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早稲関感用化拳曾報

新アルミナ製造法に関する研究 明 1報)

酷酸ア)L.ミ=ウムの加水分解

宇野昌平

I 緒 言

硫酸アルミ=ウム其他一般にアルミユウム臨類の7ki容液は加水分解をなし酸性を呈ずる。とれに

少量。アルカリを加へれば水酸化アルミ=ウムと共に堕基性盟が沈澱するとと或はアルミ=ウム堕

類の水溶液を加熱して加水分解を進めたとき盤基性盟を沈澱するととはよく知られた事柄である。

そして之等の事買をアルミナ製造法に臆刑 したものに硫酸盟から盤基性硫酸盟を得るものとE硫酸

瞳から盟基性亜硫酸堕を得るものとが最もよく知られて居る。そしてアルミナ沈澱率をよくし、餓

分の附随を避け、沈i慣を沼過及び洗礁に好都合な結晶欣とする鏡に種々な方法が考案されて居右。

著者の教に提案せんとする新アルミナ製造法は酷酸アルミエウム溶液の加水分解によって堕基性酷

酸アルミ=ウムを得るととを基本とするものである。元来酷酸アルミユウムの加水分解による臨基

性堕の沈i肢は化祭分析に於て利用されてゐる。即ちアルミ=ウム、館、クローム等の盟類溶液に酷

酸及び酷酸曹達を加へて加熱煮沸する時、之等;の臨基性酪酸堕を沈澱する。然し斯くして得られる

沈i肢は所謂腰扶で嵩多〈取扱ひが不便であるから工業的庭理を考慮する時は斯かる沈澱は最も悪い

ととは明かでるる。 そとで強過及び洗樵の容易な結品紋の沈i般を得る工夫を必要とする。'酷酸アル

ミ=ウムの加水分解IZ::闘する文献は極めて乏しく殊にアルミナ製造法として試みた例は皆無なので

硫酸盤叉は亜硫酸盟の加水分解及び硫酸鹿より結晶性水酸化アルミ=ウムの製造法等に闘する研究

報告及び特許明細書等を参照して酷酸アルミ=ウムの加水分解により起る沈澱を結晶欣とずる方法

を猿想しとれを躍用するアルミナ製造法の操作順序を次の如〈立て L見た。

1.アルミナ原料より硫酸アルミ=ウムを得る。

2.酷酸アムモニウム溶液を加へて加歴欣態に加熱し加水分解を起させ堕基性盤を沈澱させる。

3.堕基性酷酸盟より水酸化アルミ=ウムを経て酸化アルミ=ウムとするか或は直接酸化アルミ

=ウムとする。

第1工程は既に多〈の研究もあり叉貰際に諸所で貰行して居る所であるから裁では省略L第2工

程以下に就いて2-3の質験を試みた。叉酷酸堕としてはアルカリ堕も用ぴ得るととは勿論であるが

最後に之等の硫酸堕が副産物となるととを考慮して初めからアムモ=ウム瞳に就いてのみ賓験を行

った。大臆2象期の如き結果を牧めたので途失報告したいと思ふ。

E 賓験方涼

A 加水分解の方法。酷酸アルミ=ウム溶液の加水分解と呼ぶが賓は純特な酷酸アルミ=ウム溶

液ではなく硫酸アルミ=ムと酷酸アムモエウムとの混合溶液であって雨者共農厚1i:博液を調製し置

き種々た割合に混合し更に7Kを加へて遁度に稀揮した混合溶夜 2∞cc.を硬質硝子製のおOcc耐盤
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瓶中に寝閉して所定温受に所定時間保って加水分解を起させた。加水分解後放冷し;生成物を洗び出

し回Occ.劃度固筒l亡移し静置して 1時間後の自然沈降容積を讃んで沈澱物の性質の比較にf更ならし

めた。ーたに之をプフナー漏斗に取り出し、蒸溜水i亡て充分洗撫して洗液中に硫酸根を認めざるに至

らしめ、1030C附近に2時間乾燥し沈澱物の重量を秤った。との加水分解生成物の分析をなしアル

ミナ沈澱率を計算し叉その組成を決定した。

B 沈i股物の分析方法。 1030C乾燥物中の AbOa，803， CH3C02量を次の様な方法で定量した。

アルミナ。試料約 19(符量少きものは 0.2-0.5討を磁製:L1t摘に採り、之を初めは極めて弱い火

で 1-2時間熱し次第強熱して酷酸基及び硫駿根を完全に分解駆逐して秤量し之を直ちに AhOa量

とした。

硫駿根。試料約 1g (得量少きものは 0.1-0.2g)を採れ堕酸を少量加へて溶解させ 20Jcc.に

稀樺し、以下常法の如く BaC12により硫酸根を定量した。

酷酸基。ケルグール窒素定量法l亡於ける如き蒸溜装置で試料約 1g (得量少きものは0.2-0.3g)

K7K 3Occ.と比重1.34の燐酸(約50%) 20cc.を加へて蒸溜し除々に水 2mcc.を追加して全部

を溜出させ・溜出液をフヱノ ールフタレンを指示薬として Nj2苛性曹達溶液で滴定した。

C 使用溶液の濃度。硫酸アルミニウム溶液は市販最純硫膿アルミ=ウムを以て濃厚溶液を作り

之を分析して濃度を決定した。液の濃度と之を使用しだ貰験の番披は第1表の通りである。硫酸ア

ルミ=ウムi容液の濃度は含有アルミナの量を moljli七で表はしたが更に便利な震に結晶硫酸アルミ

=ウム (A12(804}a18H20)の量 g.jlitを計算して置いた。

酷酸アムモニウム溶液も園産品の純品を使用した。前向隊分析してその濃度を決定した。酷酸ア

ムモュウムは酷酸とアムモユアが営量のものと酷酸の過剰のものとがある。第5競A-D溶液はア

ムモユア水と酷酸とで誼立との営量比を調節して四種のものとした。之を第2表に示す。硫披アル

ミ=ウム溶液と同様便宜上 NH.CH3C02の量を gjlit.で表はずと第 1披、第4競、第5競D等は

夫々 68~， 49o， 378 g.jlit.となる。

第1去硫酸アルミニウム溶液の濃度。

溶液番銃 〈Aモ1~ノ〈レS/0立4〉〉s 結晶くA瓦IK/立SO〉ι)3 使用寅験番盟主

0.606 403 1-20 

2 0.600 400 21-21 

3 0.613 408 41-i2 

4 0.655 436 73 ~ 120 

5 0.894 595 151-186 

者~2 表 酷酸アムモ=ウム溶液の濃度

溶液番波
NH.AcO 過剰U HくAモcルO叉/立は〉 NH分3'子HA比cO 使用番賓競験
(モル/立〉 NH3 

8.87 O. 798くHAcO) 1.00: 1.09 1-20 

2 8.83 O. 794 (グ〉 1.09 21-40 
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3 6.79 2.92 ( " ) 1.43 21-72 

4 6.44 3.28 ( " ) 1.51 73-120 

5A 6.20 1.60 (NHa) o. 79 
5B 6.90 3.68 (HAeO) 1.53 

151-186 
50 6.88 6.66 ( " ) 1.97 

5D 4.92 9.84 ( " ) 3.00 

置費験結果

A 雨液の混合比とアルミナ沈澱率。本宮験は前掲の硫酸アルミニウム及酷酸アムモ=ウムのi容

液と7](とを種々な割合{<:混合して全量を 200cc.としたもののlOOOC-2時間、 1150C-2時間、130

CC-2時間の加水分解程度を知る慌に行ったもので議備貰験的意味から成るぺ〈虞範囲l亡亘って行

った。第3表はその結果である。表は加水分解前の混合i夜の組成を計算しアルミナ含有量の順に叉

酷酸アムモニウム濃度の順に並べてある。最初の酷酸アムモニウムi容i夜の調製に不備な駄があった

慌に過剰酷酸量が不同で比較に柏々不便で、あるが大要を知り得ると思ふ。

第3表 硫酸アルミニウムーー酷駿アムモ=ウム混合溶液の加水分解結束。

原混合溶液の組成 アルミナ沈i駁率
". 司、 ，r ，、・ーー 、
モル/立 分子比 10000-2時間 11500一時間 13000-2時間

/ HAc0-A1
2
(80
4
)3: NH個 .AcO:HAcO、、 r番--競--̂ -ー9ー4ー""~番-銃---'、ーーー声ーbー""~番-競----^-ー園田F・6田園、A12(S04)a Nff，AcO 

0.076 2.22 0.200 29.3 2.64 7 62.8 27 44.4 

庁 2.88 0.259 33.0 3.87 14 52.5 34 50.3 

月 3.55 0.319 46.7 4.77 18 47.8 38 37.3 

0.152 1.55 0.140 10.3 0.92 3 26.2 23 48. 7 

I! 2.22 0.200 14.6 1.32 45.9 21 77.4 

" 2.88 0.259 19.1 1.70 4 42.2 24 76.8 

" 3.55 0.319 23.ラ 2.10 2 62.2 22 7ヲ.4

" 4.44 0.400 29.4 2.63 5 5ラ.7 25 73.6 

" 5.55 0.493 36.8 3.28 6 70.8 26 77.2 

Q. le4 1.12 0.572 6.83 3.49 73 

1/ 2.09 1.07 12.8 6.51 74 68.9 

I! 3.22 1.64 19.6 10.0 75 86.3 

0.195 2.22 0.200 11. 3 1.02 11 88.2 31 83. 7 

" 2. 72 1.17 13.7 5.88 49 89.3 65 69.4 

1/ 4.24 1.82 21.3 9.15 55 89. 7 71 80.4 

0.213 1.61 0.821 7.60 3.85 76 69.3 

1/ 2.57 1.31 12.1 6.16 77 92.2 

必Y 4.03 2.05 18.9 9.67 78 92.0 

0.227 2.22 0.200 9.78 0.83 8 35.6 38 72.0 

I! 2.88 0.259 12.7 1.14 15 93.6 35 80.8 
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0.227 3.40 1.46 

" 3.55 0.319 

11 4.24 1.82 

O. 246 1. 61 O. 821 

" 2.09 1.07 

11 2.57 13.1 

" 3.22 l.eA 

11 4.03 2.06 

0.258 2.22 0.200 

0.261 1.19 0.512 

" 2.21 0.952 

。 2.72 1.17 

l' 3.40 1.45 

0.278 1. 12 0.572 

" 2.09 1.07 
3.22 1.64 11 

0.307 1.19 0.512 

" 2. 22 0.200 

" 2.88 0.259 
3.40 1.46 

3.55 0.319 

W 

" 
0.320 2.22 0.200 

0.327 ). 12 0.572 

" 1.61 0.821 
2.0ヨ 1.07

2.57 1.31 

3.22 1.64 

" 
" 
" 
0.337 1.19 0.512 

H 2.21 0.951 

" 2.72 1.17 
0.360 1.61 0.821 

" 2・57 1.31 

0.384 1.19 0.521 

" 2.22 0.200 
2ァ88 0.259 " 

0.409 1.12 0.592 

" 1.61 0.821 

14.8 

15.6 

18.4 

6.3ララ2 88. 3 68 90. 7 

1.40 19 88.7 39 79.7 

7.92 56 81.3 72 908 

6.55 3.34 

8.50 4.33 

¥0.5 5.33 

13.1 6.67 

16.4 8.38 

8.tO 0.775 12 97.7 32 71.4 

4.59 1.96 41 30.8 57 54.8 

8.47 3.65 45 90.9 92 85.6 

10.4 4.48 50 92.3 66 91.8 

¥3.0 5.59 53 87.8 65 88.8 

4.03 2.06 

7.52 3.84 

11.5 5.90 

3.88 1.6742 4.358  13.1 

7.33 06609  76.3 29 86.2 

9.49 0.855 16 97.5 39 80.9 

1
 

• l
 
l
 

4. 82 54 8 .9 70 92. 8 

1. 05 20 76.0 11.7 

6.94 0.626 ¥3 70.8 33 79.8 

3 43 1.75 

4.93 2.51 

9.39 3.26 

7.86 4.01 

9.85 5.02 

3.53 1.52 43 59 

6.56 2.8247 89.663  88.2 

8.07 3.48 51 88.867 90.8 

4.47 2.28 

7.14 3.64 

3. 10 1.33 44 ιo 

5.87 0.529 10 32.0 30 85.5 

7.66 0.683 17 97.7 37 71.4 

2.74 1.40 

3.94 2.00 

79 87.8 

80 89:7 

81 90.2 

82 87.0 

83 87.1 

84 

85 31・6

85 90.3 

87 

88 69. 7 

89 91. 4 

90 90.2 

91 96.5 

7.7 

92 64.2 

93 88.3 

9.2 

94 78. g. 

