比1螂鋼賊

乳許i採牧第1回は5月31口切取，6月1日朝六白探集，第2同6月2日∠F後切傷翌朝探集一
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第3回6月4日午後切傷翌朝探集．

　供試品種　三島種

　試験種別　前記施肥量は各匠共通に施し外更に盛花期（5月22日）を中心として次の施肥

期別によ『阯ｰ酸アンモン1a當1．350kgを水溶液として施用す．

　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　・　　、　　　　　匿番1試験匿別
　　　　　　　　　　　　　　　　F　　　　　ρ

　　　　　　　　　　　　　　1　　川中匿　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　2　　5刀17ロ　硫酸加用匿

　　　　　　　　　　　　　　35刀22口’〃

　　　　　　　　　　　　　　4　　5，月29日

　言四二績　（1a當gr）　　　　　　　　　、

匿番 阿片牧量

1

2

3

4

169．12

171．67

174．96

165．48

モ馳

泣qネ
含有率　％
酬・劃比
　　　　　1

　｝千果三三．

　t阿片物量
千果當モル
ヒネ口封量

、α、。8gl、。58

・・4793・P…3
1鼠7627［　22，32
　　　　い
11・83581　1獄58
　　　　ト

100．0

106，1

120．1

105．3

106．1

113．3

116．8

100．5

11．57

13．00．

14．90

ユ1．89

　　　　試験成績の摘要

　　　前表の成績に依れば硫酸アンモン加用匠は甥照匠に比して阿片の牧量を増加するのみならす

”モルヒネの含有率も増加の傾向を認めらる．尚加用時期につきては盛花期（5月22日）に加

　　　用せるものは牧量，モルヒネ含有率，モルヒネ一封量に於て優良なる成績を示す．

　　　　硫酸アンモン加用匠は封照匝に比して生育の末期まで董葉特に緑色を帯び生育期の延長せ

　　　らる玉を認む．

　　　・以上は箪にアンモン態窒素に就て試瞼せるものなるが今後更に各種形態の窒素質肥料の肥

　　　敷蛇にその優劣につき試瞼を糠同せんとするものなり．

　　　　　　　　　　　（3）覇果の切傷法に關する調査

　從來本邦に於て行はれし覇果の切傷法帥ち剃刀を用ひ丁果面の隆起茸る縦條を切傷する方

法1とては湧出せる乳汁は切傷後間もなく滴落すること少なからざるを見る．此事は特に第1

ノ
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回切傷曝灘澱なる晴天の帥に切回る場合噸著なるを認む・而して第1甲牧卵ト

は共後のものに比し品質最も優良なるにより滴落による損失は牧穫球績に影響する虞少なか

らす．術剃刀にては切傷の深さ度を失し易く且使用に不便多く作業上熟練を要す．而して乳

汁下落損失の防止と探牧勢力の節減とは切傷器の考案と切傷法の改善に侯っ所多し．此虞に

は主として切傷法と阿片牧量との關係を調査せり．

　著者は嘗て切傷洗と輿図作業工程並に伊欝牧量との關係につき次の如き成績を得たり・一．

1．切傷器の優劣比較

切傷器次の2種を用ふ．

　日木剃刀　切傷作業に便なる様刃の大部分に日本紙を巻き先端0，15～0・30cmを表せるも

の．　　　　　　　　　　　　　’

　歯形切傷正長さ6cm幅約1clnの金馬板の先端に板面と略直角をなす二心さ幅二三0・15

cmの鋭利なる烈3～5を等距離に配列し祠時に3～5條宛切傷し得るものにして本二二に於

ては3烈式のものを使用せり．

試供融耳輪（報148cm瀕横径5・72・m混一9・04・m柱頭分裂数1273）・

　採操法『．前記2種の切傷器を用ぴ1回に4ケ所縦に隆起部を切傷し直掻法により間もなく

湧出せる乳汁を画集し共後に湧出ぜるものを追掻法により翌早朝探集す・

　調査成績島牧には経験者2入を選び夫々切傷掻取作業を分高せしめ第1回二二に於て果

数100に封ずる探牧所要時問，乳汁牧量を調査し3回の平均値を算出せるに次の如し・

切回別［所要時
　　　1切　　傷1直

悶（分）

掻1旭　　画

期　刀

箆旧誼

8．39

6．50

13．43

12．64

13．82

18．86

’乳　矛卜　牧　：量　．（9）

直　　掻1疸　　掻1　　計

8．06

6，19

14．10

’26．14

22．16

32．33

阿片牧量（9）
江〔　　　掻　1疸　　　掻　1　　　言十

2．28

L60

2．92

3．74

5．20

5．34

前表によれば野冊器の場合は剃刀に比し切傷並に直掻作業に於ける時聞を短縮し得るも準掻

法には反って多くの時闇を要せり．次に乳汁牧量は箆形器使用の方大なるも水分含量に富み

阿片の牧量に於ては雨者大差なし．伺追掻牧町は雪掻牧量に比して著しく大なること函器相

同じ二而して共の割合は門形器の方著し・下形器は共構造上切傷深度自ら制限ぜらるるによ

り使用簡便なり．

2．切傷法と阿片牧量との關係調査

次の試瞼種別により阿片の牧量を調査せり．
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．逼 番

1

2

3

4

5

切燃別睡輔位と切騒
1第1同1第2同1第3回1

備 考

　剃　　　　刀

　　　ワ　

t・賦麟
　　　〃

　5匁式箆：形器

4

5

3

4

2

4　　　　4

5　　　　5

3　　　　3

4　　　　4

2t2

隆起部を切り霊せる時は凹陥部を切

傷す

本切傷器は同時に3條の切目を附し

得らるるものなり

前と同様に5條の切目を附し得らる

るものなり

　供試品種は前試験と同じく三島種を用ひ白白法は隔日に第3回まで白白しその第1同は前

試験に準じて行ひ第2～3回は夕刻切傷しそのま玉放置し翌朝探集す．

　調査成績　同一試開明4匠を設け共の2F均値を示す．

1置　番

1

2

3

4

5

採牧順位と100果嘗阿片牧量（9）
第1同 属2回 第・3回 計 牧　：最　比

3．67

4。91

5．19

5．40

3．37

3．69

4．48

4．81

4．50

4．02

3．10

3．55

4．19

2．49

2．87

1
j

10．47

12．74

14ユ9

12．39

10．26

　　・100

　　　｝：1

1　　　118
　　　97

　阿片の牧量は3司式箆形器にて毎回3條宛隔日に切傷せるもの最も多く剃刀にて毎回5條

宛切傷せるもの之に次ぐ。fa切傷するも乳汁の湧出せざるものあり．，切傷同数を重ぬるに從

びその数を増加す．前記第1～3回切傷の外甥に第4回まで切傷し不湧出果数を調査せるに次

の如し．

1・

　1

　2

　3

　4
●

　5

探牧順位と乳汁不湧鵬果数
第1同　 第2同　 臼「三3回　 1膨4圃

1
0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

　％
2．5

5．0

10．0

15．0

12．5

　％
12．5

12．5

40．0

85．0

82．5

備 考

前表によれば第3回より不湧出果を見る．その割合は切傷丁数の多きもの丁丁なるを示す．

切傷時の乳汁滴落は剃刀殊に第1同切傷1箇所1一時4條切の場合最：も甚しく3双式箆形器
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にしては評しく減少し5烈式二形器に於て初めて皆無なるを見る．

　共の後3筋式新切傷刀の考案を見るに至りしを以て之を刑ひて次の調査を施行せり．

　調査事項　探牧作業工程，乳汁藩士載，乳汁時論

　切傷器　3筋式切傷器は長さ14cln．　r112cln，厚0．6cmの竹箆の先端厚みの面にこれと略直

角に約0．15面1を隔て玉3枚の鋭利なる烈を並列し烈丈を竹箆の面より0ユ6cm露出せしめた

るものなり．

　供試品種　品種名次の如し

（1）三島白金種，三島種中の晩生種にして底意の横径最も大，豊圓なる大果にして果面の隆

起顯著なり．」7‘丈130．9cm．覇横径7．16cm．覇縦径8．98cln．

（2）三島青果種，面面は白粉を歓き隆起は中位，果の縦径梢大なる中等大の卜形果なり．草

丈は中位探牧作業に適當なり，草丈115．7cm．面訴径5．22cm．麺縦径8．52cm・

（3）熱河大頭種，果の大さ中位，縦径小謡面雫滑にして殆ど隆起を鋏く最も晩熟にして草丈

特に高く島牧に不便なり．草丈147．Oeln．幅寄脛5．51cm．覇縦径7．65em．

（4）熱河紫語種，前者と略画標なるも草丈租低く少しく熟期早し果形紬縞，露出紫色を呈し

白粉を帯ぶ．縦径は一着短く短圓筒形をなす．：草丈132．Ocm．感応径5．8261n．覇縦径6．30cm．

（5）熱面白花楓縦径に比し横径著しく大，饅頭形をなす．』’果面最も平滑な．り．草丈は三島

，青果種に比して梢大なり．草丈12α1cm．覇横径5．72cm．翔縦径5．45cm・

　乳汁採血法切傷法を出切・横切，斜切に3配し毎同切傷個所3箇所宛とし・、縦距（病害

法）は努めて舌面の隆起部を選び縦に切傷す．斜切横切は切傷の長さ，切條の聞隔，深さ等

標準法に準じて夫々斜叉は横に果面に切傷せるものなり，乳汁は商取法にては切傷後直に掻

き集め叉宥三朝取法及び邉噴の掻取法は何れも早朝朝露のある聞に探集せるものなり．採牧

には熟練せる者二人を選びて夫々覇果の切傷及乳汁の掻取を分瘡せしめ一定果数を虞理する

に要せし袖幅凶聞を記録して作業工程の比較に供し，乳汁は毎回掻取作業血球後直に新鮮歌

態にて坪量せり．

　調査成績果数千個當乳汁目算作業工程蛇に孚L汁適量（91）次の如し．

品種系統 切傷法別

舌丁丁

切傷
時1分1秒

同比

1

11

161321、。。、

陣畔

直掻
時1限々

1

2

9

47

14

19

同比 孚L汁：量

10α0｝．、2α7

226．4 12L2

同比

10α0

100．4

追回同　比
時1釧秒1
2128145

11

2門25

100．0

99．4

乳’ ﾊ

95．2

108．0

同　比

100，0

113．4
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壽果甕／
糊il！・

鴛・霧朧

　　　1

斜卯19
　　　　　　　　1

年均｛劉

1頭窪礁｛

1

1

13

38

18

30

6

10

25

40

100．0

106．7

100．0

92．2

　　　　　　　　　
墾三子｛翻il

　　　　　　　　1

100．0

102，4

1｛、0．0

122．2

2｛

35

替花樹灘
、！、2

113

』4

23

19

41

100．0

108．5

100．0

10LO

1145
211537

118．35

3342

100冠1273
、8。，1、。13

　　｝

10αO煤@21乞8

2δ6．3’　　16L4

・ト

！｝二；

・！・1

57

6

2

40

10α0

22a8p

100．0

99．2

100．bi

8甑41

　『1

319．8

168．1

129．0

　　lu
1器ll！l

　　目
10α0O一
7生1勛

100．0

179．6

100．0

84．6

103．2　　　100．0

77．1　　　74．7

1

2

48

16

14

0

1119』5

。、／7

1　1

、。。。i

　　　l
5鼠5ﾚ
1脚口

　　目

100．0

94．0

14＆4 ｢1ao

　　　　　　　　1

聯弾｛翻i

　　i
10α0P1醜
145．81　　　　82．4
　　「

　　旨
10α0■

　　一
7乱3｡1

1「0．0

110．5

　100．0

［96・4

ユ00．0

107．4

71．6

62．1

100．Q

86．7

1

1

111・…

門2臼｝　　　127，2

卿 100．0

127．2

86。8

77．9

100．0

96．3

100。0

96．3

成績摘要　　　　　　　　　　．　　　　　　’　　　　　　　　　・

1．乳汁探牧作業工程　縦切は斜切叉は横切に比して切傷掻取共に共工程大なり．三島系の

掻取作業に於て斜切が縦切に比して特に多くの時問を費したるは果面縦條の隆起顯著にて凹

’凸をなし斜に掻き取るに不利多きによる．

2．乳汁滴落数　切傷の際湧出する乳汁の濃度，分量は切傷の時刻其の時の天候等の支配を

受くること多く一って之が滴暦数にも影響す．本調査の際は天候の關係にて滴落を平す．而

して從來剃刀切傷法にては第1回切傷の際概ね乳汁の滴落するを冤れざりしも3筋式切傷刀

探用により殆んど滴落を避け得らる．

3．乳汁牧量　一切は斜切叉は横切に比して概して小量多し・．

以上の域績を綜合するに孚囲探牧上最良の方法は3今生切傷刀による四切法とす．．
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　アンチピリン誘導膿に關する研究（第九報）

粗製アミノピリンの精製とバラホルムアルデヒドの製造に就て

　　　　　　　　技師近　藤　龍　　　
ノ

　　　　　　　　助手三橋‘：寅造　　　　　、

　　　　　　　　　　　1・粗製アミノピリンの精製に就て

　薯者等は本研究第七報に於て←アミドアンチピリンにホルみアルデヒドを添加しニッケル

燭台を使用し接燭還元しアミノピリンを製造する方法に就て報告せり．1）出際粗製アミノピ

リンの精製方法に就てほ記述せざりしが，著者等は該粗製アミノピリン中の乱雑不純物は中

聞成績艦4一モノメチルアミドアンチピリンに他ならざるくとを明かにし，該丸瓦アミノピリ

ンのメタノール溶液に新たに精製せるオキシメタンスルホン酸ソーダを作用せしめてアミノ

ピリンと1一フ・．・ルー略ヂメチ・レビラツ・・ン4一メチルア・ドメタンスル粒調ソー死

の混合物を得．次で之をエーテルにて一理し該溶媒に易溶のアミノピリンと，不溶の1一フェ

昌ルー2，3一ヂメチルピラツホロンー｛一院チルアミドメタンスルホン酸ソーダとに分離するこ

とを得たり．斯くして粗製アミノピリン中に爽雑ぜる4一モノメチルアξドアンチピリンを除

去すれば』一層目にて抽出し得たるアミノピリンは面面融鮎108。（蒔に1070）を示し，之を

1回アルコールより再結晶すれば融黙108。，其他の性状も二品と認むる結晶となる？

　斯く本法によればアミノピリンの精製を著しく容易ならしむると共に一面爽雑4一モノメチ

’ルアミドアンチピリンをアミノピリンよりも慣値の大なる1一フェニルー2β一ヂメチルピラツォ

ロンー4一メチルプミドメタンスルホン酸ソーダに攣するものなるを以て誠に一學函得の方法

光りと信ず．

　術本實験より，メチル化反回を或程度に制限してr擁減績物4一モノメチルアミドアンチピ

つンの比較的多量を反慮成績艦中に残存せしめアミノピリンの傍ら相當量の1一フェニルー2β一

ヂメチルピラツォロンー4一メチルアミ下馴タンスルホン酸ソーダを製造し得らる玉ことを豫

．想し得らる玉が，本問題に聞しては出訴に於て詳細報告す幽し．

　　實　　験　　の　　部

オキシメタンスルホン酸ソーダの製法
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本鰍に供胆しオキシメタンスル畔引γ一ダの辮は繍究第三報9）に於て報告せる

と大同小異なれども一、二製造上の注意を述ぶれば次の如し．

、1・オキシメタンスルホン酸ソrダの水溶液を減歴蒸饗し次で共倒乾思すれば器中に固結

し容易に取り出し得ざるを以て蒸砂中濃厚稠度に達すればこれを幽晦皿に移し掩拝しつ」注

意し水浴上に平戸乾燥せしむると同時に細確しメタノールにて洗源す．

　2．使用前に充分粉砕し次でメタノ「ルにて温浸したる後使用に供す．

　　　　　　　粗製アミノピリン④オキシメタンスルホン酸ソーダによる虞理

　本手鹸に使用せし粗製デミノピリンは熔融鮎106～1070或はそれ，以下のものもありL而し

て4一アミドアンチピリンめメチル化によりアミノピリンを禦造する場合に得たる粗製品（ハ

ロゲンメチル，ヂメチル硫酸等を使白してメチル化する場合には第四級アンモニウム塩基を．

副生することあり，斯る場合には第四級アンモニウム塩基を除去したる後の粗製デミ’ノピリ

ン）の何れをも用ふることを得．

　先づ粗製アミノピリンを純メタノールに溶解し，之に新たに精製せるオキシメタンスルホ

ン酸ソ減ダを加へ水浴上に約5時聞加温す．愚慮絡午後，焼尽慮のオキシ嚢外ンスルホン酸

ソーダは殆ど不溶解の儘残存せるを以て，之を濾去し，濾液を滅巫下に蒸溜してメタノール

を回牧1し，早撃残渣をエーテルにて温浸すればアミノピリンは反慮の結；果化威せるi一フェ四

壁時ヂメチルピラツ・・ンー4一メチ・しア・ド・タンスルホン酸・「ダ（巨Pち無勢4一モノメ・

チルアミドアンチピリン）より完全に分離するを以てエーテルを瘤去せる儘にて熔融窯108。

を示すを普通とず．

　　　　　　　　　2・バラホルムアルデヒドの製造に就て．

　4一アミドアンチピリンにホルムアルデヒドを加へ接賜還元しアミノピリンを製造する反慮

に於て局：方ホルマリンを使用する場合とパラホルムアルデ号ドを使用する場合とに於て反慮

の進行の難易に著しき差あり3）．且假令パラホルムプルデヒドを使用するとしても共品質に

よ砂同様聖慮の進行に影響あるを以て上述反響iを順調に進行せしむるには或標準純度のパラ

ホルムアルデヒドを使用する要あり．著者等は斯る品質のパラホルムアルデヒドの製造法に

就て一帯調査したるを以て之を次に報告す．

　ホルムアルデヒドの重合促進剤として硫酸，炭酸アルカリ，苛性アルカリ等を選び各種の

條件に於て作用せしめたb，三内硫酸による場合の生成パラホルムアルデヒドは共品質に
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於て到底著者等の使用の目的に適せす，炭酸ソーダを局方ホルマリン200g中に其20％溶液

15～20gを添加し減塵蒸溜したる場合に於ては下記苛性カリ溶液使用の場合とパラホルムア

ルデヒドの牧得量に於ては略同機なれども其品質に於ては幾分遜色あり．著者等の使用。目

的には苛性カリを使用する場合に於て共品質に於て充分なるのみならす其パラホルムアルデ1

ヒ“の牧催量に於ても他測使用の場合に比し劣ることなし．

　2Pち局方ホルマリン200gに20％苛性カリ溶液7．59を添加し15mmの減堅下に蒸溜したる

場合の成績はパラホルムアルデヒドの牧得量349，理論的牧町量の51．5％に當り，同牧ホルム．

‘アルデヒド量は30g搦（ホルム、ア〉レデヒド指失量約3％）なり。而して同牧ホルムアルデヒ

ド中にはパラホルムアルデヒドの母液，同罪灘酒，蒸溜の際の二丁，野冊壕2個（各回60cc

含有）中にあるホルムアルデヒド量の総和にしてこれ等は合して之に新たに畿生せしめたる

ホルムアルデヒドを通導し局：方濃度のホル総リンを生成せしめ再度パラホルムアルデヒド裂

　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　＼
造の原料となすを得べし而してホルマリン蒸溜の際の洗氣堤は街1～2個を増力睡結して

使用すればホルムアルデヒドの損失は充分防止し得らるべし．

　　　　　　　　　　6　　實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　ホルマリンに苛性カリ溶液を加へ蒸溜し

　　　　　　　　　　パラホルムアルデヒドを製造する方法に就て

　局方ホルマリン200gに茄汗量の20％｛・了性カリ溶液を加へ15mn4）減堅下に蒸溜濃縮し蒸溜

器内容に白色徴細なる結晶析出するを待って蒸溜を中止し（此際蒸溜コルベン内容物60g程）

急冷すれば全液固化するを以て之を吸引濾下し可及的少量の冷水にて洗瀞して没液アルカリ

性を呈せざるに至らしめ更に無水メ． ^ノールにて洗1條し室温にて乾燥す．

　而して上述ホルマリンの濃縮に当りては逃遁するホルムアルデヒドを捕捉する目的を以て

洗i氣堤2個を接回せしめたり．但し各洗氣野中の水量60ccなり．

　野性カリの使用量と町域パラホルムアルデヒド門並に回牧ホルムアルデヒド量の關係次の

如し・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

ホルマリン26ng中のホル
ムアルデヒド量　（9）

75．1735

66．3146

20％KOH　（g）
六ラホルムアルデヒド
　　　（9）

2．5

2，5

30，3

29．5

回牧ホルムアルデヒド
　　　（9）

34．9262

33．5895
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　　　75．8936

　　　65．6457

　　　66．3731

　　　663731

　　　65．9651

　　　65．7880

　　　67．1811

　　　75．1597

　　　65．9651

　　　75．8936

　　　75．1597

　　　65．9400

　’　　　．66．8771

・　　　　　’663146

2．5

5．0

5．0

7．5

7．5

10．0

10．0

10．0

12．5、

12．5

12．5

15．O

15．Q

15．0

上表の示す成績を国示すれば次の如し．

i

収
得
山

州

50

40

o

31．2

．32．5

32．0

34。0

34．0

33．6

32．5

36．1

31．6

S8．1

34．0

28．1

31．4

28．6

1

37。7226

32．7694

31。4079

29．白731

29．9518

31．5349

32．8632

38．6825

31．0372

36．4455

39．7472

34．9551

30．6692

34．1276

ビ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　25　　5　　；ζ5　〃　　ゐ2．5　∠∫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　勿％ノω〃‘の

斯くして製せしパラホルムアルヂヒド中の水分を測定す可くエキシカー．ト～レ中40日聞激置．

して恒量を得せしめ共減量を測定せり。

試料其一

．〃共二

　　　　●〃其三

5．0371

5．1285

5r1189

（1）　　’～1智所彙報，　　48，　　　27－37

（2）　．　　〃　　　　　　46，　　53

（3）　　　　”　　　　　　　48，　　35

　　覇錠量　　0．3839

　　．〃　　　0．3831

　　〃　　　0．4040

　　文　　　　獣

（日召禾rlll再二）

（昭和10年）

（昭和11年）

水分

〃

　〃

9

7．6％

7．5％

7．9％

、

ノ



35

アンチピりン誘導鰐に關する研究（第＋報）

4一フェニルー2，3一ヂ：メチルピラツォロン』4一メチルアミドメタン

スルホン喋り」ダ及びアミノピリンの製造に就て・．．・　　’．

．技　師　近

囑　託　’清

　藤　　　下

水‘ @二　郎．

　著者等は二二に於て4一アミドアンチピリンのメチル化によるアミ．ノピゴンの製造に際し；其

粗製品は微量の4ニモノメチルアミドアンチビリンを爽雑すること，虹に該粗製プ．ミノピリン

の精製には之にオキ軽タン．スルホン酸ソ幽ダを作∫障レめて爽難物を1ヲ・昌・レ2βザメ、

チ々ビラツォロンー4一メチルアミドメタンスルホン酸ソーダなる貴重なる醤藥品となしアミ

ノピリンと分離する方法が何れの精製方法よりも有効適切なることを報告せりく．

　著者等は更に進んで，4一アミドアンチピリンのメチル化反慮を或程度の進行に止め次で上

法を慮用しアミノピリンと1一フェニルー2，3一ヂメチルビラツ．オロンー4一メチルアミド犀皮ンス

ルホン酸ソーダとの多量を製出する：方法に就て研究し共成績を纒め得たるを以て次に之を報

告せむとす．　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　、

　先づ豫試験として4一アミドアンチピリンを探り之を全部ヂメチル化してアミノピリンを生

成せしむるに必要なるパラホルムアルデヒド量の5／1。より始め，7／1。，8／1。，と漸次共益を増

加し斯くて接鰯還元を施行したる後の残存遊離4一アミドアンチピリンの有無を4一ペンチリ

デンアミドアンチビリンの生成によって槍せレ共成績を表示すれば次の如し，

4一アミドアンチピリン

　　　　（9）

0　　5．0

　　5．0

　　5．0

　　5．0

　　5．0

　10．0

㌶糞齢
　　（9）

原料に1瞑する
割　　　　　合

0．8

0．8

Ll

l。1

1。3

2．6

1
5！1。

5110

7110

7／10

8ノユ0

8！10

吸牧水素量
　　（cc）

545

545

763

763

872

1744

4一ベンチリデンアミド
ア　ン　チ　ビ　リ　ン
　　　　（9）

L5’

2．3

1．9

1．9

無

無

（註）　本表に褐げたる4一ペンチリデンアミドアン．チピリンは反鷹威績盤中に残存せる遊離4一ア

　　ミドァンチピリンより蛾．せしめたるものにして，後述4つチレン乗ド7ンチピリ・

　　より生成せしめたる4一ペンチリデンアミドアンチピリンを含まず．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∬
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　上記の成績よ解一アミドアンチピリンにアミノピリン生成に要するパラホルムアルデヒド

量の8／1。を使減したる場合には原4一アミドアンチピリンを共儘残存せざるを以てこの條件に

於て反慮を施行すれば4一モノメチ冗アミドアンチピリン從って1一フェニルー2，3一ヂメチル　　ヘ

ビラツ謬ン4づチルアミドメ〃ンス・・ホン酸ソーダとアミノピリンとを最大量1τ製出せ

しめ得らる可きことを知り得たるを以て，本誌件による反跳成績艦の庭理に就ての研究に移

れり；

　帥ち上記條件によって製出せる1一フェ昌ルー2，3一ヂメチルビラツォロンー4一メチルアミド

メタンスルホン酸ソーダは粗製の盤にては叡山性拉に粘着性を有するを以て之を精製する方

灘鰍回し該粗製品賦顯比轍勺良好の場合之をメタノー・レよ購結晶せしめ更にア

セトンにて洗回する方法によって精製し得ることを知れり・併し更に進んで該粘着性を有す

る不純爽雑物の本態を閑明し，如何なる粗製品の精製にも慮用し得べき徹底簡明なる精製法

を確立すべく歩を進めたり．

　抑々反庵誠績膿中た爽減す可き物質として考へらる玉は，4一アミドアンチピリン以外に於

ては4一アミドアシチピ’ 潟涛�ﾉ4」モノメチルアミドアンチピリンとホルムアルデヒドとの

縮合歳績艦なるべし．帥ち，1

　　　　　　／一＼
‘　　　　／＼＿／
　　　　　N
l：謎〔〕器，職

　　　　　／一＼　　／一一＼
　　　　／＼＿／　　＼＿／＼
　　　N　　　　　　　　　　　　N

襟〔〕器，恥繍∩謂：

　　　　　　一　　　　　　　　　　G
　　　　　　　　　　H2

9萌者帥ち4一メチレンアミ下アンチピリン峠其原料を持ち合せるたる山詞上之を製出せし

に，熔融貼65～75。，アセトン及びクロロホルムに易溶，エーテル及び水には難溶性なり．試

みに三品ど市販ノバノψギン（1一フェrルー2，3一ヂメチルピラツォロン十メチルアミドメタン

スルホン酸ソーダ，分解貼224～225。）との等量を混じ加熱するに110～200。に於て分解す．

　　第二の4一モノメチルアミドアンチビリン2分子とホルムアルデヒドとの縮合威績｛置は之を製出する

　機會を得ざりしが本化合鐙の爽雑は1一フェニルー2，3一ヂメチルピラツォロンー4一メチルァミドメタンス

　1レホン酸ソーダの精製上殆ど顧慮するの要なきことは下記の成績に徴して明かなり．

　次に4一メチレンアミドアンチピリンが反回成績艦中に爽雑ぜる場合之にオキシメタンスル

ホン酸ソーダを共存せしむる爲に二者間に如何なる作用ある可きかを知る二三メタノール中

．に於て両者を加へ加温せしに雨者聞に結合を生じ下記の性質を有する物質を得たり．印ち，
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非結晶性にして吸漁白あり，クロロホルムに不溶，水に易溶にして原4一メチレンァミドアン

チビリンとは正反封の性質を有すれども，之に水を作用せしむれば漸次原露分に分解す．而

して本物質はコーフェニルー2，3一ヂメチルビラツォロン4一メチルァミ．ドメタンスルホン酸ソ

ーダと其性瓶殆ど同様なるを以て爾者の混合物はメタノールより再結塗するも分離し易から

す，瓦之を溶媒にて虜黒し或は大氣中に放置する場合に於て微量の水分漁氣により次第に分

解して4一メチレンアミドァンチピリンを生成するが爲めに該物質を赤々する1一ワェ昌ルー2・

3一ヂメチルピラツナロンー4一メチルアミドメタンスルホン酸ソーダは分解鮎も低く漸次に粘

着性を帯びるに至る．アセトン洗瀞法によれば4一メチレンアミドアンチビリンは勿論，之と

オキシメタンスルホン酸ソーダとの結合物も少量は之を除去し得らる・も未だ充分なりと稻

し得す．從って4一メチレンアミドアンチピリンは之にオキシメタンス～レホン酸ソrダを作

用せしむる以前に他の方法によって除去するを程策とす．

　即ち成る可く充分に最初の接鰯還元反慮を進行せしめて4一メ．オレンアミ：ドアンチピリン

を充分泊費ぜしむることは勿論必要なるが，残存メチレンアミド化合盟は次記総括方法の項

に示ぜる方法によって」旦4一アミドアンチピリンとなしベンツアルデヒドを作用せしめ難

溶性4一ベンチリデンアミドアンチビリンとして析出せしめ分離するを可とす一．．　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　総　括　方　法

　4一アミドテンチビリンにアミノピリンを生成せしむるに必要なるパラホルムアルデヒド董

の8ん以上のパラホルムアルデヒドを加へ木研究第七報に報告せる如くニッケル鯛媒Dを使

用し可及的十分に還元を云ふ．

　反撃成績艦より燭媒を濾慨し，燭媒はメタノールにて温浸し前の濾液に合し該メタノール

溶液を濃縮したる後戸にベンツアルデヒドを加へ（此際酷酸酸性となすも可）’放置すれば反

慮成績手中若し原料4一アミドアンチピリンを残存する場合には4一ベンチリデンアミドア

ンチビリンを析出し來るを以て約3時間放置後之を濾忙し（ホ．ルムアルヂヒドの使川治前述

8／1Ω量以上の場合には臆意の析出を認めす）濾液を20％塩酸にて酸性となし苫一テルにて輕

く洗重して過剰ベンツアルデヒドの大部分を除き後冷却しつ玉アンモそア水にセ中和雲霞を

持比する時は4一ベンチリデンアミドアンチピリンを再び析出す．・これ反慮成績艦齢に存在

せる4一メチレンアミドアンチピリンが塩酸により分解を受け4一アミドアンチピリンを生じ

之が残存ベシツアルデヒドと反慮し斯く4一ペンチリデンアミドアンチピリンを化生するもの

なり，本結晶を濾別し，濾液をクロロホルムにて浸出し溶媒を溜去すれば融貼σ4ん95。の物
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　質を得．’之に適量の新たに精製せるオキシメタンスルホン酸ソーダを加へ純メタノール液に

　於て5時聞加温し，後不溶淺留せるオキシメ汐ンスルホン酸ソーダを濾去し，液を40。以下

　にて濃縮すれば遠忌析出す．これをエーテルにて塵理すれば干一テルに可溶性なるはアミノ

　　ビリシ，不溶なるは1一ラニゴルー2，3一ヂメチルビラッ浄ロソー4一メチ～レプミドメタンスルホ

　　ン酸ソ白グなり∴』後者はアセトンにて洗通するのみにて分解貼220～223。を示す．

　　而してホルムアルデヒドの使用量をアミノピリンを生成せしむるに必要なる：量の8ん量使

　用し上述の方法によりて操作したる場合，アミノピリンの得量は計算量の70％，1一フェ昌ルー

　2，3一ヂメチルピラツォロンー4一メチルアミドメタンスルホン酸ソーダの得量は計算量の98％

，・に當る・アミノピリンの牧量に於て未だ充分ならざるは接鰯還元を中途にて打切りたる爲

．　（接鰯還元反慮の絡末に近づくに從ひ反慮著しく緩慢となる爲時間的の蘭係上斯く行ひたり）

　　と考へらる．更に大量の操作を行ひ充分に反態を行はしむれば反慮成績髄中の爽雑不純物め

　量を最小限度に留め得べく從って分離操作も容易に各生成物の考量を從って増加ぜしめ得る

　　と考へらるエも，未だ大量操作の實瞼を行ふ機會を得ざりしを以て今は此程度に報告するに

　止めむとすg

”　4一アミドアンチピリ・ンをメチル化するに就て他方法を探用したる場合に於ても上述同様共

　　メチル化を制限し同様アミノピリンと4一モノメチルアミドアンチビリンとを生成せしめ碍べ

　　く從って1－7エ昌ルー2，3一ヂメチルビラツナロンー4一メチルアミド〃ンスルホン酸ソーダの

　禦造を行ひ得らるるも，其詳細の報告は他の機器に譲るべし．

　　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　　　豫試験其一．牛アミドアンチピリンよリアミノピリンを製出するに必要なる

　　　パラホルムアルデヒドの使用量の5／10を使用したる場合の成績

　4一アミドアンチピリン5．09，パラホルムアルデヒド　0．89，50％メタノール100cc，鰐媒：

昌ッケル臨監十活性炭，反慮温度45～55。．但しニッケル鰐媒の製法は本研究第七報1）に．

　　　　　　　　　　　ド　ロ
於て記述せる所と同様なり．而して鮎篭媒中二。ケルの含量は38％なり．以上の條件の下に

常法により雨晒還元するに水素吸出量545ccなり．

　二二面訴後反乱液を濾過す．比津と濾液とを次Q如く虞付す．

　濾津はペン．ゾールにて浸出し，浸出液より溶媒を三三するに非結晶性物質を得るを以て，

試みにペン．ツアルデヒドを添加するに結晶化す．其量0．3g，融鮎17串Q，4一ペンチリヂンアミ．

．ドアンチピ・リンと混融するに三三降：下せす．
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　濾液は減堅下40～50。た於てメタノールを溜心し，得たる非訟品性残留物にベンツアルデ

ヒドを添加するに一部三品化す．該結晶は得量1．2g，融黙173。，4一ペンチリデンアミドア

ンチピリンなり．　1　　　　　　　　　　　　　　．　・

　4一ペシチリデンァミドァン≠ピリンの濾液は20％塩酸にて酸性となしエーテルにて振出し

残i回せるベンツアルデヒドを干鯛す．塩酸酸性水溶液を探りアンモ昌アアルカリ性となせば

黄色を呈し，．次にクロロホルムにて濡鼠抽出するに非結語匪物質2．5gを得たり・

　該非結晶性物質は，試みに共一部を探りベンツアルデヒドを作用せしむるも結晶を生ぜざ

るを以て，最早4一アミドアンチピリンを含有せす，從って4一モノメチルアミドアンチビリ

ンとアミノピリンとの混合物なる可きを以て之を次の如く虞理す．

　帥ち該物質を純メタノールに溶解し新たに精製せるオキシメタンスルホン酸ソーダ約

2．09を添加し水浴上にて加温すること数時問，後不溶性物質（過剰となり残存せるオキシメ

タンスルホン酸ソーダ）を濾去し，濾液を一心にて濃縮し，残留物質をエーテルにて虞理

す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　エ」テルに易直なる部分0．6g，共融鮎107。なり．叉エーテルに虚辞なる部分な約2．Og，粘

着性あり．後者は更にメタノールにて庭理し易溶性物質として分解鮎130～1350の物質を得．

たり．部ち融殿107。の物質はアミノピリン，叉分解貼130～135。の物質は1一フェニルー2，3一・

ヂメチルピラツォロンー4一メチルアミドメタンスルホン酸ソPダの粗製品なり．

　結局本實瞼に継ては4一ペンチリデンアミドアンチビリン1．5gに相淫する4一アミドアン

チピリンを反慮成繍豊巾に残存することを知る．

　伺同機條件による試験を再度繰返したるに水素吸雨量545cc，反慮成績禮は上述の方法に

より更に注意して嘘理せる結果此場合には4一ペンチリデンアミドアンチビリ‘ン’2βgを得た

り，斯く木犀牲による時は反慮後原料4一アミドアンチピリンを共儘残存するを以て，本條

件の實瞼は此程度に止め，次にパラホルムアルデヒド使用量を増加し實瞼を試みたり．

　　　　豫試験其二。同上パラホルムアルデヒド所要量の7／10を使用したる場合の成績，

’　4一アミドアンチピリン5g，パラホルムアルデヒド1．1g，以下豫三三其一に記載せる所と同

條件にで接濁還元するに吸股水素量763ccなり．反慮域乱臣の三三も前實験に準ず．

　　即ち燭媒をクロ・ホルムにて回忌し得たる物質は油状艦なれども，之にベンツアルデヒド

　を作用せしめて二二174。の4一ペンチリデンアミ下アンチピリン0．6gを得たり．叉艘媒の

濾液よりは同様融鮎174。を示す4一ペンチリデンアミドアンチピリン1．3gを得たり．　B口ち未反
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慮原料はベンチリデン化合艦として1．9g，之を原4一アミドアンチピリーンに換算すれば1．33g

なり．．

　叉鱗媒の濾液より未反慮4一アミドアンチピリンをベンチリデン化合罷として除去して得た

る部門よりはエーテル易溶の粗製アミノ，ピリン（融鮎107。）0．79と，エ」テルに難溶の粗製

1一フェニルr2，3一ヂメチルビヲツ㊧ロソー4一メチルアミドメタンスルホン酸ソーダ（分解黙

14、oo）　2．Ogを孝碧したり．

　尚同様丁丁による二二を再度繰返したるに吸牧水素量763cc，反例威下野の物量も前同様な・

り．　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　豫試験其三．同上パラホルムアルデヒド所要量の8／10を　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　使用．したる場合の成績，其白．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　4一アミドアンチピリン510書，パラホルムアルデヒドL39，以下豫試験共一と同様三三にて　　’

．態態を行ふに吸牧水素量872cc，反慮成績艦の庭理亦順法に準ず．

　昌ッケル鰯媒及び活性炭をクロ・ホノセムにて浸出し得たる物質は得量L2gゼ考をベンツア

‘ルデヒドにて虚解するも4一ペンチリデンアミド化合艦の結晶析出するこ・となし．『’　　　　　　　　　．

灘購難鱒搬器課蕪轟方1ξ鷹繍搾；シ『諾∵
チビリンを残存せざることを知る・　「　　　、「…　．一　　　　　、　　　　’
　次にオキシメタンスルホン葭ソーダ1．5gを既述の方法により5時開作用せしめ，先づ虞理

囎訟りエーテル画図物質として粗製アミノ剛・（繊11・7．♪エ7醜そ辱・而してアミ　　∵

・則ンを回したるかテル醐容性物蹴・一㌃rル「玖3一ヂ・チルビラ物ロン＋メ　ザβ・

チルアミドメタンスルホン酸ソ．一ダの粗製品なることは明かなる可きも，本品は粘着性を有　　　　　’・L”

し，分解黙135～140。を示し之を素焼板上把て虎理し粘着性物質を吸牧除去すれば1分解鮎　　　　　　・

217。附近に上昇す．　　　　一　　　’・　　　’，　　　　　　　　・　　’

　次に4rアミドアンチピリン10．09，パラ禾ルムァルヂヒ“2、09巨Pち王例ゐ各倍量を使用し　　．

下る船螺の吸門門・cにして・’既に刷野服・が如く1繍合に・靖　　．、

ルムアル三陸使用したる場合燃4一ア・rブンテビリ・は綱ゆ麟存輝るを以　　　・・

て別にベンツアルデヒド正理を行ふことなく，純メタノール溶液に於てオキシメタンスルポ

．ン酸ソーダ59と共に約10時間永二上に加温せり．二二成績艦の虞理結果吹の如し・．　　　　　　　　．

　粗製アミノピリン（融鮎107。）・……一・5．Og　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　．
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粗製1一フェ昌ルー2，3一ヂメチルビラツォロンー4一メチルアミドメダンスルホン酸ソーダ……

性状前回旧例に於て得たると同様なり．木粗製品の精製に關しては別項に報告す．．

　鰯媒をメタノールにて浸督すればエーテルに易溶なる融購80～85。の物質を得たり．恐ら

く萌述濾液より得たるものと同成分のものと考へらる．粘着性あ「り．

　　　　　　分解黙135～140。附近の粗製1－7エニルー2，3一ヂメチルビラツォロンー4一
　　　ε）．
　　　　　　メチルアミドメタンスルホン酸ソーダの精製に断て

　　　　　　　　　4一アミドアンチピリンよリアミノピリンを製造する際のパラホルムアルデヒド所婁量の

　　　　　　　　3／15を使用したる場合に得たる分解鮎135～140。附近の粗製1一フェニルー？，3一ヂメチルビラツォ

．　　　　　　　ロソー4一メチルアミドメタンスルホン酸ソーダ（箭：頁）の精製に關しメタノール，アルゴール，

　　　　　　　　エーテル共他汎用有機性溶剤による浸出精製を試みたるにアゼトン使用の場合成績最も良好

　、・　　　　　にして軍に該溶媒にて粗製品を洗瀧するのみにて分解黙214～215。，粘着性なき物質となる’，

　．　　　　　　斯く粗製物質中に含有せられアセ㍗ンに依て除去し得らる、粘着性物質は如何なる物質な

　　　　．　りや，粗製品の精製に回り最重要なるを以て之が本態の回附の日的に次b如く實験を行へり・

　　　　　　　　　　　　　　・　　　・1　4一メチレンァミドアンチビリンに撃て　　　　　　　　　　ゴ

弱三1．ジ
　　　　　　　　　〃一ア弄ドアンチゆン喚・くうホ・レムτルデ・肖鰍び細タ・一・セ…ccを40一げ

　　　　　　　　にで3時聞反回｛せしむ．．次で50。以下の温度に於て減堅下に溶媒を回虫せしに結品性物質を

　　　　　　　　析出す．共一部を探りて素焼板上にて精製し，共性状を槍するに次の如し．

　　　　　　　　　熔融貼65～75。，飴状に熔融す．アセトン及びクロロホルムに易溶，エーテル犀は三三に

　　　・？．　　　して之を加ふれば忽ち飴状となる。水にも難溶なり．

　　　　　　　　　試みに本4一メチレンアミドアンチビリン0．19を採り之に市販ノパルギン（1一フェニルー

　　　　　　　　2，3一デメチルピラツ・・ンー4一メチルアミド〃ンス・・ホン酸ソーダ，分角錨224～225。）．
を．・

　　　　　　　　q1酵聯1し共分騰噛するに110㌻290．を示す・．’

　　　　　　　　　　　04一メ晒ンアミドアンチビリ琴オキシメタンカレホン酸ソ汐とを．●’ゴ

　　　　　　　　　　　　　メタノール溶液にて事理せる場合

　　　　　　　　　4一メチレンアミドアンチビリン2．59，オキシメタンスルホン酸ソーダ1．59及び多タノー

　　　　　　　　ル100ccの滉合物を水浴上5時問加温す．反慮絡了後不溶解の盤残留せるオキシメタンスル

　　　　　　　　ホン酸ソーダを除去し，．溶媒を減巫下に溜去す．残留物は非結晶性なり，之を減塵下に乾燥
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し，素焼板上に庭理するに吸漁性あり・本品はクロロホルムに溶解せす，水に易溶，メタノ

ールには手1暫溶解し放置すれば白色の不溶解性物質を析出す．クロロホルムにて洗出したる後

クロ・ホルムと水とを添加し暫時振盤すればクロロホルム暦着色し之に移心正し物質あるを

知る・水溶液をクロ・ホルムと二二する場合亦同じ．

　以上の實瞼成績より4一メチレンアミドアンチビリンとオキシメタンスルホン酸ソーダとの

間には無水の状態に於て結合し該緒合物に水を加ふれば次第に分解して原成分に復臨するこ

とを知る．

　　　　　バラホルムアルデヒド研要量の8／mを使用したる場合の成績　其二

　　豫試験門下にて4一アミドアンチピリンより’アミノピリンを生成せしむるに必要なるパラホ

，ルムァルデヒ密量の8んを使用したる場合原料4一アミドアンチピリンは接鰯還元後未反慮

　の誰残存せざることを知りたるを以て以下同様條件に依る實瞼を繰返し次の成績を得たり．

　　1．4一アミドアンチピリン10．09，パラホルムアルデヒド2．69，而して水素吸牧量1，744cc．

　反慮成績艦の虞理も前述同様にして，メタ・ノール溶液にオキシメタンスルホン酸ソーダ5ρg

　を加へ水浴上5時間力1温し，次で反物成績艦をエーテルにて虞理する代りにアセト．ンを以て

　行ひたるに，アセトン易溶物質として融貼10S。の純アミノピリン6．4gを得，叉アセトンに

　難溶物質として幾分粘着性を有する粗製1一フェニルー2，3一ヂメチルピラッ嬰・ンー←メチル

　アミドメタンスルホン酸ソーダを得たり．之を素焼板上にて乾燥すれば分解貼140～215。を

　’示す．“

　　2．凹凹瞼例の倍量脚ち4一アミドアンチピリン20．Og，パラホルムナルデヒド5．1gを使用

　す．水素吸牧量2180cc，オキシメタンズルホン酸ソーダをメ’タノール溶液にて温時5時間

。作用せしめ，溶媒を溜去，次で水及びクロロホルムにて虞理す；水溶液分を蒸獲乾澗し，残

　留物をメタノールにて温浸すれば不溶物はオキシメタγスルホン酸ソーダなるを以て之を除

　き，メタノール三三成分は種々精製を試みるもよを結果を得す。帥ちメタノ」ル溶液にエー

　えルを加へて生成せしめたる結晶牲物質は再び之をメタノール1ど溶解せしめんとするも一部

㌦不溶性物質を生ぜり．依ってメタノール溶液に再び新らしきオキシ一口ンスルホン酸ソーダ

　を加へて加温3時読後過剰分のオキシ一遇ンスルホン酸ソーダを三二し，減湯壷幽すれば白

　色結品性物質を析閏するを以て之をクロロホルムにて洗瀞す．得たる物質は放置するた三つ

　て次第に粘着性を壇し分解職1200を示す．

　　本町瞼の結論として次め如く述ぶるを得帥ちクロロ赤ルム中に爽雑ぜる微量の塩酸分の
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爲一旦生成せる1一フェ昌ルー2，3一ヂメチルピラツ．かロソー4一メチルアミドメタンスルホン酸ソ

ーダは次第に分解を惹起し斯く不良なる成績を得たるものなるべし．　　　・

　3．庭：方2．に同じ．吸牧水素量2，900c6．本丸駿に於ては反慮後反腱減績艦より溶媒を減

巫溜去，次でベンツアルデヒドを加へて1夜放置す．牽ペンチリデンアミドアンチピリンの

結晶は生ぜざるも，幾分渥1濁し居たるを以て，之を濾去，20％塩酸を加へて酸性となし，エ

ーテルにて洗源してベンツアルデヒドを除き，アンモ昌ア水にて中和後ベンソール叉はクロ

ロホルムにて抽出，抽出液よ・り溶媒を溜去すれば残渣の融貼90～95。，之を常法によりオキ．

シメタンスルホン酸ソーダにて震面し，反面成績禮をエーテルにて各成分に分つ．エーテル

溶液よりは融鮎107。のアミノピリンを得，エーテルに難溶性物質はアセトンによる洗面1回

により1450にて軟化の兆を示し217。に於て分解する粗製1一フエヲレー2・3一ヂ〆チルピラツ†

ロソー4一メチルアミドメタンスルホン酸ソーダを得．之を再度アセトン洗瀧を行へぼ分解黙’

