
〆

－第81号、

昭和38年10丹1

・：No。81

BULLETIN

OF

NATIQNAL　INsTITpTE　oF
　HYGIENIC　SCIENCES

October　1963

NATIO球AL　INSTITUTE　OF　HYGIEMC　SdIENC船

　TAMAGAWAYOGA・MACHI，　SETAqAYA二KU，『

　　　　　TOKYO身JAPAN

国．立衛生・試験所 ’燈

‘

Eisei　Shikenjo　H：okoku



　　　　　　・醗論

第81号

昭和38年10月

書

No．81

BU：LLETIN

　　　　　　　OF

NATIONAL　INSTITUTE　OF

　HYGIE．NIC　SCIENCES

October　1963

NATIONAL　INSTITUTE　OF　HYGIENIC　SCIENCES

　TAMAGAWAYOGA・MACHI，　SETAGAYA・KU，

　　　　　　　TOKYO，　JAPAN

国立衛生試験所

〆



1

目 次

　報　　文

アンチピリン誘導体の分析的応用に関する研究（第2報）

　　4－formylantipyrineを用いるパラアミノサリチル酸ナトリウムまたは

　　カルシウム中のメタアミノフェノールの比色定量………・………・・…………・……・…・………守田　実…．1

2，2’一dimethy1－5，5’一diethy1－4，4Lazopyridine　1，1’一diox…deおよび

　　2，2’一dimethy1－5，5’一diethy1－4，4’一azopyridineのポーラログラフィー…・……………・…・守田　実…　3

有機化合物のポニラログラフによる研究

　　（第21報）PCNBおよびDNOCの交直ポーラログラフィー………………・………・一……佐藤寿…　8

　　（第22報）DDTおよびそれら関連ニトロ化合物の交直ポーラログラフィー………………佐藤　寿…10

定電位電解法の研究（第6報）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　EDTAを用いる銀パラジウム合金の電解分析……………・…・………・…・……・・…・……・…・辻楠雄…13

ρ一ジオキサンと酢酸との会合　（ラマンスペクトルによる研究　第3報）……・……………・・…鹿島・哲…15

氷酢酸・トルエン混合溶媒を用いる

　　カイニン酸の非水溶液滴定（非水溶液滴定の研究　第17報）……………・…・………・………鹿島　哲…18

3－acety1－4－hydroxycoumarinおよび

　　dehydroacetic　acidのpKaについて一・………・…・・…・…………・…・……・…足立透・江島，昭…20

麻薬類の薄層クロマトグラフィー（第1報）

　　あへん製剤中のアルカロイドの検出……………・…・…………・……高橋一徳・水町彰吾・朝比奈晴世…23

．尿中麻薬の検出について（第2報）…∵・………………………………………………大野昌子・朝比奈晴世…26

インシュリンの薬化学的研究（第30報〉

　　等電点沈澱法による精製カツオおよびマグμ・インシュリンの

　　N一末端アミノ酸と化学構造について・…・…………・…………・・……・……・…………・・………西崎笹夫…30

イソシ昌リソの薬化学的研究（第31報〉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　Crystal　TAのN一およびC一末端アミノ酸について……………………・………・…・………西崎笹夫…34

卵胞ホルモンの研究（第13報）

　　クリーム中のエストFソの比色定量法…………・…・……………・…長沢佳熊。越村栄之助・木村俊夫…36

薬剤耐性因子の伝達におよぼす培地の影響・・．…………・…・…・……………・・………・・…岩原繁雄・小畠満子…38

　資　　料

赤外吸収スペクトル測定に部ける二，三の工夫……………・∵・……・…………………大場琢磨・河端五郎…41

解熱鎮痛剤中のフェナセチンの定量法の改良………………・・………・…・……・・…・・…・辻　章夫。中村晃忠…42

第七改正日本薬局方パラアミノサリチル酸カルシウム，

　　パラアミノサリチル酸ナトリウムおよび

　　その製剤の定量法について…………・……・…・……・………・…・……………・・…・…辻章夫・中村晃忠…43

日本薬局方プロテイン銀定量法の検討…・……………・………………………・………・…・・………斎藤恵美子…44

製剤中のグルク．ロソ酸の定量・…∵……・…∵・・………・…・……・………・……中島辰己・吉村　淳・西本喜重…45

ネオビタミンA混在時のビタミンA定量法の選択………………………………小）ii俊太郎・小林正…47

クロロフェノール類中のPCPの分析…・…・……・…・・……………・…・・…・河合　聰・近藤常功・時枝妙子…49

ペソタクロルフェノールおよび

　　関連化合物の薄層クロマトグラフィー………………・・………・……………r・……・鈴木郁生・加藤せえ…51

昭和37年度日本産あへんのモルヒネ含量について・………………・………………・…中川雄三・伊阪　博…53

コールドパーマネントウェーブ用

　　第2剤の処理効果について………・……・…・…………・・……・…………市川重春・南城実・狩野静雄…54

歯磨中のABSの試験について……・………・……・……一……・…・………市川重春・南城実・狩野静雄…55



コ

カラムクロマトグラフィーに，よる

　　法定化粧品川タール色素（一部）の分離・………………・・……………森　下下・横山　剛・浜田和子…57

飲料水中の微量フェノールの定量について・………・……・・…………・……・・…………・・藤井正道・島国望彦…60

灯台飲料用天水中の90Srの定量………………・・……・・…………・………・長沢佳熊。城戸靖雅・池淵秀治…62

水中の放射性物質除去装置の性能試験成績について……・…………・・……長沢佳熊・城声靖雅・時本好子・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　市場克也・・………・……・・……・……71

昭和37年（1962）産茶葉の90Srおよび

　　137Csの汚染について一・…・・…一・………・・……・……・……・…・・一・……………長沢佳熊・亀谷勝昭…73

昭和37年（1962）度に製造された粉乳の

　　。。Srおよび137　Csの汚染について・・…・…………・……・…………………・………長沢佳熊・亀谷勝昭…77

食品中の農薬の残留と中性洗剤による

　　洗浄効果について・…・……・・……・・……・…・・…・・……………・…………川城厳・岡田太郎・辰濃　隆・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　藤巻昌子…・……………・…・………78

輸入食品の人工前色料について（第4報）…・・………………・…………細貝祐太郎・天野立爾・武見和子…80

食品添加物の消長について（第1報）　乾果物中の亜硫酸……………川城　厳・川田公平・福沢當美・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　細貝祐太郎・天野立野ゼ武見和子…81

医療用グラステックスに関する研究（第6報）

　　続　グラステックス製注射筒について・……・…………………………・藤フ拍正道・佐藤　寿・堀部　隆・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　島野望彦・竹内　勝………………83

医療用グラステックスに関する研究（第7報）

　　医療用塩化ビニールについて（その1）・・………・…・・………………・藤井正道・佐藤　寿・堀部　隆・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竹内　勝・…・……・…・…・…・………85

歯科用セメント中のヒ素含有量について；「…………・…・・……………・…・…藤井正道・堀部　隆・石塚弘章…87

マロン酸処理内馬素の反覆投与について…………・・…・…・・……………・………………石関忠一・岩原繁雄…89

赤痢菌感染実験に際しおこなったサルの糞便内細菌叢ならびに

　　生時・感染死後における腸管各部位の細菌叢について・………………・・…・……………・……・林　二男…90

benzophenone誘導体よりspiran環への微生物転換の試み．……………………名取信策・宇田川俊一…93

殺菌剤によるカビ胞子の細胞変化の電子顕微鏡的観察（第1報）

　　！1ερθ7g漁‘3分生胞子の正常微細構造・………・…・…・・…………・……一戸正勝・松島　漿・倉田　浩…95

癌および細菌に対する化学療法剤のスクリーニング試験成績（第4報）

　　主として含窒素異野口化合物について（4）……・・………・…………宮沢文雄・橋本泰而・岩原繁雄・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　板井孝信・鈴木郁生・佐子　茂・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　神谷庄造・夏目幸子・中島利章・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大草源三……………・…・…・………98

真菌に対する化学療法剤のスクリーニング試験成績（第1報）

　　主として含窒素異野戦化合物について…・……………・……………・…岩原繁雄・倉田浩・稲垣一三・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　板井孝信・鈴木郁生。神谷庄逝・

　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中島利章……………・・……………・101

インスタント食品の細菌および真菌汚染度について・………・・……∫…∴・∴…・・……・……・・…・衛生微生物部…102

抄録・………………・・…………・……・………・………・・…・………・……・………・…・……・・…・・……・…一・・105

濫鳶演要旨●・簡…　。・鱒鱒…　。・…　。・・・・・・…　鱒鴨・・騨鰻。鱒・。・・9鱒9・・鱒・。・。。・・…　鱒・鱒鱒・隔・・・・・・…　鱒。・…　。・騨鱒。・鱒鱒。鱒。鱒…　。…　。…　鱒鱒・124

衛試例会…・…………・…・……………・・…………・・……・…・…・…・…・・…・…・……………・…・・…………・…・…・129

国寂検定，国家検査などの試験成績報告…・…・…………・……………・…・・…………・……・・…・・……………・131

日本薬局方標準品および国立衛生試験所標準品・…・……………・…・………・……・・∴・……………………・・…140



皿

　薬用植物栽培試験場報告

　報　　文

春日部において栽培された若干の

　　麻黄のアルカロイド含有量について（続報）・……………・・…川谷豊彦・藤田早苗之助・久保木憲人・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　真木義次……・…………・……・…・………・・147

放射線照射のケシの発芽におよぼす影響・・…………………………・………………川1谷豊彦・藤田早苗之助…148

放射線照射がケシのアヘン生産におよぼす影響（第1報）…………川谷豊：彦。藤田早苗之助・大野忠郎…150

ブルガリア産Zレ’θ〃2fsfα〃3αア漉初4　L。　var．εα”παKOCHの

　　試作栽培について…………………………………・・…・………・……・・…・…・・………jll谷豊彦・大野忠郎…153

春日部におけるDκ加’5fσ”ツoρ070’虎3　R．　BR．の

　・’栽培について………・………・…・…・…………・………・……・…・・川谷豊彦・藤田早苗之助・久保木憲人・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原　定雄・真木義次………………・…・・…156

ガランタミン原料としてのナツズイセンの

　　試作栽培について…・………・・……・…………・………・・………・・………川谷豊彦・石原活磨・大野忠郎…159

・Rσκωo酬α属植物とくに印度蛇木（1～・ε傑ρ¢〃’初αBENTH・）の

　　種子の発芽に関する研究（第5報）

　　硫酸処理が印度上木の種子の発芽におよぼす影響………・・………・…・……・・宮崎幸男・五太子小太郎…163

伊豆における．R側ωo｛βα属植物とくに印度蛇木

　　（R。εε膨π伽αBENTH・）の栽培試験（第5報）

　　圃場における3年生および4年二二の成績………………・………………・・…宮崎幸男・五太子小太郎…165

伊豆におけるコカの栽培試験（第2報）

　　温室内においてしゃ光がコカの生育，収量，

　　コカイン含量：におよぼす影響………………・・………・……・…・・………・………・…・宮崎幸男・渡辺宏之…167

伊豆におけるガランタミン含有植物の栽培試験（第1報）

　　ショウキラン（Lヅσ07f3α〃7θσHERB．），ナツズイセン（ム5gπσ〃z’8〃σMAXlM．），

　　スノーフレーク（Lθπcoブμ卿α召3’勿㍑翅・L。），スノードロップ・（σα’4η功π3π勿αJfεL．）の

　　1961～1962年における一般生育状態…………・……・・…・∴………・…・・……宮崎幸男・五太子小太郎…172

伊豆におけるガランタミン含有植物の栽培試験（第2報）

　　温室内においてしゃ光がショウキラン（Lヅoo／fε認7θσ・HERB．）

　　の生育ならびに収量におよぼす影響…・……………・……・…・………・……・…宮崎幸男・五太子小太郎…176

　資　　料

春日部におけるカンゾウの試作栽培について………・・……

放射線照射の印度蛇木の発芽におよぼす影響（続報）・・…

ミシマサイコの病害について（第1報）

　　根および葉からの病原菌の分離………・………・………

ミシマサイコの病害について（第2報）

　　分離糸状菌の病原性………・………・…・………・……・…

種子島における印度島木の栽培試験（第4報）

　　4年生植物の月別収穫の成績・………・・……・………・…

…・…………… jll谷豊彦・大野忠郎・石原活磨・

　　　　　　逸見誠三郎・・………………・………180、

・・………………・・……… ?J豊彦・逸見誠三郎…181

…・……・………・……・ q田浩・藤田早嶋之助…182

…………・…・…・…・… q田浩・藤田早苗之助…184

…’…………’…’”………………・・…… o髏ｳ勝…186

抄　　録



，

IV

CONTENTS

M．Mo則丁A＝Studies　oa　the　Analytical　Application　of　Antipyrine　Derivatives．　II。　Colorimetric

　　　　Determination　of溜一Aminophenol　ia　Sodium　or　Calciumρ一Aminosalicy！ate　with　4－Formy1－

　　　　antipyrine　・・…・・・・・・・…　……　…・…　。・…・。・・。・・…　…・。…．・・……。・・…・……・・。・・……　。・。・。・…・。・。・…・・・・…　…・…　。・・　1

M．MoRITA：Polarography　of　2，2LDimethy1－5，5’一diethy1－4，4’一azopyridine　1，1’一dioxide　and　2，2’一

　　　　Dimethy1－5，5’一diethy1－4，4’。azopyridi豆e……・・…………・・・・・……・…・・…………………・……………・　3

H．S▲To：Polarographic　Studies　of　Some　Orgallic　Compounds．　XXL　A．C＆D．C．　Polarography

　　　　of　PCNB　and　DNOC…………・・……・。……………・…・・……………・…・・……………・…・・…・………・…　8

　　　　XX　H．　A．C．＆D．C．　Polarography　of　DDT　and　Their　Related　Nitro　Compounds　…・・……・…　10

K，Tsu∬＝Studies　on　Controlled　Potentia1　Electrolysis．　VI．　Electrolysis　of　Silver　and　Palladium

　　　　in　Disodium　Ethylenediaminetetraacetate　Solution……・……………・………………・・……・……・…13

T，KAsH＝MA＝The　Molecular　Association　ofρ一Dioxane　and　Acetic　Acid（Studies　with　Raman

　　　　Spectroscopy．　III．）　…　…・……。・・…・………・……・。・・…・・…………。………………。・・………・……・…・・…・15

T．KAsHM　l　Nonaqueous　Titration　ofα一K：ainic　Acid…n　Mixture　of　Anhydrous　Acetic　Acid

　　　　　and　Toluene・………・…………・…・…・…………・……・・………・…・……・………・…・……・………………・18

T．ADAcHl　and　A．　E∬MA　30n　the　pKa　Value　of　3－Acety1－4－hydroxycoumarin　and　Dehydroacetic

　　　　　Acid・…・…………・……・…………・・…・……………・…………………・・…・……………・…・………・……・…20

K，TAKAHAsHI，　S．　MlzuMAcH1　and　H．　AsムHIM　3　Thin－1ayer　Chromatographic　Study　on　Narcotic

　　　　　Drugs．1．　Detectioロof　Alkaloids　in　Opium　Preparations…・・…・…・…………・…・………………23

M，ONo　and　H，　AsAHlNA　3　Detection　of　Narcotic　Drugs　in　Biological　Fluid，　II。・・……………・……26

S，N1sHIzAKI：Pharmaceutical　and　Chemica1　Studies　on　Insulin，　XXX，　On　N－Terminal　Amino

　　　　　Acids　and　Chemical　Structures　of　Bdnito　Fish　and　Tunny　Fish　Insulins　Puri∬ed　by　Preci噂

　　　　　pitation　at　Isoelectric　Point……………・…・…・…………・・…・……・・……・・………・…………………・30

S．NIsHlzAκ口Phamlaceutical　and　Chemi6al　Studies　on　Insulin，　XXXI．　On　N－and　C－Terminal

　　　　　Amino　Acids　of　Crystal　TA・……………一…………………・・……・…………・・………一…………・34

K．NAGAsAwA，　E．　KosH：MuRA　and　T．　KIMu皿A　3　Studies　oロFollicular　I｛ormones．　XIII．　Quantitative

　　　　　Analysis　of　Estrone　in　Cream　by　Colorimetric　Method・…・…………・・……・…………・…・……・・36

S，IwAHARムand　M．　KoBATAKB：The　Innuence　of　Culture　Media　on　the　Drug－resistance　Transfer

　　　　　of　Bacteτia　・。・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…。・・・・・・・・…。鱒・・。・・・・・・・・・…。・。・…・・・・・・・…。……・・・・…。…・…。。…。・・38

T，

A．

A，

E．

T，

S．

S，

1，

Y．

OBA　and　G．　KAwATA＝Some　Convenient　Sampling　Techaique　on　Infrared　Spectrometry　……41

TsuJI　and　A．　NAKAMuRA＝Improvements　of　Determination　forかAcetophenetidine　in　Phar－

maceutical　Preparations　………・………・………・・；……………・…・・……・…………・…・……………・…　42

TsuJ＝and　A．　NAKAMuRA：Improvemellts　of　Determinationg　for　Calcium　Paraaminosalicylate．

Sodium　Paraaminosalicylate，　and　their　Preparatiolls　in　J．P。　VII…・…・…・…・・……………・・…・・43

S八1Tδ＝Studies　on　the　Determiロation　of　J．P，　VII．　Argentum　Proteinicum………・・……・……44

NAKAsH1MA，　K．　YosHIMuRA　and　N．　NIsmMoTo：Determinatioロof　Glucuronic　Acid　i皿Medicineg
。．。．．．。．．．。，．．．．．．．．。．．．．．．．．．．．．．．．．．。．．．．．．．．。．●。．．．．．．．●．．．。．．。．．．．．．。．．．．．。．。．．6。．・．．・・・・・…　。。・・・…　巳・・。・・・…　。・・。・…　。・。・・…　。…　　45

0GムwA　and　T．　KoBAYAsH！＝Comparison　of　Various　Analytical　Methods　of　Vitamin　A　in　the

Presence　of　Neovitamin　A…………・・……・∴…・・…・………・・………………………・………………一47

KAwAI，　T．　KoNDo　and　T．　ToKlEDA：Analysis　of　Pentachlorophenol　in　Chlorophenols…………49

Suz眺l　and　S．　K▲To：Thin　Layer　Chromatography　of　Pentachlorophepol　and　Related　Com－
　pounds　。・・・…　鱒・・…　。。。・。・・。・・・…　。。・・・・…　。・・。・・。鱒・…　。・・・・・…　。。・・。。…　。。・…　鱒・・・・・・・・・…　。・…　。・。。・鱒・。。…　。・。・・・・・…　。鱒・・。51

NAKAGAwA　and　H．　IsAKA：Morphine　Content　of　Japanese　Opium　Collected　During　1961－1962
　。，．．，．．。．，，9。．．．．．．．。．．．．．．．．．．．．．．．，。．，，．．．．．．．．．。．．．．，．．．．．．．．．．．。．．．．．．．．．．．．．．。。．・鱒・・・・・・…　。。・・・・・・…　韓・。。・・・・…　。。・・…　。…　鱒・・53



，

V

S．IcHIKAwA，　M．　NANJo　and　S6　KANo　3．On　the　E廷ect　of　Oxidizing　Agents　for　Cold　Permanent

　　　　Solution．・・…←・…・・……・……・……・…・・……………・…・…・…………。…・・……………・…・・……………。…54

S．IcHIKAwA，　M．　NANJo　and　S．　KANo；On　the　Examination　of　ABS　in　the　Dental　Creams　and

　　　　POwders……・………・．…一…………・…………．……・・一一…………r・・………………・・………………・・…55

H．MoRI，　T．　YoKoYムMA　and　K．　HAMADA：Separation　of　Some　Japanese　Official　Cosmeしic　Colours

　　　　by・・Column．．Chromatography…………………………………・……………・……・…………．……………57

M．FuJII　and　M．　SmMAMINE　30n　the　Microdetermination　of　Phenol　in　Drinking　Water…一・・…60

K．NAGAsAwA，　Y．　KIDo　a血d　H．　IKEBuc田＝90Sr　in　Stock　Rain　Water　in　Lighthouses．・…・・………62

K，NAGAsAwA，　Y．　K！Do，　Y．　ToKIMoTo　and　K．　IcHIBA：On　the　Fullction．　Tesしof　a　Decontami且a－

　　　　tion　Apparatus　of　Radio－Contalninated　Water……・……一……・……・…・………・…………・…・…・71

K．NAGAsAwA　and　K．　KAMETANI：Contaminatio且of　goSr　and　137Cs　in　Tea　Grown血1962一……・・73

K．．NAGAsAwA　and　K．　K：AMETAM：．　Coロtamination　of　goSr．and　137Cs　in　Skin　Milk　Products　i且

　　　　1962　…　。。・・・・・・・・・・・・・・…　。・。…　。。…　。・・。。・…　。・…　。・・…　鱒・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　鱒・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　。・・・・…　。・。・77

1．．KAwAsHmo，　T．　OMDA，　T．　TATsuNo　and　S．　FuJIMAK＝3　Pesticide　in　Food　and　the　E僅ect　of

　　　　Washing　wiしh　Synthetic　Detergent（Alkylbenzene　Sulfonate）．…・………・……・…．………・∴……78

Y．HosoGA1，　R．　AMANo　and　K．　TAKEMI　30n　the　Arti丘cial　Colors　in　Imported　Foods．　VI．………80

1．K：AwAsHIRo，　K．．KAwADA，　F．．FuKuzAwA，　Y．　HosoG仙　R．　AMANo　and　K．　TAKEMI；Studies　on

　　　　Vicissitudes　of．Food　Additives，．1．　Determination　of　Sulfur　Dioxide　in　Dried　Fruits・…・・…81

M．FuJll，　H．　SATo，　T．　HoRIBE，　M．　SHIMAMINE　and　M．　TAKEucHI：Studies　oロPlastics　for　Medical

　　　　Uses．　VI．　Plastics　Syringe・…・・……・…・………・・…・……………・……∴…………・……・・…………・…83

M．FuJII，　H．　SATo，．T．．　HoRIBE　and　M．．TAKEucHI：．Studies　on　Plastics　for　Medical　Uses．’ uII．

　　　　Polyvinyl　Chloride　for．　Medical　Uses（Part　I）…・・…・…・……・………・……・………・…・……………85

M．FuJ＝1，　T．　HoRIBE　and　H．　IsHlzuKA　3　Determination　of　Arsenic　in　Dental　Cements・……………・・87

C．IsHlzEK：and　S．　IwAHARA：0豆the　Repeated　Adlninistration　of　Endotoxin　Treated　with　Malonic

　　　　．Acid・・…………・・…・…・…………・…・…・…………・…・…・…………・……………・…・・………・…・…………89

N．HAYAsH1：0n　the　Faecal　and　Gastrointestinal　Flora　of　Monkies　before　and　after　Experimen－

　　　　tal　Shigella，　Infections・…　…………・……・……………・…・…　………………・…………………　…………90

S．NAToR1　and　S．　UDAGAwA　3　A駆Attempted　Microbial　Transformation　of　Benzophenones　to

　　　　Spirans…・………。・・∴………・・……・・………………・・……・…………・・。……・…………・…・………・……・…93

M．Ic珊NoE，　T．　MATsusHIMA　and　H．　KuRATA　3　Ele6troll　MicrosoDpe　Observations　on　the　Ultrastru－

　　　　ctural　Changes　of　Fu皿gus　Spore　Cell　Induced　by　Fungicide　Agent．1．　Fhle　Structure．of

　　　　ご4砂θ鋭g〃’π3Co：1idia　in　Norlnal　Stage・……・…………・…g・…・…・…・…，…・…・・………・…・……・……95

F．MIYAzAwA，　T．　HAsHI柵To，　S．　IwAHARA，．T．　ITAI，1．　SuzuK1，　S．　SAKo，　S．　KAMIYA，　S．　NATsuME，

T．NAKAs直IMA　and　G．　OKusA＝Screとning　Test　on　Anti－cancer　and　Anti－microbial　Actions．　IV．　On

　　　　．Some　Derivatives　of　Nitrogen－conta血ing　Heterocyclic　Compounds（4）…・・……・………………98

S，IwムHARA，　H．　KuRATム，　N．　IMGAK【，　T．　ITAI，1．　SuzuKI，　S．　K：AMIYA　and　T．　NAKAsHIMA　3　Screellillg

　　　　Test　on　Anti－fungal　Actions．1．　On　So：ne　Derivatives　of　Nitrogen－containing　Heterocyclic

　　　　Compounds　and　Others……・………・・………・…………・……・・…………・」……・・………・………・…・…・101

Department　of　Microbiology　3　Microbiological　Examination　of　Instant　Juice，　Co鉦ee，　Cocoa，　Tea

　　　　and　Shiruko・・…・…・……・。…　……・。・…　………　……・……。・…。…　…・・……。・…・・。・・…・…・…・…・…・。。…・＿102

T．KAwATANI，　S．　FuJITA，　N．　KuBoKI　and　Y．　MAK1＝On　the　Alkaloidal　Content　in　Ephedras　Culti－

　　　　vated　at　Kasukabe．　II．………・…・……・……………・・…・………・……・…・・……・…………・……………147

T．KAwATAM　and　S．　FuJ：TA　31n且uence　of　7－Ray　Radiation　oll　the　Germinatioロof　Pψα〃〃

　　　　50〃223｛〆≧～7μη¢　】し9　。。・。・・・・・・・…　。・・・・・・…　。・・。・・…　。・。…　。…　。・・・・・・・…　。。。…　。・・・・・…　。。・・・・・・・・・・・…　。・・・・…　。・・・・・・・…　鱒…　∴148

T．KAwATANI，　S．　FuπTムaad　T．　OHNo：In丘uence　of　7－Ray　Radiation　on　the　Opium　Production

　　　　of　1⊃ψαz尼ア50〃3π肋7多6〃霧　L．　1。　・。・・・・・・・・・・・…　。・・。・…　。…　。・…　。・・・・・・・・・・・・・・・・…　。…　。・・・…　。・・・・・・・・・・・・…　。・・・・・・…　150



o

T．KAwATムM　and　T．　OHNo　30n　the　Trial　Cultivation　ofル’6翅’εfσ鋭〃ゴ’fフπσL．　var．3α〃加Koc闘

　　　of　Bulgarian　Origin・………・………・…・………・・………・…・…・…………・…・・。・………・…・・・・・・・…………153

T．KAwATAM，　S．　FuJKTA，　N．　K：bBoK！，　S．　HARA　and　Y．　MAKL：0夏the　Cultivation　of　1）μゐof5fσ

　　　　卿yoρoア。’吻3　R．　BR．　at　Kasukabe…・……・・…・・…………・……・・…・・……………＝…一……・……・・…156

T．KAwATAM，　K．　IsH！HARA　and　T．　OHNo　30n　the　Trial　Cultivation　ofムyσ07’3εgκωηゴ8召72　MAxIM．

　　　　as　Galanthamine　Source・…・……・…………・…・…・…………・………………・………・・。・・…………。・…159

Y．M！YAzAKI　and　K．　GoDA1sH：3The　Gemination　of　the　Seeds　of」R．5θゆθ癖πα．　BENTH．　V．　Th6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ら．

　　　　EEect　of　the　Sulphuric　Acid　Treatment　on　the　Germination　of　the　Seeds　of　R．32ゆθπ’fηα

　　　　BENTH．・・・・…。。…。・。・。…・・・・・・・・……・・…・・。・・……・…。…・…・…・…・…・・…・……………・・…・…・……・・………・163

Y．M＝YAzAKI　and　K．　GoD朗s！！13Experimental　Cultivation　of　Rauwo1丘as，　Especially　of　R．εθψθπ一

　　　　”παBENTH．　at　Izu，　V．　Results　of　the　Third　Ye3r　and　Fourth　Year　Growth　of　R，5¢ψθ”一

　　　　，，”α　BENTH，　．．．．．．．．．．．鱒．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．。．．．．。．．．．．．．．．．．．6．．．，．．。．．鱒．．。．．．．．．．．．．．．．。．。．．．・．・・．・・…　165

Y．M竃YAzAKl　and・H。　WATAHABE　3　Experimental　Cultivation　of・Coca　at・Izu．　IL　Re1孕tion　of　the

　　　　Light　Intensity　and　the　Growth，　Yield，　and　Cocaine　Colltent　in　the　Greenhouse・・…。…。・・…167

Y．M：YAzAK1　and　K．　GoDAIsH：＝Experime且tal　Cロ1tivation　of　the　Plants　Containiロg　Galanthamine

　　　　at　Izu．1。　General　Growth　of　Shokiran（Ly‘orf3σκ7εσHERB．），　Natsuzuisen（L．εg㍑αητf8θ7σ

　　　　MAx1M．），　Snownake（L2καソ’〃3αθ5だ槻〃2L，），　and　Snowdrop（σσ1σπ’勧ε”fびσ1ゴ5　L）in　1961－

　　　　1962　・・。・・・・・・・・・…　。・・・・・…　。。・・・・・・…　。・・・・・・・…　。・・・・・・…　。・・・・…　。・・・・・・・・・・・・・…　。・・…　。・・・・・・・・・・・…　。。・・。・・・・・・・・…　。韓・鱒・・172

Y．MIYAzAKI　and　K．　GoDAlsHl：Experilnental　Cultivatio亘of　the　Plants　Containing　Galanthamine

　　　　at　Izu．　II．　Relation　of　the　Light　Intensity　and　the　Growth　and　Yield　of　Sh6kiran（Lyoo／f∫

　　　　側7¢σHERB．）in　the　Greenhouse………………・……………・・…・・……………・・…・……………・……176

T．KAwATAM，　T．　OHNo，　K，　IsHIHARA　and　S．　HEMMl　30n　the　Trial　Cultivation　of　Glycyrrhizas　at

　　　　Kasロkabe・鱒・………・g…・・………鱒…・……い………・…・………・・………g………・………・・……・・・・………180

T．KAwATAM　and　S．　HEMMI＝In伽ence　of　7－Ray　Radiation　on　the　Germinat…on　of　R側”o〃馨σ

　　　　ε6ψθ””〃σBENTH．　II．・………………・・……・………・…・・……………・…・…………………。…・……・……181

H6　Ku2ATA　and　S．　FuJITA　3　Notes　on　the　Dry－Root－Rot　Disease　of　Bゆ」εκ7πη2」勉1cσ’πη2　L　I．

　　　・Isolation　of　Pathogenic　Fungi　from．the　Leaf，　Stem　and　Root………一・・……・一…・・…・……・182

H．Ku8ATA　and　S．　FuJ：TA　3　Notes　on　the　Dry－Root－Rot　Disease　of　Bμρ18μアπ膨ルJoσ’κ7πL　II．

　　　　Inoculation　Experiment　by　Use　of　Isolateg・・…・…・・……………・・…………一…・……・…………・・184

M，T△KI：On　the　Experimental　Cultivation　of　R4κ”o伍¢3θゆθπずf”σBENTH．　at　Tanegashima．

　　　　IV．　Results　of　Monthly　I｛arvest　of　the　4－Year－01d　Plant一…・…………………………………・186

し

’

、

＼

り

o



1

華琴罵｛：藁『灘

i灘li漁色蜜而1
アンチピリン誘導体の分析的応用に
　炉

　　　　　　関する研究（第2報）＊

侮4－formylantipyrineを用いるパラアミノサ

　　チル酸ナトリウムまたはカルシウム中のメタ

　　ミノフ三ノールの比色定量

守 田 実
●

　アルデヒド類た，とえぽρ一dimethylaminobenzalde－

hyde，フルフラール等はアミン類に対する定性，定量

試薬と、して広く利用されている．1927年Ekkert1）は

数種のアルデヒドとフェノール類との呈色反応につい

Tab！e　1．　Coloration　of　amines　and

phenols　with　4－formylantipyrine

co加pds．

aniline

ρ一an董sidine

ρ一toluidille

α一naphthylamine

β一nahthylamine

nlethylamine

ρρaminobeロzoic　acid

2－aminopyridine

4－aminoantipyrine

ρ一nitroanilille

phenylhydraz’ne

hydrazine

かaminOSaliCyliC　aCid

〃3－aminOPllenol

INAH　　　　　　．

phenol

o－creso1

9ロaiacol

catechol

phloro91ucinol

thymol

resorcino1

α一naphtho1

β一naphthol

vanillin

hydroquinone

salicylic　acid

pyrogallo1

ρ一hydroxybenzoic　acid

ρ一methylaminopheno1

color．

dark　ye110w

yellow

orange　yellow

ora笥ge　yellow

yellow

yellow

yellow

yellow

pink－red

yellow

yellowish　orallge

yellow

ye1Iow

orange　yellow

orange　yellow

orangO　yellow

red

orange
red

・pi且k－red

orange　yellow

yellow

light　orange

reddish　orange

1

て報告している．著者は今回アンチピリンの一誘導体

である4－formylantipyrineを用いて各種のアミンお

よびフェノールに対する呈色反応を検討したところ

Table　1・に示すような結果を得た・

　Table　1．から明らかなように，4－forlnylantipyrine

に対して，メタアミノフェノール（MAP）はパラア

ミノサリチル酸（PAS＞とその呈色状態が著しく異な

るので本呈色反応をPAS中の不純物であるMAPの

定量に応用し得るのではないかと考えた・

　現在までにPAS中の微量：MAPの定量法として

はi）紫外部吸収による方法2），ii）MAPをジアゾ化し

て2，4－dinitropheno13），津田試薬4）β一ナフトール5）

等とカップリングさせて比色する方法，iii＞PASお

よびMAPの両者をジアゾ化する時早老のジアゾニ

ウム塩が不安定で加水分解して2，4－dihydroxybe－

nzoic　acidとなりアルカリ性とする時後者のジアゾニ

ウム塩とカップリングして黄色に呈色する反応を利用

して比色する方法6），iv）ρ一nitroanilineをジアゾ化し

MAPにカップリングさせる方法7），　v）ヨウ素酸カリ

ウムξ酢酸を作用させてMAPを赤紫色に呈色させ

比呈する方法8）や2，6－dichloroquinone　monochlori－

mideを作用させる比色法9）があり，また最近Bican－

Fister1G）はモリブデンブルー法によるMAPの定量

法を報告している・　　　　二

　著者は前述した4－formylantipyrineとの呈色反応

を用いて定量条件を検討したところ，ほぼ満足な結果

を得ることができたので報告する・

実　験　の　部

　試薬　1）〃ε一aminophenol丸若化学KK工業製純

品をトルエンよりさらに再結晶したもの．mp　122～

123。2）4－formylantipyrine伊藤11）の方法により

合成　淡黄色針晶mp　162。3）4－formylantipyrine

の0・6％無水エタノール溶液　4）PAS　Naおよび

＊第1報は本誌，80，6（1962）
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Ca塩JP　VII合格品をさらにクロロホルムでよく

洗浄し，デシケータ一中で乾燥したもの。5）75％硫

酸6）無水エタノール・

　定量法　PAS　NaあるいはPAS　Ca　O・49をとり

グラスフィルターに入れ，クロロホルム20mJを加

えよくかきまぜ吸引炉過する・残留物はクロロホル

ム10m’ずつでさらに10回洗浄する。クロロホルム

を合し水浴上でクロロホルムを留面し残留物に正確に

無水エタノール15m1を加えてとかし・その5甥’を

とり0．6％4－formylantipyrineの無水エタノール溶

液5mJ，75％硫酸3m’を加えてふりまぜ室温に放

置．15～40分の間に4781nμで吸光度を測定・別に作

成した検：騒線によりMAPの下阪を求める・（対照：

無水エタノール5m’を用いて同様に操作したもの）．

　検血線　MAPの5mg％，10　mg％，20　mg％無

水エタノール溶液5〃2」ずつをとり，以下定量法に記

したように操作して吸光度を求め検量線を作成する・

5mg％から20　mg％の間においてLambert－Beer

の法則に従がう．MAPおよびPASの場合の吸収曲

線をFig・1に示す・

0，4

　0、3

亀

受α2
．8

ミ

　0．1
、

、

、

、

、、亀

をしらべた．その結果0．5～0．8％では呈色が一定と

なったので0．6％を用いることにした．

　（3）呈色の安定性　　MAPの10　mg％無水エタ

ノール溶液を用いて定量法にしたがって操作し呈色の

安定性を検討した．試薬を加えてから少なくとも15

～40分の問では呈色度は一定であるのでこの間に測

定することにした・

　回収率試験　　PAS　NaおよびPAS　Caに一定量

のMAPを混じ以下定量法にしたがって操作しMAP

の定量を行なった．その結果をTable　2に示す・

Table　2．　Recovery　test　of　MAP

coaditiong recove「y

　420　　440　　460　　480　500　　520　　540　560　　580　600

　　　　　　　　　λ（潮！’）

　　Fig．1。　Absorptio窺curve

－MAP　O．5mg，……PAS　Na　2mg

　定徹法の検討

　（1）硫酸の濃度の影響　　MAPの10　mg％無水

エタノール溶液5mJと1％4－for：nylantipyrineの

無水エタノール溶液5mJとの混液に30，50，70，

80％の硫酸および濃硫酸（＞95％）3mJを加えて硫

酸の濃度が呈色度におよぼす影響を検討した・その結

果硫酸の濃度が70～80％では吸光度は一定であった

ので75％を用いることにした・

　（2）4－formylantipyri血eの濃度の影響　　MAPの

10mg％無水エタノール溶液5m’と0・1，0・8・LO・

1．5，2．0％の4－formジ1antipyrineの無水エタノー

ル溶液5mJとの混液に75％硫酸3m’を加えて
4－formylantipyrineの濃度が呈色度におよぼす影響

PAS　Ca　O．3g十MAP　1．5mg　　　95．5％

PAS　Na　O．3g十MAP　1。51ng． @104．5％

　他のアルデヒド類のMAPおよびPAS　N『との

呈色　　他のアルデヒドとしてb6nzaldehyde，　sali－

cylaldehyde，　furfura1，　vanill…n，3，4－methylenedio－

xybenzaldehydeおよび♪一dimethylaminobenzalde－

hydeをえらび，これらのアルデヒドとMAPおよび

PAS　Naとの呈色反応を行ない，4－formylantlpy「丘ne

のそれと比較した・その結果これらのアルデヒドの中

vanilliコeは4－formylantipyrineに似た状態を示す

がやや感度が悪く，他のアルデヒド類はいつれも4－

formylantipyrineに劣る糸蕎果を示した・

　本法は現在まで報告されているMAPのいずれの

定量法とも全く異なった原理によるものであり操作も

．簡単で，かつ何ら特殊な試薬を必要としないのを特長

とする・

　終りに極々御配慮を賜わりました小川俊太郎支所

長，中島辰己部長，森　秀将室長に厚く御礼申上げま

す．
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Sulhmary

　　Studies　on　the　Analytical　Applica髄on　of

Antipy“ne　Derラvative8．　II．　Colo雌metric　Determi一

nation　ofη8－Aminophenol　in　Sodium　or　C81cium

P－Amino8alicylate　witb　4－Formylantipyrine

Minoru　MORITA
　　Anew　and　simple　colorimetric　method　of　as－

say　for　2π一aminophenol　in　sodium　or．calcium

かaminosalicylate　using　4－formylaptipyrine　was

established．　By　this　method，　a　slnall　amount　of

解一aminQphenoi，　ca　O．5mg，　can　be　determined

rapidly　without　usiug　any　special　reagent．

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

　　2，2ノーdimethyレ5，．5’一diethy1－4，4’一azopyridine－

1，1’一dioxideおよび2，2’一dimethy1－5，5’一diethy1－

4，4，一azopyridilleのポーラログラフィー

守 田 実

　著者は以前に中島ら1）の方法に従って5－ethy1－2－

methy1－4－nitropyridine－N－oxideの鉄粉と酢酸によ

る還元を行なってい．た際，たまたま塩化アンモニウム

水溶液における亜鉛末還元を行なったところ，分解点

218。の赤色微細晶晶を得た・本物質の元素値はC16

H2。02N4に一致し，さらに三塩化リンにより融点

101。で元素分析値がC】6H2・N4と一致する澄磁針晶

に変化した．1943年落合ら2）は4－nitropyridine　N－

oxideの還元において，そのニトロ基は通常の芳香族

　　　早02

時〔諦L
　　　占

N
l

のニトロ基と異なり還元に対して抵抗性が大きく，し

かも容易にdimerizationをおこしてアゾ誘導体を与

えることを報告し，加藤ら3）は4－pitro－2，6－1utidine

1－oxideを用いて同様な結果を得ている・これらの審

実からみると著者の得た分解点218。の赤色結晶は

2，2’一dimethy1－5，5’一diethy1－4，4’一azopyridine　1，1’一

dioxide（1＞であり，融点1010の混色針晶は2，2’一

dimethy1－5，5－diethy1－4，4’一azopyridlne（H）である

と考えられる．

N
l

N
l

N
l

三熱燃。面風〔濟『ユ．
↓

0
（1＞

　（1），（H）はポーラpグラフィー的に活性な原子

団を有する・今回著者は（1），（H）ならびに5－ethy1－

2－methylpyridine－N－oxide（皿）のアゾ基およびN－

oxide基の還元電位の比較検討，および（1），（H）

がボーラログラフィー的にいかなる挙動を示すかに興

味をおぼえたのと，またこれらのことはあまり行なわ

れておらないところがら本実験を行なった・

実験材料および実験方法

　装置　柳本製ペソ記録式交直ポーラログラフィー

PA　101型，水銀滴下電極はm＝0．750　mg・sec－1，　t＝

4・21sec（open　circuit，0・1NKC1中），h＝60cmの

恒数を有する．電解液の内部抵抗は500Ω以下でiR一

↓

0
（H）

dropは無視した・　　　　　　　　　　　　　　，

　試料　2，2’一dimethy1－5，5’一diethy1－4，4’一azopyri－

dine－1，1’一dioxide（1）　　　5－ethy1－2－methy1－4－nit－

ropyridine　N－oxide　10　g，　NH4C13。3g，水78　mZの

混合物を20。にたもち，かきまぜながらZn末8・99

を50分にわたって加える・加え終わってからさらに

1時間かきまぜた後，15％アンモニア水約60mJを

加えて十分アルカリ性としCHC13で抽出．　K2CO3で

乾燥しCHC13を留去．得量約69，希エタノールよ

り再結晶．赤色微細針晶．dp　218．5。　C1。H2DO2N・計

箕値C64・00，　H　6．67，　N　18．67，実験値C64・18，

H6．65，　N　19．13．

　2．2’一dimethy1－5，5’一diethy1－4，4’一azopyridine（n）
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Fig．1．　Polarograms　of　2，2’一dimethy1－

　　5，5’一diethy1－4，4Lazopyridine　1．1’一

　　dioxide（1），0，5　mM，

　　ド＝0．44，A3　pH　1．11　B：”　2．44

　　C：　”3．60D3　〃　4．68
　　E：　〃6．30F：　”　7．44

　　G：　〃9．06H3　”10．56

§l　A，。

@　　　　　　　　　　　D

E

　（1）2gをCHC138m’に溶かし氷冷しながら

PC131．59をCHC137mJに溶かした液を加える．

室温に30分間放置した後氷水に投じ，Na2CO3でア

ルカリ性とし，CHC13で抽出・K2CO3で乾燥，　CHC13

を留去．得量0．89．希メタノールより再結品・燈色

革晶．mp　101。　C15H20N盛C71．64，　H　7．46，　N　20．90，

実験値C71．54，　H　7．56，　N　20。83．

　5－ethy1－2－methylpyridine　N－oxide（皿）　　Lee

らりの方法により調製・淡黄色油状液・

　操作　緩衝液としてNaAc＋HC1（pH　1．11～3，60），

NaAc十HAc（pH　4．63～4．68），KH2PO4十NaOH（pH

6．30～7．44），glycoco1十NaC1十NaOH（pH　9．06～10．

56）を用い，さらにNaC1を加えて（1）の場合はイ

’オン強度μを0．44に，’（口）の場合は0・365に調製

した・ただし半波電位E絶を比較する際には（1），

（n）のいずれも同一イオン強度で行なったものを比

較した．試料は50％エタノールに溶かしたものの一

定量をとりこれらの緩衝液でうすめ，ゼラチンを0・01

％の割合に加え窒素ガスを15分間通じた後25土0．1。

でポーラログラ7イーを行なった・外部基準電極とし

ては飽和カロメル電極（SCE）を用いた・

実　験　結果

pHの影響　（1）および（II》のポーラログラム

5

4

：ミ3

き
ミ

　2

1

〇　　一α4　　－08　　－1．2　　－1．6　　－2，0

　　　　　　　　～ノゾ3SCε

Fig。2．　Polarograms　of　2，2’一diethy1－

　　4，4’一azopyridine（H），0．5mルf，

　　p＝0．365

　　A3pH　2．44　B＝pH　4．68

　　C3　〃6．35　D3　〃7．44
　　E＝　〃9．06

む
§“α6

駕一α5

ミ’α4

こ一q3

器一α2

讐一α1

篭0
　†α；

轟ら

　　黙

一一．い曇拠9一“ゆ一一．一＿つ

み謹

一・・ ~
：1：羅

：；：嬉

．翫2

　　　12345678SiOn　　　　　　　　　　pH

Fig．3。　E1／2－pH　and　wave　height－pH　curves

　　of　2，2’一dimethy1－5，5’一diethy1－4，4’一azopyri－

　　dine　1，1’一dioxide（1）　（0．5mM）
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2

．1ミ

ご1
ミ

　一α4

㎏ゴO．3

麸
　一α2
稼

一一Q．1

馬

　　　　　　　　　　　　pH
　Fig．4．　E112－pH　aロd　wave　height－pH　curves

　　　of　2，2’一dimethyレ5，5’一diethy1－4，4’一azopyri－

　　　dine（H）　（0．5m1匠》

をFig・1，2に示す．（1）および（n）の第1波の

波高はpHによりほとんど変化しないが第2波はpH

が大きくなるにつれて次第に減少しpH　10・56では全

く認められなくなる．（H）はpH　6～9に：濤いて第2

波が現れるがその他のpHでは1段階のみを示す・

　（1）および（11）の第．1波および第2波のE112－pH

曲線および波高Id－pH曲線をFig・3，．4に示す・

　（11）の第2波のE112はpH　6・35で一1・58　v，　pH

7．54で一1．59v，　pH：9．06で一1．60　v（いずれも

vs．　SCE）である・

　（1）および（II）の第1波

　（1）の第1波（pH　6・35）および（H）の第1波（pH

7．44）はその波高が水銀圧h（60～85cm）の平方根

および濃度（（1）の場合0・1～1・OmM（11）の場合

0．1～0．5mM）に比例し拡散電流の性質を示す．拡散

電流恒数Kp（μA・mM『1・mg－％・sec一％）はそれぞれ

2．89および2．81で，温度係数Tσは25。でいずれ

も1．7％，Rieh15》の式によりその分子量から拡散恒

数を5．19×10－6および5・43×10｝6（cln2・sec－1）と

推定し11kovi6の式によ’り還元にあっかる電子数を計

算するとn＝2・1≒2および1・99≒2となる・また

E112－pH曲線（Fig・3，4）はE％＝0・216～0・059　pH

およびE施＝0．330～0．062pH：で表わされその傾斜

4E施／4pHの59　mv，62　mvは2電子2プロトン還

元の理論値に一致もしくは近く，E％～E％＝29　mv，

32mvも2電子還元の理論値に近い・以上の事実に

より（1）および（H）の第1波はアゾ基よりヒドラ

ゾ基の2電子2プロトン還元で電極反応は可逆的であ

る．

　　　　　　　　　　2e　　　　　　　　　　　　　　－NH－NH一　　　一N＝N－
　　　　　　　　　　2H＋

　（1）および（II）の第2波

　　（1）の第2波は主としてN－Qxide基の還元による

　ものと考えられ，pH　2．44においてK刀＝9．89であ

　る・波高は～！E（h＝60～85cm）に比例するが（1）

）の2個のN－oxide基の還元によるものより著しく高

　く約6電子還元に相当する・波形は温度により著しく

　変化し正確に波高を求めることは困難であるが，17Q，

　25。，35。ではいずれも約5μA（0・51hM）の価を示

　す・N－oxideがProtQnatiQnされて還元される場合

　に溶液の内部より拡散により補給される以外に，電極

　面でのProtonationによるkinetic　currehtも含ま

　れていると考えられるが，上述のようにTσが小さい

　ことは電極面の吸着波も関与しているのではないかと

　思う・実際その電気毛管曲線（Fig・5の右図）は吸着

　されていることを示している．さらにpHが小さい

　ところでは一1．2～一1．5vにわたって著しく高い波

　を与えpHが大きくなるにつれて減少する事実とそ

　の波形から接触的水素波の可能性も強い・これら3つ

　の因子がN。oxide基本来の還元波に重なって高い波

　を与えていると考えられる・

箪45

§4

書

　a5

pH 744 pH　2・44

’幽幽
’

，’

●鴨、
A

、亀

@、
@　、
@　、
@　　、@　　L・●卿覧　　　　　　　、

、　、噛

0 一〇」一α2－O13・04 0αq 一1．0¶ρ12 一L3－1，↓

　　　　　　　ぴ（レ3scε）

Fig．5。　Electrocapillary　curve　of（1）

……solution　coロtainhlg　O．5mM　of（1）

一blank　solution

　PH　4。63では波高はやや低くなりKρ＝9．0で，

》五（h二60～85cm）に比例するが，　Tσは250で

。・72％を示しやはり小さい・波高と濃度（o．1m114～

1．OmM）とはほぼ比例するが多少等温吸着式的な関

係にある。その電気毛管曲線をとると全般に吸着現象

がみとめられる・

　pH　6．35において（1）の第2波はゼラチンの濃：

度を0．005％とするとさらにE％＝一1・40vおよび

一1．66vの2波に分れる．’前波はその波高が～！五（h

＝60～85cm）に比例しKρ＝5・9で11kovi6式で夏

を計算するとn＝4．3となる・防波はその波高が前波

よりやや低く波高は～！斤（hr＝60～85cm）に比例し

Kp＝5．1でn＝3．7≒4となる・N－oxide基は2電子

2プロトン還元により対応するアミンに還元されるこ

とが知られているが6），この後波は（1）の2個のN－

oxide基の還元（protOnationされておらないもの）
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によると思う・

　　　　・》一・、鑑一・》・・…

　（n》の第2波はpH　6・35でわずかに現われ，　pH

7．45で最高の波高を示すがPH　9・06では再び減少

しさらにアルカリ性となると消える．pH　7．54にお

けるその波高は～／F（h＝60～85cm）に比例しTσは

25。で1．9％で拡散支配であることを示し，Kp＝

2．33でnを計算するとn＝1．7り2となる・その

E％～％E：＝72～85nlvで波はflatであり・E絶を

中心として対称性が悪い・すなわち電極反応は不可逆

でこれはヒドラゾ基よりアミンへの還元によるものと

思う・

　　　　　　　　　　　　2e　　　　　　　　　　　　　　　2－NH2　　　　－NH－NH－
　　　　　　　　　　　　2Hや

　前述した（1）の第2波の中，pH　6・35，ゼラチン

濃度0．005％における前波にはこのヒドラゾ基から

アミンへの不可逆波が重なっていると思われる．そこ

でこのヒドラゾからアミンへの還元に相当する波高を

前波の波高から差し引いてnを計算するとn＝3．7≒4

となり，これはN－oxide基のprotonationされたも

のの還元によると考えられる．

　　　2済一〇＿H・4・2㍉・H＋2H、0
　　　　！　　　　　　　4H＋　　！

　
『

）

N

さ1

A

B

C

D
E

　　一〇4　　　　－Q8　　　　－L2　　　　－16　　　　　－20

　　　　　　　　　　び、びδ5Cど

Fig．6．　Polarograms　of　5－ethy1－2－methylpridiτle

　　N－oxide，1．OmM，μ＝0。44

　　A書p｝11．11　B：pH　2．44　C　3　pll　4．68

　　D＝　〃6。35E＝　〃9．60

　最近窪田ら7）はピリジンN－oxide類のポーラログ

ラフィーについて理論的取扱を行なっている．薯者は

（1）の第2波をさらに検討するために5－ethy1－2－

methylpyridine　N－oxide（皿）のボ陶ラログラフィ

ーもあわせ行なった．一般にN－oxide類は酸性で還

元波を与えるがアルカリ性となるにつれて消失するこ

とが知られている6）．（皿）も同様に酸性およびpH

7．44では還元波を示すがpH　9．06では全く示さな

し、　（Fig．6，7）．

　4
ミ3
5　　2
ミ
　．｝

　　一L5
岩

鴨

　嵩一LO

書

　　　　　123456789io　　　　　　　　　　　　pH

　　　Fig．7．　EV2－pH　and　wave　he！ght－pH

　　　　curves　of　5－ethy1－2－methylpyridine

　　　　N－oxide（皿）（1．OmM）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ
　この審実からpH　7。44における（1）の第2波：は

く1》のN℃xide基の還元波にさらにヒドラゾより

アミンの不可逆波が重なったものであることを示し，

pH　9．06に：おけるのは（1）のN－oxide基によるも

のではなくてヒドラゾよりアミンへの還元波のみによ

るものであることを示している．

　他の微少吸着波pH　6．30および7．44において

（1）および（n）はその第1波の前に0．04μA程度

（1mルf濃度で）の少さい波が現われる・これらの波

はその波高がh（60～85cm）に比例し，温度に無関

係であること，電解液のエタノール濃度が50％にな

ると消失する事実等吸着波の性質をもつ・これはその

電気毛管曲線からも明らかである（Fig・5の左図》・

考 察

　1960僧林ら6）は4，4’一azopyridine　1．1’一dioxide

の接触還元において触媒としてRaney　Niを用いる

とN－oxide基がさきに還元され．　Pd炭を用いると

アゾ基がさきに還元されることを報告している・

　前述したようにポーラログラフィーではアゾ基がま

ず還元されることがわかりこれはPd炭を触媒とす

る場合に相当し興味あることである・
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N
l

N
l

↓

0

、N／
　↓

0

　H2
　　　の
Raney　Ni

N
l

N
l NH－NHgl　　　l

NH－NHl　　　l

識一〇
　　　　　　　δ

Table　1．Half－wave　potentials　of　azo

　　and　N－oxide　radicals　of（1），（n）

　　and（皿）

pH
E112（vs　SCE）

（rlo「ad’胤）1 N－oxide　radica1
i1）　　（皿）

世

つぎに（1），（H），（皿）のアゾ基およびN－oxide

1．11

2．44

4．68．

6．35　　　－0．19　　　－0．06

7．44　　　　－0．24　　　－0．14

9。06　　　－0．25　　　－0．23

10，56　　　　－0．34　　　－O．32

一1．19　　　　－1．03

－1．20　　－1．10

－1ら29　　　　－1．28

基のE％をTable　1に示す．

　Table　1から明らかなように（1）のアゾ基および

N－oxide基のE絶は（H）および（皿）のそれより

いずれも陰電位にずれている．（1）においてはアゾ

基とN－oxideとの問にも下図に示すような共鳴構造

の寄与が考えられそれだけより安定化の一因となって

いるものと思う・

総 括

　（1）はゼラチン濃度0・01％ではpH　1～10，56に

おいて2段波を与える・第1波はその波高がpHによ

　　CH3

　　　　　　　　　　　CH3

㈹SH・

肚（㌃1一誉b
　　　　　　　　　　　dH，

　　　　　　　　　　　CH3

陛、＿一ρ一⇔づ興同
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N－O　　N→O　　　　　　　　　C2H5　N＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　㈹

　　CH3

りほとんど変化せずアゾー→ヒドラゾの還元による．

第2波はpH　1・11～6では主としてN－oxide基の還．

元によるがpH　6～9ではヒドラゾー→アミンの不可

逆波が重なりpH　10．56ではヒドラゾー→アミンの

還元によるもののみとなる・この第2波はpHの小

さいところではkinetic　currept，吸着波，接触的水

素波などが重なりN－oxideのみの還元によるよりも

高い波を与える・ゼラチン濃度を0．005％とすると

第2波はlpH　6．35においてさらにprotonationされ

たN－oxideとprotonationされておらないN－oxide

とによる2っの波に分離する・前波にはヒドラゾi一→

アゾの不可逆波が重なっている．（1）のアゾ基，N－

Oxide基はアゾ基とN℃x…de基を含む共鳴による安

定化のために，（1），（11）のアゾ基，N－oxide基に

くらべて，いずれもやや難還元性になっている．

　終りに色々御配慮を賜わりました小川俊太郎支所

長，中島辰己部長，森秀将室長に謹謝し，種々御助言

を戴きました京都大学農学部農芸化学教室千田貢博士

に厚く御礼申上げます・また元素分析をお願いした藤

沢薬工研究所元素分析室の諸氏に厚く御礼申上げま

す．
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Summary

　　Po1arography　of　2，2’一DimetLy1隔5，5’一diethyl－

4、4’一azopyridine－1，1’一dioxide　and　2，2’一1）imethy1－

5，5’，dietM－4，4’一azopyridine　　Miporu　MoRITA

　　Polarographic　behaviors　of　2．2’一dimethy1－5，5’一

diethy1－4．4－azopyridine　1，1’一dioxide（1）and　2，2’

dimethy1－5，5’一d！ethy1－4，4’一a2Φyrid三pe（口）were

investigated　together　with　that　of　5－ethy1－2一㎜eth－

ylpyridine　N晦oxide（皿）・

　　（1）exhibits　two　reduction　waves　at　the　O。01

％gelatin　concentration　over　the　pH　range　1．11～

9．06．The　l　st　wave　is　a　reversible　2－electron，2－

proton　reduct量on　wave　due　to　the　electrode　reac－

tion　of－N＝N一十2e十2H＋→一NH－NH一（A）．　The

2nd　wave　is　rather　complicated．　In　the　pH　range

1．11～4，68，it　is　the　reduction　wave　of　N－oxide

radical　contailling　catalytic　hydrogen　wave，　abso・

rption． 翌≠魔?@and　kinetic　curreut．　When　the　pH
is　between　6．30　and　7．44，　it，　is　a　composite　wav6

0f　the　reduction　of　N－oxide　radical　and　an　irre－

versible　reactlon　of－NH－NH一十2e十2H＋→2－NH2

（B）。At　pH　9．06，　however，　it　becomes　on！y　due

to　the　reaction　of（B）．　When　the　gelatin　concen－

tration　is　decreased　to　O．005％，　this　2　pd　wave

is　split　further　into　the　wave　of　E112－1．40　v　and

that　of　E1！2－1．66v（vs．　SCE　respectively）。　The

fomler　is　considered　to　be　a　oomposite　wave　of

two　reactions　of　2》N－O－1｛＋十4e十4H＋→2》N＋正【十

2H20　and（B）．　The　latter　may　be　attributed　to

the　reaction　of　2》N→O十4e十4H＋→2＞N十2］日［20．

On　the　other　hand，（n）shows　one　reduction　wave

at　p｝11．11～3．60　and　10．56　and　two　waves　at

pH　4．60～7．44．　The　l　st　wave　comes　from　the

reaction　of（A）and　2　nd　one　from　that　of（B）。

　　The　half－wave　potentials　of　N－oxide　and　azo

radicalg　of（1）are　shifted　to　more　negative　side

as　compared　with　those　of（■）and（皿），　probably

owing　to　the　increased　stability　by　tlle　contribu－

tion　of　resopance　structures　invo！ving　N－oxide

and　azo　radicals　in（1）．

　　　　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

有機化合物のポーラログラフによる
　　　　　　　研究（第21，22報）＊

佐 藤 寿

（第21報）PCNBおよびDNOCの
　　　　　交直ポーラログラフィー

　土壌せん虫根絶剤PCNB（Pentachloronitroben＿

2ene）および貝門門退治に用いるDN㏄（4，6－DinitrO－

o－creso1）らはそれらの化学構造がしめすとおり

　　NO2
1ゆ：：1

。畠．

　　　OH

窃N桙ヲｵ

　　　☆o、

　　　DNOC

いずれもポーラログラフ的に活性のニトロ基をもって

いるから，当然ポーラログラフ波をしめすはずであ

る。従って薯者は標記両化合物について交直ポーラロ

グラフィーを行なったところ，いくらかの知見をえた

＊第20報，佐藤　寿：衛生試報，80，27（1962）

ので，それらの概要を報告する・

　1。装　　置

　Yaロagi飢oto　pen－recording　AC－DC　Polarograph

Type　PA－101，水銀滴下電極はh乱65・Ocm，　open

circuitにて，　m％t116＝1．574，電極間距離1cm，電

解液の内部抵抗は500Ω以下・

　2．材　　料

　PCNB（mp，144。）およびDNOC（mp．・87．5。）．

　3・操　　作

　1〃塩化リチウム液10m’十10m〃試料エタノー

ル液5m’→ニタノールで全量を50　m’（試料濃度，

1m1しfの場合）とする，他の電解液は緩衝液5m’＋

2・5M臭化ナトリウム液5mJ＋10．mM試料エタノ

ール液51n’→エタノールで全量を50　m’（試料濃度，

11nMの場合）とする，それぞれ交流ポーラログラフ

ィーの場合にはゼラチン液を加えず，窒素を通さない

まま行なったが，直流ボーラログラフィーの場合には
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電解液5mJに対してゼラチン液1滴を加え，窒素を

飽和させたのち行なった・

結果および考察

1．PCNBおよび1）NOGの交直ポーラログラム

8
e
ト

z
山
¢
匡
⊃

o

A．C．，

遜、

．α2V

o

D。C．

ミ匡…

O．2V

0

A

皿

　　　　　　　　　　　δ

旨げ工毒
　　　　　　　　　　　エ
　　　　　　　　B　護
　　　　　　　　　　　＝
　　　　　　　　　皿．竃

　　　　　　　　　　　く

7㌔）・

VOしTAGE
Fig．1．　A．C。＆D．C。　Polarograms　of　PCNB

　　　　and　DNOC．

　　　　A：PCNB，　B：DNOC．
　　　　1．A．C．：Polaro．，　S．，4岬／mm，　oドF，

　　　　　4E＝15　mV，50　c／s，

　　　　II．　D．C．　Polaro．，　S．，0．2　pA／mm，

　　　　　1000pF，　pH　7．3，　C．，1．O　mルf．

　PCNBおよびDNOCの交直ポーラログラムを
Fig．1に，　pHの変化に対する両化合物の直流ポーラ

ログラムをFig・2にそれぞれしめす・

　両化合物はいずれもニトロ基をもっているので，そ

れらの還元に基づく明瞭な波を生じている・すなわち

PCNBは1個のニトロ基が約6電子還元によりアミ

ンに変化する機講と考えられ，DNOCも2個のニト

ロ基がそれぞれ約6電子還元により2個のアミンを生

ずるためのポーラログラフ波と認められる・、これらの

機構はすでに著者の第1，9，12，14，15，17報ら1）で

くわしくのべてあるが，補足的にいえば両化合物の交

流ポーラログラム（Fig．1参照）すなわちPCNBは

1個のニト巨基による高いピークを生じ，DNOCは

2個のニトロ基による2個のピークをそれぞれ直流ポ

ーラログラムの半波電位付近においてしめしている

ことならびにTable　1よりそれらの還元機構はニト

ロ基がアミンに還元されている機構であると推察され

る．

　2．両化合物の定量

　Fig．1，2およびTable　1にしめしたとおり，波

高は濃度に比例するから定量できることを認めた・

　3．両化合物の還元機構

　前述のとおり，交直ポーラログラフィーにおいて，

いずれも6電子還元機構であることは明らかであるか

ら，両化合物の還元機構はつぎのように推定される・

　o
o
）
ト

Z
山
副
司
⊃
o

0

輩
　0、2》

0

A

0 0

工

σ

正

o

皿

0

▽

工 ∬ 皿 V

B

0 0 0 0 0 0

　　　　　　　　　　　VO　L丁A　（｝E

　　　Fig．2．　D．C．　Polarograms　of．PCNB　and　DNOC．

A＝PCNB，　B　3　DNOC，　pH：L3．9，　II．6．0，　III．6．9，　N．7．5，

V．8．8，VI．10．0，　V皿．箕2．、9，　C．，1mルf，　S。，0．2pAlmm，1000ドF。
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Table　1．　A．C．＆D．C．　Polarographic

　　behaviors　of　PCNB　and　DNOC．

A． C，

Compound

　Peak　　　　Wave
poteロtial　　　　　　helght

（vs．　S．C．E）　（Admittance）

　一V　　　　　　pu

In　O2ルf　LiC1－80％Ethano1。（pH　7．3）

Pe塊tachloronitro－
benzeneα）（PCNB）

4，6－Dinitro－o・

creso1ゐ）（DNOC）

0．71

1．75

0．95
1．20

248
68

152
308

　　　写。・

：◎1：l

lh

℃島
　　　貢。、

D． C．

　　6e

　　　　6H÷
　一2H20

総

　12e

　　づ12H＋
一4H20

括

　一EV2
（vs・S．C。E）

　　V　　　　Id＊

Electron

　　　写H・

：◎二：l

　　　l畳

　　　西H，

Compound n

In　O．2ルf　LiC1，0．01％Gelatin－80％Ethano1．

　　　　　　　　　（pH　7．3）

PCNBα〉

DNOC　b）

0．72
1．64

0．23

0．94
1．27

5．09

1．53

0．．89

5．60

6，36

4．8

1．4

0．8

5．3

6．0

In　O，25　M　NaBr．0．041匠Britton－Robinso夏

　Buffer，0．01％Gelatin－80％Ethano1．

PCNBα》　p｝1　3．0

”　6．0

〃　6．9

〃　7．5

〃　8．8

〃10．0

〃　12．9

0．46

1．73

0．55

1．54

0．55

0．73
1．52

0．51

0．73
1．49

0，71

1．51

0．71
1．54

0，71
1．56

5．22

5．22

5，22
1．53

2．93
2．29

1，46

1．40

3．94
1．59

5，22
1．46

5。22

1．78

5，34

1，59

4，9

4．9

4．9

1．4

2．8

2．2

1．4

1．3

3．7

1．5

4．9

1．4

4．9

1，7

5，0

1，5

　（1）PCNBおよびDNOCはいずれも交直ポーラロ

グラフ波をしめし，それらの波高は濃度に比例するの

で定量可能である・

　（2）両化合物の第1波の半波電位よりみた易還元性

の程度は，酸性・中性側ではDNOC＞PCNB，アルカ

リ性側ではPCNB＞DNOCであることが認められ
た．

　③　両化合物の水銀滴下電極における反応過程はそ，

れそれのもつニトロ基がアミンに還元される機構であ

ると推定した・

　本研究にさいして種々ご高配をいただいた療品部長

藤井正道博士に謹謝する・

文 献
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（第22報）DDTおよびそれら関運ニト

　　ロ化合物の交直ポーラログラフィー

DNOCδ》　〃　3．9
　　…

　　　　　〃　6．0

〃　6．9

〃　7．5

〃　8．8

〃　10．0

〃　12．9

0．34

0．81

1．63

0．46

0．81

1．14

0．50

0．98

1，21

0，46

0，95

1．22

0，47

0．96

1．24

0．93
1．24

0．93

1．24

6．11

8．40
1．40

5．34

2．86

6．17

3．94

3．94

5．72

2．93

4．83
5．85

1．59

6．11

5．91

6．74

5．85

6．81

5，85

5，8

7．9

1．3

5，0

2．7

5．8

3．7

3．7

5．4

2．8

4．6

5．5

1．5

5．8

5．6

6．4

5，5

6．4

5．5

α》mp．1440　0）mp●87．50
出id／Cm2！3tV6　1n2’8t1／6＝1。574

　DDT（Dichlorodiphenyltrichloroethane＞原薬は．

通常殺虫力の強いP・P’一DDT約70％，残りはと主

して殺虫力の弱い。・P’一DDTを含んでいる・DDT

の直流ポーラロ．グラフィーについてはKellerらは

0．011匠臭化テトラメチルアソモニウム支持電解質を

含む80％エタノール中で’o・P’一DDTは一〇．94V

（S．C．E），　p・p’一DDTは一〇・88　V（S・C・E）と報告

している1，が，しかしこれらの交流ポーラログラフ

ィーならびにTetranitro－o・p’一DDT，　T6tran量tro－

P・P’一DDTらの交直ポーラログラフィーについては

まだ報告が見当らない・つぎにそれらの化学構造をし

めす．

　著老は前記各化合物について交直ポーラログラフィ

ーを行なった結果，いくらか新知見がえられたので，

以下それらの概要をのべる・
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　　　　　　　H91

cトB扉溢⊃．
　　　　　　　dl

　　　　　o・p’一DDT　　　　　　「

　0そN　H『1耳0・
c1一q＝〉一幸一〈＝＞

0、歯　C1『亨一C1六〇、

　　　　　　　Cl

　Tetranitro－o・p’一DDT

　　　　　　　H：．

C1一ｼ〉一牛一〈＝＞Cl
　　　　　C1－C－C1
　　　　　　　l
　　　　　　　Cl

　　　　p・p’一DDT

0・甲　　H　　可0・

Cl一q＝〉一中一⊂＞C1
．0、☆　C1一♀一C1黄0，

　　　　　　　Cl

　Tetranitro－p・p’一DDT

　1．装　　置

　第21報とまったく同じである．、

　2．材　　料

　o・p’一DDT（mp．73．5。），　p・p’一DDT（mp．108。），

　つぎの両化合物はSchechterらの：文献2）により合

成したもの，Tetra虹tro－o・p’一DDT（mp．229。），

Tetranitro－p・p’一DDT（mp．224。）．

　3．操　　作

　0．5〃’塩化リチウム液10mJ十10　mM試料エタノ

ール液5mJ→エタノールで全量を50　mJ（試料濃

度，1mMの場合）とする，他の電解液は0．5M塩

化リチウム液101nJ十〇．175　mM試料エタノール液

10mJ→エタノールで全量を50　mJ（試料濃度，0．035

mル1の場合》とする，それぞれ交流ボーラログラフ

ィーの場合にはゼラチン液を加えず，窒素を通さない

まま行なったが，直流ポーラログラフィーの場合には

電解液5m’に対してゼラチン液1滴を加え，窒素を

飽和させたのち行なった．
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Fig．1．　A，C．＆D．C．　Polarograms　of　DDT　and　their　related　nitro　cgmpolmds．

　　A＝o・p’一DDT，　B＝p・p’一DDT，

　　LA。C．　Polaro．，　S．，0。2pぴ1mm，0いF，∠E＝15　mV，50　cls．

　　II．　D．C．　Polaro．，　S．，0．06　FA！mm，200　pF，　pH　7．3，　C．，1．Om潮「．

　　C＝Tetranitro－o・p’一DDT，　D＝Tetraoltro－p・p’一DDT，

　　1’。A．c．　Polaro。，　s．，　o．2四1mm，　o　pF，4E＝15　mvl　50　cls，

　　II’．　D．C．　Polarb．，　S．，0．02　pAlmm，50　FF，　pH　7．3，　C．，0，035　mルf．
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結果および考察

　1．各化合物の交直ポーラログラム

　o・p’一DDTg　p・p’一DDT，　Tetranitro－o・p’一DDT，

Tetranitro－P・P’一DDTらの交直ポーラログラムを

Fig。1にしめす．

　o・p’一DDT，　p・p’一DDTらはアルカリにより離れや

すい有機ハロゲンをもっている，ボーラログラフィー

ではその右四ハロゲンをはずして代わりに水素を結合

させるさいに波を生ずる，この波をハロゲン波といっ

ている．このハロゲン波に基づく明瞭な1段波を両化

合物ともしめしている，以上は直流ポーラログラフィ

一の場合であるが，しかし交流ポーラログラフィーの

場合には直流の半波電位付近にピークはみられず，

約一1．8Vの近辺で高いピークを生じている．

　Tetranitro－o・P’一DDT，　Tetranitro－P・P’一DDTら

の直流ポーラログラフィーでは両化合物ともニトロ基

に基づく段階的な波をしめし，それらのもっているい

わゆるハロゲン波はニトロ基の波に重なって現われて

いるものと考えられる・交流ポーラログラフィーにお

いては直流のさい現われていた第1段波は消失し，他

のピークは大体直流の半波電位付近に生じている・こ

れらの状態をTable　1にしめす．

Table　1．　A．C．＆D。C　Polarographic　behaviors　of　DDT　and

　　　their　related　nitro　compounds．

Compound

o・p’一DDTα》

p・p’一DDTb》

Tetranitro喝
。・p’一DDTの

　　TetmnitrOq
。　p・p’一DDTの

A．

　Peakpotentia1
（vs．　S。C．E）

　一V

C．

　　Wave
　height1C
（Admittance）

　　FU

In　O．1ルf　Lic1－80％

　　　Ethano1．

1．77

1，80

0．69

0．83

1．65

1．77

0．56

0．85

1．75

22．50

27．50

182．86

71．43
805．71

771．43

182．86
125．71

817．14

D． C．

一E112 Electro豆
（vs．　S，C．E）

V Id＊ n

1夏0．1ルf LicL 0．01％Gelatin

一80％ Ethano1．

1．41 2．14 2．0
“

1．30 2．18 2．1

0．26 4．00 3．8

0．55 6．36 6．0

0．83 8．18 7．7

1．29 6．80 6．4

0．29

0．56

0．81

1，18

4．73

5．81

6．98

9．09

4．5

5．5

6．6

8．6

　a）　mp．73．50　　　b）　mp．1080　　　c）　τnp．2290

　d）mp．224。

　＊id／Cm2／3　tV6　　m2／3　t116＝1・574

　2．　各化合物の定量

　Fig．1およびTable　1にしめしたとおり，各波高

は濃度に比例するから定量できることを認めた・

　3．各化合物の還元機構

　Fig．1コ口びTable　1より。・p’一DDT，　p・p’。DDT

はそれぞれ2電子還元によるハロゲン波であることが

認められた．これはStackelbergら3》，深海ら4｝の

結果と全く一致している，それらの還元機構はつぎの

とおりであると考えられている・

　　早　　2。　早
φ一C一φ一一一→φ一C一φ十Cl’十〇H’
C1＿6＿C1十H【20　C1＿と＿C1
　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　CI　　　　　　　　H

　DDT　　　　　　　DDD

Tetranitro－o・p’一DDT，　Tetrallitro－p・p’一DDTはお

のおの4個のニトロ基と1個のハロゲンをもっている

ので，その還元機構は非常に複雑であると脅えられ

る・Fjg・1およびTable　1より考察すれば，おそら

く4個のニトロ塞が24電子還元により4個のアミンを

生ずると同時にさらに2電子還元によりハロ〆ンが離

れ水素の結合がおこるつぎの反応機構と推定される．

　　　　　H
，（0，N）φ一と一φ（NO、）、

　　　C1＿と＿Cl

　　　　　己1

　　Tetranitro　DDT

　　　　　　　　　　　H26e
　　＿，（H，N）φ＿ご＿φ（NH、），＋Cr＋OH’

一7】H20　　　　　　　　C1＿と＿C！

　　　　　　　　　　　血

　　　　　　　Tetram1no　DDD
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総 括

　（1）各化合物の交直ポーラログラフィーを行なった

結果，いずれもハロゲンあるいはニトロ基に基づく明

瞭なポーラログラフ波をしめし，それらの波高は濃度

に比例するので定量可能である．

　（2＞0・P’一DDTおよびP・P’一DDTの交直ボーラロ

．グラフ的挙動より推察した還元機構はStakelberg，深

海らのそれに合致していることが認められた．

　（3）Tetranitro－o・P’一DDTおよびTetranitro一．

P・P’一DDTの還元機構は非常に複雑であるが，それら

の交直ポーラログラフィーより，両化合物の水銀滴下

電極における反応機構は1個のハβゲンが水素と置換．

し，4個のニトロ基がすぺてアミンに還元される機構

であると推定した．

　本研究にさいして種々ご高配をいただいた下品部長

藤井正道博士に謹謝する．

文 献

1＞H．K：eller，　M．　Hochweber，　H．　v．　Halban：
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2）Schechter，　】≡【aller　3　ノ」　11初・C乃θ〃3・50σ・，66，

　2129（1944）

3）M。von　Stackelberg，　W．　Stracke；Z．　E’θc一

　’ノoc乃θ初．，　53，　118（1949）

4）深海　浩，中島　稔；防虫科学，18，6（1953）

Summary

　　PolamgrapLic　Studies　of　Some　Org8nic　Com－

pound8．　　　］田sashi　SATO

　　XXL　A．　C．＆D．C．　Po18rogmphy　of　PCNB

and　DNOC
　　A．C．＆D．C．　Polarographic　behaviors　of　PC－

NB（pentachloronitrobellzene）and　DNOC（dipitro－

o－creso1）in　80％ethano1　containh190．2ルf　lithium

chloride．or　O．25〃’sodium　bromide　and　O．04ルr

Britton－Robinson　buffer　have　been　investigated．

　　The　wave　heights　of　these　compounds　were

proportional　to　the　coコcentrations・

　　The　mechanism　of　reductioll　at　the　dropping

mercury　electrode　was　deduced　by　applying　the

results　of　A．C．＆D．C．　polarography．

　　XXII．　A。C．＆D．C．　Polarognphy　of　I）DT　8nd

Tkeir　Related　N就ro　Compounds

　　A。C．＆D．C．　Polarographic　behaviors　of　o・p’一

DDT，　p・pLDDT，　Tetranitro－o・p’一DDT，　TetraΩi－

tro－p・p’一DDT　i1180％ethanol　containing　O．1M

lithium　chlofide　have　been　investigated．

　　The　wave　heights　of　these　compounds　were

proPgrtional　to　the　concentrations．

　　The　mechanism　of　reduction　at　the　dropping

mercury　electrode　was　deduced　by　applying　the

results　of　A．C．＆D．C．　polarography．

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

　　　定電位電解法の研究（第6報）

EDTAを用いる銀パラジウム合金の電解分析

辻 畑　　雄

　銀パラジウム合金の定電位電解分析法については，

まだその報告をみていないので，筆者は既報1引の白

金電極を用いる定電位電解分析法の，L連の基礎的研

究の一環として，銀とパラジウムのおのおのについ

て，電解定量を試み好結果をえたので，ここに報告す

る．

　　　　　　　‘実　験　方　法

　装置　装置は既報りのものを用いた・

　試薬　1）アンモニア水：和光純薬特級．　2）E－

DTA試薬＝同仁化学製ドータイト2Na塩・　3）

ムレキサイド3同仁化学製．

　標準液　1）銀標準液3電気銀（99・99％）約109

を精密に秤量してのち，硝酸（1：1）約70m’に溶

解して，加熱濃縮後，水で1しに希釈する．　2）パ

ラジウム標準液3純パラジウム約10gを精密に秤

量してのち，王水約70m1に溶解後，濃縮して水で

1しに希釈する・

　実験方法　電解液の調整　　水準100m’をセルに

とり，撹拝しながらアンモニア水20m1とEDTA

39・ムレキサイド2～3mgを加えたのち，試料をそ

れぞれ10n11ピペットでとり，：水を加えて200　mJ

とする．

　マグネチックスターラーで充分撹拝しながら，電解

装置を所定の電位に限定して，装置を作動させなが

ら，電極を静かに浸潰する・　　　　　・

　まつ銀より電解を始める・銀の析出電位は一〇．15

V1）なので，これよりも一〇．05V（一）側の一〇．20
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Vに陰極電位を限定して，銀を分離定回する．電着

した銀は美しい光沢を有し，電極を覆っている●銀の

電普した電極を洗浄乾燥後下賦する・次にこの電極を

そのまま電解液に移して，パラジウムの電解を行な

う．陰極電位は，パラジウムの析出電位が一〇．61V4）

なので，これよりも約0．1V（一）側の一〇・70Vに

限定して電解を行なえば，パラジウムを竃着すること

ができる・銀と同様の方法で秤量する・銀とパラジウ

ム共存時のそれぞれの電流一電位曲線，電圧一電位曲線

　　ハ
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Fig，1，　Electrolyis　of　silver　and　palladium

をFig．1に示す．

実　験　結　果

　1）　温度の影響　三皇的中のアンモニアの濃度につ

いてはそれぞれ前に報告2》しているので，凪要な

条件である温度について検討してみた・測定温度は

8～45。の範囲についてその影響をしらべ，その結果

をTable　1に示す．　　　　　　　．

　2）銀とパラジウムの混合比の変化　両者の比を種

々変化させて，おのおのの分離定丑を行ない，その結

果をTable　2に示す．

考 察

　節者の一連の報告で，幽アソ考ニアーEDTAを用

いて電解液における銀とパラジウムの析出電位は，

一〇．15Vと一〇．61Vであり，両者が共存していて

も，そのままの条件で充分電解定量は可能と労えられ

たが，実験の結果は，銀は粉状に電着し，洗浄の際脱

落して，分析上好ましくない状態となり，またパラ

ジウムも充分な定量値を示さなかった．そのために

2～3mgのムレキサイドを添加したところ好結果が

Table　1．　Electrolytic　determination　of　silver　and　palladium

　　　　　at　the　various　temperateure

Silver Palladium Temperature Silver Palladium

taken taken Found Error Fo岨d Eπor
（mg） （mg） （。｝ （mg） （mg》 （1ng） （mg）

98．8 99．6 8．0 96．5 一2．3 97．3 一2，3

〃 ” 13．0 96．7 一2．1 100．2 ＋0．6

〃 〃 18．0 96．6 一2．2 99．8 千0．2

〃 〃 23．0 98．4 一〇．4 99．4 一〇．2

〃 〃 25．5 98．6 一〇．2 99．8 ＋0．2

” 〃　　● 30．5 98．3 一〇．5 99．4 一〇．2

〃 〃 35．5 95．1 一3，7 101．4 ＋1．8

〃 〃 41．0 96．4 一2．4 102．4 ＋2．8

〃 〃 45．0 96．0
．一Q，8 101．9 や2．3

Table　2．　Electrolytic　determination　of　silver　and　palladium

　　　　　　　in　the　palladium　alloy

Silver

taken

（mg）

98．8

”

”

19．8

9．9

4．9

Palladhml

　taken

　（mg）

99，6

4．9

10．0

99．6

　〃

　〃

Bath　vo】tage

Silver
（V）

2．0～1，2

1．8～1，2

1．8～1．2

1，6～1．3

1．5～1．3

1．4～1．2

Palladium
　（V）

3．2～2．1

2．6～2．0

2．5～2．0

3．0～2．0

3．1～2．1

3．1～2．0

Tempe－
rateure

　（。）

25，5

〃

〃

〃

　〃

　〃

Silver

Found　　Error
（mg）　　　（mg）

98．6

98．7

98．9

19．8

9．8

5．0

一〇．2

－0．1

呼0．1

0

－0．1

＋0．1

PalladiuIn

Fo岨d
（mg》

Error
（mg）

99，8

　4，8

　9．8

100．0

100．0

101．1

＋0．2

＋0．1

－0．2

→0．4

→0．4

＋0．5
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えられた・なおこの際には，それぞれの析出電位には

変化がなかった．

　温度の影響については，一般に定電位電解分析で

は，温度と撹絆の回転数に比例する．銀については前

の報告2）で，9～30。の範囲について，またパラジウ

ムについては室温で満足すべき結果りが得られたが，

この実験では，23～3G。までの範囲についてのみ，定

量できた・それ以外の温度では，電着状態が悪く，粉

状になったり，陽極が若干偏心しているときなどは，

陰極の内面の一部分が黒くなり，また洗浄の際脱落し

て，分析上好ましくない結果となった．

結 論

　銀パラジウムについて，それぞれの電解分析を行な

ったが，アンモニアーEDTA電解液にムレキサイド

を加え，銀については陰極電位を一〇．20V，パラジ

ウムについては一〇・70Vに限定して電解を行なった

ところ，・定量値は満足すべき結果がえられた・測定温

度は25．0～30．OQがもっともよく，また両者の比率

を変化させても，好結果がえられた・なお所要時間は

銀については約40分・パラジウムについては約1時

20分であった．

　終わりに本研究に御指導をいただいた療品部長藤井

正道博士に深謝いたします・

文 献

1）藤井正道，辻　楠雄：歯材器学会誌，5，．78
　（1961）

2）辻　楠雄3衛生試報，70，7，11（1961）
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　　　　　　　　　Summary

　　Studie80n　Contmlled　Potential　Electroly8i8．

VI．　Electroly8i80f　Silver　and　Palbdium　in　Diso－

dium　E出ylenediaminetet㎜6etate　Solution

Kusロ。　TSUJI

　　The　electrolytic　determination　of　silver　and

pa11adium　in　silver　palladium　alloy　have　beea

studied　under　the　various　conditions．

　　Both　metals　could　be　respectively　determined

in　the　metal　ioll　mixture　containg　2．8％ammonis，

1．5％EDTA　and　O．001％murexide　at　the　temp－

erature　from　25。　to　300。　Silver　was　first　deposited

within’40　min．　by　limiting　the．　Cathod　potential

to－0．20　V　vs．　S．C．E．，　and　its　alnount　was

weighed　after　washillg　and　drying　the　cathode．

　　Then　the　electrolysis　was　further　continued

for　l　hr．　and　20　min．　with　limiting　the　cathode

potentiai　to－0．70　V　vs．　S．C．E．　and　the　palladitm

deposited　was　weighed．

　　This　method　can　be　used　for　a　rapid　and

quantitative　separation　of　silver　and　palladium

from　silver　palladium　alloy．

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

　　　かジオキサンと酢酸との会合

（ラマンスペクトルによ．る研究　第3報＊）

鹿　　門 門

　氷酢酸を溶媒とした非水溶液滴定を行なったとき，

過塩素酸標準液の溶媒として氷酢酸を使うときは問題

がなかったが，♪一ジオキサンを溶媒として使ったと

きは，塩基性試料を含む液に非常に強い酸である過塩

素酸を加えているにもかかわらず，滴定の前半では視

覚的にも，電位差の変化からいっても，試料液はむし

ろ塩基性に傾くことが認められた1）・その原囚の一つ

として，標準液の溶媒であるρ一ジオキサンが試料溶

液の溶媒である酢酸との会合が考えられたので，それ

らのラマンスペクトルを測定することにした．

　　　　実験材料および測定装置

p一ジオキサン　特級試薬を蒸留し，水素形の乾燥

＊第2i報＝衛生試報，79，59（1961）

したAnlberlite　IRC－50を加え24時間振とうし，

その上澄み液に水酸化ナトリウムを加え24時間放置

してから水層を除ぎ，金属ナトリウムを加え油溶上で

室気を断って蒸留した101。の留分・

　氷酢酸　特級試薬に三酸化クロムを加えて蒸留し，

その留出液に脱水に充分な無水酢酸を加え空気を断っ

て蒸留した118。の留分・

　過塩素酸　特級試薬，70％．

　0．1N過塩素標準液（ρ一ジオキサン溶媒）4．3mJ

の過塩素酸を500m’のρ一ジオキサンに水で冷しな

がら加えた溶液を，約0・2gのフタル酸水素カリウム

で標定．

　7タル酸水素カリウム　National　Bureau　of　Stan－

dardsの酸標定用標準品を110。で2時間以上乾燥．
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　クリスタルバイオレ・7ト指示薬溶液　E．Merckの

紫黒色結品の0．5％氷酢酸溶液に，氷酢酸を溶媒とし

た過塩素酸を加えて青色とした溶液．

　ラマンスペクトル自記記録装置　Raman　Spectro－

meter，　Perkin嚇Elmer　Model　R，試料管は201nJ用

のものを使用・

a

b

　電位差滴定装置　ペックマソpHメーターG型に

カール・フィッシャー滴定装置を組合わせたもの・

実　側方　法

　ラマンスペクトルの測定は既報2｝3）の通りで，か

ジオキサン，：氷酢酸およびかジオキサンと氷酢酸の

　　　　　　モル比が2：1，1＝1，1＝2および

　　　　　　1＝4となる混合物をつくり試料とし

　　　　　　た．

　　　　　　　滴定には，カール・フィヅシャー滴

　　　　　　定装羅に三首フラスコをつけ，ガラス

　　　　　　電極とカロメル電極を挿入し，その電

　　　　　　位差をpHメーターで測定した．試

　　　　　　料は氷酢酸25m’に溶かし，指示薬

　　　　　　溶液1滴を加えた．

実　験　結　果

Cり

d

0 　　　　1000　　　　　　2000　　　　d

　　　　　　　Wαvθ　ηαηめθr

Fig．1．　Raman　spectra　of　liquid　ofρ一dioxane，

　　　acetic　acid　and　their　mixtures　（about　500）

　　　a3　ρ一diOxane

　　　b＝mixture　ofρ一dioxane　and　acetic

　　　　　acid（h　1，　molecular　ratio）

　　　c＝　ibid。　（1＝2）

　　　d：anhydrous　acetic　acid

30000ガ

　ρ一ジオキサンとりと酢酸りのラマ

ンスペクトルは文献と大差のないもの

がえられた　（Table　1）・．ここで用い

た酢酸は純粋な液体であるから，分子

の形で存在する・♪一ジナキサンと酢

酸との各混合物のラマンスペクトルの

強度を，分子比で1：1の混合物の強

度を基準として他の混合物の強度を補

正した上で比較すると（Tab1e　1），ρ一

ジナキサンの486，840および1220

cm弓1のラr’ン線，酢酸の623，897，

1670，1730および1756cm’1のラマ

ン線の強度は1：1の混合物のときに

一番弱まり，ρ一ジオキ十ンと酢酸

のラマン線が大体重なっている430，

1016，1308，および1440cm－1付近の

ラマン線でも同じような強度の変化が

みられた・

　ラマンベクトルをFig．1に9電位

差滴定曲線をFig・2に示す・

考 察

　ρ一ジオキサン，酢酸およびそれら

の混合物のラマンスペクトルの強度の

変化から，ρ一ジオキサンと酢酸は1

分子対1分子で会合しているものが多

いと考えられる・酢酸とピリジソとの

結合5）7｝や酢酸自体の会合について多

くの報告8）9）があり．酢酸りおよび
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ρ一ジオキサン4）の各ラマン線の帰属についても検討

