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衛生試験所彙’報
へ 第六’十憎號・ 、

／

竪藥品としてのアンチモン化合物の研究（第1報）

　　　　　　　　　　　　　Er
fuadin㌧（Natrium．antimo皿6bisbre皿zc3techindisulfonsaures：Natrium）

の製造に就て

技手市　川‘　重：春　助手伊藤美，代子

　　丈獄を徴するにアンチモン化合物を欝藥に供し拠るはパラセルスス（十五世紀）以來にして主と、

　して急性熱性病，或は慢性諸病に用ひられ寧：ろ濫用の傾向を示せり．然るに共目的とする解熱の敷

　は中毒症状（一種の盧睨霊歌）なる事判明するに到り一時共使用を中絶せり．　　　　　　’

　　1907年Plimmer氏及び・T面mson裏話はTrypanosomaに感染せる鼠に吐酒石の注射を試み

1たる結果，寄生轟を一定期聞濾滅し得るを観察し，その後間もなくBroJ壱h，　Ma血son．及び．Hornby

　諸氏は吐酒石が人類睡眠病蛇に動物のTrypanosomaに記し，一定の給敷力あるを嚢見．し、次で

　1910年C総hny氏はアンチモレが週期率に於て砒素，蒼鉛と同じく第五属にある關係上之も亦騒

　徽作用を回するならんと思考し，多数の化合物を合成したるも其作用弱く且つ局所刺戦作用彊く騒
』

　徽剤として特に優秀なるものを得ざりき．

　　然るに多数研究碧に依り吐酒石共の他ρアンチラン化合物は騒立前とレては劣るも諸種の寄生性

　疾患，カラアザール，第四性病，住血吸轟病，フィラリヤ等の化學療法藥として使用さるるに至れり．

　　今回に化學療法藥として文獄記載の：重要なるアンチモン化合物と三三用どに就き表示すれば第1

　表の如し．

　　第1表記載の多激めアンチモン化合物中，臨床的實瞼の結果共敷力め卓越せ為を立謹せられしは

　Fua（hn（Antimony1・brenzcatechindisu1｛6ns独renatrium）及び’Antlmonthioglykolsau聡mt正ium

　なりとす．而し七三等は未だ國産品なく．何托も輸入品なりしを以て輪回藥品國産化に際し之が製造

　試瞼を命ぜられ先づFuadinの製造試瞼に著卜し共一製造零墨を完了せるを以てその試験成績に就

　きて報告すべし．

　　　　　　　　　　　　　　　　Fuadinの製造に就て

　Rladinは193り年にHans　S6bmidt氏が合成したAntimonylbrenzcatechindi6ulfon語ufenatrium

のバイエル會胱の登録名にして住血吸四病，カラアザール及び睡眼病に用ぴられ，その筋肉内に注

射し得る事及び毒性が甚だ勘い長所を魂す．
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　下獄を徴するにFuadinの製造法としての記載なきも共の組成より考ふればBrenzcatechindisu1・

’fonsaureの製造が先決問題にして本四の製造法としては次の諸法が記載さる．

　1法．Phenol，　Guajacol，叉は。・Aロ1inoph㎝01等よりBrenzcatech血を経てBrenzcatechia・

disul｛onsaureと申す法．

　皿法．Phenolのスルボン化に依るPhenoltrisulfons試ureを経て恥enzcat㏄hindisulfonsaure

と験す法．　　　　　　　　　　　　　　　　『

　F上記各法の製渣工程を圖示すれば第一圖表の如し．

　　　第＿圖表Brenzcatechi且disuIfoロsau＝eの製造工程圖表　　　’　帥ちF㎎dinの原料たるBrenz・

　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　，　　　　catechindisulfonsaure　の製造に

浴．

7
姦9

就き考察するに何れも原料はPh・

㎝01にして1法はPheno1より
圖表に見る如く種々の工程を経て

Brenzcatechinを製し，スルホン

化してBrenzcat㏄hindisulfonsa－

ureとなすものなるがBrenzcat一．・

e6㎞の牧得量は：文獄記載に依る

も何れも不良なるもの工如く，爾

Brenzcatechihの原料藥品も時局

柄入手困難なるもの多し．皿法は

Pbenolを直接スルホン化して、、
　　　　　　　　　　　　　　　　、
Phenoltrisulfonsヨure　となしたる

後アルカリ熔1融により　Brenzcat・

echindisulfons浸ureとなすものにして，工程比較的簡軍にして原料藥品等の黙に嘗ても1法より入

手容易なりと思考さる．依って先づ皿法に從ひ次の製造工程に依るFuad㎞の製造試瞼を施行せり．
　　　　　　　　　　　　皿
　Fuadin（Natrium・an　timon．bisbrenzcat㏄hindisulfonsa壷es　Natrlum）の製造コニ程

　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　し

　　IPh㎝olのスルホン化　‘』　　　，
Pheno1に饗懸量：より通剰z）磯煙硫酸（SO3含量約50％）及び五酸化燐を加へ融閉管中にて約180

’）190。にて加熱する忌数時…聞，こエにPhenoltrisulfonsaureを得．

　　証Phenoltr玉sulfon語ureのアルカリ熔融・　一

Phenoltrisulfons激reに過剰の苛性ソーダ（但し水分含量15ヴ10％）を加へて常法に依り熔融し
260。になる迄加熱し反朦を完結せしめ通剰の苛性ソーダを硫酸にて中和し，後芒硝を分離しこMこ

Brenzcat㏄bindisulfo皿saurenatriumを得る．　．　　．　　、　　　　　　　　　　　　　幽

　　皿Fuadinの生成　　　・

B畑nzcatechhldisulfonsau＝e・Naの濃厚水溶液にSb203を加へ（計：算：量より稽々過剰）中和後生成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　せるアンチモン化合物をメタノールの注解に依り分離す．上記の製造工程に依り牧得せる粗製の

Fuadinは無機塩（芒硝約29％）を含有し，不純なれ》ま芒硝の完全：なる除去法に就き研究績四二な

　るも本学に於てはFuadh1を比較的難溶性のBa・塩として躍離し之に就きその純度を決定せり．’そ



＼

馨藥品としてのアンチモン化合物の研：究 ？　’

の一瞬成績に就きては次の製鋼土牢に分類して詳述すベレ

Fuad擁製遜試輝輝施工程

　　0HL＿巫巫四病
　　　　N。1

アンチモン絡台

麗。皿’．

’な贈一環・，

噛9撮物繁財瞭9＞舞9勉．

　　　　　　　’
　　　No　l　Ph㎝oltrisulfon…藁1ures　Natiumの製邊

　　油壷の製造試験はC．Sen：h6壬er　1＞氏に從ぴ次の虞理法を施行せり。

　　　Ph㎝。1スルホγ色Ph。n。1・舳lf。。s註。，e．石雄、Ph，。。1・，i，。lf。n，a。，e。C。1，i。m　NalcO・置垂

　　Ph，。。1，，i，。lf。n蜘翻。，，1。m墾中綴ア・レー・レ墨R。盛㎝。1，，r，。lf。＿。。N。，，i臨

　　　融閉管中に無水品品309、を秤出し，面出硫酸（SO3含量約50％）609を注話し粥1伏に混合し

　　たる硯石表酸129を添力nし，手早く融閉し内容物を均一となしたる後180～1850にて約3時：L．

　　加温反慮せしむ．反命絡叡感の内容物は飴状赤褐色を呈し，開管の際僅少のSO3瓦斯を逃散す．

　　次v・で内容物を約300’ccの水にて稀恥し，暫時の煮沸に依りSO3．瓦斯を揮散せしむ．更に水に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ
　　．てレ》1．511こ稀済し石灰乳又は淡酸石灰にて過剰のH：2SO4及び燐酸を除却す．

　　　’生成せるPhenoltrisulfonsユures・Caldum溶液は煮沸時にNa2CO3溶液の注加に依りNa一塩と

　　爲す．（注冷限度はCacO3が再び沈澱しなくなった博とす〉こMこ得たNa2co3アルカリ性の

’　Ph面oltrisulfonsaufes－Natriuln溶液は酪酸にて中和後一坐乾淘し，後温酒精にて反復抽出し，共存

　　せる酷酸ソーダを除去すればこムに租製Pheno玉trisulfonsaures・Natriumを得．牧得量35　g．（牧

　　得率約73％）．

　　　本甲は淡紅色乃至淡黄色の粉末にして水に廿歳，アルコールに難溶なり．塩化第；鐵溶液に依1り

　　血赤色を呈す．　　　　　　　　　・．

　　　備考　　　　　　　　　　．

　　　上記スルホン化に於けるスルホン化剤の多少，睨水剤の有無，及び反慮時間、濫度の得量に及ぼ

　　受す影響に就き比較試瞼を施行し孝るに下記の如き結果を得たり．．

No・1

No　2

No　3

No　4

No　5

Phe瓦01

129

129

129

129

129

H2SO4　x　SO3（SO3含量添勺5096）

　　　　609

　　　　609
　　　　60宮　　　’

　　　　489

　　　　429

P205

309

309

229

189

温度／時間

180～1850／3、

コ80～1900／4

180～185？／3

180～1go。13

180～185013

比較鍛値

1．（73％）

0．8

0．7

0。8

0．5

以上峨果よりPh…1．の1Md幽レ上記規畷鰍酸5M・L無麟酸2M・！の混合割
合にて，反慮温度180。附近が本土程の最適條件なるを認む．．

　上記の虚理法に依り得たる粗製Phenoltrisulfonsaufes司Natrium、は100。にて乾燥をなしたる後

門のアルカリ熔融の原料毒なすを得べしと錐も，Phenolのスルホン化不完全なる際はmono－sulf・

　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

、
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on．或はdL3hlfonsaure等の傍生物を：生じ，此等の傍生物は次のアルカリ燐三三理に於ても亦種々』

の傍生物を隼じ爲めに爾後の耀が複雑となる・

　蔚）スルホン化不完全なる場合に於けるAlkali（苛性ナトロン）熔融の生三物

＆繍δ…蝶一門δ㎝噂

な筆軸畿二．

依って上記粗製製品に就きPhenoltrisulfonsaureの確認試験を次の如く施行せり．帥

Phenoltrisulfonsaureの確認試験

Phenoltrisulfonsaure－Naを五塊化燐にで塩素化し熔顯に依り確認す．・

　　　　　　　　　　畷慧噛露盤『．噛

粗製Ph…1th・ull…au・碓N弓t・i・m　209をPCII　369と均一に混和したる御σ～150●　．

にて3時間油浴中にて加温払出せしむ．鼓に得たる帯黄褐色粉末歌の反感物は未だ温き内に氷水中

に投入しジ生成せるChlorbe：ユzo｝一2・4・〔シtrlsulfochloridを完全に水洗レ（塩素の反論清失するまで｝

’乾燥す．こエに得たる乾燥粗製一Chloridをエーテルにて虚理し，後リグロ・fンよりの再結晶（5～6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の回）に依り帯黄色針状晶を得たり．融黙測定に依り：文面記載2）の融識と一致せり．画面170’》1710．

備　考

　上記塩素化中若しPhenoldisulfonsaur鈴Natriumの薯量が存在する際は加熱中融黙低き（87。～、

88。）Chlorbenzoレ3・4－disαlfo－chlorid、の生威に依る熔融朕態を、呈すべき筈なるも，反回中は蒸氣，

冷却に依る無色の液髄が還流冷却器より滴加するを認めしのみにして内容物は1粉歌を保てり．更に

又エーテル三三1こ際し，d釦置換腿の易溶性ヒ鑑み，‘室温及び沸騰i時に於ける抽出を爲し，各別にそ

の廊廟を検したるに何れも158。附近にして再結晶により170。～171。の一定融黙を得たり．以上

の結果より大部分はPhenoltrisulf6nsaure＄Nat加mと推察す．

　No皿’Brenzcatechindisulfonsaures・Natrium．の製造

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ　本製造試瞼はD．RP．81210に準盤し，家の塵理法に依れり．

苛性ナト・ン569と水7ccを回し置き（約230●）・これ1・上講乞燥粗製Ph・n・lt・i・μ1壬・節

ures－Natrium　35　gを徐々に投入す．温度は投入毎に下降せしも，添加絡了後は徐々に上昇せしめ

260。に至り暫時反語せしめ絡了す．（内容物はこの際類自色→榿黄色に攣化す）．

備　老

　アルカリ熔融の温度高きに過ぐればBrenzcatechindisulfons装ure→Bre皿乞catechh1を生成し良好「

なる結果を得られす．　　『ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　一

　蝕に得たる内容物の掌理に就き次の三法が記載さる．　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　L硫酸を以て中和し生成せる芒硝を分別析出に依り除去する法。

　a炭酸を以て申和し生成せる重表替ソ肝ダを分別析出に依り除去する法．”
　3．40％．NaOH溶液になるべき適當量の水を注白し難溶性のBrenzcatechindisulfonsau｝etetra．



，

醤藥品としてのアンチモン化合物め研究、 9．・

　　　　ら　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

natriun叶Na2SO4として析出分離し濃厚苛性ソーダ溶液を再びアルカリ熔融の原料ζなす法1

　以上三法に就き予試験の結果第1法が比較的良好な結果を得たり．依って1法に依る虞理に就き

詳述すべし．，

　熔独内容物を粉碑後水、140㏄を注入し遇剰のNaOHを中和ナべき計算量のH2SO4（50％，大

’約94㏄〉を加へ析出せる芒硲を濾諾す（芒硝の析田は冷却1こ依り充分行ふ）．濾液を撃墜濃縮し冷

却する時はBrenzcatechindisulfonsaures－Natriumが帯緑白色となり析出するを以て吸引濾別後直

ちに減墜硫酸除漁田中にて乾燥す．牧得量14g（牧得率51β％）

　母液は暗紅色を呈し，：更に食塩を加へ塩析するに第二析出分県．4．Ogを得．

　上記塵理法に依り得たる粗製BrenzcateGhindisulfonsaures－Natriumは吸潔性にして水溶液は塩

化第二鐵溶液に依り青緑色を：呈し・NHρH撃墜Na鵡03の添加に依り血赤色に移行す．

　No皿　Fuadin　rの製造

　本製造試瞼はD．R．　P．567754；Antimonbrenzcat㏄hindisulf6nsaures・Calciumに準擦し，次の

虚理法に依れり．

　Brenzcat㏄hindisulfonsaures－Natriumの第1回析出分149・を水39　ccに溶解し，これに吐酒

石10％溶液16q　ccにNH40Hを加へ瓢しく，沈澱せしめた酸化アンチモンを加へ欝煮沸し

づエNaOH溶液を滴下しリト∀ス中性と爲す．次で二二の酸化アンチモンを濾別後，メタノーノレ
の多瀧二三す。たN就，i。＿dm濫bi，bre。，ca，。，hi。di、。lf。。，a＿N。，，i。mが瀬雄。な

り析出す．此の析出物を手早く吸引濾過し素焼板上に塗布晶晶堅硫酸除漁器中にて乾燥す．面諭量

15．Og（牧そ尋率33％）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　　　　　　　　　　　　　　　ぼ　　　　　　
　本品は淡黄次色の粉宋にして吸血性署しく水溶液は少量の酸，アルカリの添加に依り析出物を生

ぜす．又塩化第二鐵溶液に依り青緑色を呈し，NH40H　L：或はNa2CO3の添加に依り血赤色に移行

デ又H2Sに依るSb2S3を，更に叉稀薄水論に於ては塩化バリウムに依るBaSO4の白色沈澱を
生ナ．

　斯の如き方法に撮り牧得せる粗製Fuadinに就き定量分析を施行したるに次の結果を得たり．

　　1）、水分の定量　　　試料0・59．　　水分減量0．0619・理論値14％　　公験値12．3％

　　2）BaSO4の定量　，試料0．439　g　　BaSO4　0．669　　理論値・121％　貴験値・127％

　　3）Sb凸の定量　試料¢439　g　Sb・S・　qO639理論値％％鰍値．1街4％
　．上記の結果に依るに粗製Fuadinは：アンチモン含童が著しく少量にしてBaSO4量め過剰を示ぜ

り．之蓋し：本試料は實性反磨の結果，BaC12溶液添加に依り，稀薄水撃より酸類に不溶のBaSO4

を生する鞭及製造工程よ賭ふるも芒硝ρ旧離測に難からす．灘7イチモン検出量よ嘘
箕を写し超過BaSO、量を芒穂と齎興せばFuadinの純度は下記の結果を得．　　　　覧

　　試料0。5g　　　Sb」S3　　　理論値　0ρ96・　　西川値　0．0639

　故にFuadihの純度57．8％を4包從ってBaSO4量は理論値0．4159にして貴瞼に依る超過量

は0．669－0．415g　r　O．2459なり．三層過量を芒砧と爲すにBaSO4～0．245＝Na2SO4～0．1489を得．

從って試料0．59中0．1489の芒硝を含膚す．良Pち大約29％を混在す．

　以上記載の粗製Fuadin体その性状無機斜なるがため・溶解度の差に依る輩硝の分離は到達が眠

難と思考す．目下撃墜き他の精製法に依る純Fdadinの輩離に就き研究中なるも今回は下記に從ひ

先づ比較的難溶性のBa一塩となして盟離し各成分の定量分析を施行しその純度を決定せり．
　　　　　　　　　　　皿　　　　　　け
　No】V　Balium－antimon・bisレre孕zcatechindisulfonsaures・Baliumの生成　　　　，　　’

　上弔粗鰹Fuadin　39を水10　ccに溶解し・こμにBaC12・2H20約49の飽和溶液を加へ・耳
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ちに析出せるBaSO、は暫時水浴上で加温したる後濾別し，濾液は更に遽心分離機に依り完全に分

離を爲す．得たる淡掲色の澄明濾液は約1／2容量にまで減堅濃縮をなす1こ絹糸状光輝ある純白色細

徴のB距盛を析幽す．吸引濾別後C1’の反回潰失するまで冷水にて洗源しH2SO4除1黒器中にて

乾燥す．牧得量ユ．59．　　　　　　　　　　　　　”　　．・
　母液は濃縮に依り更に第二析出分を符るもBaCL・2H20の多量を混在し，水洗に際し粘液多量

のため溶引す．

　Fua（llnのBα一腹についての定量試瞼

　a）　結晶水の定量　　　　　　　　一

一本塩類は極めて吸潔1性にして，秤量中にも轍寺その重量を増加す。硫酸除漁器中に恒量となした

るものな120’，ユ50。及1700にて各2時間宛乾燥し無水燐酸除滋取上に放冷，後秤量す．

　　試料q4319　國170cにての乾燥滅量・0．0469・

・　　　　C24H808（SO3）s・SbコBa5・14H20＝2x（C12U（SO3）4SbBa21／2・7Hメ））．・

　　　　理論値　　11．22ヲ6　　　貴鹸値：　10．57％

　b）・BaSO4の定量
・7ぴ・・て韻・なした・も⑳4359・・水・・cc・1煎・g…勧・噛等に回した・二品

H2S（1410　Ccを力nへ・暫時煮沸したる後，濃一HC115㏄を徐々に注干し・更に瞬色するまで煮沸

す．冷後，水150ccl塩酸2ccを加へて，水浴上に加温し析出せる．BaSO4を常法に從ひ定量す．

構この際の濾液二二を合し次項のSb定量を行ふ．

　試料q・359’B・D・　0・24339’（検出量）　　　　．ビ　　　．∫
　　　　2・〔C・華0・（SO・う・Sb・B・・量〕・5B・SO・

　　　　理論値　53，45％　　　　實瞼値　56．73％

　c）Sbの定量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド上言己の濾液・二二を合し・頃畷沸時冥・Sを靴Sb・S・の沈澱析出し始むれ｝歎回し誇

却するまでH2Sを：通じ，後水150　ccを追伽レ更にH2Sを飽和せしむ．生成せるSb2S3をグラ

スフィルターにて弓取し・H：2Sを飽和したる5％酷酸二水にて二二し・更に頽次CS2・アルコニ

ル，エーテルにて三二したる後CO2瓦斯氣町中にて100～130。にて1時聞，270～；280。にて2

時三熱灼レ放冷後秤量す．』 @　　　　　　　　．

　　試零千　0．435g　　　　Sb2S3　　　　0．0702　g（槍出量）

　　　　2・〔C・穿H・0・（SO・）・Sb・B・・垂〕：Sb・S・

　．　　　理論値　17。02％　　　　實験値　16．14％

　　　　　　　　　　　　　　　　　丑【　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　・
　以上の定量結果略ぼBalium－antimα1－bisbrenz（ぬtechindisulfonsaures　Baゴumに相違無しと老察

す．

　本研究は製藥部長近藤龍博士の御指導に依るものなり．

　　　　　’　　　　　　　　　　　　　引　轟】’丈強

　1）　C．Senhっfe鮎A㌦170，110．　　　　　　’　　　　　　　3）　Toblas，　r㌧R。　P．8i210。　ErdL　4。11＆．

　2）　Po正lak、》，　Fiedler，　RQth．　M．39．193．　　　　　．　4）　H．　Schmidt．　D．　R．　P．567754．　Erd1．19．’
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アロバルビタrル（ヂアリールバルビツ』ル酸）

製造試験成績

技師板井　孝信　囑託橋本勉二
　　　アロバルビタールは第三改正日本準藥局方に牧載せられ居るものにして5，5～ヂアリールパル．

　　　ビツール酸なる化學繕造を有し瑞西國チバ會就より獲費せられたる「ヂアール」を以て本商品の初

　、　めとするものなり．バルビタールの約3．5倍の催眠作用を有し且速敷性なる事を特徴とし一般にバ

　　ルビツール酸誘導艦の持績性催眠作用を有するのと趣を異にするものなり．昭和16年秋世界歌勢

　　の緊迫に際して謄急措置の爲本製造試験を開始せり．以下共知．見を呼ぶる次第なり．

　　　ア・バルビタールの製法を從來の文献に徴するに次の如く二大別せられ，而して其主なるものを

　　　　　　　　　　　　　　、　　畢ぐれば次の如し．
　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　（1）ヂァリ｛ルマロン酸エスデルと尿素の縮合

己　　　Treat　B．　Johns㎝u．　Arthhr　J．　Hill　1）はナトリウムアルコラートを用ゐアル，一ル中に縮合せ

　　　しめ，Hakon　Lund⇒はメタノール中にマグネシウムを以て反懸を進行せしめたり．前者の牧野

　　率は不明顔るが後者咳未反慮の野冊せらる｝エステルを差引きて・エステルよりの理論牧得率94％

　　　なりと云ふ．

　　　　（2）バ・レビツール酸又は㌣アリール・蜘ビツツ職のアリール化

　　　F．Hof｛mann・La　Roche會杜3）は其獲得せる濁逸特許中に依てバルビツール酸又はモノアリー

　　　ルパルビツール酸のアルカリ璽の液に銅盛の存在下にアリールハロゲニドを常温にて作用せしめて

　　ヂアリール化合物を製し共牧得率を90％μ上なりと記載し居れり．叉Helge　Aspelund　4）は世嗣

　　アリール叉は臭化アリールを用ゐ干割ソーダを添加し2日間振罎して奇特を定了せしめ，マロン酸

　　　エステルより計算して理論量の65％の牧得率を平げ居れり．

　　　上述の如き合成法中モノアリール叉はヂアリールマロン酸エステルを用ゆてのバルビツール龍閉

　　環をなす方法はナトリウム及び無水アルコールを用うる階程を2回脛過す．叉マグネシウムアルコ

　　’『ラrトを使用する事は實際的ならざるを以て最簡躍なる製法として（2）法を選び試瞼を施行せり．

　　撞程を示せば次の如し．

　　、孟。職『＿→。孟CO－NH濾。

　　　＼CO，C，H，　　　　＼CO－kH／

マロン酸ヂエチルエステル　　　　　パルビツール酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　CHgOH　　　　・　　　　　　　　　　　　’
　　　1
　　．CHOH　＿→CH2＝CH－CH50H＿＿→CH2＝・CH－CH2C星一
　　？
　　CH20H　　　アリ・一ルアル3一ル　　豊化アリール

　グリセリン

一：1：：1瀞・〈CO－NHCO－NH〉・・

　　ヂァリールバルビツール酸

1

’
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甲験の郡
　　（1）バルビッール酸の製造

　　本誌の合成法にも種々痴り．渇して最よく行はる玉はマロン酸ヂエテルエスチル及び尿素とρア

　ルカリアルコラ∴トに依れる縮合なる可し．今回はJ．B．：Lickey　and　A．　R．　Gray　5）に依り提出さ

れたる上記の灘追試し鮒に検討を加へて好結果榔げ効・即ちマ・ン酸ヂエチ・レエステ・レ㈱．

製品）と尿素（下品をよく乾燥す）をアルコ」7レ叉はメタノールを溶媒とし其ナトリウムアルコラ

　ートの存在の下に加熱反慮せしめ・絡了後氷冷して結晶を弓取するか（濾過速度おそきを山巡とす）

叉は溶媒を溜去後温盛酸に溶解冷却して取出す．之を105・）1io。に数時闘旧誼乾燥をなし無水物

　とせり．．本品は固有の熔融職を証せす．從って之による純度の判定は不可能なる故∫之を十分定規

苛性ソーダにて滴定レ（標示薬フェノールフタレ’イン）純度測定をなせり．之によれば上記反回成

績髄そのま玉たりとも殆ど純梓にして水による再結晶等の必要なく之をそのまエ次に使用せり．以

下述ぶる所は蝕回の三寸の代表的数字を掲げた．るものなり．（第一表参照）

　　（い）溶媒として無水アルコール，無水メチルアルコール勧1みたる暁の比較：一’アルコール類

　は豫めナトリウムを加へて蒸溜し晩水す．

　’無水メチノレアルコールを用みたる時　　　　　　．牧得率　74．9％　　　　　　　　・　　、

　　無水アルコー7レを用みたる時　　』「　　　　　　牧得率　714％

　　前者の虚威績よきも反喪中突沸甚だしきが映職なり．張力なる掩絆装置を用ふる事肝要なるが如

　し．　　』　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　’　　・．・　・

　　（ろ）ナ｝リウムの量に就てゼ　ナトリウムの使用量はレeル1こて充分なるも實際に於ては1．1　　’

　モルを用ゐ行ひたり．　　　　　　　　　　　　’　』幽．　’
　　（は）尿素の使用量に就て：一　多く用うる程牧得率良きも實際としては1．2～1．5モ々使用にて充　　・

　　　　　　　　　　　←　分なり．－

　　（に）反慮時間：一5時聞の場合良好なる結果を得たり．，

第一表　バルビツール酸製造實験例

貴　瞼
番　號

　　1

　　2

　　3

　4
　5、　．

　　6

　7
　　8

　　9

　10

マロン酸エチル
　　（9）

40．0

．”

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　’

ナトリウム
　（9う

5β

グ、

〃

〃

6．3

〃

4　‘

8．65

尿　　素　　溶　　　　媒
　（9）　　　　　‘03）

15．0

　〃

　’

165

・18．0

225

エチルアル’ゴーん・

反胃1副牧そ！繊｝牧得寧
㈲　　（9）　1　（％）・

150

此麗に最良好なりし一例を示せば次の如．し．1

　250
メタノール

2智

　　111
　　；

　　二

7

’

3

5

〃

〃

〃

〃

〃

〃

障

22．85

23，95

248

25．35

262
27．0

27．55

28、2

27．6昌

26．65

o

71．4

74．9

77．5

79．2

82．2

84．4

86．1

88ユ

86．3

ε3．3

　よく乾燥せる還流冷却器及び丁丁裟置を付せる内容の．三頸コフレペンに無永メタノール125ccを取

り之にナUウム6・39を：溶解す・次にマ只ン酸ヂチル409蓼加へよ＼撹控しつ工尿素22．59を無

水〃ノ・一ル125ccに溶解せるるのを加ふれば少時にレて自沈を多量析出す，，以上混合物を浴温『

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
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　　　　110。の油浴中に5時闇還流せしめ，反経絡了後氷上吸濾す，沈澱は稽過剰の温耳順に溶解熱時濾

　　　　過1夜氷冷放置して析出する沈澱を弓取水洗105～110。に敬峙…間乾燥す．牧得量28．29，牧得率マ

　　　　ロン酸エステルにi封し88．1％．

　　　　　（2）　アロバルビタールの製造

　　　　　バルピツール酸とアリールクロリドを酷酸ソーダの存在下に長時聞加温二二し析出せる結晶を濾

・　　取エーテルにて抽出（エーテル不溶分は一色を回し一般1こ少量なり）エータル潔去後温湯より再

●　　　結晶するか叉に稀アルカリに溶窮後口璽酸酸性として沈澱せしめ水洗ナ．

　　　　　（い）アリールグロクドの使用量：一　過剰の方勿論よきも2．4モルを用うれば3・0モルを用ゐ

　　　　たる時…と大差なし．

　　　　　（ろ）酷酸ソーダ添加量：一　使用せる塵土テリールに劉製するモル敬の量を用うれば充分なり．

　　　　文幟1こは遥遥ゾーグの外苛性アルカリ、炭酸アルカリ等にて瞳となし叉はその上に有機三惑の存在

　　　　下に反慮を行ふものあり．苛性ソーダを用みて可及的溶解の状態にて行ひたる實瞼は弱アルカリを

　　　　呈する爲核の分解を來たす如．く満足なる結果を與へす．密画酸性が最好適の如し．

一　　　　（は）反古温度：一70～80。を最：適とす．

　　　　　（に）反磁時聞；一32時聞が最高の牧得率を示し共より長き時は生成物の分解を惹起するもの

　・　　　玉如し．

　　　　　（ほ）燭媒として疎酸銅の添加：」　此場合特に乱臣果を認め難し．

　　　　　（へ）本反慮は旧訳還元用マーゲンにニクロム線を巻き電熱による加温装置となし腹部にある小

　　　　孔に溢度計をゴム栓にて装備し針金にて締め付け振盟しつ玉行ぴたり．・實験例10．に於ける如く稽

　　　　多量を仕込みたる時はエーテル不溶残渣5．9gあ．りて其牧得率を低下したるが之は恐らく血盟の不

　　　　’充分に起因するものと思老す．　　　　　　　・

　　　　　最後に臭化アリールを用みたる時を比較せるにさしたる差を認められ蕨以上密閉容器の場合な

　　　　るも之を開放容器にて行ぴてもさして牧得率を低下せす，此場合慶化アリールの揮散するを防ぐに’

　　　　適當なる設備をなせば亜化アリールは充分臭化物の代用たり得るものと信党装置の考案肝要なり．
　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐ

　　．　（と）精製に就きて：一反懸成績匿は淡紅乃至榿色の結晶牲粉末なるが之をエーテルにて抽出す

　　　　れば着色物質は大部分不溶に止り，エーテル蒸溜三三は活性炭を少量用みて熱湯よりの再結晶叉は

　　　　苛性アルカリに溶解，硫酸で沈澱せしめて水洗する事にて簡電に準局方適品を得らる．前者に依れ

第二表ヂ7つ一ルバタピツール酸製造實験例

’

ノ

繍肋ビ噸陀リー轡ソーダ

1

2

3

4

5

G

7

8

9

1｛1

⊥↓

（9）

12．8
　臼　・

〃

〃

ノ

〃

〃

〃　’

〃

〃

512

12じ

　（9）

　230
　13．4

　　〃
　　〃　、・

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃
　　74．0
．臭化アリール

　29．0

（9）

41．0

340

32．7・

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

132．0

33．7

水
（cc）

123

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

5（》2

123

繍11硫酸銅辰卿二二蹴ま度　腐盟
　（9）｝㈲　㈹　（・，

牧得率、
（％）　　　■

一
16　・ 70～80 14．05 67．5

一
〃 〃 13．70 65．9

一
〃 〃 隔13，05－ 62．3

一
〃 80～90 1340 64．4

一
〃 100～110 12．60 ．60．6

一
32 70～80 15．60 75．0

一
50 〃 13．20 63．5

1．5 16 〃 1440 69．2

〃 32 〃 1520 73ユ
」一 32』 〃 5340 642

一
16 140～45 15．95 76．？
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　ば小葉状結晶となり後者にては結晶性粉末となる．多量の場合は後者の方有利なる治し．叉工一テ

　ルにての抽出は省略するも大子に於て支障たし．次に最良好なりし實験例を掲ぐ．

　　バルビツール酸12．89，結晶酷酸ソーダS2！79，監化アリール18．49下水128㏄を混じ紹へ’

　す振燈しつエ70～80。に32時聞（約4日）反磨を縫績，放冷後吸引濾過し析出せる結品をエーテ

　ルにて抽出（エーテル不溶分0．59）エニテルを溜去し残渣を稀苛性ソーダに溶解活性炭を加へ濾過，

　稀騒乱にて酸性とし析出する二品を吸濾水洗す．白色結晶性粉末三二量15．6g，牧符率75．0％融’

　黒占171！）173。．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　．　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　，

　　（3）・アリールアルコールの製造

　　アリールアルコールの製造法の主なるものはグリセリンに務酸又は蟻酸を加へて伽熱する方法准』

　り．此前者は當所に於て既に田中技師弓）の報告あり，今回はOliver　Kamm　and　C．　S．　Malve17）

　に依る蟻酸法を追試し大膿そめ記載に一致する成績は容易に褐らる工事を知りたり，グリセリンは’

　局方品及び晩水精製品を：用みたるも思者殆ど大差なく局方品にて充分なり．叉蟻酸の追加を3空行’

ひ幾命の牧得率を高め得たり．此日曝1・旧いては特に識を行は融き・簸良好なりし鰍例『

　を示せば次の如し．

　　内容1♂の丸底門付コルペンに比重1．225（約＆匹．5％）のグリセリン5929を取り之に工業用80

’％蟻酸1839を混合し直火にて急速に加熱して蒸溜せしめ195～260。闇の溜分を集む．其内容を

　10α～12」。』になる甲子思し蟻酸1319を：加へ再び急蓮に加熱ユ95～260。の溜分を集む．更に1回

　昏夢の事を繰返したるに蒸溜母国は479なり．以上の溜分を集め再堕し260。以下の溜分を集め，

　此際に於ける蒸溜幾渣は前の残渣に合し之に蟻酸1319』を加へ加熱蒸溜し195～260。’闘の溜分を

　探り之を再扮して260。，以下の溜分を集め前のものに合す．此再溜液を炭酸カリ及苛匪カリにて盛

　林しアリールアルコール贋を分取しそれ，に生石灰を加へ還流3時聞，蒸溜して沸黙95～97。の溜

　分を集めたり．牧得量1679，グリセリンに饗する牧得率53．0％なり．本溜液の比重は20。に於

　て0．854にして100％に相降するものなり．又260。以下の溜分を再溜せす直ちに堅刑する竜野得

　量にぱ墾化なきもの製如くなるも此際は幾分多量の炭酸カリを必要とす．”

　　　　　　　　　　　　　　1第三表アリールアルコール製造賢験例

綿グリ・rリン

　　1
，　　2

　　3

（脆水晶D冨125）　20Q

（局方品D二1225）592
　　　〃　　　　　　　　　　　〃

　工業用鰍（9）帳酸カリ

ユ123μ1・9・
76

183

〃

53

131

〃

53

131

〃

53

131

”1

9

・40

〃

1撒・・1

ｶ副購
　（9）　　　　　　　｝（9）

5　5・169
45　　　　　　150　．　　　167

”12…　55

牧得率

（％）

54．8

53．0

492

　（4）盛化アリールの製造　　　　　，　　　　　　　．　　　　　　　　’

　アリールアルコーフレ，三盛酸及び燭媒として少量の盛化第一銅を混合し加回しつム濃硫酸を雪加

し蒸溜する聾化アリニルを工むるRaymond　Br㏄kpot　5）の方法を行ひたり。此二化第一一銅は最：適

當なる燭媒にして之を用ゐざれば甚しく牧掲率を低下す．アリールアルコーノレは必ずしも無水のも

のたるを要せす含水のものにても殆ど大差なきが如し．．塾化アリールは沸瓢低きために凝縮せしむ

るため特別に注意を要す．濃硫酸の滴加も溜出速度の大ならざるやう注意を要す．揮獲し易き爲大

量を製造する場合は牧穏率は更に向上するものと思潤す．最良の三下例次の如し．　　　　　　　　〆

　アリールアルコ三ル（純品）879，33％工∫ll濃竪酸150　cc，及び帯化第一銅（少し緑色を呈す）

159㌃混合し水澹上1ζ加溝しつム灘硫酸309を徐タに滴加すれば蛮化アリール1ま迅速に溜出し來

／

、
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プロバルビタール（ヂアリールパルビツール酸）製造試験成績 15

る．之を稀炭酸ソーダ溶液及び水と振盈洗1條後糎化カルシウムにて醗水蒸溜して精製すれば特異奥

ある無色液盟，沸貼42～49。のもの969．を織牧得率83．7％なり．

　　　　　　　　　　　　　　　第四表醗艇ア．り一ル製造實験例

實験
番號

アリールアルコール
　　　rg）　　　　‘

1｝（D・・＝0．融）87

2　1　　　〃　　　〃
　「
3’ p　　”　　’”
4　　　（D」1｝＝0．884）　103

5　　　　　（1）」し＝70，S54）　　　53

　」
　　　　　　　　●．：1！！：」　　　1．

38

ｿ酸
150

〃．

〃

〃

142

濃硫酸　（9）

30

〃

〃　　　　　．

　●
〃

76

蜷化第一銅
　　（9）

1．5

〃

〃

〃

収得：量
　（9）

95

96

94

93

44

1牧得・寧
　一（％）

o

　　　／
　1）　e．1912、lr　665－6｝7；　A孤．（三hem．」．46．

　　　537－49，1911．

　2）　HakoコLund：Kong．　dansk．　Vidensk．　Se13k，・

　　　matb－fyrlske　thadd．　Nrr　13．9．1935．

　　　C．1935．1．2095～6．’