95 18.1 
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58.0 96 2・615.11 1.07 2.0~ 0，409 
28. 7 61 45 l

 
l
 

• -2.59 0.512 1. 19 0.460 

26.1 64 9.6 48 1.59 3. 70 0.732 1.70 
" 51.5 97 1.16 2.28 0.572 

52.0 98 1.67 3.28 0.821 

1.12 

1. 61 

0.492 

" 
此の表を通覧するに1∞。Ct乙加熱した場合には A12(804)30・2モル以上NH.Ac02・0 モル以上の

場合が概して良好なアルミナ沈澱互容を得るととがわかる。 il度が 115"C，130
0
C に上昇するととの

で沈i慣を起さないか叉は極〈僅少で・あっ範聞がよかしく績がる様であるが著しくはない。唯 1∞。c
た直域も 1150C，1300C となるとその沈政量を増加するととが見られる。然し AI2(804)30・2モル

以上、 NH4AcO2.0モル以上の直域lと於ては沈殿量K著しい差異は認められない。

ao凶
.
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加水分解生成物の組成。加水分解生成物は1050C附近に乾燥して秤量した上との組成を決定B 

とれから A1203I亡封する 803及び Cする震全部に豆りその AI.03• 803 • CH3C02量を求めた。

H3C02ーの分子比を計算した。硫駿アルミ=ウム及び酷酸アムモ=ウムの濃度並l亡混合割合或は

過剰酷酸の量更に温度、時間等が加水分解生成物の組成に多少影響するととが想像出来るが事賓そ
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れらの賄が多少とも現はれてゐる。分析結果の全部を表示するととは紙面を要するから第4-6表

に於て混合液の組成と共髭で生じた沈i般物の組成即ち A1203:803及び Ab03: CH3C02ーの分子

比を示した。 表中の大変い数字は賓験千件蹴でるりその位置で雨液の混合割合を知るととが出来る。

その沈殿物のiJl成は a及び sで酷酸基及び硫酸根のAlz031'[.封する分子比を表はした。

11S
0
C加水分解
生成物の組成

弁子比 CH3CO~-/AetO;， '¥ 
S03 / Aι0;， J 

第5表
61 6'主
lC. aO.12 x a令15
SO.5金一一-50.02 一一一一一十一ー

0
0

的。

37 
30x a 令 1a X a3.8* 
S 5. o.8~ ・

63 ~3 .， s--6~ 守
)( .::. X 9.'3.81 
33 "an.. S 0.310 
SO..7 70 
民 36 6 X a処 Q，
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NH4Ac02.0モル以上の混合液から得られるものは大躍に於てA120331Ah(S04)3 0.2モル以上、

%附近、階酸基72%附近であってとれから分子比を計算すると 3.8--1.0のものが最も多く見出さ

とれは Ai(OH)(CH3C02)2中の理論量 A1203 31.4~% CHSC02ー72.86%に近い。そとでれる。

最も良好なアルミナ沈政率を示す区域に於ける加水分解生成物の 1050c乾燥物は上記の如き臨基

性酷酸アルミ=ウムで2うるととを認めた。そして硫酸模は概して僅少でるるが前述のアルミナ沈i殿

率良好な直域に於ける生成物には特に少い。硫酸アルミ=ウムlこ封して酷酸アムモ=ウムの少い匡

械に於てもl000Cでは硫酸根が少いが祖度を高くするとその量が著しく増加するととが明らかに認

とれは盤基性酷酸臨の外f[臨基性硫酸臨が沈澱するのであるととは容易に考へられる。

加熱時聞に就て。今迄の質験は線、て所定温度l亡2時間宛保って加水分解を起させたのである

められる。

C 

がアルミナ沈澱率或はその沈i般の組成lこ封して加熱時聞が如何なる影響を及ぼすかを確める震め第
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7表に示すやうな貰験を行った。是によると 30分から 4時間迄の質験l亡於てはアルミ ナ沈i殴率及

び沈澱の組成には大躍に於て鐙ftが認められない。 即ち耐睦瓶の rþ ま で所定温度IC建 し~(で加水分

解反艇が平衡欣態となるのが ::'0分内外でありそれ以上加熱時間を延長しでも著しい効果がないと

とが明瞭になった。

第7表 加水分解並にその生成物に及ぼす力n熱傑件の影響。

原混合溶液の組成 加熱時間 アル ミナ沈i毅$度沈i般物の組成
r 

A 

ヘ

くモル/立〉 〈時間〉 10000 1150C ¥3000 

0.5 87.7L fa d.11 89.7i t/s O3.，8O4 l 
s 0.01 8 0.01 

8ω(a M4  
A1z(So.ρ3 s 0.01 0.01 8 0.01 

NH4Acu 3.06 2 880fa 3.86 
s 0.01 ¥8 0.01 

E過A剰rj O 1.56 
3 89.9{ い 30..RO1 l 8M(: 3jl 

0.01 8 0.01 

4 87.7i /1 03..9O 6 l 869(a MF  
8 0.00 

0.5 67.0i1L 03-..082 7 
s 0.02 
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従想曲dkMω田:1
6号ofa3.79 71.1 1 l/s 03..8O 6 l ¥8 0.02 

3 64・1(;;:3; 73.3{ 1 / 03..802 2 

D 遊離酷酸量の影響。きたに酷酸アムモユウム溶液中に遊離酷酸の存在する場合の影響を調べた

硫酸アルミニウム溶液中に遊陣硫酸のある時、之に酷酸アムモ=ウム溶液を加へれば酷酸アムモユ

ウム溶液の緩筒作用によって遊離酷酸とたるから之も同様に取扱ふととが出来る。第8表に其の結

果を示した。酷酸アムモ=ウム中I乙酷酸よりアムモ=アの過剰な;場合は何れもアルミナ沈澱率悪〈

沈澱の組成も酷酸基が少たく硫酸根が多くなってゐる。更に温度が高い程之が著しくなるのが見ら

れる。 1立中硫酸アルミ=ウム 0.4モル、 酷酸アムモニウム 0.2モルの混合の場合l亡はアムモ=アの

過剰が無影響になってゐる。他は侍遊離酷酸の多い程アルミナ沈澱塁手が梢良好になる傾向を示した

そして共等の沈澱は A1203:CH3 CO2一分子比 1:4vc近い組成の堕基性盟で硫酸根の存在は著し

〈少くない。

第8表 加水分解並にその生成物i亡及ぼす遊離酷酸の影響。

原混合溶液の組成〈モル/立〉 アルミナ沈澱率てび沈i殿物の組成
、 ，、

、

Al.2(SO.)3 NH.AcO 
過剰 NH. 10000-2時間 11500-2時間 13000-2時間
叉l主上IAcO

% % % 
0.201 4.01 1.03 NH3 68~'í ( 1\ 1. 5雪 97.61 1/00..66039 9 

s 0.14 0.172 

" 4.01 2.13 HAcO 9401 /3.88 s 0.01 8 0.01 
92.2i 1 /03..900 7 

" 4.00 3. E6 " M・4(a M6  
s 0.01 ， • ¥8 0.00 

0.179 3.93 7.87 " s 0.01 

0.299 3.01 0.777 NH3 61 1 2.47 
8 0.11 

75.8(. 止
L
02..605 
2 0.13 

" 3.00 1.60 HAcO 94.8i 1f 03..Q00 
1 
(:令 8792. 2l~ 0.01 山 (a

M7  
s 0.01 

" 2.99 2.89 
" 

90.1 /1 
L 03..O 
92 
l s 0.01 

" 3.00 ふ00
" 

94.51 1/03..901 
1 
FO.71 I/s 03..8O 

雪

l 94. If 
止

L
30..902 
0 

0.402 2.01 0.520 NH3 広 l(a3・90
8 0.00 

兄 8lfa3.96 
8 0.00 8 0.01 

η 2.00 1.07 HA:;O 洋此ぐ 3.68
8 0.15 

*7656M7  
0.01 
*〓vv・nV/Ias 03..085 3 

" 2.00 1.93 " ，t4M4VqJ/IaS 30..803 l 女76・6(a M l 8 0.03 
*7日つ にJ/IaS 04..005 3 

" 
1.9) 3.98 " 70.0(;ρs 03..802 2 91.4i1 /a 30..802 7 70.3fI Ls 03..093 1 

E 沈i股物の性JU(Iと閲する観察。加水分解生成物は大多数結晶j伏l亡符・られ描過及び洗糠が慨して

良好であっ介。第3表中沈i睦王手の特lと少いもの L中には所謂腰状沈j股で鴻過及び洗礁に困難を感じ
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たものが多い。第8表中に於て NH3過剰の溶液からの沈i殴物は性i伏悪〈、洗織に困難であったが

*印を附したものは結晶欣態が特に良好なものである。然し従来の研究に於てはアルミナ沈澱率及

び沈澱物の組成に就いて賓験し:加水分解生成物の性欣I亡就いて組織的に翻察してゐないから拾には

箪に原液中の各成分の或る割合の下で・施過並びに洗継の特に良好な沈i般物が得られるととを報告す

るに止めて置く。

E 穂括

硫酸アルミ=ウムと酷酸アムモ=ウムの混合溶液を密閉容器内に加熱すると加水分解を起して堕

基性酷酸アルミ=ウムの沈澱を生やるととをアルミナ製造法にR在府する目的で2~3の賓験を試みた

共の要黙は次の遁りでるる。

(1) 1立中に AI2(804)3 0.2モル以上及び、 NH4CH3C022.0モル以上を含むi容液を 1000，....，

130"C lこ熱すれば含有アルミナの90%以上を容易に沈澱させるととが出来る。

(2) 遊離酷酸量の増加lはアルミナ沈i殴率を柏々高める傾向がある。

(3) 加熱傑件は 1000C、0.5-1時間で充分で・ある。温度が高くなると特に遊離酷酸の少い時

に盟基性硫酸アルミユウムを伴ひ易い。

(4) 最も良好なアルミナ沈澱率を示す上記の如き混合溶液から得られる沈澱物はアルミナ 1分

子IL劃して酷酸基4分子を含む盟基性酷酸アルミ=ウムである。

(5) 盤基性酷酸アルミ =ウムは大健に於て結晶;肢に得られるが原液の或る組成11:於て特'1:鴻過

及び洗瀧の容易な沈股が得られるととを観察した。

附記 本報告の前半は谷内伊之助君の卒業質E訟の一部で司まうる。叉共の後の質般に小松芳男、進藤

喜信、春日5月二住友郎、篠原功、藤間信俊、三橋剛の諸君の援助を受けた。誌に深謝の意を表する。
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ヴィスコース法に於ける凝固液の組成がヴィスコー

