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氣體一分子反應に就て(講 演)

(十 一 月珊一臼京都{匕學談話會 に層て)

城 野 和 三 郎

赭 言

溶液中fL於ても一分子反照の速度式に従つて進行する反感 も可成 り多く存在す

るが今茲に氣髏の場合のみに殴つたのは,溶 液Il3に於ては存在する溶媒の分7が

問題を非常に灘 巨にする爲であらて,継 蹠 の中で も特に均一系1唹 けるもの・

のみに就℃述ぺや うと.Q.;+o

一分7灰 應 .とは
9

AB→a十B

なる形で示され る反應セあつて,反 慮する分子の數は濃度の一i乗に比例する。en

ちその速度恒数が濃度に無躙係な反感である。換言すれぼbiz無 闘係に龜えす

その一定分數が變化ナる所の反慮であつT,そ の速隻式は一般に次の式で示 され

るo

」黌 一慨

kは 一分子反應の蓮度恒數,瓦 田 はsti位容積申のAE分 子の鐓である。五酸

化窒素,Propionaldeh虹e.Dimethylether,Diethyleth.r及 がAz㎝e伽pe等

の分解は何れ も一分子反應に屬ナる反感 と考へ られてゐる。

上述の如 く一分子反慮は濃度の一乘に比例する故に,反 應する5}一7の勉は分子

間の衝突の回數に此例することは有 り犯なV・。從つて分子が以前に受けた衝突は

分iを 異常欺態に持ち來るに驪係あると否とに拘 らt.實 際の化學墾化は弧立ぜ

る單獨分ア内に起 る變化でなければならない。

一(磆 峰,一



・

物理化学の進歩Vol、5(1931〕

(城野 和三離)氣 姐 一分 子反鹿に睦 て(講i寅) (17

本當の意味の一分子反慝が實際存在するか否かといふ毒は可域 り間題であつて

若 しこれが實在 しない ものならば本問題に就て諭議することは無用である。一時

これが無いとせ られてゐた事 もあつたが現在では一般に有ると信ぜられて冷るの

であつて,こLに 於て も亦 ζれが實在するものと.して議論 を進めて行 く。

一分子反鰓1に屬する反感はその数比較的少 く,.從令あるとしても極めて例外的

な存在 である。然 らぱ如何に して斯かる例外的な存在が起 るのであるか,叉 如何

なる獲構によつて反應に與か る分子が活性化されるのであるかといふ二つの問題

が茲に生れて くる。反感遑慶が温度によつて非常に墾 るζとは箪に温度の上昇に

よる分子運勁のエネルギ ーの塘加によつては設明山來ない。そこでArrhe!tiusは

分子が豫め活性化され,ζ の活性分子が反感に輿かるとした。.活性分子の本性に

就ては雹々の考へがあるが要す るに通常分子に比 してエネルギ冖を多く有する分

子であつて,そ の存在する分數は浬度によつてe-SIMな る式に従つて燹化する

椥 こ活性分子の存在を假定す ることによつて反應速度の澀度による變化を‡く設

iBすることが出來る。Arrhenidsに よれぱ赳渡 楓鼓の温度に;よる變化と活性エネ

ルギーQaと の關係は次の式によつて表はされ るo

dlogkQ
　 　 コ　 へ
dTRT!

一般に一分子反慮に屬する反應は反惣迦 変の溜慶係數が大であつて
,従 つてそ

の反應には必す】険め分子が活性化される必要がある。

一分 子反 應 に於 ける反應 分子 の活 性化

分子・の活性化の方法を大別すれば輻射の吸放と分子旧1の衝突である。

轗射による活性化

佛園め化墨者Perrinは 一分子反應に興味を持ち.一 分子反慮は濃度に無闢係

なる故。無限に膨脹 させ允場合 を考へれば同 ヒ變化が崟然孤:立せる分子に於ても

起 らなければな らな い。 從つて分子の活性化には幅射を措 いて他に無いと考く丶

一一 《附 蜘 一
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て1919年 に提 幽、した りが 彼 の 所 謂 箪 一幅 射読 で ある。W。C』leC.Lewisも 亦

