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In the previous paper it was shown that the reaction between aluminum particles and carbon 
tetrachloride was ionic considering the relation of the induction period with retarding agent versus 
their electric cocuctivity ， and further-more various metallic salts of aromatic carboxylic acid have 
specified by their ionizing ability . Now the similar studies are carried out using various aromatic 
carboxylic esters ， aromatic carboxylates and their salts which may ionize in the organic solvent ， 
and the relation between the promoting action and the solubility in boiling carbon tetrachloride is 
checked . 

The outline of results may be summarized in the following : 
(1) The influence of water of crystàlization on the induction period mainly depends upon the 

dehydration temperature . 
(2) For Series 1 the induction period is prolonged with the carbon number of alkyl group contained， 

and the order of the prolonged effect is shown as follows : aliphaticーくaromatic- .
(3) For Series II the induction period is prolonged over the lower alkyl range (within their carbon 

number 5) ， but shortened over the higher alkyl range. The latter effect may be explained by steric 
hindrance . 

(4) For Series III the order of the prolonged effect is shown as follows : n-alkyl-<iso--alkyl-<aryl- ， 
and it is recognized that the effect is greater on the appreciably soluble aromatic carboxylate than 
on the insoluble ones . 

(5) For Series N the relation between the critical concentration of the induction period and the 
specific coductivity was shown that the reagent having ionizing ability in the organic solvent has a 
slorter induction period . The relation of induction period with regard to each metallic salt versus 
their solubility is similar to Series III . 
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1 . 緒 言
著者 らは Al 粒と CC14 と の反応において の各種類の

添加物に よ る反応系の阻害作用は導電率 と 密接な関係
があ る こ と を認め ， こ れ ら の反応がおそ ら く イ オ ン的
に進ん でい る と い う こ と を指摘 した1)。 さ らに芳香族
カ ルボ ン酸塩類の場 合には反応性 と 導電率 と の関連性
が芳香族カ ルボ ン酸の種類に よ り 異な る結果が得 られ
る こ と を前報2) で報告 した。 本報では こ れ と 関連 して
芳香族カ ノレ ボ ン酸エ ス テル類， 芳香族カ ノレ ボ ン酸ア ノレ
キノレ化物お よ びその金属塩類の添加に よ る 阻害作用お
よ び沸 と う CCl;1 中におけ る溶解度 と の関連性 に つ い
て報告す る 。

2. 試料お よび実験方法

( 1 ) 試 料 CC14 は従来 と 同 じ く 市販化学 用 品
を再蒸留 して ， 沸点 7花6 .心O 土O仏 .2γ。OC の留分を と り シ リ カ
ゲノルレて
(文献{値直 :パ1. 4必6臼D叩5) で あ つ た。 Al粒は市販化学用品を

ふ る いでふ る っ て ま)�50mesh の も の を使用。 添加物
と して使用 した試料は全て著者 らの研究室で合成 した
も ので あ る 。 そ の一覧を表-1 に示す。

表-1 添加物一覧表
系列 I サ リ チ ル酸エ ス テ ル類

メ チ ノレ ー ， エ チ ル ー ， nーブチ ノレ ー ， ラ ウ リ ノレ ー ，
イ ソ プ ロ ピル ー ， イ ソ ア ミ ル ー ， ベ ン ジ ノレ ー .

計 7種
系列 II メ チ レ ン ジサルチ ル酸 (M .D .S .A . ) エ ス

テ ル類
メ チ ル ー ， エ チ ル ー ， nープチ ル ー ， ラ ウ リ ル ー ，
イ ソ フ ロ ピノレ ー ， イ ソ ア ミ ノレ ー .

計 6種
系列 III M .D . S .A. ア ノレ キル化物類

メ チ ノレ ー ， エ チ ル ー ，nーフD 口 ピノレ ー ， nーブチ ル ー ，
ラ ウ リ ノレ ー ， イ ソ フ ロ ピノレ ー ， イ ソ フFチ ノレ ー ， イ
ソ ア ミ ル ー ， ベ ン ジ ノレ ー ii十 ?種

系列 IV M .  D. S . A . ア ノレ キ ノレ化物の金属塩類
出発原料 と して使用 した も のは メ チ ル ー ， イ ソ プ
ロ ピノレ ー の 2 種類.
金属塩の種類は Na ，K ，Ca ，Ba ，Mg ，Zn ，Al の 7 種
類 .