’　3）　F。Hoffmahロ」La　Rコche　u．　Co．　Akt♂des　in

　　　Easel：D．　R．　P．523854。　FエiedL，1乞2304，

　　　1930．C．1931，　II．909　b

引用交献

82．8

83．7

81．9

81．0

57．5

．4）　Helgo　AspeIund：」．　Pち〔2〕137，1－8，1曾33；

　’C．1933．　1．3718．

5）　Org．　Synth。18．ξ，●

6）　田中，宮永，岡見i嘗所彙報，35．110（昭和

　　4年）。　　　　，

7）　Org。　Synth。（邦課）36　頁●

・8）　C．1931．1．127G；1Bu1L　soc．　chim．］Be！9．39．

　　462－69●1930．

　　　曜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆

●

＼

■

L

夢
1

“

t
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4一アミノベンゾールズル牢ンア＝リド誘導盟の合成

　　　　　　　　　　　　　　　技　師　‘板　　井　　　：孝‘　イ言

　プロン，トジルに端を慣したる求ルホジアミド化合物の研究は今日枚羅に蓬あらす．薯者はFour．

・ea旗氏等の研究に示四四昭和12年下鞭導醗餓し昭和13年騨寿齢に報告をなせり．

今回此等物質に旧き寺田技師により抗マラリア一面（鳥類マラリア）を施行せらμたる機會に當時

の成績を報告書となす次第なり．動物試験の結果は何れも殆ど抗マラリア作用を示さす．

　合成せる化合物下記の如し．　　　　一　　　，　　　　．’　　，

H2N〈＝〉→SO2NH＜＝》

（1）2ノ，3’，4’一位の何れ，かにクロル基を有するもの並びに共4アセチル燈6種

（2）4’一位にアルコキシ基を有する化合物並びに其4リアセチル燈　　　　　14種

、

　　　　　第一核の聾化

第二核の憂化

　2’，C1

，汐一C1

　4’」C1

　4’一〇・CH3

　4’，0・C2H5　1

　4’，0・CH2・CH2・CH3

1柵・CH＜8幾』

　4’・0・CH2CH2CHメ）H3

面・CH・CH＜器1

・F…瑚・CH＜8蜜

結　晶

板

敷

血

餅’

柱

針

柱’

針

針

一・C恥｡結贔

枢

　　　　　232．0

195．0～197●0

200．0～201．0

　201．0

2’）〔0～20’、。0

1e25～1零2．8

202，5～203．0

1665～167．0

1950～19δ●0

204

1
・！

板

針

盛

塗ヒ

針

針・

砂

’針

針

極

4－NH2

本研究に當りては五十嵐吉久，河村一一郎両助手の助力を得たり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　℃
　　　　　　　　　　　　　　　　　實験　の　部’

　　　む
　161．5

1335～134。0

　196，5

194．0（￥195・0

198．0～199．5

』197．5～1q8．0

17δ．0～17～）●5

164．5～165．0

162．5・》1635

1400～140●5

アゼタニ弊とク叫ズル競酸どよリイ理りたる粗製ズルホク・弾1予・レに尽し2モ・レのアミ

ンをアルコール（必ずしも無水たるを要せす）に溶解，水浴中に1～2時聞加温還流せしめたる後

アルコールを溜去す．之に5％苛性ソーダを加へてエーテ〃にて未耳脹アミン蓼抽出し去り塩酸に

て遍酸性とし沈澱せしむるか又はアルコール蒸溜獲渣を稀塩酸にて洗源して取出す．之をア！レ耳一

・レ支はアセ悼にて再結晶引牧榊は殆どgo％以上劫．購溶媒はアルコー・畷通にしてメ．

タノール，アセ．トン之に次ぐ．腕アセチル化は30％塩1二十ア〃コー・ル（1：1容量）と30分～，2時・

問直火上1こ静かに煮沸せしめ放冷後水を加へて稀繹．炭酸ソーダにて中和游離せ：しめ稀アル顎一ル

菜は稀アセ㍗ンより再綜鼻せり．典聖得率も良好にレて殆ど95％以上なり．家に数種のらのの箕

、
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4ナミノペンゾ＿ルノ・妹が動ド講睡の合歳 iゴ

験例及び合威せるすべての化合鰹の分析値を記す聴し．

　4周アセチルアミノベンゾールズルホンー4仙クロ．ルアニリド：一粗アセチルズルフ7ニルクロリド

（融黙139。）10．09・ρ一クロルアニリン12．2痔アルコール15ccを混じ水浴上に40分煮沸還流せし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りめて後溶媒を溜去レ5％塩酸と． ､磨吸濾水洗す．牧得量14．Og，牧得率100％，融瓢196～198。．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なコ稀アルゴールより再結晶して無色板晶，細紐200。0～201．0。．

　　試料’4。546mg，　N20．347　cc（759．3　mm；23．5。）

　　、　　．C14H1303N2CIS　　　理論数2．63，　實駿敷8。60．

　4一アミノベンゾールズノレホン」4’」クロルアニリド：一アセチノセ髄59，15％塩酸30㏄，アルゴ．

一ル20cじを・1時聞孚還流せしむれば結晶徐々に溶解，冷後針晶の塩酸塩を析出す．水を加へて稀

三連10％炭酸ソーダ溶液にて中和「し．4．359の結晶，融勲191．5～2．5。のものを得たり．牧得率

100％・稀アルコ「ル3ぐは稀アセ．トンより再結晶・無色針晶1融黙196．51．

　　試料　3．875mg，　Nゴ0。340　cc（759．7　mm：20．5。）

　　　　　C12H110zN2Cβ’　　　理論数　9．69，　．ユ7で白雪　9．98．

　4㌍アセチルアミノペンゾールズルホンー2仙クロルアニリド：一稀アセトンより：再結晶．

　　試料　　3．256mg，　N20．255　cc　（764●6　mr職：29．50）．

　　　　　CMH13Q3N2CIS　　　　　理論数　8・53，　　實験敷　8・75．．．　　　．　　　．・．

　垂アミノベンゾールズルホンー2’Lクロルアニリ．．ド：一アルコールより再結晶．’以下すべて同標な

り．　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　’、

　　　　　　　　　　　　　　ロ　　試料　4．252mg，　N20．382　cc（764．31nm：30．5。）

　　　　　C12H1102N2ClS　　　●理論数　9．69，　　賀験数　10．00．

　4｝アセチルアミノベンゾールズルホンー3’一クロルアニリド：〔

　　試料23．2mg，　CO243．7　mg，　H208．O　mg．　　　　　．　，

　　　’　C14H1303N2CIS　　　理論数’5L75，　4，04，　．實験数C51．40，　H　3．8〔ち

　4一アミノベンゾールズルホンー3’ごクロルアニリド：一’

　　1試料　23．71ng，　CO244。Gmg，　H208．O　mg・　・　　　．　　　．　　　　　　　　　　　，

　　　　　C12H1102N2CIS　　　　理論致　50．95，．翫92，　　實験数　C　50・24，　H3．75．

　4一アセチルアミノペンゾールズノセホンー4’一メトキシアニリド：一ズルホク写り．ド34．09・ρ一アニ

シヂン36．09，アルコール43dcを混｝）40分水浴上に加温煮沸せし顔冷後5％塩酸と．激回振湯，

吸引濾過し水洗乾燥す．牧得：量383＄悟得奄．81・5％・融黙197・0。・稀アノレコールより再錆晶・板

．晶ダ融黙201。．．　　．　　　　　．
　　試料　a790　mg，：N20．306　cρ（76〔』5　mm：26．5。）

　　　　　．C15H1604N£　　　　理論数　8．9臥　　實一面　9．03．　　　．　　　　　・　　　　　　　　　　　．

　塩酸溶液をアルカリ性としかアニシヂン13．Ogを回試せり．　　　・　　　．．

　4一アミノベンゾールスルホンL4’一メトキシアニリド：一アセチル禮20．09，15％塩酸42．69，

アルコール15㏄を演戯直火上に加熱煮沸せしむる事1時間・冷後ソーダ次にて中和すれば結晶杯

．Ll㌔す・朝して・販囎螂8％鵬194～引・、アル戸一・嚇再柵して針品・翻魏
《〆5。．　　．　　　・　　　　　　　　　　・　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　試料　4．306m寒，　N20．3三〇cc（765。1　mm：2曳0。）　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　．　．

　　　　　C13H1‘ONβ　．　　理論数　1〔らσ7，　　實除数　9．94．

　4一アセチルアミノペンゾールズルホレー4’一n一プ仁セ’ルオキシナニリド：一スルホクロリ特（融

瓢133．5。）279，ρ一プロ’ピルオキシアニリン．359，アルコール81㏄を混じ水浴上に加温する事
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，卜

一乞時聞，アルコールを溜醸し冷後残渣を5％苛性ソーダに溶解エーテル数回抽出後濾過，10％塩

酸で微酸性にすれば淡褐色沈澱析出す．融灘．179～9．5。，36．79牧得率91．2％．8倍量のアルコー

ルより再結晶．エ「テル溶液より溶媒を溜癒してかプロピルオキシアニリン18．659を回叙す．

　　試料　21。．lmg．　CO246．4　mg，　H2010．6　mg．　貴瞼数　C　53．02，　H翫44，、

　　　　　　C17H2004N2S　　　　　　　　　　　　　　　　　理論敷　　　5，．53，　　　5．79．　　　　　．　　　　　　　　・　　、

　　　　　　　　　　　　　　ロ　4一アミノベンゾールズルホンー4’¶一プロビルオキシアニリド：一アセチル鐙5．859を30％塩

　酸5．Occ，酒精．20．Occ、と共に耳火上に，点く沸騰せしめれば暫時にして透明に溶解1時間沸騰せや

　め冷却，水200ccを加へて10％炭酸ソーダで中和す．白色結晶5．149（牧得率100％）．融鐵「

　196～7。稀アルコ．一ルよウ再結晶．白色針晶197．5～8．0。．

　　．試料2銑4m島CO・5μ2　mg・H・01Lg　m烏實鰍C5ミ54・「H5・69・
　　　　　　C15ヨ1803N2S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理論数　　　　5？．78，　　　．5．92．

　　4一アセチルアミノベンゾールーズルホンー4’一iso一プロピルオキシアニリド：一1、　　「

　　試料　25，0mg，　CO252。9坦g，　耳2012．51ng．　貴験1設　C　57．75∫　H5．qO，

　　　　　　C17H2し04N2S　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　理博命藪：　　　58．53，　　　5．79・

　　4一アミノペンゾールズルホンー4！一lsrプロピ1レオキシアニ、リド：r

　　試料　22。4mg，　CO249．9；ng，　H20132　mg．　實験数　C　58．30，　H5。62，

　　　　　　C18H1803N2S　・　　　　．　　　　　　　　　　，　　．　　手目論歎　　　　58。78，　　　　5692．

　　4鴨アミノベンゾールズルホンー4’」rブチルオキシアニリド：：一ズルヰクロリド47．4g（1モル）

　ρ一rブチルオキシアニリン46。79（1．39モル），アルコール150cc混液を2時間煮沸，常法にて

　取出ナ牧得量45．7g，融瓢139．5～144。，アミン不足なり・し爲晩アセチル化同時に行はれたる混合

　物を得たり．．之をアルコーそレより繰返し再結晶して融解1（退．5～5。の針昴たるアミノ燈を得た少．

　此混合物を30％塩酸及びアルコールと1時間煮沸し同項の融黙：164．5～5。の針品を得たり。

　　試料　24．7mg，　CO253．8　mg，　H2012．8　m9」　馬験数　C　59。44，　H5。80，

　　　　　　C16「日［2003N2S　　　　　　　　　　　　　．　　・理論敷　　』5歌96，　　629．

　　4一アマチ・レアミノペ〃一ルズノ・ホンー4－rブチ・レオ押アニ弾・一ナミノ膿59・氷酷50cc．

　に懸濁，無水丁丁2．09を加へ水浴に力1温，．・1．5時聞後水中に投じ5．459（97％）．融窯140～141．5。

　之を10％塩酸と冷時塵下したるものをベンゾールより再結晶して融黙166．5～7。0。の針品．

　　試料20．9m9，　CO2453mg，　H2011．3　mg，　野鴨薮C59．81，　H　6．05・

　　　　　　C1虞｛2204N2S　　　　　　　　　　　　　　　　”　　　　　理論歎　　　5乳（i3，　　　6」12。

　　4一ア・セチル7ミノベンゾールズルホンー4’一iSQ一ズチルオキシアニリド：一．　　．　　　　、巳．

　　試料．22・gmg・，COゴ50・01皿9・H2012・2　mg・　章籔数．C59・53・．H5・9a

　　　　　　C18H2204N2S　　　　　　　・．　　　　　　　　理論藪　　　59．G3，　　　6．12。

　　4一フLミノペンゾールズルホンー4’一iso一ブチルオキシアニリ，ド：一

　　試料2鋸田g，CO25』・5　mg，耳zO　14．6　mg。　實瞼敷C59．79〆H・6，12．．　　・・　　　　　　、

　　　　　　C16H2。03N£　　　　　　．　　　　　　理論敷’59．9δ，　　6．29．　　．　　　　　　「「

　　4一アセチルアミノベンゾ「ルズルホンー4ノーiso一アミルオキシアニリド：一ズルホクロ．リド（融黒占

・140。），35．89，・かiso一アミルオキシアニリン54．99・アルコール100　ccと．水浴上に加澤2時聞後

　溶媒を溜去，5％苛性ソーダを加へ内容を溶解せしめエーテルと振心してiso一アミルオキシアニリ

　ンを除き10％塩酸にて中和し析出する沈澱を濾取減璽乾燥す．融鮎202～2．5。の淡紫色結晶性粉

末・55島955％・5倍量ρア・レコー・レより活性灘以て鵬再欄1すれば葎蝿2膣P鰯とな

　る．

、
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4一アミノベンゾールズ1レホンデ昌リド誘導駐の合戌 i白

　試料　25．2単g，　CO255Jmg，　H2014．2　mg，　　實験毅　C　Cq．32，　H6．30．．

　　　　　．ClgH2404N2S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理論敷　　．　60β0，　　　　6．43・、

　4一アミノベンゾールズルホン・一4’一isQ一アミルオキシアニリ、ド：一アセチル髄59，30％塩酸5．O

cc，アルコール20　ccを1時聞水浴上に煮沸し冷後水を加へ10％炭酸ソーダにて中和すれば殆ど

白色結晶として得らる．融黙139．5。，4．49，100％．アルコ＝一ルより再結晶して融瓢140～140．5。

の板晶．　　’　　　　F　　　　’　　　　唐

　試料　26．1mg，　CO25雪。1　mg〆Hρ15・4　mg，　．貴験数．C60・75・H6・CO・　　　　　　．、

　　　　　C17H2203N2S．　　　　　　　　　　　　　　　理論激　　　61．03，　　6．63．　　　　　　　　　　　τ！，、

　　昭和18年1児
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　引　用　文　猷　　　「　　　　　　　　　　　　　・．

　1）Foumeau，　TτざfouelレNitt三．eしBQvet；Ann．　dc互’lnstitut　Paもteur　5g，1，1937．

、
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クロルチモールめ使用に就で
（チモール誘導農研究第一報）

ρ

技鰯山本允．秋技手大原！三郎　、

緒 論

　クロルチモールは其の殺菌三二だ張く浩毒口として優秀なるは既に周知の事實なり．然れども丞

に劉して難溶性なる駅蕪を有す．若し此れをクレゾ、一ルの如く通常の石鹸液として用ふれば其殺菌

力甚だしく減殺せられ使用に供し難し．然るに此れ，を同じくチモールの誘導露なるThy皿oxyessig・

saures　Na溶液に溶解せしむれば甚だ水に二階性となり，且つ其¢）有する」殺菌力を逡憾なく登揮し

得るは既にKuhn氏の報告せる庭なり．（Arch．｛αr　Hygiene　10巨1931）依って三等は本溶液を

工業的に製造し得るや否や叉此れを昇二代弔液として使用せしめんとして研究を行ぴたるを以て舷

に報告す．

　但し原料たるチモールは入手困難なりしを以て北海道工業試験所長林嘉吉氏の好意により寄賂を

受けたり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　賓験之　部

　チモールの多：量を入手すること能はざりしを以て少量にて實瞼を行へり．

（一）　クロルチモールの製造　　　　　　　　　「』　　　　　．　　　　　　　　”

　本証は文献記載の如き方法にて合成せり』．（G26．皿403．　G　28．1214）内容500　ccの三頸コ～レ

フ匹509のチモ7ルと25qcc　gエーテルを容れて完全に溶解せしめ・温度を．10度附近に保持し

つつスルフリールクロリド5qgを滴加す．滴加後門1時間撹拝を持績して反回を完結せしむ．然

る後エーテル液を分液漏斗に取り稀炭酸ソーダ溶液にて数回減点し二分を完全に除去したる後冷水

にてアルカリを除去しエーテル分を分取す．　　　　　、

　エーテル液を二水芒砧にて脱水濾過後エーテル分を蒸溜して除去す．・エーテルを完全に除去した●

る後寒剤にて冷却し結晶種を容れ掩拝すれば直ちに結晶す．吸引濾通して品分を除去す．熔融瓢

57℃のものを得べし．

　　　　得　：量479　　　・理論量の76％．・　　　　　　　　　　　　　「

　三品をベンツオールより更に再結晶すれば熔融瓢59度のも．のを得べし．

原　偵

チ　　　モ

エ　　　　　　の■・

計　算
釧・　　　ノτノ

テ　　　ル

スルフリ帥ルクロリド

芒

計

硝

敏：琶（9）

　　50

　　146

　　50，

　　5

畢　慣（kg）

　20．00

　1。90

　6．00

　：L40、

　クロルチモー．ル47gを製造するに要する藥品債格は一戸三十九銭四厘なり

回するに要する費用は二十九圓六十六銭なり．

慣　格（圓）

　1．000

0．087

0。300　　　、

　0．007◎

　1．394

　　　依ってユk9を製

し
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ク・ルチモールの使用に號て ’21

、Thymoxyessig織urGs　Naの製造

　　　央

　　　口
　　　　OH　　　＼／
　　　CH
　　　／＼
　　CH2　CH3

＋N・＋CICH・C・・C・H・一→1

　CII3　　　　　　　　　　　　　　．CH3
　／＼　　　　　　　　　　　　　　　／＼

∪・・恥…眺一H＿U・C馬…幽

℃H　　　　　　　　　　　　　　　lCH
　／＼　’　　　　　　　　　　　／＼・　　　’
CH3　CH3　　　　　　　　　，　・　CH3　CH3

．　本品は文獄に依るにチモール，苛性ソーダモノクロル酪酸より直ちに製造の記載あるも余悠此れ

・を追試するに其の反面威績得：量共に思はしからす．依って余等は次の如く製造を行へり．

　　還流冷却器を付せるコルペンに純アルコール2009を容れ金属ナトリウム89を添加し，．完全に

　溶解せしめ，次にチモール509を容れ熱して沸騰に至らしめ・此れにMonchlores3igsaur蕊athyl

　42gを注加すれば直ちk反磨して食堅を林出す．反慮を完全ならしむる爲更に1時聞沸騰を持績せ

　しめ冷後櫨過して食竪を分離す．濾液よリアノヒコールを蒸物せしめて回牧す．残溜せるものは

　Thymoxyessigsauresathylなり．又食竪は水に溶解せしめて手一テルにて振撮して附着せるThy・

　moxyessigsauresathylを三余に弓取し此れをアルコールを蒸卜せしめたるThymoxyessigsauresユー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　thylと合し水ビて簡躍に洗際し分離後章右欝にて脆水し次ぎに蒸溜してエーテルを取り更に温度を高

　むれば大部分235～290。にて蒸溜す．　得馳量　　　　609

　　本報告に於ける製造の目的はクロルチモー、ル溶解の手段に使用するも¢）にして，此れを化學的純，

　粋状態にすろを要せす．依って上記の如く大部分の蒸溜物を取りて使用に供せり．鼓に得たる609

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ア　を還流冷却器を付せるコルベンに容れ苛性ソーダ139と共に純アルコール1009を加へて1時半

　煮沸す．次ぎにアルコールを蒸溜して除き冷後適量の水に溶解せしめて盤酸25ccにて強野性にす

　れ’ばThymoxyessigsaureを析出す．得量549（脱水して469）更匠此れを適量の水に浮べて苛性

∂ソーダにて中和すれば所要のThymoxyessigsaures　Naの溶液を得べし．中和に要せし苛性ソーダ
曜7、Th脚。xyessi郎。u，es　N。として5・9の縫となるべし．三水勲1・ク・ルチモー’、レの

　　適量：を加へ加温振閉すれば目的の滑毒液を得べし．

　原　慣　計』算

　製造費用素の如し

亀　　チ　　　モ　　　一　　　ル

　　純アルコ　一　ル

　　苛　性　　ソ　一　ダ

　　エ　　　r・　　テ　　　フレ

　　麗　　　　　　　酸

　　モノクロル錯酸エチル

　　　計’

数量（9）・

　　50

　　20

　　　7

　　19
25cc（28β9）

　　42

翠慣（kg）
20．00

　5。52

　0。21

　1．90

　0．18

　14．00

償　　絡・

　1ξOG

　O．114

　0．014

　0．039

　0。005

　0．588

　1．76

　俵って519のThymoxyessgsauresnatriumを得るに！圓七十六鑓を要す．故1こ1kgの債格ぽ

三十四圓四十五銭なり，從ってThy皿oxyessgs職rcsnatium　11⊆gに封’し509のクロルチモールを

加へたる溶液をつくるとすれば三十五圓九十三銭となるべし．
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灘婦モ胴腿働ノ乙増露㎜題1譲誘灘の
ぐ…　　．’　騒虫’像矯に就て　・（第1報）

豚蜘虫に勤する試験管内資二成綾（蹴1’、）

技師寺田安一助手齋・藤英次郎
Thym・扱びC・・》・α・1並1婁誘鞭が融欄隣する事は鰍・多く卿・依って報舗ら

れ（K6chma㎜，　Livingヨton，　Sollm鋤n，　Sprehn，高瀬，・伊藤，田邊，山野上），三叉其毒性が少な・

きを以て，頗る優秀なりと云はれ居れども，臨沐的には徐り使用され居らざるものの如し．然るに

現今の如くサントニンを輪回出來ざる状態に於ては・斯る方面の研究は特に必要なり㍉吾等は薄荷

除轟菊研究會の援助を得て，山本技師と相提携して之が研究を施行中なり；今回共一部が纒りたる

を以て之を取敢価す第一報として報告す．

．　r　　　　　　．　　試験管内費験方法

　37～38。に温めたるBunge液を魔法瓶に入れ，之を屠場へ齎らし，豚腸切開の際出で來る姻虫を

直：に其中に投入して持蟹り，恒温栢或は卿卵器中にて37～38。に保温し置：く．他方検盟をBmge液：

にて適常濃度に稀繹したる溶液を作り，同様37～38。に保嘱して，正常蛆虫を其中1；投入して共運

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ動状態並に致死時開を親察せり．其身當然問題となる事ば共敏力判定方法なり．依りて吾等は正常

姻虫をB面9e駆馳1と入れ，之を艀卵器内で保照し，幾日間生存するやを試離せし雄β～7日間生

存し展たり．該域績は一般に認めらるて小林氏）．

．從ひて少くも24時闇以内に奪権が致死せば敷力ありと判定して可なりと思訂す．

　　　　　　　　　　　　　、　、檎盤に就て

　今回吾人の用ぴたる櫨臆は山本拉師の製造に依るThymo1，　Cl｝rvacrol，　Ch◎rthymd及びChlor

carvacrolなり．此鰹’ま水に極めて難溶なる故，山本拠i薩iはThym6xy－essigshures　Naを溶媒タし

て用ぴ，次の如き腱方にて橡燈の1～2％溶液を作製せり．

　　　　Thymol　2　．　十Thymoxyessigsaures　Na　18十水89
　　　’　Carvacro12　　　　十　　　　　　　”　　，　　　　　18十・”　80　　　　　　　　　　　　　．

　　　　Chlorthy血ol　f　　十　　　．　　　”　　　　“　　　ユ9・十”、串O

　　　　Chlor－6arvacrol　1　晦・　　　　　‘ノ！　　　　　，　　19十”　80

　此等の溶液は褐色透明にして，長時間放置するも温冷時に於とも亦，混濁沈澱せす．

　　　　　　　　　　　　　　　　　豫噛備’實　験

　以上の如く強艦の1～2％溶液を作るに溶媒を典約20倍量混入する故，、當然溶媒が強国の作用

を阻害する危瞼性あり．二三で豫備二二として該溶媒の二日に封ずる作用を研究せり．

　櫨騰1～2％溶液中の溶媒の濃度は約20％なる・を以て，溶媒の5倍稀繹水溶液を作り，共中に

蜘虫を投入せし塵，共作用は強烈にして，畑虫は直に蓮三密徐となり，1～2分にて致死せり．．

　夏に共10倍稀鐸液’帥ち50倍液を作り，典中に之蓼投入せし塵，共蓮動状態は勤穆と同様にし

　　　　　　　9
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　　　　　1　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　、

争モールカルバイロール並に其誘導豊め嘔錨作用に就て 23

て，4日口に致死せり．從ぴて此程度の濃度に於ては該溶媒は何等作用せざる事が明瞭となれり．

　以上の成績に依れば，’強燈の1％溶液にては溶媒（5倍稀繹液）の作用が強烈なるを以て，櫨燈

自身の柳を知る事は不能なるも之を1q倍｝こ騨したる液流購灘の軌1％溶液（1容撚
50倍に麟鐸さる）にては之を知る事が可能なり．　．　　　　　 　　　　　．　　〃

　　　　　　　　　　　　　　　　　實　瞼　成　績　　　　、　・

　以上の如き豫聖職瞼に依りて吾人は強1鐙の，1000倍液を基本として順次に10倍宛に稀繹して

1000000倍溶液まで作り試験せり．共結果はi欠表の如し．’

　　　　　　　　　　　　豚口細に封ずる4種Thymo1化合笹の費験¢～績表

50’

Thymo1

CarVacro1

日目lo就hymG1

Chlcrcafvacτ01

1600

・H卜

帯

100QO

±

土

什

・冊・

100000 1000000

●

備 考

投入後刑罰活躍トナリ後下世
トナル．1009倍液投入ノ際ニ

ノ、 ｻ奮期問短シ

同 上

同 上

1000倍溶液ノ場合ハ餓號靴直：
二目貼状態二四夕．10000倍
ノ場含ハ興奮後廠辣ス

監・罵ri麟冊　・　■一瞬騨灘謬
　註　一：3日以上生存　；±：2411蕃間前後昌テ死亡セル例が少敷アル揚合　　十：24時間前後ニテ死

　　　帯塒問前衡テ死．櫃10窺冠後ニテ死・冊：5分以内昌7死．

　邑PちThymolとCarvacrolは大回同様の才力を有し，・．5000倍溶液が最低有敷濃度として問題．

になる程度なるも共等のChloエ、化合物は10000倍溶液にて著明に作用し，更に50000倍溶液が

最低有敷濃度として問題になる・邑口ちThymol翠びCarvacrol｝まChlor化せば・其作用が大髄10

倍幽くなる．特1・C町・㏄・1はChi・・化せばTh抑・1のChl・・化合物より硬に一擁くなる

然らば更にBrom或はJod化したる場合は如何となれば更に興味あり．此等に就v・ては次の二二

に報告せん．、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「．

、鰍ヒ四種灘鰍片白の濁鎌を親察するに・螂は最初興子等麟態寄贈死する・
ものの如し．勿論⑳00倍溶液の如き濃厚溶液中にては興奮四十が短縮或は溝失する事もあり．此

等に就いては更に研究の上後日畿表せん．．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ
　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括
　　　　　　　　　　　　●
　試験管内に於ける豚姻虫に樹する作用は

　　LThymolとCarvacrolと同様なり．

　　2．此等のChlor化合物の作用は共約10倍彊し．

　　3．Chlorthymolよ．りもChloエcarvacro1の方が稲1彊1イ．

　　4．此等化合物は蝸虫を初め興奮せしめ，後癌附せしむる作用を有す．　　　　　，
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歯科用義歯踪用材料に就て

（義歯鯨用コム並i羨歯淋用アクリル酸樹脂）’

技師藤’井　正道華年長谷部俊彦

囑託山内八束助手林 克　　彦

内「容　項前

緒　　嘗　　　　　’

第1章　歯科用義i歯兼用ゴム

　　　　　　　　第1節・歯科用義歯曲用ゴムに關する丈献の概要

　第2節　丈獣に就てめ槍討

　第3節　日本歯科材料協會歯科材料規格の概要『

　第4節　試験方法

　第5節　試験旧記

　第6節　総括並考察

第2章　薗科用義薗1体用アクリル酸樹脂

　　　　　　　　　　　　　　　　・緒

　第1節薗科用義爾豚用アクリル酸樹脂の丈厭の

　　　　概要

　第2節　丈献に就ての樵討

　第3節試験方法
．第4節’試験成績

　第5節　総括並考察

第3章緒　　論　　　、

丈噛二

言
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　義歯黙用材料として最も廣く歯科三田上使用せられ今日に及びたるものは義歯三三ゴム邑P硬質和

硫ゴムに属するものにして生ゴムに硫黄，無機叉は有機和硫促進剤，顔料其他の配合剤を添加し．

温度調節附ロールを有する捏和機にて均質に良く捏和し板歌と成したるものなり．

　歯科二二は之を義歯林として成形せる石膏型に填入し二二罐にて加熱三三し義歯躰用材料として

の使用に供するものなり．．

　然しながら義歯乱用材料としては硬質和硫ゴム以外に既往其代用品としてセルロイド，ベークラ

イト，酪酸ヴィニール樹脂，スチ・一ル樹脂及グリプタル樹脂等の合成三三可塑性物質が三三轡療

上に慮用せられたり．而して此等所謂義歯沐用ゴム代用品の歯科界に出現せる都度展此等代用品の

誇大廣告宣傳と共に義歯沐用ゴム不要論の唱へらるぬこ至りたる原因を検討するに主として義歯躰

用ゴムの全く透明性を訣き假令ピシク及グラニュラピンク蝕め如き外装用ゴムあり之を併用すると

は云へ自然歯銀色とは全く異り死物の観あるが已め並に此等曳歯沐用ゴム代用品申には歯科技工上

成形操作義歯躰用ゴムに比較し著しく簡阻なるものありレが爲めなり．

　然るに此等セルロイド，ベークライト及酷酸ヴィニール等の合成樹脂所謂義歯適用ゴム代用品が

過去に於て彗星め如く出現し何時の闘にか共姿を滅し全く使用せられす一時の流行に止まりたるに

も拘らす依然として硬質和硫ゴムの今日迄使用せられたるは如何なる理由に基因するものなりや，

之を歯科臨床上の見地より観察するに上記の如き義薗躰用ゴム代用品が共外観優美にして良然歯銀

色に類似し且技工上操作簡易なるものありと錐も義歯躰として之をロ腔内に髪著するに槌色塗色し

或は攣回し或は咬合厘に披り輻裂を生する等の訣鮎を生じ臆ての性質に於て見掛と宣傳のみにして

歯科臨床上脈債なる義歯躰用ゴムに優り得ざりしが弱めなり．

然る晦ゴ・特に共配舗唖度に不足した三下の非常鵜に際して酬職麟用ゴ・靱

｝
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　　　何なる，ものなりや，既往の義麹黙川ゴみと難も’歯科瞥療上共物理的及機械的性質に於て義薗沐用材

　　　料として理想的なるものには沸すして幾多の軽挙を有し之が改善を必要とせるものなり．

　　　良質の生ゴム及共配合剤の入手固難なる現今に於てもし其製作に於て粗悪なる材料を使用せんか

　　　共製品の諸性質の低下するは勿論にして歯科署療上多大の支障を來す事明かなり宜なる哉現今世上

　　　曇使用に耐えざるものありと云はるエは．

　　　然る1こ軌近識者の注口の的と成りたる合威樹脂の急速なる進歩嚢展に俘ぴ之が歯科用義歯沐用材

’　．料としてめ研究も亦瞠口すべき進展を途げたるうちにヴ・fゴール化合物に回するアクリール酸樹脂

　　　出現したり，共色調及透明性並に義歯躰用ゴムと比較して歯科技工ヒの諸操作著しく簡輩なるが爲

　　　めに憎く一般に使用せらる玉傾向となりたり．‘

　　　・本合成樹脂の歯科用義歯ll木用材料として使用に供せ’らるエものは主としてメタ・アクリール酸の

　　　7テルエステ1レにして粉末邑噸料及配合剤を添加したるメチル・メタア，クヅレートポリマー及液巳P

　　、モノマーより成り爾今を適営に混和し柔軟性物質と成したる後義歯下用ゴムと同様に作製した多石

　　膏型に填入したる後加熱重合せしめ義血木用材料として使用するものなるも果して其性質は如何な

　　　るものなりや叉歯科醤療上使用に耐え得るものなりや，土鼓に於て余等は衛生士より逡付せられた

　　　る現下の歯科用義歯沐用ゴム及歯科用アクリール酸樹脂の物理的機械的性質を測定レ之を批判し併

　　　せて義歯林用材料に封ずる日本歯科材料協曾薗科材料規格に論及し厚生省歯科材料規格制定上の参
　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　　考資料に供せんとするものなり．

　　　　　　　　　　　　　　　第1奪　歯科用義歯躰用ゴム

　　　　　　　　　　第1節　歯科用義歯林用ゴムに話する：文獄の概要
　　　　　　　　　　　　　　　■
　本試瞼に際し参考となるべき三富沐雨ゴム及其諸性質に寄する文献を調査するに次の如し．

　1．　組成及比重

歯科用義曲林用ゴムは硬質三三ゴムに属するものにして醗にDL　Wildm｛mの獲表せる如く其基

本厳威は大耳に予て第1表に示すが如きものなり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　1　一表

種 類

躰∫Hダークブラウン・

躰　用　ブ　ラ　ツ　ク

沐用ヂエツトブラツク

ll仁用　マルー　ン

外装用レ、ツ　ド
、外装用ダークピンク
グレ」イツシ・ホワイト．

主 日 分　（％）

生・・睡 司　．朱 1灘亜釧諮。プ鴛。暢
’　48

　48

　43

　48

　48

　43

　48

24

24

24

24

24

24

24

30

33

10 30

96

24
　〆
48

6

第1表に於て明かなるが如く共主五分は生ゴム及硫黄にして硫黄の量は約20～50％なり．、硫黄

の含有量20％以下の場合は和硫後共質柔軟にして50％以上の場合は和船後脆弱にして義薗休眠

としての使用に耐えす．

本月に於て明示し居らざれども樹脂類は弾性を郡県するものとして添加される事あり1此口的に

使用される樹脂は主としてシェラックなり．



飼科用義樹肱用材料に：就て

　　　　叉光澤を瀕す噛めに少量の蝿類を添加する事あり．

　　　　印生ゴムに添加すべき配合剤にはカーボン及酸化亜鉛の如くゴムの張度を増大するもの，炭酸マ

　　　グネシウム及表罫カルシウムの如く弧度を」舎大するもの，朱，アンチモン朱，硫化カドミウム及カ

　　　ーボン黒等の如き類聚，ヂフエニルグアニジン及痙性マグネシヤの如き和硫促進剤，ゴムの老化を

　　　防ぐ革めの老化防止捌，餓裂を防ぐ亀裂防止剤等あり．

　　　　而して此等の配合剤は発づ之を細粉と成し生ゴムに添加し蒸氣及水を通する事に鳴りて温度調節．

　　　の可能なるロールを有する捏和機にて均質に良く控和したる後板状とし趙當なる大さに切断するな

　　　り．　＼

　　　　歯科用義歯躰用ゴムには上記の成分の外に金薦を含有せしめたるものあり即赤色ゴム中に錫或鉛

　　　，の粉末を添加し重量を早発せしめて下顎日劇木用としての使用に供せしめんとする所謂加重ゴムと

　　　回するもの或は暗褐色ゴム中にアぞレミニ斗一ム粉末を添加し甚だ軽量にして且強靱なる而して四馬

　　　後黄金紛を散布したる如き外新を呈するゴールドダストと稻するものあり．

　　　　次に歯科用義歯1沐用ゴムの比重に關するTurnerの測定に擦れば炭素添加の義薗沐用黒色ゴムは

　　　比重1．2019，朱を添加したる義歯1沐用ゴムに於ては1．7263なり．

　”Mc，Phersonの測定に擦れば32％硫黄，68％生ゴムより成る1沐用ゴムは1．172な’りと．純梓

　　　なる生ゴムの比重は0．9ツ0．97なる故配合剤の種類及載量に擦りて比重は可成大となるものなり．

　　　　2．和硫方法　　　　・　　　　　　　　『　　　　　　　　　　　　、

　　　　歯科用義歯躰用ゴムの硫化性は一般のゴムと同標にゴムの諸性質中最も重要なるものにして前記

　　　義歯沐用ゴムの組成に於て萌かなる如・く其成分中の硫黄と作用し硬化し義歯鉢としての重要なる諸

　　　性質を顕ぼすものなり．而して歯科飾師が其技工室に撃て行ふ和硫方法は開式和航法に罵するもの

　　　にして義歯抹用ゴムを翼果せる石膏型フラ．スコを適量の水と共に加堅和硫罐に納れ加熱和硫するも

　　　のにして此の和硫方法に屯してWirzはFirma　de　Trey製義歯沐用ゴムに就て次の如き和詩方法

　　　を推奨せり．

　　　　即ooより130。迄は速かに温度を上昇せしむ．、但し共闇・100。に於て1～2分問撲氣す．次に

　　　130。より越州40分間に160。に上昇せしあ導燈1時間15分保ちたる後火を去り厚力計の指鋼・の

　　　0を示すに至る迄自然放冷す．

　　　　Adoef　PaetzはFirma．　H．　Traun製義歯私用ゴムに就て6～7氣堕にて1時聞10分保留する

　　　方法を推奨せり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　Davies・は凶具401項目／sq．ih温度憩2。に於て3時間保留する方法を推奨せり．』

