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OnthePhotochemicalFormationofPhosgene

bylllikioTauiura

Thefullawingisashortaccountoftheauthor'sinvestigationofthepho-

tocLemicalformationofpl.asgenebymeansofthemethcdofthermalansl_ss

ofthecelocitpofthechemicalreaction,whichoriginatedwithProfessorS.Ho-

1)

㎡baandwasusedU .}T.IrU{kawainhisstudy`,fしhephotocLeminlunionof

hydrogenandchlorine.ThismeHwdisusefultoinvestigatethechangeinthe

reactionvetait;beforethephotos[ationarystateisreachedandthatafterthe

lightisshnttoff,(after-effect).

ExperimentalResults.

(A)SomeI・samplesofthesz`changesintl.lereae廿onveloeityintl=eforma.

tionofphosgenebylightareshowninTahle工II,Figs.3a員d6.Aftertheexpo-

suretotight,thereactionvelocit,increasessorapidl;thatthephotostationary

stateisreachedwithinoneortwosecondsasinshowninFig.3.Thereaction

vebcitcreachesaconstantcalve(stationaryvalue)afterpassingthroughthe

maximum,forwhichitisnotyetpo>ibletogiveanyesplana6ion.Thesta-

tionar}'valueonlyremainsconstant,of(・our5e,sobngasthecor真ceatrationsof

thereactingsubstancesdonotchangeappreciably-aconditionwhichwassa-

tisfiedinourexpedmentsTheseststioaaryvaluessatisfy,・fcourse,the

…e… 閃皿… 誕 竪"]一 ・TC1・}'・[C・ユ・・…ssh・w…T・bl・IV.

(B)Theeffertoftheintensityofthelightwasalsostudiedandthequan一
一

DT.1<hiiaaa,Z.PhysikChum。,くB)!.0,299(19110).
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(4G)OnthePhotochemicalFormationofPhosgeneby1¥fikioTamara四
tamyieldwasmeasured.AlltheseresultsareshowninTableVLPig.4,

TableVII,TableVIII,andL'ig.5(seealsoTableV).InTableVII,7"isthe

・・・・・・・…n・ ・an…venb・ ゴ[cow.de一 ゐ〃ゾ ▽[CI・}'・[・ ・]・r一 ….・ ・ …h・

relationbetweenthechainlenbrth(halfofthequantumyield)andtl:estationary

velocity*;thelatterisproportionaltotheconcentrationofchlorineatoms,when

alltheconditionsexcepttheintensityofthelightarethesame.

Discussion,

(A)Letαrepresenttheprobabilitythateachchainlinkcanleadtotlie

formationofthenextchainlink;η σthenumberofaetiveeentresproducedby

lightinunitvolumepersecond;r,thetimewhiehachainlinktakes;y,the

cl]ainle皿gtl1;T,thelifeofaehain:andV,thenurnb!rofphosgenemolecu】e8

prOducedinunitvolumepersecond.then(seeTableIX,wheren.'==t～cr)

v、_二4一,、 。,(1+α+。 ・++ttm一)

一n .1諜 一 、讐 。(・ 一 ・÷)一 ・・・・・・・・…t(・ 一 ・÷)ヒ
1.e.V=VSt、(1一 αマ)(D

AstothereactionveloCityaftevtheliglitisshutoff,wehaveヒ
V;V.α';二V.α"(2)

"hereV.isthereac翁 ㎝vebeityattlieverylnstantwhenthelightisshutoff.

Here(seeFig.9)wereadilyseethatif【 どくlandtl≒1;

・h・m・・nl・ngth・・'a・・… 一圭 ゐ マ・・一 一詣 ≒i・.Lia一 ・…)

Th蛤istheresultalread}・obtainedbySemenoff,BursianandSovokin.

LetTlnrepresentthemeanlifeofaehain,i,e.=ym,thenitiseyidentfmm

analogytotheeons三derat{onforymthatfromFig曾5,Tmtsgi、'enb∫
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TmV

oVdt

DTh

uswogetTm=o.214secondfromF'ig,ii.Inordertobetitis

nesesミar,・toknowtbemeanvalueofレm.forinpracticeン コniロ ・retiesgradually

astheconcentrationofchlorineatomsdecreasesafterthelightisshu[off.We

caneasily-getthemeanv'alue・fンmfr・mFig.10・Thuswehaveし1:emeao

va・ue… 。一・13・andh・nce・ 一÷讒 … 一 、i2SO蹤一 蝋 ・・h…1・麒 ・

vminthephotostationarystateishalfofthequantumyield,werancalculate

thechainlifeT,,,ineveryexile:invent(seeTable%1).

(B)工nequations(1)and(2),V,1.,(Y(inthestationarystate}.τandV、

arenowknown,andthereforewecanplotatheoreticalcurseoftl一:ereaction

velocity.Fig.11showsanexamplejitisnotstrangethatWetwocurves

shou】ddeviatefromeachother,forαintheexpgrimentalcurve一 一 ℃x【.eptthat

inthephotostationargstate-isnotconstantandisalwagslargerthanthatin

thetheoreticalcure.).

(C)LetNbethenumberofcF.lorineatomsinaunitcolmneinthestatio-

narystate,thenwehaveN二7r。Tm.Thuswecaneasihfindthepartialpres-

sureof:hechlorineatom(seeTableXI).

(D)IfweasumethatthemechanismgivenUyBodenstcinandhipcollaUo-

2》

razorsisright,wehave

・・=て[(錯親[or=ン 哥1・

where[Cl_J,[CIJandvmareknown.Thuswegetk,i1一,一10一'.1[isassumedin

i)Allthenumericalvaluesgivenhereafterarctheonesohroined6yrnlculation

from山odazaoftheでB)seriesesperinnenis.Intheseexpetiments一"1lthe

cond… 【ionsexcepttheintensityofthelightロrealmostthcsame,SOwecan

consider:tobeconstant.

2)C』+h・'=ｰCl(1)COC1十C』 二COC!g+CI(d)

ci+co

coci:COCICO+CIC3)(3J}…q・ ・1・b…m。 。C1.C、.C。+α 、(、)
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themechanismthatthepartialreactions(2)and(3)areinequilibrium,sowecan

oonsiderthatthepartIa星reaction(4}takes115280second.Asintheprevent脚
experimentsthepartialpressureofclilorineis300mm.,oneCOCImoleculemust

collide1010.300,__1=10ｰtimeswithchlorinemoleculesbeforeitreacts700
0?SO-

withachlorinemole_ule.Thcsyieldofrnllisionforthepartialreaction(5)is,

therefore,10-0:

〔E)InexperimentAlo.IX,5・10iimoll㏄ulesofphosgenewereproducedin

unitcolumepersecond.LettheconcentrationofCOCIbexmolecules/cm',

・henwehave・ ・…300760・x… 一・一 ・ ・・・・ ・ ・…ex≒1・,一Th・ ・mea隅

[COCI]=10-Bmm.Hg.

(P)Inthecasewl.eretheconcentrationofchlorineatomsisextremel}'

small,negetY-2170fromB'ig.10(seealsoFig.12)andthereforethemean

l・・・・…h・ ・…T・ 一?1705?sO-s㏄・÷ ÷ ・e・・1… 鴎 …hi・k・ ・d・ …n… 一

ginethatthecUainreachesthewallofthereact{onV2.i501andubrokenthere..

Thusthelife・ftheehainmaybeoft乳esameorderofmagnitudea3比eaeヒual

timewhichachl・rineatomtakestoreachthewalltr:diffusi・n.Calculating

thetimefmfordiffusionbytheEiastein-Smoluchowskilaw,wegetlti=1/2

sec.,thereactionvesselbeingacircularcylinderwhosediameteris3.7cros.

Aswee叩gcted,'misoftllesameorderofmagnitudeasTm。

Inmnclusin,theaTiterwishestoesprzsshi;heartythankstoProfessor

S.Horibaforhiskindguidancethroughoutthisinvoti3ation.

TheLaboratoryofPhyscalChemv一 一try,

Kyo㎞ImperialUnive面 句・',Japan.

E'ebruar}'1933.
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鹽素及び一酸化炭素の光化學
9

結 合 に就 て(第 一報)

田 村 幹 雄

緒 言

鹽素及び一酸化,,の 光化躯結合iこ關 してはDavy(ユ812)に ょ り發見されて
1)ｰ)8)Ub)f.),)R)4)IO)

以來氈に多くの研究者により種々の反應機構が論議されて居るが,共 等は皆その

基礎を定常歌態に於ける反aに 置いて居るっ併 しなが ら反應擲 諺の決定に對 して

その初賜現象の研究 も重大なる意義 を有する事は明白である。本研究は堀場戦梗

により飼案せ られた反應逋度の熱解析法により極めて迅速に進行する本反慮の迹

!1!をi119:i:し,一 方 に於て はこの反應擾構を直接初期 現象 によ り研究 し他方に於て

は近時念蓮に蛮展せろ蓮鑚反應の研究の一助ともせんとするにある。

費驗装置及び實驗方法は嚢に鹽素及び水素の光化學結合の研究の際に堀場敦投
ユの

及び市川鱒士により用ひ られた ものであるが計算方法が多少異つてゐる。

1)DysonandHarden,J.C.S.83,301(190.3),

Wi星dermannrTrans.Roy.Soc.199A,39アr190::);Z.physika1.Chem .,42脚
zm(工903)

Ch叩manandCee,エ.C.S.99,vas(191■).

