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早稲田藤用化率曾報

第十八燐 昭和七年十一月

〈報交 〕

小栗拾歳・*科元安・井上幸彦乾燥剣としての駿化カルシウムの主主率に就て I. 

武宮昇・銅越武雄 商事素使用量と反際速度 との闘係 4・

野田秀主義 山形県高産杉3寝泊の成分に就告て〔第萱・報) 6. 

〔鵬議〕

山本研一 X線結晶分析法 19・

E報 文コ

乾燥剤としての盟化カルシウムの致率に就て

小栗拾識・水科元安・井上幸彦

緒言

元素分析を初めとし各種の賢験t二於て臨化カ Jレシクムは気iifE中の定量的乾燥剤として使用される。

新る揚合多くは堕化カルシクムの水分吸牧は完全なるものと偲定して賢験が行はれる。乍併如何なる

盤化カルシクムを用ふるとも気流中の水分を完全に奪取することの不可能なるは卒衡の理論が吾々

t二敬ふる鹿である。果して然らば奪水が如何なる程度に行はれるものかを知らんとして二、三の盤化

カJレシクムぞ使用して本質験を試みたのである。

之と同種にして柏稿、¥E趣zを旨異にせる質験iはま曾て Ba以制X刈t怜加E釘r及 Sp伊E託叫lr川rけ山}

2038)に依て行lはまれTにニことがある。叉首置験室に於ては過ぐる一年有齢の聞に宇野淳、長演、井上、

阿部諸氏に依て行はれfこが更に普き結果を得んが震に重ねて賢験を繰返へしに。 さたに其結果を報告

するであらう。

(1) 曹験装置及操作

先づ装置を園t二就て説明しゃう o Aは7 リ才ット壊であって測定系に空気流ぞ遺る嬬の装置、BIま

空気の原であってm なる水銀座計附属し空気流が大気座に針して如何なる座ぞ有するかぞ知る震の

用に供する。 C，D，Eは何れも堕化カ Jレシクムを詰めすこ乾燥塔、 F，G，H は謹硫酸'c約 98%)を充fこし

た洗気壌である。空気ぞ して可及的均一に且静に流れしめんが嬬に硫酸中に浸漬せる硝子管の先きじ

は多数の小孔を穿ち大なる気泡の護生を避けるに努めた。次に IIま乱状苛性加里(小西製)を詰めた

乾燥塔、/は空気溜、 K はロータメーターである。L は再蒸溜水を充fこし7ニガイスレJレ球にて賓験

前後t二秤量して水の減量そ知る。 a.b，c，ま妓卒を測定せんとする堕化カルシクムや詰めずこ U 字管に

て質験の前後に秤量して重量の増加ぞ知る。 最後の U字管 M は堕化カ Jレシクムぞ詰めた保護管.

アスピレータ-PI二連結せる吸引壊 N 中じは濃硫酸を充すこしアスピ νーターi二使用する水の影響が

a，b.cのU字管に及ぶことなからしめてある。猶アスピ νーターを設りし所以は装置内の空気を吸引
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して空気流沿促進する嬬である。

操作としては下口壕d中の水をp.なるスク リク・ピ ンチコ yクを遁蛍t二聞きて B中i二滴下し九な

るピ ンチコ ックを使用して B 中の空気腰を遁宜調節して成るべく均ーの蓮さを以て空気ぞ乾燥系に

塗る。新くして Bより来れるi品安気は三種類の乾燥装置を遁って乾燥せられ/を経てロータ メータ

ーに入る。ロータメーターは空気が徐々に均一にmEるるや否ゃを知る備に連結せる ものにで九 及弓

のピ ンチコソクの調節に意を用ひ浮慌が可及的静に一定の高さに留まるやう努めた。アスピレーター

は上記0)如き理由l二依て設けたも のなるがB 中の歴の調節に留意し殆ど之を使用するに至らなかっ

た。最後に賢験の温度は寒暖計 Sに依て知つに。

U 字管の秤量には最も注意を妙1¥ひ装置より取外すや否や直に枝管に一端に硝子棒を詰めに護諜管

を絞め枝管の内側に多少のj島気が附若 しつつあるとも之が秤量中に蒸議する ことなからしめに。更に

秤量毎にU 字管の外側は乾きたる布にて丁寧に拭ひ理由なき重量増加ぞ来たすことなからしめた。

質験の結果ガイスレJレ球の重量減が個の U字管 a.b.c の重量増加の和に等しき時堕化カ Jレシク

ムの吸i憾妓卒や 1005'-6'と偲定しすこ。

(2) 測定 結果

本質験に使用せ し堕化カルシ クムは Schering-Kahlb加 111製の分析用位肢のもの及 Pregl の微量分

析用 hirsekorngrossのものの二種である。

三大に之等に就て得fこ賓験結果を記す。
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第一表第一誠塩化カJレシクムの測定結果

資験 温(C度〕 測定(分時〉間 A場中の水 E軍化カ Jレシウ ガイスレル球吸(総9数6) 
番競 の減量〈り ムの増量(g) の減量(g) 率

h 

f 司、
α b C 計

25・2 50 0.0100 0.0002 0.0000 0.0102 0.0102 100.00* 

z 25・0 90 2 0.0330 0.0000 O.口Doo 9.0330 0.0332 99・40*

3 24.0 80 1.5 0・0185 0.0004 0.0000 0・UI89 0.0195 96，92 

4 26.1 120 2・5 0.0545 0.000". 0.0000 0.0549 0.0561 97・86

5 26.5 120 2.5 0.0614 0.0006 0.0000 0.0620 0・0637 97・33

平均 97・31

第二表第二競堕化カ Jレシクムの測定結果

笈験 温(C度〉 測(定分時〕間 A場中の水 盤化カノレシウ ヵ・イスレノレ球 吸汲
番競 〉 の減量(り ムの増量(g) の減量(g) まt率

，r 、、
a 』 C 計

25.1 120 2.5 0.0524 O.OOll 0.0004 0.0539 0.0555 97.12 

2 26.0 90 2.0 0.03G6 0.0009 0.0000 0.0375 0.0382 98.17 

3 264 120 2・5 0.0526 0.00D9 0.0004 0.0539 0.0545 98.90 

4 23.6 120 2・5 0.0414 0.0001 0.0000 0.0415 0.0423 9S.11 

5 22.2 90 2.0 0.0385 0.0000 0.9000 0.0385 0.0388 99・23

平均 98.31 

(3) 考 察

本貰験は甚だ簡草なるものなれども最初の 8 同は記録し得る程度の結果を得るに至らす-第 9間以

後の結果ぞ初て第一表に記した。市も第一表に於ける資験番競 1及 2も亦未f:充分信額し得ざるか

に思lまれにるを以て卒均値の計算に除外しすこ。資験番競 3以下は次第l二経験を積みすこるぞ以て稿、自信

t.e有する数字として公表し得る次第である。

湖って本賓験に於ける失敗の原因を尋ぬるに空気の乾燥度の不完全にあったもののゃうである。何

となれば初めは常にガイスレル球の失ふ水の量より堕化カルシウム管の得る水の量が大であって戒

卒は 100%以上となった。詰り空気が完全に乾燥されないでガイスレJレ球に入る潟に温度相官の水分

を奪取することを得ないで而も臨化カルシウム管i二はガイスレJレ球で 奪つに以上の水を奥へたもの

と解せざるを得ない。弦に於て乾燥ぞ充分にする錦に洗気埋中の濃硫酸を護煙硫酸を濃硫酸に溶かし

た約 98%硫酸に取換ふる外苛性加里の乾燥塔を第一閣の如く追加した。

更にU字管の秤量に首って初めは軍i二布を以て拭ふに止めたが後にはアルコ ーJレ、次でエーテルに

て拭ひ暫時デシクーター中に安置して秤量することとした。

三えに第一固に明にせし如く空気流ぞ促進せん矯最後にアスピレーターを附したが之の使用は装置

内Jの歴に盤化在来さしむる恐れあり正確な結果を得難きことを知りたるが故にアスピレーターの使

用を避け幸に支障なく賓験を終了し得fこ。

第一表及第二表に示したる結果は測定値として自信あるものと思ふのであるが果して著者等の使

風せる試料が犬々シェリング・ カールパクム及プレークツレの代表的の製品でーありや否ゃを知らな~\。

従て此盛に雨種製品の優劣を論今ることは避けfこいと思ふ、唯優良なゐ臨化カルシウムは著者等の賞
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験せし如き傑件の下に於ては 98%前後の吸操能力ぞ有するものと云ふことを以て結論とする。

要旨

(1) 二種類の堕化カルシウムぞ試料とし奪水殻率を測定しずこ。

(2) 優良なる腫化カ Jレシクムは 98%前後の殻率を有することや明にした。

酵素の使用量と反臆速度との関係

武富 昇・堀越武雄

緒 百

多くの場合酵素の作用蓮度は酵素の使用量に比例すと信ぜらる。而しt今日酵素の強さの測定は此

考へに基いて行ふものなり。然るにシ :Lツツ氏(E.Schutz)は蛋白質をぺプシンにて消化せる際じ消化

せる蛋白質の量はペプシンの量に比例せすしてその卒方根に比例する事を提唱せり。恐らく酵素量 と

反肱速度との閥係は酵素の種類、酵素の濃度及作用物質 (Substrate)の濃度等により異なるものなる

べし。本報は降素としては麹インウ・エJレターゼぞ使用し、酵素の漫度及作用物質の濃度を愛化し、醇:

素量と反膳蓮度との関係を攻究せるものなりつ

酵素試料の調製

市販タカデアスターゼ 28gを7.l<170 cc I二溶解し、溶液に針し 1%のト Jレ才一Jレぞ加ヘナこる後、

N/2酷酸溶液3滴を加へて徴酸性とし、次に 25
0
C の恒温器中にー蓋夜放置しデキストリンを可及

的糖化せしめ、遠心分離器にて不溶性物質を沈澱せ しめ、清澄液に約 20gの白陶土を撹砕しながら

加へ、蛋白質及ア Eラーゼの一部を吸若せしめ、再び遠・心分離器により白陶土ぞ分離し、清澄液に 2.5

4吾量の純アルコーJレを加へすこる後3分開放置し、 上澄液ぞ除去 し沈澱を 200ccの水に溶解しトル才

~レ 2ccを加へ冷蔵[Jf-に一葦夜放置せる後再び遠心分離器によって不i繍物質を除去し透明なる 4

ングェJレターゼの溶液ぞ冷蔵庫中に貯戒し之ぞ降素試料として使用せり。

賓騎方法

150 cc のエーレ ン7 -1ヤ一、 フラスコ tこ酷酸、酷酸ナ トリ ウム緩衝割にて ptI4.7 とせる藤糖溶

液 50ccを取り、強め調製せる濃度異なる酵素液5cc ~加へ 400C の恒温器中に 8 時開放置後 M/5

N~C03 溶液 5 ccを加へて降素作用ぞ停止し、叉盤旋光/i>完結せしめ、 25
0
Cじて旋光度を測定せ

り。反感蓮度は速度恒数止を以て比較せり。而して klまヨ穴式より之ぞ求めたり。

止=一 10['.J!!...二-y"，

0.4343' Y-Y"， 

上の式i二於てれは藤糖溶液の最初の旋光度、 r，まt分間後の旋光度、 r"， は轄化が完結せる後の

旋光度に して之は計算値を採れり。

賓駿結果

藤糖溶液は水 100cc I二諜糖 5g. 10 g及 20g ぞ溶解せる三種の濃度のものを用ひて賓験ぞ行へ

わ。賓験結果は第一表及第一固に示す如し。全く純粋の酵素ぞ得る事は今日向殆ど不可能iこして従つ~
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τ酵素量は其重量を以て示さすして使用せる酵素量の比ぞ示せり。

表第

C 
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一
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50.0 

47・3

4-3・5
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4.0 165 41.2 82・5

6.0 233 38.8 95・5

8.0 289 36.0 102.0 

10.0 309 30・9 97・5

12.0 333 27・7 96.1 

15.0 342 22.8 88.2 

18.0 366 20.4 86.5 

20.0 372 18.6 83・4

22.0 382 17・4 81.8 

25・0 402 16.1 80・5

28.0 410 14.6 79.8 

麹イングェJレターゼの作用蓮度が該酵素の濃度に比例するとせば第二表中の kxl05jcは恒数を示

さざるべからす。叉酵素量の卒方根に比例するとせば kXl0り下/τ i会i宣教とならざるべからす。然

るにいづれの揚合も恒数とならす。従、って反感速度は 4 ンウ'~~.I..}レタ ーゼの濃度に比例或は濃度の卒方

根に比例すと云ふを得?。

著者等は酵素量と反雁速度との関係を或賓験式を以て表さんと試みたるも本研究に使用せる如き

醇素一量の庚き範固に於ては一つの賓験式を以て表す事は困難にして、使用せる酵素量の範閣を 2分す

る時は 2つの拠物線の式を以て表し得る事を知れり 3

結論

酵素としては専ら麹イングェJレターゼぞ使用せり。本音験の結果によればイングェJレターゼの作用

蓮度は使用せしインウ¥ジレターゼの量に比例するものじ非歩。酵素量の増加するに従ひ軍位降素量に

よる作用蓮度は減少するものなり。叉シユソツ氏の云ふ如く反感蓮度が醇素量の平方根に比例するも

のにも非す。

山形懸産杉葉油の成分に就きて〔第萱報〕

野田

緒

秀雄

宅吉
広司

一般に針葉樹は合油量少な しと雄も樹種及び樹憧の各部分を通じて殆んど普通的に精油を含有し

居れば之が成分により或は賦香料用に採取し又は溶媒.選鑑油等に賓用せらるるに至れり。而も其針

葉樹中我が闘特有なるは杉亡。ヂ101/ω7ClJatoni a. DonJにして其材の用途民きも全国的杭栽と共l二衆

知の事な り。さきに内田M士氏(工業化墜舎雑誌大正五年七月就)は東京附近産杉の生葉より採集せる

精i自の成分研究あり著者は此度山形螺西置賜郡思!源大卒に於きて昭和五年九月上旬探伐せる樹齢 30

年以上 50年位の杉葉より同年十月上旬蒸気蒸溜法にて採集せる精ilUi二就き成分試験中弦i二瀞離酸類

滋統一フェノール類並i二テルペン類の検索結果を以て第宣報とし記する次第なり。

費験之部
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1. 原精i自の性朕;ー

原精油を壌で硝にτ脱水せる物は淡黄褐色流動性にして刺戟性芳香強き油なり。 -15
0
C附近に数

時間放冷せるも何等析出物を認めす。

恒童文の測定値ぞ示すと。

.。55
 

d
l
 

0.8785 ; n15・
D 

I・4765; n'~n・
]) 

