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第五十七號

ビタミンB1結晶抽出法に就て．

技師　衣　笠

緒

早

言

技師　山　本腰丁秋

　　ぜタミン：B且を結晶状態に抽出せしぼ19飾Jansen及Donath’を以て噛矢となす．　：Funkによ

・りてビタミン節黒以來漸く17年後に始めで写本禮判明の曙光を認め得るに至れ’り1而して從來他

　のビタミンに比し寧ろ牛歩の感ありしB1の研究も此J批n雪enの劃期的報告更にWindausの：B1中硫

　黄の翻意を契機とし急速の進歩を促し絡に其構造の決定を見曲るのみならす百尺竿頭一歩を進めて

　倉成g凱歌を奏するに至れり．印ちJaコs叫め報告に刺戟津奨け東西の論者は相競うて之を追試し

　或は改良法を考究して專ら：B、の純結晶の抽出に努力ぜり．就中大嶽，Kinne1・sley及peters，

Windau3，…Seide11等諸氏の業績は最も顯著なるものなり．斯くして：B1結晶の抽出に成功し其分

子式もCI2H160N£に一致するやWihdau3拉Willla加3動派の學者は相孚って其構造の閲明に努

　めたる結果1936年の絡に構造式の確定を見るに至り更に其合成に突進し同年Wi■i舳s及Cline’

　（米）Greve（猫）及Bergel’（英）等の諸學者によりて一連呵成的に合成を代行せられたり・

　　ビタミンB、結晶の抽出に窪し一次的精製階梯として最も重要なる役を演ずるものは　SeidelI

　創案の活性白土吸着（水素イオン濃度の調節により二居有敷となる）Jansen等の水素イオン濃度

　による銀分別沈澱法Kinnersley等の各水素イオン濃度による活性炭分別吸着法及燐ウォルフラ吾

酸分別沈澱法，Seidellのペンヅオール化法にして其他Winia鵬、の硫酸キニーネ曲用による吸着

　土よりB1分離法を學ぐべく殊にJallsenがKosヨe1及Kutscherの銀星別法をB正抽出法に鷹凧

　するに挙り巧妙なる水素イオシ濃度利用’により：B1の沈澱するフ「ラクチオンを槍討せしことが：B、

　結晶抽出成功の鍵となりしものにて2次的精製には無水酒精，膨化白金，壁化金，ピク官・ン下等

　を専用し最後に璽酸墜の結晶を牧得せり，

　　余等も亦爾3年以來前諸氏のB、結晶抽出法を追試したるに其操作煩雑にして多大の螢力及経費

　を要し而かも牧得量少なく純結晶を得ること頗る困難なるを罷験ぜるを以て此等の妖貼を補ぴ経回

　的に且つ迅速に結晶物を得んことを期し幾多の三二を重ねたるに未だ所期の目的完途の域に達ぜす

’と錐も幾分改善」得たうものあるを信ずる≧以て蝕に其概要を報告せんとす．　　　　　　　　．

　　　　1・B、結晶抽出方法

第1階梯　　米糖類の澄出

　米糠類に数倍量の水を加へ鑛酸を用ひでpH　4．0～4．5’となし適度の濫に於て麗樺しつ玉浸出し

たる後濾過し濾液にナトVン濾液を加へで殆と中回し其際沈量を生するときは之を濾回す．

第2階梯　　活性炭吸着拉吸着炭よリビタミンの浸出・



2 衣笠・『山・・本

　澄明の浸田液に活性炭を加へ善く握和してB1を之に吸着ぜしめたる後濾過し鼓に得たる吸着炭

に撒倍量のN／2慶酸を加へ80。に於て掩搾しつつ10分間温浸したる後吸引濾過し，次に活性炭

にN／10盛酸敷倍量を加へて同様に塵回し尚ほ此操作を反復して浸出液を合す・

第3階梯　　燐ウォルフラム酸ソーダ二三　　　　『一

　前項の浸出液にナトロン二二を加へて弱酸性となし濃縮して少：量となし更にナトロン漉液を加へ

て殆ど中和し沈重を生するときは之を濾過し濾液を・PH　4．0となし之にpH　4．0の燐ウオノレブ孝ム

酸ソーダ溶液を加へ鼓に生する洗量を濾過し沈丁を；ミリジ｝にて虞珪し濾液に稀硫酸を加へて弱酸

性と蒸・しで畢嗣ρバ、玖ツトを除き次に馴ζバリウ．ムを加昏て硫酸イオンを除き60。以下の低温に

濃縮し最：後に乾燥器中ナトロンカルク上に蒸叢乾回せしむ．

第4階梯　　アルコール虚理

∫前墳の蒸襲残渣に純アルコールを加へて塵酸酸性に於て反復温浸し浸液を放冷し析出物を生する

・ときは之を濾冠し濾液に少量0水を加へ低温に出てアルコール分を溜潤す・

第5階梯　　燐ウォルフラム酸塵理

　アノレ運指ル蒸溜残渣に：適量の水を加へて得たる馬手酸性溶液に燐ウォルフラム酸溶液を少量宛加

へて遠心分離して特牛沈澱を行ひ斯くして最初より2／3の沈澱を集めバリット分解を施し以下第3

及第4段階に於けると同様に上弓す．

第6階梯　　硝酸銀虚理・

　アルコール蒸溜膿液に適量の水を加へpH　3に於て硝酸銀溶液を加へて生する沈窒を遠心分離し

て之を除き溶液に過剰の硝酸銀存在に斯てバリット溶液を加へてp：H7．5となし蝕に析出する沈窒

を遠心分離し之を塵酸にて虞理し銀を除去す．

第7．階梯　．’．塵化金甲理

∫前項の幽酸酸幽容液に稀ナトロン濾液を加へ七pH　4・0となし低温に濃縮して少量となし之に璽

化金溶液を：加へ生成する沈重を吸引濾過し沈量を1％盛酸中に取り硫化水素を通じて金を除き稀ナ

予ロン油液にてpH　4・0と除し低温濃縮し最後にナトロンカルク上に蒸叢乾澗せしむ・

．第8階梯，1アセトン虚理

　前項のアルコール蒸稜残渣を純アノシコールを用ぴ馬添々性に於て適温を與へて8、を浸出し之に適

量の無水アセトンを加へ冷帯白楽に放冷するときは数10分にしてB・は器壁に晶出す・翌日溶液

を傾潟し結晶を更にアルコール及アセトンを用ひ欺同反復再結晶暫しめて精製す．

　　　皿　抽出せる結晶B、（塵酸塵）

　（イ）融窯　　前記の如くして抽出し得たる13ユ盤二三は長板欣の結晶にして249’》250。た熔融

す．而して該璽山盛の融黒占に：關しては1927年諏nse血及Donath二二によのて250。と報告せら

れてより以來諸他の研究者も亦多くは249～250。に1致せるも下り　：Kinnersley一派は特殊の方

法によりて抽出せる結晶は融勲230。±1～2。を示し二二力は從來報告せられし他の結晶に比し劣ら1

糧こ龍報告せり・鰭の抽出法申にはK蜘二丁砺法臆用せるもの多く更に之に敷
階梯の精製操作を施したるものなるを以て下等より考察するときはKhmersleア等の製品は或は精・

製尚ほ不充分なるにあらざるかを思惟ぜしむ．



ビタミンBf結晶抽出法に就て 3

　（ロ）組成B、腹酸撫を分析（昭和11年5月）したるに次の結果を得た鉱

　　　試料 4．10mg；CO26。12mg，　II202・06h19

　　　　　　　　2。61mg　＝　BaSO．11．「70mg　　㌔．

　　　　　　　　2．且8n」9；N20．29cc（15。，764mm）

　　　　　　　　．2。19μ｝g3　AgCI　1．94mg

　　　てC12H：1802N4S2HCI）計算値　C　40・54　H　5・68　N　15・78　S　9・03　Cl　19・97

　　　　　　　　　　　　　實験値　　C40．71　H　5．62　N　15、28　S　8．95　C芝20．25

　印ち余等の域績は1933年Jansen等の米糖より得たる結晶の分析結果とよく二致す1

　．（ハ）盤物學的敷力．　上記結晶を用ひて鳩の多磯神経炎に封ずる治癒試験を行ぴたるに次の成

績を得たり．

給與量

10Y

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

時

5

6

8

9

9

9

9

期

月

月

月

月

月

月

月

鳩のNo

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

治癒期間（目）　　　　・r／day－d6se

　　6・　　　　　　　　1．67

　　5　　　　　　　　　　2．00

．　4　　　　　　　　　　2．50

　　5　　　　　　　　　　2．00

　　7　　　　　　　　　　1．43－

　　5　　　　　　　　　　2．00

　　6　　　　　　　　　　1。67

　　　　　　　李均　1．90

鮒記　本研究に於ては助手野原弘及梅木清四郎雨君の實験上多大の助力を得たり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　引用主要丈．献

且W．． j：innersleア，　J．　R．　O，Brien　alld；R．，A．

■》eters：Biochem．　J．　27，225，　232（1933）；29，

7701」　716　（1935）．

：H．W．　K：innersley，　R．　A．：Petels　and　Ver繕

コBe2der，　Bischem．　J．22｝276（1928）．

　　　昭和12年1月

：B．C，　P．　Jansel㍉」．　P．　Wi　baut，：P；」．：Hubers　alld

P．W．．Wiaエdi：　Mededeelingen　D認111（．Labor

afoごiumマooコphysiologische　d翠em主e－Amsterd島血），

（1932－1935）．



エブリコの成分一
技師　刈　米　達　夫 技手．黒・，野吾市

　　　　　b

　エブリコ．PoZypo物s（がσ碗αZ乞8　Frisの成分としてはアガリチン酸Agaricins蕊ureの他に　工’

Schmieder氏（Arch．　Pharm．1886．641．）はAgaricDI　CloH160なるアルコール（：Fp　233。未補

正），セテルァル．コーノ『，フイストテリン，炭化水幸（C麗H軸C胸Hの等を含有すると聯肯してみ

る．，余丁同門所に於てアガリナン酸製造中エプリコの7ノ噂一ル澤出輩より析出す筒粗アガリテン

酸を60％アルコールで再結晶する場合之に不溶解の物質を得之をアルゴール性カリで離花して水に

難溶の物質を得た・之を緯アルコーセゆら再ミ十六晶すると：Fp　283。（未補正）の結晶と除つた・該

物質は工iebermann’反慮は微弱で其クロ．ロホルム溶液はテトラニトロ〆タンで淡黄色に着色する．

原素分析の結果及滴定による分子量測定め結果からC，oH480，なる分子式を與へた．省ヨード数は

55．31でC30H480，が一個の二重結合を有する場合に相當する．又之を酸化白金を鰻媒として接燭還

元を：企てたが全く水素を吸牧せす．分子式C3。H4303はオレアノール酸及Desoxo91γcγrrhetins蕊ure

と全く一致する故三個の酸素中一個はOHの酸素，淺り二個はCOOHの酸素であらうと考へ・

ヂアゾメタンでメチル化し％虞Fp141。（未補正）の物質を：得，分析の結果q重H5。Ogに一致した，

又ピリヂン無水磁心で酷化した塵：Fp　240。の物質を得，分析の結果はC記H5DO4に一致した・「伺又

：Fp　141。のメヂルエ、スチルをピリヂン無水酷酸で酷化した庭：Fpユ50。．の物質を得，分析の結果

C詔H［204に「・致した・印ちメチル土スチル，アセタ「㌧Acetアlmethアles¢rを得た故三個口酸素は

オレアノール酸及Desoxo91ycyrrhetins蕊ure、と同様OHとCOOHである事が明かとなった　離

ち該物質は一因キシーカルボン酸である故山等は之をEburiko3託ureと命名し疫，今Eburikos肌ure

オレアノー・ノレ酸及Desoxo91ア。アrrhetiロs乱ureの誘導罷の恒数を比較すれば次表の様である・．

Eburikos…呈Ure （）1e出！三〇lsiluτe DesoxogIycyrrhetins：iure

分　子　刈 C30H弓803 ClζoH弓sO3 C3。II弓sO，

旧 訓 283。 3D5。 330つ

methylester

Acetat

Acetyl一・

mgthyユestα

融1貼 141。
「

1960～190つ 248。

〔・〕・1

十372。 十75，0。 十108。

融烈1 240。 261。（ノ262。

〔・〕・【
十80．0。

側柱 150。 217つ～219D 266。

〔・〕・1

十569。 十69．0。 十120。

Eburiko3加re　1 ﾍOleanols且ure及De50xoglyeyrrhetills蕊、lreと共分子式は同一であり，又其メ

チルエステルは甚だ鹸化し難く10％アルコール性カリ液で激時間煮沸しても回解し得たものは元

のメチルエステルであった．又接鰯還元により還元されない三等の性質はオレアノール酸及Des－

oxoglア。ア雪，rhetinsaureの性質に良く似てみるのである．物質少量の爲更たセレン乾溜による詳細の



エブリコの成分
5

5g中のカリウム盤1 アガリチン酸％

樺　太　産

日　光　産

・1 1．167g 18．5

豆 ．1．3320g 21ユ

・1
α8316g 13ユ

・1
1．1430g 17，8

追及を行ふ事が出來なかったが以上

の結果より見てEburikos蕊urはオレ

アノール酸及Desoxoglアcγrrhet影｝

nsaureの…異性艦でありたfCOOH

の位置が異るものであらう・術又余

等は此際アガリチン酸製造原料とし

て樺太及日光よリエプリコを探集し

上　暦

中　暦

下　暦

・・中のカ・ウ・馴・ガ・チ・鄭

0．7ε3）9

0．88859

1．1185g

12」91

14．03

17．67

較・1は何れも比較的老齢のも¢）IIは比較的新生のものであった．

含有量の比較以上の結果より見ればエプリ坤老齢のものの方が薪生のものよリァ分りチン酸の

門門く一三徽産と野州が臥又一個のエブリ咋於て噺し性じた裾の紛の方が
上下の部分より含有量の良い事が解った．

得たので之等0アガリチン酸含量を簡軍に上ヒ

較．し度いと思ひ種々の定量塗を行つ孝潜力野

ヴム塵による重量分析を探用する事にした．

其結果は次表の様である．

　各地産出ブリコのアガリチン酸含有量の比

　　　　　　　エブリコ各回中のガリチン酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　實西之部

　エブリコ酸：60％アルコール不溶物質20gを10％アノレコーノレ性ヵリ100ccに溶解し重湯煎

上にて加熱する事約一時間の後酸性となし7k蒸氣を通じて過剰のアルコールを溜結するに白色の沈

澱を生する．之を濾取水洗し純アルコーノレより再三再結晶してFp　283。のエブリコ酸約19を得た

クロ、ロホルム溶液はテトラニトロメタンで淡黄色を呈する．

　試料4。190mg：CO212．080皿9，　H203．895mg．一試料0．12199：N／10アノレコボル性カリ2・68cc・一

試料0．2784g：N／10　Na2S2q　12．12cc．

　C葡N48◎3計算値　C　78．95，　H　10．52，分子量456・4，ヨード激55・60．

　　　　　實験値　C78．63，　H　10．40，分子量454．9，ヨード激55．31．

　エブリコ酸メチル置ス，テル：エブリコ酸0．5gをヂアゾメタンのエーテル溶液に溶解し一夜放置

後エーテルを溜去し淺渣を純アルコールより再三再結晶すればFp　141。の針欣結晶0・39を得る・

　試料3．700mg：CO，10．745mg，　H203．575mg．

　　　C，、H，。0，計算値C79。33，　H：10．63．實験値C79・20，　H　10・8L

　鹸化数測定：鹸化敷測定を行つ友が全然鹸化されす回回し得たる結晶は：Fp．141。を示し之を

メチルエステノレと混融するも端的降下せす．師ちメチルエステルを同高し得たのみである・

　旋光度測定：．CO．1480（クロロ悉ルム），■2dm，α釜：＋0・11，〔α〕抄＋37・2。・

　エブリコ酸アセタート：エプリコ酸0．29を10ecのピリヂンに溶解し氷冷しつつ之に同量の無

水岬町を加ヘー夜放置後氷水中に注入し析出する結晶を濾取水洗し之を純アルコーノレより再三再結

晶すればFp　2400の針歌結晶0・159を得た・，

　試料3．875mg：CO211．005mg，　H203．5351ng．

　　　q認Hε004計錺〔値C77．11，　H　10．04．實半値C77・45，　H　102L



6 刈　　米　・黒　　野

　旋光度測定：「CO．275（クロロホルム），ユ・1dm，α三十〇・22，〔α〕3：十80。・

　エブリコ酸アセ・チルメチルエステル：0．29のエプリコ酸メチルエステルを10ecのピリヂンに

溶解し之に同量の無水酷酸を加ヘー夜放置後氷水中に注入し析出する結晶を濾取水洗し之を純アル

コールより再三再結晶して：Fp　150。の針歌結晶・0・19を得た。

　試料3．940mg：CO，11、200mg，　H203．600m9．　　　　　　　．　’

　　　C紛H認04計算値C77．32，　H　10．16．實三値C77・53，　H：10・22・

　旋光度測定：CO・825（クロロホルム），11dm，α署：十〇・47，〔α〕署：十56・go・

　エブリヨ中アガリチン酸のカリウム堅法による定量：乾燥したエブリコの粉末59をと診50co

の酷酸エチルで30分間浸出し濾過し酷酸革チルを完全に溜去」した後淺渣を純アノレコール30ceに

溶解し濾過し之に10％純アルコー・ル性カリ液10ccを加へ析出した沈澱を吸引濾取し，濾液ボア

ルカリ性を呈しなくなるまで純アルコーンレで充分に洗澁した後100。で3時間乾燥レ恒：量を得るに

至って秤量した．尚カリウム塵を友化してカリウム塵は大濃アガリチン酸カリウムである事．を知っ

た．故に19カリウム盛＝0．799アガリチン酸である・

　試料0．63859，友分0．18159．

　　　C盟H幻07：K，計算値，：K200．17009’



カカオ種皮粒にカカオケ唖キよリ

テオブロミンの製造班究　（其の一）

技師　近藤　　龍 囑託　光　富　　陽

寸時盤制下の我邦に潤て讐藥品自給自足の聲高き秋，二等は從來其の全部を外二品に仰ぎたるヂ

ヴレチンの原料たるテオプロミンの製造研究に着手せり．然して此の種の製造研究は從來我邦に於

ても屡々行はれたるも其の製造下階高きため未だ工業化するに到らざりしものなり．テオブロミン

はカカオ種子中に含有せらるるアルカロイドにして共のサリチル酸ソーダ複塵たるヂウレチンは年

タ我邦に下肥輸入せられたり．

　然るに本邦に於ける製菓事業の二物たるカカオ種皮拉にカカオクーキは年額百数拾殖に達し共の

テオブロミン含量は定量の結果0．8～2．0％なるを以て之を原料とするテオプロミンの製造研究に着9

手せり．

荷ヵヵオ種皮を原料とするテオブロミン製造に話しては東京衛生試瞼所払品製造試瞼成績報告第

一血中に平静伏見，油倉臼氏の報告及び衛生鼻熊所彙報第40號に刈米，黒田爾氏に依る報告あ

り．余話の製造研究に供したる原料は南米産カカオ種皮，カカオケーキ批に明治製菓株式會祉より

購入せるカカオ種皮虹にカカオケーキにして以下順を追ふて報告すべし．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　A・カカオ種皮虹にカカオケーキ中のテオフロミンの定量

　定量法には種々あれど其の操作簡輩なるJL　Dekker法1，を：用ぴたり．而して其の方法に少しく

補正を加ふれば比較的正確なる結果を得たり．其の方法次の如し．

　カカオ種皮末（ケーキ末）109を内容約500ccのコルベγに入れ煉製マグネシア59及び蒸溜水

300ecを加へ還流冷却器を附して直火にて3時間煮沸したる後熱時吸引濾過す．其の残澤は毎回蒸

・溜水150ccを用ひ1時間宛6同煮沸浸出したる後吸引濾過すべし．斯くして得たる全濾液を合し

水浴上に扇風機を用ぴて濃縮し液の粘調となるに到らば之に精製海砂309　を加へ掩絆しつつ乾洞

す．其の淺澤を内容約300ceのコルベンに移し毎同100ccのクロロホルムを加へて温浸すること

8同，温時濾過したる後クロロホルムを溜去せば黄白色の粉末を得・べし．之を100。Cにて乾燥秤量

せば総旧基の：量を得べし．

’更に：上記の乾燥粉末にベンゾー7レ30ccを加へ1時間煮沸したる後濾過し，残澤は毎回20ccの

ベンゾールにて4同同様に虎固したる後全濾液を令しベンゾールを溜馴して得たる粉末を100。C

にて乾燥秤量せばカフェインの量を得べし．故に上記の総塵基の重量よウカフェィンの重量を減じた

る量は検髄ユ0ζ中に含有せらるるテオプロミンρ重量なり．

　實験威績次の如し
●



8 近　　藤　・光　　富

實丁

ﾔ號

検髄　の　種類　　　　　　　ト「　層

検燈量

i9）

蝦製マグ
lシアの
ﾅ・ω

総塑基：量

@rコ）一

カフェ
Cン量

i9）

テオブロ

~ン最
@（の

牧得毒

i％）

融　黙

i。c）

1

2

3

4

5

6

脚∵ケ・唱1
明治製菓秣式會肚より’@10
購入せしカカオケーキ

　　　　〃　ド．　　　工q
南米産．カカオ種皮’　10

　　　　〃　　　　　　　　10

5

5

5

5

5

5

0．2009　　　0、0012　　　0。1997　　　　1．997

0．1999　　　0。0012　　　0．1987　　　　1．987

0ユ501　　　0．0017　　0．1484　　　工484

0ユ536　　　0。0022　　　0．1514　　　1．514

0．0894　　　　’0．0017　　　0：0877　　　　0，877

0．0910　　　0、0020　　　0．0890　　　　0，890

ε37

338

337，

＄3ア

337

ε35

　　　　　　　　　　　　　　　B．予オアロミン製造法

　　　　　ゴ、エカカ耀皮糀・・％ア加一川こて抽出三法7λ．

　カカオ種皮未6009をコノレベンに取り之に浦石槌3009表び80％アルコール．3Zを加へ還流冷

却器を附し水浴上に・1時間煮沸P左る等温時吸引濾過し淺澤は3同各同80％アルコーワレ3Zを加

へて上記の如く腱与すべし．得㍗るアルコール抽出液を合し回歴下にアルコールを：蒸溜同志し左る1

後稀塩酸にて中和（pHL8位まで）し水浴上に濃縮せぼ粗製テオプロミン析出し赤る故冷後油取

精製すべし．

　乏の操作に依り粗製テオブロミン119を得たり・再結晶に依り純白隼のテオブロミン2・0与9噛を

得㍗り．．牧そ尋…率　0β42％，，融黒占　3370（工　　　　　　　　　　　　　　，　　　　、　　　’．．’，

い、　　　　　　’　　　　2．カカオケーキま石炭酸にて抽出する法

　元來テオブロミンは有機溶剤に封ずる溶解度甚だしく不良にして，片戸テノレ，アルコールに殆ん

ど不溶僅かに熱クロロホルムに依りや玉溶解さるるに過ぎす．從って忍事の研究は主としてアルカ

リ性無機物質の水溶液に依り抽出する：方法を探針し來れり．然るに石炭酸信濃厚なる歌誌に於て可

融の鰯度を示ぜりdOO冠80％まで1・20）．依って鰭は石炭酸に依る御1に着手せり・以下

之の方法に就き報告すべし．

　掩拝器及び寒暖計を有する内容約’5Zの三頸コルペぞにカカオヶβギ4009及び80％石炭酸

4Zを加へ三拝しつつ水浴上約85。Cに6時間加熱す・然る後吸引濾過し得たる濃褐色の抽出液に1

薪たに80％石炭酸を加！～て総量を4♂とし之の液を以て新原料40Dgを上述の：方法にて塵理す・　9

後更に3画同法を行ひ最後に得たる抽出液を減歴濃縮し殆んど石炭酸を溜凹しブ冷却したる後少量

のエーテルを加へて振写し淺存せる石炭酸を完奎に土昌テルに移行せしめたる後濾過乾燥せば融鮎

2i6。Cセ）淡褐色め粉末1859『を得たむ．再結晶に依り融黙335σ（）’のテ牙ナロミン18・743を得た

り．自験成績を次に表示す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

實鹸』

O蹟：’

幽原料b種類 原料の使

p：量（9）

80％石
Y酸の量
@（cの

テオプロ’

~ン6牧．
O景，（の

牧得寧　尋　（％）． 定量値に
浮ｸる牧
ｾ傘（％ノ

激　　無lif　　し　　、

@（。Cγ

1　　南米産カカオケーキ　　　2000・　　．8000．　．1＄・15．・　・0・9075・　4544　　／335・　　、

2　　　　　　“　　　　　　ノ　　　〃 　　　　　　　　ロ　　　　　ド18．ナ4　　　　0．9370　’　　　46．92．　　　　335

　　　　　　　　　　1　．
■



カカオ種皮拉にカカオケ←キよリテオブロミンの製造研究 9

　附記　　テオブ回ミンの精製法

　粗製テォプロミンを精製するに種やの方法あれど次の2’法は他事に比し良好なる結果を得たり．

　　（1）苛性ソーダ溶液に依る再結晶法1）

　　（2）減歴昇華に依る法（後述）一

　苛性ソーダ法に依りて上述の直達216。Cの粗製晶を精製するに，槍禮109を取り30～70ccの

蒸溜水に浮遊せしめ，掩罪しつL10％苛性ソーダ溶液20ecを徐々に泥田し濾過後冷却しつ玉炭

酸ガスを飽和せしめ氷圭内に放置し析出せる沈澱を吸引墨取し氷冷せる蒸溜水にて充分洗回したる

後乾燥す．術必要あらば本再結晶法を激回繰り返すべし．之に依り融顯335。Cのテォプロミン

・0．19を得たり．實験成績次の如し・

・實験

番號
1

2

3

4

5

．6

7

8

検燈の種類

A
、B

A
B
A
B
A
：B

検禮量
　（9）

10

10

10

ユ0

10

10

10

10

蒸溜7kの量
　（cc）

70

70

50

50

40

40

30

30

得たるテオブ
ロミンの色

を炎　オ兆　危

　　〃

　　〃

　　〃

淡　黄　色

　　〃

幣黄白色
　　〃

牧得量
　（9）

0．26

024

0．24

0．26

0．23

0．20

0．10

0．13

牧得率
　（％）

2．6

2．4

2．4

2．5

2。3

2．0

1．0

1．3

融　　貼
　（。C）

‘317

311

318

324

315

328

335

333

但しAは融難216。C淡褐色粉末．　Bは融黙211。C褐色粉末にして共に石炭酸にて抽出せる時の粗

製品なり．

　　　　　　　　　　　　　　　　3．水蒸氣蒸溜に依る法

　粉砕せるカカオクーキ5009を：取の之に飽和食塩水を加へて擁絆し全罷を粥状にしたる後水蒸氣

蒸溜に附さば溜液と共に白色鱗片歌物質を溜田す・溜潅約2Z修卸らば蒸溜を止め溜出液を少量のエ

ーテルと共に振盗せば白色鱗片状物質は手一テノレに溶解するが故に之を分離したる後水浴上に濃縮

せ1まテオブロミンの粗製品を得，冷後濾過再結晶に依りテオブロミン0・2039を得たり・融霜337。C

牧得…率0．0406％．

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．白白昇華に依る法

　本法は原料た多カカオ種皮（ケーキ）を直接減厘昇華することに依りテオブロミンを製造する方法

にして共の操作の軍純なる黒占に於て叉経費拉に時間の僅少なる瓢に於て前述の諸法に比し勝るのみ

ならナ且又得量の良好なる事拉に製品の純度高き事秘剣諸法の比に非ざ為なり．

　以下此の方法に就いて述べんに先づ粉砕せるカカオ種皮末（ケーキ末）109・を取り広に精製海砂

309及び原料物質の5～10％量の昇華補助剤．（乾燥せる講論炭，珪藻土，鋸屑等にして之等の物質

は昇華の際傍生せ・る樹脂様物質の吸着齊1として作用す）を加へ三拝混和したる後昇華器中に入れ

2～3mm　225。Cにて20分間昇華せば純白色Qテオブロミンは褐色Q樹脂様物質と共に管壁に昇華

し粘れり・．・昇華器の内容物を取り出し乳鉢にて充分にすりつぶしたる後上記の方法にて再昇華を行

一艘砂量の朔ブ・・櫨馳欄様顔と知昇華し勲り・繊窮第二の昇華疲を
　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　つ
集め少量のメタノールにて洗澁せば樹脂檬物質は容易にメタソールに溶解し來る故テオプロミンを
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濾回し得べし．

　尚必要あらば乾燥後少量の精製海砂を加へ再昇華を行ぺば純白色のテオプロミンのみを総べし・

牧得量賜4629，牧得率1．462％，嘱目339。α　實瞼成績を「’括表示す．

　　　　　　　　　　　　　　　南米産カカオクーキに依る上品値

．第一昇華 第二昇華・
口羽値
ﾉ劃’す 融殿

@　　　備　　　　考
輿一

ﾔ號

検燈獄

i9ノ

所得量

i9）

牧得傘

i％） 桑讐働
1　　10　　215

2　　10　　220

3　　10　　220

4　　10　　230

5　　10　　230

6　　10　　225

7　　10　225
8　　ユ0　　225

9　　ユ0　　225

10　　　10　　　225

11　　10　　225

12　　10　　225

13　10　225

14　　10　225

15　10　225

3110
3

4

3

3

3

3

2

3

3

3

3

3

3

3

1δ

15

215

220

220

15　230

15　230

15　225

20　225

20　225

20　225

20　225

20　225

20　225

20　225

20　225

20　225

3

3

4

3

3

3’

3

8

3

3

3

3

3

3・

3

10　0。1124　1．124

』15　　　0．1239　　1．289

15　　　0．139δ　　1．396

56．27

64．55

69．88

335

331

337

15　　　0．1398　　1。398　　6g．g8　338

ユ5　、．0．1432　　1．462

15　　0．ユ201　　1．201

20　　0．1456　　1，456

20　　　0．1324　　1．324

20　　　0．1378　　1．378

73ユ9

60．12

72．89

66。28

68．99

339

337

337

339

337

20　　　0，1318　　1．318　　65．98　339

20　　0．1458　　1．458　　73．08　337

20　　0。1405　　1．405　　70．35　337

20　　0。1239　　1．239　　62．04　338

20　　　0．1199　　1．199　　60，04　338

20　　0．1498　　1．498　　75．01　336

脱色炭5％を加へたP

　　　　〃

　　　　　〃

昇華促進荊を加へず管｛

壁に樹脂様物質多：量に
生成せり

　　　　　〃

　　　　〃

珪藻土10％を加へた！｝

　　　　〃

　　　　ノ｛

検燈：量の30％に相画す
　る乾燥せる鋸屑を加へ
　たもの管壁に析出する
　Harz著し
　　　　　グ
検打目の20％に田園す

　　　　　
　　　　　　　　ロ検重量の10％に相當す｛

　る乾燥せる鋸屑を加へ
たP．Harzの析出少し

　　　　〃

明治製菓株式會肚より購入せるカカオケーキに依る實鎖鎌

實瞼

番號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

検燈量

（9）

10

1σ

10

10

・10

10

10

10

1Q

10・

10

10

第一昇華

醤隠辮㌶
225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

第二昇華

暢馴瀞
225

225

225

225

225

22」

225

225

225

225

225

225

3・

3』

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

20

20

20

20

20

20

．20

20

20

20

20

20

二二：量

（9）

0．1059

0．1413

0．139ア

0．1314

0．1298

0．1070

0．1357

0．1432

0．1422

0．1214

0．1328

0．1321

牧二二

（％）

1．059

1。413・

1．337

1314

1。298

1．070

1。357

1．432

1．422

1．214

1．328

1321

定量値
に封ず
る牧得
率（％）

69．88

93．32

91．61

83．79

85．73

70．67

89．63

94．58

93．92

80．18

87．71

87．11

融黙

（。C）

3窪8

335

335

337

338

338

337

備 考・

珪藻土10％を加へたP

　　　　〃
〃

／難鱗騨
　　　　　〃

335

334　　　　　　　〃

33　脱色炭5％を加へたP。
337㌦三　　　　　　　　〃．

337「　　　　　〃

　　　　　　

〈門門簸
　　　　　〃

■



カカオ種皮並にカカオケーキよPテオブロミンの製造研究
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1）　備生試験所彙報，40，211－213　　　　　　　　　　　4）　Ullmann：　EnzykloP1tdie　der　techinische1盲

2）　　］Be口steiη：　26，　457㌦一一460　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　chel皿ie　8，570，　571

．3）αKI・i・・恥db・・h　a・・抽…蜘・1y・6，　5）B・・．．11，1689

　　Algemeine士Methoden，126－130　　　　　　　　　　．6）　Cllem．　Zen廿，1909，1，219

　　SpezieUe　An前yse　I，600－601　　　　　　　　　　　　7）　．Ann．4L　125＿127

　　Spe2ielle　Analyse　3，362－367　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　217・287－306



：蔭酸の電解還元によリグリオキシル酸を脛

て葡萄酸に到る製造法に就きて

無芸拝電解液の四散と電流能率と

の理論的暗潮に就きて　（其の一）

（第二報）

技師藤　岡’忠仁

　予は先に本彙報第四十號に於て蔭酸の電解還元によリグリオキシル酸を経て葡萄酸に到る製造法

を獲表せるが’共の概要は蔭酸の硫酸溶液を鉛網陰極にて電解還元して先づグリオキシル酸となし

次に之を苛性ソーダにて中和し陰極を金，白金，銀，銅等に取り代へて電解を績行ずる事によリピナ

コン生成と同様の藻魚機構によりて葡萄酸をを製造するにあり．其の2行程に別るL電解行程の中

強酸還元に關する電流能率は極めて良好なれども，共の次の行程たるグリオキシル酸の葡萄酸への

還元に關する電流能率は満足に領せす．故に共の後その電流能率増進に關して研究を績行せるが此

の研究中その電解溶液の籏散速度と電流能率とに直して些か閾明す筍所あり，しを以て蝕に第二報と

なす次第な鉱尤も本報告は專ら蔭酸の電解還元に關するもののみ≧記録して第二報其の一となせ

り．ダリオキシ’ル酸の還元に嘱する部分は後日第二報其の二として報告すべし．

　　　　　　　　　　（一）溶液の線朕解散と無界拝電解との早舟

　　　　（A）　電解反磨速度の極めて大なる場合

　電解液が直立する画面に向って垂直に擾散する事によりてのみ帥ち溶液の線状損亡によりてのみ

極面の濃度補充が行はる工場合の電解現象は熱傳導論に於ける所謂有限謄の線歌詠磁心に相寵す．

脚ち先づその時の披散現象は

　　　　　号一章　　　　　・　　　　　　　（1の

なる擾散骨件を満足せざるべからす．蝕に09は電極面よりの垂直距離にして”はω黙に於ける6

時の電解液の濃度，あは電解物質（被還元物質）の四散恒藪なり．

　今角型電解槽の爾端に電極を垂直に設備し電解槽の長さを♂としたる時，電解液の中に電極の軍

位面積を以て境界せらる工長さ1なる長：方液暦を想像し，電解による軍位時間に於ける電解物質の

潰費量を9とすれば（但し他の一極は電解物質の増減には全く無關係なるものとす），9は前揚（1）

に於て一蓑・よ助騨に動て積分したるものに等しからざるべかけ

自ロち噌号・一引券鱈〔調：　　・　　　（・・）．

然るに〔制噸より・の認識・ナる灘斜にして常嚇り電極醐Zの距離

にある黒占師ち電解槽の他端に於ける濃度の攣化は外部より溶液の補充なく又當該電極の作用により

て何等攣化を受くる事なく唯だ全く撰散現象により丁のみ減少の一途あるのみなれば，宛も熱傳導
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に於ける断熱境界に相察す．帥ち有限膿に於ける熱の線歌傳導に於てはその断熱境界面に於ける．温

度傾斜は常に零な鉱　　’．』．1　　　　　，　　．　　　　　”，．　．』．∵づ＝

　然る時（1．2）の’9は　1’、　　‘ン．　　　　　　．　’「　　．：ド．’．・ザ

　　　　　9一・（器）。即．一・…・…：　闘（1・・）．1「

となり，電極の軍位面積にて軍位時間に電解沿費せらる』玉物質の量は全く該極面に於ける濃度傾斜

と理学恒敷の相乗積に等し．

　故に今極面の脚高面積にて三位時間に電解ぜらる玉物質の量を恒撒右ξずればその時の擾散現象

は次の諸條件を具備し，從って二等の諸條件を解く事により電解液中の濃度の攣化を究明し得．

　　　　一、L穿』た券・：「：，．　　・．．一　’．・．　・（1．1）・∴

　　　　　圓に於て券÷　　　　　　　（・の

　　　　　駕・に於て蕃一・　、　　　　（・励
　　　　　診＝0に於て”＝穴の　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　（1．6）

　（ユ．6）の條件は6冠0師ち電解開始瞬聞に於ける濃度の分布條件を示す一般式なるが電解開始に於

ける濃度分布は常に恒激なれば駈ル）の代りにu＝Vと爲すは普通なれども先づ上述4條件を満

足する一般式を揚ぐれば次の如し・（計算1）

　　　　　・一号匿伊照シ（％7「　5）㌔・・牢伊）・・學〆〕

ら　　．≒島（励曙＋晋）＋署（券）》卑景撒，（・・）

　（7）式に於て／（の＝Vと置けば

　　　　　・一v一景（・・一遇蜜＋晋）＋署（÷プき響÷一二（・・）

　印ち（8）．式は電鰹初濃度Vなる時♂時後に於ける極面よの即なる距離にある瓢め濃度を示す

ものな診．二って極論濃度は該式の鍵0に相當するが故に

　　　　　篤一v一景鴎＋署（揮澤舗「　　（・の「』一

　（9）式に於てあが極めて大なる場合帥ち留山恒数極めて大なる場合を想像すれば

となる．

となる．

・。一v一平，』．、　　、
然るにあが極めて大な．る場合には（8）式に於ても

・一v」詳

帥ち損散恒数極大な．る時は電解槽中濃度分布は常に均一にして

　　ZV　‘＝一
　　F

（1．10）

（1．11）

（1，12）

なる時間に総て霜融・なる．帥ちか・る繍酪灘崎ては繍1・・％の電能を襟レ臨時

を以て電解絡了する事自明なり（但しVは軍位容積に於ける電解液の濃度，Fは前掲の如く高位
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電極面にて沸費（電解）せらる玉輩位時間の量）．

　前掲（9）式に於て”。ヨ0彦Pち電極面濃度が0に達すれば電解量は最早や茸の恒量を持績する

寵はすして鼓に電能100％は長楽を告げ爾後は極面に披散到達する量自身・によりてのみ電解は績

行せられ而して電解量は全く損散量と等しくなる（勿論上述の所論は電解反慮速度が極大ゐ場合を

想像し光る場合なり．然らざる場合は後述す）．

　電解量Fり絡末時をλとすればλは

　　　　　v一景＠＋書）一署（÷）蕃櫛　．　．（1．8），

を鰍事によりて恥せらる・

かくて離開始後塒に於て舗濃廊ミ零燵すれば轍の騰條件は次の姐なる．

等弗
虚＝0に於て”＝0

　　　　　・∂”
・同に於て一問一〇

‘こ0に於て酷寒㊧

．（1．14）

　但し齢0は電解開始後λ時に相當し其の浅聞の濃度分布をプ（のにて示すものとす．市して派z）

1は（1．8）により

　　　　鹸w景¢・一研鍔）＋熟鼻ア勲・孕÷一櫛（働

，なり．（14）を解けば次の如くなる．

　　　　　一塙・摺聯…（2ηL十1　2ご）πTシ（〆頭・・（讐1）㌦（・16）

之にノ（めとして（15）を代入すれば　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あと　や　　　　　一器（zπ）藻伽三三蘂ア鍔黙《（騨．（・・7）

塑憲章（（翻〔（・涜皐・澱（・旧識・）〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・…伽義1）靴適響ツ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　ガヨ赦に号一州藻（　　　1　　　　2θ一鰐二∫λ（2ηL十1）2　　（．2？τ十2γ｝τ十1）（2γ葛十2m－1））

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・〆撃粍・・伽売1）贈

　　　　　　　　　　　　　　　4

三三る濃度鰍糺は　．‘、．，＿’㍑
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　　　　　齢晶晶譜ギ（騨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19）

或は醐一器離〔　　　1．　、・2，イ竿アλ（2ηL十1）2　　（2π十2ηL十1）（2π一2ηL－1）レ（野

　数に電解量／軍旗時間，輩画面積（プとすれば）

　　　　　！一織一献藻1一蟷〆響り・．　　（20）

　　　　　　　　　　　　　　　　γr一一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・4

　敬に電流能率Rは

　　　　　R一息「犠漏1轟〆騨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　．　．　　　　　　　（21）

或はR斗÷涌〔（両（紬捺三三｝欝
　帥ち電解反磨速度が無限大にして初濃度が充分大なる場合而して電解液は少しも掩拝せられざる

「場合は先づλ時迄は電流能率100％を持績し爾後は（21）式にて示さる曳如き電流能率を以て電解

は平行せらるべし．

　　　　　　　　　　　　　　　（B）電解反回蓮度σなる場合

　前述は電解三鷹速度が無限大若しくは極めて夫なる場合につきて論述せるものなるが今電解反慮

速度を9なる恒激とすれば，電解量／箪位面積，軍位時間のは極面濃度”。の％乗に比例す・

　自Pち　　〆＝9U♂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

然・に前述（・・）に・り団銑．。　・・．　　（・）

故に槻一号呼　　　・　　　　（・）
となり此の時の損散現象は次の諸十六を満足せしむる式によりて表現ぜらる．

　　　　　　　　．∂ザ　　　　　　∂”
　　　　　℃「＝診研

　　　　　圓燃て寄一勉
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　　　　　駕燃て謬・　　　殉
　　　　　．‘＝0に於て旗ん）

然るに前條榊圓に於て募一影・自ロち翻掌理度を・・分子鵬と見る時の電鰍を算出

する事は鋤て困難なり激にその特別な錫令購電解鷹を一分子鷹と三三する暉，辮

導論の所謂労＝0なる境界に於て温度0なる媒質に輻射が行はる玉場合に相當し容易にその解は算

壮毛せらる．　巨口ち
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　　　　　寄一導　　　　．　．・　　・、

　　　　圓に於て油画　　　　’　　（，）
　　　　廠於÷・　．但し暢

　　　　房0に於てu＝ん）

の解は次の如し．

　　　　　・一・写、＋講。の（・・一調・祠・一景　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　・∫：！・乙・←・・αげ＋与岬）・げ（・）

但し蝋…α磯の磁齢　
前條件中♂＝0に於てり＝弄，5）なる條件は電解開始瞬問の濃度の分布を示すものなるが一般には

6＝0に於て”冨Vなる均一値を取るべき事は當然なり．而して若し使用電流の大きさ（或は電流

密度）に相閉する理論電解量Fがんηoよりも平なれば電流能率は100％以下にて電解は開始し

　　　　F＝軌Uo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

に相侵する極面濃度に達するに及んで前回（6）の如き損旧式を取るに到る．故に電解初濃度V．が

景より大なれば期時の灘式三訂は全く前述（・・）に等しく

’、．・一v一 i（晦争笥＋署（÷鶯礎・攣．、（・）

となり

　　　　　景一v一一景（・・＋書）＋署（券）薯喋ノL　　〈・）

を解きて得らる玉λ時に於て極帯濃度は’（7）の”。となり爾後は前掲（6）にて示さる玉振散状態

に入る．而して極面濃度は時間渉に封して次の如き経緯を取る．‘

　　　　　％一・蓉購婦）・一門∫拶）（・吻’＋霧鴨，eq・卿’）・〆（・）

　但し6は電流能率が100％より低下し始めてより以後の時間なり．叉（9）式中’！て〆）’は共の

瞬聞の濃度分布にして帥ち前掲（8）に於て6＝λの場合なり．’即ち

　　　　プ（かV一書＠一砂≠＋書）＋署鰐ぎ禦響

を（9）に代入して解けば

　　　罐鱒論三三＋三三〕
故に極一濃度唱ピは（師ち前式に於て。θ＝0の場合）

　　　　曙聾講篇毒レ芒欝〕

（10）

（11）

（12）．，
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・鶴野癬論叢・＋叢　〕・（13）

從って電解量／軍位面積．三位時間げ）は

　　　　母（銑讐篇繍1＋芒齢〕（14）

從って電解能i率：Rは

　　　　恥矩綜編〔1＋欝欝1』（15）

　　　　　　　　　　　　　　　ん
但し以上いつれもα。、はtanαZ一五の楳なり．

若し電解初濃度Vが次の如くなれば

　　　層確景　’　、　　．　．　（16）
其の時の振散及電解式は（6）式に於てプ（の一Vを代入する事によりて得らる．

　　　　・』・V￥、＋講。亭）6・蜘千集…　）崇

　　　　く甑一・v写獅窪耐「罐

　　　　R一誤写、＋、（亙ん2＋α，ノ）1一婦

然るに‘＝0に於て（19）式は

　　　　R一響Σ、＋、（窪＋。謁一門

　　　く・㌃＋、（ん　　1ん2十απ2）一2）

購蹴能郵響に初まり以下畷過にイ・ドぴて（19）式の値を取・・

　　　　　　　　　（二）溶液の放射歌疲散と無撹拝電解との關係

　　　　　　　　　　　　　（A）電解反磨蓮度が極大なる場合

（17）

（18）

（19）

（20）

　前記所載は溶液の立上が極面に直角に線歌擾散をなすものと假定して論b光る場合なるが予の電

解鰍は概姻筒難の内敵瀞て賄檬に電極囁きたれぼそρ時幡灘散を上述の女・嶽

’歌横散と見倣す事は理論的に不十分なり．故に今圓筒の中心線を座標の0とし；電極σ周縁に向け

て等しく水手に放射歌をなして行はる玉圓塒損散と見倣して之を考へんに此の場合は宛も熱傳導論

に於ける無限圓壌の熱傅導に相當す．故にその時の摘散現蒙は先づ　　　　　・

　　　　　嘉一た（∂2u　1　∂u∂γ2十7∂r）　　　・　　．　・（舳P

なる條件を満足せしめざるべからす．但し上述條件に於て”は圓壕の中心よりγなる4≧揮にある

駒蔽の醸一所撒髄数なり．從って薯は中割・な絆隙ある撒於ける軍



　　歪§　　　　　　　　　　　　　　　　　　　藤「　　　岡＼し

団団回す磁の難髄甲懸即位瞬郷三斜を示す越跡
　　今電解液中に牛裡α，嘗さ輩位距離なる液暦（但し申心線に垂直）を想像すれば；該回暦全盟にわ

　旋る濃度：の憂化は，中心線よりγなる牛飯に於ける濃度の墾化を牛裡0，より’¢まで積分したるも

　のならざるべμらす・自口ち二二（1・A・1♪を庭套回すれば

　　　　　　Qイ憐・・卿’・『■　　9’　‘（・Aの

　　但しQは該液暦全艦にわたる濃度の攣化量にして，即ち電解に於て電極の周縁．2滋，．高さ斜位距
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　びヨへ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ

離の極敵滑う・帝位自動なさる蛇解灘姫鱒し．故に寵鮪鳴き．を1んとすれ融Q

　は印ち該電解に：於てなさる製實富盛元量なり、－（1）によりQは又’　　　　　　　　　　昌

　　　　　　Q一・r41（　62”　　∂”「冴ゴ十∂r）・・　＿一一　・糊置

　　　　　’一・鳩誹…（・寄し一・廠舎L－1「『．∵一『、と珍・紛．

然るに（鋤避騨弊蜷下げ鞭開示即、

（鋤，髭偽湯1’．・』．』　．』∫1「．’（・ジ

　　故に極面の輩位面積に封ずる電解量／軍位時間は常に柳亟面に於ける濃度傾斜と面詰恒歎との相

　乗積に等し．此の事は全く前述線伏籏散の場合と同様なり、　　　「　　「

　　故に（電解章／測位時聞）が匡激なるが如き電解にに於ける溶液の攣化は

　　　　　妥一華（∂2じ　1　∂”∂γ2十下の）　　　　　　　　　　．．、（牙A．1）

　　　　　・一・・に託て著一鞭　　　　馳’　　．・、（・△．5）

　　　　　‘＝0に於て”＝鳥ノ　　　　　　　　　・　　　．　　‘　．〈1）

の接散條件及境界條件を満足する式によって示さる．　　　　

　但し（5）の：Fは尉面軍位面積に封ずる（電軽量都響時間〉なりし特に一Fと：して負號を附し

たるは圓壕の中心を三主ρ申心として横軸をT，縦軸をりにて表はしたる時r＝αに於ける濃度傾

斜がγ軸に樹して常に鈍角を爲すべきが故なり．

　又鼓に三面の無位面積と言ふは圓塒の中心に面せる極面積の謂にして電解の有敷極面積に非す，

印ち蓋Fの鰍なり．．撚實際鵬眼て寵の繭・同時鷹解瞑るものとしても此暉

面に於ける電解と見倣し從と）て極書濃度の攣化も亦之に回するものと見倣すなり．かムる假定の正

否醐断ずる難解磯事なれば本縁には鱗此の假庫基発て鰍の算難行へり（翻・
撞散の場合も亦同檬なる事前蓮ρ如レ）．、

　前福（1）（5）（6）の條件を満足する式は次ゐ如し（算出法60頁）。

　　　　．嘗÷ジ坐論；）細）、こ『－，．

　”㌧「
k親・・＋差（・・イ）〕＋器壽誓：1鑛θ歪‘”』・・（肱7）一
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　但しαπはJl確の‘旨！＞の正楓．：、二．ぐ∵ヒ1，．・∴：、・：．i一．：．∵∵・1コニ｝．し∴幻・．．．∴．

く灘建艦蠣製潔捲雲晶登飾峯㍗轡1㌃
　　　　　一坐鴎＠釦ナ：器無器1誤・　（舳・∫　、

或は・一V一 Z＋蕩謂1一詳町∴レ▽ご1∵・：岬）＼」、
　但しα，、はJ♂（αα）＝0の正根にしてα＝0を除く．　　　ジ1一ゴー一：・∴、1・、．一・1’

必なる♂．∵．∴だ：∵二ゐ、・l11・1∵’一1∵∵：∵∫，∫’∫∵！・∵ご「「∵．『∴’”量ゴゴ ll’：』≒

＝力斗ぐて極薗濃度が∫⑪に達する迄は1（電解量／輩位面積）．ぼFなる恒藪を徐づ」・’郎ぢ一般庭電鰹・

．は100％の電流能率を野外す．而して極面濃度が0た蓮すれば爾後は三面に籏散到達ずる量怠身

が莇に電騨費せら罐轍は賜け甲羅に。なり・故に騨に期醐鰭は次の如く

泌喜島（∂2”　1　∂”∂γ2十7『∂γ）｛一・・…一・・．÷1．三⑳

　　　　　器麟蹴・：∵一∵…1・・．……．・ご・・：∴一事会：1鑑∴・．・・

　（12）に於てり一ん）は三面濃度が零になりたる瞬聞の濃度分布を示す．故に前掲で8）1式に於て　　，

測＝0となして下馬を求めその値をλとすればその時め濃度秀旧式は、（12）¢）．”＝ん）に相當し

ヌ仁0は電解當初よりの時間に換算すれば渉＝λに相當す．　　’　．　　．、．

　前掲（1）（11）（12）の三廻件を満足する解散式は次の如し　’－－．　　．　　・「f　　』21

　　　　　・験碑J。（細3遡P‘1・・．・一・・∴∵・、∴1　・∴，『〈恥・エ3）

　　　　趣・蕃讐轟絆「

1．パ避鰐〔あ畷舞ll㌣〕’∫

撫結局　ﾈ遍表南†漆器離睾）

乱て（一雰　4鞍　
飼倣に極面電解量（ノとすれば）

　　　　プー一あ（∂じ∂r）＿　　ザ　　伊一σ

（2．A，14）

（2．1A．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　・一解λコJ轟畑』（・16）

Σ。，書（謝■＋零ΣΣ（函（βα）y・一解λ）（・「・『乃1り

一F一
i誓Σ夷＋零Σ擁βα）～3グ魯ひ）（・二・一乃βう・（・・3）



20 藤』 岡

．故に叉λに於て電流能率1QO％の絡末とすればそれ以後の電流能率（R）・綜

　　　　　Rイー一・一〔卸毒＋・ΣΣ（巽鯉2・一協（1一・一乃β2り〕（・19）

によって示さる．

　　　　　　　　　　　　　　（B）　電解反論蓮度ρなる場合

　此の場合には前述線歌損散の場合と同じ考へ方「にて

　　　　　筈一泌（ぴu　1∂”∂〆十7∂r）　・、

　　　　　・一・に於て調川轡・一婦　’r　　　（・）

　　　　　島0に当て”＝践り

を解く事によウて放射歌損散式及それによる電解式は得らるべき筈なり・然るに線朕損散に於ける

と同齢一・に寝て一象一岬なる條件を齪する解を得る事は至難なり撤贈ら儲鵬を

…分子反磨に限定して計算を進む．印ち

　前條件中山＝α邸ち極面に於てその濃度傾斜に負號を附ける理由偉前述と同様なり．

　此の場合の振散式は次の如し．

　　　　　　論〔　　　∫零2プ～7）Jo（απγ）dr（J。（απα））2＋（。ノ（砺α）yl砺（飾り・一嫌　　・（ユ助

但協番結一一の正根なり・（計算・・）

　　卜0の時勿自！1りは電解初濃度の分布を示すものなるが之れは電解初濃度Vが

　　　　　v蓬景　　　　　．　　　　（燗
なる關係の面嫌て夫曝なるべき事前灘纈散の場合と同様妙巨防vカ・．一景よ炉

大なる間は一式及翻式は鵬（田畑に從ひ極三三が離に俘ひて減少し激嘉に等くな

れば

　　　　　方・一V一署〔嘱留ギ鞠　　　⑫B・）

　　　　　　　ノを（1）に代入したる損散式に從ふ．但しβ㎜はJ。’（βα）＝0の正根なり．

蝕に・は樋激か初澱v燧に景に等しくなる圃・這の時聞にして

　　　　　景準署瞬1一書〕一■’∴’佃・）
を解く事によりて算出せらる．　　　　　　　　　．、　　　、　、

’（3）を（1）に代入して得たる撹二二は次の如くなる．　　　　　．　　　　　．＿，
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　　　　　一門蝦辮気篶。）〔号＋2（1邊…調

訟』鰐ぞ～拙構無τ漁

1渇し・は椴1÷の正根

　　　βはJ1（βα）＝0の正根

撫一
I出騒舞驚鵡〔1　　θ一確λ♂　β2一α2〕

　；三って三面濃度一三は

　　　　　駄滞F髪（　＿乃x2‘θα2十ん21）（ナー謬）

飢αは畿1一÷ρ瑚
　　　βはJ、（βα）嵩0の正根　　1

（b）V

　　　　　　　　　湯

入する事によりて次の如き櫨散式及電解式を得

　　　　　一‘黙α器驚轟）

．或は一V｛・一己。（α・幸織吻（・一・一乃㏄2‘）｝．

敏一器一2悟㌦（潔諾

　　　　　　　　∂”

礎って．R環4塾講

塑R一巡｛1一告≒返血

　　　　　（環論・一童但し継1一÷）

　　　　　　　　T

　　　　　　　　（三）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あ．

（2．B，5）

（2．：B．6）

ξ

12．B17）

（23β）

『（2B9）

電鞠澱Vが一噂しき滅はそれよりる小なる場合には前掲（1）に於てん、尋％

（2．B？10）

　　（2．B．11）

　　（2．B．12）

　　（2．］β13）　9

秘麟窯業側以下四過に㈹て（・3拭に郷

　　　　　　　　　　融鰍武と購櫨㈱状鰍趾励b較

⑧樋購澱鰍大にして纐嘩傾斜が一蓼る鰍の搬



22 確 岡・」ド　　＼

・四散式・一v一新㊥争号）千・穿（♂’万）捧影響鋼

ユ三州式。。v一瓢・＋誓）ギ署・ぞ藩1響ll気∵．’擁・）．」．

　　　　　　　　　　　　　　　　（但し婦よJ♂（αα）＝o呪嘩）．．∴、∴壕

前灘て一景（　　　ω2　z2－z鉛＋至斗百）一線（÷）鷺・・s撃÷．、！計算・畑醜、

叉微於て． ｬ一斗機織1爵迂鱒卵⑳．一▽…1

故に�黷k響÷）驚≒票竿｝∵、．．1②’‘∴ぐ

又後者虚岬÷翻儲i」詳蹴命1＼（・廷L．．∵

然騨畔婆＝αとす栖㌔濫・∵・．，5・．．・．凹・

　　　　　　　　　　・一V÷睾≦画1二碧、1．窓．、．．1レ1・二の＿．．〕

　　　　　　　　　　　　　　　　（但しαηはsinαZ＝0ゐ帳），　『

　之によりて見るに長者の式は同型なり．．ただ前者は三角画藪co諮軋め総和を含む匠回して後者

はべ・・樋論義の編含む事彫の櫨あり・然・に今内記毎・及・三・晦

腸鱒願都細る噸灘碓癒す：る．に：一・1∴．・，二．．・．一．一．．　一．∴、一．・

醐岬÷饗繭紬は価噸塵）一：㊥一・．∴
儲は．一V÷署Σ1詳陣空剛三図概lll⑳目一
儲の砿』は前述の如くづツ…醐」♂．爾一極押回にして吻・郵ノ勧蝋裁よ

りて之を求め得　　　　　　　　　　　　　　　　　　二二．．　　　　　　　　、1

　　　　　匹　　　聖訓べ。。廟巌一・…∴・一エ．∴

7L．一@し
しぴ　
一fi）■Jo（αα）＝0

π

ほロ

ーfor　J【（ζα）＝0
π

幅・．」 ．・ ｵ‘飯・・（釦）≦・・ ・切話6遥三三δ曇

　　　1’　…655　　手・・…　　71‘．．・四三∴・．∴∵舌・饗・．、磁
　　2　　　　　　　　　1．7571　　　　　　　　　　　212330　　　　　　　　　　8　　　乱　　…　’舵75‡6　畠　　　　　♪　㌧・8．2454

　　1　1：雑．．1準婚｝⊥蓋燃鑑一所．1、灘
　　　l　l：鵠　．．篇．、．器1㌶・…f・謬・・，・．、・．ll鑑．醤、・骨・4瓢器∵∫、ぎζ

客幽し瀦のα磐顯鱗li喚雌9ρ概聴肺砥慰既出ぜ鱗故耐者の撚

　　　　メ婆』磯鴫愛撫鵜；包二1靴底飢一
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なるに1封し後者のΣは．1、．，『．　．　　　　　　　　　’・．　　．1・．’．．1’「「こ∵〉　　一．，　＝

　　　　　・綴㌻ll鰐圭≒曙準1葦華華llや．・．1

灘（3．5）罎て・一三すれば　．・

　　　　　壁響〔il≒論叢ll醤油1ヤ画一・

とな・燃るに（鋤瞬嘩Σ櫛と・（鋤に於けるΣ紳とは同三寸め値に於てゆて

僅少の差にして特に殉四散蹴が10－4cm扮級1の嫡・J・立直r旗卿赦引回・な1る三

一筒の内監寵礁姻轍隊置して行へる謂の磁瀟開門勧電競閉る披散

暦を持つ三型電槽に直立設置したるものと選定して計算するものと其結果に於で大差なし

二1，之を喪1瞼例に就きて吟味すれば次の如しし翰『1∵一、1：峡∵　：r・’・：．、　．．．・　』　”

　　　　　　．∵．．，　　　（B）　硫酸銅溶液の電解による雨式の吟味』り

予は硫醐の轍溶嘩電繰と勧そ嘱解郷轟きて鼻の嚇を行へり・・蓋し温点乖

離析繍大証撫。呵オンの晶晶よるものと見倣し吻塩山斯緯鯉する聾述
の吟昧には殆ど影響無かるべきを期待せるなり．帥ち硫酸酸性硫酸銅の陰極的心慮は奎く伽によ

り然も析離速度の極めて大なる軍一藍島と見倣せるなり．電極には爾極とも鉛網を使用せり．彦ロち

素焼圓筒の内部を陰極室となし，無底圓筒歌鉛網を設置して硫酸酸性硫酸銅溶液を納め外部は陽極

室にして鉛極躍硫酸を納めたρ∵’硫酸の二二舳外記5％濃蹴り・陰極は可及醸焼の嘩翠

雲に燃油願好転噸堵樒出する謙離灘を　漏せり・．職瀬カミ融鉱に
ある場合には溶液ゐ擾散方向は必しも極面に垂直ならす從つ℃上述の四散式を歪曲する事透為べ豊．

を恐れ光ればなり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　以上の實験装置による各数値次の如し．　　　　　　　　　　1‘．　・　　　　　　・　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘■　　　　・　　　　　重
・・． D　唱∴’㌃．：：∴∴　’「1：　1「：’一　（第二表〉∵』1　　．　．！　叫　”．∴、層∴ ∴

使用電流
（a叩Rり．d

　　　1
　　　L5、．

一’‘ @『12．0’国㌧量

　　　2．5

　　　3．0

　　　40

λ　イ分）

：県側’値

　’86，0．．

　．4S．1．

術盆§，0

　17．2

　1♀・5
．‘r‘

R．5

・α＝騰歌謡の解雌に於て素焼賄の牛欝等砺3・5c甲が

噛V＝硫酸銅濃度・1湘x10一㎞1／㏄ @　．・．や・‘
．F･位年三晦砲靴酸（cヒの漸晦：鯵三七勉
　　10－4mo工／amp，分　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．際㌃

庵聯三三懲珊・三三闇！勿．蒜∵

　　　　　　　　　　　　　ソ　　　　
以上の雛の舷確醐灘紺ゆ軸顔ゐ映鹸り・1．砿一定糧の謡言を『・（三吟

外の液面を可及的同様にして）電解したる後極面に析離せる二野の高さを以て電解液暦の高ざとな

して之れより算出したるも4）う．果：Fr232×．坦コ花lnol担㌍P・輝電極¢）片面にi射す、多・：．勉り析三章回る

が實際に於で峠上透㊧資験装置にては一雨面共銅電鍍せら喝玉．渉故にζの片面塗以て有敷極面積と
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見倣すは不合理なる事勿論なるが更に爾面に於ける電流密度の分布も同齢とは豫想せられ難く從っ

て電解液の一面に於ける濃度傾斜も極面各部た渉りて同様なりとは回想せられ難けれども三際上に

は之を軍一面と見徹し電流による極面濃度の減少若しくは濃度傾雑は偏に之の輩一面に於て生する

ものと見倣して全く差支へ無き事後述の計算値によρて知らるべし次に實測上多少困難を感ずる

偉λの測定即ち電流能率100％の絡貼を知る事なり・

　予は陰極室を密栓して襲生水素ガスを可及的常歴に於てガス捕牧管に捕牧しその最初の一泡を以

て電能100％の鼻面黙と見倣せり．

　以上の假定及び實誌上の誤差を許容して上述二値につき先づ圓壌二二式（3．6）を吟味せん．

前述の如く極面濃度が零に達し％る時は電流三山100％の終鮎なり．帥ち

　　　　　V一孕＋器蒼1一θ響　　■　　（・1・）

を解きて得らる、λ億撃ち所要の時闇なり．．

今（3．10）を書き改めて②ampに封ずる理論析出量をR，共の時の電能10σ％の繍をλ占と

すれば繁如ぞ馬摯
の式を得．然るに相異なる使用電流ゼ1，乞，忙労する（3．11）は次の如し．

　　　　　銀一婦ぞ1一θ誤

及び蟹鵡＋ぞ1子離

故に響（11：F¢1：F62）一・（画一・？）砲（1一箒秘上三三）

（3．11）

（3．12）

然るに右四に於てλ総和は為及為の差が無り大ならざる限りは極めて小にして殆ど零と見回

し得るが故に（3．12）’は

　　　　讐（1　　コRI　F’2）一（・・一編）　　　　・・（歌13）

となる．印ち「相異なる使用電流の逆数の差標電能10⑨％の絡貼の時間の差に比例す」と結論せら

る．

　若し果して浸りとすれば使用電流ゐ逆藪の差と電能100％の経末時間の差をグラフ化すれ催原顯

を通り讐に構する活魚保つ一直線と成・べし之を二値によりてグ・・化頻聯・圖

の如く之によれば各脇詰極めてよく一直線一しにあり．而してその傾掛は113．5なり．故に次の式を

得．

　　　　　11a・（1　1乞1　奮2）一（2轟・　　　　・．（・・4）

之を（…）ま畑瀬綴画一・2・・…匪・な徽に，、2癒、而r㈱

　帥ち　　　αV＝翫05×1②4

　然るに實際ゐ測定値鷺及Vより岡田す乳ば物V＝L49×10－4＆5昌52i×④一弓

　敢に窃邸ぢ殴摘麟液汁め苧棚建に97％の憎憎笈を1譲ド治すれば（3・瑠〉・の鋤は白く理論と實験
ト三’
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（分）

（第一圖）

9σ

W0

V0

U0

T0

s0

Q

1

50

10

01　　　0．2　　　α5　　　0．4　　　　σ5　　　α6　　　0．7　　　Ω8

値と一致を示：すものとなる．從つて叉（3．12）式の

眞實性を認め得べし．印ち上述の如き實験装置に於

て叉電解條件の範園にては・（3．12）に於けるΣ総和

は魁ん撫視し得る迄に小なりと鰍す事によ．り

て（3．10）の式は叉眞實なρ．

　次に同様¢）計算法を（3・5）帥ち線状損融式に

　　　　　　　　鷹用すればZ＝百とする事によρて全く同様の結果

を得但し上述の計算法に於て注意すべぎは（a13）

式に於て振散恒藪が全く該計算に關與せざる事な

り．然れども之れは（3．12）式に於て右邊のΣ総和

が殆ど零に近きが故に事實上之を無覗し得る事に依

るものにして若し精密に該総和を根の無限大数の各

値につきて算出すれぱ其虞に若干め正の数値を得へ

き筈なり．從つて之のΣ総和を精密に算入する事に

よりて（3・12）式より溶液の損散恒数は算出せらるぺきなり，勘：ち100％電能の繍㌃丸及λ’・を

測定する事によりてあは算出せらるべし．然るに一般にあは10－4級と推定せらる玉程小なるが故

にΣ・一 ｹ徽の牧雛励て悪しく從つて乏による、の期法は励て不励り．
　　　　僕圃

（四）電流能率が100％以後の電解式の数値的吟味

　　　一電解反磨蓮度が極めて大なる場合

靖

躍

陰

llI

｝

（A）・100％終末時に；腔ける濃度分布を示す初等函蝕による．近似式

　電解反慮速度が極めて大なる時は極面濃度が零に達したる時に100％．電能は絡り，以後は極面へ

φ擾散量それ自身が電解量となるべき事は屡々述べたる如し今之を数値的に圓塩撰散式に就きて

吟昧せん．

　　　　R一（景躊＋・望男（楽薯嚇ゾ解‘

但し・はv需¢・＋詳誓）の照

　　　　舞麟翻｝の曝

く2ユ9）を級数に展開すれば

　　　　E≒（A。＋A｛・一卿＋A，θ一縛＋・・…・）・一礁修・

　　　　　＋（B。＋8｛e一加i駄＋：Bダ纏蹴＋……）θ一塒＋…・・一ボ・……

画雌÷裾餅2（嬰2＿．．．．、㌦．

σ～．19）

（4ユ）



26． 藤1 ：岡こ・1　．u．．．　　’

　　　　　B・・r一報一毒’．B丘一腰～ξ害ヌ⊇！・・…・…・や・・……

　　　ヨ．峠か…一2撫エ…・…∴一・

　以上の如く二二せざる溶液の電解に於てほ1その電流能率の理論的計算は極めて厄介なり．・帥ち

混乱恒．減たは一般に10－4cm／分と推定せ・らる」が故にλ若しrくは‘が103～104分級の言値を取

るに非れば如上の紙数は容易に牧冷せす．例へば前式第1項に次の諸二値

　　　　　あ≒・10二4e血／分（推定）、　．㌶’

　　　　　画」7弊…一∴・：・…韻B6・se・・看・・・・…の頸輪

　　　　　網〒・3；5cnユ　（實測）1　　　　　　　　　　　二　　　1　　　．‘

　　　　　観，』2469π．∴1＿．．．＿．．前細，、1，i紬。，むi。nの表参臆

　　　　　　　　　α1

　　　　　λ＝86分（1anip實験　前23頁参照）

　　　　　6＝104：分．．

を代入して見るに　　　．∫　‘∵．

　　　　　餅考・』・・融r「騨一α572・馬一三・．　　ゴ．・1．－』’＝

　　　　　歩顎嬰）集一蜘・趣一三豪rlr画・Q・・避・．1’、1

　即ちAoの項に併してA1，の項は辛じて省略し得る程度に牧敏するのみ．換言すれば第二の括弧

の中は少くともA②、項まで算入せざれば計算は精確ならす．．同機の吟味を第二の括弧につきて試み』

るに　　　　　　　1“’

　　　　　璃÷毒一躍132瞬一三α・1・6・一

　　　　　瑞一2饗！響』二乞・i…」畑・一三脚5興ヤ‘ン

選歌端☆’．llll「’：『1回忌

巨防A・の項即し第2の撒の中ばB・三級んで辛うじて聯鵬礪鰍敏す・鵜す

れ聯2の融の囎少くもB・の項まで算入せざれば計撫樺な嚇町領を脅頓塑
中に於ても同様なり．　　　　　　　　　　　　噂・　＼　．』「．　∴．’　，、．、．一

　かくの如く6＝104分λ置86分を以τしても猫約20項に及ぶ計算¢）総和を求めざれば・Σ総和

は算出せられす．況や三際に於ては100％絡末以後104分師ち約16時間に壱回忌が如き電解は

想像せられざるを：や．故に上述の理論式を直ちに實験二値に適用する事は二品上寧ろ不得策なり．．

上の如く齢二面計算の翻の困難は確『 垂ﾌ運纒口噸糊縁卑あり」ヒの二重’

総禾・の酵喫9Q％能率の絡末単眼け三三肺門し豪嘩醐肇郷騨齢灘分
布に回するものなるが，此の内少くとも前者に回してはブ「リエ函激若しく君ベッセル函激を慮用：

する代りに即浩しくはγに關する初等函数を以て近似値的に表班し再べき寿段あ』る詮きを顛待し
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予は憎め便法を案出せり・．．　’．－

　今電解が100％絡三時に達したる時の濃度分布を想像するに，極面に於ては零，、而てその濃度傾

斜暢（三三発散）及び亨（圓轍散）なり，緬罐ざオ疎從ひて三三を三三欺徽に

於ては一面より最長遠離，三三四散に於ては圓塙の中心線に於て濃度は最大，而してその濃度傾斜

は謙紅聯瞬記∫．し・、．匝◇ゾ・’三・賦∬謡

　　　　　ん・一A6＋A・（・一・）＋趣イ）衆欄・プ）3＋栖圓聯散）i：∴’（42♪

　　　　　ん・デ璃＋軸＋瑠Bダ＋隙…一∵…一き・「て線厭子等）旨∴’：∫・・♪1’・：：

にて示し得らる’云ゆとす繊A・函・∵「明くは…取…欺の謙平庭よ1て鎖せらる

べし．　　　　　　　　…　　　、・一：・　　：　　lll一・「…

　　q）：三三二七の場倉．．・∫4α）＝0　．、、　（ii＞・二股損融¢！場合一一1プめ〒q∵・∵1：部．、．」，，．，

、．．

@，．糊珂∵1ご罷：1∫㌃（瓢過・デ．ご
　　　　　　　　　　1－C誓》．rr雲．，・・二：1一（猷。）dαノ）1．戸・・ll．．・・「「・．3

一一．．

ﾈ瞭㌃耕卸≧．凧て∫（殉岬、、㌶∫
　但しλ一100％終床時τ．￥f電解御濃摩：．．＿．．　　．　　．．　　　．、．　，、、．．，．

　以上の諸條件を満足するA・・A・……若しく峠おd・：Bガ1∵…．｝ま次ρ如・レr・、∵　．、∴，，1．・．

　　（・）A・一・，A・一÷，A・一撃（V・一・恥’二器・A，暴一器（マ・L・甘・）．〈4・）

（・・）一一÷耳一夢（W－F・λ1影』郷1蜘㍑

而し硬に　・’　　　、．一．，．・・∴・　　　　’
（・）．騨・蕃昌Fき）〉÷≧差岬F・）及飼物一罪・籾r号⑩

纈散）し若しくは卿舗醜卸→・．醐に於てr誤まで降下燃も画君こぐ面に

紅あ若しくは拘騨晦濃度v妙小脳鋤飲響動り・（圓塩搬）叫

購硲（4＝5）の條聯園駅て冒（潜門4）．隙遡・　　　．一∵心
　然るに該電解の鍾論門門末時間（絡始電解が．ユ00％’能率と假回したる場合〉をTとすれば・

　　　　　吻士2晶晶＝FT　1こ：1・・ジ・’∴　「＿＿』・（46）一一

　故に（4・5），犀夫々　．べ　，　　、∵

：庶1廓讐賢1し．一．∫曾卜
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αは圓濤白散暦の白丁σは線状損散の厚み）にして既知，T一λは又既知の激値なるを以て以上

を計算すれば（4．2）一（4．4）の威卜すべきあの範園は限定せらる．

前記硫酸銅の電解数値につきて之を吟味すれ犀次表の如き結果を得．

第三　表

使用電流づ
　（amp）

1

1ρ

2．0

2．5

3．0

T一λ（分）

34．5

32．2

3125
3．＝．0

30．7

　　リ　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

　α’　　＜高く　　ぴ
ユ0（T一λ♪（10－2）8（T一λ）

3．54品4．42

3．78－4．74

．3．91一一4．88

3。94－4．92

3．98－4．96

…僅0撃λL芋〕

乃〉一〇．74

乃く7．04×10－2

乃く4．51×16－2

乃く3．6×10－2

乃く3．29×10－2

V＝1．5×10－4mo11痂2

α＝3．5cm，

］『＝2，22×10－6皿ol／alnp・δ颪2

　帥ち之によりて見るに胆3・91－4・42×10－2の範園に於てのみ脚ち使用電流1～2ampの小電流の

範園に於てのみ（4．2）一（4・4）の式は慮用せられ得べきを知る．蓋し使用電流の小さき事は帥ちλ

の大なる事にして前揚撰散諸式のΣθ緬αみの小なる事なり．換言すれば四散式に於てΣθ一乃・満の

牧敏良好なる場合（λが大なる爲）は前掲便法（4・2）一（4．4）による近似値式が許容せらる玉事を示

す．

．今た＝3．91～4・42×10－2の三園に於てあ＝4・0×10噛2を假定して1・）2amp實鹸に於ける電能100％

絡末黙の濃度分布を圖示すれば次の如し（計算は圓壕籏散の場合即ち前掲（4．2）によれり）．

　　　　　プ～α）＝乞×7．77×10－6〔0・548（T一λ）一8・33〕

　　　　　鞠＝痴77×10一τα461（丁一λ）τ575〕

　　　　　そ号）＝侃77×10嫡6⊆α274（丁一λ）一1・00〕

　　　　　そ÷）＝侃77×1硫α0854（丁一λ）一②22〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　但し眠く2．O　amp，

第二圓　100％電解絡
　　宋時の濃度分布圖

（B）前記濃度分布近似値式を利用しての100％

　　　終末以後の電解式

　　　　　（A）に於ける100％絡三時に於ける濃度分布近似式を

　　　’前掲（2。13）一（2．1のに代入し圓塘績散式を求むれば

　　2触　　　　ノモ駅）ミ2A1（α一ゲ）十A2（α一γ）2十A3（α一γ）3　’　（42）

　　　牌・一海欝欝駈湖β肋（・14）

　　　　の雨式を計算して次の擾敬式配電解式を得
　　　1岬

　　　　　轍舜J耀詳‘〔静（・A・＋3Aμ）．

　　　　　　　　　　・鞠一槍IJ・（β・r）dr〕（生・）

＿電脳。（奪謙肇
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　又匝＋・卸）一9A縣翻

　　　　　但しβ％はJ。（β％り＝0の正根．

　　　　　又（翻心く0（前舶魔園に於℃）

　線1伏損散式に着ては

　　　　　プモ5）＝A1灘十A2賜十A3労3……・…・・…・・r……

　　　　　・一癖く（騨…（2m十1　2z）πツ：榊伽＋碧〆

の爾式より

（4．10）

（4．2）

（1ユ6）

損散式・一
ｻ辮騨…（2野曝1　　2z）πr〔一婦馬（（、。、畢1）。）〕（（，，、畢、）。ゲ

鵬式R一瓢ゼ韓野〔一馬一・馬（　　　　2♂（2ηL＋1）。）〕（講、）。y（計鄭）

　　　但しA・一零（T一λ）錨餅胎動一（T一・）〕

　　　　　　　　　　　　　　P　　　　　　　．z2
　　　　　　　　　　くあく　　　　　　　　　　　　　　　　lA2十3A〆く0．　　　及び　　　　　　4（T一λ）　　　　　　　　　　　　3（T一λ）

（4．11）

（4、12）’

　如上の條件範士に於て，初濃度V，電解反癒速度無限大，援散恒数たなる電解はその電能100％

以降に猛て前掲（1．15）i若しくはく2．19）の二重総癩を含む電解式の代りに（4．10）若しくは（4・12）

の軍総和式を以て表現せられ得べし

　ぐ4．10）及（4．12）を一般級激式に書き改むれば次の如くなる．

　　　　　R－B、θ一乃β・2‘＋B、θ一乃β・26＋B，，一潔＋＿…＋B㎡一ゐβ・2‘…＿……（4．13）

　但しB、B2……Bπは常に正撒なり（単三：計算．2）

　今（釦3）．を6に噛して微分すれば　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，、

　　　　　撃＋謬（聯一聯＋B、β～。岬・26＋B悌一乃β2‘＋一・）　（4・4）’

四隅は三洋噛して・が鰍大ならぎる限り零徹取る事なレ購R彫に關して

凸函数なり．故に6を横軸とし電流能率：Rを縦軸に取りて圖示すればRは常に座標軸に封して

凸曲線を描く事となる．然るに遭際電解に於て得らる100％絡末以後の電流能率線画は常に轡曲鮎

を称自証際の翻獺は散（4．士4）に於て夢一・なるべき勲叡ヰヒ嚥瞭撫拗

電解に於ては直ちに前掲籏散諸式を採用すべからざる事を示すものなの．

　定性的に見るも電解中溶液の振散が終始同じ掻三二激に於て爲さるべしとは考へられす，抑々電

流能率が100％を降下する事は同時に下面より水素の磯生する事を意味し，水素の登生は叉同時に

極面溶液の値下牽意味す・師ち水素の垣生に依りて溶液の損散：恒数は最早や恒数なる熊は肯・溶液

は自己の積散恒敷を持って電極面に到達するに乱すして可攣籏散係留を持って電解に参與ずる事と

なる．而して水素め登生釜≧大なるに從ぴ一散係数は釜々増大せん．若し果して然らば亮に熱傅導

論に從ひτ得隔る拙散4）基本條件



20 ∴藤．：、．　　－岡‘・

　　　　　郷鷺寄鐸喋ン＼・∵㌦．二，：，

　　　　　購霊獣（∂2”　1・∂じ∂〆十〒一∂γ）　．1・一．・・一．・・．＼・．

　　　　　　　　　あ＝四散恒数〒憎定

に於てあを忌引と爲さざるべからす（後述）．

更に考慮す呪事は電解に於て其の翫能率騨に溶液の振回三郷よ解㊧み沙確せられざ’る
勲なり。自防善壷の温温千慮と同様極面に温みる高高蓮度ゐ三惑を考慮ぜぎるベカ∫らす．三面に於

　　　　　　　　　　　　へ　リ　　コ　　　　　　　し　　　　　　　ザ　　　　　　　ヒ　　　　　　　ドロロ　　　ノ　　　　　ル

ける反吐速度ば3ぐ底面自身の’蹴によつ・て邊速を生す6極面の性歌は叉電解其れ自身によって攣化

す。故に上述硫酸銅の電解還元に於てその還元速度：を極めて大なるものと三三し，その三面濃度が

騨湿する迄は螺難を俘漏壷豫．三軸旧事即電鱒蘭三三ミ三四ら溺，
に既に水素の嚢生を俘ひ爾後の電流能率は其の減少せる握元速度により七決定せちるパもの濠るや

も知翠から再・墜ち之によって電流能㌍時間醐瞠三三砺究も噛回るや回るざから
す・故に可攣籏散係数た零る電解を吟味するに先立ち次に電解速度の無限大ならざる場合を吟味せ

ざるべからナ　　．　；　　　，・、・∵　賦

　　　　　　　　（五）電解反慮速度gなる場合の電解式の数値的吟味

－籏旧式．’む」・∀ぎ、≠，（、・＋、耶ゴ（…α糾r－6・・鯛・命

鰍㌃面識踏面

但し

1（A）：初濃度V．に於ける翻纏散弍及電解式の三咲

　　砂　1　　　　α∴　　・　一側1彗’

んき．皇

　あ
（9は反磨速度）

V一初激／・㎡（偶V≦景野合）

F＝電解理論量／薦2：‘分

嚇・p・磯の正根

・απの解法は（5．ノ1）噂によるダ

’撫でRを一般噸数化すれば
　　　　　R－A、θ「似β・＋A〆・・』2・＋A、θ一あ・～・＋・…∵＋馬、θ一綜＋・・・…

となる・ �?ｿ・嫉翫・1’．・
　然る匿堀、娃常に正値にレてπの増大と些に漸次鷺鉢す！．師ち

　　　　．・曳＞A・＞A・願∴……’』…”……

　　　固祭一町ゆ2・一暫獄丁・～距畔＋・・1・・・・・…し・・励二．

　　　　　　　　　　　　　　　　　図

示さす．

．（ユ．B．17）．

（1．B．19）

’（5．20）

叡畷散輝輝か一定なる左端に一ア＞oにして，か喝R一細は鋤闘して轡蝿を

　　　故に電解反高速度9なる場合に於ても電流能率線：R線は亭亭の電解に見らる玉が如き曲

●
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線とは成らす・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾『一－、・∵一』’．F』　　：　’

　　　　　　。．，．、、．・！箪）マ湯なう場含．，．．一，’幽・，．

v猷町v＞景な・時には踊激・・景に等しくなる三三濃麟撫常に÷
にして三って奄流能傘100％なる事は前述の通りなるがその時の電能10σ％絡末以後の電解式を

吟味せんに　〔…　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ジー　ド　　　・』　』　　‘、．ド

　　　　　R燃（論・藩配線◎『．一⑳15）1．

　但しλは

　　　　　景一v二書軸）＋穿（舗学『1・』』．二1画

の解なり．

　即ち此のの場合の電流能率線Rはπ及αに幸する二重絡和にて示され其の計算極めて煩雑な

汐．赦に今先を調鷹時下大の場合に微蝿御oo％綜時に勘三度分布津・．、

　　　　・岬一景（三一z”＋書＋書）＋霧（÷）誉6・準が騨…甑・）1，い・・1

の代りにその近似値式

　　　　　ん・一A・＋A・鮭A・糾A・鐙3’6’●…：：”…’・…　　唱　・（5．1）．

但し

馬一畏A一黒餅黒日一λ）一景（告勤

賊÷（芽＋・）マ碧（T一・）畢　 ・・1

鰐＋ん）　鵡＋ん）　　　i＋暑

画くKく獅早齬^⑱一苦11’

丁嵩電解が100％にて絡了事るものとしての理論時聞

λ＝1QO％電流能率の絡末時間

を（1・A．．9）に代入して極面濃度”。及電流能率Rを求むれば次の如くなる・

　　　　　砕讐・＋轟）〔毒・（3三二A・）一馨←岬＋伽剛・．（虚・）

　　　　　但し・・幽・α・一÷の鰹’・．　　（肚計算・D

郷賄邊撒の中は散正慨取嫡して穿・囎大回って轍回す晶晶弼（計
算12）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

・故に台下にR一へ・一歩掾E一隅26・・一…ナ魚・一賊・・…．’　（・．3）

窪恕三三三四鞭繰浄罪瀦灘欝欝二巴
　　　　　　　　　　　　　　（O）三二獲旧式及電解式の吟藤’∴　一㌶『　　馳　　ト　し1’‘
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但し初濃度v≦景の齢

初濃度v蘇に等しき場合及そ禰も小なる場合の電解式は前揚（・3）の如く

　　　　　耳一2響・ぞ講

．に從ふ．巨防R－A、θ一三＋亀・『綜＋

　　　　但し岨葺糊剤の臨
　　　　ムー響・（　　ん2α㌦十ん2）

（13）

（5．14）

A％は常に正にして物の増大に俘って牧敏す・故に（13）によって表現せらる玉：R一時間曲線

は二曲窯を示さす，巨”ち常に凸型曲線なり・

F
肋

　　　　　　　F（D）初濃度V＞πの場合

・此の場合は三面濃度が一に達するまでは電能100％の電解は績き然る後忙漸次100％以下に

降下すべき事前述の如し．故に此の場合の擾旧式及電解式は二種の異なる境界三三に一よつて求めら

る瓦事も前掲の如し．帥ち可能が1QO％以後の電解式を再録すれば

　　　　R・融ん諾肇〔1　θ一二β翫λαずβ2＿α・2〕』』∫’（・）

　　　　但し・は景一v一器〔・λ＋翌レθ業〕ρ触

　　　　3ζβ肌はJ喫βα）＝0の正根

　　　　　・・碍器）一一闘病

　而して10）％絡末時の濃度分布ん）は

　　　　ル・一V一署〔・・＋鎌鯛1一θ誤〕…　　（・）

　依って此の場合のRは偽及β㎜に關する二重総和によって得らる，故に（3）の羨りの代りに

．　　　ん）＝．ら。十A1（A－7）十A2（α一γ）2十A窪（α一γ）8　　　　　　　　　　・（5．1δ）

をその近似値式と・して計算し（9）を簡易化すれば

　　　　R一瞬。錯）〔（饗・・A調＋聖）一・A傭謝（5・6）

鶴A一番粥匙一釈尋（T・・）一「走（・・＋…）〕く・：蝿瞬時間’

　　　　　　　　　　　　　帰〔妻（・・＋…）一41（・・λ）〕くρ・・一・・騰舗

而して前捌鋤が・一・燃て誓一・より漸嬉績騨そρ醸鰍空奪概・≧・．

に於て一』畢となり編その敵轡螺継爲にはKの獺に次の撒を必要とす
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　　　　　罐等くK〈幾警悪しく嬬鵬くK〈，1賠1、）．（鋤

　邸ち以上のKの制限範園に於て（5・15）は之を（3）に代用し得（計算13及14）・

　故にRの一般式は　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　．

　　　　　R＝Aiβ一乃x19‘十A％一ルず哲十A39一乃x3％十…………　　　　’　　　　　　6118）

の如くA箆θ一合9‘の緬和函数を以て示さる玉事從來の如し．

　而してA・は常に正にしてηの増大に伜って三二する事も同様なり（計算15！・：

　故に電流能率：R一時聞曲線を圓堵籏散による反骨速度9の場合につきて吟味するも實際の電解

’曲線とは異なる．

　但し之の所論はは電解反慮を1分子反回と見倣したる斯に不十分なる所あり・蓋し之を高次反慮

一と見倣し旋る時の計算は極めて難解なれば他日機を得て之を別途より追求せんとす．

　　　　　　　’「（六）電解反磨済度が可攣係数ρを持つ時の電解式

　以上の所論は損散係数及び反回速度係数をいつれも恒数と見倣したる場合なり．而してその結果

はいつれも所期する所に相違せり．然るに實際の電解反慮に於てはその三鷹速度係数はその極面の

三尊によりて異なり然も極面の性質は電解中に於て下界に若しくは急激に攣化する事あるべきは容

易に想像せらる玉所なり・故に電解反磨速度急激を9なる恒激に限定するは少しく不合理なり・・

尤も同様の事は四散係数に就V・ても考へざるべからざるも問題を簡軍にする爲に先づ接散恒敷あを

一定とし而して二丁速度係敷9のみ可攣なる場合に就きて攻究せん．

　　　　　　　　　　　（A）鞘騰臨礁v≦蓋なる船

　先づ線開披散ρ揚合考慮速度係数gは電解時間λまでは91，λ以後はg2なる場合を考ふるに

　電解時0よりλまでの間の擾散式從前通りなり・

帥ち，「境界條件
‘躍0｛

”＝V

蘇にや一3v磁、詣砧，）←脚・寄卿）

　　　但し伽はt町αZ＝、

　　　瓦一襲鳶
次に電解時λ1より堪後の二品式は・・一

繍’鶴1＾ o毎∵

｛製．．｛払

！l講

　　　　　　　　　’θ「妬。‘

　　　　　　　　　　α再

袈め根．㌦・…

　一ゐxπo‘

’、（1・17）

（1・皐19）・・

’儀を齪遜瀞
，
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故一一2㍍＋，（瓦22縺A2＋β♂）←・卿4勢…β・ヴ謡曲〆・6f・β〆子要19・砂♂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’（6．1）

　　　　但しβ・は・・nβ・穿の根

萌し妬一・VΣ瓦＋1（紳商（・・蜘磯…噸）θギ　（・2）

（6．2）の五，）を（6；1）に代入して：解けばλ以後の濃度分布は次の如くなる・’

略謙畿瓢瀞≧㎡〕彗慧・牽）（・・）
遇

馬

從って電解式は 聯一＋βの〕こ届＋・（・柳欄
ん1アら（1L2一ん1）θ一膝（α幅εり・＋β物2‘）

（6．4）

　　　　　但し・訟・舷一告の報　 ．　　　　璽
　　　　　　　　碗…β・一心の正根　　一

　然るにん1くh，なれば　α％く蘇（計算篇5．ノ1の圖を参照）．

故に（卿R輝Rを押するΣ癬・の額は常に正なρ・故にλ服のk」時騰も矢
『張り凸函数な孤（6・4）式に於て．‘＝0とすれば

一儲〔妬＋恋謙器〔1．（綱＝雫・

　　　　　　　　　　　’（・面の時にぱ’・Σ　幅）　鵡醐
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・〔聯～＋βの〕〔1一（一三〕

