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E報女コ

ボルトランドセメシトの凝結及硬化に及ぼす

caα2・AICI3，FeC13の影響に就て

秋山 桂 一 ・宇野津順平

堕化カルシウムの少量をポルートランドセメント l亡添加する時は其の凝結及硬化は著しく促進され

る。此の事は敢て文献を奉げる迄もな く一般に'よ〈知られて居りEつ叉賢際に厘I:k行はれて居る事

で・ある。盟化カルシウムは従来曹達工業の贋物が利用せられて居るが最近活性白土工業の護達につ

れ其の慶液より堕化カルシウムを多量に含む新セメ ント硬化促進剤を製造し得らる L事が明かにな

り興味ある問題が提供せられた。即ち酸性白土を臨酸にて庭理し活性化を行ふに際し得らる L底液

は多量の盤化アルミニウム、盟化鏡、及び残常盤酸を含むに依り之を石友を以て中和し乾燥する時

は堕化カルシウム、臨化アルミ=ウム、盟化舗の混合物が得らる L諜である。之のものは堕化カル

シウムと同様にセメント凝結及硬化を促進するに非ややとの問題を早稲田大事助教授山本研ー氏よ

り話され甚だ興味深〈 感じた。盟化カルシウムに就ては問題はないが盟化アルミ=ウム、盟化織に

就ては詳しv、研究報告少く更に其等の混合物に就ては更に不明な諜で・賞初は試験して見ねばはっき

りした事はわからたかったコ然し研究の結果は充分に使用慣値がある事が明かになったの官あるが

之に就ては山本氏の御研究報告に侯つ事とし愛には議備誤験の意味に於て著者が行った所の堕化ア

ルミ=ウム及盟化織の効果を盟化カルシウムのそれと比較宜験した結果を報告したいと思ふ。之に

就ては最近に Griimu. H. Manecke雨氏の研究 (Tonind.Zむg.1934.竺.264) があるが著者が

此の賓験を行ったのは昭和8年末の事で敢て殻表する程の大きな試験でなかった鵠め結果は永らく t

放置して置いたのであるがセメ・ント硬化促進の機構を研究する者にとっては何れも吸混性盤化物。
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ー影響l亡闘する比較研究なれど何等かの参考にたるやも知れやと考へ今回之をまとあて愛に簡箪に報

ー告する事にした。

費験結果

本賓験に使用したセメントは市販早強セ s;?ト1種で、各自在化物は何れも純薬品である。薬品の

添加方法は其等が吸混性なる所より添加したいもの Lセメント混担水量を決定し其の容量中に薬品

がセメントに劃して 1%，2%，3%，4払 5% になる様溶解した。従て混担l亡用ひた水又は溶液の

ー容量は同占であり薬品の添加量は異ると云ふ嘩である。第 1表iは試料セメントの分析結果である。

第 1表試料セメント分折ーU&)

不溶解残溢 灼熱減是 正圭lIt 撃事土 酸化繊 石友 普土 遊離石次

0.18 1.28 21.42 5.26 2.80 66.00 1.00 12 

上記セメントは比重 3.11，安定度完全，粉末度 2.3%で梢風化しかけた様であるが先づ試料とし

ては差支へあるまい。第2，友は各臨化物の凝結時聞に及ぼす影響である。

第 2表各堕化物の媛結時聞に及ぼす影響

添加盟化物定 調度 始霊童 終結 7F意

m m  H 1I置 HM  % 
0% "6.0 3.2Q 7.20 18.1 

E量化カノレシウム 1 6.0 1.00 3，40 H 

" 2 7.0 0.43 1.22 " 
" 3 24.0 0.08 1.03 " 

堕化アルミ=ウム 1 36.0 0.02 2.10 " 
強化繊 3つ.00.24 2.2ラ " 

よ記結果を見ると型化アルミ=ウム堕化蟻は嘩化カルシウム以上に接結を急結性とする模織であ

るが伺れにしても -3%位でセメントの凝結時聞を著しく短縮する事は間違lj..1.まい。只短縮の程度

以聾化カルシウムのみに就てもセメントの化事成分とか風化程度に依り多少違ふ様で或る人の研究

では 1%で急;結性となり叉他の人の研究では 3%添加して急:結性になったと云ふ様な相還はある様

である。従って堕化アルミ=ウム、盟化織の場合も同様の事が云へるかも知れぬ。此の賓験ではIa!

化アルミエウムは 1%で急:結性になったがセメント試料が還へぽ2%添加しなければ念結性にな ら

ぬと云ふ様Z工事はあるかも知れぬ。然し此の賢験ではセメント試料は 1種である故各盟化物の効果

の比較は出来るのである。但しセ点ントは市販品なる儒多少風化しかけて居た事も念頭に置かねば

なるまい。繋品の方は分析により CaCI2，AICI3• FeCIaとも計-算量以土は飴分の鹿素根l生殆E認め

られなかった故過剰盤酸分の影響は先づ無い事と思ふ。

さえに強度に及ぼす影響を調べた。強度試験は小型軟棟モルタル法l亡依った。此種薬剤jの影響i亡閥

する試験は従来何れも硬練モルタルに依って居り軟練モルタルを以て試験した結果は殆ど無い其の

意味から軟練モルタルを選んだのであって小型でやったのは多数の試験片を作る上に於て貫験室的

に便利であったからである。

第3表各盟化物添加の軟練モルタル強度 (kgjcm2)
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第一周盟化カルジウムめ影響 〈問屋カ)Kg/cm! 

50 

o 一一-o% 
a一一ーー一-r "". ロ一一ーー一-Z "/，， 
<:)-一一一-3仏
・ーー一一ー-'1 % 
X一一一一-frr. 

30:) 

250 

2∞ 

150 

100 

、守、
d
s
u

o 
2 3 7 28 

日数

ち各堕化物の添加は何れもセメン トの硬化を著しく促進する。特に短期の強度を著しく高める。然

し其の添加l量は問題であって多量になれば効果は薄くなりEつ長期の強度を悪くする。今個々に共

の影響を調べるに臨化カルシウム短期の強度を高める上に於ては 2%が最大効果あ り次で 3%であ

るが28日水中強度に於ては添加しないものより柏劣り 3%、4%となると更に悪い。僅かに 1%添

加のものが最高を占めるに過ぎぬ。従って堕化カルシウムの添加量は 1-2%を最適とする事が明、

かた;j:itで・2うる。

決I亡堕化アルミ=ウムであるが之は 2%の添加が短期長期ともよく 3%が之と殆ど同一効果を示

した。

従って先づ2%が最誼と云ふべ(4~5%1亡至つでも強度IC於ては差支へたいが混担に困難カ~~う

るかと思はれる。

三たに盟{r餓の場合は短期強度の護揮の上l亡於ては 3-5%がよいが其等の添加に依り28日水中強

度は何れも 7日強度より低下した。此の事は注意す!べき快黙と云はねばならぬ。 1-2%の添加な

れば勿論好影響あれどそれでも鉛且つ28日水中強度は添加しないものと略等しくなって居る。依っ

て臨化織は長期の強度には好影響な く量を誤る時は非常に悪影響dうる事は充分察知するに難くない

以上に於て特に注目する必要あるは之官堕化物の添加は水中強度K於ては種々の差異~~うるも聯結

28日担度に於ては一様に若・しく強度を高め共の上昇傾向は添加しないものと略同じ様な傾向をたど
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型化アルミ.::.'>ムの影 響 (耐酪カ)Kgjcm! 第2圃
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って居る。之等二つの比較より して水中養生は盟類添加に依りi容出物の大量なる事が想像される。

従ってあまりの多一量の添加は水中硬化に於て危険性るりと認めざるを得ない。

以上の貰験よりして各盟化物の添加は何れも略2%が好遁なる事は明かである。而して各2%添

加の;影響を比較するに強度指数叉は第4困より見て明かの如〈臨化アルミ ェウムが最大効果を有し

敏日
7 3 2 

O 

盟化カルシウム之i乙弐ぎ盟化域は最小効果を果ずるものと考へて差支へあるまい。

之宅r~題化物。添加に依る短期強度上昇の原因に就てはセメント硬化現象の研究上興味ある問題た

るを失はぬ。

旨

堕化カルシウムイ盟化アルミ=ウム、臨化域、は何れもセメン トのi毘結及硬化を促進する。本貰

験に於ては試料を市販早強セメン ト1種を川ひてj{:の添加に依る影響を調ぺた。

凝結試験i乙於ては盟化カルシウ ムは2%以上の添加J主凝結は厩結性になる。堕化アルミ =ウム及

臨fr.舗は盟化カ JL-シウぷ以上l亡劇しかった。

要

従来臨化カルシウムの添加lの影響は硬練モルタルl乙依って試験されたものが多いが著者は上記三

種盟化物の影響を軟練モルタルに依り試験した。此の方が飴程賞際的で、Zうるからである。

モルタル混担fZ:際しでは前記の急:結性は梢綾和された。各臨化物の 1-5%添加は一様に短期強
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〈耐墜カ〉玄宮μm宮響影~ 鍛化竪第主闘
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度並びに聯結28日強度を

日

著しく 高めた。然し28日

第水中強度I亡於ては之等聾
4 
固化物の多量の添加は著し

Lる多量の添加は急:結性

童〈危険性あるを示した。

能特lζ堕化錨の如きは注意

会する必要がるる。勿論か

添
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なれば各盤化物とも最高

成績を示し28日水中強度

に於ても危険はなく長期

に於ても不安はbるまい

50 

特に堕化アルミユウム0

2%添加は優秀年成績を
~8 7 

数日
3 2 

。
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示し堕化カルシウム之に衣ぎ瞳化蟻は最小である。

終りにか Lる薬剤の添加影響は原セメントの種類、品質等に依り多少差異がある様に認めた。

附記、本食践に於て怯斧隠良セ及彦被jêUJ，鼠氏陀部分的に拶lカを顧?~e Jl (書留意を表する。
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ヱチレシ守グリコーJLの蒸気霊測定

緒言

日野西資長

上杉欽治

近時ヱチレングリコール (CH20H・CH20H)は爆薬添加剤， 凍結防止の目的を以て内燃機関

用の冷却水，塗料，冷房方面共他グリセリン代用品としての用途多きもその物理化接的性質の研究

は極めて少し。本報l亡於ては共の一端としてグリコールの 25-900C1'(於ける蒸気座を静的法に依

り測定したる結果を報告せんとす。猶ほグリコールの蒸気座測定に閲する報告は極めて少< De 

Forcrand氏は ;22・5-197・QOC1'(於ける測定を行へり(C.r. 132 688， 1901) 

測定装置及び操作

i 
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B 

化軸輔

C 

D 

第

岡

本測定iて於ては初め第 1固に示すが如き型の張力計を使

用，三たの如〈操作した。

Bより U字管 D lok銀を油営量入れ之を歴計と した。

試料は Aより細長き漏斗にて CIZ:入れる。ヨたいでA及l):'B

端を具室ポンプi亡蓮結し雨管内の空気を排除す。充分排気

したる後Cの部を冷却しつ L瓦!折火にて B部を切断熔封し

続いて Aの部を手早く熔封切断す。之を恒温槽内に固定し

温度を次第に上昇せしめグリコールの蒸気墜による水銀柱

の頭差をカセ トメーターにて約2m・の距離より測定した。

此の方法lと依る貰測値iと封しては失の如き諸撞の補正を

要ず。即ち(1 )管A及びB内iとは向ほ多少の空気を建存ずる

鵠測定値に針しては残好空気の座力、管A及びBの内容積

勾;を正確に知りて補正するを要するも賓際には測定困難な

り。 (2)テンシメーター熔封の際水銀柱は頭差を示さず。

即ちその時のグリコールの蒸気墜を零と限定する事となる

(3)張力計は一度固定した後は最後迄診動ずる事は出来な

い。

以上の如き理由fZ:依り張力計の形を第2固の如く費じ次

の如〈操作して測定を行ひ上の峡黙を多少補ぴ得た。

試料の封入は初め水銀を入れBを焼き切り器を水平にす
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との際水銀柱の一端は歴三l'の屈曲部の半ば附近Id;ぎを要

す。斯くて Bの側の空気を全部Aの側に移し之を垂直に戻

して試料を入れ再び水平に保ちて Aを其室ポンプた連結し

水銀の部其他 C以外の部分をガス焔上Ir.て加熱し壁iζ吸着

さる L空気を出来得る限り完全に迫ひ出し後Aを熔封して

早稲田穣用化拳舎報

第
2 

A 闇

前の如く測定を行った。

此の如くする場合は弐の如き利助を生やるのでるる。即

ちBの部はトリチエリーの其2きなれば水銀柱頭差は直ちに

一

ち

一

1
1
1
j
ミ
1
14

Aの部の陸力を示す。叉 C部を充分大ならしめたるため A

、
そ可

の側の浅沼空気の容積の境化を無関し得る、張力計は測定

中多少移動傾斜するも墜に封して影響なき勲等にしてとの

方法に依る場合は或る温度に於ける空気の分躍を測定し各

/ 温度の測定値に封して補正を行へば直ちに所要蒸気匪が得

られるのでるるが之を直接測定する事困難なれば次の如き

何れかの方法l亡依らねばならぬ即ち強め試料の沸駐を測定

しその温度に於て示さる L座力を測定し後之より

を減やればその温度に於ける空気の分座を測定する事が出

760mm 

来るのである。或は叉極めて低温度に於て即ち試料の蒸気

陸を零と見倣し得る温度の歴力を測定しとの際の盤力は金

部空気の盤力として計算する方法なり。第一の方法は本接

世にては賀行不可能なれば後者を採用する事とせり。され

ど低温賓験の際過ちて器を破損したるためその測定値を得ざりしは極めて遺憾にして止むを得や計

算法l亡依り教事的に之を求めた。

命ほ賓除後気付きたる事乍ら試I"ト熔封の際Cを冷却する事な く之を盛l亡沸騰せしめつ L熔封せば

p 

空気はその蒸気にて置き饗へられ之を無関し得るに至るべし。

測定値は ~S:を 1 時間以上恒温i乙保ちたる後30分たきに数回測定し之を平均して同温度の匪力とな

tAと。温度は25-900C聞各50C宛上昇せ しめた。

日盛

カセトメ{ターは 0.05mm.迄疋確に讃み得る ものを用ひた。

プ厄温槽は前方を硝子張りとしたるものを使用した。槽内l亡は張力計-を固定 しその後方に白〈塗り

た結合板を霊山闘を見易からしめた。恒酬の感度は士O.050C札 て寒暖計は十c

二重管壁のものを用ひた。猶ほ寒暖計はR.Fuess製 P.T.R検定付標準寒暖計l亡てlOoC毎に補正

を行った。

果

空気分歴の計

結定現リ

( 1 ) 
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手会tζ示1'=測定結果措第ζ園町張力~tを使用して測定 じたる債に して第 1 固に示 したる張力計は己

に述内た一るま口き紋『窃多く値も正確を期し難ければ省略す。 即ち各温度1乙於ける水銀住の間差及び之

何本銀睦ρ補正乞行ひたるダリコー Jレの見掛けの蒸策座を示せば第 1表第3固の如し。

猶ほ水銀。膨臆教は(').∞O ~826 (0-1∞OC)を用ひた。

第 1表 25~9J~C Iて於けるヱチレング 1}'"ールの見掛けの蒸気匪及び計算値

ι 

グリコール見掛
温皮切 水銀柱頭 差

賞験式より求 ，
認 差 IDID.

mm. けの蒸気脹;mm. めたる値IDID.

