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☆ 1983年度 年会の特別講演について

本年度の年・総会は,すでに御案内申しあげておりますように,10月 15日 (」
。16日 (日 )の

両日,大阪大学理学部 (大阪府豊中市待兼町)で開催されます.かねて交渉中の特別講演

および招待講演がつぎのように決定されました。

特別講演 :仁田 勇氏「化学史周辺雑想」 (10月 15日 )

招待講演 :宗田 一氏「江戸後期の製薬技術」 (10月 16日 )

☆ 年・総会当日の宿泊について

本年は大坂城築城 400年 にあたりますので,大阪では10月 1日 からいろいろな記念行事

が予定されており,年・総会当日は宿泊施設がかなり混雑するものと予想されます.宿泊
の手配はお早目になさって下さい。

☆ 会則の変更について

さきにお知らせいたしましたように,本年度の総会で会則の変更がはかられる予定です。

新会則の原案は本誌1982年第 3号 pp.120-123に 掲載されておりますが,会員各位の御意

見をもとにさらに修正を加えたうえ,総会に提出したいと思っております.ぜひとも活発

な御意見をお寄せください。直接事務局まで, または同封のアンケート用ハガキの余白を

御利用いただいても結構です。

☆ 「研究会」から「学会」への移行について

本会は従来研究会として運営されてきましたが,世話人会では創立10周 年を機に学会
に移行するのが適当であるとの結論に達 しました。この点につき, また学会に移行した場

合の会の名称につき,御意見をお寄せください。

☆ 会誌の名称について

創立10周年を機に会誌の名称を変更してはどうかという意見がちらほら出ております .

「化学史研究」という誌名の可否などについて,ア ンケートを御覧のうえ御意見をお寄せく

ださい。

☆ 会Fの値上げについて
印刷費などの高騰のため,本年度まではなんとか持ちこたえて来ましたが,来年度は会

費を年5,000円 にせぎるを得なくなりました.事情をお察しのうえ,御協力ください。
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は じめに

筆者らが高分子生成反応を分類 して,その中に重付加

反応なるカテゴリーを加えることを提案したのは大戦後

間もない昭和22年のことであった。。その後の世界の動

向の中で同じ考え方に立って,同様の分類法をとって来

たのは ドイツ学派である。今日この分類法は一部では当

然のごとく使用されているが,ほかでは caЮthers流 の

分類法2)が依然として使用されている。有機合成反応と

して縮合反応,付加反応および重合反応をその基本反応

にとるのが筆者らの考え方で,その上に立ってこれらの

反応の繰返しにより高分子を生成する場合,それぞれの

高分子生成反応を重縮合反応,重付加反応および高重合

反応と呼称しようというのである。従って重付加反応は

分子間の付加反応の繰返しで分子間に共有結合をつ くっ

て高分子を生成するものであって,こ の際簡単な分子の

副生はなく,水素 (イ オンまたはラジカル)移動を伴う

だけであり, この点で重縮合反応と明らかに区別するこ

とができる.た だし両反応とも逐次反応である点では同

じである.

筆者らは,今 でいう分子設計の立場に立って重付加反

応設計をしたわけではなく,最初に手がけたポリメチレ

ンジイソシアナー トを利用しての高分子生成反応を展開

して行く段階で,Carothersの 付加重合 と縮合重合の分

類法2)に対 し, 重合の定義を Berzeliusの 原点にもどっ

て概念づけ,前記の分類法をとるようになっていったの

である。

本稿では,筆者らの重付加反応の研究の跡を,当時の

情況を回顧しつつ,まずその草創時代から入っていって

見ることにする.

ジイソシアナー トを用いる高分子合成の

は じま リ

筆者が東工大を卒業して,運 よく東工大助手の職を得

たのは昭和14年 4月 であった.その前年昭和13年には合

(

研 究 回 顧

一 重付加反応の研究をめぐって―
―

岩 倉 義 男
(成曖大学名誉教授 )

成繊紺:ナ イロンが du POnt社 により工業化されていた.

ナイロンの誕生は,確かに画期的な出来事であって,当

時の世界に大きな衝動を与えたものであった.これを契

機に,繊維素化学を中心にして進展していた高分子化学

の研究分野に,新 しい高分子合成化学の研究が米,独 ,

英を中心に日本t加わって俄かに台頭し,急速に活気を

呈していったのであるが,そ こでは繊維素化学者の転進

のほかに新 しく有機化学者の参加が当然行われていた.

生理作用と化学構造の関係の究明を志して大学に残った

筆者であったが,丁度高分子合成という新しい研究領域

の展開期にも遭遇し,星野教授の要請もあって,結局高

分子合成の途を歩むようになっていた。

昭和14年早 ,々星野研究室では同級の中井周二君が,

当時の中村東工大学長が入手 したナイロン糸を塩酸分解

して,その構成成分がヘキサメチレンジアミンとアジピ

ン酸であることを確認していた。そんなこともあって,

筆者は最初ナイロン66お よび 、́テロ原子を含むナイロン

の合成などに専念していた.年 も明け,昭和15年春,理
化学研究所の恒例の研究発表会で,京大の小田研究室か

らポリチオ尿素の合成とその繊維化の発表があった。ヘ

キサメチレンジアミンと二硫化炭素からのジチオカルバ

ミン酸塩より合成 したポリチオ尿素を溶融紡糸すると合

成繊維が得られるというものであった。
'.

H3N■ (CH2)ONHCss― 三」ニ モNH(CH2)ONHCS}.

これより先, 日本化学繊維研究所で合成一号なるポリ

ビニルアルコールホルマール繊維の研究開発が,京大桜

田教授,李升基博士らにより行われており,当時の日本

の高分子研究者は新しい合成繊維を創 り出そうとする意

欲に燃えていた。

上述のような背景の中で,筆者らが星野先生指導の下

に考え出したのがジイソシアナー トを利用するポリ尿素

合成であった。ポリチオ尿素に対抗してのポリ尿素合成

ということでもあったが,星野先生にはユゼ リンの合成

研究以来,イ ノンアナートそのものが身近な化合物であ

)1
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ったのである.ま ずテトラメチレンンイソシアナ ー ト

(1)を 合成することに決めた。昭和15年(1940)5月 の時

点では文献に記載のない化合物であった(1)を Curtius

転位を利用して合成する計画で調べてみると,Curtius

自身が,(1)の 一歩手前のアジピン酸アジドまで合成 し

ていたのには驚 くとともに一安心もしたものであった .

ジアジドの分解をヘンゼン中でゆっくり行い,真空蒸留

により,淡黄色の,刺激臭のある液体を得たときは若か

った筆者にはまずは大きな喜びであった.

N30C(CH2)4CON8二野 0=C=N(CH2)4N=C=0
(I)(bp 9JC/7mm Hg)

(1)の ジオキサン溶液に等モルのヘキサメチレンジア

ミンのジオキサン溶液を加えると発熱しつつ烈しく反応

し,自色の沈殿物を生成した。これが予期したポリ尿素

であって,融点252～ 253° Cで,試験管中で加熱溶融し,

溶融物にガラス棒をつけて引き伸ばすと長繊維が得られ

た.

(I)+Hがこ(CH2)ONH2

-→ {OCNH(CH2)4NHCONH(CH2)ONH}3

これに力を得て,コ ルク酸やセバチン酸を原料とし,そ

れらのジアジドのクルチウス分解により相当するヘキサー

およびオクタメチレンジイソシアナートなどを合成 し

た。そして各種のジアミンやジアミノ化合物との反応を

行い,それぞれ相当するポリ尿素やポリ尿素型の高分子

を合成した.一方昭和15年から16年にかけて,Gレ″ゴsιルs

attrαあ″ιι(引用文献としてはCと 略す)に記載さオt

た範囲内で外国特許を調べてみていて, ドイツの IG社

と米の du Pont社よリジイソンアナートを用いるポリ

尿素合成の特許が出されていることを知った.

昭和16年春,金丸競,祖父江寛両教授により『高分子化

学叢書』が企画され,基礎編第 1巻『 高分子生成論』で

は,星野敏雄教授も参加していた。そこで東工試の大橋,

水谷両工学士と筆者とが執筆に協力することになった.

この本は昭和 17年 5月 修教社書院から出版され,391頁

からなるもので,筆者はジイソシアナート及びジイソチ

オシアナー ト附加重合物についての一章を設けて解説し

た。この本は現在絶版になっているが,手許にあるもの

を見ると,原稿作製に一夏かけた昭和16年 8～ 9月 の時

点の,わが国の高分子工業の実状もよくわかるように思

う。その中で筆者の引用した IG特許として It.P.367,

704(C.1940, 1, 2556), F.P. 845,917(C. 1940, 1,

1796)が あり,du Pont特 許として F.P.50,489(C.

1941, I, 1881)が ある.

(

1988    No.  2

ついで筆者らは,ジ イソシアナートの研究と平行して
,

同じく相隣二重結合をもつ二官能性化合物としてのポリ

メチレンジイソチオシアナー トの研究を開始した.筆者

らはモノイソチオシアナートの合成法に準じて の 合成

法,すなわちまずはジイソシアナートと五硫化 りんとの

反応によリジイソチオシアナー トを得る方法で,テ トラ

メチレンジイソチオシアナー ト(1)を (1)よ り合成し

た .

(1)+P2S6~~)S=C=N(CH2)4N=C=S
(1)

次にはジアミンからのジチオカルバミン酸塩とタロル

炭酸エチルとの複分解により,ジ イソチオシアナートを

合成 した.実験室的には後者の方が好収率を与え,便利

であった .

(1)と ヘキサメチレンジアミンとをアニソールを溶媒

として反応させると,はげしく反応して予期したポリチ

オ尿素を容易に合成することができた。これの溶融紡糸

により,相当強力な繊維が得られた.

(1)+H2N(CH2)6NH2
-→ {SCHN(CH2)4NHCSNH(CH2)INH}n

ポ リウレタンの合成一ポルランの誕生

ポリ尿素やポリチオ尿素の合成などに成功した段 階

で, イソシアナートの化学反応性を考えて,当然のこと

としてジイソシアナートとジオールとの反応という, も

う一つの発想が生まれて来ていた.最初に筆者の選んだ

組合せは,当時研究室で合成 し易いという条件が優先し

て,(1)と ヘキサンジオールというものであった。また

その時用いた溶剤は,た またま研究室でよく使われてい

たアニソールであった。アニソールは星野研究室ではエ

ゼリンの合成研究などで利用した溶剤で あった のであ

る.昭和15年 6月 某日のことであるが,ヘキサンジオー

ルのアニソール溶液に,当量の(I)の アニソール溶液を

加え,180～ 200° Cで数時間,還流加熱が行われた。冷却

すると繊維状の,結晶性ポリマーが析出した.熱アルコ

ールで洗浄 し,乾燥し,融点をはかった.PMT(Polymer

Melting Tempemture)188～ 19rC.ぎ 酸, フェノールに

溶解するほかアニソールに溶解 した。偶然に近い選択で

あったが,反応溶剤にアニソールを選んでいたのは大変

幸運であったのである.ポ リマーから溶融紡糸して得た

繊維は引張 り強度4～5g/dを示した.ポ リマーは溶融状

態で熱および空気に対し全く安定であった.こ の点はナ

イロンより勝る性質として受け取れた.単純ではあるが

創造の悦びを満喫した日日であった.こ の繊維に筆者ら

2)



は,polyurethaneか ら語源をとって,ポルラン(p。luran)

と命名した.

(1)+HO(CH2)00H

― '{(〕CHN(CH2)4NHC00(CH2)60}2

当時入手できるグリコールを用いて,各種のポリウレ

タンを合成したが,最初のポルラン以上の性能のものは

出て来なかった.勿論これら一連の研究成果 につ いて

は,新 しい高分子合成法の発見という立場で,それぞれ

日本特許は出願していた。

前述 したように,昭和16年にもなった時点ではフラン

スやイタリー特許として同一思考のポリマー合成法が,

IG社や du Pont社 から提出されていることがはっきり

して来た。そして当然のことながら IG社は日本にも特

許出願 していたのである.筆者らの大部分の特許は,か
くして後にIG特許の前に敗れ去る運命になっていった.

ポ リウレタンに関する IG特許は,前述の高分子生成

論中の筆者の記述から拾 うと,It.P.374,049(a1940,

I,2099),367,704(C.1940, I,2099)および Sw.P.

211,291(C1941,1,2723)で あ る.特にこのスイス

特許には第二次大戦中 ドイツで工業化したポリウレタン

(Perlon U)製造の基本部分が記載されていた。これは,

ヘキサメチレンジイソシアナートとブタンジオールとを

ハログン化芳香族炭化水素中で加熱してポリウレタンを

製造するものであり,得 られたポリウレタンの PMTは
175～ 178°Cと していた。(実際には PMT 183℃ ).

戦後発表された P.B.Re"rt,0.Bayerの 報告4,ぉ ょび

J.H.&lundersら の著書5)な どから総合すると,PЮf.Dr.

OttO Bayerを主班とした IGの研究陣は,Carothersの

ナイロンに関する組織的なそして成功的な研究に刺激さ

れ,du POnt社の研究や特許などに触れないような,新

しいボ リマーの合成研究には1937(昭 12)年に着手し,ジ
イソシアナートを用いての高分子合成法を見出し,こ の

方法をジイソシアナー ト法とかジイソシアナー ト付加重

合法またはポリウンタン重合法。)な どと呼称 していたよ

うである.

なお先の文献う)に よれば,さ すがに du Pont社 は戦時

中からジイソシアナー トを用いてのポリウレタン合成の

研究を展開しており, 特許として USP.2,284,896,

2,284,637(June 2,1942)な どがある.戦時 中基礎的

研究段階にとどまった du POnt社 は戦後になってから

ジイソシアナートを用いる工業を進展させたのである.

筆者らは,上記三社の特許を知るにおよんで,それま

での研究成果を昭和15年 12月 の理化学研究所学術講演会

で取 り急ぎ発表している.上記のポリ尿素やポリウレタ
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ンの発表のほかに,ヘキサメチレンジイソシアナートと

アジピン酸との脱炭酸重縮合反応によるナイロン66合成

の研究発表も行つていた.ジ イソシアナー トとジカル

ボン酸とを無溶剤またはクレゾール中で加熱反応させる

と,一次的にには重付加反応をおこし,ついで脱炭酸し

てポ リアミドを生成するものであった7).

0=C=N(CI12)6N=C=0+HOoc(cH2)4C00H

―→ ―EOCHN(CH2)6NHC000c(cH2)4C00}2

三二≦を9写 {NH(CH2)6NHCX3(CH2)4CO∃~2

このポリアミド合成法も特許出願していたが,こ れは

日本で特許として認められるところとなった。

ポリウレタン合成研究と並行して,ポ リチォウレタン

の合成研究も行い,前記の理研の研究発表会で発表して

いる.その中でオクタメチレンジイソシアナー トとヘキ

サンジチオールとの重付加反応で得られたポリチオウレ

タンは乳白色,透明性の,弾性と可撓性をもつ樹脂であっ

て,素人限には大変興味あるものに思えるものであった.

0=C=N(CH2)8N=C=0+HS(CH2)OSH

―:生){OCNH(CH2)8NHCOS(CH2)OS}2

自己的重付加反応

ジイソシアナートやジイソチオシアナー トを用いての

ポリマー合成は,典型的な付加反応の繰返 しによるもの

であって,今 日筆者らは重付加反応なる呼称をとってい

ることは前述のとお りである。しかし戦時中から戦後,

新しい分類法の提唱までは Carothers流 の付加重合の一

部と考え,付加重合の表現をとっていたが,本稿では理

解 し易さも考慮し,すべて重付加反応の呼称に統一して

解説を進める事にした.

戦時中筆者は重縮合反応の分野でのナイロン66に対す

るナイロン6の関係に注目し,重付加反応の分野におい

ても, 自己的重付加反応による相当するボリウレタンを

合成すれば,興味あるポリマーが得られるのではあるま

いかと期待 した.日 標のポリマーはポリペンタメチレン

ウレタンであった。これを合成するには,ε―オキシカプ

ロン酸アジド(■ )か らの方法が考えられた.

HO(CI12)5CON3~三→ [HO(CH2)5N=C=0]
(Ⅲ )

~~>{0(CH2)5NHCO}2

中間に生成す る ω―オキシペンチルイソシアナートは

分子内付加より分子間付加反応の繰返しが先行し,ポ リ

ウレタン生成の方が優先するであろうとの期 待 で あ っ

た.結果は自己的重付加反応と表現し得るポリマー合成

)

研 究 回 顧 (岩倉)
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反応が進行し,相 当するボリウレクレを合成することが

できた.そ こではボルランに匹敵するような合成繊維の

夢ははかなくも破れたが, このポリウレタンは熱アルコ

ールに可溶で,PMT 132～ 136°C,紡糸性良好で,長繊

維を与えた8)._方筆者は平行して自己的重締合反応に

よるポリウレタンの合成も企画し,(■ )をェチルアルコ

ールやフェノール中で分解 し,相当するエチルおよびフ

ェニルウレタンを合成した。前者は真空蒸留できるのに

対 し,後者は熱時分解し, フェノールを発生し,ボ リマ

ーを生成する事実を知った.

(■ ) ‐二三121H→ HO(CH2)5NHC00C8H5
1

191里ユg」

・
)HO(CH2)5NHC00CeH5

~・)[HO(CH2)5N=C=0]

――〉{o(CH2)。 NHCO]― B

今でこそフェニルウレタンはイソシアナー トジェネレ

ーターとして熟知のものであるが,当時の筆者には,こ

の現象は極めて印象深いもので あ った.戦 後 米国 の

wOOdward教 授が, NCAの トルエン溶液に痕跡の水を

触媒として加えて反応させ,高分子量のポ リペブチドを

合成 した9).筆者らは, この研究に挑戦した際,先のフ

ェニルウレタンの特性を利用することにより,新 しいボ

リペプチ ド合成法の確立に成功した10).

R、   /NH2
〉C〈     +CiC00C6H5

11ン
   ＼C(X)Na

R   ′NHCOCX]6Hs
一 >  シC〈

H/  C`00H

1983   No.  2

難性を考慮して,ヘキサメチレンジイソシアナートと水

との反応を試みた.水 を加えて一度煮沸 し,放冷すると

白色の沈殿物を生成する.これはポリヘキサメチレン尿

素であって,ジ アミンとジイソシアナー トとの重付加反

応で合成したポリ尿素と全く同じ性状のものとして得ら

れていたn).

()=C=N(CH2)6N=C=0+H20

-〉 [0=C=N(CH2)SNHC00H]

二重9与 [0=C=N(CH2)6NH2]
>[OCHN(CH2)6NH]― B

1953年出版の,ICIの 化学者 R.Hlllの 書著 “Fι レ″s

F″。′″2 sy″ιヵι″rP(,妙π″s"中に筆者らの,その後の研究

がジイソシアナー トと水との反応でポリ尿素を生成する

例として紹介され,1司時に T.Lieserら のジカルボン酸

ジアジドと水との反応によるポリ尿素合成も記述されて

いる1".こ れもジ酸アジドよリジイツシアナートを生成

しての反応である.

上述のポリ尿素生成は,中間に生成 したアミノアルキ

ルイソシアナートが分子間付加反応の繰返 しをおこした

事を認めたものである.次にジイソシアナートと水との

反応中間体の分子内環化付加反応の容易性を考慮に入

れ, トリメチレンジイツシアナートと水との反応を多量

のアセトン中で行った.ア セトン溶液を濃縮すると結晶

が析出し,融点258～ 259°Cの N,N′―トリメチレン尿素

がほぼ定量的に得られた.こ の事実は先の反応機構をさ

らに強く支持するものであった1°
.

0=C=N(CH2)3N=C=0+H20

ついで大環状尿素化合物をンイソシアナートと水との

反応で作ってみようという発想が生まれて来た。Ruzicka

ゃ Zieglerな どの研究により,二官能性化合物の分子内

環化反応は5,6お よび7員環化は行われ易く, 9,10,

11員環化は難か しく,14,15,16員 環化は再び容易になる

ことが認められていた。また9員環化合物は樟脳臭を示

し,15員環前後の環状化合物はじゃ香臭を示すことも認

められていた.こ の経験則によれば,15員環状尿素はじ

ゃ香臭を小すことが期待された.そ こで ドデカメチレン

ジイソシアナー トを合成し,反応条件には当然高希釈法

を採用して, ジイソシアナートと水とを大量のアセ トン

中で反応させた.予期した N,N′―ドデカメチレン尿素

)

c6H.―c5HsN,Z
~CbH30H

―C02

|~R、    N=C=01

Ll-1/  
｀C00H 」

０

Ｈ
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Ｉ

Ｃ
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／
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Ｃ
／

　

＼

Ｈ
　
Ｈ

Ｃ
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Ｉ

Ｈ

NHt

自己的重付加反応のもう一つの研究として,ポ リメチ

レンジイソシアナー トと水との反応を検討した.ジ イソ

シアナートと水との反応では,当然ジイソシアナートの

一つのイツシアナー トがまず水と反応 し, カルバミン酸

を生成すると考えられる。これは常温,常圧下で不安定

で,容 易に脱炭酸し,ω―アミノアルキルイソシアナート

を中間体として生成する。これが分子内付加をおこせは

環状尿素になり,分子間付加の繰返 しを行えばボリ尿素

を生成することになる.

従って反応条件を選べば自己的重付加反応によリポリ

尿索を好収率で生成できることになる.9員環生成の困

(4

―CO



は収率46%で得られたが,針状結晶,mp 202～ 204°Cで じ

ゃ香臭どころか全 く無臭であった。従来のじゃ香臭をも

つ15員環化合物は環状ケトン,環状ラクトン,環状酸無水

物などであって, これらと得られた環状尿素との大きな

相違は水素結合を作 り得る水素の有無である.な お14員

および16員環状尿素も合成したが,融点192～ 194°Cお よ

び189～ 190°Cの針状結晶で,と もに無臭であった.水素

結合の影響をより確かめるために15員環状アミドおよび

環状ウレタンも合成 したが同じく無臭であった.そ こで

筆者らは15員や 16員 N,N′―ジメチル環状尿素の合成を

試みたが,残念ながら成功しなかった,そ こで16員 N―

メチル環状アミドの合成を計画し,そ の合成に成功した .

これは無色の液体として得られ,予想どおりじゃ香臭を

示 した14).か くしてじゃ香臭とその化学構造の関係につ

いて一つのの新 しい知見を提供することができた.

1lCI・ CH3NH(CH2)14COCl
CIHI一 N(C:H6)3

N―CH3
(CH,),,,< |    (bp 172°C/2 5 mmIIg)

C=0

ポ リウレタン弾性体の合成研究

昭和29年の頃,信州大の呉教授は,絹の生成機構研究

会において,蚕の絹糸腺から吐き出される前の絹は結晶

部分と非結晶部分からなっており,吐出の段階で延伸さ

れ,非晶部分も結晶化するという興味ある事実を発表さ

れ,高分子合成においても,こ の種のポリマーは合成で

きないだろうかという問題提起をされた事があった。こ

の講演を聞いて筆者は, ジイソシアナー トを用いるプロ

ック共重合体の合成を思い立っていた.両末端に水酸基

をもつ低融点プロックと高融点ブロックを作り,こ れら

をジイソンアナー トとの重付加反応によリプロック共重

合体を作ろうというものであった.試行錯誤的実験を経

て,筆者らは分子量 3,∞0ぐ らいのポリェチレンアジペ

ー トジオール (mp 53～ 55°C)と ポリエチレンテレフタ

レートジオール (mp 250～255°C)を作 り, これらをニ

トロベンゼン中で(1)と 反応させ, プロック重付加体を

合成 した.高融点ブロックが15モ ル%含 まれたブロック

共重合イイは引張 り強度240 kg/cm2,仲 度700%を 示した .

高融点プロックが架橋効果を示した,線状の弾性体が,

はからずも生成さねていたのであ る15).こ の研究は,

du Pont社 の弾性ボリウレタン繊維ライクラが公表され

る前から行っていたものであった。

HOCH2CH2(て)C(CH2)4C00~^~

~ (CH2)4C00CH2CH20H

51

十HOCH2CH200C~

~C00CH2CH20H十 (I)
~>~´ ~OCH2CH200C(CH2)4C00

(CH2)4C00CH2CH200CNH―

― C00-ヽ

新 しいポ リアミ ドの合成

アニオン重合の研究分野 で,Szwarc教 授により見出

されたリビング重合が盛んに研究されていた時点におい

て, リビングポリマーの活性アニオン末端は丁度グリニ

ャー試薬と同 じ反応性をもつことに着日し, リビングオ

リゴマーとしてα―メチル スチレン4量体 ジアニオンを

選び,こ れと芳香族ジイソシアナートとの重イ.加反応を

試み,結果として新しい型のポリアミドの合成に成功 し

た
“'

CHO   CH3CH3   CH3

研 究 回 顧 (岩倉)

|

Na十
一iC

|

| |   |
CH2CH2C~C CH2CH2C:~Na+

| |
C6H5C6H3 Ｈ

―
‐
ＣC6H5

+0=C= N=C=0

H
′CHa    CH3、

_′   I           I   ヽ

|~|~ё CH2CH2と ~|~
~  |         |  ・

2

CGH5    COH5

0
‖
CNH―

~〈
O〉

~CH2~く憂〉~NH

η,m=0.41(DMAc,30。C)

イオン的重付加反応の拡充研究

ジイソシアナー トやジイソチオシアナートを用いる重

付加反応は典型的なイオン的付加反応の繰返しでポリマ

ーを生成するものである。この種のイオン的付加として

はほかにすぐケテンやカルボジイ ミドのそれが浮かんで

くる.