Perrinと 獨 立iz同 樣 の詭 を唱 へ1`LLangmnirは ζれ に 反 對 して輻 射 詭か ら化

學 反 慮 を詮 明 す る こと の不 可 能 な る を賞 例 に就 て諭 じて ゐ る。更KMeC,Lew珀

及 び'.1feKeovwはIangtnuirの 讒 を駁 して ゐ る。

.D
凵shoranはTrautz一 のk=8ε 一Q'π7な る反麒 速旋 式 を牛 實驗 的 に

配旨y¢薗01』π

と置 い て如 何 樣 な耜 黒 を與 へ る か を見,更 に 之 に鬆 射 漉 の 考へ を入 れ て

nJa

な る式 を與 へた 。 こS7L闘.は 活性 化振 動 の振 動 致,Q・ は 一 モ ル の分 子 を活性 化

す.るltsす る 呂 ネル ギ ーで あ るOD｢shmanは この式 の物 理 的意 味 を與 へ なか っ

た が,こ れ が比 稼 的 よ く實融 と一 致 す るFR=SLh.ia反 應 連度 を表 は す方法 と して

可 成 り正 しい 方向 に 進 ん で ゐ る様 で あ る。Polanyi及TSWiscerに よれ ぼ 上 式

の ・ は 多 くの反 應 に就 て1㌍ 乃 至101`.で あ つ て汾 子 内の原 子 の振 動 に相 當 ナ

う もの ら い ρ。D鵠hma口 の式 は その 後Tolman,MeC.L.CW3$及 びMdくeo冊

ftよ つ て 少 しく改 訂 され た 。Dnshmanの 式 に 物理 的意 味 を與 へ ろ企 てが1923

年 にRadebushに よつ て 釡(邇 動論 的 に 爲 さ巾 同樣 の結 果 に到 邏 した 。 叉Rice

は分 子ti;_つ の部 分 か ら成 つ て居 り,そ れ が 振動 して ゐ る問 に一・定 の距arc.

た な らば分 解 す る とい ふ 考 の下1こDnshmanと 同 一 の速 度式 を導 い た。斯 く異 る

方 引tよ つ て 同一 の結 果 を得 た事 は,Dushmanの 式 が比 較 的 よ く實 験 と一致 す

る事 實 と考 へ 合 す時 曹 だ 興 味 あ る事 柄 で あ る。

化 學 反磁 の輻射 競 はPerrinの 指摘 した る如 く,り 分 子 反慮 の 存在 に ょつ て有

力 な る支 持 を得 た の で あ る。所 が1922年 のFhradaySccietq.1こ 於 て輻 射設 に

5EIする一,設の討 論 が行 はれ,そ の席 上 で幅 射via多 く の 反 對 に 遭遇 し た 。 殊 に

Lindemanは 分子 が 活性 化 さ.れ.てか ら.反應 する迄 に有限 のaim;を 有 す る とすれ ば

一(附 録)一
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分予no:{i1突 によつて も亦一分子反應を詭明することは必ナしも不可能でないこ

と.を提言 してか ら幅射設に大NFLそ の威力を減 じた。Lindel蜘 のこの考へを普
.

.通Linde獅anの 機構と稱 してゐるo

恥w掴 及びPerrinの 輻射諡は非:'t;に英 しく且滴單な ものである。分子O活 性

化にはスベクトルの狭 い帶が有効であつて,そ の振動の飆 數 をYと すれば斯

かる紹射の中に存在する分子はその内部構遊が評せぽ 加 なる量子を吸牧 し或は

放射 して轎射と干衡 を保つてrJ7c而 して活性化に有効なる轗射に封しては

Nlr-E

とするのである(Eは 一モルの活性化ニネルギー)。P(nnckの 法則にょれば レな

る振動の輻射の密度u,はyの 大なる場合には次の式で表は され7JO

恥 一8甃 μ3・一..iu

こ、にCは 光の速度である。辰鰹遽慶恒數 鳶は盤射の密度に比例する故に

k=Ce一"rp?