・、
@而して昨・VΣ蒜1輪

　帥ち初濃度V而して電解反慮四度恒敬g、を以て電解が行はれるλ時間の電流能率はR1式に

從って定まりその描く三門一時聞曲綜は下野激な診．次に電解λ時たして突如電解反慰回数が9、

よ嫌上昇したり・傑すればそ礪流能率は塒に於て突如一無学（或は寄）上昇し次回
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
で（6．4）式悔よ’？て示さる玉電流能率を取る．而してその電能時聞曲線は依然凸函数なり．．ただ

e一ん1婦λ＋’β処2‘）の数学指激はθ一巡（αみ）　なる指数画数に比してその牧敏性良媒なるを以て三三一

時間曲線の降下程度は2時聞のそれに比して急激なり．

　次に（6．4）によって表現せらる玉電解が更にλ時を経て93なる反慮速度恒数を得たりと假回

すれば前と同様の計解法にて　　　　　　　　　　　　．　　　＿．

　　　　　8差コ「7㌔oo　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　1L11L3（1し2－1し1）（h3一ん2）θ一〔（c路π辞＋β頒芦）ん＋7「ね押‘〕’

瓦冨一］rΣ、・・呵鹸z（編ヲ＋ゲη零）ヨ〔亀＋1（ん～＋β”琴）〕〔履†z（硫αの〕〔1《欝〕〔・一（勢ユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（卵）
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　　　　但し‘＝0帥ち電解時2λに於て、は

　　　　距簿但し一毎一豊一　　　　．命
馬〉ゐ2なれば7π〉β％1故に：恥による電解一時間曲線は矢張凸回数なり．

かくて今一つゐ電解に空して電解時間6を多くの小時間λに分割して各λ毎に反慮速度恒激が

　　　　　第三圖反鷹速度可攣なる時の静置一時　　’　　攣化するものと考ふれば其の時の電

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　辮一時聞曲線は定性的に次の圖の如

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くなるべしま

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　圖に於てはえを5分に分割せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αα’及共の延線は遠慮恒激が電解掌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　初の儘に最後まで持点ずる時に描く

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　べき電能面間曲線な夢．今かしる電

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　解に於て5分時の後突如として反鷹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　速度恒数A’よりBに帥ち1．2倍

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丈上昇したりと假脱すれば翁島曲線

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はα’より突如としてbまで上昇し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・次いでδう’の常規の電能曲線を描く

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（圖上にぼほとんど呼線にて示さる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　但しその傾斜はαα’よりも大なり）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘かくて電解を幽く’る事5分時にして

’＝叉突如として反慮速度恒激がB！よりCに帥ち1．168倍に上昇したりと必定すれば電命曲線はぴ

より突如として0まで上昇し次いで0〆の常規の十能曲線を描く（曲線の傾斜はゐδ’よりも大）．

一以後5分毎に階段的に反慮速度高目が上昇しだりと假定すれば共の度毎に電能曲線は払出丈上昇し

全燈として圖の如く鋸歯歌をなせる電能曲線を描くべし．されば若しλを無限に小さく分割すれば
『．ｧして反慮速度係敷の攣化を一つの蓮一画撒とすれば其虞に一つの蓮績電能曲線を得べき事は容易

、に想像せらる．而してその型は最早や平なる一一乃端型に非すして反歯速度係数ゐ埜化に信じ圖

・の如く山と七曲貼を兼ね備へだるもの或は軍に三曲鮎のみを有するもの等實際の電解曲線類似のも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ
のを得らるべき南明かな鉱　　　　　　　　　　　　1　　．　一

　今（6．5）Q式を更κ擾弔してm番目のRを計算すれば

ヨ。2箸v勇’軌一ん…）’”・・幅）幅）・耀＋附＋￥♂＋●’”嚇＋醐

　　　　　　π＝1
（一　　　　　　　　り1」繧　　　　侮）…（レ霧）（f一器）〔幅＋鞘ゆ∵鰍・～糊⊃〔厭鵜）〕

（6．8）

　、i爽にλを無限に小に取れば：

，　煙芒撫弓搬

・然るに
μ農・一・・†・（ん許μ読）（・…μ一｝）
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叉 1」i糀

A・ラ。

一画（αm2十β篇？十ザ十………）λ　一乃～x‘’d‘
θ　　　　　　　　　　　　＝θ

故に結局（6．7）或は

RF義勇襯・一州ρ）㌦d‘
　　F・同ん。十～〔ん。十（αo）η2〕

但しφ・は・狐φ帰

　　（嚇は…幡奇

今之を：R海Σム二一乃～1御

と書き改めτ馨及｛鐸講すれば

（6．9）

（α10）

（6．i1）

　　　　　誓づ三審一剛）・一1～忘朔　　　　　　　（鋤

及・肇一蝋審一・・礁一二…礁籾研）・一ゐ騨　　（鋤

故に’�r・’即ち反醗度聯瀞時詠俘ひて上昇する場合には（6．12）式に於て誓一・・

泌七三の可能なる勲知る．瞬・・る場合嘱能一時融線は山鮪獄（・13）に於て薯

〉・なれば警＞q隔て肇・の鰭の可倉旨な纏を知る・菖ロちか・る場儒能一時間曲線は・

轡曲黙を示すボ故に（6・10）若しくは⑯U）電解乖によってなさる玉曲線は農し反臣速度係数が・

時間に伴って上昇す．る場合にはよく實際の電解曲線の形と一致す．

　　　　デ懸：；③購散に旗礁味
　圓壕振散よ．り論じ泥る電解式に於ても略同様の手段にて次の式を得（計算16）・

D　．．．（昏・4と、

∴1：1讐議馨1餅根㌧∵『’一2

　　　＿、．　（七）鑛髄騨嘩鰍を嚇つ耳寺の電鰍

　”・lr＝’”『　：　 　　　（A）「辰磨蓮度恒薮無限大なる場合

　電解三鷹速度恒数が無限大なる場合の電解は一般に100％め電流能率を以て始まり（特に初濃度1

が少からざる限りは）若干時にして下面濃度が零に達すれば始めて100％を降下するを常とすゼ而＝

して之の時雌櫨元に於ては常に水素ガスの護生を俘ふ・、永素ガスの灘は蛸ら三面の辮と

なる魂事膝易に想像ぜらる・而して此の辮購雌率の降下に俘つ雀癩翫るべきは論

を侯たす・　　　　　　　　　　　　　　　’　¶　・．馳　．　．．．　　．一、．い　一・　『　　’・　．、一・，

衆とへ100％たて綴行ずる電解中と雌も直立極面の上下に滑うて生すべき比重の相違によりて葭
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らなる液の移動は行はるべく，又無隔膜電解にありては陽極磯隼馨）ガスによ多三拝も行倭る琴く，

隔膜電解に於ても猫陽極室の02褒生による擁搾の影響を受くべしボ

　故に無掩搾め電解と稻せらる瓦ものは實は存在引す．電解現象には常に必ず極面液暦の擁拝が附

随するものと見るべきな江

　從って前に論巴たる如くに損散係数あを恒激と見る事に’よつ丁極面濃度の攣化若しくは電流能率

の攣化を吟味する事は軍なる理想的場合を回想したるに過ぎす以て實相を閾明するには猫不十分た

・るを冤れざるや制せり．先に反磨速度係数が可攣なる場合につきて吟味したる結果は国々電解の實

相に近きもめたるべき事を論じたるが猫此の土座鍋敷の攣化を無配したる所に不十分なる瓢あり・

　溶液の撹拝はその擾散速度を高むる事は勿論なるが之をそめ四散恒数の増大若しく．は損散係数の

増大と見倣して差支なかるべしし故に本文には之を掩拝に俘ふ「四散係数κの増大」といふ言葉を以

てせ凱　　　　，7

　電解三鷹速度恒数が無限大なる時（或は極めて大なる時）而して初濃度Vが十分大なる時はその

籏散恒激あが大なれば大なる程より永く100％の電能が血忌すべき事は前式（8）若しくは（2．10）

の吟味を侯たで明瞭なるが問題は100％以後の電能一時間曲線がκの増大によりて如何に影響せ

らる玉かを吟味するにあゆ．印ち常式（17）’乃至（20）（線歌援散）若しくは（2．16）乃至（2．19）

（圓壌損散）が如何に可攣・κによって二型せら筍や、を吟味す為に在り・

　・先づ線駄援散に就きて吟味せん．　　　　　　　　　．，　　　　　建

　（a）線ナ囲廣散による電解の場合　　’　　　　　　　　　　‘一．　　　＼　　’

　　　　　但しAF暑　　　　　．㌧　　7
　　　　　　　　馬一÷（vl－F・1一『｛鶉

　　　　　　　　馬陸舞＝チ（vト恥　　ジ’．∫、●

一電解100％滋雨時を6一計測の起匙とすればモれよりλ滅後の濃度発布”夏は（以下計算・17）・’

　　　　防一瞬・一硯鰐ザλ…伽義1）πLA一・馬（　　　2Z．．（2拠十1）売）（（，講、）。ア：

礎って・ dか一砿細き’ D．．、』．，ll犠・）．

　　　　　　　　㌦一驚・馬（　　　2Z（2勉＋1）π）〕（あ畢・卸ア

（7．i）

　かくてλ時毎に乃が編姦……砺の女ロく攣化するものと選定すればπλ時に於ける濃度分布り・

及電流能率：Rπは次の如し．　　　　　　，　　　9　　’　　　　　「　・

　　　　　　壊臨・一階隅一＋砺）λ…（2’躍十1　　2‘）卿　・（・1）

　　　　　熾一・嬬脇・一（伽毒コ）つ2（乃、＋乃、＋・・…・＋砺）λ’　　⑯・・

　　　　　但しA・一〔一A・一・A・（（，課1）。）〕（1講・）。）1
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か之てλを無限に小さく取れば次のRの一般式を得．・

　　　．R只一毒Σ晦一（㈲毒11穿・…φ・．，’．．』『’　・1㈹

（6）　圓」壽損；散による電解の場合（計1算18）

挙本式｛廊癒二蹴鞠。繍＿晶、
10D％絡末時を孟計測の起貼とすれば爾後λ時後の濃度分布は（但し損散恒激あ・）

，’
D弓ぞ（総・一乃1β9τ〔一・4A・＋・A・αJ・（β・）「筆か（鋤〕云（生・）

次にλより2λまでの間の獲’散恒数をあ2とすれば2λ時に於ける濃度分布は

　　　、叶÷2A・隷織r問β露（轡2）λ．．．．

同稼にして・ゆ灘油蝉（但し身重恒数森）．

　　　．伽知A・ζ綿1プーβ2（乃正＋尾＋●●”．●＋ゆ

故にλを極めて小さくし％を極めて大にすれば

　　　・一÷抽（壊鴇）ボ騨‘

故に R一図瑞欝1
但しムモ・（蛎＋・A碑βの一激賜（β朔参

　　　臨一〔一α（4A2十3Aμ）J仙）一山」・（β肋〕一彦

　　　κ＝可攣旗散係撒

　　　βは」♂βα）＝0の正の根

（7．6）

（7．7）

以上によりて萌かなる即く損散係激が黒檀にしてκなる時は之を線櫃籏散より論ずるも交圓壌撰

融」ψ論ずるも等しく同攣なる電解式　　　　　　　’

　　　　R＝κΣc偽ビ晦2～客癩

なる式となる．邸ち撞散係数が可憂なりと同定する時の電解式は一般に

　　　　　R一・（c1θ一・・2～6癩＋c，θ一・’～呂x♂‘＋一∵）　，．．

の無限級数にて現はさるべし．但し。％は常に正なる事前述の如し

故に

叉

誓一壽（q・一世餌。ダド勉‘＋一？　　　．

　、7耳・（可qθ一α～～紳＋α～（毛θ一ぜ∫1繍＋……）・

撃払（C、θ一罪d‘＋C〆・1％‘‘＋・．・．）・

　　二日κ馨（qα診一僕12～乞ダ6＋c』α～θ一〇野～駆‘9‘・†…・・？．

　　＋。・（qα、ゼ・・2～6叫cl。～，一十噛…＿）”

’（7L8）

　　　　　’　＝’．

（7．9）

（7．1Q）

（7．11）
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故に若州〉・なら賜・・縮に徽槍璽鍔二四開幕に正野・
負號の二三の紹莉よりなるを以て％・φ檜大型式：拓よ塑ては明冷に耳一時聞三線に轡三三を生じ叉

・時によりては一の山をも生する事あるべし之を實際の電解に就て見るに電解液を概回せすに然も

損散係数の可攣なろ場合と丞へば專ら極面よりのプス焚生によるものなれば從亡撰散係激は時間と

共に増大する事は當然なり．・7、．　　　　’　　　　　：　　　1’

印ち（…）及（Z・・）に於て薯〉・の場合なり・故に電鰍於ては撒鰍を曖・見て雛

現象を攻究すべき事を知る．但し前述の所論に於ては可攣損散係数は電解槽の各部に於て同」時闇

には同一り値を取多ものとなし，從て損散距離をZ（線状四散に於ては電解槽の長さ）若しくはα（圓

筒旗融に楚ては率僥圓筒の孚径）自身と馴故せり．三密に言へば之の假定は明かに誤ま抄なり・な

んとなれば無考搾の場合，溶液の擾散係数が軍に極面ガスの登生によって攣化する時は極面に近接

して接散速度最も大きくそれを遠ざかるに從って漸次減少すぺければなり．翻ち同一時間に於ての

損散係敷は極面を遠かるに從って小となるべき事明かなり．蝕に前述所論の誤謬伏在す，この誤謬

を訂正する爲には上述の可攣損散係撒は6及吻（若しくは、γ）に關して可攣なる場合を攻究せざ

るべからす．本報告に於ては未だそれに論及せす．他日の研究に侯つ事となせり．

　　　　　　　　　　　　　　　（：B）　反雄i蓮度恒激gなる場合

　（a）線然損散による電解の場合　　　　　　

・基本式・一・緬（漏ゆ・・†÷・・　ゾ阜～←剛＋知αり姻・p

　　　　　但し…α・一÷一　　〒　・

之に男一群噛すれぽ

　　　　　・一・痴（多糖（…α銀鶏…αヴ扉か・（・・嘩撃…幽

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7・P．

　　　　　但し・・nα～「姦

　今初濃度Vが　　　　　　　‘・一・一・，．，．『．　．．，．．，　　．．

　　　　　v≦丑　　　　　　・ヤ　’・．　■
　　　　　　　．．．9＝　　　　　　　　　　　　　　　　．　”　』．　・∴　　　一

なる時而して月齢係藪が瓦なる時電解當初より短時間λ1時鋒に：於．ける濃度分布ぽ「二∵‘

　　　　　嘩嚇←血傭＋筆塵解∵ll’．4寧渇

　而して電流能率Rは

　　　　　瞭％・含一物僻論）㌃・一・二，丞ll・デ

次にλより2λまでの間の徽三門あ，とすれ鷹解後2梼眼け磯騨布％．及電流能

丁丁rl峠1門1二：メ∫’：帽ξジ声紫Cllrこ∵：“二字謀π3：11．’『．、，．．，　・．．．1∴∵∴巨、二二＝∵∴’・∴．茎
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一環昌雫Σ晒‡・（・grあ、（な，一あ，’θvT　I‘’z「ノゲ＋砺2）－9た，＋‘（92＋爾）〕（三一うβ’（乞16）

かくえ翁島に擾散係数が憂化するものとして‘（ηト』1）λよ『り鳳．時までの悶の振回係激を砺

とすれば鳳時に於ける濃度分布悔及電流能率R肌は

　　　　…ぜ甑一偏）一∵（聯一（解＋確＋ツ剛λ←i・鰐＋箏・μ）・

詠振Σ晒箒器ll：謙撮）⊃（筆・γ…（を・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7：18）

〔9あ1十』z＜92十、涯ξ～ヒ2）〕……〔9砺千・とプ＋砿）〕（重・i＞・・…（歩」・ン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7．17）
　　　　　　　　　　　　　＿（乃、・・轟貧・＋一；＋あ、網ズ

然るにλを極めて小さくすれば・．

　　　嘩≠＝一題騰勢講環）〕

軌が21亀・・1…に就きても同檬．而して

　　　。一（咄解β・＋一＋・・ド）・。。一疋醐　・一門灘騰

・、耐忍に．R一雫一，島、（グ＋調う

　　但し（驚

励一卿轟‘

砺卿噛の栂

（b）　同上．二三撮散による電解の場合

礁愕とし可聴徽騰を・にて示せば（計算・7）’

　　　一瞬錨叢辮鋸

　　　　　　・F瀞＋暉，

　　　但し⑳綿1誘の正根・

（7．19）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ll，。）

　　　R。・vゲ・…一～紳‘・層・’・・「（7．21）

　　　　　　φoは齢0の時めφ

　　　　　　あ、は’一〇の時のκ　　　　　　　　．・’・・

帥ち極面反回速度が有限にして撰散係融が渉に下して可攣なる時の電流能率はその線朕掻散た
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ると圓壌籏三三るとを問は’ナ等しく、

　　　　　R一。ΣCボ∫劉L　　　 、　　一　 （乳22）

の形に於て表現ぜられκが♂に就いて増大する場合には、心際の電流能率一時間曲線と同形の曲線

を描くべき事前述反慮遽磨無限大の場合につきて吟味せると同様なり．但し三三胃散係数が全振散

居に亘φて同一時間たは同一なりと假定せる事に不十分なる鮎ある事も前述同様なり．

　　　　　　（八）鴫野溶液の無骨絆電解還元による擾散式及電解式の吟味

　修酸の電解還元（本彙報第四十暁9－44頁蔭酸の電解還元によりグリォキシワレ酸を維て：葡萄酸に

到る製造法参照）．に就きて前述所論の損開式及電鰐式を吟味せん．

　　電解條件　・陰極一纏網　　陽極r鉛板　　圓筒隔膜使用

上鶴叢r揮£0綿，欝聯蝉郷構凹C
　無概拝にて1，1．5，2，2．5，3ampに就き七行へる結果次圖の如し

　之を牛十七方眼紙に作卜したるものは第五圖なり．

　　　　　　　　　　　　　第四圖．』蔭酸の電解還元に於け筍電能一時間線
％ f

‘’

ﾕ，

急駕
、㊤

刀A　」

醐

も「

00

X0

W0

U0

P0

’ひ

70

T0

S0

D50

Q0

@ρ

一

噸　＿　r

圃

20　　　20　　写0　　40．
50　　　60　　　70・　　80　　　90　　　100　　710　　　’20　　150　　　140　　750　　　160　　　で分）

　電能測定は專ら陰極室磯生水素の量によ1れるがガス捕牧器ρ開閉栓を調節する事によりて可及的

常座にてH2ガスを捕牧する事に努めたり．

　　　　　　　　　　　　（A）反鷹速度無限大と假定しての電解吟味

　諺酸が電解還元を受けてグリオキシル酸に攣する反鷹を無限大なりと想像すれば先づ極面濃度が

．零に達ずる迄は100％電能を以て行はるべく其の時迄の電解溶液の濃度及極面濃度の攣化は次の如

く表現せらる（但し爾後圓壌損散によるものとして算出せり）．

　　　⊃1喋〔々晴（・・イ）〕鱒葺輝奮、一・⑫・）」

　　　　・吻一v一器鴎＋讐誤一’・『一．⑳．｝

　　　　　職一y署〔・＋静二蜜）〕＋番鑑影1．θ誓．．．、、（・旱）．
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第五岡　牛封敷方眼紙による電能一時間線　　　汐

1卿　　　　　　　　1岬250
濯

疋5

ｨ

孕弾
ρ

21
P1

辱

20ρ
「

　　r　　　　　　　　　　　醒

@●

C一3」吻P

790

V白0

P70

A60

P50

S40

^30’

P～0

P10

V00

X0

Wσ

5　α

．
一

辱

’

1 ●

i

70

U0

50

40

Tσ

Q0

Pσ

α02
ρ05004Lα05．06ρ7，0建』汐σ’　　　　　　02　　　α；5　＿　　　　　　　　　　　　　　一

q4α Ω6α708σ9工o

（晒・一v一署（珍・÷菩）＋盤α，

、｛

　　　　　吻π

2　2F。。θ7袖勉2き

αはJoノ（απα）自0の正根

λ＝100％絡末時間（分）

　　　　　　　　　　　第

（8．3）

　　λ郎ち190％絡末時間の實測値次の如し。

’四　　表：

使　用　電　流

λ（分）

雪（分）9

T一λ

1

＄5．0

182’

147

1．5 i ・　1 2．5 1 3

T＝電解理論時聞（分）＝万『．

14．0

121

107

vα

3。0

91．0

83

1’ D5

72．8

71．3

0

60・定

60，7
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43・

㈹にT一高を喪回すれば

　　　　α…　　　　θ一漁
　　　　言一あ（丁一λ）＝￥ダ

之に上表のT一λを代入すれば泌は算出せらる（計算．19）1

その結；果次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　五　　表

（8．4）

使脆流（・m・・）1・・ L5 20 25 30

　　　　　　　・（・・一・）　i・…　　　恥…　6　一

　以上の計算に：よれば援散恒歎は大髄に於て10－3級と算出せらる’ギも之を使用電流と封比すれば

電流の大なるに從って漸次小となるが如き結果となり使用電流の大小解拘らす振散恒激は恒敷豫る

べしとの一期に反す．

’然らば反慮速度を無限大と假定》すに彦を有限値と假記して吟味すれば如何．以下少しく之に就

きて論述せん．

　　　　　　　　　　（：B）　平戸野晒恒藪を有限値gと假曝しての電解吟味

　反慮速度恒数を9とすれば極面濃度”λが次の關係に達する迄は100％電能を保つ事は前蓮の

如し．

　　　　　9ηA＝F

　　　　　（：F＝使用電流に相當する電：解量罵（本實験の場合は叙2．22×10一㍗ol／c㎜2分）
の

　今160％電能の経黒占をλ分とすれば其の時の濃度分引及極一濃度を示す式は次の如し・

　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　．あααJo（απの

　　　　　　　9
（9．5）を僧形すれば（帥ちVα昌2FT，　T＝理論時間）

　　　　誓一・〔（T一・）一斗崇λ、

之解實元元代入して廠9を講ずれば次の如く姉（講．29＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　六　　表

「’E・一v需映静一〕禦藻（鋼亨

（幅一連一v一器（・λ＋ぜ）ナ響票

（9．2）

（9．5）

（9・5）
「　6

⊥29
alnp．1乃1（10－3）

amp．1．5乃ム・5〃

amp．2．0乃2・o〃

amp．2．5乃2・5〃

0

4．4’

3．7

1．6．

1．6

ユ0

52
4．5

1．9

．2．0

20

6ユ

5．5

2，5

皇．6

30

’7ユ

’72
3．4

3．8

40

83
9．2

4．6

5・91

50

6．8

13，15

　　’α
物α偲

怐E

以上の数値に於て若し徽鰍二二二流の二二晦す常に騰ならば鞘なる十二し

147．

107

8ポ　　：噛iく

71．3

α
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第　　六　　圓 て各實瞼共共通なるあが求φ得らるざき理なり・彦Pち三王の如

く各・m下して丁数働級寸寸グラ才を轍蝋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のば舳線は一黙於て交はりそ嘩黙三十ずる万及璽自μ

ち求なる：数値なる（捷愚な軌然るに岡上明かなる如≦条車線

は夫々相當の廣き範園に於て丁零黒乾持つ，離に軍に，

　　　　　りλ9＝F

なる假定によりては本電解現象を完全に詮明するを得す・

　然るに之の假定に於てg即ち反鷹係数を各読mpに於て恒数

と見倣す事の代りに使用ampに昂じて馬爪なるものと考ふれ

ば，邸ち　　　．9＝P伊．　　　　　　　　　（916）

の如く反回速度は使用電流の冗乗に比例するものとすれば前掲，

：Fig（6）の曲線の組合はせは次の如くなる（計寸法は前圖を慮用）

但し（9．6）に於ではP＞0にしてηは白白しくは正負の任意の数を

取り得るものとす．ηが0に等しき時は帥ち前述の場合に合致す。

第　　七　　表

！．．

．諜
amp．　1‘　　概
amp．1．5：．．乃【．5

amp．2．0　　ん．・o

曝amレ2・5 A看・：・、

η＝一2
　　　　　り
9『Pる『凶

0

4．4

．3．7

1．6

1．6

5 7

4．8　4．95
．4、6．．　5．1

2．5　3，2

4・0　7ご2

・10

　5．2

．5，95

　4。5

＞20

⑳＝＿2．5

9＝P5『2」5

π＝一3
9＝P‘一3・o

0 3

4．4　4．6

3．74．35
1．6　2。3

1．6　3。8

5

　4．8

　4b9
　3．1

13．15

8

5．0

5．9

5．5

＞20

ユ0　　0

5．2

6．75

10，1

　七

4．4

37
1．6

1．6

2

4，55
4．．2

2．2

3．9

4 6’

　上表に於て縦列の数算輩比較してその一

致したる列若レくは比較的近似値を示せる

列の舐p．甑が求むる解なり．叉之を右圖の

如く作圓したる場合よく一目に會合するか

若しくは比較的小中域を園みて會合したる

黙若しくは匿域に相回する翫p．πが夫3

求むる解なり．然るに不幸にして上揚の實

験数値は之を十分に漏足するものに非すと

　　　　　　　　　　　　　　　　　賜之鱒覧するに’厨や×10『3，万5・

3．5～65ほ琵較的許容に値すべき解の如し

　印ち蔭酸の無三十電解逡元に於ける此前

若しくは係数は次の如くなみ

　　　rあ置4～5×10－3em／分

、・．｛1：罵乞1．一、

第・ 圖

4。7　4．9　唾
4．85　　5．65

3．5・、　62

＞20　一

夷・1rも』
「

10

X

1’

8
10

oσ

o o／

　’”　　　　，

ﾚ，f！

o’

’ 銃 ，ノ

ノ’
f

5
舳

9 ！

2 　ノ
0

o
　！’’

！

　’

o，’’

「〇一◎一”‘F3

鼈皷¥一一 ﾎ唱壱

@　　泥5－2．
’ ’

1

3　3＋5－6…7β　・？・暴。



荏酸の電解還元によPグリオキジル酸を討て葡萄酸に到る製造法に獣きて第二報） ’45

　以上の数値を100％電能絡末時の三面濃度式．

　　　　　（晦一÷一v一署＠新響亨・・一働．・

　　　　　但しα％はJ1（απの＝0の正：解

に代入すれば各amp毎の100％電能絡末時に於ける．極面濃度を得次いで電解初濃度V（今の實

．瞼にてはVr泌・1r4m・1／砺3）痛して100％電能を許すべ三流め大きさめ限界を勅得べ

し．

∵但し霞め計算にば上掲諸恒数及係数の範園内に於て最も許容ぜられ得べき数値を画定して

　　　　　1彦一4・7×10「3cm／分

　　　　　i写＝1：撚’　．．

　　　　　　．
を採用せり．印ち

　　　　　鶴度（叫一・撫一5・…1・山面1伊．、．．（・・〉

　　　　　　　　　第八表　　』　　・’此の計算によ診て限界電流2．59ampなるを

　　　　　　　　　i　・・　　知る・之を實砂壁むる瓢もと妙困勲
　　　．。mp、・・、　5．・・．・。一6　～　るが事鰍鷹流3・mp腿て黙黙初よ
　　　an、p．ユ．5．　2．57　x　10－5　　　　　　　　り水素ガスを磯生するを見れば上記の理論限界

　　　．・・p・．2・・　8・1・・1・一5．　　電流の大きさはよく實際と∵致する．ものと謂ふ

　　　all】p．　　2．5　　　　　1．98×10－4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　べし．
　　　。mP．2．59　2．26・10一・……限界電流

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上吟味、したる如く蔭酸の電解厚畳速度はそ

の還元速度恒数が使用電流のη環に蓮比例する事を假署する事によりでよく損耳翼にて詮明せらゐ一

然・三三脚半脚・卿逆・回るとの傑は叉當該瀬齢噸凹め÷
乗に正比例する事の三諦とも一致す．なんとなれば今

　　　　　磯回蕪譲．』．、r’、ll

を傑三鷹働ミ100多を樺する隙極三三の姻に拘らガ「雫に回する三三

量）．換言すればF〈9”？鴻なる限りは電能100％が持緯せられ：F＝9”λ冊に於て電能100％のi隆

歪出漁難於離；箒一1／融．．、一伊…一

．、

ﾄ・．1∴∴巡難壁≠・，，，．「．．・岬，

　　　，．拠畔（饗譜≠ン鵠、∬1、．い：1‘1．．㊥∴、照

』之を（9；6）に比ぶれば・．・’9 @．｝’脚r 　．、 　　岡 ・’．’ 諱@’・．‘皇”「』．’‘・「：’∵”：じ
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　　　　　　　　　9恥

　　　　　炉一
に相當す．之を前實験値に合致せしむる爲には

　　　　　（凝68。1㌍

故に’ ^r468・1・4’－・●㌃　’，　　’（99）
なる式を想像しても亦前實二値は満足せらるべし．

　故に電解が100％を持績する三園に填て及智能が100％を回る時の極面濃度を論ずる限りは

く9・6）式を探るも亦（9・9）式を取るもその結果に於て同一なり．然れξも之等を更に電能100％以後

の電鰹速度に資せん事は然かく簡軍に非す．即ち前者の考へ方を以てすれば使用電流の大きさに從’

ひて反磨速度恒激が減少する事を前提とするものなれども結局は同一の電流の大きさに於て同一の

反磨速度を持績する場合なるを以て之を直ちに前掲旗散諸式に代入し得べくも後者の場合は反慮速

度三鷹流の大小に拘ら桐吻購蓮馳壷有し而して被翫瀕の二乗に上ヒ回する事を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”↓
’前提とするが故に之を以て直ちに前掲披丁丁に代入し得ざる憾みあ凱蓋しか玉る場合は宛も彼の

野冊国論ζ於て熱の表面輻射が衷面温度の亮乗に比例する事を前提とする事に相當し此の：解法は極

めて難事なればなり．

　反町理論としては前者の考へ方帥ち使用電流の六きさに從ひて還元反慮速度恒激の減少する事は

：水素原子が水素分子にまで結合する事の反慮速度をも合せ考ふる事によ抄肯定に債するもののけれ

『ども鍛翻鯨蝋獺の灘の÷乗を塵事鷹に誘入する事の考へ加合幽勺なるに如か

『ざるものの如し．

　共のいつれが正しきやは本報告所載の實験方法にては決定せられす．他目機を得て之が再三討を

：試みんとす．

　　　（C）　100％三下絡三時に於ける濃度分布及濃度の減少よリ算定する電流能率の誤差

　　　　鰍一v一器レ・＋去¢一ぜ）〕＋器軸譲釜1θ誤

　　　　　一難（T一λ）欝欝＋黙黙舞蒙謬λ．・　㈹

　：前述あ嵩4・7×10－3を代入すれば次の如き濃度分布を得

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　九　　表　　　　・

7● 1
amp・1・O

amp・　1・5

amP、　20

α

15α

万
5．06×10－6

2．57x10－5

8．工0×10－5

9．35×10－5

1．155×10－4

．2．Ok10－4

矧争 α

2 ⊥4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

illllliii欝i／：ilii§i／：i灘i

0

2≧皇6「》く10－4

　べ2．26x，10－4

2．26×10－64．

　上表の欺値及第血気によればamp・135分聞の電解に於ても圓塒の申心部は殆ど濃度不攣なρ・

倣に若し此の中心部液暦より少しも溶液を携齪する事無しに試料を探回して之定量し得るものとず

れば此の定量による電解進行の経過は電能0と算定せらる玉に到るべし’之を電極面に於ては事實
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鱒認知鯵縮100％に鵬進行し創ある事に難惣ば趨三綱採取雛の輕

　　　　　　　　　　　　醸維鋤旧記齢備購・よ三友

　　　　　　　　　　　　鷹瀕の羅筆蠕骸量に聾しセ之を理縄纒幽比するか、

　　　　　　　　　謙に蹴胤之を儲の測定回る時はその試料獅の蜥ρ姻

　　　　　　　　　　　　によりて夫々誤差を生すべき事は振散の原理より當然豫想ぜらる所な

　　　　　　　　　　　　の（勿論溶液の移動は披散のみに依る場命と假回して）．

　　　　　　　　　　　　　今100％O虚血ミ行はれつ玉ある電解量を：F三位酉三軍位時聞と

　　　　　　　　　　　　すれぼ前述所論により圓壕四散に於ては

　　　　　　　　　　　　　　　　　一2職F－2払響・卿　　　αR2）

　　　　　　　　　　　　　轍今中岬よ回る蜥回る謙つき筆測定し

　　　　　　　　　　　　　　　　　珂一（∂‘）μ・　一

　　　　　　　　　　　　の嬬！を算出して之を當該時刻の電解量潭位購庫鵬聞とする

　　　　　　　　　　　　測定法に依らんか（1・：B・2）に：於ける眞の電解量Fは

　　　　　　　　　　　　　　　　　’一F一節争

i．・一一な・式・賊・如く書曲線・・戯の間に・一轍包紬勧

・1群言す瞬日増均値灘封し後者によ・言備品！は’

　　　　　≠ll・書

証よつて示さるる：量なり．故に　・　一

　　　　　千摺一興）、．・　’・、

輔財・が如き・及・の衛に於ての試料につ即みの㈱ま眞の電縫を示し共の他の個

叛k於ての定量はいつれも正値を示さす・、

　電解が100％に行はれつ玉ある時の濃度分布式ば「

　　　　　面一署鴎（紛コ釜無1認・謬・「・⑱

飯るにより之を6に製して微分して

　　　　　壽一一響（1＋溺1器一たダ‘）．，．．、　一

宏得るが故にその時の講電通撚　　　』「厨芝
　　　　　　プーF（・＋茸絵器・一婦）、口．．ド　’ビ

　　　　　但し偽はJ、（砺の＝0’の正根・　1・’．　1　ゴ”　h〒．

（10）モル

初’度

謙

1．8’

’

翼　’

　2．2

@ゑ。

@コ．6

@冤．4

@72

@τ．0

@・α8

@0．6

ｪ麟
D鯵

x
　　二と層　　　皇　　　　託．　　冗ル

[・ﾗ軸裾りの雌
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故に・ p一・＋報鵬・岬

’灘計難！狽9電騨Fとの誰はグ及‘に冷する勲ρ∵α＝a5e鎚≒47xユ0『3

α瑠分．としてωF）を計算すれば次の如くなる．

　　　　　　　　　　　　　第’十　表（實験例amp。1）

‘／分）

10

20．

30

0

≒0

≒0

≒0

⊥4 ⊥2
0．000』

・9003

0．026

3α

4

0．155

0．498・

0800　．

α

4．82

ぎ．』

T0’

2．91

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上表を作圖すれば第九圖の如し・之によれば電解開

　　　　　　第九圖　・始後・・分に騨圃よ壕附近の翻韻薦’
彦　　　　’　　　　・　　　　　　解量を示し20分後に於ては約0．86α附近に於て叉3ひ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分後に於ては約α8α附近にての試料が眞の電解量を

　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ分線示す・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かくて電解後30分に到りても圓塘の中心部に於て
　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　並無きに反し面面及その近接厨に煽ては見掛上常に理
ノ2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　論電解量の激倍に等しき電解量あるものの如き結果を
　7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　與ふべし．流れ無握搾電解に於てその試料を探話する

　醜鞭．！弘　　　宕　　’塾．　4　　手段の注意を必要とする所以なり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（D）電能が100％以下に降下したる時

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の電解吟味

　蔭酸の電解還元に於て其の還元速度を有限値9とし，而して共の撲散速度をあとすれば共め電能

が100％以下に降下したる時の濃度分布及電流能演式は次の如し・

圓欄式・一暮2（譜箔1諾舞∬一心　　’（aB1）・，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
電解式

lR一三Σ（轟乃謡α。のんα碗・J。（・・）伽

‘＝100％一能が絡のたる時を0とす・

ん一号　・　　　　　，一

・は訂鵬一一缶眼

ル戸100％電話絡三時の濃度分布式

　　　　　　　　　　　二

ノ

（2．B．1’）

但しそれ等はいつれも

　　　　：F冨9％或はF富肱η。（％は半面濃度）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
を年忌として導き出したる諸式にして若し前述の如く蔭酸の電解還元がF＝g（電。）冨なる場合には勿

’

論適合せす．然れどもか玉る場合の横遺式は極めて難解なるが故に此庭には暫く上褐（2．B．1）及

（2・B・‡！）に基きて本電解の推移を吟昧せん・

　（2．：B．1）及（2．B．1ノ）申ん）は先にも述べたる如く三三電解の三三が100％絡二時（λ）に於ける

濃策分布式なるが此のものはJ・（αα）一〇の正根αに回するベツセノレ函数なるを堺て結局（2・R1）及

（2．B．1！）旧式はα及βに關する二重総和にして，一直ちに之に實験撒偉を代入して種々数値的解決

を得る事は極めて煩雑にして然も計算に誤差を生じ易し‘故に先には五りを初等函数に換算して近

似的にフ島リ．工函敷若しくはベッセル函数た代用せしめたり．

今は其の三三・して第三鞭獺し璃鴇働晦詠回し獅乏を其

の他の實瞼数値と共に（2．B．1ノ）に代入して電流能率Rの推移を考究せん（計算21）．

　次はamp．1の三二例に基きて算定せる100％以後の二十式なり・

R－2扉Q酔（。蒲鑑、α）一a響α（。編叢i。）＋1・響3・（。編篇）・…・〕

　　　2な×ユ肝〔1a17・雄一練＆16砺癩．

Fα8 k1＋（争）〕羨＠・）8〔・＋（争ア〕函（偽・）

群雨酵伽）一〕・．

　　　但しα・・は近似的にJo（α・α）＝0の根（第十六圖参照）

，（11．1）

第　十　一　表

　α7L

箒L（10」1り

　J1（俣α）

0，6ε6

7．37

＋o・昌二9

　1．55

16．68

－0．340

　2．48．

　26．5

十〇．2714

　3．40

　36．6

－02324

　426
　45．8

十〇．2065

　5ユ6

　55，5

－0．1877

　6．06．

　65。2

十〇．17332

　　　　　　　　　　　　1

養　・　　．　血・・一93雄÷）　’　・．“

　（11・Pゆ一47×10－3・F－222・10－6，・一35及第＋一表に於けるα・及J1（吻）を代入レτ計

算すれば
　　　　　R．α。6Q5（435，一卿＋a58，一隔2毒＋2176，一秘2‘＋鉱25｝鰐‘＋エ58，読x5’菖

　　　　　　＋α72弓・一二＋……）　　　　r．　（・L2）

　　　　　但し4，35十3．58十2．76＋……一16．5　　　　　　　　　　　、　　　’、

本式に於て。一榊の計算無職齢ども・・の蜘・大になれば此等輔は幽魂耀紙秘

事する事によりて比較的容易に算出せられ得べく即ち之によりて次の数値牽を得遡り　叉之を作意

したるものは第十圖理論電流能率線圖なり，
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第・十　二表

可・・…　3・1・・［・・6・一7・i・…　ユ・・…ユ・・

α1　項

α2・項

α謬　項

鵬4　顎

α弓　項

α3三

面

α263

0217

0．167

0136

α096

0044

0，254

0．199

0ユ24

0．032

0．024

0．008

0．249

0．184

0．094

0．050

0．0066

0245

0．171

0．0695

0．030

0．0018

0242

0．158

0．052

0．018

0．・0005

0．235

0．146

0．039

0．011

0．280

0．135

0．029

0．0066

0．224

0．126

0．022

0。004

’0219

0．116

0．0166

0．0025

0215
70．1｛｝8

0012

0．0015

0。212

．0．1◎0

0．0094

00009

つ．207

0．092

0．006臼

0203

0．085

α004

・一計／…iα69・1…831咽・坤馴・訓・・・…1・鋼燭1咽・…1・…2・

第　　＋　　、圖

翫σ

壕

09

傷
奪

騰，　　　確藁　　　　　餐

0　70　2σ　5σ　40 50　　　60　　70　　80　　90　・100　　7／0　　120　150 ㈲15σ’60ア70㈲

9

1つ

　上圖の理論電流能率線とは前表数値より作圖せるもの，實際電流能率線は實際の電解成績なり．

但しいつれもエ00％電能の絡瓢を6の門中0となせり・之によりて明かなる如く實際の電能一時

間曲線は一の轡曲黙を有するに反し理論電流能率線は埴由に封して常に凸曲線なり．

　邸ち100％以後の電流能率を：表はす理論式は常に凸函欺なり．尤も之の事は前掲（112）式に於

てRは常旺の四脚・よ即す・事に・りて棚かな・玉髄蓋こ（11雛型て票を

求むるに之れまた正の項の総湘にして‘の如何なる値に上しても0となる事無ければなり．「

　　　　　　　　　　　（E）乱訴山鼠係激κを探用しての電解吟味

　以上によりて明かなる』如く電能が一100％以降なるに及んでも猫電能が100月中の損散恒欺を持・

回するものとしての二二式及電解式は實際の電解現象を証明するものに恕す．此の矛盾は矢張り前’

述の如く

　　　　R。趣，一∫1轍　　．　　　・　（聞
　　　　　　　輪昌1　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　覧　　　　　但し婦辮絵毒’の正根　　．，，・高速度・）一
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　　　　　或はφ・はJ・（輌一・の正根一・…一……・一・・・……（反騨趣）☆

を探用する事によりて訂正せられざるべからす．邸ち適応が100％以降に於ては字面よりの酸生水素

：ガスによる電解液の掩搾により溶液の損散係数は最早恒激奴前例の場合はあ＝4．7浸0％m／分）を持

績する能はすして必然的に壇大したる数値となψ然もその増大陰水素夢ズの襲生盛な．るに從ひて三

州となるべ塾側緯る事に妙噸解式及そ松蝉かる蝿解式縷改せざるべからすし

　然るに叉第五圖に明かなる如く各實三共その電解後期に於ては等しく　　　　　1　　　，

　　　　　R一・θ4　．　　’一』一・　．，　（1吻　3
なる極めて簡軍なる6の指数函撒にて示さる・例へば　’　　　・　・．　．1

　　　　　　　　　　　　　　　　＿3221×10－2ご
a加P・1實験

トamp．1．5實験

訊mp．2．0實瞼

．amF．2．5實験

amp．3．0實験

R忌58．5θ

　　　　＿3．68×io－2ご
R」・2228θ

　　　　一4．21x10一ρ‘
R二＝噛i6，22θ

　　　　一5．65×10－26
R－2手55θ

　　　　一6．91裟1（｝一2‘
R・冨宜8．84θ

（但1＞！50）、λ習35（努）・

　　　　　　　　　　　　り！（但6》105）λ＝14（分）

（二二85）’福3（券）

（但診70）　λ』ユ．5（分）’

（但診60）　λ＝町分），

　印ち電解後期に達すれば電流能率RはC．及伽に写する無限項の緬和を以てする卜うに樽町

’のみを以て示され得るに到る．撃ち

　　　　　　　　一二．φ雌－　　・　．…
　　　　　R＝κqθ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11．3）　　　　　　　　　．　，

濾軍慮を以て充郵駅郵表瑠6る、廟乙．此ゐ事は，蒜醐’の激値翻。助上

の場合にはほとんど生胆レ得ちる玉までに小になる事を意味す筍も〆）に．して換言すれば∫1κφ・1ψ．1

：が十分大になる事を意味するもの准り．．　　　．．．、　　　　　、　．，．，　　　　．．、∫

　然も前諸例の如く‘．がある値（以後ζの時言を9にて示す）に平したる後は：（例へばamp．1

’實瞼に於てはz＝150分・舳p・2實瞼に於てはz＝105身等め如し）．；Rは專ら佑のみに關する指詰

：函数にして最早や振散係激κなる攣数を含まざろ事は，z以後に於ては撰散係数が一・つめ恒数K

、に淫したる事を示す．從ってz以後に於てはφ1も亦恒数ψとなる．故に前揚（江1．3）『を　．、
　　　　　B＿κcβ一∫ぎ冗ρ～‘澄×，メΦ堕昭）　一　・　　・　　　・　　　　　　　・　　・　　・…　　ヒ士i、4＞

、と攣威すれば（11．2）に於けるP及9を　　　・　　・『　・一．　・L

　　　　　器1繊幽｝．一…∫汐・一・・匹・両

之爲す事によりて（11．2）及（11．3）の意味確然と爲るべし

然・に。は前表の如く鱗に既知なるを以て欺砂翻舷煤’『．

　　　　　鱗1毒或驚動1二晦悪血爵◎∴1、∴澱・3，．

二なるを以てψは算出，從づで蝿赤算出せらる1…一・・鼠・…∴・

　寂慮蓮度が9なる場合に於てそのφを求むるには後述ゐ如ぐψα諭乏し／量・㌦自
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　　　　・一目ll甥