　　　　Barberは35～55分間にて漸次100。より160。に上昇せしめ共盤3臨闘保ちたる後30分閥に

　　　て室温迄冷却せしむる方法，Sweeney及SchoonQverは1時閥301分にて漸次室温、より14goに

　　　上昇せしめ典儘1時間保留する方法を採用せり．

　　　　Skinnerは和硫方法に關してば一定の方式と云ふべきものは無きものにして嚢歯休用ゴムの種類

　　　及義歯躰の大さ特に厚さの相違により一定せす，義歯休の薄き場合は厚き場合より一般に高千度に

　　　・於て短時簡の和硫方法を行ぴ得るものにして普通の義歯｝沐に於ては1700に於て1時闘保留する方

　　　法にて良く，義歯躰の厚き場合は可及的低温度に撃て相當時聞永く和硫すべき事を推奨せり．

　　　　Kimballは各種義歯II棚1ゴムに噂して40分聞にて漸次107。より160。に上昇せしめ其盤2時．

＼　　闇保留する方法を推奨せり．

　　　　爾ほ和硫方法に關する四号の文獣に表はれたる方法を総括するに概して最も完生なる和硫方法は

　　　此較泥砂醜虜に於て長時聞和嘉する方法なるが如きも中には例へば135。1こ於て6時聞，138。に・

　　　　　　　　”　　　．　　　　ノ　、　　　　　　　　一
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於て3時間，143。に於て2時聞．146。に於て1時聞及14goに於て30分闘保留すべしと記述せ

るが如きものあり．

　而して加熱に際しては何れの場合も急速に源度上昇サしむる事無く冷却は概して自然放冷する屯
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も　　　　　　　　　　　　　　　ゴ
ビの工如し．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
　爾ほ平平留用ゴムの種類に擦り一般に純糠に近き三生ゴムの含有量多き義薗躰用ゴムは比較的低

温度にて平時聞の加熱を要し，酸化亜鉛，朱及金腸粉末等の配合剤を多量に含有せるものに於ては比

較的高温度に於て短時聞の加熱にて可なるものとせり．

、余胤が最近義歯躰用ゴム製造會枇に鍬し和硫方法に撃て耳早し得たる回答に撫れば次の如し．

　（1）35分問1こて解法100。より160。に上昇せしめ共儘55分保ちたる後火を去り放冷せしむべ

し．但し冷却に要する時勢は25分間を遮當とする臓謝や囎の刺汲厚薄に櫨りて妙時間

を相違す．

　（2）室温よ．り漸次約30分聞にて160。に上昇せしめ其儘30分闇保ちたる後火を去り放冷せし

むべし．

（3）縦髄櫨面及醒鱒ド除し鯨船鰍・・鳴り癬調馬せしめ燈塒’
聞保ちたる後火を去り放冷すべし．

　而して日本歯科材料協會歯科材料規格調査委員會に於て規定せられたる第15號義薗躰用ゴム規

格に於て規定せる禾ロ硫方法に撮れば製造者の指示ある場合は共指示に從ひ，指示無き場合は上記に

掲げたる方法に撮るものなり．

　3．　内部蜂集

　義歯躰用ゴムが和硫後に於て其内部組織海綿歌を呈する事あり，力漕る現象は主として義歯沐の

厚き場合に其部に於て生じ易きものなれども和硫に際し温度の上昇を急激に超したる場合に愚起る

現象なり．

　其原因は和硫に際して生ゴムと硫黄とが化學反賑する三熱を焚生するものなるが．Blakeの研究に

擦れば32％硫黄を含有せる義歯躰用ゴタに於ては160。に於て和硫するに際し1gに就て串00　ca1

の熱を獲生するものなり．　　　　　　　　　　　　　　’　　　一

　故に和硫に際し温度の上昇を急激に行ふ：場合ばゴムは熱の不良導睡なる爲め内部迄熱が傳導され

ざる以前に先づ表表面のみが摩羅反撃を起し硬化す．然るに和硫罐の温度は急激に160。津和硫最

高温度となる爲めに次の瞬間内部に於て急激なる化學反回が行はれ其爲めに登生する反慮熱に櫨っ

て内部の温度は160。以上となり硫黄とゴムとが反卸し更に分解して硫化水素ガスを嚢生する温度

たる．1750以上となる．　　　　・

　然るにゴムの表面は既に硬化せる雌に分解に撮りて登隼せる硫化永素ガスは完全にタr部に放出す

る事能はすして内部に封鎖せ’られて途に鼠泡を生じ蜂窩状となり共質を脆弱ならしむるものなり．

故にゴムの厚き場合は薄き場合よりもか上る現象の登生し易きものなり．

　之和硫方法に穿て可及的低温度に七長時闇加熱すべき原因の一なり．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　リ
　叉石膏型中に義歯林用ゴムを填入するに際し填入方法粗卑にして察隙を残存し，水分を混入する1

が如きも亦内部組織を蜂窩朕となす原因なり・．

　然るに外装用ピンクゴムに於ては殆んど力職る蜂窩駄を呈する事無し．共原因は生ゴムに回する

配合剤の量多く此配合剤が熱を良く傳尊し外部の熱が均等に内部に迄傳導されるが爲めに内部のみ

が高温度となる事無く均等に化學反回が行はれ硬化する爲めなり．故に概して生ゴムの量多き義幽

跡用ゴム程蜂窩献となり易し，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　’

’
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　　　自］上記の理由に基けば義歯躰用ゴムに於ても金鎚粉末を含有するものは熱の傳導良きため内部蜂

　　窩欣と成らざるもgなりと稻するも，か玉る場合に於ても爾ほ犀内部に蜂窩妖を呈せるもρあり．

　　故に以上め如き誰明も全く否定し得ざれども蜂窩朕を呈する原因は主として和硫方法にあるなり．

　　　4．　膨脹及牧縮

　　　歯科用義霞1体用ゴムの和硫時の膨脹及牧縮並和硫後の牧縮は並要なる問題なるも歯科技工上之に

　　封ずる決定的樹策は全く無き三態なり．　　　　　　　　　　　　　・！　．　　　　　’　　．’、

　　　帥義歯沐用ゴムは和硫に際して零度の上昇に俘ひて或浬度迄は1熱膨脹するも或温度以上になると
　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　づ

　　反樹に牧縮する．次に温度を室温迄降下せしむるに俘ひ牧縮引

　　　Gysiの研究に擦れば義麹抹用ゴムを目盛ガラス管附フラスコ中に慣れ且つ此のフラスコ中にグリ

　　セリンを漏し密封し加熱和幣し脱兎に生する特牛木用ゴムの膨脹及牧縮を目盛ガラス管中を上下す

　　るグリセリンの高さの攣化に擦りて測定せるに和硫に際し室濃より138。’に温度を上昇せしむる間

　　に義歯躰用ゴムは其農積約30％膨脹し次に138。，より釦硫最高温度1600迄に於て其燈駐留7％

　　牧劃す以後室温迄温度を降下せしむる際鑑澄積約30％牧縮せりと．故に結局義歯躰用ゴムは和硫

　　す細・勘て期鞭約7擁諭判じて姻・3ぽより・・（∬迄の聞1・起る騒の牧緬よ壷・

　　ム．と硫黄との化學反慮の早めに生するものなりL

　　　然るに此の測定｛こ於ては興野に際して巫力は加はらす，三際の場合は厘力が加はる故幾分其結果

　　に相遠を生するものなるべし。

　　　叉實際に和州すう場合を考察するに，和硫前石膏型中に填入されし肇遡躰用ゴ4が和硫に撮り約

　　130。迄の間に生する膨脹は石膏型の膨脹より大なるが爲めに義歯躰用≠ムの一部は石膏型より繁み

　　出る，然るに一旦型より弾み出たる義歯1併用ゴムは次に約130，より160。迄の間に生ゴムと硫黄

　　との化學反麗ミに満って生する牧縮に際して石十型中に戻らざるが故に量的に減少する爲あに瞬積の

　　牧縮は上記の漏定値たる約7％よりも国際上は大にレて，Gysiは義歯躰用ゴムの歯科技工上の和

　　硫に際しては化町田懸に擦る牧縮は2．4～4％石膏型より籍み出る爲めに生する牧縮は6～10％即

　　全膿として815～14％の醗積の牧縮を示すものなりとせり．

・　　義歯躰用ゴムの斯の如き牧縮を如何にして防止するかに關しては殆んど何回も其塵置を講じ居ら

　　ざれども約噛130。より160。の聞に起る野分反懸に櫨る牧縮に惨してGysiは錫箔を使用する事に

　　より臨床上には特輯を防止し得る事を言己述せり．／

　　　巳P化學反慮に勝る此の牧縮は主として滑澤なる面に接したる部分に於て起り易く石膏型の内壁の

　　一部に筆勢財布するに些の錫箔嚇したる部分に於て三章反幽囚る外力…生じ嫌ゆ硝に接．

　　せる部分に於ては殆んど牧縮起らざるが故に臨床上には義解鉢に調て上顎の場台は錫箔を舌面に貼

　　・布すれば此部に於て牧縮が起り錫箔を貼布せざりし旧時面には牧縮が起らす．斯の如くせば歯科臨

　床至には何等差支へ無レ

　　　然るに賢明中濫度上昇に断り石膏型に填入せる義歯沐用ゴムの籍み出る事に早る牧縮に解しては

　　何等防止すべき方法無し．　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　、　凶．

　　　5．物理的及機械的性質

　　　：L　比　重

　　　知巴町に於ける義歯躰用4ムの比重に辞しSlazinskiの測定に擦れば義薗躰用ゴムに於てほ

　　12032；外装用ゴムに於ては2．6234なり．’

　　　Skinnerの研究に撮れば義歯躰用ゴム及外装用ピンクゴムの二種類に就て石膏型の内壁に錫箔を’

　　丁丁せる場合と然らざる場合とに於ける比重を測定せるに第2表に示す如き成績を得たる，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

o
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・第　　2　　懸

子 件 豚用・引膿用・・…

1・錫箔を用布芦る場合

2．錫箔を貼布せざる二合

1．2092

1．2090

2。4550

2．4750

　帥上表に示すが如く錫箔を貼直せる腸合と然らざる場合とに於ける比重の相違は殆んど之を認め

偏す．而して外装用ピンクゴムの義薗沐相ゴムに比較して比：重大なるは配合剤たる朱及酸化亜鉛等

に基因するものなり．

　松風會肚のi獲表に擦れ．ば義歯三三ゴムの比重は第3表の如し．

　　　　　　　　　　　　　　．　　　　第　’3　　表

’

9－ d．轡診・鑓
A

‘B

C

D

2．39

2。25

2．15

2。05

藤　　　　加
・マ　2レ　一　　ン

1．965

1．775

噛1．355

’1．365

蓼ラ謬
1．5ε5

1．770

1．395

1．615

　2．雁カー三線

　Skinn3rは義歯下用ゴムに就て最高濫度160。にて30分間，1時…間，1時聞30分，2時聞保

留する和硫方法を施行したる場合に於ける磨カー一丁線を測定せるに直線部無く総べて轡曲線を凹き

比例限界は明瞭に表はれす．帥歪に樹して懸化野形する性質を示し義薗休を口腔内に装労せる場合

ロ腔諸組織が義歯林に馬丁するのみならす義歯鉢自警が特に簿きロ蓋部に嘗て自序諸組置に適合せ

んとする性質を有するものなり．而して義門田用ゴムの此の如き懸化可能性は和硫時間の長き程減

少す．

　Barberは次に示す如き組成の義歯一三ゴムに就て比例限界及弾性率を測定せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b　　　　　　　　　　　　　　　　　　第．　4　　表

1．鉢∫臼マルーンゴム ／a椰オリーブゴ・．

生ゴム（クレープ）　　　　35。0％

硫　黄　　　　　　　　　1ε6．％

顔料み配岬、．　　4乳9％
マグネシヤ（利硫促進齊D　O．5％

生ゴム

硫　黄

其　他

禾11硫1足進剤

●

ξ2％

29％

9％

0％
‘

　和硫方法は林立マフヒーンゴムに於ては35分聞にτ漸次100。よリユ6）。に上昇せしめ共鰹3時

間保ちたる後30分間にて翻虚心冷却せしむ．内用オ1り一ブギムに於ては55分間にて漸次100。

より160。に上昇せしめ共儘3時閻保ちたる後30分間にて室温迄冷却せしむノ然る場合燈用マル

ーンゴムに・於ては比例限：界35001b！sq，i臨，弾’1生…奪410，0001覧／sq．h1・1体用オリーブゴムに於ては比

例限界39001b／sq．in，　蟹興i生…率280ρ001blsq．　in．なり．

　3．抗張力，仲張晶晶硬度

　Dご．vies、は第5…葦に示すが女r摩組成の義歯二二ゴムに就て，上坐最高温度142。，最高墜力401b！

鐙i；エとし，最高三度，墜ヵに於ける保留時r田を種々愛イヒせる賜倉に就て共抗弓勲及粥賑を測定

型，
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第　　5　　表’

主　成　分

生　　ゴ’ム

硫　　　黄

酸化亜鉛
和硫促進剤

100分

50”

6〃

　001m（＞1／1009生ヨ・ム

和硫痔間
（時間）

1

1垂

2

3

5

1抗　張　力
　qb，もq．i11）

3610

（」3301

7159’

740

74弓0

弓張慶
　（％）

t

6．20

2．39

2．46

2．50

2155

　巳P仲張度は最高抗張力に達する以前に大醗に於て一定

となる，抗張力は和約時聞3時聞に於て最高値：を示し以

後一一定とたる．　　　　　　　　　　　　　・．

　Barberは前記の如き組成を有する義歯抹用ゴムに就

て測定せるに肱用マルーンゴムに於ては抗張力61001bl

sqjn．・伸張度α4％，ヴイツカ．一ス硬度17．5→沐用オリ

ーブギムに於ては抗張力71001b’sq血・伸張度1．6％，

ヴイツカース硬度15．6なり．

　Sweeney及Schoonoverは豚用マルーンゴム及外装

ピンクゴムに就て前熱ま1時聞即分にて漸次室温より

149。に上昇せしめ共儘1時聞保留する方法にて．’後者

，は1時闇にて漸次室温より160。に上昇せしめ其儘2時

’聞30分保留する方法に擦りて和硫せるものに就て測定

せるに抗張力前者は570kglcm2，後者は450　kg／cm2な
り．

　秩風會靴の報告に擦れば各種義歯淋用ゴムに就て．30分聞に漸次室温より160。’に上昇し其儘55

分閥保留する方法に櫨りて和回せるに外装用ライトピンクゴムに於ては抗張力365kg／cm2，伸張度

6．7％，シヨーア硬度50，林用ブラウンゴムに於ては抗張力573kg／㎝2，伸張度10．2％，ショー

ア硬摩61，．沐用マル「ンゴムに於ては抗張力551kg／㎝2・伸張度1（NO％・、シヨーア硬度61なり．

　而して試験片の厚さ¢）相違に擦りて機械的性質に硝違ひを生するものなり．‘

　・Slazinskiの硬度に了する測定に擦れば年度の相違に蝶りて硬度に違ぴを生するものにして其結

果は第6表に示す如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　6　　表

豚　　用　　ゴ　　ム

温　　度
　（。C），

ブリ・ネル硬慶

　　（H8）

57

47

33．5

23．5，，

0

9．8

11．0

12．8

13．8

14．0

・外　装　用　ゴ　ム

温　　度
　（。C），

ブリネル硬度

　　（H8）

57

47

38

23．5

0

3．7

7．3

9．0

13．95

14．1

♪

　4．1衝撃力　　　　　　　’　　　　　　　　，’

　Barberは前記の義劇牟用ゴムに就て衝撃力を測定せるに豚用マルーンゴムに撃ては

Z6㎝．kg　cm2．丹1く用オリーブ渓ムに於ては40　cm．kglcm2を超過し破折せす．．

　Sweelley及Schoonqverの測定に擦れば牙村目マルーンゴムに於ては5cm．k9／cm2なり．

1〈imballは義歯躰用ゴム自門て40，分聞にて漸次107。より160。に上昇し其儘1時聞，2時間

及3時聞保留する和硫方法を施行したる場合に於ける硬度，弾性率，抗張力，野臥力，衝撃力及轡

三十劣を測定し第7表に示す如き成績を得たり。
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第　　7　表

和　　硫　　方　　法

i107rより160。迄40分間）

硬　　度

iHの

弾　Il生　率

i1b！sqjn）　　　”

　　　　噛R　張　力

i1b／sq．h）

轡　曲　力

i1h／sqjn）

衝　撃　力

iln．1b！sq．in）

鯵曲疲勢
i1blsq．in）

1COoにて1時間保留　31f3　242・150　4474　11・080　72・72　2・0『7
・600にア2！綱保留　45・45　3邸00、6374　1恥833　95・G7　2・町
160。にて3時問保留　49・59　371・150　6489　・12・720　98・58　3・聯

　上表の嫁比に擦りて明かなるが如く画幅的性質よりすれば最高濫度160。に於ける保留時間は2

時閥にて可なりとせり．

　日本薗科材料協會歯科材料規格調査委員會に於ける市販義歯躰用ゴムに墾すう調査報告に擦れば

興機械的性質は第8表に示す如し．

第　　8　表．

1

試験品番脱　／

抗　　張

E（kglcm2）

力 伸 張（％） 度 ブリネル硬度

@（恥）

　　，　　　・－・．碗63・β　93．　・8二
　　　　　　　　　　2516’．2．020・
　　　　　　　　　　3．5291。0

24

　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　510　　　　　　　　’2．5　　　　　　　　　　20

　5．吸水量、

一隷蕪三野畔㈱用　ブ∵脚　糊て第9罫

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　9　表

試　験　品

ルド用オリーブ

外装用ピンク

吸 水 量（mglcm2）

・瀾後i・瀾後1・滅後1・瀾後1・・画龍127醐後

0．09

0ユ4 0．17

0．16

0．21

0．21

0．44

0．29

6．熱膨脹係数
　Barberは前記の義歯休用ゴ』ムに就て和硫後共熱膨脹係数を測定せるに躰用マルーンゴムに於て・

は25。～55。に於ける熱膨脹係数は9り00056なり．

‘’

rw伽・y及S・h・…v・・は各種の義薗期ゴム蹴て灘質を測定せ蓼第1味1ζ示鯛鍼
績を得たり，

●
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第　　10　表

試験品種類

耐用オリーブ

　　〃

鉢用金属粉入

鉢用マルーン

外装用ピンク

鉢用ピンク

和　　硫　　方　　法

1時問にて16G。に上昇
其儘2時間保留
舗畝間にて1400に上昇
典儘1時問保留
・1時問にて160。に上昇
其儘2時津保留
瑳時間にて149。に上昇
独座1時間保留
1時間にて160。に上昇
其儀2垂時間保留

30分間にで149。に上昇
興儘1時問保留’　一

比例限界
（kg1C工皿2）

260

246

281

295

225

抗張力
（kg’cmり

555

534

534

570

450

　衝撃力
（cnLkgノ㎝2）

／

，14

38

46

5

3

仲彊度
　（％）

’

1．7

2．0

1．3

0．7

0．5

敢：縮串
燈穣（％）

6．8

4．5

1．5

3．8

　吸永量は利硫時1問に腺りて墾化す．林用Ffムに於ては1週嘔後滴0．1　mg／bm2，27週悶後約0．3　mg1Gm2

　　にして外装用ゴムに於ては1週問後幅0．14mg／cm2，22週ll｝！後約0．4mg℃m2なる成縦を示せり．

．面戸薗科醤帥會暫定規格第10號歯科用ゴム規格に於ては機械的性質に志し70。±1。に於ける可

塑性及訂。±0．5。に於ける轡曲詩学に於て第11表及第12表に示す如く典範園を規定せり．

　　　　　　」第　　’　11　　　表　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　第　　　12　　　表

型

A
B
C

試験片の厚さ（mm）
加巫5’ [制力磁・・巖’

型．

最　低

　1．5

　1．5

　2．5・

最：高

　3．0

　35
　4．5’

最　低

　2．0賢

最　高

　2，0

　2．5

　4．0

A及B

　C

各荷重にi封ナる轡曲
…9…1・駒・・ml、 6500gm

最　高

　2．0

　2．0

最低最 i最低最昏

25

　　　3．0

・・

5．0

　上表に於けるA型は鉢用ゴム，C型は外装用ギム及B型は収用のゴムなり．

　而して可塑性試瞼に於げる試適片は論証2ccにして荷重5kgなり．新曲試瞼に於ける試瞼片’

は厚さ2．50m山，幅10．00　mm，長さ65　mmなり．

　　　　　　　　　　　　　　　第2節女話に就ての槍討　　一

　前記の文獄に於ては歯科用義歯三二ゴムの衛生害否の問題に就七は殆んど接燭せすた讐顔料とし

て使用せらる珠に基因して水銀中毒を起す事無きやの疑ひに關して論じたるものあれども既に此

問題に就て再検討する事も無く其成分組成よりして．現今敢えて疑惑を要せすとせり．

　応和記せる義歯躰用ゴムが幾分吸水性なる爲めに之を以て作製せる義歯躰を口腔内に装薯せる場

合之が唾液其他を吸薯し其表面にバクテリアの繁殖する．事に擦りロ腔内組織に害を及ぼす事あるを

懸念せり．

鰍雄張蟻麟用ゴムに於てか喝問題を生する耽豫測じ得るなり．　　’

　而して義匿淋用ゴムにi封ずる歯科臨床上の要求に就てSkllmer及Mooreは物理的及機械的性質・

に高しては比重小なる事，抗張力二二厘力に高しては充分にして，熱の傳導度悪く，硬度友衝撃力

ノ」、カこる事を1映黙とせり．

然しながら機械的性質は和白方法に擦りて著しく攣化するもρにして充分なる弧度を白白せしむ．

る爲めには可及的低温度に於て長時聞加熱する方法に擦りて和硫を行ふべき必要あり，高温度に於

て短時闇加熱するが如き或は和硫ゴムの分解する温度たる1750以上となし和硫ゴムの内部組織を

o



き4 藤井・山，内・長谷郵・林
「

蜂窩状となすが如き三三方法を排葦せり．　　　「　　　　‘

　然るに歯科醤療上蘭科躰用ゴムに勤して要求さるべき諸性質特に物理的及機械的性質に封ずる許’

容限度1之摂しては何等論及せす．

　即鼓に余ξ堅は本試験に於て特に此黙に留意して試瞼を施行し披って得たる成績を以て本問題に就　　・

き機討を行はんとす．

　　　　　　　　　　　第3節　日本薗科材料協會歯科材料規格の概要

　日本歯科材料協會歯科材料規格調査委員會に於て規定せられたる義歯躰用ゴムに射する規格は第

15號義劇木用ゴム規格にして次に掲ぐるが如し

　歯科材料規格　（第15號），

　i義歯見ド用ゴム　　　　　　　　　　’

．本品は主として義歯躰に使用せらるエものなり．1

　1．性　状

　本品は均質にして通度の柔軟性を有し異物を含有すべからす．

　2　化學成分

　（イ）本晶はカウチウツク及硫黄を主成分とす．　　　　　　　　　’　　　　　　　　　5、

　（ロ）本藍は有害性顔料を含有すべからす．

　31使用性質
　（イ）本品は追入及臨接容易ならざるべ炉らす．、

　（・）本品を所定の方法に從ひ和硫するに著しく牧縮すづから沸

　（ハ）本四を所定の方法に從ひ和硫したるものは其質緻密にして蜂窩，畔裂及異臭味を有すべか

らす．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　4．機械的性質：

　本品を所庫の方法に從ひ和憎したるものは次の性質を有すべし．馳

　（イ）抗張力　「1亭方糎に付400kg以上たらざるべからす．

　（ロ）伸張度1％以上ならざるべからナ．・－　　　　　’　　　●　　　　．．

　（ハ）「硫度　ブリネル硬度15以上ならざるべからナ．‘9　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　但し外装用のものにありては上三項を適用せす．　，
　　　　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　、

　5．機械的性質の露塵法

　（イ）試瞼片の作製

腰の灘片よ嬬大な硬原型を御拠こ常灘從ひ之よ妬鯉を勧之畔耽填入し和
窪したる後所要の形態となすべし．

　和動方法は製造者の指示に從ふべし

　指示なき場合はゴムを1コ入せる石膏型孕和硫罐内に容れ適量の水を加へ蓋を施し加熱して可及的、

奎轡脚蹴噸10㏄・より16咋上昇せP灘1時問保ちたる後火脚鯛

（・）掘割　・　　　　　　厚で約3伽
　引張試喩機を用ぴて

之を彿べし．　　　　’　・　源鞭離L』婦じ
識片は次の奴作　　．　　　　　』願行部の長P＝’．2L

製すべし．　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　・　窮　　　　。

“
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　試瞼片は之を試験機に固定し静かに引張し其切漸に至る迄の最高荷重を測定し之よ勢原試瞼片の

横断軍位面積に醸する妊激を求め之を以て抗張力となすべし．

　’本試瞼に於て標氷襲の中心より受継距離の4分の1以外に於て試瞼片切断したうときは之を無慮

とし再試験を行ふべし．

　（ハ）伸張度

　、引張試験機を用ひて之を行ふべし．1

　抗張力試験と同様に之を行ぴ試験片の切断後に於ける蝉騒距離を測定し其仲浮せ・る長さの原三三’

距離に卜する％を求め之を以て伸張度となすべし．

　（二）硬　度

　ブリネル硬度計を用ぴて之を行客ぐミし．

　舞鶴片は共上下底面を平坦且李行となし之を試瞼機の豪上に置き其上面に鋼製を撃て翻かに加堅

し一定時聞経過の後試瞼片に生．じたる凹みの直径を測定し之よリブリネル硬度数を求むべし．

　6．注意事項
　　　　　　　　　　　　ゴ
　（イ）ゴム板は各別に被倒し且製造者名著製造年月を記載すべし．．　　　　1

　（ロ）包装には實量，製造旧名及製浩年月を記載し設明書を添附すべし．

　（ハ）燭明書には和硫方法其他使用上の注意事項を記載すべし．

　　　　　　　　　　　　　　　第4節試瞼・方法
　：L　和蘇方法雑地瞼片作製方法

　義営躰用ゴムに撃て最も重要なる諸性質ぽ其手鼻革の性質に非すして寧ろ其和硫後に於ける性質

なり．然るに義歯躰用ゴムの慨世方法に關しては薗早足師の技：工室に於て行ふ方法は殆んど弄べて

加塵和輝輝に搾る加熱和硫方法なるも耳蝉癬艦度及加熱時闘に就ては種々なる方法あり勿論ゴムの’

墨画に擦りて異るべきも實早上外装用ゴムは重用ゴムと併用され共に和魂さるべきものにレて協和

硫方法も種々離多たるべき事は事罪報歯科技エ上許容きるべき事に蓼｝三す．

　故に余響の試鹸片作製に調て施行せる和硫方法は日本歯科材料協會薗科材料規格に於て規定せる

方法に準擦し唯最葺灘度160。に煮て保留すべき時闘を普通一般の開業歯科蟹師の施行し居れる最：

高温度160。に於て30分聞保留せる場合及規格に規定せる如く1時聞保留せる場合とに就て施行

したり．　・　　　　　　　　’

　帥義歯躰用ゴムを填入せる石膏型ブラスコを適當量の水と共に容れたる和硫罐を加熱し可及的に

空陸を排除し30分闘に漸次100。より160。に上昇せしめ典鰹30分間乃至1時間保ちたる後火

を去り放冷す乙　　　　　　　　・

　試筆片作製に就ては準準技工上の操作に準擦し眞鍮製フラ入コ中に各試瞼に必要懸る試験片の形．

態に從ひ石膏型を作製し之にゴムを填入したる後和回せり．

、　2．機械的性質の試瞼

　（イ）抗張力，仲張度，硬度及耐塵力試瞼　　　　　　　　　　　　　・　　　　．

　抗張力，伸張度，硬度緑野1璽力試瞼は日本歯科材料協會歯科材料規格に準伸せり．

　而して抗張力，仲張度及硬度試験に關しては第3節に於て記述せり．耐巫力試験は次に示す如し．

、歴縮図戦機を以て之を行ふ．

　　試瞼片を圖示せる形態となし共雨端面を軸にほf直角且亭坦となしワセリンを塗布し厘縮試瞼機

　の歴縮底板の中央に置き巫を加へ試瞼片破碑に至る迄の最高加重を測定し之より原試瞼片の幽幽躍

　位面積に恋する数を求め之を以て耐鏡池となす．
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第　　2　　岡

直径「6吼ηZ

息守　12，飢πし

（・）衝撃試瞼

　衝撃試輪は容量30Cm．kgのシヤルピ押型試瞼機を使用し出鉱片は第3圖に示す如き形態となし

たり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　3　　圖

幽

　　　　　　　　　　　　　　　　’
a　浸漬試瞼

（イ）　吸水量試下

町フ関電試強には試瞼片は岡示（第4圖）せる形態となし其全面を零號三二を以て善く研磨し水を

以て洗解し硫酸乾燥門中にて24時聞乾燥した

る後秤量す．　　　　　　　　、

　次に内径約1．7㎝の試瞼管中に水5ccを’

容れ之に挙試鹸片を浸漬し輕く栓塞し370に於

て24時間放置したる後試瞼片を取り出しガー

ゼを以て拭喬たる後秤量し浸漬前の重量との差

を求め之より原試瞼片の輩位面積に罰する数を

求めたり．

　（口）浸液の過マンガン酸カリに糠る反慮

哲惣⊆，

泓脇9／9

遮篭0τ

第　　4　　圃

購三三

鰐　　甲

醐画面

：尋「繭∫’一！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：1・
　くイ）に於ける浸液に就て之に硫酸及百分定規過マンガン酸カリ三三一滴を加へ其紅色5分以内1ζ

清失するや否やを測定せり．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　4．牧縮率三三

　和硫後の牧縮率試瞼に於ては原品を約2cm三方に切断したる後精密に其寸法を測定し常法に從

ひ眞謹製フラスコ中に石膏を以て之を埋高し和硫酸取り．出し其寸法を測定し之を原長と比較し％を

、以て示したり．

　　　　　　　　　　　　　　　　第5節試鹸成績‘
　試瞼の爲め衛生局より途付されたる現在市販の薗科用義歯沐用ゴムは12種即林用ブラウンゴム　’

3種，、林用・アルンゴム2種，躰：用ブラックゴム1種，1沐用ゴ．一ノレドグストゴム・2種，外装用ピンク

ゴム R種雄琳ワイトゴム1種なり．
　此等に就て共諸性質を試瞼せるに次に示す如き威績を得たり．

㌧

凄

、
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念？

　　　1．比重及燃化固三物の試瞼威績

　　　和硫前の比重及燃二二性物を測定せるに第

　　13表に示す如き成績を得たり．

　　　上表の威績に櫨れば外装用ピンクゴム及特

　　殊ホワイトゴムは醍合測の量最も多く林用ブ

　　ラックゴム二二用ゴ画ルドダストゴム量も少

　　し．躰：用ブラウンゴムに．隔ては1温品と2號

〆　品とは類似するも3號品は配合剤の量1三品

　　及2號品よりも蓬かに多し．

　　　躰用マルーンゴムに於ても4品品と5號品

　　とは配合捌悉く異るもの∫如し．爾ほ三二用

　　ゴールドダストゴムに於ては7號品と8二品

　　とに於てはアルミニウム粉末を添加する基本

　　髄の組成に相違あるもの工如し．・

　　　2．　和硫後の内部組織（蜂窩）回忌縮試験成績

第　　13　表

試 験 品

番號1麺 類

1

2

3

4

5

6

．7

8

9

10

11

12

豚用ブ・ラ』ウ．ン

　　　〃

　　　〃

沐用マルー　ン
　　　グ

豚用ブラフク
月仁∫月ゴールドダスト

　　　〃

外装用プン～
　　　〃
　　　　！

ホ　　ワ．イ　　ト

　　　　　　　亀

比　　重

5

14854

1．3675

1．5593

1．4169

，1ユ905

1．1913

1．｛｝984

1．2483

1．9701

1．8983・

1．3668．

‘2．0996

燃化固性物

　（％）

　17．17

　14ユ3
歪・36・25

　・15ユ4

　　8．91

　　2．54

　　7，49

　17．76

　4356
　』45．41
　　　　’
　56．14

　67．35

　本試瞼に於て試論片作製に際し例へば抗張力試瞼に供す弓二二片に於ては篤厚さ約3mmにし

て，最も厚き衝撃力試瞼片に供する試瞼片に於ては典厚さ約7mmなり．，　　　‘

　然るに和晶晶の義歯躰用ゴムの内部組．織に蜂窩組織の形成せらる玉は主としてゴムの厚き場合に

生じ易きものなれば本試瞼に於て衝撃力試瞼片に於て主として内部蜂窩組織の生する舞びあり．

　　　　　　　　　　な　然るに1晶晶より8品濃迄の義歯躰用ゴムに於て試瞼中試瞼片に．蜂窩1伏に．威りたる事無し．

　但し和硫時に於て加熱を急遽に行ひ且二二最高温度1600を超え二二二二作製を失敗したる場合

に去て蜂窩組織の生じたる事を認めたりし

　然るに9品品より11號二二の外装用ゴム及特殊ホワ・fトゴムに於ては全く蜂窩組織の生するを

認めす．

’和心後の牧縮を測定せるに第14表を示す如き成績を得たり．　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　本試瞼に於て殆んど総べてのゴムは其方向によりて牧縮の度合を異にせり下表に於て示したる数

値は共平均値なり．　　　　　　．　　　　　．　　　　　　「第　　14　表　　　　　　　　　　，

　上表の高這に振れば1號，2號，4號，6

號，9號，12號品に於ては和硫最高温度160。

にて保留する訴訟が1時間の場合の方30分

聞の場合よりも牧二大なるも共晶に於ては30

分間の場合の方が1時闘の場合よりも牧二大

なり．

但し本試験に託ては試瞼片を和証するに際

し薗科技工上の操作とは梢共趣きを異にせる

黙あり即當科醤師が義歯休を作製する場合に

作製する型は割型なる爲めに加熱和即するに

際し，型に鎭；入せられたる義歯沐用ゴムの一

部は熱膨脹の撮め型の割「1よ、り外部に籍み出●

る．

試 験 贔 蝋画後．の牧二

番號1種 類　磁繕1副司羅砧噂
1

2

3

4’

5

6

7

8

9

10

11・「

12

鉢∫Hブラ　ウ・ン

　　　〃

　　　〃
封看ご用ぐ　ルー　ン

　　　〃

藤用ブラック
葺捧用ゴールード〆スト

　　　　
外周彦ンク
　　　；，

ホ　　ワ　　イ　　ト

　　　　　o’

0．91

1．40

214
1．25

2．59

1．35

1．78

2．21

0．80

1．02

1．．67

0．53

1．00

1マ9

i．70

1．46

1．71

1．78

1．63

1．04

0．96

0．75

133
0．89

’
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　然るに籔み出したる義薗歳用ゴムは再び元に麟らざるが爲めに最初に型に塀回せる量よ勢も：量的

