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SYNTHES星SOFUREAFROMNH3ANDCO2

UNDERHIGHPRESSURE.

(1)Pre!iminaryrepo認 ・nthec・ndi量i・n・nhechange・fコ
ammoniumcarbamate塗o町ea.

ByT.Kumr:,G.1・11GASI.旺wARAandIく.UMlil1URi、.

(Abstract)

Theobjectofthisworkisヒoinves【i部k}kinclicnlり ・皇hercacしiolLo「 ↓heurea「ofm&lionfrom

NII,andCO,underhigLpressure.

TheapI城 剛usiSshQwllinFig.1〔page20}:A-ahighpre5s町cdillerentialmanomαer;B

-areac巳ionvesscl;G -aBourdongauge;V
1,Vg,V-llighpresum、 ・al、・es;M-aIlg・manometer.

Thewholeapparatusismadeofsteel,dierightparttojointJbeingallmadeofglass.The

di〔恥 ・emialman・met・ ・is・ki・d・ 「m・n・ ・… 【e・・r山cM-methal・ ・pedallydesig皿edfo・high

pressure."Thebodyisathickcylindermadeofsteelandinsideitslowercudisfitteda

spring5(anclastictubelil:eamodified80unlenlobe)inairtight .'Philspringseparatesthe

chambero『 乳hemanomcicrfromthel・1.1Cl【Qnchmnb【 卜r.AccorcligGly,tlledi僑rcncel〕etwccl1

【hepressロresofboヒhchanilrersIea【.istothe・sヒretc6iugorUenJinGor山esp由9.Themove-

mentisamplifiedwilhan・edlc轟xα.latthel・P・rthcsp貞ngtu1聡an`lfu"hem・reenlarge・1

byalensattheendoftheneedleprojectedouascreenLhruugLwindowsPF'.Theposi-

tiOn・rtliCneedle,・ ㌧・1悶1山epressures()「bo紅ILchamlxxrsarekeptequaLis巳akcntobe止c

Orlg…n・Incaseo『apresses'echaI1暫einlhcreach(mdumber,tllepr(塒ureQ「 山cNflnOmC[M

isr曙uIa[e〔1tofittheneedleendcaIheorigii】andthcllthispr(.sureD「 巨】e1111110RICICIISread

by8nsullBourdengaugeG,whichillsい1】dyi】.LdlqLtegthatoflhel・CiChOllclan、1.コer.The

menuofthismanometerarethat(1)thedeadspacecanheclimiuated;(2)themanometer

㎝beusedatanyhigh[empemmrcwiヒhi旧heelasticlimitorthespringyunlikctheordinary

pressuregauge.Themanometerusedinthe([resentworkishighlysensiliretoapressure

di晩renceofO。05atm.111真derap爬ssureof10D.atm.at350。C.

Thetempem[ureofHoereactionchamberwnsn:exuredbyapyrometerthehatjunction

UeinginsulatedandinserteddimctlpintothesamplebymeansoCaspecialattachmenttoavoid

thetimelaginthemeterfnrtempentarechange.

Asforlhes窺mPle訓 川 ・】。・iumrtr6・ しlu臥e."laSprepare{旨 α 】・NIl,amlα)・inatnolutc

alcoholkeptatOｰC.Aluminaandkaolinusedasthedehydratingmatterswereprepared

丘omaluminimu11玉 監阻 【eandmmmercialkaolinrespcctiveけandpu目lic(1・

B},meansoftheseaptnnt・sthecondiIionsofthechange・ 「thecarbamatc10ureawGre

examinedUymeasuringthevapourpressureofthecarbamateinthetemperilurerange50ro

150ｰC.Theresultsaresummerizedin'Fables(page22,23,2d)andb'igures(page24,2fi),
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wherethenumberso「curvesrc「brto竃hoseoftheda星cintheTal)les.In111eca§eofTables