故にdZopk)tvdT--Cf「_NlavRT-F.ftT=脳

ッはこの式から計算 され るoこ れは 多くの反應に饒て赤外線の部分に存在する0

從つて反應する分子はこの振動の緬射に對 して吸牧蒂を有する筈である。所がこ

れを實驗的に確めやうとしiC企てが凡て夫踟 ζ歸 したのであって,.こLIζ 鰯射説

の第一の困難がある。次に輻射によつて反應搬 に對憊する充分なる活性化を興

へ るエネルギーがあるか否かを見なければ.ならない。 所が これ もChristiansen

及びKramers並 にTolmao等 の計算によれぱ不足であるといふ事になってゐ

るo帥 ち輻射詮の第二の困難である。

此等の困難を除 く篇棚 槻 は色々と修正された6例 へぽa)二 つ以上の量子を

同時it吸收す.ること。b):肚 子を逐次的に吸收すること。c)連 績 した範園D振

勸の輒射を吸收すること。d)大 なる:最予を吸牧 しτ同時に餘分のエネルギーを

一(附 蝕)一'
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放射すること等であるozれ によれば第一の困簸帥ちE=N7evか ら計算 したY

と吸牧帶との一致 しない獸は除かれるが,第 二のエネルギーが不足であるといふ
噛

困難は依然として解決されない。のみならナ多くの實駿に示 された所を見れぼ一

般に赤外部の輻射は化學反慮に不活性である。その後靄織 に矚勧する多くの研究

があるが,物 理化學の進歩第一・雀第一韓に堀獗 梗によつて紹介されてゐるRoy

の糧射の如きはその一倒である。Royは これによつて後に述ぺる五酸化壷素の

分解設明 し得たと稱 してゐ.るが,恐 らく輻射設は一分子反感を暁明する一般の理

論ではな》、だらうo

衝突による渚性化

分子が他の分子との価突によつて:rateさ れ.こ れが反感に與かるといふ老へ

は二分子反應には～般ltJl]ひられ,而 してよくこれを説明するcと が胤來る。ζ

れは

N(反 應する分子の敏)冨Z(全 衝突数)×e-aixT

とするのであつて.此 を一分子反慮に鰹用する場合には二っの疑問が起る。帥ち

活性化は分子閥の衝突によつて起るに;拘らす反應は何故:に濃度に無蘭係に逾行す

るか,夊 反應の速度に對應するに充分なる活性化を斯かる機静によつて輿へ程る

か否かといふ事であるo第 一の冊題はL:ndemanのKよ はば論明されるので

あつて,此 に就ては後に逑;べる。第二にZ广 聖漕 力ζ活性化される分子の緯致であ

るとすれば,こ 巾.は實際反應する分子の數に比 して非常に少い。併 し乍らAi分子

が多くの自由度を有 し,各 自由度にあらゆる可能な る猷態に分配されてゐるエネ

ルギーが凡て活性化に闘係するものとすれば活性化の速慶は非常に墳 し.第 二の

聞題に對 して も醗明がつ く。分解反慮が二分子反感に醐するもの及u-srf反 悠

に屬するものL例 を學げると次の表に示す様である。

一 ㈹ 蝕》一
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二分子反應 一分子反應 低飃の場合に於ける迹陵恒數

EI NA, 0.Ol粍 に於 て も不 變

N_A (SO:G7c) 責驗値不完全

C1,0 CH;000H, 低壓のnuの 實驗な し

o, C.FiSCHO 80耗 以下で小さくなる

CAaCHO C2H。0(:.H, 150粍"