として方眼紙上に品評癒しその交貼に依って求むるものとす（計第22）．

　今反癒速度を無限大と出定したる時及有限値9と假話したる時のκの値を算出して示せば次の・

如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第十三　表

1 15 20 25 30

P10－2） ・翻；一・・68 421 5．65 6．§1

反軍速度

㏄の野合

　　隙々速度
き・

　　ρ　の回合

　Φ乱　．

K（10一つ

乃（10－3）

9（10噂2）

　Φ1

K（10－2）

あ（10『3）

0．687

6．82

4，4

43．8

0．655

7．5

4．7

0．687

7．80

3．7

13。0

0．526

13，3

4．7

0。687，

8．90

1．6

5．47

0

の
417

0，687

11．98

1．1

2．81

0

◎0

4．7

0、687

14．62

1．62

0

00

4．7

　上表中あは100％電能中の擾散恒数の計算値にして前述所論によりて髄液なり．又gは前壁

（45頁）によりσ＝0．438ゼー3なる關係を採用して各amp．に就きて計算したるものなり．之によれ．

ぼ反回速度を9と假定する場合は恒数紅を得る代りに電解後；期印ち水素ガメの磯生盛なるに到れ1

ぱその四散係数は異常に大となり使用amp．皇の時に於て既に無限大になる．定性的に之を見れば

使用電流の大なるに從ひて水素ガスの瓜生最も大きく，三って溶液の掩拝も愈3激しく成り溶液の・

撞散係激も著しく増大すべき事は當然なれども果して無限大若しくは無限大に近きまで増大すべぎ

やは疑問な凱之に反し反癒速度をb。なり．と嘉定する場合の電解後期の亭亭直写は亭々使用a忌

数に比例する大きざを示して一見梢合理的に見ゆれども此の場合水素ガスが未だ磯生せざる間の撰1

散恒激たの値は各ampを通じて恒数ならす然もampの大なるに從ひて減少するが如き結果を示＝

す憾あり．故に此の二つながら未だ電解の眞髄に徹するものに非らす．

　思ふに之れ水素ガスの叢生に件ふ溶液丁丁丁丁の二化は

　　　　　た一メ（ち・）．　　　　　　　　　、「（117）．，
の如く6及γ即ち電解時間と極面よりの距離との函数なるべきものを軍に之を‘のみに關する函

激として取り扱ふ事の無理に起因するな、るべし　但し（11・5）なる條件を敵たすタき擾湿式及電解一

式は極めて難解なれば面目の武家に侯つ事とす．　　　　　　　　　　　　　　　　　＿、、

　　　　　　　　　　　（F）水慧生に俘ふ四散係薮κの概算値

　前表によれば使用電流が小なる申ばその反慮速度が無限大なると或は文9＝0．438ガ』なるとを問＝

はすψ1，K及必の値は略々近似せり．例せ’ば前表に於てβmp・1及amp・1・5の場合それなり，

　故に今田散係数κは水素の磯生に伴ぴて如何に攣化すべきやを以上㊧實験数値により．て吟昧せ曽
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．ん．『　∴ご噛」　．一’．

　前揚（11．4）　．．’．　　　．　．＿．　　　．．　．　一．．．．　　一．、　　．

・・． q一距∫劉㌦ご脚二秘、・・　1　働

に於て何とすれば　　　，ら　　　．‘二　・　．・　’
…’ AR。、C〆㎡4ε一　』　．　11エ・う、

な電鯉時間が乞より小なる．間の電解式を示す・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　即ち損散係数がKな．る恒数に達する以前の電解式を示す．尤も本式は前掲⑰22）式Σの．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れコユ
穂即に於てπ＝2以上の各項を省略したるものと同型なり．故に∫詐φ正2d6が充分大なる間は（11・8）

ね常に成立す．故に少くも電解時間が9に近ぎ間は常に成立するものと見るべし．

　今㌦及碗を乞に近き二つの電解時間とすれば

　　　　R訊q，一／瀞・

　　　　　　　　　　　サ　　　　臨r珈q，一∫；㌔・d・

　　　．ス』・。。一画姻・

　　　”　R・・　κπ　　　　　　　　”　　　　　．　　．

ち及砺の差が十分小さき時はr

　　　　。一襲瀬．一〔（ゆ、2）穿（露蜷・（儲）〕

’弩’ 争黶Eとすれば

　　　　　R。．。。一癖語㎡）・’学

　　　　　熾
　若し反鷹三度が大なる時はφ，ノ〒φ認＝……＝恒数＝0．4721　　　　　　　　　　　　　　．

備磯デ綱（
　今，’η＝zとすれば（ii．9）．式に於て．フ‘♂Kにして断知，叉：R、．及：R・は實駿値．故に（1i・9）

：を融く事によりてσは算出せられ從って塩は求めらる．か’くて順次にκの値は算出し得らる．

かくして得られたるκの値はφ2∫♂脇が十分なる6の三園に於てほ常に正解なり．

　又若し反慮二度がgなる時は

　　　　　矩岬1＋のα学）ll　1「　　　（1・1・）

よりσを求め次いでκ㎜を算出す，而してκ｝死に相當するφ鵬を求め（計算23）

　　　　　～。，一圃・＋譜舅’雫）・・…　　．…；・

　　　　　Rm’、　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

よりσを求め次いでた、及φ、を算出す．以下同様の算法にて逐次κ及φを求あ得べし
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第＋一固　：水素瓦斯三生に

　依る按散係敷の二化圖

・…　6・8・’…20…1免審ジ

かくして實験・a卿・1及訊mp　1．5に就きて算；

出したる結果を圖示すれば左の如し、1、、1∵臓

　表中電解時閥は49Q％電能ρ管末黙より計測せ

るものなり．

之によれば電解時間の維過に從び一つの轡曲輸

を経て途に殆ど一定値に達するを見るべく定性的

にはよく常識に一一致せρ，

　但し之を定量的に吟味する時は猶二、三の疑問：

巻残ぜり．，

印ち反証速度を有限値gとなすべきか或ば：極

めて大なりと話すべきかに俵りでんり菱化する、導

・度に相當の相違を生じ然もその相違は使用amp．

の大なるに七って大になる事忌上に明かなり・そ

のいつれか是にして非なるかは未だ之を審かに成

し得ざるを一造憾とす．

次に前述51頁所載に依れば100％電能の乙鳥

時に於ける二二感激は脚pユ實瞼に於て反回速

度盤木と嘩痴る場合は4蜘。－3反購度
クとイ殴定したる場合はし全7×10一窪なり・．然るに今・

の計算によれば前者に於ては132x10『2，後者に於ては1調×10－2　rと威れり・柔三民1・5am》實験

に於ては前者の場合3・7×10－3に上して今は2，19×10－2，後者の場合生7×10』に封して2・66×1Q－2

を得たり．いつれも相當大なる相違を示せり．

　然れども之の相違は前述にもある如く2総和の第一項のみを計算に入れて第二項以下を省略ぜ

る事に基くものなる事明かなり．故に：Σ絡和の第二項以下が省略し得る程度に∫診φ2認が大なる

範園に於てのみ上記のκ線圖は眞なり．而して水素の獲生が盛に成りたが恒数を得るに近ければ

近き程以上の省略は可能なり。故に上記κ線圖に於て電解時間の大なる部分程あの眞値に近く電

・解前期の部分程二五は大なり．邸ち前述42頁所載の100％丁丁絡三時の惣と今の計算による』なと

の偏瀧來せる所以融．故に今前掲の襯圖に於て・κの膿値を100％の電能騰三時の診と

なせば眞のκ線量は恐．らく圖上瓢線を以て補正’したるが如きものなるべきか．．「　　　　　‘1

　　　　　　　　　　　　　　　　（九）結　　・講・

（一）本報告には蔭酸の無掩搾電解還元に關しその電流能率一時間線の性質を援三論に三って吟

　　　味ぜρ．

（二）電流能率魅100％を持卜する聞の濃度分布式を次の如く算寅魅ウ…

　　　　線繊散の場合、・。v一書（蜘＋妥t紛＋署（將9尋箏準．
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●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　　2F．．θ一乃xゴλ　（圓塘鎮散）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7ρ冨i　α物曽

　　　　　　　・：　　　　・　　　　　　　　　　　　　竿）2λ

　　　　還髄距蜘なる場合　　　　　　　　η2、
　　　　　　　　　　　　　　　　：F　　　　2F　　　　・　2F。。θ一町工πり・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　々α凋α亭

（四）灘翻購を・分子鷹と假長した・時拭瞬散式に油入して（勝一㈹）

　　　　あ篇4～5×10q3cm／分

　　　　　　　　リ　　　　サ　き　　　　9＝μ『”～μ

　　　p＝0．27～0．5　　　・　　　　　　　　　　．．

　　　を得たり・巨ロち灘の翻帳面慶脚よ使脈流の大きさの2認乗に逆比例するカミ如

　　　き結果を得たり．

（五）電騰酸の灘働を以て酬き率灘す働総画舞從って吟味
　　　せり．

（六）電流能率が10脇を降る時の濃度分械を次の如く算定的．

　　　（A）　線1伏撰散の場合

　　　　　（a）反慮速度極めて大なる場合

　　　　　　　　・襟）細耀歯鍔弊勢

　　　　　（b）反慮速度恒数’9なる場合　　　　　　　　　　　　　　一

．、，1．碍煮糟講響穿①漏笥．1

・・

　　　　購三論・一v・器（・’÷誓）＋辮聯llr同一

　　　　　　　　　　　　但し・甫J脚）一砺鹸’
　　　　∀＝電解初濃度／CG．　　　　・　　　灘＝當該電極よ・りの距離、．

　　　　F＝理論電解量／蕊3分　　　　　　，¢＝圓塙中心よりの距離

　　　あ＝四散恒歎Cm／分　　　　　　’　1α昌圓内割・の孚径

　　　　Z＝振散の最長距離　　　　　　　　　‘＝電解時間　　　　　　　　　　　　　　．

（三）100％駿が持翻らる塒闇を吟とすれぼλ畝り式によりて難せらる・

　　　　　　　　　　　　　　　　÷一v一景（・λ嗜）＋署㈲盲嗣
　　　　　　　　　　　　　　　｛搬鴎一画
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　　　（B）圓塒捜散の場合

　　　　　（a）反響蓮度極めて大なる場合、

　　　　　　　　・一〔翻隅1β。乙）＋鷺禽β藩撃♂）・一励〕輪）・一聯

　　　　　　　　　　　απはJ匙（’α処z）昌0の正根　　　　　　・　　　・

　　　　　　　　　　β冊もはJo（β偽α）＝0の正根

　　　　　（b）反臣速度恒数9なる場合

　　　　　　　礁鰍畿…噺慧轟＋・（1＿θ「碓・語β諾一αβ）ユ

　　　　　　　　　　　醜搬1一÷醜

　　　　　　　　　　β㎜はJ、（βの＝0の正根

（七）以上の諸式より電流能率が100％以下なる時の電解式を次の如く算定せ鋸

　　、（A）線歌論散の場合　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・’

　　　　　（a）反面速度極めて大なる場合
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　な

　　　　　　　　R〒器蒙講新響

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

　　　　　（b）反慮速度恒数がgなる場合

　　　　　　　　慰留論議1甜欝〕

　　　（B）、圓塒機散の場合

　　　　　（a）反面速度極めて大なる場合

　　　　　　　　R一・一〔蒸β撫薬欝一厨λ〕q一・琳）

　　　　　（b）反慮速度恒数σなる場合

　　　　　　　　R，凹凹（轟（毒「阿り

（八）以上の諸式はいつれも

　　　　　　　　R。B1θ一聯＋B，θ一聯みB，θ一礁2‘＋．＿・．…．．

　　　の型の無限級数にして而して：Bl，　B2，　B，…………は常に、いつれも正値なる事を決定ぜり．

　　　從ってかムる式にて表はさるる電能一時間曲線は常に‘軸に勤して凸曲線を成し實際電解

　　　に於ける電能曲線が常に一デつの轡曲黒占を有し若しくは更に一つの山を有する事紀野し著し

　　　く相違する事を指摘せり．　　　　　　・　　　　　　　　’　　．．

（ヲ・）以て反撃度騰を鰍とな弾め不可・聯散鰍を騰となす動祠を読き

　　　（A）艘反灘係卿幽してはσ≦暑の場合）
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　　　（の繍膿散‘！．㌃呪．∴1．』・　．’　　　‘　　．1．‘：一

　　　　　　嘉糖癬鐸藩）

　　　　　　　　　鶴ば顧＋峰（擁＝可攣反鷹速度係数）

　　　　　　　　　　　（㈱・1吟著峨画三三の購麟数）

　　　（b）圓壕披散

　　　　　　R鷺編；禦

　　　　　　　　　但し帽鵜一÷の正根

　　　　　　　　　　　（嚇轍叢論雌、’．匿

　（：B）反隈速度恒数無限大なる時の旬菱振散係数κ’に封しては

　　　（a）線ナ伏谷散　　　　　　　’

　　　　　　R無業。B濯一（噸1等∫1焔

　　　（b）圓塒上坐

　　　　　　R。蕪鴫i諜　　　　　・
　　　　　　（但し：B、。，：B、は100％電能絡末時の濃度分・布式より決走せらる）

　（C）’反癒速度恒数9なる時の可攣一散係数κに封しては　　　　　　　　　ゾ

　　　　　　（但しV≦■L）　　・　　　　．　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1”㌦

　　　（a）線駄準散

　　　　　　R一・繍，島＋蝶結）

　　　　　　　　　但しφ・は・卿』蕎の正根

　　　　　　　　　　　（帖恥・帖意の正根

　　　（b）圓癖披散

‘　　R。・▽・プ艶・一∫厨

　　　　　　　　αF個92＋石て亟）・2

　　　　　　　　　幡｛鵬誘・

　　　　　　　　　φoは6＝0の時のφ

　　　　　　　　　砺に6＝0の時のκ

　を算定せり．
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　（十）電能が100％以下に降下する時は畿生ガス．による振回暦の掩乱に零り損散係融は最早や恒

　　　　激ならざる事は翻然なり．故に可攣損散係数勉を考慮したる時に初めて損散論は電解の實

　　　　際に適合す．

　（十一）修酸の電解還元数値を反慮速度、9，可攣鱗散係数κとしての振散式及電解式に代入して

　　　　四散係数πの概算を得たり・尤も此の算欝には四散係数洲亟面よりの距離によっても可

　　　　重なるべき事を無即せり．先に敢て四散係数κの概算と稻せし所以なり．

　（十二）電解の後期に於て水素ガスの襲生盛になれば常に

　　　　　　　　：R＝9θ一μ

　　　　なる式を漏足せしむ．此の事は水素ガスの掩搾によりて損散係数が既に恒激に達し然も十

　　　　分大となりて前回Σの総和に於てれr2以上の項は殆ど無回し得らる曜度に牧回する
　　　　　　　　　　　，』冒1
　　　　事を示すものなり．

　　　　　　　　　　　　　　　（十）計算一篇

　計算　（1）　（1．8）繍伏鎖壌に於て電解古豪速度が極めて大なる場合而して初濃度V＝恒敷な

る場合の濃度分布の攣化を：示す式

　　　　・一v一暑（鵬争告）＋制÷隠碍θ一三（・・）

　此の場合の損激式は（1．A）の披散條件を充たすと共に次の境界條件を満足せざるべからす・

防．｛然｛罪差　｛響。。　　　　（M）

　但しF．は三位時間に軍位面積に於て電解せられる量，あは擾散瞳激，Vは初濃度・然るに之の

條件を満たす事は叉　　　　　’

　　　　　｛劉｛響÷

を満たす式によって漏たさる．

然るに（1．！2）の解は次の如し

　　　　　　　　　　　＿融ρ6
　　　　ω＝Acos（z一のθ

労＝z｛

　∂ω
函7＝0

｛票q．

を假定して之に（1，！2）の境界別件を代入すれば

先づ儲を齪するた騨

　　　　　…静く鯛苧環

（（12）

（1．3）

（1．14）

．（1．の
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隻組辮6’嬬罵騰る御1 一’ ｲ．　．β
　　　　　Ar号・7話画ド1一．’、．一．1一・い．’1．．（の、

　叡に三三為解犠．．．　　　．　．．　　　　　・　　，

　　　　㌦蓋傑宗）1崇・．．1’
・．

m．．
C「 Pぎ∵．㌘

　この積分の解は次の如し．

先づ　α・si溜一〇．　．「一　　’

　根は　　α＝0及αZ二ηπ　　　　　　　．　　⑫罵1，2，3，……oO）

故に∫…寄牙禦斜面（A1十2A2）　，．．．、lr・）　∵

，の如く解き得るものとすればA【は（L117）の周縁積分に於てα一σを不規則貼とする留藪にして

現鵬の畔て　告不謙する留鱒・、．：r．
　故に　　入r÷（z＿灘2！）2一蚤＋㍑・．　　　．　・　　　　　　［1．．∫．

　　　　　　　π’，　　　　？τ噌　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　．　　　　　．　　　　　　　　　　　　　一「　」、
　　　　　　　　7占＝1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．魅　　，・・

故にω一下｝　　　＿　　〆伽
　　　　　　　　　　　P　　＋署景鶯，麺勢一あ帥（ゆ

　而して賜＝V．

　又　U＝ω十μなるを以て結局

　　　　・一V一景（・・÷（Z活躍（÷鶯一斎…撃『面一α・・）．1』．：「

計算　（2．）　（ユ．8）別口．

（1・8）は上記の如く周縁積分を慮用する代りに次の如き箪法にても同檬求めらる・自1ち　　’

（1の同前にレてた畑激肺力癌・にて示さる暢合の聯初回化を示拭．

　　　　一子〔漁期藩一三・惑判飼r・・箏ユ

　　　　　一景＠・叶紬需（÷藩・s響・θギ≡クゼ．（1め’

先づ

の條件を考へる・筋初漁が緬にて示さる・鱒澱分布に於て三三点眼て其伽

つれもの激傾斜が零噂し腸合齢熱騨論燃ては鰍三態にし耕韻回しくは郷
に封して何等熱の授受なき場合，電解に於ては電極によりて何等濃度の増減を受けぎる場合なり．

　　　〔．　．〕

卑尋愛一享…響・一偏．

　　　　〔一一x（‘ノ）鴇・り認＋巽寺…響ビ州

一訊た・一訂＋（z秀め　　（
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　力黙る條件を具備する熱傳：導式は既にマ般の業献に記述せられ居れば些の計算を略㌣て箪にぐの

鉱渠のみ’を記載すれば　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　・引㌶鮮・・〆＋藩「軌・s雫／！ん・e・・響齪｝・d’12）．．．．

　然るに電解に於て電極面に於て常に一定量のFが漁費せらる玉事帥ち電能工00％kて電解が行・

はる玉事は宛も断熱境界に顧て一Qなる熱源を糧二品に與ふる場合に相翻す・

　今（1．’12）式に於て〆顯に熱源一Qを持績的に與ふれば

　　　　　　　　　　　　　　oo　　　　！殉r鴨9　　　　　一一IQ偉嘱・一け・η一λ）…響・・期・・

但しλは熱源一Qが與へられ始めし時を示す．

故に二面帥ち〆＝0に於ては

じ∴㍗一一
R〔去＋薯・一ダ午ア（ケλ｝・・響λ

　　　　　一一子Q〔｛レ＋論・葱÷一CQSエ些些（1一θ『乃（一翼）％）〕

然るに電解に於ける：Fはこの式に干てのQに相當するが故に結島

　　　　　・一一領与＋（畜）9畢…れ弓「（・一・一乃（竿ア‘）〕・

（1！13）

（1！14）

（1．’15）

となる．帥ち（1．’15）は宛も前掲（1．’9）に等し．但し外見上その形に相蓮あるものの様に見ゆれど

も實は全く同一なり（平明箕計3）・　　　　　．　　一

帯に：之に初濃度Vなる條件を加算すれば

　　　　　・一V一献〔与＋（糖÷・・尋（・一・一た（騨）〕・

即ち・・V一景（　　ζ〆β駕一z”＋冨＋言）＋署（妾）鶯÷・・s孕・一あ野（・・）

講（・）（÷）鷺÷…響（・一・一乃傑）％）÷三一（÷鶯÷…孕・一乃騨

なる二三

今　ん一愛一券…響　　　　・　　・（…16）
　　　　　　　？‘＝1

而して！1』）謂Ao十A1謬十A〆十　　　　　．　、　　　　　　　（1／17）

　邸ち（1．’17）なる！1留）ヵ～（1。16）な多形ρプーリ土級数にて表現し得るものζすれば

　　　薯÷∫1・・♂細断rだ（Ao十A1訓σ十A2即2十……）耐訓（魯榔＋岬＋・・…蜘孕

を欺く事により左右爾擾を封比してA．。，A、　A2……等の係激を決定すれば

　　　　　ムー一畜（号ア　　　　．　　　　　　　．

　　　　　．ムー｝（エε）2一

　　　　　録書（号ア．．　．…．1’＿’、・∫・．．＿、
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而してA，以降は凡て零となるを知る1

帥ちん・説÷…孕一（無告睾＋め
　　　　　　，‘＝1

之を（1！15）に代入すれば　　　’

　　　・・需〔与÷争ぜ一（の軸…響6魂郭〕

　鹿『ち全く．（ユノ9）となる・

叉惑÷…梁一（号）9（｛｝一穿＋竃）

に於て脚0とすれば

　　　　　平氏一ぜ　　　　　　　　　　’α18）

柳ち1＋参毒＋｛・＋一・・…「誓

　帥ち山鼠明は又既知の級数（1・’18）の二三ともなる・

計算　（4）　（1・7）反回速度無限大，初濃度汲ηなる時・濃度今布の攣化を示す式9

　　　　・一一〔観一網聾温響加勢勾　　．　ニ

　　　　　一，蕩晒＋妥＋晋）・署（妾ア浄・孕θ一騨’（・・）

　謹i明。　”＝ω＋μ　となし

　　　　　σ）：∴郁｛寡評）｛鵠、｛誤｛紮1

の二つの場合を組合せる事によって容易に（1．7）は得らる．

　若し初濃度Vならば前式に於て！1め躍Vとなす事によりて

　　　　　前項昌V

故に・三Y二暑（・・一塀誓＋書）＋署（券ア鼻畔…響・（・辱）

となる．　　　　　．　　　　　　　．、　　　　　　　　　　．

　計算　（5）　（2，ム8）　圓壌心匠に於て，．電解反鷹蓮度が極めて大，而して初濃度V＝恒数なみ

場合の濃度分布の攣化を示す式．

　　　　　・〒V二鴛　　　　　　　一（2，．A．8）　　　　　　　　匿ぴτ書）〕＋署沸畿磐

或は・一v一器〔・・町回1・宏勤

先づ次の條件を溝足する接散式を考へる．師ち

．∫．．“1．．｛婁記．

（2．A．9）

（2！A7二1）1

4
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　　　　・一下J・（α・つ一α♂α

　　　　　　∂”
　次に　γ＝α，万＝一Cなる條件より

　　　　　　　一C　　l　　　　A．竃
　　　　　　Jo！（αα）α

　　　・・rr増田偶e書ぬ

　此の周縁積分め不正則瓢は

　　　　a2J・’（⑳一〇

の根なり．帥ちα＝0及」了（αα）＝0の諸根が不正則鮎となる．

　不正則黙α＝0に．撤する一転は

　　　　静＋静一鋤

　J♂（αの嵩0に關する留藪は

　　　　・魂Σ（α一αのJ。（αγ　　J。’（αα））・θ誤自Pち瑠5鵠崇

然るた訓伽）一一J。（・・α）＋浸売。J脚）一一J・（・α・）（・J伽）一・）

赦に」了（αα）＝0に關する留敷は．

　　　　　一計黙認θ謬

　ノ．結局

　　　　・イ。〔（斜艶書）〕一禽絵ll亨〕

．之に初濃度Vなる條件を加箕すれば

　　　　・一v一撃〔（暢ぴ一号）〕暑1翻θ調

而して。一暑なるにより

　　　　呼署鴎㈲〕†譜翻ヂ．
　：同別解

先づ o∴，臥

4は圓壌の追撃而して圓塙の申心線を座標の0に取る爲めに¢に於ける濃度傾斜は負號とな

副縮総講となる・岬）を瀬足回騨

　　　　　　　　　　，、θ「加2ε　　・．　　　　　　　　　・　　　　　　A∫
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2！A．2）

（2！．A．3）

（2！A．4）

（2．ノA．5）

（2！A．6）

（2／A」7）

．（2．’A．8）

（2！A．．9）

（2．A．9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽φ一三錦1

なる條件帥ち初濃度がん）なる亟激を以て表はさる玉電解條件を假定し而して極光に於て電極自身
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による濃度の増減を受けざる，暫謂熱の傳導に於℃の漸熱歌態ρ損散式を求むるに

　　　　　蔀躍f綴！・1（αの。一α淑．　（漁11）1一：一

　　　　　　　　　απはJoノ（απの＝0の正根

　之の解法は熱願導に關する文献に既存す．

　か玉る歌態に於て今

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　陰徳即融　　㌃：鐸：

巨齢撫及・…の榔分に塒的濃度Qを與一そ嚇の濃度が・・の小部分に於て一隻

なる均殖を取賄て其他の灘は凡て零位なりと想像すれば一時的激附難よ欺の鱒騨

式となる・

　　　　　欄野壷＋÷禽∫：二藍娩）㌦（αηr）洲　　．

　　　　　Li皿4ξ→0

　　　　　撃＋器ξll器恥（嘲・一岬　．．　（a’A．14）

　次にQなる濃度附與が牛径ξに於て時間λに始まり爾後持績せらる玉場合にはQ『S烈として

　　　　　・一瞬か＋瓢報　器姻・一剛『㌔．．（甑15）

　之を解けば

　　　　．・一2影＋器辮総鵜（1＿θ一融沸　　　απ2）・　幽）’

次に．iご
となし帥も極信（r＝α）に於て儲位時間虚位面積に：Fなる電解量あるものとすれば

結局・一一穿需纏11一震絢　　　（2．1A．17）．．

　故に初濃度Vとすれば

　　　　・一v一署レ・鞍篇1帆舟

計算（・）（鋤÷一÷部轟1みなる糊

　　　　　　　　　　　但しα・はJ、（α。α）置0の正根．

　　　　〆ヒのAo十A1γ十A2r2十…・一・…

　　　　　　　め　　　　ル）一ΣB・J。（αの

　　　　　　　1

：右が同時に成立するためには

（2△．9）

（3．’1）

（3／2）



64 藤

　　　　　ル（璃＋晒・跡禽臨賜（麟　　㈹

及或一霞＋晒激㈱鉱蝋（岬珊・（三一
が咳立する事を必要とす，

　　　　　（3！3）の左五一￥＋￥＋￥＋一・’　　　（鋤

　　　　　剛右邊一唖缶砺側〕卜・　’　．（陣

又（3．4）嚇薯〔舳（酬響Jl（幽門（㈱＋…・〕（刷・）

　　　　　同醗寺馴剛ゼ　　「（3／8）・
　故に（3！7）及（3！8）が等しき爲には

從って㈹に於て￥＋蓄一α∴A。一一÷・．．（3．’10）・

脈ん、．一夢一÷，．，　　ゴ　　．

而してん・一轍鑛毒

　　　　頭書は誰萌せられたり．

邑防・ゴ誓一蕩絵1泌’1

之の關係より歎の事が知らる・筋γ＝α．と即曙

　　　　　。。　1　　α2
　　　　　黒扉「「

　但しα処はJI（α処α）＝0の正根。

　計算　（7）　（2．B10）電極面に1於ける電解反回速度9なる場合（圓塙獲散）．

・｛1∵影、．醐．．1∫㌘「T

　　　　　　　　　　　　　一んαπり‘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　　　　　”二ΣAπJo（αηわθ

　境界條件より！～。）＝．ΣA物」。（αηr）

　　　　　（∂．じ砂）1一抽牌）・解一壁一塒恥（晦評誓ん細ゆ綿

　　　・鷺十一去　（απ根の二二）　…．・．・．∵・⑳．　一



鰍の電解還元に切ハオキレ・嬢耀て繭酸回る製酷旧きて（第二初 召5

次に五編（・肋「ん画（碗・）y・・一箏〔（姦（・・）ア＋（J♂（偽・）カ

・壕肱辮蕎．11．㌻訂1．．，、

　　・・一多知宵鳴鑛爾五玩・鞠＠）・パ．．篤．・・・…〈・）

或一一÷螺鑛；篇ル諏・）・パ．「』・で・・．・・．（・）

次に’ ?F÷お『さ鵜職親痴聯1．・．⑤
・（筑』÷Σ（。離諺畿。）侮・亀（岬・

球は』 i筑一一÷Σ私記。）躯、ら（唖’．．（・）

從って講離叢誌樋）一・．（・）
　　　　　6＝O　　　　r＝α

　ii　　　　　　　　　　∂”

（3）或は（4）のん）．にVを代入す（但しV≦一〒・の場合）・

及

計算（8）

基本三跡勇誕撃）％ @∬派・・畑

計算が召（A工労十A2労2十A3飴3）…

・ガ轟（A趾A，餓＋A，の・・h牲茅）πげ鯛（

・濤艶・一乃（伽?@　〔為一・缶（’

　　∴．一（）。　　　．〔一馬二・馬（

仁V．一．｛謎巨麟燗合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一斗

・∬幅（卿一越・・（・・炸〔要J・（α・）〕1一警遊（・め

・一凬ｰ藩鴇叢，

R一・pヨ麟農．．

　　脚2）灘掻散に於て，電能10q％以後の損散式及離式

　　　∂＿。　　s・直「2”z義1）攣　　伽量）溜・げ

　ん）＝A躍十Aジ十．薦が　（但し偲「0→Zの範園に於て）．’

　　　　　　　　　　　　（2ηz十1）π置，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽’＝2
　　　　　　　　　　　　　　　2Z

（∵

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2Z
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2η乞十1）π

　　、＿，　・…（2糀十1　　　2z）獄　（、。、畢、）π

R綜・÷一一鞄・一碑毒111ア‘　（　　2z2η～十1）π

，（8）

（9）

q・1P

（4．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　π（A叶ザ橘の・1三思諺．．

ん・一A針A・軒A・・3顧一〇→Zの範騨於ての樋冠せらる越が故に）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）τ一馬畷（　　2z2η十1）。）〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）〕（（2ηL十1）・ア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）〕（（、譜、）。ア

．｝．



倉6 、　藤 岡・

　　　　　但し餅雫（T一λ）一器

　　　　　　　　餅雫〔沼　一（T一λ3融）〕

計算　（9）　R＝B、θ一乃312‘十B2θ一峨2‘＋……＋：B雅θ一乃β沸＋一…

に於てB1，　B2，……B物が常に正なる事の讃明・　　　　　　　’

（・）（・12）闘・』一・塩（（、詣）。）〕鰍

鱒瞬微に第二卿値は卿に於で最大なり・從って…・の場鄭織二三〉・

ならば噸の他の髄て頭書の値は正値なり・然・に之を・（　泥　　　　　〉たT一λ）〉・（詣）な・・の

範囲にて吟味すれぼ常に正なり．故に：頭書の値は常に正値なり．

（・）（…）・級翌ｯる一睡＋・舶）＋9A飛駅嚇

　　　　　但し（奪胎及び鳳（鰯の正根

蜘・二圖維1細口一・繊合
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総堀（諏，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　力諏β、）なる項が介　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　圓蓬餅散式による電解式には

　　　　　　　　　　　　　　　　　　在するが故に，その計算は少しく厄介なれども左の如く圓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’難1直面難灘総欝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の数値なり．之によればβ㎜が奇敷の場合には正値を取り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽が偶激の場合には負の値を取る．．而して其等の絶i封値

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は？ηの増加に從って漸次減季する事圖によりて明かなり．

し　→「　　　　　　故にB，。が常に正数なるか否力・は

　　　　　B一鞭響鵜）日脚＋・加）〕毒

が常に正なるかを吟味すれば足れり．

　師ちその括弧の中が常に主なる事を決定すれば好し．然るに之を前回を慮用して計算するに

∵9AL必嘔†・卸）一・・5蝿＋β姻5一

　然るに此の値は本文（4．7）に掲げたる

　　　　　　　リ　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ
　　　　　10（α♂』T一λ）く脚8（街）

の丁丁丁丁に於て常に負なり・印ち近似値式’ん）＝塩＋Al（α一7’）＋A2（α一γ）2＋A，（α一丁）3が許容一

せらる玉條件範園に於て：Blは常に正なり．從って：B“、も亦常に正なり．

7

1

，

曝

雇　　彦

’

雇

弓

呂

4
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薩酸の電解還元によリグリオキシル酸を輕て葡萄酬く到る製造法に就きて（第二報） 6．7

3

2

一1

・一Q

－5

・弓

一一T

第　＋　三．圖

：るかを計算して表に示せば第十四表と

．なる．第ユ4圖は特にξ：が第1象限

4こある場合邸ちξ、と配との關係を

　第十四表　Zんとξ1¢）値に關する表

’網・・
冨◎Q

：ユ0帆

5冗

ユ0

　ガ3

10
　れ．4

’10

コ　、5

コ0
　　6

10
　れ7

．10

　　8

．ユ0

一τじ9

π

0．500π

0．485帆

0．470π

0．455π

0．443π

0．431π

0．420冗

0。410π

0．400π

0．391鶉

0．383π

　ξ乙

1．50Cπ

1．453駕

ユ．412π

1．375π

■343π

1．319π

1．2⊆Gπ

1．268π

1．250π

1．235π

ユ．218π

　亀弓

2．50Cπ

：2。．42霊冗

2．36C帆

2．305π

2．26加

2．233π

2206π

計算（10）』・・n峰÷勲α。撚魯

　　　　　　　る法

・・Q十一÷よ嫉献めて胴檬

　α～＝ξとし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　3ノ＝CQtξ．　．　　　　　　　　　　’　　　　　　　　．　．　　　　　　　　　　　㌃　｛

　　　．ξ　と．してηを縦軸に，ξを横軸に

　野万
取り爾者を作圖すれば之．の交黙ξ1，も，……ξ，拓は

求むるα％の正根なり」曲上より明潜なる如く：

一定の噸鞭離）幽して礁紛・・大な・．

程η・÷の灘灘・嘩ブく潮嵐勧

も一は夫口置警∵攣’穿1）順

づ㈲ちαは伽烽P）π旧きその繊

は『IL辞なり・巳ロちα・「『η咳1振欄

掲購速度鰍木の二四記し
！⑫値鳥山靴・．の値は嬢匠山け

　　　第　十　四　．圓
　　　　　　　　　　　　F
堰@　　　　　　　　　　　j

楚
％〃

勢

》
孫．

．ノ

も5　」臨

1

寒．

噛7 11．

@　、司 ．’　冒

1

乳o

盾X

ｿ8

ｿ7

O．6

ｿ5

ｿ4

ｿ5

ﾐ2

ｿ7

1．唱

！　　　多

?G5π．

　‘

rr

チ・舞
霧

、　　　風 9 ρ1．．　「
㌦　　　．

茎
　　h
p7　．　、

　　匿　　　　　　L

黶D．
ワ

、㌧

潔・濃．．、

儒
＼

．》

．r　㌧

’

磯
o　　　　てα1　・　．．α2　　　ヒ擁、気　噸’1覧目0ρ05π＝α今。昌54！　　　　　　　．虞

・；噺、尋∴逐1孚5承傷♪｝・



o

β3　　　　　　　　　　　　　週

孕レ魯詳細に作瞬』；たξ1もの騙り一　　『．、．　　　　　　　　・：．∴　ウ　読

　　　　　α。は・・圃r書の解　　　・　　　・一……㌦・

計算．：（11）・・線険披散に於定反鷹速度恒数σなる場合，100％の電能の維末時に於ける確度分

　　　　　　　布を示す近似値式，∵．，

線綴散に於で鷹灘9．なる場合
そのユoo％無能の終宋嵌け二膿麟禰・プーリ癩難庶出の式の代敗その近旧式とし

τ　．．や〒冷・＋へ鐙ナAダ＋今・ゲ＋．…一‘∵・…一’・…”　　　　　　　（1）

にで毒現し得らろ遇ものとすれば、A。’A、．．A，…．…は次の諸條件によりて決定せらる・

∫互’㌦　藤’　蔑「噛’’” i、ド蔑幾 「　 f魑『 ﾖ・ ｲ賃～蒼

騰恥暑

（鍔瓦糊・岬：∵三・

（舞一三雫『射〕．．

∬（V一”）岬

（2）

叉かくし環弊たる⑳曲暗調勺に減少す膿度鰍を持ち共の間に轍黒三つべμ
ら九如しそ・一語即る櫛ち・・蛸田端vより小なる歌蝉とする轍に自らK
謡扇購囲を齢肚画廊を考慮して計算すればA・・A・∴吸・くの働の如し・

　　　　　ヘ胃軸，Aμ餐，瓦」渠（T一λ）一£（与＋讐）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

…・

黶@　．、・馬一〔÷（与＋ん）一望（丁二λ）〕景〉・

孟L膿～くK囎及…芽（1業芸…④
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り

「但しT＝綿能が100％にて始絡する時の理論時聞，λ胃實際の電解に於て．100％の電能の絡零

時．』@　　　　　　　．　　　』　　　　　　　　　　　　　　　　　’．、

「敏に以上の諸條件に於て前式（1・A．8）に近似する（1）式は存在す・

此の．疫。）近似式を本文所載（LA・・9）に代入し次いで電流能率耳．を求むれ律

6一｛ぽ鷺勤1謙ぎ轡＋撫三三

　　　　軌一・訓蒙）〔毒（苧一門讐（・麟・＋与…朔

伽でR一際襲ん＋餌飼

但し・・一調澱． E四叉・・岬一等．．∵　　「索

（5）一

・〔毒（勢一ムの一讐（…偽・曝・s朔（6》



荏酸の電解逡元によPダリオキシ劉酸を経て葡；萄酸に到る製造法に就きて’第二報） 囎

第＋　五岡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一四一A・％，、。α夷z　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9審　一A～．∵・．．．　・、㌔　σ

　然るに述2〈0，A3＞0，なるにより　cosα処Zが第三象限にあれば頭書は常に正値を敢る．若し叉

　・㊥・第＝鍛にあ醸・・戦1二』議、）盃なる・轍薦の正負ほ國「繊回

りて定まる．今Z及んを一定となし，鰯＝転としてCO3ξηの値を吟味するに第十三圏及第十四表に示

痂ぐ・≦・の場合巨ロち・剛・噸の他の廠・三幅加最に階（　　　P　1　’11－　　　COSαπ～）［

の最大の倒勢（　　　　　　　11－　　　　COSα1Z）睡｛繰滅）陣＿．一1、　”

今疏一1・鑑’ P号（之は全ぐ傑な幅大艦に於て本丁三三一等四三巨奉瞬

碑ちん一20と傑陣ば．郷．圃及第＋四三．三三燈螂1減磁醸

　箏（騰戸叫・、ゴ1幽r一∫等・．胆ゴ∴ひ

　又若しZん一π帥ちん＝2と復定すればξ、＝0．383π，故に上式ぼLao×0・805A陛一般的にその極

畑少妤齟嘯ﾈ脱離！r”ゼー一・1∵
　　　　　・昨ゾ舞（磁第囎麟故に一は＋號を講義　一

　　　　　　　　　　　　　　　・一幡極大の時には謂÷・滋．』一＼

∴嗣毒＋セ聴＿は．÷・1・匹・・，

轍博学・＋÷一・（弓と假定せ・を似て）・、・ジ・ぐ．㌃・・

故に・〉｝÷（・一，。1、）ト・燃1馬1＞閾　∵．∵．∴、・．、・・

．敬噸書の数値は常に正なり㌧．．．…∴．∫．．．・’ご↓・．帝・・ンビ・・、

二二藷上編轡二州嘩絶幣響ヒ鱒

　計算．q劉へ．ξ戯文（5．恥に於て

ユ（絶概言価鰯争蜘う〕

触ほ常に正値なる事の謎明．

∴ジ＠晦1≧缶）鷺1‘

（3A　　LA。ん）一要（6・裕嬬与…襯・）

　　　　　　　　一3ム．手染（1、e。呈α。，）



㍗0 藤 ．岡’

　　　　曝｛駄㌦蜘＿＿　・・一

　而してKの範園は次の條件より決定す．

　　　　んノ＜0・丑。）”く0，践。）くV

　第三の條件ノ而くVは

　　　　　　　α（7十ゐα）　　　　　　　　　’　　　　・：Kく
　　　　　　　2（7T－1〈）λ）

を與べ第一及第この條件は　　　　』　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　．幽

　　　　　縦鵠〈畷響，

を與ふ即ちKの最大範團に二通あり・故にその小なるものをkの最大値となすべきは前掲（47＞

の場合と同様なり（反慮速度無限大なる時の圓」壽披散の項参照）．

計算（14）　圓焼損散に於て同工速度9なる場合，十能10076絡四時以後の近似値的籏散式及

　　　　　　　電解式

　　　　R一讐Σ（　　　α。θ一乃・2麟αη2十ん2）J1（α箆α）ガ脚・）壁・　　（・）

に於てノ1のとして

　　　　ノ～り＝Ao十A正（α一r）十A2（α一γ）2十Al（α二甲州…1・・……………・・……・………

を代入すれば　（但し瑞，A1，　A。……は本丈の條件に從ふ》

　　　　か・騨一溜1（榊・＋9会紅爾「跡（励

然るにJ・響一J・響な・剛
、

　　　　か・（岬擁睾の・〔（A一・・←＋準）一讐か（・ψ

・R一顎ムー職＋9蓼一讐∬霧の〕α蓑鵡

域はR響Σ〔ムー埼準一器γ謙瑳銅。慧纂），

（8）

（9）

但しA江一2αA，謹2A、＋3AIμ2

計算（・5）数（・16）眼て（饗＋・塒9劉一二叢鵠・・磁の瀧

ω濃1．一巻「より嚇肪

　　　　　αα＝即　とすれば　α＝一
　　　　　　　　　　　　　　　α

今畿1一告を・一華1蓄と書き換一て・を癬・㈱と辰グ・離けば

・一
ｭと・二三グラフの交瓢ては求むる・なり・但し・一頭に於て凛あ∵1幽及
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項は常に正の値なるに鋼しηが奇論なる項は

　　　　　饗脚＋9壽α」瓠纏1の

嬢きて韻の吟味腰引然るゆが艦なる即滅大値痴るもの聯＋姻よりも明か

なる如く祠・の場合なり・故に若ロヒ伽・1鵬卿於証雄ば共の他の凡での噸証
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　　　・9努α二9瓠蔑餅一一寧・…6デT9隻響二才（・ん・一・・1

然・に…十一1177へ・＞6　　　　．一・・h’

（・本文（鋤御仁の　　　　，’㌦『』．序づ
若しんか鰍なる時は翠鷹澱一大な砺合に撒する微に艦上期る重・く（計算

9）正なり．又んαが極少の場合は　　　　　　　，　　　’　　　「コ
ニー’ E9脆鵬雇築か・準’‘’一1『．「－£1・1“．『』一・

　故にその場合．も亦正なり．、㌦…　　　、　∴、・∵　　．　　・一』「．、

邑防反慮速度掬なる時の電解式Rは之を圓四散よ嘱す濾』．’』．．・

R－A、θ乃一α・2‘寝多一三＋A16マ卿＋、＿∴・，㌧．『．『・『．：・F’・∴．．』』一‘：・：

　Rを構成する三和の各項は常に正にして■：πめ壇大に伴づ℃牧敏すあ事前述の種々の場合．
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に伺じ．

計算　（16）　（6ユ4）圓壕濃散の場合反響速度係数が可塑ρなる場合の計算法・

　軍立當初よりλまでの損旧式（初濃度V）反磨速度恒数91＝陣1

　　　　　貼雫Σ・糊（ボ続1鯛但し蝋畿1一差の解（鋤

λより2λまでの損鳥喰（反恋速度恒数92＝勧2）
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飢購＝餅盤
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　　　　ん）一A、・＋A、㎡＋Aぜ一・・（電解100％絡末時の濃度分布）　（42）

電解100％の絡末時を3の0とすればそれよψ、尋時までの撲旧式は，、．、・　∫・．’＝；∴，
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於て表の’を代入する事によりて求めちる．
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計算（・1）五幅醐・・灘計算

婦驚濠紙の礒，
　　　　g謂0．438，　泌嵩4．7×10－3　　　6r．　　ん＝93．1

（21．1）に干てα沼＝僧として

（21．1）

　　　　　　　　　　■・／＝灘1

　此の曲線及直線の交貼は求むる『α、を與ふる事前述の如く，而して今の場合肋＝326なるが故

にα％はほとんどJ。＠）＝0の根に一致す．勿論πの増大するに從って誤差を増加すれども同時に

　lJo（αの1の値が減少するが故に全髄として大なる誤差を與へす．

、　Jo＠）＝0の解はベツセ♪レ画数表によりて容易に求め得らる玉が故に之に實験数値（例はamp・1

の場合を探れり）を夫々適用すれば次の如き数値表を得之を圖示すれば第23圖となり而して圖

上紬線によりて駆る咽積は求むる∬噛、J。（α・帥となる・之を趾講によりて勅た
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－0．1684

＿0．372ブ

一〇。3842

一〇。2314

0

α霜α＝8．65

Jo（晦α）

1

0．729

0ユ327

一〇．3303

一〇．3575

一〇．0412

10．2570　1

02578

0

α4α＝11．79
Jo（α唱α）

1

0．526

＿0．2426

一〇．3381

0．1220

0．2807

＿0．0523

一〇．2生5

0

α5αヨ14．93

Jo（α5α）

1

0．299

＿0．40D8

α0270

0．2715

＿0．1636

＿0．130

0．210

0

第二＋二表∬漏働姫

απ

∫言げ（。〕Jo（αの♂r

　（1Q一つ

・1・ ・i・ ・1・ ・｝・1・ 10

＋13．17。一翫ユ65。＋1．コ63。一〇．618。1＋0．308。一〇．106。＋0．・86。一〇．045。＋0．02蓼。一α012・

8 8 ．8 8・［8 8 8 8 8 8
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第．二・十　ぎ圖

zρ

25

?T

P．0

2ρ

D05

15

ﾜσ

ﾐ．5

@‘@曇　’5

0

一〇5

噛λ0

一1

ﾏZ5

@’

