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(報交〕

繊維素の堕素慮理に依る影響

小栗拾戒 ・ 武井宗男

木材中の識維素分定量並びにパルプの精製i亡最も普通1L!lJひらる Lは臨索及び照素化合物なり。

臨素は目的l/'lJJたる融制t素l亡鐙化を興ふる事少なく，市も向第一の夫f;fs物たるリグニンと容易に臨素

化合物を生じ取去り得るが慌に他の方法Ici'¥fA捜して牧得せる繊維素IZ::比して最も純良なる物を何ら

れ，草木組物i!l;fZ::葉笥・の底JlTIlL於いては唯一の方法なりと考へらる。粉*1日せる木材を臨業民現せる

場合リグ=ンの臨化物は悶素の内部港迭を防ぐるが故に反誼溶解するを要す。之が時間，回数と共

l亡取出さるる繊維素の銅慣が如何に減少増加を話すかに就きでは厚木博士(工.化，大正 13，652)

の精細なる研究あり。既IZ::リグ=ンの除去せられたる繊維素に就きて倫も開素意却を行ふl乙於いて

は生成せる照酸の震に部分的にカn水分ffy(oーを起し，時lζ酸化の之にJEI辻、は岱然考へらる可き月Jj'なり 。

今純粋なる繊維素は臨素庭理時間の経過と共lこ如何に分解，盟、買の度を増ずか，叉底理温度の上下

は如何なる影響を興ふるかを探査せんが1~I'[::}(の虫I暗簡f{!なる質E訟を行ひた り。

賓駿 操作

試料は標準繊維素 (1lld.& Eng. Chem. 1923. 15 748)を用ひた り。共の銅fl'!{1まf!chwalLe-Braidy

法10:依り測定したるに 0.0413でbり，粘度は硝酸織維索をアセ トンIz::j容解し1%の溶液となしオ

ストワルド粘度計10:て測定せる結果 798秒なり。(硝化法後述)悶素庭理は回の如き装置を用ひ，上

第 一 岡 部より寒暖計を挿入し務内の温度を怜LiHJ底部の率上i亡試料

+-ct を置く 。 通す=る脱素は過滞掩酸加I.ffi と!~~烈授とより 1Q. し 1~1 C:: 7k

を一度通じて臨酸を除き次IC硫酸地三本開化カルシユーム塔

二本を通じて乾操せり。

試料は絶乾風乾協i問の三種類l亡Hき三十分， 一時間，二時

間と各々時間を鑓へて臨素鹿理を施し，温度は測定時季の虫

温 200_230C並びに 600C IC::於いて行へり。臨素鹿却を絡

〈たる融制1;素は素早〈之を取出し， 7kl亡て洗ひ，多(1て生成せる微量の~{~酸を除去せんが慌に約 0.1 %

のアルカリを用ひて洗ひ， ::}CI亡温水iとて洗縦し， ~えに約十分間熱水で底理 して石í'ì酸法K依る粘度を

測定し共の鐙化を調べたり。 銅慣は Schwalbe-Br:tidy法 o!/，qr口少なき場合に趨嘗なるが穏なり)。
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硝酸繊維素・用ひしi昆酸は強不it酸(1.374)接間硫酸 (95，のに して，硫酸63.6%硝酸 20.2%71< 

16.2 %の組成を有す。温度は 18C，時間は二時間，混酸倍量 100俗(重量)硝化時間経過するや

直ちに傾斜により出来るだけ混酸を除去し， 次いで・。oc(C7}(i-令せる水中i亡投じ激しく撹t'ドレ洗練
L;;7(いで一夜流水中(C洗糠す。 更に翌日之を蒸滑ノkを以って煮沸する事 30分次いで水を鑓へ，更

に煮沸する事二時間，次IC之を空中(C乾燥 し後デシケーター中l亡貯へて測定に供す。

粘度測定の溶剤にはアセ トンを月1びその 100c・C・中IC試料 1瓦含有する如〈 溶解せり。

第一表(常i毘)

絡乾 風乾 理事 1肉
ーー~ーーーーーーー一目、 --ー-"-ー--一-- ，.圃、ーー

苦手 間ぐ分) 30' 60' 120' 3J' 60' 12G' 30' 6(，' 120' 

試料〈只) 1.3)02 ¥.74J6 1.3302 1.8139 1.9676 1.7640 1.5833 1.6781 1.0860 

E遺棄鬼fIl1f交の目方 (g) 1.3832 l.e850 1.3137 1.7958 ¥.9-¥18 1.7331 1.5648 1.6535 ¥.0107 

損失景 (ε) 0.0)7J 0.0186 0.01臼 0.0181 0.0258 0.030ヲ 0.0185 0.0245 0.0253 

損失割合く%) 0.50 1.09 1.240.991.31 1.751.17 ¥.476.93 

銅償 0.0486 0.052 0.0735 0.105 0.112 0.181 0.1297 1.170 5.77 

粘皮〈秒) 542 319 195 320 178 125 289 87.6 20.7 

第二表 (600C)

絡乾 風車Z 潟潤

時

試

問〈分〉

料 (g)

30' ι0' 120' 30' eO' 120' 30' 60' 120' 

0.6275 0.7448 0.6633 0.6870 0.6827 0.6955 0.6398 0.7349 0.6955 

盟葉支王盟後D目方 (g) 0.6185 0.7355 0.6455 0.6722 0.6628 0.6570 0.6398 0.734) 0.6955 

損 失 最ぐ只) 0.0090 0.00)3 0.0267 0.0148 0.0199 0.0385 0.0093 0.0331 0.0335 

損 失 制 合 く%) 1.43 1.25 2.84 2.15 2.91 5.う3 1.ラ6 4.51 5.53 

銅償 0.107 0.170 0.391 0.468 0.657 1.708 3.785 11.381 11.078 

粘 皮〈干の 452 295 165 63.733.1 17.0 ;6.8 11.6 11.6 

第 一 回くA)

IS 

1.0 

O.D.:絶乾

A.D.:風乾

，¥' 潟潤

0.5" 

。
30 60 120 

"也A斤L
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臨素庭理の織紘素i乙友ぼす影響l亡就きて増田，村上岡氏(織工，昭 5.7. 173) は臨素F是正mの進

むと共!と銅町は減少し，手ti度は嬰化せやと報告し後付上氏(織工，昭 5.10. 223)は銅間利上昇し

粘度は低下すとの異りたる結果を得たり。著者等の賓験'1:於いては後報と相似たる傾向を有する結

果を得たり。との結果より見るに標準織k:W素を 30分間素l亡て底理せる時は常温l亡於いては乾燥時

は元より混潤J伏態に於いても減量少なく前銅慣の増大殆んど無し，然し乍ら粘度は一様に低下せる

を見る。 600C，乙於いては風乾J状態i昆潤朕態，Mれも 30分臨素庭理l亡て税j度低下留めて著L。且
相詰・の減量を示す上l亡銅聞も府カ11ナ。

結語

関素底理の識*1t素lて封する影響を見るl亡高温l亡於いては短時間にでも可成りの悪影響を視察さる

~ t常温l亡於いて殊l亡30分以内にては繊維素の加水分解l亡依る粘度低下は和認めらる Lも織維京

共自身の愛質は認められざるものの如し。
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アルミン酸ソーダ溶液に劃する

炭酸の作用に就いて(第 1報)

鹿 出 ヨた 良日

5 

アル ミン酸ソーダ溶液より水酸化アルミニュームを沈澱〔折陣1せしめる方法としては，fÆk~雪

へられるが炭酸を川ひて水酸化アルミ=ユームを沈澱せしめる方法は，バイヤー氏の撹H'自黙折

i4w.の方法[K.J. Bayer.， U. S. Pω. 9577， 1859コと共に工業的l亡月]びられてゐる方法である。今と

のパイヤ ー氏撹昨自然折出If:法 f'C釘して炭酸q~和 IL{:&る水酸化アルミエユーム折!時法の利活li を犠げ

れば，溶液の自由な濃度lと於て，不純'伽の程J訂!'量の如何を11司はす.，水酸化アルミニュームを折離

し得ると と.cある。叉快活lーを翠げれば， (1)母液1/1の苛性ソーダが炭酸ソーダになるとと，!Nil亡原

鉱石を苛性ソ ーダI'Cてi得税しアルミン酸ソ ーダ溶液を作る場合l亡は， 7.水k酸化アルミ エユ{ム分l雌a様R後
の鹿液"ド1の決3投交ソ-グは必必.す下=一度!法号企剖t1和11げ'

【品r日1アル ミナ中Iに亡ソ-ダをi混昆入せしめる心配が多い， q年i亡母液rJ1NaHC03を愛生するj年炭酸を作m
せ しむる時には， 7KI[ 不i容性の Na~O . AI~03 ・ 2CO~ . 5H~O 勾「の化合物を作る と云ばれてゐ る。 [E.

Fr，uy and J effrie3; The Aluminum Industry， 162ココ (3)母液1f1l:h酸ソーダ，燐酸ソ ーダ，棚酸ゾ

ーダせ:を含有する時はj!;I'C製品アルミナljll亡混入する。 (4)災被I'C{1cり製isせられたるアルミ ナは

時 I'C粒子が大き過ぎ，北京が大き過ぎる 1~ ， .~丘解嘘l乙てアルミニュ ーム金邸を作る|際I[姐Ji.(I[沈降

する心配がある。サ:を怒げるととが出来る。

先づあ(1)の快貼l亡就いて訓ぺて見ると，アルミン般ソ ーダ溶液を炭酸iζて1f1和して，水酸化アル

ミエユ ーム を羽í-I~1f:する刊:誌に於いては， i託ノj、量の IJ1和 l亡方さいて i註大量のJJ，目立化アルミ=ユ戸ムを』斤

i~11.せしむるととが一昨必要な傑1牛で 4うる。勿論パイヤー氏の撹1'I:I[ Ú~çつてのみ， 7水k酸化ア Jルレミ=ユ

-ムを折i離白割探11.せしむるととは最も灯

の;濃良度1'[て北して造lに亡大いものlに亡あつては，撹作法を泊刑するととが11¥来ぬコか Lる場合l乙於ける決

目立'1:)作用l亡就いて， ，霊験を行ひたり。

一般に炭酸lζてlj1和せしめてJK酸化アルミエユームを折!日fせしむる場合lζはその溶液が倒防部な

る場合以外は充分なる撹伴を必要とすと。即ち炭酸に依るi'rj¥分的のlj1和が，部分的に}:Ti:決放を作り

之 l亡依って部分的に前記 N匂0 ・Ab03 . 2CO~ . 5H~O 等D化合物友形成し，不純の製l日アルミナを製

治するととになるので，一般にとのrJ~キ!l l[ は充分なる撹nを必裂とする。一方アルミン限ソーダ溶

液は一般に不安定なるi谷液にして，炭酸の作ffJなさ暗!:Uなる場所K都世するも数日後l亡は一部水酸

化アルミニューム を折離するものでbる。特I'C溶液*I'C水般lヒアルミ=ユームを極として挿入し，

撹f1:する時!ま更に折141(;を速進し炭般に依る rjl和を行はやとも水酸化アル ミニユ戸ムを折I~mする。

従って今アルミン酸ゾーグ溶液を撹n しつ L 決1交を作月]せしむる時は如何なるiL~態 IC於いて，水酸
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よく知り得ぬととになる。故lこ溶液の撹nlC於いては常iこ安定な化アルミユユーム を折慨するか，

るものを作り出しその溶液に就いて炭酸q.和の試験を行ふ必要がある。

溶液の撹WIL到する安定度を見る試験

アルミン酸ソーダ溶液は，その溶液の 1から 1.5パーセントの砂惜，

a， 

i肢粉を混入すグリセリン，

之i乙就いて次の宜験を行へり。

1 117.1 I乙はグリセリン c=*=閤 Price'sSoap Co、製

1 1附iこは砂船〔喜濁製糖株式合枇グラニユ糖J7.5グラムを持

との 3117.1の試料l亡各7K般化アルミニューム沈澱物を極とし

(H. 水酸化アルミニュームの自 然折献を防ぐととが出来ると云はれてゐる。ると とに依って，

Spence and T. J. 1. Cr.tig; U. S. Pat， 1. 157， 436. 1915J 

アルミン酸ソ ー ダ溶液を 400cc 宛 31~;'t零 1) ， 

Sp. Gr.=1.260コ7.5グラム挿入し，

入し，他の l個はブランク試験を行ふ。

好iめのi容i夜は日四時蚊なる撹}，ドにて同時に試験を開始せしめた り。10グラムカ"へて，て夫々

NaOH=66.1 g/l; Al~03=60.5 g/l; Na~C03=7.6 g/I にして，金属アルミニュームを苛性ソ ーダに

て溶解せしめて作りたるもの。 ii支の温度 180C士20C
ルヘ-
'" 
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試験の結果は次の!mし。

171 

5ヨ.5

147 

53.6 

95 

59.0 

71 

59.6 

22 

60.5 

O 

60.5 

〈時〉

(液rj'AIP3の濃度 (g/O
グリ セ リy混入液〈

I Alz03沈

間時6つりよ有!:日iJl'f! ~ 

3.3 3.1 

28.0 

2.5 

32.0 

1.4 

33.ラ

O 

40. '3 

O 

60.5 

(3;;) 

ーノl
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¥
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夜
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』
々
人
、vn入

主事澱
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O 

60.5 

O 

く5'~)
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託子液 I Alz03 it 

E手

E存

澱

澱
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之を固に示せば第 1固の如 し。

との表中沈i殿率とあるは撹件により折14mせられた A1203 量と初の溶液中IC溶解せられてゐた

グリセリンを1見入したるアル ミン酸ソ ーダi容液は殆AI203量との比率であるO との試験で見ると，

んど水酸化アルミ =ユームを折離してゐない桟・e~うる。依ってとのグ リ セリン混入の溶液を以って，

炭酸中和D試験を行ふと とにせり。

炭酸l乙{去るrt1和試験'υ
 

との試験l己決酸ガスを使}1Jするととは，その使用量を定めるに手数を要するので，その代り l亡霊

としてはCO。63.1 g/Iなり，故I乙炭酸ソーダを使用せり。使mせる重炭酸ソ ーダi容液の濃度は
20.4gjIとなる。アルミン酸ソーダ溶液は 3種類の濃度のものを作り。
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第 4 i剖

12，5 

ア

ノル
10 

。『ー-ー ーーー r、

ブー

bつ
7，5 

-司‘

「¥
置t

皮

(g/l) 

5 一，

2，ラ 、d

24 20 15 10 5 O 

苛性 ソ ー ダ の 濃度 「ロ/1)

EむのE N:¥lCU2 A1203 

::>10. 1淡 (μ/1) 91.2 4.85 42.3 

No. 2液 (g/I) 45. 5 2.43 21.1 

No. 3 il2: (g/l) 22.2 1.18 10.35 

とれl亡各溶液lリーグ ー中5グラムのグリセリンを混入せしめたり。装置は前回同日ilこ司I;i車度回1;事

ずる撹Jl器lこて提n l~ ， 上記重苦〈酸 ソ ー ダi夜を少量づっ滴下したり。その間，時々母液中のNaOH ，

Na2C03， Al203を分析せれその結果は次の如 し。i谷夜の温度 150:t2つc夜の中手IlIC要せし時間

約7時ll¥Jo

?匂.1夜

NaOH 濃度 (gLl) 91，2 61，5 41，5 29， 5 21，2 15，4 6，0 

::>Ia~CO:1 濃度〈只/ 1) 4，8 77，1 119，4 142，2 157，0 166，1 181，3 

AIP3濃度臼/1) 42，3 39，0 37，0 32，4 24，5 17，9 6，ラ

~O・ 2 ~夜

NaOH 濃度(♂jl) 45，5 30，7 19，5 12，5 9，4 6，2 2， 7 

NalC03濃度〈包/1) 2，4 38，6 62，1 75，2 80， 7 8ラ，8 91，4 

AI203濃度 (g/l) 21，1 19，7 18，4 14，2 11，0 7，0 3，4 
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No. 3 i夜

NauH 濃度(只11) 22，2 13.4 10，0 6，6 5. 0 3，50 2，25 

Na~Cü" 濃度臼11) 1，18 22，6 29，2 35，5 37，3 40，7 42，6 

A1~ü3 濃度は/1) 10，35 9.75 9，40 7，9J 5，87 3，85 2，50 

之を固に示せば第 2，3， 4固の虫nし。

:;5(1亡との結果ーより各濃度に於ける Al~03/Na~O の比率を求めて見た。

元来アルミン酸ソ ー ダ溶液なるものは，その組成が不明瞭なるものであるが，とれを分I~W.する時

には NaOH と Al~03 とになし得るので， と~ 1乙表はす Na~O は苛性ソーダを表すものとす。そ

して溶液中の苛性ソーダの中手11されたる比率(%)との間に於ける聞係を求めて見たa

No. 1夜

手n皮(%) O 32，6 

A1~03/Na~O 0，36 0，49 

No. 2液

和!皮(%) O 32，5 

AI~O:;/N向。 0， '36 0，50 

1¥0. 3液

平11 度 (%) O 39， 7 

AIP3/NaP 0，36 0，59 

とれを表l亡示せば?fn回の如し。
第

1，0 

0，9 

AtU3/Nap 0，8 

司壬

0，7 

ノレ

0，6 
上1:.

0，5 

54，5 67，6 76，8 83，2 

0，69 0，8ラ 0，90 0，91 

57，2 72，4 79，3 86，3 

0，73 0，88 0，91 0，8') 

55，0 70， 7 75，2 84，3 

0， 73 1，03 0，83 0，86 

5 1，:'，品

ー-J-，{-r
LJ~ 
一ー」

一一一一一← !Y../浪

ーー ーーーー - A'D.且え

一 -一-- ;Vo， 3 え

一一一一必Ato.札

o 10 20 30 40 5::1 6Q 70 EO 90 100 

中 平11 皮げの

93，4 

0，85 

94，0 

0，98 

90， 1 

0，87 

との去で見ると Ab03/Na~O の値は大開 0， 85-0，90 附近i亡て，一定値ICj主ずる様である 3 もし

N日AIO~ (又は Na~O.AI~03) なる形が液中 l乙て成立するものとせば Al~03/Na~O のモル比!ま 1 ，00



10 早稲田態用化拳舎報

となる理である。

との貰験t亡於いて， NaAIO~ なる形が成立し得ないのは，例へば， Na.O と AI~03 の結合 11:て

NaAI02以外の結合物がとの溶液中に混入せられてゐるとと。叉は溶液中にて一度部分的に護生せ

られたる水酸化アルミニュームが，その7f-衡軌附近にては，可逆的にアルミン酸ソーダ液の形l亡援

じ難い錦 Na~O に釘して液中の AI~03 が少量l引てくるとと。等つ理由が考へられる。

要するに，かかる濃度のアルミン酸ソ ーダ溶液より水散化アルミニュームをパfヤー氏撹n法に
て折ii4fß.沈積せしめる時は AI~03/NむO の比率が 0， 8うより小なる時は比較拘に不利である。そし

てとの場合，炭酸にて中和するには，初めの溶解 AI~03 の濃度に封して AI 203/Na20 が 0，85 か

ら 0，90になる様に NaOHを中和するととが最も有利で・あると云ふととが云ぴ得・る。
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石炭酸に依る軽質潤滑油の精製に就て (第2報)

精製油の不飽和度及加熱安定度

原達

1I 

前報(コト;誌，明和11，28， 17) I乙於て二種の般質潤滑油材料を石炭酸をi容子1'jとして精製するに|尽し

ての温度と得率を定め製品。比重，色度せ'dC及ぼす影響IC::就き硫般i先日まの場合と比較報告したり。

本報IC於ては精製品のカn熱安定度I[就き貰磁を行ひ且つ沃素friiJ!lj7とにより共の不飽和1皮l亡就き知り

たる底を報告せんとす。狛ほ前[報IC::於ては底迎温度 500CIζ於ける溶剤の使川量に邸]する貨肱結果

を報告したるに止まりたるが最泊温度たるfJjほ低温 400_300C IC於ける結県も併せて拾に報告せ

ん。試料は前回と同じく加ナ1'1ポソクリ ーク原油より得たるスピンドル油材を試油 (A)とし同ケッ

トルマン ヒルス原油より得たるスピンドル油材を試が1(B)とす。 之苛:の・|主I/kIC就ては前線lこ記述

せる故以ーには省略す。

(1) 30o-40"C に於ける溶剤使用量に閲する賓験

前報賞験l亡依り底理温度低き紅符量増加し選律性も良好なるを見たる 1[1・j・向ほ{，1&き温度即ち試油

(主)I亡到しでは 300C，400C試油 (B)IL封しては 400Cと石炭酸溶液のiltぢ得ぺき最低の温度

に圧り溶剤jの量を嬰ぢて共の影響を訟験せり。共の結果は;fn表の如し 3

tiO友 300C及40つCIこ於ける溶剤使川f11:の影響

(1 )試 泊 (A) I:k王a!..I'i[1i[ 40) C 行炭酸濃度 9pd 鴎即時nu15分

溶剤使用量~6 50 100 20) 300 400 500 600 

粉 油層~6 93.3 79.0 67.7 60.0 46，6 43.5 37.5 

品51拠 i出~(， 84. 0 73. 0 6ラ.0 57.7 45.0 42.5 36.5 

" J:I:重υ5/4) 0.91げ 0.9047 0.8967 0.E916 0.8877 0.8855 0.8333 

残作枇~(， 16.0 27.0 35.0 42.3 55.0 57.5 e3.5 

" 比重(15/4) 0.9698 0.9652 0.9659 0.9619 0.9503 0.9465 0.9433 

く2) 試泊 CA) 蕗f!l1!~'1. ':[ 300 C 石炭酸濃度 95:?G ~理時r::J 15分

溶剤使用量% 50 ¥00 20) 300 400 500 600 

粉 ilb 層 ~;; 94.0 83.3 71.7 65.0 58.3 52.0 47.5 

粉製油~{， 86.3 77.7 69.3 63.5 55.7 50.5 46.0 

" 比重(1幻4) 0.9123 0.9053 0.8978 0.8933 0.8888 0.8860 0.8844 

残伴 批 ~;; 13.7 ~2.3 30.7 36.5 44.1 4?5 54.0 

" Jt窓(15/4) 0.97ラ2 0.9738 0.9725 0.9698 0.9513 0.9574 0.9529 

(3) 試泊 (B) 皮珂JEi皮 4jOC 石炭酸i設皮 10036 likfl~時間 15分
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溶剤使m意;:6 ラ0 100 200 300 400 500 600 

