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Phosgellの 光 化 學 的 生 成 に 就Z

、

市 川 頑 治

Pho3gen(C㏄1」 の光 化 學 的 生 成 は,先きに 私 が 本 誌 上 に報 告 した る

鹽 化 水 素 の 光 化 學 的 生 域 と共 に鹽 素 の 光 化學 反慮 の最 も著 明 な る も

のL一 つ で あ る。1927年 頃 迄 のtの 問題 に 闔 す る 研 究 は決 して 尠 く

な いが,それ 等 の 闘 に は未 だ統 一 あ る論 議 の見 るべ き もの な く;本問 題

に闘 す る菩 々 の知 識 ぽ 到 底 腕 化 水 素 の それ に及 ぶ べ くも無 か つ た。

然 る にBoderLstelnが1ID27年 に到 りて,彼 及 び典 同 研 究者 が 爲 せ る種 々の

研 究 を一括 して,改 めて 本 問題 に關 す る第 一報 と してZeitPby.Chenl.

靄 上 に發 表 し,引績 き昨'#Fの 笙 四帳 迄 の 大 都 の 研 究 を途 げ,吾 々に色 々
つ

の新 知 識 を提 山 して 居 る。 而 して そ の 間本 問 題 に 齷 す る研 究 は他

に殆 ん ど これ を發見 しな い。 筆 者 の調 べ た 所 で は僅 か にCatha:a(1927

-192S)の 研 究 が あ るが,本問 題 の 大 醴 を窺 ふ に はBoden3te㎞ 等 の研 究

を起 載 す る こ とで充 分 で あ る と信 す る。 以 下 そ の研 究 の極 めて大 要

を紹 介 す る こ と に す る。

先 づ 用 ひた 瓦斯(CO及 びCln}1よ 吾 々 が實 驗 室 で 作 る方 法 と大 差 な

く,即ちCl2は 電 解 に よ りて 得nこ れ を濃 厚 硫 酸 の 上 に貯 へ る叉CO

は 蟻 酸 と濃 厚 疏 酸 よ1丿作 り,これ をKσ1.【 及 び ピ ロガ ロール の 濃 厚水

溶 液 で 洗 ひ最 後 に特 種 の器 に貯 へ 瓦斯 中 に含 ま る 工微 量 の 酸 素 は熱

せ られ た る炭 索 線 の接 觸作 用 に よ りてCOと 結 合 してCO,.と な りて

除 か る 玉仕 組 で あ る。

反 慮 器 は多 くの場 合 圓辱 形 の長 い もの を 用 ひ,これ に主 々 の割 合 に

成 分 互 斯 を混 じて光 を あ て,その際 生 す る飃 の變 化 を螺 線 蹤 力計 に よ
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)

(8S) (市 川顧 治)Phosgenの 光 化學 的 生成 に就 て

りて 計 り,ζれ に よつ て 反 應 速 度 を計 算 して 居 る,光 源 と して は主 と

してNitrallumpを 用 ひ て居 る.

酸 素 を混 す る時 は 後 に述 べ る樣 なph〔tioenの 生1或 に 向つ て 阻 止 的

影 響 を 有 す る故 に 努 めて ζれ を邏 くる必 要 が あ る.酸 素 を混 ぜ ぬ 瓦

蜥 混 合 物 に 光 を あてL反 應 速 度 を計算 せ るに,成分 瓦 斯 を當 量 に とれ

る時 は

d響 む畷鰐(り

な る式1.こ從 ふ こ と を知 つ た,次 に成分 瓦 斯 の 割合 が 異 る時 ぽ

響q〕 一・〔・諏 ・〕先 ②

に從ひ,叉光の エ ネルギ ーは亥 の形で式 に入つて來 るrと を實驗的に

見 出 した。 即ち

4〔竪 』〕一んV」薊COIρ1のf3}

Jabsは 反 應 系 に 吸 牧 さ れ た る 光..の量 を 示 す も の で あ る。 著 者 等

(Baleustein及 びPlnnt)1まCき にYho=genの 熱 生ff{Z關 す る 研 究 を 行 ひ,

そ の 際 反 應 速 度 式 と し て 全 く② 式 と 同 形 の もの を 得 て 居 る。 故 に 箸

者 等 は 光 化 學 的 生 成 も熱 生 域 の 嗜 黒 反 應 も必 す や そ の 聞 に 密 接 な7v,

關 係 の 存 す る こ と を 想 像 し,著者 等 が 先 き に 畢 げ た る 暗 黒 反 應 の 機 構

を 少 し く變 へ て 光 化 學 反 應 の 場 合 次 の 如 き 機 構 を 提 嵩 して 居 る.