引5

|ZO
．，Q0

　　但し吻蜘・増加÷るに御て∬痴賜（・・肋

　の絶禮値は簡軍なる指数画数に漸近し來るが故に孚封

　激方眼紙を使用すれば容易に其の近似値を求め得べ
　し．上表申ηヨ6以後の数値はか．くして圖上計算によ

　るものなり．

　　計算（・・）d・・）葺1鴇子坤の求め

　　　　　方．

　　ッを縦軸に，∬を横軸に取りて夫々曲線と直線とを描

　　けば上等の交黙は求むる偽に遠耳するが故に，次い

価でψを計算し得（第二十四圖）かくして得たる之等の

一zび激値を表に示せば第二十三表の如し．

第二＋四圖 謡lr器・満脇・の糊
㍗

10．0

9．0

W．0

福O

U0

ｬ

諺

溺 臨へ

5．0

SD

R．0

Q．o

Pρ 蓮
岬15

4〃汐20

薄野2・5

0 0．2　　　　α4　　　　（と6　　　　α8　　　　1，0　　　　｛．2　　　　124．　　　，二6　　　　　t8　　　　Z，0　　　　2．2　　　　2．4
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層’

v．－
ζ：、’：1’第三ナト三表

1 1．5 2．0 2．5 3．0

　　・’・凶（・・一2｝・　一銭22’．　・β專・、　，’4飢　　・・65

　　　’汐（10二・）　　43．8　　13．0　　．5忍　　　2．81

　　　　重・雛瀧幽・’讐　野；一、

・・畳’・驚∵瀦囎．．1，．［

　　　　　　　　　　　　g＝13．0×10－2　amp．1．5

線と見倣し得るを以て此の解は比較的容易なり．

帥ち1G＝ず　∵　卿・

を解く事によりて砂は求められ從ってφ1は求めらる。　　「．、　　　㌦

6．91

L62

0，061

　　　　　　　／　　　　1．．｝i！・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・：・　．一　　』
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　i

・一 ﾚ雌燃…噸面諭面割誌して一工・一・・ρ面出k於てはほとんど直

　　　　i
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合成カルバクロ幽ルの製造試験

技師　山　本誌秋 學託大原三郎9

緒 論

　ヵルバクロールはチモールの異性膣にしてアヨワン油，チミアン油及山紫蘇油等唇形科植物の揮

三子中にチモールに随弔して含有し共生理的作用も亦チモールに善く類似すと錐も常温に於て液盟

なるとチモーノレの如く前記揮畿油中の含量，豊富ならすして抽出困難なる爲共の債楕低廉ならざ　’

る等の事情によリチモールの如く留療等に旧く使用せらる玉に至らす，然るにチモールは從來國産

品なく，專ら外國産に依存せるを以て輸入杜絶の現時下に於ては殆ど梯底め状態にあり，蝕に於て

余等はチモール叉は共の代用藥の製造研究の緊要なるを認め先づヵルバク廿一ルの製造試験に着手

し次の成績を得たるを以て蜘こ報告す．

　ヵルバクロールは之を文獄に徴ナるにバラシモールより人工的に極めて安債に製造し得べく之が

原料たるパラシモールは製紙業に於けるバルブ慶液中に多量に含存し本邦に於ては各製紙耳玉は從

來屡液と共に之を慶棄せしものなレ依って余等は之を用ひてヵルバクロールを合威し以てチモー

ルの代用品に當てんと試みたり．而して之が製法には筆画次の三種あり●

　1．パラシモーワレスルフオン酸を造り次に之を：アルカリ熔融して合成する方法

　　　（工。£Ind，　and　Eng．　chem．19！8。982）

　2．バラシモールにニトロ基を入れ還元してアミン艦となし次で之をヂァゾ化して水酸基と置換

　　　せしむる＝方法．（C．II．9961935．）

　3．バラシモ門クレに・・ロダンを入れ水酸基と置換せしむる：方法．（D．R，　P・545582）

　余等は上記三法を追試して比較せるに（1）及（3）の方法最：も簡軍にして工業的に製造可能を認めた

り．邸ち次の如し

Aアルカり熔’融法
本法の製造過程は次式の如し

　　　　　　CH3　　　　　　CII3
　　　　　　／＼．　H…≧SO4

　　　　　　i　i　　　→l　l
　　　　　　＼／　　　　　　＼／
　　　　　　CH　　　　　　　CH
　　　　　　／＼　　　　　　／＼
　　　　CH露CH3　　　　　C］日「諺C耳窪

（イ）　原料の精製

／＼HSOg　N翫OH／＼OH
　　　　CH窪

一→　l　l
　　　　＼／
　　　　CH
　　　　／＼
　　　CH3　CH窪

　原料たるバラシモール妹王子皐紙株式會祉十條工場研究所長秋山氏の厚意に依り入手せるもの

にして比重0．858を有し澄明殆んど無色なり．本月は「・同蒸溜して大部分の爽雑物を除去したる

後直ちに硫…駐花及アルカリ熔融を施してカノレバクロールを製し碍べしと難も其の得量多からす・
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　原料を一一届精製をる場合の約孚量に過ぎす．依って精製に要する経費選精製による原料の損失と

　粗製原料に於ける得量め損失とを十三計算的に一三するときは結局精製原料より上巴するを得策

　と考へたり．　　　　　　　　・

　　次に精製：方法を記載すべし．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　粗バラシモー〃42を瑚邸四脚器に容れ之に工業用硫酸約4009を加へ水にて冷却しつム掩搾す

　ること約一時間の後バラシモール液分を傾斜し殆ど黒色を呈せる硫酸三一液を去り更に同上硫

　酸約3009宛を用ぴて二回同様に一際操作を反覆したる後蒸溜に付し171・5－178・5度の溜出液を

　分取するに’約255Qccを得たり．

．（ロ）．スルホン化

　　上記精製バラシモ旨ノレ200⑳を硝子場に取り同容量の濃硫酸（Be66度）を加へ迅速に掩拝し

　つふ石綿板上に熱し内温を100度に保つこと約1時間にして反鷹完結す・其の際粗製パラシ’モー

　ルを用ふるときは黒色を呈す．

　　反鷹液に争友乳を加へて（生石友として1709を使用せり）中和し熱時之を濾過し残渣、を水と共

　に煮沸して濾過し共の操作を激同反覆して完全にパラシモールスルホン酸を溶出し濾液を合し之

　にソーダ友約859を溶かせる溶液を加へ析出する沈澱を濾過し残渣を三三し濾液を蒸畿乾回する

　に約3009を得たり・之をアル汐リ熔融す・

（ハ）　アノレカリ熔融

　　苛性ナト』ロン3009を有蓋鐵製容器に容れ約300度に熱して熔融せしめ之にパラシモール1009

　に相當するパラシモr2レスルホ潔酸ソーダを投入・し速に350．度に上昇せしめ350－360度に於て

　善く掩塾しつ製熔融を行ふこと四時間の後融解物を多量の氷を加へたる冷水中に擁拝しつ玉注入

　して溶解せしめ次に硫酸約3009を加へ化生せるカルバクロー）レを分離せしむ．

（二）　カルバクロ『Pノレの精製

　　上記アルカリ熔融によウて得たるカノレバクローノレをトリクレンを用ひて分取し次で之を蒸溜し

，て溶剤を：除き215－240度に於ける溜出液329を得たり．

（ホ）實験成績

精製バラシモール100ceを用ひて施行せる成績次の如し・

第 日

輪簾シ騰イ劉・和生砿・1・・蕨・隊婁・1融・陽葎鼻

第1同
第2向

第3同

胞4回

第5同

点6回
第7回．

第8同．

’第9同・

不　均

100

100

100

100

100

100．

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

「10り

100

ユ70

170

170

170・

170

170

170

170

170

170

85

85

85

85

85

85

85

85

’S5

85

300

300

300

300

300

3）0

300

30り

300

3りO

300

303

3DO

300

300

3り0

300’

300

300

3CO

35

34

32

33

31

・33

34

32・

31’

33

、
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　　斯くして得たる粗油レバクロール1459『を取り炭酸アルカリにて配膳したる後歩溜に附し即事

　220一240度の溜串液ユ鎚翫を得たりペ∫＼’　　　　：．‘・、　　「：二く1

｛一）抑バク・一・・購腰する原料礫一道格’ @「』’．　’　、1
　　鉦の實験購に鯨雌増・モー・レ1ほ三三バラ・モー・L600cc辮つく三三力・レ

バク ､ニル1779を禦出し得るを以て之に要する原料縢騰量驚を計上す搾左ρ亥1し・

　晶　　　名

粗バラシモール　．

硫酸r精製用）

硫酸（硫i補題用）

生　馳石　　次

ソ　L・ダ　次

苛性ソーダ
．硫酸・（中和用）

ド　リ　ク　レ　ン

　　　　　第　　＿　　表

使用：量．　　　軍債（kg）
・…，む（8589）　　塁・・（推定）

25・gl　　　・．18
1ε00cc（3240g）　　　　　　　　　　0．18

欝　　　留
器l　　　l：l17．

・・Cg§繍謡扇る・茄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計

　　是より計算すればカク多バタロール1kgを製造するに要する原料及藥品債格は拾四圓参拾参鏡

　」なり．

　　　　　　　：Bバラシモールのハロゲン化物を水酸基にて置換する法．

　メラシモールに・～ロダンを附加し：次で之を水酸基ど置換卸しむる猫逸特許製法（nR、P．545582）

：を楡討せりr：本法はパ官ゲジとしてブゴム文ばクロクレを使回する匠あるもプロム法ぼナ亡ム旧債な

．るを以て工業的禦造に適せす，之に反しクロルを使用する方法は最も安債に且つ三軍に製造し得べ

きを験翻せり．次に三者の質瞼成績を記回すべし．．

〈め　プロムを使用する法

．本法の製造過程は次式の如し．

CH騒　　　CH需
／＼Br2
1　1t一一〉レ』1’

＼／．　　＼／
CH　　　　CH
／＼　　　／＼

　　　CH2

一二〉’ P’l
　HSO窪＼／

　　　CH
　　　／＼
　　CH言CII，

債格
凹

0．853

0．045

0．583

0．077

0．07

0．445

0324．

0．135

円

2，537

／＼Br　H2SO4／＼Br　NaOH／＼OH／＼OH

C］日：窪CH3　CH守CH3

バラシモ・一ノレ

・（イ）　バラジモールのプロム化

　　　CH3　　　CH究

「一一r．’ P’1一→・I　l
HSO，＼／　　．＼／

　　　CH　　　　CH
　　　／＼　　　／＼
　　C耳3CH3　CH3　C耳9

　　　　　　カノレバクローノレ

　原籍は盈に於て精製せるものを使用せり・帥ち精製パラシモール，2009を三頸コルベンに容れ

之に鐸粉29及ヨード19を加卜液温を約io度に保ち携拝しつ瓦ブ只タ2659をi徐々に滴下セ茸の

．際傍生する』プロム水素は之を水中に捕集し反慮液を蒸溜し，228r234度の溜出液を編む，其の成

績嫌の如し』：，　　　－＼，’　　　∵　‘つ』



雛 ・凶　　本　・・大　　．原

第　　三　　表

パ・シモール（・）・・ム（・）鞭，簸鐵多ノ「得鼠％

第1同
第多同．

第・3同

第4同’

第5同
第6同
第7向
挙　　粗

彫8同
旨9回
第10同
李　　均

200

200

200

200

200

200

200

200

400

400

400

400

265

265

265

265

265

265

265

265

530．

530・

530

530

205

205

204

208

205

206

205

205

446

453

462

453

65

65

65

66

65

65

65

65

70

71

72

71

圓牧プロム水
　　　　rg）

9言

119，

108　　へ

114

117．

117’』

120

112

210

　　次に硫酸心理を省略せる原料を用ひ直ちにプロム化を行ひたるたパラシモール4009よφプw

　ムパラシモール2659を得たるに過ぎす．又原料を硫酸にて唯一同虞理せるものにプロ云を棒用i

　せしめたるに．バラシモール4009よリプロムパラシモール3809を得たり．從って原料は充分精

　製を必要とする事を認めたり．．

（ロ）　　スノレホイヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　と

　　獲煙硫酸（約15％）を最も適當な砂とす（50％無煙硫酸5009を局方硫酸7509を以て稀繹せり）・

　　上記嘉島硫酸3609を主頸硝子堤匠容れ携拝しつ忘窒温に於てプロムバラシモー・ル1009を注入

　・せり．反慮速かにして少時の後完結す、反慮液を約同量の水中に加ぺ回暦に分離せるプロ：ムバラ’

　シモー・汐スルホン酸を分取し之を放置して結晶欺とな、りたる後濾過すればスルホン酸の粗結晶を’

．得べし　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　、．．．1：

（ハ）　カルバクロールの製出　　　　　・

　　前記プロムバラシモールスルホン酸の粗結晶を加歴釜に容れ，水を加へ回覧ソーダを以て中和㍉

　し更に水を追加して三三倍量となし次に苛性ソーダを加へて約1与％濃度となし・220－230度、に

　て8時間，加熱すればカルパクロールスルホン酸となる．此の際厘力は20一三前後を示せり．鼓

　に鋳て反鷹液を硫酸にて酸性となし再び力口才釜中にて230度に加熱すれば忽ち分解してカルバグ

　ロールを得べし．依って内温約100度に下降せる時加三四よの取出し之を分液漏斗に移して分液

　し次で蒸溜すれば約228度より溜出し始め大部分232度にて溜出す．其の成績次表の如し．

鎮　四　表

響

プ・ローム

oラシ
專�宴戟i9）

硫基化用
覧ｰ酸量（9）

中和K：要
崇ｳ　　（9） 添加せる

ﾕ性ソー
_量（9）

．水を加へたる

tの分
ﾅ（cの

アルカリ
o融液の・

ﾁ熱温度

同上加
M時問∫
@（時）

酸性溶
F液の加
M温度’

カルバ
怎Nロー

汲ﾌ得量rg，、，．目 （ト〉

　第1i亘「　　　　　100　　　　　　　3bo」

丸　．第2に到　　　　　　100…　　’　　・300　　　　」

♪．第3同　　1工00’1　　・’300

　第4i司　　　　100　　　　300

　　　30　　　　300　　　②20－r230　　　　8

　　　30・・　　300　　220－230　　　　8

巴．　　　’30　　　　30σ　　．2窪0甲宕30　　　　8

　　　ε0　　　　　300　　　220－230　　　　　8

　　　　　’

230

’230

230

230

言5

38・

36・．　　、

．36　
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名き

軍　均

第5同
第6同．

第7臥
：準　均層

備考

100

200

200

200

200

300

600

6qQ

600

600‘

約60

〃6Ω

〃6Q

　60

30

ε0．．

90

90．

90

300

6QO

600

600

－600

220－230

220－230

220－230

220＿2お0

220－230

78

8

8

8

8

　’230

　230
　23Q．

　230．．

　2301

36

64

64　，

70

．66

　　　　　ブ・ムづラシ・一ホ柳牧綴鰍計を取らざりし鱗記載を解糖醐

・（2）クロルを使用する法

　本法に依る製造過程は左式の如し

　　CH”
　　／＼C｝2
　　1・
　　＼／’

　　C正［

　　／＼
　CH宮CH：窪

バラシモーノレ

1一一＞i

　CH聖
　／＼CI　H，SO4

　　1　一→
　＼／・

　CH
．／＼

CH3　CH窪

・（イ）　バラシモールのクロル化

CH窪』

l　l

CH
／＼

／＼Cl　NaOH　／＼OH

HSq＼／

qH，　CH，

一→レ
HSO3＼／

．C耳3　CH3

CHg　　　　　CH3　　　’1．

　　　　　　／＼OH：

l　l一→ll
　　　　　　＼／
℃H　　　　CH．　i
／＼　　　　／＼　　　み
　　　　　C：H詠CH窪

　　　カルバクロ・一ル

精製バラシモール4009’をコノ暦ゴンに容れ鐵粉29を添加し液湿を約10度に保ちクロク嘘導入

し全量5109となるに：至り反山斗を蒸溜し，210－220度の溜出液を集む・共の威二次の如し：

第五表’　託原料を硫酸にて2何等製せるもの）

1豪・シモール・二二〃・ゆ皇酬耀二野灘欝211三

寸1同
第2同
李　　均

400
400
‘4001

　　　　’110　　　　　　　　150

　　　　110　　　　　　　　100
　　　　110　　　　　　　　 r2『5’

第一六表　　（硫酸にて3同精製せるもの）

「240冒

’260

：250

1パ・シモール（・）陽加ク皇ノ鴇 沸総200－210度
の溜出分　　（9）

沸無占多10－220康

の溜出分　　7rgr

　　第　　1　回　　』　　　　　　・4・00’　　　　　　　　　　　11　0・　　　　　　　　　　　1　00　　・　　　　　　　　20　0

　　第2厄1　　　　　400　　　　　　 11．0　　　　　　 15．0　　　　　　270．　　．．て

・李均‘ D．：4．00・＿』∫，再⑳　　　125　　26与1

〈ロ）スノPホ化・一．一　　：　・・ド　　　　　　．’‘＿’己．一．∴．・とll

　　プロムパラシモー・ルの場合と同様に磯煙硫酸（約15％）6009を用ひ三拝しつへ室濫に於てクロ

　ルパラシモール200ceを注入せり少時にして反鷹完結す反鷹後水200ccを加ふればグロルパラシ

’モ・一ルスル率ン酸：は上暦に分離し之を放置すれぼ結晶す．・依つで之を濾過しセ珂及的三分を除き

　直ちに次の階程に使用す．’此の際注意すべきは反慈後多量の水を加ふる．ときは比較的不純物を含

　まざる結晶を得るも其の得量低下すること之なり．　　　　　　．　　…’パ∵一二　し．

〈ハ）　カ7レバクPをルの製出一』〒，　　：　．「：　　．写　’　　　　　　　　い　…　一’、1

　　プロ向ムシ予ン以ルホソ酸を以て蛤る場合と同様に繰作し初あナルヵリに依ク士ク廿ルを耐酸

　墓と置換せしめ次で酸性に於てスルホ基を脱除し潅る後之を蒸溜し丁丁228門236：度め溜液を集
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む聴『成轡唄
　　　　il．1，．、　1

第　モ’　表

クロル
レぐうシ

1モール
・　rg）

第1同　，　、200

参痔2同　’●’　ヨ00

李　均　　　200

第3同　　100
第4同　　10α・
・第5同　　1do・

第6同　　　100

第7同　　100
挙　均　　　100

・硫基化用
115％渡期
』硫酸量

　　19）

β00

600

600

300

300

300

300

300

300

，中和にi要

せるナト
ロン量

　　（9）

約50

〃50

〃50

〃35

〃35

〃35

〃35

〃35

〃35

添加せ
る苛性「

ソーダ
量‘層9）

90

90

90

60

60

6σ

「60

60

・60

；水を加へ

たる後の
全容最
　　rc魚）

・600

600

600

400

400

400

400

400

400『

ア．ルカリ

性溶液の
加熱度
　　rc）

270

270

270

270・

270

270

270

270

270

同上加
熱時間
　（時）

4

4．

4

4・

4』

4

4

4

4

カルバク
ロタ　ルの
得：段噛（9）

7q

70

70

’43

43

45

43

45

44．

酸性溶液
の加熱温
度－（G）

230’

230

230

230　．

230

230

230

230．

230

備考第四表と向様にス・・ホン酸の牧得量は省略せり・　　’　「一．

　　270度に於ける加歴門内の下司は約60氣歴を示せり・前表中ク，ロノレバラシモーノ『1009を使摩

せ聯…バク…欄量喚は汐・畷の欄に使用する水靴轍せる爲な筍べぐ從

って叉刃・ホン酸の中島恥し苛性・一ダの郵増力剛・．“　　　．1，

（3）　工業的製法

　　以上バラシモゆの舜・警部びク…化物とするカがク・一・・難を聴するにク既

　化法の二二的にして操作も亦容易なる．を確認せるを以て予冷は更に本法に依る工業的製法に就を

　研究を進め次の如く改良せり．　　　　　　　．一

（イ）原　　　料

　　本法に於ては原料たるパラシモーノレはアルヵり熔融の場合の如く硫酸を用ひて数回精製するを’

　要せす．印ち入手せる原料を直ちに蒸溜し，171・5－178・5度に於ける溜出液：（原液の約80％）を

　取り次のクロル化に供す．

（ロ）クロノレ化』　　’　・　　’　　　　　・　　　　　　　　　　一
　　（イ）に於ける汁液を用ぴ前述と同一にクロルを導入してクロル化したる後，直ちに蒸溜す，然；

　るときは其の大部分220度迄にて溜出し多量の黒色粘稠の物質を残留す・

　　210＿220度の溜出液を集め210度未満の溜出液を更にクロル化して之を蒸溜し斯くして沸駐

　210＿220度のものを採取す．原料4009に凹し附加クロル量2009にしてクロルパラシキー）レ約

・350gを牧得せり・　1”　　　　．’　‘．’　　「「　’一ご「’：』1　9　’：『’『　　　　　　一

（ハ）スノレホ化停．・．’，’．．日 @　’』1”9・『　、　丁　　く
3』，ス享レホ化は前述と異なるζとなし，．帯化生せるスルホン酸化物め哲揖に嘉し（2）の（ロ）に於け’

る鷹漢の水の上灘瞳200・・圃し100・無用ひ損失砂かしめた凱．”∴・：・’・∵

（二）　カルバクロールの製出　　　　　　　　　　　　’　∵　　　　　．　　　一　　　　　　　；

　　附加クロルを氷酸基と置換せしむべき．アルカリ性溶液の全量をク．Fノレパラうモール’⑳09に封

・7・し60伽なり・随900・cに鋤口し御て添加苛’性砦糧909を1309に回せり∴期他に於

‘て偉前述と同様なり．幽共の丁丁i次表の如．し．．』．　1．．・、．＿　　1．ン　ニ「∴1、き．．1∴∴　 ・・



合成ガルバクロ・一ルめ製造試験
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第　　八　　表「

第1回

第2目

附3画
革4．回

第5回
李　均

グロルバ
ラシモー
ル　「g）

200
200
20』O

200
ゴ00
200

愚意重用15
％爽煙硫酸
量rg）

600
600
600
600
600
600

中和に要せ
る苛ソーダ
量rg、

約60
〃60
〃60
〃60
〃60

〃60

水を加へ
たる液め
益容量

900
900
900
900
900
900

添加せる
苛性ソー
ダ（9ア

130
130
130
130
130
130

カルバク
ロレ　ノレの

得：量（幻

90
90・

90
90
90
90

τ酸性溶

液の加
熱温度

・「u

’230
230
230
230
230
230

　　斯くして製出せる粗カルバクロールは其の儘蒸溜するときは220一♀30度にて全部榴出せるこ

　とあるも之をアルカリにて塵理したる後蒸溜すれば229度前後に溜出し始め大部分232～236。度

　にて溜出するを見るべし．墜ち粗画ルバクロール1009より精製品約869．を得たり・

（ホ）　カルバクロール製造に要する原料刑罰品債格

　　以上の實験に俵り入手せる粗バラシモール10009より蒸溜精製品8009を岸べく・之よリカル

　バタロールの純品2719を製し得るを以て之に要する原料及藥品の藪量債格を計上すれぼ左の如

　し．

　品　　　・　　　　名

粗パラシモ｛ル
ク　　　　　　ロ　　　　　　ノレ

15％　　獲　　煙　硫　　酸．

申和に要する苛性ソーダ

15％濃度に要する苛性ソー．ダ

酸性に要する硫酸

第　　9　　表

使用量（kg）

　1．000

　0．800

　2．100

　0，210

　0．455

　0．556

旧債（kg）
　

1．00（推定：）

0．60

0．668

0．247

0．247

0．18

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計

即ちカルバクロール2719の製造に：要する原料及藥品の債格は3圓14鏡9厘なるを以てカルバクロール1

kgを製造するに要する原料及釣出債格は11圓62平なP．大量生産の洋鵡には之よP一町低廉に製造し得

べきを信ず

偵　格

1．00

0，48

1、403

α052

0。112

0．102

3圓14鏡9厘

C　アルカリ熔融法とハロゲン置換法との比較

　今カルバクフール製法の爾者を比較するにアルカリ熔融の利黙とする虞は設備の容易なる事と簡

軍に異臭を除去し得るにあり，然れども共の．製品は沸顯220－240度に亘り之よρ更に精綿するこ

と困難なり．之に反しノ》ロダン置換法の利回はアルカリ熔融の如く熟練を要せす，二軍且つ確實に

製造し得べし．然れども加歴釜の設備を要する不便あり．叉製品中に含有する硫化水素の面谷容易1

に脱却せす．而して爾者製品の二三より観るときはクロル置換法のものはアルカリ熔融法のものに

比し純度高きを認めざるを得す，又其の製造費は原料及堅靱の債格に於て製品19に封しアルカリ

熔融法は拾四圓参拾参銭にしてクロル置換法は拾壼圓六拾三三なるを以て三者製法の工業的優劣は

膚ら明瞭なるぺ．し
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省ほ實際に於てはア7レカリ熔融に於けるアルカリの三三量は減等の貴瞼量よりも減少し得べきを

思考するもクロル法は三二硫酸の代砂ζ普通の硫酸を使用し得べきを期待するものにして熱るとき

は更に一暦低廉に製回し得べきを確信す．　　　　（昭和十五年七月）、

・　、．

慧’髄



内地産ロベリア草しobe荘前nfl漁ムの評倒二就て（第一報）

技師　近　藤　　龍

囑託　藤・田知一郎

技手市」：IL重春

　　　　　　　　　　　　　　　第一章　　緒　　　言

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　ロベリア草：Loわelia　iH日ataゑは桔梗科Campanu1翫。こ亀eに属する植物山梗尊属：Lobdiace聖「ρ

1種：にしてカナダ，バージニア等に原産する一年草植：物なり・ロベリア（：Lobelia）なる名構は魏

葺師M．予1⊃obelによゆ命名されしものにして，北車米利加に於てはインデ4ア煙草と心し即事か

ら之を帯花の季節に探集乾燥し藥用に供せられ・1775年Gultcr氏1）は之を催吐剤と1して雇込；807

年Th・m・・n氏は≧を囎雌解せしカミ・1813年G・1七・f氏林植物の嚇慰に特騨る雄明レ煙

り亜米利加局方に採用せられたり．欧洲に於ては1741年：Linhe氏初めて之を移植しUpsalaに栽

；培し，1787年Schδpf氏2）初めてその讐療的敷かに就て蓮べた鉱叉英國に於てはReeceに三つ

囎即目的鞭騰れたり・斯くして1829午に至って本植物曙療藥品として圃牽1に輸聡ら

縦を早馬の季鄭探難民燭ものを・雨埠H・・b・乃・b・li・捕略囲藥肺（・胤…

ンランド，’ Xペインを除く）に牧載せられたり．日本馬局方に於てもロベリア草は第三版拉に第四

脚轍畝局方鋼堺リア磯として叉は麟として髄・．格肺．デ・．テリア・百曄等に1

躍用されたるも第五版改正に際し之を創除しその代やに穿ベリア草の有苺成分なる．ロ’『リンQ塩酸

埠を新たに牧載せり・然るに準藥局：方第二版には今樹ロベリア草を牧載し・其の製剤ロベリアチン

キ（10倍稀酒精チンキ）承喘息散（ロベリア草・マンダ学草粗末，硝石等量混合物．にして薫煙料と’

す）ζして草花に供せられつつあり・

さ撚本邦眼て㌍剛ア草の糊試験は蜥の椎藥用櫛圃場眼て鮒技師の指導の下
年研究され共㊧完成を見るに至れ少．．偶々支叙事攣勃襲に依り陣所に於ては絶念藥第二號として堆

醗ロベソン製造を命ぜられ之が原料ζレて和歌山瓢埼零縣，千葉懸，茨城縣等各地産のロベリア

草を使用し塩酸ロベリンの國産化に成豹せり．共の製造試験成績に就ては今日駿表するの自由を得

ざる故他日Q機會に譲り本報告に於ては軍に共原料としで使用したる各地画派ベリデ草の品位の比

較試験虹に質fざ1リア草購入に際し共外観上よ勢撰別雑多等級別とアルカロイド含量と’の画面を閣明

回る瀬成績蹴て述ぶべし　　　』、　∴

　　　　　　　　　　　　　第二章　　ロベリア草の成分

　文献を按ずるにロベリア草の成分に就ては’1889年Dreser氏3）は本植物の有敷成分（I」obelin）

を抽出して共塩類を製出したるも結晶性と．なす能はざりしが，1915’年Herln鋤R　Wie1鋤d氏4）は結

晶性1」oわelinを分離iし從來の1」oわe恥に特有なる呼吸中糎を直接刺戟する性質を備へ且嘔吐中橿

を刺戟国恥のを得たわ，更に．耳ei頭oh　Wi¢la虹d・氏5）綜ロヂリァ．アル加イボ頓就き精細なる研

甕を行ひ⑱21年には5種の塩奉蓼分離し其化學構輩を明かにした弓塗祁め今日迄獲見きれしアそ
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カロイド：はしQ1）dユn　QC駝耳留（珊・・：Fpl　i30～1310），一L6belidセ1・（raeem…Lobelin、．C画旺弟021虻；Fp　11◎。）卸’

エ・b・1・・ih（C轟0、N　lfp’g9。），　L・b・lanidinぐC轟0，N　Fp　i5σ。），1・・1・b・1・面’（・・r－

Lobela且in魁H幻02N　Fp　130～121。）二三10種を：数ふるに至れり．尚ロベリア草の成分としては：

二等10種に回るめレカ’⇒イドの他にロ定リ∫シ酸，ロ暴ラクリン（配糖髄或ほ不明の混合物），イン

フラチン，不明の三三油，脂肪，樹脂，友高等が槍明された鉱’ 　圃　一1：”

　然して上記の諸成分中アルカロイドの総量は約0．25％にして此アルカ’ロ’イド中呼吸麻痺に註記な

るは左旋性：Lobelinのみにして其他のアルカロイドは不雄光性にして呼吸興奮作用を有せざるも

就中：Lobelan三山・：Lobelanidinは：Lobelinと化二上非常に密接な關係を有し，1、oわel鼠nidin及．

：しつL61inを氷晶と無水クロム酸にて酸化すれば’］」obelaninを生じ，又1．obel窃nin及：Lobeliロを
いニド h　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　ア　へ

翫一Ama19鋤にて還元すれば：LobelanidiRを得．6）　　　　　　　　．　　「

『1〕愚計・1・・i・及玉・b・1多・idi・樋當泌離灘二二・均rli・と批得るなり・’〒．・、

．従？てロづリ「ア草の品位決定は華理作用め二三なる有二成爾：Lobelinの含：量の多寡に依る峠勿論

彫るも副ア『ルカロイド中：Lっbe1批血及：Lっbelanidinの含量も亦品位決定の一因数と云ふを得：べし．

（・．’ 黶@　　　　第三章　　ロベリアアルカロイドの定量法

　ロベリア草の品位決定上最も重要なるアルカロイドの定量は化學的の方法若くはAdrenalin－aus－

schwe血mungに依って生起する血塵上昇に依る生物三二：方法に依って施行せらる．

　然るに此2’二二ロベリンめ生物二二検定法は今日－迄の研究の結果は未だ確實なる成績を與ふると

去ふ讃明を得ざるを以て吾々は化工的方法に從ひ▽ペリア草の品位を決定せんとせり．ロベゾァ草

アルヵロオドの定量に關する文献を徴するに1926年に饒に．1ユestra氏7）カミロペリア草のアルカロィ1

ドをCode　f｝ancaisの『ホミヵ（Nux　vomica）のアルカロイド定量：法に從って定量したるを初めとし，’

1929年にはDavid氏8）はロベリア草及其ずレヌス製剤申のアルカロイド定量を螢表し，又1930年

M．Mascre氏9）は：Les5臓一拉’David法を追試瞼の結果之等の方法はロベリア草のアルカロイド定

量法としては不適當’なるを認め前2法と全く異る立脚鮎よりしてロベリアエキス及注射液中のナル

カゴイド定量の1方法を襲表し…欠でユ932年に至りW．Peアer及：R　Gsもirner三兵10）は1改良法

を畿表せ抄，更に最近1936年に至りW．A．　N．　Markwe11氏1うは最も二二なる方法として1方法

を推奨ぜり．

　翻って各二品局方のロペリァ草の項を見るに日本三局労第三版及第旧版牧識のロベリア草の項に

はアノレカロイ漉の含：量に就ては何等の規定なぐ，猫逸二二第六版に就てもロベリア草の試験としゼ

は友分．ユ2％を超ゆべからすの規定のみにしてアルカロイド含量は別に規定なきも猫逸局：方註解匠

はアルカロイド定量法を記載し共含量はρ・25％なうべき旨を耀雨天り・然るに瑞西局方第五版¢）ロ・

ベリア草の項にはアルカロイドの定量法を規定し少なくとも0．3％のアルカロイドを含有すべしと

規定回り』．『』∵『．馳〔　’．　’．幽．　・’’　　　”　　　　　　　　』　　　　　　　．　．∵一

．1’e回め挽判に夫る’に先だち上記諸法の定量實話法を抄録すれば次の如し．

∵：：…一@　『・・党1y・’．『！　』’「『工LDaヤid．法賢施法：

　ずべジ：ア輩二二59．を硝子棒と共に秤量せる二二の小皿中に於て0．5二二酸30奮ど混和し，1唾ピめ混

和物を水浴ヱに藪し蒔β掩i摩しづづ10ぎ三洋サる蓮加熱ナζ約1δ券闘）二三0．5％酷酸を注加じ老δ
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内容物の重量を風袋量に生心末・59及0．5％酷酸209を添加．したるものに相議する檬にす・’然る後激

同歯越後濾紙を肇置ぜる漏斗上に於ける乾燥濾過布を二って重量二二の藥壕中に歴託して濾回す∴

此濾液の中から109を秤漏し次の定量に使用す．即ち％一NaOH　i．5ce，　KOH　O．嬉，、恥CL　49

及エーテル100ceを添加し此混合物を15分間激しく細図す．エー・テル性溶液は乾燥し隔る藥雨中

に注入しトラガント末0．59及水Q．56e・添加後デーテル暦が完全に澄明となる迄振出す．蝕に澄明

となれる午r銃ル溶液の一50ce』を豫め秤量せ’る小さきエルレンヤィエルコ～レペン．中に取り3ccに濃

縮し工白勃レを完杢に除去し・塩化カルシウムを容れたる一戸雪中にて乳量を得る迄減歴乾燥すぎ

然る後秤量し其重量を80労すればアルガ両ドの％を得』　’㌦．．いピ　憎…

　　　　，　　　・　　　噛’　　』1皿　M：・M：asor6二巴死法：’　、1職　．』』、．』冨　』　』一∵『・

　エキス或は注射液をアルコー考に溶解し若くは水と混和し，アンモニア水にて力励り性となし

た．る後充分なる量のエー・．テルにて振盗す（59のエキスに付工’一テ）レ’1125ce”たて3回抽出す〉エ：蹟

テル性溶液を脱水芒硝にて乾燥し（後の蒸溜の際分解を生起するりを防ぐため）たる後蒸溜す。ご淺

渣を』拒HC1（25cc）に溶解しアノヒカロイドを塩酸々性の珪ウォルフラム酸溶液（10cc）にて沈澱せ

．しめ，此沈澱を洗際乾燥し友化し，其癖分を0・414倍す（0・414は實験上の因数）l

　　　　　　　　　　　　　III．　Peyer及Gstirner法皇忍法：．・　　　　、　　　　　∴』．

　ロベリア：草109を20Qcq．リコルベンに取り1009の信順デル及79のアンモ三ア．水と混和し30分

問時々出しく素建す．、然る二王一・テル液を硝子板で覆へる直径9Clnの漏斗て脱脂綿を挿入せり）を以

やて・ユ50eeのコルベン中に濾入す。．（渥斗中の淺津には画幅の水を注締してエ：」・テノレを排除流下せ

1しむ）’エーテキ溶液709（＝79生藥）を内容2うOccのコルベン中に取り完全にエ・一テルを溜湿しみ

コルベンを冷後秤量す司然る後残渣をエーテル110ccに溶解し塩酸〔1V25％：HC1十99V水〕30ceを

添加しコルベンを数同劇しく動揺しエーテルを水浴上にて除去す．、冷後溶液の重量を塩酸．（1十99）．

．にて359として直径スQem．の鐵壁濾紙に七濾過す．濾液309（置69生面）を10％アンモニア水

1にて弱ア～レカリ性とし・25ce宛のヂ」・「テルにて2分間宛3国振浴し・等一テル溶液は直読、7cm

の『二曲濾紙にて内容200ccのコルベン中に濾煩す。，然る後弓一テ》を水浴上にて溜賦し残渣をアル

・ニール10ceに溶解し水25cc・を添加し，1メチルロート溶液3滴を加べ‘π／10－HCIにて攣寵する迄

．滴定す．’1cc％o－HC1＝0。033729ロベリン　　　．　　　　　　　　　’　　　　　．．．！

　　　　η／10一：HC1の潰費ce’数×α5弓2＝．ロベリン％　　　　　　　　　　，　　　　　．　　｝’

　　　　　　　　　一　　　　　τV’一Markwe1L法實施肥：

　ロベリア草細末10gを同量の灼熱放冷ぜる海砂と混じ弓形の梨形分液漏斗（排水管に綿弓を充填

璽多もの）に容れエ「・テルアルコーぞ混液〔4V＋1y（アルコr〃95％・）〕75e3を添却し振煙し15

分間醗酵後樹アンモニア水（1q％）5叩を加へ1時聞振箆す・次に第二『）分液漏斗に容れ上記の干ナ

テルア）レコール混液25ccを以て弱き加塵の下に抽出し然る後配一テノレを以てマイエ膨の反面炉な

くなる迄抽出す．抽出液は6同り3／2・一H2SO4を以て振噛し，合併せる酸性液はクロF亦ルみにて3同

（10，5，5ec）心心す・毎回Qクロロヰルム分ぽ合併し伺ほ3／2－H£0420ccに二て：他の分液漏斗中に

て振録す．総ての酸憐溶液は合併し71ヴモニ’ア水にでアノレ1かり性として激同クロロホルみにて擁箆

す（6同）．クロロホルム溶液を数髭の水にて洗澁し分離し濾過後2eoに濃縮し，純アルコ1－踊’一二

，2¢cを添加し蒸氣浴上にで回歴にて蒸褒ザ（純アノ7コ・」ソレ2c3にて2同繰返し洗ふ）（総での水
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・勢を完全に除去する事によりてのみ次の加熱の際に於けるロベリシめ加水秀解を豫回し碍べし）詳

・次V・で1時間80。に建て乾燥し，物103－H2SO410ccに溶解し認鷲！mb－Ra－Bd蹴．．溶液たで逆面す

《：Me伽アlr（瑞）　　　　　　　　　　　　．　　　ヤ　　　　　．㌧

　1cq　2π／100缶【2S（為＝＝0，00674g　ロペリ・ン’　　　　・　　．　　　　・　　・　　　　　　　　　　　　　　　’　　　ぐ　　　　　一翼」－』

　　　　　　　　　　　　　　V、1D．　A．凪VI註解法實施法’＝　　　　　　　　　・

　ロベリア草細末79を混一テル709忙て振邊し・アy毛声ア水79を一三後屡々動揺しつつ1時

｝聞放置す．可及的完全に注出せ・るエーテル溶液を．（L59のタルクと共に3分間振下し．然る後水3cc

を加へて3分間激しく振燈し，静置後濾過す，澄明なる濾液の509（≒生藥59＞を5分間二二を導’

無し穿・年・を除去し論調悔HC1・・♂にて櫨し・次で水5・・碗9瞭鉱・／1・HCI

．心添水洗分は合税し・チルロート溶液2滴を深加湿此中に含有する酸の過剰を％／10トKα章にて逆

弔するに多くと菟、生63cc．を淵費すべ．し．鼓にアルカロイドと結合するに要し爽る．酸の量ぼ密生藥

．・¥に少なくとも一、P．01：259のロベゾ．ン、（ロベリンの分子量は337．29汝．る故）なる事を宗し邸ち之は

生藥申の：Pベリ．ン含量は少なぐとも0．25％に相當す．．・’．馳で　’∫　r・：・『』　「「：・lr

　⑭W．Peyer及F．　G3伽er（A．r．・270，46）によれば1日目e頭な1く25ec液らざるべからす之ほ

』誤植：なりと。　．　　　　　・　　：

　　　1∵　V工　PhaTlnacOP96a　Helbe廿ca（1933）による回ベリア：草定量法る、・じ　’・1∫

」’、アベリァ草12gを内容20αecのコルベンに取り84gのエーテノレ濃密ア’ンキニァ水を墨蹟し時

袋轍しく振慰して30募間抽出する．然る後此抽出液を直径1（地獄ゴめ脇指綿を挿入せる漏斗上底注

入し漏斗は硝子板にて覆ひ内容．、150ccのコノレベン中に濾入する．若し最：初の濾液が澗濁せる時は更

腔1度脱脂綿上に注ぎ濾過する．総てのエ｝テノレ溶液が流下し重る時は玉澤上・に激蝿（約56のの水

を注ぎ水にて排除したるエーテルを完全に流下せしめる1・エーテノレ性濾液49g（昌7g生i藥）を内容

200ccの分液漏斗に取りエ戸テル306cにて稀証し％一HCI　2Qcc宛4同2分間宛振硬し液暦

の分離する迄放置するボ爾液贋がエみノヒジ．ンの少量になる迄（約1GG）分離するや否や（約5分間

を要する）直ちに塩酸性溶液を内容1150ccの他の秀液漏斗（2滴のメチルロー小．を入れてある）に流

下せ’しむ、毎回分離流下せしめたる塩酸抽出液は直ちに稀アンモニア水を自壊して黄色となるに至

らしむ．最後の稀アンモニア水添加後尚更に稀アンモニア水20滴を添加する．扱て此混合液を．40cσ

宛のエーテルを以て2分間宛3紅焔しく振乱する・’エーテル抽出液：は合併しエーテルにて濾せる

二品濾紙（直心7cm）にて内容200ccのマィエルコノレベン中に心入し’尚少量のエーテルにて洗際

す・工声テノレ分を水浴（約45。）中にて完全に蒸訂し残澄をエーテル2㏄にて旋同せしめアノレコ』

フレ5c3’を添加して完全に溶解せしむ，’次いで”／10－HC12ccを添加し動揺し新に煮沸し再び冷却せ

’る蒸溜永30ccにて稀鐸しメチルロート．3滴を加へ直ちに酸の過剰をη／10嗣NaOHを以て黄色となる

：迄i逆回する1㌧．・・

”　　　　　1c6≦η／正。二HC1躊0．0337223　アノレヵロイド・　．　、　　　　1’・，　・’　．　　・．　　　　　　一一

　白蓮の諸法を｝ヒ較通覧するに：Lestra庚7）：方法は1930年MM：asc拍氏9）の追試験の結果ロ憂リ

．1ア草ナ♪レカゴイド定量法としては不適當なる事が立面さ・れたり，3くDavld寸法8），も次の二つの疑

念あり∵一．　．、：．9．　・　『　．　．　．1「．　’．M’　　・幽　．、．・一ド・’　　‘一』「．

⊇，（1．）’ロベゾァ」草．をa5％酷酸を似て水浴上に於て抽出する三三ロ、べ旦デ美：シキを水浴上融
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で濃縮する事にま臓で熱に舞匙競敏なる潭ペリアアをカロイド倣一部分嶽解するならん．、

　（2’）’エーテ璃ζて抽拙し穿るアルカロイドは何等精製操作を行はざるを以てア垣カロイドに非

らざるエーテル可溶性物質が一緒に秤：量される恐あ．り・’

　加之David法は僅ゆに59の下等≧秤取して定：量を開始し最後に秤量する時妹1259の生藥中

のアルカロ・fドに二二するを以て式量極めて少量にして藁薦に過ぎす，從って此の秤量せるアルカ’

ロイドの：量の韻高なる相違と雄も之を何倍かする時には％に於て犬なる差異を生すべし．

　次にMasα6氏法9）はアルカロイドが珪ウォンレフラム酸にて沈澱する作用を利用したるものに’

して前ご者の法・とは全く異る立脚黙より：念珠し書函のロベリンk就き研究してル宜Cl溶液中に於

けるロベリアアルカロイドは5％の珪ウォルフラム酸によつ’て室温に於て定量的に沈澱せらる・る事一

戸を確認し早事實を基礎としロベリア’土キス及注射液：中のアルカロイド定量の一が法として褒表せ

るものにして同氏は本法により得たる結果とロベリアアルカロイドを佛國等方のベラドンナ出キズ

ゐナルヵロィ・ド定量法に從ひ定量せる結果とを比較したるに珪ウォルフラム酸め沈澱により》ご得た

る結果は最も低きを示ぜのと難も，ロペリアアルカロ㍗ドは珪ウォノレフラム酸たよめ’定量的匠沈澱

せらるる故他の方法の時には他の塩基及アルカロイドに非らざる物質が一緒に定量さるるに相即な

．しとして彼の方法を推奨せり・．雌駐よ蜆れば正確度は充分な．らんも此沈澱法購立オラレララム酸

め沈澱のみにても己に12時間放置せざるべからす其後も省永らく今際せぎるべ魚らざる故時闇を

要する敏鮎あり．

　猫解悟：方註解法は猫笹戸：方第六版のベラドンナ葉中のヒヨスチァミシ定章法と向様Q原理に基げ

るものなるが呪法の操作中エーテル性溶液からアンモニアを除去すべく2分問空回を導入し泡立た

しむ瑚障るもかか纏群に依るもアンモrアは完全に除去する能はす麟のア．ン辛ニアは後・

の沸定に際し酸を消費し實際よりも遙に高き値を與ふる事となるべし依って：Fromme馬12）は此：

アンモニア誤差に基く不合理を完全に除くベラドンナ葉中のアルカロイド定量法を磯表せφ，邸ち・

彼は常法に今頃アルカロイドをエー’テノレにて抽出し，共のエーテル溶液を稀塩酸く1手99）にて振盟一

して酸性溶液となし之をアンモニア水にそ弱アンレカリ性となしたる後再びナル二型イドをクロロホ

ルムにて遊学する事を推奨せり．叉：Boehm氏13）は上述の不合理を：除去すべく猫丁丁：方第六版のくr’

