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ジフエニレンオキシド誘導体に関する研究〈第5報〉

3-アミノジフエ=レンオキシドをジアヅ成分とする分散染料

大島好文・奥山英雄・山口幸一

Studies on Derivatives of Diphenylene oxide. (V) 

Disperse Dyes from 3-Aminodiphenylene oxide as Diazo吃omponent.

Yoshibwni OSHIMA， Hideo OKUYAMA， Koichi YAMAGUCHI. 

(Received 22 May 1965) 

Disperse dyes were synthesized by coupling diazotized与Aminodiphenyleneoxide 

with couplers. The following results were obtained: 

3-Aminodiphenylene oxide (1)ー→AnilineÀ~x 412mμ， mp2凶-80C;1 ー→Monoacetyl

aniline.品 x376mμ. mp 245-60C ; 1ー→Monomethylaniline.Aヰx364mμ， mp1030C; 1ー→

Dimethylani1ine. À~ax 430mμ. mp234.5-50C 1ー-+Monoethylaniline.À~ax 370 m.t..t， mp 

98.5-90C; 1ー→Diethylaniline，).~ax 必3mμ， mp 158--8.50C 1-→同一Oxyethylaniline，

』払x424mμ. mp 164.5-50C 1ー→s-Oxyethylmethylani1ine，).~ax 433mμ‘mp179.5-800C; 

Iー→かOxyethylethylaniline，À~x 438 m，μ‘mp 155-60C ; 1 ー→Oxyethyl-m-toluidine，A払Z

431mμ，mp 164.5-50C; 1ー→m一chloro-s.s'-dioxyethylani1ine， A::a.x 438mμ， mp 161-1.50C. 
The fastness properties of these disperse dyes on diacetate， polyester and acrylonitri1 
fiber were examined. 

3-アミノジプエニレyオキシド(3-AD)も2-AD1)と同様に染料に応用された例は少なく， 2， 

3ーオキシナプトエ酸と縮合してナブトール染料のカップリング成分に利用したもの，3-ADをジア

ゾ成分とし，ブエノールとカップリ y17.したもの2)などがあるo著者らは前報3)において合成した

3-ADをジアゾ成分としアニリン(1)，モノアセチルアニリン(1l)，モノメチルアニリン(1)，ジ

メチルアニリ y(IV). モノエチルアニリyCV)，ジエチルアニリ Y(VI)，13-オキVエチルアニリン
(刊).13，ーオキVエチルメチノレアニリ yCVBI)， sーオキVエチノレエチノレアニリ y(医)，。ーオキシエチJレ

ーmートルイタY(X)およびmークロロ-s，s'-ジオキシエチノレアニザン(XDなどをカップリ Y17.成分

とする分散性アゾ染料を合成し，ジアセテートおよび合成繊維に対する染色性をしらべたので報告

する。

染料の合成

前記の組合せから生成した染料の融点，窒素分析値およびアルコール溶液の吸収スペグトル極大

波長をまとめると，表1のとおりである。
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a) 染料の99%アルコール溶液を目立製光電分光光度計EPB-U型で測定

表 1から，染料のアルコール溶液の吸収スベクトル極大波長に対する置換基の影響として，アセ

チル基，モノメチルおよびモノエチル基は浅色的効果を示し，オキ宇/エチノレ基を含めてアルキル基

の探色的効果はCH2CH20HくCCHa)2<CHa，CH2CH20HくC2Hs，CHzCH20HくくC2Hs)2の願に大

きいことがわかるo またメチル基は核にあっても側鎖にあ可ても効果の差はわずかであるo さらに

染料性)， (6)---日l)の吸収極大波長を，それぞれ相当する2-ADから得られた染料1)のそれと比車交する
と，いずれも長波長側に移司ている O

染料の合成にあた司て，常法により3戸ADのジアゾ化を行な勺た。すなわち，3-A D (mp 98.5 
--90C)に71<.と濃塩酸を加え，約800Cに加熱してーたん溶解させ， 100Cに冷却したのち，この温

度付近で予め標定された Njl0亜硝酸ソ{ダ水溶液によりジアゾ化した。はじめに存悲した塩酸塩

の白い沈隈はだんだんに溶けてジアゾ化の終りには少量の茶カツ色不溶物が浮遊する状休にな勺

た。これをロ過し，このロ液にカップリ yグP成分のアルコール溶液をよくカキマぜながら室温で滴

下した。のち酢酸ソーダの水溶液を2--3 hrで加えた。カップリング成分の量は消費された亜硝
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酸ソーダ水溶液の ml数から計算により出された2-ADの実量に相当するようにきめられた。

染料収)の場合はカップリング成分にアニリンーωーメタンスルホン酸ソ戸ダ(盟〉を用いたので， 71<. 