25 1.56 1.55 1.56 ~O. O I 

33 1.80 1.79 1.79 O 

35 2.15 2..14 2.15 -0.01 

40. 2. 73 2.71 2.70 +0.01 

45 3.58 3.55 3.51 +0.04 

50 4.66 4.62 4.71 -0.09 

55 6.09 6.03 一
60 7.70 7.62 一
65 9.36 9.26 一
70 11.71 11.56 一
75 15.16 14.95 一
80 18.83 18.57 一
85 23.86 23.50 

90 29.38 28.92 一

グリコールの昆の蒸気監は上表見掛けの蒸気堅より空気の分墜を測定して之を減じて求むるので

あるが先i乙述べたる如く貰測不可能となりたれば仮定を設け教事的に計ー算して求めた。

グリコールの温度と蒸気座の関係は PE= f (T) 

空気の分歴 PAと温度とωr111には PAV =nRT 主主に V，n， R は恒敢なれば PA=αTt.! T。

即ち賓測値を Pとすれば

P=PE+PA= f (T)+αT にして宜測値のすべてを通る画教c;o(T)を求め低温に於てグリコール

の蒸気座を無硯し得る場合のヂ(T)の値をその温度に於ける空気の分墜とした。

扱て測定値のすべてを通過する質験式を求めんと したるも比較的低温度に於ては空気の分座の影

響極めて多く高温部にてはその影響を殆んど無硯し得るのである。故i乙金程を遁る数式は極めて穣

雑なるものと去れば空気の分歴の影響大なる低温部の25-5()Ocの測定値を以て賓験式を作製した。

測定値を満足する曲線は釘数，16線に して (t，log(p-c)】の知績は直線とたる。

即ち王子均法により弐式を得た。

cp (T) = O.OS88eo.075t + 1.0-1. ~ 
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との貰験式より求めたる計算値と賓測値l会第 1表i乙示せる如く極めて良く一致し誤差は何れも
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第3間グリ=ールり見掛けの蒸灘区

7.5 

O.O;)mm 以下なり。

Q 依って上式より袖外を行ひたるに ーlOoc

5 以下 iζ 之を趨丹jする事は明か峨れるを

4 知り t~ればぴC IC.1J，.'ける値を求渇仰場合

A のグリコ【ルの持議墜を零と般均してとの

値を空気の分匪とした。 OOC1こ於てグリコ
0.600 

-ルの茶書記監をま斬jJ.!したるは梢無謀の如き
0.500 

も本浪IJ定法に於ては誤差外に属する ものと

0.40J 
思はる。斯くて安気の分盤()DC11:於て 1.1

'，0.300 lmm.をf早た。

0.200 

<l.100 

(2)蒸気掛の計・算7Aぴ賢胎式の作製

各温度lこ於けるグリコールの其の蒸集睦RIJ
0.0∞ 

ちE長官空気の補正を行ひたる値は第2表第

1.900. 4固に示すが如 し。

1.8∞ 叉之等の値よりグリコールの蒸集座曲紘

o LL ，_~_~_~_~_~一一一---1 1.700 を求めたるに 45')C以上にては cl品usius
20 30 40 50 60 7ひ O

→溢 度。句c CαωIa却叩P戸附e

に一4致し。ogp，主，)を糊すれば略ー直棋を示す。猶ほとの場合も調印る簡単なる式を得

難きは張力計・に於て歴計・のBの部に多少の空気を残存し買の トリチエリーの其2きならざる備ならゐ

と考へ450C以上の値より平均法に依り計算し

タ~l)4..7
Iog P ==一一一ョγ一一+8.863

を得た。との式より計算したる値は第2表IZ:;長せ れ 誤差は土 O::mm.以下なり。

猶ほ此の式より沸勤を計算すれば 177.40Cとなり質|祭の値と相営異れるも 900C迄の測定値よ P
之を求めむるは訣れる事iとして之より測定値の正確度を云々するは蛍を得ざる ものと考へらる。又

他の機舎により高温の部の蒸気座測定を行なはんとす。

5.0 

第2表 グリコールの蒸気匪 T......絡封温度 P…・・・グリコーノレの蒸気歴

混 皮
P測定値 log P P計算鑑 誤差

。c T mm mI且 ムmm

。 一 1.1¥ 

2ラ 0.003354 0.34 1.53148 一
30 0.003299 0.57 1.75587 一 一
35 0.003245 0.90 1.95424 一 一
40 0.003193 1.4ラ 0.16137 一 一
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45 0.003143 2.27 0.35603 2.47 -0.20 

50 0.OJ3095 3.32 0.52114 3.32 O 

55 0.0)3047 4.71 0.67302 4.42 +0.29 

60 0.OJ3002 6.27 O. 79727 5. 79 +0.43 

65 0.002957 7.89 0.89708 7.83 +0.06 

70 0.002914 10.17 1.00732 10.23 -0.06 

75 0.002872 13.54 1.13162 13.28 +0.26 

80 0.002832 17: 14 1.23401 17.08 +0.06 

85 0.002792 22.05 1.34341 21.81 +0.24 

90 0.002754 ':7.45 1.43854 27.60 -0.15 

第 4岡
穂 括I 

'一T一ー ・ー~

(1)普通の張力計を梢改良L静
0.0027 0.OJ28 0.0029 0.0030 0.0031 

的法i亡依り 25-900CI'C於ける
1.40 

ヱチレングリコールの蒸気盤を

¥ 
1.30 測定した。

1.¥0 鵠め計算法l亡依 り之を補正した
20.0 

τz 
(3) グリコ - 1レの蒸気歴曲線を

1.00 求め logp=ーr「f19了1一7刊 .863

15.0 ↑ 
0.9∞ l亡略ほ一致する事を確めた。Jレ

!08∞主 格り同質験は物理化事賓験と蒸

気 10.0
| して慨先生の御懇陥る御指導
ー0.70)

鹿 | の下問ったものでと L峨く感s 町、
0.600 

日 ，~ ' 謝する矧である。
色、J4 5.0 」制

0.300 

80 90 
度 ，00
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石油に釣する各種吸着剤lの

股色示性賓験式に就て

山本

石川

研

卒七

113 

世界各国に於て石油叉は油脂類の精製上酸性白土の如き吸着乃至股色剤使用の合理的且経済的な

る事は既に一般に認められ来れる所である。本邦l乙於ても酸性白土又は共肝性化iとより製出せられ

た日性白土は石油、油脂類の精製l亡盛んに使用せられて居るのである。著者の一人山本は既に酸性

白土の石油色素i亡針する吸着、股色作用を詳細賓験し報告して置いた(工化、，昭、5、1Z44)。 叉前

記叶陸自土及酸性白土類の石油色素t亡封する脆色力試験法に闘し其理論的根擦を詳説する所があっ

た(工化、昭、9、414)。将来監々の人工的吸着聞が出現した場合i亡、果 して如何なる評憤試験法を

以て其慣値を決定するかは極めて緊要なる事柄である。著者等は既に本誌上に一般吸着乃至股色剤

の標章試験法を報告して置いた(本誌、昭、10、第九披 1-8)。此報告に於ては更に引続き是等試験

法を理論的に検討する目的を以て各種代表的吸着剤lの石油色素に劃する脆色P性曲線の貰験式を計

算した。猶是苛:吸着~Jの ~-3 を混合せる場合の所謂混合股色費uの!舵色紙態を吟味 し股色機構の一

端を知るに資ぜんとしたのである。既に報告した桜K著者の使用したアスフアルト燈油溶液に釘す

之，吸着剤jの股色試験成績の良否は直に凡ての石油類よりの吸若乃至股色は勿論油脂類に封しでも亦

其良否に平行する事が認められたのである。股色率の測定及股色不性曲線の組立て並lて操作i亡就下

は上記昭和10年3月の本誌J三に報告した所のものと査〈同ーなるを以て此底には省略する。

1.試験に使用せるアスフアルトの性献に就て

股色試験液中It:j容存する被脆色石油アスフアJL トは針入度45度の品質のものにして勿論直溜石油

アスフアルトである(日本石油合祉製品〉。元来アスフアルトの成分としで考へられで居るものは

(1)アスフアルテン (Asphaltene)(叉は Motherof Asphalt)， (2)ぺトロ ーレン (Petrolet:e) の

2種であって、ベトロ ーレンは更に泊分 (Oily Constituent) とアスフアルト樹脂 (Asphaltic

Re.sin) とよりたるものである。而してペトロ ーレンとは不飽知ナフテン茨化水素叉はテルペン炭

化水素より誘導せられたポ リ・ナフテン系の茨化水素であって補地中K硫黄叉は酸素を有するもの

も混入されて居る。泊分{ま飽和及び不飽和炭化水素でナフテン及びポ リ・ナフテン茨化水素共他の

環欣化合物より成るものであって、 .1lt中には右旋光性を有する盛光泊が存在するのである。叉アス

フアルト・レヂンはアスフアルトグン酸 (AsphaltogenicAcidj C19 H22 (OH)2 COOH) 又はナ

フテン酸の股茨酸縮合生成物で、ある。猶是そt;がJff{主u蒸溜の際i亡加熱分解生成さる L順序は大路三えの

如きものとされて居る。
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アスフアルトグン酸(叉はナフテン酸)→アスフアルト・レヂン(叉は泊分)

→アスフアルテン→ヵーペンス (Carbe叩，)→遊離茨素

J!~ち遁常のアスフアルト中にはアスフアルテンを孟成介として以上.の各階程の成分を含有する謹

である。但しアスフアルトグン酸は非常に不安定であてヨて 120QC，位で分解を起すものであるから

殆んE存在しないと考へられる。アスフアルテンはクロロホルム、二硫化決素叉はペンゼンに可溶

性であるが、更に熱分解を受けたカーペンスは二硫化茨素以外の他の溶剤l亡は不i容である。

本質験l乙於ては使用した前記アスフア)1 ト中のアスフアルテンとペトローレンの大館の量を溶剤j

分別法を使用して定量したのである。共方法は一般に知られたる如く試料約5gを25ccの純ベンゾ

ールl亡常温に於て溶解し、之を沸騰せる市販石油ベンヂン(平均沸恥約500C乾思1j800C)2∞cc中

に注入し撹.ti'静置褐色沈i般の沈下を待って強め秤量せるグーチ埼t向上i亡掘過し更にベンヂンにて充

分洗樵乾燥後秤量してアスフアルテンを定量す。次にアスフアルテンの施液と洗液とを合併ーし、之

を約50cc'1:濃縮す。此液に強め 1050Cで約2時間乾標した活性白土約25gをミりグラム迄精確に

秤量したものを添加し、約15分間振渥u締官接大型グーチ時t向上に据過し、上詑石油ベンヂンI∞cc

を以て 2回洗糠し、 1050C'l:約30分乾燥し冷却秤量す、前記使用活性白土量との差をアスフアルト

樹脂としたのである。叉アスフアルト樹脂とアスブアルデンとの和を供試料の重量より差引きたる

ものは大部分油分と認められるから共様に表記して置いたのである。町

土記2回の平均測定結果は次の如くである。

試 料 アスフアルテン アスフアルト樹脂 泊 分

4.525 g 0.2=6 g 3;521 g 

100% 5.'2%77;8μ17:0%  

即ち本試験K於て使用したる直溜アスフアルトは極めて軟質のもので熱分解を充分受けて居らな

いものであって、アスフアルトと云ふよりは寧ろアスフアルト樹1旨を主成分とする特種のアスフア

ルトである。従って粘着力極めて大なるものである。アスフアルト樹脂は酸性白こと類の吸着土には

極めて吸着され易いのである。叉泊分は黄色盛光に富む粘澗油である。

2.ヂ且ボスタ比色計による脱色牽涜胞誤差に就て

此賓験l亡於ける各種股色聞の股色率の測定は予笥;が屡 1報告せる腔色率測定法と金〈同一である

即ちヂユボスク氏比色計を使用して 2つの比較液の同一色相濃度に於ける各液の深さを測るのであ

って、共全容の色相濃度の比は正に各液の深さに反比例すると云ふペールの法則l亡立脚したものであ

る。従って測定者の伺i人癖から来る誤差が'相官影響して来る事は莞れない所である。叉人iてよって

多少異なるが、何れの人も自己のl硯売に於ては極[kt.;::る色l亡封し共等の明暗叉は濃淡に封し最も感

度の高い思~換言すれば明暗叉は濃淡の最も少ない費化i亡封しでも共の費化を最も容易に感じ得る賠

がある。此里riで北色測定を行へば最も正確で・ある事は勿論である。叉此測定に於て困難を感宇る事

は脆色至容が高くなるに従って平衡液と原液とに色調の餐化を来し、震めに色度の北較lご困難を感ゃ

るのである。以上の二黙に闘し質験検討すると同時に共等の振れから来る誤差の最大範囲を計算し

たのでるる。
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先づ便宜上原液を 1∞%温度とL-Jlt原液を臆積%にして W，00， 10;ω， 50， 40， 30，20， 15， 10， 5 

及び2%を含有する各石鴻溶液害調製し、是零と僚液との比色賓験を色k の液唐の深さ l亡於て施行

したのである。但し上記調製i容液の濃度には土 0.2%の筑固の誤差は菟れたかったのである。

(1)原液治則容i夜の場合 (1)僚液;即刻容液の場合

原液の液深
90，9感4溶〈度m液極m限の3液深(mm) 

原液の液、お 8OF4(溶m液m)の液深
(mm) 

感度極限
"..-・4、ーーーー、 ，---..-、"・ー園、
淡 濃 i炎 濃

13.4 14.4 - 14.9 13.4 16.4 - 17.0 

8.4 9.1 -- 9.3 8.4 10，1 - 10.8 

4.斗 4.7 -広 l 4.4 5.5- 5.8 

2.4 2.6 -- 2.8 2.4 3.0 - 3.4 

( 1)原液 ;70%溶液の場合 (11 )原液;6O%i容液の場合

原液の液深 70%溶液の液深 原液の液深 60%溶液の液深
(mm) 

理事〈度m極組〉限
(mm) 感〈度mm倣〉限

"..-・4、--、 ，-ーー-'、ー-曲、
法 i炎 濃 i炎

13.4 18.2 --18.9 13.4 21.0 - 22.2 

8.4 11.7 - 12.3 8.4 13.6 - 14.2 

4.4 6.2 - 6.4 4.4 7.4 - 7.7 

2.4 3.4 - 3.7 2.4 4.0 - 4.5 

(v)原液;50%溶液の場合 01)原液;40%溶液の場合

原液の液深
50，9感4溶く度m液極mの限〉液深くmm)

原被の液深
40，9理6事〈溶度m液極mの〉限波探(mm) 

，-ーーー〆、ーーーー、 ，-ーーー〆、--、
淡 濃 j炎 濃

13.4 25.5...." 26.5 10.4 25.1 - 26.2 

8.4 16.6 - 17.2 8.4 20.6 - 21.1 

4.4 8.7- 9.2 4.4 11.1 - 11.6 

2.4 4.7- 5.4 2.4 6.3 - 6.8 

(VH)原液;30%溶液の場合 (羽)原液;20%溶液の場合

原液の液深 30%溶液の液深 原液の液深 20%溶液の液深
くmm) 感く度m極m)限 くinm) 感〈度mm極〉限

"..--'、-胸植、 ，ーーー・・〆、--、
法 i炎 濃 淡

8.4 27.7--28.8 4.4 22.0 - 22.7 

4.4 14.6 - 15.2 2.4 11，9 - ¥3.1 

2.2 8.3"'" 8.8 
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00原液;15%溶液の場合

