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(5) グリセ リン         5.5    0.1    15～40   2.5

(6) ヒ ドロベ ンゾイン      20 .  0。2    15～30   0.5

(7)石 炭 酸     1.5  0.1  20～25  1.5、

(8) メタクレゾール        1.5     0ユ      20～40    1.5

 第2表

     生 成 物     ' 融黙(沸 黙)   屈折率   比 重   牧 量

               ・C(・C/mmH・) ・碧 ・智 %
(1) 第 三 ブ チ ル ア セ タ ー ト   (94}一一一97/760)    1.385   0.8635    71

(2) 第趣三ア ミル ア セ タ ー ト   (121-122/760)   1.397   0.8839   50

(3) ア セ トン ピ ナ コ ール ヂ ア セ タ ー ト 66      -     -     65

(4) ア セ トフエ ノン ピナ コPtル ヂ ア セ クPト

  α一異  '1生  膿                147-148          -         -         67

  β一異  ・1生  骨豊               215-216          -         -         75

(5) トリア セ チ ン      (134-135,/10)   1.162   1.4288   58

(6) ヒ ドロベ ン ゾ イ ンヂ ア セ タ ー ト 134-134.5   -    -    57

(7) フエ ニル ア セ タ ー ト    (81.5 一 82/ユ2)    1.503   1.0809    80
                                  奪

(8) メタ ク レ ジ ル ア セ タ ー ト  (97-98/11)    1.499   1.0493    78

        硫 酸 マ ン ガ ン電 解 用 鉛 陽 極 に 就 て

              西 原  清 廉

                緒     言

 硫酸マンガン溶液を鉛陽極を用赫て電解すれば陽極附近に二酸化マンガンの沈澱を生する・

この二酸化マンガンの沈澱はマンガン鑛石の浸出液の酸化又は乾電池 の製造に用ぴられてゐ

る・しかし電解マンガンの製造を目的とする揚含には,こ の爲に電解液中のマンガン分が無駄

に潰費され,叉 隔膜の使用を絶膿必要とするので害はあつても利釜はない・

 故に電解マンガンを製造するには二酸化マンガンを生ぜぬ陽極が必要である・しかも出來得

れば鉛叉は鉛を主膿とする不溶解性陽極板を用びて二酸化マンガンを生ぜぬ條件が得 られ 曳ば

非常に好都合である.よ つて本研究を行つた・

                測 定 方 法

 陽極から獲生する酸素ガスの電流数率(AG)及 陽極電位の攣化並に陽極面上及び陽極液中に

                   (10)



              西原;硫 酸マンガン電解用鉛陽極に就て

生する二酸化マ ンガン量 を測定 した.

                  測 定 結 果

 イ 純鉛板に於ける溶液の濃度,酸 度,電 解時間,表 面歌況及電流密度の影響

 純鉛陽極板の表面をエメリー紙で研磨 したものを用ぴ,磁 製隔膜中に入れ,30。Cで 電解 し

中性或は酸性の硫酸マンガン溶液を 1～8A/dm2の 電流密度で30分 間電解 した・測定の範團

のMI1濃 度,酸 度又は硫 安の存否に よつては酸素ガス蛮生の電流奴率(AG)は40～60%で あつ

て,300Cで は二酸化マンガン生成の電流動肇は100%に な らない・この結果をまとめると第1

表の如 くになる.

                   第  1 表

               鉛滑面に於ける陽棚液の紐成の影響

    一 壁 塑 璽 一_堕 登 塑㌔ ■.1AG     

脚 一 セ測(N 酬 溶…中 翻1(%・

      1:lil:1・1 IP8端:箋 遅1:鷺 ll:嵩
      0.75 1 0.25 : IOO 570,19  29.S1  40.49

      i:99■ 魂 翻 糊ll:1:b
   條 件  純鉛滑面陽梗有敷表面積o.1dm2, DA 4A/dm2,得 回濁分,液 温30。C,磁 製 隔膜

 別 に研 究 を行 つ たf£ 80。C以 上 の 高 温.1A/dm2以 下 の電 流 密 度 で 電 解 す る と 豊OO % tc近

い 二 酸 化 マ ン ガ ン生 威 の 電 流 敷 傘 が 得 られ るが,こ の時 の ∫一二酸 化 マ ン ガ ンは 黒 色 で 電 極 面 に密

着 して ゐ る・ しか る に此 の 實 験 の30。Cに 於 け る二酸 化 マ ンガ ンは 褐 色で しか も電 極 面 上 よ り

も溶 液 中 に 多 量 に 生 す る.