1こ減少する鴬めに生する牧山をも件ふものなるも本試験に於てはか≦る事無し．

然しながら欝湘南瞼を癒するに卑立ち齢技工上の操作硝回して鯉となしたる三型

を作製し型の内径を測定し之に義歯語用ゴムを填入し前山後義歯躰用ゴムの外径を測定し以て二二

を測定せんとしたるに和硫後の義歯躰用ゴムの表面極めて粗面にして外径を測定し得す、蝕に於て

測定側面に痴る石膏型の内壁にガラス小片を張りたるに義歯沐用ゴムの此の滑澤なるガラスに接し

たる部分に於て和硫毒婦中央部のみ凹み長さの測定不可能なりき．

　叉次に長方形の磁幽幽を眞鍮製フラスコ中に石膏を以て埋渡し，本誌製器の上紙は亭急なる石膏

を以てせる割型を作製し之に義歯躰用ヨムを填入し和硫せるに磁製器は和五時の義歯沐用ゴムの膨

脹の爲めに破襲し且亭1骨なる1沐製器の壁に接したる部分は何れも其中央部凹み外径の測定不可能な

りき．

　3．機械的性質の試瞼成績
　し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト

　（ノf）　臼本門科材料協會歯科材料規格第15號義営躰用ゴム規格試瞼方法に擦る試験成績

　日本歯科材料協會歯叔材料規格第15旧義歯林用ゴム規格に於七規定せられたる試瞼方法即試瞼．

片作製に際し最高温度160。に於て1時聞保留せる和硫方洗に撮りたる場合に就て機滅的性質色P抗

張九伸張度及硬厚を測定せるに第15奉に示す如き威績を得たり・

　但し参考の爲め硬度に於てはブリネル硬度以外にシヨーア硬度をも試験せり．而して試瞼時の室』

温8。なり．

　　　　　　　　　　　1乙　　　　　　．第　　15　表
　　　　、

試　　　験　　　晶

番號1種 類

1

2

3

4

5

6

7

、8

9

10

11

12

豚用ブ　ラ　ウ　ン

　　　〃

　　　〃

林用マルー　ン
　　　〃
学用ブ　ラ　ツ　ク

刑ド∫王］ゴーノレドタ．スト

　　　〃
　　　　　　し外装用ピン．ク

　　　〃
　　　〃’

ホ　、ワ　　イ’　ト

抗　張’力

（k2／cm2）

46819

489．9

．423．5

449β

471ユ

624．2

4Ω4．2

566．3

253．8

357．1

195．6

252．8

伸‘張　度

　（％）

0．8

0．7

0，3

0。3

0．7

0．7

0．0’

0．0’

0．0

0．0

0．0

0．0

硬 慶層

・・ネル頭・一ア醸

18．3

17．2

16．9

18．3

18．6

18．6亀

15．9

18．6

18．6

18．6

27．9

・20．1　，

5a・

57

，53

62

6乞

63

57

63．

44

47

43

37

　上表の威績に論れば抗張力は9號，10號，11胱及12癒着は其他のものに比較して著し’く小な

り．、本規格に減ては義歯必用ゴムに煮ては抗張力は400kg／cm2以上たるべしと規定しあれば此等

4品は規格に適合せす．翼他のものは総べて規格に適合す．但し9二品より11晶晶迄は二二用ピ

ンクゴムにして12號品は特殊ホワイトゴムなれば規格上抗張力に黙する規定無きものに厩す．

　仲張度は何れも1％以下にして測定困難なり帥規格に於ては1％以上たるべしと規定しあるを

以て紳越度露塵に於て規格ド適合するもの無し．

識して義歯1休用ゴムに於ては稽伸張度の測定し得べき込．のあるも外信用ピンクゴム及特殊ホ7イ

トゴムは試験中級んど伸張度を示さずして切漏せり．

　　　　　　　　　　　　　　鴨

9
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，硬度に自軍ブリネ四度に於て2號品及3古品の耳棉ブラウン≠ム及7號品酬木用ゴー・四ダ
　ストゴム稽小にして其他ほ殆んどユ8以上なり．11號晶の外装用ピンクゴム及特殊ホワイトゴム12

　號品は極端にブリネル硬度大なり．然るにシヨーア硬度に於では外装用ピンクゴム及特殊ホワイト

　ゴムは極端に小にして其他の義歯躰用ゴムに於てはブリネル硬度小なる2號；3號及7號品に於て

　シヨーア硬度小にして其他は殆んど60以上の値を示せり．

　　即ブリネル硬度とシ’ヨーア硬度は大髄に於て季上せるを認む．而して本規格に隔てはブリネル硬．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　度15以上と規定しあるを以て硬度に於て本規格に適合せざるもの全く無し．

　　即以上の抗張九仲一度及硬度の三試瞼に於て義歯国用ゴムに於ては完全に規格に適合するもの

　無し．但し外装用…ミムに於ては規格上本規定を適用せすとある故総べて適合するものと認め得

　　（ロ）最高二度160。にて30分聞保留せる場合馳

　　（イ）に於ける試瞼片作製に際しては和硫に於て最高濫度160。に於ける温度保留時間は：1時闘な

　り。爲るに開業歯科馨師中には最高温度160。に於て30分蘭保留する方法を採用せる者あり又此

　の方法を推奨する製燈暫もあ，り．

　　もし30分間の保留にて成績良好なれば歯科技工上燃料即時聞の節約ともなれば此の方法に擦り

　て二日を施行し試瞼片を作製し機賊的性質を測定せり．而して機賊的性質：も規格に規定せる抗張弾

弓度及硬度識以外鰺蜘病め噸二十及耐堅力識も施行したるに第16表セ砺す如二上
　　　　　　を得たり．

　　・尚一諾試瞼は上記の規格に於ては和硫後24三間経通解に施行ずる如く規定せるも本試瞼に於七

　は和転義薗躰用ゴムの和解後充分に硬化せりと推察し得べき7日後に於ける諸腰回をも施行したり

而して三三の翻20．～謄なり・．．　　．　　　、’寸
　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　第　　16　表

試　　験　　品 硬　　　　　　慶抗　張　力

ikg！cm2y

伸　張度
@（％） ブリネル硬慶 シヨーア硬度

耐　屡　力

ikg’cm2）

衝’撃　力

icm．kg’cm2）

番號 種　　　類 1職け日後　　1

・咽7日後 ・咽・日二日卿鰍 1日後7日後 ・畷7瞼
r

1■曲用ブラウン
2　　　　　　”

3”，407．34鉢用マルロ・ン417．5

5”．476．76．豚用ブラック1514．4
7　躰用ゴールドダスト503．0

8　　　　　　　　　”．　　　　　　454．5

9外装用ピンク207．1
10　　　　　　”　　　　　235．3

11　　　　　　　　　”・　　　　　　　190．9

12ホワイ「 g167・0

417．714699
476．71515ユ

497，4

453．8

551．2

546．2

5305

499．8

2102

2311

223．6

17・2

1，6

1．0

1．O

LO
1。0

1．0

．10

05
0．0

0．0

0．0

0．0

0．8　15；7

0．5　13。7

0．8　15．0

1．0　14．4

0．5　15．0

0．5　15，9

0．5　13．5

0．0　15：9

0．0　15．9

0．0・　15．9

0．0’23．8

0．0

15．9

15．4

159

17．7

15．9

18．3

152

13．3

18．3

1S．6

26．4

11．gh7．2

　　「

55

54

50

54

59

57

54』

59

40

42

40

30

55

53

52

55

60

60

60

60

42

43

40

32

窪繍1
78421四5β

ε32．7　ε35，8

783．5　837．5

7735　774．4

瓢：1儒：l

　　I

733．0　794、4

9524　936．8

706β［7552

8．2　’11ユ

19．4　、13．8

9．2　　5。5

8ユ　16．3

6．5　　6．7

6．6　　9．0

2．9’　3．2

22　　2．4

0．7　　4．0

上繭成績何れば抗張力及硬度は共に欝溶て和嫡嫡7日磯搬るものは締後24時間を経

過せるものに比較して大なり．之を前記（イ）に於ける第15表の成績と比較するに規格に爪擦し和

硫後24時吟興過したる後に試直せる場合は継ざて最高温度160。’に於て．30分聞保留せる和熟方

法に櫨る場合よりも規格に於て規せる如く最高温度160。に断て1時聞保留せる和硫方法に蝶る場

合の事大なり．然るに30分闘保留の場合も7日経過後に於ては1時間保留せる場合の24時聞経



40 藤ヲト・山内・長谷部・林

通後の成績に接近す．

　但し抗張力に於ては大なるものあるも硬度に於ては爾ほ梢小なり．帥抗張力に於ては2號，3號，

．5號及7號品は明かに大なり．・　　　、　　　，

　而して抗張力は本試瞼に於ても．24時闘経過後の成績は義歯林用ゴムに干ては殆んど絡ぺて400

k9／cm2以上にしてブリネル硬度は2號，4號及7阿品以外は縮べて15以上なり，’

　即規格に大1澄に．於て適合するなり．

　伸張度は本成績に謬れば義歯躰用ゴムは24時間経過後た於セは殆んど総べで1％なるも外装用

ピンクゴム及特殊ホワ・fド：fムに於ては殆んど測定し得す．

　7日経過後眼ては義燭明ゴムに於ても4號品を除いて其他聯ん鵬べて轍せり・・
　即上記の如く抗張力，伸張度及硬度の成績に就て考察するに’和比毛24時間経過後の成績に於て’

は総べて義歯躰用ゴムに於ては抗張力400kglClh2L以上にして伸張度は1％，ブリ’ネル硬度は2號

4二一7號品を除いて其他は15以上にして日本歯科材料協會歯科・材料規格第15號義歯躰用ゴム
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■輝格に規定せる抗張力400kg／cm2以上，伸張度1％以上，ブリネル硬度15以上に適合せり・．’

　撫に7日髄後に於ては抗張力及硬度は共に絡べて2“時間白白の場合妙も塘白し絡べて
規格に適合するも仲張度は牛滅して，4號品を除きて其他は総べて1％以下となり規格に適合せす

　衝撃力試験に於ては衝脚力は大胆に於て24時聞経過後のものよりも7日経過緩のものよ方増大

せり1

　而して義歯里宮ゴムよりも外装用ピンクゴム及特殊ホワイトゴムは著しく衝撃力小にして後者の

前者よりも脆弱なる亭を示せり．此の事は抗張力の後者の前者よりも小なる域績と亭行ずるも義歯

躰用ゴムに於ては一般に沐用ブラウンゴム1號，2號及3號品は他のものよりも大にして抗張力の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
域績と李行せす．耗木用マルーンゴム4號品は最：も大なり．

　耐堅力試瞼に於ては耐歴力は抗張力及硬度と等しく絡べて和硫後7日を経過せるものは24時間

を経過せるものよりも大なり．而して義歯躰用ゴムに於ては引用マルーンゴム4號影野も大なるも

外装用ピンクゴム11號品に及ぼす．

　（ハ）最高温度160。にて1時聞保留せる場合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　17　表

試　験　品　抗張力伸．張度　硬 、度　下塵力衝撃力
（kg！cm2） ‘（％） ブリネル硬度 シヨーア硬度 （k2！cm2） （cm．kglcm2）

番號 種　　1　類
・日後1・眼・咽7日後・咽・目後・畷t7職・日後・眼、・日後傾後

1

2

3

4，

5

6

7

8

9

10

11

12　ホ　　ワ

沐用ブラ　ウ　ン

　　　〃

　　　〃

沐用マルー　ン
　　　〃
沐用プ　ラ　ツ　ク

日用ゴールドダスト
〃

外装用　ビ
〃

〃

イ

　　460．6

　　498．4

　　40L7
　　443．8

　　524．8』

　　533．5

　　523，5

　　476．5

ン． N2ε5．3

　　255．4

　　22L2
　ト170．6

481ユ　　　0β

523．4　0．8

487．2　　0マ

459。9　　6．5

551．3　　‘1．0

5579　　　0β

531．7　0．5

524．3　　0．2

釦0ユ　OG

266，1　00

229．1　GO
185．1　　　0．0

　　し

0．5

0．5

0．5

0．0

0β

0．5

0．σ

0．O

G，G

O．0

0．0

0．0

17．2

・14．1

15．9

15，9

15．2

17．7

13．7

15．9

15．9

15．9

23．8

2Qユ

18．6　　55

15．7　　55

15．9　　52

17．7　　57

15．9　　59

18．6　　GQ、

15．4　　55

18．3　馳60

18．6　　40

’18．6　　42

26．4　　40

21．8　・34

53　　885．5

56　　ε26．5

52　　842．5

57　　838．8

60　　814．2

61　　833．

60　　770．0

63　　841．3

4工・　一

43　　　734．61

40　1001．0

35　　752、3

898．5

835．6

875．2

921．6

855：9

851．3

823．0

917．9

843，1

1040．0

844，2

6．9　　8．3

18．1　18．8

5．7』』 W．9

9．3　12．4

8．0　　8．8

7・8・曾・0

29　　35
1．4　210

0．7　‘2．3

＼
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　試一片作製に際して録高温度160。に於て30分聞保留せる和硫方法に擦る場合に就て上記の如

き諸試瞼を施行したれば之と亭愉して再び最高濃度160。にて1時聞保留せる和硫方法に握る場合

．に就て試験を：施行したるに第17表に示す如き成績を得たり，而して試瞼時の室温20。～25。なり・、

　上表の野鴨に櫨れば抗張力，硬度商工力は絡べて（ロ）ば於ける30分闘保留せる和硫方法に障る

場合よりも大にして，仲一度は逆に総べて小なり．　．

　衝撃力に於ては大なる差違を認めす．　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　一

　而して和硫後24時闇を経過せる場合よりも7日を経過せる場合の方抗張力，硬度及耐堅：力は共

に大にして伸張度は逆に小となる．　　　　　デ　一

　衝撃力に於ても同様に大回に於て大なり．．　　　　　　　，，、

　本試瞼成績を（イ〉に於ける第二表の試瞼成績と比較するに雨者共に其試験片は最高温度に於て

1時間保留する規格に規定せる和硫方法に準擦し和硫を施行したるものなれば抗張九二二度及硬

度に於て共に相等しき成績を得べきなり．然るに抗張力及硬度は24時間経過後の成績を比較する

に（イ）の場合の成績の方寸醗に於て大なり．

　特に硬度に於ては著しき相違を示せり．伸張度に於ては殆んど相違を認め難し．

　而して（イ）の試適に於ては上記の規格に適合する義薗躰用ゴムは全く無かりしも本試瞼に於ては

主用マルーンゴム號品のみ適合す．

　郎（イ）の試植成績と敵勢験成績とに調て試験片の作製等しきにも拘はらす共心瞼成績は此の如く

成諭せり．

　（ご）最高温度160。にて3σ分虚血1時間保留せる場合

　（イ）及（ハ）に於ける亡八成績に示せるが如く試験片の作製等しきにも拘らす其面面成績を異にす

るは（・・）に示せる試撫（イ）に示せる隷ξは其試験畑に於て約6ケ腔経過せる爲め其間試瞼

品の攣質したる爲めに非すやとの疑ひあれども抗張力義血に於て（イ）に示せる試瞼成績の方（ハ）に

示せる試験成績よりも大にして且特に硬度試瞼に於ては前者の方著レく大なる事ぱ前試験に於ては

三曲5。～呂。にして後の試瞼に於ては室溢20。’）25。なれば試瞼時の室温著しく相違せり．帥此の

錨嘩化に点せられた・もの畔すやと回し雑3三三の旧び識躯複せる鵬
18表及第19表に示す如き成績を得たり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　18　角

丸　　　験 品

副種 類

’コ．

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

ユ2

二二ブ．ラ’ウン

　　　〃

　　　〃

沐用マルーン
　　　〃

噛癖ブラ　ツ　ク
　　　　　　ノ眺用ゴールドダスト
　　　〃　　圏

外装用　ピ　ン　ク

　　　　〃霜

　　　　〃

ホ　　ワ　　イ　　ト

抗　張　力

（kg／C皿2）

416．7．

471．0’

402．8

4265

421．6

463．5

485．9

429．1

246．7

257．6

175．7

188．7

仲　張　度　　硬　　　　　　変

（％）’ u・ネル圃・一ア顧

22　．

2．0

22
1，5

1．7

1ユ

5．5

1．0

墜5

1．1

0．5

0．8

13．7

12β

13．7

13．4

13マ

13．7

11．9

13．7

14β

137，

189
「10．3

　48

　52

　45．

　52

　55

　54

　56

　54・

●33

　36

　36

　23

耐　塵　力

（k9／cm2）

754．9

7ユ3．5

783．4

684．0

750．4

663．0

676．0

6，7．8

616．4

・704．2

935．5

550．0

衝　撃　力

（cm．kg！cm珍）

7．8．

11．7

7．6

・10．5

20．5

8．8

15．S

6．7

字・4

3．5

　1．8

2β

』　．一く　　．．㎏，でみ二5、
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、

　第18表は最高三度160。に力昏て30分間保留せる場合，第19表は最高温度160。に於て1時
聞保留せ：る場合の成績なり，

　　　　　　　　　　　　　　　　　1第　　19　表

試 験 品

番　號　　　種

硬 度

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

類1ブ・掃墨・・諭門
門用ブ　ラ　ウ　ン

　　　〃

　　　〃
　　　ノ林．用マルみン
　　　〃

肺用ブラック．
5Hこ／H　コ9一ル　ト，ダス　　ト

　　　〃
外装用　ピ　ン　ク

　　　〃

　　　〃
ホ　　ワ　　イ1　ト

15．9　・

12．8

15．7

工5．7

137

16．7

11．9

148
15．7

14B
23．8

13．7

52’

55

45

52

53

55

56

57

40

33

38

28

耐魅力閥撃力
・・9・ガ）i（飢・・励

7、56

777．3

793．5

ε43S

79．5

7720

749．3

74U　2

で345

754．8

955．4

550ユ

9．0

15．9

6．6

11．2

16．1・

6．8

103
9．2

2．4

3．9

2．4

2．4

’

　上表の成績に擦れば最高温度1600に於て30．短命保留せる和硫方法に擦る場合の成績を（ロ）に

於ける無慮後24時間を経過せる後の試験成績と比較するに本試駒の方抗張力は大｛澄に於て小且硬

度は著しく小なり．而して耐墜力も同じく小なるも衝撃力は大回に於て等しく薯しき相違を示さす

然る1こ伸張度は全く異り本試瞼に於ては伸張度零なるもの無ぐ外装用ピンクゴム及特殊ホワイトゴ　　、

ムを除き締べて1％以上の値を示し大なり．

　最高温度160。’にて1時間保留せる和綴方法に擦る場合の成績を：・（イ）及（ハ）に示せる和硫後24

・三士を経過せる後の試瞼成績と比較するに本身状の硬度著しく小にして耐潜力も亦同標に小なり．

衝撃力は大差鮒μども大｛匿に於て本試瞼に於ける方大なり．　　　　　／
　帥本試験に於て明かなるが如く機械的性質は室温の相違に擦りて著しく影響を受ける愁のなり．

而して硬度試瞼に干て其影響を特に明かに示す事を得るものなり．．’

　4．　浸漬試瞼成績　　　　　　　．　　　　　　　　　　　・　　　　　　　．　　　　　　　　　　　・

　（イ）吸水量試上成績

　試論片作製に際し最高温庫160。に於て30分聞及1時間保留せる和硫方法に当る場貧に於ける．

吸水量を24時間，1週間及2週間浸漬せる場合に就て測定せるに第20表に示オ如き成績を得た

　り．　　　　　　　　　　　　　『、’

　上表の域績に擦れば24時間浸漬せる場合は最高温度160。に於て30下間保留せる和硫：方法に

擦る場合も1時間保留せる和硫方法に擦る場合も外装用ピンクゴム10號品及特殊ホワハトゴム12

號品を除いて其他は殆んど相等しく大仁1・於て軌1mg1吋の吸雌を示せり・而して翻ブラゥ

ンゴ・2満月蹴三三マ・レーンゴ・蹴晶・綿ゴールドダスぼム噸品及蹴品並外装
用ピンクゴム10號品に於ては前者の方後者よりも吸水：量小なり．

　　1週間浸漬せる場合は爾者共に24時間浸漬妾る場合の殆んど2倍に近き吸水量を示ぜり．回し

　て特に躰用ブラウンゴム2三品及3・號品，躰用マルーンゴム5號品，躰用ゴー川ドダストゴム7號

赤点外装用ピンクゴ吟10號品に於ては前者の方後者よりも吸水量著しく小なり・

　’2繍浸灘る場倉は瀦高富水章は獄二丁　．1



、

’

！

鶴科用義歯那用材料に就て 43

第　　20　表

試

’

品

番號

1

2

3

4

5

6

7．

8

9

10

11

12

種 類

林用’ uラ　ウ　ン

　　　　〃　．

　　　　〃

豚用マル鱒1ン
　　　　〃

引用ブ．ラ　ツ　ク

躰用ゴールドダスト

　　　　〃

外装用　ピン　ク

　　　　〃

　　　　〃

ホ　　ワ　　イ．　ト

1600にて3G分問保留せる揚合

　　　　（：ng／cm2）・

1gooにて1痔間保留せる場合

　　　　（mg！gm2）

瀟・目i瀬・瀾1浸漬・瀾浸も埼・日瞳・蜘／工廠瀾

0．13

0．12．

0．10

0．12

0．10

0．08

0．03

0．09

0ユ0

0．1ポ

0．10

0．63

0．30

0．23

033
・G．32

0．21

0．18

0．1S

O．23
　　　、

0．23

0．43

0．31

1．85

0。54

0．36’

0．39’

0．57

0．36

0．34

0．34

0、37

0．37

0．83

G．62

3．4①

010

0ユ4

0ユ5

0ユ1

0ユ1

0．08

0．10

0．10

’0．10

0．20

6．10

0．47

0．25

0．35

0．37’

0．33

0．27

0．20

0，23

0．23

0．25

0．55

0．32

　　■’1．72

0．36

0．50

052
0．46

0．37

031
0．35

0．32

0．37

0．79

0．52

2．64

　　而して躰用プラウ．ンゴ訟2號高及8號品に於ては前者の方後者よりも吸水量薯しく小なり．而し

て外装用ピンクゴム10號品及特殊ホワイトゴム12遠回は共他のものより級水量六1叫て特に

12號贔は極端に大なり．川瀬装用望ンクゴム及特殊ホワイトゴムは．9品品を除き大燈に於て義歯躰

’用ゴムよりも吸水：量大なり．’

　　く・）浸液め過マンガン酸カリ試瞼威績　　　　．．’‘　’．・

　　（イ）に於ける試瞼に於て使用せる浸液に就て之を試瞼せるに第21表に示す如き成績を得た．り．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鎮　　21　．表
　　　　　　　　　　　　　　畠

試 ．瞼 贔 160うにて 30分問保留せる場合 ユ60。にて 1時悶保留せる場合

劃 種 類 勲・日1飾馴浸漬・週間 浸漬・日高i副浸潰・週間
1　2　3

躰用ブ

d

ウ　ン 、潰失せず

@　〃

@　〃　．

　　　　ゴｴ失せず

@〃
@〃　’

溝失せず

@〃
@”，

消関せず’

@〃
@〃

湾失せず

@〃
@〃

浩失せず

@〃
@〃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＼，

　上表の成績に撮れば最高温度160。に於て30分聞保留せる和硫方法に擦る場合に於ては24時

旧誼漬せる場合は躰用マ・ゾンゴム4號品淋用ゴールドダス、トゴム8號品及特殊ホワイ’トゴム12

丁丁は1分闇にて超マンガン酸カリ溶液の紅色鴻失せり、1週間後k於ては躰肝マルーンゴム4號

．二二ブラツゴ・二品は1分聞1・て・特写ワひゴム112二品二分聞にて過㌣ガ雌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　．　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

4

51

6

7

8

9

10

11

12

林用マルー　ン
　　　　〃

1休用ブ、ラック
鉢用ゴール「ドダスト1

　　　　〃

外装用　ピ・ソ　ク
　　　　〃　’

　　　　〃

ホ　　ワ　　イ　　．ト

潰失す（1分・）消失す（1分）　　”　　　　　”　　・溜失す（5分）　　”

溜失せず　　濱失せず　　滑失せず　　　　”　　　滑失せず　　　　”

　”　　　潰失す（1分）潰失す（5分）　　”　　　　　”　　　　　”

　”．　　消失せず　　浴失せず・　　　”　　　　　”　　　　　”

溜失す（1分置　　”　　　　　”．　　　潰失す（3分置　　〃　　　　　〃

潰失せず　　　．〃　　　　　〃　　　清失せず　　　　〃　　　　　”

　　〃　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　．”

　　”　　　　　”　　　沿失す（1分）　　”　　　’游失ナ（5分）浴失す（2分）

滑失す（1分）灘す（5分）1”（5分）清失す（1分）　”（1分）敬せず



’
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カリ溶液の紅色浩失せり・2週間後に於て1‡1沫用ブラックゴム6號品及特殊ホワイトギムは5分問

にて，四二用ピンクゴムは1分闇にて過’『ン．ガン酸カリ溶液の紅色漕失せり．

　最高浅渡160。に於℃1時闇保留せる和硫方法に擦る二合も大膿に於て前者と亭行せるも共成績

前者よりも稻良好なり．而して全盟を通じて外装ピンクゴム11號品及特殊ホワイトゴム12號品

最：も悪し．　　　　　「　　，　　　　　　　　　　　．　　　　・　　一

　　　　　　　　　　　　　　　第6都総括並考察　　　　　　ジ・

　前上の諸成績を縛括・し之に老察を加ふれば典結果次の如し．　　　・　’

　1．・和硫前の義薗躰用ゴムの比重と燃化固盛物との試瞼成績に疑れば概して比重大なるもの程燃

畑島性物の量多く感応なる生ゴムの比重0．1～0．97なるに何れも1以上の値を示せり。｝客用マルー　、

ンゴム5無品，躰用ブラックゴム6號晶及躰用ゴー㌘ドダストゴム7画品の共他の物に堵較レて燃

化固し物著しく少量な．るは此等の林用ゴムが生ゴム及硫黄を主成分として他の配合剤としては圭と

’して少量の顔料のみより成る事を示すものなり．而して躰用ブラックゴム6画品の極端に燃化無性

物の量少きは顔料主としてカーボンブラック等の炭素なるが泊めなり，外装用ピンクゴム及特殊ホ

ワイトゴムの比重大にして燃身固添物の量著しく多きは和気後其特徴たるピンク色及白色を呈せし、

むるが始めに多量の朱，拍酸化亜鉛，リトポーン等の如き顔料を配合せしむるが爲めなり．

　2．和豊後ρ牧縮に關してGysiは薗科技工的弓硫に於て義歯林用ゴムは燈積の牧縮2．4～4％，

石膏より義歯沐用ゴムの忌み出る爲めに生する牧縮－6～10％，帥卜定として8．5’》14％の牧縮なり

と．、本試験に於ては石膏型より籍み出る事無き青めGysiの示せる騰積の牧縮24～4％邑9線牧縮

は其1／3と看固して0．7～1．33％なり．

　本試瞼成績も大流に煽て之と一致せるも稽大なり．　　　　　　　　　　隔
　而して外装用ピンクゴム匁特殊ホワイトゴムは其他の沐用ゴムに比較して牧縮小なり．之を上記

の比重及燃化固上物の試論成績と比較するに比重大にして燃化固直物の量多き外装用ピンクゴム：及

特珠ホワイトゴムは大髄に於て牧縮は巽他の義歯沐用ゴムに比較して小なり．帥配合剤の：量により

牧縮に影響あり．

’・ 氓ﾌ結果より思考すれば生ゴムの：量多きもの程牧縮大なり．然るに内用ブラウンゴム3號品，鉢

用マルーンゴム5號贔．躰用ゴールドダストゴム’7號品及8號並並外装用ピンクゴム10號品質11．

痴愚は最高温度160．に於て｛寸分間保留せる和硫に擦る場合の方が1’ 桾ｷ保留せる和硫に座る場

合よりも牧縮大にして．和硫時闘長きもの程牧縮緬なりとの豫測に反せり．郎加硫方法も亦牧漁こ

影響するものと認めらる．

　3．機賊的性質に於て冒：本歯科材料協會薗科材癌規格第15號義魎沐用ゴム規格に出山し試瞼を

施行したる結果を看るに義歯1沐用ゴムに育ては何れも窒温ゲ創8。に於て抗張力は400kg／cm2以

上，ブルネル硫度15以上にして規格に適合するも伸張度は糖べて1％以下にして規格に適合する

もの無し．　　　　　　　・　　’　　　　　　　　　　　　、　　，　　、　　　　　　幽、

　然るに本規格制定に際し其當時の市販義薗黙用ゴムに就ての機賊的性質の試瞼成績第8表に撮れ

ば仲二度は縛べて1％．以上にして9．2％に及ぶものあり．叉共他の文献に掲載せる試瞼成績を回

するに殆んど総べて1％以上にして10％に及ぶ成績を示せり．

　即既往の試鹸成績と本試瞼成績とに於て抗張力及硬度に於て，醤に仲七度に於て著しく相違する

は明かに本試瞼に供せる義歯畳用ゴムが既往の義歯1沐用ゴムとば共或分を異にする爲めにして特に

配合剤の相違せる結果に擦るものなりと思惟す．

　本試瞼に供せるが如き義歯躰用ゴムに干て1よもしも伸張度が義歯丁丁ゴムに於て重要なる性質な
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りとせば本規格に規定せるが如き和硫方法は之を推奨する事を得すして寧ろ和硫時悶を短縮すべぎ

に寵すや．・

4．和硫方法を最高温度16Q。に於て3G分間保留せる方法に撮りたる場合即規格に於ける場合

よりも30分短縮せる場合には和硫後24時闘輕過慮る後の試験威績は室温20。～25。に於ては義

薗抹用ゴムに激て1ホ抗張ヵは総べて400kg／cm2以上にして規格に遮合し2號、4號及7画品以外

は緬ぺて硬度に於てブリネル硬度15以上なり．而して伸張度は8號品以外は総べて1％にして規

格に適合せり．・　　　　　　　　　　　・　　　　　　ノ’．

　帥日本歯科材料協會歯科材料規格第15號義歯沐用’ゴム規格に於ける機1戎的性質の規定に適合す

る爲めには本試験品に於ては和硫方法を上記の如く攣更する必要あり，

　然るに斯の如く和硫時間を短縮せりとするも既に和心後7日を経過せば本試瞼成績に示すぷ如く

伸張度は漸減し唯一つ4號品を除き其他は総べて規格に通合せす．

　而して和丈比の義歯鉢用ゴムの日時の経渦に絆湖隠滅的性質の塩化を特に硬度試験に擦りて血忌

せるに共成績は第22表に示すが如し．・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　22　　表　．

試　　　験　　　品

詞種
2

4．

6

8

9

類

林用ブ　ラ　ウ　ン

豚用マルー　ン
詠用ナラ　ツ’ク

林用ゴールドダスト

外装罵　ビ　ン・ク

「和硫法＝

硬 慶

プ　リ　ネ　ル　硬　慶
シ　ヨ’一　ア　硬‘度　　一

・日後」礎陥訓高訓罐 ・咽商一纏隔謬艘
13．7

14．4

15．9

15．9

15．9

15．4

17．7

183

183

18，3

1600’にて30分間保留

15．7

183

13．6

183

18．3，

室温

15．7　i　15．9

18．3｝136

1莞．6　　　18．6

1臼．3　　　18．3

18栫E192
20。’）250

54r

54

57

’59

40

56

56

60

60

42

58

58

60

63

43

58

58

60

63

43

60

60

62

44

　上表め域績に撮れば1週聞後は殆んど硬摩の攣化を認めす．帥1週聞経過せば大瞳に於て其白質

を磯揮するものなり．

然りとせば特に伸張度に於て和硫後24時間後の試聴成績に擦りて僅か1％程度の弓張度め有無

に擦りて規格に歯する適不適を決するが如き事は憂く無意義なり．、

　帥本規格を中心として論ずるならば本動画に供せる欺の如き義歯急用ゴムは縛べて伸張度出費に

於そ：規格不適品なり1

臥上記と同様なる識を室温β3． ~ご於て織したる繊成績に擦れば・特に問題の中心なる伸

張度に於では何れも1％以上の値を取り5．5％に及ぶものあり．

　帥室温33。に於ては義歯沐用ゴムに於て仲張度の規格た適合せざるもの全く無し而して抗張力
　　　　　　　　ほに於℃も問魑無けれども硬度に於てブリネル硬度線べて15以下にして規格に適合せす．即斯の如

き義歯心用ゴムは総べて硬度試瞼に於て規格不適品となる．

　6．上記の規格に規定せるが如く最高温度160。に於て上聞保留せる至悪方法に撮り和翻せる場

合も室温20。ん25。に於て白血を施行したる場合の成績に依れ，ば5號品は伸張度1％にして規格た

適合せり．然る’に本島も7日経遇後に於ては既に伸張度唾0・3％に減じ規格1『適合せす・

　乳本試瞼に供せる期の如き義霞林用ゴムは殆んど総べて硬度及伸張度に於て規格不適合品なり．、、

然しながら斯の如き義歯躰用ゴムが歯科蜜療上束障無く使用され得るものなりとせば寧ろ硬度特に

塾



」
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伸張度に於て規格を重正すべきに朝すや．　　　　・　　　　　　　　　　　〆

9．密度曖化に勘て糠後陣歯剥用ゴムの贈号性質礎盤の生する事は豫測されたる漉

過騨・く胤き蝉あり・肌室温の罐せる各繊眼ては識期日の回せる爲め撒
三期の塗化の影響も思考され得るも母高温度160．に於て30分聞保留せる三三方法に勘た

る場合1『於て機械的性質：特に硬度に關して0。・20。～25。及・55。即氷水の濫度・室温耳巨腔内に入

晦礁き湯曜弊勘鞭魔測定せる鵬23表に示す如鍼績を得たり・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　23　表

試 験 品

9番’號 P種・ 類

2

4

6

8

9

恭用ブラ　ウ　ン

沐用マ‘ルーン

那用ブラツ’ク
昇仁用　：ゴー1レ　ト←ダス　ト

・ダト装用ピンク

硬 度．（1週間後）

1プ　リ　ネ　ル硬　度

・……～・掌卜55’

18．3

21．3

215

20．4

21．8

1 15．4

17．7

18．3

183
1s13

ユ3．7

15．4

13．7

16．2

16．7

シ　ヨ　一　ア　硬　慶

僻1・び～・副55．

64

67

、、66

65

43

　56
¢7

156

　60

　60

　42

51

49

50

52

37

上表の成繍礁れば嚇に手嚇後の習事柵ゴムの機械的性質恥しき姻ヒのある事を認む．

銑硬度識に於ては義麟用ゴムの質の攣化及温度曜化嚇る硬度哩化はシ・一三度よ
りも寧ろブリネフセ硬度の方其差を明かに示ず事を得ト而して特にオリネを硬度大にして露塵力大，

而して衝撃力小勢る即馬鞭硬く且脆弱なる外装用ピンクゴムに於てシヨーア狸度小にして，寧ろブ

リネル硬度小にして撃壌力小，而して衝撃力平なる即其質稽軟かく且脆弱ならナして粘りのある義

薗躰用ゴム中中シ国用ア硬度大なるものあるは寧ろ奇異なり．『

　10．耐馬力は和硫方法，試瞼期日及室温の相違に搬り七抗張力と立標に攣化するも試四品0相違

1に撮る差異を殆んど示さす大膿に於て等しき成績を示せり．

亀11．衝撃力は試刈干の相違に撮る差異を明かに示し配合剤の含量多き外装用ピンクゴムは概して

義霞沐用ゴムに比較して衝撃力士にして帥脆弱なり．’

．本試瞼成績を和硫萌のゴムρ比重計燃一三出物の十三成績と比較槍討するに生ゴムの量多きもの

程灘力大にレて彊く・一志の含量及多きもの關勤小にして面一・り・

　壌．浸漬試瞼に於る吸水量試瞼成績を和硫往の義士木用ゴみの牧縮三一成績と些較検討するに大

髄に於て牧牛大なるもの穿て鰍水量少レ又最高盤16胆・於そ30分聞三一る和硫方法
に撮る場合よりも1時聞保智せる和硫方法に擦る場合の方二丁大塗るものは殆んど絡べて吸水量少