ス車線の断面の形獄iこ及ぼす影響iニ就て

小 栗拾戒・正住 弘

工業的に製浩せられつ Lある 4極の人浩絹綿の取称。切断面の形欣は夫々異るととは周知の事貰

である。従て単純の切断固の形状を視察して共絹綿が人造絹綿の何れの種類l乙属するやを判定する

ととは屡々行はる q$である。更にヴィスコース絹訴の切断面の形H犬も凝固液の化率的組成l乙依て

襲歩るととは夙ICヘル九オーグ氏 (A.Herzog， Le~μ. .'I1071atsclzr. Textiluzd. 1926. 352)に依

て指摘せられた。切断商の形状は人誌!i絹綜の物理的性質IC影響を興ふるものである。援国液日〉組成

は各製浩工場に於て同じからざるやうである。若しi疑固液の組成と寧綜の断面の形欣との関係を系

統的に研究するととが出来たならば共断面の形欣を観察するととに依て凝固液の組成を想像すると

とも不可能で・はあるまい。

グィスコース箪綿の断固の形l亡就ては完備せる研究機関を有する人絹工場に於ては常に観察され

つ Lあるのかも知れないが外部iと護表せられざるが故に局外者は之を知る由もない。是れ迄文献に

現はれたものには上記ヘルツ定ーグ氏の報文の外にプロンネルト氏 (Bronnert，J. S. Dyers & 

οlorists， 1922， June)の報文、ヘールマン及ヘルツ倉ーグ氏 (P.Hee:m勾 111 und A. Herzog， 

M泌rosKotisclte und mechallische-teclmisclte Textibmtersuchu1lgen， 1931， 187)の著書等が

あり本邦に於ては加美好男及野崎幹男氏(織維素工業、昭和 4.5.117)小原i直太郎氏(日本事術協

合報告、昭和9・9.第1蹴)の報告がある。

本文i乙記載せる質験はヴィスコース法の凝悶i夜に硫酸及各種の硫酸盟並i亡布j萄艇を使用してグ4

スコース赫を調製し共断面の形J伏が凝固液の組成に因て如何に費やるかを確めたものでるる。質験

操作11Jj<断面の頴徴鏡忠良梢々鮮明を快くもの少くないが大臨の傾向を察知するととは困難ではな

い。因て此庭に記して請者の批評を乞はんと欲するものである。

( 1 )ヴィスコースの調製

原料としては高架紙を使用し、之を長さ約2cm巾凡そO.3cmIC設断し其5gを秤量して5O:ccの

隣合せ栓付のヱルレンマイヤー・フラスコに移し17.5%の苛性ソーダ溶液50gを加へ200Cの恒温

に24時間保ちてアルカリ織維素となし木綿布にて包みて過剰の苛性ソーダ溶液を搾り取りて l-gと

なし再び200Cにて48時間熟成せした。;;7(で・二硫化炭素2.5gを加へ200CICて硫化し6時間経過せ

しめた後生成せる識維素キサン トグン酸ナ トリウムを 8%の苛性ソ ーダ溶液50glC溶かしてヴィス

コース溶液と し200Cに70時間保ちて紡締液とした。

(2)紡紙装量

本貰験i亡使用せる紡締装置を第1固に示す。 Aは長さ約印cm直径4cmのガラス管にして其内側
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に凝固液を充たす。 Aの外側には芭何 7cm長さ約54cmのガラス固筒を固定し共内に250Cの水

をポンプl乙て遁環せしめi庭面1液の混度を一定に保つに努めた。紡締液なるヴ 4 スコース溶液主直便

約lcmのガラス製l均管Vlこ充たした。 Vの1端は第2固lC示したやうに毛細管となって居る。之

が即ち紡綜口である。

β 

主す.t:iロ

第 1闘紡綜装置

の行はる Lやうに心掛けた。

第;闘紡総用ガラス管

妨綜口の直筏!ま顕微鏡的視察

の結果 0.157mmにして完全な

る固形と云ひ難きも略困をなし

て居る。

ヴ4 スコース溶液を凝固液中

に身.j出するには腫搾空気の力を

借りた。共座搾空気はヨn固に
示したやうに内容凡そ2つJのガ

ラス屡IOK遣の水を供給して遣

った。向ほ場l乙は水銀座計を附

属せしめて匪を知り可及民1墜を

一定ならしめるに力めた。

毛主Jii管より抑出されて凝固せ

る赫は垂直に引上げて綜巻l亡捲

き取る。紙巻は7Kタービンにて

四時せしめたが水盤の密化によ

り常に一定な回梓を望み難い。

因てターピンに供給する水量を

調節して成るぺ〈一定なる回特

固に本賓験l乙於ては大気座以上0.27-0.35気座の歴を用ひ毎分3.2-i.3mの紡締速度に撲で訴を

調製した。但し歴が0.27-).353f;t座及紡締速度が3.2-i.3mと云ふも各回の紡綜中に斯る密化があ

った諜ではない。各回の紡赫中は座も速度も殆ど一定l亡保たれたのであって例を傘ぐれば或綜の紡

綜は0.35集墜にて 4.2mの速さで行はれ或綜は0.33集座にて 3.2mの速さで紡締が行はれたのであ
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る。

(3) 識 固 渡

凝固液と しては常に硫酸を 1成分として使用し、之に種々の硫酸瞳及葡萄簡を加へて次表に示し

た11種の液を浩り貰験に使用した。

第 1表援問液の組成

名稿 組 成
4・‘

/' 、、
第 1j夜 Hβ04 15% 

第 2液 H2S04 5.7% N司HS0437.7% 

tf~ 3液 Hβ04 9% Na2SO• 15% 

第 4~夜 E王2S04 9% Na2S04 20;'!6 

持~ 5 ~夜 H2SO. 9% Na2S0. 2O;'!6 ZnS04 4% 

第 6液 I王2S04 9% N司2S04 16ヲ4 Mg3047HzO 30% 

第 7液 H2S04 9% N江2S04 13% A12(SO. '3 8% 

第 8液 H2S04 8.5% N司2'304 11;'!6 ZnS04 0.5~6 MgSO.7H20 8% 

第 9液 H2'30. 10% 葡萄踏 30% 

第 10液 H2S04 9% Na2S04 ~Oμ 葡萄構 13% 

第11液 H2S04 8% (NH4)2S04 17.5% 葡萄賠 7.3% 

(4) 紡 紙操 作及 後虚理

上述の如く調製せるヴ f スコ ース溶液約10ccを取りて第1固の曲管V に入れてガラス嘆に連結

せしめ後者I亡水道の水を流入せしめて場内に空気を毘縮し共匪i亡依りてヴィスコース溶液を紡紙口

を経て凝固液内に射出せしめる。対:巻に捲き取れる締は締奮のま』取外して流水中i乙1霊夜洗j捺し

て次の庭理を行った。

先づ赫を硫化ナトリウム 1.3%の溶液に 40-S00Cにて凡そ 30分間浸して股硫を行ひ水洗後1%

の盟酸溶液に20分間浸漬し次で5分間水洗して空気乾燥を行ひ試料とした。便宜上之を未晒試料と

名づけて置く。

他の]部は上記の如き底理を経て空気乾奴3を行はざるものを過酸化水素の 1%溶液にて20分間漂

白し水洗後1%の堕酸溶液に 20分間浸漬して水洗し更に 5%のマルセイ ーユ石鹸液に伺_700Cに

て20庁間庭理し水洗後空気乾燥を行ぴ試料とした。之をill四試料と名けるとと Lずる。

総の断面の形Jりとは之ミ57の未晒及晒雨試料l乙就て翻察した。

( 5 ) プレパラートの調製

新iD切断面を観察すべきプ.レノミラートは弐の如く調製した。

長さ約 10cmの草締20......お本を取り 1端を結び Clearingの目的を以て之を無水アルコール、無

7Kアルコール及キシロールの笥:混合溶液並にキシロー l!.--I乙順次浸漬させた。 三欠で此識維に緊張を奥

へて特殊の器に横へバラフィンのキシロール飽和溶液を塗布して識維を包みたる後印_700Cの熔
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融パラフィンを注ぎ識維の周囲に気泡を生やるとと無からしめてパラフ 4ンを固化せしめた。

間化せるパラフィンを容器より取出し過剰のパラフ4ンを削り取り 1.5-2mm平方の柱JJkとし更に

Hand microtomeにで織維を軸として厚さ 3/50mmの投片を造り粘着剤jを利刑してスライド・グ

ラスに貼付した。粘着剤は木綿布にて施過せる卵白とグリセリンとを等量に混じ防腐の目的にて少

量の樟脳を混じたものである。貼付法としては帝浮なるスライド・グラスに少量の粘着剤jを塗沫し

其上に少量の蒸溜水を滴下しミクロトームにて裁断せるi!;Q片を浮かし静かに焔の上に騎ざし水分を

除去して乾かした。次にバラフ4ンを除〈震に之をキシロール，c浸-漬し時々撹枠してパラフィンを溶

解し去り織維の哉片のみを残留せしめた。斯くしてカナグ.パルサムを以てカパー・グラスを固着せ

しめて繊維の哉片を覆ひ検鏡用のプレパラートとした。

(6) 頼微鏡寓轟

wrの如くして浩れるプレパラートをツ?イス製顕拙鏡にて切断面の形を視察せる後額微鏡寝其IC
撮影した。撮影法は常法に擦り光源には茨素極電策弧光を月jひ直流lOOV，5 ampを供給し、距離

、、~

第3聞くFig・3) 第4岡 (Fig.4)

凝固液第l液 (H~fì04 15%) 凝固液 第 l液

試斜 未晒 試事;/ 附したるもの

第5闘
I H2SC4 5.7% 華疑問液第2液¥ NaHS04 37.7% 

第6岡 (F唱・6)

凝固液 第 2液

試料 未刷 試税 晒したるもの
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第 13闘 (Fig.13)
(H~SO" 9?{， 

凝固液第 6液{N，，~Ro.， 16" 
tMgSO"・7H~0 30" 

試料 来日西

第 lう闘 (Fig・1ラ〉
IH~S04 9% 

獲周波第7液lN"2S04 13" 
(Al~(S04)3 8'/ 

試糾 未附

第 17闘 (Fig.17)
(H2SO， 8.5% 

凝固液第8液}Nn.戸0.， 1111 
lZnSO" 0.511 

試粉 末晒 lMgRO，・7H20 811 

第 14岡 (Fi宗.14)

凝固液 第6液

試料 晒したるもの

.， /~ 

第 16聞くFig・16)

凝固液 第 7i夜
試料 晒したるもの

第 18闘 (Fig・18)

J長岡液 第 8液

試料 晒したもの

. 
“s 

15 
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第20闘 (Fig.20)

凝固液 第 9液

試籾 附したるもの

E彊

~ ウ圃・­

'":;治;aJlilJ・
圃臨ふ; ノ〆

第211割 (Fig.21)
、 H~S04 9;:;; 

凝固液第10液¥N句SO. 20" 
l1l日萄糠 131/ 

試 斜 未附

第22闘 (Fig・22)

凝固液 第 10液

試 籾 晒したるもの

第23間 (Fig.23)
(H~S04 8;:6 

凝固液第I1液~ (NH4)~S04 17.5" 
l昔話筒繍 7.5" 

