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（RcL’eivecl　INovcm）bcr　20，　lt）2g＞

　　　　　Ci’hc　e．lectrolytic　recluction　oi：　c．rotonaldel｝＞rdc，　xvas　fii’st　studiecl　by

e［Laxvt　Nvlao　re．porte．cl　tl｝at　1］e　obtainecl　n－btityl　alc・ohol　xvith　a　yielcl　of

　709・’；〉　by　elec£rolysing　an　alcohol，ic　sulphuric　aciCi　＄o．　lution　“Tith　a　lciac｛

cttthode．　．LNccording　to　］］i．s　coininunication，　he　usecl　2s　grains　of　the

　ald（，／，hydc．　for　recltiction，　ancl　after　passing　a　ciirrent　of　2　aniperes　for

　8　hours，　fractionatecl　tl｝e　reduction　product　by　distillation．　I　Ie　calculat－

　ed　the　yield　of　tlie　but｝rl　alcohol　siinply　by　Etssuniinsr　that　the　portion

　clistillec！　at　teniperaturcs　tip　to　i　200　is　n－butyl　alcohol．　Since　ti’｝c

　quaTitity　of　ele．ctri．c．ity　lie　us．　e（1　xsras　less　than　a　half　of　the　r）8　aiia　pe．rc

hotirs　xvhich　theoretically　t／tre　requirecl’　foy　chang－ing　2s　grains　of’

　crotonalclehyclc　coTnpl．ete．ly　into　b（ityl　alcohol，　it　is　quite　inconcelvable．

how　he　could　have　obtainecl　the　alcohol　with　such　a　high　yield．　There

nxist　1）e　sonie　errors　in　hi．s　calculation．　XV／　ith　such　a　doubt　in　ini．ncl

　1［　tracecl　1　．axv’s　e，xl）ei’inie・nt　exactly　folloxviBg　his　descr．iption，　bi｝t　covdd

not　g’e．t　a　be．　tter　yield　tligtn　i　o　9・6．　Ev・en　xv・1｝en　the　recluction　xvas

　cauti．oi．isly　perforine・ci　by　．a｛lclin．｛，’，r　the．　alcle．hycle　drop　by　clrol）　to　thcr，

c．atl’iode，　sc）1，ution　i　n　the，　cotirsc　ot’　ele．．ctrolysis　ancl　keeping　the　teniperaL－

　ture　at　oV－s“，　tl）e　yield　ec　tild　not　bc　raisecl　his，hei’　than　so9・6．

　　　　　xX＄　it　ivas　thus　inade　clear　that　the　electrolytic　reduction　of

　（）rotonaldehyde．　can　not　be　brought　about　so　easily　as　Law　states，　a

　ftu’the．r　inv・estigation　of　thjs　problena　xxras　deeine，d　not　to　bCS　superHlious，

　　　　　／fn　tl｝e　prexTious　c’oinniunication2　IE　reporte，d　tliat　the　carbonyl　s．roup

　　　　i　J．　Ch，utn．　Soc．，　101，　lot6　（igi2）．

　　　2　Thcse　17v／［emok’＄，　12，　327　（i92c）〉・　’
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in　a，　B－unsaturatecl　ketone　is　recluciblc　only　x7Lrith　great　diffictilty　and

consequently　the　action　of　rccluction　is　＄ole．ly　clirectecl　towarcls　tlie

dottble　bond．　Now　a，　P－unsaturated　aldehyde　behaves　＄omewhat

clifferel］tly，　the　reduction　of　its　carbonyl　and　of　its　ethylene　s，rotip

taking’　place　siqe　by　sicle　and　produ¢in／／．r　n－butyl　ttlclehycle，　crotonyl．

alcolitoi　aiitcl　n－butyl　alcohol，　together　xvi．tl／L　a　pinacoi’ie　Ei．tiLcl　pinaco！iiic｝，