し1

．邑三池に撮職質緻密と成販水量減するものと愚准さる・

　1二三の過マンガン酸カリ試瞼に擦れば外装用ピ、ンクゴム111號三口特殊ホワイトゴム12’三品に

於ては配合捌の量多く而して浸出物質量多く過マンガン酸カリ溶液の紅色5分以内1ご潰失するも躰

用マ～レ門ンゴム4號品，躰用ブラックゴム6號暴勇1休憩ゴー．ルドグストゴム8號品に於て遙マγガ

シ識力G避難箪5鯛内に激する事眠り匹船鎖編船脚方法叫灘されるも嘩
　りご

．概て和腰間長馴合ρ方成撒好なP，
　寄して本試瞼に蘇るが如く37．の水中1酸漬せる場合に於て和硫義麟用瀬の本質湘時の経

過に伴ひ如何1ζ愛｛ζするものなるかに關」’て硬度試瞼に・撮りτ測牢ぜるに第24表原第25表に示

　　　　　　　　　　　　　　　嚢・

●

＼



1

歯科用義爾鉢’用材料に就て 、 ’47

・すが如き成績を得たり．

第　　24　表．

試 験 品 37。の蝋中に保存せる場合
砂

プ　リ　ネ　ル　硬　度 シ　ヨ　一．ア　硬　度
、　．

2 藤用ブヲウ』ン 15．0 15．2 15．9 16．4 50 54 57 57

4 ．1体用「。ルー￥ 15．9 17．7 17．7 18．3 53 ，55 55’ 55

6 費用ブラ　ツ　ク 16．7 118．6 18．6 18．6 58 58 58

8 跡用ゴールドダスト 17．2 18．3 1♀．6 18．6 59 59 59 59．

9 外襲用ピンク 18．0 18．9 21．5 42 43 43　、 43
ξ

37。 の　水 申　に　保， 存　せ る　場 合

　　　　2
　　　　4
　　　　6
　　　　8
・　　’　　9

●

詠用ブラウン
藤用マルー，ン
鉢用ブラ　ツク
鉢用ゴールドダスト

解髪用　ピンク

13．7

15．7

16，7

15．7

17．4

利硫法；160。にて30分間保留

13．9

159

17．4

17．4

17．7

150

15．9

183

180
1δ．0

第　　25　表。

15．9

17．4

18．3

18．0

18．3

56

55

57

59

42

57

59

59

42

57

57

60

61

43

57

57

60

43

試 験 品

番號

2

4

6

8

9

種 類

鉢用プラウγ
躰用マルー　ン．

躰用プラ　ツ　ク
林虜ゴールドダスト

外山用ピンク

370の氣巾に、保存せる楊合
ブ　リ　ネ　ル　硬　度

i週腋陣間後陣剛姻問後
15．9

工5．9

18．0

18．0

18．6

16，4

18．0

18．9

18．9

201

16．4

18．3

18．9

13．9

21．5

16．4

1ご．3

18．9

19．9

21．5

シ　ヨ　一　ア　硬　度

・週間後陣間後1・週間後陣問後’

50

53

57

59

42

52

53

57

43

52

53

57

59

43

52

53

57

59

‘43

1 37⊃の水中に・保存せる場合
● 2

4

6

8

9

林用ブラ・ウ　ン

林用マ，ルー　ン

鉢用ブラ　ツ　ク
昇そζ用コ・一ノレト．ダス　ト、

外．装用、ピンク

14．8

15．7

17．7

17．2

1q．3

利口法：1600にて1時間保留

　15．7

　16．4

　18．6

　1く3

　13．9
1樽

ユ5．9

172
1～，6

1、．3

18．9

15．99

17．2

19．6

18．3

F．9

55

52

57

60

42

！

55

55

59

61

42

55

55

59．

‘61

42

551

55

59

61

42

　丁丁24表の成績に擦れば最：高二度160。’に於て30分間保留せる二三方法に鑛りたる場合に於

ては氣中に保存せる場合は4週聞を経通するも爾ほ硬度一定せすして増大せり．’

　記し七4週聞後に於ては第22表に示ぜる室温20。～25。に於ける場合よりも硬度は更に増大せ

　　　　　　　　　、　．り．

　而して水中に浸漬せる場合も亦同様にブリネル硬度は増大の傾向を示せり．

描畷醐度1甜・に於て塒間保存せる和嚇灘働たる齢に於て聯2『灘三三
が如く氣中に保存せる場合も水場・浸隔る齢も2週1畷鞭恥肖り，　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　塵
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　而して何れの場合に託ても水中に浸漬せるものは吸水に撮りて其質軟化するもの琢ロく吸水量の

少き躰用ブラック邸6二品琳用r一・レドダスト『ム8號に於ては三三三三ゴムに比較し

て氣中保存の場合と水中に浸漬ぜる場合とに於ける硬度の相違は小なり．　　　　　　　嚇

　　　　　　　　　　　　　第2章　歯科用義薗躰用アクリル酸樹脂

　　　　　　　　第1館　歯科用義歯三二アクリル酸樹脂に増する文献ρ概要

　歯科用義歯沐用アクリフセ酸樹脂は典大部分はメタ・アクリル酸のメチルエステルより成るものに

して此のメチル・メタアタリレートほ又アクリル酸樹脂め代表的なる喝のなり．

　　　　　　　　　　CH3　　，
　　　　　　　　　　　；
　即其構造式は　H3C＝C－COOCH3・にして吹に示す如く重合するものなりと云へり

　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　｝
　　　　　　　　　　　　rH2C－C－CHrC－CH2－
　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　COOCH3　COOCH雪・

　斯くの如く重合しおるメチル・メタアタリレートは無色，無昧且無臭の硝子様物質に1して各種の

．性質良好に．して有機硝子として優秀なるものなり．

　義薗休用として之を歯科醤療上の使用に供せるは極最近の事にしてメチル。メタアクリレートポ、

リマー，顔料其他の配合剤を混和し之をモノマー及安全齊1と共に野合したる柔軟なる可塑性物質状・

形式のもの・錦織其他の配合龍沸せるメチ・レ・メタアクリレートポリマーの粉零雨とレて

モノマーより成る下郎粉末と液の形式のもの及粉末のみより成る形式のもの等あり．

　而して現今使用せらる蕊ものは主÷して粉末及液の二部翁より成る形式のものなり．

　而して粉末及液より成るものに於ては一定量の粉末及液を混和し之が適當なる可塑性を呈するに

至りたる時之を雑題明細ゴムを以て義歯林を作製する場合と同様に作製したる眞鍮製ナラスコ中の

石膏型に填入す．此際石膏面と躰との分離剤として錫箔を貼布するか或は8～10％酷酸繊維素アセ

トン溶液を塗布す．

　零して填入せる石膏型フラスコは之を鍋に入れ水を加へて30分聞に漸次沸騰に至らしめ其儘25

分間r》60分闇加熱したる不自然放冷せしむうなり．

　S融eneyの研究に撮移ば米國に於て市販音られたる義薗休用アクリル酸樹脂に就て選曲試瞼及抗

張力四強を施行せるに其成績第26表に示す如し．

　　　　　　　　　　、節　　26　表　　』　　　　　　　　宮津氏の研究に擦れば，抗張力480

試験品

番號

1’

2

3

轡　　曲　　試　　験　（37。）

荷重に封ずる轡曲
・…呵・…gm　l・…gm

（mm）
2．25

2．01

1．79

（mm）
3．75

2．93

2．72

（∬1m）

7．06

4．30．

3．91、

耐折荷重’

　（9m）
61UO

，700σ‘

8000

抗張力

（2割振。及湘一ア硬度71なり・而して粉末

　　　　　と液の割合の墾化により液量を増加ぜ

証すど二化無けれども抗張力二二撃力減少せり．

（kg／Cmり

　575

　685・

　641

kg／cm2，鰹曲力980　k9／㎝2，衝撃力

435cm．　kg／㎝雪，ブリネ♪レ硬度12．7

ば抗張力櫓加し硬度は低下す．又加熱

重合焼酒は20分以上増加するも機械

的性質には大なる攣化を認めす．

．加熱温度を上昇せしむる時は硬度は

　1940年の二二歯科轡師會暫定規格品12號義歯躰用材料：，アクリル酸樹贈或はアクサル虚言其

他の棚瞬合物噸て駐として加三三合後の融湘プクリ・職樹脂の肉眼二二る氣泡の有

’
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第　　27　表

型
荷重に封ずる鰹曲

・…刺

　　　　　最’高
　　　　　Mm
A，B及C　　　2．6．

　・　A　型

　　B　型
　　C　型

　　　　　　　　　　　無，機械的性質に於ては37。に於ける三曲試瞼に於て

　　　　　　　　　　　家の條件に適合する事（第27表），叉吸水試験に於て

　　　　　　　　　　　吸水量は25。に於て24時間後0。6m9／㎝2以†なる
　　　　600091n
　　最低最高　糧溶搬識に於て同じ條伽こて！％以下なる糧
　　　Mm　　Mm　　　耐色試瞼に於て紫外線により色調の塗化せざる事を規
　　　　　　　8．0　　　．3．0
　　　　　　　　　　　定せり．
粉末及液
　　　　　　　　　　　　而して・割目片の作製に回する加熱方法共他に就ては
可塑性固塊
粉末　　　　　　製造者の指示を要求せり．

　　　　　　　　第2節　文献に就ての検討

　アクリル酸樹脂が歯科用として歯科轡療上使用に供せられたるは極最近の事なれば歯科用義歯抹

用アクリル酸榔脂に關する歯科臨床的試験に母ての交献は共数多から免　巳噛科用義歯沐用アクリ

ル酸樹脂に關しては爾ほ幾多の研究を必要とするものなり．

　而してSweeneyの研究に擦れば原材料の耐久性大にして加熱重合後は其機械的性質は殆んど義

歯沐用ゴムに類似し且耐色性及透明性あり且加熱重合方法に重しては弟嫁躰用ゴムの和硫方法に比

較して還しく簡軍に’してアクリル酸樹脂の薗三三療上の債値大なりとせり．

　宮津氏は機滅的性質に回し三三力の義歯躰用ゴムに比較して小なる事以外には其他の理化學的性

質に立て義歯転用ゴムに優るとも劣らざるものなる事を力設：せり．

　然るに上記の文献に於ては主として機械的性質に就ゼ研究せるものにして瞬水量三三三三色力試

瞼に宜しては何等接鱗せす。

　米國歯科醤師會規格に於ては吸水量0．6m9！cm2以下なる事，溶解度1％以下なる事及耐色力を

規定せるも機滅的性質に麗しては箪に籔曲力試験に於て其範囲を規定せるのみなり．・

　帥之が歯科面詰上使用に耐え得るものなりや否やに關して文献程度の試瞼旧規烙に於ては論旨軟

弱なる憾あり．　　♪　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　印本上瞼に於ては此の瓢に留意して試瞼を施行し深く繍寸を行犀んとす．

　　　　　　　　　　　　　　　第3節ノ試鹸方法　・・、

　1ぺ重合方法及試験片作製方法

　薗科用義薗激情アクリル酸樹脂に就て最も重要なる諸性質は共加熱重合後に於ける諸性質なり．

　而して現今市販の歯科用義贈躰用アクリル酸樹脂の殆んど総べてのものは粉末及液の二部分より

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　5　　圓’
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9

　成るものにして之を適當に混和し之が適度の柔軟性物質と成りたる後型に填入し加熱重合せしむる

　ものなれば粉末及液の混合比率並加熱重合方法に瀕しては之を愼重に行は走るべからす．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　混和方法に覧ては大柄に慌て製造者の指示に於て粉末2分k封し液1分の割合とするもの多し，

　　力11熱方法に就ては沸騰水中に30分間，45分闇或は1時聞保留する等製造者によりて種々の時間

　を指定せり．　　　　1　　　　　　　　　　　　．　　　　　　1

　　巳P余等の本試補に於て1は粉末と液との比牽を2：1と．し之を硝子容器中に容れ混和後密栓し37。の

　恒温槽中に回れ適度の柔軟性物質と成り，たる後各試鹸に必要なる試瞼片の寸法形態に從ぴ作製した

　る石膏型中に手墨及第5岡に示す如き填入器に披りて之を填入せり．

　　加熱重合方法に就ては上記の如く義歯沐用アクリル酸樹脂を翼入せる石膏型フラスコを適量の水

　と共に鍋に入れ加熱し漸次3b分間にて沸騰に至らしめ其儘一定時間保ちたる後火を去り放冷ぜし

　めたり．　　　、’　　　　　・　　　　　「　　　　　　　　　　　　亀

　　2．　三三的性質の試瞼
／

　　機賊的性質に就ては抗張力，伸張度，硬度，耐塵力及衝撃力試瞼を施行せ動　而して其試瞼方法

　に翻しては義歯躰：用ゴムの場合と同じ．

　　a　浸漬試瞼

　　吸水量酒浸液の過マンガシ酸カリ試験に敵しては義薗1舶用ゴムの場合と同じ．

　　4．．直射日光に擦る攣色度瞼

　．吸・撮鍮に於けると附法の糊片2三三し姪面を零撫蹴以て善く礪し水を以て
　洗1條し1箇を直射日光に10時闘曝したる後他の1箇と比較し其色調を検したり．

　　而して試瞼品は組て現今市販せられて居る義歯躰用アクリル酸樹脂なり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第4筍試瞼成績1
　　1．　機械的性質の試験成績

　　（イ）填入器を使用せざる場合　　　　　幽　　　　　　　　　　　　」

　　粉末及液を混和し之が適度の柔軟性物質と成りたる後之をL般薗科轡師の技工操作に於けるが如

　好にて石膏脚噸瀕入したる後沸騰暗中に1時聞加熱重合せしめたり・斯の如くして作製し
　たる三密片に就て抗張力，伸張度硬度，耐塵力及衝撃力試瞼を施行したるに第28表に示す如き

　威績を得たり．但し試瞼時の室温約15。．なり．

　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　第　　28　表

硬　　　　　　度試験品

ﾔ號
抗　張　力

ikglcm2）

仲　張　度

E（％） プ・ネルV・・一ア継

耐　魅　力　●

ikg！・甲2）

衝撃力
icm．kg’cm2）

1

2

3

4

．，5

6

7

1

442．3

433．8

425．7

394．9

306．3

373．9

422．0

（ロ）填入器を使用せる場合

0．0

0．0

00
0，0

0．0

0．0

0．0

25．9．

21．8

21．8

21．8

25．9

25．9

21．8

70

65

63

70

71

67

72

1231

1176

951’

1086

1123

1217

螂

　9．55

11．37

　4．49

　9．84

　4．55

．11．65

10．39

　適度の柔軟性物質と成りたる義歯躰用アクリール酸樹脂を填入器に撮りて石膏型中に；漿入し上記

同標にカ断熱重合せしめたる後同様に機域的性質を試興せるに第29奉に示す如き成績を得た少．但

‘　．

＼
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一
し試験時の室温約15。なり

第　’29　表

『硬．　　　　　度試験品噛

ﾔ號
抗　張力
ikg／Cm2）

伸、張　度

E　（％） ブ・ネ・・梶E・一ア顧
耐壌　力
ik9！C口2＞

衝　撃　力

icm．kg／cm2）

○

1

2

3

4

5

6

7

8

406．4

416．2

4呂5．8

414。6

523．6’

55δ．5

439。8

265．0　．

0．0

0．0

0．0

0．0

0．0

0．0

・0．0

0．0

25．9

25．9

21．8

21．8

25．9

25．9

21．8

259

71

70

』63

70

72

69

72

73

1267．6

1219．1

1277．4

1096．7

14ヲ4．0

14459

12ε5．61

1528．2

4．91

4．59

　ド
3。82

4．55

4．25

435
5．43

　但し第29瀞と於ける8號品は白色にして義歯沐用に非す陶歯代痢アクリル酸樹脂歯作製用なり．

　上記（イ）及（ロ）の試験成績に回れば填入器を使用せる場合の方が手にて厘迫墳回せる場合よりも

抗張子硬度二二二一は大髄に於て大なるも著しき相遠を認め難きもρ多しド然るに衝撃力は導べ

て小と成りたり．帥硬度は梢増加するも脆弱と成るもの琢ロし．．而して伸張度は何れの場合も殆ん

ど測定し得られす零なり．　　　　　　　　　　　　　　　　　．　・

　（ノ、）加熱重合二一の相違に擦る機械的性質の攣化　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ　　　　第　30　．表　　　　、’義歯林用アクリル酸樹脂を翼入せる石膏型を水と共に加熱し

加熱囎廻

（蒔問）

垂．

1

2

3

4

抗　張　力

（kg／cm9）

229．0

394．9

375．5

．364，2

2164

耐　膿”力

（kg’cm2）

＼

965

1σS6

945

945

947

漸次30分野にて沸騰するに至らしめ其儘30分閻∫1．時聞・

2時下，3時闘及4時間保ちたる後自然放冷せしめたる場合に

就て墳入器を使用せる場合と然らざる場合とに於ける機械的性

質を試瞼せるに第30表及第31表に宗す如き成績を得たり．

但し第31表は填入器に擦らざる牛舎にして．試平時の室濫約

ユ5。，第31表は墳入器に擦りたる場合にして・試瞼時の室溜約

8。，而して試瞼材料は異れり．

　　　鎮　臣31　表

加熱il寺問

（時間）

1

2

3

4

抗　張　力

（k9／cm2）

491．1

5011・

439．8

409：6

伸　張　度

　（％）

10．0

0．0

0．0

0。0

硬 度

ブ・ネ噸陣・一ア徽

215

21．8

21。8

21．5

72

73

69

・6S

、耐　塵　力

（kg！d血？）

1128。6

1178．8

1008．8

963，5

衝1 a@力　』

（cmlkg℃m2）

’2．4

2．6

2．6

2．6

●

　上表の寸寸に下れば，何れの場合も沸騰水中に1時聞加熱重合せる場合が最も機械的性質良好な

り．　　　　　　　　　・　　　　「　　　　ドボ　　’　‘’　：　｝：

　2．浸漬二二及直射日光に擦る二色試験二二憎

墳入瀧使用せる場合喉て吸雌及過マ・脚酸・蝋瞼並直射畔に披る：墾鰍駝師し

たるに第32表に示す如き威績を得たり．・

　上表の威績に撮れば総べて約0．6m9／cm2程度ρ吸水量を示せり．
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第　　32　表

試験品　　吸水量　　浸液の過マンガン　直射日光に嫁る攣
番號　　（1「gcm2）　酸カリに振る反磨色（10時間）

1 ，　　　0、60
清失す 養画せず

2 0マδ 清失せず・ 三色す
農3 053 〃 墾色せず

4 0．59 〃 〃

5 0．60 〃　　　　　　　． 〃

6 0．59 〃
〃’

7・ 9．63
〃 〃

8 0．56 〃 〃

　3．温度の二化及日時の経過に俘ふ硬度の憂化に就ての二二成績

　日時の経過に俘ひ加i熱：重合せるi義歯1床用アクリル酸樹脂の機械的性質の憂化及温度の憂化に撮る

機確的性箪の憂化を硬度の測定，に撮りて試回せ多に第33表及第34表に示す如き成績を得たり・

但し沸騰水中に於ける加熱重合時間は1時間とせり．　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　33　表

●

試験品
番

ブ　旦　ネ　ル硬　度 シ　ヨ　一　ア　硬度

號 1　日 後【・週咽・週酬闘・日卸押後 1　日後． ・瀾後1・週酬・週融1蝿聞後

1 15．9 16．9 18．6 18．6 18．6 62 63 67 67 67

2 11．9 134 13．7 13．7 13．7 60 65 65 65 65

3． ：7．2 1S．6 19．2 19．2
19．5● 63 65 69 69 1　69

4 16．7 r．3 18．9 18．9 18．9 63 64 68 68 68

5 9．2 11．8 11．8 12．4 12．8 57 59 59 62 63

6 10．3 12．1 12．6 13．2 14．4 50’ 54 54 55 56

7 18曳6 215 21．8 22．2 22．2 65 67 67 68 68

．8 1死．6 20．1 20ユ 21．1 21．5 62 65 65 67 69

9 2qβ 2；．8 21．8 21．8 21．8 67 68 68 71 71

10 18．6 ’20．1 20．4 21．8 21．8 65 67 67 G8 63

12 測定不能 同 同 同 6．1 42
　　辱　、

S4 44・ 騒 50．

＼ ’第　　34　表

＼

試験贔

番1貌
1

2

3

4

T

6

7

8

9

10

11

4週聞後のブリネル硬度

0。 300 55。

21．8

15．9

21．5

22畠2

15．9・

15．9

・24．6

24．2

25．9

25，5

　7．0

・18．6

　13．7

　19．5

．18．9

　12．8

　14．4

　22．2

　2L5
　21．8

　21．8

　6ユ

　137
　11．9

　15，9

　14．8

　8．0、

　10．5

　16，4

　17．2

　17．7

　17．2

測定不能

4週間後のシヨーア硬度

0。 30。 550

69

67

69

70

72

，60

75

73

79

75

54

、

67

65

69

63

63

53

68．

69

71

68

50

馳60

51

58

49

43

53

57

63

59

2工

＼

●
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上表の威績に旗るに大匿に於て2週聞後は硬度一定となり邑P四半一定となるもの工如し．

而して温度め攣化に撮る硬度の二化は甚だしく巳P共質薯しく攣化する事を推察し得べし．

4．　日時の経過に面懸．吸水量の憂化に就ての語義成績

上記の義歯船用アクリル酸樹脂に就て1日後，1週闘後，2週聞後及4週悶後の吸水量を試験せ

るに第35表に示す如き成績を得たり．但し沸騰水中に於けるカロ熱重合時間は1’時間とせり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　35　表　　　』　　　　　　　　　　　　　　　／

試瞼品 1吸 水、 量，（mg／cmり
浸液の過マンガン酸カリに遜る反腫　　　　　「

番號 1日後 ・嗣剰 2週間後
1・週問後 ・日後1 1週間後 2週間後 1・週間後

0．6 ・1．10 120

|0．94　　　・

P．20

Q．20

P30
O．96

P．25

Pユ2

P．10

W．5

　1．40

@一
@1。20

@1，34

@245
@1．53

@1．20

@1．25

@1．12
@1ユ1■11．66

溝失せず

@　7　　〃浴失す（2分）游宍せず」　　”　　〃’　　〃　　〃滑失す（20秒）

消失せず

@　、@　7　　〃　　9消失す（2分）滑失せず　　〃　　〃　　〃　　〃　　、i消失す（29例

清失せず

@隔
@．〃
f　　〃「潜失す（2分）

ﾁ失せず

@〃
@ン
@〃
@〃

　　　　　　潰失せず

@　　　　　　　丁　　　　　　　　〃

@　　　　　消失す（2分）

@　　　　　潰失せず

@　　　　　　　〃

@　　　　　　　〃

@　　　　　　　〃

@　　　　　　　〃
猿~す（20秒）1溝失す（20秒）

上表の成績に擦れば日時の経過に俘ひ漸次吸水量を増加し2週聞後は其檜加量薯しく減少せり．

5．　現今市販の義薗1沐用アクリル酸樹脂の諸性質　　r　　　　　　　　　　　　層　　．

現今市販の義歯黙用アクリンレ酸樹脂に就て諸試瞼を施行せるに第36表に示す如き四二を得たり．

但し沸騰水中に於ける加熱重合時聞は1時間と喋り．而して試験時の室温15。州20。なり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鎮　　36　表

試験　品『番　　　號 抗　張　力

ikg’ごm2）．

硬　　　慶

@（勘）

耐　歴　力

ikg／6m2）

吸　水　量
ilng／cmつ　　’

浸液の過マン
Kン酸カリに
ﾝる反磨

醐担光に｛劇

體h色　　・

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

51

16

452．4

488．7

5029

537．2

434ユ

494．0

505．3

276．0

435．8

583．3・

585．6

410．1

437．2

420．0

468．0

422．2

　23．8

　23．8

　25．0

　23，8

　23．8

　21．8

　．23．8

　13．7

　21．8

　21．8

　21．8

　21β

　21．8

　2L8
　21．8

　21，8

1033．8

1105．4

1116ユ

11421

1103．6

1071．2

ε42．9

1061．2

1192．4

1024．8

1135，5

1061．6

10⑪5．0

1003，0

1113．0

o

0．55

0．59

0．54

0．55

0．57

0、59

05り

0．71

0．59

0溶1

0．56

0．54

0．54

0．53

0．57

0．61

十

墜色せず

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

箸しく翠色す

憂色せず

著しく山色す

攣色せず

署しく愛色す

墾魅せず

　〃

　〃

　’〃

　〃
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．17

18

19

20

21

22

23

24

25

、21

1
467，4　　　　　　　　　20ユ

555．1　　　　　　　　　21．8

557、1　　21・8
687．6　　　　　　　　・218

505．6　　　　　　　　20ユ

446．1　　　　　　　　　20ユ

510．8　　　　　　　　　20り1

446．5　　　　　　　　22．6

’器1：1・1・菱：1

1000．0

’1013．4

947，3，

1214．9

1116．6

1100．2・

9S8．7

1044．1

1279．2

1222．2

第5節総括並考察
前上の諸成績を絡円し之に考察を加ふれば其結果次の如し．

1．

0．53

，0．63

0．81

0．68

0．55

0．58

0．65

0．63

0．59

0．61

　〃　’

塗色す「

　〃

攣色せず
　〃　’

　〃

　〃

　〃

　〃

　　　適度の柔軟性物質と成りたる義歯信用アクリル酸樹脂を石膏備中に填入する方法に閉しては

手にて塵迫填入する方法は實際に歯科技工的なるも填入時の手加減が其後の性質に署しく影響する

ものとせば可及的に之を排し一定の方法に櫨り常にr・定の試験片を作製すべきなり．即此の問題に

』回し墜迫填入器に25k9／cm2及20　kg／cm2の堅物を加へたる場合及上記の填入器に撮．りて填入せ

　　　　　　　　第’密表　　’・場合蹴て二九碓扱嚇勲試勲

試験片作製時

の匿力及方法

25kg／cm2

20kglcm2．

旗　入　融

手　　　塵

抗 駁　力

^c皿2）

耐　墜．力

ikg／cm2）
吸水量
imglcm2）

9

561．6

468．3

414．6

394．9

ユ348ユ

1345．5

1096．7

ユ086．0

0．7

0．7

0．72

、0．73

るに第37表に示す如き成績を得たり．而して

20kg／cm雪以下の畜力にては型に墳貧する事不

可能なり．

　上表の威勢に擦るに填入器に擦る場合は手に

て塵迫填入せる場合と大鰹に於て等しき結果を

一『 ｾだり．「 Aし前節1の（イ）及（ロ）の子牛成績に

於て示したるが如く衝撃力試瞼に於て其成績を：

異にし稽脆弱と成る事を示せり．

　2．一刀ロ熱重合方法に回しては沸騰水中に1時聞保留せるものが機械的性質最も良好なる結果を得

・たり．

　本問題に闘しては爾ほ研究中なるも石膏型の内面に8～10％酪酸繊維素アセトン溶液を塗布せる

船野中に干瓢るアヤ・・がア・リル酸棚吻獺合嘆棚す・もの脚下圃蘇の》
作用に撮る攣質に基因するものと思惟す．

a機械的蟹は何れも大髄1こ於て等しく抗張力400（）600kg／㎝2，硬度はブリネノ噸度20～

26，耐墜力100軌）1500k9／㎝『矢壷撃力4～11㎝．　k9ノ㎝2にして伸張度は絡べて零なり．・

　帥機械的性質に於て耐璽力及硬度大なるにも拘らす伸張度零にして衝撃力の小なる事よりして其．

質梢脆弱なりと推察し食べし．　　・　　魅，

　4．　日時の経過に伸ふ硬度の攣化を試験せる成績よりして2聴聞後は大髄に於て上質一定せる事

を推察し得るも温度の攣化に櫨る硬度の攣化を凹田せる威績よりして温躍の攣化に擦り著レく三三

の攣化するを認む．

　柳口腔内に入れ碍る熱き湯及冷き水に撮りて著しく攣化するものにして特に温湯中匠入れる時は

薯しく軟化レ且膨潤す㌧　　　　　　　　　　　・　　，

翫削回騨於け微水量は翻的膿と四壁2週聞後側一定の三門奴ものにし：鴛の
駄りしても2週十二は大高於て山山一定せる事を撫し得ペレ

　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　〆

、「



　　　　　　　　　　　　　　歯科用義歯鉢用材料に就て　　　　　　　　　　　・δ5・

　而して1日後の吸水量は約0．6mg℃m2程度にして既に1週間後は1mg／㎝2を超え自軍可威吸

水量大なり．0　　　　　　　　　　　’　，

　　　　　　　　　へ
　而して過マンガン酸カリ三三に於て吸水量大なるものは大量豊に於て過マンガン酸カリ溶液の紅：色

，清失せり、　1

　　　　　　　　‘　　’　　第3章　　結　　　　論

　本面面は義薗林用ゴム旧義歯躰用アクリル酸樹脂に温し歯科讐療用林用材料としての適否を鑑定

するに其物理的及機械的性質を歯科技工上並衛生上の見解に基き且日本歯科材料規格調査會薗科材・

料規格に準撮し之を施行したるものなり．　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　．・

　勿論此等義歯沐用材料は歯科高師が之を｛車屈して歯科技工的操作，和硫或は加熱重合操作を行ぴ

義歯沐を作製せる後口腔内に装著するものなり，

　斯の如くしてロ腔生理の支配下に置かれたる義歯沐に醤する物理的，化三三及機賊的弓作用に回

しては複雑微妙にして歯科慰療上の要求に從ひ・義歯休用材料に点する規格を決定する事は困難なる

ものなり．

　唯本試瞼は可成廣範園丁二って所有角度より調査二二したる黙に於て穴山下表はれたる既往の試

瞼に比し梢合理的なる成績を獲得せるものと信ず．

　玄玄に前記の如き鑓結に準回し本試験に上する事項に樹し結論すれば次の如き見解を得

　1．余等の試瞼に供せる現今の義歯下用ゴムは機工的1生質に於て既往のものに比較し抗張力及仲

二度に於て特に仲張度に干て著しく劣る．衝撃力試翻こ於て10～29cm．㎏’cm2のものある吟概

して小なり。邑口現今の義歯沐用ゴムは典質脆弱なり．

　2．「機賊的性質に關しては二丁方法を最高温度160。に於て30分間或は1時間保留する場合に

就て日本歯科材料協會歯科材料七七に於ける機一下性質の規定に適合せ・しむるには30分間和硫の

方一見有利ID如く考へらるエも共本質に於ては日時を経通すれば大｛澄に於て三二的性質近似するも

のなれば意味なき事なり．r

　然しながら此等の義1二二用ゴ．ムに於ては機械的性質は30分闇和硫にて充分なり．

　3．義歯鉢用ゴムに回する日本薗科材料二二歯科材料規格に於ては抗張力試瞼，仲丁度試瞼及硬

度試瞼のみ規定せるも，之に擦りて大幽こ於て義歯沐用ゴ4の機賊的性質を規定し得るものと二二

す．　　　．　’　i・

　生　義薗最用アクリル酸樹脂は乱賊的憐質に於て抗張力咳大門に於て義歯硬用ゴムに等しきも硬

度及晶晶力共に大にして衝撃力は稽小なり．而して伸張度は零なり即二品急用ゴムに比較して脆弱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■なり．

　然るζ義歯抹用ゴムも歯科醤療上品ほ充分なる機械的性質を有する，ものに非ざる事より推察する

に義麟用ア列ル酸翻旨は雛の義歯1醐ゴム代用品と同様に機賊的膿に於て幾多の諫耽有

するものなり．

　5．浸潰試瞼に於ける吸水量の試瞼よりして義劇棚ア列ル酸樹脂の吸水量は義歯躰用ゴムの

4｝5倍にしてロ腔内に於ては義歯林用ゴム以上の唾液其他を吸牧する事に櫨る衛生上の危瞼性を有

するものなり．．

　G　温度の塗化に撮り義三三用ゴム及義歯伽月アクリル酸樹脂は共機賊的性質憂化するも攣化め、

程度は二二木用アクΨル酸樹脂に於で著しく此三二に注意すべきなり．旧義歯沐用アぞリル酸樹脂

は温度の墾化に擦る二丁及此に韮因する二形罪なるものなり．・而して規格制定に於て口試瞼温度を

、



ノ

　　　　　　　　し

　δδ　　　　　　　　　　　　藤i井・山内・長谷部・林

規定する必要あり．　　　　．－

　7　以上の見地よりして規格制定に關して現今の義歯躰用ゴム及義民1一三アクリル酸樹脂にして

歯科蟹療上暫間的にも使用し得るものとせば日本歯科材料協會薗科材料規格第15號義薗躰用ゴム

規格は之を改正すべきものなり．

　但し其使用的白油は既往めものよりは劣り且義歯躰：用アクリル酸樹脂は義歯躰用ゴムより以上の

｛決黙を有するものなり．　　　’、

　8．一義薗林用アクリル酸樹脂は既往の義歯沐用ゴム代用品と等しく其色調及透明性阜然歯銀に類
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ似し且耐色性あり良好にしτ爾ほ其歯科技工上の操作は粗彫のものよりも著しく簡軍なり．此の黙

義］歯1休用ゴムに優るものなり．

交

　1）　Owen三Vulcarite　vs．　Substitutes　J．　A．　D」A．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　嚇　　　（Sept）　1933　　　　　　　r

　　　　　　　　　　2）　Barber，　Ronald：Pτeli函ihary　Tests　of　Some

　　　of　the・Newer　Dentue　Materlals．」．　A．　D．　A，

　　　（Nov）1934
　　し’3）Hathorn・：Comparative　Values　of　Modern

　　　De見t町e　Material＄J。　A。　p，　A。（Oct）1935

　4）　Kh耳ba11：Determinatio血s　罫egar（五ag．　The

　　　Strength　of　Denture　Materials：Vulcaniter

　　　J。A。　D．　A．（Apゴ1）エ936

　5）串weepgy，　Schoonover：APro9士e6s　Report

　　　qu　Denture　Base　Materia1（1935）．」。　A．　D？

　　　A．（Aug）1936

　6）　Kimba11：Further　Detr皿inations　oll　the

　　　Strength　Qf　Denture　Materials＝Conde皿sites

　　　aRd．Vulca㎡te：AProgτess　Report．　J。　A．　D．

　　　A．　（Oct）　1936

　7）　Kimbar，　Floyd，　Peyton　：Temderature

　　　Conditわ“　Induced　Du㎡ng　Tlle　Progress

　　　of　VnIcanizado聡J．　A。　D．　Ag（Nov）1937

．8）Ki！nba腿二Modem　Denture　Base　Materials

　　　a夏dWhat　to　expect　of　Them　J。　A．　D．　A．

　　　（Feb）1933

　　　　　　　　　　　　　　　　う　9）Wゴght，　Wilkl血sburg：Denture　Base　Mate・

　　　ゴals　as　Retaゼed　to　P＝osth色ぜG　oral　health．

　　　service　J。　A．　D．　A．（Nov）1939、　　　　’

　10）Sweeuey：Denture　Ba8e　Mateτial；AcryUc

　、献
　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　　、

、　　　Resins　J．　A．　D．　A。（Nov）19年9

　11）　Tayloτ：Factors　in　Po「oslty加　Vu！caPite

　　　J．A．　D．　A．（April）1940

　12）　Sweeney　Cau1：Denture　Ruffe士・：Compo二

　　　siぜon，　Proper　ties　a腿d　a　Specificat三〇b　J．　A●

　　　D．A．（Sept）1940．

　13）．Tentativ信Ameτicaa　renta1典ssociatioロSp－

　　　ecification　No．12　For　Denture　Base　Mate・

　　　τial：Acry∬c　Resi豆。ξMbζture翁of　AcryHc

　　　a皿dOther　Resills（Dec）1940

　14）s1血ner：The　science　of　De夏tal　Materlals・

　15）　Fr　Sc摯oenbeqk　：　Kニロrzer　Leitfade鼠　der　，

　　　2ahnarztlichen　Materfalkunde．

　16）宮津：義歯耐用材料の携移と薪豚用材料パイ

　　　オレジンとに就て，第38年第3號，大日本薗

　　　科讐西尾々誌・　　　　　　　　　　　　●

17）宮津，朝戸，佐竹：合成樹脂の歯科補綴季的

　　　慮用に評する研；究，慶磨歯科醤學，第3巻第2

　　　號
　18）　堀江：　騒i爾，休用歯白色材料青地k＝バイオレジ

　　　ンに就覧第33年鱒3號，大日本薗科醤學會

　　．々誌’

　19）　問田：パイ：オレジン並に毎ナレジンの晦珊こ座

　　　用，慶鷹歯科醤學，第3巻第1號

．20）　日本歯科材料協會歯科材料規格

　21）商工省；日本標準規格．．　　　　　　　　b
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’昇景代用藥の製造研究
’　クロラミンーXの高高

妓師近　　藤 寵　囑託森　川　’恒 雄

　　水銀を原料とする馨藥品等最重要なるは昇蒙にして，職前零墨用原料として鴻費されたる水銀年

　56．5町中41噸帥ちそ．の約73％は本品の製造に濡費されあり七ものなり．

　　而して昇柔代用清毒剤として老慮さるべき’ものの中，薯三等は日本學術振興會學術部不足資源問

　題速決第17特別委員會第5分科會（醤下用水銀塩化物及び醐酸代用品研究）に於ける分筆研究委

囑1こよリクロラミン類似製品に尽する研究を開始し一部め結果を得たるを以て，次に之を報告すべ

　し．　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　’

　　日本藥局方クロラミンはサッカリン製造の副産物かToluolsulfons議ure－chlolidを原料として製造

　されたるものなれども，その基本原料は’トルオールなるを以て現下資源的に大なる制限を受くべき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び　ものなり．　　　　　　　　　　　　　　　　　”
　　次にベンゾールを原料とするクロラミン類似製品郎ちクロラミンーBはその製造も容易にして．．日