 電 解 時 間 を長 くす る と第2表 の滑 面 に示 す 如 く,幾 分 陽 極 よ りの ガ ス獲 生 量 が多 くな るが 滑

面 で 時 間 を長 く し叉電 流 密 度 を攣 化 さぜ て 蓉=二酸 化 マ ン ガ ンの 生 成 を防 止 出來 な い.

                   第  2 表

                純 鉛陽極の表面歌況の影響

                  表 面 状 況 とAG(%)

    電解時間 一再『 面 「 呈一一r『∫T τT一 藩厩

      劉iil騰 騰i l難
      4ク   64.99   9iE5*   B6,52   95.2gee

      5--   65・64  94・62* , 94・02 , 9625*

   條件 溝 付電極 とは樗の雨面に2mm問 隔に深 さ1mmの 溝 を刻む,有 孔電 種は有孔率10%

      D▲ 4A/dm2, MnSO4/n,(NJI4)2so41009/L *は 溶 液中に二酸化 マ ンガ ンを生ぜぬ もの

            、       (11)
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 そこで鉛陽極の表面に2mm間 隔に縦横に1mmの 深 さの溝を刻み4A/dm2以 上の電流密

度 を與へるか,叉 は孔 を穿つかするど電解時間の経過 と共にガス獲生量が著 るしく砂 くなる.

特に爾面に溝を刻み,或 は之 と穿孔とを併用すれば二酸化マンガンの生域量が著減 し,電 解を

績 けてゐると3～4時 聞後には全 く二酸化マンガンを溶液中に生ぜぬ様になつた結果 を第2表 に

示す・この揚合に生成 した二酸化マンガンは黒色を帯び電極面に密着 してゐる・,

 この現象は222A/dm2と 云 ふ高電流密度で も亦硫安 を加へな くて もi攣りがない事 を第3表

 に示す.

                  第  3 表

         純鉛溝付有孔陽極に於ける硫安の存否及電流密度の影響(AG%)

    一 時問 一、一謄 一司 一一一∴ 響,～
       55JN     62.22     70.31     33.63      52.58

      1 時…【註1        90.3B         89.1S         79.5S         88.68・

      2  ク           93.36          90.66          9..「).70          95,2B*

      ;訓iiliii l l鞠illii騰1{
   條件 陽 極は純鉛板,溝 付,有 孔率10%,電 解液MnS(/)4/nl 1は(NH4)2SO41009/L,2は

      硫 安な し,液 温30。C *は 溶液ll」に二酸化 マンガン を生ぜぬ もの

 ロ 豫 備 陽 極 塵 理 の 影響

 以 上 の躯 く鉛 電 極 面 に機 械 的 加工 を施 す 事 に よ り,二 酸 化 マ ンガ ン の 生 成 が 防止 さ れ る.こ

の 爲 に は硫 酸 マ ン ガ ン溶 液 で 電 解す る こ とが 必 要で あ る・ も し豫 め適 當 な硫 酸 聴 中で 豫 備 的 に

電 解 して 置 くな らば,電 解 開 始 の時 か ら二 酸 化 マ ン ガ ン を生 ぜ ぬ 陽 極 が 得 られ るの で は なV・か

と考 へ られ る ・實 験 の 結 果 硫 酸 コバ ル ト溶 液 中 にて 陽 極 と し て電 解 した 虞,第4表 に 示 す 如 く

最 初 か ら酸 素 ガ スの 獲 生 量 が 多 く二 酸 化 マ ソガ ンの 生成 が 少 い ・ しか し滑 面 で は そ の 数 果 が 持

績 せ ぬ が,溝 付 父 は有 孔 陽 極 面で は極 め て 有 致 で.ある・

                   第  4 表

             純鉛陽極面の表 面瓶況 とコバル ト1回 塵理

                    (AG%)