CH;OCHy .350琵"

CH:;N:NCH, 0.249x[(200℃}に 於 て 高壓 の値 の 四分 の 一

C3H7N3NC謳H7 0・25:粍に 於 て 不變

上 の 表 か ら明か な る如 く實 際 一 分 子 反櫛 ζ屬 す る も の は 一一・般 に複 雜 な分 子で あ

るO從 つ て ζれ が 多 くの 自 由度 を布 す る と し て も少 し も差悶 へf.一1n。Hinshel-

w。劇,Fowler及 びRideal,Rice及 びRamsrerger及 びKasse1等 は皆 この考

へ に よつ て一 分子 反應 の理 論 を逖 め て行 つ た の で あ る。今 例 をRice及rsRamo-

pergerの 理 論 に取 つ て 極 め て概 略 の 設明 を試 みや う。

先 づ 活性 分子 に就 て次 の様 に定 義 して ゐ る。 分子 が 反慮 す る爲 に は或 特 躱 の 自

由度 に少 く と もe_.f:る 活性 の エ ネル ギ ーを持 つ こ と を娶 し,此 は衝 突 に ょろ他

に分子 の 他 の 部分 か ら も得 る ことが 出來 る。斯 く して必 要 な 白由鍍:にE.、よ り大 な

るx.ル ギ ー を樽 れ ば 分 子 は 直 ち に分 解 す る。 分 子 全 腸 と してe.よ り大 たる エ

ネ ル ギ 冖を有 ず る もの は 活性 分 子 で あ つ て,C。 よ リ遯 剃 に 存在 す る エ ネnギ ーは

分 子 内部 に於'ζエ ネル ギ 尸が 必 要 な場 所 に逑 す るプPパ ビ リチ ーを決 定 す る故 に

反應 す る プ ロパ ビ リチ ーは又 これ に址 例 す る 。

W,dcを 分 子 内部 の エ ネル ギ ーがEと ε十deの 間 に あ る分 數 とす れ(x他 の分

子 とのILよ つ て翠 位 時 間 に ε と.E一}一CZEの範 圍 をま る分 子 の数 はaH=W,de

で あ ろ。效 に αは 氣饅 運動 諡 か ら知 られ る恒 数 」Nは 單 位客 積 中の 分 子 の數 で あ

n,活 性 分 子 は 他 の分 子 との衝 突 に よつ て心fiを 失 ふ もの と した 。通 常分 子

@)と 活性 分 子 〔の 及 び分 解 す る分 子(d)と は

一`附 蜘 一
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(妓野和三郎)甎 腫一分于反磁に就 て(講 調寅}一
πρ α一}¢

なる鬩係に存在 し,高 墜の場合には η→α 及び α→ηに比 して α→♂は無幌 し

得る程小なる故にaNtw.deは 又單位時賜に εと 叶dε のエネルギーの範園

に入 り來る分子の欽になるg低 壓ρ場合eとe十deの エネルギーの範圍IC賽 際

存在する分子の敏 をZ,dε とすれぽ,こ の場合には鍛早 α→diは 勲観出來な くな
'

り,活 性 を失ふ こ とに.よつ て ζの範 囮 を虫 る分 子の数 はaNzaltで あ り,一 方 反

感 す る分 子 の数 は ゐ。Z、dεで あ る。及 應 が定 常 歉 態 に進 行す る際 は

aN2WtdE=taNZde十 砿d5(1)σ
乙れか5'

乳一一譲 暑 一(2)

εと ε十dεのuaD:ネ ルギーを有する分子によう迎度恒数:をkPtsと すれぱ

k.ds一警 虹 噸 驚(3)

速度恒數 ん は上式を活性化エネルギー ε。から無限大 まで績分すればよい。

ロ ロ
・r ・々…f

.di,..ed7一∈。P)(・)