を溶媒にLたが，そのほかのカヴプリング成分CI-XDの場合はアルコールを溶媒にした。カップ
リY!fの終点はジアゾ化 pーニトロアニリンでカップリング成分を， 。ーナブトールのアルカリ水溶

液でジアゾ成分をそれぞれ判定してきめられた。

染料(1)は3-ADのクアグ化物と盟とのカップリ Y!J.生成物をアルカリ性加水分解して，また染料

(2)は染料(1)を無水酢酸または塩化アセチルでアセチル化して，それぞれ合成された。染料(1)の無水

酢酸によるアセチル化物のN分析値はモノアセチル体のN%に一致したが，さらにこれを確めるた

めに染料(1)と塩化アセチルとの等モル反応をピリジン中で試みた。この反応におけるアセチル化物

と無水酢酸によるアセチノレ化物との混融試験が一致したことからも，後者のアセチル化物はモノア

セチル体であると認められるo

染料(3)の場合，カップリング反応をpH3-5で行なったときは， mpl030Cのそノアゾ染料だけ

が生成したが， pH6で行な司たときは，染料(3)のほかに mp205---70C(却の染料が少量副生した。

そこでジアゾ化.3-ADと染料(3)との酸性カップリングによる別途合成によ司てジスアゾ染料ωmp

205-60C (d)を合成し，これと前記の副生物との混融試験の結果，融点降下のないことから，副生

物はジスアゾ染料であることを認めた。さらに副生物のN分析値がジスアグ染料のN%に一致する

ことや，アノレコ{ノレ溶液の吸収スベクトノレの極大波長が染料(3)は364mμ，染料伺は437mμ，副生

物は437mμで，後二者のそれが一致することおよび長波長側にずれていることは副生物がジスアグ

染料であることを裏書きしているo また染料(3)および副生物を分散染色法でアセテート布に応用し

たとき，前者は濃色に，後者は淡色に染着することもアセテート繊維が大きい分子の染料をうけつ

けがたいことを考え合せると，副生物がジスアグ染料であることを示唆しているといえるo

染料(5)の場合にも，染料(3)と金く同様な現象が見られた。 pHの低いときはそノアグ染料(5)が，

pHの高いときは染料(同のほかにジスアゾ染料が副生した。

個々の染料を合成した反応条件および結果をまとめると表2のとおりであるo

表 2
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2 染色および堅ロウ度試験

融点の比絞的低い染料(町をのぞき， (1)-性)および但)-制染料(表1)に，それぞれ2倍量のタそ

......)レを加え，メノウ乳鉢でよくねりまぜ，デシケータ{中で乾燥したのち，細かい粉末にすりつぶ

した。このようにして調製した染料を用い，前報1)と同様にしてジアセテ{ト，アグリロニトリル

系繊維およびポリエステル系繊維を染色L.それら染色物の堅ロウ度をしらベた。結果は表3のと
おりであるo

表 3

染l一一一アセテート染色布の堅ロウ度 15-r Pン染色布の堅ロウ度|アグリラン染色布の堅ロゥ度
料|日| 甲法c-_3_1_乙法H-_2_1日a1_ ____lfl _法c-_3_1日」三法H-2
i番変|汚染|変|汚染変l汚染変|汚染

退 1...，. ->-1..- .，.1退 1"7 L-I._- _1 退 1"7 L-I..- ...1 退 1..，. hl 1，1/. 1 Jo 17 -t!.1l::"スl品 iアセ!ピス ，V_ 1 Joアセ|ヒス1，1/. I品 1アク|ピ久
号|光h. I~ _ -;:'"1::. -:'1 h. I~ ~I:: ~I 光 |ι1':" ~I::_~I 光 I t.  I~， =-:'J | | 色 lテート|コース| 色 |テート|コース1，.IL. I 色|テート|コ一九1，.IL. 1 色 |リラン|コース