Of　these　reducti’on－products　pinacone　xvas　atways　’ }’ot｝nd　ttg　the　chief．

product，　and　the　yield　of　n－butyl　alcohol　co“id　not　be　rttised　more

than　so9／o　in　spite　of　ail　efforts，

　　　　1－libbert　aRd　Read’　re・ported　that　they　obtainecl　climethyl－cyclo・一

1’）erxtene　aldehyde　on　electrolysi’ng　dilute　sulphui’ic　ettic’1　acetlc　acid

solutions　of　crotonaldehyde　with　a　lead　or　zinc　a／e，ctrodc，　and　explai　ned

｛tS　fOrlllELtiOll　in　the　fOi正Owhlg　W蕊y：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C．1／－L［，　・　CH　・　CH’，　t　Cl！O

　　：　CH，　・　CH　一：；一　Cl－g　・　CH．O　十21i：’［一〉　．　I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CJ’lst　（1；IEI　・　CH’，　・　C）ll（．．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CIEIs　’　C］／／［　’　CIIEIL・　’　（．．1・1 ／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一｛》　　　　【　　　　　　lI　　　　十112つ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Clr13　・　C｝FI　一一　C　・　C．ll£’［O

　　　　This　conclusion　iLvas　drawt：i　from　the　results　of　analysis　ttiiLd　the

molecular　weig’ht　cletermination　of　the　final　pi‘oduct　xc　nd　Sts　semi．一

carbazone　on　the　one　hand，　and　on　the　other　hand　from　tl｝e　analog“y

．that　selreral　cyclocompounds　are　prodiicecl　from　diacetylbutane2，．di－

hydroxysuberic　acid：i　and　niesityl　oxicle“．　lt　is　here，　to　be　notect　that

the　reductiQn　proclt｝ct　of　inesityl　oxide　“rl／iich　1－1［airrte．　s　a　iid　1．｛tlbner　hacl

regarded　as　pentametliyl　cyclopentene　was　afte．rwards　confirnie，d　by

I．．aw’s　experiment5　to　be　nothing　but　a　pinacoline，

　　　　The　evidence　on　xvhich　t｝ae　i’ecluction－product　of　crotonalde．hydo，

xvas　assuined　to　be　nie．thyl　cyclopentene　aldekyde　1’］aving．　been　dee．med’

still　insucacient，　1　repeated　1一］ibbert　and’Reacl’s　experiipent，　and，　instead

of　directly　clistilling’　with　steam　as　the　Amerjcan　cheinists　clicl，　sub．ie，ctc，d

the　reduction－product　to　fraction．ai　disti．lhc　tion　uncler　recluccd　pra，ssure，

a茎．〕da．　colourユess　v呈scous　oi1　、Vas　isola，ted　a．s　a　1）ortion　bo董！ing　at　I23く，一
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」．　Am．　Chem，　Soc．，　46，　g8c）　（［g24）．

“klarshall　and　1’et’1〈in，　J，　Chem．　Soc．，　57，　20e　〈18go）；　57，　2：p　（18go）．

P．at；yer　and　von　Liebis，，　Ber．，　51，　t　i　o6　（i898）．

1－lavr’Les　atid　1：ltibnev，　tXnn．，　296，　2gS　（i897）．
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125。under　5　111tll　pressure．　It　gavo　nQ、　semicarbazone，瓦nd　the　results

of　analysis　and　t1ユe　molecular　xveight　deもermination　si．10we（1｛t　to　be，a

峯；）illi’しcone　　of　t1ユe　 fOlrmlユla，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CIあ・CHゴCIも・CHIOI．1．：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（〕lr－E13　●　CH2　●　CH2　・　C］｝王OIヨ［

