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表1面張 力 をa(÷300iy`e/cm)s重 力 の加速 度を9(=98Ddyne/9)と す る とrとr・ の欄 には(1)

式 の 關係 があ る.

     ・1(      2al)。十      ro)一・・(1'・+一一li・+…)    (1)

 これ をrに ついて解 けば表而 に1孚上つ た とき牛径r。 にな る泡 の,深 さhの 所 に在 ると きの

牛裡 が求 め られ るが,3次 方 程 式の解 は複雑 で實 用に適 しないの でhに つ いて解 くと直径 α1

mm乃 至1cmの 泡 は深 さ1m,60cm及 び30clnの 所 か ら1孚上つ た場 合,そ の直径 が夫 々約2,4

及 び6%大 き くな ると云 う結 果が得 られ る.又 例 えば深 さ50Cmの 所 に在 る直as 1 mrnの 泡 に

っいては1)。～1.1×106,ρgh=1.1×10「),2σ/r=1.2×IO i'd.yr, e/cnnL'で 夫 々大 きさの程 度 が違 い,

泡 の上昇速度vに 關 す るStokesの 式

      ・・号・・弊)       (・)
         (但しηは熔融ガラスの粘度.熔 融温度に於い丁約100 c.9.s・)

についてヘツ ド及び表面張力の項を老慮に入れて計算すると,深 さ1mの 所か らifl:つ た場合

表面附近ではvが 約10%増 加すると云 う結果になる.即 ち(1)式 に於け る泡内の氣龍の墜力の

内ヘツ ド及び表面張力の項は普通の場合 には考慮に入れな くて も殆 ど差支 え無いが,特 別な場

合 として眞室中でガラスを熔融する場合の泡の脱出速度はヘ ツドの項が特に効いて來 る.

 5)微 小な泡  次に顯微鏡的或はそれ以下の微小な泡では(1)式 右邊によりその學動 は殆

ど表而張力の項のみに支配 される.例 えば直径ODIInmの 泡では2a/r=12氣 堅,泡 の内容を

假にCO2と し高堅のCO2に 接するガラスの表面張力が假に常贋の塞氣 に才奏する場合 と同程度

であるとして計算すると直脛約2×10-7Cmで 泡内のCO2の 密度が熔融 ガラスの密度 と同程度

にな り,こ のような状態に近づけば氣罷は分子的に溶解してい るもの と考えて差支え無い。微

細な泡には(2)式 よ り明らかな如 く浮力は最早作用せず,直 径0.1μ 以下の泡は2個 が合一 して

も表面積が減少しないので,融 液の表面恨力では寄集つて大 きな泡1こ嚢達す る事が出來ない.
一般 に小 さい泡程攣形に封する抵抗性が強 くなり

,ガ ラスを成形する際大 きな泡に比べて攣形

を受け難い.

 6)結 言  これ等の基本的享項の考察に基いて成形中のガラスの鍵化を推察する千段 と

して,泡 の大 きさや形をしらべた結果は次報以下に報告する.

              (昭 和24年7月9}】 受 理)

       24・ ニ トロ ナ フ タ リン ヂ ス ル フオ ン酸 の

          Bcchamp還 元 に つ い て

             新 宮 春 男,松 下 秀 夫   ・

 B6champ法 による昌1・ロ基の還元に就いては古 くから相営詳細 に研究 されてお り1),一 般

に定量的牧率を以て還元が行われるものである・然 し乍 ら・化合物の種類 によつて1ヰ屡々運乖

                   (54)



      新宮,松 下:二 トロナフタリンヂスルフオン酸のB6champ還 元 について

の 目的 とす るア ミンの牧率 が著 し く不良 とな る事 があ る.特 にナ フタ リン系 ニ トロ化合物の場

合 にこの事が 多い.斯 る還元 によるア ミン牧率の低下 の原 因は,ニ トロ基 の還元速度 の問題で

はな く,主 として副反 慮 にあ ると考 え られ る.こ の副 反慮 としては,(1)ニ ト ロ基 のア ミンへ

の還元 と同時 に起 る もの,例 えば ヒドロキシルア ミンの中開段階 か らア ゾキ シ化合物 を生す る

反慮 等,及 び,(2)還 元 生域物 ア ミンが二次的 に継 化す るもの,例 えば還元分裂 によるア ンモ

昌ヤの生成等 の二 つが あ る.