2200を示す．

　4．庭方偏實験に同じ．本素謡牧量3，340cc．此場合にはベンツアルデヒド虞理を行はす．

得左る1一フェニルー2，3尺ヂメチルピラツかロソー4一メチルアミドメタンスルホン酸ソーダは共

品質前二二にて得左るもρよりも梢劣り，分解貼210。なり．

　5・庭方前面瞼に同じ．水素吸牧量3，400cc．ペンツアルデヒ『ド．を使用す．反転液の庭理3．

に於ける．と同機なり．但し此場合アンモ昌アにて中和し氷水中にて放冷する際融黙170～

1730を示す4一ペンチリデン：アミドアンチピリンの結晶少量を得た亘．これ恐らく最初は4一

メチレンアミドアンチピリンとして反論成績話中に混在せしものが塩酸により加水分解を受

け残留乱雑せしベンツアルデヒドと反画し生成せるものなるべし．分離し得たる威績膿は融

貼1070のアミZピリン1晦（接鯛剤より2・09，溶準より＆59）・叉分解貼229。の1一フ・ニ

ルー2，3一ヂメチルビラツォロンー4一メチルアミドメクンスルホン酸ソーダ6．09なり，

　6．4一アミドアンチピリン40．09，パラ、ホルムアルデヒド10．249，吸牧水素量6，976cc・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ反面経此後の虜理5．に於けると同様なり，反態成績膿の牧量次の如し．

　アミノピリン（融鮎1⑳～1070）……・・…・…………一・・……………24・059

　1一フェニルー2，3一ヂメチルピラツォロンー4一メ≠ル．

　　　アミドメタンスルホン酸ソーダ（分解鮎217～220。）……・一6．Og　　　　　　　、

　4一ペンチリデンアミドアンチピリン……………・…・・………………4・89　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　獣

　　（1）　　r叢ζ所彙報・　48，　、27～28　（口ζ｛禾11114二）
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大風子油に就て（其五）
水溶性大風子油製剤に就て（其一）

　附．大風子油脂肪酸の二三：＝スチルに就て

　　　　　　　　　　　　　　喪　師　近　　藤　　　龍

　　　　　　　1，　’囑託清、水　1二郎

　　　　　　暫　 助手牛田　登
・　　現在大風子油製剤にして臨床上に使用さμつyあるもめに未だ水溶性なるものあるを聞か

　　す．從って夫風子油有敷成分の直接静脈内への慮用は著しく制限を受けつ玉ある現1伏なり．

　著者二大風子汕脂肪酸の各種塩類，誘導三等を研究中，偶々該脂肪酸のトリエタノールアミ

　　ン塩類を作りたるに吾入の目的とする水に易溶性なる物質を得たり．抑々トリエタノールァ

　　ミンは既に晦床上に久しく慮用せられ之を龍脈内に蓮川したる場合にも副作用として認む可

　　きものあるを聞かす．叉大風子油総脂肪酸のトリエタノールアミン塩類の溶液のアルカリ度

　　は無機塩類溶液のそれに比し著しく微弱なるに鑑み著者等は該トリエタノールアミン塩類を

　域分とせる三川的製剤を製出せむとして次の如く實験せり．

　　大風子二三脂肪酸のトリエタノールアミン塩類の澄明なる溶液を得んとする場合には該脂

　　肪酸の濃度を異にするに二って脂肪酸とトリエタノールアミンとの配合比を墾更する要あ

　　り．著者は脂肪酸の10％，5％，3％，2％，1％及び0．5％の各溶液を調製する場合に必要

　　とするトリエタノールアミンの配合量を實瞼的に定めむとし次の如き結果を得たり．

大風子汕
総脂肪酸

10％

　5％

　3％

　2％

　1％

＆5％

トリエタノールアミン

　　6．3％

　　4．8％

　　3．2％

　　3．2％

、　3．6％

3．5～4。0％

溶液のPI1

　7．4

　7。9

　7。73

　8．07

　8．7

　9．8以上

溶液の歌態
常温　4δり

澄明　澄明

　”　　　　　〃

　〃　　　　　”

　〃　　　　　〃

’’　　　　　”

”　　　　　〃

　斯くして調製せる大風子油脂肪酸の溶液を人彊に慮用する場合に皮下又は筋肉内に慮用せ

むとする時には3％溶液を，叉翻脈内に慮用せむとする時には0．5％溶液をそれぞれ使用す

亀



、
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るを以て適當と認めらるLを以て該溶液の諸恒数を測定し賢瞼の部記載の結果を得たり．

本丸を臨床上に慮配する＝場合の刺戟を綾和せしめむが爲には本液に適量の葡萄糖を配合す

るを以て最良と認めたり．

　　　　　　　　　　　　　　實　　験’　の　　部

　　　　　　　　　　　　市販トリエタノールアミンの精製

　著者等は市販トリエタノールアミンを1mmの減堅下に蒸溜し主溜液を探り以下の實験に

使用したり．蒸溜成績の一二を示せば次の如し．

　原料2229を減堅1mmにで蒸溜するに初野液として140～1530にて溜出するもの零9・主

溜液として155～160。にて溜田するもの186gあり．以下残留分は沸黒占高く之を別つ．又原料

220gよりは同様初回液22gを，叉同様主溜液1田gを揚たり．結局市販トリエタノールアミ

ン442gより其85．3％た當るβ77gの精製トリエタノールアミンを得たり．

　　　　　　　　　　大風子油紬脂肪酸10％を含む溶液の二二に就て

　大風子二三脂肪酸59を探り之たトリエタノールアミン妓に水を加へて総量を509となす．

帥ち大風子三三脂肪酸10％を含む溶液を調製する試瞼哉績を一括表示すれば次の如し．一』

大風子油総脂肪酸

　　　5．09

　　　〃

　　　9’

　　　〃

　　　〃

　　　〃

トリエタノールアミン

　　2．8g　（5．6％）

　　3．Og　（6，0％）

　　3．05g（6．1％）

　　3．lg（6．2％）

　　3．15g（63％）

　　3。2g　（6．4％）

45。に於ける溶液の欺態

　　　　漏濁

　　　　　〃

　　　　澄明

　　　　　〃

　　　　　〃

　　　　　”

　調製溶液の熱，光線等により着色ナることを豫減せんが爲亜硫酸ソーダ溶液を添加すれば・

液中脂肪酸イーダの祈幽の爲か液は白濁す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　次に大風子油総脂肪酸10％を含む各溶液の常温拉に45。k於ける澄明度の墾化拉にPIIを

表示すれば次の如し．　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶　液　の　駿　態

　　トリエ”ゆアミン鰍（％）　灘．　　　45『，．　　P・1
　　　　　　　5．6　　　　　　　　　　　　　　　　　漁濁　　　　　　　　　　　　　言犀瞳蜀　　　　　　　　　　　　　7．3・

■
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＼

’5．8

6．0

6．1

62

6。3

6．4

6．5

・6，67

渦濁

　〃

’　　　”

　”

澄明

　〃

　〃

　〃

　　渦濁

　　1”

　　〃

　　￥肯澄明

　　澄明

　　”

’　　　　　　　〃

　　〃

7。32

7．35

7．3δ・

7．4　．

7．4

7．4．

7，5

7。65

以上の鋤よ吠風子灘脂臓・・多を含む溶液中姶ましむるトリエタノー・レア’・ンの

．量顧脇を以て粉なりと考へ得ら都を以て試み砂レく押脚τ實瞼し次繊績を

得たり．

　　大風子油総脂肪酸　　トリエタノールアミン’1　溶液の欺態’・　　　PH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　常温；45Q

　　　　100g（10％）　　　　　　63g（6．3％）・　　　　澄明澄明‘　　　　7。4．

　以上の實瞼の結論として大風子油総脂肪酸10％を含む溶液を調製する場合にはトリエタノ

ールアミン6。3％を含ましむれば宜しく岬町製液の、P・・．即4附近なり．

　　　　　　　　　　大風子油総脂肪酸5％を含む溶液の調製に就て，．　　．・

　大風子油総脂肪酸2．5gを探り之に1・リエタノーノLアミン拉に水を加へて総量を50gとな

す．帥ち大風子汕総脂肪酸5％を含む溶液を調製する無糖成績次の如し．

大風子油
総脂肪酸

　259

　，，　L

　”

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

トリエタノールアミン

　1．4g　（2．8％）

　1bg（銭0％）

　L79　（3．4％）

　1．99　（3。8％）

　2．1g（4．2％）

　2．3g　（4．6％）

　2・49　（4・8％）、・　・

　2．59　（5．0％）

溶液のPH

　／

　／

　7．5δ

　7．6

　　　　8　7．6

　7．65

　7．9

　7．9

溶液の状態．
常温；450

掴濁　泪濁

〃　　　　　　　”

〃　　澄明

”　　　　　　　〃

〃　　　　　　〃

・〃　　　　　　”

澄明　〃

〃　　　　　　　〃

以上の實験成績より大風子汕総脂肪酸5％を含む溶液中に含ましむるトリエタノールアミ
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ンの量は4．8％を以て充分なりとす．今総脂肪酸50gを取り該條件によって調製せる液は常

温並に45。に於て全く澄明にして共PH　7．7なり．

　　　　　　　　　　大風子油線脂肪酸3％を含む溶液の調製に就て

大風子2醐脂羽扇1・59を榊之に商工ルールアミン並に水をカilへて纏を509とな

す．帥ち大風子油総脂肪酸吾％を含む溶液を調製する試瞼成績次の如し．

　　熱認　・・三・伊…．　轍の・・　艦耀．
　．　L59　　　　　　　1．34g（2．68％）　　　　　　7．6　　　　　4鐙明　不澄明
L　　　　　〃’　　　　　　　　　　　　　1．5g　　（3。0％）　　　　　　　　　　　　7．6　　　　　　　　　　　澄iり1　　　”

　　　〃　　　　　　　　　　F　　　　1．6g　　（3．2％）　　　　　　　　　　　　7．73　　　　　　　　　　　　〃　　　澄ξり」　　　　　　　　　　　　　　　㌧

　以上のユ巽瞼成績より大風子油総脂肪酸3％を含む溶液中に含ましむるトリエタノールアミ

ンの量は32％を以て充分なりとす．今総脂肪酸150gを探り該條件によって調製せる液は常

温並に45。に於て全く澄明にして其PIIは7．73なり．

　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　大風子油総脂肪酸2％を含む溶液の調製に就て

畑子油漉血塊蘇り之にトリエタノールアミン並に水を加へ駕患瀧』 w0・とな．

す．脚ち大風子油総脂肪酸2％を含む溶液を調製する試瞼成績次の如し．

大風子油
総脂肪酸

　LO9

　”

　〃

　〃

　〃

トリエタノールアミン

　0．85g（1．7％）

　1。259　（2．5％）

　1．4g（2．8％）

　1．5g（3．0％）

　L6　g（3．2％）

溶液のPエ1

　7．86

　7．93　　亀

　8．0

　8！6

　8．07

　溶液の歌態
　常温；46Q

　洞濁　灯油

　〃　　．　　　　〃

稽澄明　澄り1「

　〃　　　　　　　〃．

　澄明　〃

　　以上の成績より大風子油総脂肪酸2％を含む溶液中に含ましむるトリエタノールアミンの

　量は32％を以て充分なりとす．今絡脂肪酸20gを採り該條件に零って調製せる液は常灘並

　に菊。に於て全く澄明にして其PIIは8・07なりとす・

，　　　　　　　　　　大風子油総脂肪酸1％を含む溶液の調製に就て　　　　　、．1

　　大風子油総脂肪酸0。59を探り之にトリエタノー．ルアミン並に水を加へて全量を509とな

　す．即ち大風子油纏脂肪酸1％を含む溶液を調製する試瞼成績次の如し．
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大風子油
総脂肪酸

　0．59

　岬

　”

　”

　〃

　”

トリエタノー．ルアミン’

　　0．4g　（0．8％）

　　1∫19（2・0％）

　　1．1g（2．2％）

　　1．35g（2．7％）

　　1．59（3。0％）

　　L8g　（3。6％）

溶液のPH
（亭均）

　8．1

　8．3．

　8．4

　8．6

　8．6

　8．7

溶液の歌態
常温；4δQ

渦濁　潤濁

”　　　　　　〃　　、

〃　　　　　　　〃

〃　　　　　　”

”　　澄明

附置」　”

　以上の域績より大風子油総脂肪酸1％を含む溶液中に含ましむるトリエタノールアミンの

量は3．6％を以て充分なりとす．今総脂肪酸50gを探り該條件によって調製せる液は常温並

に45。に於て全く澄明にして；其PHは8．7なり．

　　　　　　　　　　大風子油総脂肪酸05％を含む溶液の調製に就て

一大風子油総脂肪酸0，5gを探り之にトリエタノールアミン並に水をカllへて全量を100ccとな

す・．晦焔子油縫脂肪酸α5％を含む㈱夜欄製する試瞼三三劔・し・

　　蕪認　・リ…一ル…　　旧藩PI1　箒蓋？膿

　　　0，59　　　　　　　1・09（1％｝　　　　　　　9・3　　　　　　漏濁　渦濁

　　　　〃　　　　　　　　　　　　　2．5g（2．5％）　　　　　　　　　　　9．5　　　　　　　　　　　〃　　　孚澄明

　　　　r’　　　　　　　　　　　　　，　3．Og　（3．0％）　　　　　　．　　　　　9，7．　　　　　　　　牛澄1り19澄り玉

　　　　，一’　　　　　　3．5g（3．5％）　、　　　　9．8以上　　　　澄明　〃

　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　4，0g　（4．0％）　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　〃　　　　〃

　　詑：PH　9．8以上とは東洋水素イオン濃度試験紙標準愛色表（1932）の範園を少しく過超したるこ

　　　とを示す．

　μ上の域績より大風子油総脂肪酸0．5％を含む溶液中に含ましむるトリエタノールアミン

の量は3．5（～4．0）％を以て禿分なりとす．今総脂肪酸35gを採り同條件によって調製せる液

は常溢拉に45。に於て全く澄明にして共PHは9．8以上なりとす．

　　　　　　　　　　　　大風子油絡脂肪酸溶液の滅菌に就て

　上記の如くにして調製せる大風子油総脂肪酸のトリエタノールアミン塩類の溶液の滅菌が

法を決定す可く次の如く實験せり．

　先づ二天培養基を次の虜ヵに二って調製す．

　　A…w’sext・act・f　bee塞109・日局食塩59，照内個城）ペフ’トン109・寒天309（3％）・水，　H
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以一ヒをコルベンに入れ綿犯し更に硫酸紙にて被寒し卿卵戦中にて約1時間加温し直後卵白

2箇分をガーゼ及び綿にて誘出したるものを加へ振沸し，10％炭酸ソーダ溶液14ccをヵllへ

てPI17．2～7．3となす．次で脱脂綿を刑ひ常温に℃濾過し，更に保温漏斗と濾紙を用ひ濾過・

し，共10ccづ・、を滅菌試験管に：分注し滅菌す．

　次に各種大風子油総脂肪酸溶液をそれぞれ10001時闇1回；1CO。30分間2回；100。30分

間3回等の滅菌操作を行ひ，下天培養基に移し37。の卿卵野中3日間放置す（斜面培養）．然

る時前述3方法による滅菌大風子油総脂肪酸水溶液は何れも無菌なること’ ﾌ確誰を得たりし

も偶々100。30分聞2回の滅菌操作を施したるものに培養後濃紫色を呈し共陽牲菌なうこと

を確めたり．

　而して各滅菌燥作の際に於ける着色の度は1時聞1回の場合最も淡きことを確めたるを以

て，各種大風子油総脂肪酸トリエタノールアミン溶液の滅菌には本法を施行すれば可なるこ

とを知る．層

　　　　　　　　　　3％及び05％大風子油総脂肪酸溶液の恒微

　大風子汕総脂肪酸を3％並に0・5．％含有せしめたる溶液の恒数を測定するに次の如し．

種　苅

3％溶液
0．5％溶液

比　　重　　10．5。

1．0070

1．0066

比　旋　光　度

i　　　　あ　〔α〕D＋L440
　　　ユむみ
　〔α〕D＋α30Q

ヨ　一　　ド　数

2，9！5

0．556

Pl1

7．73

9．8

　　　　　　　　附　大風子油総脂肪酸の二三エステルに就て

　著者等は大風子油総脂肪酸のペンチル；フェニルエチル並にフェ昌ルプロピルエステルに

就て共殺菌力を試瞼す可く共合成を行ひたるを以て野州瞼の成績を附記せむとす．　　　　．

　　　　　　　　　　　1．　大風子油徳脂肪酸ペンチルエステル

　原料：　大風子油総脂肪酸は減巫蒸溜して得たる白色乾燥朕態のもの，熔融貼45～49。・

　大風子油絡脂肪酸を假にヒドノカルプス酸（C、6H2gO2，分子：量252．224）及びシャウルムグ

ラ酸（CI8H3202，分子量280．256）の各等量づL含有するものとして2F均分子：量26624gを探

用しドベンチルア・レ・一ル雌」二丁獣風子二二肪二丁ひたり逼ステ・・化の方灘

常法によりペジゾール溶液となし之に乾燥塩酸ガスを通導す．生成大風子油総脂肪酸ペシチ
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ルエステルは1mmの減墜下た215～225。にて溜出す．歯噛威績㊧一・二を學ぐれば次の如し．

ペンチル
アルコール

大風子油
総脂肪酸

ベンゾール 反康温度
　　　　［
一時 ?ｾ心 獲得寧

　　、。g　，。9gi、。g　，。一，㌍　、。　、39，、。、％

・59 ?E一・・9・・一・㌍一・．・・9　％

　　　　　　　　29大風子油穂脂肪駿フェニルエチルエステル

’著者等の試製せる大風子油総脂肪酸のフェニルエチルエステルは1mmの減墜下に220～’

235。にて溜出す．試製成績の一二を墨ぐれば次の如し．製法は1．に於けると同様なり．

フェ昌ルエチ
ル・アルコー1レ

大風子油
総脂肪酸

ベンゾール 反磁温度 反磁疏隔 得　．：騒 牧得寧

　’　．259　　　　54．59　　　　609　　　70～730　　　 1p　　　　　529　　 68．6％

　　50g　　　 lO9．Og　　　 1009　　　7δ～780　　　　15　　　　 103g　　 ！｝7涯）％

　　　　　　　　3．大風子油糧脂肪酸フェ呂ルブロビルエステル

　著者等の試製せる大風子油総脂肪酸のフェニルプ・ビルエステルは1mmの減墜下に225

・’

ｹ・240。にて溜出す．試製成績の一二を墨ぐれば次の如し．製法1．に於けると同様なり．

フェニノレプロ

ピルアルコー
ル

大風子油
総脂肪酸

ベンゾール 反磁温度 反鷹時間 徳　量 親試寧

　　　259　　　48．99　　　　609　　　70～730　　　 10　　　　 449　　　623％’

　　　259　4＆99’　609　70～73Q　・10，　469　6δ2％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　4．　大風子油総脂肪酸のペンチル；フェニルエチル

・　　　　　　　　　　並にフェニルプロピルエステルの三三勲

　以上著者等溶試製せる3磁の大風子油総脂肪酸エステルの諸恒藪を掲ぐれば次の如し，．

種　　類

ペ　ンチル
エ　ス　テ　ル

フェ昌ルエチ
ルエスアル
フェニノレフロ

ピルエステル

沸騰貼
1皿皿

215～2250

220～2350

225～24’）o

比　　重
　100

0．9667

0．9611

0．9554

比旋光度
〔α〕D 鹸化数

，。48・（、。・）旨6。，、

37．250（120）

36．6go（120）

155，57

148。99

ヨード数

71．26

67，58

63。94

酸　　度

2．30

2．08

0。85

屈　　折　　寧
　D線，103Q

1．50096

L49873

L墾9803
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クロルヨードヒノリンの製造試瞼成績（第一報〉

技　手　篠　崎　　好　三

助’手大久保守正

　ク・ルヨ」ドヒノリンは日本準藥局方に牧載せられヨードホルムの優秀なる代用藥として

賞用せらる．共作用は防腐殺菌力強く外用としては分泌制止，乾燥止血及び肉芽促進の諸作

痢を有し七言細微の粉末なるを以て創面叉は患部に密着し易くヨードホルムに於けるが如き

不快なる心証及び副作用無しと．内用的には赤痢，腸結核の下痢等に腸内腐敗醗酵防止の目

的に普通1同0．3g，1日1．Ogを服用す．

　本化合物の集成は5一クロルー7一ヨードー8一オキシヒ．ノリンに相卜しヴィオホルム（Vioform）

なる商吊名にて瑞西パードゼル化學工業會肚より嚢費せられ國産品としては未だ市場にあるを

聞かす．而して共作用の優秀なることは臨床氏家の等しく認むる嘩なるも紀宝格の低廉なら

ざるは欲鮎なりとす．

　虚血は黄春色殆ど無味無臭の粉末にして176。にて分解せすに熔融し水に殆ど溶解せす，心

魂アルコrル及エーテルに僅に溶解し熱アルコールには点々溶解し易し．

　丈献を繕くにクロルヨードヒノリンの製造法として絡始一貫して記載せられたる製造報告

なしと難も概ね次に述ぶるが如き方法により之を製造し得べし．即ち卑づ石炭酸をニトロ化

して得たるオルト昌トロフ子ノールを還元してオルトアミノフェノールとなし之に酸化剤と「

してオルトニトロフェノ6ルの存在の下に無水グリセリン及び濃硫酸を作用せしめ（Skraup

氏のヒノリン合域法）8一オキシヒノリンを得．次に8一オキシヒノリンを直にクロル化するか

或は一旦スルホン化して5一スルホー8一オキシヒノリンとなし次で五塩化燐と共に加巫の下に

加熱反慮せしあて5一クロルー8一オキシヒノリンを程．最後にヨード化してひクロルー7一ヨード、

一8一オキシヒノリンとなす．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．㌧

　以上の反慮を化學式にて示せば次の如し，
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／＼

U・恥・
611

　　　　CH2
　　　　P
／＼　　CH

目　dH＋
槍！

／＼／＼

目
＼／＼／
6HN

Cl

／＼／＼

1口．」留
＼／＼／
6HN

1蕊．〔羅躯り

0

t．α、＿｛

一、∪

　　　　　　　　CII2
　　　　　　　　11
　　　　／＼　　CH

一口　己H
　　　＼／＼，ク
　　　　6Hぶ

〔9詞曲’留．

　Cl
　／＼／＼’

　　　　；幽ル．．。ヒノ動

6謎

　叉5「クロルー8一オキシヒノリン製造法の別法としては

　　　　　　　　　SO3H　　　　　　　　　Cl
　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　お
　　　　　　　　　／＼／＼　　　　　　　　　／＼／＼

　　　　　　　　　U＼ノ・・c・一》＼り

　　　　　　　　　6HN　　　　　　6HN

　以上記載せる製造法に於て最も主要なる反手と認めらるるはSkraup氏反鷹に擦るオキシ

ヒノリンの合成法並に共ク・ル化即ち5一クロルー8一オキシヒノリンの製造法にありと思惟せ

らるるが故に著者等は第一報に於ては専らこの雨物質の製造法に就き從來の方法を追試せる

結果を報告す。而して是等既知の製造法を遽試せる結果に實駿の部にも詳述せる如く満足な

る結果を得ざりしにより他に製造方法を案出し興味ある實験成績を得つつ目下研究を績行中

．なれば第二報として報告すべし．

　　　　　　　　　　　　　　1オルトニトロフェノール

　オルト昌トロフエノールの製造法に關しては既に幾多の報告あり．即ち石炭酸の弄トロ化
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剤として畢に硲酸のみを用ふる：方法1）2）3）及びチリ硝石と硫酸を用ふる方法4）5）6）等あれ共何

れの場合に湿ても常にパラ化合艦を自生す．而して實瞼の結果によればニトロ化剤としてチ

リ硝石と硫酸を用ふる方良好にして此際略同量のオルト及びパラ化合盟を生成する故先づ水

蒸氣蒸溜により前者を溜出せしめ不揮磯回のパラ花合膿はソーダ塩として精製す．ニトロフ

エノールの製造に關しては當所に於て既に詳細なる試瞼成績登表せられ余等も大彊該法に擦

り製造し共成績も略同様なれば蝕に群述せす．

　　　　　　　　　　　　　皿　オルトアミノフェノール

　オルトニトロフェノールの還元方法として從來報告せられたる二三の例を略記すれば（1）ー

オルトニトロフエノールの濃厚水溶液を亜鉛末と共に煮沸して血色せしむるか7）或は（II）塩

化カルシウム存在の下に共濃厚水溶液を亜鉛末と共に煮沸せしむ8）．共他面（III）亜鉛と塩酸9）．

（IV）錫と塩酸10）．（V）硫化ソーダ11）等にてオルトニトロフェノールを還元する方法あり．　’

三等は本研究の主要鮎が先づオキシヒノリンの合域にあるを以て共原料たるアミノフェノー

ルの工業的製造試瞼は追って研究獲表する事とし蝕には塩化パラヂウム及び活性炭に依るオ

ルトニトロフェノールの還元に就きて記述す．・

　芳香族ニトロ化合物例へばニトロエタノール，昌トロブ『パノ・rル等の簡易なる二元方法

として塩化パラヂウム滅び活性炭を鯛媒として接燭還元する方法は既に本彙報にて報告せら

れたるがオルトニトロフェノールも亦容易に還元せらる，． ﾜ論本還元：方法は工業的製造方法

にはあらざれ共他の還元法に比し共操作簡易にして還元域績艦も割合純血を得ちれパラヂウ

ムも反覆回心して使用し得らるる故霊堂室に於ける芳香族昌トロ化合物の還元には蓋し便

利なる方法なるべし但し此場合使用する活性炭の質の良：否は塩化パラヂウムの使用量及び

反感速度に影響する虚大にして脆色力強き活性炭を用ふる時は塩化パラヂウムを節約し得る

のみならす単離1創めて順調に進行す．

　　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　　部

　オルトニトロフェノール60gをメタノール（或はアルコ門ル）200～250ccに溶解し振邊コル

ペンに容れ氷酷酸209を加へて酸性となし燭媒として1％塩化パラヂウム溶液20cc（1％塩化

白金溶液0．2ccを加ふ）及び活性炭209を加へ水素を通じて還元を行ふときは（反毒心60～70。

に及ぶ）通常4時聞内外にて殆ど理論量の水素を吸卜し反慮完結する故冷後塩酸々性となし

鰯媒より分離せし母液はメグノールを蒸溜除去し減墜の下に乾燥するときは友白色のオルト
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アミノフェノールの塩酸塩を得．旧離のオルトアミノフェノールは174。にて溶融す．1同

使用せし接鰯剤は熱灼したる三更に3cc～5ccの塩化パラヂウム溶液を加へて使用するときは

第1回と略同一の骨力あり．

ψ 試　　瞼　　成　　績

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

．・ W

9

10

11

12

13

ユ4

．15

オノレトニト

ロ7エノー
ル　‘9）

メタノ戸
1レ（cc）

60．0

’60の

60．0

60．0

60．0

60．‘〕

60．0

60．0

60．0

’60．0

60．0

60．0

60．0

60。0’

60。0

i
200．0

200．0

200．0

200．0

250．0

250．0

250。0

250．0

％OJ）

．250．0

250．0

250．0

250．0

250．0

250．0

氷酷酸
　（9）

20．0

20．0

20，0

20．0

20．0

20．0

20。0

20．0

20．0

20．0

20．0

20．0

20．0

20，0

20．0

活性炭
　（9）

　（1％）

塩化パラヂ
ウムでcc）

20．0　　　　　　　　20．0

20．0　　　　　　20．0

20。0　　　　　　20．0

20．0　　　　　　　　20．0

20．0　　　　　　　　20。0

20．0　　　　　　　　20．0

　　　（2％）
20．0　　　　　　　　10．0

　　　（2％）
20．0　　　　　　　　10．0

　　　（2％）
20．0　　　　　　　　10．0

　　　（2％）
20．0　　　　　10。0

　　　（2％）
20．0　　　　　　　13。0

　　　（2，ち）
20．0　　　　　　　　13．0

　　　（2％）
20．0　　　　　　　　13。0・

　　　（2，6）
Σ0．0　　　　　　　　13。0

　　　（2％）
20．0　　　　　　　13．0’

反慮時間

7．41

6．30

6．22

5．49

3．42

4．30

4．46

4．40

4．42

4．46

3．36

3．30

3．20

3．10

3．15

塩酸オ1レト
アミノフェ　同牧得率
ノール‘9）　　（％）

皿8一オキシヒノリン

　58．0幽

　57，0

　58．5

　57．7

　61。0

　6α0

　60．δ

　60．8

　62．3

　59．1

　62．0

　6L8

　60．5

　62．O

L’ U0．4

92．3

90．7

93ユ

91．0

97ユ

95。5

96．3

96．8

99．2．

94．1

98．7

96．8

96。3

98．7

96。2

　　8一オキシヒノリンはトスルホー8一オキシヒノリンの四塩化炭素溶液をアルコール性カリ溶

液と共に煮沸する際生成すれ共19實際物毎遭法としては所謂Skraup氏のヒノリン合成法

・に猿るを便とす．13）1｛）即ちオルトアミノフェノール（叉は共塩酸塩〉に酸化測としてオルト

ニトロフ唱ノ「ル存在の下にグリセリン（無水）及び濃硫酸を作用せレむ．此際酸化剤とし

てオルト昌トロぞエノ．一ルを使用して最高86．9％の8一オキシヒノリンを得たれ共ピクリシ酸

を使用せる場合には其啄得量少く叉砒酸を使用管るときはオキセヒノリン殆ど生成せざり

　き．、
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　　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　の　．郡

　塩酸オルトアミノフェノール30g，グリセリン（無水）60g及び；農硫酸50gを還流冷却器を

有するコル’『ンに取り砂浴叉はアスベスト付銅網上に七3る4時間注意して加熱沸騰せしめ冷

却剤より黄色油状物質の滴下を殆ど認めざるに至り加熱を中止し梢々袷却したる後約300cc

の水にて稀罪し水蒸氣蒸溜して未反腱1のオルトニトロフ鵠ノールを除去したる後残渣を苛性

ソーダ溶液にて中和し更にソーダ次にて微にアルカ・リ性となし再び水蒸氣蒸溜に附するとき

は白色結晶性の8一オキシヒノリンを溜出する故母液と分離しアルコールより再結晶せしむれ

ば硝子機光澤ある白色鉗1∫こ結晶を得，融黙75～760にして水蒸氣と共に溜出し叉昇華性あ三

水，エーテルに難溶にしてアルコール，クロ・ホルム等に容易に溶解す．

　　　　　　　　　　　　　　　試　　瞼　　成　　績

塩酸オルトアミ
ノ　フェノ　ーノレ

　　（9》

1

2

3
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5
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8
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11．

12

13　、

14

15

16

17

18

19
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30．0

3‘｝．0
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30．0
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30．0
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50．0

50．0

50。0
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50．0

50．0

50．0

50．0

50．0

50。0

50．0

オノレトニト

ロフェノー
ル　（9）

15．0

1δ．0

15．0

15．0

1δ．0

15，0

15．0

15．0

15．0

15．0

15．0

15．0

15．0

15．‘）

20．0

15．0

15。0

10．0

ピクリン酸
　（9）

5．σ

3．0

3．0

8．0

5．0

牧　得　：騒

　（9）

20．0

22．5

24．0

26．0

24．0、

23．0

21．5

24．0

25．0

25．5

23．0

23。0

25．8

23．0

22．5

22．0

16．0

’17．0

12．2

14．0

牧得　率
　（％）

66．8』

7δ．δ

80，2　、

86．9

80．2

76．9

72．8

80．2

83．5

85．2

76．9

76．9

862

76．9

75．5

73．5

．53．4

56。8

40．7

46．8　・
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IV　5一クロルー8一オキシヒノりン

　5一クロルー8一オキシヒノリンの製造法として5一スルホー8一オキシヒノリンを五塩化燐と共に

硝子管中に封入して170。に6時聞加熱反町せしむる方法15）及びS一オキシヒノリンの氷酷酸

溶液に直接塩素を通する：方法16）等あり．前法に於てはク・ルはスルホン基と置換するもの

なればクロルの位置は確定し且2個以上のク・ルが核中に入ることなき故ヂクロル化合膿を

傍生する虞なしと難其操作上工業的製法としては不適當と認め共實験は後日に譲れり．後者

は一見簡易なるが如きも回報にも記述せられある如くモノクロル化合膿の生成僅少にして多

量のヂクロルオキシヒノリンを傍生する故本法も亦5一クロルー8一オキシヒノリンの製造法と

して適當ならす．

實「験　　の　　部

　8一オキシヒノリン20gを120gの氷断口に溶解し約5。に冷却し徐々に塩素を通ずるときは

暫時の後白色の針歌結晶（外視ヒは黄色を呈す）を析出．し溶液は次第に泥状を呈す．今試み

に析出ぜる結品む一部を取’ 闖oしアルコールより専結晶するに白色絹糸様の針1伏結晶にして

180。にて熔融し5，7一ヂクロノL－8一オキシヒノリンなり．注意して振讃しつつ更に塩素を通す

るに前に析出せる結晶は溶液中に溶失し赤褐色なりし溶液は次第に黄色を呈し同時に黄色粉

末状の結贔を析出す．塩素の吸牧量14g（塩素の壇量を理論量約1（lgに止むるときは5一クロ

ルー8一オキシヒノリンの牧得量少なし）なるに及び塩素の導入を止め析出せる黄色結晶を吸引

濾過しアルコールにて洗瀞し乾燥するに約119あり2549にて熔融す．5一クロルー8一オキシヒノ

リンの塩酸塩なり．之を稀塩酸に溶解し次でソーダ友溶液を加へて微にアルカリ性となすと

きは白色の結晶を析出す．約8．8gあり之をアルコールより再三品せば129～1300にて熔融す

る白色針歌の5一クロルー8一オキシヒノリンを得．クロルオキシヒノリンより濾別せし氷野酸

一母液を水にて稀繹せば5，7一ヂクロルー8一オキシヒノリン約6，5gを析出す．之を濾下したる母

液をソーダ次にて中和するに淡褐色物質を析出す．之を水蒸氣蒸溜して白色針状結晶を得た

り．凹凹一定せざれ共四三再結晶の結果主としてヂクロル化合物より成る事を知れり．

　　　昭和十二年一月　　　　　　　　・

　・’　　　　　　　　・　　　　　文　　　　獣

’（1）V。。i。。、H、。db。，h　d6，　P・・p・・a・i…Chemi…，412●一
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ナ．ルコチンよリナルセインの製造に就て　（補遣）

技手市川重春
助　手　長　　野　　　正

　著者の一人市川は獲に當所彙報第48號に於てナルコチ／よリナルセインの製造に就いて從

，來ゐ諸方法を萢試したる結果Hope及一RobillsO11法（ヂメチル硫酸法）の優秀なるを認め更：

に之に改良を加ヘナルコ．チンより理論量に封して干均88．52％（う粗製ナルセインを牧得し得’

たることを報告せり．，

　ヂ〆チル硫酸はメチル化剤として債格ρ廉なること・四丁迅速なること・反憲圓滑に行は

・れ得量良好なること及導管叉は加齢釜等を要することなく開放器たて反回を行ひ得る等の長

所あるも有毒なるによりて無害なるパラトルオールスルホン酸メチルエステルによるメチル

化に就きて研究せり．但し．當該メチルエステルはサッカリン製造の際の副生物として得らる

　玉パラトルオールスルホクロリドより誘導せらる．

　部ちテルコチンにパラトルオールスルホン酸メチルエステルを作用せしめて得たる物質に

苛性アルカリを作用せしむるときは次に示す反旧式によりてナルセインを生成し他方にパラ

トルオールスルホン酸ソーダを副生す．

　　　C22H23NO7十CHJC6HダSOざCHが虚q22H23NO7（CH3）2・C6114SO3

　　　ナルコチン　　パラトルオ・一ルスルホ
　　　　　　　　　ン酸メチルエステル

　　　C22H211NO7（CH3）2C6114SO3＋NaOII＝C22H：27NOg＋qH3・C6HfSO3Ka

　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　ナルセイン　　パラトルオPルスル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ホン酸ソーダ

　　このパラトルオールスルホン酸ソPダは次式の如くパラトルオールスルホクロリドを経て

．毒びパラトルオールスルホン酸メチルエステルを回恐し得べきは興味うる鮎なり．

　　　CH3C6HfSO3Na＋PCI5＝CH3C6H｛SO2Cl＋RaCl十POC13

　依って本報に於てはナルコチンよりパラトルオPルスルホン酸メチルエステルを使用せる

ナルセインの合成拉に共副生物なるパラトルオールスルホン酸ソーダを同牧してパラトルオ

ールスルホン酸メチルエステルを製造せる試験成績に就きて報告すべし．　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　粗製ナルセインの製造

女獄を紐くにW．R・di・n・w・・はナ・レ’コチンをパラDレオールスルホン酸メチルエステル



ナルコチンよリナルセインめ製造に就て 59

と共に水中に煮沸して溶解せしめ托る後ナトロン滴液を加へて術10分聞煮沙1｝してナルセイン

を得たりと報告せるのみにして藥品の分量共他の操作に就V・七の詳述なし．’依って余等はナ、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
ルコチン4．139（1／1。。モル）を1同の仕込量として：Rodionow・法を基礎としてナルセィン製

造の最良條件を見出さんとし次の諸試験を施行せり．但し試験に使用せるナルコチンはアル

コールより再結晶して精製せる純白色の面伏結晶にして共熔融貼は1760を示すものなり．叉

パラトルオールスルホン酸メチルエ．スチルはパラトルオPルズルホクロリドよりIloubelr

Wey1法2）によりて自製し三三を行ひて精製せる沸騰職140～145。（5mm）衛虫鮎28。のも

のなり．

　　　　　　　　　　　　　　　　D溶剤　の選定

　　a）溶剤として水を使用する場合

　ナルコチン4・139をコルペンに取り水10ccを注加し浮游せし吟たる後之にパラトルオー

ルスルホン酸メチルエステ・レを添加し蒸四三中に30分間加温し一様に黄色となりて溶解せる

油状液に熱時に2％ナトロン濾液を滴早し（黄色の沈澱の最早生起せざるに至る迄）たる後

再び之を30分間蒸氣浴中に加温して沈澱を溶解せしめ冷却したるに羽毛欺白色の沈澱を析出

す．之を吸引濾過し母液にはCO2を導入して過剰のアルカリを中和し溶存せるナルセイン

を析出せしむ．（その成績實瞼番號1及2．）

　　b）溶剤としてメタノールを使用する場合

　水の代りにメタノールを使用しのと同様に加温し溶解したる後メタノールを減璽にて溜

去し残留せる白色の残渣を水に溶解したる後のと同様に塵理す（共威績實瞼番號3）．

　上記の及b）雨試験成績の結果溶剤にメタノールを使用するときは共操作煩雑にして却

って牧得量不良なるを認めたるを以て溶剤としては水を使用する事にせり．

　以下永を溶割とせる場合に於ける種々の條件の下に試鹸を施行せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　2）画譜時間の決定

　ナルコチンの溶解と同時に反慈を中止したる場合とナルコチン溶解後序に加温して1時聞

の後中止したる場合に就き比較試瞼を行ふに共成二子二番號4及5に示せる如く共に不良な

り．　　　　　　　’　，・　　　』　　・　幽　　　　　　　　　　　　　　　　　　・’

　　　　　　　　　　　　　　　　3）反慮温度の決定
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　反手時間は1）と同一・にして智慮温度を異にし即ち直火にて加禦1し煮沸せしめ（1050）たる

に共成績實上番號6及7に見る如く約10％の牧牛量増加を來たせり，依って更に反慮下闇をも

同時に増加して煮沸せしめたるに反回時下の増加は好結果を得す（共威績二十番號9，10及11）．

依ってパラトルォールスルホン酸メチルエステルを新に巫附したるもの〔沸騰勲140～145Q

（5mm）〕を使用し温度の上昇と同時に反慮時間を増加し同様に試験を行ひたるに共成績實瞼

番號12～15に見る如く再三前と大差なし．此試験の結果牧得量の不良なるはメチル化剤の品

質に起因せざるを確めたるを以て他の反慮條件を礎更して試瞼を盛行せるにナトロン油液にて

・分解後の加熱温度を鍵更する時は實四番號16～19に示せる如く共威績良好なるを認めたり．

　　　　　　　　　　　　第一表粗製ナルセィン製造試馬劔1績表

購儲 �t・・耀羅婆
Na　H 粗製ナルセイン・實瞼

O二．　　　　一　　　『　　

ナルコ
`　　ン

d込量
i9）

パラトルオ司
勀f鑛溶捌ル使用鑓　　’　（9）　l　　　　I

澱1時r旧 時 間使A鱒搬醐獺郊野融黙
罰

・μ・3

21

31
41
5；

6

7

8

、9
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〃

”

〃

”‘

〃

〃

〃

”

〃

〃

鐸

”

〃

〃

〃

〃

〃

〃

i

3
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3

〃

〃

〃

1．9

〃

”

2．5

2．8

1。9

3

〃

4
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2．8

3．2

4

1溌♂、卜88．1

．1．
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”

〃

〃

〃

”

〃

〃
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”
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〃
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〃

〃

1861甲

1煮沸
（105Q）

レ
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1　〃
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i：：
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1
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〃
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〃

〃
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〃
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以上の結果より余等は次の方法を推奨す．
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　ナルコチン4．139を内容100ccゐ圓底コルペンに取り水10ccを注浸し浮游せしめ之にパラ『

トル的弓ルス’ルホン酸メチルエステル4．Ogを添加し直火にて加熱し煮沸する（105。）1τ土仏

澗にして全部溶解して黄色液となる．之を約30分聞煮沸を論点し冷却後反画竜に4％ナトロ

ン唾液を滴冷し更に弧アルカリ性となる迄加へ黄白色の沈澱の最早析出せざるに至りたる後

之を60～ウ0。に於て約30分間振畳すれ1ギ析Illせる黄白色の塩基は全溶して黄色液となる．冷

後此溶液にCO，を導入すればナルセィンは白色羽毛状の三品となりて析出す．之を濾別し水

洗後乾燥すれば理論量にi序して平均91．9％の粗製ナルセインを牧穏し得べし．

　　　　　　　　　　　　　　　粗製ナルセインの精製

　既に前回3）に於て粗製ナルセインの製造法と）異なるに從ひて共精製法を異にすべきことを

報告せるも本法によりて得たる粗製ナル七インは何れの精製法に依るも精製の目的を達し得

べし．故に共精製法中操作最も竜子にして牧鴛率良好なる稀アルコール（50％）に溶解レて

：再結晶する方法に依り精製せるに次表の結某を得たり．

　　　　　　　　、　錐二表粗製ナルセイγ精製試験成績表

単騎番號
粗製ナルセ
イン仕込量
　（9）

精製ナルセイン　（第一結晶）

囎井二野1色測分脇
精製ナルセイン　（第二結品）

牧欝1収，鮒色榔｝耀占

，。　2　聯83纈．、77・。、9。、1純。　、7。・
　21　　　　　　　　2　　　　　　　L85　　　　92．5　　　　　〃　　　　　　　〃　　　　　　0．08　　　　　4　　　　　　　　　〃　　　　　　ら　”

　上述の如くしてナルコチンよりパラトルオールスルホン酸メチルエステルを使用して合成

せるナルセイン三共誘導艦の熔融黙共他の性歌は他のメチル化剤に依り製出せるナルセイン

拉天然すルセインのそれとよく一致せり・

　　　　　　　　　　バラトルオー・ルスルホン酸リーダの回牧

　上述の粗製ナルセイン製造に於てCO2を導入してナルセインを析出せしめ之を濾敵したる

後の最後の母液中には古生物たるパラトルオールスルホン酸ソーダを溶存するを以て之に稀

塩酸を高力1し最早泡沸せざるに至りたる後之を低温にて蒸磯乾翻す．（牧体量ナルコチン4・139

仕込に就きノζラトルオールスルホン酸メチルエステル4．Ogを池川する時は雫均4．5～5gの残

渣を得）．鼓に得たる残渣中にはパラトルオールスルホン酸ソ．一ダ，クロルナトリウム些少許

のナルセインを含有すべし．・依って之を原料としてパラトルオールスルホクロリドを製し更
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にメチル化してパラ．トルオールスルホン酸メチルエステルを製造せる威績は次の如し．

　　　　　　　　　　パラトルオールスルホクロリドの製造

　上述の蒸稜残渣中のパラトルオールスルホン酸ソーダを原料としてパラトルオールスルホ

　リクロリドの製造試験に着手するに先立ち純粋のパラトルオールスルホン酸ソーダを原料とし

畢塩化燐を使用してパラトルオー垣スルホク『リドの製造試験を施行せり．反面は次の如く

進行す。

　　C7H：7SO3Na　＋　PC】5　鵠　C7王17SO2Cl　十　NaC1　＋　POC13

　　　　　　　　1）純梓のパラトルオールスルホン酸ソーダを原料と

　　　　　　　　　　せるパラトルオールスルホクロリドの製造

．純粋のパラトルオールスルホン酸ソーダ1．94g（1／1。・モル）を1同の仕込量として次の各

項の如く反慮條件，五塩化燐の使用量等を種々に磁化せしめてパラトルオールスルホクロリ

ド製遭の最良條件を探索せり・

　のパラトルオールスルホン酸ソーダに五塩化燐を添加し約1時聞放置するに反影熱褒生

し（約40～50。）友黒色の塊となる．之を水浴上（60～70Q）に於て30分間加温し過剰の塩酸

ガスを放出せしめたる後冷却しつ玉氷水を加ふ．然る時はPOCI3はH3PO4となりNaClと共

に溶解しパラトルオールスノレホク・リドのみ水中に浮游し回る．その成績實瞼番號22～25を

得たり．

　b）上記a）に於ては初め反温熱によりて作回せしめπるに反し最初より60～70。に加盈し

反朦せしめたる後a）と同様に庭理したるにその成績實瞼番號26～28を得たり．

　c）　パラトルオールスルホン酸ソーダに溶媒（ペンヅール，ク・ロホルム，四塩化炭素及

トルオール）を混和したる後五塩化燐を添加して反漉せしめ反歯絡了後反慮威領事に水を注　　’

カilするにXaCl及Na3PO4は血液暦に移行しバラトルオールスルホクロリド及：POC13は溶

媒中に溶解するを以て之を分離し溶媒を溜去し蝕に得たる残渣に水を注加しのと同様に塵

王畢せり．然るに本法に於てはベンソール，クロロホルムに・はパラ1・ルオールスルホクロリド　　　・

は易溶性なる故容易に分離し得るも，四塩化炭素及トルオールの場合には分離が困難となり．

從って共晶得量も亦減少すうもの玉如し両前二者に於ては反高温度を高むる能はす・溶媒

を使用せる成績は實瞼番號29～34の如し．
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　d）　パラ1・ルオールスルホン酸ソーダと五塩化燐iを良く混和したる後携挫しつ、．80Qにカ1

