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(中西)窮 機 酸に依 弓 グNム:酸 の暹元の熟解析 (ltd)97

有機酸に依るク.口.ム.酸の還元の熱解析

蓚酸とクロム酸,酒 石酸と.クロ.厶酸の晤黒反匯並に光化學反應の熱解析

中 酉 良 雄

緒 言

曩 に1)hari,に よ り荏 酸 と ク ロム酸 との 暗 黒反 應 の 賓 驗 が な され,ク ロム酸 に比 し嫐 が 鋤ロ
量なる場含此反應はクロム酸に就て 一次反應なる事が 提示 された{2CO,十HtO十3C20,H,=

Cr:()s十4H,O十6CO,).Dey及DhaTe,は 酒石酸 .Lク ロム酸との反應はクロム酸に比 し酒石酸が

遏景なる竭合 クロム酸に就て零次反感である事を提示してゐる.更 にBhattaehar)raLとDharS〕

とは之等の反感の光化學反應の研究をなし,照 明によりて暗黒反應の掲合より反慮逑度を堆大

する事を研究發表してゐる.以 」乏 等の實験は何れも皆化學分析の方法によりなされた もので

反懲系から一定時間毎に反應系の一部を取.り出して測定せねばならない不便があ り,こ れを連

績的に測定するには實験上に於て種々の肉難が伴ふ.本 研究に於ては反應逑度熱解析法・,.によ

り有機酸の.クロム酸による酸化の暗黒反應並に光化學厘晦に就て實驗を行ひ,反 慮逑度の熱解

析法が廣 く液體系の反應に利用し得られ る事を錐示 」「耳之等の反應の反應迚度,反 慰熱 を求め

反應機構の一端を明にしやうと試みた ものである.本 研究にありては轟ら反應熱の變化を測定

ナるが妝に良 く化麒分析の方法に於 る鰊點を補ひ反應の初期よi)後期に至るまで連績 して一ra確

に反應迷度の測定を爲し得た.殊 に蓚酸とクロ.ム酸 との反應の初期と後期とに於て反應遽度恆

敷をSRizす る典味あ.る那實を擬察 し得た1

賢驗方法及材料

〔1〕材 料

クロ.ム酸は純 クuム 酸を硝酸にて艦理 し加皐鹽類を除きたるものを俳導度水にて轟結晶を行

ひて使用.し,鞭 酸及酒石酸は メルク製最純nuuを使串した.

〔II〕賀験裝置及方法
a}嗜 黒 反 應

熱解析法に用ふる舗單なる硝子製 カロリメ.一クーの装置は曩に堀場教授 と馬場氏`}と が過酸

化水素の光分解の研究に於て使用された ものと大體に於て同様であるが,特 に反感する二悋液

が速に且均一に混合する如 く留意 して作つ7c.而 して混合前1ζ於て二溶液の温度が恆温摺の濫

度と完biz一 致するを待つて責驗を開始したダ爾屎應速度の熱解析を行ふに賞 り在來の化學分

析結果と比較する爲に化學分析法をも併糧 レ?共 ρ裝置も成る可 くカPリ メーターのnと 同
一妝態なる如く注慧 して作つた。化擧分析法により實驗を行ふ時は此の反應は可成 ゆ早いもの

1)N.k.Dhm,J.Chem.50c,111,70i(1817)1P3,1858(IO?8)

?)A.NUcpandN.P..Dhar,Z.Elektrcehemy32,586(1:126)

3)A.K.DhaUacharyn.ε しロdN.R.llhar,Z.anom...Che田 」ゼ.176,377(1928)

」)堀 髫},iliA[本 誌.且,原 報145(1927).

,・ 門 ・・4,・ ・

夢【【場1佐 篠 ・ β…

共1囑,鵬 場 ・・6,"

!(193U).
16(1932).

47(19x2)r
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1電(原 揺). (中酉)石 機酸1こ係 るク.ロz酸 の逡元の熱解 排

セあるか ら在來の憐に反應系め一部を餐時間毎に聯 りICIす方洗を鰹 け7.恆 温槽のYm度 と.反應i睿

液の濫度が一致 した時に二溶液を混合L.三 定時間の後友應しづ..ピあ.る反應系its酸 酸性の沃
'度 加皐溶漆を

.加5て 屎應を止ゆ5,蜷 酸酸性沃度頒里溶液は.クロみ酸と反應して沃度を遊離す

るが故に蓚酸と未反應である:クロム酸の量は遊離.した沃素をヂォ銃酸 ソ尸ダのoho灌 で滴

定 して定めた.

b).米 化 學 反 應

光化學反應め際の裝置及測定方法は次の如 くである・カロリメーター及恆褞槽ぽ嗜黒反應ゐ

揚合と全 ぐ同一條件なるやうに之を設置 し,特.に光の通路に當る部分には窓を作 り光の投射を

有效な.らしめ..る如 くした.光 源としてはマ.ツダ製ガス入 タングス.テン電球 を用ひ,.蓚酸.とクロ.