されているが，酢酸2量体を示す623．897および

1670cm囎1のラマン線の減少が，1：1混合物のとき最

も著しいことのみを指摘するに止める．

　電位差滴定曲線から，過塩素酸の．ρ一ジオキサン溶

液を加えたとき，その電位の変化からいって滴定の初

期に塩基性にずれたことになるが，液間電位の変動の

大きさが測定できないから確かな証明にはならない・．

しかし，指示薬の色も滴定の初めに塩基性色へずれて

から元の色に戻りさらに酸性色へ変わって行くことと

併せて考えれば，滴定初期に試料液が塩基性にずれる

ことは確実であろう・（Fig・2＞

　以上のことから，塩基性試料を含む氷酢酸溶液を，

過塩素酸のかジオキサン溶液で滴定するとき滴定の

前半で試料液が逆に塩基性に傾くのは，過塩素酸に比

して大量存在するρ一ジオキサンの塩基性によって

CH3COO『イオンが生ずるものと考えられよう．

6－b＋CH、COOH→6一一bH・＋CH、COO一
　〕　　　　　　　　　　　　　〕

　　　　　　　　　結　　　論

　ρ一ジオキ妾ソ，酢酸およびそれらの混合物のラマ

ンスペクトルを測定した結果，ρ一ジオキサンと酢酸

とは1分子ずつで会合しているものが多いことがわか

った．

　したがって，塩基性試料の氷酢酸溶液を過塩素酸の

かジオキサン溶液で滴定するとき，滴定の初期に試

料溶液が塩基性に傾くのは，♪一ジオキサンの塩基性

によるものと考えられよう．

　ご援助下さった刈米所長，長沢，川城両部長に謝意

を表します．

Table　1．’Raman　spectra　of　liguid　ofρ一dioxane，　acetic　acid

　　　　　and　their　mixtures

ρ一DiOxane 2D十A＊

。羅，鵬轟。雛f
430

486

840

1016

1111

1124

1220

1308

1330

1393

1446

2720

2859

2889

2966

60

90

540

235

90

75

100

235

60

50

245

40

285

155

380

434

486

607

841

872

1014

1098

1117

1213

1304

1436

1675

1717

1742

2730．

2853

2888

2944

2970

relative
intensitv

40（36）

60（45）

18（27）

350（260）

80（120）

155（140）

53

40

86（65）

155（140）

43

200（180）

16（24）

30（45）

30（45）

10

130

80

110

180

D十A
wave
number

438

488

615

843

880

1012

1094

1114

1213

1304

1335

1360

1436

1670

1730．

1750

2725

2855

2878

2943

2972

relative
intensity

25

36

25

220

70

100

39

39

51

97

28

22

147

11

19

20

14

112

76

134

167

D十2A D十4A

wave
number

442

492

613

843

898

1012

1105

relative　wave
intensity　number

1212

1304

1335

1438

1669

1708

1744

38（42）

42（63）

63（47）

i260（390＞

1140（105）

110（120）

33

60（90）

116（128）

47

2720

2859

2895

2942

2969

．178（196）

44（33）

46（35＞

41（31）

　5

95

75

170

158

440

486

620

845

900

1010

1095

1120

1210

1304

1304

1365

　し＿

1440

1670

1695

1750

2730

2857

2895

2944

2967

relative
intensity

28

23

70

165

200

72

13

15

38

74

37

40

126

48

37

28

　9
66

58

193

115

Acetic　acid

wave
number

448

623

897

1014

1290

1370

1434

1670

1730

1756

・2946

2995

3018

relative
intensity

46

120

1300

26

28

62

130

105

48

28

370

100

80

＊2D十A：mixtμre　ofρ一dioxane　and　acetic　acid（2：1，　mole㎝1ar　ratio、

　（）：corrected　value　for　comparison

　wave　number：cm『1
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Fig．2．　Potentiometric　titration　curves　of

　　　　potassium　hxdrogen　phthalate　in

　　　　anhyd：’ous　acetic　acid．

　　a＝titrated　with　perchloric　a¢id　in
　　　　ρ一dbxane

　　b3　titrated　with　perchloric　acid　in
　　　　anhydrous　acetic　acid
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Summary

　　The　Mo！ecular　A880ciation　of　p一】Dio】【8ne　8nd

Acetic　Acid　Studie8　wi伍　Raman　Spectro8copy。

111，Tetsu　KASH：MA

　　I～aman　spectra　of　pure　liquid　of　ρ一dioxane，

acetic　acid　and　their　mixtロres（molecular　ratio　2＝

1，1：1，132and　1＝4），　have　been　recorded　with

the　automatic　recording　apParatus　made　by　the

Perkin－Elmer　Corp．　Among　the　illtensities　of

Raman　spectra　of　the　mixtures　of　solvent，　that

of　equimolar　solution　is　relatively　the　weakest，

so　the　association　ratio　ofρ一dioxane　aad　acetic

acid　would　be　one　molecule　to　one　in　pure

liquid　state．

　　．Then　the　basicity　ofρ一dioxane　would　be

observed　at　the　beginning　of　titration　of　basic

sample　in　anhydrous　acetic　acid，1f　it　is　titrated

with　perchloric　acid　inρ一dioxaロe．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

氷酢酸・ トルエン混合溶媒を用いるカイニン酸の

　　　　　非水溶液滴定

（非水溶液滴定の研究　第17報＊）

鹿 島 哲

　氷酢酸を溶媒として，カイニン酸を過塩素酸の氷酢

酸溶液で滴定するとき，溶液中の水分を除くために加

えた無水酢酸が残留しているときは，その無水酢酸の

ため訳料がアセチル化されるためか精確な定．量ができ

ないことが知られた1〕ため，その再検討をすることに

した．また，カイニン酸の塩韮性が弱いため氷酢酸を

溶媒としては滴定感度が低いので，：氷酢酸に非プロト

ン溶媒であるトルエンを加えたとき，どの程度測定感

度を向上させることができるかを試験してみることに

した．

＊第16報3衛生試報，78，15（1960）

実験材料および測定装置

　氷酢酸：J．P。　w（1961），P・779の非水滴定用氷酢

酸．
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　無水酢酸＝特級試薬を分留した139～140。の留分・

　｝ルエン＝特級試薬を分留した110～111。の留分・

　0．1N過塩素酸3」．P．W，　p．809による．ただし加

える無水酢酸は20エnlとする・．

　塩化メチルロザニ．リン（クリスタルバイオレット）＝

紫黒色結晶，E・Merck製・

塩化メチ・レ・ザニリソ謙：，」・P・孤2P・774に．

0・1N過塩素酸を加えて青色溶液としたもの・

　カイニソ酸　（L「α二2－carboxy－3－carbomethy1－4－

isopropeny1－pyrrolidine＞：局方適品・

　銀・塩化銀電極2）3）：塩化カリウムを飽和以上に加

えた氷酢酸中に録・塩化銀電極を挿入したもので，そ．

の容器として試験管を使い先端にガラスファイバーを

つけ，それを塩橋としたもの．

　電位差滴定装置：ペックマンpHメーター，　G型

にガラス電極と銀・塩化銀電極をつけ，カール・フィ

600

髪

ッシャー滴定装置を利用したもの・

実験方法および結果

　23～25。の恒温子中で電位差滴定装置を使って測定

した．試料は約0。259を溶媒25mJに溶かした・

試料を混合溶媒に溶かすときは，まず氷酢酸に溶かし

てから他の溶媒を加えた・

　試料の溶媒として氷酢酸と無水酢酸との混合溶媒を

使うと，定量値が低く出たが，無水酢酸の量：が減少す

るにつれて定量値が上昇しヂその量が2滴になったと

きは正確iに定量できた．（Table　1）

　氷酢酸とトルエンとの混合溶媒を試料の溶媒とする

と，：氷酢酸のみを溶媒とした場合より測定感度が向上

した（Table　1，　Fig・1）．指示薬の変色も鋭敏になり，

緑色となる点を終点とすればよかった．
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Fig．1．　Potentiometric　titratioll　curves

　　ofα一kainic　acid　by　glass－silver・

　　silver　chloride　electrodes　in

　　anhydrous　acetic　acid
－o一　　α一kainic　acid　in∬1ixture　of　an－

　　hydrous　acetic　acid　and　toluene

一●一 @　α一kainic　acid　iπanhydrous　ace－

　　tic　acid　　　　　　　．

．一 ｩ一 @potassium　hydrogen　phth31ate

Table　1．　Determinatioll　ofα一kainic

　　　　acid　in　some　sorts　of　solvent

Solvent

Acetic　acid

．Acetic　acid

十Toluene
（233，v／v）

Acetic　acid

十A．A。＊（4；1）

→一A．A．（49：1）

十．A．A．（499：1＞

十A．A．（2drops）

Taken　　Found　Sensitivity
　9　　　　％　　　　％

0．2313　　　　99．2

0．2317　　　99．4

0．2405　　　99．2

0．2521　　　99．4

0．2564　　　99．1

0．1

i；iiii　ii；i｝一

0．2343　　　　20

0．2363　　　　70

0．2278　　　　98．4

0．2359　　　　99．5

＊A．A．＝

Sensitivity＝

Acetic　anhydride

　　Volume　of　HC104，　causing
　　the　change　of　e．m．f．　of　5mv

Total　volume　of　HC104

　　　　　（at　the　end　polnt）

考 察

　溶媒中に無水酢酸が残留していると定：綿甲が低く出

ることが再確認されたわけであるが，その原因はカイ

ニン酸のNH基がアセチル化されて，その塩基性が

減少するためと考えられよう・なお，同様な現象が認

められた1｝塩酸イソプロテレノールおよび酒石酸水素

エピレナミンも氷酢酸中で塩基性を示すのは，NH基

およびCH3NH基であることからも類推できよう・

　したがって，これらの試料を滴定するときには，無



20 衛　生　試　験所報　告 第81号（1963｝

水酢酸が残留しないような注意が必要である・つま

り，氷酢酸の脱水をするとき加える無水酢酸はできる

だけ理論値に近くし，よい分留管を使用して，定沸点

となって留出して来る部分を使う必要があり．0・1N

過塩素酸に含まれる水分を除くときも理論値に近い無

水酢酸を加える必要がある・厳密なことをいえば・カ

ール●フィッシャー法によって溶媒中の水分を測定し

て理論値を出して，その量の無水酢酸を加えればよい

わけである4）．

　試料がアセチル化されるなどの障害が生じないと

きは，むしろ無水酢酸と酢酸との混合溶媒の方が弱塩

基性試料の測定感度の向上に役立つことが知られてい

る5｝・しかし，その方法が適用できないときは，氷酢

酸をできるだけ完全に脱水するか6），氷酢酸に非プロ

トン溶媒を加えたものを使用することが行なわれてい

るが．それらの溶媒には無水酢酸にみられる脱水作用

がないことが欠点である・今回、氷酢酸とトルエンと

の混合溶媒を使用してみたが好結果がえられ，、トルエ

ンの量は40％まで下げてもその効果はほとんど減少

しなかった．

　非水溶液滴定を普通の電位差法で行なうとき，いつ

も問題になるのは二間電位の変動であるがη，氷酢酸

を溶媒とした飽和塩化カリウム溶液を用いた銀・塩化

銀電極を使ってみたところ，溶媒が氷酢酸のときはも

ちろん：氷酢酸・トルエン混合溶媒を使ったときでも安

定な測定ができたから，：氷酢酸を主溶媒とする滴定に

は，氷酢酸を溶媒とする塞箪電極（参照電極）が好ま

しいといえよう．

総 括

氷酢酸を溶媒としたカイニン酸の滴定では，溶媒中

に無フk酢酸が存在すると定量値が低くでるし，氷酢酸

の脱水が完全でないと測定感度が低下するので，：氷酢

酸とトルエンとの混合溶媒を使ったところ良い結果が

えられた・ガラス電極に飽和塩化カリウムの氷酢酸溶

液を使った銀・塩化銀電極を組合わせて電位差滴定を

行ない安定な測定を行なうことができた・

　カイニン酸を恵与して下さった藤沢薬品工業株式会

社に謝意を表します．また，ご援助下さった刈米所

長，長沢，川城両部長に感謝致します．
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Summary

　　Non8qロeou8　Titr8偵on　of¢一K8董nic　Acid　in

Mixture　of　Anhydrou8　Acetic　Acid　and　Toluene．

Tetsu　KASH：MA

　　α一Kainic　acid　cannot　accurately　be　determiP－

ed　by　nonaqueous　titration　method，　if　the　solvent，

acetic　acid，　contains　acetic　anhydride　or　water．

Using　allhydrous　acetic　acid　and　toluene（23
3，v／v）　ag　solvent，　and　silver－silver　chloride　ele。

ctrode　in　saturated　potassium　chloride　acetic　acid

solution，　the　sample　can　be　determind　more　ac－

curate　and　stabler　than　the　ordinary　metllod．

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）．

3－acety1－4－hydroxycoumarinおよびdehydroacetic

　　　　　　　　acidのpKaについて

足　立 透・江　島 昭

　3－acety1－4－hydroxy◎oumarin（AHC）およびdeh－

ydroacetic　acid（DHA）力竃抗菌抗ヵビ作用を：有する

弱酸性の物質であることはすでに周知の通りである

が，これらは培地のpHが酸性側に傾くに従って抗

微生物作用が強まることη・2，・3，・りから浮田らりはそ

の非解離型が抗微生物作用を現わしていると考えてい

る・培地中の非解離型の濃度はそれらの見掛けの解離

定数K’aを知れば計算できる・著者らは浮田らの用

いた培地のイオン強度に等しい約0．15（塊化カリウム

溶液）において25。におけるpK’aを滴定法によっ

て求めた．その結果，AHC　4．26，　DHA　5．12の値を

得た．またDebye－H配ke1の式からこれらの物質の

アニナソの活量係数の対数を概算し，この値をpK’a

の値に加えることによってpKaの近似値、　AHC

4。40，DHA　5．26を得た．

　DHAのpKaについてはOstwald5，がconduc一
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tometric　techniqueにより5．27，　J．　Walker6）は

4．00，増尾ら2）は滴定法により約5．1（pK’a），また

BersOn7）も滴定法により5・30（pK’a）を与えている

がこれらはイオン強度については考慮が払われておら

ず，温度も不明である・

　AHCのpKa値は現在までに報告されていない・

実験方法および結果

　実験中の気温は20～23。であった・

　試薬　0．1533ルf水酸化ナトリウム溶液：野崎，

鹿島の方法8）に従って調製した・標定にはN．B．　S．

のフタール酸水素カリウム標準品を使用した．

　0。1502ル1塩酸溶液：野崎，鹿島の方法8）に従っ

て調製した．20％塩酸蒸留時の気圧は754．2mmHg

で沸点108．10であった．

　0・1354ルf水酸化カリウム溶液＝野崎，鹿島の方

法8）に従って調製し，さらに陽イオン交換樹脂（K＋

型）を通してBa＋＋を除いた．0．1502ルf塩酸溶液を

用いて標定した・

　0・150ルf塩化カリウム溶液』；使用した塩化カリウ

ム結晶中の臭化物の含量はフルオレッセインナトリウ

ムを用いるPinching9）の定量法により16Ppmであ

った．

　緩衝液3野崎，鹿島の方法8｝により0．05ルfフタ

ル酸塩緩衝液pH　4・01（25。），0．025　Mリン酸塩緩衝

液pH　6・86（25。）および0．01　Mホウ砂緩衝液pH

9・18（25。）を作製した・

　3－acety1－4－hydroxycQumarim浮田らの方法10）・

に従って合成した．mp．134。

　dehydroacetic　acid　3台糖プアイザー製DHA一丼a　　，

の水溶液を塩酸酸性として析出する結晶をアルコール

水より再結晶した．mp．110。

Table　1．　The　3ctivity　coefficiellt　of　H＋（一1097H＋）in　the　sohltion

　　　　of　O．150MKCI　added　with　O．1502ルfHC1

瑠器10澱鑑？1謡翫・C1－b・偲 一10gCH＋
pH
measured

1 10，008 0，100 10，108 1．486x10－3 一3．1727 2．8273 2．90

2 10，008 0，150 10，158 2．218x10－3 5．3459 2．6541 2．73

3 10，008 0，200 10，208 2．943×10－3 δ．4687 乞．5313 2．60

4 10，008 0，300 10，308 4．371×10－3 謄3．6406 2．3594 2．44

5 10，008 0，500 10，508 7．147×10畠3 一3．8541 2．1459 2．23

6 10，008 0，700 10，708 9．819×10噛3 一3．9921 2．0079 2．09

7 10，008 1，000 11，008 13．644×10層3 一2．1348 1．8652 1．95

8 10，008 1，500 11，508 19．577×10層3 一2．2918 1．7082 1．79

一1097H＋

0．0727

0．0759

0．0687

0．0806

0．0841

0．0821

0．0848

0．0818

Table　2．　The　pKa　of　3－acety1－4－hydroxycoumarin，1．035×10吻3M

　　　　solution　at　250　alld　iop　strength　O．15

N・0?嵓･Cl　pHmea…ed　HClm・1・四壁激 CCH1，ルf 一10gCH＋ CK＋，　M

1 0，005 5．42 0．751×10－6 10，013 75．00×10’6 5，327 4．71×10．6

2 0，010 5．10 1．502×10－6 10，018 149．93x10－6 5，017 9．62×10甲6

3 0，015 4．89 2．253×10－5 10，023 224．78×10－6 4，807 15．50×10－6

4 0，020 4．72 3．004×10－6 10，028 299．56×10－6 4，637 23．07×10－6

5 0，025 4．59 3．755×10－o 10，033 374．26×10－6 4，507 31．11×10－6

No，　Ctota1，　M Cバ，ルf C肌，ルf CHA／Cバ 10gC肌／Cバ pK’a pKa

1

2

3

4

5

1034．4×10騨6

1033．9×10－6

1033．4×10－6

1032．9x10－6

1032．4×10尋6

964．1×10．5

893．6×10．6

亀824．2×10畠6

756．4×10唱6

686．2×10－6

7003×10一⑤

140，3×10ん6

209．2×10－6

276．5x10－6

343．2×10『6

0．0729

0．1570

0．2538

0．3655

0．4979

一1，1373

－0，8041

－0．5955

－0．4371

－0．3028

4．28

4．29

4．29

4．28

4．29

4．42

4．43

4．43

4。42

4，43

Ctotal　3　a　total　conc㎝tration　of　3－a◎ety1－4－hydroxycoumarin，　CA－and　CHム：　a　concentration

of　d三ssociated　and　of　no豆一dissociated　form　of　3－acety1－4－hydroxycoumarin．
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器具　pH　meter：potentiometer部分はBeckman

G型を用い，ガラス電極はmacro用のBeckman
1190～80，飽和カロメル電極は野崎式11｝のものを使

用した．また試薬の標定には東亜電波HM－5型を用

いた．

　恒温滴定容器＝スチロール樹脂製で内筒の内径3

cm，高さ11　cm，外割の内径4・2cm，高さ12　cm，

厚さ，内筒3mm，外筒5mmの土肥筒からなり，

’外筒と内筒の間に25。の水を通過させる・内筒内に

試料溶液を加え，magnetic　stirrerを用いてかきま

ぜる．

　マイクロメーターシリンジ＝Burroughs　Wellco一

転e（London）製‘AGLA’br鋤dおよび室町化学製

　‘ALFA’を用いた．容量は両者とも0．5m’，精度，

土0．05μ’ノ0．01m’，両者の差は著考作製の0．1502M

塩酸溶液を0．1533M水酸化ナトリウム溶液で電位

差滴定することにより求め，0．1mJについて0・5μ’

であった．

　0．150M塩化カリウム溶液に0．1502訂塩酸溶液

の25。における水素イオンの活量係数（γII＋）の測定

　上記の250恒温滴定容器に0．150”塩化カリウム

溶液10．008m’をとり，　nユa即etic　stirrerでかきま．

・ぜながらマイク割引ーターシリソジより0．1502ルf塩

酸溶液をTable　1の第3欄に示したような量に加え
て行き，． ｻの都度pHを読む．

　　pH＝一10gAH＋＝一10gCH。7H＋　　　　　　ω

　　．●．一1097H＋＝pH一（一10g　CH＋）　　　　　　　（2）

　倶しAH＋は水素イオンの南瓦・CH＋は水素イオン

のモル濃度・　γH＋は水素イオンの活量係数．上式に

より一1097n＋を求めるとTable　1のような結果が

褐られた・

　Table　1のNo．1，2および3を除外して一109

7H＋の平均をとると0・083を得る・したがって7H＋

は0．826となる．

AHCのpKa値（25。，イオン強度0．15）

　i．AHC　1．035×10’3ルr　　AHC　21．13　mg（1．035

　×10’4mOle）を秤量し，マイクロメーターシリンジを

用いて0・1354M水酸化カリウム溶液0．7644　mJ

　（1．035×10噛4mole）を加えて溶かし，さらに0・150ルf

壇化カリウム溶液を加えて100mJとする（1・035×

10－8M）．この液10．008m’を25。の恒温滴定容器

に移し，magnetic　stirrerでかきまぜながらマイク

　ロメ山岨ーシリソジから0。1502M塩酸溶液を少量：

ずつ加えて行き，pHを読む（Table　2）・

　　いまCをモル濃度，7を活丑係数とすると酸の非

解離型の活量係数7琳はほぼ1に等しいからpKa

は③式のように表わすことができる・

　　　　　　　　　CA－
　　pKa＝pH－109　　　　　　　　　　　－1097バ
　　　　　　　　　CHA

　　　　　　　　　Cバ　　pK’a＝pH－109
　　　　　　　　　CHA

（3）

（4）

　得られるp耳およびそのpHにおける溶液中の酸

の解離型および非解離型のモル濃度の値をω式に代

入してpK’aを得，さらにDebye－H自cke1の式から

109γべを概算してこれらを⑧式に代入すること

によってpKaの近似値を得た．

　Debye－Hacke112》によれば25。における電解質の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　な
希薄溶液の活量係数は次式によって与えられる，

1・9 e1奉1欝轟　　…
　ここでZはAHCのイオン価で1とする．μはイ

オン強度（0・15）・aはイオンの平均半径で3×10－8cm

とすれば

　　一1…バーOi撃器0一・・4・

を得る．以上のように計算して得られる値を⑧式に

代入すればTable　2のpKaの値が得られる・pKa

の平均値は4・43，pK’aの平均値は4・29である・な

お操作は2回繰返し行なった・

　ii．　AHC　5．175×10一‘ルf　AI｛C　5。175ソ10雫4M溶

液を作り，iの場合と全く同様にしてpKaの平均値

4．37，pK：’aの平均値4．23を得たがiの場合と0・06

の差を生じた．

DHAのpKa値（25。，イオン強度0．15）

　i．DHA　9．99×10－3M　DHA　9．99×10－3M溶液

を作り，DHAの場合と同様に操作する・この結果

pKaの平均値5．26，　pK’aの平均値5・12を得た・た

だし一109．γA一はAHCと同じく0・140とした・

　i！．D｝IA　1．oo6×10－3M　pK：a　の平均値5・26，

pK’aの平均値5．12を得た・

考 案

　液間電位ををまぼ一定に保つために蓑者らは野崎式飽

和カロメル電極11）を使用したところ．測定pHの値は

再現性が良好で2回の繰返し実験においてほとんど同

一のpH値を得ることができた・

　AI｛C　1，035×10’8M’溶液の場合に，加える0．1502

・M塩酸の量が0・0294mZ以上ではAHC．の結晶が

析出したためCH4CA一＝1以下の値しか出せなかった

ので測定pHはやや誤差が大きいと思われるが各滴

定値より得られるそれぞれのpK’aの値の間の差は

僅少であるので信用できると思う．　しかしながら

AHC濃度を．絶に減じた場合のpKaの値とは0・06
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の差がみられ，この点については問題が残っている．

　本研究は前国立衛生試験所ビタミン化学部長野崎泰

彦博士の御指導を仰ぐところ多大でありました．また

’同所ビタミン化学部室長谷村顕雄i博士の御燈睡を戴き

ました・両氏に対し厚く御礼申し上げます。
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　　　　　　　　　Summary

　　On　the　pKa　Value　of　3－Acety1－4－hydmxyco－

umaτin　an己　DeLydroacet量。　Acid　　TQru　ADAcEI

and　Akira　EJIMA

　　The　ionization　constaPts　of　3－acety1－4－hydr－

oxycoumarin（AHC）and　dehydroacetic　acic（DHA）

which　were　antibacterial　or　fungicidal　comroullds

containing　the　tricarbonyl　methane　group　were

determ玉ned　i且tlle　aqueous　solution　of　ion　strength

O．15at　25。　by　potentiometric　titration．　The　ap－

parent　pK　values　of　3－acetyl－4－hydroxyco血marin

and　d6hydroacetic　acid　were　determined　as　4．26

and　5．12　respectively．　According　to　the　equation

of　Debye－H丘cke1，　the　logarithmic　activity　coeff－

icient　could　be　calculate　as－1097AHc≒109　7DHA

≒0．140．「rhen　pK　values　of　3－acetyl－4－hydrQxy－

coumarill　and　dehydroacetic　acid　were　approxi－

mately　calc血lated　as　4．40　and　5．26　respectively．

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

麻薬類の薄層クロマトグラフィー（第1報）

　　あへん製剤中のアルカロイドの検出

高橋　一徳・水町　彰吾・朝比奈　晴世

　最近薄層クロ’マトグラフィー（TLC）は広い分野で

用いられるようになり，あへんアルカロイドやその誘

導体にもまた応用されている1）・2）・3）・些）・5）．

　従来アヘントコン散とアヘン散はエメチン含有の有

無で区別され，エメチンの倹出はサラシ粉による呈色

反応6），ろ紙クロマト洗7）によっているが．あへんの

おもなアルカロイドに比べて低含量のエメチソの確

認は鋭敏度などの点で検討の余地がある・また日本薬

局方ではオピアト注，オピスコ注に含まれるアトロビ．

ン，スコポラミンの確認に，両者が同じ呈色を示すプ

リーマン反応を用いておつ，鑑別り目的に沿わない．

著者らはTLCの鋭敏性，迅速性をこれまで困難の多

かったこれらの鑑定に応用し役立つことを見いだし

た．・．

　　　　　　　　実　験　方　法

　（1）　プレートの作製法　　シ．μカゲルG（Me－

rck）ユOgを100　mZの共せんフラスコにとり，水

．20mJを加えて約1分間強く振り混ぜ，アプリケータ

ー（Camag社，　B型）を用いて0・3mmの厚さの層

を作る・．室温で約1Q二間放置後ユ05。で1時間乾燥

し，貯蔵箱に1日保存したものを使用する・このシリ

！カゲルの量はプレ』ト8枚（5cn1×20　cm＞に相当す

る・プレートの両端は層が薄くなる傾向があるので使

用前約3m血ずつけずりとって用いる・「’ @、

　（2）試料の塗布　　試料溶液はガラス毛細管を用

いてプレートの下端から2㎝の位置にろポ署トす

る・試料と同時に対照を必ず用いる・

　（3）．展開および展開溶媒　　展開そうは．直径

7cm，高さ21　cmの円筒ガラス容器（矢沢，100－9）

を用いて，上昇法で10cm展開する．展開そう内は

あらかじめ展開溶媒約25m1を入れ，十分飽和させ

ておく・展開溶媒にはつぎの1～VIを用いたが展開

時間はいずれも30分以内であった・

　1。methanol

　II．　acetone
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　皿，　chloroform

　W．chloroform　3　acetoPe：　methano1＝5：4：1

　V，chloroform　3　ethano1＝　methano138＝1：1

　VI．　chloroform＝acetone　3　dimethylformamide

　　　＝5；4：1　　　　　　　’

　（4）　発色法　　塩化白金ヨウ化カリウム液を三三

ナる，溶媒VIを用いるときは90。で約5分間加熱

し，ジメチルホルムアミドを全く揮散させたのち噴霧

しなければならない．

　（5）試料の調製、（a）トコソ末，あへんは0・1g，

アヘン散，アヘントコン散ではあへん0・1gに相当

する量をとり，それぞれ1001n’の共せんフラスコに

入れ，エーテル20m’，ついでアンモニア試液0・5mJ

を加えて毎回強く振り混ぜ，一夜放置後ろ過する・ろ

液を水浴上で蒸発し，残留物をメタノール1m’に溶

かしTLCの試料とする・アヘンチンキはそのまま用

いる．

　（a）　オピスコ注，　オピアト注は日局の確認試験

②に従って得たベンゼン液を水浴上で蒸発し，残留

物を少量のメタノールに溶かしTLCの試料とする・

　（c）純粋なモルヒネ，コデイン，テパイソ，ノス

カピソ，パパペリンgエメチン，アトロピン，スコポ

ラミンをそれぞれメタノールに溶かし対照として用

いる．

実験結果および考察

　1．種々のアル：力ロイドのRf値および溶媒の選

択実験方法（5）一（c）による種々のアルカロイド

を前記展開溶媒1～VIで展開して得られたRf値を

つぎに示す・

　　　developer

alkaloid

1　morphine

2codeine

3thebaine

4noscapine

5papaverine

6e翻ユetine

7atropine

8s◎opolamine

1 H

0。23

0．27

0．27

0．80

0．83

0．24

0．09

0．60

皿 IV

0．06

0．09

0．11

0．95

0．91

0．07

0．02

0．34

0．00　0。11

0．00

0．00

0．07

0．13

0．00

0．00

0．00

0．22

0．42

0．97

0．94

0，31

0．05

0．48

V w

0．34

0．68

0．79

0，99

0．99

0．76

0．15

0．70

0．11

0●32

0．61

0．98

0．94

0．52

0．05

0．74

　Teichert．　Kら3）はアル一戸イドの分離にアルカ

リ処理を施したシリカゲルプレートか，またはアルカ

リ性の溶媒を用いる必要があると報告している・われ

われはあへんアルカロイドからのエメチソ，アトロピ．

ソ，スコポラミンの分離に溶媒IVとアルカリ性溶媒
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Fig，1．　Thiロー1ayer　chromatogram　of　opium　preparations

　a．Developer＝IV，　Time　323min．

　b．Developer　3　VI，　Time　326　min．

A3　Dover’s　powder；B：powdered　opium；

C＝opium；D3　powdered　ipecac
1＝　morphine言　23　◎odeiロe；　33　thebaine；

43　papaverine；5＝　ロoscapine；6＝　emetine層

ε　F E　F

Fig．2，　Thin－1ayer　chromatogram．of　opiat

　　　injection　and　opisco　injection

　　　a．Developer：IV，　Time：26　min．

　　　b．Develoかer　3　VI，　Time：26　min。

　　　E30piat　injection；F＝opisco　injetion

　　　73　atropine；83　scopolamine（see

　　　　　Fig．1）
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VIがすぐれていることを知ったのでこれらを用いて

試料を展開した・

　2．アルカロイド抽出法の検討　　アヘンチンキに

ついてTLCを試みた結果，あへんアルカロイドの分

離が悪かった・これは35v／v％エタノールに抽出さ

れるモルヒネと．コデイ財との含量比が大きく，また多

量に抽出されるあへん中の樹脂成分に妨げられるため

と思われる．すなわちアヘンチンキにエタノールを加

え，エタノールの濃度を高め，樹脂成分を沈殿させ，

沈殿を遠心分離した上澄液はアヘソチシキより分離が

よくなる．しかし95％エタノール抽出エキスと同じ

ようにモルヒネとコデインが分離しないのでモルヒ

ネ，樹脂成分が抽出されにくく，かつトコン末中の

エメチンが抽出されやすいエーテルを抽出剤として選

んだところ好結果を得た．

　3・　アヘン散とアヘントコン散との鑑別　トコンの

成分エメチンがあへんアルカロイドからよく分離する

溶媒IV，　VIを用い，実験方法（5）一（a）により得たア

ヘン散，アベントゴソ散からの抽出試料を展開した．

クロマトグラムはFig三1－a，bに示ずとおりで，これ

ら製剤の鑑別も可能であった．

　4・オピスコ注とオピアト注との鑑別　　実験方法

（5）一（b）．により得たオピスコ注ナピア駐からの

抽出試料はそれぞれスコポラミン，アトロピンのほか

にコデイン，ノスカピン，パパペリンを含む．これら

アルカロイドの分離にすぐれている溶媒IV，　VIを用

いて展開して得たクロマトグラムはFig．2－a，　bの

とおりでとくに裁判上の鑑定に利用できるすぐれた方

法であることがわかった，

む　　す び

　従来困難であ’つたアヘン散とアヘントコン散との区

別を・鋭敏なTLC㊧利用と・エメチンをよく抽出

し，モルヒネを抽出しにくい溶媒エーテルの抽出ニキ

スを試料にすることによって，あへんアルカロイドか

らのエメチンの明らかな分離が可能となり，容易に両

者を鑑別することができた・またオピアト注とオピス

コ注に含まれるアトロピンとスコポラミンの区別が，

日局法，ろ紙クロマト法では困難であったが，TLC

によれば容易である．あへん製剤へのTLCの応用は

短時間で明らかな結果が得られるのでとくに鑑定に役

立てることができる・
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Summary

　　Tllin－L町er　Chromatogmphic　Study　on　Nar－

cotic　Drug8・LDetection　of　Alkaloid8　in　OPIum

Prepar8tions．　K：azunori　TAKAHAs田，　Sh6go　Mlzu－

MACHl　and　Haruyo　As側INA

　　We　have　studied　with　a　good　result　the

application　of　thi11－1ayer　chromatography　to　the

identification　of　several　opium　preparatiolls，　such

as　powdered　opiuln，　Dover’s　powder，　Opiat　and

Opisco　injections，　which　was　difficult　by　the

ordinary　procedure．　In　the　case　of　former　two

preparations，　it　is　required　to　combine　a　shaking－

out　procedure　with　ether．

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）
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画面麻薬の検出について（第2報）

大　野　昌　子・朝比奈　晴世

　麻薬中毒者を収容保護し，治療更生の道を講ずるた

め，中毒者の認定が必要である・このため禁断症状の

発現をみた中毒者の尿を試料としてモルヒネおよびそ

の誘導体の検出を試み，さらに飲食物が検出に：及ぼす

影響についても検討を加えた。

試料および実験方法

　（1）　試　料　　禁断症状の発現をみた麻薬中毒者

の尿A～F

試料陵騰翻 麻薬使用状況

A

B
C
D
E

F

63

19

27

不明

28

30

時聞
塩酸ジアセチルモルヒネ
（ヘロイン）を注射

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

ヘロイン1日約20包，1回5包
ずつ注射（1包30～40m9）

　（2）予試験

　尿中のモルヒネおよびその誘導体の検出　　尿中に

モルヒネあるいはその誘導体が含まれていれば，つぎ

め方法でモルヒネはそのまま，誘導体は加水分解され

モルヒネとして検出される。

　検出法　　試料尿に1／10量の塩酸を加え水浴上で

30分間加熱し，冷後塩化ナトリウムで塩析したのち

10％水酸化ナトリウムを加えてアルカリ性とし，等

丑ずつのクロロホルムを用い3回振り混ぜクロロホル

ム可溶物を除く・水層を希塩酸で中和し，さらにアン

モニア血液でアルカリ性とし，等量ずつのクロロホル

ムと3回振り混ぜる・このクロロホルム液を水浴上で

蒸発し，残留物に希塩酸1滴を加え再び水浴上で蒸発

乾固したのち残留物を少量の水に溶かし，これを試料

としてろ紙クロマトグラフィーにより検出を行なう．

　ろ紙クロマトグラフィー　第1報参照1〕．

　対照として塩酸モルヒネを同時に展開し，Rf値の

比校，短波長紫外線照射による吸収の有無，発色剤に

よる呈色によってモルヒネ含有の有無を検する．

　抽出操作として，第1報では塩酸で加水分解した尿

をアンモニアアルカリ性としクロロホルムを用いる方

法を検討したが，この場合得られるクロロホルム抽出

物は，ろ紙クロマトグラフィーによりモルヒネに基づ

くもの以外に多くの物質の認められることが多かった

ので，妨害物を除去するため水酸化ナトリウムアルカ

リ性におけるク冒ロホルム抽出操作を加え，モルヒネ

検出法を改良した・

　（3）モルヒネおよびその誘導体の確認

　予試験でモルヒネが検出された試料尿について生体

内に投与されたヘロインが尿中に排せつされるときの

型を知るため，イオン交換樹脂に対する性質を利用し

分離確認を行なった・

　イオン交換樹脂柱の調製　　Amberlite　IRA　411

C1型，　OH型2♪．

　試料尿の前処理　　酸性の尿はそのまま，アルカリ

性の尿は希塩酸を加えてpH約6．8に調整する・

　分離法　　試料尿50mZをC1型樹脂柱に，つい

でOH型樹脂柱に通し，さらに水50　m1を順次に通

して洗い洗液は除く．流速はすべて1m’ノ1　min・通

過尿を試料aとする．

　溶出法

　（i）　C1型樹脂柱　　4N塩酸50m∫で溶出し，

溶出液を試料bとする．ついで樹脂をガラス管から

取り出し，塩酸メタノール（443500）20加’を加え，

水浴上で5びに30分間加温後ろ過し，ろ液を蒸発

して得た残留物を試料。とする・奥井3）によれば，

尿中のモルヒネグルクロナイドはこのC1型樹脂に吸

眩し，温塩酸メタノールで抽出される．

　（ii）OH型樹脂柱　　N／2塩酸50　m1で溶出し，

溶出液を試料dとする・

　抽出法　　試料a（50mJ）をガラス製蒸発皿に入

れ，1／10丑の塩酸（51n’）を加えて水浴上で約10　m’

になるまで濃縮する．冷後濃縮液を分液漏斗に移し，

塩化ナトリウムで塩析，10％水酸化ナトリウム液で

アルカリ性とし，クロロホルム15m’ずつで3回抽

出する．クロロホルム蒸発残留物に希塩酸2滴を加え

て蒸発乾固したのち水2滴に溶かし，ろ紙クロマトグ　　・

ラフィーの試料a－1とする・水層を希塩酸で中和し，

アンモニア試液でアルカリ性にしたのちクロロホルム

．20m1，15　m～，15mJずつで抽出する・クロμホルム

蒸発残留物をa－1と同様希塩酸で処理後水に溶かし

試料a－2とする・

　試料b（50mりをガラス製蒸発皿に入れ，水浴上

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噂f
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　で約10mJになるまで濃縮し，以下試料aと同様

にして抽出し，試料a－1，a－2に対応する抽出物をそ

れぞれb－1，b－2とする．

　試料d（50m’〉をガラス製蒸発皿に入れ，1／20量

の塩酸（2．5m’）を加え7k浴上で約10　m1まで濃縮

後，試料aと同様にして抽出し試料a－1，a－2に対

応する抽出物をそれぞれ．d－1，　d－2とする．

　確認法　　ろ紙クρマトグラフィー　（②参照）に

より試料を展開，確認する・

　以上の方法によれば，モルヒネ誘導体はモルヒネと

して確認されるはずである・．ヘロインが尿中に排せつ

されるときの型を知るためには，モルヒネが検出され

たフラクションについて溶出液のpHを6．8とし，

濃縮したのち前記抽出操作を行ない（ただしクロロホ

ルム蒸発残留物を塩酸と和熱しない），モルヒネある

いはその誘導体を確認する．溶出液のpHの調整に

は水酸化ナトリウム試液を用いる．

　　　　　　　　実　験　結　果

（1）　試料の尿量およびpH

試料のpHを測定後，密せんして泣所に保存・

Table　1．

Table　2には加水分解した尿をアンモニアアルカリ性

とし．クロロホルムで抽出した結果を示した．

　試料からはいずれもへ戸インと思われるスポットは

検出されなかった．またA中のRfO．33のスポッ

トは発色剤噴霧前に紅色を呈し，呈色もモルヒネと異

なる．試料B，C，E，FにおけるRfO．31，0．33，

0・35，0・33の各スポットは，Rf値と呈色ではモルヒ

ネに類似しているが，短波長紫外線の照射で吸収を示

さないか，または呈色の強さに比べ吸収が弱い・これ

ら4試料51n’ずつについて予試験を繰り返えし行な

った．

Table　3．水酸化ナトリウムアルカリ性に爵ける

　　　　　　クロロホルム抽出物のRf値

試料降ポ劃

B

C

E

F

3

3

4

4

Rf値（呈　色）

0・15（暗青色）0・22（青色＞0．31（暗青色）

0・18（暗青色）0・25（青色）0．33（暗青色）

0．10（青色）0・16（暗青色）0・23（暗青
色》0．36（暗青色）

0・05（青色）0・14（暗青色）0．23（暗青
色）0。36（暗青色）

Table　4．

試料1尿

A
B
C

量　　pH

55

20

75

m’

8，60

7，22

6，20

11試料1尿量・・

D
E
F

アンモニアアルカリ性における

クロロホルム抽出物のRf値

　　　皿’

全：量不明

　52
　300

8，20

7，40

6．90

試　　料

B，C，　E

　F

　pHはガラス電極pHメーターで測定

　（2）　モルヒネおよびその誘導体の検出

　試料A～F5m1ずつをとり予試験を行なった・ろ

紙クロマトグラフィーの結果をTable　2～4に示す．

　Table　2．

1・ポ・．・糾R・値（艶）

0

条ポ劃

1

試料

1二．ニ
ロロ

@ぬiひ＝

騒
辱．

蔚．

A

B

C

F

0．35＊

Rf値（呈　　色）

6

3

3

1

4

4

0・03（青色）0・11（青色）0・18（青色）

O・25〈青色＞0．33（紫→かっ色＞0．43
（紫青色）

0．15（暗青色）0．22（青色）0・31（暗青色）

0．18（暗青色）0．25（青色）0．33（暗青色）

0．24（暗青色）

0・12（紫青色）0。19（暗背色）0．27（暗
青色）0．35（暗青色）

0．04（青色）0．15（暗青色）0．21（暗青
色）0・33（暗青色）

　＊僅かに暗青色を呈する．

　試料Fの場合のほか，モルヒネ類似の物質は，い

ずれも水酸化ナトリウムのアルカリ性でクロロホルム

に抽出されるモルヒネ以外の物質であった・

　（3）モルヒネおよびその誘導体の確認

　試料C，Fはそれぞれ50　m1ずつ，　Eは40　mJ

をとり，（3）の方法に従って確認を試みた・試料Cに

おけるa－1をC－a－1で示し，以下これに準じ，ろ紙

クロマトグラフィーの結果をTable　5～8に示す．

　Table　5・通過尿からの抽出物（1）

試　料

C－a－1

E－a－1

対照てTable　2～8） 塩酸モルヒネ0。34（暗青色）

ヘロイン　　0・55（青　色）

F。a－1

うボ薮1

3

4

5

Rf値（呈　色）

0・18（紫青色）0・25（青色）0．33（暗

青色）

0．12（青色）0．20（暗青色）0．27（暗

青色）0・36（暗青色）

0。05（紫色）0・14（紫→かっ色）0．24

｛鴛瑠0●39（紫青色）α74
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Table　6．通過尿からの抽出物（2）

試 料1やポ姦1 Rf値（呈　色）

C－a軸2，E－a－2

F－a－2

0

3 0．06（紫色）0．15（紫色）0・35

（暗青色〉

Table　7．試料一b－1，一b－2，一。，一d－1の場合

試 釧至ポ薮1隊 料1　　スポッ
　　ト　数

C－b－1，b－2，c，d－1

E－b－1，b－2，　c，d－1

0

0

F－b－1，b－2，c，d－1 0

Table　8・試料一d－2の場合

試 料1条ポ劃・・側呈色）

　（4）　飲食物が麻薬の検出に及ぼす影響

　麻薬類はいずれも塩化白金ヨウ化カリウム液，ホル

マリン硫酸試液で呈色するが，日常の飲食物でもこれ

らの試写で同様の呈色反応を示すものがある．たとえ

ば即席ラーメン（明星，スープ付）のスープは，ろ紙　　0

上のスポットテストで塩化白金ヨウ化カリウム液に紫

帝色，薄層板上（Silica　Gel　G）ではホルマリン硫酸

髄液にらん青色を示す・われわれはこの即席ラーメン

を食した正常人の尿中に排せつされるこれら発色剤に

陽性の物質が，モルヒネあるいはその誘導体の検出に

及ぼす影響を検討した・

　方　法　即席ラーメンを食した正常人の尿50mJ

ずつをとり，予試験の方法に従って発色剤に陽性の物

質の検出を行なった（Table　9～11）．

C－d－2，E－d－2

F－d－2

0

1

Table　9．

0．37（暗青色）

　　　F－d－2から検出されたRfO．37の物質がモルヒネ

　　であることを確かめるため，試料F50　mJに塩酸5

　　mJを加え，水浴上で約10mJに濃縮した液を10％

　　水酸化ナトリウム液でpH　6．8に調整したのち（3）の

　　方法に準じ，OH型樹脂柱からN／2塩酸でモルヒネ

　　を溶出し，確認することができた．

　　　また別に試料F50m’を③の方法で分離し，試

　　料dに相当するフラクシ翼ソをとり，pH約6．8と

　　して濃縮後抽出して得たアンモニアアルカリ性におけ

　　るクロロホルム抽出物は（塩酸と加熱しない），ろ紙

　　クロマトグラフィーでスポット1っを与えるが，短波

　　長紫外線吸収なく，発色剤による呈色も著しく弱く，

　　溶出物を加水分解することによって初めてモルヒネが

　　著明に検出される．

　　　以上の実験結果によれば，6例の麻薬中一三の尿か

　　ら麻薬が検出されるのは1例にすぎず，この場合も結

　　合型モルヒネとして排せつされている．またモルヒネ

　　グルクロナイドがAlnberlite　IRA　411，　C1型に吸碧

’　されることが報告されているが3♪，試料FではOH

　　型に吸着される結合型モルヒネが証明された．また予

　　試験として水酸化ナトリウムアルカリ性でクロロホル

　　ム抽出を行なう操作を加えることにより妨害物の多く

　　を除くことができ，従来の方法でモルヒネと思われた

　　4例中3例がモルヒネ陰性となった．

　　　麻薬中毒者では麻薬投与時の条件が一定でないの

　　で，各例に見られるように麻薬に由来しないと思われ

　　る，たとえば薬物や飲食物による影響が考えられるの

　　で，つぎの実験を行なった．

剛胆・甘鯛論料随1・司脚高
1

2

m’
325

175

6．49

7．09

時間
2．5

2．3

3

4

mJ
145

220

6．70

7．48

時間
1．5

3．2

Table　10． 水酸化ナト旦ウムアルカリ性における

クロロホルム抽出物のRf値

試矧至ポ薮

1

2

3

4

7

7

5

8

Rf値（呈　色）

0・07（紫背色）0・13（仁川色）0．18（青
色）0．25（暗青色）0・37（目色）0．57（晴

紫青色）0．65（暗青色）

0．02（紫色）0．09（暗青色）0．17（紫腎
色）0．29（暗青色》0．37（紫青色）0．43
（青色）0．59（暗青色）

0．02（紫青色）0．10（暗青色）0・26（紫

青色）0．31（紫青色）0・59（暗青色）

0・02（紫青色）0・11（暗青色）0．17（紫
青色）0．22（紫青色）0．30（紫青色）0．37
（紫青色）0．43（青色）0．59（暗青色）

Table　11， アンモニアアルカリ性における

クロロホルム抽出物のRf値

試料1条矧・・値（呈酬試辮ポ薮1・・心魂）

1

2

1

1

0．57（紫青色）　3

0。56（紫青色）　4

1

1

0。59（紫野色）

0・50（紫「詳f色）

対照（Table　10～11）塩酸モルヒネ0・36（暗青色》

　　　　　　　　　　ヘロイン0．60（青色）

　これら各門中にはモルヒネ，ヘロインと同等のRf

値を示す物質があり，従来の方法によるときはモルヒ

ネ，ヘロインと誤り判定されるおそれがある・



大野ほか：尿中麻薬の検出について（第2報） 29

　　　　　　　　　考　　　察

　従来の尿中麻薬の検出法によれば，中毒者の尿でも
　ダ
ろ紙クロマトグラフィーで

　（1）全くスポットが得られない

　（2）モルヒネと全くRf値の異なるスポット1つま

たは多数を得る

　〔3）モルヒネとRf値の等しいもの以外に1つまた

は多くのスポットを得る

　㈲　モルヒ．ネとRf値は等しいが，呈色が異なるス

ポットを得る

などの結果が得られる・われわれはモルヒネおよびそ

の誘導体の検出を妨げ，鑑別に誤りを生ずるおそ況の

ある物質を除去すを方法を見いだした．現段階では予

試験で麻薬が検出されたと思われる場合，イオン交換

樹脂に対する性質を利用し，確認を行なう必要があ

る・中毒者の尿中の麻薬は微量であることが多いの

で，試料の採取量にも注意が必要である．

　著者らは中毒者尿6例について実際に麻薬の検出を

試みた・これらの試料は中毒者であることを確認する

ため禁断症状の発現を待ち，発作後の第一尿を用い

た・しかし1日に600mgものヘロインを使用してい

た中毒者の場合に結合型モルヒネが認められたにすぎ

なかった・中毒者の尿中に必ずしも常に麻薬が排せつ

されないので，尿中の微量の麻薬も存在すれば必ず検

出し得ても，中毒者の認定法として用いるには検討の．

余地があると思う．

　中毒者尿を御提供下さった関東信越地区麻薬取締官

事務所の諸氏に感謝する・なお本研究は一部厚生科学

研究費によって行なった．

　　　　　　　　　文　．．．献

・1）朝比奈，大野＝衛生試報，79，111（1961＞

2）朝比奈，大野：衛生試報，77，139（1959）

3）奥井＝昭和36年度厚生科学研究報告，麻薬中毒

　　者の尿および血液の鑑別に関する研究，p．15
　　（1962）

Summary

　　Detection　of　Narcotic　Drugs　i皿Biological

Fluid．　IL　Masako　ONo　and　Haruyo　AsAHINA

　　When　the　urine　of　the　addicts　was　examined

for　narcotics　by　the　solvent　extraction　method

and　the　paper　chromatographic　method　using　as

usua1，　we　had　the　following　paper　chromato－

graphic　results　3

　　1）　．no　spot　脚as　obtained．

　　2）only　bne　or．many　spots　having　the　diff－

erent　Rf　value　from　morphine　were　detected

　　3）　aspot　having　the　same　Rf　value　as

morphine　and　some　other　spots　were　detected

　　4）　a　spot　having　the　same　Rf　value　as

morphine　but．different　froln　morphine　in　color

reaction　with　potassium　iodoplatinate　was
detected

　　We　succeeded　in　the　removal　of　substances

having　a　bad　effect　on　tlle　detection　of　morphine

or　conjugated　morphine　in　the　urine．　For止he

identification　of　narcotics　in　the　addict’s　urine，

the　use　of　anionic　exchanger　Amberlite　I艮A　411
ロ

1S　neCeSSary．

　　We　carried　out　the　detection　of　narcotics

with　the　six　urine　samples　obtailled　from　the

addicts．　Qur　experiment　showed　that　conjugated

morphine，was　demollstrated　in　the　urine，　when

600mg　of　diacetylmorphine　hydrochloride　was　in－

jected　in　a　day．　No　morphihe　or　conjugated

morphine　was　detected　in　other　five　cases．

　　We　established　the　dete6table　method　for　the

very　small　amou且t　of　narcotics　in　the　urine，

but　the　narcotics　are　not　always　contained　iロthe

addict’s　urine　that　the　use　of　this　as　the　addict＿

finding　method　leaves　room　for　any　investigation．

（昭和38年5月31日受付）
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　　　インシ昌リンの薬化学的研究（第30報）＊

等電点沈殿法による精製カツオおよびマグロ・インシュ

　　　リンのN一末端アミノ酸と化学構造について

西　　崎　　笹　　夫

　強者らは第15報11によって精製した魚類・インシ

昌リンのN一末端アミノ酸は，カツオ・インシ昌リ

ソの場合2，にはGly，　AlaおよびLeuまたは11eu

を，ピソナガマグロ・インシ昌リンの場合3｝には

Gly，　Va1＊＊および11euまたは11euを検出し，　C一

末端アミノ酸は両者についてArg，　LysおよびAsp

（NH2）＊＊を検出したりM）・

　本盗においては．これらのインシュリンのN一末

端アミノ酸について比色分析を行なって定与した（実

験1》．

　またLeuと11euとについては，蝋紙クロマトグ

ラフィーのみでは明らかに区別し得ないので，微生物

学的検定法を適用した（実験2）・

　碧者は前面5）・6）において魚類・インシュリンの等電

点が哺乳動物・インシュリンのそれより塩基性を示す

ことを述べ，さらに魚類・インシュリンの過ギ酸酸化

物について3種のペプチド鎖を認めたが，今回はカツ

オおよびマグロのインシュリン分子を構成するベプチ・

ド鎖の特性を明らかにするため，Harrisηらの方法

にほぼ準じてカツオおよびマグロのインシュリンの過

ギ酸酸化物の演紙電気泳動を行なった（爽験3）・

　なお以上の実験結果から魚類・インシュリンの化学

構造についても論ずる．

実　験の　部

　実験1．カツオおよびマグロ・インシュりンのN一

末端アミノ酸の定量

　構造の明らかにされたウシ・結晶インシュリンを対

照として用い，以下の実験を行なった．

　i）爽験試料：

　ウシ・結品インシュリン：24・5u／mg

　カツオ＊＊＊・インシュリン：20．8u／mg

　マグロ＊＊＊＊・インシュリン：20．3u／mg

　以上の試料からのDNP一．インシュリンの調製は前

報8）に準じた．

　ii）定量操作2DNP一ウシ，　DNP一カツオおよび

DNP一マグロ・インシュリンをそれぞれ1回の実験

について5．Omg（DNP一インシュリン中の単体イン

シュリンを80％と仮定し9），魚類・インシ昌リンの

分子量を哺乳動物のそれと同じく6，000と想定する

とき，0．67μmoleに相当）をとり，5・7N一塩：酸を加

えてガラス閉管中で135。で加水分解した・なお加水

分解時間は各試料について5時間または7時間とし，

加水分解液中のエーテル可溶性区分について第25報2）

で述べたと同じ方法で炉級クロマトグラフィーを行な

った．クロマトグラム上の各DNP一アミノ酸の黄色

パソドを1％炭酸水素ナトリウム溶液を用いて溶出

し，360mμにおける吸光度を測定して．各DNP一ア

ミノ酸の分子吸光係数1。）からそれらのμmole数：（x）

を次式によって：算出した・

　　　　　　　　E　　　　　　　　　　　×V／1，000　x（μm。1e）呂
　　　　　　　ε瀧／106

　　E：分光光度計の読み；一10gT

　　εがDNP一アミノ酸の分子吸光係数

　　V言バンドの溶出に用いた溶媒の体積（mり

　iii）定量値の補正および実験結果3前述の定量値

に対して，各DNP一アミノ旧約1μmoleずつをとり，

試料の場合と同じ条件での回収率を求めて（Table　1・＊

参照），補正した．各インシュリン1mole当りのN舳

未端アミノ酸のmole数をTable　1に示す・

　実験2．微生物学的検定法によるDNP－Leuと

DNP－lleuとの判別

＊第29報は西崎笹夫：衛生試報，77，219（1959）

　本報の大部分は昭和35年12月，日本薬学会関東支部例会において講演した．またその一部は竹中祐典技
　官によって，Produits　Phar典aceutiques・17・421（1962）に紹介された・アミノ酸の略号は第25報2）に準

　じた．

＊＊昭和37年9月，日本薬学会関東支部例会1‘）において，第26報3）で報告したマグロ・イソシ」ソの
　N一末端アミノ酸のうちPheをVa1に，また第29報4）において述べたC一末端アミノ酸のThrは構成

　アミノ酸にそれを認めないので除くことに訂正した．
索＊＊κα∫3麗ωo朋κs9α8απ3・

＊＊＊＊主としてビンナガマグロ；7％yηπκ3α」ακ”94で，キ・・ダマグロ；1Vgo’肱朋κs〃2αc70ρ’〃π3の1部を含む・
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Table　1．　N－terminal　amino　acid　residロe　colltent＊（mole／mole）of　bovine，

　　　　bonito　fish　and　tunny　fish　insulins，　by　dinitrophenylation．

Species　of　insulin

Bovine

Bonito　fish

Tunny　fish

Time　of　hydrolysis＊＊
　　　　（hr）

5
7

5
7

5
7

DNP－11eu

0．41

0．43

0．34

0．36

DNP－Phe

1．05

1．08

DNP－Va！

0，49

0．42

DNP－Ala

0．42

0．42

DNP－Gly

1．10

1．07

0．84

0．95

0．95

0．81

＊These　values　were　corrected　by　the　recovery　co－efficient　shown　in　the　following；DNP－11eu；

　0．51，0．34　DNP－Phe；0．55，0．39　DNP－Va1；0．55，0．39　DNP－Ala；0．46，0．23　DNP－Gly；

　0．22，0．09

＊＊Hydrolyzed　at　135。，　in　a　sealed　glass　tube，　with　5．7N－HCl

　i）試料の調整＝DNP一カツオ，　DNP一マグロ・

インシュリンそれぞれ50mgをとり，それらの塩酸

加水分解物のうちエーテル可溶性DNP一化合物につ

いて実験1と同じ方法によって炉紙クロマトグラフィ

ーを行なった．DNP－LeロまたはDNP－Ileuのバン

ドを1％炭酸水素ナトリウム溶液を用いて溶出し，

溶出液を塩酸酸性としたのちエーテルを用いて抽出

し，抽出液からエーテルを減圧霞網．した．残留物にア

ンモニア水（28％）2mJを加え，ガラス閉蝋染で8

時間，100。の水浴上で反応させた液について，再び

外紙クロマトグラフィーを行ない．無色の遊離アミノ

酸（Rf＝0．3，1部をニソヒドリソで発色さ・せて検出）

バンドのみを熱水で溶出した・これをさらに精製する

ため，ブタノール＝酢酸；水：＝4：135の溶媒を用
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Fig．1．　Calibration　curves　for　determination

　　　　of　leucine　and　isoleucine　by　micro－

　　　　bioassay．

いて源紙クロマトグラフィーを行ない，Rf：0．7近付

のバンドを溶出し，蒸発乾固したものを微生物学的検

定法の試料とした・本試料中には，菌の発育を阻止す

るおそれのあるDNP一化合物はほとんど含まない．

　ii）　菌株：Lαc’o加。”欝α7αδ’πo甜ε17－5

　iii）基礎培地：Dunnの培地組成11》に水を加え

て90mJとし，45　mJずつに2縛する・Leuの定量

を目的とする系列にDL－11eu　10　mgを，　Ileuの定

量を目的とする系列にL－Leu　5　mgを加え．．全量を

50mJとした．

　iv）操作＝前記基礎培地を硬質試験管に2mJ．ず

つ分注し，標準系列溶液および試料溶液を加え，さら

に水を加えて個々の試験管の液量を4m’とした・暮

せんを付して123。，15ポンド／inch2で5分間滅菌

し，冷後Lαc’o加‘f〃κ3σ7σ伽05μ517－5．の20倍希

釈液1滴ずつを各試験管に接種し，37。で22時間培

養後610mμで濁度を測定した・Fig・1にその検量

曲線を示す・

　v＞実験結果3Fig．1に示した検量曲線におい

て，カツオ・インシュリンについてはL－Leuの場合

は吸光度が0．011，0．010で陰性，DL－11euのそれは

0．264，0．258で平均約12μ9のDL－11euに相当する

量を得た．またマグロ・インシュリンについてはL－

Leuの場合は吸光度が0・010，0．011で陰性，　DL－

11euのそれは0．220，0・200で平均約10μgのDL－

11euに相当する量を得た・したがって尋者らが前報

2）・3）でLeuまたは11euであると述べたが，今回の

微生物学的方法によって11euであることを確め得た．

　実験3．カツオおよびマグロ・インシュリンの画配

酸酸化物のテ紙電気泳動法による検討

　i）過ギ酸の調整：市販特級ギ酸（85％以上＞9

容に特級過酸化水素水（30％）1容を加え，密せんし

てよく混和し，60分間放置後のものを用いた・

　ii＞過ギ二酸化操作；試料0・4～0・5mgをとり，
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佃煮酸0．02m’を加えて20分室温に放置したのち

水0．02m’を加えて反応を中止した・

　iii）過ギ酸酸化物の炉紙電気泳動3束：洋炉紙No・

51を用い，20％ギ酸（pH　1．3）を泳動溶媒として，前

述の過ギ酸酸化物を直接原線上につけ，300v／40cm，

5時間泳動を行なった・

　iv）発色法＝種々の発色試薬のうち．つぎに示す

チロジソ試薬12，がもっとも適当であった．すなわち，

1％　α一ニトロソーβ一ナフトール・95％アルコー

ル溶液を噴霧して風乾したのち，10％硝酸を噴霧し

て110bに5分間保つとき，チロジンを含むペプチド

は紅色を呈した・その泳動図をFig・2に示す．

　以上の知見からカツオ，マグロのインシュリンの

N一末端アミノ酸に対応するC一末端アミノ酸の組合わ

せをウシ・結晶インシュリンを対照とするときTable

2に示すように想像される」』

Table　2．　Assumed　cllemical　structures　of

　　　fish　ins1ユ1ills．

Species　of

insulins

Bovine

（D

（2）

（3）

A
O

A’

0

0

8
0

0

G

C

o

r、

、’

　α5伽ごρぐ。η）加。レθグナro加5ゴorど～’〃θ　・

Fig．2．　Electropho1・etic　patterns　of　oxydized

　　　bovine（1），bonito　fish（2）and　tunny　fish

　　　（3）insuliロs．　Solvent＝20％of　formic

　　　acid　so！ution　Voltage　3300　volt／40　cm

　　　Time＝5hr．

　y）　爽験結果：Fig．2からウシ・結晶インシュリ

ンの場合はA，Bの2本のペプチド鎖を認めHarris

ら7）の報告とよく一致した・一方，カツオおよびマグ

ロ・インシュリンの場合はウシの場合のB鎖と一致

するパソドのほか，ウシの場合のA鎖よりも泳動速

度の遅いパソド（A’），および微にB鎖よりもさらに

泳動速度のはやいバンド（C）を検出した．

Bonito　fish

Tumy　fish

N－terminal

amino　acids

C－terminal

amino　acids

　　　S－S
Gly　　l　　l
　　　　ニ
　　　　S
　　　　o
　　　　S
Phe　　　l

き

き

1

Asp（NH2）

Ala

Gly

I

S－Sl　　　　I

11eu

き

6
，

l

S
，

S
l

Asp（NH2》

Arg　or
Lys

　　　S－S
Gly　　l　l　l

H　　早
　　　　S
Ar巨＿1

S
S
l

Asp（NH2）

Lys　or
Arg

Gly

I

11eu

S－S　　　　　ロ

合　　き
6　　き

　1　　　　　　　　，

Asp（NH2）

Arg　or
Lys

　　　S－S
Gly一⊥?黷kコrAsp（NII2）

n

Va1

き

1

も

1 Lys　or
Arg

・考察とむすび

　薯看はカツオおよびマグロ・インシュリンについて

N一末端アミノ酸を定量的に分析した・

　これら魚類のインシュリンの分子量を哺乳動物のイ

ンシュリンのそれの2倍と仮定するとき，カツオ・

インシュリン（20．8u／mg）のN一末端アミノ酸とし

てGly　2分子，　Ala　1分子および11eu　1分子を得，

またマグロbインシュリン（20．3u／mg）では同様に

Gly　2分子，　Va11分子および11eu　O・7分子を得た

（Table　1）．

　なおC一末端アミノ酸については．カツオおよび

マグロ・インシュリンはともにAsp（NH2），　Lysお

よびArgをすでに認めている4）・

　以上の組合わせのうち，カツオ・インシュリンにつ

いては1式とII式との比率について製造番号の異な

るカツオ・イソシ昌リン試料を用いて検討した結果，

いずれも近似的に131にかなりよく一致する・これ

に対してマグロ類。インシュリンの場合は1式が11

式の50～80％を示すことが多い13）．したがってカツ

ナおよびマグロ。インシュリンは，1式およびロ式

が単独に共存するものか，または1式とH式がある

租の結合をなし，数本のペプチド鎖の集まりが1個の

ンイシュリン分子を構成するものとも考えられる。

　なお過ギ酸酸化物の瀕動電気泳動実験の結果，カツ

オおよびマグロ・インシュリンのB鎖はウシ・イン

シュリンのそれと泳動速度がきわめてよく似るが，カ

ツオおよびマグロ・インシュリンのA鎖はウシ・イ

ンシュリンのそれよりも明らかに塩基性が強いことを

示している・薯者は以前にカツオ，マグロのインシュ

リンの等電点が哺乳動物・インシュリンのそれより塩
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基性を示すことを述べたが5），今回の実験によって意

外にもその原因が主に末端ア．ミ．’ノ酸が合致するA鎖に

依存することを認めた（実験4）・また魚類・インシ

昌リンの場合のみにしばしば認められる（C）は1イ‘．

ソシュリソの生理活性を示さない塩基性のペプチドで

あるエリ．

　山本，小滝15）らはカツオ・インシュリンについて

CM一．セルローズクロマトグラフィーを行ない，　N一

末端アミノ酸の1種にLeuを認めているが，著者の

今回の微生物学的検定法の結果から11euと思われ

る・また彼らが検出していないC一末端アミノ酸と

してのArg4）は，著者の実験では確実であると思う．

　以上の実験結果から，カツオ・インシュリンとマグ

ロ・インシュリンとの間には，N一末端アミノ酸の種

類とそれらの比率において差異のあることを認めた・・

　最近Wilsonら16）も，魚類のインシュリ．ンについて

の報告があり，カツオ，マグロおよびカジキマグロ・

インシュリンの混合試料について，N一末端アミノ酸

としてGly，　Ala，　LeuおよびVa1を検出している

が，Alaはカツオ，　Valはマグロ類・インシ昌リン

のN一末端に存在するものと解釈することによう

て，Leu以外は著者の得た結果とよく一致する・

　終わりに臨み，本研究に当り終始御指導と御門擁と

さらに原稿の御校閲を賜わった生物化学部長長沢佳熊

博士に深謝する．またN一末端アミノ酸の定量に際

し，種々有益な御助言を賜った大阪大学たん白質研究

所教授成田耕造博士に感謝する・さらに本実験に終始

御協力引いた生物化学部特中祐典技官および微生物学

的検定法について御助力を戴いたビタミン化学部江島

昭技官に厚く御礼申し上げる．

　　　　　　．七　　文　　　献
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Summary

　　Pharmaceutical　and　C血emical　Studie80皿In－

8ulin．　XXX．　On　N－Terminal　Amino　Acid8　and

Chem量cal　Struct町e80f　Bonito　Fish　and　Tunnア

fi8h　In8ulin8　P凹盛fied　by　Precipi重ation　at　Isoele－

c煽cPoint．　Sasao　NlsHlzAKI

　　N－Terminal　amino　acid　residues　of　bonito

fish（20．8u／mg）and　tunny　fish（20．3u／mg）insu－

1ins　were　determined　by　dinitrophenylation，　quap－

titatively．

　　It　could　be　found　that　bonitto　fish　insuli且

h昂stwo　mole　of　glycinel　one川01e　of　alanine

and　one　mole　of　isoleucin6，　whereas，　tunny　fish

iロsulin　has　two　mole　of　glycine，　one　mole　of

valine　and　approximately　O．7　mole．of　isoleucine

as　N－terminaL（Exp．1）

　　In　above　experiments，　N－terminal　isoleucine

was　identified　by　microbioassay　using　Lσc’o加cf－

」伽sα7αう掬osπs　17－5．（Exp．2）　　・

　　It　is　suggested　t耳at㌻略ro　typ｛ls　（I　and　II）of

insulin　were　existed　in　boai重。　fish　and　ttゴmy　fish

insulins，　and　the　author　assumed　their　chemical

structures．

　　And　differences　ip　chemical　properties　from

皿ammalian　insulin　were　found　in．A－chain　from

the　result　of　paper　electrophoretic　patterns　of

these　insulins　oxidized　with　performic　acid．

（Exp・3）

　　The　only　difference　between　bo皿ito　fish　and

tunny　fish　insulin　was　found　in　the　N－termina1，

alanihe　in　the　former　and　valine　in　the　latter．

　　　『　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）
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　　　　　　　　　　　P

Crystal　TAのN一およびじ末端アミノ酸について

西　　崎　　笹　　夫

　署者らは市販カツオおよびマグロ類・インシュリン

から数種の緒晶性たん白質を単離したが1，”3），マグロ

類・インシュリンから得た3種の注脚　（Cryst・TA・

Cryst．　TBおよびCryst．　TC）はいずれもインシュ

リンの生理作用をほとんど認めなかった．それらのう

ちCryst．　TAについては若干の生理的および物理化

学的性質を報告し2）・弓｝，5，，さらにそのN一末端アミノ

酸を定性的に分析した6）・

　今回著者はCryst．　TAについて，　DNP一法によっ

てN一末端アミノ酸を（実験1），ヒドラジン分解法

によってC一末端アミノ酸を（実験2）定量的に分析

した結果を報告する．

実　験　の　部

　実験1．C町8t・TAのN一末端アミノ酸の定量

　DNP－Cryst．　TA　5．　O　mgをとり，第30報ηで述

べたとまったく同じ条件と操作に従ってN一末端ア

ミノ酸を定量した．．その実験結果をTable　1に示す・

ただし，この結晶性たん白質が，インシュリンと何ら

かの関連性があるものと予想し，回りに分子量の同じ

6，000と仮定して各N一末端アミノ酸のモル数を算出

した．

Table　1，　N－terminal　amino　acid　residue

　　　content＊（mole／mole）of　Cryst．　TA

　　　by　dinitrophenylation．

されたヒドラジン分解法を適用し，炉紙クロマトグラ

フィーは二次元展開を行なった・

　i）　ヒドラジン分解操作　　Cryst．　TA　2．76　mgに

無水ヒドラジン0．2m’を加え，100。に6時間保っ

たのち，硫酸デシケーター中で24時間減圧にして，

未反応のヒドラジンを除去した・この反応物全量に水

1m’1を加え，さらにベンズァルデヒド0．2mJを加

えて共せん付き遠沈畠中で2時間よく振り混ぜたの

ち，上澄液を定量的に分取し，炭酸水素ナトリウム溶

液を加えてアルカリ性とし，DNFBを含むエタノー

ル溶液2mJを加えて2時間DNP一回反応を行なっ

た・反応後水20mJを加え，さらに2N一塩酸を加

えて酸性とし，酢酸エチル20mJを用いて2回抽出

し，．抽出液に2倍量のエーテルを加え，さらに2％

　　c

（）w
▽

oI　r’o｝

　　　　

診w
あ6

DNP－11eu DNP－Va1 DNP－Gly DNP－Ser DNP－Asp

0．15 0．23 0．32 trace trace

ゆ

oo
　OO

串These　valueg　were　corrected　by　the　reco－

　very　co－efficient　cited　from　Table　l　in　the

　previous　paper7｝．

　実験2．Cry8t．　TAのC一末端アミノ酸の定量

　薯者は第29報8》においてヒドラジン分解法によ

ってインシュリンのC一末端アミノ酸を分析した

際，その炉紙クロマトグラム上のスポットはテイリン

グしゃすく，そのほか若干のC一末端アミノ酸以外の

DNP一化合物と思われるスポットをしばしば検出す

ることがあった・そこで今回は赤堀ら9）によって改良

第30報は西崎笹夫：衛生試報81，30（1963）

（の

漕誓
　　　（ム）

Fig．1．（a）The　paperchromatogram　of　DNP一

compounds　in　the　hydrazinolysate　of

Cryst．　TA（hydra年inolyzed　for　6　hr）

（b＞The　paper　chromatogram　of口and

皿spots　isolated　from（a）

1＝Dinitropenol　n　3　di－DNP－Om皿＝

di－DNP－Lys　IV＝DNP－Gly　V：DNP－

Ser　W＝DNP－Asp
Developer①n－Butanol　satumted　with

10％ammonia　water
②1．5M－phosphate　buffer（pH　6．0）

③n－Butano1＝isoamylalcoh1：ethano1＝

PH　5．05　0f　buffer（consists　of　potassi－

um　biphthalate　and　sodium　hydroxide）

〔30：30；11：45〕

’
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炭酸水素ナトリウム溶液50m1を用いて抽出し，抽

出液を酸性としたのち，酢酸エチ～レ15m’を用いて

2回抽出した．酢酸エヂルを減圧で留出したものを炉

紙クロマトグラフィーの試料とした。

　ii）晶出クロマ1・グラフィー　東洋瀕紙No．51

の角型（40x40　cm）を用い，1次元はアンモニア水

を飽和したブタノールを，2次元は1．5M一リン酸

緩衝液（pH　6．0）を用いて上昇展開し，スポットの

定量は第30報7》に述べた方法に準じた・その瀕紙ク

ロマトグラムをFig．1（a）に示す．またdi－DNP－

Ornとdi－DNP－Lysのスポットを再確認するため，

比色定量に用いた液を塩酸酸性とし，エーテルを用い

て抽出し，抽出液を第29報りの方法によって再クロ

マトグラフィーを行なった・そ’の炉紙クロマトグラム

をFig．1（b）に示す．

　iii）　ヒドラジン分解の補正および実験結果

　単体のLys，　Argそれぞれ約1μ1no1をとり，前

述のヒドラジン分解法とまったく同じ操作によって得

られたDNP一アミノ酸を定量して回収率を求めて

（Table　2，＊参照）補正を行なった・その実験結果を

Table　2に示す．

Table　2．　C－terminal　amino　acid　residue

　　　　　content＊（mole／mole）of　Cryst

　　　　　TA，　by　hydrazinolysis．

シュリンの化学購造がN一末端アミノ酸としてVa1

を有する鎖のC一末端アミノに酸しysが，またN一末

端アミノ酸としてIleuを有する鎖のC一末端アミノ

酸にArgが存在するのであろう．要するにCryst．

TAは生理的には不活性であるが，そのN一末端お

よびC一末端デミノ酸は，C一末端にAsp（NH2）が存

在するものと仮定すればマグロ・インシュリンと一致

しているとも想像できることは興味深い・ただしN一

末端アミノ酸の定量値がマグロ・インシュリンのそれ

よりも小さい値を示すことが明らかな相違点である．

　終わりに臨み，本研究に終始御指導：と御鞭達を賜わ

った生物化学部長長沢佳熊博士に深謝する・また本研

究の一部は大阪大学蛋白質研究所教授成田耕造博士の

もとで行なった．三旬有益な御助言を戴いた同教授に

謹謝の意を表する．

di－DNP－
Lys

0．62

di－DNP－
Om

0．38

DNP－Gly

trace

DNP－Ser

trace

DNP－
Asp

trace

＊These　values　were　corrected　by　the’ 窒?揩盾毎黶D

　ery　co－efficient　showll　in　followillg．　Lys3

　0。25　　Arg：0．21（as　di－DNP－Orn）．

考察とむすび

　Cryst・TAのN一およびC一末端アミノ酸を定量

的に分析した・　　　　　　　　　．

　N一末端アミノ酸については．11eu，　Va1および

Glyを認め，それらの定量値をマグロ類・インシュリ

ン《第30報参照）のそれと比較するとき，1／2～1／3

に当たる．また第27報において報告したSerとAsp

は定量の結果，きわめて微量であることを知った．

　C一末端アミノ酸については，Arg（d量一DNP－Omと

して検出）とLysを認め，その定量値はN一末端の

それより明らかに大きい・またこれらのほかC一末端

にASP（NH2）が存在しないとはいえない．なおN一

末端におけるVa1／11eu≒1．5，　C一末端におけるLys／

Arg≒1．6で，両者の比率がほぼ一致することは，第

30報ηの結果と関連して考えるとき，マグロ・イン

．文 献
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　共立出版

Summary

　　Pharmaceutical　and　Chemic81　Studies　on　In－

8ulin．　XXXI．　On　N－and　C－Terminal　Amino　Acids

of　Cry8tal　TA．　　Sasao　NlsロIZAKI

　　N－and　C－temlinal　amino　acid　residues　of

Cryst．　TA　were　determined　by　dinitrophenylation

and　by　hydrazinolysis　quantitatively，　and　the

results　were　fo110willg．

　　0．15mole　of　isoleucine，0．23　mole　of　valine，

0．32mole　of　glycine　and　trace　of　serine　and　asp－

artic　acid　were　foロnd　as　N－terminal　amino　acids，

and　O．62　mole　lysine，　0．38　mole　of　arginine　and

trace　of　glycille，　serine　and　aspartic　acid　were

found　as　C－termina1．

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）
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卵胞ホルモンの研究（第13報）＊
　　クリ「ム中のエストロンの比色定量法

長沢　佳熊・越村栄之助。木村　俊夫

　化粧品に使用を許可されている卵胞ホル舌ンおよび

合成発情物質はエストロン，エストラジオール，エス

トラジオールのエステルgエチニルエストラジオー

ル，ジエチルスチルベストロールおよびヘキセストロ

ールで，その含量はクリ・一ムでは19中に50μ9以

下，液状の製品では20μ9以下と規定されている．

覚者らbは前に幼若ラシトの子宮重量法によるクリー

ム中の卵胞ホルモンの定量法を報告したが，今回はエ

ストロンの化学的定量法について報告する．

　ホルモンの極類の確認は第8報2）で述べたBush　3）

の方法により，標準品のRf値と比較して行なった．

クリーム中のエストロンを定量するには日局の安息香

酸エストラジオール注射液の定量法りを改変した方法

で抽出，粕製した．さらにBrown5）の方法により，

ヒドロキノンKober試液を用いて吸光度を測定し，

Allen6）の補正式を用いて補正値（E）を求めた・試

料およびエストロン標準品を用いて同時に操作し，

2－2用手検定法ηにより計算を行なった．その抽出，

精製による回収率は約73％であった・

第1図

クリーム（約1g）

　　　クロロホルム15mJと下略，冷後炉過，クロ

　　　ロホルム5m’で洗う

クロロホルム溶液
　　レ・・ホルムを融

残　留　物
　　iイ・オ・・…m・に溶かす

イソオクタン溶液
　　1・・％エ・・一ル・・m・ずつで・回抽出

エタノール溶液
　　1エ・・一ルを野水を加えて・・m’とす・

水溶液
　　1ぺ・ゼソ1・mげつで・回棚

実　験　の　部

　試料　密ろう16．0，流動パラフィン50・0，ホウ砂

1・0，水33．0を乳化したコールドクリームでヒノキ

新薬株式会社から提供されたものに，エストロン標準

品を加えた，

　L　クリームからエストロンの抽出および精製

　エストロンであることを確認したのち．第1図の方

法で行なった．

残留物をエタノールに溶かし，その一定丑をとり試料

とする．

　2．　発色操作　試料を試験管にとり，エタノールを

留出し，ヒドロキノンKober試液2m’を加え100。

で20分間加熱，加熱を始めてから5分後に一度ふり

まぜる・5分間氷冷し，水0・252nJを加えさらに5

分間100。で加熱，氷冷後30％硫酸5mJを加え振

り混ぜる・分光光度計を用いて，波長515mμにおけ

るエストロン呈色物の吸光度（E515mμ）および480

mμ，550n1μにおける吸光度（E480騨，　E550騨）を

測定し，Alldnの補正式でEを求めた．

　3，　エストロンの定量範囲　エストロン標準品

1．25～35μgについて測定した1ところ，エストロン

1・25～20μgの間で用量と吸光度とが直線関係を示し

た．

　4．クリームについての呈色試験試料クリーム約

1gをとり第1図の方法で得た残留物について発色さ

せ吸光度を測定した結果（第1表）呈色しない。

9　第1表

ペソゼソ溶液

　　　5％炭酸ナトリウム液5m’，7k　5m’で洗い，

　　　ペソゼンを留去

残　留　物

・．・一岨（・）1・・8…1…5・・IE55…1・

0，05

0．1

0．2

0．035

0．045

0．058

0．030

0，038

0．050

0，020

0．028

0●038

0，002

0．001

0．002

　5．　クリーム中のエストロンの定量　19中にエス

トロン標準品50μ9を含有するクリーム19を用い，

第1図の方法により得た残留物をエタノール2m’

に溶かしてその一定量をとり，その想定力価を75％

＊第12報は長沢佳熊，越村栄之助＝衛生試報，77，313（1959）

　本報告の一部は第17回日本薬学大会（昭38・4・9）にて発表．
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第2表
番　　号

Sl

S2

S3

Tl

T2

T3

標準品および試料

エストロン標準品1．875μg

　　　〃　　　　　　　　3．75　〃

　　　〃　　　　　7．5　〃

クリ三ム0．059
　　　〃　　　　　0，1　〃

　　　〃　　　　　0．2　η

E480mμ

0．042

0．072

0．110

0．068

0．092

0．150

E515mμ

0．062

0．112

0．195

0．088

0．134

0．230

E550　mμ

0．010

0．025

0．030

0．040

0．047

0．068

E

0．036

0．064

0．125

0．034

0．064

0．121

としてエストロン標準品をとり，これらを同時に発色

させ，その吸光度を測定した結果を第2表に示す・．

　第2表からS2，　S3，　T2，　T3を用いて2－2用量検定

を行なうとつぎのようになる＝E＝（T3－T2＋S3－S2）

／2＝59，F＝（T2十T3－s2－s3）／2＝・一2，　b＝5910．3010

r196，　M随一2／196＝一〇．0102，　R＝antilog　M＝0．97

69，回収率＝0．9769×75％＝73％S1，　S2，　T1，　T2を

用いて検定を行なったときの回収率も約73％であっ

た．

む す び

　クリーム中のエストロンをクロロホルムを用いて抽

出し，イソオクタンと70％エタノール，水とべソゼ

ンなどにより精製する．ヒドロキノンKober試液で

発色させ，分光光度計で吸光度を測定し，Allenの補

正式を用いて補正する・本法によりクリーム中のエス

トロンの定量ができる・

文 献

2＞長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一：衛生試報，
　73，　11（1955）

3）1．E，　Bush　3　B’oc加初。ノL，50，370（1952）

4）第7改正日本薬局方（第1部），P・42（昭36）

5）J．B．　Brown　31L　Eη40σノゴ〃01．，8，196（1952）

6）W．M．　Allen：Eπdooア伽」り10，71（1950）

7）・長沢佳熊：薬学大全書補遺10，P・145（昭28）・

　立川図書

Stlmmary

　　Studie80n　Follicular　Hormone8．　XIII．　Quaバ

titative　Analysis　of　E8trone　in　Cream　by　Colori－

metdc　Metkod　Kakuma　NAGAsAwA，　Einosuke　Kos喝

HπMuRA　and　Toshio　K：MuRA

　　Estrone　in　cream　is　extracted　with　chlorofo－

r飢and　is　purified　using　isooctane－70％　ethanol

and　water－benzene．　The　optical　deロsities　of　hyd＿

roquinone－Kober　color　products　are　determined

by　a　spectrophotometer．　Alleガs　correction　equ－

ation　is　applied　to　these　values．　This　colorime－

tric　method　is　useful　for　an　assay　of　estrone　in　　．

cream。
　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

．1＞長沢佳熊・越村栄之助・岡崎精一＝衛生試報・

　73，　17（1955）

〆
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薬剤耐性因子の伝達におよぼす培地の影響

岩原繁雄・小’畠満子

　著者らは混合培養による耐性伝達にさいして，どの

ような条件で培養された菌を混合に使用するかという

ことが伝達頻度に大きな影響をおよぼすことを重視

し，菌の培養時間との関連性についてはすでに報告し

た1）．弘報においては毬々の培地で培養した菌を混合

に用いたばあい，同一条件で培養された苗を種々の培

地中で混合したばあい，および抗生物質の存在下で混

含培養を行なったばあいの耐性伝達性について報告す

る，

　　　　　　実験材料および方法

　菌株：5扉g〃α／’∬π〃’2b　103（donor）および

Eεo乃”’f‘乃fσ‘oκ25　（recipient）．

前者はChloramphenico1（CM），Tetracycllne（TC）．

Streptomycin（SM），Sulfonamide（SA），のすぺて

に対して耐性・後者はこれらの薬剤のすべてに対して

感性．

　培地＝Table　1に示す7種の培地を用いた・

Table　1．実験に使用した培地

13rain　heart　infusion（Difco）

｝leart　infusioll　broth（Difco）

Nutrient　broth（Difco）

ブイヨン（ポリペプトン1％，極東工一ルリ
ツヒ肉エキス1％，食塩10．3％）

酵母ニキスブイヨソ（ブイヨン十オリエンタル

酵母エキス0．5％）

心ペプトンブイヨン（ブイヨン中のポリペブブ

ソの代わりに心ペプトンブイヨンを用いたも
の）

肝ブイヨン（ウサギ肝浸出液，ポリペプトン1
％，　食倒　0・5％）

みられた．

　Brain　heart　infusion培養菌が伝達頻度が低いこ

との原因がdonor，　recipientいずれの側にあるかを

明らかにするため，ブイヨン培養菌と組み合わせて混

合培養を行なったが，いずれか一方の菌がとくに影響

が大きいという結果はえられなかった・またdonor

（5乃∴／’εκ・2b　103）の増殖：についてはBrain　heaτt

infusiOn，肝ブイヨン，酵母エキスブイヨンのばあい

に良好であった．recipient（8．　co”25）の増殖につ

いては一般に培地による差が少なかったが，この3極

の培地と心ペプトンブイヨンのばあいに良好であっ

た．

Table　2．　7種の培地での培養菌をその

　　　まま混合培歯したばあい（37。，20）

＼

1．

2．

3，

4．

5．

6．

1

2

3

4

5

6

7

耐性伝達頻度

　donor　　recip1ent

1個あたり1個あたり

7．

1．3×10’61．1×10『6

3。5×105　1．7×105

3．4x1015　7．0×10曹0

3．4×1095　1．0×10’5

4，0×10幽5　1．6×10噂5

1．0×10一‘　2．4x10璽5

3．0×10－7　1．5×10－7

混合培地修了時の
生菌数／mJ
donor

　　　　recipient（sゐ．ノ16κ．

2b　103）　　（E．　co’ゴ25）

4．7×108　5．3×108

1．1×106　2．3×108

4．7×107　2．3×108

9．0×107　3．1×108

2．5×108　6．2×108

1，2×108　5．1×108

2．7×108　5．3×108

混合培養および耐性菌の選択法：既報2）の方法に

よった．

　　　　　　　実　験　結　果

　1）上にのべた7極の培地でdonorおよびrecip－

ientを37。，20分混合培回した・結果はTable　2の

とおりで，耐性伝達頻度がもっとも高かっためは心ペ

プトンブイヨンで，逆に肝ブイヨンおよびBrain　he－

art…nfusionのばあい耐性伝達頻度はいちぢるしく低

かった．その他の培地についてはほぼ同程度の伝達が

　2）donorおよびrecipientをブイヨンを用いて別

々に37。，18時間静置培養したもの1m1ずつを上に

のべた培地8m’に加え，37。，20分振とう混合培養

した（Table　3）．このばあいには7種の培地について

の耐性伝達頻度にいちぢるしい差はみられなかった．

　　Table　3．　ブイヨン培養菌を7種別培地に
　　　　　　加えて混合培養したばあい（37。，20）

培　地

1

2

3

4

5

6

7

耐性化recipient数／m’

2．1×102

2．9×103

5．1×102

3．9×102

4．0×102

7．1×102

2．9×102
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，た・

　3）肝ブイヨン培養菌を用いたばあい耐性伝達が不

良であることの原因を明らかにするため二三の実験を

行なった．

　実験1）の培地ではウサギ肝浸出液を用いたがこれ

を牛肝に代えたばあいにも同様の成績がえられた．

　つぎに肝ブイヨンまたはブイヨン中で種々の時間振

とう培養した菌を混合し耐性伝達頻度を求めた結果，

60分培養菌については著明な差はみられなかったが，

28。分培養菌を混合したばあいには肝ブイヨン培養菌

はブイヨン培養菌にくらべて耐性伝達頻度がいちぢる

しく低かった（Table　4）。

　　Table　4．　各種培養時間の菌を混合培養した

　　　　　　ばあい（37σ，20分）

ぼあいの方がCM　200μ9／m’のばあいよりも多数の

耐性菌が検出された．しかしSMのばあいには

50μg！m’以上の濃度では耐性伝達がみとめられな

かった．なおSM　50μ91m1以上の濃度ではrecipie－

nt（珍・co1’）が短時間で死減するという結果がえられ

た．

　　　混合培養に用いた菌
　　　　の振とう培養時間
培　地

ブ　イ　ヨ　ン

肝ブイ　ヨン

60分　　120分　　280分

9．0×1024．0×1037．1×104

4．0×1026．8x1021．4×103

表中数字は耐性化recipient数／mJ

　4）CM，　TCまたはSM存在での耐性伝達・

　ヅイヨンを用いて37。，18時間静置培養したdonor

およびrecipientを種々の濃度のCM，　TCまたは

SMを加えたブイヨン中で振とう混合培養したばあい

の耐性伝達頻度はTable　5のごとくで，　CM　200μ9ノ

．mJあるいはTC　200μ9／m1という高濃度の薬剤の存

在下でもかなりの程度に耐性伝達がみられた・

　このばあい選択培地としてCM　10μ91m’を用いた

Table　5．抗生物質存在下における耐性伝達

　　選択培地一鞭1號要

　　混乱時間＼キー》
抗生物質の　　　　　　　　　30分　　　　濃度↓

CM200μg／m’
（ドリガルスキー）

30分　　90分

0 4．4×10｛ 1．7×104
｝

20μ9／mJ 2．6×104 3．1×103
一

CM　50μ9／加」 1．8×104 9．0×102
一

200μ9／mJ 1．0×104 2．0×101 7．8×102

　　　　0　　　　　　8．5×10‘　　　9．4×103　　1．5×105

TC　200μg／加’　　1．4x103　　　＜20　　1．5×102

　　　　　　　考察およびまとめ
　　　　　　　　　　　6

．種々の培地で培養した菌を，そのまま混合培養した

ばあいには，肝ブイヨンおよびBrain　heart　infusion

がとくに伝達頻度が低かった．しかしブイヨン培養菌

をこの7種の培地中で混合培養したとき培地による差

が少なかったことからみて，肝ブイヨンやBrain　he－

art　infusionそのものが耐性伝達抑制作用を有しない

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，ことは明らかである．一方これらの培地はdonorに

対してもまたrecipientに対しても菌の増殖の面から

はすぐれた培地であって，他の培地にくらべ菌濃度が

短時間で最高に達するという結果がえられた・また肝

ブイヨンで短時間（60分）振とう培養した菌では耐

性伝達がよく行なわれるが，長時間（280分）培養菌

では伝達能が悪いことから考え，これらの培地では菌

体が比較的短時間で老化し耐性伝達性を失うものと考

えられる・このさいdonorまたはrecipientいずれ

か一方における変化がとくに耐性伝達に大きな影響を

およぼすという現象はみとめられなかった・

　cM　200μ9！mJまたはTc　200μ91m’といった高

濃度に抗生物質を加えたばあいにもかなりの頻度に耐

性伝達がみられたことは興味ある現象で，治療の目的

で抗生物質を投与中の腸管内でも耐性伝達が行なわれ

うる可能性を示すものであろう・われわれがすでに報

告3）したように，CM耐性の発現にはある程度の時間

を必要とし，またCMの存在によってphenotypic

expressionが抑制されるので，混合培養時に加える

CMの濃度が高ければ高いほど，また選択培地中の

CM濃度が高いほど，検出される耐性菌数が少ないの

は当然であるが，菌と菌との接合が抗生物質の存在に

よって抑制されるかどうかという点は今後に残された

問題である・

交

1）岩原繁雄，秋葉朝一郎

　（1961）

2）秋葉朝一郎，岩原繁雄
　（1960）

3）岩原繁雄，秋葉朝一郎
　（1962）

献

　　　　0

　　10P9／n1’

SM　20pg／n1’

　　50F9／m1

　100ド，g／m’

3．9×105

2．2x105

1．2×105

＜20

＜20

：医学と生物学，60，45

・日本医事新報，1886，3

．医学と生物学，62，17

表中数字は耐性化recipient数／mJ
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Summary