     電 解時 間 溝 面 溝 付 1編璃 粛,

        5 SJN            90.14             89.19             90.79

       1時 間      86.88      91.57       93.74

       2  ク             75.90             96.08*            96.24

       3  ク              73.71             95.97*             96.89*

       4ク    76.07    96.S4*    97.41*

    電 解 液 MnSO4/n,(NII4)2SO4100gAj          '               4

        DA 4A/dm2,液 温300C,*は 溶液 中K二 酸 化 マ ンガ ン を生 ぜ ぬ もの

                     (12)



             西原:硫 酸 マンガ ン電解用鉛陽極に就 て

 硫 酸 コバ ル ト溶 液,硫 酸 マ ンガ ン溶 液,硫 酸 コバ ル ト溶 液 の 順 で コバ ル ト溶 液 に ょる豫 備電

解 を2回 繰 り返 した もの を硫 酸 マ ンガ ン溶 液 の陽極 と して 電 解 した が,第4表 と大 差 なV・結 果

を得 たの で コバ ル ト溶 液 に よ る豫 備 虎 理 は 一 回で 充 分 の 様 で あ る・

 ハ 溶 液 中 に硫 酸 盤 添 加 の影 響                    1

 硫 酸 マ ン ガ ン溶 液 に他 の 硫 酸 鷺 を添 加 して 置 け ば,二 酸 化 マ ン ガ ンの 生成 が 防 止 され るの で

は な炉 か と考 へ 硫 酸 コバ ル ト(C(γ5～10mg/L),硫 酸 ニ ツ ケ ル(Ni 5～50mg/L),硫 酸 鐵(5～

200mg/L)ク ロ ム明 響(Cr 1～100r罫9/L),硫 酸 銅(1～50m9/L),硫 酸 亜鉛(5～50mg/L),無 水

芒 硝(5～50mg/L)等 を添 加 して電 解 した 虞,硫 酸 コ バ ル トの み が 二 酸 化 マ ン ガ ンの 生 威 防 止

に 大 い に 役 立 つ 結 果 を得 た.特 に溝 付,或 は 溝 付 有 孔 極 に於 て この 敷 果 が 著 る しい ・併 し コバ

ル トイオ ンの 存 在 は マ ン ガ ンの陰 極 電 流 牽 を低 下 す る故5mg/L以 下 で な けれ ば な らぬ.

 二 鉛 合 金 陽 極

 鉛 合 金 陽 極 はFinkに よつ て研 究 せ られ, Sll 30～40%, Co O,3～0.4%礎 り鉛 の もの を硫 安
 り

溶液中で豫備虜理 を行ふと二酸化マンガンの生成 を防止 し得ると報告 されてゐる.此 の様な合

金以外の合金で も二酸化マ ンガンの生成が防止出來るのではないかと考へ,種 ζ研究 した結果

表面に溝 を刻む機械加工を施せぱ錫 ・アンチモン ・銀等と鉛との合金で完全に二酸化マンガン

の生成が防 止される・特に銀 を1%合 金 した ものでは,第5表 に示す如き好結果を得た.此 の

揚合は,滑 面で も和當ガスの震生量が多 く,叉 孔を30%穿 つた丈で 二こ酸化マンガンの生成が防

止 されてゐる・

                  第  5 表

            含銀鉛銀枢の表面歌況 (AG %) 含銀量1%

    … 間 滑 面'冨 溝 ・■ 幣 隅 翠
      5分i74.44178.15 179.75 179.52  95.30

     押  1號 碍1:弥 ll:雛 {;1:19 11:1;
              I                    I
     3  ク       92.29   「   97.24*       96.28*   1   96.84*       93.98*              

