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In the measurement of specific dielectric constants the apparatus offered the unsuitable val-

ues in part， then the apparatus and the reckoning expression put into the computer were im-

proved and these were used in this experiment. The mixture consist of 1. 1.5. 2 and 2.5 mole 

of water and 1 mole of acid anhydride were heated at 60. 70， 80， 90 and 100oC， then the con-

ditions of these hydrolysis were examined by the curves of specific dielectric constant. The 

curves indicated that the hydrolysis progressed rapidly by use of a high temperature and a large 

quantity of water， but it didn't progressed for 20 to 40 minutes in propionic and butyric anhy-

dride on absence of solvent. 
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比誘電率の連続測定で反応速度などの測定を試みて

きたが，反応中の測定値が零以下を示した乙ともあ

り1)測定機各部の検討を繰返し試みたが不調部分

は見当らなかった。検出部をコンデンサに変えて反応

を試みたととろ，そのような欠点は解除された。検出

部はコイルとコンデンサの共振作用による発振器で，

コイノレの場合のみ比誘電率に浮遊容量変化以外になん

らかの物理量が反応中に生じたものと考えられた。装

置とともに一部計算式も改良し，詳細については別J乙

報告するが2) 本実験より改良装置を使用して加水分
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解の実験を試みた。

酸無水物の加水分解について.Shrinerらが cit-

raconic anhydride3)を水あるいは希硫酸4】と加熱，

また itaconicanhydrideを水と環流させる5) などの

方法で実施し，さらに Rondestvedtω は ry-phenyl-

allylsuccinic anhydride を炭酸ナトリウム溶液と，

Raeckes1lはし 8-naphthalicanhydrideを水酸化カ

リウム溶液と加熱して，また Stauntons8)は分子間無

水物の 3β-Acetoxythienylacetylanhydrideを水と

煮沸して加水分解を行っているが，乙れらの加水分解

においては，最低24%.最高は94%の収率でカノレボン
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酸を得ている。

著者ら誘電率の連続測定で不飽和炭化水素などの過

マンガン酸カリによる酸化反応速度を観察しペ また

酸無水物とアルコーノレとのエステル化反応の難易の度

合の検討も行った10)。今回は酸無水物の加水分解の状

況を誘電率の連続測定により検討した。上述のよう

に，水あるいは種々のアルカリなどを使用しての加水

分解では， いずれの場合も100%の収率を得ていない

が，一定量の分解に至るまでの加水分解速度の比較

は，得られた誘電率曲線によって判定が可能であると

考えられた。

実験の部

1 装置温度計，分液漏斗，かきまぜ機および誘

電率測定装置へ試料を循環させるためのガラス管をと

りつけた 200m1 4口フラスコに酸無水物および水，

一部には溶媒を入れ，シリコンオイノレパスで所定の温

度に保って加水分解を行った。反応容器から誘電率測

定用のU字管までは内径 2mm のジリコンチューブ

を 55cm使ってつなぎ，さらに 33cmのシリコンチュ

-7'で反応容器に接続させ，マイクロチュープポンプ

で反応液を毎分 15m1の割合で循環させた。 1分間に

6回横往復運動するコイノレ中にU字管(長さ 10cm)

が入り，その時反応液の誘電率が測定されるように設
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計された装置およびそれに接続してその値を計算する

コンビュータによって誘電率が測定された。前報まで

の測定装置は低位の値が一部O以下に示されたので，

装置を改良するとともに計算式も変更した本装置を今

回の実験より使用した。

2 反応酸無水物lζ等モル量，その1.5. 2およ

び2.5倍量の水， さらに一部には溶媒としてメタノ-

Jレ，酢酸，プロピオン酸または酪酸を加えて定温槽中

に反応容器を浸し. 60. 70. 80. 90および100
0Cに加

熱して加水分解を行った。

結果と考察

1 無水酢酸の加水分解 0.3モノレ量の無水酢酸と

水を混合し.60. 70. 80および90
0Cの定温槽中で加熱

した場合の測定で得られた誘電率曲線を Fig.1 le示

した。誘電率の大きい水が消費されていくので曲線は

次第に降下するが，その割合，すなわち加水分解速度

は温度の高い程速い結果を示した。加水分解が一定量

まで進むに要する時間と温度の関係を図示すると Fig.