、Vhen　it　was　mixed　with　some（1il．ute　su1．phuric　εしcid　and　distille／1　widl

steam，　an　arom三：しti．c　oil　resemblh｝9　nienthol　｛n　its　o（1‘）tlr　was　clistilled，

乙md　a　brown　resinous　matter　was　left　as　t｝ユe　residue．　After　the　oil

ha（窪　beell　r◎peatedly　fractionated，　tlle　porti．on　d｛stillin9．between　I650

｛md　168。　was　collec於（：l　alld　examined，　　It　easily　changed　to　the

sein董carbazonc　nユeiting　at　韮850－1860，　aη．d　its　BlO玉ecular　rLveight　as　、ve重1．

as　the　result　of　anal．ysis　we11ε：し9reed　with　the　valu．e　found　by　翼ibbert

and　R、ead．　　It　、vas　not，　however，　diinethyl　cycl　opentene　aldehy（1e　as

thcy　suPPosled，　bしlt　a貸oct乏inone　formed　from　the　I）iηaeone　by　dellydra－

tiOl．1，　thuS：　　　　　　　　　　　・．・　．　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　CI．一1］1：））・cFr2・C1イ2・C．1．．｛OI望　　　　C．正．．lll，，。CI．謹2・C．1．イ2・C（＝）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　　　一一》　　　　　　　　　　　　1　　十1．｛20

　　　　　　c肩1：1・Cτ∠∫2・CII’Tl’，，・（1；｝1（．）．r一｛　　　CIイ3・CI｛ゴCl．！，）。CI｛2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimental

　　　　　　　　　五　　五ソectroL’vtic　redt‘ctl；Ol’t伽afai／7・t！y　acidic　solittion

　　　　fX　catlitocl（．）　g．　c　lution　macle　fEi．intl．v　acidic　xvith　acetic　acid　x7Lras　first

use．　（1，

　　　　C・athode．　solut．ion：　20　gram＄　crotonaldehycle　十　so　c　c，　，alcohol　’f

　　　　　　　　　　　　so　c．．c．．　water　一1一　，s　c　c，　s，／；．“lacial　acetic　acid　十　i　o　．c．？’rams

　　　　　　　　　　　　sodi．um　acetatc．

　　　　Anode，　solution：　i　o　9・6　eaustic　soda　soluti．on．

　　　　C．athode：　iN・lc，rcury　（，so　sq．　cni．）；　Ano，　de：　．Platinuni　plate，

　　　　C・url’el］t　stre．1）．o．一th　：　4　alllpelres　；　Temp．　：　30e－400．

　　　　］）uriii．o’　the　elc　ctrollysis，　acetic　ac．ld　xvas　acldecl　to　the　cathode

sol．utioB　to　1〈eep　k　al“rays　in　an　ft，　ci．dic　state．　Afte，r　s　hours’　electrolysis

the　cath，ode　solution　xvas　clihited　xvitli　xvater　and　xvell　shaken　xv－itli　ether．

’1］he　ether　oxtract　xvas　then　distilled　under　s　niin．　pressi．ire　and　tl｝e

portion　boMn／．／r　up　to　i　20”　（6－7　／／rranis）　・ancl　that　dig．．　tillinsg’　at　i　200一

・3・．（8一・・曾・・ms）we・…11・c鳳B・sid・・tl…el　ab・Ut・9・・m・・ず
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a　stibsttLnc，c／｝・　1i’k’LiL／itif，．）’　a　hi．E．1．rher　boil£ng一　point　xvag．　als〈／／）　obtainecl．

　　　　XXThen　the　po．　rtion　dif　tillecl　at　teniperatt“res　1．oxvc．r　than　i　200　ti　ncl’er

s　niin．　pres，　s’ure．　xv・as．　stib．iec．　tecl　to　fractio．　nal　disti．ilation　under　c　rdinary

pressu．re，　about　2－3　s，ranis　c　f　ii－butyl　alcol／iol　inixed　Nvitli　et　sinall

quanl’ity　of　unt．aturated　alcohol，　．pei’haps　croton．vl　alcohol，　Nvas　ol）ta．k｝e（／1

as　tihe　portion　hoilinf．／r　at　’rt　oO－i2b－O．　As　it　“ras　fotu）d　clifficult　to

・。ll・・t　the　distill・te． E畜dc舳｛te　highc・b・illng　P・｛nt　1）y…ti・・1・9

the．　clistilla，ti．on　under　ordinar．v　press　ui’e，　tho　furthe．r　t’ra¢tionation　xvat

c．o．　n（lucted　under　i　o　nini．　pressure，　and　o．　ctadie．　ne，（2，6）diol（4，s）　（11r・1 T：i　・