試糾 未附

第24闘 (Fig・.74)
凝閏液 第 II液

試 料 附したるもの
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結論

使用せる紡綿孔は完全なる固にあらす;:iI.内側も滑かならざるやの疑ひあるを以て凝固識維の断聞

形般に若干の影響あるぺしと雌も此影響は何れのプレバラートi亡就ても同様でまうれ一方切断面の

寝其を見るに夫々特異の形をなすととを看取し得るのでるるから此際紡続孔の形の如何は問題とす

るに賞らぬと思ふ。

未個試料と晒試料の形を比較するに雨者聞に著しき相濯を殻見するととは出来ない。悶て本質験

に使用せる漂白及其他の鹿理は切断面の形i亡何等影響なきととを知る。

凝固液に硫酸のみを使用する場合其謹度に依りて若干の差あるぺきも15%の硫酸i容液を使用せる

場合に於ては切断面の形は第3及第4固に明かなる如く固る味を有し凹 潤劫の度甚だしくない。

然るに第2液の如〈酸性硫酸ナトリウムを添加する時は共形著しく不規則となる。

然るに 9%の硫酸に15%硫酸ナトリウムを加ふる時は切断聞の輪廓は梢規則均となり恰も梅花J伏

を呈するとと第7固及第8固の如くである。更に硫酸ナトリウムの量を多からしむる時は第9及第

四国の如く形欣梢不規則とな，り且固る味を失ふ。硫酸及硫酸ナトリウムの外更に少量の硫酸亜鉛を

添加する時は第11及第12圏の如く形はー屠不規則となるも輪廓!ま極て滑かとなる。硫酸亜鉛の代り

に相賞多P量の硫酸マグネシウムを用ふる時は全躍として雛を減宇るも周遊鋸歯!tfcとなるとと第13及

第14固の如くである。 また硫酸マグネシウムの代りに硫酸アルミ=ウムを添加する時は第15固の

如〈形は不規則に してE悶る味を帯びる。闘る味を興へる駄に於てアルミエウム盤。作用は亜鉛盟

と同様であるが然し雨者の形は夫々特徴があって同型でない。次に硫酸i話料夜IC硫酸ナトリウム、硫

酸マグネシウム及少量の硫酸亙鉛を添加せる第17固は甚だ興味深き形を示して居る。即ち上述の如

〈ナトリウム堕の影響は敏を著かしめ、亜鉛盟は輪廓を滑かならしめマグネシウム臨は反割に鋸歯

扶ならしめる。第17固には之等の影響が綜合的に現はれて居る。詰り形に相富鉱があり輪廓は滑か

であるとも云はれ歩更に鋸歯欣を呈すとも云はれない。

号えに還元性有機物として葡萄糖を添加せる場合が第四回以下に示しである。葡萄糖の作用は切断

面の形をして少しく長からしめるゃうである。硫酸と葡萄精のみの場合に比ぺて硫酸ナトリウム或

は硫酸アンモ=ウムを添加する時は輪廓は滑かとなる。殊に硫酸アンモ=ウムの場合は形は著しく

草純化されて恰も勾玉のやうな観を呈する。

之を要するにちFィスコース絹綿の切断面の形jtkは績回液の化事的組唆IC依て著しく餐守るもので

ある。
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(講義)

経 '性 の 言苦 (承前)

1-1( 口 築

16.電気モメントと原子債の電子説、基の電気的負性 前項l亡於て分子炉11亡於ける原子の配列と

電気モメン トとの関係を述ペたり。然るに有機化合物l亡釘し原子1関電子設を臆清するに営り、此等

の設の多 くは極性なる概念を基調と して論ぜらる L故、之等の設を検討する一つの手段として分子

極性の大小、1!P共.電気モメン トを月1ひ得ぺし。原子慣電子説。研究者は正負荷電D記税、及貼、閤

助等の電子記競を用ふるも、此勾;三〉記挽は営初の物理接的の意義を失ひ草に化皐的性質を示す記披

として用ひらる L傾向あり。j折る記慌を用ひたる分子式の検討に嘗り、静電気壌の諸定則を準用す

る事は股宿を快〈虞あり。されど物理墜の諸定則Iて謹ひて導かれたる電子設は簡草なる分子の電気

モメ ント によ りて其営否を拾討し得ぺし。勿論唯一種叉は少数の物質の分子の電気モメントにより

設D首否を遺憾な く判定する事11:迎常、不可能ならんも有力なる判定根擦は得らる。即.之等・の設

に於て想定せらる L極性なる概念を物理翠:'1サl乙明確に限定し、電筑モメントによりて此等諸説判定

基準を得らる Lものと考ふるを得。

原子関電子設の中、隣接結合原子が異なる極性を有するものと考ふる極性交替設は純化製的根操

より多くの反駁を加へられ、此設のー根抵をなす融勤、燃控熱型Fの費化11:分子内に於ける極性交替

の論擦となり得ざる事示さる ~ 1亡到れり。例へば Cuyによりて提案せられたる設を正しきものと

せばパラフ 4 ン族茨化水素l亡於ても狛、共成立i炭素各原子は順次交互に極性を異にすべし。然らば

C2Hsの雨茨素原子は異なる極性を有し、従って一つ つ双極子を形成すべき もC2Hs分子D質測モ

メントの値零なるを以て Cuy設推論の結果は事貰と矛盾せるなり極性交替設に於ては隣接原子の

極性が相殺せらる L可能性は在 り得るを以て高級化合物のモメントの大ならざる事は説明し得らる

Lも、 狛多少のモメ ント を有する事、及隣接同族樫のモメント l亡差異あるべき事推断し得らる。然

るに寅測結果によれば C~H'2 よ り Cl2H2flに到る各Eパラフ 4 ン炭化水素のモメント は零l亡して

C7H15の各異性健CSH1Sのー異性腫亦零なるなり。 之、 極性交替設が事賓と背馳する一例lとして、

との設をEしきものとせば前記決化水素が炭素教の奇偶IC関係なく執れも封稿的の締法を有する事

質を説明 し得ざる事となる。極性交替設と撞若ずる他の一つの詮左は同族高扱化合物のモメン ト相

互聞に差なき事にしてず'(1亡述ぷるが却し。

C7Hl6 の各異性憾の P (~ l参mO の値相互のをは極めて小なるが、 との差を生やる原因をl唯一

封の結合電子が撃を位せる結果なりと考へて、 Pの最大の差l乙!t臆する電子主}有放位置費位を算出す

れば封情的位置ーよ り3xlO-Ilcm以下の距離を移動せる事となる、即成鎖炭素接間距離つ 2/1000

K相官す。然るにwrる微少の PD差i土分子内の電気的it隅性lと碕んど関係なき事会日らる。決!と水素
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の分子を種々のアルキル基より成るものと考へ、之等D基が種々の程度の電気的負性を有するもの

とする事は屡行はる L所なり。例へば Lucas等l亡よれば C3Hsは CHaー -CHzー，CHa一基

よれ 成るものとし、 Hーが結合電子封を引く力は -CH3基l亡比し大なる故中央子炭素と雨水素原

子とを結合する各電子釘は水素原子1<:近〈引寄せられ、炭素との結合は弛きものとす。よりて C3

Hsの各決素水素結合の極性は同じからや、 中央炭素1(:結合する水素は雨端の炭素l乙結合する水棄

に比し陽性小なるものと考へらる。而してー炭素の原子慣線が正問商腫の重心と各]頁引とを結ぶ線の

方向にありとするE回問題構造設を併せ考ふる時、上速の如〈茨素水素結合の極性向じからざれば

C3Hsの分子は電気的t亡非針僻的の椛浩を有ずる事となz。同様l亡1EC7H16 の中央茨素f<:結合ず

る2伺の C3Hi一 基は C3HS の中央炭素l亡結合する CHa一基によとし電気的負性更に小なりと考

へらる L故 C7H16の中央炭素と之に結合する雨水素原子聞の各結合電子生fは各水素，<:近〈引き寄

せらる L事となり、従って C7Hω は上の CaHs1<:比し更に電気的に非f-Hi守的の構造を有すべき事

となる。然るに己速の如<.iE C7H1G の分子は殆んど零と異なる事なきモズン トを有す、 されば茨

化水素を構成するアルキル基の電気的負性は殆んど同一なるものと云ふを得。以上の説明に於ては

茨素原子正四商瞳構造設を用ひたるも C7H1G の各異性憶に於ける各原子園が其原子配列を異にせ

る慌異なる電気的負性を有するものと考へ共結合電子1N嬰位せる結果其分子構造が電気的l亡非針稽

性なる事を推論するには必十しもE四商腫構浩設を仮用ずる要なし。却設己述 C7H16 1と釘する電

子鐙位計算の結果より明なる如〈、仮令電子鑓位起れりとするも其値小なり。さればパラフィン族

炭化水素の電気'1主性質はアルキル基が共結合電子封とαー炭素との距離に割腹して種々の程度の電

策的負性を有するものと考ふる設を支持せざる事を知る。

されどアルキル基:ζ電策的負性極めて大なる原子園結合する時、電子提位の程度増加し、アルキ

ル基構成原子園の極性饗化すぺし、己述。如くアルコール及ケトン類の成鎖炭素数質化するもモメ

ント 1<:影響する所砂き事を考ふれば成鎖茨素各原子が交替僅性を有せざる事、及アルキル基が共った

きさに臆じて共電気的負性を境ぜざる事を知る。然るにハロダン化アルキル分子!と於ては共双極子

の負端はハロダン原子の側i亡るり。故.亡ハロゲンl亡結合する原子園がアルキル基:亡比し電気的負性

大なる時、即、ハロダンと此基との結合電子主Jをとの基カ'51く力、アルキル基1<:比し大なる時l土、

斯る分子の正負雨荷電の電気的重心の距離は短かくなり、従って電気モメントは減少す。此関係は

ハロゲン化水素、メチル.及ヱチルIC¥tiしよく適合し、ハロゲンi亡結合する即子園の電気的負性減

少すると共にモメントの増加する事認めらる。されど成鎖茨素数2伽i以上のハロダン化アルキルl乙

於ては炭素数増加するもモメントl亡影響なし。叉ェトリルl亡於ては CN-基1<:近く位置する双極子

の大きさ大なる錦、成金Fi茨素数4個l亡達する迄は茨素教の増加!こ共;亡モメント増加す。但し成l1'i炭

素数2個以上のハロダン化アルキル4伺以上の=トリルl亡於て炭素数の増jJ!tが草lとモメント 1<:影響

なき事を述ぺたるに過ぎや、此等の場合1<:於てもモメントに影響せざる程度l亡於て主双極子の作用

は炭素1J!ilとより遠〈停達せらる。

電気的作用の茨素鎖により体連せらる L事と封比して興味あるは通常脂肪酸及ハロゲン化酸に於

て茨素鎖が電離恒敢に及ぼす影響にして第八表より観取し得ぺし。
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第八表 脂肪酸の電離恒教 (x105) 

α T 

CFEl E--戸B、rーーーー『I CF-i ----Bhr EE--『I CF-l ----dB、r一一ー『I 

CH3CoqH 

CH3CH~COOH 

佃 S(CH2)2COOH

CH3( CH2)3COOH 

CB3CCH2)4COOH 

155 

147 

¥39 

1ラ6 75 

108 50 

106 

8.6 9.8 9.0 

8.9 

3.0 2.6 2.3 

B 

CFEi E---dB、rーーー園田『I 

1.9 1.9 1.9 

猶、蟻酸よりカプロン酸i亡到る各酸の電離恒教は順ヨたに 21.4， 1.8， 1.4， 1.5， 1.6，1.46 x 10-5 ，亡して

炭素鎮の長短は酷酸以上に於ては関係なし。 ハロダン化酸の場合は秤j異同bるも、ハロダン結合茨

素が αー炭素の時電離恒数最大に して P一茨素に移れば念減す、猶 COOH一基との距蹄婚すに

従().減少しo-茨棄に到るも減少は稽続す。之に反しハロゲン化アルキルに於ては成鎖茨素数2個

以上を距ててハロゲン基か電子境位を起す力は微弱にしてモメン トを左右する力なし。却設電離に

伴ぴて起る瀞離ヱネルギーの鑓化ムFは RTlnK'乏して、Kは電離恒敢とす。叉 e，e'を2つの荷

電、rを共距離、εを介在電媒質の電媒定数とすればとの荷電を互に遠くるに要するエネルギーチ

はZ与なるがムF11 oと閥係を析。分子内の荷電系は複雑なる錦上越の関係のみよりムFを

算Il¥するととは不可能なるが K と l/rとの間には封教的関係ありて rの小質化は K を大l亡費化

せしむ、之に反し電気モメン トは荷電聞の距離即 rI乙釘し一次的に襲化ずる故 rの費化tc1*ふモメ

ントの愛化は K の蟹化i乙比すれば著しく 小なれ よりて電離I宣教を大いに饗化せしむべき鑓化に

して電気モメントIl:影響を興へざる事あるを知る。

:;7(表は各種フェニル及ヱチル化合物のモメントを封比せるものなるが雨基の執/'1が大なる電気性

負性を有するやは知るを得守、

第九表 各種フエ.=.Jレ及ヱチル化合物のモメント (x10+8) 