I・4718; サ +8.710

A.V. 1.045; E.V. 9.01; E'y. (a丘町 acetyl.) 31.15 ; I.v. 204.8 

原精油 200瓦を秤取し常歴直火にて分溜;伏態を検せるに初溜 153
0
Cに始り車討留 240

0
C以上に至る

迄殆んど連続的に溜出せり、而も加熱蒸溜によりて相常樹脂化し易き成分の含有せらるぞ知る‘郎ち

3毒自主 沸黙〈主溜分)尋量 性状 dl;; nze ， q-
I・1530 .-.-1650C(1 550 .-.-1630C) 45% 無色流動性泊 0.8542 ・4635 +4.69。

2. 16So.-.-2000C(16So.-.-1700C) 29・5% 1¥ 0.8662 ・4680 "'" 19・020

3・ 2000--'2400C 9・5% 帯葉色輸粘調性泊 0・9432 ・4775 + 10・48"

4・2400C.-.- 16.0% 茶褐色粘調性f肉 o頃 15 ・5010 (の}g'+0.87" 

(10%クロ、 ホJレム溶液〉

原精油の化撃的強試験を行ひたるi二

A. リト?スi二謝する反感;一 酸性を呈しi背離酸類又はi持離フェノーJレ類の存在を示したり。

B. 窒素の検査;ー 原精油を金属ナトリクムと共に乾燥せる試験管中にて加熱したる後其水溶液に

第一硫酸議及び盤化畿や加へ煮沸し後臨酸にて酸性とせしに黄褐色ぞ呈し陰性結果なるぞ知れり。

c. アJレデハイドの検査，ー

4、Fuchsinea~dehyde Solutionに針する呈色反感は陰性。

ロ、 Fahling・5 Solutionに針する呈色反感色同じく陰性っ

ハ、 Sodiumbysulphit巴 Solution l二よる定量試験を行ひfこるも同様使用被油の減量を認め歩。依りて

原精油中に aldehydes並に Ketonesの成分無きぞ知れりコ

D. アリ Jレ基の呈色試験，ー

カーJレ、コーベルト氏(KarlKobert; Zeils flir Chcl11. 1907. 4s. 711.J はフロロクツレシン盤酸溶液

はり精油成分中にアリル基一CH2--CH=CHョ叉は其の同族憧例へば -CH2-CH=Cく52;あ

る色の含有する結果赤色反慮ぞ起因するものと諭せもりつ

更に古川清治氏〔工業化製雑誌班、 244コは該検出法に就きて行ひfこる置験結果より突の事置を

泉けて居るJ日ち分子中にアリル基金含有する芳香族化合曜の新鮮なるものは同検液により赤色反

癒を呈せざるも 、此等の化合樫は何れも常温にて盤、化し易く而して此の盤成物質は該反躍を呈する

こと判明せり、市して此の襲成物質は一般に原物質よりも沸騰黙高く震に原物質-i?減歴の下に精溜

するl二際し予言に後溜部若しくは残溜部に比較的多く存夜する。脂肪族化合檀に於ては全部該反躍を

呈するものに非ざる率、該反感を典ふるものは何れの溜分に於ても常に同様の反感ぞ典ふる事ぞ観

察し、叉赤愛するものの内にてリナロールぞ除く外は何れも不安定なる赤褐色(朱色ぞ帯ぶ)を呈

し芳香族化合種と色調著しく異なる事、故に同氏は木反感に就き物種固有のアリ Jレ基直接の反感lこ
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非今して多くの揚合には原物慢の盤生成物に基くものなれば少くとも数少月を経過せる試i自に就

きて試験するを要すと共に未知物官豊中のアリ Jレ基の完全なる検出法とはな し難しと論今、著者は採

油朋より半年以上経過せる原精油i二就き試験せる結果赤色(梢褐色を帯ぷ)を認めたるじより此反

感がアリル基含有の脂肪属化合物_7;-:香属化合物、又は其等の盤生成物或は他i二起因する物質の存

在による色のか未t:試験中に就き報を追ふて観祭結果を記さんと欲する者なり。

E. 臭素に針する作用;一際精油に臭素を常温にて滴下せるに反感激烈にして次第に紘色を増し暗

締に差是じ粘摘となる。

F. 硫酸に針?る作用;一 際精油約 1c.c. t，e同量の氷酷酸にi容し之に濃硫酸を常温にて滴加せるに

反臆激烈ならす、 始め黄禍色~呈せる も弐第に暗褐色となり粘調性ぞ増せり。

G. 硝酸i二針する作用;一 原精油約 1c.c.を同量の氷酷酸にi容したる上に濃硝酸を常温にて滴加せ

るに反臆念激ならすちj炎黄褐色に盤じたらのみ。

H. アルコールに劃する溶解度;ー

アルコールの%

95 

80 

2. 瀞離酸類の検索;ー

溶解度〈溶質に準すす
る溶媒の信ー容鍛:)

0.25 

85.00 

アルコールの%

90 

70 

溶解度(溶質に遣すす
る溶媒の傍容扱〉

20.00 

328.00 

先歩j持離酸分を除く儒原精油 500瓦に封し毎同 100c.巳の 5%炭酸曹達溶液にて逐次3同充分振

盤しTこる後アルカ リ液そ分別し精油は充分水洗ひを行ひてi先液がリト?スじ針し中性となるじ及び

τ焼せ硝により脱水せしめ黄禍色のアルカリ液並t二淡黄色のi先夜は叉逐究 8悶エーテルと充分振重

し;爽雑せるi自を抽出し此のエーテJレ液を別に水洗脆水操作後エーテJレを蒸護せしめたる上向完全に

エーテJレ臭無き迄に減歴器中にて護散ぞ行ひて得ナこる少量の油は先の原精油i二加へたり.斯くて得た

る全アJレカリ液を硫酸にて酸性としたる後童文悶エーテJレぞ加へて充分振置し此エーテJレ液ぞ分別取

集し前述同様脱水、操作後エーテル臭の無くなる迄護散を完全に行ひたる結果梢高紐脂肪酸臭に似た

る不快臭の暗褐色強粘間性物質ぞ得fこり。其牧量僅に原精油 4800瓦より 4.4瓦(約 0.09%)にして

之ぞ夏t二5%重炭酸曹達液より精製(爽雑するフエノーノレ分を除去する目的〉せる 4.2瓦iこ就き次の

検索を行ひたり。

分子量ぞ求め しに(Crysoscopic methodによる)

試量〈瓦〉 溶剤 BenzeneC瓦〉

0.5237 18.0725 

元素分析の結果は

試量〈叉〉 炭百童文斯00 7ltC又〉

0.2276 0・4137 0.1685 

0・1480 0.2739 0.II06 

以上の測定値より分子式を求めしに C14H2S07 となれり。

永富占降下(OC)

0・464

炭素C%)

49・57

50.47 

平均値 50.02 

分子量

312・3

水素C%)
8.22 

8.30 

8.26 

ラたに沃素慣心、ヌス氏法コを測れば I.V.=95.32(2同の平均値〕を示し酸慣ぞ求むればA.V.=150.6
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C~ 同の卒均値コとなれるぞ以て本物質を堕基性不飽和脂肪酸類に属す物と推定上種々の不合理を知

る、因に本物質のフロロクソレシン堕酸溶液に針する反鹿は暗赤色を呈出し!京精i由の場合と柏、趣きを異

lこし数時間後i二は汚暗褐色に護化するぞ認む、更に残量 2.2瓦を 3m.m.減塵分溜に附したるに

〈イ〉

(ロ〉

(~、〉

1050-1080C留分

l080_1200C溜分

1200C_ 幾溜分

0・5瓦

o.t;瓦

O.7'Jr. 

黄褐色弱粘調性f由

暗褐色強粘調性f由

時褐色薄片結晶

ZIg-I・4722

M.pt. 1560_ 1580C 

となり各溜分共水に難i容アルコールエーテルに易協 FeCl~ 容液には陰性反感なり、依り τ夏に( " ) 

(ロ〉雨溜分i二就きアルカリ熔融を試みベンゼン誘導髄の検出を試みたるも確詮をつかみ得すヘ検種微

量i二就き以上行ひ得たる結果にて推察する時本物質は樹脂酸類の一種又は其の費生化合物の疑ひ深

き物なり。

3. i持離フェノ ーJレ類の検索，ー

瀞離酸を除去せる原精油を次に 59&苛性加盟溶液にて島理しc鹿理操作は前述と同じJi按離フェノ-

Jレ分と して 4.0瓦(約 0.099&)の暗褐色有臭強粘樹性物質を得たれば更に再び之をエーテJレにi容し等

容の 59&重炭酸曹達溶液と充分振盟後其エーテJレ液より精製せる 3.4瓦に就き先すフロロクツレシン

盤酸i容波に針する反>>.l.I¥t.e検せば始め暗赤色ぞ呈せしも次第にH部品色に鐙るを認む、ーたに 5m.11l.の減

座分溜に附しにるに

(イ〉 _1I80C 沼分 0・4式 淡茶褐色弱粘調性f由 rI2・I・4905

(ロ〉 118"-1230C 留分 0.8}¥ 赤褐色粘凋性油 ぬ 1.50∞ 
(ノ、〉 1230_12t;OC 留分 0.7瓦 h、 a、E・5060

("') 1280C_ 建i留分 0・9瓦 暗褐色強粘調性無定形

じして(ニ)溜分は 6u
O
C 附近にてi出版となるを知る、各溜分共水、アルコール、エーテJレl二易i容に

して Fec13溶液に針するj支感は

〈イ)i留分 (ロ)i留分

日CJ3*溶液 淡紫色 紫色

。、)i.留分
紫色

(.=0)溜分 Pure Brenzcatechin 

紫色 暗緑色

FeCJ3 アルコ ール溶液 帯禍紫色 キ狩褐緑色 幣初級色 帯褐紫色 ハ

夏に Fahling・5 Solutionに劃する反感を検せしに(O(ロ)(ハ)(ニ〕四溜分共に CU20の微量沈澱析

出するぞ認めたり、 PlIreBrenzcat巴chinは同降、液に陰性反感なるも之をエーテルにi容し別にエーテJレ

とアセトンにて洗糠せる酸化銀の 2倍量ぞ加へ約 1時間振盤法にて酸化を行はしめ生成せる暗赤褐

色液ぞ施過したる後エーテル吾輩散せしめて得fニる淡褐色偏卒結品性酸化生成物は陽性反躍なるを

知る、又 PlIreBrenzcatechin は酷酸鉛i二針し白色沈澱を生成するも本四溜分並に此の前記酸化物は

陰性なりき、此の外 Benzoylesters. methyl esters. Nitrocompounds 等の試製は検種微量の矯行ひ得

?、故に二慣 Phenols中 Brenzcatec hi nの酸化愛生成物i二非らざるかと思考するものなり。

4. 原精i自の分溜;一

議試験に於て原精油に樹脂化し易き成分あるを想像せしめし矯之が分溜に蛍りて可及的各溜出分

の純度高きぞ望むと共に含有成分の襲化ぞ防ぎ質験の正確を期さんと欲し梢其煩の嫌ひありたるも

其操作法t.e盤へ二つの分溜結果を求めfこり。
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(1) 第受操作法としての分溜

滋離酸並にフェノ ーJレを除去せる原精油 1050瓦を炭酸瓦斯の気流ぞ遁じつつ先1>15 m.m.の減

座にて分溜せり。 l

(A) 留分 500_1∞。C 788.0誌に75・0%) 有香無色透明流動性

(町溜分 E∞O_1500C 1 8~ト0瓦(17・5 %) 有香黄色梓j粘凋性

(C) 留分 1500C_ 63・0瓦(5.0%) 有香暗褐色強粘調性

次に A)溜分は金属ナトリウム使用の下に 8悶 50m.m. の減座にて蒸溜を繰返しfこる後最後に常

盤にて分溜に附す。

(B) 溜分は之を減毘 15乱 m.の精分溜に附せり、但し今岡は炭酸瓦斯の気流を通せす。

(C) 溜分は減歴 14m.m.にて精分溜に附す、同様炭酸瓦斯ぞ遁ぜ示、

新くて得Tニる分溜結果はそ欠去の如 し。

第 ~?j: 表

番号E 沸黙 f専量 性 状 dl"・ n切。
150 D 

α官。 M.R. 

|~ 
386.0ji(; 快香無色透明流動性 0.8534 E・4625 + 3・74

<1
43・85

b. 163o.--.-16SoC 96.5 I、 a、 0.8551 I・4644 + 13'97
0 

43・92

c. 168り、-1730C 102.0ハ h、 0.8538 1.4660 + 19・170 44.11 
〆AI d. 173'.--.-1780C 56.0 ぬ 』、 0.8587 I・4674 +23・410 43・97、J
溜 e. 1780.--.-1830C 30・51¥ a、 0.8664 z・4690 +24・490 43・71
分

f. 183o.--.-2000C 31.0 ぬ 芳香淡責務守粘調性 0・9001 1.4712 +21・310

g. 2∞0.--.- 21.51、 芳香黄色精粘調性 0・9319 1.4878 + 8.650 

h. 800.--.-150 C 28.0 ぬ 芳香茶褐色稀粘調性 0・9322ni;01-4793 + 0.22
0 

〔但 L番号先 h l1金属ナトリウムによりキヤツチされ u自ら分取し之た 15 m.m. の減!~蒸溜に附ぜるもの〕

1. 560戸~IOOOC 11.0ぬ 芳秀淡黄色柏、粘調性 0.8948 E・4707 + 2.040 

1000..--.-110つC 12.6ハ ぬ 0・9201 1.4750 + 9・15
0

fl「占 k. 1100，..、d200C 38.01¥ h、 0・9337 1.4776 + 8.750 

Li留
J 1. I2~or、_ 1 l'OOC 25.0ハ i、 0.9393 1. ~.8 12 + 5・720

分 m. 130o.--.-1400C 18.5 I、 h、 0・9394 1.4874 + 3・910

l~' 1400.--.-巧OOC 38.5ぬ 芳香黄色粘調性 0・9405 1.4953 +10.290 

o. 150oC.--.- 34.01¥ 芳香茶褐色強粘菌手性 0・9657 I・5008

22.0 ぬ 芳香級色粘調性 0・9607n'G ・I・5∞口 -10.700 

通 1700.--.-勾OOC 13・0ぬ h、 0・9754 ハ I・5080 - 8.050 

分 1900C~ 23・0ぬ 芳香暗褐色強粘凋性 0・997+ハ1.5240

(ロ〉 第或操作法としての分溜

原精油 2200瓦を常l!Piにてそ欠の二溜分i二分かての 。

(A)溜分 1800C以下 1220J.((55-45%) d~:0.8548 nj';・1.4677 αす+15.40 快香無色透明流動性

(B)溜分 1800C以上 950];"((43・ 18~の d2:0・9363 n認可・4916 ，，~o + 16.00 芳香黄色紛粘調性

E.V. 12・01，E.V. (after a田 lyl.)23・7

三欠t二(A)j溜分 350瓦を秤取し金属ナ トリ ウム 10瓦を納n宣肢にて加へー宣夜放置せる後夏i二金属

ナトリウム上に 3[司常座分溜を緋返せり。此の揚合ナ トリウムに よりてキャッチされたるi自分は微量
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なわき。