2のような曲線，すなわち90.80. 70および600Cでは
それぞれ約15.26. 34および58分を要することが示さ

れた。

無水酢酸と水との混合物に溶媒として酢酸を加えた

場合 (Fig.3)は，加水分解がスムースに進行する ζ
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Fig. 2 Relation of Temperature and Time 
on Hydrolysis of Acetic anhydride 

(CH3CO)20 H20 Temp .Time 
a 30.6g 5.4g 600C 58.13min 
b 11 1/ 70 33.59 
C 1/ 1/ 80 25.94 
d 11 90 14.38 

とが Fig.1と比較しても明瞭であり，また酢酸の量

を10.20および 30m1と増加したが，均一な溶液にな

った場合においてはその量にはほとんど影響のないと

とが知られた (Fig.4)。加熱温度が異なる場合.Fig. 

5に示したように温度の高い方が早く加水分解する常
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識的な曲線を得た。溶媒の酢酸を等量用い，水の量を

当量およびその1.5倍量を混合して加熱した場合，一

定の加水分解量に到達するまでの時間は温度の高いほ

ど，また水の量の多い程短時間で反応が進行する乙と

を示した (Fig.5)。

水の使用量を変化させた場合 (Fig.6参照).酸無

水物の一定量が加水分解される速度は，水の多い程大

きい結果が示された。

2 無水プロピオン酸および無水酪酸の加水分解

無水フ。ロピオン酸，無水酪酸に当量の水を加えて90お

よび100
0

Cに加熱した時の誘電率曲線を.Fig. 7およ

び Fig.8に示した。いずれも温度の高い方が早く加

水分解を始めたが，前者で約20分，後者では約40分の

閉曲線は変化せず，すなわち加水分解は起こらず，時

間のみ経過したとみられる曲線が得られた。無水プロ

ピオン酸に水1.5当量を加えたものに， さらに溶媒と

して酢酸を加えた場合は.Fig. 10に示したように加

水分解はスムースにしかも比較的速やかに進行すると

とが認められた。無水酪酸lと酪酸を加えて行った反応

にも，ほぼ同様にみられる結果が得られた (Fig.11)。

無水路酸に当量の水を加えての加熱では温度の高い方

が (Fig.8参照).また当量およびその1.5倍量の水を

加えて100
0

Cに加熱した場合では，添加量の多い方が

やや早くに加水分解するととが認められた (Fig.12)。

本実験で得られた結果は常識的な線に添うものであ

るが，水や溶媒の使用量の変化による差や時間的な状

況の変化が，より明確に示された。
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Fig. 3 Progressive State of Hydro1ysis of Acetic anhydride by 
Temperature on Use of Solvent (Acetic acid) 
(CH3CO)20 H20 CH3COOH Temp. 
a 30.6g 5.4g 10g 600C 

b 1/ H 〆'/ 800C 
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Fig. -4 Progressive State of Hydrolysis of Acetic anhydride 
by Use of Various Amount of Solvent (Acetic acid) 
(CH3CO)zO HzO CH3COOH Temp. 
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Progressive State of Hydrolysis 
of Acetic anhydride depend on 
Different Temperature 
a Water 5.4g 1 Mole 
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Fig. 6 Pro~ressive State of Hydrolysis 
of Acetic onhydride by Various 
Amount of Water 

(CH3CO)zO HzO CH3COOH Temp. Time 
a 30.6g 5.4g 20g 900C 11.41min 
b 11 8 . 1 1/ 11 5 . 63 
C 11 10.8 1/ /1 4.06 

d 11 13.5 11 11 3.59 
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Fig. 7 Progressive State of Hydrolysis of Propionic anhydride 
by Different Ternperature 
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Fig. 9 Progressive State of Hydrolysis of Propionic anhydride 
by Various Amount of Water 
(CH3CH2CO)20 H20 Temp. 
a 43.4g 6.0g 1000C 

b " 9.0 " 
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Fig. 10 Progressive State of Hydrolysis of Propionic anhydride 
on Existence of Solvent (Acetic acid) 
(CH3CH2CO)20 CH3COOH H20 Temp. 
a 43.4g 9.0g 1000C 

b M 10g " 11 
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Fig. 11 Progressive State of Hydrolysis of Butyric anhydride 
on Existence of Solvent (Butyric acid) 
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Fig. 12 Progressive State of Hydrolysis of Butyric anhydride 
by Various Amount of Water 
(CH3 CH2 CHz CO) 20 H20 Temp. 
a 52.7g 6.0g 10QoC 
b 庁 9.0 /1 
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