1I 4 I 3 [日¥4[412141-1-1-1-[-1-1-1-
2 1 4 I 1 1 3-4 15 I414151-1--1-1-1-1-1-1-
31 2 I 3 I 4 I 5 I 4 1 4-5 I 5 ， - 1 -1 -I -1← |-1-l-
4¥21214151314151-i -1 -I-1-1-1-1-
611131415121415¥-1-1-1-1-1-1-1-
7141212'←5 I 4 I 2-3 1 4-5 1 (~ Iψ5 I 5 I 5 1 2 I 4 1 4-5 I 5 
81 3 I 2-3 ! 2-3 1 4 I 3 1 3 I 4 1 (二15 1 5 I 5 1 1 1 4 I 4-5 1 5 
91 3 13 ! 3-4 ¥ 5 1 4 1 3-4 I“¥-[-¥-1-1-1-1-1-
叫 4I 2-3 I 2-3 1 4 1 3 1 2 I 4 I (8~ 1“ 5 I 5 1 2 I 3-4 I 4-5 1 4-5 
叫 3I 3 ¥ 3-4 1 4-5 I 3 I 4 ¥ 4-5 1 (2~ i 5 I 5 1 5 1 1 1 4 1 4-5 I 5 
a) ()内は2-ADをジアゾ成分とし，同ーカップリング成分とから得られた染料の染色堅ロウ度

表3から，各染料の各染色布について，日光竪ロウ度は良好とはいえないが，アセテート染色布

上4扱 (ω，(2)， (7)，制)があり，テトロン染色布上5級(倒〉のものがあるo 一般にテトロン染

色布上の日光竪ロウ度は相当する2-ADをジアゾ成分とする染料に比べ1-2扱高く，洗たく竪ロ

ウ度は同等である結果を得たo染料仰はテトロンに実用される可能性が強いと考えられるo

実験の都

1原料

モノメチルアニリンCI)，ジメチルアニリンCW)，モノエチルアニリンCV)およびジエチルアニ
リン(百)は市販品で，それをそのまま用いた。。ーオキシエチルアニリン〈咽)， (3-ーオキシエチノレメ

チルアニリンCVI)，{j-オキシエチルエチルアニリ~(目)，{jーオキシエチルーmートノレイジン (X) ， m-

クロロイ，ß'-~オキシエチJレアニリ~ (罰)，およびアニリンーωーメタンスルホン酸ソーダ(潤〉は

前報1)t同じものである。
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2 染料の合成

2・1 染料(1)の合成
3-A D (mp 98.5-90 C) 10gを2，∞OmIの磁製ピーカ{にとり ，7k80白nIと濃塩酸12mlを加えて

750Cに加熱，ーたん溶解させた。冷却し， 7 -120CでN/I0亜硝酸ソーダ水溶液(f=1.1214) 

485mlを2hr45minにわた可て滴下，ジアゾ化した。徴量の浮遊物をロ過し，ロ液に8-120Cで盟

12.1gの7k，加ml溶液を3hr5minで、加え，その聞に酢酸ソ{ダ (15.5g)を加えてpHを約6に調節

した。 5hr15minでジアゾ成分がなくなったので、ロ過，水洗，乾燥後，さらに水1∞mIと加熱，熱
ロ過し，残留物として 14.2g (定性試験で硫黄を検出〉のカヴプリング生成物を得た。これを10%

カ性ソーダ水溶液142m1中に分散， 40min煮沸，加水分解した。冷却，ロ週，よく水洗し，さらに

沸水で、3回洗浄，乾燥して mp170-80Cの組染料但)， 11.1g (収率70.8%)を得た。このもの 5g

をトルエンから 4回再結晶，さらにベンゼンから 3回再結品してmp206-80Cの(1)(N，実験値

14.18%.計算値14.臼%)を得た。

残りの6.1gをトノレエンから 2回再結晶してmp197 -2020 Cの粗(1)1.剖gを得て，染料(2)の合成原

料にした。

2・2 染料(2)の合成
2・2・1無水酢酸ま使用した場合
染料ω19を1oom1のプラスコ中で無水酢酸 (bp137.5-80 C) 10gと30min煮沸還流させ， 1oom1 

