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Growth of the Concept of Tautomerism

Matsuji TAKEBAYASHI (Faculty of Science and Technology, Kinki University)

This review includes the following items, through
which the growth of the concept of tautomerism has
been described centering around keto-enol isomerides.

Acetacetic ester. Diazoamino compounds and nitroso-

phenols.  “Pseudomerism” by Baeyer. “Tautomerism”

by Laar. “Desmotropy” by Jacobson. Keto-enol tauto-

merism.
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The Enterprise of the Sulfuric
Acid Plant of the Imperial Mint : 1875-1885

Chikayoshi KAMATANI (Toyo University)

Modern sulfuric acid industry in Japan started its
development with the operation of a plant (400 pounds
per day) constructed by Japanese engineers in 1871.
As this plant was too small in size to meet domestic
needs, a larger plant (5 tons per day) was newly
installed under the guidance of R. Finch, a foreign
employee,

Through the operation of this newly installed plant,
various kinds of inorganic chemicals were manufactured,
thus modern chemical industry in Japan starting its
real development. Finch, having fulfilled the function,
was relieved of his post in January 1875,

After that year, the sulfuric acid plant extended its
business to include the manufacture of various kinds
of acid and salt, enlarging its facilities in order to
meat increasing domestic needs. In 1880, a soda plant
started operation, where soda ash, caustic soda and
others were manufactured through the Leblanc process.

Both of these plants were established in the Mint,
as government-controlled factories. Their ten-year
operations, from 1875 when Finch was relieved of
his post, to 1885 when the both plants were left to
private hands, laid the foundation of the development
of modern inorganic chemical industry in Japan.
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Cette méthode est fondée, d’une part, sur la sépara-
tion facile de 'azotate a 1’état cristallisé, d’autre part
sur la solubilité de ce sel dans 1’éther sulfurique.

On traite par ’acide azotique ordinaire la pechblende
réduite en poudre, aprés en avoir séparé, au moyen de
lavages 4 'eau et de décantations répétées, les parties

les plus légeres qui sont argileuses. (p.7)

ANNALES

CHIMIE ET DE PHYSIQUE.

RECHERCHES SUR L'URANIUM ;
Par M. Euvc. PELIGOT,

(Mémoire présenté 3 VAcadémie des Sciences, le 16 mai 18/3.)

Les chimistes qui ont fait conmaitre les propriéiés de
I'urane, ont admis que la préparation de ce métal estsimple
ct facile. Tls ont donné plusieurs méthodes pour le dégager
de ses différentes combinaisons.

Ainsi Klaproth et Buchhloz,’ en soumettant & une haute
température un mélange d’oxyde d'urane et de charbon,
ont obtenu une masse dure, cassante, cristalline, douée
d'une assez grande combustibilité; cette substance était, se-
lon ces chimistes, I'urane métallique.

M. Arfwedson a réduit par 'hydrogéne le méme oxyde
d'urane, et, afin de constater que le corps combustible qui
résulte de cette opération est bien le métal qu'il cherchait
i préparer, ctnon pas un de ses oxydes, il a soumis au méme
gaz réductif un composé dans lequel I'absence de I'oxygéne
semble étre évidente, le chlorure double de potassium
et d’urane; aprés qu'on a dissous par I'eau le chlorure
de potassium mélangé avec le résidu de la réduction, il
reste des cristaux octaédriques A facettes brillantes comme
celles du fer oligiste ; ces cristaux fournissent par la tritu-
ration une poudre semblable, par sa couleur brune, ait pro-
duit de Ja réduction de V'oxyde par 'hydrogéne. M. Arf

1AV E&AESHMBICBET 5 RAOMI
{E. Péligot, Ann. Chim. Phys., (3) 5,
5~47 (1842).}%

1

------ , 4 large ouverture, qui contient de 1’éther
sulfurique; ils se dissolvent immédiatement, et la liqueur
jaune éthérée fournit, par son évaporation spontanée a
'air libre, de l'azotate d’urane qu’'on obtient trés-pur,
aprés que les cristaux qui se forment ont été redissous
une derniére fois dans ’eau chaude; cette derniére

liqueur fournit des cristaux jaunes d’une régularité,

Trhebb, EEOWEEY S = A KR o =Fr=
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CRIMIE ANALYTIQUE. — Sur la diphénylcarbaside comme réactif trés sensible
de quelques composés metalligues. Note de M. P. Cazexeuve, présentée
par M. Armand Gautier.