温し黄色の均等なる熔融歌態となるに至り之を更に80～130。に於て加熱したるにその成績實

三番號35孕》＄7の如し．

　　　　　　　2）1司牧パラトルオールスルホン酸ソrダを原料とせる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　　　　　　　　　パラトル姫川ルスルホクロリドの製造

　上記1）の各項の比較製造試験の結果純粋のパラトルオ：・一ルスルホン酸ソーダを原料とす

る時は躍鰭號37の條件が最良なることを認めたるを以て此最良條件に準擦しナルセイン製

造の際の最：後の母液を蒸登乾上して得たる残渣（同牧パラトルオールスルホン酸ソーダ）を原

料としてパラトルオールスルホク・リドの製造を施行したるに實瞼平門38～40に示せる如き
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
成績を得たり．而して鼓に得たる製品は何れも着色せるは淺渣中に含有せる不純物に起因す

るならん．

第三表　パラトルオールスルホクロリド製造試瞼成績表

　　　　パラトルオール
賀鹸番號スルホン酸ソー
　　　　ダ仕込量（9）

22

23

24

2δ

26

27

28

’29
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31

32
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〃

〃

〃

〃
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〃
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〃

〃

〃
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〃

〃

〃
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4．0
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〃
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〃
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　　”
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｛絶1導ll　1ん

　　　：：
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（60－70）　　　1＞≦
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　　　〃
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　　　：：
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｛（llδ慧2
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α65

L36

L40

1．18

1．30

LO8
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74．2
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7LO5
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34．2
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8LO5
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〃

〃

〃

”

〃

〃

〃

〃

”

”

〃

〃

〃

〃

”
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38

39

40

生5 h0
5　　　　　”

5　　　　　8

（80－90）　　　7

　　〃

　　〃

2．79

2．98

3．34

7L4

76。4

85．9

6go

”

”

三色

〃

”

　ρ　　　　バラトル画一ルスルホン酸メチルエステルの製造

　上述の虞理法に依り得たるパラトルオ．一ルスルホクロリドを原料とせるパラトル精一ルス

ルホン酸メチルエステルの製造試験域績に就きて手ぶれば次の如し．1

　文獄に記載せるパラトルオールスルホン酸メチルエステルの製法には次の諸法あり．

　1）　パラトルオールスルホクロリドにメタノーをを0。に於て混和し之割興拝しつ玉ナトロ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ン油液（40。B6）を徐々に滴加し（8。以下に於て）尚10時間三拝後氷水を注加しパラトルオ

ールスルホン酸メチルエステルを析出せしむ，2）

　2）ノ｛ラトルオールスルホクロリドとメタノールと）當量を混和し．冷却且開場しつL20～30

％のナト・ン濾液を少量宛加へて持画するアルカリ性を呈するに至らしめ然る後帯に約1時

聞群群を繊績す．1）・4）

　3），パラトルオールスルホクロリド1モルを1．5～2モルのメタノールと共に水浴上に加

，温する時は烈しく塩酸を獲生して目口するを以て反慮完結後液を水中に注繁し析出する結晶

を集めて乾燥しエーテルリグロインより再結晶蓼行ふか叉は蒸溜によりて精製す．5）

　　　C7H7SO2Cl十CH30H』C7H7SO3CH3十HC1．

　以上の諸法に準憎し反慮條件を万々に縫化し（第三表参照）て比較試験を施行したるに41，

42に於ては反賊勢の褐色液を氷水中に注陣するに褐色の油状物を析出し下居となる．之を分

離し胆：水後馬墜（5mm）に於て150～1GO。に溜出する部分を捕即す．43に於ては油状物を夏

に氷水にて洗即すること2回の後之を氷水中に注帯し長く振剥するに類黄白色の結晶を析出

し之を濾別し乾燥す．44に於ては反歯雨止を長くして冷却後次黒色の塊となれるものを氷水

中に注加し振盈するに漸次に友白色の粉末となりて析出せり．以上の諸試瞼に依る成績を表

示すれば次の如し．

　　　　　　第四表　パラトルオールスルホン酸メチルエステル製造試験成績表

　　　　バラトルオ　
贈郵三口ロ メタノール使用量

　（9）

41 3．8 0．65

反劇牧薫鞘苧観旨備
冷時振鍛
（1時問）

考

1．09 28．8 褐色油歌睡響欝・・ル雌
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　　　　　42…　65灘繋・。…褐色油鰐髪甥弄欝cc（ア剛性．
　　　　　43　・・．・・麗｝欝・68．…艶柵N・・H液（・・．・6）・・9使川

　　　　　・・・…　機鯉・772・・雄結品耀液を鰍ずHC畷生
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　　以上の比較試瞼成績の結果よりパラトルオールスルホクロリドよリパラトルオールスルホ

　　　ン酸メチルエステル製造の最良條件として次の面面法を推奨す．

　　　　パラトルオールスルホクロリド9．5g（5／100モル）を取り之にメタノール7．5gを加へ氷冷し

　　　つ≒充分に冷却せるナトロン青豆（40。B6）65gを滴証するに的容物は次第に油状となり，其

　　　の全部を滴高し絡り荷屡々冷去Pしつ玉振賦すること8時聞にして内容物は黒褐色油状となる。』

　　　後歯を氷水申に高燥し充分に振乱すること約1時聞に及べば白色結品を析出す．之を濾紙の、
　　　　　　　　　　　　墜
　　　間に挾みて乾燥すれば心素に黄色を帯びたる結晶6．68gを得べし．　・

’　　以上¢1如くして同属パラトルオールスルホン酸ソーダを原料として得たるパラトルオール、

　　　スルホクロリドをメチル化する時は僅微に黄色を帯びたるパラトルオールスルホン酸メチル

　　　エステルを得然るに此製品の融貼は28。にして純粋のパラトル「ポールスルホン酸ソーダよ．

　　　り出獲せる製油と同一・にして叉此奴晶を使用して上蓮の庭理法に從ひナルコチンよリナルセ

　　　インの製造試瞼を施行せるにその成績頗る良好なり．依って同素パラトルオールスルホン酸

　　　メチル午スチルは使用に適することを認めたり．

　　　　上述の試験成績を総括して結論すれば次の如し．
9

　　　　1．パラトルオールスルホン酸メチルエステルを使用する時はナルコチンより理論：量に勤

　　　して雫均9L4％の粗製ナルセインを牧得し得べし．

　　　　2．ナルコチンよリパラトルオールスルホン酸メチルエステルを使用して合成せるナルセ

　　　インは其物理化公的性歌に凡て天然ナルセイン拉丈獄記載のものとよく一致す．
　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　3．パラトルオールスルホン酸メチルエステル（49）を使用せるナルセイン合域法に際し

　　　副生する・・ラトルかルスルホン酸ソーダ（灘残渣として4・5～59轍そ昏す）を騨とせ

　　　るパラト々オールスルホクロリドの牧得二言均3．06g＝78．65％にして之をメチル化すればパ

　　　ラトルオールスルホン酸メチルエステル（牧力量平均2．15g＝70．3％）を：再製し得．

　　　　4．再製せるパラトルオールスルホン酸メチルエステルはナルコチンよりナル：セィン袈造

　　　のメチル化剤として使用し得．

　　　　本報告は技師青山新次郎氏の御指導によるものなり．

　　　　　　昭和十二年一月
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　　　　　　　　　　　　　引　　用　　文　　獣

W．Rodiollow：C．192（L　I．2925．
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天然ナルセイン虹合成ナルセインの

比較試瞼に就いて

　　　　　　　　　　　　技手市川重春：
　　　　　　　　　　　　囑　託　熊　　木　　正　　芳

文獄記載のナルセイ・に關する転記學的識の撚離理鮪能詮1）と無爵胴とあり

て一定せす或者は天然ナルセインは有効なり●と稻し叉或者は合成ナルセィンは生理的無能な

るを報告し天然ナルセインの有能なりしは他のアルカロイドが混晶せしに起因するならんと

益せり．：E．Merck　4）はか」る不定の結果は試験動物の鏡淀瀬の差異姓にナルセインの油壷

力の不良なる乱訴に画せり．然れども面面め研究者の用ひしナルセインの純度に就きては多

く明示する所なく從て或は共純度の差異より生する結果なるやも知れす．　，　　　　舳

　然して天然ナルセイン拉合成ナルセインは共集成に於て全然同一なるは多数の研究瀞『よ

りて已に確定されたる庭にして1893年M．：Freund5）は天然ナルセイン拉Roser法によりナ

ルコチンより合成せるナルセインの塩類及誘導膿の比較試験の結果面面は化學的に大同小異

なるを確め叉1933年C．R．Addinall　und　Randolph．　T．　Major6）は天然ナルセィン拉「合成ナル

セイン」（：Roser法蛙Hope及Robinson法）の3種に就き共塩類及誘導艦の比較試駿を施行

し注意深く精製せる時は3種とも物理化學的性質は同rなる事を立益せり．然るに上記諸氏

磁に痴る物理化學的幽胴一なる天騨合成ナル切ンの麹㈱の：比較試試論きて

は毫も言及せす．　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　．

　依って余等は阿片より自製の天然ナルセイン拉ナルコチンより品等の改良法7）により自製、

せる合成ナルセインの性状比較試験を行ひたる後爾者の純度を同一程度となる迄精製したる

ものを原料として共塩類を製出し雨者の藥理作用を比較研究し以てナルセィンの生理的有能

なりや否やの問題を解決せんと欲し先づ共物理化學的性質の比較試瞼に薯手せしを三ってそ

の試瞼成績に就きて報告すべし．

　　　　　　1．天然ナルセイン蚊合成ナルセイン塩基の精製

a）天然ナルセイン塩基の精製　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
阿片より石川氏法s）に依りて分離ぜる粗製ナルセイン（白色，熔融貼166。）を細末となした
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軸ρ1809を髄之にナトロン滴液（33％！2Z雄力“しナ，トリ躯回して精製す7）・蝋

得たる精製ナルセイン塩基を更にソクシレット寝出器に取り石油エーテル，ベンヅール，ク

ロロホルム蛇エーテルの順序に順次に浸出し完工に副アルカロイドを除去す．而して鼓に得

たる塩基を更に50％アルコールより再結晶したるに純白色のナルセイン塩基（熔融貼176～

177。）を得たり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　b）合成ナルセイン塩基の精製

　ナルコチンより余等のヂメチル硫酸改良法に伝り合成したる粗製ナルセィンを書記のと

同様にナトリウム奉として精製したる後々に50多アルコールより：再結晶したるに純白色のナ

ルセィン塩基（融融176～177。）を得たり．

II．天然ナルセイン蚊合成ナルセインの物理化心的性状比較試験

　1．の塵理法に依り精製して得たる爾塩基に就き次項の比較試験を施行せり．

　a）混融法：雨塩基を混融するも熔融鮎176～177Qにして野畑の低下を示さず．

　b）旋光度：爾塩基とも酸性蛙アルカリ性何れの溶液に於ても旋光せす．Hesse　9）蛇

Addinall　Malor6）の實験成績と一致せり．（Bouchard及Bondetlo）の些些成績と異るなり）．

　c）螢石彩現象：1924年：Bo31e及Fabre1D閉門はナルセイン中にナルコチンを含有する

場合には之に紫外光線を反射せしむる時は紫色の螢石彩を議することを報告せり．然るに共

三光艦は果してナルコチンに起因するや否や未だ示明なるも十慮爾ナ亙セィン塩基の紫外光

線による攣化を比較ぜんと欲し爾塩基を滑澤紙上に置き右英燈物質鑑識器を用ひ槍するに何

れも亡友色を呈し螢石彩は勿論反射光をも認めす．

　d）窒素の定量：魚種のナルセ・fン塩基に就きて窒素を定量したる’に…欠の如くよく理論数

と一致せり．

　天然ナルセイン：1）物質　α0輿5g　　　N2270cc　　　N％　　　3・30

　　　　　　　　　　2）　　　”　　　　0．0902g　　　　　　　〃　　2£5cc　　　　　　　”　　　　　　　　3．40

　　　　　　　　　　　　　C盤H27NO8H20　　理論数　　　　　　〃　　　　3．02

　合成ナルセイン：　1）物質　0の853g　　　N2盆60cc　　　〃　　　340

　　　　　　　　　　2）物質　　0．0878g　　　　〃　2．50cc　　　　〃　　　　3．20

　e）白金複塩：天然拉合成爾ナルセイン塩基各々0．5g宛を取り之に15％塩酸20ccを添
　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
加し80。に加温しつL塩化白金溶液（1十19）5CGを注加したる後放冷す．鼓に析出せる白金
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複塩の結晶を鏡博するに繭者共全く同一結晶形（右圖の如き葉状の鋸歯を帯びたる稜弓形の

放射状に蓮鎖せる結晶）にして文献12）記載のナルセイン白金複塩の結

を比較せり．

m．天然ナルセイン並合成ナルセインの塩類比較試験

　a）　雨塩基の塩酸塩製造

　丈献を徴するにA．Petit13）は天然ナルセインの塩酸塩は共の製造の際に於ける諸町端一．

塩鯉濃鹿乾燥状況等一に依り種々の集成を有する塩酸塩〔10N．HCI（蹴ナルセィン塩．

基を示す．堺下之に準ず）；5耳HCI；N．H：Cl；N．2HC1；N．3HCI；N4HC】〕を生成し典溶解

度は塩酸分子の結合の多きもの程大なる事を報告せり．今Peti七三による塩酸ナルセインの

製造法が共集成に及ぼす貴瞼例を抄録すれば次の如し．

、ナルセインを過剰の塩酸に溶解したる溶液を適當なる濃度に迄濃縮して放置すればNHC1

十5H20なる集成の中性塩を得るも少量の塩酸に溶解したる溶液を冷却し七結晶せし：むる時

は5N．IICIを4奪叉ナルセイン19を水309及0．3％の塩酸709の混液に加溢溶解せしめたる

溶液を冷却するときは5N．HC10．269を得るも稀塩酸309三水709ゐ混液を使用するときはナ

ルセィン19より10N．HCIの結晶0．429を得．而してN．HCl十5H：20蛇5N．IICIも同様に水の

過剰を添加してその溶液を鍛するときは10瓦HCIを残留すと報告し最後に之等の種々の

集成を有する塩酸ナルセィンの常温に於ける水に樹する溶解度を次の如く駿表せり．

　　　　N．HCI（1：277）；］丈．2H：Cl（1：150）；｝マ．3HCI（1：130）；N．411Cl（1：50）．

　叉1893年Freund5）は塩酸ナルセィンの製法と共集成に就きて次の如く磯表せり．即ちナ

ルセインに比重L1の塩酸を注慨し一度溶解せるものを放置すれば曹時にして塩酸ナルセイ

ンは析出するを以て，之を素焼板上に乾燥し後硫酸乾燥器中に乾燥すればC23H：27NOsHCI＋

51／，H20なる集成の塩酸塩を得るもナルセインを温塩酸にて庭恥し析出する塩酸塩を加熱酸

より：再結晶せるものはC23H27KOs．HCI十3H20なる集成を有すとせり．・　　　　　．

　依って余等は次の各誌の腱方蛇庭理法に準標し塩酸ナルセィンを製出し其集成を比較せ

り．

●
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　第一例：　ナルセィン1モルに涌し塩酸1モルの割合に混合し之を生成すべき塩酸塩の理

論数量の15倍の熱湯に溶解せしめ濾過したる後濾液を放冷し析出せる塩酸ナルセィンを室心

中に乾燥せるものに就き其集成を証したる1τ次の如き面前を得たり1

　　　　　　　天然ナルセイン→塩酸ナルセィン0．5g→AgC10。0346g∴C11．71％

　　　　　　　合成ナがセイン→塩酸ナルセイン0．5g→・AgCl　O。0350g．’．　Cl　1．73％

　　・　　　　天然塩酸ナルセィシ。．5612g→H200。0397g．●。　H20　7．07％

　　　　　　　合成塩酸ナルセィン0．6939g→H200．0482g．●．1範0　6．94％

　　但水分はAbderllalden乾燥器に依り100。に乾燥して定量す．・．

　　　　　　　C惣H胃NO8．11｛HCL2H20としての計算量Cl　L81％；II20　7．34％

一　上述の産血蛇篭理法に依り得たる塩酸塩は共集成C23H27NO8．1／4　HCI十2H20にして融鮎

　172。を示し共溶解度を楡するに瑞西藥局方錐降版牧載の塩酸ナルセィンの規定二本品は40倍

　ρ熱湯に溶解すべし一條項に適合せ車依って此條項に適合する塩酸ナルセインを製造せん

　としナルセィンに結合せしむべき塩酸の量を大ならしめんと欲し次の試験を行ひたり．

　　第二例：精製ナルセイン29を内容50ccのべッヘルに取り之に局：方塩酸6ccを注心するに

　ナルセィンは一度溶解するも直ちに塩酸ナルセインを析出す．絶て之を濾過することなく其

　の盤素焼板上に於て乾燥すれば常温に於て50倍の水に溶解する塩酸塩を得之を更に熱湯30cc

　に溶解し再結晶せしめて得たる結晶を素焼板上に援消して乾燥するときは熔融勲192。（丈獄

　記載6）のものと一致す）の塩酸ナルセインを得たり．かしる虞理法により得たる塩酸ナルセ

　イジの集成を遺するに次の如し．

　　　　　　　天然ナルゼイン→塩酸ナルセィン0．3025g→AgCl　O．0796g∴Cl．6．51％

　　　　　　　　　　　　ニ　コ　　　　　　　　　　　．　　　　　〃　　　　　　　　　　0．3798g→H：20　　0．0369g　．、｝1209．72％

　　　　　　　合成ナルセイン→塩酸ナルセィン0．6365g→AgC10．1654g．●．　Cl　6．43％

　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　04816g→H20　　0ば）470g．．●．　H20　9．75％

　　　　　　　C23H2τNO8HCI＋3H20としての計算量・Cl　6・62％；H2010．07％

　　上述の塵理法に依れば：C23H27NO8．HCI十31120なる集域の塩酸ナルセインを得．共溶解度を

　槍するに瑞酉藥局方第五版の塩酸ナルセインの溶解度の規定條項に適合するを謬めたり．

　　上記諸試論の結果第二例の虞小論燵理法によれば瑞西藥局方の塩酸ナルセインに適合する

　製晶を得べく從って恥eund氏の如く熱塩酸より二再結心するの必要なく容易に熱湯より再結’

晶して郷の織綿め得べし・但螂注意すべき蘭繍翻三寸する㈱蜥嬬合せ

　る塩酸の量を減少せしめ次第に共溶解度は低減するに至る事なり，
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　b）　雨塩基のナトリウム塩製造『

　Freund5）は雨塩基のナトリウム塩の比較試験の結果天然のナルセィンナトリウムの熔融鮎

159～1600なるも合成ナルセィンのナトリウム塩は天然のものに比し約20。高き熔融貼を有す

る事を報告せしが共後Addinall及Malor6）両氏は爾塩基のナトリウム塩は同様に162ん163。

に寝て熔融し全く同様なることを報告せり．余等は精製せる爾塩基2g宛を取りM．　Freund

氏法lr從ひ両塩基のナトリウム塩を製造せり・霞割ナルセィン2gに新熔1製せるナト・ン．

滴液（33％）20gを混和し注意して加温60ん70。となるに至り此温度に湿て5分間保つとき

は樹脂様の塊となる．之は冷却するに及び白色の結晶性固形物となるを以て粉末となし素焼

板の間に蕾みて乾燥したる後少」産の純アルコールに加温溶解せしめ濾過し冷却したる後法に

エーテルを添加し1国濁するに至り之を放置す．然るときはナルセィンナトリウムは純白色の

結品となりて析出す．潭を濾集し素焼板上に披回し硫酵除灘器上に乾燥す．かくして得たる

ナルセイン’ナトリウムは天然蚊合成品とも何れも水虹アルコールに易溶にして其熔融鮎も同

じく16珍～163。を示せり．．

　侮ナルセィンの塩類にはカリウム，バリウム，鉛及銅塩等ありと難も上記2種の代表的塩

類め比較試験に依り余等の目的は達成し得るが故に爾他の各塩類の比野苺は他日稿を囲め

て報告すべし。

　上蓮の試験成績を組括して結論すれば次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　論

　1．天然ナル・セインも共選製法よろしきを得ば合成ナルセィンと化學的純度簿しき副アル

カロイドを含有せざる精製品となし得．

　2．精製して化學的純金となせる天然ナノセセイン拉合成ナルセィンは物理化追認性状に於

て爾塩基聞に差異を認めず．依って余等の精製せる雨塩基の純度はAddinall及MalOr雨氏

の倶たる製品と同一・なりと見倣し得べし．　　　　　，

　3．無臭的純粋に精製せる天然娩合成ナルセイシを原料として狸たる塩類に於ても爾者共

諸性質よく一致す．

　4．塩酸ナルセィンは製法の條件に從ひ共集成拉溶解度に著しき差異を生するものにして『

瑞西藥局方第五版規定の塩酸ナルセインはC231127NO8．HC1＋3H20の集成を有せざるべから

す．

　5．　ナルセィンの藥理作用を研究するに當りては塩酸塩を使用する際は特に共の集成に考
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ブ2 市　川　・熊　木

慮するを要す．　　　．　　　　　，　　　　1　　　　　　　　　　　．

　　6．ナルセィンの藥理作用研究用としては塩酸ナルヤインよりも寧ろ水に易溶性にして純

度で回せるナルセインナトリウムを選定ずるを得策ならんと思考す．

、本報告は技師青山新次郎氏の御指導によるものなり．

　　　　昭和十一年九月

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　引　　用　　文　　獣
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　　　　　1906，25。

　　（2）W．v，　Schr6der：Arc11．　f，　exp．　Path。　Phamakol，，17，138（1883）

’ヒ i3）　Roser：A．254．357（1889）

　　（4）　E．｝lerck：Jahresbericht．30，121（1917）

　　（5）　Martin　Freund．：A．271，20（1893）
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糖黎の電解酵化に就て（第二報）

　　β一ヂアセトンーフルクト・一ゼの電解酸化による

　　ヂアセトンー2一ケトヴルコン酸の生成

技・師藤岡忠仁
助手石川金之助

　平等はさきに糖類の電解酸化を志して既に葡萄糖及灘粉よリグルコン酸を四叉萎芽糖乳糖

より夫々マルトビオン酸及ラクトピオン酸を得たるが此等はいつれも如上糖類が含有し若し

くは含有すると見倣さるL－COH基がBr’の燭媒的作用の下に電解酸化せらるMτ依りて牧

得せらる、ものにして從っていつれも一塩基酸なり．然るに糖類が共の構造中含有し若しく

は含有すると見倣さる玉其の他の被酸化基例へば∴CHOH基及一CH20H基にありては如上の

電解酸化を受けす．故に此等一CHOH基霞目CH20H基の酸化によりて生成せらるべく豫曝せ

らる≦二塩基酸は如上の電解酸化法によりては牧得せられざるものとす，故に白面は之等に

諭してアルカリ性：KMnO4を燭媒とする電解酸化法を試行せり．元來如上糖類の凡てはアル

カリ性K：HnO4に征しては極めて抵抗力弱く容易に酸化せられてC2H：204及びCO3に迄分

解す．特に熱時に於て妹ほとんど完全に該酸化は直行せられて事々糖類の定量法として慮直

し得らる玉程なり．予等の實瞼（油魚表）によれば葡萄糖デキストリン及澱粉は如上の電解法

によりて適々なる條件の下に酒石酸と蔭酸とを與へたり．蓋し葡萄糖は次のいつれかの機構

によりて酸化せらるXものなるべし．

　　　1
H－C－OH：
　　｝

H†OH・→
：HO－C－H
　　l

H－C一　　I
H－C－OH　　．
　　l
　H2C－OH

　　COO正1
　　I
II－C－OH
　　l　　　→・
IIO－C－H・
H＿と＿。H

　　1
：H－C－OH
　　l
　H2C－OH
　我
　嬉
　一→

　　COOH　　　　　COOH
　　l　　　　　　l
　　CO　　　　　　　COOH
　　l　　　→　　　＋　　→
IIO－C－II　　　　COOH
　　I　　　　　　l
H－C－OH　　H－C－OH
　　l　　　　　　l
II－C－OH　　H－C－OII
猛と一。H　U，と一。H

　　COOH
　　I
I1－C－OH
　　g
HOrC－H
　　I
H－C－OH
　　l
I1－C－OH
　　l
　　COOII

　COOH　　　　COOH
　l　　　　I
　COOH　　　COOH
　　十　　　→　　　十

　COOH　　　COOH
　l　　　　l
H－C一一〇H　　COOH
　l　　　　　＋
H－C一一〇H　　　COOIl
　I　　　　　l
　COOH　　　　COO正1’

　　↑
　　「
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　即ち2一ケトグルコ潔酸を経て或は糖酸を経て蔭酸と叩石酸とに分解し次いで全部修酸にま

で酸化せらる玉ものなるべし．尤も此の酸化機甲は本電解酸化特有のものに陣すして寧ろア

ルカリ性KMnO｛による純化學的酸化に属すべきものならんも純化學的酸化にありては使用

酸化瑚たるKMnO」がその酸化反射に件ひて漸次K2MnO4よりMnO2にまで分解し去り途

に全くその酸化力を消失するに反し電解酸化匠ありては常に殆ど薪鮮なる：KMη04の儘にて

反関電絡止し得べきを以て如上酸化機構の途上にある各物質は絶えずアルカリ性K：MnO4の

酸化力を早くる事となり從って純化學酸化法に於てアルカリ性KMnO4若しくはK2MnO4の

酸化力に堪え得る事によりて實際に牧得せらるべき物質までも如上の電解酸化法にては分解

し去り結局其等最後の生威物たる酒石酸及修酸としてみみ實牧せらるL事となるなり．故に

如上の原料邸ち葡萄糖若しくはデキストリン，澱粉等の直接電解酸化によりては2一ケトグル．

コン酸若しくは糖酸等の申間物を實牧する能はす．是に於て予等底糖類の誘導罷を造る事に

よりて麺當に共の被酸化基を保護したる後その電解酸化を行はば上述の如き過酸化を防止し

得べき事を想ひ然も該誘導艦は比較的容易に製造せられ得べきものたらざるべからざるを想

ひ先づβ一ヂケトンフルクトーゼを之が試料として採用する事とせり．從來の丈獄に徴するに

此の物の構造に貸しては種々の議論あるもの願曳けれども兀ONe氏及共㊧一派の研究に從

へば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH20H
　　　　　　　　　　　　　CH・。＿と＿三一＿＿

・　　C恥＞C〈・一1

　　　　　　　　，　雛》劃

の構造を有するが故に之1をアルカリ性KMnO4にて酸化すれば唯一の遊離一CHPHのみその

酸止を受けて一COOHとなるべし．之の酸化成績艦は印ちヂアセトンー2一ケトグルコン酸に

して之を適當の虞理法によりて共のイソプロピリデン基を分離すれば2一ケトグルコン酸とな

るべく次に与件當なる操作を講ずれば所謂アスコルビン酸の異性髄となるべし．

　本報告最絡の目的は上述糖類の電解酸化と共に此のアスコルビン酸異性髄を多量に而も良

好なる牧得率にて製造せんとするに在るが本報告にはただβヂプセトンフルクトーゼの製法

とその電解酸化との2行程を記述するに止め飴は後日の報告犀譲れり．

　　　　　　　　　（1）簾糖よりβ一ヂアセトンフルクトーゼの製法
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　此の製遭は專らOhle氏の方法（B．63，843（1930））に撮れり．此の方法によれば丞1ξ糖を

少量の硫酸の存在の下にアセトン化してβ一ヂアセトンフルクトーゼ及ヂアセトングルコー

ゼ及少量の炉ヂアセトンフルクトーゼを造りその中ヂアセトングルコーゼは之を稀硫酸にて　、

庭伍する事によりてモノアセトングルコーゼとなし依ってβ一ヂアセトンフルク1・一山と分

離するものにして彼の得たる成績を此上に再録すれは6．5kgの砂糖，50Zのアセトン及3611

112SO42置とによりて18～25時間（150～16。の温度）の掩拝の後3．5kgのβ一ヂアセトンフ

ルクト四過と1．2～1．5kgのモノアセトングルコーゼとを・牧得し前者は理論数の70％に相當し

後者は最大36％に相塾せりといへり．　　　　　　　　、　　　　　　　　・”

　予等は市販砂糖（虜〔料19につき1鱒化糖として0．9839の品質）を原料とし種々なる條件の．

下に之の製造を試行せるが凡ての條件（砂糖，アセトン，硫酸の使用割合，、作用濫度及作用

時聞，添加物の有無等）に於て常に殆ど同様なる成績を學げ然も概してOllle氏の得たる結

果より不良にして反慮温度25σに於て糧に之に比適し得たり．故に本製早馬に弔しては更に

再試の必要あれども之を後日に譲り今は只共の少しく不良なる域績の儘に之を記述せん・

　予等の實施せし製遭法は前述の如く大町に於てOhle氏法に標れるものなるが芳干之を改．

修したる顯あり．之を詳述すれば次の如し．

　言口ち乾燥試料若干量に適量のアセトンを加へ次に氷若くは電導1こて冷却し等しくは常温に

て適量の濃硫酸を滴加しつ』亀卜反魂｛せしむる事18時間にして10n　NaOIIの適量にて中和し

（PI1＝＝7．6～8．0）沈降Na2SO4を濾卜し次にアセトンを減巫蒸溜し去りてシロップ欺となし之，

を適量の水（例へば砂糖260gの時は1．5Dlこ吟声注入しその完全溶解を待って適量のH2SO4一

をカ1へ又之を適量に稀繹して（前例の時には2の典の酸度約n／2。なる楼に調．製し室温にて

放置する富麗30時問，次にNaOHにて中和し（P、、＝乳8位）て濾過し50。にて減堅濃縮しセ原

液の約40％となし之を放冷す．然る時は白色美細の結晶を得．その物は殆ど純粋のβ一ヂアセ．

トンフルクトーゼなり．之を濾過乾燥す．（Smp．95。）濾液は夏に之を総量にまで心事濃縮．

して再び放冷すれば多量の結晶を生じで全容ほとんど固化す．之を濾過乾燥するにその融貼

100。曳120以上にして帥ちβ一ヂアセトンフルクトーゼとモノアセ1・ングルコーゼの混合なり．

同様にして更に錐三若しくは第四の結晶を牧得し山べきが手玉は皆雨声の混合にして然も濃

縮回数を重ぬるに從ひて漸…欠モノアセトングルコ一匹の量を樹下し同時に少しくNa2　SO4を

混ず．

　最後に濾液をほとんど減光乾卜せしむれば常に若干の粘稠液となり之をアルコールi若しく

は酷酸エチールにて三時抽出する事によりて猫若干のモノアセトングルコーゼを得べく而し
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　て最後の淺量若干は主に未心慮糖類にして著し．くFehling氏液を還元す．

　　β一ヂアセトンフルクトーゼ及モノアセトングルコーゼの混合は熱石油ペンヂンによりて

　容易1と溶解抽出せらるべくモノアセトングルコーゼ及牙汗のNa2SO、は該溶剤に抽出せられ

　すして残留す．三等は更に熱アルコールの虞理によりて容易に分離し得．以上は予等の實施

　せしβ一ヂアセトンフルクトーゼ及モノアセトングルコーゼの所得方法なるがOhle氏等のぞ

／れは少しく之に異なりアセトン化生威液を濃縮するにloooの高温と常巫とを以てせるが之に

　從びし墨汁の實瞼成績は更らに不良なりき．叉Ohle氏等はβ一ヂアセトンフルクトーゼの第

　1回の母液を約牛量に濃縮して温時に10n－MOHを已下以て残絵のβ一ヂアセトンフルクト

　ーゼを二才せしめてモノアセトングルコーゼと分離せり．蓋しβ一ヂアセトンフルクトーゼ

　は如上の濃アルカリには難溶性なればなり．その濾過後の母液及若干の一三液は之を硫酸

　にて正確に中和して大部の芒硝を沈降せしめたる後之を濾別し更に減巫濃縮してほとんど乾

　洞せしめたるものを二二酷酸エチルにて抽出し之よリモノアセトングルコーゼを牧得せるな

　り．　　　・

　　　　　　　　　　　　　　（2）實験成績　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　　1　　表

i砂糖
｝（9）

●

il皇6。

2

3

4

5

6

7

8

9

10一

　260

　260

1400

　260

　260

　390

’260

　260

アセトン
　ω

160｛

2．0

2．0

2．0

3．0

2．0

2．0

3．0

2．0

2．0

2．0

濃硫酸1添加物睡．
（cc）1（9）

｝（・・）度

80

100

80

80

80

80

120

80

80

80

13203
20

H20
10cc
I130
10cc

：＝｝1

：＝｝l

i1・

120

20

20

2δ

25

時・時ノ轡縮上1同1欝欝醐率

18

18

18

18

18

18

16

16

7．

16

　　　　78．82

約剛・L・・

　一．i9220

約156187・13

糸勺　　58　　　80．32

灘ll　1：二：1

　2．0　　　　116．3

微量112＆2
嵐・i1・乳・

　　　1・

54。9

’50．1

59．o172．0

6＆l17α0

66．7「　　137．0

6a8 Pga4

6a・ 撃№Tβ

　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

引・・68｝

　i　、83．8　　　　58，3

1、。、レ

い呵…

・・ｻ…

60．4・

58．5

592

60．3

612

58．6

　以上の激値によりて本馬験成績を吟味せんに予等の使用せし原料はその1gにつき田翁糖

．として0．983g帥ち2．73×10魯3molの品質たればその100gは夫々0．273　mol宛のβ・ヂアセト

ンフルクトーゼとモノアセトングルコーゼ巳Pち70．69のβ一ヂアセトンフルクト」ゼと60．09

のモノアセトングルコーゼとを與ふべき筈なり．上表に拐げたる各牧得率は使用砂糖より
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未反慮残量を控除して之より生成せらるべき理論数に封ずる貴際牧得量の百分比なり．未反

腱｛残量は常に瀦閏にして之を素焼板上にて乾燥する能はす．故に特に之れが定量を行ひし

場合（前例7）を除き他は眞の未反慮量を示さす．三って各牧得率の眞値は上拐の敏位よりも

芳干低下したるものなるべし．‘

　以上を通覧するに概して成績不良なり．反慮温度の5～10。の場合は特に著しく不良にして

種々の條件にも拘らすβ一ヂアセトンフルクトーLぜの牧褥率55～60％モノァセトングルコー

ゼの牧得率60％に過ぎす．1然も常に相當多量の未二二砂糖を残せり．．

　温度を高むるに從ひて域績租良好となり未反癒量の減少とβ一ヂアセトンフルクトーギの

著しき増量とを見る．然れども之を牧得率部ち反慮量より見たる理論生成量に比すれば略々

その70．0％に達するのみ．即ち漸くOIIIe三等の得たる成績に比適せり．モノアセ1・ング♪レ

コーゼの生成量も亦反慮温度の上昇に從って増量すれどもβ一ヂアセトンフルクトーゼの如

く顯著ならす．然も之を万態量に封ずる牧得率より見れ，ば依撚60％内外なれば此の物は温度

の上昇によって殆ど壇回せざるものの如し．

　反回温度が30。を越ゆるに到れば著しく樹脂朕物質の檜量を見同時に両者の牧得量を減

す．故に三等は本製造に最適の温度は25。附近なりと結論し爾後専ら此の温度にて本製造≧

實施せり．

　　　　　　　　　（3）β一ヂアセトンフルクトーゼの電解酸化

　予等は専らアルカリ性KMnO4の存在に於てその鯛媒的作用の下に此の電解酸化を行へり。

其の酸化機構は

　（1）純化學的酸化　4M110∫＋一CH20H＋40H』4MnO4”＋一COOH＋3H20

　　（2）　電解酸イヒ　　　　　ムlnO4”　十、∈）茎≧：玉lnO4’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

に示さる鳳ロく美紫色のアルカリ性KMnO4はβ一ヂアセトンフルクトーゼを純化學的に酸

化して自らは美緑色の：K2M1104となり同時に電解的にKMnO4に復瞬して再び試料を酸化

す．かくて少量のKMnO、を使用する事によりて試量の酸化は電解的に績行せらる．然れど

も若し試料にして其の還元性極めて旧くアルカリ性MnO4’のみならす更に進みでMnO4”ま

でをも還元し得るが如き性質のものたらむか上述の反慮は更に次の酸化反慮

　　（3）純化學的酸化　2MnO4”十一CH20H十H20r＝2MnO2十40H’十℃00H

　を件ひ而して

　　（4）電解酸化MnO2十40H’十2㊥字MnO4”十2H20
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なる電解酸化は一般に不可能なるが故にかしる場合は電解中漸次MnO2の増量を見從って

電極面は之が爲に被覆せられて著しく共の酸化機能を失ぴ同時にK：MnO4及：K2M110‘は激

減して途に全く電解三野を不可能ならしむ，例へば葡萄糖，デキストリン，蕪糖の電解酸化

部ち之れなり．之に反し若し試料にして大なる（1）の反慮速度を有し然も試料及びその酸化

域績艦がよく（3）の酸化反町に抵抗し得る性質のものたらば蝕に初めて（1）及（2）爾反胃の圓

滑なる進行を見るべし．予等が下れより本報告に記述せんとするβニヂアセトンフルクトーゼ

の電解酸化及目下研究雪行中のモノアセトングルコーゼの電解酸化は之に干す．前述葡萄糖，

デキストリン等に於ても猫之を適當の條件にて庭回する事によりその（1）の反撃速度を適度

に調節する事を得ば叉回れ等の電解酸化は可能なるべく叉β一ヂアセトンフルクトーゼ及モノ

アセ下ングルコーゼに於ても猫之等條件の：如何によりては（3）の反癒を伴ひてMnO2の生成

を見從って・K：2M1104若しくはK：MnO4の減量となり同時にMnO2による極面の汚染となり

て著しく電流能率を涯減せしむる事あるべし．

　故に本研究の主眼とする所は如何なる條件によりて前述2反慮をよく併行せしめ俵って物

質及電流の良好なる能率を牧羊するかに在り．

（4）　電　　 解　　 實　　 験　（其一）

　（1）電解装置．電解経過及電流能率　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　試料の少：量なる實験に於ては次の電解装置を使用せり．部ち電解の常法に於ける如く素焼

圓筒を用みてその内部を陽極室となし之に圓筒歌ニッケル網を牧めて陽極となし外部には昌

ッヶル板を設けて陰極となせり．

　陽極面積は之を正確に知る事を得ざるを以て恰も普通の二。ケル板の如く考へその片面

、ユ00qcmにつき1amPの電流密度にて電解を行へり・試料は粉歌の儘適時電解槽中に…装入

肥り・．蓋し之を普通の電解に於ける如く初より所要量の全部を電解液に加ふれば前述（3）の

門下を俘ひて容易にMnO2ρ生成を見從って所期の電解操作を螢み得ざればなり．共の装入

：量は大骨電流1amp分につき0。04039を標準として10分間に0．4～0．59を添加せり．即ち木

電解酸化は共の理想的なる電解経過に於ては次の如く

　　　　　　　（δ）　「CH20H十40H’＋4（∋＝一COOH→3H20

　1nlo1のβ一ヂアセトヅフルクトーゼに凹して4・ファラデーの電氣量を要すぺければなり．

電流能率の測定は常法に從ひてガス電量計によりたれども野営の如き試料の不連績的添加機

式にありてはガス電流能率の攣化も亦自ら不直球なり．即ち一添加する毎に先づ電流能率は
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’増大し次V・で漸減し次の添加によりて叉再び増大す．故に予等ば一添加と次の添加の中岡に

別て陽極室ガスを測定し若しくは一添加直後より次の添加までに野生せる陽極室ガスの全量

を測定してそ・の換算値を算肥し之を共期聞の雫均電流能率と見倣せり．下表中電流能率とあ

るは帥ち之れな・り．叉二等の数値を電解の全時問に積算し次V・で全等聞に封ずるその雫均

値を求めて之を該電解酸化の雫均電流能率となせり．次に本電解酸化に於ては其の電解の三層

期に於て著しく電流能率の逓減するを常とせり．之れ前掲（ユ）に示せる化學酸化が殆ど完了

若しくは完了に近き結果として三酸化試料の欲乏若しくは訣如せるが爲にして從って此期間

には主にK2MnO4の電解酸化が行はるしの二二なり．故に此の電解末期を適宜に打ち切る

事によりて三二電流能率は良好となり遽延する事によりて不良となる．從って下表に掲げた

る此等の緻値は之を以て直ちに共の實験の本質的良否を決定するものに非ざる事を知らざる「

べからす．’

　、故に二等は前掲（5）のイオγ方程式に基づき試料ユ9は0．413amp．時の電氣量を必要とし

而して使用KMnO4の1gは（2）の：方程式に從ひ・て0．168amp．時に相論する酸化力を分評す

るものとしてそれを差引きたる電氣量を該電解の理論電氣量となし之を基準として各その使

用二二量を調節せり．

　以上の諸二二を更に明瞭ならしむべく下記第2表中より点鼻第2を摘録して共の電解経過

を例示せんに該實瞼は5％濃度のアルカリ300ccに封し3gの：KMnO4を溶かして陽極室液

となし試料5gを添加せるものなるが該試料は2．065　amp時の電氣量によ1つて所期のケトン

酸にまで酸化せらるぺけれども3gのK：MnO4は0．504alhp時に相黙する酸化力を有すぺけ

れば理論的には信者の差即ち1．560alnp時の二二量にて足る．

　然れどもこの計算は電解二三後KMnO4は完全にK2MI104にまで還元せられ居る事を前

提とするものなれば實際は之よりも更に大なる三二量を必要とすべき事勿論なり。故に本二

丁には1．83amp時帥ち上記理論数の117％の電氣：量を使用せり．之によりて得られ，たる牧得

量は4．70gなりしが之を試料5g中實際に反慮したる量4．60gよりの理論牧得量4£5gに比す

れば96．9％の牧得率に相當せり．叉之の牧得量を使用電氣量に回する利刑率（下表には之を

電氣利用率と名付けたり）より見るに前述の如く上記生成量の一部はK：MnO4自身の酸化に

よるものとすればその使用量．3gに門門する隼成量1．285gを控除したる量3．41gは電流によ

る学際の牧得量なるべく從って之に0．392alnp時（生成量1gに相當する電氣量）を乗ずれば

利用電氣：量となり次に使用野牛輩1．83amp時にて除すれば所謂電氣利用率となる．後掲第3

表に於て生成物の電氣利用率72．8％とあるは即ち之れなり．．然かれどもか』’ 骭v算法はさき
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／

に使用電氣量の理論数を算定したると同様の理由にて共の眞値を示すものに非す．即ち電解・

経了後常に必ず残存する：KMnO4に封ずる若干の補正を必要とす．然れどもそのKMI104の

量を定量的に知る事は一般に不可能なるが故に之によって前記電氣利用率を袖正する事も亦

不可能なり．ただ理論的にはガス電流能率の雫均値に一致せざるべからざるを知るべく從っ

て此の三者の差こそ實に残存：KMnO4に相織するものなる事を推知し運べし．例へば本實験

例に於ては雫均電流能率は91．6％にして生女物の電氣利用率は72．8％なりしが共の差18．8％

は實に残存KMnO4より回る誤差にして之を電氣量に換算すれば0．216amp時となりKMnO4

に換算すれば1．65きとなる．帥ち使用KIMnO4の55％は猫電解一三後に残存せる、を推知し得

べし．』猫此の事は電解経過を固示する棄によりて一・暦明瞭なり．例へば該實験は第2表に掲

げたる如き電解経過を示せるものなるが之によりて下圖を作成し夫々ガス電流能率線：B，B

線を積分する事によりて得たる利用電氣量線C（但し圖上には計算の都合上此の電氣量に相

當するヂアセトンー2一ケトナルコン酸の量を以て表はせり）使用KM110、及前記利用電氣量

にて生成せらるべきヂアセ1・ンー2一ケトグルコン酸の総量を示す曲線Dを作圖すれば實際の

牧得量を示すべき曲線は若しKMnO4が完全に利用せられたらん時はD線に合致すべく，

（第3表例2の電解経過詳細圖）
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（第3表、例2の電解纏過）・

時　間・
（分）

　0

20

30

40，

5σ

60

76

80

90

100’

110

試料添力輝量
　　（9）

ガス電流能串
　‘％）

1．0

幽0．8

0．6

0．6

0．6

0．4

0，4

0．3

0．3

0．0

0．0

5．0

80．5

90・3．

93．6

96．0

97．2

97．5

96．9．

95．4

9L5

85．0

69．5

利用電．流量
（アンペア分）

　　0
　　1324

　　20．34

　　27．76

　　35．18

　　42．75

　　50．32

　　57．82

　　65．20

　　72。20

　　78．40

（＝’91．6，6

　電流能率）

電1蛭
（ボルト）

2．82

2．6

2．5

’2．6

〃

岬

”

”

．”

2．75

2．87

叉若しKMnO4が完全に残存したらんにはC線に合致すべきを以て一般にはC及Dの2曲線

聞に位置すべきを知る．例へば圓上E曲線にて示さ玉るが如し．然るに：E曲線の電解絡三時に

於ける位置はヂアセトンー2一ケトグルコン酸の實牧量を示すもの葬るが故に該曲線の絡貼は．

既知なり．この貼をeとすれば圖に於てedは残存：KMnO4に和惜しceはK：2MnO4に相當す．

故に前記の如き計算法に’よる所謂生成物の電氣利用率は實にed線分丈。の下方に位する三

部ち。’に相當する物なり．例へば前記91．6％の平均電流能率は。に，72．8％の電氣利用率は

。’に，而して共の差18．8％はcc’若しくはdeに相當するものなり．故に電解絡了後試料を

追加して暫時掩拝を績行し完全に残存K：MnO4の酸化力を奪ふ事によってG；と。’とは一致す

べき筈なり自防干均電流能率と電氣利用率とは一致すべし（87頁参照）

　かくて曲線：Eは原寸0より照射eに向けてC，D爾曲線間に劃せられたる領域を走るものな

る事を知り得たるも猫共の途中の経路を前掲敷値より求めん事は不能なり．蓋し電解の途中

に於てK：MnO4白しくは：K2MnO4の量を定量し或は生成ケトン酸を定量するの適法無けれ　　’

ぱなり．　’　　　　　　　　・　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　．1

　故に予等は次の辮法を以て之を零めたり．即ち光電流能率はただK2MnOρ濃度に比例すr

るものと假定する事により圖上C，E爾曲線の差によって示さるL量（帥ちK釦1104を示す、

’r
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量）とB曲線によりて永さるL量（帥ち電流能率を示す数値）との比は恒数（予等は之を電