l,2thereacしionchamberwaschargedw…lh【heca1'b露matealone,whik}in【heoユ11ercases【he

deh}'dreし 山lgTllattersadded.AIIヒhe. .cur、 ℃sIlavebrcaksatabl)uし1020CcxceptthccLlrves,　
1.2andBり(晦.2}la1】despeciallythecur・ ・es6〔Fig,3)and9{Fig.4)haveo出erbreaks

aしhigher【empemtu8cヨ.Fron1【hcseresultsiしisappxtrentthatllled皿ngeorthecarbamateto

ureastarlsa【abou【1020Cnnd25:ltill.,whichlslo"'ci・t畳1識nLlIaしo「v:11・k川sd血tahitherし り

rep(jrte-1'1,andthetlu;Ulti【yo「theul:eaIbr既led{§depcndenton乳liatofthecarbamatechaiged響

1し"'asalSOmadeclenr【h飢 山eUSeofahydmtiI・gm繭mcce!era吐estl1。Vlllx)伽tl・,nOτ

dec・ml煽1ionて)臼hccarlntnate,whichisre。ognizedinthec・urseorm㎝suremen隙n{.hbaし

thectuantit)・oflheInatteraddeqleser[sastronghifluet】ceon山:tto「Lhelu・eabmleしLAsa

5pecialcase,thecur、'cinFig.5〔P㎎e2ηhasat)rcakaし95。C.andilloolm㏄tio里Iwilhthis

factru「dle『exaT}lit]kltiollTevcalsaten{!e星 聰cytoshow乙u取otherblu匙kattlbOut95。Cilleach

eXpcrilnc11【nsshowlセ"一itha1:,■'okα1Iineinthc匝9ure・

Tliisfactma}'sug .gest亀heloweringo「the[empemtureo「 しheureafbロ1鳳tion,butitwQuld

beahasしy。 ・・1clusi・na"dre〔1・iresfgrtherin・{獄 腐Lti・1・・

TheLα 占σPて吻ry{ゾPbyxiealσ ゐ8η己f記γy,

ム1ンσω1}'eprerialこ 乃己乱肋 刷●'シ.

〔 一
1}Bri口c砺 ノ」ζ冴'〃'・Phソ5・,4,267,(190β}

2)A・ 。・・di・g竃 ・Tc凧 ・.…1B・h肥 ・・,.Gphi・ ・泌.α'燃,159,sss,了10(.19町135。C=K・ 蹴 ・・dG・ ・旧 ア
,

.み'己 ノ」E.rg.CMu〃.,監4,cis(1922),1250C己Fich且erandllecker.Lrr..,弓43壬73,348L(匪911お1150C,

、

「
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高 堅 下 に 於 け るNH3とCO2と か ら

尿 素 合 成 に 開 す る 研 究

(其 の 一)豫 報

カ ー バ ミン 酸 ア ム モ 呂 ウ ム か ら の 尿 素 生 成 條 件 の 吟 味

久 米 泰 三

東 原 五 郎

梅 村 耕 造

lVohlecの アムモ昌アとシ.アン酸 とからの尿素合成は全 く割紀的な一1.κ業績 として化學史..1=

に除 りに も有名である,

11:後Bas飢mvり がアムモ 昌アと炭酸}己斯 とから得 られた カーバ ミン酸アムモニウムを密閉

着rllに 於て加熱加嬢する=iti.こ依 り1d:を 合成 し得て以來,此 の1ぺ.素合成のRYilは カーノ{ミン

酸アムモニウムの軍なる脱水であると見倣 されてゐた.