ジケテンやジカルボジイミドを合成 し,それらを用い

ての重付加反応をという発想をうけて,ま ず ジケテ ン

の研究に入った.戦後アメリカでは最も簡単 な ケテ ン

(CH2=C=0)に 関する研究が随分盛んに行われた.筆

者らの研究室でもケテンに関する研究の展開もはかって

いた.ケ テンについての研究の第一 人者 は Staudinger

教授であって,若 き日の Staudingcrは 有機化学者で,

ケランの発見者として有名であり,1912年 “Dル κ′′′″〆'

)

■
Ｊ

Ｏ

Ｈ

Ｃ
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なる著書を出版している.ジ ケテン合成をと思い立った

筆者が調べてみると,S●udingerは最も簡単なジケテン

であるカーボンサブオキシド(Ⅳ )をすでにこの本の中に

記載していた.筆者は staudingerの方法に従い, ジブ

ロムマロン酸クロリドを無水エーテル中で,亜鉛末と反

応させ (Ⅳ )のユーテル溶液を得,こ の溶液にヘキサメ

チレンジア ミンのエーテル溶液を添加すると烈 しく反応

し,自色の沈殿物を生成した。ポリヘキサメチレンマロ

ンアミドの融点は 235°Cで ,僅かに分解をともなってい

た17).

1983  No.2
p.0.

一NHCOCH(C6H6)2=二
'(C6H5)2C=C=N―
一N=C=C(C6H5)2

(7)

Br、   ′COCl
＼ハ/
/し ＼

B/   ｀COCl

(V)+H2N(CH2)6M2・1考艶 卜
{

( v )+Hcxxt-(o

手N一ζδゝ ―CH2~ζδ〉~
‐

l  
・~      ~

CH2~ζδゝ~N=C一 NH(CH2)6NHl
｀

一
/   1       」 7

CH(COH6)2

71nh=0.45(DMAc,25° C)

C=N―
|

CH(CIH5)2

DMAc
140-15(PC

+Zn――,0=C=C=C=0
(Ⅳ )