ま た有機溶媒中での電離性を調べ る ために用いた溶
媒は ジ メ チル ホ ル ム ア ミ ドで市販化学用品をその ま ま
使用 した。

添加物を阻害剤 と して使用す る前に全試料について
三田村製の手動一直読式示差熱分析装置に よ り 遊離水
分， 結晶7l<.の有無を調べ， 無'7Ý-塩にな っ て い る こ と を
確認 して後使用 した。

( II ) 実験方法 反応容器は従来 と 同 じ く 硬質 ガ ラ
ス製の二 口 付筒状反応管を使用 し ， 寸法は直径30mm，
長 さ21 0mmで一つの 口 (内径 14mm) に温度計を挿入
して ， そ の水銀球が完全に反応液相中にあ る よ う に し
他の 口 〔内径 1 7mm) には還流冷却器を装備 し ， 冷却
器の他端には シ リ カ ゲソレをつめた管を付属 し ， 大気中
よ り の湿気を関いだ。 こ れ ら の反応容器お よ び還流冷
却器は使用前に十分ス チ ー ミ ン グ して ， ガ ラ ス よ り 溶
出す る ア ノレ カ リ 分を除去 した。

前記装置に CC14 30 . 0g と Al粒O .5gに あ る 量の阻害
剤を精秤 して加え， それ ら の混合物を入れ る 。 つ ぎに
あ らか じめ約 84�870C に 加熱 して おいた湯浴につけ
る 。 直ちに沸 と う が始ま り ， その開始時を持 っ て反応
の起点 と し ， 一定の着色をす る に要す る時間を測定 し
て反応誘導期 と した。

有機溶媒中で添加物の電離性を調べ る ために使用 し
た装置は東亜電波工業株式会社製の CM-ID B型の数
字式導電率計であ る 。 装置の概要はつ ぎ の よ う で あ
る 。 目 盛範囲は 1 �1 06[1 'I5/cm， 検出用 セ ルは カ、 ラ ス
製投入型で極は白金黒， 温度補償は5�450 C ， セ ノレ コ
ン ス タ ン ト は 1 cm- 1であ る 。 測定は全て 250 C におい
て行な っ た。

CCh の 沸 と う 状態 で 溶 解度 を 測 定 す る ために
Pawlewski の装置を組立てて 84�8r c に調 節 し で
あ る 湯浴内で行な っ た。

5 実験結果と考察

( 1 ) 実験結果
実験結果 1 : 最初に前報 と 同様に添加剤の遊離水分

お よ び、結晶7l<.の有無が反応誘導期に どの よ う な影響を
お よ ぼすかを検討 し ， その結果を図-1 に示 した。 図
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図 1 各種M .D .S .A . ア ル キノレ化物の金
属塩類の結晶7l<.の影響
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して各試料の結晶*-の有無に よ る 臨界濃度を表-2 に

示す。

-1 は添加量 と 反応誘導期の関係を示 し た も の で あ
る 。 反応誘導期 じ000 分の添加量の濃度を臨界濃度 と

結品水の有無に よ る誘導期延長効果表-2

塩 (mol)7� 無(mol) 塩*-�、白料試

4 . 1 4 x 1 0-3 ( 1 . 0H20) 3 .32 x 1 0- 3 C a塩メ チノレ化物M . D S A  

3 .56 x 1 0-3 (9 . 0H20) 1 .43 x 1 0 - 3 Na塩イ ソ プ ロ ピ ノレ化物M . D . S . A .  

1 .38 x 1 0→ (4 .8H20) 8 . 96 x 1 0 -4 K 塩" 11 

1 . 1 3 x 1 0 -3 

(注) 1 . 
2 .  