粉泊!苦~6 90.5 75.0 6.66 6ヲ.7 54.0 43.0 41.ラ

粉製油94 83.9 73.3 64.3 58.3 52.5 47.0 41.0 

" 比重(15/4) 0.8762 0.8592 0.8602 0.8ラ40
0.8493 0.8168 0.8448 

残 i事前74 16.1 26. 7 35.7 41.7 47.5 53.0 59.0 

" 比重(15/4) 0.9511 0.9478 0.9446 0.93S3 0.9323 0.9285 0.9230 

以上の結果~IC:依り試油 (A)I乙於ては庭理温度 300C溶剤使用量 300%の場合が法権|士最大なる

を知る。叉;ええb(B) I亡於ては庇理温度 400 C 溶剤f定用量 300%の場合が同じく最大なり。即ち底

現温度低き場合は比京l乙於て幾分劣れ共得率，法律t生lと於て優り寅|療操業上梓益する知多 し。

( 2 ) 精製油の不飽和度に就て

!j:!il乙精製iib'D不飽和度ζ就て知らんとせる理由はI苅!f，RI乙記載せる方法l乙依り 25'}b濃度。:l，y性曹

~ 
干

f係

時三

2f~ 1表底理i毘度l亡1t{る沃素frlの鑓化 連溶液t以て中和し得たる精製油は

18 

トh 旬

16 

14 

12 

10 

8 

6 

4 

30 

r--

試~(n)

40 50 

-i 

一→

60 

石炭酸曹i主の)JIIJ1(分解作円jのため遊

離せる石炭肢を溶解し此の佐製品と

して加熱試験を行ふ1寺は種々の故障

を生じ質|療の加熱安定度の判定を不

魚料切なら しめたればなり。放に於て

之司サI17K分解作用の防止及石炭酸の

|除去守qま別箇の問題となしたづ加熱

安定度lζ最も閥係深き不飽和炭化水

素は如何lfり除去せられたるやを知

らんと欲し材料油と精製油の沃素闘

をよ目安せり。

沃素fxiiJI1J:;el1:はウイス氏法11:撮り

試泌尿l収量0，3瓦，沃素吸牧時間一

時Il日とし漉!立は 5__100Cの間iこ行

j~ 皮 切〉 えり。党づ雨消油IC:1ナ返迎温度を異

にせる場合の惰製油の沃素!買を測定し:i.え油のそれと比較せり。

~~2 去 J左四温度:1:f:{cる沃素恨の鐙化

試1巾 (A) 沃素 (t~ 25.63 試i出 (B) 沃*，質 23.16 

溶剤Iit 200.?b i存升IJ濃度 95:~ i本f，~J景 2)0% 終f，1J濃度 100;，'; 

j況皮 (C) 沃素i1~ IJa度くC) 沃素{質

30 16.40 

40 15.79 40 10.19 

ラ0 15.42 50 9. i1 

60 14.61 60 9.51 
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即ち民迎温度上昇するlC従ひ沃素慣は漸次減少す。而れ共共の減少割合は溶剤fZ:を費す=る場合に

よtし僅少なり。此の郎係、は温度K依る製品の比重の減少例合と殆んど平行なるを示す。叉試油(B)

IC於ける製品の材料油l亡診Iする沃素恨の減少は試油 (A)I亡於けるそれよりも週しく之はi容涛IJの濃

度が精製疫に及ぼす影響D大なる事を示すものなり。

次l亡底辺1温度を一定せしめ溶剤霊;を襲ぜし場合の沃素債を測定せL紡果はZii3去及第 2固の如し

ょt較上便宜の鵠め各試油を硫酸洗慌したるものに就き沃素債を測定 し同表中i亡掲げたり。

害Z

H者

止5

書nf;'l] :石炭酸及硫酸使月Ii置が沃素例に:&1ます影響

20 
22 

20 

18 

16 

14 

12 

10 

8 

6 

4 

2 

O 
100 

硫酸使月]五 c吋度/;石〉
40 60 80 

2CO 300 480 

石炭酸侠 m 景(~~)

108 

500 

tí~ 3表 i容郵IJD使月j量が沃素憤iて及ぼす影響及硫酸洗i僚との比較

l 試1巾 (A) 沃紫償

溶剤濃度 95~6 

i存押IJ:!ま(%)

100 

200 

，00 

25.63 

i~t皮 300 0 硫酸濃度 〈比1It，1.84) 

沃素f'I~ 硫酸:l]t(封皮1;石〉

18 19 20 

16.40 40 

13.02 ιo 

決言語{代

21.08 

19.63 

18.03 
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400 10.41 [Q 16.59 

ラoa 8.n 100 14.47 

2 ifJ式泊くB) 沃素{質 23.16 

溶剤濃度 100μ ilif!t ~oo C 硫酸濃度 〈比重， ¥. 84) 

銃押1]1置(;1';) 沃素1¥"1 硫酸畳 0:1"1変/石〉 沃素f賀

101 12.40 20 20.46 

~OQ 10.09 40 18.60 

300 8.29 60 16.95 

40a 6.23 80 14.76 

50) 4. i3 10) 12.20 

上表の如〈溶剤精製油?っ江・%f¥"lは硫酸i光線l亡依るものより低〈不飽和茨イヒ7K索。合是を幸子しく減

少せるを示す。硫酸 100封皮/石を使用せる場合の不飽和1度l亡相営する i容ftf!J精製油側の溶剤IJ:l¥l:は試

油 (A)の場合2俗学長なり。此の時の精製油の得率lま66，5%1として 33，5~6 は残存};油となる。硫

酸洗糠;亡於ては 82，3労の符荒:1として 17，7%のi)t滞債失を生十。試油 (B)，乙於ては 1俗学量の

t容掬lを使用せし時に相岱し 73，5%の得率な k 即ち雨試油i亡付 1俗学乃至 2俗学量の溶剤を使用

せば狙硫般 100封皮j:石 を使用せしものと同程度の不飽和度1)，日1を得ぺ〈不飽f:n炭化水素珠去に於

ても硫酸洗糠よりもi容?寺町去の方が造IC千f放なる司王を知り符.るなり。

( 3 )精製油の加熱安定度

沃素的試験l亡{i;ミり :{-~b~般に f{{る精製油'1'の不飽化炭化水素の合量は著 しく減少し，一見して加熱

安定度は硫扱洗i降Dものより大なるべきを説会Hし作。然るに最初に得L精製油は 1400C，8時間0

;1m熱試験iと何れも忠はしきが;果を符られヂ，此の原因が油rl:'1亡微量E豊作する石炭酸の認めなる を知

り，之が完全の除去が本精製tl~'c於て ~i}: も m嬰なるべき問題なる事を感じたり。精製油 rlq亡混在せ

る石炭・放を取り除くには前記せるアルカ リIcf:;'cりて仁l'和/);余夫ずる方法とJft空蒸惚l亡依り分jiJft:ずるの

ご法あれど官lrtr版業J-.行ひ得べきは後1'1なり。拾には之守q亡就て宜験したる紡県IC;沈て記述せん。

( 1 ) 濃厚苛性アルカ リを以て除去する方法3 前述のが，(濃度 25%程!立の如き苛性曹達溶液に

て底理ずる時は加水分解作f!J をうと杢 lて防ぎ得十，遊j~[fせる石:炭酸は精製油 rf'l1:i制作し加熱試験IC於

て之等はスラツヂとなりて沈降し，何れも不良なる討1mを得た り。 故l亡すf性曹j主溶液の濃度を漸次

増加lし 41，5%(Be'，450) 1ζ主り前記加熱試験l亡影響たき*，'i*t:得たり。硫放j先ifl療に依る製品と本
法ICU':cる精製油との;1m熱安定度/);試験結果は第4去の虫fIし。安定度試験方法は商工省;/，IJ定日本標準
規絡*の縫m器油の折1-1

'
，物試験方法(日本電気工芸委員合仕様書と同様)に掠れ，り。 即ち偲約70粍

高約 100粍のピーカーに;試料 40C， Cを採り電気!立泣油憎q1にて 1400C1乙81時間加熱し更に20

1時間室温iこ放置し後淀過したる結果なり。

U~ 4 :火山j製油の加熱安定皮試験

試がlくA) 石炭酸ìI~皮 9 );，~ 底児泌氏 30C 

石炭酸使JIl-Iまひの 折出物 硫紋使用量〈封皮/石〉 折出物
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100 無し 20 在り

200 " 40 無し

300 
" 

60 " 
試1向 (D) 石炭酸濃度 100μ 皮fill湿度 4000

石炭酸使用意(~(，) 折出物 硫酸使用医〈封!変/Fi) 折U1物

100 ，!!l~ し 20 在り

20J " 40 無し

300 " 60 " 
即ち特に濃度犬なる苛性曹達i容i夜を用ひ加水分解作用をIE¥来得る限り防止する虫fl<行ふ時lま標準

規格l亡封ずる合協品を得。稀薄苛性曹達液を月1びし:場合は精製作hの酸慣は 0，1-0，2となり，加熱

試験の結果何れも不良なり。濃厚曹達溶液l亡て庇理せしものは加熱試験分の結果良好に して酸問

。， 05-0，03の程度なり。

( 2 ) 昆空蒸溜rc{{{る分離方法。前記苛|主アルカリ IC依る分離方法は石決肢の回牧を目的とする

宜際i乙営つては殆んど行ひ難き方法なり。現在資I~f亡行はる L は何れも減眼下にカ11熱して分自I~:!苓に

て石炭ー酸蒸汽と油汽とを分離せしむる方法なり。余は試験的に減匪蒸溜にft{り分溜(水銀柱20粍〕を

行ひたるに石決授と精製油との分i~1U亡朗る困難を感じたり。殊l亡軽質油なる j~め或る程度の油を石

茨酸i官Ii:¥i夜中l亡犠牲としても完全l亡石決酸を取除ける油を得る事は不可能なりき。ストラットフォ

ード氏等(R，K， S~ratford， H， H， Moor ancl 0， S， Pokorny， Oil ancl Gas J， 1933， 31， No， 45， 8)は

賢際精製油Iドに 0，005%の石炭・肢の存在を報告せり。叉共の他の溶剤?去に於ても製品中l亡溶剤。疫

跡を残胃ずるは菟れざる如し。クロレツクス法 (s，s' cli chloro e~hyl etherを溶剤とす)に於ては

'0， 0017%の臨化物を製品中l亡合有すと。 (¥V，H， Bahlke A， B， Brown and F， F， Di、.yoky，Refiner 
and Natural G司solinemanufactelre， 1933， 11， 445)。之写は勿治前記の折Ii¥物試験程度にては事響

を及I~'ずに五らざるものなれ共，タービン油， 鐙!堅器i出の如き特殊の要求I亡依り高温，長時間の巌

格なる試!肢を必要とする場合には何寺かの影響を及ぼすに至るべし。之せqc封ずる百験の必要を認

めたるも之は今後の機舎に譲れり。余ゲ貫m~~1亡於ては減陛下 IC分溜 して得たるあ!i製油は酸fiT比較的

大にして少しく異臭を呈する場合もありたり。之写は操作ql石炭酸が酸化して生成せる高沸引物が

溜.Y\泊中に混入せる1.~めに来れるものなるべく此の際は前記濃厚苛|生百注液，cて底理を行て後カ11熱

試験i乙合協せり。質際の作業iこ蛍ては気持j容器 rl~f乙て連続的i亡行はる L故之写の妥は防ぎ得ぺき事

と思惟す。之を要するに溶剤ijD完杢除去は製品の加熱安定度を先からしむるに最も緊要なる事なる

ベし。

(4)線括

二種。軽質潤滑油原料を保り石決酸の選燦i容Wio作用IC依る精製を行ひ共の精製油の品質l乙就て従

来の硫酸洗税D場合と比較拾討せり。共の要旨弐の加し。

( 1 ) 試油 (A)及 (B)に封し300C， 400 C IC於ける溶剤使用量の及ぼす影響を試験し得量及

選律性l乙て前報 50
0
Cの場合より優れる事を示し操業上低湿の方が利益ある事を指摘せり。
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(2) 底理温度 30乃至 600CIC.TIる精製油の沃素慣の援化を測定して温度高き程沃素慣は減少

すれど共の減少割合は僅少なるを知れり。

( 3 )容狩lJ畳を襲更せし場合の沃素fr'lの鐙化を測定し之等を硫酸j先織の場合とを比較せり。而し

て溶剤霊:を増加するl亡従ひ沃素債の減少を示し且つ溶剤j精製lζ依る時:ま硫限洗慌の際上り沃素限少

き即ち不飽和度少なる製品を得る事を知れり。例へば試油 (A)よりは溶剤j量二俗学量 ci容持lJ濃度

95%)にて試油 (B)よりは溶剤l量一俗学長 ci存期j濃度100%)ICて各硫酸 100封度/石にて沈糠せ

し場合のi容素慣IC匹敵する製品を得た り。

(4) 溶剤IC依る精製油の加熱安定度試験(日本標準風格IC撮る)を施行し石炭酸使用量 11::t量

以上iこて何れも合格品を得たり。但し石炭酸を削除く儒めにす'ft!:曹述液沃を加える場合は特に Be

450 以上の濃度を必要とする事を知りたり。

( 5 ) 損益蒸摺法l亡依り石決酸を分離せしむる宮殿を行ひ分摺せる精製油lま前記加熱試験l亡は合

格せるも石炭酸の痕跡を分I~!ß.ずるは相~~，.. Iζ 悶難なる事を知れり。之が一因として石炭酸の酸化生成

物の殻生を防ぐ錦め操業I同去に気核lとて行ふ必要ある事を;1:[1れり。

(a百平日 11， 12月〉

附記 本32f験に賞り厚き御指導と御使11・を賜りた る小林久平博てiてに深〈感謝の怠を表す。

疋 設 訂 正

石炭酸l亡依る鑑賞澗i丹治の粉製h::就て〈第一号110本誌 昭和I11. ~存 28 披

千7 z主差r~，と' iE 

17 16 Jtーの{也に工場なり J主の他に7工場なり

" " 不I ノぐー レ ノレ

18 17 試事'f(R)ば 試料(A)I土

20 5 .002 . C602 

25 11 平i%i散 5f:¥':lll: 石炭酸61音景
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酸性白土によるア=リンとメチル・アルコール

との接絹反藤及び其機構に就て (第 1報)

71< 

林

科

緒

フE

平

安

小 久

著者の一人小林は裳lζエチル ・アルコ ールの蒸気を油度加熱の粒j伏酸性白土を充填したる反!座管

を通過せしむる時は脆7k作用によってエーテルを生成し高温度なる時はヱチレン ・ガスK援化する

事を報じた(工業化祭純誌 ・大正 14年， 28，860)，叉耐酸とアミル ・アルコ ールの蒸気を同様類似

の操作を行ふときは陥般アミルを生成する事を知った。叉小林及阿部二郎は酷酸とアンモ=アの蒸

気を同級類似の操作を行ふ時は股水作用によってアセト ・=トリルを生成する事を報告した(工業

化摩雑誌 ・昭和8年， 36， 165)。是等反舷は何れも接燭1立水作用によるもので円安l生白土はアルミナ又

は珪酸ヂルの作用と同一作用を呈するものと思はれる。

井上泰成氏は同様の操作tとより酸性白土を網媒としてア=リンとメチル ・アルコ ールの混合蒸気

を反臨させメチル ・アエ リン及p・トルイヂンの生成を認められた。市してメチル ・ア=リンを最も

多〈含有する部分を更に分間によって牧得し之を 3000C 以上iて於て反舷色:を通過せしめ結局90%

を含有するパラトルイヂンを得たと報ぜられ，此際アルキ)v基はホツフマン氏碍位をなし Paraの

位置に特やるものなりと報ぜられた(工業化皐雑誌 ・大iE14年， 28， 401) (英文日本化串舎誌，

1926， 1， 157)，ア =リンとメチル ・アルコ ールの接腕反肱IC閲してアルミナを使用せる報文，珪酸グ

)1.-を使用せる報文或は Th02を使用せる報文は外因化撃者の乎に依つてなされて居る。是勾:文献は

此底l亡は省略する。チlニ上春成氏は此反応より推論して酸性白土の本胞はアルミナ及び珪酸ゲル雨者

の混合物であるかの如く考察され居る桜である。然し乍ら著者・及山本研一氏の研究によれば酸性白

土木胞は簡単に雨者の混合物にあらざる事は明らかである。 コト;館問題はjlt底に論やる必要はないが

酸性白土の各種作用を攻究する上に於ては井上氏の初めて行はれたるtltアェリンとメチル・アルコ

ールとの接i蝿反陪は非常IC興味ある問題である。叉共機構l亡就ても拾討を要すると思ふ。而して一

方主生成物たるメチル ・アュリンはベンジ)1.-・メチル ・ア=リンの原料であって，此ベンジル ・メ

チルア=リンよりは数多の染料が誘導製H¥される。叉同じく生成物たるヂ ・メチル ・ア=リンも数

多染料の原料である。叉最誼f~件をti&べば此反肱によって最も多量に収め得ぺき p・ トルイヂンはフ

クシン ・プリムリン等の有用染料の主原料である。現時メチル ・アェリン叉はヂ ・メチル ・ア=リ

ンの製法はアニリンとメチル ・アルコ ールとを臨酸と共にカnHm下l亡熱する方法を取る，反腿:は生成

する臨化メチルがア=リンと作用してメチル ・ア=リンの脱酸臨を生歩るとされて居る。 叉p・トJレ

イヂンはトルエンのニトロイじより =トロ・トルヱンを之れより還元して生成されるのである。若し

酸性白土を間媒とする反肱が克司製造の上fC質用fC供せられる望みるらんか溺り皐術的興味のみで
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ないと考へる。

1賓験装置

第 1固は全装置を示す， (F)は電気燈内口外径 2cmの反!産管を有し，粒欣酸性白土を充填する

第 l岡 1T 験 袋 置
胞は蒸気入口より出口に

向け傾かしめ約 10。の傾

斜たらしむ， (V)はア=

/1 

アノ間

リン及びメチル・アルコ

ールの混合物の蒸気費生

装置其下底l乙はガラス球

を入れて置いた。 (V)を

更に(0)なる油浴中!c入

れ油浴中の温度は('1')温

度計l亡て測定した。猶

(V)装置は2f~ 2固に於て

図示して置く， (V)の上

ォ
円

U
ヲム+J晶
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介
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共

は

器

ガ

押

せ

ツ

・

肱

に

コ

受

る

を

腔

コ

反

秘
代
、

。

な

ク

ト

反

{

川

ぬ

。

る

リ

ツ

ツ

は

ユ

計

れ

だ

あ

い

コ

レ

管

リ

電

隅

ん

で

け

ト

ユ

校

ク

熱

接

悶

器

設

ツ

ピ

の

ス

は

庄

で

受

を

↓
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放

は

管

戸

口
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管

け
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綿
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け
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D

を

器

部

川

部

打

、

他

有

燈

端

縮

上

第

第 2凶試料蒸君主瓶

ム可鑓抵抗持，第3国はビューレツトのコックを示す。 溝を付して液

の滴下敷を細かに調節出来るね:にした。電気;嘘lま長さ 94cm外控2cm

の燃焼管を挿入したものである。電源は 200ボルトを用ひ愛国E器によ

って約 47ボル ト毎に遮減し得る。叉 20オーム可鑓抵抗器によって

電流を加減して燈内の温度を調節する様に した。

2賓験操作

殻備百験と本買験l亡於ては多少共操作方法を援更したのである，多〈採用したる方法を此庭 IC

記する事とする。粒状酸性白土 80gを取り，之を反肱管ο一定距離D底より充た し， 白土の雨端

はガラス*mを以て恒〈之を塞め，白土充I良部分は長さ 50cmとした。反腔管の中央部に熱電封の端

を挿入し， i嘘 i亡電流を通 じて r!!î.~の温度に豆ら しめ，約 20 分静置 し後初めて滴液管よりア ニリン
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及メチル・アルコールの混合液を滴下す， (V)カh1谷は7象め約 2400C Il:加熱せられ居るを以て前記

液は蒸気となり弐第に反肱管に入る。酸性白土に慣れて反舷を起す。反IC:生成物は凝縮器l亡入り援

縮されて受器中l乙入りガスはガス捕集瓶に入る。

原料の使用量は次の如き方法で定めた。反応前後の液差を測定して計算した。 反lE生成物のl炊量

は所要時間丈け混合液を滴下した後，滴i夜}{i:のコックをi羽ぢ共後20分iii]共偉放置したる後受器と捕

集瓶との連絡を絶ち， (M)I亡アスピレータ{を付し空気を以て反!自治;rλ1 1亡残留する反1~~( 生成物を送

り出して受器l亡牧め，之を秤量して金生成物量と定めた。但しi喰I~上白土中の水分も同時に合算され

る故I(水分を更に測定する事を要する。即ち液1(7](50ccを加1へ，未反応。メチル ・アルコ ールを

フ'](1亡移し，吏1(NaCl 20g を加へて臨析 し分液漏-+を使円1 して 力!J !IJ~ì夜を分ち，之を1"1'長して金生成

物量より油吠液踏のm霊:を減じ，残量を7](のm:量とす。下1;己7象的資!般に於ける涼溜は普通の枝Hフ
ラスコを使用したが本質l院に於ては凡て 2球を有するウルツ氏精淵t'f;をf・J'して蒸溜を行った。原料