原被の液深 1 5~，感d熔C度m液極mの〉限液深(mm) 

，...--'、ーーー曲、
法 淡

3.4 22.2 - 23.8 

2.4 15.2 - 17.2 

(ll )原液;5 %溶液の場合

原液の液深
(mnl) 

5 %務液の液深
(mm}j 

感度極限
，...--'、--剛、
淡波

1.4 25.5 - 30.0 

(X)原液 ;10%溶液の場合

原液の液深
(mm) 

2.4 

10%溶液の液深
(mm) 

感度極限
，....ーー・4、ーーーー、
濃淡

23.4 - 25.8 

(溜)原液;2 %溶液の場合は測定出来す=、以

上濃淡極限と云ふのは原液を動かさやして

供試液を上下に移動させた場合l亡感歩る濃

淡の極限の讃みを云ふのである。

今濃淡極限の差を原液の液深にて除し原液 1mmの液唐lて於ける怯試液の雨限界の液唐を得れば

測定の際l亡於ける原液の液居Ici'IするiWJ定誤差の範囲が計算される諜である。即ち以上の結果より

之を求めてー表にすれば弐の如くになる。

f党試液の濃淡極限の差を原液の液儒にて除したるもの(mm)
/F 司、、

原液の液暦 13.4 10.4 8.4 4.4 3:ヰ 2.4 1.4 

98%諸事液 0.04 0.02 0.09 0.09 

日Oρ" 0.05 0.08 0.07. 0.17 

70" " 0.05 0.07 0.05 0.13 

60" " 0.09 0.07 0.07 0.21 

ラ01/ " 0.08 0.07 0.11 0.29 

4)ググ 0.11 0.06 0.11 0.21 

30汐" 0.10 0.14 0.21 

201/ " 0.16 O.ラO

15 '1 " 0.47 0.83 

10" -11 1.00 

5" " 
3，21 

此賓験l亡於で原液の -13.4mmの液月号は非常に暗い所であって柑もすれば不確賓iて陥り易いので

ある。何れの濃度の場合i亡於ても原液の液唐 4.4-8.4mm位が最も感度高〈測定に精確を期待する

事が出来るのである。叉一般に供試溶液の稀薄なるもの程讃みの誤差の範聞が大とたるのである。

ヨたに色調の異なるものを如何に比較して行くかと云ふ事であるが之には筆者は弐の如き方法を取

る事が最も合理的で・あると考へ弐の質験によって賢験的に拾討したのである。即ち色調が異って来

ると云ふのは原液l亡多量の吸着剤を添加し股色した場合即ち平衡濃度のノj、なるものと原液とを比較

する時l亡悩されるのである 0・筆者は此影響を出来る丈け除去する矯めに先づ原液と最も少しく股色

されたる平衡液とを比較し弐に後者の液と更に多く股色されたる液とを比較し斯くの如〈衣第に平

衡濃度ノj、なるものへと進行し最後に連比的計算により原液ft:'封ごする液深の比l亡換算するのである。
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斯の如くすると殆んど全く此困難を除去し得られ、且上記の賓験より推定し得る如く濃度差比較的

小たるものを深居に於て北色する結果となって誤差の範囲を極度に減少する事が出来るのである。

併しllt庭に一つの蝕黙は連比によって計算するのであるから詮中ある測定に於ける誤差は其以下。

測定計算結果に守比叡教的の膨大なる誤差を招くのである、即ち今A，B，C，……と順弐平衡濃度1)、な

るものがあって原液に劃する A液の液屠の比を;:r;a1とし次に同様にして A:Bをa2;b1とし更にB;

a. _ a. n 
Cを b2;C1 とし以下j肝くの如くすればAの原液軍位液居に封ずる讃みは~Bのそれは ζ子×二子又

Xλal，l 

n. c. 
Cのそれはー←x-'-"-x←.，以下斯くの如くなるのである。故1<:.今a1にoa1の誤差を生やるとすれ

日2 " b2 

ば oalx (1より大なる数)11の誤差を n番目のものは生十る諜になって甚だ面白くたいのでるる。

併し質際の場合には誤差は+ーに表れて来て相互に打消す錆め此計算通り増大するものではないの

であるが、兎角結果を不確震にする傾向がある震め之を検討したのである。宮験に使用した各濃度

の液は前賢験と同ーのものでるる。

比色計内 比色計の 原液1mmに劃する
讃み(左〉 讃み〈右〉 誤差の範図 測定濃度

(mm) (mm) (mm) % 
原液 90%溶液 4.4 4.7-5.2 0.01 89.0 

80%溶液 90%溶液 5.7-6.0 5.2 0.06 79.1 

80% " 70% グ 6.0 6.7 - 7.2 0.11 68.4 

60% " 70% " ~.o -8.ラ 7.2 0.10 59， 7 

60% " 5J% " 8.0 9.4 -10，1 C'.15 49.0 

40% " 50% " 11，9 -12.9 10.1 0.20 39.9 

40% " 30.% グ 12.9 ; 16.4-17.2 0.19 30.6 

20% " 30% " 12.3 -13.3 8.7 0.38 20.8 

20~~ 11 15% " 12.9 ; .19.4 -18.1 0.61 15.6 

10~五 " 15% " 21.5 -23.2 14.7 0.74 10.2 

10% /f. 5~五。 12.3 ; 21.7-2ラ.7 3.17 5.3 

2% ". 5% " 23.0 -28.7 10.7 10.02 2.2 

即ち此方法による比色試験結果の誤差範囲は大程前者の場合と同一である。ー而して測定濃度も亦

大檀誤差の範囲で良〈 一致して居る事が硯はれるのであって、確貫性も亦信歩るに足るのである。

此結果からも見らる L如く平衡濃度ノj、なる程讃みの誤差の範囲は棋大するのである。今此範囲を 2

分して誤差とし之を ムLrとし叉此場合の股色率%を文とすれば ムLrは平衡濃度の画数即ちムLr=
A 

f{(l∞-x)}として表し得られるのである。今一般に ムLr一一一一一一ーにて表されるとし常数 A
ーは∞_X)N ー

及 Nをヨたの計算式にて求むる事を得る。此式より logムLr-log A -+: N x log (1∞-x) =0に書

換へ最小2乗法の手段によって計算するに

log A = 210疋(l∞一的.{2Iog6Lr・log(l∞-x}}-210がLr・2{log(1∞ーがV
Ulog (1∞-x)}" -n2{10g II∞~ x)}:l. 

N ー引.E1og6Lr・log(1()()-X) - 210gムLr.2Iog(}α3一文可
ctlog (l∞-x) }" -n2 {Iog (100→δF 
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即ち A及Nを計算する事が出来る‘其結果は大悟良〈寅測値と一致するのである。即ちヂユボス

9.5 
ク比色計の讃みの誤差 と其股色率測定結果との間には ムIJ=L100-XJ15 ……(1)の関係ある

事が知られたのである。勿論之は著者等の使用した股色供試液l乙於ける場合である。

扱弐11:股色率に及ぼす誤差ムX を考察する。先づ原液 1mmの色度と同ーなるべき供試液の液唐

の讃みを Lrmmとすれば既に本誌上峨告せる如く脆色率xとLrとの閲係は x=則一七日

(2)にで表される、今Lr1乙今Lrの誤差を生ぜる罷め xにムxの誤差を生じたものとせば

勾."'x=l吋100吋∞吋{土 一石古主Fイ←;ト=吋主
100 

項は ムLr の小なる事より泊略して見ると ムx= 工記~ "'Lr..…・(3)。以上(1)， (2)及(3)式より

Lr及"'Lrを消去すれば

δx =0.09:5 (l00-x)O・75・………・・(4)

即ち xなる脆色率に於ける誤差ムxl之xの増加と共に地物紘的に減少し其大きさは上式より計算

するに弐表の如くになるのであるc

x (股色率〉 ムx(誤 差〉 X く股色率〉 ムエ〈誤 差〉

% :?b % % 
O 土3.0:> 70 士1.22

10 士 2.77 80 土0.90

20 士2.54 85 土0.72

30 土2.30 90 土0.53

40 土2.05 95 土0.32

50 士1.79 98 土0.16

60 キ1.51 100 土O

猶此誤差は賓際iWJ定の場合は更にー庶減少するのである。此結果は容易に起り得る誤差の最大範

箇を表ずものである事を附言する。

之を要するに股色率の測定誤差は最大限度上記の如くでるるが貰際には附言せる如く 1股色率を

測定するに撤回反復上記雨限界を測定し是等を平均して得た讃みより算出されるのでるるから此誤

1 1 
-.--一一位となるのでるあるコ叉股色率xの増大と共に ムxは弐第i亡念激に減少の度を増加す
2 3 

るのでるる。

3.脱色示性責艶式の股色憧教の計算

股色率の測定及同示性曲線の組立て並11:股色カ計算に関しては既に本誌上に記し?と如くであるか

ら省略する。此庭では股g..i:容の測定結果と之に封躍する吸着剤!の添加量との閥係賓験式即ち示性貰

;験式を弐の如〈計算したのでるる。

既に報告した様に著者等は酸性白土並に活性白土の石油色素溶液よりの股色示性曲棋の貰験式と

して衣の式が最も合理的で・あって且質験値に良〈営てはまる事を主張した。即ち此式はフロインド

Pツヒ式より誘導されたものである。而して又此式は賓用にも益する事大なる事を述べたのであっ

た。
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旦I

m=一--一一一一一一一一一一一(lOO-x)" 
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但しmは吸着剤の添加l霊:(g)，xは之に釘I!ff..ずる股色率(%)(供試液中の被吸着物質即ち色素量を

1∞%とし、之が股色の結果脱色されないで溶液中l亡残存する色素韮:の%を100%より差引きたるも

の)

今試みILJlt式中の恒数a及 nを最少 2乗法によって計算するとすれば前記の如く

logm = loga + logx -1コlog(loo-x) 

今誤差を F("，n)なる a及 nの歯車主と して表すと

F (a.n)=logm-log昌一 logx+n.log(100-x) 

而して S{F(an)戸が最小なる1~めには n 及 a の取るべき他は次の傑1LI'を満足すべきでるる
aS(F(司勺F ~ .~ aN:{f(礼n')F

からーー一万三一一一=0・及 θn =0. 

此 2式を log'l.及nに就て解けば弐の結果を得

Iqga=.'f10g'lぽ)一文HSlogm・log(lαl-x)-Ilog文・Jog(1α)-x)}-{Ilogm-Slogx}I{lognoo~:xv 
{Ilog (loo -x) }~ -σS{log(loo-x)F 

主=σ{Ilogm・log(l∞-x)-Slogx.10g(lOO-x7下一{S10g(1∞-x)}・{Ilogm-SJogx} 
{SI己京10Q-x)}ヨ一σ尻市京i∞_X)}2

卸ち測定した x及之に封症する m より a及 n を計算 し得る事部出来る。併IAt計算は相官;複雑し

て居って勤もすれば間違に陥り易〈カIlふるに測定値が最小 2 乗法を臨刑する程精細でないt~め以下

の計・X7-結果に示す如〈良い結果を示さないのである。故に著者宅;は弐の平均法的計ー算によって n及

aを計算してi曲線の貰験式を決定したのである。

即ち今任意の貰験値の 2座標貼を (m'x')及 (m":xっとせば

a文__" av.IJ_ n _ f'_ L 1"， _ +__'11"'-1_ l __  m' x' (l00-x" )n 
m' (1()()_ v-''¥n ' m" (l('¥{L v"¥lI・ 此 2 式より a を消去して一一=一一 ~ ， I"V"¥ __， --(foo-x')" ，U' (100-x")" . .1J.L"-':l'1. d.. Y " ¥!.. I Fl~..... '- n1" - x" i 1∞-x' ( 

即ち n-1ogm'+logx"-lo宗m"-logx'
- log(l∞-x'-;)-1可否白て玉'了.

1m" 而 Lてnの値は m"個の座棋駄にi-Jして11:m"C2 1問即ち 一 例の計算値b¥得られるの
l1........;.::;IIHI.J.>./J ~ -.厄7子元t二三一

である。此値を平均して nの値を決定したのであって更に此 nをrEz ax B に代入して aを
(100-xγ 

計算Lたのでまうる。 aはmn 側得られるから之を平均して aを決定するのである。

l!Pち loga= logm + n.log ClOO-x)ー logx.

猫之勾;の雨結果を糸魚川白土(市販品)について比較して見ると、

託児 差へ-.測定値 最小2策法よりのもの 平均法よリのもの
最小2乗法より の もの 平均法よりのもの，----、ーーーー、

aa hxM  l a E a n % % 
+0.4 +0.8 

0.52 75.0 1.651 x 1('~ 0.283 1.640xlO町 0.282 -0.4 -0.2 

0.75 88.8 -1.2 -1.2 

1.00 95.2 +0.9 十0.6
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此結果から見ると最小2乗法と平均法とは殆んど同ーの結果を得るものと考へられる。

4.脱色示性賓験式の精度

2項に於て記述した様KVlIJ定に使用した比色計・の機能上50%以下の股色塁手測定には本供試液の濃

度の場合には共誤差が大となる傾向があって到底信組すべき碓ー貫性を認めや。 此項1<:於ては2項。

股色卒測定誤差が最終結果の示性曲線の上に如何に影響するかを桧討したのである。

質験式 rn= 試 に於て xの6Xと云ふ誤差の震に m の上I亡及ぼす計算誤差l土6rnKて
(lOO-x)" 

表すとすると弐の閲係式が成立する。 ムrn= a (x+
6
x) 

(lOO-x)" 

=一a(x山 X吋刷削判){川刈{(ω(ο1映 x)門 n叫吋(口卿100∞寸何山川1山+五TL(1臨 X刊

高E弐去欠乙項.…….口…....}一a拭x(ο10∞O一x)γ-n

旦(loo+(n-l)x干
(ムX)2以上の項を泊略すると ムrn= 一一 九一 ・

此式を見る とムxの一定に釘してはムmはエが1∞に接近する程即ち股色率大なる程非常に大とな

って来るのである。特に aの大なる程叉 nのノj、なる程6rnなる示性曲線の精度は低下するのであるo

三えに此式IL股色卒測定誤差の式 (2項誘導)6x=0.095 (l∞_x)O・76 を入れて ムXを消去すると

0.095xa{l∞+(n-1)吋
rn= 八ハハ いけも 叫 ・と なる。此庭にムm は gであるから之を白土又は他吸着剤lの添

加霊山劃する%で表すと、 ムrn=筈 x1∞%となり。

9.5{100+(nーl)x}
結局 uα)_x)U・ぉ xx 

~三旦) 9.5{0.25(n-l)x2+ J25x-l∞∞} =. _ d(6rn) 
今此ムm の微分を取ると 而して主立旦L=O‘とすdx x" Uω_ x). .1.:!ia IIIJ L..-'- dx 

るxの値は O.25(n-1) x2+125x-1∞∞=0とする諜であるから、之の方程式を解く と

-1お:t:r 12デ+(n- l) x l∞0~ I ~~~~~~ = I _~_~~笠旦と
x 0δ(n-l) となるのである。 而して此債を dx2 に代入すると明らか

に+となるから此 xの慣はムm を最小とする値でるる事が了解される。此事は此 xの債の肱色率附

近に於ては示性曲線は最も精度大でるって従って股色力を比較するに要する訟;準比較枕色率と して

最も誼賞な諜である。今mの債は下記官駿l乙て見らる L如く大館0.2-0.4の聞にあるから平均0・3
此 xの値は 91.7%及 622.6%とたる xの値は 100%以上存在せ十従って622・6%は打捨て9l.i切を採

d(ムm) "'"' ^_m_ +_ (). 1 .lJ...-J-/.J.I.・
用する、叉.tLt慣は---CtXーの分母を Oとせす手伝って ムmを最小値とする 文の値である事が確認され