の水に注ぎ，冷却，ロ過， 7.k洗，乾燥してmp185-2おOCの粗染料(2)，1.1g (収率96話〉を得た。

ベンゼンから 2回再結品してmp245-60Cの(2)(N，実験値12.45%，計算値12.76%)を得た。

2・2・2 塩化アセチJしを使用した場合
染料(1)0.82g を100mI のフラスコにとり，ピリ♂~ (bp114-4.50C) 10mIを加え，加熱溶解さ

せた。つぎに塩化アセチルO.34gを滴下， lhr煮沸，還流させた。冷却し，徴量の沈殿をロ過，ロ

液を2m1まで減圧溝橋，生じた沈殿を集め，mp209-160Cの組製品O.79g(収率84%)を得た。酢

酸から 3回再結品してmp238-90Cの染料{2)(前記標品と混融試験で一致〉を得た。

2・3 染料(3)の合成
2・3・1 号ノアプ染料(3)O合成
3-AD 2gを同様にしてN/10亜硝酸ソ--~..水溶液 (f=1.∞06) 107mlにより， 4......100Cで1hr 

40minを要してジアゾ化した。微量の不溶物をロ過し，ロ液に4-110Cで， I 1.2gのアルコール
6ml溶液を 2hr55minで、滴下，その間酢酸ソ --~"'3gを加え， pH 3-5に調節した。 8hr30min

後にジアゾ成分がなくなったことを認めたので，ロ過，71<.洗.乾燥して mp101-20Cの粗染料(3)，

3.0g (収率90.9%)を得た。アノレコ{ルから 2回再結晶してmp1030Cの染料(3)(N，実験値13.59

%，計算値13.95%)を得た。

3-ADを全く同様にしてジアゾ化し，このジアゾイじ液にI1.2gのアルコール6ml溶液を，酢酸
ソーダで~pH6位に調節しながら滴下カップリ ~!J. したときは， 1 hr30minでジアゾ成分のなくな

勺たことを認めた。ロ過， 7k洗，乾燥して mp1∞-20Cの粗染料2.8gを得た。これをアルコ--/レ

90mlと煮沸，熱ロ過し，不溶残留物としてmp198-2010C (d)の染芋凶.06gとロ液の冷却によ司て生

じた黄色結晶を集め， mp 102.5-30Cの染料(3)2.2g (前記標品と混融試験して一致〉を得た。熱

アルコールに不溶残留物をベンゼンから 2回再結晶してmp205-70C(d)のジスアゾ染料 (N，実験

値14.19~五，計算値14.14%，次記染料。却の標品と混融試験で一致) O.Olgを得た。

z ・3・2 ジスアゾ染料倒む合成
3-AD， O.3gを同様にして N/10亜硝酸ソーダ水溶液 (f=1.0147) 16mlにより， 2 --4 Ocで
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1 hr 45minを要してクアゾ化した。このジアゾイ七液に，酢酸ソ.-11'を加えてpH4~こ調節し， 15--

60Cで、染料(3)0.5gのアルコール 100ml溶液を滴下した。滴下開始後4hrで酢酸ソーダを追加して

pH6にし，さらに6hrにわたって滴下した。 20hrカキマゼ，ロ週， 71<.洗，乾燥してmp94-60C

の染料O.63gを得た。これをアルコ{ノレ20mlと煮沸，熱ロ過し，不溶残留物としてmp1邸-50C(d)の

染料D.06gを得，ベンゼンから 2回再結晶してrnp205-60C位)の染料帥 (N実験値13.82%，計算値

14.14%)を得た。熱アルコール溶液を冷却，ロ週， 71¥洗，乾燥して未反応染料(3)O.41gが回収され

たO

2・4染料(4)の合成
同様にして， 3-AD 19をNjlO亜硝酸ソーダ水溶液 (f=1.0318)53mlによれ 6-90Cでlhr

30minを要してジアグ化した溶液に，N (bp 1940C) O.66gの濃塩酸2ml溶液を6--90Cで滴下，
15hrカップリングさせた。その間酢酸ソーダ0.6gを加え，最後にpHを6程度にまで調節した。ロ