(B) 溜分 480瓦を秤取 し最初 12m.l11・弐に 61TI.111. 0)減!堅分溜に附したるに初溜 37
0
C より終溜

188
0
C の問にて 19溜出分を得fこる中始めの 9溜出分は無色透明流動性なりにるを以て 188

0
C 迄

常座にて分溜し其れ以後は残り着色溜出分と共に 5汎 111.の減歴にて 120
0
C迄分澗し更に 2111.111~二

減座を高めて精分溜を行ひたるものなり。〔此の揚合の減座分溜には凡て炭酸瓦斯は使用せざりき〕

分溜結果は次表の如し。

第 買t 表

番f虎 沸衷h f尋量 性 扶 45・
!JO 

n1uo 
D cxfD 30・ M.R. 

i
ィ ー膝〉刊日香…動性 0.8544 1.4625 + 4.150 43.80 

ロ、153'.--.-1580C(ハ〉 141.0 h ハ 0.8524 E・463.) + 0.850 43・93
fA「

ヘ 158.--.-1630C(ぬ〉 77・0仙 ぬ 0.8529 E・4654 + 14.250 44・05、d ノ

刀型l
| = 、163".--.-168 C( り 25・0ぬ ぬ 08549 E・4665 + 18・33' 43・81

ホ、168.--.-173"C(ハ〉 7・0ハ h、 0.8624 I・4680 + 22.200 43・94

へ、I730.--.-1S30C(け 9・0ハ 芳香帯緑黄色諭粘調性 0・9268 I・4935 + c)・800

ト、 .--.-1530Cくぬ〉 1.0ハ 快香無色透明流動性

チ、IS30'--'-ISS-C(・0 1.5 1、 h、

人 15S0.--.-I!JSCC(11) 1・5ぬ 』、

ヌ、163o.--.-1h80C(..) 7.0 h 。、 0.8531 I・4702 + 21・200 44・47

Jレ、168.--.-1730C( 1¥) 22.0ぬ 』、 0.8553 1.4708 + 24・900 44・4.1

人 173o.--.-1780C(吋 25.0仙 ぬ 0.8552 I・4723 +30・300 44.62 

ワ、 178o.--.-1830C(1。10.011 快香無透明務粘瑚性 0.8594 1.4738 + 30•000 44・46

カ、 1830'--'-1880C(怜〉 1.5ハ ハ

(減産〉 dzAs，，? ー
n句-史λ 。
D 

α1』2》5・
ヨ、 .--.-450C(5111.111.) 8.01¥ h、 0.8545 1.4668 + 26.60} 

ん 450.--.-500C(ハ〉 11.0 h h、 0.8551 E・4674 + 26・300

レ、 500.--.-550C(ハ〉 18.0ハ 1¥ 0.8568 1 -4698 + 28.800 

ヘ 55.--.-向。C(I¥) 6.011 芳香淡総色弱rM別立 0.8809 1.4706 + 23.600 

ツ、 60.--.-GSOC( 1、〉 7・0.. ，、 0.8812 1.4710 + 21.800 

!Iネ、 65.--.-700C( 1¥) 17・0ハ ハ 0.0122 1.4730 +14・80。

¥刀空J-li ナ、 700.--.-750C( ハ〉 16.01¥ 0・9377 I・4728 + 9・000

人 750.--.-800C(吋 45.0ハ h、 0・9336 I・4.720 + 9.85" 

ム、 Sコ.--.-900C( 1。44.0 I、 a、 0・9386 I・4730 + 6.200 

ウ、 90'.--.-1000C(1¥) 29・0ハ ヲIj:香帯緑黄色粘調性 0・9396 I・4855 + 0.800 

ヰ、1000.--.-WSOC(川〉 10.0ぬ 山 0・9243 I・4860 + 3・000

ノ、 105o.--.-110'C(り 16.0ぬ ぬ 0・9499 I・4882 + 4.80
。

オ、IIOO.--.-II50C(ぬ〉 12.ロハ ，、 0・9482 1.-191 I + 5.600 

夕、1I50.--.-I200C( 1。27.0ハ 芳香黄色強粘凋性 0・9506 I・4<)30 + 6.750 

ヤ、I150.--.-1 25"C(2 m.m.) 13・01¥ h、 0・9631 1.4961 + 6.800 

マ、1250.--.-1350C(ハ〉 18.0仇 ぬ 0・9673 E・5008 + 2.800 

ケ、 1 35o .--.-1 ~.50C( 1。18.0 仇 h、 0・9644 I・4982 _ 1.200 

7、145o.--.-155'C(り 30.0 怜 』、 0・9651 I・4978 - 3.100 
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|コ白川SOC(1¥ ) 20.0 

"'"， 16S0.---17S0C( 1¥) 10.0 ぬぬ

テ、 17S0.--- (残j留昔日) S6.0ハ 有丸暗赤禍色強粘凋性

0・9613

0.9737 

I・5∞o + 4・2S0

E・5128 _ 16.600 

〔常温にて塊状〕

5. テJレペン炭化水素類の時索;ー

第宣並に第Ji¥分溜表の常l堅溜出分に就きテ Jレベン炭化水素類中其含有疑はしく観察せる各個の検

索ぞ行ひfこるi二α-Pinene.並に Campheneぞ確認し得ナこり。各テJレペンの検索結果は次の如し。

a. α-Pineneの検索;ー

第章表番号虎a溜分は分子屈折を求むると 43.85 となるを以て双環式テJレベ〉なるそ推察 し得る

ものにして且その特数を較ぶる時施光度以外は略 α-Pinene ¥二類似するそ以て次の二法ぞ試みた

り。

1. Pinene nitrosochlorideの試製;ー

溜分5瓦を氷酷酸5瓦とi容し之に盟硝酸ア t)レ 5瓦ぞ加へたる混液/J:>jJ(と食堕との起寒淘iにて

冷却せしめつつ別に冷却せる濃堕酸 1.5c.C ぞ徐々に滴加し振盤しfこるl二美麗なる白色結品を得fこ

り。之/J:>施過 し酒精にて洗撫したる後乾燥せしめ融黙を測定せるに 99
0
.---100

0
C ~示せり 、 夏に.

之を Chlorofonnに溶し methylalcohol を加へて再結晶せしめしものは 1030C にて融けめPinene

nitrosochlorideの融黙に一致せり。

2. Pinene nitrolpiperidineの試製;ー

更に此の nitrosochoride を piperidineの酒精格液の多量に溶し湯煎上じ除熱せるに烈しく泡立

ちたり。此の反臆終了後除熱ぞ止めて冷却し多量の水を加へしi二地液は白濁したるも析出物無し。

之をー童夜放置し7こる結果白色結品型析出物を得依りて之ぞ吸鴻乾燥せしめ其の融黙を検せしに

1170C となり。夏に石油エーテ Jレより 2同再結晶せしめしに 1180C となり α-Pinenenitrolpipe-

ridineの融賠 1180.---1190C に一致せりO

依りて第畳表番競 b，c， d， e.四溜分並に第或表番競 -1.ロ・ハ・ニ・ホ・五溜分に就き同試製ぞ行

ひたるi二

i留分蕃Z虎

(b. 

第Ic.
~ ， ，.，-，・，
孟Id.

le. 

rイ.

2ロ.
第l
買t;;¥ノ、.
表 l
-ー.
、オミ.

Pinene. n itr価低hloride. Pinene-nitrolpiperidine. 

Crude. Purified. Crude. I'urified. 

M.pt. 990C I020_1030C 

ぬ 990C 102・SOC

II70C 

II70C 

l170_II80C 

lJ70_1180C 

試製出来す・

a、
c
c
c
c
 

o
}

。

。

戸コ

O

戸コ

q
'

I

2

0

I
 

O

O

G

O

 

-

-

-

-

t
 

n
y
 

f

、、、

iw

a

a

h

 

I030C 1170C Il7・SOC

102_I030C lJ70C 1I70_1180C 

I020C 1I7・SOC II7・SOC

I02_I030C 1170C Il70_II80C 

試製出来ズ

郎ち第Jl¥表の -1.ロ・ ハ・ニ・四溜分より得fこる nitsosochlorideの方が第萱表の a.b. c. d.四溜分

より得fこるi二比し少しく組成物の融制高きぞ知る、而も之等の nitrosochloride は凡て不活性物にし
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Pinene-nitrosochlorideの結晶窮民

米国産松~p {!ーペンテイン淵ヨリ得タノレ

l-o:-pinene 就キテ

300X 

a.留分〈第三主:表〉ヨリ f尋タ Jレ

<1-"，・pilleneュ京aキテ

300X 

ィ.i留分〈第百t表〉ョ 9f.!j.{!1レ

d-o:・pmene 就キ テ

300X 

‘¥ 

#. 

/ 

Pinene・nitrolpiperidineの結晶潟良

米国産松~p :5'ー ペンテイ泊ヨリ得タル

l-o:-pineneュ就キテ

300X 

a.留分〈第交表〉ヨリmタJレ

d-o:.pillene 就 キテ

300X 

ィ.1留分〈第F};:表〉ョリ得タル

d.o:・pmcneュ説、キテ

300X 

13 
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てその牧量も溜分の制限占高まるi二つれて減少を示せり。且之等諸溜分中iこは後遁の如く C‘.lmphene

以外に含有分無き結果より推定する時旋光度小さき d-α-pinenetこるなり、 nitrosochloride の成否が

pineneの旋光度と深き閥係あるは明にして従来旋光度大なるものよりは試製困難とされて居る、然

れども近来種々の針葉樹並に其枝葉i自に於ける α-pineneの研究によりて旋光度大なるものより活性

強き nitroscchlorideの得られし事質或以活性強き αーpmeneより融賠低i雪 nitrosochloricleの得られ居

るは奥味ある結なり。前記 2・溜分並に 4、溜分より得fこるものと別i二米園産松印ターベンテ 4ンj自

を精溜し得たる l-a・pinene(B. pt. 154~1560C d~: 0.8586 n~. 1.4675αir-23.05パ

M.R.43.99)1二就

き試製せる nitrosochloride(m. pt. 102.50，-..，1030C)並に nitrolpiperidine(m.pt. 118.50C)とを検微鏡

寝具に撮り て観察せるに殆んど同航なるを認む。

b. βpineneの検索;ー

Wallachの方法i二随ひ nopmlcacidの試製じより確かめんと欲し先す第萱表の a.b. c三溜分を

検髄とし各溜分 5c.cに剖・し過?ンガン酸加里 12瓦苛性曹達 δ瓦とを 200c.cの水に i容し夏に

500瓦の細扮賦氷を加へfこるj昆波を撹持器にて 3時間充分撹持せしめ酸化反感を行はしめたる後

蒸気蒸溜にて未反感i由ごと溜去し(溜出液中にi自分を認めざる迄行ひ)残存波を櫨過して泥土ごと除き

穂波i二茨酸瓦斯を通じつつ重量煎上にて濃縮し約 100c.cの濃波とせしめて一葦夜夫々放置したる

に a.c.溜分ぞ検種とせる方よりは淡褐色の結晶析出し b;溜分の方よりは何等析出物無し、依り

τ之等結品の一部づつを取り少、量の闘車酸にて分解せしめ再び一重夜放置しずこるじ白色粉末結晶

を共に生成せり。而して型の如く之等を抱温、乾燥し其の融駄を測にナこる i二何れも 2000Cを超え

るに更に熔融の様子を認、め?、依りて此の結晶並に前述淡褐色結晶の残部に就き定性試験の結果

硫酸曹達並に炭酸曹達の陽性反感より推して s-pineの不存ごと知る。

更に第或表のロ.ハ.ニ溜分には次法を施せり。印ち各溜分 6瓦を alkali-pemanganate sollltion 

(Iω'1n04 14瓦、 NaOH 3瓦 HP180瓦の混合波)を以て_100，-..，OOCに冷却ぞ保ちつつ、撹祥

器にて 4時間撹拝酸化を行ひ後蒸気によりて不反感油分は駆除しi前俺泥ぞ施過し酸化波を茨酸気

流中に濃縮せしめ之を酸性を;帯びせしめたる後 ethrrじて抽出せり。新くて得fこる淡褐色 ether.ll

solutionを 20，96"炭酸曹達協波と振濫したるに淡褐色は ether暦より溶波暦に移行しナこるも何等

SocliUIl1 salt の析出は認め今、依りて其の溶波唐を分離し酸性とし再び ether にて抽出しずこる後

10%の NaCI sollltionにて洗椴し，焼で附にて脱水せる後 etherを可及的完全に護散せしめしに

共に微量の黄色粘調性油航物質をf与fこり。之等を乾燥器中i二2過開放置したるも析出物ぞ認め歩

依りて βpinene ま含有せられざるを確む。

C. Campheneの検索;ー

Campheneの存在疑はしき第畳表の a.b.第或表の ロ・ ハ.ニ.5溜分に就き Bertram WalballIn 

による加水法を試みfこり、先今 a.b. 2 i留分の各 10瓦に氷酷酸 25瓦、理硫酸 1瓦を加へ時々

振盤しつつ湯浴上じ 50 0~600C で 3 時間加熱し其の混渡が茶褐色均一層や呈せるじ及びて放冷

後水抗日へて油分ぞ分離し充分水洗し中性に至りて焼t硝にて脱水したる酷化物を酒精加里(苛性
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加里 5瓦、酒精 25瓦)にて 30/分間鹸化反感を行ひたる後大部分の酒精を先す溜去し残溜部に

多量の水を加へたるに茶褐色芳香のj自分を共に得fこり、依りて試みiじ二雨者をi混見合して!1m孔川1.11瓜1

歴燕溜に附しf仁こるに 8位20____9卯0。叱C にて溜出し稿稿、イ yボ、Jルレ牛才-}ルレの香気ある淡褐色i油山に Gて析出

物iはま認認、めざり iき雪、故に、 ロ・ハ・ ニ. 3溜分iこ就き同じく Bertram Wa baum法を行ひて得fこる汚

褐色~~y香弱粘桐油、(ロ宅溜分より)暗褐色芳香弱粘欄i由(ハ.溜分より〕、 暗褐色芳香弱粘倒i自(ニ ・

溜分より)、は次の如く操作せり。先今之等を夫々石油エーテル (B.pu.50
0
C以下なる精溜品)、

にi容し 10%の食塩水じて完全に中性となる迄i先機後焼で硝iこて脱水せる後石油エーテJレぞ完全

t二護散せしめて夫々減歴分溜に附したり、

1. ロ.溜分より得Tこる加水物の減歴分溜結果、

先す 9日1・乱の減毘蒸溜に附したるに 550C より 100"C聞に連続溜出せり、但し主溜温度は

60
Q

____75
0
Cを示せり、而もその主溜出分はイソボJレキ才一Jレの香気強き無色透明粘捌ilUなり。

分溜残査としては暗褐色強粘調性ilsを微量得fこり。依りて此の無色主溜部を更に 6m.m.の減座

にて分溜を繰返しすこるに 4~0 ____78 0C 聞にて溜出し主溜分は 500____650Cにして而も冷却器並に

フラスコの上壁l二溜出中白色結晶析出せり、之を採集し乾燥板にて乾しfこるものは M.pt.2050C

にして 8同石油エーテルより再結晶せしめしものは 209
0
C迄上昇せり、 之に米国産松印ター

ペンテインj自の l-a-pineneより合成せる M.pt.211.50Cのイソボ〉レヰ、才一Jレと混融せるに 209。

____2LOOC を示せり、今雨者の検機鏡窯昆を比較すれば次の如しっ

米図産松"p!J-~ ンテイン泊ヨリ
合成セルIsoborneol(M. pt. 2 I!・SOC)

