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 接 着墜 を加 えない場合 に於 ては木粉の添加量が増加 す るに從つて接着 力が著 し く減 少 し,耐

水試験 では10%の 添 加 は接着 力を皆無 に まで減 少 さして しま う.接 着堅18kg/cm2と し,木 粉

の粒子 を細 か くして120メ ッシユー通過の ものを川 い ると耐水性 が弧 くなつ て來 る.し か も添

加量 が5%の 際 に最強度(80kg/cm2)を 表 わし)]夏 に30%苛 性 曹 達水溶液 の代 りに飽 和苛性曹

達水溶液 を木 粉の粒子8Dメ.シ=・ ・r一通過 の もの5%を 添 加 して使用 すれば常態,耐 水共 に強度

を増大 し常態 に於 て160kg/cm2,耐 水 に於て90 kg!cm2の 接 着 力 を示 す こ とが認 め られた.

 以 上 の試験結果 を縛括 す ると次 の事が結論 され る.(i)添 加 料 として炭素粉,松 脂 粉松脂 等

の除外例 はあ るが概 して無機物 よ り有機物 が有効 であ る。(2)添 加 齊1を加 え る際 には接着堅 は

31kg/cu12よ り も1 8 ,〈 9/Cm2が 概 してイ∫効で ある.(3)常 態,耐 水,爾 試験 を通 じて接 着 力を

壇彊 する添 加剛 は大 豆 カゼ ・fンC5%),木 粉(末 アルカ リ庭 理)(5%),萄 膓 粉(10%)で あ るが,

利 用慣値の黙か ら木粉が良好 と考 え られ る.特 に硬化剤 として飽和苛 性曹蓮 溶液 は最 良の如 く

考 え られ る.

 以上の研究 ま京都大學木材研究町f後藤助教授 との共同研究である.研 究中終始脚懇篤なる御鞭捷 と御助雪

を賜つた恩師野津教授,又 多大の便宜を興へられた京都大學木材研究所々長梶田教授並に京都大學工學部藤

野教授に封して深甚なる感謝 を捧 ぐ.
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      49・臭化水素 を助剤と す る新 アセ チル化 法

            宍 戸 圭 一,野 崎 一,間 藤 太 雄

 無 水酪酸 を用い て水酸基 を有す る化合物 をアセチル化す るに當 り,從 來色 々の助剤,例 えば

無水酷酸 ソーダ,濃 硫酸,ピ リヂン等が良 く使川 されて い るが,i嚢 に樹研究 室ではハ ロゲ ン化

ア七チル,殊 に臭 化ア セチルの痕跡量 を加 えた ものが温和 な反慮條 件で張 力 なア セチル化作 川

を呈 す ることを見 川 した.本 方法 に依れば,從 來特 にアセチル化困難 とされてゐた脂 肪族第 三

級 アル コ・・一ルで も客 易にアVチ ル化す るこ とが川來 る.共 の後 この反慮 に就 いて更 に検 討 を加

えた結果,本 アセ チル化法 では必 らす し も臭化ア セチルを要 せす,,臭 化 水素ガ ス或 いは更 に48

%臭 化水素酸 を助剤 として も充分反慮 す ることをli忍め た.口 下種 々の 化合物 に就 いて桧 討 中で

あ るが,藪 では その うちの2,3に 就 いて報 告す る.

 嚢 に「合 威法集成」第1輯 に装 表 した酷酸第三ブチル製取法 の臭 化 アセチ ルの代 りに臭 化水素

ガスを無水酷酸 に溶解 した もの を助剤 として實験 を繰 返 した.即 ち,第 三級 ブチルア ルコール

7.4gr(0・1モ ル)と 無水酷酸15.3ぎ(0・15モ ル)と の混合物 に臭 化水素 の無水 酷酸溶液0.6ぎ1・(臭 化

水素 として0.005モ ル に相當す る)を 約30分 力・かつて滴 加 した.反 慮 は稜熱 を絆 う'から適二t`1:水

冷 し反慮温 度を25℃ に保つtこ.更 に1時 冊 この温度で掩 控 を績 けた後,生 成物 を常法 に依 り庭

理 して常巫 下 に蒸溜 し沸黙94～97℃ の溜分 を集めた.實 験結果 は表2の(D,(ll )に 示 した通

りで あつて,臭 化アセチ ルを用いた場 合(VH)の 牧 量70%に 比 べ ると幾 分良 くない様 で ある.戦
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時中 に獲 行 されたOrganic Synthesis1)に も1司じ く酷酸第三級 ブチルの合成法 が出てい るが・