　本欄局方クロラミンに代用し得ら．るエも（當所秋葉技師實瞼）・原料ベンゾール妹現下不足資源の一

　として数へられつエあり．　　　　，　　　　　　・　　　　．　　　　　　／

　　依って著者等は比較的現時下に於て緊要なる用途を有せざるキシロールを原料とするク旦ラミン

　類似化合燈（クロラミンーX）を合成し，その殺菌力試瞼は秋葉技師推當せられたり．而して合成し

　たる化合鰹は次の3種とす．　　　　　　．

　　．1　ρ一キシロールを原料≒するクロラミン類似化合髄：クロラミンーX（ρ）・

　・皿』画一キシロールを原料とするクロラミン類似化合髄：クロラミンーX（吻）

　　皿　粗製パラキシロールを原料とするクロラミン類似化合腔：クロラミン三X

’1鰺掬ため回せる114－pim・thyLb・…L・ulf…a・・ぴ（2＞・h1・・a皿id・・t・i・mにして・．その

　原料は，キシロ誌ルムスク製造に際し3℃キシロール1）より原料として必要なる7％一キシロールを

　可及的取り去りたる残部を更に硫酸塵聴して2）得たるものにして・可なり精製されたるρ」キシロー

　ルなり．．

　　皿は1，3・Dimethyl－benzo1－sulfons甑re・（4）・chloramidnatriumにして，その原料はキシロールム

　スク製造用として精製されたるッπ一キシロールなり．本品も参考のため合成せるものなり．

　　皿は日本藥局方クロラミンに代用する目的にて合成したる製品にして，その原料ば3℃キ・シ・一

　ルより魏一キシロールを可及的取り去りたる残分にして別に硫酸塵理を行はざるものなり．

　　1，皿及び皿等の殺菌清毒力に就ては，詳細秋葉技師より報告せらるべきも，これ等は何れも日

　本藥局方クロラミンに代用し得べき敷力を右すること蚊にクロ矛ミンと比較して認むべき副作用を

　1）．甥一キシロールのKp　139。（Ridhards，　Mathews：Am．　Soc。30，10）を中心とする3。Cの沸騰範園にて

約£596溜出するもの，溜一盟約70％及びρ一盟約30％を含有すと足せらる．

2）この際伽及び・。キシ・一ルは硫酸・1那移行し，ρ一キγ・一ルに不溶の儘残留す・（Le唾nstein；’」，　SQ◎

Cれem．　Indust．3身354；　」、1884レ1618）雫　　　　　　　　．　　　　　　　　』　・　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　！

，

’
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回せざ多ことの面明を得たり．・而して1及びHの如く純糠なる♪キシロール或は伽キシロールを

原料とする製品は砥用に面し得す，皿の如く粗製キシロールを原料とするもの三三的慣値あるもの

と認めらる．

　附記　クロラミンーXの有力塩素測定方法に就て

　日本藥局方クロラミン試験第七項をその儘流用せむとすれば多少の不都合あり．即ち注意すべ章

黙は，櫨睡を溶解するに用ふる水の量を嗣ぐし，旦その溶液にヨードカワ及び塩酸を添加したる後

置子棒にて析出せる結品を可及的細労しその内に包藏されたるヨードを液中に放出せしめチオ硫酸

ソーダと反慮に輿らしむるやうにすべきか，或は次¢～如く雄降せば可なり6

　本町0．59ヲ水100㏄二溶解ジ「ヨ』一ドカリ・19及塩酸1ccヲ和シ十分定規チオ硫酸ソーダ液

ヲ以テ滴定スルニ該液ヲ費スコト少クモ352㏄ナラサルへゐラス（標示藥澱粉溶液）　’

　　・，・　．・　實験の部
　　　　1．ρ一キシロールを原料とするクロラミン類似化合饅〔クロラミンーXΦ）〕の二二

　　　　㌧　　　　　　　　　　　　．A．ρ一キシロールの精製

　キシロールムスク製造に際し3。Cキシロールより倣キシロールを可及的取り去りたる残分拡爾

若干の〃3一キシ只一ルと主面分としてρ一キシロールを含有す．本品よりグキシロールは次の如＾

にして抽出精製せり．

　原料にその約孚容量の硫酸を混じ・50～60。に加品数時鉄馬搾作用せしむれば爽雑ぜる物一キシロ

ール及びその他の炭化水素類は殆ど大部分硫酸中に移り下暦の硫酸暦は類黄色を呈す．上贋め殆ど

無色澄明なるグキシロール分を分取し，稀薄苛性アル卑り液にて洗瀞，水洗1乾燥後蒸溜に附レ

136～1393。1）の溜分として原料の約40％に相論するρ一キ平ロールを得たり．

　　　　　　　　　B．1，4・D三methy1－benzol．su蓬ons加re．（2）・d】loridの製造2）

　か￥身ロールを0。近くに冷却し撹絆しつエ4倍量除のクロルスルホン酸を滴加し，次で3時聞

加温心神反記せしめ，後之を氷水中に注入，下記に油売の反慮成績鐙を得たり：軌これを分取，水洗

す．實！瞼成績次の如し．

賓　瞼
番　密己

1

2

1…％
、352

329

クロルスル
ホン酸
　　　　9

1430

1350

1同滴加濫度
　　　。C

0～4

0～3

1反磨混同
　　　。C

｛、6貿55

36～40

1
同時m

　　　時間

．1

．2

瞬、1牧邸撚クロ’

481

520

71．0

81．0

黒色タール歌

紫黄色粘稠

　　　　　　　　　　C．1，4－DiInethyl・benzoLsulfonsaure一（2），am…dの製造

20％アンモニア水を撹拝しつ玉之にアセトンを以て稀繹せる粗製1，4・Dimethy1・benzo1’sulfon蛤

ure一（2）・chloridを少量宛滴翻す．液温27～30。にて5～6時野咲絆反画せしめたり．アセトンは’乳

Suifonsユurcchloridの牟量，アンモニア水は計算量の6～7倍を使用せり．

　生成せるSulfonshream量dは褐色の軟塊なり．　水洗し，．5％苛性ソーダ溶液に溶解，聴色炭

庭口を行ひ，濾癒．次で8％硫酸にて中和弱酸性となし，析出せる結晶を水洗し，更に30％アル

コー1レよ．り笹色炭を併用再結晶するに，Fp　144～148。を宗す雪白色鱗片品を得たり．本品は冷水

1）　純ρ一キシロールのKp　138。（rinet‘e：A。243，ヤ51、．

「zヂ1，4－Dimethy1お6・z・1・s・lf・庶・τe・（3）よりの製法・Jac・b・e・・B・11，22，

，の　精製晶にプリズム占｝1g　Fp　24～261　qacob』en：］B．11221ヲ

1

＼
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　　　に難溶，アルコールに易溶なり．

　　　　・下記褐色軟塊朕の粗製Sulfonsaureamidの他の一一・部を乳鉢中炭酸アンモンを加へ2時間研磨すれ

　　　ば黄褐色の粗末と蒸る．水洗したる後，ナトロン二二溶解一析出法，次で40％アルコール再結晶を

　　　行ひ前より嫁よき牧：量にてFp’144～ユ49。1）の雪白三針1りこ品を得たり．

　　　1以上アミド化反磨には更に通當なる條件の選定を必要とすれども，之が機索は他の機會に譲りた
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　り．．

　　　　　　　　　D．ユ，4・Dimethyl・benzol・sulfQns如re・（2）一chlolamidhatri㎜の製造

　　　　1，4・DimethyLbe解oLsulfgnsまure．（2）一amid（Fp　144～149。）を計算量（1モ1レ：2モル）より稽

　　　・過剰の苛性ソーダを水に溶解し得たる溶液（1：30）に溶解す．その際液温406以下に保つ．後更に

　　　冷却し5～6。となるに及びクロル瓦斯を徐々に通心し理論檜量を得るに至る．而して絡始一様にア

、　ルカリ性なるこξヒ注意し，ク・ル瓦斯の堅雪過剰となりヂク・ル化合髄の油状物を析出せしめざ

　　　る様にす．斯るヂクロル化合艦生成すればこれにアル回りを追加するのみにてはモノクロル化合髄

　　　に復旧せす．從って反神託牽だアル肖り性なる場合にも反慮中は充分に撹拝を行ひ部分的にもヂク

　　　ロル化合醗の生成を避くること必要なり．ヌクロル瓦斯通導の初期には’Sulfonsaurεamidnatdu面

　　　の結晶多量に析出し粥状を呈するる，クロル化の進むに從ぴ漸女に溶清し，絡期には殆ど澄明の液と

　プなる．これに飽和食塩水を注等し液中の食塩濃度を大約15％となし，・訴出せる結晶を困民，侭温

　　　にて乾燥す．本品は雪白色鱗片晶にしてZp約168r，水に澄明に溶解し～有力塩素23．80％・牧牽計

　　　算の98％なり．　’　　　　　　　．　　　　　　　、

　　　　上記粗製品を．3催の水よ嬉結晶し繊すれば六二緬として得ら為・5㎜にて30．の

　　　温を16時聞與へ乾燥するも製品の溶解朕態に何等の・影響なし．有力塩素25．52％．

　　　　製品を永より再結晶するに際し脱色表を併用するときは」部分分解し，その有力塩素は2229％

　　　に低下す．

　　　　試　料　1）　99．36mgを38。にて眞空乾煉恒量となす．減量12．67　mg　　　轟

　　　　　　　　　C8HgOgNSCINa。2H20　　　1『計算値　2H20　12．97％　　三田値2H20　12．76％

　　　　　　　2）上記による無水物の有力盤素　　計算値　　　　27．32％　　賓一説　　　　27．24％

　　　　　　　3）26．εdmg：』　AgC113．87　mg　計算値・C1　　12．77％　　回報値　C1　　12．80％

　　　　　　　4）4970mg・　N　225㏄（23。・761　mm）．計算値N5ρ4％．實験値N522％．

　　　　　　　．’n．佛一キシロLルを原料とするクロラミ・ン類似化合髄〔クロラ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　ミンX（粥）〕の製造

　　　　　　　　　A．1，3－Dimethyl－benzoLsulfons議urよ（4）．chloridの製造り

　”一キシロールを主成分とするキシロール（Kp　138．7～140。）に3～8。の温にて3倍量のクロル

スル中ン酸を滴加作用せしむ．後L5・》2．0時間・10。　に保ちつ工撹挫・次で氷水中に注入し殆ど

無色，結晶性¢～1，3－DimethyLb㎝zoLsulfon曲ure一（4）一ch！oridを符Fp　25一→29。3）

’本弓懸施行に与り，逆にクロルスルホン酸中にキシロールを滴加すれば反慮激烈に過ぎ，得たる

Sulf6ns蕊ur㏄hloridは黒色を呈し思はしからざる結果を生す．噛　　　　1

　1）糟製晶はFp　147～148。を示す針歌品（Jacobsen：耳11，22）・

2）1，3－Dimethy1－benzcrsulfonsaure・（4）のナトリウム盗に五二化燐を作用製邉する法；Jacobsen：B．11，20。

3）織　1・のFg書4つ（∫acobsen；B，11，20）凱32．（Limp豆・ht，　v・・Riese・・環敏2174・『S・h・e1・・卑・k囎・

Rg　16，420）g　　　　　　　　　　　　．　　　　　．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　＿
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　　　　　　　　　　耳，1，3．DimethyLbenzo！．sulfqnsaure・（4）・amid．の製造1）

　前記の如くにして得たる儘のSulfohs甑rechloridを1，4Dimethy14〕enzoLsu狂onsaure一（2）」chlorid

のアミド化の場合と同様に塵眠し＄ulfonsヨureamidを製造す．アンモニア水は計糞の5》7倍量

湖畔分ち性脳晒せり・即興度は40～50．・＆一1嚇三二しめたる御上放鳳棚．
せるSulfonsaureamidを濾取，ナトロン忌垣に溶解硫酸酸性となし析出せしむる精製法を施行し

融黙137。の結晶を得た凱これ1，3－DimethyLbcnzoLsulfonsaure・（4）・amidのFp　2，に一致す．本

四は熱湯に一軒，アルコールには易溶なり．　層　　　　　　　　・　　　　　　　　　’

　　　　　　C．1，3．Dimethyl・benzo1－sulfon語ure一（4）．chIoramidnatrh㎞の製遭

　1、3－Di皿ethyLb㎝zoLgulfonsヨure一（4）一amid（Fp約ユ30。、のものを使用サり）1モルに解し2モル

の割合に苛性ソーダを採りこれを10％の水溶液に調製，これにSul壬ons互urea盃｛dを力耳へ更に水を

添加全溶せしめたり．これにクロル瓦斯を通導すること1，4－Dimethyl・benzol・sulfonsaure・（2）一ami4

塵理の場合と同様なれども反魂温度は10～10．5。，逓導の速さはSulfonsllureamid　309の虞理に

15働ｪ間を要する程度同行へり．辰自縛盛早し，判取，，これを1．5倍量の熱湯より睨色炭を併用再

結晶し，白色細針猷結晶を得たり．本命は約138。にて熔融分解す．‘冷水に無色澄明に溶解し，0．3

％溶液のpH　72～7．4・20日間の貯藏中何等の愛化を認めす．幽有力塩素25．障％・本品を2mm・

44～45。に加温その乾燥減失量を測定せり．　　　　・．　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　試料1）102．22mg：　減量　12．83　mg　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　C8HgO2NSCINa・2H二〇　計算値　2H20コ2．97％　實験値　2H2012．55％

　　　　2）30．65m重；　AgC115．85　mg　計算値．C112．77％　實験値　C112．79％
　　　　3）　39．50mg≧　．　N　1．79㏄　（24。，764　nlm）．．　計算値　N　5．04％　弓削値　冠5．23％

　　　　　　　　　HI．キシロール混合物ま原料とするクロラミン類似化合髄’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　　〔クロラミンーX〕の製造．

　　　　　　　　　　　　　A。Xylol二sulfdnsaure・c球oridの製造

か抄・つレ雄成分とし瞬シ・一・レを蝶する粗製．ρ一キシ・一ル題料とナる搬にも概

ね既述の方法1こよリク・ルスルホン酸を作用せり．實瞼威績の主なるものを摘記すれば次の如し．

實　験
番　號

　3　．

　5

　6

7∫10

　8

　9

・。嗣
9

クロルスル
ホン酸
　　　　9

1詐嫡加硫．

CC

300

、与0．

50

50

50

．50

1200

200

150

150

150

‘200

3～4

4～5・

4～5

4～5

4～5

4～5．

反灘劇同時間
　　　　。CI　　　　　・　時間

　5

35～37、

35～37

35～37

35～37

35～37．

1

3

3

2

1

2

牧量 C極寧♪紬縞
　452

　78

　82
95，93

　泓
　72

78．3

81．1，

85．2

98．8，96．7

87．3

74．8

茨黒色　　一

箪友褐色．

．カこ紫色

帯紫茨白色’

帯紫茨白色

黒褐色タール歌

L實験降臨3、及び5の成績を此較するに，キ、シロールにその4倍量のクロルスルホン酸を作用せしむる蹴合に

　1）　JacQbsen＝A．’184，187；B．10，1⑪15；11，17，20参照．　　　　　』　　　　　　　　・

　2）　137⊃．（Jacobsen．：Br　10，1015；．11，17）．　イ町137．5～130（1正gs，　Remse夏：B，11，229，839），　133～1390

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．●（Jun8hah塊；35～3757♪等の記載あり・

，
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　於ては，9その滴加を回りたる後35～37。に加温し反雁せしむる方製贔の牧率若干檜熱するを知る．

　il。賀験番號6，7及び10の成績より見れば，クロルス〃ホン酸の量をキシロ飼ルの’3倍量に減じ，「1闘殺聯絡

　ア後冷却し次で氷水露理に移す場合には，牧量璽加し，反磨1専尚2時聞の場合に最大なり．

　iii・然れども園丁件下只二二時間を1時間に短縮せし丁合には収量二丁ず．

iv．實験翻鵠の成績より見れば，．最良の傑f横口番號7に於けるク・ルスルホン酸の使用量のみを藻｝加する

　も著るしく成績不良を示し，品質，牧最共に劣るを見る．

　樹反懸温度を40～45。，若しくはそれ以上に上昇せしむれば牧率の減少を毒したり．

　以上の成績を綜合しXylQLsulfons§璽e－chlorid製渣の條件を記述すれば次ゐ如し．

　粗製キシロールを冶卑しi麗拝しつx4～5。の温に於てクロルスルホン酸を滴押す．その量はキシ

ロールの3倍を要す．酸の滴加中砂に滴押後の反癒を通じ響町を可及的急速に行オ．．

　クロルスルホン酸の純増挙れば35～37。に加温しつエ2時間反慮せしむ．後再び冷却し5。以下

となし，次で氷塊中に細流朕に注加撹拝し，約30分闇静置し器底に沈下せる油朕のXylo！・sulf㎝一
　　　　　　　　　　　　　　　　s註ure－chbridを採取し，水洗後その漸次の工程に移る．

　　　　　　　　　　　　　　B．Xylol・sulfonsaure－amidの製造

　丸3．DimethyLbenzoLsulfonsaure二（4）一chlorid及びL4・DimethyLhenzoLsulfons温1πe・（2）・chloridの

アミド化に嘗ては，20％アンモ皇ア水を使用し，Sulfons鋤re－chloridはアセトンに七稀澤し反回
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ぜしむる法を採用せり．本Xylo！一sulfonsaure－amidの製造に當りては，つとめてアセ・トンの使用を

避けむとし，・卑づ炭酸アンモンを使用する實験により一匹よき結果を得，次に．3Q％アンモニア水

を使用すれば爾一門良好なる結果を得實際的なることを認めたり．

．a．炭酸アンモンを使用する：方法．　Xylol－sulfons互ure－chloridを乳鉢中に採り，これに炭酸アン・

モンを計算量の4倍或はそれ以上を加へ，1ん2時間研下したる後，50哩60。の温を與へつ工時々

研磨して内容全く固化し且Sulfonsaure一面10rid、臭の沿失するに到らしむ．然る後これを30’》400

り温湯中に投じ無機成分を溶解せしめ，不溶のSulf㎝s蕊ure－amidを平取，水洗す．

　本法によれば・製品の牧量・品質共に前ρ20％アンモニア水使用法に比し良好なれども・炭酸

アンモγの所要量比較的多く且つ所要時聞長きの不利あり．

．b・30％アンモニア水を使用する方法・冷30％アンモニア水中にXyloLsulfons互ure・chlorid．を

少章宛力n昏彊く振盧すれば液温は反懸熱の爲60。附近に上昇す．この際雰褐色油状のSulfoコ壷ure－

chloridが胃底に分離することなく液全冊に浮游懸濁する檬激しく振糧しその聞漸次液温の降下を促

さば，微粒朕の油状物質は固化し岬町朕をなすに至る．アンモニア水は計算の2～2．5倍量を使用し・

たりしも逆賊的装備宜しきを得ばそれ以下にて足るが如く思期し穏らる．

　次で内容を40～50。に暫時野盗，後放冷激時闇にして濾取，水洗せば黄白色（～褐色）の粗末を

得．斯．＜製品《）外観を異にするは一に原料Sulfohs互uτe－chloridの品質如何によるものなり．

　c粗製〉（ylo1ごsulfonsaure－amidの精製．　粗製品を＄％苛性ナトロン滴繭に溶解，濾過．濾液

を冷却，掩拝しつ玉5％硫酸を滴加酸性となしSulfonsaure・amidを析出せしむ．必要ならば本四

製法を繰返し．後40％アルコールより脱色炭を併用再結晶せば黄色を精びたる鱗片朕晶を得べし．

　30％アンモニア水を使用しアミド化を行びたる成績を記載すれば次の如し．．　　・

精．　　製　　　法
同

貸　験

ﾔ　號

し原　　料

アンモニア水
アルh瑠ア陣塙

、製品Fp　同牧量

@OC　　　．　9

牧　…率

　　％

原料製邉

實験番號

1

1

2

｝2

95

150

150

2

2

1

1

120～133

122～138，

k

4Q

50

54．0

53．1

6

7

9
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　　3ε4150　2　11120～13739　51．3・8
　　472150　2　1114～13033．551．29
　　　　　　　　　　　C．XyloI・sulf6nsaure－chloramidnatriumめ製造

　　1，4・DimethyLb㎝zoLsulfons互ure・（2）一chloramidnatrium製造に於ける場合と全く同様に操作す．
ヘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　クロル化反回の絡末黙は，反懸を5～6。の温に於て行ふ時はその中期に於て透明となりたる反回液

　．がSulf㎝saure℃h！o㎜idnatriumの祈出のため：不i透明となり始めたる頃が理論的増量を得たる時…

　期なり．

　　組析，精製等の操作に肥しても既述せしところと同標なり。精製品は純白色光輝ある鱗片晶なり．

　40。以下の温にて乾燥，遮光密栓貯回す．有力塩素25．4375％，爾本品に就て結晶水を測定せるに

　次の結果を得たり．

　　　試料　、．72・75mgを40。にて虞空乾燥恒量となす・減量9・68　mg　　　　　．、

　　　c・H、Q・Nscm・・2馬。計算値2H・012所％、贈値2H・01a30％　’　　・，．：　．

　　　　　ち　　』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『　　　　　　　冒…・「・・　　　1　’
　　　　ト・・．・・、．・．・1　　　．r馳

　　　　　’L’．．・「』　　　　　　「「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’・

　　　　　　　．r＿一騨胴一「　　　　　　　　　　　　　　　弊

＼
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目ベリ7草アルカロイドの製彊に就て（第1報）

塩醗ロベリンの製遣
、．

技師　近　　藤 龍　技手市・川　重　春

山託　藤　田「知・一’郎

　　、　　　　　　　　‘　第11章　　緒、1　　　言

　北米及カナダに産する桔梗科草本Lobclia　inflata　L中に非常なる有毒成分の含まる玉事由は大

昔より知られたりしが，¢o！haunDは本植物中に塩基性成分を含有する事を初めて磯見せり．次いで

Lewis，　Drヒser，　Siebert等1）も本植物の成分研究に從：事し，有敷成分としてロベリンを抽出せしも不

純なる黄色蜂蜜様物質1として得たるのみにして結晶となすを褥ざりき．然るに1915年Heinrich

W｛e！andは初めて結晶性ロベリンを翠離し從來の・ペリンに特有なる呼吸中福を直接刺戟する性質

を備へ，且つ嘔吐中島を刺戟せざるものを得たり．更に同氏はロベリア草アルカロイドの系統的研

究に奇手しべC．H．　Boehringer　Sohn『）科學研究所≒合同し其協力者との研究の結果1921年ロ

ベリア草アル勇ロイドに就ての第1報3）としてロベリン及ロペリヂン（d，1．ロベリン）に就き報告し，’

次v・で1925年第2報に於てロベリンの分子式｝こ訂正を加ふる？ノ1と同時に暫たに分離せる戸ベラニ

ンリノ2，ロベラニヂンのノ3，ノルロベラニン4）ノ3，ノルロペラヂゾ）ノ3の4種の塩基の如露的性状を記述

せり．爾來Wieland及其此力者の努力研究の結果1929年にはロベリア・アルカロイドの藩造が閑明

せられ5ソ1し結果ロベリア・アルカロイドの合点的研究が相次いで行はれ種々の合成法5ン2が畿表さ

れたり．叉最近ロベリア草よリロビニン6）なる塩基が新しく獲見され，．ロベリア草頭には現今約10

種の副アルカ・オドが底面されたり．

　一方・ベリア草アルカ・イドの繋藥への曲用に心する研究を文献に徴するに1915年Hermann
Wieland7）1はl　Heinrich　Wielandめ得たる結晶性ロペリぞに就き試験の適訳・特有なる呼吸中櫃を

直接刺戟する性質を備へ，且嘔吐中椹を刺戟せぬ事を第1報として報告し，更に1921年には同氏

はE・k・t・i・，R・mi・g・・8’と共に・ぺ、リンを小見科領域1・慮用し好成績を牧め効。棘・絢ンは

呼吸麻痺に撮し臨床上に賞用せられるに至り，瑞西局方，孟母局方に次いで毒心改正日本藥局方に

塩酸ロベリンとして新に牧載され毒瓦斯（一酸化炭素，炭酸瓦斯等）に依る中三三呼吸麻痺，初生

兇の假死，モルヒネ其他麻醇劃に由る麻酎待の呼吸麻痺，気管技肺炎の如き急性疾患に於ける呼吸

麻痺等に於ける呼吸中櫃の機能衰躬の危機を救ひ得る貴重なる起死回生藥としての地位を確立せ

り．．叉爾船の副アルカロイドに就きてもHerma孕n　Wi戒md及其協力者りを初め多数藥珊學者の研

蝶働るも畷興奮個何れも・ぺ遡・比し著し凄きもの涌し・歩暮一例として阿南氏1uや

比較實瞼の結果を引用掲示すれば次表の如し．

作 用

環　　品　　名 レー・’トペ・・

Moτphinによって障害さわたる呼吸に勤ナる旺盛作用

Cldi11による氣管技痙章を隊去する作用強度

6

5

3

5

ロペク昌ン

1

1
’

されば副アルカロイドは呼吸興奮桑としては目下臨床上に使用さるエに至らすと難も副アルカロ
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’

イド就中ロペラニシ白駒ペラニヂンとロベリンとは化學弓造上非常に密接なる弓田を有し，ロペラ

ニヂン及ロベリンを氷酷とCrO3にて酸化すればロペラニンを生じ5）刀，又ロベラニン及ロベリン

をNa・amalgamにて還元すれば鹿ベラニヂンとなすを得べし5，ノ4」依って副アルカロ・fド中少くと

もロベラニン及ロベラニヂンはロベリア草の重要成分と謂ふを得べし．

　偶々支那事攣勃褒に際し傘等は懸急薬学＝：號として丙地産ロベリア草於を原料として塩酸ロベリ1
　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

ンの製造を命ぜられ塩酸巳ペリンの工業的製造に從引し，日本藥局方塩酸ロベリンの完成を見たり．　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も

而して其製品の水溶液の安定度に就ての三三成績拉其藥理試鹸成績に就ては既に昭和14年4月三

生試験所彙報第57號に於て報告せり．然れども其製造試験の威績に離ては當時都合に依り之を稜

表するの期に達せす今日に至りたるものなり．

　依而今回ロベリア草アルカロイド製造に就ての第1報として塩酸ロベリンの製造試験成績に就き

記述すべし．

　　　　　　　，　第2章　從來のロベリア草アルカロイド製蓬法

　ロベリア草よリロペリア●アルカロイドの製造に就ては前記の多数研究者に依り種々の製造法力｛

酸表され夫々共の製法を異にするもその代表的なるものを列干し抄録すれば次の如し．

　1．ロベリア草総アルカロイド¢）製法u）　　　　　　・・　　　　　　「　　、

　本法はロベリア草粗末（100’瓦）を7％・の塩酸含有アルコール30瓦及クロロホルム570瓦の

混合物を以って数日間浸出し，浸出絡了後溶剤を整準しロベリア草の締アルカロイドを塩酸塩とし．

て含有ナる稠厚エキスを牧得す．

　皿．ロベリア草有物成分の製法12）　　　　．　　　・．　、　．．　　　　　　　　’

　本法の特徴は有敷附置1・ロベリンの塩酸堪が水よリクロロホルムに移行する特性を利用したる

ものにして1一→皮のアルカロイド抽出法一ロベリア草を15倍量の抽田劃（アフレコール叉はエー

『テル）にて抽出し抽出液の蒸溜獲渣を制酸液にて町制し得たるアルカ・’イド含有の酸液をアルカリ

性と准しエーテルにてアルカ・イドを抽出するか・或はロベリア草を直接弱酸性め水を以て浸出し

璽上して得たる浸液をアルカリ性となしエーテルにてアルカロイドを抽出するか1叉はロベリア草

をアフヒカリ性となし（3～10％ソーダ溶液同量にて嘩理す）エーテル或はベジゾールにて抽出し此

抽出液を酸液にて振燈し，酸液を更にアルカリ性となしエーテルにて振猛しアル重・イドを描出す

るかの方法一一に依り得たるエーテル溶液より弔一テルを回牧して得たる粗製のロベリア・アルカ

ロイドの混合物を25倍量の稀薄塩酸た溶解し難溶性なる塩酸ロペラニンの結晶を濾去したる後有

効戎分なる1一ロベリンの塩酸塩を毎回1／10容量のクロロホルムにて6～8個振邊レて抽出しr此

クロロホルム抽出液をアルカリ溶液にて振沖してアルカロイドを遊離せしめたる後クロロホルム溶

液より溶媒を溜去すると登は残渣は1一ロベリンを含有する故之を：アルコール又はエーテyレにて再結

晶して精製す．・

　皿．ロベリア草有効戎分の製法13）．　　　　’　　　　　．　　’

　本法は豆法の追加特許法にしてクロロホルムの代りに四塩化炭素，トリクロルエチレン或はアセ

チレンテトラクロリド等を使用するものなり，平等の溶剤はクロロホ．ルムに比し平野性少く且安井・

なる鐵に於て本法は工業的長所を有す．

　IV．結晶性ト・ペリンρ製法1り　　　　　　　　　一
　本法はロベリア・アルカロイドの混合物中に含まるエア）レヵロイドの塩i基度の差異を利用して

静　　r疏所彙考聡節　57　貌89　頁滲照．
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　　　1一ロベリンを結晶性として牧得するものにして脚ち1一ロベリンは副アノレ凶賊イドよりも弱魔基性な

　　　る故粗製のロベリア・アルカロイド混合物菅を酸にて中和して符たる塩基塩類め混合物をアルカリ

　　　にて分劃沈澱せしむる際には最初に弱アルカリ平野色物を分離し次いで主として1一ロベリンが遊離

　　　’す．依って之を適平な溶剤（エーテルが最良）にて振溌抽出し，エーテル分を濃縮すれば1一ロペリ

　　　ンは結晶形となりて淺留す．

　　　　V．1一ロベリンの製法15）　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　’

　　　　本法は從來の諸法に比し極めて簡軍にして粗製アルカロイドのエーテル溶液を三三の濃度となし

　　　汐井に長い聞放置する事に依り｝一ロベリンを直接純糠の三態にて結晶として杯出せしめ，他の副ア
　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　ルカロイ“は溶液中に残溜せしめて分離せしむ．馳例へばロベリア草15妊より一般の方法幹に從ひ

　　　牧得せる粗製アルカロイドを出㌘テル100ccに溶解せしめ之に純ロベリンを接種して室二又は冷

　　　一こ数日聞放置し結晶を完了せしめたる後吸引濾過し結晶を冷エーテルに筆洗蘇する時は融難126。

　　　の1一ロベリンを得．之をエーテルより再結晶して最純となす．

　　　　VI．1一ロベリンをアン下ラキノンーβ一モノスルホン酸堪として精製分離する法16）

　　　　本法はアルカロイドの混合物のアルコーフレ溶液にアントラキノンーβ一州イ5ルホン酸Oアルコール

　　　溶液を難壁し難溶性のアントラキノンーβ一モノスルホン酸十・ペリンを析出せしめ，之を細粉末朕

　　　に水中に撒布し，アンモニア・アルカリ性にてエーテルを以て抽出す．

　　　　顎．ロベリア・アルカロイドの製法3）4）1！）

　　　　ロベリア草末（叉は種子）を可及的夕量の酷雑地有水にて数回浸漬し放置す。鼓に得たる褐色液

　　　を璽凹して分離し，浸液は合併し重炭酸ソーダにて張アル男り性となす．次いで之をエーテルにて
　　　　　　し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

　　　振叢抽出し，エーテルに溶解せるアルカロ・fド混合物は硫酸含有水にて振盧薄溶せしめ硫酸分を更

　　　にアルカリ性としア川耳目・fドを：再び出一テルにて抽出す．此の操作を二回繰返しエーテルを濃縮
　’
　　　する時はアルカロイドの混合物は黄色の蜂蜜挙隅歌の塊となりて残留す。之より結晶性のロベリン

　　　を得るには其塩酸歴の水溶液をクロロホルムにて振回すれば副アルカロイドの塩酸塩は樹脂状とな

　　　りて水溶液の方に残留しロベリンの塩酸塩はクロロホルムに移行す．此の目的には粗製アルカロ．イ

　　　ドの弱酸性溶液を20倍容量宛のクロロホルムにて10回振盈し，クロロホルム溶液を眞空にて濃…

　　　縮し，滋に得たる褐色のシ官ップを倍容量宛の60。の水にて10分間宛敏回浸出す．浸漬抽出液は

　　　毎回乾燥濾紙にて硝子渦中に濾臥し結晶せしむ．塩酸塩の結晶が訴出し暗むれば溶液を眞察除幌器

　　　中固形アルカリ叉は硫酸上にて濃縮し，必要ならば熱湯より再結晶せしむ．　　

　　　　ロベリン燈基を得るには精製せる塩酸塩の結晶を温水に溶解し，冷却したる後分液漏斗中にて土

　　　一テルを加ヘォトロン濾液を微に過剰に加へ分解す．然る時は游離したる塩基ば直ちにエーテル1こ

　　　移行する故エーテル溶液を炭酸カリにて乾燥後濃縮して放置し結晶せしむ．かくして析出せる血

“即・鑑晶はアル・「ル叉は衛ゾー・レよ踊瀬野ト・ペリンFp　1鉤～131．・〔・〕｝』

　　　42．850（Alkohol）．　　・　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　白ペリン製造の際の最後の母液中に存在する副アルカロ・fドは溶刺を除去するもシ馬ブ状とな

　　　り結晶性とならざる故之よリロベラニンを分離するに峠次の如く虞理す．

　　　　シロップを冷却しつ瓦2n一う’ルコール性塩酸（又はプロム水素酸）にて中和し二贋となる迄工一

　　　テルを注抄する時は暫時の耳茸酸塩（叉はプロム水素酸塩）が析出す．依って之を張く吸引濾遍し「．

　　　結晶を6倍量の25％アルコールより：再結晶す．塩酸ロペラニンFp　188。．，

　　　　ロペラニンの遊離塩基を得るには塩酸塩の熱溶液に氷にて冷却せるソーダ溶液の掻剰を加ヘエー

条　1法参照

」



66 遊藤・市川・藤田

テルにて振曝し，エーテル溶液を直ちに無水炭酸カリにて乾燥し，エーテルの大部分を三三し放置1

する時はロペラニンは心裏結晶となり析出す．之をエーテル或は石油エーテルより再糸吉恋す㌦　ロペ

ラニン　Fp　99。♂

　塩酸ロベラニンを訴出分離したる母液を水にて稀繹せる殆ど中性の溶液からエーテル及アルコー

ルを眞察にて直面したる酒壷にn－NaOH約1／10　Molを添加して褐色の脂膏を沈漏せしむ㌦透明．

なる上澄液を硲酸カリを以て冷時に飽和せしむるに塩基の硝酸塩が脂血朕となりて析出す．2日間

放置後上澄液を傾濾し水にて洗卜し残渣を少量のアセトンにて温浸すれば硝酸塩の大部分は結晶性

となる二此結晶を濾集し，稀アルコールにて洗漁し，50％アルコールより数回再結晶すれば硝酸ロ

ベラニヂンρFp’は212～213。に達す．

　硲酸』ベラニヂンの濃厚熱雷アルコール溶液に撹心しつム徐々に稀薄ソーダ溶液の過剰を注話す「

る時は遊離のロ．ペラニヂシが析出す．此析出物を濾過し乾燥後アルコールより再結晶すればFp

150。の無色の巾画き殆ど鱗状のプリズムの結晶となる．．

　硝酸ロペ、ラニヂンの母液よリノルロペラニシを分離する事を得：先づ塩類を含有する母液から塩

基を遊離せしむるにそρ際アルコール溶液中1こ溶溶存するロベラニヂンと共に一の他の塩基即ちノ

ルロペラニヒが析出す1此結晶を95％アル『一ルより敏回再結晶して精製すればFp　12〔ン》121。

となる．

　該訴出物中にはロベラニヂンと共にノルロペラニヂンが一緒に沈澱し混在す．此雨塩基を分離す

る1こは此沈澱の塩酸塩を純アルコールと共に煮沸すればロペラニヂンの塩類は溶解しジノルロベラ

rヂ・の塩醐町営脳糊剛胆之を8）～go％ア四一ルよ噸製する・搬ノルロ
ベラニヂンFp　244。（分解）．　　　　　　　　　．　　　　　　　一．

遊誰ノルロペラニヂン塩基は骨筆酸塩の溶液をソーダ溶液にて虚理しエーテルに轍容せしめて得

らる．ノルロペラ島ヂンFp　120。．

．第3牽ロベリア1●ア．」レ力ロイド製造私案法

　余等は第2章記述の諸製愚論の虚理法を語論に施行して追試を行ぴ其成績を比較したるに何れの

方法も満足すべき結果に到達する能はす．爾些操作上多茸のエ「テル等の溶血を使用するため上記

諸法は之を直ちに工業的製造に移す時は其陰画上不可能の貼多くして到底其目的を果す能はざるを

認めたり．　　　　　　　　　　　　　1　　　・

　依って余等は上記諸法に改良を加へ工業化し得べき製造法たらしめんと研究したる結果アルカロ

イドに樹する酸性白土の吸署作用を利用して次に記述する如き・ペリア・アルカロイド製造私案法

を提案せり．　．　　　　　　　．　　　・　　　　　　　　　　　・

　ロベリア草粉末10既を秤如し酷酸水（0・8～1％．pH　3・8～4・0）801を混和し之に防腐剤として

ホルマリンを添加し（ホルムアルデヒド含量0．5％となす）一日聞浸出し濾過す（浸出濾液をAと
す》』 Z出淺渣は酷酸水（α8％、以下）601（ホルマリン添加）に：て一日雨痕二回浸出を行ひたる後