300X 

¥ミ
→一日

¥X¥ 

./〆

、¥

/ 
〆'

2. ハ.溜分より得ナこる加水物の減座分溜結果、

ロ・溜分〈第百式表〉ヨ リ Bertran vValbaumノIJ日水法

ユヨリテf尋!J)レ結晶生成物(M.pt.2090C) 

30コx

8~7m.m. oi減歴にて 450____130
0
C聞に連続溜出す、主溜部は イソポノレ斗才一Jレの香気ある

淡黄色弱粘欄i自に して 70 ，J ~ROOC ;j:>示す、更に之を 50____4111.111.にて分溜l.tこるi二‘

a・ 450~、7口、C 留分 無色透明溺粘調泊(イソボルネオールの香気強 l)

b・ 700____12S0C ぬ 黄色粘調泊(イソボルネオールの香気有リ〉
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而も分溜中冷却器に微量白色結晶の析出を認めたるも精取し得ざりき。

3. ニ溜分より得?こる加水物の減歴分溜結果。

6m.m.の減座にて 2400C.-.-1300C閉じ連績溜出せり。主溜部は 50Q.-.-750Cにして4ソボル

ネ才一Jレ様香気強き黄色弱粘欄i由なり。之を夏に 5m.m.にて精分溜せるに

a. 500 '-'-700C溜分 無色透明溺粘凋泊(イソボルネオールの香気強し〉

b・ 700.-.-800Cぬ 微量の純白結晶(イソボルネオールの香気にして M.Pt.2060C)

c. 800C.-.- 残部 茶褐色強粘掬泊(イソボルネオールの香完まわリ〉

夏に o.Aschan法によりて第或表ロ、溜分の加水を行ひ仁り、郎ち同溜分 20c.c¥二針。し ether-

fuming sulphuric acidの作用によりて其の加水生成物を調べたり p先す absoluteether 16 c.c(金属 Na

を細粒賦にて多量に加~、 B.pt. 34.50.-.-旬、C 聞に精溜せるもの〕に護煙硫酸 2.4c.巳濃硫酸 3.6c.巳

ぞ注意して氷冷しつつ混和せる上に徐々に同溜分を滴加せしめし後2時開放置して炭酸曹達と砕

氷との混合物を以て微アルカリ性とせり。然るに上謄iま淡黄緑色油、下居は白濁液にして之を水

蒸気蒸溜に附したるに溜出分は無色透明のエーテル臭強制由分を含む.依りて之を分取し洗液が中

性となる迄洗搬し脱水後エーテJレ分を完全に護散せしめて減歴分溜l二附せり。郎ち 3m.m.にて

a. 400.-.-800C溜出分、無色透明流動油.b. 80oC.--.-残溜分暗黒色粘調油、 i二分れ此の(a)溜分

ぞ夏に 31九m.にて再度分溜したるに 300..-.-450C溜分は無色透明流動油にして梢4ソボソレヰ、才一

Jレ香気し、次に 450.-.-700C溜分は fソボソレヰ、才一Jレの香気強き微量の白色結晶を析出せり、 M. 

pt. 2080C にして 2向石油エーテルより再結晶せるに 2090C に昇れ札前記合成 Isoborneol(M. 

pt. 21 1. 5 cC)と混融せるも融鞘下らす、更に前述蒸気蒸溜の際溜出せざりし黄色残油分~ etherに

て抽出し完全に水洗後脱水し ether 臭の無くなるまで護散せしめて 5m.肌の減歴分溜に附しTこ

るに

1. 430-S30C i留分 淡黄色流動泊、テルピネオール様香気

2. S30_80oC i留分 白色偏平結晶後量析出 m.Pt. 198.SoC 

3. 800_1I00C 留分 i農黄色粘澗ial 香気わるも不明

4. IIOo_1400C溜 分 ハ ぬ

なる結果ぞ示せり、故i二BertramWalbaum法、並に O.Kschan法に撃すし何れも直ちに Isoborneol"

の結晶は得られざりしも前記諸溜分中に Campheneの含有せらるや認むるものなり。

D. Phellandreneの検索，ー

第一表 c.d. 2溜!分並に第或表Jレ、九九 3溜分に就きて phellandrenenitrite の試製イ並行は

んと欲し各溜分 5c.c ~石油エーテル 10 c.cに溶し之そ別に 5瓦の亜硝酸曹蓮を水8瓦に砕かせ

る溶液に加へ混液を氷と腫との起寒剤にて充分冷却せしめし後 5c.cの氷酷酸を撹持しつつ徐々じ

滴加せしに次第に青線色を士宮し下居は次第に締褐色に襲りたるも何等粥版物質すら生成せ今、夏t二

一董夜冷暗廃に貯へfこるも析出物を認め歩、略 phellandreneの不存を知りたるも更に Wallachに

依りて示されたる次式の盤化による



早稲田服用化 星野曾報 17 

CH11 2 CHl-oーOOHIt CH-OH CH:O 
11 

什- 什ー Ui-+ ¥什J 

/¥  /¥  /¥  /¥ 
s-phellandrene -glycol Interm. Prod. Tet悶 hydrocuminaldehyde 

Tetraphydrocumin aldehydeの試製を第武表Jレ、ラ、 2溜分i二就きて行はんとし各溜分 4.5瓦を

KMn04 4.2瓦水 420瓦の 1% solutionにて OOCにて振置し徐々l二酸化せしめて更に一夜放置し

たるものぞ蒸気蒸溜に附して不反感i自分を駆逐し残溜物より把土を穂別し之ぞ熱湯浴上に蒸護濃

縮して後硫酸にて弱酸性となしにるものを繰返し CHCI~ ¥二て抽出し之を型の如くi先搬、次i二脱水

して後 CHCl3~旨可及的完全l二蒸蛮臨逐せるに少量の黄褐色i由(弱粘調性)を共に得fこり。故に結晶

性 Semicarbazoneを求めて検出せん矯之等を少量の酷酸にi容し必要量の Semicarbazidehydrochloride 

並に Sodillmacetate を加へて型の如く鹿理しfこるも何等結晶性析出物を生成せ歩、夏に数日間冷暗

鹿に貯へ検uこるも聾化なし。

E. Limonene， Dipenteneの検索;ー

臭化物の試製並に立の性航によりて確かめんと欲し;第登表 cl.e2溜分、第或表九九 2溜分

に就き各溜分 5c巳を 31吾容の氷酷酸i二i容し之l二通法l二より臭素を滴加し其の色の消えざるに及び

て止め夏に 8時間冷却を韻け放置したるも結晶析出せす、依りて之等i二水冶加へ生成せる茶褐色

の臭化油分ぞ分離し充分水洗し潜離の臭素を完全に除去せるを確かめたる[10.%の KIsolll凶tio叩n と

O 

も析出物なし。故にラ、ワ、 2溜分より得ナこるものじ就き試みに其の臭素定量を行ひ以て臭化性を

調べたり。而して従来芳香油方面の揮護成分i二於きても一般にハログン化物の定量法はカリウス氏

法が行はれて居るも著者は同法より操作簡躍にして然も正確なる結果を奥へらると報せ・らゐ慮ス

テパノー及びベーコン法の改良法 〔工業化墜雑誌大正十二年 1133頁コぞ試用し同法の好結果なる

;j:知りたり。本法は始めステパノー[Stepョnow.，Ber.， 34， 4050. 1906コによりて護表ぜられ後ペー

コン仁Bacon，JλC.S. 31， 49， 1909コによりて傑件が研知され、夏に改良されしものにして、郎ち

蛮生機水素の還元作用より有機ハログン化合物のハログンを定量するものにして有機ハログン化

合物をアルコール及び金属ナトリクムにて慮理しハログンを水に可溶性の化合物に艶じ之i二過剰l

の硝酸銀を加へて後硫青化アムモニアの逆定滴 (Volharcl ) ¥こより所要の銀量を知り之をハログ

ン量に換算するものなり。

同改良法の諸t条件に適する様行ひたる賓験結果は次の如くにして

試 料硝酸銀

{ 1. O.2799Ii': 
ヲ、 i留分の波信臭化物!

'2. 0・2697.. 

1 ・9・勾35Ii':
第、 i留分の液恒臭化物(

(因鮫 1.∞753) 硫背化アンモェア(因数 E・0857) 臭素百分率

25 cι 

25 c.c. 

5・30.α

6.0 c.c. 

3・6c.o. 

55・49%

55・34%

平均 55・41~G

57.94% 
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6.5 c.c. 57・72%

平均 57・83%

C10H17Br2 トセパ 54・00%

卸ち之等液樺臭化物ぞ生成せる溜分は凡て 2 臭化性なるぞ知ると共に Limo~ene. Dipentene は含

有せられT。

F. Sylvestreneの検索;ー

Wallach と Couradyによりて示されたる Sylvestrene(又は Ca¥vestrene)の呈色反感を試みる震

に第堂表 c.de. 並に第或表Jレ、テ、5溜分の各無水酷酸i容液の一滴に強硫酸の一滴ぞ加へたるに

何れも赤黄色となり陰性結果(陽性反感は深青色〕なるを知れり。更に ch¥orhydrate の試製により

て確かめんと欲し各溜分 5C.c. ぞ同容の ether にi容し冷却しながら乾燥堕酸瓦新会通じて飽和せ

しめしi二茶褐色となるも析出物生成せ歩、瓦斯を止めて 2時間冷却ぞ槙け更に 2日間冷暗島 iこ貯

へfこるも暗褐色になりすこる外壁化を認めす‘依りて之等ぞ減歴tこて ιtherを蛮散せしめし後2時間

-20 C に保ちたるも析出物を認め令、試みに其の中Jレ、溜分の波檀 chlorhydrateぞ充分水洗し脱

水後前述のステパノ一、及びベーコンの改良法じて chlorineぞ定量せるに

ル、 ifii分の液健 chlorhydrate.

1. 0吋 53lC

2. 0.2875" 

E青磁銀 硫青化アムモユア

5.6 c.c. 

3.6 c.c. 

25 c.c. 

C10H16.HCl トセバ

C10H16.2HCl トセパ

じして Sylvestrene.又は dipcnteneの chlorhydrateとは思考し得歩。

F. Terpineneの検索;ー

堕素百分率

26.57% 

26.21% 

平均 26..39%

20・58%

34・13%

第萱表 d.e.2溜分 5c.巳を同容の氷酷酸にi容し之に乾燥堕酸瓦斯ぞ遁じて飽和せしめしに(此

の間絶え守冷却を績く〉暗褐色となりたるも、析出物無く、更に 2時間一15
0
Cに冷却ぞ保ちfこる

色同じ故に完全に中性となる迄水洗後脱水し此の液種 chlorhyd凶 e ぞ一葦夜冷暗庭に置きたるも

析出物認めざるに依り chlorineを定量せるに(ステパノー及びベーコン改良法による)。

試 料 硫背化アムモュア 堕素百分率平均

d・溜分r1・0・2497lC
lz. 0.2748瓦

(1.0・2823瓦
溜分1

l2. 0.2591 1¥ 

6.1 c.c. 

4.8c.c. 

4.2 c.c. 

5・050.0.

ClOHJ6.HCl トセノマ

C10H16.2HCl トセパ
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なれば terpinenedihydrochlorideに非らざるぞ知る。

夏に各溜分 3c.巳を試験管にとり氷酷酸 11/2C.c. 7K 41
/2 C.C を加へ此の混液を充分冷却したる後

亜硝酸曹達の1..5瓦を溶かせる濃液を加へしに始め締色を呈せるも夏に亜硝酸の作用進むにつれ

て黄褐色粘捌となりたるも何等析出物無く terpinenenitrositeは試製されす、依りて terpinene ま
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含有せられざるを確む。

H. l'-Cymeneの検索;ー

第霊表 d.e.溜分と第威表テ溜分の各2瓦ぞ夫々 300C.C の水に 12瓦の過7 ンガン酸加里を溶

かせる溶液に加へ逆流冷却器を附して場煎上に約 6時間加熱し其等i容液が完全に盤色せるに及び

て放冷せしめ漉過し、描波を蒸護乾燥し次にアルコーJレ 100C.C 伝づっ加へて煮沸せしめし後再び

之を漉過し其アルコール性描液に稀硫酸ぞ加へて酸性としたるに d.('.2.溜分よりのものは暫く白

濁せるも其後淡黄色透明となり何等析出物無く、テ溜分よりのものは少量 の白色粉末航析出物是

認めたり、依りて之を捕別乾燥先づ融軸を測りにるに 200
0
Cを超えて向融けす、夏に定性試験に

より K2S0~ なるを知る.故に求むる P-hydroxy -Isoproppl守benzoicacidの試製は失敗にして P-cymene

は含有せられざるなり。

〔本資験1"1高砂香料技師長期内博士並に蛍服用化穆科長小林博士始め諸先生の御懇篤なる御霊t惑に依リ倫績

行中に就き報1ei.皇ふて結果た記する E共に主主に深謝する次第なり〕

E講義】

X線結品分析法

山本研

緒言

近代科書息分析の最高峰を彩る X急対古品分析法 (X-RayCrystal Analysis)はX線の廻折理論に針する

ラクエ (M.v. Laue)の先質的議言より彼の助手フリードリッヒとクニッピング (W.Friedrich u・P.

