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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　報告していることは，その薬用量1～3錠の点使用に

　　　　　　緒醤　　　　　あたつても，極めて厳重な注意を必要とする。更にま
　睡眠剤による事故死は，近年益々増加の一途をたど　　　た上村等は，バラミンによる慢性中毒例を報告⑦し，

り，自殺手段としてはその王座をしめている。これ等　　　法医学においても重要な課題となつている。

は主としてカルモチソ，アダリン等のプPt・1、尿素系，　　　Ethinarnateの測定法としてはLangecker等⑥

アドルム等のパルビツール酸系，次いで，バラミン，　　　木村⑧，本橋⑨等により報告されているが，これ等は

ドリデソ等の非バルピツー・ル酸系睡眠剤の順となつて　　　何れもエチニール化合物の銀化合物が水に不溶性であ

いるが，最近非パルビッー一一・ル酸系特にEthinamate　　ることを応用し，　Ethinamateに銀塩を作用させ銀化

（パラミソ）による中毒死例が激増し，前者をしのい　　　合物として分別，この中に含まれている銀量を測定す

で第2位を占めるにいたり，更に，本剤利用による強　　　るものであり，Langecker等はDithizon法により

姦畜件等犯罪事例も発生して居るajg：は，極めて注目に　　　本橋は・ビラチソロー・ダニソ試薬を用いて測定してい

値する①一⑤。　　　　　　　　　　　　　　　　る。

　Ethinamateは次の構造を有するUrethane系睡
目購。して，1953年L、ng。、ker等1。より発見され，　RC．一：CHt－2A・N°a　一〉　RC＝；”’　CAg’AgNO・＋HNOa

蓄積性，習慣性，嗜癖性等の作用が生じないというこ　　　　一般に銀の定量法は，塩化銀としての比濁法，Dithi一

とで登場して来た物質であり，Valamin（S『herin9）　　z。n法，　P．　Dimethyl　amin。　benzalrhodanine法，

は・本物質を1錠巾0・59含有する製剤である。　　　　　その他の方法⑩等が報告されているが，錐者等は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dithi加n法中滴定法及び比色法を用いてLangecker

H入／…一　　灘轡蝶経編雛驚
H：㌧鏡　　　　騨告する・

　　　　　H2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　験

　　1－Ethinyl　cyclohexyl　carbamate　　　　　　　　　　　　i　Dithizon法に．よる測定法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）試薬調整ジチゾソ10mgを精製四塩化炭素

　本物質については，Langecker等により詳細に報　　　50ccに溶解，これに同量の稀アンモニア水（濃アソモ

告⑥され，そのLDroはラツテ及び家兎ではlg／kg，　　　ニア水ユcc＋水200cc）を加え，振盈水層にあらたに

犬では0．19g／kgとされているが，上野等③は実際に　，　同量の四塩化旗素を加え，稀硫酸にて酸性とし振愚す

バラミソ単独服用で1死亡した人の服用量について10　　為。四塩化炭素層を水洗後乾燥濾紙にて濾過し，滴定

錠以下で死亡した例が，43例中14例（33％）即ち平均　　法にては150cc比色法にては100ccに四塩化炭素を

体重50k9として0．19／kg，平均死亡時間約LO時間と　　　用いて稀釈する。比色法にては使用時稀釈液20ccを
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更に同撫稀釈100・c（0．002％）とし撒セ・供する。　取水にて25cc稀釈した液について・以桐撫採作

　（2）　滴定法　検液5ccを水にてに50cc稀釈，こ　　　し測定を行つた。

の液10ccを分液ロートに採取，滴定用ジチゾソ液に　　　（4）尿中よりの抽出法　（附図参照）

て滴定する。生成した黄色の銀一ジチゾソ液は分離し，　　　　I　Vanillin硫酸法

水層は四塩化炭素少童を加えて洗際，同様操作を繰返　　　（1）試薬調整　ワ三リン0．5gを濃硫酸50ccに溶

し，ジチゾy液が緑色を呈するまで滴定する。　　　　　解する。

ジチ〃液力価，N／、。。AgNO，10ccに濃硝酸2cc　（2）測定方法試料の1°％〃ノール液1cc柾

を加え．水にて200ccとした液1ccを用いて同灘操　確に10ccメス・・レベソ1こ採取，水浴中にて発熱せざ

1禰定しその消費量より力価をtUIJ定する。　　　る様ワニリ疏酸試薬2ccを壁を伝いて徐々に注加す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。これを沸騰水浴中に移し，正確に20分加熱後，直