(3 .2H20) 7 .45 x 1 0-4 

( ) 内の数値は結品*-の mol を示す。
表中の数字は反応誘導期 九000 分の mol であ る 。

Z n塩" " 

系列 I の誘導期延長効果l 臨 界 濃 度(誘導期じ000分のmol)物

zu

 

表

カ日添

実験結果 II : Al 粒と CC14 と の反応で阻害剤 と して
系列 I のサ リ チル酸エ ス テ ル類を使用 した 場合につい
てその結果を表-3， 図-2�図-4 に示 した。 表 5 
は反応誘導期 1 ， 000 分ま でに要す る添加量の濃度を臨
界濃度 と して表わ した も のであ る 。

3 .50 x 1 0-S サ リ チ ノレ酸
3 .94 x 1 0→ メ チ ル ェ ス テ ル" 

1 . 74 x 1 0-3 エ チ ル エ ス テ ル" 

1 . 30 x 1 0 -3 
6 .50 x 1 0-6 
1 . 49 x 1 0-3 
1 .40 x 1 Q-3 " 

7 . 1 0 x 1 0- S ベ ン ジ ルエ ス テ ル" 

」Jアl 吋

4 

n-プ チ ノレ エ ス テ ノレ
ラ ウ リ ル エ ス テ ル
イ ソ プ ロ ピノレエ ス テ
ノレ
イ ソ ア ミ ノレエ ス テ ル

" 

" 

" 

/ 
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サ リ チ リ 酸エ ス テ ル類の
臨界濃度 と 炭素数の関係

図-2
。 サリチ凡届主ぺノダ" 工えテル， 、 ，'__ _)('1'-- ιáe アルキル エステル. 、 ー ー ー '

図-3
占塁 雪転 獣

サ リ チル酸エス テ ル類の炭素数 と
比導電率の関係

1 0 

10 

図←2 は臨界濃度 と 導入 ア ノレ キル基の炭素数 と の関
係を示 した も の であ る 。 図-3 は導入 ア ル キ ノレ基の炭
素数 と 比導電率 と の関係を示 し ， 図 4 は臨界濃度 と
比導電率 と の関係を示 した も のであ り ， 図中の記号は
図-3 と 同 じで， C の右下 ツ キの添字は炭素数を示 し
てい る。
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実験結果 III : Al粒 と CC14 と の反応 で 阻害剤 と し

て系列 11 の M . D . S . A . エ ス テ ル類を使用 した場合
M .D.S.A. エ ス テ ル類の臨界濃度 と
炭素数の 関係

図-5

についてその結果を表-4 に示 した。
系列 III の誘導期延長効果l 臨 界 濃 度(誘導期川町)の mol

ロd表

物力日添系列 11 の誘導期延長効果AB

 

表

1 . 20 x 1 0- 3  M. D . S. A. [ 臨 界 濃 度
(誘導期1 ， 000分の mol)方日添

1 . 77 x 1 0- 3  (2) 物イヒノレチメI! 
物

9.95 x 1 0-4 (2) 物イヒノレチこLI! 1 .20 x 1 0- 3  M . D . S . A .  

7 . 1 0 x 1 0-4 (1 ) n-プ ロ ピ ル 化 物I! 3 . 63 x 1 0-4 メ チ ル ェ ス テ ノレI! 

8 .40 x 1 0-4 (2) n-ブ、 チ ル 化 物11 2 .49 x 1 0-4 エ チ ノレ エ ス テ ルI! 

3 . 96 x 1 0-4  ( 1 ) イ ソ プ ロ ピ ル 化物I! 2 .32 x 1 0-4 nーブ チ ル エ ス テ ルI! 

4 . 79 x 1 0-4  (2) イ ソ ブ チ ル 化 物I! 6 .33 x 1 0-4  ラ ウ リ ル ェ ス テ ノレ
イ ソ プ ロ ピノレエ ス テ
ノレ
イ ソ ア ミ ノレエ ス テ ル

I! 

4 .99 x 1 0-4 (2) イ ソ ア ミ ノレ 化 物2 . 1 5 x 1 0-4  I! I! 

1 . 31 x 1 0-4  

(注〕 表中 ( ) 内 の数字は導入 さ れた ア ノレ キル基
の数を示す。

(2) ベ ン ジ ル 化 物I! 1 .42 x 1 0-4  I! 