1)Cl,十hv=Cl,'z,

2)C1ノ 十CO冒C(γ 十C1 _ゐ2

3)C阻 ∫=2CIz:,

9JCI十Cl..=CI,z,

5)Cl,十CO=COCI,一FCL...................bs

一 儲 介 一
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.(so)

6}(;1,=C1,+qzs

'r)C1十Cl =α 一z,

Lの 機 構 を 基 と し て,箸 者 等 は 結 局

+d孕 一髪霧;一v呱 ・四

;:る 式 を導 いて 居 る。 徇 毬 々の 推 定 及 び 曙 黒 反 應 に 關 す る研 究 の 助

け に よ りて,反應 速 度 の 繕對 儖 を上 記 の 式xり 計 算 して 居 るか,計算 位

は 賓験 値 と よ く一致 して居 喬 叉吸 牧 され た る 光 の エ ネ ル ギ ーを顴

め鹽 素 を 感光 劑 とす る オ ゾ ンの 分 解(130nLoof[erの 研 究 に よれ ば 一:,

子 につ き二分 子 の オ ソ ンが 分 解 す る)によ りて 定 め,これ と同 量 の鹽 素

を 川 ひて 費 驗 を行 ひ.phe:gen生 成 の 圭i量子 生 成 牽 を決 定 して 駐}るが7.3

-8.0.10'と い ふ華ξ爿之を得 た。

反 應 速 度 と温 度 との 關 係

吏 らに上 迚 の 機 樽 の 内何 れ の 反應 が 温 度 に開 係 あ るや を見 る鶏 に

上iiiの 反應 蓮 度 式 を次 の如 く書 きか へ る、

・鰹磐 一爰・v確 ・∫凸・働 ・・硫嚥 ・薫)

この 式 に於 て括 弧 内 は 温 度 に無 關 係 薦 もHI,--L'r等 の 賢 例 よ り見

・・度・・係… し・ec一 ・ ・編 砦 ・み・蹴 矩 上・

の 機 構 よ り見 て 明 か な る如 く

CI+q,凶 、

な る反 慮 の 平 衡 恒 數 で あ る。NPし てzの 反應 は左 よn右 に2000eat

b發 勲 反應 で あ る..故 に

dlux`
2500た8

aT上 敬=

從 つ て 全 反 應 速 慶 恒zに 向 つ て は

、 ・ 一(紹 介)一
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1・jt._?.CO
4a71T+… 卿 丁

とisり,温 慶 の 上,n.と 共 に 多 少 下 り氣 味 と な る.實 際 の 反 憖 に 於 て は

'P
=?f33ｰ?33303311

ゐ置5.35.14,74.4

と な つ てY'り,

1・9・「1210
.571T+呱 硬

よ り計 算 したeのiiiは 上 詑 の 各 瀝 度 に 於 て ゐ;5.5,5.L4.7,4.4と な1

上 記 の 實 驗 値 と 極 め て よ き 一 致 を 示 す。7iし て1310と?500と の 相 逾

ifか ㌧ るJOIuに 於 て は 有 りが ち な こ と で あJ.:大 媼 上 述 の 推 箆 の 正 し

き を 知 る。

酸 素 の 影 響

本 反 應 に 及 ぼ す 酸 素 の 影 響 に 闊 す る 詳 細 な る 研 究 はiと してbり ・

deiitein及 びEchmuahcrの 研 究(第 二 欄 に 負 ふ も の で あ る,著 者 等 は 最 初

暗 黒 反 應 に 對 す る 酸 素 の 影 響 を 見 た が.ins土3'位 の 瀝 旋 に 於 て は 酸 素

は 殆 ん ど影 響 な き こ と を 確 め た 後 光 化 學 反 應 と酸 素 と の 關 係 に 從 事

した の で あ る。

ph田 即ビ1の光 化 學 的 生 成 に 於 て.ぱ 明 か に 酸 素 が1洫 〔NeCi]生 成 に 向 つ て

阻 止 的 作 用 を 有 し,そ の 際co.の 生 成 を 見 る ζ と は 從 來 の 研 究 に よ り

て 明 か で あ る が,こ の 鹽 素 を 感 光 劑 と す るcoとU..と の 反 應 が,C㏄ 』

の 生 戒 と 同 時 に 起 る か,或 はcoc!の 生 域 に 先 つ て 起 る か7或 は3くCOq望

の 生tu"が 経 りて 後 初 め て 起 る か は 從 來 の 研 究 で1よ 一 切 不 明で あ っ た。

Schnmcherは こ れ を 確 む る 目 的 を以 て 一 方 に 從 來 の 如 く壓の 變 化 を 測

定 す る と 同 時 に 他 方 に 於 て1{tiniL,¥CartenのPhotometerを 用 ひ て 鹽 粢

の 濃 度 の 變 化 を そ の 吸 收 率{Fxt量nctioa)の 變 化 よ り決 定 す る ζ と を 試

.一(耜 介)一
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み た。 即 ちPhotometerの 光 源 と して は 一 定 の 光 度 を イ∫す る 明 藍 の 光