ム酸との反應の際には1000ワrrの 電球を・叉酒石酸とクP.瞰 との反應の揚合には1500ワ,y

.rの ものを使NｰJ'した.扨 て熱解析法を光化學反應に適用するに當:り特に熱線のR.'i慮:し,

長 さき0糎の水槽疎謫當雌璽の硫酸銅溶液を入れた濾光器を併用し熱線の影響皆無なるを確めて

後察驗 を行つfC而 して反鰾溶液は噌黒反應の場含と同容量,向 譲度の溶液を使叮」しダ カロリ

メータ.一内部の温匿が恆温槽の温度と完全に一致するを待つて.先づ光を投射 し,衣 に兩液を焜

合 し,.典の腿冏から時間的に温度の上昇を讀んだ.

實 驗 結:果

σ)玲 却恒激(κ 〕及永當量..(Wl .

本力Rリj.一 ターを用登て實驗するに當 り,崋 づ之の装鐙全邏のr.却 係數及水常量を求 ある

を:野 る・囀 麟 齣 反應}r於 て`‡客等の値は絅 ゆ 揚無 全 く同値なる事力{蔀 等の研li.

室 に於 て種 々の 揚 合 に 就 て 實 驗 證 明 され,た處 で ある.先 づ カ μ リメ 冖 タ ーに150竓 の水 を 充 た

し,電 氣 的 加 熱 脚 ζて 加熱 曲線,及 冷却 曲線 を觀 測 した.

斯 く して 水 當量 並 に冷 却 恆 數 を求 あた 結 果 ば'1'aUle.r.に 示 され た如 き も.ので あ る.

Tablc1.

WaterI5αoc・C..,Re5i晦 ロ1㏄QfPttVlf>:o.30qohm・

No.of

exp.

1200m

temperature
.ぐC)

T.℃.

(Temp・ofbxしfi}

i
(amp)

4

(c訓'mn)

w
(Watel謝al㎝t)

K

ConsLofcooling`(velocity.(mean))

ユ

'L

s

.4

?1

18

9a

..1了.

?5tO.OUOs

a,,

30,,

35

O.iO

osa

osa

osa

b.6S4

7.42δ

7.x:5

i.92i

174ユ

ras

I'r'.8

174.0

0。oi720

0.0171G

(,.017?4

0..01719

Jieao
.1173・9・al・ …719

(II)曙 黒 反應 賓 驗 結 果
.(1)熱 解 析 .結 果

.カ
ロ.リ.メー.タ三に蓚酸.と クu.ム 酸,.又 は酒 石酸 と クロ ム酸 との 一 定 容 量.をば 共 の 時 の實 囎

度 に於 て探 り,.水 當 量 を求 めた 揚 合 と全 く同樣 な要 領rcxuて 反應 に よる温 度 の 上 昇 を時 闇 的

に讀 み て 反 應 温 度上 昇 曲線 を得 た ・二 享 の 例 を矛 せ ばFig.・.1.及Fig,ir.に 示 され た如 き も㊧

で あ る 。 尚 此 際 温 度 計 に よる遲 れ は 軍 均3"0秒 あ るか ら上 昇 曲 線 を描 く:揚合#Lの 曲 線 全超 を35秒

程 夫 々移 動 した.曲 線 に2ぴ,25',30。,35。 と記 しあ る1まその 實 驗 を行 つた 時 の 糎 温槽 の温 度

を 示 す 。Fig.1,及Fig,II.1亡 於 け る1,2,3,は 夫 々次 の 事 を示 す.

一 _::.
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100(原 報) (中西)有 農酸に俵 る クロム醵の還 元め熱解 祈

(2)化 學 分 析 結 果

酸鬣 諜 響 犠燼 南鍮識 鸞 。軈 ζ二麦
應 に 於 け る 實 驗 結 果 の 二 三 の 例 を 示 ぜ ぱ 吹 の 如 し.此 處 にT。 ぱ 恆 温 槽 の 溢 度 、k,は 一 次 反 應

逑 度 恆 數,1㌔ は 零 次 反 應 速 度 恆 數 を 示 す.