C．1’1　＝　C・1／｛’［　・　C．T｛llOII　・　C－FT．O．　T－1　・　Cli｛ll　＝　C；1’i［　・　C．1’｛113　xvas　i．solato　clag．　a　co．　lo．　urlef　s

oil　distilling　at　i　20”一i2s”．　1［t　decoloiirizecl　brcunine　and　pro．　cluccd

no　seinicarbazoiie．　The　vesult　o．　f　c”tnalysis　xvas　as　fo．　llo．　lt“，　t：

　　　　o．’1　327　．o．’m．　stll）stELIIce　s’．1’cave　o．326t　Lg’m．　C・O，｝　＋　o．’i　l　82　gm，　H’20，

　　　　C・＝r・67．oi’9・6，　T’／II一一g．g776　（Ca／c・・　（）＝一e．）7・s69’6，　］／｛ll　＝g－g．39，b）・

　　　　Its　inolecular　xve．ig－ht　xvas　det（r：rinined　by　’tl］e　cryo．　sc．opi（’／，　naatl｝ocl

benzene　being“　used　at　tl）e　．g．　olv・ent，　and　the　v・akiot　i　sg．tt　and　i　6．i，tl．

Nvere．　obtai．ned　for　the　theorebical　value，　’［．i　2．’i．

　　　　ISro．　in　the　fractio．　n　c！istil！ed　at　i：o“一ir）d’　undcr　s　niin．　pressure・　a

c．ol．ourles　s　viscous　oil　xv・lth　a，n　att’reable　odo．　ur　xvas　sep，aratod．　Ilt　bc　iled

at・2バー・25。　Under　5　mm．　pressur・｝and　y漁ed　neither　tI、e　hydraz・1・e

nor　seniicarbazone．　［lrhe．　results　of　ele．　nientarv　anal，vsis　and　inolec．ular

xveig／’1）t　de．tertninatio．　n　des．　cribed　｝／）eloxv　s］’io“r・cd　jt　to　he　octancdioV’．

　　　　o．玉827　9n1．　sllbstance　　ga入嘗e　o．ヰ460　9111・　C（）2十　〇．玉798　9111．　丁・二r20，

　　　　C＝＝6．s．is・i　9，r？，　／l’”ll一一ii．80’9・b　（（lal．（’r．．　C・　＝＝6，s．679b，　II一’1．＝’［2．4’．　i　g．・b）．

　　　　vSubstance．　taken　ll’．！enzene．　I　e15，　of　F．　1’．　A’lo．．1．　X・V’t．

　　　　　　　　　ttrm．　tg，m．　“C　ltl？oi．n’id　（lalc．．

　　　　　　　　o．i　6　i　r）　2　6．4；　o．1　g　i　6　2
　　　　　　　　0・IIo斗　　　　　．　21，4正　　　　　　　o・夏7　　　　　　　　153　　　　　　1斗6

　　　　X・Vhen　the　clistillate　distilled　at　i　200－it）oO　uncler　，s　nini．　pressur（’｝．，

xvith　sc　ine　di．lute　sulpl）uric　acicl　aclcled，　xvas．　sub．ie．cte．　d　to．　s．tetain

dig．　ti3．lation，　an　etherlal　oil　havin／；．r　an　oclour　resetnblinfg　t｝．iat　of　n3cntho．1

xvas　obt．ained．　Clrlie　purific　cl　saniple　boiling　at　i　60－O－i68．0　xvas　analyse．cl．

　　　　o．ls22　gm．　sul）stEulco　g．．一．lve　o，420g　．e’m，”CO2　十　O．1447・　gm．　lllL，O，

　　　　C＝754・％，．f｛　＝：i・．6斗96（Calc．　f・r・ct＆1・・ne，　C、τ｛、60，　C慧76。14％，

　　　　】凹【二IL夏996）．

　　　　’1’hc　niolcctilar　xxrei．（．？’lat　cleterniination　also．　pgav・c　t，L　re．s　ult　xvhicii