之 は縢化亜鉛 を助剤 として無水酷酸 を作用 させ るのであ り,そ の牧 量は53～60%で あ る・

 次 に第三級 ア ミル アル コールのアセチル化 に就 いて も同様 の實験 を行 つた.(塾),(皿)に 示

した様 に この場合 には臭化 ア セチルを助剤 とした時 よ りも却 つて好結果 を得 てい る・48%臭 化

水 素 を用 い た場合 は(V),(W)に 示 した.

 Polya, Tardre、 、2)爾 氏 は モ ノアセ トア ミドを無水酷酸で アセチル化 す るとに よ りヂアセ ト

ア ミドを合成 してい るが,そ の際助剤 としてヂ アセ トア ミドの鞭酸 瞳,鷹 化ア セチル,盤 酸 ガ

スを川いて好 結果 を牧 めた と蓮 べてい る.(表1(切Dt〔 四),〔D【)).從 來 我 々の研究 した庭 に依 る

と,本 アセチル化法 に於 いて臭素 化合 物の代 りに瞳素化合 物 を用い る時は牧 量の悪いのが常で

ある.故 にヂアセ トア ミドの場合 で も,Polya等 の使用 してい る化合物 の代 りに劃慮す る臭素

化合 物 を用 いて見 た虞,果 して よ り簡 輩な操作 で,し か も牧量 を15～25%塘 加 せ しめるこ とが

出來た.庭 方,操 作 は紙 面の都合上省 略す る.こ の場合,水 酸基 のア セチル化 の時 と異 り,低

温 では牧量 が著 し く悪 いのは注 口 され る.ヂ ア セ トア ミドのn一 プ ロム誘 導艦 はWohl・Zieglel・
    の

反確{に於いて用い られる臭素化鞘であるか ら,こ のヂアセ トア ミドの製法を確立することは大

切な問題である.

 以上の實験結果よリハ ・ゲン化アセチル或ひはハ ロゲン化水素が無水酷酸に依 るアセチル化

反憲で有効な助剤 となること,並 びにこの際撫素化合物より臭素化合物の方が常により優れた

作川を呈することが明かになつた.し かしハ ロゲン化アセチルの接畷作川が果 してそれか ら遊

離するハ ロゲン化水素の作用のみに基す くものであるかどうか,更 に酷酸以外の酸無水物の場

合 どの様な結果が得 られるか,或 ひは弗素,沃 素化介物では如f可なる現象が起 るか等,今 後こ

の反鷹の機構 と關聯 して槍討 すべき問題が残 されている.

            第1表 ヂ ア セt'ア ミ ドの 合 成

      ,翻 灘,塑 濃、羅 馬醤羅 ㌦量撃
                (a)    [    

1    12(O.2)   30(0.3) 1 (0.008)  沸 黒占    0.5   112～113/13   1L5    57.5
                (a)

    1    12(0.2)   30(0.3) 2 (O.Ol6)  沸 畏占    O.5   107・-110/10   15.5    76.5                (b)

    亙    12(o.2}   30(o.3) 2 (o.Ol1)   40     4.0   107～110/10    10.0    50.o

                (b)    
皿    12(0.2)   30(0.3) 4 (0.022)   40     くLO   105-)110/10   】O.0    5〔).O.