るのでまうる。 即ち著者等が嘗て股色ブJi.UlJ定lζ於て標年比較耽色率を90%'乙取りたる事が理論的にも

良く了解されるのである。猶 n=0.3とせる場合の此曲紘は第 1固に示す如ぐである。是に依って

見ても股色示性曲線に於て精確を期待し得られる部分は50-99%の股色塁手の間であって共以下又は

其以上に於ても結果は甚だ不U佐賀である事が認められるのである。

5.吸着剤の秤量誤差の影 響

前記4，1乙於て脆色示性曲線の精度を論じたのであるが、之には吸着剤秤量の誤差は考感じ糸かっ
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たのでるる。併し貫際は之が秤量には相営の誤差が混入され‘と考ふるのである。此項に於ては共
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第 l 目立色示性質験式の精度と肱色率との闘係 誤差が幾可の程度のもの

であるかを貰駁拾討して

見たのである。

此秤量は後速の質験の

如〈便宜上 O.1g とかo~rg

を精確に秤量するのであ

って共秤量には相官の熟

練を要するのであるO 就

中水分を吸若し易いので

あるから化事用精管天秤

は使用して居るのである

が精度はD;lg迄を期待し

て居るのである。従って

1mgの秤量誤差は首然考

へられるのである、。弐に

Z'""-'3吸着剤jの空気中に於

ける吸混量を測定して見
100 

x (股 色 率) % たのである。宜験首時の

をき気の温度は 600F共協度は 70%であった。先づ摺合せのよい秤量場(内容約50cc)に吸着剤を厚

さ約 1粍に入れ之を諌め 150')Cに2時間乾燥し乾燥器中にて放冷した後一定時間大集中l亡蓋を取っ

て吸操を行ひ重量増加を測定したのである。

30 

¥ 

¥ 
¥ 

¥ 
¥¥  、、

‘、“、、-- ノトーー『

市販糸魚川白土， 市販指件白土， 強産百号性茨，
吸波-Jll: 吸線量 吸潟堂

% % ア五
0.16 0.19 0.22 

0.29 0.36 0.45 

0.45 0.54 O. 77 

O. 73 0.82 1.29 

即ち以上の結果であるが著者等l土一つの秤量に 1'""-'2分間を要するから多くを秤量する時には約

5分間位は試料が空気中に放置されるのでまうる。従って最後に秤量されるもの L誤差は最大0.5%で

ある。従って 19の吸着剤添加に釘しては 5mgの誤差の最大限を来す識でるる。

最後に吸器~ ，lた吸着剤!の脆色力の嬰化を宮殿 したのである。先づ吸着剤を空気中に 1 分， 6分及11

分間放置しで吸漁せる吸着剤を調製し共股色力を測定したのである。其結果は何れも此の様な11分

以内の放置時間では共:脆色力低下せざる事を看取したのである。此結果から見ると此放置時間の範

囲では吸漁によっては院色カには影響無〈曜に吸漁によって共添加!吸着剤量に誤差を引起すのみで

12 
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ある結論が得られるのでるる。

6.供試 各種吸着剤

賢験l乙供した試料は現在各種化製工業に於て吸着精製剤として使用せられて居る代表的のものを

撰探したのである。即ち:;7(の種油ーである。

者J競 品 名 出所又は調製方法の概略

1 糸魚川白土、 賀、市政品

2 活 性白土 同

3 同 (宜験室調製〕

4 ベン トナイト (lLJ形産)

5 珪酸アル ミエ ウム ・ゲル

日本活性白土株式合枇製浩天産品

目 上、 酸底理製品

某地ia白土より調製したるもの

千本向台市販品、(粉Jlk)

硫酸鋒土2%溶液l亡水硝子 1%i容液を少量づ L烈

しく撹nしながら添加lし前者を少しく過剰なる欣

r&~に仔在せしめて調製したもの

酸性度

酸性

同

同

中 性

酸性

6 シリカ・ヂル(式問販資品〕 粒状物を粉伴せるもの(濁浬製品〕 徴酸性

7 ア ル ミ ナ・グル 硫酸器土 1%溶液と決酸ソーダ 1%溶液とより各共

8 今

9 活

市

性決

化皐21日量を撹nこ添加l沈殿し調製したもの

土 栃木鯨今市lar附近に産出せる赤褐色腰質土

宗 濁逸カー Jレパウム枇製浩品(粉状物)

性申・

猫以上の吸着剤jは之を常法の虫i~ < 100目飾にて飾分し更に 1200Cの恒温乾燥器中にて約3時間乾

燥せるものを股色試験に使用したのでまうる。

7.各 種 吸 着 剤 の 脱色示性費験式

以上考察したる所に基き!舵色王手を測定し、共結果より賀験式を算出すると弐表の如くになる。

吸着朔l
股色率% n a 計算による 設 k会~

添加jまg 添 加 意 g g 

0.25 46.8 
0.293 

1.63x 10-2 0.252 +0.002 
0.294 

0.50 75.0 
0.281 1.64 " 0.49:;1 -0.001 

同魚川白土! 0.75 83.8 0.294 1.66 fI 0.741 -0.009 
市販品

1.00 95，2 
0.275 

1.63 " 1.0J6 +0.006 
0.257 

卒均 0.282 
1.64 グ

0.10 53.7 
0.233 

4.50xl0-3 O. 100 土 O
0.219 

0.20 83.9 0.232 4.52 " 0.198 -0.0)2 

2・活性白土市 ! 0.30 95.7 0.208 4.38 fI 0.306 +0.C06 
Wi ~Lii~ 

0.40 98.4 0.231 4.53 fI 0.396 一0.004
0.362 

卒均 0.231 
4. 48x 10-3 
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0.10 65.8 0.250 
3.8IxI0-3 0.0i9 -0.0)[ 

0.256 
0.20 92.0 0.260 3. 72x I! 0.202 +0.002 

く}(("量制製〉
0.30 97.8 0.248 3.77 11 0.301 +0.001 

0.40 99.2 0.268 
3.81 " 0.396 -0.004 

0.27) 
卒均 0.259 3.78 " 

0.10 23.7 0.9i4 1.61x 10-1 0.100 土 O
0.872 

0.2J 38.7 0.791 1.64 " 0.195 -0.005 

ト〈山形産〉
0.30 49.2 0.880 1.65 " 0.291 一0.009

1. cd 80.5 0.766 
1.51 グ 1.063 +0.06> 

0.743 
卒均 0.838 1.60 グ

0.20 72.5 0.284 8. 24x 10-. O. 189 -0.002 
0.325 

0.30 87.3 
0.333 7.95 ... 0.307 +0.007 

5・珪酸アノレ ミ!
=ウムゲノι

0.50 96.1 0.350 8.16 " 0.5)0 士 O

0.70 98.4 0.351 
8，30 11 0:688 -0.012 

0.351 
卒均 0.332 8.16 " 

0.25 83.2 0.535 
5.65 " 0.189 -0.061 

O. 729 
0.50 94.2 0.8(4 3.30 " 0.647 +0.147 

6ジリカゲノレ (
〈濁産〉

0.75 95.5 1.543 3.75 " 0.853 +0.103 

1.00 96.4 1.405 
4.39 " 1.086 +0.086 

1.247 
卒均 1.044 4.27 11 

0.25 72.5 0.526 
2. Wx  10--2 0.249 -0.001 

l.531 
0.50 89.1 0.526 1.99 '1 0.5'0 士 O

ゲノレ 〈調製 0.75 94.3 0.538 2.CO " 0.747 -0.003 
品〉 0.526 1.00 96.6 1.58 グ 1.005 +0.005 

0.510 
卒均 0.526 1.99 " 

0.10 64.0 0.290 5. 28x 10-2 0.099 -O.OOi 
0.323 

0.2) 8.91 0.345 5.06 " 0.206 +0.000-

8.今市土 0.30 95.8 0.349 5.10 " 0.306 +0.006 

0.50 98.8 0.369 5.38 I! 0.484 -0.016-
0.383 

卒均 0.343 5.21 
" 

0.025 45.7 0.300 
1.55x 10-3 0.025 土 O

0.289 
0.050 73.6 0.250 

1.59ρ 0.049 -0.001 
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0.075 83.2 0.279 1.61 X 10-3 0.073 -0.002 
産〉 0.23) 

O.ICO 95.9 1.51 " O. 104 +0.004 
0.193 

卒均 0.2ラ7 1.56 グ

第 2圏 各 種 皮 着 剤 の 脱 色 示性的線 以上9種類の吸着剤jの
100 

脱色示性曲線は第2固の

90 
如くでるる。此計算に よ

って得られた股色示性曲

80 
綿貫E念式の精度は何れも

大艦上速の理論的誘導の
院

結果と良く一致する事が
70 

色
看取せられるのである。

更に換言すると此宜験式
60 

率
を支持する事柄は是~;吸

着型車]の股色性状がフ ロイ
58 

% ンド リツヒ吸着式を支持

する結果となって来るの
40 

であって、此現象の本腫

30 
l土物理的吸着現象に基〈

股色現象であると断定す

る事が出来るのである。
20 

但し例外としてシ リカヂ

ルの場合であるが此もの
!o 

は其貰験式を良〈支持し

ないのである此結果から
O 
o O. I O. 2 O. 3 O. 4 O.ラ O.6 O. 7 O. 8 O. 9 1.0 見ると一見吸着現象でな

段 着 剤添 加 量 g い糠i亡見られるのである

が之は色々のI汚事から推察して所謂撰鐸吸着i乙原因 して居るものであると考へられるのであって、

前述の如く被吸着物質で4うるアスフアル トの色素物質は種々雑多のものから出来て居るのであるか

ら其内の或る化事構造を有する一群IC釘してのみ強い親和性を有するのは嘗然あり得ぺきと思はれ

るのである。叉此結果から見らる L事柄は 2つの常盤の内 nは一部を除外せば大部分0.2-0，5の範

固にある様であるが、aの方は非常に差異がある様である。即ち前者は主とし被脆色物質並に溶媒

に支配され、後者は主として吸着剤の種類に閥係を有する恒教でるる事が推定される。

ヨえに脆色力を此貰験式より計算せる結果を表に して見ると次表の如く嘗て著者等0提案したる聞

計算的の方法と良〈一致する事が見られるのである。
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90%股色lて要ずる添加是 股 色 カ

~~式よ r 計算，曲線より悶計算，1雪道量式よリ計算，陶線よ り l創計算，
f音 信ー

1.糸魚 川白 土 o. 775 o. 783 1.00 1.00 

2.活 性 白 ゴ二 0.237 0.240 3.27 3.26 

3.同 上 O. 186 0.185 4.17 4.33 

4.ペ y トナイト 2.081 0.37 

5.詑酸アノレミ=ウム 0.344 0.333 2.25 2.35 
ウ2ノレ

6.シリカゲ ノレ 0.351 0.353 2.21 2.22 

7.ア ルミナゲノレ 0.529 0.527 1.47 1.48 

8.今 市 ゴ二 0.214 0.208 3.62 3.76 

9.活 性 汐，~ζ 0.077 0.075 10.07 10.44 

以上の結果よ り見て寅験式及回計算雨者よ り求めたる股色力は大館良〈一致する事を認め得るので

まうる。但し各吸着剤lの股色力は糸魚川白土の夫れを1.00として之と比較す。

8.混合脱色剤の脱色示性賓験式並に脱色力

以上述べた様l亡股色担割jは此供試液l亡主Jしては各々特有の股色示性宜験式を有する事が知られたの

である。然らば是苛;の任意の 2つの吸着剤を混合した場合の股色質験式は如何に鑓化して来るか又

其賀験式よ り計算される脱色力並iて共股色力と混合割合の閥係は如何に鑓って来るかを知る事は工

業的又は事術的見地から見て興味ある事と思惟したので以下質験を試みたのである。

(1) 市販糸魚川白土と今市土との混合股色掬l

今市土 お
糸魚川白土

75% 

今市士郎 |
糸魚川白土

50% 

吸着狩j添股色準%
力日量巴

C.30 

0.40 

0.50 

0.7J 

卒均

o. ~o 

0.30 

0.40 

0.60 

卒均

r. 20 

o.ラO

74.4 

85.7 

92.9 

97.6 

70.8 

87.2 

94.3 

98.5 

84.1 

94. 1 

n 

0.251 

0.225 

0.244 

0.204 

0.241 

0.265 

0.238 

0.239 

0.349 

0.258 

0.259 

0.266 

0.271 

0.257 

0.296 

0.330 

0.351 

a 

8. i8x 10-3 

8，84 " 

8.62 " 

8.85 
" 

8. 77x ¥0-3 

6. 79x ¥0-3 

6.68 " 

6.67 " 

6. 77 グ

6.73xI0-3 

6. 26x 10-3 

5.93 " 

計算による
添加景 g

0.300 

0.397 

0.509 

0.694 

0.200 

0.302 

0.404 

0.597 

O. 196 

0.310 

銀 差
g 

士 O

-O.OOl 

+0.009 

-0.006 

士 O

+0.002 

+0.004 

-0.003 

-0.004 

+0.010 
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0.40 97.0 0.380 6.06 " 0.405 +0.005 
糸魚川白土 0.386 2ラタ6 0.60 98.9 6.27 " 0.604 +0.004 

0.385 
Zf:l&j 0.354 6. 13x 10-3 

(2) 今ili土と前性白土Citi販品)との混合股色掬j

吸着朔J添
股色率タ6 B 5込

計算による 誤 差
カ日 窓 R 添加量£ g 

C.lO 64.5 o. :294 4. 86x 10-~ 0.099 -0.001 
0.308 

0.20 89. 7 0.321 4.70 11 0.224 +0.0)4 

活性向土防 (
今市土 50~G 

0.30 96.3 0.326 4.75 グ 0.304 +0.004 

0.50 99.1 0.335 4.88 11 0.492 -('.008 
0.341 

平均 0.321 4.80x ¥0-3 

(3) シリカ ゲルと f川主炭との混合股色朔j

吸着剤添脱色率タ6 a 
計r，rによる 謀 差

カH 窓 R
n 

添加:fitg g 

0.¥ 80.0 0.274 4. 67x ¥0-3 0.¥42 +0.042 
0.371 

0.2 96.8 0.378 7ゐ30 " 0.386 +0.186 

シリカゲノレ 0.3 98.2 0.630 3.96 " 0.504 +0.204 
8J% 0.528 0.4 99.1 7.68ρ 0.732 +0.232 

0.402 
卒;ltJ 0.439 

6.65 X ¥0-3 

(4) 活性白土(宜験調製)と活性炭とのi混合股色朔j

吸 着 朔j添 股色率 % E a 計算による 設
|力日 景宗 添加jiJ;呂、 g 

0.05 55.2 0.3¥0 2.94x ¥0-3 0，050 士 O
0.3¥2 

0.¥0 82.5 0.301 2.94 " 0， ¥00 土 O

活性炭 IM( 
活性臼土80~話

0.20 96.8 0.313 2.96 11 0.199 -0.00¥ 

0.30 99.¥ 0.303 
2.93 " 0.3C2 +0.002 

0.301 
Jp:;ltj 0.309 

2.$4x ¥0-3 

猶以上(1)(2)(3)及 (4)の各宮殿式より90%脱色率に於ける!此色-}Jを比較すれば次の如 く

である。但し市販糸魚川白土を 1.00として計算した。

混合股色殉i

糸魚川白土 75% +今rliニlニ25%

同 50% +同 一 5)% 

同 25% + 同 75%

今 n-i ゴ二 50% + 市販i6性白土50%

シリカゲノレ 80% + 活性炭 20，?6

活性白土〈貸験調製)85%+ 活性炭 \ 5~6

90%を股色す
る十こ要する丞

O.宗454 

0.333 

0.246 

0.207 

0.217 

0.13) 

股色 カ
1fj. 