« La diphénylcarbazide, ainsi que je I'ai indiqué dans une Note précé-
dente ('), se transforme en diphénylcarbazone en perdant 2 atomes
d’hydrogene sous I'influence de certains oxydes et sels métalliques. Dans
celte réaction, la diphénylcarbazone formée reste combinée aux métaux
en donnant des laques colorées. _

-» Les sels de cuivre et de mercure, les persels de fer en particulier,
agissent & froid au sein de I'eau el forment des dérivés cuivreux, mercu-
reux et ferrugineux d’une intensité colorante considérable, permettant de
déceler ces métanx dans des solutions au .t

» La diphénylcarbazide, utilisable comme réactif, doit étre blanche et
pure. On l'obtient ainsi en la faisant cristalliser dans l'acide acétique
concentré, ou mieux 'acétone, et séchant & Go®°.

» On dissout dans la benzine i froid la diphénylcarbazide, d'ailleurs peu soluble
dans ce dissolvant; c'est le réactif 4 employer. Il suffit d’agiter avec cette-solution
benzénique les solutions trés diludes de cuivre, de mercure et de ferricum:: pour
obtenir les colorations spécifiques. Ces solutions doivent étre neutres ou faiblement
acides.

» Sila concentration de ces solutions métalliques est au milliéme ou davantage,
une addition alcoolique de diphénylcarbazide est la facon la plus simple de faire Ja
réaction.

» Les sels de cuivre développent rapidement une belle couleur violeite
qui passe dans la benzine el résiste & I'agitation avec une solution de ferro-
cyvanure de potassium. Les sels de mercure donnent une. teinte bleu
pensée; les sels de ferricum, une coloration fleur de pécher devenant cou-~
leur feuille morte par agitation avec le ferrocyanure.

» Les solutions au ;%= sont trés nettement décelables, alors. qu’elles

100000
échappent aux réactifs ordinaires de ces métaux.

» Ces colorations sont détruiles par'les acides minéraukx et les acides
organiques en exces.
» Les antres sels mélalliques ne donnent pas ces réactions. Les sels-d’or

(') Comptes rendus, juin 19o0.,

B2 Fv— RT3 8008
{P. Cazeneuve, C.r. Acad. Sci., 131, 346~347 (1900). }'©
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La diphénylcarbazide permet, en outre, de déceler
le chrome & ’état d’acide chromique dans les solutions
au millioniéme et plus étendues encore, cela d’une fagon
remarquable et trés nette, qui ne préte a aucune con-
fusion possible avec les trois métaux précédents. Il suffit
d’acidifier les solutions aqueuses d’acide chromique ou
de chromate avec de l’acide chlorhydrique; on ajoute
de la diphénylcarbazide en poudre en excés et l'on
agite: une couleur violette magnifique se développe; elle
est due sans doute & la formation d’un composé organo-
métallique chromé de nature basique. Sa grande stabilité
en présence d’un excés d’acides, méme minéraux, la
rend tout a fait caractéristique.

Aucun métal ne donne cette réaction. La couleur
n'est pas enlevée & I'eau par la benzine; mais elle passe
dans I’alcool amylique.

La réaction classique de 1’acide perchromique est
bien moins sensible.

L’éclat et la pureté de ces réactions les rendront
certainement précieuses dans les recherches spéciales
toxicologiques ou autres. (p.347)
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Solvent Extraction History of Inorganic Compounds 1842-1941

Takaharu HONJO (Faculty of Science, Kanazawa University)

The solvent extraction history of inorganic com-
pounds during the period 1842-1941 is reviewed in the
ion-association extraction and chelate extraction systems.
The former origin is the paper of E. Péligot, Ann.
Chim. Phys., (3) 5, 5 (1842), which describes the

extraction of uranium nitrate with diethyl ether, and
the latter origin is the paper of P. Cazeneuve, C.7r.
Acad. Sci., 131, 346 (1900), which describes the
extraction of chromium with diphenylcarbazide in

benzene.
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Atomic Weights and Atomic Structures

——The Rise, Fall and Revival of Prout’s Hypothesis——

Kiyohisa FUJII (Tokyo Institute of Technology, Department of Science Education)

In 1816, when W. Prout concluded, by observing
the specific gravities of elementary gases and gaseous
bodies that do not at ordinary temperature exist in
gaseous state, that the specific gravities of most
elementary substances would almost coincide with atomic
weights, his main purpose seemed to suggest Berzelius’
“same volume- same number of atoms” hypothesis could
be extended to more general cases. Prout thus stated
on the basis of Berzelius’ volume theory, “There is an
advantage in considering the volume of hydrogen equal

to the atom.”