                (b)

    モll:1:;:ll:::1:1:1:罵1慧隠:1器1捻 認:1認
                (c)    

、∬    30(().5) 75.6(0.74) 7.5(0.11)   沸黒占     0.5                32.8    65.6

                (d)    I P

    翌2:1:1:1:謙:1:1、¥二:1:騰:鋤1:劉 i':1:1:1:1
    但 し (a):無 酷 一臭化水素  (b):臭 化 アセチル  (の:ヂ アセトア ミド堕酸騒
      ●

       (d);盤 化 アセチル   (e):堕 酸 ガス
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                 第   2   表

     い 創,・♂ 羅1騨 、講 獅 醤i躍 陣 響

    1 聯 テー㌦ …)・・5)…lll…S 1 ・f) i・・一・・ 卜・9…・・6

    [。 ア 子辮3≧.。15.3(O.15)O・6(隻115)211・59`-97、 巨0;520
    亙       8.8(O.1)      15.3(O.15) 0.6(O.005)  25    1.5  120,5～12L51 16.3 1 80.0          

ゲ          (a)           ト

   1ff       8.8 (0.1)      15.3(0.15) 0.6(Q.005)  25    1.5  120.5～121.5  17.6 1 8L1

          〃           (b)                }

    V ' 8・8 SO.1)1 'S・3(O・15)鼠33毬15)2r 1・5'2{嗣2L53・0 1 25.4   
V「
,.調 鯉 ≧.。15・3(O・15)&33碧;15)25'・5120・5'-121.51・6 i '8・5

   }f紅       7.4 (0.1)      15.3(O.15) 0.6(0.005) 沸 黒占   1.5    94{-97     8.3 } 70.0

    (a):無 酷 一臭 化 水 素  (})):48%臭 化 水素  (の:臭 化 ア セ チ ル

 1) Organic Synthesis Vol.24. Robert H. Baker and Fredvick C。 B(,rd"'el!.

 2) Potya. Tardrew, J. Chem. Soe,1948,108L C. A。45,128 d(1949),          '

              (日召 和24イr三7刀9日 受 」里)

        r} o,Ct一 ハ ロ ゲ ン 化 ケ ト ン 及 び

           エ ス テ ル の グ リ ニ ヤ ー ・反 慮

             宍戸圭一,野 崎 一,石 田泰一

         」

 α一位 にハ ・ゲン化 した ケ トン叉は脂肪酸誘導龍 にグ リニヤー化合物 を作用 させ ると,普 通 ハ

ロゲ ンを含 まないアル コール又はケ トン類が生成す る.こ の反感は一見恰 もケ トン基 父は カル

ボキシル基 が通常 のグ リニヤ ー反懸 を螢み,且 つハ ロゲ ン原子 がWusiz-Fittig反 慮 類似 の縮

合 に依 り,グ リニヤ ー化合物 のイf機基で置換 され るかの如 く思 われ るこ とが多いので あ るが,

時 として分子内縛紘の起 る例 も知 られてい る,著 者等は本 反慮 を利用 して トリア リルエチ レン

誘 導艦 の合成 を試 み二三の知見 を得 たので藪 に報告 す る.

 ト リア リルハ ロエチ レン誘導燈が卵胞 ホルモ ン類似 の護 情 作川 を呈 す るこ とは,今 次大戦前

既に知 られ ていたのであ るが,職 後本系統 の新 化合物が更 に多数 合成 された.そ の 中D.B. E.

と略 稻 され る1・1,一ヂーP一エ トキシフエニルー2一フェニルー2一プ ロムエチ レ ンや,1・ リ・P一ア ニシルブ

・ム エチ レン等 は作 用の持綾性 が大で あ り,特 に優 れた効 力が認め られ てい る.之 等 の化合物

を作 るには トリア リル エタ ノール誘導膿 又は之 を脱水 して得 られ るエチ レン化合物 を氷 酷酸 中

でハ ロゲ ン化 す る KoelSChの 方法 が慮 川 されてい る.こ の エタ ノール誘 導罷の合成 に就 いて

は既 に三方法 が知 られて い るが,著 者 等は第囚の方法 として,表 題の如 きグ リニヤ ー反慮 を見

出 した.

 さ きに賞研究窒 ではω・ク ロールアセ トフエ ノン と臭化p一ア ン ニシルマグネ シウ≧・との反慮 に
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