線 を 用 ひ〉一:の 容 器 に 鹽 素 を 種 々 の 濃 慶 に 充 し こ れ 等 の 吸 收 摩 を 定

め て 置 き試 に 實 際 の 反 應 を 行 ひ 時 々 吸 牧 率 を 測 り,前 者 と 比 較 す る こ

と に よJて 鹽 素 の 濃 度 の 變 化 を 定 め ん と した の で あ る,こ の 瞭 用 ぴ

ら れ た 反 應 器 は 直 徑`_?.hcm,長 さ 約1メPト ル,容 量 約53Bem'の も の

を 用 ひ た。

温 度21℃ に 於 て(1.=`_hJim.η 卍,CO=?9inr.nr.,o.=95.4?P乙.71卍.Hgの 互 斯 混

合 物 にdeて 上 記 の 方 法 に よ り て 實 驗 せ し結 果 ば 鹽 素 の 濃 慶 は 殆 ん ど

變 化 た く専 らCOaの 生r&が 起 つ て 居 る こ と を 知 つ た。 故 に 常 温 に 於

て はc1.の 最 が 餘 り大 で た くo:の 蛙 が 相 當 大 で あ る 時 はciを 感 光

劑 とす るCOとuと の 反 應 即co.,.の 生 域 が 專 ら行1.よ れ,從 つ て 壓 の 變

化 の み に よ りて この 反 慮 の 速 慶 を決 矩 す る こ と が1'1る ζ と にt,:る 。

こ の 反 應 に も イ ンダ ク シ ヨ ン のfkが あ つ て そ のU;".因 は 主 と して

n;xと1@に 混 入 す る 他 の 不 純 物 に在 る こ と を 知 つ た。 故 に 著 者 等 は

先 づCOとCl讐 と を 混 じ て こ れ に 暫 く光 を あ てLイ ン ダ ク シ ヨ ン を 防

い だ.Buteii-chは こ の 反 應 に1土C伐 は 無 關 係 で あ る こ とi.{uめ 著 者 は

C㏄ 』も無 闔 係 で あ ろ こ と を 見,叉(i.,も 約 ユOO7'置・]N以 上 に な る 時 は 最 早

や 反 應 速 度 に 關 係 た き こ と を 確 め た が こ の 揚 合 反 應 速 度 式 は

`響 廴 蔑・・燕 ・ゴム

で 表 れ る 事 を 見 出 し た.然 し 乍 らCi2の 量 が56an.veよ り 大 な.る 時 は

COoと1司 時 にCOC'hも 出 來 る が,例 へ ぱG7...=CD冨30071～.72:,02富20〔hrt,1'直 の

混 合 瓦 斯 を と る も そ の 際 生 成 さ れ るCOCI.,の 量1.3Snt.neに 過 ぎ な い.

故・加 る搬 峭 一睾一・よ7て ・儀 鹹 ・反驪 齪 繖 ・・

大 し友 誤 差 は な い.尚o.の 濃 度 が10(hn.ｻa次 下 に 下 れ る 場 合 で も反

一(紹'介)一
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PBiiFNt.はo,のi.'tに 比 例 し て 小 さ'く は な ら#,速 度 恒 數 をo..の'teen1

で 割nた る もの 即 ち 妖0撃〕は 〔0!の 減 少 と 共 に 垉 大 す る 傾 向 を 有 す。

叉COとC94と の 濃 度 を 相 互 的 に 種 々 變 へ る もo.の 濃 度 が 常 に 相 翫

大 で あ る時 は 反 感 速 度 は。

寄 一凝・噴 げ'

で現 され る こ と を知 つ%Co徇 〔C匂は反 應 を通 じて 殆 ん ど變 化 な き故

に

dx

do一 醐 韲

この ゐcの 恤 は 酸 素 の80-90%が 反 應 に 入 る迄 は よ き恒 數 を與 へ てII藍

る。

光 の 輯 さ と反 慮速 度 との關 係 を見 る 食 に 著 者 ば 異 れ る三 つ の 光 り

のCの 下 に 同條 件 のFi17JEA物 の反 應速 度 を測 りrfに 各 々の 強 さ

を ス ク リー ンを 用 ひて そ の'/:に して再 び 反 應蓮 度 を測 り兩者 の比 を

求 め た廚

5.00

].66一 … イ器 一漁li器 一・66

と な つ た。 最 後 の 二 つ の 値 は よ く一 致 し てrり そ の 甼 均 はn・68と な

る。 故 に

dz=3.68即x=0.71

故 に 釜 一翻 ・¢酢

7,1・ ・uL・一xi・・陶 で ・ ・か ・寄 一堀 釦 ・ゴ12故・ 同 一 の 強

さ の光 で は

dt・ ・ ダ きで あJ。

一(紹 介)一
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而 して 種 々 の 實 驗(光 の 強.さ は 同 一)に よ りて 得 ら れ た る 島 を 〔q♂ η

で 割 りた る も の は 事 實 上 よ き 恒 數 を 與 へ て 居 る。

上 述 の こ と よ り明 か な る 如 くCO..の 生 成 は 全 く鹽 素 を 感 光 劑 と す

る反 應 で あ り酸 素 はuoci.,のft一.rixis向 つ て 非r,に 張 い 蠹 作 用 を 右 す

る こ とが 判 る の で あ る。 佝 著 者 尊 ぱ ζ の 反 應 の 量 子 生 成 李 を 求 め て

届 る.が 一 量 子 に つ き約1000分 子 のCO.が 生 成 さ れ る こ と が4」」つ た

即 ち 本 反 慰 も亦 一 つ の 蓮.鎖 機 構 を右 す る も の で あ る。Bodenstein及 び

liellefon等 の 研 究 を 綜 合 す れ ば 反 慰 機 櫞 ば 大 慍 次 の 如 くで あ る,

1)C】=十kv=2C1

・1蝦::議
。CI+c写 餮欝

3;COOL十 〇〇=Cn,十CI

d)Clo十CO=CO_十Cl

1{Olefeonの 機 構 に 於 て はLOCIが そ の儘 の 形 で 安 定 な る 爲 に はCO

とClと が 衝 突 した 虞 へ 更 に第 三 の物 質 が 衝 突 して過 剰 のzネ ル ギ ー

を取 り去 る を要 す とす る もの で,その 第 三 の物 質 と して鹽 素 分 子 を考

へ た もの で あ る。 而 してCl,'は 兎 に 角 エ ネル ギ ー に 富 め る鹽素 分 子・

で ある。

最後 に この 反 慮 は澀 度 を高 くす る 時 は漸 弐 起i)難 くな り260。附 近

よ りぱ全 くそ の跡 を 斷.つの で あ る、 即 ち この 温 度 で はo.は 最 早 や

CO(:hの 光 化學 生 成 に 向 つ て亮i作用 を有 しな い。

水 の影 響

IIG7の 光 化 學 的 生 成 に 於 て は水 の 存 在 が 極 め て重 要 な る役 冂 を演

す る こ とは 周 知 の事 實 で あ る。f>反dryに 於 て も水 が 如 何 な る作 用 を

有 す るか ば極 め て 興 味 あ る問 題 で あ るが 逾 憾 乍 ら.從來 の 研 究 中に 未

一(sa介)一
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(⊆,{) (市 川積 治)Ph昭 離nの 光 躑 的 生raに 就 て
o