アニリンは純:日を{克則也前IC蒸溜して 182-1830Cのものをi官牧し之を使JIjした。此もの L屈折率

はn~o=1.5857，北東1'~5= 1.01 1 であった。叉メチル ・ アルコ {ルは fiiJ じく最純品なるものを再溜し

て 645-64.70C の部分を供試:日lとした。 酸f干性t白土は新j日託泊;5むJJ眠糸f魚(札引引lリ刊11川lけ!庄7水:k;幻川〈む灯ω刊 ;Ji拘帥;Ji耐rjr
し亡 3お6-4灯7飾日/六Cll1凶1子2のものを 13却OOCIに亡於て 5時間乾煤燥.したものでで'bうる。

3 預 備費験

強附l~t般を施したが，共内来 3 回日ぴ宜的をのみ記して他法省略する。此宮験l乙於ては反!匹傑件

をヨえの如〈 試みた。 反['I!.温度 2500C，泊浴の温度 2400C，反臨時間 B時間， アニリン及メチル ・ア

ルコ ール混液滴下速度毎分約 20滴，アェリン分丑90gメチル ・アルコ ー;l-分荒 36gである。此反

VIsI亡依って牧得したるもの油状i夜組 85g，7JC 27.5g，ガス 130cc，(767.4111111， 10・50C)

ita状物Zコ分溜試験は精細I(行ひ何れの範閣を取ればメチル ・アニリン及 p・トルイ ヂンを仰るに

遡営であるやを確めんとしたのである。油:U¥i夜間を分、潤した結果は次の去の如くである。

完~t留守寄披 分jt7温度(00) ffi'1 1.11宣〈心 比 重(D~O) 組折 ljS(N;IO)

-185 4.5 

2 185-187 11:'.0 1.0:)53 1.57(0 

3 187-188 16.7 1.0037 1.5770 

4 188-190 22.0 1.0013 1. 5760 

5 190-193 10.5 0.9968 1.5737 

6 193-1>6 4.9 0.9927 1.5717 

7 196-200 3.0 0.9878 1. 5639 

8 E量 iや 2.5 

上記の成績に)比て考察するにa:n分冊液乃至;.ji4分市液r111(I'Ì~Í'Sアニリンが合有せられ;.r;s及35

6分‘m液1¥1にはメチル ・ア=リ ンが合有され第 7分i官i夜中l乙はトルイヂンが含有され居る事を推想
する事が出来る。而して此推想を確めんとして是苛:生成物の(イ)開放誘導胞を浩り， (ロ)融軌を測

完し， (ハ)i11融試験を行ひ，且( ~)各分溜液l亡就て第 1 ， ;，rn， ;，ri 3アミンを定量したのでるる。
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大要を報告する， (イ)酷酸誘導踏の生成試料約 2cc を大試験管中 IZ::採り傍量の1!!~7K酷酸を加ふ，此

際何れの試料も褒熱する。第 lアミンの存在する誼である、沸騰湯浴中に 1時間浸漬し次で約 30

ccの7Kを注加し更に 1時間前同総湯浴に浸漬し後之を櫨過す。櫨液を冷却する時は白色結IRiを析

出する。結晶を椛別しf;J液を更 IZ::~主張濃縮し後冷却し，之よりも亦析出する結品を牧む。是等 2 種

の結晶~:再三再凹結晶を精製し，共副!'1lJ~ を測定するに融黙は一致するを見た。結品は初め具室乾燥

を行ぴ更に CaCl2乾燥器で充分乾燥のJ二K融閣を決IJJtした。アセチレ{シヨンの反応式は

2C6H5NH2+CH3CO¥0-一一→2C6H5NHCOCH3+H20 
アニリン CH3CO/ アセト・アニ Pード

2C6H5NET-CH3+CH4CO¥o →2 CsHfiNCH3 COCH3+H20 
ー CH3CO/ 一一 6 

メチル・アェリ J メチル・アセト・ア=リード

NH2 NH.COCH3 
/ ¥/¥  
2||+CH3CO¥0--+ 2 I +H20 I 'CH3CO/ 一→ 2I I 
¥/¥/  
Cffi Cffi 

P'トJレイヂン p・アセトルイド

アセト ・アエリード及メチル・アセト・ア=リードは白色板紙結Jtl'P・アセトルイドは白色針ifJ(

結IflIである。(ロ)副!WlìWJ5i.::装置には特 l己注~~ーをなした。二重ガラス固筒となし硫酸浴を使用した共

結果は::7(の如くである。

番銃 分間温度C
。 A (OC) B くOC)

3 187-188 98.5-100 104 -IC6 

4 188-190 98.5-10J 104.5-106 

5 190-193 144.7-145.8 98.5-100.ヲ

6 193-196 145.0-146.5 109.5-112 

7 196-200 144.0-145.4 122.5-124 

表仁II(A)は最初析出せる紡rIll' (B)は旬:液より む結l界1で、あ る。 ZiJl乙純粋Dp・トルイヂンより の酷

酸誘導胞を活り，再結lf121して共融引を訊IJJtしたるに 144.5-146.50Cであった。此結Ifliと主[験によ

って41}たihI{lfhとをそ事長に混じi混融拙試験を行った。 5，6，7は何れも 144.50C_14650C なるf"立を得

た。依って結局結IRlはII・トルエヂンの制服誘導胞であって 5，6，7分溜液rjlにはp・トルイヂンを夫々

含有する事を踏めた。

従来の文献IZ::徴するに之等西日酸誘導偲のが~貼は::7Cの如くである。(報告 '1:'最高と最低のも の丈け

を招くつ

ア=り γ

分子式

C'GHs・NH2

メチ I!-・ア ニ 9/' CsH5'NH(CH3) 

沸貼 (OC)

183.7-184.25 

193.5-194.36 

ヲー・メチノL・アユリン CGf15'N(CH3)2 194 

0・トノιイヂン

m・トノLイヂy

CH3CGH.jNH2 

1/ 

196.5-199.7 

197-194.5 

ml酸誘導位の欧型，~ (OC) 

113-114 

101-104 

110-107 

65.5-66 
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145-153 198-200.4 " 
p.トノレイヂン

以上の貼より;}ぎ察し第 3，sii 4分溜i夜よりの結晶 (A)はメチル ・アニリンの誘導健叉は共8J:i夜よ

りの結品(B)はア=リ ンの誘導胞'である事を推知した。 第 5分溜液よりの結晶(A)はp・トルイ ヂン

耐酸誘導臆共母液よりの結品(B)はメチル ・アニリンの誘導胞が合有されて居る事を推知した。叉

第 6，un分溜液よりの耐酸誘導開 (A)はp・ト ルイヂンi訪導臆;:Jn:j:液よりの結II}'，(B)は種々の不純
物を含有する p・ト ルイヂンの誘導臆である事を推知した。

衣IC生成物中の第 1，第 2及び第3アミンを定量した。此;i:霊法l亡は約9f:lli:あるが共内ぺンセン・

スルフオユル ・クロリツドを分離する方法を採用し，且参考1亡賀IDl胞を以てする方法を加味した。

tio，第2アミンを第3アミンよ り分離する方法を混じた次の方法を以て宜しとしたのである。即

ち:jl:分離方法と して採用 したものは弐表。如 くである。

試料にKOH溶液を加ヘペシぜ y ・ス
ノレアオ z ノレ ・クロリツドを滴下し 10
分間採没後エ ーテノιと共l亡仮設す。

水溶液
華町mClにて酸性とし
エーテノレと共に振盤

エーテノレ溶液〈抽出物 1i 
エーテルを蒸後させ Nn-alcoholnteを加へ
主主流冷却を附し加勲.之 を水を以て稀緑し
アルコ ーノレを蒸室長させエ ーテノレと共に飯盛す

液格7]( エーテノιi容液〈抽出物 2)

し
す
と
開
血

液
性
振

i

酸
と

ー
柱
で
ル
|

;α
テ

7
H
-
稀
エ

エーテ ノ斗液〈抽出物 2)
z ーテノレを蒸淡し盟主HCl
を加ヘエ ーテノレと振滋す

エー テルを築費

| 第 l アミ ~ I

エ戸テ'"格液
〈抽出物 4)

液

ー
!
、'f

l

シ‘
F
 

7]( エーテ九ilil
エーテ ノレを ~君主

液
一l
浴

一
?
一
水

和
硝

一

費

1
l
L

液
吋
寸

一
波
蒸

一
y

一

ぺ
U
一
浴
を

一

一

終
目

U
ト

ル
ル

l
l
一
ア

一

l

h
レ

テ
テ

I
l
l
-
3

一

水

位

わ

-

-

一
第

一

a
t

エ

晶

一
|
レ
ト
l
一

l第 2ア ミン l
各分溜液l亡就てベンゼン ・ スルフオニ Jレ ・クロリツド法:亡よってt.f~ 1， Z:i~ 2 及;:{~ 3アミンを夫々

定量した。但し第3アミンの数値は信mずる事は11¥来ない。此方法J土不完杢であると思ふも良法が
ないのである。イ可んとなれば第 3 アミンと前ずるもの~ IPICも第 3アミンにあらす=してベンゼン ・

スルフオ :=.}レ・クロリ ツドlζ作用されない物質が混入して居る疑びがある。即ち各分if百液に就て策

.II!l胞を以て2.i'nアミンを定性的!と検出せんとしても殆んど沈澱を生ぜないのである。依ってunア
ミンの分量は不確買である事が云 o. 1~}. るが参考の1~めとして紅験唆績を記 して置くのであ る。分析

第 3 アミ ~Cg)
~ 2 ア~・ ス ルフオ
ニノL・クロ リツド〈幻

0.42 

第 lアミン・スノレ 7 オ
ユノι・クロリツト、、 (g)

1.31 

料〈ρtえ分 i沼泌皮 (CC)

の結果は次の如くでbる。

5虎干佐

0.03 0.81 1 85-1 ~7 2 

0-:)5 

0.04 

0.44 

0.57 

1.26 

1.30 

O. 78 

0.85 

187-188 

188-190 

3 

4 
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に
J

r
D

弓，‘

190-193 

193-196 

1>6-200 

o. n 

O. 75 

0.81 

1.12 

0.97 

0.93 

0.60 

0.67 

0.83 

0.03 

0.02 

0.03 

介析私Ii 県ーを参H{~ し融Wiìj{l]定より推定するに第 2 ， ~~ 3，第4分滑油中の第 1アミンはアェリンと

して存在しU~ 2アミンとしてはメチル ・アニリンとして存在する事，叉第 5，第 6，立n分溜油中
の2f~ 1アミンはp・トルイ ヂンとしてお 2アミンはメチル・アニリンとして仔在すると して差支ひな

い。 依って之を根擦と して夫k合有:征の%を計算する。アェ リンのスルフオ ;=.Jt.-誘導臆 (CuHsN 

HS02・CGHs) の分子iH:は 233，ア =リンの分子量は 93である。共比は 0，4である。::J((Cメチル

ア=リンのスルフオニル誘導臆 (CGHoN'CH3S02CuHo)の分子量は 247，メ チルアェリンの分子量

は 107Jl:比は 0.43である。叉p・ト ルイヂンのスルフオユル誘導髄(COH3・CH3NH.S02Cu Hs)の分

子主:は 247，p・トルイデンの分子量は 107Jt比は0.43でるる。上記因数を油用 して計算すれば :j.くの
如くなる。

〈1〉 〈2〉 〈3〉
格 統分if.1iXi皮(00) 試 料 p・ト ノレイヂ y メチノL・アェヲンヂ・メチノレ・ア ニ リシ合 計

¥.)(1;):アニリ/')

2185~187C0G.181 O C・a3〉50.〈R18〉 0〈.ρ030〈.ρ76 

3 187-188 0.81 0.50 0.19 0.05 0.74 

4 188-190 0.85 0.52 0.25 O. C4 0.81 

5 190-193 0.79 0.48 0.26 0.03 0.77 

6 193-196 0.75 0.42 0.29 0.02 0.73 

7 196-200 0.81 0.4) 0.36 0.03 0.79 

此結果IC よれば~~5 ， !.~~6 ，筑 7 分溜油は;r~ 1 ア ミン を p・ト ルイヂンとしU~ 2アミンをメチル

アニリンとして計算して差支なかるべし。何んとなればJl:合計 l亡於て取りし試料大差ないからでb

る。之に反して第 2，第 3，~'~ 4 分溜仙は~~ 1アミンとしてはアニ リンのみならヂ多少p・トルイヂ

ンもi'ff存すと見るを至岱とする。

以上によって供試液IL針しての%を/1'，すときは::J(のお1<表すを仰

布二 披 分溜泌&(00) 
p.トノレイヲーン メチル ・ア y/' 
(%) く ~G)

2 185-1&7 67.90 22.22 

3 187-188 64.10 24.36 

4 1&8-190 61.18 29.41 

5 190-193 60.76 32.91 

6 193-196 56.00 38.67 

7 lヲ6-二00 4ヲ.33 44.44 
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酸性白土によるア=リシとメチ)L.アルコール

との接偶反臆及び其機構に就て (第 2報)

林

科

久 平
安

71<. 一克

第 l報に於て (1)質験装置 (2)質験掠作 (3)議官措置験成績を記故した， 而して設備貰験に

於て酸性白土を個煤としてア=リンとメチル・アルコ ールの蒸気を加熱する時は此底にメチル ・ア

=リン及び p-トルイヂンを生成する事を踏めた，依って次の本質験を行ふ事とした。

(4) 本質強(メチル ・アユリン及 p-トルイデンの製浩IC就て)

本質~~$~H:於ては牧得率に及ぼすj文Pif温度の影響，各反応温度i亡於けるメチル ・ ア= リ ンと I】ー トル

イヂンとの生成量の割合及各反!iif温度IC於ける生成物の部類及反臨機隣笥:に就て研究した。

i吹得E容に及ぼす反応温度の影響

反胞;温度は 2200C，250oC， 300oC， 3500C及び 4000C の5種とした，他の保件は次の如く一

定した，粒欣酸性白土使用量 80g，J訓告:管中約 50cm聞に充填す，白土乾燥.ま 1300C17:於て 5時

間とす，アニリン及メチル ・アルコールの混合比は前者 1モルに射し後者 1.2モル，此混合液の g

教を以て原料の gと記載する事とした，反l臨時間と云ふは混合蒸気をして反肱管内を通過せしめた

最初より終り迄の総時間数で 7時間と定めた，原料の佼月j量は 7時Imr-I'の滴下混合液の量で大腫

61.5g-63.5gである，滴下は 1分間lζ 10-12iiijで 1時間中に約 9cc滴下され， 此滴下数の調印

は熟練すれば左程迄困難ではなかった，油1谷の温度は総て 2400C とした，但し 2200C の反肱温

度の場合のみに特に 2200C とした，生成油欣液健の股水法としてはきたの如き方法を採用した，即

ち生成液腿iこ 50ccの71<及び 20gの食照をカ11へて臨析する，分離して来た油i伏液胞には 6gの無水

硫酸曹速を用びて股水した，生成物の定量法としては最初ウルツ氏精溜管を付して 190-2070C聞

を分牧し此i官出液に釘してベンゼレ ・スルフオニル ・クロリツドl亡メチル・ア=リン及 p.トルイヂ

ンを定量した。(前報記載)

質験成績を一括表示すれば次の如くである。

1900__L070 1900__2070 斑論数に封珂論数に針
1900__2070 被li上i液中の 溜出液中のするメチするp・トル

反感温度使用原料
1前向液1孟

局折率 聖書化本 メチル・ァp・トノレイヂノレ ・ア=リ イヂンのl/i.
=リ y y シの牧得率得率

くOC) (宗〉 (g) 〈nio〉 (%) Ub) (:'!b) (%) (%) 

220 61.5 15. 0~ 1 900_1940) 1. 5778 64.6 27.3 68.8 8.3 :0.8 

250 63.5 30.2(1900-2030) 1.5733 89.9 28.2 65.4 16.6 38.7 

300 62.0 29.5(IS00_2050) 1.567; 90.9 19.0 76.0 11.0 44.9 

350 62.0 32.0くIS00_2070) 1.568) 96.1 11.5 78.2 7.4 50.1 

400 63.0 28.5(1900--2070) 1.5681 96.6 5.0 85.0 2.8 47.7 
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第 11，1i1 1900_2070 I沼山物'1'のメチノレ ・ァ=リシ及 p・ト ノレイヂ ンの%
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前紀宮~~方法rc於て種々の貼より考探して此際 1 モルの7](を原料11:添加l したらば或ひは有利な結

果を得られざるかと思推し全く前記同様各区腔;温度(1:於て a直験した。
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共結果は:;J(の如くである。

1900_2070 

ifi'1U:¥液量使用原料反感温度

(%) 〈ρ〈ε〕く。C)

41.3 12.2 73.5 21.5 94. 7 1.5754 26.8(1900_2000) 66.5 250 

52.0 9.4 80.7 14.5 <;9.8 1.5676 31.0(1900_2070) 67.0 350 

賓験結果に鈴する考察

メチル・ア=リンの生成量は反1@温度2500C11:於て最高を190-2070C溜出物11:就て説明する，

示し温度の上昇l乙従って減じ 4000Cのときは僅かに 5%を含有するに過ぎない，之氏反して p-ト

但し飴り向くなるとガとなる，ルイヂンは温度の上昇11:従ひ共量を増加し 4000CI乙於ては 85%

2500Cに於てス生成量多く高分子量のアミンが生成される政得率i亡就てはメチル・アユリンは

}支!配温度が高くなるに従を示し， p-トルイヂンは 3500C11:於て最尚 50.1% を示す，最高 1 6.6~6

ってキシリヂン，メシヂン等の化合物を形成する傾向がるる，前記uh鯨岡iと於て;示すが如くメチル・

アュリン及 p-トルイヂンの%が反!広祖度と共K費化するj伏態は比較的滑らかである，従って3000C

を限界として所前ホツフマン氏時位が起るとは考へられない，此反l'ft;l?:よって生成したp-トルイヂ

ンはメチル・ア=リンから*事位したものではなくして寧ろ CH3基が直接アニリンの P'の位置のH

と世換されて出来たものと考へられる。

;:rn固及第 2図曲線IC於て表示された如〈質故結果 2500C内外lζ於てメチル・ア=リンは生成
し!支肱温度の上昇に伴って共量は遮・減する， rtU僚はメチル・アルコールの [OH]はアミン基の

[H]と化合して水を分離する事は明らかである，即ち

NH 1I亘←一一一 NH(CH3) 
/¥ 」ー一一 /¥

I I +凶 CH3 → II 
¥/ ¥/ 

市し・て此温度に於ては既に著量のp-トルイヂンが生成する，市して此方は反肱温皮の上昇に従つ

+ H20 

+ H20 

NH。
/¥ 

¥/ 
CH3 

て共生成量を増加する，即ち

H
 
C
 

一則

一

+

一一

同
¥
|

/
一H
一

:

/
|

|
¥
|
一

上式の如く反lc:するものと考へらる。
要するにメチル・ア=リンが一旦生成し然る後lとP-トルイヂンIC蟹化するものにあらす=して最初よ

りメチル・アユリン並l己P-トルイヂンが形成されるものと見るのでるる，何故に 250-3500Cに於

て直接fCp-トルイヂンが形成さる Lかを吟味するに酸'It白土は元来臨基性原子園lこ針し強き吸着を
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なすものでbる，而して之が吸著作用によりベンゼン核*の臨基性原子園たるアミン基 [NHdを

挟律的IC強〈吸若し， 叉共存するメチル ・アルコール中の [OH]基の吸着は必然的に閑却さる結

果此アミン基 [NH~] I亡結合さるる [H]は安定性を保持さる L事となる，市して一方に於て酸性

白土のl低水性により此アミン [NHd 基と封極にある pーの位置の [H]とメチル・アルコールの

[OH]と化合して7Kを分frJ[f:し p-トルイヂンが生成するものと考へられるのである。叉3500Cに於

てはキシリヂン (CH3)~ . CGH3 ・NH~ の生成も前記同様l亡 ;}5-・へられるのである，但 LJlt際 iこは 2 分

子。メチル ・アルコールが作用するのである。

従来知られて居るメチル・ アユ リン及ヂ ・メチル ・アュリンの製法はア=リンをメチル・アルコ

ールと臨肢と共に加l陸路に入れて加熱するにある，此場合には臨化メチルが生lぅ失の式の如〈fJ1化

メチルとアェリンが反!庄してモノ・メチル・ アニリン臨酸臨となる。

CGHs ・ NH~ + CH3Cl→ CGHs・NH(CH3)・HCI

此臨酸臨rtの臨化メチ7!.-が Pーの位置の[H]と置換して p-ト7!.-イヂンとなると即ちホツフマン氏

特位として説明されて居る。併し酸1~1:白土の場合には上述の場合と同一に説明する事は出来得ない

と考ふるのである。

酸性白土の蝿媒的股7K作用IC閲しては小林25:の数多の殻去がある。アルコールの股7Kによるエー

テルの生成，ア ミル・ アルコールと酷酸蒸気とより酷酸アミルの生成，及アンモ=ヤと酷酸蒸気よ

りアセトエトリルの生成等共他がるる，是考古3の反胞:式は以下順次次の如く表示される。

CoH!i¥ 
2C~H50H → ciH;/0+H20 

CH3・COOH+ CsH IlOH → CH ~COO(C5H Il) + H~O 
同li酸アミル

CH 3 ・ COOI王十 NH3 → CH 3 ・ CO・ NH~ 十日~O
アセ ト・アマイド

CH3 ・ CONH~ → CH3-CN + H~O 
アセト ・ニトリル

本貰験lと於ても亦酸性白土はアミン基 [NHdを吸着によ って抗律的l乙強〈定若し pーの位置。

[H] を [OH~] として分離して直接に p- トルイ ヂンを生成するもの と 考へらる。即ち

NH~グ.白土

/¥ 
I I 十 CH民町H30〆ρo
¥/ 

E王

NHη 

/¥ 

I I 十九O
¥/ 
CH3 

井上春成氏はホツフマン氏特位を説明するためにメチル・アユリンを純粋に更に酸性白土上l亡通

してp-トルイ デンの生成を詮明されて居る，然れども予笥;の貰験によればメチル・アユリンは少量

の水の存在l亡於ても上記宜E訟の温度純国:C於ては容易にアニリンとメチル・アルコールとの逆反[!![;