(Ⅳ )+H2N(CH2)ONH2
~~~>{OCCH2CONH(CH2)6NH}2

(Ⅳ )は重合し易い化合物であるので,合成 したものは

直ちに使用 しなければならなかった。ジケテンの研究に

ついては, その後 A.T.BIomquistら によっても行われ

ているが,重合しにくい立体障害を考えた構造のケト型

ジケテンを合成している18).

ビスカルボジイミドの合成については,脂肪族 ビスカ

ルボジイ ミド合成についで,安定な芳香族ビス カル ボ

ジイミドを合成したが,相 当するビスチオ尿素誘導体の

NaC10に よる分解法に よった19).安定なビスカルボジ

イミドを利用し,こ れとジア ミンとの重付加反応により

予期したポリグアニジンが合成された.

(CH3)SC~N=C= 〇 =C=N― C(CH3)3

ついで(7)と ジカルボン酸との反応では重付加反応に

ついで,転位反応を伴ったポリ(N―アシルアミド)の合成

が確認された").得 られたポリマーは低粘度であった。

0
‖

― C ■
ＪＣ

＝
０

〔η〕=0.53(DMF,30° C)PMT 101°C

得られたポリグアニジンは塩基性のポリマーで,塩酸

と反応 してポリグアニジン塩を作 り,水に溶け,高分子

電解質の構造と粘度とを示 した.

なおこの研究は,その延長としてビスケテンイミンの

合成およびその重付加反応へと進展した。ビスケテンイ

ミン (7)は相当するジアミンの N,N′―ジフェニルアセ

タミドを P20う で脱水する方法により合成 した。まず

(v)と ジアミンとの重付加反応では新しいポリア ミジン

が合成された20,.

N
|

C =0
|

HC(COH5)2

(DMAc-5%LiCl,25°C)

ラジカル的重付加反応の研究

付加反応にはイオン的付加反応のほかにラジカル的付

加反応がある.その典型的なものに酸素効果またはペル

オキシド効果で知られるオレフインニ重結合に対するメ

ルカプタンの付加反応がある.こ のラジカル的付加反応

を二官能性化合物に拡張すれば,ラ ジカル的付加の繰返

しが行われ,ポ リマーが合成されることになる.こ の考え

方の研究は,実際には C.S.Mawel教授によりすでに行

われていたが22),筆者の研究室でも,重付加反応の体系

づけをも考えて,こ の方面の研究も行っていた.そ の代

表的のものはジビニルエステルとジメルカプタンとをア

ゾビスィソブチロニトリルなどをラジカルイニシエター

として用い,加熱するものであった。酢酸ビニルとジカ

ルボン酸とのエステル交換反応でジビニルェステルを合

成したが,テ レフタル酸と酢酸ビニルとの反応で収率は

悪いがジビニルテレフタレートが合成された。これと等

モルのエチレンジメルカプタンの反応を,ア ゾビスイソ

ブチロニトリルを触媒量加え,窒素ガスで内部置換した

封管中で 80°Cで加熱して行った.生成したポリマーは

PMT 135° Cで ,良好な溶融紡糸性 を示し, ラジカル的

重付加反応によっても十分高分子量のポリマーが合成さ

れることを知った23).

かくして筆者は,不飽和結合への付向反応の繰返しに

C=0
|

HC(C6H5)2

ηinh==0.13

十H2N(CH2)ONH2
C6H5CH3

Z

N={ C=N
|

NHC(CH3)3

C-NH(CH,)UNH ]-
I t"

NHC(CHa)r

(COH5)2CH~CONH

(6)



CH2=CH00C~

十HSCH2CH2SH

=CH2

′

~C00CH2CH2SCH2CH2S±
2

よる重付加反応は,イ オン的重付加反応 (自 己的イオン

的重付加反応も含め)と ラジカル的重付加反応とに分類

すべきであるとの立場をとるようになっていった.

開環重付加反応の研究

第二次世界大戦中の昭和18年早春の事であるが, ビス

エチレン尿素(VI)が優秀な,万能接着剤としての機能を

もつ化合物であることを, わが国に提出された IG特
許2の より知った。(Ⅵ )が ジイソシアナー トとアジリジン

(エ チレンイミン)と の付加反応生成物であることも手

伝って,そ の時点で星野研究室には(1)の製造研究が戦

時研究として委託されることになった.こ の事 もあっ

て,そ の年夏の,筆者への召集令は即日帰郷という結果
に結びつき,筆者は東工大での研究生活を続けることが

できた。(1)と アジリジンとの付加反応をアセ トン中で

行うと, テ トラメチレンビスェチレン尿素(Ⅵ )が合成さ

れる.融点124° C,自色,結品性化合物であった。

♀
H2ゝ

NH十 (1)十 HNζ♀
H2

CI12/          C`H2

53

を利用するポリマー合成の方が早々と成功していた。ビ

スクロルギ酸エステルとェチレンイミンとの縮合反応で

ビスーN,N― エチレンウレタン(Ⅶ )が合成され,こ れとジ

メルカプタンとの反応を ジメチルホルムアミド(DMF)
中, トリエチルアミンを触媒として行うと,高粘度のポ

リウレタンスルフィドが得られた27).こ れはまさに開環

付加反応の繰返しにより,線状の,高分子量のポリマー

が生成することを実証 したものであった。

(Ⅶ )

(Ⅶ )+HS(CH2)ISH~~→ {CH2CH2NHC00-
~(CH2)600CNHCH2CH2S(CH2)4S]~“

PMT 120°C,〔η〕こ1.05(m― cresol,fう°C)

(■ )と ジメルカプタンとの開環重付加反応は,生成ボ
リマーが難溶性で,迪当な溶媒がなく苦労していたが,

Nomex(芳 香族ナイロン)の溶剤で有名になった,DMF
に5%LiClを加えた混合溶媒の出現により, 溶解性の

問題を一気に解決して,線状で,高粘度のポリ尿素スル

フィドの合成に成功 した2".

(Ⅵ )十HS(CH2)ISH電
治ぎ詔 器

~[CH2CH2NHCONH(CH2)4~

一NHCONHCH2CH2S(CH2)4S]~2

〔η〕=1.03(DMF-5%LiCl)PMIT=225° C

かくして筆者らは,反応性接着剤の接着機構を解明し
ようとする目的もあって始めた開環付加反応の繰返 しに
よる高分子生成反応に多大の興味をもつようになり,こ
の種の反応に特に開環重付加反応と名付け,開環重付加
反応の拡充に一層努力することになっていった.

エチレンイミノ基からの類推により,当然エポキシ基
の開環付加反応性に着目し, ビスェポキシ化合物を用い

る開環重付加反応の開発が進められていった.ビ スェポ
キシ化合物としては,ま ずハイ ドロキノンとユピクロル
ヒドリンとの縮合反応で得られるビスグリシジルューテ
ル(Ⅷ )(高融点と低融点の異性体あり)が取 り上げられ
た。エボキシ化合物に対 しては第一モノアミンは 2官能

性化合物として反応するので,(Ⅷ h)(高 融点物)と アニ

リンとの反応がキシレンーDMF溶媒中反応温度 137°Cで
20時間行われた.予期した開環付加反応の繰返 しが順滑
に行われ,水酸基を側鎖にもつボリェーテルアミンが合

成された2".

C10CO(CH2)60C∝ 1+2HN(ι
H2

CH2＼            ノCH2-―> |  〉NC00(cH2)3(X:)CN( |
CH2/             C`H2

研 究 回 顧 (岩倉)

(,1)

木材接着の場合には,(Ⅵ )を木材接着面に細粉として

均一に塗布 し,圧締しつつ, 130°Cで 3時間加熱する.

放冷後引張 り強度を調べると木部破断といって接着面で

剥離するのでなく,木材の方が切断していた2".こ の接

着剤は,木羽たけでなく, ガラスや金属などもよく接着

する性能をもっていた.戦後この接着剤について,木材

接着の場合,セ ルロースと(Ⅵ )と の化学反応による接着
の可能性もありと考えるようになり,こ の種の接着剤に

反応性接着剤なる命名を提案したりした20.

反応性接着剤なる考え方を有機化学的に実証 し, さら

にはその考え方からより積極的に新しい高分子生成法を

開拓して行こうとする意図の下に,(Ⅵ )の 開環付加反応

性を研究 していった.(■ )と ジメルカプタンとの間の開

環付加反応の繰返しで,相 当する高分子量ポリマーを後

述するように合成することはできたが,そ こに行 くまで

には時間がかか り,む しろこの考え方から類推された同

類の化合物, ビスエチレンウレクン(Ⅶ )を合成 し, これ

(7)
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(Ⅷ h)(lnp l18-119°C),(Ⅷl)(mp 90-91° C)

(Ⅷ h)+H2N一 C8H5

1983    1ヾ o.  2

°
＼

^  /C~° ＼  ¬
一

1/○

｀
|― ミ  /CHlη

∨   ｀CH2/

ηinh=0.18,軟 化点 170°C

マーは得られなかった .

さらに (Ⅷh)と ピロメリットイミドとの反応では,開

環重付加反応が行われて,相当するポリイミドが生成し

た.こ こでも高粘度の,有用なポリイミドの開発にはつ

ながらなかった03).

(Ⅷ h)十

化 学

CH2~CH~CH2
＼ /
0

―CH2
/

0

NHC00CH3

― C=:(〕

＼
N―

史 研 究

2 NaOCH3+2

○

ClCH2~CH~CH2+
＼ /

-1生)十 CH2CHCH20~く ○

'~OCH29HCH2‐

~ド
lη

t´

   |        ~       |     |

OH            OH   CGHう

0

NHC00CH2CH
＼

CH2

PMT 159-16′ C,〔η〕=0.44(DMF,30° C)

得られたポリマーは塩基性をもち,良好な溶融紡糸性

を示 した。

っぃで (Ⅷh)と テ トラメチレンジメルカプタンとの開

環重付加反応が,DMFを 溶媒とし, トリブチルア ミン

を触媒とし,loooCで 1時間加熱で行われ, 相当するボ

リエーテルスルフィドが合成された30).

DMF
NRI

「
         ノ ヽ               ¬

~|~CH2CHCH20~〈 (:)〉 ~()CH2CHCH2S(CH2)4S十
L  I     ｀`

一     |       
」 7

0H            OH
PM 「́ 103-1lo° C,〔η〕=0.66(DMF,3yC)

次に (Ⅷ●)と ビスウンタンとの反応で,ポ リオキサゾ

リドンの合成に成功 した30.研究の経過としては,2,4-

トリレンジイツシアナー トとグリシドールから得られる

モノウンタン化合物は三級アミン触媒でテ トラヒドロオ

キサジノン環を含むポリウレタンを生成した.こ の事実

から筆者らは,N―アリールウレタンとエポキシドとの

付加反応を試み,ォ キサゾリドンの新しい合成法を開発

することになった。2).ついでこの反応を二官能に拡張し

たというわけである。ただしこの方法では高粘度のポリ

0=C=

堅呈里型 2螢〉
{CH2♀

HCHЮ~く
2〉

~

OH

(Ⅷ )十 HS(CH2)●SH

]
Nl

ηlnh=0.19(CiCH2C00H,(30° C)

新 しい型の重付加反応の研究

反応性高分子、b反応性 ごニルモノ‐マーの研究を展開し

ている段階で, 筆者らは メタクリロイルーα―アミノ酸を

脱水閉環して2-イ ソプロペニルー4-ア ルキルー5-オ キサゾ

ロンを合成するとき, 無水酢酸―ピリジンで脱水閉環す

ると異性化反応が進行して,ィ ソプロピリデンシュドオ

キサゾロン(Ⅸ )を生成することを知った.こ の(Ⅸ )の 化

学の研究を進めたところ,こ れは有機化学的にも,高分

子化学的にも興味ある化学反応を行うことが見出され

た。例えば(Ⅸ )と チオフェノールを トリエチルアミンを

触媒として反応させると,1,4-付加と開環付加反応とが

ぉこって,(Ⅸ )1対チオフェノール2の新しい付加生成

物が得られていた .

CH3    R
I        I         Ar_∩ 一r・H.N

CH2=C~CNH一 CH――C00H二 =γ
二摯 ち

‖
0

|

CH2=C
|

Ｒ

一

Ｎ

一

(Ⅷb)

CH3

Ol"一
　

２

Ｈ

　
Ｈ

Ｃ
Ｉ

Ｃ

＼
　
　
／

／

　

＼

Ｎ

Ｉ

Ｃ
Ｈ

８ Ｃ
〉

Ｃ

ＨＣ

″〃
７０

N/V｀、0
、 |    |
C`一 C
/

‖

N/C＼ 0
11   1

R一 C― C=0
lく

=0

H

(Ⅸ )+HS― CoHぅ

(〕

\cH,/

(8)

(Ⅸ )

HO一

○

― (



そこで,(Ⅸ )と ンメルカプタンとの二官能の反応に拡

張 したところ,1,4-付加反応と開環イヽ1加反応の繰返 しが

行われ,相当する新しいポリマーが合成された34).こ れ

は全く新しい型の重付加反応といえるものであった.

(Ⅸ )十
THF,NEt,

け首[口 ,6(μC

R=CI12CH(CH3)2

CH3   11

|

CH3

PMT 155-160°C,ηl.b=0.22(THF,30° C)

以上重付加反応の研究の草創期を歴史的に回顧 しなが

ら,筆者らが,こ の分野を開拓 して行った経緯について

述べ,さ らにはその後の筆者らの重付加反応における研

究展開を合成化学的に解説した.そ して本稿を終えるに

当って筆者は,現在の心境においても高分子生成反応の

一つの分野として重付加反応の存在意義を確信するとと

もに,そ こにはイオン的重付加反応, ラジカル的重付加

反応および開環重付加反応の三つの興味ある研究分野が

存在することを特記しておきたいと思う.

(昭 和58年 5月 31日 稿了)
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〔寄 書〕

1.  は じせり に

化学史上の実験を再現しながら化学を学習する「化学

史でたどる化学実験」のカリキュラム1,2,を 作成するな

かで,現在のシアン化合物の研究の源流とみられるプル

シアンブルーにとくに興味をもった.それは現在刊行さ

れているいくつかの著書や論文をみると,そ の発見の記

述はまちまちで多くのくい違い点がみられることや,当
初は赤い牛の血液からつくられていたこの青い顔料が19

世紀から20陛紀の今日にいたるまでなお多くの問題を提

起しつつその解明に努力がはらわれているからで, これ

らの観点から本物質を化学教育の立場から取り扱った試

み3,4)についてはすでに報告した.しかしその後 の検

討で,発見時における問題点や疑間点がさらに明確にな

ったので,さ きの報告を追加補足する意味をも含めてそ

れを以下に述べる。

2.プルシアンブルーの発見時における問題点

プルシアンブルーの発見に関して,そ の問題点のいく

つかはすでに指摘 しておいた3)が , ここではそれらの点

をさらに詳細に検討してみる.

まずその原典と考えられるプルシアンブルーの製法を

公にした WoodwaКlの論文5)の
英訳°およびその脚注

と,現在なお世界的に最も権威のある化学史書の一つと

されている Koppの 著書7)よ りその要点を引用する.

Woodwardの論文:Diesbachが コチニール■の

レーキを, この物質の煮出汁に ミョウバンと硫酸

鉄をまぜ,炭酸アルカリを加えてつ くろ うと し

た.その日たまたま炭酸アルカリがなか ったの

で, 同僚の Dippelか ら借 りたものを用いたら,

赤のかわ りに青い染料ができた.そのアルカリは

Dippelが動物油を蒸留するのに数回用いた もの

であった。これより Dippelは より容易な方法に

■16世 紀にヨーロッパにもちこまれたメキンコ原産の虫
で,エ ンジ虫の一種である。サポテンの葉に生育 し,そ
の雌虫の体内に赤色色素が含まれている。

プル シアンブルーの源流をたずねる

日 吉 芳 朗
(石 川県ウ門前高等学校 )

よって,炭酸アルカリに同じ特質を与え,同 じ効

果をつくりだす方法を見出した.1710年 にベルリ

ンの学会誌で公にされたが,その製法は秘密にさ

れた (以上は英訳論文の脚注による).そ の製 法

は酒石と硝石を混合し,加熱,爆発させて得られ

る炭酸カリウムを,乾燥 した牛の血液と焼いて,

水で浸出し,子1られた溶液に硫酸鉄とミョウバン

溶液を加えて沈殿させ,煮沸後,塩酸を加える.

Koppの著書:Diesbachが ミョウバンと硫酸鉄を

加えたコチニールのせん じ汁に炭酸アルカリを加

えて レーキを得ようとした。このとき Dippelが

動物油を精製するため数回蒸留に使ったカリを用

いたところ,期待した赤い染料のかわ りに青い染

料が得られた.Dippelは これを観察し,こ の異変

は用いられたアルカリによると考えた.彼は動物

油を血液からつくっていたので,その生成のしか

たから考え,ア ルカリと血液を焼いて,硫酸鉄溶

液で沈殿させる方法を見出した.1710年 にブルシ

アンブルーは D′
`M`・

釦蒻α″′αB′″″″′″s′α誌上

に発表されたが,その発見者と製法は秘密にされ

た.その後,1724年に Woodwardが 2カ〃οs″″‐

ια′7″α″Sαα′ο″S οFノカ′Rοyα′Sοσゴα夕げ ιο″あ″

で公にした。すなわち炭酸カリウムを乾燥した牛

の血液と焼いて,浸出し,得 られた溶液に硫酸鉄

とミョウバン溶液を加えて沈殿させ,塩酸を加え

る.

これより上の二つの記述は基本的には一致 していると

考えられる。そこで近年の書の記述部分の中から, くい

違いなどがみられる点 (詳細については文献を参照 して

いただきたい)をあげ,上の 2書をもとに考察 してみ

る.

まず発見または発表された年代に1704年。,“ ,“ ,1"と

1710年0,10,12)(文 献14)では1709年 )の二つ があ ること

である.と ころが上記の 2書には,少なくとも発見年代

と思われる1704年 という数字がみあたらず,筆者も現在

のところ, この根拠については明確にで きていない。

(10)



1710年 というのはプルシアンブルーが雑誌で公にされた

年だから,こ れを発見年代とする見方はできる.

発見者はいずれも Diesbachと な ってい るが,J.C.

Dippel“ '(1672,3-1734)が 大きな役割をはたしている

ことは否定できそうにない.偶然とはいえアルカリを貸

し与えたのは Dippelであるし, その後の検討は実質的

には Dippelに おっているようで,WOOdwardが 公にし

た方法は基本的には彼の考案によるのではないかと思わ

れる.なお文献14)に よると問題のアルカリは商人から

得たとなっているが, この記述の根拠も不明である.

この発見のきっかけとなったコチニール染料とDippel

の動物油については,ふれている書9,10,12)も あれば,ま

ったくふれていない書8,“ ,13,14,“ )も ある.ま たふれてい

る書,2)に しても,一部文献6)に もとづいて記述 している

にもかかわらず,そ こに記されているような方法で,生

の牛の血液を用いてではプルシアンブルーは生成 してこ

ない.

プルシアンブルーが発見された地が ドイツで,それか

ら10数年後に,な‐せ'突然,イ ギリスでしかもラテ ン語
5,

17)でその製法だけが公表されたかを考えると,すでに指

摘しておいた3)よ うに,Woodwardが 実験研究を行い1°
,

12,1,,発 表したとは認めがたい.文献6)の タイ トルには

「Woodwardへ の ドイツからの通信」とある.

これらをまとめると,なお調査の余地はあるが,その

発見の大要は以下のように推測される.

ベルリンの染料業者の Diesbachが 赤色のコチニール

染料をつくろうとしていて,たまたま同室で研究してい

た Diprlから借 りたアルカリを使用したところ,青色

染料が得られた.Dippelは かつてそのアルカリで動物油

を処理 したことがあり, しかもそれが動物の血液からつ

くられていたことを思い出した.こ れよりその青色染料

の生成原因をつきとめ,前述のような乾燥した血液を用

いる方法を発見した。そしてこの染料は 1710年 に M″
・
s‐

“
″.3ι″ο″″″sグα に発表され,販売されたが,その発

見者と製法は秘密にされた。その後,1724年 にイギリス

の Woodwardが その製法を ドイツより入手し, ラテン

語で ′力″.7′α″s.に発表 した .

このようにブルシアンブルーは250年以上も前に,現

在の製造反応とはまったく別な, しかも偶然の過程で発

見された物質であり,当初,製法なども秘密にされたこ

ともあって,不明確な部分が多いことも,現在の混乱し

た記述の原因とも考えられる.しかしこの物質がその後

のシアンの化学の原点にあることを考えるなら,決 して

なおざりにしてよいものとは思われない.
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3.コ チニール染料と Dippelの動物油

以下において,プルシアンブルーの発見のきっかけを

与えたコチニール染料と Dippelの 動物油について行っ

た実験と考察について記す.

コチニール染料 :文献3,7)に もとづき, コチニールの

煮出汁に ミョウバン*1と 硫酸鉄(1)溶液をまぜ,炭酸カリ

ウム溶液を加えると,紫色沈殿が得られ,赤色のレーキ

を生 じない.しかし,こ れに塩酸を加えると燈赤色の溶

液が得られ,こ れを水浴上で蒸発乾固すると黒色物質が

残る.こ れは酸性では橙赤色,ア ルカリ性では紫赤色を

呈 し,布には染めつくが,染料としての価値は不明であ

る.こ のコチユール染料 につ いて は,1731年 に G.E.

Stahl(1660-1734)が 報告 した7)と す る ものや,P.J.

Macquer(1718-1784)が Stahlか ら聞いた6)と いうも

のなどがあり,と くにこの年だと Macquerは まだ13歳

で若すぎるようにも思える.ま た実験方法についてもど

れだけ真実味があるのか疑間が残る.

しかし,と もかくコチニール,硫酸鉄(1),炭酸カリウ

ム,塩酸が使われたとするなら,なぜブルシアンブルー

が生成 したかを考えてみる必要がある.す でに文献3)で

指摘 しておいたように,Woodwardが公にしたプルシア

ンブルーの製法というのは,現今の窒素検出法と本質的

にかわることがなく, また硫酸鉄(1)と 塩酸を用いるとこ

ろはシアン化物イオン (CN~)の検出法にはか な らな

い.と するなら,発見時に使用された炭酸カリウムには

シアン化カリウムが混在していたことが推測される.

そこでコチニールのレーキをつくるさい,炭酸カリウ

ムに微量のシアン化カリウムを混ぜたものを用いたとこ

ろ,溶液の橙赤色をほとんどかくしてしまうほどのプル

シアンブルーが生成 してきた.したがって問題はどのよ

うにして炭酸カリウムにシアン化カリウムが混入してき

たかということになり, ここに Dippelの 動物油が登場

することになる.

Dipplの動物油:粉末にした牛の乾燥血3)10gを 大

型試験管(直径2 cm)に とり,導管をつけ,その先 端 を

氷水で冷却した受器の試験管に入れておく.こ うして通

常の方法で乾留を行うと,きわめて強い異臭をもった煙

とともに,やがて赤褐色のにごった液体が一部黒色油状

物をともない留出してくる.収量は 3-5 mιである。一

昼夜放置しておくと透明になり,強い異臭とともにシア

ン化物イオンを含んでいる*2.こ の液体に沸騰石を入れ,

*1ミ ョウバンを加えなくとも, とくに色の変化はない
.

*2硫酸鉄(1)溶 液を加え,煮沸 し,塩酸を加えるとプルシ

アンブルーを生ずる.

(11)
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蒸留して沸点が 12伊C以下の部分を集める.無色のやや

にごった液体が 2-3 mι得られ,こ れも一昼夜放置して

おくと透明になるが,沸点かわみて種々の物質の混合物

で,異臭のあることやシアン化物イオンを含むことは蒸

留前と同様である.しかし空気にふれるとすみやかに褐

色に変わってくる.

筆者は文献10,10,20)な どからこの液体を Dippelの 動物

油か,あ るいはこれに近いものと考えている.し かし後

述するような理由から,なお断定しかねる面もある.文

献16)に よるとDippelは,は じめこの動物油を雄ジカの

血液からつくったが,そ の後,骨やあらゆる動物質から

つくったとある。筆者も鹿角や,中華料理店でスープを

つ くるのによく煮出して油をとり除いた20)ブ タの骨を乾

留 して,同様の液体を得たが,乾燥血にく
')べ

て収率は

悪い.

ところで Dippelの 動物油の精製に炭酸カリウムを用

いた理由であるが, これはかつて薬剤として使われてお

り,急性や慢性の神経病,すなわち痙攣,舞踏病,神経

痛, リウマチ,痛風などに内服または外用された2,と ぃ

う.そ こでシアン化物イオンを除去するために炭酸カリ

ウムとともに蒸留 したのではないかと考え,Dippelの 動

物油 l mtに 炭酸カリウムlgを加えた ところ,発泡し

て,かなりの量が溶けてしまった。そのまま蒸留す る

と,多量のアンモニアが発生し, しかも留出してきた液

体には相変わらずシアン化物イオンが存在 す るのであ

る.一方残った炭酸カリウム中にもたしかにシアン化物

イオンが含まれており,当時アルカリは貴重なものであ

ったから,これを再利用したことは推測される.

しかしこれではシアン化物イオンの除去の目的は達成

されない。しかもその後の実験で,Dippelの 動物油を夏

期なら4-5日 間,冬期なら2-4週間密栓をして放置

しておいても, シアン化物イオンが検出されなくなる。

そしていったん検出されなくなったものは,加熱しても

再びシアン化物イオンは生成してこない.そ うならアル

カリと蒸留する必要もなく,ま た空気にふれることで褐

色になったものを精製するだけなら,ア ルカリを加えず

再蒸留するだけですむのである.

そこで Dippelの 動物油を放置しておくとシアン化物

イオンが検出されなくなることに関して,かつて薬剤で

鎮咳去たん薬として用いられていたキョウニン水 (杏仁

水)22)を 思い出した。これは当初ベンズアルデヒドとシ

アン化水素を含むが,放置しておく間に両者は結合し,

ベンズアルデヒドシアンヒドリンとなり無毒化される.

このことから Dippelの動物油の成分を調べると,文献
19,20,21,23)に よれば揮発性のアンモニウム塩,ベ ンゼンの
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同族体,ア ミン類,それにピリジン,ル チジン, コリジ

ン,パ ルボリン, ピロールのような複素環式化合物など

の混合物ということで, シアン化物イオンが化学結合に

入る可能性は考え難い.しかし,た とえばピリジンの水

溶液に微量のシアン化カリウムを溶かしたものからは,

もはやシアン化物イオンは検出されないし, シアン化カ

リウムが多くても,放置しておくと次第にシアン化物イ

オンが消失していくことが認められる。現在のところ,

筆考にはこの意味を説明できないので,今後の研究課題

としている.

ところで江戸時代に出版された日本の医薬学の古典に

ジッベル油の記述がある。このうちの文献24)に よると,

「鹿角を乾留すると鹿角油が得られ, これは鹿角臭油と

アルカリ塩液と揮発性塩の混合物で, これをシケイガラ

スで鹿角臭油とアルカリ塩液に分ける.そ してこの鹿角

史油を木炭と蒸留するとジッペル油が,ア ルカリ塩液を

炭酸カリウムと蒸留すると鹿角精油が得 られ る」とあ

る。とするなら問題の炭酸カリウムはジッベル油の精製

のためではなく, ここでいう精油を得るのに使われたも

のとも考えられる.しかし実験をしてみると,使 う試料

が10g程度の少量のためもあってか,臭油と塩液は区別

し難く,臭油と思われるものを除いた部分は黒褐色油状

物で,こ れに炭酸カリウムを加えて蒸留したものから,

炭酸カリウムを回収 しそれを再利用することは無理と思

われる.

そうしたことを考えたり,い くつかの著書などを調べ

ているうちに,い ったい Dippelの動物油 とは何なの

かと改めて考えてみたくもなる。その発 見 は 1700年 に

Dippelに よりなされたようだが,動物油の薬剤としての

起源はさらに古く,1670年頃にイギリスの J.Goddard

(1617-1674)が痛風の特効薬として特許をとった God‐

dardの 滴剤ではないかと考えられる.こ の滴剤について

は文献25)に次の記述がみられる.「人骨あるいは頭蓋骨

をよく乾燥し, くだいてレトル トに入れて蒸留すると,

粘液,糖 ,油および揮発性塩が得られる.こ れを上中に

埋めて3ケ 月間おき,さ らに弱い火の上に 2週間おいた

あと油分を分離 して貯える」.こ こで蒸留以後 の操作は

シアン化物イオンを除去するためであろうか.同様に薬

剤としてのジッペル油は,1822年刊の文献24)には「軽く

て清らかな澄んでいて香のしみ とお る油」とあり,た

しかに活性炭を用いて得たものは異臭というよりは澄ん

だ香がする.こ のことは異臭をもつ物質だけが木炭に吸

着されたのであろうか.

ピリジンなどの発 見者 として著名な T.AnderЮn

(1819--1874)は,1848年 の論文20,中 に「鹿角油を水と

(12)
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蒸留 して分離し,多数回精留して純粋にした油の揮発性  するとともに,た とえその全体を生徒に示さなくとも,

の部分は,昔,薬剤であった Dippelの 動物油を構成し  教師のパックグラウンドとしての過去の研究史の調査の

ていた」と記述している.ま た Liebigや Wёhlerら が  必要性を痛感した .

たずさわり,後にFehlingが 編集した化学辞典1"の 1871   また以 上の記述の中にもみられるように,化学史は化

年版には,「動物油は動物成分,と くに骨(以前は鹿角),  学の研究的な面にも つ́の視点を与えてくれるように思

肉,血液などを乾留することによって得られる青味がか  われ,教育的な面からとともに,化学史をこのような方
った黒色,流動性,不透明の強い不快臭の油で,さ まざ  向からも検討してゆきたいと考えている。
まな物質の混合物である.精留をくりかえすと,まず揮

発性成分が得られ,それは揮発性動物油 また は Dippel            
謝   辞

の動物油として知 られ てい る」とある.ま た1870年に   本研究をなすにあたり多大な御指導と激励をいただい
weber21)も ,Dippelの 動物油の製法として AndersOn  た金沢大学理学部阪上正信教授と故山岡望先生には深く
とほぼ同じ方法を述べている.             感謝の意を表します。また文献収集などに御協力いただ
一方,近年の著書をみると,Dippelの 動物油の成分と  いた大沢真澄,宗 田 ―,林 良重,青木允夫,市場泰

してピロールなどをあげている書23)も あるが,揮発しや  男,簑輪真澄,巻 出義紘,中 西 孝,安 田信吾,大島武
すい部分ということを考えれば,主成分とはいいがた  史,高野嘉雄,矢 田章人,崖 彰辰の諸先生方に謝意を
く, これらを成分とするのは動物油や骨油とよばれるも  表します.

のであって,Dippelの 動物油ではないのではないかと考   なお, この研究の一部は,第 4回 (1976年 )お よび第
える.それにしても,ま た文献24)の ような記述もあり混  7回 (1979年 )化学史研究会と日本理科教育学会北陸支
乱するが,文献16)には Dゎpelが,現在彼の名を冠 して  部研究会 (1981年)で講演したものである。
よばれている動物油を得たときの論文が引用 されてい

る.彼の学位論文で, ラテン語で書かれているらしく,

ドイツ語訳もあるようだが,現在のところ入手できてい   1)日 吉芳朗,『化学製育』,22,255(1974).
ない・                         2)日 吉芳期,阪上正信,米 国昭二郎,『第 11回 東レ