　　　The　Infhence　of　Cu1ture　1聾1edia　on　the　I）rug－

re8i8tance　Tmn8feτof　Bacte藪8　Shigeo　IwAHARム

and　Michiko　KOEATAKE

　　　Seven　culture　media　were　used　in　the　expe－

riment　of　drug－resistance　transfer　of　bacteria．

The　efficiency　of　drug－resistance　transfer　vari－

ed　greatly　acc◎rding　to．the　media　used．　When

塒ixed　culture　was　made　under　the　presence　of

．high　concentration　of　antibiotics（2009／m’of　ch1－

oramphenicol　or　20091m’　of　tetracycline），　resis噂

tance　transfer　was　observed．

（昭和38年5月31日受付）

」

■

．’

管



41

赤外吸収スペクトル測定における二，三の工夫

大場琢磨・河端五．郎

　赤外吸収スペクトル測定に際して，われわれが日常

使用して便利なサンプリングをこ．こに二，三紹介す

る．

　1・KBr錠剤法により微量の試料を測定するとき

には集光装置（主に赤外顕微鏡と呼ばれているも㊧）

を用いる方法1）と集光装置を用いないで金属板による

方法2）とがある・前者は非常に高価であり，，後者は試

料がはみ出して損失が多いなどの欠点がある．

　筆者らは昭和37年まで，錠剤の直径20mmの光

研型錠剤成型器を使用していたので，試料2～31ng

に対してKBr粉末700　mgを必要としていた．この

場合微量の試料で測定できる方法を考案した・すなわ

ち光源からの光束が試料にあたるとき，その中心の有

効部分に試料を集めることを試みて好結果をえた．そ

の方法はたとえば試料としてイソニコチン酸ヒドラジ

ドメタソスルホン酸ナトリウム（INHS）0．2mgを用

いた場合，500mgのKBr粉末のみを成型器に入

れ，その中心に長：方形（約4x10　mm》の穴をあけ

（Fig・1参照）その穴の中に残りのK：Br粉末200

mgと試料0．2mgをよくまぜたものを入れ，平ら

　　　　　　　　　　　　　　にならしたのち常法

1灘｝

1爆
1烈

　　　　　Fig．1．

2のBで示した．Fig．2のAは同じ試料3mgを700

mgのKBr粉末と均一にまぜて作った錠剤を測定し

てえたスペクトルであるが，この両者を比較すると試

料は施以下であるのに対してスペクトルの強さは施

以上であるという好結果をえた・筆者はこの方法を

集中法と名づけた・

　昭和38年になり直径10mmの成型器を購入した

　　　　　により加圧成型す

　　　　　る．このようにして

　　κBr　えた錠剤はFig．1の

KBr十試料ようなものとなり．

　　　　　これを測定してえた

　　　　　スペクトルはFig，

、

一一。 Z
一．● ﾀ

一・一`

1　　　　－1
4000　　　　　3000

1

2200
1

1700

1

130α

i

IO50
1

850
1

65σc認・

Fig・2・イソニコチン酸ヒドラジドメタンスルホン酸ナトリウムの赤外吸収スペクトル

　　　　A－3mg普通法，　B－0．2mg集中法，　C－0．05　m9集中法

ので，これを使用し同様の試みを行なった・普通試料

1mgにKBr粉末200　mgをまぜて成型するが集中

法では150：ngのKBr粉末をまず入れ，長方形
（約3×6mm）の穴をつくり，ここに試料とK：Br粉．

末50mgをまぜて入れ，平らにならしてから常法に

より加圧成型を行なった．Fig．2のCはこの新しい

成型器を用い試料0・05mgを用いたスペクトルであ

る．

　INHSの1038　cm－1の吸収（S＝Oの対称仲縮振

　Takuma　OBA　and　Gor6　KAwABATμ　Some
Collvenien亡Sampling　Techniques　on　Iafrared
Spectrometry

　Table　1・普通法と集中法の吸光度の比較

方．法（1謡、瓶鞍品腰羅1

普通法　3．0　700　0．75
集中法　0．2　 〃　0．44

普　通　法 0．2 200 0．31

〃 0．05 〃 0．10

集　中　法 0．1 〃 0．30

〃

騰灘讐り 〃 〃 G．20

〃 0．05 〃 0．22
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動）における吸光度をベース・ライン法により測定し

た結果をTable　1に示した．ぺ』ス・ラインは1400

Cm4と930　cm’1の吸収位置を結んだ直線を用・へ

た．

　同様な試みをデハイドロ酢酸，安息香酸およびアル

ドリンを試料として行ない，それぞれ0．05mgまで

は充分に検知できることを確認した・

　田村ら3）は微少試料のK耳r錠剤法で，．感度（gain）

をあげ，駆動速度を遅くし吸光度を大としているが，

あまりgainをあげるとnoiseの増大をきたし悪い

結果となった・また直径2mmの穴をあけている

が，この状態では透過率は15％位となり暗い光で測

定しているという欠点がある・

　2．微量の試料をNujo1法で測定する場合には乳

鉢でまぜると，損失が多いので好ましくない・このよ

うなとき．箪者らは試料を岩塩板上にのせ，ガラスの

毛細管にクロロホルムなどの溶媒を入れ，その少量を

試料に加えて溶解させる・この溶媒を蒸発させたの

ち，別のガラス毛細管から流動パラフィンを少量これ

に加え，他の岩塩板をのせてすり合せて測定する・こ

の方法の利点は試料が瀞媒により一度溶かされてい

るため微粉末状となって適当に拡がっているので，

Nujo1によって，透明度のよい状態とすることができ

る・またフラスコの器壁に付蒼した微量の試料もこの

方法を応用して測定が可能である・

　3．水溶性の樹脂（たとえばポリビニルアルコール）

を測定するとき，普通その水溶液を塩化銀またはKR

Sの板にぬって乾燥後測定する．このような特殊な板

がないときには，可挽性のある合成樹脂板にその水溶

液をぬり乾燥後その可挽性を利用して被膜をはく離す

ることが可能である・

　4・合成樹脂などの溶剤に溶けている試料は直接岩

塩板にうすくぬりつけ，これをヘヤードライヤーを利

用して熱風を送り，溶媒を充分に揮散させたのち，こ

の岩塩板をそのまま光路において測定する・測定終了

後岩塩板上の樹脂はMEKなどを用いて簡単にふきと

ることができる・

　　　　（昭和38年6月，分析化学討論会にて発表〉

文　　献

1）M．Sparagana，　W．　B．　Mason；激σ’．　C乃θ鋭．，

34，　242（1962）

2）坪井正道，相沢一行，田所宏行，遠家清明：化

学の領域，増刊43号，赤外線吸収スペクトル第12
集，　31（1961＞

3）田村善導，二宮美保子，鈴木文子，知久政男3分
析化学，12，372（1963）

　　　　　　　　　　　（昭和38年月5日31受付）

解熱鎮痛剤中のフェナセチンの定量法の改良

辻 章夫・中　村　晃忠

　医薬品製造指針に記載されているフェナセチンの定

皿法について1）検討したところ，かなりデータにバラ

ツキがあり，満足すべき結果が得られなかった・バラ

ツキの原町はフェナセチンの加水分解物である・ρ一

フェネチジンのジアゾ化速度が遅いため2）と推定され

た．そこでジアゾ化反応を促進完結させるために臭化

カリウム溶液を添加することによって所期の目的を達

した・過剰の亜硝酸を分解するための操作を加えなか

ったが，改良法においては，検量線はよい再現性を示

し，呈色は2時問以内で安定であった・ジアゾ化の時

問は5土2分の問で呈色に変化を与えなかった・本法

によれば，通常の解熱鎖痛剤に処方されている医薬品

のうち，アセトアニリド，パラアセトアミノフェノー

ルを除いて，他の混入は定量を妨害しない。検討した

混入物は，イソプロピルアンチピリン，カフェイン，

アロバルビタール，アミノピリン，スルピリソ，d1塩：

酸メチルエフェドリン，塩酸チアミソ，塩酸ジフェン

ヒドラミン，アリルイソプロピルアセチル尿素，アセ

チルサリチリ酸，ノスカピソ，エトキシペソズアミド

である．また，フェナセチン，パラアセトアミノフェ

ノールの共存がなければ，この方法はアセトアニリド

にも準用できる・ただし，測定波長は486日置であ

る．

　改良法
　1）検量線の作成

　フェナセチン150mgをとり，希硫酸20　m1を加

えて還流冷却器を付し，直火で約！時間半煮沸し，加

：水分解する・冷後，200m’をメスフラスコに移し，

　Akio　TsuJI　and　Akitada　NAKAMuRA　31mprovements　of　Determination　forρ一Acetophenetidine　i夏

Phar血aceutical　P1’eparations
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水を加えて200m1とし，この10mJをとり100　m’

に希釈し，この溶液1，2，3，4，5mZを50　mZのメ

スフラスコにとり，臭化カリウム液　（1→4）5m’を

加え，水を4，3，2，1，0m’加え，希塩酸0．5m’を

加え，氷水中で充分冷却し，1％亜硝酸ナトリウム液

0・5m1を加えて，5分間氷水中にふりまぜ，次に緩

衝液＊10m’を加え，1％β一ナフトrル・アセト』ン

液0・5m1を加えて，15分間放置し，アセトン20

m’および水を加えて50mJとする・水を対照として

波長470mμにおける吸光度を測定し，検量線をかく・

　＊緩衝液：炭酸水素ナトリウム59および水酸化

ナトリウム1gを水に溶解して100　mJとする．

　2）定量法

　フェナセチン約100mgに対応する試料を三角フ

ラスコに精密に量り，クロロホルム20m1を加えて

溶解させ，瀕過して炉液を分二目一トにとり，三角フ

ラスコ，瀕紙，ロートをクロロホルム10m1ずつで

2回洗い，洗液を炉液に合し，このクロロホルム層を

2N塩酸20mτずつで2回抽出し，塩酸層を合せ，

クロロホルム10m’ずつで2回抽出し，抽出液を前

記のクロロホルム層に合し，水浴上，クロ冒ホルムを

留去する・残留物に希硫酸20mJを加え，直火で1

時間半還流冷却器を付し，煮沸加水分解し，冷後，必

要があれば炉過し，200mJのメ．スフラスコに移し，

水を加えて200m4とする．この液10mZをとり，

100m’に希釈し，この液5mJを50　mJのメスフラ

スコζとり，以下検量線の作成に準じて操作し，検量

線より含量を求める．

文　　献

1）医薬品製造指針，p．157，日本公定書協会（1962）

2）船久保英一・：有機化合物確認法下巻，p．68

　（1954），養賢慮東京

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

第七改正日本薬局方パラアミノサリチル酸カルシウム，パラアミノ

サリチル酸ナトリ．ウムおよびその製剤の定量法について

辻　章夫・中村晃忠

ゆセロコ

｛£導

　第七改正日本薬局方収載のパラアミノサリチル酸類

の定量法は種々の点で不完全であるので，氷酢酸・塩

酸の混液によってトリブロム体の沈殿の生成を抑え，

臭化カリウム液を加えることによって，終末点におけ

る青色のもどりをとりのぞくことに成功した．この方

法によると，終末点の判定は極めて容易になり，定量

値もほぼ100％に近づき，バラツキも小さくなつ

：た・また，英国薬局方，米国薬局方の定量法とも比較

した．

　改良法

　パラアミノサ1リチル酸ナトリウムを105。で5時間．

．：乾燥し，その約0・29を精密に秤り，100m’のメス

フラスコに入れ，水を加えて正確に100m1とする．

この液20mJを正確に量り，ヨウ素ピンに入れ，正

：確に0・1N臭素液25　mJ，臭化カリウム液（1→4）

20mJを加え，．つぎに塩酸4m’，氷酢酸10m’の混

液をすみやかに加え，直ちに密栓して10分間放置す

る．これにヨウ化カリウム試液6mJを注意して加

え，おだやかにふりまぜ，5分後，0・1Nチオ硫酸ナ

トリウム液で滴定する・（指示薬3デンプン試液2m1）

終末点は最初に青色の消失した点とする・同様の方法

で空試験を行ない補正する．パラアミノサリチル酸カ

ルシウムその他については，これに準ずる・

表1・臭化カリウム液の量および放置時間

　　　の定量値への影響（％）

　　KBr
　　　　soln。
放置　　　（m’）
時間（min）

5

10

20

30

0 8 16 24

　98．5　　99．1　　99畳7　　99．9
（土0・1）（土0．2）（土0．1）（土0．2）

　98．1　　　99．2　　100．1　　100．0
（土0．3）（土0．2）（土0．3）（土0．1）

　97．6　　98．7　　99．5　　100．3
（±0．3＞（土0．2）　（；ヒ0．2）　．（土0．1）

　96．9　　　98．7　　　99．5　　100．0

（土0．3）（土0．3）（土0．1）（土0．2）

、Akio　TsuJ：and　Akitada　NAKAMuRA　3．Improvements　of　Determinations　for　Calcium　Paraaminosali－

cylate，　Sodium　Paraaminqsalicylate，　and　their　Preparatiops　in　J．　P．　V皿
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表2・製剤への応用

1定量値（％）i局方規格（％）

表3．　B。P法，　U．S．P法，　J．P。W法

　　　および改良法の比較

PAS－Ca

PAS－Na

PAS－Ca錠
PAS－Ca穎粒

A
B
C

D
E
F

注射用PAS－NaG

60．2　土　0，1

58．9　＝上　0，1

100．5　土　0。2

100．1　土0．2

101．7　土0．3

96．3　土　0．2

100．4土0．0

1指示薬 方法定量値（％）
58．4～62．0

＞99．0

95．0～105，0

95．0～105．0

＞99．0

B．P．

U．S，P．

J．P．V皿

改良法

Sta「｣’de矯齪…／土q・・1

Sta「｣ide莚爾1…／・α・・2

殿粉試略蛋灘1…土・・3・’

　　　〃　　　　　　　〃　　　100．1　土0．2

＊1．＊2．外部指示薬のために終点の判定に慣れを要
　　する．

＊3．終点を決めにくいので最初に青色の消えた点を
　　終点とした・

試料はPAS－Naを使用
　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

日本薬局方プロテイン銀定量法の検討

斎　藤　恵　美　子

　日本薬局方プμテイソ銀の定量を行なったところ銀

含量の規格値7．5～8・5％よりつねに小さい実験値が

褐られた．この点について，銀の含量が8・5％にな

るような試料を調製したものを用い，つぎに示す4毬

の方法にしたがって，それぞれ定量した結果を報告す

る．

　試験方法
1．第七改正日本薬局方（J．P・v皿）定量法（J．　P．　VIも

　同じ）

2．第七改正日本薬局方（J・P・W）の一部改良法

　本品約2gを精密に量り，るつぼにとり，硫酸2

m’を加え，はじめ小火炎で加熱したのち，電気炉で

約600。，30～40分加熱する・冷後水10m’を加え，

よくかきまぜ水浴上で蒸発乾固し，硫酸1mJを加え

加熱する．この操作を3～4回くり返し・ほとんど白

色化したのち，硝酸10∫nZに溶解する・以下J．P．、肛

「プロテイン銀」の定量法を準用する．

3．第五改正日本薬局方（J．P。　V）定量法

4．そ解法

　本品約159を精密に量り，200m’の三角フラス

コにとり，硝酸30mJを加えふりまぜ，硫酸25　mJ

を注意して加え小火炎で加熱し．徐々に火炎を強め

る・必要ならばさらに硝酸5m’をくり返し加え，液

が澄明になるまで加熱する・冷後水50mJを加え，

水浴上で30分間ときどき振りまぜ加熱し，尿素0．2g

を加えよく振りま・ぜたのち，過マンガン酸カリウム試

液を液が持続する紫色を呈するまで滴下する・冷後，

過酸化水素試液（3％）で脱色し，0・1Nチオシアン酸

アンモニウム液で滴定する・（指示薬：硫酸第二鉄ア

ンモニウム試液5m1）

　試験成績（％）

・2341平均値
1．J，　P，　W

2．J．P，　V皿の一部

　改良法
3。J．P。V法

4・そ解法

6．45　6．50　6．37　6．54　　　6．47

8．208．148．168。18

7．35　7．42　7．207，46

8．48　8．488．49　8．49

8．17

7．36

8．49

　考　察

　日本薬局方プ質テイン銀の定量法を検討した結果，

J．P．田およびJ。　P．　V　の定量法は，いずれも岡製

理論値より低い値を得た・これはプロテイン銀の製造

に用いるたん白質中の塩素化合物が影響していると考

えられる．J．P。　V皿の場合は，原料たん白質中にイオ

ウおよび塩素化合物の存在が考えられるので，銀の定

量値は低くなるものと思われる・」・P・Vの場合は，

硫酸および過マンガン酸カリウムで有機物を酸化した

のち，硫酸第一鉄溶液で脱色する，この際塩化銀

Emiko　SAIT6：Studies　on　the　Determination　of　J．　P．粗．　Argentum　Proteinicum
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の白色沈殿物をみとめる，したがって定：量値も低い，

この点硫酸と硝酸によるそ解法はイオウおよび塩素イ

オンがのぞかれ，また滴定は容易で定量値にバラツキ

も比較的少ない．なおたん白質中の塩素については，

製造原料として用いたアルブミンについて灰化して

塩素イオンの定量を行なったところ約1％あった・

J，P．粗および各国公定書には，純度試験に塩化物の

規定がないが，プロテイン銀の薬効の上からも，塩化

物の規定が必要と考えられるので，この点については

検討中である．

　本実験に際し，御指導を賜わった山本医薬品部長，

ならびに柴崎室長に厚く感謝し，また試料を提供して

いただいた東洋化学エ業株式会社に謝意を表します・

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

製剤中のグルクロン酸の定量

中島辰己・吉村 淳・西本　喜重

　グルクロン酸の定量については前々報告されている

が1），これらを製剤に応用した際，種々の障害を生じ

て必ずしも満足すべき結果がえられるとは限らない・

石館ら2）はイオン交換樹脂を用いて体液中のグルクロ

ン酸を分難し．定量を試みている・著者らは製剤中に

少量配合されているグルクロン酸を定量するため，比

較的感度の高いナフトレゾルシソ法3）・9を用い呈色妨

害物を除去するためにイオン交換樹脂を使用した．こ

の方法により従来非常に困難であった糖類の配合され

たグルクロン酸の定量を容易に行なうことができた・

　実験結果

　胃腸薬などの成分として比較的多量に配合されてい

る炭酸水素ナトリウムの存在は，イナン交換樹脂で

試料溶液の分離を試みる際，酸性液を溶出剤に用いる

と，炭酸ガスが発生して樹脂柱が切断され不都合であ

る．この際試料溶液をあらかじめ強酸型の陽イオン交

換樹脂で処理し，炭酸ガスを追い出すことにより，こ

の影響を除きえた・ついで試料溶液を陰イオン交換樹

脂アンバライトIRA　401に吸着させ1N塩酸で溶出を

試みたが製剤に応用した場合は原因不明の呈色妨害物

が同時に溶出されて定：量を困難にしたので，1N塩化

アンモニウム溶液を溶出剤に用いて妨害物を除くこと

ができた・ビタミンCも同一フラクシ・ンに溶出され

る可能性が考えられるので，ビタミンCを混じてナフ

トレゾルシンで発色させ，グルクロン酸単独の場合と

比較試験を行なったがほとんど影響はなかった．1N

塩化アンモニウム溶液でグルクロン酸を溶出する際若

干のtailingが認められる（Fig・1）・標準溶液と比較

定量すれば実用上ほとんど差しつかえがないが，今後

更に改良すべき点と思われる・ナフトレゾルシンによ

る呈色は反応時間30分，60分，190分により吸光度は

0．464，0．480，0．490と若干の上昇が認められるが，

測定時間の短縮のため反応時間を30分とした．呈色

は3時間経過しても580mμにおける吸光度は変化

しなかった・Table　1は市販のあるグルクロン酸製．

剤の処方である・これにしたがい模擬製剤を作り回収

試験を行なったところ，ほぼ満足すべき結果を得た・

　　　1．0

GS

08

　　0．7

岩

菱。δ

毘

8α5
豊α4

0、3

α2

0．1

　　　　！0　　20　　30　　40　　50　　60　　707η2

Fig　1。　グルクロン酸の1NNH6C1による
　　　　溶出曲線

　　　Table　1．回収試験に用いた処方

グ・レク・ン酸α・・59夏震アス・1・・

騨，蟹・・8・と兄”ト・…

Tatsumi　NAKAs田MA，　Kiyoshi　YosHlMuRA　and　Nobushige　NIsHIMoTo　3　Determination　of　Glucuroロic

Acid　in　Medicines
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沈降炭酸
カルシウム

ケ　イ　皮

炭　　　酸
々グネシウム

・ヤ　　ク　　チ

　ゴ

シユクシヤ

ポリパーゼ
フエカリジソ

ジアスター・ピ

セ　ン　ブ　リ

0，479

0，068

0．600

0，019

0．005

0．012‘

0．004／

0．128

0．005

リノく一ゼ0．100

ロートエキス　　　　　　　0．275
散

墨髭こ）ζiく酸　α03・

タウリソ0．010
免ラ茜聖α・・3

V．B1　　　　0．003

V．B2　　　　0．002

V，C　　　　　O．020

Table　2．製剤中グルクロン酸の回収試験

試料グルクロン酸 回収グルクロン酸 回　収率

20．Omg

R0。Omg

20．5mg

R1．Omg

102．5％

P03．3％

　試　薬　アソパライトXE－100：市販品約50　m’に

〃ノール性塩酸〔〃ノール（試薬一級）100mJに

塩酸（試薬特級）10m1を加えたもの〕200m’を加

え，水浴上で30分加熱還流ののち，着色した上溢液を

傾斜して除き，更に同様にメタノール性塩酸を加え，

この操作を3回繰り返す，次に樹脂を適当なカラムに

詰め，水，1N塩化ナトリウム水，水．1N水酸化ナ

トリウム液．水，1N塩化ナトリウム水，水，1N塩

酸，水の順で各500m’ずつ流す．

　アソパライトIRA－4011市販品を粉砕し，100

meshのもの約50　m’をメタノール性塩酸で上記と

同様に処理し，適当なカラムに詰め，水，1N塩化ア

ソモ昌ウム液，水，1N水酸化ナトリウム液，水・1N

塩化アンモニウム液，水，1N塩酸，水の順で各500

＝nJずつ流す・

　1％ナフトレゾルシソ溶液：ナフトレゾルシソ（メ

ルク製分析用）0．19に水10m’を加え・よく振り

まぜ，炉過して不溶物を除く・用時調製する・

　1N水酸化ナトリウム液＝局方品

　1N塩酸2局方品
　1N塩化アンモニウム液：塩化アンモニウム（局方

品》53．5gを水に溶かして1しとする。

　グルクロン酸標i準液：　グルクロン：np　174030　mg

を水に溶解して100m’とし，その10　mJを取り，

50m1に希釈して標準液とする・

　トノレ；＝・ソ：　試薬特級

　エタノール：99％試薬特級

　硫酸：試薬特級

　無水硫酸ナトリウム：試薬特級

　測定装置　目立分光光度計EPU－2A型

　定量方法　試料（グルクロン酸約30mgに対応す

る量）を内容100mJの三角フラスコに秤り坂り，水

40m’を加え，5分間振り混ぜたのち，あらかじめ水

で湿した山外で100mJのメスフラスコ中に瀕過し，

不溶物を水10m’で5回洗浄する・洗液を瀕液に合

：わせ，水を加えて100mJとする・この10mZを50

m’の三角フラスコ中に取り，アンバライトXE－100

4m’を加え，5分間振り混ぜ，発生する炭酸ガスを

完全に追い出したのち，50m’のメスフラスコ中にグ

ラスウールで炉過し，10m’，5mJ，5m1，5m’の水

で洗い込み，水を加えて50紐1とし，検液とする・

別に分離用カラムとしてアンバライトIRA－4015mJ

を内径約7～8mmのカラムに詰め．1N塩化アンモ

ニウム液100mJ，水200m1，1N水酸化ナトリウム

液200m1の順で通過させたのち，フェノールレッド

試験紙で塩塞性を呈しなくなるまで水洗する・このカ

ラムを2本用意し，1一方のカラムに標準液を，他方に

検液を各5m’加えて吸藏させ，水300　mJを加えて

洗浄する．50m’のメスフラスコを受器として1N塩

化アンモニウム液で溶出するフラクション50m’を

集め，よく振り混ぜたのち，各5m’，および1N塩　・

化アンモニウム5m’をそれぞれ共栓試験管に取り，

1％ナフトレゾルシン溶液2mJ，硫酸2π1’，を加え

てよく振り混ぜ，沸騰水浴中で．30分加熱反応さ

せ，冷後エタノール10mZを加えて析出物を溶かし，

更にトルエン10mJを加えて振り混ぜる・トルエン

層を分取し，無水硫酸ナトリウム1gを加えて時々振

り混ぜ，30分後に炉過し，対照液には1N塩化アンモ

ニウム液のみを処理したトルエン層を用い，580mμ

の吸光度を測定する・

　計　算

　　　・％一…号×一蹴・・…2

　　　　　　G彫：グルクロン酸の％

　　　　　　E　：標準液の吸光度

　　　　　　E’　＝試料液の吸光度：

　　　　　　S　：試料の重量（mg）

　本実験に用いた試薬の一部はロート製薬の御摩意に

よった・感謝の意を表します・

文　　献

1）坂口武一＝医薬品の定量分析．p，283（1959）

2）M．Ishidate　aud　M．　Watanabe＝C〃例．」％σ一

　7η2．β㍑〃。，7，685（1959）

3）G。B。　Mangllam；．ハ　Bfo1．αeη2．，126．576

　（1938）

4）W．H．　Fishman　and　S．　Green＝み」BfoJ．　C加η2．，

　215，527（1955》

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）
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ネオビタミンA混在時のビタミンA定量法の選択＊

小　川　俊太郎・小　林 正

　各国薬局方に収められているビタミンA（A，単に

AとしたときはAアルコールを示す）定量法はいずれ

もMorton－Stubbsl）の三点補正を併用する紫外部吸

収スペクトル法であってUSP　XVI2），　BP3），　JP　VII4）

およびDAB5》は試料不けん化物のイソプロパノール

溶液について310，325および334mμの吸光度を測

定し，補正係数を計算し，試料のE325mμ×fx換＝

算係数：（F＞より試料19のAの国際単位量（1．U．）

を算出する方法を採用している・しかしFおよびfの

計算式にはTable　1・に示すような差異がある．した

Table　1．各国薬局方のFおよびf

USP　XVI，　BP

JP　VII

DAB

1830

1900

1830

6．815－2．555xE310／E325－4．260×E33‘／E325

7－2．625×E3101E325－4。375×E334／E325

　　　　　　　　　　〃

　がって同一試料についてのA定量値が薬局方によって

異なり非常に不便である．．そもそもMorton，　Stubbs

　法が薬局方に採用されたのはUSP　XIV（1950）が最

　初であり，この方法は現在のJPVII法と同一であっ

　た・これは純AのEl塩（325　mμ〉が1750（イソプロパ

　ノ門ル）であること，およびE3・・／E325，　E3341E325がいず

　れも6／7であることを基礎にしたものである・しかしそ

　の後Aが純化された結果a11－trans　AのE　l臨（325　mμ）

　は1820であり，E3101E325＝E3341E325は617ではなく

　て5・81516．8：5である，という事実が明らかになったた

　めに1958年USP　XVの第2追補において改正が

　加えられ，　1960年に現行のXVIへ正式に採用さ

　れたのである．またBPも1960年の追補でUSP

　にならった．これに対しJP　VIIがUSP　XVI公布

　（1960）後の1961年に公布されながらあえて旧法の

　USP　XIV法を採用したのは（1）USP　XIV法よりX

　VI法に急に変えるとAの定量値は約6％の過少評

　価をすることとなり，市場が混乱するとのA製造業者

　の強い要望があったこと，（2）USP　XVI法はa11－

　trans　Aの恒数を基礎にした方法なので試料がa11－

　tra且s　Aのみのときには正しい値を得るが，肝油や

　製剤などしばしば10～40％のneoA（13－cisA）を混

　有する試料では吸光値が過補正になる，との二つの理

　由によると聞いている・ただしわが国では②につい

　て実験的な裏付けは行なわれていない．なおDAB

一一 i1959）がUSP　XVI法とJP　VII法との中間案を採

用している理由は不明で現在問い合わせ中というが，

おそらくJP　VIIと同じよ、うな理由によるものと思

う・以上のような考察のもとにわれわれは純粋なa11－

tτans　Aとneo　Aの適：量を混合した試料を作成して

定量し，どの方法が生物学的効力値に近い値を与える

かについて調べた．

　実験材料

　〔1）純a11－trans　Aアセテート結晶　　国立衛生試

験所ビタミンA油標準品の製造原料と同一の理研ピタ

ミソ油KKの製品を使用．

　（2）純neo　A結晶　　住友化学KKの製品を使
用．

　その他の試薬についてはJP　VIIを参照．

　実験方法

　純a11－trans　Aアセテート結晶をUSP　XVI法に

したがってけん化し，不けん化物のイソプロパノール

溶液を作って定量（a11－trans　AについてはUSP

XVI法が正しい値を与えることに異論はない）して

得た値よりa11－trans　Aが2μg／mZ（6．671．U．／m∫）

となるように調製する・別に純neoみ結晶をイソプ

ロパノールに溶かして2μ9／mJの溶液を作る．両者

を適量ずつ混合した四一について310ρ325，334塒μ，

の吸光度を測定し，USP　XVI，　JPVII，およびDAB

にしたがって定量を値算出する・

　実験結果　　　　　　　　　　　　　　　　・

　過去の文献ではneo　Aが全Aの40％（電量）を

＊本研究の要旨は第83回脂溶性ビタミン総合研究委員会にて報告，詳細は雑誌ビタミンに投稿中．

　Shuntaro　OGAwA　and　Tadashi　KoBAYAs田＝Coπ1parison　of　Varioロs　Methods　of　Vitalnin　A

　Determination　in　the　presence　of　Neovitamin　A
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Table　2．　a11－trans　A＋neo　A検液のA定量値およびf

USP　XVI法 JP　VII1法 DAB法a！1－trans

`：ロeoA

i重丑比）

理　論　的

ｶ物効力値

@（％）
定量値
@（％）

f 定量値
@（％）

f 定量法
@（％）

f

10＝0

931

8：2

7＝9
6：4
5＝5
0：10

100．0

97．5

95，1

92．6

90．1

87．3

75．3

　100．8
（100・0）

　98．4
（99．4）

　96．2
（98．4）

　92，1

　90．1

　86，8

　72，5

1，008

0．990

0．978

0．942

0．926

0．903

0．805

107．5

105．1

102．6

98．4

96．0

92．7’

78，4

1．035

1．018

1，004

0，968

0．951

0，928

0．830

103．4

101．2

98．8

94。6

92．5

89．2

75．5

1，035

1，018

1，004

0，968

0．951

0．928

0，830

注1）
　　2）

　　3）

測定値は3回の平均による・

定皿値はa11－transAを100％としたときので％表わす・
USP　XVI法の定量値の（）内の値はUSPの0．970≦f≦1・030はf＝1とするという規定を

適用した値である・

超すことはないといわれているのでa11－transA：neo

Aの1R量比が1030～5：5になるように調製した検

液およびneo　Aのみの溶液について定量値およびf

値を求めたところTable　2に示す通りの結果を得

た．

　Table　2で得た定量値とneoAの生物学的効力値

Table　3．　a11－trans　A十neo　A検液の定量

　　　　値と理論的生物効力値との差

a11－tran∈3

A＝neo　A

1030

931

8＝2

733
6＝4

5：5
0＝10

USP　XVI
法　（％）

　十〇．8
（0．0）

　十〇．9

（＋1．9）

　十1．2
（＋3．3）

　一〇．5

　　0．0

　－0，9

　－2．8

JP　VII
法（％）

十7．5

十7．6

十7．5

十5．8

十5．9

十5．0

十3．1

DAB法（％》

十3．4

十3．7

十3，7

十2．0

十2．4

十1．5

十〇．2

注USP　XVI法の（）内の値はUSPの0．970
　　≦f≦1．030は’f＝1とするという規定を適用

　　した値である・

をAmesにしたがいa11－trans　Aの75．3％として

計算した理論的な生物学的効力値との過不足値を求め

たところTable　3に示す通りであった。

　　結　　論

　Table　2，3の結果より考えてa11－trans　Aのみの

ときはもちろん，a11－trans　Aにneo　Aが混在してい

るときでも理論的な生物学的効力値にもっとも近似し

た値を与えた点でUSP　XVI法が最適の定丑法であ

る．

　本契験に対して試料を提供された理研ビタミン油株

式会社および住：友化学工業株式会社に深謝する・
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　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受入）



49

クロロフェノール類中のPCPの分析

河合 聰・近藤常功・時枝妙子

　近年ベンタクロロフェノール（PCP）のナトリウム

塩（PCP－Na）が除草剤として多量に使用され，魚貝

類に対する毒性から社会問題にもなっている．その分

析方法として全塩素法，中和法1・2），手塩法10），ク．ロ

ラニルに酸化した後テトラパーゼ16），やジフェニルパ

ラフェニレソジアミソ18）で発色させる方法，あるい

は2％NaOHで振り40％酢酸を加えて発色させる
方法1η，ニトロ化法11），メチレンブルー法9・10），サフ

ラニソーO法9｝，ポーラログラフ法12｝，紫外線吸収

法1り等実に多くの報告があるが，これらの方法では

いずれもク虐ロフェノール類中のPCPを区別するこ

とはできない・著者らは赤外線吸収スペクトル法2・3），

ガスクロマトグラフ法15），4一アミノアンチピリン（4－

AA）法2・4”8），イナγ交換クロマト法13）を中心にク

ロロフェノール帆手のPCPの分析を検討し若干の結

果を得たので報告する・

　1＞赤外線吸収スペクトル法

　赤外線吸収スペクトル法は極めて特異性の高いすぐ

れた方法である．その特性吸収（Fig．1）の764　cm－1

以下の分析が可能である．

　2）ガスクdマトグラフ法

　島津製作所のGC－1B型の装置を利用して行なった

分析結果はFig．2－Aのようである．分析条件は次の

通りである．カラム316％のQF－10Pクロモソル

ブW（30～60メッシュ）3m；温度＝カラム230。，

A

名46一　πP　ρα）

B

2

b

4

¢

分

2

ノ0㎎ん’0∫～

　a5初ηセル

98∂

764

　c威「3

　　　　　　　　1900　　　　’　1500．　　　　1150　　　　　　850　　　　　750

　　　FigL　PCPの赤外線吸収スペクトル

は2，6一ジクロロフェノール（763cm－1），　m一クロロ

フェノール（763cm－1と768　cm臼1）によって障害さ

れるが，988cm－1は全くPCP　k特有の吸収であり，

BHC，　DDT，2，4－D，クロラニル，テトラクロ目ハイ

ドロキノン，ヘキサクロロペソゼソ．0一フェニルフェ

ノールなども妨げない・なおPCPをnujo1で測定

したパターンは二硫化炭素の場合と多少異なるから注

意を要する・赤外顕微鏡の装置を用いれば約10μg

の分析が可能である．PCP　l　mgを100　mgのKBr

と混和し直径5mm，重さ18．3mgの錠剤をつく

る・光を通すスリットの面積は0．5mπ1　x　2　mmで

あるから約10μ9のPCPに対応する・赤外顕微鏡の

装置がなくても田村ら19》の金属円板法によれば30μg

Fig．2．

　　　A

　　　B

4 分

ガスクロマトグラム

クロロフェノール類

市販クロラニール

検出器280。，試料室330。；キャリヤーガス3ヘリウ

ム60m1／min；検出器＝熱伝導度型，　bridge　current

250mA；試料量1mg．100μg程度の分析が可能であ

る・なおFig・2－Bのように同一条件で市販クロラニ

ルは2つのピークを示しPCPおよびテトラクロロフ

ェノール（TCP）を障害する・赤外線吸収スペクトル

その他からピークaはクロラニル，ピークbはC1

が1個少ないものらしい．

　3）4－AA法
　フェノール類の4－AAによる比色分析はE．　Eme－

rsonり　の報告以来多くの研究がなされた2・‘噂8）・この

方法をPCPの微量分析に応用した研究が沼田7）によ

ってなされ，川原ら2〕によってほぼ十分に検討された

感がある．著者らはこれらの報告を追試しながら2～

3の点に検討を加え，この4－AA法はクロロフェノ

ール類中のPCPの微量分析法としてすぐれた方法で

Satoshi　KAwA1，　Tsunekatsロ
Chlorophenols

KoNDo　and　Taeko　ToKIEDA：Analysis　of　Pentachlorophenol　in
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あることを確認した，発色条件は沼田らと同じく検液

（PcP　5μglmJ－o．025％Na2CO3）10　m’に。．2％4－

AA水溶液2mJを加えて振り混ぜ，1分後10％フ

ェリンアソ化カリウム水溶液1m～を加え，10秒間

振り混ぜ，直ちにキシレン5m’を加えて充分振り混

ぜる・15分間静置後キシレン層の574mμにおける

吸光度をキシセンを対照として測定する・別に室試験

を行ない差し引く．Fig・3のようにPCPだけが574

Tab！e　2

　　　　2，4，5“470躍34f

　　　　！＾、、

ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も

／　　　　　覧で、・、

PCP　T・・・・…一恥吸光度響P（窮騨

＊46

46

46

46

46

46

46

20

．20

1q己≠覧10

10

　　　　10

20

ね　ロの

　，／
’oρ60’

10

10

＊＊0．388

●　　　　　●

0．410

0。413

0．415

0．414

0．418

0．417

105．7・

106，4

107．0

106．7

107．7

107．5

、・こ・、．一

＊単位はμ9

　たもの

＊＊吸光度はブランクを差引き補正し

のPCPの分析をほとんど定量的に行なうことが可能

である20）・ことに大量の他のクロロフェノ．一ル類中の

PCPの分析に適当である。

Fig．3．　4－A　A法によるク戸ロフェ

　　　　ノール類の吸収スルペクトル

mμにλmaxを有し青色を呈する．他のクロロフェ

ノール類はすべて460～480mμにλmaxを有し澄

赤色である．2，4－Dやクロラニルの障害もなくPCP

に特異的な分析力法であるが他のクロロフェノール類

が日高に混在する場合は574mμにおけるそれらの吸

収は多少影響してくる　（Table　1）．　PCPに対する

Table　1

λmax　mμ　吸光度　at　574　mμ

　終りに臨み，本研究に際し極々御援助下さいました

大揚琢磨氏および島津製作所に深く感謝いたします．

文　　献

化合物
＊PCP

2，3，4，6一テトラーCP

2，4，6一トリーCP

2，4，5一トリーCP

2，6一ジーCP

2，5一ジーCP

2，4一ジーCP

574

482

478

470

478

470

460

0．420

0．440

0．488

0．505

0，672

0．700

0．503

0．020

0．018

0．014

0，021

0．016

0．014

＊PCPは50μg，その他は20μgについての測定値

2，3のクロロフェノール類の影響について実験的に検

討したのがTable　2・である・この結果から50％ま

で他のクロロフェノール類を混有する場合は，その影

響は10％程度以下であることがわかる．PCPのすぐ

れた分析法といわれる4－AA法もこの程度の誤差は

避けられない・

　4）イオン交換クロマト法

　以上の各方法のほかに，他のクロロフェノール類か

らPCPを確実に分離定量する方法としてイオン交換

クロr’卜法がある・すでにSkelly13）の報告がある

が，これを簡素化，迅速化，微量化し約0．1mgまで

1）近本惟好：農薬生産技術，No．6，51（1962）

2＞川原哲城ら：，轟薬生産技術，No．7，19（1962），

3）R．T．　Schedde1・et　al：∠4πα’。　C加，π．，29，1553

　　（1957）

4）E．Emerson：．ろ01塵C乃θη霊．，8，417（1943）

5）S．Gottlied　et　ah　1π4．　E”8。　C乃2η1．，∠4”α」．

　　1窒4」，　18，　16（1946）

6）M．B．　Ettinger　et　a1：！1πα’．　C加2η．，23，1783

　　（1951）

7）　沼田一3　衛生イヒ学　4，　94（1956）

8）RJ．　Lacoste　et　a1：　！1πα」．　C乃θ〃2．．31，1246

　　（1959），Dlsevier　Publish…ng　Co。

9）W．T．　Hagkins　3肋σ」．　C加切り23，1672（1951＞

10）G．R．　Wallim　4ηα’．　C乃ε初。，22，1208（1950）

11）W。Deichmann　et　a1：動広田g．　C乃θ翅．，減”α’．

　　E6乙，　14，310（1942）

12）水谷泰久＝分析化学，11，395（1962）

13）N．E．　Skelly＝∠肋σ」．　C加翅．，33，271（1961）

14）」．B．　Laclair　3　∠4”σ」．　C加〃2。，23，1760（1951）

15）A．Barry　et　a1：！4πα」．　C乃eη2．，34，67（1962）

16）Feig1＝Spot　Test　in　Organic　Analysis，480
　　（1960）E：1sevier　Publishing　Co．

17）D．P．　Johnson：孟64ε300。0ノ万6．　A8アf．　C加η2．，

　　38，946（1955）

18）J．R．　Lane＝1」　∠497．　1勉04　Cぬεη3．，　6，　667

　　（1958）

19）田村善蔵ら＝分析化学，12，372（1963）

20）河合　聰3分析化学投稿中

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）
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ペンタクロルフェノールおよび関連化合物の

　　　　　薄層クロマトグラフィー

鈴木郁生・加藤せえ

　Pentachloropheno1（PCP）はすぐれた除草剤とし

て用いられている反面，それによる被害も多く，この

対策確立のため，PCPの適確な分析が要求され，てい

る・著者らはPCPならびに，その関連化合物の分離，．

定性について薄層クロマトグラブィーを用い検討を行

なったので報告する．

　実験方法．　　　ト

　試料　　（a）PCP，（b）2，3，4，6－tetrachlorophe－

no1，　（c）　2，4，5－trichlorophenol，　（d）　2，4，6－trichlo－

rophenol，　（e）chlorani1，（f）2，4－dichoropheno1，（9）

2，5－dichloropheno1，（h）2，6dichlorophenol，（i）γ一

BHC，（j）DDT，（k＞2，4－Dをそれぞれ0・1w／v％

のベンゼン溶液として用いた・各図中には試料の名称

のかわりにかっこ内にアルファベットを用いている・

　展開操作　　吸着剤としてsilica　gel　G（Merck

社製，硫酸カルセウム含有）を用い，250μの厚さに

引ぎ，110。で30分間乾燥したものを用い，1～2cm

の間隔に5μ」ずつ　（試料5μgに相当）ミクロピペ

ットでスポットし，後述の展開溶媒により展開を行な

った．

　検出法　　数種の発色剤1・2）について検討した結

果，グロールフェノール誘導体には1％過マンガン

酸カリウム水溶液が最もよく（Fig．1，2，3）7－BHC，

DDT，および2，4－Dなどに対しては0．5％N，　N－

dimethy1一ρ一phenylenediamineエタノール液3）（塩酸

塩を当量のナトリウムを含むエタノールに溶かす）を

噴霧後，紫外線を照封ずるのが適当であることを知っ

た　（Fig　4＞・　　’　　・　　　　　“

　過マンガン酸カリウム水溶液の場合は紫色を黄色に

脱色し，N，　N－dimethy1一ρ一phenylene－diamineの場

合は紫青色を示す・なおPCPはこの両発色剤で，発

色検出されるが，その検出限界は1％過マンガン酸

カリウム液を発色剤とした場合0・5μ9であった．ま

ワたPCPは1μg以上になると，スポットがだ円形に

のびる傾向を示す・

『実験結果　PCPは2，4，5，6－tetrachloropleno1，2，

4，5一または2，4，6－trichloropheno1．　chlorani1とはク

ロロホルムを展開液とすることによって判然と分離し

　（Fig．1），2，4一，2，5一，2，6－dichloropheno1とはヘキ

サンベン・ビン：酢酸エステル（4＝231）で分離が可

能であり（Fig．2），またPCP．と前記すべてのクロ

ールフェノール誘導体との分離は，二次元法により分

離できる・すなわち一次元にベンゼン酢酸エステル

（10：1）を用い1二次元としてクロロホルムを用いる

（Fig．3）．　PCPと他の殺虫剤，除草剤γ一BHC，　DD

T，および2，4－Dとの分離はクロ、ロホルム；ヘキサ

ソ（337）を用いて充分分離される（Fig．4）．

一　一　　一　一　一　　一　鞠　　一　一　一一　　一　一　r　＿　一一

．o
o

o

0

9　る　9　4

O　　　o

　　0
　　9

　　0
9　ワ

Fig．1．．Example　of　chromatogram　of　a，　b，

　　c，d，　e　alld　mixture　of　these　compoundS

　　（Solvent　sy串tem　S1）（see　table　1）．

　　一一一一一一　Solvent　front

　　　o　◎

　o　　　く》

O　　　　　く）

0
　　　　　　　　　　　　　　　り

αナ3’ゐ

0

ゐ

Fig．2．　Example　of　chromatorgram　of　a，　f，　g

　　and　h，　and　mixture　of　these◎ompo岨ds

　　（solvent　system　S3）（see　table　1）・

　　一一一一一一　Solvent　front

Ikuo　SuzuK1　and　See　KATo　3

Compounds
Thin　Layer　Chromatography　of　Pentachlorophenol　and　Related
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　　　　　　　　　　　　　　　　覧
　　　　　　　　　　　　　　　　1
一＿＿＿＿＿一一ゐ＿＿＿L＿一
　　　　　　　　　　　　　　　　1

　皿　　　　　　　　　　　　1

∴§18εi

　　　　　o　ナ　　　　　1
　　　8　　　　　・
　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　　　一一一一工　　　8
　　　　　　　　　　　　　　　　1

Fig，3，　Two－dimensional　chromatogram　of
　　　mixture　of　a．　b，　c，　d，　e，　f，　g，　and　h，

　　　1＝First　separation（solvent　system　S4）

　　　II　3　Secolld　separation（solvent　system　S1）

　　　（See　table　1）。　　　　　　　　　　’

　　　＿＿一一一一　Solvent　front　　　　　　　　　　　　　　　　．

一　　　一　　　一　　　〇　　　一　　　帥　　　一　　　一　　一　　●

o

o ’　　o

o

　　　　　ρ　o

iチk¢η・　・　0　。　0

Fig，4，　Chromatogram　of　i，　j，　k　and　a，　and

　　　mixt“re　of　these　◎ompoundg　（solvellt

　　　system　S5）（see　table　1）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　一一一一一一S◎vent　front

Table　1．　Rf×1000f　PCP　and　related　compounds

Solvent　system S1 S2 S3　　　　S4　and　Sユ＊ S4　and　S1＊　　　　S5

Time（min）　　　　　　30　　　　40 30　　　　25，30 35，35　　　　　30

a．PCP
b，　2，3，4，6－Tetra－

　　chlorophenol

c．2，4，5－Tri－

　　chloropheno1　　　，

d．2，4，6－Tri－

　　chlo1・ophenol

e．Chloranil

f．2，4－Dichlorophenol

g．2，5－Dichlorophenol

h．2．6－D…chlorophenol

i．7－BHC

j，DDT
k．2，4－D

14

29

33

43

69

11

34

41

50

8

27

35

47

1

10

23

36

41

77

30

38

48

16

31

44

50

88

38

48

61

8

64

88

0

Solvent　systems≧S1＝Chloroform　　S2儒Hexane　3　Benzene　3　Ethyl　acetate（6：4＝ユ）

S3＝Ilexane：Be血zene：Ethyl　acetate（4：231）

S5＝Chloroform：Hexane（3：7）

＊　Two－dimentional　method

S弓＝Benzene　3　Ethyl　acetate（1031）

　考察　PCPの分離，検出に主眼をおいて，　PCPに

関連あるクロールフェノール誘導体および，PCPの

酸化で容易に作られるchlorani1，またlpcpと同

様によく用いられる殺虫剤，DDT，7－BHC，除草剤

2，4－Dなどの薄層クロマトグラフィーによる検出，

分離を行なったが，時間の短かいこと，分離能のすぐ

れていることなど，薄層クロマトグラフィーの特色を

よく示している．ただしRf値（Table　1）に関して

は若干のふれが生じ数：回の平均をとっている・

文 献

1）坂田裕，三上晃3科警研報告，14，92（1962）
2）内山充，奥井誠一3食品衛生学雑誌，3，277
　　（1962）

3）J．Bまumler，　S．　Rippste1n：　πgJ〃．　C海〃3．．

　　！1‘’σ，94，1163（1963）

　　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）
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昭和37年度日本産あべんめモ．ルヒネ含量について

中川雄三・伊阪 博

　あへん法32条により，昭和37年度に収納された

「あへん」1，240検体のモルヒネ含量について報告す

る．

　実験材料　長野，和歌山および岡山の三県の「け

し」栽培者によって生産され，収納された「あへん」

である．

　モルヒネ定量法　第七改正日本薬局方アヘン末定量

法を準用した・

　試験結果　昭和37年度収納あへんのモルヒネ含量

はTable　1，2のとおりである．

考　察

Table　L　Morphiロe　content　of　Japanese

　　　　oplum

Site　of　collection

Nagano

物…
Okayama

　1．長野のあへんは2検体のみで比較の意味は薄ら

ぐが県別モルヒネ含量平均値は，長野，岡山，和歌山

の順に低く，前年度の逆である・

　2．検体数の多い和歌山産のあへんは開花時の気候

異変のため，病虫害を被りその収納量も前年の60％

の程度に減少し，モルヒネ含量も平均12．02％で前年

　　　　　　　　　Table　2．

Tota1

Samples

2

1，034

142

62

1，240

Average

　ofmorphine
contellt

　（％）

15．27

11．92

12．70

13，32

13．53

　Range
　　of
morphine
content

　（％）

14．59～

　　15．95

5．77～

　　16．11

10．23～

　　15．43

9．17～

　　17．23

5．77～

　17．23

より1．8％程度低く，10～13％の間に密集している・

　3・モルヒネ含量10～15％の「あへん」が，全体

の95．5％に達し5～9％が3．96％，15％以上が

0・48％で品質は均等化されている．

Relatioll　between　morphille　content　and　site　of　collection

Class　interva1

　　　　％

Nagano

Wakaya狐a
Okayama

Tota1

567891011121314151617
1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

2　537144333391206　49
　　　　　44512168

1

7

8

1

4 1

1 1 2　　　5　　　41　　148　　338　　403　　222　　　58　　　16 5 1

Tota1

　　2

1，176

　62

1，240

（昭和38年5月31日受付）

Yuzo　NAKAGAwA　and　Hiroshi　IsAKA；Morphine　Coロtent　Qf　Japanese　Opium　Collected　During

1961～1962’
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　　　コールドパーマネントウ呂一ブ用

第2剤の処理効果について
市川　重春＊・南城 実・狩野　静雄

　コールドパーマは現在，チオグリコール酸塩類を主

剤とする第1剤で毛髪ケラチソ中のシスチンの一S－S一

架橋を還元切断し，つぎに臭素酸カリウムなどの酸化

剤を主剤とする第2剤によって毛髪をカールした状態

で酸化し，再架橋結合させる二浴式処理法が一般的で

あるが，最近この二行程処理操作を簡略化するため，

第1剤処理のみで室気自動酸化などにより一S－S一架

橋の切断と再架橋を同時に行なおうとする一浴式コー

ルドパーマが一部において考えられている．その一例

であるカルボン酸（酒石酸）とアルコールを添加して

室町酸化を促進させるといわれる一浴式コールドパー

マについて，その酸化効果を中心に従来の二三式と比

較し，同時にコールドパーマにおける第2剤処理の効

果について検討したので報告する・

　実験方法および実験結果

1・試験に使用したコールドパーマ液

酒石酸，

アルコー
ルの添加

　　　　　　　　Kα　グ

ノ

55η切

　　砂麹ヴ脚・0／0肇簑・1・％）

a；器具の第1ピソから第5ピン迄の距離

b；カールした毛髪の5山の長さ
。；カールした毛髪を直線に延した時の長さ

　　Fig．1．　ウェーブ効果測定器具

　結果はFig．2の通りで，この測定法によるウェー

ブ効果はコールド処理直後60～70％以上ならぽ常識

的に実用価値があるとされているもので，検体A，B

二二2剤処理を省く場合はウェーブ効果は期待できな

い．

A（一浴式帽＞

B（二浴準用）

pH（25。）

9．70

9．30

アルカリ
度

4．45君】’

4．11m’

チオグリ
コール酸

3．22％

5．80財

（％）

100

有

なし

2．　誠験に使用した毛髪

　コールドパーマその他化学処理を行なったことのな

い女性頭髪を40～50。の1％ラウリル硫酸ナトリウ

ム水溶液で5～10分洗ったのち，水洗して湿度75％

（200）に保存したもの・

3．　ウェーブ効果：の測定および経時変化

　Fig．1のような測定器具に試験毛髪20本をジグ

ザグ巻にして，Kirbyの方法1》にしたがってコール

ド処理直後のウェーブ効果およびそれを室内に吊して

以後30日間の経時変化を求めた．液剤処理条件は，

第1剤処理のみのものは．300で15分浸したのち1

分流水で水洗し．第2剤処理を共に行なうものは第1

剤処理後15分流水で水洗し，つぎに第2剤（奥素酸

カリウム溶液，59／150m’）中に30。で30分浸した

のち1分流水で水洗した・

50

k＿＿く旦詳論＿＿一＿
　　　　　　　　A（2三口運）

B（2青州ヌ凹目なし）

亀●■・

A（2査il処玉里なし）

0 1o 20

Fig．2．ウェーブ効果の変化

30（日｝・

4．　空気酸化効果について

　試験毛髪40～50本を直線に延ばして止め，3と同

じ液剤処理条件で，第1剤処理のみのものおよび第2

剤処理を併用したものをそのまま風乾して室内に放

置する．この処理毛髪を随時数本ずつ取りはずし直径

5mmのガラス棒にリング巻して再び第2剤処理を行

なって，これにより生ずるウェーブ効果を比較し，そ

の放置日時における空気酸化の促進状況を推測した．

結果はFig・3の通りで，一浴式コールドパーマと称

Shigeham　IcHIKAwム，　Minom　NANJo　and　Shizuo　KANo＝

Permanent　Solutioロ
傘株式会社小林コー・セー

On　the　Effect　of　Oxidizing　Agents　for
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するものでも，空気酸化は一ヵ月後においても，全く

期待でぎない．第2剤処理を省いた場合は検体A，B

とも，再度の第2剤処理によってウェーブ効果が生ず

る・すなわち酸化不完全の状態で毛髪が放置されてい

ることを示した．

（％）

100

50 ＼一」乙弓（猟処理醐

　　　A（2責」1処理なし）

／B（2剤処理）　　A（2鞭理）

〔栢加㎡｝

　～5

20

15

嵐
亀尊、／A（2卸1処王里）

魅郭一一一服装L
　　　　　　　　　　　　、殉、r夢
　　　　曳
　　　　A（2剤処理肌）

0 1 2 3 4

Fig．4．毛髪の強度変化

5（回1

0 　10　　　　　　20

Fig。3．空気酸化効果

30（日｝

5．　コールドパーマ液反覆処理による毛髪の強度の変

　化

　試験毛髪をコールドパーマ用ロットC－2（中央の直

径9．2mm）に巻き，3と同じ液剤処理条件で第1剤

処理のみのもの，および第2剤を併用したものを水洗

後ロットからはずし，湿度75％（20。）．中に24時間保

存して，この毛髪の破断重量を測定する・（東洋測器；

Tension　Meter　UT　U型）この毛髪をさらに一週間

ごとに上記方法で反覆液剤処理を行ない，その都度破

断重量を測定し，変化を比較した．結果はFig．4の

通りで，コールドパーマ処理を繰返すにしたがって第

2剤処理を省いた場合毛髪強度は著しく低下する・

　考　察

　以上の結果からコールドパーマにおける第2剤処理

は，そのウェーブ効果においてだけでなく，毛髪の強

度保持すなわち傷害防止の点でも省くことのできない

必要条件であると考えられる・酒石酸およびアルコー

ルを添加した一浴式コール．ドパーマ液については以上

の結果が示す通り，第2剤処理に匹敵する効果は認め

られなかった．

　本試験について御協力をいただいたアリミノ化学株

式会社の磯部氏，三誠化学株式会社の宮武氏に深く感

謝致します・

文　　献

1）Do且ald　H，　Kirby＝Proceedings　of　the　scie－

　11tific　sectio11，26，　12（1956）

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

歯磨中のABSの試験について．

市川　重春＊・南城 実・狩野　静雄

　市販歯磨中のアルキルベン・ピソスルホン酸ナトリウ

ム（ABS）の配合説について，その真偽を確かめるた

め試験法を検討し，ついで市販品について試験を行な

った．

　まず歯磨の届出処方を検討してみたところ，・ラウリ

ル硫酸ナトリウム（SDS）およびソジウムラウリルサ

ルコシネート（SLS）は配合されているが，　ABSは

配合されていない・したがってABSが含有されてい

るとするならば，SDSまたはSLSと混在している

可能性も考えられる・

　これらの陰イオン界面活性剤の試験法としてぼメチ

レンブルー法，パラトルイジン法，1一メチルヘプチル

アミン法その他の方法があり，本目的のために検討し

てみたがいずれも分離確認することは困難であった・

しかし各活性剤の赤外吸収スペクトルは各々異なった

特性を示すことから赤外吸収スペクトル法について検

討してみたところ各活性剤歩単独で配合されている場

合にはいずれも明らかに確認できる・また混合してい

ShigeharロIcHIKムwA，　Minoru　NANJo　and　Shizuo　K州。＝

Creams　and　Powders
ホ株式会社小林コーセー

O夏the　Examination　of　ABS　in　the　Denta1



56 衛　生試　験所報告 第81号（1963）

る場合にはABS：SDS呂3言7まで確認できた。つ

いで微量のABSの検出について．　SDS，　ABSの塩

酸加水分解時における分解能の差を利用し，分解物に

ついてペーペークロマトグラフィーを行なったのち，

ピナク．リプトールイエロー水溶液を噴霧し紫外線下で

観察するとき，橿黄色螢光スポヅトのRf値に差異を

生ずる．ことからABSを確認できるので，微量検出に

適するものと認め，赤外吸収スペクトル法と併用して

市販品の試験を行なった．

　1．赤外吸収スペクトル法

　ABS（P＝プロピレン型，　D　3ドデシル型），　SDS，

SLS，の水溶液に25％塩化バリウム溶液を加え，生

じたバリウム塩についてNujo1で赤外吸収スペクト

ルを測定したところFig．1のように明らかに異なっ

た吸収を示している．ABSにおけるプロピレン型

とドデシル型には差異を認めない．ついでABSと

SDSの各種の配合比の混合物について赤外吸収スペ

クトルを測定したところFlg．2に示すように，　ABS

＝SDS＝1＝1，　ABS＝SDS＝3＝7については明らか

にABSを確認できるが，　ABS＝SDS＝139では確

認は困難である．なおSLSについては，試験の結果

ABSの存在に影響を与えないので，限度試験は除外

した・つぎに活性剤を含まない歯磨三野にABS，　SD

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘‘ガ）
4000　　　3000　　～200　　1700　　1300　　　1050　　　850　　　650

1300　　　　1600　　　　1300　　　　1iOO　　　　950

　　　（o涜り’

800　　650

、　　　1辱

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「@　　　　　　　ABSI＄DS昌13’

　　　　　ll、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6

@　　　　　　　　AβSISρ333竃7

　　　　　　ll

A　　　　　　　　　ABS35DS二’39

！900　　1600　　1300　　11σ0　　950

　　　　　　（Bα土温。　NμJo‘）

80G　　650
　　　師り

Fig．2．　ABS，　SDSの混合物の赤外吸収ス

　　　　ベクトル

OO　　α1　　α2　　03　　04　　α5　　α6　　0コ　　08　　09　　　LO

A85水溶液 ⑳15y）

SDS水溶液 ⑰‘5y）

’1璽

SDS，500罰5加淑介解

⑭　　　5DS．～σ0噌＋AB5．5闘コ加かく介解　　 ⑳ひ馬BS　JO～）

⑭　　　　5P5～ρσ門rfABS　5即3力n7k分解　　　⑭　（AB3，57》

ABS．αθ53％函応㈲ 幽“β∬3η（〕

・・ @5DS・’27覧締‘ゲ幽魂）⊂） ・　IA8S，25め（⊃

脚・ @δρ5，4％歯磨（の幽ン）くつ ○

’　　εPS．4鶉由房ω ○

のδρ34饗爆一髪～　○ o（A83，5η　　・

・　δD3・4四三35匙）。　o ⑳伽ユ75η・

・‘ @ε犠騙駐6錨需　・ ⑰6亀835r｝・

、　4000　　　3000　　　2200　　　1700　　　1300　　　　1050　　　　850　　　　650

　　　　　　　（B・塩・呵・1）　　（・涜’）

　Fi9・LABs，　sDs，　sLsの赤外吸収スペクトル

O，O　　α1　　　0．2　　　0、3　　　0ら　　　O．5　　　0，6　　　臥7　　　08　　　0£　　　1ρ

　　（鼠痴液．ヵ一γタ’一，いピ，ジン：氷風10：3110，上層液）

Fig．3．　ABS．　SDSのペーパークロマト

　　　グラフィー
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Sを添加した検体を試作し，水およびアセトンを加え

たのちアルコールで温浸し，浸液のアルコールを除外

し，バリウム塩として同様に赤外吸収スペクトルを測

定したところ，結果は全く同様であった・つぎに市販

歯磨18種（外国品4種）について試験を行なったと

ころいずれもABSは検出されなかった・

　2．ペーバークロマトケラ7法．

　ABS，　SDSの水溶液についてペーパークロマトグ

ラフィーを行ない（展開溶媒，n一ブタノール：ピリジ

ン；：水＝10＝3310の上層液），0・1％ピナクリプト

ールイエロー水溶液を噴霧し紫外線下で観察するとき

Fig．3に示すように，　Rf＝0．74～0．75に燈黄色の螢

光を有するスポヅトを認める・つぎに各水溶液を塩酸

で加水分解しペーパークロマトグラフ．イーを行なうと

きSDSは分解してスポットは原点に止まる。　ABS

も一部は分解すると思われるが残存したものは，Rf＝

0．74～0．75にスポットを生ずる．以上に基づき歯磨

基剤に種々の配合比でABS，　SDSを添加し，抽出法

および確認限度を検討した・すなわち水およびアセト

ンを加えたのちアルコールで1時間温浸し，ろ液のア

ルコールを除去する・塩酸を加え1時間加水分解し，

エーテルで抽出したのちエーテルを除去し，アルコー

ルに溶かしてペーパークロマトグラフィーを行なった

ところ，SDSおよび基剤の影響を受けることなく，

歯磨中0．01％のABSを確認する「ことができた．

（ペーパークロマトグラム上57）ついで市販歯磨18

種（外国品4種）について試験を行なったところいず

れもABSを検出しなかった．

（昭和38年5月31日受付）

カラムクロマトグラフィーによる法定化粧品用

　　　　　タール色素（一部）の分離

森　　門門・横山 剛・浜田　和子＊

　　化粧品中の法定タール色素（以下単に色素とよぶ）

　を試験するには，種々の試薬を用いて系統的に分離す

　る方法が行なわれているが，同じような性質の色素が

混合されている・場合には各色素を分離するのに困難

　な場合がある・また系統的分析中り，酸性希アルコー

　ル溶性の色素については，カラムクロマトグラフィー

による組織的な方法はまだなされていないようであ

　る．この部類の色素は系統分析の場合に石油エーテル

抽出，アルカリ抽出，：水洗，トルエン抽出，酸性希

　アルコール抽出，等を行なうと，ここまでの操作です

でに試料も少量となりその後の試験操作を行なうのに

不都合な場合が多い．そこで分析をより正確に多角的

　にみるためカラムクロマトグラフィーによる分離法2）

の検討を試みたところおおむね好結果を得たので報告

する．

　試料および試薬

　a・色素：．対象となる色素は赤色202号リソール

　ピンBCA，赤色203号レーキレッドC，赤色204

号レーキL・ッドCBA，赤色205号リソールレッド，

赤色206号リソールレッドCA，赤色207号リソー
．ー

泣激bドBA，赤色208号リソールレッドSR，赤

色209号レーキレッドD，赤色210号レーキレッ

ドDBA，赤色211号レーキレヅドDCA，赤色219

号ブリリアントレーキレッドR，：および赤色220号

ディープマルーン等であるが，203号と204号はナ

トリウム塩とバリウム塩の違いだけで化学的性質は同

じであり，205号，206号，207号，208号も同様で

ある．また209号，210号，211号は製品より色素

を分離したところほとんど含まれていないように思わ

れたので省略した．したがって202号，203号，205

号，219号，220号の5色素を試料とした・

　b．担体：1．シリカゲルーメルク製，和光純

　　薬製，200メッシュのふるいを通るもの．

　n・アルミナー和光純薬製200ないし300メッ

　　シ昌のもの

　皿．セライトー和光純薬製セライトNo・545

　1V．セルローズパウダー一：東洋炉紙製100コ口

　　200メッシュのもの

　c・溶媒＝溶質，担体との関連においてエタノー

　　ル，メタノール，ブタノール，アセトン，酢酸，

　　：水などの混合液を展開液とした．

　　溶媒1メタノール＝水（1：1）

Hideyuki　MoR：，　Tsuyoshi　YoKoYAMA　aud　Kazuko　HAM▲DA　3

Cosmetic　Colours　by　Column　Chromatography
串近畿化粧品工業会

SeparatioΩof　Some　Japanese　Officia1
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溶媒∬

溶媒皿

溶媒w

溶媒V

溶媒VI

n一ブタノール＝エタノール：N／2アン

モニア（6：2：3）

n一ブタノール3エタノール＝N／2酢酸

（632：3）

メチルセロソルブ：水（1：3）

アセトン＝エタノール＝氷酢3水（701

10：5315）

酸性希アルコール（4％塩酸に同容量の

無水アルコールを加えたもの）

　　溶媒田　水

・実験結果

　活栓付内径1・5cm，長さ180　cmのカラムに約5

mmの厚さに脱脂綿をつめ，その上に担体を10cm

の長さにつめる・

　まずそれぞれの色素が各担体，各溶媒についてどの

ような態度を示すかをしらべた・溶媒は酸性希アルコ

ール固定相は一応水とした．

Table　1

　Solv．

bolour

　ア　ル　　ミ　ナ

h　n　皿　IV　V　VI　V皿

　セルローズパウダー

h　I1　皿　IV　V　VI　V皿

　セ　ラ　イ　　ト

h　I1　皿　IV　V　VI　V皿

R202号
R203号
R205号
R219号
1～220号

X　　×　　×

△　00
X　　×　　×

×　　×　　×

△　　×　　×

×

×

X

×

×

×　　×

○　○

×　　×

×　　×

△　　X

○

×

×

×

×

×

○

×

×

○

×

○

○

○

×

○　○○○　×

OOOO　×
0　×　○○　×

×　○○○　×

○○00　x

○　×

○　○

×　O

o　×

O　x

○

○

○

×

○

×　0　0　×

×　○　○　×

×　00　×

○○OO
OOO　x

　結果はTab！e　1のようになった・表中の△印はカ

ラムの上部に吸亡し移動相である展開液を多量に加え

ても流下しないもの，×印はバンドが拡がりtailing

の状態になったもの，○印ははっきりした比較的せま

いバンドができ，それが溶出してきたものを示す・シ

リカゲルについても行なったが流出に時間を要し，あ

まり適当ではないと思われる・アルミナではセルロー

ズパウダーやセライトに比較して流下速度がおそい・

　次に△印のものと○印のものについて2鍾または3

毬の色索を混合した試料を展開させたところ，アルミ

ナの溶媒Vで203号と220号，セルローズパウダー

では，溶媒1で203号と220号，セライトでは溶媒

IVで219号と220号が分離し，その他は分離でき

なかった．

　そこで流下速度をおさえさらに，分離をよくするた

めにアルミナ，シリカゲルを混合してみた．その結果

はTable　2の通りである．

Table　2

担　　体（混合比）

C：A（131）

C＝A（1＝2）

C：A（132）

C3S（1；2）

C＝S（1＝2）

C＝S（1：3）

CP暑A　（131）

CP　3　A　（1：2）

CP：A　（1＝3）

CP　3　S　（121）

CP＝S　（1：2）

CPごS　（1：3）

結 果

ブタノール系の移動相を用いたもので，大体きれいなバンドができた

巾の広いパソドになる

同　　　　上

担体の沈着おそく流出に時間がかかり．分離もよくない．

ほとんどが，せまいはっきりしたバンドをつくる・

CP＝（1＝1）よりやや広いパソドになるがほとんど同様

きれいなバンドができない

時間がかかりすぎ，担体も均一につまらない．

C＝セライト A：アルミナ S：シリカゲル CP：セルローズパウダー
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Table　3

Solv．

Colour

R202号
R203号
R205号
R219号
R220号

　　アルミ・ナセライト（1＝1）

I　　n　　皿　　　IV　　V　　VI　　V旺

△　　　　×　　　　×　　　　△　　　　×　　　　×

×　　○　　○　　×　　○　　○

×　　○　　○　　×　　○　　○

×　　×　　×　　×　　○　　○

×　　　　×　　　　×　　　　△　　　　X　　　　×

△

△

△

×

△

セルローズパウダー●アルミナ（1＝1）

I　　　H　　　皿　　　IV　　　V　　　VI　　、皿

○　　0　　0

0　　0　　0
0　　0　　×
×　　○　　×

○　　○　　○

0　　×

○　　×

○　　×

×　　　　×

○　　×

×　　　　×

×　　　　×

×　　　　×

×　　　　×

x　　O

　担体を混合して比較的分離のよかったセライト：ア

ルミナ（1：1）とセルローズパウダー：アルミナ（1：

1）の結果をTable　3に示す．

　セライト＝アルミナ（1＝1）の場合は2種以上の色、

素の分離はできなかった・セルローズパウダー：アル

ミナ（1＝1）の揚合は，溶媒1，H，皿，　IVで202

～203，　202～205，　202～219，　202～220，　203～205，

203～219，　209～220，　205～219，　205～220，　219～220

と組み合わせて展開させたところ，溶媒Hで205号

と219号を混合させた場合の他は全部が分離し豊凶

可能であった．

　そこでセルローズパウダー：アルミナ（1；1）につ

いて検討するヒとにした．この場合は分配クロマトグ

ラフィーでこの際2つの液相は互いに他の液相で飽和

されていなければならない．安定なクロマトグラフ系

を組み立てるために固定相にガ／2アンモニア水を用

い，このセルローズパウダー＝アルミナ．（1；1）に保

持させて分散させ，カラムに充填し検索の酸性希アル

．コールはいったん蒸発させ，新たに移動相にとかして

カラムに添加し，さらに展開を行なった．

　セルローズパウダーを用いたカラムクロマトグラフ

ィーの色素の吸着順序と同じ展開液を用いたペーパー

クロマトグラフィーのRf値とは反比例するもので，

べ一年目クロマトグラフィ・一でスポットが重なり合う

ことがなければカラムク戸マトグラフィーでもよく分

離するものと考えられる・ところがさきρ結果のよう

にセルローズパウダーだけの担体では不適当である．

それでセルローズパウダーは少量のアルミナを混和さ

せた（1：1）ものではどうか調べてみた・5つの色素

をそれぞれの展開液で上昇法によりペーパークロマト

グラフィーを行なったところ，溶媒1とnの場合

：が分灘がよく適当な展開液と考えた・これをカラムに

おき1かえると，溶媒でn’は予想どおりの移動を示し

一こ口，溶媒1では分離が悪く再現性も不確実であっ

’た．

　5つの色素が全部同時に製品中に含まれるというこ

とは実際上ないと思うが，セルローズパウダー＝アル

ミナ（1：1》の担体，溶媒■の移動相で5つの色素

の混合液を展開した・カラムの長さは12clnとし

た．Fig．1のように5っの吸着帯ができる．このと

5

4

3

2

1

ピンワ

あか

だいだい

だいだい

だし・だい

Fig．1．

一クロマトグラフィーを行なった結果，

うrなった．

き先端のだいだい色は溶離で

きるがさらに展開液を加えて

行くと上にあるバンドが次第

にくずれ混るので，5つのバ

ンドができたら展開をやめカ

ラムの下端からゆるく吸引ス

ポイトのゴム帽で室気を入れ

担体を押し出し色素を分取す

る．各々を溶媒で抽出し，溶

媒を蒸発，残っ色素を酸性希

アルコールに溶かし，ペーパ

　　　　　　　Fig，2のよ

　　　　　1　’2　　3　　4　　β

　　　　　　Figぎ2．ペーパークロマト

　それぞれ標準品と同時に展開し，1は赤色203号，

2，3，は赤色205号と赤色219・号の混ざったもの，

4は赤色202号，5は赤色220号とわかった．

　205号と219号の混ざったものはさらに新しいカ

ラムに通して，下端と上端を分取しペーパークロマト

グラフィーを行なうと上側が2Q5号，下側は219号

とわかったがこの2つは完全に分離することはできな

かった．ペーパークロマトグラフィーのRf値との関

係は予想どおりであった・
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　また各抽出液を分光光度計を用いて吸収スペクトル

を測定した．1は最大吸収波長が487mμ，2は510

～5201nμ，3は492～6　mμ，4は518mμ，5は530

mμでそれぞれ標準品と一致する・

　考察および結論

　赤色202号，203号，205号，219号，220号の

5つの色素はセルローズパウダー＝アルミナ〈1＝．1）

を担体としa一ブタノール＝ニタノール＝N／2アンモ

ニアを溶媒とするカラムクロマトグラフィーで分離さ

れる．赤色204号，206号，207号，208号もこれ

に準じて分離できると思われる・したがってこのカラ

ムクμマトグラフィーで色素を分離したのち，吸光度

測定，ペーパ飼クロマトグラフィーの操作をあわせて

行なえば，より正確な色素の確認ができるものと思わ

れる．

　最後に本実験を行なうにあたって種々御指導ならび

に御校閲をいただいた支所長小川俊太郎博士，薬品部

長中島辰己博士に深謝いたします．

　文　　献

1＞南城実：化粧品用タール色素の分析法（昭35），

　鈴木忍総本社出版部

2）成田耕造、関得一郎：有機クロマトグラフィー

　（昭31），共立出版

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

飲料水中の微：量フェノールの定量について

藤井正道・島峯塾彦

　現在フェノールは水道法の基準1）によると「0・005

ppmを超えてはならない」と定まっている・この意

味は水道の原水に対して浄水場等で行なう塩素滅菌の

際に生成される各種クロロフェノール2）の特異な臭味

を考慮してのことであるが，2－chloropheno1，2，4－

dichloropheno1および2，6－dichloropheno1は平均し

て0．002ppmでその臭味を感じるといわれ3），特に

敏感な人では0．001ppmをも認知可能とされてい

る．なおアメリカでは0．001PP：nを限度としてい
るり，

　このような微量という観点から水道法ではギブス法

を用いているが，この方法は試薬が不安定でかつ測定

に長時間を要するという難点がある・そこで著者らは

4一アミノアンチピリン法5）について，pH，試液の濃

度の影響，呈色度の安定性，感度，前処理的なことの

省略など種々の条件について検討を加えた．

　実験方法および結果

　ω　定量法の概略

　前処理1，を経た検水適最を2N一アンモニア水で

pHを調節し，4一アミノアンチピリン試液を加え，

分液ロートでよく振った後，クロロホルム15，10，5

m’の順に用いて抽出し，必要ならば瀕過する・抽出

液をクロロホルムで25mJとした後，．460　mμの波長

で光電比色する．

　なおこの爽験においては日立光電光度計FPW－4形

（干渉フィルター）を使用した．液層＝10mm

　（2）pHについて

　Fig．1に示した通り，　Blankと一定量のフェノー

ルを添加したものについて，pHの変化による呈色の

相違を調べた．これはクロロホルムで抽出する以前の

水回溶についてであるが，Blankの力はpH　9・0あ

たりからあまり変化がなく，フェノールを添加した方

は10・5あたりから急に呈色度が低下する．

　旦

q200

O，100‘

α000 潤@a　8　，。　11P”
　　　　Fig．1．　pHの変化による呈色差

　　　　　　①Blank
　　　　　　②Pheno1114　pg／100m’

Masamichi　FuJ1＝and　Mochihiko
Water

SHIMAMINE　30n　the　Microdeterminatiop　of　Phenol　in　Drihking
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　以上のことからpH　9．5～10．5間ならばそう大差

がないようである・ただしアニリンのようなものが存

在する場合は9・8より中性側では影響が大きいとの

報告6｝があるので，pH　9．8以降を用いた方がよい．

著者らはpH調節に2N一アンモニア水を用いない

でアンモニア緩衝液7）（pH　10）を一定量（5m’）用

いることにより容易にpHを10付近にすることがで
きた．

　③試液の濃度について

　これは4一アミ『ノアソチピリン試液に対してフェリ

シアン化カリウム試液の量が問題になる・そこで両者

の適当量を用いて得た吸光度およびクFロホルム抽出

の際の水層にフェリシアン化カリウムの色が残存する

か否かについて調べたものがTable　1．である．

て肉眼比色した場合0．5～1μ9を含んだものとBlank

との差が認められるのでそれ相当の検水を用いれば

0．001ppmの検出が可能であった・

　⑥　前処理の省略

　一般には検水をリン酸を用いて弱酸性として蒸留

し，その留液について定量操作を行なうのであるが飲

料水の場合は比較的妨害する不純物が少ないのでこの

蒸留操作を省略して，直接定量操作に移ることができ

ないか若干検討した・

　Table　2に示したような水道水，数種の井戸水お

よび蒸留水に対して，Blank試験およびフェノール

添加試験を行なったがほとんど結果は同値であった・

Table　2・水質分析表

Table　1．0．075　PPmのフエノールを含む

　　　検水500mJに対する値（10　mm．
　　　470mμ）

2％4一アミノ
アンチピリン

　　m’

3

3

3

3

3

2％フェリシ
アン化カリウ
ム

　　m’

8

9

10

11

12

フェリシアン
化カリウムの
色の有無
　（水溶液）

十

十

十

吸光度

0，023

0．245

0．256

0．256

0．255

1水道水 井戸水

　　　　　pH

’アンモニア性窒素ppm

亜硝酸性窒素ppm

硝酸性窒素ppm
塩：素イナンppm

過マンガン酸カリウム

消費量ppm
硬　　度ppm

　鉄　　ppm．

6．7

　ω

　（一｝

1．7

17．1

0．8

73．5

0．1

　6～7．8

←）～0．5

←）～0．02

←，～12．0

　2～70

0．1～15●0

20～150

0～2．0

　この結果から4一アミノアンチピリンに対してフェ

リシアン化カリウムの方が不足すると値が低くなる

が，多少過剰に加えても影響のないことがわかった・

要するに水溶液にフェリシアン化カリウムの色が残る

程度に加えれば良いということになる．

　㈲　呈色度の安定性について

　AntiPyrine　dyeのクロロホルムに抽出したものは

大体3時間ぐらいは安定であるという報告6）があるが

著者らが行なった結果，Blankは1時間半程度は変

化がないが以後徐々に色が濃くなる傾向にあった・従

って高く微量のフェノールに対しては少なくとも1時

間半以内に測定しなければならない．多量のフェノー

ルに対しては3時間程度ではほとんど変化がなか？

た．

　（5）　感度について

　最初にも述べたように，0．001ppmの検出が要求

されるがこれについてアメリカのStandard　Method

などでは液層50mmの吸収セルを用いているが，普

通一般には10mlnの吸収セルが良く使われるのでこ

れを用いて行なった結果，5μ9以上150μ9までは

Lambert－Beerの法則に従った・一方比色管を用い

　そこでさらに飲料水の常成分について多量に加えて

その影響を調べたがTable　3に示す程度の量では何

の影響も受けなかった．

Table　3．　添　加　：量

塩素イオン
亜硝酸性窒素
　　　鉄

甲　　　　　度

カ　オ　　リ　ン

1，000ppm

　．1

　10
2，000

　200

　総　括

　以上の結果からpHは10土0・3に調節し，2％4一

アミノアンチピリン二心3m1．2％フェリシアン化

カリウム試液10～11m’を用いることが適当である

ことを確認した．

　また抽出後の測定は微量なものに対しては1時間半

以内に行なうべきであること・更に前処理の省略は何

か特別な場合（遺元性物質が多い等）を除いたならば

可能ではないかと思われる．終り．に本実験を行なうに

あたり，種々御高配をいただいた元環境衛生化学部市

川重春部長に深く感謝の意を表する．
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灯台飲料回天水中の90Srの定量

長沢　佳熊・城戸　靖雅・池淵　秀治

　昭和36年秋，ソ述に始まった大型核爆発実験に引

きつづき，昭和37年春以降，太平洋海域における米

国の核爆発実験再開によって．：わが国における飲食物

の放射能汚染が懸念され，昭和37年4月以来，科学

技術庁放射能対策本部において，飲食物を含む各毬試

料について全国一斉に放射能汚染調査が開始された．

その一環として当所では，全国各地灯台の飲料用天水

中の90Srおよび137Csの定量を担当した．海上保安

庁灯台部の協力を褐て，全国14ケ所の灯台から毎月

1回，ろ過および未ろ過天水各10しの送付を受け，

これらについて。OSr：および137Csを分析し，　90Sr

に関して昭和38年3月までの分析結果を得たので報

告する・なお凱C9については，測定用試料作成の段

附に止まり，目下測定中である・

　実験方法

　宗谷岬航路標識事務所（北海道稚内市）

　根室舷路標識臨務所（北海道根室市）

　釈丹航路標識事務所（北海道租丹郡積丹町）

　室蘭航路漂識事務所（北海道室蘭市）

　大問崎航路標識事務所（青森県下北郡大間町）

　鵜の尾崎航路標識事務所（福島県相馬市）

　両津瓶路標識事務所＊1（新潟県両津市）

　三宅島航路標識卒務所（東京都三宅島）

　神島航路標識亦務所（三重県鳥羽市）

　潮岬砿路標識卒務所（和歌山県西牟婁郡串本町）

　長尾鼻航路標識事務所（鳥坂県気高郡青谷町〉

　室戸航路標識事務所（高知県室戸市室戸岬町）

　若宮航路標識事務所（長崎県壱岐郡勝本町）

　枕崎航路標識華務所＊2（鹿児島県枕崎市）

　前記14ヵ所の灯台からポリエチレンビソに入れて

送付されたろ過および未ろ過天水各10しに硝酸100

mJを加えてよくふりまぜ，約1週間放肥した・これ

に担体としてSr2＋100　mgおよびCs＋50　mgを加

え，以下Table　1に示す方法にしたがって9。Srを分

離定量したが，クロム酸塩としてバリウム，ラジウム

の除去およびイットリウムミルキングは常法1）にした

がって実験した．

　別に90Sr－9。Y標準溶液から，試料の場合と同じイ

ットリウムミルキングの操作にしたがって90Yを分

離し，使用した低バックグラウンド計数装置（日本無

線医理学研究所製LBC－1型）の90Yに対する計数効

率を決定した．

　試料から分離した90Yの計数率に担体として加え

たストロンチウムの化学的収率（平均92・30％であ

った），9。Yの減衰および90Yに対する計測器の計数

効率の補正を加えて9。Yの加壊数を算出し，これか

ら9。Srの量を求めた・

　また炭酸塩としてアルカリ土類金属を分離した上澄

液から，137Csをリソモリブデン酸アンモニウムセシ

ウムとして分離した．

　別に原水100mJをビーカーにとり，赤外線燈の下

で蒸発乾固したのち，残留物を測定用試料皿に移し

て，試料と同一重量の塩化カリウムを比較訳料として

総放射能を測定した・

　実験結果

　試料の採取記録，前記の方法にしたがって測定した

総放射能および9。Sr分析値をTable　2に示す．

　Kakuma　NAGAsAwA，　Yasumasa　KIDo　and　Hideham　IKEBucHl＝90Sr　in　Stoch　Rain　Water　in　Lighthouses

＊1興崎灯台で採水した

＊2草垣島灯台で採水した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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Table　1． Radio－chemical　determination　of　goSr　and　137Cs

　　　　101♂of　sample　solutio皿

　　I
Supernatant

Add　100　m’of　HNO3．

Allow　to　stand　for　about　a　week．

Add　100　mg　of　Sr2＋and　501ng　of　Cs÷．

1｛eat　about　to　800　a且d　add　100　g　of　Na2CO3　with

mechanical　stirring．

．Continue　stirring　for　another　30　min　or血ore．

Allow　to　stand　ovemight．

Siphon　the　sapernatant，

Precipitate

Add　100mg　of　P　as　NaH2PO4　and　900ml　of．

HNO3．

Heat　gently　to　50。，　add　130　g　of（NH4）6　Mo7024・

4H。O　with　mecllanical　stirring　and　continue　sti一

rring　for　another　30　mi11．　or　more．

Allow　to．　stand　overnight．

Siphon　supernatant。　　，

Precipitate

Dissolve　in　100　ml　of　NH40H（1→2）．

Dissolve　ih　100　m’of　N－HC1，

Heat　gently　to　about　90。　and　neutralize　with

NH40H．
’Add　50mJ　of　satd．　NaCO3　solution．

Allow　to．stand　ovemight．

Filter　through　a　glass　filter．

Precipitate

Add　HNO3　until　precipitating　begills　and　add

more　10　m’of　excess　HNO3．

Stir　for　30　min．　or　more．

Allow　to　stand　overnight．

Filter　through　a　micro　B丘chner　fumle1．

Precipitate

Dry　up　in　a　dish　Qf　60mm　diameter

．infrared　lamp　and　count　by　256　channel

pulse　height　analyzer．

Dissolve　in　20　m’of　6H－HNO3，

Add　dropwise　70　mJ　of　fum．　HNO3　with　mecha－

nical　stirring．

Allow　to　stand　ovemight．

Filter　through　a　glass　filter．

　　　Precipitate

　　　　　　Dissolve　in　20　mJ　of　II20．

　　　　　　Add　52　ml　of　fum．　HNO3　and　repeat　above　fum．

under　　　　　IINO3　procedure．　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　辱．

　　　．Precipitate

　　　　　　Dissolve　i且30　m’of　II20．

　　　　　　Add　10　mg　of　Ba2＋，

　Remove　barium　and　radium　as

chromate　and　milk　goY．

考　察

　いずれの月も北海道は本州各地に比して一般に汚染

程度がきわめて低い．

　昭和37年4月より，わが国西部にいちじるしい汚

染を認め始め，6月に至って高度の汚染が北海道南部

以南の日本全国に広がった・これは太平洋海域におい

て，ほとんど日に1度の割合で行なわれた核実験の影

響によるものと考えられよう・しかしこれらの汚染は

8月における室戸岬，10月における室蘭，長尾鼻な

どのごとく，時には高い汚染を認めたが，7月以降徐

々に低下の傾向をたどった・

　しかし．昭和38年1月に至り，ふたたび汚染が高

まる徴候を示し，他地域に比して低レベルではあった

が北海道を含めた全国的な規模で汚染が拡大し，汚染

度においても昭和38年3月長尾鼻に最高値を認め

た・太平洋海域における核実験の影響が冬型の気候に

遭遇したためわが国に及んだものと考えられよう・

．特に著しい汚染を示したもの数例（20μμc／L以上）

について，国際放射線防護委員会勧告σCRP）に示

された職業人に対する飲料水中の90Sr許容濃度と比

較した結果をTable　3に示す．

　これらはいずれも未ろ野夫水に見られ，その最高値

．を示したものの場合でも許容濃度の3／100であり，

またろ過天水はこれらよりかなり低い場合が多いの

で，これらの水を飲料水とした場合，90Sr汚染に関

しては差支えないものと考える・

文　　献

1＞城戸3衛生試報，80，54（1962）

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）
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Table　2． Sampling　data，　grosg　radio－activity　and　9。Sr　activity．

　　　　　S6yamisaki，　Hokkaido

Date　of　Sampling

Apr．　16，　1962

　　　〃

May　19，1962
　　　〃

June　21，　1962

　　　”
Ju：y　　31，　1962

　　　”

Sep．　　4，1962

　　　〃

Sep．　26，1962

　　　〃

Oct．　27，　1962

　　　”

Nov．23，1962
　　　〃

Dec．21，1962
　　　●”

Jan．　29，　1963

　　　〃
Feb．　28，　1963

　　　〃

Mar．4，1963
　　　〃

Treatment＊1

F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF

1　Gross　Activity
　　（μμC／L＊2）

11琴：釜圭ぎ：甥

　4．3王2．1）

25。7　：ヒ　3．3）

　2．2　＝ヒ　2．1）

　9．5　士　2．5）

ll：誰1：零

8：裂圭1：3

　2．6（」…＝　1．9）

14．2（出2．5）

　8．7（±　2．0）

　6．6（＝ヒ　2．0）

　6．7（土　1．7）

113．1（ま：　6。5）

、、1：1｛圭、1二l1

11．3（士　2．3）

768．4（士16。2）

16．7（＝ヒ　2．7＞

　Date　of
Measurement

Aug，17，1962
　　　〃

June　26，　1962

　　　〃

Aug．28，1962
Aug．27．　1962

Sep．　　7，　1962

0ct．　　3，　1962

0‘t●　　16，　1962

　　　〃

Mar，22，1963
　　　〃

Mar．30，1963
　　　〃

Mar，29，1963
Mar，　26，　1963

Mar．　30，　1963

　　　〃

Apr．　17，　1963

　　　〃

May　15，1963

寝息e【

　0．508

　0．464

　0。202

　0．239

　0．353

　0．287

　0．257
　0．227

　0。163
　0．103

　0．287
　0．154

　0．164
　0．206

　0．171
　1．568

「0．201
　0．173

　0．202
　0．750

　0．160

9。Sr　Activity
　（μμc／L）寧2

8：1誰1二ll1

8：1推1：8劣

0．14（±0．03）

0．37（：ヒ0．04）

0．18（土0．． O4）

0．10（±0．07）

0．18（：ヒ0．03）

0．21（±0．04）

0．30（土0．03）

0．29（土0．05）

8：9量1圭8：8葦；　「

0．09　＝ヒ0。04）

0．24　：と0．01）

0．07　±0。04）

0．26　：ヒ0．04）

0．10（：ヒ0．03）

5．79（士0。13）

19：ll桂朧1

8：f巷｛圭8：｛131

NemurOg　Hokkaido

・・・…S・mp1・・g　T・ea・m・n…IG鴨瀦’ty 　Date　of
Measurement

弓書1野elgO量疋，瀞ty

Apr。25，1962 F
一 一 一

0．03 土0．02）

” NF 一 一 一
0．04 士0．02）

June　18，1962 F 一1．7（土5．6） Aug，14，1962 0，038 0。04（士0．04）

〃 NF 一 一 ｝
3．76（±0．13）

July　21，1962

@　　”