を起す，此際生成したるメチル・アルコールは反肱温度を高むるに従ひ前記の如く直接にP‘トルイ

ヂンを形成する事を認めたのである。依って酸性白土を燭媒とする此主反!tIf.はp・トルイヂンの生成
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であってメチル ・ア=リン生成!支}ili¥，ま寧ろi'IJIJ反応と見るを王?2とするのである。是そ54の邸j係は第 l

回及第 2 固に於けるIll!お!j~により l珂らかである。

デ・メチルア二リン及キシリヂンの製造

アェリン 1mol 1こ釘しメチル ・アルコ{ル 2.211101の混合液を試料とし前記宜験装世を使用し

反応時間を 6時間とし 2うOOC及 3500C 1乙於て宮殿し共生成物jを分析するに結局 2500Cにありで

はヂ・ メチル ・ ア =リ ン COH5 ・ N(CH3) ~ は 16 .9% を生成し 350 0C にありではキシリヂン (CH3)~ ・

CGH3 . NH~ を 34.7% 生成す る事を見たり 。此if手報は此政 lζ 11抑告す。

鯨括

( 1 ) 第 1識に於て (i)質験装世 (ii)宜駁操作 (iii) j創:mt~t }.~fQrO(*llを記し酸性白土を悩媒と

して気相l亡於てア ェリンとメチル・アルコールとを作川せしむる時は p. トルイヂンを主成分と し

一部分メチル ・アニ リンを生成する事を確定した。

( 2 ) 第 2 報11:於て メチル・ アニ リン及 pートルイヂンの製込iIl:就て百!~f~ し (i)牧得率11:及ぼす

反!庄温度の影響 (ii)各l'i[@¥温度lこ於ける生成物D担問 (iii)各反肱温度11:於ける生成物D生成

量の筈IJ合 (iv)反臨機構ぜqc就て報告した。

( 3 ) 反肱温度 2500C内外l亡於てメチル ・ア=リン及 pートルイヂンは共に生成すとTも前者は温

度上昇l亡伴って生成量は遮減す，然るに後者は温度上昇に伴って益々生成量を増加す，但し 350
0

C

以上に於てはキシ リヂンの生成を見る。

(4) p-トルイヂンはメチル ・アェ リンよりホツフマン氏惚位によって生成されるものとは考へ

られてが山接ア ェリ ンの [NH~] 11:到し pーの位置の [H]とメチル ・アルコールの [OH]の結合に

よって水を生じ此水分が酸性白土によって肱水されるものと考ーへらる，普通アミン I[NH ~] の [H]

が最初に作用されるものなれど酸性白土の吸着作J1Jはアミン [NH~] と強〈折襟的iζ結合し居るた

め之と E反封の位置にある pーの [H] と化合して水を分i~!f:ずるものと考へらる。

(5) メチル・ア=リンは少量の7Kの存在Iζ於て も綜易に加水分解を受けアェリンとメチル・ア

ルコールと11:戻る， 11[:し此際生成したるメチル・アルコールは反応温度を長;jむるに従ひ前記の如〈

直接にp.トルイヂンを形成し此際生成したる水は再びメチル ・アニ リンを加水分解し斯くして反!恋

を反認するものと忠はる。

(6) 酸性白土は此反!.@(Iζ於て王t自主グル或11アルミ ナの虫fI<同一に反肱ずるも酸性巳l土は珪酸グ

ル及びアルミ ナの混合物I'Lhらす=して杢〈別個のものにして山本研一氏の研究結果の如〈モン トモ

リロナイト(1110ntmorilloniものの如き含水珪酸アル ミニウム間 (AJ~03 ・ 4SiO~H~O+叫) (品質)と

合水珪酸 (SiO~ . xH~O) (非品質)との緊搭なる混合物である事を附記す。

(昭和 10年 12月27日記)
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(資料)

北海道の甜菜糖業

武 富 井

〈早稲田大思慮用化墜科〉

1. 北海道の甜菜糖業の浩草及現況

北海道ie'初めて甜菜の試作が行はれたのは明治 55ドである。明治11年11::パリ ーの大博覧舎に際し

松方正義氏が内務省勧業局長としてフランスに出張し，共際同氏fま駄百十!の耐茶踏業l乙就て調査し帥

朝後明治13年i乙北海道謄振図紋。倍付l亡Tf;官製随所を起した。之が北海道l亡於ける柑菜臨工場の初め

である。数年後此工場は民間11::拶11下げられて紋抵製隣株式合Jij士となった。此合iIU:!士明治17年l亡新機

械を ドイツ より購入し叉技仰を同園よりJR科して熱心に耐茶随業の改良費速を計った結果，和成績

を上ぐる様になった。それで北海近の耐来開業が有望副されて叉新11::札幌製賠曾A止が設立され札幌

の附近l亡工場を建設し明治23年 より 耐えミ距fD製3i!!を問始した。 ;fl，:後数年なら歩 して紋抵製機動~iÌ!公

共業を鹿し，札幌製隣合祉のみ共1)~を続けたが之も良好なる成績を上ぐる事を得やして明治29年以

後は全く共業を底止するに至った。

雨合j仕Zコ失f&D原因としては主として即料市t;点。不良と製関技術D未熟とを翠ぐる事が出来るo

lilii合A止の成結去を刷れば!hqq の加来jRq~の街分合千J量は年により異なるも千均10%位であって共首

時l亡於て も勿論良好なる原料 と云ふ事は山来ない。殊:1:.今日 l亡比し歩留 (原料百It菜根~1::到する製品

砂糖の%)の少い事は篤くべき限で，僅lと6%以下で，.CDる。即ち原料中の砂際.060%以下が製品と

して得られたに過ぎない。之は製肱技WrD:f11i劣であった事を示すものである。原料市|菜の不良も今

日より考ふる時は天候や地質l亡囚るものでなくして，種子の選搾，耕作方法苛;の立しきを得なかっ

たí~である。

以上のt/lくして北海過の@来開業は永い問廃絶されて，共後は北海道憾で僅l亡試作をなすに過ぎ

なかったが，大正9年l亡再び2つの7i1t来踏工場が設立された。 1つは北海道製機株式合j比の帯践工

場で他。lつは!1本刊来製拙株式合枇ひ清水工場である。後者はん正12年lと明治製挺株式合l此11::合

併され雨後明治製際保式合枇清水工.場ーとなって居る。

7市菜際業復興以来北海道臨注之を f~U住奨fØJ し泊胞D農事試験場は耐菜つ優良品種の育成lζ努め

又栽な上lて於ても熱心に指導した。制定者自身も農事，工主:兵r~ブJ而 11::於て改良進歩 を計った結果.

甜来阪業は i斬尖良好なる成杭を翠ぐる 4去になった。最近l亡於ける北海道 つ耐茶渋士if及~it来臨製造成

績(北踏及明踏を合む)を禦ぐればぷ 1表及第2表l乙示す如くでdうる。

年皮

昭和 6年

第 l表制I菜栽培成松

l以 波面積
~J 

9，824.6 

l/JC l箆高
斤

295，764，087 
反'~，'2p.均収量

斤
3，010 

甜菜根中の事l，1f分

15.43% 
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同 7年 8，651.9 284，700，639 3，291 15.12 

同 8年 10，185.7 311，625，9C8 3，059 13.41 

同 9年 10，063.5 402，905，594 4，00t 16.20 

同 10年 12，762.3 381，443，823 2，989 15.20 

第 2去百It楽関製浩成松

年 皮 使用原料 砂料産額(i依~)百斤入 歩 留

286，324，54斤6 
f1i 

昭和 6年 405，814 14.34 % 

同 7 61~ 280，821， 023 4('2，807 14.51 

同 8年 310，045， 383 383， 455 12.44 

同 9 "ド 394，884，200 537，395 15.05 

同 101]三 354，790，083 515，871 14.33 

第 1 表及第 2 亥より知る如〈最近に於ては百IFt(の JK'，~~;平均牧量は 3 ， 000-4 ， 000斤で，甜楽IR ~'の

糖分合量は約 15-16% であって，甜菜胞の産相は 50阿佐を越え，tp留は約 14-15%に及び先

進甜菜穂i業図に比し遜色なき程度K珪した。昭和10年度は天候-の不良の鼠甜菜の生育悪〈反常牧量

も少(， Zt-留も 9 年度l亡比し思いが向 14~-6以上を維持し得たのは最近古It楽の品種が著しく改良され

た結果である。

北海道の甜菜情工場の公稿能力は 1霊夜間茶庭理量600-700米噸であるが質際に於ては普通 800

米噸以上を庭理しつ Lある。上l亡述べた 2工場の外l亡最近北海道製糖合枇は釧路園標茶1[，明治製

糖合祉は天腕因士別l亡各々新工場を建設し 昭和11年10月より!Jit楽街の製出を開始した。雨工場共

公栴能力は600米噸である。

百lt茶陸子は以前は輸入に依ってゐたが，今日では良事試駁場で北海道ーに泊する優良品種を育成し

之を原種として各製隣合祉の経替する採種岡IZ::交付し，之が複種の上一般耕作者へ配布してゐる。

従って今日では耐菜種子の輸入は殆ど無い棋になった。

2. 甜菜栽増上より見たる北海道の気候及土壌

北海道の気候及土壌が甜菜栽培に誼するか否かは北海道附楽器Jf~<;の成否lと閲する根本的の問題で

ある。間I菜の栽晴は現帯の中部乃至北部の気候m寒冷なる地方が遁世して居る。甜菜栽培i亡最も影
響友有するは気温と降水量であって， 欧百十!f亡於ける加来際業の盛なる地方の附菜生育期日Jl(5-10 

月)の千均温度は 125_160C位であって， 北海道の青11菜主育期liI!の千均温度は長雨iは画館の 15.

80C， 最低は根室の 12.20Cで丁度欧洲の耐菜栽布地の気温lこ相首してゐる。 そして平均気温さ同

時l亡無理の分配が主要である。.E![Jち耐菜干住吉imJ，繁茂則，成熟知に於て夫々油営な気温にbる事ーが

甜菜の生育，椀分の蓄積上に大きな影響を有する。気温の分配が遁世である時は相官に股い地方で

も栽培する事が出来る。北米l乙於ける甜菜栽培地の平均気温~:t 17-18.50C位で相官暖い地方であ

るが良好なる7限定を栽培して居る。之は完;tilul.及降水量の分配宜しきを得る結果である。北海道及欧

ìi+!主要耐菜栽培地の間茶生育期間l乙於ける平均気温は北海道農事試験場の調査に依れば第 3 表IUj~

す如くである。
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tts 3 表百It菜~，*:tij地方の累年平均気温(揃氏度)

4月 5月 6月 7月 8月 9月 10月 自 5月至10月
月 平均

i主J 館 6.4 10 5 14.5 18.8 21.4 17.8 11.7 15.8 

キL l腕 5.3 10.4 14.9 19.0 20.8 16.2 9.6 15.2 

旭 iII 3.6 10.0 15.5 19.4 20.3 14.6 7.6 14.6 

北海道 !帯 Jifi 4.1 9.6 14.0 17.9 19.5 14.8 8.1 14.0 

釘11 E各 2.8 6.7 10.8 15.4 17.8 15.2 9. 7 12，6 

根 主{主 2.9 6.5 9.9 14.2 17.1 15.2 10.5 12.2 

納 7E 3.5 8.2 12.4 16.8 19.1 15.5 9.7 13.6 

「 グ夕刊グ〈ドイツ)9.1 14.7 17.2 18.2 17.7 14.0 9.ヲ 15.3 

<1"' 欧 クエドリ y プノレグ〈同)8.6 14.2 16.6 18.0 17.4 13.7 8.5 ld.7 

プレスロ(同)9.2 14.4 17.4 18.6 17.7 14.0 8.9 15.2 

北欧(丁抹〉
10.3 15.4 16.8 16.4 12.9 8.8 13.4 

ス トックホルム〈可~i 典) 3.3 8.8 14.9 17.7 lラ.6 11. 5 6. 7 12.5 

北海道は共地勢，風向，沖F流守:の影響l亡依りて共気肢が地方lとより異なるが， 一般に緯度l亡於て

大差，fH~ き rl 1欧地方 tて比1i交すれば蒋季封iffllV上昇ーが晩〈春季の気候は北海道よりも泡ーか It方 IC 位する

北欧の甜菜栽布地方IC酷似してゐる。従って'11欧l亡比較すれば播匝の時期及稚荷の生育が湿る L傾

向がるる。f:ff:Wiのj田川が永いfI寺は川長恨の牧量を減じ叉JtJVJil¥l1亡病虫等の被害を受くる事が多いの

で出来る限りf:iUiîの生育を促進ずる事が~.~ c'ある。羽(~Wi/)殻育を促すIC 最も放よßの大なるは智平IJ

五í'ì石と過か~i投石友である。 6 月下旬よりええi置の上昇が速になり?iII来 1ま速に生育し 7 ，...， 8 月の紫i究明

l亡於ては'11欧地方よりも試ilulがi:::jいので峰l亡殻育し 7n下旬IC於ては附菜1良部。一車畳l土中険地方と

大差ない。即ち夏季の出ilullcよりお季の設宵辺延を快復して居る。 9月後。成熟期ーとなれば気温は

低下し且つ主夜気温の~~:が大きいのが良い。冷涼なる気温は成熟を促進し，糖分の蓄積を促すの

でbる。夜間同化作mが伴J上した後も温度が正:Jい時は呼吸作用がI圧慌になり Jt結果主間生成したる
隣1-の泊犬が大となる。従って夜IImml度の低下する$1土随分蓄積上有利なる結果を生歩る。北海道

は 9 月以後気温は著しく低下し殊(L ~~~夜の筑湿の主l土 q l欧地方よりも大である。之を要するに北海

辺ーの気温はr!1/，吠17:比し春季気温低(7ile点。夜育カ1.也る ~ '~J~叫が有るが北欧7iltヲ~栽培地 l乙比すれば寧

ろ生育良好であって，叉此ilJ~Wi(土施肥 IC 依って祁:7J1・の殻育を促進ずる事が可能で・ある。 7 月以後の

気温の分担は寧ろ欧洲附:;~~主局地!と lt し有利なる引が有る。従って策温IC於ては北海道は7ilt菜栽培

lと過}岱して居ると云ふ事が1[11米る。

次iて降水量は甜菜つ強行j町!il!は、適市iitを必要とし，成熟1WI亡なれば冷涼なる町;j"天の続くを望むの

である。北海道の降水量はg次米の7il!';U主JE地方IC比し慨して大でまうる。しかし耐菜栽培l亡昨くさを興

ふる程ではない。北海道では成熟1U]V)1ド!とは降水車:は'11院に比し和えであるが後半即ち 10月には晴

天の絞〈地方が多 〈且つ気温が低下し叉主夜11日の温度泣が大となるので間菜r!1の術分を充分蓄積す

る司王がHl来る。
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気温及降水量の外栽晴上注意すべきは霜雪及風せ;であるが之!:!F も北海道IC 於ては柑茶~&;:tEfK害を

興ふる事はない。

以上述ぺた如〈北海道の筑(民lま欧沸|の附架設埼地{C大館瓶似し，多少優劣長短は有るがmt菜栽培
地として充分通常して居ると云ふ事を得る。

百甘菜栽培l乙最も油ずる土壌は排水の良い肥沃な壌土であって，強粘土質土地は水分が停滞して根

部の後育が恐〈牧量が少い。又砂土は乾慨して卒害を受け易<(，W~たの生1'11て必要なる水分及養分の

柿給が良くない。 北海道の土壌は北海道胞の調査に依れば大前分強土系l亡届し土壌中の耐楽営養分

合量IC於ても欧米百It楽主産地ICょとし遜色が ない様である。 北海道の各地l亡於ける農事試験場本，支

場の耐菜栽培試験の結果がよくそれを読l円してゐる。

以上IC述ぺた如く耐菜栽年.1::1亡於ける自然要素たる策仮:及土壌は北海道は也世;な佼1'1=を兵制iずる

ものと認むる事が/1¥来る。

3. 甜菜糖業と北海道の拓殖

本邦の砂駒供給は現在IC於ては圏内の需要を満して向除りを生じて居り，過剰拙を如li引亡底分ず

るか IC就て官業者は苦心して居る吠態である。然るに北海道l亡於て道院iが間茶掛:iJl~を極力奨附して

居る理rJlは何でdうるか。 JUm由は百lt菜館業lと依って北海辺ーの開拓を進むると共に百tt菜の栽培l亡依っ
てi足当;経営法を革新し:窮迫せる農家の経済を世間せんとするに:在るのである。

元来北海道l土石狩平野を除いて一般にま也I);jと!土あま り12沃でない。殊IC十跡地方の如きは火山友成

居の土壌で、dうる。加ふるに従来粗放な設業を行って来た粘m益々地力を減耗し農産Jj)(入を減少 して
来たので:T.Uて北海道の農業改革を要する至った。近年叉冷害を受け殊IC米作ICは冷害の影響が大で

ある。百It楽土比較的冷害l乙担<， i.架線作物であるので土地を iYi~<耕さねばならぬ。叉肥料に釘して

最も感受性が大であるので肥料の放よnをiJ2民によく知らしむる事が出来る。刑|架合葉， i長男171官及mt
d点パルプ(櫛分法/:l¥粕)は家畜のが，j'j:ごいとなるので，之により家畜を飼ひ，出家のl放入を増し又既肥の

増産，施川iζより地jJを盟にする事が/l¥来る。

かくの如き四由IC依り剖I菜栽培l亡依り農家をして農業技術jての智識を向上せしめ叉耕地を改苦し

仙の農作物の牧圭をも増加ぜしめんとするのである。即ち官!I来阪主の起る事によ り，北海lliD農業

を合問的l亡し，哀微せんとする農業を伎な らしめ，引いては商工業にも好影響を及ぼし北海道の拓

殖をも進行せんとするのである。

4・ 北海這副菜糖業に於て改良すべき諸結

百It茶掛工場の 1日甜茶庭:f-'ll立を 800鴎とし，製担i日放を 150日とすれば l年111!の所要応けヰは12;笥

魁となる。百tr菜の反世;・4文宣を 4， 000 斤 (2.4 迫〕とすれば 12;~'!;路の原料を得る慌には 5， 000 町歩の

耐来耕作を要する。 市ヲ点白iq命作を行ふので 1 工場IL 付き ~1t菜栽培適地20， 0000汀歩内外を要する事に

なる。かくの如く原料の供給ICは民大な耕地を必要とし，しかも加来は共容もIUE量共l乙大であって

5ill般には多仰の費用を要ナる。欧米の主要なる甜来阪業地は原料の蒐集距離は製i皆工場をrlt心とし

持活 10-20哩である。然るに北海辺[lC於ける原料蒐集h'@与Iflは賀IC100 I!IITを越える!U(態fZ::~在る。従

って原料7i1t菜のj豆般には多大の1s:用を要してゐるので之は今後改良すべき:fTi:要なる 1項目である。
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かくの如く原料蒐集距離が大なる原因は北海道の地勢にも因るけれども主なる原悶は交通機羽の不

備，農家戸数の碕日);;.1亡時すべきである。今日向農村の泊1作は短めて不完全な13;耐楽の運搬は困難で

るって，甜ヲだの耕地は鍛治，軌道D近<IC限られ， Jm*n:c集直域を地方IC散在せしむと!U¥態i亡在る
即ち北海道の拓殖と耐楽担任業とは互に助け合って問殻せらる Lのであって閃拓の泣むl亡従(p.農家の

移住も多くなり，柑架橋業も亦原料蒐集匝域を漸次工場の近くに集中せしめ蓮搬費川を減Tる事が

出来る。官民共力して軌道の敷設道路の改善に努むべきである。

華i母は土民の生活費低〈 労銀も安いけれども，北海道は努力が不足し蜜潤IC比すれば労銀が幸子し

く高い。之も亦甜菜艇の生産費を犬ならしむる l即囚であって，北海道の拓殖の進8'tc従ひ労-力の

不足も漸次緩和せらる Lでるらう。

~(I亡改良すべき黙は甜菜栽培 i亡封ずる農民の訓練である。甜来。栽培は他の農作物に比し充分合

理的な耕作を必要とするので農家はよく栽培法を型JI併する事が必要である。前述つ如〈耐楽7)~及

甜菜パルプを利mして牧畜を鹿んにし既肥をj広月]して耕地を肥しTi限定牧量を増さねばならぬ。
甜菜品種。育成は間どだ改良l乙於ける根本的問題であるが，之は現在諮胞の農事試験場ICて熱心に