ラドンナ葉蜂のアルカロイド定量法を改良して局方に規定せる如くエーテルの2／3の夢でなくエー・

テルを完全に溜塾すべきを主張せり・

依ってW・P・yer及EG・Limer　lo）は先づ上越B・ehm氏の改良灘從ひ・ベリア草のア・・力只・

イドを定量したるにユ％以上の有り得べからざる値を得たる故爾氏は更に：Fromme氏の改良法に、

直証し亡べリア草のアルカロイドをアシドメ｝リー法に依り定量し，此の結果と抽出せるブルヵロ’

イドを滴定せすしてMascr6の珪ウォルララム酸沈澱法に依る結果とを比較し爾方法の結果り良ぐ

一致せるを確め最後に著者の1人Gstimer氏が更に二軍化し而かも同様なる値を與へ得る如ぐ改

良二型し三二に此改攣法を最後の決定法として推奨せ江之帥ち前述の：Peyer友Gstirner法なり．

　瑞酉局方塗q933・年岬町；翠版）は上述のMasσr6．法鼓Peアer及G3timer法ども比較追試馬愈の結7

一層玲適正．な鍛方法と・して局方法として探揮制定せる巡のなり．

　最後の延賦≧平elll法は最も確實なる：方法とレて1936年年表推奨せられた’筍ものなるも未だ珂ノ～も．

追試瞼せる報告なきもの琢ロし稜って余等は上記諸法中簡軍にしセ正確なりど構せらるる証II．
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てPeアer及G韻rner法），1玩、（Markwe11法）及VI．・（瑞西局方法）．．の3法を選探じて二二の塵理法’

を忠實に施行し追試を行ひ共結果を比較しτ・ベリア草の品位検定上に最も適主なるは何れの方法な

るやを決定せんと欲し次の如き試験を行ひた・り．’噛－

　　．第．．四章　　、Peyer及G8tim6r法，劃【arkwe11，法，1及瑞西局方法の3法比較試験

　　　　　　　　　；・．ロベリン塩基燕口ベラニン塩基を検髄と繰る上記β種の

　　　　　　　　　　定量法の正確度比較試験

ド：先グ上記．3種の方法は如何なる程度に確實なる結果を與ふるものな診やを比較せん≧律し槍髄ζ

して『ロベリ拷塩基及Pペラニン塩基を使用して上述の各塵理法に準朝し定量を施行せ・リド

　本試験に使用したる検膣は當所に於て製造したる自製品にしてロベリン塩基は熔融黙130。，’ロペ

ラニン塩基は熔融貼99。のものなり，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

・併して槍艦の使用量は，瑞西局方牧載のロベリア草の紹アルカロイド含量は0・3％の規定なるを

以τ生藥109中には0・0＄9を含み，’又129’中には・0・0369を含有すべきにより回生藥を定量すると

等しからしむるために軍法の五三秤取量は次の如くi攣更：せり、．
　　　　　　　　ロロけ

P・γ・f及Gsti碧§・法（α039）・恥k・・H法（α039）・瑞西局方法（α0369＞

　上記の検罷に琳き上溝規定の虞理法を三三に：施行して比較試融を行ひたるに各法共共操作極めて

順調に進行し何れの方法も約7時聞にして一定量を絡了し其結果も第一表に見る如く三法とも大網

な供正確騨母法訴願濁し貴べ藤を示暫り・

　　　　　　　　　　　　　第一表　　各法の正確度比較試験成績表、
≧・　　　　一｝：馬

定
量

検

法

Pha脚acopoe禽Helbetica

I≧eyer　及（烹3tirner

W．ム．1汗．Maτkwe11

法’

法

法

ロ　ベ　リ　ン　塩　墓

理論釧検醸％匡磯％

0．3

0．3

0．3

0．305’

0．293

0291

十　〇．00δ

一　〇．007

　0，009

・ベラニ．ン塩基

蝋鋼騰％匡磯％．
0．3

0β

0，3

、0．30お

Q．278

十’ O．003

　0．022

皿生野を検屍とせる上記3法の比較試験

　次に種々の生藥を槍髄として上記3法規定の塵理法に從ぴアルカロイドめ比較定：量を施行せるに

：Peyer及儀tirner法拉瑞西局：方法は生藥O種類に依り多少の孚L欺眸を形成するも之は静かに三拝

して静置すれば分離する程度にして定量操作順調に進行し一定量は約7時間にして終了するも，

Markwell法は殆ど総ての槍隆とも頑固なる乳歌燈を形成し之が分離には濾過を必要とし其の爲に

・長時間（1同の定量完了に10～11時間）を要す吃而して生藥を槍髄とせる各法比較試瞼の結果は

第二豪の如き成績を得たり・

　　　　　　　　　　　　　　　第二表　各法の比較試験四三表　。

・一lpま　七回、。。　lw・・…及R伽ti㎜ρ・1一回、三

脚醜1子壷燈麟劃一畷％儲．1購％陣考’1細藪％1野
狐…生省筆京田

生試瞼所鋼日
植物栽培圃場

1（わ二二ト蓼「 0332 曲縫獣 0．177



内地産賦ベリア草の詳便に就て（第円報） 95

東雪面植圃場

　　〃
　　　〃

　　　〃
’埼　　玉　　縣．

（工1）に同じ・

（］【）二等品生噛

（巫．）三等品隼藥：

（w）葉多き生藥

（「v）種子一等晶

（珊生三番號718

（1γ一等品生藥

全草
「〃

〃

種子
・果實

阿草

0．327

0202

0．221

0．399

．0．598

．（Op337％）

　0．248

　0ユ41

　0．113

　　　　（1）の巡検謹
　　　　にて濃縮を
⑱0．338250。に’て行へ

　　　・る時
　　　，（再試験）．

・0211

0，129

0220

0．253

・0，315

1． 謫�¥の比較試験成績を封冊通覧するに各法り三三塗を息實に施行す惹と．きる方法Q異る．に從ひ

共の定量結果に：著．しき差異あるを認む・印ち（IV）可早早に於ける瑞酉局方とMar即e11’法ξの定量

結果が爾者よく一致せるのみにして，他の検挙に於ては＄法共に其結果に大筆ありゼか＆‘る差異の

生干する原因蓼考ふるにロベリン塩基を槍膿とせる際kは第一…琴の如く3法共に大寒なき群馬を與

へし故年各法の定量結果の差異は定量操作中の條件の差に起因するものと属惟せ，ら：る・印ち瑞西局

方法に比しMarkwell，法の結果の低きは上述の早く強き乳1伏禮を形威するを以て之を濾過する際に

アルカロイドの損一失を招くべく叉乳搾燈の分離に長時間を要する爲アルカロイドの分解を惹起する

やも測ぢれす．次にPeγer及Gstimer法の結果が瑞西局：方法に比し低きは手一ヲノレ地溜の際の温

度め差異に起因するならんと思考せらる，依って（1）可廃罷に就きPeye芝及’Gstirper　F海¢）エゥテ

ルの蒸溜を50ρに於て行ひ再試験の結果は⑭印にて示せる漸く瑞西局方法の定量結果とよ．く一致せ

り・　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　・”　　　　』’　‘　　．1・’

　似上の試験の結果上記3卒中Peyer及G3timer法蚊‘．￥arkΨdL法に純晦基を槍農とする時は特

報の塵理法にζ可なるも汐干を槍農とする時は之に改攣を加ふる（後文III注意專項参照ンにあら．

ざれぼロベリア草の定量法としては不適當なりと認む．然るに瑞西局方法は前2．、法に比し操作も最

も簡軍にして如何なる種類の槍燈に於ても順調に進行し1回の定量に約7蒔聞を．要するのみにして

信損し得べき値を得るものなる事を認めたるを以て以下の内地産ロベリア草Q槍定には瑞西局方の．

みを探用する事とせり．

　本文に入るに先だち3．方法の實早上に於ける優劣を比較し余等の経験よ蔑し下筆法の實施に際し

改町端は注意すべき諸貼を列卜して瑞西局方を探増するに至聾し理由を明にせん．

　　　　　　　　　　　　　II1　3方法の優劣拉輝輝上の注意事項

（1）Pharlnacopoea　Helbeti⑱法の所見

　：1．本定量法は：Peアer．及Gstirhef法∫Markwe11法に比して操作も比較的簡軍にして且つ正確

“　なる値を得る（大農一定量に6～8時間を要す）♂

　2．生藥に葉を多ぐ附着せるとき・は塩酸酸性抽出時に強きエムルジ．ンを生成し此孚L欺罷は之を

　　静かに掩搾しては静置して分離するときは大概分液することを得る程度にし宅濾過たより分離

　　する．を要する程強き乳歌醗を形成せす．．

　3．干一幻レ抽出時には強ぎ工為ルギ。詫は生干ぜす亭均5～6．分にて完全に分創出來る三門り・

　4・本定量中日も注意すべきは蒸溜時の濫度にして50？以下（例45（ど48。～．に於て堅忍的弓傘にエ

∴．、一テルを蒸溜すべし，＝50。以上（例．60～7Q％にまで上昇するとロベリ．アアノレ汝ロ、イドは分解を
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　　起し定：量値が不良となる．　・　，1　　ド

　丘工rテノレ蒸溜の際蒸溜前の辛みテノレ溶液にρきセHを検するに李均8・8附近を示す・叉塩酸

　　を硝子棒’に付して蒸溜コルベン中に艀かに挿入するに塩化デンモンの白煙を生す．因ってpH

　　8．8を示すのは1ロベリアアルカロイドめ塩基の爲ばか診でなくアンモニアが多少混入すること

　　も認めらる．併る．にi其の蒸溜後コルペン中の残i渣に塩酸の反慮を試みるも塩化アンモンの白燈

　　は生ぜす回牧せるエーテルに：ついてpHを明するに大饗pH　8．4附近を示し且つ塩酸の三鷹は

　　陽性にして塩化アンモンの白煙を生す．從ってアンモニアは回牧エーテル中に飛散混入して來

　　る，因てこの蒸溜操作に於V・て蒸溜後尚スプレーにてエーテ・嗅がなくな姐つこの残渣特有

　　の刺戟性芳香を藤臭ナるまでエニテルを揮散せレむれば混入せるアンモニアが定量値に影響を

　　輿ふる虞なきものと認む．

　6．．本定量法を2日簡に亘って操作するとアノレ知亡不ドの分解めためか定量値が不良となる帥ち・

　　1日に一息に定量を完了するとと肝要なり・　　　　　　　　　　　　　　　‘

　　‘例へぼ官ミリア草二等品を一夜放置して定量せるときはその定量値：0．0714％にして一息比

　　1日で定量せるときは定量値0．2018％を示せり．

（2）W．Peアer及E』Gsむlm6r法の所見

　ユ．本定量法ば前のP．Helhetica法よりも多少操作は複雑なるも土ムルジ．ン分離等の蒔間を婁：

　・する場合なきため操作が速かに進行し熟練すれぼ約5～6時間の短時間で一定量を絡了し得．

　a定量中蒸溜残渣を秤量後エーテル10ccに溶解し次で塩酸溶液中に溶解せしめて後下の蒸溜・

　　（叉は揮散せしめる）を行ふべし・然らざるときはエーテノレ蒸溜後（叉は揮散せしめた後）塩酸溶

　　液中に浮遊するクロロブ4ル等の残渣申にアルカロイドが吸着せられ定量値が不定となる（此

　　のクロロフィルの残渣につきぐイエル氏反癒を槍するに強陽性なり）．

　3．エーテル抽出時には殆んどエムルジ。’ンを生成せす．

　4本法も蒸溜操作中50。似下に於いて蒸溜を行ひ且つ1日に一息に定量を一丁すべし

80。 1 50。

巨べ・ア草一綿1 02480％ 0。3382％

（3）　MarkweH‘法の所見

　Ll本法は前2法に比して定量法複雑にして且エムル2．・ン強きため長時聞（9～11時聞）を要すぴ

　2．初めのエーテ～レ7ノ堕一ノ覗液抽出鋒尚生藥をエF一．テ．ルにて抽出するも約30～40ccにて

　　3向抽出（毎回5分間）を行ふ程度にてク7ロ：7イル分除去せられ槌色せる生藥となる．・エー

　　テル溶液につきマイエル氏翠黛を試みるに標準滴瓶にて1滴にて微弱に陽性の程度な動

　31硫酸酸性抽出時には飴勢強きエムルジ。ンを生成せざるも（葉多き生馬のときは多少弾きエ

　　ムルジ．ンを生成す）クロロホノレム抽出時には比較酌強きエムノレジ。ンを生威するを以って之一

　　れを濾潰によ診分離するを要す（既際濾紙上をクロロホルム5ce宛にて2向洗際すれば濾過

　　繰作はその定量値に影響を及ぼさす）．　　　　　・1’＿1・　　　．…・

　缶．クロ亡ホルムを（分液漏斗に’て）永洗骨乾燥濾紙にて乾燥ぜる≠）レ．レ・シ｝マイ碗幅ルペンに濾
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入する際容器の完全に乾燥せる乙とが必要なり，特に水洗時め分液漏斗の足部が乾燥してみる

ことに注意を要す．水分が存在するときは次の蒸溜及1時間乾燥時にロベリアアルカロイドの

三二を起す．、

5．・本定量法に於いてクロロホルムの蒸溜まで（初の抽出より此の蒸溜議了までに約8時間を要

す）1日に一息に行ひ一夜放置するもその定量働こ影響せす（併しこのクロロ剤レム蒸溜操作

を完了せざる前に定量を中止し詫夜放置するときはアルカpイドの分解のたあに定量値を不良

ならしむる）印ち昭和15年1月18日及22日に本定量法にて1日に一息に定量を完了ぜる’

、．
阯ﾊ値と一夜放置して2日間に亘って同法にて定量せる定量値とに大差（實験的誤差程度）を認

め得ざりき．叉クロロホルム蒸溜は70～72。の問に於て行ふべし，80。にては分解を起す＿．．

6．本法はロベリアアルカロイドの精製を反覆して行ふを以て學理的には最：適の方法’の如く思は

るるも楡腔の種類によゆ強きエムルジ。ンを膨成しその分離のために長時聞を要し定：量結渠は

前二者法に比して不良となる．　　　’　　　　，　　・．．・　・　　ピ

　　　　　　　　　　　　第五章　　内地産調ベりア草の評軍

　ロベリア草の成分殊にアルカロイドの含量は斥候，風土，肥料等に依りて攣化するは想像し難か

らざる庭にして之を文献に徴するにLobeha　i岨漁五の栽培試重出鳳町主として平骨に於で研究

されし’ものの如くM．Maヨcr6及H．　G勧ot爾氏14）は巴里の氣候風土に於げる：LobeIi鍛n且ataム

の畿育虹アルカロイド含量に帰する種々の肥料の影響を研究せる結果生野牧穫量とアルカロイド含

量と’は必ずしも卒行せざるも燐，窒素及カリウムを輿ふる場合はアル汐ロイド含量は増加す（P＞

N＞：K）と云へり．

　余等は塩酸ゴベリン製造の原料に仕込みたる埼玉・奈良・千葉・岩手及茨城各縣産のロベリア草に

就き瑞西局：方の定量法に從ひ官ベリァアル盲目イドを定量せしに第三表の成績を得たり．

　　　　　　　　　　　　　第三表　　各地軸心・ミリア草定量分析表

昭和13年度使用原料
ll

昭和14年慶使用原料

可融触・一一1一満胸触 Pharmaeopoeユ　Heユbetica

産 地離購舞1含量％隔 考睡 地聴罪騒障％備 考

茨城縣石岡農
三校
奈良縣政治村

千葉縣川間村

　　〃
埼玉山幸松村

〃　．内牧村

〃　　比企郡

奈良二上牧村

干草

〃

〃

〃

〃

〃．

〃

〃

29

30

31

32

33

34

37

『33

0．2791

0．2694

0，2356

0．2405

0．2984

0．2501

0，1439

0．2356

藥研にて粉末と
す

〃

〃

（雨食せるもの）

〃

〃

〃

〃

埼玉縣内牧村

　　〃
〃　　日勝村

〃　慈恩寺村

岩手町西山村

埼玉縣百聞村

〃　　黒住村

千葉縣川間村

埼玉縣幸松村

埼玉縣入簡郡

茨城風化原村

幽草

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

』〃

〃

〃

35

36

42

43

44

生6

47

48’

室9

．50

45

0．2356

0．2839

0．2743

0259S

O13564

0．269窪

0・274a．

σ．2s39

02018

α．23G8

．0．3274

M．T．式切臨機
にて切ったもの
興研にて粉末とす

〃

〃

グ

〃

〃

〃

〃

．〃．

〃

第三表の試験域績は明らかに産地の異るに從ぴ其の含有するアルカFイドの章に差異あるを認め
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らる．

　　　　　　　　第六章　　外観的各等級品見本のアルカロイド含有量試験

　局方のロベリア草は総アルカロイド含量少なくとも0．3％にあらざれば不適品なりと錐も塩酸ロ

ベリン製造用としては含量多きは無論望む連なるも0．3％に満たざるものも使用し宣べく否非常時

局下の現今資源愛護の見地より當鉢使用すべきものなウと思考す．　　　　　　　　　　．

　從來當所に於ては民間に於て栽培せるロベリア草を購入するに際し便宜上アンレカロイド含量を定

量せすして軍に其外観上よ妙生藥撰別を行ひ次の各等級晶の見本を制定して1kgに封ずる軍債を

，異にせり・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　生藥一等品，三等品，三等品，等外品の4種

　　　種子：．一等品，ご等品，等外品の3種．

　　　三葉：一等品，・等外晶の2種・

　試みに上記の如き外観上より撰別せる等級別と共アルカロイド含量とは如何なる關係なるやを知

らんと欲し二等Q各等級品見本を検罷どして定量撃墜を施行したるに第四表の結果を得孝凱

　　　　　　　　　　　　第四表　　各等級品のアルカロイド含量試験成績表

’一…一・…H・lb・ti・・法
産 地 垣検劇毒劃強含 最　（％）・

厚生省東京衛生試験所藥用植物栽培試験圃揚

〃

〃

〃

〃　「

〃

〃』

〃

〃

一等品生準

二等品生藥

三等品生藥

等外品・生藥

一等品種子

二等品種子

等外品種子

屑葉一等品

屑葉等外品

全：草

〃

〃

〃

種子

〃

〃

屑葉

〃

2

3

5

6・

0．3274

0．3322

0．2018

0．201S・

lt 0．3998

02839

0．2066

13

14

0．3950

0．2791

第四表の試験威績に依れば大盟に於て外観上よりの等級別は正當な診と認めらる．・

　　　　　　第七章　　ロベリア草各器官のアルカロイド含有量に就て

　ロベリア草のアルカロイドは共の採集の時季器官の差異に依っても亦共の含：量を異にすべく之本

生藥の操集時期の論議せらるる所以なり．’局方のロベリア草の項を見るにロベリア草は花を帯ぶる

Lobe五翫in魚ta五’・を探集し乾燥せるものなり（日本藥局方第四版）とあり，又瑞西局方は：Lobelia

in且ataゑの開花の絡ウに探集し乾燥せるものなりと規定しある如くロベリア草は1コobelia　in且ata

ム’ ﾌ開花の絡りに採集せる帯花の生藥を使用すべしとの論はPotter～Charke，　Bentleア及Trimen，

讐hom3，　Hager，　Schmidt等の一致せる威なるもDrageロdor住は種子をも採集すべきを主張せり．

　後者の論に從ひ種子をも探集するとせぱ開花後結實する赤め時日を要し爲めに葉の一部凋落を來
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：し葉の部分の少き生葉を得べく之に反し開花の時季に探回せんか，種子を得る能はざる耽り・

　更に此の探集時季は栽培者と生藥購入者との問の利害關係にも影響する塵大なるものあり．印ち

・結實を待ちて探集するときは牧穫量は増大する故栽培者には好都合なるも帯花時に探集せしものに

堪葉の翻少く藪鞭多き生詰るを以って伽加イードの二面やも殿凶E備入者と

しては此鮎一丁の不安を伴ふものなり．　　　　・

　此聞の事情は實に微妙なる關係にあるべく，殊にロベリア草含有アルカロイドも二二io種に鯨る

散探半期の相違により奎草中各ナルヵロイド聞の含量比にも相違を回すべく叉その器官の差違によ

リァルヵロイドめ種類も異るやも測り難きものにして之の聞の關係を關噸するは：重要なる問題なφ

と思考す．依て営門は先づ其の器官に．よリアルカロイドの含量に如何なる差異あるやを決定せんと

肥して次の如く生竹を各器官に分類して定量せしに第五表ワ）結果を得だり．

　　　　．　　　第五表　ロベリア草各器官のアルカロイド含量試験域績表

　　　　　　　　　　　　　　定：量法＝：Pharmaぜopoea　Helbetic島

産 地 1根。％）障（％）1．葉（％）1琴％算饗％ナ備　考

埼玉縣

圃揚
北　米

（‘1三藥；番こ老捗馨720）

厚生省東京衛生試験所藥用植物栽培試験

カ　　ナ　　ダ

〃

厚：生省東京衛生試験所藥用植物栽培試験
圃揚

埼

埼

圃揚

〃

〃

〃

繭

玉

二

二
厚生省束・京備生試験所藥用植物栽培試験

　　　〃

　　　〃

（生藥；番號717號）
蓬生藥番謡虎714潟席）

（屑　　　　葉）

　　〃

（生山番號718號）

（生藥番號7工5號）

（生藥一等品）
（生・藥二二等品）

（生藥等外品）

0．2018

0．1777

0．1680

0．1825

0，3419

0，3514

0．1245

02260

、0，3950

0．2791

0．5978

0．6996

0，399S

O．2839

02066

全草の含量
　0．3322

0．2791

第五表の鍮成績に依れば各器帥力・ヵ・イド鑓最多なるは果實にして葉の部之に次回の

郵にはア・・加イ・饅最小なるものの如し根蹴て野離・隊して螺嘉二二を離

し難きも此表の槍髄に於ては董よりも多き値を得たり．

　元來ロベリア草各器官4）アルカロイド含量の決定は同一のロペリァ草の根，董，葉，二二三種：二丁就

・きてのアルカロイド含量比較試験を行ふ可きなるも可槍髄め入手不能な診しため二二ながら今日は

、軍に第五丁目示せる如く各器官のアルカロイド含量比較試験のみの成績に止むる’ 熨ｼ日機愈を得ば

洛地産の同一のロベリ．ア草よ塾各器官を別々に探集せる楡膿を入手して本試験の敏を補ふ考へなり・

　以上の試験成績を総括して結論すれば次の如し．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　績　　　論

　1・塩酸ロベリン駿造原料として使用したる内地産ロベリア草の品位を決定する一手段としセロ．

バリア草のアルカ・イド含有量を化學白論法に依鵬寒せり・
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　2．ロ．・ドリア草中のアルカロ、吋ド定量法として今日迄公表せる諸法中．珍yer及Gstir11色r法

lMarkwell法，及瑞西藥局方の3法を二二しロベリア草中のアルカロィ．ド定最法として適正なりや

否やの比較試瞼を施行せり．，　　　　　　．　　　・

　3　上記3法野望髄として純ロベリン又は純ロベラニンを使月1する時は原報通りに施行ナるも順

調に進行し3法ともに使用し得べき事を認めたり．

　4　生酒を槍髄として上記3法に就き比較試瞼を施行したるに楡髄の種：類に依のては定量操作原

報通りに進捗せす乳状艦形成のため分離に濾過を必要とする事ありその爲時間を要し一定量を1．日

に完了せざるに至りそり結果アルカロイドの分解を惹起する事あり，或は虚報規定の温度ζ於て蒸

溜せしため又アルカロイドの分解を画す等のために3法の結果は不同となる．．　，　　　．』、

　5．上記3法中瑞西局方法は他の2法に比し操作も比較的簡軍に1して1同の定量に約6～8時間

を要するのみにて如何なる檎罷に於ても信頼し得べき値を與ふる事を認やたるを似てロペリァ草の

アルカロイド含：量槍定には瑞西局方法を探用せり．

　6．　内地産ロベリア草（埼玉，奈良，千葉ジ茨城及岩手の諸縣下に於て栽培せるロベリア草）に就

き瑞西局方三二の定量法に從ひアルカロイドを定量璽しに昭和十三年度に購入せるものは共の含量

何れ，も0．3％未満にして局方不適品のみなりしが昭和十四年度に購入せるものの中岩手縣及茨城縣

竹原産の2種は0．3％以上にして局方適品なりしも共他は何れも0・3％未満なり．之を要するに産

地の異るに從ひ共含有するアルカロイドの量に差異あるを認め得べし．

　帆　ロベリア草購入に際し外観上より門別せる等級別と共アルカロイド含量との關係を知らんと

欲し各等級品見本を槍盟として定量比較試瞼を行ぴたるに大盤に於て外観上よりの等級撰別は至當

なるを認めたり．

　8・　ロ’ごリア草三脚時季を決定する一手段とレてτ「ベリア二丁器官中のアルカロイド含量を知ら

んと欲しロベリア草を各器官に分類してアルカロイドの定量を施行したるに各器官中アル，カロイド’

含量最多なるは某實にして葉及種子の部門に次ぎ董の部には最小なるもの工如し，根に就きては楡：

二三1種なりしも該丁丁に於ては蓮よりも多き値を得たり．

　　　　　　　　　　　　　　　引．　　　用
　　　　　、
コ）　Re▽」M．　Gu瓦er3　Ame∫ican　Acadenly　of　Sci胃

　ence・　1・486　（1785）。

2）　S3hδpf：　（Mat．　med．ムmericana，　Erlauger，

　　エ787）・

3）．H．　Dreser：Arch。　exp．．　Path．　u．　Pぬarnla一．

　　k｛・L　26，237　（1889）．

4）　Hermann　Wielahd；Arch．6xp．　Paえ11．　Phar11ユa－

　koL　79・　95　（1915）．．

5）Hei塁rich　Wieland；Ber・54，1784（1921）・

6）　1）．R．　P．532535．

7）　Lestra＝エull・Soc・Pharmac・Borde＆ux．33，16

　　（1926）．

8）　Da▽iα＝　Pharmaz・Zt3・25，419σ929）・

9）’］㌔｛ascr63Bur・S3ience8　P1エarma？01・37，209～

　　219，C．ユ930．　II，277，

　丈　　　厭

1の　W．Peyer　u．　F．　G3timer3　Arch　Pbarm．270，

　　44　（1932）．

11）W．A．　N。　Markwell＝C．1936．　II．356S
　　（Pharmac．　J．　B。6（〔4〕82），617，6／6，1936ξ

　　Potter＆，Charke工、td．）．

12）　Fromnle：　Jahコ，esberichte　von　Caesar＆工，oretz

　　1924，269。
1）　Boehm：　ApGth．一Ztg．．50・793（1931）・

，や．幽｛欝欝；；

　　　，　　　　　　　　∫Compt。　repd．　Acad．　Scienges

　　　　　　　　ヘ194．384～8625μ1932．

．昭和幽十六年一月．
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技師近藤龍　技手市川重春
囑託　藤田知一郎

　　　　　　　　　　　　　　　第一章　　緒　　．言1

　ロベリア草の有理成分ロベリンは1915年Herm．　Wiel恥dヌ），　Schmi6del、erg，1921年H：er肌

Wielalld，　A．∫Eekstein，　E　Rominger2）等に依り呼吸戸井に有敷なるを立回せられて以來臨豚上に．

賞用せられ呼吸廓痺特神幸の一として治療界の王座を占むるに至り本郭に於ても第五改正日本藥局

方に塩：酸ロベリ『ンをi新に牧載せり．

　塩酸ロベリンは呼吸中橿に選澤的に作用して之を刺戟し呼吸頻数を減じ彊さを増す有力なる興奮

藥として麻醇時の呼吸廓痺，キルヒネ，一酸化炭素，炭酸ザス等の中毒，初生見假犀，肺炎の如き急性

傳染性疾患の呼吸廊痺等に0．019を皮下筋肉，0。003ん0．0069を0．3～1％溶液となして静脈注射に

供するものにして，0・3％（小児用）及1％（大人用）注射液各10c入りとして：Lobelin“Ingelheim，”

Lobelin“Sandoz，”ア｝ムラチンA七niulatin曳大日本製藥會肚）等の商品名を以て市場に販費せら

る．

　塩酸ロ稽リンの水溶液（1＋99）は軍に加熱するも分解してアセトフェノンの臭氣を嘱しナトゴン油

液一滴を和したる後之を煮沸すれば著しくアセトフェノンの臭氣を畿する事端は日．猫瑞何れの藥

局方にも共性歌の項に記載しあり，猫逸局方は塩酸ロベリンの水溶液は加熱すべからすと規定し，

又瑞西局方は塩酸ロベリン溶液の滅菌は混合滅菌法（無菌的調製法）に從ひ行ふべきを規定せり．日

本局方は本文には塩酸ロベリン溶液の滅菌に就き何等言及せざるも註解に於て塩酸ロベリンの溶液

は加熱滅菌すべからすと規定せり．

　上述の如く塩酸ロベリン注射液の調製に際しては加熱を避け無菌的調製法に依るべきは各國の藥

局方の一致せる．意見なるも元來無菌的調製法なるものは絶封無菌の状態に達せざる事あるべく加熱

滅菌法に比し甚だ不安なる調製法なるのみならす共操作甚しく煩顔なるの飲回あり．

　さればかかる散黒占を除去し安心して調製する事の出早る加熱滅菌法を塩酸ロベリン溶液にも適用

せんと企て種々の研究がなされたり．共の主なるもの二三を紹介せんに

　D．R．　P　Paむentanmeldung　H．ユ294083）は加熱により滅菌し叫べき安定なるロ・｛リン璽類の水溶

液の製法は溶液¢）pHを4より小さくするにありと云へり．

　叉Schwz．　R　1725044）はロベリン塵類の水溶液の分解防止法は共溶液に酸性三鷹の化合物を添加

層して溶液のpHを4より小にするに在り．例へば塩酸ロベリン，硫酸ロベリン或は酷酸ロベリン

のpHを3・6型4・0に調製すべしとせゆ・・

　然るにF．Rellners5）は塩酸ロベリ．ンの安定度に就て報告して曰く「塩酸ロベリン溶液は加熱の際

及貯藏の際にも亦分解してアセトフェノンを生恥此Q分解は純粋の水溶液中に於て最も大なる故，

塩酸ロベリ’ンの溶液調製に際しては水の代りに　％㎜一HCIを使用して調製するを以て理想的と
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す」と・更にR：R6imersのは塩酸ロベリン溶液の減繭¢）際に於ける分解度を測定したる結果を再び

駿表し純水の水溶液中に於ては分解は著しく大なるも此分解は伽／㈱HCIの添加により抑制し得

べし（”／1㎜一HC1により二贋弾く抑制せら．る）・過るに此際にも加熱に：よる滅菌は推奨すべきにあら

すと主張せり．術同氏は塩酸ロベリン溶液の安定度を1年牛以上に亘り1親察したるに純水の水溶液：

に聡ては夢解は間もな．く設明されしが％，Ω。一HCIの添加により安定性を賦與したる製品にありて

は饗化せす安定なる事蛇非常に稀繹せる溶液にありては分解率（％）は少きを認めたりと報告せり・

脚は盤・型・瀧の三二ての化學的加よりの研究なる瀬？て塩酸ロペリ蒲液の

今解と藥理作用と（b蘭係についての文職を亡くにHermann　Wieland1）にロベリンを塩酸堆とし蒸

溜水又はリンゲル液にて0・1～0・4％に溶解せしめ軟質硝子製容器中に容れ貯藏し孝るに黄色に二六

しアセトフェノン臭の褒生するを認めたるも塩酸ロベリンのリンゲル溶液の8日間放置後黄攣せる

ものに就き藥理試験を行ひしに共藥理作用には攣化を認めざりし事を報告せり．上條罠）も亦麹酸

Fペリン溶液を8～12ケ月暗所に貯毒したる盗のに就き試験せし結果其藥理作用梢減弱せ砂と云昏

り．

よ記諸氏の研究の結果は塩酸ロベリン溶液の分解すると云ふ職倭何れも一致せる意見なるも黄攣

せるものも共選力には著しき影響なきもの玉如し．

　嚢に余等は官命に依り塩酸ロベリンの製造に野手したる際先づ塩酸ロベリン注射液の分解と数か

に上する關係を判明ぜんと欲し昭和13年6月29日武長よ抄購i入せるロベリン盤基（融顯1269）を

使用して1％注射液2種〔1種は滅菌蒸溜水を使用し他の1種はクロレトン飽和滅菌水！0・5％）に溶・

解し，2種共其pHを5・4（市販のロベリン“イ・ングルハイム”1％溶液A一：pH　4・8～5・0；：B：pH：

54，・べ・・“イ・グ・・ハイ・”α3％鰍C・p砒…べ・・‘‘狩グ・…イ・”α3％鰍

D・P耳5，4～56なるを以て組54嘲召せり）に調製し硬質㍗カ・燃閉しLlce入85本宛

を暗所に貯藏し2ケ年に至りしも何れも外観上何等転化なく無色透明を保ちアセトフェノン臭の畿

生をも認めざるを以て昭和15年7月共敷力試瞼を當所藥理室寺田技師に依頼せしに其藥理作用は

顯著にして毫も敷累減冠せざるの報告に接せり．　　　　　　　　．　　　　　　　　　・

　於既余等ば内地産ロベリア草を原料とせる自製の日本藥局：方塩酸ロ’ミリン溶液の分解に就て研究

し加熱滅菌が不可能なりや否や，．アセトフェノンへの分解防止法なきや否や著直しアセトフェノン

め臭氣を濃生するに至抄しもの玉敷力如何等を究明せんと欲し家に述ぶる如き種々の條件下に於け

る分解試瞼を行ひたるを以て以下塩酸ロベ’リン溶液の種々なる條件下に於ける分三三瞼成績に就き

て報告ずべし因みに此分解試験絶了後の各検禮な當所藥理室寺上技師に依頼して藥理試駿を施行

せ夢．

　　　　　　　　第二章　　塩酸ロベリン溶液の分解試験法に就て

　塩酸ロベリン溶液が分解するときはアセトフニノンの臭氣を稜するは周知の浅春にしてアセトフ呂

！ン臭の有無嫉ロベリン分解の重要なる謎薇なり，更に雑色の饗化も亦ロベリン分解の讃徴と見倣

し得べし．勿論輝輝の鶴野は分解せる事の謎徴に止まり共分解雨晒ち何％迄分解し光るかは不明な

り．されば塩酸ロベリンの分解度を正確に知らんと載せば分解して登生する．アセトフゴノンををエ

・』テル中に輔溶し秤量して定量する8）瓶或は：Reimers享年）6）法に從ひ塩酸ロベリンの十二溶液を
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エーテルにて嵩置しエーテル溶液に就て紫外線吸牧スペクトルを測定するを要す．

　余等は之と全く原理を異にぜるも比較的簡箪に分解程度を推知し得べき方法を創案せり即ち塩酸

Pペリンの1％溶液は調製したる當初は旋光度一〇・54。（但し塩酸ロベリンの純度により1％溶液

となせる時の旋光度に：は多少の差異あρ）なるも時日を経過するに律ぴ塩酸ロベリンの分解に俘ひ・

その旋光度も亦攣化するは實瞼に徴して明なり．故に余等は先づ局方塩酸ロベリンを使用して種々

’の含量の溶液を調製し共旋光度を測定して之を標準液としたるに第1表の如き結果を得たり．

　　　　　　　　　　　第一表　　塩酸ロベリン溶液の旋光度と含量關係表

濃度（％） ・％1・85％1 08％ 0．75％ 05％ 0．3％

　　蹴劇→副一・紺一・副一・”1一…引一冊
　備考　自製の日本藥局方塩酸ロベリンを使用し其含量を0・3％～1％間の敷種に調製す溶液のP耳は各％共

　　　　5．8～（6．0を示せP．

　第一表の標準液の旋光度を通覧するに旋光度と含量との關係は其含量に比例して攣化するものに

あらざるを認むるも可槍液の旋光度を此標準液のそれと封照すれば大約の含量を推知するを得べ

し．．　　　　丁

　依って三等は以下の塩酸ロベリン溶液の分解試験は臭氣，色の鍵化回旋光度のi攣化め三観黒占」：り

批判して分解せるや否やを判定せ砂。か見る判定法は分解度を正確に幾何％と標示する能はざるも

壁際治療界に側て馨師の使用に際してはアセトフェノン臭の有無叉はi攣附せるや：否やに依り分解せ’

るものと判定する慣習に從へば此程度の分解試瞼法にて充分なりと信ずるものなの．

　　　　　　　　　　　　第三章　塩酸ロベリン溶液の分解試験　　　　　　　　・

　塩酸ロベリン溶液の分解の原因は多々あるべきも光線，室氣，容器の晶質蛇容積及温度は分解を

惹起する主要なる因数なるべしと思考せらるるを以って以下怪怪の甲骨を種々に攣化せしめて行ぴ

たる塩酸ロベリン溶液の分解歌態に就きて述ぶべし．

　　　　　　　　　　　　（1）塩酸ロベリン溶液に封ずる光の影響

　各國藥局方とも塩酸ロベリンは共の貯回り項に：於で「堤中に容れ光を遮む貯ふべし」と規定せる

　　　　　　　　　　サ故此の製剤なる塩酸ロベリン溶液は原則として遮光し貯ふべきものなり．然るに市販の塩酸ロ〈ごリ

ン注射液を見るに何れも無色のアンプルに熔閉し遮光アンプルを特に使用せざるも之は該注射液の

憂色せる時1『容易に観破し得べき爲にして，且市販品の注射液は箱に詰め密閉して包装せる故實際

準は遮光し得るを似ってならんと思考す．

　依って塩酸ロベリン溶液に封ずる光の影響を試算せんと欲し同一槍髄同：量を使用し同一内容の硬

質硝子容器中に容れたるものA，：B2種を調製し一Aは暗所に：姓へBは明所に放置して90目間に

亘りその外観，臭氣，旋光度の攣化に就きて観察試験を施行せり．尚同一検髄同：量を同一内容の褐色

アンプル中に熔閉し明所に放置し比較試瞼を行へり．

　その結果は第二表を得たり．
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　第二表の試験成績を比較封照するに硬質容器に容れ暗所に放置せる場合と明所に放置せる場合に

於て暗所に於て光を遮ぎりしものは46日の後極めて徴に黄色となるに反し明所に於けるものは3

第一三四　　明所及暗所に於ける旋光度攣山回
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28　　　　　　　　　　　158

一α54。

｢
、

「、、 ＼
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lB’一’雪一一一一一一内容5α‘’硬質容器　明所放置　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

@　σ一一一一。一一内容50c、’月色アンフつレ明所放置

旋光．度　0

56　　δ　　　’7　7三5　　76　　　　　　　　　　　　　　　　　　　52

細過日故・　　　　　　　　　　　　　　　46　　　　　　　　　　ア4　　　　　9℃・

一α4ず

一α599

一α55・

　／

B目に已に微黄色に着色す・又アセトフェノン臭を前者は16日目に襲撃するに後者は5日日に磯

現するを認む．次に旋光度の二化は前者は徐々にして後者は速に行はるも長時間後（32日後）た於

ては共に大差なき結果に到達するを認めたり．即ち前者はαD＝一〇．54。より‘一〇．4。に攣化する

に32日間要するに反し後者は僅かに13日後にαD＝一〇．54。より一〇．38。・）0．39。に攣化せり．之

明かに塩酸ロベリン溶液の晶晶に光の影響する高大なるを隔子せり〔第一圖表斜脚．

　禁して旋光度一〇・40。は標準液の旋光度と封照すれば約0・85％に相當するを以て硬質容器に入れ

光る1％塩酸ロベリン溶液は暗所に放置せるときは32日して0．15％分解して0．85％の溶液：となる

然るに明所に放置する時は5日にして約0．15％分解して0．85％（強）の溶液となる事を示せり．

　又褐色アンプルの成績を見る比意外にも不良にして硬質容器にして明所に放置せるもの（第二表

：B）とアセト九ノン臭及攣色は同様なるのみならす旋光度の攣化は遙かに大にして16日後には硬

質容器にて暗所に放置し遮光せるもの（A）の32日目と同様なる分解を示し32日目には一〇．35。を示

．すに至れり．配し褐色アンプノレは遮光の目的には好千丁なるも硬質ガラスにあらす遊離アルカリの’

影響を受けしものならん．此二二は光以上に容器のアルカリ度の影響高なるを示唆するものなり．

　而してA，B，Cとも之以上は時日を経過するも旋光度に著しき二二なく共分解中止せる事を認

めたる故90日に至り観察を打切り三三の藥理作用を寺田技師に依頼せり．

　　　　　　　　　　　　．（II）塩酸・ペリン溶液聴する室氣の影響

　塩酸ロベリン溶液分解に封ずる室氣の影響を究明すべく同一槍艦の同容量を同質なれどもその内

容量を異にせる器物に容れ帥ち二二の量を攣化したる條件の下に密栓しその分解状態を観察したる
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に第三表の結果を得たり．

第三表　1％塩酸ロベリγ

8月16日 ユ9日 20日 1… ・3早@瑚検燈 馬　　　　　可日田㈹
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：Fp　17串。の塩酸冒ペリンを用ひて1％舞舞20c3を調製す・（可検時の氣温8月（27。’）32。）11

第三表の結果は容積大なるコルペン中の塩酸廿沁リン溶液は容積小なるコルベン申のも．のよりも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三色，アセトフェ．イン臭の野生速かにして且旋光度の馴化も大なるを示す・帥ち室氣との接燭至大な

　　　　　　　　　　　　第二圖表’　空氣の影響に依る旋光度の攣化表
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るときは然らざる場合より脚速に分解するを認め得べし・

溶液の分解に及ぼす空氣の影響試験威績表

28 N・3i・1・月・6司・，…同1・・月28日｝・・月・3日

・3副 ・6日！ ・・日i・・日1・4国…
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臭　　氣
（アセトフエノン臭）
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放

置
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置

署内
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　CC
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器内
　容
　五
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　C（㌢

　ノ
　軟
　質
　容

月（ユ5。　F付近）。

　　　　　　　　　　（IID　塩酸ロベリン溶液に封ずる容器の品質の影響

　塩酸ロベリン溶液にナトロン油液1滴を和し％る後煮沸する時は軍に煮沸せる時に比しアセト

フェノン臭の磯子著、しく旧著なるは公知の事實にして塩酸ロベリ．ン溶液の分解とアルカジ性とは密

接なる關係にあるべく上述の（1）の試瞼に於けるCの成績によるも光の影響よりも此のアルカリ度

の影響の大なるは明なり．

　塩酸ロベリン溶液の分鰍こ及ぼすアルカリ度の影響を閾明するは塩酸ロベリン溶液の貯・藏に使用

する容器殊に注射液用のアンプルの品質澤定上極めて：重要事項なるを以て此問題を解決すべく自製

の塩酸ロベリン（融黙178。）を滅菌水に溶解せる1％溶液（pH　5．8～6．0）及共pHを3．8に調

製せるものを槍盟とし之を同容量の硬質虹軟質容器に20ec容れ明所に放置して共の分解三態を比

較試験し回るに第四表の結果を得たり．

　第四表の結果は塩酸ロベリン溶液の分解に及ぼす容器の品質の良否の影響は光に因る影響よりも

大なるを示せり．帥ち軟質容器に於ては著色，アセ｝フェノン臭の三生，及旋光度の攣化共に甚しき

も，PH「を3．8に調製せる槍髄にありては容器の硬質或は軟質の如何を問はす明所に：於て夏季拉冬

季共に著色，アセトフェノン臭を認めす旋光康の攣化も極めて僅微なり〔第三圖表参照〕．

　　　　　　　　　　（理）塩酸ロベリン溶液め分解に及ぼす温度の影響　　　　　●

　光，室氣及容器の晶質は何れも塩酸ロベリン溶液の分解を促進する事實は上記各項の試瞼成績に

依り認められたるが，貯藏の際の温度も亦分解に影響するは第四表夏季蛇冬季の試瞼成績を比較す

れば首肯し得べし．
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帥ち第四表夏季に於ける試験は17～32。・に於て丁丁したる場合の分解猷態を示し，冬季試験は

8～17。に立て貯藏したる場合の分解1山鼠を示すものにして，此爾試験の結果は明かに高温に於て貯

蔵するは低温度に於て貯藏するに：比し不合理なるを立誰せり．’　・・

然るにpHを3．8に調製したる溶液にありては氣温によりて影響されざるを示せり⊂第三圖表参照〕・
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分解に及ぼす容器の性質ρ影響試験成績表
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塩酸ロベリン溶液：は可及的低温に於て貯藏する時は其分解を減少し得べきは上述の試験により明

にして，叉塩酸ロベリン溶液は軍に加熱するも分解してアセトフ』ノンの臭氣を磯す：る事實は從來

の文厭に記載せる庭なるも，余光は塩酸ロベリン注射液の加熱滅菌に耐へるや否やを決定せんと欲
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　上記の（III）の試験に依る容器のアルカリ度が塩酸ロベリン溶液の分解に封ずる影響の愚なるを

