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無水塩化ア ル ミ ニ ウ ム 触媒の活性度の 比較に闘す る 研究
〈第5報)※ 塩化 ア セ チ ノレ 或 は 塩 化 ベ シ ゾ イ ノレ に よ る ベ シ ゼ ン の ア ν ノレ 化
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Compari釦n of the Catalytic Activities of Various Anhydrous Aluminium Chloride : 一
V. The Activity i n  the Acylation of Benzene with Acetyl Chloride or Benzoyl Chloride. 
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The writers hitherto presumed the activity order of various A1C1.'l by two genera1 

methods， one of which is based on the shortening of the induction period of the reaction 

between AI particles and CCl" with AICla， and the other is related to the co.ordination 

heat of AICla with various soIvents. 

However supposing that 釦me modification or discrepancy may be proved for the act­

ivity order or effectiveness order of the A1C1a catalysts which are used for each actual 

catalytic reaction as representative of one series among the various series AICla cata­

lytic reaction， we have continued the comparison studies for that each actual catalytic 
reactions. 

Namely the catalytic activities of various AICla have been compared for the polymeriza­

tion reaction of cetene， the alkylation reaction of benzene with cetene and the alkylation 

reaction of benzene with cetyl chloride. 

In this paper， the simiIar comparíson is continued for the acylation of benzene with 

two kinds of acyl chloride i. e. acetyI chloride and benzoyl chloride. The results obtained 

may be summarized in the following :ー

( í )  The catalytic activities of 10 sorts of  AICIs are presumed from the yield of respec・

ìÍve main product of acylation reaction i. e. acetophenone or benzophenone. 

( ij ) It seems that compact graîns of AICI a catalysts having white or bright yeUow 
colour are excellent and furthermore improved their effectiveness applying at powdered 

state for acylation reaction of benz制le with acyI chloride. 

。ii) It is found that there are considerable improvement of effectiveness by addition of 
Al or HCI but HCI is more effectively added for acetylation reaction and whereas 

AI is added with better effect for benzoylation reaction. Ac∞rding our idea we 

interpreted the improved effect by addition of AI and explained the difference of its 

effect between two acylation reactions by presuming occurence of side reaction. 

Moreover exsistence of maximum available quantity with AI is perceived. 

( 1 ) 緒 言

著者等 は無水 AICla 触媒の活性度の 比較に関 し て ， 先ずそ の 一般的方法 と し て AI 粒 と CCI" と
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の 反応 の ミ応誘導期 間 の 短縮効 果を 用 い る 事を 案 出 し ， 引 続い て 種 々 の 溶媒へ の 溶解 熱を 比較す る
事 を 行 っ た 。 更 に 実 際 に各 系 統 の AICla 触媒反応 に つ い て は ， そ の活性度 又 は有効度の l順位 は一般
的 方 法 に よ る 順 位 と 或程度 の差 違を 生ず る 筈 で あ る と の 推定 よ り し て 各 系 統 の 反応 に つ い て 逐次比
較す る 事 に し た の で あ る 。

即 ち 先ず オ レブ ィ シ 重合反応 と し て セテ ン の 重合 の 際 の10種類 の AICla の活性度の 比 較 を 行 い ;
次 に オ レプ ィ ン に よ る ベ ン ゼ ン の ア ノレ キ ノレ化反応を 対称 と し て セテ ン を 使 用 し て 7 種類 の AICla の4) 
活 性度を 比較 し ， 更 に 塩化 ア 叶 ノレ に炉 ベ ン ゼ ン の ア ノレ キ ル化反応 に つ い て 塩化 セチ 時 用 い て
9 種類 の AICla の活性度 を比較 し た の が 前 報 ま で の 経 過 で あ る 。

本報に於 て はケ ト ン 合成反応を対称 と し て ， 塩化 ア セナ ノレ 或 は 塩化 ベ シ ゾ イ ノレ に よ る ベ シ ゼ シ の
ア i/ }レ 化 め 反応 の 際 に つ い て 10種類 の AICla の 活性度の比較を 行い ， 尚 HCl 或 は Al 粒添加 の 影
響 に つ い て の 吟 味 を も 行っ た の で あ る 。

( 2 )  試料及び実験方法
( 1 ) 試 糊 AIC la は 前 報 ま で に 使 用 の も の 6 種類 と そ の 他 4 種類 ( 次 に × 印 を 間す 〉 の 合計 10