FNF
、1雛1：3 Sep．　5，1962

rep．　7，1962
0，948
O，585

2．56（±0．09）3．78（±0．11）

Aug．30，1962 F 21．7（土3．1） Oct．13，1962 0，607 0．25 ±0．03）

” NF 25．9（土3．5） ” 0，555 0．16 土0．03）

Sep．22，1962
@　　〃

FNF 葦1：1桂1：駐 Mar，22，1963
@　　〃

0，706
O，151

0．08

O．50

土0．03）士0．04）

Oct．20，1962
@　　〃

FNF 11：1佳1：召 Mar．　4，1963

@　　”

0，711．

O，530

0．12

O．12

圭8：8霧

Nov．25．1962
@　　〃

FNF
＝ ＝ ＝

0．09

O．08

圭1：81；

Dec．　　1962
@　　”

FNF ，llll桂1：男 Mar．30，1963
`pr。1，1963

0，201
O．202』

0．15

W．81

士0．03）士0．17）

Jan．16，1963
@　　〃

FNF
＝ ＝ ＝

0．12

O．05
圭隅

Feb．25，1963 ，　F 一 一 一
0．25 士0．04）

〃1 ’　　NF 『 一 一
0．35 出0．04）

Mar．25，1963
@　　〃

FNF 、。1雛11：劣 May　6，1963
@　　〃

0，524
O，235

0．04

R．29
圭1溜
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Shikota11，　Hokkaido

Date　of　Sampling

Apr．18，1962
　　　　〃

May　20，1962
　　　　〃

June　21，　1962
　　　　〃

July　25，　1962

　　　　〃

Aug．25，1962
　　　〃
Sep．　　　　1962

　　　〃
Oct．．　　　　　1962

　　　〃

Nov．25，1962
　　　〃
Janr　　5，　1963

　　　〃
Jan。’　29，　1963

　　　〃
Feb．　．　　　1963

　　　〃

Mar．．　1963
　　　〃

Treatment＊1

　F

NF
F
NF
　F

NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF

G「ヱﾋ’tylM。蹄。鑑。。、

79．3（＝ヒ4．3）

8．9（土1。7）

5．5（±1。9）

2．G（＝圭＝2．0）

17．9（±3．0）

4。5（士2。3）

1．4（±2。3）

30．7（士8．7）

3．9（：ヒ2．1）

3。9（±1．．4＞

8．7（土2，7）

18：1｛圭1：霧

6．8（土2．6）

13．9（土351）

July　　5，　1962

　　　　”

July．　28，　1962

　　　　〃

Aug．　27，　1962

Aug．　28，　1962

0ct．　15，　1962
0ct，　13，　1962．

Mar．　25，　1963

Mar．　28，　1963

　　　〃

Mar．30，享963
　　　〃

Apr．　3，　1963

　　　〃

Residue
（9／L）

i

0．175
0．176

0．312

0．253

0，461

0．400

0．221

0。227

0．359

0．256

0．257

0．256．

0．240

0．426
0。356

1　9。Sr　Activity
　　　（μμc／L）＊2

0．29（±0。16）

0。12（±0。23）

0．18（土0．06）

1・41（：ヒ0●03＞

0．25（±0．04）

0．20（士0．04）

0．15（＝ヒ0．03）

0．26（±0●04）

0。15（土0．03）

0．26（＝ヒ0●04）

0．09（土0．03）

0．14（土0・03）

0。13（土0．03）

0．09（±0．03）

0．06（±0．03）

0．10（土0．03）

0．08（±0。03）

0。08（士0．03）

0．09（：ヒ0．03）

0．10（土0．03）

0．32（±0．01）

0。29（：LO●01）

8：舞ぎ1圭8：8｝｝

Muroran，　Hokkaido

・…6・s・即1i・・1・・…m・・…1［G「斑焼’tylM。藩。蓋。。、「鷺暮1舟eigoラ三，説瞬y

Apr．　　1962
@　　〃

FNF 111二1｛圭鯛 Aug，20，1962
@　　”

0，524
O，575

3．06（士0．10）3．56（±0．09）

May　17，1962 F
一 一 『

L36（土0．07）

〃 NF 一 一 一
4．50（±0．08）

Julle　24，1962 F 40．5（土3．6） Aug．27，1962 0，750 2．85（土0．10）

〃 NF 3337．6（士83．7） 〃 2，355 18．72（土0．38）

July．20，1962 F 51．9（土4．3） Sep．　9，1962 0，384 2．57（±0．09）

〃 ．NF 361．6（土9．8） 〃 0，313 9．29（土0，18）

Aug．23，1962 ．F 31．6（土3．5） Oct．　1，1952 0，135 1．77（±0．08）

〃　． NF 84．2（土5．2） 〃 0，467 5．22（±0．13）

Sep．18，1962
@　　〃

FNF
＝ ＝ ＝ 1雛8：甥

Oct．22，1962
@　　〃

FNF 、1雛1：ll Mar，25，1963
@　　〃

0，224

O，182

0．18（±0．08）11．61（士0．23）

Nov．28，1962 F 41．9（士3．7） Mar，25，1963 0，455． 0．12（士0．08）

〃 NF 278・2（土8・6） 〃 0，441 429（土0．12）

Dec．　　　1962

@　　”

F　　，

mF ，ll：誰爾 Apr．　1，1963
lar，30，1963

0，441

O，352

2．36（土0．09）．

Q．77（土0．09）

Jan．23，1963
@　　”

FNF ll：武門1：舞 Apr．　3，1963

@　　〃

0，612

O，642
1：ll｛圭鵬

Feb．26．1963 F 35．2（士3．5） Apr．17，1963 0，525 2．51（土0．09）

〃 NF 756．6（土16．9） 〃 0，345 26．46（；と0．48）

Mar．24，1963
@　　〃

FNF 15器：1｛圭1：ll May　15，1963■　　　　〃 0，147
O，629

2．44（±0．09）9．21（士0．20）
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Omazaki，　Aomori

Date　of　Sampling

May　7，1962．
　　　〃

June．　4，　1962

　　　”

June　25，　1962

　　　〃

Aug．　4，1962
　　　〃

Aug．24，1962
　　　〃
∈§ep。　29，　1962

　　　”
Oct．　　24．　1962

　　　〃

Nov．　29，　1962

　　　〃

Dec．　　　1962
　　　　〃

Jan．　26，　1962

　　　　〃

Mar，1，1963
　　　　”

Treatment＊1

F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F

NF．

　Grosg　Activytil
　　　（芦μc／L）＊2

419：裂圭11：雪

268．2（＝と　8．6）

214。0（±　7．7）

1｝1；1桂1：舞

18二亜綱

麗：2｛圭il二霧

31書：1｛圭11：3

88．7（＝ヒ　5。1）

lll：1珪1：器

164．2（：ヒ　6．7）

340．7（＝ヒ11●6）

　Date　of
Measurement

Aug，20，1962
　　　〃

Aug．27，1962

Aug。27，1962

Sep，　　7，　1962

　　　〃
Oct，　　16，　1962

　　　〃

Mar．28，1963
Mar．25，1963

Mar．26，1963
　　　〃

Apr．　1，1963

　　　－
Apr．　3，1963
　　　　〃

Apr．18，1963
　　　　〃

Residue
（9／L）

0．292
0．510

0．627

0．494

0．361

0．241

0．366

0．310

0。310

0．242

0．364

0．345

0．376

0。417

0．478

0．475
0．430

　90Sr　Activityl
　　　（μμc／L）＊2

1：ll桂1：1霧

1。07（土0．08）

6．47（士0．16）

　　＝

2．78（±0。10）

5．56（士0．14）

3。72（土0・11）

6．24（土0．17）

3．13（士0．12）

2．34（±0・10）

茎二三宝1：圭8＝8書1

ま1誰8：｝訟

1：凶手8：謝

1二綴圭1：毬

8。33（士0．19）

8。89（±0。19）

Unoozaki，　Fukushima

Date　of　Sampling

Apr．　25，　1962

　　　〃

May　25，1962
　　　”

June　25，　1962

　　　〃
July　　26，　1962

　　　〃

Aug．27．1962
　　　　”

Sep．　　　　1962

　　　〃
Oct，　25，　1962

　　　　〃

Nov．25，1962
　　　　〃

Dec．25，1962
　　　　〃

Ja11．　　　　1963

　　　　〃

Feb．　　　　　1963

　　　　〃

Treatment＊1

F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF

　Gross　Activityl
　　　（μμC／L）＊2

111：1佳多：霧

．瓢1匿1二8

2｝8二誰1：l1

16ｳ筆31：男

、§：蚤圭1：霧

18二誰§：1；

ll：9桂1：2

11二誰§：ll

、器：ll圭、8：3

2410．6（土42．2）

　Date　of
Measurement

Aug．20，1962
Aug．21，1962

Aug．20，1962
　　　”

Aug．27，1062
　　　〃

Aug．31．1962
Sep．　　6，1962

Sep，　29，　1962

　　　　”

Mar．22，1963
　　　　〃

Mar．29，1963
　　　　〃

Mar．26，1963
　　　　〃

Mar．30，1963
Mar．29，1963

May　6，1963

Residue
（9／L）

0．499
0．226

0．923

0．902

0．533

0．313

0．667

0．297

0．504
0．113

0．504
0．221

0．524

0．344

0．392

0．192

0．373
0。313

0．232

　90Sr　Activity1
　　　（μμC／L）＊2

1：1誰1：1§1

1．61（土0．05）

9．02（圭0．10）

2．01（±：0．86）

5813（土0σ18）

　　一4．14（土0．12）

1：謡圭8二13

嬬｛圭8二19

Σi譲圭8：9；｝

1：器｛圭8：1爲

1：ll佳8：1ζl

l：1誰8：911

2．40（ま：0．09）

11．11（士0．19）

■



長沢ほか3灯台飲料用天水中の90Srの定量 67・

Ryozu（Hazikizaki　Lighthouse），Niigata

．Date　of　Sampling

Apr．18p　1962
　　　〃

May　17，1962
　　　　〃

June　　19，　1962

　　　　”

Jロ1y　　20，　1962

　　　〃

Aug．18，1962
　　　”

Sep．　18，　1962

　　　．”

Oct．　20，　1962

　　　〃

Nov．19，1962
　　　”

Dec．　17，1963

　　　〃

Jan．　24，　1963

　　　〃

Mar．10，1963
　　　”

Mar．25，1963
　　　〃

Treatment＊1

F
NF
F

．NF

F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF

　Gross　ActivityI
　　　（μμc／L）＊2

311：1桂1：8

176．5（＝ヒ　8．5）

171●2（±　6．8）

46．8（±　3．8）　．

120．1（＝ヒ　5匿8）

24．7（＝ヒ　3。1）

116．3（＝ヒ　5．5）

　48．7（±3．8）

39．8（：ヒ　3．6）

545．0（±：11．1）

52．3（士39・2）

430．7（＝ヒ12．6）

119．1（：ヒ　5．7）

294．4（＝ヒ14．2）

119．1（土　5．5）

819．2（土18．6）

123．8（±　5。8）

808。2（rヒ17．1）

　Date　of
Measurement

’Aロg。　28，　1962

　　　　〃

Aug．　31．　1962
Sep．　　7，．1962

Sep．　6，1962
　　　　”

Mar．　23，　1963

　　　　”

Mar．26，1963

Mar．28，1963
　　　　〃

Mar．29，1963
Mar．30，1963

Apr．　3，1963
　　　　〃

Apr．　17，　1963

　　　　〃

May　6，1963
　　　　”

櫨号e｝

0．272
0．438

0．253

0．390

0．072

0．223

0．304

0．148

0．116

0。127

0．090

0。145
0．210

0．319
0．297

0．390

0．842

0．326

0．215

90Sr　Activity
　（μμC／L）＊2

0．04（＝ヒ0．54）

2．96（±0．18）

3．54（士0．16）

0・53（土0・02）

1言：建装甲8：i召

3．90（：ヒ0．12）

7。68（±0．17）

1：1誰1：｝鍔

§：1誰1：13

4．55（±0．15）

3．85（土0．13）

4．78（＝ヒ0。12）

5．64（：ヒ0・13）

5．31（±0●13）

11．32（：と0．23）

13．13（土0．76）

13．23（土0．77）

6．60（土0．14）

29．19（＝ヒ0．151）

12．63（＝ヒ0。24）

12．12（土0．23）

Miyakezima，　Tokyo

Date　of　Sampling

Apr．19，1962
　　　　〃

May　15，1962
　　　　〃

’Jロne．255　1962

　　　　〃

Jロ1y　　18，　1962

　　　　〃

Sep．　24，　1962

　　　　”

Oct」　20．　1962

　　　　〃

NOv．15，1962
　　　　〃

Dec．　15，1962

　　　　〃

Jan’　15，　1963

　　　　〃

Feb．　16，　1963

　　　　〃

Mar．16．1963
　　　　〃

Treatment＊1

　F
NF
　F
NF
　F
NF■

　F
NF
　F・

NF
　F
NF
　F．

NF
　F
NF
　F
NF
　F
NF
　F
NF

　Gross　Activity
　　（μμc／L）＊2

160・9（＝と　6。7）

635．0（士　4。9）

407．0（±：12．9）

952．5（土19．3）

245。7（±；　7．8）

283．5（：ヒ　8．4）

44．0（：』　3．8）

225．4（±　7．5）

51。1（＝ヒ　4．1）

1窩：1桂1：霧

185●2（ゴ＝　6●9）

31098（：ヒ　9．0）

211：推1：1；

368．5（±10．8）

537．5（±15。7）．

　Date　of
Measurement

Juy1　18，・1963

　　　〃

Aug．28，1962
　　　〃

Sep．　　7，　1962

Sep．　　5，　1962

Mar．23，1963
　　　〃

Mar．25，1963

Mar。28，1963
Mar．29，1963

Mar．30，1963
Apr．　1，1963

Apr．　1，1963
Apr．　2，1963

Apr．　18，　1963

　　　”

驚鷲eI

0．403

0。184

0。503
0．365

0．119
0．132

0．350

0。145

0．520

0．300
0．304

0。323
0．361

0．270
0．423

1。200
1．016

90Sr　Activity
　（μμc／L）＊2

塁：8弓｛圭8：69｝

1．48（±0。03）

5．42（土0。14）

6．61（＝ヒ0．15）

13．76（±0．24）

1．34（±0●08）

5．44（土0・15）

4．20（＝ヒ0．11）

3．71（汁0．10）

1．48（±0．07）　．卜

1。65（＝ヒ0．07）

3．59（＝ヒ0．11）

7．57（：ヒ0．19）．

3．54（±0．10）

8．12（：ヒ0．19）

5。28（d＝0．13）

10。71（士0．22）

18．17（ま：0．29）

17．46（±0。28）
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Kamishima，　Mie

Date　of　Sampling　Treatment＊1
Gross　Activity
　’（μμc／L＊3）

　　Date　of
Measuremeut

Residne
（9／L）

。OSr　Activity
　（μμc／L）＊2

Apr．25，1962
@　　　〃

FNF
　　　一
U337．4（士67，0）

　　　一
iuly　　　5，　1962

『0，211 1：％1圭8：88

May　17，1962
@　　　〃

FNF 、ll：1｛圭、1：禽 Aug．15，1962
@　　　”

0，217
O，092

，1：雛8：13　　　　　　　ρ

June　22，　1962 F 6．4（士6．5） Aug．　27，　1962 0，267 2．53（士0．10）

June　23，　1962 NF 793．5（土16．6） Aug．　28，　1962 0，062 11．30（土0．19）

July　　21，　1962

@　　　〃

FNF ，ll：1｛圭1：男 Sep．　　7，　1962

`ug．　31，　1962

0，297
S，663

1．60（土0．08）2．25（土0．09）

Aug．　　1962
@　　　〃

FNF 1乙誰1二3 Sep．　　5，1962
rep．　　6，1962

0，209

O，090

4．58（土0．11）1．79（土0。07）

Sep．　24，1962
@　　　〃

FNF ll：1桂1：禽 Mar．22，1963
@　　　”

0，251

O，325

1．73（士0．08）8．84（±0．20）

Oct．　　25，　1962

@　　　”

FNF
1雛1二ll Mar．28，1963

lar．25，1963
0，247
O，241

1：雛8：lll

Nov．　　　　　1962

@　　　〃

FNF i§：誰1：81 Mar．26，1963
lar．28，1963

0，185
O，037

1灘8：IB

Dec．　　　1962
@　　　”

FNF 317．4（土8．7）21．1（±2．7） Apr．　1，1963
lar．30，1963

0，067

O，202
1難8：1劣

Jan．　　　　　1963

@　　　〃

FNF 111：1｛圭1：男 Apr．　2，1963
`pr．　1．1963

0，329

O，205

2．40（士0．11）1．36（土0．06）

Feb．　　　　1963 F
一 一 一

2．24（士0．09）

〃 NF 一 一 一
8．63（土0．20）

Mar．　　1963
@　　　〃

FNF 79．4（±4．9）　　一　　　　　〇

Apr．18，1963

@　　｝

0，194 1灘8：｝91

Shionomisaki，　Wakayama

Date　of　Sa】rnpling

Apr．

May

June

July

Aug．

Sep。

Oct．

”

〃

”

〃

”

”

”

1962

1962

1962

1962

1962

1962

1962

Nov．17，1962
　　　　〃

Dec．　　　1962
　　　　〃

Jan．　　　　　1963

　　　　〃

Feb．　22，　1963

　　　　”

Mar．18，1963
　　　　〃

Treatment＊1

F
NF
　F

NF
F
NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NN
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF

Gross　Activity
　　（μμC／L）＊2

2三遷：睾ミ圭　毒二881

1鴛1圭11二3

，12二雅1：3

13．6（士　3．0）

68．9（±　4．6）

17．8（士2．8）

33．5（士　3．4）

、舞：談圭1：き1

71書：ll圭11：霧

11δ：凶日1：霧

111：談圭1：8

11茎：1桂翻

　49．4（±　3．9）

193。6（土　6。8）

　　Date　of
Measurement

June　26，　1962

　　　　〃

Aug．27，1962
Aug．28，1962

Sep．　　7，1962

　　　　〃

Oct．　　　1，　1962

　　　　〃

Mar．23，1963
　　　　”

Mar．25，1963
　　　　〃

Mar．26，1963
Mar．25．1963

Apr．　1，1963
Mar．30，1963

Apr．　1，1963
Apr．　2，1963

Apr．17，1963
　　　　”

May　1，1963
　　　　〃

Residue
（9／L）

0．275
0，097

0，384

0，152

0，619

0．355

0．270
0．093

0．283
0．226

0．291

0．174

0．296

0．104

0．363

0．155

0．149

0，255

0，270

0，205

0．289
0．056

90Sr　Activity
　（μμC／L）＊3

8：孚61圭8：9き；

3．47（土0。08）

1。87（±0．08）

3．65（土0．10）

2．50（：上0．13）

2e52（±OrO9）

霧：8彗1圭8：9呈l

l二難訓8：謝

i垂：蒙乞田8：巷；；

0．83（±0．05）

3．49（士0．13）

1：畷圭8二鴇

乙二畷圭8二鴇

1：ll佳8：ll1

1・53（士0●02）

4．90（土0．12）
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Nagaohana，　Tottori

D・・…S・mp1…1・・e・・m・・…

Apr，18，1962
　　　　〃

May　23，1962
　　　　〃

June　21，　1962

　　　　〃

July　29，　1962

　　　　〃

Aug．　19，　1962

　　　　〃．

．Sep．． Q2，　1962

Sep．　21，　1962

0ct．　　25，　1962

　　　　〃

＝N「ov．20，1962

　　　　”

Dec．28，1962
　　　　〃

Jan．　23，　1963

　　　　〃

Feb．　27，1963

　　　　η

Mar．．24，1963
　　　　〃

F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
NF
F
耳F

［G「1蹴1留tylM，無，鑑，。、1職1寄elgoラ瑚窮y

1箋1：袈圭1：ll

　97．0（土　4．0）

952．9（±25．6）

　61．7（土　4．3）

394．1（出　9．7）

　　5．1（±　2●6）

　90．3（＝ヒ　5．0）

欝野畑
　6．4（土2．5）

　62．3（士　4．2）

　15．5（＝ヒ2．6）

253。5（士8．3）

145．8（土22．9）1

　2497（＝ヒ　3．0）

203．3（＝ヒ　7．6）

199．3（土7．5）

1891．1（＝ヒ37．9）

231．4（ま＝7．7）

1868．1（ま二27。1＞

　44．4（士3．6）
2725。3（＝ヒ4。35）

Aug．17，1962
　　　”
July　　　5，　1962

　　　”

Aug．27，1962
　　　〃
Sep．．　6，　1962

Sep．　　7，　1962

Sep．　29，　1962

　　　〃

Mar．23，1963

　　　〃

Mar．30，1963

Apr．　1，1963
　　　〃

May　6，1963
　　　〃

　　　”
May　15，1963

Apr．18，1ρ63
　　　〃

May　6，1963
　　　〃

0．152
0．103

0。212
0．099

0．322
0．078

0．347
0．224

．0．221

0．028

0．278

0．108

0．139

　　　孚0．273

0．128

0．274
0．186

0。548

0．474

0．260

0．560

0．144
0．097

．11．81（±0．22）

12．48（±0．25）

　1．70（±0。28）

2．00（＝ヒ0．57）

　6．72（±0．16）

16．57（土0．23）

　1．42（土0．07＞

8．50（±0．17）

　1．04（＝ヒ0。07）

6．69（：ヒ0。17）

0．58（±0。05）

6．70（．±0。22）

0．99（±：0．59）

11．63（土0．19）

10．51（土0．21）

0．61（±0．05）

11：1誰1：｝霧

i要：碁量｛圭8：§器

13．89（土0●25）

26．97（土0．53）

4．63（土0．14）

32。15（土0．43）

Murotomisaki，　K6chi

・・…fS・mpli・glT・ea・m・・…1

May　18，　1962

　　　〃

June　21，　1962

　　　〃
Jロly　27，　1962

　　　”
Aug．　26，　1962

　　．　”

Sep．　　　　1962

　　　〃
Oct≦　　20，　1962

　　　〃
】Nlov．　15，　19臼2

　　　”

Dec．17，1962
　　　”

Jan．　24，　1963

　　　〃

Feb．　16，1963

　　　〃

　F
NF
　F
NF
　F
NF，

　F
NF
　F
NF
　F
NF
　F
．NF

　F
NF
　F
NF
　F
NF

G「P委員。雛’ty　1　M，謙，蓋，n，1脇田90§二期蔚y・

132．5（：ヒ5．8＞

1257．6（士30．1）

，ll：§｛圭、1：翁

1墾：§1圭含：3

　14．7（土1．3）

§1：推甥

　22．6（土．2．5）

　33．9（±4．9）
1366．3（±23．1）

　960（土18．9）

Aug．28，1962
　　　〃

Oct．　　3，　1962

Sep．　　8，　1962

Sep．　29，　1962

　　　”

Mar．28，1963

Mar．　29ゼ　1963

　　　”

Mar．　30，　1963

Apr．　　1，　1963

　　　〃

Apr，　18，　1963

0．216

0。037

．0．101

1．784

0．059
0．362

0．243

0．089
0．090

0．129

0．131

0．509

0．349

1．84（±：0．05）

1。10（±0．07）

21二綴圭8：12

2．78（±0．11）

9．52（士0．18）

11：舞1｛圭8：1劣

舞：藍8｛圭8：9呈1

夢：1誰1：18

1：ll桂1：ll1

2．41（土0．11）

30．20（土0．53）

2．53（±0．09）

25．33（±0．34）

3．51（±0．11）

11．18（±0．23）
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Wakanomiya，　Nagasaki

Date　of　Sampling

Apr．　25，　1962

　　　　”

May　25，1962
　　　　〃

June　21，　1962
　　　　〃

July　　21，　1962

　　　　”

Aug．　24，　1962

　　　　”

Sep．　17，　1962

　　　　〃

Oct．　　24，　1962

　　　　〃

Nov，15，1962
　　　　”

Dec．15，1962
　　　　〃

Jan．　25，　1963

　　　　〃

Feb．　25，　1963

　　　　〃

Mar，23．1963
　　　　〃

Treatment＊1

　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF

Gross　Activity
　　（μμC／L）＊2

200．4（：ヒ　5．1）

161．7（：ヒ　5。0）

111維1二1；

23．0（士3．2）

51．4（土　5．0）

29．2（＝ヒ　3．1）

389．5（士11．8）

18．5（＝ヒ　3●0）

26．0（±　3．2）

23σ2（士　2．0）

35．8（±　3．4）

§1錐1：8

，ll：誰1：畠

91．6（±　5．0）

128．5（±　5．8）

200．2（±　7●0）

　Date　of
Measurement

July　　　6，　1962

　　　　〃

Sep．　7，1962
Aug．31，1962

Sep．　29，　1962

　　　　〃

Mar．22，1963
　　　　〃

Mar．　4，1963
　　　　〃

Mar．2891963
　　　　〃

Mar．29，1963
Mar．29，1963

Apr．　3，1963
　　　　〃

Apr．17，1963
Apr．　18，　1963

May　6，1963

Residue
（9／L）

0．210

0．202

0．199

0．088

0．176

0．077

0．183

0．078

0，280
0．143

0．149

0．118

0．226
0．147

0．230
0，247

0．332

0．145

一
〇．179

90Sr　Activity
　（卯。／L）＊2

．1：髪｛圭8：lll

　　O・54（＝ヒ0．03）

　　0・42（士0．03）

　12．42（士0．17｝

　13．02（土0．27）

　　2。42（＝ヒ0．10）

　　6●08（±0。11）

　　1●99（土0．08）

　　1．55（±0．07）

　　1。95（＝ヒ0．08）

　　2．25（±0．09）

　　1：1談圭1：1赫

　　2・56（士0．05）

　　2．55（士0．09）

　　3●61（土0．11）

　　2．33（±0．09）

　　4．88（土0．13）

　　5．57（士0．14）

　　3．29（土0．10）

　　6．76（土0。14）

　　7・69（±0．15）

　　4．11（土0．11）

Makurazaki（Kusakakizima　Lighthouse），K：agoshima

Date　of　Sampliロg

Apr．17，1962
　　　　〃

May　19，1962
　　　　〃

June　17，　1962

　　　　〃

July　　24，　1962

　　　　〃

Aug．22，1962
　　　　〃

Sep。　21，　1961

　　　　”

Oct．　　19，　1962

　　　　”

Nov，20，　1962
　　　　”

Dec．16，1962
　　　　〃

Jan，　25，　1963

　　　　〃

Feb．　15，　1963

　　　　〃

Mar．15，1963
　　　　〃

Treatment＊1

F
NF
　F

NF
F
NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF・

　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF
　F

NF

Gross　Activity
　（μμC／Ll＊2

111：誰1二81

111。3（土　　1．4）

14．4（±　0．8）

56。9（ま＝　4．2）

器：誰1：劣

器：1｛圭1：霧

、12：誰1：3

57．0（土　1。3）

71．1（ま：　4．5）

ill誰1：｝l

ll雛，18

麗：1桂、1：8

　　Date　of
Measurement

Aug．20，1962
Aug．21，1962
July　　5，　1962

　　　　〃

Sep．

Oct．

7，1962

1，1962
〃

Mar．25，1963
Mar．28，1963

Mar．28，1963
Mar，26，1963

Apr．　1，1963
　　　　〃

Apr．　　3，　1963

　　　　〃

Apr．17．1963
　　　　〃

Apr．18，1963
　　　　〃

Residue
19／L）

0．856

1．417

0．486

0．388

0．317

0．838
1．271

0．284
0．323

0．380

0，340

0．554

0．279

0．976

1．287

1．121

1．228

1．010
0．890

90Sr　Activity
（凹ル。／L）＊2

1塁：1§1圭1：ll；

1．99（士0．02）

1915（士0．05＞

5．13（士1．95）

12．31（士0．17）

1≦1：夢亨｛圭8二杢呈1

7．84（±0．16）

8．82（土0。20）

0．67（±0．05）

3．39（士0。10）

§：ll｛圭1：18

．差：；；珪｛圭8二9毬

塁：ξき｛圭8二｝≦1

16：雛1：lll

指：誌面8二聰

1ζ：1誰1：瑠

＊1．F3　a　filtered　sample．　】NF：　a　non－filtered　sample，

＊2。Parenthesis　shows　just　the　standard　deviation　of　counts　by　counting　apparatus．



長沢ほか；水中の放射性物質除去装置の性能試験 71

Table　3。　Radioactivity　of巨。Sr　in　high　contaminated　samples　and

　　　cQmparisQ豆with　the　maximum　permissible　concentration．

Sampling　Place

Kamishilna

MurotQ

　　〃

　　〃
Muroran
RyOZU

Nagaohama

　　〃

Date　of　Sampling

May　　17，1962

June　　　21，1962

Dec．　　17，1962

Jan．　　　24，1963

Feb．　　26，1963

Mar．　10，1963

Feb．　　27，1963

Mar．　24，1963

Treatmellt

NF＊1

　〃

　”

　〃

　”

　〃

　〃・

　〃

90S
戟C競則 A＊2／B＊3

22．21（士0●46）．＊4

24．59（：ヒ0。34）

30．20（土0．53）

25．33（土0．34）

26。46（士0．48）

29．19（±0。51）

26．97（＝ヒ0。53）

32．15（＝ヒ0．43）

0．022（土0．00046）＊4

0．025（土0。OQO34）

0．030（土0．00053）

0．025（土0．00034）

0．026（土0。00048＞

0。029（ま＝0．00051）

0．027（士0．00053）

0．032（±0．00043）

＊1．♪IF＝　non－filterd　sample．

＊2．Determined　goSr　concentration（μμc／L）。

＊3．Permissible　goSr　concentration　proposed　by　ICRP　for　occupatiollal　person（μμc／L）．

＊4．Parenthesis　shouswjust　the　standard　deviation　of　counts　by　counting　apparatus．

水中の放射性物質除去装置の性能試験成績について

長沢佳熊・城戸靖雅・時本好子＊・市場克也＊

　昭和37年，太平洋海域およびシベリア各地におけ

るあいつぐ核実験によって，日本における山間へき地

住民の飲用する飲料用天水の放射能汚染除去法の必要

にせまられた・著老らは株式会社日本オルガノ商会の

試作した水中の放射性物質除去装置を用いて，水道水

に添加した90Sr＋90Yの迅速ろ去試験を行ない，その

除染効率，性能，操作の簡便なこと，および経済的利

点などを認め，今後十分実用的な価値があると思われ

たので報告する．

　実験方法

1）装置＝実験に用いたろ過装置をFig．1に示
す．

　ウィングポンプによって，装置内に吸い上げられた

原水は素焼円筒（A，厚さ約10cm）によって第1次

のろ過が行なわれ，ろ鉱水は狭い間隙（B）を通って

イオン交換樹脂（Amberlite　IR－120，　Na型500　mJ）

柱（C）を流れてパイプ（D）を通り外部に排出され

る．

11＞分析試料の調製3水道水1しに「9。Sr＋9。Yの

0．1N塩酸溶液（希釈用検液1912．2cpm／2　m’，　Tra－

cerlab地蒔端窓型．GM計数装置により測定）1mJを

加えて試料水とした・

∬）区分操作＝本器を用い，まずNa型の樹脂を用

いて操作し（実験1），ついでそれを再生した樹脂を

用いて実験1と同様に操作した（実験2）・

　すなわち，ほうろう引きタンクの中で水道水100し

に希釈用検液を10mJの割合で加えて十分かきまぜ，

これを前記のろ過装置に流速．50L／hrで通水したの

ち，Fig・2に示す間隔でろ三水10　L～20　Lずつを

採水し，その10しについて　IV）の分析法にしたが

って90Srを分離定量した．実験1終了後，樹脂柱上

に塩化ナトリウム1009をのせ，これに：水道水約8L

（塩化ナトリウムが流出しなくなるまで）を通して樹

脂を再生し，Na型としたのち，引き続き実験1と同

様の操作を行なった（実験2＞。

IV）各区分の放射化学分析

　i）90Yの分析3’ろ月水10　しにSr2＋およびY3＋

担体をそれぞれ100mgおよび20　mg加え，70。～

80。に加温し，かき混ぜながら即％水酸化ナトリウ

ム溶液100m1および炭酸ナトリウム1009を加え，

約1時間かき混ぜたのち1夜放置した．上澄液をサイ

ホンで除き，沈殿をガラスろ過器でろ取し，N一塩酸

100m’に溶かし，約90。に加温したのち沈殿が完結

するまでアン・モニア水を加え，．温時ろ回した。これを

Kakuma　NAGAsAw馬Yasumasa　K：Do，　Yoshiko　ToK凋oTo　and　K：atsuya　IcHIBA　3

Test　of　a　Decontamination　Apparatus　of　Radio－contaminated　Water

＊株式会社日本オルガノ商会

On　the　Functiona】
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5過水取出口

　　試料水取入ロ

Fig。1．ろ過装置

0．1N塩酸50　mJに溶かして加温し，飽和シュウ酸

アンモニウム溶液50m’を加えてよくかき混ぜたの

ち流水中で1時間冷却した・シュウ酸塩として沈殿し

たイットリウムを遠心分離し試料ざら中で乾燥したの

ち，ただちに放射能を測定し．測定値に9。Y分離時

刻から測定時刻までの経過時間による減衰の補正を行

なって90Yの放射能とした（ただし，90Yの分析は実

験2についてのみ行なった）・

　ii）90Sr＋90Yの分析＝水酸化物としてイットリ

ウムを分離したろ液に飽和炭酸ナトリウム溶液50m’

を加えて，1夜放置した・生じた沈殿をろ取し．これ

を6N一硝酸20　mJに溶かし，かき混ぜながら発煙硝

酸（比重1・52）60mJを加えて1夜放置し，析出し

た硝酸ストロンチウムをガラスろ過器（G－4）でろ取

した・これを水20m’に溶かし，かき混ぜながら発

煙硝酸（比重1・52）を加えて比重を1・45とし，1夜

放置した．沈殿をろ取し，水30m’に溶かし，アン

モニア水を加えてアルカリ性としたのち，3M炭酸

アンモニウム溶液（131アンモニア水溶液）50m’を

加え，ストロンチウムを炭酸塩として分離した・これ

を試料ざらに移し，2週間以上放置して9。Srと90Y

が放射平衡に達したのち放射能を測定し，測定値に担

体として加えたストロンチウムの回収率および自己吸

収の補正を加えて90Sr＋9。Yの放射能とした・

　iii）除染率の算出＝別に通水前の試料水500　m’

（実験1）および100m’（実験2）を採取し，ろ二

水とほとんど同じ力法で分析して試料水の堀寺能を求

め，この値を対照とし次式から除染率を算出した・

除染率（％）一1・・一 i翻座雛ll塁l12・…）

　実験結果

　試料水およびろ過水の分析結果をTable　1に示
す．

　考　察

　樹脂を再生して使用するとき，90Sr＋9。Y溶液265

Lを50L／hrの流速で急速にろ過した場合でも，

。OSrの除染率はつねに99・8％以上を示し，除染能力

の優秀性を認め，十分実用的な効果が期待できる・ま

た飲料用天水などのように放射能レベルがせいぜい許

容濃度前後であり，またかなりの無機イオンを含むと

思われる試料については，樹脂の単位容皿当りに吸着

される放射性物質からの放射線量はさほど問題はない

と考えられる．したがって，樹脂の放射線分解などに

起撰する吸着能の滅退は，放射線に対してかなり安定

と思われるフェノールスルホソ酸系樹脂を使用してい

る点からも考慮するに足りず，かなり長期にわたり樹

脂の反復使用が可能であると思われる・また高濃度の

塩化ナトリウム溶液によって容易に再生が可能である

ので，経済的にも実用上の価値があると考える・

　一方90Yの除染率に関しては，90Srのそれに比べ

て約1～2％劣る．したがってストロンチウムおよび

イットリウム以外の種々の核種についても検討するこ

とが今後の問題点であろう・

　　　ろ過叡採永窟幽
幽験1
　　　および臨魯号

　　　5過氷採武膨所
実験2
　　　撚び試料番号

κ0，

V

丼。．

Q

〃α

R

枷．

S
瓶5 ”0，

U
搬7 κ0

W

〃血

X

0　　20　　40　　60　　80　　100　　120　　140　’160　　180　200　220　240　260　280

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ろ過水量（の

　Fig．2．分析用ろ曲水の採水箇所
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Table　L　9。Sr＋90Yおよび．90Yの分析結果および除染率

実　験
No．．

1

2

分析した核種

90Sr十90Y

90Y

90Sr十90Y

試 料

試料水1
　〃　　2

ろ過水1

　〃　　2

　〃　　3

試料水3
　〃　　4

ろ過水4
〃

〃

〃

〃

”

5

6

7

8

9

試料水3
　”　　4

　．〃　　5

ろ二水4
〃

〃

”

〃

〃

5

6

7

8

9

分析に供し
た水量（L）

0．5

〃

10

”

〃

0．1

〃

10

〃

〃

〃

〃

”

0．1

〃

〃

10

〃

〃

〃

〃

〃

実測値（cpm》＊

1527．3（±17●5）＊＊

1493．5（王17．3）

　2．9（：と　0。6）

　4．9（±　0．5）

　14．8（＝ヒ　0．7）

147．1（土　2．2）

147．3（±　2●2）

256．0（＝ヒ　2．9）

254．4（±　2．9）

253．1（±　5．0）

332．4（±　8。2）

325．9（土8．1）

397。1（＝ヒ　8．8｝

293．2（：ヒ　5．4》

299．9（±5．5）

304．8（士．5。5）

15．5（＝ヒ0．8）

　3．1（士　0。4）

11．3（＝ヒ．0。6）

31．8（士　0。6）

53．1（＝』　2．3）

48。7（士　4．2）

cpm／L＊＊

4321．8（出49．6）＊＊＊

4219．0（土48．8）

　Og　47（±0．09）

　0．81（土0．08）

　2．36〈：ヒ0．08＞

1567　　　（土　　23＞

1572　　　（土　　23）

　28●86（：ヒ0．30）

　26．85（土0．31）

　26。87（土0．53＞

　35．33（ゴ＝0．87）．

　34．74（±0。86）

　42．42（＝ヒ0．94）

4178　　　（＝ヒ　　77｝

4281　　（±　　79）

4343　　　（：ヒ　　78）

　2．46（＝ヒG・13＞

　0．49（＝ヒ0．06）

　1．78（土0．09）

　5．01（士0．28）

　8・36（＝ヒ0．36）

　7・84（：ヒ0．68）

除染率く％〉

99，99

99．98

99，94

98．16

98．29

98，29

97，75

97．79

97．30

99．94

99．99

99．96

99，88

99．80

99．82

　＊　日本無線医理学研究所製低バックグラウンド計数装置型（Aioka　LBC－1）により測定した・

＊＊90Sr＋90Yについては，ストロンチウム担体の回収率および自己吸収の補正を加えた値を示す・

　　90Yについては自己吸収の補正は加えてない・
＊＊＊@（）内の数字は計数のみの標準偏差を示す・　　　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

●

昭和37年（1962）産茶葉の90Srおよび137Csの

　　　　　　　汚染について

長沢佳熊・亀谷勝昭

　昭和37年に静岡，枕崎，および鹿児島において製

造された四葉が，昭和36年9月以来ソビエトおよび

アメリカによる原：水爆実験によって，どの程度汚染さ

れたかを知るために，その90Srおよびエ37Csの含量

について，定量分析を行なった・一般に茶葉など植物

性試料および牛乳尿など多量のリン酸を含むものにつ

一いては，90Srおよび137Csの定量分析は，発煙硝酸

法1”3》，陽イオン交換樹脂法り，モリブデン酸アンモ

ニウム法5）などの：方法があるが，いずれもリソ酸の影

響で，しばしばそれらの回収率が悪く正確な値を示さ

ないことがある・著者らは，リン酸イオンを除くため

陽イオン交換樹脂を用いる方法を検討し（実験1），

その方法を用いて，茶山中の90Srおよび137Csの定

量を行なった（実験2》・なお，飲用時の茶湯中の90Sr

および137Csの含量についても定量した（実験3）．

　この実験は科学技術庁の放射能調査の7一環である・

　実験1：90Srおよびユ37C8の分離定量法め検討

1。1．陽イナン交換樹脂＝Amberlite　IR－120，100．

～200メッシュ・

1．2．試薬3N一塩化ナトリウム溶液＝塩化ナトリウ．

Kakuma　NAGAsAwA　a且d　Katsuaki　KAMBTAM＝
．picked　in　1962

Conta瓢ination　of　9。Sr　aΩd　137Cs　i馳the　tea　leaves
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ム（試薬特級）58．4gに水を加えて1しとする・

　2．5N一塩化ナトリウム0。25N一塩酸溶液：塩化ナト

リウム（試薬特級）1469に塩酸　（試薬特級）25m’

および水を加えて1しとする・　　．．

　塩化セシウム溶液＝塩化セシウム（Merck製）0．633g

に水を加えて500mJとする・

　硝酸ストロンチウム溶液：硝酸ストロンチウム（試．

薬特級）の水溶液に発煙硝酸を滴加し，初めに出てき

た一品を除き，さらに発煙硝酸を加えて沈殿させた硝

酸ストロンチウムを炉回し，赤外線ランプの下で13〔P

に乾燥させたのち12・0769に水を加えて500m’と

する・

　9。Srおよび：37Cs；Oak　Ridge　National　Labora－

tory製の塩化ストロンチウムー90および塩化セシウ

ムー137を用いた．

1，3．測定＝9。Srの測定はTracerlab再製Sロper

ScalerをGM計数器として使用し，137Csの測定は

Aloka　DC－301型ScalerにWell　type　Scintillater

を接続して計測した・

L4．操作＝樹脂はAmberlite　I　R－120，100～200

メッシュを用い，これを内径20mmのクロマト管に

入れ，樹脂層を130川mとする．塩酸（1＋1）250m’

を通し，さらに水100m’を通して精製する．この樹

脂に137C9または90Srを交換し，　N一塩化ナトリウ

ム溶液，または2・5N一塩化ナトリウム0・25　N一塩酸

溶液を溶離液として，50m’ずつ分取し，90Srはそ

の1m’を蒸発乾固し，137Csはその50　mJにつき，

それぞれ測定した。それらの溶出の状態をFig。1に

示す・溶出液中の計数率を縦軸に，溶離液量を横軸に

示した．

念
，足

’翼

　起

9

’97
モW

goTr＋9。y

　　　　　　　　　　567・8募’02刀21　　1　　2　　3　　4
トー一〃一掘醒α●一一一■←r25ハ1一ハら6『．｛225当用りα

mgを添加した場合を比較したが，それらの千山曲線

は，ほとんど差を認めなかった・以上の結果からCs

はN一塩化ナトリウム溶液300m’，　Srは2。5N塩

化ナトリウム0．25N一塩酸溶液400　m’で溶出される

と考えられる．つぎにそれらの溶出液からのCsおよ

びSrの定量法を示す．

1．5．SrおよびCsの定量法

　a）Csの定量＝溶出液300　n1」に硝酸（比重L38）

10m’を加え，50。に加温し，10％　リソモリブデン

酸アソ毛ニウム瀞液12m1を加え，1時間かき混ぜ

たのち，室温で3時間放置する・生じた：黄色沈殿をガ

ラスフィルター（G4）でろ過し，沈殿は少量の5％

水酸化ナトリウム溶液（約2mりに溶かし，水20　m’

で洗う。炉液に2．5％ジピクリルアミンナトリウム

溶液5m’を加え，1時間放置したのち，演繹する，

残留物はジピクリルアミンセシウムの飽和溶液20mJ

で洗い，110。で乾燥し，冷後重量を昼る・22・5。の水

50m’はジピクリルアミンセシウム9．4mg（Csとし

て2．18mg）を，　32．5。では14．6mg（Csとして

3．39mg）を溶かす・

　b）Srの定量：溶出液400　m’をアンモニア水で

中和し，さらに10％炭酸アンモニウム溶液10m’

を加え，沸騰するまで加熱する．冷後ガラスフィルタ

ー（G4）でろ過し，水洗する・この沈殿を少量の硝酸

に溶かし，蒸発乾固したのち，Wlllardの方法6｝によ

りSrを分離する・

1．6。分析方法の検討

　この実験では茶葉を500。で灰化した残分を試料と

した．試料19に盗化セシウム溶液10m’（Cs　10

1ngに相当する）および塩化ストロンチウム溶液10

mJ（Sr　1001血9に相当する》を加え，塩酸（1＋1）20

mJを加え，蒸発乾験する・この試料を0・2N一塩酸・

Table　1．　Recovery　of　Cs　and　Sr　added

　　　to　the　tea　leaf　ashes．

Hydrochloric　Dipicrylamine－
　　acid　　　　　　　Cs

SrCO3

Fig，1

　90Srおよび’137Csを交換した樹脂から137Csを

N一塩化ナトリウム溶液で溶出させたのち．さらに溶出

液600mJを得るまで溶出を続けたが，9。Srの溶出を

認めなかった．また90Srおよび137Csの無担体の場

合と，それぞれ担体としてCs　10　mgおよびSr　100

COΩce夏tration

盾?@sample
Found Reco－

魔?uy
Found RecO－

魔?uy

solutiQn（N） （9） （％》 （9） （％）

0．2 0．0426 99．3 0．1673 99．3＊

0．2 0．0430 100．2 0．1668 99．0＊

0．2 0．0428 99．7 0．1048 62．2

0．2 0．04i4 96．5 0．1128 66．9

0．5 0．0433 100．7 0．1468 86．8

1．0 0．0431 100．3 0．1652 98．0

1．0
一 一

o．1671 99．2

．＊Just　CsCI　and　SrC！2　carriers　only，．not

　containing　the　tea　leaf　ashes．
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．0．5N一塩酸，または1．ON一塩酸溶液100m1に溶か

し，L4・の操作にしたがって，　SrおよびCsを分離

し，1・5・；の方法にしたがって，それぞれ定量した．

Csおよ．ﾑSrを．0．2N一塩酸100　mJに溶かし，この．

溶液についてそれぞれ分離定量した結果，Csの回収

率は99．3％，100．2％，Srは99．3％，．99．0％を示し

たが，茶出の灰分19を添加した場合，Srの回収率

は62．2％および66．9％に過ぎなかった・しかし，

；塩酸の濃度を高く．するとSrの回収率は98．0％99．2

％に達した（Table．1）・

　実験2　茶葉中の90Srおよび137C5の定量

2・1・試料＝昭和37年4月～8月に，静岡，枕

崎，鹿児島の茶業試験場で採取，製造された茶，紅茶

およびそれらの浮葉である．．．

　22．操作および測定：試料209を450ん500。・で．

灰化し，冷塩化セシウム10mJおよび硝酸ストロン

チウム溶液10mZを加え．・さらに塩酸（1十1）10　mZ

を加え蒸発乾固する・．この試料をN一塩酸100m’に

溶かし，上述の方法によ．り99Srおよび13℃sを分離

定量した．． 厲ﾋ能の測定はAloka　LBC－1型ガスフロ

門低バックグラウンド計数装置を用い，その計数値は

電気試験所製の90Srおよび13℃s標準品によってお

のおの校正した．

　2．3．分析成績；．以上の分析結果をTable　2に

示す．

Table　2。．90Sr　and　137Cs　conte皿ts　in　the　green　tea　and　black　tea

Place　of　tea

manufactur血9

1K、。d、。，S。ゆ1。・

Shizuoka　（静岡）

Makurazaki
　　　　　（枕崎）

Kagoshima
　　　　（鹿児島）

dried　tea．1eaves

dried　tea　leaves

green　tea

black　tea

dried　tea　leaves

black　tea

dried　tea　leaves

dried　tea　leaves

greell　tea

　　May　196琴．．

90Sr　　　　137Cs
μμc11009　　μμc11009．

　　　　＊
150（±4）

98（±4）

76（±3）．

106（士3）

　　　＊’
230（±7）

235（土7）

101（±3＞

133（±3）

　　Apri11962
90Sr　　　　137Cs
μμc1100g　　μμc1100g

．115（±：4）　　300（：ヒ7）

116（＝ヒ3）　　288（＝上7）

　　July　1962

90Sr　　　　　137Cs

μμc／100g　　μμclloog

ドA・・…乳・・2

｝90Sr　　　　　137Cs

μμc／1009μμc／1009．

　　　　　　　　　　　　
163（士5）　　393（ま＝8）

149（±3）　　376（土8）

148（土3）　　204（土6）

120（士2）　　200（±7）

　　June　1962

90Sr　　　　137Cs・
μμclloog　　μμclloog

119（土4）　342（＝と7）

12Q（土4）　　319（士7）

　　July　1962

90Sr　　　　137Cs
μμclloog　　μμc／100g

61（：ヒ2）　　226（士6）

54（＝ヒ2）　　253（±6）

133（土4）　　328（士7）

　　　　　　　　　　　　　
109（土4＞　　219（」；6）

73（土3）　　220（±：6）

85（士3）　　142（＝ヒ5＞

97（士3）　　｝87（士8）

　　August　1962

9。Sr　　　　137Cs
μμc！100g　　μμc1100g

75（±3）　　254（±6）

79（：ヒ4）　　282（土7）

　　August　1962

POSr　　　　ユ37Cs
μμc／100g　　μμc／100g

117（±3）　323（：と7）

121（土3）　　300（±7）

111（土4）　　251（士7）

＊　Parenthesis　shows　just　the　standard　deviation　of　counts　of　the　scaler

Table　3．90Sr　and　137Cs　contents　in　boiling　water　extract　of． №窒??氏@tea　and　black　tea

Place　of、tea　manufacturing
Date　of　picking　　goSr　and　137Cs　found

tea　leaves　　　　μμc！1009
％＊＊

Shizuoka　（black　tea） July 1926
00Srエ3℃s 11．7

Q64
（士1．8）＊

i土6）
9．7

X7．7
し

Makurazaki（black　tea） July 1962
90Srエ37Cs 10．1

R03
（±2．2＞

i土7）
8．4

X4．9

Shizuoka　（green　tea） 、July 1962
9。Sr137Cs 11．2

P47
（士1．2）

i±5）
7．5

V2．0

Kag・shi血a（green　tea） July 1962
9。Sr137Cs 19．8

Q08

ξ士1．6）土5） 14．8

T9．7

＊　Parenthesis　shows　just　the　standard　deviation　of　counts　of　the　scaler．

＊＊　Percent　of　radioactivity　of　the　nuclide　in　the　tea　water　to　that　in　the　tea　leaves．
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　実験3　飲用時の茶湯中の90Srおよび137C8量

　茶葉の汚染は前表のようにかなり高い値を示すが，

実際に飲用する茶湯中の90Srおよび137Csの含量を

つぎのようにして調査した・試料309を3しの三

角フラスコにとり，熱湯1・5Lを加え，1分間加熱

し，10分間放置したのち，茶こしでろ過し，ろ液

1Lをとる・　この液を蒸発乾固灰化し，前述の操作

法にしたがって90Srおよび：37Csを定量した結果を

Table　3に示す．

　考察とむすび

　茶葉の灰分のN一塊酸溶液をAmberlite　lR。120

（H型》のクロマト層に通して，SrおよびCsを交

換し，N一塊化ナトリウム溶液300　m’でCsを溶出

し，ジピクリルアミソナトリウムによって定量し，

Srは2．5N一塩化ナトリウム0・25　N一塩酸溶液で溶

出させ，発煙硝酸法で定皿するとそれぞれ99～100％

に達する・この方法で昭和37年産の茶葉中の放射性

物質を定丑した結果，その汚染はかなり著しく，90Sr

では61～133μμc／100g，137Csで101～393μμc／100　g

を示している．6月および7月に採取したものはその

汚染が幾分大きく，また製品は原葉に比して．：わずか

ではあるが，汚染度が小さい・しかし，飲用するとき

の茶，紅茶の抽出液には90Srは溶出されにくく，茶

葉の約10％’である．一方13℃sでは約50～100％

が熱湯中に浸出される．

文　　献

1）G．K．　Murtlly，　L　P．　Jamagin　and　A．S．　Goldin

　　：　ノ」　1）4fノ＝ソ　Sc’．，　42，　1276（1959）

2）1｛．Bergh　et　a1．3Norweigian　Defense　Re－
　search　Estab1．　Rept．　FFIK－IR－K－219（1959）

3）J．H．　Harley：U。　S。　Atomic　Energy　Comm．

　”Analytical　Techniques　for　Trace＃Quantities

　of　Isotopes．”

4）C．Porter　et　aL　3∠4πσ’．　Cみεη3．，33，1306（1961）

5）N．Yamagata．　T．　Yamagata＝8〃’．　C加∫π．
　Soσ．ノσ」ρσπ，　31，　1063（1958）

6）H．H．　Willard　and　E．　W．　Goodspead＝1π4．
　1ヨ”g」　C乃ρ〃2．，　Aπα’．　E孤　8，　414（1936》

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付〉
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昭和37年（1962）度に製造さ．れた粉乳の90Srおよび

　　　　　　　　137Csの汚染について

長沢佳熊・亀谷勝昭

　昭和37年4月から翌38年3月の間に日本の各地

7個所で製造された粉乳が，昭和36年9．月以来ア

メリカおよびソビエトによる原水爆実験によってどの

程度汚染されたかを知るために，その9。Srおよび

ユ3℃sの含量について定量分析を行なった・この実験

は科学技術庁の放射能調査の一環である・

　実　　験

　試料：昭和37年（1962）4月から昭和38年3

月までの間に東京，平塚，松本，福島，徳島，鹿児

島，遠軽（北海道）の7ケ所の森永乳業株式会社工場

で製造された全国粉乳または脱脂粉乳22試料，およ

び参考として昭和30年（1955）3月および昭和33年

（1958）9月に製造された粉乳各1種ずつを試料とし

た．

　操作390Srについては，粉乳100　gを450～500。

で灰化し，科学技術庁編，放射性ストロンチウム分析

法により，137Csについては，試料30　gを同様に灰

化し，著者らがさぎに報告した方法により定量した・

Table　1．90Sr　and　137Cs　contents　in　the　dry　milk，

Place　of　Sa卑Pling

Matsumoto

　　〃

　　〃

Tokushima

Tokyo
Tokushima
Kagoshima

Tokyo
Tokushima
Hiratsuka

Engaru

Fukushima

Tokyo
Kagoshima

Tokyo

　　〃

　　〃
Kagoshifna

Tokushima

Tokyo

　　〃
Fukushima

Hiratsuka

　　〃

（松　本）

　〃

　〃

（徳　島）

（東京）

（徳　島）

（鹿児島）

（東　京）

（徳　島）

（平塚）

（遠　軽）

（福　島）

（東　京）

（鹿児島）

（東京）

　〃

　”
（鹿児島）

（徳　島〉

（東　京）

　〃
（福　島）

（平　塚）

　”

Date　of　Sampling

1955．　3．22

1958．　9．10

1962．　4．11

　〃　4．15

　　　4．17

　r’．5．16

　〃　5．19

　〃　5．12

　〃　7．3

　〃　7．5

1962　8．4

　〃　9；7

　〃　9．9

　〃　10．12

　〃　10．14

　〃　11．一

　〃　12．22

　”　12．9

1963．　1．12

　〃　L2
　〃　2．21

　”　2．22

　〃　2．23

　〃　3．一

gos「（μμclloOg）

1．4（±0。2）＊

3．5（：ヒ0．3）

3．5（：ヒ0．3）

4．0（士0．4）

4。1（士0．4）

4．9（土0．4）

’14，9（土0．5）

5．6（±0．8）

6．5（土G．3）

5．7（＝ヒ0．3）

12．2（±0．4＞

7．9（土0．4）

5．1（土0．3）

7．7（土0．3）

8．0（±0．3）

6．7（＝ヒ0。3）

7．2（：ヒ0。4）

7。9（：ヒ0．4）

4．3（士0．4）

6．4（±0．3）

9．0（士0．4）

5．3（±0．3）

5．4（±0，3）

5．2（ゴ＝0．3）

137Cs（μμclloOg王

13．3（＝ヒ1。5）＊

22．2（±1．8）

14．6（土1．7）

12．8（＝ヒ1．6）

16．4（＝ヒ1．2）

2L4（士1．4）

78．2（士2．1）

45。4（±1．8）

35．6（士2．1）

43．3（±2．2）

110　　（土3．4）

49，3（土2．6）

39，q（ま：1．1）

45．0（±2．3）

55．3（＝ヒ2．5）

46．0（±2．3＞

45。0（ま：2．3）

5LO（士2．5）

24．5（土1．8）

46．0（：上2．3）

45．3（＝ヒ2．3）

65，3（士2．7）

30。6（±：1．9）

38．0（土2．1）

＊Parenthesis　shows　just　the　standard　deviation　of　counts　of　the　scalers．

Kakuma　NAGASAWA　and
Products　in　1962

Katsuaki　KAMETAM＝Contamhlation　of　goSr　and　137Cs　in　the　Dry　Milk



78 衛生試．験所報告 ，第81号（1963）

放射能の測定はAloka　LBC－1型ガスフロー低バッ

クグラウンド計数装置を用い，その針数値は電気試験

所製90Srおよび137Cs標準品によって校正した．

　成績：Table　1に示す・

　考察とむすび

　粉乳中の90Srおよび137Csの汚染は昭和37年5

月以降から急激に増加し，5月鹿児島産粉乳および8

月遠軽（北海道）産粉乳は最高で，それぞれ90Sr

14．2μμc／100g，137Cs　78岬。／100　gおよび90Sr　12．2

μμc／loo　9，137Cs　lloμμc／1009を示した．その他の

粉乳では，いずれも9。Sr　10日目。／1009以下，137Cs　70

μμc／100g以下である・これらの値はノールウェイの

ミルク（91Srの最高値ぽ48μμc／」，137Csの最高値は

492岬。／」，粉乳を牛乳1しに換算するには，粉乳

100gのμμと数を1．2倍する）に対して非常に低い

値を示している21．

文　　献

1）長沢佳熊，亀谷勝昭：衛生一報，81，（1963）

2）H．Bergh　et　a1．＝Norweigian　Defense・Resea．

　rch　Estab1．　Rept．　FFIS－IR－S－06　（1961）

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付〉

食品中の農薬の残留と中性洗剤による
　　　　　　洗浄効果について

川城　巌・岡田太郎・辰濃　隆・藤巻昌子

　近年わが国における農薬の使用量は漸次増加の傾向

にあるが，未だ食品中の残留農薬の許容量の設定は行

なわれておらず，わずかにりんごについてのみ一応の

基準が示されているに過ぎない・

　そこでわれわれはまず二，三の野菜，果爽を用い実

際に使用されるときと同様の条件で農薬を散布し，そ

の残留丑を測定した・また同時にこれらのものについ

て市販洗剤による洗浄効果をもあわせて検討した・

　1．梨

1）賦験果突　　梨・長十郎（五年生若木）

2）圃場　　千葉大学園芸学部果樹園・

3＞散布条件　　天候　晴，器具　細菌用噴霧器，散

布R約13m’，濃度ヒ酸鉛3・8g／L．

4）洗浄条件　　洗剤の濃度　0・25％，洗浄時間　1，

2，3分間，すすぎ　水で5分間3回・

5）　ヒ素の定量　　グッドツァイト法．

6）実験結果　　1個50g程度の小さい梨であった

が，享乏に示したように農薬ヒ素の付着量は1個で40

μ9，0．8ppm程度であってりんごの許容量である3・5

ppmよりはるかに少ない量であった・これを中性洗

剤で1回洗うと0．5ppm程度になり，3回洗うと

。．3ppmとはじめの残留量の113最に減少する・し

かし水のみで洗ったときは0・6～0・5ppmと3回水

洗してもその：量はあまり変化なく，最初の残留量の

213程度の量が残っている．これは梨の表面がザラザ

ラしていて通常の水洗ではあまり落ちにくいからであ

る，

　また市阪の梨について当所で散布したものの農薬の

残留は3ppm程度で前の試験より多かった．これを

中性洗剤で洗浄したところ1回目％，3回洗浄する

と％位に洗い去られる・水で洗ったときは1回で最

初の残留量の約213程度しか落ちず，3回洗ったとき

の残留量は中性洗剤の場合の3倍量も残っている・こ

のように多量に農薬が果物に残っているときは比較的

効果的である・

　2．　りんご、

1）試験果実　　りんご成木（25年生）・品種　紅玉，

今容以来慣行濃度によってヒ酸鉛液をすでに6回散

布，最も近くは8月2日に散布した・

2）圃場　　千葉大学農場（群馬県沼田市下川田）

3）　散布条件　　天候　晴・（8月21日），器具　小型

山霧器，散布量枝1mに対して50　mJかかるよう

にし，散布2時間後に摘果した・濃度　ヒ酸鉛8g／L

（慣行の2倍量）

4）洗浄条件その他は前と同様

5）実験結果　　梨の場合は通常の方法では案外残留

量が少ないことがわかったので，りんごのときは各種

の条件で散布を行なった・

　まず慣行の使用濃度の2倍量のものを用いて十分散

布を実施した・その結果は表のようであったが，未洗

　Iwao　KAwAs田Ro，　Tar60KADA，　Takashi　TATsuNo　and　Shoko　FuJ1M爪1：

Effect　of　Washing　with　Synthetic　Detergent（Alkylbenzen　Sulfonate》

Pesticide　in　Food　and　the



川城ほか：食品中の農薬の残留と中性洗剤による洗浄効果 79

浄のとき7・6ppm程度でこの場合には前にもときど

き散布していたので，現在の許容量：（3・5ppm）の2

倍程度の残留：量が認められた・中性洗剤では1回洗っ

たのみで許容限度以下の2ppm程度となり，3回洗

浄を繰り返しても残留量は変らず，これはりんごの表

面がつるつるしているため1回の洗浄で大体落ちてし

まうものと思われる・水洗でも残留量は半分位になる

が洗剤のときの2倍：温位残っている・こ．の場合は回を

・重ねるにしたがって多少減っていく傾向にある・

　つぎに市販りんごに通常の濃度のものを散布したと

きはやはりその残留量は少なく，未洗浄のときでも

2ppm程度である・そして中性洗剤で洗ったときは

1～3回の洗浄で0・6～0・4ppmと減少してしまう・・

これに対して水で洗ったときは1～3回で1・3～0・9

ppmと洗剤で洗ったときの2倍以上の農薬が残って

いる・この場合洗い方その他によって多少バラツキが

みられるが同一条件のものでは大体似たような値が得

られた．「

　またりんごの種類による差を調べたが，デリシャ

ス，国光，紅玉三者ともに未洗浄のものでも最：高1．6

ppmから最低0．8ppmのヒ素量であって，実際に

散布したものよりもはるかに少ない値であった・残留

量はいずれも中性洗剤で洗ったときは水で洗った．もの

の半分量であった・また三者のりんご中ではデリシャ

スの表面がザラザラであるためか，農薬の残留量が多

かった．

　3．大根菜　　　　　　　　・

1）試験作物　　大根，生育状況良

2）圃場　　松戸市栗山　大根畑

3）　散布条件　　天候　晴，器具　細菌用噴霧器，散

布：量：．菜が充分ぬれる程度，濃度　ヒ酸鉛　3・8g／L

4）　洗浄条件　　大根菜1009を用い前と同様に洗浄

した．

5）実験結果　　大根菜のときも普通より多目に散布

したところ，表のよう．に80ppmも農薬が残留してお

り，果実に比較して単位重量当りの表面積が広く，か

つシワがあるからであると思われる・中性洗剤洗浄で

も3回洗ったときやっとりんごの許容：量の3・5ppm

になる程度であって，水洗のときは25～8ppmと相

当残留量が多い・このように野菜では農薬の残留：量が

多く，水や洗剤で洗浄してもまだ相当量残っている．

万一，通常の使用条件よりも多量に散布したような場

合には相当量の農薬が付着している危険があり，十分

洗浄したものを使用しなければならない．

　5．　トマ　ト

1）　試験果実　　トマト

2）散布条件　　天候　晴，器具　墳霧器，散布量：

ボルドー液を均等に十分散布した・

3）　洗浄条件　　前に同じ

4＞　ボルドー液中の銅の定量：　湿式法により分解し

たのちA，0，A，　C法で定量した．

5）実験結果　　トマトに使用される農薬であるボル

ドー液を散布して．残留している農薬量を測定した．

その結果表のように未散布のものでも1・5ppm程度

の銅が含まれており，これを差し引いた未洗浄のトマ

ト中の比量は5ppm程度であって，りんごの場合に

決められた銅の限度である50ppmの1110量であっ

た．これを中性洗剤で洗うと2・3～1・5ppn1程度と

なり，水洗のときは多少多くて2～4・5ppm位であ

った．

　本実験は農薬散布に当り千葉大学園芸学部，野村健

一教授，村田忠雄助手に種々御指導，御援助をお願い

した．また試供農薬は三共株式会社農薬部よりいただ

いた。共厚く御礼申し上げる．

表．野菜，果実に残留した農薬量と洗浄効果

1 梨 り　　ん ご 大　　根　　二

野粟の

量

　9

ト　マ　　ト

洗浸方法
浸　潰

時間
　分

1個の
重　量

　9

　ヒ素の董
（As203として）

　　ppm

1個の
重　量

　9

　ヒ素の量
（As203として）

　　ppn1

ヒ棄の量
（As203として）

　　ppm

1個の
重　量

　9

銅の量

ppm
洗面な・1・1・・1 ・・ ｢1・1 乳・11・・1 ・・1・・81…

中性洗剤

123 37
R6
S2

0．5

O．4

O．3

118・

P03
P08

1．8

Q．0

P．8

100
P00
P00

10
W．5

R．5

103
P06
X8

2．3

Q．2

P．5

水

123 48
S6
R7

0．6

O．6

O．5

113
X2
X3

3．4

R．3

Q．4

100
P00
P00

25
P7
@8

110
P15
P05

4．5、「

R．2

Q．0

（昭和38年5月31日受付）
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輸入食品の人工着色料について（第4報）

細貝祐太郎・天野　立爾・武見　和子

前報1，に引続きその後の試験結果について報告する．

試験結果

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Artificial　color　in　imported　foods

No．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

Sample

Chewing　Caramel　Bons（Holland）

PepPermint　（French）

Cocktai10nion（Australia）

Liqur（French）

Caviar（German）

Margarine（Australia）

Edible　Blue　Black　ink（America）

Matherg　Choice　Orange（Australia）

Get　Peppermint（French＞

Ingtant　SOuP（Holland）・

WipPet（Australia）

Caviar

Aka　Umezuke

Apple　Jelly

Lemon　Curd

Lime　Jロice（Hong－Kong）

Cream　Soda

Orange　Beverage　Base

Ice　Creamコnix（America）

Marraschlno　Cherries

Liqur

Paste

Chocolate　Beans

一漏「「
Yellow

Red

Green

Yellow

Red

Green

Green

Blue

Orange

Green

Orange

Red

Red

YelIow

Yellow

Red

Orange

Yellow

Red

Green

Yellow

Red

Green
Violet

YeUow
Pink

Identification　of　color

Amaranth（R2），Tartrazine（Y4）

Sunset　Yellow（Y5）．

Amaranth（R2），Tartrazi鵬（Y4）

Brilliant　Blue（B1），　Tartrazine（Y4＞，

Quinoline　Yellow　●

Tartrazine（Y4）

New　Coccine（R102）

Tartrazin（Y4），　Brilliant　Blue（B1）

Tartra2ine（Y4），　Brilliant

Blue（Bl），　Quinoline　Yellow

Tartarzine（Y4），　Sunset　Yellow（Y5）

Oil　Yellow　OB（Y3）

Natural　Indigo

Tartrazine（Y4），　Sunset　Yellow（Y5）

Light　Green（G2），Tartrazine（Y4）

New　Coccine（R102），　Tartrazine（Y4）

Tartarzine（Y4），　New　Coccine（R102）

Ponceau　R（R101），Tartrzine（Y4），

Brilliant　Blue（B1）

New．　Coccine（R102），Acid　Red（R106），

Tartrazine（Y4），　Sunset　Yellow（Y5）

Ponceau　R（R101）

Tartrazine（Y4）

Tartrazine（Y4）・

Ponceau　R（R101），Red　10B

Sunset　Ye110w（Y5）

Tartrazille（Y4）

Ponceau　R（R101），Amaranth（R2）

Brilliant　Blue（B1），　Amaranth（R2）

Sunset　Yellow（Y5），　Tartrazine（Y4）

Amaranth（R2），　New　Coccine（RIO2）

Indigo　Carmine（R2），Tartrazine（Y4）

Indigo　Carmine（B2），Amaranth（R2）

Tartarzine（Y4），　Amaranth（R2）

Amaranth（R2＞

注・　カッコのなかのY，R，　B

　色素の許可番号を示す・

はそれぞれ黄色，赤色および青色を，また，これらのつぎの数字は食用許可

Yutaro　HosOGA！，

IV．

Ryuji　AMANo　and　Kazuko　TAKEM1：011　the　artificial　Colors　in　Imported　Foods．

●
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　考　察

　諸外国での食用許可色素は毎年変更があるものであ

り，これらについては浜田2），Castang3），　Banfield4）

らによって報告されている．以上の結果から試料のな

かにはわが国で許可されていない着色料が検出されて

いる．輸入業者はこれらの国々の法規についてよく知

る必要があると思われる．

文　　献

．1）細貝祐太郎，天野二藍；衛生二二，80，．80（1962）

2）浜田扶：」％94∫cfθ〃。8・4・36（1963＞

3）Ch．　Castang；　Z㌦．乙θゐ2〃3初’〃一こ乃2’〃εκ‘乃．，110，

　H－5，76（1959）

4）．F．H．　Banfield　3　あゴ4，115，，H－9，113（1961）

　　　　　　　　　　「（昭和38年5月31日受付）
」

食品添加物の消長について（第1報）乾果忌中の亜硫酸

川城　　巌・川田，公平・福沢　富美

細貝祐太郎・天野　立野・武見　和子

　　　　現今わが国には相当多量の乾燥果実類が輸入されて

　　　いる・なかでもアメリカより乾燥あんず，乾燥桃乾燥

　　　ブドー’の輸入は特に多く，これらの中には添加使用さ

　　　れている亜硫酸の検出量がわが国の法定量をはるかに

　　　超えるものがかなりある．

　　　　食品添加物としての亜硫酸は乾燥果実類に対してそ

　　　の防腐防微効果を期待するほか品質保持，『すなわち褐

　　　変あるいは黒変等め変色防止の目的に用いられ，また

　　　製糖工業における砂糖の漂白など広く利用されている

　　　ものである，わが国の食品衛生法においては，亜硫酸

　　　の使用量は乾燥あんずについてはその1kg中2．　Ogま

　　　で，砂糖および乾燥ブドーはその他の食品とともに

　　　1kg中0・039以下に規定されている．

　　　　輸入乾燥果実類は諸外国において製造され船舶輸送

　　　などの日程を経て消費者に行きわたるまでには諸種の

　　　条件を異にする環境下で相当長期間保存を必要とする

　　　ものである．したがって乾燥果実類の品質保持の面か

　　　ら現行亜硫酸の使用量について検討の必要を生じ実験

　　　を行なったのでその結果を報告する・

　　　　試料　アメリカ大使館および厚生省食品衛生課の協

　　　力を得て，カリフ牙ルニア乾果物協会より，乾燥あん

　　　ず，乾燥桃の2種について，それぞれ亜硫酸としてお

　　　3，000ppm，2，000　ppm，よびを1，000　ppm含有する

　　　ごとく添加し製造したものであって，それらの約200

　　　gずつをセロファン袋詰とし，なおこれをポール箱入

　　　として船便により輸送されたものである．本試料につ

．＿＿卦て試験開始の時期は米国において試料製造後約6ヵ

　　　月目である．

　　聞｛試験方法　各種試料を室温ならびに温度35。，湿度

　　　約．55％の恒温槽および温度20の冷蔵庫中にそれぞ

れ保存し，保存中の外観，色調，‘水分，亜硫酸含有量：

などの変化について試験を行なった・

　A　色調の試験：細切した試料159を乳鉢中に

とり，50％アルコール200mJ申の一部を加えてよ

くすりつぶし，300皿」の共栓三角フラスコ中に入

れ，50％　アルr一ルの全量を加え，ときどき振り混

ぜながら20～220で24時間放置した後ろ過し面目

とする・忌辰の着色度を光電比色計を用いて4301恥，

1cmの液層において比色定量することによって着色

の度合を測定した．

　B　亜硫酸：薬学会協定衛生試験法による

　試験成績　試験当初における試料についての外観，

臭味などの異状を認めなかった・とくに色相は亜硫酸

添加量の高い順に淡色であった・ただし乾燥桃は乾燥

あんずに比して着色度高く，なお亜硫酸添加3種の間

に色相の差があまり見られなかった・

　A　色相の変化　　乾燥あんずについて吸光度を測

定した結果はFig．1のごとくである・すなわち室温

保存の場合3種の試料とも若干の着色の増加がみられ

たが大なる変化はなかった・ただし試料1・000ppmの
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Fig．1．　Color　changes　of　dried　apricots

Iwao　KAwAsHIRo，　K：ohei　KAw今DA，・Fumi　FuKuzAwA，　Yutaro　HosoGAlg　Ryuji　AMANo　and　Kazuko　TAKEMI

：Studies　on　Vicissitudes　of　Food　Additives．1．　Determinatioa　of　Sulfur　Dioxide　ill　Dried　Fruits．
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ものは他の二者に比して色相外観やや不良であった」

冷蔵庫中に保存されたものもほぼ同じような結果が

得られた．35。に垣温保存の場合は45日目頃から急

激に変色現象を生じ，著しい着色を示した・なお試料

3，000ppn1と3，000　ppmとの色調の差はほとんど見

られなか？たが・わずかに試料3，000ppmの方が良

好であった．　　　　　　・

　乾燥桃について吸光度を測定した結果はFig．2に

示すごとくである・すなわち35。恒温保存で3種の試

料の吸光度はいずれも増加するが三者の間にその色相

の差はほとんどみられなかった．乾燥桃の場合は乾燥

あんずに比してむしろ試験当初より三考とも薯しく着

色していた・

　1．5

爵

§

　1．o

§

冬
§05
刷く　．

　　　　　　　　　　　　　　　　’000
　　　　　　　　　　／輿論

　　　　ノづグィ

4つグノ

から亜硫酸として119Ppm，試料2，000　PPm中から

718PPm，試料3，000　ppmの中から1，383　ppmを

検出した．

　乾燥桃については同様にして126，250および470

ppπ1を検出した・

　乾燥あんずの保存中亜硫酸の定量成績はFig・4の

ごとくであって，室温保存70日間においては試料

950ppmまで減少した
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Fig62ゼ　Color　changes　of　dried　peaches

　また乾燥あんずの色相検液について吸光度を分光光

度計を用いて測定した結果はFigド3のごとくであっ

てその色相は試料1，000PPmのものが最も濃厚であ

った．

　B　亜硫酸定丑値　　試験当初試料について亜硫酸

の定量を行なった結果乾燥あんずの試料1，000ppm
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Fig．4．　Sulfur　diox1de　changes　in　apricots

　35。に保存の試験は2回実施した・第1回試験の成

績はFi814㊧ごとく70日間に試料中g亜硫酸量は1

31ppm，78　ppmおよび　156　ppmまで減少した・1

第2回試験の成績もほぼ同様で，40日間においてぞ

’れそれ48PPm，9g　PPmおよび210PPmまで減少

した．冷蔵庫中に保存したものもFig・4に示すごと

く試料3種とも亜硫酸定量値はいずれも減少するが僅

少であった・

　C　水分定量値　　常法により試料について水分の

定量を行なった結果，乾燥あすずの試料3種はいずれ

も水分約32・5％付近であり，35日間室温に保存し

た場合は3～5％の減少をみた・

　総　括

　以上の試験結果を総合すると試料に添加された亜硫

酸は保存中減少する傾向があり，保存温度の高いほど

その減少は著しい．また乾燥果実は保存中変色しやす

く，亜硫酸の添加量の大なるほどその防止に効果的で

あった．また添加された亜硫酸の減少とともに碧色は

濃くなる傾向がみられた・

鴫。

Fig，3．

　　　　　　500　　　　　　　　　　εOG　　　　　　　　　　700

　　　　　wΩvρ’鯉まみ‘ψ

　　Absorption　spectra　of　the　extract

of．dried　apricots
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1）Nury，　F．　S．，　Taylor，　D。H．　and　Brekke，　J．　E．3
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医療用プラズチックスに関する研究（第6報）続

　　　　グラステックス製注射筒について

藤井正道・佐藤　寿・堀部　隆・島峯三三・竹内　勝兆

　前報1）では，’ガラス製注射筒の代わりとして現在す

でに使用されているポリスチレンおよびポリプロ．ピレ

ン製注射筒の簗．滅菌による変形，溶解量および臨床的・

研究の一部について報告したが，その後目盛方法や葦

子先端のキャップが改良されたので，これら注射筒に

つき種々滅菌方法をほどこしたときの変形，各種薬液

中での吸収溶解，色素の吸着等について測定を行なっ

た結果を報告する・また前報1）に述べたように，スチ

レン製は滅菌溝に，ポリプロピレン製は透明度におの

おの難点をもっているので，これらの点を改善したポ

リかボネート樹脂（パソライDを使って注射筒の蹄
試験的製造を行なったものにつき種々検討した結果に　　譲

’ついても報告する．　　　　　　　　　　　　　　　　邦

（欄峡験にもちい燵射筒姻産のポ・スチ・．・競

願」ポリプロピレン製，およ．びポリカーボネー．ト製　　鱒
（・m1、外徽子ともポ．・かボネー．・，月遅端卿羅

・キ・・プは四・ソプ・〉である・・　　盆

　（1＞注射筒規準による試験．　　　　　　　　　　茜
ポ・カーボネー・製注購・つき，・ガ・ス注蠣基饗

準2》に準拠して前報1）と同様に測定を行なった結果，　　ヘ

ガラス製と成績はほとんど同じであり，’月盛誤差（2ξ9．　「’馳ゼ

±・．3％）緯び耐脳性の点では働ていると肺．蓑

れる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　不

　．（2）各種滅菌法による形態の変化

　グラステックス製注射筒に適する滅菌法を見出す目　H

的で，各種滅菌法1）をほどこしたのち，肉眼的に観察

した・次に外筒，吸子につき全長の馳％，施，彰，の．

3個所の径（d手・d2・d3）および長さ（’）を滅菌前後．

について測定し，その間の変形率を％で表した・ま

た煮沸滅菌および高圧滅菌を5回反覆行なったのちの

偏心度（単位P）をダイヤルゲージ（0．001mm目盛）

で測定した・さらにその際の気密度も併わせて測定し

た（第1表）．

　吸子先端の合成ゴムおよびシリコンキャップのオゾ

ンおよび紫外線照射による硬度変化をゴム硬度計（U・

S．Shore　Durometor　Type　D＞を用いて測定した結
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第2表　吸子先端のゴムキャヅプの減菌後の

　　　　硬度変化（U．S．　Shore）

材 質

　　　2m1用NBR
　　　5m1用

オ　ゾ　ン＊

滅菌前

7

5

減配後

11

8

紫外　線＊＊

減都町

8

7

減菌後

11

7

ζ多・m1用i2gl・・128126
＊山本オゾン殺菌器　＊＊東芝Dentalizer使用

果は第2表のとおりである．

　プラスチヅクス製注射筒はオゾンあるいは紫外線照

射により，肉眼的に透明度，径．寸法の変化，偏心等

はほとんど変化が認められなかった．煮沸，血圧，乾

熱等100。以上の温度の滅菌操作によりポリスチレン

製は失透し，径が大となり長さが短縮し著しい変形，

麹曲が認められた・ポリプロピレン，ポリカーボネー

ト製は二二減菌では偏心度も僅かで失透も認められな

い．高圧減菌をくり返すことにより，侃心度は115・5。，

121．5。では余り認められないが，126・5。では若干認

められ，そのため気密度に劣化が認められた．また乾

熱丁丁でも130。以上では変形，轡曲，衷面の粗野が

認められた．

　二子：先端のキャップでは熟沸．商圧子菌操作により

ほとんど変質しないが，合成ゴムではオゾン，紫外線

の照射で硬さは上昇し，老化が認めら新た・シリコン

ゴムでは老化がほとんど認められなかった・

　（3）　各種薬液に対する吸収溶解試験

　ポリプロピレン，ポリカーボネート製注射筒の外筒，

吸子およびシリコンゴムキャップの薬液に対する影響

を測定するため，水，エタノール（消毒用，20％，

5％），オリブ油，プロピレングリコールに対する溶

解吸収量を測定した結果は第3表のとおりである・

　考　察

　ポリプロピレン樹脂はプロピレンの線状高分子重合

体であるため，水，アルコール，高等の薬液に対し比

較的安定3，りとされている・．われわれもその射出成型

物について同様に短時間浸潰では高度の耐薬品性を認

めた・これに反しポリカーボネート樹脂はホスゲンと

ビスフエノールAと縮重合させたもので，ポリスチ

レン5）（80。）に比べ軟化点が高く6》（220。），かつポリ

プロピレンに比べ透明度が非常に優れている利点6，が

あるが，、構造上ポリプロピレンに比べ，水，アルコー

ル，油類に長期間浸潰すると溶解量が若干多いようで

ある・しかしながら一般には注射液を吸い込み注射す

るまではごく短時間であるからグラステックス材料の

薬液への溶解および吸収は少なく，影響は比較的僅か

であろうと推察される・ただし長期間注射筒中に注射

液を保存する油性懸濁液の保存容器としての注射筒で

は影響は無視できないので，本目的には不適当とも思

第3表　グラステックス注射筒の各種薬液に対する吸収溶解試験

　　　　　　溶　解　減　量　（単位1ng，37。）

　　　浸酒面→

　　　部　　位＼

種轍二間ユ

水

外

筒

吸Siキ

子ア

エタノール
消　轟　用

外

館

腰Siキ

子ア

エタノール
　20％
外

堀

ポリブ．ロピ

レソ注射筒

ポリカーボ
ネート注射

筒

1時間土d土ol土ol　O．20．2土o1

1

2

3

4

5

1

3

日

日

日

日

日

週
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3
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5

1

3

日

日

日

日
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0．6・
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われる・また酸性色素および塩基性色素溶液の吸子，

外助，ラバーキャップへの吸着を測定したところ，ガ

ラス製に比べてはるかに少なく，この点では問題は無

いと思われる．

　総　　括

　（1）試作したポリカーボネート樹脂製注射筒につ

き，ガラス注射筒基準により試験を行なったところ，

性能はガラス製に劣らず，かつ耐衝撃性では優れてい

る．またポリスチレンやポリプロピレン製の欠点であ

る耐熱性（耐滅菌性）や透明度の点では優れている．

　（2）すべてのグラステックス製注射筒は，オゾン

および紫外線滅菌を行なったとき，変形，異常が認め

られない‘．ポリプロピレンおよびポリカーボネート製

は煮沸滅菌に耐え，さらに高圧減菌でも121．5。の温

度までは変形が僅かである．

　（3）吸子先端に装着するキャップの材質は合成ゴ

ムよりシリコンゴムの方が耐熱，耐老化，耐薬品性に

おいて優れている．　　　　　　　　』　，　　．，

　（4）水，アルコール，油等に対する耐薬品性は，

ポリカーボネート製よりポリプロピレン製の方が優る

結果が得られた．またグラステックス製注射筒は色素

溶液の吸着がほとんど認められなかった・
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医療用グラステックスに関する研究（第．7報）』

　　　医療用塩化ビニルについて（その1）

藤井正道・佐藤　寿・堀部　隆・竹内　勝

　　近年外科領域の発達に伴い，人工心肺の装置を用．い

　て心臓内直視下手術が可能となり，また人工腎臓によ

　り手術が容易となり多くの威功例を収めていると報

　告1殉されている．

　　それら装置はほとんどがグラステックスよりなり，

　特に血液循環回路部は透明な軟質塩化ビニルが使用さ

　れ，さらに血液保存袋，輸血セットにも塩化ビニルが

　使用されつつある現状である・したがってそれらの材

　質の検討が必要と思われるので，凶報においては現在

　市販されている塩化ビニル管および試作した塩化ビニ

　ルの溶出について測定を行なった．

　　材　料　　　　」．

　　市販血液導管用塩化ビニルおよびポリ塩化ビニルに

　可塑剤としてBPB（｝，　DOPを使い，その量により軟

　質，半硬質，硬質の3通りとし，また安定剤としてエ

　ポキ1シ，金属石鹸類（カルシウム，亜鉛，バリウム，

・カドミ・ウム，鉛のステアリン酸塩）ゴ有機錫化合物を

　用いて作製した塩化ビニルシートを研究材料とした．

　　実験方法および結果

　　市販塩化ビニル管の微酸性，中性，微アルカリ性

第1表　市販塩化ビニル管の各種pH液中で高圧
　　　　減菌による溶解減量（121．5。単位mg／cm2＞

1

J

K

L

M

N

0

安定剤系統　　性質

Cd－Ba－Stearate
Sa－Laurate

Cd－Ba－Stearate

透明
硬質

　〃

Sn－Malate－Lanrate硬質

Cd－Ba－Stearate
Sn－1温urate

Cd－Ba－Stearate
Sn－Laurate，

Epoxy
・Ca－Zn－Stearate

Organic　Tin
Compound

米国製品

　　ノ

軟質
ノゴ

軟質

軟質

軟質

軟質

浸潰液のpH
4．4　　　7　．　8．1

一〇．08－0．20－0．45

一〇．11－0．11－0．30

一〇．17－0．24－0．47

一〇．24－0．18－0．26

一〇．97－0．83－1．45

一〇．24－0．24　－0，70

一〇．04－0．04－0．10

（pH　4．4，7，8．1）溶液における溶出を加速して測定

するため，既報5）のように高圧滅菌後の溶解減量を測

定した結果は第1表のとおりである．

　可塑剤の添加の少ない硬質では溶解減量は僅かであ

るが，可塑剤の添加の多い軟質では溶解減量が大であ

Masamichi　Fu川，　Hisashi　SATo，　Takashi　HoRIBE　and　Masaru　TAKEucHl　3

Medical　Uses・w・Polyvinyl　Chloride　for　Medical　Uses（Part　1＞
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つた。微アルカリ性溶液での溶出が最も多く，ついで

中性，微酸性の順で両者の差異はあまり認められなか

った．

　次に可塑剤の含有量を変え各種安定剤を用いて作製

した塩化ビニルシートの水中における1選閻，1ヵ月

浸潰による溶解減丑を測定した結果は第2表のとおり

である．

第2表　試作塩化ビニルの溶解減量
　　　　　　　　　（単位mg／cm2，37。）

　次に市販塩化ビニル管，試作塩化ビニルシ碗トを

109採り，還流冷却器付フラスコ中に入れ蒸溜水50

m1を加え湯煎上で10分加熱溶出させた液について

薬学会協定の試験法6）に準拠して過マンガン酸カリ消

費量およびpH，溶出残渣を測定した結果は第3表の

とおりである．

　　第3表　透明軟質塩化ビニルの溶解量試験

　　　　　　　　　　　　　　（10g／50m1／10min）

番

番

号

A1

A2

A3

B1

B2

B3

C1

C3

C3

D1

D2

D3

El

E2

E3

F1

F2

F3

G二

G2

・G3

安定剤系統 性　質

朧養ara，，　硬質

　　　〃　　　　半硬質

　　　〃　　　　透明，軟質

聚さ蓋一S，，a，a，。硬質

　　〃　　　透明，半硬質

　　　〃　　　　透明，軟質

Zn一一Stearate硬質

　　〃　　　　半硬質

　　〃　　　　透明，軟質

Ca－Zn　Stearate硬質

　　〃　　　　硬　　質

　　〃　　　　透明，軟質

Pb－Stearate　　　　硬　　　質

　　〃　　　　硬　　質

　　〃　　　　軟　　質

Sn↓aurate　　透明，硬質

　　〃　　　　透明，硬質

　　〃　　　　透明，軟質

Sn－Malate　　　透明，硬質

　　”　　　　透明，硬質

　　〃　　　　透明，軟質

浸潰期間
1週　　1月

号

土0　　土0

土0　　－0，03

±0　　－0．08

±0　　士0

一〇．01　－0．02

一〇．02　－0．02

±0　　±0

一〇．02　－0，03

一〇．04　　－0．06

士0　　±0

一〇．01　－0．01

一〇．05　　－0，06

K

L

M
O
Sl

S2

S3

H1＊

H2＊

A3

B3

・C3

D3

E3

F3

G3

安定剤系統

d－Ba－Stearate
Sn－1盈urate

Sn－Laurate　Hycar

Epoxy　Zn－Ca－Stearate

Sn系
　　　　〃

　　　　〃
Epoxy　Zn－Ca－Stearate

　　　　〃
Eや。えyZn－Stearate

Epoxy　Z荘一Ca－Stearate

Zn－Stearate

Ca－ZP－Stearate

Pb－Stearate

Sn－1識urate

S11－Malate

4．0　　0．4　　　62。5

5．6　　－　　25．7

4．2　　－　　　19．1

5．6　　0．2　　　5．2

5．8　　0．5　　　10．5

5．3　　0．4　　12．4

3．3　　0．8　　　73．7

　　　　　14．4

　　　　　11．3

　　　　　18．3

　　　　　20．6

　　　　　78．9

　　　　　81．3

　　　　　26．8

　　　　　54．5

　　　　　51．7

±0　　土0

一〇．01　－0．03

一〇．06　　－0，11

土0　　土0

一〇．02　　－0．04

一〇．06　　－0．12

±0　　－0．01

一〇．04　　－0，04

一〇．04　　－0．14

水中1週間の浸漬により硬質ではほとんど溶出を認め

られないが，半硬質，軟質では℃．02～0。06mg／cm2

の溶解減量が認められ，1ヶ月の浸潰により硬質では

ほとんど溶出が認められないが，半硬質，軟質では

O．03～0．14mg／cm2の溶解滅量が認められた．また

安定剤として金属石鹸類は溶出が少ないが錫系は若干

多く認められた・また金属石鹸類でも可塑剤を増した

半硬質では長期間では溶出が多くなる傾向が認められ

た．

　塩化ビニル成分の溶田により溶田町のpHは5．8～

4．0であった．また一般にpH値の低下の著しいも

のは溶出残渣も多く，かつ過マンガン酸カリ消費量も

大である傾向があったが明確な比例関係は得られなか

った，過マンガン酸カリ消費童は安定剤としてのカル

シウム亜鉛系は一般に少ないが，錫系は組成により異

なり薯しく差異があることが認められた・透明軟質な

塩化ビニルの過マンガン酸カリ消費量の20コ口P．m以

下のものはエポキシカルシウム・亜鉛系（M，0）錫

系（S1．S2）があった・　　　　・

　血液導管どしての塩化ビニルは硬さを必要とする個

所もあるが，多くは透明度の高い，柔軟性に富み，減

菌にも耐え，使用中電解輸液や血液中に成分が溶出せ

ず，しかも繊維素二三幽し血液流を停滞させない二と

が望ましい・また保存袋は内容話すなわち血液や輸液

を貯蔵中，長期間にわたり成分が丁田したり，透明度

柔軟性の劣化がないことが必要である・したがって医

療用としての塩化ビニルは透明で柔軟のみならず，溶

、出の少ないことが重要で，配合される可塑剤は，軟質

では30％前後添加される7・8）・から間性の多いTCP
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9鯉11）は不適当で，毒性の少ないDOPloり12），　BPBG11）