認めし故容器は何れも硬質硝子容器（内容50cc）K・：L・箪・N・を使用し，同一槍髄（自製塩酸ロベ

ゾン融黙178。）の1％滅菌水溶液（pH　5．8～6．0）を．：K．・：L．に容れ，　Mには同一「楡髄のpHを3・8

に調製ぜるものを容れ叉Nには同一槍燈を0・5％クロレトン滅菌水に溶解せる1％溶液（pH　5・8

－6．0）を容れたるものを写方として：K．M。は局方規定の聞漱滅菌法に從ひ65Qに於て24時間毎

に30分間宛加熱滅菌を行ぴ：L．Nは常温に於て明所に放置し其分解状態を比較観察したるに第五

表の如き結某を得たり．　　　　　“

　　　　　　　　第五表　；1％塩酸ロベリγ溶液に封ずる加熱の影響試験威逼表
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灘
近詠

質霧

旋光度

着　　色

臭　　氣
（アセトフエノン臭）

滅菌前
一〇．54。

無　色

無

旋　光　度　　一〇．540

着　　色　無　色

臭．氣
（アセトフエノン臭）無

旋光度一α5壬。

着　　色

臭　　氣
（アセトフエノン臭）

無　色

無

旋光二一〇．51。

着　　色

臭　　氣
（アセトフェノン）

無　色

無．

欝一r可滅菌後

＿Q．47’

同

有

．一一
Z．54。

無　色

無

〃　6口

　2日

7日 17目
〃28日1・・月8日　　　　卜

11月3日

3日 13日
25・．［3・・

60日

錐二同滅菌後　第三同滅菌後
＿り．4生。　　　＿0．40」　　　一〇．38つ　　　一〇．38。

極微黄色

同

　　　　　　　　幣　　褐淡黄色　精濃黄色　　　　　　　　濃黄色

同　　口強臭　強　　臭

一〇．460　　　－0．《匙oo　　　－0，3go

微黄色　黄　　色

微：　臭 同

同

有

＿0．54。　　．一〇．25。　　　一〇．51P　　　－0。50。

無色　無色　無色　無色

無 無 無 無

一〇．460　　　－0．430　　　－0．380　　　－0．38。

無　色　　無　色

無 無

1淡黄色

クロレトン
臭強クシテ
アセトフェ
ノン臭不明

黄　色

同

一〇．38。　一〇。38。

同

同

帯褐色

同

一〇．39。　　一〇」3go

納濃黄色　　同

同 同

＿0。50つ　＿0．50。

無　色　無　色

殆ど無 同

一〇．380　　　一一〇．360

同　色　　同　色

同 同

　第五表の結果は塩酸ロベリン溶液（pH　5・8）6・0）及クロレント溶液は硬質容器を用ふる場合と

難も加熱（65。）する時は著色・アセトフェノン臭の鉢生及旋光度の攣化著しきも，pH　3・8に調製せ

る検罐のみは加熱滅菌によるも旋光度に殆んど攣化を見す，紅色虹にアセトフェノンの臭氣の終生

を認めす．

　印ちKの旋光度一〇・54。は間口滅菌によの3日後には一〇．38。となり硬質容器と難も分餌を防

止し得す．L．はKより分解十度は逞きも長時聞後に於ては其著色，旋光度の鍵化等大差なき欺態
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に迄分解す；‘叉N・は13日後には共旋光度一〇・38。『となりKよ・り旧きも分鰹を防止し得すジ，．而

るに》1．のみは著色，アセトフェノン臭を認めす共の旋光度も亦殆ど攣化なく塩酸ロベリン溶液の

pHを3・8に調製する時は加熱滅菌にも耐へ殉且つ保存し得る事を認めたり〔第四圖表参照〕・

　上記試丁丁了丁丁は丁丁丁丁瞼を寺田技師に依頼せり．．

　　　　　　　　　　（VI）塩酸ロベリン溶液の分解に及ぼす濃度の影響

　市販の塩酸ロベリン注射液は0・3％（小人用）及1％（大人用）の2種のみなるが貯藏用としては．

何れが好適なるや：否やを知らんと欲し前述の種々の濃度の塩酸廿ペリン溶液を楡髄として硬質容器

中に容れ共分解駄態を比較試瞼したるに第六表の結果を得たり．　．　　　　　　　一

　　　　　　　第六表識塩酸Fペリン瀞液の分解に及ぼす濃度の影響試験成績表

目零分禰細数

1．0％

溶　液

0．85％
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旋

着
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　ノ

旋
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着
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色，
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同
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同

同

同

同

同
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無・色透明
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無色透明
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同

同

同

同

第三日
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微黄色
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同
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同
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同

同

軸

同

法

同
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同

同

僅微：黄色
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㌔同

微二分解

同

同

郷
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同

同

幽幽黄色

同

式
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同
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同
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第六表の成績は濃度大なる塩酸ロ菱リン溶液の分解は濃摩小なるもののそれよ・り・も．概しで大なる

を示せり・即ち余等の試駒戎績はR磁皿eτs6）の報告と一致せり・・’一

以上の試験威績を総括して結論すれば次の如し．

結’ 論

、塩酸ロベリン溶液は丁丁中今解し易き．ものなる事實は，從來の文献の一致回る意見なるもアセト

フェノン臭を登生し二二せるものと雄も其敷力には著しき影響なきもの墨如し．依て余等は支那事

三二襲に際し塩酸ロベリンの製造に着手したる二丁此問趣の解決を二三し先づ市販のロベリン塩基

を使用し’1％塩酸ロ．ざリン溶液を調製し2ケ年暗所に放置したるに外観上二色せすアセトフェノン

臭の三生をも認めざりしを以て二丁力試験を三所藥理室寺田技師に依頼せしに二二作用は旧著にし

て毫．も減退せざるの報告に接せり．1

　於此て内地産ロベリア草を原料とせる自製の日本藥局方塩酸Pペリン溶液（1％）の分解に就て研

究し加熱滅菌の可能なるや：否やを關明せんと欲し次に述ぶる諸門下下の分掌駅態を試験せ抄．

　（1）塩酸ロベリン溶液の分解に及ぼす元の影響1

　（2）塩酸ロベリン溶液の分解に及ぼす室氣の影響．

　（’3）塩酸ロベリン溶液の分解に及ぼす容器の品質の影響．

　（4）塩酸ロベリン溶液の分解に及ぼす温度の影響．

　（5）塩酸ロペリシ溶液の今解に一及ぼす加熱g）影響．

　（6）塩酸ロ・ミリン溶液の分解に及ぼす濃度め影響

　王記の影響に就き純水落丁’（pH　5ぎ8～6．0），クロレトンにて防腐せる溶液及pH　3．8た調製ぜるも

のを二三とし試験せし結果は次の如し．

　L　塩酸ロベリン溶液の分：解に及ぼす光の影響に就て硬質容器に容れ明所に放置せる場会と暗所

に取置せる場合とを比較するに攣色，アセ・トフェノン臭の三生，旋光度の骨化共に前者の方遙に速に

・して塩酸ロベリン溶液の分解に光の影響する所大なるを立誰せり．

　ネ　塩酸ロベリン溶液の分解に及ぼす二二の影響を究明すべく同一橡髄同容量を同賃なれ共其容

量異る大小2個の容器に容れ二二三態を観察したるに容積大なる容器中の槍鰹は容積小なる容器中

のものに比し三色，アセトフェォン臭の回気共に速にして回旋光度の攣化も亦大なるを：示せり．

　3．塩酸ロベリン溶液の分解に及ぼす容器の品質の影響を試験したるに品質の良否の影響は光に

因る影響まりも大なる・を示せ砂．勘ち軟質容器は遊離アルカリの爲に三色，アセトフェノン臭の獲

生，旋光度の攣丁丁に顯著なるを認めたり．此結果は塩酸ロベリン注射液のアンプレーは二三硬質

なるべきを要求せり．（

　4・塩酸ロベリン溶液の分解と貯藏の際の温度との關係を夏季q7～33。）及冬季（8～17。）に施

行せる成績より比較するに共分解速度は夏季の方遙に大なるを示し，塩酸ロベリン注射液の鯨藏法

は冷暗所に貯心すべき事を立願ぜ外

ゑ塩酸・型ジ溶灌の加熱滅菌耐へるや否やを決定せんと欲し局方齪の鰍滅菌による分
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解三態を試験したるに純水溶液に於ては間激滅菌により共旋光度一〇・54。より一〇・38。と攣化し硬

質容器と難も分鰐を防止し得す1然るに純水溶液のpHを乳8に調製したるものは間欲滅菌にも耐

へ尚且保存も可能なる事を認めたり．

　6．0．5％．クロレトン溶液に塩酸ロベリンを：溶解し1％溶液とせるものも分解を防止し得す．

　7・　塩酸ロベリン溶液は共濃度大なるに從ひ共分解速度も亦速なり・

．8・　塩酸ロベリン溶液は上述の如く光・室氣・温度・加熱容器の品質等の影響に因り其分解速

度た差異あるも一定の分解局限に到達したる後は旋光度の油化を認めざるに至る．例へば室氣の影

響試瞼に於て旋光度ゐ饗化共局限に達したるものは之を室氣と自由に接鰯せしめ放置するも最早旋

光度の調律を認めす．

a塩酸・州・練三四二了後の岬は調製一二のpH’嵯異を認鯨
　叙上諸試験の結果より考察する時は塩酸ロベリン溶液の分：解を防止する最良の方法は溶液のpH

を3．8に調製するに在り．斯くする時は余等の試験範園に於ては容器の硬質，軟質の如何を問はす

加温，光線の影響にもよく’耐へ脚色，アセトフェノン臭の磯生も認めす旋光度も亦殆ど攣化せす．

　断て塩酸ロベリン注射液の調製は局方塩酸ロベリンを滅菌水に溶解したる後pHを3．8に調製し

無色硬質アンブノレに熔閉し65。に於て聞歌滅菌を行ぴたる後冷暗所に貯藏すべきを推奨す．

　附記．上記各二瀬絡押後の槍罷は其藥理試瞼を寺田技師に依頼せり，尚塩酸ロベリン溶液のpH

を中性のま玉加熱滅菌を施行すべく目下窃究績行申な診．

引 用，

1）H：ermann　WielandゴAエch・exp・Path・ur

　　］EDllarmako1．　1915．　Nr．79，　S．95。

2）E61醜in，　Rominger　u．　Wieland；Z．　K：inder－

　　heil㎞nde　1921，　Nr．28，　S．218．

3）　Patentaロmeldung＝　H．129404　K1．30　N。

　　Gr．2．　F．　Ho岱皿mロー1、a　Roche＆CαA珂．。

　Ges．，：Basel，　Scllweiz．　Ver伽r　Dar．▽on

　haltbaren　und　durヒ｝h　コErhizen　sterilisierbuエeP

　w蕊Brigen　Lδsungen　Von工obelinsalzen・

4）　Chem．　zentr．　　　F，　Ho丘加ann－L馳：Roche＆

　　1935雷1．175　　Co．　A1ζt．一Ges，：Ba8el，　Sch－

　　　　　　　　weiz，　Verhinde】mng　der

　　　　　　　　Ze聡etzung　W蕊sseriger　1」δ一

　　　　　　　　sungen▽on：Ldbelin蹴lzen，

　　　　　　　　schwz．　P．172504　vo皿3018．　　　　　　　　［

　　　　　　　　1932，ausg．61／L　1935．】）●

　　　　　　　　PrioL　1411．1．1931．

女　　　献

5）　Chen｝．zentr．1938．1。1621＝　：F．：Reime粥，

　；DiρHaltbarkeit　von　Lobelinhydrochlorid1δ・

　s遁ngly　（Scient瞬pharmac・8119’）22・1937●

　：Beil　2u：Pharmaz．　Presse．　Kopenhagen，工」aboム

　derd三覧n≧Pharnlacopδe－Komniission）．

6）　Chem．　zentL　1938　1．2584：　F．　Reimers，

げ　　t！ber　die　Ilaltbユrkeit▽on　Lobelinhydrochlo。

　rid1δsungen．　（Dansk　Tidsskr．　Earrnac．　11・

　269（’305，　1汗ov．　1937．　Kopenhagen，　1，abor

　der　Alzneibuch－Kommission，

7）　上條信：日本藥物學雑誌第黙）巷3號105．

　　昭和15

8）Hei面ch　Wi31and：・B・54・1787（1：927）・

　　　　　　昭和十六年一月
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ロベリンの安定性と藥理作用に就いて

技師　寺田　安一 囑託　苗村徳次郎

　　　　第一章　緒　言

　　　　第二章　試料に就いて

　　　　　第一節ロベリンA

〔　　　第二節ロベリンB

　　　　　第三節ロベリンC

　　　　　第四節・ペリンb

　　　　　第五節ロベリン：E

　　　　　第六節　ロベリン1ノ，1”，1！”

　　　　第三無試験方脚（就）・て

　　　　　第一節　…毒性試験方法

　　　　　第二節　呼吸血塵試験方法

　　　　第四章　試験成績

　　　　　第一節

　　　　　第一項　 ロベリン8の毒性

各種ロベリ・ン・の毒性に就いて

目

　第二二頃　ロベリンA，C，　D，　E　1’並1”

　　　　　　　　の毒性

　第二節各種・ペリンの呼吸血塵作用に就

　　　　いて．

　第一項　ロベリン8の作用

　第二項　ロベリンAの作用

　第三項　ロベリンGの作用

　．第四項ロベリンDの作用

　第五項　ロベリンEめ作用　　　　　　　　・

　第六項　ロベリン1’”の作用　　　　　　一

　　　　　　小　　括

第五章結論
　　　丈　献，

第一章緒 言、

　ロベリンの藥理作用に就いてはDreser（1890）Hermann　Wieland（1916）以來東西の諸家が詳

細に研究せるも，膨化肇的安定性と藥理作用との關係．に就いての研究は少し

　ロベリンの安定性に就いてHeinrich　Wiel鋤dは本馬晶が水中にて110。　Cに6時間熱せらる

．乳ばアセトフエノーンに分写する事を報告し，叉Hennann　Wielandはロベリンを慶三四とし蒸

、溜水又はRinger二三にて0．1一α4％に溶解せしめ，並製硝子容器中に入れ置きしに，黄色着色と

アセトフエノーン臭の獲現を見たり．更にロベリンの安定性と藥理作用との關係に就きてHerm．

’Wie1批ndは斯る盤酸塵をRinger氏液に溶解せしめ，8日聞貯へ置きたる場合に於いても，樹該

・液はロベリン本來め藥理作用を：失はざり．きと報告す．上條氏は，更に斯る臨酸撞を8－12ケ月間冷

曝所に貯へ置きたる場合には，其藥理作用梢減弱すると報告す．然るに爾氏な共に斯る溶液の化學

墾化瓶態を明瞭に記載せナ從ぴて化學攣花歌態と藥理作用との相關關係を伺ふを得す．回りて徳

望は斯る貼を明瞭にすべく研究に着手せり．

　先づ其化學攣化に就きて當所製藥郵市川技手は次の如く報告す．

　1・三角・ルペン在中の1％三三酸・ペリン溶液（溶醜滅菌蒸溜水）は貯藏條件の如何に勲
　　　　　　ヘーす大謄15日間にて濃褐色に着色し．強烈なるアセトフエノFン臭を放つ。

　2．同溶液は15日聞にて最悪の場合25％の臨酸ロベリ’ンを：失ふ．
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　　　　　　　　第二項　ロベリンAの作用

第八表　ロベリンAの家兎に封ずる呼吸血歴作用統計 昭和15年6～7月：實験貧施

呼　　吸　　振　　幅 血　　　　　　　　歴 韓．．

w減生峯弩

　（ﾅヌ1　ノ、

ｭ零
髑搗

初次後
ｸ噌減少大圏

档m、§

櫓大 不愛 下降 初次

ｺ上

~昇

初次

ｺ上下

~昇降

初i欠

繪ｺ

ｸ降

上昇 不r憂

生 死

1

　　　0ユ22　 1　 5．　’・　　　5σ　　　0。5　　　1　　　　3　　　　　　　　1　　　　　　　　　3　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　0

　　　1．023　　　 3i　　．1　 50
　　　5．0　 5　　　

3』

@　1　　 50
　　　10．0　 2．3　　 3．　　1　　 23
　第八表の如くロベリンA．も三共多数例に於いて前者同様呼吸に湿して初め抑制的に後興奮的に作

用し，大：量なれば更に呼吸を麻痺せしむ・而して．10mg投與の際其5例中3例が呼吸麻痺性致死

せり．又0，1mg注射の内呼吸血歴共引攣例なし．

　實験例3　昭和15年5月31日實験す．27309の雄家兎を使用す．其呼吸数60，振幅8mm，血

　　　　　　　　　　　　　　　　第九表　ロベリンAヲ0・5mg注射例

時 聞
呼　　　　　　　吸

血　　　厘

分 秒
覇聞轟劃願誓）幅 水　銀　柱

im皿）

摘 要

注　射　前．

注射直後
　　　　6

　　　18
　　　30
1

1　　　　30

2

2　　　　30

　60

　0
100

100

　80

　70

、．60

　60

　60

8

0

11

30

13

9

8

」8

8

114

114

80

1q4

108

コ08

110

110

112

←0。5mgヲ注射ス

　呼吸停止ノ、瞬時ナリ

．附囲＄　ロベリンA：の作用　2・73〕9り雄家兎に0・5mgを艀脈．内に注射ナ

呼

吸一

血＿

　
一零
目線

秒間
）

六時一一
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歴114m卑・0・5mg注射直後呼吸瞬時停止するも直に回復し18秒にして逆に最大となる・血厘iは注

射直後下降し始め，6秒にして80mmとなり，2分30秒にして同復す．　ll三子回復は1分30秒後

なり‘．（第九表拉附圖3参照）

　實験例4昭和15年6月1日實験す．27309の雄家兎を使用す．共1呼吸数76，振幅6mm血歴

102mm．10mgを注射中呼吸停止し．注射完了時回復し初め，18秒後最大となる。而して漸次減少し

5分42秒にして再び停止．回復せす，一掴も呼吸同様注射中に急激に下降し，注射後12秒にして32mm

となりて後，梢回復の傾向ありしも回復せす、6分30秒にて不整となりて後少時にして死す・

　　（第10表白圖4参照）　　　第十表　ロベリンA10mg注射例

時

分

問

秒

注　射　前

注　射　申

　　　12
　　　18
　　　30
1

2

2

3

4

5

5

6

6

30

42

30

呼 吸 1血
（呼　吸　数1分間二換算）1振r＿）幅水瀦）杜

76

　0
60

．57．

57

66

61

52

48

36

25

　0

　0

　0

6

0

10

17

13

3

2

1

2

2

3

0
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0
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32
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26
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22．

摘 要

暖一

血

曝一
一零

目線＿
六問
秒時
〉

←10r1】9注鐸射・

　注射時問2D秒
　呼吸停止時間18秒

　振幅最大

後死ス

附圖4　ロベリンAの作用　　2．730gの雄家兎に10　mgを注射す

’尚ほ第十一表に恥いて組総有験例を示さん．

　　　　　　　　　　　第十一表　ロベ．リンAノ家兎血紅並二呼吸二謝スル作用総括

呼　　　　　　　　吸 血　　　　　　昼
實　験番　號 家兎艦重（9）性

呼　　吸　　藪：

注射量n．9
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mmllg
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?Xノ
pル時
i分）
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O内ノ数字ハ

桾ｷ（分）ヲ示ス
注射前　注射後． 注射前，注　射　後

No．1　0．1 稚減少315 315 ±0 ｶ・・10 102 ＿7．3 鍍’／・耀回衡



1Σ6

篤。，2

No，3

No．4

No．5

N〔P．6

No．7

No．8

RQ．9

：N叱｝，10

No．11

No，12

：No．コ3

e．1

σ．1

0，1

0．1

e．5

0．5

0。5

0．5

0。5

1．0

1．0

ユ．0

悔・41・．・

No．15 1．0

No．16　　5．0

Xo．17　5．0

No．18

No，19

5．0

♂

2100

♂

2730

♂

2730

♂

2700

2700

♂

2730

♂

2730

♂

2100

♂

210q

♂

2730

0

稽檜大

減　少

稗潜大

0

鞘措大

∫曾　大

0

稗讐大

0

壇　大

0

」曾　大

0

0

0

稽」曾大

減　少

川州大

♂

　　1　0
27301

♂

2700

♂

2700

♂

2730

♂

2730

　　　♂
5．0

　　2100　　，

0

暦　大

　0
強度こ

櫓大

　0

潜　大

0

屠　大

0

櫓　大

80

7σ

2go

ε8

58

238

62

48

350

312

38

55

192

70

56

78

50

40

寺　　田．・苗　　村

・1　　一ユ00

　．
．100

80

0

58

75

0

215

0

85

0

70

0

0

0

44

6壬

55

0

0

40

0

5重

0

75

0

2S

0

70

十£5

十コ43．

一100

±　0

十29．3

一100

一9．7

＿100

十3．7

一エ00

十45．8

＿100

一三．00

一100

十15．8、

十16．4

．t　O

＿103

一1CO

＿42．9

一100

二よ、「V・1

一100

3．8

一100

＿44

一199

十75

注直
射後
3／置：｝

注直
射後

〃

1／5

｛Vlo

注直
射後

：ソ，o

注直
射後

3／【o

注直
射後

鼠／5’

注直
射後

注直
射後

注直
射後
2

注直
射後
3

注直
射後

注直
射後

鵠

注射中

，ツう．

注直
射後

　1

注射申

3／5

注射中

　1

1G2

116

108

116

114

106

112

100

100

94

90

110

106

1：4

工正2

104

、112

90

88

ユ06

100

112

102

126

82

80

50

66

120

‘74

10S

4壬

7．4

72

150

ユ34

76

74

76

40

一13。7

8．6

＿7．4

一3．4

＿・ P0．5

十10．5

一22．6

一28。6

一50

34

十20

一21，3

十149

一51．1

一． R2，7

一32，1

十3L6

十19．6

一32．1

一28．8

一321

一55．6

3／10

注直
射後

〃

1ん

注射
直後．

3／【o

1ん

1ん

1／5

注直
射後
2／5

比ん

2

3／Io

注直
射後

1／5

注直
射後

注射中

．寄ん．

溝射中

注射中

潭射
直後

（1＞！）同復ス

（1）　〃

（〉）　〃

（2／5）血腿同復

（1）呼吸同．復

。）呼吸同復答

（2）血厘同復ス．

（1）向復ス

（1）”　　I
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（6）回復ス

（5）〃

（3）〃
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♂
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血塵凝固ス
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血塵凝固ス
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0

1i4．

0

第三項　ロベリンCの作用

＿5生5

一100

十55．6

＿100

2ん

1

ブ

注射中

　5

第十二表の如くロベリンσも亦前者と大工同じ．

　　　　　　　　　第十二表　ロベリンCの家兎に封ずる呼吸血歴作用統計表

1

　呼吸同復セ
（2）シモ以後振

　幅数共二減
　少ス

（2の大髄同復ス

死

1

（11）大艦同復ス

死

死

＼作 呼　　吸　　振　　幅

注用　減i減麦
　　　　　　　　ノぎ身翌傷．隻薯

　　　　ノ、（。，）＼

0ユ

0．5

LO
5．0

10．0

副奨

1

1

1

2

1

3

4

4

1

初衣量
減」曾減

少大聖
交

ノへ

零
）

1

大

1

1

不

3

下

降

初衣

下上

降昇

2

3

2

5

4

1

1

初次後

下上不

馴昇降

初次

上下

昇降

2

上

昇

不

攣

3

1

韓

蹄

生ゾ

5

5

5

5

1

死

0

0

0

0

3

　今町下平例を示さん・

　實瞼例5昭和15年6月3日實瞼ず．27809の雄家兎を使用す．其呼吸激66，振幅6mm血歴

82mm．0．5並9注射直後約5秒間呼吸停止，24秒にして逆に最：大となる．而して4分にして大艦回

復せり．血歴は18秒後最低となり，4分後74mm』となりて大艦同復せり．．（第13表虹附圖5参照）

　　　　　　　　　　　　　第一r・三表∫ロベリンGヲ0・5n19注射セル場合

時

分

間

秒

注　射　前

注射直後
　　　18

　　　2
1

呼 吸

蕗業轟）1振（＿）幅’

1

　66

　0
120

．100．、

1CO

　6
　0’

　7
，．＋　9

　7

血

銀　柱
6・、m）

　82
　82
　52
・．

T311－

　68

摘 要

←・ペリンCヲ0・5m9注射ス
　呼攣停止時聞約5．秒’　　　　　》

螂鮪ト渚ル．∴
　　一　　　　　　　　）　　、a、o　鍛
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2

3

4

90

80

70

6

6

6

72

72

74

附瞳5　自ベリシCρ作用　　278Qgの雄家兎に0．5皿9注射す

呼＿吸

　　　　血
　　　　腿「一「
　　　f’時
　　　目磯一一
　　　でし糠

實験例6　　　　　　昭和15年5月23日實瞼す・26209雄家卑を使用す・其呼吸数36，振回10mm，血歴

661nm・10mgを注射後6秒に，して瞬時呼吸停止し，30秒にして逆に最：大となりて後，呼吸数急減し

て54秒にて再び停止す．血歴は急激に下降し初め，30秒にして10mmとなりて後尚下降して，呼

吸停止後4分にして零となる，（第14表虹附圖6参照）

　　　　　　　　　　　　第＋四表ロベリンCヲ1伽9注射セル内合

時

分

間・

秒

注射　前

注射後6

　　　30

　　　54

2

3

4

4 48

呼 吸

　呼　吸’籔：
（1分聞r換算）

36

0「

40

0

0

0

0

0

振

（nun、

幅

10

0

38

0

0

0

0

0

血 歴

水　銀　注

　（mm）

66

66

10

10

7

6

6

0

摘

←ロベリンC10｝［’9ヲ注身トス

呼吸瞬時停止

呼吸最大

呼吸停止

死

呼
吸一一嘲

　　　　血＿＿咽
　　（邸
　　百灘ll一
ψ．　　　　、ノ

附圖6・ペリンCの作用　2・6209の雄家兎に10mg注射す

拘本四瞼例を総括して第十五表に示さん．
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第十五表　ロベリンC家兎呼吸並昌血塵二封スル作用総括
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　　　　　2620

　　　　　　♂
No．3　0，1

　　　　　2150

　　　　　　合
No．4　0．1
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　　呼吸停止死

第十六表

第四項　戸ペリンDの作用

ロベリンDの家兎に封ずる呼吸二三作用統計

：呼　　吸　　振　　幅 血　　　　　　　　・塵　’， 韓蹄

灘馨
　作

香@用

ﾋ＼分

F量　類

img）

一生三筆・

麦ノ、筆、 交ノ、筆

：檜 不攣 下降 初次

ｺ上

~昇

初…嫌

ｺ上下‘降昇降

初欽

繪ｺ

ｸ降

上昇 』不

ｹ
生 死

0．1

0．5

1。0

5．0

10．0

1

2

1

3

3

－4

4

1

1

2

2

3 3

5　　　1

2　　　1　　　1

4　　　　　　　1

6

・ベリ・Dの作用櫛潮面脚じジ（錦＋六表参照）
　　　　　　　　　　　ぼ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

今共實験例を示さん・一・・．．i　一　　　：’．　∵　．．

賓験例7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　ド

　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

1

2 5

5

5

5．

5

0

0

0

．0

1

　　　　　　　昭和・1跨…・項回す・2…9’O雄癖を使膨．簸蝉7七二9鵬鰹

104m皿α・m・注射御裸即乎吸ゆせPも・…雌家下下騨蓉ナ而して2働にて

最大となウて2勢に岬十七謝鳩て亭亭2鈍騨りσ
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第千七表迫ベリ’ン；DO．動9ヲ注射セ〉レ揚合

呼・一　　　　吸　　㌦ 血一唱
　　　　　　町　　　　　　　　　　　　　、@　　　　，　　　　　　　層

時　　　間

ｪ　　　秒 謬県姦「振m出田水銀柱
nユ皿

注射前
注射後7
　　　24
1

・2

3

4

70

・．ρ
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11（、、、

　　ll「

　　．二．

　　8

　奪104』”

　　68・

　102
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　104
、． @104
　1C4・

《←ロベリンDQ．旗盛9注射
・’ ﾆ兎アバレテ呼吸大トナル

．附圓7阿ペリンDの作用　’206σ9め雄家兎た0・5mεを静脈内注射す1

呼
吸｝一刷ψ

血
猷一一岬噛

　藤窟一「

聯！例8昭和15卿月8暉験ず：25009ρ撚兎鞭肘注射前の呼騨…8亀振幅10m噂
　　　　　　　　　　　第＋八表1ゴペリンDジ10mg溝射セル揚合　　　　，・∵　　・∴

時　　．聞

分　　秒

注射前．
・漣射後6．

　　　30
1

2　　　　’

2　　　12
・3

4

：呼 ’吸

霧凹凹凹面幅
　93』

　0
　60

　55
　35’

　0
・　0・

　0

．10

0

、26

：15．

．10，

0

Ql

O

血　　1置套

；水銀柱し
　Inm　唱

88

74

22

£0

16

16

4

0

・　　摘 要

←ロベリンDヲ110面9『注射
呼吸停止時間！2秒

死

険圓8　畳歳コγ：Pの作用　　2・5Qqgρ雌家兎にユO　Ingを注射す

呼＿
吸

血
屡一・

聾一

ノ’
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歴88imn　10mg注射後6秒にして12秒間呼吸停止し．次に三七に．回復して30秒にて逆に最大とな

り，次第に減少して2分12秒にて再び停止・回復せす・血歴は急激に下降して30秒後2歌n血と

なφ・次第に下降4分にて零となる・（第18表附圖8参照）

　伺ほ他の實験例を絡志して第十九表に示さん．

　　　　　　　　　　第十九表　ロベリンDノ家兎呼吸並二血三二謝スル作用総括　　・　　　．1　・

呼』　　　　　　吸　　　　　　　’ 血　　　　　　壌注・

ﾋ量

家兎丁重．19）

呼　　吸　　敷
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　78

　78
　78’

　78
　80　．

　82
　84

　86

〈一5分休止

←ロベリン1’”ヲ5mg注射
6秒聞呼吸停単，

伺ほ前者と比較樹照せん爲附圖十一拉附圖十二を参照にされたレ

　　　　　　隠勢11・ペリン1〃の作用．一2。9009の家兎ko．5n・9を翻納に注射ナ

腰一噂

　　血＿＿喝
　　歴

　一六零時L』

聾欄

暖→

一崖→．

一丁

購→
聾聞

’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　小田　　括
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上に依りて各種ロベリンの呼吸虹血歴件卑が大燈同様kして，而も真間に於ける張弱の差異な

きを知り：たりボ　　　　　「　　　　　　，　　て∴　　　：　　｛㌧・

　但し詳細に観察すれば，噛ロベリン五のみ』0ユmg重て全部呼吸血歴に作短し，10mgの致死卒も

亦高ければ，共作用稻強烈なる槻を：呈す・3く1ベリぞCは．04現gにて無作用例60％，而して10mg

鰍死報高な砿購性の礪き親高野從響騨の鱒ラ・テ燗する致死襲相異す
るも，手術技術の巧拙，動物健康歌態，而じて季節に依る動物の抵抗力和異を考ふれば，1斯る程度
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No．24 10
♀’

2i50

　0
稽」曾大

　0

75

0

70
0

一100ニ

ー6．7

－100

、、注直

射後
v2

　2
80． 0 ＿100 14 死

　　　　　　　　　　　　　　－第六項　‘ロベリン1’”の作用

本試藥は少量の：爲，辛うじて同一家兎に（≧1mg，0・5mg，　LOmg，5mgを1同宛注射し得たり．而

して共作用の傾向拉強度は前者と大回同様な．り．

之を第二十四表に一・括記載せん・三面時日は昭和15年9月30日・使用家兎は其三重：29009

にして雄なり．

　　　　　　　　　第二＋四表・ペリン1’”の家兎にi対する呼吸血塵の作用

時 問 呼　　　　　　吸 血 塵

分 秒
，f掃匁燕）1回航）幅． 水 銀　柱「

imm）

摘 要　し

　　注射直後
　　ユ5　　　18

　　15　　　48
　　・ユ6

　　1G　　　30

　　17
　　18
　　“19・㌔・

噂．一’ F無’．、．

　　2ユ

注・射前　　　　55

注射直後　　　　0
　　　　8　　　　　0

　　　36　　　　80
　1　　　　　　　　72

2　　　　　　　　　66

3　　　　　　　　63

4　　　　　　　　61

　5　　　　　　　　60，

　6　　　　　　　　　60

注射直後　’　　0
　6　　13　　約　80

　　　30　　　　80
　7　　　　　　　　80

　8　　　　　　　　　75

　9　　　　　　　　　71

・10　　　　　　　　69

11　　　　　　　　　70

12　　　　　　　　　67

13　　　　　　　・．β8

14　　　　　　　　64

1δ　　　　　　6Q

　　　　　　　　ρ

　　　　　　約β0
　　　　　　　　50

　　　　　　　　50

　　　　　　　　54

　　　　　　　　5壬

　　　　　　　．49．

　　　　　　　　50

　　　　　　　　51

　　　　　　　　51

15

’0

　0
21

20

．ユ8

12

喜5

15

15

　0

　6
29

24

20

．、

P7

18‘

15

15

15

15

工5

　0
16

31

31

26

21

16

21

ユ9』

・17

82

82

70

82

80

80

76

80

78

82

SO

56

・78

76

76

．76

976

78

78

78

78

76

78

4外・＼

72

・72．

72

．70

70

74’

76．

78・．

＜≒ロベリン1’”ヲ0．1m9注射
　呼吸停止時聞8秒

←ロベリン1’”ヲ0．5m9注射
呼吸停止時間約8秒

＜←ロで・ミリン1’”ヲ1mg注射

　呼吸停止時間約7秒

～・ぐ．；犠、：

ll　鍍』・．．

く

●
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チモールの合成に就て

技師　山　本允秋 幽託　大原　三　郎

緒 論．

　チモー♪レを人工的に合成するは仁術的には可能なるも未だ之を工業的に慮用するに到らす・之れ

其Q異性艦たるカルバクロールと異なり合成の容易ならざると其の得量の僅少なるに基因すべし．

而してチモール合成に關する研究は既に多激の護表を見たるものなるも其の原料としてはバラレモ

ールを使用する方法を最も實用的なりとす．邸ちパラシモールは製紙業に於けるパルプ慶液中に多

量含存し，從來之を利用することなく慶棄せられたるものなり．

　バラシモー・ルよリチモール合威の困難なるは共のメチル基に饗し，メタの位置，墜ち3或は．5

の位置に水酸基を導入し，叉は置換法により，同県を導入し得べき他の原子叉は原子團の附加容易

ならざるが爲にして原子叉は原子團をバラシモールに作用せしむるときは，メチル基に封しオノレト

の位置の水素と作用して，之と置換するを以てな診・

　從ってチモールを合成せんとせば先づ，オクヒトの位置を必要に慮じ容易に賢母し得る他の原子又

は原子團．にて豫め占有せしめたる後．所要の原子又は原子團を3又は5の位置に導入せしめ次で

オルトの位置に於ける原子又は原子團を除去して目的を達するを得べし．

　該方法により，合成せる從來の報告中，共の代表的の’ものを勘ぐれば次の如し

　（イ）パラシモールをニトロ化して，2一ニトロパラシモールを造り・実れを還元してシミジン

　　　　となし，スルホ化して3又は5の位置にスルポ基を導入し，次にヂァゾ化して，之を除

　　　　きバラシモー♪レ，5一スルホン酸となし之を加里熔融する方法（工Ind鋤d：Eng・chem

　　　　vo1．　12・　1920）

　　　　　CH，9　CH，　　CH，　　CH，　　CH，　　　　　CH，　　　CH守
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼N：NHSO4／＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼NH2　　　　　／＼　　　／＼NO、／＼N］轟

　　　　　　’HNO3　H　H』SO4　NaNO2　C2耳10H　NaOH
　　　　　　　一→’　一→・　　一→・　　一→・　　一一→・　　一一→・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H，SO4　CuPowder　Fusion

　　　　　三三凝Hsq≧査Hsq磁耳sqき査OH瀕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼　一　　　／＼　　／＼　　／＼　　／＼　　／＼．　　　／＼
」　　　H3CCH3　H3C　CH3H3C　CH3H3CCH3　H置CCH霧　　H3CCH3　H3CCH3

　（ロ）パラシモール迄プロム化しての2位置にプロムを導入し，次に之をクロル化して3叉は・5

　　　　の位置にク、ロルを導入し，然る後プロムを脱却して3一叉は5一クロルバラシモールと

　　　　なし，之を水酸基と置換せしむる方法（DR．P，615470）
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の相異は之を看渦すべきものに非すやと思考するものなり．

・第五章結 論

以上の試験成績よむして吾人は次の旧く’結論し得

1．ロベリンの化學的純品と局方合格程度の精製品とは其藥理作用同じ。

2．．ロベリンをアンプッレに封入すれば，2ク年経過するも，共藥理作用潰失せす・

3．三三の目的にてクロールエトン溶液を使用する必要を認めす．

4　15年以ヒ経過せるイングルハイム三三は三所製品に比’し回忌力劣らざるも，其毒性梢弱し．

5．化寸言攣性品．と難．街新製品と同じ敷力を有す・・但し共毒性稽弱し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1女

1．Walter，：E．　Dixon：H：呂ndbuch　der　experime－

　　　　　　　ntellen　IPhamakologie忌011　HeaL

　　　　　　　ter．　Bd。　2，　S．719ジ1924。

2．Dlessef：　NaunyαSchmiedobe，9，s　IA　rehiv，

　　　＝Bd．26，　S．237，1890．　　　　　　　　　』　’

3．原　三郎；

4・原　三郎3

5．原　三郎：

菰　上條　信．．；．

日新三三第26年第3號387・

昭12。・、

日新醤學第19年第12號1．昭鼠

膿血月’報第・198號1．昭2．

H本藥急雷雑誌鎮29毬…算3號

10易　　．、：　　一．

　獣・

　7・小林芳入並牛島百合子3第十二同口本藥理會

　　　　　　　記；事76．昭13．

8．Hbinrich　Wieland：Beτ．54，1785．1921．

9．Hei箆r二ch　Wieland：Ann．44盗，　S．』40，1925．

10。Hermann　Wieland：Naunyn　Schmiedeberg，s

　　　　　　　Archi▽．　Bd．79，　S．95．1216．

11，Hermann　Wieland　u，　Rudolf　Mayer：　Na－

　　　　　　　UnyngS6hmiedeb¢6，s　Aゴ。五i▽．　Bd。

　　　　　　　92．Sピ　195露　1922．

吃　．　　　L

＼
〉／



チモール4）合成に就て i壬1

　　　　　　　CH3　　．「』．CH3．、　　CH号　　　CH2　　　』CHl
　　　　　　　／＼．Br　　　　　　　　　　　　　　／＼　　　　／＼HSO；’／＼HSOg　．／＼．

　　　　　　　　　　　Zn　　　　宜2SO4　　NaOH　　　　　　・　　．　　　』　　．・
・　　　　　　　　　　　一一→・・　．一一→　　　一一→・　　一・一一＞
　　　　　　　　　　C、宜50H

　　　　　　C1＼／　　　　　C1＼／　　　C1＼／　　　OH＼／　　　OH＼／
　　　　　　　CH　　　　　　　　　　　　　　CH　　　　CR　　　　CH　　　　CH
　　　　　　　／＼　　　　／＼　　　／＼　　・　／＼　　　／＼
　　　　　　H3CCH窪　H窪CCH，　H，CC耳3H菖CCH需　H衆CCH3卜

くハ）2一プロムパラシモールを，ス2レホ化し，次にプロムヲ脱離せ・しめて加里熔融する方法

　　　（D．R．】λ303095（1917年）．D．RP．125097‘（1901年目　．・∫』・、　』∵‘・　一一・1・

　　　　　　　　　CH3．．，・CH3　　　CH窪　　　CH3．∫　．．　CH3・

　　　　　　　　三主［、甑ρ虫∩・1・・’1

　　　　　　　　＼／　．　　＼／　HSO窪＼／　HSO3＼／　　OH＼／
　　　　　　　　　CH　　　　CH　　　　CH　　’　eH　　　・CH’『
　　、　　　　　　／＼　　　　／＼　　　　／＼　　　　／＼．　　　／＼
　　　　　　　H3CCH3　H3COH3　H3CCH3　H3C℃H誘　H3σ．CH3
三等は前記の諸法を追試して比較研究の結果（ハ）の方法D，R．　P　303095）の最も二三的なる

を認めたるを以胃「，更に研究を進め，多少ρ改卑補足し得認る．もの夢・ρ，依て蚊に之を報告せんとす・

　　　　　　　　　　　　　　　　實　　験　　成　　績

　（1）原料の精製

原料はカルバク買一クレ二二に於けると，同一の粗製パラシモールを使用せ要．チモー非合成に於

ては原料を充分精製するを要す・之れ二三なるプロムを使用するを以て成るべく，其の損失を防が

んが爲なり．

　而してパラシモPルの精製に關しては，既に，カルバクロール合成の際，報告せる塵なるも，其

の一例を示さんに，粗製パラシモール3700CGに封し，百様用硫酸3709を用ひ，冷時，掩和して不

純物を硫酸中に移行せしめ，更に，回向各々約2809の硫酸を以て同様虚理したる後，蒸溜に附し，

171．5－178．5度の溜出液2300ccを得たり。

　（2）プロム化・

　（1）に於ける精製パラシモー・ル4009に鐵粉49及ヨード29を加へ，約10度に於て掩梓しづ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　＝一　‘表　　　　　’

1鯛　　　　媒
パラシモール
@　（9）

プ　　ロ　ム

@（9）

220度以
ｺの溜田
ｨ　rg）

220－250
x迄の溜
o物（9） 馴・■一・（・）

b

第

第

第

’第

第

四

五

六

回

回

同

回

同

同

均

400

．400

400

400

400

400

・4QO

530

530

530

530

530

530

530

85

80

82

547

580

570

56，

550

571

563

4

〃

〃

〃

〃

〃

〃
1

2

〃．

〃

〃

〃

〃’

〃
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玉プロムを徐々に滴下してプロム化を行ふ・反慮後，内容物を洗條することなく，直ちに蒸溜に：附し

220－250度の溜出液を捕集す．本溜液申には2一プロムバラシモLルの外，多少他のプロム化物

を爽雑するも，次ぎの睨プロム一双に於て・之を除去し得るを以て，純粋のプロムパラレモールの

製出を必要とせす．共の成績第一表の如し．

　　　　　　　　　ノ　　デ
　斯くして得たるプロムバラシモール100ceは約1369を有せり・

　（3）　スンレホイヒ、．

　　　（2）咋；於けるプロムパラシモールを200ccを三白コル〈ごンに容れ，硫酸（Be・β6）200ecを加へ・

之を銅網上に熱し，活淡に掩拝しつ玉内温100度に保づこと2時間にして反鷹完結す・冷後適童の

水を以て四二し石下乳，（生石友として2309）．を加へて中和し，熱時濾過して硫酸争友を反覆熱湯に

て即し読灘濾液吟レ之に・一州ユ109を加へ齢る欄傑除き饗して灘の激と
なし．次の腕プロム用に：供す（其の蒸爽乾洞物は3489を■示せり）・

　（4）脱プロム　　　　　　　　　　　　』　　　「　　　　　　　　・

　　　（3）に於けるブロムパラシモールスルホン酸ソーダに苛性ソーダを加へ粉末亜鉛を添加して

加歴掩序して脆プロムを行ふときは，プロム侭容易に除去せらる・－余等，1此の目的の爲に，酋式掩

拝器付，「加融融を使用せり．

　腕プロムに於ける好適條件を見出さんが爲に，・反慮温度，亜鉛：量及苛性ソーダ量を増減して種々

の條件に於て試験を行ひたり．

　（3）に於けるブーロムバラシモールスルホン酸ソーダを取り、水を加へて600ec1となし，粉末亜鉛，

及苛性ソーダを加ぺて加熱蝿搾ずればガス駿生の爲，歴力の上昇を見るべし・歴力を調節して常に

ユ5＝20氣歴に保たしむ・

　反慮完了後，温湯を以てビーカー中に再入し，適當に稀繹し濾過し濾液に炭酸が匿を通じて，苛性

ソーダの大部分を中和し再び濾過し蒸塾して殆ど乾澗するに至り，メチルアルヲールを使用して・

無機盤類の大部分を除き，更にアルコールを溜去す．

　脆ブローム完全なるやを卜する写糊同試験の後，共g）一部を取り，少量の水を加へて，硫酸にて

強酸性となし，約40氣歴に加州してスルホ基を除き，玄玄に得たる油液を蒸溜に：附しプロr・ム化物

の有無を検せしに次表に示す如く操作條件好適なるときはよく共の目的を達せるを認めたゆ．

　　　　　　　　　　　　　5　　　　　第・二　　表

第一同

・第二團

第三回
船四回
第五同
第六同
第七同

フロームハフシ
モルスルフオン
酸ソーダ　rg》

348

〃

〃

〃

〃

〃

’：〃

亜鉛末

．200

200

200

180

160

160

160

苛性ソーダ
　（9）

110　’