解恒数と名付く）なりとなし從って該電解回数は二上bf：ce＝10＝1ならざるべからすとな

し之をB線の各数値に乗じだるものを以で夫々のK2MnO4を示すものと推定する事によりて

E曲線を作圖せり．

　然るに實際に於ては電流能率は然かく軍純に被酸化物若しくは被還元物の濃度によっての

み定まらす電解の経過に件ふ電極面の攣化によって叉甚だしく影響せらるべきを以て一舞に

如上の所謂電解恒敗の算定は容易ならす．二って如上二等の試みし曲線Eの算定はただ近似

的なり．帥ち以て近似的に電解経過を窺知するに足るべきのみ．例へば本四の如きE線の位

置は電解液中常にKMnO4の比較的多量に残存せるを定量的に示すものなるがこの事は電鰹

液の色調及び電堅の攣化に現はれたる事實と定性的に一・致せり．

　．次に老中特にAなる階綜的不蓮績線を作並せるが語れは試料の：量を10卿3モルにて表はし同

時にその添加様式を示すものなり．故にE線と此の不連出線との聞応は叉試料の未反慮量を

．示すものなり．

　之によって見るに耶蘇卵綴の相當多きに拘らす猶若干のKMnO4は常に残存せり．之れ前

「禍（1）の化學反慮の比較羅綾漫なる事を示すものにして電解の初期に出て常に低調なる電解

経過を辿るも平電解絡了後常に若干の未反腱｛物質を残すも此の反慮速度の三三遅延に錦因せ

り．叉後述に見らる玉如き極めて良好なる物質牧得率にて無電解酸化の途行せらる玉も亦實

に之の（1）愚慮の比較的緩漫なるに原因する事を知る．

　　　　　　　　　　　（2）電解生成液の虜理及生成物の牧得法

　電解生成液は電解成績の不良なる場合を除きて一般に二線紫の中三色なり．之にSO2を通

じて残存：KMnα及K2MnO4を還元し若しくは少量の澱粉，デキストリン，葡萄糖の類を加

へて津れを還元し次いでCO2を通じて溶液を中和すればMnO2は沈降して無色澄明なる上

．三面を得．

　SO2を使用するとヂキス11リン共の他とcg2≧を併用するとの良否は殆ど匠別し難けれ

どもsolを使用したる場合は後にて遊離生成酸をエーテルにて抽出する際若干SO2も之に

件って移行し次いでエーテルを蒸獲せしめて上記三二酸を牧得するに際し往々該牧得物を着

色せしむるに反しCO2使用の場合は二二得物は常に白色若しくな微紅色にして品質優良な

り．故に二等は主にCO2を使用せり．尤も此の場合は別に澱粉等の如き還元物質を併用せざ

るべからざるを以て共の結果修酸若しくは酒石酸の生成を見るぺけれども元來之等の使用量
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はK：MnO4の1gに鋤して若し使用K：MnO4が電解後全部KMnO4として淺存するものとし

ても0，19～0．285g若し叉：K憂1nO4として残存するものとすれば0．127～0．19gに過ぎす．

然も蔭酸若しくは酒石酸に封ずる共の水溶液とエーテルとの聞の分配率はエーテル側に於て

極めて僅少なるぺければ之等物質が最後まで所要ケトン酸に混入すべき量は殆ど無耕せらる

べき程度に微量なり．

　M：nO2より濾別せる澄明濾液は之を硫酸にて正確に中和し午一テルにて抽出す．之を蒸獲

して牧得せらる、ものは未反感のβ一ヂアセトンフルクトーゼなり・抽出残液は之にH2sg4

を加へて約ソ2nの鹸性度に調節し再びエーテルにて抽出す．かくて抽出せらる玉ものは所

要ヂアセトンー2一ケトグルコン酸なるが此のエーテル抽出は然か、く餐易ならすして原液50Qcc

に封しエーテル使用量100cc宛10数剛こして漸く抽出完了に近し。予等は抽出の絡期に近く

その抽出液10ccに寵して1／1。　n　NaOII数の0．1cc以下（指示藥：フェノールフタレイン）な

るに及んでそれを抽出の絡虚血とせり．然も抽出残液には猫若干の未抽出法域酸の残存する

を見る即ち該残液の一部を加熱分解してフドーリング面諭を忌むに顯著なる反磁を呈せリド

　全エーテル抽出液は之をNa2SO4にて乾燥したる後エーテルを蒸溜し去り次いで40。め温

浴にて減塵乾燥すれば白色乃至微紅色の温品を止む・此の物は所要ヂアセトン」2ニケトグル

コン酸にして之を素焼板上に乾燥すれば融貼95～970を示し叉ベンヂンにて精製すればその

融融99。に昇り先にOhle氏が純化學酸化匠よりて得たるものと全く一致せり，（B。63．843

（1930））但し第3表に牧録せし該牧谷量は95。～970の粗品の量なり．

第　、3　表　　（電　　角輩　　成　　績　　表　　コ辱　　一）

1

2

3

4

5

6

7

陽　趣　室　　液（300cc）

NaOH濃度
　（％）

K：Mnα
　（9）

試料総量
　（9）

電 解 條 件

10　　　　3

5　　　　　3

5　　　　2

5　　　　2

2，5　　　　2

2．5　　　　2

2。5　　　　3
　　L

電　　流
（アンペア）
1

5．0

5．0

4。4

5．0

5．0

4．2

5．0

1．0

1．0

1．0

1．O

l．O

l．0

1．0

電氣総量　同理論量
（避ペア罵ンペア）

1．96

1．83

1．50

2．00

2．83

2．00

2．00

L559

1．559

i．483

1．732

1．732

1．401．

1．559

電　　　塵i温度
　（ボルト）　i（OC）

　　　　　　1

2．65→2．25→2．4

2．80→2．50→2．75

2．75→2．35唖＞2．70

2．75→2．40→2．60

3．0一＞2．70→2．95

2．50→2．20→2。35

2．80→2。10→2。70

0～1

0’｝1　．二

〇一1

6－7

0’｝1．・

19ヴ22．

0－1
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1

2

3

4

5

6

7‘

98．2

97．8

99．0・

99，0．

89．2

92．2

95．6’

63．8

69．9

β5．5、

65．6

20．5

39．6

62．81

92ユ

91，6

92．0

92．8

65．7

54．0

「86．8

4．84

4．70

1．74莞

1．76．

4．86

4．85

3．73

4．55

0．17

0．40

0．60

0．15

0．18

0．32

0．38

95．3

96．9

90．0

95’2

95．5

91．2

』93．6

i

69．4

72．8

7L3

78．5

・55．4

48．5

72．3

コ　

l

lSO遽理
　毒｝牛量SO2塵遭乱1
　牛：量CO2虎理

　以上は本電解酸化に關する賃験の旧例に過ぎざるが共の他の諸實瞼をも併せ考ふれば次の

如く結論せらる．∫　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　部ち使用アルカリゐ濃度た就きて見ればその2．5％なる場合の電解経過は一般に不良にし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
’て5～10％’なる場合は良好なり．KMnO4の添加量に關しては共の多量なる程電解経過良好

な「 閨f．’ Aルカリ濃度が2．5露の場合にもこめKM1104使用量を増加すれば著しく電解経過を

良好たナ．1然れども之の過多はもとより避くべき所にして予等は予等の面白せし電槽及電極

面積に塾して1ゲンペアρ電流を必要とし叉この電流の大きさに封しては39の：KMnqを

適當となせり．　　　　　　』　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　電解温度は試料の過酸化を防止するの意味に於て可及的低温なるを可とす．その比較的高

温なる場合例昏ば前例6に示さるしが如き場合は電解の進行に從ひて常に若干のMnO2の生

成を見同時に極面は溢しく｝In侮に被琿せられて其の酸化機能ξ減す．その低回なる場合に

於ても猫若干MnO2の：生成は冤れ得ざるものの如く電解後屡女三面の少しく之が爲に汚染せ

らましたるを見る事あり；

　ガス測定による血紅能率は一般に良好にして2・5％濃度のアルカリの場合を除きほとんど

100％近くの能率にて電解は廿才せらる．ただ電解の初期に於て電解液中に試料の未だ充分

ならざる時及電解の末期に於て試料の減量したる時に於て夫々電流能率は低下せり，故に電

解初期に於け’る言草の添加速度を調節する事によりて猫若干の高率を期し得べし．

物鰍白搾同流て搬噛たして常に・早上に及べり・尤も前記の女・き少

量なる試料を虞理する場合にはその機械的損失の影響する所少からざるを以て直ちに前記の

牧得量及牧得率を以てその眞値となし難きは勿論なるが其の他の諸實験をも併せ考ふるに一
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澱に95％内外の物質牧得傘にて木電解酸化を行ひ得るものの如し．（87頁参照）

　之によ1りて見るにβ一ヂアセトンフルクトーゼの電解酸化ばL般に刷反磁を交施すしてほと

んど理論通りに進行するもの¢）如し．

・隼成物に關する電氣利用率は物質堕得率の良好なるに比して少しく不良なザ自Pち前表に・

．示されたるもρはいつれも8q％に達せす．然れども此等の数値廷前述せし如く：KMnO、の試

粁に封ずる七二辿度を極めて大なるものと假卒しそれによる生成量を三際牧得量より差し引

き三一）残量を使用電流の酸化によるものとして算定したるものにして理論的にはガス電流能

率のユ1「均値に一致すべき筈のものなり．・故に電解絡了後猫若干ρ試料を追力1して擁拝反腐せ

しめて残存K：Mllo　4の酸化力を充分利用する事によりて此の値はガス電流能率の値に近づく

事後蓮電解酸化に例示せらる玉が如し．（87頁参照）　　　　・　』．「

　　　　　　　　　　　（5）　電　　・解　　 實　 、　験　 （其＝⇒、

予等嚇述・1欄を基礎とし備多量の試料麓㈱・せるが期績次の魅

　今同は梢多量の電流を必要とし然も前述同機の電流密度を保持せんが爲には電極面を可及

的大ならしむべき必要あり．此の目的の爲に予等は次の如き電極及電解装置を考案せり．附

姻（1）（2）画く3）は共の大嘘を示すものなるが託の主要部は電極の構造にあり．帥ち予等は30

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　個のニッケル網圓筒を第21面及第3圖に示す如く．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　互にハンダ附けとなして之を陽極乏なし各回筒の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中軸には夫々銅線を醜して各々の陰極となせり．
　／／　1』

　　8　　．．．吻　　　　　　　　　即ち之を典の断面よ．り見れば宛も一個の蜂窩歌（　　撫．客，．棄、　　　　　　　．
　・…・・鵬　　　一をなし予撫之を虫縮電概呼即せり・喉極
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とNi綱陽極との絶縁は第4岡に示す如く融閉硝子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　管を以てせり．

ピー
C・．．

D．』

黶@　か畷窩鞭の働蔽は之を測定する1紬
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なけれども切割は假りに之を平滑板より成る物と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　同様に見倣し共の片面を以て夫々の有効面積と思、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「惟せり．例ぺば予等がこの電解槽に装入せし電解一

∵1

D・
F＼　　　　　．　　　　1’　1』液の量は常に650ccなりしが此の時の電極浸入部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は雫均8cmにして1個の陽極面積25cm2・に相當

　　　第咽！電解購圖）．一し從って全極面積75・・m・硯倣さ一る・
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第21月目 （蜂窩電極監新面1煽！）
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第3岡（蜂窩電極正面圖）

　　　　　　　　　　　然れども典の不當なる事は前述の如し．’從

　　　　　　　　　　つて本電解に於ける陽極の電流密度は之を正

ノ〃騨 @　　　　　　確に算定する事能はす．

　　ウ　！　　　　　　　　次に本電解酸化に於て重要なる操作は前述
　∫

　　蹴、　　　の如く試料の添加方法なり・前述・」・實験に於．

　、嘲　　　　　　てはガス電量計を使用せる關係上，一定時毎

　　　　　　　　　　に試料の少量を添加し行けるが今回は之を連

　　　　　坦L　四壁も自勤に明するの撚咄で第
　　　　蟹　　　　1圓に略圓ぜるが如き装置を考案使用せり．’

　　　　独
　　　　　　　　　　邸ち打捧aを軽く動かす事によりてdなる漏
　　　　硲
　　　　轟　　　　斗の試料は。なるN至網を飾ひ落され均一な’る
　　　　棒

　　　　蓑　　　　し
　　　　　　　　　　過大なる時は電解液は共の美二色を失ひて褐
第4圓（霊趣詳細圖）

　　　　　　　　　攣し同時に二面はMnO2に被覆せられて殆ど’

電解絞行に堪えざらしむ．叉若し過小なる時は電解液は常に紫色に富みて長く電解績行に堪

ゆれとも1三時に電流能率は常に低調なるべし故に予等は電解液の色に留意して常に三三の

画一にある様に試料の馬力1を調節せり．叉如上の調節は電帯電巫の二化を留意する：事により

．ても略々正確に途行し得らるべし．前蓮小三三の野州に徴すれば大門90％の電流能率を期待

し得るが故にその数値より算出して予等は10amp分の興野量に堅し0．35～0．409の試料を添．

下せるが此の時の電顕の攣化は2．2～2．3ボルトにして叉電解液の墾色も大罷所期に近し．

　電解絡了後更に若干の試料をi追加して残存KMnO4を還元し次に若干の澱粉其の他を加へ

、てK2MnO4を還元し最後にCO2を通じてMnO2の沈降を完全にす・爾後の操作は小鷺験の

場合と同標なり．　　　　　　　　　　．　　　　　一

　’予等は叉展遮生成物をそのNa塩として牧三章しが下記實験例1及3には之の成績を併記

せり・此のNa塩はよくアルコールに溶解するが故に先づ前述の操作によりてMnO2を除去

せる電解生成液をH2SO4にて中禾1幽し之をエ、一テルにて抽出して未反慮物質を除去し次に50。

盗浴にて減鱈塵濃縮しそ殆ど乾澗に到らしめ之を熱アルコールにて抽出して後アルコールを蒸
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磯し去れば所要恥塩は牧得せらる．

　實瞼に徴するに本牧得法によると3ζ前述遊離酸としセ牧得するとは共の牧得換算量に於て

殆ど相違無し．　　　　』

　　　　　　　　　　　　　　第4表　　（實　瞼　成　績）

　　　　　　電解液．650cc；電流，4amp　3電塵，2．6→2．2→2，5Volt；温度6～70．

NaO旺
濃　度
（％）

　　　　KMnO｛試料
‘9）i（9）
解舗樺欝麟未鷺量 反慮量

で9）

牧嵩量1同瀦剰欝

・5・・53・・…　1・・・…　43・・る：｝1：繍蹴器：§
2　　　　2．5　　　　6．5．　　305　　　12．66　　　1L51　　　　3．0　　　2．67　　　　30．8　　　303（酸）　　945　　　　86．3

35，06．530．512，6611．513．62．23L333．0（塩）92．684。6’

　之によって見るに前述小望近験に比してその成績はいつれも良好なり．特に生成物の電i氣利

用率は追加試料の添加によりて著しき壇進を示し殆ど前記小實験に於けるガス測定による題

下電流能率に近し（84頁参照）

　叉小男験の場合に比して特に顯著なる勲は隔膜を省略して然も如上の優秀なる成績を學げ

得たる事なり．前記蜂窩電極を使用するに際し・先づ最も懸念せられしは共の陰極的還元ヵな

りしが結果に於てその全く杞憂に過ぎざ堕しは予等の望外の喜とする所なり．猫叉之によっ

て電流の大さを高め電槽電巫を低め叉かの隔膜使用に於ける陽極室液のアルカリ性が必然的

に低下する事による種々の不利を地墨して前掲（1）及（2）の爾反撃を圓滑に進行せしめ得た

るは本實瞼の特徴なり．　　　　』　　　．　．　　以上
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芳香屡＝・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　（第三報）
’　．

（A）m一二キシ「ρ一アミ4安息香酸メチルェズテ些の製法．

、（B）P」オキシー～恥アミノ安息香酸帆手ルエステルの製法

技手河田五郎一市
助　手　矢　　野　　一　雄

』余等は第一報1）第二報2）に於て各種芳香三二1トロ化合物の電解還元によるアミノ花合物の

製法に關し電極電解液電解温度等の電流能率或は原料牧得率に及ぼす影響に恥し詳述継り．

其後上記物質の製法に翻し研究を行ひたるを以て以下其の實瞼結果に就き報告せんとす．’

　　　　9H　　　　　　下H2　’　　　　左記の化學溝造式を有する爾物質は性状に於

　　　r轡＿合OII　．て獅細塵襯欄｝鰍於け旗
　　　、／　　　　　㍉／　　　　　　三三的作用は爾者殆ど同一・にレ1ζ其差違を認め
　　　』COOGH3　　　COOC正13
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　す．

　從來の：文獄に徴するも著者によりP一オキシー，｝L一アミノ安息香酸メチルエステルをオルトホ

ルムと云ひ或は新オルトホルムと稻す．

　例へばSchwyzer氏は1戸オキシー7かアミノ安息香酸メチルエステルをオルトホルムとなし

EmsもWaser其他は之を新旧ルトホルムと記載するが如し

　叉市販品に於ても會1画τより共の新藥名の差違詳ならす．

　爾物質の製迭方法に關しては数多の特許文獄あわ．

　向本彙報第25號に吉富小林爾氏はπオキシ覗一アミノ安息香酸メチルエステルの製法及び．

共藥理的試瞼に就て詳述せられたり．

「雨物質製法の概要を記すれば次式の如し．

　　　　　秘一オキシっ）一アミノ安息香酸メチルエステルの製法

　　　　　　　　　　　　　　’
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COOH　　　　COOH　　　COOH　　　　　COOH　　　　　l　COOCII3

0麺瑠φ譜ウ∵蝉・φ譜’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NO2　　　　　　　　　NO2

上記行程中還元したる鋒エステル化するも可なり．　　1・　　　　　　　1

　　　　p一オキシ一驚アミノ安息香酸メチルエステルめ製法

　　　　OH　　　　　　　OH　　　・幽　　OH　　　　　　．　OII　、一　　　’・
　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　○興○讐○蝿思○蝿’
　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　cooH　　　　　　cooclI3　　　coocH3　　　　　coQcl13

（A）肌一寸キシrP一アミノ安息香酸メチルエステルの製法

　　　，

COOCII3
ノ＼

kノ・H

★H，

二品の製法に乱しては上述の如く安息香酸を原料とし之に獲煙硫酸を作用せしめη㌍スル

ホ安息香酸とし之を苛性ソーダと共に熔融して一一オキシ安息香酸となし硝酸と共に加熱し

てニトロ化し之を・チルア㌍一ル硫酸と共画派て・テルエスチルとなしたる後留還

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ乱し或は二1・ロ直前にエステノレ化する方法或は昌トロの還元を行ひたる後最後にエステル化

する等各種の方法あり．

　余等は安息香酸を原料とし上述の方法中エステル化したる後之をニトロ化し或はニトロ化

したる後エステル化し之を電解還元する：方法を下用せり，

　　　　　　　　　　　　　（a）況一スルホ安息香酸の製法、

　安息香酸500gに10009の獲煙硫酸をを加へ210。に5時間加熱したる後之を食塩飽和溶液2」

中に徐々に注回する時は結晶を析出す．之を濾別し再び飽和食塩水にて洗回し乾燥する時は

790gの鵬一スルホ安息香酸ナトリウムを得たり．

　　　　　　　　　　　　　（b）7π一オキシ安息香酸の製法　　　　・　　　　　　　，

　？π一スルホ安息香酸ナトリウム100gに50％苛性ソーダ溶液409を加へて加熱し伺粉末苛性

ソーダ20gを加へ更に苛性カリ・苛性ソーダの混合物100gを加へて加熱し冷後水に溶解し塩

酸にて分解する時は備一回キシ安息香酸の白色結晶を得たり．　’　　r．　・　・

　實瞼結果を示さば次の如し．　　㌧』．　噛　　　・　　’　‘　　ギh’　’　‘”　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←
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？炉オキシ安息香酸の製法

賀瞼
番豊

原　料
使用量
〔9，

　1

2

3

4

5

　6

　7

　8

9

’10

50

50

50

50

50

50

50

100

100

100

苛　性
ソーダ
（9）

苛性ソーダ
苛性カリ
　（9）

50％20
粉末10
50％30
粉末10
5〔｝％30

粉末10
50％20
粉末20
50％20
粉末30
5〔｝％50

粉末20
50％50
粉末ナシ
50％40
粉末20
50％40
粉末20
50％50
粉末20

50

50

50

50

50

50

50

100

100

100

7η一オキシ安憩、

香酸牧得量
　　（9）

27．0

27．0

30．1

28．8

25．0

25．0

26．8

54．6

50．0

55．0　　，

牧得率
　（％）

76．0

76．0

84．6

81．0

70．0

70。0

75．0

76．7

70．0

77．2

　　　　　　　　　　（の　魏了解キシ安息香酸メチルエステルの製法　　　　　　　．

砕オキシ安息香酸20gにメチ・の’ルコール80gを加へ之に濃硫酸14gを混じ湯浴上に約

σ時聞加熱したる後中和して濾過し減堅濃縮すれば結品を析出す．融職67。を示す．實験結

果次の：如し．

　　　　　　　　　　　ηし一オキシ安息香酸メチルエステルの製法

三口
番號

1

2

3

4

5

6

7

7η一オキシ安息

香酸使用量
　　‘9）

20

20

20

20

io

10

20

メチル・ア

ルコーノレ
　（9）

1硫酸｝三間整香鰹
1　（9）　　　　　　　　（9）

牧得率

（％）

80

．80

60

80

40

40

80

15

15　’

ヌ5

15

7．5

7ゐ

15

17．5

18．0

17．5’

172

9．7

8．0

14．0

79．5

81．6

79．5

78．1・

88。0

72．2

63．7

　　　　　　　（・〉而キシ†二団安息香酸メチ」・干ステ・ゆ難

　鵬一オキシ安息香酸メチルエステル209を取り之に各種濃1度の硝酸を使用し湯浴上に加熱し

冷却後析出せる結晶を濾回しアルコールより再結卜せしむ。
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　粗製”告一オキシナニトロ安息香酸メチルエステルの牧得量は可成良好なるも純輝なるm一オ

キシコ）一ニト・安息香酸メチルエステルの牧得率良好ならす，

　即ち硝化に際し各種の昌トロ化合物を傍生するが爲めなり．

　故に余等はエステル化前自口ち伽オキシ安息香酸の硝化を各種濃度の硝酸を使用し煮沸旧聞

の長鍼は鍛濃縮の三三各種の方滋より實験を行ひ，，材キシナ昌樽完息香酸の耽

得率の増加を計りたるも次表の如く好結果を牧むるを得ざりき．

　　　　　　　　　　　　ηL一オキシ↑昌トロ安息香酸の製法

實出
番號

η㍗オキシ安庖、

香酸使用：量
　　（9）

㌔，三田静繍い，野
1

2

3

4

5

6

■

10

10

10

10

10

10

7％
100

7％
100

10％
　50
10％
　85
10％
100

25％
　3δ

3．3

3．1

2．4

3．2

28

2．8

（e）龍オキシーp一アミノ安息香酸メチルエステルの製造

252

23．7

18．3

24．4

2L3

21．3

　7，凸一オキシγニトロ舞患香酸メチルエステルの化學的還舛方法としては錫と塩酸による選

元，塩化錫とアルコール塩酸による還元方法等あり．

　然れども之等の方法は共に脱錫に硫化水素或は多量の済剤を必要とするを三って還元後1ζ

於ける操作簡輩ならす．

　故に余等は第一報1）第二報2）に於けると同様の電解還元方法を試みたるに容易にηL一オキシー

1｝一アミノ安息香酸メチルエスデルを製造するを得たり．

　然れども原料たる？伽オキシーP一ニト・安息香酸メチルエステルの不純なるが爲めに生成物

質は所要の三三120～122。に蓮せす．

　？rオキシツーアミノ安息香酸メチルエステルの製迭に關し以上行ひたる各1種の實験結果よ

り考察するに安息香酸よ伽一オキジ安息香酸メチルエステルを製造する行程は各行程共比

較的良好なる牧得率を得たるもり，γオキシ安息香酸メチルエステ～レの硝化にによるり｝ヒオキシー

p一昌㍗ロ安息香酸メチルエステルの製造行程に於て各種異性禮並にヂ昌トロ化合艦等を傍生

するを以って之が分離困難にして純粋なる？伽オキシrP一ユト・安息香酸メチルエステルの牧
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得率を低下せしむ．

　故に余等の實験に於ては之が工業的製造に多少の困難を伴ふもの玉如し．

（B）p一睡キシーηレアミノ安息香酸メチルエステルの製造

　　門門は藥理的作川に於てηL一オキシッーアミノ安息香酸メチルエステルと殆ど差違を認めざ

　るp一オキシー7勘アミノ安息香酸メチルエステルの製造に就き研究を行ひたり．・

　ρ本物質の製造に關しては上述逆）如く各種の特許三三あり．本回報第25號に報告せる吉富小林

　爾氏の：方法の概要を示さば次の如し．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　鐵旧記礎巧炭醜生性・リを加へて献にて澱二面め生成したる石心カリ

　を190～320。に加熱携控1しつつ乾燥炭酸ガスを通して反回せしむ．石炭酸の溜出せざるに到

　　りて炭酸ガスの導入を止め放置冷却せしめたる後塩基性p一オキシ安息香酸カリの固塊を採出

　し之に水を注加し徐々に硫酸を加へ1口聞放記する時は粗製Pオキジ安息香酸の三品を析

　幽す．

　　笙オキシ賄香酸に石弓を力ilへ60～70．1・塒間力ll温し冷後析出せる指命を灘し得た

　る結晶を20％苛性力’リ液に溶解し後2％クロールバリウム溶液を加へ水浴上に温むる時は赤

　血色なるバリウム猛を得．．

　　バリウム擁を塩酔にて分解する時は熔融貼185。の黄色粉末状の餌オキシーη㌍ニトロ安息香

　酸を得．

　　歎オキシーη㍗ニトロ安息香酸を錫と塩酸にて還元し硫化水素を通して錫を除去し得たる液

　　蓼水浴上に減堅蒸溜を行ふ時はπオキシー，窺アミノ妾惣山酸塩酸塩の白色記田結晶を得べし・

’　　夢ζに乾燥せるp一オキシー，π一アミノ安息香酸の塩酸塩にメチールアルコール濃硫酸を加へ還

　流冷却器を附して2時間水浴上に加熱し後過剰の水を加へて三三し重炭酸ソーダを加へて析

　　出せる粉末状の結晶を捕回し之を酒精に溶解し骨炭を以って脱色精製し之に水を加へて30。

　附近にてアルコールを丁丁蒸溜する時は粉末厭の白色結晶を三三す．斯くして得たる物質は

　、融勲142。を示し透明殆ど無色に熔融し猫三三p一オキシー禍一アミノ安息香酸メチルエスタルと

　　の滉熔試験に打て何等攣化な・く且又藥物學的試験の結果も雨者相伯仲すと製表せられ沁り．

　　　現今P一オキシ安息香酸メチルエステルは市販品として容易’に且つ二二に購入し得るを以つ

　　て余等は之を原料として使用したり．

（のp一三キシ覗一二トロ安息香酸メチルエステルの製法
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　P一オキシ安息香酸メチルエステル609に25％硲酸1199を加へて湯浴上に徐λにカ1熱する時

は漸家黄色を帯び全部汕状を呈するに到る．放冷する時は針欺の黄色結晶を析出す．直別乾

燥後秤量す．牧得率80～90％を得たり．「

　　　　　　　　　P一例キシー・ドト・安息香酸メチ・レェスナルの製法

亀　蜜瞼
　　番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

P。オキシ安息香酸メ
チルエステノレ使用最
　　　‘9）

60

60

60

60

60

60

60

100

60

60

100

硝　酸
（9）

25％
111

25％
119

25％
119

25％
119

25％
119

25％
120

25％
120

25％
200

25％
120

25％
120

25％
200

水

（ec）

43．0

29．8

79．5

79．5

46．0

24．0

24．0

P一オキシ覗一二卜・安息香
酸メチルエステルの牧露量
　　　　（9）

51．5

46．5

50．5

55．0

58．0

61．0

61，0・

121，5

72ρ

71．O

121．5

牧得摩
‘％）

66．2

60．0

・65．0

70．8

』745

78．5

78．5

93．5

925

9L3

93．5

　　　　　　　　（b）p一オキシー砕アミノ安息香酸メチルエステルの製法

　勿オキシ畷一ニトロ安息香酸メチルエステルの還元による1戸オキシー，，ろ一アミノ安息香酸メ

チルエステルの製法に關してほ化學方法としてはアルコール溶液中に於てアルミニエームア

マルガムによる還元，錫と塩酸による還元，塩化錫とアルコール塩酸による還元等各種の方

法爽表せらる．然れども上記の諸方法は敦れも錫或はアルミニユ・rムの除去並に精製に多少

ρ困難を件ひ牧得率を低下するに到る．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　・

　故に余等は從來の研i先により電解還元：方法を慮用すれば容易に且つ経濟的に共日的を達し

得るものとの確信を得たるを以て電極の種類或は電解液の種類濃度電解温度等の電流能率蛙

に原料牧得率に及ぼす影無事に起し實験を行ひたる結果第一報第二報に於けると同様の電解

還元方法を慮慣し容易に所期の口的を達したるを以て以下共の重要なる貼に關し詳述せ序と

す．

　最初電解液の種類の電流能率蚊に原料牧手昏率に及ぼす影響に就き實験を行ふ．
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　11一塩酸及びn一硫酸を陰極液とし之にp一オキシ唱一二1・・安、駄香酸メチルエステルを加へ

三板を陰極として温度45。に保持して電解を行ぴ一定時聞毎に電解槽及びガスクーロムメ・一

ターより爽生するガスを測定しギス吸牧による電流能率を決定したり．電解絡了後電解液を

中和し析出せるp一オキシ門恥アミノ安息香酸メチルエステルを濾別乾燥し秤量す．三山結果、

を示せば次の如し．

　　　　　　　　　　　　電解液と電流能率の關係

懲i輪fl嚇

1

2

3

4

5

6

7

n．HCl
　2｛｝O
II．：HC1

　2｛｝O
n．正12SO墨

　200
n．H2SO‘

　2α｝
n．H2SO｛
　21）O
11．HCl
　2‘沿
11。HC1

　200

10％且2SO4

　150
10％1ユ2SO4

　150
n．H2SO4

　150
n。正12SO冨

　1δ0
ロ・H2SO｛

　150
10％H2SO4
　150
10％H2SO4

　150

電　　枢
陰　極腸　極
（qcm）i‘qCln　l

．sn
150
Sn
150
sn
150
Sn
150
月目

150
Cu
150
Cu
150

Pb
21）O

Pb
2GO
Pb
200
：Pb

200
Pb
200
Pb
2‘）O

Pb
200

三座
（volt）

3．0

3．0

3．3

3．5

3．5

3．3

3．2

電　流

‘amP）

4．0

4．0

4．0

4．0

4。0

4．0

4．o

温　度

（。C）

50

50

47

46

48

46

δ0

時　間

（時分）

2．20

2．30

2．0

2．30

L50

2．30

2．30

原　料

（g1

10

10

10

10

10

10

10

牧得量

‘9｝

．7．0

7．9

4．9

5．5

6。5

6．0

籠鍛躍
（瑚（％）

72．3

76．0

58．8

52．8

62．3

60。5

82．4

93．0

57．7

65．0

76．5

74．2

Cuがと｛

け製品を
採幽する
こと容易
なら』ず

電解液．一極と電流能率との關係

一一一時間

　　　　　’左表に明かなる如くIl一硫酸を

　　　　　陰極液として使用する時はガス吸

、譜SO激量は働順料幽する繍量に
　　48Q　　達せす且つ電解液中に淡黄色の沈

　　　　　　澱を生じ牧得率も亦良好ならす．
　　11．H2SO4　　　　．
』II m　然るにn一鰍鞭煎る時は
　　　　　　．ガス吸牧率極めて良好にして吸牧

　　n－HC1　量は理論量に相當し電解絡了後電
III　Cu

　　46　　解液は殆ど無色透明にして何等傍

　　　　　　生物質を生成せす．

　　11－HC亘
IV・SI1　　　次にn一硫酸を電解液とし陰極
　　タ8～50。

　　　　　　に銅板を使用して前者と同様の條

　　　　　　件を保持して三二を行ひたるに左

　　　　　　岡表に示す如くガス吸牧率不良に
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して電解液は黄三色を呈し中和するに及びて泥状となり炉オキシ叩一アミノ安息香酸メチル

エステルの探出困難なり．

次に5％塩酸を陰極液錫板を陰極として使用し温度12。20。30046つ50。60c700の各場合に就

き實瞼を行ひ前者と同楼ガス吸牧による電流能率原料牧得率を決定したり．

　結果次の如し．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　電解雌度と電流能串との關係　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　〃。

30

％6ρ

！昭

”

Catholyte5％HCI　200cc

　　　原’料　109

　Catllode　Sロ150qcm

　．A．nolyte　10％正12SO4

An・de　P勲，200q・・n

一一 梔[

電解温度．と電流能率との關係

實瞼
番號

1

2

3

4

5

6

7

電　　解　　液
陰極液
（CC）

5％HCl
　200
5％HCI
　20つ
5％：HC1
　2∩0

5％HCl
　2‘、α

5％HCl
　200
5％HCl
　200
　5％

H2Sα

陽種液
　（cc）

電 極

10％H2SO4
　　15｛｝

10％ p甜SO・．

10％H2SO｛
　　150
10％H2SO4
　　150
10％H2SO4
　　150
10％H2SO4
　　1δ0

10％H2SO4
　　150

惰譜外冠
Sn
150
Sn
150
・Sn

150
Sn
150
Sn
150
Sn
150
Sn
150．

Pb
200
Pb
200
Pb
200
：Pb

200
Pb
200
Pb
200
Pb
200

電歴
（volt）

32

3。5

3．5

2．5

2。5

2．5

3。0

電　流

（a皿P）

3．0

4，0

4．0

3．0

3．0

3，0

3．0

温度
（OC）

時　間

（時分）

12～20・

30

32

43

50’

60

70

5．1

3．0

4．0

3．0

32

3．0

2．3

原　料

　（9）

10

10

10

10

10

10

10

牧旗印

　（9）

6．5

6．5

6．6

7．5

7．4

7．2

7．0－

電：出
定　寧
（％）

40．0

52．0

39．5

80．0

65．0

77．3

90．0

原　料
牧得率
（％）

76，5

76．5

77．4

88．5

87．3

－85．2

83．0

上表の如く13～30。に於てはガス吸牧による電流能率50～60％に過ぎす．然るに43～70。に

於てはガス山高による電流能率殆んど100％．を示し原料牧得率も亦良好なり

　故に45～50。に保持して電解を行ふを三って三二と認む　　　　　　　．　　　．『
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　以上行ひたる各實瞼結果より綜合考察するに陰極液としては塩酸を最も適當とし硫酸を使

用する時は電流能率原料牧得卒共に塩酸に及ばす．　、

　電極は陰極として錫を適當とするも第一報第二報に於て詳述せる如く錫を使用する時は電

、解絡了後陰極面に錫が樹葉歌或峠海綿状となりて多量に附着し之が反覆使用を困難ならし

む．

　故に余等は第一報1）第二報2）に詳述せると同様の方法帥ち錫鍍金を施せる銅電解槽を陰極

どし10％塩酸を陰極液とし陽極に鉛板を用ひ素焼圓筒を隔膜とし電解温度40～45Qに於て

P一オキシー催二三ロ安息香酸メチルエステルの電解還元を行ひ電解絡了後陰極液に少量の脱

色炭を加へて濾過し炭酸ソーダにて中和する時は白色の結晶を析出す濾別乾燥後秤量す．

　次表の如く85％の電流能率95％原料牧得率を得たり，

　　　　　　　　　　　　　　Cu－Sn極使用による實瞼結果

賓　丁

番號

1

2

3

4

5

6

7

8’

電：　解　　液
陰，驚）液「陽蕊液

5％HC1
　300
10％HCI
　300
10％HCl
　300
10％HCl
　300
10％HCl
　300
10％HC1
　300
10％HCl
　300
10％HC1
　300

5％H2SO4
　200
5％H2SO4
　200

　”

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

電 趣

三一舗
Cu－Sn
　250
Cu－Sn
　250

　〃

　〃

　”

　”

　”

　η

Pb
150
Pb
150

〃

’，

”幽

〃

〃

〃

勉座
（volt）

3．2

2．8

2．8

2．8

2．8

3。0

2．8

2．9

露m論評時ワ 厨1，r｝陥量

　15，01・45
　｝
5。0　　45

5のi43

5．0；43
50i43

5，0148
　　旨

5．oi43

5ρ 奄S5

4．5　　25

4．5　　25

5．5　　30

4．5　　25

45　　25

4．5　　2δ

42　　25

4．5　　25

18．δ

20．4

23．9

18．5

18．0

20．5

17．3

194．5

電　流
能　率
（％）

79．0

87．1

83，5

・79，0

76．8

87．6

81．0

83．0

原　料
牧得摩
（％）

9

87．3

96．3

94．0

87．5

85．0

96．7

81．5

92．0

引　　用　　丈　　献

（1）　　本四亨翼　　46，　133．

（2）　本彙報　　48，　117，
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硝酸の電解還元によるヒドロキシル

アミンの製法に就て　　　　　　　．

技手河田五郎市
助手矢部正則

　ヒドロキシルアミンは有機化合物の合成或は定量に必要昧くべからざる藥品にして本品め’

化學的製造法に罪しては二野の文獄あり共二三を學ぐれば次の如し．

　硝酸或は硝酸ソーダを錫と塩酸にて還元する方法，或は硝酸ソーダに酸性亜硫酸ソーダの．

濃厚溶液を作用せしむる方法等あり．　　　　　　　　　　π

　然れども以上の如き化丁丁製造方法に於ては製晶の精製困難にして純粋なるヒド・キシル

7ミンを得る事容易ならす・

　二品の電解的製法に下してはJ．Tafe11）が1902年にアマルガム化せる鉛陰極蓼使用する方

法を獲表三二：Boehringer2）E．　P．　Schoch；：R。II．Pritscheもt3）；G．　Ponzio；A．　Piclletto4）等の

諸氏により各種の電解的製法の稜表あり．

　帥ちTafe1は前述の如く濃厚なる硫酸を電解液としアマルガム化せる鉛陰極を使用し低温

度に於て硝酸を還元し，Boehringerは20％塩酸或は硫酸溶液中に於て各種の電極を使用し低

湿度に於て硝酸を還元し，E．　P．　Schoch，　Prischettは比重1．2の塩酸を使用し鉛アマルガム

を陰極とし15。に保持して石胃酸を還元し，G．　Ponzio，　A．　Piclletto爾氏は比重1．55の硫酸を

陰極液とし鉛を陰極として硝酸ソーダを電解しヒドロキシルアミンを製造したり．

　余等は最初二丁の文獄の如く鉛或はアマルガム化せる鉛を陰極として使用し温度の鍵隼或

は電解液の憂化に俘ふガス吸牧による電流能率並に原料牧得率に及ぼす影響等に回し實験を

行ひたり．

　装置としては素焼圓筒を隔膜とせる普通のものを使用し素焼圓筒の内部を陰極室とす．

　樹電解中陰極液の一定量を探り蒸溜水を注加しπる後フェノールフタレンを指示藥として

∬／1。一NaOHにて滴定し尚他の一定量はメチールオレンヂを指示藥として同様n／ユ。一NaOHに

て滴定し使用アルカリの差違によりヒドロキシルアミンの含量を決定せり．

　電解鋒了後陰極液は之を蒸蛮乾澗したる後純アル台一ルより：再結晶する時は純度94～95％

のヒドロキシルアミン塩酸塩を生成するを得べし．



98　　　　　　　　　　　　　　　　　河　lll・矢：部

實験結果を示さば次の如し．

　　　　　　　　鉛，鉛ア」マルガムを陰極として使用せる實験結果

昂　　解　　液 1 電　流．原　料貧番

仁慈、液騰液 煮奮1．幽 舗灘i翻㌦鷺｝轡倉1灘ヂ
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

25％H2SO425％：H2SO4　Pb
　2∩｛｝　　　　　　15r｝　　　　　200

50％H2SO4．δ0％H2SO4
　　　　　　　　　　”　200　　　　，，

　　〃　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　〃

10％ ﾓSO・10％耳・SO・Pb－H・

〃

50％H2SO4

〃

〃

”

〃

〃

〃

〃

〃

”

”

〃

”

〃

〃

”

”

〃

〃

〃

Pb　　　　4．4　　　6．0

〃　　　　　4．5　　　6．0

〃　　　　4．8　　　6．0

〃　　馳　　4．5　　　6．0

〃　　　　　5，2　　　6．8

”　　　　4．5　　　7．5．

〃　　　　4．5　　　5．0

〃　　　　　4．6　　　6．0

〃　　　　4．6　　　6．0

〃　　　　4．2　　　6．0

〃　　臼．8　6・0

4．20

4．0

5．40

6．0

巨45
4．0

3．0

5．30

5．25

4．40

3．15

10

7～10

9

11

7

8

8

5

7

30．

δo

1。』・・

　i
10　i2．67

10　　229

10 P353
・・／・・

10厄5
　　
・oi虫33

10　　生58

10　　4．51

10　　1．5

　　
1fジ　　　0．306・．

37．6　　38．2

45．0　　51．0

41．4．　33．0

52．2　　67．3

52．0　　55．3

38．8　　47．7

64．0　　　83∫）

79　　83．0

78　　86．0

26．2　　28．6

8．‘｝　　5．85

　伺電解中電解槽並にガスクーロムメーターより獲生するガスを…建時間毎に測定しガス吸

牧による電流能率を決定し之を曲線に圖示すれば次の如し．　　』　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　左記の圖表に明なる如く一般に
　　　硫酸ρ濃度並に電解温度と電流能峯との耳門

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　濃厚な筍硫酸を使用し低温度に於
　709

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て實験を行ふ時はガス吸牧率，原

　釦　　・　　　　　　～’‘・、　　　　　　　　料牧得率共に良好なるも温度の上

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　昇或は濃度の低下と共にガス吸牧
　6ρ

1　　　　．』・．　　率源平得醐に低下の傾向を
　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示すに到る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　勿　　　　　　　　　　　　　　　　　＼．　　　　　且鉛アマルガム極は鉛極に比し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果良好なり．銅極に於てはヒド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロキシルアミシの得量極めて不良、

にして大部分NH，、を生威するに到る，　　　，

　上述の如く鉛アマルガム極を使用し低温度に於て電解を行ふ時は相當良好なる結果を得れ

ども電解を反覆するに随ひアマルガムの消失比較的多量なるを以って時々極のアマルガム化

　　　　　！
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を必要とし且つ低温を保持せざるべからす。故に本法は直ちに工業的に慮用するに術多少の．

困難を作ふものの如し．

　次に電解液として陰極液に塩酸，陽極液に硫酸を使用し鴬極には陰極に錫，陽極に鉛を用

ひ硝酸ソーダ或は硝酸を電解還元したる場合塩酸の濃度の墾化並に温度の高低のガろ吸牧

率，原料牧得率に及ぼす影響に關して實瞼を行ひたり．

　第一に電解液の濃度と電流能率原料牧得率との關係に就き實験を行ふ．

　電極には錫陰極，鉛陽極を用ひ陽極液に硫酸を使用し10％15％20％25％塩酸を陰極液とレ

たる各場合に就き電解温度300に保持して實験を行ひ前回験と二二電解中に焚生するガスを

測定し電流能率を決定せり．

　次に10％塩酸を陰極液とし前者と同機の方法を三って電解温度10。27。30040。の各・場合に於、

て實瞼を行ひ温度の調法による電流，原料爾牧得率に及ぼす影響を槍議するに結果次表の如

し，

　　　　　　　　　　電解液の濃度並に電解温度と電流能率との關係　　　　　　　　　L・・

賓　験 電　　解　　蔵

番號陰C零丁陽驚）液

1

2

3

4

5．

6

7

8

9

10

2n∬Cl　ヒO　　H　SO

　21）0
511．HCl
　　21〕O

lO％HCl
　　150
10％：HCl

　　l50
15％HCl
　　151）

15％HC1
　　150
20％HCl
　　150
20％HCl
　　151｝

25％HC1
　　15α
’25％HCl
　　150

電 当

季，耳隠譜

　％　2　1
　1δ0
10％H2SO4

1識：1

　－150
10％H2SO4
　15｛｝

10％H2SO4
　15fD
lO％H2SO4
　150
10％H2SO4
　150
10％H2SO4
1。％盤0、1

　・5・｝

SII　　Pb
150　　　200

”　　　　　　　　　〃

〃　　　　　　　　　〃

〃　　　　　　　　　　〃

「，　　　　　　　　　　9F

”　　　　　　　　　　〃

〃　　　　　　　　　　〃

〃　　　　　　　　　〃

〃　　　　　　　　　　〃

”　　　　　　　　　〃

面面電流
でvolt）‘amp）

4．5

4、Q

2．9

3．0

3。0

3．0

2．6

2．6

2。7

3。0

8．0

62

6．0

4．5

5．0

δ。0

5．0

5．0

5．0

5．0

時　問・温　度

（時分）（。c）

生0 P10

5．45

6。20

6．30

6．0

6．40

4．30

5．0

5．30

5．o

原　料

（9）

乳O P
27～30

40

42

30

28

12

28

28

10

10

9．0

7．5

9．0

8。0

6．5

7。5

7．5

6．5

整磁障壁難

2．38

3。28　、

2．14

2．65

2．84

2．62

2．46

2。45

2，97

2．73

‘％》

26．3

50．0

37．1

47．1

、4（張2

39．4

53．4

47．7

52．8

53．3

‘％）

45．4

62．5

40．5

60．0
、

53．5

56．0

64。5

55．5

67．5

72．0

　上表に明示さるる如くガス晶晶による電流能率は陰極液の濃度の攣化に大なる影響を及ぼ

さざるも原料牧得率は濃厚なる場合は概しそ稀薄なるものに比し結果良好にしてアンモ昌ア

の含有量も亦砂し．

　上述の如く硫酸を電解液とし亭亭は鉛アマルガムを陰極として使用する時は電解温度の牧

．得率に及ぼす影響は可成大なるも塩酸を電解液とし錫極を使用する場合は温度の影響比較的
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勘なく寧ろ前者と上封の現象を呈し温度の上昇と共に牧得率を増加するの傾向にあり．

　以上の各級瞼結果より考察するに電解液に制しては硫酸を使用する場合は相當濃厚なるも

のを必要とし且低温度に保持せざるべからす．

　然れども塩酸を使用する時は15～20％溶液を以って常温に於て操作し得るものなり・

　次に電極に就きて考察するに鉛アマルガム極は上述の如く濃厚なる電解液を使刑し低温度

に於て電解を行ふ時は比較的好結果を得るも連績使用によりアマルガムを消失するを以って

時々之がアマルガム化を施さざるべからす．

　錫極は陰極液として15～20％塩酸を受認とし電解濫度は40。附近に保持するを適當と認む．

　然れども錫極は電解後極面に樹葉状或は海綿欺の錫を多量に附着するが故に共上反裂使用

に支障を來すを二って余等は芳香属ニトロ化合物の電解還元によるアミノ化合物の製法に於

けると同様め方法5）即ち錫鍍金を施せる電解槽を陰極として使用し温度30～35。に保持し電

解液として各種の濃度の塩酸を使用し之に耳NO3を加へて電解を行ひπるに次の如き結果を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　’得たり，　　　　　　　　　』　　◆

實験番號

第一日目
（No．1）

第二置目

第一日口
（No．21

第二日日

第一費目
（No．3）

第二口目

第一日目
（No．4）

第二口目

第一眠目
（No．5）

第二日目

（No，6）

第一日目

電　　解　　液

難産翼壁基準

20％H：Cl

　350
12．3％HCl

　425（xngOlllL649含ヲ訂）

20％HC1
　350
17．5％HCl

　385
（NllりOIlI2．489含窮）

20％HCl
　350
93％HCl
　390（NH？Ol110．059含有）

15％Hα
　350「
13．9％正ICl

　382（NH・O【17．0ア9含有）

15％HC1
　350
15．9％】ilq1

　360
（門門、

10％HC1
　　350
10％HC1
　　350

10％H2SO4
約100cc
10％H2SO4

10％H2SO4

10％H2SO4

10％H2SO4

10％正12SO4

10％H2SO4
約160cc
10％H£q

10％H2SO4

10％H2SO4

10％H2SO4
約160ce
10％H2SO4

電 趣’