C6Hs C2Hs C6Ho C2Hs CuHs C~Hs 

Cl 1.52 1.99 CN 3.84 3.34 NH2 1.5 1.3 

Br 1.50 1. 83 CH3CO 2.94 2. 79 CH3 0.4 O 

I 1.25 1.69 OH 1.70 1.70 OCH3 1.2 1.2 

OC6H5 1.0 1.0 

叉 (C6Hs)3CHのメ タン茨素に結合せる水素が除去し易き事、及 H と CaHsの電気的負性異な

るものと考へ居らる L事よりとの分子はモメントを有するとと想像せらる Lも質測の結果によれば

0"'0.4 x 10 -18にして分子荷電系の殆んE封稿的なるを知る。叉ベンゼン環茨素が交替極性を有す

るとも、との極性は順次相互に相殺せられ得る故 C6H6のモメン トは零tとしてとの値よりは交替極

性の有無を推断するを得十。

ベンゼン誘導慢に封する Errera等のモメシト測定の結果が C6H6の平商六角形構造設を支持す

る事知らる Lに及び、種々の基を含む類似ベンゼン誘導慢のモメントの比較、叉は2基を封稿的の
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位置即P一位置に含むペンゼン誘導憶のモメントの測定によれ種々の基の電気的負性大ノj、の比較

をなし得るものと考へられたり。即ち 2つの基がp一位置に喜うる時との誘導館のモメントが各基の

電気的負性の代主主的の差の大小を示すべき事は先づ想像し得る事なりされどとの置換基が多原子よ

りなる時、との置換基の存在に基く主双極子の位置が基内l<:bりて基と結合ベンゼン環茨棄との聞

になき事あり。例へば=トロ基のモメントは主として窒素と酸素との原子間の闘係l亡基くものなる

故との基により て起るモメントの鐙化は ζの基とベンゼン環炭素との結合の極性の大小(結合電子

封建位の程度)を示すものと考ふるを得す九殊l亡置換基の主双極子がベンゼン環平面内l亡なき時は

更に複雑となる。又一原子性の置換基の時も外側電子設杢館にわたりて鍵位起るが故に斯るベンゼ

ン誘導憾のモメ ントも結合電子釘蟹位の大小を示さす言。通常、ハロゲンはF，Cl， Br，Iの順序K電気

的負性減やるものとせらる Lも一基世換ハロゲン化ぺンゼンのモメントの大小より考ふる時はCI，

Br. F， 1となる。狛之宅;モメントの値の差異小なる故異れるハロダンをρ一位置に合む誘導憾のモ

メントは大ならすτ。叉クロロ化合物と=トロ化合物のモメント著しく異なる事宜 (C6H5C11.52， 

CsH6N02 39 X 10-18)は各種クロロ=トロベンゼン類l乙釘しモメント資測計算雨値の釘比l亡利用せ

られ、叉クロロ基lと比し=トロ基の負性犬なるものと推断し得るが如きも、己越の如く=トロ基が

多原子性なる事を想へば軽々に速断するを得十。 VorI孟nderの設によれば C6H5C1lr::於て盤素が

結合せる茨素は正にして臨素は負な り。然るに C6H5N021r::於ては酸素負なるが故に窒素正にして

=トロ基1<:結合せる茨素は負なり。従びて=トロ基は正にして巴述モメントよりの結論と相反す。

若しVorIanderの想定巨しきものとすれば、己速の如くニトロ基の双極子の位置を窒素、酸素聞に

ありとし、C6H5N02のモメントは=トロ基の電気的負性の大小を興へざるものと考へて、雨設背

馳の理由とせざるべからす=。叉 C6H5NH2 I亡於てアミノ基の窒素は負に して、之が結合するぺン

ゼン環ー炭素は正、従ひてアミノ基:ま負なり。=トロアェリン類のモメントを観るにアミノ基!土ニト

ロ基と符競反釘なる事を知る、 よりて、 との貼は VorIanderの設と合致するが如きも同設とモメ

ントよりの結論とに於て=トロ基の符披反釘なるが故l乙アミノ基につきても亦雨者相反するとと L

なる。されどニトロ化合物に於て N=O聞のモメントが C-NIL比し著しく大なりとせるが如く

アミノ化合物に於ても H-Nのモメントが C-Nlr::比し著しく犬なりせば雨結論背馳の理由も自

ら明かとたる。各種の置換基は概ね複雑にして共性質著しく異なる鵠とれらのモメントと電気的負

性とを相関聯せしむる事は無益の業なるが如し。

電気モメントと化皐的活性各種原子園の反賠性の大小;土之を測る方法によりて異れ反陪性の

強弱によりて各原子園を一定の順序l亡配列するを得歩、されば化接的活性と電気モメントとの聞に

密接なる閥係なき事は想像し得らる。 アルコール類の反l@!;性の強弱:1:炭素鎮の長短Kよりて異るも

モメント iとは殆んど費化なし。殊に第一アルコール類と第二アルコール類とは反鹿性著しく異るも

雨者のモメントは殆んど同一なるなり。例へばへプタノールー1， -2， -3，及 -4のモメントは

殆ん左同一にして、叉オクタノールー1と 2ーメチルヘプタノールー3勺モメントの差は僅少な

り。ケトン類にも亦モメント同一にして反厭性の異なる例あり。

反臨速度と電気モメントとの関係も研究せられたるが明確なる結論を得T-o双極子に基〈分子の
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紫合性叉は配列性によ りて反肱性が左右せらる L程度は電気モメ ントが反l産性iζ及ぼす影響ーより遁

カ刈亡大なるものな り。

不飽和結合 二重及三重結合の柿浩の研究iと於て座l~原子慣電子設用ひらる。其の中主なる考へ

を C2H4，C2H2につき例示せば弐の如し。

H H H H E王 H

C2H4 (A) H:C:C:H (B) H: C: C:}王 (C) H: C :: C : H 

E王

('2}王2 (A) H:C:C:H (B) H: C : C : (C) E王:C:::C:H 

(C) I亡示せるらH.の構造を立鴨的IC表せばー稜を共有する 2佃の正四面腫となり、 C2H2は一

回を共有する2伺の正四商慢にて表l土さる。斯る模型によれらH.の二重結合の電子が箪結合の

場合l亡比し遥かに移動性に富む事は読明し得らる LもC2H2の三重結合の電子が二重結合の場合に

北し費位性僅かに少き事は説明し得十。是等の構造の何れか一つにては C2H4，C2H2の性質を趨切

に表し得ざる事:Lewisによりて示されたるが、之等三種の構造の何れの性質を有するものとするか

叉はとの三つの形が五饗性平衡をなして存ずるものと考ふるを得ペし。 (B)に示せる構越は何れも

非釘稿的なれは・か Lる分子は大たるモメントを有すペし。然るに C2H2，C2H4 のモメントは砂く

とも零l亡近接せる故憐迭 (B)の可能性は極めて小さく斯る互塑性の分子h~存するものと仮定するも

共比量は極めて少かるぺき舎なり。締法(A)は(B)I亡比すれば温かに封隅的なるも齢くとも C2刊

に針しでは締法(A)は明かに零IC非るモメ ントを有す。

C2H4 は曾てパラ磁性を有するものと考へられたる故f.'~ Î'1電子を有する構浩 (A)支持のー根擦と

せ られたるも近年グイア磁性を有する事知らる~ I亡妻IJ り、無安~電子の存在は否定せられ、モメント

零ならざる事貰ーと共に(A)支持の根擦は失はれたり。

Lowry氏等lとよれば二軍結合を有する分子の少数lま有松性二重結合を有し、活性を示すは此少部

分の分子なりとせらる。(同じ化合物の中の少部分の分子につきて斯〈云ふなり。)との設と C2H.

の賓浪IJモメントが零なる事貨とは万.1亡紙闘するものに非十、有極性分子少敢なる故モメント l亡は表

はれや。 CH2=CH.CH2.CHaが小なるモメント (0，37x 10-18)) を有する事は二重結合の一方に

ある水素と他方にあるヱチル基の電策的負性異なる事IC因るべし。二重結合電子は飽和結合電子に

比し、 費fli.性透かi乙大なるが故、二軍結合雨側の基の作用を受け易きたり。之と同程度のモメン ト

(0.5 X 10-18) を有する (('sH5)2C=CH2IL釘しでも同様i亡説明するを得。

電子式 (B) に於る如 く、 二重結合を構成する封の電子の内 l ~Jは雨原子の聞にあり 、 1 ~~は何れ

か一方の原子lこ隷I冨するものと考ふる事は多くの二重結合極性設に於て想定せらる L所なり。然る

に飽和結合をなす原子と二重結合をなすものとは結合慣線を軸として廻縛する能力異なるものなる

が上の想定l亡於てはとの差異を説明するを得歩、即二重結合を有する化合物が立腫異性慢を生歩る

理由不明となる。 ErreraI亡よれば CHX=CHX(Xは同種のハログン)の中トランス化合物のモ

メント 11.零にしてシス監のものは Xが CI，Br， 1なる時順次に 1.85，1.2， 0.75なれ二重結合に

封し通常想定せらる L式(C)の如〈、雨茨素原子の正四商鰭が一つの稜を共有するものと想定する
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時共有稜に属せざる 4つの]買貼は同一平面内に来る故トランス型の時は二重結合lと闘し勃封隔をな

す、即トランス型化合物のモメ ント零なる事了解せらる、 ーたに二重結合間線を軸として一方の原子

が 1800廻持してシス型になる時分子荷電系は非封稿的となる故モメン ト表れ来る。即トランス型

l亡於ては C-Xなる 2佃の双極了・は 1800の角をなす故互に其作用相殺せらる Lもシス型l亡於ては

約70。角をなす故(1稜を共有する2伺の正凶面躍を共有陵の中勃lとitし結封隅にある様K世く 、

然らば共有稜に封し紘it隅をなす2頂執が共有陵の近き 1]買鮎l乙於て張る角は約700なり)C-Xの

モメントを mとすれば2個の C-Xの合成モメントは、〆(2m2+ 2m~cos700) = 1.63mなり。勿論

正四面躍が歪みを受けざる ものと仮定せり。今 m の値が相首 CH3Xのモメント l亡等しきものとす

れば cis-CHX=CHX のモメントは CH~X IC比し1.631:tなる筈なり。然るに cisCHCI=CH 

clのモメントは CHCl3 IC等しく 叉 cis-CH Br =CH Br， cis-CH 1 = CH 1の値は CH3Br，

CHaIより夫々小なり。 叉己速の如く正問面開構浩に歪みなき時 cisCHX=CHXのモメントは

CH2X2 の 1.41 俗なるべき筈なるが(~1O)、X=Clの時 1.11仰とすぎや、叉臭化物、 沃化物K於

ては1より小なる比を示す。更に CH2X2 ICっきとのモメントが理論値より小なる事を雨ハロゲン

原子が相反捜する結果と考へたるが歪みを受けざる時のハロゲン原子想定球面間の距離を算出せり
。

同棋に cisCHx=CHX 1<:封し計算する時は X が Cl，Br， 1ならば順次に 0.43，0.10， O.l1A と

なる。斯る距離に於てもハロダン原子聞に斥力を及ぼす結果モメントは僅少なる減少を受〈ぺ〈 、

而も臨化物、 臭化物l亡於ては略 3同程度l亡減少し、 沃化物l亡於ては和大なる程度の減少を示すペし

されE理論値と宜ill町立との懸隔犬なるのみならや、ハロ ゲンの駈類と懸隔の程度との関係後期と異

なる故、ハロゲン原子相互間の斥力以外l亡原因を求めざるべからや、依りて二重結合電子の可費位

性、及双極子(C-X)相互間の誘電作用を考ふる必要あれ との中ハロダンが二重結合i亡及ぼす作

mの著しき事は CH2Cl2 IC比し CH2=Clzが遥かに低きそメントを示す事質より明なり。
:}(Iて異極ハロゲンを合める場合、即 CHX=CHXl のモメン トの値の例は衣の如 し、 cisC H 