表 5 の臨界濃度 と 導電率の関係を示 した も のが図
←る であ り ， 臨界濃度 と CC14 の 沸 と う 状態中での溶
解度の 関係を示す と 図-7 にな る 。 図中 ( ) の付 し
で あ る の は ア ルキル基が 1 しか導入 さ れて いな い こ と
を示 してい る 。

表-4 の臨界濃度 と 炭素数の関係を図示 した も のが

図-5 であ る 。
実験結果 IV : Al 粒 と CC14 と の反応で阻害剤 と して

系列 III の M. D . S . A . の ア ル キル 化物類を使用 した

場 合について誘導期延長効果を示 した も のが表 5 で

あ る 。
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図-7 M.D .S .A . ア ル キ ル化物の
臨界濃度 と 溶解度の関係
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実験結果 V : Al 粒 と CC14 と の反応で阻害剤 と して
系列 IV の M . D . S . A . ア ル キノレ化物の塩類を使用 し
た場合につい て誘導期延長効果を検討 し ， そ の結果を
示 した も のが表-6 であ る 。

表-6 の臨界濃度 と 導電率の関係を示 したも のが図
-8 であ り ， 臨界濃度 と 四塩化炭素の沸 と う 状態での
溶解度の関係を示す と 図ー? にな る 。

表-6 系列 IV の誘導期延長効果

添 l F 濃 度
(の 智 ， 000分)加 物

M ， D ， S . A ， メ チ ル化物 Na塩
/f K 塩 2 .66 x 1 0-a

Ca 塩 4 . 1 4 x 1 0-a
Ba 塩 6 . oo x 1 0-4
Mg塩 2 . 1 6 x 1 0-a
Z時 I 2 . 96 x 1 0-a 
Al 塩 [

11 

/f /f 

/f /f 

/f /f 

/f /f 

/f /f 

M . D . S ， A イ ソ プ ロ ピル化物 Na 塩 I 3 . 56 x 1 0-a 
/f K 塩 1 .38 x 1 0-a

Ca 塩 I 6 . 60 x 1 0-4 
Ba 塩 1 5 . 65 x 1 0-4 
Mg塩
Zn 塩 1 . 1 3 x 1 0- a
Al 塩

ノア

/f /f 

/f /f 

/f /f 

/f /f 

/f 11 

E'L込

1

 

4
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図 8 A M .D .S .A . 
メ チル化物の金属塩
の臨界濃度 と 比導電
率の関係

図-8 B M .D .S .A . 
イ ソ プ ロ ピノレ化物の
臨界濃度 と 比導電率
の関係

(II) 実験結果の考察 実験結果 I の 図-1 ， 表-2
よ り 判 る よ う にいずれの場合 も 結晶水お よ び遊離水分
の有無に よ る影響はかな り 明瞭に認め る こ と が 出 来
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図-9 A M .  D .  S .A . 

メ チ ル化物の金属塩
の臨界濃度 と 溶解度
の関係

図-9 B M .  D .  S . A . 
イ γ 7" ロ ピル化物の
金属塩の臨界濃度の
関係

る 。 こ の場合も 脱結晶水のi温度が影響 して来 る こ と が
判 っ Tこ。

実験結果 II については図 2 で示 した よ う にサ リ チ
ル酸エ ス テ ル類の誘導期延長効果は導入 さ れた ア ル キ
ル基の炭素数が増加す る につれて大き く な る傾向が認
め られ る 。 こ れは炭素数が増加す る につれて官能基の
電子密度が大にな る ため と 考え られ る 。 ま た誘導期延
長効果は芳香族>脂肪族の順位であ る。 導入 ア ルキノレ
基の炭素数 と 導電率の関係は図 3 で示 した よ う に炭
素数が 4 � 5 の所で最小値と な る 関係が得 られた。 図
-4 よ り 誘導期延長効果が大 きければ大 き い程比導電
率が大 き く な る傾向が認め られる。 こ れは前報で報告
した ジ イ ソ プ ロ ピノレサ リ チ ル酸1) ， M . D . S . A . の 金
属塩2)の場合 と 同 様で Stern らめが考えて い る よ う な
ラ ジ カ ノレ反応のみで‘は説聞出来な く ， イ オ ン反応が随
イ半 して い る と 考え られ る 。