W.,b.を 求 めて ζの 式 に 代 入 す れ ば速 度 直數 力ξ計 算 さ れ る。 商 壓 の 場 合b脅 は

aN`こ 比 して血軅昆し得 る故1こ商 壓 の連 度 恒数keeは 簡單 に

・一抽 ・・(・ ・'

分子が 犯 個の自由度 を有する.とすれば,Wdε 帥ちn自 由慶にeと ε十dεの

間のヱネルギー捕 するプ山{ビ リチー`よ

'盟
・一商(EhT)畢

。脅 ・嗇一 …

分子D全 内部エネルギ.尸が εとe十dtの 間にあつて,そ の中の特殊の自山度に

一{附 嫁)一
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`城野 獅三郊)氣 腔 一分子瓦 嘸1こ就 て{訓 匿漢,(皿}
一 一vv-tvv一 一v-M一

乾(ε・≦ の よ ゆ大 な るエ ネル ギ ー を有 す る分 子が 凡 て 反竈 す る もの とすれ ば,辰 應

の速 度 は この裁 ¢分 子の 存在 す る數 に此例 す るoこ の プ ロパ ビ リチ ーは 一 っ の 自

由旋 がe、 とel十dεiの 閥 の ヱ ネ ル ギ ー をイ∫す る.プロパ ビ リチ ー と他a),sc-1個

の 冉til度t:そ の 殘 りの杢 郵 のヱ ネル ギ ーを有 す る プ ロパ リチPと の 積 をetに 就

て 活性 化 ヱネ ルギ ー ε,か ら分 子の 布 す る全 ヱ ネル ギ 冖 ε まで積 分 す れ ば 求 め

られ る。途 中の 計 算 を略 して,こ れ は

　 の　の

畆 掘 扇
、誰2輸 こ 一 ①

この式 を ε=ε。か ら蕪 眼 大 迄 禎分 して(の 式 と比較 す る こ とに よつ て αが求 め ら

れ る 。 このaを(7)式 に代 入 すれ ばW,b.が 縄 られ,従 つ て(4)式 か らkは 直 ち

に計 算 され るo

㌔斌 装 誉 圓 一 ・・
のドコP
†

、e

・・畷 謁,厚 壼・・

(8)式 はRiee及 びRam領ergerの 興へた反應速度式であつて,こ れは一見複離

であるが,圏 示法によつて積分 され實驗.と民骸 し得る形である。

Kasselも 並燭立に これ と略同 じ読 を提出 してゐるg自ftlec'の數に對 して適當

な偵 を輿へることによつて一般の一分子反應の速慶は上の弍で よく説明されるo

然 らば反鰹に與かる分子の活性化は二次的側突によるに拘 らす0轍:に 反慮は一

分子的て'あるかGl」ndeinanの 機構によれば分子が活性化されてか ら國憲する迄

に布眼の時間 を持つとするのであつて,..活性化された分子が分解する以前に蔔突

一(附 鋒)一
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(24) (聲野和三郎)氣 職一分 子反感 に就 て(講 演)

すれば再びそのエネルギーを失ふ。この場合勿論涌性化及び脱活牲を受ける分子

の数は反慮する分 子の数に比 して非常に多いと考へる。それ故にこの場合は存在

する活性分子の分數は化學反應によつて殆ど影響 を受けないo斯 様な場 合に存在

する活性分zの 分數は(6)式 に示す如く濃度に無闘係であつて,そ の一定分敦

(6,、が絶 え竕 解する故に反慮は濃度に無關係になるo併 しノFらこれは上述の假.