種 類 で 表 - 1 に 示す通 り で あ る 。

表 - 1 使 用 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 10種 の 名称 〔附〕 そ の 使用 状態
鹿印 特級品 ， 鹿印一級品 の A及 びB C 以上 黄色 塊状J ) ;; ....... .....-'� � _......... .___. .:/t:::I -v ... ......x � 黄色 系 6 種
黄 色 多 子l質粉状品 ， 石動京色粒状品 ， 黄色硬質粒状品 j 
林 紳 薬一級品 ， 富 山 化学試 薬級品 〔 以土 白 色 硬質粒状J ) � 1-'-1 1 ..... .J ..." ... / I..... 'V/" �，_， ...... ��""'__.__ ，_____. ........... '.:.---............ . 1--' '- V ... _. � 白 色 系 4 種
談灰 白 色小粒品 ， 白 色斑 小粒品 〔 以上樹状細粒状J ) 

使 用 状態 粉状 ( 磨砕 品 )， 小粒状 ( 原形又 は分割 品 〉( 小 粒状 ほCl ， 粉状 十HCl )
小 粒状 +Al， 粉状 + AI

酸 塩 化物 は 塩化 ア セチ ノレ 及 び 塩化 ベ シ ゾ イ ノレ の 2 種 で 何 ず れ も 鹿印一級品 を 使用 し た 。 ベ ン ゼ ン
は 市販一級 品 を 再溜 し ， B. p. 79 . 0oC， n官 1 . 5012， M. p， 5 . 40じ ( 純品 のM . P. 5 . 490C) の も の を
使 用 し た 。 ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 は 市販試薬用 ア ル ミ ニ ウ ム 粒 の 砂状品 を 節分 け し た も の で そ の 大 き さ は
30 mesh 以上 及 び 60 mesh 以下 の も の を 用 い た 。

( n ) 実験装置 反応容器 は 前報 と 全 く 同 じ も の を 用 い た も の で 即 ち 内容 200 c. C. の 硬 質硝子製 の
三つ ロ フ ラ ス コ で， そ の中 央 の 口 に は 水銀封付 の撹持棒 を ， 一方 の 側 の 口 に は 滴下 用 漏斗 を ， 他 方
の 側 の 口 に は 寒暖計及 び 反応生成瓦斯 の 逃 出 用 導管 (塩化 カ ノレ 乙/ ウ ム 管を 経 由 し て 系外 に 通ず る 〉
を 備 う 。 寒 暖計 の 球 部 は 反応液中 に 漬 け る よ う に し ， 撹持棒 の 翼 は 届平 で 円盤状 の も の 1 個 に し て ，
そ の 直 径 は 約 20mm ， 器底 よ り 2 "" 3 mm 位 の 隙 聞 を 保つ 位 置 に あ り ， そ の 回転数 は ス ラ イ ダッ ク
に依っ て 360r.p.m. 程度に 調 節 し た 。 又反応容器 の一部を 水浴 に つ け て 可及的 に 内容物 を 恒温 な ら
し め た 。

cm) 実験方法 実験条件 は 大要 次 の 表- 2 に示 さ れ る 。

表- 2 実 験 条 件
反 応 温 度 19 . 0�20 . 0oC 
反 応 時 間
塩 化ア セ チ ノレ 使用 の場合 の そ の 量
塩 化ベ シ ゾ イ ノレ 使 用 の場合 の そ の 量
ベ ン ゼ シ 使用 量

3 hr s 
7 . 0  g (0. 089 モ ノレ 〕

12 . 5  g ( η 〉
15 . 0 g (0 .192 モ ノレ 〉



AICla 使 用 量 13 . 5  g (0 . 101 モ ノレ 〉
Al 粒使 用 の 場合 の そ の 量 1 . 4 g (0 . 0518モノレ 〉
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但 し Al 粒 の 使 用 量 の 影 響を 比較す る 実験 に 於 て は 0 . 3 �2 . 0 g の 範 囲 の 各種 の 量を、用 い た 。
次 に 実 験操作 は ， 反応容器 に ベ ン ゼ ン を 入 れ撹伴下 に AICla を 加 え て 反応温度 に保 ち ， 次 に 滴下