2)Aonhocffer,z.Ph}sik,13,9↓(is:a).

,3)flodenstcin,Z.phps董k虹.Chem.,1307製2σ927)。

i)Schumacher,ibidy129,聾 虹(19"一'r)

L)BodensteinandOnoda,ibid.,131,IL:Q9^S).

6)BodensMin,LenhecandWagner,ibid.,(B)3,4呑9(1929).

i)Schulzn,ibid.,(B)S.::JSO9.5)

8)SchumacherandStieger,ibid.,(BJ13,1u4(1931);ibid .,(B)13,169(工9.".1')

9)Christiensen・ibid・,103799(issa)

10)LenherandRollefson.J.elmer,Chcm.Soa,52,500(]0.".O)

U)堀 場 及 び 市 川,本 誌 第 一 卷

市 川,本 諺 第 四 巻

市 川.Z.ph}sikal.Chem.,(B)10,299(1930,.

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(50)(田 村幹罐)鹽 索及び一薩化炭素の光化學結合に就て(第 一報)

本買驗は最初市川博士によu手 せ られた ものであるが同博士が海外に留學せ

らる 」に及び其後を受概いで著者の行つた研究である。

簀驗 方 法及び計算 方法

--)

實驗裝置の主要部分は曩に鹽化水素の光化學的生成の研究に用ひ られたものと

異る處はないが,本 研究に於ては反應の前後に淤て分子の數が變 る(CO十C1:=

Fig.7
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一(原 、報)一 亠
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(田村 幹堆冫 躄素及び一酸化澱累の光化學桔合に就て(錐 一報)(51).

COC』)か ら計算方法 を鹽化水素 の場合 とは多 少變へ る必 要があ る。

實駿方法は恒容の下で鹽素及び一酸化妛素の混合瓦斯 に光 をあてL反 應器 内に

生 する壓力の變化 を光償扞(opticallever)の 助 け1こよ りフイル ム上に速かに記

録 するにある。Fib.1のAは 反應器 であつて直徑約3.7cm.さ 約 ユ3.Gem.の

圓檮形の躁で ある。その雨底面は共に水 品板で貼 る。最 も主要 なる部 分 は薄 き雲
■匸)

偲 板Mを 有 する突起 である。所 要の壓 力のuz合 瓦斯 をA及 びBに 同時 に入れ

る。雲母板の内外叩側 は同_.11Rを 有 す るが故 に反 應器内 に生する微小 なる壓の變

化 も直 ちに雲母簿板の變 位 となつて現 はれ る0こ の變位 を寫眞 フイルム上 に言豫

する もので あつてその光畢的装 置は鬪の通 りで あるコL;{3光 源 で あつて實験の前

牛 に於ては水銀燈 を用ひたが後には1000燭 光 のポ イン トライ トを用ひ.た。Lit

反應 器 との矩離は約40cm.で あ る。F、 は光の強 さを加減す る瀘光板,Sは ソル

ン トン式 シャター,F一 は水或は組光液 を入れた 園筒,Aは 反應器,Cは 直角プ リ

ズム,L:は フ イル ムに逶 る光の光源,Tはii=rl60回 振 動す る晋叉,Dは フィル

ム廻轉装置,叫 ま雲母隊 板の 中心 よ り挙i㍗離 れた所 に貼 られfc小 鏡であ り此 處で

反射 した光に よ り雲.碑の變位が擯 大 され て記録 され る。hi'はDを 廻轉 す るモー

タ ーである。

實験方法は反應湘 に よる混合 瓦斯7)膨 践 を精 密に冩眞 フイル ム上 に記録す るrc

Fig.2
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一(原.報)
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(52)(田 村幹堆)蹙 素及び一酸化潰素の光化擧轄合1二就て(第 一報)

ある。然るに反應の逃行と共に分子數の變化に口】來する壓力の變化を俘ひ結局z

の二つの原因による墜の墾化の和が記録される。enちFig.2の 如 くなる。フイ

ルム上に記録されるのは曲線AB,BG及 びDEの みである。DEは 遮光後租當の

時闇待ち混合瓦斯が充分冷却 した後に撮つたものであつて △)i'1#反 應後分子數

の滅少による堅力の減少を示すJムp'ば 時刻Tに 於ける同樣の壓力減少であつ

て本従驗に於ては負である。(△p一 △P')=HGは 同時刻に於ける熟膨醍である。

asらばAF曲 線は如何に して求めるかと云ふにEDを 延長 し之にBよ り下 した

る霊線の足FとAを4Lべ ぱ よ.いのである。但 しEDFは 巌密に云へば直線でな

いが事實上直線と見做 して も差支へない∂又AFも 實際は直線でないが最砌之を

直線と見做 して計算 を遯めて反應逋度曲線を得て更に之kmuてAFに 袖疋を加

へる+jhが出來る。か くして逐次近似法によつて正 しい曲線AFを 求める事が川來

るが計算してみるとこの補正ほ小 さい ものであつて事實上AFを 直線として も差

支へない審は後に述べる通 りであるo

さて之等の曲線 よ.り.反應速度を求めるILは次の如 くする。

今CO及 びC』 のuz合 瓦斯が理想氣艦の歌態式に從ふものとすれば或る瞬閥の

反慮器内の厭態方程式は

(1)P【V二n,RT,

Vは 反應器の容稜 ハ,n.竃及び 丁寉は夫zそ の瞬間に於ける反應器内の壓,瓦 斯

のモル數及び温慶であるo

(1)を 時間に就て微分すれば

(・)」 無 一暑(・ ・」3nid-・,a・薯)

混 合瓦斯 に光 を照射せ ざ る最初の肌態の温度(室 温 に同 じ)をTと しその歌態

に於ける反愍 器内の壓 をP,瓦 斯の モN數 をnと しT,,,nnlと の 間に戎 の如 き

關係が成立す るもの とす。 一

.,K=P十 △pTl==丁 十 △T7～L=n十 △7乙

一(原 報)一
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(111付幹堆♪ 鹽素及び一酸化炭素の光化學軸合に就て(第 一報)(δ3)

之と(2)よ り

(・)一dCoN)_Rdt_v(T・dCnn)・ ・誕(DTdt))

今`Z`時 閥 に 〔勘 モルの フオスゲ ンが生成 され るもの とし,1モ ルの フオ スゲン

の生威然をQ,混 合瓦斯の比重を δ,比 熱を8と すれば或る瞬聞よりdt閥 の温

度上 昇(「T1は

(・)π ・一警

とな る。

併 しなが ら曲線PLC(Fig.2)に 見 る如 き袷却 を俘ふ。故 に今ai間 に`1T1'

の 牌 を慵 もの とすa・ば黜 上 の浬阯 撒'..『

(・)・ 胴T・ 』 黔 二dT,'

であ・.鱗 却の膿 一一響 を考ふれば・れは蹠 耡 の醸 ・室温・嵯 の

凾數である。即ち

(6)

この 式 と(J)よ り

一咢 一一些 金淳rκT1-T)rヂ(△T)

・'・一rl・・囓 等・「n・T)面 『

sAIL(3)式 のd(△T,の 代 りに事 實上 の温 慶上 昇rlT,一dT〆 を取れば

(7) 砒V

然 るに 本賞驗 に於 ては

J(△ めdz

,tz-dE

dCoP)

ぜ厂 『

一璽LRTld(n>e)V
dt・ 甼 一(一Q_dx!LaT:eavas・)

なるが故 に(7)は 次 の如 くなるo

di(越) .は .Fig,2の 蠍 か ら直接鋤 る事力咄 來るし叉 螻 隻 は反齣 最

(8)

dE

ds

dt

=(響 一.RT,V)筈 一票 κ・T)

edV'

初か ら非常に短い時聞の聞は不變と見て可なり。故にJ(△T)の 凾戴の形が判れ

ば 一 一は(8)式 より計算 し得るn今,fC△T)に 關 しては簡單なる熱の簿導の

一(原 報)一
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(b4⊃(1聞 村 幹 堆)鹽 調隆及 び一 酸 イヒ炭 弱ξの 光{ヒ辱}あ穿合 巳二就 て(第 一報)一
法則が當嵌 るとすれば

ゴ(△T)=k△ 丁

又tll≒'～,T、≒Tと 置 けば(8)は 次 の如 くなる。

.(9)撃 一(騫
然 るにnRTrpVよb

RT△11十nR△T=Vムp

故 に

・T一 蓋 … 一÷ ・n

之 を(9)に 代 入 して
ロ

・`(論2')=(viliQV=adHTV)釜 ♂

聊ち
(10)d(論 ア)=C磯 薯一 咢)寄Lん

TR

_RTV)薯 尸 み ・T 、

'霊(V

aK・aトT-onn)

(・_TRPV一 △v)