等が望ましいと思われる・また安定剤の添加量は可塑

剤に比べて少ないが，その種類により透明性，耐候

性，耐熱性，相溶作用，・毒性が関連するので，比較的

毒性の少ないエポキシ・カルシウム・亜鉛系や透明性

のよい有機錫系が現在のところ望ましい．しかし今後

共安定剤の配合，加工方法の研究により耐熱性，透明

性のよいかつ溶出の少ない医療用塩化ビニルの研究が

．望ましい．また今後塩化ビニルの溶解減量の大小のみ

ならず，溶出物質の分析おまびその作用について検討

を行なう予定である・

　総括
　市販血液導管用塩化ビニルおよび試作した塩化ビニ

ルシートにつき，37。，煮沸，高圧滅菌による溶解減

量，pH，過マンガン酸カリ消費量について測定を行

なった．

（1）市販塩化ビニル管の高圧滅菌の際の溶解減：量は

硬質では少ないが，軟質になるになるにしたがい大と

なる．

（2）安定剤としてエポキシ・金属石鹸を使用した塩

化ビニルは，溶出量が少ないが，硬質でかつ若干着色

し透明性が悪い・また可塑剤を増して軟質透明にする

と溶出がます傾向にあった・

（3）安定剤としての有機画期は，透明かつ軟質で，

熱安定性がよいためよく使用されているが，金属石鹸

系に比べ溶解減量が多い傾向があるから溶出量の少な

い四丁の研究が望ましい．

　おわりに試料の作製に御協力をいただいた日産化学

工業，東京ファインケミカル，高分子工業に対し深い

謝意を表する．
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2）D．B．　Akutsu，　W。　J．　Kolff＝．み助ρ1．　Pゐy－

　　50f！g　14，　475（1959）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・
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7）水谷久一＝グラステックス加工拉術便覧P・375
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10）池田良雄：毒物致死量集，p．125（1963），

　　南山堂
11）藤井正道他＝厚生科学研究報告，p．15（1962＞

12）C．P・Carpellter＝　！1・ルL11・A70み・1～z孤　πy8。

　　0‘‘πρ．　ルf壱4L’8，　219（1953）
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爾科用セメント中のヒ素含有量について

藤井　正道・堀部 隆・石塚　弘章＊

　現在歯科領域において充填および合着用とし七広く

使用されているケイ酸セメントおよびリソ酸セメント

の液の主成分はリン酸であるが，このリン酸には必然

的に微量のヒ素が含まれているといわれている．した

がってその液と練和し硬化したセメント中より若干量：

のヒ素が溶出することが考えられ．そのため日本工業

規格1）および米国歯科医師会規格2・3）では歯髄への失

活作用を考慮して｝ヒ素量を一定量以下に規定してい

．る．9

　本研究は現在市販されているケイ酸セメントおよび

リソ酸亜鉛セメントの日本工業規格くJIS）法ηなら

びに食品添加物公定書りによりヒ素含有量の測定を行

なったのち，JIS法につき若干検討を行なったのでそ

の結果について報告する…

　材　料

　市販リン酸亜鉛セメント4種およびケイ酸セメント

3種について測定を行なった・

　実験方法および結果

　日本工業規格JIST　6602および6603に準拠して・

標準稠度（リン酸亜鉛セメント0・5m1：1P459・ケイ

酸セメント0，4m1＝1，439）で練和し硬化したセメ

ントを粉砕し，200メッシュ節下の粉末19をとる．

これに100凱‘の水を加え湯煎上で1時間加温したの

ち，瀕過した汐液にづき，その5mJをとり，それに

希塩酸1滴塩化第一スズ溶液5mZを加え・1時間以

内に暗色になるかどうかを検したところ．すべてヒ素

は認められなかった・つぎに前の炉液の一部につい

て，施，狛，％に湯煎上で注意深く濃縮した液につ

　Masamichi　FuJII，　Takashi　HoR：BE　and　Hiroaki　IsH：zuKA：Determination　of　Arsenic　ln　Dental　Cements

＊海上自衛隊　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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第1衷歯科用セメントのヒ素含量試験成積

試
　　　製造
料
　　　年月　溶出液

JISによるヒ素試験
　絶濃縮液　　狛濃縮液 ％濃縮液

リン酸セメントA 1961
せず
ヒ素を検出

せず
ヒ素を検出
@　　　　　せず

ヒ素を検出
@　　　　　せず

ヒ素を検出
0．3＞

電　　「

〃 B 1962 〃 ” 〃 〃 0．3＞

〃 C 1963 〃 〃 〃 〃 0．3＞

〃 D 1963 〃 〃 ” 〃 0．3＞

ケイ酸セメント A 1958 〃 〃 〃 〃 0．5

〃 B・ 1958 〃 〃 〃 〃 0．3＞

〃 C 1960 〃 〃 〃 ” 0．3＞

食品衛生試験法によるヒ素試験
　　　　　（pg／5m1》

溶出液％濃縮液セメント液

0．3

1．5

0．4

0，4

0．8

0．5

0．3

2．0

0．8

0．5

いて，JIS法により検出を行なったがヒ素は認められ

なかった．したがって日本工業規格法では第1表のよ

う・に溶出液中2pg／5m～以下では検：田が不可能である

と思われる・

　さらに微量のヒ素を検出する日的で，JISの溶出液

につき食品添加物公定誕｝りにより測定した結果は，第

1衷のように0．5F9／5m’以下であった・参考として

セメント液を10倍に新釈したものについてヒ素量を

測定したところ，0．3～L5P9／5mJで．各社ごとに

ヒ素含右下には差異があると思われる・

　等外失活にはヒ素量として1歯当り500～1，000F9

を含有する糊剤を使用するが5・6），本革験において最

大のヒ素溶出を示したりソ酸亜鉛セメントでも，硬化

した粉末19当りの全溶出量は10F9（As）である・

もし大臼歯Davis冠の合碧の際の使用量が仮に0．39

としても，リン酸亜鉛セメントの溶解量（崩壊率）は

通常。．12％／week（50ド9／day）で，ケイ酸セメント

では1．5％／weekであること，および形態は塊状の

ため接触面積はJIS法のような二二よりはるかに少

ないこと，以上の2つの理由により溶出は0．00361るg／

week＊より一段と少ないものと考えられ，前記歯髄

失活使用量より考えて国産歯科用セメントのヒ素によ

る歯髄への影響はほとんど問題とならぬものと考えら

れる．

　終わりに本実験に穣々御便宜をいただいた食品部岡

田技官に深く謝意を表する・

文　　献

1）JIS　T　6602歯科用リソ酸亜鉛セメント（1962），

　JIS　T　6603歯科用ケイ酸セメント（1962）

2）American　Dental　Association　Speciβcation　No．

　8for　Dental　Zinc　Phosphate　Cement．　No．9

　for　Dental　Silicate　Cement

3）W。Souder，　G．　C．　Paffenbarger：Physical
　Properties　of　Dental　Materials，　p。109（1942），

　U．S．　Govemment　printing　of冠ce，

4）厚生省3食品添加物公定害（1960），ヒ素試験法，

　p．266
5）歯学亦典，P・15，331（1958），永未書店

6）杉山不二：口腔治療学，P．44（1958），二二書店

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

＊リン酸セメントの1週間のヒ素の溶出量を計算すれば

　　1・・9・器・q・・12－61・・36・9／week：．

、
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マロン酸処理内毒素の反覆投与について

石関忠一・岩原繁雄

　内襟素のくりかえし投与によって，内毒素に対する

生体の反応性が変化することについてはいくつかの報

告がある・著者らは赤痢茜内毒素を各種の条件下で有

機酸を用いて減毒を試みた緒果，マロン酸を用いるこ

とによって毒性が低くかつ抗体産生能のある内毒素を

えて，その1回投与による生理作用の一部について報

告したり・今回はこの内毒素を反覆投与したばあいに

生体が示す反応について白血球数，血小板数および体

温の面から検討した結果を報告する・

　実験材料および方法

　内毒素は1％マロン酸を用いて100。30分加熱減

毒処理を行なったS乃・ゐ」θ∫．2bK3株内毒素を用い

・た．内毒素の投与は三通り’ ﾌ方法によった．

　ウサギは白色在来種，同腹産，δで体重2000土100

9のものを用いた．

　測定は注射前および注射後30分，1，2，3，4，5

時間に行なった・

　白血球はThoma－Zeiss血球計算盤を用いた6

　血小板は耳辺縁静脈より注射針の先端を用いて穿刺

採血し，Olef2）の方法により赤血球1，000個に対す

る血小板数を数えることにより求めた・

　体温は布巻固定法により，‘‘くりの字形体温計を用

いて直腸温を測定した・

　実験結果および考察

　1．前処置として毒素1mg（0．2m1）を皮内接種，

2週後より10晒9／kgずつ週1回3週間にわたって静

注し，最終注射の1週後に100p9／kgを静注したば

あい．

　No．1，　No．2ウサギとも10　F9／kgの静注によって

白血球，血小板ともに明らかな減少は示さず，100pg／

第1表　前処置（1mg皮内注射）を行なったばあい

・サ播副 No．1 No．2

注射量（静注）
白血球最高減少％

血小板最高減少％

最高体温上昇（℃）

10｝ルg／kg　　10｝Lg／kg　10｝Lg／kg

　　O　　　　　O　　　　　O

　4．2　　　　6．9　　　　　0

　0．45　　　　0，5　　　　0。4

100pg／kg

　　48．8

　　12．6

　　1．7

10F9／kg

　，1．7

　8．5

　0．45

10F9／kg

　　1．1

　22．6

　　0．3

10ドg／kg　100粋g／kg．

　　　0　　　29β

　　8．6、　　　5．4

　　0．4　　　1．05

第2表　前処置を行なわなかったばあい

ウサギ番号』 No・3 1 No．4

注射量（静注）
白血球最：高減少％

血小板最高滅少％

最高体温上昇（。C）

10｝Lg／kg　10ド，g／kg、10Fg／kg

　32．5　　　 35．8　　　　9．4

　42．9　　　　37．7　　　　　0

　1，55　　　　　　1．4　　　　　　0．7

100｝ルg／kg

　71．1

　　　0
　　1．65

10pg／kg

　34．9

　43，0

　0．4

10F9／kg

　51．9

　　　0

　0．25

10｝L9／kg　IOO｝ルg／kg

　39．1　　　　　68．5

　61．3　　　　　『49．4

　　0．2　　　　1．05

第3表　100F9あるいは1000P9を皮下注射したばあい

・サ播号1 No．10 No．12

注射量（皮下注） 10001唱／1匹1000Pg／1匹1000Pg／1匹1000Pg／1匹 100F9／1匹100F9／1匹

自血球最高減少％ 3．1　●　1．7　　　　0 17．3 1．9　　　　　1．8

血小板最高減少％ 33．8　　　　　　0　　　　　　0 0 0　　　　18．4

最：高体温上昇（。C） 0。6　　　　　　　0．75　　　　　　　0，95 0．15 0．05　　　　　0．2

表中数字は注射前との比較（第1，2，3衷）

　Chuichi　Is田zEKI　and　Shigeo

w…th　Malonic　Acid

IwAHAM　30n　the　Repeated　Administratio豆of　Endotoxiロ　Treated
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kgの静注によって白血球の減少のみが観察された・

なお2例とも101L9／kgでは発熱を示さず，1001し9／

kgによって1。以上の発熱がみられた（第1表）・

　2。上記1．の投与法から前処置としての1mg皮

内接稲のみをはぶいたばあい．

　No．3，　No．4ウサギとも白血球数は毒素の注射ご

とにほぼ毎回著明な減少がみられた・また血小板数は

2例とも1回目の101b　9／kg静注によってほぼ半減を

示した（第2衷）。

　3・　1mg／1匹または100｝・9／1匹週1回皮下注射

七たばあい．白血球数の変動はみられず，血小板は1

回目の注射で減少したが以後は減少を示さなかった

㈱3表）．

　この実験結果から週1回の101L9／kgの連続静注に

よってぼウサギの自筆素に対する反応性はあまり変化

せず，むしろ1回の1mg皮内注射によって内感素の

もつ白血球および血小板減少作用が抑制される傾向が

みられた．

文　　献

1）岩原繁雄，石関忠一：医学と生物学，66，48
　（1963）

2）　01ef，　L＝　ノ．、乙αδ．　C’f”．　1レfθd㌧，20，　416（1935）

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

赤痢菌感染実験に際し行なったサルの糞便内細菌

叢ならびに生時・感染死後における腸管各部位の

細菌叢について

短 長　　男

　腸内細菌叢に関する研究はヒトηから爬虫類，魚類

に至る各種動物の腸管あるいは糞便内の細菌叢につい

て行なわれている・また腸内細薗叢の生体内における

意義，役割，これに付随して腸管系侵襲病原体との相

関関係，さらに各種微生物，化学療法剤投与による腸

内細菌叢の変動，推移などが租々検討され論じられて

いる，

　近年実験動物にサルの起用が盛んになり，腸管ある

いは糞便内細菌叢に関する報告2・3・‘，が漸次みられる

ようになってきた．

　そこで著看はサルにおける一連の赤荊菌感染実験5｝

を試みるに先立ち，サルの糞便内細菌叢と生時，感染

死後における腸管各部位の細菌叢について検索を行な

った，

　実験材料ならびに＝方法

　供試動物は横浜市立野毛動物園で飼育中の一般観覧

用サル20頭，当実験室で飼育中のサル6頭計26頭

である．

　方法はグラム陰性桿菌，グラム陽性桿菌および球

菌，酵璋および酵母よう糸状菌を対象としてDesox－

ycholate培地，血液寒天培地，　Phenyl　ethyl　alcoho1

寒天培地，Saboロraud培地の直接塗沫から分離した．

　生時の健康サル腸管各部位における細薦叢は，麻酔

し開際して露出した腸管の各部位5cmに対し，小腸

では生理食塩水1cc，大腸においては3ccを注入，

腸内容物と十分に混和し，その一滴を上記平板に落し

劃線培養を行ない，露出した腸管には直ちに赤痢菌を

注入し感染突験を試み開腹部の縫合を行なった・

　感染死後の腸管各部位における細薗叢は，開腹し腸

管各部位め内容物を無菌的に採取，直接平板塗沫を行

なった．

　各平板に発育した集落はグラム染色によ、り識別され

＋：1～5個，升：6～10個，柵＝11個以上として記

載した．

　なおグラム陰性桿歯に対しては生化学的性状検査を

行ない，Kauffmamの分類方式にしたがって各Ge一

皿usに分類した．

　実験成績

　健康サルの糞便より分離された細菌叢は第1衷に示

すようにグラム陽性菌群のみを多数検田した2頭を除

いて，全般的にE．ωκの存在が多く，腸内細菌の

著しい変動はi認められなかった．またグラム陰性桿・

菌の生化学的性状検査においてもん妨3fe”αとE・

かθ娚認を認めたのみで，その他の中にも病原性腸

内細菌は検出されなかった・

　第2表，第3表は健康サルの腸笹各部位における細

　Nagao　HAYムs田30n　the　Faecal　and　Gastrointestinal　Flora　of　Monkies　before　and　after　Experim－

ental　Shigella　Infections
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第1表健康サルの糞便より分離した細菌叢

サルの．

番1号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

　　　グ’ラム陰性四丁
E．Coπκ’⑳εfθ〃σβ．〃6κκ4露その他

　十

　帯

　帯

、帯

　十

　帯

十

十

十

卦

帯

十　　’

十

十

十

十

十

グラ　ム

陽性桿菌

十

一

1・ﾑ

十

十

十

十

十

　　グラム陽性球菌　　酵母およ
露盟か藩欝％〃・脚螺騒

十

耕

十

十

十

十

十

十

耕

十

帯’

十

帯

十

十

柵

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

注　＋31～5個　十；6～10個　帯：11個以上を示す。

第2表健康サルの腸管各部位における細菌叢

12　指　腸
空　　　　腸

回　　　　腸

盲　　　　腸

結　　　　腸

直　　　　腸

グラム陰性桿菌

MI　　　M4

十 十

グラム陽性桿菌

MI　　　　M4

十

十

十

十

十

グラム陽性球菌

MI　　　　M4

十

十

十

十

十

十

十

十

酵母および酵母よう
糸状菌
MI　　　　　M4

　　注　＋：1～5個．升；6～10個　帯：11個以上

菌叢と赤痢菌感染実験を試み，居殺または死亡直後の

．腸管各部位における細菌叢である．

　第2表の健康サルにおける小腸上部には菌を認め

ず，下部に移行するにつれて菌種，菌量も次第に増加

し，大腸下部に至ると糞便内細菌叢とほとんど変わり

ない性状を示した・これに対し第3表の赤痢菌感染ナ

ルは小腸のみならず胃腸管全域にわたり圧倒的多数の

グラム陰性桿菌の分布がみられ，反対にグラム陽性

菌群の減少が観察された．特にM4においては、P70一

瑠5とP5θκ40〃ω撚5が冒腸管全域に分布し，他の

グラム陰性．陽性菌群，酵母および酵母よう糸状菌は

全く検出されな：かった。・

　考　察

　著者は生活環覧，飼料などほぼ同一条件と思われる
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第3表　赤痢菌感染サルの腸管各部位における細菌叢

　野

12指帝

室　腸

回　晶

晶　腸

結　腸

直　腸

　グラム陰性樫菌

M2　　M3　　M4

　グラム陽性桿菌

M2　　M3　　M4

　グラム陽性球菌

M2　　M3．　M4

酵母および酵母よう
糸状菌

M2　　M3　　M4

辮　　r琳　　帯 帯　　一　　帯 十　　耕　　一 十　　一　　一

＋　　帯　　帯 帯　　一　　辮 ＋　　十　　一 十　　　一　　　一

命　　一　　帯 十　　一　　措 一　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　一 十　　　一　　　一

柑　　辮　　柵 ＋　　一　　一掛 一　　　　十　　　　一 一　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　一

耕　　帯　　「肝 一　　一　　榊 十　　　十　　　一 ＋　　十　　一

耕　　辮　　帯 一　　一　　柵 一　　　十　　　一 ＋　　十　　一

耕　　耕　　耕 一　　一　　・帯 一　　　十　　　一 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

壷　＋＝1～5十ト：6～10帯：11以上・

状態に置かれている動物園または実験室で飼育中のサ

ルの糞便内細菌1覆について，また赤痢菌感染実験に沸

き立ち閉腹した健康サルの腸管各部位の細菌叢と，赤

痢菌感染により生殺または死亡した罹患サルのそれと

の朋にどのような変動がみられるか，この二点につい

て特に留意した．

　代田6♪らはラッチ，ウサギの糞便内細菌叢において

五鷹’o加‘’”κ3が優勢，田中ηらは健康なカニクイサ

ルのそれは五αC’諏躍’9‘3優勢な菌叢を示し，ヒトで

欝られた成績とほぼ一致したと報告している・また

Haene18｝らも五αo’o加。〃2‘εが遺時で，次にPutre－

fying　bacterla，　E．　colf，翫’θアocoσc幡が続くと報告

している．署者はこの乳酸菌属まで深く詳細に検索し

なかったが，グラム陰性桿菌を生化学的性状から分凱

してみると大部分がE．ωんで占められ，特に腸内細

岡に関して糞便中の細菌叢に対する通常の概念を越え

た異常分布ならびに病原細菌の検出はみられなかっ

た．

　つぎに田中0）らの報告にもみられるように，健康サ

ルの小腸上部にはいずれの菌も認められず，下部に移

行するにしたがい菌種，菌量も増大し，大腸に至ると

糞便内細菌叢とほとんど変わりない状態を示した．こ

れに対し赤荊菌感染サルは胃腸管全域にわたり茜の存

在が認められ，グラム陰性桿菌の圧倒的多数と反対に

グラム陽性山群の減少が目立った．安斎9）は赤痢保菌

サルは健廉サルに比してすべての菌が少なく，特に

君．COlf，　L⑳’0加‘f〃μS，　S緬ρ妙’0σ00傷Sに薯明であ

ったと報告している．また」砺朗6’8）らは他の病原性

腸内細菌による疾病において，胃腸管全域から菌の検

出されたことを報告している．

　特に1例においてはグラム陰性桿菌にP／o’碑5，

Pε例ゴ。胡。παsの両渚がしめ，グラム陽性萬群，酵母

および酵母よう糸状菌は全：く検幽されなかった．これ

らの繭は細菌性抗生物質産生菌として報告10）11）もあ

ることから，腸管内において他菌との拮抗作用のあり

うることが考察される．

　結　讃

　動物園において一般観覧用に供されているサル20

頭，当実験室で飼育中のサル6頭計26頭の糞便内細

菌叢を調べ．分離菌種をグラム染色によりグラム陰性

桿繭，グラム陽性桿菌および球菌，酵母および酵母よ

5糸状菌に大別した・さらに赤痢菌感染実験に先き立

ち開腹した健康サルの腸管各部位における細菌叢と，

赤痢菌感染により屠殺または死亡した罹患サルのそれ

とを比較した．

　1）サル26頭の糞便内細菌叢はE・‘o’f，が主体

をしめ，異常分布ならびに病原細菌の検出もみられな

かった．

　2）鰹康サルの小腸上部にはいずれの菌も認められ

ず，下部に移行するにつれて菌種．菌且も増大し，大

腸に至ると糞便内細菌叢とほとんど変わらない状態を

示した．

　3）赤痢菌感染サルは冑腸管全域にわたり菌の存在

が認められ，グラム陰性桿菌の圧倒的多数と反対にグ

ラム陽性菌群の減少が観察された・

　4）赤痢菌感染サルの一例において，・P／o纏3と

P5餌げ。η20ηα3の両菌が胃腸管各部位から検出され三

十は全く検出されなかった．
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benzophenone誘導体よりspiran環への

　　　　微生物転換の試み

名取信策・宇田川俊一

菌類代謝産物・高等植物成分の中には，pheno1類の

one　electron　transfer，　radica1の形成，その分子内

または分子間couplingによって生合成されると考え

られるものが多く，その中にはgalanthamine，　gri－

seofulvin等，医薬品として利用されている化合物も含

まれて二る1・2》．benzophe血one，　spiran系の菌類代

謝産物としてはP2π耐〃伽〃3π所‘αθBAIN．（P．87f－

5θo一吻1〃吻2DIERcKx）のgriseofulvinとその関連化合

物3・4），・4ερ〃9〃κ3∫θノ脚εTHOM，　P．8S’初086ηπ〃2

KoMATsu　et　ABE，　P．戸εg配π∫伽s　WEsTMNG等の

geodinおよび関連化合物5’8）が知られているが，こ

れらほ次の生合成経路を支持するものである．

mO《⑳一をぴ1＝o

（A）

一∩〈⑳
　　oクV
　　　　　　　（C）

（B）

　私達は先にOo3ρo解επ」ρ肋ノ即一〇〇乃7αα3σv．　BEY－

MAの代謝産物の構造が（1）～（冊）で示されること

を明らかにして，この仮設をさらに支持した9）・

　　　OCH3　　　　　0H
　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　ロ

。傷〔㍊露〔〉．

（1）　compound　B（sulochrin）

　　　　R：CH3，
（H》compound　G

　　　　R＝H

　　　　　　　OH

　（皿）　CQmpound　E

　　　（dechlorogeodin）

　　　9CH・

…（藩〔）　

　　　　　　　　　　OR3

（W）cOmpOund　A　〈V）c。mpouΩd　C

　　（asterric　acid）　　　　R1：CH3；R2＝H，

　R1＝CH3；R23R3：H　　R3：CH3CO

（VI）　compound　D　　（、皿）　compound　F

　R1＝R2：CH3；R3＝H　　　R1：R2：R3＝H

　そこで上の（A＞の構造を持つ化合物である，sulo－

chrin（1），　dihydrogeodin（、皿），　griseophenone　A

似）を基質として，それぞれdechlorogeodin（皿），

geodin（X），　dehydrogriSeofロ1vin（XI）等のspiran

環（C）への微生物転換の可能性を，spiran誘導体の

代謝が報告されている菌の類縁株，すなわちこのタイ

プの酸化系を持つと思われる薦株について検討した．

　　　OCH3　　　　　　0H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

㎡〔）嘉二：誌〇二：払

　　　　　　　　　　　　Cl

（剛）

Shi臓saku　NAToRI　and　Shun－ichi　UpAGAwA：An　Attempted　Microbial　Transformation　of　Benzo－

phenones　to　Spirans
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実験方法

使用菌株

　　OCH3　　　　　0H
　　　コ　　　　　　　　　　　　ユ

。。工）壼瀞）：：嵐

　　　　　　（IX）

　　　　　　　OH

。鞭＝：L

　　　　　（X）

　　　　　　　OCH3

　　　　　（XI）

P・躍”‘α9（P．87fsωイ諺’槻2πを含

む）8株，P・δアげ珍’〃。η麗規DODGE，　P．‘’αρ’9θ摺η2

DEMELlus，丑63’fπ096ππ7π，　A’6アノ¢κ37株，　Oo砂。耀

5〃♪加78σ一〇〇〃oo8σ，　P．〃f8アfごσ〃3（BA1N．）T畳IOM　4

株，R〃8を翼θπ伽3，∠4．癩κ’伽5（EmAM）WINT．2

株の計9種26株。

　悲質　su1。chrin（1）＝Oo5ρ07αεゆ乃κ7θσ一

〇酌7αc‘4の代謝したもの，m．p．242～248。（decomp．）3

dihydrogeodin（、皿）：geodin（X）の水素化分解に

より合成，mp・214～2160；griseophenone　A（駅）：

gr1seofulv言nのSeO2による脱水素でdehydrogri－

seofulvin（）q）とし，水素化分解して合成，　mp．211～

214。．いずれも丈献と一致・

　培　狡　　酵母エキス添加のCzapek－Dox培地，

potato－dextrose培地，’1・松氏の培地7）を適宜選び，

上記の菌を接種，25。で2～4日間（Ooθρ07α5〃一

ρゐ9‘7印一〇c加σc8σの揚合は7日間）振盈培養した後，

基質15～20m9／培地80㎜1をMeOH溶液として

加え・さらに2～10日間（通常3～5日間）25。で

培獲を続ける．

　代謝物の検索　　一体とろ液をわけ，菌体はそのま

まアセトンで抽出，ろ液はpH　2として塩析後エーテ

ル拙山，ともに溶剤留夫してつぎの試料とする．別に

上記の培餐の際に塞質を添加せずにおいたものを同様

処理してコントロールとする．

　（1）・（、皿）を基質1としたときは，phosphate　buffer

（P｝17・5）処理のろ紙（東洋ろ紙No．53）を用い，

同じbn鉦er飽和のBuOHを展開溶剤として上昇法

でベーパー・クロマトグラフィーを行ない，diazo試

液で量色させて検出．Rf（1）0．88，（皿）0。68，（田）

0．85，（X）0．52．

　（D9を基質としたときは，　Silica－Gel　G（W6hlm）

を用い，表示の力法により作成したプレートにより，

酢酸ブチルを展開剤として薄層クロマトグラフィーを

行ない，螢光およびKMnO‘液の脱色によって検出．

Rf（朕）0．69，（D（）0．24．

　以上の予試験により転換の可能性が認められた場

合は，上記と同条件で1本あたり80m’のフラスコ

数本について同様に処理したエキスを用いて，アル

ミナ・フロリジルまたはシリカゲルを吸着剤としてク

ロマトグラフィーを行ない，代謝物の分離を試みた・

　実験結果

　（1）を基質としたとき！1・’ε〃侃32株，君¢sだ一

”09θ”～‘7π，Oo∫♪oγα53‘’ρゐ9‘7θα一〇σ〃σ‘eαによって，

（、皿〉を甚質としたときP・¢3’痂08Pe”μ鋭，　P．σ融〃み

9例併3，003♪oア43〃ρ融72α一〇σ乃rαごθσ，（X）を基質

としたときP・π滝上6によって明らかに原料基質お

よびコントロールと異なる転換物質のスポットを検出

したが，数本のフラスコを合わせたカラムクロマトグ

ラフィーの結果から，いずれも所期のspiran系化合

物ではなく，かつ，単離・同定し得るほどの収率では

なかった．

　ほとんどすべての場合，薦体からは基質を検出し，

数本のフラスコを合わせてカラムクロマトグラフィー

を行なって，混融・IR吸収により基質を同定し得た

のに対して，ろ液中からは上記の転換物質単離のため

に数本のフラスコを合わせて処理した場合は，基質を

回収したが，エキスのペーパークロマトまたは薄層ク

ロマトの確認限度内では多くの場合，基質が検出され

ないことから，菌体中への基質のとりこみは行なわれ

ているものと考えられる・

　考　　察

　以上のごとく現在のところ，目的の転換には成功し

ていない．しかしこれは前記の生合成系の存在を否定

するものではなく，現に今回使用した箇株は，過去に

おいてはspiran系化合物を産生していたが継代培養

によって現在は産生が認められないものか，これらの

類縁株ではあるが』piran系化合物産生が直接には証

明されていない菌株であることから考えて，spiran類

の生成には極めて微妙な条件があり，むしろより一般

的なphenol　oxydase系による基質の分解ないし分

子間縮合等が優先してしまうものと考える．以上から

このような特殊の分子内酸化的縮合系を見出すために
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は，現在spiran系化合物を明らかに産生している菌

株の分離とその使用、あるいは広く他の一般の菌株に

ついてのスクリーニングを試みるべきであろう・また

転換物を追及するためには，むしろ芳香環の酸化分解

の方向をも検索する必要があろう．

　本研究に当ってワックスマン財団助成金め援助をう

けた．感謝する・
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殺菌剤によるカビ胞子の細胞変化の電子顕微鏡的観察（第1報）

Z15ρθ㎎〃1〃S分生胞子の正常微細構造

一戸　正勝＊・松島 崇・倉田　　浩

　微生物に対する殺菌剤の作用機序に関する研究は主．

として生化学的な面からの究明に本筋がおかれ細胞

の，特に微細構造の変化についての観察がとかく軽視

されている．

　著者らはカビの胞子が殺菌剤に接触した場合の形態

的変化の推移を，微細な部分にいかなう変化をもたら

すかという点をみきわめることにより，殺菌機序の解

明の一知見が得られるものと考え，本実験を行なっ

た・本文では，まず正常な11ερθプg躍粥ル祝忽α’κ5、

の他2菌の成熟分生胞子の詳細を観察したところを記

述する・

　材料および方法

　供試菌種は真菌室保存株・43加7g粥πSル痴gα伽ε

Fres．（NHL5039），！15ρθ78Pf〃π3ψ3πεTiraboschi

（NHL　5010＞，∠4sρ8γ8まJJ麗s’σ泌σ7露Kita（NHL　5058）

を用い，培地（Potato　Dextrose　Agar）上に14日間

25。で培養，形成させた分生胞子を，緩衝液または蒸留

水に浮游させて低速遠沈して集め，0。5－2．0％オスミ

ウム酸ベロナール緩衝液（PH　7・4）1）および0．6－3・0

％過マンガン酸カリウム水溶液2）により氷室内で30－

180分固定した．また二二毬の固定剤を併用する方法

も試たが，これらのうち好結果を得たのは0．6－1・5％

過マンガン酸カリウム水溶液で60－120分固定したも

のであった．固定後エタノール系列（30－100％）で脱

水を行ない，包埋にはメタアクリル樹脂を用いゼラチ

ンカプセル内で紫外線照射3）たより重合させた・薄切

にはガラスナイフをつけたJUM－5型ウルトラミク

ロトームを使用し，50－150mFの切片を得た・切片

は脱包埋せずJEM－T6S型電子顕微鏡（60kV）で直

接倍率2500－15000倍で観察した・

　電子顕微鏡的観察

　Cell　Wa11は電子密度の高い網状の繊維構造の厚い

外壁（Outer　w311）内壁（Inller　wa11）の二層よりな

りそれぞれの厚さは60－100mpである（Fig・L2・

3・）．この二層は非常にはなれやすく，面体表面の突

起の部分では明らかにはなれており，．突起の形態は菌

種により異なっている‘》．THOMおよびRAPER5｝はこ

の2層間に色素の粒や塊があるとしているが本実験に

おいては不明であった・

　CytoPlasm互。　membraneは15－30　mpの1～2層

からなり，その内側にはやや電子密度の高い穎粒状の

ものがみられた・限界膜がはっきりせず凸凹した状態

　Masakatsu　IcH1NoE．　Takashi　MATsusH：MA　and　Hiroslli　KuRA↑A＝Electron　Microscope　Observations

on　the　Ultrastructural　Changes　of　Fungug　Spore　Ce11．Induced　by　F岨gicide　Agent．1。　Fine　Stru－

cturδbf！15ρ〃8〃κ3　Conidia　in　Normal　Stage

＊．衛生微生物部真菌室研究生
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　Fig．1．！1sρ．．β捌fgσ’鋸二層よりなる細胞壁（CW）細胞質膜（CM）．核膜（NM）とE面oplasmic

　　　reticulum（ER）の連絡，　Mitochondria（M）がみられる．
　Fig．2，！15ρ．げんε粥細胞壁（CM）の突起，　Mitochondria（M），細胞質膜（CM）の内側の順拉を

　　　示す．
　Fig．3．み3少．’σ脚プffはなれやすい細胞壁の外壁（OW）と内壁（IW）の間に粒状物が認められる・
　Fig．4，！1sρ．”‘〃2’8α’粥低電子密度の均一な願粒性の核質（N）；Mitochondria（M）がみられる・

’Fig．5．、43♪．げん3ε‘s核質（N）が電子密度の異なる像を呈している・

　Fig．6．！13ρ．ε卵‘躍3核膜（NM）が二重，　Mitochondria（M）の二重膜，　Crystaeが明瞭にみら

　　　れる．
　Fig．7．ηε少．μ癖8iσ如s核膜（NM）とEndoPlasmic　reticu！um（ER）とが明らかに連絡している・
　Fig．8．！1ερ．げん5薦EndoPlasmic　reticulum（ER）と核膜（NM）．細胞質膜（CM）との連絡がみ

　　　られる・（図中の尺度は1の

1二蔦蕉蕊腔㌘
．　　．㌘，4・糺順　顛’

亀・竃

E顯言薦
㌃
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になっている像もあり，，CytOP12s卑と少しはなれて．

低電子密度のやや粗な層（1｛ト20卑のがみられるもの・

があった（Fig．3）．

　Cytoplasmの中に比較的大ぎな部分を占める二重

の膜（20－40mF）にかこまれた構造物がみられた（Fig．

1，4，5，6），その数はA5ρ・ル禰80’π3で1～2個，

・4ερ．励3μsで1～3個みられ，！13ρ．’α〃2α痂では

2～5個であった．この構造物の数はHCI－Giemsaに

より染色した核の光顕的観察による数と』致してお

り，また高等動植物および真菌類・7・8・9・1。）の核の電顕

像と基本的な構造が共通している点などから，核であ

ることを確認した・二重の膜にかこまれた内部（核

質）については，L5％過マンガン酸カリ2時間固定

による分生胞子では，やや低電子密度の願粒状のもの

が点在するような像が得られ（Figl　1．4．6），0．6％

過マンガン酸カリ1時間固定のものでは，核質内に電

子密度の高い部分と低い部分とがみられ，この間には

特に構造をもった境界は認められない像が得られた

（Fig．5，8）．このような像の違いは同一菌種を実験に

用いていながらみられるので，固定条件の差によるも

のか，あるいは分生胞子の成熟の程度によるものか，

さらに検討を、試みでいる・1核の周辺には円形，楕円

形，コンマ形などの構造物が点在するのがみられ，そ

の大きさは。．3－1．2個口であった（Fig・1，4，5）・この

構造物は10－20mpの二重膜におおわれ内部に棚状

のものがみられるところがらMitochondriaと考え

られる．．

　棚状構造（Crystae　mitochondriales）の問の基質

はlCytoPlasmとやや電子密度が異なっている（Fig

6）・本実験で得られたmitochondriaの像は他の真菌

類の電顕像8・9・ユ0・11）と特に異なっていないようであ

る．Cytoplasm中に長くのびた二重膜をもつ構造物

があり，・管状，，小胞状などの形態を示すものがみられ

た（Fig・．1・7・．8）・この構造物は高等動物の細胞中に

みられるEndoPlasmic　reticulumと同様のものと考

えられる・このEnζoPlaミ卑ic　reticulumのうちには

CytoPlasmic　membraneやNuclear　membralleと

連続しているものもみられた10・12・13・14）（Fi9・1，7，8）

がMitochondr1aとのつながりは認められない．

稿を終るにのぞみ御指導をいただいた岩原繁雄部長

に深謝の意を表します．

　　文．　　献

1）G．E．　Palade＝孟君κρ．ル融♂」，95，285（1952）

2）　J・H。1’uft；　ノ」Bゴ。メ》乃y3．　B50‘乃θη2．（汐’01．，　2，

　　799（1956）

3）S．Weinreb：5‘f6πoθ，121，744（1955）

4）　H．Iizuka：　ノ」ノ18「〆。。　C乃θ〃ε．500・ノ召ρα〃，

　　29，　195（1955）

5）C．Thom，　K．　B，　Raper＝AManual　of　Asper－

　　gilli（1945），　Williams＆Wilkins　Co．

6）A．Nagata＝み】勉繊8り醜♂。ノ155．，13，4（1962）

7）S．Yoshizawa　3みybησgoル犯広11s3．，9，329
　　（1958）

8）S。Tsukahara：ノ砂απ匹漉畝ル砂co1．，3，195
　　（1963）

9）Y・Hi・ag・・H・F・・e　i仰・・靴4ψ・・」・・9，

　　194（1963）

10）T．R．　Thyagarajan　et　a1．：∫βσo’6アfoJ．，83，

　　381（1962）

11）T．R．　Thyagarajan：E比ρ．　C6〃Rθ虚．，25，216

　　（1961）

12）」。H。　Mcalear，　G。　A．　Edwards：1ヨψ．　C〃1～¢3．，

　　16，689（1959）

13）G．A．　Edwards，　M．　R．　Edwardg：幽4耀ア．力μア．

　　正｝o’り　47，622（1960）

14）R．T。　Moore，」。　H．　Mcalear：Eエρ．　Cθ1」．1～6ε．，

　　24，588（1961）

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）



98

癌および細歯こ対する化学療法剤のスクリーニング試験成績（第4報）

　　　　　　　主として含窒素異項環化合物について（4）

宮沢　文雄・橋本

鈴木　郁生・佐子

中島　煽惑・大草

泰而・岩原

　茂・神谷

源三

繁雄・板井　孝信

庄造・夏目　幸子

　わオtわれ‘ま　pyridine，　quinoline．　pyridazine　等｝こ

nitro塞を導入した誘導体が，エールリッヒ腹水癌細

胞および細菌に対して，強い致死的作用を示す成績を

得た．その中でも4－nitropyridazine　1－oxideについ

ては，側鎖置換基を変えた際のnitro基の化学的活

性度あるいは細胞におよぼす影響を検討してきたが，

さらに引き続いて昭和37年5月より昭和38年5

月までに当所製薬研究部で合成されたpyridazine誘

導体41種を中心に，若干のci血noline，　quinolineの

誘導体を加えた計47稲の化合物について検討した・

Table

　実験方法

　各薬剤の作用は，エールリッヒ腹水癌細胞に対して

はcylinde「Plate　lnetllod（C・P・と略す）．を，細菌に

対してはブドー球菌，大腸菌，赤痢菌，カンジダを供

試菌として，希釈法で効果を測定した．

　実験成績

　実験に用いた薬剤および成績は表に示す・また効果

の判定規準は既報1噸3）の通りで，C・P。では阻止帯が

20mm以上のものを陽性として，1その数値を記栽し，

坑菌作用は100mc9および1000　mcg／m’で作用の

認められたものはその濃度を記載した．．

Results　of　experiments「

No．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

Compounds　tested 膿二目（・。轟翻臨瓢
Pyrida2ine　derivatives

3－methy1。5－nitropyridazine　1－oxide4）

3－methoxy－5－nitropyridazine　1－oxide4）

3，6－dimethy1－5－nitropyridazine　1－oxideり

3，6－dimethy1－4－hydroxy－5－nitropyridazine　1－oxide5）

3－methoxy－4一皿itro－6－chloropyridazine　1酬oxide6｝

3－hydroxy－4－nitro－6－chloropyridazine　1－oxide6）

3－methy1－5－methoxypyr…dazine　1－oxideり

3，5－dimethoxypyridazine　1－oxidel》

3－phenoxypyridazine　1－oxideη

3－benzyloxypyridazine　1－oxide8｝

4－benzyloxypyridazine　1咽Dxide9）

4一（P－nitro）styrylpyr三dazine　1－oxide1の

6－piperidinopyridazine　1－oxide5，

3－piperidinopyrida詔ine　1－oxide5）

4－cyclohexylidene　hydrazinopyridazine　1－oxide9）

4。（3，5－dimethylpyrazoy1－1）pyridazine　1・℃xide9）

3－hydroxy－6一（β一hydroxy一α一azonaphthalene）pyridazi！1e

1饒oxideu〕 1

　23，0

　21．0

　23．’0

±（18．5）

　21．5

　20．0

±（16．0）

±（15．0）

209p：く100，　EW－10：＜100
U5／41：＜100，1012＝＜100
209pl＜100，　EW－10＝く100
U5／413＜100，1012＝＜100
209p＝く100，　EW－10＝＜100
U5／41＝＜100，10123＜100

209p：く100，　EW－10：＜100
u5／41：く100，1012：＜100

EW－10＝1，000，　U5／4131，000

卜

　Fumio　M置YAzAw▲，　Taiji　HAsH1MoTo，　Shigeo　IwAHARA，　Takan6bu　I塾1，　Ikuo　SuzuKI，　Shigeru　SAKo，

Shozo　KAMIYA，　Sachiko　NATsuME，　Toshiaki　NAKAs田MA　and　Genzo　OKusA；S¢reening　Test　on　Anti－
cancer　and　Anti－microbial　Actions．　VI．011　Solne　Derivatives　of　Nitrogen－contianing　Heteτoccylic

Compounds（4）
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No． Compounds　tegted
Anticancer
effect（C．P．）

　　Bacterio　static　effect

（Concentration　mcg／m1）

18 3，4－dimethoxy－1－hydroxypyridazine－6－one12） 土（18．0） 209P：1，000

19 1，3，4－trimethoxy－6（LH）pyridazinone9） 一　　．

『

20 1－ethoxy－3，4－dimethoxy－6（1冴＞pyridazinoneg）
一 一

21 1，3－dimethoxy－6（1丑）pyridazinone 一　　　　　「 一

22 3，5－dimethoxypyridaz血eg）
一 一

23 3，4－dimethQxy－6－chloropyridazine13｝ 　　　　　Ψ

一

24． 3－chloro－4，5－dimethoxypyridazine9）
一 一

25 3，6－dimethoxy－4－cyanotriazenopyridazineg） 20．0 F　　一

26 3，5－dichloro－4－methoxypyridazine14）
一 一

27 3，6－dichloro－4－meth6xypyrida乞ine　l－Gxide15） 出（1815）
一

28 4，5－dichloropyridizinione－316）
一

209p：1．000，　EW－10：1，000．U5！4・：1，000

29 4。methy1－imidazolo一（1，2－6）一6－chloropyridazine17） ±（18．5）
一

30 4－hydrazinopyridazine　1－oxideg）
一 一

31 6－hydrazinopyridaziae　1－oxide8，
一 一

32 5－hydrazinopyridazine　1－oxide9）
一

　　，

33 ．3－thiqsemicarbaz…nopyridazine　1－oxide8〕 ±．i19．0）
一

34 6－salicylidene　hydrazinopyridazine．1－oxide8）
『

　　　　　　　　　　1

35 3－isopropylidene　hydrazinopyridazine　1－oxide8）
一 一

36 4－isopropylidene　hydrazinopyridazine　1州Dxideg） 士（18．5） 1012：1000　　　　　　，

37 3，4－dichioro－5－hydrazinopyridazine18）
一

209p　31，000，　EW－1031，000
t5！41：1，000

38 4－azidopyridazineg）
一 一

39 3－azidopyridazille8）
一 一

40 5－azidopyridazine　1剛Dxideg｝
一 一

41 3，6－dimethoxy－4－azidopyridazine9）
一 一

Other　Compounds

42 3－nitrocinnoline　1－oxide19） ±（19．0） EW－10；1，000，　U5／41＝く100

4＄ 6－nitroci㎜01ine　2－oxide17） 20．0
209p：＜100　EW－10：＜100FU5／413＜10010123く100

44 4－hydroxy－8－nitrocin夏01ine20） 24．0
209p　3＜100　EW－103＜100
t5！41：く1001012：く100

45 8－nitro－4－toluene一ρ一sulfonyl　hydrazinocinnolille21） ±（16．0）．
一

46 4－chloro－8－nitrocinnoline20）

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脚

23．0
209p＝＜100　EW－10：＜100
t6！41：＜1001012：く100

47 2，2’一コ口quinoline22）
一 一

　　　　　　　C．P　3　Diameter　of　blue　inhibition　zone　by　cylipder　plate　method（mm）

　　　　　　　209P　35’σρゐン10co‘cμεαπ78κ5．　　U5／41＝君ε‘加ノfc乃’σcfoJ　O－1

　　　　　　　EW－1035乃’8〃σ卿珈8／f　24　1012＝Cσ励面σ’ゐloαπ3

　　総括および結論　　　　　　　　　　　　　　．　quinoline誘導体6毬，計47種の合成品について，

　　Pyridazine核の毬々の位置にnitro一，　alky1一，　alk一　　工一ルリッヒ腹水癌細胞および4種の細菌に対する作

oxy一・Phenoxy一・benzyloxy一，　chloro一，　hydrazino一，　　用を検討した成績を報告した・

azido－grouP等を導入した誘導体41魎，　cinnoline，　　　pyridazine核の5一位にnitro基を右する誘導体
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すなわち3－methy1一，3－methoxy一および3，6－dime－

thy1－5－nitropyridazine　1－oxideには4一位のnitro－

pyridazine誘導体と同様に強い制癌作用および抗菌

作用がみられた．また前報2）に記載の3－nitropyrid－

azine　1－oxideも有効であったところがら，生物細胞

に対する作用は4一位のnitro基のみによるもので

なく，活性nitro去芸によることは明らかである・し

たがって4一位と3一位または5一位のnitro韮では

当然化学的活性度に違いが予測されるが，スクリーニ

ングの段階として生物細胞におよぼす影響は5一位の

ものも強い部類に入れられる．またpyridazineの

c1110roおよびhydrazine誘導体も若干の作用が観察

された．

　さらにcinnoline誘灘体では，いずれもnitro薦

を右するものであったがnitropyridazine誘導体と

同様癌細胞および細菌に対しての作用も強いものであ

った．
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真菌に対する化学療法剤のスクリーニング試験成績（第1報）

　　　　　　　　　　主として含窒素異項環化合物について

岩原　繁雄。倉田　　浩・稲垣　尚起・板井　孝信

鈴木　郁生．・神谷　庄造・中島　利章

　当所製薬研究部で合成さ．れた含窒素異項環化合物

22部門サンプルについて，抗真菌力をス．クリrニン

グしたので，その結果を報告する．

　実験方法

　検体を100P9／m’の濃度になるように加えたWa－

ksman液体培地10　m！に，’供試菌胞子のsuspension

1エーゼを接種し，25。で7日間培養して，その抗真

菌力を調べた・

　供試菌＝∠bρθ7箸〃κ3〃fg¢7，勲εσ7魏祝翅。痴7∫一

　　　　　　　！b7〃霧0，飾1〃2f〃’乃0砂ωぜμ〃30ηZσ9，5σ’0一

　　　　　　　乃σ70〃りFCθ3　‘θ7喫∫3ゴ4θ，717f‘加ρ勿’0π

　　　　　　　〃2θπ’σ970ρ乃ツ’ε∫

Table　1．　Results　of　antifungal　activity

Compound　tested

（100F9／mJ）

3－aminopyridazine　2－oxide

3－acetylaminopyridazine　2－oxide

3－aminopyridazine

3－acetylaminopyridaz董ne

4（5）一nitro－5（4）一styrylimidazole

3－amino－6－chloropyridazine

4－nitro－5－carbo琴ymethylimidazole．

3－hydroxypyrida2ine

4（5）一methy1－5（4）一nitroimidazole

5（4）一丁目thy1－2－mercaptoimidazole

phenylazimido－P－quinone

8－hydrazinocaffeine

8－hydrazinoquinoliロe．

4－hydrazinoquilloline

1一（4－quinQlyl＞一1－H一［1，2，3］triazole＿

4－methanO1

1－pheny1－1H［1，2，3］triazole－4－meth－
ano1

8－azidocaffeille

8－azidotheophylline

7－azidomethyl－8－chlorotheophylline

4－azidoquinoline

4。azidoquinoline　1－oxide

4－azidopyridine　1－oxide

4躍趣π9α‘醜。∫

∠43ρθアgf〃κ31勉5〃ぜん2π

πf827　　　　〃20π〃〃わ7〃28

舵’〃2fπ’乃0一

ψoημ御

0り72σθ

灘ジ騰．ll擁謬蟹。”

土

十

「

十

一

十

十

十

±

士

±

士

十

五

十

士

十．

±

十

±

十

二

十

十

　　実験成績

　　このスクリー二．ングテス．トは第1回の結果である

が，表に示すとおり4－azidoquinoline　1－oxideだけ

．が100pg／1nlの濃度において．供試した真菌類の全

般に対して平均した抗菌力を示した・この他の化合物

では，やや特異的であり，たとえば3－aminopyridazi－

neを含む．4化合物が伍ぜ〃諏痂。∫ρ07fκ〃30ηz磁に

たいし，またphenyl　azimido一ρ一quinone・は酵母で

ある5α‘‘肋70η㌍c63　c8紹毎5fσθや白癬菌類のTrf一

画ρ助ン’o”卿8〃’σ8プψ勿’83などに対してかなりの抗

　Shigeo　IwAHARA．Hiroshi　KuRATA，　Naoki　INAGAKI，　Takanobu　IT川．　Ikuo　SuzuKl，　Shozo　KAMIYA　and

Toshiaki　NAK△sHIMA＝Screelling　Test　oηAntirfungal　Actions．1．　On　Some　Derivatives　of　Nitrogen－

contai紅ing．］日［eterocyclic　Compounds　and　Others
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菌力を示した．’、　∴

　その他，表中で土で記録されているのは微弱なが

ら一応抗菌力を現bしたと認められたものであるが，

これらの抗菌性は問題にならない．

　以上の結果からでは，まだ化合物め構造と抗菌性と

’の関連性について何等の示唆も得られていない・

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

インスタント食品の細菌および真菌汚染度について

衛　生　微　生　物　部

　現在市場に多く出廻っているインスタント食品の

中，ジュース類，コーヒー，ココア，紅茶，およびし

るこなどの細菌および真菌の汚染状況を調ちべたので

結果を報告する。

　材料および方法

　全国1都，1道，2府，22県．3市より118検体

を収去したが，ジュース類53，コーヒーおよび紅茶

25，ココア17，しるこ23検体である・以上は厚生省

食品衛生課よりの収去依頼によって各地より当所に送

られてきた材料で，製造後30日以内で本試験に供し

た．製造期日は昭和36年12月から昭和37年3月

までの間である．

　微生物検査の方法は，衛生検査指針IH，食品衛生

検査指針（1）の細菌学的検査法によった．すなわぢ

調査項目は生菌数，大腸菌群，ブドウ球菌，真菌数お

よびpH，水分などを測定した．真菌はPDA培地，

250　ナ跨養Pこよった．

　鯛査結果

　結果の大要は次のとおりである・

　1）一三細菌，大腸菌群，およびブドウ球菌の汚染

状況

　ジュース類＝検査した53検体．いずれも生菌数

は300以下，大腸菌群，ブドウ球菌陰性で，細菌学

的には問題はなかった・

　コーヒーおよび紅茶：検査した25検体中300以

下のもの21検体（84％》で残りの4検体は90×10～

11×102であり，　1検体生菌数は300以下であるに

もかかわらず大腸萬群MPN　230のものがあった．

　ココア＝検査した17検体中生菌数10×102以下

のもの4検体で，他は14×102～52×103で，』なかに

は280×103のものがあり，大腸菌陽性のもの3検体

（MPN　20～330）で，これらはいずれも生菌数の多い

検体である・

　しるこ＝検査した23検体中生菌数10×102以下

のもの7検体，30×102以上のもの13検体（57％）

であった．大腸菌群陽性のものは23検体中17検体

（74％）で，そのうちMPN　24×102のものが4検体

認められた・

　2）真薦類（酵母およびカビ）の汚染状況

　ジュース類：検査した53検体中，g当りの僧階

が10～50までのものが11検体（20％）で，最も多

い場合でも50を越える検体はなかった・

　コーヒーおよび紅茶＝検査した25検体中，300以

上が1検体，200以上が1検体，100以上が5，10～90

までの検体が11（40％）で，総検体の半数以上から真

繭が検出された．

　ココア＝検査した17検体中，真畔の検出されな

かったのは一例のみで，他は25～50，多いものでは

700以上のものが2例あった．コーヒー紅茶に比べ

るとはるかに真菌汚染度が高い．

　しるこ：検査した23検体中100以上のものが9

検体（39％）で，800以上のものが2例あっ’た・前者

同様真菌の検出率は極めて高い．

　考　察

　一般にジュース類はpH　2．0前後で，細菌の生育

はある程度抑えられているようである・この場合真菌

類の検出も少なく一応衛生的には問題がないようであ

った．コーヒー，ココアおよび紅茶になるとpH　4～

6付近となり，一般に細菌数が多く，大腸菌陽性のも

のが認められ，真菌の検出も増加している・しるこは

想像以上に細菌汚染度が高く，かつ真菌も圧倒的多量

に検出’された．しるこの場合は砂糖が添加されている

こと，およびもなか形式の鍵田になっていることなど

から微生物，特に真菌の汚染は当然高いものとみられ

る．真菌の大部分はP励fcf”伽既643ρ878f1」η3属菌

などで，他に多種の酵母類が検出された・細菌と真菌

　Department　of　Microbiology；

a爺dShiruko

Microbiological　Examination　of　Instant　Juice，　Co仔ee，　Cocoa，　Tea
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との検出頻度は，しるこに関しては細菌の多いもの

が，やはり真菌の検出が多い傾向がみられた．

　今回のしるこの微生物学検査結果から今後砂糖生菓

子類全般の食品衛生的な問題を再考することの必要性

が暗示されているようである・

　摘　要

　全国的に・インスタントジュース，コーヒー，ココ

ア，紅茶，しるこ類などの微生物学的検査を実施した

結果，ジュース類については一応問題にならないが，

その他のもの，特にしるこなどは極めて汚染度の高い

ことが才旨摘された・

　おわりに検体を送付下さった各地の食品衛生係官に

対し深謝の意を表します．

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付〉
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抄． 録

PoteBtial　Anti－cancer　Agen舶．　IV．3－Substi一

‡uted　6－Chloropy】甑dazine　1－Oxide8。　　　　　　　一

Takanobu　ITAI，　Shigeru　SAKo；C乃6吻．　p乃＿

σ7〃3．、Bπ11．，　10，　989（1962＞．

　3，6。dichloropyridazine（Dをエールテ中mono－

perphthalic　acidで酸化すると，得量：は9％である

が・3・6－di・h1…py・idタ・in・．1・gxidg（H）が得られ

る．3－methoxy一（皿a），　rethoxyr（皿b）あるいは

一propoxy一（皿c）pyridazine．を同様エーテル中で酸化

すると，いずれもN一オキシド（IV＞を与える・IV

を換触還元によって脱CIし，次に加水分解により脱

アルキルすると3－hydroxypyridazi簸e　1－o潭deに一

　　N－N

致するので，IVは3－alkoxy－6－chloropyridazine　1－

oxideである．3，6－dialkoxypyridazineが容易にN一

オキシド化されるのに対し，（1）がN一オキシド化

されにくいことから考えると，alkoxyが小さく立体

障碍が少ない皿aにおいては2一オキシド体が多：量

に得られるものと推定されるが，3－methoxy－6－ch16－

ropyridazine　2－oxideウよ得られなかった．皿を過酸

化水素一酢酸でN一オキシド化しても2一オキシド体

は得．られず，IVと6－alkoxy－3一（2H）一Pyridazinone

を生成する・

　N一オキシ．ド化に対してα位のアルコキシ基はか

なりの立体障碍を示すことがわかる・

（1）（皿）

　　　　陣門（w）・嘱〉・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

Cl《＝＞R．i』
　　学rN

　　O　（H）（IV）

Potential　Anti－cancer　Agents．　V．3，6－1）i8ub－

stituted　4－Ni¢ropyridazine　1－Oxide8　and　t車eir

Derivatives．

Takanobu　ITA1，　Shigeru　SAKo＝C加勉．　P加プ魏．

βκ”．，10，　933（1962）．

　3－mβthoxy－6－chloropyridazine．1－oxide（Ia）を

四硝酸と500に加温ニト．ロ化すると，3－methoxy－

nitro－6－chloropyridazin61－okide（na）が得られる・

Haは還元する． ﾆ3－methoxy－4－ami耳opyridazine

1二〇xideに一致するので，　Haのニトロ基は4位であ

る・3－hydroxy－6－chloropyridazille　1－oxide（lb）

も同様硫硝酸でニトロ化すると，3－hydroxy－4－nitro一

《＝〉一R一一《＝〉一・H
　　　　　　　　　　N－NN－N
↓　　　　．　　↓
0　　．．　　　　　0

　（1），（H）：．　R＝Cl

　（皿），（W）a：R＝一〇CH3

　　　　　　b：R＝一〇C2H5

　　　　　　c＝R＝一〇C3H7．（n＞

6－chloropyridazine　1－oxide（Hb）を生じる・

　11aにアセチルクロリ、ドを反応させると3－metho－

xy－4，6－dichloropyridazi且e　1－oxide（IV）となり，こ

れにナトリウムメトオキシド1モルを作用させるとク

ロルの1個がメトキシ基に置換される・このものは

Haにナトリウムメトオキシド1モルを作用させて得

られた3，4－dimethoxy－6－chloropyridazine　1－oxide

（V）に一致する・IVの4．位と6位のクロルでは4位

の方が活性であると考えられる．Vにさらに1モル

のナトリウムメトオキシドを作用させると3，4，6－

trimethoxypyridazine　1－oxide（VI）が得られる．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NO2　　　　　　　　　　　　NH2

・・pグ・・璽3墨・・⇔グ・R．里《；弍〉・・恥

　　　　占（1。、）　　　ム（。。、）　　占（皿）

　　　a：R＝CH3

　　　b＝R＝H
　　　　　　　　　　　C1　　　　　　　　　　　　　　0CH3　　　　　　　　　　　　　　　0CH3

・・製・・⇔グ・・恥馳・・⇔グ・・恥三三謙・・H・

　　．＼一．1（IV）＿＿／さ（・），　　　．占（珊）

・　　　　　　　　　CH30Na
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．potential　Anti－cancer　Age匝t5．　V1．　N－Oxidati一　　　は過酸化水素一酢酸で酸化し．1－oxide体（皿b）お

on　of　3－Aminopyridazine　Deri▼ative8・　　　　　　よび2－oxide体（Ub）を得た．また，3－aminopyri－
T・・an・b∋1…，T・・h・・k・N・…一・伽・　daz、。，（1。），，．am、。。．・一，h1。，。py，・d。。・。e（1，）お

P伽鋭・B・”・・10・936（1962）；1うf≠・10・347　よび3．，a，b，th。xy。mi。。一6－ch1。。。py，id・，i。e（ld）

（1962）（Communications　to　the　Editor）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を過酸化水素一酢酸で酸化し，それぞれの2－oxide体

．3－acetylaminopyridazine（Ib）を過フタル酸また　　（11　a），（Hc）および（rl　d）を得た．

　　　　　　　R一《＝〉一NHR’一・R《：二）一NHR’千R一《一》NHR’
　　　　　　　　　N－N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N－N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N－N
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓　　　　’　　　↓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　（1）　　　　　　　（H）　　　　（皿）

　　　　　　　　　　　a　　R＝R’＝H　　　　　　　　　b：R＝H，R’＝一COCH3

　　　　　　　　　　　c　　R＝C1，　R’＝H　　　　　　　d　3　R＝C1，　R’＝一CO2C2115

　（ロa～d）は加水分解，接触還元によって同位置に

N－oxide化されているのが確かめられ，（皿b）は加

水分解によって3－aminopyridazine　1－oxideに一致

する．（Ha），（Hc）は塩化第二鉄液により深青色を

呈するから2－Oxide体が推定される・

　（Hc）を鉱川中，一2～0。において亜硝酸ソーダで

ジアゾ化し，一10。に2時間保つと3－diazo－6－oxopy－

ridazine　2－oxide（IV）が析出する．これをメタノー

ル中で還流すると3－hydroxypyridazine　1－oxide（V

が得られることにより，（na～d）が2。oxide体であ

ること確められる．

C1〈＝〉一NH、
　　N一サ

　　　　0

　　　（nc）

一一b一〔一醍N
　　　　　N一￥

　　　　　　　0

　　　　　　　（lv）

　さらに，（ロd）を接触還元して得られた3－carb－

ethoxyaminopyridazine　2－oxide（VI）を加熟閉環し

2H［一〔1，2，4〕oxadiazolo〔2，3－b〕pyridazin－2－one（冊）

C1一《二＝＞NHC・、C，H，一一

　　N一ヤ

　　　　0

　　　（Ild）

Potontial　Anti－Cancer　Agent8．　VII．　Azido－

purine　Derivative8。

Takanobu　ITみ1，　Genzo　ITo＝C乃θ7η．1】肋7鋭．，

」9μ〃89　10，　1141（1962）8

一一ｨHO《＝＞
　　　　　　N一亨

　　　　　　　　0

　　　　　　　　（v＞

を得て，（11a～d）は2－oxide体であることを確認し

た．

＜＝＞NHC・、C，H＿一く＝㌧・N
　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　6－Azidopurineおよび7－azidomethy1－8－chloro唱

theophyllineが抗がん作用を有するのに興味を持ち，

2，6－d三chloro－7－methylpurine（1）および2，6，8－

trichloro－7－methylpurine（口）より出発して種々の

A2idopurine誘導体を合成した・

　はじめに（1），（n）をC2H50Naと加熟して，2－

chloro－6－ethoxy－7－methylpurine（皿），2，6－dichloro一

一8－ethoxy－7－methylpurine（IV）．および2－chloro－

6，8－diethox：y－7－methylpurine（V）を作り，これら

も出発原料とした・原料の構造はつぎのとおりであ

N－N
　　↓

　　O
　（VI）

る。

煎N》
R2　CH3
コ　　　ロ

　！N

N－N
　　l
　　O－C＝0
’（w）

　　Rl

I　Cl

口　α

皿　Cl

IV　C1

R2
Cl

Cl

OEt

OEt

R3

H
Cl

H
OEt

．原料（A）をヒドラジン・エタノール溶液と水浴上

に加熟するか，（B）80％ヒドラジンと煮沸すれば，

6一位のクロル基はHydrazino基に変わり，（B）法

によれば6一位Ethoxy基，または2一位クロル基の

Hydrazino基への置換が起こる場合もある・こうし

て表1のような化合物を得た・

　このHydrazi二〇体に亜硝酸ナトリウムと塩酸を反

応させると，AzidQ体を生じる・表2に示した・
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　　　RI　　　R2

VI　　CI　　NH。NH2

VH　　CI　　NH・NH2

田　　CI　　NH・NH2

D（NH・NH2　NH・NH2

表1
　．R3　．結晶形

　H　　　針晶

NH・NH2　針晶α》

　EtO　　針晶

　H　　　品品

XNH・NH2　NH・NH2． mH・NH2　針晶

XI

刈

皿

XIV

XV

XV正，

XV皿

m
XIX

皿

XXI

Rl

Cl

N3

Cl

Cl

N3

R2

N3

N3

N3’

N3

N3

8－Azidotheobromine

Rl

C1

NH2
Cl

Cl

NH2

R2

NH2

NH2

NH2

NH2

NH2

融点（分解）

　200。

　198

　207

258～260

の　塩酸塩

　　表　2

R3　結晶形
H　　針　品

H　　針　晶

N3　針　晶
EtO　　針　晶

N3　針　晶
　　　　鱗片品

　　表　3

R3　結晶形
H　　針　晶

H　　針　晶

NH2　針　晶

EtO　針　晶

NH2　板　晶

260～262

融点（分解）

190～1910

175～180

190～195

160～163

　155

170～180

融　点

　284

　360

311～312

242～243

335～340

　（XI）～（XVl）を接触還元するとN2を発生してamino

体となるので，これを従来文献既知のAmino体また

はクロル体とアンモニアで作ったものと同定した．表

3にまとめる．

　前記Azido基は核の3級窒素のとなりにあるので，

Tetrazolo環形成の疑いがあるが，これら化合物の赤

外吸収スペクトルに2140cm『1の吸収のあること，

接触還元で容易に相当するアミノ体を与えることより

考えて遊離の一N＝N㌧N『として存在するものと推論

した．

　当所衛生微生物部での試験管内試験によれば（XI）

は抗がん，抗菌性を有し，（XIV）および（XVI）はよわ

い抗がん作用を有する・

Potential　Anti－cancer　Agent8．　VIII．　Nitratio皿

of　Pyridazine　1－Oxide（1）．

Takanobu　ITA1，　Sachiko　NATsuME＝C加η2．　P’～一

α7〃3．　β多〃’．，　11，　83（1963）．

　Pyridazine　1－oxide（1）を混酸で強条件でニトロ

化して得られるmononitropyridazine　N℃xide（n）

　‘1

収率

70％

70

60

80（1より）

77（皿より）

95（Hより）

52（Wより）

41（Vより）

収率

82

83

50

81

44

50

収率

89

95

63

99

58

は酸性でパラシウみ炭かあるいは中性

でラネーニッケルを用いて接触還元す

れば4－aminopyridaziロe（皿）を与え

るが，中性でパラジウム炭で還元すれ

ば，そのN一オキシド体（IV）（mp．

1300）を得る。一方（H）はsodium

methoxideおよびacetylchlorideま

たは酸塩化燐で処理するとそれぞれ対

応するメトキシ体（VI）（mp・124－4・

5。）およびクロル体（田）（mp．121。）を

生成する・（VI）または（旧）をそれぞれ

希アルカリで処理すると，hydroxyp－

yridazine　1－oxide（】X）（mp．285。（分

解））を生ずるが，このメチル化体（X）

（mp。800，ピクラート3mp．133－4。）

が，C－OMe体（VI）でなく，N－O　Me

体（1－methoxy－4（1H）一pyridazinone）

であること，しかもその紫外部吸収ば

1－methy1－4（1H）一pyridazinoneのそ

れに類似することなどより，（IV）は

4－hydroxy体であり，したがってさぎ

のニトロ体（H）は4－nitropyridazine

1一《）xideであるとわかった．

　さらにこれを化学的に確かめるため

に次の反応を行なった・すなわち，

4－methoxy－3，6－dichloropyrid参zine

（XI）を過酸で処理すると，二種のN一オキシド体

（即a・mp・174～5。・および刈b・mp・162・5～4。）の

ほかに，4（or　5）一methoxy－6－chloro－3（2H）一pyridazi－

none（㎜）（mp．286。（分解））を得る．刈aはsodium

搬ethoxideにより既知の3，4，6－trimethoxypyridazi－

11e　1－oxide（XIV）を与えるから，　XIの1一オキシド

体，すなわち4－methoxy－3，6－dichloropyridazine

1－ox三deであり，したがって，刈bは2－oxide体で

ある・なおこの反応の際副生するmp．235～6。（分解）

　　　　　　　　　　　　　　　　KBrの化合物（XVa）は，その赤外吸収（ン　　　　　　　　　　　　　　　　　　cm－1：2700，
　　　　　　　　　　　　　　　　max
1662），’そのベンゾイル体（XVb；mp．169。）の赤外吸

収（・濫・m一…77・，1664）および・1・の轍

加水分解によって容易に生成する事実などより，1－

hydroxy－3，4－dimethoxy－6（1H）一pyridazinoneであ

る・XVaは4－nitro－3，6－dim　ethoxypyridazine　1－

ox：deをsodium　methoxideで処理してXIVを合成

する際にも，かなりの量で生成する・さて，）伽はア

ルカリ性でパラジウム炭触媒を用いて接触還元する

と，2モルの水素を吸収後，4－methoxyPyridazine
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1－oxideを生成するが，これはさきにニトロ化体を

sodium　methoxideで処理して得たVIと全く同一で

ある．したがって，pyridazine　1－oxideの混酸によ

るニトロ化では4位にニトロ甚が導入されることが明

らかとなった．

Potentia！AR重レca轟cer　Agen重8．　IX．　Nitratio轟

of　Pyridazine　1－Oxide（2）．

Takanobu　IT川，　Sachiko　NATsuME：C加7π．
P〃σ7〃＝．　8κ～’．，　11，　342（1963）．

　Pyridazine　1→xide（1）を落合，金子の法でben－

zoylchloride一硝酸銀を用いてクロロホルム中ニトロ

化すると，二種のニトロ化体（H，mp．169。および

皿，mp．1430）を生ずる㈹且H，33％，皿，0．8％）

ニトロ化剤として，benzoylchlorideの代わ切こ

acetylchlorideを用いると，　Hの欝量が18％に低

下する．次に述べる一連の反応によりnが3－nitro－

pyridazine　1－oxideであり，皿が5－nitropyridazi－

ne　1→xideであることを決定した・

　i）Hおよび皿を酸性でパラジウム炭を用いて接

触還元すると，それぞれ4モルの水素吸収後，既知の

3－aminopyridazine（IV）および4－aminopyridazine

（V）を生ずる．　il）　ロはsodium　methoxideに

より既知の3－methoxypyrida2ine　1－oxide（V1）を，

AcC1により既知の3－chloropyridazine　1－oxide（V皿）

をそれぞれ与える．

　ここに得た3－nitropyridzine　1－oxide（U）の求核

試薬に対する反応性を，虚報の　4－nitropyrまdazine

1－oxideのそれと比較検討したところ，少なくとも酸

性の試薬に関しては，4＞3であることが判明した・

　さらに（n）の中性溶液におけるパラジウム炭によ

る接触還元を吟味し，（11）より段階的に3－hydroxy1－

aminopyridazine　1－oxide（柵）〔mp．184。（分解）〕，

3－aminopyridazine　1－oxide（IX）〔n1P．139～141。（分

解）〕を経て3－ami且opyridazineに至ることを明らか

にした．　櫃，IX，の構造は，3－chloro　N－oxide（田）

〈一C1

属
＼サグ

♀

　　　　　C二面OC瑞

／　　薯

＼ NaN3
一　　　　　一一■ゆ

　N＼Nク
　↓

0
　、皿

よりそれぞれhydroxylamineまたはammoniaと

処理して導いたものと比較して，同一であることを確

認決定した．一方，V皿よりsodium　methoxideで

3－methoxy　N－oxide（VI｝を，またhydrazine　hyd－

mteで3－hydrazino体（X）を得，（X）を亜硝酸

で3－azidopyridazine　1℃xide（XI）〔mp．155～6。（分

　　　　　　KBr　　　　　　　　　2200cm－1〕を単離したが．これ解〉，IR　2ン
　　　　　　　ユ　ス

ら一連の反応により，（vn）の3一位クロルの活性を吟

味した．

Potential　A駐ti－cancer　Agent8．　X．　Synthese8

and　Reaction80f　3－and　6－Azidopyridazine

1－oxido．

Takanobu　ITAl，　Shozo　KAMIYA：C加〃3，」P加ア卿，

Bππ．，　11，　348（1963）．

　3，6－dich10ropyridazine（1）とsodium　azideを

含水ethano1中で加熱すると，6－azidotetrazolo〔1，

5－b〕pyrida2ine（H）を生成する．　n　の構造は1）

Pd炭を触媒として接触還元すれば6－aminotetrazolo

〔1，5－b〕pyridazine（皿）に，2）sodium　alkoxide類

とでは6－alkoxytetrazolo〔1，5－b〕pyridazine（IV）を

生成することにより証明した・

ゆα独論講慧
　　　　　　　　　1　1　　　　　　　m
　　I　　　　　　　　　N＝N　n

　　　　　　　　　　　↓RONa

　　　　　　　　　。鳶OR

　　　　　　　　　l　l．
　　　　　　　　　N＝N

　　　　　　　　　　　　IV

　3－azidopyridazine　1－oxide（田）は（V）→（VI）→

（町）→（皿）および（V）→（、皿）のコースで合成した。

〆

NH2NH3・H20

／
　　／HNO2
／

へNHN恥

＼評

　1

ム
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　6－azidopyridazine　1－oxide（刈）は同様に6－etho－

xypyridazine　1→xide（灰）より（X）を経て合成

　！　　　　　↓
ノ　　　　　　　0

した．

　　　　〈
職NHN遭。歩

　　　　　金

　（、皿）および（XI）について次ぎの反応を行なった．

　1）　（田），（XI）をsQdium　alkoxide類と処理す

ればそれぞれのalkoxy体となる・

　2）（棚），（XI）をPd炭を触媒として接触還元すれ

ばそれぞれのaminopyridazine　1－oxideとなる．

　3）（皿），（XI）をchloroform中phosphorus

trichlorideと加熱すれば脱酸素と閉旧しtetrazolo－

pyridazine（X皿）となる．また（、皿）をphQsphorus

oxychlorideと反応させると6－chlorotetrazolo〔1，5－

b〕pyridazine（X皿）となる。

一一
　　　　　　　　豊

、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X皿

↓

0
田

　pyridazine　1－oxideにおける3位および6位azido

基はいずれもiOn活性大である．しかるにradica1

活性の点では明らかに6位azido基の方が活性で，

3位のそれは不活性であった・

Synthese80f　Pyridazine　I〕erivative8．1．　The

Reactivity　of　Chlorine　Atom8　in　3－and　6－

Po8ition80f　3，6－Dichloropyridazine　1－oxide。
Shigeru　SAKo；　C乃θ解．　P乃αア〃9．βκ〃．，10，956．

（1962）．

2，6－dichloropyridazine　1－oxide（1）に1モルの

sodium　alkoxide（methoxide，　ethoxide，　propoxid　e

あるいはアミン（エチルアミン，ピベリジソ）を作用

させると3一置換体と6一置換体が表に示される割合

で得られる・

一一一C1《　〉一・R＋R・＜＝》C1
RONa

C1一く＝》Cl

　　N－N
占（1）．

　　　　　　　N－N　　　　　　　　　N－N
　　　　　　　↓　　　　　　　　　↓
　　　　　　　0（H）　　　　　　　0（皿）

望墜Cl《＝》NH・、H、ナ嘱N畷＝》C1
　　　　　　　￥『N

堅⊇群馨｛）

　　　　　　　↓
　　　　　　　0（VI｝

（H），（皿）a3R＝CH3

　　　　　b；　RニニC2H5

　　　　　c＝　R＝n－C3H7

　　　　　N＿N
　　　　　↓
　　　　　0（V）

・〈⊃一く葺＝計貢＝）

　　　　　　　↓
　　　　　　　0（粗）

Reagents　　3－Substituted

　　　　product　Yield（％）

CH30Na
C2H50Na

C3｝170Na

C2H5NH2

Piperidine

Ha

Hb
I］C．

80

72

57

54

　　6。Substituted

products　Yield（％）

　皿a　　　　7．5

　皿b　　　　11

V 14

65G孟9’膿三盟諺d一）

　いずれの場合も3一置換体の方が多く生成してい

る。1は求核試薬に対して3位のC1が6値のC1よ

り活性である・この結果は反応温度を高めても，また

エチルアミンとの反応でエタノール溶媒中の水の含量

を変化しても変わらなかった・　　　　’

　これらの化合物の置換基の位置は前報で確認してあ

る3－alkoxy－6－chloropyridazine　1－oxideを標準と

し，その誘導体に導いて決定した・

　nbおよびIVの6位のClもN一オキシドを持た

ない3－ethoxy－6－chloropyridazineおよび3－ethyla－

mino－6－chloropyridazineのクロルよりは求核試薬に

対して活性であり，N一オキシドの効果によりα位

も活性化されていることがわかる・
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　Sy皿the8e80f　Pyridazine　Derivative8．　H．　The

　Reactivity　of　CMorine　Atom量n　3－or　6－Ch1－

　oτopyidazine　1－Oxide．

　Shigeru　SAKo：　C乃eη2．」P乃αグ〃2．βμπ．，11，261

　（1963）

　前報で3，6－dichloroPシridazine　1－oxide（1）の

二つのクロルのうち3位のクロルの方が活性であるこ

とがわかったので，今回はmonochloropyridazine

1－oxideについて3位と6位のクロルの活性を調べて

みた。

　3－chlo：’opyridazine　1－oxid　（江），6－chloropyrid－

a2ine　1－oxide（：瓜）および3－chlohopyridazine（1V）

に同じ条件下ナトリウムメトオキシドまたはエチルア

ミンを反応させ，反応物の褐量な比較した・

〔一c1
サーN

O〈皿）

CII30Na
】1【一一一一・

c1《＝〉．

　　サーN

　　O（皿）

〔一CI
N－N

（w）

CH、0一《『》一…〔
N－N
↓

0
N－Nl

OH（V）

　求核試薬に対するクロルの活性はエの場合と異な

りnと皿では明らかな差は認められないが，H，：皿

ともにIVより活性であった．

　皿より導かれた6－hydroxypyridazihe　1－oxideは

UVおよびIRスペクトルよりhydroxamic　acid構

造，2－hydroxy－3（2H）pyridazinone（V），で存在

することがわかるので，皿のクロルの位置が6位

（dazine　1）であることが確認される・

　SynUte8e80f　PyTidaz董ne　Derivative8．　nL

　4葡or　5－Cbloro－3，6－dimethylpyridazine　1－Oxlde．

　Shigeru　SAKo＝　C〃2η2．」P乃αア〃置．　Bμ〃．，11，337

　（1963）；佐子　茂3薬誌，82，1208（1962）（速報）

　今回はpyridazine　1－oxideの4位と5位のC1の

活性を検討する目的で，表記の化合物を合成した・

3，6－dimethylpyridazine　1－oxideをPOC13と加熱

すると4－chloro－3，6－dimethylpyridazine（1）を生

じる．（1）をモノ過フタル酸で酸化するとmp　133。

（皿）とmp　127。（皿）の二種の4－or－5－chloro－3．

6－dimethylpyridazhle　1－oxideが得られる．4一Ωitro－

3，6－dimethylpyridazine　1－oxide（未検討）にAcC1

を反応させるか，あるいは還元してアミノ体とし，．ジ

アゾ化してCn粉を作用させて得られるC1体は皿

と一致する．皿にMeONaを作用させて得られるメ

トキシ体（1V）および皿から得られるメトキシ体

（V）をPC13で脱オキシすると工から得られた4－

methoxy－3，6－dimethylpyridazineと一致する．：【7

およびVを5％NaOHで加水分解して得られる

CH、＜＝＞CH，
　　　￥一N

　　　O

　　　　NHC2H5
　　　　　ロCII，一《戸＝r一CH3

　　　N－N

　　　　　甲。・

CH、《＝＞CH、
　　　㌢一N

　　　O

　　　　　　’NH2
　　　　　　　　　
一一CH、一《＝＝：》一CH，

　　　　　　孚一N

　　　　　　O

＼
＼

1

　　　　　　　　CI　　　　　　　　　　　　C1

＿CH、．ど〉・・、＿・・、《一〉二、H，＋

〆

／
N－N
（1）

1

9CH・
＼一

CH、一《＝＞CH，←一
　　　N－N

　　　N－N
　　　↓

　　　0　（n）

　　　　1

　　　　9CH・
CH、一《：二〉一CH、

　　　￥一N

　　　O　（IV）

＼＿＿＿＿↓
　　　　　　　　↓

　　　　　？

CH，《二＞CH，一・
　　　甲一N

　　OCH・（、皿）

　　　　　9H

CH、《⊃〉一CHゴ

　　　￥『N

　　　O　（VI）

　　　NHC2H5
　　　ロ
CH、一ζ＝＝：＞CII。

　　　サーN

　　　O

　　　　T

　　『1
CH、一《：＝〉一CH、

　　　￥『N

　　　O　（皿）

　　　　1

　　　9CH・

CH，一《二＝》CH、

　　　孚一N

　　　O　（V）

＿＿／ 」1

　　　哩
CH、＜一＞CH、
　　　￥一N

　　　O　（V皿）
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hydroxy体（U），．（皿）はMelでメチル化したと

ぎ，得量は悪いが，皿からはVが得られ，VIから

は耳と異なるメトキシ体（皿）が得られる．粗は

UVスペクトルが1－methoxy－4（1H）一pyridazhlone

と類似することから，1－methoxy－3，6－dimethy1－4

（1H）一pyridazinoneと考えられる．以上の結果から

∬は4。chloro－3，6－dimethylpyridazine　1－oxideで

．あり，Il正は5－chloro－3，6－dimethylpyridazine　1－

oxideである．皿：をPC13で処理すると　1にもど
る．

　C1体とMeONaの反応では，　MeOH中（C1体：

約0．25M，　MeONa＝約0．3M）19Qで2時間反応

させると，工は55％，皿は80％のメトキシ体を

与えるが，皿からは4時間反応させて61％もの原

料を回収しメトキシ体は20％しか得られない・また

C1体とEtNH2の反応では，封平中EtOH溶液（約

0・8ルfEtOH溶液に約7当量の70％EtNH2水溶液

を加える）を130。に6時間加熱すると，工は10・5

％，皿は85％のエチルアミノ体を与えるが，皿か

らは1500に6時間反応させても原料を回収するのみ

である・1，∬，皿と求核試薬との反応においてはそ

のClの活性の順序は皿＞1＞皿：である．’

On　tLe　CLaracterization　of　4－Nitmpyridazine

1－Oxide　and　t1Le　N－Oxidation　of　4－1』letllo】【y－

pyridazine8．

Takanobu　ITAI，　Sachiko　NATsuME＝C加翅．、P乃一

〃翅．βκ〃．，10，643（1962）（Commuロications　to

the　Editor）．

　Pyridazine　1－oxide（工）を混酸中でニトロ化する

と，一種類のモノニトロN一オキシド体（皿），（mp．

151。）を得るが，このニトロ体（∬）の構造決定のた

めに次の反応を行なった．

　4－Methoxy－3，6－dichloropyridazine（皿）を過酸で

処理すると，二種類のN一オキシド体（F，mp

174～5。およびV，mp　162・5～4Q）のほかに，4（or

5）一methoxy－6－chloro－3（2H）一pyridazinone（W）〔mp

286。（decomp）．〕を得る．（IV）はsodiロm　methoxide

で処理すると構造既知の3，4，6－trimethoxyp－

yridazine　1－oxideを与えるから，4－methoxy

－3，6－dichloropyridazine　1－oxideである．このWを

パラジウム炭触媒でアルカリ性で接触還元して得た

4－methoxypyridazhle　1－oxide（IX）（mp　124～124．5。）

は，さきのニトロ化体（1V）をsodium　methoxideで処

理して得たmonomethoxy体と全く一致する．した

がってpyridazine　1－oxideの混酸によるニトロ化成

績体は4一ニトロN一オキシド体であることが確定し
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た．’

　一：方，　4－methoxy－3，6－dichloropyridazine（皿）・よ

りのもう一方のN一オキシド体（Vプはしたがって

2一オキシド体であり，アルカリ性接触還元では，4－

methoxypyridaziロe　2－oxide（X）（mp　111。）を，酸

性接触還元では4。methoxypyridazine（V皿）を生成

する．

　また．（皿）のN－oxide化に関連して，4－metho－

　　　　　　　　　　　　　　9M・

xypy「idazlne誘導体・R一《一＝㌧一R’（V皿：R＝R’＝

　　　　　　　　　　　　N＝N

H；X皿；R＝C1，　R’＝OMe）のN一オキシド化を行な

い（皿）の場合と比較した．4－methoxypyridazine

（V皿）の場合には1－oxide体（耳）および2－oxide体

（V）をそれぞれ11％，8％の得量で生成し，ほかに

4（1H）一pyridazinone（XI）および1－methy1－4（1H）一

Pyridazinone（X皿）を副生するが，3，4－dimethoxy－6－

chloropyridazine（皿）の場合には（皿），（㎜）の場

合と異なり，選択的に1－oxide体（mP　1900）のみを

生ずることが判明した・これら化合物の構造は，それ

ぞれ構造既知の化合物に誘導または直接比較して決定

した．

Azidoquino監量ne　and　Azidopyr董di皿e　Derivativ－

e8．　H．　Reactions　of　4－Azidoquinoline　1－Oxide．

Shozo　KAMIYA　：C加解．、P加7翅．β〃1。，10，471

（1962）．

　pyridine　1－oxideおよびquinoline　1－oxideの4

位azido基はN－oxide基の極性効果により活性大で

ある・4－Azidoquinoline　1－Qxide（1）の反応は次の

ように3種に分類できる．

1．Radica1反応

　（1）は溶液中山により窒素ガスを放出してfree

radica1を生成する・すなわちtoluene中の分解では

主としてrad互ca1のdimerizationにより4，4’一azo－

diquinoline　1，1’一dioxide（H）を生成する・

　一：方xylene中では（H）とradica1の溶媒よりの

水素引抜き反応により　4－aminoquinoline　1－oxide

（皿）を生成する．

N3
1

㏄1
Nク
↓

0
（1）

　　　　　　　　N＿N　　　　　　　NH2
　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　
獣・（〕〈∩／／＼Nク、Nへ〉○◎

　　　　　　　　↓　↓　　　　　　↓
　　　　　　　　0　　0　　　　　　　0

　　　　　　　　（11）　　　　　（皿）

（1）を溶液中，日光により光分解すれば（皿〉を
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生成する・4－azidoquinolineでは回収する．　　．

　4－azidopyridine　1－oxide（W）をbenzene溶液中

窒素気流中で光分解すれば同様に4，4Lazodipyridine

1，1’一dioxide（U）となるが，酸索気流中．では4，4L

azoxydipy1・jdine　1、1’dioxide（VI）となる．

N－NI　　　　　1

N3
巳

N＝＝＝N→0
1　　　　　l

↓　　↓

0　　0
（V）

2．Addition反応

　↓

O
（lv）

↓

0
（w）

↓

0

　（1）はsodium　ethoxideの存在下，　ethyl　aceto－

acetateと反応して，きわめて低収率であるがtriaz－

010体が得られる・

3．Substitution反応

　（1）はsodium　alkoxide類と容易に反応して定量

的に4－alkoxyquinoline　1－oxideとなる・4－azidoqu一

inolineでは原料回収に終わる．

　　　甲・

α◎

　　　占

』2』

　　　？R

α◎

　　　占

Az置doquino置ine　8nd　Az韮dopyrid董ne　Der置v8tive8，

IV．1～eaction80f　Group　in　the　Quatemary

Salt8①f　4－Azidoquino蹟ne，4－Azidopyridine，

8nd　t』eir　1－Oxide8．

Shozo　KAMIYA＝C肋η！，　P加7η2．　B〃’．，10，669

（1962）・

　4－Azidoquinoline（1）をchloroform中methy1

1odideで，また4－Azidoquinoline　1－oxide（皿）は

同じ溶媒中dimethyl　sulfateで4級塩（ロ）．（W）

とし，（n）および（W）の反応を検討した・

　　　N3

0◎

　　1

　　　N3

αo
　　　奮

CH31

＿一一一
t

（CH3）2SO4

一一一一■一ｨ

　　　甲・

α急

　　　コ
H　　CH31一

　　　甲・

αゆ

　　　コ
　　　OCH3　CH3SO4－

　　　IV

（n）および（W）を5％水酸化ナトリウム液で処

理すれば，それぞれN－methy1（or　me㌻hoxy）一4（1　H）

quino！one（V，　V：1）となる・一方，．（F）をsodium

alkoxide類と処理すれば4－Alkoxyquinoline．（皿）と

なるが，（11）では（V》となる．

O
岡

・巴 モnl

CH3

V

OR

漕○鳶

0
聴

w巴 nQl
ロ

OCH3

V皿＝　R＝CH3，　C2H［5，

　　　C6H5CH2，　C6H5，

　　　（CH：3》2NCH2CH2

　（n）および（W》をsodium　ethoxideの存在下，

ethyl　acetoacetateあるいはdiethyl　malonateと反
　　　　　　　　　　　　り
応させるとtriazolo円環せず，それぞれ4－Amino

体（V皿，IX）となる・

　　　　　　　　　N｝12

u・w一 ｿ◎
　　　　　　　　　　衰x一

、皿：R＝CH3，　X＝I

Dく：R＝OCH3，

　　　X＝CH3SO4

　（V皿）および（IX）は（11），（W＞をPd炭を触媒

として接触還元しても定量的に得られる・

　On　Nitration　of　Cinnoline　1－ox置de．

　Ikuo　Suzu区置，　Tosh1aki　NAKAS田MムTakanobu

　ITA1＝　C’昭η2．　P乃α72η．　Bκ」’．，　11，　268（1963）

　（Comlmunications　to　the　Editor）．

　This　paper　deals　with　rearrangement　reaction

of　cinnoline　1－oxide（1）with　phosphoryl　chloride

and　nitration　of　I　with　m…xed　acid　and　with

benzoyl　nitrate　respectively．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　gc・H・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αひ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

c◎・

1　　↓

1皐

CQ・

　　　n

IINO、，　甲0・

墜αひ
　　　　口占

NH2
曾

生C“

＼
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On　the　treatment　with　phosphoryl　chloride　in

chloroform　at　room　temperatur6　for　l　hour，

cillnoline　1－oxide　was　converted　into　4－chlorocin－

1101ine（コ），mp　76～77。，　in　50％yield．　This　com－

pQu且d　is　a1so　obta血ed　by　reactiQ陰　Qf　ci聡ロ01inol

with　phosphoryl　chloride　and　iいぬs　ideatified　by

infrared　spectra　and　mixed　melting　point．

　Cinnoline　1－oxide　gave　a．mononitro　compou豆d

by　treatlnent　with　mixed　acid　at　70。　for　3　hours

i1113％yield　with　24％recovery　of　the　starting

lnateria1．・At　10～15。　for　5　hours，　a　mollonitro

cinnoline　1－oxide　was　obtaine（l　in　6％yigld　with

67％　recovery　of　I．　Catalytic　hydrogenatioll　of

．this　mononitro　derivative　over　Raney’s　nickel

gave　monoamino　cinnoline，　mp　208～209。，　in　75％

yield，　which　was　fou耳d　to　be　identical　with　4－

aminocinnoline（IV）derived　from　4－phenoxycin－

noli且e　and　ammonium　acetate　by　infrared　spectra

and　mixed　melting　poillt，　hence　the　structure　of

the　mononitro　derivative　was　collfirmed　to　be　4－

nitrocinnoline　1－oxide（皿）．

　When　I　was　treated　with　freshly　prepared　ben－

zoyl　nitrate　in　chloroform　sQlution，　a　mononitro

derivative　was　obtained　as　yellow　needles，　mp

214～2150in　71％yield．　For　proof　of　its　structure，

it　was　converted‘into　a　monomethoxycimolille　1－

oxide，　mp　92，5～93．5。，　by　treatment　with　sodium

methoxide　in　95％yield．　This　compound　was

proved　to　be　identical　with　3－methoxycinnoline

1－oxide《田）　by　comparing　the　infra1’ed　spectra・

This　fact　has　shown　that　cinnolille　1－oxide　was

nitrated　with　benzoyl　nitrate　to　3－position，

薄層クロマトヴラフィー

　鈴木郁生：分析器機，1，33（1963）

　薄層クロマトグラフィーの歴史，長所と短所，吸着

剤，装置，薄層クロマトグラムの作り方，溶媒などに

関する総説で，装置についてやや詳しく記してある．

含水溶媒を用い遅延電極を使った直接微分滴定法に

よるハロゲンイオンの銀滴定

　　鹿島　哲：分析化学，11，831（1962）

　含水溶媒を使ってハロゲンイオンの銀滴定を行なう

ときの右機溶媒（アルコール類）と水との混合割合が

滴定に及ぼす影響を検討した．銀電極を指示電極と

し，水溶液と含水溶液との間の大きな液間電位差の変

動を避けるために，遅延電極を用いた直接微分滴定法
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を使った・直接微分滴定には，スポイト電極に注射筒

