
             芳香族アルシン酸の電解還元

       芳 香 族 ア ル シ ン 酸 の

          電 解 還 元 に つ い て

           理 學 士 中 田 久 和

         (第二回化學研究所講演會二於ケル研究報告要旨)

 本研究の一部結果は己に登表 して居 りますが順序 εしてその部分 も一緒に申述べ ま

すQ

 有機砒素化合物の電解反慮の研究 については已に二三の文献が残 されて居 る。これ

らの研究の目的 も私 が今改めて本研究をなしたの も同檬、有機砒素化合物殊 にアルジ

ン酸の還元生成物が署療上に重要な ものであつて、そのため純梓 なものを得る事が必

要ざな り、純梓な ものを得 るための方法 ミして電解還元法が最 も有効な もの ・一つで

あるS云 ふ考へに基いてゐる。

 砒酸及び亜砒酸の電解還元については種々の研究がな されて居 るが、砒酸は亜砒酸

ε異つて アルカリ姓 に於ては都合よ く還元 されない。 これミ同様に有機化合物中に於

て も三慣の砒素は アルカリ性に於て還元を受けるが五憤の砒素は還元 されない、そこ

で本研究に於てはすべて酸性溶液 にて實験を行つナこ。

 爾實験を行ふに際 し、すべ てアルジン酸の還元生成物が室氣(酸 素)に 射 し非常に不

安定であるか ら操作中室氣を遮断する事に注意を した。

 さてアルジン酸が還元を受 けた揚合には

      一AsO3H2-一 〉 -AsO-一)h-As= As 一 一 一今・-AsH2

の如 く進み化合物がニ トロ基の如きを有する時は同時に或は別 々にこれ もアミノ基に

まで還元 され得 る筈であるQ

 實験の結果によれば稀酸性溶液(硫 酸、竪酸)ε して水銀陰極を以て還元すれば アル

ジン酸は アルジンにまで還元 されニ トロ基を有するものは同時 にこれ もアミノ迄進む
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牧穫率 も良好であるQ

 次に然 らば温度、電流密度、電解液の種類、陰極物質等の各條件の差異が如何 に結

果 に影響するか中間物 その他の物が取 り畠 し得ざるかを見 る。

 先づ アルジンを得 るに必要 な電氣量を見るに第一表 に示す如 く、時間を或程度以上

延長する時は牧量を却つて減 少すcこ れは一部分解の結果砒化水素を生す るによるも

のであつて、事實その襲生を認める事が出來る。

 電流密度は第二表に示す如 く牧量の室はあるが生成物の種類 に愛化なし。

 温度につきても第三表の示す如 く中度の温度を最適 εする他大なる影響な し、只六

十度以上にする時は全部が分解をな し易き傾向がある。

 以上の諸條件はその生成物の種類については何等影響をな して居 らぬが酸の濃度が

面白い働 きをなす。印ち第四表第五表に示す如 く盛 酸濃度が ある程度以上 にな る ε

アルセノ化合物が出來 るのであ るQ勿 論 ニ トロ基の還元には憂 化がない、而 してその

攣化を起す濃度の程度は各物質につ いて同一には非す アルサニー ル酸は約八規定以上

の盛酸溶液にて アルセノアニリンを生じ二 トロオキシフエニルアル ジン酸は約五規定

以上で アこノオキ シアルセノベ ンゼンを生じ、 フエノール アルジン酸は四規定以上で

アル セノフエノールεなる。か くその濃度については各物質 につ き實験的に決定を要

するが すべて高濃度に於て アル セノ化合物を生す る事は一致 した事實である。而 して

稀盛酸溶液中に於て アルシンを生す る際には還元進行の中間にアル セノ級を経て進む

ものな らざる事は實瞼的に確め られる故に高濃度に於けるアル セノ化合物の分離 し得

る事は軍にその溶解度の差によるものに非ざる如 し(ア ルセノ化合物は アル シン化合
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物に比 し高濃度盤酸に溶解 し難 し)

 陰極物質 も亦重大なる影響をなす ものにて水銀、鉛、鉛 アマルガムに於ては アルジ

ン酸は還元を受けるも白金、銅ニツクル等にては充分の還元を受けす、只 ニ トロ基の

み還元を受け アミノ化合物及びその中間物を得,卸 ちニ トロオキシフェニールァルジ

ン酸よ りアミノオキシフエニールアルジン酸,ニ トロアミノアルジン酸 よりニ アミノ

フェニールァルジン酸を生す る如 し、その生成量は第六表 に示す如 く極の過電歴に比

例 す。

 坦上の研究 により大饅各條件の影響を定め得たるを以て これを取捨する事によりて

各種の還元程度の生成物を電解的に製する方法を選び得 るわけである。サルブァルサ

ン、 アミノオキ シフェニルアルジン酸の如き署藥品はその一例にして殊 に電解法を用

ふれば他の化學的方法にては避 くべか らざる還元捌による不純物の混 入を防 ぐ事が出

來 る事を特徴Sす る。

             第   一   表

      陰 極、水銀、陽極炭素棒

      陰極液、ニ トロオキシフエニールアルジン酸二瓦を125c.c.の

         二規定盤酸に溶解せるもの

      電 流、2.6ア ンペァ

      温 度、30度

  時 間 電 氣 剥 ・・ノフ・・一・ア・シン1牧 獲 牽

    l I 2.6    1.26E  l 89.6

    1i }1:1   {:ll  l ia:1
    2            5.2                1.32              93.9

             第   二   表

     電 流2'5ア ンペア

     時 間 1吉時間

     他の條件第一表の通り
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         第  三  表

   電 流 2ア ンペア

   時 間 姑時間

   温 度25度

   他の條件 第二表通り

陰 擁 樹 電 流 蜜 度1ア ・ノ… → レア・レシ・ 陣 獲 牽

  7。16欄i O.28 ・  1.08琵  ! 76
     1        1 1

2.56    1    0.16     1         1.02                72.5

 25.・ ・i・.・8 i  ・.9.・5    67.5     F

         第  四  表

   陰 極 水銀

   陰極液3瓦 の アルサニール酸を60c.c.の盤酸に溶解す

   電 流 1ア ンペア

   時 聞 3時 間

   温 度25-30度

櫨 酸 濃 度!ア ミ盛 ノ繁 ルア燕シン}噛 セ 爵 ㌃ ,リ ン                   

                                         ff・

.6

・2

         第  五  表

   陰極液2瓦 ニ トロオキシフエニールアルジ ン酸を

      125c£の 賂酸に溶解す

   時 間 場時聞

   他の條件第三表通 り
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          第   六   表

   電 流2.5ア ンペァ

   時 間 1壱時間

   温 度25度

   他の條件は第五表に同じ

陰醐 質 ア労 劣 副 ア源 副 アy二;㌻ル

水        銀         0  〕毘             O  fi"           1.24E

鉛 ア マル ガ ム   0      0      1.08

  鉛      0        0       0:73

  蛋何             0.25              1.05            0

ニ ツ ケ ル   0.46    0 .72    0

白 金0.70 0.62 0

                     (松 宮 研 究 室 に於 て)
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