ともかくこれまでの実験や考察から,炭酸カリウムに     理科教育賞受賞作品集』,12(198の .
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Prussian blue has historically been considered to be

the source of research works on cyanic compounds. As
to its discovery there are many discrepancies found in
the books published at present. This paper shows the
points of the discrepancies and the author's experimental

study to clarify the problems.

Since Prussian blue was discovered unexpectedly on

(1961).

23) C.R.Noner, 7′ ″ιιοοた q/｀ 0′♂α″κ C力′′′ι」sι″y,

2 ed"W.B.Sauders Company(1958).
24)宇 田川榛斎訳述, 宇田川椿庵校補,『遠西医方名

物考』 2巻 ,須原屋伊人 (1822).

25)チ ャールス・エィチ・ ラウォール著, 日野巌,久
保寺十四夫訳,『 世界薬学史』,厚生閣書店(1932).

原著の出版は (1926).

26)日 吉芳朗,『化学教育』,30,207(1982)

the way to prepare cochineal dye, main studies are made

experimentally and documentally on Dippel's animal oil
used in this preparation and considered to be one of the
important origins of Prussian blue.

The process presented here may be also significant
from the view point of chemical education.

Historical Study on the Origin of Prussian Blue

Yoshiro Hlyostr
(Monzen Senior High School)

|´ △   圭口 ¬
に= TⅨ リ

奥野会長の急逝にともない, 6月 11日 に「会長選考委

員会」が開催され,次期会長候補に立花太郎先生が内定

しました.但 し,今回は奥野前会長の残留任期を引き継

ぐ形ですので,任期は本年10月 より1年間です。立花先

生の会長就任は,総会で正式に決定されます .

本会元委員であった故野村昭之助上智大学教授の御家

族より,野村教授の蔵書約 5∞ 冊が本会に寄贈されまし

た。蔵書の内約 150冊は本会で管理いたしますが,残 り

は適当な図書館に移管するなどの処置をとる予定です.

つきましては,野村蔵書を広く会員に公開いたしますの

で,閲覧御希望の方は,下記まで御連絡下さい。

東京工業大学教育学研究室

藤井清久

電話 03-726-1111(内 )254

(14)



〔総 説〕

〔解   説〕

薯者プロック (William H.Brock)は イギリスにおけ

るもっとも活動的な科学史家のひとりである.現在,レ ス

タ(Leicester)大学において,ヴ ィクトリア期研究センタ

ー(Victorian Studies Centre)の 所長(Director),科学史の

専門講師 (senior lecturer).1978-79年 には英国科学史

学会 (BrHs11よ適etyお r the History of ttiencc)の 会長.

錬金術・化学史学会の機関誌AπみJ″ については'67年か

ら編集に携わり, '68年以来編集主幹(Honorary editor).

「 プラウト(PrOut)の 化学的経歴」でレスタ大学から学

位取得(1966).編 著詩には,『原子論論争』(Tみ′スιο″″

Dあα
`′

s)(Leicester,1967),『 H.E.ア ームス トロン

グと科学の教授』 (ニ ユ 4″″s″ο″gα″グι力′ι
“
σ″″g

q,F sa`″σ′188θ -1"θ )(Cambridge,1973)が ある.多数

の論文があるが,主な研究対象は19世紀科学,科学教育

であ り,ま た本総説から明らかなように, リービヒおよ

びそれと関連するドイツ科学に対しても関心を寄せてい

る.イ ギリスの科学教育との関係から明治期日本の科学

教育にも注目している.た とえば工部大学校における工

学教育について考察 した「日本との関連,19世紀末にお

ける東京, ロンドンおよびグラスゴウの工学」がある.

`´

「
he Japanese COnnexion: Engineering in′ rokyo, Lon―

don,and Glasgow at the End of the Nineteenth Cen‐

tury. Presdential Address,1980', B″ グ″sみ Jο

“
″″αZメο″

61

′力′ r五
・
s″ο響 げ

"′
″ ,14(1980),227-243.

リービヒ(Justus vOn Liebig,1803-1873)についての

研究の現状を通観した彼の論考をここに翻訳し,化学史

研究への一助としたい.リ ービヒといえば, リービヒ冷

却管, カリ球,或いは,数多くの化学者を育てたギーセ

ン大学の実験室等が思いおこされる.しかし,19世紀 ド

イツ科学の巨人ともいえるリービとについての研究は,

日本のみならず,世界的 レヴェルにおいても驚くほど少

ない.本論文は, この理由をさぐりつつ, リービヒ研究

の新 しい方向をうちだすものである。 リービヒ研究は,

化学という既成の学問分野の中だけではなく,経済学,

社会学,農学,医学などの広い視野から行われる必要が

ある。その際,当時の時代状況をふまえて,化学という

学問の自立の過程に注意してゆけば,必ずや リービヒの

もつ新しい側面をえがきだすことができょう。本論文で

はあまり言及されなかったが, ドイツの産業革命,なか

でもドイツの化学工業とリービヒとの関連,或いは,エ

ネルギー保存則成立においてリービヒのはたした役割な

ど,興味をそそる問題は尽きることがない.

○邦語の リービヒ文献 (抄)

リービヒ著「諸力の関係と当量」,崎川範行訳編『エネ

ルギー理論の成立』(創元科学叢書,1951)所収.『化学

リ ビ ヒ 研 究 の 現 状

W.H.プ ロ ック

板 垣 良 一 訳・解説

ここに板垣良一氏が訳出 した論文は,ウ イリアム・ Hプ ロック博士が『 ヒス トリ。オヴ・サイエ

ンス』誌に寄稿 した総説「 リービヒ研究の今 :普
*」 を底本としている.し か し, もともとこの論文は

博士がわが化学史研究会の要請を快諾されて,論文の初稿を編集委員会に送付されたものである.

その際,い ずれ推敲の後に『
ヒス トリ。オヴ・サイエンス』誌に印刷されるが,翻訳もしくは英文

抄録ならば貴誌に掲載しても結構である旨の添書をいただいた。それゆえ早速訳文を作製,印刷に

付せればよかったのであるが,荏再 日を空 しうして今 日に至 り,掲載が著 しく遅延 したことはまこ

とに遺憾であ り,そ の責は偏に私,柏木にある。博士および会員諸氏に深 くお詫びする次第である

板垣氏は博士の申越しの趣旨に したがい,訳文を簡略に構成されたが,末尾の文献については,必
要に応 じて注釈を加えつつ,全 文を採録するようにお願いした.論文を送付され,本誌への掲載を

おみとめいただいたプロック博士に謝意を表する.                柏木 肇

*`Libiglana:01d and New Pers"ctives',″′sιο″y(1′
&′′″r′,19(1981),知 1-218.

(15)



62

通信』(Cノ,″′z`Jsc力
`β

″″ル)(初版1844年)の第 5版第30

信の訳 .

リービヒ著,三沢嶽郎訳「農業における理論と実際に

ついて」,『農業技術研究所資料H』,1(1951).

リービヒ著,柏木肇訳『化学)[1信 {1},{2)』 (岩波文庫,

1952-57)Cル″Jsι力′B′・セル,第 1-16信 の訳 .

リービヒ著,吉田武彦訳『農耕と歴史,国民経済と農

業』 (農林技術出版社,1976).『 農学と生理学への化学の

ル麟用』(D′′Cた′″′′′″ガカ″″″A″ω′″
``″

″gα″F Ag″た″′―

ι
“
″″″ P力ys′ο″οg″)(1840)の 序論の2つ の章の訳.

園上関夫 『唯物論形成の化学史的背景, リービヒ論

考』(白東書館,1949).

飯沼二郎「ユストゥス・フォン・ リービッヒの輪作経

営論」,『農業経済研究』,22(1950).

田中実『 化学者 リービッヒ』 (岩波新書,1951).フ ォ

ルハル ト(J.Vdha」 )の『 リービヒ伝』に依拠 .

三沢嶽郎「 リービッヒの思想とその農業経営史上にお

ける意義」,『農業技術研究所資料H』,2(c.1951).
山岡望『 ギーセンの化学教室』(『 化学史談』第 2巻 )

(内 田老鶴圃新社,1953),『 リービッヒーウェーラー往復

書簡』(同 ,第 7,8巻 )(同 社,1966).山 岡の他の著

作にもリービヒヘの言及は数多い.

シェンチンガー著,藤田五郎訳『 アニリン』(法政大

学出版局,1953;新版1971).こ れはフィクションではあ

るが,時代の雰囲気をうまく伝えている。

植村琢 「Justus Liebig 1803-1873」 ,『化学と]i業』, 21

(1968), 642-6, 801-4.

平泉貞吉「ギーセンをたづねて, リービッヒ記念博物

館」,『香料』,88(1968).

吉田武彦「 リービヒのみた日本農業」,『化学と生物』,

14 (1976).

椎名重明『農学の思想―マルクスとリー ビヒ』(東大

出版会,1976).リ ービヒの農学思想への誤解をただす

研究書 .

柏木肇「 日本における近代化学の成立,西欧の化学―

19世紀化学の思想」,『科学の実験』,29(1978).

成定薫・安原義仁「英国における科学の制度化―ギー

セン留学とロイヤル・カレッジ。オブ・ケミス トリイの

設立一」,『大学論集』,6(1978).

山岡望「 リービッヒと私」,『化学史研究』,8(1978).

リー ビ ヒ 研 究 の 現 状

化学はラテン語とドイツ語を使ってわけのわか らぬこ

とを言っている。 しか し, リービヒが語 りだす と化学は

力をもった言葉になる
一

グリム (JacOb Grimm)1).

化 学 史 研 究  1983 No.2

まず,「 リービヒは19世紀化学の発展の立役者であっ

た」の言葉に示されるようなリービヒ像を検討してみよ

う.現代のリービヒ研究家オットー・ゾンターク (0■ o

&)nnmg)は次のように述べている.「〔リービヒは〕当

時の ドイツ科学における事実上の代表者として位置づけ

られるようになった.… …リービヒが古今を問わず,依

然として最も広く研究されている化学者であることは間

違いない.」
2)ま た,パ ーティントン(J.R.Partington)も

大冊『 化学の歴史』(■ 力おιο″yグ
`力

ιπ′s″y)の 中では

次のように語る.

リービヒは激しい気性の持主で,き びしい論争を数

多く経験したが,悪、意をもたず,そ のうちに相手と

和解しあった。また, もしそうでない時も,彼が間

違っていたことはほとんどなかった.彼は腹蔵なく

批判を行ったが,飢評家がほとんどそうであるよう

に)批判が彼自身に向けられることを嫌った.彼は

何事によらず,それから教訓をひき出すことを好

み,あ る考えをとりあげては,それを普及することに

極めて真剣で熱心だった.…… 彼は通例,率直に自

分の誤りを認め,それを訂正して学ぶのが常であっ

た.彼は善良で親切であり,当時の最も偉大な化学

者であることは明らかだったが,いわれなき虚栄心

に悩むこともなかった3,.

リービヒに対するこのような評価はいかにももっとも

であるかに見える.しか し, リービヒが科学史上それほ

ど童要ならば,以下に述べるように, リービヒ研究がこ

れほど少ない事態はどのように説明できるのだろうか?

実際に,『 アイシス累 積 文献 日録』 (おお σ
“
″
`″

′α力
`

♭夕′οg″ゎ),ウ ェルカム (WelcOme)研 究所の『医

学史著作H録』(C″′′′″ ω″々」″ιλ′力お′ο″ッげ π″‐

2ι″′), アメリカ厚生省の年報『医学史文献目録』0あ‐

′あg′‐άゎ げ ι力′″sιο′ッげ πあ ″ι), カル●・パー

オローニ (Car10 PaolOni)の 『 リービヒ著作文献目録』

(B′夕′。g′αp″
`)4)等

の標準的な書誌にざっと目を通して

みよう.例えば,『 アイシス累積文献日録』(1913-1965)

では, ニュートンでは4∞項目以上, ダーウィンでは300

項 目以上, リービヒと同 じ分野で比べれば,ベルセーリ

ウスでは56項 目, ファラデーでは95項 目,こ れらに対し

て リービとにはわずか40項 目 (1年あた り1項 目にも満

たない)が挙がっているにすぎない.1973年 のリービヒ

百回忌でさえほとんど注目をあびなかった。).こ のこと

は,19世紀当時のリービヒの名声からみても,或いは,

リービヒ関係資料の豊富さからみても首肯できないこと

である.

さて,当時のリービヒの名声は,1874年 の A,W.ホ ーフ

( 161 )



マン(A.W.HOfmann)の ファラデー講義に顕著である.

この偉大な発見者の多方面にわたる天性とその豊か

な業績を目のあたりにすると,秩序とか選択とかい

う感覚に迷いが生じてしまう.それゆえ, リービヒ

の多様な遺産の中で,こ の機会に詳説すべきもの

と,全 く時間がないために省かねばならないものと

をどのように区別したらよいかわからない.しかし

ながら,私が真底から確信していることを率直に吐

露することを許 していただけるならば,人類の未来

の世代に対する今世紀の寄与において, リービヒは

ファラデーに匹敵するただひとりの名前であり人物

であるというのが最も適切であろう。'.
イギリスの科学史家が19世紀を必ずしも「ファラデーの

世紀」としない理由は別にしても,19世紀を「 ダーウィ

ンの世紀」と呼ぶのがふさわ しいだろうか? 「 リービ

ヒの世紀」と呼んではどうであろうか?

つぎに,印刷された出版物(パ ーオローニによれば少な

くとも769)や未公刊の手稿など, リービヒの研究につい

ては,19世紀の他の科学者―ただし,サー・ジョージ。ェ

アリ (Sir George Airy)を除く7,_よ りも資料が多いこ

とは確かである.イ ギリスの専門科学史家は化学を専攻

し,化学史家であった人が多く,われわれは誰でも資料

の泥沼にあえいで汲汲たる状況であることを考えると,

リービヒ文献の圧倒的な豊富さはやはり,厄介な問題で

ある.リ ービヒ関係の資料が多くドイツにあり, ドイッ

文字で書かれていることはイギリスの歴史家には多少の

弁明になるとしても, ドイツの学者でさえリービヒ研究

にたずさわることが少ないのはどうしてであろうか ?8)

いうまでもなく,研究においては量より質が重要であ

り,事実,特定の方面における研究は少なからず行われ

てきた9).しかるに,今までのリービヒ研究には, リー

ビヒの英雄的名声,な らびににリービヒ思想の外国への

移植を主題にするものが日につくだけなのである.

以下において, リービヒ研究の新しい方向をいくつか

示してみよう.フ レデリック・ホ ウムズ (Frederic L.

Holmes), ロバート・カーゴン (Robert H.KargOn),ヴ

ァンス・ ホール (Vance M.D.Han),マ ーガレット・ペ

リング (Margaret Pelling), マーガ レット・ ロジタ_

(Margaret Rossiter),バ ーナー ド・ガスティン(Bernard

H.Gustin)な どの研究がそれである。まず,フ レデリッ

ク・ホウムズはリービヒの『動物化学』 (4″′πα′Cルz_

Js″ッ)の復刻版 (1964)1°
)に 116頁 に も及ぶ序説を書

き,生理化学の誕生において リービヒがはたした役割を

論 じ,生化学の展開についても言及した11).ま た,ホ ウ

ムズは『 科学者人名辞典』(Dir′ ′ο″αη げ s`′

`″

″ゲι
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ι′οg′άん
"DS3)の

「 リービヒ」の項で, リー ビヒと

デュマ (J.B.A.Dumas)の率いるフランス学派との対立

を扱った12)(リ ービヒや ドイツの有機化学を著 しく過小

評価 しているカプア (Satish C.Ka"or)の 如き研究者

もいる
“
)).さ らに,ホ ウムズは『 ベルナール と動物化

学:』 (B″″α″″α″グα″Jπ″
`力
′″Js″y, 1974)“ )におい

て,動物化学におけるベルナール, リービヒ,デ ュマら

の関連について新しいパースペクティヴを示 した.た と

えば, リービヒが述べた「元素や化合物の化学的性質の

知識から,実験室反応で,生 きている有機体内の諸物質

の挙動を予言」(DSa 346)できるであろうという1840

年代における展望に対して,ベ ルナールが強い不満をも

っていたことが明らかにされている。この不満はまた,

リービヒとミュルダー (GI Mulder)と の間の喧 しい

論争の根本原因でもあった15).

リービヒと動物化学,医学,公衆衛生学,農業化学と

の関連については,最近,カ ーゴン,ペ リング,ロ ジター

らが研究 している。ロバー ト・ カーゴンは『 ヴィクトリ

ア期マンチェスタの科学』(■ Jιπ′′″アσ′ο″グα″Mα″‐

ιルsι″,1977)10に おいて, リー ビヒの許で学 んだ人

物がマンチェスタ地域に多く,一例えば,L.プ レイフェ

ア(Lyon Playfair),J.H.ギ ルバート(J.H.Gilbert),A.

スミス (Angus Smith),J.ア ラン (James Anan), E.

シェンク (Edward Schunk)な ど―, リービヒが彼らに

対し「新 しい工業時代を握る鍵,新時代への努力におけ

る強力な武器」(p102)を化学に見いだすよう鼓吹した

ことを論 じている.さ らに,カ ーゴンはマンチェスタの

科学的営為のタイプを,ア マチュア (amateur),愛 好家

(devotee),公職科学者 (ci宙c釧emst)お よび大学研究

者 (acade面c)に 分類した上で, リービヒの弟子達 が

「ヴィッセンシャフト(w毬 en∝ haft, ドイツの学 問理

念)と 国家への奉仕というドイツ的信条と,実利主義と

個人の努力への関心というイギリス的思考を結びつけ」

(p107)た 公職科学者となり,マ ンチェスタの深刻な公

衆衛生問題に直面し, リービヒの化学病理学ないし病因

論を応用する機会を得て,それによって自らの職業的地

位の向上を果たしたと論じた.た とえ,化学だけでは公

衆衛生を改善できなかったにしても, リービヒという名

や リービヒ流の説明はヴィクトリア中期のマンチェスタ

その他の新興都市における科学の再編に役立ったという

わけである.

もっとも, ゾンタークが示 したように, リー ビヒは

1830年 および40年代には,化学の物質的精神的効用とい

う利点を強調していたが,50年代からは次第に,効用が

唯一の目標ではないとの主張を強めるに至 った。「科学

( 17 )
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の実際的な有用性は直接的でもなければ即効的で もな

く,ま た明確には予言可能でもないことが認識されない

とすれば,それは満足されることない期待を抱いたり,

〔したがって〕科学の究極的な効用に疑いをさしはさむ

ことになるから,科学の進行を損うだけであろう.」
17)

ゾンタークのこの結論は, リービとが1863年 にイギリ

ス実利主義の旗手としてのF.ベ イコンを非難す る際の

動機でもあった。リービヒはいささか誇張して「効用は

技芸 (art)〔 すなわち技術〕の目標である.つ まり,技芸

は目的を追求し,事物を求める。科学の日標はもっばら

真理の探究である.すなわち,科学は説明を模索する」")

と言う.こ の点でリービヒは,17世紀の自然哲学者にと

ってベイコンが注視すべき人物であった ように,「ベイ

コンに目を向けている」1'こ とがわかる.結局のところ,

カーゴンが言うように,イ ギリスにおけるリービヒの弟

子達は彼の異なる伝言をふたつなが ら具現したのであ

る.つまり,「公職科学者」という第一の波は,効用とい

う言葉を唱えさえすれば当然保護を受けることができる

と考えた.その後,制度の中で「大学研究者」として働い

た第二の波は純粋科学という表現を利用したのである.

また, ゾンタークは科学と宗教との関係を論 じたリー

ビヒの諸文献を集め, リービヒにとって「 目的論的な見

解こそが……すべてに共通する巨大な基盤である」20)と

結論した。他方, グレゴリ(Frederick Gregory)が洞察

しているように,政治的,社会的理由から,科学は宗教

や観念論に対する武器であると表現 したモーレショット

(Mdeschott), ビュヒナー (Bichner)そ の他の ドイツ

の唯物論者達は, リービヒの「体制」内的 見解を好ま

なかった.2!)こ のことは, リービヒが軽視 されてきたこ

との一つの理 111に なっているのかも知れない.ま た, ヴ

ァンス・ホールは,植物ならびに動物という有機体につ

いて動力学的 (dynamic)な 性質を強調するリービヒの

見解に注目して,「彼の見解には曖味な部分もあるが,

生きている有機体は本質的に無機界と同じような力と因

果の法則が適用される動力学的な系であるとい う観念

が明確に表れている」22)と 述べている。リー ビヒ自身

は,生きている有機体を動力学的に考えることが新しい

独自の視点であると思ったようであるが,ホ ールが史料

によって示したところでは,それは生理学の大家ヨハネ

ス・ ミュラー(Johannes Muller)の所説*(*生命ある有

機体では原理的には独自の生命力が現象を支配 しつつ

も,機械的な因果関係も充分に認められるというもの)

に近く,それに負うところが大きかった。もっとも, ミ

ュラーの「 自然哲学」(Naturphlomphie)に基礎をお く

形而上学はリービヒの嫌悪するところだった。反面, 目
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的論者としてのリービヒは,ノレートヴィヒ (Ludwig),

ヘルムホルツ (HelmhOltz),フ ィルヒョ (Virchow),デ

ュボアーレイモン (Du Bois‐ Reymond)ら ミュラーの問

下の強い還元主義的傾向をうけ入れることもできなかっ

た.ホ ールは, リービヒが生気論と還元主義との板ばさ

みの中で進退きわまり態度を決しかねたことを, リービ

ヒ軽視の理由の一つと考えている.つまり, リービヒの

敵対者,批判者のみならず,忠実な弟子達,ホ イッグ主

義的化学史家にとっても,彼が還元主義という「勝者の

側」を支持しなかったことが彼にくみし得ない理由とな

るのである.ま た, ゾンタークが論 じてい るように,

「宗教を科学によってすべて置き換えてしまうという彼

の同時代人のいく人かが貫徹した態度は リービヒのとる

ところではなかったかも知れないが,〔涌俗的著作のな

かでは〕科学に対して一層無理な要求を掲げて,却って

知らず知らずこの方向に傾いていった」23)の は皮肉であ

る.こ のような緊張状態こそは,現代の科学史家がリー

ビヒを興味ある対象とみなすべき論点であろう。

病気を動力学的な化学過程とみなし,こ れに道徳的判

断を加えなかった リービヒ疾病論 の顕著 な「世俗化」

(secuhrizatiOn)へ の傾向は,マ ーガレット・ペリングの

研究に指摘されている.彼女はオクスフォー ド大学の学

士論文 (1971)で , リービヒと公衆衛生運動をテーマと

し,それを敷行した著作『 コレラ,熱病お よび イング

ランド医学 1825-1865』 (C力ο′″α,メα′ι″α″′ E″ノFsカ

″て,″
`′

″′,1825-18“ )24)を 出版した.こ の著作のほぼ 3

分の 1は ,病気を無機物毒性によって促進される不健全

化の化学過程とみなす リービヒの疾病モデルの批判的検

討にあてられている.こ のモデルは療 気論衛生学者

(miasmatist sanitarians)の 見解に適合していた.すなわ

ち,病気は生きている伝染病原体によって広がるのでは

なく,「発酵,腐敗,壊変を 〔こうむる〕・……有機分子

に特徴的な変化の様式」(p.120)に よって広まるのであ

った。リービヒがイギリスの公衆衛生論争に極めて深く

かかわったことは,弟子達や雑誌『 ザ・ ランセ ット』

(7カ′″α″
`″

)を通 じてエ ドウィン・チャドウィク(Edwin

chadwick)ら のイギリスの医事衛生学者達と密接な関係

にあったこと, また, コレラの本性についての論争の間

に, リービヒがアナロジーを使う理論の採用に影響を与

えたことなどから明らかにされている.こ れらについて

はまだ決定的な研究がなされていない.ミ ュンヘン所在

の手稿の研究を通 じて, リービヒが行ったロンドンの下

水処理のプランなどに関する考察も今後期待される課題

である.

公衆衛生についてのカーゴンやペ リングの研究は,こ

(18)



れまで少数の農業史家の注目するところにとどまってい

たが,イ ギリスの農耕作業に対するリービヒの影響を再

検討する必要があることを示している2"。 例えばカーゴ

ンセま, ウィ リアム・バクランド(willialn Buckland)が

発見した糞化石,すなわち化石化したグアノの財政的な

意義を指摘した宰相 ピール宛てのリービヒの注目すべき

書簡 (1843年 3月 14日 )を引用して,イ ギリスの農学者

や政治家に対する提言の時期と1846年の殻物法廃上の時

期との符節の一致に着目している20).

マーガレット・ ロジターのアメリカ研究では"),都市

植民者の「開拓者経済」的アプローチによる土壌の疲弊

に苦 しんでいたアメリカで, リービヒの農業プログラム

がどのように定着したかが論 じられている.ア メリカに

は, イギリスのローズ (Laws), フランスのブサンゴー

(Bousingault)の ような富裕地主実験家がおらず,い き

おいリービヒの弟子たちは農場主や政治家から庇護を求

めざるをえなかったが,彼 らは直ちには庇護者の期待

にそうことができなかった。そ こでホ ーズ フ ォー ド

(Horsおd)の ように農芸化学を断念して,工業化学に転

じ,そ こで事業をおこす人々もあらわれた.農芸化学の研

究が農事試験場で制度化されたのは,や っと1880年代に

なってからであった23).ま たロジターは,ア メリカではリ

ービヒの思想が独占的傾向をもったこと,彼の体系に対

する学問上の挑戦がほとんどなかったことを示 した。し

かし,ヴ ァンス・ホールが最近強調したことで もある

が,イ ギリスではこれと対照的に,農業に関するリービ

ヒの見解は激しい論争をまきおこしたことはいうまでも

ない20.ホ _ルは, リービヒおょびその批判者たちの私

信,講演,論文,パ ンフレットおよび彼の武器であった

『 アンナーレン』などをもとに (特 に後続諸版における

変更に留意しつつ), イギリスの当事者に対する リービ

ヒの諸見解に関して体系的な図式化を試みている.

カーゴン,ベ リングおよびロジターらの研究はすべて
,

リービヒ学説の外国における普及と応用,いわゆる「文

化転移」(tran∝ulturatiOn)に 関するものであ る.イ ギ

リスの社会を背景としてこのプロセスを理解するための

出発点となるのは, ヴァンクミュラー(Wankmtter)が

収集したギーセン実験室のクラス名簿30),モ レル (J.B.

Morrell)39, ロバツ (Gerylynn K.Roberts)32)ら の論文

である.これらは,実験室のリーダーとしての リービヒ

の成功の必要かつ十分な条件を検討し,ホ ーフマンの指

導とイギリスの伝統的自発主義(voluntarism)の もとにお

けるロイヤル・カレッジoォ ヴ oケ ミストリの設立がギ

ーセン体制のロンドンヘの移植の成否をかけた試金石で

あったことを述べている03),
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さらに,公刊,未公刊のドイツ史料を駆使 して作成さ

れたバーナード・ガスティンの研究があるが,きわめて

注目すべき成果である。ガスティンの論文はリービヒの

初期の経歴と彼の弟子たちがかかわった産業との関連を

論 じたものであるがめ
,その目的とするところは,「18世

紀の末頃からほぼ ドイツ化学会が創設された1867年まで

の ドイツにおける職業としての化学の成長と分化および

社会組織化を解明する」(p3)こ とであった.ガ スティ

ンは伝統的な歴史記述の観点 (ヒ ス トリオグラフィ)を
断固として拒否する.すなわち,19世紀末から20世紀初

めにかけての化学におけるドイツの主導権の起源を,も

っばら学術研究への政府投資,大学間の競争, 国家政

策,或いは, リービヒの「発明」にかかる実験的訓練な

どに求める立場であり,「 このようなヒス トリオグラフ

ィの方向は,重要な要因として若千の真理を含むが」と

ガスティンは次のように論 じている.

この方向では ドイツ化学の実験室訓練の制度化過程

におけるリービヒの革新性と彼が果たした役割およ

び化学の保護育成において ドイツの諸領邦が演じた

役割などを著しく歪曲することになる.19世紀にお

ける化学の開花は,断 じて, リービヒの無類の才能

や領邦の支持,或いは,両者の結合の単純な結果で

はなく,本質的にはすでにリービヒ誕生以前に萌し

ていた諸発展の結果であった(p24).

このことは革新という事実が,イ ギリス同様 ドイツに

おいても,政府の施策とは全く無縁な情況の中で個人的

企てによって生 じたことを意味する。い.18世紀のドイツ

諸大学における化学的ボストヘの任用件数について長大

な リス トを掲げたフーフバウアー (Hufbauer)の 見解に

反 して30,「化学は学問的には傍系に属 し,大学,実務を

問わず,医学,鉱業,経済学等他の関心事に従属もしく

は付随 して存在していた」と論 じてガスティンは次のよ

うに結論している.

たとえ,一つの自律的な学科としての化学 の制度

化,すなわち劣勢の地位にあった哲学部におけるそ

の学科の成立は18世紀末にすでに保証される気配を

見せてはいたが, この段階は,逆説的ではあるが,

化学の訓練に対する明白な必要ないし需要の出現と

時を同じくして初めて到来し得たのである(p50).

ガスティンが一番のオリジナリティを発揮 しているの

はまさにこの点である.すなわち,実地の訓練を要求し

た階層のうち彼が要とみなしているのは薬剤師 (apthe‐

ca」es)だからである。彼らは,1“o年末頃のイギリスの

化学者や薬種商 (dmggist)同 様,すでに薬学の学問的内

容を進歩させ,業者の社会的地位を高めることに関心を

(19)
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抱いていたのである.

クレリン (John Crellin)も 同様に未「」行の著作の中

で37),化学者の養成と実験設備の創設に対する薬学 の重

要性を認めてはいるが, ガスティンは,化学史家が (特

に ドイツを背景にして論する際に)こ れまで薬学の重要