過， 71¥洗，乾燥して mp232--4.50 Cの粗染料払)1.3g (収率75.6%)を得た。トルエンから再結晶

してmp234.5--50Cの染料制 (N実験値12.70%，計算値13.20%)を得た。

2・5 染料(5)の合成
同様にして， 3-AD 2gを Njl0亜硝酸ソーダ水溶液 (f=1.0229)107mlにより. 8 -100Cで

3hrを要してジアゾ化した液に， V 1.32gのアルコール 6ml溶液を8-100Cでlhrにわたって滴

下した。さらに2hr30minカキマゼ，その聞に酢酸ソーダ4.3gを加え， pH約6に調節した。樹脂

状の生成物をデカンテーションで集め，アセトン130mlと煮沸，熱ロ過し，熱アセトン溶液を冷却

してmp189--900C (d)の染料O.13gを得た。アセトンから再結品してmpl93--40C(d)の染料〈アセテ

ート布に対する染色性と，アルコール溶液の吸収極大波長434mμとからジスアゾ染料と推定〉を得

た。ジスアグ染料をロ別したロ液を10mlに濃縮し，生じた沈殿を集め， mp9605--70Cの粗染料(日

2.02g (収率58.7%)を得た。メタノーノレから 2回再結晶して mp.98.5-90Cの染料(5)CN実験値

13.62%，計算値13.33%)を得た。

2・6 染料(6)の合成
同様にして3-AD19をNjl0亜硝酸ソ{ダ水溶液(f=1.0318)53mlにより， 2 --40Cで3hr

15minを要してジアグ化し7ご夜に，円 (bp2120C) 00 82gの濃塩酸105ml+水50mlの溶液を3-

60Cで滴下，酢酸ソーダ0.9gを加えつつpHを5--6に調節し， 20hrカップリングさせた。ロ過，

71<.洗，乾燥して mp155-8.50Cの粗染料(6)，1.3g (収率69.8%)を得た。トルエユ/から再結晶し

てmp158-8.50Cの染料(6)(N実験値11.70%，計算値12.27髭〉を得た。

2-7 染料(7)の合成
同様にして3-AD19を Nj10亜硝酸ソーダ水溶液 (f=1.0318)53mlにより J 0 --lOCで2hr

20minを要してジアゾ化した液に，四 (bp1印-6.50C)0.7gの99話アルコール15ml溶液を8--

90Cで21hrカップリングさせt.::.oその間徐々に酢酸ソーダ0.9gの水搭液を加え，カップ!，J'./!I"の
終点にはpH5 --6になるようにした。ロ過， 71<.洗，乾燥してmp162--30Cの粗染料(7)，1.0g (収

率52.7%)を得た。トノレエンから 3回再結晶してmp164.5-50 Cの染料(ヲ)CN実験値11.80%，計

算値12.69~のを得た。

2-8 染料(8)の合成

同様にして3-AD2gをNjl0亜硝酸ソーダ水溶液 (f=1.0318)105mlにより， 1--30Cで3hr

を要してジアゾ化した液に，VlH (bp 150--60 C /15鵬 Hg)1.65gの濃塩酸1ml+水30m1溶液を9-

120Cで加え， 20hrカップリングさせた。その間酢酸ソ{ダ1.8gの水溶液を徐々に加え，カップリ

ングの終点にはpH5-6になるようにした。沈殿をロ過し， 71¥350m1に分散させ， 5%炭酸ソー
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ダ水溶液5mlを加えてpH7とし，ロ過， 71<洗，乾燥してmp161-30Cの組染料(同， 2.7g (収率72

%を得た。トルエンから 2回再結晶してmp179.5-800Cの染料(8)(N実験値11.56%，計算値12.17

%)を得た。

2・9 染料(9)の合成
同様にして3-AD2gをN/10亜硝酸ソ{ダ水溶液 (f=1.0229)107mlにより， 5 -llOCで2hr

45minを要してジアゾ化した液にLX，1.8gのアルコール10ml溶液を6-10oCで3hr15minにわた

って滴下した(pH3.5-4)。酢酸ソーダ3gを加えて pH6-6.5とし， 2hrカキマぜた。ジアゾ成分

のなくなったことをみとめたので，ロ過， 7k洗，乾燥して mp149-510Cの組染料， 3.5g (収率
89.3%)を得た。ベンゼンから 3回再結晶してmp155-60Cの染料(9)(N実験値11.29%，計算値