攻究中で-師IC優良なる品種も育成せられて百月jせられて居る。今後更に優良なる新品種が育成され

る様努力を祈る弐市でるる。

甜菜紙業lと限らす=甘l'!f!船業K於ても原料のBM係 I~，製樫t作業のmJ問は 100 "， 150 日間で 1 年の*分

以土は作・業を休止せねばならぬ。之は原料のn~'蹴が困難なる慌であるが，地方的 fC原料乾燥所を設

くる時は製関所は年I11作業を縦続する事力'11¥来る。北海道の如く耐菜栽培地が遠隔の地IC散在し原

料の運搬に多大の費用を要する所では間t:~走。乾燥も亦攻究すべき今後の 1 問題であらう。

5，北海遁甜菜糖業の将来

北海道の耐楽街業は従来試練の時代であったが最近漸く正7i?の軌道に乗った感がある 3 前述。如

く帯贋，清水の雨工場は大正9年より製1171をIL¥し，工場の設立は恰も欧洲大戦'/，で経済界好況の時

であったので設備費l亡多大の資本を固定した。且つ創始~~~;ff割合原料甜来。品質が悪< ，例へば大正

13年頃迄の製I1Iftl7留は 10%内外 IC過ぎなかった。しかも農民の百It菜栽培技術に不熟練の1~耕作の勧

誘，指導性i乙諸費を嬰し，種子は全部外図よりJ!1Ii入してゐた。之需の慌に耐菜艇の生産究は尚くな

り事業経営は困難で・あったのである。然るに今円では郁子は輸入の必要なし製機歩習は14-15%

fC注し欧米間I茶版業地の盤を摩す脱皮IC注した。創立常時の経費は漸次遮i成されて巨近河川純径を

zfまぐる事が出来る桜lとなった。そして将来生産技はf/d下げ得る見込が充分にある。即ち前述。如く

北海道の交通機関が改普され拓殖が進行する時は原料開架蒐集の費用を減十る事が出来る。叉耐菜

栽培に就いて農家が習熟し牧畜と同時に間I~kの合理的栽培を行ふ時l土初来。品質及牧量は向上し

生産費は低下する。将来反?;1・4女量5，000斤，合挺率 16-17%にする事は充分可能とせられて居る。

北海道‘の気候及地11fは ;1白述の如く ~11'どだの栽培l乙遁世し，且つ石炭も竪i1)，叉製機?と要する石友石

も近<I亡求むる事が/l¥来る。そして北j海ιi辺丘出lに乙於ける百刑川附11'茶Z
輸作f等古$rを考I庖告在:して1口3i寓i寓町町2当基歩歩よtの作付地を得る事は容易でd必うる と云ふο然るに今日牧陸面積は第 l表IC

示す如< 1高-1i時 3 千町歩I'l:過ぎない。そして耐菜艇の生産貨は順次低下しつ~ ~うる故l亡北海道
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の百甘茶Wf業は今後更に泣.歩設展する可能性を充分IL有する。

新 干リ 紹 介

工翠隠士 松井元太郎氏著

接腕硫酸製法の概要(ヲサメ資料江;11:il(~) 

ヲサメ硫酸工業事務・j万波行

定 ml悶I20 :$1 

33 

本邦の化皐工業の中で('1硫酸工業の歴史は比較的古い。是れえ我図に於吟るw1酸製溢は鈴室法を主として

接締法を従とするかの離があった。然るに最近化製工業の郊践的進歩に依って硫般の需要は愈E旺盛となり

ずIに硫酸製造を計一面jするもの積出する有様である。而して災計ilf1J質施に醤つては近時の考案にかLるそシサ

シト，セルデン，ラルギ等のグァナヂウム系の絢媒を使用する方法が着目され，既に数工場に於て採用され

て居り更に今後釜E橋加せんとする傾向にある。此時に蛍り松対関土が本蓄を世に公にされたのは絢に時:it

に泊したものであり工業界の要望を充たすものと云ってよい。本警は約 100頁の小腕子ではおるが著者のj析

楽に闘する皐識経験を極総と l接鰯式硫酸の歴史，接胸式硫酸製造法の理論，製温私概設，接聞紙硫酸製法

訟の経済的考察，本邦硫酸工業の;将来等に瓦って善く裂を摘み以確なる解説を試み殊に原債計算を!?fげ経済

的考察を企図せるが如きは全〈類書に見ざる底であり博士の自信を貌ふに足る。

疏数製造に闘する著者として松井博土は本邦随ーである。 j折業に従事するの土{土是非一本を座右に備へて

~t透徹せる所論に限を爆らすべきである。〈小栗捻蔵記〉。
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〔講義)

本邦アルミ=ウム工業概説(1)

宇 野 昌 平

〈早稲田大撃理工墜部庭用化翠科)

I 序

本邦l<:アルミニウム工業を確立させるととは久しく懸案とされ，政府首局，業界，皐き界等各方商

K於て研究，試験乃至は論誌が行はれて来たが最近に至って漸くJlt:の工業の成立を見るに至った。

近年本邦工業界の臨逃が掘はれるが多くの工業が非常な進歩をなし叉新たに勃興してゐる。アルミ

=ウム工業も首然とのt/'I乙数へらるべきもので本邦化事工業界史に於て特筆さるぺきである。

筆者は設でより之に関心を有し文献を集め叉少しばかり え研究も行って来たが，此の時l亡営って

拾に木工業の愉廊を記し参考Ic1Jt:し度いと思ふ。然しアルミニウム工業の技術的方面に閲する詳細

な文献が海外にも稀で且つ本邦に今興りつ Lあるアルミ=ウム工業の微細な野Iは米だ窺ひ知るとと

が出来ない。共の上筆者素より箆撃不敏，教に記す底 I亡或は誤i謬濁lfrの嫌なきを保し難い。 さ7~にし

て識者のf.tP教示是正を得ば筆者の光柴とする底である。

E 世界のアルミエウム生産拡況

1825-7 年頃金属加I~nを使用して臨化アルミ=ウムを還元し金属アルミ=ウムを得たのがアルミ

ニウムの最初で1854年に金属官珪を代mしてから債格を低下して工業用金属としての用注を7象想し
得るに至り， 1857~‘のパリー世界博覧舎には 1~2kg のアルミ=ウム塊がH\品され世人の驚異の的

となった。との純化取的方訟によるアルミ=ウム製iiS合iJItが成立してその後約30年聞に少量宛では

あるがアルミ=ウムを {jb給 してゐた。 1 886~8 (，1斗亡至って Hらroult氏及び Hall氏は各々溺立に

現住行はれてゐる拡ーなアルミナを熔副!状態で、電解する方法を褒明し 1890~手頃には師l亡従来の純化接

的な方法を全く駆逐して電気化皐的な犬規模工業が確立してしまった。以後年々共の生産額を増加

して~*たが世界大戦を一段階として急:激な限進を示したととは~~ 1固にも見られる所ーである。更に

最近約8年間!'D各国Zコ生産相を郊 1表l亡示したから之IC1d{って各閣の斯業の大勢を推察し符ると思

ふ。今世界のアルミユウム製治合祉はアメリカ系統のトラスト並び、l亡欧百十l方町のカルテルによって

大館二分されてゐるが是も或るWliまでは協定してゐるJlた態である。即ち共の内i亡日本ICiNずる販費

統制をなし叉従来l唯一の自由市場であった日本lζアルミ=ウム工業の成立するのを極度l亡警戒して

ゐるそ撃は吾々の関心を持つべき事項である。

皿 本邦のアルミエウム消費拡況

ヌド;邦には今迄アルミ=ウムの生産は 1!!~わったがアルミ=ウムを輪入して之を加工するととは可成
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り主拒んで最近はアルミニウムの轍入は 1珂tを下らや，叙及ひ・食時t}j7)がl工品の海外輪11:¥は 250阿

国 11:達してゐる。最近約10 年間の輸入数量を!:.í~ 2表l乙病げた。之によるとアル ミ=ウムl胃の輸入の

撤哨が児られる。 此の外K内地l亡於けるアル ミニウム屑よりの再生アルミェウムを加lへた或る量が

本邦11:於けるアル ミ =ウム消費の現JIたである。百~ 2表qlのも世りfiT絡は輪入金額を数量で害IJったも

のでアルミ=ウムの I日質のHI遣は考へてないし叉í~替の費動もあるから一様な比較は出来ないが大

関の傾向を示すものと思って記載して世いた。アルミェウムが虫1:何なる方聞にどれだけ使川されて

ゐるか即ち消費の内諜はどうかといふと我が固では大館;j(の秘な見詰であるとされてゐる。

食器類50%，軽合金25%，官よ紘15%，共他 o百，粉令)10% 
之を自動車工業のEZな米図のfl討をl刊日:。自由lJfr:航空機川が共の主位を l"iめて38%，電線カ，15%，

食探知!が同じく 16%に比べる と本邦の自動車工業のI主皮をtffD'a:するととが出来る。然し近年の一般

軍需dTI (D 女子況と共l亡自由I:Jjf，航2~機， Ff-降機，建築JTj材笥;への用途も著しく場大ずるであらう。最

近アルミニウム?自の利JiJは 0h\の 1i立 一l二りの 1~め著しく増し菓子の包装の如き完全IC錫箔を限倒するに

至ったが之も完全l亡箔としての輸入は防過する程皮lζ生産されてゐる。以上の如くアルミ ニウムの

I品質から見て飴 1)高級品を必要としない食器類の使fIjが牛を占めてゐる引から見ても我が閣に於け

る安{11なアルミニウム屑の大2iL使用は位然であって，本邦アル ミニウムttgiii合『止の競争目棋が寧ろ

屑物よりの再生アルミユウムの値段である ととは可成り不利な知で・あると考へられる。

第 2表本邦アル ミ=ウ ム韓入拡況

塊・鋭・草tl 府其 他
年次 ，--一一一ー 合計数量 合旨1-'会'傾

数 iit t 'I;: ~' リヰ:.:léJ f問4f干 数量 t l;~' り 司王.lé} f\'~陥

1 928~~ 9，168 t 1，0[0図 [6) t 770 l!J1 9，337 t 9，36J，COO図

1929 11，893 935 408 740 12，30[ 11，402，000 

1930 10，965 875 743 41ラ 11，7C8 9，865，000 

1931 2，788 780 2，426 465 5，2[4 3，312，000 

1932 4，793 1050 3，491 78ラ 8，285 7，794，OCO 

1933 3，606 1610 3，632 1，220 7，238 10，233，000 

1934 5，341 ¥380 4，835 1，065 10，176 12，576，000 

1935 9，735 1475 3，ラ68 1，140 13，303 18，37'2，000 

IV 本邦アルミニウム工業の成立まで

約40:;1'前lとアルミニウムが本邦l亡輸入されて砲兵工廠が飯食材中'fとしてアル ミニウムを使用したー

のが111;初で‘以来家庭川食探~1 1と多 11~:1[ 使川されつ!.. ~うった。我が閣でアルミニウム製迭の研究i亡若

手した最初は明治35年頃よりの竹品安太郎氏の研究である。同氏は札幌電燈合財内で阿武上c電力を

用ひ北海道ffi粘土を使川してアルミ ナの分l!jf[を1J1究し幾度か苦き経験を霊ねた後明治39-45年l乙4

つの43許を仰るに至った。との首時対んど注意を初Hはなかった世人も世界大戦を迎ふるに至って用

詮の念激な蛮展，輪入1並立の担増，米図以外からの輸入同期， 11'7絡の騰22司汁て逝ひ漸くアルミ =ウ

ムの園内生産を要望し此底11:自給問題が起るlて至った。大正 5年肝宇1"完走行氏を委員長とする日本蛭
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銀製造体式合iilf:が創立され前記竹品氏の特許を1;~牧し同氏を主任技術 Mとする資本金 100 ;~'!;lどよ!の株

式合祉の経替を見るIL至。た。此の合A辻が我が図に於けるアノレミ=ウムの製造を目的とした合祉の

最初でdうって史上f亡特筆さるべきものである。大臣 5 1，1~ /îD ilÌ止はアルミ=ウムの製造に若乎したが電

jfff川炭素電位の海外からの輸入がfl:絶した 1~園内庄の次分 5 %以上含有のものを使用しなければな

らない欣態でまうった。従ってアルミェウムも95タ五位度の1171位で、約 10tを製法した。然るに大正6年

に五り図内産の炭素首艇も機峨Zコ}世間fから供給がlL~ まるとと L なり更に官述友は戦前 1 t 70岡位の

ものが330岡IC騰貴し共の上技術上il'H主次のiMJiも多く到底J炊支1ftふ見込のないととを知り工場を
閉鎖するとと Lなり竹島氏も同月i上を去るに至った。我が園の化皐工業のua進を見て炭素電極の自給
lζ不安もなく且つilIn主次の自給自足を先づ完成してゐる今EIから考ーへると誠に同fMI亡-Jtlへない結末

となった。

之とPI告時を同じくして高峰譲古P.¥l土は常時世界のアルミニウム界の虫鋲と認められた Aluminum

Co. of America IC 交渉を n似合し [;~ illt と提携 して日本lこ於けるアルミニウムの製造を計îtl: した。そ

して原料ボ戸キサイト及び電力の問題を決める迄進んだが111:界大i肢の格*IC米園側はu¥資1<:臨時ーす

るに至ったので日本lfiui:>みで大:lE8:'J三に東洋アルミエウム合ni:tを設立した。然し日米の提携が未だ

成立するに至らない問IC高峰博士が死去せられた民間枇のアルミ zウム製造は遂に宜ー現を見るに至

らないで日本電力株式合枇に合11i'せられた。

一方日本!陸銀保式合I止を去った竹島氏は更に大正7年以来東京郊外で愛知!日系産の粘土を用ぴて研

究を行ぴ翌年共結果を極めて日米雨閣の特許を得ると共に大日本アルミエウム株式合祉を創立しゃ

うとしたが間もなく大iE9年の財界の恐慌に巡って遂に不成立に格った。

大lE8:'ド迄l乙アルミニウム製法l乙闘する特詐:ま前記竹山氏外 1-2の人lてよって得られて居たに

過ぎぬが大正 9(.ド以後は他。人々による特汗が泣か 'L :fí~Tカ11 し，研究報告も次第 l乙現はれるやうにな

って枚挙に迫ない位である。即ちアルミニウム製浩にまJずる閲心が一時に起り各方面iと於てその研

究の必要が痛感されたととを意味するものでるってそれ以後昭和 9"" 10 11~のアルミニウム製逃曾祉

の再成立の頃までを!Pilとアルミナ研究時代とも郁すべきものであって此の1111約15年である。

V アルミナ製造法の諾提案

元来本邦tζ於てアルミ=ウム製i1D困難な:fJ]lruとして(1)アルミニウムの加料なるボーキサイ ト

が我が図に産出しないとと (2)電力の高山なとと (3)本邦庄のアルミナ原料よりアルミナを経済的

に分離する方法が殻明されないととの三駄が奉げられてゐた。特l乙アルミニウム製:i1t1乙は多量の電

力を要し後述する如くアルミナを電解するのみで金邸アルミニウム 1tを得るのに 30，000KWH

以上を要する有様で生産費rj，lの電力料は甚だ，'n要な地位を占めつつある。然るに我が閣に於ては電
力'[''tは甚だ高聞でアルミ=ウム生産図J.:11&1岳l亡岱つてゐたととは今日迄アルミエウムの製浩を遅延

させた有力なー原因で、あったことは疑ひない。大年10::下旬1より昭和10年頃迄は本邦庄ーのアルミナ原

料即ち粘土，明禁容石，燐酸家事土PJ[，1やより純アルミナを得る方法の研究が盛んに行lまれ，同時に電力

料の低下を待ち望ん廿ゐた!)でるる。此の間に各方商で研究されたアルミナ製法法の主なるものを

分類し説明をする。但し今工業化され1ゐる方法l亡就いては後章に諮るととと した。
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アルミナ原料 共の前にアルミナ }jj(~;ごいこ就いて一言する。欧米に於けるアルミニウム原料は凡て

ボーキサイト (Bユuxite)である。その成分の大惜の範園は第3表のねえな ものであるが印度産のもの

は Ti02が多く8:?6位IZ:速する。後l亡述ぺる虫nくとのボーキサイ トを苛性EJ注で底理してアル ミナ

をアルミ 酸.~!r~主 として j容し tl'， すのであるが酸化舗は司溶解波法となって分離されるが珪酸及チタン

肢は曹達叉はアルミナを伴って不溶解物を作るのでアルミナ及び曹達の損失となるから酸化餓は多

少多くとも差支へないが珪般の少いものが好ましい。そして少くとも A12035~%以上， Si02 4.5μ 

以下， Fe203 64 %以下でなければ精製のtJ'.(J日に堪えないといふ。蹴米に於て一般的に使用してゐ

るボーキ サイトが我が国には全く出向しないので之iこ代るアルミ=ウム原料としては粘土及び明器

石が恕げられてゐる。その組成は種々で;q';'jIC:t，'i土は組成の範囲が康いがアル ミナ原料として研究の

釘象となったね:なものの例を2fn表'11i乙示した。粘土はボーキサイ トに比べるとアルミナが活かに

第 3表 アルミナ原料の組成

AI20， FC!03 SiOω， TiO. H.O K.O 1¥11.20 S03 }>2つb

ボーキサイト 50-65% 2-20;'0 1- 5~6 0.2-3% 12-30% 

車内 30-35 1-2 4J-60 13-30 

明 家主 ."fi 25-30 0.5-1. 5 9-12 9-12 6-8，% 0.2-2，% 25-30% 

務土工(岩 40-60 5-15 15-35 13-17 

燐酸栄二lニjjJJi 20-25 10-15 10-20 15-20 25-30.% 

よかいがその主成分をなすカオリナイト lKaoliniもeA1203・2Si02'2H20)から計算すると AI20，39.5% 

弱，おi0245.6%であるから上の拡なものが天然に得られる最上のものであらう。更に最近!土浦洲煙

毒庄の鋒土π告が注目されとれを利fI]ずる研究が満域中央試致問で%'究されて来た。共の成分は表
l亡示した桂皮のもので担政lV:は英kであるらしい。又大J.f[島にある燐酸斡土tliiの利用が以前からア

ルミナ及び;燐肢の前方而から研究されたが最近lζ至って加藤典五郎氏の方法によって工業化が計重

されつ L あると聞く。叉5ú:\;ti市ìrの委任統治舗でボー キサイトID11~尿の殻見が侮へられてゐるが未だ

品質，百;fto殻去はない机である。

硫頭涜 粘土を共催硫酸で底辺日しでもアルミナが少しづっi容;J¥されるが政め粘土を賠捜してそD

主成分であるカオリナイ トι結晶を破堕するとアルルナが硫般によく i仔砕する椋になるa その温度

は 700.....，8000 が好泊であって 900。以上では叉アルミナと住肢の結合が起って硫酸l乙砕け9%くなる

粘土に釘して硫酸を作用させる代りに酸性硫酸曹達を伎J-ijするととが出来る。即ち粘土粉末氏酸性

硫般Ff速を混 じ雌 ε400 .....， 600。に加熱すると硫酸アルミニウムを生やる。叉カ/l脳:~tlíJ五郎氏は粘土類

l亡浪硫酸を混じて泥i伏とな し放出ーするときは反応熱の í~めに水分が蒸殻して国結 し更にiE度が上昇

して完全な分解が起るから之を淑水で没出さぜる粘土額のi硫酸虎理方法を提案してゐる。 以上の如

くして得られる硫酸アルミエウム溶液は航自主慨を合有してゐるから結晶法によ って精製をするか或

は之IC硫酸アムモニウムを力/lへてアムモニウム明禁を品出せしめる。との際班分を第一般の形に還

元して泣くブJが硫酸アルミニウム叉は明然。結，l1'IIC附随する霊が苦しく少なくなる。硫酸アルミ ニ
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ウムの結r~，は母液を含み易いが明器Jまとの性質がないから精製が容易である。

次!土之等・から粉末J伏の水酸化アルミ=ウムを製造する操作であるが普通アルミニウムP制作液l亡ア

ルカリを1111へて作った水般化アルミニウムは所謂凝!l嬰J[)(沈般で、あってパ fヤー法 e1k}.られるやうな

粉末名目11 日J~ 7)水酸化アルミニウム l土得られない。前者。如きものは工業的なib~過並lL iJ\;慌が不可能

であるととは勿論でまうる。硫酸アルミ=ウムを灼熱すると硫酸恨は亜硫酸になって去り後l亡アルミ

ナを残習する。 その分f1Ht800。位から起るが完杢に硫酸般を除くには10000以上を要する。 又カnItl

明鉢も灼終1<::よって硫円安アルミエウムが分解し硫酸加患とアルミナとなり前者を水でi容しrHしてア

ルミナを得ると とが出来るが斯く して得られるアルミナは粉末;伏の総需なものであるが質際上硫酸

根を完全IC除く ととと硫酸の回牧が問雑である。之等の研究も 1--2本邦で行.土れたが硫酸アルミ

=ウム或は!同基ーから結r.TI'l!lkの水酸化アルミエウムを作るq:!J二種な 2方法の研究が.I干*fli殻表された。そ

のみí~ 1は明器或は硫酸アルミニウムの紡，ftllζアムモニア瓦j析を作mさせ水で硫限アムモエウムを浸
削除去する方法であり， Q'~ 2は明捺の結lflIをアムモユア7Kのrjqt.投入u'iちにカ11座下に加熱する方法