だ このgtに 關 す る1洋細 な る實1験 を發 見 しな い.唯Bodcnstcin及 びT.

Onodaが 多 少 この 點 に關 係 あ る研究 を發 表 して居 る に止 る、

從 來 の 研 究 に よれ ば 先 きに述 べ た樣 に 常 温 に於 け る應速 度 式 は

do

で あ7が,3000C附 近(約2709以 上}に於 て は

dx

ode一 卿 罫 ・〕一膨 ・(Cla(CO;(1)

で 示 され る。 而 して 既 蓮 の 如 くこの暹 度 に 於 て はn.は 反 應 迚 度 に

鼓 早 や 影 響 を與 へ な い。 然 る に270。 以 上 に於 て 瓦斯 混 合 物 に光 を あ

て 冥41式 で 求 めた 速 慶 恒 數 恥 の 値 は第 一 表 の 示 す 如 く初 めの1時 間

△ を分 〕

I

t

2

2

2

n

a

3

3

4

7

5

J

is

10

21

第 一 表

温 慶gpm。1.4,」 卍..in.ノ水 ヲ1昆 ジ テ 〔彑 チ ニ 曝 寫

急

獺

鬻

躑

齢

潔

蠶

慧

謡

1

7

温

9

7

7

』

註

2

3

瀞

」
2

」

3

3

。
1

J

cQ

瓢

澱

蜥

蹴

甑

酬

塀

闘

撚

握

96

鏘

8。

四

・,

併

一(紹 介)一

△ 猛

△`

評o.s

23,S

is.c

sac

n.a

7β

J.J!

A.:ニ.

:.oa

2.a.

1.73

ass

ヱ.02

0.68

025

0.24

ず10恥

ユ

9
8

7

5

5

3

ユ

忍

潜

ン

6

7

β

7

"

£

13

13

15

16

17

B

19

2-

19

19

20

19

B

15

6
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(市川輳治)Yhwenのire學 的生戊に競て 〔`Ju)

30分 位 の 悶 は 恒 數 を與 へ す 大 な る値 を と るが それ 以後 に於 て は3・8位.

の 値 を像 ち,叉第 二表 の示 す 如 く,初め ば延 の 値 は 一 定せ す漸x下 り氣

△`1分)

0

1

1.5

s

1

0
一

〇
一

り
一

〇
凵

0
"

3

3

鎚

go2β

29L2

267.2

24L3

第 二

浬 度

w

ao2.i

291.0

267.0

Atl.1

30?

3.5時 間 暗黒 三放 置 ス

2工G.7

A
_L"1

roca

202.1

17.8

1D?.9

1S22

1ii.4

asss

A
_1?.1

2じ6.9

2〔io.1

1Ai.6

rigs

lA3.0

17去2

亙
△蓼

nnn

IG.67

s.c7

3お

2.7

A
_a

_..iJ

2.lv

】.9

】.7=1

7.li:1

X4.1(n

9.001

Sao

6.06

3。%

2.S5

asp

2.s並

1.75

.,
.6.i

2.1〔護

?.i3

味 で あ るオ:r{iyfに 於 て あ る 時 聞 曙 黒 に 放 置 し再 び 曝3す る時itz,は

その 値 に於 て 非 常 に 小 に な つ て 居 るが,よ き恒 數 を與 ふ る に至 るの で

あ る。 この樣 な 實 驗 はISodmistein及 びOnｫ】=Lに よ りて數 多 行 は れ て居.

るが 何 れ も同 樣 な結 果 を示 して 居 る。 彼 等 は この 現 象 は かSる 高 浬

に於 て は 生r&さ れ た るcodaが 瓦斯 中 に存 在 す る微 量 の水 に よ りて

加7k分 解 され る{C㎝2+IL.O=CO..+?IICIJ結 果 で あ る と な し,即ち徴 最

の 水 は そ の 欝 に 費 され 瓦 斯 が漸 次 乾 燥 され る Σこ とに 由來 す る とな

して 層 る、Xiし 温 度 を260。 以 下 例 へ ば2i及 び23↓'で 同 様 の 實 驗 を

試 みた 處 上.;eの 如 き乾 燥 の 現 象 ば最 早 や 見 られ な か つ た.即 ち これ

等 の 浬 度 に於 て はraa..生 域 の 光 化 學 反 應 は 絢 非 常 に速 か な るに 反

し,C(X;Lの 加 水 分 解 は非 常 に 除kに 行 は るL鞘 果 乾 燥 の影 響 は7i:CIL

一 ・(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)