CI-CHBr 1.5x 10-18， tr司ns-CHCI=CHBr0; cis-CHCl=CHI 0.6xlO-1R，tnn…CHCi=CHI 

1.3x 1O-1R。即盟臭化物i亡於ては CHX=CHX と同拡-の閥係あるも沃臭化物に於ては異常性を認

む、トランス化合物に比しシス型が低き値を示す。沃素の場合は双極子 (C-I)の負端が決素IC向

うものと考ふればシス型I亡於ては雨双極子 (C-Clと C-I)は冗I亡刺殺する作「日を去は し、 モメ

ント減少す、又トランス型に於ては亦J;!fl恒子互に助くる慌.モメント噌大するものと考う るを得、

されど Estermannは CHCl=CH 1の異性腫の由類を決定する方法を論じ、大なるモメン トを

示すものをシス型と考ヘ得る可能性ありとせり。果して然らば C-Iの負端が炭素K向へるものと

考うる必要な し。

Kharasch及 DarkisICよれば炭素二亜結合K閲する2到の電子の中、atは電気的負性小なる基に

結合するこ重結合茨素l亡近接して位置し、従びて、 二重結合は明般に極性を有するものと考へらる

然るに C2H4 のモメントは砂くとも零に近き故此設は疑義をさしはさむ徐地を有す。狛 Iミh品I ，i. ~rh

等の想定は物理準的根擦を有せざるが如し。電気的í~性小たる基は元来、之と結合する二重結合 t

素との聞の結合電子封を斥け、他の炭素に近接せしむる作用を有する故との二重結合茨素の有完支援



24 早稲岡Bl!i用化拳合報

荷電減少し居るぺし、 従ひてとの茨素は以外の電子を反躍する作用を表し、共有数核荷電は僅かに

減少す。斯る機構は通常、一つの作用が原子鎖によりて体連せらる L有様を説明する1l:.J:fjひらる L

ものなり)。従ひて電気的負性小なる基l乙結合する二重結合茨素lま共核荷電減少し居る錦、二重結合

電子を少しく反股し得るとと Lなり Kharaschの想定と反撃すの結果となる。仮令 Kh司rぉchの想定

が如何に質情を説明し得るものとするも共の根祇が静電気壌の原理と相容れざる黙あるなり。

きたに CH = CH の質測モメン ト が零なる事より其荷電系は~i稿性なる事7象問し得らる 、 よりて

(C)に示せる電子式最も事質に泣きものならん。(未完)
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尿素とその合成法に就て

日野西資長

I 原 棄に 就 て

(1) 原素の所在とその歴史 以来・は蛋白質の分解生成物と して"，0-乳動物の民中l乙最も多く含ま

れてゐる。血液、乳汁及び随液中にも多少含まれてゐる。烏頼、!隈虫額の成中1<:は犬部分尿酸と し

て含まれ尿素は痕跡的に認められる程度である。民素は動物胞内で・は腎臓内l乙存し血液中の尿素も

腎臓を通過する時皆除去される。大人1人が1日に排t位する尿素の量は通常10瓦前後でるる。

尿素は1773年ルウル氏 (RoulIe)により殻見された。氏は人の尿より之を分離命名した。尿素が

化接的に合成されたのは1828年でウェーラー氏 (F.Woh:er)に依る。之は天然有機化合物が無機化

合物より生成された鳴矢で今日の有機化墜界護速の第一歩を印したものである。氏はシアン酸アム

モ=ア水溶液を煮沸蒸裂乾回して尿素を得た。官時尿素はあまり大なる用途がなかったので最近迄

その合成法等の研究も少なかったが1915年前後より尿素系合成樹脂の殻見、尿素の肥料放果の研究

器禁共他種々の用途ある事が明かとなりその合成に注目せられその研究も盛になった。既に濁逸で

はイ ー、 グー枇(1.G. Farbenind. A. G.)等1<:f:[{り工業的l乙合成製出せられてゐる。市し世界の

需要は念速に増加しつ Lあり各図では向ほ盛に研究且つ工業化が目論見られてゐる。

(2) 尿素の諸性質 尿素は化接的l乙は炭酸η2ーアミドに相官ずるカーパマイド (Carbamide) 

である。 一般に構浩式は O=Cく詔;と3己されてゐる。尿素は無色の桂械は針扶給品をなし融賠

132.60Cである。水には極めて良く溶解する。常視の洞i'i¥jIζji!Jしてはその51註量l亡、熱?目白!jI亡はそ

の('fF量11:溶解する。エーテルには全く不溶性である。

民素を水溶液と して900C附近に長時間加熱しでも殆んど鑓化しないが之を煮沸!U¥態に保っと一

部は分解し叉一部はシャン酸アムモエア1<:盟‘化する。その量は雨者合して 1時間に 4--5%である

加限状態ではとの反艇はー居促進される。以素は一般の酸ア ミドと同様に稀jl!j酸叉はアルカ リ液ニド

で煮沸すれば徐々に分解される。との外!以素はウレアーゼ(Ure司se)なる酵素に依って加水分解され

炭酸アムモユアとなる。 );K素を苛性アルカリ叉は曹達石次と熔融すればアムモニアを生成する。 一

般のi;/fI;酸は尿棄を分解するが硝般は分解する事なく結合しliW酸盟。結，¥11を析出する。以素D熱!と依

る分解生成物は号たの如くである。

150~ 1600C では 2CO c，m2) 2 一一一→ ~H2-CO-NH・CO・NH2 + NH3 
ビユウレツト

3CO (~H2)2 一一一→ OC-NH-CO
+ 3NH3 

NH司CO-OH
シヤヌル酸

200"C 附近では青酸アンモ= ユ ウム及びアムモユア~;を遊離 してシヤヌル 3 ー 尿素 (Cyanuric tri-
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ur四)C3N303 [CO(NH2)2J3 ;メラヌレン酸 (Melanurenicacid) CaNa(OH)2NH2等を生歩。

尿素は辺lîí'!酸及び号~(lf[臨素酸盟に より分解され窒素及び炭酸ガスを護生する。

CO(NH2)2+2HN02=C02+2N2十3H20

CO(NH2)2+3NaOCl = CO2 + N2 + 3H20 + 3N昌cl

尿素はアミノ基2筒を有し弱臨基性を呈するが酸と結合する場合は 1盤基の如く尿素1分子に到

し酸1瓦也・量が結合し水に可溶性の盟主作る。 即ち耐酸盟I'ICO (NH2)2・HN03及び蕗酸臨は E

CO(NH2)2コ2C204H2・H20である。叉尿素は多く の金属盟とも結合して水に可溶性堕を作る。但

し硝酸水銀盤は不j容性である。
NH. 

(3) 原棄の構造式に就て 尿素の梢・浩式は一般にカーパマイドとして O=CくNH; が用ひら

ノNH王3
れてゐるが、ウエルナ-氏 (ο¥Ve釘rn問1沼刈e

王NH 
NH=CくOH2となる事を述べてゐる。との式に到し氏はウェーラー氏の護見した青酸アムモユア

より尿素の生成する機構に就き失の如く述べてゐる。

即ちシャン酸アムモ=アは低温に於て

NH4-O-C三 N+-二竺 NH3+OH-C=N

なる平衡を保ち高温に於てはイソ排浩となり遂に尿素となるのでこの式の正しい事を力説してゐ

る。
/NHs 

NH4-O一同一→ NH3+ H -N=C=Oー→ H-N=ベL
との構造式は以下掲ぐる諸反l~ よ りも充分肯定さる L も のであると述べてゐる 。

即ちピユウレツト生成の場合の反!佐;

HN=C-OH H2N-C=0 NH 
HN=Cく 2+HN=Cー0-→ >NHー→ >NHOH -..&..I.J.....-'-'- HN=C-OH H2N-C=0 (ピユウレツト)

アメライド (Ameiide)生成の場合

NHくC0.NH2+H-N-C=0 → NHくco-NH>C=NH+H20CO司NH2 一一 CO-NH 

ピユウレツト メラヌレン酸

逆に第二アミンの構造ならざる澄明として茨酸ヱチルとアムモ=アより尿素を生成する時他のア

ミンの如く 容易に生成せ歩魅力守;を要する貼、叉盟化カーボ=ルとアムモユアの反躍に於ても生成

fC際してl比率は30-iO:r;なる一方ビユウレツト、アメライド及びシヤヌル酸'!!j;を多量に副生するの

は上記の尿素の構造より来る鮎を指摘してゐる。例へば堕化アセチルよりアセトアマイドを生成す

る場合は反肱極めて旺盛にして牧塁手も亦大である。即ち前に記したイソ・シャン酸(H-N=C=O)

が基本躍である事を詮明してゐる。叉互E硝酸による以素の分解iζ於ても反躍には必歩踏酸を必要と

するのであるが之も との構造式より弐の如く説明してゐる。

NH. 
HN=CくL3+HXー→ HN=Cく担3X E112HNCO+N2+2H20+HX 

(4) 尿棄の検出と定量涜 A.捻出ま去、尿素1タン=ン酸共他アルカロイドに劃する試薬IC依
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つては沈澱を生じない。 rt性或は盟基性。硝酸鉛i亡診Jして反応しない。叉還元1"上も有してゐないの

で尿素をた性的に拾するには多く弐の諸反聴を利用する。

I フルフラ{ルの呈色 以素をフルフラ-/1.-1とて白隠し之l亡濃盟酸1滴を注げば美盟なる紫色を

呈す。

n.ピウレツト反躍 との反!恵l生成素。定性試験として最も多く用ひらる L方法である、試料数
五を採り之を 150-1600C1ζ加熱す。若し尿素が 在すれば1300C以上でアムモユア臭を殻しピユ

ウレツトが残留する。 之を7](と少量の苛|士曹達液にて溶解し硫酸銅の稀部溶液数滴を加ふれば美麗

左る赤紫色を呈す。之11:依り尿素0存在を知る。との反臨I'I尿素OO:5g程度でも充分頴Iまれる。

E 硝酸銀試験水溶液の場合硝酸銀i容i夜を加ふ礼ば白色のシャン酸銀(熱湯にrIJj容)の沈i殴を

生歩る。

CO (NH2)2+AgN03=AgOCN +NH.N03 

之を招別し描液中11:f1W酸アムモニアの存否を検す。

n: M硝酸及び尖豆盟素酸盟 水溶液t亡繊酸と M~íl'酸或!ま ;j(M盟素酸盟を加\る時生『皮する雪量素

により検出する事も出来る。

V 酸盟関による方法 一般に動物惜液中の検出!こ月jひらる、即ち尿に劃しては之を濃縮し直接

硝酸或は蕗放をカ11へ結品目:盤D生成を見る。叉血液共他の微量の場合はアルコールICて蛋白質苛:と

分離情製し同様臨を作り顕微鏡下に椴す。

B. 定量濠尿素の定量は共仔する他の化合物lとより夫々異るのである。 他に窒素化合物なき場

合は普通の窒素定量法ケールダール法を月1ひる事が出来る。叉純粋の尿素と1000C以下で分解する

アムモニア共他揮護性 'f合物の場ー合例へば茨酸ガスとアムモユアより尿素合成の場・合試料中IC含ま

るL尿素外のものは茨酸アムモニア及びアムモユウム・カーパメートで之は共lζ1000C以下で分?砕

し去る。此のjJ合I剛容液を煮詰むる事l乙依り殆んど誤差な く迅速に定量する事が出来る。而しーょ

に用ひらる L定量法は次の如きものである。

I ウレアーゼ法 尿素が他の形態窒素例へば硫安、硝石或は蛋白質共他と混合する場合最も庚

〈用ひらる L方法である。

ウレアーゼは大豆、万豆等に含まる L尿素分解酵素で尿素を茨酸アムモ=ユウムlこ鑓化する。

ウレアーゼの調整法:大豆或は万豆粉砕物数瓦に20俗量の7J'(を加へて約15分振盗する此液は弱ア
N 

/1.-カリ性を有するから之l乙一一盟酸を滴加 しE確に'IJ性とし泌別使用する。 との溶液lc.c.は尿素
lU 

O.lgを1時間以内に完全に分解する。猫ウ レアーゼは上記浸出液に酒楕或はアセ トン等をがlへて沈殿

し之を施別乾燥して置けば数年間その殺力を失ふ事なく使月jする事が出来る。但しその使用に際し

てはアルカリ度を桧し補正せねばならね。

分析法:供試品を遁賞の7](11:て浸出し之にウレアーゼ液を加へEドI~七で 3;)OC 附近に 1 時!日j保ち(常

温なれば1夜放置)一般法l乙従ひ茨酸アムモニアを定量、尿素11:換算す。

E ザントヒドロール (XanthohydroI)法

此の方法は極めて鏡敏且つ正確なる方法である。即ち尿素はザントヒドロールと化合し不溶性の
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2ーザントヒドロール尿素 (dixanthohyarol ure司)を生成するので、 その化合物を重量法lとより