Knippi暗)が賓験的成果を牧めfこる所調ラワェ斑賄 (LaueSp:Jt Gr Laue Pattern)に始る。時に 1912

年春末t:漠き候にして賢にレントグン(W.C. Rontgen)のX線琵見以来 17年後に相訪する。続いて

プラ yク父子(W.H. Bragg and W.L. Bragg)の結晶分析に閉する超人的研究を初めとして 1913年以

来現在 (1932年〉に到る近々 20年聞に殆んど全ての回程元素並に千に垂んとする無機並に有機化合

物の結晶構造が岡明せられた。特に従来化接的方法よりしては到底解決至難とせられし複雑なる珪

酸盤儲物類の結品構造郎ち原子配列の問題を明快に解決したるX線分析法の功績は蓋し:最も注目に

慣する。 (W.L.Bragg;-The Structure of Si'icates) 

X線分析法(X-RayAnalysis)は之を便宜上(I)X線透寓法(X-RayRadiography)(2)X線元素分析(X-

Ray Spectral Analysis)(3)X秘結晶分析(X-RayCry~tal Analy，is) ¥二分ち.X繰結晶分析法は夏に之を其

分析操作より (a)ラクエ法(Laue'sMethod)(b)プラックマ去(Bragg'sMethod)(c)粉末法 (PowderMethod) 

i二分類する。此内粉末法i二依る X線結晶分析は賓験試料として軍一結晶 (SingleCrystal)必要せ't-従

て微小結品種例へば普通の金属或は粘土類の如きものの結品分析には甚だ重要なる方法にして叉其

操作る比較的簡草なれば吾々化事方面の業に携る者には好適である。故に此鹿には紙面の都合上主と

して粉末法じ依る結品分析法を述べ、其他の方法t二就ては極めて大要~簡輩に記述するに止む。
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1. 玄線の控生

先づX線に就て略遁する必要がある、 X線は波長大略 0.1.----200..1. (lA = Angstrom Unit= I X 10-8 

Cm.)を有する電磁波にして原子内電子の移動に依る過剰エオ、Jレギーが電磁波として護散せるもので

ある。自nち原子はラサ・ フォー人ポーアの原子模型 (RlIth~rゐrd-~ohr's Atom Model)に依れば原子の

構造は|易核(Nellc1ells)の周囲に種々の軌道 (Orbits)ぞ有する電子が恰も大陽系i二於ける各遊星の如く

運行じて居る。ボーアは是等軌道を園と楠闘の組合せとし且立種的に考え fこが此慮lこは簡草の震i二第

一闘の如く全て電子輸ぞ園で示し内部より順次之にK.L.M.N.…等の名穏を奥ふる事とする。タ]論之

第一 l留

T '!...Nam田 ofOrbit 
-' -Numbers of Orbit 
....Electron 
n ...Nucleus 
I匂， Ksetc.ー..Nam白 of
Characteristic X-Ray. 

等各軌道に属する電子輸は一つではなく津山あっτ各元素に依

り呉る。例へば水素iまK軌道一個であるが Alは K.3個、L.7

個、 M.3個よわなる。今此原子に外来の電子が衝突したとする.

而して例へばK電子の一個を其軌道より原子の外周に移輔せし

めたとすればK電子の空位は直に夫の外部の L.M.N...等の電子

の敦れか一個に依り補lまれて卒衝ぞ保つ、各軌道上にある電子

の有するエネルギーは外周にあるもの程大であるから此電子の'

移轄に依りエネルギーの過剰を生する。此遊ー離エネ Jレギーが電

磁波となり原子外に登散せしものがX線でK電子の空位が補充

せられた時に議する X総ぞK系列(KSeries)と云ひ同様に L.M，

…等のX線と呼び、叉第一固に示す如く各系列i二属する X*JiHま

補充する電子の奮軌道の種類に依り I匂，K/3等に匝別して居る。而して原子に衝突する電子の速度

が充分大となり叉其教が或一定値以上となる時却ち外より加へる電座が或一定以上になると各元素

より蛮生する X線の波長は一定する。之卸ち特性X線(CharacteristicX-Ray)にして例へば毛リ プデン

より蛮生する特性X線の波長は Kα=0.710λ，Ks=0.633λ にして之を護生する極限電腰は約 20，000

Zドルトである。之に反し加へる電座が低い揚合は種々の波長の混じfこる X線郎ち白色X線~(WhiteX

Ray)を生歩る、恰も光撃に於ける草色光iこ針する白色光l二1世話する。

II. 玄線の授生 装 置

X総栓蛮生せしむる袈置はX紘t.e放射せしむる所謂X線管球(X-Ray TlIbe)と之l二高電座を奥ふ

る震の電源装置よりなる 。 X 1\'J~管球は瓦斯管(Gas TlIbe)とクーリァヂ管 (CodlidgeTlIbe) I二分けられ

ゐ。前者はレントグンがX線沿鷲見せし以来引績き使用せられ来りしもので其後多〈の改良型がある

が何れも管内に多少の瓦斯 (0.01.-..0.001m.m. H討を残留せしめ其電離じ依り生ぜる陽4才ンが高

座下i二Al陰極へ衝突して之より 電子を護生せしめ之が所謂陰極線となり針陰極 (Anti-Cath吋 eor 

Target)に衝突してX線ぞ殻生せしむる。之に反しクーリツデ管はラデ才用具室管の如〈高度の異昼

下t二白熱織保を電流で加熱して電子を熱電子(Thermo・Electron)として護生せしめる、之は 1913年

クーリ ッデi二依り考案せられた硝子製の管球である。 X線管喋iま始め何れ色硝子製のものが使用せら

れて来3こが硝子製では種々の不便があるので近来は種々の型の金層管球か用ひられて来fこ、伊]へばハ
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ツヂング(Hadding)・ボードアン(Baudoin).シー ラー(Shearer).ヂーグバー ン(Siegbahn)の如きもの

がある。之等の金属管球は何れも鼻空ヰミンフ・~以て遁首の其空下に働かし、且針陰極として種々の金

属そ取換へて使用出来る c又封陰極は高温度に加熱せられるから多くは水冷式となって居る、故に扇

極聞を通るi奇麗電流も多くし得る。従ってX線寝具の撮彰の如きも極めて短時間に行ひ得る使がゐ

る。

之等のX線管球に依り費生せる特性X線を特l二一次特性X線 (PrimaryCharacterist:c X-Ray) と云

ふ。之が物質に常れば其物質よりも亦特性X*腿日ち二次特性X線(SecondaryCharacteristic X-Ray)を

護生する。二次特性X線は勿論其物質に特有のもので一安特J'生X線の波長には無関係である。

X線用電源として爾極聞に奥ふる高電歴は勿論使用する管球と目的に依り相違するが少なくも 5

K.V.より高きは 100.--300K.V. を要し、雨極聞の電流も普通のクーリ ゾダ管に於ては 5---10 t .， 
アンペアであるが或種金属管球に於ては 100m.a.~流すものもある、クーリ ッヂ管の織係電!竪は普、

通 8-15~ドルトの低座電源で普遁 3-5 アムベア~流す。之等高塵電源.低~電源、共何れも管球に

遁常する容量の饗歴器と抵抗に依り管球の規定電歴.規定電流の下に使用して特性X線を護生せしめ

る。向雨極に加ふる高電歴は直流であるから高!竪整流管沫のナオ・トロンの如きを用ひて整流する必要

がある、尤もクーリ フヂ管及び或種金属管球の内l二は自身整流作用令するものもある。

叉X繰管球より護生する一次特性X線中特に一種のX線のみを必要とする揚合は遁訟の漉過板を

使用して其他のX線を吸牧せしめる。例へば Moよわ出る Kα，KB線の内 Ks'ま厚さ 0.3m.m.の

ジルコン板(ZrSiO.，)に依り鴻過し得る。

nr.玄線透駕法

X線透寝法はX線の鷲見直後より不透明樺に劃する透過牲を利用されてX線検出法 (Radioscopy)

として主として臨床醤撃力・面に使用せられて来fこが近来工撃方面l二於ても諸金属の鋳造又は舘接其

他金属加工の技術上の研究に重要となって来fこの自1]ち之に依り金属内部に存有する空洞、不均質を検

出し得る。例へば鋼板の透寝能は約 10cm.の厚さに於て 300K.V. 5 l1l.a.にて約 1時間叉 5cl1lに

ては 200K.V. 5 mムに於て約一分位の露出にて其内の瓦斯漢や砂様等ぞ嘉員ーフィルム上に検出し得

る。一般に厚さ rの材料を通過して械の強さがいり Iに滅するとせUzkVbzJLにて奥

へらる、 Vは管球に加へられた電極を示しKは物質に特有な恒訟である、 I及 10は後に~ぶるプラ

ックY去にても測定し得る。而して物質に依り X秘の強さの減少印ち吸牧の割合は叉X線の波長に関係

し波長大なる程吸牧率増加する。叉特性X線の強さは版子内に於ける新蕎軌道の接近せゐもの程移動

する電子の数多く其強さも吸いから従って Kα 線は K戸線よりも其強さが強く叉新著軌道の接近せ

るもの程遊離エオ・ Jレギー量僅少なれば波長は短.くなる.従って例へば Kα 紘は K戸線より波長小と

なる。

IV. X線元素分析

光拳に於て各元素の輝線lスペク争 Jレ線が元素分析に感用せられる如く各元素よめ護生する特性X

線は元素i二特有なるX械部線スベクト Jレ冶典へ従ってX線スペクトルに依る元素分析が可能となる。
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郎ち物質より護散する特性スペクト Jレは物質中に存在する原子の種類に依りて定り原子外閣の航態

例へは化事結合航態には無関係に一定の波長を示す。然るに普通の化製分析は物質中に存する似子の

化率的性質の相違に依り分析し化製/'y.J性質は原子内に存在する外部電子の画童文として奥へられる。元

素の原子番号虎は電子の敷と其作用を決定し従って原子の化接的性質を定むる.而して此外部電子の教

が増加して 8 となる時には此元素は他の元素と化合物を作 らざる安定なる元素となり従って化率的

牲質は零と考えられる、故に此揚合化撃分析は無殻となる。叉多くの稀土類元素は原子番競が相違せ

るに係らす九外部電子数は類似し従って化墜的性質も殆んど同じく化製分析上甚t:困難在感歩る。

次に光接的スペクト Jレは原子の化事的性質と同様に一般に甚把複雑にして原子番読と簡草なる閥

係を有せ?。之に反しX線スペク トJレは各元素を通じて輝線の教も少なく相似の構造を有し互i二相封

臆する特性X棋に就ては例へば Kα 線に就て言へばモーズレー法則(Moseley'sLaw.〆子=K(Z-k)

T…X線の波長に鈴鹿する振動数、 Z…原子番披， K…K Seriesのスペクトル、 k…COf¥stant.)の知き

が成立し Kα 線の波長が原子番競の増加するに従ひ極めて法則的に且精密に減少する、従って元素

の定性的又は定量的検出が可能で新元素の鷲見等にも利用されて来fこ。

X線スペクト Jレ分析は比較的簡草で・物質のX線スペクト Jレを撮影し其波長及強度を測定し線がK

又はL系列等の何れかに属する事が判れば毛ズレー法則或は各元素の特性X線波長の表から元素分

析が出来る、而して此際得られる感度は勿論袈置並 i二物質の組成に依り異るも一般に物質中に

0.0019';ぞ含有する元素ぞ定量分析をし得て化率分析よりも精密である。

物質により一定する此特性X線は更に近年の研究に依れば精密には原子外国の航態には無関係で

はなくて原子の化合又は配位の蹴態に依り極めて僅少の差異ぞ生す・る。故に此僅少の波長の差を測定

して化製構造式決定上の重要なる指針とし得る。

次に結晶構造の分析に入る前に結晶面の記就と結品の構造に就て極めて大要ぞ次に略記する必要

ij';ある。

V. 結晶の構造と結晶面の記韓

国憧は之を結品質個種(CrystallineSolid)と非品質固龍(AmorphousSolid)に分つ前者は回程内に於

りる原子が一定の幾何事的配置に存在し後者は然らざるもの狂言ふ。従って固程内に於ては分子も固

定せられ居る故国髄i二於ては液種気龍と異り最早分子そ考ふる必要はない。

結晶は原子の規則的配置より成る故空閉じ於ける貼の幾何撃的配置の研究は結晶構造の研究上甚

f重要となる。是は結晶壌の理論に従って解かれる。全ての結晶は結晶内部lこ封象にある面(Sym・

metry Plane)・査す象iIir!j(SymmetryAxis)又は針象の中心(Centerof Symmetry)を考えて 6個の結品系に

匝別し之は 32の結品扱或は梨i群(Classor Point Group)[市¥JへばシェーンフリースてSchoenflies)が奥へ

fこ記就は等調h晶系を(1)Tetartohedry (T)(2) Paramorphic hemihedry (1'11)(3) Hemimorphic hemih巴dry

(Td)(4) Enantimorphic hemihedry ¥0)(5) Holohedry (0りの各賄群l二分つ。正方晶系以下省略コと

230の結晶群或は空間群 (Cry戸st凶且alGroup 0ωr Sp戸呂Cぽegrou叩p)C例へlばま等軸晶系の完面像晶族 (Holohe吋dげ

Oh)iじ二は O叫;， O4;，O;;.….. 心O:，ofの 1叩Oの空間群がある。其他省略。Jコiじ二匝別せらる。而して結晶
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の最小の軍位を軍位種 (UnitCell)と呼ひ之は結晶の凡ゆる針象的性質を有する最小なるもので之が

規則的に三次元方向l二一定配列を以て反覆して生成せられしものが普通の結晶であるc輩位龍は其内

じ規則的配列にある原子の数個乃至数十個ぞ含み化製分子としても数個ぞ包含する。軍位慢の隅賠は

空間格子(SpaceLattice)を形遣る、軍位髄の隅にのみ原子の存在する空間格子ぞ簡軍空間格子(Simple

Space Lattice)と云ひ 6個の結晶系に相官して 6個の簡輩格子があり其他軍位種の中心l二原子ぞ有す

る格子却も髄心格子(BコdyCentered Lattice)及び面の中心に里弱者?有するもの面心格子 (FaceCentered 

Lattice)等があり空間格子は全結晶系に於て 14の空間格子に分ち得る。(例へば等軸晶系では其符競

Tc， Tc'.I c//;正方品系ではJI:(a)，I1(b )，J1'(a){t'(b)等。〉

三個の格子賭 (LatticePoint)を遁る卒面ぞ格子面(LatticePlane)ど去ふが結品種内に任意の面を考

ふる時其面は第二固に示す如く結晶軸(例へば XYZ)を切り取る長さ卸ち標軸(Parameter)にτ示さ

D 

E 

V 

第二困 る。例へば同固に於て任意の結晶中其軸の方向に坐

Z 

C 
E 

F 

X 

標軸 XYZを取り各軸i二射する長さの軍位を a.b.cと
OA OB OC 

すれば或卒面 ABC は 一一一:ーτーーの比a 0 c 

にて其f噴きが決定される、此比を今 ra:sb:tc とする

と之等 r，s，t なる係数に依り此面が表されるが叉此

蓮華文に比例する最小の整数ぞ取り之ぞ h:k:lとすれ

ば此 h.k.1.に依りても亦此面が決定される。之が結

晶面の Eラー記就又は指数 (Mi1JerIndcx)にして例

へば上固に於ては a=b=cなれば AFGE面は 100

面、BFGD面は 010面、 ABC面は111面と表す。

VI. ラク工法に依る結晶分析

結晶の内部構造が原子の規則正しき配置に依ると云ふことは古くより考えられて来たが其質験的

謹査はラウェがラワェ斑黙を得たるl二依り解決せられた。ラ クエ法は間際を通過せる X繰を任意の小

結晶に投射せしめるにある、其透過光線ぞ寝具乾板上に受くる時は結晶の種類に鹿じて規則正しく分

散せる賄事長ぞ得る。ラクエ班黙を生する理由l則合 も光線が廻折格子 (Di伶actionGra~ing) ぞ通過し

て廻折線を生す・る如ぐ波長小なる X*JIl:を廻折格子に相官;せる結晶に投射せしむる時は同様じ廻折i二

依り廻折黙ぞ生す。ラクエ斑黙の説明はプラック法員tl(Bragg'sLaw)よわ直に理解される、卸ち第三

固に示す如く結品種内に原子を含む面 (AtomicPlane) p pγ/を考え其距離や dとす、之に XBな

X" X' 

第 三園 る方向のX総が醤れば各原子より X線の

X、‘ -t
V¥ " R 球航法を護し其波祉の方面lま可親光線の

反射と同様に入射角 ()iこ等しき方向 BR

に向ふ、叉p面ぞ通過しfこ XノB〆なる X

線も p'面にて反射されて B'Rに向ふ。

X線の波長t，elとしXより直接Bじ建す
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る路と X' より B' にて反射されて B~二達する路との差〈行差)は

X~包-XB=B~ß-CB=d/sin{} -B〆B Cos 2{}=d/sin{} (rー (r-2sin20)コ=2dsuz{}. 