　　　I　］’？，Otive：u“．t　and　X．ocguii］，　C．　i’．，　i40，　16gg；　B．）1　（2）　55，　6t14，　6tl”f　〈’t’gOs＞，
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shoxved　it　to　be　octanone，

　　　　Substanc．e’tal〈en　i’lenzane．

　　　　　　　　　9’111．　L）’lll．　　　　　　　　　葡）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3b

　　　　　　　　O．1　5，　0　9　’　2　2．1　5．

　　　　　　　　O．29，35．　”
　　　　　　　　O・斗309　　　　　　　　　　　　，畢

　　　　’」）　li　us　tihe．　s．　ubstance

cHヂCH2・CHIゴ。（二）・cビゴCll』・cH

by　Bouveai．ilt　ancl　1’．c　cquittt　by

Sul．Phur｛c　acヨd　量蛍、　a　seとLled　t毛．韮be

tlic　seniicarbazon（．r，　c．ry：　tallysin．o．’　i

i86”．　Ci’he　iiitroE．．1’eii　c・oiito．　nt

th　ut　：

as　foll　o．　xx／　s　：

8g一

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　1）eP．「of　F．1．）．　　　　　　　三N〆r61．「～へ7t．

　　　　　　　　oC．　　　　　］1？omi（l　　　CalC．

　　　　　　o・27　　　　　　ロ9

　　　　　　0・5正　　　　　　　　133

　　　　　　0・74　　　　　　　　 135　　　　　　．132

　　　　is　　ovidelltly　　octanone（4），

　　　’L・・C1．イ3，　、vhich　、vaS　Once　prepared

　　　heating　oct乙medio1（g一，s）　、vitll　dilute

　at　abOut　200。．　　：rt　eas鍍y　Cllanged　tO

　ln　white　needles　and　m（寸tlng　at　I85。一

Nvas　deterin｛ne（1　by　I蜀eldahrS　method，

o．is．t．o　fg’in．　substanc．e　｝xrocluced　ani：nonia　Nvhich　required　tto．6，；　c．c．

ot］　o．07t／’sS（）1　LNTi－1’i（1・1　’for　neutraiization．

　　　　　　　　INT　＝’　2　i，c）　f．　b　（Calc．．　for　C．・o，　Eiig．　Ol．’」’g，　N　’：一　：　2．79b）．

　　　　　　　　ゐ乙　l／lectrolytic　rerktction伽a∫2ゆhurilc　acid＃solittiOn，

　　　　Clrhe　re（luction　experiinent　Nvas　c．onducted　under　the．　fo．110“／ititt’

conditions　：

　　　　（llathocle　so．　lution　：　i　oo　c．c．　2Nt－Il］’2．SO．i十20．　s．．｝一m．　erotonaldel］yde．

　　　　（．’），athocle．　：　1’．ead　plate　（go　sq．　cni　ny）・

　　　　ARode，　t　alut．ion　：　2’N－B2SO4

　　　．．A．nccle，　：　ILeacl　；　’11rc｝niperature　：　tt　o－4．oO

　　　　Cm’“ye．nt　stron／／／rtl）：　’r）　ai“riperes；　IJIIme：　6　hom’s．

．tX．fter　elect．rc　I）．・risis　the　cathode．　solution　xvas　neutralysc　d　ancl　clistilled　’ ?ｖｉｔ?

steam，　ancl　the　oil　thus　o’btained　xvas　t’ractionated　into　three　pp．rt’s．

　　i）　．Fjrst　”fraction　distille．　cl　cit　temperature．　s　up　to．iio”　i　gni．

　　2）　Second　，，　，，　，，　at　l　ioO－1－7sO　o　s　gnl．

　　3）　’1’hird　．　．　．　at　165．“一175”　3，C．）111・
T｝｝e　yie，ld　c　f　thc　seco．　ncl　portlon，　c］iicfiy　consistintt．’　o£　R－butyl　alcchol，

xv・as　thus　Lsec　n　to　amount　to　not　niore　than　3　gio．　The　ehird　fri，　ction

was　founci　to　consist　of　octanone一（4）　previo．　usly　dc　scribed．

　　　　IXnothcr　c＞tperiinent　was　finally　carrie．　d　otit　oxcactly　under　tl］c

condition．s　aclopteci　b）r　／lLaxx／．2

　　1　1．oc．　cit．

　　2　Loc．　cit



90 σ0アO　Sみima。 On　the　Electrolytic　Rethtctio？t　etc．

　　　　Ca施ode　SQlutめ11：　50　c，c．　alc◎ho二十150　c．c・｝厚）十コ口9η1．．1・：，lthS（）4十

　　　　　　　　　　　　20　．Q’ni．　crotonalcla］ivd（．i，
　　　　　　　　　　　　　　　わ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．