定からも明かなる如 く,壓 力のlt較的高い場合の那であつて,低 壓になれば最早

ζの事オな へなくなる筈であるo帥 ち壓力が少 し小さくなれば活性分子の生成 さ
、

れる速度は小さくな るが 同時1τ活性分子の甼均生命が殆ど同 じ割合で大きくな

り,反 應の速変には開係がない。所が量力が非常に小さくなれば分子の平均自由

徑路は非常に長 くな7,殆 ど凡ての活性分子が弐の衡突をXけ る前に分堺するに

至るo斯 様た見k態になれば墮 力が更に小さくなることによつて.7性 分子の生亅或

遠度が小さくなるに拘 らす活性分子の分解する分數はこれ以上殆 ど増さない。斯

くして反應のY(恒 数が次第に小さくな り.,活性化された分子が全部分解する點

ILitれば完全に二亥反應 になる筈である。'zの現象は五酸.化窒勲 除 く.11Ln一一分

子反應例へぱPmpionicaldehy-de,D三ethyletfier;Dimethylether,Azomethane

等の分解ILKて 認められる所であつて,而 も實墜的に得た遽度恒數の小さくなる

點がら計算 し3cCIlkF4の 大 さは何れ もこめ種の分子に對 して許 さるぺき程度の大

さである。こLにLindemanの 機構は有力なる質驗的支椿を もつてゐる。

上遞の機構が果Lて 度際の化墜反應に行はれてゐるaの とすれば一分子rと

二分子反慮との間には木質的區別がなくmitt分子の内部栫造 と壓力 とによつて互

に變 り得るものであるといふ事になる。Hinsh_iwoadlよ ζれに對 して擬一弐反

應なる名稱を與へた。

・二分子反感の場合は一般にN=Zs-s,rcrな る式で表はれてゐる。とれはヌ分

子が反廱する爲には衝突によつて或一つの自由度に 玖 より大なるヱネルギ冖を

受ける必要があることを示 してゐるとも見られる。分子が二原子.3CfSそれ以上か

一(附 録)一



ρ

物理化学の進歩Vol、5(1931〕
i

(披野和三郎)甎 槻 一分子反 庶に就て(議 演) (:J)

ら成つてゐて も或特定の一自山度にE,よ り大なるヱネルギーを廻るブ・パ ピリ

チーは6鬯尉π『であつて,斯 かる活性化を受けた分子は壷ちIL分解する。遺接衝

突にょって必要な冉山度にヱネルギーを受ける碇率は如何なる撰霍な分子にも存

在する。從つて如何なる分子の分解に も必す二分子反應の都分が存在すると賁ム

ことが日～來るo

斯く考へるならば一般に均一系に細 ナる氣體反感の次激は次乃様に變る。非常

に商壓に於ては活性分子の受ける筒突の回数は非常に多 く.衝 突によつて直接必

娶な自山度1こヱネルギーを碍たもの卵 トは殆ど全部反感する以盲むに活性を央ふ。

從つて反憾の巡度 を支配するものは直擾必要た自由度に活性エネルギーを鴛た分

子であって,こ れは衛突數Z)凾數 なる故に二分子反應が起る。壓力が次窮に低下

す擢L・ ・d・… の臨 ・・よる冷 子反躑 現はれ始め逾に・れ力職 な・・1

更に壓力が低くなれば一分子反應の速慶恒数が次笙1こ小さくた り始め,逾 に再1ぴ

二分子辰慮 となる。而 して低壓の二分子反應の蓮慶恒數は商壓のそれに比 して遥

かに大である。勿論分子のTlfLKよ つてこの段階の全部が現はれ る もの ではな

く,例 へば二原子分子には原則として高壓め二次反窿のみ可能である。

分子鬧の爾突によつて一分子反臨を読明せんとするA_.つ の醗は第二種の簡爽

1こよる反應分子の活性化であつてChristiansen及 びgrameisは 反應生r&物の分

子が更に反應分子を活性化する所謂蓮鎖機構によつて一分 子反應が読明されると 。

してゐる。

J.J.Thomsonは 分子内部の原子が不蓮續な力の作用を受けてゐる時は分子内

部に於て傭突1ζよらウ してMaxwellの 分配に似たヱネルギーの分配が起 り,必

娶な自由度に活性化を受けて反應するといふ考へから一分子反慝を設明せんとし

てゐるoこ の理論は五酸化窒素の分解の邂 菱担數が低壓の場合却つて大きくなる

といふHirst及 びRidealの 誤れる實驗結果を読明せんとして導かれた ものであ

つて,此 の場合麌驗結果の誤 りは此の理謚に對して少 しも支障を來さな》・のであ

一(階 鋒}一
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1.28 ,(4&fF(a三 郎)氣 艇 ・r分子 反 議 に就 て 〔講 演)