ユ40

140

130

110．

110

110

温度彼）

11ワ0

150

130

120

120

120

’120

時間
（時）

！

5

5

5

5

5

4

3

璽力（剰堅）

15－20

15－20

15－20

ユ5硝20

15－20

15－20

15」20

スルフオ基を
除去せる油液

∫180慶以下にて蒸
1溜ス

　　　〃、

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃’

1　　　”
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第八同

第九同

第十二
三＋一同

第＋二回

第十三回

第＋四回

第＋五回．

第十六同

第十七同

第＋八同

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

70

160

1ζ0

160

ユ20

140

140

100

100

8り

120

50

110

96

110

86

90

90

90

90

90

90

35

12，

120

120

120

120

120

120

120

120

120

100

4

4

2

4

4

1

3

1

3

1

10

2－3

15－20

15－20

15－20

15一20

15－20

2－3

15－20

　〃

　〃

常．歴

未反薦あり・180慶

180度以下にて蒸｛

溜す

　　　二、

　　　∫

未反磨あり

∫180度以下にて蒸
、溜．す

　　　〃

　　　〃
未反慮多し

　　上記の表より観察するに120－130度にて1－2時間にて睨ブローへは完全に行はれるを知るべ

　し亜鉛の使用：量はi209を以て，適當と認めらる．

　　勿論之より少量に於ても，反慮完全なるも此の楊合には時間を延長ぜざればでスの三生・一不充分

　にして所要三二に逮せざるを以て反慮完了せす．　．　　　　　　・　　　　　　　　一

　　（5）加里熔融　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　」、．

　　　（4）に於けうプロームパラシモrル250ccに相物するパラシモールスルホン酸．ソーダは約31

　29を示せり．之を豫め有蓋鐡製容器1申に3009の苛性加里をSOO度に熔融したるものの申に投入し・

　迅速に掩絆しつ工温度315度目．≒昇せしむ1同温度にτ30分間掩拝しづ玉持緯せしめたる鋒：氷

　を添加せる水中に掩絆しつ玉流入せしめ，之に硫酸約2509を加へて酸性とすμばチモールは遊離

・するを以て，之を適量の・トリクレンを用ひて分取し，・蒸溜して，トリクレンを除きたる後215－235

　度の溜出液を集む，次表の如し．　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　三、表

　第　一　同

　第ニゴ同

　第　三　同

．第四．同．…

　第　五　同

　第　六　同

　第　七　同，

　第、八　同

　第　九　同

　第　＋　同

　第＋一回
　ZF　　　均

バラシモル
スルホン酸
ソーダ（9）

　3i2

　　〃

　　〃

、『，ぞ．「

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

苛性加里
　（9）

300

300

300

300

300

300

300

300

300

300

300

300

温　度度）

310－320

310－320

310－320

310－320

310－320

310－320

310一二320、

310－320

310－320

310一一320

310－320

310－320

時聞（分）

30

30

80　　．

30

』SO

30

30

30．

30

30．

30

30

酸性にする爲
の硫酸　（9）

250

250

250

．250

250

250

250

250

250

250

250

250

得量（9）

85

88

88

88
．9Wb’

85

88

85

88

85

90

86

アルカリの使用量はカルバクロールの場合に比し，甚だ僅少にて禦造し得たり．
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　　　　　　を　（6）ヂモールの精製

　　、前記，油状の粗製チモールに苛性ソFダ溶液を加へて溶解せしあ，次k硫酸を以て酸性とな

して再びチモ』「「ルを遊離せしめ，之を蒸溜して220－235度の溜液を取り，少量の結晶種を加へ・

起寒剤を用ひ，袷却すればチモールの結晶を得べし

　（7）チモール製造に要する原料，叉び三品二二

　　粗パラシモールjkgより精製して6009のパラシモー♪レを得るとして，之より油状の粗製チ

モール213g’�ｻ出し得べし．之に要する費用を計上ければ次の如し

粗パラシモー7レ

硫酸（精製用）

プ　　ロ　　一　　ム

ヲ　　一　　　ド

硫酸（スルポ化用）

生　　石　　友

ソ　一　ダ　友

苛性ソーダ
　　　　　　　　ρ量9
亜　　　　鉛

炭酸　ガ　ス

メチル・アルコ・一ル

苛　性　加　里

硫．　　　　酸

ト　リ　ク　レ　ン

　　　　　　　　　旧債kg！圓

10009　　　　　　　　1．00（推定）

250g　　　　　　　　　．　・　021

7959（内3159を回牧）7・00

　39
619cc（1139g）

711g

　　　　「3409

2789

371g

5009

7429

6199

168g

0．21

0．075

0．17

0．25

0．30

0．65

0．50

021

0．45

計

　　圓

　ユ．00

　0．052

　3．36．

　0．09

　0．239

　0．053

　0．058

　0．069

　0．111

約0．15

　0．325

　0．371

　0．130

　α075

6圓8鏡

　印ち消歌粗製チモール1kgを製すうに要する藥品債格は28圓54饒なり・

　而して結晶チモールの得量は該粗製品1kgより僅に，3059程度に過ぎざるを以て甚だしく高債

なるを憤れす・

、

　　　　　　　　　　　　　．　　　結　　　論

　本法に依るときは，バラシモールより容易にチモールの結晶を製造し得るもゾロームの債格，高

債なるとチモール油より，結晶チモールの得量少き’と，相侯って結局，甚しく旧債なるを回れす．依

って工業的製造法として推奨し得すと云へども，若しクロ炉ルを代用し得ば相當旧債に製造し得べ

きを信ず．他日，機を得て研究せんことを期す．
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燐酸コデインの結晶水に就て（補遺）

革師・青山新次郎　　囑託　山口和一

暢「 ﾂ僻は雛識瞬輌・撒於・燐鹸ディ・の結融融きて確レ該転貸歓
氣中に放置せるものの乾燥減：失量ほ6・3～6・7％なるが故に：共結晶水は1！／2分子なりとサリ・然るに

其後往々にして其水並倉：量が7．0％以上に達するものあることを認めたり．この庫因は燐酸戸ディ、・

・ゆ製織の條件に働・別・及講カミ1・碗結合してρ議1耳0・・融0・の亥・証髄る・

化合物を生成ナる以外に他の組成の化合物を生成するか若しくはコデイン叉は燐酸を輩に爽雑する

鷹髄のならんと細し本試蹴鮪せり・購ザィ・及麟酸輝・の割合嘩合して得た

る製品の燐酸及脚ディンの含勲輝隔同時鷹各製品獣鱒に放置して期く艦翻1定し爾

者の關係を調査せり．今回實験経過を示すに臨め如し．　　』　　　．、　　「』．一．．

　（1）検　　髄　　．　　』　　　　　　　．　　　　　　　∫　　　一

三鹸配して麺11種疑調製し併せて参考みため姉販晶種蹴きて識勧・

Nα1

No．2

No．3

No．4

No．5

No．’6

No．．7

No．8

No．9

No．10

No．11

Nα12

　Ho．1～No．5の検艦は家の如くにして製i回せり・

ン（89．60％）1009を：約70％のアセトン水に微温を與へて溶解し濾過し濾液に水を加へて適宜に

　　　　　　　　　　　　ユラ
稀心したる後様め濃度を測定せる燐酸溶液（43・18％）の各計算量．を押切し濾過す・濾液をよく掩面

しつ玉アセトンを立脇して析出せる燐酸コデインの結晶は吸引濾過しアセトンにて激同期撫したる

後素焼板上に歴々ナ

　Ro．6～No．10の降雪は：No．1～No．5の桧艦を少：量の水に溶解したる後アセト、ンを注賭して結

晶を析出せしめ，此操作を猫2回反覆して製す・Ng・11の檎禮はN610の検燈に就き同檬の操作

を行ひて調製す．

　上記各種の検髄は珊瑚乳鉢にてよく研磨均等となしたる後べ羽ヘル中に入れ，それを更に大なる

コデイン1分子に燐酸1／？分子加へたるもの．

　〃　　　1　　　〃　　　　ユ　　　　〃

　〃　1　〃　11／・　、〃

　〃　　　1　　　〃　　　　2　　　　〃

　〃　　1　　〃　　21／2　　　〃

Nα1を再結晶せるもの（方法後文参照）

No．2　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　．　　一

耳。．3　　　　　　　〃

No．．4　　　　　　〃

No．5　　　　　　　〃

No　101　　　　　　〃

市販品。二重の紙袋（内側硫酸紙）に入れ之を更にボール箱に紡めテープにて封絨

しありたり．

　　　　　　　　　　　　　　　予め滴定法に依り純度を測定せる精製コデイ
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ベヅベルにて覆ひ下方は外氣との接働を保つべく枕木を與へて間隙を作り，：放置せり．

　（皿）水分の定量i

　試験方法は衛生試験所彙報51號に記載せる如く2様の：方法を寺用せり．・

　（A）槍膣の一定量を上述のベツヘルより共都度探取し100。に於ける韓燥減失量を測定し其時

の水分：量を知る方法．

』（B）9三戸の調製後直ちに一定量を秤量瓶に弓取し開栓の儘ペツヘルに入れ其の上を更に大なる

ベツヘルにて覆ひ下：方ぱ枕木を與へて放置し毎日叉は時々秤量して共重量の増減を調査し其試験の

最終日に100。於ける乾燥減点：量を測定し其時の水分量を知りそれより最勅叉は中間の永分量を知・

る方法．

　その結果程々同様の’成績を與へたるが故に蝕にはAの成績のみを揚げ更に乾燥後の色相の攣化を

も併記せり．

　　　　　　　　　　　　　　第1表永分定量成績表　　　　　　　 1

月　日

昭和15年
3月21日

　22

　23

　25

　26

　27

　28
　30
4月5口
　10
　ユ5

　20
　30
5月10日

　21

　30
6月10日

　20
ケ月4日

　20
　．25

8月与目
　ゴ3

　20
　29

水 分

馴刺蜘・3N・・IN・，51N・・／耳…IN・・1飾・・IN・…IN…ユN…2

8．01

7．82

ワ。45

7．ユ7

7．02

6．95

6．92

6．89

6．75

6．73

6．69

6．71

6．64

6．57

6．48

6．46

6。54

6．51

6．54

6．57

6．54

6．57

6．59

ワ．71

7．53

7．32

7．18

6．83

6．95

6。88

6。71

6．64

6．49

6．55

6．52

6．50

6．47

6、43

6．45

6．43

6．46

6．41

6．38

6．43

6．41

6．43

8．23　　8．09

8．10　　8。05

8．05　　7．gg

8．01　　8。01

7，9「7　　「7．95

8．03　　7．98

7．94　　7．98

7．91　　7．95．

7．86　　7。93

7．86　　　7。91

7．88　　7．91

7．85　　　7．89

7．80　　7．86

7．73　　　7．86

7．78　　7．78

7．80　　　7。85

7，82　　　7。90

7．84　　　7．90

7．82　　7．82

7．8q　　．7．86

7．8荏’　7．88

7．80　　7。92

8，18　　」

8．11　　－

8。05　　7．1ア3

8．02　　7．45

8．02　　7ユ9

8．00　　6．80

8．02　　6．69

8．00　　6．59

7．98　　6，48

7．95　　6．43

7．95　　6．57

7．98　　　6。50

7．94　　　6．52

7。80．　6。49

7．85　　6．45

7．90　　6．39

7．88　．6．46

7．82　　6．44

7．87　　6．37

7．85　　6．41

7．92　　6．36

7．96　　6．39．’

　乾　燥

8．24

℃7．80

7．59

7。17

6」94

6．84

6。71

6．64

6．60

6．55

6。52

6。55

6，50

6．43

6．39

6．41

6．37

6．39

6．35

6。41

　の

8．10

7：33

．7。34

6．94

6．72

6．49

6．52

6．47

6．54

6．50

6．53

6．51

6．51

6．50

6．45

6．42

6．45

6．40

6．37

6。35

色　相

7．プ1

7．37

7．04

’6。8ユ

6．75

6．69

6．64

6。71

6．67

6．61

6．54

6．49

6．52

．．G・58

6．50

6．55

6．60

6．57

備 考1

後

　一　　　　　　一C13H21NO雪・H客

　一　　一　　＿po｛：ト1且／2H20

　一　　　一　　　一申の理論水分含

　一　　　h－　　7．12　量をま6137％なり

7，92　　＿　　　＿

7．80　　＿　．　＿

7．78　　＿　　　＿

7．70　　＿　　　＿

7．59　　＿　　　＿

7．63　　一一　　＿

7．58　　一　　　＿

7．5ユ　　＿　　　＿

7．49　　＿　　　＿

7．52　　＿　　　＿

7．43　　一　　　＿

7．38　　＿　　　＿

7．45　　一　　　＿

7．35　　一　　　＿

7．31　　8．21　　　．．＿

　＿　7．8ラ　．＿

．7．45　　　－　　　6．79

　＿　　7．12　　－

7．39　　7．08　　’6。70‘

7。35　・7．05　　6．74

検酒番號 R…N…IN・・N…K・・51N・・6N・・N…N・・9N・…1N・…N・…

舗脚色1・司瀬・［醜隙褐鮪色鯉1剣咽黄色榊司．・色
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　（皿）組成の決定　　　　　　　　　　　　　．、　　　　　‘　　　　’

　楡髄は豫め100もに於て眞塞乾燥して恒量と塗亘たるもの約α5gを精密に秤取し水30ccにて分

液漏斗に入炉恥ホ・・ム60ec顔入次いで10・一N・qH　1・Oceを加ダ・・ヵ蛭となし5分間

振盤浸出す・浸出液は豫あクロ・ホノ叫にて濡したる乾燥濾紙にて濾過したる後猫2回同檬の操作

を厚覆マ・浸出液より溶剤を溜去したる淺渣は可及的少量字）アルコールに溶かしπ／IoH　C120ccに

加温することな一く溶解す・之を新に煮沸して再び冷却せしめたる蒸溜水100笹にて稀回しメチ2レロ

ートを標示藥となしη／10KOHにて計測し，？己／！oHCnce自0．02992g　C」1耳2，NO、としセゴデイン量を

算出せり．

撚ク・・ホ・・ム灘液艦後の水溶液はB．S・hmlt・灘雨龍麟酸ザネ。ウ。となし燐

酸を定量せり・．

　上記試瞼の結果を示すに次の如し．

　　　　　　　　　　　　　第2表　燐酸コデイの組成決定試験成績表

第一周試験 第二回試験 準　　　均
三唱番號

（％1
刷ン燐鋼褐ン醸（％）・デ・・1燐酸 備・　　　　　　　考

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

工2

82・9・1・…

74．172

69．41

67，68

67。97

75．68

74．41

75．40

74．03

69．45．

72．75

25．6ア

31。93

82．26

32．45

25．19

25．50

24．95

26。19

30．49

27．37『

72・95127・15

・82．37

74．17

68．76

67．79

67ユ1

75．39

75．13

74．41

73．89

69．72

73．01

72．01

17．94

26．21

3工．57

32．5工

32。93

24．90

24。71

25．41

26．49

註0．12

27．24

26．98

82．64

74．45

69．09

67。74

67．55

75．24

74。75

74．90

73。89

69．59

72．88

72。48

17．69

撃5．94

31．25

32．49

32．69

25．05

25。11

25．2ユ

73．95

30．31

27．31

27．07

（q8H瓢NO3）2・H3PO4
　　　｛　　　　q8H21NO3
　　　　H3：PO4

q8H21Nα・H3PO4
　　　｛購INσ

鴨N
ClsH2鼠NO零・2且鴇PO4

　　　メ　　　　C裏8〕旺2‘NO3

　　　　H3PO4
C18H2民NO3・21／2H3PO4

　　　　C18H2写NO3　　　｛
　　　　H3PO4
　　　　L

85．92劣

14．08％

75．32％

24．68％

67．04％
32．96％

60．41％

39．59％

54．96％

45．04％

　著者等の1人（青山）は職務の都合上本研究を中止するの飴議なきに到れるにより未だ充分なる成

績を得齢ども上記の表に御てこれ雄嘱すると紺大鰍の如くなるべし

　1）燐酸コデインはコデイン及燐酸1モル宛より成る化合物1種のみを生成しその結晶水はi．5

モルにして乾燥減失量はa3～6・5％共組成は先きに報告せる如くCIgH21NO3・H3：PO4十1．5H20な

り．

衆）・ヂィンを1モ・・以上用ひて製造したるものは蝿の・ディン騨を爽雑するも洪・噛

6．6％以下なり．

　3）燐酸を1モノ置似上用ひて製造したるものは常に燐酸を爽出し其水分は乞8％附近を示せり。

輩にアセトンにて洗屈するのみにては爽雑燐酸を除去ナることを得す6水とアセトンを用ぴて山回

再結晶することに依り初めて正常の燐酸コデインC18：H21NO3・耳PO4十1．5瓦0となる．印ち乾燥減

：失量は6．3～6．5％．となる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蜜．
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　4）正常の．C18H21NO3・H霧’PO4十1．5H20に近き組成のものは乾燥に依り殆んど着色せぎるも比

較的燐酸含量の多きものほ乾燥に際し黄攣せり．　　’　●

∵’5り’ s取品たして水分7％以上を示すものは正常の燐酸コデインに少量の燐酸を爽雑ぜるものに

’し亡製造時燐酸の便用量が少しく過剰に渦ぎ允るものならん．

　　　　　　　　　　　　　L　　　引　　用　　丈　　職
　工）　青町＝本彙報27，13ユ（工929）　　　　’　　　　　2）　T∫eadwe11，　A　nalytische　Cheniie．1工．11ムuf1．369・

　　　昭和十五年一月五日　．　　．　　　　　　　　　　　　　　　　．一一

．o



・・
?[ドタ・ロルオキシヒノサ・ン（キノホルム）の製造法（第二報レ

　　　　　　　　　　　　（5一クrル8『オキシヒノ物の新聯渉李、。．．，．

、

技手篠崎好三　　助手大久保門主　　助手三谷榮作・

著者等の内篠崎・大久保は第1報に於て5一クロルる8一オキシ．ヒノリンの製造法としてフェノール
ヘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　ゆ

輩原料とする：方法に就き報告せり．帥ちフェノール津ニトロ化して先づオノレトニトロフェノールを製．

し更に之を還元してオル｝アミノフェノールとなし之等爾物質を原料としてスクラウプ反言を慮当

確s『芦シヒノリンを得た螺る嘩等雨糠はスクラウプ反贈脚旨化する傾向強禰に8「・

オキシヒノリンの牧得量主要原料オ～レトア．ミノフェノrルに封し80％内外に過ぎす・更に二上オ

キ・・ノ・・ンのク…化幽して賄報にも識脚・く離伽一冨・・ぞ・二8ニオ・・シ・ノ・そ

の生成多く：爲に5一クロ）レー8一オキシ』ノリンめ牧得量少なく経濟的製法として慮甫し難し．

　蝕に於て愚婦はクロルの数虹に位置の確定せるクマルォキシヒノ．リンを得んと欲し先づ2一ニト

・・ノ」・・の4の耀に・…灘入・し4一ク・…2一一・叫・、ツ・ζなし甦派して4一ク・

・レー2一ア・♂・ノー・・膿し些物質晦要原料と．し之に靴齊ゆ目的を以て艦己4一ク・・レー2一ニト．

只フエノーノヒを加ヘスクラウプ反磁を試みたるに酉物質は4の位置にクロル存在す苓爲反面中極め1

て安定にして樹脂化する傾向殆んどなく反面頗る圓滑に進行し5一クロノレ8一オキシヒZリンを生成

す．殊に酸化剤の目的を似て使用せる4クロル「2rニトロ・フ：エノールは酸化湖と、しての目的を果す

と同時に自身は還元せられで4一ク：ロ7叶2一アミノフェノールとな．り共存するアクロレインに作記し

軍に残存する酸化剤の作用を牽け5一クロ7レー8一オキシヒ／；リンを形成し雌反慮を反覆するが故に奉

スクラウブ反慮に於ては實面上酸化剤を陣寄せざるに等レく嫁得率は主要原料4一クロルー2一アミノ・

7。ノツ・團レ152％にして主漏壷及酬圃4一ク…一2一⇒・フンー～・（鷹帳飛られ

T4一ク・・レー2ヴミノフーノー・・とな靭の継よ妬心し得べ韻㊧略論論量に近樋常スクラ・

ヴプ反慮に於ては稀にみる現象にして工業王共債値甚大なりとす・．然らば5「クロノレー8一オキシヒイ．

？ンの製造原料4一クロルー2一ニトロフェノールは如何なる方法を以て之を製造すべき鶏こ項t本山穽

中毒も重大なる問題なりとす．．　　ジ　ニ．　・・　．　・．　＝．．　．、・　．　．　．、．．．∴．

．文職を繕くに4一クロルー2一二トロフエ1ノ・「㍗の禦璋津ξしで塗の方洗あリボ　　．一　　苧．　　㌃

．（1）．フニノールを原料とする方法　　．　．．　．　1．．’　　　、・．　　、．．・、　　．，．．

　　，（イ）　フェノー端を先づクロ艶化してバラク・四レフ子ノ・一ルとなし東にニトロ化しτ4噌クロ♪『

　　　　　　　　　　　　　　　　の
：幽@．　．魂Lニト戸フ三ノrルとなす・　　、　い、’．．’　．’∫．・1　’．・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）　　　　　　　　　　　　　　4）
　ド（ロ・）・．最初にフ』ノ’甲・ルを昌卜官化し三三ルト昌｝Pフ≠ノールとなし然る後クロ～レ化するか或’

　　　　．はオ2レトまr．トゴ〔フ’エノ’一ノレの：メチ」リレエ・」テル皇Fちオルト』ト、2ア・ニヅーノレを塩化ア庇，

…『・凝三蓋磁の靴。）ジナ・：ら瞬．・磁脈殉・化す謡・　　溜
i＼．’∴て．1．．．記．忌＝、：，二1＝㌃・二支こ一∵一＼＼ひ・；∵ぐ・で・、「一訂磯．・．る》一．∫γ，’　．．．．．‘一＼∴．“』1嶋

1
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（2）．モノク叫壽ソゾー・・を原縦し諸砂ド・戸化じて得た雛痴』ト吻・ゼ・眠ン：ゾー・・

を苛性アルカリ存在の下に長時間加熱してオルトニトロフェノールとするか或はオルトニトbアニ

ゾールとなし第1法（ロ）の如く庭給して4一クロルー2一ニトロフェノールを製出す．

　（3）1－4一ヂクロルー2一二トロベンゾールを酒精性苛性アルカリと共に水無上にて加温するときは

テトラクロルアゾキシ’『ンゾーノらヂクロルアニ功ン㊧傍ら僅少の4一グロルー2一ニトロフ呂ノール

　　ロ　のを生成す．此際酒精性苛性アルガリの代りに’メタノール性苛性アルカリを使用するときは4一クロル

　　　　　　　　　　　　　わ
一2一二トロアニゾールを生成す・

　以上の製法を通覧するに先づ第1法（イ）の方法はフェノ’直ルのクロル化に際しクロルガスを使用

する場合にはオル．ト及パラ化合膿を生成し且；其分離困難にして爾者を分離せすして直にニトロ化せ

る場館は5009’の・・ンー・レよ・り4『ク凹2｝ニト官フ・ノ骨・の牧縫は僅年2909に過ぎざる

事は文型に示す威なり・叉フェノールを四璽化野素を溶媒としてスルフリールクロリドを以セク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
のr化す賜合眼てもバラク助フ・ノプの牧僻即4％髄甑両し穐弊パrク甲咳
ノールの硝化による4一ク戸ルー2一ニトロフェノールの牧得率も亦漸く76％飴なり・．

　第1法（ロ）の方法はフェノールをニトロ化する際公知の如くオルト及バラ化合髄の混合物を生成

し早撃牧得率67％内外にし宅而もオルトニトロフェノ幽ルは絡牧得量の牟：量に過ぎす更に共クロ

2レ化に當り目的物質の外に2一二陣一6一クロルフェノール及4－6一ヂクロルー2一ニトロプェノールを

群生し4一クロルー2一ニトロフェノールの牧得量甚だ僅少なり，斯の如くフェノールを原料とする4一ク

すルー2一苧トロフェノッレの製法は何れの階程に於ても傍生物を生成し共分離煩雑にして目的物質の

牧得量少なく從て製造費高債にしセ工業的ならす．

＼次に第2法に於てもモノクロルベンゾールのニトロ化に際しオルト及バラ化合髄め混合物を生成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のし目的とするオノレトク即レ轟．トロベンゾールの牧得率約30％にして之を更に苛性アルカリと共に

長時間加熱してオルトニトロフェノールとなし次で第1法（ロ）の如’くクロル化するものなるを以て

これ亦多くの手数を要し牧得量僅少なれば維濟的製法として不適當なり．

な第3法に於ては1－4一回目ロルー2一ニトロベンゾールを酒精性苛性アルカリと共に水浴上にて加温

するものなれ申文獣記載の如く傍生物及樹脂歌物質の生成多く4一クロルー2一ニトロフ呂ノ・一ルの製

法として全く債値なきものなり．　　　　　　　　　　　　　　　　．

1蝕に於て特等は種々研究の結果石炭酸其他の有機化合物製造の原料モノクロルペシゾールを製造

する際副産物として幸便に得られ而も從來衣類の町鳶剤として使用せちるる以外に殆ど慮用の途な

かりしバラヂクロルベンゾールを原料とし之をニトロ化し七1－4一ヂクロルー2一ニトロペγゾールと

なレ之にアルカリ溶液を却へ歴戦釜中に於て170度内外の温度に約5時間加熱聖慮せしむる時は二．

ド亡基に隣接妾るク官ノレは容易に（OH）基に置i喚ぜ・られ4一クロノレー2一ニト’ロフ呂ノ・一ノレを生成す．

牧得量約95％内外なり．，此際少量の有機溶剤或は皇孫剤を加へ反薫せしむるときは加熱温度の低

下及反慮所要時間の短縮を促し漉油堂を増大せしむ．・（臨本製造法の特許櫻確定後入手せる’耳・E・

：Fierz7D興vidの著書に依れば・・1融づ『ク：ニロ～レー2一二．卜”ベンゾrルに苛性ソー［ダの水溶液を加へ撹拝

　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る

糀有す・気力釜山に鋤浴＃1140σ �P、些8醐嘉応せゆて8与％磁白鼠て←クロ7レ2『

箭トロフェノールを得たる旨記載しあり）但1一躯ヂクロルベンゾールのクロルは其脱離極めて困難
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にして文獄に依れば之をメタノール性苛性ア～レカリと共に厘力釜中190～195。に40時間加熱反

凹しめて4一ク…フ・ノゆを徽る事を言守門ら融門門の鰍に鯨ば睨・…門門

當困難にして難接騨等を鰯るも急ならす・’然る繭記の郷ζにモ・曄を導入し

ユ4一ヂ殉・辛弁喧グー・レ幽となせば容易に期的野す碍を徹、

　以上言弓平せる：方法を化學式を場て示せば次の即し．　　　　　．

Cl
・1

／＼、

i
レ

＼／
　「

CI

Cl
　l

／＼

」鯉、l
　　　　　I

Cl　　　　　　　　Cl．
　　　　　　　　　i・1
／＼’ @　　　　　／＼

ド叢器口
＼1／＼Nq・

C1　　　　　　　　0H

＼1／＼Nq

さH

　　Cl　　　　　　　　　　CL　　　　　　　Cl・

　OH　　　　　　　　　OH　　　　　　OII

　C1
　　1
　／＼　　　　CH，’

口＋÷H瑛F上記購を卿

Y＼N瓦COH
　OH

　Cl
l・

／＼
　　【．

＼1／＼N／

OII

CI　．
・1

／＼・　　、手
　　l

　　I

Y＼耳耳．

OH

CH2
闘

CH十H201

CH

　　Cl

人
引＋’2即

Y＼鴎
　　OH

次に5一クロ～レτ8穿キリリンの沃度化毘防5一ク叫7ピ　ドー8ニオ繰・玖・ζキノ亦ル

・轡法は糊聯畔て章瞼の部に配る三品に勲割合聯

、以上記騨鱒ル1・麟麟桿鋤磯回恥して工業的樽の三三て

も・一二聯と同徽得四郷し㌣等輩法嘩野物舞樽礁て蛎製藥音昼眼て
大量生産を行ひ各方面の需要に慮じつつあり．

　拗に本研究拉に共工業化に勘て腿筆所母及近藤袈藥部長の繕大脳衛騨を得た磁に謹

謝す・術二二明に難し帝國稜明協會より表彰歌蚊に賞牌塗授與せらる同門會に肥し謹謝の意を表す．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　實験の部．’ぺ駅

　　　　　　　　　　　　　　1鰯一ヂク自ルー2一二トロベ：ンソ占ル

撫器及華押鮪する四蜘・・枇継・〃・熔”一～・14㎏及灘酸3qo9撚禰
酸1309（比重1．4）を分液漏斗より徐渇た注入ナるときは温度上昇するを以て外部を水にて冷却し

30～40。・の温を保ちつ玉反鷹せしむる時はパラヂグロルベンゾー♪レは熔融して二二を呈す．同一感

度にて約3・》4時間友慮を糧寄せしむるときは内容物は次第に二三を呈するを以て二二内容物を氷

水中に烈しく掩搾しつつ注入するときは1－4一ヂクロルー2一ニトロベンゾールは顯粒状をなして固結

する故旧搾濾過しよく水洗して酸乳を除去す．メタノー端よ砂再結晶せしむれば微黄色鱗片妖56～

570にて熔融する．結晶を得。

　牧得量1899牧得率理論量の98，4％に相回す・

　　　　　　　　　　　　　　　4一クロ．ルー2一呂トロフェノロル

1－4一ヂク・・レー2一二・堺”ゼレ・晦冠毛ダ．3091及水虫9纒力釜論れ約170度の

温度にて約6時聞却熱反慮せしむる時は冷後鮮紅色美麗除る4」クpル吻一ニトロフェノールのナト

リウム盛を析出するが故にアルカリ性のまま水蒸i氣蒸溜に附し晶晶鷹物質を除きたる後塵酸を加へ・

酸性となすときは4一クロルー2一ニトロフ、ノールの黄色結晶を析出す水蒸氣蒸溜た依り精製ず牧得

量529にして理論量の95％に相當す・温品は：黄色を呈し87。にて熔融す・本工程に於て水溶液

に5ん10％の割合にて酒精文は日面ノッレ其他の有機溶剤を加ふる時は反慮所要時間約5時間にて

完結す・雨燕量．52・3997％に丸丸す・更に又上記の場合に各種の接鰯剤を使用する時は一面反慮

霜気の低下及遅出時間㊥短縮を：促し傍生物の生成を防ぎ牧得率を増大せしむ．

　　　　　　　　　　　　　　　4一クロノレ2Lアミノフェイール

　掩拝器を装備せる丸底コルペンに鐵粉609・水250ccを容れ携絆しつつ30％璽酸209孕注ぎ

水素ガスの登生殆ど熔みたる後4一クロルー2一『．トロフェノール509を徐々に加へ強く擁拝しつつ約

5時間反忘せしめたる後注意して25％苛性ソ幽ダ溶液1009を注過して鐵分を沈澱せしめ且生威

せる4一クロル三一アミノフェノールを水に溶解し二二濾過して鐵分を除去したる徐水溶液を慶酸に

て中和する時は4一クロルー・2一アミノブェノールの帯微褐色葉欺結晶を析出する故濾過水洗して減塵

の下に乾燥せしむ．心得量37．89理論量の約90％に相當す．三品は139。．にて熔融す。

　　　　　　　　　　　　　　　5一クロルー8一オキシヒノリン

、．

ﾛク…舎アミ々一ノー・・309垂ク・・レー2一二障フ・ノール2qg・ブリ、セ・リン709及濃硫酸

6Qgを冷却器を有するヨルペγに容れ注意して加熱し沸騰温度にて約5時上反慮せしめたる後少レ

〈冷却して永3ζは温湯にて稀了し水二二と共に蒸溜して未反磨物を除きアルカリにて中和するとぎ

は奉四三の結晶を析出す・水恭氣蒸溜により精製す・牧得量579弱にして牧得率主要原料47ク．官

・・薯ア・／フ・ノー・吸酬圃．幽ク・・レー2」ニトψノー・蝉等量よ姓成し得べ緯の門脇

岬町彪野原晒粉て噸に152％の野州な’勢・本嗣龍雛結晶にして．129門t30σ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！ぐ』にて熔融す．

　　　　　　　　　　5一クbJレ7ヨ取ドー8，浄羊シ』ノリ’ン（キノホ九ム〉　’

、・ T一ク・吻ヒ謁トオキシ．ヒノツ．，ン369に1麺1の苛性翠凱及爽8009・を加ぺ濫めて溶解し之に33・2砂
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の沃度カリを100ccの水に溶解せる液を加へ三時濾過し室温に冷却しよく三拝しつつ284ccの5％

三三クロルを含有する’晒粉溶液をカロふる時は微黄色の回状の沈灘を析出す・率で5％塵旧約200CG

を徐々に加ヘー夜放置す．、此際キノホルムと同時に游離沃度及攣花ぜざるク喰ルオキシヒノリンを

沈澱するが故に歴搾濾過して母液を除き次で次亜硫酸ソーダ溶液と研和して游離沃度を除き，更に

1％噛酸と共に50。に温めて未三鷹ゐクウルオキシヒノリンを除去す．但塵酸を以てする洗際は反

覆之を行ぴ毎同乾燥して熔融瓢を槍し170Q以上を示すに至るべし．牧得量559以上なり．本品

．は殆ど無味無臭の荻黄色輕き粉末にして水に不溶，三一テル及アルコールに僅に溶解し囁氏170～

ユ7a。に於て熔融す．

．〔註〕本品は第1報に於ては日本準藥局方の命名に倣ぴクロルヨードヒノリンなる名四にて報告

　　したれ共共後目本藥局方に牧載せられキノホルムと命名せられたり・．

（1♪

〈2）

（3）

｛4）

（5）

（6）

　　　　　　　　　　　　　　引　　用

篠崎・大久保；・當所彙報49251（昭和13年）

FaUst，　Saame＝　Ann・串pl・7，195

内務省東京衛生試瞼所藥品製造試瞼報告’第1

巷394頁

：Beilstein　V1，238

Gnehm，　K二necht　3　」．　pr．　〔2〕　74，　95

工」aubenheimer；　】Ber　7，　1600

丈　　麟

（7）　D．RP．137956

（8）　山内：　軍馨團雑誌252，857（昭和9年）

　（9）高木・田中：當所彙報％，10S

　（10）　　青山言　　當所彙報　4？，　236

　（11）　H．E．　Fierz－Da▽id：　：Farbenchemie　66

　（12）　　1）．R．　P．117767

（13）篠崎：日本特許130858，137972，ユ38741

　　　衛生試験所長こ　142304



．テオフィリン中に混在せる僅少クロル

テオ7イリンの除去法に就で

技手　宮永　謙介　　躍託　佐藤　輝夫　　助手　大崎　銀藏

　　TheophyUb（1・3－Dime㌻hylxanthin）はユ885年Ko3331氏が茶台中より之をi獲面して以來其

合成法の研究は累年畿達を急げたるものにして1895年にEFischer　u．　Fr．・Ach爾氏カミDiln一’

ethylharnstoEとMalonsa亡reとより出獲して共目的を達し光るを始めとし爾後1901年にはW．

Traube氏が同じくDimethア1hamsto仔とCアanessigsaureとよりの合成に成功し績吟てFischer

u・Ach爾一等は又伽飴in（1・3・7－Trlme七hγlxanthin）を原料として之を8－Chlortheophyllin

d・3－Dimethyl－8－chlorxantHn）に：誘導し脆ハログンして再度の研究磯表をなし絞出3ぐAch氏等．

は8－Trichlormethylxanthiロを加水分解して1・3－Dimethγ1xaRthibを得たりと褒表せり．何れの

合成法を案ずるも一長一短にして少しく多量に試製せんとする場合た出てすらも或は原料的に或は

機械的に諸種の難貼介在し況して其工業化に至りては容易に實行し得るもの甚だ少なきが如く考察

せらる．然し之等諸法の内で．もCa艶inより出話する方法は原料的にも吾が國産品なるのみなちす

繰作も比較的簡便なるが故に最も適密なるものにして此方法に依る8－Chlortheophyllinの還元に

就ては：Fjschεr官等はヨード水素酸ど共に水浴上にて加熱するか又はバラヂウムコロイドの論証

で血鯛還元し此等は嘗て電：解還元してハログンを離冷したりき．斯くして得らるるTheophyllin

申には共露台反慮明確ならざるため何れも往々不幸にして幽幽元Chlorむheりphア11inの少量を含有

しTheophyllinの純度を低下せしめ過剰の硝酸に催って溶解せざる・・ロゲン銀の沈澱を生じ叉灼

熱銅線によるハログン錫の焔色反乱八字なる事あり之を再度還元する事に依って純粋なるものを得

る事は勿論なれども然る時は牧酌量を甚だしく減少し叉水垢はアルコ、一ルによって再三再結晶すれ

ば共純度を高上し融黙も多少は．上昇し得ると難も荷ハログン送信ハログン銀反慮の痕跡を認め之を

然らざるまで反覆精製する事は相當煩雑なるのみならす著しく同旨率を低下して割合に其，応訴少

なき事を知れり．Cblortheophアliinの少量を混在せるTheophylliロを水を溶媒として再結晶する

場合爾者の熱水に謝する溶解度は甚だしく相違するにも拘らす而かも激同の再結晶を反覆するに尚

後者に共存せる微量のクロル化合物を：分離除去する事の至難なるは蓋しTheophγ11inが弱盤基性

を有する．が故に之の多量が水溶液となりてハログン牝合物が溶解し易き歌態となるためか或は暫定

的に易溶性の錯化合物を形成する事に因り其分離を困難ならしむるものならんかと推考せらる．

　蝕に於てハロゲン化合物を完全に除去し極めて純粋なるTheopbyllihを得んとせぱ爾者を同一一の

性態に誘導し然る後溶：解度の差を利用して精製すれば所期の目的を達せらるべしと考ヘニ三絶係物

質のナトリウム臨を作り其溶解度を調査し之を基礎として分離精製の實瞼をなしたるに梢好結果を

得たるを以て鼓に報告せんとするものなり．節ち回者のナトリウム盤を試製し之の溶解度を調べた

るに次圖に示すが如くハログン化合物の方が却って溶解し易く遊離状態の場合と反封なる事を認知
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ぜり．叉一方爾ナトリウム璽も錯化合物を作るが如き事なからむかと考入爾者の當量を探りて一亘

水溶液となし之を濃縮して得たる結晶に就て其溶解度を検したるにTheophyllin7natriumよりば

易溶性なる事を知れり．

曲線圖の横軸は澄渡を示めし縦軸は溶媒100量：中に殆ど飽和状態に溶存する溶質の量を指す．

（1）………　…Chlortheophア11iロ陶且atriu血

（皿）…………Chlor七heophア11h－natrium十Theophアlliローコatr二um

G肛：）…8・・……　TheOphyllin－ha七r：um

．50

．4σ
α）仏丁．晦

30

価㏄．日脚う

ぞρ

（恥τNξ

ユ

σ　　　70　　20　　5ρ　　　4ρ　　5ひ　　60 7ρ　　80’　90　7ρρ

　　　　　　　　　　艶肌R一→

　故に少量のChlor畠heo庫ア11inを含むThebphylliロを弱アルカリ性を越えざる程度に稀ナ↑ロン

三三にヵ口温溶解し冷後上出せる結晶を吸引濾過し（塔要ある場合は回田を加へて塵回し）少量の冷’

水にて洗際して易溶性4）ハロゲン化合物のオトリウム墜を完全に除去したる後沈澱を水溶液ξなし・

客に酸を加へてpH　2戸）3位となせば徐々にTheophγllinの射欺結晶を析出す客を濾別し約14～15

倍の熱湯よ砂再結晶すれば容易に緯粋なるDilnethア1xanthinが得られ共熔融貼を徐するに265輿

＠て・・ザン銀及…グン鋤購は勿論認めざる品質にまで到達し精製率は80～90％なり・

因みに最初ナト．リウム塵を濾過したる濾液に酸を加へて酸性となし析出ぜる沈澱を再三晶したるに

蝕に得らるる結晶はハロゲンの反懸も自著にして其熔融門門も甚だ不活畿なり。：本分離精製法の試：

三四て三唱の混合耽越的晦回し之腰する苛性・一級水な．どの齢を算矯れば可

既る瞭際難関に之を利用するに町は雄離なる野際要と幣塒間的にも騨なか

認め細ゆ・る御を轡する事と骸画・グザ・チ贋㌣塑．と確プ・冷塑
フィリンのナトリウム盛を使用し叉それ等のカリウム塵の場合に就ても殆ど同様の結果を得らる補

くも目下試験中なり本試験施行に關しては奮所員安東甫朗君も在職中御協力ありたる事を感繭す。．
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石炭酸の新合成法に就て

技師山本允秋　囑託大，原三郎．
粉

緒 言’

　感熱石炭酸の合成的製法として最も廣く慮用せらる墨ものはペンゾr・ルス孝ホン酸のアルカリ熔

融法なり．又一方クロルベンゾールを銅鷺の共存に顧て稀ナト百ン血液を用ぴて加俸釜中に高熱を

與へてクロルを水酸基にて置換せしむる方法も研究せられ既に工業化せるもの琢ロし然れども該

法は甚だしき高温・高歯（320氣歴・340度：Farbehehemie　H．　E　Hierz－David．：P　4τ）を要し涌

常の加歴釜を用ひて汐止に實施するを得す．街最近ベンゾールを用ぴ加歴釜中にてハログン化及水

酸基置換作用を蓮績的に螢爲ぜしめて製造する方法を磯見せりと云ふも未だ共の詳細を知悉せす．

　余等偶々カルバクロールの合成試験に於て，ベンゾ「ル核に附加せるスルホ基は適度の酸性に於．

て加歴釜中にて塵理すれぼ極めて容易に之を睨離せしめ得る事を登見せるを以て之を慮用レ帥ちモ

ノクロルベンゾールをスルホ化し次で之を加歴釜申にてアルカリ庭理を行ひて，クロルを水酸基と

置換せじめたる後スルホ基を脱離ぜしめ以て石炭酸を合成し得たり．其の反鷹過程次式の如し

Cl

（）　　H2SO4
　　一→・

、

CI　　　　　　　OH：・　　　　　　OH：

（〉翫OH→○二→・（）

Hsq監　　　　　HSO3

實験成績

〈1）原料　　　．　　．　．－「．’曜’
　　　市販のモノクロルベンゾールを蒸溜して127－133度の繭紬を使用せり．

〈2）スルホ化

　　　濃硫酸（B666度一68度）2509をコルペンに容れ之に上記モノク両レペンゾール1009を

伽へ銅壷上に於で純血しつ曳加熱し内温を100度に保たしむ．反慮は2－3時間に於で完結ず∴

反慮液に適量の水を加へで稀繹したる後心友乳（生石友として1609にて充分なり）を用ぴて注意

しそ中和し熱蒔濾過し残澄を反覆水にて煮沸し鼻詰に洗面し，洗液を濾液に合し，之を蒸畿濃縮し

，i次め操作に供ず．

〈3）　フエノ・一ノレスルホン酸の製禺

　　（2）に於て徽る如・困ンゾー♪畝・・ホン酸砿の溶液を内容1ゆ力薩三三容れ，水を加

介両三706cc回し・之に龍・一ダ・・09を加へ，幽・三三約2胆力自轍庇

際の内座65氣塵を示せり．

〈4）噛右炭酸め製出　　』　’　’1　『　　’　『　　　　　　　’　　　　　　　　　『9　‘“

　　（3）に於ける反回三山物を取り出し，硫酸約75gを加へて酸性となし共儘又は必要に慮じ濃縮
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．し回る後，．更に硫酸を以て張酸性となし再び加歴釜中にて約230度に加熱するときは庫ちにスノレホ

基は脆離し，石炭酸を化成す．冷後化成する石炭酸の大部分は上暦に分離す．エーテルを以て振撮：．

して石炭酸を之に移行せしめ乾燥後エーテルを除き蒸溜して175－182度迄の溜出分を集むるとき

は防疫用石炭酸を得べし・

　即ち次表の如し．

第1同
：第2同

：第3同

第4同
第5同
第6同
第7同

モノクロ
～レベンゾ

ール（9）

100

100

100

100

100

100

100

100

スルホ化
に使用せ
る硫酸
　rg、

年判

250

250

250

250

2；0

％0

250

250

中和に使
用せる生
石友（9）

160

160

160’

160

1奪0

160

160

160

苛性ソー
ダ（9）

100

100

100

100

100

100

100．

ユ00

加塵時間
　　～時）

3

2

4

2

2

2

2

加厘1温度

　　（劇

270

270・

270

270

270

270

270

270、

　　　　モノクロルベ
石炭酸ンゾー．ルの理
　　（9）論上の牧得量
　　　　に封ずる％

48

49

47

46

47

48

45

47

57

．58

53

55

56

57

54

結 語 ，’

’本製法は現時モノクロベンゾールの高便なると石炭酸の金壷量の少き黙に於てペン’ゾールスルホ

ン酸のアルカリ熔融法に比し寧ろ劣るを認めざるを得すと錐もクロルベンゾF一ルのスルホ化容易に

してクロルを、して水酸基と置換老しむるに要するアルカリも亦少量にて足り，、且つ比較的低歴に於

て容易に反磨し，更にスルホ基峯三軍に除去し得るを特徴とす．而して牧得量の改善等に回しては

月下研究中なるを以て他日報告するの機あるべし．

　　．昭和十五年九月　　　　　　　　　　　　’
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