此差iJ').の整童文搭卸ち n).= zdsinf}なるとき反射線 BRは助合って強めらる。 然らざる時は反射

線の位相一致せ歩互に打消し合って反射起らづ久新の如くしてラクェ斑鮪;a.生すゐ。而して n=lな

る時の反射が一次反射、 n=2の時は二号化反射で其揚合の SinOの値は 1:2の比となるべきである。

ラウエ斑黙~撮る i二は封陰極がタングステンの如き或範囲の津山の波長ぞ含ん充白色X棋を用ひ

る。ラクエ斑酷から其結晶内の原子配列を求むる事も出来るが計算は複雑であるから現在では撮影に

時聞を比較的要しない賄と操依が簡軍なるためとで定性的の研究i二用ひられるのが普通である。故に

此鹿には紙教の都合上省略するが若 し必要の揚合には Wyckoff著、 Th(!Strucιure 0/οァstafs.p. 109-

148 ~参照せられたい。

VII. プラツゲ法に依る結品分析

1918年プラツグ (W.H.Bragg)はX線が瓦斯を 4オン化することを利用し4オン化の度ぞ測り A

射せるX線の強さぞ計算 して之より結晶分析会行った。プラックーのX線スペ クトロメーター (X-Ray

Spectrometer)の説明園は第四固仁示す、 Cは金届の園筒にして 4才ン化室 (IonizationChamber)と云

第四国 Bragg'sX-Ray Spectromet町. はれ其中に種々の瓦新を稀薄にして入れて置 し l は絶

X Ray c 縁物で針金dを保つ、 Eは電流計例へば金箔検電気の如

E 

きものでKはスタ ッチ、 Bは 400ボルト位の電池 (ラ ヂ

オ用のB電池の如iめである。先づ可成大なる草結品 S

~とり之を試料蔓の上に置 く、結品面は肇に垂直とし査

の中心の垂直軸の周りじ廻轄して廻轄角を計り得る。4

才ン化室も同様に廻轄し得て之には二次X線の入口 hが

ある、 hは薄い Al箔の如き金属膜を用ふ、初めKを閉ぢると金箔が聞くさ欠にKを聞き hより結晶面

で反射せる X線をq二入れ其中の瓦斯を4オン化させる と針金 d¥二滞電せる電気は瓦斯4才ンi二依

り地中t二逃け金箔の聞きは漸次減少する、其謹度を顕微鏡で測定して4才ン化室に入り*るX線卸ち

結晶面に依り反射されたX紘の強さの曲線ぞ求め得る。同様な事を結晶ぞ廻轄して色々な結晶面i二就

て繰り返して反射X線の強さを決定して之より前遁のプラ ック'の反射式 n).=2dsin8.¥二依り反射さ欠数

奇計算し得て結品の原子配列を決定し得る。尚上式の示す如く食盤の如き既知の格子常童文の結晶を用

ひてー吠の反射角。そ測定すればX線の波長を測定することも出来る。倫4オン化室の代りに寝具乾

板ぞ直角に立て結晶を廻縛しても同一である。

三欠に此方法の一例として盟化加盟の結晶そX線分析した一例を述べる。今パラヂゥムより出る特性

X線 Kα を用ひてE麗化加型結品のく100)面に就ての反射角。を求めると第五固に示す如く最 も強き

反射角として 5023'，10049〆， 16021' ~得る之等の正弦の値は Sin 5023'; Sin 10
0
49'; Sin 16

0
2F =1:2:3 

となり夫々の反射が一次ご次三次の反射角に相官するを知る。吠に(100)，(110)(111)各面i二就て Kα

の第一究の反射角ぞ同様にし測定すると其値は 5023ヘ7ο37'，9
0
23' ぞ得る。市して此揚合プラ ッ
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強化加盟

iL十寸
』、;ミ K. 
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2 sin{} 
グ式の n=lなれば d 一-).-ー となる。故に上の値及び

Kα=0.58i X 10-'cm を此式に入れて各面のiーを計算すると

1 可
一一一一一一・一一一一 ー・一一一三一一=0.988:1.326: 1.630=1: 1，413: 
d(100) . d(1l0) . d(111) 

1.739= I :〆玄:〆a;a得る。之は何を意味するか。 一般に等

ーーーーーーーー~ 軸品系の空間格子は第五章じ・遇ベナこる如く 三種の空間格子型よ

り誘導し得る。郎ち第六回 (a)に示す如き衝撃空間立方格汗Crystal Angle 

第六園

(b) 

(c) 

(b)面心立方格子(c)慢心立方格子i二して (a)¥二於て立方慢のー浅の長
OD 唱

さを aeすれば(110)面白pぢBCEF面への垂線 Op= -2 =ジヲ==d

OG 
(110)にして(111)面自p ち ABC 面への垂線 OQ=~3一= t/-言==d(1l1)

1 11  
となる、勿論 d(100)=a的、却ち 買 而 了 :買 百 了:頁市了、

=1: J'ノ玄:バとなる。同様にして(b)面心立方格子じ於ては品可 :

1一一・ー 1 =1 : 〆玄 ・〆 ~ (c)髄心立方椅子に於てはd(110) ・ d(111)-_.. ~ ' ~2~ 

111  
-_-~_~_-_.-- =1: ~~ :〆否 となる。故に前記腫

cl(iUO) . d(110) -'d(1l1) -~.〆 2

化加里結晶の揚合には空間格子は (a)の簡軍空間格子型に属し第十三

園の如き原子配列となる。二種の小園の内何れかが Cl原子て♂あれば

他はK原子に相官する。

VIIJ.粉末法に依る玄線結晶分析

此方法は 1915年濁逸のヂパイとシェーラー(P.Deby.e u. P. Scherrer) 

及同年米国のノリレ(A.W.Hul!)じ依り各濁立に護見せられた結品分析法にして貰験試料として軍結品

会要せす-粉末を使用するものなれば一般的のX線結晶分析に路用し得る。大慢の設明園は第七固に示

第ヒ贋粉末法説明国 す如く分析せんとする結晶粉末は橡め璃瑞乳鉢t二て充

A 

D 

B 

分粉末 (200 メ ッ シュ以下)に~し之を園筒形X線用カ

メラ取枠 ABD の中心 Cの位置に直径約 0.1~0.3 m.m・

位の硝子棒にコロヂオン膜又は糊にて径 0.2~1m.m.

の一様小国筒献に附著せしめて置く。劉陰極まり護せ

られfこる特性X綜束は幅 0.1~lm札のスリット 51 及

び.52，53を遁過して粉末試料を照射して粉末結晶中に

ある有カなる結晶面例へば(100)(110)(111)の如き面

3二依り反射せられて夫等第二次X納ま取枠組Dの圃筒1二ある 71)レムに特有の同心国的スペクト Jレ

棋を投射する之ぞ後じ現象すれば宜しい。其一例として第八園に著者が撮影しすこ食盟並に酸性‘白土の

粉末結晶X線窯鼻そ掲ける。之等は銅の針陰極ぞ有するクーリソヂ管を使用し管球E試料との距離約

-8.l¥ cm.で賓測電歴 15K.V. 高座電流 20~25 t リアムペヤにて約 4~6 時間の露出時間で撮影せ
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第八闘 X線廻折潟1ft-2枚(原板〉

(0) 食斑の粉末結晶X線廻折潟畏

(b) 酸性白土のX線廻折潟il

しものである。粉末法に

依り得られる X線寝具が

多数の同心園より成る事

の説明が次の第九固に依

り直に理解される。卸ち

ト ー《} I 
固に方をて zoなる'持性X

線-a粉末結晶に首てると

小結品中にある多くの原

第九園 Z 子を含んだ有力なる原子面(AtomicPlane)例へば abにて反射さ

C 

， 
、()j

O 

れる.而 して二次X線 abとしてフィルム又は乾板 PC中のC黙

に印像する。結晶は軍一結晶でなく無数の小結品の集合であるか

ら際子商品b と云ふ面は無数l二ある故試料ぞ出fこX線は ozを軸

としocぞ半径とせる圏錐筒の形肢で準行して ocを半径とせる

闘をフ-1)レム上に結像する。結晶中に原子を含む面は種々考えら

れるから得られる廻折像は結局 O を中心とせる多数の同心固で

ある。而して若し7-1 )レムの幅ぞ狭くすれば同心園の一部分t:け

P が寓される事になるから第八園の如く左右ー針の廻折線になる。

次に粉末法で撮影したX線寝具から結晶分析する一般の方法を遁ぺる。簡軍の矯じ賢例として第八

固に示せる食躍の粉末スペクト Jレ寝具じて説明する。此寝具は銅の針陰極から出た Kα=1.549A 及

K，8=1.402Aの二種の波長の特性X線を以て照射して得たものである。而して之等左右ー針のX線ス

ベクトル娘が結晶中の如何なる面から反射して来fこかを求むるには先づ反射角。ぞ知る事ぞ要する。、

然るl二反射角。は第一0闘に示す如くカメラ取枠の守主任R(フィルムの宇径R)及び各スペクト Jレ線

と中心との距離 Jから
28 360 

X~ぶ~RaY 任lに二依り影響される故賢際のスぺク トJルレ線の位置4ぞk求tむr 
' 第十圃

るには賢測せし fの値に或補正を行lまねばならない、此

補正式として種々の式があるがハッチング式(A. Haddi-

Atomic Plane ng; Cent. Min. ]921. 631.高根氏;岩石鑑物鍍床事雑

誌、昭 6.p.]5Jが普通用ひられて居る、印ち2lorr. 

Film 

'21-p'口土Sin (900-28日、但し 21回目・は補正後の左右

針得する雨線聞の距離、 21は同質調IMI直〈各スペクト Jレ線

の中心〉、〆は試料の直径、 0は 21~こ補正せ今して求

めたる廻折角である、此式にて補正して求めたる l∞r の値より補正したる廻折角グぞ求め之より

Sin(J'及 Sin28'を計算する。市して食堕は偏光顕微鏡其他から其結晶系が等軸晶系に屈せる事が強

め判って居る。等軸品系に於ては hklなる面指数を奥ふる卒行面間の距離は
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等軸晶系 dhk1=一 aoー士一-〆h2十“十l吋

に依りて奥へら る、80は車位龍のー建の長さであゐ。上式とプラソクボ式より

2ao只in(j等軸晶系; 吋=一 . ---"~"ェー= ・
〆 h~ 十 k2 十 12

上記の二式は結晶系に依り夫々異る。上式より等軸品系に於ては

等納品
a^2=~2À2C h2 + k2 

+1
2
) 

<<0 - 4Sin2/j 

27 

上式に於て Aは同じ特性X線を使用せる故同一にしてが は輩位髄のー遜の長さの平方にして之叉

或一定の値ぞ有す可き筈なり。 h，k，l，n!ま必す 0，1.2，3，等の正整教の未知数なり。上式の nムk，1.に

種々の整数(0，1，2，3等〕を代入して最も恒数を示す が の直は求むる結晶の輩位憧の平方{直にして業

時の 11九k，lの値が各反射を奥ふる面の面指数である。

或は等軸晶系に於ては Sin2(j=n2).2(h2十1♂+]2)/4ぜ なれば各廻折角の Sin2(jの比ぞ求め其比ぞ最

小の正整教とせる揚合の値より n九k，l:a求め得る。今宮例に依りて説明する 3 前記食臨の粉末結晶

のX線廻折線寝具に於て賓測の結果次の数値が得 られた。

第一表金堕の粉末結晶X線分析表(著者賢iP'IJfitl)
(Exp. 2∞. NaCl) 

ベクト 中必よ 中心、より 悶廻(補折

日ル主ヨL喝リ命の香刊名 さ 続りの距廻折@角Cの明山距穣 正角》 由 V
Indic田sin'20' d/n (KIX) d/nCK~) hl地凶1曲泳削kl仁cl(n)

I mm. I I .~... I 6' 
町l.m.

E (I)V.W 15・2 14028' 14・98 [4014〆0.2458 0・06042 3・1I5 2.851 llI(lX) 

2 (4) W 16.2 [5 24 15・98 15 1I つ.2619 0・06859 2.957 2・957 100(2)(s) 

3 -V.W 16.8 15 53 16.58 [5 45 0.2714 0.07366 2.853 2・332

4 (10)V.S 17・0 [6 9 16.78 15 56 0.2755 0.07590 2.810 2.543 100(2)(α〉

5 -V  18.3 17 20 1~.09 17 II つ.2954 0.08762 2.621 2373 

6 - W 20.0 [9 0 19・79 18 4雪 0.3n2 0.1038 2-403 2.175 1I 2(~) 

7 (:1) S 21.8 20 43 21・59 20 3[ 0・3504 0.1225 2.210 2.000 IIO(2)(s) 

8 -V.W 23・4 z2 14 23・20 22 2 0・3751 0.1407 2.064 1.%3 130(の
9 (9)V.S 24・4 23 II 24.20 22 59 0.3903 0.1521 E・984 1.795 1l0(2)(1X) 

10 (1) W 26.2 24 47 26.06 24 45 0・4186 0.1752 1.852 E・674 221(吋

II (1) W 27・0 25 39 26S1 25 28 0・1299 0.1848 1.801 1.63:> I IIl(2)(s) 
12 (1) W 28.8 27 22 28.うz 27 10 0・4565 0.2:>84 1.696 1.535 3II(α〉

13 (4) S 30.2 28 41 3:>.02 28 31 0.4775 0.2280 1.621 1.467 III(2)(α〉

'4 (1) W "31•2 29 33 31.02 29 28 0・4919!0.242:> 1.574 1.425 100(4)(s) 

15 一- W 32.6 3058 32.43 30 48 0.5120 0.2621 1.5I2 E・369 223(の
16 -V.W 33・9 32 12 33・74 32 3 0・531I 0.2~20 I・458 E・319 一
17 (3) S 35・532 43 35・33 333下 05529 0・3057 1.4∞ 1.267 100(4)(α〉

18 (I)V.W 38.2 36 17 38.05 36 18 0.5920 0・3505 E・308 1.184 331:α〉

19 V.W 39.8 37 49 3).6う 37 40 0.6110 0・3733 1.267 1.147 一
20 (7) V.S 40.2 38 Il 40.05 38 2 0.6163 0.3799 1.256 1.137 210(2)(α〉

21 V.W 42.5 40 22 42・37 40 15 0.6461 0.4200 E・198 1.084 

22 (6) V.S 44.8 42 34 44.67 42 30 0.6789 0・4505 E・140 1.032 2II(2)(α〉

2 
a ~ CA3) 

29・786

2~.63) 

31.6[5 

一
29・06

32.091 

34・98

]1.552 

30.816 

31.952 

31.664 

31.573 

32・489

31.872 

31・398

32.519 

3I・58

31・976

30 m伺 n=5・616 A 
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上表の第一列のスベクトル線の番琉は中心に近きものより数へて俄りに番就を附したるもので、第

二列の強さはスペクト ル紘の見掛けの強さ或は黒さを肉眼にて親祭したるものにして弧内は最強の

ものぞ 10として示す、叉 V.S.(Very Strong) S. (Strong) W. (Weak) V.W. (Very Weak)の意味

である。第三列は前述の如くして求めたる廻折線の中心よりの距離である。(コ ムバレーター上に測

定するん但し此場合のフ イJレムの直径は 60.30m.U1.にして試料の直径は O，24m.m・で・あった。何れ

るキャリバー (VernierCaliper)で測定し大数値である。第十二何の ao
2
の値は前述の如くして求めた

草位種のー港の長さの卒方値で之等ぜなる恒敏の平均値より "0 として 5.62A .a得。印ち此掛合

の食堕軍位種の一治の長さにして格子常数 (LatticeConstant)である。此恒数を奥ふる反射失敬n及

面指数 hklの値は第十一列に示す通りである。印ち第十一列は各スぺクl-)レ紘を生する結品種中の

原子面である。

IX. 粉末結晶法の置式決定法

以上のま日くにして等輸品系の結晶i二於ては賞験的に得られた廻折角 。より Sin2(Jの値そ求めて之

より多くの計・算を繰り返して格子常数、面指数等を求めらるるが結晶系が複雑になりて正方品系

(Tetragonal System)六方品系 (HexagonalSystem)となると本知数としては更に軸率 C(水平軸に針

する垂直軸の比、 AxialRatio)が入り来る故数式的に之を求むる事は更に厄介となる。故にハJレ(A.