．舗隠避（。。1、）（。m，，電歴 電　流．

Cu－Sn
　300
Cu－Sn
　360

Cu－Sn
　300－

Cu－SI1
　330

Cu－Sn
　300
Cu－SI1
　340

Cu－SI1
　290
Cu－Sn
　315

Cu－SI1

　290
Cu－Sn
　316

Cu－Sn
　290
Cu－Sn
　290

　　　l　　l
．留』、
Pb　l
　　　｝58

：Pb　！

・・
g：1

司
　　　14．8
Pb　i
　　　15．O

Pbi
約12013．3

Pb陣5
Pb P2s．

　Pb
　　　　3．O

　Pb
糸勺1120　　　4．2

　Pb
　　　l3．1
　　　1

20．3

21．8

17．4

17．1

14．1

13．8

11．2

10．4

6．0

6．0

9．3

6．0

時　間．温　度

（時分）（。c）

4．50

2．05

5．0δ

2．30

5．15

4．3δ

6．00

5．00

4。30

3．00

6．00

5．00

35

35

33

30

32

31

28

30

32

32

33

30

原　料

’‘9）

33．1

16．4

37．2

16．7

30．8

25．1

27。2

21．4

13．5

5．3

242

15．0

牧得量

（9）

12．32

4．78

13．29

5．54

10．7

5．59

7．71

6．04

3．32

2．38

5．96

3．31

電流原　料
能寧牧得寧
（％）1・（％）

61．3

51．4

7L5

55．7

73．4　　68．2

63。2．　63．5

70．6

43．1

56．0

56．6

60．0

64．0

52．1

53，9

66．4

42．5

54．1

53．0

46．6

45．0

47．1

42．1
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’1‘01

‘No．7、

第ニロロ

第三口目

第一日目
｛No。8）

第ニ四目

策三二目

第四！旧

第五日．目

第一日目

（No．9、

第二掛目

第三口目

11．1％HC1
　　335
磯審島）

ll．8％HCI
　　；150

（盟轟）

　7％HG1
　　350
．8．4％HC1

　　36り
（叢盟）

7．15％HCl
　　345
（轟盟｝

7．9％HCl
　　335
〔磯器）

7．5乃止ICl

　　335
（NH歌OHU．99含有）

　7％HCl
　　351｝

9．7％HCl

　　382
（NH，OI13．4｝9含イi）

7．7％HCl
　　337
（艦無恥

10％H2SO4

10％II2SO4

10％H2SO4

10％H2SO｛

10％H2SO‘

10％112SO｛

10％H2Sα

10％】ヨ12SO｛

10％H2SO4

10％112SO4

Cu－Sn
　275

Cu－Sn
　290

Cu－Sn
　291｝

Cu－SI1
　300

Cu－S11
　285

Cu－Sn
　275

Cu－Sn
　275

Cu－Sn
　290
Cu－SI1
　315

Cu」Sn
．・Q80“

Pb

Pb

Pb

Pb

Pb

Pb

Pb

Pb

Pb
120

Pb

．、

P

3．5

32

3．3

3．8

3．1

3．1．

3．4

3．5

3．1

6．0

6．0

6．0

6．0

6．0

6．0

6．0

6。0

6．0

a1い。
　　l

4．00

3，00

5130

5．00

5．30

5．30

5．30

6．30

5．30

4，00

32，5

33．0

35．0

35．5

34．0

34．o

34．0

10．1

10．1

1．
U．9

13．5

13．5

16。9

16．9

34．0　　．20．1．

29．0　　10．9

32．0 13．5

2．61

2．30

4．00

3．04

3．53

δ3．1 49，3

62．4943．4

59。0

50．4

52．5

4．05・59．8

3。93

3．82

4．40

3．17

58．1

49．0

68．1

45．2

43．0

49。9

．45．8’・

44．4

　36，1

　49．7
1

　　i

6生。p44・7

1

上表に明なる如く濃厚なる電解液を使用する場合は稀薄なるものに比し結果良妊なり．

然れども一・般に牧得率に於ては鉛アマルガム極使用の實験に稻々劣るも極の反覆使用共起

に隔て前二者に比し有利なるを以って工業的に慮用し得る可能性を有するものと思惟するも

のなり・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　昭和十二年一月

　　　　　　　　　　　　　　　　　　引　　用　　：丈　　獣　　　　　　　　　一

｛1）

で2）

（3）

《4）

（5）

Z。anorg。　Clleln．31，322（1902）

D．R．o．133457；137697

J．Aln．　Chem．　Soc　38，　2042（1916）

C．A．19，　239（1925）

ニィ‘彙報　　46ガ　133；48，　117

’

〆



、

102

o

　　　　　　　　警藥品としての色素の研究‘（第一報）

　　　　　　　　4一位置にスルファミド叉はスルホン基を有する

　　　　　　　　10種のアソ化合物の合成

　　　．　　　技手板井孝信
　　　　　　　　　　　　　助手尾島　繁’雄

　醤藥品としての色素は共例に乏しからす．第五改正日本帳面：方に於てはビオクタニン青，

メチレン青等4種面隠せられ，此他アクリヂン系化合物を初め現今消毒剤として賞月」せらる

髭ものも夢ら品品ども共効力蕾めらるしも山面のため膿への馴を購せら．

る蕊ものも亦少しとせす．之は色素が染料として工業上多量に製産せられ共の用途の關係上

面すしも純粋なるを要せす，叉唯心品としての探究の及ばざるにも起因すべし現今アヅ色

素として｛ごりヂウム，．セレニウム，ネオ1・ロビン等浩毒血として共の効を認めらるしものあ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユラ
リ．然るに更に興味をひくものは1934年Gerhard　Domagk氏に依り’て合威せられたるを位

置に刃レフアミド基を有する一群のアソ色素にして試験管内に於ては殺菌力皆無なるも生腸

内に於て特に淫心歌球菌に卓越せる効力を表はし，1就中2’，4’一ヂアミノーアゾペンゾールー4一

スルファミド（プロントジル），4一スル．フポミドーペンソールーアソー2一アセタミノー8一オキシー

ナフタリンー3，6一ヂスルホン酸ナトリウム（プロントジルS）は前者頃経口酌に後者は注射に

て投與し連鎖状球菌に依る疾病邸ち丹毒，産褥熱血に毒性少く極めて卓効ある事を述べ居れ

り．よりて此雨者ならびに此の系統の化合物を合成し細菌試験を行はんとし本研究を始めた

り．

　アミノアソ化合物の合成法としては從來記載せられたるもの種々あれど工業的に用研らる

Xものは多くヂアソ化合物とアミンとの縮合に依るものにして今回も之に依りて合成を行ひ

πり．而して共の成績膿の構造は分析の結果より從來の例に照らして推定記載し，還元に依

るアゾ基の縮合位置の決定は次報に譲る事とせり．典の合成過程次の如し．

H・N・・畷⊃一山・H・NR→H・…S〈二〉・・N一・旺・→H・…S〈⊃・・N－R・H・

’　（又はSO3Na）　　　Cl

　　　　　　　　　　　　　　（但R＝置換基を有するベンソール叉はナフタリン核）

　　スルフ。昌ル酸アミドの場合本晶1モルを3モルの30％塩酸及び水（スノレフ。ミドの12倍量）
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に溶解し約10％亜硝酸ソーダ水溶液1’ c汲�O。付近にて加ヘヂアノ化す．スルファニル酸の

場合は本志のソーダ塩1モルをソーダ塩の30悟量の水に溶解し之に撹拝しつL30％塩酸4、モ

ルを加へて細かき結晶としで析出せしめ，之に1モルの10％亜硝酸水溶液を5。付近にて加へ

てヂアソ化したり．　　　　、　　　　　　　　　　　’

　次にヂア．ゾ化合物水溶液を相手たるアミノ化合物の水叉はアルコール溶液に約10。付近に

て掩挫しつ、加ふれ鐸応づヂプゾアミノ化合物を生じ，次でアミノアゾ化合物に轄位す．此ヂ

アゾ化絡末はヨード亜鉛澱粉紙を瞬閲的に僅かに青弄する程度とし，ヂアゾ化合物の消失は

R一塩（2一オキシーナフタリンー3，6一ヂスルホン酸ソーダ）紙に依る一滴反腱｛（丁廿pfelreaktion）

にて槍したり，而して紙上に栓色の輪を生する場合は反慮液に酷酸ソーダを加へて酷酸酸性

にて行ふ．叉ヂアソアミノ化合物がアミノアゾ化合物への轄移に於ては前者が稀塩酸性にて

カ11温さるる時窒素ガスの細泡を出してアミノ及びオキシ化合物に分解する反慮を以て識別し

たり．

　ブロントジル：？η一フェニレンヂアミンと塩酸性にて圓滑に縮合しヂアヅアミノ化合物は

直ち悶專位してアミノアゾ化合物となる．最高牧得率93．5％．斯くして得らる玉ものは黒赤

色なる爲，乏をアセトンll叱てアンモニア水を加へ出離溶解せしめ水を加へて塩基を取り出

す．黄鼠色結品性粉末．分解鮎227～28。．之を再びアセ｝ンに溶解し塩酸を加ふれば鮮緋色．

結品性粉末の一・塩酸塩として得られ，分解鮎249。．水に難溶にして約0．4％の溶液となる・

此の游離塩基は水に殆ど不溶なれどもアセトンに易溶（1：10）．馨血潮としては多く錠剤と

して内服せしむ．、

　　　　ぴ＆∴　8㌦瓢〕り一
　　　　N＝』．　一一一＝N　　　　　　　　　　Nこ＝ニー一…．一N　OII

　　　　プロントジル・　　　　　　　　　　　　　　　プロントジルS

　ブロントジルS：本品は文面にナフタリン核に於けるナゾ基の縮合位置を記載したるもの

を未だ記す．費ypanblau，　Farbsto在Aに於ける如く同分異性禮にして共ア）〆基の位置に依

り殺菌力も油島異るべきも今同は先づ酷酸酸性に七縮合せしめたれば上記の如き1一位置を有

するものなるべし．叉今回は原料製造の關係上より共カリ堀として製造せり．木品は酷酸酸

性に’ﾄ容易に生成す．牧得率9G．9％　水より再二品して深緋色細三品，融貼噸）記載なし．水．

に禾i雪溶け易く4．0％水溶液として注射に供す．．　　　　　　　　　　　　　．

　2一アセ1・アミノーS一オキシナフタリンー3，6一ヂスルボン酸の製法は從來の文獄に特許法とし



，　　　　・、

’　　　104 板　井・尾　島

て記載しあれどもその中に漠然たる箇夙あり．共原料はβ一ナフトール又はβ一ナフチルアミン

の敦れかを用ふ．即，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO31玉　　　　　　3）’　　　　　　　　　SO3H　　　　　　4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　佃つ（）OH鍛H　0（鳥蟻＿α機器

　　　　　　　OH　　　　．5）　　　　　　　　　　OH
　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　鵡＿〔二〕〔〔〕〕＝：器　呈【器ぎ　　　　1103s二〔二）〔〔）二瓢妥oc壇3　　↑

　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO3H　　　6）　　　　　　　SO＄H　　　　　7）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　Φ’○（）　一＿〔〕（）　一興○（）NE　

　β一ナフトールのスルホン化によりて生するトリスルホン酸は著色著しく共精製困難にて叉

アンモニアと加斗加熱するアミノ化に頑張に抵抗して常に元の物を回牧するのみなり．故に

2一ナフチルアミンー3，6，8一トリスルホン酸を得べく（b）法を試みたり．’本法は先づβ一ナフチル

アミンを紫煙硫酸と加熱して6，8一ヂスルホン酸を作り，更に過剰の翠煙硫酸と加熱しスルフ．

タム酸を中間成績艦として3，6β一トリスルホン酸を得此間各を再結晶し上ヒ較的純粋と恕，は

る玉ものを取りて行きたれども共純度の判然とせざる爲（聖職等の簡寧に知らる蕊恒数なき

爲）その牧得率は非常に漠然たるものなり，故に2段のスルホン化を1度に行ひたる域績と

共に之を今後の研究に侯たんとす．アルカリ熔融に於てはトリスルホン酸1分を苛性ソーダ

1分，苛性カリ1分及び水0．8分の滉合物に加へ文献より低き177～180。にて約1時聞30分力II

熱を繊績すれば比較的分∫曜する事少く目的の2一アミノー8一オキシーナフタリンー3，6一ヂスルホ

．ン酸ソーダを得．孝を酸性とすれば水に比較的難溶なう酸性塩を析出し水より再結晶して

82・3％の牧得率を塁ぐ．而して2一アミノー8一オキシナフタリンー3，6一ヂスルホン酸のアセチル

化は未だ文獣に共製法を回す．故に常法に從ひ過剰の無水酷酸及び無水酷酸ソーダと加熱し

たるにヂアセチル化合物を得たるのみにして計算量の無水酷酸のみを川ひたる場合は殆んど

元の物質を圓曝す．依りて炭酸カリにて中和し中性塩となし此の適當の水溶液に酪酸，無水

酷酸の適量を加へて放置すればモノアセチル化合物を得らる．淡褐色粉末，牧得率78．4％．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
熱湯より再四品して無色粉末となる．

　プロントジルは卓効あるも若しクロル基の導入に依り吏に共効力の壇加も得られんかとの

想定の下にクロル基を有するものを合成したり．然るに三品は游離のま玉にては何れも殆ん
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ど水に不溶にして民望とは共濃度高き時に於てのみ塩を作り水にて稀馴すれば解離す．取に

スルファミド比代ふるにスルホン基を移入し陀り．o一，鵠一クロルアr・リンとヂアソスルフ7ニ

ル酸との縮合は心心に進みで何れも水より再結品して黄色叉は榿色針晶として郷らる・然れ

ども此際亜硲酸の過剰を極度に注意したるにも拘らす常に少量の2’β一一は2，3’一クロノ9帥4一ア

ミノーアソペンゾールの生成を見たり．叉共の溶解度梢高き爲牧得量は前記の者に劣り塩析に

依る時は共純度を低下す．ηL一フェニレンヂアミンの場合はプ・セトジルと同様極あて迅速に

勘も粉末非常に緬・く櫻困難なり・三二ク・・圃トア・ノーペヅールース・レホン卿

を縮合せしめたり．本来は黄景色導燈にして水に比較的易溶なり．反態は圓滑なれども三三

得率租悪し．水に可溶性ならしむ可く2’一クロルー4しアミノーアゾペンソールー4一スルファミド

にオキシ団員ンスルホン酸ソーダ9）を作用せしめたるに本反慮はメタノールを溶媒として極

めて樂に進行し黄栓色無晶性粉末として得たり．本州は水に極めて容易に叉メタノールにも

溶解す，分解黙223．0～2♀5．0。．又4’「アセタミノー2一クロルーアソベンヅールー4一スルファミド

を作らんと企てπスルファミドーベンヅールヂアゾニウムクロリドを伽一クFルア上書昌リ

ドと酷酸酸性にて常温叉は微に加温して縮合せしめんとするも極めて長時間後も僅か黒褐色

樹脂様物質を析出するのみなり．故に2なクロルー4’一アミンーアゾペンソールー4一スルファミド

をベンゾール溶液中【ζて無水酷酸と加温しアセチル仁を企てたれども唯原料を回送すそのみ．

に留りたり．叉無水酷酸と煮沸すれば獲和して樹脂化す．アントラニル酸とは非常に寺参に

反癒し分解職161．7～1G3．0。の黄色針品を得1共ソーダ塩は黄色針晶にして水に温時易溶なり．

冷時黄色固事を析出す．食塩水にて非常に塩析され易し．

　以上合成せしアソ化合物の物理的性質，殊に水に封ずる溶解度を表示すれば次の如し・＊を．

付せる化合物は文獄に未だ見えざるものなり．

番號

1

2

3

4

δ

化 合 物 名

2’．4’一ヂアミノアゾペンゾールー4一スルフアミド

　　〃　　　一塩酸塩
4一スルファミドーアゾベンゾールー2一アセタミノー
8一オヤシーナフタリンー3，6一ヂスルホン酸カリ

牙一クロルー4’一アミノーアゾペンゾールー4一スルファ

ミド聾

3’一クロルー4’一アミノーアゾベンゾールー4一スルファ
ミ．ド静

2’一アミノー5’一クロルーアゾペンゾールー4一スルファ

ミド曇

色

黄　糧

鮮　緋・

深　緋

黄　樫

黄

　　　　　
結品形　1分　解　黙
　　　　t

水に封ず
る溶解度

結品性粉末

　　〃

　　”

淡．黄脚
　　　i

細　針　品

結品性粉末

　　針　島

227。一，2。。1

249。・

堰A、249

　　＿　』h，24
　　　　　｝

15a。～154冠、、33。。

　　　　　1
14、胴4且。｝

1昌2．0～152。5

　　　　　9
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6

7

8

9

10

、i

3㌧クロルー4Lアミノーアゾペンゾー〃一4一スルホン
酸ソーダ。←

2P一クロルー4「一アミノーアゾベンゾールー4一スル亦ン

酸ソーダ幹

4一スルファミドー3’一クロルー4’一アミノーアゾペンゾ

ールー6’一スルホン酸ソーダ静

2’一クロルー4一スルファミドーアゾペンゾールー4’一ア

ミノメタンスルホン酸ソーダ藤

3’一カルボキシルー4’一アミノーアゾベンゾールー4一ス

ルフアミド菅

　　　〃　　　　’ナトリウム塩菅

淡　黄

黄

黄

黄　燈

黄

黄　澄

細　針　品

粉

〃

〃

末

細　針　晶

｝・・…

1＝20

1：20

1：10

161．7～163．0　　一

1：200

以上の化合物の生艦内に於ける殺菌力に就V・ての報告は之を回報に譲ることしせり．

本研究に於ては近藤部長より絡始御懇篤なる御指導御二二を得たり．蝕に謹謝す．

實　　験　　の　　部

（1）2’，4’一ヂアミノアワベンヅールー4一スルファミド及び

　　　其塩酸塩（ブロントジル）

　ズルファ昌ル酸アミド10gを30％塩酸17註cc水ユ20cc中に溶解し，氷十食塩にて冷却し

一1～一36を保ちつX亜硝酸ソーダ（純度93。08％）4．3g，水30ccの溶液を徐丸に加ふ．ヨPド

亜鉛澱粉紙を青録するに至れば中止す．約1時間を要したり．別のコルペンに禍一．フェニレン

ヂアミン6．2gを10％塩酸10．2ccに溶解し10。以下に保ち擬拝しつ玉ヂアソ溶液を加ふれば

漸次液は赤色を呈し沈澱を析田す．聞もなく液の一郡を取り酷酸ソーダを加へてR一塩紙にて

黙干反慮を見るも叉塩酸に依る反慮も陰性となる．術数時下放置後濾珪素熔板上に塗り後に

減墜乾燥器中に乾燥す．黒赤色結晶性粉末17．8g（93．5％）．分解貼232～35。（牧三十三）．

　此結晶を約10倍量アセトンに懸濁し計算量（塩酸1分子として）のアンモニア水を加へ微

アルカリ性となす．游離せるアゾ化合物はアセトンに溶解するを以て濾過後約同容ρ水を徐

々に加へ放置すれば計測喚呼晶性粉末を析出するが故に濾取乾燥す．分解鮎227～8。牧得率

50～60％（1～2回にて充牙）母液に更に前歯と同齢の水を加ふれば分解黙205～400の稻色

濃き粉末を得．牧得率約壬0％．かくして得たるものを約10倍量のアセトンに溶解し計算量

（1分子）の10％塩酸を蝿搾しつ幼ilふれば鮮緋色結晶性二三　分解鮎247～249。（牧縮褒泡）

（95％付近）を符　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

’
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　分析　物質　0．0972g　AgCl　O．0543g　Cl％　13．82

　　　C12H1302N5S．　HCIとしての理論数　・”　13，62

游離塩基は二二エーテル，リグロインに不溶，熱アルコール，酷酸エチルに梢溶解す．ア

セトンに易溶．（1：ユ0）塩酸塩は殆どすべての有機溶媒に難溶，水には冷時難溶，温時易溶な

り．水より：再結晶するときは色汚くなる．

　　　　　　　、

翻1縮
11

2

3

4

3．0

5．0

9．0

10．0

水
（cc》

40

60

】20

120

無識i、蕊，

5．5

8。7

16．5

17。4

L5

2．1

4．3

4．3

1り

15

30

30

野蒜’o油酸

　L7
HC1一塩
　5。2

　6．0

　6。2

　18

水
　5り

　60

102

鞭階濫謝響

20

60

70

　6り
後1夜放畳

　18り

　240

　330

4．1

7．5

15．0

17．8

牧得寧

（％）

融　鮎
（。C）

　　227～232

　　ゼ
77．8i227～229

87．8　　　？

93．5；232解235

　　ド

・刺

　　　（2）4一スルファミドーベンゾールーアヅー2一ア牽タミノー8一オキシー

　　　　　　　　ナフタリンー3，6一ヂスルホン酸カリ（ブロントジルS）

　　　　　　　　　　（a）’2一ナフチルアミンー3，6，8一トリスルホン酸

　乾燥せるβ一ナフチルアミン硫酸塩の粉末60gを爽煙硫酸（So、　ca．25％）ユ合Og中に冷却し

つL加へ，後120～130Qにて6時聞加熱す．放冷後数倍量の氷水中に注ぎ炭酸三友にて中和

後炭酸カリにて塩を作り生じたる炭酸石弓を濾去後適當に濃縮し塩酸性とすれば酸性塩を得

らる．濾過水洗後乾燥す．90．5g（84．9％）

　乾燥せる粉末509を更に獲煙硫酸（SO3ca．40％）200g中に冷却しつ玉加へ油浴中に125～

1300に8時lil伽熱前壁の女ロく摂理し酸控とすれば目的物を48・29（71・6％）得熱湯より再

結晶して無色針品を得．水溶液は美麗なる青色の螢光を放つ・水に難溶・

　　　　　　　　（b）2一アミノー8一オキシーナフタリンー3，6一ヂスルホン酸

　コルベン中に（銅容器にて行へば着色度強し）苛性カリ，苛性ソーダ各209，水16ccを取

り177～180。にて蝿拝しつL葡のトリスルホン酸209を加へ約1時間牛加熱を糧績しつ」，一

部を水溶液とするに青色の螢光失せ紫色の螢光となれば反慮完了すと知る．放冷すれば固結

するを以て約50ccの水に加温溶解し塩酸酸性とすれば目的物の酸性カリ塩は友色結品性粉

宋として析出す．水より再結晶すれば白色針術12．8g（82．3％），水溶液は紫色螢光を放ち役！iヒ
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　　の酸にて著しく減す．塩酸性にてヂアソ化すれば黄色を呈し，之をアルカリ性とすれば紫色

　　となる．過クロル鐵にては褐色を呈す．

　　　　分析物質0．1000g　BaSO｛0．1280g，　S％　17．δ7

　　　　　C1。HsO7NS2K：としての理論数　　　．〃　17．9δ

’　　　　　　　　（c）2一アセタミノー8一オキシナフタリンー3，6一ヂスルホン酸　　　　一

　　　2一アミノー8一オキシナフタリンー3，6一ヂスルホン酸酸性カリ塩10．09を取り，之に計算量の

　　炭酸カリを水10ccに溶解したるものを以て中知後，30％即断10cc，無水酷酸2．9ccを加へ充

　　分混和せしめ，常温に放置す．数時小謡其の1滴を取りて稀繹し，螢光の消失，過クロル鐵

　　に依る呈色，ヂアゾ反旗を期して不足の時は，少量の無水酷酸を追加す．反慮完結後蒸獲濃縮

　　して食塩飽和溶液を加へ結品を析出せしめ濾取水洗乾燥す．淡褐色粉末9．6g（78．4％）．熱湯

　　より再結珍して精製すれば白色結晶性粉末となる．母液より取出し難きものは塩酸と少時加

　　溢すれば容易に加水分解して元の物質を回良し得．螢光無く過クロル鐵液にで青色を呈す．

　　　　（d）4一スルファミドーベンブ圏ルーアゾー2一アセタミノー8一オキシナフタリンー3，6一

　　　　　　　ヂスルホン酸カリ（プロントジルS）

　スルファニル酸アミド7．5gより前述の如くして作れるヂアソ化合物水溶液を2一アセタミ

ノー8一オキシナフタリンー3，6一ヂスルホン酸カリ2LO9，結目酪酸ソーダ189，水100c6より成

．る溶液に50付近にて注加麗拝す．R一塩貼滴反慮及び塩酸に依う反腱澗もなく消失する故2時

周匝10～16。にて並並後窯跡乾燥す・黒赤色細遺品25・89・更に母液を塩析（容易なり）して

0・59の結品を得．（96・9％）・本州を約7倍の水と加温して再結晶す．深緋色柱品17．69を得。

皇「繊

番号

スノレファニ

ル酸アミド
　（9）

1！

、尋

　！

分析

5．5

7．5

2一アセタミノー8一

オキシナフタリン
ー3，6一ヂスルホン
酸カリ　（9）

15．4

21．0

水

（cc）

結晶酷酸
ソ　　一　　ダ

　（9）

・・ 戟c2

1001　18

　　S　タ6　　14。97　．

　　〃　　1δ．50

提拝せ
る時間
（分）

8δ

120

牧得量

　（9）

16，2

26．2

牧得率

（％）

81．7

96．9

摘 要

　芽勿質　　0ρ9壬99　　13aSO1　0．1〔β5g，

ClsH1垂010N職K2としての理論二

業毒三饗品　1L19

　　　17．6g

　　　（3）2仁クロルー4ノーアミノーアソベンヅールー4一スルファミド

スルファニノヒ酸アミド20gより前述の如くして作れるヂアソ化合物水溶液を鵬一クロルア

’
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ニリン（市販品，沸貼223。）14．8g，93％アルコール100cc，結品酷酸ソPダ500gの混液中．

に10。付近にて三三しつL加ふれば初め赤色となり徐々に黄色沈澱を析川す．R一塩黙滴反

慮は30分後に泊失するも約2時聞掩拝し濾貸す．黄艶色結晶性粉末分解貼153．0～154ρ。

（熔融と同敵分解蜀包．以下の化合物殆ど剛叢なり）．36．29（101．2％）之をア廿ン250・c』

に微に加温溶解し，水400cc蓼徐々に加ふ．三四色細一門，分解貼手53ゆ～154．0。26．2g

（67．6％）．水に不感アセトンに1：10の比にて溶解す．後の2種と共に塩酸塩は濃塩酸中｝『

於てのみ成立す．

　分析倣0．1660g　AgCl　qO7δ59「Cl％11．25

　　　C12Hllo2N4SCIとしての理論数　　　〃　　11．41

實　瞼

四脚

1

2

3

4

5

スルフ7
二1レ酸ア
ミド（9、

5．0

5．0

10．0

20．0

2∩．0

7η嘲クロ

ルアニリ
ン（9｝

3．7

3。7

7．4

16β

’14．8

水
（cc）

50

30

60

80

93％アル
コ　一　ノレ

　（cc）

20

40

70

100

結品酷
酸ソー
ダ‘9｝

10

10

20

40

50

加へた
る時間
（分1

　60

；30
120
i，。

」時

撹搾せ
る時間
（分）

牧得量
（9）

牧得率
（％）

210｝＆8

6018・6
170　　i　　16．9

　　レ
240　　i　　36．6

12。t，α，

　　i

98．2

962

94．2

102．2

101．2

分　解　黙

　（。C）

143．5一》144．0

145．5～146．0

150．5～151．5

144．0～145．0

153．0～154．0

　　　　　（4）3’一クロルー4’一アミノーアゾベンゾールー4一スルファミド

’操作其他殆ど同前．精製せるものは黄色結品性粉末，分解黙141．0～142び．アセトンFは

1：5の比にて溶解す．

　分析　物質　0。1493g　AgCl　O，0692g　Cl％　11．47

　　　C12H1102N4SCIとしての理論数　　”　　11．41　　　．　　　　　　　　　　　　　　一一

實　瞼

番號
スルフ7
ニル酸ア
ミド吐9｝

0一クロ
ルアニリ
ン（9）

水
（cc）

93％アル
コ　一　1レ

　（cc》

結品酷酸
ソ　一　ダ

　‘9）

加へた
る時間
（分）

縄挫せ
る時悶
（分1

牧得彙

（9）

牧得率
（％）

分　解　貼

　（。C）

1　　　　　5．0　　　　　3．7　　　　30　　　　　　20　　　　10　　　　　40　　　　　150　　　　　8．8　　　　98，3　　　138b～139ρ

2　　　　　10．0　　　　　7．4　　　　　20　　　　　　　50　　　　　20　　　　　　30　　　　　　180　　　　17．8　　　　　99．3　　　　　　139．7

3，2α0・1ﾉ8401001、50201503a8、10Ll　l　14LO・．

　　　　（5）2’一アミノー5’一クロルーアソベンヅールー4一界ルファミド

操作共他同前．精製せるもの．淡黄色乃至淡赤色細雨晶分解黙151．5～152・56・アセトンに
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封ずる溶解度1：20．

本品1諏を取り・P一ク・ルア昌リン塩酸塩0・㍗水40・cと混じて40。付近1乙1時1湖底磁

掩搾後濾取．黄色細針晶．・分解鮎．152．0～152．5。（100％）結品形チ≒他反慮前と同一なれば

アミノアヅ化合物に縛位し絡りたりしものと認む．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　分析物質　0．128＄gAgCl　O。0592gCl％　11，37

　　　C12H1102N｛SCIとしての理論敷　　　〃　　11．41

實　瞼
番　號

スルファ
ニル酸ア
ミド‘9｝

P一クロル

ァニリン
　（9）

水

（cc》

93％アル
コ　一　ル
　（cc）

結品酷
酸カリ
（9》 鱒隙 牧得量

（9）

牧目串

‘％｝

分　解　鮎

　（。C》

　　，　1　　　　　5．0　　　　3．7　　　　－　　　　　20　　　　　8，0　　　　　60　　　1イ…ξ方監置　　　7。1　　　　80．5　　　139｛一141

　　　澗・層1：1，＝一・ll灘1照覧膿幽
㌧

　　　　　　（6）3’一クロルー4’一アミノーアゾベンゾ嗣ルー4一スルホン酸ソーダ

　　．無水スルファニル酸ソーダ5．2gを｝Ijひ前述せる如くヂアゾ化す．之を。一クロルアニリン

　　3．6g，93％アルコール30cc，結品酷酸ソーダ15gの混忌中に10。付近にて1度に注加す．30分に

　　て殆灘滴臆，塩酸に依る反慮をIllさす・淡黄色結雛粉末・8・19（86・2多）・濾液を塩析

　　すれば伺少量析出す．此際は少量の2β’一クロルー4’一アミノーアゾベンゾールを生成する故工

　　一テルにて抽出し去り乾燥す．黄色細針晶：分解鮎230Q．アセトンに殆ど不溶．

　　　　分析　物質0．1114g　AgC10．0480g　BaSO40．0756g　C1％　10．66　S％　9．32　　　　　●

　　　　　　　　　　　　q2HgO3N3CISNaとしての理論敷　”　　10．G3　〃　　9．61

’實　瞼

番　號

　1

　2

スノレファ

ニル酸ソ
ーダ（9）

5．0

』20．0

0一クロノレ

ーアリニ
ン（9）

3．6

14．4

，蕊，欄矯揚羽；夢

30

100

15

bO

1時に
加ふ

　〃

書割せ
る時間
（分》

160

165

後放置

牧得：量

（9）

8．1

29．1

牧四二
（％）

86．2

84．5

融

（CC）

＞230

　”

　　　（7）2’一クロルー4’一アミノーアゾベンゾ曙ルー4一スルホン酸り一ダ

操侑掬と同じ．栓褐色結晶性粉末．之を約7倍量の水より温めて再結晶ナれば黄榿色晶晶

（60彦付近）分解勲なし．此際も2，3しクロルーi一アミノーアゾペンゾールの榿褐色針晶を少量

生す．

　分析　物質　0．1152g　AgC10．（i494g：BaSq　O．0764g．C1％　10．‘｝1　S％　9．12

　　　　　　　　　　●
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C12HgO3CISNaとしての理論数 Cl％ 10．63　S％9．61

實　瞼

番號

1

2

3

スルファm一クロ
ニル酸ソルアニリ
ーダ（9）ン（9）

5．0

10．0

20．0

3．3

7．0

13．9

水
（cc｝

93％アル
コ　に　ノレ

　（cc）

20

40

80

結晶酷酸
ソ　一　ダ

　（9）

10

20

40

加へし
時　間
（分）

1時に
力口ふ

　〃

　”

規絆せ
る時間
（分）

50

100

？

牧得量

（ω

7．6

13．9

24。9

牧得率
（％）

88．0

80，4

72．8

摘　　要

エーテルに
可溶性のも
のあり

　　〃

な　　　し

（8）　4一スルファミドー3仁クロルー4しアミノーア1ノベンソール

　　　一6’一スル木ン酸り一ダ
ノ

　　　　　　（a）πクロルベンブールスルホン酸及び1一クロルー2一二卜ロー

　　　　　　　　ベンゾρルー4一ス，ルホン酸

　P．Fisher法に依り稜煙硫－酸（SO340％）濃硫酸各28gの滑液に掩搾冷却しつLクロルペ

ンゾール20gを滴下し1時聞後水浴に加熟，その1滴を取りて水に透明に溶解するに至れば

中止す．次に硝酸バリウムの粉末を冷却しつL加へ，絡れば加温しつ玉室氣を通じて硝酸，

亜硝酸ガスを除去す．此際pヂクロルヂフェ昌ルスルホンの針晶も水蒸氣蒸溜す．除去下れ

ば水酸化バリウム99．7gを加へて中和し，沈澱を濾去後濃縮し，結品を取出す．淡黄色結品

性粉末43．3g（79．8％）熱湯より：再結配」し殆無色となる．30．1g（69．5％）．（矢澤協力）

實　瞼

番興

1

2

3

クロノレー

ベンゾー
ル　（9）

獲煙硫酸

　（9）

20

20

40

28

28

60

硫　酸
馳（9）

28

28

56

硝　　　’酸
バ　リ　ウ　ム

　（ω

δ6

56

112

水　酸　化
バ　リ　ウム

　　（9）

99。7

89．6

207，5

牧得：量

（の

43．3

38．8

105．5

牧得率
（％）

79。8

71．5

97．2

再・結品品牧得率

　（9）　　（％》

3α、1695

86．5．　　　8L9

（b）　1一クロルー2一アミノーベンゾールー4一スルホン酸

　：P．Fisher法に依る．1一クロルー2一昌トローベンゾPルスルホン酸バリウムを水に溶解し，

之に硫酸第一鐵109．5ぎを溶液とせるものを加へ，更に水酸化バリウム末194．9gを加へてア

ルカリ性とすれば僅かに爽熱し還元絡了す．之に炭酸ガスを通じ過剰のバリットを中和後濾

過し沈澱は繰返し熱湯にて抽出す．此の水溶液を集めて濃縮すれば淡樫色粉末を得．12．9g
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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（71．7％）。之を精製するには硫酸を以て嚴密にバリウムを沈澱せしめ游離酸として再結晶す

れば無色針晶（雫均80％付近）を得らる，（矢澤協力）

實験番號

1

2

3

1一クロルー2一ニトロー
ベンゾールスル’ホン
酸’螺リウム　 （窪）

20。0

70．0

40．0

硫酸第一鐵
　　（9）

109．5

383．5

219．0

水酸化バ
リ　ウ　ム

　（9》

194．9

531。2

3162

牧得　量
　（9）

12．9

37．9

25．2

牧　得　寧

　（％）

71．7

60．1

69．8

摘　　要

（c）4一スルファミドー3’一クロルー4’一アミノーアゾベンゾ帥ル

　　一6’一スルホン酸ソーダ

　スルファニル酸アミドを前述の如くヂアゾ化したる溶液を4一クロルー3一アミノベンゾPル

スルホン酸28．Og，10％炭酸ソーダ溶液70cc，水130coの中性溶液に10Q付近にて1時に注漏

すれば赤色透明となり徐々に黄点色沈澱を出す．黄榿色粉末374g（70．7％）．之の1分を10

分の水に加温しつ玉溶解し塩析すれば黄色焼蛤晶を得．

　　分析物質　0．1028g　AgCl　O．0345g　BaSO40．1168g　C1％　830　S％　15．61

、　　　　C12HluO6N4CiS2Naとしての理論数　　　　　　　〃　　8．59　　　15．54

實瞼番號

1

2

3

スルフアニ
ル酸アミド
　（9，

6．0

10．4

20．0

4一クロノレー3一二ト

ローベンゾールス
ルホン酸　（9》

1

7．7

14．0

28．0

水
（cc）

32

60

130

川％炭酸
ソ　一　ダ
　‘cc）

20

40

70

結晶蟻酸
ソ　一　ダ

　（9）

10

20

40

掩吹せ
る時間
（分｝

150

120

120

牧得量
（9）

8．6

17．8

37．4

牧四丁
　（％）

65．1

67．8

70．7

　　　　　　（9）　2’一クロルー4一スルファミドーアソベンゾールー4’一

　　　　　　　　　アミノメタンスルホン酸ソーダ

　前述せる2’一クロルー4」アミノーアゾベンゾールー4一スルファミド169，オキシメタンスルホ

ン酸ソーダ（メタノールにて再結晶せるもの）74g及び生石友にて脱水，蒸溜せるメタノー

ル300ccを加へて5時間静かに沸騰せしむれば漸次前酉者の結品消失し輕き澄色粉末を析出

す．メタノールを減二二獲し乳鉢にて微粉末となしソックスレット浸出器に入れエーテルにて

洗附して未反慮物質を除く．黄榿色粉末．分解鮎223．0～225．0．。19．5g（93β％）．浸出に用ひ

　　　　　　　　　●
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しエーテルを追へば2．59の原料を同牧す．精製メタノール聖水（1：1）より温時再結品すれ

ば黄三色粉末．分解貼224．0～225．oo．

本品は水に同仁，・メタノールにも溶解す．アセトンには難溶なり．市販メタノール，アセ

トン等を溶媒とすれば製品の色汚く謹上おそし．’

　．分析獺“10609・AgCl砿0357g　B・SO・α11139　　　　　．’へ

　C13H1205N4CIS2Naとしての理論敷　Cl％8．31　S％15．03

　　　　　　　　　　　　　馬験数　1’8．33　〃14．42

賞三
番號

ゴークロルー4’一アミノ

アゾペンゾールー4一ス

ルフアミド　で9）

オキシ険阻ン
スルホン酸ソ
ーダ　‘gl

メタノ
　　　ノレ

（cc）

加温時間

　（分）

エーテルに
て抽出時間
　（分）

牧得量牧得率
（の　　（％，

分解鮎
（。C）

回飛せ
る原籾
（9）

　エ　　　　　5，0　　　　　　2．4　　100（市販）　240　　　　　　　5．4　78．8153．2～151．2

2！　1・ρ　　嬉2・・㈱製）27・　12・・1．88＆・221ゐ～223，・％

噛3 o1・・：・4附〃・｝・60い50｝・・5、9a3122aO－2％Oa5

　　　　　　．（10）4一スルファミドー4’一アミノーアワ。ベンソールー3，一

　　　　　　　　　　カルボン酸及びり一ダ塩、

　前述の如くしてスルファニル酸アミド10gより治せるヂアゾ溶液をアントラニル酸塩酸塩

1LO　g，93％アルコール80cc，水50cc，結晶酷酸ソーダ28．Ogを有する液に10Q付近にて一時

にカ1ふ．約100分後17～42。に2時聞加温放冷後濾取．挫色結晶性粉末18．5g（99，5％）分解

貼154．0。なり．アセトン÷水にて再結晶すれば分解貼161．7～163．Ooの黄色細針晶となる．

水に殆ど不溶．アセトン，アルコール，酷酸エチルに難溶なり．木品は塩酸性溶液に於てア

シトラニル酸塩酸塩と50。付近に約2時聞加温するも依然元の物質を得．

　本品159を水60ccに混じ】0％炭酸ソーダにてr11和後濾過すれば徐々に針晶析出し全艦圃結

するに至る．之に水を加へて溶解ぜしめ之を塩析すれば黄澄三針晶を析出す．13．5g（84．2％）

之を水より再結品すれば黄栓色針晶を70％の牧得牽にて得．

　分析　物質　0．1212g　BaSO40．0788g　S％　893

　　　　C13HllO4N4SNaとしての理論数　　〃　9．37

賀瞼
番號

1

2

3

スルフア
ニル酸ア
ミド（9）

5．0

10．0

10．0

：お轍、

　4。0

　8．0

塩酸塩
1LO

40

100

50

93％アル
コ　一　ノレ

　（cc）

80

結晶酷酸
ソ　一　ダ

　（9）

10

20

31D

掩三時悶
　　（分）

120（1夜放置）

「’　　　　　　　　　”

　　240

牧得量
（9）

9．7

17．8

18．5

牧得率
（％）、

「104．0

95．8

．99．5

分　解想占

　（。C》

噸

148．5一り150．0

154．0

o
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‘9）篠崎，當所彙報，46，53・．（昭不【110年）1
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スルフ7・ニル酸アミド及び其誘導盟の合成に絶て

技　手　板　井　　孝　信

助　手　矢　澤　　泰　造

　ユ935年J．et　Mnle．　Tr6foue1氏等1）はプ・ントジルの化學構造と共殺菌作用に關する研究

中に於で共殺菌作用はスルファミド基の存せざる方の核には殆ど影響せられざる事より，恐

．らくスルファ昌ル酸アミドにても作用するもめならんとし，スルフ7ニル酸アミド，p・ペン

チリデンアミノベンゾールスノkファミド，πスルフ．ミドーペンヅールーアミノメタンスルホ

シ酸ソーダ等を用ひ共有効なる事を報告せり．1叉1936年目．H．　Butt16三等は之を更に研究し

鍛種のアゾ化合物と同時にスルファニル酸アミド誘導膿其他を合成試瞼し其結果スルフ7昌

ル酸アミド及びアニリドがStreptokokken，　Meningokokken等に優れたる作用を下し，共豫

三三効果はプロントジルた優り且毒性は約2分の1なる事，プロシトジルの効力は共スルファ

ミドの存する核に於ける置換基及び他の一方の核には殆ど影響せられざる事を報告し居れ

り．四三3・種の化合物の細菌講鹸結果に二丁同・ルフ・・ル酸ア轡をプ・ントジルの原一

料として製造する三門か3種なれども共誘導艦の合成を行ひたれば次に報告せんとす，

　　　　　　　　　　（、1）スルファニル醸「アミド

　此製法に次の2法あり．

　　　　　　　　　　HOSO2C1　　　　　　　　　　3）　　　　　　　　　　　　　　　　4）
　　（a）C6H5NH・COCH3→C102SC情H｛・NH・COCH3（1．4）→H2NO2S・CoHぐNH・COCH3

　　　　　　　　　　　　　の
　　　　→H2NO2S・C6H1・NH2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）PCI5　　　　　　　5）
　　（b）HO3S・C6耳｛・NH2→NaO3S・C6H壬NIICOCH3→C102S・C｛；H4NH・COCH3．

　此2法を比較するに（a）はその記載に依れば0．5皿olのアセトアニリドを2．49皿01のクロル

スルホン酸と加温作用せしめて作り75％附近の牧得率を以て其スルホク・リドを得るも共ク

・ルスルホン酸の使用量を減する時は加温時間を延長するを要し又牧得率を低下すと報告す．

・（b）法に依る時は・先づスルファ昌ル酸を無水ソ」ダ塩となし之に無水酷酸を作用してアセ

トスルファ昌ル酸ソーダとなし之に1．06fn　olの五塩化燐を作用す．然る時は約80％附近の牧
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得率にてスルホクロリドを得ると云ふ．以上の報告より制寒し今回は專ら（b）法に依りて製

造を行ひたり．而して此スルホク・「ゾドに15％のアンモニア水を反弔せしむればスルファミ

．ドとなり，之を比亜1．08の塩酸と共に煮沸せしむれば目的のスルファ昌ル酸アミドを得ると

云ふ，9原料としては市販のスルファニル酸を用ひ先づ之の1分を1．5分の永に混じ温時掩拝

しつL計算量の炭酸ソーダを用ひて中和全溶し着色し居る時は獣炭にて脱色後急冷すれば無

色細砂状下品を析出するを以て濾取す．之を100。の乾燥箱中にて恒量迄乾燥し白色結晶性

粉末として殆ど定量的に牧得す．．充分乾燥せるソーダ塩に約2molの無水酷酸を加ふれば下

熱反騨君国をギーテ・ヒにて過乗瞭水野酸及聯酸揃灘浸出す・之より全く

酸を除く事は實に困難にして170。附近に乾燥するを要す．又下品をヂアソ化しk一塩と作用

せしむれば赤色k呈色しアチル化されざるアミノ基の残れるを示す．之は無水酷酸を増量し1

加熱時聞を延長するも殆ど共残存を防ぐ能はざれども此等程度のもの綜差支なし．本門は極

めて廊購．ア戸「ルに鞠・して水より三門叉臨析す・事も不能なり・㈱スル

ホン酸は細針品，永に易溶，アルコールに溶解す）之を略等量の五塩化燐と冷却器を付せる容器中に

混合すれば畿熱しつ」液化し冷後之を氷水申に投ずれば次第に微黄色粉末≒なる．之を乾燥

秤量すれば最高牧得率53．9％附近融窯137。のものを得五塩化燐の量は不二とし蛮熱止みた

る後下を60～70。に両30分加熱しよく液化せしむる時は氷水中に投じたる時初めは油歌なる

も徐々に粉末となり，融貼は110～138Qの間を示す微黄色粉末として得られ牧得率李均約77

％附近迄上昇せしめ得たり．之以上の五塩化燐の増量，加温時間の延長，温度の上昇は幾分

の牧得率を高むるも三三が着色且粘稠となりて芳しからす．

　帥一般に加温に依れば牧得率は上昇するも品質を低下し，次の段階に於ける牧得率乃至純

度を低下す．最も良き條件は反慮の絡りに100。に短時聞加熱する：事にてアセトスルファニル

酸ソーダより計算してアセトろルファニル酸アミド（融貼2050附近のも4））の牧得率を最高

80．6％に達せしめ得たり．

　之をベンゾールより再結晶すれば無色針晶，融鮎149Qの結晶となるもベンゾールに封ずる

溶解度の低き事及び水分の存在の下に加熱する時分解する事等にて多量の再結品は芳しから

ざる爲之等は再結晶に付す事なく次に移す。

　以上のスルホクロリドの粉末に15％アンモ昌ア水を加へ振即すれば明円反際し約30分後冷

却するを以て濾過水洗す．融鮎205～212。無色釘晶にして最高牧得率83．8％，稀アルコー

ルより再結晶すれば60％附近にて212～213。の無色針晶を得らる．アルコール，アセト‘ン，熱

湯に易溶なり1知熱せざりしスルホクロリドを用ふる時は牧得率は60％附近なるも成績艦の

＼
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　　　　融貼は210～212。にして，加熱せし融鮎135。付近のスルホクロリドを用かたる蒔は牧得率李