(acJ (市 川禎 治)Pho3理Uの 光 化謬」的 生 威 に就 て

現 れ な いの で あ る と して 居 る。 以上 の纂 實 よ り見 れ ば水 の存 在 は

H(llの 光 化 暴 的 生 成 の 場 合 と全 く同 樣 に 反 應 速 度 を著 し く塘 大 す る

作 用 あ る もの 、如 くで あ るが,著者 等 は氷 が 反 應 機 構 .に於 て 果 して 如

何 な る役 割 を 有 す るや の 黜 に就 て は 一 言 も邇 べ て居 な い。 叉加 水 分

解 の遽 度 が 著 者 等 の読 明 す る如 く 野{qと25う 。と の問 に於 て著 しき相

逹 が.あ る様 に も思 はれ 窕 單 に上 蓮 の 實 驗 の範 圍 内 に於 て は果 して 乾

燥 の影 響 な るや 否 や は 斷言 畠來 な い と思 ふ もの で ある。 水 の影 響 に

關 して は 借今 後 の 定 性 的 或 ぱ定 量 的 の詳 細 な る研 究 に待 つ べ き もの

が 多 い.

phosgenの.平 衡 に 對 す る光 の影 響
つ の

COC』 生 成 の 熱 反 應 速 度 はBodenstein及 びPlaut,C[hristiansenの 研

究 に よ れ ば`温 度30(胸

塾 厨 ん画 た・鱧 酬 ヒ輙 灘 式・同樣・

で あ るが 同濃 度 に於 け る光 化 學 反 應 逑 慶 は 既逑 の 如 く

書一購 糊

二 つ の 式 を比 較 す る と暗 黒 反 應 と光化 學 反應 とは 明 か.に異 れ る機 稀

に 支 醍 さ るN如 く思 は れ.從 つてCOCI2と そ の 成 分 瓦斯 との:'ls衡關.

係 も.噌黒 と光 所 と醸 奢 に於 て異 る か も知 れ な い の で あ る.然 る に

Weigertの 研 究 に よれ ぽ、30[r以上 に於 てCOC].・ の生 成 及 び分 解 二 つ 乍

ら その 反 應 速 度 は光 に よ りて 糟 大せ ら る.玉が最 後 の 干 衡 點 は 噌所 及

び 光 所 に於 て變 ら な い こと を見 出 して 居 る.街Harteekに ょれ ば

90%がCQCLに な1)た る處 に 」F衡點 が あつ て その 點 は 光所 及び 曙 盧

に 於 て變 りが ない。 これ 等 の 蜜驗 的 事 實.を更 ら に確 む る 目的 を以 て

BOdenstein及 びO]=o〔㎏ は研 究 を續 け て居 る。 即 ち この 問 題 を解 決 せ ん

一 〔紹 介〉一
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(市 丿1順泊)Phaegenの 光化 學 的 生成 に就 て (9り

に は 充 分 に 高 い 温 度 に 於 け る 實 驗 を 張 い 光 の 影 響 下 に 於 て 充 分 に 敏

感 な る壓 力 計 を 用 ひ て 行 ふ の 要 が あ る。 彼 等 は こ の 目 的 の 爲 にV100

m.nNI.Igの 壓 の 變 化 を 正 確 に 知 り得 る 程 度 の 石 英 硝 子 製 の 螺 線 マ ノ

メ ー タ ー を 用 ひ,マ ノ メ ー タ ー の 外 部 の 壓 は 水 銀 の 代{)にBroronapL・

劇h1をN1ひ て 計 つ た.(130mnnphthnlin17η ・り7L=α11〔海2～・,'LHgatQ℃1

か く して 得 た る結 果 は 約50%のCOCKが 出 來 た 處 で.罕 衡 に 逹 しな,

COCL.の 分 解 よ り得 た る 挙 衡 も變 る 所 が な か つ た。 温 度.goo。 以 上 に

於 てk.1ｧiifs物1.こ 光 を あ てa光 の 影 響 下 に 於 け るCOC9..生 成 の 反 應

第 三 表(〔belゾ 生 劇

CI,=371.OCEO=}10.1

く紛

・

"

△

40

弱

翻

31

勤

芻

器

26S

0

砂
り

卩'

.

..

S

6

5

濾

勇

60

90

05

20

50

60

1

3

掴

9

1

1

】

24

叩

一

D

・

D

・

D

L

D

L

D

…

D

・

・

L

D

D

D

・

。

L

n

01 醇 ユ甲1'

△'

soo.a

SOO.30.sm68

7SLO(1.460]56

i'187U18:68

764.00.303ユ2S

755.60.17CS7

Sil.iO.鰍}1諏 玉

517.80.16(1fi?

7…嬬.gO_N;i125

670.0〔 し.(Ati37腥

i」F衡P='.,

li:;t.4L:1:.:i

纖

驫}一 一
嬲 光所・於・・瓶
628.6
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)分截△

。

匐

釦

諭
.
"

醤

狙

29

盤

翻

%

狙

舖

9。

鴨
ム

如
-
舗

鰄

-
痴

。。

肛

55

0V

1

1

第 四 表

〔CO(aノ 分解)COCI.,=409

単

一

D

丑

D

・

D

エ

D

L

D

。

D

L

D

五

・.b

D

...L

D

・.L

量

L

・
翻

蠶

器

課

瀦

撚

器

攜

蝋

pz

△`

0.059

0.li"

Q.107

〔跏.1j

O.123

C1!90

ai3s

O.黯09

0.173

0.:15

0.775

0ニ'ss

O155

0ユis

舵.to

L4

1SS

G5

ion

67

92

fi3

ユ32

7エ

コ2弖

67

ios

53

銘

coc;s

ffa"

L'lil.