と三方ガラス管，または窒素ボンベと三方コックとを

組合せた装置を考案し，在来の乳首を使ったスポイト

電極を使う方法より迅速正確な測定を行なうことがで

きた．

　その結果，一般的にいって溶媒中の有機溶媒の含量

が多いほど，また，溶媒の親水性が減るにつれて測定

感度が向上するが，その反面測定が困難不安定にな

ることがわかった・80％イソプロパノールを溶媒と

して使うことによって，水のみを溶媒としたときより

塩素イオンおよび臭素イオンの測定感度をそれぞれ7

倍および3倍程度向上させることができたが，ヨウ素

イオンのそれはあまり変化しなかった．

含水溶媒を使った銀一ガラス電極を用いるハロゲン

イオンの銀滴定一滴野中に試料液の；容媒組成を急に

大きく変化させる分別滴定一

　　鹿島　哲：分析化学，11，835（1962）

　含水溶媒を使い，無関係電解質としてフタル酸水素

．カリウム加えて，ハロゲンイオンを硝酸銀標準液で滴

定するときの，使用する溶媒の種類（イソプロパノー

ル，エチレングリコール，アセトンおよびジオキサ

ン）とそり含水：量などの滴定におよぼす影響を，指示

電極として銀線を，基準電極としてガラス電極を用い

る電位差滴定で検討した．

　硝酸銀標準液の溶媒としてイソプロパノールを使

い，試料液の溶媒として含水アセトンあるいはイソプ

ロパノールを使うことにより，溶媒として水のみを使

らたときと比較して，塩素イオンの測定精度を4～10

倍，臭素イナソのそれを2～3倍に向上させることが

できたが，ヨウ素イオンのそれはあまり向上しなかっ　　’

た．

　2種のハロゲンイオンを含む試料を滴定するとき，

まず，水のみを溶媒として「方のハロゲンイオンを滴

定してから，多：量のアセトンを加えて滴定を続けるこ

とにより残りのハロゲンイオンを滴定する方法を考案

した・この方法により2種のハロゲン化銀の溶解度積

の比を増大させることができるので，2種目ハロゲン

イオンを単一組成の溶媒を使う揚合より正確にして精

度のよい分別滴定を行なうことができた・

イオン交換樹脂を用いる芳香族第一アミン類の微量

検出法

　　辻　章夫；日二二，83，1203（1962）

　イオン交換樹脂を発色担体とする芳香族第一アミン

類の微量検出法をこころみた．［H］形強酸性陽イオ

ン交換樹脂（Dowex　50　W－X1）数繊こ検液中のアミ

／
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ンを吸着濃縮させてから，4一ピリジルピリジニウム

ニ塩酸試液から調製したグルタコソアルデヒド試液，

または1．2一ナフトキノソー4一日目ポソ酸ナトリウム

旧制を発色試薬として作用させると樹脂粒は赤～燈色

に呈色する・またジアゾ化しβナフトール剛志を作

用させるとアゾ色素となり樹脂粒は黄機～赤色に呈色

する．普通の点滴法にくらべてはるかに検出感度がす

ぐれている．

ニンヒドリンによるカルボン酸ヒドラジドの呈色

反応

　　辻　虚血，北条正躬：分析化学，11，1255（1962）

　ヵルボン酸ヒドラジドはピリジン，アスコルピソ酸

の共存でニンヒドリソと反応してRuhemann　Purple

を生成し，紫色に呈色する・呈色反応の中間体を合成

し，その構造を推定した・また，呈色忌中から酸アミ

ドを分離確認し，炉アミノ酸のニンヒドリソ反応と

異なり，アスコルピン酸の存在が必要条件であること

などから本呈色反応の機構を推定した．

　従来のイソニアジドの比色定量法はいずれも芳香族

アミンの共存では利用できないが，本呈色反応を利用

することにより，スルファミソ剤との混合製剤中のイ

ソニアジドを比色定量することができた・また，ヒド

ラジン類は本呈色反応に陰性であり，本呈色反応をカ

ルボン酸ヒドラジドの選択的微量検出法として応用し

た．

医薬品およびその類縁化合物のケイ光（1）

o一ヒドロオキシカルボニル化合物のホウ素キレー

トのケイ光

　柴崎利雄：分析化学，12，385（1963）

　芳香族。一ヒドロナキシカルボニル化合物のホウ素

キレートは濃硫酸中で生成しケイ光を発するが，著者

は無水酢酸・氷酢酸溶液中について検討したところ十

分な発ケイ光性を認めた・ケイ光強度の測定には試料

液にできるだけ変化を与えないようなかつ持運びの便

利なケイ光光度計を試作して用いた・全試斜に適用で

きる発ケイ光条件は無水酢酸と氷酢酸の混合（3m’＋

7m’），ホウ酸の猛は60mg／10m’で十分であった．

安定性は30分以内に一定のケイ光量を示し．20～30

時間安定である・試料の中ニトロ化合物はケイ光を認

めなかった4ξに示すようにサリチル酸010081し9／m1．

サリチル酸メチル0．006｝L9／m’の微量検出が可能で

ある．また・この二試料の紫外吸収およびケイ光スペ

クトルを測定したところ，鏡像関係にあり，スペダト

ルの型は振動構造を有しないものと思われる・

　ナトリウムアルコラート溶液に溶かしたビタミン．

　B1の酸化反応

　　笠原　閑：ビタミン，25，503（1962）

　塩酸チアミンのアルコール（エタノールまたはブタ

ノール）懸濁液に2モルのNa一アルコラートを作用

させ遊離チアミソのアルコール溶液をつくり，この溶

液に乾燥空気を通じチオクロム．tlliamine　disu1舜de

を主産物とし，そのほかに少量のthiamine－thiazo1－

one，　thiothiamine，　vitachro！ne，　Rf　O．78物質など

に変化することを確認した・

　つぎに上記遊離チアミン溶液に1モルのN」brOmo－

succinimide（NBS）を作用させチオクロムを，0・5モ

ルのNBSによってはthiamine　disu旙deをえ．た．

一方アルカリ性水溶液からは1モルあるいは0・5モ

ルのNBSによってもthiamine　digu1∬deをえた・

　以上の結果からアルコール溶液中の遊離チアミソが

空気酸化されチオクロムに変化する経路は不安定な

cyclic型のsulfene誘導体を経る閉環反応であろう・

一方チオール型チアミンはsulfene体に酸化された

のちthiamine　disu1五か月に移行するというチアミン

の空気酸化機構を提出した．

ベンゼン抽出法によるビタミンAの定量について

　（1）共同実験による各種製剤中のビタミンA

　　の定量成績

　　中路幸男＝ビタミン，26，417（1962）

　従来製剤中のVAの定量には日局（E法）法が応

用されているが，その操作が繁雑であることから，

エーテルの代わりに一定量のベンゼンで抽出する方法

（B法）が，簡単迅速に処理できるため，近年特に注目

されてきた．

　本法を実際に使用できるかどうか調べるため，5句

目製剤を用い，17の試験室でE法およびB法でそ

れぞれ定量し，その結果を比較検討した．その結果B

法は油剤で2％，粉末剤で3～4％，更にゼリー剤で

は5％もE法に比較して高い定説値を示した・この

事実は．同時に行なった測定機についての誤差が僅少

であったので，VAをベンゼンで抽出する際に・ベン

ゼンの一部が工汐ノール性カリ液b水の層に移行し，

そのためのVA濃縮が起こったためであると予想され

る．
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ベンゼン抽出法によるゼタミン．Aの定量について

　（II）不けん化物抽出時におけるベンゼン溶液中

　　のビタミンAの濃縮

　　中路幸男．＝ビタミン，26p　422（1962）

　エタノール・ベンゼン・水からなる2相において∫

エタノール・水の層にベンゼンがどの程度移行するか

について，VAパルミテートのベンゼン溶液を用いて

検討した．ベンゼン溶液を50mJとし，エタノール

20～50m1および水を10～150　m1に種々の割合の組

み合わせで，それぞれ振沖したのち，ベンゼン層を水

洗し，脱水したベンゼン溶液からVAの回収率を求め

ると，10Q～120％となり明らかにベンゼン中でVA

の濃縮が起こったことを示した・また，前壁におけ』

る製剤を定量した際のろ液の容量比は油剤20：503

20，粉末剤50：50＝100であり，上記の実験からVA

回収率がそれぞれ101％および103％が得られ，製

剤の場合とよく一致している・

　そこでVAの濃縮を防ぐために，製剤の剤型に関
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の係なく3液の比20：50：60（VA回収率100％）を用

い，VA定量を行なったところ，この改良法は日局法

と一致する結果を得た・そこでこの方法はVA定：量に

対する正確で，迅速簡便な新らしい方法であるごとが

わかった・

オロット酸の比色定量法　（1）p－Dimethyl　ami－

nobenzaldehyde法の改良

　　足立透：ビタミン，27，435（1963）；昭和37年

　　度厚生科学研究報告

　近年，市販の多くの製剤にオロット酸（OrA）が添

加されるようになってきたのでその定量法を研究する

ことが必要となった．著者は辻のρ一Dimethylamino－

benzaldehyde（♪一DAB）による比色定量法を追試し，

還元剤の種類と濃度など2，3．の点を改良して満足し

うる結果を得た．この方法はOrAを臭素化し，還元

剤としてアスコルビン酸（AsA）を加えたのちρ一DAB

で発色させ480mpにおける吸光度を測定するもので

ある・なお480mp付近に吸収を有する物質が共存す

るばあいには，拒酢酸ブチルで抽出し458mpで測

定する．この改良法を市販製剤に適用したところ満足

な結果が得られた．

オロット酸の比色定量法　（II）発色機構について

　　足立透：ビ汐ミソ，27，438（1963）；昭和37年

　　度厚生科学研究報告

OrA比色定量法の発色機構について研究したとこ

ろ臭素化により5，5－Dibromoわarbituric　acidが碍ら
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れ，．このものをAsAで還元すると脱臭素されてBa－

rbituric　acidになるものと思われる．どの生じた

Barbituric　acidは活性メチレン基を；有するため

ρ一DABと反応してP－Dimethylaminobenzylidene

barbituric　acidなるだいだい色の色素を生成するも

のと考えられる・

8αcc肱rorπμcε8　cer¢ofε‘αe菌浮遊液によるデスチ

オビオチンよリビオチンの生合成

　　新村寿夫，鈴木隆雄，佐橋佳一・：ビタミン，26，

　　38（1962）

　5σOC九〇8紹〃競αθの菌浮遊液を用いてデスチオビ

オチン（DTB）よりビオチンの生合成を研究した。

　1）反応に使用する菌浮遊液の調製のためビオチソ

合成能を検討したところ，Suboptimal量のDLDTB

（20mp9／d’）に培養した菌がもっともピオチン合成量

が多く，1～3日間培養菌では合成量は変わらなかった

が，5日間培養菌では合成量：が低下する・

　2）　菌浮遊液によるDTBよりピオチン生合成には

イオウ源を加える必要はなく，菌体中に存するイオウ

化合物が利用される・

　3）反応温度は37。でビオチン合成がもっともよ

く行なわれ，30。および20。では67％および22％

に低下する・広いpH範囲でビオチンを合成し．至適

pHは明らかでない．

　4）基質のDL－DTB濃度2×10『7　Mでビオチン

合成量が最大である，

　5）反応液中乾燥菌量5～20mg／10　m1の範囲では

ビオチン合成量は菌量に応じて直線的に増加する・

　6）　ビオチンの生合成はブドウ糖の存在で顕著に促

進され，．無添加時の4～10倍に増加する・

　7）反応時間が30分目よび1時間では，静置で反

応させた方が振温したときよりピオチソ合成量が大で

ある．

　8）合成されたビオチンは菌体内にのみ存在し，そ

のうち13％が逝i離型である．

5αcc肱ro配脚88　cer8Pおfαθ菌浮遊液によるデス

チオビオチンよりビオチンの生合成（II）ビオチン

生合成における硫黄源

　　新村寿夫，鈴木隆雄，佐橋生一＝ビタミン，27，

　　355（1963）．

　デスチナビオチソ（DTB）のSuboptima1を含む

培地で前培養したε4励・‘〃ε〃嬉磁の菌浮遊液，お

よびさらにイオウ欠乏培地に前培養をくりかえした菌

浮遊液を用いて，DTBからのビオチソ坐合成に利用

／
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されるイオウ源について研究し，メチナニソが重要な

役割りを持つことを明らかにした．

　1）　ピオチソとイオウの欠乏菌浮遊液において，

あらかじめイオウ化合物とブドウ糖で予温したのち

DTBとブドウ糖を加えると，ピオチソをよく生合成

するが，予面することなく，ブドウ塘，DTBおよび

イオウ化合物を加えて生合成を行なわせるとその生成

は僅かである・

　2）イオウ化合物の至適濃度は10一．Mである・

　3）　もっとも布目なイオウ化合物はメチオニソスル

フォキサイドとメチオニンで，硫酸ナ．トリウム，亜硫

酸ナトリウムおよび硫化ナトリウムでもビオチンをよ

く生成するが，システイン，シスチンおよびメチオニ

ソスルフォソはわずかしかビオチγを生成しない。

　4）予温後DTBを加えるとき，メチオニンでは

ブドウ糖を必ずしも加える必要はないが，硫酸ナトリ

ウムではその必要を認めた．

　5）　ピオチソ欠乏菌浮遊液によるビオチソ生合成は

エチかニソにより阻害され，メチオニンのみがそれを

回復する．

3－Acety1－4－hydroxycoumarinおよびDehydroa－

cetic　Acidの抗菌作用機作（第1報）

　浮田忠之進，江島　昭＝薬誌，82，1625，（1962）

同　　上（第2報）

　　江島昭＝薬誌，82，1631，（1962）

　3－Acety1－4－hydroxycoumarin（AHC）およびde－

hydroacetic　acid（DHA）の乳酸菌および酵母に対す

る生長抑制作用を研究した．AHCは対数期と定常期

を強く抑制し，誘導期に対しては影響を与えなかっ

た。抑制効果は培地のpHが低い程強く，これらの

plぐaすなわちAHC，4。29；DHC，5・12の値から非

解離型が解離型より抑制効果が強いと考えられる．培

地中の種々のビタミン，アミノ酸および金属の量を増

加した場合の抗論作用におよぼす影響を調べた結果，

ピリドキサミンを除いてはほとんど無関係であった．

　ピリドキサミンは培地中の濃度4×10－3ルfにおい

てAHC，2・7×1r3”’の抑制作用を弱めたが，その

作用は雌か10％であり．，ピリドキサールは抑制回復

作用を示さなかった・

　アミノ酸は19種を試験したがほとんど回復作用な

く，またヒスチジンとAHCとの結合体の抗菌力を

AIICのそれと比較した結果はAHCの方が強く，ヒ

スチジソーA｝IC結合体を37。に予温すると抗菌力が

徐々に増大して行くことから，この結合体が培地中で

徐々に解離してAHCを遊離し，これが抗菌力を現

わしたものと考えられる．Mg＋㌔Fe＋＋，　Mn＋＋は共に

影響が見られなかった．

　菌体の核酸と蛋白質の生合成，乳酸醸酵および呼吸

に対する薬剤の抑制作用を比較したところ，L・αアα一

溺η03麗の核酸および蛋白質の合成抑制効果はほとん

ど同程度で，抑制が50％起こる濃度，A｝IC，2．5×

10－41匠；DHA，3×10雪3Mでは乳酸醸酵はむしろ促

進がみられた（AHC，7％；DHA，2％）．またSαcc九

‘2脚続σθに対しても同様の結果が得られた・すなわ

ち，核酸および蛋白質の生合成作用は同程度に阻害さ

れたが，これに比較して呼吸に対する抑制は甚だ弱か

った．

　これらの結果，AHCおよびDHAの生長抑制作用

は異化過程によって得られるエネルギーを同化過程に

利用することを妨げるところにあると考えた・そこで

酸化反応に旧旧したエネルギー産生反応，例えば酸化

的燐酸化反応の阻二期である2，4－dinitrophno1およ

びAHCと同じくtricarbonylmethane薦を有する

酸化的燐酸化反応非共軌剤のクロールテトラサイクリ

ンについて同様の実験を行なって比較したところ，核

酸と蛋白質の生合成，乳酸醸酵ならびに呼吸などに対

する阻害像はAHCおよびDHAに甚だ類似した結

果が得られたので，この点からもAHCおよびDHA

の抗微生物作用自作は酸化的燐酸化反応の阻害にある

と推定した・

グルコース転移によるウリジン・二・リン酸・グル

コースからのグルコシドの生合成

　　山羽　力＝同化誌，83，198（1962）

　大型フラクシ・ソコレクターを試作し，パン酵母か

らUDPG，　UDPAG，　GDPMを大量に分離精製し，

UDPGをグルコシル供与体として．

　（1）　UDPG十ジフェノールー一→UDP十ジフェノ

ールーβ一グルコシド

　（2）　UDPG十フェノールーβ一グルコシドー一→UDP

＋フェノールーβ一ゲンチオビオシドをそれぞれ触媒す

る二毬類の酵素を小麦胚芽から分離精製した・（1）の

反応に関する酵素はジフェノール，トリフェノールに

特異的に作用するが，モノラェノールには作用しな

い．（2）の反応に関する酵素は一般に，フェノール

およびその誘導体のグルコシドに作用する。その他両

酵素の諸性質を調べた．

　ρ一N－Acety191ucosaminida8eに関する2・3の観察

　　朝比奈正人，高橋昭江：生化学，35，15（1963）

　β一N－acetylglucosaminidaseはN－acetylglucosa－

mineのβ一91yco島ideを加水分解する酵素で，種々の
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動物組織のほか，エムルシソ，タカジアスターゼ，カ

タツムリの消化腺中など，生物界に広く存在している

ことが知られている．

　この酵素をリン酸カルシウムゲル吸着法や硫酸アン

モニウム沈殿法などを用いてタカジアスターゼから部

分的に精製した・．またDEAEせルロースカラムクロ

マトグラフィーによってβ一glucosidaseと分離した・

　精製した酵素についてその性質を調べた．タカジア

スターゼからのこの酵素の活性は基質（pheny1一β一N－

acetylglucosaminide）の濃度が大きくなるといくら

か減少する・睾丸からのこの酵素やタカジアスターゼ

からのβ一91ucosidaseではこのようなことはない．

もっとも高い活性を示す温度は60Qである・pH　8以

上ではいちじるしく不安定である．Ag＋（0、001M），

Hg2＋（0．001M）でそれぞれ100％，43％阻害される．

この酵素はpheny1一またはρ¶itrophenyl一β一N－

acetylglucosaminideから，メチルー，エチルー，プロ

ピルー，イソプロピルー，ブチルー，イソアミルアルコ

ールなどへの糖転位作用がある・この酵素はaniline－

N－acetylglucosaminideを分解せず，またこの酵素に

よるアニリンへの糖転位作用も認めることができなか

った．

多糖類製剤の物理化学的および化学的分析法の研究

　　長沢佳熊，朝比奈正入，四二　力，木村俊夫，

　　高橋昭江＝昭和36年度厚生科学研究報告

（1）　医薬品に関係のある多糖類の旋光分散が，それ

らの起源，純度，および生物活性の差異を知る一手段

として役立つかどうかを検討する目的で，種々の条件

下にこれらの多糖類の旋光分散を測定した・ここでと

りあげた多糖類はコンドロイチン硫酸（ウシ，クジラ，

サメ），ヘパリン（ウシ，クジラ），ビアルロソ酸，ア

ミロース，デキストランで南る・これらの旋光分散曲

線はいずれも単純曲線であったが，コンドロイチン硫

酸の場合，旋光度の絶対値は哺乳動物　（ウシ，クジ

ラ）の方が魚類（サメ〉より大きい傾向にあった・コ

ンドロイチン硫酸とビアルロン酸の旋光度は，酸性に

することおよび尿素の添加により減少した・酸性によ

る影響は可逆的で且つPH　2以下では平衡に達した

が，尿素による影響は尿素量の増加に比例した．

（2）　コンドロイチン硫酸（ウシ，クジラ，サメ）お

よびヘパリン（ウシ，クジラ）の赤外線吸収スペクト

ルをとり，それぞれの特長を比較した．その吸収帯の

此較からウシ，クジラはコンドロイチンAに，ナメ

はコンドロイチンCに相当することを確認した，ま

たヘパリンの場合はウシとクジラでの差異は認められ

なかった．

（3）ヘパリンとプロタミンの結合については既に報

告した〔衛生試報，80，15（1962）〕

アルキルベンゼンスルホン酸ナトリ．ウム（ABS）

による酵素阻害試験　　　　　　　　　　・

　　山羽　力，高橋昭江：ABS研究成績，厚生省

　　環境衛生局食品衛生課（昭和37．年10月）

　ABS，粉石けん，ステアリン酸ナトリウムによる

パンクレアチン（たん白消化力，でん粉消化九脂肪

消化力）およびベプシソ（たん白消化力）の阻害試験

の結果を総合すると，

（1）ABSによるこれら酵素の阻害の特長は，その

阻害曲線（阻害剤の濃度を横軸にとり，阻害度を縦軸

にとる）が，ABSの比較的低濃度のところで急激に

立って，ほとんど完全阻害近くになってしまうことで

ある．一方粉石けんやステアリン酸ナトリウ．ムは．そ

の濃度の増加にしたがって徐々に阻害がおこり，ある

場合には阻害度が20％前後でとまってしまう．

（2）ABSのようなアニオン活性剤は酵素たん白と

酵 素

たん白消化酵素
　（パンクレアチン）

た健劉騨｛麟：1

でんぶん消化酵素
　（パンクレアチン）

脂肪消化酵素　（パンクレアチン）

ABS
10％阻
害を起
こさせ
る濃度

最　高

阻害度

最：高阻害

度を起こ
させるに

必要な
最小濃度

粉　石　け　ん

10％阻
害を起
こさせ
る濃度

最高

阻害度

最高阻害
度を起こ
させるに

必要な
最小濃度

ステアリン酸ナトリウム

　　％
0．OO5

0．012

0．060

0．005

0．012

80

95

％

73＊

95

100

0，5

0．1

0．5

％1

0．05

0．5

0．08

0，21

0，02

0，06

％

20
％

65＊

95

99

10％阻
害を起
こさせ
る濃度

0．5

0．5

1．0

1．0

％

0．1

％

0．13

0．13

0．05

最高

阻害度

　％
15＊

50＊

16＊

86＊

最高阻害
度を起こ
させるに

必要な
最小濃度

0．2

0．5

0．2

0．5

％．

＊これ以上の濃度の阻害剤を用いれば，さらに最高阻害度は大きくなると思われる・
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イオン的に結合することによりその酵素活性を阻害す

ると思われるが，その程度も反応時のpH，共存物質

などによりかなり左右される．そこで同一条件下でそ

れら阻害剤による前記酵素の阻害のようすを比較する

と次衷のようになる・　　　匹

　一般的にABSは，粉石けんやステアリン酸ナト

リウムに比して，これらの酵素に対して数倍から20

倍うすい濃度で阻害するが，共存する基質，混在たん

白質，カチオソ性の物質と非特異的に結合するため，

実際にははるかにその阻害は低くなる・たとえば．あ

らかじめ華質とABSを混合しておいてから酵素を加

えれば，直接ABSと酵素を接触させた場合よりはる

かに高濃度のABSでもたいした阻害を与えない．

E鉦’ets　phy8iologique8　de　la　tombozine，　alcaloide

du　DipIoτrhyncu8　mo8肥mbicen8i8鴨Benth－

Apocynacees．

　　A．QUEVAuv1LLER，　Y．　TAKENAKA　3／bκア．げθ

　　」D；診yεfo’08Pfθ　4θ　’α　」Fンαπ‘θ，　54，　403（1962）．

　1961年Stauffacherは熱帯アフリカ産キョウチ
クトウ科植物1）’♪Jo7酌yηcκ5　Coη4y’ocσ7ρoηε．ερ．

7ηo∬α7πδ’σ2”εfεからyohimbine，β一yohimbine，

condylocarpine，　nor－Huorocurarine，　tombozineお

よびmossambineを単離した．1961年Goutare1ら

はほとんど同時に上記の2アルカロイドを得て化学構

造を研究したところ，インドール核を含むアルカロイ

ドであることが判明した・

　われわれはこのtombozine塩酸塩について生理作

用を研究した・

　マウスを用いての静脈注射によるLD50は70mg／1｛g

（塩着として），最大耐丑は40～50mg／kg，また最小

．致死盃は80～100mg／kgで，動物はけいれんを起こ

したのち呼吸停止によって死亡する・

　クロラローズ麻酔した猫の股静脈から10mg／kgを

注射するとぎ，30分間持続する低血圧作用がみられ，

同時に向心筋性の効果がみられた．

　．白律神経系の領域においては，中枢性の高血圧作用

拡阻止されるかまたは減退させられ，101し9／kgのad－

renalineによる高血圧作用は常に逆転される．10pg／

kgのnor－adrenalineによる高血圧作用は常に減退

させられ，あるときは作用の初期に逆転される・ace－

tylchollne（101・g／kg）による低血圧作用には変化がみ

られない。1mg／kgのatropineを投与したのち500

艶9／kgのacetylcholineを与えて得られるニコチン

性効果は逆転される・瞬膜の収縮には変化がみられな

．かった．家兎の耳を用いての実験から，、tombozineは

50Fgで血管を拡張させ，またadrenalineの血管収

縮作用を消失させる．．

　中枢神経系の領域では，tombozineはProcaineの

約2倍の局所麻酔作用をもつが，morphineで呼吸を

抑制させた家兎に対して中枢興奮作用を示さない．バ

ルビツール酸による催眠状態は30mg／kgのtombo－

2ineによっても強化されず，したがって本アルカロ

イドはトランキライザー作用をもたないと考えられ，

このことはJulou－Courvoisier試験法で確認された．

　tombozineは10－5で腸管の平滑筋を収縮させる・

　これらの結果からtombozineは非トランキライザ

ー性交感神経まひ性アルカロイドのグループに属し，

その生理作用はyohimbineに類似する．

Sur　18　pharmacodynamie　de　la　rauvanine，

nou▼el　alcaloide　d血Rauwolfa　vomitoria　apo－

cynacee8．

　　A．QUEVAuv肌ER，0．　BLANP！N，　Y．　TAKENAKA：

　　ノ1〃〃．、p加7撫α‘θ多〃忽κθ3ノンαηcσ’ε0321，　No．5

　　399～404，　（1963）。

　：爽竹桃科植物のアルカロイドrauvanineの生理作

用を調べたところ，低血圧作用およびわずかな鎮静作

用を示したが，交感神経まひ作用，抗プリンメルン作

用およびかいよう発現作用はみられず，生理作用の点

からはraumitorine（rauvanineはこれの10－meth－

oxy誘導体）に類似しているが，その立体異性体re－

serpiline，　isoreserpilineとは異なり，またδ一yohi－

mbine（ajmallcine，　raubasine）とも異なることが判

明した，

Efrect　of　dietary　cltO1esterol　on　its　biosyn－

the6i8　in　parabiotic　rat8．

　　Yoshihito　OMoRl，　Ervin　ScHwENK＝Eπdocアfπ一

　　〇」．ノごρo”．，　9，　268（1962）

　The　experiments　revealed　that　in　pambiot1c

rats　cholesterol　which　was　fed　to　one　of　the

partners　was　carried　evidently　by　the　blood　stre－

am　to　the　companion．　When　both　partnerg　were

fed　cholesterol　an　even　distribution　of　thig　sul）s－

tance　was　found　alld　both　animals　of　the　pair

showed　the　known　effect　of　cholesterol　feeding

on　the　incorporation　of　radioactivity　from　inject－

ed　acetate－1－14C，　in　a　considerably　decreased

incorporation　of　radioactivity　into　the　newly　syn－

thesized　cholesterol　of　the　liver．’In　other　tissues

however　there　were　much　less　incorporation　of
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the　la1）el　into　this　substance．　The　experiment

suggests　that　if　there　is　any　extrahepatic　biosyn－

t耳esis　of　chQles㌻erol　in　in～act　anima1・三t　may　be

of　q廿ite　minor　importance　in　the　ltotal　picture．

　Ev「en　an　amount　of　cholesterol　which　does　not

visibly　increase　the　deposition　of　this　material

in　the　liver　has　a　very　de五nite　depressing　effect

on　the　incorporation　of　14C　from　acetate－1－14C

into　liver　cholesteroI．．

　Japanese　law8　and　regulations　concer皿ed輔th

　pesticide　and　food－additive　residues　in　food－

　stuff8．

　　Ikuo　SuzuK13Residue　Reviews，4，9（1963）．

　There　is　no　law血Japan　concemed　with　tole一

Tances　for　residues　gf．pesticides　and　food　addi－

tiv6s　on　and　in　foodstuffs，　However，　there　is　the．

Food　Sanitation　Law，　which　prohibits　use　and

sale　of　hazardous　foods　and　food　additives．　The

majority　of　pesticides　are　coRsidered　to　be　poison一

α1s　aロd　d61eterious　chemicals　and　as　such　they一．．

are　enumerated　in　a　list　attached　to　the　Law　for

the　Control　of　Poisonous　and　Powerful　Agents．

Particularly，　methods　of　use　a亘d　intervals　be－

tween　last　application　and　harvest　are　regulated

for　several　pesticides　listed　there　as　Specified　Poi隔

sonous　Agents　by　notifications　from　prefectural

governors　under　authority　of　the　Minister　of

Agricullure　and　Forestry　and　the　Mi皿ister　of

：Health　and　Welfare．

　The　number　of　food　additives　is．increasing

year　after　year．　To　assure　maintenance　of　good

qualitieS　in　foods　the　Japanese．Of且cial　Standards

of　Food　Additives　was　issued　in　1960　as　the　first

such　standard　in　the　world．　These　standards

τegulate　the　quality　and　assay　of　230　substances．

Problems　of　tolerances　for　pesticide　residues　on

and　in　food　are　now　under　careful　consideτation

i皿the　Ministry　of　Health　and　Welfare，　and　in

the　near　future　a　law　collcerned　with　tolerances

・will　be　issued．

　野菜，果実中の中性洗剤の残留について

　　川城巌，岡田太郎，辰濃　隆：高唱誌，3，392
　　（1962）

　野菜，．果実などを中性洗剤の主剤，アルキルペソゼ

．ソス．ルホン酸ナトリウム（ABS＞を用いて一ケ条件で
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洗浄し，これを水洗したのち残留しているABSを化

学的およびS35でラベルしたABSを用いる放射化

学的方法で定量した．

　1．　化学的方法

　ABSの定：量法としてはメチレンブルー法，パラト

ルイジン法，その他赤外線吸収スペクトル分析による

方法などがあり，上下水中に含まれているABSにら

いては種々調査がなされている．しかし野i菜，果実中

の定量法についてはあまり報告はみられない．

　亡者らは最初Jones法を参考としてABSの定量：．

を行なったところ，この方法は食品の複雑な組成や含

：有成分によって妨害を受けやすいことがわかった・

　それゆえ野菜中に存在するクロロフィルなどの妨害

を除しため，まず抽出の際酸処理を行ないこれらをで

きるだけ分解すること，次に石油エーテル抽出によっ

て野菜中の油分やなお残留するク戸βフィルを除くこ

と，第三にこれでも除去し切れない微量のク戸μフィ

ルや無機塩をアルカリ性で抽出するLongwelI＆Ma－

niece法を採用すること，な． ﾇの改良を行なって次の

ような定量法を考案した．

　野菜を細切りし，塩酸含有のアルコールにて抽出

し，アルコールを留蝕したのち残留物をpH　10に調

節し炉過する・熱意を石油工・一テルで抽出したのち

一定量とし，これを分液ロートにとりLongwell＆

Maniece法にて定量する．

　この方法で定量した結果，野菜中のABSの残留量

はキャベツでは0．05％ABS溶液に1，2，5分間浸

潰したとき，20，5，24．5，40．5PPm程度のABS．が

残留し，例えば1回水で洗浄すると4．0，．5．0，7．O

ppmに減少した・

　またイチゴなどの場合には同様の液に10秒，1分，

5分間画定したのち3回水洗したとき，0・8，1・3，2・f

ppmとABSが残っていることがわかった．残留量

が少ないのは野菜に比較して単位重量当りの表面積が

小さいためと思われる．

　2・放射化学的方法

　S35でラベルしたABSを用い残留量を測定．した．

　野菜109をとりABS35含有の300　m～の0．1，

0．05％のABS溶液に浸潰し，一定時間後引上げ留

水で洗浄した・その後赤外線乾燥器にて乾燥粉末と

し，その一定量を用いてカウント数を測定しABSの

量を求めた．その結果ホーレン草中ABSの残留量は

次のようであった．

　1，5，10，30分間0。05％ABS溶液に浸潰したの

ち，例えば1回水洗したものは3．7，7．0，7．7，1L7

ppm程度のABSが残っていることがわかった．

覧
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容器，包装の衛生試験

　　岡田太郎：食衛誌，3，254（1962）

　食品の容盟，包装材料としては古くから金属，陶磁

器および紙などが用いられているが，最近合成樹脂が

相当使用されるようになり，衛生上の問題も多少みら

れるようになった・食品の容器，包装材料としては熱

硬化性樹脂ではフェノール樹脂，尿素樹脂．メラミン

樹脂，熱可塑性樹脂ではポリエチレン，スチロール，

肥馬ビニールなどである・

　熱可塑性樹脂については薬学会協定衛生試験法によ

り温度250～100。，時間10～360分にわたって水，4

％酢酸など10稲類の液を用い試験を行なった・

　その結果フェノール樹脂では4％酢酸で浸出した

場合，フェノール，ホル”リソの溶出も少なかった・

しかし尿素樹脂では他の樹脂に比較して非常に多皿の

ホルマリンの溶出がみられ衛生的にも好ましいもので

はない．これに対してメラミン樹脂では耐酸性がフェ

ノール樹脂には劣るが，富山の場合でもホルマリンの

三山1はあまり認められず，尿素樹脂の代わりに使用す

ることが望ましい・

　熱可塑性樹脂についても同楼の試験を行なったが，

酸性溶液による分解も少なく，浸出液中の蒸発残留

物，KMnO4消費量も一二に少量であった・

　ポリエチレンではエーテル抽出物が多少認められた

が，これは不純物および添加物によるものであること

がわかった．またスチロールでは通常スチレン単量体

など不純物が0．2～0．8％含まれており，これらはア

ルコール溶出物として求められる・

　塩化ビニ’一ルでは可塑剤，安定剤などが添加されて

おり，その組成はいろいろのものがある・そして可塑

剤の添加∫置は30％以上にも達するものがある・

　これら可塑剤中には衛生上有害なものも含まれてお

り，最近食品用には無可塑塩ビがよく使用されるよう

になった．無可塑塩ビも安定剤として現在多少とも毒

性のある有機スズ化合物を用いているので脂肪食品に

用いるときは注意することが必要である・

食品添加物の分析について（第2報＞　1・防腐剤B

　　川城　巌，細貝初太郎：食衛誌，3，No．2．182

　　（1962）

　前桐に引続き安息香酸，サリチル酸，パラオキシ安

息香酸エステル類など法定防腐剤の食品中からの分

一，定性，定量などについて記した総説・文献107

食晶添加物の分析について（第3報）　II・抗酸化剤

川城　巌，細貝祐太郎＝食衛誌，3，No．3，297

　　（1962）

　現在，わが国で許可されている抗酸化剤の性状，18

力国における許可抗酸化剤の使用越準，赤外，紫外，

ガスクロマトグラフィー，ろ紙クロマトグラフィー，

定量法など食品中からの分析法総説．文献86，表3．

図1．

食品添加物の分析についてく第4報）

味料　IV．漂白料

III．人工甘

　　川城　巌，細貝祐太郎：食衛誌，3．No．4，402

　　（1962）

　シクロヘキシルスルファミソ酸ナトリウムなどの人

工甘味料と過酸化ベンゾイルおよび亜硫酸塩類などの

源白料について，食品中からの分析法，諸外国での使

用華準などを記した総説・文献皿・68，IV・58・表1・

ABSの除去方法ならびに砂ろ過層内浸透力に関す

る研究

　　市川重春，山手　昇：中性洗剤特別研究報告

　　（各論4＞，科学技術庁，昭和38年3月

　除去法

　活性炭，アニオン交換樹脂，その他の吸着剤および

凝集剤によるABSの処理法を検討した・

　1．　活性炭　　活性炭はABSの吸着に強力な選択

性を示した，JIS規格メチレソブリュー脱色率の良好

な活性炭はABSの吸着も良好であった・19の粉末

炭および破砕炭のABS吸着量はそれぞれ550　mgお

よび3751η9であった．ABSの吸荘量は温度，　pH

および吸着時間などによって影響をうける．吸着時間

60分，温度28～30。，pH　6・1の条件において，2～

10ppmのABSを95％除去するに必要な活性炭量

はABS濃度の10倍量であった・カラム法による連

続試験の除去率は，19gの破砕炭は10　ppm　ABS溶

液100L処理後において100％，300L処理後におい

てなお77％を示した・

　2．　アニオン交換樹脂　　強塩基性，多孔性の大き

いAmberlite　IRA－402が最も‘ABSの吸諮が良好

で，吸i吾錆は9当り967mgを示し，活性炭の2倍

であった．カラム法による連続試験の除去率は10g

のIRA－402は10　PPm　ABS溶液65　L処理後にお

いて100％，300L処理後においてなお87％を示し

た．樹脂のゴストの高い点．再生に：有機溶媒を使用す

る点などから，処理費が高くつくので，実用性は活性

炭におとるものと考えられる．

　3．その他の吸着剤による処理　　15種類の中で

比較的有用なものは酸性白土と木炭末であった・この



抄

程度の吸着力では実用性に乏しい。

　4．凝集剤による処理　　硫酸アルミニウム，硫酸

第二鉄はほとんど効果がない・若干の効果を示した硫

酸第一鉄は添加量が多く，Fe2＋が処理水に残る欠点

があるので実用性に乏しい．

　砂ろ過営内浸透力

　蒸留水，10，100および1，000PPmのABS溶液

を各種土粒子カラム（砂3，土2，カラムの長さ104

cπ1，径6cm）を通し，透水係数を測定した結果，蒸

留水の透水係数が最も大きく，ABS濃度が高くなる

にしたがい小さくなった・透水係数が小さいことは水

の透りが悪いことを示すから，ABSを含む水を地面

に流した場合の透水性は含まない水より減少し，減少

率は高濃度のABS溶液ほど高い・また透水の際，土

はかなりのABSを吸着する．　ABS　10　ppm，100　ppm

および1，000PPm溶液に対する土1009のABS吸

着量はそれぞれ3～5mg，27～481ngおよび350～

650mgであった・土層（赤土1kg，ヵラ層45　cm）

のABS吸着試験において，　ABS　10　PPm，100　PPm

および1，000ppm溶液各々19　L流出後における吸

着率はそれぞれ8％，37％，および62％であった．

　本要旨は第16回日本薬学会（昭和38年4月）に

おいて講演した．

火災時における空気成分の変化

　　山手昇＝日本火災学会誌，火災Vo1．12，　No．4

　　（1962）

　昭和37年3月5日　日本住宅公団赤羽団地におけ

る耐火建築アパート（5階建）火災実験に参加し，室

気成分の変化を測定し若干の知見をえた・火災空気は

2階の火災室5点（6帖は中央床上，床上1，5m，天

井下の3点，4・5帖および台所は中央床上1．5mの

各1点），階段室2点（2階および3階階段室天井下）

の計7点に鉄管を導き，点火後5分間隔で捕集し，全’

試料は検知管で一酸化炭素と炭酸ガスを測定し，さら

に6帖中央床上L5mの試料はガスクロマトグラフ

で成分組成を測定した・一般に火災門下の変化は点火

25分と30分に大きなピークが見られた．組成は10～

15分にかけて著しく変化し，25分で最高値を示し，

30分で若干減少し，35分で再び増加し，以後徐々に

減少し，注水により若干増加した・これらの変化は火

．災の進行状況とよく一致がみられた．

　1．火災空気はおもに窒素，酸素，炭酸ガス，一酸

化炭素，水素，メタンおよび重炭化水素から成り，成

分の割合は火災の進行状況によって変動する・この実

験では点火25分後にもっとも著明な室気成分の変化
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を示した・このときの組成は窒素70．49％，酸素2．27

％，炭酸ガス15．00％，一酸化炭素5．61％，永素3・65

％，メタン1。90％，重炭化水素（13種）0・69％であ

った．

　2・火災室は点火後15分間は安全であるが15分

以後は危険である．観察によるこの限界はフスマに着

炎，火災天井に達するころであった・

　3・　2階階段（火災戸階段）は火災室と同様，点火

後10～15分以後は使用できない．

　4・　3階階段（火災戸上階段）は火災中使用でき

る・ただし煙の少ない　（視界のぎく限度），耐熱限度

内の時期において呼吸量を少なくして早く通過する場

合．

　5．火災中玄関ドアは閉鎖すべきである・そのこと

により3，4の心配は解消でき，』階段は避難に利用で

きる．

　6．バルコニーは避難などに最適である．火災のと

きは二戸に行けるように仕切板のとりつけにくふうを

要する．

　本要旨は日本火災学会　昭和37年度春季学術大会

（第21回）において講演した・

灘σroαεcμ8　Species　new　to伍e瓢yco血。τa　of

Japan．

　　Sh岨一ichi　UDAGAWA：．ろ0βπ．∠4♪ρ1．、確。グ。ゐ’oJ．，

　　8，　39（1962）．

　ル翫ア。σ50κ3属は1885年にZuka1が設定した子

のう菌で，Barronら（1961）が報告するまで総合的

な分類研究は行なわれていなかった・筆者示研究に着

手した1958年当時は未だBarmnらの研究もなく，

また東洋からの本属分離は皆無の状態であらた．その

系統学上の位置は，子のうの発生学的観察を根拠とす

ればPlectomycetesと考えられるが，一方子のう殻

の性質は典型的なPyrenomycetesの特徴である．最

近では0助fo5’o〃忽と併せてMicroascales目を独

立させてギ・るが，いずれにしてもPlectomycetesと

Pyrenomycetesとめ中間的な性格を有することは事

実で，これらの属がρyrenomycetesの原始形と考え

られる点で興味がもたれている．

　14極，1変種あり，その生態は糞．土壌，植物体，

種子などにみられるが，特に社会生活上で問題とされ

るのは，貯蔵穀類にしばしば認められ，とりわけルf．

』〃’80π0ερ0躍5が大麦の発芽を署しく害すること，人

間の病原菌として中南米においてルf・‘「πθ紹粥，ルf，

”∫go切ερ0摺ε，ルf．鋭απ8‘纏が皮膚病の疾患部から

分離されていることであろう．後者の点では，本属の
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不完全時代である5’ω伽1σア’oρ3’3属と夢ヒ通している・

上記のようにすべて欧米でのみ採集されていたが，近

年になりアジアの各処すなわちイスラエル，インド，

マリアナ諸島などから分離されるようになった．また

南米でも室気中から得られている．したがって，本属

は余り数は多くはないが世界各地に広く分布すると考

えられる．タイプ種はM．’oπ8’705〃f5　Zuka1．

　署者は輸入米および小麦粉から次の3種4株を分離

し，海外の研究機関から分譲された6種10株ととも

に比較研究を行なった．M．〃’80π03ρo耀s　EmmO且s

et　IDodge，　M．　cゴ770∫μεCurzi，　M．　cf”θ7εκs（Emile－

Weil　et　Gaudin）Curzi，これらの種の記載を本邦未知

種としてあたえたほか，子のう胞子の形態，大きさを

もって本属の種を分類するのが最も妥当であることを．

認め種の検索表を提出した。また，本属のうちSco一

ρ”α7’o♪5’3属の不完全時代を有する菌はbiologica1

0methylationの性質を示し，培地中にarsenous　oxide

を加えればtrimethylarsineを生ずる・

　（一），Sclerotiorh，　A　Major　Metabolite　of　Pθηε一

cf〃fε〃πゐfrα〃α胡αθUdagawa．

　　Shun＿ichi　UDAGAWA＝　C加初．、P乃αプ〃2．、Bμ〃．，

　　11，　366（1963）．

　P8π’c’〃fπηzεdθア。だ07襯2　v。　BeymaなどMono－

verticillataに属する数種の青かびから分離されてい

る黄色色葬isclerotiorip，　C21　H2305　C1，　m．　p．206～

207。，〔α〕碧十493。は，〃伽α369‘3属から得られた一

連の代謝物質とともに化学的にはazaphilonesと称

せられる繭類色素として知られている・これまで得ら

れたsclcrotiorinはすべて右旋性であったが，碧者

のかって発表した一新種P・乃f7σッα脚θUdagawaの

代謝物質を研究したところ（一）一sclerotiorinの存在

を認めた．その化学的諸性質をR撚〃fcolor　G．一M．

et　p．から褥られた（十）一sclerotiorinと比較した

結果，（一）一sc1・r・ti・・i・がm・P・203～204。・〔・〕第一

482。であることを除けばUVおよび．　IR（Nulo1・

CIIC13）など全く一致し1また両者を混融した結果は

170～174。に融点降下を示した・さらに（一）一sclerotio－

rami漉eに導いて同楼の結果を確認した，上記（一）一

sclerotiorinと同時にazaphilones化合物の一種とし

てC21H2レ23qC1，　m．　P．172。，文献未記載の赤色針状

結晶の色素を分離してrubrotiorinと名付けた・

　本物質は試料少量のため今回は精査することができ

なかった．

　Metabohc　Prodロ。亡80f　Fung置．　XIX．　180Iation

of恥gulosin　fmm　Pθπぎcf〃f止口δr∬ππeロm　Uda－

　gawa．

　　shoji　SmBATA，　Shun－ichi　UDAGAwA　3　C加辮．

　　P乃α7η2。13ππ．，　11，402（1963）。

　菌類ジアントラキノン類の1種，rugu10sinはsky－

riaとともにP8πゴ。”伽同属のBiverticillata　Sym－

metrica　sectionに属する数種の菌からしばしば分離

されている・著者の一人が発表した新種R加撚”9εσπ

（P．ノセ‘〃fc”o釧〃2　seriesセこ所属し褐色の分生胞子を

形成する）からもskyrin，　emodinとともにrugu－

10si且が多量に生産される．ことを明らかにした・

　σσ7ア8ηfθ」θ8　うア8feJ4∫αη”7π　and　211〃κ0君rf¢義μm

　cJヒαrfαrロ7π，　Two　Japano8e　Record8。

　　Shun－ichi　UDAGAWA＝T7απ3．ル〔yCoJ．　Soσ・ノσ一

　　ρα〃，IV，11（1962）．

　山形県の土壌から分離されたCαゆθ躍θ18s加醜’一

4fα”κ〃3（Dodge）Shearと，東京都の兎糞から分離さ

れたル醜。〃’c伽〃2c加7’α7π鋭（Nees）K：unzeにつ

いて記載した．単玉ともEurotiale3目に属する子の

う菌で本邦では未記録のものである・前者はブラジ

ル，ニカラガ，南アフリカ連邦，エジプトなどの土壌

から分離されむ報告があり，土壌に広く存在するよう

である．子のう果は麦芽寒天培地上でよく形成され

る．不完全時代は・Pθηf配撫〃3ノωαπfα槻seriesに

属する．後者はルゆκo’7fc肋切属の最も代表的な種

で，欧州各地，北米に分布し，繊維質の材料，皮，糞，

土壌から分離されている・子のう果形成に関しては，

セルロース寒天培地が比較的よい結果をおさめた・生

育はきわめて遅く2～3カ月を要する．

菌類代謝物質がもつ系統上の意義について

　　宇田川俊一：日本菌学会報，III，92（1962）

　菌学の立場から有機化学の領域で集積された薦類代

謝物質に関する業績を整理した結果，これらの代謝物

質が志学上の系統と関連性のあることを認めた・この

関係を考察することにより，分類上の位置から菌類の

未知代謝物質発見の手がかりを得ることができると同

時に，産生物質の面からは菌類の系統的由来を実証す

ることが可能となる・主として次の各項に分けて説明

した．菌類代謝の特徴．代謝物質の類別化，子のう菌

類・担子菌類の系統との関連性，代謝物質研究への応

用．

　最近の生合成研究の結果から，菌類代謝物質の分類

に際しては化学構造上の類似性よりもその生成経路の
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共通性を重視しなければならないことが明らかとなっ

てきた・このような観点で従来の総説にみられる代謝

物質の分類をまず再編成した．これに基づいて35項

目に細分された代謝物質のグループと子のう菌類・担

子菌類の菌類各目との相互関係を追及した結果つぎの

よ5な関連性を主として認めた．

　テトロン酸類は10wer　Ascomycetesセこ分布してい

るが，地衣成分としても発見されているので，今後

Sphaeriales，　Helotialesなどのより高等な菌類にも

認められるであろう・ポリアセチレン類は高等菌類か

ら分離されている・7員環化合物は少数ながら，トロ

ボロン誘憎体がEurotiゑlesから，アズレン誘導体が

Agaricalesからそれぞれ得られている．フェノール

類はその生成経路からみても複雑でいくつかの組合わ

せによる場合も少なくないが，一般的にいって単環性

フェノール類では酢酸由来のものが比較的Eurotiales

に多く，シキミ酸経路のものが担子菌類にしばしばみ

られる・このことはシキミ酸経路と考えられるテルフ

’エニールキノンがまったく担子菌類にのみ見い出され

ていることと共通するところがあって興味深い・アン

トラキノ．ン色素は普遍的に存在し，地衣類からも多数

発見されているが，担子菌類からは余り分離されてい

ない．．含窒素ヘテロ環状化合物としては高等菌類の毒

素，麦角アルカロイドなどが特色のある代謝物質であ

る．また担子菌類から多数のトリテルペノイドが分離

されていることも見逃がせない・代謝物質研究への応

用としてはP8ηf‘”伽翅属についてその可能性を確

めた．なお今後の期待性についても言及した．

貯蔵穀類の変質と菌類

　　宇田川俊一：醗酵協会誌，20，127（1962）

　菌類による貯蔵穀類の変質現象については古くから

研究されているが，この問題が重要なものとして深い

関心をもたれるようになったのは痒く最近のことであ

る・日本では戦後の食糧不足の対策として，輸入され

た食糧の品質が食品衛生上問題となったことが，この

分野の研究の発展に大きく反映されている．現在，菌

類の汚染が穀類の変質を決定的なものとし，ひいては
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経済的に大きな損害を与えるにいたることは疑問の余

地がない．貯蔵米の菌類に関する著者の菌学的研究結．

果を中心として，主として次の各項につき総論的考察

を述べた・穀類から分離される菌類の種類，菌類検索

の方法，穀類の微生物相と特色，穀類における菌類の

分布とその推移，変質の実態・

　穀類から分離される菌類約63属177種のうち，変

質上最も重要とされる菌は・4∫加78沼κ∫・・P6πf曜伽駕

の2属である・また，穀類の菌をその性格から大別す

ると且eld　fungiとstroage　fungiに分けることがで

きる・収穫から貯蔵への段階において穀類の微生物相

は大きな推移がみられる．すなわち，field　fungiと

いわれる，穀類が圃場で成熟過程中に侵入した菌のほ

とんどはこの期間を通じて激減し，代わりにstorage

fungiが侵入し増殖してくる・この状態を，日本産米

の調製段階別に調査した資料および外国産輸入米の輸

入時と貯蔵（3～4年）後との菌類分布調査の比較資

料から明示した・貯蔵中の穀類における菌類の消長は

環境条件によって大きく左右されるが，最も支配的な

因子は穀物自体の含有水分（空気中の水蒸気圧と平衡

関係にある）である．多くの場合はhydrophytesか

らxerophytesへという変遷であり，貯蔵中の変質は

xerophytesに属する菌類によってひき起こされると

考えられるが，変質の実態は必ずしもこれぽかりとは

いえない．特殊な例として，日本産米の1㌦∫07加η属

による変質と外国産米の輸送中の変質をとりあげ，と

くに考察を試みた．

　これらの考察から，storage　fungiをその生態的特

徴をもってxerophyt宣。なグループと　hydrophytic

なグループに群記する必要を認めた．前者には43ρ67－

8〃π381醐‘π3，・4．び6プ3’colo7，！1．〃御忽α’κ5，、Pθ一

〃読1伽初7κ8〃Joεκ勉，　P．漉。κ励θπ3などが，後者

セこ｝よ　ノ1●17αoκε一〇2コノ2αθ，　ノ1．　23忽27，　1＝）．　ζツcJoρ’ε4〃2，　」P」

ル〃fc〃03κ翅，　Mucoralesなどが挙げられる．後者の

菌は，乾燥状態の二二中では不活発な存在であるけれ

ども，管理の事情で湿度が上昇したときは急激な増殖

を始める．なお例外的な存在として，五eld　fungiと

storage　fungiとの両方の性格を備えた」㌦εσ7甜解

属があることも見落すことができない．

o

／

／
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講 演

板井孝信・神谷庄造＝制ガン剤の研究（第11報）

4＿および5－Azidopyridazine　1－Oxideの合成

　　第16回日本薬学大会（1962．11．3）

　3，4，5－trichloropyridazine（1）に1モルのsodi－

um加ethoxideを反応させると，3，4－dlchloro－5－

meth◎xypyridazine（n）ヵ竃30～40％の得量で得ら

れる．（n）を脱塩堅し4－methoxypyridazine（皿）

とし，（皿）を酢酸中60％過酸化水素水によりN－

oxidationすれば，　N－1nethy1－4（1H）pyridazinoneを

30～40％，1－oxide（IV）を7％また2－oxide（V）を

13％生成する・

　IVおよびVをethano1中，80％hydrazine　hy－

drateと加熱すれば4（5）一hydrazipopyridazine　1－

Oxide（VI，　W）となる．（VI，冊）を亜硝酸で処理し，

それぞれ4（5）一azidopyridazine　1－oxide（、皿，　IX）と

した．

　、皿および灰のazido塞はイオン反応の結果，そ

れぞれ4（5）一alkoxypyridazine　1－oxideとなる・

　板井孝信・佐子　茂3Mehtylpyridazine　N－Oxide

　のメチル基の活性について

　　第16回日本薬学大会（1962．11．3＞

　3，6－dimethylpyridazine　1－oxide（1），3一，4一，5一，

6－methylpyridazine　1－oxide（H），（皿），（W），（V），

とべンズアルデヒドの縮合反応を検討し，この反応に

対するメチル韮の活性を調べた．

　1，n，皿，　nr、　Vにメタノール中ナトリウムメト

オキシドの存在下1モルのべソズアルデヒドを反応さ

せると，それぞれ3，6－distyrylpyridazine　1－oxide，

3一，4－95一，6－styrylpyridazine　1－oxideを生じる．

1では3位と6位のメチル基で活性の差は認められ

ないが，nは皿，　IV，　Vに比べて活性が乏しいようで

ある。

　小川俊太郎・笠原　閑：2－Ethy1－4－aπlinopyrim董＿

　dine類の合成

　　第139回ビタミンB委員会（1962．12．7）

　propioamidineと2－methoxy加ethylene－3－etho－

xypropionitrileから2－ethy1－4－amino－5－ethoxyme－

thylpyrimidine（1）および副産物として2－ethy1－4－

amino。5－propioamidomethylpyrimidine（H）をえた．

｛1）を氷酢酸に溶かし臭化水素ガスを通じ5－bromo－

1nethy1体（皿）とし，ついで接触還元して2－ethy1一

要 旨

4＿amino－5－metllylpyrimidine（IV）とした・（IV）は

proβioamidineと2－ethoxy加ethoxymethylproP1o－

nitrileからも低収率ではあるがえられた・

　つぎにpropioanlidineとethy1一α一cyanobutyrate

とを縮合さ・せ，2，5－diethy1－4－amino－5－hydroxypyr－

imidineをつくり，これをオキシ塩化リン・5塩化リ

ソで6－choloro体（VI）に尋き，さらに接触還元し

て2，5－diethy1－4－aロ1inopyrimidineとした．

　赴　楠雄：定電位電解法の研究（パラジウムの電解

　　分析〉第14回日本歯科材料器械学会大会

　　（1962。5．20）

　衛生試報80，報文中の同題目のものと同じ．

小川俊太郎・小林　正：製剤中のビタミンD定量

法の検討（第2報～第5報）東・山川法の検討（1～
4》

第76，78，79回脂溶性ビタミン総合研究委員会

（1962．　3．　17，　7．　7，　9．　29）

　東海区水産研究所の東・山川氏によって提出された

2段階クロマトを用いるD定量法を検討した．第1

クロマトに用いる酸性白土の加熱温度とD回収率と

の間には密接な関係があり，100。以下の温度なら回

収率は100％であるのに100。をこえると署しく悪く

なり，180。で0％となる．しかし100～130。の加熱

白土なら水を加えたのち再び100。以下の温度で加熱

すると回収率は100％に回復する・これは白土の結

最構造の変化によることをX線回析像より確認した．

第2クロマトに用いるアルミナはロット差が大きく，

回報指定のBrockmannアルミナでもロットが異な

ると含水量を一定としても再現性のあるDの回収は

得られず，使用するアルミナのロットの指定が必要な

ことを確認した・．

　小川俊太郎・小林　正：製剤中のビタミンD定量

　法の検討（第6報）塩化アセチルによるビタミンA

　およびDの化学的変化

　　第79回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1962．

　　9．29）

　Dの三塩化アンチモン呈色は塩：化アセチルの添加

によって著しく増感されるのにたいし，Aの呈色は

ほとんど影響を受けない．これは両者の塩化アセチル
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により受ける化学的変化の差異によるためではないか

と考えて紫外部吸収スペクトルより調べた・まずDの

塩化エチレン溶液に塩化アセチルを加え，室温で10

分間放置したのち苛性ソーダ液を加えて反応を止め，

反応物のエタノール溶液について紫外部吸収スペクト

ルを測定したところiso－tachystero1のそれが得られ

た．つぎにAについて同様の反応を行なったところ

iso－anhydro　Aのスペクトルが得られた．

小川俊太郎・小林　正：製剤中のビタミンD定量

法の検討（第7報）

　ビタミンDの三塩化アンチモン呈色にお1ナる塩

　化アセチルの役割

　　第79回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1962・9・

　　29）

　Dの0～400LU．に塩化アセチルを含まない三塩

化アンチモン・塩化エチレン試薬を加えたがまったく

呈色せず，塩化アセチルの添加によって初めて呈色し

た，Dは塩化エチレン溶液中塩化アセチルの作用に

より瞬間的にiso－tachystero1に変化するので，三塩

化アンチモンによって呈色するのはDではなくてD

より生成したiso－tachystero1でにないかと考えて

iso－tachystero1を作り，三塩化アンチモン試薬を加

えたところDと同様に塩化アセチルの存在がなけれ

ば呈色しなかった・この事実から塩化アセ1チルの役

割はD一→iso－tachystero1の変化にあるのではなく，

呈色時になんらかの補助因子として作用するのであろ

う．

柴崎利雄・太幡利一3製剤中ビタミンAの異性体

の分離にかんする研究（1）活性リン酸一水素カル

シウムを用いるクロマトヴラ7イー

　　第15回日本ビタミン学会（1963．4．23）

　オランダ国立栄養研究所，デンマーク国立ビタミン

研究所等において開たくされたビタミンA異性体の

分離法の検討を行なって来たが，その実用性のために

若干の改良を行なった・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　実験はHjarde等の行なった活性リン酸一水素カル

シウムのカラム（π。ペキサン）を用い，約5001U

相当量のビタミンA異性体混合物を，n一ヘキサン，

次いで2％，4％，8～13％エーテル含有ローヘキサソ

で異性体を誘出し，その区分は誘出液の螢光の増減に

よって見当をつけ，分離した異性体について，特に

neo－Aについて吸収スペクトル，螢光スペクトルお

よびマレイン価を測定した．

　本分離の重要性は・A異性体の各々が相対生物効，

力に相異があること，およびa11－trans　Aの異性化

する過程の検索を行なう上に便利であるという2点で

ある．

心配利一＝製剤中’ビタミンAの異性体の分離にか

んする研究（H）活性アルミナを用いるビタミン

Aエステル中のネオAエステルの分離法

　　第15回日本ビタミン学会（1963。4．23）

　製剤または食品添加物原料としての高単位Aエス

テル中のネオーAエステルは，マレイソ価の測定によ

らてその含量を知ることができる・しかしながら高単

位濃縮Aエステル中には，カールプライス反応によ

りSbC13クロロホルムで呈色する非A引分が若干含

まれており，それが無水マレイソ酸と反応しにくいこ

とから，マレイン価が高くなり，従って相対生物効力

は低く評価されてしまう場合がある・

　演者は，水分10％を含ませて失活したMerckの

Brockmannアルミナを，コレステロールで処理し，

それを内径8mm，高さ15cmのカラムとして，　n一

ヘキサンとともにつめこんだものを用いてneo－Aエ

ステルを分離した・

　試料は400～40001Uを用い，誘出溶媒はn一ヘキ

サソ（A酸化物，無水物およびネオーAエステルの

順に誘出，螢光により分画），次いで4％エーテル含

有n一ヘキサン（オールトランスAエステルのみ）

および13％エーテル含有n一ヘキサン　（Aアルコ

ール型混合異性体誘出）を順次用いる．

　クロマト時の室温は，10。以下がもっとも能率よく

分離する・誘出の過程の観察は，約3m’ずつの誘出

液を試験管にとり，紫外線燈下で発する螢光の増減，・

色調の変化によって行なう・以上の方法により，分離

したネオーAエステル，オールトランスーAエステル

およびAアルコールの画分をそれぞれ合わせて減圧

で蒸発させ，残渣について，マレイン価，吸収スペク

トル，螢光スペクトル等を測定して検討を行なった．

これ等の分画の326mFにおける吸光度に，ネオーA

吊スチル分画の換箕係数として1540，オールト．ラン

スーAエステル分画には，1900を用いたところ，

Ames等の方法による相対生物効力の評価法より正し

い値が得られることを知った．

足立　透；オロット酸の比色定量法

　（1）p－Dimethylaminobenzaldehyde法の改良

　（n）発色機構について

　第15回日本ビタミン学会大会（1963・4・23）．

本誌抄録中の同題目のものと同じ・
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谷村顕雄・竹下隆三（公衆衛生院）・奏　邦男（東北

バルブ）：トルラ酵母の成分について（第1報）

　　第17回日本薬学大会（1963・．4・9）

　亜硫酸パルプ廃液を原料として製造されたトルラ酵

母は，多くのビタミン類を含有しているが，これ以外

に更に，動物の生長を促進する未知物質（りGF＞をも

含むことが報告されている．演者らは，このUGFの

本体を究明する目的で実験を行なった・

　先ずトルラ酵母のエタノール抽出液を，種々の方法

で分画し，D－galactito1，　ergostero1，　myristic　acid

のほかに，mp　87。の針状品が0・11％の収丑で得ら

れた，この針状品は，元素分析，IR，アセチル数：，

分子皿，過ヨウ素酸消費量などから，1，2，3，5，6－

pentacety1一α一D－galactofuranoseであることがわか

った．本品は，’ ]来，天然語中には存在しないとされ

ていたものであり，このように多くのアセチル基が入

ったものが，酵母中に発見されたことは，生化学的に

みても興味ある問題である．

佐藤佳一・鈴木隆雄・新村寿夫：sαccんαroπΨce8

cθrθひ観αθ菌浮遊液によるビオチン生合成に対す

る硫黄の形態

　　第140回ビタミンB研究委員会（1963・1。19）

　本誌抄録中の5αCC乃・‘6アω」εfαθ菌浮遊液によるデ

スチオビオチンよりビオチンの生合成（II）ビオチソ

生合成における硫黄源と同じ．

江島　昭・浮田忠之進＝3－Acety璽一4－hydroxyco－

umarinおよびDeLydroacetic　Acidの抗菌作用

焼串

第16回日本薬学大会（1962・11・2）

本誌抄録中の同題目のものと同じ・

鹿島　哲・川村次良：エフェドリン類の旋光分散曲

線におよぼすpnの影響

　　第16回日本薬学大会（1962。11・3）

　ルドルフ分光光電旋光計を使い，エタノール，水お

よび48v／v％エタノールを溶媒とし，塩酸および水

酸化ナトリウムで試料溶液のpHを変化させたとき

のエフェドリン類の旋光分散曲線の変化を検討した・

　溶媒を：水からエタノールにしても旋光分散曲線はあ

まり変化しないので，遊離塩基およびその塩の双方を

溶かす48％エタノールを溶媒とし，試料の0．05M

溶液の旋光度を測定した・1（D・orDσ）一エフェドリ

ン，’一デヒドロオキシメチルエフェドリンおよびD8一

フェニルアラニンは正のコットン効果曲線を示した

が，それらの塩酸塩および酸性溶液では旋光分散曲線

の形が逆転し負のコットン効果を衷わした・それに対

して，’（D30rDσ）一メチルエフェドリンおよび4（D8

0rDσ）一プソイドエフェドリソは，それぞれ正および

負のコットン効果を示したが，その塩および酸性溶液

でも曲線の形はあまり変化しなかった・なお，L8一フ

ェニルアラニンは正のコットン効果曲線を示し，その

酸性溶液は負のコットン効果曲線を示した・

長沢佳熊・越村栄之助＝クリーム中の卵胞ホルモン

の化学的定量法

　第17回日本薬学大会（1963・4，9）

本誌報文中の同感目のものと同じ・

西崎駅夫；カツオおよびマグロ類・インシュリンの

化学構造について

　　日；本薬学会関東支部9月例会（1962．9．15）

　カツオおよびマグロ類・インシュリンをCMセル

ローズクロマトグラフィーによってそれぞれ1種の不

活性区分と2極の活性区分に分離した・2種の活性区

分についてはKα，Kβ，　TαおよびTβインシュリ

ンと称することにし，以上4種のインシュリンについ

てN一およびC一末端アミ．ノ酸を定量的に分析し，

なおそれらの若干の物理化学的性質を哺乳動物インシ

ュリンのそれと比較することによって，魚類イソシ昌

リソの化学構造の特徴を述べた・

長沢佳熊・中山豪一・山羽　力・木村俊夫・高橋昭

江・柴田哲夫（大洋漁業）・井谷　彰（大洋漁業）：ク

ジラヘパリンに関する研究

　　第16回日本薬学大会（1962・11，3）’

　クジラから製造したヘバリソはウシヘパリンに比し

抗凝血活性が高いにもかかわらずイオウ含量は比較的

低い．このことからクジラヘパリンはウシなどの他の

哺乳動物から製造したヘパリンとその化学構造および

作用機序がどのように異なるかを調べる目的で．まず

Dowex－1によるイオン交換クロマトグラフィーを行

ない，ウシでは2．OMNaC1，クジラでは1．5M

NaClで溶出するそれぞれの区分が，収丑，酒性とも

に高いことを認めた・これらの区分について比旋光度

およびイオウ，窒素，ヘキソサミソ，ウロソ酸のそれぞ

れの含量について分析を行ない，両者の間にかなりの

差を認めた．また抗凝血活性測定の際使用する硫酸塩

全血液の保存日数が経過するにしたがい，クジラヘパ

リンの活性が次第に低く現われることが認められた．
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大森義仁：：コレステロールの生合成と生体内分布に

関する実験的研究

　　第79回成医会総会（1962．10．5）

　ラットに酢酸一1－1‘Cを腹腔内注射したのち，4時

間までの間にその肝臓，消化管その他の臓器組織より

コレステロールー14Cを分離精製した結果，その酢

酸よりの生合成には肝臓が主な役割を演ずるもので，

この生合成はあらかじめ1％コレステロール含有食

餌摂取（7日間）で著明に抑制されることを認めた．

　またパラビオーゼラヅトを用い，コレステロールー

3Hを与え，更に酢酸一1－14Cを注射する実験で，経

ロ投与コレステロールは血行を介して他側の動物にも

運ばれ平等に分布し，微量の本物質摂取すらも，その

後の生合成に影響があることを認めた．

　粥状硬化を起こしたウサギでは，3Hおよび1℃で

ラベルしたコレステロール両者間に，その大動脈への

沈着量の差を示さなかった・

池田良雄・大森義仁・糸嶺篤一・武藤　輝・吉本浜

子：中性洗剤（ABS）の中毒学的研究

　第1報　ABSの毒物ならびに局所刺戟作用につ

　　　いて

　第2報　AB35Sの経ロおよび経皮吸収に関する

　　　研究

　　第27回日本薬理学会関東部会（1962．11．11）

　ABSの主成分であるABSのマウス，ラット雌雄

のLD　50はともに29／kg以上で，その0．05，0．25，

1。25および5．9％水溶液をラットおよびウサギの粘

膜および背部皮膚に投与した際の刺戟症状はほとんど

認められぬ程度の軽度のもので，市販洗剤や固形石鹸

とも差を認めなかった・モルモットによる皮膚感作試

験も陰性であった．ラットにABS含有食餌を与え長

期飼育したところ2．5％ABS含有餌群に下痢体重減

少等が現われ12～21週の間に約50％が死亡した・　・

　AB35Sをラットに経口投与（2．11×106cPπ箕／1009）

すると，ラベルはすべての臓器に分布した．1日後肝

臓が最も高いとりこみを示したが，その他の臓器同様

14～17日の間にほとんど消失した・

　排泄物のラペルを検索した結果，投与AB　35Sは主

として消化管より，また僅かながら尿路から排泄さ

れ，1月以内に約93％，また7日後までにほとんど

すべてが排泄：を終わるという結果を得た．

　またAB　35Sをウサギに経口投与すると，微量が吸

収され，尿および尿より検出された．

川城　巌・二郷俊郎：マヒ性貝毒に関する研究

　1．かき毒の分離，精製について

　　第17回日本薬学大会（1963．4．9）

，マヒ性貝毒による中毒は作用激烈で死者を出す例も

多いが，わが国ではこの毒素の本態はまだ明確にされ

ていない・昭和37年2月，京都府宮津市において

かきによる中毒がが発生した際，著者等は現地より入

手した試料について毒素の化学的分析および薬理学酌

試験を行なった・すなわちかき中腸腺からメタノール

によって毒物を抽出し，抽出液を濃縮したのちpH　7．0

に調整し，同じくpH　7．0に調整したAmberlite

IRC－50およびXE－64のカラムを通し，1M一酢酸で

溶離させ，次に活性アルミナのカラムを通し，無水メ

タノールで展開を行ない，最後に凍結乾燥によって白

色粉末を得た・本声素は紫外線に吸収を示さず，き

わめて吸湿性が強い・DD系♂マウスで動物実験を

行なった結果，末梢マヒ，呼吸興進，挙尾，しんせん

が現われ混睡状態ののち死亡し，マヒ毒特有の症状を

呈する．

　細貝祐太郎：わが国牛初乳脂肪の性状について

　　第17回日本薬学大会（1963・4・9）

　従来まで研究の行なわれていない牛初乳脂肪につい

てその組成，不飽和酸の分離燐脂質，臭気成分の分

離確認など初乳脂肪に関する一連の研究を行なった．

　まず，ホルスタイン種牛の分べん後48時間以内の

初乳について東京，館林，松本など日本各地より集め

た20試料について脂肪，蛋白質，乳糖などの成分分

析を行ない，これらの異常性を確認したのち，分離精

製した初乳脂肪についてけん化価など各種の性状を初

めて明らかにした．なお，本報告はわが感吟初乳脂肪

に関する研究（第1報）の一部である．

岡田太郎＝最近のプラスチックの衛生試験について

　　第9回合成樹脂工業技術発表講演会（1963．3．26）

　ブラスチヅクが最近食品の容器包装に多：量に使用さ

れるようになったので．これら衛生試験について述べ

た．

　セロファンは防湿性を付与するために各種のプラス

チッ・クを塗布したものがあり，衛生検査指針の方法で

試験したところ多少溶出物がみられた・

　ポリエチレンは一応衛生上無害なものと考えられる

が，重合する際生ずる低分子量成分や安定剤などが衛

生上の問題になる・そして低分子量成分の食用油に移

行する量は30ppmから350　ppmに達するものがあ
る．

／
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　ポリプロピレンは耐熱性があり，減菌消毒ができる

ので衛生的に優れているが，一定量の安定剤が加えら

れており，これがアルコールなどに溶けるので，その

種類と溶出丑が衛生上の問題になる・

　スチロール樹脂では発泡スチロールが最近容聡包装

に使用されているが，発泡剤のほかスチレン単量体が

含まれており，これはアルコールなどに溶けることが

わかっている・ポリエステルは添加物も少なく溶出物

もきわめて小皿で衛生的にもよいものである・

坂部フミ：ペプトンの種類と糸状菌の生育

　　昭和38年度日本菌学会大会（1963・4・3）

　植物性ペプトン，毒素用ペプトン，ヵゼイソ製ペブ

トソ，混合ペプトンなど10サンプルについて，医真

菌，植物病原糸状菌の中の，B1αs’o翅ycθ3虎ア物。〃”一

〃3，Hゴ3’0ρ’α3〃7αごσρ3〃α’9‘η2，π07泌046π〃翻2ρθ一

〃030「，P所41ψ加ノα脚プァπω3α，　Sρ070〃’‘加泌εご乃θ一

”6々だ，T7fc乃oρゐツ’oπ72‘ゐノμη1，14ερ〃却〃鋸3戸‘〃1f酢

σ加5，βo’り，”50’”〃βσ，．助∫co6cκ規”’87〃〃2，加1〃2一

ゴ幽。ψ07f㈱’μκ’ごπ〃2，　Pθπfσゴ〃’凋c1αツシb朋6・

Tアf罐。廊プ〃7α”f7’4θの12鍾類の菌を培養し．菌の

生長度，菌叢の状態，色調，形状，胞子の形成度など

に関して，比較観察した結果，概して植物性ペブトソ

が良好で，ついで混合ペプトンがよく，毒素用とカゼ

イン製は劣るようであった・

　倉田　浩3Cuwulaτia属菌の分類私見

　　昭和38年度日本菌学会大会（1963．4．3）．

　今日までにCurvularia属は28種力：記載されてい

るが，この中多くのものは同一種とみなされるもので

あって，確かな分類基準がない・そこで同属菌の120

分離系統を：再検討した結果，8樋のみが一応独立種と

認められることに確信を得たので新しい分類基準を捉

示した。



　　　　　　　　　　　　　　　　　　衛　’試

　所員の研究，試験および検査に関する発表を主とす

る「衛試例会」が昭和36年6月から毎月本所講堂に

おいて開催されているが，昭和37年4月から昭和38

年3月まで下記の発表を行なった．また講演会につい

てもあわせて記す・

第11回（昭和37年4月16日）
1．1314Thの抗離について’

　　　　　　　　衛生微生物部　橋本　泰而

2．合成保存料混合製剤の分離定量法

　　　　　　　　　食品添加物部原田基夫

3．定電位電解法による金属の分析

　　　　　　　　　療　品　部　辻　　楠　雄

4．歯科用合金線の耐蝕性の電気化学的測定法につい

　　て

　　　　　　　　　療　品　部　堀　部　　隆

5．植物生薬の糸状菌の区系について

　　　　　　　　　衛生微生物部　倉　田　　浩

第12回（昭和37年5月14日）
1・猫の正常体温とその体温変化に作用すると思われ

　　る諸条件について

　　　　　　　　　薬　理　部　田　中　　悟
2．魚類のインシュリンについ七

　　　　　　　　　特殊薬品部西崎笹夫

3．ナツズイセンLyωノゴε59醐ηz忽θプαMAIMの球

　　茎中のガランタミン定量

　　　　　　　　　生　薬　部小川秀子
4．タール色素の非：水溶媒における可二化について

　　　　　　　　環境衛生化学部　南　城　　実

第13回（昭和37年6月11日）
1．多糖類の旋光分散について

　　　　　　　　　特殊薬品部高橋昭江
2．Pyrida2ine　aツido誘導体について

　　　　　　　　　製薬研究部神谷庄造
3．菌類代謝産物の化学構造と生合成一とくにOoε一

　　ρoノσ5μ」ρ加解α一〇罐7α‘64の代謝産物について

　　　　　　　　　生　薬　部　名取　信策

4．脳下垂体後葉ホルモン

　　　　　　　　　特殊薬品部中山豪一

第14回（昭和37年7月9日）
1．ニソヒドリソによるヒドラジドの呈色反応機構に

　　ついて

　　　　　　　　　医薬品部北条正躬
2。Sσ‘訪σ70初ッ‘β3‘8アωま5fαθ菌浮溺液によるデス

　　チオビオチソよりピナチンの生合成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　129

例　　会

　　　　　　　　ビタミン化学部新村寿夫

3．食品添加物としての食塩について

　　　　　　　　食品添加物部　鹿間　嘉久蔵

4．有機化合物のポーラログラフによる研究

　　　　　　　　療　品　部　佐藤　　寿

5．国際薬局：方について

　　　　　　　　製薬研究部板井孝信
第15回（昭和37．年8月13日）

1・微量フェノールの定量法の検討

　　　　　　　　環境衛生化学部　島町　望彦

2．硫化水素泉のガス中毒防止対策の一例について

　　　　　環境衛生化学部　小幡利勝・松井啓子

3・ヒドラジン化合物の新微量検出法

　　　　　　　　　医薬品部小林茂子
4．インシュリンとグルカゴンの拮抗作用について

　　　　　　　　特殊薬品部白井浄二
5．標準品について

　　　　　　　　特殊薬品部長沢佳熊

第16回（昭和37年9月10日》
1．アルキルベンゼンスルホン酸による野菜洗浄時の

　　残留量について

　　　　　　　　．食　品　部　辰濃　　隆

2．ペソゼン抽出法によるビタミンA定量法の検討（II）

　　　　　　　　ビタミン化学部申路幸男

3．3，6－Disubstituted　pyrまdazine　1－oxideおよびそ

　　の誘導体について

　　　　　　　　　製薬研究部佐子　茂
4．中性洗剤に関する2，3の薬理学的知見について

　　　薬理部　糸嶺篤一鱒二二　輝・吉本浜子

5．細菌の薬剤耐性の伝達について

　　　　　　　　　衛生微生物部松野満子
6．動脈硬変と大動脈におけるコレステロール沈着に

　　ついて

　　　　　　　　　薬　理　部大森義仁

第17回（昭和37年・10月8日）

　1．食品中のTrimethyl－lauryl－ammonium－2，4・5－

　　trichlorophe且Qxideの定量

　　　　　　　　　食　品　部近藤竜雄

2．3－Acety1－4－hydroxy－ooumarinおよびdehydro

　　acetic　acidのpkaについて

　　　　　　　　ビタミン化学部足立透

3．含水溶媒を使ったハロゲンイオンの銀滴定

　　　　　　　　　特殊薬品部鹿島　哲
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第18回（昭和37年11月12日）
1．クロルテトラサイクリソの毒性に関する研究

　　　　　　　　薬理部篠田光雄
2．細菌の薬剤耐性の伝達について

　　　　　　　　衛生微生物部　松野　満子

3，9。Srおよび137Csの分析について

　　　　　　　　特殊薬晶部亀谷勝昭
4．3一アセチルー4一ハイドロオキシクマリソおよびデ

　　ハイドロ酢酸の抗萬作用機作

　　　　　　　　ビタミン化学三江晶　昭

5．アテロスクレロージスと燐および硫黄

　　　　　　　　衛生微生物部　田　辺　　俊

第19回（昭和37年12月10日）
1・クジラヘパリンに関する研究

　　　　　　　　特殊薬品部木村俊夫
2．エフェドリン類の旋光分散について

　　　　　　　　特殊薬品部川村次良
3。桔梗根の成分について・

　　　　　　　　生薬部伊藤己代子

第20回（昭和38年1月21日）
1・各種吸着剤による水中の放射性物質（90Sr＋90Y）除

　　去試験および最近の灯台飲料用天水の分析結果に

　　ついて

　　　　　　特殊薬品部　城戸靖雅・池淵秀治

2．テクニコソ，オートアナライザー

　　　　　　　　特殊薬品蔀竹中祐典
3．ナロルフィソの薬理について

　　　　　　　　薬　理　部吉本　浜子

4．ジベプタイドについて

　　　　　　　　医薬品部庄司初枝
5．学術映画「女王蜂の神秘」

第21回（昭和38年2月11日）
1．PASの分析

　　　　　　　　医薬品部中村晃忠
2．爽験的胃潰痂に関する研究

　　　　　　　　薬　理　部武藤幸子
3．Mycolog1cahotes　for　1962

　　　　　　　　衛生微生物部　松　島　　崇

4・病原性好塊菌の海洋分布について

　　　　　　　　衛生微生物部小島秩夫

5．歯磨中ABSの試験について

　　　　　　　環境衛生化学部　狩野　静雄

6．製剤のビタミンA異性化に関する研究

　　　　　　　　ビタミン化学部　太幡　利一

第22回（昭和38年3月31日）
1。食品中の農薬の残留と中性洗剤による洗浄効果に

　　ついて

　　　　　　　　食　品　部藤巻　昌子
2．有機酸による内毒素の減轟

　　　　　　　　衛生微生物部　石岡　忠一

3．大気汚染監視用自動一酸化炭素測定器の試作

　　　　　　　環魔衛生化学部　山　手　　昇

4・オロット酸の比色二二法

　　　　　　　　ピタミソ化学部足立　透

5．ホウ素を用うる螢光分析について，I

　　o－Hydroxycarbopy1化合物のホウ素キレートの

　　螢光

　　　　　　　　医薬品部柴崎利雄

第23回講演会（昭和37年5月16日）
　　　ウィルスの構造とその核酸

　　　　　　国立予防衛生研究所　西村　千昭

第24回講演会（昭和37年8月6日）
　　　最近の分析化学の動向

　　　　　　　　東京大学教授鎌田仁
第25回講演会（昭和37年9月24日）
　　　電子顕微鏡について

　　　　　　　日本電子株式会社四本暗夫

第26回講演会（昭和37年11月19日）
　　　癌の生化学

　　　　　　　：東京大学助教授　寺　山　　宏

第27回講演会（昭和37年12月4日）’
・　酵素の基質特異性，特にリボヌクレアーゼにつ

　　　いて

　　　　　　　　東京大学教授　浮田　忠之進

第28回講演会（昭和38年2月5日）
　　　’とりかぶと塩基：プソイドコブシソの構造研究

　　　　　　　　東京大学教授　夏目　充隆
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総　務　部　業　務　課

　昭和37年（1月～1零月）における試験検査など

の状況はつぎのとおりである・

　国家検定については，昨年同様ブドウ糖注射液がも

っとも多く，．全体の約36％をしめ，ついでイソニア

ジド，イソニアジド錠，リンゲル液，イソニアジドメ

タンスルホン酸ナトリウム，避妊薬（ゼリー剤）の順

で，全体の約38・2％におよんでいる・本所，大阪支

所とも昨年とほぼ同数の件数となっている・

　国家検査については，脱脂綿，衛生サック製造業者

に対する検査命令解除に伴ない，昨年の約％（648件〉

に減少した・また製品検査については，本所，大阪支

所とも減少し，全体として昨年に比し約17％（2・522

件）の減少となった，

　以上のほか輸出検査および特行試験については増と

なったほかはいずれも昨年より減少し，全体として

は6・51％（1．976件）減の28，379件に減少した・

衛生試験所における検査状況 （昭和37年）

件 名

国　　家　　検　　定

国　　家　　検　　i軽

骨　　品　　検　　査

輸出検査（医療用具）

輸入

特　　行　　試　　験

一．般依頼試』「験

一　斉　取　締試　験

合 計

試 験 機 関

東 京i大 阪

1，537

　366

5，939

3，981

　66

　970

1，022

．818

　329

15，028

件

1，137

　282

6，213

　373

　64

　566

3，451

1，047

　218

13，351

’件

合 計

2，674

　648

12，152

4，354

　130

1，536

4，473

1，865

　547

28β79

件
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国 家

別 1 2 3 4 5　ミミミ　月二品遡子別　　　　一

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

一合格

1 1　　　　　　　　　　　　　　　」　　　　1 I　　　　l

イ・・アジド蕪｛ll｛巷1｝llill・1、18、11111111
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…　ア・ド注薙三』三 1　　0　　1　　1 0　　1 1
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010140149

イソニアジドメタンスル　東京　　9　0　9
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イソニアジドメタソスル　東京　　15　0　15
ホソ酸ナトリウム錠　　　大阪　　一　一　一

イソニアジドメタソスル　東京　　一　一　一
ホン酸ナトリウム穎粒　　大阪　　一　一　一

イソニアジドグルクロン　東京　　18　0　18
酸ナトリウム　　　　　　大阪　　一　一　一

0　　1　　2　　0　　2　一
一　　一　　1　　0　　1　一
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検 定（No．1） （昭和37年）
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国 家

月　別 1 2 3 4 5’

　　　　種i名試験機関別
合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格

プロタミンインシュリソ
氈@鉛　水　懸　注

東京
蜊

＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ 三
』i

三 』 』 2 ユ

イソフェソイソシュリソ　東京　　1　0　1　1　0　1　2　0　2　2　0　2　3　0　3　1

水二輪大阪一一一一
インシュリン亜鉛水懸注

東京　　21　0　2　一　一

大阪　一　一　一　一　一

結晶性インシュリン　東京　　一
亜　　鉛　水　懸　注　大阪　　一

無晶性インシュリン　東京　　一

亜鉛水懸隔大阪一

一202101一一
1

一…　　2・劉1・11一
一　一　一　一　一　一　一　一　一　「一

脳下垂体後葉注
東京　　2
大阪　一

』12｝』』』三』ユ22ド」三 5

オキシトシソ注 蕉2』i』＝

バソプレシン’注 東京　一
大阪　一

タンニン酸バソプレシン　東京　　一
十　　　懸　　　注　大阪　一

＿1014104101

　　　　　　　　　　東京ブ　ド　ウ　糖　注　　　　　　　　　　大阪
21　0　21
34　1　35

一　　1　　0　　1

18818118器8羅lll

・3

1

1

1

31
62

・・ゲル液薮網暇ll
計

癸叢11gl11§8圏811鶉

7　0　7131013
11111晶

6　0　6　6　0
11　0　11　10　0

1器81麟1

11！11

　1

127
90

146
108

国 家

＼＝　．
品名試験機関別

日本薬局方
脱　　　脂 綿

ラ　テ　ッ　ク　ス　製

コンドーム

口本薬局方
境酸チアミソ注

日本薬局方
境化カルシウム注
日本薬局方
輸血用クエン酸ナトリウ
ム注

：東京

大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

1 2

合

格

2

8

1

7

不
合
格

0

0

0
0

計

2

．8

1

7

3　0　3

1 0　　1

合

格

不
合
格

2

38

ユ

1

0

11

0

0

計

2

49

「

1

3

合

格

1

35

6

不
合
格

0

7

0

計

1

42

6

4

合

格

1

23

1

1

不
合
格

計

21三

1

0

0

24

1

1

5

合

格

2

25

1

4

不
合
格

計

2i2

合

格

1

3

0
0

28117

1

4

1
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検 定くNo・2） （昭和37年）
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三

不
合
格

計

』11
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検 査（No．1） （昭和37年）

6

不
合
格

』

聖

計

1

望

2三

7

合

格

不
合
格

計

8

合

格

不
合
格

計

9

8　0　8　7
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三
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計
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格
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計
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格
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計
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台

格
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合
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計

合　 計

合

格

2

1里

9
12
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』

釜

計

2
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1・1

2 エ
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衛生試験所報告 第81号　（1963）

国 家

1 2 3 4 5

名趣．
　　不　　　合
　　合　計
格　格　　　格

不　　　合　不　　　合
合　計　　　合　計
格　　　格　格　　　格

不　　　合
合　計
格　　　格

不　　　合
合　計
格　　　格

アンプルに充填されてい　東京　　一　一　一　一　一　一　　4　0　4　11　0　11　21　0　21　17
る内服用強肝栄養剤　　　大阪　　一　一　一　一　一　一　一　一　一　24　3　27　76　3　79　一

頭髪用のエアゾル化粧i品 ：東京　　一　一　一　一　一　一　　1　0　1　2　0　2　5　0　5　4
大阪　　一　一　一　一　一　一　一　一　一　一　一　一　一　一　一　一

日本薬局方　　　　　　東京　　一　一　一　一　一　一　一　一　一　　1　0　1　2　0　2　一

生理食塩液大阪一一一一一一一一一一一一一一一一
国民医薬品集
f断用クエン酸ナトリウム注 東京

蜊
＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ 三 』 三 ＝ ＝ ＝ ＝

アルコールを70％以上含
Lする頭髪用化粧品

東京
蜊

＝ 二 ＝ ＝ ＝ ＝ 同℃ ラ 1・1．2
@　3

ζ 言 書 』

BHCからなる殺虫剤 東京
蜊

＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ 至 コ ラ 玉 石 玉
、1 9 、1 2

繍タミン舩癬熱蕪＝＝＝コτ三＝＝＝＝＝＝＝＝＝』

グリセリン亭亭高 峯＝＝＝＝＝＝三三三ココτ五℃五＝

日本薬局方　　　東京　一一一一一一一一一一一一一一一一ケ　　イ　　皮　　末　　大阪　　一　一　一　一　一　一　一　一　一　一　一　　　一　一　一　一

計 東京　　15　0　15　41　11　52　47　7　54　42　2　44　64　5　69　51
大阪　　7　0　7　2　0　2　7　1　8　37　5　42110　4114　一
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’