　　　　均83，8％付近二刀は205～210。付近なり．「アセトスルファニル酸アミドは再結品し易くその

　　　　牧得率もよき故此虚にて精製するを得策なりと思考す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　ノ
　　　　　次にアセタミノ化合物1分を比重1．08の稀塩酸6分に和し還流冷却審を付し沸騰水浴中に

　　　　30分加温すれば全く溶解し放冷すれば無色三二を析出す．之に水を加へて溶解し炭酸ソーダ

　　　　にて中和すれば無色鱗片晶．融顯156，5～158，5。牧得率95％前後にて得られ，約60％．付近の

　　　　アルコールに七再結晶すれば92％附近の牧得率にて光輝ある無色鱗片品融貼163．5～164．5。

　　　　のものを得たり．此加水分解の加熱時聞は非常に短く30分にて充分なりと認められ塩酸の濃

　　　　度は高き方反って牧得率，純度を低下す．アルコール，アセトン，エーテルに可溶3ζ過剰

　　　　のアルカリにては二時に於てもアンモニアを放ち一部分解するを以てアルカリの過剰を避く

　　　　るを要す．

　　　　　　　　　　　　　（II）スル7アニル酸ア三リド6）

．　　　　アセトスルファ昌ル酸クロリドに等量のアニ・リンを加へ二三止みたる後之を3g分程水浴中

　　　　に加温し三二を完結せしむ．此油歌物質はやがて固結するを以て10％塩酸を加へ七擁絆し過

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び　　　　痢のアニリンを洗回し去れば微に着色せる結晶を残す．之をアルコールより再結晶すれば大

　　　　なる光輝ある鱗片品を得，牧得率80％付近なり．融貼2i1．0～1i．5。アルコール匡難溶，水，

　　　　エーテルに不溶．温アルコール，アセトン，メタノールに易溶，放置すれば微紅色に蒲色す．

　　　　　之を約6倍容の15％塩酸（d＝1．08）と共に直火に煮沸すれば約30分後全溶す．（水浴中㊧

　　　　温度にては鹸化せす）放冷すれば美麗なる塩酸塩の針品を出す．之をソごダ次にて中和すれ

　　　　ば白色結晶を出し，・アルコールよ、り再結晶して無色小板晶・二品1965～197・0。で．一定とな

　　　　る・アルコールに冷時難山二時易溶なり．．三二メタノール，アセトンに易溶なり．，

　　　　　　　（III）　P一スルファミドーベンソールーアミノメタンスルホシ酸ソーダ

　　　　　1モルのスルファニル酸アミドを10倍量の脱ノkメタ’ノール（生石次にて乾燥蒸溜せるもの）

　　　　に溶解し之によく陣磨せるオキシメタンスルホン酸ソーダのb．9モルを加へ水浴中に加温し

　　　　静かに沸凹しむればオキシ・タンスルホン酸・一ダゆ三三糊U三色澱を欄圭

　　　　前者の二品見えざるに至れば（4～7時旧）放冷後ll強過素焼板上に乾燥す．白色粉末．牧得率

　　　　8ρ・2％・‡を約2倍量の水に溶解濾過後，水の約10倍量のアセトン中に撹回しつX滴下すれぽ

　　　　白色の脛き粉末となる．分解貼250。付近，精製率．S1．8％．母液を濃縮後水（必要なればアセト
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ンを加ふ）1に溶解し之を前同様アセ・トン中に滴下し結品を析出せしむ．白色ゲル状沈澱．之

を乾燥し牟・るものぼ100。にてエ度熔け塀び固まり250。付近にて分解熔融す．恐らく前のもの

玉結晶水を有するものなるべし．本品の製迭に用ふるスルファミドは共琴ルホクロリドを作

；る際加熱せさぐ方よろし㌧．．

　本研究に於ては絡始近藤部長の御懇篤なる御指導御仁達を得たるを以て鼓に謹謝す．

賢　験　の　部・

F（1）スルファ＝ル酸ア≦ド

（a）スルファニル酸ソーダ
操作前述9）如レ

貴瞼
番號

1

2

3

4

スノレ7ア

ニ〃酸
．一」9）

100．0

200．0

555．0

445．0

，副ソ訓塁蹴野
150

300

850

760

34．2

63。8

160．0

126．0

95．0

177．0

566．0

45S．0

101．8

94。9

】06．2

107．2

摘 要

第一結品のみ

　牧得率はすべて牧得量；理論生戌：賦にて表はす・表中100％を超ゆるはおそ．らく爽難物に

・　よるものなるべし．以下同様．

（b）アセトスル7アニル酸ソーダ

操作前述の如し．

貧験
番號

スノレフア

昌ル酸ソ
ーダ（9）

、｛、。。

2　　　　50．0

3　　　100．0

4　　・100。0

5　　　100．0

6　　　　50．0

7　　　100。0

無水酷酸
．．（9）

50．0

60．O

lOO．0

100．0

160．0

30．0

70．0

溶
（9）

媒 牧得：量

　（琶》

　　　　　　　　63．5、

　　　　　　　　63．4

　　　　　　　122．0

　　　　　　　127，0

　　　　　　　126．0
、。坐繰聯、。。
・・，・（幽｝12・・

　　　　　　［

吹得率
　（％）

1042

1042

100，4

1042

103．8

111．8

102．2

摘 嬰

1口10GO滅座乾燥・

　　”

　　〃
2口島支正豆…1000乾燥

8時間煮沸，反慮後エーテル
洗瀞

　　〃
〃

（c）アセトスルフ7ニル酸クロリド
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　還流冷却器を有するコルペンにアセトスルファ昌ル酸ソーダ，五堀化燐を各よく磨りて粉

末とせるものを加へ冷却器の先端を塩化カルシウム管及び塩酸ガス吸牧装置に蓮聴し振出し

て記者を可成良く混和すれば塩酸ガスを盛んに磯生し内容は次第に液化す・反温熱殆ど止み

たる時之を灘浴（約1qo。）中に入れ7牙力ll温内容の着色し初樋時中」ヒ放冷し・．之を1・5　Z

程の氷水三七ミしつ般入し固糊末となす・湖・を恥て回しつき　革取回三三

燥す．融畢i13（Looの微黄色粉宋8LOg．此1分を乾燥ベンゾール50分ほどに温時溶解して再結

晶に付す．

實験
ﾔ號
1…糖陥燐 温度

iOC）

加温時間｝融　雲占1牧園量阪得寧

i分）1‘。c）【（9、【（％）

；繋謝牧得率r％》1

　　摘　　　　　要

C

1 50．0 50．O 常温 放　置： 133 20．0 、41．0 24．5 乳鉢にて雨者を磨合す　　　　　　　　　　　r

2 50．0 50．0 〃 〃 137 19．0 38．6 2弓・9 〃

＄ 50．0 50．0‘ 〃 〃 132 22．6 45．9
灘氣をさけてゴルペン

?ﾉ混合
4 50．0 50．0 ” 〃 137 26．51 ・53．9 44．1 〃

5 50．0， δ0．0 〃 〃 107 21：5 43．9 28．8

1　　”
θ 50．0 50．0 60州70 40 128 37．0 』75。2

’

7 50．0 50．0‘
〃 30 118 3B。0、 77．2 約50

8 50．0 50．0 〃 40 125 39．0 79．2

9 50．0 50．0 106 40 樹脂様 物質
10 50．0 50．0 100 5 116 35．0 71．1 35．5 號熱止みたる後加熱

11 50．0 50．0 100 7 136．5 37．0 75．2 63．0 〃・

－

12 80．0 80．0 100 7 130．0 81．0 102．9 7792 〃

13 80．0 80．0 100 10 79．0 100 ε0．6
1　　　　　　　　　　　　　　　　　戸

m　　　　　　　　〃

・

i

14 100．n 100．0 100 5 134 88．0 89．4
一 i　　”

（d）　7セ’トスルフ7ニル酸アミド

　100。10分鋼温して作りたるスルホクロリド79gを冷却羅を付せるコルペンに取り15％ア

ン・w昌ア水426ccを勿へ手早く熊鼠すれば瞬時の後面熱して反温し100。付近になる．約30

分離冷後全艦は無色乃至御こ着色せる針晶に固結する故に之を二藍水洗し素焼板上に乾燥

す．濾液よりは殆ど結晶得られす．融貼205。の針品58．5g（80．6％）此100gを50（容量）％ア

ルコール500gに十時溶解し冷却して再結晶す．何れも無色針晶第一結晶．80g融鮎2140，

錐二結晶10．3g融貼212。なり．次にその實旧例を掲ぐ．
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實瞼
；番號

1

2

．3、

4

5

（～

7

8

9

10

11

12

；耽齢ζ融鮎難；尿
リト“　（9）　　（OC）　　fcc》

、25・1

27．0

24．0

44．0

37．5

24．0

30．0

30。0

226’

26．5

37．0

79．0

．／7α・

　120

　105

　105

　133

　142

　　？．』

　・？

　132

　137

｝130

　？

、40．0

40．0

60．0

54。0

37．0・

43．0

43．0

40．5』

47．0

65．6

126．0

牧徳量
（9）

15．1

14．0

14，5

20．8

26．0

172

．20，0

20．0

’1α0

20．0

2昌・5

55．5

牧得率

（％）

65．3

56．9

66．1

5L5

75．8

78．3

72．4

72．4

77．0

82，0

83．8

80。6

融　貼

（。C｝

209

212

214

214

205

205

210

．20ウ、

205　「

205．5

206

205

　　摘　　　　　　　要

加温せずに作りたるクロリドを∫纏ふ

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

60～70。30分加温せるもの

　〃　　　　　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　　　．　　．〃

カロ温せずに作りたるもの・

　〃

10007分加温せるもめ

100010分　　　”

．アセト刃三一ル酸アミドの再結品

實二
番號
粗　製　品　融　　黒占

　（9）　　　　（。G）

5・％Alk　l箪一結品
　（cc｝　i　‘ω　　　　（。C》

第　　二　　結　　品

（9）　1　（・C）

　　　　　　　　　　　　　　1
　　　1　　　　　100　　　　　　　　205　　　　　　　500　　　　　　66．5　　　　　　　214　　．　　　　21．8　　　　　　213～13．5

　　、；；銘　：口：1：■ll：：　1諺　ll：彦　；｝1

　　　、・73　洞、。一、。。　215　1。15，213
　　　　　　　　　1　　｝　　；　　，　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　（e）スルフ7　ニル酸アミ　ド

　　糖帰せるアセトスルフ．二〉・酸アミド1009を】5％鍛600・Gに和し三巴浮を付して沸

騰水資収30分加温すれば纈1は全1鶴撫色翻の灘なる・鵬少量ρ不溶物醐去し

　放冷すれば塩酸塩の無色一三を析出する故に水を加へて溶かしソーダ次にて嚴密に中和し光

！漁る能調乳を燈明洗す絢骸を聡明ば少しの結晶を得らる・控獅乾燥す

　　れば89g（100％）．融黙165。にしてもはや再結晶の要なし．

レ
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賞瞼
番號

1

2

3

4

5

6

7

アセトスルフ
ア昌ル酸アミ
ド　fg｝

14．8

14．3

50．0

50．0

100．0

89．0

60．5

融　貼
．（。C）

　213

’　209

　212

　209

　214

　〃

　〃

30％塩酸
（cc）

44．5

108．0

150．0

150．0

300．0

267．0

180．0

水
（cc）

牧得量
　‘9）

44．5

・5・・1

11．4

9．6

35。1

37．0

80．0

68．6

50．5

牧得手
（％）

15α0｝

300・ot
　　　267の1
　　｝
18αOl

　93．7

　81．3

　92．8
｝，。1

　100．0

　96．2

　103．0

融　1貼
（OC）

156～8．5

　？

160．O

153

165

160

160

摘　要

無　色

淡禍色

無　色
〃

”

二”

’

（II）スルファニル酸アニリド

（a）アセトスルフ7．ニル酸アニリド

前述せるアセトスルファニル酸クロ、リド（實験番上13）109を精製せるア昌リン109とコ

ルペン中によく混和すれば磯熱して反画し更に水浴上に30分加温すればコルペン内容は油井・．

透明となり放冷すれば固結す．之を10％塩酸にて洗ふ事前述の如し．かくして得たる結晶は

10．2g（81．6％）にして2050にて熔融す，之を約5倍量の93％アルコールに温時溶1弊し再結晶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノすれば光輝ある鱗片晶211．0。のものを7．2g得　更に再結晶を行ふも融鮎に攣りなし．　　’

纂劉葬磁ζ

1

2

10

30

ア昌リン
　（9）
牧得量
　（9）

10

30

10．2

30．0

収得率
　（％）

　8L61
　80．0

融　　黙
　（。C）

205

：再結品品

　‘幻

7，2

2L5

融　　黙
　（。C｝

211．0

21LO

操作前述の如し．

（b）スルファニル酸アニリド

田川
番號

’1

2

アセトスルフ
アニル酸アニ
リド（9♪

15％塩酸
　・（Cc）

牧得：騒
　（9）

10

10

60

60

8．0

8．5

牧得寧
　‘％）

93．7

99．5

融　　！貼

　‘OC）

196．5

196．0

再結品品
　‘9）

融　　’貼

　‘OC、

｝（卿総ち

ノ
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（III）p一スルファミ．ドーペンゾールーア． ~ノメタンスルホン酸リーダ

操作前述の如し．

沈　　澱　　物
母液よりの結晶　『　一

實験
ﾔ』號

スルフアニ
去_アミド
@（9）

オキシメタン・
Xルホン酸ソ．一ダ　（9）　r

メタノール　1　　　　’

@〔cc）

加温時間

@（分）
牧～傷回収（讐）寧 牧（1配1量i牧（讐）寧

1　　　5，0

2　　　5．0

3　　1δ．0

4　　10．0

1

4．3層

3．9

8．0

82

50

50

100

100

365

120

180

210

4。4

7．O

12．8

15．0

52．4

83．6

763

．89．2

3．4

2．9．

1．5

4｛1．6

17．3

8．9

引．用　文　献

　（1）　J．et　Mme．四通foup】，耳Nitti，　et　D．　Bovet；Compt．　relld．　Soc．　de　bio1．1935，120，756．

　（2）　G．A．H．　Buttle3　WJiL　Gray　and　D，　Stephe118Qn；The　Lancet，1936，1386，

　13）輝ρ・g・ni・Syゆesis合冊第一3

　（4）　P．Clemo　；Jr．　pL〔2〕71，372，（1908）．

・　　（5）　G。Schroete臨　；B．39，1562（1906）．　　　　　　　・　．

　9’で6）．P．　Cle皿o’；1J1ゴ．pL亡2〕77；374　（1908）．

・ノ

f

／
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フェナゾりンに關する研窄（第二報）

技　手　板　井　　孝　信

助　手　尾　島　　繁　雄

瀦等は前報・・嘆て從獅顧た…ナゾ・ンの製法を比較し洪舗法の中n曲

51712が最も優れたる事を報告したりしが共後面爲多量の製造を行ひ居る上牧得率を増加し．

たり．叉前法に於て之等の力法にて得たるフェナソリン及び局方品中にともすればケトフェ

ナゾリン（3一フェニルー4一ケト3，4一ヂヒドロヒナツ」ン）の乱離を認め・其他融鮎127～

ユ28。の無色針晶の存在する事を報告ぜり．此無色針晶がフェナゾリン及びケトフエナソリン

の混晶ならんとの見解の下に其の定量法を数種行ひたるも依然失敗に節したるを以て此繭者

の融貼曲線を塾跡したり．無色針品の生成た就ても一知見を得たるを以て次に之を報告すべ

し．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

（1）フーエナゾリンの製造試験

（a）o一二卜ロベンジルーホルミルーアニリン

　o一昌トロベンジルア昌リンを製造する際牧活量を減するは，o，o’一ヂニトロヂベン．ジルーア

昌リンの生成なり．之を防がんとしてアニリンを2～4モル用ひ，叉は二二温度を初期に於て

低温に保ちたるも何れも其生成を防ぐ能はざれども減少し得たり．3モルのアニリンを用ひ

旋る場合アルコールは不要にレて成緯良きもの」如し．

　ア昌リンは面恥水溶液にτ洗灘し，叉は挺に誌面蒸溜にて除去せり．’何れも此場合の牧得

率は殆ど定量駒なり．　　一

次に之を95％蟻酸と2時間静かに煮沸して。一ニトロベンジルホルミルァニリンに移行せし

むる事前報の如し．

　此際の蟻酸の濃度は95％にして其量を理論量の3倍取る時牧得率最も高く94．14％（o一ニト

ロクロルベンジルに封して）を示し，融貼74～74，7。の微黄褐色結品として得らる．

　再結晶はアルコツψ，叉はク戸ロホルムエーテルの世局を用ふれば，何れも良牧得率を以

てoρ’一ヂニト・ヂベンジルアニリンより分離したる純昂を得。
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實瞼
番號

　覧　　　1

　　　．2

・　　　　3

　　　4
　　　’5

　　　‘6

鋤ル㌻アー・噌塑㌃
ジルω　 （9）1（CC｝

1

…｝2司…
，’　1，’

〃　　　1　　　〃

〃　　！　43．4

　　　i

〃　い25
〃　い34

牧得量
　　　　　摘
（9》

要

26．3

25．7

25．9

35．2

27．3

27．4

囲め常温にて放置後加温
ア昌リンの過剰が残存

豫め常温に放置後加温

　　　　〃

95T酸罐問襯野

6．2

8．5

11．2

16．9

28．2

2

〃

〃

19．9

24．6

18．6

28．1

28．0

66．3

82．4

62．3

943

93．8

（b）フェナゾリンへめ閉環

　δ一昌トロベンジルホルミルア昌リンを還元縮合してフェナゾリンとなす際の還元剤には，

前報と同様亜鉛末（理論量の2倍量）と氷面酸・（詰論・元醗の10倍量）とを用ひたり・その亜

鉛末は熱時に於ても溶解する事遅きを以て大忌8～10時聞蝿前後残りたる物は前壷したり・

、還元時の温度は50～60。を最適とするものΣ如く，高温なれば着色し痴話反慮多く，之より

低温なる時は油歌物質を生する事多し．此の油状物質は脆水閉歯せざる。一アミノベンジルホ

ルミルアニリンならんかと思ひ之を加熱し縮合せしめんとしたるも豫期に反し依然油状に止

りたり．還元絡了後，前主所載の如くエーテルにて抽出す．此際得られたる中性物質は極め

て少量に過ぎす・エーテル抽出液より程らる玉ものは初め赤褐色汕状なれども瀬次板晶に部

品す・爽心する少量の油欣物質と共に結南1を秤量したる粗玉得率は98％に達す・　　．　’．

　之をエーテルにて洗瀞すれば微黄褐色三品を残し融鮎90。付近．精製率は約80％なり・洗

液より’エーテルを去りたるものは油状物質にて結品し難魁こより之をづ度塩酸塩として取出

せば蒲色せる桂品となり融貼800付近にしてフェナソリンの結品水含有の塩酸塩に一致す・

此同者を合すれば優秀なる牧得率を示すものと云ふ幽し．此結晶をアルコールに二時溶解し

干」テルを徐々に加へて再結晶すれば上意88．5～gαooを示す微黄色六角板晶として析出し・

何等異りたる結品形，一三を示す結晶を爽雑せすして全く翠一のものと認めらる・

實験
番號

　1

　2

’　3

舞判轡謄罵時蔚｝還誹脚饗貰

15

20

〃

211

282

〃

23

31

〃

5

8

10

95～100

85～95

40～50

LO5

0，8

0．2δ

聯一門陣撫驚｝特
9．1

1δ．2

15，9

74．65

93．54

97．85

5．05

10．2

13．5

92．0

91．5

90．0



フエナゾリンに關する研：究　（鎮二報） 125

4

5

6

7

8

20

〃

〃

”

〃

282

200

〃

”

”

31

”

”

〃

”

10

〃

〃

〃

〃

13～18

40－44

63～67

47～50

55～60

03

0．05

0．15

0．1

0．0δ

15．9

15．7

15，9

15．9

15．9

97．85

96。62

97．85

97．85

9ブ85

10．5

10．9

12．0

12．0

12．6

89．0

88．0

90．5

89．5

90．2

3．1

2．5

2．2

1．9

2．1

80．2．

78．

80．1

80．

78．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　（II）7エrトソリン及びケトフェナゾリンの融鮎曲線に就て

　フェナゾリンは上記の如くして作りたるものをアルコールに濫時溶解し之に徐女にエーテ

ルを加へて冷却し刺戟を與へて結晶せしむ．着色度激しき時は精製獣炭を加へて脱色す，か

くして一定の融鮎88．5～90．OQを示せる極微黄色小板面のものを用ふ．．

　叉ケトフエナゾリンは河田，近雨氏法にて製造しア〉レコールに熱時溶解，急激に冷却して

細き無色正方鱗片晶として析田せしむ．着色せる時は精製獣炭を以て脱色したり。曲事は、

139。なり，

　此等融鮎を測定するには氷貼降下分子量測定器を用ひ1同の供試量2g附近を用ひたり．

即2物質を正確に測定亡母に騙取，豫め熔融して白金環にてよく撹絆混合せしめ寒暖計の水

銀球を全浸して冷却結晶せしめ，浴を加溢し熔融瓢附近にては極めて徐々に上昇する如く調

節，30秒毎に温度を讃み取りて之をグラフた記載し横軸に最悪寒したる窯を以て熔融貼とし

たり．然るに其の混合物の由旬は，殊にいつれか一方の多き時著しく不確定にして10。にも

渉りて術結晶の熔融し残るものあり．然れども多くの場合之を140。以上に熔融混合せる蒔は　　・

概して鋭敏に熔融す．

Nr．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

フェナゾリン

　（9》

　2．0∩00

　L4090

　0，9260

　1．9985

　0．9899

　0．7988

　0，9899

　0．7010

　　　　　』’
　0．7036

ケ　ト　フェナ　ゾ
（9）

0．0168

0．0837

0．1948

0．1639

0．2193

0．2758

0．2488

03552

リ　ン

　（％）

　1．18

　8．29

　8．88

　14．21

．2L54

　2L79

　26．19

　33．55

熔融黙
（。C）

87．73

87．92

106．15

117、31

113．21

119盆5

124．90

12L94

125，20
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　10

’　11

　12

　13

　．14

　15

　16

　17

　18

　19

　20

　21

　22

　なo

ii！

；l

l！

　　0　　10

0．6012

0．5392

0．4494

03998

0．2974

0．2527

0．2408

0．2057

0．1878

0．1499

0．1505

0．0961
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　而して共の融職は圃に示せる如く

ケトフェナゾリン45．65％の時］27．3。

．を示し，考は前記に記載せう無色二二

と混融して全く同時に熔融す．ク．トフェ

ナゾリン70～75％の闇に不連績貼を

與ふるもの玉如く見ゆれども物質少量

となりて測定ずる能はざりしは遺憾な

り．又一度熔融して融貼を測定せしも

のを凝固せしめ再び共融貼を測定する

時，若しくは共の上に少量のケトフェ

ナゾリ・ンを追加して共融i鮎を測定する

時夫に相當する混合物の示す融鐵より

常に少し宛ケトフェナゾリンの多き混

合物の融黙を示す如く思惟せらる　即

共値はケトフ．エナソリンの含量33．5％

以下にては第「一同の亭亭より高く33．5

．～�V0％はそれより低く，共の後は：再び高きを示す．之はフェナゾリシが熔融する事により
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酸化せられてケトラェナゾリンに移行するもの』如し．故に本曲線は嚴密なる融鮎曲線とは

穆し難く唯其切歯結果を此虚に記載す．然れどもフェナソリンを結晶として密栓せる瓶中に

貯ふる時は融貼叉は元素分析の結果より見るも礎化なきものと思はる．（約3ケ月の期間の實

瞼に依る，）

　　　　　　（III）数種溶剤中に於ける7エナ1ノリ．ンの攣化に捨て

　上記の融点測定に用ひたると同機のフェナソリンをアルコール，エーテルより尚再結晶を

繰り返し，温温83．5～90．0。を示す：7エナソリンに就き藪極の溶剤中に於ける二化を親旧せり，

　（1）純フェナゾリンを局方アルコールに溶解，エーテルを加へて輕くコルク栓をし数日

放置すればフェナソリンの他に柱状晶及び太き一丸を多量析画し，溶液は黄色となりたり．

2週間後に槍するにフェナゾリンの結晶は殆ど漕失し大なる針晶多量存在せり．此三品は牛

年後見るも殆ど不二にして融貼121～125。なり．

　（2）前志験はエーテル中に存在する過酸化物の影響もありゃと思ひ局方エーテルを亜硫

酸ソーダにて数回庭二水洗後分溜装置を付して正確に蒸溜したるものを溶剤とし純フエナヅ

リンを溶解し密栓して放置す．2日後褐色を帯びたる柱面及び砂状晶を多く析出，三等の融

黙は85～106。にして極めて不確實なり．．約10日後には大部分殆ど無色となり無色正方板二二

び無色柱晶（高這127～127．5。）となりたり．約雫年後依然同様にして木結晶は三三125～127。

塗示す・

　（3）ベンゾールを濃硫酸，水，亜硫酸ソーダ溶液にて虞直後乾燥蒸溜したるものを溶鋼

とす．溶解後2日，液は僅かに笹褐色を帯び出面褐色結晶を比較的多量に析出す・本品は＄5

～122。にて熔融す・之を温め溶解し置けば数日後悉く針状に結晶融貼127・5～128・5。．

　（4）一度蒸溜したる四塩化炭素を使用すれば2日後極少量の析出物の他は溶解し居るを

以て適宜濃縮すれば全部無色針品となる．融貼127．50．

’（5）共栓三角コルペンに精製工一テノセに溶解したるフェナゾリンを入れ室氣を水素に置

換して密栓レ貯ふ．1週聞後も何等攣化なく無色透明なり．エーテルを蒸蛮すれば殆ど無卑

透明の油を残じ，器壁をこすれば白色に凝固す．70。付近より軟化し80～84。にて完全に熔

融す．此コルペン内容に精製エーテルを和して更に3日誌く栓をし放置すれば針底面び柱晶

を出し少量の微黄色油状物質を爽蔵す．此々品は121～123．5。にて熔融す．

維 括
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：（1）』前報に引き績きD．：R．：P．51712に依る製造試験をなし。一ニトロクロルベンジルより

牧得率75％附近にて純フェナヅリンを得たり．

．．（2）回報所載無色針晶はフェナソリン中ケトフェナゾリン46％を含有するものと結晶形

も一致し混融するも何等攣化なし．撚れども此混合比を確立するには術研究を必要とすべ

し．

　（3）フェナソリンは結晶のま玉叉溶液としては室氣に鰯れしめすに貯ふれば殆ど憂化せ

ざれども精製せるエーテル，ベンソール，アルコール十工rテル，四塩化炭素等の中に於て

は酸化せられてケトフニナヅリンとなりフエナゾリンとの混晶たる無色針晶を析出す．之は
　　　　　　　’
更に放置するも尚進みてケトフェナゾリンには攣化せざるもの玉如し．

引　　用　　文　　獣

（1）　本彙幸艮　；　48，　143　（昭ラ和11ムF）．

＼

o
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　　　　　　　　　　　バルビタール類の製造試瞼（其三）

　　　　　　　　　イソプロビルブロムプロベニルバルビツール酸の製法　　　　　r

　　　　　　　　　　　　　　　技師田．中　穰

　　　　　　　　　　　　　　　技　手　宮　永　　謙　　介

　　　近時二二の化学工業は頓に磯達し爲めに從來國内二子の望全く無きが如く恩はれ居たりし

　　高級醤丁丁の國産化せられし物愈々多く而も共品質性状の毫も泰西諸國の製晶に劣る事無く

　　叉更に進で彼等舶來品を遙に凌駕するもの多々有るに至りたる事は誠に慶賀に堪へざる所な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　りとす．而して此馨藥晶製造の躍進時代に在りτ猫リバルビタール類のみは其治療上に於け

　　る重要さは萬人の認むる所にして現にヂエチルバルビツール酸Di翫hylbarbiturs琶ure（ノくル

　　ビタpルBa中ital）及びフェ昌ルエチルバルビツール酸Pheny1試thylbarbiturs三…ure（フェノ

　　バルビタール：Phenobarbital）の二種目日本藥局方に牧載せられ居るにも拘らすバルビター

　　ル類に馬する各種重要なる藥品の國産品が市場に現はる玉野の少なきは共製法の困難叉は原

　　料の高債或は入手の困難等之が原因ならざるべからす．

　　　小官等官命に依りイソブ・ピルブ・ムプロペニルパルビツール酸IsoProPylbroml〕roPeny1－

　　harbiturs蕊ureの製法を試みたれば共成績を簡翠に報告せんとす．バルビタール類の製法に等

し　ては既に二同門を報告したるが（衛生試験所彙報第31號117頁，第35號105頁）そのいつれの

　　：場合に於ても其即行上の困難と見なす可きは原料の入手困難よりも寧ろ反慮牧得率の低き鮎

　　なる事を経瞼し之が向上には方法の改善工夫と共に多くの實瞼経験を積む可き禦の必要を認

　　識せり．今回の試験に於ても前回同機の認識を深めたるに止り之が成績向上に資す可き多く

　　の實瞼経瞼を得可き材料並に時Rの不足なりしを遺憾とす．

　　　イソプロピルブロムプロペ昌ルバルビツール酸はノクテナールNoctellal（叉はノクタrル

　　Noctal）の名に於て猫逸Riedel會肚より提供せられし催眠藥にして日木準藥局方にもプロ

　　ピルブ・ムプロペニルバルビタールPropyl・brompropellylbarbitalの名に於て牧載せられ無

　　色無臭の結品性粉末にして微に苦味を有し，178。に於て熔融し，アルコールに容易に溶解し，

　　エーテルに梢溶解し難く，水，クロロホルムk溶解し難く其催眠効力は普通バルビタールの

　　5催にして大人エ同の用：量0．1gと記載せらる．叉E。　Boedecker及H．：Lud曽ig爾氏1）によれば
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　本晶は弱き苦味を有する結晶にして其熔融貼178。，アルコール，弱酸，アセトンに易溶性に

　してエrテルには之等に於けるよりも溶け難く，水，ク・・ホルム，ベンゾール，ヘキサヒド

　ロトルオールには難溶性にして，現今知られ居るあらゆる催眠藥中隔も月卿なりとせらる．

．．又Page1氏2）によれば危瞼を俘はざる催眠薬にして其効力はヴェロナールVerolla1の3倍，

　アダリンAdalinの5倍，クロラルアミドChloralamidの10倍に相當すと稻す．イソプロピ

　ルブロムプロペ昌ルバルビツール酸峠CloH1303N2Brなる集成をなし次の如き構造を有す．

　　　　　　　　　　　　　　，蹴謙・〈CO－NIICO－NH〉・・

’　二六催眠藥の構造と共効力の三二に就きては諸家の研究報告あり・．前田報告中に記載せる

如くP・q・m・t及M・Ti晩n・・u爾氏3’によればバルビツール酸の二置換膿中其催眠力の最

　も旺盛なるは其炭素の数10M1のものにして叉G．　Malcolm　Dyso11氏4）は不飽和基1個を有

　するものは其効力増大なる可きも2個の不飽和基は嫌悪すべき副作用を呈せしむと云へり．

　90ちイソプロピルブロムプロペ昌ルパルビツール酸は恰も之等の三三を具備せるものにして

　而も共催眠的効力はプロムの添加によりて一直強められたる’ものと去ふを得可く前記．Boede一

ヒcker，　hdwig雨氏の詮をなすものなり．叉本品がイソプロピルの如き分枝せる置換基を有

す碍は其効力晶晶ならしめ同離灘を減少する眼立つもρならんか・

　　温品製造の順序を述ぶれば一先づ．cORrad及Bischo任両氏漏）の法によリマロン酸ヂェチル
　ヘ
　エステルMalons誠ure・d齪hylesterにヨードイソプロピルJodisopropylを作用せしめてモノ

　イソプ・｝ごルマ・ン酸ヂ手チル』ニステルMonoisopropylmalons蕊ure－d靴hylesterとなし之に．　、

　尿素を縮合せしめてモノイソプロピ£バルビツール酸Monoisopropylbarbiturs証ureとなし之

　にヂブ・ムプ・ピレンDibrompropylenを作用せしめてイソプ・ピルブ・ムプ・ペニルバル

　ビツPル酸となす．巨膨ζの如し．

　　　　1甚：〉・田・・㍗・〈COO・C2H5　GH3COO・C2H5　CH3〉・吾〉・〈lll：：：暮：『

　　　　：昔：〉・藍〉・〈COO・C2H5．　H2N　　　　　　十COO・C2H5　H2N〉・・一：＝：〉・呈〉・〈銘＝娼〉・…嚥・H

　　　　嫌煙・：叢〉・聾〉・〈CO－NHCO－XH〉・三士慧〉・〈ll＝叢〉・・舩

　　而してこの場合マロン酸エステルに置換すべき団子團としてイソプロピルを採るか叉はブ
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・ムプロペ昌ルを探るかは問題なれども後者は不飽和基にして而もプロムを下するものなる

が故に置換後度々のアノセカリ庭理によりて原子團の攣化を面出し得可きが故に前述の順序に

擦る事とせり．

　先づ常法によりて製したるマロン酸ヂエチルエステルを純アルコー’ルに溶解し之に金属ナ

1・リウムを加へてナトリウムマロン酸エステル：Natriummalons蕊ureester・となし之にヨード

イソプロピルを滴加反乱せしめエーテルを以て抽出し・212．5～215．5。・の溜分を鼠取す．．

　’：妓に得たるモノイソプロピルマロン酸ヂエチルェステルは微黄色油鼠の液にして其最：高牧

得率は理論量の49．06％に相當す．

次にこのイソズロピルマロン酸エステ・しをナ団ウムェチラートのイ確の下にアルコ晒．

中に於て尿素と共に105～110。に6時間力魑勤1熱し，冷後記出せるバ〉レビツール酸のナトリ

ウム塩を濾記し塩酸によって游離せしめ熱湯より再結品すれば光輝ある板畳二品となり其熔

融貼212～213。なり・些得率峠i理論の53・47％に相當す・この反慮に際しψil熱時間は3㌣40時

間の岡に於て種々試みたるが結局6時聞加熱を適當と認む．又此O場合密閉器を用ひずレξ

常堅下に於て反慮を試みたるに二二績は力唾反慮の場合の夫に劣り，最高牧得率46．87％を

得たるに過ぎす．叉一方の原料たるヂプロムプロビレンを製する爲め先づ常法によりてアリ．

ルアルコールAllyl・’k・h・’よリブロムア’ルB「oma”y’膿し旗ILE「dman・即丁？’lens

氏7）の法によりてブ・ムを二時作用せしめ反慮後生成せる1・リブ・ムヒドリンTribromllyd－

rh1（1，2，3一トリブロムプ・パンユ，2，3－Tribrompropaのを分離し劃温蒸溜に付し216～220。の

溜分を集む．牧得率は最：高58．48％なり．本品は弧冷すれば固結する無色，爽快臭を有する中

性の液艦なり．次にTollens氏8）の法に． 謔閧ﾄこのトリブロムヒドリンの無水エーテル溶液・

に金馬ナトリウムを加へて反慮せしめて1，2一ヂプロ．ムプロピレン（α一エピヂプロムヒドリ

ンα一：Epidibromhydrill）を製す．140～145。の溜分を探る．共牧得率最高32．34％なり．．本心

は無色の高畠にして催涙性を有し一般粘膜に高しても強き刺戟性を有す．以上の反晦を式示

すれば次の如し．

CH2　　　CH2　　　CH2・13r　　CII2
8H　璽ざH　』珍己旺B，糞a。，
l　　　　　　l
CH2・OH　　　CH2・Br

l　　　　　　I
CII2・Br　　　　　C正12・Br

’

、

　最後に先に調製したるモノイソプロピルバルビツール酸にヂプロムプロビレンを縮合せし

むるヒはBoedθcker氏9）の法により函者をアルコール中に混じナトリウムエチラートの存在

、
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に於て密閉器中にて90～100。に長時聞加熱す．・反慮後析出せる未反慮のイソプロビルパルビ

ッール酸を濾回し濾液を眞室濃縮しその残渣をはじめ熱稀塩酸次に熱湯より：再結晶して精製

す。遊に得たるイソプロピルブロムプロペニルバルビツール酸は言色針欺の結晶にして其の

熔融貼177～178。，3ζ共他の性質も丈獄の記載に一致せり．牧得率は最高16ρ0％なり．又該

反憲に於て密閉器を使用せす常巫にて行ぴたる試験に於ては其成績遙かに前者に劣り叉ナト

リウムエチラ甲トの代りにナト・ン滴液を使用し，銅塩を媒用する方法も有れども三二を充

分に途行せしむるによし無きものの如し。

實　　験　　の　　部

　　　　　　　　　　　（1）マロン酸ヂエチルエステル

　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

本品の製造試験成績は本彙報第35號105頁（二三のアルキル及アルキセンパルビツール酸

に就七）中に記載せるにより今回は之を省略せり．

‘II）ヨードイソプロピル

（1）と同様の理由によりて省略せり．

　　　　　　　　　（III）・モノイソプロピルマロン酸ヂエチルエステル

　分液漏斗及還流冷却器を装置したる内容約500ccの丸底コルペンに純アルコール150ccを

入れ之にナトリウム89を少量宛投入し冷後マロン酸ヂェチルェステル559を加へ振邊しつ、

、ヨードイソプロピル66gを滴下し，反慮液の1滴を取り試瞼するも最早アルカリ性を呈せ

ざる迄水浴上にて加温したる後アルコール分を溜去し，エーテルにて浸出して傍生せるヨー

ドナトリウムを分別しエーテル浸出液は塩化カルシウムを以て乾燥し蒸溜して2125～215．5。

の溜分を集めたるに後黄色の油朕液34gを得たり．牧得率49．06％に相當す。

1

2

3

純アルコール

　　（9）．

180

150

150

ナト　リウム

　　‘9）

7

7

8

マロン酸ヂエ
チノレエステル

　　‘9）

50

50

55

イ　ソプロピ
ルヨーヂド
　　‘9）

60

60

66

モノイソプロピルマロ
ン酸ヂエチルエステル
牧得量‘9）　　牧得串《％｝

30

30

34

47．62

47．62

49．06
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　　　　　　　　　　　　（IV）モノイソプロビルバルビツール酸

　　　　　　　　　　　　（A）加歴下に於ける縮合

　内容約400cc，肉厚約1clnの硬質硝子製加堅瓶に純ア♪レコール100ccとナトリウム．4gとよ

り製したるナトリウムエチラートのアルコール溶液を入れ，之にモノイソプロピルマ．ロン酸

ヂエチルェステル10g及び尿素4gを加へ厚さ0。7cmのゴム叛をパッキングとなし鐡製の枠を、

以て密閉し，油心中にて6時聞105～110。に加熱したるに冷後ナトリウム塩の析出せるを見

たり．依りて之を濾別し少量の水に溶解し10％塩酸を以て酸性となしたるに遊離析出せる結

品は殆ど純粋なるモノイソプロピルバルビツール酸たして之を熱湯より再結品すれば光輝あ

る板状結晶となり，共熔融黙は212～213。なり．牧得量の良好なるもの4．5gにして理論量の．

53．47％に相噛す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

純アπ’コール ナトリウム イソプロピルマ
鴻梼_ヂエチル 尿素、

力雌反癒時問 歪。ツーソプロ　ビ〃バ
@　　　　ル酸

¶　（¢c） （9） エステル　で9） （9） （時） 敢得量（9） 1敗得率｛％》

■　1
100 4．0 10の 4．0 3 2．9 34．46

21 80 4．0． 10．0 4．0 4 3．5 41．59

31　多
100 4．0 10．0 4．0 6 4．5 行＆47

4　1　｝ 100 4．0 10．0 4．0 8 4．0 4753

一－

5　1 100 4．0 4．0 10 3．7 43．97

1

　　　　　　　　　　　　　（B）常墜下に於ける縮合

　還流冷却器を附したる内容約300ccの茄形コルベンに純アルコール80CGを入れナトリウム

a59を少量宛投下してアルコラートとなし¢にモノイソプロピルマロン酸ヂエチルエステル

8gと尿素4gとを加へ，水浴上にて8時間煮沸し冷後析田せるナトリウム塩を濾過し，水に

溶解し10％塩酸を以て酸性となし析出せる結晶を熱水より：再結晶したるに前回加堅反慮せし一

めたるものと同機にして共牧得量は3g，牧得率は46．87％なり．

納アルコール

1　（cc）

1

2

80

80

ナトリウム

　（9）

3．5

4．0

イソプロピルマ
ロン酸ヂエチル
エステル‘9）

8。0

10．0

尿　素

‘g1

4。0

4，0

煮沸晦閃
　6貯）

8

16

モノイソプロピルバル
ピ　ツ　一　ル　酸
牧得量（9）｝牧得率（％）

3．0

．3．0

46．87

35．65
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　　　　　　　　　　　　　（V）フリルアルコール’

　二品の製造試写成績は本彙報第35號105頁（二三のアルキル及アルキレンバルビツール酸に

就て）中に紀載せるにより今同は之を省略せり．

　　　　　　　　　　　　　（VI）プロムアリル

でv）と向機の理由によ庭省略助．’

　　　　　　　　　（VII）　トリブロムヒドリン（12，3一トリブロムプロパン）

　　分液漏斗及硝子管を装置せる内容約500ccのコルベンにプロ云アリル1GOgを入れ，外槽は

　氷と食塩とにて強冷し振出しつ」プロム55ccを滴加し，1書夜放世したる後生成せる赤禍色

　、の反論液を稀薄ナト・ン油液を以て撒回洗1遇し最後に水洗して水分と分離し蒸溜して200～　，

’220。．の溜分を取り再面して216～2300の品品を集めたるに得量の良好なるもの13壬・59にし

て理羅の5脚％に相融点幽幽にでは無色・爽蝕面する帷の液状瀕泌

　も219～220。の溜分を張冷すれば固結す．

．1

2

てロムアリ’ル
　　（群》

100

100

プ　　　　ロ　　　　ム

　　（cc）

50

55

トリブロムヒドリン
牧　得　量（9）

i 130．0

13筆・5

牧　得　率（％，

　　56．52

　　58．48

（v坦）　1，2一ヂプロムプロビレン（α一エビヂプロムヒドリン）

翫脚髄附したる内容約・…cの殉i形・・レタに・リブ・ムヒドリン1209及び鰍’

エーテル120日目を入れ之にナトリウム109を少量宛投下したるも，反慮緩慢なるを以て時走

加温しづパ長時聞放置レ外回ナトリウムの痕跡を認めざるに至り，プロムナトリウムを濾別

し少量の無永エーテル1とて洗1條し蒸溜して140～145。の溜分を探りたるに27・5gにして牧得

率・郷ゆ綿は強烈脚硅灘を糊晶晶粘膜に凱ても束u草山き二二

膿なり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　、

、
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ト　リプロム
ヒ　ド　リ　ン
　　（理）・

｛無水エーテル

　　（cc）

・｛

：

4

50

50

100

1」〔、

ナト　リウム

　　（9）

100

50

100

120 P

4

4

8

10

ヂプロムプロピレン
牧得量（gl　牧得寧1％）

備 考

8．0．

11．0

17．5◎

27．5

22，58

31．05

24．69

32．34

加温せず

（IX）イソプロビルプロムプロベニルバルビツール酸

（A）　ナ1・リウムェチラートにて加堅せるもの

（IV）に記載したると同様の内容約200ccの加墜瓶に純アルコール40ccとナトリウみ0．5g

とより製したるナトリウムエチラートのアルコール溶液を入れ之にモノイソプロピルバルビ

ツール酸39を加へ次にヂプロムプロピレン5．59を徐力1し，密閉して油忌中に浸し浴温90

～100。にて4時聞加熱し冷後析出せる結晶物質（主として未反面のイソプロピルバルビツー

ル酸）を梅畑し濾瀧難翻し・残渣をr礫購読糊にて聯面したるド脚71

～178。の白色集團性熱冷結晶の純粋晶0．89を得たり．牧得率は16．0％に相心す．

［純ア帰一ル卦リウム イソプロピル
父泣rツ＿ル
_　（9）

ヂプロム
vロピレン
@（9）

加熱時間
@（時）

イソプロピルブロムプロ
yニルバルビツール酸

‘cc） （9） 牧得量（9）【牧得串（％｝

1

2

30

40

0．45

b．45

3

3

5．5

5．5

4

8

0．5

0．8

10．0

16．0
、

（ID　ナトリウムエチラー1・にて加冠せざるもの

・ナトリウム0，7窪を少量宛50ccの純アノレコール中へ投加し溶回したる後モノイソプロピル

バルビツール酸5g，ヂプロムプロビレン7．2gを添加し蒸氣浴上にて4時悶煮沸し冷後結晶’

物質（未反回イソプ・ピルバルビツール酸）を三三し，アルコール性溶液を減厘蒸溜し残留

せる油訣物質を陶土板上に塗擦して乾燥し最初は5％i熱酷三次に沸湯にて再結品したるに結

晶形，融鮎等全く（A）同様の物質0．2gを得たり．牧得率2．4％に相當す．

　　　　（C）稀薄ナトロン油液叉は之に高高を添加して反慮ぜしめたるもの　　　　　・

イソプロピルざルビツール酸39を10％ナトロン濾i液30ccに溶解し之にヂプロみプロピレ

’
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ン5．5gを加へ允るに温度の上昇を見す之を約20日間静置し稀塩酸にて弱酸性となし析出せる

結晶の灘を槍するに150。位より200。近く迄の不活濃なる熔融歌態を示し，精製したるに殆

ど大部分峠未反慮のイソプロピルバルビツール酸として回牧せり．叉前記虎方に硫酸銅0．7g

を加へて同様試瞼を施行したるも共結果は同一なりき．

　　　　　　　　　　　　　　o
　　　昭和十二年一三

　　　　　　　　　　　　　　　　引　　用　　文　　獣　　　　　　　　一

（1）　E．Boedecker　u．　H．1」udwig：G1925，1，255．

（2）　Page1　：　C．1925，1，404．

（3）　P．Carnot　11，・M。　Tiffeneau：Com1）t・relld．175，241～2・14・

（4）．G．　M、　Dysoll：The　Chemical　A琴e．11，158～160．

（5）　Collrad　u．　Bischoff：A．204，144．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’・
（6）　E：Erdmalm：　Vanino，　Handbuch　der：Pr蕊p．　Chemie，　II，24．

（7）　Tollens　：A．156，168。

（8）　TQIIe118　：　A．．156，168．

（9）　Boedecker　：C．1926，　II，1337．
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ヒドラスチニン製造試験（第＋報）・

1一メチルノルヒドラスチニンの製法に就て

　　　♂・　　‘・技師．田　中‘　穰
　　　　　　　　　　　　　励手紳谷』正夫

　　　　　　　　　　　　　　助手澄川功一郎

　ヒドラスチ昌ンHydrastini11類の製法に就ては既に9同に亙りて之を報告せり．而して其

置換誘導盟中3一メチルノルヒドラスチニン3－Methylnorhydrastinin（1）の製法に就ては第7

報（本彙報44號参照）に於て報告したれば今同は1一メチルノルヒドラスチ昌ン1－Methylnor・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
hydrastinin（II）の製法に彫罰して調査したる結果を報告せんとす．