性を無視してきたという, まさに問題の核心を衝いたの

である.これこそリービヒの生い立ちと関心とがくりこ

まれた要因である.

18世紀の大部分を通 じて,製薬業者 (pharmacist)は

学問的職業のうちで最も低い社会的地位にあった。とい

うのは,彼 らの「修業」が学校教育ないし大学の修了証

明によってではなく,年季奉公を経て獲得されたからで

ある.18世紀も終 りになると,医者による薬剤師の管理

が強化され,1日 式の薬局方を更新しようとする運動がお

こり, ラヴォアジエの化学革命の趣旨を採用する必要か

ら,製薬業者の訓練をより効果的に促進する方途如何と

いう問題が提起され,マ ルクグラー フ (Marggmf),ヴ

ィークレプ (Wiegleb), トロムスドルフ(TrOmmsdorr)

らは彼らの仕事場の一隅に訓練の場を設けた.製薬業者

養成のためのこれら私設訓練所はその後 ますます多く

大学町に設けられ (そ こでは講師の獲得も容 易であっ

た),各領邦の財政援助は得られなかったが,徐 々に政

府の承認をとりつけることになったのである38).

ここで想起されるのは, リービヒの父親 (化学によっ

て糊口する塗料・顔料の製造業者)が ,薬剤師がより高

い社会的地位にあることから,あ る製薬業者 (私設訓練

所の設備はなかった)の ところへ息子を徒弟に出したこ

とである.リ ービヒは爆発事故を起こして親方の家を壊

して しまったために解雇され,1820年 ,カ ス ト十一(K

W_G.Kastner)の 許で化学実験を学ぶためにホン大学に

送られ,翌年にはカストナーに随ってエアランゲン大学

に転 じた.後年リービヒはカストナーに酷評を下してい

るが,カ ストナーが今後の研究に取 りあげられるべき人

物であることは, リービヒの両親宛の手紙 や ガステ ィ

ン, クレツ (OttO Krtttz), レーヴ (Reinhold l´ ёw)30)

らの議論から明らかである。カストナーはつとに製造工

業に対する化学の重要性を唱導し,重要な雑誌『 全自然

学文庫』

“

πみカメ滋″ ″′ g′Sα″ι′ N″
“
′′あ″′)の編

者であった.リ ービヒはなにかにつけてカストナーの庇

護を仰いでおり,彼がけなしたはどカストナーは「愚鈍

な」分析家でも,取 り憑かれた「自然哲学者」でもなか

った.実際,カ ス トナーはリービヒを相手にエアラング

ンで私設の薬剤製造学校を開設することを望んでいたよ

うである。また彼が,ヘ ッセンーグルムシュタット大公

に リービヒのパソ留学の旅費を捻出させたのもリービヒ
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に対する好意に発した努力である.

その結果,周知のとお り, リービヒは1824年 にギーセ

ン大学の員外教授に任用された.任用の条件 について

は,1928年に出版された ドイツ語史料があるが40),_般

にはあまり知られていない.リ ービヒは政府から業化学

を教えるという特別の責任を委ねられた。それゆえ,私

設訓練所というカス トナーの構想は,ひ とつには政府の

暗黙の承認および収入に対するリービヒの必死の要求の

ために, カストナーが望んだエアラングンにではなく,

ギーセンに実現したといってよいだろう.モ レルやガス

ティンが示したように, リービヒの名声が増 し,彼の陳

情や辞職を盾の脅しに屈 して,政府は1833年 までにリー

ビヒの私設訓練所を「国家によって財源が賄われる,大

学の公式,公共の機関」(Gustin,p99)と して正式に認

めた.W.グ レゴリが入学 したのは正にこの施設であっ

たが,彼はこれが「 18世紀の最後の四半世紀以来存在

し, |ヽ ロムスドルフの経営によって経済的に実現可能で

あり,科学的に健全な制度であることが立証された組織

形態を リービヒが意識的に模倣した」4,こ とに気がつか

なかった (或いは,おそらく祖国スコットランドのモデ

ルを目標としていたためにあえて関心を払わなかったか

の何れかである).ロ イヤル・カレッジ。オヴ・ケミスト

リ (RCC)について研究 したロバツ博±42)に は失礼であ

るが, カードナー (Gardner)やバロック (Bul10Ck)ら

はおそらくギーセン実験室のこのような起源に気づいて

お り,こ れを彼らの実験化学の教習所のモデルにしたの

ではないだろうか ?

製薬業者は常に化学薬品製造業と密接な連携を保って

いた。すなわち, ドイツ諸領邦が化学の教授と研究とに

積極的な財政援助を行い始める以前に, 製薬業者は私

的な教授によって収入を増加させるのみな らず,「工業

的」企業家として活動する強力な動機をもっていたので

ある.例えは,リ ービヒはすでに1823年 ,パ リ滞在中に,

フランスの染料会社に対 して,自 分の作った緑色染料を

売 り込み,その原料の供給者である父親が ドイツの代理

人として活動できる有利な条件を与えるように説得して

いる43).リ ービヒは後には純粋な科学研究を主張するも

のの,彼が化学における商業上,工業上の利点を個人的

に利用していたことは今後の大きな研究課題であるめ
,

それは,ガ スティンゃ クレリンが製薬業者を,歴史的に

「共同体の中での重要な技術的人材」として強調した趣

旨と同巧の課題である.こ の点でトロムスドルフのとこ

ろの303人 の薬学「卒業生」のうち少なくとも

“

人が著

名な工業家になったことは4", しばし熟考する価値があ

る。

( 20 )



リービヒが教師として初期の成功をお さめたのは薬
化学においてであったが,奇妙にも,彼が名声を博した
のはそのためではない (フ ァラデーに宛てた手紙で,イ
ギリスを薬剤師や製薬業者の国と誤解 して い ることか
ら, リービヒは自分の成功が実務者的起源に求められる
ことを覆い隠そうとした, と言えるかもしれない).ヴ ァ
ンクミュラーがあげた リストをみると,外国人学生が分
析化学や有機化学を学んだのに対して,薬学を学んだの
は ドイツ入学生だけであることがわかる。すなわち,バ
ロック,ジ ェイムズ 。ブレイク (James Blake), ファウ
ンズ (Fownes),ベ ンジャミン・ポール (Beniamin Paul),
ステンハウス(stenhouse)な どの,やがては薬学,製薬
業,病院化学 (hOspital chemistry)に 従事 したイギリス

人留学生たちでさぇ, リービヒに就いて化学を学んだの
であって,薬学ではなかった.

筆者が簡略に他のところで述べたように46), リービヒ
とホーフマンが指導 した1846年 の国際合弁組織は,硫酸
キユーネ製造の際のキニジンの廃棄物中に景不明のキニ
ーネが残存するというリービヒの発見から利益をあげる
ことを企てた。リービとが当該の精製過程を公表する数
日前,すでにメロック (ロ バッ博上が明らかにしたよう
に,RCCの設立に深くかかわった人物)がその特許を
えていたことが判明した.イ ギリスの医学関係のジャー

ナリズムの間にはかなり批判的な議論が展開し,イ ギリ
スードイツ共同謀議の嫌疑あ りと, これを問題にする言
辞がとびかった。ギーセン大学総長をも巻き込んだこの
共謀のかなり驚くべき真相は リービヒーホーフマン往復
書簡に明らかであるが, まだ完全には転写,翻訳されて
いない47).

モレルやガスティンが実証 したように, ドイツの公刊
史料から (特 に出版されたリービヒ書簡集から)43)さ ぇ
も,多 くの事実が発掘できるとすれば,ほ とんど未開拓
の厖大なリービヒ文書の中にどれほど興味 をそそる事
実や重要な論点が隠されているか想像を超えるものがあ
る.控え目にみても,ギーセンのリービヒ博物館協会に
は約1500点4",ミ ュンヘンのバイエルン国立図書館には
60∞通以上の書簡がある。。).後

者のコレクションは「 リ
ービギアーナ」(Liebigiana)と 標示されてお り, リービ
ヒの孫ユス トウス・カリエ ール (Justus carriさ re)が忍
耐強く集めたものである。19o9年 ,フ ォルハル トが大冊
のリービヒ伝を書いた時,一部の史料としてこのリービ

ギアーナを使用したと言う51).

ギーセンや ミュンヘンには次のような人物との書簡が
まだ未開拓のままうずもれている.工業家たち,ク レムー
レニング (cari clemm_Lenning)(80,数 字は確認され
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た書簡の数),ゴ リュプーブザネ(E.F.V.GOrup― Bemnez)

(39),ヘ ンネベルク(W.Henneberg)(11),ク ールマン(F.

Kuhimann)(36), マ クドナル ド(J.R.～Ic DOnald)(52),

マル クヴァル ト (L.C.Marquart)(26),ゼ ル (K.Sel)
(20), メルク (E.Merck)(11):著名なイギ リス人,ノミ

クランド(w.Bucklmd)(11),小 詩人で衛生学者のボー
ナー (charles Boner)(7), ドーベニ (C.Daubeny)(41),
グレアム(T.Graham)(15),ヘ ンリ(W.C.Henry)'(11),
ロースン (H.Lawson)(13),メ キィ (J.c,Mechi)(18),
クラム (Walter crum)(26).ク ラムの娘マ ー ガ レット
は, 1852年 にW.ト ムソン (w.ThOmsOn,Kelvin)と 結
婚する以前に,既婚の リービヒに想いを寄せていたょぅ
である :ア ルバー ト公のサークル,た とぇば,ベ ッヵ_
(Ernst Becker)(11), ■ナー・ジェィノ、ス

・
・ クラーク (sir

James Clark)(15):主 として英語圏内の リービヒの弟子

たちでは,ブ ライス(Blyth)(20),プ ロディ(BЮdie)(4),

ジョーンズ (BenS IOnes)(9), ファウンズ (Fownes)(5)
フランクランド(Frankland)(8), グラッドストン (Glad‐

stone)(7),グ レゴリ(GregOry)(49),ホ ッジス (Hodges)
(10), ホ~ズ フイ~ド (Horsbrd)(14), プレィ フ ェア

(Playfair)(41),ス クフィア (w.s.&luire)(12),ス テン
ハウス (Stenhouse)(14),  |｀ ′、スン (R.D.ThomsOn)
(12),ホ ーフマン (HOfmann)(57):出 版業者, フ ァレ

ン トラップ (F.Varrentrapp)(36), 彼 |ま リービヒのかつ

ての弟子で, フィーヴェーク (vieweg)(59)の 経営に

加わった.ウ ォール トン (T.walbn)(57), ヴィンター

(C.F.Winterx40):ス ペインの翻訳家 トォル レス (Ra_
mOn Torres)(21):同 時代のフランス人や ドイツ人か ら

の書簡 も啓発されるところが大きい。たとぇば,ブ ラン
シュ (R.Blanchet)(30), ブフ (H.BuI)(118), フレミ

(E.Fremy)(7), フレゼーニウス (Fresenius)(9),ゲ イー

リュ■ナック (Gay― Lusmc)(18), ジェラール (Gerhardt)

(24), クナプ (F.L.Knapp)(41),コ ルベ (Kolbe)(39),
マグスス (G.Magnus)(29), ミュルダー(G.T.Mulder)
(21),ベ ルーズ (J.Pelouze)")(116),ペテンコーファー

(M.Pettenkofer)(64), レテンバ ヒ ャー (J.Redtenba_

Cher)(19), フォーク ト (K VOgt)(44), コップ (Kopp)

(303).コ ッフの手紙が『 アンナーレン』
54)編

集の際 に

廃棄された主題について解明するてだてになることは疑
いがない.最後になるが重要なことは,外国の製造業者
からリービヒに宛てた手紙が実に厖人なことである。そ

れらは, ビール,肥料, グアノ,鏡の銀めっき,食品化

学によって提案された新 しいインスタント食品 (cOnven‐

ience food)な どへの助言や是認を求めた もの で あ る

(21)
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これらの豊富な史料を開拓,研究するには多くの時間

と労力が必要であろう。けれどもこれらの残存史料は,

リービヒの生涯や彼を化学に関心を抱いた各種グループ

のコーロッパにおける中枢とみなしてきた科学史家のリ

ービヒ解釈に対しても新しい光明を投ずる56).っ まり,

これらの文書の研究によってヨーロッパ全体の化学工業

の発展を新しい見取図のもとに再構成することができる

はずである57).例えばボル シャイ ト(Borscheid)は ,

「バーデン政府は農業への化学の応用を助成することに

ょって,工業化されたイングランドの状況 と競合 しつ

つ,農夫や農業労働者が革命に狂奔するのを阻上しよう

とした.ギーセン型の実験室を後援し, 肥料 か ら,食

料, コールタール生成物へと工業の多様化をはかったの

はこの政治的決定のゆえであった.すなわち,専門的な

訓練をうけた化学者の数が増大するにしたがって,彼ら

は次第に農産加工業や大学にポストをえることができな

くなり,い きおい外国や自らが考案した新 しい工業に職

を求めることになったかいである」“
)と 述べている.

こうして開けゆく「新 しい展望」は化学史家と経済史

家を緊密に結びつけるにとどまらない.それは,ヴ ィク

トリア期において,化学,農業,生化学,公衆衛生,科

学教育および不可避的に要請される研究活動の制度化な

ど,事態の新展開に対 して,はたして リー ビヒの寄与

は,その才幹,衝動または野心を発揮することによって

直接的に行われたのか,それとも,その方法論的資産体

系の適用を通じて間接的に作用したのか,の問題を一挙

に解決へと導くであろう。
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(unpub.Ph.D.thesis,Leicester,1966); N.G.コ ウ

リ「 動物化学クラブ, 王立協会の補助学会」(NG.

coley,`The Animal CherniStry Club:Asistant so‐

ciety tO the Royal Society'),Nα ′Sα′|′ ′″0″αS OF

′λ′Rοッαz Sοο′αy, 22(1967), 173-85, N.G.コ

ウリ「 動物化学者 と尿 石」(N.G.coley,`Animal

chemists ald urinary stone'),4″ ″″,18(1971),

69-93,N.G.コ ウリ「 H.ベ ンスージョーンズ,医学

博七,王立協会 会 員 (1813-1873)」 (N.G.Coley,

`Henry Bence― Jones,M.D., F.R.S.(1813-1873)'),

N。″ιs α,,″ ″″。″′s qFι み′Rり″ Sο
`Jα

y,28(198),

31-56,N.G.コ ウリ『 動物化学から生化学へ』(N.

G.Coley,F″ο″α″Jπα′rλ′πJs′′ツ′οι′ο
`み

′πFs′″y)

(Amersham,Bucks.,19′ ■); E.メ ンデル ス ン『 熱

と生命,動物熱理論の展開』(E.Mendelsohn,″ |′ ″́

α〃 ′び′:7カ′′″′′″″′″″げ ′ル ′み′ο響 げ ″́―

′″ ′́み″′)(cambHdge,Mas., 1964); M.タ イク

「 近代生化学の歴史的基礎につ いて」(M.Teich,

`()n the historical foundations of ■lodern biOcllem―

istry'),c″ο″′′たα,1(1968),41-57,M.タ イク

「“柔組織"か ら ``細胞骨格"へ,生命物質 の化学

的構成における概念の展開」タイク,ヤ ング編『 科学

史の変貌するパースペクティヴ』所収 (M.Teich,

`Froin`enchyine'to`cytoskeleton'.´ rhe deve10pment

of ideas on tlle chemical organizatiOn Of living
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matter'in M.Teich ald R.Young(eds.),Cみ α″g´

′″g´′rsp′
`″

υ′s′″ιヵ′ヵJsι ο″ノ 9/｀ s`ル″ιι)(Lon‐

dOn,1973),439-71;M.フ ローキン『 生化 学の歴

史』(M.Florkin, ス カ′S′ο″y9′ ι′∝力′π′S″y)4

v。ls.(鋳 ction Ⅵ, vols.30-33 of Cο′
"夕

″′力′″sJυ′

Bノαヵ′″
`・

s″ッ)(Amsterdam,192-77);D.M.ニ ー

ダム『 肉の機械,歴史的展開における筋肉収縮の生

化学』(DoЮthy M.Needham,■4αιあブ″α
“
″″′s.

T力
`ι

′ο
`力

″η′S′ry q′ ″,″Sι%′α″
`ο

″r″ααJο″ ′″′′S

みブs′。″づrα′′α′′′。ク″,ι″
`)(cambndge,1972); 

アル

コール発酵に関するリービヒについては,J.S.フ ル

ー トン『 分子と生命』(J.S.Fmmn,ル
`ο

′
“

z′′s´″″

′1/1′)(New YOrk,London,Sydney,TrontO,1972);

D.C.グ ドマン「化学 と動植物界」(D.C.Gα xlman,

`Clle:1listry αld the two organic kingdoines of na‐

ture'),■ィ′′ヴεα′み2・srοry, 16(1972), 113-30;R.

コウラ「生化学の歴史 (R.Kohler,`History of bio‐

chemistry'),J。
“
″″α′9′ ′ヵ′みぉ′ο″y qFわゴ′οgy,8

(1975),175-318.道 家達将「 リービヒとパ ス トゥ

ールの論争」(T.Ibke,“ The controversy between

Liebig and Pasteur'), Jαクα″′S′ S″″′
`・

′sゴ′,″力′力′s‐

′。′ッ
`∫

s″′π′,6(1967),87-95,は あまり価値が

ない。

12)項 目「 リービヒ」, D′σ″′ο″ary qF sc′ ′″ゴ′εみゴοg‐

″ψり ,8(1973),329-50.ホ ウムズの 研究 は,19

世紀中期の有機化学における分類の問 題 に関す る

N.G.フ ィッシャーの 3論文と併読 す る と良い.

N.G.フ インシヤ~「 ケクレ以前の有機化学」(N.

G.Fisher `0電 aniC ChemiStry beお
“

Kekule'),

A″みた,20(198).106-21,209-33,21(1"4),

29-52.ま た,『 ドイツの偉人』 (2)′′G″οβ
`″

D′″‐

srλι″)ili(IBerlin, 1935-6; repr. 1956), pp.313-26

の ヴルスター (Carl WuSter)に よるリービヒにつ

いてのすく
・
れた論考を参照.

13)例 えば,S.C.カ プア「 デュマと有機 分類」(S.

C.KapOr,`Dumas and organic clasincation'),

A″ιた,16(1969),1-65.こ の書に見 られるあ る

種の傾向は会話を交わしたときにはもっと顕著だっ

たノカプアは冗漫にな りがちなところもあったが,

1970年代初めに芸術の分野に転進 した。それは化学

史学界にとっては一大損失である.

14)F.L.ホ ウムズ『 クロード・ベルナールと動物化

学』(F.I_Hollnes, C′α″″′ B′″″α″″ α2'ど ″́′″́ ′

r″〕″″s″y)(cambridge,1974)。 この著作は,リ ー

ビヒ『動物化学』への序論 (注 .10),ir負 目「 リービ
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ヒ」(注 .12)と をあわせて,ベルナールの実験室 ノ

ートに詳細な分析を加えたものである。

15)E.グ ラース『 歴史的関連における化学と生理学』

(E.Glas, C力
`π

ゴs″″yα′″ タカysゲο′οgyガ″″み′′″み′s_

′ο″,r′′″′′αrあ″s)(Delft,1979)。 これはグラース

「 リービヒーミュルダー論争」(注 .9)の 拡張である.

グラースの哲学的アプローチヘの批判 は, ホ ール

「力の役割」(注 .9).

16)R.H.カ ーゴン『 ヴィク トリア期マンチェスタの

科学』(R.H.Katton,Sι ル″ι′′″ y″ο″′α″ ル物″‐

r力 ●′′r, E″″′″クだs′ ′″″ ′″′″″sa)(Manchester,

1977),特 に101-16,117-45.興 味深い論点につ い

ては,M.ニ ーヴ『 タイムズ・ リタラリ・ サ プ リメ

ント』(日 刊誌)1978年 7月 21日 ,(M.Neve,77′η6
′″

`″

ŕy sク pp′′″′″′,21 July 1978), 819.

17)ゾ ンターク「 リーヒビ,フ ランシス・ベイコンに

ついて」(注 .9),382-3.

18)J.v.リ ービヒ『 演説論文集』ゲオルク・リービヒ
,

モーリツ・ カリエール編(J.von Liebg,R物 ″″′

Aみみα″′′
“
′ag′″, eds., G.Liebig and M.Carriさ 腱)

(Leipzig ald IIeidelberg, 1874;repr Wiesbaden,

1965), 266.

19)`BacOn‐ faced'(ベ イコンに面をつきあわせている)

はもともとヘンリ。スタップ (Henw Stubbe)の 用

語.侮蔑的なニュアンスがあ り,チ ャールズ・ ウェ

プスタ (Charles Webster)が 借用 した表現である.

20)

21)

″1規αッ qF s″′″
“
,6(1967),117参 照 .

| ゾンターク,Op.0ル .(注 .2), 167.

.F.グ レゴリ『 19世紀 ドイツにおける科学的唯物

論』(F.Gregoり ,Srゴ′″″4′επ ′́′″″″sπ グ″ ″′″′‐

′″″″みra″″″″ッ G″πα″y)(Dodrecht,1977).

ホール「 力の役割」(注.9),22.ホ ールは本総

説の初稿に目を通 した.

ゾンターク,Op.ご″.(注 .2),167.

M.ペ リング『 コレラ,熱病 とイギリス医学1825-

1865』 (Margaret Pelling,Cみ ο′′″́,メ′υ′″α″グE″g‐

22)

23)

24)

″sみ π〃 r′″′f825-18“ )(Oxおrd,1978),特 に 4

章,113-45。  また,C.マ イヤーーハープリヒ「 ユス

トゥス・ フォン・ リー ビヒの あ る疾病理論」(C.

Meyer― Habrich, `Eine Krankheitstheorie Justus

von Liebig'),Fοr′scみ ″″′
`グ

′″ル4′′たが″,96(1978),

2044.医 事統計学者ファー (Winiam Farr)が リー

ビヒを利用 したことについては,J.M.ア イラ『 ヴィ

クトリア期の社会医学.ウ ィリアム・ ファーの概念

と方法』(Johnヽ4.Eyler,7を′ο″″″s`)rずα′″″グr′″′.

リービヒ研究の現状 (プ ロック) 71

7みι′7′αS α,2′ ″″力0′Sq′ π石′′′′α
'″

F´″″)(Bal―

tirnore and London,1979).

25)F.R.モ ウル トン『 リービヒとリービヒ以後.農
業化学における進歩の世紀』(F.R.Moulton,L′

・あ
`鬱

α″グαノン′・ LJιι′ig,Ar′ ″″″′y9f夕″οgrおS′″α,
′‐た″′じ″′′′εみ′′

"お
″″ッ)(Washington, D.C., 1942)

(ま 不十分な点はあるものの,現 在でも依然として標

準的な史料である。コーロッパにおける農業化学発

展の社会的,知識的文脈をさく
・る興味ある論考 とし

ては,W.ク ローン,W.シ ェーファー「農業化学の起

源と構造」G.ル メーヌ他編『 科学の諸分野の出現に

ついてのパースペクティヴ』所収 (Wolfgang KЮ hn

and Aヽア01f schafer, `′「 1le Origins and stmcture of

agricultural chemistry', in Gerard Lenlaine et al.

(eds.),P′″sp′αグυ‐ ο″′力′′″′″g′″″ q′
.srル

″″
`′

r

′′
・
srガ ′́′″′s)(Mlouton, The Hague ald Paris; Al―

dine,Chicago,1976),27-52.彼 らの研究結果は,

「 リービヒは,人間の必要や利益 (つ まり市民的な

もの)が明らかに化学の主要分野を構成 している合

目的科学 (lnalized Jence)に たずさわったのであ

る」 というカーゴンの見解を補完 している.イ ギリ

スの農芸化学という分野の問題は,オ ープン・ユニヴ

ァーシティの科学史グループの「指標 (indicato薦 )」

計画に含 まれ,現在公刊準備中である。

サー・E.J.ラ スル「 ロサムステ ドとそ の実験 農

場」(Sr E.John Russel, `Rothamste(l and its

exIЮ五mental station'), 4grを z′″
“
′́′力お″ο″y, 16

(1942),161-83,標 準的な『 大プリテンの農業科学

史, 1620-1954』 (■ 力′s″ο″ツq′ αg′′́″′′α′″ 並 ″
`′

グ″G″α′B′ル́ グ″Iδ2θ―fθ,イ )(London,1966),特 に

3-4章 ;R.Rア ウリエ「鉱物理論」(R.P.Aulie,

`The mineral theoり '),スg″′σ
“
′′″′α′みお

"″
y,48

(1974),369-82;E.ヴ ェルテ「 鉱物肥料の意義と最

近百年の肥料工業」(E.Welte,`Die Bedeutung der

mineralischen I)lingung,und die[)lingemittelindustrie

in den letzten 100 Jahren'), 7′
`力

″,・力g′scカゴοみ′ι,35

(1968),37-55.レ ディング (Reading)大学名誉教

授タイラー (Cyri Tyler)が 行ったテーア(C.W.A.

Thaer 1818-1906)に ついての研究が, リービヒの

農業についての言及の出版を見るに至らなかったの

は惜 しいことであった。

26)カ ーゴン『 ヴィクトリア期マンチェスタの科学』

(注 16),104-5.T.W.リ ー ド『 ライアン・ プレイ

フェアの回想録 と書簡』(T.Wemyss Reid,Mi′ ″ο″s

′́′′ rο′″′spο″ル″r′ ο′Lyο″P′αyメα″)(London,

( 25 )
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1899), 69-70。

27)M.ロ ジター「 ユス トゥス・リービヒとアメリカ人
,

科学の移 行 の一 研究,1840-1880」 (M.Rossiter,

`Justus Liebig and the Amencans, A study in the

transit of xience 1840-1880),(Ph.D.thesis, Uni_

versity of Yale,1971)は ,『農業科学の出現,ユ ス

トゥス・ リービヒとアメリカ人,1840-1880』 (71ル

′″′″g′″′′qf αg″た
“
′″″″α′Sι″″″,J″ S′

“
SL″ι′g

α″″ ′み′4″′″グ
“
″s,28`θ -188θ)(New Haven ald

London,1975)と して出版された。これは一部,ホ
ーズフォー ド(E.N Horsbrd)の ギーセン経験に基

づいている.そ れにつ いて はまた,S.リ ズ ニク

「一アメリカ化学者のコーロッパ教育と191L紀 アメ

リカにおけるその影響, E.N.ホ ーズフォー ド」

(S.Reznek, `The EurorЮ an ∝lucation of an

Arnerican cilenlist and its inauence in 19tll celltury

America: Eben Norton Horsbrd'), 7′ r力″ο′οgy

α″″ι
“
′′″″′, 11(1970), 366-88.

28)C.E.ロ ウズンパーグ
『 他に神は存 在 しな いの

か, 科学 とアメリカの社会思想について』 (Charles

E. Itosenberg, A4ο ο′力′″ Gο′s= 0″  saF′″ι′ α″
`′

/1″ (7ゴ

`α

″s“′́ノ′みο
“
gス″)(BaltimOre,1976).

29)V.M.D.ホ ール「 ユス トゥス・ リービヒとイギ リ

スにおける農 芸化 学,1840-1880年 頃」(V.M.D.

Hall, `Justus LieЫ g ald agricultural cheinistry in

B五tain,c.1840-1880')(1980年 5月 24日 ,イ キ:リ ス

科学史学会に提出された未刊行論文).筆者 は ホ ー

ル博士のサマリーと集会席上での筆者のノー トとに

依拠 した.ホ ール「力の役割」(注.9)参 照 .

30)A.ヴ ァンクミュラー「 ギーセンのリービ ヒに学

んだ薬学,化学の外 国人 学 生」(A.Wankmuller,
`Auslandische Studierende der Pharlnacie und Che_

mie bei Liebig in Gettn'), Dι ″srル 4′αみ濠′″―

Z′ ,・″π″g,107(1967),463-6.こ れはまた 72夕″g′″

Apαみι力′″g′Srみた力″Jを力′ 4らみα″
`′

′z″g′″, Heft 15

(Stuttga■ ,1967)と して抜き刷 りになっている.

31)J.B.モ レル「化学者の養成所, リー ビ ヒ と トマ

ス・ トムスンの研究教育施 設」(J.B.Mord,,The

chemist breeders: The reseaК h ∝h〈Ю1ls of Liebig

and ThOmaS ThOmSon'),A″ a・″,19(1972), 1-46.

また, ファラー (W.V.Farrar)の オーソドッ クス

ながら興味ある寄稿,「科学とドイツの大学 シ ス テ

ム」M.P.ク ロスランド『 近代ヨーロッパにおける

科学の出現』所収 (`Science md the German univer¨

sity system',in M.P.CЮsiand(ed.),7カ′′″′″g′″″

,電     1983    1ヾ o.|'

げ
｀

sι″″r′  グ″ ″α′′′″ E″″οp′)(LondOn and

Basingstoke, 1975), 161-79; ラスル(C.A.Ru‐ sell)

によるオープン・ユニヴァーシティ・フィルム「実験

技術の発展」.こ のフィルムはギーセン博物館で撮

影された,T.V.番組 1,The Nature of Chemistry,

S304(S351)。 ロン ドン科学博物館のアンダース

ン (Ro腱武 AnderЮ n)博士は,リ ービヒ博物 館協

会では,そ の機構を刷新 し,歴史家がコレクション

を利用 しやすくすることを計画中である, という情

報を伝えてくれた.

32)G.K.ロ パツ「 ロイヤル・ カレッジ 。オヴ・ケミ

ス トリの設立,ヴ ィク トリア初期の化学の社会的背