然 るに,更 に共後,Wcrneド 〕はIIII種の カーバ}一 ト置換胆に闘する{df'Pi結a'一一'"からアムモ昌

アと炭酸瓦斯とか らの尿.素生成に關 して次の様な反慮機構 を提唱 してゐ る・・

Nlt.,NH.,
co.+Nト いCO〈

。II,一C。 〈。rt+NFi,

N1.1う

COI1

・H,+N一 ・一 一 くNH,
u

一 方 に於 てDlismre ,ｰflll町 う〕埠 ば ア ム モ 昌 ア.と淡 酸 瓦斯 との 反 慮 に は 高 温 に 於 て シ ア ン酸

盤 が 生 成 され る寧 實 よ リシア ン酸 を 中間 生 成物 と考 へ 吹 の#X?tx反 慮 機 構 を提 唱 して ゐ る・

co:十Nl・ 且5→ 〔HO・CN=HN;CO)十1.1ρ

HO・CN十NH3一 レNII嘱OCN

)

)

)

)

♪

-

"
耐

3

4

pり

1)assarnr,カ 〃rxC!u加..SOL.7}竃 〃".,2,",194(lRfiV).

¥Cemer,farm.C/vｻr.Sx.,t-7,10.16(ln:roj.

FichlcrandAecker,lien,94,-173,.'.13:5(IAII).

Mb【1ロrc,・4〃`.α レ〃r./a〃rn.,4,35(1382).

H3ilア,0剛.n..:e.,1757297(且9鎗 》
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・H・C一 一1・N・Cく1II,

而 してアムモ昌アと炭酸瓦斯と.から 尿素合成に關して諸種の研究はあるが,著 者の知 る範

ph於 て,共 の反態機酵に關 しては以上の設以外に之 を論 じた るものなく,何 れ も=1三として工

業的Ilh'JiL向つてρみTdF'?iされてゐる様である・

著'滑等は高腿用特殊差継言.rを使用したる實駿装置を以て此}の 反慮を動力學的に吟味桧 討

せんとして本研'rを 始 めたが,薮 には共の裟置を紹介し,之 を川ひて先づ カーパ ミン酸アムモ

ニウAの 蒸氣ll}劉を測定 してVii:の尿素への韓 化條件を1吟味 した結果を豫期として報告する. ρ

實 験 装 置

實験裟置の一般圃をFlg.1に 示す,へ

は高継 用差腰計,Bは 反腱1管.Gは ブル ト

.ン11肋計,▽1,v富...,..1土高町嚇,Ml.よ 水

銀醸力計・ 接手1よ り右側は硝子であろ

が,1Fの 他は 全都鋼で高嘆鍵Vよ り左は

優に300&F/糎=の11凶 こ耐へ得る様に造つて

ある.

1)高 堅用差歴計

之は吾々の研究～引ζ於て從來使mさ れて

來た硝子製搬條曜力計に貝ljり,特に高"1皐下f

に於ける化學反慮 を動力製的に研究するト1

的 を以て考案 した もので,帥 零法に依る.一

.種のUh力 計である,

共の構造は第一rjに て明なる番茉に肉膨の

胴髄 と嬢條とよ4Jaiつ てゐる.胴 膿は鋼又

は物殊鋼で作 られ,所 嬰の高噛 こ耐へ律る
Gig.1.Annpparaluswiil.ahighpreswrc

様 に した 肉 厚 団筒 で,共 の..r端rは 高 罐 パdif(cntialmanomelff.

イ ブ が 連 結 され,其 の'ド端 は 反 砲{管の 適 常 な る{鉱置 に 任 意 に取 付 け得 る走兼に な つ て ゐ る.此

の 胴A@Lpち 岡筒 の 内 側 の 下 端 に 特 殊 鋼 で 作 られ た 搬 條S('1'pl形 の 肉 薄 回筒 の.ヒ端 を密 封 した

fi)カ ー パ ミン酸 ア ン モ 昌 ウLの 蒸 氣 睡[こ 就 て はNenmannandS・ndap
,Z.Li@.Msvr/gun.at,nor,(1931あ

nt.・T⊂,k購okF巳・ノ面"7'・ ∠{じ瞬`8♂''"一alCkrm.Sar.ノnfrrrr,io,B:獅(1934);11
,107,14i(193Fi)弊 の 研 究 は