It seems that Prout’s hypothesis on the unity of
matter came from the Aristotelian concept of matter
which he had found in his student days in James Harris’
philosophical work.

His. hypothesis was supported first by T. Thomson,
and then by such chemists as Dumas, Marignac, etc.
But there were also many objections against it. This
paper reviewed the history of the acceptions and rejec-
tions to Prout’s hypothesis.
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REXDOBERECMRAT I oo 22 L bBELE
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77 vEBOREREK ST
—HECHT HLELOFHE—

SDI980FER T, “YLEREM LALEHKBE” »ET
—=&inh, ERIcHHR M Thhil. TheffE I h
T, REEEVEBRULFREZEALicwv. h BT 5
7T ==X, MHACIXSELORENRHAH 5D, HECKH
FT2eELOF Ak LR TIHA L Bbh 05,

DWW E T, %< Ok - KEHZE#RCS Ty v
#HEhE, £OH R. Brown 2VKHICE Shic1Eip OB
EAMBBER L CRRLL, LBWTHD. 105, Th
XBECIRE D T, ERPCETAABKNFOER Y =
%, LBLOMELL. BRI LVLC Eic, FEE
IOV XPLIE—ATHS. Lz, 759 Vil
BHiRD b B LIS WIEM ARSI H B DAy, ELL
BnbRCE> T, ThisDCFEL Bt E ikl
hote. REME L (Phil. Mag., 4, 161 (1828)),
AFLE WL, FIADERAHR E S ODEER
o, FLEBX—KOZHERT, BAHEBRILLETD
Layton? D% -7, Thiiisk, REOFKBEDHE
o=

“18274£6 A - 7 A - 8 At hic&E th s

HFeowTfrbh MBI E O i i ith”
R BT CREA BT Bk, flote. £Z T
HE~D “EBED” 2D, BHTEEEDEFIEDET
ExXHRETS, LOBREBIBLAELID.

ZhEMe, b RARY RMEKRY oFZ
RS h, FRCEFOM Y5 S hi. Fciisc
X, —REEFEEN 777 viBBIER X 5 L10ELDED
BHLULEENBANIRTVS. TORCATI I hic
WEROERY KX WEROEL DI LD . ZDFE
BIXHNE OB DT % L LF H 5 WEEE b O
BHHBE-TEROEMEL L, REKTE Y OEFIC
FTHEIRTVS. e LT, MHCHBIEOH
FEECHG | ZOBA L I WD BI L2 X 5.

EoMEER T, SCRBIEOMBS 1, 0 mNE
BIhiiLi., zok, &Fo MERAERER] GF
JUtk, 1979) X TE{LZEFESL] CAUENE, 1981) b,
ELVHB A Ih AT 7. & 5 L T4

BOH K

CRBUA S 2 %)

FHZORZD DD SH L. £ TEOBE
77y VEERROMERHY, ZoBRcLaLi
AN
D2 E QYRR I B D OREEE, EKROFE
BCFLL BRI TV, K2, {LERCixBhbh
TEVDT, FFDHEBRD. HIHC T 58 -7
LD fF{ELL, Layton DA Textbook errors O—
Blé LTETeminb, bhThHLH. LK, FHC
H% Alexander DKEVXPRD L, 75V v/ aque-
ous pollen suspension GKFR~D LM REIH) & B\ 7oz
ALt oTwb, & TWELE X, Encyclopaedia Britan-
nica 1lX, 1963 R TTTIRIEL L, FHELVEEK, »
5. Thisoic, ThixttédTs 7)) 2= EES
Fraestd (1974) i, BB Sh il Shic B
KXBREBTIL, Alexander DFELBEFBHL, LI bE%
DREFALTDE &2, TOHRDRE TH -7,