用漏斗 よ り 酸塩化物を 1 hr. が か り で 滴下 し ， 更 に撹持 を 続 け つ つ 同 温度 に 2 hrs. 保 ち て 後， 常法
に よ り 冷水 中 に 注 い で 反応生成物を 加水分解 し て 分 液精製す る 。 (塩化 ベ シ ゾ イ ノレ を 使 用 の 際 は こ の
未反応物 の 加水分解生成物た る 安 息香 酸 を 溶 解 除去す る た め に 約 5 N-NaOH に て 処理す る 。 〕 精製
物 よ り 常圧下 に て ベ ン ゼ シ を 溜去 し て 後， 減圧下 に て 目 的 物た る ケ ト ン を 溜 出 さ せ て そ の 量を 秤量
す る 。

{ ア セ ト プ ェ ノ ン 125�13 00C/80 mm 溜 出 温度 J
l ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン 160�1650C/15 mm 

尚 HCl 添加 の 実 験 の 場合 に は 反応直前 に ペ シ ゼ シ に乾燥塩化水素瓦斯を飽和 し ， Al 粒添加 の 実
験 の 場 合 に は ベ シ ゼ シ と 共 に 反応容器 の 中 に 加 え て お い て か ら 上記 の 如 く し て 操作 し た も の で あ
る 。

( 3 ) 実験結果及び考察

( 1 ) 事験努果 ア セ ト ブ ェ ノ ン 合成反応 の 場合 に つ い て は 表- 3 に ， ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ の 合成反応
の 場合 に つ い て は 表 - 4 に示す結果が 得 ら れ た 。

表- 3 AICla の 種類 及 び使用状態 と ア セ ト ブ ェ ノ シ の 収量等の 関係

A ICl g  ア セ ト ブ ェ ノ シ
実験番号

収 量 g I 収 率 % I M. p . oC 種 類 使 用 状 態

1 特 級 口p日 粒 状 6 . 25 53 .9 17 . 0  
立 11 粉 状 6 .51 56 . 1 17 . 6 
3 一 級 品 (A ) 粒 状 5 .98 51 . 6 17. 3 
4 11 粉 状 7 . 01 60 . 4  16 . 0  
5 一 級 品 (B) 粒 状 6 . 65 57. 3  17 . 5 
6 11 粉 状 6 . 81 58 .7 17 . 8  
7 黄 色 粉 状 品 微 粉 状 (原〉 6 . 74 58 . 1  17 . 4  
8 寅 粒 品(石動〉 小 粒 状 (原〉 8 . 18 70 . 5  18 . 0  
9 11 粉 状 8 . 23 70 .9 18 .8 
10 11 粉 状 十 日CI 8 . 44 72 .7 18 . 3  
1 1  11 粉 状 + AI 8 . 00 68 .9 15 .9 
12 黄 粒 品(硬質〉 小 粒 状 (原〉 7. 25 62 . 5  17 . 4  
13 11 粉 状 7 . 40 63 .8 17. 1  
14 一 級 品 く林〉 手立 状 6 . .77 58 . 4  17 . 5 
15 11 H 6 .9 1 59 . 6  17 . 1  
16 停 粉 状 7 . 24 62 . 4  17. 3  
17 11 粉 状 十 日CI 8 . 44 72 . 8  18 . 0  
18 11 粉 状 + AI 7 . 78 67 . 0  15 . 6  
19 富 山 化 学 品 粒 状 7 . 14 61 . 6  17 . 4  
20 11 粉 状 7 . 64 65 .9 17. 2  
21 11 粉 状 + H CI 8 . 84 76 . 2  18. 3 
22 11 粉 状 + AI 7.9 1 68 . 2  16 . 3  
23 淡 灰 小 粒 品 小 粒 状 (原，細〉 7 . 84 67 . 6  17 . 0  
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表- 4 AICla の 種類及 び 使 用 状態 と ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ の 収量等の関係

.8.1C18 ベ ン ゾ プ a ノ ン
実験番号

収 量 g I 収 率 % I M. p. oC 種 類 使 用 状 態
1 特 級 品 粒 状 7 . 79 4 8.1' 4 5 .3 
2 w 粉 状 8 . 19 50 .6 " 

3 一 級 品 CA.) " 9 . 72 60 .0 45.0 
4 一 級 品 CB) 粒 状 7.30 45.1 44.5 
5 " 粉 状 8.0 1  49 .4 46 . 4 
6 W 小 粒 状 + HCl 8. 56 52 .8 44 . 0  