　N／2000AgNOa　lcc・＝53・9γAg＝41・7γEthinamate　　　ちセ：水浴中にて5分間冷却，水にて標線近く迄稀釈，

（3）混砒色法撒25ccを分液・一ト㌣・撒，　再び5分間冷却後・標灘で満た’す・1°％メ”一ル

。。e＝ア水を用、、仲綴，離（…）・．7ccを　灘つい綱様操作せるもの捌照とし53°m〃にて

漁，正確ec・・ccのジチ〃液（・．0・2％）を加え，　測定する・

充頒灘下層につ、、て47・m。の消長を用・・分癌　 灘線・Ethin・ma‘e°・259をメ”一ル5°ccに

度計にて測定を行つた。　　　　　　溶解・この液5ccを水にて5°ccに稀釈する・

囎線・Nノ…AgNO・10ccを水treて5°Cccに㈱　　　　　　（lcc－500r・Ethi・・m・t・）

した液（1cc＝21　．’6r　Ag＝16・7γEthinamate）を分

液・一トに夫々0，0．25，0．5，1．0，1．5，2．Occを採　　この標Ue原液を央々0，2，4・6，8・10・c採取・10

75cc、尿

　　①濃アソモ＝ア水にてpH　8．　Oとする

　　②塩化メチレン75ccにて2回抽出する　　　　　　（附　図）

水斎

1③蹴
　I　　　　　　　l
水層　　　　塩化メチレン層
　　　　　　　　　1

　④塩化メチレソ20ccにて洗瀞

1　　　’　　　　　1
　　　　　　　塩化メチレy層
　　　　　　　　　　1

塩化メチレソ掘1出液

　　　　　⑥1Qcc硝酸銀試薬

　　　　　⑥30分間振’畿　　　　　　　　　　「
　　l　　　　　　　l
　　　　　　　　　　水層

　　　　　　　　　　　⑦空気を導通し塩化メチレンを除去

　　　　　　　　　　　⑧少量の水にて分液Pt　－1・洗瀞

　　　　　　　　　　　⑨遠沈

　　　　　　　　l　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　沈澱

1

⑩手早く少蚤の水にて洗瀞，遠心

　2回
⑪上澄液を除i乱沈澱物に濃研彗酸
　2CGを加え，ユ時間沸1騰水浴中

　に放置

検液・…・・200ccとする
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％・〃一ル液にて各・・　10ccとした液1c碗メスコ　第1表　ジチゾy法による回収率

ノ留灘蕩膿し諜離、隙し型麹L・！・・
て灘し得た塩化・チ・ン抽厳舳洗後濾過・濾、＼＼曳Ii正　1は＿
液を溜去する・残渣に一定量の〃ノー・レ撚加溶解　回収tS　mP　4．・845．　07i　10．1911・20