定量する方法で2うる。

C6H4~ r'TTr¥T.I ， r'r¥f"TT.I '1 _ r¥ /C6H4~ r' T.I "TT.I rn 1¥.TU ('U  /C6H 
20くcdI;〉CHOH+CO(NH山 一→ Oくc;H;>CHNHC0・NH.CHくCBH:>O

市し・亡ザントヒドロールはアルコール溶液 (5-10~のを用ひ尿素は酷酸に溶解する。生成 したる

沈i般は純アルコ -Jレにて洗糠しlOJ-1030CIとて乾燥後秤量する。

との方法は血液共他微量尿索。定量に臨用して極めて正確である。

(5) 尿素の用途 尿素:まその化感性より極めて多方商K利明の詮を有す。その主なるものは醤

薬として睡眠剤、痢尿剤共他多くの薬品の製:1原料となる。化事工業方面に於て最も注目されるの

は尿素系合成樹脂の製造でるる。との有機性合成樹脂即ちポロパスは極めて多くの特徴を有しその

将来は大いに注目されてゐる。現在としてはその原料尿素が高慣なる偲その工業化が遅々としてゐ

るので尿素が経済的に使1日出来る様になれば同方面への利用量は相官んなるものと思はれる。

尿素の量的f日注は先づ肥料方聞を考へねばならない。即ち他の肥料l亡比し最高窒素含有率を有し

(46. 7'}~ド2) 地中にては容易にアムモユア態より 硝酸態となり植物lて容易 IC吸収される。更に尿素

を肥料として川ふる場合の特徴は分解後地rlJIC酸或はアルカリ等残留する恐れがない賠である。

猫ほ尿素は爆投物の安定剤として有放なる事が認められ叉塗料方師iζ も使用せられてゐる。

E 原素の合成法に就 τ

(1) 尿素生成反感とその工業的債値

1 2KCNO+ (NH4)2ち04一→2N三Cー0-NH4+1三β04

N三C-O-NH. ー→ H.，N-C~グNHzー→ H2:-';-CO-NHz4 --?-.1.1.2 ー ¥OH ←一

と の反肥~!まウヱーラーが護見したる尿素合成法である。 即ちシアン酸アムモユア溶液を加熱しつ

L煮詰めるn寺分子内将位IC依り尿素に経ヂるのである。此の方法による尿素の製造は歴史的のもの

で現今工業的IC之を肱「目する事!土行はれてゐない。叉とのj到底の lOJOCの平衡に於て青ー酸アンモユ

アは常に 4~5 % 仔在ずる。

J[ CO+3NI-h十CU2C!2一→ CO(NHz)z+2HC!+2Cu

一，設の酸アミドの製法にして一酸化炭J誌のアムモユア性盟1ヒ沼ー銅溶液を加熱する時銅が沈I麗し

尿主主ーを生成するのである。勿直面之は工業的l亡は問題にならない。

m NHzCOzCzHo+NHa一→ NHzCONHz+CzHsOH ・H ・H ・.....・ H ・.，…… (a)

CO(OCZH5)Z+2NH3一→ NHzCONHz+2.CzHsOH .…………...・H ・-…(b)

CO(OC6H5)z+2NH3一→ NHzCONHz十2CzHsOH………...・H ・H ・H ・..(C) 

C!COZCZH5 +3NH3 一→ NH2CO NH2+C2H50H+NH4C! …………・・・(d)

即ちカルパミン酸ヱステル (Urettritn) 2ーアルキル或はフェニイ ル炭酸ヱステル及び盤化蟻

酸ヱステル等とアムモニアの作川に依つでも尿素を生成するが経済的製法とはならない。

班 ~~ (じカーボ= ル(フオスゲン)とアムモュアの作m
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CO Cl2 + 4NH3 = CO (NH2)2十 2NH4 CI 

此の反/fi[;i土前記同様工業的には困難であって又収率も少ない。

V シアナマイドの加水分解 CN.NH2+ HzO=CO(NHz)2 

此の方法は工業的にも充分研究せられ米困では工業化が目論見られた。即ち石衣室素を7Kにj医濁

しとlこ炭酸ガスを通じ遊離のシアナマ イドを生成せしめ、

CaCN+H20+C02一→ CaCO~+CN NH2 

シアナマ イド溶液に少量の硫酸を加へ之を加水分解するのである。

NH 
C三 N-N=H2+ H20ー→COく" ，~~"~ r ~" ~NH2 

之を中和し搭過後煮詰める。尿素の窒素含有理論量lま46.7%で4うるがとの方法で得られる製品

は44%程度でるる。而して此の内氏素態主左京ーは41%にて残窒素はアムモニア態の外ヂシャン、ヂア

ミヂン (Dicya吋制恥e)HN=Cく仕CO.NH
2
ヂシヤン .ヂアミド (Dicyan剖如凶n吋1吋diほa釘am川m凶凶11凶1叫i

NH 王
HN=CくNHLCNの形で存在してゐる。米国では先年ナイヤガフ、主Lニオンカーパイト祉で試

みられたが完全な成功は しなかった模様である。石次宝素より得られる尿素中のヂシャン ・ヂア ミ

ドは植物lζ有害で肥料用と しては不適首と云はれてゐる。

'1 NH2C02NH4ー -) CO(NH2)2+H20 カルパミン酸アムモユアを加陛下に加熱し尿素を生

成ぜしめる方法でカルパミン酸アムモニアは炭酸ガスとアムモニアより容易に生成ずるもので工業

的lこ極めて重要な方法でまうり叉今日製出されてゐる民素は殆んど皆との方法(C依ってゐる。

(2) ヱ業的製法としてのカルバミン酸アム毛エアより尿素合成に閲する研究挫ぴに筆者の賓験

結果に就て 尿素の工業的合成法。主なるものは直接アムモェアと茨酸ガスより製造ずるものであ

る。即ちカルパミン酸アムモェアを加熱加陛下1:~r'J1.し尿素に鍵化せ しむる方法で溺逸イ ー グ ー枇

の外米国共他 国でもとの方法が探川されてゐる模践でるる。

狛ほ従来は世界の需要の殆んどすべては溺逸より供給されてゐたのでるるが米図でも多くの基礎

的立立びに牛工業的研究が行はれ最近デュ ーポン祉にて米関内の需要を充たすに足る規模を以て工業

化せられた由である。叉本邦1c於ても東京工業試験用共!也l乙て研究され某仕ではその製造を開始し

てゐる。

I 従来の研究と反慮機構!こ就て アムモニアと;災設ガスより以来ーを合成する場合府ガスは腔力

下に容易にカルパミン酸アムモニアiとなるので貰験室的IC以素の合成が研究される時!i皆之より出

鼓してゐる。

本合成法は初めパザロッフ (Ba百aroff) 氏がカルパミン放アムモニアをお閉管q~で 130~1400Cに

加熱し尿素が生成する事を護見したのに初まる。 更にとの方法はフ イツシヤー (Fischer);ベツカ

ー (Becker)氏等により確められ後濁遜パデ fシユ食枇により工業化された。一方米園に於てはク

ラーセ (Krase)，ガツデー(Gaddy)及びクラ ーク(CI昌rk)氏当;を初め多 くの研究者・により詳*lIiなる

質験が行はれその工業的主要傑件が決定せられた、物理化接的研究はマテイグノン氏、(l'vIatignon)

及び Frejuques氏可ーを初め1920年以後多くなされた。殊にその主要引は反応平衡に於ける熱力J型的
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研究である。

カルパミ ン酸アムモユアより尿素の生成機構は初め直接水が1分子遊離するものと考へられた。

即ち NH2-C02NH4一→ NH2-CO-NH2+H20

然るに19201r~1よりウエルナー氏宅:の研究によりシアン酸を中間生成物として尿素に費化するの

である事が力設され反胆:式を衣の如く示してゐる。

NH. ，，~ .NH 
COく 2 ー→ COく +NHaONH

4 
~ ~-""'OH '-.".3 

NH ーCOく OE12 ー→ (HO.C=~ ~ NH=CO) +H20 

/NHa 
NHa+HN=CO -→ HN=C( I 

¥υ 
との謹明としてウヱルナー氏は青酸アムモニユウムを弱〈赤熱した管内で-乾燥アムモユアと熱し

尿素の生成する事を述ぺてゐる。

又カルパミン酸アムモとアより尿素合成の場合火の諸反日産も{宇ふ事は一般に認められてゐる。

NH2CO. O. NH.一→ CO2+2NHa 
NH2CO. O. NH4 + H20一→ (NHρ2C03

(NHρ2COaー→ NH4HC03 + NHa 

NH4HC03一→ CO2+H20+NH3

E 原料アム号=ア及び最酸ガスに就て 尿素合成の原料l土アムモ=ア及び茨酸ガスの雨者だけ

でとの問題は他の化感工業i乙於ける場合より比較的鴻箪である。

アムモユアは玩IC工業的合成法が完成せられてゐるので放に述べる必要はないのでるる。要する

に純粋のアムモニアが得られ Lばよいのであって之を石茨乾飽より求めても叉シアナミド法或はハ

ーパー法寺の窒素固定法に依つでもよいのでるる。

炭酸ガスは各種工業・の底物を利則すればよいのである。例へば若しアムモ=アの製法としてハー

バーボツシユの方法を選ぶならばその第一工程に於ける水性カ守ス製造の場合に生成する多量の茨酸

ガスを利用する事が出来る。即ちきを.素及び水素との混合ガスを7Kで、洗糠ずる事により70-80%茨酸

ガスが得られ直ちに原料として使JIj出来る。叉石次窯よりの場合には躍或はレトルトの型により異

るが15-40%の茨酸ガスが得られる。若し炭酸ガスが稀部な時は25東歴位の座力下t亡之を7KIl:.吸牧

せしめてその濃度を高める事が出来る。之はハーパー法i乙於てはスクラッパ{で質際に行はれてゐ

る。工業的に大量生産を計劃するならばハ戸パー法の如きものから出裂し雨原料を同時に得らる L

椋な方法を採るのが遡iz-とJEはれる。
E カルバミン酸アムモこア NH4C02NH2 q;製造 炭酸ガスとアムモニアより尿素を合成す

る場合工業的l亡は之苛原料をオートクレープに陸入しカルパミン酸アムモュアを生成せしめるので

あるが質験的研究等の場合は多〈常Hr~の下i亡カルパミン酸アムモニアの結晶を製法し之を尿素i亡援

化せしめるので参考の慌に記す。

生成反肱は:J:..の如く褒熱反腔:で常温ではその反/!I!;熱のために
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+ 39， GOOcal 2NH3 + CO2=NH2COO. NH4 

メンテ氏 (Mente)はその製浩に釘し無水アルコールを冷却媒として使用し
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生成率は極めて少い。

ーー・ー~

6 KOH CaO 

カルパ ミy酸アムモニアの製造寅験装置

良好なる結果を得た。叉冷却媒と してはソルぺ

ナフサも使用する事が出来る。その方法ント、

はorD固に示す如く初めアムモニアをアルコー
Jレl亡吸牧せしめ後 CO2 を之IC通じ反応器を外

部より充分冷却するものである。同固は筆者の

採用 したる方法で冷却はドライアイスをヱーテ

ルにi容解して行ひ使月jアムモ=アに釘し80%以

上の牧率を得た。狛ほとの反肱は水によりその

生成を著るしく阻害されるから原料ガス及び冷

却媒は出来得る限り股7](ずる必要がある。

カルパミン酸アムモユアは融貼1520Cである

が熔融に先ち分解する。そのアムモ=ア合量は

迎論数43.66%であるが上の方法で市販純アル

コールを使用 しでも 43.33%の極めて純粋のも

尿素

のが得られた。

原棄の生成率に及ぼす種々の影響

はアムモェアと茨酸ガスを直接iこ或はカルパミ
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ン酸アムモ=アをオートクレープに充填し 135
2δ 
'" 1500C IZ: 2-24時間加熱すれば約40%除牧得