　　　　　　蝿1（〕〔〕野・CH＜1：〔〕（）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　f　　　　　　　　　　　II　CH3　　　　　　　　・

　ヒドラスチ昌ンの1の位置に｛詮回せる誘導盟の製法に就V・ては既にII．　Decker氏D其他

の研究あり．而してホモビペ昌昌ルアミンHomopiperonylamin（III）のアミノ基の水素を適

宜の酸基にて置換したるもの（IV）を脱水閉馴して（V）任意の1一置換ヒドラスチ昌ン（VI）

・を得んとする：方法はF．Bayer會証2）の特許法に属す．　一

　　　　　　輔＝○価砺聖暇ε：（轡㎜偲

　　　　　　　　　　　　III　　　　　　　　　　　　　　　　　Iv

　　　　　　蝿＝○〔〉一螺10〔ふく：捨　・．

　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　　　　　・v　R　　　　　　　　　VIR

　猶之等の諸方法に於てはIVの脱水閉環の際トルオール其他を溶剤とし五酸化燐其他を脱

水剤として反慮を途行せしむ，而してノルヒドラスチ昌ン類はメチル化によりて容易に相當

せるヒドラスチ昌ン類を化生すべきはDec1【er典他の諸氏3）の實験報告に徴して明なり．

　又ESp髄，　R：Berger，　W．：Kuntaraの諸氏4）は本法を慮用したる置換イソキノ？ン
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Isochinolinの製法に就て報告せり．

　叉A．K：aufman11及R．　Radosev三。の二三5）は一般に芳香族アルデヒド類が容易にナセト

ンと縮合する性質を慮用し先づピペロナールPiperonal（VII）にアセトン奪縮合せしめてピ

ペ・ナールアセトンPiperollalaceし。耳（IIX）を製し之を還元してビペロニルアセトン：Pipero－

nylaceton（IX）となし，之にヒドロオキシルアミンを縮合せしめてピペロ昌ルアセトンオキ

シムPiperonylacetonoxim（X）を製し次に之がBeckmalm氏蒋位によりてアセチルホモピ

ペロ昌ルアミンAcetylhomopiperonylamin（XI）を得，最：後に前記方法の如く脱水閉環せし

めて目的の1」メチルノルヒドラスチ昌ン（XII）に到達せり．猫同氏等は前記Becknlann氏

韓偉の際一位剤として五塩化燐を使用したるに目的のアセチルホモピ《騨昌ルアミンの傍少

量のホモビペ・ニル酷酸のメチルアミド（XIII）を得，又五酸化燐を使用する時は直接に

メチルノルヒドラスチ昌ンを得可き事を記載せり．

・畷）CHO一’・畷｝C辞C　學・畷）C　C慢

　　　　VII　　　　　　　　　　　IIX　　　　　　　’　　　　　　　　IX

・ぺ二1）価C囎璽・蝿（轡C晦C哩；6恥く1＝○ぴ

　　　　　　　琴　　　　　　　XI』　　　．　．　6H，　XII

．↑

　　　　　→・恥く1＝ぴ恥C繋N隅

　小官等は上記二法に就て反慮の難易，成績の良否を比較せんとして實験を行ひたり．脚先

づ前回報告（本彙報第35號参照）の記載を踏襲しピペロナールに昌トロメタンNitromethan

を縮合せしめて得回るメチレンヂオキシーω一昌トロスチロールMethylehdioxy・‘り・Nitrostyrol

を電解還元してホモビペロニルアミンを製しSchotten　Baumam1氏法1ごよリクロルアセチ

ルを以てアセチル化したるにアセチルホモビペ・昌ルアミンを熔融鮎102。の白色針状結晶と

して碍，三三得率は理論数の32ゐ2％に相當せり．

　本歳績は甚だ不良にして到底満足すべからざるものなれども今回は原料の都合上實験の回

を重ぬる票能はざりき．． 氓ﾉ無水酷酸を以てプセチル化を試みたるにアセ．チルホモピペロ昌

　　　　　　　　　　ら
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ルアミンの牧得率は理論藪の53．66％に感心せり．而してこのアセチルホモピペロニルアミ

ンにエーテル．中に於て塩酸ガスを作用せしむれば熔融瓢130Qの無色針歌の結晶を穏宛も前

記Kauhnalln，　RadoseviG爾氏がピペロニルアセトンオキシムのBeckmann氏轄位の際に得

たるホモビペ・ニル酷酸メチルアミド（三酉虫黒占1340）に近似せるも材料其他の都合上．之が精

査は次の機會に譲らんと欲す．

　次に鼓に得たるアセチルホモピペロニ．ルアミンに常法によリキシロレル中に於てオキシ塩

化燐を作用せしめ，生成せる1一メチルノルヒドラスチ昌シを塩酸塩として牧得せり．共の牧
　　　　　　　　　　’
得率は理論量の96．00％に相面す．本品はアルコールより再結晶すれば水，アルコールに可

溶，エβテルに難溶の無色桂歌結晶となり共熔融鮎242。にして丈献の記載に一致せり．

　叉一・方Kaufmalm，　Radoseヤic法に於ては先づF．　Haber氏6）の記載に從ひピペロナール

のアセトン溶液に苛性ソrダ溶液を加へて反幽せしめ，生成せるピペロナールアセ1・ンをア

ルコールより再結晶し熔融貼106ぐ》107。の淡黄色針状の結品として之を得，共牧得率は理論

数の95．81％た相當せり．

　次に鼓に得たるピペロナールアセトンの還元は丈献記載の如く接鯛還元を試みたり．自P八

三と’しては白金黒，二三白金及び膠状λくうヂウムを試みたるに前2者の場合は域績不良にし

て膠状パラヂウムを使用し殊に之に少量のパラヂウみ黒及び塩化パラヂウム溶液を添加した

る場合によく目的を達し得たり．叉溶翔としてはアセトン，アルコール及び酷酸エチルを試

用したるが大面に於ていつれも同様に使用し得る事を経験せり．猫文献の記載に於ては酷酸

エチルを溶剤として使派し居るも小官等の経験に於てはアセトンを使用する方法の操作に便

宜多きが如し。

　謡本還元法は温度の影響相京大にして反慮時の温度高き時ば吸牧せらる玉水素の量異1氏に

多く往々にして計算量の約2倍の水素を三二する事あり．（ピペ・ナールアセトン10gよ〃ピ

ペ’
鴻jルアセトンを化生する富めに吸回す可き水素の理論量は約1180ccなり）．、か瓦る場合

には反面面高高を溜話したる後域績禮は油状に淺溜し冷却するも固化せす之を減墜四温蒸溜

に付し12mm　164～1650（ピペロニルアセトンはKp．12164～165。）に溜出ナる分を詠むるも

之にヒド・オキシルアミンを作用せしめたる場合その1郁分オキシム化するに過ぎす恐らく

還元に際し目的の二重結合の還元以外にカルボニル基一CO一の1部分が水素化せられてアル

コール膿を化生したる物ならんかと想像せらる玉も之が精査は次の機會に譲らんと欲す．而

して本還元反鷹に亭亭なる温度は5～8。にして，．力壮る亭亭に於、て施行したる一例に於ては

パラヂウム黒を加へたる膠チ伏パラヂウムを鱗媒としピペロナールアセトン109をアセトγ

、
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50CGに溶解したるものに5。に於て水素を通じたるに其960CGを吸牧し反乱後溶剤を溜去した

るにピペロ昌ルアセトンを無色小葉状結晶として得たり．共得量8gにして牧得率は理論数

の79．29％に相當せり．ピペロ昌ルアセトンの熔融鮎は53～550なり．

　次に藪に得たるビペロ昌ルアセトンに常法によりてヒドロオキセルアミシを作用せしめた

るにオキシムを無色針状結晶として得，共熔融勲96～98。にして丈献の記載に一致し牧得率

は理論数の96．59％に相當せり．猫前記還元の際油状物質として得たる還元成績艘を減墜劃

、温蒸溜に附しKp12164～ユ65。の溜分を集めたる粗製ビペロニルアセ1・ンのオキシム化に於て

はビペ・昌ルアセトン（油｝伏）89より大艘オキシムとして約59を得る程度なり．

　次にこのビペロニルアセトンオキシムのBeckmalm氏韓位を試みたるに丈獄記載の如く

該品のベンゾール溶液に五塩化燐を作用せしめたるに目的のアセチルホモピペ・昌ルアミン

の生成は甚だ少量にして3ぐ1一メチルノルヒドラスチ昌ンも之を多量に得る事を得ざりき，よ

ってi爽にオキシム19の1・ルオール溶液に五酸化燐39を加へて脱水を試みたるにアセチルホ

モビペロニルアミンは全く之を得すして1一メチルノルヒドラスチ昌ン（塩酸塩）0．6gを得，

共牧得率は理論量の55．38％に相當せり．本品は共アルコールより再結晶したるものは微雨

白色稜注状の結晶にして241～242。に着て熔融し之を前記Decker藩法に擦りて得たるもの

と混融するも熔融貼降下せす．画素位剤として硫酸，無水忍泣をも試用したるがいつれも同

的のフ’セチルホモピペロニルアミンを得る事能はざりき．

　　　　　　　　　　　　　　　　實．験　之　部　　・

（1）メチレンヂオキシーω一呂卜ロスチロール’

　本報告第2報（衛生学晶晶彙報第35號，215頁）に詳述せるにより此虞には省略す．・

（2）ホモビベロ呂ルアミン

　（1）　と同様に省略す．

（3）アセチルホモビペ口口ルアミン

　〔A〕　クロルアセチルを使用する法

　　ホモピペロ昌ルアミ’ンの塩酸塩5gを水25ccに溶解し之に10％苛性ソーダ水溶液約25ccを

徐加してアミンを遊離せしめてエーテルにとり水素北流中にエーテルを溜乱したる後上に多

量のアルカリを加へ氷水中にて冷却し二二しつつクロルアセチル5ccのクロロホノkム溶液を

’滴回し爾後猫冷却時々振盈しつつ放置し析潤せる食塩の結晶を濾別しク・・永ルムを溜去す
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れば褐色油歌の物質を残留す．之を1同減巫蒸溜に附せば針歌の結晶となり，エーテルより

再結品したるものは無色細針状の結晶にして典熔融貼101～1020なり．牧思量29にして牧得

率は理論の32．52％に相国す．六界はアルコ「ルに易溶，クロロホルム，アセトン，氷輪重

に可溶，エーテル，ペンヅrル，水に矛儀難溶にして硫化炭素に難溶なり．

・〔B〕無水酷酸を使刑する法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　塩酸ホモピペ二七ルアミン10gをフk　40ccに溶解し之に10％苛性ソーダ溶液約40ccを加へ

てアミンを遊離せしめてエーテルに振取しエPテル溶液を無水芒硝にて脱水後水素氣流中に

濃縮し之に無水酷酸5ccを滴加すれば白2蜀し氷室中に放置すれば針欺結品となる・之をエー

テルより再結晶すれば無色絹出山光才睾有る針1伏結晶と成り共熔融貼101～耳02。にして共他の・

性質も前車〔A〕に於て得たるものと同標なり．牧素量6．6g組して寒晒i率は理論の53．66％に、

相馬す．　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

（4）1一メチルノルヒドラスチニン

　アセチルホモピペロ昌ルアミン29をキシロール50ccに溶解し，オキシ塩化燐i　10ccをカll

へて油浴中に煮沸せしむる事約2時聞，塩酸の畿生止むに至りて加熱を中止し放冷後多量の

石油エーテルをμて反慮成績艦を洗濾したる後5％塩酸を加へて溶解し不溶分を濾属し濾液

に20％炭酸ソーダ溶液を加へてアルカリ性となせば黄色架歌の侮基を析出す1之蓼ベンゾr

ルに探り無水炭酸ソーダを以て吉水しべンヅールを溜去すれば着色せる物質を残留す，之を

エーテルに溶解し乾燥塩酸が琴を通じ塩酸塩として沈澱せしめ猫1回アルコールより再結晶

すれば微黄色柱1氏の結晶とな』り共熔融黒蓋241～242Qにして文獄の記載に一致せり．本品は水

に小事，アルコールに可溶，エーテルに難溶なり，牧露量2．49にして牧得率は理論の96．00

％に和零す．

（5）　ビペロナールアセトン

　18．5gのピペ・ナールをアセ1・ン85ccに溶解し礎に水30ccを添加混合し20～250に於て充

分に振角しつつ25％苛性ソーダ溶液3CGをカllへ上記温度を保ちつつ放置する時は溶液漸次淡

黄色の結晶を析出し約2時間の後に全禮粥状を呈す．之を濾集し濾液は更に少量の水を添加

し溶翻せるピペロナールアセ1・ンを析出せしむ．演壇を合し，得たる物質は24gにして牧得率

は理論数の95．81％なり．更にアルコールより再結晶すれば淡黄色針状結晶となりFp，10β一セ

1070なり．

（6）　ビベロニルァセトン

　ビペ・ナールアセトン109を探りアセトン50cc中に投下し之にパラヂウム黒一小刀尖を
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加へ夏に1％塩化パラヂウム溶液約5～10滴を添加し接燭還元を行ふ．水素に加ふる塵力は水

柱約50～70cmなり．然るに室温20。以上に於ては水素の吸牧量意外k多くビペ・ナールアセ

トン109に封し2000cc以上に及び計算董の約2倍に達せり．此際水素吸牧量を計算量に止む

れば未反回のビペロナールアセトンを回忌するに過ぎす．薮に得たる還元域績腿は溶媒を除

き乾燥するも油朕を呈し特異の臭氣あり冷却するも固結せす．得量99なり．本品は12mmに　　・

於て減堅魚温蒸溜を施すに164～165。に於て得べき溜分は約49にして無色澄明の油状を呈

し冷却するも固化せす．之よリオキシムを生成せしむるに約2．59のオキシムを得るに過ぎす・

次膣二面～8．に於て牒の職をそうひたるに此際水素物の瀬高は　台ん鯉総に

近似し其れ以上は吸侵する事なく，ピペ・ナールアゼトン10gに封し水素ガス二三量約

960CGにして反肥1絡了後溶剤中の燭媒を濾別し蒸護せば結晶性物質を残・留す．得量89にし

て理論数の牧得率峠79・29％に相回す・之を12mlnに於て減墜劃温蒸溜に付し164～165。に

溜出する物質を探れば無色小葉ナりこ結晶にして、FP．53～55。にして：種壷の記式茂に一致す・此際

ビペロナールアセトンの心頭としてアルコール，酷酸エチル及びアセトンを使刑せるも何れ

も同様の結果を得たれども便宜Lアセトンを月1ひて實験を行へり．

　樹1％塩化パラヂウム溶液及びアラビアゴム溶液を以て膠歌パラヂウム溶液を鰐媒とし還

元を行ひ・たるに前記同樺の結果を得たれども操作に於て前者の方簡輩にして且つ同心せるパ

ラヂウム黒は直ちに次の自負1に利刑し得る便あり．又白金黒及び膠1伏白金溶液は實瞼の結果

不良なり．

．（7）　ビペロニルアセトンオキシム

　　ビペロ昌ルアセトン89をアルコール50ccに溶解し之に塩酸ヒドロオキシルアミン49を

少量の水に溶解し10％炭酸ソーダ溶液にて中和したる溶液を徐加し放置すれば暫次結晶を析

出す．之を一夜間室温に放置後生成せるオキシムを濾集す．得心8．5gにして理論数の山程回

覧は96．59％なり．本論は無色針状結晶にして：Fp．97～98。なり．

（8）　1一メチルノルヒドラスチニン

　　ピペロニルアセトンオキ，シム1gに無水トルオール10ccを加へ少しく加温溶解したる後時

々振恥しつつ五酸化燐29を徐冠し約30分旨く沸騰する程度に加熱二更に1gの五酸化燐を

追加振回しつつ約1時間加熱す．反慮絡湿せば放冷後1・ルオール分を傾潟し器底に圃結せる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
塊状物質を少量宛氷水中に加へ更に10％塩酸10～15ccを添加して全物質を溶解せしめ爾少量

残留するトルオール分はエーテルを添加し振盟し亡分離除去し10％苛性ソーダにて徐々に中

和しアルカリ性となさば全液は白濁す，直ちにエーテルにて2同抽出しエーテル分は充分乾
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燥後塩酸ガスによりて塩酸塩となして析出せしむ・　　　　」　　．　　　．

　得量0．6gにして理論数の牧得率は55．38％なり．本品は無水アルコールにて再結晶すれば

微黄白色稜柱歌結晶となり：Fp．241～242。なり．

　　　昭和十二年一月　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　　　引　　用　　文　　獣
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（3）　Decker：D．　R．　PL　234850，245095；Decker，　Kropp，110yer　u．

　　Becker＝A．395299；Decker＝A395，321；Decker．　u．
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2一ツェニルキノリンー4一カルボン酸

（キノフェン）の製造試瞼　（三五）

キノフェンの生成並に傍生物に就て

技師田　中　穰
助手．澄川功一郎

助手川田朝三

／

　キノフェンQuinOPhenの製造につきては既に4回之を報告せり・而して該品の諸製法中

：賄tzinger氏法1）及Dδbner骨法2）を最も實用的のものと認め諸等の2法に就て試験したる

結果前者に於ては最高77．10％の牧得率を示し叉後者に於ては溶剤アルコPルを70％に稀澤

して試みたる所原料焦性葡萄酸1モルに封しべンザルア昌リン1．5堀ル使用したる場合に於

て二三得率は60．06多に達し，濃厚なるアルコールを溶剤としたる試験に於る最高牧得率を

凌駕せし事を経験せり．門前同報告に於て顧翻アルコールを更に予めて50％となして試み

たる所，焦性葡萄酸，ベンザルアニリンを各1モル宛使用したる試験に於ては濃厚アルコー

ル又は70％アルコールを三三に使用せし試験の成績に寧ろ優りて野里得i率40．62％に達せり．

依て今回は同じく50％アルコールを溶剤とし焦性葡：萄酸1モルにi罪してベンザルアニリン1．5

モルを使用して實瞼を試みたるが焦性葡萄酸10g，’くンザルア昌リン30gに封し50％アルコ

ール300ccを使用したる場合キノフェンの牧得率は33。92％にして前回迄の試験成績に劣れる

も回し｛｝0。に加盗レたるベンザルアニリンのアルコール溶液に焦性葡萄酸を一頓にカ1へて反

慮ぜしむれば加熱1時聞の場合に側て共牧得率37。10％，叉3時聞加熱の場合に於て40．63％

に相回せり．叉同量の原料に封し50％アルコールを500ccに増量したる試験に於て加勲時聞

3時間の場合に於ては牧褥率は47．70％k向上し前唄の威績40．62露に優れり．’然れども之を

70％アルコールを使用したる場合の試験二二に比すれば遙に劣れb．之を以て見るに同條件

に於てペンザルア昌リンの量を増大する事はキノフェンの牧得率の向上に役立つ可きも70％

アルコールを使用したる場合の一町に及ばざるは本反感が一種の脱水縮合反慮なる爲め70％

アルコールよりも更に脱水性弱き50％アルコールを使用したる事がキノフェンの牧得率の低

き原因と謂はんよりは寧ろ原料の溶解悔の低下が反慮の途行を圓滑ならしめざるが爲めペン
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ザルア昌リンの増量が減績に好影響を與へざるものと見微すを晶晶とす可し，之が故に溶測

の量を壇面したる場合域績幾分向上せり．

　叉小忌の誌面に於てキノフエンの牧得率の低き場合概してアルカリに不溶なる傍生物の生

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
成比較的多量なり．之の物はGino　Carrara氏3）の所謂ヂオキソヂフェニルテトラヒドロビ

ロールDioxo－dipheny1－tetrahydropyrrol（Zp．160。）（1）叉はア昌リドシンナモイル蟻酸ア

ニリドAnilido－clnnamoyLanleiミe誌栽ureanilid（Zp．225。）（II）に相當し然も之等の物質が濃

きアルコール3ζはエーテルを溶剤として而も反慮温度の低き場合によく生成すと文献に皐載

されたるより見れば70％アルコールを溶剤として使用したる場合その水分の存在の忌め上記

二物質の生威が阻害ぜられ爲めにキノフェンの生成良好なる事首肯せらる，．二上三二物質の

生成を妨ぐる目的にて反論温度を可及的高くぜんとせしが60。以上に於ては焦性葡萄酸の分

、解生起するにより反慮濫度を60。と定めたるなり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　＄燃幡．＿』鯉H・r；三餓瑞

　　　　　　（1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II）　　　　　　　　　　　一

　叉小官等はキノフェンと之等傍生物との生域と反慮温度との關係を知らんと欲して少しく

實瞼を行ひしが温度を低下するに從ひてキノフエンの生成を減すると同時に傍生物の量を増

、し常温に於てはキノフェンの生成少量にして又氷冷下に於て原料各成分を混合したるのみの

場合に於ても古生物の生成する事を確めたり．

　謡言來の實験に於てアルコール中に於て先づベンズアルデヒドにアニリンを加へ然る後に

之に焦性葡萄酸を加ふるか又は豫めペンズアルデヒドとアニリンとよりペンザルア昌リ．ン

を製し置き之がアルコール溶液に焦性葡萄酸を加へて反点せしめし場合にキノフ乳ンの生

成割合に良好にして，この反証順序を攣更したる場合にキノフェンめ牧褥域績の不良なる

，宴を経験ぜしがSvell　BodfOrss氏4）は之等成分の反慮順序と鼓に生成す可き副生物との關係

に就きて詳細なる實験報告を獲表せり．同氏によれば①アニリンと焦性葡萄酸とが先づ

反臥したる場合は焦性葡萄酸アニルBrenztmubensiiureanil’（III）又は焦性葡萄酸ア昌リド

Brehztτaubens就ureanilid（IV）な’る2物質の生成想像せられ而して（III）峠ペンズアルデヒド

と共に加熱するも之と反出せすしてα・メチルシンコニン酸α一Methyl　cinchonins三iure（アニル

ゥヴ考トニン酸AlliluvitOnins1こure）（、▼）を生じ叉（IV）なる物質は之にベンズアルデピドを

作用せしむればシンナモイル蟻酸プニリドCillamoyl昂meisens蕊ureanllid（VI）なる物質を
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　　　生するビより（III）（IV）は共にキノフェン生成の中聞成績艦たらすとl

　　　　　　　CH》C（；N．　C6H5）．COOH　　　　　　（III）

　　　　　　　．℃HぎCO・CO・NH・C6H5　　　　　　　（IV）

　　　　　　　　　　♀00H　　　　　　　　　．
　　　　　　　　＼／＼　　　　　　　’　　　・．　　　　　　　〔ノ＼少。琢・・v・．　，

　　　　　　　　　　N　・　，　　　　・　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　一C6H5・CH　3　CH・CO・CO・RH・C61｛5　　（VI）

　　　　’叉②ア昌リンとベンズアルヂヒドとが最初に反摩するものとすればベンザルアニリンを生

　　　．じ之がアルゴール溶液に焦性葡萄酸を作用せしむればヂオキソヂフェニールテトラヒド・ビ

　　　ロール（前記1）を生じこの物は溶液として畏く煮沸すればそのアニル：Alli1（Zp．225。）（yll）

　　　に鍵う・と．

　　　　　　　　　　げ

　　　　　　　嚇郡臨　、…、
　　　　　　　　　　　　N．C6H5

　　　　③ペンズアルデヒドと焦性葡萄酸とが先づ反慮する場合はシンナモイル蟻酸Cin塗lamoy1一

、　　ameisens蕊ure（Fp．53～54。）（IIX）を生じ之にア帯リンが作用する時はそのアユル（Zp．158。）

　　　（1｝Oを生じ又之を加熱すれば定量的に前記（1）物質に写すと．

　、　　　　　　　C6H5．CH：CH．　CO．　CQOH　　　　（IIx）

　　　　　　　C・H・℃H＝c界qoρH　σ琴）

　　　　　　　　　　　　　N，C6H5

　　　　小官等は・先づ焦性葡萄酸アニル（III）の性情を繭査せんと欲しBδttinger氏5）の記載に從ひ

’　　焦性葡萄酸1モル及びア昌リン2モルを各エーテル溶液となし氷冷下に混合して長時間放置

　　　したるに記載の如く黄色の結晶析出したるも樹脂様物質の生成のみ多量にして結晶は極少量

　　　に之を得たるた過ぎす．本々はアルコールより：再結晶すれば125～1300に熔融して同氏の記

．． @載に一致せざるも叉熔融黙126。（分解）なる記載6）もあり．次にはエーテルの代りにアルコー

　　　ル萄容剤として本反慮を試みたるに焦性葡萄酸アユルの得量は却て増大し同時に少量のメチ

　　　ルシンコニン酸（V）を傍生せり．而てこの焦性葡萄酸アニルのアルコール溶液にペンズアル

　　　ヂビドを加へて暫時煮沸したるにBodfo鵬氏（前田）の記一載の如く殆んど全部メチルシンコ

　　　ニン酸に攣化せり．

　　　　：妓に得たるメチルシンコ昌γ酸は文献記載の如く黄色結晶に非すして初めは白色にして暫

　　　時放置後黄色に攣化し240ん242。に於て熔融分解する鮎はBδttinger氏7）の記載に一致せり．
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猫同氏はメチルシンコニン酸は焦性葡萄酸ア昌ルを水と共に熱すれば之を得る由記載せるも

小官等の経瞼に依れば焦性葡萄酸ア昌ルは串一テルと共に煮沸するも攣化無く，アセトンと

共に煮沸すれば一部分メチルシンコニン酸に攣化し，アルコール3くは水を用ふる場合には，．

殆んど全部メチルシンコニン酸に攣化す．之を以て見れば上記の攣化は溶剤の如何によるよ　　　層

りは寧ろ水分め存在と適當なる高さの熱度とによりて生起するものと見倣す事を得可し．三

編攣化は焦性葡萄酸アニルが一部炭酸を放出してエチリデンテニリン『Aethy】idellanilin（X）

を生じ之が同時にアニルの二重結合の位置に於て水め添加によりて切断されて生じたる焦性．

葡萄酸と作用してメチルシンコ昌ン酸の生成を來すものと想像し得べく事實本反慮に減て少

量乍ら炭酸ガスの放出するを確めたり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　900H

ゴ． ｿ　跳一∩　謬。，h・階恥一．∩／「
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一CH3　　　　＼／＼　ノ　　　　　　　　＼／＼　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／＼／
　　　　　　N　　　　　　　　　　　　　N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N

　　　　　　III　　　　　　　　　　　　　X　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V　‘

　焦性葡萄酸アニルにかしる性質有るが故にキノフェンの合成に下りて先づ焦性葡萄酸とデ

昌リンとをアルコール中に於て混合すれば其の冷時に於ては一部分既に焦性葡萄酸ア昌ルに

攣化し乏が加熱せられたる場合メチルシンコγ酸を生するが故に，キノフェン共物の牧勾率・

を低下せしむる原因を作る事となるにより上記の順序に反慮成分を混合する事は怨策ならす．

　’次に筋記Bodforss氏の②の場合に於てアニリン～＝ベン塔アルデヒドとを先づ混合すればベ

ンザルア昌リンを生じ之が焦性葡萄酸との作用によりてヂオキソヂフェrルテトラヒドロピ

・一ル（1）を生すとなし居れるが實際には本順序によりてキノフェンを合成せんとする場合・

キノフェンの牧得率の相當良好なる條件に於ても必ず少量乍らアルカリに不溶の部分として

分解鮎2250の白色結晶性物質を傍生するは同氏の記載の如く，前記（1）物質が先づ若干量生

成し之がアルコール中に於て相常長き時間加温せられ出る忌め前記（VII）に相當するア昌ル

に論じたるものと見倣す事を碍べし．忌詞の場合に於ても数多き實旧例中二二葡萄酸22g，タ

ンザルア・リン459酪アル・一ルi容液とし9高下1・反慮せしめたる場合に約89のキ・．

7エ、ンの傍ら無色国命形板肌結晶を約1g得，その分解鮎162～1630にして（1）の記載に三島

せるも同時に前記ア昌ル（VII）に和幽する：分1三聖2δ。の白色結品を12g牧得せり．

　叉Bodforss氏8）の記載に從ひて特に（1）を製せんと試みたる實験に於；も（1）の粗製品と見、

、なす可き物は相當多量に得たるも之をベンソールより再結晶したるに析出せるものは杢部分一
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解貼％5。の1アニルに相當せる物質なりき．

　叉前述の如く焦性葡萄酸は60。以上に加顕せられ尽る場合炭酸を放ちて分解する事實より

若しもそめ一・部がア毛卜’プルデヒド（XI）として存在するならば之がペンザルアニリンと耳慮

してα・フ語ルキノリンα一Phenylchinblin（xll）を生成すべき理なりと惟ひアセトアルデヒ

ド，ベンザルア昌リシの二者をアルコ」ノレ中に混じ暫時煮沸せしめたるに少量乍ら熔融黙

47。（K：p．17165。）の結晶を得，α一フ～ルキノリ‘ンに相當するものを得ざりき．

、0＼メ〈±〉・邸H・一・∩／モ／＿＼

　　　　　　N’　　＼／＼／＼＿／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N

　　　　　　　　　　　　　　　（XI）　　　　　　（XII）’

　然れどもキノフェン合威の實瞼ビ曾てはかXる物質を野晒したる事なきはいつれも樹脂化

したるものと察せらる．

　次に前記③の如くペンズアルデヒドと焦性葡萄酸とが先づ反感するものとすればシンナモ

ィル蟻酸（IIX）を生する事は小官等も實験的に確めたり．（IIX）に押してL．　Clalsen及P．」．

Antweiler皆野9）は甚だ不安定なる物質にして之を純輝に探り難きを立回し叉E．　Erle11－

meyer　jun，氏三。）は該品を固形に得．共の熔融瓢53～540と記載せり．よって小官等はErlen－

m・y・・．氏P繊縦ひ㌣が製造を試碑る胴馳記載の姐熔繍50～53．噸鱗片

‘状の結晶として之を得たり．而して之がアルコール溶液に相當量のアニリンを常駐時間加し

て放置し抱るのみにて黄色の母液より淡栓褐色針状の結晶を析出し之を熱アルコールより再

結晶すれば無色針状の結晶となりその分解鮎162。にして前記（1）の記載に一致せ，り・叉シン，

ナモイル蟻酸をナトリウム塩としてカルボキシル基をおさへ50％アル’コール中に於て之にア

rリン雛睡しめたる帳き麗形の結晶を繍分縢・5・噸。、に、してシンナモィ・醸

酸ア昌ル（IX）（Zp．．1580）の認ヨ曳に大罷一致し，キノフェン類似の物質は全く生成せざりき．

　　　　　　　　　　’　　　實　験　之　部

（1）50％アルコールを溶剤とするキノフェンの試製

　ペンザルア鼻リン309を50％アルコール聞OcGに溶解したるものを1000ccのコルフにと

り60。に加温し絶えず掩絆しつ玉，之に焦性葡萄酸10gを50％アルコール150ccに溶解せる

ものを徐加し全盟加へ鋒りたる丁丁3時間600に保持し放冷す．鼓に生成せる粗製結晶（39．

79）を集め10％苛性ゾーダ溶液に溶解し，不溶分を濾別し塩酸を加へて酸性となし粗製キノ
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フエン29．5gを得，更に之をアルコールより再古品すれば微黄色針状跳鼠となる．熔融職2100

にして其他の性質もキノ’フェンの支献記栽に一致す．牧得董U3．5gにして牧得率は理論の

47．70％に相面す．この外少しく條件を異にして試みたる高冷成績を摘録すれば次表の如し

焦 性…・脇・1べ・ザル…・・％・ 温度1舗 キ ノ フ 工 ン

博備酸如一型アニリジ”コ戸ル 1 高高 最 収 得 挙

－・・9．1…‘撫；…i・・伽・1姻野趣．姻・

醤il礁iil．翻11ill　i噛．難！

（2）低温に採るD6bner反面の試み

　蕉性葡萄酸22gをアルコール50ccに溶解し氷冷しつ玉之にペンザルアニリン45gをアルコ

ール150ccに溶解したるものを徐加す．血色黄色より次第に栓色に憂じ次第に黄色画品を析

出す．反感後1夜放置し全析出物を濾出しアルカリを加へて溶解す．面谷解分はアルコール

にて無理しアルコールに不溶分を面出酸より再結晶すれ1塞ご自色曇りこ結品となり得量ユ2．09，そ

の分解黙225Qにしてヂオキソヂフェニルテトラヒドロピロールアニル（VII）に和心す．3ζ

アルコール可溶分をク・・ホルムにて洗示し更にアルコールより再逸品すれば無色の長き六

邊形板状結品1g　を得，その分解貼162～163。にして彼のヂオキソヂフェニルテトラヒ下戸

ピロール（1）に相盗す。又アルカリに可溶分ば塩酸を加へて酸性となし析出せるものをア

ルコールより再結晶すれば熔融黙290～300Qの帯友黄色の結品となるも少さ1ヒにして精査する

に至らざりき．

　叉Dδbller反感後析出物を濾幽したる母アルコールを％容迄濃縮すれば三品析出す．之を

クロ・ホルムにて洗｝條すれば樹脂歌物質を除き得るを以て次にアルコールより再結品すれば

熔融鮎213Qの微：黄色針llJこの結品となる．木品はキノフェンと混融するも融黙降下せす．牧得

董は1．7gに過ぎす，

（3）焦性葡萄酸アニル

　焦性葡萄牙44gを純アルコール100ccに溶1嚇したるものを食塩と氷とを以て高く冷却しつ

玉之に，ア昌リン46gを純アルコール］．00ccに溶解したるものを徐摩し（．約1時問を要す）

：絃に析出ぜる帯褐黄色の結【ll㌔をエーテル及びクロ・ホルムを以て充分洗糠し乾燥す．帯黄白

色の結晶50gを得
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
　本品は125～1300に討て熔融分解す．叉先の雨隠エーテル液を蒸話せるに239～242。に於
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て熔融分解する結晶59を守ひ．本品はα一メチルシンコニン酸に相田す．

（4）4，5一ヂォキソーL2一ヂフェニルテトラヒドロビロ駒ル

　焦性葡萄酸27g及びベンズアルデヒド32gを200ccのアルコールrlIに混じ之にアニリン

28gをアルコール70ccに溶解せるものを徐面すれば液は磯熱して黄色に点じ1～2分の後詰黄

色の結晶を析出しはじむ．アニリンを全部加へ絡る頃には杢髄粥状となる．之を18時聞放置

したる後濾過し淡黄色の粗製結品38gを得．之をク戸・亦ノレタにて洗源したる後ベンゾール

より再結晶亥・白色結晶翻末合計2喚を得淵1は2250に方ど熔醐解しヂオキ・ヂ

フェニルテトラヒドロビ画一ルのアニルに相卜す．

（5）α一フェ呂ルキノリンを得んとする試み．

　ベンザルアニリン239を100ccのアルコールに溶解し之にアセ｝アルデヒド79（賞盆は4．49）

を滴亡し更にアルコールをカllへて200ccとなし2時聞煮沸す．液は初め殆んど無色にして次

第に褐色を経て糸多に暗赤色に愛す．之を1夜放置するも析出物なきによリアルコールを溜去

すれば粘稠物質を騰嘱す．之を蒸溜に附するに171nm1650に於て溜出分あり，寒冷1にて冷却

すれば固化し，共熔融黙47。にしてα一フ。ニルキノリンの夫に一致せす．悟得量は約1gに

過ぎす．

　（6）　シンナモイル蟻酸

　焦性葡萄酸9g，ペンズアルデヒド10．6gの混合物を冷却撹愛しつ玉之に，㍉’・1＝性ソーダ6gを

水60ccに溶解したるものを自軍li㌃宛加ふ．液は初め白濁し次第に淡黄色の結晶を析出す．之を：

遠慮吸引濾過し素焼板に塗附して乾燥す．ヲ（に之を冷水に溶解し氷冷しつ琢希塩酸を加へて

酸性となせば微黄色鱗∫1歌の結品を析漉す．之をf慮面し乾燥す．得心1．7g．出品は50～53。に

於て熔融し文獄の記載に一致せ・り．

・次に之をアルコール100ccに溶解し，アニリン約0．9gを加へて放置すれば液は費色より

純色に攣じ暫時にして黄褐色針状結品を析出し途に粥状となる．この結晶を濾回しアル写一

ルより再結晶すれば無色面面の画品となりその分解鮎］62。にしてヂオキソヂフ』ニルテトラ

ヒドロピ・一ルの夫れに一致す．

　叉前記の如くして得たるシンナモ・fル蟻酸のナトリウム境4gを5り％アルコール400ecに溶

解し之にア島リン2gを加へて8時開煮沸し然る後アルコール分を溜決し放冷すれば極少量の

微黄色小板歌の二品を析1｛1したれば之を二二し母液に塩酸を加へて酸性となすに油歌物質析

出し放冷後二品す．よって之を集めアルコ・一ルより再三品すれば黄色長六邊形の結品となり

154～156。に於て分解しシンナモ・fル蟻酸ア昌ル（Z1）。15So）に細直す．
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マンデル酸の製法に就て

技　　師　　田　　　中　　　　穣

囑　託　水　野　　辰　次

　耳近化學の著しき進歩の結果未知物質の単蹄なる構造の績々判明せられ冥合1画せらるる一

方暴馬見過されし簡箪なる物質の實用的に再楡平せられし物多し．2）一オキシ安息香酸エステ

ル類の如きその顯菩なる一例なり．か、る類に属す画きものとして最近丁．田usting　Cocking

氏Dはマンデル酸Mandelsilureの尿道疾患に嚇する効用に就きて一丈を登表したるは誠に

興味ある事なれば之が紹介を鹸ね共製法に側て少しく實瞼を行ひたればその結果につきて報

告せんとす．

　抑も本研究の因はムLL．　Rosellheim氏2）が数多の有機酸の細菌に封ずる作用をβ一ヒド・

オキシ酪酸β・Hydroxybutters翫ureの夫と比較したる下職にあり．而して食餌療法の結果酸性

となりたる尿中には著量のβ・ヒドロ牙キシ酪酸を含有し尿の水素イオン濃度はPI15・5以下な

ら’すして試瞼管中に鞭て強き殺菌力を現す事はA．F：：Fullor氏のによりて號見せられ充り．

然れどもβ一ヒドロオキシ酪酸は之を経ロ的に與へられし際身平内に於て酸化せらる』爲尿道

に迄達する事能はす．而して前記Rosellheim氏はβヒド・オキシプロピオン酸β一Hydroxy－

propiolls謹11re，レヴリン酸しaevulins蕊ure，乳酸Milchs試ure，焦性葡萄酸：Brenztraubens浅ure，

安息香酸13ellzoes蕊ure，馬尿酸HIPPurs漁re，ベンゾイル酷酸Benzoylessigs蕊ure，β一フェ昌ル

β・ヒドロオキシプロピオン酸β一1》helly1・β一hydroxypropions漁re及びマンデン酸に就きて尿中

の殺菌力を試みたる結果マンデン財力ζ最も都合宜敷き事を緻馨り．此のマンヂ・職は其殺

菌力β一ヒドロオキシ酪酸に相當し而も無毒性にして叉身平内に於て酸化せらる玉本無くして

尿道に到1）よく殺菌の目的を醸すど．猫マンデル酸は普通其のナトリウム塩として使用せら

る可きものにして之を製するには該酸を重炭酸ソーダを以て中和ナ外しと云へり，芳しマン

デル酸を苛性ソーダを以て中和する時はそのp∫18．2となり叉マンデル酸の99％がソーダに

よりて中和せられたる場合は其P115βにしてか、るラりこ態に在る時は共の殺菌力最強なりと

云へり．

　マンヂル酸はフ．ニルグリコル酸：Phenylglycolsilure，フェニルヒドロオキシ酷酸Pheny1・’

hydroxyessig8激reとも稻せられC6H5・CH・OH・COOHなる集成を有す．熔融瓢121。の白色
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結品にして水，アルコール，、エーテルに溶解す．亀「又張き酸性を有しその解離恒敷は約6×10騨4

にして酷酸の約30倍に相下す．從ってその溶液は弧き酸味を有す．本酸は之を試験管丙にて

熱すれば先づ熔融し…次で分解してベンズアルデヒドを放出す．叉カメレオンの稀薄溶液と共

に温むれば二色しべンズアルデヒドを分離す。本酸の誘導膿中アセチル化合物はFp．730，フェ

昌ルエステルは：Fレ840，叉メチルエステルはFp．52。なり．

　木晶は大腸茜に原因する尿道疾患に川ひてよく効力を磯那し而も子供の場合にも充分使用

し得るものなりと云はる．

　本四を製するには先づベンズアルデヒド（1）に酸性亜硫酸ソーダを附加して共ナトリウム

ビス）レフィット化合物（II）を製し之にシアンアルカリを作用せしめてベンズアルデヒrシアン

ヒドリン（マンデル酸ニトリル）（HI）となし最後に之を加k分解してマン’デル酸（IV）と

なすなり．

　　　〈二〉・H・』讐．ぐ二〉⑱U・嚥噛N攣く二〉・且⑩．

　　　　（1）　　　　　　　　　　　　（II）　　　　　　　　　　　　　　（III）

　　　聖＜7＞・猛・H・・…

　　　　　　　　　（IV）

　小官等は本法に從て下県を行ぴたるが（II）の牧得率は73．99％にして（III）は特に分離精製

する事無くしてその儘（IV）の製造原料に型≒し54．64％の牧得率を以て（IV）を牧得せり．

　叉ナトリウムビスルフィット化合罷を経すしてペンズアルデヒドに直接シアンカリを作用せ

しめてシアンヒドリンとなし紐製の儘加水分解してマンデル酸となす方法も試みたるも共牧

得・i率僅かに20。71％に過ぎざりき．

　　　　　　　　　　　　　　　實．．験　　；之　部

　マンデル酸
（1）ベンズアルデヒドーナトリウムビスルフィットよリ製する方法

　先づベンズアルデヒドよリベンズアルデヒドーナトリウムビスルフィットを製造せざる可ら

す．自口ちベンズアルヂヒド50gを取り冷時充分振閉しつ、之に當量より梢過剰の酸性亜硫酸

ソーダ25％水溶液を少量宛添加反慮せしむるに最：初白濁を生じ直ちに白色結晶粥となるを以

て少時放置後濾過し少量の冷水，冷アルコールにて洗源したる後陶土板上に乾燥す．白色結

品性粉末にして得量73．3g，理論量の・73。99％に相當す．然して数回の結品母液よ．りも術直ち

に次の反慮に使用し得る第二次の結品を相當に得られ雫均85％の牧得率を示せり．・．
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’1

、2

3

4

5

ベンズアルデヒド 総喫刻
509

〃

〃

”

150

i

46．Og

50．6

　”

55．2

151．8

ペンズアルデヒド酸性亜硫酸ソーダ附加盟

牧　　得　　鼠　　　1　　牧　　得　　寧

4939

73．3

69．9

68．2

216．0

5027％

73．99

70．56

68．84

72．68

　次にシアンカリウム19．5g（1．5モルに組當せる量）の30％溶液を作り氷水にて冷却し充分

振回掩回しつ玉之にペンズアルデヒドーナトリウムビスルフィ舜42gを少量宛添加反記せし

むるにべンズァルデヒドシアンヒドリンは淡褐色二三物質となりて析出するを二って油分を

そのま、或はエーテルにて分離し之を4倍量の局方塩酸に溶解し水浴上に暫時加温したる後

蝕に生成せるマンデル酸をエーテルにて振盈抽出しエーテル溶液は乾燥後エーテルを溜去す

ると白色結晶のマンデル酸16．69を得られる理論数の54．64％に相當す。本品は熱ベンゾール

より再結晶を行ひたり．．白色細注状結品にして共熔融貼118。なり．

ペンズアルデヒド酸性
亜硫酸ソーダ附加豊 シアンカリ　ウム

マ　　ン　　デ　　ル　　二

等　　得　　量 牧　　得　　率

・　　429　　　、。、9　1　、。、9　1　、縣
2　　　105　　　　　48．8　　　　　42ρ　　」　　55．27
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

（2）直接ベン搾アルデヒドよリ製する方法

　ベンズアルデヒド60g及び細末とせるシアンチカリウム39gをコルペンに入れ外部より充

分氷冷しつ、之に和當量の局方塩酸を滴下し屡々振回しつ」1時間放置したる旧約300ccの

冷水中に注加し弦に析出せる褐色油状物質帥ちベンズアルデヒドシアンヒドリンを分取し4

倍量の塩酸に溶解し暫時加温したる後生成せるマンデル酸をエーテルにて抽出す．熱ベンゾ

ールより再結晶を行ひ精製す．牧得量16．3gにして理論数の20．71％なり．　　　一

　マンデル酸ナトリウム

　マンデル酸の濃厚水溶液を作り之を重曹或はナト・ン滴液（約15％）にτ可及的正確に中

和したる後濃縮蒋爽すれば殆んど定量的に得らる．白色結晶性粉末にして多量の熱アルコー

ルより：再結晶せるものは細針状の結晶なり．水には易溶なるも冷アルコールには難溶なり．

　　　昭和十二年一月
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（1）

（2）

（3）
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活性炭の研究（其三）

液相に於ける活性炭の吸著力に激て

囑　　託　　勝　　　田　　　　泰

助　　手　　輻　山　富　太　郎

1緒 言

　溶液中に於ける吸著割の吸；著f算用は溶媒，溶質及び吸著割の1者性朕に出血あるが故に極め

て複信なる現象にして娩近に於ける幾多の研究を以てするも未だ不明なる貼勘からざるもの

ありて確証なる眞和は殆んど総てを今後の解決に期待せらるる所なり．從ひて之に關する研

究は現在既にあらゆる方面より多角的に實施せられつつあれども猫新しき観黙に立脚して異

なれる角慶より研穽を試む寸き簸地充分に存するなり，余等は繋に本彙報第48號所載の活性

土の研究（ゴ」二一1、隔一）に於て液粗に於ける活性土の四丁力に就き報告せし際に活性炭の溶液中に

於ける吸著作川に關する小謡験をも併せて記桟し置きたb．今回の報告は典後より現在に至

る迄に得たる實瞼成績の概要なりとす．

2供試活性炭に就きて

　市販の活性炭素例へばカールバウム製品，メルク製品及び或種の國産品等は水溶液中に於

けるメチレンブリユー脱色力，トリパフラビン二色力，重硫酸キニーネ吸活力等の隠忍なる

割合にはアスファルトにて署色せる石油に点する脱色力比較的張からす．之に反しダルコ製

品及び或種の減産品等は二品の水溶液し11に於ける脱色力或は吸血力比較的張からざるにも係

らすアスファルトにて薯色せる石油に勤する脱色力は極めて強大なり．斯の如き特異性に基

き活性炭製品を2種に類別し得る事は既に本彙報48號に報告し置きたり．此2種の相反する

性状を示す活性炭を諸種の溶液中に世きたる場合に如何なる程度迄該特異性が褒揮せらるる

やは蓋し頗る興味ある問題ならん．此熱こ特に留意して實瞼を試みたるは勿論なり．試料に

供したる内外製品は総て粉末歌活性炭1こしてメルク藥川炭，タケダ（武田長兵衛商店獲費），

エドコール（A）及エドコール（B）（大日本活性炭無鉛製），カーボライK2號）（山本オブラー

ト愈肚製）の5種なり．亦當試験室にて調製せる試製晶6鍾をも．使川に供せり．本試製品は

総て同一の原料より出更し活性化に際し多少町回條件を墾化せしむる事によりて得元るもの
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とす，活性化方法の詳報は後日の機會に譲らんとす．