後・この液1ccに水9cc繍え徽1ccについて同様　剛郷％99．81・・．・…．・・12．・
に操作し測定する。

　　　　　　実験成績　　　　　　　　　　　　　　　　　　圧　Vanillin硫酸法にっいて

　　IDithi。。。法について　　　　　　（・）E・hi・・m・t・は・ニリン硫酸試薬により，加

　Dithizon（Diphenylthiocarbazene）は，極めて　　熱時褐赤色を呈し，冷後水にて稀釈するに微量：にて・

多数の金属と反応しそれぞれ特有の塁色⑪を行う。然　　美麗なる紫赤色，多量二にて赤紫色沈澱を生じ・液は赤

しながら他の多くの金属と異なり，銀はpH　1．5以上　　　色を呈する。この色調は安定にして530mμに最大吸

に於いて完全に反応し抽出され得る⑫。この酸性の条　　　収値を有する。（第4図）　この呈色は加熱時間と共に

件下において反応し得る金属は，水銀・銅・金・パラ　　　その色調が増加するため，加熱時間は正確にする必要

ジウム及び2価の白金のみであり，随つて本法にては　　　があり（第2図）・100～500γ／cc　Ethinamateの測

これ等金属については考慮する必要がなく，Pt　一　B“二　　　定では20分が適当であり，且その色調はLambe「t『

ソ試薬が極めて不安定の点より，Dithizon法による　　　Beerの法則に従う。（第3図）

測定法は優れているものと考える。滴定法は簡易に測　　　　（2）　ワニリソ硫酸試薬は，またバルビヅール系睡

定し得るカ・諮未点が不鋤であり，微動齢蹴　眠剤とも反応しその鑑別法として鮪⑬されている

比色法が適当と思はれる。’ i第1図）　　　　　　　　　が，筆者等は試料10mgを用いて本法による反応を試

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　みた所第2表に示した如く特有な畢色を行い，その稀

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　釈液について，吸収スペクトルを測定するに，夫々特

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　有な吸収曲線を得た。（第4，5図）尚この色調は安定

　c4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　であり，木法によるバルビツール系睡眠剤定鉦1：法につ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いて更に検討中である。その他フSナセチン・アミノ

　　　　　　　　ォ1田　　　　　　　　　　　　　　　　ピリソ・カフエインは陰性，アセチルサリチル酸は，

　　　　　　ン干ゾ｝1ひ昂綬妥1皇　　　　　　　　　　　　　加梨1時澄赤色稀釈により無色であつた。

　t3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　一般に法医化学的な有機毒物抽出法としては

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　STAS－OTTO法にょり分離するのが二普通である。即

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ち試料を酒石酸々性にて，アィレコール抽出して得たエ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キスを，エーテルを抽出溶媒として，酒石酸々性水溶
　，2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　液，水酸化ナトリウムアルカリ性次いでアンモニアア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルカリ性にて夫々エ・一テル層に移行させる。Ethina－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mate　IOmgを水50ccに添加抽出溶媒として，エ・一テ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ル並びに塩化メチレソを用い，各液悦にっいて抽出，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残潅をメタノール5ccに溶解その1ccについて測定を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　行うにEthinamateは，液1蓬ヒに関係なく抽出され得

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るが1アンモ岬ア・助リ性塩化・チレ・使用の場合・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　高いmaJi又率を得た。（第3表）　パルビッール系唾眠剤

　　　　　　　；fr　蕩　撫樋畷　は，　・了性ソーダ・ルカリ性にてe・・＝一テルに移行し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（以騨滋”♪　　　ない点より，Ethinamateと分離することが可能であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。