7 " 粉 状 十 HCl 8 .92 55 . 1  4.;1.0 
8 W 小 粒 状 + .8.1 9.57 59 . 1  43.0 
9 黄 色 粉 状 品 微 粉 状 (原〉 3 .48 21 . 1  4 5.5 
10 黄 粒 品〈石動〉 小 粒 状 (原〉 10.50 64. 8  40 . 5 
11 " 粉 状 + HCl 11 .3 2  69 .9 44.0 
12 賀 粒 品仁硬質〉 粒 状 8 . 関 52. 8 46. 0  
13 " 粉 状 9 . 28 57 .3 .4S .5 
14 " 小 粒 状 + HC1 9.45 58.4 45 .0 
15 H 粉 状 + HCl 9 .8 9  ， 6 1.0 44 .3 
16 " 粉 状 + .8.1 11. 24 6 9 .4 44.8 

1 7  一 級 品 〈林〉 粒 状 9 ， Q1 55 . 6  44.5 
18 " 粉 状 1).58 59 . 1 " 
19 " " 8.9 7 55 .4 必. 4
20 " 小 粒 状 十 日C1 9. 76 60 . 2  43 .0 
21 W 粉 状 十 日01 10. 26 6 3.3 44.0 
22 " 小 粒 状 + .8.1 1 1.09 68.5 44.5 
23 " 粉 状 + A1 11. 23 69.3 44 .3 
24 宮 山 化 学 品 粒 状 8 . 29 51 . 1  46 .0 
25 " 粉 状 9. 14 56 .4 46 .3 
26 W " 1).89 61. 1 4 5.5 
27 " 小 粒 状 + HC1 9 . 13 56 .4 4 4.0 
28 W " 10.0 2 6 1. 9 42 .5 
29 " 車骨 状 + HC1 10.08 6 2 . 2  45 .5 
3Q " 小 粒 状 + .8.1 10. 58 65 .3 43 .5 
31 " 粉 状 + .8.1 11.49 70. 9 45.0 
32 w " 11 . 12 68 .6 " 
33 " " C.8.10. 7g) 9 .89 61.0 45.5 
34 W " CA.1 0.3 g) X 1l . 11 68 .6 43. 2  
35 " " C41 Q. 7g)X 10 .89 6 7 . 2  45 .0 
36 " " CAI 1 . 4g) x 1l . 79 72 .8 44.5 
37 W ，， ' C1\1 2 . 旬:) x 11. 悶 7t ，5 43 .5 
38 w " (.8.1G1a10.4 g) 10 .66 65 .8 42.0 

3 9  淡 院 小 粒 品 小 粒 状 〈原 ，綱〉 9 .34 57 . 7  45 .0 
40 斑 小 粒 品 " C "  ) 6.48 40 .0 45 .5 

( x 印の使用 .8.1 は 30 ml時 以上〕
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表- 3 中 の AICIs の 種類 と ア セ ト ブ ェ ノ シ の 収量 と の 関係 を 図 に 示せ ば 図ー 1 が得 ら れ， 表- 4

中 の AICIs の 種類 と ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン の 収量 と の 関係を 図示すれ ば 図- 2 が得 ら れ る 。

AICla の 種類及 び使 用 状態と ア セ ト ブ ェ ノ シ の 収量 と の 関係
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表

l ê黄石粒動品� I 富化学山
品 l ê級林〉品 I 黄(硬粒質品� I ー(級B)品

小粒状 64 . 8  51 . 1  55 . 6  52 . 8  45 . 1  
※ ※ 

粉 状 58 . 8  57 . 3  57 . 3  49 . 4  

小十粒日C状1 
※ 

59 . 2  60 . 2 58 . 4  52 . 8  

粉十日C
状

I 69 . 9  62 . 2  63 . 3  61 . 0  55 . 1  

小+粒A状I 65 . 3  68 . 5  59 . 1  

粉十A状I 
※ 

69 . 8  69 . 3  69 . 4  

(ベ ン ゾ プ ェ ノ ン の場合〉

町す図 - 4
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Al 添加量 g I Al 反応量 g I"��ヅミγ|