然るにT、≒Tで あるか ら一V△)!は モル數の變化に由來する墜力の變化で

ある。之を△Pと すると 【△Pは 温度の上昇に件ふ購力の柵加とモル數のdimに

よる壓力の壇加の和である】

(L])a(p])dE)一(一 嬲 一xT-v)dxde-x(・r一 △P')

今 遮 光懺 秒 ・ して=di一 一・ 漁 ・得・處(F・&・ の ・點 のあた7)・ 就

て考ふれば(11)は

de

然 るに この場合 は △p'la不 變 と見磁 し得 るか らM

d('

clt)

或 は

一i.(△r一 ムノノ)二双十C

t=0帥 ちL默 の △Pのurを △卸 .とすれば

'聾;のty ,合 の △P'に 墹iち ムP"で あ るo

"(濫 匸 報)一 一
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(田村 幹雄)鹽 索及こ厂一酸イ匕淡蒡奪の光{ヒ聯 彪イ,1:就て(第 一鰍)(5δ)

Cニ ーbt(△lh一 △1,')

と な り結 局
ド

・2)2… 陶 翼 ・蝦

となるか らFig.2の 曲縁LCか らkが 算出される。(11)式 に於て

(騁幕一」竪)・K徽

であるか ら(11)式 は

(13)K一 後}一 」穿 ≧・卿 一・〆)

・泌.・ の式 ・り寄 を容易1・計算す・ge・・llS來・.

實 驗 材 料

鹽素:鹽 酸酸性の鹽化加里溶液を電解して造つた岱その際に出來る慝素の酸化

物は之を多數の硝子球を充 し35G℃ に熱 したる管の中を通 して分解 した,鹽

雍は一度固艘炭酸で液化 した後液體空氣を用ひ分別蒸餾1.こより乾燥 し鹽素が

液皚室氣により藺化し尢後水銀蒸氣凝結式ボンプにより充分排氣し(ガ イス

ラー管が殆んど螢光をiuさないまで排菜す)不 純瓦斯(特 に酸素)の 除去に

努めた。徇發生器中のgelは 換め充分鹽素にて置換 し叉貯藏器等も豫め眞筌

にしてお く等始めよ り斟來るだけ酸素の混入するのを防いだ。之はフオスゲ

ン光化學生成に酸素の防轡作用が大であるか らであるコ

ー酸化炭素:蟻 酸 を濃燐酸で脱水 して造 り約350℃ に熱 した白金アスペズト中

を通 して酸素を一・酸化.炭素と化合せ しめた後33%の 苛性加墨潰液にて十分

よく洗ひ田膃炭酸で乾懆 したo發 生装置及び瓦斯溜等は/J來 るだけ排氣 した

後一酸1ヒ炭素で滿 し又排氣 し斯 くする事を五回繰返 して酸素の除kip.努 めた

後一酸化炭素で滿 した0

酸素:費 驗の一部に於ては故意に酸素 を力醐へたがこの酸素はボ ンペの電解酸素を

硫酸で洗ひtic約300℃ に熱 した白金アスペスh上.を 通 して後固艦表酸で乾

一一く原 報)一

,一 一-

1
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(56)(田 村幹雌)蹙 素及び甲戯化炭素の光化學浩合1;就 て(第 一報)

燥 した。

使坩したOOは 纏てMeek或 はKahlbaum製 である。叉反應器に魁する凡

ての硝子器はPyrex-glassを 以て作 り,グ リーズは豫め羌分曁素ゼ飽和せ しめ又

反應器は鹽素で豫 め處理 し差。壓力はすべてP鍵ex・glass製 の撥滌マノメーター

を通 して水銀壓力計にて讀み瓦斯が直:接水銀に觸 にるのを避けたっ叉水銀蒸氣凝

結式ボンプを用ひる時1ま反應器とボンブの間に作つた螺旋形の部分を圃膃撒 で

冷却 し水銀蒸氣の反應器へ入.るのを防いだ。

實 驗

嚢に了u川博士との共同實驗に於て次の二通 りの場合に就て實験を行つたa

ユ)鹽 素 の分壓 を大體一定に して一酸化i嫌 の分璽のみを$fikへ た場合。

2)分 壓の比 を大艘一定(1:1)に 保ち全壓を變へた場合:

著者は更に吹の二三の場合に就て實驗を行つた。

1)一 酸化炭素の分壓 を大艘一bizし て鹽素の分塗のみを椪 々變 じた場合並び

に小量の酸素の影響

2)最 子生域嘩

3)光 の強さの變化の影響

(A)一 酸化麦素の分壓を大體一定 して擁棄の発壓のみを種々

變^て 行 つた賢驗

光源は水銀煙を用ひその電流が32Amp.極 電位差が2nVoltと な1一 定する

を待つて實驗を行つた。濾光には水のみを用uた 。室温は24'^一26℃ であった。

各實輹に於て瓦斯導入後10分 間瓦斯の混合するのを待ち豫め約30秒 照射 し(第

1囎己録を除 く)盛 素 が袢ひ來る恐れある不純物を破壊 して後はじめて記鐐を取つ

た。實驗記録の一例 を表示 したものがTableIで ある。～:の記録では'=0.1に

於ては飃力の増加が認められないが鹽素を墻せばTableIIに 示す如 く'=0.1即

一(厠 報)一
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(aヨ材幹鍛)蹙 棄及び一酸化炭素の光化學.詰合1二就て(第 一報)〔57)

ち鮒 騰 後盍 繰 してすでCL力 の楙 ・耀 めら悩 ・伽 ながらt=os,

・一・蹲 鯲 け ・勵 ・ 姥 へてE=01・ 於 ・・恐 らくa(op)_dt・ と思・れ ・.

ii7

@pちc=oに 近 付 け ば 反 應 纖 も零{ζ 近 づ く もの と 考 へ られ る 。

TABLEr.

Espt.No.II[CL〕=1GOmm,〔CO)=292田m.〔CQqg〕_.^,mm.

2壬℃Lightsource:Heraeusmercurylamp(.oVol[s厂,,3:'mos.).

Timerjsec)

LightO

ono
.ユ

0.?

o.3

0a

O.v

1.O

LJ

臥O

nj

3.0

3.百

a.a

'S.o

.;.0

5,δ

6.0

6.δ

/.Q

i.6

S.0

8.う

U .Q

r.8

to.o 1

・…m.):!T'・C`ISCC.)
.・ …m・)Timelbsec.)

:

㎝
㎜
㎝
麟
傭
卿
蜘
鰯
㈹
餾
蠶

螂
鷹
聯
m
誣

騰
撹

羈

10.昌

1LO

11;5

12.O

is:,

13.U

13。5

21

i14.O

n146

116 .0

15.b

ic.o

ic.5

1・ 乳・
L量9-17.3

htoff17

.6

is.a

ユ8.5

19.0

ユ9.5

ｰo.a

犁o.:,

21.0

2L5

'
_"3.0

認

螂
慌

擶

纜

讒

瀧

譌

撮

m
撫

獅
罵

鬻

黔

即

螂

漁

蹣

製

恥

黔

蹣

勲

蹄

卸

瞞

即

鸚

跚

蹣

即

蹣

脚

鋤
脚

。。

△P(m皿,)

一(原 轍)一

「

鬻

緩

齲

謝

蠶

…
㎝
…
譲

㎝
濃

纒

㎜
脚

一

「

　

一

15軌一

,
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TABLEII=

&xpt.No.VくCI2〕=3Glmm.〔CO〕=:53mm.〔COCI.〕=工2mm.

25℃Lightsource:Heraeusmercurylamp(2δ40ks,3.9Amps.).

Timeasec.>lop(mm.}
LightO

onO
.I

o.e

O.3

0.4

0.L

i.a

1.5

2.0

2.5

3.0

:i.a

4.0

↓5

0.O

J.J

60

6.3

..o

i.5

8.O

S.5

班

加

疏

刀

誌

瀞

59

別

00

20

59

57

75

$

01

20

3δ

46

52

磁

76

0

0

0

0

0

.0

0

α

α

L

1
.

L

L

L

工

幺

2

0
角

2

幺

o
胡

o
曲

Time(!-sec.

9.0

9.5

io.o

ios

ユL〔レ

Il.n

12.0

1ｰ.'u

]3.0

19.5

ia.n

14.5

is.o

I6.b

16.O

res

l7.O

Lig-lip

htoff-i
.b

is.o

I3.5

19.0

pp(mmJ

鰡

畑

漁

畑

鰤

跚

㎝

跚

跏

跚

跏

鄲

瓢

脚

謝

謝

謝

謝

跚

跚

跚

鰤

)
㏄
毳

。(em
T

塒
即
鮪

鋤
鶚

螂
瓣
黝

羃

黝

蹣
脚
蹣
跚
.
蹣

踟
黝
跚

oo

△P(=mm.)