濾諒す（浸i士～濾液をBとす）．浸出残渣ば更にホルマリン含有酷酸水（第一回と同様のもの）801

　　　　　　　　　　　　　じを以て第三回浸出を一日間行ぴ濾過し濾液は次回仕込の第一回浸出に使用す．

　浸出濾液A及Bは夫々酷酸鉛溶液を注加し撹拝庭理し不純物を沈澱せしめ一夜放置後之を濾別

す（酷酸鉛使用量A：700～800瓦，B：450～500瓦）．

　不純沈澱物を除去せる清澄濾液は夫々酸性白土にて庭理しロベリア・ア～レカロイドを二三せしむ

（酸性白土使用量A：500．瓦・B：300瓦）．静躍後白土の沈降すろを待ちて之を濾過水洗し・，白土

’
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　　は合併しメタノール（1．51）に浸漬して水分を三三含右する程度となしたる後メタノールを分離し申

　　土を粉末とす．

　　　鼓に得たるアルカロイド含有酸性白土粉末に4倍量のトリクレンを注加し，Na・Methylat（7％）

　　にてpH　8．5～9．0となし｝耳聞宛2回掩…除抽出を行ぴ・〔Na・Methylat使用：量No。1：100㏄（pH：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　8．5）；N（L2：30　cc（pH　9．0）〕，トリクレン抽出液は合併し稀ソーダ水にて洗薬したる尊卑を．減堅

　　濃縮し約500～1000ccとなす．　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　．　・　　1’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　．　トリクレン抽出濃縮液にn・HC1叉はn・H2SO4を注加しpH　2以下となし（約100　cc使用）

　　撹絆二二す（二二は爾少量宛2回繰返し行ひ酸の全量’1500ccとなる二上滝．）．

　　　酸液は合併し強ナンモニア水にてアルカリ性となしクロロホルム（1500cc；200　cc）にて二回振

　　回す．

　　　クロロホルム分は合併し水洗したる後クロロホルム分をn・HC1（50　cc以下）にて振窪して酸性

　　’（pHa8）となす．然る引回ペリン及其類似ア効・イ1ド臨酸塩となりてク・・ホルム分に溶

　　存し，他の副アルカロイドはρ一HCI中に韓溶す．（註：此操作はロベリンの塩酸塩がク叩、ホルム

　　に易溶性なる性質を利用したるものなり．帥ち塩酸ロベリンの水に劉する溶解度は40倍にしてク

　　ロロホルムに封ずる溶解度は20倍なるを以て此際使用するn－HClは可及的50㏄以下なるを必

　　要條件とす．依って萬一n－HCl　50　ccにてpH　3．8とならざる蜴合にはより強き塩酸を追加する

　　も可なれ共其容量は50㏄　を限度とすべし）．依ってク医官ホルム分を分取し晩水後減墜濃縮して

　　（CO2を通じつ工低温にて）ク・・ホルムの大部分を溜得し，残溜液に水（約50㏄）を添加し減璽

、　濃縮を績干し，もはやクロロホルムの蒸溜を認めざるに至り氷室に放冷レて塩酸ロベラニンの結晶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　を早出せしむ．

　　　蕊酸ロペラニシの結晶を濾集し濾液をアン免昌ア・アルカリ性に於でキーテル（50cc）にて振盤

　　しエーテル分を聖水後濃縮し氷室に放置する時はロベリンの結晶を析出す．　　　　　　　’

　　　蝕に得たるロベリンはエーテル叉はベンゾールより再結晶して精製す．

　　　上記私案注に依り製遙せる試瞼成績を表示すれば第1表の如し．
ノ

　，　　　　　　　　　　　　　　　　　第1表　　私案法に依る製蜷試験成績表　　　　　　　　　　　　　．6

仕込番號
　　　・

Y 地

馳　　　　　　　　　　　　　　　　L

d込殿蝕
@　（kg）

1

2

3

4

5

計

粕壁圃場産
　　〃
　　　〃

　　〃

　　r

10

10

10

10

10

50

・ロ　ペ　リ　ン　短『基
掩酸ロペラニン

@　（9　　（％）
収 得　量

i）
1牧 得　率

i％） 1融　貼
0．17（0．0019） 0，525 0．00525 124～125。

0．285（0．00285） 0，75δ 0．OO756 120～1Z3．5。

03　（0．003） 0，912 0．00912 118ん123。

0．502（0．0052） 0，956 、 0．009551
　　艦

P18～120。

0362（0．0032） 0，985 0．00985
120～130。　　　　　　「

1．619（0．003238） 4，135 0．008262

　　　　　へ　第1表製造試験に使用せしは内壁圃場に於て栽培せる・ペリア草を開花め上りに採集乾燥せる葉

の部分多き生藥なり．．而して貯戴中引灘し微を生ぜしものなりしも私案法の製造法に依れば第1表

威績に見るが如き牧得量を以てロベりンを得たり．從來の方法に依り同一楡醗を同一量使用するも

殆どロベリンの結晶を見ざりしに比すれば泓案法は」歩進歩津る方法なりと思考す．

　　　　　　　　　第4章　ロベリア・アルカロイド製這私案法の敦夏比較試験哩

　ロペリアゴ1，二10班仕込に於ける私案法の試験成績は前蓮の如き好威績を示せる故更に大量仕込に
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て私案法に從ぴ製造試験を施行せるに〒仕込1000｝廷の規模に於ける製造工程を何等不便を感ずる

事なく完了し得る事を認めたり．依って更に此私案法を職時下の睡制に順回すべく使用藥品等も入

手容易にして且安債なるものを使用せんと欲し次に記述する如き改良比較試験を施行せり．

　1．浸口㌔用酷酸の代用として硫酸使用の可否試瞼

　ロベリア・アルカロイドはロベリン話語と塩類となわてロベリア草中に存在すと考へらる故ロペ

リァ草浸出には水のみにても可なる道理なるも從來の文献は何れも温言水（1．15％；0．3％；0．15％）

を使用せり．『余等も私案法に於て工用脳弓（48％）を使用しpH：3．8～4．0の酷酸水としてロベリア

面出を痴り磁にP耳3β～40とせし臨急ペリ・溶液の輝防厳破鮮勉二等磯
瞼成績鞠に徴し適正と認めたるを以てなり）．　　　　　　　　．．　　　　’　．　一

　然るに支郷事攣の進展に俘ひ酷酸入手難に陥り山高品格も暴騰せしを以て出店に代ふるに本邦に

比較的豊富にして且面面なる工用硫酸を使用してpHは同じく’3．8～4．0，となし浸出を行ひ酷酸浸

出と比較試瞼を行ぴ硫酸代用可否を決定せり．

』比較試瞼の結果は第2表に見る如く代用し得べきを立讃せり．　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　　　第2表・浸画用酸液の比較試験成籔表　　・

ロ　ペ　　リ　ン　短　基
仕込番號 産’地 仕込敷：壁

@kg）

’　　．

R上ロペラ昌ン

@　’（9） （9牧得量牧i野i融鮎
備　　　考

No．31

mo．32

埼　玉　縣

@　〃

800　　　　　63．7

h　　　　　　7L4

882

W6．2

0，011

D0，010

124～123。

P25～127。

銀師水浸出

ｰ酸水浸出

No．29’

mo。44

奈　良　縣

@　〃
d

〃　　　　1

V

　54。5

f　48．3

117．1

P18！7

0，015

O，015

124～125。

P21～125。

酷酸7k浸良

ｰ酸水浸斑

斑（㌧23

m（L27

茨城　縣

@　〃

900

V

59．0．

E87．4

、152．3

P55．7

0，019．

O，019

122～・123。

P銘、1230

@　　1

酷酸水浸出

ｰ酸水浸出

　皿．ホルマリン使用ρ必要有無試験．

　私案法に於て浸出の際ホルマリンを添加せしは防腐の目的なるは勿論なれども余丁の意圖はホル．

マリンの還元性を利用し浸出中ロベリンが酸化を受けてロペラ昌ンに塗化するを防止せんとする目

的もありしなり．　’　　　　　．

　ロベリア：草を酷酸水脚は硫酸水にて浸出する場合にpH　3．8～4．0に於ても夏季は醸酵を惹起し緻

を生す（日曜日等二日間に亘り浸出する豪雨に甚し，冬季然らす）るは余等の経瞼に徴して高なる

庭にして，之を防止ずる目的には防腐測として：夏季にはホルマリンの添加を必要とすべきも，‘冬季

には防腐の目的のみより考ふればホルマリン添加は省略し得べきものと思考せらる．’然るに三元捌

としての見地よ’り老ふれば夏季冬季の別なくホルマリン添加は必要なれども，’事攣のためホルマリ

ンの品不足のたあ入手不能となれり．点てかエる問題を解決すべくホルマリンを添加せるものと然

らざるものとの比較試瞼を行ふと同時にホλマリンに代ふべき還元剤として亜硫酸瓦斯を使用し霊

活翻行へり，喚結果聯3表に見る女・く幽しき差異臨め洗越祠ン及亜硫酸瓦斯の使用

を必要とせざうを示せり．依って夏季叉は休業等のため浸出槽に長く置くが如き場合の徴の嚢生を

防止する必要あ．る時にρみホルマリンを添加する事とせり．

箭　Sご1wy．　P．172504寧（臨em．　zentr．19351．175．

．鞘　償即興報　57，101（昭16）短酸⇒ぺ双’ン水溶液の安定凌に就て．

・”・、’・

／
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第　　3　表

・　ペ　　リ　ン　掩．基
仕込番號 産　　地 仕込扱量

ik霧）

播酸ロペラニン

@（9）
糧∫量［牧（鍔）率陣鮎

備　　　考

No．36　埼　玉　呼汽．　　500

No．38　　　　”　　　　　”
、NOg　41　　　　　　　〃　　　　　　　　　〃

55．5

49．5

51．4　．

皿．酷酸鉛の代用として珪藻土使用の可否試論

’59．0

62．2

60．8

0．0118

0．0124

8．0121

123～125。　ホルマリン使用

122～1250　ホルマリンなし

123’）124つ　亜硫酸瓦斯使用

　私案法に於てはロベリア：草の酷酸水浸出濾液に清澄剤として醗酸鉛溶液を注虚し不純物を沈澱せ

しめたるも，事憂のため酷酸鉛は其入手困難を極めしのみならす債格も亦著しく高騰を來せしを以

て工業的製法には到底使用し得ざるに至江り．然るに硫酸水浸出濾液も亦不純分のためコロ．イド状

を呈し透明ならす，之をそのま工次の日置に移す時は酸性白土の濾過困難となり爲に長時聞を要し』

：夏季に於ては徽の稜生を見るが如き事あり，撚るときはアルカロイド分解の起因となるべし．依て

．此浸出濾液は是非とも酸性白土に吸薯せしむる前に一度清澄一理を行ふ必要を認む．

　於之アルカマ・fドに温して化學的不活性にして償格低廉なうものを選定せる結果珪藻土を最適ξ

認めたるを以て酷三三の代用として珪藻土を使用して比較素謡を行ぴたるに其結果は極めて良好な

るを認めたり．

　1V．誇タノール代用として攣性アルコール使用の可否

　私案法に於ては酸性白土の水分を除去するためにメダノール浸漬を行ひ．たるも，メタノール亦支

那事縫ξ）たや入手困難となりしため，之が代用として憂心アルコールを使用し漏水する法及全然素

水用溶剤を使用せす此浸漬二二を省略しその代りに酸性白土を長時間遠心分水機に依り可及的水分

を除去する法の3種目方法に就き比較試瞼を行ぴなり．即ち攣性アルコールがメタノ7ルの代用と

なるや否や，長時二二心機にて塵理するためにアルカロイドの酸化等の影響な嚢や否を知らんがた

めの比鞍試瞼を施行したるに第4表の結果を得たり．

　即ち憂性アルコールにて浸潰する時は酸性白土分却って引証性となりτ三水の目的を蓮せナ　メ

　　　　　　　　第外堀　メタノール浸漬法とメタノール浸漬省略法との比較試験成績表

塩酸ロペラニン ロベリン塩竃仕込

ﾔ號
産地 仕込量：

ikg）

方　　　　法 牧得：歴．牧得率　　　　　　　融　　貼（9）k％）

牧1劉堅鋤融黙
備　　　考

i 埼玉縣

楓ﾚ村

メタノーノレ潭i漬法　　　　　・1。2

＜^♪員ル浸漬省略法　　08

0，012

O，00S
　一
P85～18S。

　一一’

Q．2

P．6

0，022

O，016

　　，
P24～127。

P19～121。

2 〃 工0’
メタノ戸ル霜融1去

＜^ノール浸潰省略法

1．2

A1．3

0，012

O013

一「 1．6

P．0

0，016

O，010

129～131。

P23～↓30。

3 〃 10
メタノール浸漬法

＜^ノール一三省略法

0．8

O．9

0，008

O，009
　一
P87～189。

1．2

P．7

0，012

O，017

126～123。

P23～130。
’

900
メタノール浸漬法

＜^ノール浸漬省略法

47ユ

U7．2

0，005

@，O007

一一 1073　0．012

P19．9　0．013

響幅。べ弘．　　　　23．09牧谷せり　　　　　　　　　　『

埼玉縣

ﾞ良縣 900
メタノール浸漬法

＜^ノール浸潰省略法

48．3

T6．0

0，005

O，006

一8－　　　1 118．7

P44．0

α013

O，016

・23～・2劉、　、127

』lp、
き

、＼
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タノールの代用としては不適當なるを認めたり．　　　　　、

　されどメタノール浸出工程を賓略し長時聞蓮心分水機に依ウ可及的挽歯したる後少量の珪藻土を

混和し揺潰機に依ウ研磨する時は良く粉末となし得るのみならす，そみ試験威績の結果より見るも

遽心機に依る長時間油女中には酸化等の虞なきものΣ如し，依てメタノール浸漬工程を省略し此方

法を採用する事とせり♂
　　　ダ　V．酸性白土吸着アルカロイド抽出法の比較試瞼

　私案法に出てはロベリア・アルカロイドを吸着せる酸性白土よリアルカローイドをトリクレンにて

抽出する際に分解鮒としてNa－Methylatを使用したるも，　Na・Metbylatの調製法1ヰ其操作穂々煩

雑にして未熱練者には危険なるを以て之に代ふるにメタノール性ナトロン滴液（10％）を使用して’

比較叡慮を行ぴ，更に前述の如くメタノールを全然使用せす20％ナトロン紬縞にて酸性白土の分

解を行ひ前二法との比較試論を施行したに第5表の如き愚意を得たり．

第5表　　酸性白土吸着アルカロイドの分解抽出法の比較試瞼成績表

仕込 生 藥 生藥 賢弟ロベラニン　　　ロ■ベ　リ　ン　i謹 基

番號 産 地
仕込量
ikg）

分 解 抽． 田 鮒
牧熱熱讐劉朧挙レ融 貼

1 　一@　　　　　　　　［一一一
　　　　　　　　　ナ・トリウムメチラート液

1　埼玉縣　　10・10％メ〃一ル性苛性ソーダ液

　　　　　　　　　20％苛性ソ・一ダかくざ容｝夜1

0．6　　　0．006　　　　　0．6　　　0．QO6　　　119～1210

0．9　　　0．009　　　　　1．2　　　0．012　　　125～1260

0．86　　．0．0036　　　　1．06　　0．011　　　125～1260

2 同 10
ナトリウムメチラード液

Q0％苛性ソーダ水溶液

1．3　　　0．013

O．790007

　1．0

e　1．7

0，010

O，017

128～1300

P28～130。

3　同
　　ナトリウムメチラート液　●10

　　20％苛性ソーダ水溶液r

rO，9　’　0．009　　　　　1．7　　　0．017　　　138～1300

0．9　　　0．009　　　　1．4　　　0．014　　　125～1270

　第5表の威績に依りロベリア・アルカロイドを吸薯せる酸性自土の分解謝としてのアルカリは何

れにても差支なきを認めたり．但し苛性ソーダ水溶液を使用する時は酸性白土の乾燥を完全になす

必要あり然らずんば酸性白土は粒駅塊に集凝しトリクレンの抽出能力減少する事あり，か当る際は

乾燥i麟土を白土に混和し粉末となしたる後抽出を行ふを可とす．

　班．｝リクレン抽出液の濃縮工程省略の可否試瞼　　　　　　　　　．　　　’

　私案法に於ては酸性白土より分解抽出操作に依りアルカロイド・を溶出せしめたるトリクレン抽出

．液は減墜蒸溜に依り濃縮したる後，次の酸轄溶工程に移したるも，此七厘濃縮の際にはトリクレン

の損失三相當大（亭均28．4％第6表港照）にして不経濟なるのみならす，減璽と雛も長時聞加温（27

～32。）するためアルカ・イドの分解を惹起する虞あり（樹脂様物質の按明試瞼成績参照）．伺トリク

レン自身も分解される歓鐵あるを認めたり．出て此トリクレン抽出液は減厘にて濃縮する事なく稀

・薄禿のま蕊酸液にて振賦し較溶せしめんと欲し比較試瞼を施行せしに第6表の成績を得たり．

　第6表の面素の結果は稀薄液のま玉酸にて振盈するも酸液の方にアルカ脚fドは充分に韓溶し來

り濃縮せし際と大差なき晶出量を得るを示せり．然して酸液にて二回振上する時は殆ど大部分鱒溶

する故第三回目は水にて振出し淺比せる酸分を水の方に韓溶せしめ，出盛瀞分は酸分と合併し衣の
　　　　　　ら　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
三州に移し，トリクレン分は最後に水にて振温洗出す（此洗瀞水は次回仕出の舌面として使用す）る

時は微に著漏せるトリクレンとなる故之を酸挫自土にて三色すれば毒三使用し得．．損失量は極めて

少く（三三112％）爾且トリクレンの分解も防止し穏るの利あり「．

●
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第6表　抽禺溶剤トリクレン回口試蔑誠績表

減盤濃縮法に依る場合
仕　三

番　號

22

29

31A
31B

35－

40

44

47

48

計

ト　　　リ　　ク　　　レ　　　ン

使用量q）1晦（1）1一読回牧収傑

400．

390

550

550

390

320

440

440　’

440

440

360

330

319

356

350

299

223

335

320

300

2爵8

3126

　70

　71
194

・200

　91

　97
105

120

140

．152

1240

75．0

72．0
　　、
64．0

63．0

76．6

69．68

76，0

73．0

68．01

G5．0

71．56

減歴『濃縮法を省．略せる場合

仕　　込

番　　號

　3

　5B
　5D・

10A
10B

12C

12D
13A
13B

13C

計

ト　　　リ　　　ク　　　レ　　　ン

㈱（1）t回収嵐1）［損失量（1）1回牧牧糖

釈．1 _液韓溶工程に於て塩酸の代りに硫酸使用可否試瞼

200

200

200

150

150

　90

100

110

100

100

1400

155

185

185

135

140

　80

　90

　93

　90

　90
1243

45

15』

15

15

10

10

10

17

10

10

159

77．5

馳92．5

92，5

90．0

91．0

83．8

900

ε454

900
90，0

88．79

　私案法に於てはトリゾレン抽出液よりア々カロイドを酸に輔溶廿しむる工程に塩酸を使用せしも

入手及便格の瓢よりして硫酸が有利なるを以て之が代用の可否・を決定せんと欲し昭和13年度仕込

第17號第一回浸出液を庭i理して得たるトリクレン濃縮液（101）を二等分しn／2－HCI及n12・

H2SO4を使用して酸液蕗溶二三を行ひアルカ撃イドの牧得量を比較試濡せるに，第7表の結果を

得た9．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　第7衷　　盈酸並硫酸四阿比較試験戌績表

（

方　　法

製　　品

盆三韓．溶　法
硫　酸　雑　溶　法

短酸ロベラ昌．ソ
騰）量 融　　貼

186。．

P860　．

ロ　ペ　リ　ン　塩’；基

艦）量陣　鮎

20．5

19．9

120～1210

121～1220 塾

　第7衰の比較試験成績は酸輔溶には塩酸蚊硫酸の何れを使用するも可なるを示せり．伺ロベリア

アルカロイドの硫酸塩は塩酸塩に比し溶解度小なる故硫酸轄溶液は冷露に放置する時は硫酸ロベラ

ユンは結晶となりて析出する事あり．依てクロロヰルム鱒溶に先だち之を濾回すれば戸ベラニンの

一部を分離し得る．の利あり．’

　、猛工「テル一士工程に於けるロベリン塩基め析出法改良’

　私案油のエーテル鱒溶工程に於てはアルカリ性にて3回エーテル振畳を行ひ3回分のエーテルを

合併し水洗両論水しエーテルを濃縮’して適度の濃度’となし1一ロベリンを結晶せしめたるも三回振回

のエーテを分をpH別に虞下する時はIrロベリンの結晶の斎串迅速且分離も完至：にして有利なる

を認めたり．因ってエーテル韓溶工程に於てはアンモニアを分劃的に添加しpH　8．2及9．0に分

ル樋理する事とせり．（後述工業的製蓬法の第19表，ロベリン塩基製造高高成績参照）

　　　　　　　　　　第5章　ロベリア・アルカロイ．ドの工業的製造私案法

第3章私案法を基礎として第4章改良試験成績の結果を加味して之を改良しロベリア・アルカ『

イドの工業的製造私案法を提案すれば次の如し．
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　浸出工程：

　ロベリア草粉末800既を秤下し浸出槽に容れ水一萬立を引回し混和し工用硫酸7立を添加し，「

　　　　　　　　へ・旺38～40となし凹しつ郭一回浸出を郷越躍撚過榔移し吸引濾過ず（灘謙
No．1）．

　残渣は次に．水一萬立，工用硫酸3．5立（pH　3β｝4．0）1こて第二回浸出を行ぴ一夜放置後濾過す

（浸出濾液No，2）．、　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　残渣は更に水一萬立，工用硫酸1立（pH　3．8～4．0）にて第三回浸出を行ぴ一夜放置後濾過す

（浸出濾液No．3）．

　清澄吸薯工程：

　浸出濾液（No。1）は沈澱槽に注入し珪藻土10’託を添加し三拝したる後一夜静置し不純物を沈澱

せしめ，翌朝プランジァーポンプを使用し，フィル．タープレスに依て濾麺し透明となれる濾液は吸

著槽に流入せしめ酸性白土35班を添加し撹拝してアルカロイドを吸薯せしめたる後一夜間放置し

酸性白土の良く沈降したるを待ち上澄液を先づ渦魅ポンプにて排除したる後酸性白土分はプ．ラン

ジァーポンプを使用しフィルタープレスにて二丁す．濾過二二後酸性白土は水洗，エアーコンプレ

ッサーにて塵搾し可及的晩水す（之を酸性白土Aとす）．

　浸出濾液No．2及No．3も1No．1と同様に，珪1藻；土（7．5班；7．5：駈）にて丸幅し透明となれる

濾液は吸薯槽にてNo．2及No．3を合併し酸性白縮（25竜）に一とアルカロイドを吸著せしめた

る後No．1と同様に法理す（之を酸性白土Bとす）．

　厘搾を絡了せる酸性白土はフィルタープレろより取出し遠心分水機に移し訂及的水命を除去した

る後石川島播潰機に依り研磨し粉末となす』（必要あらば少量の珪藻土を添加す》

　分解抽出工程：　　　　　　　　　　　　　，

　アルカロイドを吸著せる酸性白土粉末は分解抽出槽に容れ之に4倍量のトリクレンを注加し三拝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ混和し（pH　6．0）之に7％Na－Methylatを少量宛添加しpH：8．0となし二時間掩拝抽出後八議分

離機に依りトリクレン抽出液を分離す．此抽出操作は次の分解抽出詮方例に從ぴ爾三回繰返し施行

す．

　　　　　　　　　　　　　酸性白土旧著アルカロイドの分解抽出虜：方例
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

酸　性　白　土、
　　（kg）

A議35
　〃

　〃

　〃

・B諄25

　〃

　〃

　〃

抽　出　回　敷

No．1

No．2

No．3

No．4

No．1

No．2

No．3

No。4

トリクレン使用：量

一1）
150

105

100

100

125曇

100

100

100

7％Na－Methylat
使　用　穀（1）

2．5

1．5

1．5

2．0

2．0

3．0

1．5

1．6

pH

8．O

a5～8．7

9．0

9．2

8．0

8．5～8．7

9．0

9．2

　　　　瞭A　No。4・1001十新品251．

　三韓溶工程：

　Uクレン抽出液はNo．1～No．3を合併し町回引製油水混和機に容れn／2・H2SO4を注博して
　　　　　　　　一時間撹拝振略してアル勇ロイドを硫酸水ζ弊溶せしめ静置し液聞分離後硫酸分を命離し，トリク

レン分は次にn／2－H2SO4，吏に水にて同檬に庭理す．最後にトリクレン分は水7．51にて掩搾振

亡して憎憎し，憎憎白水は次の硫酸水として使用す．　　　　・　．

し

4

’
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酸桃溶工程虐理威方例

第一回
第二回　　　’ ・第三回 第四回

輝　男唖 トリクレン抽出液　　　　　　　巳

@　　（1）

n12－H2so4　　（1）

n－H2SO4
@（1｝

水（1） 噛水
i1）

A 350

325

9

6

7．5

4

6

5

7．5

5

　　　クロロホルム二心工程：　　　　　　　　　　’

　　　第一回硫酸水分は第二回硫酸水分（此分は冬季には硫酸ロベラニンを析出するを以て濾去すべし）

　　及第三回水洗分と合併し，ヤパレ幽幽ーに容れクロロホルムを添加し撹拝しつΣ10％ソーダ次溶

　　液を少量宛添加しアルカリ性（pH　7．2）とし一時二二拝したる後静置し露里分離後クロロホルム分

　　を分離す．次に水液分にクロ『ホルム及10貫目ソーダ次溶液を追加しpH　8．4となし一時閾掩拝振

　　盈し齢置後分殺し，水々分には：更にクロロホルム及10％ソーダ次溶液を加へpH　9．0．となし同様

　　に事理し，最後にクロロホルムを加へ1／2蒔闘掘仕振博し静置後分擁す．

．　　クロロホルム分は合併し内容151期分液漏斗に容れ，5％塩酸を添加し振匂し更に30％塩酸を

　　少：量宛振齢しつ工追加し外液のpHを3．8～4．0となす．次で酸分を分離し之にク戸ロホルムを加

　　へ10～15分間直止して洗卒し，クロロホルム洗灘分は主分のクロロホルム分と合評し水洗後志液

　　す．かくして得たるクロロホルム分は脱水芒硝を加へ一夜放置し脆訂す。

　　　　　　　　　　　　　　　クロロホルム轄溶：工程使用藥品虎方例（其の1）

硫酸水クロ 諠ﾂルム1袈繍餐5響墓1301鶴Cll玄ロ謝1，歪）1囎爾

・A20

FB15・

5；2；1；・0．5

R；2；1；0．5

5；4；2

S；2；1

200

Q00

250

Q30 劉 200’

R00

100

P00

　貯水クロ白ホルムは内容151のクラ・fゼンコルベン中に自然濾過して容れ減理§農縮により35。、

以下に締てクロ．ロホルムの大部分を心血し，水を注識し与％HClを添加しpH　3，6～3．8に於て減

歴濃縮を綾行しクロロホルムを完全に除去す・此際事宜に析出する樹脂標物質（第2報樹脂様物質

露理法参照）を袷後吸引濾過し濾液は約51の茄子形硬質コノレペンに容れ氷室に放置し塩酸ロベラニ

ン蜥出せしむ倣山前に崩して刺戟を與ふる時総出迅速馳）．塩酸・ベラニンの析出瞬常

一夜放置後に完了するも析出不充分の時は一度吸引濾過しそ刺戟を與ふれば析出の完了を促進ナ．

　　　　　　　　　　　　　ク・ロホルム轄溶工程使用双晶庭方例（其の2）

脱水ク [計照照呈計ルム1 水
（1）

5％HG1
　（cc）

A’　6
a　　　6

5．5

T．5

3．5

Q．5

50

Q5

2

　エFテル聴溶工程：
　　　　　　　　　　　　げ塩酸ロペラニンの最早析出せざるに至れる水溶液（A及B）は夫々内容131の分液漏斗中に自

然濾過して濾入：し，エーテル21を注卜し振動しつ工工用アン屯ユア水100ccを少量宛添加し，

pH　82～8．4となし振下するに析出せる塩基はエーテノレ中に溶解す．依て欝置後エーテル分を分離

し（之をNα1とす），水液分は新たにエーテル1．01を注馴し，，工用アンモニア水60c6を追加し

最早沈澱の生ぜざるに至り（pH軌。）・之に鱗脚瓦鰯力叫塩郷輩し暫幡置後工のテル贋

鷺分離す（彦をNg，2とす）で
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．エてテル分N（L1及No・2は昏’ 垂g別に鞄和食塩水約20～30　cc宛にて水洗後炭酸カリ（約

30亭亭）にて睨水場自然濾過し芸，エーテルの大部分を蒸溜濃縮し（エーテル回牧量．No．1：1．41；

N（L2：0．71）．氷室に放置1する時はN（L　1ρエ、一テル濃縮壕は冷却と同時に約20分後に己に結晶e

がコルベン中に充即す．然るにNo・2のエーテル濃縮液は時には結晶の析出を少量見る：事あやも

多くの場合結晶を接種をして放置し一ケ月除に及ぶも結晶の析出なく早牛として少許の結晶の散在

を見るのみなり，

　エーテル分No．1及No．2を各pH易1に塵理せるはロベリンと副アルカロイドとの分離を完

全なうしめんがためなり（第2輯『ペリン塩基をエーテルに魑溶析出せしむ国際のpHに就てを参

照せよ）．

エーゲ紛N・・2紛辮栂洗液（アン聾ア・ア・レカリ性の艶輝水溶液）はク叫ホ・レ

ム300cごを注加し振回して残留せるアルカロイドを聴溶せしめ欝置後クロロホルム分を分離し此ク

ロロホルム分は前の晩水理炭酸カリ，濾紙及コルペンに附著せるアルカロイドを洗瀞せ’るクロロホ

ルム分と合併し，後述の副アルカロイド製逝の原料とす．

　・ペリン結晶の採集：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．
　結晶林出せるロベリン塩韮は冷却せるエーテルを注加し混斯して結晶を洗海しショッ下単側器に

依り濾全し，尚数回冷エーテルにて洗灘し洗液の無色となるに至れば結晶を結晶皿に取り褐色除漁

器中1こ納め，塩化カルシウム上にて聯邦乾燥を行ぴ時々換氣を行ひ約一週間放置す．斯の如くして

得たるロベ’リン塩基は無色結晶性粉末にして融貼124～126。を：示す．之を更にエーテル叉はベン

ゾール等より再結晶する時…は融窯130～131。の針歌晶となりて純ロベリン塩基を得るなり．但し

後述の塩酸ロベリン製造原料となすには融融118。以上の純度のロベリン塩基にで可なるを以て再

結晶は不要なり（後交塩酸ロベリン製造に使用するロペ9ン塩基の純度に就て参照）．

　ロベリン塩基結晶採集上の注意事項

　1」結晶洗軍用エーテルは氷1こて冷却せるものを使用しロペリジの溶解蓼防止すべし．　’

　2．ショット濾樋器に依る吸引には水流ポンプを使用し，而かも弱く吸引してエーデルの迅速に

揮散するを防止すべし．然らずんばエーテル揮散塾しきためロベリン結晶の樹脂化する虞あり．

　3．水流ポンプには安全装置を附し水の逆流に備ふべし．　　　　　　　　　　　／　．　，

　4．結晶採集操作は愼重に行ひ塵埃等の混入なき様細心の注意は勿論日光の直射は絶墨禁物とす。

’5．ロベリンの催涙，’舌端麻痺，染色等の生理作用に撫しても取扱上之を防止すべく注意を怠る

べからす．

　ロベリン結晶採集母液の塵肺：

　ロベリン塩基の第一結晶を濾集ぜる母液及洗液はエーテルを蒸溜して濃縮すれば少量の第二結晶

を析出する事あるも多くはもはや結晶を析出せざるを以てエーテルを回沸して得たる．エキス状物質

は副アルカロイドの分離に使用す．

・以上を以て余等の立案に係るロベリア・アルヵロ盆ドの工業的製造方法の梗概に就きて記述を了

せり．次に上記製法の主徳を圏表（75頁）にて示し了解の便に供せんとす．

　上記の工藁的製造法に從ぴ内地産ロベリア草800冠を原料としてロベ，リン塩基を製造するに必肇

なる別品敷量虹ロペリシ塩基牧卸量を表示すれば第9表の如し．

蔚　Nol　1のエーテル分は瞳としては晩水巾女は濾過中に巳に結晶を析串する事あり，依て此脱水濾過操作”

可溝的迅速に行ふを回す．　．

　　　　　　　　　
＼

■
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　　　　　　　　　　　　　　第6牽　塩酸ロベリンの製造試験層

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　づ　塩酸ロベリンの製法を文献に徴するにHe㎞抽Wieland　3）1こ依ればロベリン塩基の可及的濃厚：

なる温アルコール溶液に，エーテル性塩酸を注加して中和し（ラクムス中性）たる後，更1こ無水エー

テルを結晶の析出を始むる醜類済する方法を最：良なりとせり．』 ﾋて余等は先づ次に叫ぶる三種の溶

媒に就きて優劣比較試験を行へり．　　　　　　　　　　　　，

　A，溶媒の選定　　・’、　　　　　　　　　　　9　　　，

　（1）ロベリン塩基の溶媒に局方アルコールを使用したる場合．

　ω（2）ロベリン塩i基の溶媒として純アルコールを使用したる場合f　「

　（3）．ロベリン塩基の漆媒として局方エーテルを使用したる場合．

　（1）及（2）の場合に於てはロベリン塩基に約8倍の局方アルコール（又は純アルゴール）を加へ

て溶解濾過し透明溶液となし，之に2％エーテル性塩酸を約理論量加へて冷却し後爾エーテルを注

恥してアルコールの濃度を日蝕し塩酸ロベリンを析出せしめたり．

　（3）の場合はロベリン塩基に150倍の局方エーテルを加へて溶解濾過し無色透明な溶液となし，

之に2％エーテル性塩酸を約理論：量売題し直ちに純白色揚歌の塩酸ロベリンを析出せしめ爾少量の1

2％工三テル性塩酸を滴興しpH　2．2～L8となし氷室に放置後吸引濾回して塩酸ロベリンの結晶を

・採集せり．　　　　　ゼ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　賢　・瞼　　¢）　部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　（1）局方アルロールを溶媒に使用せる場合

　a）：ロベリン塩基2瓦（恥123ヴ125。にして少しく黄色に薯色しアセトフェノン臭あり）を内

容500cc圏の乾燥せる茄子型コルペンに容れ之れ’に局方アルコール60　ccを加へて与0。、に加温溶解

　し乾燥濾紙にて乾燥せる内容500㏄の茄子型コルペンに濾入す．次に冷却器及2％エーテル性塩

酸20ccを容れたる目盛付分液漏斗を装備せる木栓にて密栓し2％エー溌ル性塩酸を徐々に滴加じ

冷却す（此場合塩酸ロベリン結晶は未だ析出せす）．次に之に局方四一テノレを徐々に印加するに80

cc滴加したる時始めて白濁し始め爾370㏄迄添加して葺き白濁液となし氷室に放置し（3日間）て

」結晶を析出せしめ，シヨヴ｝濾過器を用ひて結晶を濾増し，工三テルにて洗晒後押察乾燥するに塩

酸ロベリン0．4瓦（牧得率18％）を得たり．　’　　　　　　　　”　　　1〆

　本品は白色粉宋性結晶にして微1こ黄色の陰影」あり．Fp　180’．　1％溶液の旋光度一〇．5。（13。）な

　り．　　　　　　　　　　　　　・．

　母液は冷却至るも最早結晶を析出せざるを以てエーテルを霜野し後減堅にてアルコール分を濃縮

（55mmにて33～35。）し再びエーテルを：添加し放冷し第二結晶を析出せしめ之を濾集し眞空乾燐

後秤量するに0．3瓦を得・たり．此第二結晶はFp　88～110。を示せるを以七塩酸ロベリンにあらざ

る副アルカロイドの塩酸塩の混合物ならん．’　　　　　　　　　　　　　　一

　尚第二結構選集後の母液は腿理するも樹脂化し結晶は得られざりき．

　b）：a）と星野に・ペリン塩基2瓦　（aと同一品）に局方アルコール．20ccを加へて加温溶解し

（50。）議事濾紙にて濾過し濃黄色の濾液にa）と同様の装置にて2％エーテル性塩酸20㏄を滴加

　し，之を冷却せるも椿事ロベリンの結吊析出せざる故エーテル140ccを添加し強き白糟となレ氷室

　に放置（一週間）して塩酸ロベリンの結晶を析出せしめ，ショット濾過器にて濾渠しエーテルにて

海條し眞察乾燥するに0．9瓦（40％）を牧得せり．

　本丁ば微黄色の陰影を有する自色粉末性結晶にして・Fp　176～179。，1％丁丁の雄光産ぽ、1δ。
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に於て一〇，5。なp．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　偉液はa）と同趣に虞撫せるも第二：結晶を得すして全部樹脂化せり．