景の 研 究」(G.K.Roberts,`The establishment of

the Royal College of Chemistry: An investigatiOn

Of theま ,cial context of early― Victorian chemittry'),

1閣
・
s′ο″′

“
′y“′′′s′″ι力

`ρ
力ys,・

“
′srゴ′″rιs,7(1976),

437-85.こ の論文のもとになった学位 論 文「RCC

(1845-1853), ヴィク トリア初期のイギリス化学の

社会史」(`The Royal Conege of Chemistry(1845-

1853):As∝ia1 1lisbry Of chemistry in early― Victo―

rian Engiald')(unpub.Ph.D.thesis,Johns HOp‐

kins Univesity,1973)は ,プ ロンポグラフ ィー*

(pЮ∞pographyホ 母集団に属する各メンバーについ

て集団的伝記を構成 し,彼 らおよびその集団の社会

的背景,関心事,イ デオロギーなどを探 究す る手

法)に よる証拠を理解するための参考資料として必

要である。また, リービヒがイギリスに与えた影響

についての一般に普及 している見解では,J.ベ ント

リ「 王立鉱山専門学校 の化 学部 門,A.W.ホ ーフ

マンの下でのその起 源 と発展」(J.Bentty,`The

chemtal delnnmα lt of the Royal Schα )l of Mines:

Its o」 gins and devebpment under A.W.Hofmann'),

A″ι′″,17(1970), 153-81.

33)J.B.モ レル「個人主義と1830年 の英国科 学 の構

造」(J.B.Morrel,`Individualism and the stmcture

Of B五tish∝ ience in 1830'), IIJs″ ο″グεα′s′″′‐′・′sゴ″

″′ 力́ys′ι″ sr″ 21ι′s,3(1971),183-204.

34)B.H.ガ スティン「 ドイツの化学的職業の出現,

1790-1867」 (Bernard H.Gustin, `The emergence

of the German chemical pЮ fession, 1790-1867')

(unpub. Ph`D.thesis, University Of Chicago,

De"責 ment of Sociology,19%).シ カゴ大学はユニ

ヴァーンティ・マイクロフィルム計画に登録 してい

ないが,ゼ ロックスコピーは大学を通 じて注文でき

る。ガスティン博士が筆者宛にコピーを送って下さ
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ったこと,な らびに本総説への引用を許可されたこ

とに深謝する。彼は科学社会学をはなれ,実業界に

はいったが,「私の後半生にリービ ヒの伝記を書き

たい」由である(1978年 12月 16日 の手紙).学位論文

の作成に発揮 した力量を活か して, この企てが実現

することを期待する.

35)モ ンル「 化学者の養成所」(注 .31).W.H.プ ロ

ック「庇護の形態のスペクトル的様相」ターナー編

『 19世 紀における科学の庇護』所収 (W.H.Brock,
`′

I｀he spectrunl of patronage' in C.L'E.′ I｀urner

(ed.), 71み
`」
クα′″ο″αgセ ο′`Slσ

ゴ′″rι ′″ ′み′ ″グ″′″′′″′ノ:

r′″
`“

ry) (Leyden, 1976), 173-206,

36)K.G.フ ーフパウアー「 ドイツの化学共同体の形

成 (1700-1795)」 (Karl G.Hufbauer,`The brma‐

tion Of the German chemi“l community(1700-

1795)')(unpub.Ph.D.thesis, University oF Cali‐

おrnia,Berkeley,1970).こ の論文の概 要 は「化学

に対する社会の支持,18世 紀 ドイツのその変化の様

相と理由」(`S∝ial supprt br chem燎 ry.Cermany

cluring the eighteenth century: How and wily did

it change?'), ffJs′ ο′′rα′ s′ク″ノ′s ′″ ′力′ み́ys′r´′

srJ′″ι′s, 3 (1971), 205-31.

37)J.K.ク レリン「 医学と薬学による英国化 学 の発

展,1700-1850」 (John K.Crellin,`The development

of chernistry in Britain through inedicine and Phar‐

macy,1700-1850')(unpub.Ph.D.thesis,Univeぉ ity

of LOndOn,1969).ガ スティン同様,残念ながらク

レリンも別の職歴 (医学と医学史)があった関係か

ら,そ の価値ある研究をより公然 と発表できなかっ

たと思われる。

38)ガ スティンはこの個所をポール (Dieter POhl)の

重要な論文に依拠 している.D.ポ ール「 1779年 か

ら1873年 にわたる ドイツの薬学私設訓練所の歴史に

よ‐せて」(Dieter Pohl, `Zur Geschichte der phar‐

mazeutischen Privatinstitute in  iDeutschiand vOn

1779 Ыs 1873')(unpub.Ph.D.thesis, University

Of Marburg,1972).

39)0.ク レッツ,項 目「 カス トナー」『 新 ドイツ人名

事典』(OtЮ K」tz,`Kastner',N′″′D′
“
ι
“
λ′Bあ_

g′′′″′,NZ)ID I(Berlin,1977),324,0.ク レッツ

「 会社族生期における化学者」 E.シ ュマウデラー編

『 化学者と時代の変遷』所収(0.Krtttz,`Die Chemiker

in den Grunderiah“ n', in E.Schmaude“ r(ed.),

D′″ C力
`″

滋′″ グπ 74α′:′″ ′′″ Z′″′″)(Verlag

Chemie,Weinheim,19"),259-84,特 に262-4;

リービヒ研究の現状 (プ ロック) ク3

R.レ ーヴ『 ラヴォアジエとリービヒの間の植物化

学』(R.Low, Prα ttι″ι′2′π′′2ωお″′″ιαυα・s′′″

″′,′ Lゴιら′g)(Donau― Verlag,Straubing and Munich,

1977),特 に329-32.NIDBの 第12巻 ではおそ ら く

リービヒに対する新 しいアプローチが示されるであ

ろう。その刊行が興味深 くまたれる.

40)E.ベルル編『 新発掘史料によるユス トゥス・ リ

ービヒの書簡』(Ernst Berl(ed.),3″ セル υο″J″ s′″s
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“
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″′″gS 9ノ「 XIf f″ ‐
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“
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45)B.H.ガ ステ ィン「錬金術・化学史学会での講演」
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46)プ ロック「 リービヒーホーフマン書簡」(注 .44).
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47)筆者は1981年の うちにこの書簡の編集を完成する

つもりである.

48)最 近クライネル ト編集のものが加 わ った。A.ク
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(1800-1882)の 生涯と業 績」 (R.Keen,`The life

and work of iF」 edrich Vヽbhler(1800-1882)')(un‐
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.
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〔教育シリーズ〕

1.  は じ め に

触媒は,こ んにちでは化学工業のほとんど総ての反応

過程で用いられているといってょい.む しろ触媒を用い

ていない化学工業を探すことの方が難しくなっている位

である.と りわけ第 2次大戦後に隆盛を極めた石油化学

工業では,触媒が非常に重要な役割をしていて,触媒なし

では石油化学工業の誕生はなかったであろう.ま た触媒

は重化学工業だけでなく,フ ァインケミス トリーなどの

分野でも独自な働きをしていて間,接的ながらも生活。文

化の向上に対する貢献度は大きい.さ らに最近では省エ

ネルギーや公害防止などにも触媒は一役を買っている.

このように触媒は重要な物質であるが,反面けっして

目立った存在ではなく,いわゆる縁の下の力持ち的存在

といえるかも知れない。そのため中学校や高等学校の化

学教育の中にももっと積極的に触媒の重要性を取 り入れ

て生徒に関心を持たせる必要があるのではなかろうか.

触媒現象を歴史的に眺めるならば,発酵などを除けは

古 くは1781年にパルマンティェ(Parmentier)の 無機酸に

よるデンプンの糖化。,1792年 にシェーレ(c.w.scheele)

の同 じく無機酸による酢酸とエタノールからの酢酸エチ

ルの生成1)な どがある。

一方触媒の工業への利用はそれよりもt,し ろ 11く ,

1746年にスコットランドに最初の鉛室硫酸製造法の工場

が建設されている".降 って1868年 にはディー コン

(Deacon)に より,塩化銅:(1)を触媒に用いて塩化水素

を空気酸化して塩素を作る方法が見出されている。,。
.

金属触媒の作用についても。古くは1816年 にデーヴィ

ー (H.Davy)は石炭ガス,メ タン,オ レフィンなどの

可燃性ガスと空気の混合気体が加熱した白金線に触れる

と燃焼することを見出している1,4,5).ま た金属触媒を

用いた工業としては,1875年 にヴィンクラー (C.W.

Winkler)ら が白金を用いた接触硫酸の製造法を開発

しG), っづいて1897年 ごろから数年来にわたってサバチ

エ (P.sabatier)が ニッケルを用いてエチレン, ベンゼ

金属触媒作用についてのテーラーの活性中心説

川 リト  雄

ンなどの水素化の研究を行い。,つ , これをもとにして硬

化油の製造が20世紀になって各国で工業化されるように

なった。).サバチエの研究こそはテーラーの活性中心説

のいとぐちとなったもので,こ のことについては後述す

つもりである.

それよりも触媒化学史上,否,化学史上のクライマッ

クスとなる出来事は何といってもハーバー (F.Haber)

らによる高圧下での窒素と水素とから,鉄を主触媒に,

酸化アル ミニウムと酸化カリウムを助触媒とするアンモ

ニア合成法が挙げられよう.こ のハーバー法の成功によ

リアンモニアが大量にしかも安価に得られ,そ の多くが

窒素肥料の原料になって食糧増産に役立ち,人類を飢え

から救った功績は大きい.

このような歴史をたどりつつ,触媒は化学工業などに

広範囲に利用されていながら,その作用機構をはじめと

する理論的内容についてはいまなお不明な点が多く,い

ぜんとして経験的 。試行錯誤的要素が大きいことは否め

ない.も ちろんここ数年来電子分光法などの機器による

研究法が開発され,同時に技術的にも10~10 Torr以下の

超高真空が可能になって触媒の理論的解明も大きく前進

してきてはいるが, まだ神秘のベールに包まれている点

も多々残されている.その理由としては一般 に触媒反

応, とりわけ不均一系触媒反応に見られる再現性のなさ

や,動的過程の追跡の困難さなどがあげられよう。再現

性がない大きな原因の一つは,反応が起きている部分は

田体触媒の表面だけであって, しか もその表面が均一

でなく,規則正しい結晶構造とは著しくかけ離れた不完

全構造ないしは欠陥構造をもっていることによるためで

ある。したがって触媒の作用機構の研究には触媒表而に

関する研究も沢山あり,こ れから述べるテーラーの活性

中心説"も その一つである.

2.テ ーラー以前の触媒表面についての考察

触媒の作用機構について歴史的に述べるならば,1842

年にシュヴァイガー (schweigger)が 白金の触媒作用に

(29)
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ついてその表面に活性点が存在していることを述べてい

る10).一方触媒表面を重視する考えがすでに1834年 にフ

ァラデー (M.Famday)に よってなされていた.それに

よると,触媒反応は反応物質が吸着された触媒表面で行

われている10)と いうもので,こ れが吸着説のはじまりと

いうべきものであろう。

触媒表面の考えはその後1907年になってボーデンシュ

タイン(BOdenstein)と フィンク(Fink)に より受けつがれ

ていった.ボ ーデンシュタインらの理論は速度論的研究

に基づいたもので,白金触媒を用いての S02→SЭ3の反

応を調べた。それによると白金の表面は吸着した三酸化

硫黄によってほとんど完全に被われていて,その反応速

度は白金表面に吸着 した気体の層を通 りぬける反応気体

の拡散速度によって決まるという拡散説を提出した0.

続いてラングミュア (1.Langml士 )は,触媒表面はあ

る数の基本的空間を含んだ領域から成っていて,その空

間には何も吸着されていない部分もあった り,吸着原子

または吸着分子で被われている部分もあって,触媒の活

性度は表面層における原子配列のしかたと原子間隔によ

って決まると考えた。そこでラングミュアは表面が吸着

気体ではとんど完全に被われているとの仮定のもとで理

論と実験を展開していった.それによると吸着された気

体は多分子層ではなく,単分子層から成っていて,単分子

吸着された分子間で反応が起こるとの説を提出した12).

それに用いた実験例としてはボーデンシュタインらと同

じ白金触媒を用いた二酸化硫黄と酸素であって,それら

の結合についての速度論に関して納得のいく説明を与え

たはか,石英 (ガ ラス)表面上での一酸化炭素と酸素と

の結合についてもラングミュアは同じように考えて,ガ

ラス表面は一酸化炭素ではぼ完全に被われているという

想定をした。

それにたいして一例としてテーラーのグループの一人

であるベントン (Benゎn)は石英ガラスの表面上での一

酸化炭素の吸着量は,その石英ガラスを微細な粉末にま

で粉砕 したとき,すなわち表面積が極めて大きいときで

さえも室温では極めて少なく, しかも吸着された一酸化

炭素で表面が完全に被われているという仮定のもとに予

想していた値よりも逢かに少ないということを実験で確

かめた。このことからラングミュアの,表面が均一で,

単分子気体で全体が被われているという説を変更する必

要にせまられていた。

3. テーラーの活性中心説

ラングミュアの単分子層吸着説に代わるものとして登

場したのがテーラーの活性中心説である.テ ーラーによ

化 学 史 研 究  1983 No.2

るならば,触媒表面は一様に活性なのではなく,不均一

でごく一部だけが活性であるという説を `A Theory of

the Cadytic SurLce''(H.S.Taylor,P′ οι.Rοッ.5οα,

Lο″あ″,A.108,105(1925))と いう題の論文にして提

出した。テーラーがこのような活性中心13)の 考えに至っ

たのは,活性な触媒は熱処理によっても被毒にたいして

も極めて敏感に働いて触媒活性が急激に低下 したり消失

した りすることによるものであった.すなわち熱処理に

よって触媒物質には半融(シ ンタリング)が生 じそれが原

因で活性部分が消失するためであり, またほんの微量の

触媒毒によって触媒活性が失活するのは,触媒表面のご

く一部に存在する活性部分に触媒毒が優先的に吸着され

るためであるとした。これに関連して吸着による微分吸

着熱の変化,すなわち吸着量が増すにつれて微分吸着熱

の値が減少することをもテーラーは指摘 した .

テーラーの活性中心説の研究対象となった触媒物質は

まず金属ニッケルについてであった.その理由として前

述 したようにニッケル触媒は水素添加反応にたいして活

性をもつことが1897年サバチエ (P.Sabatier)に より確

証され,続いて工業化は1907年 にイギリスのジョセフ・

クロスフィールゾ。オヴ・ウォリング トン (JOSeph

Crossields of Warrington)で 硬化油製造工場が建設され

た.そ こで,ニ ッケルを触媒に用いた水素添加反応によ

る油脂の硬化を工業的に成功させたことからニッケル触

媒についての関心が高まったためであ る.上記の論文

を発表する数年前にテーラーはイギリスの ランカシア

(Lancashire)で 活性中心に関する講演を行った.その講

演はそこの 11場 長であるアームス トロング (E.F.

ArmstЮ ng)博士をはじめ出席した人々に深い感銘を与

え,同博士から早く投稿し,発表するように奨められた

のが上記の論文である14).

さて,こ の論文でテーラーは触媒に用いられる金属ニ

ッケルの原子配列について次のように述べている.

水素添加用ニッケル触媒のX線による研究から,そ

れらの触媒物質は低温還元法によって製造したとき

でさえも結晶物質からなるある一定の格子構造をも

っていることがわかった.したがって触媒の微粉末

は部分的には金属の結晶に見られるような規則正し

い原子配列をしているはずである.おだやかに熱処

理した試料でさえも,それによって著 しい半融が生

してそのため生成物の触媒活性がすみやかに消失す

ることから,完全に規則正しい原子配列が達成され

るはずはなく, また大部分結晶状になった徴粉末の

表面上のところどころには結晶の過程がまだ完全で

ない原子群が存在 していることを示すものである。

(30)



金属触媒作用についてのテーラーの活性中心説 (川井)
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第 1図  ニッケル微粉末表面の断面図

そのような考えからテーラーは,徴粉末状ニッケル酸

化物を還元してつくった触媒活性のニッケル表面の一部

分を上図に示した.(第 1図 )

この図からテーラーは原子の配列に飽和度という概念

を用いて表面の不均一性を指摘し,それに基づいて触媒

活性を説明した。それによると

微粉末部分の第 Ⅱ層に存在するニッケル原子は他の

6個のニッケル原子によって囲まれている
“
).表面

層に存在するニッケル原子は気相方向以外のあらゆ

る方向に存在する最近接のニッケル原子によって囲

まれている0.原子のこの規則正しい配列によって

課せられた束縛または飽和度は,徴粉末部分 (Iと

1)か ら遠ざかって表面に突出した金属原子の方

へ,すなわち外側の方へと向かうにつれて小さくな

っていく.したがって上に図示した最上部のニッケ

ル原子は,それに付加しているのはすぐ下のニッケ

ル原子だけであるので,一つの東縛 しか受けていな

い1つ ,さ らに徴粉末結晶の稜に存在する原子は表面

部分の原子よりも飽和度が 1個だけ少ないことに注

目してよいであろう18).頂点に存在する原子は,表

面上の原子よりも飽和度が2個 だけ少なく,ま た稜

に存在する原子よりも1個だけ少ない0。 そのよう

なわけで微粉末の表面は,隣接する金属原子によっ

て異なる種々の飽和度をもった原子からなっている

とみてよい。すなわちその変化の度合いは,内部原

子よりも飽和度が 1だけ少ない原子から飽和度が 1

である1個だけの東縛によって団体表面に固定され

ている原子にまでわたっている。一番外側のこれら

の原子が気体状の金属原子と異なっているのはこの

東縛によってだけである.

そこでテーラーは, ニッケル触媒の活性中心はその表

面上に存在する飽和度の小さいニッケル原子で,と くに

表面に突出した部分のニッケル原子は活性度が大きいと

いうことと,こ の飽和度の違いにより活性度も異なると

いう新 しい見解を示した.こ の考えはニッケルだけでな

く,他の金属触媒にも拡張 して一般化することができよ

気 相 部 分

微粉本部分

う.それで次にテーラーは接触酸化のときに用いられる

白金網や銀網についても触媒活性の原因を調べた。それ

によるとその原因となるものは,針金表面が壊変するこ

とにより,それらの金属の正規の結晶格子からかけ離れ

た不飽和度の大きい金属原子が生成するためであるとし

た.しかもその生成物は不飽和度が大きいため数分子の

反応物質を吸着する能力をもっていて,これがとりもな

おさず触媒活性のもとになるとした。このことについて

テーラーは, ラングミュアが提案したようなそれらの原

子間距離の変化によるものではないことをあらためて指

摘 した.

またテーラーは触媒活性をもつ金属原子の構造が正規

の結晶構造からどのていど離れているかということにつ

いて次のように述べている。

ゆるく結合している金属原子は正規の結晶格子を形

成している金属原子よりも運動の自由度が大きく,

そのため熱の影響にたいしても敏感である.こ のこ

とから当然それらの金属原子は揮発性も熱伝導度も

大きいはずである.隣接する原子によるそれらの金

属原子のもつさまざまな飽和度は,異なった吸着気

体種にたいする表面の飽和容量がいろいろ違った値

であることを説明できるであろう.

これに関連してテー ラーは プ リンス トンの ビーズ

(Pease)の 資料20)を もとに次のように述べている.

銅の表面を実際上飽和するには一酸化炭素も水素も

比較的低圧で達成できるが,飽和時に吸着された一

酸化炭素の量は飽和時に吸着された水素の量よりも

進かに多い.こ のことはその実験のもとでは表面原

子のより多くの部分が一酸化炭素を吸着できること

を意味している.こ の表面の着想は温度をいろいろ

変えたときのニッケルによる水素の吸着に関 しての

ゴージャー (Gauger)と テーラーの資料21)と も一致

する.例えはわれわれはニッケルの与えられた試料

でもって25°Cでは75 mmの 圧力で水素は飽和に達し

た。またこの温度で圧力を更に10倍にふやしても吸

着量は8.7ccで あって 1%も増加しないことがわか

(31)
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った.350°Cでは250 mmで 飽和に達 し,日 i力 をさら

に 3倍にふやしても吸着量は 1%も ふえなかった.

しかもこのときの吸着量は5.4ccにすぎなかった。

吸着量にたいする値がこのように変化するのは高温

度であるほど表面での不飽和度の大きいニッケル原

子だけが水素と結合できることを示 し,一方低温度

であるほど飽和度の大きいニッケル原子が吸着水素

を保持できることを′Iヽ している.

ここで述べている前半の部分では,気体の種類により

吸着量が違うのは触媒物質のもつ活性中心のいろいろな

質の違いを表している.ま たあとの部分ではいうまでも

なく,高温度での水素吸着は化学吸着を,低温度での水

素吸着は物理吸着を意味 している。

さらにテーラーは,前述 したように活性中心の考えに

導 く一因となった触媒毒の現象について次のように述べ

ている.

触媒毒がくつつきやすい場所は,触媒原子の表面の

飽和度の小さい個所である.触媒毒の量が増加する

につれてそれによって被われた表面原子の数は多く

なる。ピーズによって見出されたようにごく徴量の

一酸化炭素の毒作用が銅上でのエチレンの水素化を

抑制するので
一

一酸化炭素の量は吸着水素にたい

する表面の容量よりずっと小さいので
一

触媒原子

の表面の飽和度の変化も表面原子の触媒容量の変化

をともなうという結論をわれわれは下さなければな

らない.

このことは被毒とは触媒毒が触媒の活性中心部分に優

先的に吸着されることを意味しているが,こ こでの一酸

化炭素の例のように触媒毒にはごく徴量でも著 しい毒作

用があるのは吸済される活性中心部分は,触媒表面全体

に一様に存在しているのではなく,ご く一部にしか存在

していないということをふたたび示唆している.ま た触

媒にたいするこのような容量の変化はテーラーが活性中

心説を発表する前の1922年 にすでにヴァヴォン(VavOn)

とューゾン (HusOn)に よって実験的に明らかにされて

ぃた22).す なわち二人は触媒にコロイ ド状の白金を用い

てプロビルケトンの水素添加が,あ る量の二硫化炭素を

加えることによって反応が抑制されることを示 した.し

かしこの触媒毒である二硫化炭素は同じ量ではいぜんと

してピペロナール部)と ニトロベンゼンの水素添加反応に

は毒作用が認められなかった.と ころがさらにある量の

二硫化炭素を加えるとピベロナールの水素添加のさいの

白金のもつ触媒作用は抑えられるが, ニトロベンゼンの

水素添加の触媒活性にたいしてはいぜんとして有効であ

ることがわかった.さ いごに多量の二硫化炭素を加えて

化 学 史 研 究  1983 No.2

は じめてニトロベンゼンの水素添加反応が停」iし た.こ

のことからも触媒表面はけっして均一ではなく,そのう

ちのごく少数の原子だけが活性であることにはかならな

い.ま た同じ触媒毒であっても反応物質によって毒作用

の程度が異なるのは,触媒表面に何種類かの活性の異な

る部分が同時に存在していることになる.

触媒表面には不飽和性が現実に存在しているというこ

とについてテーラーはガーナー (Garner)と ブレンチ

(Blench)の 実験例24)を あげてつぎのように述べている

二人は木炭上の酸素の吸着熱に関する資料について

明らかにしたもので,それによると低温度高吸着の

ときの吸着熱が 60 kca1 29か ら高温度低吸着のとき

の 220 kalと いう驚ぐべき大きい値に至るまでの

値の違いを得ている.後 者の値がいかに大きいか

は,固体の炭素から気体の二酸化炭素への燃焼熱が

わずか 94k“1～97k“ 1であることを思い起こせは

ただちにわかるはずである.したがってこの場合の

吸着熱は固体物質の燃焼熱の2倍 より大きい値を示

している.しかしこのような大きな値も触媒表面の

理論を考えるならば当然納得のいく値である.すな

わち本体となるバルクの物質とはほとんど完全に異

なる微粉末物質ではその表面に存在する原子は同じ

物質の気体原子と極めて類似したものであるという

ことをすでに指摘 した。そのように遊離した炭素原

子への酸素の吸着は,気体の炭素から気体の二酸化

炭素への変換の方が,固体の炭素から気体の二酸化

炭素への変換よりもずっと類似してい るはずであ

る.な お気体の炭素と酸素との結合のときに発生す

る熱は約 380 kcal という異常に大きい値である.

ガーナーとブレンチの得た値は,その理論から予測

されるように,気体の酸化過程と固体の酸化過程の

値の中間である.

この考えでは吸着熱の違いは表面での炭素原子の配

列が規則的であるか否かに よるものであって,と くに

220 kcalと いう大きな吸着熱を示すときの炭素は,気体

の炭素原子のときのと類似 したものであると述べている

が,こ れは固体炭素の表面 (一般に団体の表面)は一種

の欠陥構造からなっていて,結合がゆるんだ遊離に近い

状態の, すなわちダングリング (dangling)ボ ンドの状

態の炭素原子が存在 していることを意味 している.

4.そ の後の発展

テーラーの活性中心説はその後いろいろな段階をへて

発展していき,触媒機構の理論的解明に大 きく貢献し

た.ま ず1929年にシュヴァープ(G.M.Schwab)は 活性中

(32)



心個所は,テ ーラーが述べた原子の不飽和性よりももっ

と具体的な形で,結晶の稜や尖端の部分にあるとする界

面吸着説を提出した26).こ れはその後蒐原らにより,金属

触媒の活性中心は転位の末端であったり,あるいは点欠

陥であったりして,広 く一般に表面に存在する格子欠陥

の部分であることが,銅線を用いたユタノールの脱水素

反応や,ニ ッケル線を用いたエタノール分解反応,パ ラー

オル ト水素交換反応などから明らかにされた27,20,20).

さらにファーンズワース(H.E.FarnswOrth)ら による

ニッケル触媒を用いてのエチレンの水素化反応の活性化

については,焼 きなまし後の試料に比較 してアルゴンイ

オン衝撃した試料は活性が 40～ 1∞ 倍にふえていること

を述べているが30,“,,こ のことは当然後者の試料では格

子欠陥がたくさん生成 していて,それが高活性の原因に

なったのにはかならない。

一方ではテーラーが活性中心の論文を発表 したのと同

じ年の1925年にラネー (M.Raney)に よリニケッルーけい

素合金を,192年にはニッケルーアルミニウム合金をい

ずれも水酸化ナ トリウム溶液で処理して得た高活性のニ

ッケル触媒,いわゆるラネー型触媒が作られた′このラ

ネー型触媒の活性の原因は徴細な結晶格子の高度の分散

によるもので,こ の微細な結晶格子こそは格子不整度の

高い活性金属から成っていることがx線回折により明ら

かに なった02,詢 .こ のこともテーラーの活性中心説を

支持する有力な根拠になっている.

一方テーラーの活性中心説に対立する代表的なものと

してバランディン(A.A.Balandin)が 唱えた多重子説“
)

がある。これによると反応物質の原子間距離と結合角

と,金属の表面原子の幾何学的配列とがフィットしたと

き, この金属は触媒活性を有するというもので,一般に

数個の触媒原子が一つのグループとなって触媒活性を与

えることから多重子説と名づけられている.多重子説で

はシクロヘキサンの脱水素化によリベンゼンが生成する

反応で面心立方格子の金属や六方最密格子の金属で,あ

る特定の原子半径を有するものだけが触媒活性をもつこ

とに対 しては都合よく説明がつくが,大部分の触媒反応

に対 しては説明がつかない。

その他ラングミュアの表面均一説をもとにして,テ ー

ラー説にたいする反論も少数ではあったが幾つか存在し

た85).しかしテ_ラ ーの活性中心説は時代とともにその

妥当性を明らかにしていった。その一つに助触媒の添加

効果がある.それは触媒物質にある種の不純物である助

触媒を加えると,触媒物質の原子配列が乱れてそのため

格子欠陥濃度が増すことが考えられる.さ らにそれによ

り触媒物質の徴粒子が分散し,そ の結果安定化が行われ

79

る.こ れは触媒物質の活性表面積の増加を意味し,それ

による新たな活性点が 現れることになる36,37).こ れは

テーラーの表面原子の不飽和度が増したり,あ るいは不

飽和度の大きい表面原子の数が増すという考えと形こそ

異なっているが,本質的には異なっていない.

被毒作用に対 しても, これは前述 したようにテーラー

が活性中心説を提唱したいとぐちとなったところである

が, こんにちでもこの原因は,不飽和度の大きい活性中

心部分に触媒毒が強く化学吸着されるためであるとする

のが一般的で,こ の点も根本的にはテーラーが提唱した

説とは変わっていない。その後の進展としては触媒毒の

電子構造が明らかになった点と30),触
媒作用を失活させ

るのに必要な触媒毒の量から活性中心の割合を,ま た触

媒毒や反応物質の種類を変えた実験から活性中心の質を

調べることができるようになったことであろう.と くに