脇
鰤
鰤
瀧

援

謝
塒
聯
欝

.粥
㎜
濃

螂
脚
鵬
鯲

曽'90
.一

扱て之等め實験記銀 より反應速慶を求めるには既邇の如 く(13)式 で計算出來

・が それに酪 讖 のKを 求 め ・必嬰があ ・.KI,a一'一'一iVQ-VT一 で あ ・が,之

は

yQRRT

V(Ycr'Crq_十PcoCt'co十Pco叩Cηcoq讐)V

一(原 報)一
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(111村幹雄)璽 累及び一酸化炭素の光化學結合に就て(第 一報)(L7)

肱 ぎ診 は麟 で効 極 等畍 壓でありc%、,轍 瞥 分子熱である。
,:

鹽素及び一酸 化炭 素の{L於 け る分子熱 はIRK'19及iFRandallに 依 つて次

式で,tS7し た。

廳 素Cp=7.4十 〇.001T一 酸 化淡素Cp=6.5十 〇.001丁

術 してCp!Cuの 値 と して は
ia)tq

驪 素Cp/Cr=1.39一 酸 化炭素(%1?!Cり=1.398

を採 用 した二

,.:,

7オ スゲンICSし てはCv=S.Sを 採用した。.この値は正確を缺 く憾があるが

フオ スグンの量は鹽素や一酸化淡素に比 して小であるか らKの 値に大なる誤を
ID7

與へない。 フォ スグ ンの生 成熱はQ=26.2kcals.と した。

TableIIIは か くして求 めた る反應速度であ る。但 し照射 よ り遮光迄の速度 の

變化である。遮 光後の速度 に就ては後に蓮べ る。

丁ABLEu.

24●_s℃.i.ightsource;HeraeusmercurylamprVolt,:1・2Amp・)・

Hxpt.no. 1 IIInいvlV VエIVI・ 【1'--1

ロ
〔Clt〕:1(鳳

Compn.〔CO⊃;294

(mm樫 も
CI,〕1・

iso

292

3

212

"59

C

.'s.

DSO

f,

261

2S3=

】2

「r

齢'

3

30

幻

- 婁[
Time(1sec.)
鞭 隷1藷漁 撫1量;漁漁芝

踊

日偏

3U

鍵
ぬ

LightO

anos

一

26L5

『

5i-0

一 一 一

SP.Dgi.u121

一 一

1442(B

圏

『

19.G

12)Lew三sandR細dall,エ.Amer.Chem.Soc.34,71.3〔1919)

13)LummcrandPringsheim,ｫied.Ann.,64,ua5(ISgS) ,

79)Reuse,Ann.d.Phys.(一F)v9,Sf(lflly).

15)LentisandI2andall,'`Thermodynamics,,

1のBodensteinandPlautZ.phys三kal,Chom,,110,399(iaa).

一(原 轂)一
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(田村幹雄)璽 素及び一ITF1匕炭 素の光イヒ學婁吉合匚;就て(第 一辱艮)(61)

Fig.3ほTableIIIの 關 係 を圜示 した ものであ るDTableIII.の9:1實 験 第 八

コわ

は敞意に酸素を入れた ものである。この啣 ま恐 らく7オ スグンと炭酸瓦斯が同時

に傾來て居るのであるが今假に炭酸瓦斯の生域量はフオスゲンの生成量に比 し無

親 し得る程匪の ものであるとして計算した。その緒果はFig.3のVIII曲 線と

な ゆ他の曲線と著しく形を異にするものである。岡 より明かなる如 く反應逕度は

照射開始後漸弐壇大し邃に極大に逑 し後少 しく降下 し一定の依に近付 くを見る。

照嬲 靖鹸(iく ・もiis。 秒以内)の 反髄 度・灘 ・求められな・が恐 ら

くFlg.30如 く零 より始 まり次第に増たするものと考へ られるD極 大の現はれる

理由は後に考へる艱にする⊃

BOdenstein等 の呈Hiし た反應速度式

撃L〃 〔Cし〕詈{C・〕÷

の域立す るの は光 化鏐的 定常渺1態(PILoto3tatio皿aryState)に 於 け る速度である。

Fig。3に 於てf=10附 近 の速度 は大體 この定常歌態 の速度 と考へ てよいか ら外

挿 法に依 て之 を求 め上式のk'を 計算 すればTableIVの 如 くな り第二,簾 三を

除けば可な り良 き恒數 を與 へてゐ.る。

TABLEIV.

Hxp[.na.II II IIIIIV V VI vlI

v×1伊10.11・ 駄4い 銑・1黥2i・ 列::L:1巨9δ

(B,)量 子生成車の測定並びに光の強さの變化の影奢

量子生成犁 を測定するには光源のCが 少しでも動舵するのは望ましくないか
.

ら水銀燈の代に 工000燭光のポイン トライ トを用ひた(電 源は蓄電池)⊃然るにt

イン トライ}は 實驗に必要以外の光線及び熱線を澤山出すから之等を取去る適當

17)鹽 素 と一酸化炭素の光化學的輌合の課に酸紊が混入 して壗るとフオスゲ ンの4減 蓮

度1エ減じ同時に馘案に驩案の層感作川1賦 つて一酸化淡素と結合すろ事は既に二三

の研究者匚二よつてi$$5hY:。 著者は目下 二の場合の研究な行ひっ、ある。

一(鳳 縁)一
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(62)で 剛村幹雄)鹽 素及び一酸化炭素の光化學緕合に就て 〔第一怨〕一
な・蹴 灘 用ひ・必要があ・瀦 は一壓 財 鐙 塑 ・(・・喇)な ・灘

.長さ約7.8cm。 の圃筒(Fig.1のFg)に 滿 した ものを用ひたユ本賓験に於ては

相當.張.い光を必要とするか ら破酸銅を少 くし光の純度を多少穣牲に したのである

が量子生成率の測定には充分である:こ の濾光液を通過 した光のスペクトルを水

贏分光槻にて撮つたが赤色の部分は強 く吸牧 され4700A附 近の光が最 も強くそ
リ ト け

れ より前後 に3900A及 び6000Aあ た りまで蓮績 スペクFル(3ttOOA前 後 に弱

ロ ヒゆ

き帶 スペ ク トルあ り)を 輿 へて居t)大 贓4400A(鹽 素 の吸收 率を考 へに入れて)

を以 て雫均 の波長 として計算 に用ふべ きである。
　り

Ha}ban及rSSiεdentopfに 依 れば瓦斯歌卿素 に よる光の吸牧は正確にBeer氏

の法則 に當嵌 るか ら或 る任意の 湊襃に於 ける鹽素 の邊 光度 を知れば他の濃度の鹽

素 の透光度 を容易 に計算 す る漢 がlll來 るcFig.1に 於 ける直角 プ リズムを除 きそ

の場所iこ黙電對 を置 き&'hleifengalvanometerを 並 用 して之 を測定せ るに 〔C』〕

=747mm.H躍 の 時

・ 歡 度一梺 一一瞞 ・
o

I。 は 反 應 器 内 が 翼 室 の 時 に之 を 通 過 した 後 の 光 の 強 さ,17{7は 同

じ く747mm.の 鹽 素 を 満 した 場 合 め もの で あ る っ

Hefner・AlteneekのAmylacetateLampと 比 較 し てlaを 求 め た る に

工。=1.34x10　 {gLeak;.persq.cm.pers∋c.

ヒ　ゆ

であった。今鹽素中に入.り來 る光の強さを1。'とし水聶の反射能 をRと すれば最

後の一枚の水晶板 を通過する光は元の(1-R):な るが故に

1.'一r,fks・ 一==・ ・49・1・ 一 ・一 ・・・ …sq・ ・m・P∈rse・.・

締局壓 力p皿m.な るem素lCよ り吸收 され る光の量は1
鳬・副(1-1ｰ一)

1SIIIalbanandSiedentopf,Z.physikal,Chem.,103,.1(19A9),

19)Fxesnelの 式 を 用 ひ}.潟4雛OA1=#し て 計 算 しi:o

一(原 載)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(岡村 幹堆)蘯 素及び一酸化淡素の光化學轄合r2e2(第 一雜) (cs){一

となる。但 し水晶板による吸收は無親 した。Y1反應器には挙行光a_'uり 且鬪形

の絞を用ひたがその直{剄ま3.5cm.で あつて反應器の直徑に比 し僅に小であ り光

が器の側壁にあたる事を避けたo

次に光の強さを變へる爲に濾光板(Fig.1のF,)を 用ひた。此の板は寫眞の乾

TABLEV.板ILK意 に現 象カプリを起さしめ

NeuralIN o.eINo.6[in[filter
TransparencyTranspaztnty

Nhitelight

Bhielight

0.40

0sso

0.1盟

α130

た ものであつてその透光麌は自色

光に對 して も本實駿に用ひた青色

光に對 して も殆ど同じであつて

TableVに 示す通 りである。即 ち

荻色と見做 してよいと思はれる。

斯 か る 條 件 の も と で 行 つ た 賽 驗 結 果 はTaUleVI及uFig・4に 示 す 通 り で あ

る 。 い つ れ も照 射 よ り遘 光 ま で の 反 應 速 度 を 示 すJ

TABLEVI.

19.一19,6℃.Lightsource:a1000C.P.Pointelitelamp,ope【acingfrcmabatterysupply.