検 査（Nα2） （昭和37年）
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16

0 1
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玉
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03
石

三『て

28
43
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0

玉

．三
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43

・5
1

τ
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39
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0　1

τ

1

0

一；

26
．39

404 1

1

01一
マ

11
27

τ マ

011
027

1

不
合
格

計

01

0　1

11

合

格

1

1

不
合
格

計

0 1

0　1

12

合

格

不
合
格．

計

303

合　計
合

格

不
合
格

83 1

1696

130

計

84
175

13

6

1

0　6

0　1

143　17
100　10

40　4421　43
200　20
30　3

弱 石

ヨ5
30332937

一　　一　　一　272　　10

語

三

366
282
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衛生試験所報告 第81号（1963）

製 品

月　　別 1 2 3 4 5

　　　　租i名試験機関別
合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不幽
㈱i 計

合格 不合格

計

一合格

サ・カ・・ナトリ払蕪
・72・・7・1・52

11310113｝178
0　152　221　　　0　221　202　　　0　202　318　　　0　318　224

0　178　170　　10　180　115　　　0　115　210　　　0　210　172

ズルチン嬢ll
・一ル色素禁ll
希釈過酸化ベンゾイル 東京　81

大阪　一

簿フリル別ル酸頚充

811・1　躍3脚19 0　150　115　　　0　115　207

0　138　192　　　0　192　118

0　　21　　94　　0　　94　　79　　0　　791　89　　0　　89　　95　　0　　95　110

0　　51　　70　　　0　　70　104　　　0　104　　96　　　1　　97　　79　　0　　79　126

0　　81　　92　　　0　　92　　76　　　0　　76　　78　　　0　　78　　80　　　0　　80　　77

τ充露コ鋳蕊コ騙死コ死露℃弱函
ニトロフリルアクリル酸アミド10倍散

東京
蜊

玉1τ
； 弱 ℃ 這 葬 τ 葬 一　　　　　　　一

P9　　0
弱 憂 巧 露 露

ユトロフリルアクリル酸アミド，ニトロフラゾー

桃ｬ合10倍散

東京
蜊

死 玉 憂 弱 ℃ 弱 蕊
一　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　一

Z　34　31　　0
蕊 垢 石 嘉 高

畠トロフラゾーソ 薙三τ亭亭応玉＝＝

・ルフラン散薙万でヨ＝＝＝＝＝

保鮮フラスキソ弓 懸＝＝＝＝＝＝三万
斜 懸 ・獄＝＝＝＝＝＝三 て

三

至τ至高τ玉マ
「

三＝

τ 「＝

合 計薙1譜表18瀦 0　482　519　　0　519　644
10　531　426　　　1　427　583

0644618
0583511
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検 査 （昭和37年）
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0
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0

0

0

0

0

0

0

2
0

104
145

100
129

92

30

8

59

4

1

437
523

10

合格 不合格

計

243　　0243
220　　0220

11

合

格

不
合
格

計

12

202
293

lll　8障騰
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0

0

0
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合 計
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日本薬局方標準品および国立衛生試験所標準品

総務部，生物化学部，食品添加物部

国立衛生試験所において製造し．交付している標準品は別表のとおりである・

別　　衷 日本薬局方標準品（1）

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

標　　準　　品　　目

アスコルピソ酸

安息香酸エストラジオール

イ　　ン　　シ　　ュ　　リ　　ソ

エストラジオール
塩　酸　　チ　ア　ミ　ソ

塩　酸　ビ　リ

含　糖　べ

ド　キ　シ　ソ

ブ　　シ　　ソ

ギ　　　ト　　キ　　シ　　ソ

血清性性腺刺激ホルモン

酢酸デスオキシコルトソ

ジエチルスチルペストロール

ジ　　ギ　　　タ リ　　　ス

ジ　　ギ　　ト　　キ　　シ　　ン

ジ　　　ゴ　　　キ　　　シ　　　ソ

酒石酸水素エピレナミソ

胎盤性性腺刺激ホルモン

ト　　ロ　　　ン　　　ビ ソ

ニ　　コ　　チ　　ン　　酸

昌コチン酸アミド

単 位

1g入　1本

201ng入1本

20mg入1本

20mg入1本

200mg入1本

200mg入1本

209入　1本

20mg入1本

1，000単位入ア
ンプル1本

20mg入1本

20mg入1本

19入アンブル
3本

50mg入1本

50mg入1本

20mg入1本

1，000単位入ア
ンプル1本

10mg入2本

500mg入1本

500：ng入1本

価格

　　円
1，000

1，400

1，100

900

1，200

1，300

1，000

1，500

3．700

1，200

300

1，200

1，700

2，100

600

3，300

2，600

1，000

1，000

使 用 目 的

アスコルビン逃散，同錠．同注射液，
注射用コルチコトロピンおよび持続性
コルチコトロピン注射液の定量法

安息香酸エストラジオールの純度試験，
安息香酸エストラジオール注射液の定
量法

インシュリン注射液，インシュリン亜
鉛水性懸濁注射液，結品性インシュリ
ン亜鉛水性懸濁注射液，無品性インシ
ュリン亜鉛水性懸濁注射液，プロタミ
ンイソシュリン亜鉛水性懸濁注射液，
イソフェンインシュリン水性懸濁注射
液およびグロビン亜鉛インシュリン水
性懸濁注射液の定量法，イソフェソイ
ンシュリン水性懸濁注射液の純度試験

エストラジオールの純度試験

塩酸チアミソ，同散，同錠，同注射液，
乾燥酵母，硝酸チアミン，』同門，同錠
の定量法

塩酸ピリドキシン注射液の定量法

含糖ベプシソのたん白消化力試験

ジゴキシン，全面，同注射液の純度試験

血清性性腺刺激ホルモンおよび注射用
血清性性腺刺激ホルモンの定且法

酢酸デスオキシコルトソの確認試験，
酢酸デスオキシコルトソ注射液の定量
法

ジエチルスチルベストロール錠，同注
射液の定量法

ジギタリス，同末の定量法

ジギトキシン錠の純度試験，ジギトキ
シン，同錠，同注射液の定量法

ジゴキシン，同錠，同注珊液の確認試
験および定量法

エピレナミンの純度試験

胎盤性性腺刺激ホルモンおよび注射用
胎盤性性腺刺激ホルモンの定且法

　トロンビンの定量法

　ニコチン面一，同注射液の定量法

　ニコチン酸アミド錠，同注射液の定量
法
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日本薬局方標準品（2）

20

21

22

23

24

25

26

27

28

標　　準　　品　　目

脳　下　垂　体　後　葉

パラアミノベソゾイルグルタミ
ン酸

ピアルロニダー．ゼ

ヘパリンナトリウム

マレイン酸エルゴメトリソ

リ　　ボ　　フ　　ラ　　ピ　　ン

硫　酸　プ　ロ　タ　ミ　ソ

リン酸ヒ．スタミ　ソ

ノレ チ ン

単 位

10mg入2本

500mg入1本

500mg入1本

1，200単位入ア
ンプル1本

20mg入1本

200mg入1本

100mg入1本

20mg入1本

500mg入1本

価格

　円
1600

1，100

1，600

1，300

1，500

1，200

1，200

600

1，100

使 用 目 的

脳下垂体後葉注射液，オキシトシシ注
射液およびバソプレシン注射液の定量
法，オキシトシン注射液およびバソプ
レシン注射液の純度試験

葉酸，同錠，同注射液の定量法

注射用ピアルロニダーゼの定量法

ヘパリンナトリウム，同注射液の定量
法，硫酸プロタミン，同注射液の抗ヘ
パリン試験

酒石酸エルゴタミン，同錠，同注射液，
パッカク，ノくッカク流エキス，マレイ
ン酸エルゴメトリソ，同錠，同注射液
およびマレイソ酸メチルエルゴメトリ
ンの定量法

リボフラビン，同散，同錠，リン酸リ
ボフラビン注射液の定量法

イソフェソイソシュリン水性懸濁注射
液の純度試験

注射用コルチコトロピンおよび持続性
コルチコトロピン注射液の純度試験

ルチン，同錠，同注射液の定量法

■
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国立衛生試験所標準品
標　　準　　品　　目 単 位　　価　格 使 用 目 的

1 エ． @ス　　　ト　　　ロ　　　ソ 　　　　しQ0mg入1本
　円
W00 エスト巨ソ製品の確認および定量法

2 濫．酸　チ　ア　ミ　ソ液 1mg入アンプル 400 デカピタミソその他チアミソ製品の定
10本 ：量法

3 デス　オキシコ　ルトン 201範9入1本 19300 デスオキシコルトン製品の確認および
定量法

4 パ　レイ　シ　翼　デンプソ 1009入1本 1，200 パンクレアチン，ジアスターゼ製品の
デソブソ消化力試験の参考

5 ビ　タ　　ミ　ン　A　油 19（10，000単位） 1，300 デカピタソその他ビタミンA製品の定
入アンブル10本 量法

6 プ　ロ　ゲ　ス　テ　ロ　ソ 10mg入1本 900 プロゲステロン製品の確認および定量
@

7 プロピオソ酸テストステロン 20mg入1本 900 プロピオン酸テストステロン製品の定
量法

8 融　　点　　測　　定　　用 19入　6本 2，500 融点測定用温度計，同装置の補正
賜㌃二二ト矧影う1レ猫レスルフアピ∫

9 ア　　　マ　　　ラ　　　ン　　　ス 19入　1本 200 食品，医薬品，化粧品および製剤中の
アマラソスの確認試験

10 イ　ン　ジ　ゴ’カ　ル　ミ　ソ 19入　　1本 200 食品，医薬品，化粧品および製剤中の
インジゴカルミンの確認試験

11 オ　　イ　　ル　　エ　　ロ　一　AB 19入　　1本 200 食品，医薬品．化粧品および製剤中の
オイルエローABの確認試験

12 オ・　イ　　ル　　エ　　ロ　一　OB 19入　　1本 200 食品，医薬品，化粧品および製剤中の
オイルエローOBの確認試験

13 オ　　イ　　ル　　レ　ツ　ド　XO 19入　　1本 200 食品，医薬品，化粧品および製剤中の
オイルレッドXOの確認試験

14 サソセッ　トェロー　FCF 19入　1本 200 食品，医薬品，化粧品および製剤中の
サンセヅトエローFCFの確認試験．

15 タ　　一　　ト　　ラ　　ジ　　ン 19入　　1本 200 食品，医薬品，化粧品および製剤中の
タートラジンの確認試験

16 ト　ル　イ　ジ　ソ　レ』ッ　ド 19入　　1本 300 医薬品，化粧品および製剤中のトルイ
ジンレッドの確i認試験

17 二　　昌　　一　　コ　　ク　シ　　ン 19入　　1本 200 食品，医薬品，化粧品および製剤中の
ニューユクシソの確認試験

．

18 パーマネン　トオレソジ 19入　　1本 300 医薬品，化粧品および製剤中のパーマ
ネントオレンジの確認試験

19 ハ　　ソ　　サ　　エ　　ロ　　一 19入　　1本 300 医薬品，化粧品および製剤中のハソサ
エローの確認試験

20 ポ　　ソ　　ソ　　一　　SX 1g入　　1本 200 食品，医薬品，化粧品および製剤中の
ポンソーSXの確認試験
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昭和37年度における標準品の払出しは下記のとおりである・

品 名

覧

安息香酸エストラジオール

イ　　ン　　シ　　ュ　リ　ン

ビ　タ　ミ　ソ　A　油

血清牲性腺刺激ホルモン

ジ　　ギ　　タ　　リ　　ス

胎盤性性腺刺激ホルモン

脳下垂体． 纓t
パラアミノ
　　ベンゾイルグルタミン酸

塩酸ピリドキシン
ブ．ロピオン酸テメトステロン

ヘパリンナトリウム
　　　　　　　　伽
ル　　　　　　チ　　　　　　ン

エ　　ス　　 ト．　　ロ　　ン

酒石酸：水素エピレナミソ

含　糖　ペ　プ　シ　ン

酢酸デスオキシコルトソ

払出
数：量

自家消
費数量

10

34

170．

21

17

41

46

27

60

　1

189

12

　2

26

　8

　2

0

5

24

0

0

3

2

0

1

0

0

0

0

0

0

1

計

10

39

194

21

17

44

48

27

61

1

89

12

2

26

8

き

品 名

ニ　コ　チ　ソ　酸

ニコチン酸アミド
パレイショデンプン

塩　酸　チ　ア　ミ　ン

塩酸チア　ミ　ン液

リ　ボ　フ　ラ’ピソ

アスコルピン酸
プ　ロ　ゲ　ス　テ　ロ　ン

硫酸プロ　タ　ミ　ソ

融　点　測　定　用
ア　　マ　　ラ　　ン　　ス

タ　一　　ト　ラ　ジ　ン』

トルイジンレッド
ニ　ュ　一　コ　ク　シ　ン

パーマネントオレソジ

ハンサエ．ロー
　　　　　計

払出
数量

自家消
費数量

　7
　40

　20

　137

　387

　239

　3581

　0
　2
　19

　47

　．47

　283

　26

　6
　15

2，199

0

0

2

3

7

0

19

1

0

0

0

0

0

0

0

0

68

計

　7

40

22

140

394

239

377

　1

　2

’19

47

47

283

26

　6

15

名267．
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春日部において栽培された若手の麻黄の
　　　アルカロイド含有量について（続報）

川谷豊彦・藤田早苗之助・久保木憲人＊・真木義次＊

　さきに著者らは数種のE助8”σ属植物の総アルカ

ロイド含有量について報告した（1959）1）・本報におい

ては，その後，1956年から1960年の間諸外国から入

手したものについての生育，総アルカロイド含有率に

ついて報告する・

　実験材料

　供試したEρ加4紹属植物は8種，延べ18点で入

手先はTable　1に記載㊧とおりである・播種はいず

れも春期で，EP－13～19は1956年，　EP－21～30は195

9年，Ep－34～42は1960年である．

　播種は木箱に行ない苗をあらかじめ養成しておき，

うね幅120cm（通路30　cm）の床上に条間60　cm株

間45cmの2条植として定植した．定植はEp－13～

29は1960年3月29日，Ep－30～42は1961年4
月11日であった・ただしEp－13～19は木箱から圃

・場に仮植したものを定植した・肥料は毎年4月下旬』

10アール当り堆肥187．5kg，油粕75kg，硫安15

kg，過石20．6kg，塩加7．5kgを施した．

　収　　穫

　1962年10月10日地上職10cmのところがら刈
取り緑色部分のみを選別し筆草量とし，これについて

分析したヲ・

　総アルカロイド定量

　第六改正日本薬局方の方法に従い各サンプルを均一

に混合したものにつきおのおの3回定量の平均値を算
出．

　生　　育

　いずれも生育良好で収穫時の草丈はTable　1のと

おりである・Ep－14（E・8ε紹74f伽のは1962年から

Ep－26（E・σ”f∬f〃3α）｝ま1961年から開花結実した．

他はいずれも開花を見ない・

　収草量
　1株当り風乾収草量はTable　1のとおりで，　Ep－14

　（亙．81〃α〃如πのの1，6169，Ep－24（E．　fπ’〃鋭θ一

読のの3849，Ep－17（圧・sp・）の3389，　Ep－13

　（E・4f5彪。勿σ）の3059，　Ep－28（E。必5∫4訪ツの

の2469などは特に繁茂が著しい．

＊群馬大学医学部付属病院薬局

　総アルカロイド含有率　　　　．

　Table　1に総アルカロイド含有率（エフェドリンと

して）を示す・Ep－42（E．ρノ0667のの1．37％，　Ep－

40（E。5η’ε7魏ε4ゴのの1．31％は含有率高く，E．

四嬬θ伽σの6点は入手先により含有率はま．ちまち

であったが，Ep－35（0．34％）．　Ep－34（0．46％）をの

ぞきいずれも1％以上で注目される・Ep－30（且‘f－

」∫α’σ，0．21％），Ep－41（E．7696〃碑α，0．18％）は含

有率著しく低い．

　日局六に規定するエフェドリン確認試験（長井反応）

はいずれも皆陽性であった．

摘 要

　亙ρ加〃4属植物8種，延べ18点β．σ〃f5ε翻σ，
亙・σ”ゴα’α，E・4ゴ3’α‘勿σ，　E．留目6伽α，　E．8〃α〆一

”α72α，8．ゴπ’〃〃3θ4ゴσ，E．ρノocθ7σ，β．ノθ88〃απo，

β・sp・（Pakistani　origin）の試作栽培を行な：つた．

秋期1962年10月に収穫の総アルカロイド含有率
（エフェドリンとして》はそれぞれ0．54％，0．21％，

0．28～0．79％，　0．34～1．61％，　0．56％，　　1．10～1．31

％，0．64～1．37％，0．18％，0．97％であった．

文 献

、1）川谷豊彦，藤田早苗之助，久保木憲人，星崎和

　　子＝薬誌，79，392（1959）

　　　　　　　　　Summary

　On　tLe　A］kaloidal　Content．in　Ephedms　C悶1ti－

vated　at　K8βukabe．　II．

　Toyohiko　KAwムTANI，　Sanaenosuke　FuJπA，　No一．

rito　KuBoKI，　and　Yoshitsugu　MAKl

　Eight　species　ofβρ加〃α，　totaling　18　samples

of　various　origin　from　the　world，　cultivated　at

K：asukabe，　i，　e．，　E．α〃f53f〃冨σ，　E．　cゴJJα’σ，　E．4’5一

’αo乃yα，　E．　6～9μf58’fπo㌧　　Eg　8r8アα7drfα”σ，　E．　fπ’θプー

μ8のσ・E・ρノ。‘θアσ・E・ノ68召κσ”σ・and　E・sp・（Pa－

kistan）were　harvested　in　October，1962．　The
content　of　tota1　alkaloid　（as　ephedrine）　in　the

green　portion　was　O。54％，0。21％，0．28～0．79％，

0．34～1．61％，　0。56％，　1．10～1．31％p　　O．64～1。37

％，　0．18％，　and　O．97％，　respectively．

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）
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Table　1．　Growth　and　alkaloidal　content　in　Ephedras　cultivated　at　Kasukabe

（Haτvested　on　October　10，　1962）

Exp．　no． Plant　name

Seed

origin

　　　　No．　of　Air－dried　Plant　height　Total　alkaloidDate
　　　　P1・…p轟1。。，・・h・・ve・・（as　eph・d・…）

sown　　　　examd。　　　（9）　　　　　　（cm》　　　　　　（％）α）

Ep口13 E．4’3’αc乃yα Washington，　DC． 19／1V　1956 1 305 35 0．28

〃　14 E．8e7αア4’απα 〃 ”
1 1，616 63 0．56

”　17 E．sp。・ Pakistan 〃 3 338 61 0．97

〃　19 E．跳’αcゐyσ Montpellier 4／V1956 4 184 42 0．79

”　21 E．θ姻5θ勧α Ashkhabad 22／IV　1959 16 16 51 1．40

”　23 E．θ92’f58’ξ”α Alma－Ata 〃 5 24 43 1．61

”　24 E．「π’〃脚4fσ 〃 ” 3 384 81 1．10

〃　26 亙．α〃f∬吻α Genoa ” 11 72 69 0．54

〃　28 E．4f5’⑳勿α Baku 25ハ71959 3 246 75 0．30

”　29
E．ρ70‘〃αωツ’ゐ一

V0cσ避ρσ
〃 〃 19 46 65 0．64

〃　30 E．cfκo如 〃 〃 17 113 104 0．21

”　34 E．θ9㍑f3θ’伽 Moscow 1／IV　1960 6 16 57 0．46

〃　35 E．θ碗3θだπα ” 〃 5 29 22　、 0．34

”　37 E．8姻3ε’吻 Tashkent ” 2 90 58 1．26

〃　39 E．θ9κf5θ’伽 Moscow（VILAR） 〃 18 43 52 1．18

〃　40 E．伽’6ア翅θ4’σ 〃 〃 4 160 97 1．31

〃　41 E．7¢8¢1伽α 〃 〃 10 65 27 0．18

”　42 E．ρ70‘〃σ Erevan 〃 22 29 39 1．37

M．D．（0．05）わ）　0．118

M．D．（0．01》　0．122

a》on　moisture　free　basis

b）　加三zlimum　difference　by　Tukey，s　procedure　（q。test）　for　s…gnificance　at　the　5％1eve1

放射線照射のケシの発芽におよぼす影響

川谷　豊彦・藤田早苗之助

　さきに著者らは放射線照射のケシの発芽および初期

生育におよぼす影響を調べ5，000r，10，000rではこ

れらに著しい障害を受けることを報告した繊　この実

験は1960年3月～6月に行なったもので，発芽は植

木鉢に播いてガラス室で観察したものである・以上を

予備実験として，今回は，照射線量を320，000rまで

増且し，温度を一定として，放射線の発芽におよぼす

影響についてさらに詳細な観察を試みたので報告す

る．

　この実験を実施するに当り，γ線照射につき御配慮

を賜わった本所特殊薬品部長沢佳熊部長，ならびに照

射を行なわれた城戸靖雅技官に謝意を表する・

　実験材料および方法　一貫種．照射の力法は既報と

同様である・発芽は20。，締切14日とし，定混器内

で観察した・1区100粒・第2実験のみ2連制，他

はすべて4速制ゲ

　第1実験1960年10月実施．照射線∫辻は500r，

1，000r，1，500r，2，000r，2，500rおよび対照区の6

区．　（Table　1）．

　発芽率は各区の間に有意差を認めない・

　第2実験　1961年10月実施・照射線量は3P　OOO
r，3，500r，4，000　r，4，500　r，』 T，000rおよび対照区

の6区．その結果はTable　2に示すとおりで，発芽

率は各区の問に有意差を認めない・
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Table　1．　In伽ence　ofγ一ray　radiation　on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　じthe　gerπ1ination　of　Pαρσ〃〃’εoη8π脚アπ〃露1，．

　●

　　　　（Radiated　on　October　19．1960）

Table　3．　Infiuence　ofγ一ray　radialioロon

the　germihation　of　P召加〃β7εo解〃肋剛加L．

　　　（Radiated　on　January　16，1962）
　　　　　　　　　　　　　／

Treatment Germination（％）

Treatment Ge『minatiOn（％）α）

K（Contro1）

A　　500士

B　1，000r

C　1，50Qr

D　2，000r

E2，500r．

80．25

83

81．25

76．25

82．5

73．25

M．D．（0．05）の 17．9

　　　0（Cqntro1）

1，250r

2，500r

5，000r

10，000r

20，000r

40，000r

80，000r
’

69．08

67．15

68．10

67．83

20．33

15，25

4。1

9．18

a）1ninimum　difference　by　Tukey’s　procedure

　　（q－test）　for　sigllificance　a¢the　5％1evel

M．D．（0．05）

M．D．（0．01）

M．D．（0．　OG1）

7．90

9．60

11．43

Table　2．　Influence　ofγ一ray　radiation　on

the　germinatioll　of　1勉ραび8750窺ηヴ乙ア観ηL

　　　（Radiated　o旦October　25，1961）．

Treatlnent Germination（％）

a）value　of　angular　transforlnation

　Table　4．　Influence　of　7’一ray　radiation　on

　the　germination　of　Pρρ⑳8アεo翅”旋7拗2　L．

　　　　（Radiated　on　February　13，1962）

K　（Contro1）

F　3，000r

G　3．500r

H　4，000r

I　4，500r

J　5，000r

94

95．5

95

90

93．5

92

Treatment Germination　（％）の

　　　　0（Contro！）

40，000r

80，000r

160，000r

320，00Qr

68．78

11．78

14．25

8．78

15．38

M．D．（0．05） 9．3
，

　第3実験1962年1月実施・照射線量は1，250r，．
2，500r，　5，000　r，　10，000　r，　20，000　r，　40，000　r，　80，0

00rおよび対照区の8区・その結果はTable　3のと

おりで，1，250r，2，500r，5，000rの3区は対照区と

有意差なく，10，000r以上では発芽率は著しく低下し

た．

M．D．（0．05）

M．D．（0．01）

M．D．（0。001）

7．75

9．86

12，80

　第4実験1962年2月実施．照射線量は40，000

r，80，000r，160，000r．320，000rおよび対照区の5

区・そ．の結果はTable　4．に示すとおりで，40，000　r，

80，000r，16Q，　ooo　r，320，000　rの各区の間には有意

差が認められない．

　総括　5，000r．までのγ線照射はケシの発1芽率に

有意の影響をおよぼさない．

a）value　of　angular　transformation

　　　　　　　　　　　　摘．　要

　1）　あらかじめ室温において約24時間吸：水させた

ケシ種子にγ線を照射して，その発芽率におよぼす

影響について試験した．照射線量は1，250r，．2，500r，

5，000r，……，320，000rである・

　2＞照射のすべての区に発芽が認められた・

　3）　照射線量5，000rまでの発’比率は対照区と有意

　　　　の差を認めない．

　4）照射線量10，000r以上では発芽率は極めて．低

　　　　い，

　　　　　　　　　　　　：文　　　献

　1）　川谷豊彦，藤田早苗之助，大野忠郎：衛生試
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報，80，162（1962）

Summary

　In伽enee　ofγ一R8アRad董8t韮on　on電ke　Ger而n乱一

tion　of　Pαpαひθr　80πBηffθrμη3　L．　Toyohiko

KAwATAN：and　Sa夏aenosuke　FuJITA

　1）　Seeds　of」Pψσ〃〃εo鋭”ヴ珍7π”3　L．　were　pre－

soaked　for　about　24　hours　at　room　temperatures

prior　to　7－ray　radiation，　infiuence　of　which　on

the　germination　percentage　were　tested．　The

doses　were　1，250，2，500，5，000，……，320，000　r．

　2）　Germination　was　observed　at　the　whole

dose　levels．

　3）　SigΩi五cant　difference　in　the　germinatio夏

percentage　was　not　observed　between　the　doses

below　5，000　r　and　the　co龍tro1．

　4）　Germination　percentage　was　very　low　at

the　doses　above　10，000　r．

　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

放射線照射がケシのアヘン生産におよぼす影響（第1報）

川谷豊彦・藤田早苗之助・大野忠郎

　さきに著者らはケシ稲子にγ線を照射し照射がケ

シの発芽および初期生育におよぼす影響について報告

した1）・今回は実験の範囲をさらに拡大し，ケシ種子に

γ線を照射しこれを普通の方法で栽培してアヘン採取

を行なうとき，γ線照射のアヘン収量，品質におよぼ

す影響について詳細な観察を試みた・実験は1960～61

年に行なわれたものである・

　この実験を突施するに当りγ線照射につき御配慮

を賜わった本所特殊薬品部長沢佳熊部畏，ならびに照

射を行なわれた城戸靖雅技官に謝意を表する・

実験材料および方法

　1．材料
　一貫種．

　2．照　射

　ケシ種子はあらかじめ室温において満1昼夜吸水せ

しめ60Coによるγ線の照射処理を行なった．照射

日，1960年10月19日・照射線量は下記のとおり

である．

　　K　　　A　　　B　　　C　　　D　　　E

　対照区　500r　1，000r　1，500　r　2，000r2、500r

　3，栽培概要およびアヘン採取

　1960年10月20臥　1うね（10m）当りに19
播稲．各試験区3うねずっとしランダム配置・条間

90cm．基肥，10アール当り，（以下同じ，単位kg）

硫安8、2，過石82‘塩加3・0．第1回追肥，1961年

1月24日，硫安5．3，過石5・3，塩加1・0・第2回

追月巴，　4月26日，　堆月巴750，　魚油零白30，　硫安22・5・

過石30，塩加15，尿素3．7．薬剤散布5回・

　アヘン採取は慣行により切取4回・i着手5月23日，

終了5月30日．

　4．調査項目

　1）個体別観察　各試験区からランダムに1うねを

選び，個体的に下記について調べた・

1果当りアヘン収量

採汁可能回数

さく果の横径

さく果の縦径

さく果の柱頭片の数

さく果の重量

さく果当りの種子重

地上部全重

収穫時の草丈

うね別観察

風乾童

6月2日～6日調査

　　　　〃

〃

　2）　　　　　　各試験区2うねずつについて，

ね全体としてアヘンを採取し下記を調査した・

　　モルヒネ含有率　　　　絶対乾燥重に対する％・

　　　　　　　　　　　　臼局六により，各区2分

　　　　　　　　　　　　析

　　1果当りアヘン収量：　うね当りアヘン収丑から

　　　　　　　　　　　　算出

　　1果当りモルヒネ収丑うねとしてのアヘン収

　　　　　　　　　　　　量，モルヒネ含有率から

　　　　　　　　　　　　算出

実験結果

9月25日調査

6月2日～6日調査

　　　　〃

　　　　　　　う

　実験結果はTable　1，2のとおりである・

　L　1果当リアヘン収量

　線量海が増大するに、つれて1果当りアヘン収量：

βは減少する・この関係は直線的で次式が求められ

た．
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　　　　　Table　1．　．Influe豆ce　of　7・一ray　rad董ation　o夏the　opium　alld　seed　yields

　　　　　　　　　　　　　　per　capsule・development　of　capsu1夢s・etc・

（Radiatio且of　seeds，　Oct．19，1960；opium　collection　and　measurement　per　plant）

Capsule

Dose nの

Opiu瓢
凾奄?撃п

@per
モ≠垂唐浮撃?

img）

Possible

@　no．

盾?@opium

モ盾P1ection

Dia－
高?狽?秩

icm）

Height

iCm）

No．　of

窒≠凾

Wt．

i9）

Seed　yield

@　　per
@capsule

@　　（9＞

　　Wt．　of

@　　tops

Plant
@　height

@　at
?≠窒魔?唐煤

@（cm）

　K（Contro1）

・A　　500r

　B　1，000r

　C　1，500r

　D　2，000r

　E　2，500r

66

80

79

78

85

84

235．61

221．06

217．60

211．06

177．54

193．17

3．30

3．38

3．25

3．46

3．00

3．13

5．43

5．49

5．37

5．46

5．16

5．31

8．26

8．26

8．06

8．00

8．01

8．01

12．83

12．76

12．87

12．91

12．65

12．57

40．76

43．10

40．71

41．01

38．19

39．53

1．102

1．371

1．499

1．151

1．363

1．149

286．96

290．14

294．83

287．21

254．97

259．59

129．65

127．83

129．28

129．00

128．91

127．04

A．M．D．

A．M．D．

A．M．D．

（0．05）δ》

（0．01）

（0．001）

39．13

46．28

53．27

0．29

0．34

0．40

0．25

0．29

0．33

0．26 0．37 3．80

4．49

5．23

0．375

0．444

35．35

41．80

3．09

a）　nu血ber　of　plants　examined

b）　apProximate　value　of：ninmuln　di匠erence　by

　　　　the　5％1eve1

Tukeゾs　procedure　（q－test）for　significance　at

　　Tal）1e　2。　111Huence　ofγ一ray　radiation　oR　the　morphine　percentage，　and，

　　　　　　　　　　　・pi聯and　m・・phi鵬yields　p・・capsule

（Radiatioa　of　seeds，　Oct。19，196Q；opium　collectio血per　row（10　m　i塾1e∬gth））

Dose

K
A
B
C

D
E

（Contro1）

　　　500r

　　1，000r

　　1，500r

　2，000r

　2，500r

M．D，

M．D．

M．D．

（0．05）

（0，01）

（0．001）

Morphine　content

　　　　　（％）α）

12．09

11．04

11．09

．11．64

12．70

11．16

4．06

Opium　yield　per　capsule

　　　　　　　　（mg）

245．65

227．95

221．50

207．20

191。70

162．60

53．16

75、25

103，32

Morphine　yield　per　capsule

　　　　　　　　　（mg）

28．40

24．01

23．52

22．99・

23．29

17．23

．827

11．07

17．00

a）On　m。iStUre　free　baSiS

ρ星208、04－0．0200（44r　1，250）　　mg

信頼限界は，、 危険率（0．05）のとき

　　　　　　　　β土1．965～／1！（β）

　　〃　（0．01）のとぎ

　　　　　　　　ρ土2．587～！γ（Aμ）

　　　ここに，lr（Aμ）＝45，41614十2．13×10「5　x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！4‘一1，250）2

　　うね別にアヘンを採取し1果当りアヘン収量を算出

した場合もTable　2に示すとおりρは4‘が増大

するにつれて直線的に低下する・

　　　　　　　ρ＝209。43－0．03076（11f－1，250）　　mg
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信頼限界は，危険率（0．05）のとき

　　　ρ：ヒ2．447～！y（Aμ）

〃　（0，01）のとき

β土3．707～！γ（β）

　　ここに，V（Aμ）＝14．856十2。04x1『5×

　　　　　　　　　　　　　　　　（ノ肇‘一1，250＞2

なお上記の関数は，各区の観察個体数が不等なのでそ

の代表値として調和平均をとり求めたものであるか

ら，近似的なものであることを断わっておかねばなら

ない．

　各区間の観察個体数が不尊の場合，任意の2つの水

準を比較するDuncanの新しい方法（1957）に従え

ば次のようになる。

　まずアヘン収量（mg）を少ないものから多い方に並

べると，

　　D　　　E　　　C　　　B　　　A　　・　K

　177．54　　193．17　　211，06　217．60　221．06　235．61

　有意水準（0・05）において，下記の同一のカヅコに

含まれない任意の2水準の比較は有意であり，同一の

カッコに含まれるものは有意でない．

　　（DE）（ECBA）（CBAK）

　有意水占（0．01）のときは，

　　（DEC＞（ECBA）（CBAK）．

　Table　1に示したTukey法（q検定）の近似A．

M．D．（0．05）によりDuncan（1955）流に図示すれ

ば，

　　　　D　　E　　C　　B　　A　　K

となる・下線をつけた任意の2水準間の比較は有意で

ない．

A．MD．（0．01）のときは，

　　　　D　．E　　C　　B　　A　　K

　2．モルヒネ含有率

　各区間に有意差は認められない．

　3．　1果当リモルヒネ収量

　線1正んが増大するにつれて，1果当りモルヒネ収

量βは減少する・この関数形として次式が求められ

た．

　ρ＝23。24－3．346×10－3　（∠4‘一1，250）一3．603×

　10－9×　｛（！霊‘一1，250）3－1．．2625×106（∠4‘一1，250＞｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mg

　　　信頼限界は，危険率（0・05）のとき

　　　　　　　　　　　　　　β土2。447～！y（ρ）

　　　　　　　　　”．（0・01）のとき

　　　　　　　　　　　　　β土3．707～！V（β）

　ここに，y（Aμ）＝0．3215十4．409×10－7（ノ1‘一

　　　　　1，250）2十1．905×10甲18×　｛（！1‘一

　　　　　1，250）3－1。2625×106　（∠4ε一1，250》｝2

4．　アヘン採取可能回数

A．M．D．（0．05）のとき，　D　E　B　KIA　C

　K，A，B，C相互間には有意差は認められないが，

D区（2，000r）E区（2，500r）は分泌中止さく果が増

加するため，採取可能回数は減少する・

　5。さく果の横径

　A．M．D．（0．05）のとき，　D　E　B　K　C　A

　6．さく果の縦径

　区間に有意差は認められない．

　7・　さく果の柱頭片の数

　区間に有意差は認められない．

　8．さく果重量

　A．MD．（0．05）のとき，DEBKCA

　9．　さく面当リ種子収量：

　A．M。D．（0．05）のとき，　K　E　C　D　A　B

　B区（1，000r）のものは対照区より収量が多い・

　10．地上部三重

　A．M．D．（0．05）のとき，　D　E　K　C　A　B

　l1．収穫時の草丈

　区間に有意差は認められない．

　　　　　　　　　摘　　　要

　1）あらかじめ1昼夜吸水させたケシ極子にγ線
を魚射し，照射の1果当りアヘン，モルヒネ，および

種子収量，モルヒネ含有率，面諭可能回数，生育特に

さく果のそれなどにおよぼす影響について観察した・

線丑は500，1，000，1，500，2，000，2，500rである．

　2）　1果当りアヘンにおいては，線量（∠4‘）とアヘ

ン収量（β）との間には直線的関係が認められた・

　　ρ嵩208．04－0．0200（11‘一1，250）　　　　　　　　n識g

　3）　モルヒネ含有率には照射の影響は認められなか

った．

　4）　1果当りモルヒネ収量は線量が増すにつれて減

少する傾向が認められた・

　5）柱頭片の数，さく果の縦径，収穫時の草丈には

照射の影響は認められなかった。

　6）採汁可能回数は2，000r以上の線量照射のとき

減少する傾向が認められた・
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　　　　　　　　　ロ
　7）　1果当り種子収量：は1，000r区は対照区より多

　　　収であった・

　8）　さく果の横径，重量，地上部全重は線量との問

に一定の傾向は認められぬようである・

　　　　　　　　　文　　　献　　　．・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k　」
　1）川谷豊彦藤田早苗之助，大野忠郎＝衛生試
報，　80，　＝L62　（1962＞

Summary

　1駐血uence　of　γ一Ray　Radiation　on　the　Opium

Pτoduction　of　PαPα”e7●80ηL｝諺fθr麗拠】【’．1．　「

Toyqlliko　K：AwATANI，　Sanaenosuke．FuJITA，　and

Tadaro　OHNO

　1）　Seeds．of　Pψ⑳〃　∫oη3〃旋7π卿　　L．　were．㌔

presgaked　for　about　24　hours　prior　to　7・rray士a－

diation，．influence　of　which　on　the　opium，1hor一．

phine，　．a＃d　seed　yields　per　capstllel　．morphi夏e

perceロtage，　possible　humber　of　milky　juice　colle6－

tion，　growth．of　tops　especially　capsule，　etc．．

were　observed．　The．do写es　were　500　r，1，000　r，

1，500ち　2，000r　and　2，500r．

　2）With　regard　to　the　opium　yield　per　cap－

sule，　relationship　between　the　dose（ノ1‘）alld　the

opium　yield（Aμ）was　shown　to　be　linear．

　　　　β＝208．04－0．0200（∠4z－1，250）mg

　3）　The　morphiロe　percentage　was　not　affected

by　the　radiation．

　4）The　mo士phine　yield　per　capsule　showed　a

tendency　to　reduce　with　increase　of　the　doses．

　5）　The且umber　of　rays　and　height　of　capsules，

and　the　plant　height　were　not　affe6ted　by　the

radiation．

　6）　The　possible　number　of　milky　juice　co翠ec一．

tioロshowed　a　tendency　to　reduce　at　the　doses

above　2，000　r．

　7）　The　sρed　yield　per　capsule　was　higher　iロ

the　dose　1，000　r　than　ia　the　contro1．

　8）Acertaiロdefinite　relationship　of　the　dia一

ロ1eter　and　weight　of　capsules，　alld　the．weight　of

tops　to　the　dose　did　not　seem　to　exist，

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

ブルガリア産．ノ47’6疵8勿㎜7観㎜L．var．εσ〃％αKOCH

の試作栽培について
　　　　　　　　　　「

．川谷豊彦・大野忠郎

　ノレ凹凹εfα翅α7漉初σL．var．3σ」勿σKOCHはブル

ガリアの黒海海岸に自生する植物で，To血owa（195

1，1955）エ・2）によりサントニンを含み，その有望な資

源植物であることを見出されたものである・

　著者らは本邦における栽培の価値を検討する目的

で，1960年ブルガリアの上記Tomowa氏より入手し

た本植物の種子を，1961年春期露地苗床に播種し，同

年6月本圃に定植し，その形態，染色体数およびサン

．トニン含量：などについて調査した。

　種子を分譲されたブルガリア科学アカデミーWi－

sse夏schaftliches　Forschungsinstitut　far　Pharma岬

zieのDr．　M．　Tomowaに謝意を表する。

材料および方法

’L　：材　料

．1郭。年6．月ブルガリアのWissenschaftliches　For－

schungsinstitut　fUr　Pharmazieのh．　M．　Tolnowa

より分譲されたもの・

　2．方　法

　・1）．栽培の概要　　1951年3月29日露地’苗床に播

種し管理はクラムヨモギに準じて行なった．同年6月

14日，草丈12～20cm，二二の葉数15～20枚のと

ぎ本圃（二間60cm，株間30　cm）に定植した・肥料

は10アール当り（以下同じ）硫安39kg，過石54．

5kg・塩加18・4kgを苗の活着後に，生育2年目に

は4月5日・堆肥375kg，硫安48。75　kg，塩加15　kg

を施した．

　収穫は1年株（1961年）は5うねをランダムに選

び，10月9願うね別に収穫した・また別に個体別に

5σ砺σ型（枝先の下垂するもの）のものと，物η08翅σ

型（枝の直立するもの）のものとを各20個体ずつ選

び収穫した・2年株（1962年）については6月1日か
　　　る
ら9月11日まで10日ごとに2うねずつ11回収穫し，

収草量，．Lナントニン含量の時期的変化を追求した．

　2）染色体数の観察　　Tjio＆Levan（1950）．の

方法で処理した根端細胞を用いた・ただし8－Oxy一
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quinoline（0．002　mo1）液処理は6時間，加水分解は

N－HC160。で7分，染色はacetic　orceinによった・

　3）　サントニン定丑　　定量は有用部（風乾草から

こき落した花らい，葉，小枝からなる）について，柴

田，三橋，原岡レ川谷3》の方法によった・含有率は絶

対乾丁重に対するパーセントで表わした・サントニン

の同定は融点によった・

’4）水蒸気蒸留　　風乾草中のサソトニγ含量にお

よぼす影響を知るため2年株について小型蒸留器（1

回の仕込量2～4kg程度のもの）で水蒸気蒸留を行な

い，同一検体につき蒸留前後のサントニン含量を定量

比較した．

実験結果および考察

　染色体数　　1961年6月16日，2〃336を観察決

定した．

　形態　　1961年12月から1962年1月の間に行な

った形態調査の結果は下記のごとくで，εσJfησ型を主

として少数の鋭。加8y”α型を混じている・根の不定

芽はほとんど発育しない．

1・伽型 翅。初8yπα型

枝 上方または水平に 直　立
摘出，枝先は下垂

頭　　花 下　垂 直立
包の数α） 8～14，平均11．3 6～16，平均10．9

小花の数α） 1～9，平均5．0 1～9，平均6．1
種子の数b） 0～5，平均1・21 0～3，平均1・07

a）　観察頭素数：　．200

b）　　　〃　　＝　100

　生育，収草量およびサント呂ン含量　　1961年10月

9日収穫の1年株の生育，収草量，サントニン含量は

Table　1のとおりである・1年株の10アール当り風

乾収草丑269．1kg．サントニン含量’30・76％で，収

草量はクラムヨモギ程度であるが，サントニン高高は

クラムヨモギには劣るがミブヨモギ（最高7月11日～

20日収穫の0。66％）3）にまさっている・

　Table　1．　Yield　of　crop　and　santonin　content　in！1．初〃漉翅αL．

　　　　　var．5〃’〃σKocH　cultivated　at　Kasuka1）e　（1961）

（First　year　crop，　sown　6n　March　29，1961；harvested　on　Oct．9，1961）

Height（Width）

　of　plants

　　　（cm）

63　（42＞

Yield　of　croう　per　10　ares　（kg）

Fresh　crOP
Air－dried

　crOP

Air－dried
useful　c1’OP

223．4 69．1 39．1

　　　　a）
Santonin

（％）

0．76

。）§。・t・・i。％；・amples　a・・1ysed　w・・e　air－d・i・d血・teri・1。f・・ef・1　cr・P・・冠・i・ti・g・f且・w・・一

　　heads，1eaves，　and　tender　stems，　freed　from　thick　and　coarse　ones，　and　santonin　percentage

　　was　calculated　on　absolute　dry　basis．

　また1年株のsσ」伽型のものと脚加8y紹型のも

のを個体別にサントニン含量を定量した結果は下記の

ごとくで両者の間に有意差は認められない・

i・伽測鋭…騨型
　　分析個体数
サントニン含量（％〉

　　範　　　　囲

　　平　　　　均

20

0．42～1．54

　0．973

20

0．30～1．40

　0，790

Lsn（・・5）i 0．195

各個体のサソ．トニソの融点を測定しすべてα．サン

トニンであることを確認した・

　生育2年株（1962年）について6月1日から9月

11日まで10日間とに11回収穫し，生育，高草量，

サントニン含量の時期的変化を追求した結果はTable

2のとおりである・10アール当り風乾収草丑の変動は

176kg（9月11日）～425　kg（7月11日），サントニ

ン含量の変動は0．45％（9月11日）～0．94％（8月

1日，同11日）で．風乾庭草量の取高期は7月中旬，

サントニン含量の最高期は8月上中旬であった・収章

量とサントニン含量をともに考慮すれば7月中旬から

8月上中旬が収穫の適期ではないかと思われる・サン

トニン含量は1年株と同様にクラムヨモギには劣る

が，ミブヨモギにはまさっている．また収草量はクラ

ムヨモギ，ミブヨモギに匹敵する1また2年株でも豊
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Table　2．　Seasonal　variation　of　santo夏in　content　and　yield　of　crop　of

　　　　　∠4．7πσ7ゴ”鋭βL．var．5α’fησKocH　cultivated　at　Kasukabe（1962）．

　　　　　　（Seco豆d　year　crop，　sown　on　March　29，1961）

Serial

No．　of

harvest．

　1　　　・．

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9

10、

．11

　Date

　of
harvest

VI　　l

VI　　12

VI　　21

V∬　　　2

V豆　　11

V皿　　21

㌔皿　　　1

粗　　　11

田　　21

Dく　　1

1×　　11

MD。（0．05）の

MD．（0．01）

MD．（0．001）

Height

　of
Plants

　（cm）

55

62

64

66

78

69

76

71

85

87

81

　Yield　of

air－dried　crOP

　per　10　ares

　　（kg）

192

229

287

331

425

299覧

342

310

259

215

176

218

Santonin

（％）

α）

0。57

0．55

0．81

0，54

0，69

0．69

0．94

0．94

0．62

0．63

0．45

0．25

0．33

0．42

a＞　Santonin％；aロalysed　and　calculated　in　the　same　way　as　shown　in　Table　l

b）Minimum’difference　by　Tukey’s　proced血re（q－test）for　signi五cance　at　the　5％1eve1

富な結実が認められ採種が可能であったことは注目さ

れる・　（クラムヨモギ，ミブヨモギはともに春日部で

は結実しにくい．）

　本種はサントニン含量はミブヨモギにまさり収草量

も多いので，本邦におけるサントニンの．1原料植物と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

なり得る可能性がある・

　水蒸気蒸留試験　1962年収穫の風乾草（各収穫時

期のものを合併したもの）につき，水蒸気蒸留4回を

行なった結果0・65～0・95％，平均0．787％の精油を

得た．

Table　3． Infiuepce　of　vapour　distillation　on　the　santonin　content　ia

　　　　Zl．η3α7露f祝αL．　var．　soだπαKOCH

Before　distillation After　distillation 1｛S．D．（0．05）

0．633α） 0．650 0．065

a）　Santonin％；analysed　and　calculated　in　the　same　way　as　shown　in　Table　1

．また同一検体につき蒸留前後のサントニン含量を定

量した結果は丁・b1・3のとおりで・蒸留の前後の問

に有意差は認められなかった・すなわち，風乾草中の

サントニン含量は蒸留によって影響を受けない。

　　　　　　　　　摘　　　要

　1961～1962年春日部においてブルガリア原産の

五7fθ瞬∫伽挽αγ餌初βL．　var，諏伽αKOCHの試作を

行なった．

　1）！1ア’8”謬f5’β初αノ”翻βL．　var．5σ1fπσKOCHの

染色体数は2η＝36であることを決定した．

　2）生育1年株（1961年10月9日の収穫）で10ア

ール当り風乾草69．1kg，サントニン含量0．76％で

あった（Table　1＞．
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　3）生育2年年株について1962年6月1日から9

月11日まで収草皿，サントニン含丑の時期的変化を

追求した．風乾二二量の最高は7月11日（425kg）・

サントニン含量の最高は8月1日，8月11日（とも

に0。94％）であった（Table　2）．

　4）　風乾草について水蒸気蒸留を行なった結果，

0．65～0．95％，平均0．787％の精油を得た・

　5）風乾草中のサントニン含量は水蒸気蒸留によっ

て影響されない（Table　3）・
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Summary

　On　the　Trial　Cultivation　of　1藍7・まθmf8fα7ηα7甜f7πα

L，▼ar，8αJfπαKocH　of　Bulgarian　O謡g，n

　　　Toyohiko　KAwATAM　and　Tadaro　OHNo
　Trial　cultivation　of！1，初4アf’f7παL．　var．5α’ゴπα

KocH　of　Bulgarian　origin　waS　carried　out　during

1961～1962at　Kasukabe．

　1）　It　has　been　determined　that　the　somatic

chromosome　number　of∠4．翅α7f’伽αL，．　var．

εα」「”αKO鯛is　36．

　2）　Yield　of　air－dried　crop　per　10　ares　of　the

五rst　year　growth，　harvsted　o旦October　9，　1961

was　69．1kg，　the　santollin　content　being　O．76％on

absolute　dry　basis（Table　1）．

　3）　Seasonal　variation　of　the　yield　of　crop　adn

the　content　of　santonin　in　the　second　year　growth

was　followed　during　June　l　to　September　11，19

62．The　largest　yield　of　air－dried　crop　per　10

aτes　was　on　Ju1y　ll　（425　kg），　a臓d　the　highest

content　of　santonin　on　Augロst　l　and　11（both

O．94％〉（Table　2）．

4）　The　content　of　essential　oil　was　O．65～0．95

％，the　average　being　O・787％・

5）　The　santoni且content　in　air－dried　crop　is

皿ot　affected　by　vapour　distillation（Table　3）．

（昭和38年5月31日受付）

春日部における1）幼。’s‘σ燗qρ070∫鹿5R．　BR．の栽培について

川谷豊彦・藤田早蕾之助・久保木憲人＊・原　定雄＊・真木義次＊

　Dubo…siaは主としてオーストラリアに自生する植

物で1）．加ヅoρ0701げθεR．．BR．，　D．　Lθ∫c舳〃〃だF．

MUELL．，1）．飾棚oo4だF．　MUELL．の3種があるが，

前2種はヒヨスチアミン（アトロピン）および／ある

いはヒヨスチソ（スコポラミン）の含有率がきわめて

高く，注目されている・また第3の種はこれらのアル

カロイドを含；有せず，二’コチンを多量に含有する．川

谷・宮崎1）はDuboisiaの栽培についての総説を紹介

したが，ここには春日部において1958年から始めて

いる1）．”ン0ρ0ア0漉3の栽培（生育とアルカロイド含

量）について報告する・

　種子を分譲された濠州Commonwealth　Scienti丘c

and　Industrial　Research　OrganizationのWilliam

Hartley氏に感謝する．また分析について多大の御援

助を戴いた群馬大学内分泌研究所　滝川教授に厚く御

礼申し上げる・

＊群馬大学医学部付属病院薬局

　実験材料

　D－2入手：1958年7月19日・　産地：Acacia

Platea叫N．S。W．

　D－3入手：1960年2月10日，産地：St㏄k　at

Darra，　suburb　of　Brisbane，　Q’1d

　発芽について

　無媛房温室内で3月（4月），8月，10月，12月に

木箱に播遽し観察した結果，発芽率はおおむ：ね．2～

3％，最：もよいもの　（D－3を1960年3月下旬に播種

したもの）で8％であった．

　発芽所要日数は18日～60日，前記D－3（1960年

3月下旬播毬）　の場合35日～80日・平均48・4日

であった．

　このように若芽率のわるいのは，種子の充実がよく

なかったためと思われる．Hillsら　（1946）によれば

個々の成木より褥られた一連の種子のサンプルのなか

で充実種子の数は0～80％，平均13％であらたとい
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うユ）．また良好な種子で温度が60。F以上ならば播種

後6週間以内にかなりの発芽が得られるという1）．

　生育について．

　生育は非常におう盛迅速である．D－3を春期播種し

たもの39株の観察によれば，年内伸長の停止するま

でに草高54cm（株張43cln），翌年（2年目）で210

Cm（株張110cm）となった・D－2－B（後述）の3年

株は1961年5月頃開花したが結実には至らなかっ
た．

　越冬について

　L　1年株　　D－3の1年株5個体を用い冬期間

露地で越冬試験を行なったが全部枯死し越冬不能であ

った．

　2．　2年株以上の経年株　　D－2の2株（個体B，

D）についての観察では2株ともに越冬した・もちろ

ん冬期間に生長を停止するが，D－2－Dは落葉するこ

となく完全に越冬，D－2－Bは全霊条は枯死したが，春

期になって主幹の下半部から繭回しおう盛な生育を再

開した・かくて3年株となったD－2－Dは1961年夏

期枯死（後述）したが，D－2－Bは次の冬期間落葉する

ことなく完全越冬した・

　D－3の2年株27個体（1961年夏期の湿害に堪えた

もの）についての観察では，冬期間中全枝条が枯死し

たが，内4株が翌春株元から萌芽し生長を再開した・

この湿害により株が多少衰弱の傾向があったから，も

し湿害がなければ越冬歩合は完全かあるいはもっと高

かったであろう・

　3．総括　　春日部においては1年株では越冬不

能，2年株以上の経年株ならば，大体において，越冬

可能と思われる．

　湿害について

　1961年夏期のいわゆる集中豪雨は未曾有の激甚な

ものであった．

　　　　　　　　雨量（mm）　　雨天日数
　6月下旬　．　342．3（62．72）　　　7（5．64）

　7月上旬　　　104．2（42．96＞　　　5（5．16）

　カッコ内は当場の19劃一51年の25箇年の平均数字

　これによって，同年8月D－3（1960年3月播種）

を1961年4月本圃に定植（1・8mx1・8m）した2年

株39口中12株が枯死した・なお3年株D－2－Dも

この集中引照によって枯死した・

　本植物は過湿に敏感というほどではないが，未曾有

の豪雨に加えて当場の土壌が粘土質で排水不良の傾向

があって，湿害を助長したと考えられる・

　挿木繁殖について

D－2の2年株の枝の先端部約10clnをとり1960年

6月挿木を行なった。約2箇月の後活着は殆んど100

％であった．

　アルカロイド含量

　1．実験材料　．D－2の2年株4個体AgB．D．

D4を・1960年呂月13日および8月30日に収穫し

た風乾葉である（歩留約20％）・

　収葉量はそれぞれ13，15，16，8；54，52，60，10

（単位9）であった．

　2．．総アルカロイド含量の定量　　乾燥葉を粉末と

しその10gを正確に計り，円筒ろ紙にとりソクスレ

ー抽出器に入れ，強アンモニア多智3mJ，エタノール

10m∫およびエーテル20m’の混液を加えて潤しよく

混和し，1夜放置したのち，エーテルを用いて抽出液

がアルカロイドの反応を呈しなくなるまで3時間以上

抽出する（指示薬　マイヤー試液）・抽出液を水浴上

で蒸発し残留物をエーテル10mJに溶かし，これに0・

5N硫酸30m’を加えてよくふりまぜながら水浴上で

エーテルが完全に除かれるまで加温する・冷後ろ過し

残留物を水5＝n1ずつで2回洗いろ液と洗液を合し，

アルカリ性とし（アンモニア試液）直ちにクロロホル

ム10m’ずつで3回抽出する・

　クロロホルム液を合し，無水硫酸ナトリウム2gを

加えよくふりまぜ，10分間放置後ろ過し，容器および

ろ紙上の残留物をクロロホルム5mJずつで2回洗い

込む・全う液を水浴上で蒸発し．15分加熱したのちク

ロロホルム5mJに溶かし再び水浴上で蒸発乾固し15

分間加熱する．

　この残留物をクロロホルム5mJに溶かし，0・02N硫

酸10mJを加え水浴上で加熱しクロロホルムを除き，

冷後序じようの酸を0・02N・NaOHで滴定する（指示

薬メチルレッド滑液）．

　0．02N硫酸1m1＝5・787mgヒヨスチアミソ

　3．　デルヵロイドの種類とその比率　総アルカロイ

ドを滴定したあとの液に希アンモニア溶液3mJを加

え分液漏斗に移し，水10m∫，5mJずつで2回，クロ

ロホルム25m1で1回滴定容羅を洗い，糖液を分液漏

斗に合する．ふりまぜてクロロホルム層を分け，水層

は更にクロロホルム20mJずつで3回抽出し，各クロ

ロホルム層は同じ水10m’を用いて洗ったのち合し，

クロロホルムを留卜する・この残留物にエタノール3

mJを加え，水浴上で蒸発乾固した残留物を総アルカ

ロイドが約1％（w／v）になるように，正確に一定量

のクロロホルムに溶解する（Table　1から計算）・

　このクロロホルム溶液（以下試料クロロホルム液と

いう）を用いてペーパー・クロマトグラフィーを行な

い，含有アルカロイドの種類の決定，ならびに含有ア
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ルカロイド相互間の比率を求めた．

　ペーパー・クロマトグラフィーには東洋ろ紙No．

51をあらかじめSδrensenリン酸塩緩衝液　（pH　7．

4）に約5分間浸し5時間以内風乾したものを用いた．

展開溶媒は水飽和ブタノール，反胃の時間は10時間

とし，下降法で一定条件のもとで行なった．

　試料クロロホルム液はろ紙の原線上に幅3mm以内

の帯状に0．005～0・07mJのものまで塗布し展開した・

なお対照としてヒヨスチアミンおよびスコポラミンの

クロロホルム標準液を同様条件下で展開した．

　展開後風乾したろ紙にDragendor廷試航を噴霧す

ると，試料を展開したろ紙から2個のダイダイ色の著

明なスポットが認められ，Rf値からヒヨスチアミソ

とスコポラミンのそれに一致した・また色調も一致し

た．

　　　試料スポヅト　No．1　　Rf＝0．61

　　　　　　”　　　　　　．No．2　　　Rf＝0，84

　　　ヒヨスチアミン　　　　　　Rf＝0．61

　　　スコポラミン　　　　　Rf＝0．84

　このことから試料は明らかにヒヨスチアミソ，スコ

ポラミンを含有し，両者が主成分と考えられる．

　Drageロdorff試液で発色した展開ろ紙は速かに風乾

し，直ちに面積計算装置付の自記濃度計（カヤガキ

LumicOn　P型）にかけてスポットの測定を行なっ

た．（フィルターは430mpを用いた．）．

　前述のごとく試料中に含まれるアルカロイドはヒヨ

スチアミソ，スコポラミンが大部分と考えられるの

で，ヒヨスチアミソ量のみについて検討し，その量を

総アルカロイド量から差引いたものをスコポラミンと

した．

　すなわちヒヨスチアミソ・クロロホルム標準液の種

々の丑について，同一条件下でクロマトグラフィーを

行ない，Dragendorlf試液で発色せしめたクロマトグ

ラムを試料におけると同様に濃度計にかけて測定し

た．．このときヒヨスチアミソ量と測定値の関係の検量

曲線を作ると50～150γの範囲内で直線的関係が得ら

れた．この関係から試料中のヒヨスチアミン猛を定

め，試料中のヒヨスチアミソ以外のアルカロイドはろ

コポラミンとして計算した．

　4．　実験結果　　Table　1のとおりで総アルカロイ

ド凹地は0．35～0．70％，スコポラミン対ヒヨスチア

ミンは5～7：1で総アルカロイド中スコポラミンが

圧倒的に優勢である．

Table　1． Content　of　total　alkaloid，　scopolamine　versus　hyoscyamine　in　the　leaf

　of」Dπうof5ゴσ〃2yoρ070’493，　cultivated　at　I（asukabe　（1960）

（Second　year　growth）

Sample　nO．

26

27

28

29

30

31

32

33

Plant

A
B
D
D4

A
B
D
Dl

Harvest

13　、皿

　〃

　〃

　〃

30　、皿

〃

〃

〃

　　Total　alkaloid

（as　hyoscyamine％）の

0．35

0，70

0．59

0．37

0．42

0．61

0．45

scopolamine　311yoscyamine

6．5～7。0：1．0～1．5

6．5～7．0＝1．0～1．5

7．5～8．0：1．0～1．5

　7．0　：　1．0

　7．0　＝　1．0

7．5～8り0＝1．0～1．5

7．5～8，0＝1．0～1．5

a）　on　moisture　free　basis

　Hi1！sらによれば本種には三つの遺伝型があること

が分かっている1》．

　i）北部型　・一般的な型でヒヨスチン型とも呼ば

れ，ニューサウスウェールズからクインズランドの北

部にかけて東海岸に分布する．総アルカロイドLO～

4．6％，スコポラミンは総アルカロイドに対し　三下

同じ）4～67％，ヒヨスチアミン0～38％，　ノルヒヨ

スチアミソ0～57％．

　ii）南部型　　南部ニューサウスウエールスすなわ

ちGosfordからShoalhaven　Riverの問に分布す

る．総アルカロイド0．6～5・3％，スコポラミン　0～

22％（大体10％以下），ヒヨスチアミソ22～66％，

ノルビヨスチァミソ11～36％．

　iii）中間型　　Lεfc肋α7”κのしめる南東クイン
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スランドの最南端の地域で，両州が一緒に生育してい

る場所にある．両部の種間雑種とみなされ，スコポラ

ミンと／あるいはヒヨスチアミンを含有し，更におそ

らくノルビヨスチアミソと思われるアルカロイドを多

量含有することがしばしばあ．る・

　著者らの得た成績は明らかに北部系に属している．

また季節的変化はまだ検していないけれども総アルカ

ロイド含量は少ないようである・ちなみに，Hillsら

　（1946）によれば葉のアルカロイド含：量は発芽後9箇

．月ぐらいで，成木と同じ程度に高くなるという．

総 括

　P・鋭ッoρo／0ゴ493は耐寒性強く，2年生ならば露地

で越冬可能である・著者らの得たデータは総アルカロ

イド含量低く（0．35～0．70％），またスコポラミン対ヒ

ョスチァミシの比率は5～7：1でヒヨスチン型であっ

た．しかし南部型には総アルカロイド5．3％しかもほ

とんどアトロピンよりなるという個体もあることが分

かっている．

　栄養繁殖はきわめて容易であるから個体選抜により

本邦のアトロピン資源となし得る可能性をもってい

る．

文 献

1）川谷豊彦，宮崎幸男：熱帯農業・6・129（1963）

Summary

　On　the　Cultivation　of　1）μゐof8fα〃己〃。、ρoγofげθ8　R．

BR．　at　Ka8uk8be

　Toyohiko　KAwATANl，　Sanaenosuke　FuJITA，　No－

rito　K：uBoK1，　Sadao　HARA，　and　Yoshitsugu　MAKI

　1．At　Kasukabe（near　Tokyo），　Dμゐ。ゴ吻〃3ン。一

ρ070’4θε　R，Bf．　is　able　to　overwinter　in　the　ope皿

air　with　grown－up　plants　older　than　the　second

year　growth，　but　unable　with　the員rst　year

growth。

　2．　The　co二tent　of　total　alkaloid　ill　the　leaf　of

the　second　year　growth，　harvested　ill　August，

1961，was　O．35～0．70％on　moisture　free　basis。

　The　ratio　of　the　alkaloidal　contellt　of　scopola－

mine　versus　hyoscyamine　was　5～7：1．　being　of

the　hyosciPe　type。

　3．　Cutting　of　the　plant　being寸ery　easy，　Dμ＿

ゐofε’σ〃z夕oρ070f4θ3　has　the　possibility　of　becoming

anew　atτopine（or　sCOP。1amine＞SOurce　by　SeleC－

tion　in　this　country。

　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

ガランタミン原料としてのナツズイセンの試作栽培について

川谷　豊彦・石原　活磨・大野　忠郎

　小児麻痺め後遺症の緩解に効果のあるガランタミン

の資源として本邦に自生するヒガンバナ科のナツズイ

．セソ（Lヅ。∂7∫534πσ雁8召グσMAXIM．）の栽培価値を検

討する目的で，　1961年長野県および群馬県から自生

のリソ茎をしう寵して試作を行ない開花，生育，ガラ

ンタミン含量の時期的変化，リン茎の増量性などにつ

いて調査したので報告する．

　ガランタミン定量につき御配慮を賜わった本所生薬

部山ロー孝部長，小川秀子技官に謝意を表する．

　　　　　　　実験材料および方法

　1．材料
　1961年7月下旬から8月上旬にかけて群馬県沼田

市，長野県辰野町，同茅野市からリン茎をしう亡し

．た．材料の内訳はTab1e　1のとおりである・

　2，、方　法

　リン茎の産地別，球重切，句数別，およびリン茎の

種類別（単球と割球の別，すなわち前年の1球がその

まま増大したものと，前年の1球が1年間に自然に数

個に分球したものとの別）に分けて定植した．

　Table　1めものを9．3アールの圃場に定植した・

定植1961年8月8日，条間60cln，株間25cm・

無肥料栽培・球重の階級は階級の中心59，159，259，

………
C135g，・・…・…のように109単位とした．

　ガランタミンの定量は山口，小川，名取1）の方法に

よるもので，厳密にはガランタミン・フラクションの

定量である．

実験結；果ならびに考察

　1，開花に関する調査（1961年）

　定植後間もなく開花期となった・開花株率（定植株

数に対する開花株数の百分率）と諸条件の関係につい
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Table　1，　Materials　of　Lヅσ07「ε3gμα翅f82アαused　in　cultural　experiments

No．　of　buds Kind of bulbs
Origin

per　bulb Single bulbα） Divided bulbb）

　　　　　　Tota1

ﾏ

Numata

1

2

3

・・・・…1・・IW・・gh・（・・）

2，848

　105

　　6

107．520

　8．000

　0．806

Nα・伽1b・IW…h・（・・）INα・・b・1b・IW・・g・・（・・）

Tota1 1 2，959

Tatsuno

1

2

3

4

5

6

8

10

645

215

125

41

　5

　1

　1

　1

Tota1 1．034

Chino

1

2

3

4

442

150

74

24

117

uncertain

4，053

0．198

1・6・3261 1 …5・1…761・2・・577

31．539

21，330

16．262

6．508

0．812

0．141

0．225

0．116

76．933

23．984

14，218

8．434

3．031

232

14

　4

　7

257

186

28

　9

　3

10．357

1．239

0．432

0．956

12．984

7．537

2．275

0．926

0．463

1，291 89，917

Tota1 1 ・9・i ・・6671 226 111・2061 ・・61…868

a）　that　wh量ch　d6veloped　ordinari1アfrom　one　bulb　of　the　previous　year

b）　that　which　developed，　naturally　divided　from　one　bulb　of　the　previous　year

て述べる・

　1）　リン茎の種類別および産地別による開花株率

その結果はTable　2のとおりで，開花株率は産地に

よっても，リン茎の種類によっても変わらない・

Table　3，　Percentage　of　plants　having且owered

　　　　and　number　of　buds　per　bulb

　　　　　　　　　（Single　bulb）

Table　2．　Percentage　of　plants　having　flowered

　　　　　and　kind　of　bulbs

Or至gin

　　　Origin

kind
of　bulbg

Single　bulb

Divided　bulb

Numata TatsunQ Chino

No．　of

　buds
per　bulb

4．32

0．78

11．94

8．95

22．46

2．65

　　　1

　　　2

More　than　3

Numata　　Tatsuno　　Chino

4．4

2．6

12．5

7，0

19．5

18．9

22．9

21，3

22，4

　2）単球における法数と産地別による開花株率

その結果はTable　3のとおりで，開花憎憎は産地に

よって異なるが，芽数によっては変わらない．産地に

有意差が出たのは，定植から開花までの期間が短か

く，リン茎を採集してから定植するまでの産地による

差が現われたものと思われる・

　3）単球の1芽，2芽，3芽のおのおのにおける産

地別，白重別による開花株率　　芽数に関係なく，開

花株率は産地によっても，球重によっても変化する．

また球重が増すにしたがって，開花する個体が多くな

る傾向が認められる・Table　4に単球1芽の場合を示

す。



川谷ほか：ガランタミン原料ナツズイセンの試作栽培 161

Table　4．　Percentage　of　plants　llaving　flowered

　　　　（Single　bulb　with　one　bud）

Origin

Wt．　class（9）

　　　　　　5

　　　　　15

　　　　　25

　　　　　35

　　　　　45

　　　　　55

　　　　　65

　　　　　75

　　　　　85

　　　　　95

　　　　　105

　　　　　115

　　　　　125

More　than　135

Numata Tatsuno Chino

0

0

0

1．69

5．73

5．92

4．43

2．08

7．94

3．23

11．76

40．00

27．27

28．57

0

0

0

0

5．26

0

0

5．46

9，09

43．75

47．83

0

50．00

60．00

　0

　0

　0

　0

　3．75

15．93

30．77

31．91

41．38

72．22

63．64

83．33

50．00

100．00

　4）割球1芽のものにおける産地別，球重氏による

開花曲率　　産地によっても，球重の差によっても開

花株率には変化が認められない・

　5）　総括　　開花株高はリン茎の種類，芽数によっ

て変わらないが，軸重の重いものほど高いことが知ら

れた．

　2．ガランタミン含有率の時期的変化（1961～62年）

　沼田産の単球1芽のものにつき，1961年9月から

1962年6月まで4回りン茎を収穫しガランタミンの

定量：を行なった結果はTable　5のとおりである・

　冬の休眠期と夏の収穫期（葉の枯死直後）が含有率

高く，開花直後と萌芽時は低い．ガランタミン原料と

しての収穫は6月に行なうのが最：もよいと思われる・

　3．球根の増量性について（1962年）

　単球1芽のものについて．定植時と収穫時における

リン茎重量の平均値を比較した結果はTable　6のと

おりである．

　これによれば，定植1年後には球重は約2倍に増大

Table　5． Seasonal　variatio瓜Qf　galanthamine　content　in勾co7fs　3σπωπfg67αMAxlM．　r

　　　　　　cultivated　at　Kasロkabe（1961～1962）

（Planted　Aug。8，1961；Materia1：Nnmata，　single　bulb　with　one　bud）

Date　of　harvest Galanthamine％

4／Dく　1961

9／1　1962
10／1v　　　　1962

25／yl　　　　1962

（Shortly　after　flowerin9）

（Stage　of　dormancy）

（Stage　of　sprouting）

（Shortly　after　leaf　withering）

0．04

0．08

0．03

0．075

Table　6．　Development　of　bulbs

　（Single　bulb　with　one　bμd）

Origin

Numata
Tatsuno

Chino

Average　wt．of　bulbs（g）

At　planting
（Aug．1961）

　　　　σ
36．44　21．69

49．33　26．92

60．14　21．53

1At　harvest
（June　1962）

　　　　σ
62，6938，83

108．29　52．19

129，2946．24

Rate　of
エロくニア　　　　

　（％）

172

207

215

することが分かる．また定植時母リン茎重の階級別の

．増量率はTable　7のとおりで増量率は球重の増すに

‘つれて減少する傾向が認められる・沼田産単球1芽の

ものについて次の式が求められた・

　；2＝3．416－9．780×10－2∠4‘十1．610×10－3A～一

　　　　　　　　　　　　　　　　8，485×10騨6∠4‘3

　　信頼限界は　危険率（0．05）　ρ±1．992～！γ（ハμ）

　　　　　　　　　．〃　　　（0．01）　　β　土2．642《／τアて可

　　　．■

　ここに，y（Aμ）＝0．063053十7．648×10辱7（ノ1‘一50）2十

　　　　1．1942×10－9｛（A‘一50）2－823｝2十2．0413x

　　　　10－12｛（∠1ε一50）3－1，465（ZIε一50）｝2

　また定植二二リン二重の階級ごとの産地別収穫リン

茎の平均重量はTable　8日置おりで，産地間に有意

差が認められた．これは母リン茎を採集してから定植

するまでの取扱において産地間の差が現われたのも一

因であろうが，さらに精査を要すると思われる．

　4．葉数について（1962年）

　1962年6月21日実施の葉数調査の結果はTable　9

のとおりで葉数は母リン茎の重量んが増すにしたが

って増加する傾向が顕著である・沼田産単球1芽のも

のについて次式が求められた・

　β＝4．85－0．0352！1‘十〇．00090211～

　　信頼限界は　危険率（0．05）　ρ±1．970～／γ（ρ）

　　　　　　　　　〃　　　（0．01）　　β　±2r597《／γ（ρ）

　ここに　y（Aμ）＝0．00592十7．18×10－6（∠4∫一50）2十

　　　　　　　　　1。122×10－8｛（∠4己一50）2－825｝2
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Table　7．　Rate　of　developme：1t（％）of　bulbs

　　　　　of　each　we！ght　class

　　　　（Single　bulb　with　one　bud｝

Table　9．　Average　number　of　leaves　per　plant

　　　　　of　each　weight　class　of　lnother　bulbs

　　　　（Single　I）ulb　with　one　bud）

Origin

Wt．　class（9）

　5

15

25

35

45

55

65

75

85

95

105

115

125

135

145

Numata Tats岨o Chino

Orig三n

Wt．　class（9）

310

233

180

179

161

162

159

160

158

150

143，

136

141

101

120

318

270

222

213

214

217

209

193

201

197

310

348

301

242

229

212

212

210

217

208

199

204

163

164

，

　5

15

25

35

45

55

65

75

85

95

105

115

125

135

145

155

Nu：nata　　Tatsuno Chino

2．33

4．45

5，08

5．88

6．68

6．85

7．74

8．40

6．97

7．97

9．67

11．46

10．13

9．5

｝・…

2．30

4．28

5．93

6．65

8．20

8．65

9．18

10．03

12．05

14，31

13．09

11．05

14．0

25．5

28．5

4．00

7．00

7．79

7．66

8．98

10．45

11．73

13．58

15．38

16．94

17，10

20，50

16．50

19，33

Table　8．　Average　weight　of　harvested　bulbs　grown　from　varying　weight　classes

　　　　　　　　　　　　　　　　of　mother　bu11）s

　　　　　　　　　　　　　（Single　bulb　with　one　bud）

　Wt，　classの
　　　　　（9）

Origin

Numata
Tatsuno

Chino

25 35 45 55 65 75 85 95 105

（9）

48．3

64．3

78．3

60．6　　　　72．4　　　　89．2

74．7　　　9697　　 119。3

84．8　　 103．1　　 116．5

103．4

135．8

135．5

120，2　　　137，8　　　151，5　　　162，2

142．7　　 177．5　　 189．8　　 191．5

157．4　　 186．5　　 203．0　　 212．5

M．D．（0，05）の

M．D．（0．01）

8．4

10．7

7．7

9．7

8．6

10．8

11．6

13．5

10．3

11．9

12．1　　　18．2

14．2．　　　23．2

23．2

29．4

34．2

43，9

a）Weight　class　of　mother　bulbs

b）Minimum　difference　by　Tukey’s　procedure（q－test）for　signi且cance　at　the　5％level

摘 要

　1961年から1962年にわたって春日部においてガ

ランタミン原料としてのナツズイセンの試作を行なっ

た．

　1．開花株率は，リソ茎の種類（単球と割球の別）

によっても，芽数によっても影響を受けない。

　2．開花株率は母リン茎の重量が増すにつれて大き

くなる傾向がある・

　3．　リン茎中のガランタミン含右率は1刀　（休眠

期）および6月（葉の枯死直後）が高くそれぞれ0・08

および0．075％，これに対し9月（開花直後）および

4月（萌芽時）は低くそれぞれ0・04および0・03％

であった．

　4．栽植1年後にリン茎の重量は約2倍に増大す

る．

　5．リン茎の増量率（Aμ）は，定植時の母リγ茎の重．
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量（！1‘）が増するつれて，減少する傾向がある．

　β＝3．416－9。780×10－2∠4‘十1．610×10－3！1～一

　　　　　　　　　　　　　　　　8．485×10冒6！1f3

文 献

．1）　山ロー孝，小川秀子，名取信策＝衛生日報，

80，　17　（1962）

Summary

　On　the．Trial　CultivatiOn　of　Lyco■is　8quamigera

MAx1M．　as（葺alanthamine　Source　　Toyohiko
KAwATANI，　Katsuma　IsH：HARA，　and　Tadaro　OHNo

　Trial　cultivati。n。f　Lヅσ07ゴε5ρπ8痴8θ7αMAxlM．

as　galanthamine　source　was　carried　out　during

．1961～62　at　Kasukabe　Experimellt　Station　of

Medicinal　Plants．

　1）　Percentage　of　plants　having　flowered　was

not　afifected　by　kind　of　l）ulbs　（single　bulb　and

divided　bulb＞，　nor　by　number　of　buds　in　the

bulb．

　2）　Percentage　of　plallts　having　flowered　showed

atendency　to　enlaτge　pr6pertionately　with　the

iロcrease　of　weight　of　the　mother　bロ1b．

　3）　Seasollal　variatioロof　galanthamine　content

in　the　bulb　was　fQIlowed　from　September，1961

to　Julle，　1962．

　The　galanthamine　content　was　higher　in　Janu－

ary　（stage　of　dorma駐cy）and　June（stage　shortly

after　leaf　withering），　0。08　and　O．075％respecti－

vely，　whereas　the　colltent　was　lower　in　SePtember

（stage　shortly　after且owe士量ng）and　April（stage

of　sprouting），0．04　and　O．03％respectively．

　4）Weight　of　the　bulb　almost　doubled　on　an

average　after　one　year’s　cultivation　in　the員eld．

　5）　Rate　of　the　increase　ill　weight　of　the　bulb

（Aμ）showed　a　tendency　o‡reduce　inverse－propor－

tionately　with　the　illcrease　of　weight　of　the　mo－

ther　bulb　（∠【‘）．

　ρ＝3．416－9．780×10－2∠1』十1．610x1093／1¢2－

　　　　　　　　　　　　　　　　8．485x10．6／1ゴ3

（昭和38年5月31日受付）

Rακz〃。贋σ属植物とくに印度三木（瓦s曜ρθ〃κ〃αBENTH．）の

　　　　種子の発芽に関する研究（第5報）硫酸処理が

　　　　　　　印度蛇木の種子の発芽におよぼす影響

宮崎幸男・五太子小太郎

　前慮りで印度蛇木の種子を濃硫酸で30分ないし

15分間処理したとき初期の発芽が若干促進される傾

向のあることを報じたが硫酸処理の影響を更に詳しく

調べるため1962年に前馬におけるよりも処理時間の

長い区をも設けて硫酸処理の印度曲木種子の発芽にお

よぼす影響について研究を行なったのでその結果を報

告する・

材料および方法

　供試種子は1961年9月25日当場圃揚で採取し紙袋

に入れて室内に貯蔵しておいたものである・

　硫酸処理の区別はTable　1に示したように前報に

おける5分，15分，30分の3区のほかに45分，1時

間の2区をふやし無処理を含め計6区とした．播種な

らびに発芽調査の方法は前報での方法に従い，1962年

．6月4日に約25～35。の温室内で各区とも木箱に100

粒ずつ播ぎ3回反復した・発芽締切は同年10月4日

に行ないこのときの未発芽種子の健，不健の基準は前

報での方法とはやや異なり，本実験では指でおしつぶ

してつぶれないものも割って内容を調べ腐っているも

のは腐敗種子，腐っていないものを健全種子とした．

　供試種子の平均100粒重はPlot　1～6の順に
4．2406g，4．2659　g，　4．2696g，4．2748g，　4．2416　g，

4．33799で区間に有意差はなかった．

実験結果および考察

　発芽の結果を1週間単位の累計発芽率の形にまとめ

Table　1に示した．

　発芽は播後門2週に始まりこの週ではPlot　4が

23・7％で最も高くPlot　3，5，6の3区はいずれも

11・7％でやや劣り，さらにPlot　1，2は21．0％で最

も劣る傾向が見られる・しかしこの場合区間の差の有

意性は認められない．第3週でもPlot　4は34．3％

で最も高く　Plot　3，5，6，1，2の順に低下するが区
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問の差の有意性はもちろん認められない．このころか

らPlot　1での発芽が相対的に良好となり第4週には

40・0％で該区が最高値を示しPlot　4，3，2，5，6の

順に低下し処理時間の長い区ではその後の発芽の悪い

ことが注目されるようになる．第5～6週で発芽の大

．半は終りその後の発芽はきわめて緩慢になる・また比

較的後期においてPlot　2がPlot　3よりわずかにま

さる傾向を示すほか各区の発芽率の順位も変らない・

結局総発芽率はPlot　1が55・7％で最も高く最下位

のPlot　6との問には25．7％の差が見られる．しか

しこの場合区間の差の有意性は見られない．

　つぎに種子の腐殿率はPlot　1，2では6％前後で

比較的低いが処理区では全般的に処理時間の長くなる

につれて腐敗率が高くなりPlot　6とPlot　1，2，3の

各区間には高い有意差が認められる．

　以上のように本実験では前報における最長処理時間

の30分よりも更に長い時間の処理をも行なったが硫

酸処理の効果は前報の場合と同じく30分処理の場合

に初期の発芽がかなり促進される傾向が認められたわ

けである．また15分～1時間の範囲内でもややこの

傾向が認められたが，総発芽率においては処理区では

いずれも無処理区に比べてかなり劣り，かつ処理時間

の長い区では種子の腐敗率が卸しく高くなることが明

らかとなった．したがって本実験結果ならびに職掌で

の結果を総合して考えると硫酸処理の印度蛇木種子の

発芽促進に対する実際上の効果はほとんどなくむしろ

悪影響の方が強いと結論してよい・

Table　1． Effect　of　the　sulphuric　acid　treatment　on　the　ger！nination

of　the　seeds　of　Rαπ麗ア。燐σ507ρ2π’ゴ”αBENTHり　　1962

Plot

Cumulative　germination　percentage
Time　of
treatment　　　　　　　　　　　　　Weeks　after　sowing

（minutes）　2　　　3　　　4　　　5　　　6　　　7　　　8　　　9　　　10　　11　　12　　13　　14　　15　　16　　17

Perceロtage　of

decayed　seeds

1No　　　　　2。0　14．040．047．0　49．7　51．7　52．353．754．7　55．7　55．755．755．755．755．755．7treatlnellt

2　52．013．723．029。030．034．737．738．340．040．341．342．042．342。742．743．0

3　　　　15　　11，7　25．3　33，0　37．7　39．0　39．0　39．7　40．7　40．7　41．3　41．3　41．341．341．341．741．7

43023．734．339．741。041．342．743．344．344。745．346。746。747。347。747．748．0

54511．717．722．025．328．730．333．336．038。338．338．739．739．740．741．041．0

66011．715．317．318．319．020．321．722●724．026．323．329．029．730．030．030．0

6．3

5．7

14，7

26，7

30．0

53．3

M。D．（0．05）の28．841．1

MD．（0．01）36．253。3

59．3　29。1

76．2　　37．4

a）　Minimum　difference　by　Tukey，s　procedure（q。test）for　signi丘cance　at　the　5％1eve1

摘 要

　1）　無処理，硫酸処理の5分，15分，30分，45分．

1時間の6区を設け硫酸処理が印度蛇木種子の発芽に

およばす影響について1962年に更に研究がなされ
た．

　2）　30分処理区において初期の発芽がかなり促進

され，また15分～1時間の範囲内ではその他の区で

もややこの傾向が見られたが，その後の発芽は処理区

ではいずれも無処理区より劣り総発芽率は無処理区が

最も高かった．

　3）種子の腐敗率は処理時間の長くなるにつれて高

くなる傾向が見られた．

　4）本実験結果ならびに前報での結果を総合して硫

酸処理は印度蛇木累物の発芽促進に対し実際上ほとん

ど効果なくむしろ悪影響の強いことが確認された・

文 献

1）宮崎幸男，五太子少太郎＝衛生特報，．80，149

（1962）

Stlmmary

　Tae　Germi陥tion　of　the　Seed80f　Rauwo1血a8，

E8pecially　of　R．8θ靴p飢渉fπα　BENTn・V・The

Effect　of　the　Sulphuric　Acid　Treatment　on　the　Ger一

】mi皿ation　of　tLe　Seed80f　R．8erpeπffπαBENTH．
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Yukio　MIYAzAKl　and　Kotar6　GoDAlsm

　1）　Afurther　investigation　on　the　effect　of　the

sulphuric　acid　treatment　on　the　germinatioロ　of

the　seeds　of　1～傭”o扉σεθゆθπ’初α　BENTH．　was

．carried　out　in　1962　under　the　following　6　plots：

the　co豆trol，　and　the　sulphuric　acid　treat鵬ents

for　5，15，30，451　and　60　minutes，　respectively．

　2）　Also　in　this　experiment，　the　germinatioロ

at　the　initial　stage　was　promoted　considerably　in

the　seeds　treated宙ith　sulphuric　acid　for　30　π1i一

且utes　as　reported　in　the　preceding　paper，　and

this　tendency　was　somewhat　recognized　also　ill

the　case　of　treatment　from　15　to　60　minutes．

However，　the　subsequent　gerlnination　in　the

treated　plots　was　inferior　wholly　to　that　in　the

uロtreated　plot，　consequently　the　highest　percen－

tage　of　total　germination　was　gained　from　the

・1atter　plot．

　3）　The　percentage　of　the　decayed　seeds　tend－

ed　to　increase　with　the　time　of　the　treatment．

　4）　From　both　the　results　of　this　experiment
and　the　previous　study，　the　sulphuric　acid　treat－

ment　was　con且rmed　to　be　practically　ineffectual

for　improving　the　germi∬ation　of　the　seeds　of

R，ε6ゆθ〃”παBENTH．，　but　to　exert　the　bad　infiue－

nce　on　the　germination．

　　　　　　　　　　　（昭和38年5．月31日受付）

伊豆におけるR伽2〃。贋α属植物とくに印度蛇木（瓦εθψθ〃励σ

　　　　　　　　　　BENTH・）の栽培試験（第5報）

　　　　　　圃場における3年生および4年生餌の成績

宮　崎　幸　男・五太子　小太郎

　前言1・2）に続き若干異なる条件のもとでの圃場栽培

における種子晶系印度蛇木の3年生および4年生株の

生育の結果（1961年および1962年収穫）について

報告する・

材料および方法

　本実験における　Plot　No・（Table　1）およびこれ

らの栽培条件は前報2）と同じであり，また冬季におけ

るビニールの被覆や施肥など全般的な栽培の要領もす

べて前報の場合に準じた．

　収穫は1961年12月12日および1962年11月
19日に行なわれた・　したがって詳細な株令は3年生

日では約2年5～6月，4年生塵では約3年5月であ
る．

実験結果および考察

　1961，1962の両年度とも台風その他による生育過

程における植物への障害はなかった．両年度における

3年生：および4年生株の収量調査の結果をTable　1

に示した．

　両株令ともいままでと同じく個体による収量差の大

きいことが注目されるが，全plotを通じ個体当り平

均全根風乾重は3年生株で21．1～31・89，4年生株で

25．5～64．79の範囲にある・両丁令を通じ栽培条件と

白根量との関係はあまり明らかでないが，Plot　6の密

植栽培では個体当り収根量も比較的高いので単位面積

当り収根量では他のplotにくらべかなりまさる傾向

が見られる．

　つぎに3年生と4年生の株令による収根量の差につ

いてみると，　3年生株で21．lgの最も低い収根量の

えられたPlot　4において4年生株では64・79のむし

ろとくに高い値がえられているが，これをのぞくと4

年生株の収根量は25．1～36．19の範囲にあり3年生株

との差は比較的少ないことになる・従って4年生にな

ると根の生育量はかなり低下するのではないかと思わ

れる・このような結果および既報の1～2年生株の成

績から考えると収根量に関しては2～3年生で収穫す

るのが経済的には得策でないかと思われる。

摘 要

　1）若干異なる条件のもとでの圃場栽培における印

度面木の3年生および4年生心の生育に関する研究が

1961～1962年になされた．

　2）　両門門を通じ栽培条件と個体当り収呼量との関

係はあまり明らかでないが，単位面積当り収湯量に関

しては密植裁培が好適の傾向が本実験においても認め

られた．

　3）本実験結果および既報の1～2年生株に関する

実験結果から収根量に関しては2～3年生で収穫する

のが経済的には有利のようである。
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Table　1． Average　yields　of　the　third　year　and　fourth　year　growth　of　Rα〃”o〃宏αεβゆ¢π”πσ

BENTH，　cultivated　under　different　conditions　in　the　field．1961－1962

Plot

No．

　No．　of

Plants

harvested

TOP

Whole
　　parts

Stem Leaf
Infiores－

　　cence

Mature
　　　fruit

Immature
　　　　fruit

No．

Fresh
　　　　　wt．

θ

Fresh
　　　　　wt．

Air－dry
　　　　　wt．

（9）　（9）

Fresh　Air－dry
　　　wt．　　．　wt．

Max．　diameter

（9） （9）（mm）

Fresh
　　　　　wt．

Air－dry
　　　　　wt．

（9）　（9）

Fresh
　　　　　wt，

Aif－dry
　　　　　wt．

（9）　（9）

No．

Fresh
　　　　wt．

（9） （9）

Third　year　growth（1961♪

2

3

4

5

6

10

　5

　6

　5

15

31．9

54．3

22，6

34．3

27．5

　9．0

13．9

　6．6

．11．0

　8．7

27．8　　8．6

41．7　　12．2

21．2　　、6．4

31．8　　10．5

22．7　　7．9

6．6

6．4

5．4

6．5

6．1

0．3

0．5

0，1

0，1

0，1

0，1

0．3

0

0

0

2．8

11，9

1．2

2．3

4．0

0．3

1．4

0．2

0．4

0．7

　5

13

　1

13

　7

0．6

1．4

0．2

1，0

0．7

12

83

　9

　9

24

1。1

4．4

0．5

0．4

1，1

Fourth　year　growth（1962）

2

3

4

5

6

4

3

　6

　3

13

43，8

70．3

65．3

18．4

46．1

12．1

22．2

20．0

5．4

13．3

16，0　　4．9

27．5　10．0

27．8　　8．9

9．8　　3．4

15．9　　5．3

5．4　4，1

5．2　22，7

6．4　19．6

5．0　　5．6

5．2　　8．4

1．0

5．9

4．9

1．4

2．2

23，7

19．4

17．6

2．7

21．1

6．2

6．2

6．2

0．6

5．9

65

32

59

　0

46

9．5

3．3

7．4

0

7．8

96

121

68

30

103

7．8

9．8

4，6

1．2

7．8

Root

Whole　root Thick　rootの Fibrous　root

Fresh　wt．

　　（W1）

　　　（9）

Ai「一dEW・／W・

　　（W2）

　　（9）　（％）

F「esh　wt・A玉「一dZT・／T・

　　（T1）　　　（T2）

　　　（9）　　　（9）　　　（％）

Max．
diameter

（cm）

Fresh　wt．　Air－dry
　　　　　　　　　　　　　wt．

　　（F1）　（F2）

　　　（9）　　（9）

F2／Fユ

（％）

Max，
　　1ength

（cm）

Third　year　growth（1961）

107．9

ユ08．0

85．8

120．3

109．8

25．1

26，3

21．1

31．8

30，4

23．0

24，0

24．3

23，7

27．3

101，4

102．9

82．7

117．2

105．8

24．2

25．5

20．7

31．3

29．8

23．7

24．4

24．7

24，0

27．7

1．3

1．3

1．4

1．5

1，3

5．1

3．8

2．4

2．6

2．9

0．9

0．8

0．4

0．5

0．6

16．8

20．6

18．0

17．3

20，7

73

69

71

61

81

Fourth　year　growth（1962）

102，8

98．4

209．2

91．4

128．1

25．5

28，9

64，7

25．7

36．1

24，8

27．8

29．8

27．9

27．5

96，8

93．2

203．0

89．0

121．9

24．7

28．1

63．7

25．4

35．2

25．7

28．5

30．3

28．3

28．1

1．2

1．3

1．6

1．5

1．5

3．9

3．6

4．5

1．7

4．8

0．8

0．8

1．0

0．3

0．9

20．8

21．6

22．2

17．9

21．2

85

58

63

53

81

a）　Root　having　more　than　2　mm　diameter　at　the　thickest　portion
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　　　　　　　　　：文　　．献