GOS.b

fO6.S

606,3}・ 黼

fiN.7n:cs

畦 黒午 厨L=i2a

暗愚 芋・樹

速 度 を測 り次 に光 を漕 して 暗 黒 反 應 に よ る生 成 の反 應 速 度 を測 り,こ

れ をs:表(第 三 表 及 び第 四 表1の示 す 如 く交 互 に繰 返 して途 に平衡 に逹

す る迄 實驗 を行 た.つ もの で あ る.而 して壓 の 變 化 よ り測 定 せ る反應

速 度 は 光 化學 反應 及 び.暗黒 反 應共 に次 式

筈一・副 魎 一醐 勉・c・£

で 示 さ る べ きで あ つ て識 。はCCCI.,生 域 の 反 應 速 度 恒 激MLは 分 解0

一 〔Fu介)一
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反 應速 度恒 數 を意 味 してd。 計 算 に於 て は平 衡 悔 数K=z,!z,な る

闕 係 を利 用 し,豫め次 の 實 験 第 五 表)に よJてKを 定 めて 置 い て1'a或 は

貧驗番號.

1

O
凵

0
0

。、
CL.=:,JJ

CO=410

lcレ 螂

(co=:tii

COα.,固409

五 裹

絡 匪

CL.=:15

CY暫266

COC!.、=ice

Ll..=700

1CO=.7

COCLF201

ρ 聖=201

t
CO■2ぐ,1

coe1.,ロ20S

x

2GF

=oo

194

平均2ユ6

ti,の何 れ か 一つ を上 の 式 よ り求 め るこ とが 出 來 る。

か くして 得 られ た るも もz.も 實 驗 誤 差〔主 と して 温 度 の 不 均 一 よ り

來 る}を考 に とれ ば 第 三,第P4の 示 す如 く大體 恒 數 を興 へ て1,r,る。 而

してlcfに 於 て はAuの 約n倍 の 反 應速 度 をイ∫し・挙 衡 黜 も雨者 に於

て變 化 な く.多少 の相 逹 が 認 め ら る 」様 に見zる が 殆 ん ど實驗 誤 差 の

範 幽 内 で あ ろ。 即 ち この 實 驗 結 果 もWei塑rし の得 た る結 果 以上 にw

で す 全 く同様 のA4iiで あ る。 以 上 の 實 驗 結 果 を通 覺 して 勃 る こ とi,

400D以 上 に於 てはCOUI.生 域 の 反 應 速 度 或 は

((1:G(tt)D一奴C1・ 〕'んρ0〕

で あ っ て.噌虞,'光hに.於 て 共 遖 で あ るが 唯FAGの 億 は 俵 者 が 前 者 の約2

1.6であ る と云 ふ こ とで あ る.こ の幕 は 雨者 に於 て そ の 反 應 機 構1ま事

實 相 類 似 せ る もの で あ るが,反應 速 慶 の相 違 は 後者 に 於 て1ま反應 の 申

聞 に於 て 出來 る活性 物 質 のYa_が 薪 し く柵大Cる こ と に原 因す る と

して 居 る即 ち ζの 楊合C置原 子 の濃 度 が 光 虎 に 於 て は階 處 に 於 け る よ

一(紹 介)一
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り も著 し く大 とな る故 に反 應 速 度 が 從 つ て 大 とな る の で あ る と考 へ

て 居 る.上 逑 のPPよ り刹 る 如 くcoc!i.の 生 成 の 反 應 逋 度 或 は湿

度 に よ りて茜 だ複 霧 な る變 化 を靄 す もの で あ る。 即 ち

rpl;q・・襌 磐 一燭 梱 た一・認 凸卩1抑 ゴ嘱 嵶 ・鯛

約・一 ・・成響 鋤 嚥 ・醐 聯 ・儻 雛1鰈)

… 夙 ・・で・ 響 』〕一醐 族 ・・∫た(僻 温の光化學反應及び嗜黒反塵と同樣の式)

壓 力 の影 響

普 通 の壓 力 に於 け る 反應 速 度恒 数 は上 述 の 如 き依 を とるが,低壓 に

於 て は如 何 に な るか。 從 來 著 者 等 が 行 つ たllfir或 はxiの 生 破 の 反

應 に於 て は低 壓 に 於 け る 反應 蓮 度 ぱ高 堅 の場 合 の それ に比 して比 較

的 大 で あ つ た。 著 者 等 ば この事 實 は全 く巾間 生 成 物 た るB～'原 子 或

はr一 原 子 の濃 度 は 低 飃 に於 け る方 が却 つ て?i1[iに 於 け る よ り も比

較 的 大 で あ る こ と〔即 ち原 子 の8n合 の 機 會 が 高 巫 に於 け る方 が 大 で あ

る か ら)に起 因 す る と設 明 して 居 る が伺 様 の現 象 はC(x'Lの 場 合 に も

認 め られ なNか.著 者等 は これ を確 め ん と して此 較 的 低 壓 の 實驗 を

行 つ た の で あ る.