るがAILは 設:明を略する"

.冠 分子 反慮の例

瞥通の壓力の下で一分子反惚 を行ふとxへ られてゐる分子,及 びその遖慶恒数
.
は次の様であるJ

Aceton

PropionaldelSyd

D韮e1h釦ether

Llimethylether

Yinsns

Azomethane

Azoisopropane

NO,

lnk=34.90-68,aOO/RT

!酌 詈27.93-54,㎜/RT

lnlc=26.47-53,000/RT

lnL:=30.31-68,500/RT

Ink=33.21-43,710/RT

Ini:=36.37-b1,2CO/RT

ll=31.35-40,900!RT

ink=31.gi-24,700/RT

ζの 中でPropiocaldebyde,Di:nethylethzr,D:ethylether,Azomethane等 は

よ くLindemannの 機構 に從 つ て分 解 す7Jyiは 上 述 の通 りで あ つて.Lnらits

て は詳 し く観 明 す る要 が 無 い 。凡 ての 一分 子 反慝 が 皆 これ と同 じで あれ ば問 題 は

無 い ので あ るが,ζLに 五酸 化 窒 素(NO,)の 分 解 が 未解 決 の ま 、瑾 され て ゐ る。

竃 酸 化 窒 素 の 分解

五 酸 化 蛩 素 の分 解 はDaniels及 びJohnatonの 研 究 以 來 多 くの 人 々 に よつ て

粗 々 の僚 件 の 下 に於 て 寛駘 され,氣 盟 均 一系 に於 け る.異義 の 無 い 一分 子反 慮 とせ

5れ て ゐ る。而 して赤4F部 の輾 射 はLの 颶 に不 活 性 で あ り,他 の氣 皚 の仔 在 に

ょっ て速 度恒數 が變 らウ,漕 液 中に 於 て さへ も同 一 の 蓮慶 で分 解 す る 。 のみ な ら

ナ低 壓 の場 合はLDomb及 びSmith並 にHibben等 の 研究 に よ～11緻 百分 の

一 科 の低ytFL,至 る迄 速 度 恒 數 が不 變 で あ る。 この點 は.Liad:manの 機 箭 に よつ

て観 明 珥難 で あ る.。筆 濱が嘗 て}1{大物 刪 ヒ誤研 究 室 に於 て堀 場教 畏 指 導 の下 に 五

一 く陽 .録⊃一=一
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酸化窒素の高壓の場合の分解を研究 した。帥ち数氣壓の壓力から液歌の もの迄實