　Ethinamate　5，10mgを夫々蒸溜水に添加し，抽　　　　　m　動物実験について

出法について検討を行うに第1表に示す如く比色法に　　　アラピヤゴムにて懸濁したEthinamateを夫々

おいて朗轍果を得た。　　　　　　　0・2・0・59／kg宛獅に経口PtJ・t／こ投与観察するに



44＿（261）　　　　　　　　　　　　囎州医誌第10巻第3－4号

F。

1“　・　　　言ヱ1刃

　　　加弓！→　i9・”呈色

e∫

v．r

　　　わ置ヨ　　　　・
κ：ソニ舷厳荏・”殻署醸　　・

・・ @あ嗣弓言1　　3〃一　　　　”’　伽　幽　慮｛帳伽

第2表　　　　　　　　パニリソ硫酸法による呈色反応

試　　　料　一　　一一一一一t－一一　　一…一　　 開一　　一一 @　　群
加　　熱　　時 稀　　釈　　液

呈　　色陵別無　　色隣別 1

・・・…「　 1糠赤　l　l塑んど無色　i　I
Brom　valeryl　urea
Barbital

帯黄赤
淡紫赤

Ammo　barbital　　　　紫　　　赤　　　　　　　　十

Alle　barbita1　　帯褐赤　　　 ＋

Pento　barbital　　　　　　紫　　　　赤　　　　　　　　　　十

・…P・…1　1濃赤褐㈱赤）IA－1一

殆んど無色

無色’・”’淡黄色

淡　　紫

　紫
淡　　紫

±

1

十

十卜　　E

膳鞭（無　　色芥子油臭）」州皿．

Ip・・薦・・t・t　l緑　黒　1副監　　1副W
Methyl　hexabital　　濃　赤　褐　　　　　　　十ト　　紫色。沈澱　　　　　　　仔

Ethyl　hexabital　　濃赤褐　　　 卦　紫色。沈澱　　　 帯
V

・…m・r　「蒸褐赤　　m・1赤色・赤紫沈微　1・・1・

第3表　　　　　　　　パニリソ硫酸法による圓収率

『＼_＿＿液性酒石酸々性溶媒　＼＼一＼　　（pH　1．8）

エーテル　　 79．37％

塩化メチレン　　　　 86。36％

苛性ソーダアルカリ性

73．81％

81。82％

アソモnアアルカリ性

＿蝕旦旦9L＿一＿

90．91％

92．42％
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第4裏。　　　　パラミソ投与家兎の尿中排泄量
一””一鼈黶I！2i．一

家　兎　重　量　kg

バラミソ投与量
尿　量（24時間）　cc

回　ジチゾン法
騒バ・・。灘法

1

　　　2．85

0．57g　　（0．2g／leg）

　　　110

5．12四

10．56㎎

O．90％

1．85％

ff

　　　2，55

1．28チ　 （0，59／々g）

　　　60

3．69㎎

5．80脚

O．29°／0

0．45％

1　皿
　　　3。3

1．65g　（O，5〃匂）

　　　220

7．72ny

ユ5．84㎎

0．46％

0．96％

0．29／k9にては4時間後に覚醒O．59／k9にては2例　　　した如く，Ethinamateとしての排泄量は極めて少な

とも弊死した。各々の24時間尿についてDithizon法　　　く，またバニリソ硫酸法は，ジチゾン法に較べて何れ

及びVanillin硫酸法にて測定した結果は第4表に示　　　も高値を示した。
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　　　　　　結　　論　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　献

　1）Ethinamateの測定法中銀化合物による方法　　①吉村三郎：中毒と其の処置P・265（昭32）　②朝

にては，Dithizon法による比色法が適当と認められ　　　倉了：日本法医学雑誌　12’448　（昭33）　　③上野

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　正吉。百瀬隆入：日本医事新報　No・180519　（昭33）

2）　ワニリy硫酸試薬はEthinamateと加熱時特　　④桑島颪樹・広瀬一郎・管原　帳：第45次日本法医学

異的に反応し，その稀釈液の色調は530mμに最大wa　一　会総会　（昭36）　⑥船尾忠孝1第45次日本法医学会

収値を有し100〔JSOOr／ccの範囲に於いて直線を示し，　　総会　（昭36）　　⑥Langecker，　Schtimann，　Jun一

簡易定量法として測定し得る。　　　　　　　　　　　　kmann：Arch．　exper．　Path．　Pharmak．219130

　抽出法として，アソモニアアルカリ性塩化メチレソ　　　（1950）　⑦上村忠雄・上条知四夫・竹内輝博：目本

使用が適当と認められた。　　　　　　　　　　　　　医事新報　No．187910（昭35）　⑨木村武司：科

　3）　ワニリン硫酸試薬は，バルビツール系睡眠剤と　　学と捜査　11（1）10　（昭33）　　⑨衛生化学　6

特異な艶反応を示しte。　　　　　　（1）．69（昭34）⑩F・　D・　Sn・ll＆C・T・Snell：
4）E・hi。、m。・。欝獅の尿輔i糧は，ヂチゾ．　C・1・rim…i・M・・h・d・・f　A・tily・i・II　53（’949）

ソ法では，投与量の1％以下，ワニリソ硫酸法では　　　⑪内藤多欝夫1有機試薬による分析法　（昭23）

2％以下V。して，後者は瀦に較べて何れも高値を示　⑫H・J・・Wi・hm・nn，II・d・　Ep9・　Ch・m・Ana1・Ed　11

した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　66（1939）　⑲山村醇一：科学と捜査7（1）59

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭2CJ）
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