1.7¥ 

2.33 

3.15 

3.7， 
J .57 

.96 
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糸魚川市波白土と今市土との混合吸着剤J
4 

第 3関混合段着剤の股色力

脱

色

力

2 
倍

O 
O 25 50 

今市土 ;;~

75 
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活性白土市版品と今市土との混合暖着剤
4 
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活性白土と活性茨との混合吸着剤j

11 

10 

肱 9

色
8 

カ
7 

/ 
/ 

A〆

:/ 
ν/ 

ノ
レ/

6

5

4
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倍

O 
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此結果は第3固に示す如くである。此結果から見らる L事柄は糸魚川l主敵性白土と今市土との混

合吸着剤の場合は其股色力は今市土の含量増大と共l亡直線的に増加lし、混合各吸着剤jの有する股色

力は被股色物質にftし共;含有量lと比例する脆色の分配を受けるのである。即ち今今市土の合量%を

xとすれば混合吸着罪判の股色力は さたの式で表されるのである。 耽色力=l.OOx(1∞-x)jlOO+3.62 

×1ar=1+002伽亡て表されるのである。叉活性白土と何i土及活性白土と日似叫i胎 吸

着剤の場合は共笥:の股色力は前者の如〈最早直線的関係ではな くして上方に膨みを有するutJ紘とな

り、市販所仕白土と今市土との混合吸着剤の場合には共各50%混合せるものは耐者の何れよりも相

良好なる股'(，カを有する傾向をもつのでるる。之に反してシリカゲルと前性茨ーとの混合物は直線的

と云ふよりは寧ろ下方l亡釘し和膨みを有するrJa線となるのである。之さ5;の理論l乙劃しては色々複雑
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なる原因関係があるものと思はれるが貰験が足りたいので之を考察する材料をもたないから中止す

る3 要するに混合股色聞を趨嘗i乙混合調製すると股色力を或程度に増進出来る様IC忠はれる Q 而し

て共原因とする所は所謂提捧吸着による ものと考へられるのであって、撰捧性を異にする雨吸着剤j

より成る混合吸着剤jの股色性i伏l亡閲しては充分興味bる事柄が考へられるのである。

9.綿括

1.著者等は嘗てフロインドリツヒ恒温吸着貰験式より誘導した股色示性質験式が置用上極めて便

利なる事を提唱したのであるが、此置験l乙於ては更に此示性宮殿式を各種吸着剤l乙就き庚〈検討し

吸着現象に基く股色現象i乙於ては該式が極めて良〈一致する事を見たのである。

2.此宜験式l亡到する浪IJ定上の種々の誤差を精;，Iii質験更に計ー算して見ると此賓験に於て使用した供

試液の場合には5)%以下の股色率に於ては賓験式の精度に甚だしい誤差が生歩る傾向があって結果

を信用し難いのである、併し共れより股色率上昇した所では次第に精度は良くなって来て90%前後

の股色率に於ては最大股色塁手誤差 0.1~'; 以下叉吸着剤j添加l量に及ほ・す最大誤差 2%前後であって、

更に99%以上の股色率の場合は精度が急白激i乙低下する事が看取せられたのである。狛秤量に封ずる

誤差を考慮すると関係官官後の股色率に於ける賓際の吸着剤l添加量誤差は0.5-1.0%位のものである

から股色率の誤差は 0.02--0.0;)%位のものとなる。

3.供試股色液の色素物質であるアスフアルトの性欣及成分を拾討したのである。共結果供試アス

フアルトは軟質アスフアルトであって主成分はアスフアルト樹脂である事が知られた。

4.混合吸着剤の股色三六位置験式を拾討し原吸着剤との聞の股色力の関係は興味ある事柄を暗示す

るものなる事を見たのである。

本貰験に際し終始懇篤なる御指導を贈りたる小林先生に感謝の意を表す。
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(講 義)

極 '性 の 言苦 (承前)

山 口 柴

15.分子と原子園の電気モメント 無機化合物 アルゴン原子の電気的に釘稿a性なる事につきで

は己l乙述べたり、叉水素、窒素分子の電気的多J括性は此等の分子のモメント零なる事より明白なり。

反之、二原子性ハロゲン分子は共原子の大きさ士宮すに従ひ其解離する傾向増しモメントも亦増加す

液扶沃素は一部解離し陰陽雨イオンを合む事知らるるが、共モメント零ならざる事賓と調和す。

三盟化アンチモンのモメントは三沃化物に比すれば著しく大たり、盟素にょとし沃素の電気的負性

小なる事、沃素原子内l乙於る電子の移行性大なる鵠歪みによりモメントを減少する性質ある事、沃

素原子の大多数が相互に反扱する程度盟素の場合より大なる事、従びて三沃化物の構浩は盟化物l亡

比し活かに封稿的なるべき事により設明し;得べし。との闘係、は己述クロロフ定ルム、ブロモフμレム

及ヨードフ宏)1.-ム聞の関係と同様なり。四沃化錫に於る四沃素原子の配置は劃稿的にして、四盟化

炭素に於る四堕素原子の如く正四面髄的なりと考ふるを得。過盟素酸銀のモメント大たるは共解離

性より議期し得ぺ〈、叉高度解離性の沃化加果、沃化タリウム、沃化曹達、盟化セシウム、臭化ル

ピヂウムが就れも大なるモメントを有する事示されたり。

酸素分子の電気的封稿性たるは強期し得ぺき事にしてモメント宜測値零なり。二酸化茨素の構造

式をO=C=Oと考ふれば電気的に劃稿性なるべし。通常の如く炭素原子が四函館構活を有するもの

とし、各酸素原子とは二重結合により結ばるるものとせば各酸素原子は凹副館の相封する謹上Iとる

る事ととなる、然るに正四面睦封迭の中線は重心を横ぎる故二酸化炭素のモメントは零なるべきな

り。との赤外線吸牧スベクトルに基く諸家の結論は直々にして此分子の主慣性能率の敢に閲しては

明白ならざりしも二つ又は二つ以上とすれば三角的晶一迭を有する事となる。されど近年一つ左る事

を示す詮左有力となり、上越の如く茨素を中心とし共雨側i乙j¥'t稿的l乙酸素原子配置せらるる梓欣排

迭を有するものと考へらるるに到れれ此考へは二酸化炭素分子の買測モメントの零なるととによ

り支持せらる。即ち、如上の物理的性質は従来の分子式よりよく説明せらるるなり o ;;;たに酸化炭素

分子に於ては雨原子の核荷電異なる故との分子をあ落成する荷電系は著しく非封稿的なりと考へ得る

もモメント寅浪Ij値は甚だ小さく O.l1x10-，-18なり。酸化茨素の物理的性質は窒素に極めてよく類似

し後者のモメントが零なる事を考うれば密なる分子構造を有する事想像せらる。即ちj折る分子内に

於τ作用する電気力強烈なる鵠各電子は位置の歪みを受け正負雨荷電系の重心は相近づき居れり。

従って共モメント甚だ小なるなり。此事は酸化炭素の沸勤及融貼の低き事質及共一般的性質、窒素

と類似する事買と調和す。

ヨえに二硫化茨素は二酸化炭素に酷似する梯浩式を有し共モメント零なる事想像するに難から歩、

質測値亦零なれ反之、硫化カルボニルの炭素の雨側にある酸素硫黄雨原子は形欣及誘極度を異に
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す、故に此の分子を構成する荷電系は非主.~栴的にして 0.65x10-18 とる賀;ruJモメントを示す。

二酸化茨素と二酸化硫黄が酷似するお1¥¥逃式を有する事賢より後者の補地梓j伏なる事Euckenによ

り述べられたるが硫黄酸素間の結合l三閥る電子の教を考ふる時は期る封稿的構浩式を輿ふる事は極

めて不合理なるが如し、 Langmuirによれば硫黄は一11lilの酸素原子とご封の電子を共有しf 他の酸

素と一割の電子を共有し、従つて各目郎{了.核は不蕗粛、三角7形I砂5の]頂口貼をl占5むるものと考Jへ¥らる。j斯町 くの如

〈想想、i定i立ミせる分干子.絞型 lに亡釘し前披己;迷主の如き計計.~算1法によりモメントを求むる時は大たる1"値[直直を得されど

Ra知恥叫Ranki訂叩州叫州n叫此耐1泊泳似ki川 S白h制山山m凶州川n凶耐耐1吋川仙iけ凶hは二酸慨賀分子の千均筒突而積の計算を行ひ寧ろ 寸の如き環附迭を

wふるを膨れり とせり。 j折る梢iItt亡於て電子の位置に描iEたる歪みを受くるものとすればとのモメ

シト の宜測値1.61X 0-18 を有する事l土容易に説明し何らる。されど Langmuirの想定せる式は遥

かに簡輩のお1<見ゆ。

水の分子I亡於ては己注の如く水素附原子核と酸素該とを結合するごつの想定紘は同一直線をたさ

す=しー亡或る角をたず。過酸化水素のわ持活式及慣電子分布の献態は遁常次の如く考へらる。

1. 1王ーO-O-H H:O:O:H II. 2>O=0 H:O:O: 

H 
Iの締法は一見、 ii稿的にして共電気モメント零なるが如きも雨 H-O結合線1171<の分子IC於る

つが如〈或角度をたして交はるものと考へ得るが故Iの如き構造を有するとも亦若干の電策モメント

を有する事怪むに足らす=。されどとの値l亡比すれば椛浩式IIの分子は造に大去るモメントを有し得

るなれ 蓋 し後者は前者に比し著しく 非釘稿的たればなり。過酸化水素のモメントは正搬なる値未

だ知られざるも、略近的賢訊IJ値は水より大にして 2x10-18の程度な りと考へらる。との1uiの大き

さよりとの分子の構造はII1L近きものに して‘雨水素原子は同じ酸素原子と結合せるものと考ふ。

されど I及 IIの互鍵性混合物なる事も亦可能なり。

アルコ{ル及エーテル類先づメチルアルコールは水の水素ー原子がメチル基によ りて置換して

生ぜるものと見倣して考へん。さて酸素原子の外側電子は臨素原子の場合より正核との結合力大な

る故、水素メチル基等と結合せる場合酸素の外側電子の受く る位置の歪みは盤素の場合K比し遥か

に小なり。従ひて71<の水素をメチル基lとて置換せる場合モメントの受くる影響は盟化水素をメチル

基にて置換せる場合に比し造かに少かるべし。斯る見地のみより観察すればメチルアルコ ~J!;..のモ

メントは水の値 1.85xlO-18 より僅かに大たるものと預断し得らる。市して其増大の程度は盟化メ

チルと盟化水素の差 仁1.85ー1.03コxlO-}号、より 小なるべし。然るにメチルアルコ ールi亡於る二個の

‘双極子 (COとOH)のモメン トの合力の方向は C-O結合線と著じく大なる角をなし従ってメチル

基に及ぼす作mを弱め、メチル基iて表はるるモメントに基 く分子杢陸のモメントの増加l率を減少す。

猶叉酸素IL結合せる原子叉は原子園11:相互に反接的作用をなす事を考へざるぺからや。即ち水素と

メチル基とは相反援し、従ひて二つの双極子の軸のなす角は増加し、分子杢慌のモメントは減少し

て 1.68xlG-18 なる貰測値を示すに到る。メチル基は其の大きさ大なる潟水素より斥力大主主り、さ

ればメチルアルコールの水棄を更に水素にて置換して得ぺきメチルヱーテ)1-1"(於る二つのメチル基

の相互反扱力は更に大なり従びて二つの双極子の軸のなす角は更に大となり、モメントは更に減少
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して 1.29x10-18 となる。之に反しメチル基の水素ー原子を更にメチル基にて置換して得るエチル

アルコールのモメントが 1.7uX 10-18 Iとして殆んどメチルアルコールと同じきを考ふれば茨素鎮の

増大はモメントに影響する所少きを知るべし。即高級アルコールは之等と殆同大のモメントを示す、

例へば正へプチルアルコールは :1.71 x 10-15 t:r.り。再言すればアルコールの場合は酸素の附近に

於ては茨素鎖、の大小の影響は小にしてアルコール某の水素に及ぼす斥力i亡殆んど鑓化なし。叉合成

双極子の軸と炭素鎖の平均方向とのなす角は大にして、第一炭素より遠き鎖には殆んEモメントを

誘殻せ歩。されEエーテルの場合は酸素の雨側いづれも躍なる水素l亡非ざる故事情異とる。例へば

ヱチルヱーテルのモメントは1.12X 10-1月にして己迷メチルエーテルより明かに小たり。即酸素の

雨側にある炭化水素残基が増大すると共に相互間の斥力増加するものと思はる。叉フ。ロピルエーテ

ルの蒸気IZ::到する賓♂IJ~直は更に小にして O.85x 10-18 なり。との分子に於ては茨化水素鎖は著しく

折れ曲り雨fi端は近づく傾向ある鵡相互に反援する力も叉大となる備なりと考へらる。Stu昌.rtによ

ればヱチルヱーテ)1.-1乙於てはW4茨化水素鎖聞の斥力の慌のび、たる鎖を有しその鎖端メチル基にモ

メント誘護せられc-o結合線l亡沿ふて初め生ぜるモメントに相反する作用表れ、メチルエーテル

に比し温かに小なるモメントを示し、叉プロピルエーテルIZ::於ては端鎖メチル基折れ蜘れる慌初め

生ぜるモメジトの大きさを減少せしむる勢力益増加すと設明せらるされど斯くの如く距離を距てて

誘登せられたるモメントが大なる勢力を及ぼすとは思はれや。之i亡閲する Esterma-nnの結果は梢

不正確なり思はるる鈷3うるも、との結果ーによればエチル基以上に茨素敢増加するも雨茨化水素鎖間

の斥力増大するととを示さや。即ちエチルエーテルとイソアミルヱーテルのモメントは主主れも

1.0xlO-18 なり。

酸化ヱチレン (CH2)20 はメチルエーテル、メチルアルコール笥;に有ーするものと同じき双極子を

有す、されどとのごつのc-o茨素は相結合せる故此二つの双極子の軸のなす角はヱーテルの場合

より小なる故分子全腫のモメントは遁かに大となりI.88xl0-18なり。叉酸化ヂフェ=レン(CSH4)20

絃二個のフェ=レン基の夫々相隣接せるこ~'Íの茨素の一つは直接I亡、一つは酸素橋によりて相結合

せるものなるが直接結合慣線に沿ぴて相働く力大なる錦、酸素橋を左す二個のc-o結合線のなす

角大となり、との線に活へる二つの双極子の作用は互に相減殺せらる。従ってとの分子のモメント

は O.9xlO-18 Iとしてフェ=ルエーテル (C6H5)20の値 I.05x10-18 より明かに小となる。

アルデヒドとケトン類。酸化茨素のモメントが小たる事は己に述べたり。そのスベクトル研究に

よりとの分子は杢腫としてマグネシウム原子の構造に類似し一個の外側電子殻i亡二個の慣電子を有

するとと知らる。若しアルデヒド叉はケトンのco基も同様の構迭を有すとせば此等化合物の分子の

そメントはco基に結合する水素叉は茨化水素残基の相閥的位置に齢からす=支配ぜらるぺし。 Wolf

によれば co基の茨素と酸素は通常の二重結合により結合せられ殆んeco基のみがモメントの

大きさに闘係を有す、之に比すればco基に結合せる原子園の作用は小たりといふ。氏は叉己に記

せる考へ方も可能なりとせり、即ち co基は一個の原子と同等に作用し、前項のアルコール等に於

る酸素原子の如く債結合角を有す。此角の大小はモメントに影響を表す。氏は此等可能性の執れが

正しきかを知らんが震多数のケトン類のモメントを賓測し次の結論を得たり。脂肪族ケトン及シク
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ロヘキサノン、メントーン舎の前結合角は構造上執れも約 1100を保つとと可能lとして此等の化合物