実験結果 皿 については図-5 よ り 判 る よ う に導入 さ
れた ア ル キ ル基の炭素数が 5 付近 ま で は炭素数の増加
と 共に誘導期延長効果があ り ， エ ス テ ル化す る こ と に
よ り 阻害効果が大にな る。 こ れ と 図-2 の サ リ チ ル酸
エ ス テ ノレの場合 と 比較す る と ， サ リ チ ル 酸自 体は Al
粒の表面 と の親和性が大 き く ， こ れをェ ス テ ル化す る
こ と に よ り 親和性が低下 し ， Al 粒の表面 と エ ス テ ル
類の作用に よ っ て界面膜が 形成 さ れ て Al 粒 菌 へ の
∞14 の拡散を防げ る作用が主 と な る ため と 推定 さ れ
る 。 一方系列 II の M . D . S . A . の ェ ス テ ル 関係につ
いては M. D . S . A . の CC14 中での溶解度が小 さ なた
め ， Al 粒面への親和性が小にな る。 M . D . S . A . を

エ ス テ ル化す る こ と に よ り 完全溶解す る こ と が出来る
ため， Al 粒面への親和性が増大 し ， ま た生成 AICla と
の親和性 も 増すため と 推定 さ れ る 。 ま た 系列 II >系
列 I であ る こ と は ア ル コ ー ル の 場合4) と 同様芳香核の
数が増す と 阻害作用は大にな る こ と は電子論的に も 良
く 説閉出来 る 。 炭素数が 5 以上にな る につれて誘導期
延長効果がな く な る のは立体障害が生 じて来 る ため と
推定 さ れ る 。

実験結果町については図- 6 よ り 炭素数が増加する
につれて誘導期延長効果が大にな る こ と が判 る 。 ま た
導入ア ル キル基の種類に よ り 阻害作用 の順位は芳香族
>イ ソ ア ル キル化物>n-ア ル キル化物であ る 。系列I r ，
系列Eにおいて炭素数の増加 と と も に誘導期延長効果
が大にな る のは ア ル キル基の炭素が増加す る につれて
OH 基の酸素の 電子密度が大 と な っ て 生成する AIC13
と の親和主 も 増すため と推定 さ れ る 。

実験結果 V について は図- 8 よ り 判る よ う にM . D .
S . A . メ チ ルイじ物の金属塩 (A) ， M . D . S . A . イ ソ
プ ロ ピル化物の金属塩 ( B ) の両者共比導電率が小 さ
な程， 誘導期延長効果が大 き く な る 傾向 が 認 め ら れ
る 。 こ れは系列 E と 同 じ傾向であ る が ， 同一金属で比
較 した場合は比導電率の大 き い も の程阻害効果が大で
あ る こ と よ り ， ラ ジ カ ル反応のみで、な く イ オ ン反応が
随伴 してイ オ ン機構に便宜な系の電導度領域が存在 し
て ， それか ら の開 き に よ っ て阻害作用が生 じて来 る と
考えた方が よ く 説聞出来 る5)。

金属塩 と溶解度の関係は図一 ? で判 る よ う に (A )
では溶解度が大にな る につれて臨界濃度が大にな る傾
向にあ り ， ( B ) では 臨界濃度が O.5g/1 00gCC14 の溶
解度で最大にな る傾向が認め られ る 。 こ れ ら両者を比
較す る と (A ) では最大の臨界濃度を示す も のが溶解
度 O. 5g/1 00gCC14で‘あ る こ と か ら ， さ らに溶解度が増
大する と 臨界濃度が小 さ く な り 誘導期延長効果が大に
な る よ う に考え られる こ と か ら溶解度が反応誘導期に
お よ ぼす大 き な 因子の一つであ る こ と が図- 7 の結果
と対応 さ せ る と 明 き らかであ る 。 同時に金属塩にする
こ と に よ り し 2 の例外を除いて溶解度は小 さ く な る
傾向にあ り ， 阻害作用 も 一般に小にな る こ と か ら も あ
る 程度裏付け る こ と が出来る 。