あ る が 此 等 は 何 オレも 膏 々 の 日 的 に は 不 十 分 で あx.
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弥 性管 即 ち一 種 の ブ ル トン管)を 氣 密 に 取 付 け て あ る.故 に此 の 差 縦 計 を 反 懸 管 等 に取 付 け る

と其 の 反 慮 瞥 内 都 と此 の差 幣 計 内 部 とは 此 の 嬢 傑Sに 依 り完全 に隔 絶 され る諜 で あ る.從 つ

て此 等 の爾 窒 間 に 贋 力差 を三kじた揚 合 には 此 の 嬢條Sは そAtlLl@iじ て 屈仲 す る.例 へ ば 第 一

圃 に 於 て 反 悠 管 の 雁 力が よ り大 と な らば 嬢 條 はrへ 仲 ぴ,よ り.小と な らば 右 へ 屈 す る.此Q

搬 條 の 動 き を典 の 上 端 に取 付 けた 長 、鴨指 針 に 佼 り増 幅 し,更1ζ 其 の 擶 針 の 尖 端 の 動 き を 典 魔

に設 け られ た 二 つ の 窓Fド'を 通 して 光 に依 砂衙 ."二に透 葛 し,レ ンズ を以 て 一 暦 賦 火 す る.

此 等 の 窓 に は 硝 子 又 は 石 英 の1,1警阪 を 耐 屡 氣 密 に取付 けて あ る.

此の差璽 計を使mす るには,先 づ實験の最初 に高藤 輿V,を 開 く事 に1Sc7Y`iと 懸 計 とを互[二相通 じ

t+し め其の曝 力を同一 に保 つ.共 の場合の桁針の先端 のrwを 倒 立上 に印 し之 を原貼 とす る・然 る後 に高嘆

辮Viを 締 めて實瞼を初 める・1懸 管中の璽プJの墾化i:'d9じて ボンベ中の献 瓦斯 を高堅蟹V=に 依 り趣

計 に導入 し擾條の蹴 鯖 を適當 に調節 する事 に{効 拙 の(r.1rtを1京鮎 に合 はす・鋤 時 のar卜 内の堅ブ」を

普通の ブ〃 トン厭力計で讃 めば其 の値が直 に反慰管内の璽 力 を示 す筈 であ ろ.斯 燦1;し て反感 管内 の堅力璽

化を容易 に」1.つ正確 に逗 求 して行 く癖が出來 る・。

此 の 差1腿.計のf:'ilは.第 一・に將 通 の 罐 力計 使1.uの 揚 合 と異 り所 謂deadapaceを 殆 ど完 全 に

避 け る事 がriseる,'hJIC'ii'ilLの 塵 力計 は 之 を高 温 部 に 使 用 不可 能 で あ るに 反 して此 の 差 墜

計 は 錨 零 法 に 依 う が 故 に 嬢 條 の 揮 性 の 許 す範 剛 内 に 於 て は 如 何 な る高 温 部 へ で も 之 を直 接 取

付 け て使 用 す る')4がHiる.