　　　　　　　　　　　　　3　色素水溶液脱色力試験

（1）タルトラヂン脱色力試験法

　120。に側て5時岡乾燥して乾燥器中に貯へ置きたる試料0。19．に0．15％タルトラヂン溶液の

一定cc及局方稀塩酸1滴を加へ5分間振撮の後定量用濾紙を以て濾過し典濾液を標準液と比

色す．

　比色標準液：0．15％タルトラヂン溶液1．Occ及局：方塩酸3滴に蒸溜フkを和して1000ccとな

したるもの．

　蒲色力は重液の色度が比色標準液の色度と繧致せし場合の0・15％タルトラヂン溶液の。σ敷

を以て表すものとす．

（2）メチレン青脱色試験法

1209に於て5時間乾燥せる試斗物gにα15％メチレン＝・1藩論芝（メ・レク製油メチル青ユ・59

に蒸溜水を加へ1000ccとなせるもの）一定cc及局方稀塩酸1滴を和し5分聞振盈したる後

定量用濾紙にて濾過し共濾液を標準液と比色す．

　比色標準液　0．15％メチレン〒1諮液0．1cc及回方塩酸3滴に蒸溜水を利し杢容を1000ccと

なしたるもの．

　濾液と標準液との色度が一致せし時の0．15％メチ1／ン青短歯序力ll　cc数を以て脱色力を表す

ものとす．（本試験法の詳細は本彙報第40號研載の活性炭の研究（典一）参照）．

（3）　トリパフラビン脱色力試験法

　120。に於て乾燥せる試料0．lgに0．15％トリパフラビン溶液（バイエル製トリパフラビン

1．5gに蒸溜水を和して1000ccとなせるもの）一定cc及局：方稀塩酸1滴を和し5分悶振回せ

る後納量刑濾紙にて濾過し典濾液を標準液と比色す．

　比色標準液α15％トリパフラビン溶液α1ce及局：方塩酸3滴に蒸溜水を和し全客を1000cc

となせるもの．濾液と標準液との色度が一致せし場合の0．1δ％トリパフラビン溶液の添加cc

数を以て脱色力を表すものとす．

　之等色素水溶液の脱色力試験威績は一括して第2表中に掲栽せり．

　　　　　　　　　　　　4　アルカロイド水溶液際際試験

（1）　重観心キニ陶ネ吸瓢試験法
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　120。に乾燥せる試料0．lgに0．15％：重硫酸キニーネ溶液（局方硫酸キニーネ1・2189にn－H2

SO45ccをカi1へ蒸溜水を以て全容を1000ccとせるもの）の一定cGをヵi！へ5分間振盈し定量刑

濾紙にて濾過す，濾液4．Occにn／1D－H2SO41．Occ及マイエル氏試藥G滴をカllへて生する1國

濁を玉章標準液と比較す．

　比濁標準液　　0．15％jE硫酸キニーネ溶液10．Occに蒸溜水を加へ全客を］000”ccとせるも

の4．Occにn／10－H2SO41．Occ及マ・fエル氏三二6滴をカllへたるもの．

（2）塩酸キニーネ旧著試験法

　120。にて乾燥せる試料0．1gにOj5％塩酸キニーネ（局：方塩酸キニーネを使回せり）溶液の

一‘閧モモ�拷�ｵ5分閥振恕し定量川濾紙を以て濾過す．濾液4．Oecにn／、、一IICI　1．Occ及マ

イエル氏試藥6滴を加へ生する了解を標準液と比較す．

　細濁標準液0．15％塩酸キニーネ溶液コ0．Occに蒸溜水を和して全容を1000．1’ceとせるも

め4．Occにn／rHC11．Occ及マイエル省試藥6滴を加へたるもの．．

　以上の爾試験法に依る吸聡叡は濾液と標準液との潤濁度が一致せし場合に添加せる0．15％

槍定用液のcc敏を以て表す．試験成績は一括して第2表に揚載せb．

　　　　　　　　　ノ　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　5石油脱色試験

　アスファルト（柴田製篇眞製版r｛1）10glこ石油（スタンダFド會肚：製上松印）3Zをカllへ時

々振下しつつ1時闇放置し濾紙にて濾過し該濾液500ceに石油500ccを加へたるものを脱色

力槍定則紅色石油とす．120。に於て恒量に達せしめたる試料0．19宛に槍定旧著色石油の一定

cc宛を加へ10分聞振回後定量川濾紙を用ひて濾過し濾液を標準液と比色す．

　比色標準液槍定用著耳石21h　1．OCGに石油9．Occを禾11したるもの．

　脱：色力は濾液と標準液との色度一致せし場合の槍定用液の添加cc数を以て表すものとす．層

試験成績は第2表r11に掲げたり．

　　　　　　　　　　　　6パンクレアチン二二試験

所要試藥の調製　（イ）カゼイン溶液　メルク製ハンマースチン氏精製カゼイン1．09及力一

ルバウム製純炭酸ソーダ1．Ogに蒸溜水を加へ100ひccとす．（該液の水素イオン濃度はpH＝

9・45なり）・（・）酷酸々性アルコール1容液氷面酸1。Occ，無水アルコール50．Occ及蒸溜水

49．Occを和したるもの．（ハ）パンクレアチン溶液　局：方パンクレアチン1．Ogに蒸溜水1000cc

を加へ振畳器にて1時陶振忙し定量川濾紙を以て濾過す．
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　試写の實施　120。に於て乾燥し恒量に達せしめる試料0．19にパンクレアチセ溶液の一定

ccを加へ10分書振遇し定量刑濾紙を以て濾過せる後添濾液1．Occに蒸溜水g．Occ及カゼイン溶

液10ゆccを加へ40。の恒温水槽中に於て1時聞作用せしめ直ちに冷却し冷後共孔Oecを探り

酷酸々性アルコール溶液6滴を加へて生する潤濁を標準液の潤濁と比較す．

　比濁標準液　パンクレアチン溶液10．Occに蒸溜水を加へ全容を100ccとせるもの1．Oc6に

蒸溜ノk9．Occ及カゼイン溶液10．Occを和し以下上記試瞼と全く同様に操作して生する潅1濁液

本試瞼は爾者共同一・恒濫水槽中に於て同蒔に施行し且試藥添加も可及的同時に行ふを要す．

（伺本試験法の詳細は本彙報第45號所載の酵素試瞼成績報告ζ第一報）参照）吸薯操作中並に

トリプシン定量試一時に於ける水素イオン濃度は第1表の如く各試料の試験時に於ける水素

イオン濃度にほ璽差異なきを確めたり．

第 1 表

供　試　品　名
検彊ll．lgに　パンクレアチン溶液
（pH＝5．55｝を加へ10分振盈し濾過
せる液のpH．

振盤濾液1CCに蒸溜ア彊，Ce及カゼイン
溶液（PH＝9．451111ccを加へ400にで．
1時聞作用せしめたる液のpH

　　　　　　　1
試　製　品　6號

　　　〃　5號

　　　”　4號

　　　”3號i

　　　・2號t
　　　．、翻

國　産　品　　：B　l

．ル燥，暇1

國産品　　σ　i

國産品　D，
國　産　品　　A

5．60

5．50

5．70

δ．45

5，65

5．70

δ．60

5．45

5．45

5．60

5．45

9．30

9．25

9．35

9．35

9．30

9．35

9．2δ

9．2δ

9．30

9．35

9．35

吸著力試瞼成績は第2表中に揚載せり．

7賓　験　成　績

　以上の試瞼方法に依りて實施せる諸溶液脆年並吸著試瞼成績を一括して表示するに第2表

の如し．
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立 2 表
●

供試品名

メルク藥用淡

國産品　A

國産品　：B

國産品　C

國産品　D

下襲品1號

　1　〃2號

　　　〃3號

　　　”4號

　　　〃5號

　　　”6號

カールパウム
製　　　　品
ダルコ製品
　（米國♪

メチレンブ
リユー脱色

力　cc数

19。0

10。0

12．0

14．5

7．0

14．0

15．5

15．5

12．0

8．0

8．0

8．0

4．0

タルトラヂ
ン脱色力
‘・⊂・

26．0

9．0

10．0

14．5

8。0

17．5

12．0

5．5

6．⑪

トリパフラ
ヴイン脱色
力cc籔

22．5

9．0

13．0

15．5’

7．0

13．5

17．り

1δ。0

12．0

8．0

7．0

8．0’

4．0

亙1硫酸キニ
ーネ吸著力
e｛敷

39．5

12。0

13．0

19．5

7．5

13．5

25．0

20．0

14．5

7．5

6．o

塩酸キニー　バンクレア
ネ吸著カチン吸碧力
cc数　　　c（数

石　　　汕
脱色力cc数

30．0

1LO

lLう

15．0

7．5

11．5

20．0

15．0

12，5

6．0

δ．5

12．0

駕：l

l；1

粥

・δ〇

1二：1

2讐

7．0

15．0

7．5

13．0

22．5

23．5

17．5

19．5

24．5

9．5

16．5

8．5

12．0

　以上の域績に就きて各行及各回の数宇を比較するにメチレン青溶液脱色力大なるものはタ

ルトラヂン及トリパフラビ著等の色素溶液の脱色力並に重硫酸キ昌一ネ及塩酸キニーネ溶液

よりの吸著述等も亦大にしてメチレン青脱色力の小なるものは之等も三三なり．而してアス

ファルトにて著色せる石油の脱色力とパンクレアチン吸薯力とは亦良く併行し前者の大小に

從ひて後者も大小となる．

　又三等の色素水溶液及キニPネ水溶液類の才色力帯は吸著力と薯色石油及パンクレアチン

水溶液の晩色力或は旧著力と・は相併行せざるのみかむしろ多くの場合に於ては和反回す．例

へばメルク下用炭は色素溶液及キニーネ溶液中に於ては吸著力極めて張大なれども著色石油

及パンクレアチン溶液中にては極めて弱小なり．而して國産品Dは極端に二三封なり．残絵の

ものは斯の如く著しからすといへども多少斯る傾向あり．今假りにメルク藥用炭の如きもの

をα型の活性炭，國産品Dの如き．ものをβ型の活性淡と命名せん．然る時残簸の試料が何れ

により良く類似せるやに依りてi類別すれば試製品2及3，國産品：B及Cはα型，而して試

製品4，5及6，國産品A等はβ型と見倣し得ん．如上の特異・性に基きて活性炭を少くも2種に

分類し得らるる導實は後章に述ぶる實験成績に徴するも略ぼ確實なりとす．唯此の眞相に就
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き更に深く言及せんとせば術幾多の實瞼成績を待ちて研討するを要す．

　　　　　　　　　8　ローダミン及バターイエロー脱色試験

　同一色素にて水溶液と石油溶液とを調製し之等に質するα向自β型の活性炭の吸著力を測定

せんが爲にローダミン及パターイエロー脱色試瞼を試みたり．

（1）　ローダミン（B）水溶液脆色試験

　120Qに乾燥せる試料0．1gに0．15％・一ダミン（B）水溶液の一一・定cc及局方稀塩酸1滴を加

へ5分聞振耀し定彙用濾紙を以て濾過し共濾液を比色標準液と比色す．

比色標準液0．15％・一ダミン湘て逆0．1cc局方塩酸3滴に蒸溜フkを和して全客を1000・cと

なせるもの．

（2）ローダミン（Base）脱色試験法（石油溶液）

　120。に乾燥せる試料0．5gにローダミン石油溶液（ローダミン（Base）0・75gにスタンダード

會杜上松印石油1000ccを和したるもの）の一定cc宛を力ilへ10分聞振痒し定期用濾紙にて濾

過し濾液を標準液と比色す．

　比色標準液　ローダミン石油溶液1．Occにスタンダード石油を和して全容を100　ccとなせ’

るもの．

（3）　バターイエロー水溶液脱色試験

　1200に乾燥せる1降心0．01g　lこバターイェロμ溶液（バター・仁ロー0。jgに11－IICIを禾IIして

1000ccとせるもの）の一定cc宛を加へ5分間振動し定量用濾紙にて濾過し濾液を標準液と

比色す．

　比色標準液　バターイエロー溶液0．lccをn－HCIにて100ccとなせるもの．　　　　　　．

（4）　バターイエロー石油溶液脱髄力試験

　ユ20。に乾燥せる試料O．5gにパターイ孟ロー1容液（バターイエロー0．75gにスタンダード石

弓を加へ1000ccとせるもの）の一定ccを加へ10分聞振撮し定量川濾紙にて濾過し濾痺を標

準液と比色す．

　比色標準液　バターイエロー石油溶液5ccに石油を加へ杢容を100ccとせるもの・

　以上の挙試瞼に依る乳色ブ」は濾液と標準液との色度が一致せる時に添加せる楡定用液のcc

数を以て表すものとす　試料は総て1200にて5時間乾燥笹り．三川濾紙は東洋濾紙株式會祠＝

製No．5c．11cmのものな1）．

　試瞼成績を一括すれば第3表の如し，「
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第 3 表

　＼_蓬液名
供試品名＼

ローダミン水溶
液脱色力cc数 蔽謙釧撮繭職、藩最烈烈

．〃藥用炭　　1。、　　2。。L　1。。　　1。。

　以上の威績に就きて見るに各種溶液中に於ける各種活性炭の脱色力は悉く和併行し溶剤の

差異に依り脆色力の順位に攣更を來すことなし，而して脱色力はα型活性炭なるメルク製品

最大にしてβ型の國産品D最小なり．亦同…色素の吸著量を比較するに水溶液中に於けるも

のは石汕溶液中に於けるものよりも遙；に大なり．

　　　　　　　　　　　　　9アミノ酸吸著試駿

　蛋白質並に共分解生成物なるペプトン，アミノ酸等の水溶液rPに於ける各種試料の吸著力

を比較せんが爲先づ若干のアミノ酸溶液に就きて試瞼を實施せり．又試瞼液の水素イオン濃

度を適覚に調節して各鍾pH三三下に於て吸著力の比較を試みたり．試料としてはα及β

型活性炭の代表的試料各1種と期生状之等の中闇に位するもの1種に就き主として施行せ

り．

（1）グリココール吸著試験　試瞼に必要なる溶液（イ）グリココール溶液（pH＝G。65）

ヵールバゥム製純グリココール1．5gをi蒸溜水にて1000ccとす．（ロ）中性ホルマリン　局方

ホルマリンをフェノーノしフタレイン溶液を標示藥とし11／4－NaOHにて中和す．

　試験法　試料1．Ogにグリココール液20cqを加へ5分間振盈し，定ゴ産濾紙にて濾過す．

濾液10ccを採り之に中性ホルマリン10cc及局方フェノールフタレイン溶液ユ，Occを加へ

n／1。，，一NaOIIにて滴定す．

　劃照試瞼　グリココール液10ccに中性ホルマリン】Occ及フエノPルフタレイン液1．Occを

加へ11ん。一NaOHにて1商定す．

　　　　　第　　　　4　　　表

品 名 11！100－NとしOH．　cc敷

國産晶D
國　　走　　品　　B

17．0

16．8

試瞼成績第4表の如し．．

　本篇瞼の精密度を考慮し以上の

成績に就きて見るに二二作川あり

とは認め難し．
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試製品4・號
メノレク藥∫日渉と

封　　照　　試　　瞼

17．3

17．8．

18．0

（2）アラニン気山試験（其一）（pH＝5．goo）　試験に必要なる溶液　アラニン溶液

カールバウム純アラニン1．59を蒸溜水にて1000ccとす（pH＝5．90）1

　試瞼法　槍艦1．Ogにアラニン溶液20ccを加へ5分聞振盟し，定量濾紙にて濾過す．濾液

10ccを採り，中性ホルマリン10cc及フ柔ノールフタレィン液1．Occを加へn／1。。一XaOIIにて

滴定す．

　封照試験　アラニン溶液10ccに中性ホルマリン10cc及フェノールフタレイン液1．Occを加

へ11／1げ漁OHにて滴気三す．

第． 5 表

．品　　　　　名

國　　産　　品　　B

國　．産　　品．　D

メ・ルク，藥爪炭

封　　照　　試　　瞼

nlloo－NaOH　cc数

　　1L9

　　12．3

　　12．4

　　12．7

’試瞼威績第5表の如し．

本丁験の精密度を考慮し以上の

成績に就て見るに吸著作用ある

ものとは認め難し．

　アラニン吸著試験　（其二）（pH・＝3．10）

アラ員ン溶液　カールバウム純アラニン1．5gにn／10。一IICI　10ccを加へ蒸溜水にて1000ccと

す（pH＝3．10）．

　三二法試料1．Ogにアラニン溶液20ccを加へ5分聞振嶺し定量濾紙にて濾過す．濾液

10ccを探り，フェノールフタレ・fン液3滴を加へn／10。一NaOH：にてr麻11し，　l11性ホルマリン

10cc及フェノールフタレイン液1ccをブjilへn／1。。一XaOIIにて滴定す．

封照試騎アラニン溶液10ccを探り，ラ。ノールフタレィン液3滴を加へ・／1。。一N・OHにて

雫和し中性ホルマリン10cc及フェノールフタレン液1ccを添加し11／1・・一MOHにて滴定

す．　　　　　　　　　　．
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下 6 表

　品　　　　　名　　　　111100】雪aOII　cc鍛　　　　　　　試験威績第6表の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　木画験の精密度を考慮し本成績　國　　　　産　　　　轟～1　　　1｝　　　　　　　　　　　12。6

國　産品　D．　1a8　　　　・に出て見るに吸藩命llありとは
　メ　ル　ク赤潮　炭　　　　　　1i誌　　　　　　　　　　　認め難し，

　封　　　　具1｛　　　’試　　　　験　　　　　　　　　　　 12・9

アラニン吸著試験（其三）（pH＝9．15）

　アラニン溶液　カールバウム純アラニン．1，5gにn／101rNaOH　32ccを加へ蒸溜水にて1000cc

とす（pH＝9．15）．

　試瞼法　試料1．Ogに，アラニン溶液20ccを加へ5分間振盈し，定量濾紙を以て濾過す．泌

液10ccを採り，中性ホルマリン10cc及フェノーノLフタレイン液lccを加へ11／1・。一RaOIIにて

滴定す．

　樹照試験アラニン溶液10ccに中性ホルマリン10cc及フェノールフタレイン液1ccを加へ

n／1。。一NaOHにて滴定す．

　　　　第　　　7　　　表

品 名 n11。o－NaOII　cc数

慶刻　　　産　　　　品　　　　］3　　　　　　　　　　　10．9

國　　　 荷…　　　品　　　　1）　　　　　　　　　　1L9

　メルク藥∫口炭　　　 122

封　　照　　試　』瞼　　　　　12．0

（3）グルタミン酸吸著試験（其一）（pH＝2．go）　試験に必要なる溶液　グルタミン

酸溶液　メルク製純ノルタミン酸1．59に蒸溜水を加へ1000ccとす．　pH：＝2．90。

　試瞼法　試料0．19にグルタミン酸溶液20bcを加へ5分聞振湿し，定量濾紙にて濾過す．

濾液：10ccを探り，中性ホルマリン10cc及フェノールフタ1ノィン液コccをカ1！へn／、。。一RaOHに

て滴定す．

　封白白瞼　グルタミン酸溶液10ccを探り，中性ホルマリン10ec及フェノールフタレイン

液1ccを加へnん。一NaOHにて滴定す，

試瞼成績は第7表の如し．．

　本實瞼の精密度を考慮し之に

就きて見るに吸著作用．ありとは

認め難し，
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第 8 表

品 名 11／100－NaOH　cc数

回　　産　　品　　B

國産品D
メルク藥用炭
封　　照　　試　　瞼

・　第 9

13．4

14。5

13．0

16．0

表

品 名

．國　　産　　品　　1至

國産晶D
メ乃・ク藥70炭
封　　照　　試　　験

n！100－NaOH　cc数

試瞼成績は第8表の如し．

　次に試料を1ゆ9にて試験を行

ひたるに第：9表の如き成績を得

たり．

　以上の威績に就て見るに租吸

著作用を認む，吸著力順位はメ

ルク製品　國産品B　國産品D

の順なり．

5，8

6．5

4．O

14．4

　グルタミン品品著試験（其二）（pH＝8．45）　試瞼に必要なる溶液　グルタミン酸ソ

ーダ液　メルク純グルタミン酸1．5gに1》100－NaOH：104ccを加へ蒸溜水にて1000ccとす

（pII＝8．45）．

　試験法　試料1．09を採りグルタミン酸ソーダ液20ccを加へ5分悶振轍し，定量濾紙にて

濾過す．濾液10ccに中性ホルマリン10cc．及九ノールフタレィン液1ccをカIIへ11／1・・一XaOH

にて滴定す．

封照試瞼グルタミン酸ソーダ液10，cに中性ホルマリン10cc及フ。ノールフタレイン液

iccを加へ11み。。一NaOIIにて滴定す．

第 10 ．表

品 名 1》、OD－XaOH　cc数

國　　産　　品　　1墨

國　　産　　品　　D

メルク藥用淡
鋤　　照　　．試　　瞼

4．6

4．6

4．4

4．5

試瞼成績は第10表の如し．

・木實験の精密度を考慮し之に

就て見るに旧著作用は認め難し．
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（4）アス’‘ラギン吸著試験（其一）（pH＝3．85）

　アスパラ『Fン溶液、メルク純アスパラギン1・59を蒸溜水にて1000ccとす（pH＝3．85）

試瞼法試麹璽蘇りアスパラギン1厳2…を加へ・5分聞離し定量濾細・てf下

す・蝋1・ρ・叫性ホルマリ．ン10・c及フ。ノールフ〃イン液・ccをカilへ・／、。。一N。…1・て

滴定す．

封照試験アス・・ラギン溶液10・cに中性ホルマリン10cc及・。ノールフタレィン液1ccを

加へnん・一RaOHにて滴定す．

　　　　第　　　11　．　表

　　品．　名　「・／…一H・OH・c数　　　　試験聞蜜｛は第11表の奴之に
　　　　　　　　　　1
　國　産　品　：B　　　　　6．3　　　　　　　　就きて見るに微弱なる吸著作刑

　國　産　　品　　D　　　　　7．8　　　　　　　　　ある龍認む．吸著力順位はメル

・ル・照焼　　・・　　　ク製品鰍にして國産細之に
　　　　　　　　　　　

封泥試 V　　餌　　　　次ぐ・
　アスパラギン吸著試験　（其二）（pH：＝8．90）

　アスパラギン溶液　メルク純アスパラギン1．5gにn／10－NaOI150ccを加へ蒸溜水を以て

1000ccとす（p耳『8．90）．．

　試験法　試料1．09にアスパラギン溶液20ccを力llへ5分骨振耀し，定量濾紙にて濾過す．

濾液10ccを採り中性ホルマリン10cc及フェノールフタレイン液ユccを加へ11／100－NaO正1にて

滴定す．

　封照試驕1アスパラギン溶液10ccに中性ホルマリン10cc及フェノドルフタレイン液］ccを

加へn／1。。一XaOHにて滴定す．

　　　　第　　　12　　層表

品 名 D／100－KaOH　cc数

國　　産　　品　　：B

國　　産　　品　　D

メ　1レ　‘ク　藥　用　　炭

封　　照．　　試　　瞼

4．5

5，6

5．7

5，1

　言鵡鮫域績は第12表に示す如く

本朝瞼の精密度を考慮し之に就

て見るに吸箸作川を認め難し一
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（5）アルギニン吸著試験　（其一）（pH＝9・35）

　アルギニン溶液武田d一アルギニン0．159に蒸溜水を加へ200ccとす（pH＝9・35）・

　試妙法　試料0．05gにアルギテン溶液20ccを加へ5分間振盈し，定量濾紙を以て濾過す・

濾液10ccを採り，之に局方塩酸2滴及20％燐ウォルフラム酸溶液10滴を加へ生する濁度が

標準の何れに和や賦するやを槍定す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　標準溶液

　　No．1　アルギニン｛容液1．Occ十蒸溜水9．Occ………｛LOO8％溶液

No．2

　3
　4
　5
　6
　7
　8
　　9

　10

〃

〃

〃

〃

”

〃

〃

〃

〃

2．0

3．0

4．0

δ．0

6．0

7．〔｝

8．0

9．0

1α0

十

十

十

十

十

十

十

十

十

”

”

”

〃

〃

〃

〃

”

”

8．0　………0．01δ

7。0　………0．023

6．0　　・・…　。鱒・0．030

5．0　　・・。・・…　。0．038

4．0　　・・。・・…　。0。045

3．0　…・…・・0。053

2．0　　・・・・・・…　0．060

LO　　・…　。。…　0．068

0　　・・・…　。。・0．075

　上記の如く調製し，吸著試験と同時に局方塩酸2滴及20％燐ウォルフラム酸溶液10滴宛を

加へ生する濁度を標準とす．　　　．

　試瞼成績木試瞼に於て燐ウォルフラム酸に櫨るアミノ酸の沈澱量は同試藥添加後に於け

る時聞の経過と共にナ舳ヒするが故に次の如く各時聞後の比較を實施せり．

5：分後標準No．1及2は澄明にしてKo，3より10迄沈澱す．國産品A及國産品Dの振盈濾液

はNo．7と殆んど同量，試製品4號はNo．6と殆んど同量，國産品D及メルク藥∫n炭は沈澱

析出せす．

30分後國産品BのみNo．3と殆んど同量に沈ll糞し，他は悉く同様鍵化なし．圃

7時聞後　標準No．1及21究澱せす．國産品A，図産品1）及試製品4號は標準Xo，7と同

量．國産品：Bは標準No．3と重んど同量，メルク藥用炭は沈澱せす．

20時il｝1後標準No．1は析出せす．　No．2は析出す．國産品A．，國産品D及試製品4號は標，

準Xo．　Sと同量析珍し國産rl11　Bは標ま1「≡：No．4と殆んど同量，メルク藥用炭は標準No．2と殆

んど同量析出す．

4S時二曲　メルク藥選炭のみ標準：No．3と出漁となり．他は20時聞後に於ける場合と攣化な
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く即次の如し。

　　國産品A　　　　　　　　　　No．8と同様………0．060％

　　國産「吊D　　　　　　　　　　l雨　　」＝　………0．060

　　毒t製「「114號　　　　　　　　　　 1匹0　　」二　・・・・・・…0．OGO

　　國産品：B　　　　　　　　　　　No．4と同様………0．030

　　メルク藥用炭　　　　　　　　　No．3と1司様…・…・・0．023

　メルク藥用炭0・059はアルギニン溶液20ccと共に5分間振虚し，定；li量濾紙にて濾過レ・濾

液10ccに局方塩酸2滴及20％燐ウォルフラム酸液10滴を加岱たるに0．023％なる橿準液

め沈澱量に等しく最も良く吸着す，國産品Bは0．03％に等しく之に次ぎ，國1董品A，國産

品D，及試製4號は0．06％と同様にして最小の吸清川を有す．

　詑
　　蒸溜ホ1Uccに局方塩酸幻1級20％燐ウォルフラム酸液10む訂を添加せるものは24時問組過するも

　　愛化せず．

　アルギニン吸着試験　（其二）（pH＝2．70）

　アルギニン溶液　武1、Ud一アルギニン0．159に11／rHCI5cc及局方稀塩酸4滴を加へ蒸溜

水を以て200ccとす（pH＝2．70）．　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　・

　試験法　試料0．05gを探りアルギニン溶液20ccを加へ5分間振崔し，定量濾紙を以て濾過

す・濾液10・・を探り客に11占方塩酸2滴及20％燐ウ…フラム酸｛響腋10滴勧llへたるときの

濁度が標準の何れに和當するかを曜日す．

　標準溶液

　アルギニン溶液1，0CGに蒸溜水9．Occを加へたるもの・・………・No．1

〃

〃

”

”

〃

〃

〃

〃

〃

2．Occ

3．0

4．0

5。0

6．0

7．0

8．0

9．0

10．0

”

〃

〃

〃

〃

〃

〃

”

〃

8．Occ

7．0

6．0

5．⑪

4．0

3．0

2、0

1．0

10．0

2

3

4

5

｛三

7

8

9

10

以上の如く調製し，吸清試験と同時に局方塩酸2滴及20％燐ウォルフラム酸溶液10滴宛を
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力；1ふ．

　試験三山　標準溶液中No．1は澄明にしてNo．2より10迄沈澱す．試料，メルク藥川炭，

國崖品：B，出国品D。國崖品A．試製晶4號に就き試験するに試藥添加後30分にして何れも

多輩に沈澱し，典の量は標準No．5の量より多く，且相互聞の沈澱量は殆んどlio量にして差

別し難し，故にpll・＝2．70にては殆んど吸着せす．

　以上の試験成績を一括して表示すれば第13表の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　第　　　　13　　　表

　　　　　　　　　　　　　　　　アミノ酸類吸著三二表

　　活性炭種別

アミノ酸

i

lメルク藥三炭
」

グリココール（pH昌〔LO5）

アラニン（pH＝5，90）

アラニン（p11＝3．1（D

アラ乱ン（P］E【＝9・15）

グルタミン酸（pH躍2．90）

グルタミン酸（plI＝8．45）

アスパラギン（pH＝3．85）

アスパラギン（P＝8。90）

アルギニン（pH昌9。35）

ア1レギニン（pH＝2．70）

財産；11巳工3
國産品D

吸　著　せ　ず

同　　　　　上

同　　　　　上

同　　　　　上

和　吸　著

吸　碧　せ　ず

．殆んど吸著せず

吸　署　せ　ず

吸　　著　　す

殆んど吸署せず・

す租

吸　著　せ　ず

同　　　　　上

同ド　　　　上

同　　　　　上

　　吸　着　す

吸　著　せ　ず

殆んど吸着せず

吸　箸　せ　ず

吸　　著　　す

殆んど吸著せず

1

試製81ム4號

吸　著　せ　ず

同　　　　　上

同　　　　　上

同　　　　　」二．

租　吸　著　す

吸　著　せ　ず

殆んど吸著せず

吸　著　せ　ず

吸　　署　　す吸

殆んξ吸箸せず．

吸　著　せ　ず

國産品A

　　　著す1

殆んど嚇せずDど嚇岬

吸　　著　　す

　木二二に就て見るにグリココール，アラ昌ン，アスパラギン等の比較的簡箪なる構造のア

ミノ酸は吸馨せられす．グルタミン酸，アルギニン程度の初高次の構造のものに至りて始め

て吸著作川生するものの如し．然れども共吸著量は何れも微少なり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NH
CII2NH2

COOII
CH3
ほ

cHNII2

COOH

CONH2
1

CHり
「　‘

C正INH2
COOII

　　吸蔚せず　　吸着せず殆ど吸演せず

mペプトン吸着試験（其一）

（イ）ペプトン溶液

COOH
CII2

CH。
1　．

CII鴨貰H2

COOH

初吸着・す

CHrNH戸翫NH，

6H，

6H，
ロ

GH－NH。　　’
ロ

．COOH

吸着す

　　　　　　　pH＝6。85に方全ける試、験

ウヰツテ．ペプトン15gに蒸溜水50ccを加へ充分混和槻拝し，直
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火にて徐々に加熱し5分間煮沸す．蒸溜水約800ccを以て1Zコルペン中に洗潔し，冷後蒸

溜水にて1000丁目となし濾過す（pll＝6．85）．

　（ロ）　硫酸’々・1生10％燐ウォルフラム酸溶液。燐ウォルフラム酸109．15％硫酸25cciτ二蒸溜

水を加へ100ccとす．

　試瞼法試料。．1gにペプトン溶液一定ccを加へ5分間振邊し，定量濾紙にて濾過す．濾

液4ccを採り硫酸々性燐ウォルフラム酸溶液10滴を加へ生する濁度を標準と比較す．

　標準溶液　ペプトン溶液10ccに蒸溜水を加へ100ccとす．本液4ccに硫酸女性燐ウォルフ

ラム酸10滴を加へ生する濁度を標準とす．

　　　　第　　　14　　　表

種 別

メルク藥川渉と

國　産　品　D

國　産　品　B

ペ　　プ　　ト　　ン

吸箸力cc数

＼　6．0

　31．0

　27．0

吸著力
順　位

3

1

2

試瞼域績第14表の如し．吸自力の

順位はβ型の國産品D最大にして

α型のメルク藥用表最小なり．

（其二）pH＝2．10に於ける試験

　ペプトン溶液　ウヰツテ。ペプトン1．5gに蒸溜水50ccを力ilへ，充分概拝し直火kて徐々

に加熱して5分「田煮沸せしめ，1Zコルペン中に蒸溜水800ccを以て洗入し，冷後蒸溜水に

て1000ccとなし，濾紙にて濾過せる液に局方塩酸1，0ccを加ふ，（pH＝2．10）

　試験法試料0．1gにペプトン溶液一定ccを加へ5分閥振盈し，定量濾紙にて濾過す．濾液

4ccに硫酸々性10％燐ウォルフラム酸液10滴を加へ生する濁度を濁度標準液と比較す．

　濁度標準液　ペプトン溶液10ccに蒸溜水を加へ100ccとなしたる液4ccに硫酸々性10％

燐ウォルフラム酸液10滴を滴下す．

　　　　第　　　　15　　　表

種 別
ペ　　プ　　ト　　ン

吸著力cc数

　メルク藥刀】炭　　　　 5．OCC

　國産品D　　12，0Cc
　國産品B　　12．Occ
　　　　　　　　I

（痴話）pll＝8．45に斥ける試験

　ペプトン溶液

吸尽力
順　位 試験学績は第15表の如し．

2

1

1

ウヰツテ．ペプトン1．5gに蒸溜水50ccを加へ混和掩註し直火にて徐々



活性炭の研：究（其三） 171

に加熱し5：分聞煮沸せしめ，蒸溜水800ccを以て1Zコルベン中に洗入す．冷後蒸溜水にて

1000ccとなし，濾紙にて灘過せる液に11／1－NaOII　O・70ccを添加す・（pH二8・45）

　試瞼法　試料0．1gにペプトン溶液一一定ccをカllへ5分1｛口振回し，定童濾紙にて濾過す．濾

液4ccに硫酸々性燐ウォルフラム酸溶液10滴を加へ生する濁度を標準と比較す．

　比論標準液　ペプトン溶液10ccを蒸溜水にて100ccとなせるもの4ccに硫酸々性燐ウォル

フラム酸溶液10滴を加へたるもの．

　　　　　第　　　16　　　表

　　　　　　　　　ペ　　フ’　　ト　　ン
　種　　　　別　　　　　　　　　吸著力cc数

　メルク二月！炭　　　　 6．Occ

　國産品D　　26．Occ
　國産品B　　23．Occ

（其四）pH＝9．60に茄ける試験

　ペプトン溶液

吸著力

順位

　3

　1

　2

試験成績は第16表に示す如し．・

帥ち吸引力の順位はβ型活性炭

最大にしのα型活性炭最小なり，

　　　　　　　　ウヰツテ．ペプトン1，5gに蒸溜水δ9ccを加へ充分混和撹拝し，直火にて

徐々に加熱して5分聞煮沸せしめ蒸溜水800ccを以て1Zコルベン中に洗入す．冷後蒸溜水

にて1000ccとなし，濾紙にて濾過せる液にn／fXaOII　2．Occを加ふ．（pH＝g．60）

　試瞼法（pH＝8．45）に於けると同一方法にて行ふ

　　　　　第　　　　17　　　表

一．理＿剛．蒔施一際惣一　試蝋は第、嚇抽、レ

・ル・藥喉　　・・い　　四四、頃位はβ型最大にし
　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　國走品D　　15，0　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　てα型最小なり．

國産品B @　　1鑑O　i2
　以上の諸成績に就きて見るに何れも著しき吸著作用を示し且α型活性炭はβ型活性炭より

も典戯著力遙に劣れり、亦水素イオン濃度に就て云へば漁父力はpll＝6．85に於てゴ吏大次で

pH＝・8．45，　pH＝9．60の順にしてpH＝2．10に点て最小なり・

　　　　　　　　　　　　　　ll蛋白吸着試駿

（1）　卵白吸着試験
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　卵白溶液　難卵の卵白のみを採り，布にて巫漉して共10ccを蒸溜水にて200ccとなし，充

分振癒して濾紙にて濾過す．血液は約0．5％の蛋白質を含イfすと云ふ．pH＝8．90を示せり．

共30ccを蒸溜水にて1000ccとなす．（pH＝6．50）

　試験法　試料0．1gに卵白溶液の一・定ccを加へ5分開心噛して定量濾紙にて濾過す．濾液

4ccを探り之に30％酷酸1滴及20％スルホザリチール酸液6滴を加へ，1国濁せざる最大cc数

を求む．共成績は次の如く租吸記せられ，共吸著力の順位はα型　β型なり．

種 別

國　　産　　品　　D

メルク藥川淡

卵貞吸著力
　　cc数

11．0

13．o

（2）　カゼイン吸着試験　（其一）（pH＝9．30）

　カゼイン溶液メルク純カゼイン1。59及力一ルバウム純炭酸ソーダ1．Ogに蒸溜水を加へ

1000ccとなす．本山100ccを蒸溜水にて1000ccとなす（pll・＝9．30）

　耐酸却性アルコール溶ll芝氷面酸1cc純アルコール49cc，蒸溜水50ccを加へたるもの．

試験法　試料0．1gにカゼイン溶液一定ccを加へ5分聞振指して定量濾紙にて濾過す．濾液

4ccに酷酸々性アルコール溶液6滴を加へ，潤濁せざる最大cc数を求む．共成績は次の如く

梢二三せられ．吸薯力は同一程度なり．pll＝5．90

舞 別

國　　産　　品　　D

メ　ル　ク藥用　炭

カゼイン吸著力
　　　cc敷

7．01

7．o

（3）カゼイン吸着試験　（其呂）（pH＝5．go）

　カゼイン溶液メルク純カゼイン1．59及カールバウム純炭酸ソーダ1．09を蒸溜水に溶解

し・1000ccとせる液50ccにn／rHCI　5滴を力llへ蒸溜水を以て500ccとす．（pll＝5．90）

　試話法　試料0．1gにカゼイン溶確一定ccを加へ5分間振盗し定量濾紙にて濾過す．濾液

4gcを慮り酷面々性アルコール溶液5滴を加へ総計せざる最大cc数を求む．出納績次表の如

く梢吸出せられ，共順位はα型〉β型なり．而て水素イオン濃度に就て云へばpII＝5．90に
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於ける方がpll・＝9．30に於けるよりも吸薯力大なり。

種 鶏 カゼイン吸著＝カ
　　　cc数

國　　産　　　品　　　D

メルク藥刑炭

9。0

13。o

（4）牛乳中のアルブミン及グロブリン吸着試験（其一）（pH＝4．70）　　　　　　　’

　試瞼夜　牛乳100ccに蒸溜フkを加へ600ccとなし，之に（｝．4％酷酸100ccを注加し析出し來

るカゼインを濾紙にて濾過す（pH＝4．70）．

本液4ccは酪酸々性アルコール溶液に櫨り淘濁せす．

　試瞼法試料（1．1gに1シ℃験液一定ccを注加し，5分口振潔して定最濾紙にて濾過す．濾液

4ccを採り，30％酷酸1滴及20％ホフオサリチPル酸液6滴を加へ生する濁度を標準と比較

す．

　比濁標準液　原液10cGに蒸溜水を加へ100ccとなしたる液4ecに30％酷酸1滴及20％スル

ポサリチール酸液6滴を力1へたるものを標準とす．

　試瞼成績は次の如く共順位はα型くβ型なり．

種 別

國　　　産　　　品　　　D

メノレク藥用湯と

吸　　　著　　　力
　　　cC　数

16．0

6．0

（5）牛乳中のアルブミン及グbプリン吸着試験　（其二）（pH＝2。05）

　試験液牛乳100ccに蒸溜ノkを加へ500ccとなし，0．4％酷酸100ccを注加し濾紙を以て濾

過せる液250ccに：局方塩酸25滴を：加β、（pll＝2．05）．

試駒法槍膿探ユ麟・試藥渤1轍比濁標準液作製法組てpll＝4．70溶液に於ける吸著試

験に＝準ず・．

試験域績は次の如く順位はα白くβ型なり．
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種 別

國　　産　　品　　D

二目！ク雪辱刀】拶～

吸　。㍉カ

9．0

4．Occ

（6）牛乳中のアルブミン及グロブリン吸着試験　（二三）（pH＝・8．50）

　試瞼液　牛乳100ccを蒸溜水を以て500ccとなし，　o．4％酪酸100ccを加へ濾紙にて濾過す．

濾液500ceにカール、バウム純炭酸ソーダ1．4gをカllふ（pll＝：8．50）．

．試瞼法楡艦採取量，試薬添加量，及比濁標準液作製法等絡て1）II＝4．70溶液の場合に準

ず．

　試瞼成績は次の如く順位はα型くβ型にして水素イオン濃度に就て言へば吸著力はpH＝

4・70に於て最大にしてpH：＝2・0δに待て最小なり・自｝｝等電位雲竹に当て最大なり・

　　　　　　　　　：吸
　種　　　　　別

　　　　　　　　　1

國　　産　　品　　D

メルク藥ノロ炭

著　　　力

cc数

13．0

4．0

　以上のペプトン，難卵蛋白，かビイン，牛乳中の「アルブミン及グロブリン」吸著試験に

供しπる活性炭は何れも車戸燥せす製品共儘iを使丁せり．

　試験成績を一括表示すれば第18表の如し一

　　　　　　　　　　　　　第　　　18　　　表

～一～．　　活　性　炭　名

　熔呼名　　．．
國酬・［・ル醐・繭産調試・・欝液
　　　　　1

ぺ

ぺ

ペ

ベ

鶏

力

プ　　ト

プ　　ト

プ　　ト

プ　　ト

卵　蛋

ゼ　　イ

・駈。調　i
・（響L欝）　i

・（難指扇翻
・艦ソ誕聯）i
白（・H一…）　i

鷹艦謳、』獅

31．⑪cc

12．0・

26，0

15．〔1

11．0

7．〔1

6．Occ

．δ．0

6．0

6．0

13．0

7．0

27．Occ

　●

12．0

23．0

14．（D

0．15

0．15

0．1δ

0．15

約0．015

　0．015
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・ゼ・・（雛欝）
甥留議移（拳H＝瀞）

聾留謬影俸離鐙）
影留。ζ影幡艦轟』脇）

9．0

16．0

9．0

13．0

ユ3．0

6．0

4．0

4．0

0∫115

本表に基きて吸著力の強弱を判定すれば第19表の如し．

第 19 表

＼∵臨活一階配」國齢・1・ル・藥用炭．瞬品・

ぺ

ぺ

ぺ

ぺ

プ　　ト

プ　　ト

プ　　ト

プ　　ト

・（拳H。。、働

・（垢竃三々聖ヒと「す’　pH＝2．10）

・（鵯秘虚講）

・（痴夢調，輸）

鶏卵蛋　白　質（pH＝〔泌0）

カ　　ゼ　　イ

カ　　ゼ　　イ

・（糊雛輸）
・（雛欝）

鐸笈髪。多㌻；e言H＝4．落）

？膿乳ζ膨（墾膿＝凝り

？二三発∫傍燦一讃オ諭

　　　　　　　　
吸　著　す隊　著　す
　　　　　　　1
同　　　　　　上1同　　　　　　上

同　　　　　　上1同　　　　　　上

田　刷同　上
　　　　　　　　
微に吸藪す1微に吸著す
　　　　　　　「

微に吸著す微に吸奢す
同　　　　　　上’同　　　　　　上

田　　著　　す　吸　　著　　す
　　　　　　　　
吸　　著　　す！微に吸著す

吸著すi微。吸齢
　　　　　　　1

吸　　著　　す

同　　　　　　上

同・　　　　上

同　　　　　　　上

　第18表及第19表に就て見るにべプ1・ン，蛋白質類はアミノ酸類よりも一般に吸著せられ易

く亦三寸せられ易き順位はペプトン，牛乳中のアルブミン及グロブリン，難卵白，カゼイン

の順序なり．亦ペプトン，牛乳中のアルブミン及グロブリン等はα型活性炭に鵬するメルク

三身炭よりもβ型に鴎する國産品B及D等により良く吸著せらる．難卵白及カゼイン等は

成績に表れたる敏位より見れば僅かの相違ながらα．型活性炭によりてより良く吸著せらるる

ものの如しと難も本實瞼のみにては未だ確實なる衷は云ひ得ざるべし．

12結論及総括

結 論

　吸著剤の溶液中に於ける吸著作川は吸著剤r溶質及溶媒の3種共存の場合に起る現象なる

を以て極めて複雑なる問題なり．とす・從て回る方面よりのみの観察を以て叉限定せられたる
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實験成績を以て直ちに一般的通則に類するが如き事柄に言及するは早計ならん．此の意味に

於て余等は努めて實瞼方法及結果に就きて報告するに止め何等の考察をも加へす輩に諸家の
　　　ロ
判史にまかさんとせしなり．然れ共本報告及木彙報第4S號所載の報告より見れば活性炭素に

も活性土に於て2種類あるが如くα型及β型と假命せじ2種類あり．即ち之等が溶液中に於

ける吸著力に相反する特異性を示す事は既に知り得たる所のみにても第2σ炎の如く

　　　　　　　　　　　　　　　第　　　　20　　　表

脱色力闘吸著力比較＼

＼溶液
種男＼

α　型

β　型

備　考

メ　　タヂ　トラ　　ロン　　　パエ

辞四四麦　．・・
ン　　ラ　　フ　　　ミ　　　　11
（水）（水）（水）（水〉（石汕）（水）（石汕）

大　　大　　大　　　大

ノ∫・　小　　小　　　小

大

ノ1・

吸　著　力　弧　し

アト
ス薪
フ色

ア石
ル油

小

大

パア
ンチ
クン
レ

（水）

グ1アアギグンア
　　　　　　　ル㍗鍛ン轡ギ
コ　　　ン　フ　　　ミ

　　　　　　　　ン

≦
フ

ト

ン

孝警ン卵嚢

訂白φ『

奪＝素梵1嫉梵

繋無論lll
　　　吸　不肯粉
…繋愚痴

略三二なり．猫本實験は現在進行中なれば後報を待ちて更に報告する所あるべし．叉本試験

成績は實川的：方面にも相當重大なる参考欝｝たる可きものにして例へば各種工粟川活性炭，

藥用炭等の規格決定をなするにも從來の如き活性炭規格條項にて一律に試験を行ふ方法には

改良の瞭地大いにあらん．

纏 括

（1）色素類，アルカロイド類，酵素，アミノ酸類，ペプトン，i蛋白質類の若干の溶液中に

於ける各種活性炭の吸著力塗験したり．

（2）活性炭素には溶液中に於ける吸著作川に府仮する特異性を示す2種厨あり．之をα型

及β型の濟性淡と假欝せり．之余等の嚢に報告せるが如く活性土に2種属ある黙に相似なり．

（3）以上の事忌は活性炭の使∫lj上叉工業川或は血忌用としての規格決定上注口にf　’〔すべ

し．



　　　　　　緒　　　言

本書は衛生事項に關する化學的細菌學的

並藥理學的研究及調査事項を牧録せる事

のなり

　昭和十三年三月
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プ　　ロ　セ　　ン　　ト

キロメートノレ
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