Theligh[ttaspassedthroughaiSm[n.layerofasolu[ion

CuSOi+lliSCNFIa(normal)).9u
Iizpt.no. ix Y X工 YII tllI

〔CI_;〕SOGsOs304

Compn.〔CO〕96ac34

(mm・Hs)5u7
-
Neutral

tintfine,1・1・h・U・ …h…lNo.・

04

髄

7

i

l
l

服

田

7

B

A'o.6 without

…e(1-sec.)1書 ・・鴫

LightO

on1

2

3

4

122

138

139

iai

dX
ll[・び豊1器 ・伊詈

113

1S"_

1S9

1⑳

u9.9

i9.1

885

9S9

1蓄 ・。smoldxsec.dt・mｰ15[G

一(原 報)一

sis

35。0

40.3

43b

llb

I29

ユ窪α

iss
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(64)(日 嘔村 幹 雛…)畏 素 及 び 一醗 化a:薬 の 光 化學.詞ピ合呪こ麓 て(第 一 芽隈)
一 ～

5

G

7

S

9

01

160

'40

/20

κ0

60

0

.fin60

y

90

20

1 141
139

13i

1ｧ7

136

iw

132

Fl9,4

9{.1

93.3

95,2

9A一,0

59.4

SS,2

46.4

43.b

4S.2

99.4

48.:

'

π ㎎(%r^'ｰ)

]30denstein等1こf曇 ζれ1ヨc

イ〔CCCI,

dt〕 一 ・・'・/1,ニ〔Cl,〕S〔 ・・〕÷

こLにL'13iiiiに 読 明 した もの と 同 一 で あ る 。

今 實 験 第.九 第 卜及 び 第 ・・1・三 の1,'を1と 取 り ゐ"を 求 む れ ばTableVIIの 如

1]2 は 外 挿 法 に よ り求 め たt -10の 時 の 値 で あ る 。く な る
。 但 し{f6

一(原 報 ト ー一
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`口村斬雄)廉 素及び一.酸化淡素の光化學結合に款て(第 一報)(65)

TABLE vu.一一
Ezpt.no.1, 1べq・ ・〕.〔CO〕..da.ユ し廻k〃.1C、

mm.'mm.d[一sec.

ilI

・Xt
_i、

tlXI

lo£.
suiQ.i:

Cnlc.11

OG6

コG4

3(s　

t
3SO

96

艦

盤

OS3

ia.

8S.2

a7.c

373

25.1

26.5

罌.7

3i.8

(PhosgeneQuanta,moleculesabsorbed
iptoducedpepecsec.sec.intheinthevessel.vessel.

c.SO・1C狙

053● ユCps

O.""一9.10

.s。ICs

0.S2・10!5

0,3dQO15

0.11・IOzs

1.01.1Gu'

QuanNm

yield

0.97.10

1,6.10

2.6dP

2.巳 ・IU

前に逋べた如 く任意の壓力の鹽素を用ひた時に吸孜 される光の量はBeer氏 の
ロ

法鰐等を用ひて計算する事が幽來3ζq400Aは 約64kcalS.に 當るが故に吸牧され

た光量子數及び量子生成李を計算する事が禺來る。即ちTableVIIの 第八及び

第九行に示す如 くなる。實驗番號の虞にCa!c.と してあるのは平均のL"tを 用ひ

r'=1,〔Cし 〕=〔CO〕=380mm.の 時 を計算 した ものであつてその量子生成率22
2)3》4,

×IOsはBonhoefferの 興 へた2.7xIO:,Bodensteinの7.3x103,Schumaeher

の2,8×1〔 尸 と同一程度 である。 又L't'も 良 き恒敏 を興 へて ゐる。

(B、)遮 光後 の反應速度

遮光後反應速度 は直 に零 にな る事 な く次の如 くなる。(B,)列 の 實驗 の第九,第

十及び第十三記録 の遮光後の反癒速度はTableVIIIに 示 す通 りである。

TA8LEVIIL

Reactionvelocityaftershut:lngthelighteff.

Ezpi.na 1 1¥ 1 s

・・m・(÷…)
dxlpymol

d[eec.

SII[一.

LightO

offi

2

3

dxmol一.i{尹 一

d[scr.

axmol
一 ・1G8一 一

di-sec.

ia:.

41.^..

.os

lb.6

132

31,i

2q3

17.G

35.9

iss

ia.7

一(Gd報)一
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(f〔;=)く 田村麟戮)靆 素嶺ぴ一酸化炭紊の光化學結合に就て(第 一赧)
_一 へ～

4

5

6

】o.::

Jw

L.3

0
凵

7

りO

S

4

ユ

tn.u

fi.9

u.8

.第十三配録 は第九,第 →記録 とは多少瓦断の組成が異るがその差は僅であ.るか

ら先づ同一と見倣 して之 らの紹果か ら最.も可能な速度噸線を書けばFig.5の.如

くな るJ

Frs.

ρo

・

即

印

'瞭

で
。,㍉
鰲

し

5

/40

・←噸
「∫
・〃

izo

'『ρ

dO

印

40

as

01ヱ

oa

x皿

幽

霊＼
.1

圏

『 一
…O__

ρ'x3fr6

onu(%r..c;1

凹)

今定常歌態 に於て一つの環が次の環を誘生せ しむる可能率を αとし一つの瑕に

20)設 議 の 部 のFig.8劉i鱈o

一一く療 報)一
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隔

(川 村 幹 堆 丿 氈 嚢 及 び一 波 化炭 索 の 光 化'一(+YIPl二糞 てr第 一報う(.67う… ..一

要す る時問を τとすれば遮 光のユ剰1.ilV。で.あつた反應速 叟は1秒 間の窟諄黒の後に

は

与V
ニ;V;a鹽

とな ろ可 きで ある。今 この式 をFig,.5の 曲 線 に適用.すれt.一k133:の 結 果に到

達 す る。Fig,5の 曲線 よ り

ピ(1.曜se£.
U)o・

・(1・一盤)・32認 ・

これ等の随を上式に入るれば

L

(1)

(')

(3)

(・D

(a)

(li)

■

132・ α ゼ=33・9

ま

132・ 皿マ.二20.5

132・ α7.=14.0

ぐ

132冒ar'=9.3

132・ ロ τ=6。0

は
132・6【r;二4.0

23406

20.511.00.36.09.0

(1)よJ

(】)と(2)よ り

(n)と(3)よ り

(3)と(4)よ り

(4)と.(5),よJ

.(5)
.と(6)よ り

コ

α■二 〇.257

1.
αf=0.605

　
α.F=0.682

.1
aピ ≡ミ0.665

⊥

aτ;0.645

ロ

aτ==0,G67

卻 ち 侃・.の依は最 初の一 つ を除 いては 可な り.よく一致 してゐ る。我 々は この 他に

(A)列 り實猿 と同 じ條件Dも とに同一組1獰 り混合 瓦斯(〔Cl,⊃=3e7mm.〔CO〕=

277nm1.llCOCI2〕=ユSmm.)の 遮 光後の遑慶曲線 を三 奉求 めその最:も可能 なる1]11

⊥ を求むれば線
を求めたがFig.6の 如 くなつ た。之 よ り同 じ、くar

ロ し ロ

aT=0.280,a.r=0.625,a「 ≡「=iO◎640

'

と な り最切の一つを除 けば よく一致 する。即 ち最初!)一 つは常に他の ものよ り膂

しく小 である、 この傾向}ま唯 に本實驗 に見られ るのみな ら'河蹴)鹽 素 と水素 め光

ユけ

{ヒ學的 織合の實驗 に於て も見 られ るのは興味深い事であ るコ即 ちそれに よれ ば

一・一(原.報 屮一一
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(68)(田 村幹堆)蹙 素素ぴ一酸化堤素の光化學.喬合に虻て ⊂第一縦)

RS.6

瞞

(
、。
,、
釀

〕

boo

/BO

/60

140

120

ioo

80

60

御

so

a

/∠ 郷"a

.

1

L

}

』

}xa

e
一、丶

0'ユ34

玩(i钁丿
nfiF5再
aマ';0.395,ar・;=0.568,a:.=0.570,｢r一==0.560,Qt==0.571

({旦し・の場合は劇 め軸 ・古 ・・c.であ・)

之は後にも越べる如 く α が漣光の瞬聞に於て著 しく小である爲であると解糧

したい。

一(原 報)一
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(田 村幹雄).鹽 素及び一酸化mの 光fヒ學砧合に就て(第 一報)(ss)

論 議...