後者は,あ る種の触媒毒を加えておいて,不必要な副反

応を抑えて触媒の選択率を向上させるという応用面での

大きな意義をもっている.

半融に対するその後の研究でも,活性中心部分はエネ

ルギーが大きいため,熱処理によってやはりそこから優

先的に半融が生じて,それによって失活することがわか

っている.た とえば触媒試料を焼鈍すれば触媒活性は急

激に低下するが,こ れは焼鈍によって半融が生 じ,活性中

心となっていた種々の格子欠陥の消失を示 している。|).

こんにちでも半融による触媒活性の低下または消失は重

要な問題であって,担体を用いたり,助触媒を加えた り,

あるいは反応熱を系外に取 り除いて触媒物質の温度上昇

を防ぐなどさまざまな工夫をして半融の防止につとめて

いる。

次に触媒活性についての情報手段としてLEED(低速

電子線回折法)に よる触媒表面構造の研究をあげること

ができる.こ の LEEDは 1923年に ドゥ。プローイ (L.

de BrOglie)に よる電子の波動性の予言から4年後の1927

年にデイヴィソン (Da宙s∞n)と ジャーマー (Germer)

がニッケルの単結晶に低速電子線をあてて回折現象を見

出し,電子の波動性を実験的に証明した40)の で有名であ

る.しかしそれから暫くは,真空度や表面の清浄度の問

題などから,研究方法は もっばら高速度 (数十 kev～百

kev)の電子線回折による方法が多く用いられるように

なり, しかも対象となったものは気体を主とした分子構

造の決定がほとんどであった。それがここlo年以上前か

ら,超高真空や表面の清浄化の技術が向上して,再び低

速電子線回折法が実用化されるようになり,LEEDと い

う名の電子分光法4,の一つとして固体表面の研究に不

Tタ ス 1¢ ヤt′.´ て:′ . こオ4月 いて ソモルジアイ

金属触媒作用についてのテーラーの活性中心説 (川井)
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(G.A.%morial)ら は白金触媒による H2~D2交換反応

を調べて表面の不完全部分,と くにステップのある(111)

面が活性中心であることを示 した48,43)._般 的にいっ

て触媒表面のテラス,キ ンク,ス テップの部分が吸着力

も触媒活性も大であることがいろいろな水素化反応,水

素化分解などで確かめられている
“

).

ラ ス
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第 2図 団体表面の模式図 (慶伊富長編著『 触媒化学』

東京化学同人,p136に よる)

テーラーの活性中心説を裏づけるもう一つの有力な手

がか りを提供するものとして,ブ ダール (M.IBoudart)

によって提唱された構造敏感反応 (stmctu“ sensitive

rmction)が ある̀
"。

これは種々の粒径の小さい金属触媒

を用いたときの一連の水素化分解反応,脱水素環化,異

性化“
)な どにたいして見られるもので,触媒活性が表面

積や粒径の違いによって極めて敏感に変化し,と くに粒

径が小さくなる程その活性4"が著しく増大するというも

のである。これは粒径が小さくなるにつれて結晶の稜や

頂点に存在する原子の割合が多くなり
“
), これらはテー

ラー説によるならば不飽和度の大きい原子であるので,

触媒活性が大きいことが裏づけられることになる.

5。 お わ りに

テーラーが活性中心説について書いたこの論文"は 6

ベージ半の短いものではあるが,そ こには以上述べたよ

うに,触媒の作用機構について表面を主とした極めて電

要かつ示唆に富んだ内容を含んでいる.ニ ッケルの徴粉

末結晶表面上での結合の不飽和性の考えに至った背景と

しては1912～ 1913年 にX線回折法による結品構造の解析

がブラッグ父子 (W.H.Bnggと W.L.Bragg)に よっ

て行われ,それ以来この方法が急速にひろまっていった

事実を見逃すことはできない.反面,当時は転位などの

欠陥構造については明らかになっていなかったため,テ

ーラーは活性中心がそのような欠陥構造部分に出来して

いるという観点にはまだ至っていなかった.しかし表面

原子の不飽和度の考えは欠陥構造の考えの先駆をなすも

のとして注目してよいであろう.転位などの存在が明ら

かになったのは1930年代に入ってからで4",そのころか

ら固体物理学の知見が増加し,活性点がそれらと密接な

関係があることが次第に明らかになっていった.さ らに

電子顕微鏡が発明されて,それを用いて転位などを直接

観察することもできるようになった.こ んにちでは前述

したようにさまざまな方法によって金属触媒の活性に関

する情報が多数得られるようになってきた.その結果テ

ーラーの活性中心説は本質において正しいことが証明さ

れ,骨子はいまなお生きていることがわかった。

思えばテーラーの説が提唱されたのはいまから約60年

前で,当時は超高真空技術はもとより確立 されてお ら

ず, しかも使用される機器もX線による回折法に限られ

ていた時代であった.それにX線回折法はバルクの結晶

構造はわかっても表面についての情報を得ることができ

ないという難点がある。そのような環境条件のもとにあ

ってこの説が提出されたことは,それがいかに卓越した

ものであったかをうかがい知ることができよう.

また活性化エネルギーという観点からも,活性中心部

分は結合エネルギーについては正規の結晶とくらべて数

kcalの差がある.こ の値は結合エネルギーか ら見れは

大 した違いではないが,活性化エネルギーにこれだけの

差があれII反 応速度も100～ 10`倍 も違って くるというこ

とからもうなずかれる50).

これらのほか,不均一系触媒の作用機構についてその

活性原因が電子構造, とくにd%特性と密接な関係があ

ることが帯理論などから明らかになってきたが,こ の点

についてはテーラーの説とは直接関係がないので割愛す

ることにした.同時に不均一系触媒の中 には酸化物触

媒,酸・塩基触媒などがあるが,こ れらの作用機構は金

属触媒のそれとは異なるのでまた別の考えが必要になっ

てくる.
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There are two approaches to the mechanism of a

heterogeneous catalytic action, i.e., studies of reaction

velocity and studies of catalytic surface. In the latter

method, I. Langmuir proposed that a uniform catalytic

surface was covered with reaction gases forming a

monolayer. On the other hand, H.S. Taylor had a view

that only a prt of the surface was active, and the

active sites consistd of highly unsaturated atoms,

particularly outermost ones. This is what we call

"Taylor's theory of active centers". He first explained

this with a granule surface of activated nickel, since

the lattice structure of a crystalline material had been

化 学 史 研 究  1983 No.2

Taylor's Theory of Active Centers on Catalytic

Action of Metals

Takeshi KAWAI

Meiji Gakuin Higashi‐ murayaina Senior lligh School

shown with X-ray diffraction. This hypothesis was based

on a fact that a catalyst was deactivated with only a very

small amount of poison and by heat treatment, whereby

marked sintering occurred.

At present, some findings about the surface of a

metallic catalyst can be obtained in terms of LEED,

FIM, etc. It is found with them that active centers of

a metallic catalyst are kinks, steps, and terraces as well

as lattice defects and ends of dislocations' Structure'

sensitive reactions demonstrated that highly unsaturated

atoms, e.g., edges and corners, on the catalytic surface

are active sites.

会   告

本会々長奥野久輝先生は昭和58年 5月 7日 日本医科大学付属病院において肺水腫のため急逝され

ました。本会は謹んで哀悼の意を表します。

なお御葬儀は 5月 28日 東京都豊島区西池袋立教学院諸聖徒礼拝堂において執行され,本会を代表

して立花太郎氏が弔辞を献げました。

化学史研究会

(136.)



〔紹 介〕

戸倉仁一郎著『 化学のあけぼの
一

化学者カ

ンニツァロの生涯
― 』

共立科学 ブ ックス 60.1%2,共立出版

極めて興味深い,実に面白い読み物である.医学を通

して化学を志し,一方祖国の窮状を憂えてその独立と統
一に身を投じ,二つながら成功を収めたこの幸せな熱血

漢の一代記を,著者は豊富な資料を駆使 して広い視野か

ら巧妙な筆致でまとめている.

物語 りはシチリア島からナポリに向かう船上の19歳の

カンニッアロに始まるが,話は真直ぐには進まない.故
郷シチリア島の自然や生活に始まり,教育の実状が語ら

れ,兄や姉を奪った疫病とその研究に移 り, コッホが登

場する.行 く先々の土地の風物と歴史,会 う人 ,々関連

する学者達の人となりが語られ,業績が紹介され,19世

紀化学の姿が浮彫 りにされる.そ してその間に ミニョン

や椿姫,ハ イネやバイロンが点描されるといった具合で

ある.著者の思いは何時 しか主人公と重なって,“ 青春の

南欧遍歴"の雰囲気に読者を引き込んで行く。

著者は大戦中∞ 歳ごろカンニツァロの人とな りを知

り,以来定年近くまで想を暖めてこの書をまとめたとい

う。そのカンニツァロヘの傾倒ぶりと,化学はもとより

文学美術音楽に至る豊かな教養のほど偲ばれる。こうい

うわけで,人名索引には各界の人物が実に 170名並んで

いる.巻頭に “あらす じ''と 登場人物の紹介があるあた

りは翻訳長篇小説並みである.その他事項索引,註 ,参
考書日録なども至れ り尽くせ りである.

今まで,通史の一部や化学者列伝中の一人としては兎
も角, カンニツァロその人のみの伝記は無かったと思わ

れる.本書も伝記としては,著者自身もいうように,脱
線が多すぎるといぇょぅ.しかし,これもカンニツアロ

を理解するには時代の背景が必要であるとの主旨で敢え

てなされたのであって,ヵ ンニツァロの伝記を中心とし

た19世紀化学史の読み物として成功したものといえる.

活き活きとした人物像を中心とする化学史三部作を著さ

れた山岡望先生は,カ ンニツァロについては「伝」の中
に 3頁ほど書かれたものの, カルルスルーェ会議につい

ては,こ れを重要な興味ある話題とされながらも,遂に

割愛されたままとなった.本書はよくその欠を補 うもの

といい得る。

本書によって今までカンニツァロ反応とアボガ ドロ仮

'{t + f. W n le83 No. 2 83

説の復活とだけで見ていたカンニツァロの全体像に初め

て接 し,ま た今まで北側から眺めて来た19世紀ヨーロッ
パ化学史を南側から見直したとの感が深い。また,イ タ

リアの独立・統一の物語 りは少年の日に読んだ「 クォー

レ」を懐かしく思い出させずにはおかない.これらの感

懐はあながち筆者だけのものではないと思われる.

こうはいっても,本書が単に文学的な人物伝でないこ

とは勿論である。化学そのものについても具体的な記述

を豊富に含んでいる.有機化学では,い くつかの主題に

ついての興味ある事例史や化学史教材が見られる.

古代紫,その構造と合成,人造染料モープ.

柳の効用,サ リシンからアスピリンヘ .

アミノ基と亜硝酸の反応,ジ アゾニウム塩,ア ゾ染料.

あかね草の栽培,ア リザリンの構造,合成,染色.

酒石酸のラセミ体分割 .

ベルリン青から青酸, シアン酸,尿素,メ シミン等.

苦扁桃とベンズアルデヒド,ヵ ンニツァロ反応とその

応用.

などがそれである。

目玉であるアボガドロ仮説の再発見とカルルスルーエ

会議については第九章半ば以降全巻の三分の一を費やし

ている.ドル ト/,ア ボガ ドロにまで遡って諸説の変遷

を述べ,こ れまた多くの挿話を交えて,三 日間の会議の

経過,質疑応答の様子までを描いている.カ ルルスルー

エヘの途上,カ ンニツァロがハィデルベルクにブンゼン

を訪ねて自説を説き,ブ ンゼンもこれに好意を示 したと

いうのは他書にみられない興味ある挿話である.

カンニツァロの生涯, カルルスルーェ会議ともに手許
の数冊の書籍の間には若干の差異がみられる.その点本

書はイタリア語の原典に基づいていることから見ても,

信頼 し得ると思われる.D.S.B.の中のレスターの記

述とも,力点や叙述形式のちがいから比較 し難い点はあ

るが,一 。二の人名の他は日立った喰いちがいはないよ

うである.

読了の翌日,「面白い本だよ」と提示 した時,数 名 の

卒論学生たちが一向に興味を示さず,カ ンニッァロの名

さえ殆ど知らなかったことは筆者にとっていささかショ

ックであった。しかし今日アボガドロは初めから法則と

して教えられ,カ ンニツァロ反応もまた有機化学の中で

それほどの比重をもたないとすると,こ れも当然かも知

れない。この事態はかえって本書の必要性と効用とを雄

弁に立証するものといえるであろう.

(小塩玄也)

( 37 )
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奥野久輝先生 (1972年 3月 )

奥野久輝葬送式弔辞

(立教学院諸聖徒礼拝堂,B田・ 5・ 8)

奥野先生,奥野さん

昭和58年 5月 7日 ,さ わやかな風の中で緑の若葉がか

すかに揺らぐその朝,あなたはこの地上を去って一人帰

らぬ旅に立ってゆかれました。取 り残された私には,あ

なたが恨めしくもあり,羨ましくもあります .

思えば,と きには山の小屋で,と きには海辺の宿で,

あなたと語りあった年月は,も う三十年にもなります.

そして昨夏の,いつもの常連の友人との八つ岳山麓への

旅は,私がこの世に生きる限り,あなたとのさいごの旅

になってしまいました .

あの旅の宿での夕食後の雑談で,月 落鳥喘霜満天,と

いう私たちの世代にはお馴染みの唐の詩のことに話題が

及んだとき,月 が落ちて鳥が嗜くのはおかしいから,あ

れはやはり月が鳥晴山という山の彼方に落ちて霜気が天

に満つるという説の方が自然だ, といってこの話に打ち

興 じていた,あなたの姿がいまもなつかしく思い出され

ます .

この三十年,屈託もなくこんな雑談をくりかえしてき

ましたが,そのなかで,あなたはよく恩師の山岡望先生

のこと,柴田雄次先生のことを私たちに語ってくれまし

た.あなたの両先生への敬慕の情には並々ならぬものが

あ りましたが,あなたの化学史研究への傾倒は両先生の

感化からきているものと察せられます .

あなたは近年, ``江戸の化学者"に興味を寄せ,その

事蹟をたずねて各地の図書館や墓地を巡 り歩いておられ

ました、どこぞで何を見つけたといっては,私たちに話

をされるときの,あなたの嬉しそうな顔がいまも日に浮

かびます.

こうした資料探 しを兼ねて,今年の春は京都にゆくの

で常連の友人と集まろうではないかと言い出したのはあ

なたでした。後藤良造さんは,あなたの提案どおり,さ

るお寺に席をとってくれました.そ して,こ の会合を私

( 38 )
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たちはどんなに楽しみにしていたことか。この冬,あな
たが病に倒れてからも,出かけてこられるのではないか
と一綾の望みをつないでいたのです.

この春の4月 1日 ,あ なたの不在のまま,後藤さん,

久保田尚志さん,島村修さんと私の四人が集まり,精進
料理に箸をつけながら,例によっての四方山話に時を過
ごしました.私たちは,奥野さんは強いからきっと直る
よと, こちらも強気のことを言って淋しさをまぎらわせ
ていたのです.

その折,後藤さんが, これはいまは京都大学の図書館
に一つ しか残っていないと思われる一冊の本のコピーを
見せてくれました。それは明治期の化学者として有名な
久原射弦先生がペンネームを使って書かれたフィクショ
ン
『 化学者の夢』という珍書でした。これは奥野さんの

喜びそうな本だ,こ のコピーを送って奥野さんを慰めよ
うということになりました.

連体明けの5月 の初め,後藤さんはコピーを持って上
京の予定を立てていましたが,その矢先の悲報でした.

しかし後藤さんは上京 してきました.5月 9日 ,私は
後藤さんと一緒に練馬のお宅に伺いました.

御霊前に坐して,思い出話をしていたとき,後藤さん
は頭上の壁にかかってぃる奥野先生の奥様の写真を見つ
けました.“あっ奥様の写真が"と いわれましたので,

私もすぐにそれに気づいて顔をあげてみますと,先に亡
くなられた奥様がやさしく私たちの方を見ておられるで
はありませんか。

“奥野さんは奥様の所へ行かれたのだ。''ふ とそ ん な
思いが私の心をかすめました.

同じことを後藤さんも考えていたのでしょぅか,ち ょ
っと間をおいて,“ゎたしもいつか奥野さんに会える,

そ う信 じている.そ う思 うと先が楽しいな''と いわれま
したが,私も “そんな気が自分もする"と いったのでし
た。

お宅を辞 しての帰 り道,後藤さんはまたいうのです,

“わた しは奥野さんに会うのが楽しみだ,あなたはさい
ごに残る''と .“ぃやだね,残るなんて,私も早 く奥野
さんに会いに行きたいよ", と冗談のような,そ うでな
いような言葉を交わしつつ,夕方の喧騒の戻 りかけてき
た練馬の細い商店街を歩く私たちの足どりは,心なしか
往きにくらべて,ぃ くらか軽くなったょぅな気がしてき
たのでした.

奥野先生

化学史研究会代表として,こ のような個人的な,あ ま
りにも個人的な弔辞を申し上げていいものかどうか, と
もか く,かけがぇのない年来の友人を失った私にはこう
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するほかはなかったのです。

あなたの遺志を継いで,悲 しみに耐えながらも,私た
ちは化学史研究会の再建に力をつくすことを誓います.

どうぞ見守っていて下さい.御冥福を祈 ります.

昭和58年 5月 28日

化学史研究会代表

立 花 太 郎

奥野久輝先生のご逝去を悼む

奥野久輝先生が亡くなられた.

昨年12月 心筋梗塞で入院,治療されて今年 2月 には退
院され,お元気になられると思っておりましたが5月 5

日入院され7日 朝に逝去された.

先生の飾らないゆったりとした御様子,長し沈黙,自
然に浴れてくるような講演がまず思いだされます.

幼少の頃は生家周辺の山野で遊んでおられたこと,ま
だ着物で小学校に涌ってぃたこと,和歌山市内に移転さ
れて町に来たと感 じわれたこと等をおりにふれてうかが
いました.そ して,六高で山岡望先生の化学の講義を受
けた`こと一ときおり化学者の伝記・逸話をまじえて情熱
をもって話され,学生の心をゆさぶる不思議な雰囲気が
あったこと,化学の知識を教えるのみでなく何か教育の
本質がひそんでいたこと等―を話されました.話 し終わ
られた後には暫くの沈黙があり,「それでは」といわれて

御自分の研究室にかえられたことが多かったょぅです。

東京帝国大学理学部化学科に進まれ,鮫島実三郎先生
の講義で簡略ではあつたがはじめて筋道のたった化学史
を聴かれたとのことです.柴田雄次先生のもとで金属錯
塩に関する卒業研究をされて1930年に卒業され,その春
創設された北海道帝国大学理学部化学科に勤務されまし
た.その後12年余の間,北大で分光分析・温泉の化学的
研究をされました.こ の間,ま たそれにひきつづいて,

新しい研究分野の解説等をされています :「ヘ リウムと
地質年代の問題 (1935)」 ,「岩石及び鉱物中における化
学元素の分布原理」(1938),「 F.Paneth講 演一化学元素
の自然体系―」(1943),「 G.Hevesy講 演―地球化学―」
(1943).

1942年技術院に入られ, この頃から身を入れて化学史
の勉強をされはじめたとうかがってぃます.「舎密から
化学へ」(『科学文化』82～ 87頁 .昭和18年 )が化学史に関
する先生の最初の論文ではないかと思われますが,大手
しておりません,最近,技術院に移られて東京にこられ
てからの先生の活動を知 りました :当時,田中実,平田

( 39 )
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寛,稲沼瑞穂の諸先生とそのほかの科学史を研究する人

達と識 り合われ,有志で科学史のゼ ミナールをされてお

り,ま た,日 本科学史学会の創立と『科学史大辞典』刊行

の企画に参加され,前者は桑木或雄先生を会長として発

足したが,『科学史大辞典』は大きな計画であり戦災によ

って原稿などが失われて実現しなかったとのことです。

その後,理化学研究所嘱託,東海大学教授等を経て,

1949年理学部創立のため立教大学に招聘されました.新

制大学としての発足であり,ま た立教大学では唯一の理

科系学部の設立であり,教育 。研究の体制づくりと施設

設備の充実に大変努力され,こ の頃は大学の研究室に泊

り込みの日々も多かったとのことです.「化学科では研

究能力のある学生を育てて社会に送 り出すことを目標と

しよう.卒業生のすべてが将来研究に従事するというこ

とではないが,化学の研究は物事を正確に観察し,正 し

い日標を定め,困難にうちかって研究することであり,

このような能力を育てることはあらゆる職業においても

必要であろう」という理念をもたれて化学科を築かれま

した。しかし,こ のような教育の目的・意義等を直接話

されることはむしろ極めてまれでした。

化学科では,無機化学,放射化学,化学史,化学基礎

論等の講義を担当されました。大変に熱意をもって化学

史の講義をされました.時代の背景,化学 者 の人 とな

り,そ して関連する化学の基本を併せて話され,大化学

者も親しく身近に感ずるというものでした。化学基礎論

は低学年になされた講義で,ア ボガドロ数,同位体など

イヒ学の基本に化学史を織 り込んで話されていました。先

生の教育を受けた卒業生は多数になり,現在はそれぞれ

の分野で活躍しています。その一人は,卒業後
"年

近く

を経て,「大学で学んだ化学の多くを忘れてしまったが,

化学基礎論で学んだことが化学として残っている」と述

懐していました.化学科ではまた放射化学研究室を主宰

され,放射性汚染の除去,放射性ルテニウムの挙動,ル

テ
.ニ

ウム等白金族元素に関する研究を推進されました。

そして1972年立教大学を御定年で退職されました。その

後も数年,立教大学 。上智大学で化学史の講義を担当さ

れ,ま た1975年 よりは明星大学教授として主として理工

学部大学院生を教育されました。そ して , 1979年に,

「私学における化学教育への貢献と化学教育・化学史の

著作,編集」に対して日本化学会化学教育賞を受賞され

ました。

日本化学会,日 本分析化学会,化学史研究会等の学会

で,運営および学会刊行物の編集にも大変な活躍をされ

ておりますが,これに関連して,我が国の化学者の中に

多くの尊敬すべき知友を発見したことは幸せであったと

先生御自身が記されています。

御趣味では,写真,囲碁はそれぞれ大変にすぐれてお

られました.かなり以前のことですが,戸隠神社に研究

室で遊びにいったとき,小 さな白い花―おそらく二輪草

だったと思います一をいくつも探しては本当に丁寧に長

いこと写真を撮っておられました。また立教大学構内に

あるユリの木の花をみたいと言われ,大木の上の方から

二つ三つをとってさし上げた所,大変に喜ばれました。

先生はひとり静かに自然をこのまれていたように拝察し

てお ります.最近では俳句をたのしまれ,ま た気軽に外

国旅行をされて古い文化の跡を訪ねておられました。

近年は,我が国への近代化学の移人につ いて研究 さ

れ,資料を一つ一つ集めておられました.こ れらの資料

は先生の書斎の壁をうめつくすように整理 して並べられ

ています。他方キュリー夫人の実験ノー トの一部の写を

入手されて大変喜ばれ,我が国に現在するキュリー夫人

調製のラジウム標準を探しておられました.

丘陵の多い長崎でいろいろ資料を集めて元気で歩か

れ,長崎大学図書館で明治初期に発行されていた外人教

師達の同人誌を見つけられたのは昨年の10月 のことでし

た.何 らかの構想をもって研究を進められておられたと

推察 しております。

老限鏡拭く静けさの夜のながさ     爛何

今なお,先生が書斎で勉強されているような気がして

お ります .

長い間御指導戴いた先生を失い,大変さびしく思って

お ります。先生の御遺徳をしのび,謹んで御冥福をお祈

り申し上げます。

立教大学理学部

石 森 達二郎

奥野さんを悼む

山 崎 一 雄

奥野さんがなくなられた。年賀状に入院していると書

いてあったので,お見舞状を差し上げたら,二月には,

退院して静養している,五月の柴田先生の弟子の会には

出席したいとのお葉書を頂いた.その後抜刷を送ったお

礼状を頂いて間も無 く,入院され逝去された.痛情の極

みである。

昭和 8年私が大学を卒業した時には,奥野さんは北海

道大学の大秦教授の研究室におられたから,は じめてお

目にかかったのは戦後だと思う。戦時中は技術院に勤務

され,ルο″gα″た Sy″′ルs′sの第 1巻を翻訳されたこと
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は知 っていたが,直接お話をするようになったのは,化

学会が編集した『 実験化学講座』の打合せの会が最初で

あった。その後毎年 5月 の柴田雄次先生門弟の会,日本

化学会の百年史の編集会議などで顔を合わせることが多

くなった。

奥野さんは田中賓さんと大学の同級生であって,お二

人の思想的な立場はちがっていたが,と もに化学史の分

野ですぐれた業績を残された。化学会の百年史の編集委

員会でも,奥野さんは田中さんの原稿のおくれを弁護さ

れていたように感じた。

奥野さんは日本化学会の『化学の原典』第 1期 12巻 の

編集に委員長として当たられた.こ の第 1期の刊行の辞

は達意の名文だと思 うが,これが奥野さんの化学史への

考え方を表現しているのではないだろうか。
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奥野さんは俳句をつくり,碁を好まれたとのことであ

るが,その面でのおつきあいは私には無く,東京と名古

屋と離れていることもあって,それほど度々会う機会が

あったわけではない。しかし奥野さんが坐隠子のペンネ

ームで『現代化学』に連載されていた化学史の話に時々

私が意見を述べたりしたので,その都度手紙を頂いた.

今手許に,希土類の研究家アウエル・ フォン・ ウェルス

パッハのことを書かれた時,私の出した手紙に対するか

なり長い御返事がある。読み返してみて寂莫の感一入で

ある。

昨年秋長崎で錆塩化学討論会があった時,少し蘭学の

ことを調べたいから会の後に残って旅行すると言ってお

られたが,おそらくそれに着手しない中に病気で倒れら

れたのではないだろうか.御冥福を祈る。

奥野久輝先生経歴・著書 0論文・解説等目録

経 歴

1907(明 40)。 1・ 30 和歌山県海草郡三田村に生まる

1927    第六高等学校卒業

1930    東京帝国大学理学部化学科卒業

1930    北海道帝国大学理学部化学科副手

1931    同大学助手

1934    同大学講師

1938    同大学助教授,従六位

1942    理学博土 (東京帝国大学 )

1942    技術院参技官

1945    高等官二等,正四位

1945    財団法人理化学研究所嘱託,理研稀元素工業株式会社嘱託

1945    '‖ 口研究所主任研究員

1948   東海大学教授

1949    立教大学教授,以来化学科長・理学研究科化学専攻主任 。理学部長・理学研究科委員長・図書

館委員などをつとめる

1962    ス トックホルムにおける国際錯塩化学会議に文部省および立教大学より出張を命ぜらる (6月

-9月 )

1972    立教大学定年退職

1972    立教大学名誉教授

1975    明星大学教授

1979    日本化学会より化学教育賞を受く

1983.5.7  日本医科大学付属病院 (東京都千駄木)において肺水腫のため死去

学会における経歴

1962    財団法人日本化学会副会長 (1962,1963年度)

他に関東支部長(1960年度),評議員会議長(1961年度),学会賞審査委員会委員長 (1963年度),

( 41 )
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日本化学会誌編集委員会委員長 (1964,1965年度)な どをつとめ, この間とくに,多 くの学会
刊行物編集に参画する

1969    財団法人日本分析化学会会長 (1969年度)

他に分析化学編集委員会委員長 (1956,1957年度),関東支部長 (1966年度)な どをつ とめ,

この間とくに,多 くの学会刊行物編集に参画する

1970    日本分析化学会名誉会員

1981    化学史研究会会長

著書 (ホ は共著)

『化学実験学 I・ 10 分析化学 1』*(水 の分析)                   河出書房,1942

『 無機化学全書 ハログン篇』*                           丸善出版,1946

『キュリー夫人』                                 弘文堂,1950

『無機化学全書 ウラン篇』*                            丸善出版,1953

『大学の化学』*                                東京教学社,1953

『実験化学講座 9 無機化合物の合成と精製』*                    丸善出版,1957

『実験化学講座13 トレーサー技術』*(「 トレーサー研究史」を執筆)           ′′  1957
『化学の発見,発明』*                              大日本図書,1958

『新らしい化学Ⅳ 無機化学』*                          共立出版,1963

『 初等化学講座 化学の歴史』*                           朝倉書店,1965

『化学の小径』                                 学生社,1969

『 化学の原典8 元素の周期系』*                       東京大学出版会,1975

『化学の原典9 希ガスの発見と研究』*                    東京大学出版会,1976

『 化学者の日誌』*                                 学生社,1978