更 に此 の 差nE;.1の 感 度 はLllち 使1.uす る搬 條 に 依 る謁iで あ る が,此 の 壌 條 は.容易 に 取 替 へ 得 る

様 に 考案 して あ ろ が 故1ζ差 叫哩計 の 感 度 ほf誓意 に調 節 す る>lt;が1'ITる.而 して本 實駿 に使 用 し

た もの は 聯 約11)kF/=の 差 嚇1こ耐 へ.而 も温 度u50"C,[11肋loo竜 ノｰic於 て(LO5耽/糎 切 睾 睡

を1E確 に測 定 し'r'.kる程 度 の もσ)であ る.此 の 差lll曇計 のi耐腿1艶は 勿輪 其 の構 造 設 計 に依 る識 で

あ るが.上 記 の もの は 典 の.長 さr,(聴.揮3.5悔 の 大 さ にて,沮 度350。C,唖 力300氣 唾 の 連 械 實

瞼 に 耐 へ 得 る様 に設 計 した もの で あ る・

2)反 鷹 管

木實験に於ける反鷹管は搬嚇實駿 として第一捌に示す様な極小型の ものを使川 した・eaち

長 さ15糎,輕7,5糎 のフランヂ附肉厚1璽1筒にして,.之 に内熱の設 備を施 したが故に1丈弛{管の内

部は長さ10糎,樫2.5糎1容 積約50立 方輝程度となつた.

反懸管内の浬度測定に就て1工耐堅と電氣的絶縁とに關 して特に工夫 した繭便なる電極r:に

依 り熱電劃'Tを 直接試料の811に挿 入して測'iLしt<(岡 に於て反胞{管の最下端部の電極の岡は

略 されて参る)・此の方法にffcU,普 通に行はれる肉i'!の耐随琴保護管Illに熱電針 を挿入 した楊

骨 著 し曄力の愛化が早 くて斯 る操 作が鵬難 なる場合には,微 め盤黙 の大 さに磨 じて指針 の位 置を桧 定 し

て置けばy/1Yの 代 り.1ζ活動葛眞の7イ ルムを川ひて指針の動 きを撮影 ナ る事に依 輝 賜 に之 を;n.求し

て行 く廓がto來 る.

韓 大阪,森 計器 製作所のsr・
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合 とgin,反 懸管ll「のilX度 のfir{c際 して パ イ ・ メ ー タ ーの 時 間 遅 れ や カ ーバ メ ー トが 熱 の

不 良 導 盟 な る事 に基 囚 す る温 度 の 誤 測 を十 分 避 け る=1t;が出來 か ・

試

1)カ ー バ ミン酸 アン{_ウ ムー 之 は アムモ5ア と灘 亮斯 とか らxの 牒 にして調製 した・叫1ち7ム モ

ニアは環ンペの ものを使 用 し,之 を粒 状KOH及 び金圃Nnを 夫 々充墳 した硝子管中を蓮 じて脱 永 した・

炭酸瓦斯はCaCO3とHqと か ら得 たものをCuSCaの 水溶液,N3gUO3の 飽和 水溶液,及 び濃硫酸 中を通

じて洗糠 し,之 を勲化 カルシ ウム及び五酸 化燐 の塔`11に夫 々通 じて貌水 した・

斯figにして得 られた雨瓦斯 を2;1の 比 に混 じ,‡ を0。Cに 保たれた無水 アル コー〃中に通9'rJ此 の問

反懸容器を時 々振椴.して,温 度上昇 に依 る反瞳遽滞 を遜 ける必要があ る。反鷹容 器中 に・カーパメー トの肖い

沈澱 を多量 に生 じた後 アムモニアの流過 を止め,炭 酸瓦斯 のみ撤時 間之1二通 じて その中の アiモ 昌アを完 全

に温出 す・然 る後沈澱 をア〃 コー〃か ら速 に分離 し,之 をエーテルにて洗蘇 する・斯 様に して徳 たるカーパ

ミン酸 アムモ;ウ ムを救 日間減壌乾燥 腕中に放置 し,エ ーテ〃の嗅氣が全 くな くなつ たものを試料 として實

験 に使用 した・

2)胆 水剤一 カーバ ミン酸 アムモ昌ウムが尿素へ墾 化する際に生す る水 に鋤 する脱フ燗 として次 の もの

を實験 に使用 した・'

aJア ル ミナ・之 は照 アNミ 昌ウムを温度400。 土20。Cに て約4塒 問加黙 して ナ トロンTし 完 全に

16tdflt+るものである.