然 る に著 者 等 の 得 た る 實驗 結 果 は豫 期 に反 し,反旋 速 度 は 低 壓 に 於

て は 却 つ て 小 さ くな つ た、 即az六 表 の 示 す 如 く次 式

4磐 覗 聯 画 仙 〕一副 囮 た

Gy

∴x=_△t
-3f_一 ムP

C』'PQO

で 計 算 せ ら れ た るxの 値 は 壓 の 減 小 とikに 段 々小 と な つ て 居r,,倚

一(耜 介)一
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△8(分)昌
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凵
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凵
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一
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2

0

船
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表

硬

pt
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表 に 掲 げ た る 例 はPα.一PCOの 場 合 で あ る が・こ の 時 は 全 壓P3P〔L卸 α〕

=300の 邊 よ りHの.減 小 が 初 ま る が,若 し アCL>PCOな ら ば 第 七 表 の 如
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<前 述 の 時 よ り も早 く減 小 が 初 ま る,PCO>PCLの 時 は 堪 叩COの 時

と殆 ん ど變iJは な い.こ れ 等 の 結 果 は 如何 に読 明 さ るべ きか。
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(10"_) (市川碵治)Phα 姆脆 の光化學的生炭に就て

著 者 に よれ ば比 較 的 高 壓 に於 て は 中間 生lds物 た るCl一 原 子 は瓦 斯

和 に 於 て ニ/h實上 専 ら泊 失 す るが低 歴 に於 て は この 他 にCi一 原 子 ば 反

慮 器 の 壁 に達.し 其 處 に吸 清 され.分子 に 結 合 し七消 失 す る故 に 反慮 速

度 ぱ暫 次 減 小 を來 す の で あ る と詮 明 さ れ て 居 る.

反應 機 梼

先 き に環 綿 介 の 最 初 に 禍 げ た る.反應 機 構 は 比 絞 的 高 壓 の 場合 に は

よ くあて ば ま る こ とは 己 に 述 べ た 通 りで あ る。H7し そ の際1艾應 速 度

式に於てCOの 激 が 画 た で人 味 るζ とを 翻 す・・使利 であ

る 爲 に 光 の 作 用 は

cia+Tw=CI。'

.CI2'=2ClCI:十CO=C7.十CO'

と し た が 之 れ ぱ 現 今 のILよ る.ハ ロ デ ン元 素 の 解 雌 のxよ り.すれ ば

爰 當 を獣 ぐ も の で あ る。 即 ち 著 者 等 が 用 ひ た ス ペ ク トル の 範 圍 内 で

は 光 の 吸 牧 と 鹽 素 分 子 の 解 離 と は 同 時 に 起 る べ き も の で あ つ て 光 の

作 用 は

C1。十ゐγ置2α

で あ ら はC.る べ き で あ る。 然 らは 反 應 速 度 式 に 蓮 す べ く光 の 作 用 を

如 何 にyNす べ き か。 著 者 に よれ ば 瓦 斯 相 に 於 け るCI一 原 予 の,:,,合

は 全 くCOの 有 す る 特 種 な る作 用 に よ る も の で 次 の機 樽 に よ る もの

で あ る。

C7十CO=0001

COCI十Cl=CO十 α.VVVIy'-1=VV'rVl_

LOG=CI/-Cl

9,rし 乍 ら酸 素 の 存 在 に 於 て はG7一 厚 子 の 結 合 よ り も失 の 反 應 が よ り

可 能 で あ る と して 居 る.

一(紹Sr)一'
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(市 川蹟 治)PhO8genの 光1ヒ蕁～的 生 成 に毅 て (103)

CQCI十 〇..=co..十ClO

CIO十CO旨CO2十ci

即 ち 今 著 者 の 全 機 梼 を 記 せ ば .騨
1}(コ2÷by=2(且

2}CO十C1=CO(π

3)COCL=CO+CI

4)CO十Cl十CI猛.=COCK十CI

5)COCI}G1=CO}Cl,
}

4)の 反 慮 ぱ 三 次 反 應 と す る も 可 な れ ど も又 次 の 如 く考 ふ る も 差 支 へ

な い。

n)CO十CiFWCI】.,(㎜ 十C12→COG7.+(n

或 はv)Cし+Cl#Cl3,CO十CI,→coci..+CI

上 逹 の 反 應 機 構 よi)

`霧1L・ 画b
・〕一鵬 ・・曝 ・α〕一z ,・曜}… 一・・の

`撃IL脚 卿 一卿 曝 ¢町 ・n{・ エ)

・diCld
t〕・響C'〕 一耳・nh〕一・・脚 爻C・}〔1・1

〔II)式 よ り

・器 一舟{1+騨 黠 攀}.・ ・V・

3)・飃 速度郡 ㏄ 嚇 勵 難(diCO(J1)dG)願 ・飃 腋 ・・

も大 とすれ ば・茲 に 事 實7LCO+C1≠CQα の,f.が 成 立 して居 るべ きで

.あつ て この 場 合 σV}式 の 括 孤 内 の第 二 項 は1に 比 して無 競 萬來 る。,

即 ち

一(紐 介)一
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(10り (市 丿1臓油)PLOgSRAの 光化 學 的 生成 に就 で

嬲 蝶 一…Ct.…

lvlと(III〕 よD

・醐 一{`讐1〕 ・a〔caaas〕}一2聟鷭1¢1ア ・ …

著 者 は こLで 又 全 く室 惣 的 な る一 つ の 假 定 を提111し て居Je即 ち反

應 が 定 常 歌 態 に 入 つ た 時 に於 ては 中間 生 成 物〔こ の場 合CI及 びcoca

の 濃 度 の 時 間 的變 化 は 翠 位 時 間 に單 位 容 積 内 に 吸牧 され る光 の量{ゐγ

の 数)に比 して 非 常 に小 で あ る とす るの で あ る。 然 らば{VI)式 に 於 て

#F弧 内1ま 乳Jabヌ〕に比 して無 覗 出來 る。 故 に

(CI〕一、/σ甕覊 臍{v・ ・)