                        

     4ク lg1・39199・07* 95・91*ig6・88* 95・64・

         條 件  有敷表面積 0.1dm2

              電 解 液MnSo4/n,(NII4)2SO4100g/L

              DA    4A/dm2 液温 300C

              *は 溶液中 に二酸化マンガ ンを生ぜぬもの

 二 白 金 陽 極

 次 に 白金 で は どの 様 に な る か を研 究 した 庭,第6表 に 示 す如 く,滑 面で は 純 鉛 板 滑 面の 揚 合

と殆 ど攣 らぬ.白 金 黒 を鍍 金 す る と ガ スの 獲 生 量 多 く,*印 の 如 く電 解 開 始 後2時 間 で 既 に電

解 液 中 に 二 酸 化 マ ンガ ン を 生 じな い 。

                    (13)
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                   し

            tt 6表 t'1金 陽 搬 AG(%)

         電 解 ・時 間    滑    面    白 金 黒 鍍 金
            ◎

           5分   57.75    51.60

          1時 間 ! 57,81    90.76

          1; 1匿:P,9 1欝
          4ク   68.26   97.49*

          5ク   70.73   98.5S*

    條 件 有敷表面積10cm2, DA4A/(lmE

         電 解 液 MnS()10.211, II2SO.l O.8n,(NII4)2SO4 100g/L,

         磁 製 隔 膜1個, 液 温30。C*は 溶溶lllに二酸化 マンガ ンを生ぜぬ もの

            二 酸 化 マ ン ガ ン 生 成 の 理 論 的 考 察

 以 上 の様 な 二 酸 化 マ ンガ ン を生 じ な い 條 件 は如 何 に して 得 られ るか.そ の 理 由 を明 らか に す

る爲 に 各種 の 陽 極 に就 て 電 流 密 度 ・陽 極 電 位 曲線 を1規 定硫 酸 溶 液 中 に 於 て{負掟 した 結 果,含

銀 鉛 極 の陽 極 慮 理 を施 した もの 及び 白金 黒鍍 自金 極 は 各 電 流 密 度 を通 じ,極 め て 陽 極 電 位 が 低

い.之 か らす る と陽 極 電 位 の 低 い事 が,』=酸 化 マ ンガ ン生 成 防 止 の 一 原 因 と考 へ られ る が,溝

付 の 鉛 極 で こ二酸 化 マ ン ガ ンが 生成 せ楓 様 に な る原 因 がr淀明 出 來 な い ・ 其 嘔 で 鉛 極 に 種 ζの 庭 理

を施 した 後1規 定 硫 酸 マ ンガ ン溶 液 中 で 電 流 密 度,陽 極 電 位 曲 線 を 測 定 した 結 果 滑 面 も溝 付 も

第1回 日の 測 定 で は 曲 線 の 位 置 が 同 じで あ るが,測 定 を繰 り返 す と,滑 而 の 揚 合 は極 電 位 が 高 く

な り電 極 面上 の 二 酸 化 マ ン ガ ンの崩 壊 が 認 め られ る・ 溝 付 の 陽 極 で は 第2回 目 の 方 が 極 電 位 が

低 くな り,表 面 が 完 全 に二 酸 化 マ ンガ ンで 覆 は れ て 崩壌 せ す 含銀 鉛 電 極 の電 位 に 近 づ い て來 る・

 帥 ちF二酸 化 マ ンガ ンの 生成 防 止 に は 極 電 位 の低 い こ と と極 面 に 出 來 た 二 酸 化 マ ン ガ ンが緻 密

で 崩 壊 ぜ ぬ 事 が 必 要 の様 で あ る.

                 無 隔 膜 電 解

 鉛 陽 極 と して 最 も成 績 の よか つ た1%の 銀 を含 む イi孔i率30%の 溝 付 陽 極 に硫 酸 コバ ル ト豫 備

虞 理 を施 した もの を 月」ぴ て硫 酸 マ ンガ ン溶 液 の無 隔膜 電 解 を行 つ た.