S TOIrEOHERS 2 WHbEOERIH (LK M1t
FAGS, REK MYEACED bR oA ShTw
. FRCam A4 FEOREREEZ[BROLEHY (dlH
R bR LS 0R, 77y villBh sy
THEBhC X % & 5 KR % 1T > 7o DX, ]. Perrin

(1908) THh %A%, W TKEHEOPIIEE CTL DLW 4 E
ALEHLTHS. LTORFBIRMALEKBRCETF LR
TWaY, AR XAuE, 19105 1217 » TR MK 0@
HEF %, b ETHD CEMOMER) &5 FKBLx L
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TH o e il <L 5. FD T OB O IEME /s Bigi %
#&H L 7- Einstein O35 301, RSB S Cuie
U F AR A KBRS Lic ki@ Perrin (1,
TR R% 4% Les Atomes W ¥ & 3T\ 5. D
L9255 IO HFR VI, KOs #FC & hic RF
THEBEBETCRA” LWH00, 75y vOFERLL,
e AT, Iek1930FEH E THRI#E LT
H47s Nernst: Theoretische Chemie 19214E} p. 2231
BV Th, Perrin OFLWELAULTHS. ) Encyc.
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Brit. 1926 4 JRic s\ Td, M= LL{AETH 5.

L EDO®TENDL, 19304 % Tk, 1EHOEBFid
BRI -Tc b Bbhbs. Thiiys LTEERE -1
M. ZOBRYEFTIETAEWRT, D% Encyc. Brit. ik
R. Brown DEHEOFERZFHE L BRTHcE -7 D
nbHhis. COBEOEREISHO T -~ L LT
BIhTuwab.
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5. Lichi- TRELREZDTOA5HBL LT, EE
EhHHE B Ll 5%, fiko X 5Bl
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EhieA 5.
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(74 0oty 7—FEHEET VY 2 7] (1978) O#EAN
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Maurice Crosland, Gay-Lussac, Scientist and Bour-
geois, pp. xvi+333, Cambridge Univ. Press, 1978

AEX a7 A4 ) 2%y 2P (Joseph
Louis Gay-Lussac, 1778-1850) D/EFE200 574 L L
THITE RIS DT, Kent KFEDORI¥EFHEIZTTHHE
FDRNEF & T 1o B B I 2 R SR 1
TH5H. PURORFL, AR RSO & BN
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%, LWHONEEHRRYOBEHTHEHN, DT o
Bl AR R AT,

AOTNFEL DEBH, ZO& A P A RHETFOEREY
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A¥—F9, JEB00CET D5 H LM, 200x#82 5 5%
ROV AP ERERL TS,
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i, ERMBENT LTENDANE BB R I
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DFEME L LI E 2 FARRD 7 7 v ADHRF LW L
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Ex rORROBKO KB TEEZED, S22
B A DOHEIH ORI ZHim e LTHEVLREDH
HEINTWEHZEEHLAIRLTWA.

KRHMIC L o TLAERO B H & B B &Hy O i s
JEDVAEDS, 7 UKFEAROFETH %R ERIGRORF
B Eh, B L TERBUFDRIRR L Tk
FOHEMABEYZT, FhlckEcREIh T2
D LCFEEMEL, BEMLEEZEE LTI % I
¥, FCIINADETHEDO LD 7 7 AEFETS. &
DM, Ecole Polytechnique (¥ TRIEFI:4L) %A%
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(EARTHEFMER) RROFEHI07 7 v OfaH» HIx
U T, 0FEUED 4 ~575 7 7 VIERSTERD D DE
IR A BB Lk By 9 7E LTRE R T W 5
(10E). Lavh & DOID < v kit 5451 O L E)H10
DLUNATH ol &\ HEFEXFIHT 2% S TH 5.
Bourgeois (722 a7) LWVWH 724 FALZDX
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EbLTEH, “Wrreommy, 4, ERAORD
TeCBEL L IRED, 2O LEABRC L - TRLE”
PDTHH, “WFM T ZTMOI5HNE T MEIH
DEEEATH Db TRV (F30.

I K B 2 T B B0 LA ¥ 2 IZRoi Bourgeois
BETAE) DA - 7 40 » 7ORMEEER > TV S5,
Z DEHERFRIZ A v » 2D “la Comédie humaine” (A
MIEED DHfFCEE IR Twh. FXDERNLTOMN
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bz TohichZEE 5 m CRIRE .