である。何れに於ても.との水間変化アルミユウムを賠焼してアルミナとな し硫酸恨は硫安として市川

される。

アムモニウム明器の結r¥，¥，，1とアムモエア瓦l折を作用させる と強熱するが800を越すとアムモニウム

明器が;熔融ずるから 750位lζ保つととが必要で・ある。叉温度が飴り低いと出来た水酸化アルミ=ウ

ム中に硫酸侠を多く含む伐になる。 UI崎甚五郎氏の研究によると生成した水酸化アルミニウムは細

粉i!J(でその組成は AI203・2H20 I[近い。そして硫酸恨は 7%位はどうしでも残りとれは賠焼に際

して全く損失となる。 との硫酸量はアルミナiと到して 500Be硫酸として14%，杢硫酸使用量に劃

しては 2.5:7';位It.相官する計算である。叉加藤典五郎氏は硫酸アルミェウムの結品1<::針して同様ア

ムモ=ア瓦J貯を作ruさせて車lhTIJ伏水酸化アルミ=ウムを得る特許を得てゐる。第2のアムモニウム
明家主をアムモユア7Krl'で'J;是正91する方法は滅餓'f'j，と試験所の有森氏によって褒去されてゐる。アムモ

=ウム明器を4N以上のアムモ=ア水のqliζ入れて諮問し 600以上lと熱するときは紡IRl献の水酸化

アルミニウムが得られ，その容積はアルミ酸曹速を炭酸瓦斯で分解して作ったものや結!日!拘禁にア

ムモ=ア瓦i析を沌 じて作ったもの勾:に匹敵する。生成水酸化アル ミェウム"，に硫酸根が多少残留す

るがアムモ=ア7Kの濃度及び使!'IJ1Itの増メミ，応理温度の高い程又アムモニウム明器D紡品の*/Ilい程

減少する。そして S03/A1203 は最低 2.5~3%である。とれを賠焼すれば硫酸{艮が除かれるとと前

訟と同じである。

E硫酸涜 アルミ=ウムの亜硫酸胞の加水分解による rfí.\!l~'i:'J.:慌の沈i取を利Jfjするアルミナの製造

方法は1899年頃からノルウェー，スウェーデン， ドイツ当日の特許に現はれてゐるが本邦:z:於ては山

本控次氏の大正元年D特許を最初と し大正10年頃より東京工業試験所に於て山崎甚五郎，同rjl弘雨

氏が11日l1iな研究をな し報告を殻表してゐる。先づ粘土をEfif肢で庇迎!して含有するアルミナ及び酸

化織を亜硫放問としてi制作させる。 rttの溶液を煮沸するときは亜硫酸織は共の{荒残るが互!i(硫酸アル

ミエ ウムは分解してE硫酸ガスを裂生し間基!"t5li硫酸アルミ=ウムを沈iY投ずる。との間基1:'1;胞の組

成は 5え1203・3S0ィ15H20で9000以上1<::灼熱すると金〈硫般根を合まない純粋なアルミナとなる。
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亜硫酸は硫酸叉は臨酸l乙比べて弱酸であるのみでなく常陸では温度の上昇と共に著しく溶解変色減

ゃるからアルミナの溶解速度並1;:生成するIE硫酸アルミニウム溶液の濃度を低下する快駄を持って

ゐる。をとで田中氏は加陸路を{ilUiJして濃厚なE硫酸で庇理するととを考案し叉更に渦域中央試験

所の有森氏は満洲:堕，芸庄の家主土頁浩をカ/I~雌*で亜硫酸虚迎をする際1;: 弗化吻(.盤石)を添加して

珪酸と結合してゐるアルミナiとも作川を及ぼしアルミナi容出率を増加させる工夫をした。

叉前記山本型弐氏は1nI硫酸による粘土の底迎が困難な底から初め硫酸によって底IAして硫酸アル

ミユウム溶液を得，之と亜硫酸アムモ=ウムとの複分解によって亜硫酸アルミェウム溶液とすると

とを考へ， ru中弘氏は石矢字LIと.ill!硫d交を進入して作った酸性亜硫酸石友液を粘土叉はf!Jl磐石の硫披

露理液に加へて亜硫酸アルミエウムを得一方石古'を同IJ産する方法を提案、した。之を別lこ酸性亜硫酸

石皮法と名付けて詳細な研究並に中規模試験を行ひアルミナ 1tの生産UJ目前を 132.6固と算出して

ゐる。

硝酸法 fJi'i酸アルミェウムと臨化加mとの複分解

3 KCl+Al(N03)3ご 3KN03+AIC13 

を利用するアルミナ製造去が問中弘氏によって創案された。即ちアルミナ磁石を先づ的自主Lこょっτ

庭理し硝酸アルミニウム溶液を得，服化カ/11[1，を加へて複分jq仰とより硝酸J1IImを肝tllさせる。その母
液を濃縮して臨化アルミニウムを探lfJtし之を加熱分解してアルミナ及び臨酸となすもので硝酸カ/1m

は肥料に向ける。粘土中のアルミナI;:fi討する1ii'i酸の溶解速皮は硫酸や盟酸D場合と大差なく濃度に

よっても大なる差異がないから弐工程の複分解に最も都合。よい濃度を選ぶととが出来る。第 2白 3

工陸の相律的研究からIl¥した加1m及び硝肢の利用率は宜験他とよく一致してゐる。即ちがl盟利用率

の最高は90%，1ii'i酸利用率。最高は88%である。本方法の工業的成否には硝酸J1II="[I，及び取扱苛:の副

産物の底分に関聯する底が多いであらう。

明馨百の利用 l田空事干Iは古くから兵庫!日系より産出し之より l旧家主の製造が行はれてゐたが朝鮮及び

華宵に多量に殻見されそのアルミナ即料としての利用が考究される桟になった。その車〔例を奉げる

と火のおJなものがある。但し現在工業的にアルミナ製法法として質砲されてゐる 2つの方法は失章

に於て柏々詳細に説明する議定である。

i円集長石は 550。附近l亡賠焼すると脆7](が!也り硫酸 1!1f!市放せ;によって含有アルミナを i容し易くな

る。前t亡述ぺた硫酸法又はmI硫酸法によって同械な底叫が出来る筈であるが!拘禁石はがunを含有し

てゐるから之を能率よく巨Ji文すれば探算上有利でdうるからこの方面の考Jr.が行はれた。硫酸1;:溶解

させて遊離肢を rj~和し均l座下IC加熱すると臨基性力/1m明畿が沈i股ずる。即ち人工匂の明器石を造り

とれを熔焼して7](で硫酸加取をi容し/:1¥しアルミナを残す方法は住友アルミユウム製係株式合iil止の探

mしてゐる方法である。又明器石l亡生石次を混じ 550-600。に加熱し温湯で硫酸刈l取を抽出し(約
85%)吏に硫般又は亜硫酸底理を行ってアルミナをi容し11¥す方法，明磐石を盟化か!黙と混じ水蒸気

の存在で 500~7000 ，乙力/1熱して臨酸を捕集し焼成物より硫酸加取を抽出し(約90-98%)更に残澄

より硫酸によってアルミナをi容11:¥させる方法等の提案があるコ明器石を550-60001乙2-3時間借焼

L 1.5-6.0 Nのアムモニア水を力/1へて 600以上で 30-60分間作用させると硫酸加mと同時に硫酸
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根を硫酸アムモエウムとして約 80 %lf~ り 11\すととが 1-1'，来る。アムモ=ア庭山E革法を硫酸又は亜硫酸

で底迎!してアルミナをi容し出す方法もある。との方法の前半は現在日本電気工業株式合j此に於て貰

施してゐる。此の外決素質還元卵lで硫酸棋を還元し硫化物となし加!Hをアルミナと反肱させてアル

ミ酸加i尽を作るやうな方法や前記の生石次の代りに酸化マグネシウムをかlへーて賠焼する方法等特許

を調ぺるとその教は非常なもので君主くを拾に述べ何られない。

酷強法 最近筆者。考案したものであるがその郎理は硫酸アルミェウム溶液に酷酸アムモ=ウム

溶液を力/1へて100。位に加熱すると結晶状の自信基性酷酸アルミニウムの沈i殴を生歩る ことに有ーする。

との際域分が第 2繊の形で共存すると同棋な沈液を生やるがお 1般に還元して置けば之をi街夜中iと

留め純粋な臨基性耐酸アルミニウムが得られる。『民基1'[酷酸アルミニウムは 3000 位で水蒸気をjま

ると時肢の分解を起さやに完杢l亡酷肢を放出するから之を回収するととが出来る。そして後には

Al~03・H~O 位に相賞する水酸化アルミニウムを残すから賠焼してアルミナとする。硫酸根は硫安

として液q~lc存在し杢然沈l慢のr-j qとは混入しない。との方法は河li酸基を循環させて硫酸アルミ=ウ

ムから容易にアルミナを得市も硫駿棋を硫安として完全に利用するのでbるから便利であるが何分

酷肢を使用するととはそれ自身。間協ひ貼及び材件の引等でその工業化迄には可成りの難問がある

ものと忠はれる。

可1 本邦に於[するア)L.~二ウム製這曾祉とそのアルミナ製造浪

久しく待たれたアルミニウム製造工業がとの 2-3年来急:に勃興し今向計置されつ Lあるもの、も

あり頗る活況を呈してゐる。今その製造合枇を一瞥しゃう。

1， 日木電気工業株式合枇 昭和9年春日本沃皮株式合枇共の!也の合併により資本金2，500寓固

となし帆鮮~~主 111 の明然石を掛t潰工場に迭り東京工業試験所に於て |封r-jl弘氏の護明したアムモニア虎

迎法を根幹とする方法でアルミナを製造し長野収1乙町の工場で電解してゐる。年産 7，000の能力を

有する。

2， 日浦アルミニウム株式合枇 資本金500寓Irllで昭和 8年10月創立され宮山鯨東お湖に工場を

置く。初めは満洲産の纂土TI持を使用する計-宣:むあったがそれが愉入11¥来なくなったのでボーキサ

イトを輪入してゐる。その産地はギ リシヤといふととである。アルミナ製造の方法は迎化事研究所

の鈴木Iltt生氏等の殻明になる乾式法に依ってゐる。現有ιjは年産1，500t の規模であるが将来!ま5， 000 ~

を目標としてゐる。富山!肱皆電力を利用してゐる。

3， {I::交アルミ=竺土製塑埜主金世 資本金1，000;高聞で兵庫!係飾踏の飾雌化墜工業株式合枇(奮

湾問明器製法所)と住友イヒ墜工業株式含枇との捉:I:}~ーにより昭和 9 年創立されたもので車問下玉担 I LJ 産

の明器石を使用しアルミナを製造してゐる。住友化事工業株式合祉と飾鰐化皐工業株式合駐とでア

ルミナを牛々に製造し之を凹岡新居演の工場IC於て電解する。年産 1，500tの規模であるがとれは

斯業の経済的単位でないと し倍額 3，000t IC蹟張しつつるる。生産アルミエウムは首分住友関係の

合枇内で泊費し市場には11¥さないといふ。

'J， 日本アルミニウム株式合枇 三井，三菱，古河，位文等の大財問。聯合で資本金 1，000高園

を以て昭和10年6月l亡創立された。工場は蛋i母i臼雄に建設された。使用広(磁は関領印度支那リオ群



42 早総同感用化事合報

島産・0ボーキサイトでパイヤー法l亡よってアルミ ナを製造する。叉技術者は外人を招牌し使月j持械

類も多 〈外国製である。電力は日月;12の盟況な電力を使用する。第 1J開計霊は年 6，000tといふ。

以.1-.4iJl:l:Drll初めの 3枇は既にアルミニウムを製造しつつあり， 日本アルミ=ウム株式合j祉は工

場の建設を殆んど終り昭和12年度にはアルミニウムの生産・を見るものと期待されてゐる。此の外工

場建設中のものに日本百述株式合祉のアル ミニウム工場あり叉アルミナの製造までではあるが計霊

中の も のに大日本製糖株式舎枇がdうる 。 更に木邦と特接な関係を有する渦-洲固には日浦共同~'"資に

よる満洲舷金属股倹有限公司が昭和11年末創立され昭和13年春IZ::は操業開始の設定といふ。

5， 旦主萱草些主食}ll:!; 資本金2，500 ;~'.ç闘の 日本曹達株式合祉は更にアルミエウム工業l亡も乎を

染め古山線高岡IlilZ::工場を建設中である といふ。印度産ボーキサイトを輪入しバイヤー法によって

アルミナを製迭する もので年 3，000tのアルミニウム製造を 目論んでLゐる。

6， 六日本製街株式合枇傍系の資本金 1，000高岡の溺立合枇を設立し加藤興五郎氏設l貯の方法

Kより大東山より産する燐般家主土t肢を利川する計主である。生産能力は燐酸鉢土踏f下額15，000tを

底正11[してアル ミナ 5，000t，過燐肢の，000t硫安 18，000tを製造する。 昭和12年存，ζは新合'1止の:ul).

立を見る7象定である。

7， 渦ii1H;Ii1I金属I}立扮有限央司 渦・域が;ik{I'.研究した方法による新合枇設立の計萱が只間化したも

のであって煙芸D弊土貝1;-を原料としtm:服lζ於てアルミナを製浩し吉林の電解工場Iz::j去る。電力は

松花江上流の満洲国々替水力殻電所。電力を之l亡充てる脱桜でるる。先づ年l主 4，000tを計註して

ゐる。資本金は 2，500高闘で内 1，00011J;聞は満洲図政!日。川資でdうる。

以上のアルミ=ウム製法合枇のアルミナ製i;!i法は背溺ト?の ものでdうって日本アルミニウム株式合

枇と日本l!i[ili株式合計.とが欧米1<: 於て~;;i lll されてゐる怯なボー キサイ ト からパ イヤ ー訟によるアル

ミナ製法をなし他は謹く本邦l亡於て考案研究された方法lζ依ってゐる。之噌ドは世界!Z::全く例のない

庇であってそれも本邦!Z::欧米i亡於て一般的l亡使用されてゐるボーキサイ トの貯ニ出がない慌に本邦産

開料よりのアルミナ製培法の研究l乙力をii:いだ賜物で4うって世界rjlで之等の成否を注目してゐる。

以下パイヤ {法を始めとして諸舎j此の方法D概~11í-の説明をする 。

バイヤー (Bayer)法。ボーキサイト を先づ組作してから 350--5000C (亡賭焼し更にt./iiかくお}旅

する(80-100メッシユ)。との賠焼は次の粉作を容易にし叉耽水されるから後のす1tt曹珪溶液による

此:1]11<:I~ して液を稀仰させ歩叉有機物が破壊されるから最後。アル ミ 酸曹注液から水酸化アルミユ

ウムの結rTl沈i殴D生成1<:利錠がある。此の粉末;佳成物を約44%の苛'1'1.:百i主i街夜とか11M雌qlで150-

1700C， 5-7気堅IZ::底:f..:7¥するとアルミナはアルミ酸曹述となってi容Wfoーする。然し此の際蹴は Fe+++

の形態であれば溶解しないから完全l亡分別される。前売〉陪焼が Fc++から F;:>+++への酸化1<:も役

立ってゐるコアルカ リ液を23%N司OH位まで碕楳しーて酸化蛾共他心不溶解物を1陸路機で沼去する。

アルミナを泌過後まで溶液rjliZ::完全 l亡保つためにアルカリ は過剰に必要でー AI~03 ・ Na~O を 1 : 1.8 

位とする。とのÏ1ill過は相世間離である。不i容~J.):r;ì酸化餓が多いから赤泥 (Rcd mild)と柄せられる

が酸化蹴D他にボー キサイト rjl のf3i02 は N:l~O ・ AI~O~ ・ 3 Si02' xH~O (xは2又は 9といふ 2棋

に文献に川てゐる)なる刻ti容'1']:の世アルミ目空間となり， TiO~ は NaHTi03 となって混入 してゐる
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結局ボー キサイトヰ1の 8iO~ 11b は Al~03 の 1.1 ，...， 21b. ， Na~C03 として 1 ，...， 3 lhの損失となる

のであるからパイヤー法には酸化球は多少多くとも珪酸D少い磁石を必要とする以放である。不溶

解i]=泣を l設いて得たアルミ酸曹i主溶液は大能 Al~03 80 gjl ， 苛tt-~Jn主としての N2.~O 96 gjl，炭酸

曹珪としての N呂2024 gjl位の組成でよじffi:1.23-1.30であるが之に結吊，l.K酸化アルミユウムを少

量極了ーとして(前回の操作で得たもの)入れて撹枠すると之を核としてアルミ酸百注が分解し安定

な純粋な水酸化アルミニウムの結，¥1， (Al (OH)3 おしくは AI~03 ・ 3 H~O)が何ら ~l る。或はアルミ

自主1!y~j主を破壊するのに炭酸ガスを 5ill 歩るとともあるが不純になり勝であるといふコ何れにしても結

品刊:の水酸化アルミエウムを得るのに濃度，温度， 撹llD程l立，逝~jlß.アルカ リ 量警のおíiおな訓2ljが
ノぐ イ ヤー法 悩1 WI' 

石 とよ1 Iポ{キサイト 1 I ~，日目 M 

!組 lt- l
般傍 ↓ i容 1¥午

-|- v-↓竺

生 15 1:K 1 粉 砕 11JhYEl 
-

i ↓ ↓ 

加医虎 7可iJ「 | 

稀 7 l
i!i¥ ;位 決縮

↓ 

|一正二二-i.1 ア ル 般 1EJ玄 iW_
↓ 

分 WI

↓ 

i1主 ;的

↓ 

1-竺町竺ここととl
総焼

l二7''" - ~ :;)---1 

11iFh一言J

1必要でbるa 之を諮過及i先脱して曹ili分を|治き廻時;嘘ε1000，...，12000C IC賠焼してアルミナとする

アルミナ 'tlIC水分が残ると電解 IC際して 1ft' llの ~I~化物の加水分解を起させる不利益があるから賠焼

IC要する費用と弗化物柿充の費川との問で均衡を取らねばならない。ボーキサイトの苛性曹述底1~1

l亡際して生石次を併mするととがある。乙れは，¥'，['1'11:llti J主の循環rflfC生やる炭酸曹注の苛性化と，
内iO~ 存在Vl~1亡前記復臨D生成するの を或る程度防ぎ珪般を石次臨l亡保たしめる目的である。パ

イヤー法ば加熱，材;滞液の蒸設濃縮，更に惜焼に多量三〉熱を必要とする。そ三コ量はアルミナ 1tの

生誌に石決 4~5t と栴せられる。叉百述。損失は普通アルミナ 1 t岱り 0.1t位とのととであるが

蹴石'11の珪酸量の増加によってとの曹達損失も急激な増加を示すこと前越の通りである(此章未完)
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フイツシャー法に依る合成液鰭燃料iニ就て

日 マ
?
』
川中古 西 資 長

最近。本邦化製工業界l乙於ける緊要なる研究問週三〉ーは'j{1亡合成液鯉燃料の工業化である。本問

題は吾が宣!の如く天黙資源に乏しき図家lとあっては，海軍f!!~fl段約時代共他図際的或は囲内的非常時

に於ける本邦工業界の前注並び岡家仔亡に}M!る]1:大問題であって最近朝野を事げての燃料図策は欧

洲諸図によ七し明か立涯礼の感深きものがある。而し乍らこ圧が図に於てもその研究は相官進められて

はゐたが匹接法による研究多くフイツシヤー法0方商は乎認の感が多かった。早稲田大隈臨月j化製

科IC於て小林久子氏， 1I1本研一氏，石川平じ氏せ:はその克鞭をつけた。(工業化製，雑誌 と，54(1929)

叉，京都lir，;閤え;皐~I亡於ても児玉信次郎氏，常岡俊三氏，村問義夫氏写は菩多 P，\t土の下IC ;;ik くその研

究を続け詳，%/11なる研究結果を設表してゐる。-}j最近1亡到りその工業化計監が進められ，直接法並

び、にフイツシヤー法苛:の設uUilC若手してゐる。本問題IC閲しては我園同掠天然資源に乏しい欧洲市

図， ~l 濁，制Il苛;の政 l{f lc於ては極めて多大なる犠牲を抑ひっ L その工業化を急:いでゐる。岐に濁

活並び、l亡英留に於ては技術的には完1:1C近き結果を得，政府l乙於て補償法を制定して経済的成功を

期してゐる。以下松Icli己す;w:土師に本邦に於ても多くの話題となってゐるフイツシヤーf去に就て同

原報 (Brcnnstofchcmic1935， P・1-10JU也)並びIC最近の英国燃料雑誌 (Protlles:The Gas ¥¥Torid， 

October 24， 1936)の記事を参HHt.H介せんとするものである。

緒言 フイツシヤー法'ま石炭を一皮ガス化し之を液化するもので 1902~ドサパチヱー氏 (Sa­

baticr)がメタンを合成した原理に基づいて研究完成されたものである。f!flち原料ガスはサパチヱー

のメタン合成法と同様IC一般化炭素と水系ーを刑ぴ，附煤も域， コバルト及=ツケル可:をI/Jびるので

るる。 11佐温度の11t1'1'が呉るのである。即ちフイツシヤー法こ於てはコバルトi蝿媒の時:土視!Jt1800 

-2000C;餓i悶媒の場合は 2S00C -cある。本法は常陸で行はれるもので装むの知れら他の石炭液

化法iC比し有利な出ljb~多い。例へばベルギウス (Bergi川)法或は1. C. 1法。如く石炭或1まタ ール

需に直接高陛ガスを法入し~力下IC瓦斯以肱を進行させるものに比し装置は位めて簡阜でとの黙は

その将来性にlJし多大の期待を興へてゐるものである 3

本法。研究'1過去9年徐に亘って溺活 Miihlhcim-Ruhr ，乙於ける Kaiser¥Vilhelm Institute に

於てフイツシヤー氏(FranzFischer)及びその共J司研究討に依つてなされた。殊iζTropsch，Ro]en， 

Meycr及び Koch氏当i;Dl}JfJlは大である。濁治;ζ於ては政基の大装世が銃IC建設され合成ガソリ

ン並びにヂ{ゼル油が製11¥されてゐる。

互主2塁塁 フイツシヤ ー法Zコ即刻1:士一酸化決素が化合して [C日~J なる基を生じ之より飽和或は

不飽和Dパラフイン系炭化水素を生成するのである。而して液状炭化水素の基礎生成物 [CH~J 1)生

成反胞は:J(D主/lくである。

1濁媒が Co及び Niの場合
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CO + 2H~ = (=CH~) + H20.......・H ・……ー…・・・(1)