b)カ オ リン・之 は市販の ものを数同 の傾斜水洗 に侠b可 溶性 の らの を十分ERIzし,IUOｰLで 乾燥 し,吏

に:100ｰcで 約K塒 間加熱 した もので ある・

貨 瞼 操 作

先づ購 管 に試料 を充堀 し,前 遠の榊 らTwohの 原鮎 を定 めたる後,高 願Viを 締 めて反腰 管を眞室

に排 無す る・排氣 された荻態で之 を室漏 にr.日 放置 し暫反纈管内が カーパ メー トの蒸氣で飽和 しrこ03F(ぴ

排 氣 を行ふ・斯 るtx141を倣圖繰返す こ と【こ依 り反慮管丙の塞氣 を無硯 し得 べ きヰ11i度に迄十分排除 する耶が出

來 た。

躍 力の溺是 に就ては反感管を加熱 して其の温庫 を漸次上昇せ しめ.餐 所要 の淵凌 に於て反鷹管中の懸力 が

一Srfdiを示す に至 る迄之 を恒iii=保 ち,上 述 の方法に依つて其の時 の堅 を測定 した.或 る濃度 に於nる 測定

.が終れ ば,其 の儘淵度 を上昇せ しめ同襟 にしてxの よ り高温度 に於け る測定 を行つた・

賢 験 結 果

實 駒 結 果 の 一 部 を麗 め て 示 す と 第 一 表 以 下 の 様 で あ る.
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加此等

の實醸に於 ては何れ も測a後 反感管rl・の B' 〆

内 容 物 を ア ル マー ル を以 て 虎 理 した る匙,無 色,
「

針 歌 に して 熔融 鮎laflｰt9。Cな る軸 品 を得 た. !'
to

此 等 の 結 果 を 囲 示 せ ばFig.2以 下 の 」 1 '
H 」' '

様 に な る.
.

カーバ三ン酸 アンモニウム の蒸氣巫*^ ノ ♂ /
C30

邑一 第一表,第 二表並に第二圃は ヵ一パ 昌 乙/ / 11
メー トのみを充堤 した男合の實験結果に 歪

ノ
r

ノ

'

ノ
r

し て,曲 線1,2はi,バ メ ー ト・夫 々1.f,

20

/ 7 / /
● カー バ 奪ン酸 ア ンモ 景 ウムは 氣 臼1に於 て

∠ノ / ノ
]0[‡完 全 にNH

・1と(=o,に 分ｻrナ るが 故

に,aに 示 す 蒸 氣HSNi線 は 即 ち カ ーバ ! 6 グ
ノ4 /

メー トの分 解腰 蘭線 に外 な らぬ.(Briggs つ !

一ノ
「

andTlicrdichian.Conrtr.rerrrL.92.919:9Tligrdichian,伽 μ'.rerrrf.92919・

95,731〔1.ss1)= _ノb〃n'・ 助 呪r・ご加 力8・,28,

1121(1924}・

:ai70901薗0130150

tOC叫

F蓋1;・2.Thev"po隅rpτ055u罵Sofammoni購 π麹ca【b員maに.
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2.4瓦 の揚uに 就 ての もの で,全 硯 に 曝 力が 低 くな つ て ゐ る.此 の 禺吊こ就 て は 此 等 の 揚 合 に は

温 度 の上 昇が 除 り速 過 ぎ た が 故 に 氣 相 が 未だ 十 分 李衡 に達 して ゐ な か つ た 期;に囚 る と,Yへ ら

れ る.併Ulll線 はfIl∫れ も温 度約135ｰC附 近 に 於 て1由折 を 呈 して ゐ る・ それ 以'ドの 温 度 に 於 て

は既 等 の 曲線 には 何 等 の 憂 化 も認 め られ な い が,此 の濃 度 は 尿 素 の 熔融 鮎(133。C)に 相 常 す る

が 故 に,此 の場 合 尿 素 は 既1.こ十 分 生 成 され て ゐ た事 が 明 で あ る・ 而 して戴1こ此 等 のdh折 並 に

それ 以 上 の 温 度 に於 け る 曲 線 に 就 て 試 料 の 多4の 曲 線2が1よ り も低?IFIcisつ て ゐ ろ事

は 注意 す べ き可`であ る.