BHEDL S0 EDDEIBETH b Scientist £ LTDH
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A+ VHRIRAZC L > THRINin. oz L
HARRETCHRRIMMOFER LR TELLLLE, &0D
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1822) DM HEE RS L L b, YD 75 v AOR
FEFO—Hic B ic—) o HEN A Pi -+ 5 R Y
HEATEHRLTVS (48). W3 EThHi &—F=
A b+ 2 F (Auguste Comte) 75 EJE FHEHFY 2
BTsDichX i hBEDOZ L ThHA.

EBHEISA -V 2y 20N BEHRE ZERBLT, “BE
EABIR SO W T AR Lkl LTHEEHE
BN FRERET LIc LR LAR. e ey GRse
CE EDHEET) IRE->THSDOEHE AT S L
X, R o B T ERERITbith e &
MW LIERHLT 5. “© A - ) a9y 20k A
BHEL DFEEOBENLULRNC H 2rh 5] L)
73, FEROYNR & IE24EO IR & X LisdhiXis b
e LT HOFERD S v ARBA T 5D
L TH - T, HEFDOSHEIRERT ZIHMNE Tl
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A ) 2ty 2 DFERIT 7 v — FXRIR O
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(5%). (hBNT 7 » — 2 LSBT 4R
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LWEREFBRE—BREEAY B, BTy = 7 — 1
(C. F. Gerhardt, 1816-56) 7%, £ L THEICILH =¥ —nr
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10.

. Ho Ping-Yii,

Spinach as an Alchemical Antidote to Heavy Metal Poisoning 11

ham, Science and Civilization in China, Vol. 5
part 2, Cambridge University Press, Cambridge,
1974, p. 282 ff. Heavy metals in small quantities
probably substituted for mineral deficiencies, killed
intestinal parasites, gave a mild pleasant fever. They
were also used for embalming.

. Ho Ping-Yii and J. Needham, “Elixir Poisoning in

Medieval China”, Janus, 48, 221-251 (1959).

. Ho Peng Yoke, Beda Lim and Francis Morsingh,

“Elxir Plants”, in S. Nakayama and N. Sivin, edi-
tors, Chinese Science: Explorations of an Ancient
T'radition, MIT Press, Cambridge, Mass., pp. 153,
189.

. cf. also Bernard E. Read, Chinese Medicinal Plants

Jrom the Pen TSao Kang Mu, Peking, 1936, p.
563.

. J. Needham, Science and Civilization in China,

Vol. 5, part 3, Cambridge University Press, Cam-
bridge, 1976, pp. 167, 171.

unpublished summary and partial
translation of the FHsiian Chieh Lu, FEast Asian
History of Science Library, Cambridge. I am in-
debted to the Ho Ping-Yii for drawing my attention
to this document and to Joseph Needham for mak-
ing it available to me. Ho ends his summary by
mentioning a “passing remark” in the text that
sulfur dries up mercury! Most of the translation
appears in refr. 4, p.241.

. T. Benfey, Chemistry, 47(7), 2 (July/August
1974).
An analogous protective stratagem has recently been

proposed to avoid the deleterious effect of environ-
mental lead. If Vitamin C is taken in, it would
chelate with and bind any lead taken into the body,
thus preventing its deposition elsewhere. cf.
Norman Cousins, Anatomy of an Illness, W.W.
Norton and Co., New York and London, 1979, pp.

Chinese Characters

[N

. RMEAE

Ji:
12.

13.

14.

16.

17.

19,

20.
21.

22.

a, 7 * Meng Shen

b. # ¥  Po-ts’ai

c. AE#H Pen-ts’ao kang mu
d. 3 %% Po-ling

e. Fi#iA% Chia-yu pen-ts’ao
f. BB Sun Ssu-Mo

g. fifiAi: Shih Liao pen-ts’ao
h. ZERFE2 Li Shih-chen

i. BiER Chhen Shih Liang
k. #&TR Hokan Chi
1. LKfRsk Hsiian Chieh Lu

141-2,

T. Benfey, Chemistry, 47(11), 3 (December 1974).
R.H. Holm, Endeavour, 34(121) 38-42 (Jan.
1975); cf. also A.L. Lehninger, Biochemistry,
Second Edition, Worth Publishers Inc., New York,
1975, p. 488.