1崎煤が Niの場合

2CO +日空=(=CH~) + CO2 ………………………(2) 

f支肱生成物としてはjrtii;媒の杯|遣の外反lE温度の相注或は他の反肱{氏jq二のj打法l亡従ってメタンより

国間パラフイン l亡王る各和の決イヒ水素 b~侍られる 。 而し乍ら製法の性質 よ りJ)[!!Q( fLHl' 1亡依りその所

要成分を相首 lZ::限定する事が I i'，来る。種々の tf~業係1'1: i') ~rl.i主 lZ::依る生成物 l亡及ぼす影響を示せば次

の如くである。

1. 出 力の増力n

2. iml litの 上 昇

3. 7]'(議合量の増加1

4. 7)(素合量の低下

5. j~~ ，~足Fe; Co; Ni 
の11[1序i乙従ひ
6. CO~ の存在

7. jl悶媒の老化

シント ール即ちアルコール類，アルデハイ ド需の生成量を増大する。

メタン及ひ:J!fIii.jft決議長を増加する依って合成泊分を多く作る慌には低温

をEELす。

メタンと飽和炭化水素量をま日刈l

オレフイン系炭化水素の増丑

飽和五;化水素土減少 し，不飽和分市加す。

影響は免!r;<稀1JI朔jとして有放

石油分増カ!t，泊分減少す

盟基17.){'F旦フイツシヤー氏は本法lζ於けるj崎媒作用l亡)比てはすCの如く説明した。 即ち協媒金属

は CO と作用して一般の金属カ 戸パイド MeaC を生成し7]'(%ーが之を泣元し CH~ と 金属を生すコる

のである。叉との金属カ ーバイ ド (MC3C)が更に他の COと作!日し更に高;)(.D::?!:化 !J&JJMeaC2例

へば C03C~ 或は FCaC~ と なり之が再び水素により還元せられて lVIcaC と CH~ を生やる M~炭化

金属が交互に生やるのである。之を域及びコバル トの場合l亡就て表示すれば

E置の場合 H~ + 2CO + Fe3C = FeaC~ + H2 + CO~ = Fe3C + (CH2) + CO~ 

コバルトの場合

2 H~ + CO + Co3C = COaC~ + H空+H~O = CoaC + (CH2) + H~O 

間媒は質l祭使用l亡l捺しては CoとFeの混合間楳を用ふれば!Ild訪の場合K北しその寄命を延長ずる

事が出来る。 との他1問媒l亡少量の銅，或は トリウム等を添加すれば牧長を士脅か!し同時に欄媒の存命

を増加lする。之寄っ現象は反)lfB温度を低下する鵠隅媒の化取1:主と反肱生成物の収量を良化ずるもの

である。珪酸グル，珪誌土，アスベス トス叶:の添加は物理的の影響をもたらすもので金属の接間百

を増大するに役立つ。

トリウムとマンガンをがlへた場合の影響!まやや複符であるので‘主主Kは省略する 3 現在はコバル ト

ートリ ウムー珪蕊土系偶媒が最も良いとさ れて ゐ る 。 間媒金属は一般の lîí'ì酸~(~溶液よ り沈殿せしめ

て生成する方法l乙依ってゐる。

1支FEガスを完杢l亡精製する事は軍大要111:である。若し有機性硫黄分が 100立方米中に 0.2gある

場合でも蹴媒を徐々に侵すのである。併しき?;ひfz::jl明媒作用を回復‘せしむる事は比較的容易な事でる

る。1鈎媒l亡パラフインを没み込ませれば反lE速度を遅くする事が川来て過熱を防止するのl亡有放で

ある。
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反感動とその放散 反肱温度を必要温度の小範間内IC保つ事は組めて主要な事であるが，との反

応は殻熱反l医な るため生成熟は部分的l亡反lE系の温度を容易に上昇せしめる。との1~1亡作業l(tnを

鑓化せしめ生成物の一定のものを作剣tくする。

ガス 1c. ftは 67.5B. T. U.の熱丑を殻生ずる。との熱量1:依りガスの温度を数百度に上昇せし

める事は客易で寧ろその熱を放散せしむる事が主要でとれl亡過する反肱室を考案するのに多くの努

力を持Hった。而して由々の異った型のものが公表されてゐるが閣僚使用されてゐる大規校の万一|は

不明である。

操作及び生成物とその牧量合成原料ガスは水成ガスと石炭ガスの混合物でその組成は大館

CO : H2 = 1: 2 [(1)式参加]でガスは酸化物精製法 (oxidepilrifier) 1亡依り座攻ーと硫化水素を

11告き悩媒法l亡依 り有機性硫黄分を除去するのであるがその方法l亡)1先ては殆んど琵去されてゐない。

併し，一般に良〈知られて居る底の Carpenもer-Evanの方法lζ依ってゐるものと信じられる。更に

生成硫化水素を除去する。斯くて作たるJJ;(料ガスの硫黄合量は 10，000c. ft 1I1 8.5グレイン以下で

ある。

操作は1開媒を容れたコンパーターに入る前lとガスの検量をなし反!底器を通過後再び給量ずる。ガ

ス容積の費化IL依って反肱皮を見之lと依って作業のコントロールをするのである。反JE後のガス容

積は反!医前のガスの約 25%である。

生成物の高羽Il貼分のもの及び水分は冷却して凝集せしめ， I~訓;切。分は活性決 l亡依って牧o?i:#lî集す

る。粗製物の油分と水溶性分との比は 1: 1乃至 1: 2である。上記の外融結 50--600Cパラフイ

ンワックスせ:も生成する。狛ほ問媒月jのパラフインよりは8柄引Ij700__800C或は夫以上のセレシン

が得られる。 製品の主要成分は沸引 2000C迄心ガソリ ン分である J 潤滑油は直接との方法だけに

依つては生fえされないがー抗生成物のオレフインを部!~ lJ\ qf.~化アルミ=ウムと共K煮沸せーしめて製す

るととが出来る。而してその設は]T!jfi17.:於て郎料の 5~G以下であるが性質は優良なものが得られる 。

すべての生成物)土脂肪同化合物の性質を有し飽和炭化水素とモノオレフインの混合物である。而

して透明で組めて高き純度を有してゐるのでその精製法としては極めて微量に合まれてゐる有機脂

肪肢の除去を行へば足るのである。 Jllr;lift硫黄分は合まれてゐない。全J炊萱は操作保1'1'1'腕媒の老化程

度Iて依って異るが大関 l立方米のガスより 100--120gr. (6--7.51bs・per1000 c. fr;)でbる。市し

てその霊法迎!論量の約2/31C相叫する。 即ち l立方米のガスr!1の CO:fil:1土29%，H2 量は 58~'; で

理論企は 180g.(1，000 c. ftより 111b3・)である。而し乍ら熱放率より計算すれば位・か1<::2う74で

ある。

生成分の閲係的組成はその:J!.V~f'十;1~fll : ， j燭煤，原料ガス点n成せ;，[より異るがi国媒にコバルトをJIJび
，CO - 29 ~G H2-58%即ち CO:H2 = 1: 2の時何らるる組成を示せば次の虫!(くである。

ガス油分 (Gasül) がIl ~jij 300C 以下

揮設油分 (petrol) 汐Il叩 300__2000C

デーゼル油 (Dieseloiり:i!lll ~jij 2000 __300oC 

バラフイン (Paraffin¥¥'ax) :耐!i)i}j500_60。

4--8% 

60μ 

20 -- 25~b 

2~，7% 
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セレシン (Ceresin) 融鮎 700~800C 4% 

室主2旦注
射f{殻油:一 之は量並びに{立値lと於て主要成分にして少21Lの有機般を除く外全〈加工する事な

く市場製品とする事が出来る。との油分のオクグン債は比較的低< 47-62であるから低限縮比の

ヱンジンにしか使用/1¥ラいない。アンチノック性を増大するためには 10-20%のベンゾール或はア

ルコール，容積IC.於て 0.05%の四ヱチル鉛を添)111ずる必要がある。叉との油の将来lと釘ずる問題

はー700C附近迄使月]し得る程度の低訓IW}jの油を得るととが急:務である。との問題は航主JIJとして

秘めて重要な事である。

チ、ーゼル油:ー ヂーゼル泊分は問問パラフインを除去して得られる側めて優秀なもので機闘

がオーバーロードの;状態にあっても透明な肢筑ガスを11'1し，杢〈ノツキングを起さない。;](議合長

の多きため泊量消費率は他の油tc.比し少 <， 1m力時 170-190g.である。
ガソリン分の牧量を増加するためにはとのヂ{ゼル油を分解して高アンチノック性のものとする

のである。方法は Dul】bs法を採用しその結果IC.就てもi洋<<:1111乙殻表されてゐる。

パラフイン，ワックス:ー ヂーゼルif'l1分を除去した残分より得らるるr.1TI!唱'j50"，，60 ccのもの

で拡燭の原料として優秀であるが純度極めて高きため一般に高級脂肪酸の製込ー原料l乙川びられる。

融罰'j 1200C 以上のパラフインワックスは優良なる誘電性を有してゐるので絶総付i亡{山/1する事が

出来る。

潤滑油:ー ガソ リン分或はヂーゼル泊分rj-Iのオレフインを照化アルミユウムl亡より :'T!:合せし

めて得らるるものでとの潤滑油 J土極めて主要なる -:!!;;~rr?l-eある。オ レ フインの生成長iま)J;q，."ガ ス組

成と， l'ぬ媒l亡{tミり巷:しく異るもので，その並立全i官/1¥注hlj'最低 5%，最高 55%位である。生成i問

tf}油か性質は，原料オレフインの分子量に依り夫々異るが杢閥的i乙見れば一般の天然fJ;[nのものよ

り高経品で・ある。 |百HJの製品は比i!交的オレフイン分の少い高羽11 .~.~ 'j油分を問主化しでも製/1'1 するとと

が山来る。即lf.~主化或は 2 f::(!ぜ化パラフイン実質を前性アルミ=ウムで庇Jj[し腕京をl除去して高利l皮性

油を得るのである。此l校芳香!民炭化水素fylJへばキシロ ールの如きものをカ11へて]-f!:{t-を行へtt"ilfnm之
をかlへない場合よりの潤滑油によ1:し高比Jp.:のものが得られる。
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C Abstracts From Original Papers) 

Effect of chlorinat10n on the properties of cellulose. 

By Sutezo Oguri & Muneo Takei. 

¥Vhen wood sample is chlorinated， the acもionof chlorine is at first very rapid but is soon 

retarded by the protection of lignin-chlorine compoul1d formed_ Whel1 this is removed by 

主hesulphite solution， chlorir.e acts ra'ljdly again. Buもお mustbe considered that wI~en the 

chlorination is continuecl the cellulose which has been alIreaciy free from ligirn may produce 

a residue containing more deg巴ne品teclcellulose. Besicles，も issure that pure celIulose suffers 

a gradual ancl continual clegeneration on prolol1gecl chlorination. Now authors attempted to 

examine the eff巴ctsof chlorination 011 stand乱rdcellulose at ordinary temper乱もllre乱nd60oC. 

for differenむもreat.ingdurations. 

Sample: Standard cellulose (Ind. Eng. Chem・， 1923，15，748) 

copper number (弓chw品lbe-Br品idyme七hod) 0.0413 

viscosity (1 % aceton sollltion of nitrocelllllose wit，h Ostwaicl viscometer) 7983ec .. 

Our experimental results are given in the foIlowing tab:es. 

'rn.blc 1 (orclinn.ry tempern.turc) 

oven-、Iriedsn.mplc 

Time (chlorinf\ ~ion) (min) 30 60 120 

Weight of 肌 mplcnsecl (g) 1.320:;1 1. 7046 1.33つ2

Weight of sn.mple f¥fter chlorinn.tion (ρ 1.3832 1.6860 1.3137 

Loss in wcight (g) 0.C070 0.0186 0.0165 

Loss (%) 0.50 1.09 1.24 

Copp告rnuruber 0.0486 0.052 0.074 

Viscosity (sec) 542 319 195 

f¥ir-，lricd sf¥mplc 
Time (chlorinn.tion) (min) 30 60 120 

Weight of sn.mple usccl (ρ 1. 8139 1. 9676 1. 7460 

Weight of sn.mplc n.ft!'r chlorir川 1.7958 1. 9418 1.7331 

Loss in weight (京〉 0.0181 0.0258 0.0309 

Loss (~の 0.99 1.31 1. 75 

Copp~r nurnber 0.105 0_ 112 0.181 

Viecosity (sec) 3:0 178 12ラ

、.vet-sn.mple
《、-.-

Time (ch:orin"tion) (min) 30 60 120 

Weight of sn.mple us"cl (的 1.5833 1.6781 1.0860 

Weight of sn.rnplc n.fter ehlcrinn.tion (ρ 1. 5648 1. 6535 1.0107 

Loss in weight (g) 0.0185 0.0246 0.0753 

Loss (%) 1. 17 1. 47 6.93 

Copper number 0.130 1.170 5.77 

Viscosity (sec) 289 87.6 20. 7 
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'l'al，le :1 (CO'C.) 
ov、E・lric(l肌mplc

'l'ime (chJorinntiou) (min) 30 60 120 
W('ight of肌mpleus~d (g) 0.6275 0.7448 0.6633 
W<，i♂ht of snmplc nftrr chlorillntiOJJ (g) 0.6185 0.73ラ5 0.6~66 

Lo問 in、Vt'ight(ε〉 0.0090 0.0093 0.0167 

Loss (%) 1.43 ¥. 25 2.84 

Copper nnmb'r 0.107 0.170 0.391 

Viscosity (sec) 42う 295 165 

nir-dried snmple 

一Timヲ(chlorinn.tioni(mini 30 60 120 

Weight of samplJ use<l (gi 0.6870 0.6827 O.じ9ララ

Weight of丹n.mplenfter chlorin九tion(g) 0.6722 0.6628 0.6570 

Loss in 、.veight(g) 0.0148 0.0199 0.0385 

Loss (;'6) 2.15 2.91 5.33 

Copper numbpr 0.468 0.957 1.708 

Viscosity (sヨc) 63.7 33.1 17.0 

wct sample 

Time (chlorinntion) (min) 30 eO 120 

W(・ightof s:lmplJ usヲd(g) 0.6398 O. 7349 0.6955 

Weight of snmple nfter chlorinnti<，n (ρ 0.6300 0.7018 0.6570 

Loss in、veight(g) 0.0::>93 0.0331 0.03E5 

Loss (;'6) 1.56 4.58 ラ.53

Copper JJllmbcr 3. 785 11.381 1 ¥. 078 

Yiscosity (s，c) 26.8 1 ¥. 6 11.6 

It hお beenshown t'1呂町もhepropertie， of sulphi泡 p1l1pwere improved hy chlorin司tionand 
also repor七ec1 tha~ the copper number of th巴 purifiedcotten cell1l10se decre司scc1 anc1 the 

viscosity wお consはntafter chlorination. (S. M asuc1a & J. Murakami， Cell. Ind. J apan， 

1930，7， 173) Bct七色heirrepetition of these experiments showed very different resnlts. Our 

ex[.:eτimental resulお havesomething in common wit，h this lat.er resnlts. That is， the copper 

number always increasec1 anc1もheviscosity ofもhenit.roce!llllose-aceton solution d巴creasec1

with an incre:csc inもhec1uration of chlorination. Mr. Mmak日mi showec1もha七もheviscosity 

of cuproammonin111 solution decreぉec1rapic11y c1uring the initi2.1 periods of chlorination and 

then at乱 slowerr司~e d ~lring the rest o( time， (ぐ巴ll.Ind. JaJ汎n，1930，10， 223) butもhisw品$

110七recongnizec1by our nitrocell1l10se solution. 

Conclllsion. 

At high tempera~ure (60oC.) cellulose w品S司ffectedconsic1erably by the chlorine tre抗児ent，

b:lt at orc1inary temperatare th巴 copper number was almost cOl1stant especially for those 

S旦mpleswhiじhhac1 b巴enchlorinated for thirty minlltεs， buも且 correspondingdecreヨscin the 

viscosity clue to its hydrolysis w品sobservecl. 

(Laboraoory of Applied CI-.emistry， WasedョUniversity，Tokyo.) 
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Qn the Action of Carbonic Acid on the Aqueous 

Solutions of Sodium Aluminate. 

Jiro Kajima. 

'1'0 品queous solutions of variOlls COllcentr品~ing of sodium n!uminaもecontaining five 

.grams of glycerine per litre， sodium b:carbon司te w乳sadded under constallt stirring; the 

temperature of the starting 司hlmina~e Sollltions was 15:t:20C. The stirring was maintained 

for somedeflnice S1U10111lh1i11 ，clfber the lEIpse of whichU1emixtureswere analyzed-The result 

<Jbtained may de sun{.nnrized 司雪 foIlows: 

Solution No. 1 

Conc. of NnOH(ε/1) 91.2 61.5 41.ラ 29.う 21.2 15.4 6.0 

(onc. of Nn2C03'♂/1) 4.8 77. 1 119.4 142.2 lう7.0 166.1 181.3 

Conc. of A 1203(ロ/1) 42. 3 39.0 37.0 32.4 24.5 17.9 6.5 

Sollltion No. 2 

Conc. of NnOH ~g/ l) 45.5 30. 7 19.5 12.ラ 9.4 6.2 2.7 

Conc. of N~C03(只/1) 2.4 38.6 62.1 75.2 80. 7 85. 7 91.4 

Conc. of A'20，，(ロ/1) 21.1 19.4 18.4 14.2 11.0 7.0 3.4 

Solution No. 3 

COllC. of Nn')H(g/l) 22.2 13.4 10.0 6.6 5.0 3.50 2.25 

COU(). of Nn2CO，.ζf! /1) 1.1 22.6 29.2 35.5 37.3 40.7 42.6 

Conc. of A'20〆ε/1) 10.35 9. 75 9. 4~ 7.90 5.87 3.85 2.50 
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Refining of Light Lubricating Oil 

Distillates By phenal. Part U. 

lodine Varues and Stability for heat 

treatl11ents of refined o!ls. 

By Tatsuichi Hara. 

1n the cvntinela+，ionもotJ-_e prcviollS 5七~~dies (This J OilrI，a1， 1936， 28， 17) the illlthor reporr.s 
the results OC the fllT ~her researches onもheprorert:es of tト，crcfIl:cd oils oLt .ined by tl-，e 

]Jhenol trea3ments II pon thcもwOkincls of spinclle oil cli月 ilhtesfrom もhevaCllum cli刈ilIation

of CaJifornia cruclcs. The summaries of the original p品per沿 areaLstractecl且sfollows: 

(1) For each refinccl oils qetantitics of llnsaf，ma~e hydrocarbons werc cleterminecl by 'Vijs 

iocline v旦l!:e;，f or prccl'lcts江 severalもre:ltingtel1lrCret， ~lrcs as shown in taL:巴1.

T丘blc1-一一Ioclinevahles of refined oils according for trea~ing tem[-eratures. 

(on the ¥Vijs n-_e:;hods， samp!c takcn 03 gr， timc 1 hr， temp 5_lOoC for eachもest)

DistilIntd“A" 1. V. 2三63 Distillnte “B" I.V. 23. 16 

く200，';'6vol uf nonn1ueous phenol l1sed) 

ternl' _ 0) 1. V. 

( 208;?':; yol of 95ァ;;pllonol l1se<l) 

tump:O) 1. V. 

30 16.48 

3

0

o

 

d
伺
a

p

h
ノ

〆

，、

15.79 

15.42 

14.61 

ハU

n

u

n
u

m吋
戸

、

J

'hU

10.19 

9.71 

9.51 

ベ2) The auhor mea';ure-l thc 10din‘e Values of refIl:ec! oib ob~:ti ned by several soivent ra~­
ios 乱ndcomp江redもhe五enlues for the prodllctS from orclinary slllphuric acid treatm巴nts

乱sshown in tab!e 2. 

Tab;e 2一一Comparativetable of Iodine Values of refined oils obtaincd 

by several solven七ratioswiLh those from tl:e sulphuric acidもre品tn:ents.

( 1) Distiih"，c “A" 

95タ'，:;phcnol nsed nt 3000 su11'hnric n~Ï<{ (81' gr. 1.84) usc(l 

Solvent ;;~ 1. V. 

100 1空.19

2DO 16.40 

30) 13.02 

400 10.41 

500 8. i1 

Sl11phuric Acill 10'h 1. V. 

22.8 21 03 

45.5 19.36 

68.2 18.03 

90.9 16.59 

113.7 14.47 
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( n ) Distilla~e “B" 

NODaqn倒 151ホCDolns白1at 400C 

恥lvent;:;; 1. Y. 

100 12.40 

200 

30Q 

400 

500 

¥0.0) 

8.29 

6.23 

4. i3 

Snlphuric Aeul. (S1'. gr. 1.84) nS('ll. 

Snlplm ic A.cicl Ib-/u山 1.γ.