次 に曲 線3,4.51ijc々 カー バ メー ト3.5.轟,iを 充愼 した 揚 合 の もの で,此 等 の 揚 合 は,

前 と異 り,奈 腸ldl肋 が 菩 し く.十':;<現は れ て ゐ る.而 して 此 等 のIIIは{111れ も溢 度約1020C,

HISカs5(Ufk61d近 に於 て 曲折 を 駿 して ゐ る が,之 は 前 の 揚 合 と異 り,此 のAはUt'!,〉'の 熱1こ於

て カ ーバ メー トか ら 尿素 の 生 成 が 超 るが 故 で.ある とXへ られ る.藪 に 此R}の 曲折 以 上 の 湖 度

に於 て 試 糾 の.h':の.多い場 合 租 腿 が 低 くな つ て ゐ る事 は 前 の 一((-nと全 く同様 で,之 は 試 料 の 充

墳 量 が 尿 素 の生 域 量 に 影 響 す る事 を示tも の で あ る.*

1111線iSは 滲 汚 のuめ にIti『inner"の 實 巧金結 果 を示 した もの で あ るが,,i134EiRに 於 て 何.導

の 楚 化 を 犠 さな い で温 度1fi""Cに 於 てlill折を 呈 す る もの で あ る・ 而 して此 の 曲 線 は ・'ikの 二

つ のSV,つ た 實 験 結 果 の 中llllに位 し,相 常 め 趣 了ア.を示 して ゐ る.ホ

Opしr.の 後者 α)測電 値(曲 線3,4,Ji,e.)が 次 に述 べ る脱 水剤 使 用 の 楊 合 のldilc一 ・致 す る事

1'tよ りSdて 少 く と も此 の 値 が よ り.IEい.・と云 ふ 三陣は 出來 る.從 つ て.;kの 前 者 の 測 電f直(曲 線

1,2)唖 び13rinncrの 測 定.航は 未 だ 雫衡 墜 を示 す もの で は な い と .SL倣し得 る・

睨水 剤 の 影 響 一 弟 三 表,第 四 まξ並 に 第 三 岡,第 四 闘 は ヵ 一 バ メー トを脱 水 剛 と 共 に 充1眞し

た 揚 合の結"毛 に して,藪 に 注 意 †べ きは,此 等 の場 合 に は 何 れ も濁 定 中1こ脱 ノk糊を使 用 しな い

揚 合 よ413:kし く早 く準 衡 に建 す る,euち 蒸 氣 墜 の 讐 化 が 止 る事 を 明 に 認 め た 事 で あ?r吐

の事 實 は脱 水 閑 が 尿.素曙ヒ成 の 反 臨 速 度 に1卿 こ開 係 あ ろ事 を示 す もの で あ る・

illsli,7,8は カ ーパ メー ト1瓦 に 封 して ア ル ミナ を夫 々0.43,Rf5,0.艀 瓦 の比 に 添 加 し

た 場 合 の もの で あ る.何 れ も潰 度約105。C,D!kカ.34氣 緬藤附 近 に 於 て 曲 折 を 駿 し,そ れ 以 上 の

淵 度 に 於 て は脱 水割 の 添 加 皐:の多 い もの 程 巫 力が低 くな つ て ゐ る、

次 にllll線9,10は カー バ メー ト1瓦 に 針 して カオ リン を夫.々0・2.n.cskの 上ヒに添Uul..た 場

合 の もの で,此;,;の 掲 合 も曲 折 の 位 置 並 に カ オ リン添 加量 の影 響 は 前 の ア ル ミナ添 加の 揚 合

と殆 ど同様 で あ る・

側 滋 にテ臆 すぺ きはllll線5及 び9の 揚 合 に於 て は 更 に 轟…1澄度 に 於 て 何 れ も夫 々羅噺 な る

n:のrfh折 を 早 して ゐ る事 一Cある.1【ll線9の 弼1鮎(約t'30。C)1よ 明1こ尿素 の 熔 融 職(133℃)に

・ 麟 の脈 於 ての搬 燃r.・ は材料 が不千分であ る.が故に今 後の實騰 果 をrxつ ζとにす る・