11.70%)を得た。

2・10 染料(10)の合成
同様にして3-AD2gを N/10亜硝酸ソ{ダ水溶液 (f= 1. 0318) 105mlにより 1-20Cで2hr
20minを要してジアグ化した液に， X (bp 141-20C/ 5捌 Hg)1.65gの99%アルコ{ル10ml溶液
を12-30Cで加え， 20hrカップリングさせたo その間酢酸ソーダ1.8gの水溶液を徐々に加え，カ

ップリ y~.終了時までにpH6 になるようにした。ロ過，水洗，乾燥して mp161-50Cの粗染料側

3.3g (収率88%)を得た。トルエンから 2回再結晶してmp164.5-50Cの染料帥 (N実験値11.63

%，計算値12.17%)を得た。

2・11 染料(11)の合成
同様にして3-AD5gをN/10亜硝酸ソーダ水溶液 (f=1.0229)268mlにより， 7 -90Cで2hr

45minを要してジアグ化した液にXJ，5.88gのアルコール30ml溶液を9-110Cで1hr35minにわ

た司て滴下したo さらに2hr25minカキマゼ，その間酢酸ソーダ7.5gをときどき加えてpHを4→

5→6に調節した。なお両成分が残丹ていたので， pH6， 240Cで 2hrカキマゼ，ジアグ成分の

なくな司たことを見とどけて，ロ過，水洗，乾燥し， mp 158. 5-90 Cの粗染料制10.6g(収率94.6

%)を得た。ベンゼンから 2回再結品して mp161-1.50Cの染料ω(N実験値10.目指，計算値

10.24~五〕を得た。

3 染色および堅ロウ度試験

3・1染料の調製
融点の低い染料(5)をのぞき， (1)-住)および(6)-ω染料おのおの0.06gとタモール0.12gを少量の

水とともに乳鉢でよくねりまぜ，デVケーターでよく乾燥してから細かい粉末にして染色用染料と

した。

3・2染色
調製した染料 (2~五)を染色ポットに入れ， 71< 120ml (浴比1: 40)を加えて染料をよく分散さ

せ， 400Cでアセテ{ト布3gを入れ， 40minを要して750Cにし，この温度で20min染色，水洗し

たのち，マノレセJレセッケンの0.5%溶液にて，浴比1: 40， 600 C， 10minソーピングし，水洗，自

然乾燥した。

アクリロニトリル系繊維の場合には浴比1:30， 500Cで布を入れ， 40minで、9O-40Cにし，この

温度で1hr染色，水洗後浴比1:30， 70oC， 10minで同様にソーピ y~. した。

ポリエステル系繊維の場合にはステンレスオートクレープ中で浴比1:40， 30minで、120士20Cに

昇温，この温度で1hr高圧染色し，冷却後布をとり出し，水洗してから浴比1:40， 8QoCで0.5%

マルセルセッケr液により10minソーピyy L.， 71<洗，乾燥した。
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3・3 竪ロウ度試験
3-3・1洗たく堅固ウ度試験
J 1 S K 4005-1956により，洗たく試験甲法C-3をアセテート染色布およびテトロV染色布

について行な司たo 添付布にはアセテートとピスコ戸スおよびテトロンまたはアセテ戸トとピスコ

ースの組合せを用いた。洗たく試験乙法H-2をアセテート染色布およびアグリラY染色布につい

て行な司た。添付布にはアセテートとピスコースおよびアクリルランとピスヨ{スの組合せを用い

た。

3・3・2 日光堅ロウ度試験
J18 K4∞4-1956によりフエー Fオメーターを用いて行な勺た。露光時間 15hr，機内温度
630C，一夜放置後J1 S規格により判定した。

以上堅ロウ度試験の結果は表3に示してあるo

(日本化学会第14年会〔昭36.4.1)において講演〉

付記「原料ジブエニレyオキシドを贈与いただいた当時の八幡製鉄K.K化工部長吉岡市氏に厚

くお礼申し上げるD 染色竪ロウ度試験は福井県繊維工業試験場のご厚志によ司て行なえた。なお研

究費の一部は文部省科学研究費(総合研究〉によ司た。ともに記して深甚な感謝の意を表する。」
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