22.8 20.46 

45.5 

E8.2 

90.9 

113.7 

18.60 

16.95 

14.76 

12.20 

(3) Frcm tr.e abo¥・Crcsll;ts it can recognized c呂silythat the refir:ed oils by the phenol 
tre品tments 品remore stab:c for r.e品も もrea~ments than t.he produc七日 of s1l1phuric acid 

treatments. But by the experiences of labora~ory trea~ments tl:e lllthor pointed Ollt thポ it

is absollltely necessary to rcmove any tr品cesof phenol compounds rem江iningin raffinate 

oils comp!e~ely to obtainもhesuperior res1l1ts for severc sludge forming tests. 
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On the Catalytic Action of Japanese Acid Clay on 

Vapour mixtures of Aniline and Methyl alcohol. 

By Kiuhei Kobayashi and Motoyasu Mizushina. 

g 11<1'>旦lre:tdybeen rcpo r~ecl by Har.lshige Inouc that me~hyl ani:ine formed by the direct 

condensation of methyl alcohol and aniline wおもr品nsformeclinto p-~oluidine by contact 

礼Cもion of J aplne3e acid cby 旦thigher temper品川re，with the fornntion of methyl 司niline

and dime~hyl 礼niline ， and もhcmechanism of the reaction forもheform礼tionof p-toluidine 

and dimethylaniline by the inter..1ction of aniline and methyl 江lcohol in presc1!ce of tl，e 
C，lね・ystwill be explaincd by the fol:owing Hoffmann rcaction; 

CHaOH  + C.;H5"1H2→ CHH5"1HCHa→ CHaCHH4NH空
(B.llletin of the chcmical socie~y of Japan No. 1 (1916) 157ー162)

We h礼vestudied on the cゲ;3.¥yticaction of J apanese司cidclay on mixture， of anilil:e 
and mc七hyla!cohol. 1n O.，lr fir3t report we h司ve cl~scri bed thc cxperiment.立l司ppar司tusand 

opei♂，lOn江ndthe results of七hepre¥imin司ryexp~ri ment.'l¥ te5t. ¥¥T e h司veconfirmed that we 

C日nob ~ai n p-tolllidine aτchief procbct by llsing J司p司neふeacicl cl司y・ 1nour second report 

wc have descril光dthc inf1llcnce of the rcaction temper晶tilreto th巴 yielclof p-tolllidir:e ancl 

mct11yl旦niline，<l.nd the mechanis1l1 of t，h巴 C司ta¥yもicre2.ction. 

A mixtilre 6 1.5g~S35g of anilinc and methyl alcohol (1 mol; 1.2 11101) w川 pa<;seclover 

SOg of Jap:'.1le.;e acid clay， cL';e<1 at 1300C for five hom;， delration of reaction lJCing seven 

hOilfS and re .lction 旬mJ!er:l+， ~ lre 3 b氾ing220oC， 250oC， 300oC， 3500C 司ncl400oC. Each of 

the re:lction prodllCもsoh~ユ i l:ed a~ each ofもheabovc 111entior!cd rei!ction tcmperature， w.!s 
fr.Kdona~cd by d's iil司t，ion，¥Ve Inve examinecl thc physical consもantsand the melt，ing points 

ofもhe.lcetatesof cach fr.'.ct:ons. Chicf rcヨultswill be seen in tab:e 1江ncln 
1・λble1 

ltl'l¥etiun Mixtnre b\~、CJ\ DiHtillnte g Rcfmctivc imlcI :J6 01ムF 
tl'mperf¥turc 
。C R υ90-207οC) vn.rif¥tiull 

220 61.5 15.0 1.5718 64.6 

250 63.5 30.2 1.573} 89.9 

300 62.0 29.5 1.ラ515 9、.9

350 62.0 32.0 1.5680 9o.l 

400 63.0 23.5 1.5681 96.6 

Ta~l If. 

R"凡etiuJ1 'J{， of m'..~ thyl-.v l ili ne 76りfll- ~o ' ni lli 1l!) ~:; yic!t! of m~thyl :% yich! uf 
h'Jllp"rf¥ture in frn~tion in fn¥ぅtiO!l 九nilinJfur thc th 1・:oluiclinc士ortllO 
。C く190-2J70C) 。-}J-07οC) cdrJticf¥l yichl th or :timl yichl. 
220 27.3 68.8 8.3 2J.8 

2ラO 28.2 65.4 16.6 38.7 

300 19.0 76.0 11.0 44.9 

350 11.5 78.2 7.4 50.1 

40) 5.0 85.0 2.8 47.7 
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Roth mct.hylaniiinc ancI p-tolilidine ¥Verc obtainecl :t可 nninre、ct.ionprocI'lcts at 2500C but 

mcthyl日ni1inecIecrea<;c in lj 1t立n 1; i~y 江町 higher re!¥ction tempcr・;J.ture日ndp-toluic1inc increase in 

qu司ntitya<; sho¥Vn in ~ l ・ i1.blc 1 ancI )[・

The mechanism of thc C:'.'司lyticre~.stion mヨybe consic1erec1品<;follo¥V-s; ¥¥Thcn a equimol-

eClllar mixturc of me~hylalcohol and礼nilinc¥Vぉ pおsed ove~ Jap:tne.se acicI cl江ya~ 2500"，  

3500C， the clay strong:y乱b;orbthe CNH心racIicalof aniline ancIもhenCHコonp:u-a position 
of benzene ring cIirectly combine沿 toCOHJ racIical of me~hyl n.'cohol. Thus p-toluidine are 

obtainecI from aniiine by simp~c dchydration by the action of tp2nesc acic1 cby. J apanese 

acic1 clay 沿 not a mere mix'!ttre of silica日nc1alllmin礼・ lt nny be consic1erec1 that thc 

principal composition is an int.ima句 mixtureof hyc1ratec1江luminiumsi1icate such :t討

montmorillonitc (AhOa・43i02・H20+江.g.)anc1礼morphoussilica. (Si02oXH20). 
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(雑報)

庭用化撃科教室と竣成披露奮

小林久平

本誌'IIl披第 13巻第 41Cは新築蛭f!J化皐科教室見取図を柄f践して置いたが猶ほ各宝の配世を此庭

IC記して参考l乙供する。

場所 第二高等感院とがi劇l守物館との間

起工 昭和 10年9月 13日

竣ヱ 日目和 11 51ミ9月 10 EI 

構造 銭筋コンクリ ート浩四階建地階並屋階付

穴さ 組、面積 3，357.64平方米

内諜 地階 604.80 // 

一階 679.96 // 

二階 656.00 ぷF

三階 656.00 // 

四階 672.00 // 

E階 88.88 // 

高さ 最高 20.35 )jと

設備地階

倉庫四室ボイラー室費電宝 X線宝工作室低温質験室元素ガス分析室

燈宝 セメン ト養生室化J車工準寅験室危険薬:日倉庫

ー階

肱接室事務室試薬調製室蒸滑7k室器具薬品宝天秤室第一貰験室第 l

研究室第2研究室

三階

天秤宝物理.化事宜験室第 3 研究室 ßf~4研究室第 5 研究室恒温糟室光化

製間究室顕微鏡思長室暗室第二質験室手洗所

三階

第6研究室第7研究室第 8例究室蓄電池室階酵室崎護物資験宝物理化

皐研究室第三百験宝主任宝講師室

区階

第9研究室製固室測定器兵庫皐生更衣室 tf:;1講義室第2講義宝銘3講

義室園書室列品室手洗所



56 早稲閃態用化拳合報

屋階

臭ガス室 ブラフー室

竣成披露曾

校賓i亡向け問中賠償総長D名を以て本人皐哩工接部!'IsJ日化事科質験室今般竣成設肢に就ては*る

11月1日(日11程日)午前 10時仰*視の柴を得度旨の案内吹を差j二け・られた。叉山本理工事部長及

び予雨入の名を以て化事工業に閥係ある皐者，質業家諸氏t亡向け同ーの趣旨を以て午後 1時より来

視の柴を得度き旨の案内状を護法し叉我が臨月j化製科卒業者諸氏IZ:向けても午後 2 時 ~Iとより来翻あ

り度き旨案内状を護法し案内状IZ:添へて新築記念総薬害3枚及び新築設室各階平岡国一葉を日常呈し

たのである。

11月 1日の首日は夕刻lζ至つては多少冷試を増して来たが日中は秋晴-れの好天気i亡悪まれた。

屋階には天幕を張り来規制乙茶菓を饗!fIJ.(ずるの準備高端を調へた。教職員一同並びに歯科事生一同

組出動し夫々捨宮古11著に就て高遺漏なきを期した。

午前 10時字予及び小栗致佼先導となり校賀高!日前総長，商議員滝野!fS!{輔博士，同高怪宮古博士

代理江副賞之氏， 11p!>:迎!工準部長共他数氏を案内し地階より順尖 1，2， 3， 4階及び屋階の各室及設

備を翻寵iζ供した。建築Iz:附しては例日l技師iより詳細の説明があった。 1時間半を経て終了し

た。共で問中総長，大山庶務の仰案内fZ:て大限舎館i乙て校賓l乙午餐を饗せられた。

午後 l時より皐界業界の名士続々来視された。何れも工業化皐，化・事工業の樫成者の事とて建築

構造や貰験室の配置や研究室の設備や共他研究業績，現時の研究状態等微に入り*r日に亙れる質問も

あった，大胞に於て校合のl円るき事，各室内D整然として統一され居る事，排気換気の行き届き居

る事，特殊研究室の多き事等IC闘し賞設を博した様である。

予1<:11問者-の氏名を翠ぐれば次の虫fIくでるる。

7F- 野 茂氏 小林良之助氏 5白山 白人氏 波法幸吉氏

志水直彦氏 古 山 虎市氏 ifs 亘氏 棚橋寅五郎氏

山 f-. 謙一氏 永井彰一郎氏 J民 j事武雄氏 照応{又:tfZ氏代

Ip応 居 武氏 石黒克己氏 |県川民五郎氏 1}三津 嘉 iE氏

黒川 1立武氏 本松憲相氏 布白 や1・ 琢氏 川村総太郎氏

菅沼市厳氏 多*文輔氏(-~ Ai J1T:砥裕吉氏 矢野道也氏

宗 1主的行氏 凶沌勇志包i氏 高野新一氏 戸公樫右衛1'1氏

楠 lF. イ(1氏代伝 l宅 Ji-x5泌氏 星後守一氏 鹿山市三郎氏

青木芳彦氏 佐久 1111衡治氏 幅野 rfll 夫氏 尾川秀雄氏

j皐 fII 瞭氏 爾肱 rW 五氏 長谷川英一氏 稲波 1~ 一氏

illf FH J'it 一氏 1I1 川孝雄氏ft ~I: 上春成氏 酒見恒太郎氏

i宇 義 定氏 i~ 三t 雄氏 J[ 司 毅氏 小林iE ul氏

磯部愉一郎氏 111 Hi 捜氏 蛇チ|二宮之助氏 赤 -1m1マー三郎氏
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常 111 新一氏 :WJl 部氏 松本純三氏 上村 jj3i 若氏

字式令吉氏 大島観点氏 多fH喜/，r氏 :.11:乎速 7!¥.氏

大儒稲松氏 小 倉秀道氏 佐久liij長吉郎氏 川川久 長氏 共他

午後 2時頃よ りは歯科卒業!諸氏簡々来制され谷々雌況を呈した。来命者氏名は火の如くである。

松田謙治氏 米計上新松氏 遠藤多嘉雄氏 111 IH 一 夫氏

日 !ifo.J 九氏 j曾 淵 吉長氏 武 川点 柴氏 竹内光 雄氏

肝付綾英氏 H¥ 宝敏男氏 ilil/' 谷脊一氏 IIJ 本 l則 正氏

磯野 武子治氏 Ifl科 義彦氏 阿部笠之氏 大坪義雄氏

土井内情氏 l竹山良如氏 青木 郎氏 花村重久氏

佐野龍二郎氏 横 111脱之亮氏 111 口恒太氏 杉 1111喬諮氏

石井秀成氏 増 川伍 郎氏 稲 川 勇太郎氏 11IJ川悦蹴氏

佐藤英三氏 竹内 栄次氏 波法儀一氏 )肱 IIi邦雄氏

背 1(1 国氏 広( 連 一氏 *111 ~l 信三氏 小 マJ' 孝男氏

松 VJ 喬氏 山本 一郎氏 内海碩夫氏 小 倉正 JH~氏

小合美代氏 伊 藤誠 一氏 図 Ol奇金浦氏 nr~\ "'~~臨二氏

細川市郎氏 栴島信 之助氏 序 ，交 雄氏 伊藤日川夫氏

古旨 字下 徳氏 市同安二氏 品 川 図郎氏 '(\・梨~ m ):;;:)氏
披露合K際 しl祝電叉はJ硯i引を寄せられた世大事担工・事Hiil商議員高松型吉博士，大限帝国大泉工・事

部長鉛，1i太郎/iJJ士，京都'市・図J(J事理製部小絵茂博士，東京工業大事絵本容吉同士，航芸研究所持本

周平氏，九州電気化接合Ili止阪川貞臣氏，南洋興費合ílitrl~ 出文彦氏. 71繭洲百油合iJi辻阿部二郎氏.UH6 

回卒業生闘四一一合，松岡製油所松岡健一氏共他卒業生諸氏l亡謝監を表する。

此日の竣f戎披露合も知事修了したのは各部警に就いて多大の霊力を賜』まった我科事生諸君の仰i廷

である，此底lこ:J1:笥l;Ja茅?の好意を謝する。

午後5時佼令を閉ぢ数室一同，来腕卒業生，及率生諸氏}伐採として三々瓦々相批へて 61時凋舎の

レインボーグリルの新築祝賀懇組合It:.赴いた。

校舎開放 供覧

11 n 3日一一明治節の佳日をトし我校友欧季人命l士大l民曾ifl'f庭閣内l亡問iWされた。 7象め校 友
合より の例Jillj知により米合者:jl希望の人々には随意我利新築教室を11IJき観賞l乙供する事としてあっ

た。 叉我科撃生諸氏の父兄の随意3f~観Ic1J':する事とした。此日 l主 'grl亡稀有の秋晴れであった。校友

合山 }'~J't1質l乙2千数百名!c珪したとの事でるる。此日は専門部主催の運動合が戸塚グラウンドで行

lまれた。午前 10時請から熱aむな楽観者は続々我教室IC殺到して苦等を商喰はした 3 午:iu~It !乙師i乙

百名 Î~告の3夜間者がbったが午後l亡 は貨に 300 名を算する様になって'白?に雑f与を極むる程の盛況を呈

した。 来観者の多くは化製工業には徐 り ~1識を有せられざる法，文，商又は政治経簡単方商の専攻

卒業生先輩並 !C共家族でるった!~めに皆鯖異の限を以て各室を翻室された。 且工業化阜の如何なる
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ものでbるかの概念を合得了解された様である。明治 201，ドftの卒業者所謂え先輩。l刊には我同居

階ICJ二り一望の下IC 眺蹴し得る本大皐.~:Ð庚111:なる近代式の校合ill設.f7jJ，武道官官，野球場，庭球コー

トミ54 を見，今 11 ~人i皐!:Ð殻畏を ili町目すると同時i乙往時の!jl.計J川車問，王F1a稲田 ELI市.大|県民舟邸守の千f

様が全くー嬰し迫懐するだに苦しむ!Ik態を想起して買に感~深いもの L 様であった。予は明治301， 1 ミ

頃の!lt附近の有機を知って居る，先輩。亡引連れられて大限性問・11111亡参った事があり共後!雲々at附近

に来た事がある。官時と今日とは全〈ー費して居る。年々歳々花相似たり歳々年々人同じから十0

"'Jを想起し感慨無量であった。
与1生諸氏の父兄は事生の案内i乙て各室を巡覧された，イilJhも大i己満足の様-eあった。

(昭和 11年 l1)jl1日記)

特志寄附

1. 三角受三股より昭利 lHド 10 月早稲田氏;感応用化J担問後援の!~金五百聞のí.tjJ寄附ありたり。

2. 藤井栄三郊盟より同じく金堂千回心仰寄附」うりたり。

以上の特志仰寄附iC到し本合は 11月14日附を以て謝1/1¥を呈したり。

早稲田庭用化撃曾記事

賓験室落成祝賀懇親曾

昭和 111j'. 11月l日(日)午後5時 30分麹IIIJ区内幸町レインボーグリルlζて問fWす。卒業生諸

氏多数の仰出席があり総数 155名の盛合にて非常に意淀深きータを法った。首日は午後より卒業生

諸氏l乙宜験宝を仰賢l乙入れたので皆新しい在J~~~宝のことを語り合ぴ乍ら愉快に合食，終って先づ小

林先生の仰扶必ぐがあ り，次で肝付日IJ合長には合員一i司を代表して小林忠生の御設力に去jし感謝の意

を表された。次で先輩及皐4生数氏の;rïR í~~があって最後に IJ、架先生の御扶般があり一同肝f・1・氏の殻聾

l亡て我が!.iftU日化単科の寓歳を高H昌して 9時頃散命した。

出席者

小林久平 小栗捨賊 'inoll二 六浩 武官 手ト IIJn 柴一 山本 NIー

宇野日平 秋rlJHー 石川千じ 竹内栄次 肝手1" {#i;英 }Jif 建一

長士 文雄 伊藤日間夫 佐野龍二郎 増1'11 {瓦Ql; 小合正m~ 河内手伝k11;

杉im 喬浩 石川映一郎 伊藤誠一 制問 TIj )15 1:;;.)1: 永誇 踊島f三-之助

1t付豆久 増淵吉長 高木暢太郎 竹内光雄 宮本五郎 稲川型太郎

iil日I1 佑滞在 熊谷 ノf!じ，¥(、 青木一郎 ir.1II ;.J~二 ffI 三 予告{長 元男 青 山 [ti¥ 

ブミ坪 義雄 明江康雄 日野J!!i資長 内ilJ 良J，日 阿部望之 宮岡安ご
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〒←一一一一一一一一一一一一

品ilf/l1'i之亮 村 111 iド 佐JIii 良11回 布市島 h¥注二 !rJi IfI 邦推 山+: lifl iE 

波法依ー 7引11保一郎 山干:1 義彦 j!T7守計夫 1:1¥主 lii.:9J 111 土I 駒 )L

山口恒太 山本 一郎 松山 元111日3 戸J-t.?ii 六J)J IAJihi: fJn犬 11/111 一夫

J1IPIな千街 同久隆刻1・ 止e:J!宗9J イ)fjj~i IhJ ýi~ 石川 Jii'i次 今村竹f:IJ

石津 {愛犬 ì:a~川泰三 PfJJi 兵術 1.'t¥ <t.: Ut~li 大百陛b;ft 小川寸ー

大久保美夫 1)、fT j主民!; 金了ー 式二 )t制 iili がi111 約否 相1~:Ir:，: 1.(f-

i主i中 Ii町一 r/I岡敏雄 汁U; 千JI1 H!fll!な JBj~~ 来;/会惣一応1> 日下:i'i:l; 勇

11/111 合一 保in 交政 タ(:/;:f; 進 !J:: 111 敬三 [I'J ~.必 オn 小松ヲJ!)J

jj)j ももた郎 坂口 宣伝 '::rlll 隆古 活肱干'~:r言 王l三j也 j戊ー Ii式 &J1f凶4 r， 

東 正夫 211ミ 立法 森下俊雄 i!JZ，r;，) 義民1> 井上正雄 イ}fij事務iiIT

日(I! 1 繋 似品 ::)(Ui> 殴ヲ|二 級車日 者日:11:佐太郎太刀川 t正一郎中村 X}J 

抗川忠f.~可 熊深千代法 If 1111元III郎 松橋 i!正 勝111 mftt 三橋 問1)

篠田f 功 設楽 iE般 東海林[E雄 篠原止eJと 勝 ffi 彊 鈴木行三

小合忠彦 小 ~'J 和l1t ノj、背喜一 競艇文93 石<t.: 経治 入江 l;r. 

井上 勇 よlli見窓会| 日{ 信治 日l!rl駿一 椛爪惟公 大友恒夫

大原正雄 尾上品R恒 大向 舜 川久保勇雄 好本太郎 古IH 忠男

問中 1Ei台 永島英一 中日{ ぬ: r/1fI/*!忠一郎 久f呆ITI{Jii;定 鞍 fJ:j. 同リ

山1>:研二郎 前即信正 古川健一 小夜正治 小林市樹 古城鴻介

H:m~ (言夫 佐々木圭夫 r/ 11'1' 大輪 木村泰之 13・武和l海 問見正一

市 正一 以上 155名

第 45回例曾

昭和 11-;ド 12月711 (日)午後6If!j:麹/1lf区内幸町レインボーグリルlとて開催火の講前があり 9時

盛舎担に散命致した。

「最近の合成ゴムi亡就て」 前I1 原 間氏

合成ゴムの問題は最近因防上より重要脱される様になり濁遜， ソヴイェツト聯邦 '~';Ií 最も昆創 lこ

研究して居り， *，111亡濁;主lζ於ては本1r-9月9日=ユJ]， ンベルグIC於て問rmされたナチス熊大合IC於

てヒットラー氏が原料自給4ヶ年計却。殻表をなしそのr/Iで合成ゴムIC闘して力設したのは注目さ

れて居る。一方本邦IC於てもとの問題が頓IC喧しくなり常国夜明協舎に於てもその重要性IC鑑み 1

寓聞の懸賞付lとて合成ゴムの研究を助勢する旨 11n 3日附をもって殻去された。斯かるl際， ゴム
化慰l亡例Jil! ;~.11の深い先輩叶P;〔氏よりi1!:界各図わ合成ゴムの研究!U~態を詳しく且一々摂キ:を示し乍ら

ゐ話し下さいましたととは誠IC時立に趨したもので非敢に有錠εありました。誌上を以て氏IC厚〈

御hi直r[JL.J:.げます。

11¥席 者-
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