　1＞宮崎幸男，五太子小太郎：衛生試報，79，275
（1960）

　2）宮崎幸男，五太子小太郎：衛生試報，80，151
（1961）

　　　　　　　　　Summary

　Experimenta1　Cultivatio皿of　Rauwo1血a8，　Espe－

cially　of　1～．εθrpeπだπαBENTH．　at　Izu．　　V．

Result80f　tLe　Third　Year　and　FourtL　Year

Growth　of　R．εθτρεπffπαB酬TH．　Yukio　MIYAzAKI

and　Kotar6　GODAISHI

　1）　．A　study　on　the　third　year　and　fourth　year

growth　of　Rακεσo加σ5〃ρεπ”παBENTH．　cultivated

under　different　conditions　i皿the五eld，　was　car－

ried　out　in　1961～1962．

　2）　Although　the　relation　of　the　cultural　con－

ditions　to．the　yield　of　root　per、　plant　was　not

always　clear　through　bot五ages　of　the　plant，　a

closer　planting　seemed　to　be　preferable　for　the

high　y三eld　of　root　per　unit　area　also　in　this

experiment．

　3）　From　the　results　of　this　study　and　those　of

investigatiolls　on　the　五rst　year　and　second　year

growth　reported　previously，　the　harvest　in　the

seccond　year　or　third　year　after　pla且ting　seemed

to　be　more　pro飢able　economi6ally　conceming　the

root　yield．

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

伊豆におけるコカの栽培試験（第2報）温室内において

しゃ光がコカの生育，収量，コカイン含量におよぼす影響

　　　’　　　　宮崎幸男．・．渡辺’宏乏

・・ L島ら1）は小笠原におけるコカの栽培試験で日陰地

は二二地に比べ葉の収量，乾燥歩留のみならずコカイ

ン含量の低いことを報じているが，光線の強さとコカ「㌔1．；

の生育，収量，コカイン含量などとの関係についての

詳細な研究はまだ見られないようである．著者らは1

960～1962年に温室内でこの点について研究したので

その結果を報告する．

材料および方法

　しゃ光を寒冷しゃによる軽度のしゃ光とよしずによ

る強度のしゃ光の2種に大別し前者による実験をEx－

periment　I・後者によるものをExperiment　IIとし．

た・いずれも温室内で地上25cmの所に高さ185cm，

縦，横ともに263cmの枠をつくり上面および側四面

をExperimeat　Iでは寒冷しゃ，　Experiment　IIで

はよしずをそれぞれ一重および二重にはり両しゃ光区

（Plot　1および2）を設け，このほかに無処理区

（Plot　1）をおいた．ロビッチ型日射計による両実験

の各区の光線の強さの比率は大体つぎのとおりであっ

た．Experiment　I：Plot　1100，　Plot　270，　Plot　3

5与．Experiment　II＝Plot　1100，　Plot　230g　Plot　3

10，．

　両実験とも年度あるいは季節をかえて2回ずつ実験

を行なった．個々の実験をExperiment　I－1，Expe－

riment　I－2；Experilnent　II－1，　Experiment　II－2

と呼ぶことにし，つぎに各実験での材料ならびに方法

ρ概要を述べる．

Experiment　l－1

材料　ベトナム系E解加0η10〃脇08アα〃σ’εηSθ

　　（以下鳳πo〃。・と略記する）で1960年3月中

　　旬温室内で発芽し定植時の樹高約12～15cmの苗

　ポット　ワグナー「5千分の1アール

反複数　5

　土壌　ポット当り風乾砂400gの上に風乾砂質壌土

　　3kg　．

　肥料　ポット当り3要素各0・59，炭酸石灰59．

　定植．1960年7．月8日．　　　　　　　　　　　．

　しゃ光処理期間1960年7月18’日ん12月13日

収穫　1960年珍月14日

　コカイン含量の定量前報2）の方法によった．

　温室内の温度　約20～35。

　E】【periment　I－2

材料　ベトナム系E・ηωo・で1961年3月中旬温

　　室内で発芽し定植時の樹高約50～65cmの苗

定植1961年2月2日．
　　　しゃ光処理前の摘葉，摘花　処理直前の各枝の

　展開葉を先端より3枚目こし全部摘みとり，花羅

　　も全部取除いた・

収穫　1961年β月16日

その潤すぺてExperiment　I－1に準じた．

Experime1乳t　II－1

材料　ボゴール系E・πoび。・で1960年3月中旬温
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　室内で発芽し定植時の樹高約60～70cmの苗

反複数　4

その他すべてExperiment　I－2に準じた．

Experime皿t　II－2

材料　ボゴール系E・”oσo・で1960年10月初旬

　温室内で発芽し定植時の樹高約30cmの笛でしゃ

　光処理開始時には樹高約80～90cmに達した・

定植　1961年10月25日

しゃ光処理期間　1962年4月18日～9月17日

しゃ光処理前の摘葉，摘花　処理の1週間前にEx－

　periment　I－2と同じ方法で行なった・

収穫　1962年9月18日処理前の摘葉と同じ方法で
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　葉のみ収穫し植物全体の収穫は行なわなかった．

コカイン含量の定量　しゃ光処理後に収穫された葉

　のみならず処理前にとった葉についても定量を行

　なった．

その乱すべてExperiment　I－1に準じたが温室内の

　最高温度は35。以上のことが多く40。近いこと

　もたびたびあった．

Aρ跨」3　吻25

ExpM－2

実験結果および考察

　1．地上部の生育過程

　各実験における地上部の生育過程を示すものとして

全茎長（主茎長と全側枝長との和）および全生葉数の

　　　　　　変化をFig・1に示した．

　　　　　　　寒冷しゃによるしゃ光ではExperi－

　　　　　　ment　I－1，1－2ともしゃ光による地上部

　　　　　　の生育の阻害はほとんど認められずむし

ワ　　　　　ろ一題程度に若干しゃ光した場合の方が

　　　1ρOO　無処理区よ．り生育の良好な傾向さえ認め

　　　　　　られる．

　　　　　　　よしずによるしゃ光でも一重程度では

　　　　　　しゃ光の影響はあまり認められない・二

　　　　　　重の場合はかなり生育が抑制される傾向

　　　500　が見られるが，Experiment　lI－2のよう

　　　　　　に夏季の光線の強い時期にはPlot　3で

　　　　　　も生育の阻害はほとんど認められない．

　　　　　　　なお各実験を通じしゃ光区では全般的

　　　　　　に葉の形が大きく緑色が比較的強かった

　　　0　　のに対し無処理区では葉の形が小さくか

　　　　　　つ緑色が少なく黄色の強い傾向が見られ

　　　　　　たが，とくにExperiment　II－2におい

　　　　　　てこの傾向が卜しかった．なおExperi一

／
∠’

　　　　　　　　，メ
　　　　一ゆ．ざン

　　　声づ許・唱・…

嫁

催如η胸・16

1，000

500

Fig。1．　E貿ect　of　the　light　intensity　on　the　top

　　　　Coca！n　the　greenhouse，1960～1962

200

grOwth　of

ment　II－2においてPlot　2の生育が後

期においてかなり低下しているのは主と

して実験中のポットの管理の失敗による

もので光線の影響とはみなしがたい．

　11．収　量

　各実験における収量ならびにコカイン

含量をTable　1に示した．

　1）地上部

　寒冷しゃによるしゃ光ではExperi－

ment　Ir1，2の両実験を通じ地上部各部

の収量について3区間に一定の傾向は認

められない，葉の収量においても生体1

里，風乾重，乾物重のいずれについても

3区間に有意差は認められず，また生葉

の風乾率，乾物率についても3区間に有
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意差は認められない．

　しかしよしずの場合はしゃ光の影響は寒冷しゃの場

合とかなり異なりExperiment　II－1についてみると

葉の生体重ではPlot　2はPlot　1に劣る傾向は見ら

れないが，Plot　3・は著しく低下しPlot　1およびPlot

2との問に有意差が認められる・一方生葉の風乾率お

よび乾物率はしゃ光度の加わるにつれて低下し各区間

に高い有意差が認められる．したがって葉の風乾重お

よび乾物重では無処理区最高でしゃ光度の加わるにつ

れて低下することになる．

　茎や花器についても葉の場合と同じくしゃ光度の加

わるにつれて生育の低下することが明らかに認められ

る．

　しかしExperiment　II－2ではかなり事情が異なり

前葉量ではExperime皿t　II－1とは逆にPlot　3が最

高で光線の強くなるにつれて低下し，生葉重ではPlot

1とPlot　3との間に有意差が認められる・しかし生

葉の風乾率ないし乾物率は無処理区最：高でしゃ光度の

加わるにつれて帰しく低下するので葉の風乾重ないし

乾物重では各区間に有意差は認められない・

　同じしゃ光方法でも両実験でこのような差異を生じ

たのは主として実験の季節の差異によるものでExpe－

riment　II－1は比較的光線の弱い季節であったのに対

しExperiment　II－2では大部分の期間が夏季の光線

の最も強い時期であったので後者ではしゃ光区でも受

光量の絶対値が比較的高かったこと，一方では夏季の

高温，底光のため無処理区での生育が逆にかなり阻害

されたことによると思われる．この無処理区における

生育の低下は既に生育過程において認められたがTa－

ble　1の葉形からも裏書され，該区では葉が全般的に

小形で葉片の長さ，幅ともにしゃ光両蓋との間に高い

有意差が認められる．

　2）地下部

　寒冷しゃによるしゃ光ではExpeτiment　I－1，2の

両実験とも地下部め生育に対するしゃ光の影響はほと

んどみられず根重や語長について3区間の差は認めら

れない．しかしよしずの場合は地下部の生育に対する

しゃ光の影響が著しくExperiment　II－1では既述め

ように比較的光線の弱い時期であったことにもよると

思われるが寸功は生体重，風乾重ともにしゃ光度の加

わるにつれて著しく低下し各区間に高い有意差が認め

られる．

　IIL　葉のコカイン含量

　寒冷しゃの場合は二重のしゃ光でもExperiment　l－

1，2の両実験を通じ葉の生体重，風乾重，乾物重の

いずれに対するコカイン含量にもしゃ光の影響は全然

見られない．

　しかしよしずによるしゃ光では寒冷しゃの場合とは

かなり事情が異なりExperiment　II－1では風乾物お

よび乾物に対するコカイン含量は無処理区最高でしゃ

光度の加わるにつれて低下する傾向が見られる・しか

し区間の差の有意性は認められない．Experiment　II

－2でもしゃ光処理後における風乾物，乾物に対するコ

カイン含量はPlot　1最高でPlot　3，　Plot　2の順に

低下するが本実験においてはしゃ光処理前の葉につい

てもこれと同じような傾向が見られるので，しゃ光の

前後におけるコカイン含量の差につき区間の差を検定

したところ有意性は認められない．すなわち風乾物な

いし乾物に対するコカイン含量はExperiment　II－2’

でもしゃ光による低下はほとんどないと考えてよい．

しかし生葉に対するコカイン含量はExperiment　II－

1，2の両実験ともしゃ光度の加わるにつれて低下する

傾向が見られ，Experiment　II－1では各区間に：有意差

が認められる．一方Experiment　II－2では処理前後

におけるコカイン含量の差の区間の差の検定からPlot

1とPlot　3との間に有意差が認められる．すなわち

よしずによる強度のしゃ光では生葉に対するコカイン

含量はかなり低下することになるがこれは既述のよう

に生葉の乾物率がしゃ光により著しく低下するからで

ある．

　以上のように寒冷しゃでは二重のしゃ光でもコカの

生育，収量，コカインの含量にはほとんど悪影響がな

く，よしずによるしゃ光でも一重程度では光線の強い

領域にはほとんど悪影響の見られないことが分かっ

た．よしず二重のしゃ光になると光線の比較的弱い季

節には生育はかなり阻害され収葉量もかなり低下する

が，葉のコカイン含量は少なくとも風乾物ないし乾物

に対する％ではしゃ光による低下はほとんど見られ

ないことが分かった．このよしずの二重によるしゃ光

といえば実際上一般圃場ではほとんど見られない極度

の弱光条件であり，このような光線条件のもとではほ

かの熱帯系薬用植物についてはたとえばレモングラ

ス3）では生育不能で枯死し，印度当木4》では枯死する

ことはないが生育はほとんど進まないような例が見ら

れている．．ただこれらの実験はすべて約20～35。の比

較的高温のもとで行なわれたものであり，少なくとも

このような温度条件のものではコカはしゃ光に耐える

性質が比較的強いといえるようである．既報2）のよう

にコカは風に弱いので実際栽培にあたっては防風林を

作る必要のあることが多いかと思われるが，このこと

により多少日陰を生じても本実験の結果から考えると

過度のしゃ光にならない限りまた温度が大体20。以上
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Table　1．　Effect　of　the　light　imensity　on　the　yield　and

Experiment　Plot　Light TOP

intensity　Whole

　　　　parts
　　　　　　　Fresh　Air－
　　　　Fresh
　　　　　　wt．　wt．

Leaf Stem

（％） （9）　（9）　（9）　（9）

　　Dry　Air－　Dry　Dry　Len－Len一

軸w，．無w，．wい曇th。響th。f

　　　　誌溢論’t野幌臨
　　　　　　　　　dry
　　　　　　wt．　wt．　wt。

　　　　　（％）（％）（％）（m）（m）（cm）

Width　Fresh　Air一
dry

wt．　wt．

（9）（9）

1－1

1－2

II－1

II－2

　1　　100

　2　　　70

　3　　　55
M．D．（0。05）＊

M．D．（0．01）

　1　　100

　2　　　70

　3　　　55

M．D．（0．05）

M。D．（0．01）

　1　　100

　2　　　30

　3　　　10
M．D．（0．05）α，

M。D．（0．01）

　1　　100
　2　　　30

　3　　　10
M。D．（0．05）

M。D．（0．01）

75．6　　36．8　　12．1　　10．3　　32．8　　85．6　　28．1　　－

69．8　　39．9　　11．9　　10，1　　29，6　　84．9　　25．2　　　－

91．4　49．4　　15．4　13．2　31．1　85，0　26．7　　－

30．35　19．15　　5．68　　5，09　　2．12　　2．11　2．24　　－

40．5725．60　　7．59　　6，80　　2．84　　2，82　　3．00　　一

100，3　　40．5　　13．9　　11，4　　34．5　　81，6　　28．2　　　－

104．3　　45．9　　16．1　12，9　35．4　　80．4　28．5　　－

99．8　　44．8　　15．3　　12．3　　34．2　　80，4　　27．5　　　－

22．00　9．99　　2．68　　2．19　　3，43　0．98　2．83　　－

29．38　13。36　　3．58　　2，92　　4659　　1．31　　3．78　　一

101．8　　39．5　　15．8　　12．4　　40．0　　78．8　　31，5　　－

84．8　　45．4　　14。4　　↓1．0　　31．7　　76。6　　24．3　　　－

31．1　　18。3　　　5．0　　　3．8　　27，6　　76．2　　21．0　　　－

15．56　　5169　　0．58　　1，42　　0．75　　2．25　　1．74　　－

21．39　　7．82　　0．80　　1．95　　1．04　　3。10　　2．39　　一

16．0　6．2

20，4　6．6

30．2　8．2

8．71　　0．79

11．64　　1．06

5．438．687．833．94
5．8　　32．3　　87．0　　28．1　　4

7、027．085．623．26
2．07　　1．21　　0．49　　1．09　　0．8

2．77　　1暁61　　0．66　　1．46　　1．2

5．1　1．9

6．3　2．7

6．9　2．9

1，13　　0．45

1。51　0．60

36．9　16．7

28．6　11．9

40。7　　18，0

14，08　　7．46

18，83　9．97

60，8　　29，5

58、7　　28，1

56，3　　26，6

16，14　　8．44

21，57　11．29

65．5　32．0

38．5　1599

13．3　5．3

10，63　5，93

17．70　8．15

a）Minimum　diκerence　by　Tukey，s　procedure（q－test）for　signi丘cance　at　the　5％1eve1

の高温の場合なら光線不足によるコカイン含量の低下

はもちろん門葉量の低下も実際上あまり問題にならな

いよ5に思われる．

摘 要

　1）約20～35。の温室内で寒冷しゃおよびよしずの

それぞれ一重，二重による両しゃ光区のほかに無処理

区を設けしゃ光がコカの生育，収量，コカイン含量に

およぼす影響について1960～1962年に研究がなされ

た．

　2）　寒冷しゃの場合は一重区はもちろん二重区でも

しゃ光による植物の生育，収葉量，コカイン含量への

影響はほとんど認められなかった．

　3）’よしず㊧場合は一重区でも光線の比較的弱い季

節には生育，収葉量がやや低下する傾向が認められた

が，夏の高温，白光の季節には二重区でも生育，収葉

量の低下は認められずむしろ無処理区において生育が

阻害される傾向が認められた・

　4）よしずによるしゃ光では生葉の乾物率はしゃ光

度の加わるにつれて低下した．

　5）葉の風乾物ないし乾物に対するコカイン含量に

ついてはよしずの場合でもしゃ光による低下はほとん

ど認められないが，生葉に対するコカイン含量はしゃ

光度の加わるにつれて低下する傾向が認められた・

文 献

1）　豊島恕清，岡部正義；林業試験彙報・28・11
11929）
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cocaille　contellt　of　Coca　growれin　the　greenhouse，1960～1962

TOP Root

Air－　Max．
　　dry　dia－

　　wt．　meter

＼FreSh

Cocaine　in　leaf

Infiore－
　　　　　　　Fresh　Air－
scence

　　　　　　　　　　　　　　dry

Fresh

wt．

　wt．

（％）（mn1）　．（9）

wt．

　　　Air－Max．
　　　　dry　length

wt．　wt．

＼Fresh
wt．

Before　treat111ent
　　　　　（B）

After　treatment
　　　　　（A）

（9）　（9）　（％〉　（cm）

on　　　on　　　on　　　　on　　　on　　　on
　　　　　　　　　　　ロfresh　air－　　　dry　fresh　air－
　　　　　　　dry　　　　　　　　　dry

　　wt．　wt．　wt．　　wt．　wt．

basis　basis　basis　　basis　basis
　　　　　　　　　　9

（％） 〈％）　（％）

Difference　beしween
before　and　after
treatment（A－B）

　　dry　on　　　on　　　oロ
　　　　　　fresh　　air｝　　　dry

　　wt．　　　　　dry
　　　　　　　　　wt．　wt．　wt．basis
　　　　　　basis　basis　basis

（％）　　（％）　　（％） （％）　（％》　（％）

44，5

41．3

44．1

4，30

5．75

48．4

47．8

47．0

2．68

3．58

49．0

41．3

39．7

5．45

7．50

一

一

一

7．3

6．9

7．4

1．13

1．51

10．0

9．3

9．0

1．55

2．07

9．4

6．7

5．3

1．15

1．57

一

4．6

0．8

2．6

4．49

6．00

0．7

1．0

0．5

0．68

0．91

0．8

0．2

0

0．55

0．76

25．2

16．5

19．4

11．74

15．69

43．1

39．5

37．6

20．43

27．32

41．1

17．5

7．2

13．31

18．30

一

一

5．9

4．．0

4，8

2．39

3，19

10．5

9．3

9．2

3．92

5．24

10．9

4．2

1．7

2．69

3．69

一

23．0　40

24．0　36

25．0　42

1．81　9．0

2．42　12．1

24．3

24．6

24．6

4．34

5．80

26．8

24．3

23．3

4．66

6．41

一

一

32

31

30

5，9

7．9

39

38

36

7．1

9．8

一

一

一

一

一

0．60

0．49

0．51

噸

1．61　　1．84

1．27　　1．45

1．34　　1．53

0．083　0．192　0．222

0．111　0．257　0．297

0．46　　1．41　　1．64

0．38　　1．29　’1．51．

0．50　　1．60　　1．87

0．0940．3320．388

0．126　0．4440．519

0．30　　0．86　　1．05

0．32　　0．90　　1．11

0．29　　0．84　　1．04

0．0970．2630．323

0．130　0．351　0．432

0．28　　0．69　　0．87

0．17　　0．52　　0．68

0．13　　0．46　　0．60

0．103　0．277　0．359

0．141　0．380　0．494

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

『

一

一

一

一

0．54　　1．38　　1‘58　－0．07－0．23－0．26

0．36　　1．13　　1．30　－0．14－0．15－0．15

0．32　　1．17　　1．37　－0．19－0．17－0．16

0．060　0．158　0．189　0．095　0．075　0．271

0．081　0．212　0．252　0．128　0．101　0．313

2）

3）

4）

宮崎幸男，

宮崎幸男，

宮崎幸男，

渡辺宏之：衛生試報，80，・155（1962）

大野　清：熱帯農業（投稿中）

五太子小太郎3未発表　．

Summary

　　Experi皿en量al　Cultiv飢ioR　of　Coca飢Izu．　II．

Relation　of伍e　Light　lnteR8ity　to　the　gτowth，

．Y董eld．　and　Coca量ne　Content　of　Coca　in　tLe　Green一

．house．　Yukio　M1YAzAK：and　Hiroshi　WATANABE

　　1）　Four　experiments　were．carried　out　in　1960

．～1962to　clear　up　the　effect　of　the　Iight　inten一

・sity　on　the　growth，　yield，　and　cocaine　content　of

・Coca　in　the　greenhouse．　In　Experiment　I－1　and

I－2，the　2　shaded　plots（Plots　2　and　Plot　3）were

＄heltered　with　s1ngle　and　double　screen　of　vic一

．toria　lawn，　showing　70％and　55％of　the　light

intensity　of　the　unshaded　plot（Plot　1），　respecti一

一vely；a夏d　30％aad　10％of　the　light　intensity　of

the　control　were　gained，　respectively，　from　the

2shaded　plots　sheltered　with　single　and　double

screen　of　marsh－reed　in　Experiment　Iレ1　and
II－2，

　　2）　In　the　case　of　shading　with　the　victoria

lawn　screen，　the　eぼect　of　the　light　intensity　on

the　growth，　yield，　and　cocaine　content　of　the

plant　was　not　recognized　in　both　shaded　plots．

　　3）　In　the　plot　shaded　with　single　screen　of

marshイeed，　the　growth　and　yield　of　the　plant

tended　to　decrease　somewhat　in　the　season　of

weaker　light　intensity。　1耳the　summer　season，

however，decrease　in　the　growth　and　yield　of　the

plant　was　not　seea　even　in　the　plot　shaded　witb

double　marsh－reed　screen；whereas　the　growth

in　the　unshaded　plot　tended　to　be　rather　retard－

ed．　This　wag　probably　due　to　too　high　tempe－

ratures　and　strong　light　intensity　in　the　green－

house．
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　4）　In　the　case　of　shading　with　the　marsh－
reed　scre6n，　the　dry　matter　percentage　in　the

fresh　leaf　deαeased　with　decrease　in　the　light

intα1sity．

　5）　Any　significaht　decrease　in　the　cocaine

content　jn　the　leaf　due　to　the　light　deficiency

was　not　seen　also　in　the　plots　shaded　with　the

marsh－reed　screen，　concerning　the　percentage　of

cocaine　on　air－dry　basis　or　on　water　free　basis．

But　the　percentage　of　cocaine　on　fresh　weight

basis　decreased　with　increased　shading　in　these

Plots．

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

伊豆におけるガランタミン含有植物の裁培試験（第1報）ショウキラン

　（Zクoo7∫s傭惣σHERB，），ナツズイセン　（L．8σ躍7厩82紹MAXIM羨

　　　　スノーフレーク（Lθκ⑳勉魏磁sが彿魏しり，スノードロップ

　　　　　　　　　（Gσ1α〃’乃〃3”∫”ακs　L．）の1961－1962年

　　　　　　　　　　　　　　における一般生育状態

宮　崎　幸　男・五太子　小太郎

　最近ガランタミンが小児麻痺の治療薬として注目さ

れるようになったので学者らは1961年以来本アルカ

ロイド含有植物の栽培に関する研究を始めたが，本報

では1961－1962年の圃場試験で若干異なる条件のも

とで栽培されたシロウキラン，ナツズイセン，スノー

フレーク・スノードロヅプの全般的な生育状態につい

て報告する・

材料および方法

　シロウキランは種子島，ナツズイセン，スノードロ

ップは暮日部の各薬用植物栽培試験場，スノーフレー

クは三三市の園芸業者よりいずれも球根の分譲をうけ

これを供試した。

　これら植物をTable　1に示すような若干異なる条

件のもとで圃場栽培を行なった・植栽間隔はすべて

70cm×25　clnで1球植えとし，肥料はいずれも1個

体当り堆肥500gを基肥として施したほか3要素各1

9ずつを葉の生育の初期に迫肥した．Plot　3’および

Plot　8では地上1．3mの高さで上面を竹のすの子で

日陰を作り，Plot　5では定植前1月間種球根を6。の

電気冷蔵席内におき低温処理を行なった．

実験結果および考察

　各植物の代表的な区における草丈ならびに葉数の変

化をFig・1およびFig・2，各区の地上部の生育過

程に関する調査ならびに収穫の結果をTable　1に示

した．

　1．地上部の一般生育過程

　1）　ショウキうン　定植個体数に対する開花個体数

の比率（以下開花率と呼ぶ）はPlot　3の70％に対し

その他の区では25－50％の範囲にあり，また開花始

めはPlot　3では10月初旬でその他の同月中，下旬

に比べかなり早い・すなわちやや日陰のもとでは開花

がかなり促進される傾向が見られる・つぎに本実験で

とられた4月中旬一7月下旬の範囲では定植時期によ

る開花への影響はほとんど見られない・また本実験で

とられた球根の低温処理の方法では開花への影響はほ

とんど見られなく少なくとも開花を促進する効果は見

られない．

　葉の生育は大体花が終ってから始まり全区を通じ

10月下旬頃出始めるが日陰地（Plot　3）ではやや早

く，またFig．1およびFig．2でみられるように一

般陽向地（Plot　1＞では翌年3月中旬頃より葉の生育

は衰え始めるが日陰地では5月下旬一6月初旬まで葉

の旺盛な生育が続き，葉の生育もやや日陰の場所で良

好の傾向が見られる．

　2）ナツズイセン　定植された7個体のいずれも開

花しなかった．葉の生育期間はFig・1およびFig・2で

見られるように3月初旬一6月中旬でシ・ウキランに

くらべ出葉期がはるかにおそいばわりでなく生ア∫期間

が短かい．しかし一般陽向地での同一環境のもとでは

葉の生育の最盛期における草丈ならびに葉数ではナツ

ズイセンの方がシ貿ウキラソよりもかなりまさる傾向

が見られる・

　3）スノーフレーク　開花率はPlot　7で75％，　plot

8で50％，開花始めはPlot　7で3月中旬，Plot　8で

3月下匂で，日陰地では開花がやや抑制される傾向が

みられる・つぎに葉の生育について日陰地では陽向地
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よりも草丈はま．さるが葉数は少ない傾向が見られる・

　また本植物では葉の生育期間は12月初旬一7月初

旬でショウキランより出葉群がややおそい．

　4）スノードロップ　供試されたのは2個体のみで

あったが12月初，中旬になっても葉がでないので球根

をしらべてみたところ2球ともすでに腐って形がなく

なっていた．しかしその原因は明らかでない．

c加

4。

20

0

一3ゐδ糞’roカ（肋22｝
胆一一。Sハδk’rαηぐ〃。ま3）

囎Ooa4擁2”2＾5脚”曙28」砿9

Fig．1．　Growth　curves　of　the　height　of　the

　　　　plants　containing　galanthamine　grown

　　　　in　the　field，1961－1962

15

10

5

一5ゐδ欧’擢η‘肋ぜ2）

0
　0c亡24　　0θc．4　　Jごη22　　餓27㌦5　　A2r．’7　　κ｛汐28　　Jk己9

　196’　　　　　　　1962

耳ig．2．　Growtll　curves　of　the　number　of　leaf

　　　　of　the　plants　contailling　galanthamine

　　　　grown　in　the　field，1961－1962

　11．収　量

　1）　シ・ウキラソ　地下部の：大部分は球根よりなり

細根のしめる割合は全般的にきわめて少ない．種球根

の大きさをそろえることはできなかったが種球根重に

対する収穫球根重の比（以下球根の増大率と呼ぶ）によ

って球根の1年間の増大の程度を知ることができる・

この球根の増大率はPlot　3の1．96に対しその他の

区では1．24－1．58で，地上部の生育のみならず球根

の生育もやや日陰のもとで良好の傾向がみられる・．つ

ぎに本実験での定植期間の範囲では定植時期による球

根収量の差はなく，また種球根の低温処理による球根

収：量への影響も見られない．

　球根の風乾率はPlot　2の29．8％に対しPlot　3で

は35．7％で日陰地では陽向地にくらべかなり高い傾

向が見られる．

　細根重と栽培条件との間には一定の傾向は認められ

ない．

　2）ナツズイセン　一般陽向地での栽培のみである

が球根の増大率は1．95で同一場所でのシ・ウキラソ

のそれにくらべてやや高い傾向が見られる・球根の風

乾率は27．9％でショウキランのそれと大差ない．な

お全般的に球根の大きさや重量についてはシ・ウキラ

ンと大差ないようである・

　3）スノーフレーク　球根の大きさないし重量はシ

ョウキラン，ナツズイセンに比べると全般的にやや小

さい・しかし球根の増大率はPlot　7で1．94，　Plto　8

では2．41で比較的大きい・かつ本植物でもシ。ウキ

ラソの場合と同じく陽向地よりも日陰地の方が球根の

生育に適する傾向が見られる・

　球根の風乾率はPlot　7で35．8％，　Plot　8では35・

6％で陽向地と日陰地との差は見られないが，ショウ

キラン，ナツズイセンにくらべて全般的にやや高いよ

うである．

　以上のようにナツズイセンについては陽向地と日陰

地との比較がなされなかったがショウキラン，スノー

フレークでは球根の増大率は日陰地が二二地よりも高

く，かつショウキランでは日陰地のものが球根の風乾

率も高い傾向がみられるので，球根の収量の点からは

ζれら植物の栽培には回向地よりもやや日陰の場所が

適するとみてよいであろう．また一般陽向地での普通

の栽培法ではナツズイセン，スノーフレークはショウ

キランに比べ球根の増大率がやや高いようであり．一

方球根の大きさはショウキランとナツズイセγとは大

差なく，かつ一般陽向地栽培での球根の風乾率も両者

、の間に大差ないので，球根の収量の点からは一般陽向

地ではシ3ウキラソよりもナツズイセンがまさるよう

に思われる，スノーフレークは球根の増大率や風乾率

はショウキランより高いようであるが球根の大きさが

ショウキラン，ナツズイセンにくらべかなり小さいの

で収量の面からはこれらの点が不利のように思われ

る。
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Tab！e　1．　Growth　a皿d　yields　of　the　plants　contai盆ing　galazltbamine　in　the　field，1961－1962

Plot Plant Cultural　cOndition
　Date
　　of
Planting

Mother　bulb

Fresh　wt．
No。

Range Mean

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Sh6kiran

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

Natsuzuisen

Snowflake

　　　〃

SnowdrOP

Sunny

　　〃

Shaded

Sunny　3　no　treatment

Sunny；10w　temp．　treatment1）

Sunny

　　”

Shaded

Sunny

Apr．　20，　1961

Ju11．　21，　1961

Jun．　12，　1961

Ju1，　　31，　1961

Ju1．　　31，　1961

Apr．　21，　1961

May　15，1961
Jun，　　12，　1961

Apr．20，1961

10

10

10

　4

　4

　7

20

　4

　2

55．3～102●8

52．5～146．0

63．0～　92．5

24．5～121．5

45。0～82．5

47．5～107．7

14。5～　50．5

　9．5～　16．0

1．5

78。2

79．8

79．3

57．1

68．1

83．2

28．2

11．8

1．5

1）　Mother　bulbs　were　kept　at　6。　for　a　month　prior　to　plant…ng．

Plant　flowered

No．

Percentage
in　total

　Plants

Flowering　time
　　No．

of　plants’

harvested Fresh　wt．

Range Mean

　　3　　　　　　30

　　3　　　　　　30

　　7　　　　　　70

　　2　　　　　　50

　　1　　　　　　25

　　0　　　　　　0

　　15　　　　　　75

　　2　　　　　　50　　　　．

Decayed　without　sprouting

Mid．～end　of． nct．，1961

End　of　Oct．，　1961

Beg：Ω．～Mid．　of　Oct．，1961

Mid．　of　Oct，．1961

EΩd　of　Oct．．　1961

No且owering
Mid．　of　Mar．～Mid．　of　Apr．，1962

End　of　Mar．～End　of　Apr．，1962

　5

　5

　5

　4

　4

　4

10

　4

　　　　9
　83．0～125．7

　81．5～241．5

126．1～163．7

　35．3～141。3

　61，6～90．6

　90．7～203．5

　23．8～98。6

　24．5～　33．4

　　　　一

　　9

101．0

124．8

152．7

73．1

82．8

163．0

55．5

27．4

　一

Harvested　bulb

Air－dry　wt． Air－dry　matter
　iτ1fresh　bulb

Dry　matter　in
air－dry　bulb

Dry　matter　in
　fresh　bulb

Range Mean Range Mean Range Mean Range Mean

　　　　9

　　　－

24．4～35●0

46．0～59．0

　　　一

　　　一

25．3～57．6

14．7～22。9

　9．0～11．9

　　　一

　9

『
30，0

50．9

一

『
46．3

17。5

10．0

一

　　　％

　　　一

28．6～31．0

33．7～36．8，

27．6～28．3

33．9～37．0

35．0～35．8

％

29．8

35．7

一

27．9

35．8

35，6

　　　％

　　　一

80．0～81。8

81．7～82。6

　　　『

　　　一

81●0～81．6

81．6～82，3

81。8～82．4

　　　｝

％

一
80．7

82．3

一

一
81．3

82，0

82．2

一

　　　％

23．0～25．4

27。5～30．4

　　　一

22．4～23．1

27．8～30．2

28．8～29．3

　　　一

％

一
24．1

29．3

一

22．7

29．3

29．0
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Root

Fresh　wt． Air－dry　wt．
Air－dry　matter
　in　fresh　bulb

Proportion　of　fresh　wt．

　of　harvested　bulb　to
　wt．　of　mother　bulb

Range Mean Range Mean Range Meaロ Range Mean

　　9
3．1～19．4

6．5～44．7

7．3～22．6

8．3～34．6

9．2～21．4

16．1～25．3

7．7～37，4

9．5～13．1

　9
9．8

25．7・

16．4

17．3

16．3

21．8

17．7

11．5

　　9
0，3～1．3

0．1～3．3

．0．7～1．7

0．7～3．7

0，7～1．4

1．5～0．4

0．6～2．0

0．8～0．9

9
0．7

1．7

1，3

1．6

1．1

1．9

1．6

0．9

　　％

6．9～9．3

6．6～8．0

7．5～9．6

7．0～10。7

6．5～8．0

9．3～9．6

7，0ッ7．8

6．9～8．8

％
8．2

7．1

8．1

8．4

7．1

9．5

7．4

7．7

1．11～1．50

1．16～2．18

1．77～2．16

1．12～2．25．

1．10～1．37

1．88～2．14

1．57～2．43

1．63～3．09

1，31

1．58

1．96

1．44

1，24

1．95

1，94

2，41

摘 要

　ガランタミン原料植物としてショウキラン，ナツズ

イセン，スノーフレーク，スノードロップにつき1961

－1962年に若干異なる条件のもとで圃場栽培を行な

い一般生育状態について研究がなされた．

　1．ショウキラン

　1）　地上部，地下部ともにその生育に対し下向地よ

りもやや日陰の場所が適する傾向がみられ球根生体重

の年間増大率は陽向地の1．24－1．58に対し日陰地で

は1．95であった．

　2）　球根の風乾率は鼠戸地の29．8％に対し日陰地

では35．7％で日陰地でやや高い傾向が見られた・

　3）球根の植付前の低温処理による地上部および地

下部の生育に対する影響は認められなかった・

　n．ナツズイセン

　球根の大きさはショウキランとほとんど変らないよ

うであるが陽向地での本植物の球根の増大率は1．94

でショウキランのそれよりもやや高く，一方球根の風

乾率は27．9％でショウキラγの場合よりもやや低い

傾向が見られた．

　皿．スノーフレーク

　1）球根の大きさはショウキラン，ナツズイ．センに

比べやや小さいが球根の増大率は陽向地1・94，日陰地

2．41で全般的にショウキランの場合よりもかなり高

く，かつ本植物の生育に対しても女向地よりもやや日，

陰の場所が適する傾向が認められた。

　2）球根の風乾率は陽向地35．8％．日陰地35・6％

で両者の間に差は認められなかった．

　IV．スノードロップ

　本実験で定植した2個体とも繭芽をみることなく不

明の原因で枯死した・

　　　　　　　　　　　Summary

Experimenta1　Cultivati・n・f　the　Plant8　C6ntゆ一

ing　Galanthamine　at　lzu，　L　Genera1　Growth　of

Sk6ki鳳n（L汐corf8αμrεαHERB．），Natsuzui8en（・乙・

89μα7π∫9εrαMAXIM．），　Snow血ake（Lθπ00」●翼m　gθεf‘一

ひμmL），　and　SnowdrOP（σα’απfゐ麗8π加αZぎεL．）in

196ト1962．Yukio　M：望AzAKI　and　Kotar6　GoD41sHl

　A五eld　experiment　o尊the　general　growth　of

the　plants　containing窪alanthamine，　Sh6kiran
　仏yco7f5　απ7θα．HERB．），　Natsuzuisen（L・∫9μα一

隅8〃σMAXIM．），　Sllownake（L63‘αり〃彫σθε’伽拠

L，），and　Snowdrop（0α’碑酌κ3〃勿σ”3　L）under

some　different　conditions，　was　carried　out　in　1961

－1962．The　results　of　the． ??垂?窒奄獅撃?獅煤@are　sum－

nユar量zed　as　follows3

　1．　Sh6kiran

　1）Alittle　shady　place　seemed　to　by　more
suitable　for　the　growth　of　both　parts　of　the　top

and　the　root　as　compared　with　a　sunny　place；

the　proportion　of　the　fresh　weight　of　the　bulb

harvested　after　a　year　of　planting　to　the　weight

of　the　mother　bulb　was　1．96　in　the　former　and

1．24－1．58　in　the　latter．

　2）　The　air－dry　matter　percentage　in　the　bulb

grow皿under　slightly　shaded　condition　tended　to

be　somewhat　higher　than　that　at　a　sunny　location．

bei且g　35，7　in　the　former　a血d　29．8in　the　latter．

　3）The　e丘ect　of　a　low　temperature　treat鵬nt

of　the　mother　bulb　prior　to　planting　on　the　grow－

th　of　the　above－or　under－ground　part，　was　not

rccognized，

　II．　Natsuzuisen
　1）　The　size　of　the　bulb　seemed　to　be　the　same

as　that　of　Sh6kiran，　but　the　proportion　of　the

weight　of　the　harvested　bulb　grown　at　a　sunny

place　to　the　weight　of　the　mother　bulb　tended　to

be　somewhat　higher　than　tぬat　of　Sh6kiran，　being

1．95．
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　2）　The　air－dry　matter　percentage　in　the　bulb

grown　at　a　sunny　place，　on　the　other　hand，　tend－

ed　to　be　a　little　lower　than　t1】at　of　Sh6kiran，　being

27，9．

　III．　Snownake
　1）　Generally，the　size　of　the　bulb　is　somewhat

smaller　than　that　of　Sh6kiran　or　Natsuzuisen，
bゼtthe　proportion　of　the　weight　of　the　harvested

bulb　to　the　weight　of　the　mother　bulb　tended　to

be　a　little　highe1’tha皿that　of　Sh6kiran，　being　1．

94at　a　sunny　place　and　2，41　at　a　slightly　shad

ed　place．　From　this，　somewhat　shaded　condition

seemed　to　be　suitable　for　the　better　growth　of

this　plant，　too．

　2）　The　air－dry　matter　percentage　in　the　bulb

was　35．8at琴sunny　place　and　35。6at　a　slightly

shaded　place．　Namely，　the　difference　between

both　conditions　was　not　seen，

　IV．　SnowdrOP
　Both　of　two　bulbs　used　i夏this　experiment　de－

cayed　in　the　ground　without　sprouting，　due　to

an　unknowll　cause．

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

　9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　伊豆におけるガランタミン含有植物の栽培試験（第2報）

温室内においてしや光がショウキラン¢yoo7ゴsα％紹σHERB．）

　　　　　　　　の生育ならびに収量におよぼす影響

宮崎幸男・五太子小太郎

　二者らは1961－1962年の圃場試験で一般陽向地の

ほかにやや日陰の場所を設けてショウキランの一般生

育状態に問する研究を行ないその結果を前報bで報告

したが，同時に温室内のポット試験でしゃ光とシ・ウ

キラソの生育ならびに収量との間係について研究した

ので日報ではこの結果を報告する・

材料および方法

　供試球根　1961年6月種子島薬用植物栽培試験場

より送られたもの

　ポット　ワグナー5千分の1アール

　土壌　風乾砂5009の上に風乾砂質壌土3．2kg．

　肥料　ポット当り3要素量切0．59，炭酸石灰59。

　しゃ光方法　約20－35。の況室内でよしずの一一重お

よび二1Rによる両しゃ光区（Plot　2およびPlot　3）を

設け，無処理区（Plot　1）を加えて計3区とした．し

ゃ光力法の詳細はコカの場合2）と同様であり，これら

3区の光線の強さの比率は既報のごとく大体つぎのよ

うであった．Plot　1100，　Plot　230，　Plot　310，

　反複数　4

　定植1961年6月27日，ポット当り1球植え

　収穫1962年9月13日．

一30日，平均10月15日，Plot　3は9月25日一10月

20日，平均10月15日でしゃ光度の加わるにつれて開

花がやや促進される傾向が見られた・

　葉の生育過程をFig．1に示したが無処理区はしゃ

光面一にくらべ葉数，草丈ともに話しく劣る傾向が見

られた．Plot　2とPlot　3とでは葉数の差はほとんど

見られないが，草丈においてはP1◎t　3はPlot　2にや

やまさる傾向が見られた．なお温室内では無処理区で

も翌年の夏になって葉が完全に枯れることなくしゃ光

両両では夏は冬よりやや生育が衰えるが依然としてか

なりおう盛な生育を続け葉の生育の停止する様子は全

然見られなかった．このようなしゃ光区における葉の

生育は露地における生育1）とは碧しく異なる現象であ

る．

　40
ミ

な20
主

崖
　o

窃

60

　旗
40ミ

　ミ
2。§

　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
花押～o岬山κ4・26鞠7西門’8ゐ脚

実験結果および考察

　L　地上部の生育過程

　Plot　1では4個体中2個体が全然萌芽することなく

枯死した．

　開花始めはPlot　1は11月8日，　Plot　2は10月5

Fig．1．　Growth　process　of　the　leaf　of　Sh6ki－

　　　　ran　（Lヅco7f3α〃ノ’α7　HERB．）　under　di－

　　　　fferent　light　intensities　in　the　green噌

　　　　house，1961－1962
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　II．収　量

　地上部，地下部の収量をTable　1に示した．

　1）地上部

　収穫時には既述のように無処理区では地上部の大部

分が枯死しているのに対’ししゃ光両区では依然生育が

続いているのでこれら両区では無処理区にくらべて葉

重のきわめて大きいのは当然である・しゃ光両区では

葉数にはほとんど差がないがPlot　3はPlot　2に比べ

葉の生体重はかなり大きい・これは葉幅では両区間の

差はほとんどないがPlot　3はPlot　2に比べ柄長がや

や大でありまた含水率もやや高いことによると思われ

る・したがって葉の風丁重においては両区間の差はほ

とんど見られない．

　2）地下部　　　　　　　　　　　　　　　　・

　収穫球根の生体重はPlot　2最高でPlot　l，　Plot　3

の順に低下し，収穫球根重の種球根重に対する比（以

下球根の増大率と呼ぶ）もPlot　2は1。61で最も高

くPlot　1，　Plot　3の順に低下し後2区ではいずれも1

以下で収穫球根が種球根よりも小さくなっている・

　Plot　1では収穫された2個体の球根の生育が不揃で

増大率は1．11および0・51であり後者は生育異常によ

るものと見られる．すなわちPlot　1では植物の生育が

著しく阻害され途中枯死するものがでぎるばかりでな

く生きのこった個体でも生育が異常になることがあり

良好な生育を遂げるものはきわめて少ないことになる．

が，このような現象は主として高温と強い光線とが相

加わったためおこったものと思われる．Plot　3で収穫

球根重が種球根重より低下したのは高温と弱光のもと

ではおう盛なi葉の生育がほとんど常時続きかつ過度の

三光のもとでは葉における同化物質の蓄積が比較的少

なくこれよりも球根中の貯蔵物質の葉の生育に消耗さ

れる割合が大きいために起きたものと思われる・更に

球根の乾物率においてもPlot　2最も高くPlot　1，Plot　3

の順に低下し球根の生育の悪い区ほど乾物率も低い傾

向が見られる．したがって球根の乾物収量からは後早

雪はPlot　2に比べて一層劣ることになる．

　細根の重量，最大根長もまたPlot　2最も高くPlot

3，Plot　1の順に低下し，とくにPIQt　1における細根

の生育の低下が著しい・

　つぎにこれら本実験における球根の生育の結果を圃

場試験ηの場合と比較すると球根の増大率については

本実験ではPlot　2より最高値の1．61が得られたが

これは圃場における一般陽向地での1．25－1．58とは

大差なく精々これらよりわずかに高い程度であり日陰

地の1・96に比べると逆にやや低い．また球根の乾物

率は温室栽培のものは圃場栽培のものにくらぺ全般的

に相当低いことが注目される．すなわち温室栽培でも

　　　　　　　　　　　　　　　　　圃場栽培の場合と同じく陽明のもとよりもややしゃ光

された条件のもとで球根の生育の良好なことに変わり

はないが，球根の増大率は温室栽培では圃場栽培に比

べ全般的にかなり低下すると見てよい．これは周年高

温の続く場合は葉の生育期間が長くかっしゃ光条件の

もとでは葉の生育が特におう盛でほとんど停止するこ

とがないので，同化物質の貯蔵と消耗との比率が圃場

の場合より低下するためと思われる．

摘 要

　1）約20雫35。の温室内でよしずの一重および二重

による両しゃ光区（Plot　2およびPlot　3＞のほかに無

処理区（Plot　1）を設けしゃ光がショウキランの生育，

収量におよぼす形響につき1961－1962年に研究がな

された．

　2）開花はしゃ光度の加わるにつれてやや促進され

る傾向が見られた・

　3）葉の生育はしゃ光両区では無処理区に比べはる

かにおう盛で，またPlot　3はPlot　2よりもややまさ

る傾向が見られた．

　4＞収穫球根の重量ならびにこれに対する種球根重

の比率ともにPlot　2最高でPlot　1，　Plot　3の順に低

下した・すなわち適度のしゃ光は球根の生育に好影響

をおよぼすがしゃ光度の強すぎるときは球根の生育は

逆に回しく阻害される傾向が見られた・

　5）球根の乾物率はPlot　2で最も高くPlot　1、　Plot　3

の順に低下した．

　6）細根重もPlot　2最高でPlot　3，　Plot　1の順に

低下した・

　1）

（1963）

2）

文 献

宮崎幸男，五太子小太郎：衛生試報，81，172

宮崎幸男，渡辺宏之＝衛生試報，81，167（1963）

Summary

　Experimental　Cuhiv8tion　of伍e　Plants　Con－

taining　Galanthamine　at　Izu．　II．　Relation　of　t』e

Light　Inten8ity　to　t肚e　Growt血and　Yield　of　S血Oki－

ran（L〃co7ぎε側rθαHERB．）in　tbe　Greenhouse．

Yukio　MIYAzAK：and　Kotar6　GoDAIsHl

　1）　Effect　of　the　shading　treatment　on　the

growth　and　yield　of　Sh6kiran　（Lン607’3ακアθα

HERB．）was　investigated　in　1961－1962　ullder　the

following　three　plots　of　different　light　intensities
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Table　1． Effect　of　the　light　intensity　on　the’ 凾奄?撃п@of　Sh6kiran

　　　　　　　　　　　　　　　i皿the　greenhouse，1961－1962

（Ly‘o／fsαπ初HERB．）

Plot 　Light

intensity Mother　bulb

Leaf

Fresh　wt。

ρ

Fresh　wt．
Air－dry　wt．

Air－dry　matter
　　　　　in

　　fresh　leaf

Range Mean Range Mean Range　Mean Range Mean

1

2

3

％
100

30

10

　　　　9　　　　　9

82．5～127．5　104，9

86，5～116，0　102．3

92．0～115．5104．6

　　　　9　　，

1．6～2．4

44．2～54．0

59．6～76．8

　9
2．0

49．6

67．1

　　　9

0．2～0．3

6．3～6，7

5．4～8．6

9
0，3

6．6

6，8

　　　％　　　　％
　　12。5　　　12。5

12，4～14．9　　13．3

　9．1～11．2　　10．0

Dry　matter
　　　　in

air－dry　leaf

Dry　matter
　　　　in

fresh　leaf

Width　of
fresh　leaf Num1）er Fresh　wt，

Range　Mean Range Mean Range Mean Range　Mean Range Mea塊

　　　％　　　　％
79。7～81．5　80．6

80，9～81．3　　81．0

78．6～82．3　　80．8

　　　％

10．0～10．2

10．0～10．7

7．4～9．1

％
10．1

10．4

8．1

　　％
1，2～1．3

1．9～2．2

1．9～2．3

％
1，3

2，1

2。1

2～3

2～3

2～3

2．5

2．8

2．5

　　　　9　　　　　9
　54．9～148．8101．9

154．8～181，7　163．4

　66．8～　94．3　　79．8

Harvested　bulb

Air－dry　wt．
Air－dry　matter
　　　　　in

　　fresh　bulb

Dry　matter
　　　　in

air－dry　bulb

Dry　matter
　　　　iロ

fresh　bulb

Fresh　wt，

Range　Mean Range Mean Range Mean Range　Mean Range Mean

　　　　9　　　　　9
11．9～39．3　　25，6

40．0～47．4　43。6

12．9～20．2　　16．2

　　　％

21。7～26．4

25．6～27．8

18．1～21．7

％
24．1

26，7

20．2

　　　％

84．9～85．1

85．5～86．4

84，7～86．1

％
85，0

86．1

85．5

　　　％　　　　％
18．5～22。4　　20●5

21．9～23．9　　23．0

15．5～18．4　　17．2

　　　　9

　5，3～　8．3　　6．8

42．2～87．4　　61．1

26．5～60．1　　39．6

Root

Air－dry　wt．
Air－dry　matter
　　　　　in

　　fresh　root

Dry　matter
　　　　in

air－dry　root

Dry　matter
　　　　in

fresh　root

Maximum
　　length

Proportion　of　fre－
sh　wt．　of　harvest・

ed　bulb　to　fresh

wt。of　mother　bulb

Range　Mean Range　Mem Range　Mean Range　Meaれ Range　Mean Range　Mean
　　　　　　　　　　　■

　　　9

0．4～0．6

3．0～6．0

1．8～3．9

9
0．5

4，2

2，6

　　％

7．2～7．5

6．5～7．1

5．8～6，8

％
7．4

6．9

6．5

　　　％　　　％
76．7～77。8　77．3

78，0～81．2　79．6

77．5～79．5　78．6

　　％
6．1～6．4

5．5～5，9

4．9～5．6

％
6．3

5．7

5．3

　　　cm　　　　　cm

13．5～33．023．3

30．0～95．054．0

34．0～55．040。8

0．51～1●11　0．84

1．47～1。86　1．61

0．69～0．82　0．76

ia　the　greenhoロse　where　the　temperature　wag

kept　at　about　20－350C．3　Plot　1（unshaded）一ft111　sun－

1ight，　Plot　2（shaded　with　single　screen　of　marsh－

reed）　一30％sunlight，　and　Plot　3　（shaded　with

double　screen　of　marsh－reed）一10％sunlight．

　　2）　The　nowering　tended　to　be　promoted　some－

what　accordillg　to　the　degree　of　shading．

　　3）　The　remarkably　vigoroug　growth　of　the

leaf　continued　in　the　shaded　two　plots，011　the

other　hand，　the　growth　in　the　control　was　re一

tarded　considerably，　and　Plot　2　seemed　to　exceed

alittle　Pユot　3　in　this　respect．

　　4）　「rhe　yield　of　the　bulb　and　also　the　pro－

portion　of　the　weight　of　the　harvested　bulb　to

the　weight　of　the　mother　bulb　were　highest　in

Plot　2　and　decreased　in　order　of　Plot　l　and　Plot　3．

From　this，　moderate　shading　was　found　to　have

agood　effect　on　the　growth　of　the　bulb，　although

excessive　shading　brings　about　a　reversed　re－

sult．
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　5）　The　air－dry　matter　percentage　in　the　bulb

was　highest　in　Plot　2　and　decreased　in　order　of

Plot　l　and　Plot　3，

　　6）「Also　the　weight　of　the　fibrous　root　was

highest　i夏Plot　2，　and　decreased　i且order　of　Plot　l

aロdPlot　3．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

・
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春日部におけ’るカンゾウの試作栽培について

川谷豊彦・大野忠郎・石原活磨・逸見誠三郎

　扱近カンゾウの栽培が問題になっている．著者ら

は，品質のよい，本邦の風土に好適する系統を選出す

ることを目的として，1956年よりαyρy〃海2σ属植

物の試作を行ない，有望な数系統を見出したので報告

する．

　材料　　1956年と1957年の両年種子交換によって

入手した次の6種，2変種，延べ15系統である・

　σり砂ア7雇246c玩”α’αL　　3系統（Moscow，

　　　　East　La豆sing，160dz）

　　var．勘σノ”f3（ORPH．）Bo＝ss．1系統（Coimbra）

σ．ノb8’fゴ4　DESF．

　　imbra）

Tab11．

3系統（Turin，　Dij。n，　Co一

　G．g励7σL．　3系統（Hamburg，　Brno，　Basle）

　　　var．8」碑4〃旋ノσREG肌et　HERDER　2系統

　　　　　　．（Tashkent，1♂iege）

　σ．81α繍‘1㌍7αWALDST．　et　KlT．　1系統

　　　　　　　（Tashkent）

　σ．加〃f4解。耀MAXIM．　　1系統（MoscOw）

　G．π7α1θ”3’3FISCH．　1系統（Tashkent）

　この外当場標本園に栽培してきたσ．8’o加αvar．

8’απ4寵漉7αの2系統（A，B）を対照とし，．計17系

統を用いた。

　栽培概要　　日子入手のつど植木鉢または木箱に播

種して育苗に成功したものを，第1回：1957年10月

Growth　apd　yield　of　Glycyrrhizas　cultivated　at　Kasukabe（1957～1962）

（Harvested　on　March　5～7，1962；Measurement　per　plant）

No． Specieg 旧識職粛粛慧播讐警護雛轟轟

7508 σ．81σゐア4 Ham一
@加rg

31／X
@1957

21 155 2．4 14 3．5 3．0 110 475
一 一

7208 〃 BmO ” 3 100 3 2．8 2．2 118 165 十
一

A var．8」朋一

Uκ雌7σ

This
rtation ” 17 47 1 1．0 1．1 140 9 十 十

B 〃 ” 〃 19 124 6．6 11 3．2 2．2 120 260
一 一o

6877 〃
Tash－
@kent 〃 7 69 1 2．9 1．6 80 90 十

一

7238 〃 Liege 〃 25 200 40．7 21 5．2 3．6 114 550
一 一

6935 σ，θc雇π〃α Moscow ’ノ 13 183 26．3 8 4．5 3．2 103 493
一 一

7114 〃

East
kansing 〃 9 165 1．4 6 4．0 2．9 102 591

一 一

6859 〃 Lodz 〃 18 153 2．7 19 3．3 2．7 118 301
一 一

7009
var．」Fセα・

Vf’ゴ3
Coimbra 〃 30 164 32．8 6 5．1 3．0 102 794

一 一

6894 σ．9’σ”4μ〃一

@ル7σ
Tash－
@kent 〃 6 152 2 5．9 2．9 127 733

一 一

7258 G．ノbg’ゼα Turin 〃 6 192 40．3 4 4．8 2．9 99 638
一 禰

6936 o．ρo〃’4ゴー

K。ノσ
MoscOw 〃 12 109 11．7 4 4．0 2．6 144 540

一 一

6878 σ，9〃σ1θπ3f3 Tash－
@kent 〃 10 98 4 2．2 1．5 113 247 266 十 十

7590 σ．8’αゐ7σ Basle 25／XI
@1958

16 96 3 6．0 2．9 116 945
一 一

7821 G．ノbθ”4σ Dijon ” 9 66 3 6．9 3．1 138 1，175 一 一

7950 〃 Coimbra 〃 14 86 10 5．3 2．4 118 935
一 一

　Toyohiko　KAwATANl，　Tadaro　OHNo，　Katsuma　IsH田ARA，　aロd　Seizabur6　HEMM：0且the　Trial　culti－

vation　of　Glycyrrhizas　at　Kasukabe
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31日，第2回31958年11月25日に畦間120cm，

株間60cmに定植した・収穫は1962年3月5日か
ら7日までに全株を掘り上げた．

　試験結果　　生育，収根量：，ストロン収量および根

（ストロン）の甘味の有無はTable　1のとおりであ

る．

　生育は定植後1年目は進まず，2年目になって盛ん

になることが認められた・生育，伊根量ともに甘味の

あるものは，然らざるものに比し著しく劣っており，

開花結実も見られなかった・

　根に甘味のあったものはG・8面加α　1系統，G．’

8」α加αvar．91碑伽1⑳ノσ2系統，　G．κノα18〃sゴ31

系統，計4系統であった・このうち系統A（G．g1α加α

var．8」αη4〃御7のと系統6878（σ．〃7α’6ηsf5）との

2系統の横走するストロンはともに甘味が強く，前者

の表層はその根と同様に赤褐色であるが，雄α1θπε’3

のそれは灰色であった・また実質はともに黄色であっ

た．甘味をもつ系統の根の外面はいずれも赤褐色，実

質は黄色であった．根の収量はTable　1のとおりで

あるが，すべてストロンを含まない数値である・収穫

の際地中を横走するスト目ンは互いに錯綜し，一定の

株のもののみを収穫することは困難であり．また定植

後主株が枯死し，ストロンのみ生長を続けたと思われ

るものもあり，1株当りのストロン収量は調査できな

かった・定植株あたりのストロン収量を参考に示す

と，系統Aは99，系統6878は2669であった．
　その他のものはすぺて甘味はほとんど感ぜられず，

苦味が強かった．

　栽培中，病害らしいものは認められず，虫害として

は夏期にアブラムシの発生を見たが，これはBHC粉

剤またはパラチオン剤で容易に駆除できた・．

　摘　　要

　1）　α麗y77配zα属植物6種（σ．¢σ痂πα如，　G．ノb¢か

f4σ，　G・8」σう7σ，σ．81伽4〃旋ノσ，σ．加〃f4解。アσ，

σ・π7α1θη3f3）延べ17点の試作栽培を行なった・

　2）甘味のある有望なものとして0・81の7σ1系

統，G・8励紹var．81伽4κ1碑7α2系統，　G．雄α一

」朋3fs　1系統，計4系統を見出した・

放射線照射の印度三木の発芽におよぼす影響

　　　　　　　　　　（続　報）

川谷豊彦・逸．見誠三郎

　著者らは1960年に印度蛇木種子にγ線照射（線量

500r～10，000r）を行ない，発芽率については有意差

の認められなかったことを報告した1）．

　今回は照射線量をさらに増加して，再び実験を行な

ったので，その結果を報告する．

　この試験を実施するにあたり，γ線照射につき御配

慮を賜わった本所特殊薬品部長沢佳熊部長，ならびに

照射を行なわれた城戸伊野技官に謝意を表する．

　実験材料　　1960年採種の種子島産種子

　実験方法　　前記印度下木種子を直径9Cmのシャ

ーレた水約20ccを入れたものに浸漬し，満1昼夜

吸水せしめて，　60Coによるγ線の照射処理を行な

った．線源より，検体を置く円盤の中心までの垂直距

離は10cm，円盤の中心から検体までの距離は8cm，

線源より検体までの距離（直角三角形の斜辺）12．81

cm．

　　　照射日　　1961年4月7日

　　　線源の強さ　　1961年4月7日現在　122．93c

Table　1．　In伽ence　ofγ一ray　radiation　on　the

germinatioll　of　Rαμεσo贋σε傑ρθ〃”πσBENTH．

　　（Radiated　on　Apri17，1961；sown，　on

　　　　　　　Apri18，1961）

Treatmellt Germinatioロ
　　（％）

Ro（Contro1）

R1　1，250r

R2　2，500　r

R3　5，000r

R4　10，000　r

R5　20，000　r

R6　40，000　r

R7　80，000　r

79．9

90．0

83．5

23．0

9．0

0

0

0

　　　A．M．D．（0．05）の　　　25．4

　　　A．M．D．（0．01）　　　　33．5

a）Approximate　value　of　minimum　diiference

　by　Tukey’s　procedure　（q－test）for　signifi－

　cance　at　the　5％1evef

　Toyohiko　KAwATAM　and　Seizabur6　HEM剛：
1～ακ躍。るσσ3〃ρ6〃勿σB酬TH．　II。

In且uence　ofγ一Ray　Radiation　on　the　Germination　of
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　　　照射時間および照射線量

薙験辱・…R・R・R・R・R・R・
翻・1細500・・。00一・20㎝・伽00…0。0・

麟（対照区）r・3〃1融・51〃・ダ・・’13ダ・3・・♂・・脇・

　　　処理種子数　各区200粒（100粒ずつの2連制）

　　　　　　　　　対照区のみ700粒（100粒ずつの

　　　　　　　　　7連制）

　　　播種　　　　1961年4月8日温室内の木箱

　　　管理　　　　温室内で行ない時々箱の位置をラ

　　　　　　　　　ンダムに変更した。

　実験結果および考察　　発芽は6月20日からはじ

まった．1961年8月1日調査の発芽率はTable　1の

とおりである・発芽率は照射線量2，500rまでは有

意差がないが，5，000r以上になると急激に低下し，

20，000r以上では全く発芽しなかった・

　摘　　要

　1）あらかじめ吸水せしめた印度二二種子にγ線

を照射して，発芽におよぼす影響について試験した・

　2）』発芽率は照射線量2，500rまでは有意差はな

いが，5，000r以上になると急激に低下し，20，000r

以上では全く発芽しなかった・

文

1）川谷豊彦・逸見誠三郎：
　（1962）

献

衛生試報，80，166

ミシマサイコの病害について（第1報）
　　　　根および葉からの病原菌の分離

倉　田 浩・藤田早苗之助

　ミシマサイコBゆ1θ鰐捌ル1Cα如〃1　L・は根が肝臓

疾患に卓効があることが知られ．最近急激に需要の増

加した薬用植物の一つであるが，これが栽培上の難点

に根の病害がある・本病は早期発生の場合ではすでに

1年生の根が侵害せられ，乾腐性の病状を示し，その年

の秋までに枯死するものもあり，わずかに越冬した2

年生の株でもその年の秋までにはほとんど本病で倒伏

してしまう・生薬原料としては2年目の根を最も必要

とするので，本病はサイコ増産上の致命的な障害とい

える．この病囚を確かめるために昭和37年秋以来試

験を行ない，現在薬剤による防除試験を実施中である

が，一応それまでに得られた所見の概要を記述する・

　川谷場長ならびに大野技官の御支援を得た．記して

感謝の意を表する．

　発病状況：初期発病の時期は確かでないが．9月

頃に生気を失った株の根を抜いて調らぺてみると，主

根，特に地際に近い部分の表面に赤褐色の病斑を散生

し，これは拡大すると暗褐色～黒褐色に変り，その部

は多少凹入して潰瘍状を呈し，腐朽のはなはだしい根

では側根，および皮層部は損失して繊維状となって残

る．軟腐状を呈することはない・本病株の地上部の茎

葉に黒褐色，径0．2～0・5mmの斑点を散生するもの

もあり，時に全葉が生気を失ない，先端から捲縮，黄

化しながら枯死する場合もある・地上部の黄変，葉枯

れの顕薯な株をひき抜いて根を調べるとほとんどが根

が乾腐しつつあることが認められた・本病をミシマサ

イコの根無病とする・

　病菌の分離＝昭和36年3月6日に播種したサイ

コ苗を4月18日に鉢植としたものにつき，時々掘り

出して根の病害を確認し，これらの材料から病菌の分

離試験を行なった．この際，外観正常な株からも，同

様の部分を対比しながら分離を併行して行なった．病

菌の分離は通常根，茎，葉などから組織分離法によっ

た．培地は酸性PDA培地，培養温度は25。で5～

7日間で，発生する糸状菌を斜面培養に移した・表面

殺菌は0．3％sodium　hypochloride溶液で2～3

分間とした・

　結果を第1表に示す・

　分離試験結果

　1）全般に健全と認められた株からは糸状菌の分離

が少なく，これに反して病株と認められた株からは，

地上葉，茎および地下根部ともに菌の分離頻度は高か

った．また野生の株は，圃場の激発した株と比校して

わかるとおり菌による汚染は僅少である・

　2）　9月7日に調査した株では，それから30日以

後に調査した株と比較すると菌の分離は少ない・この

ことは9月中，下旬にかけて菌の侵入する機会が多い

ものと推定せられる・

　Hiroshi　KuRATA　and　Sanaenosuke　Fu翼TA：Notes　on　the　Dry　Root－rot　Disease
プbJcα’κη3　L　I．　Isolation　of　Pathogenic　Fungi　from　the　Leaf．　Stem　and　Root．

ofB妙1側7π翅
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第1表　ミシマサイコの根，茎よりの病菌分離試験（1961）

株No．　病 状舗灘雛雛・〃・〃編勘・脚嘉需
そ
の
他

発

病

株

・議斑赤褐色の腐羅繍管｛妻根

・燕臨主根・

5

瀕色に寞ｿ根
噌鶴黒褐色に変やや簸開始｛垂根

4　　　　　　　　　　同　　上　　主根

　　　　　　　　　　羅塊・導管三根

同　　上

同　　上
亀裂を生ず

8
8

8
4

12

15
15

15

15
15

・（圃場嘘蟹腰・同上｛主根茎（地際）、。

6
1

7
0
0

7
0

ρ

6
0

15

0
8

0
0
3

1

0

4

0
0

26

0
1

0
0

0

0
7

2

6
21

0

0

0

0
0
0

5
7

1

0
0

0

健

全

．株

7

8

9

10

11

地上部健全，根部
正常

地上葉にわずかに
斑点

地上，根部ともに
正常

同上，根の発育は
短少

地上葉に僅かに斑
点あり

・2（野生）覆轟．麗

ナ　　シ

〃

”

〃

〃

〃

∫魏
1地際茎

｛叢際茎

｛直根

主根

｛髭根

主根

5
8
8

8
8

15
15

15

15
15

25

0
1

0

0
0

2
0

9

3
0

2

　0
．0
　0

　0
　0

　0
　0

2

10
2

0

0
0
0

0
0

0
27

2

0
7

3

0
0
0

0
0

2
0

1

0
0

7

培養記号

A一・1

A－2

C－1
C－2
C－3

H－1
H－2

1－1

K－1
K－2

L－1

B－1
B－2
B－3

D－1
D－2

G－1
G－2

F－1

J－1
J－2

W－1

註i）株1，2，7，8は9月7日，このほかの株は10月6日に調査ならびに菌分離した・

　　ii）株6の圃場のものは11月2日，株12の野生は筑波山麓で12月3日藤田が採集した．

　3）分離された菌の種類について検討すると，・4”θ戸

解ガσ属菌が最も多く，F粥αプ『κ〃2　P加解α霊菌ら

がこれにつぎ，その他・P加〃ωρ3fε，　Bo’り痂5，　T7か

。加4θ7〃2σ属菌らが分離された．

　・41’θ7解同spp．は主として地上部茎および葉より

分離されたが主な病因菌とは考えられず，根部より多

く分離される・翫5σ7ゴ〃駕SPP・および葉，茎，根の全

般から分離されるP加〃2σsp．の両三菌らが病原菌

と考えられた．普通植物の根部を侵害し病害を起因す

るP8酬。”σ7ゴαおよびSσ1θ70’伽η3属菌は一例も分

離されなかった．野生株の根からは・P伽戯”伽剛，・4ε一

ρθ讐沼κ3属菌などの腐生菌が多く得られた・

（昭和38年5月31日受付）
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ミシマサイコの病害について（第2報）
　　　　　　分離糸状菌の病原性

倉　田 浩・藤田早苗之助

　先にミシマサイコβμρ1例7κ溺．向1偲如〃2L．の葉，

茎および根の病患部と思われる部位から分離した種々

の糸状菌類中で，病囚菌と考えられる菌株をえらんで

まず根部に接種し，その病原性の有無を確かめた結果

を報告する．

　川谷場長ならびに逸見技官の御教示を褐た記して感

謝の意を表する．

　実験材料：供試植物は昭和37年3月9日播種，5

月29日に径16cmの素焼鉢に移植，3本植とした．

　菌の接種ならびに鯛査：分離各菌系の接種は9月

12日に，あらかじめPDA斜面培地に25。C，10日

間培養した菌叢をかきとり，細く破砕したものを，株

の地際直下の主根の片側に接着させた・この接種部位

は，接着以前に消毒した針で30個所，rさして微細な

傷をつけ接種菌の侵入を容易にさせた．この有傷接種

は一鉢中の一株について実施し．他の「株は接種せ

ず，針のみで傷をつけたのみで対照区とした・供試菌

は植物病原菌と認められるもの，特に分離頻度の高か

ったもの15種を用いた．発病調査は11月27日全

株を掘上げて接鍾部位における病変の有無と，その進

展程度を観察記録した・

　接種試験結果：結果を第1表に示す．

第1表　サイコ病菌接種試験株の生育ならびに病徴（1962）

接種　菌 個体別 草丈　　根雨　　葉色
（cm）　（cm）

病 徴

地上旧 地下部
病原性

F8‘3σ7fκ〃20η3ρ07鋤2

V診ノ・”cμ’fε‘η2　sp．

欄｛鎌

ノ1〃¢272σ7ぜσsp，

1rμ3σ7伽〃3脚”「～ヴb7〃2θ

欄縢l
Pみ0〃1α　sp

欄｛鎌

F1’3α7fκ2πo∫）7ερoア2‘〃2

帽｛灘

62

51

61

18

47

52

33

50

45

55

51

53

15

51

75

67

35

40

0．6

0，5

0．5

0，8

0．7

0．6

0．8

0．6

0，6

0．7

1，0

0．6

0．5

0．6

0．6

1，0

0．5

0，6

紫

濃紫

濃紫

淡紫

紫

紫

緑

淡紫

淡紫

淡紫

淡紫

紫

淡紫

淡紫

淡紫

濃紫

濃紫

濃紫

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

下葉枯死す

な　　し

下葉枯死す

下葉枯死す

な　　し

な　　し

下葉枯死す・

な　　し

な　　し

な　　し

　な　　し

主茎葉枯死す

主茎葉枯死す

　　　な　　し

接種部僅かに変色

接種部とその周辺変色

　　　な　　し

接種部とその周辺壊死

接種部とその周辺壊死

十

十

　　　な　　し・
纏部に深くかつその周辺＋

接種部とその周辺壊死　　　十

　　　な　　し

接種部のみ褐変

接種部とその周辺壊死

　　　な　　し

接毬部とその周辺変色

接種部とその周辺変色

　　　な　　し

接種部とその周辺壊死

接種部とその周辺壊死

十

十

　Hiroshi　Ku臥TA　and　Sanaenosuke　FuJ：TA　Notes　on　the　Dry　Root－rot

勉Jcα伽翅L．皿．　Inoculation　Experiment　by　Use　of　Isolates．

Disease　of　Bゆ1側7π鋭
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接　種　菌 個体別 草丈　　平門　　葉色
（cm）　（cm）

病 園

地上部 地下部
病原性

ノ

14〃8〃2αア」α’θ〃fκε‘

凡‘5αγゴz〃π　o∫y3ρ07π〃¢

C67‘03ρoグσsp．

鷲｛鎌
漉”π”z酌03ρ07ゴκ〃zsp．

欄｛灘
Plzo，πoρ5’3　sp．

制灘l
P乃0ηZα∫〃76∫〃f∫

P8／7’0〃fπ2ππ0’α’μ初

　　　　副ll忌

1㌃‘∫｛7’づκ，πsp．

．副鎌

腋‘coγsp．

　　　　制灘1

35

63

43

57

55

62

25

47

38

92

64

22

67

68

63

79

43

45

20

55

37

51

48

60

21

58

55

0．5

0．7

0．7

0．7

0．5

0．7

1．0

0．7

0．5

0．6

0．8

0．8

0．7

0．8

0．5

0．7

0．7

0．6

0．5

0．7

0．5

0．5

0．6

0．6

0．6

0．8

0．6

緑　　　な　　し

紫．　な　「し

紫　　下葉枯死す

濃紫

濃紫

濃紫

淡紫

紫

野

淡紫

淡三

笠門

下紫

緑

濃紫

淡紫

緑

淡紫

野

淡紫

淡紫

野

濃紫

濃紫

紫

淡紫

濃紫

な　　し

下葉枯死す

な　　し

な　　し

下葉枯死す

下葉枯死す

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

な　　し

下葉枯死す

な　　し

下葉枯死す

下葉枯死す

な　　し

な　　し

下葉枯死す

　　　な　　し

接種部とその周辺褐変

接種部とその周辺褐変

　　　な　　し

接種部とその周辺二二

接種部とその周辺褐変

　　　な　　し

接種部とその周辺三三

接種部とその周辺褐変

　　　な　　し

接種部とその周辺褐変

接種部とその周辺褐変

十

　　　な　　し

接種部とその周辺広く壊死　冊

接種部とその周辺褐変　　　冊

　　　な　　‘し

接種部の痕跡のみ

接種部とその周辺田平

　　　な　　し

接種部とその周辺褐変

質種部痕跡も不明

冊

根頭部に縦に変色部あり

接種部とその周辺褐変　　　升

接種部とその周辺野幌

　　　な　　し

接種部とその周辺変色

接種部とその周辺変色

十

十

註　i）　（）内は菌の分離部位を示す・

　　ii）病原性判定の表示＝一なし，＋不明，什ややあり，耕相当あり，冊強い病原性あり・

　本接種試験の結果から確実に病原性を有する菌株と

認定できたのは，P加〃2dθ77¢ε”’ε（L－1－5）・P加規一

ψ5’∫sp．（レ1－1），　Fμεα7ゴκπoηψ07π吻（B－2－1；D－

1－1），およびC6ノ‘05♪oアαsp．（D－1－3）などであり，

主として畔引の根部より分離された菌であるが，例外

としてC9〆co砂。紹sp・のように地上葉の病斑から得

られた菌種もある・以上の菌種の中で前二者が最も強

い病原性を示した．

　またσ87cO5ρ0アαsp．を除く，他の三者の顕わす病

徴は，圃揚における自然発生の病状ときわめて近似す

るものであって，いずれをサイコ根の乾腐病の主病原

菌と判定すべきか簡潔にきめることができなかった・’

おそらの本病は少なくともこれらの3菌が関係してい

るものと考えられる．

野生サイコの根葉から分離したW－2，W－3，　W－4

らの各分離菌ははっきりした病原性を示さなかった・
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　これらは単に腐生的に根に寄生していたものと思われ

．る．

　サイコの各器官から相当数分離されるF雄0〆κ解

属菌は，形態的にほぼ同一のものであって，瓦侃ツー

ερo〆拠と同定できる種の中でも分離系続によって

病原性がやや異なるもののようであった・しかし，先

のP加川α’e7ア6ミ〃’5，およびP加翅oρ3f3　sp・に比べ

　ると，さほど病原性は強いとも考えられず，乾腐性病

害の主たる病原菌を前二者とするならば，その随伴菌

　とみなされるようであった．

　摘　　要

　ミシマサイコの病害株から得られた15種の糸状菌

を，接種試験によって病原性を検定した結果，Pみωπα

’θ〃ε3〃f∫，P加ηψ5f3　spおよびFπ3θア」πη3砿y3ρ0－

7ερπなどの菌が強い病原性を示したことから，ミシマ

サイコの根の乾腐病はこれらが原因菌であろうと判定

された・したがって本病予防にはこれらの菌に対する

薬剤を土壌に与えて防止せねばならない．

　　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）

種子島における印度蛇木め栽培試験（第4報）

　　　　　4年生植物の月別収穫の成績

高　　城 正　　勝

　印度蛇木を栽培するにあたって総アルカロイドと有

効成分である　reserPine，　resciman啄ine群と，強填

恒成分であるserPentine，　serPentinine含有量の如

何は原料根の価植を左右する重要な問題である．本邦

のような気温較羨の著しい地域に栽培した場合は生理

的にも成分的にも自生地のそれとは当然相違するもの

と思われる．すなわち生育おう的な夏期と完全に葉ぶ

るいしている冬期に収穫した根のアルカロイド含量は

量質ともに変異を生ずることが予想される・それで4

年生植物を月別に収穫し，月々の収根重，およびアル

カロイド含有量を比較研究し，あわせて収穫適期を確

立して実際栽培に寄与することを目的として，1960～

1961年にかけて本実験を実施し若干の成績を得たの

で報告する・

　本実験を実施するにあたり根の分析をしていただい

た大日本製薬株式会社中央研究所長筒井博士，ならび

に同所金子，中村両博士に謹んで謝意を表します．

　材料および方法

　材料＝本研究に使用した植物は第3報に供試した

同系統の個体株で種子はインドより入手のもの，1957

年6月6～8日に当揚の冷床に播き翌春砂質壌土の本

圃に定植した4年生株である．

　方法33年生までの耕種概要は前報のとおりであ

るが，本実験では施肥量は10アール当り成分として

窒素11．25kgを硫酸アンモニアで，燐酸9．375　kg

を過燐酸石灰で，加巫9．375kgを塩化カリウムで7

　　Masakatsu　TAKI＝

月5日および8月5日に等量ずつ分施した・なお，夏

季は乾燥がはなはだしいのでたびたび灌水した・病害

虫の被害は見られなかったので薬剤は使用しなかっ

た．生育調査は5月2日から12月27日まで毎週1

回実施し樹高と葉数を調べた・収穫は毎月1回，月の

15日越3株ずつ掘り取り，水洗後ガーゼにて水分を

拭き総重量，生根重，脚長，根の最も肥大した部分の

直径，1茎長，花序数等を調べ，風乾日数は24～30日

間室内で行なったが，検体発送の都合で11月収穫根

は19日間，12月収穫根は18日間で打切った・

　実験結果

　1）　地上部の生育について

　同一株について毎月収穫日に樹高，葉数を観察し

た．樹高については，5月10日までは前年の最終調

査日の12月15日と全く同高であったが，5月16

日の調査では0．7cm伸び，5月30日には3．9cm

に生長している・月別にその生長量を示すと，6月

4．2cm，’7月3．3cm，　8月1．5cm，　9月4．4cm，

10月0．3cmで・11～12月の生長は全く0であっ

た．すなわち，4年生丁令の4～10月までの」ゴf期

聞中樹高生長は17．6Cmであった・

　葉数については，実験第1回の4月15口の収穫日

には完全に展葉していないが，展開寸前の状態で，5

月2日の第1回調査では平均6．3枚を数えた・これ

は4月下句の平均気温が中旬に比べ約3℃も上昇し

たことによるものだと思われる．各月別に示すと5月

　　　　　　　　　　On　the　Experilmertal　CuItivation　of　Rα～‘ωo加α∫〃ρθπfゴπαBENTH．　atTanegas　hi－

ma，　IV．　Resuets　of　mQnthly　harvest　of　the　4－Year　Old　Plant
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51。6枚，6月27．5枚，7月19．4枚，8．月9．7『枚

9月16．9枚，そして10月5．6枚とそれぞれ増博

しているが，11月29．2枚，12月107．7枚が寒気

のために脱落し，12月27日の最終調査には0。1枚

の葉を残すのみとなった・

　2）　収量について

　収穫は1960年4月15日から翌年3月15日ま
で毎月1回行なった・植物の収穫については第1表の

とおりであるがこれは3株の平均値になっている．こ

れら収穫物を各個体別に比較検討すると，生体総重量

は3月15日収穫のNo．335が最大で399．39，最

小は9月15日収穫のNo．318で82．59であった．

したがって，生体根重も．No．335が最大で285．69，

　　　　　　　　　Table　1．

No・318’が最小で40・19であった・もっとも収穫月

日がそれぞれ異なっているので，比較することは妥当

性を欠くが，個体差が著しく相違しているのは今まで

の実験からして断言できよう・根の風乾日数は室内自

然乾燥で夏期，冬期一律には決めがたいが，24．日～

30日間で完全に風乾できた・風乾根回はやはり前述

のNo．335が最大で127．39，最小はN〔L　318の11．8

gでその比率は約10：1であった・根の直径は3月

収穫のNo．335が19．4mmで最も太く，1月収穫

のNo・329が11．2mmで細かった．4年生株の月

別平均生劃一は4月～9月間はさほどの相違はみられ

’ないが，10月から増量：していることが認められた・

以上の観点から印度蛇木の根部の肥大生長は9月15　謄

Comparison　Qf　the　yield　in　each　month　of　the　4－year【

　01d　plants　cultivated　at　Tanegashima

Roots TOP
Month

Fresh　wt．
盾?@whole

@　Plant

@　　（9）

Fresh　wt．
@of　root
@　　（9）

Length　of
@　root
@　（cm）

Dian1．　of
狽?奄モ求@root

@　（mm）

Dryi119
狽?窒香

iday）

Air　dried
翌煤D　ofτoot

@　　（9）

Dry　mat－
狽?秩@per－
モ?獅煤i％）

『　一　π　．

kength　ofI

@　stem
@　（cπ1）

No．　of　iu－
?撃盾窒?唐モ?氏|

@　　ce

Apr．

May．

Jun．

Ju1．

Aug．

Sep．

Oct．

Nov．

Dec．

Jan．

Feb．

Mar．．

169．4

157．8

147．5

190．0

230，8

208，4

215，3

282．8

291．0

190．4

189．5

231．6

121，3

104．0

92．8

107．2

102，0

86，5

118。5

138．0

180，9

119，3

130．9

165．3

56．0

52．0

50．0

45．8

49．3

43．3

66．3

55．3

42．7

61．0

43．3

49．0

15．8

16．8

15，8

14．4

13．9

16．1

15．3

16．1

13．7

12．6

16．4

．24

30

30

24

30

27

27

9

18

27

30

27

36．9

31．2

25．8

40，1

31．0

29．7

39．3

65．3

80．8

46．3

46．3

70，5

30．4　　　 93．2

30．0　　　　91．5

27．8　　　　　　78．7

37．4　　　 83．3

30．4　　　　76．7．

34，3　　　　　79．8

33．2　　　　　74，1

47．3　　　　　86．3

44。7　　　100．5

38．8　　　　91．5

35．4・　　94．0

42．6　　　　93．1

3．0

6．3

11．7

9．0

6．7

5．7

10．3

4．3

．「’．

Table　2．　Comparison　of　alkaloidal　content　i且the　root　in　each

　month　of　the　4－year　o】d　plants　cultivated　at　Tanegashima

Month

Apr．・

May．

Jun．

Ju1．

Augr

Sep．

Oct．．

NOV．

Dec’

Ja11．

Feb。．

H20

（％）

8．8

8．7

8．6

8．7

7．6

8．1

8．7

9．7

9．6

8．5

7．1

Total
alkaloids

　（％）

2．1

2，0

2．6

2．4

2，3

2，3

2，3

1，9

1．9

2，2

2．2

Reserpine

（％）

0，072

0．075

0．065

0，081

0，087

0．078

0．082

0、072

0．062

0．074

0．062

Rescinnamine

（％）

0．038

0．045

0．045

0．049

0．053

0．046

0．053

0．043

0．046

0．047

0．044

U．V．　spectra

E2201叫レ

1．36

1．39

1，39

1．52

1．46

1．48

1．62

1．62

1．60

1．76

1．49

E252　mp

0．699

0．753

0．732

0．770

0．753

0．759

0．734

0．758

0．781

0．776

0．709

E307　mp

0．316

0．352．

0．351

0．372

0．390

0．373

0．363

0．368

0．375

0．374

0．336
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日以降からではないかと思われる．

　3）　アル力回イド含量について

　4年旧株の各月別に収穫した風乾根のアルカロイド

含量および紫外部吸光度は第2表に示した．すなわち

総アルカロイド含量は6月収穫根が最高で2・6％，11

月および12刀収穫が最も低く1．9％であった．レセ

ルピンおよびレシナミソ等の有効成分は，強い太陽の

直射で葉が萎凋ずる串月15日収獲が0・140％で最

高仙を示しているのに対し．寒冷のため完全に葉ぶる

いし生長を停止している2月15口の収穫根が0・106

％で最低であった．有効成分は総体的に7月～10月

．収穫した根に多含している傾向があり12月から翌年

6刀までに収穫した根には劣る傾向が認められた・セ

ルベソチソ，セルペソチニソなど強二二成分の目安に

なっている紫外吸収スペクトルE307　mi・も8月収穫

が最高で0．390，4月収穫が最低で0・316であった・

　考　　察

　種子島における印度蛇木の1力年の生育を時期的に

大別すると，生育開始の4～5月を顛二期，生長の最

盛期である6～8月を栄養最盛期，7～12月を開花

結実期，葉ぶるいする1～3月を生育停止期，あるい

は休眠期の4期に区分できると思われる・もちろんこ

れは種子島においての時期的区分である・

　4年生と3年生株の刀別生長量を比較することは，

気象条件，環境の相違などにより正確を期しがたい

が，生育期間を通じ2．3年生株は37．4cm，4年生

馬は17．6Cm伸長しており，3年生株を100にした

場合，4年生株は47．1であったことからして印度三

木は株令が古くなるにしたがって地上部の伸長は三門

より劣るものと思われる・二月の生育を示すと，4年

生株は4月が0で．5月30日目調査に3・9cm，6月に

は4．2Cm伸長しており，3年生株は4月27日の調

査ではすでに2．2cm，5月に10．4cm，6月には

11．5cmも生長している。4年生は4～6月の3ヵ月

間に8．1cm伸びているのに対し，3年生株は同期間

に約3倍の24．1Cmも仲ぴており，4年生株は7月

目3，3cm，8月1．5cm，9月4．4cm，そして10月

が0．3cm伸びているに対し，3年生株令では7月

6．8cm，8月6．9cm，　9月5．　l　cm，10月1。8cm

で，生育期間中の気温の高低，二二の相違に影響する

であろうが，総体的に4年旧株は3年生株の生長言お

う盛でないことが認められた．

　しかし，生育期間を通じての増葉総数は，4年生株

は10月24口の調査で138．2枚，3年生馬は111．4

枚で4年生株が26．8枚多い数値を示している・これ

ら増葉数を月別に比較すると4年生株では4月6・3

枚，5月51．6枚，6月27．5枚，7月19．4枚，8

刀9．7枚，9月16，9枚．10月5．6枚，であるに対

し，3年二三は，4月1・6枚，5月40・2枚．6月

14・8枚，7月18・4枚，8月24．8枚，9月9．0枚，

10月2．6枚目なっており，二葉総数を比較すれば4

年生株が多かった．これは古株になれば株立ちが増

え，したがって葉数が増すことになるものと思われ

る．

　次に各月別の収穫根重の比較は，生育期間の長短に

より正確性は期しがだいが，月別収穫のアルカロイド

二二と関正し，さらに根部の肥大時期を察知する上に

各月の収根重を比較したが．地下部の肥大生長時期は

大体9月頃から始まり，葉の脱落する12月頃まで続

くものと思われる・4年二三の1株平均の乾根重は，

45．39で，これを三間60cm株間20　cmで10ア

ール当り8，100本植えにすると366．7kgの収根重

に当り，3年生憎の284．3kgに比較すると著しい多

収である．

　各月別の総アルカロイド含量についてはなんら有意

差は認められないが，レセルピン，レシナミン等有効

成分およびU．V．吸収スペクトルのE3・？mpは8月

が最高値を示しており．有効成分は7～10月の高温

時に高二二を示すことは印度蛇木が成分的および生理

的にも高温を要求する植物であることがうかがえ

る．次に総アルカロイドと有効成分およびU．V．吸収

スペクトルを3年生株に比較すると4年生株は総アル

カロイドの平均値は2．12％，有効成分は0．124％で

あり，3年生株は総アルカロイド2．6％，有効成分

0．173％で3年忌株が高率を示していたが1紫外部吸

収スペクトルのE307mpでは4年旧株が平均0・361

である’のに対し，3年生株は0。295で4年生株が高

く，したがってセルペソチン，セルペソチニソ含量は

インド産に近くなっている傾向が見られた・

　本実験により印度蛇木の収穫適期は有効成分含且の

高い7月～10月か，あるいは地下部が肥大生長する

時期，すなわち9月～12月中に収穫するのが最も右

利だと思われるが，総合的に検討すると種子島では

10月収穫が適正であろうと考えられる・

　摘　　要

　1．　4年生株の地上部の生長は5月10日から10

月17日までの期間で，それ以後は全く停止した・全

仲長量は17．6clnであり，3年生株の37．4cmに

比して著しく劣っていた．

　2．三葉数は10月24日の調査時が最高で，1株
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平均138・2枚に達し3年生株の111・4枚よりやや多

かった．

　3．根部の肥大生長は9月頃から始まり，葉が完全

に脱落する12月下旬まで続くものと思われた・1株

当り1平均乾根重は45．39で10アールに換算すると

366．7kgの収量である．

　4．総アルカロイド含量は2．12％，レセルピン

0．076％，レシナミン0．048％であった．U．V．吸収

スベクトノレE3・7mpは0．361で古株になるにしたが

って強塩基成分はふえる傾向が見られた・

　5・収根重，有効成分含量などから検討すれば10

月が収穫適期であろうと考えられた．
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1）高城正勝：衛生試報，79，151（1961）

　　　　　　　　　　　（昭和38年5月31日受付）
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Duboisiaの形態，分布，気候および土壌，繁殖，
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