のモメントがいづれも 2.7.....，2.8x10-18 t:r. る~上記の二つの可能性の正否判定をなすを得宇。され

どシクロベンタノン、フ a ンコン、 樟脳l亡於ける五茨素環にありでは此角減少すべきが故モメン ト

は鞘増大し 2.92.....，3.0X 10-18 となる。

此開係を少しく明かにせん慌に此の種類の最簡化合物フ戎ルムアルデヒ lごを考へん。Schouはとの

吸牧スベクトルより二個の主慣性能率を算出せり。此結果よりと の分子¢品浩はY字型にして酸素

原子はとの底部K、茨素原子は中央分岐駄に、雨水素原子は夫身分校の端lてあるととを知る。Schou

は此分校のなす角。を 600及 900 な りとして核問距離を箆出したるに敦れの場合K於ても合理的

たる値を得たり。宜験値の関係上 Oの正確なる算出はなし得ざるも、 Y字型構迭を有し得る事及 θ

の値の中庸なる事知らるるに到れり。同桜にアセタルデヒドにつき推論するも共結果は益不確質な

るものとなる。されどSchouによれば三伯!の大なる核、 ~ra紘をなし居ると云ふ。果して然らばY

字の分校の一つは垂線をなす事となる。

さてフ本ルムアルデヒドのモメント は未だ質測せられや、叉アセタルデヒドにつきではPohrtの測

定値より Hojendahlは算出を試み 2.7X 10--18とせるも氏土他の化合物につきても和過大の値を興

へたる疑あり。例へは・アセトンに釘し 2.97x10-18 と算出せるも二三の人々は 2.70.....，2.71X 10-18 

たる事を測定せり。従ひてアセタルデヒドのモメントはプチラルデヒドに到する測定値2.46xlO-1S

k近かるべく、叉脂肪族アルデヒドのモメン トはケトンより略 0.2~O.3X 10-18ノj、とるべし。 CO基

に直接にフェ=ル基結合する時は、脂肪族炭化水素残基の場合より科j高き値のモメントを示す如し。

例へばベンザルデヒドは2・75x10-18にしてプチラルデヒドより高〈、又アセトフ zノン及ベングフ

ノンは夫々 2.94，2.95 x 10-18にして一般脂肪族ケトンの 2.70x10-18内外より高し、但しヂぺンダ

ルケトンは 2.65xlO-18 にして後者と殆同織なり。叉ベンジル(C6H5CO.COC6H5)は二個のCO双

極子を含み、 3.71X 10-18なり。 Hassel及 Naeshagenはベンジルを構成するこつのらH5CO基がず

セトフェノン分子と殆同じ値のモメント 2.97xlO-18を有するものと仮定 しベンジルのモメントを算

出せり。但しとのこつの C6HoCO基のモメ ントはいづれも共のーCO-の茨素該結合線に直角に し

てとの線を軸として互に関係なく自由に廻時し得るものとして計算を行へるなり。との結果 3.78 

X 10-18 なる値を得たるが種々仮定せる所あるにも拘ら歩、 7象期以上l亡震iJll]値と一致するを見る。

ベングイン C6H5・CO.CH. OH. C6H5 の賓測値 主3.46x10-18 なるがペンジルと同様に二部よ

り成るものと考ふれば其一方はC6HoCOーに比しモメント低きものと考へ得る故ベンゾインがベシ

ジルに比しモメント低き事説明せらる。叉バラルデヒドは通常~-:J稿的の六茨素環構造を有すとせら

る Lも其モメント 1.92X 10-18 にして比較的大なるととを思へば封稿的ならざるを知る。

さて再びフまルムアルデヒドのY形棋士宮に師らんに、共の二つの分校のなす角。の大きさは荷電

の有効位置の因教なればモメント の値も之に閲係あり。 Schouの結果によればアセトアルデヒドの

分子は大いに歪める Y形構遣を有するものとせらる Lも、アセトン分子はY形構造を有し、各分校

ι端にメチル基のき足ー素、位し、共角。はプ怠 Jレムアルデヒドと異君主る事務期せらる。今との O大な

らす=とし従ひてメチル基相互の距離大えにらやと考ふればとのメチル基を第三ブチル基C(CHs)s-



早稲岡臆用化拳合報 33 

一一一一一一一
にてE換するとせば Oは増す筈でり。如何と 子れば Oを 1100 とし他の炭素i慣線のなす角にも異常

o 
t:J.しとせばとの置換により第三プチル基は互に 0.7Aだけ重な り合ふ事となるが故なり。然るにア

セトンと (CH心sc.CO. C (CHs)sとは殆んE同じモメントを有ナ (2.71及 2.76X 10-18
)。よりて

アセトンの O が1l0~ より大去る事を知る。ヨえにシクロヘキサノン及メントン IC方さでは共六炭素環

の一つが-COーなるが脂肪挨ケトシと同じモメントを有ず。。が大なる事は此事賓とも背馳せや高

級脂肪挨ケトンの X線研究によりて国鰹のケトンの場合 -CO-基の茨素&1'ilと封ずる作用J土ーCH

=CH一基と同様なる事知られたり。 COの南側の茨化水素&1'iが同一直線一1-.にあるが故た り。より

てとのOが 11がなる事推論せらる。 されE回睦l亡於ては長き茨イヒ水素品、は互に平行に並ぽんとす

る傾向ある事を考ふれば 01"[差異ありともとの相異がモメントの値に及ぼす影響は小なり。されぽ

ケトン分子のモメントは主として -CO一 基 存 在に基 くも のにして 0は第ご義的の影響を示すに

過ぎやと結論し得ペし。但しーCO-基が五茨素環の一員たる時 Oが或程度の影響を輿ふる事は己

に連ぺたり。

カルボキシ)J.，基とヱステル類っ一CO-基一OH基が草濁lて存ーする場合:土己lて法ぺたれ よりて

之等を同時に含むヵルボキシル基につき共同作用を考へん。最簡有機酸ちる蟻酸分子は合向性を有

する故モメント測定値は信を置くを得.十。叉酷酸、醗酸の溶液lて於てはベンゼンに於る稀高溶液に

於ても之等の酸?士主として複分子となれる故カルボキシル基双極子l土互に共作用を泊殺す、溶液に

於るモメント測定値は零なり。即合向性の結果lてして皐カルボキシル基のモメ ントを知るを得十、

Wi11i叩 1S及Al1gierは安息香酸の稀薄ベンゼン溶液1"[jt'.Jし測定を行ひとの酸のモメントは1.0x10-13 

なりとせり。されどとの値の算出に営り用ひたる PEの1o立は過小なりき。而して原子屈析より算出

せる PEを用ふる時はモメントは 0.7xlO-18となる。 PAは酷酸の場合lて於ても比較的l亡大たれば

安息香酸の PAは大なるべきも PAId:上'..fii"算に於て無関せらる。よりて上の結果にとι柿正を行

はピモメントは更にノj、となる。されば安息香酸も己述各酸の如〈合合して複分子を形成し双極子作

用の相互相殺し居れるものと考ふるを得。 Wolfは 220に於てぺンゼン溶液I?:封ずる測定を行ひ酷

酸は 0.74x l(r'18、酪酸は 0.68x10-18、プロピオン及イソ摘草酸は共に 0.63X 10-18 tJ.るモメント

を有するととを算出 土り。即ち P-(PE+PA) より求めたるものなるが PA を PEの15%なりと

せり。 (Ebertの国賠酷酸，二割ずる測定によれば P-PEはPA1"[殆んど同じ)。己速の如く分子複

合物に封しては P-PEは主として原子極性度 PAt;.るが故此響む差より算出せるモメントの値を

草分了ーに封ずる値なりとするととは殆んど無意味なり。己述の論法を蟻酸l亡臆用し得るものとすれ

ば Wolfが此酸のモメントとして興へたる 1.2x10-18 も疑惑の飴地ある値な り。

酷酸のヱーテル溶液に封ずる測定の結果より酷酸草分子のモメントを求むる時J土1.4x10-18とな

る。但しヱーテルと酷酸は化合物を生成する庭あ れされど酷酸蒸気K釘ずる測定¢結果は室温に

於て同じく 1.4X 10-18 にしてと 久値は正しき値たりと考へ得るものなれ弐に蟻酸ヱチル、酷酸メ

チル、酷酸ヱチルのモメントは夫k 1.93. 1.7. 1.8x 10-18 I亡して、叉安息香酸メチル及ヱチルヱス

テルは 1.8x10-:-18 たるが敦れも酷酸の値より秤!大たり。叉盟化水素の H をアルキル基にて置換γー
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る時はモメント著し〈増加し、フ皐ノールの-OH基の日を同様に置換して相官ヱーテルとす芯時

は殆すど同程度の減少を示ずb

二臨基有機酸のヱチルヱステJレの質tJllJ例を示せば穆酸、zチJレ261><10-18、林檎酸ヱチル 2.56，><

1(:)-18、琉泊酸ヱチル 2.17><1O~1 8なり。!i 3. Gめの式ã::mぴー COOC2H~ のモメントとして麟酸ヱチ

ルと酷酸ェチ，ルの乎均値をとれ Eつ臨化エチレンの場合と伺じく、雨C'2H5COO-のモメント

が此等の原子園を結ぶ慣線とむず角を:<700として C2HoCOO-COO C2Hr，のモメントを算出すれば

2.52x 10-:18とたり主連の測定結果より白求あ・たる値と一致す。され;ど之容エステルの構遣は比較的1::

複雑なる故真広仔細怠る討究を行はずiして ïp:lと此一致のみま 'り柿迭を云~する事は避くべきなり。

αーアミノ槻草酸CHaCH2GH2CH(NH2)COOH、6ーアミノ櫛草酸の質・iJliJ'.モ‘メントは夫"k 1.6，2.7 

X 10-18なるが.o酸の分子は-NH2基と -COOCHa基とf接近し環R犬なるが如きことなしとせらる。

との推論はアミノ安息脊酸ぷ，チルの性質に基けるものなるが搭酸ヱチルにつきて述べたる所・と同様

に不確賓とり O

有機酸及エステルのーCO一基の二つの憤線に於る荷電分布の欣態は封稿的I(非示。即ち-CQ-

基炭素と炭化水案成基茨素閥、-CO-基茨素とーOH基酸素問、及ーOH基酸素占'アルコールの茨化

水素残基炭素(ヱステル)又は水素(酸7間の債総なり。 Meyer"の計算によればガYレボキ・シル基内の回

旋の錦、温度の高低に基くモメント餐化の範固と 1.1><-10-:18乃至3.5><10-181こして、後者及約20筑)()OC

k封ずる値なり。酷酸及階酸、蟻酸の各ヱスヨ子ル!(封ずる質測値は此範囲内にあり。室、温t乙於る酷

酸蒸気は 1.4><10-町亡して、 20)0に到る各温度ょ封する値は平均 1.7x10-18 より大なり。 Zahnに

よれば此の増加は ーOH基I(基く振動扶態の高まる事i亡師せ 1)。即氏は液状酷酸のラマン周波数

に閲する D品dieuの測定結果よれ -OH基I(基く基本周波数の値は測定温度の範園内に於て量子

欣態を饗化せしむる太きさなるととをのべ自己の設のー棋擦とせり。之等の質験的根擦は叉Meyer

の結論の根擦をなすものとも考へflJ・るものなるが確定設を得んには貰験結果の不足たる怨みるり。

数年前 Smyぬはヱステル分子のモメントが炭化水素残基の増夫I(伴ひて増加する事を述べたる

が分子量の増大に{宇ひ分子合合に基く誤差の減少がモメンートのみかけの増大の主因をなすものと改

めたり。¥ViIliamsの測定によれば酷酸ヱチルは酷酸メチルに比し和大なる値を示すも、此程度の

分子量増加がモメント lli及ぼす影響は微弱にして酷酸ヱステルと安息香酸エステルとの差 もなほ極

めてイ、なるなり。

アrンモ=ナとアミン。軽量原子に封ずる四回樫お鼠査に閥tJ!IIZ:論議せられし約十年前、 Smythは

己速の方法により計算を行ひ、水分子補越が二頂黙に水素原子核を有する四而障にて表はされ、ア

ムモニア分子が三頂駄に水素原子按を有する同大の四商睦にて表はさるるものとすれば水のモメン

トはアシモユアの 1.15傍なる事を示せるが雨者同大IZ:非十叉誘極度異なる故水のモメントは1.85><

10-18、アンモ=アは 1.49><10-18 Iとして共の比は 1.24なり。水の分子のポテンシ7'Jl，、エネルギー

と同様にアンモ=アに就き計算を行へば三角錐の角頂i亡窒素核、三角形底部の三頂賠101<素核ある

べき事となる・3 此配置は四商瞳模型 tとより 示 し得る底なるが車に角錐たる事に止め不共有電子は考



王手君主的感用化撃合報 3ヲ

へざる事とす。

水の分子が雨水素核と酸素按とを結ぶ二線上に各々軸を有するこつの双極子よ，1)成るものと考へ

得るが如く、ア‘ンモ=ア分手ーも三水素按と窒素駿と を結ぶ三和il上l乙各々軌を有ずる三つの双極子よ

り成るものとの考ふるを得J 水素を他の基にて置換せる時三つの軸のなす角が費す=れぽモメントも

亦境化す。例へ11メチルアミンの値はアンモ=アより小たるが、恰もメチルアルコールが7k土りイ、

なるが如ぎものなり。アル コールヱーテル等と異なりアミン類民主Jずる賓測結果不確宜ーなるもメチ

ル乃主正アミルアミンは約 t3x10-18、ア=リンl士1:56x10二18、ヂメチルア=リンは1.0x10-18、

ヂフェニルアミンは 1.3x10-18 なれ第二アミンは炭化水素残基二伺を有する震との雨原子閤間D

斥力、 7k棄に封ずるより大なり 。綻びて双極子の軸のなす角は増加す、猫誘設の程度も異なる O 故

に第三アミ ンのモメント l土一般に第一アミンよりノj、なりとなし得ぺしっ同様に215三アミンは於ては

茨化水素茂:墨聞の斥jJ更に増大す。恰もクロロフ倉ルム l乙於る 斥力、~1.~1ヒメチレンより大なるが却

し。従びて第三アミンのモメントは第二アミンに比し更に小なり。但し:炭化水素鎖の長短の影響は

小たるもア=リンのモメントは第一アルキルアミンより大なり。
N 

1lli:酸化窒素と=トロ化合物o :iffi酸化窒素の構造式l土 11>0叉は O=N三O たりとせらる。執れ
N 

1も非!t稿的荷電配置を有しモメント零l乙非ざるべきを示す。然るに質ì~IJ値は零なり O されば Lewis

の電子式 :N:O:N:と調和するが如きも酸素の三つの1回線は通常同一直線をなさや従って此電子

式も成立せざるべし。

脂肪族ェトロ化合物に封ずる Poh刊の測定IC::基き Hojendahlが計算せるモメントの値は過大の

疑あるもニトロヱタンの値、=トロメタンi士比し大なる事は窺ひ得ぺし。Hδjend品hll乙よればユトロ

メタンの低値は 3.05X 10-18にしてニトロベンゼンの3.90x10-18に比し著しく低〈此差はメチルア

ミンとアニリン、又はアセトェトリルとベンゾ=トリルの差と同程度な り。 =トロ 基に於る荷電配

置が著しく非封稿的なるととは共原子結合の航態 -N〈3なると、核荷電量に差ある事止り腕す

るを1-!L

=トリル。=トリル基は一個のハロダン原子の如く集中的電子構造を有するものと見倣さる。ェ

トリル某の雨原子核t.I電の差は -CO-基の竿ばなる故=トリル分子に於る荷電醍置はケ トンlア比

すれば透かlて釘稿的なる事想像せらる。青化水素の分子11:於て水素核正荷電!土決素到し反封の側

』てある~素絞正荷電のーっと釣合ひてモメント を減少せしむる可能性あるも =トリル基P:於る荷電

!配置の関係 tとのモメントは著し〈大なり。次表は=トリルと相似たる楠迭を有するモノハロダン

イヒアルキルの他アルコール及メチルケトン舎のモメ ントを釘比せるものなり。

X= 

HX 

OH3X 

C2HoX 

第五去 アルキル化合物の電気モメント (x1018) 