最後に前報で報告 したサ リ チ ル酸， ジ イ ソ プ ロ ピル
サ リ チ ル酸お よ びM . D . S . A . の金属塩の臨界濃度 と
本報で行な っ た金属塩類 と を対比さ せて表- 7 に一括
して示 した。
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表- 7 各種芳香族カ ノレ ボ ン酸塩類の誘導期延長効果

金 属 塩 類

酸
アノレ 金 ( 吋
カリ 塩

属 K 塩
/ 

カ
リ Z λ Mg 塩
土 属類 塩 Ba 塩
亜 ミ

- ウ
ア ム Al 塩ノレ 塩

サ リ チ レ酸 ジ イ ソ プ ロ ピノレノ サ リ チ ル 酸

3.50 x 1 0- 5 > 

9. oo x 1 Q- 3  < 7 .40 x 1 0-4 
2. 25 x 1 0-3 < 7 . 70 x 1 0 - 4  

1 .oo x 1 0- 3  > 1 .45 x 1 0 -3 
8 .oo x 1 0-4 > 2 . 1 5 x 1 0-3 
1 . 90 x 1 0-3 < 2 .叩x 1 0-4

1 . oo x 1 0- 3  < 2 . 72 x 1 0 - 4 
3 . oo x 1 0-4 �迄 3. 33 x 1 Q-4

(注〉 表中の数字は誘導期 1 ， 000 分の mol .

こ の表 よ り ジ イ ソ プ ロ ピルサ リ チ ル酸以外は金属塩
にす る こ と に よ り ， 誘導期延長効果が小にな る傾向に
あ る 。 Al 塩の場合はサ リ チ ル酸， サ リ チ ル 酸 ア ノレ キ
ノレ化物につい ては誘導期延長効果は大であ る が ， M . 
D . S . A . お よ び M . D . S . A . の ア ノレ キル化物につい
てはほ と ん どない こ と が著 しい特長であ り ， こ の こ と
は金属塩 と し た時の溶解性の相違に よ る も の と推定 さ
れ る 。

4 . 総 括
(1) 結晶水の影響は脱水の慌度に主 と して依存 して

い る 。
(2) 系列 I においては導入 ア ル キル基の増加 と と も

に臨界濃度が小 さ く な り ， 誘導期延長 効 果 が 大 と な
る 。 芳香族>脂肪族のj憤位で あ る 。

(3) 系列 II で、は導入 ア ル キル基 の 炭 素 数 5 付近ま
で増加す る につれて誘導期延長効果が大にな り ， それ
以上にな る と 阻害効果(誘導期延長効果〉がな く な る 。

M . D . S .A . M D  S A の M. D. S . A のメ チ ノレ化物 イ ソ プ ロ ピノレ化物

1 .20 X 1 0 -3 主主 1 . 77 x 1 0- 3  < 3 . 96 x 1 0-4 

3 . 60 x 1 0- 3  > < 3 .56 x 1 0- 3  
5 . 40 x 1 Q- 3  < 2 . 66 x 1 0-3 < 1 . 38 x 1 0 - 3  

3. 70 x 1 0 - 3 ミ 4. 1 1 x 1 0 -3  < 6. 60 x 1 0 -4 
2 . oo x 1 0- 3  �さ 2. 1 6 x 1 0-3 > 
1 . 60 x 1 0- 3  < 6 . oo x 1 0-4 � 5 . 65 x 1 0 -4 

5 . 90 x 1 0→ <  2 .96 x 1 0 - 3 < 1 . 1 3 x 1 0 - 3  

こ の影響は立体障害に よ っ て説朗 さ れ る 。
任) 系列 III では誘導期延長効果 の 順位が芳香族>

イ ソ ア ノレ キル化物>nーア ノレ キル 化物のj院て、 あ り ， 溶
解度の大な も の程誘導期延長効果が大にな る傾向にあ
る 。

(5) 系列 N では臨界濃度 と 比導電率 の 関係は比導
電率が小な ほ ど誘導期延長効果が大であ る 。 溶解度 と
の関係はあ る 溶解度(0 .5g/1 00gCC14) の と こ ろ で最大
の跨訴濃度を示 し ， それ以後は溶解度の増加 と と も に
臨界濃度が小にな り ， 誘導期延長効果が生 じて来 る 。
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