 中和 剤 に は ア ンモ ニア 又 は 炭 酸 マ ンガ シ を用 ひ1)llを5.8内 外 に保 つ て 電 解 した が,第7表

示 す如 く,僅 か に二 酸 化 マ ン ガ ノを液 中 に 生 す るの み で,陰 極 に は隔 膜 を 用 ぴ た時 と同 様 の 純

度 の高 い)ミ麗 な る電 解 マ ン ガ ンが析 出 し,マ ン ガ ン電 解 と して は 良 好 な る電 流 奴 傘 が 得 られ た ・

 印 ち 表 面 虞 理 を施 した 含銀 鉛 陽 極 で 無 隔 膜 電 解 を行 ふ こ とが 出來 る.

              第7表 無 隔 膜 電 解

     lL和 互法 …墨 解 時 間….一資 ・・ 竺.i鮮 ～蟹 墾_

     ・・モ・ア・刈 ・劇 ・・ …一… 1 ㈱
     .炭 酸 マ ン ガ ン …  3時 間  1   3.8       57.29

   條 件  陰 種 ア ・レミー=ウム板1イ 女 有 敷表 蜘積10cm2, 陽 趣 1%銀,有 孔 率30%

        lll¥付,コ バ ル ト,マ ン ガ ン塵理 陽 棚板2枚  電 解 液 MnSOii/n,(NII4)tSO4

        1009/1・ 虫義酸 (50%)o.1cc/L, PH5.8,  液量  250cc,  液 温  300c

                   (14)



         武居・岡本 ●篠崎;有 機合・成殺贔測に關する研究(第 二報)

                結    論

 鉛陽極 を用ひて硫酸マ7ガ ン溶液を電解する揚合に

1.極 面の機械的虞理

町 極面の硫酸 ゴバル ト溶液豫備虚理

3. マンガン溶液に少量のコバル ト盤類の添加

4.鉛 に銀 を1%内 外合金する等の條件を組合はせると黒色で緻密且剥離せぬ二酸化マンガン

 の被膜が得 られ,二 酸化マンガンの生成が防止される,

 之 を硫酸マ ンガンの無隔膜電解に態用して好結果が得 られた. ・

 終 りに臨み本研究を行ふに當 り終始御懇篤なる御指導と御鞭挺を賜つた工學博士西村秀雄先

生に深甚なる謝意 を表 し,併 せて本研究に援助を與へ られた室員一同の勢苦に感謝する・

       有機 合成殺轟齋唖に關す る研究(第 二報)

        (二三の芳香族工一テノレ及びエスヵレ類に就いて)

              武 居  三 吉

              岡 本 喜 八 郎

              篠 崎  一 義

                緒     言

 芳香族 エーテル類及びエステル類には天然物,合 成品を問はず殺轟,駆 贔,示 申経痂痺等の諸

作用を持 つ ものが澤 山ある・此のエーテル・ エステル類の生理的作用に關する研究は種 々なる

目的の もとに幾多爲されて居る・薯者等は芳香族 工一テル類及びエステル類の昆虫に封する生

理作用 と其構造 の關係 を系統的に比較槍討する目的を以て本實験 を實施 して居る・

                 實    験

・ 供試藥は大部分當研究室にて合成せるものであつて各藥剤の純度はその物理的性質が文獄の

夫れ と一致する鮎迄反覆粘製後使用 した.即 ちエーテル類に於ては常法に依 リフエノール及び

アルフ アナ ブトール乏夫々祁當するアルコールとの脱水縮合に依り又エステル類 も芳香族 カル

ボ ン酸 とアノレコールとの脱水にて合成 した・試験力法は内容18立 の硝子圓筒中に金網製の籠を

入れ内部 に供試贔 を入れ上部 よリスブレP-・ガンにて藥液 を噴霧 した・ 供試1騒は家蝿 (MUSca

dnmestiea L.)羽 化後4～5日 のものを各回10～20匹 宛使用 した.

                   (15♪