 B6champ還 元 法 に於 て これ らの副反慮 を左右 す る因子 として時間,酸 濃…度,温 度 及び添加

剛 等が考 え られるが,特 に反慮時間の影響 は二次的副反慮 に封 して著 し く現 れ る筈 であ る.故

に我 々は,ニ トロナ フタ リンスルフオ ン酸 の還元 に關 しての上記諸 因子 の封鷹 す るア ミン牧率

に及ぼす影響 を時聞 的 に調べ る事 に よつ て,牧 率低下 が敦れの副反鷹 に基 くか を明にす る と共

に.此 の種 化合 物 の還元 の最適 條件 を求 め様 としたのであ る. 、 ・

 實 験  試 料:ナ フタ リンを10～15℃ 以下 でヂ スルフオ ン化 し,更 に20～25℃ に て60%硝

酸 で硲酸 化 し,一 晩放 置後氷水 中に注ぎ,盤 析 によ り2,4.8・酸 を分離後 石友 にて 中和 し,濃 縮

後分離 したニ トロナ フタ リンヂスル フオン酸 堕(1,4,8及 一1,3,8の 混 合物)を 用 いた2).試 料 中

の還元 可能 なニ トロ基 の含有率 はLimpricht法3)で 定 量の結 果83.5%(二Fロ ナ フタ リンヂス

ル フオ ン酸 として)で あつ た.

 還 元 及ア ミノ基定量:試 験管 中に所定量の盤酸及 二"n化 合 物11n・1に 封 して5m・1の 還元

鐵(n本 藥 局方)を 混合 して1分 聞煮沸 し活性 化して後,之 に試料 を1～2g加 へ,… 定濫度浴 に
  ら

浸 し,振 娠 しなが ら一定時開加熱還元を行 う.反 懸容器を氷水中にて急冷却することによつて

反謄1を適時中止せ しめ,20%Nc2CO3液 にて中和 し,濾 過 し,洗 瀦水 と共に100 ccに薄めて,

その25ccつ つを%N・NaNO2に て滴定 しヂア ゾ化可能なア ミノ基を定量する.

 實験結果及び其の考察  酸濃度,温 度のア ミン牧率に及ぼす影響を時間的に調べた結身↓を

第1表 に示す.

                 第    1   表

   酸 濃 酬'5'6"i、.。1'5・Urr,.。1・S・ ・ 1 … 咋 ・一一2・・1… 一.2.・1…1・ ・1・ …-1.・

   温 度 ℃ 【・・一 ・・[・ …6・ 土・1 93・・…1・ ・土・i・ ・± ・1…-94 i・ ・士・1・ ・土・
の    

  
   

  

     ee酸 濃 度はHCI%    締2・3 %は 通常のB6champ澄 元 に用ひ られる盤酸濃度2)

    "e&■牧率ア ミン牧率はLimprichtの 定量値を100%と して算日1した.

 第1表 よ り明 な様 に,ニ ト・基の還元 速度 は甚だ大で80℃ 以 下では約30分,60℃ で は約60分

で 略 々完 了す る.然 し乍 ら,還 元液 中の ヂア ゾ化 可能 なア ミンの含有率は8D℃ 以 上の温度 では

約3D分 後 の 極大値 を維 て速 に減 少 してい る.し か もこの減 少の傾 向は酸濃度及 び温 度が高 い程

著 し くなつ てい る.こ れ よ りア ミン牧率の低下 の主原因はア ミンの二次的 副反慮に よる分解 に

あ る事 が明かで あ る.事 實 ア ミン牧率の減少 した反慮液 にはア ンモニウムイオ ンの存在 が認 め

られ る.然 し反慮 温度600COう 場 合 には還元速 度は遅 くな るが,副 反臆iも比較的 蜘制 せ られ,約

             1      (55)
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60分 後 に80%の 牧 率 にな り,そ の減 少 も緩 かであ る.