『 日本の化学百年史』*(「 日本の化学会百年の歩」と「化学及び化学工業年表」を執筆)

東京化学同人,1978

『 江戸の化学』                              玉川大学出版部,1980

分担執筆

『 無機化学′ヽンドブック』

『化学大辞典』

『世界百科大辞典』

訳書 (*は共訳)

『機器による化学分析』*(Wna」 他著)

『 ケムス化学―実験の科学―』*(CHEMS委員会編)

『 ベル・ ロット無機化学』*(Bel,LOtt l著 )

『 核化学』(Harvey著 )

『核化学入門』(Carswell著 )

『 ギャレット化学 上 。下』*(Garrett他 著)

『無機反応機構』(Basolo,Laぃ on著 )

編  集

1.『実験化学講座』(編集常務委員)

2.『化学大辞典』(編集委員)

3.『分析化学便覧』(編集委員)

技報堂,19∞

共立出版,1960～ 1963

平凡社,1964～ 1968

丸善,1953

共立出版,1965

東京化学同人,1965

東京化学同人,1968

丸善,1970

東京化学同人,1971

東京化学同人,1971

丸善,1954～ 1959

共立出版,1960～ 1963

丸善,1961
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4.

5.

6.

7.

8.

9

10.

11.

12.

『実験化学講座(続 )』 (編集常務委員)

『基礎分析化学講座』(編集委員長)

『化学分析一機器の活用―(Strouts他 著)1, I

『無機 。分析実験室ハンドブッタ』(共編)

『分析ライブラリー』(編集委員長)

『化学の原典』(編集委員長)

『分析化学大系』(編集委員会実行委員長)

『 日本の化学百年史』(編集委員長)

『 日本分析化学史』(編集委員長)

九善,1964～ 1966

共立出版,1995～ 1967

1, Ⅳ』(編集委員長)       丸善,1965

東京化学同人,1965

東京化学同人,1966

東京大学出版会,1970～ 1976

丸善,1975～

東京化学同人,1978

東京化学同人,1981

(1931)

(1934)

(1935)

(1938)

7.

8.

9.

10

11.

12.

16.

17.

18.

19.

論  文

1 0b、ervation on the Ab∞ rption Spectra of the Ra“ Earths.(with Y.Uzumam)

B″″.C力′″.Sοr.J′″"6, 147
23.分 光化学分析研究(第一 。二報)新 装置による溶液定性分光

分析 (其一 。二)(太秦と共著),『 日化』,54,631(1933);55,622

4.同上 (第二報)塩 類溶液の定量分光分析 (太秦と共著),       『 日化』,56,1174

5 種々の金属 ロダン化合物の吸収スペク トルに就て (第一報)(太秦,土居 と共著),

『 Fヨ 化』, 59, 655

6 温泉の化学的研究 (第一報)北 海道登別温泉 (其―)(碇山,太秦と共著 ),

『 Fヨ 化』, 59, 863 (1938)

同上 (第二報)同 上 (其二),                    『 日化』,60,685(1939)

同上 (第二報)温 泉中の弗素含量に就て (其―),           『 日化』,62,234(1941)

同上 (第四報)温 泉中のマグネシウムの定量に就て,         『 日化』,62,239(1941)

同上 (第六報)北 海道洞爺湖温泉,                 『 日化』,62,1151(1941)

同上 (第七報)温 泉の弗素含量 (其二)及び弗素比色用 Foster法 の改良.『 日化』,62,1154(1941)

同上 (第八報)弗 素の存在に於けるログン法による鉄の比色定量法に関する知見 .

『 Fヨ 化』, 62, 1158 (1941)

同上 (第九報)弗 素の一新比色定量法.                『 日化』,63,23(1942)

同上 (第十報)温 泉の弗素含量 (其三)及び二三淡水の弗素含量.    『 日化』,63,8(1942)
Studies on F｀ luorine in the Mineral Spring.

蒟″″″α′げ ″′EαC″′′yげ
"ι

″
“
,日οた力″あ I″″

`・

′́υ″
"″

S,・″,ル″燃 Ⅲ,3,94(1942)
イオン交換樹脂によるアルカリ金属の分離 (本田,石森 と共著).   『分析化学』,2,428(1953)

イオン交換樹脂によるタングステンとレニウムの分離 (本田,石森 と共著).『同誌』,4,386(1955)
EIT電子管を使用 した G―M管 計数装置の試作 (住吉 と共著).     『 同誌』,4,578(1955)

Semimicr(澪 ynthesis of CarlЮ xy―
“C―Glycollic Acid and― Acetic Acid(with Okuni,Hagitani).

4″″″αι R′ ό″′ο/″み′R′ S′ κ́力 Cο″″2カ″′′ο″″み′4´夕′′
・εα″ο″q/

4″′′′″α″Rα″οαr″′υ
`Isο

′ορ′′
・
″Jαpα″,3,31(1956)

On the IOn‐eXChange Of Uranium(With IShimOri).    B″ ′″.Cみ′″.Sοr.Jρ″.,29,78(1956)

Isotope Effect of Boron in the 
′
I｀llernlal lDecOrnpOsitiOn Of the BOrOn TrinuOride― calciunl F｀ luoride

Compund(with MatSuura).                         め′i′.,31,999(1958)

硫化水素によるルテニウムの沈殿 と比色 (山寺,岩島と共著).   『 分析化学』,8,750(1959)
ベントナイ トおよび沈降剤の併用による水溶液中の 144Ceの

除去 (有野と共著 ).

Rα″ο′・sο′οp′,9,1(1960)
液体イオン交換体に対する数種陰イオンの交換平衡 (山寺,石森,岩島と共著).

『 分析化学』,9,963(1960)

(43)
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25.ル テニウム(■ )―EDTA錯 体 の合成 (向 田,石森 と共著).       『 日化』,86,598(1965)

26.The ElectrOdepOsition of Ruthenium from Ruthenium(■ )md Ruthenium(Ⅳ )Solutions md a Fission

Products Solution(with Kobayashi,Yamatera).      B″ ′′.C力ι物.Sοr.Jク″.,38, 1911(1965)

27 ベンタハ ログノニ トロシルルテニウム(1)酸ニ カ リウムと 11N置
換体の赤外吸収スペ ク トル (三木 ,

石森,山寺 と共著).                        『 日化』,87,703(1966)

28.  
´
rlle lEffects of Outer Sphere Cations and Halide lons on lnfrared SIx,ctra of Pentahalogenonitrosyl‐

ruthenium(1)Complexes(with Miki,Isllimori,Yamatera).

32′′.C力′″.Sοr.(秒″.,42,3007(1969)

29.New Red_pentanlminenitrOsyicOl“ lt(1)cOmplexes(witll NIiki,Ishimori).  ゴみ′″.,42, 3050(1969)

30.The Cation― exchange Separation of Nitrosylruthenium(■ )fЮm Ruthenium(Ⅲ  and Ⅳ)and lts Ra‐

diochemical ApphcatiOns(with Miki,Ishimori).                  グみ′υ.,43, 782(1970)

31  Chloropentakis(trichiorostannato)ruthenate(1)(with lshimOri,Mizumachi,Ih(xhi).

メみたIL, 44, 415 (1971)

32  1nfrared Spectra of Pentacyanonitrosyimanganese(14N()and lSNO)Gomplexes(with Miki, KulЮ ,

Mizumachi,IshimOri)                                  ノみ′′"44, 1024(1971)
33.Infrared SIχ ctra of Some Transition‐metal(Fe,Co,Ru ald lr)Nitrosyl(:“NO and 15NO)Complexes

(with Miki,IMizumachi,IshimOri).                       ノわ〃"46, 3772(1973)
34  1nfrared Spectra of Nitrosylplatinunl(“ N(~)ald 15NO)Complexes(witil Miki,Mizuniachi,Ishiinori)

め″ム,47,656(1974)

化学史・化学教育に関する論文と解説

ヘリウムと地質年代の問題

岩石及び鉱物中に於ける化学元素の分布原理

河川の化学

純粋金属

高純度の金属 I, I

海水中の金

F.Paneth講演「化学元素の自然体系」

舎密から化学ヘ

G.Hevesy講 演「地球化学」

(1)地球の年齢

(2)火成岩の組成

(3)隕石の意義

(4)地球及び太陽系の組成

アメリカの化学会

放射性 トレーサー研究の素地

超ブルトニウム元素の化学

分析化学の先駆者―JOhann Gadolin―

McMillanと Seaborg

ファント・ホッフ生誕百年

sir Wiuiam Rammy生 誕百年一その前半生―

ェ ミル・フィッシャー生誕百年-19世紀有機化学の一面一

アンリー。そワッサン生誕百年一実験化学の華―

川本幸民について

化学および化学工業年譜 (1868～ 1953)

『 北海道化学協会誌』No3,11～19(昭 10,7月 )

『 同誌』,No.14,57～71(昭 13,4月 )

『 同誌』,No27,27～41(昭 16,8月 )

『同誌』,No30,40～53(昭 17,4月 )

『科学 日本』,36～
“

,44～50(昭 17)

『同誌』,67～79(昭 17,7月 )

『科学文化』47～67(昭 18,1月 )

『同誌』,82～87(昭 18)

『科学日本』,52～60(昭 18,6月 )

『同誌』, 4～12(同  ,7月 )

『同誌』,10～14(同  ,8月 )

『同誌』,16～ 22(同 ,9月 )

『科学知識』,27,17～ 20(昭22,2月 および3月 )

『基礎科学』,743～ 750(1951,4月 )

『化学と工業』,5,374～ 381(1952)

『分析化学』,1,133(1952)

『化学の領域』,6,172(1952)

『同誌』,6,499(1952)

『同誌』,6,570(1952)

『同誌』,6,646(1952)

『同誌』,6,758(1952)

『化学と工業』,6,403(1953)

『同誌』,6,560(1953)

( 44 )
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Chemiker Kalender

『 化学の領域』,7,59,133,205,278,360,424,494.548,606,661,729,802(1953)
メートル法の発祥と国際度量衡局の業績 H.Mormn,奥 野訳  『同誌』,7,431～ 444,521～ 547(1953)

連鎖反応のはなし                            『中学コース』,8月 (1954)

櫻井錠二先生の講演                         『化学と工業』,7,481(1954)

新しい元素名                            『学錯』,32～33(1955,8月 )

原子炉とはどんなものか                     『立教』,No■,"～24(1956,7月 )

J.J.Thommnの 自叙伝                   『 化学の領域』,10,621,717,801(1956)

水の秘密                            『高校時代』,156～159(1957,3月 )

Robert Bunsen                                『化学と:工業』,10,250(1957)

電子の発見 (J.J.ThOmsOnの 自叙伝から)         『化学の領域』,11,305,375,467(1957)

化学および化学工業年譜                      『 化学と工業』,11,1103(1958)

Svante Arrhenius(生誕百年)(H von Euler著 )                  『同誌』, 12,612(1959)

テタネシウムとプロメチウム (G.E.Boyd著 )           『化学の領域』,13,465(1959)

アスタチンとフランシウム (E.K.Hyde著)               『同誌』,13,566(1959)

ネブツニウムとプルトニウム (J.C.Hindman著 )             『同誌』,13,613(1959)

アメリシウムとキュリウム (T.K.K∝mn著 )               『同誌』,13,717(1959)
パークリウムとカリフォルニウム (B.B.Cunningham著)          『 同誌』,13,794(1959)

超カリフォルニウム元素 (G.T.&a“ rg著)               『 同誌』,13,870(1959)

新しい人工元素                          『工業レアメタル』,No.32(1964)

新しい元素                             『科学の実験』,15,493(1964)

大学化学教育に関する日米会議 (玉虫他と共著),一 (一般問題)を担当一 『化学教育』,13,233(1965)

化学史ものがたリー不活性気体の発見―           『 科学の実験』,16,346,454,570(1965)

化学史ものがたリー放射性元素の発見一           『 同誌』,16,656,746,860,972(1965)

化学史ものがたリー見失われた元素―                   『 同誌』,16,1056(1965)

化学史ものがたリー超ウラン元素の発見―                 『同誌』,16,1134(1965)

化学史ものがたリーハログン元素―                   『同誌』,17,60,193(1966)

ケムス化学各論について                        『 化学教育』,14,14(1966)

錯塩化学入門―歴史と展望 (中原勝優と共著)                『 同誌』,14,259(1966)

放射能分析の歴史                『分析化学』,16,1090,1395;17,253,790(1968)

故 オットー・ハーン                       『化学と工業』,21,1325(1968)

化学史とともに                             『立教』,52,1969年 3月

プラウトの仮説をめぐって            『現代化学』,1971, 5月 号27, 6月 号44, 7月 号20頁

Titius―B“eの法員1                 『同誌』, 9月 号30頁 ,10月 号16頁,11月 号47頁

シャーロック・ホームズと化学                       『立教』,64,1972年 3月

希土類元素の探求              『 現代化学』,1972, 1月 号27頁 , 2月 号37頁 , 3月 号50頁

4月 号27頁 , 5月 号26頁 , 6月 号37頁 , 7月 号

X線の発見と Rёntgen                          『同誌』,1972, 8月 号

X線の研究―Rontgen以 後―                        『 同誌』,1972, 9月 号

X線回折の舞台― ミュンヘン大学―                      『 同誌』,1972,10月 号

結晶におけるX線の回折                           『同誌』,1972,11月 号

結晶構造の解析と Bragg父子                       『同誌』,1972,12月 号

化学史―講義はじめの一時間一                      『化学』,27,561(1972)

日本におけるX線結晶解析のはじまり                『現代化学』,1973, 1月 号59頁

X線分光学ヘーモーズリーの登場とマンチェスター大学―          『同誌』,1973, 2月 号Ю頁

(45)
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特性X線の発見と研究                        『現代化学』,1973, 3月 号27頁

Darwinの家系                            『 同誌』,1973, 4月 号34頁

特性X線 と原子番号                     『 同誌』,1973, 5月 号38頁 , 6月 号37頁

原子内の電子の数―原子構造(1)一                    『同誌』,1973, 7月 号22頁

原子核とその電荷―原子構造(2)一                     『同誌』,1973, 8月 号42頁

原子番号と周期系                            『同誌』,1973, 9月 号

原子番号と未発見元素一“ニッポニウムの発見"―              『同誌』,1973,10月 号58頁

元素の定義                           『同誌』,1973,11月 号32頁,12月 号

希土類元素の数―希土類元素の探求(8)一                 『同誌』,1974, 1月 号″頁

Nieis Bohrと 化学                           『同誌』,1974, 2月 号30頁

ハフニウムの発見―希土類元素の探求(9)一                『同誌』,1974, 3月 号52頁

セルチウムかハフニウムか ?―希土類元素の探求(10)一           『同誌』,1974, 4月 号51頁

ハフニウムージルコニウム                       『同誌』,1974,5月 号35頁

“イリニウム"の発見―希土類元素の探求(11)一              『同誌』,1974, 6月 号32頁

Sealed Parr― フローレンチウムー                   『同誌』,1974,7月 号51頁

61番元素は存在するか一希土類元素の探求(13)一              『同誌』,1974, 8月 号33頁

探求の行き詰まりと新しい局面―希土類元素の探求(14)一          『同誌』,1974, 9月 号21頁

核分裂一希土類元素の探求(15)一                      『同誌』,1974,10月 号47頁

61番元素の確定―希土類元素の探求(16)一                 『同誌』,1974,12月 号39頁

アルゴンの発見                            『化学教育』,22,142(1974)

太陽中のヘリウム発見                           『同誌』,22,227(1974)

地上のヘリウム発見                            『同誌』,22,309(1974)

ネオン, クリプトン,キセノンの発見                    『同誌』,22,412(1974)

Rammyの生涯                    『同誌』,22,515(1974);23,86,255(1975)

近代化学建設期の 4人の化学者―Cavendish,Scheele,Priestley,LavOisier―    『同誌』,23,70(1975)
プロメチウムの研究発見史の終わ リー希土類元素の探求(完)一      『現代化学』,1975, 1月 号52頁

Gmelin家 の人びと                    『同誌』,1975, 4月 号46頁.5月 号62頁

Leo"ld Cmelin                           『同誌』,1975,6月 号52頁

グメリンのハンドブーフ                         『同誌』,1975, 7月 号46頁

腱ilstein― その前半生―                         『同誌』,1975, 8月 号40頁

腱ilstein― ロシアの化学一        『同誌』,1975, 9月号52頁 ,10月 号38頁 ;1976, 1月 号48頁

コールタールとアニリン                        『同誌』,1975,12月 号36頁

Frederick&xldy              おοιο′`ル
ωs,3月 ,4月 ,5月 ,6月 ,7月 (1975)

Bellsdnと そのハンドプーフ                    『現代化学』,1976, 3月 号39頁

人類文明発祥の地を訪ねる一メソボタミアの歴史一             『同誌』,1976, 6月 号51頁

人類文明発祥の地を訪ねる                        『同誌』,1976, 7月 号31頁

真空放電                                『同誌』,1976, 9月 号44頁

Cr∞kesと タリウム                           『同誌』,1976,10月 号36頁

ラジオメーター                             『同誌』,1976,12月 号56頁

シンチレーション                          『放射線と産業』,2,14(1976)

ガイガー計数管のはじめ            『同誌』,3,32(1976):4,22(1976):5,20(19977)

真空の研究                             『現代化学』,1977, 1月 号60頁

真空放電と Radia■ Matter                      『 同誌』,1977, 2月 号60頁

Cr∞kも の希土類元素研究とその元素観                  『 同誌』,1977, 3月 号64頁

希土類から放射能へ                            『同誌』,1977, 4月 号61頁

(46)
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Cr∞kesあれこれ

化学教科書に憶 う

配位説の導入のころ

RutherfOdと α粒子

α線と W.H.Bragg

V√.H.Bragg

W.H.Bragg と Royal lnstitutiOn

Aston,Francis william(そ の 1)

山岡望先生をしのんで

山岡望先生を悼む

山岡望先生をしのぶ

山岡望先生をしのぶ

化学と化学史

二人の化学者における研究と教育

Astonと 陽極線分析

ネオンの同位体,F.W.Aston(3)

忘れられた科学者

質量分光器とアイソトープ

アス トンと原子量,F.W.AstOn(5)

印象に残る化学者 柴田雄次先生

印象に残る化学者 片山正失先生

化学における発明発見の特集によせて

放射性アイソトープの発見と研究

化学教育における化学史のあり方

前会長玉轟文一先生を悼む

『現代化学』,1977, 5月 号58頁

『科学の実験』,28,437(1977)

『化学教育』,25,175(1977)

『放射線と産業』,6,30(1977)

『同誌』,8,42(1978)

『同誌』,9,30(1978)

『同誌』,10,42(1978)

『同誌』,11,32(1978)

『化学と工業』,31,70(1978)

『化学史研究』,8,19(1978)

『現代科学 (岩波講座)』 (1978)

『現代化学』,1978,10月

『現代科学 (岩波講座)』 (1979)

『 科学教育研究』,3,95(1979)

『放射線と産業』,12,34(1979)

『同誌』,13,36(1979)

『同誌』,14,37(1979)

『同誌』,15,38(1980)

『同誌』,16,39(1980)

『月刊高校通信』(1980)

『 月刊高校通信』(1980)

『化学:教育』, 28, 393 (1980)

『 化学史研究』,12,1(1980)

『 化学教育』,30,5(1982)

『化学史研究』,1982,176

暑中お見舞を申し上げつつ,今年の第 2号 をお届けす

る.1%3年度の会費によるものとしては第 1号である.

岩倉先生からいただいた原稿は,戦時研究の第一線の状

況を生生しく伝えて迫力があり,巻頭を飾るにふさわし

く,先生には厚く御礼申し上げる.しかしそれに続 くべ

きオリジナル論文が欠けたのは誠に残念であった。10月

に年会もあることゆえ,そ こでの発表などをぜひ論文に

まとめて奮って投稿していただきたい.

今号では再び会長の追悼号を組む悲しい仕事を引き受

けねばならなかった。立教大学の中原先生 に お願いし

て,石森先生 (立教大学での奥野先生の後継者)か ら追

悼文,奥野先生の経歴・著書・業績などの一覧表,お写

真をいただいた。両先生に心から感謝する。

敬愛する先達を二人まで失い,限 り無い悲しみを抱い

てブラームスのドイツ。レクィエムを聴いている.

Selig sind die 
′
I｀oten, die in dern Herrn sterben, vOn

nun an. Ja, der(〕 eist spricht, da3 sie ruhen von ihrer

Arbeit;denn ih“ Werke f。lgen ihnen nach.(Offen‐

barung 14, 13)

奥野先生の御冥福を心かいお祈り申し上げる。

初めての試みとして,本会および本誌に対する会員諸

賢の忌憚のない御意見をうかがいたく,ア ンケートを実

施することにした。皆様の積極的 な御協力をお願いす

る。                (武 藤 伸)

(47)

〔編 集 後 記〕



アンケート

世話人会では会員の皆さんの御協力を得て会の運営ならびに会誌の充実・刷新をしていきたいと

考えております。お手数ですが同封のハガキでご回答下さい.ア ンケー ト項目のうち1～ 3は ,特

にご意見を項きたいことですのでハガキ表面にOあ るいは番号などをご記入下さい。その他の項目

につきましては,限 られたスペースですのでご意見のある項目だけでも番号明記のうえ裏面を使っ

てご自由にお書き下さい。記名無記名いずれでも結構ですが,年齢・職業についてはご記入のうえ

折り返しご投函項ければ好都合です。 8月末ごろには集計し,総会議事に役立てたいと考えており

ます。

1,世話人会では,本会の会名を含めて会則の改訂について検討中であります。そこで,本会の名

称を「研究会」から「学会」と変更することについてどうお考えでしょうか。

(l)賛成  (‖ )反対  (l‖ )そ の他の意見があればお書き下さい。

また,(i)の場合具体的な名称案があればお知らせ下さい。

2.本誌誌名について,日本科学史学会発行の『科学史研究』とまざらわしいとの意見があります。

これについてはいかがでしょうか。

(i)い まのままでよい (||)変 えた方がよい (具体案があったらご記入下さい)

3.「教育シリーズ」は,第 16号 よりはじめた編集委員会の企画ですが, これまでに掲載 したのは

次のとおりです。

① 原報 と原子構造―
プラウトは 説痢 生・没落・復活

―
② 質量作用の法則に関するグルベルグとヴォーゲの研究

③.反応速度の認識と反応速度論の形成一
ヴィルヘルミを中心として一

④ M.Faraday:講演者たちへのアドバィス (訳 )

⑤ 化学史文献― その種類と利用法について
一

⑥ 有機酸研究とシェーレの取組み

⑦ 近代原子論の発展―
Daltonと 原子論

一
③ 金属触媒作用についてのTaylorの 活性中心説

これらのうち,

3-1 教材としてとくに役立ったもの

3-2 平,易でよく理解できたものの番号(①～③)を 列挙して下さい。

3-3 全般的にみて本シリーズの印象はいかがでしょうか。一言お書き下さい。

3-4 今後とり上げてほしいテーマをお書き下さい。

4.本会会則改訂案 (本誌1982年 第3号参照)について

5。 年 1回の年総会だけでよいかどうか

6.前項以外にどのような行事を行ったらよいか

7.本誌の「論文」などの投稿方法 。規定などについて

8.そ の他の記事について

9。 今後どのような記事を企画したらよいか

10。 本誌の体載,発行方法などについてのご意見をお聞かせ下さい
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化学同人編集部 編/B5。 予価3500円

遠 くない新世紀 に向けて ,化学は何 がテー

マになるのか。本書で展開 された最前線の

総説 などの中 に,明 日の化学 を創造 してゆ

くヒン トが見出せ るだろ う。 とくに化学史

に興味 の ある方 には ,日 本の化学 を世 界に

拡 げ られた諸先生 によるライフワー ク誕生

～発展の経緯 ,ま た新製品開発 にまつわる

秘話の数 々など,絶対 に見のがせない話 が

満載 されている。<化学増刊号総 目次付>
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化学は未来を拓く
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自然科学の歴 史

科学史上 ,主要 テーマ 書 〃

日本大学教授 紫藤貞昭著
A5 P200 ¥1,800 =〒 250

本書は科学 を動か してきた人間に視線 を集め ,そ の原点 を
探 り,研究のプロセスを見つめ ることを中心課題 として執筆
されている。 したがって史実 をもれな く羅列する自然科学の
通史 とい うよ りは,科学史上 の主要テーマについて「事例の
研究」 としての立場か ら科学の見方,考え方 を重視 して追跡
してある。
大学の一般教育課程にむ くように図,写真 を豊富に取 り入

れ,主な科学者18人のプ ロフィルを適宜挿入 し,読者の理解
を深め るように努めてある。

主要 目次
1.科学史 とヒューマニズム  2.オ リエン ト世 界点描  3.古
代 オリエン トの物質 と技術  4.ギ リシャ初期の自然思想
5.錬金術 とその周辺  6.元 素説 と原子説  7.近 代科学成 立
の構図  8.真 空 と原子  9.フ ロシス トンの酸素  10.道 具 ,

仕事,エ ネルギー  11.電 気エネルギーと物質  12.物 質の合成
と元素の分類  13.空 気の追跡 とアルゴン  14・ 放射性物質
15.原 子核エネルギーと元素の転換
付・科学技術史年表  索引 人名, 事項

入 門 数 学 奎寧嵐整羹共著 ¥1,300
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