7}此 の値は間接決定 した ものであ る.Arinner,JULLYIf.(=加 〃8.砺 」.,4,s了(19〔,6).
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相當する ものであ7dと 見倣 し鴛るri.:,Ilh線6の

dh折 黙(約.IUiｰC)に 就ては次の機會に吟味する
u

こ と に す る.itiiし て 第 一 の 曲 折 は,前 述 同 様 に,rV709U]IU.i1鈴

tac一,

尿 素 生 成 の 剛始 を示 す もの と 兄倣 し得 る. 塾1
9.4.Thevap【 川rpres凱[roso「a【lLmnniugn

斯 様 に して 脱 水 剤 添 加 の影 響 と.して は そ れ をcarUamalcwiヒhkaolin.

添 加 しな い揚 合 よqjisの 生 成速 度 が遙 に 早 い 事(Wili),11:の 聖 減景 が 著 し く大 で あ る琳 並 に

Jkの 添 加 量 の 多 い 程 其 の 妓.atは 大 で あ る塩 が 認 め られ る.

尿 素 生 成の 最 低 温 度 一 カ ーバ メ ー トよ り尿素 生 域 の 最 低 温 度 に.京壱て は 礎來 實 験 者 にft<u

=kし く11:の値 を異 に す る.例 へ ばTerres,Behren厚}に 依れ ば135。c,Krase,Gaddy≡,li.L依 れ ば

125℃ 、Fichter.Reckcr[こ 依れ ば115℃ 等 で あ.る.

之 を 以 ヒ今 口迄 に 得 たY.々 の 實 験 結 渠 の 範 國 か ら云 へ ば,此 の最 低 條 件は 温 度約1〔)2。C,Iqk

力約2S氣 疇 で あ る・ 而 して 此 等 の 條 件 は脱 水剤 の添 加 に 依 つ て 徐 り著 し く影 響 され な い様 で

あ る

但 し藪 に東cの{L於 て 一.・つ の 著 し く 目立 つ た 特 異 例 力.:磯見 され て ゐ る.｢nち 第 五 表
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S)TaresandIlehrens,Z.fkpri.E.Cknu,139.f95,i19(1933).

9)RrascandCadd}',Lut.Eng.Chrin.,14,Bl`3(1733).

10)TichlerandAecAeyP>a:q4,3｢73,4R1(1911).
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第五圃に示す様1.こカ.一パ メー ト3.ili.ア ルミナ1,7瓦

のijtiu物の揚創 ζ於て温度95"C.貫 付近に纈著なる曲折

を呈 し,尿 素生成温度の著 しい低下かと見倣さるべき

様な現象が認 められ る.是 は軍なる測定誤差としては

除 りに もその;rip;が纈著である.

而 して此の事實に關 して前蓮の測電結果を再吟叫…し

て見るに,第 三!岨 第四圃に於て破線を以て示した様

に何れの曲線 に も温1曼約J5ｰC.附 近に於てigilcfUlの曲

折11_rす る傾向が認 められ る・此等の事實ば尿素生成

機脚 ζ關聯するものと考へ られ るが,.併 し斯 る僅少な

る買験例を以て藪 に之を云hす る事は勿論「1聖計で,共

の輿猛に瀾 してぽ今後の實験結果をrxつ て吟味槍討 した

いと思ふ.

本研究に就て御懇篤なる御指導 を賜 つた堀竣教授に深甚なる謝意 を表 します.
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