cl 

1. 03 

1.85 

1;99 

Br 

0.79 

1.5 

1.86 

I 

0.38 

1.3 

1. 66 

CN 

2.65 

3. 11 

3.34 

OH 

1，85 

1.68 

1.70 

COCH3 

2.71 

2.79 



3;6 

C3H，X 

C4HgX 

C5HnX 

2.0 

1.90 

1.52 
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1.8 

1.85 

1.50 

1.6 

1.65 

1.25 

3.46 

3.84 

1.66 

1.65 

1.70 

2. 72 

2，73 

2.94 

青化水素のモメントとメチル=トリ)1.-との差はハロゲン化水素と相官ハロゲン化メチルとの差上

り小たり。ハロダン化水素に於ては水素原子核がハロゲン原子中入り込みモメントを減少せしめ居

る鵠と考ふペし。次ILハログン化物に於てはアルキル基茨素数の増加と共にエチル化合物に至りて

モメント最大値に建す。反之エトリルに於ては絶えす=増加する傾向を見る。 vVernerはェトリルの

モメントを貫測し C"H21lム CN11:11¥'-:1"する値は次式にて表はし得ると とを示せり。例lへばエチルユ

トリルのモメントは第三項までの和にて表はさる。

μ=[2.6)十0.46十0.46/2+0.46/2~+ ・…..+0必'/2n-勺 X10-18 

此式の第五項乃至第六項以下は 0.06乃至0.03となれとの無限項の和は 3.56x10-18なり。茨化水

素鎮に誘護せらるるモメントを算出する l亡、炭素教を順次に増加するに従ひ、生す;:るモメン iトの嬰

化の程度は増加せる炭化水素鎖iて誘護せらるべきモメ ント同程度なる ととを知る。此の影響はハロ

ゲン化物の場合より茨素車〔大なる場合に起る ものにして鎖端に於るモメントの大なるが錦なり。

Werner は茨素数がモメントに及ぼす影響を極性群のうくる歪みによりて設明せ り。例へばアル

コール類の -OH基は小なる故極めて澗密なる荷電系と考へらる。 -OH基は歪みを受け、との原

子聞には強烈なる引力働き此双極子の軸の長さ短小となる結果、分子のモメントは比較的に増大せ

歩叉炭化水素鎖。茨素原子聞に働 く力小にして茨素教の大小がモメントに及ぼす影響小なるものと

す之に反しとの茨化水素残基を水素にて置換せる水の分子に於ては -OH基の歪みは綬かにして双

極子の軸の長さアルコールの場合より大なり。フェニル基の作用も亦水素と同様な りと考へらるo

.BtPフェノールの酸性なるは 一OH基の歪み綬かに して共結合弛緩せる震水素イオンを放つが故なり

とせり之に従へばフェノ戸ルのモメント、アルコールより大なる筈なるも、賓測によれば雨者略々

同一なり之に闘聯して興味あるはフェノ ールのー OH基水素を更にフ'""，-)1.-基にて置換して得るヂプ

ェ"'-1レイーサーのモメン トは更に小にして 1.0x10-18なる事なり。

Wernerは更にアミン知にも同誌の論法を施せり。形式上、アルコール、水、フェノ ールの闘係は

プミン、アンモニア、アェリンの関係、と同桜なるがモメントの太小の思iiよりも見るも雨者類似す。

但し後者の場合は Wernerの推論と合致しアンモニアのみならす=アェリンの値も第一アルキルアミ

ンより太なり Oされどヂフェニルアミンの値は第二アルキルアミンより僅かに火iこしてアニリン より

小なり。弐にエ トリルに於ては水素、フェニルの作用は趣きを異にす。モメ ント の順序lて大なるもの

より並ぶればベンゾユトリル、アルキル系ュトリル、 青化水素の順序とな る。原子園の屈折は、る

の原子間の結合力の大小と反主:t11:増減するものなるが、モメントの入小と相似する事、 Wernerに

より示されたり。 即ニトリル類lこ於る -CN基の屈折は、青化水素ーよりプロピルニトリルへ進むに

従ひ綬漫なるも規則正しく増加lしベンゾニトリルに到り急:に増加す。よりて ¥Vernerの考ふるが如

く-CN基の原子間結合力が弛援するに従こ人モメ ントが増加するものと考ふるを得べし。-OH基の

屈折の値!主水よりメチルアルコールに進むに従ひ急減し、プロピルアルコール、フェノールの順序
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にで増加す。此の唱~ちモメントの大小と調和す。然れ共プロピルアルコ ールの屈折とメチルア Jt; コ

ールとの差、プロョピル=トリルとメチルエトリルの差より大なるも、Vverner設の如くモメントは

増加せす7-0 臨化物の場合もプロビルより lヘキシルに進むに従ひ屈折増加し、臭化物、沃化物l亡於て

も同様の傾向あり 。勿論宜験誤差基く多少の賛助 :菟れす=とするも兎i乙角極性群原子聞の結合力

斯く減少するもモメント増加せざるなり。即 ¥Verner設〈所と矛盾す。青化物の屈折-は青化水素に

北しメチルニトリル大なるも、臨化物l亡於ては然らや。即ち水素援と一塁fの電子を共有する臨化物

(堕化水素)のソヂウム D線の屈折は 6.68なるも炭素援と電子会Jを共有する場合(盟化メチル)は6.57

K減十。然るに後者のモメントは前者より大なり。然るに臭化物、沃化物に於ては水素メチル基置

換 こ伴ひ屈折、モメント共に増加す、されば ¥Verner設を支持する事賓と共に之に矛盾するものあ

るを~:Ilる。

青化水素よ りメチル、ヱチル、プロピル=トリルへと茨素数増加するに従ぴ、モメント、屈折共

に一様に増加する事買に基き Wernerは青化水素が主として正常青化物分子 H-C==Nを含みイソ

シヤナイド分子H-C=Nを僅に含む ものと考へたりωH-C=N多量にして之がR-C:::=Nにな

るものとすればモメントの念i敢なる鑓化を説明し得ればなり。

上述化 1物の極性群は凡て茨化水素に結合する一個の双極子と見倣すを得3 斯る化合物のモメン

トは砂く共二原子迄の炭素教の増加と共に増加する事己述の如 し。之に反し極性群が二佃叉は二個

以上の双極子を合み、相互に或る角をなす場合は炭素数の増加によりモメントは殆んど費化せ示。

前者に属するものに於ては茨素教の増加と共に炭化水素説、にモメントが誘登せらるる結果分子全慢

のモメント増加するものと考へ らる。後者~t:属する化合物に於ては合成双極子が茨素~iと殆んど直

角をなし、又は斥力に基 く或る種の減殺作用の慌茨素数とモメントの聞に相閲的関係なくモメント

殆んど不蟹なるものとせらる。

ハログン化アルキ Jレ。各種ハロダン7](素酸及メチル化合物につきでは己lこ述べたり。ヱチル、フ.

ロヒ。ル、プチル及へプチル化合物l主夫々殆んど同じモメントを示す。

第 6表 ハロゲン化アルキルのモメント (x1QJ8)

盟 'ヒ物 臭化物 沃化物

*- 素 酸 1.03 o. 79 0.18 

~ チ ノレ 1.85 1.5 1.3 

二巴 チ ノレ 1.99 1.83 1.66 

正プロピノレ 2.0 1.8 1.6 

疋プチノレ 1.97 1.97 1.83 

イ Y プチノレ くCH3)2C迂 C上玉2一 1.96 1.97 1.87 

第二プチノレ cczdH;->GE-一 2.09 2.12 2.04 

第三プチノレ (CH3)3 C- 2.15 2.21 2.13 

正へプチノレ 1.85 1.84 1.84 

即炭素数二個以上の場合J工一炭素数士宮加するも極性群よ砂遠き茨素績にはモメン ト殆んど誘褒せす=

イソプチル化合物の値が正プチル化合物と殆んど同一なるは此原因i乙基くものにして極性群より遠
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き探索鎖が直晶、なると分説、なる とは影響ι興ヘヲド。之に反し第二及第三ブチル化合物i亡於ては第一、

炭素と第二炭素との聞に分校あり τ、ζの分校t乙毛メン k誘褒せらるる結果モメント増加す0 ・第三

ブチル化合物の分校教は し佃なる故第二プチル化合物より太怒るモメント を示す。此考へを支持す

る他の詮左は正へフ。チJL-化合物の他が異性へプチJ¥..化合物よ りノj、なる事なり。 即、第二茨素が分

校なす場合 (CHcrz)4〉CHー; 波宮3>CHー; 包 ;i5E;J;>CH-)、 臨イ臥 臭化

物の値J主2.04x1O-J8又は之に近し。要之、之等はモメント誘護の影響を明示する一例なり。

二基置換ハロゲン化決化水素コ己述メチレン及ヱチレン化合物と二三高級炭化水素化合物のモメ

ント を封土とすれば下の如し。

第 7表 二基世換ハロ ゲン化炭化7k素のモメン ト (x1018) 

OH2 012 1.6 OH2 Br2 1.39 

0~3 . 0H 012 2.01 CH.. 01. CH. C1 1.81 OH2 B.r. OH2 Br 1.4 

OH3・CH2.OH 012 2.06 OH3・OH01.CH2 Cl 1.85 

CH3・0012・CH3 2.18 CH2 C1. CH2. CH2 01 2.24 CH.Br.CH.・OH.Br 1.9 

CH2 Br. (CH2)3' CH2 Br 2.0 

OH2 llr. (CH2)，;. CH2 Br 2.5 

1fI~化メチレンによ七し1.1ー ヂクロロヱタンの1õ立の大なるは堕化メチルより臨化エチルの大なると

殆 同じく 、共一部は少くとも誘設作fIJに基くものなり。 1.1ーヂクロロエタンの値は 1.1ーヂクロ

ロプロパンと少しく異なるも、とのを異は質験誤差l乙師 し符べし、されど 2.2ーデクロロ プロパン

と は明かに異る。此増加は;{~6 表に示せる第一化合物より第二化合物P:移る場合の増加と同 じく、

唯、此場合は2茨素原子i亡非十、3日1子が主双極子lこ近接して存する故之等決素JJ'ilこ著しくモメント

を誘登するに基く。臨化ヱチ レン又は 1.2ーヂク ロロエタンと 1.2ーヂクロロ プロパンとの差異は

メチル基lこ誘殻せるモメン トl三基くべきも、若・しからす'0 1.3ーヂク ロロ プロバンl亡於る如く 2個!

の双極子速かれる時は S14. (U)式の極限値と して計針;せる値2.5x lO-;sに近きモメントを示し、

Pーザイレン二臨化物、ClCH 2• CG H4・CH2 Clの他と同じ、此影響は臭化物として示せる例(第

7表)に於て最も明白に表はるO 即 1.10ーヂプロモデカンは此組限値に密接す。ゑj論各一CH2X基

炭素原子間の前総のなすfij及炭宗泡1の屈折しfZれる事により上氏支!!;たる闘係は更に複雑となる。

四基世換メタン類。メタンの凹水素原子が他の基lこて世換せる場合のモメン トは;)(表の虫/]し、但

しメタン、 テトラニトロメタン、 山~~化き~素、・ベンタヱリスト ー JL-の凹 ハロゲン化物の1ü止は敦れも
零なり。

四硝基ペ yタエ ロスリト ーノレ o(CH20N02)4 2. X 1 0-18 ヱチノレオ - y カ ー ボネート 0(OC2H~)4 1.1 X 18-18 

ベ y タヱ リスりトーノレ O(C丘20H).; 2 X 10-18テ トラカーボメトキシメタン C(000CH3)42.8 x 10 -18-

四郎酸ペ yタリ ス リトーノιC(CHp.CO. OH3)42. 3 x 10-ISテトラカ ー ボエトキシメタ Y((CO.O. C2Ho)43.0x 10-18-

メチルオ ー Yカーボネート O( OCH3)40. 8 x 10-18 

との7化合物の置換原子閤i亡於ては，執れも 2側の寧結合にτ連接 ttる酸素1原子を合む故互に或:
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る角をなすこつの双極子~有す。とれらの原子園が中央茨葉原子と結合する棋を軸と して回旋せる

故二基置換ハロダン化エグンの如くモメン長は零ならす=。ペンタヱリスリト ールの凶ハロゲン化物

は茨素間結合線を軸とする回旋の鵠モメントを有するものと考べ得る iも此勾:の置換原子闘が互に近

接する時は茨素間結合線を軸とする此回旋は阻止せられ又は双極子問の私11Lのポテンシァル、エネ

ルギー大なるべきため じく回旋阻止せらる。板に此231:の即子園の中央炭素lこ封ずる配世がまJ稿を

保つ、従ってモメント の値零なる事説明し得らる。 Willi<tmsはテトラ =トロメタンの値零友る 事

を質測したるもMark氏等は X総研究の結果弘lつの エトロ 基が中央茨素i亡結合せる有様は等 しから

歩、三基は互に同椋なるも一基は異なる事を結論せり 。雨者矛盾の原因だ明ならす=結合線を軸とす

る回旋起るもまJ帯性を害せざる場合lとはモメン トの値零たり。従ひて前記7化合物の如くモメンJト

零な らざるものありとも、茨素原子の憤線が四間開型l亡先やと云ふをf与すて:。

本項の綜括 一つの分子に原子叉は原子園を導入する時電気ヴェ クトルは境化し符lぺきも分子ふ

モメント l土S13及 41こ己逃せる諸国了・の作用をうくる故ヴェク トルの大き，さ叉方向は分予の他の部

分の撃肘をうくるものなり 。 (弐披Il::続<)