　　　　C；athocle　：　］Le　ad　（go　scl．　c　ni　）

　　　　（；ur．rent　styoulLf．rth　：　s　ainperes　；　’．fitnc　：　6　hours，

　　　　NVhen　the　e！ectroivsis　xvas　ovor，　the　cathccle　solziticn　xvas　e．xtracte（1

xvith　e｛’1）er，　ancl　t］）e　other　e．xtract　xxras　fractic　n（f．tte・d　“r．it］）　clistillation　under

e．rclinar．i’Fr　pressure．　Clrhe　cluaiiititie．s．　of　the．　）L’en’ious　fractions　xrari“（1

こしccordin9・to　the　七emperatureS　used　：for　the　electro1．ysis　thus：
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　　　’Thc，　greater　porti．on　of　the　fir，st　frat　ction　clistillecl　at　temperatiires

lo．　wer　than　goO，　and　the　distillate　easily　fo“ned　n．itropl’ienylhydrazone

c．rysti，11izing’　in　bc　autiful　orantt’c・　Re．　cdles．　Cll’lie・　hyclrEt7．one．　xvas　solublc

in　alcohol，　betizene　and　tolueRe，　but　Nvith　diffic　ul．ty　．in　litgroin　aRd　Nvat；c　r．

Ilt　inelted　at　g30－gsY．　A．fter　be．in．（．？‘　recluc．ed　Nvith　zinc．　aticl　salicylic．　a（／r．i（／l

it　xvas　analysed　by　IK．ieldahl’s　niethocl．

　　　　o．T668　gni．・szibstance　g　xL　ve　anvno．　iiia　“rhich　requirc　d　r）i．c9．　L＞　c．．c．．　of

o，0786　N’一ll！21C）・1　for　neutrallzation．

　　　　　　　　　　　　N－ww　20．gg9’6　（Calc．　for　（1；iell’Ili：）N3（　2，　）Ni’＝・　：　o，279’o）

　　　　As　is　seen　froin　the一　abox’e　r（’tsults，　n一・butyl　alcoh’ol　could　not　1／）c

pro．　duced　froni　．6rotonalcle，h＞．・’cle　xvit｝’i　sucl’｝　a．　his，1’i　yield　as　ll’．aNxr　stfttc　s．

1［t　xvas　found，　b．oxveve，r，　that　t’hc　yiel．d　coulcl　be　incroase（／1　｛io　sogb，　if

“Te　took　a　dilute，　sHlplniric．　acicl　so．　lution　of　about　2．sgb，　to　ivhic．｝｝　no

，alcohol　had　been　added，　as　the　¢athocle　＄olutiot’）　and　ciec，trolysed　it　at

o“一．sO　acldin．og　cirotona．　ldehyde．　littlc　by　littie　to　the　catho．　de　solutio．　n　in

the　co．　urs．　e　of　．the　electirolysis．　Thc　use　of　a　lead　cathocle　in　a　2．　s？．．6

acetic　acicl　solntion，　and　a　Baercury　cathoclc　in　a　t　o．　diuni　bicarbonate．

sclut｛on　xv・ere　found　equall，y　effc・ctive，．

　　　　The　writer　tal〈es　t．hls　opportunity　warmly　to　thank’　IProfessor

2TN｛［．　｝．y・／Ilatsui　i．inclcr　Nv－1iosc．　1〈incl　tt．’i．iidairL¢．e　this　it：tve．　stiitt“，rtticn　ivas　carrlecl

Ollt・