又 ¢㏄ 。一v鯉 囎.〔V・1・)

從 つ てC㏄lgの 生Cる 反應 速 度 は

硬Ci弉鋤 ・蠍 蝋 》些奮[爾 勉・ゴ'鸛一・IX・

とな り,實驗 と よ く一激 す ろ結 果 に到 逹 す る ことが 禹來 るの み な ら宇

上 蓮 の 如 くの 作ruuよ く設 明 す る こ とが 禺來 る。 徇2確 以 上 では 上

述 の 灰 應機 構4Jの 反應 は(t,)のrtt,を と る もの と思 は る。 從 つ てvの

作 用 は無 くな る と云 つ て 居 る。 又約300。 附近 で 反應 速 度 が

Rt

となi),(JxbsJに 比 例 す る こ とは.ii斯 相 巾で ぱC1一 原 子 の結合 が殆 ん

ど起 らざ る こ とを 證 明 す る もの で結 合 は 專 ら容 器 壁 の作 用 に よ る も
a7

の で あ る。 而 して 壁 面 の 作flJの 活 性 度 の 減 退 に よ りて 反 應速 度 は 漸

竣 下 降 す る もの とな し,著者 等 が先 きに提 示 せ る所 謂乾 燥 設 を修 正 し

一(超 介}一
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(市 川績 泊)Phosgrnの 光化 學 的生 虞 に就 て (105)

て 居 る。 然 し乍 ら接 觸 表 画(壁 面)の 甼 衡 が 逹 せ ら る 玉に 著 者 等 の 行 へ

る 實 驗 第 二 表 參 照}の 如 く長 時 聞(速 度 恒 數 が 一・定 に な る 迄 の 時 聞1を 要

す る や 否 や は 疑 問 で あ つ て,水 の 影 響 に 關 す る欝 細 な る 研 究 の な き 限

り筆 者 の 俄 か に 肯 定 し能 はyる 處 で あ る。

最 近s.Len6er及 びRolle商o:1は 先 きのB〔xlenetcinの 機 講 に よ く艱 似 せ

る 一 つ の 機 構 を 提 出 して 居 る。

1)α2+加,2Cl

siCO十Cl十CL.=COC且 十C12'

3JCOCI+G1.,=COCI.+CI

4〕LOCI十C1=CO十ci.

こ の 機 構 と130densteinの そ れ と の 重 要 な る 相 遠 は2)の 反 應 に 於 て,CO

とCIと の 衒 突 に よ りて π1來 るC㏄1は 第 三 のG7,と 衝 突 して そ の イfす

る エ ネ ル ギ ー の 一 部 分 を 失 ひ て 初 め て 安 定 な る 存 在 を 保 ち 得 る と 爲

す に 在 る。 著 者 は こ の 槻 構 に よhて よ く實 験 と 一 致 す る 反 應 速 度 式

を 誘 導 し得 る こ と を 設 明 し且 つ そ の 誘 導 の 過 程 に 於 て 設 け ら れ た る

假 設 の 尠 き の 故 を 以 てIindensteinの 機 構 に 優 れ るzと に 冒 及 して 居

る。 筆 者 は1301eusteinがci一 原 子 の 直 接 の 衝 突 に よ りて そ の 結 合 が

起 ら す,COの 助 け に よ りて 初 め て 可 能 で あ る と した る 如 く.COとCI

と よ りのCOCiの 生 成 もC!..の 助 け を必 要 と した るRolle｣=uaFの 槻 構

は 極 め て 安 當 で あ る と信 す る も の で あ る。 兎 に 角 兩 機 構 は 非 常 に ょ

く類 似 し,B<dcasteinの と れ る 假 定 に してbgiEfYlsさ へ あ れ ば 單 に そ の

救 の 多 少 に よ り て 優 劣 は 決 せ ら る べ き で あ る ま い。 先 き にBalel曝tein

の あ げ た る 彼 の 所 謂 全 く室 想 的 な る假 定 と 雖 も筆 者 が 本 誌 上 に 發 表

した る の 光 化 學 的 生 域 の 研 究 結 果 よ.り 見 て 微 量 の 水 の 如 き 第 三 者 の

存 左 を肯 定 す れ ば 張 ち2想 的 と の み 解 す.る こ と はw來 な い章

一(緬 介)一
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(ion) (市 川 幀 涌)PLoe*enの 光 化A[,的 生 成 に就 て

以 上 を麺 賢 ず れ ば.llodeustein等 のOFylinyFに 多 方 面 よ りの檢 討 で

あつ て,よ くrの 讃 相 を捉 へ て居 る こと を知 る、 唯 本 反 應 と水 との

問 の 關 係 は 遺 憾 乍 ら未 だ鮮 明 で な い.上 述 の如 くBαle瞬einの 所 謂g

想 的 假 定 もII.とC7..と の 反應 に於 け る水 の 如 き存 在 を許 せ ば よ く

事 實 と 一致 す る か も知 れ ぬ。 筆 者 は ζれ等 の 戮 に關 して 確 定 的 研 究

の な き限 り,未だ本 反 應 は解 決 せ ざ る もの と思 惟 せ ざ る を得 な い。 要

す る に本 反 慮 の 解決 は術 將 來 の 研 究 に待 つぺ き もの が頗a多 い。
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