0 . 3  0 . 2  68 . 6  

0 . 7  0 . 28 67 . 2  

1 . 4  0 . 65 72 . 8  

2 . 0  0 . 55 71 . 5  
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( 11) 寒験続寒空空整 本研究 に 於 て は 反応生成物 た る ケ ト ン の 収量を 以 て AICl a の 種類並び に そ
の使用状態 に よ る 有効!支 の比 較 の 尺度 と し た も の で あ る 。 図 - 1 は10種類 の A1Cla に つ い て 粉状 の
場合を 基準 と し て ア セ ト ブ ェ ノ ン の収 量 の 聞 に 左 か ら 右 へ配列 し た も の で あ り ， 図 - 2 は ベ ン ゾ プ
ェ ノ ン の 場合 に つ い て 図ー 1 と 同 じ 順位 に 並べた も の で あ る 。 図 - 2 に つ い て は斑小粒品 ， 一級 品
(A) 及 び 黄色粉状品の 3 種 は 何ずれ も 最後の 僅少試料 を 使用 の た め ア セ ト ブ ェ ノ ン の 場合 と比 較す
る の が無 理 で あ る 事 を 考慮に入れ て 除外すれ ば， 両反応の場合 に 各 種 AICl a の 有効度 の 順序 は 略平
行 と 云 う 事が 出 来， こ れ を 活性度 の 順位 と し て も差 支 え な い も の と 認 め ら れ る 。

そ し て 図ー 1 の 淡灰小粒品 と 斑 小粒品 丈 け が 粉状が 小粒状 に 劣 る が， こ れ は 何 ず れ も 原形が細 粒
で あ る 為 に ， こ れ を 細砕 す る 場 合 に は 粉状化 に よ る 活 性 の 増加 よ り も 空 中 よ り の吸 湿 に よ る 活 性低
下 の 方 が大 と な る 為 と 推定 され ， 一般 に は両反応共 に AICl a は 粉状に て の 使 用 が小粒状に て の 使 用
よ り 有効性大 で あ る 事が 明 か で あ る 。

上 記 の 如 く し て 10種 類 の AICl a に つ い て 判定 し た 結 果 は ， 活 性度 の 大 な 方 の も の は 原形が 硬質粒
状 で 色 は 白 色 系 か黄色で ， 後者な ら ば 淡色 か 明 る い 黄色 で あ り ， 活性度 の 小 な 方 の も の は 塊状か 多
孔質 で黄色 で 濃 色 の も の が 多 く で あ る 。 こ れ等 か ら し て 酸塩化物 に よ る ケ ト ン 合成反応 に は AICla
へ の FeCla の 混在 は そ の 活 性度 を 低下 さ せ る と の 文献)も あ る の で， 上 述 の 結果 は こ れ等 の 反応に は

l.� 
3糸 加 量

'. 0 
Al 

0・s年。.00 
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FeCl a を 不 純物 と し て 含 ま な い 白 色 系又 は 明 る い 責色 (HCl を 合 ん だ 〉 で 硬質粒状の も の を 粉砕 し
て 使 用 す る の が最 も 活性が高い 事 を 示 し て い る 。

次 に Al 或 は HCl 添加 の 影 響ー で あ る が ， と れ は 前掲 の 図 - 3 及 び 図 -'- 4 よ り ， 両反応共に Al 或
は HCl の 添 加 は 有効度 を 向 上 さ せ る 事が判 る が ， 詳細 に は ア セ ト ブ ェ ノ ン の場 合 に は HCl 添加 の
方が そ し て ベ ン ゾ プ ヱ ノ シ の場 合 に は Al 添 加 の 方が よ り 有効 で あ る 点、が異っ て い る 。 ベ ン ゾ ブ ェ
ノ ン の場 合 に は 収量 は Al の 添 加 で 12�14 % 増 ， HCl の 添 加 で 4 � 6 % 増 で あ っ た が こ れ に 反 し て
ア セ ト ブ ェ ノ ン の場 合 に は HCl の 添加 で は 10 % 増 ま で達 し た が Al の 添 加 は 5 % 増 ま で に 過 ぎ な か
っ た 。

日Cl の 添加 に よ っ て AICl a の 活性度が増加す る 事 は 従 来 の 説 と 一致ず る も の で あ る が ， AI の 添
加 に つ い て は 反応副生物た る HCI の 除去及 び こ の HCI と の 反応 に よ っ て 生成す る AICla が有効 に
働 く 事 を 推定 し て そ れ の 吟 味 の た め に 試 用 し た も の で ， こ の 推定が支持 さ れ る 結果が得 ら れ た の で
あ る 。