W.L. Masterton and E.]. Slowinski, Chemical Prin-
ciples, W.B. Saunders Co., Philadelphia, Pa., 1973
p. 438.

G.D. Fasman, Editor, Handbook of Biochemistry
and Molecular Biology, 3rd Edition, Proteins,
Vol. I, CRC Press, Cleveland, Ohio 1976 p. 279.
A. Gilman, F.S. Philips, R.P. Allen, E.S. Koelle, J.
Pharmacol. Exp. Therap. Supplement, 87(41), 85-
101 CAug. 1946).

A. Gilman, R.P. Allen, F.S. Philips, E. St. John, J.
Clin. Invest., 25(4), 549-556 (July 1946).

A.F. Scott—private communication—to whom I am
indebted for drawing my attention to BAL as an
analog to ferredoxin; C.R. Noller, Organic Chemis-
try, 3rd Edition, W.B. Saunders Co., Philadelphia,
Pa., 1965, p. 826.

C.F. Adams, Nutritive Value of American Foods,
United States Department of Agriculture, Agricul-
tural Research Service, Washington D.C., 1975,
p. 157; J.Y.P. Chen, Amer. J. Chinese Medicine,
1(2), 227 (1973). Adams estimates oxalic acid in
spinach as 0.4 to 1.0g/100 g spinach (ibid p. 284)
L. Goldwater, Mercury: A History of Quicksilver,
York Press, Baltimore, Md., 1972, p. 169.

L. Goldwater, op. cit., p. 168, 268.

H.E. Ganther, C. Goudie, M.L. Sunde, M.]. Ko-
pecky, P. Wagner, S-H Oh, W.G. Hockstra,
Science, 175, 1122-24 (March 10, 1972). See
also New Scientist, Feb. 6, 1975, p. 303.

L. Goldwater, op. cit., p. 178.

Nak. 155
# 189
» 216
# 190
» 155
# 216

ms. g

Nak. 216

Shih Hsing pen-ts’ao  ms. i

ms. j
Need. p. 167 No. 11
# p. 168 No. 8

Nak.: Nakayama and Sivin(ref. 5)
Need. : Needham vol. 5 part 3 (ref. 7)
ms. : attached list of pharmacopoeias
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List of Chinese Pharmacopoeias

T’ang Pén-Ts’ao JEAREL
Ch’ien Chin Shih Chih T-& &4
Shih Liao Pen Ts’ao ~ AHEATK g
Pen Ts’ao Shih Yi ARFAME
Ssu Sheng Pen Ts’ao  PURFARE
Shan Fan Pen Ts’ao M55 AR
Shih Hsing Pen Ts’ao  fEALL 1)
Hai-Yao Pen Ts’ao N NN
Shu Pen Ts’ao FY AT
K’ai-Pao Pen Ts’ao B AL
Chia-Yu Pen Ts’ao FEh AR

B %8 15 (1981)

fEAS i 660 A.D. Chang-An
RIS ca. +625 Hua-Yuan
e ca. +670 Suchou( Honan)
PR 2% ca. 4725 7

il 4 between 600 and-+900 ~
Ptz ca. +775 Sanchou
Pfid-K j)  -+10th. cent. Suchou(Honan)
2 920 ”

AT 5 %3925—950 A.D. [UJi|

Bk 970 A.D. A £

¥EY +1057 ”

A KT - X7 4 (Otto Theodor Benfey) BT

Ty Fe_v7 4 h¥ ChitO AR CHiE
LTWahb, TORZREMD ANIP lennnd 5. 1979
Eicd, BRESHRALY: LS L CARTEROMLE
BZLTEVORIETNELLZOBHYZRC ALV
T, RETR->TETHELwIWEL T .

19255EFhd F 4 Y /= X A, AFEOEHe + 5 —
b T VA Y i, FERESR L 8@ 7ofandre
LuxHinShicZ 23bh5. BEFAF ) A TRELE
ZF, WIET A ) bl TRIEETBET 5. B
LT E L D, FINIBERRICERE L 2.

e s LTHARPHEHIALER TRV oo i
DLTIEFRECT W, LR 1954ENBRIT /, — A
cHBRFAFHOFEALT 5 —F - By PICBDET,
RGO T — F & Earlham # vy O TH 2 T
2 LTTHHRTERY N h vy SREOHAHTE v
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