W. Hull and W.p. Davey; -Determination. of Crystal Structure by Graphical Method. Physicai Review 

1921. 17.p. 549____570)は簡軍に園式法に依り直ちに結品系、面持ぎまx.軸率を決定する方法会考案し

第 一 一 闘
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第一二回
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f二、其方法は賢測し7こる廻折線よ

り廻折角ot.e求め之をプラソク式

子~=ぷ石に代入して
dhk1/nの値を求め其針数値を取り

て之そ第一二固に示す如く小紙片

上に書きて之を第一一固の正方晶

系の曲線上に求めて第一二固に示

す如く各 dhkl/l1の値の最も一致

する所を曲線上に求むる。其時に

得られた軸卒C及l1，h，k.I，が結品

の求むる商指数であるコ而して等

柄1!;.J'1j系に於ては C=lなれば正方

品系の曲線闘中の柄11窓 1の横線上に左;;(1にのみとらして面指数ぞ求められ極めて簡盟で・ある。結晶
dhk1 

系が正方晶系カ、六方晶系かi二属する揚合には得られた log-一ー の値を小紙片上に垂きて夫々の曲
n 

線卒面 tを探して結晶系、軸率、直i指数.1支射毛穴散を同時に求め得る。相し結品系が夏に複雑になり

て軍斜晶系、斜方晶系、三斜品系となると米知童文は夏に増加して園式法に依りでは苦IJ底求め難くな

り、数式的に計算を繰返して結品系を解く外はなくなる。而して之等の結晶系の揚合には盟i二粉末法

にのみよりでは到鹿完全な結晶分析は出来難い其場合l二は前のプラツグ法又はラウエ法等の助けを

かりねばならないc然し等軸品系、正プi品系、六方品系の場合には此固式法により極めて簡躍に結晶

系を解き得る。向是等I防総闘は前記ハJレの報告中i二掲載しある園町i二依りても求められるが固面が小

さく叉軸率の範閣も狭く夫笥:園面上から求むるのは不艇であるから著者は各品系に就て各軸率に封

する種々の dhklの{立をを一々計算し fこから之をー括して次に掲ける o 之等童文字を字釣数大方眼紙

(Semi-Iogarithm Section paper)上に軸率ぞ縦軸にとり dhklを横軸上の針数尺度 tにとりて書けば第

一一国の如き各品系i二謝する曲線闘を得る。叉各晶系に於て面心格子髄心格子.其他の空間精子に封

しても同様に計算して曲線闘を作り得る。

第二表栴h率と dltklの関係(等軸晶系、正方晶系、六方品系)

(1) 当事戦h品系 (a:b:c=l・1・1)dhk1 ao ・(a戸 1，11=1.) 
I1vh2十k2+12

、

凶 I1∞ 

dltkl ∞ 

oor 110 101 0[1 --T 111 
。1.000 0問 r-~;--- I 口 問 1 0577ー

術面指数高き面のl値はそ欠の正方品系の C=1.0に示す。

(2) 正方品系 (a:b:c=1:1:C)dhrh/hJ;+(附 (ao=l， 11=1.) 

(反射次致、 n の高き面指数聞の距離は下表の値を nにて除せば典へらる〉。



30 早稲岡I!f!用化摩合報

Pぞ1， ~~~ } 1 001 TIO 
Oll 

IJl 112 
2II 210 

1 E02) 
012 

0.1 E o.r 0.099 0.099 0.050 0.097 0・446 0.049 

0.2 
" 

0.2 
" 

0.196 0.192 0.099 0.182 
" 

0.099 

0.4 
" 

0.4 
" 0・370 0.348 0.192 0.298 

" 
0・196

c.6 
" 

0.6 
" 0・515 0・456 0.276 0・358 " 

0.287 

0.8 
" 

0.8 .. 0.625 0.529 0・348 0・390 " 
0・370

後 1.0
'・ 1.0 ，. '1.707 0.577 0・403 0.407 " 0・446

1.2 
" 

1.2 
" 

0.768 0.609 0・458 0.418 
" 0.515 

1.4 " 1.4 " 
0.812 o、632 0・476 0・426 .. 0574 

1.6 
" 

1.6 
" 

0.846 0.649 0.529 0.430 .. 0.625 

1.8 .. 1.8 
" 

0.877 0.658 0・556 0，4.34 
" 

0.668 

2.勺
" 

2.0 
" 

0.894 0.666 0.577 0.436 
" 

0.707 

2.5 
" 2.5 .. 0・928 0.680 0.615 0.440 

" 0・780

3・0 " 3・0 .. 0.948 0.689 0.639 0.442 
" 

0・833

3・5 .. 3・5 " 0・961 0.693 0.655 0.443 " 
0.870 

4.0 
" 4.0 

" 
().970 0.696 0.666 0.444 .. 0.894 

5.0 .. 5.0 .. C.980 0.7∞ 0.687 0.445 " 0・928

トぞJ12:)|22E I ~:~} I I ~勺002 220 222 
020 022 3II 

0.1 0.098 0.500 0.050 0.049 0'353 0.049 0.095 

0.2 0.185 0.174 I 0.097 .. 0.100 0.098 .. 0.096 0.169 

0.4 0・312 0.264 0.182 .. 0.200 0.185 " 
0.174 0.248 

0.6 0.384 0・304 0.249 .. 0.300 0.257 " 
0.228 0.279 

0.8 0.424 0・323 0.298 
" 

0.400 0・312 .. 0.264 0.294 

*1.0 0.447 0・333 0・333 .. 0・500 0・353 .. 0.288 0.301 

1.2 0-461 0・339 0.358 
" 

0.600 0・384 .. 0.304 0.305 

1.4 0.471 0・342 0・369 .. 0・7∞ 0.407 .， 0.315 0.303 

1.6 0.477 0，345 0・390 " 
0.800 0.424 .. 0.323 0・310

1.8 0.481 0・346 0・400 .. 0・900 0-437 " 0.329 0・3II

2.0 0・41$5 0・348 c-408 .. 1.000 0.447 .， 0・333 0.312 

2・5 0・4'}0 0.350 0.421 .. 1.250 0.464 " 0・340 0・313

3.0 0.4ヲ3 0.351 0.428 
" 1.5∞ 0・474 .. 0・344 0・314・

3.5 0.495 0.352 0.433 .. E・750 0・480 .. 0・346 0・315

4・0 0.496 
" 

2.000 0・484 .. 0.348 0.315 

5.0 0.497 0・353 I 0・440 " 
2・500 0.490 .. 0.350 0・316

子ぞ~I 1I3 |吋013 
310)| 
130 031 1.13 

331 223 
232 12:) 

0.1 0.033 0.033 0・3∞ 0.033 0.092 0.033 0.049 0.033 

0.2 0.066 0.066 
" 

0.171 0.065 0.152 0.066 0.094 0.066 

0.4 0.131 0.132 
" 

0.256 0.122 0.203 0.125 0.162 0.129 I 
0.6 0.192 0.196 .. 0.291 0.168 0.224 0.174 0.204 0・186 I 
0.8 0.245 0.257 .. 0.307 C.202 0.226 0.210 0.228 0.232 

*1.0 0.301 0.316 .. 0・316 0.229 0.229 0.243 0.243 0.277 

1.2 0・348 0.371 .. 0.321 0.248 0.231 0.264 0.252 0・313

1.4 0・389 0.423 " 
0・324 0.261 0.232 0.282 0.258 0.341 
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1.6 0.425 0.469 .. 0・326 0.232 0.233 0.295 0.262 0・365

1.8 0.457 0.515 " 0・327 0.281 0.234 0.305 0.265 0.384 

2.0 0・485 0.554 " 
0・328 0.285 0.234 0.3J2 0.267 0.400 

2.5 0.539 0.640 
" 

0・330 0.295 0.234 0・326 0.271 0.429 

3・0 0・580 0.707 .， 0・331 0・301 0.235 0.333 0.273 

3.5 0.603 0.753 .. 0.331 0・305 0.235 0・338 0.274 0・459

4.0 0.623 0.800 .. 0.332 0.235 0・342 0.275 

5.0 0.651 0.857 0・300 0.333 0・310 0.235 0・346 0.276 0-479 

?と1lI23 吋 | 231¥ 003 
0司uI I 332 

323 213 312 321 030 

0.1 0.277 叩 lω 0.033 0.033 0.094 0.033 0・333

0.2 I 0.096 I 0.092 0.065 0.066 0.095 0.162 0・067 " 
0-4 .. 0.172 0.153 0.120 0.128 0.169 0.228 0.133 " 
0.6 

" 
0.229 0.185 0.162 0.183 0.218 0.252 0.200 .. 

0.8 
" 

0.250 0.203 0.190 0.226 0.248 0.262 0・奇心2 " 
*1.0 

" 
0.277 0.21;1 0.213 0.267 0.267 0.267 0・333 " 

1."2 .. 0.228 0.298 0.280 0.270 0-400 .. 
1.4 " 0.301 I 0.223 0.238 0・323 0.288 0.272 。.467 ‘， 
1.6 .. 0.308 0.226 0.249 0・343 0.294 .0.273 0533 .. 
1.8 .. 0.313 0.228 0.252 0・359 0.298 0.274 0.601 

" 
2.0 .. 0・316 0.229 0.256 0.371 0・302 0.275 0.667 .. 
2.5 .. 0・322 0.230 0.263 0.394 0・307 0.276 0.833 .. 
3・0 " 

0.267 0・408 0・310 0.276 1.00コ
" 

3・5 " 0.327 0.234 0.270 0.417 0・311 0.276 1.157 .. 
4.0 .. 0・329 I 0.234 0.272 0.424 0・312 0.277 I・333 " 
5.0 

" 。♂30 I 0・235 0.274 0.432 0・315 0.277 1667 .. 

I~r 刀o I 333 

0.1 0.236 

303¥ 
033J 

0.033 

0.055 

0.124 

0.172 

0.206 

0.236 

0.257 

0.271 

0.2 

A
守

に

U
0
0

0

0

0

 

*1.0 

1. 

1.4 

0.033 

0.063 

0.II6 

0.153 

0.175 

0.193 

0.203 

0.210 

333 ~~き[

1I ::: I 
iiz; 

0・323

0・327

l153 
0.283 

0.291 

0.298 

0・310

0.316 

0.320 

330 

0.21(. 

0.219 

0.222 

0.227 

0.229 

0.231 

0.232 

0.233 

吋日lt毒事納品系各面指鍛の dhklの値た示す事になる。

(3) 六方晶系 (a)六)y髄 (Hexagonal Unit)・(a:b: c= 1: 1 : C) 

dhkl ao . (<10=1. n=1.i ←- . (<1̂=1. n=1.可〆‘la(h2+ hk+ k2) + (1/c)2 ・¥0-.' "-'..J 

(n=2以上の各 dhklは下表の値を nにて除して得る)。

!F司~:} I∞ 110 ~~~}Hi ;Z) 
， 0.2 I 0.866 I 0.2 1 0.500 I 0明 I0尚 I0.327 

112 22lz;) 
0.098 0.0ヨ9 0.182 
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0.4 0.4 0・363 0・312 0.186 0.195 0.293 

0.6 0.6 0.493 0・384 0.257 0.283 0.351 

0.8 0.8 0・588 0.424 0・312 0.363 0・381

1.0 1.0 0.655 0・447 0.354 0.433 0.397 

1.2 1.2 0.702 0・462 0・384 0.493 0・407

1.4 1.4 0.737 0.471 0.407 0.544 0.414 

1.6 1.6 0.762 0.477 0.424 0・588 0.418 

1.8 1.8 0・780 0・482 0.437 0.624 0.421 

2.0 2.0 0・795 0・485 0.447 0.655 0・423

2.2 2.2 0.806 0.488 0.455 0.680 0.424 

2.5 2.5 0.818 0.490 0・464 0.712 0.427 

3・0 3・0 0.832 0・493 0.474 0.750 0.429 

3・5 3・5 0.841 0・495 0.481 0・n6 0.430 

4.0 4.0 0.846 0.496 0.485 0.795 0-431 

4・5 4・5 0.850 0.497 0・488 0.808 0・431

5.0 5・0 0.853 0-498 0.490 0.818 0.431 

?と~I 221 |勺 I~:~} 1 12I1 212 031 130 013 
II3 331 

31I 

0.2 0.156 0.171 0.164 0.240 0.066 0.066 0.128 0.154 

0.4 0.212 0.253 0.171 0.234 
" 

0.132 0.129 0.154 0.206 

0.6 0.231 0.287 0.260 
" 0.195 0.186 0.161 。.223

0.8 0.239 0・303 0.253 0.272 
" 