新 明l 紹 介

早稲田大事講師、東京工業大事教授工撃博士松井元太郎先生者

工 業 化 串 教 I値計算椴要
菊狗jクロ ース表装 xiv+439.附録32頁 東京 市北文堂新光祉事運行 合5潤50i量

測定値に屡入り来る貸験誤差の程度を知り、最も確ら しき結果を得る事は測定結果の整理上最も重要なる部I

分である。又一つの聖霊化するE受験{際件に鈎1lffiずるー列の測定値を取り極め箆験式を作製しておけば一目瞭然と

なる詐りでなく 、訣れる測定値を除外し、叉底理論的考察を行ひ得る慕礎となる事がある 0:1業化製の追究に従

事するものが従来陥り易き弊害として折角質験結果を得ても漫然新II列する傾向が現今治見らる Lのは一つは賞

験結果整理方法を懇切に述べた著書が工業化墜に従事する人々によって著されなかった震であると考へるつ

松井博士が貧磁を行はれるに首り 、測定方法の精度に周到なる注意を挑ふと共に、測定値の整理にJI常に苦

心して居らる L事は親しく博士の馨援に接した我等のよく知る所であGが叉英卦むの跡が博士の報告のどの頁

にもmはれる即ち博士は夙に測定値の整正に醤り 、物理皐者が月jひる方法を詳細に攻究質問せられ、赫々たる

業績をうまれてゐる。この御苦心の花は本書となって質を結んだ事を恕へば本蓄の償値は自ら明らかであら う

されば徒らに無経験の事賞を羅列せる功聞の類書と異なり、親 しく慢磁の結果、工業化事者が測定値の取扱

ひに是非必要とする課程を懇切に、しかも我等の数壊の範囲 、，で言泣かれである事は我等が待望してゐたもので

あって、之により徒歩手なる測定より免かれ、質験結果を活用し得る事を喜ぶものである殊に諸家の報告に見ゆ

る測定値に基き博士自ら計算し諮E法の例を本書の随所に示され、 叉訣れる整理仰Jを補正せられてゐる事;ユ誼
者の参考となるものであり 、本書の特色の一つである。

本書は冒頭に内容の使概を示し、収容範閣を明示 して ~るが全編 1 2 章 14 5節より成る、第 l 章il!U~さ概論とし
て測定方法の客観的類列、誤差と精度、笈験!也の整正等に闘し一般的主n織を輿へ、第2章鍛{直の底理及計算:穏:

械に於ては測定者が陥り易き無償値なる桁童文の羅列に聖母し先つ警めE呉差に闘する諸定理、各種の近似的及器械

的計算法を詳述し、第 3章誤差論として最縫値及び随持する誤差を求むる方法を述べ、質験値繋正上最も必要
なる測定値の取捨判別法を例を示して設いてある。第4章i設IJ、二事長法(主主口上の目的に必要なる計算右法の一つ

であり。第ラ-6章に於てillli定範閣のt条件に於て賓iU~せさ'る備の算出~qこ必要なる補内法、 数値微分Aえ積分法が
設かれである 。例へば電気的及温度的泌j定等に於ては紋く べからざる方法である。 第 7章は整正数値より↑宣教

算出等に必要なる方程式の多数解法を分類詳述し、 第8-9章(土貨験式作製法&之に閲する各種の注意を多量主の

例を以て示しゐる。第10主主は更に進んで最も確らしき賞験式を得るに裂する各種の解折が近似法を例示詳記し、

第11章に至り工業化筆者が無闘心に温せし反覆性数値を奥ふる場合の底理庁法たる調和解折を述べてらる、E患
に貨験室のみならず工場賞務に従事せるものが週織的に麗動する記録を合珪的に坂り纏めるにもoW、有効なる武

器である。 第 1 2意は近時最も設達し1lffi用せら ~Lてゐる計算問表を訟き同一種類のj則定l庖より一瞬にして結果に
主主し得らる L本法の賞用性を述べてあるつ附銭と して例題参考文献の他詳細なる索引がついてゐるコ

術本書l土凡ゆる姑に注意しであるが例へば表が二真にわたらぬ践になって島り一民援貼が得られる又表の数

字の活字も明瞭なるオールドタイプがつかつてある。

汎く本邦の工業化製界に活躍せらる L諸氏が本書によりて主在宅英成果を高められんことを希ふコ
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Effects of CaCI~， AICI:;，，and FeGI~ on the Setti.ng Time 

a:od the. StrBlllgthotPø同land ~ Qe.1t削t. ，

By Kei-ichi Akiyarna and Junpei Unozawa 

The effe:ts of c孔1ciumchloride on the se~~ing time a・:dthe strength of normal Portland 

cemeロt3are gen巴rallywel1 known， b . lt 司 b)u~ th l.t3 of alumi ni um chloride and ferric chloride 

det品i1sare not known ~o faτ. This qlle苅ionis \T.e~y intere;.ttng. 

The authors studied on this subject. 

1n this c孔seもhestrength is te3ted by the me~ho.d used the pla~tic 1 3 cement s司nd

mort品rofもhewぷercemen七ratio0.6;). 

The re';ults were summarized as follow3. 

1. Every CaCh， AICh，司ndFeCh acc巴ler孔tethe set of portl司ndc~ments ， greltly・Theset 

wa'宮 ha'itenedi nall ca雪eto a grel.ter e文句ntby叶lelager percentage of the everyone.IEspecially 

the effects of AICh and FeCh are vigorous. Even 1叩 Z%admixjng of AICh or FeCh it 

causes quick se~ting or f1ash setting. Bllt. it i3 cOniidered th司t， the d弓greeof thc ef f ect is 

more or less different with the quality of the cement. 

2. Portl拍 d仁ementmixture treated wiもheach 1--3% of CaCk， ふlCh，' FeCh ~a;も匂ined

gre孔terstrength at 3-d孔yand 7-d'ly periods and combined 28-d品yperiod th品n correpondi ng 

untreated mixtures. Bu七ingeneral， with increase of every one over 2% in the amount added 

to a cemenももhereis a decreぉ ein the strength必 28-dayperiod when the mortar was stored 

in water. This tendency is most conspicuous in the addition of FeCh and the next is CaCb， 

Th・IS，it is c1白redthョtthe optimum quantity to be added七ocements 1s2ガ rnall case AIC1s 

is most effective， CaClz is the next， and FeCh is the third. The resu1t;s of these tests are 

shown in Fig， 1， 2， 3， al:d 4. 
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Fig. 1一一ーCompressivestrel!gth of mortars抗 V司rious司ge'treat.ed with 

variou.s quantities of CaCb stored in w昌ter.
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Fig.3一一一Compre5sivestrength of mot司rsat v昌riOllSages treated with 
various qu品ntitieョofFeC1a s七ooredin water. 
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Measurment of Vapour Pressure of EthyJene GJycoJ. 

By Sukenaga Hinonishi and Kinji Uesugi 

We "tudied on the vapour pressure of ethylene gIycol (CH20H. CH20H) at the temp-

erature be七ween25--90oC. The measurement was carried. byもhestatic method using a tensim-

eter as shown in fig 1. The sampk w品sencIosed by the folowing means. 'Jhe U-tube was used 

as a manometer， fiIIi ng mercury. and ethylene gIycoI poured into C. B is burnむoffand the 

tensimeter being placed horiz昌ntaI:y，air in B tran~fered to A and connecting A to vacuum 

pump， the air in the tensimeter was removed wit.h thcse absoreed in the waII and mercury 

by warming them， except the part C. Then A being burnt off. The tensimeter was dipped 

in thermostat， and meassured the head difference from' the distance of 2 meters. 

True value of vapour pressure was obtained from the observed value which had been 

correct(d for the temperature effect on residuaI g品sand mercury column. 
2094.7 

The empirical formula lbg p=一一T一一+8・863is obtJ.ir.ed. Relation o( yapour pressure 

and temperature is as shown inもhetable and Fig2. 
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On the Cha.racteristic DecolC"urizing Experimental Formufa 

of Various Adsorbentsto Coloured Kerosene 

By Ken-ichi Yamam心!-oand Heishichi Ishikawa 

It is now generally recognizedもo be efflcient and ration企1もo use various adsort陀nts

such as Jap呂n巴seacid cIay for adsorptive ref:ning of petro1eum produets，且nimalor vegita-

b1e oi1s and fa七s.And recentIy， in this country， powerfu1 new adsorbents， viz. J apanese act-

ivated cIay and a certain coIIoid earth are rep児 sentedby authors. 1n future， many species of 

such adsorbents for the s昌mepurpose may be expected to app白 rin market. The authors 

h晶veaIready proposed the furdamenta Iidea and the standard method ofdeco10uriz'1.tion of 

these adsoT t陀ntsin previous p旦pers. (J. 1nd. Chem. Japan. 1934， 414; This Jouna1， No. 

24， 1) 

1n this p江per，the aut.hors have estim品tedco10urimetric errors ori' Dubosqu's colorimeter， 

and discussed the char昌cteristicdecoI. exp. form'lla which det疋rminesthe v品1ueofもheadso・

rbent and caIcuiated the characteristic decol. constants of various adsoTtだnts.

The experimenta1 r官su1tsare sllmmarized as folIows; 

1. The standard decol. so1. adopted in this expt. was asphalt-kerosene sol. and this straマ

ight-run aspha1t has the hardness of 45 degree by Dow's penetration. app. and on the resu1t 

of the' rational analysis， the contents of asphalもene，aspha1tic resin and oiIy cons色ituentwere 

5.2%， 77.8% and 17.0% respective1y. 

2. On the determination of the decolourizing percent due to Dubosqu's colorimeter， the 

relation between probable error and the deco10urizing r:ercent is represented by the expressi-

on;ムz=O.095(100-z)O・75，in this case，ムz=probableerror % corre，ponding toもhedeco1. 

~0 z， tha七iscalcu1ated from the experimental data. 

3. The deco10urizing consむantsa and n in the characteristic decoI. expre，sion， m=  

az .' were calculated by the 1回 stsquare method from もwofoIlowing conditions; 
μ∞-z)' 

8Z{F(壬旦~-n ・ OZ{F(a.n)ドーの
。品 -U3On U 



A7 

F(a.n)=log m-log a-logx+rdogβ∞-.:r) 

Theiseca1culations could notbe expected the accurate resulも becausethe e北imating

re3ults are too large errors -to u将位lele孔叫 squa陀 method.Hence the司uthor'have' c畠Icul司ted

logm'ートlog.:r"-Iogm"ーIogx'
them bァthefolIowing exp:ession; nー

一 log(lOO-x")-log(lQO-〆)

1n this equation， (m' x')， (出"z")are two estimat.ing points of the co・ordin司te，viz for 

I mn mn of these points， there a問 I'''n of the vニluesof n， theref ore n determines with; 
巴 Imn-2 

m回 nsof these values of n anda were cu1cul杭~d by substituting into the expreぉion;

loga=logm + nlog(l∞-x)ーlogx

The司氾cur品cyof the characteris古icdeco1. formllli、四号 ca1cul呂.ted，

1()()f1刊)+{n-ト1)X}.
m= ム.:r%

(lα)~x).:r 

Now， asthe value of n e文istsgenera11ybetween0.'2-0.1， Sub3tituting n=0.3 andム.:r=0.095・
(lOO-x)O・75，whieh .determines above， the authors have derived the fol1owing cllrve with resp-

ec志向 thea<!:cuねcyof the characteristic' deco1. f ormuI司;

ム m-Q.弓(100-0・7xi
一 (lOO-x)O・25.X

This curve is minimum at 91.7% of .:r andぬisdatum suggesおむobe most accr"te in 91.7% 

of x in the ~h品開.cteristic deco1. formula‘ 

5. The effec七byerrors due to weigbing of the adsorbents on色hedecoI. expt.. was est-

imatだ:d. From the result of the experiment， the decolourizing power ofもheadsorbentwas 

not effec臼dby moisture adsorbed during weighing period. Quantity of moistu閃 adsort氾dby' 

absorbents for weighing is considered as O. ~ -0.5% of the adsorbent weighed on the major 

limiι 

6. The 5ampleョusedin th:5 experiment are nine specie， of representat，ive ad50rt氾nts.(l)

Iもoig品waadd c1ay.(manuu by' Nippon Kassei Hakudo COo'Ltdふ(2)J apanese activat吋c1ザ

(m主nuf.bゲ the.sameCo・)， (3)もhe昌ctivatedc1ay (p問 p・011this laborat.ry)， (4) Benもonite

(produ目 dat Y品mag司ta.Prefよ (5) Aluminium-Silicate gel (prep. 011 the authors'. 1司bor必・

ory)， (6) Silic昌 gel(m引1Uf.a七Germ如 y)，(7) Alumina gel (prep. at our la品boωr巴.ふ (8め)1ma-

ichi叫icol1oid e晶訂rt仕ぬh( 戸odu配ce吋d回 2況.r1m昌必.ichi吋i‘ m乱従疋hi叫凶nTochi泡凶g以iPrefふ(9) Actもi討vec呂ぽ.rbon司 (m司叩nuf.

a抗tKal曲品凱叩umCo. in Germany). 

7. Thechar応 teristic.deco1. exp. formulae of the avove adsortだntsfor the A5phaIt-ker・

05ene 501. (lOg. of Asphalt is dissolved in 3 1 of keroωl1e)are acαuate'y民 p陀 sel1tedby the 

fol1owing formulae， exceptil1g Silic昌 geI.

( 3 ) the activated c1司y;
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( 1) Itoig品waacid cl司y;

( 2 ) J apal1ese acもivatedclay ; 

(4) Yamag瓜aBentol1ite; m=  
1.60xlO-1x 
(lω-x)O・838
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( 5 ) Aluminum-SiIcak-gel; m 
F~ . 1 fi X 10-3x. 
(l00-x)1I・ぉ1

4.27x lO-~x 

.(100-X)1.044 
( 6) Silic昌司gd; m 

( 8) lmaichi eolloidcarth; 

E
「

r

一3E
一7

3

5

1

一

4

J

一

5

門

U

一、tノ
q
J
T
Bノ

nu
ζ
lノ

h
-
r

刊
一Z

ト

-x

×
一一

×

二

×

一
一

明
一∞引
一∞吊
一∞

1
一ーい

只

一什
、
-
一け、

一
一
一
一
一
一

m

m

m

 

( 7 ) Alumina-gel; 

( 9 ) Active carbon; 

From the 司bovee文perimental f ormula， the. anthors h司vec品lcul司tedthe .decolourizing 

power at ~% decoriz必ionand comp品開dwith the result of th巴 nomogtaphical calcul昌tion;

decoI. power. 

(decoI. power of Itoig'lwa acid clay is takenぉ 1.∞〉

Alumina-gel 

Ca:c. from exp・formula，

1.00 

3.27 

4.17 

0.37 

2.25 

2.21 

1-47 

3.62 

Calc. from nomogr品ph.

1.00 

3/26 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(の)

(7) 

(8) 

(.9) 

ItoigヨW品 acidcl礼y

J apanese acid cl司y

Activated cl品y

Bentoni七e

Aluminium-Silicate-gel 

SiIica-gel 

4.'2~ 

lmaichi colloid ear出

2.25 

2.22 

1.18 

2.76 

Active carbon ]0.07 10.44 

These results from the nomogrpahical and from the ch司ract.decoI. formula are preci~ely 

coincidenち

8. Decolouriz抗 ionexp・ ofabove adsorvents mixed to 伺 chotheτin definite quantity 

upon coloured kerosene was perfomed. From these r巴sults，the intere'5ting relations are cons-

ide Jf> to exist among the decoI. powers of each adsorbents and those of the mixed adsorb-

enもs

'J e authors wish to express t.heir many th羽 Jks to 1'rof. K. Kobay司shi，who gives 

m叩 yv luable suggestion on this experiment. 

(Depart nt of Applied Chemis七ry，Faculty of Science and Engineering， ¥Vaseda University) 
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