出来る。以下生成量に及ぼす各種の影響と生成

8 12 16 

時 間〈時〉一一→
尿素生成量と温度及ひ・時間の関係

24 20 4 

第 2園

D 
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保{II'1乙就き述べんとす。

原素生成に封する温度と時聞の影響 カルパミン酸アムモニアより尿素の生成反1'If.1ま著しい吸熱

反!症であ~か ら温度￠影響は極めて大である 、 クラ ー セ及びガデイ氏は水分 7・ 5%のカル パミ ン酸

アムモ=アを 1400C及び1500C1乙4時間庭埋しJfX量夫々 19.7%及び31%を得てゐる。叉ノイマン

氏 (Neuman) の研究は (~í2固)1乙示せる如くよくその関係を表はしてゐる。

即ち1350Cでは反臨時間20時間で生成率W%であるが1550Cでは3時間徐で最高駄に達し44%訟

を示してゐる。 との賀験は純カルパミン酸アムモ=アl乙より試験なされたものである。筆者の賀験

に於ても収量と温度時間の閲係は二人館之勾rに一致した。

尿素生成率に封する塵力の関係 カルパミン酸アムモニアは1000C以上では大なる魅力を示すの

で工業的にはオート クレー プ内では相官の陸力を有してゐる。との魅力が如何なる程度に尿素生戎

率l乙影響するかに就てはクラ ーゼ氏等lζ依り質験的l亡充填量と陸力の閥係から論じられ50筑盤以上

なればあまり影響されない事が確められた。

水分の影響 カJレパミン酸アムモニアよ

り尿素合成の場合之を全く乾奴~;伏態で行へ

ばその生成は極めて徐々であるが之に少量

宛水分を添加すれば生成量は著しく増大す

[;f~ 4固はクラーゼ氏せ;の研究結果でオー

トクレープ内で1500C.1時間庭理による尿

素のl炊塁手を示す。水分の添加!tは 1・5%の

場合最もよ く1.5'}6以上では次第にその牧

量を減少す。

以上を要約すれば多く の研究者の結論と

して尿素の生成率は使川アムモニアIC釘し

約iO%絵で時間の閲係は反!.'If.温度l亡影響さ

o 0・ O:Z Q3.' 0.4 0.5 0.6 0.7るL事組めて多 く温度高き程!時聞は短縮さ
カルパミン酸アムモエア餓量rz./c・C・ー→ れる、即ち1350Cでは20時間も要するに拘

第 3困 A2持活議モニアの充填 はら歩1500C1ζては3時間程度で40彪以上

l亡達する事が認められてゐる、筆者の賞聡l亡於てはオート クレープ金属の影響及び腿力の関係に依

り牧率は之等の最高fil立を得られなかったがその傾向は他の研究者と兵る )~Î・はなかった。 陸力は 10)

気陸程度を池宮と し少量の水分を添加すれば反応は著る し く促進される。即ち工業的flSt~干l' とすれば
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温度150-1600C 陛力は 100 気陸前後、 水分を 2-~ '}6添加すれば牧率は2-3時間でその最高値

約iOJ6i除l乙速するものと思はれる。

V N..慮器材料に就て 反!忠雄と しては加陛下に〔民主主;-J.kーカルバミ ン酸アムモエアコ系l亡耐

える金属でなければならない。之に釘しでは トムソン氏(J・ G.Thomson)等の詳細な研究がまうる

氏~l;は36極の金属iζ到 し試験 したる結果火の結論を得てゐる。
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第 4園尿素生成率に及ぼす水分の影響

費化し残りは大部分カルパミン酸アムモニアとして残留する。との他茨酸アムモニア、重炭酸アム

モ=ア， 水が混合してゐるので之を先づ温度 57~590C の釜l亡移し未反肱カルパミ ン酸アムモ=ア

共他を熱分解し夫々回牧使用する。尿素溶液は昆空管蒸僻器で煮詰め乾燥室l亡噴出ぜしむるか、 J熱

ドラムに附着せしめ結晶扶と して得る。通常工業的に生成されたものは反日産器中の銭を侵し;数%D

Fe(OH)3を含有着色してゐるので煮詰めの前に施別ずる。イヒ喜男的純品は一回再結晶を行へば充分

である。
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上記の諸俊件を基礎と した尿素合成法の系統圃を示せば第5固の如くである。

VJf鯖媒の影響尿素の生成iて封する慣媒の作用は種々研究されてゐるが未だ優秀な慣媒は鷲見

されてゐない。ベルンハー ド氏 (Bernhard)等は A1203，A1203・xH20，Fe203等11:就き研究し日6岡

に示せる結果を得てゐる。 即ち反臨時間を多少短縮するが杢牧量l亡於ては劣ってゐる。
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第 6闘餓媒の影響

市しとの問題は猫ほ工業的に充分研究を

要する黙である。

(1)経潰的考察 上記蹴出亡依つては勿

論充分なる結論は奥へられないが尿素の原

慣はその原料アムモニアの原慣に著し く左

右される。今尿素を肥料JTjとして硫安と比

較釘照すれば充分競等1し得るものと;}J'へら

れる。即ちアムモニア製法としてハーパー

法を採用するとすればその原慣は勿論同校

である。一方以素の場合の茨酸ガスと硫酸

の比較であるが茨酸ガスは水性ガスの鹿物

として官然硫酸より安慣である。 1-'1し装置

及び採作の問題で・硫安共他に劣るのは一部

l亡特殊の設計を要する事と製詰!i法の性質よ

りー箪位が比較的少となり .rq.l位生産量首 り

建設費が高率となる貼である。操作は他の

工業に比して比較的筒埴で叉機械化し得る

要するに絞情的にはアムモュアの原債と噸

営り建設費の問題に師するのでるるが肥料

方商より考へれば硫安等の上位11:行ける可

能性を有してゐると思はれる。との製逃が

本邦lと於ては勿脊各園で着目されてゐるの

はその月j注より首然の事で将・来の飛躍が明

作される。

註:尿素合成には多 くの吸熱及び殻熱反ffQ{を伴ふので金原J!Q{を通じて熱牧支計算も試みたが紙

教の閥係で省略した。

zr~ 7図、513其はI.C枇民素製造工場11:於ける結品尿素である。

狛lま本稿は小林久21;'先生蛇ぴi亡山本研一先生の御指導の下l亡保素合成IC闘する一部の賓験を行っ

たのでその結果と従来の研究及びその現況とを併せ記したもので主主に問先生に針し深〈感謝する尖

第である。
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A New Method for the Preparation of Alumina. 

1. On the Hydrolysis of Aluminum Acetate Solution. 

By Shohe田 Uno

By heating a mixed solution of aluminum sulfate <lnd ammonium acetate in the pre，sure 
bottle， the author obt<lined the crysねllineprecipitate of bぉicaluminum acetate. 1n attempt-

ing to日pplythis propertyもothe acid proc巴ssof prep司r司tionof司lumina， several studieョ

have been carried on. The reヨultswere summarized as fol!ows. 

( 1) 1n a 250 cc. pressure bott:e， ;:;:00 cc. of the solutions， which were prepared by mix-

ing solutions of aluminum sulfate and ammonium acetate (Tab:e 1 and 2， orig. paper， p. 2) 

in various proportions， were heated at 1∞。ー1300Cfor 2 hours. Tab:e 3 (Orig. paper， p・3)
giveヨもhere汎lltsof the，e hydrolyses. As seen from the5e re'mlts， high(about 905'/o)precipit司tion
percent~ges of alumina can be attained from the solutions， cont<lining above 0.2 mol of 

aluminum sulfate and 2.0 mols of ammonium acetate per liter. 

( 2 ) 1n the case5 wheτe the high precipiむ必ionperc巴ntageof <llumina were obtained， tr.e-
se hydrolysis products werc bぉicaluminum己cetate，cont司ining4 mols of acetate radical to 

1 mol of alumin呂・ ('1'品ble4-6， orig. paper， p. 5~7) 

(3) The experiments， in which the heating conditions， 1000 -1300C and 0.5 -4 hours， 

were v品ried，have shown七ha七thegood results r.ould also be easily obぬinedby heating at 

1000C for 0.5 - 1 hom， andもhereis a tendency to increase the percentage of basic alumト

num sulfate inもheprecipitat.e when heョtedat higher temperature.(Table 7， Orig. p呂per，p.:7) 

(4) By inclcぉingfrec acetic acid， higher percentage of alumina precipi七ationwas obta-

ined and precipi七抗ionof bぉic品luminumsulf品tew品sprevented.(Table 8，orig・paper，p・8) 

(5) B品sicalumi num司cet1te，thus ob古ained，w品scrysねliineand can be eaョilyfiltered 

乱ndwashed. 

Department of Applied Cr.emistry， 
Faculty of Science and Engineering， 

Wa5eda U niversity 
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ON THE SHAPE OF THE CROSS-SECTION OF VISCOSE FIBRE 

By Sutezo Oguri and Hir0shi Shozll 

It is known that the shape of the cro:;s-section of visccse fi!Jre is conditioned Ly the 

composition ofもhecoagurating baもhused. 

In the pre3ent inve3tigation the author3 intended to know how the cross-se::t.ion of viscose 

fibre varied when various salts were sdded to coagurating h江t，h・Thee[even sampleち ofvis-

cose fibre were prepared with the cOlgurating lnths of the following composition. 

Tab:e 1. Composition of coagurating h:tth 

No.of sampKle r of 
viscose fi Compo当ition

1 H2S0~ 15~b 

2 H2SO. 5.7% Na2H円o37.7% 
3 H2S04 9% Na2S04 15% 

4 H2S0~ 9% Na包S04 20% 

5 H2SO. 9% Na2804 20% 7.11804 4% 

6 H2S04 9% Na，S04 16% MgSO.・7H2030μ 

7 H2SO‘ 9% Na，S04 13% AI2(S04)3 8% 
8 H2SO. 8，5% Na2S0~ 11% 冗I1S04 0.5% Mg弓04.H208% 

9 H2SO. 10% Glucose 30% 

10 H2S04 9% Na2SO. 20% Gluco河 13% 

11 H2SO. 8% (NH.)2弓O.17.5% Glucose 7.5 ~{， 

The microphotographs of the cross-sections of the3e sample3 are shown in the origin:tl r刈:ers.

Fig.3 Fig.7 Fig. 11 

Sample No.1 Sample No.3 Sample No. 5 

(unbleached) (unble品ehed) (unble:tched) 

Fig.4 Fig. 8 Fig.12 

Samqle No.1 Sample No.3 Sample No. 5 

(bleached) (bJeached) (ble江.ched)

Fig.5 Fig.9 Fig.13 

Sample No.2 Sample No.4 Sample No.6 

(unb:e乱ched) (unble品ched) (unble旦ched)

Fig.6 Fig.10 Fig. 14 

Sample No. 2 Sample No.4 Sample No.6 

(b:eached) (blelched) (bleached) 
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Fig.15 Fig.19 Fig. 23 

向日mple No.7 ~ample No.9 ~ample No. 11 

(llnble司ched) (unble司ched) (unb!e礼ched)

上・ig.16 Fig.20 Fig.24 

~ample No.7 5きample No.9 Sample No. 11 

(bleached) (bleachcd) (bleached) 

Fig.17 Fig.21 

~ample No.8 ~ample No. 10 

(unbleached) (unbleached) 

Fig. 18 Fig.22 

勾ample No.8 ~ample No. 10 

(lJle犯 hed' (ble司ched)
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