(1)蓮 鎖 反應 の細期の反應速 度に對 する考察

蓮鎖 反應 はその迯鎖が分枝せ ざる場合(Fig..7A)と 分 枝 する場合(Fig.1B')

の 二 つの場 合に大別 するm;が 娼來 る。yr,る に フオ スゲンの生成の場合 には邏鎖 は

Fig.7.

qB
●

0一 一〇一■つ■一■0一 ■0一 一〇一儡9一 冒一一

ノそ'

,"

分枝せ ざる もの と:Yへ られて居 るか ら今 この場合 の初期の反應蓮 度に就て少 し く

考察 して見 ようと恩 ふ⊃

130denstein等 は フオ スグ ンの光化墨的生成の纓 櫞 と して

Cls十hv=2Cl(1)

C1+CO=COq1(2)

曝
coql二 α+CO∫(3)

COCItClc=COC1.,tC1(4)

COCI十q=CO十C』 ・(5)

を與 へ た。(2)と(3)は 李 街欺態 にある.とす る。(J)は 蓮 鎖 を切 る.反應であ

るo .匸

Io)
3くLenher1及 びRollefsonの 與 へ た 譏 購 は

CI,十ki=?CI(1)

CO十CI十CI:=COCI十CI:'(2)

WCItCls=COCIs十CI(3

一一一く原 報)一
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(70.).(川 村幹雄)歴 累 び 一酸化炭素の光化畢詰喬に窺て ぐ第一報)

COCI十Cl=CO÷CL.(4)

こめ

であるが其後Rollefson及 びE:,Tillgは 室 瀝1ζ於 けるかNる 光1ヒ學反應に於てほ

C1よ りも寧 ろCら の方が璽要であつて(2)の 代 りに

(α ≧+hv=Cl.+Cl畏)

Cl軸十Clg=C】3

'CO十CL
,=COCL十Cb

と考 へ るべ きで軽 と云 つてゐるが何tu:し て9tl'mlrkra物 ど してCOα を考へ

且蓮鎖 は勇枝せ ざる ものと假定 して ゐる⊃

今 一つの鹽素原子がCOC1を 経 てCOCI2を 生 じ同時 に再び籃素原子を生する

までの反應 を迹鑚 反應 の一つの瓊(Chainlink)と 見轍 す。 そ して この瑳が 多數

蓮 つて一 つの蓮鑚(Chain)を 形 成 する事Fig.8の 如 しとす るe一 つの環 に要す

Flgd.8

て{て て 《 て
o一 一)一 一CH)一 一e-ua
CL.aCLCLCtetC4CL
　

C伽.伍 心
一

嚥
、.

塵

る時 聞 を τ,一 つの環が次の覆 を誘生する可能率 を α,一 本 の迚鎖 が含む環 の鈔

をV,一 本 の漣鎖が要す る蒋問 丁 をとする。然 る時 は明 に=P=Tで あ る:迹 鎖

を誘生する中心(例 へぽCl)が 光 によ り單 位時闇に單 位醴積 中に1.lsasる數 をlt,

と.すれば:秒 聞には,'。';η 。τ 幽來 る。この11。'個 の誘4丱 心 は τ秒 後i[i:)1.'α

とな り.同時に又新 しくn.t個 の 誘生 中・C・が光 によ り生域 され る。斯 く考へ る時 は

時聞 と誘 生rl.1心の數(單 位體積 中の數)と の關係 はTableIXの 如 くなる事 は.明

で あ る。.

ｰ1)RollefsonandEyring,J.Amer.Chem.Sou,54,IiO(10x3),

一(原 報)一
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(1咐 僻)購 及び職 化糠 の光化$4S':合蹴 て 備 一掬(71)

TAELELX.

Timc(U No.ofnaivecentresinuniteolume.

00

,'
,n'

2=In.'+n.t=

=・
.n.t+n`:+凡'鷁2,

一 」 翰卵 。崢+濯

反經i蓮度Vは1汾 生中心の濃度に正比例 ずるが 故に

Vt-m,=K"♂(1+α+a2++αm一 匸)

一K,・・讐

1_。 ÷=Kn 。τ(a)1-a

次 に 遮光後 の曲線 に就て考3,る にFig.9に 示 す如 く縱軸 に反憲蓮度 を取 り縦

軸に ・'を取れば(T)=Tで あ りTはBOdenstein等 の機購 よ り考 ふれば一定 と

見 られ るか ら ンはTにIE比 例 する)Fig.5と 同様 な形 の曲隷 を得 るoFig.5は

反 應遽慶 とTと の關係圖であ る)

今v=09Pち 逋 光の曄聞の速 慶 をV。 とすれ ぽ任意 の時 閻tに 於 け る速 度はヒ
V=V.a'7;;V。aV(b)

故 に迚鎖 の平均Z)長 さSを 求む2tぱ 次 の如 くな る事は明白で あるe

・一司 界・rl
。≡輪

然 ・… くaく ・な ・嫐 ・!・a・=(a+÷(a一 ・)・+÷(a一])・ 一.・一 …

で あD今at:1に 近 い値 を持 つ場合帥 ち蓮鎖の長い場合 を考ふれぽ1nα 二(a-1)

で あ るか ら

一(原 報)一
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(72)`画 村 幹 雄).唖 素 及 び一 戯 化1sF{5の 光 化 學.bl!?1=就 て(第 一 報)

F重9.9

v

一 ■ 一 一

「

●

r

1
vm=1-

a

レ

(c)

鋤
とな りSemenoffの 得 た結 果 と全 く一致 する5又a÷1で あるか らBursian及

びS…k・ 置'のget・ ・一 、島 と も一致 す ・。

次icy=レmの 所 の反晒 幽度 とV。 との比 を求む れば
1　へ 　

V-alna　 1贏r一 二
v.=a=o・369

とな つて常に・一一定 である。然 るにFi9・9とFig・5は 横軸 と してVを 取 るか或

はそれに正比例 するTを 取 るかの 差が.あるのみであ るか ら上 の關係 はFig.51C

競 て も成立す るn故 に.Fig.5よ り作鬪に よつて直 ち1こTの 甼均 値Tmを 從 て又

22)Semenaff,Chem.Rev.,6,説7(ユ929)

鶉)BunianandSoroAin,Z.phpsikal.Chem.,(B)12,現 〒(L931)

一 〔原 報)一
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(田 村 幹 凋竃)厦 素 及 び 二 酸.'ヒ炭索 の光(iヒm.Fliil=戟 て(寡;一 報 丿(73)

τ を求 め得 るわけである。併 しなが らFig.5は 既 に(B.)の 絡 りに述 べた如 く

亠
V.=Vゼ なる式 とは一致 しない。故に次の如 くしてBcitTmを 求める方が合

理的である。

『先づ曲線と座標軸との間に挟 まれた両積を秤量により求め
,之 をV,で 除 して

Timを 求める(T'mキTmで ある。Tmは 遮光後に於ける迚鎖の平均の長 さも遮

光前に於ける邁鎖 の革均の長 さも同一である.と見倣 した時の迹鑚の畢均生命であ

る。然るに實際に於ては後に述べ る如 く遮光後131.燗 生成物の濃旋が次第 に小に

なり從て蓮鎖の切れる可能率 も小にな り逕鎖の亭均生命lan第 に増大するdの で

ある。斯 くの如き2F均生命の壇大を考へに入れて遮光後反應が停止するまでの總

ての11の 生命の平均債を求め瀧 ものがT'mで あつてT'm>Tmで ある)⊃之よ

りrを 求めるには各邏鑚中に含まれて居る環の平均數vimを 知る必要がある。

これは前蓮のYmと は少 しく異つてゐてJ,-D>ソmな る事13pAで あるJ即 ちvm=

亊 ぬ 一`rimrで あ ・o・Yamを 求 め・・は ・abl・VIIの 褓 を用ひ ・

Flg:10

2.a1

C貞

「
り

く

蟹
、
O

0 JOIcoIfO

昏'〆 淫`SAC。 ・`・り丿

一(原 報)一
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(騒)(田 村斡雄〕・鹽素及び一戴 化炭素の光化學砧{到二就て(第.一 鐸)

のである二TableVI工 に見る如 く他の條件を同一にして單に光の磁さのみを.㌦へ

る.と元の弱い時の方が景于生域犖が大である0然 る1ピ之trの場合の如 く他の條件

が同一の場合には光化學定常歌態に於ける反應蓮度は鹽素原子の濃度に比弼する

が故にこの濃度が小なる程量子生成率が大である事が判.る6今この.關係を岡示す

れば ・・脚 の;wく な・韻:・於ては灘 瞳 子鰔 鋤 一擁 あ・Yを 取つた、

Bodenstein等 の機 構(既 μDに 從へ ば幣素原子の濃慶が'1.・に なればYlま 著 しく大

になろべき筈 であるが之 の濃慶が小 になれけ器壁 の影饗 が無覦畠來 ない樣iこな る

か.らその爲に最子生威率 は著 しく大 に.なる事な く恐 らくFib.10に 於 て外挿法 に

よ り求 めた如 くな ると思 は.れる。扨 て1'ig.10は 遞 光後の蓮鎖 のー13'一Jの艮 さの變

化 を與 へて居 る もの』と.考へ る事 が餌來 るか ら之.よ りYのxj均 値Lamを.求 むれば

よい。Fig.5及 びFig.10よ り斯 くして我 々は

T'm=0.214sec.v'=1.13xfO'

を得 るo從 て

0.2141
「=一1-30「=雪`.5盞呂0πsee・

と3;,る。(Bi!例0實 驗 第 を一,第 十二 に於ては第九,第 十 と瓦斯の組 成が殆 ど

同一であ・か ら・胴 一・嫐 し得・.制 ・野 獗 動 ÷ であJ?[i=.子鰔

牽 はTableVIIの 通 りで あるか ら我 々は谷實驗のTr,を 求 める事が出來 る。

邸 ち

灘 拳}Tm一、毳。・一 ・糎 一か

懸 鯡 一 ・・一 、iY8。 ・1…1・ ・iz・ec.一i-ss・ec,

實黝 に ・・一 蠢 ・z.・ ・1蹶 壷 ・.一i?
.-・ec.