0.255 0.235 0.163 0.230 

1.0 0.243 0・311 0.274 0. ~ 77 .. 0.311 0.277 0.164 0.234 

1.2 0.245 0・316 0.287 0.281 
" 0・363 0・312 0.165 0.236 

1.4 0.246 0.319 0.297 0.283 " 
0.411 0・342 0.165 0.237 

1.6 0.247 0.321 0.303 0.284 
" 0.454 0・365 0.166 0.238 

1.8 0.248 0.322 0・308 0.285 .. 0・493 0・384 0.166 0.238 

2.0 0.248 0.323 0・311 0.286 
" 0・528 0-400 0.166 0.239 

2.2 7.748 0・324 0引 4 i 0.286 
" 0.560 0.413 0.166 0.239 

2.5 0.249 0.325 0.317 0.287 
" 

0.6∞ 0.166 0.239 

3.0 0.249 0.325 0.320 0.287 . 0.655 0・447 0.166 0.239 

3・5 0.249 0.326 0・322 0.288 
" 0.695 0.460 0.166 0.240 

4.0 0.250 D・326 0・323 0.288 
" 

0.726 0.468 0.167 0.240 

4・5 0.250 0・326 0・324 I 
0.288 

" 0.750 0.474 0.167 0.240 

5.0 0.250 0・327 '0・325 0.288 
" 0・768 0.479 0・167 0.240 

I~I 131 213 231 312 01 1I4 

0.2 0.064 0.06号 0.141 0.092 0.050 0.050 

0.4 0.117 0.123 0.181 0.154 0.099 0.098 

0.6 0.154 0.171 0.189 0.188 0.148 0.144 

0.8 0.178 0.207 0.193 0.206 0.195 0.186 

1.0 0.195 0.234 0.195 0.216 0.240 0.224 

1.2 0.206 0.253 0.196 0.223 0.283 0.257 

1.4 。• 214 0.268 0.197 0.227 0・325 0・287

1.6 0.219 0.279 0.197 0.230 0.363 0・312

1.8 0.223 0・287 0.197 0.232 0・399 0・334



早稲岡臆用化事舎報 33 

2.0 0.226 0.294 0.198 0.234 0・433 0.354 

2.2 0.228 0.299 0.198 0.235 0・464 0・370

2・5 0.231 0・305 0.198 0.236 0・507 0・390

3・0 0.234 0・311 0.198 0.237 

3・5 0.235 0.315 0・198 0・238

4.0 0.236 0・318 0・198 0.238 

4・5 0.237 0・320 0.198 0.239 

5.0 0.238 0・321 0.199 0.239 

倫六方晶系は普通四本軸じて結晶軸ぞ示すが上表より計算して容易に四本軸のプラグェー指数

(Bravai's lndices)ぞ求め得る。

前章の食盤の粉末結晶分析表中第九及第一O列 (Kα 線及 Ks繰i二割する)中の dhk1/nは上越の如

くして求めた値で‘之の撃す載を小紙片上に童きて第一二国(此闇は MgOの例であるが)の如くして求

めに結果は又第一一列に示す面指数及反射次裁と同一で・ある。

結晶系が斜方晶系以上となると各面指数を奥へる平行面聞の距離はさたの如くになり、次の数式より

何同も繰返して結晶系を解仏教式的の解誌はC.Runge; -Physikal. Z. 18. 509. 1917)を参照せら

オ'Ltこし、。

(3) 六方晶系 (HexagonalSystem) 

(b) 菱形種 (RhombohedralUnit) 

a:b:c=I:1:1.α=戸=rキ900

d払

".，_ a0〆1+2cos3.α_3cos2α
晶 司

〆(h2+ k2 + 12)sin2α+2(hk+hl+kl)(白言a-cosα)

nl= 2ao~/1干云示3a _3cos2aつSinOn

n 〆布写k2+I2)sin2α+2(hk+hl+ kl)( cos2α-cosα) 

(4) 斜方晶系 (OrthorhombicSystem) 

a : b : c =a : b : c and α=s=r=900 

dl.b-1= Co 
hkl= 一一一一一一一〆伊五子王(k/b)2十12

nl= . _~co sinθn ・ー

A一〆(五五)2王戸市子王12". 

(5) 軍斜晶系 (MonoclinicSystem) 

a : b : c=a : b : 1 and α=s=900 rキ900

Co 
dh1.-1 = ーでーー一一一
hkl = / __ . n 2hk 

J (h.a)2 + Ck/b )2 - ~'b'- C::!5 r 

vt
 

n
 

s
 

+19 

(Ii) 三斜晶系 (TriclinicSystem) 

a: b : c=a: 1 : c and α=F戸キyキ90υ
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d

1Ud

= 吋寸勺?にkldrya:立1+lfcl ~吋
¥， L 1 1~c cosαI I ICJS戸 lfc ~ __  I _ 1 
1/一 一 11 cosr coss 1一一一

1 coss cosα1 1 

q
は

p
b

u，
kν 
i
 

削

t

α

s

s

 

o

o

 

C
1
J
C
 

X. 結晶構遁の決定法

以上の如くして供試結晶の結晶系、格子常数が求められにとして次に之より結晶髄中に各原子が如

何なる配列を以て存在して居るカ吃日ち結品構造解決の問題が起る。簡軍の矯め例を再び前週金盟の結

晶に取る、食躍は密度(比重)2.17にして分子量は 58.5である。而して一般i二ーの空間格子(Space

Lattice) ~二於て p を比重としMを分子量とし窓位龍中に存布する分子教ぞ n とする時は

pV= n XMX1.65Xl0ー剖

上式の1.65X 1O-24g・は水素原子の質量にしてVは各輩位種の容積で等軸品系は V=吟なるが正方

晶系は V=a5<::0・六方品系の内六方懐は V=adCo sin Ô印0
0 • 菱種lはま V=a3 si山n2匂~a S臼i叩 5山ind'〆にし

て泣寸=討一一s幻町imn÷炉いω仰sinα(斜方品系 V=a川 輩斜晶系 V=aψW山山N州〆山o吋 三斜晶系 V=a州町

旦 ，ι「コ互a-sμ+rハl山 i作α+リ戸弓了L、
sinr' sind; sin号= /一¥一一7一/山 ¥ーヲー一/

)に依り典へらる。而じて食盟の揚合には輩位
“年 一 5百ssinr -- / 

髄の容積は (5.62アU にして此TE位樫中にある分子数は n=2.17X(5.62)3f58.5X1.65=3.99三子4と

なり軍位韓中に 4分子の T、raClぞ含むことが宇IJるO 郎ち 5.62λ の立方・種の中に 4個の Na原子と 4

個の Cl原子が存在することじなる。然らば之等の各原子が此草位髄中の如何3なる位置l二配列して居

るか印ち各原子を黒占 (point) と考えたる場合各黙の黒li群(PointGroup)は如何、叉空間配列乃至空間

群(SpaceGoup or Crystal. Group)如何と云ふ問題に到達する。然る i二NaClの揚合4個の Na際子

及 4個の Cl原子は空間に於て 4個づっ夫々等しい勢力の位置印ち等慣鈷位置 (Equiva}entPositions) 

にあると考えられるから空間群の表から (Wyckoff;-The Analytical Expression of lhe Results of the 

Theory of Space Group. 1930. p. 177.)其揚合の空間群は等軸晶系 (J'..)の完面像殻 (Holohedry

Class) の空間群 o~ か o~ (Schonfliesが各空間群に奥へた記就)に属することが生IJる。而して其賄

位置は空間群の表から(同書 P.103.) 

(4b) 
]1 _ 1_ 1 _ 11  

0，0，0 . ー O.ー.0，一一 . 0， ::，:: 
2' 2 -

. 2'v， 
2 

. v， 2' 2 

(4c)tJιt，帆 o，to， oo，
t

~Ilち之を園示する と第一三国の如き位置に各原子が存符する事が判る。固の黒国ぞ Na原子とすれ

ば白闘は Cl原子となり丁度 (5.62)1A3中に 4個の NaCl分子が存夜し軍位慢の一惑の長さは 5.62A

と云ふ事になる。Na原子又は Cl原子百けを基 として考えれば面心立方杓子である。

以上は結品分析注の極めて筒輩なる揚合の話しである。結晶形が複雑tこなり化墜原子数が増加する

程其解決は盆々困難となる。而も接まざる努力と芯耐は到底到達不可能と迄考えむれし高峯に存在

する複雑極りなき物質構造問明の鍵ともなり全ての物質の原子鴎遣が解決せらるるの日も 亦遠から
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第一三国会鐙の原子商UIJ るものと考えらるる。

命食盤以外 2~3 磁物のX線分析は掲載の議定なり し も紙面の

都合主省略する。酸性白土中の結晶磁物のX線分析の詳細は工業

化墜雑誌、酸性白土の物理化準的性質、(第六報)酸性自主のX線研

究(第一報、昭 6.p. 680~698 . 第二一報、 昭 7. p.1218)に掲載して置

し、fこ。

結晶分析の詳細は突の参考書に操られ度し。但 しO印は宮教室

所戒のものなり o 向1It外X総分析の報女は各聞物理.化事的研究

雑誌に殆んど勾・披1，----2の報丈が掲載され居る程の盛況にある。
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Tbe Efficiency of Calcium Chloride as Drying Agent. 

Sutezo Oguri， Motoyasu Mizushina and Yukihiko Inoue. 

Calとium chloride is used in various quantitative analyses as a:n absorbent of 

water vapour in stream of air. So the authors performed experiment in order to 

learn the efficiency of caloride as absorbing agent of water vapollr. 

(1) Apparatlls. The air current method was employed， the details of appara-

tus is shown in the accompanying diagram where C， D， E， F， G， H， and 1 are a 

series of drying apparatus of air， which consists of three calcium chloride drying towers， 

three concentrated sulphuric acid (98 %) bottles and one potassium hydroxide tower. 

Fig. 1. 

P. 

K and L is， respectively，. 'a rotameter. and "a Geissler bulb fiUed with redistilled water， 

and a， b， and c are absorbing U tubes containing calcium chloride to be obsreved 

the absorbing e伍ciencyof water vapour. Final1y M is a protecting calcuim chlo-

ride tube and P a aspirator to which a行Iterfl品skwith a side tube containing COIlL 

centrat巴dsulphuric acid is connected， The aspirator was fitted in order to accelerate 

the air ctlrrent， but it was never used si'nce it had been acknowledged that the pre-

ssure of air in the apparatus had been. changed slightly by making lIse of it. 
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The current of air was produced by dropping water from bottle A into bottle 

passiug through the drying system the dried air absorbed some water 

corresJ?oriding to its temperature form the distilted water in 

de1ivered it to calcium chloride in V tubes. Accordingly， if the weight increase of 

calcuim chloride tubes were equal to the weight decrease of the Geissler 

e伍ciencyof the calcium chloride used would be 100 %. 

(2) Results. Two kinds of calcium chlo耐 ewere 出 edas samples 

sults of estimation were as follows. 

and 

the 

The re-

bulb 

bulb， 

Geissler the 

A丘巴1・B. 

Efficiency 
of CaCL，. 

'JV eight decrease 
of the Geissler 

bulb (g) 

96.92 

97.86 

97.33 

mean 97・31

0.0[95 

0.0561 

0.0637 

Weight increa民
of CaCI， tub缶

(g) 

a b c Total 
0.0185 0.0004 0.0000 0.0189 

0.0545 0.0004 0.0000 0.0549 

0.0614 0.0006 0・0000 0.0620 

Sample A. 

Volume of air 
pa田edthrollgh 
the appartus 

(1) 

1.5 
2.5 

2.5 

Table 1. 

Time required 
fo1' one 

experiment 

(min) 
80 

120 

120 

No.of 
experiments Temp. 

(C) 

24.0 

26.1 

26.5 

E

2

勾

3

Weight 
decrease of 
the Geissler 

E伍ciency
of CaCIz 

bulb (g) 
0.0555 97・12

0.0382 98.17 

0.0545 98.90 

0.0423 98.1 1 

0.0388 99・23
mean 98，31 

Volume of air Weight increase 
pa田edtorollgh of CaClz tnb白

the apparatlls (g) 

-ー一一-'-一ーー一~(1) a b c Total 
2・5 0巧 24 0.0011 o.∞04 0.0539 

2・o 0・0366 0.0∞9 o.∞00 0・0375

2・5 0.0526 0・0009 0・0004 0.0539 

2・5 0.0414 0.0001 o.∞00 0.0415 

2.0 0.0385 0.0000 0・0000 0・0385

Sample B. Table 2. 
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No.of 
experimen包 Temp.

(C) 

25.1 

26.0 

26.4 

23.6 

22.2 

E

2

2

J

4

，、J

From the tables it may be seen that excellent calcium chloride has nearly 98μ 

of efficiency as an absorbent of water vapour under the conditions above‘stated. 

Amount of Enzyme 

Velocity. 

between the 

and its Reaction 

The Relation 

by 

Noboru Taketomi and Takeo Horikoshi. 

It is generalIy believed that reaction velocity of enzyme is proportional to the 

amount of enzyme. Schutz had found experimentaIly that in the action of pepsin 

on egg albumen， the amount of egg albumen dijested (to peptone) in a given time 
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with different quantities of pepsin was proportinal to the square roots of the concerト

tration of pepsin. In this experiment we studied on the relation between the amo-

unt of enzyme (Kqfi.invertase) and its 

of differe'l.t concentration. 
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5A  

12.0 333 27・7 96.1 

15・0 342 22.8 88.2 

18.0 356 20-4 86.5 
20.0 372 18.6 83・4
22.0 382 17・4 81.8 

25.0 402 16.1 80・5
28.0 412 14.6 79・3

From Fig. 1 and Table 1 we have found that the velocity of enzyme action is. 

not proportional to the amount of enzyme and also not proportional to the square 

roots of the amount of enzyme. 

(Department of Applied Chemistry， Faculty of Scienc巴 andEngineering， 

Waseda University， Tokyo)・

Studies on the Essential Constituents of the Leaf-Oil 

of Criptomeria japonica， Oon. (Part 1.) 

By 

E王ideoNoda. 

Though it is generally believed that pine trees give not so much quantity of 

essential oils as desirable， they are contained in almost every part of the tree (w∞d， 

leves， roots) and are used in perfumery and as solvents. Of different kinds of pine-

trees， Criptomeria japonica， Don is found in ]apan， widely as weIl as almost 

exclusively. The present report is a part of my investigation on this oil， which is 

yet carried on， and concerns those constitlleuts which belong to free acids， free 

phenols and terpene hydrocarbons. 

Summary: 

1) The oil i町 estigatedwas coIlected hy steam distillation from the leaves of 

Criptomeria japonica， Don， in the Prefecture of Yamagta in Northern ]apan. 

2) A 丘町 acid contained in this oil seems to be one of resin acids or its 

oxidized prod凹 t，yet its yield was so small (0.09 %)， that its exact identification 

could not be effected. 

3) A free phenol is also contained in this oil (0.09μ); and seems to be a 

derived sllbstance (by oxidation) fi'om Brenzcatechin; its identification failed owing 

to its srriaIl yield. 

4め) The presence of d-a-pがi附

distiIlate (from 1530'--"'180oC) of this oil， the formerゐrml昭 thechief constitue凶 of

the terpene fraction. 
(Dept. of. App1ied Chem.， Waseda University， Tokyo). 
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