　（2）純アルコールを溶媒として使用せる場合　　r　　．　　　㍉「●

　（1）と同一のロペリシ塩1基2瓦に局方純アルコール20ccを和し500に加温して全溶せしめ乾燥・

濾紙にて濾過し，濃黄色の濾液に2％ま一テ々性塩酸20ccを滴幽し冷却せるに2時間後に細針豚1

結晶の塩酸ロベリンの析出を始めた・り．依て之を氷室に放置し（2日問）て結晶析出を完了せしめ’

たる後ショット濾過器にて結晶を濾白しエーテルにて洗灘したる後弓室乾燥するに0．8瓦（36．1％）

を牧得せり’　　　　　　　　　　・，

　本品は純白色結晶にしてFp！79～180。．　i％溶液の旋光度は13。に於て」0．57。．なり‘

　第一結晶の母灌にエーテルを添加し白濁せしめ氷室に放心せしめ（3日1闇）充るも塩酸ロベリン

・の第コ結晶は析出せす．依て之より先づエーテルを溜去し次でアルコールを減塵（15血m）にて濃

縮（20。）し之にエrテルを加へ白濁せしめ氷室に放冷せしに樹脂化せる結晶を析出せり．該結晶物

は樹脂露なるためFpを測定し得ナ．　　　，r

　（3）局方エーテルを溶媒として使用したる場合

　（1＞と同一のロベリン塩基2瓦を内容11の茄子型コルペンに取り，之に150「倍（414㏄）の局

方ヂ・一テルを二二し還流冷却器を回し水浴上50●に於て加溜溶解せしめ少しく瀾濁せる液を二時濾

通し，無色透明となれる濾液に良く撹拝しつx（1）の如き装置にて2％．エrテル性塩酸1＄cq孕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ注帯し直ちに純白色墾状の塩酸ロベリンを析出高しめ静置後上澄液は爾2％エーテル性塩酸を滴平

し最早塩酸・ペリンの析出を認めざるに至り（pH　2．2ン）2．0），之を氷室に一夜放置後シ㍉玉濾過

　　　　　　　　　　　　　　第10表　　霜露”ペリン製法比較試験成績表

製，造　法 （1）局方アルコールを溶媒とする法 （2）純アル貫爾〃 （3）局方エーテル

試験成績 ・　i　b・ を溶媒とする法 を溶媒とする法

ロベリン短基仕込量

アルコール使用数量

エーテル使用：籔

エーテル押出酸使用筆墨

塩酸ロドリン収得量並牧得率

備考　第一結最濾集後の母液
　　　を腱理．して得たる第二

　　　結鼠の伏態

　　2、9

　　CO　cc

　370cq
　　20cc
O。4g　（1　96）

　ヨ

第11表

第二結盟0．39
Fり88～1100

　　　　2窪

　　　　20cc

　　　140㏄

　　　2）cc
　O99　（40％）

全く樹脂化す

　　　　29　　　　　　　　29

　　　20cc．，　　　　　一

　　　　一　　　　　　　　414㏄

　　　20cc　　　　　　20㏄
　0．8g（33％）　　2．1g（94．7％）

黄白玉樹脂性結晶　少量の樹脂を得
少許を得

各国に依る蓋酸ロベリンの局方試験成績表

（1）局方アルコールを溶媒とする法

　　　a
1

媒とする法

，b

（2）純アルコール

@を溶媒とする法

．（3）局方エーテル

@を溶媒とする法

　外　　　　　狸

　融　　　　　黙　、　’

　本品は水40分に溶解すべし

　，：本丁0．019を硫酸1cc｝（利
・　すれば塩酸を嚢生すべし

　；一品の水溶液（1＋99）1ccは
　アンモニア水一滴に鞭て乳濁
　し暫時の後憂じて結晶粥とな
　’る此の結晶を紅差し水洗し硫
　酸上に乾燥せるものはその融
　嶺零凋。以下なうべからず

白色粉末

　　1800’．

澄明に溶解す

塩酸を爽生す

1280～1300

白色粉末　　　　　・純白粉末：・

　1760～1790　　　　　　　1790～1800

澄明に溶解す　　　　澄明に溶解す

短酸を獲生す　　　短酸を嚢生す

11go～1230 1230’）1300

日目穎二目粉末

　1790～181●

澄明に溶解：㌃

短酸を獲坐す

1220～125●・
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器にて結晶を屯集し，エーテルにて二，三回洗瀞し眞塞乾燥して秤量するに2．1瓦（％．7％）を得

たり．’　『・

　本四は応訴に黄色の陰影を回する白色穎粒状粉末にしでFp　179～1810・1％溶液の旋光度喀13。

に於て一q57． �閨E　ピ　　・　　　　’　　』毒
　第一結晶濾集後の母液はエーテルを溜去し濃縮液を氷室に放置せしる第二結晶を析出せす．，

　上述の各法により得たる塩酸・ペリンの牧得量及局方試瞼の結果を表示すれば第10表及第11
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し表の如し．　　　　　　　　　　　　1　　　・　　　　　　　　　　〆　　　　．　　　　　　・

　第10表の比較試験成績表を通覧するに局方アルゴ」～レを溶媒として使用したる場合の塩酸ロベ

リンの第一結晶の牧得量は極めて不良にして第二敵意の析出操作に於ては樹脂化し結晶の析出は極

めて困難なり．3ζ純アルコールを溶媒とせる場合にはエーテルにて三三せすして己に第一・結晶を杯

出すと難も西町得量不良にして其母液よσエーテノゾにで稀興し第二結晶を得んとする．も黄白色樹脂

性結晶となり之を露辞して結晶を析出せしむるは頗る困難にして推奨すべき方法に非す．之に反し

エーテルを溶媒としたる場合セこは前面法に比しエーテルの使用量多量なる故不経濟なる如く思考せ

らる・櫨蜘即・の囎騒も購・・して第一繍として己に脇以上の牧得興示し・製
遭法も二軍にして共外観も白色穎粒歌の油島にして局方條項に掴合する’ ﾈり（第11表参照）．倫使

用せるエーテルも其画牧率約♀0％㌃以て回牧し得べく，此回勧工一デルはロベリン塩基製雨戸畢

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りの噸溶用として使用し得るを以て却ρて受血的なるを認めたり．　　　　　　　　　　　．　　　．

　上述の如く塩酸ロベリン製造法としてはエーテルを溶媒とする方法が最も賢用的なりと認め三所

に於ては專ら本法を採用する事とせり．

　B．塩酸ロベリン製造用としてのロベリン塩基の純度に就て

、上述のロベリア・アルカロ・fドの工業的製造私案法に依ればFp124～126。の純度のロベリン塩基

を牧得し之をエーデルにて再結晶すればFp　130～13rの純ロベリンを得べしと錐も多量のエーテ

ルを使用し著しく牧谷量を減少し極めて不経由なり．而して前述Aの麹瞼に於てはFp　123M250

のロベリン塩基を使用して局方品品の堪酸ロベ要ンを牧得せる事由に徴し塩酸ロベリン製逝用とし

てのロベリン塩…基はFpユ30～131。の純血に迄精製する必要を認めす．依って塩酸ロベリン製造用

として使用し得べ炉ペリン塩基の毛頭を決定せんと欲しFp異れる種切純度の・ペザン塩基を

使用して上述のエーテルを溶媒とせる塩酸ロベリン製造法に從ぴ塩酸臥ペリンを製造し各製品に就

き局方規定の性状比較試瞼を行ひたるに第12表の結果を得たり．　　　　　　　　　　亀

　　　　　第12」衷　　純度異なるロペ》ン盈基を原料とせる短酸ロベリン製造：比較試験成績表・、、

使用せる
ロベリン塩基‘

　　Fp

A。

B．

C．

D．

129。

1240

121。L

1180

E．115～’1170

F．1　102つ

鑑齢欝。
　　．Fp

181～182，

　180つ

】、78～17go

　178。’

　1750

　168。

撫誉
123～125つ

121～122）’

・119～1210

118～11go’

115～1160

水に樹・す’る溶解慶

溶’ �@ナ　’

　　〃

　　〃

＼＼　　”

溶解し易し

奢しく溶解し易し

旋　光　度 備， 考

＝1：割二野灘購蟹

一〇5650　　をとり樵畳豊0ユ9を加

一〇5150　．へ恥く煩型しながら水

一〇．425り　野上に25。に加温し溶

一〇100　　　解するを云・≦、．

　今各晶晶局方の塩酸ロベリンの性状規定の重要條項を比較表示して第12表の成績批判に便なら

．レむれば，i欠の如し」　穐

！

覧

‘

ノ
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・各駅藥局方塩酸ロベリン規格比較表

脇劉鰍・ぺ・囎

日本藥局方

猫逸出局方

瑞西難局．方

1780以上『

短目ロベリンより遊離
せるロベリン盈基融黙

　118。以上

　118つ以上
5

　116。以上

丞に勤する溶解変

40倍・

〃

〃

旋　　　光　　　慶

㏄＝＝一〇．430

〔畠）劣＝一42．510

〔二二）雪＝昌一55。75～一58・250

　第12表の比較試瞼成績を各四丁局方の規格比較表と覇照し老察するにロベリン塩基Fp　1180

以上のものより製造ぜる製品は局方の各條項に適合すれども其以下のFpのものを使用せし場合の・

製晶は局方不適となるを認め学べし．墜ち塩酸ロベリン製造用としてのロベリン塩基はFp　130～
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　
131。の純度に迄精製する必要を認めざるもFp　118。以下の純度のロベリン塩奉は凹めエーテ酉叉

はベンゾール再結晶によりFp　118。以上の純度に迄精製する必要を認めたり．

　　　　　　一　　、第7章　塩醇ロベリンの’製造
　　　　　　ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ

　　當所掌渣のロベリン塩基より塩酸ロベリンを製造するにはロベリン塩基の一定：量を秤馴し150倍，

　量の局方エーテルに加温溶解し一度乾燥濾紙にて濾過し無色透明のエーテル溶液となし，之に工一

．テル性塩酸を理論量より快々過剰に注卜し直ちヒ塩酸ロベリンを析出せしめpH　3．8以下に保ちて

　一；夜放置後結晶をショット濾過器にて濾過しエーテルにて洗蘇後警察乾燥してエーテルを完全頓卒

去す．鼓に得たる塩酸ロペリ．ンは純白の瓢粒状粉末にして第五改正日本藥島方適品なり．

實　　瞼　　の　　部

　ロベリン塩基25瓦を礪堰の乳鉢にて細末となし乾燥せる内容51の茄子型コ7レペン中に静に容

れ之に150倍量即ち3750ccの局方エーテルを注加し還流冷却器を附しその：先端には塩化カルシウ

ム管を連結し水浴中に50～60。に保ちて加温し溶解せしむ（約11／2時聞にして完全に全溶しエー・

テル溶液は無色或は徴に黄色に薯曝す）．次で此エーテル溶液を豫め35。附近に加温せる内容51

の乾燥茄子型コルベン中に乾燥雛附濾紙（二枚重ね）を以て濾入す．濾紙は温エーテル200ccを以

て洗瀞し洗瀞エーテルは主液に合併す．於之コルベンは冷却器（先端に塩化カルシウム管を附す）及’

2％エーテル性塩酸200CGを容れ’たる目盛付分液漏斗とを装備せる三二にて密栓し溶液の温度を

30。附近に保ち良く撹搾（叉は振糧）しつ工分液漏斗より2％土」テル性塩酸を徐々に注加するに

r直ちに紫朕の輕き純白の塩酸・ベリシが析出づ暫約ユ98CG累加するに至れば一時二三を申止し良

く撮淳して放置し白隼の塩酸ロづリンが器底に沈降し上澄液が透明どなるを待ち更に分液漏斗より

残鯨のエーテル性塩酸を滴下し漸に塩酸ロベリシが析出せざるを検し爾コルベン中のエーテル溶液

のpHを3．8に翻製したる後劉の四丁にて密栓し氷皇に一夜放置す。次で結晶を：乾燥せるショッ

ト濾過舞にて濾集しエーテルにて二，三回洗瀞し結品皿に取レ褐色砧子製除漂器内に納め硫酸上に

於て減墜乾燥す＊管，妓に得たる塩酸ロベリンは純白の瓢粒状粉末にして，第五改正日本藥局方適品な

り．・牧得率は乎均97％なり．・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　．　　’

　理論上ロベリン塩基1瓦より塩酸ロペリンユ．1邸瓦を二二すべきなり，1

　註：㍉　此際に紫林の白色結晶が赫；出せす淡黄色～黄色に著色じ樹脂化せる塩酸ロベリン炉払出

する事あり，．その原因は次の如㌣．　　．．　　　　　　　　．　　　　．」

　①200ccのエーテル性塩酸を注干するに急蓮（5分以内）に或は提拝不充身にて痒加すれば隼

燕する壇馨ロベリンは丁丁イヒす哩　．　．

亀

2
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　　　　②Fp　118。以上の塩基にても薯色、（褐色）し且つアセトフェノン臭を感知する如きロベリン塩

　　　基を原料とし局方エーテルに溶解せる場合に於てもエーテル性塩酸を注漏すれば樹脂化せる製品と

　　　なる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　⑱　ロベリン塩基は薯色丹は分解せざる純品に捺ても溶媒として使用するエーテルが不純（例へ

　　　ばアルデヒドの分解を検出する如き）なる時にも亦エーテル性塩酸注加の際樹脂化せる塩酸ロベリ

　　　ンを得．層　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　・

　　　④　ロベリン塊基二色し叉は分解せる場合に溶媒エーテルの不純なるものを使用したる時はエr

、　釦テ～レ性塩酸一命の際は最も容易に樹脂化せる塩雌ロベリンを析出す．　　　　’

　　　　而して前三者の場合は樹脂化せる塩酸・ペリンは僅少にして熱航すれば典の樹脂化を防止し得ぺ

　　　し．然るに④の場合は淡黄色乃至黄色に国色し，樹脂化せる塩酸・ペリンを生成し局方不適品とな

　’る．④の場合にロベリン塩基を精製し再結晶して原料と々すことは経湾的にも不利なる故溶媒のエ

　　　ーテルの品質を選定して純良なる習のを使用すれば⑧の場合の如く熟練すれば局方適晶となすを得

　　べし．

　　　又ロベリン塩基25瓦より塩酸ロベリンを製造するには理論上2％エーテル性塩酸186ccにて
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　可なるもエーテル溶液のpHを’a8となすために1ま200　ccを注草する糾す．

　　　聾わ乾燥したる塩酸ロベリンは非常に飛敬し易き粉末となり其粉末が乾燥器中の硫酸中に入ると

　　　き．は命解して塩酸ガスを蛮生する故注意すべし．

　　　塩酸ロベリンの結晶を濾去せる母液及洗瀞液はエーテルを蒸溜して晒竹す（回牧率約90％）るに

　　第二i爽結晶は排出サす少量の樹脂様物質を残留するのみなり．

　　　上述の方法による塩酸ロベリンの製造出癖を表示すれば第13表の如し．

第13衷　塩酸ロベリン製造試験成績衷1
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　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　

　第13表備考：

　①脱水エーテルは局方エーテルを短化カルシウムにて脱水して製す．局方エーテルよりその70％脱水工一

　　テルを牧得す。．

　②ロ！くリン259より鐙酸ロペ斗ンを製するに要する副藥品搬1）．局方硫酸2992）弄：｝方牟盈129

　　3）蒸溜水3009　4）乾燥珀最純短化カルシウム509　5）クロロホルム509

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ　同門：※本製造試験に使用せるロベリン盈基は少しく淡褐色に著細し且分解してアセトフェノン臭を槍知せる

　　‘ものなり．　”　　　　一
’以上第9表及第13表の製造試瞼成績に撮れ・ばロベリア草800班よりはロ縛リン塩基亭均161

瓦を得而してロベリン塩基161瓦より塩酸ロベリン169．05瓦（乎均95％の牧得率として）を

得べ．く結局ロベリア草800妊より庭塩酸ロベリン169．05瓦を製出し得べきなり．而してロベリア’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
草800砥を塵漏するに要する原料義心品の数量及慣格を掲ぐれば第14表の如し．

　　　第14表備考
　　　①　トリクレンは揮散性なる故31邉剰に見積る

　　　②100冨過剰に見積る
　　　③313．79なるも5009過剰に見積る
　　　④259のロペ．り’ンを擁酸ロベリンとなすに2％：

　　　　エーテル性銘仙約200ccを要す．この2％エーテ
　　　　ル性塩酸200ccを製するに要する硫酸は約209な
’　　　り從って1619　のロベリンを塩酸塩にするには
　　　、硫酸12589を要す・因って少し過剰に見回りて1・5、

　　　　kg．とせり　　　』　　，

　　　⑤器具洗互用　　・

　　　⑥④と同様に259の・ペリンを盈酸・ペリンとなす
　　　　に食：盟129を要す。從ってi619のロベリンにて

　　　　は食短779を必要とす・之れも包装の都合上5009

　　　　とす

　　　⑦器具洗溝用
　　亀⑧エーテル使用量の明細

　（イ）　ロベリン溶解用　　　24400cc

　（ロ）　蒲贔洗灘用　　　　　．1220

　（ハ）2％エーテル性盈酸　1830
　　　　　　　　　　　合言卜　27450

　　　　　　　　　　　　≠27．5’．

　＝＝2％エーテル性盆酸の製造に使用するエーテル

　　　について監
　局方エーテル1009より脱水工一テル709を牧得
　する故穿れをcc　K：換算すれば140　ccの局方工一テ

　ルより98ccの制水エーテルを製し得．而して1619

　のロベリンを短酸塩となすに要する脱水エーテルは

　1283ccなる散認れを製するに必要なる局方・r一テ
　〉レは　140：98＝澱：1288，湿寓1ε28ccとなる．因っ

　て約1830ccとせり

⑨回脆厭は231なるも・ペリン塩塞製造用二31を
　使用する赦残蝕の再興量は201となる

⑩脱水エーテル製造用　　　　「一

　第＼14表に於ける原料友藥品の数量を用ゆれば日本藥局方塩酸ロベリン169．05瓦を製出し得るが

故に塩酸ロベリン1瓦の代債は気品の回局量を度外回すれば6圓17鏡となり，藥品の回牧量を：見

積るときは1瓦の代議は3圓81銭となるなり．　．　　　．・　　　　．・　・

引　用

’　　1）　Colhaun：Jour氏Pharm．（2〕2①，545．

　　2）　Lewis：Jahresber」1878，957；’Dreser：Arch．

　　　　f．　expb　Pat琢　　u．　Phゴrロ1。　26，237（1889）；

　　　　Siebert：Inau霧一Dis＄ert，　Mafburg　1891．

　　3）Heinゴch　Wieland：B．54，1784（1921）．

　　4）ノ1．Heinrich．Wieland：．　A．444，61（1925）．

　　4）ン2．Heinrich　Wieland　u。．C．　Schbpf：A．44ぺ

　　　　48（1925）。　　　　　　　　　　　　　　、

　　4）ノ3．Heimidh　Wieland　u。　W．．Herms即：・A．

　　　　444，55　（1925）．

　　5）ノ1．Heinτich　W　ielahd　u．0．　Dragendor廷；A．

　　　　473，83　（1929）、

　　5）ノ2。Heinri6h　Wieland　u．　Lugard　Drleshaus：．

丈猷　　　　『
　　　　’

　　　A。473，102（1929）；HeinriGh　Wie1…皿d　u．　W．

　　　Koschara’u．　Elisabeth　Dame：A．473，1118

　　　（1929）；H．Sdheuing，　G．　u．　L．　Winterhander：

　　　A．472，120（1929）；近藤・苔口二一所彙報

　　　55，227（昭15）・　　　　　．．

　6）Heinrich　W言eland　u．　Ishimasa：A．491．14

　　　（1932）．　　　　　　　　　　一

　7）Hermann．Wieland：Arch．　f．　exp．　Pat1L　u．

　　　Ph窪r臨79，95　（1915）・　　　　　　　、．

　8）　Eckstein，　Rominger脇Hemlan皿Wielalld：

　　　Z．Kinderhei1㎞nde　1921，｝ζ二28，21S．

　9）Hermann　Wieland　u．　Rudolf　L　Mayer：

　　　Arch．　f．　exp，　Path，　u．　Phamユ．92，195μ922）．

’

叫
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10）

11＞

12）

三3）

阿南新二；長崎署學會雑誌7，183（昭4年）・

D．R．　P．279553（1913）。

D．R．　Pl．33ε335（1914）；E．　P．14562。

D．R．　P．340116（1914）；E，　P．145322．

　　　．ノ

14）　D．R．　P．362380（1916）；

　　E．P．15δ190．

ユ5）　D．’R．．P．3＝9316（1921）．

16）　Sdhw．　P．102143。

Schw。　P9　91248；

9
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フルフ自一ルの過酸化水素酸化による號珀酸の製造（其1）

　　　　　　　　技・浅近　藤　 龍狸汁紳．谷正．夫
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．6

　フルフロールを原料とする現珀酸の製法には種々あり．　　　　　　　　　　　　盛

　1。　フルフロールをBaeyer及びViUigerエ）の麗方によるCaro氏試藥にて鬼理ナれば，號珀酸と蟻酸とを

　　　生成す．コ）

　a　フルブロー1レを電解遣元し引績き電解酸化す。，この法によれば原料16’より現拍酸8kgを得・3）

　翫その他フルフ只一ル岬マレイン酸雄選し？・…欠で繍酸を記する方法5）・

　碧者等はフルフロールの過酸化水素1こよる酸化反慮を研究中，マレイン酸を経すして相當の牧量

にて直ちに號珀酸を得ることを知れり．　・

　文節を按ずるにフルフロールに謝する過酸化水素の反慮に就ては既にGF．　Cross，　E．　J．』Bevan

及びThv．　Heib3r96）の報告あり．即ち少量の硫酸第一鉄を含有せしめたるフルフロールの2～3

％水溶灌に過酸化水素水を野次添加しフルフロールの反慮を認めざi5に至らしめたり．而して過酸’

化水素はフルフロール1モルに封Ll　2～3モルを使用す．反撃は常温に於ては緩慢なれども，40。　　・

に於ては速かに進行す．その際得なる成績置次の如レ．．

1．

2．

3．

4．

主成績膿としてオキシフル7ロールC40H2（OH）・COH　7）

酸性成績饅としてOxybrenzschleimsaure　C肇OH2（OH）・COOH　8）少量．

揮畿性酸として蟻酸及び酷酸．

メチル化物．

　馬革等の行ぴたる條件は，實瞼の部に記載せるが如く硫酸第一鉄の如き接角蜀剤を使用せす，三酸

化水素の濃度及び反慮温度を前報告よりも相楽高くして反軍せしめたり．

　この場合には韓に述べたるが如く1主反懸成績鐙として號珀酸を抽出し得られ9），他は囁酸の如き分

解の高度に進みたるものを誰明し得たりド鋭しで號珀酸の牧量峠原料フルフロールの約孚：量にして

計算の40．65％に及ぶ1

　斯くフルフロールが過酸化水素の作用により號珀酸を生成する反懸の機作に就ては，未だ著者等

はその中耳尊慮成績髄を閑明し得ざるが故に，断定を下し得るの域に達し得す，本問題の解決は今，

後の研究に侯たむとす。

　　　　　　　　　　‘　　費　験・之　部　　「　　』｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　－　　　　　　：・’　　　原　　　　料　　　・・
フルフ二一ル1の：；新興花魁工彙株式會離調，Kp　158’》161。、の溜分を使用せり．

1）　B．32，36騨5（18皇9）．　　　　2）　Cfoss，　Bevan＆Briggs＝B。33，3132～38（1900）．

3）藪郎・下瀬：農化．4．304（昭和3年）；口本特許6824級D．R・P・469234；U・S・P・1709297・

4）．（ち』H．Boehring6r　Sohn：D．　R．　P．478726，539269；E．　P．385425；「N」・A」Milas＆W。　L　Walsh：Am．

　　Soc●’57，1389～93（1935）・

』5）Vavo箆：C．　r．149，999；Paa1．　Geτnm：B。41，2276；K：ekule：ASp1．1，133；A．131，87．

6）Soc．7窃747（1899＞　　　　7）Phenylhydrazonを分析す．　’　8）　バリウム塩を分析す・
9）號珀酸折出の母液中より喀Fp　132～5。（AnilldゐFp　19b～195。）を得た燕ども本物質は翠盟に非ず・そ

　　の槍索は他同に護る。　　　　10）　Kβ162。（Vδ1cke1三A．85，65；Cahours：Aぎ6野，84）．

　　　　　　　「
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野二化水素水・江戸」開業所製，工業用35％．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　操．　　　　作　　　　　　　　　　　　　　　　●

　過酸化水素水100㏄を水200ccにて稀羅し20～30。の温に於てフルフロー7レ309を溶解し

微黄色の液を調製，これを・55。以上に加温しよく掩拝す．雨漏はこれ，を行ふ温度により長短し，

4～11時聞を以て打切りたり．帥ち酷酸アニリン試瞼紙を用ぴフルフロールに基く赤色を呈する1）

聞加溜．反回を継綾したるも・のにじて触得たる溶液は反懸條件により殆ど無色～淡褐黄色を呈し，特

異の刺戟臭あり．

、溶液に晩三炭約0．29を添加し，大約50。にi時間加温掩婬し，濾過，減墜下に濃縮，結晶の、

析出を度どして放冷し濾取す．濾液は更に液湿‘50～60。にて常堅濃縮し，i爽で放冷すれば結晶析出

プ≧結晶は前後を合し1例を暴ぐれば12・39ありP幽本品は殆ど着色せす・130。に・て灘潤し⑱0

～ユ85。に1（熔融す．これを熱湯より再結晶すれば無色稜柱状の結晶を得．Fp　183～185。．一得量

119・計弊の29．8ヌ％なり．　　亀

　本門を號珀酸（Fpユ83～5。）と混融するに融顯の降下を認め曳　そのDlanilid（Fp　226～8。）

並にDiph㎝ylhydrazid（Fp　214～6。）に於ても同様なり．

　　・、　　、　・　實瞼・成績．
1．遇酸化水素の濃度を一定し，反回温魔を55～85。に憂化せレめたる場合の成績次の如し」

フノレブローノレ 過酸化水素水 水 ，反賑温慶 同　時　間 牧　　　；量 牧　　　率
（9） （cc）． （cc） （。C） （時） （9）、 （％）9

30 100 200 55ん60 10．0 11．0 29．81

∬ 〃 4 〃　’ 11．0 〃 〃

〃 〃 〃 　　　、U0～65 9．0 13．0 。　35．23
’ 4 〃 〃 8．0 〃 〃

〃 ’ 〃 70～75 5．0 15．0 40．65

〃 ’ ”　4 〃 5．5『 〃 〃

〃 〃 〃 認5～85 4．0 13．0 35．25

」 ’ 〃 〃 4．5． 12．5 語．87

　　以上の成績により反旗温度70～75。の場合成績最良なり．

　　冠．反懸温度を70～75。に一定し，過酸化水素水の濃度拉に量を憂化せしめたる場合．

’　　a．通酸化水素をフノレフロールと略同：量（30：30）使用したる場合．ド

フルｻ副過無水穐 H202
（9）

出血｝懸問
　（時問）

牧 （量’牧X）　　　（％）率

　　　30　　　　　　　　　　10．4　　　285　　　　　　　　　29．6　　　　　　　　　　9．0　　　　　　　　　　　8．0　　　　　　　　　　　21．？　　．

　　　30　　　　　　　　　10．9　　　290　　畠　　　　　　　31．6　　　　　　　　　　7．5　　　　　　　　　　9．0　　　　　　　　　　24．4、

堪上鍼騨よ．り澱虚血の濃麟に茸磯分増加せしめたる方一腰時間噸縮レ得られ
一面も大なり．

1）H．Schiff：B．20，541；A．239，380，値r　Stenhouse：Aの159，199滲照．

2）　結晶の最後の母液はこ，れを集め放置せしにFp　132～5。の物質を得・たり（前記）・



、

フルブロLルの遇酸化水素酸化による漉珀酸の製造 8？

’　h過酸化水素をフルフロールに野し略30ゴ35の割合に使用したる場合．

フルフロ　ル
　（9）

過酸化水素永
　（％）　（9）

　H202
’　（9）

反応時間
　（時間）

牧
（9）

量 牧
（％）

　　30　　　．　　　　　　9．6　　　363　　　　　　　　　34。9　　　　　　　　　　7．0　　　　　　　　　　　12．0　　　　　　　　　　32．5

　　30　　　　　　　　　　10．1　　　352　　　　　　　　　　355　　　　　　　　　　　8．0　　　　　　　　　　　　12．0　　　　　　　　　　　32．5

　　・・　．・・23・3　35・・」　臥・　・翫・・’・4・・、

以上の成績により過酸化水素の濃度大なる場合反慮所要時間短縮し穏られ，牧量亦大なり．

c．過酸化水素をフルフ冒一をに樹し略倍量（30：60）使用したう場合　　　　　　　，

フノレフロール
@　（9）

遇酸化水素水
@（％）　（9）

H延）2

i9）
反慮時間
@（時間）

牧　　　　量
@　（9）

牧　　　　率
@　（％）

30　　．・

R0

14．2　　370

P1．0　　574

52．5

U3．1

4．0

T．0　’

10．0

P0．2

27．1’

Q7．6

以上の成績により過酸化水素の使用量を更に壇加するも牧量に於て却って減少するを知る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

馬
ノ

、

＼

面，
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　カカオ種琴聾茸にカカオケ、伊キよ學テオブロミシ⑳禦造薪究（第2報）

　　　　　　　　　技師近藤・龍脳託光』・富・．陽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽　　「

　　　　　　　　　囑・・託大家1大二　　　　・　』一　　

　　引物中近捌者は欄（本彙報生新十七號）に於てカカ櫃麟ゆ力診舜よりテオ
　ブロミンの製法数種に：就ぎ詳述し就中減墜昇華法の最も虚語的にして而かも製晶の純度高き事を報

　回せり．今回は其の後に穏たる弓頭成績を報告せんとす．　L

　　L’減塵昇華怯　　　r　一　　　　　　　．一　　　　　　　　・
　　前回は献産ヵ旗ケー級び明治製菓株式鰍よ1．油入せる畑オケL荊・依る實下値旧き
　　　　　　　　　　コナ　ら　　　　　　　　　　　　　　　ケ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　ほ

・驚二灘1膿蒜翼聯主筆雛蟻壁（謙灘蓮二脇諜些些弄

　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茄剤として作用す）を加へ掘孚混和し

　たる後昇華野中に入れ可及的低墜，．225℃にて30分聞昇華せば純白色のテオブ・ミンは褐色の樹

　脂様物質と共に管壁に昇華し直れり．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へば更に少：量のテ，オブロミシは褐色樹脂様物質と共に昇華し來れり．冷

　後第一，第二の昇華物質を集め少量のメタノー・レに出帆灘ぱ樹脂様物質は容易1こ’メタノールに溶

　解し点る故テオブ『ミンを濾浸し得べし。爾必要あらば乾燥後少量の海砂を加へ再昇華を行へば純

　白色のテオ’プロミンのみを得べし．．　”
　　牧得量，0，0368g，雅得率0．368％，定量値0。0394恕，定量値に樹する牧得率93．4％，融窯331℃

　寳瞼成績を一括表示す．

　　　　　　　陶　　　　　南米産カカオ種皮に依る貿験値一覧表　（定量値0．394％）　　　　』　’

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

1オ

13

14－

15

16
17

18

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

’225

225

225

225

225

225

　6
’5

　8
　6
　6
　6
　6
　6
　6
　7
　8
・10

　6
　6
　8
　8
　7
　8

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

22う

225

225

225

6

5

4

4

4

6

5

5

5
5

5

6

5

5

5

6

5

5

20

30

30

30’

30

30

30

3Q

30

30

30

3Q

30

30

3U

30

30

30

il：i騰薩iI

　　　　　ト
34マ　　0．3471　88ユ

32．6’
　

355
29．1

34、2

32．4

32．3

36．8

35．3

33．6

31．8

34．7

34．5

36．2

349

0．323

り，355

0．291

0342
0．324

0．323

0．3謁

0．353

0β36

0ユ38

0．347

0345
0．332

0．349

82．7

90ユ

73．9

86B
82．2

82．0

93．4

β9。6

85．3

80．7

88．1

87．6

91．9

88．6

融貼

（。C）

335

335

335

334

335

332

33工’

332

332

333

331

334

334

333

332

334i

3311
’3341

　　！

摘

脆色炭5％量添加

珪藻土10％量添加
4

鋸屑10％．量添加
〃

〃

アルカリ白土10％量添加
〃ら

〃

酸性白土10％量添加
〃

〃

槍置のみ昇華せり
〃

〃
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カカオ種並にカカオケーキよリテオプロミンの製造研究（第2i撮） 89

　2．　旧聞製造試瞼’　　　　．　　　　　　　　．　　　　　　、

　資材の入手困難なるため加巫釜の一部を改造し昇華釜として利用せり從って1回の仕込量は大約

1班：程度を以てせり．押して釜を直火にて加熱せば’原料物質の大部分は炭化し昇華物質は殆んどな

く黒色樹脂様物質のみ多：量に得たり．依って砂浴を用ぴて加熱し釜の内部を240℃附近に保てり．

又減塵の程度小なる時は昇華に大なる支障を來すを知れり．著者等の経回に依れば少く共501nm

Hg以内に保たざれば好結果を得ざりしなり．帥ち昇華釜に原料ケーキ1妊を入れ或は（1）に読明

せる如く海砂叉は昇華補助捌と、して少量の珪藻土，白土類を加へ其の上部に多数の小孔を有する金

属板を置きて吸引に依る原料物質の飛散を防ぎ，パッキングとして鉛板を用ぴて密閉し砂浴を用ぴ

て加熱し釜の内部を150℃に致らしめたる時寸志ポンプに連結し吸引しつつ加熱を旧くれば先づ

黒色樹脂様物質：溜出し來り乞00℃附近に致り、て止む更に温度上昇して240～250℃に至れば徐々

に昇華起り眞一度は底下す約40分間にして昇華絡り再び眞室度は上昇すれ共爾20’三間共のまま
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　熱を績け昇華の始まりしょり約1時聞の後全操作を中止す．然る時は昇華釜の上部及び鉛恢に粗テ
　　　　　　　　　　ノ
オブロミンの附着せるを知れり冷後之等の粗製物を集め少量のメタノールにて洗源後再昇華を行へ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蓼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　噛ば純白色のテオブロミンのみを得べ．し．

　　牧得量12．5g　牧得率125％　　定量値1．65％　　F．．

　定量値に即する牧得率72％融黙333℃實瞼成績を一括表示す．　　　・
　　　　　　明ぬ製菓株式會証より購入せしカカオケーキに依る中間製造試験表（寧量値～．65、％）

貴

瞼
善
號

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

極量／第一昇華
（9）

300

300

300

5CO

500

500

1000

1000

1000

1000

1000

1000

1000

1000

1000

1000

1000

1003

1賠1翻）ll翻）

235－240　13－27

235－245　　8－14

240－235　14－15
236＿255130＿40

　　　　i
225－245　20－30
　　　　i
230－240　25－30
210＿245【8＿45

250－260　　8－51

2。5一一245　　20’

230・三235　10－45

222－230　10－45

220－230

220－230

235－240

230－235

240－245

235－250

230－240

8－13

8－18

9－25

13－25

　27

18－25

　43

60

70

－60

GO

60

GO

70

60

60

70

80

CO、

CO

60

CO

60

50

60

再　　昇　　華

灘1（塵力mm）艦昌）

牧得量1牧得率1懇撃灘

（・）（％）響～・ec）

　250
　．240

235－245

225－235

230－235

225一一235

270－275

245－255

　〃
230－236

235－233

230－235

　225

　230
225一一240

　230

　235
230－240

　3

’4

　7

　8

　6
『8

　3

5＿8

　6

　5

　5

　8
12

　2

ユ0

　6
26

　7

15

15

20

20

15

20

15

16

15

15

15

15

20

25

20

15

20

25

2．1

2．4

2．6

4．2

6．4

4．8

67
7。0

12．5

5ユ

5．3

4．4

4．8

63
、5．3

4．8

5．6

5．8

0。7

0。8

0．87

0．ε4

123

0．96

0．67

0．7

1．25

0．51

0．56

0．44

0．43

0．63

0．53

，0，48

0．56

0．53

42

48

52

46

72

58

41

42

72

3L

32

27

29

38

32

29

34

35

334

335

333

335

335

333

336

333

337

334

336

336

335

333

337

337

336

332

摘 要．

引　用　交　蹴

近藤龍・光富陽：厚生省東京衛生試験所彙韓57號，7～10，昭和16年。

海砂3009添加
　　　　
海砂＋ベントナイト

　　　　509509

海砂1009＋ベント渚
イト509
海砂2UO　9添加

〃

海砂3009添加
〃

〃

酸性白士3009添加
〃

〃

ベントナイト300g添
加

〃

〃

補助剤ヲ加ヘズ

海砂3009添加
・普通砂2009添加

、

「



昭和十八年三月二十八日印刷

昭和十三年三月三十日嚢行

著　作　　者

　　　　　　　　　　ノ

櫛

印刷者

東京市王子逼：紳谷町一ノ四八二

吉噛田　　了　太

印』?

東京市王子画紳谷町一ノ四八二

東京謹券印剥株式會祉
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