驗 し!`L液 歌の ものはその密慶から計算すれば少くとも二 百氣壓以上の密集脚態

`L分了Lが存在するもの と考へ られる。この場合上述の理論によれば二分子反應に

なるか,少 くとも二分子反慮の部分⇒=現はれ るだらうといふ豫想の下に監験 した

のであるが紬果はこの場合に も一分子反慮であつて,そ の蓮度恒数が常壓の場合

と變 らないLと を示 した。この點 も亦Lindeman.¢)機 講と一致 しない。Rice及

びBamspergor並 にKnssel等 は必His自 山度に活性エネルギーを得た芬子は

直ちに分解すると したのであるが,.11rt+に斯かる分子 と難 も直ちに分解すること

な く振動 してゐるPa9に最 も不安定な所を迸過する時に分解するとすれば非常に高

壓に於てtwrは 再び一分子的になろo數 百粲壓の壓力Etれ ば分子の脅突の回

数が非常に大 とな り.分 子の各部分の鋤 數 と此較 し得る程度の大さとなる故に

この蝦定は正常の ものと思はれ る。併 し乍 らこれにして も{嫉 恒数が常璽の場合

と變 らisrと いふ點は依然 として詭明きれない。

ICXへ 來れば五酸化窒嚢の分解は一分子反應巾でE例 外に臈すぺきもので

はないだらうか。鼓射性元素D崩 壌【よ恐 らく本當の意味の一分子反應である。併

し乍ら同樣の墾化が五酸化窒素分子に於て も起るとするのは全然不可能とする理

山13Y,;rが.五 酸化窒素が此較的簡限な分子で あること及びその反應速度が温度

.izよつて非常に變化するζと等から考へて茜 だ不臼然であると思はれる。

然 らばChristiansen及 びx:Tamersの 連鑽機槫 をこの場合lzは めて如何で

あるか。Christiansen及TFKramersは 彼等の與へた反應煙績の考へによつて直

酸化窒素の分解を説明することが出來るとして,最 初次の様な反應の連鎖を提出

した。

N=0ゐ3Nρ 』十〇.,I

Nを03十Nρ 。冒N20凸十N20`u

NtOeが 或温度に於て一定分數の活性分予を有 し,こ れか ら出發 した反應1ζよ

・一(附 蜘 一
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物 理 化 学 の 進 歩Vol、5(1931〕

って斟來たN,O,が 絶えナ新 しいN.O,分 子を恬性化する3ら ば分解{よ一分子

的に進行する筈である。Badenstein及 びSpzeugerは 俄壓の場合の分解を研究

し,非 堂に低壓になれば反慮が起 らないと報告 してゐることは漣鎖機權に劃 して

非常に都合のよいことである〇

五酸化竄棄の分解が蓮鑽反應であるといふ設1ζ對する第一の反對は1ζ の反應

が吸熱反應であるとv・ふ點である。とれに對 してBodenstgnの 醗明を引用すれ

ば,反 礁は全艘 として少 し.の吸黙であつても反憾によつて生ナる全エネルギーが

反應生成物の分子に同捗に分配 されてゐる必要はない(内 部エネルギーに就て)。

例へば鹽素分子が光量子を吸吸 して解離する際 に一つは通當歌態の原子で他は輿

奮 され.てゐる。同様の現象が五酸化窒素の分解の場合に も起ると考へ られ,斯 く

して出來たヱネルギー豊富な分子が新 しNN:O,を 活性化するならば蓮鎖が起 り

得 るのであつて,斯 く一つだけが活性であることは寧ろ灰應が爆戳にならない爲

の必要條件であるとGへ 考へられる。然 もN,O,がNrDeと 殆ど隣聞的に反感

することが實駿的に認められ て居n,第;段.`反 慮は小なる發熱反應である。漣

績熨構に對する第二の反封は分解が他の氣噬の{確 によつて影響 されない事であ

る.。{昨し乍ら分于間のエネルギー移動に撰擇性のあるζとは多くの場合に認めら

れる群實であつて,分 解に必mar,エ.ネルギーが分子の運動のヱネルギーで無い殴

り斯かる現銀は有h得 べき事であ:る。從つて五酸化窒素の分解は逹饋反憾にょっ

て非常に寅範圍に亘つて一分子反應を行ふ ものであると考へてあまり差間へは無

・い様である。

Awisopmpanの 分解

Azoisopropanの 分解 も0.25mlnの 低壓迄速度憧數が變らないのであつて,こ

れ をRice及 びRamspeigerの 理論力・ら設明する爲には60のCl山 度を與へなけ

ればならない。從つてこの反慮 も亦五酸化窒素同様例外として取扱つた方が適當

ではなからうかと思はれる。

一(階 録}一一
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