とな り光が溺 い.程Tmが 畏 いo同 時 にFiga{L見 る如 く極大點 も右の方にナれ

てゐ る。

一(原 報)一
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(「11.村幹叢匡).鹽 累 及 び一 酸{ヒ莎と素.G).フ巳イヒ酵～.き言合・1こ就 「く(.第 一 報)(i5..)

ご烈 こ(a)式 ・..r

1-a`V
【-mτ=K瞳 。τi -a

。_害 。單備 幡_。 。。。たから。、。。齦 し

て單位時間に$2tt['7u積 中 に生成 され るフオスゲン分 子の徴 を取ltisK{a$i位 時 間

に一つの誘鰰 赫 ら‡じ.磯嫐 皀卩ち÷ であ・0故 ・(・)la%の 女・.く瞽き改

め.る 事 が 亀 來 る.J・r

..............................

1-4

こ,iこ 於 て で=OQと す れ ば(便1{;上.1=00と 書 い た が 之 ぽ1が 柵 當 大 で あ り

反.應 が 定 常 と 見 微 し得 る 時 を 意 咏 す る.の で あ る)、

Vt=w=tip=ustationar}.........................(e1
-rz

Ai)M,環 ㌃

と な つ て 之 も亦Semeno藍f,Bursian.及 びSorokinの 導 い た 一,:と 一 致 す る 。

(e)を(d)に 代 入 す れ ば
r

)(f)Vt=m:=VaLC1一'2

Fig.11

卿 さ

1
'

iza

ボ;1
0
eo

`4a

xa

/[9Lr...
/]

ユ

!三 孕 血 祓4…

五.r._,し 漏

一
σκ"罎"3

2姦好
7
`
鵬

6

π

■▼

2{)Semenoff,Z・Phgsil:,48,J/S(19ｰS)

一(原 報).一
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(76⊃(网 村幹雄)歴 累及び一敢化多ξ素の光化學糟合に就て(第 一縁)

(f)及 び(b)式 に於てV。t.,a,τ,V。 は 實験か ら剌つて ゐるか らVとtの 關係を

書 く事が出來 るo

今(B・),(Bt)の 實験 第十 よ り之等 の値を求 めて實驗 曲線 と比較 すれ ぱFig.

11の 如 くなる。

(・II)aの 値 の變化

B{Xderistein等 の與 へた槻構 に よれば蓮鑚の切 れる可能率1-aは 驩 素原子の

濃度 と共 に垉滅 す る。從て"は 鹽素原子の濃度が大で あれば小であ り小であれば

大であ・.實 驗(助 例の耡 所で遞ぺた如 く・÷腱 光伽 ÷ 蹴 鯲 ・・

著 しく小である。然 るに:はBodenstein等 の擬構より考ふれば同」組成の混合

瓦斯では鹽素原子の濃度に無關係で一定であるべき性質の ものであるから遽光の

直後は αが著しく小である事が剌る。一方逹光の直後1こ於ては鹽素原子の渡度

は火であるか らBodenstein等 の槻構より考へて も αが小である事が想像され
　

る。斯 く考へるとαは懣光後時闇と共に埆すべきもので從て α下 も次第に大とな

ると考へられ るが騰 によると'一 ÷ ・・c・附近以後鯲 ては殆纓 化がtWl・・.

之は ・一÷ ・e・・以後・なると飃 澱 力・艇 あつて測定の少し峨 もその拿課

趺 な磁 生 じ'一{}職 以後舳 線は不磁 な・を卿 轍 懈 姻(例

へば鹽素原子の器壁に於ける再績合等)も 之に加はる爲で は な いかと想像され

るo

遮光後の曲線 よりもつとaの 變化を明膿に示す ものはFig.10で ある。前に

蓮べた如く・の圖鯲 て颱 激 は鹽素肝 の濃麒 砒 肌 て勵 叉 ・一嵩

なる關係があるか らこの鬪によれば鹽素原子の濃度が小になれば αが大になる事

が判る。

街叉Fig.llLC於 ける遮光.後の理論曲繊はaと して光化麒定常状態に於ける

己を採つて計算して得たものであるか ら實驗曲線より常に左にあるのは鴬然であ

る。

一(原 報)一
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.

(田村r:雄)盛 素及び一酸化淡索の光化學結合1;就 て(第 一報)(77)

(皿)賢 驗曲線に現はれる極大點に就τ

實驗で求めた反應逑度曲線は常に極大點を持つてゐるがその原閃として次の如

きものを考へて見る必嬰があるo

a)反 應の結果分子數が滅少する事に山來する壓力の減少を直線的であると見

倣 した爲か。

b)中 間生rD>物の生成熱が相當大であるか否か0

のaが 變化する爲であるか0・

先づa)に 就て考ふるに,こ の壓力減小43Wil-L的 でな く生減 きれた フオス

グンの量に比例すべきである。從てFig.2のAHFに 示す如 く刧めは徐 々に減

少 し吹第にその度を垉 し反應が定常歌態になつた後は直線的{L減 少す べ きで あ

る。故に先づAHFを 直線 と見做 して反應速慶曲線を求めてその曲線 よリフオス

グンの生成最と時閃との關係を求 め之 を川ひてAIIFに 補tiを 加へた後に再び反

慮速度を求むればよい」必要な場合にはこの補正を繰返へせばよい。HP.;るに △〆

は △Pに 比 し小である上に(ムP一 △1つ にはk(之i重 約0,01で あろ)を 乘すう

から …'の 値が鈔 變つてもdxKdt從 ・dxt{tに は働 影響憮 い.故 副}正

TABLEX.は 一回で充分であ り又柿iEを

・spt.¥o.IIKdxd
t一(1膿)加 へ;:く て 嵯 支へな・臆

… 礁seの 賦 欝課1・ ・蜘 ・d.

轟

0

0

1

2

3

4

5

6

7

8

oscs

o.as

O.270

0...0

0267

0.:53

0.as

o:as

aaa

o.:os

O2壬6.

O.SG9

0.粉9

0.esa

O.蛎2

0.247

0,A_4i

o,蟹44

一(原 報)一

Table.1'に 見 る通 であるC

これ は(A)列 の 實驗第二 に對

して計算 した例 である。

仏∫EDF(Fig.2)も 直線 と

見倣 して差支へない事 は これ

か ら容易に推定,i來 るoSufi

a)ぽ 趣 大點の出來る原 因とは

考 へ られ ない。
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て.7S)ぐ 川村韓雄丿 箆紊及び≒酸化炭素の光化'fit合 に就て(第 一報)

次 にb)に 就 て考 ふるに本 實驗1ζ於ては照射時 間が 極めて燈 いから その11i:にIIS

.來.る フオスゲ.ンの 量 は僅少であ.るo故 にその量が中闘生哉物 の量 に比 し餘.り大

でな く且 中陶生祓物 の生成熱が可域 り大である時 は,.こ の熱 によ る燃力の壇加が

無親出來 ぬ探にな り,.之 が極 大出 の出來る.原因と.なうど 拷へ る事が 出來る。扨 て

]「Odenstein等 の 考へた椴 構に依れば1!4間生 域物はCOCLでdbl)そ の 生咸熱(Cl

り

及びCOよ り出來 る時 の)は 餘.り穴で ない(約5k?al)と 考 へ られ てゐ る。 叉一

方Rol!efson等 の 呈出 した機 構(飢11Dに 依れば.COCIの 生 成には安定劑(Sta-

bilizer)が 必 要 であろが その生成熱 は幹籔 されて居 な い。

我 々.は今 この生祓熱 を計算.してみ よ うと理.ふ⊃COCI∫ →COC1十Clな る.解離

熱 まpredissoeiationか らほ約100keal.と 輿 へ られ他の方法では約 εOktalと
瓢)

云ふ事になって.ゐる。.今100k`・aLの 方 を探Fljす れば

COC』 十100kcal=COCI十Cl

cr十Cl=C』+5了ktaL

CO十Cし=COC』 十26kcal.

CO十Cl==COCI-17k(za1.

即 ち吸熱 とな.る03く.EOkeal.の 方 を用ふれば

CO十Cl=COCI十3kcal.