酷酸無水物 に よ る ベ シ ゼ シ の ア ì/ ノレ 化の 反応 の 際 に は AI の 添加 は 収量を 増加 し な い事が文献で
知 ら れ て い る が， 現在 の 反応 と は AICI a の 使 用 モ ノレ 数 も 異っ て い る 反応 (2 . 3�3 . 3 moIe を 使 用 〉
の 事 で あ り ， A叫 触媒へ の FeCI a 添加 の 影 響 に つ い て の R副貼ic刷f
於 て 酸塩化物に よ る ア ν ノルレ 化反応 と 酸無水物に よ る ア ν ノルレ 化反応 と で は そ の 効 果 に 著 し い差違が認
め ら れ る 事 も 考祭す れ ば現在得 ら れた Al 粒添加 の効 呆 に つ い て は 認 容 出 来 る も の で あ る 。

ア セ ト ブ ェ ノ ン の 場 合 に は AI の 添加 に よ り HCl の 除去， AICl a の生成及 び水 素 の 副 生等 に よ っ
て 反っ て 副 反応が行われ る 事が 蒸溜残の 多 い 事 と 溜 出 物 の M. p. の 低い 事 よ り 推定 さ れ， こ れが ベ
ン ゾ ブ ェ ノ シ の 場 合程 Al の 添加が有効 で な い 事 の 説明 に な る 。 HCl の 添加 の 際 の 生成 ア セ ト ブ ェ
ノ ン の M. p. は 高 く な っ て 他 の場 合 よ り も 純品 の M. p. に 近づ い て い る 。

図- 5 よ り Al 添加量 と ベ ン ゾ フ ェ ノ ン の 収率 と の 関 係 に 於 て 収率は極大 の あ る 事が 知 ら れ， こ
れ は 一応 Al の 量が 多す ぎ る と 泡 味が 安 定化 さ れて 反応が反っ て 阻害 さ れ る と 解 さ れ る 。 実 際 に 未
反応 の AI の 量 を 差 引 い て 推定 し た Al の 反応量 も こ れ と Al の 添加量 と の 関 係 を plot し て み れ ば
矢張 り 極大が得 ら れ， 然 か も 収量 の 極大 と 同 ー の AI 添加 量 に 於 て で あ る 。 こ の 極大 反応率 を示す
J点、 で 1 . 4 g の Al 中 の 0 . 65 g が反応す る の で あ る か ら こ れか ら 3 . 1 g の AICla を 生ず る 筈 で あ る 。
従っ て 13 . 5 g か ら こ の 3 . 1 g を差 引 い た 10 . 4 g の AICla と 1 . 4 g の Al を 用 い て 反応を 行 っ た の
が表- 4 の No. 38 -C ， こ の 時 の 収量 は 同 じ AICla 13 . 5  g の場 合 よ り 収量 を 培加 し て い る 。 こ れ に
依っ て AI の 添加 は AICla の 一部 を 代行 し 児 に HCl 除去 に 役立っ て い る も の と 解釈 さ れ る 。

( 4 ) 総 括

( i ) 10種類 の 無水塩化 ア ノレ ミ ニ ウ ム に 就 て ， 塩化 ア セ ナ ノレ 或 は 塩 化 ベ ン グ イ ノレ に よ る ベ ン ゼ シ
の ア ν ノレ 化 の 反応 の 際 の 触媒 の 活 性度或 は 有効度 と そ の 種類並び に 使 用 状態 と の 関 係 を 調 べ た 。

( ii ) 酸塩化物 に よ る ケ ト ン 合 成反応 に 於 て は ， 白 色又 は 明 る い 寅色 で 硬質粒状の も の を 粉砕 し
て 使 用 す る の が 最 も 活性度 が 高 い 事が判 っ た 。

くiii) Al 或 は HCl の 添加 の 影 響 に つ い て 調べた結果 は ， 共 に 有効度 を 向 上 さ せ る 事が判 明 し ，
然 か も ア セ ト ブ ェ ノ ン の場合 に は HCl 添加 の 方が そ し て ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン の 場合 に は Al 添 加 の 方 が
よ り 有 効 で あ る の を 認 め た 。 Al添加 が 有効度 を 増加 す る 事 に 関 し て 著者等の 所見 を 述べ， Al 添 加
の 際 に 副 反応 の 起 る 事を 推定 し て 両反応に 於 け る 有効度 の 増加の差 異を 説 明 し た 。 更 に Al の 添加
量 は必要以 上 で は 反っ て 有害 で あ る 事即 ち 最大有効添加 量 の あ る 事を 見 出 し て い る 。

終 り に 臨み AICI a 試料 の 一部 は 日 本曹達 株式会社二本木工場研究室並び に 富 山 化学工業 株式会社
石動工場 研究室 よ り 戴い た 事 を 記 し て 謝 意 を 表す る 。
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