 一 方 に於 てNaC], FeC}3或 は 一般 にCl一 イオ ンの存在 の下 に酸 を添加 しないで P63Lamp

還 元 を行 い うる事 は周知の虞で ある4〕.依 て吾 々は ニ トロナ フタ リンスル ホン酸 の場合 に二次

的副 反鷹 を抑制 す る爲 に,低 酸濃度 に於 て食賄 を添加 し或 は食 臨のみ にてB6cLamp還 元 を比

較實瞼 した.そ の結 果 は第2表 に示 した.

            第2表  温度94～95℃,倉 聴濃度10%

    麟 叫 ・ …i ri,}1 i/ 1・・時・・1・ ・魁 一 …

     ・.25%HCI 7・・%:71.・%1・4.…18・.・%… ・3・・%                                                                              

      O%HCI    66.8%  … 73.6%  1 79.6%  : 9).7%  1 78.8%
         、          l        I        2        1

 第2表 より低酸濃度 に於て或は酸 を用いすに食臨を添加 し7こ珊合に1よ還元速度は逓 くなつて

いるが,二 次的副反慮は著 しく抑制せられ,結 局通常の1～6ChamP還 元 による前記の最高ア ミ

ン牧i率が安全 に達せ られ る事が'団る.

 結 論 以 上要 す るに,二1・ ・ナフク リンスル フオ ン酋釦 ≧r6c}a!np還 元 に方寄け るア ミン

牧 率 の 低 下 は 主 と して 生 威 せ る ア ミ ンの 二 次 的 還 元 分 解 に 基 く もの で あ り,こ の 二 次 的 副 反 慮

は 湘 度 及 び 酸 濃 度 の 高 く な る と共 に 著 し く促 進 せ 己,れ る事 が 明 と な つ た.木 研 究 の 結 果 よ り,

高 酸 濃 度 に於 て は 反 慮 瀧 度60℃ 以 下1時 悶 に て,或 は 低 酸 濃 度 才`1くは 無 酸 の 還 元 に 於 て1よ 食 鷹

添 加 の 下 に95℃2～3時 間 に於 て 最 高 ア ミン 牧 率 は 〕:11輪の 約80%に 達 す る事 が 結 論 せ ら れ る ・

 1) Rainkow:Z. angew. Chem 29196,239(1916).

  Wohl;Ber.271432,1815(1894).

 2) Fierz Davi(1:Grundlagende Operation der Farbenchem三e(1938)lr},】62。

3) II, Meyer;Analyse u. Konstitntionsermittelung Org. Vi,rb.,75吐}.

 4)  Lyong.,S mith;BPr. 60 173 (1927).

              (昭 和24年7月18H受 理)

         25.ア セ ト ア ル デ ハ イ ド よ リ

           ア セ ト ン え の 接 綱 的 稗 換

              國 近 三 吾,太 田 廣 興

 ア セ トアルデハイ ドと水 よ リアセ トンの氣 祁反庶合 成に方きけ るアセ トン牧 量の 向上 を 日的 と

し,前 研 究報 告1)に 於 て アセ トンの牧量 良好 な るF。20::,Z・Oを 主 剤 とす る もの 及び これ らを

各種捲罷 に吸着 させた鰯媒 を用いて實駿 を行 つ た,

 賓 験 條件  鰯 媒景30ee,鰯 媒煉 の長 さ30cm,反 臆温度4FO℃,試 料滴下速 度10cc/hr,試

料 使用量約30%ア セ トアルデハイ ド水溶液25ec.

                   (J'6)