とな つ て何れ に して も大 なる發熱 反醵と.は考へ られない。故 に極大 の出 來るのは

.恐 らく他の原 因に よる もので あ ると思はれる。徇後 に述べる(IV)のe)S:正 し

けれ ばCQCI.の 濃 度は大變 小であつて生成 され る フオxゲ ンの量 に比較 して問

題にな らぬ焼であ るo

次 にc)に 就 ℃考ふ る.にTableIXに 示 した如 く照 射開姑後mr秒 に於 ける

反應速度 は

'tl
6'十'n'.a十2㌔'aL'十 十tt.'aM'一1(9)

=め)Meckc,Trans.Fa島Soc,27,359(1931)・

一一 一(原
.赧)一
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(田村聯堆)馳 累及びr酸 化炭紊の光化畢 袖合に創1て(節 一轍)(.79)

で 興^ら れ る。 然るに嚴密 に云 へば αは一定でな く始 めは大であ り次第に小にな

1:一一iLのfuiic近付 くもので ある。故IL(g)式 に於 てam-1と 書 いた ものi*〉][

し くは α,恥α3………Qtp_1で.あ り且at>両>aゴ ・。……〉猷瓢一1で ある。故 に或 る

時闇 .3R:に 於 け る速度 よ りも(柵 十t);に 於 ける速慶の方が小に なる禦 もあ り碍

るわけではあるが,こ の事が極大黙 の!1;3f:る原 因であ ると斷定す る帳搬 はない。

故 に我 々は こ.の趣大 貼の 問題を未解決の まL殘 して置 き.たい。

(IV)光 化 燮的定常欺態 に於 ける.蜷素原子の濃 宝等 の計算.

A)光 に よ り單 位時闇 に單位盟鬱糾!に 萬来 る鹽素原 子の數 を!1。 と し其 等の 一

つの鹽素原子か らmす る逖鎮の2F均 生命 をT,,,と すれ ば光 化墨的 定常朕態1ご於

け る單 位艦績 中の鹽素原子 の数Nは

N司'。Tm

-end .へられ る
ONよ り鹽素 原子の分搬 が計算.され る0反 慮器の容積 は1G6cc.で

あ るか らTableVIIよ りn.は 容 易に計算 さ}Cる 。今(B:),(B3)列 の 各實駿 に

就 て之 を求むればTable%1の 如 くな る。

TABLEXI.

E.p[.no. noX10-9 Tm(xec.) NX10一ｫ[CI]inmm.4i1;.

1¥1

C}lean

こ1,

o.v:

o.41

a,t

1

】亅

1

du

1

{.]

0

0
凵

O
」

9

貞り

3

自.=聖x】c一 昂

盤.SxIO一 昌

1.コ 》くac一 轟

B)次 にBodenstein等 の 輿へた提 鰺(飢 出)が 正 しい もの と假定 すれば一っ

の康 が次 の環 を爵生す ろ可能 率は吹 の如 くなる.。

k,"CI,)l
a)一k,(Cla+kCIA

一・方論 識の部の(1)の(f)式 よ り

一 ・.(:C,i報)一
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(80)(ロ 亅村幹準).鹽 素及び一酸{匕炭素の光化韓f合`二 塩ビて(第r轍)

i
Ym=1 -a

ンm-1故 に
6=(b)

ン皿

(a)と(b)よ り

。〔、篝 覊 〔_VmZCIJYm(・)

(・)・於・我 ・蹶 ・・〔Cl,_〕・〔C服 び ・孟 知つてゐ・か ら舟 を計算す

る事が出來る。蜜驗第九,第 十の結果を用ふれば 嚠

÷ 一・・・…4

叉實驗 第・F一,第 十二の結果 を用ふれば夫kO。ODOO61,0.000052と な り略 々.

舟 一1・一・

となる。

譲 蝌 の(・)に て計麗 ・如 く一つ嘲 嚶 す・黼 齣15300秒 であ・

が130denstein等 の機構に於て(2),(3)は 常に干衡状態1こあると考ふるが故に

(a)i>3u$分 反應が 詁 面 髄 要する覘 てよい・然… 臘 凱 第+蕗

十一 第 十二1こ於 ては 〔CI,〕÷300mm.で あ るか ら一個のCOCilは フ ォ・スゲ ン

姓 或す・iで ・ …x繋 ・袖 じ÷・m回 黷 分子・破 す・・又k,_/.;

10一'で あるか ら部分反r(5)の 衝 突 の有効率はisと な る。若 しBodenstein

等 の撥 構が正 しくなければ之等 の數位 は無意味な ものである事 は言 を俟たぬが,

之 等の値は決 して法9トな もので はないo今 參 考の爲に他の反應 に於け るiiiの 有
盤)

効 率 を 例 舉 し て み る と

II十Iir_H十CI.H十 〇_.Cl十H2.H十HCICI十 〇..

10一'10=10一'10一'10一'10-fi

今 我 々 は こ の 他 に新 し く

::fi)Bodenstein,Trans.Far,Soc,27,473(1931)

一(原 報)一
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・(田村 幹 堆)丁 鹽 齋 及 び 一 酸イヒ炭 梁.の.光{ヒ鞠'合1二 就 ●て:(策 一 萋鋒)く81り

COCK十CL.C夏 十GOCレ

lU-010一'
●

を得海わ けで あるo

C)Balenstein等 の機構 が正 しい と假定 す る と我 々は以上 の結果 を用uz

COCIの 濃 変 を計算す る事が出來 る。

實験第九に於 ては一秒 間に1cc.中 に5.10"分 子 の フォスグ ンがrayる 。今

moleAulesCOCIの濃 度を
x と すれば

cm'

30GlOio
._ 一,x.10『"=5-1015760

散 に 炉 ≒1010,從 て

〔・・Cl⊃「 痔錦 ・Lei・÷ ・… 一'mm.Hg=・ ・'mm.…

とr:.つて 〔(薯 と同程 度で あろo

D)鹽 素 原子・の濃度の極端 に小 なる場合の蓮鑽の長 さに就 て 少 し く論議 した

い。(B,)列 實驗 第十,第 十一,第 一1一二 の光化觚定常欺 態に於ける鹽素原 子の濃度

は(IV)のA)に 於 て求めた3又1一 α も容易に求 め られ るか ら1-aと 〔Cり

の關係を圖示す る事 が 出來 る。即 ちFig.12の 如 くなる。外挿 法に ょつて籃素

原 子の濃度 の極端1ζ小 なる時 の1一 αを求むれば10.00046を 得 るユ從て 跏=2200

と な り曩 にFig.10に 於 て外挿法 に よつて求めた もの とよ く一致 す る。然るに

・一iszso秒 であるから・囑 合の纖 鮃 均生碑 勘 繊

・。_2200-5280・蝶 秒

rr;.る 。
'

扨て斯 くの如 く鹽素原子の農度が極端に小なる場合には連鎖は氣相中で切れる

よ り以前に器壁に逵 し其鷁で切れると者へ られるか ら蓮鎖の準均生命は驩素原子

が擯散にょり器壁に逹するまでに要する午均の時間と殆ど同 じである.と見傚し得

るであらふ。故にこの擴散に要す る時rayを求むれば上IL求 めたTmt同 一程度の

もの となるべ きである。故に我k.はEins面n・sinoluch6wskiの 搬散方nmを用u

一(原.轍 一r
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〔(..89.】) ,(四 村 幹 畿)
　

鬣素.及び一酸化災索の光化壌儲で}に就て (第 一 綴)
ゴ、一

Fig.12

accaa

｢e[IJ

驫'諄'0

aoats

↑

㌔
-

3

1

r.....,.イα晒d伽 ζ'o㍉ 開蜘 丿

て この時聞'mを 求めてみ ようoこ の法則 によれば

oX'+
'"一2D

然 るに反慮・zsの直徑 は3.7em.で あるか らSchumacher及 びStiegerが 行 つ

た如 くして計算 蜘f・X-O.igcm.・ な ・Xll-0.30x76-P。 で あ・,・ ・

にPは 瓦斯の全壓 であつて我 々の場合にはP=400inm.Hgで あ るか ら

儲 ÷秒

とな る。郎ち橡期 した如 くTmと 隔 は同一程 度の もので ある。

一 〔原 報)一
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(田村iti)鹽 素及び一酸.化炭素の光化學薪合F就 て(m一 報)ぐS3)

摘 要

1)ソ オスゲンの光化學的生成の初期反慰迚度を研究 し,且 その逑度の定常と

なった後はよくBodensteio等 の興へた反應迹度式に常嵌る事を示 したっ

2)こ の反慰の量子生成李,光 の狽さの變化の影響を研究 したがその結果は在

來の研究結果とよく一致 した。

3)遞 光媛の反應速度曲線の意義 を明にしそれより迚鎖の李均生命Tm及u一

っの環に要する時闇Tを 求めた。又Semenoff等 の得た ものと同様な關係式を

纈いた。

9)一 つの環が次の環を誘生する可'iir?ifaの變化1.こ就て種 々論議 し3c,

5)光 化學的定常欣態に於ける鹽素原子及び中闇生r+k物の湊慶を計算した。

G)B(恩en5tein等 のinsし た椶椿47の 一二の部分反{L於 ける衝突の有効串を

求めた。

経 りに臨み本研究中経始御懇」鴬なる御指導を忝うしたる掘場先生に對 し厚き懇;

謝の意を表すo
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.感謝の意を表す。

昭 和 八 年 二 月

京都衛國大學物瑰化學研究窒に於て
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