Chromic.acidO.02¥'.,oxalicacid.0.4N,Tp=20ラ:辷0.0005.

'1'i
me(mi。 ・)cc.6fN嗣 馬03.k1

0........................:.........30.93

a....................................20 ,300
.1295

_...:................0 .134fi........0
..............................一......1.1.02.

1.一..llゴ 郎.嬲
0.]308 .1?尸・凾・…mean

Chr・mi・.・ ・idO.02N,…li・ ・cidα3N,鴨 」2σ 土0.0005.

Timc(min.)cco「Na2S鑒03k【

0,.・唖・p..・」,,.6助.ら・.軸`舳.・,・幅..・∴3dLio

3り5.OD

6.20.40).0・0685

9...16.59)
0.0688

1213.43)
0.0692

0.068874
.b............:...........:........11:55

0.0638.........mean

CLromicacidO.0203¥T,larlaricacidO.SN,'tｰ=30ｰ=1:0.0005.

'1'i

me(loin.)ccofNa2Sρ3.ko

p....................................30.13

2.23:Tn.
.0.10670

3..........................:.........0.73..............:...............0.10377

q..............._....._.._........17.60............................0.10300

g...................................12.27........................,..,..0.098ifl

7.9.70...、.0.09687

0.10200… ・.,...mean

ChromicacidO.0'?03N,tartaricacid=0.7A',T,=30ｰfO.0005.

Time(min.)ccofNa鳧03ka

p..............:.....................30.18

2...................................2497.....................一........0.08582

3り223....0,08739

4........1g_%0.....iO?り8654.

5................:..........:.......1i:｢0........:....................0.08800

6...15』7.......0.08275

0.08524・`」 ・鱒●r・iuean

化學分析法によJ他 のkの 場合に就て求めたる速度恆數x,及k。 の値.を表示すればTable

a.の 如 し.

一=;;6一
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(中西)イ 歳 酸 に佐 るク・ム酸 の邂元 の熱解析 (原報)川

'fable2
.

Velocilpconstant/inthedarkructionobtainelbechemicalmetLod.

1'cmp.of

bathｰC

Conc.01

chromic

acid

(沁nc.o「

oxn且ICacid

Velocity
mns[an[(1;t)

't
emp.Bf

lhathinpC

G叩C.0饂.

chromic

acid

Coロc.of

tartaricacid

圏

Velocity
constant(kc)

20土o.noos o.oz n.a o.13QS anto.ooos 0.02N 0,8N n.10200

,} 0.oz門 o.r., 0.008N 卩, 0.02 o. n.oss2a

,, o.ot 0.註 0.0603 ,「 0.Ol os 0.10388

2v圭0,11005 o.n2 o.a n.iotu ,冒 0.0星 o,r O.ORi83

讐 aot o.a 0.703.1 35士0.0005 o.m n.a o.iai;

け 0.0137 1(3 o.LnO 鹽. 0.02 O.i 0.11315

30-0,0005 o.ni O.:i O.lb7i P臼 0.02 o.c O,USi&:

「 脚 0.0137 8/.',0 0.1095 ,, 0.01 n.c o.os{K;

脚, 0.0131 1/3 o.iozi

(1珊 光 化 學 反旛 賓 駐 結果

光 をN@射 した楊 合 の實 驗 績 果 の 二 三 の 例 を示せ ぱ.Fjg.ni.,及F1g.IV.の 如 し.1崗 に於 て

Toは 恒 温橋 の 浬 度 を示 し.曲 線 に1,2,3,と 附 記 せ るは 次 の 事 を示 す.虜 點 線 は 暗 黒 反 應の 揚

合 を示 す.

o.i

os

oy

83

QI

0
.

No. mnc.ofChromicacid. Couc.ofozalicacid.

亅

.,

9

唱

0:02N

O.02N

O.01N

osr

O.3メ

0.1.¥'

一23i
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エ021厚 綴) (中西)宥 機酸 に俵 る.クpL酸 の邂元 の蕪解折

a Qタ 6a!ρ μ.!タ!6〃

NΩ 、

1

2

3

Conyofchromicacid.

0.0】99N

n.n20a

amoz

Conyoftarlaritncid

O.RN

O.償N

n.1

　

熱 解 析 計 算 法

化學反應の熱解析に於ては共の縫 式

麟 蘿轗 灘 驫 震纛辮講艦懸
酬 ・示すが媾 方法で購 酬 ・～吸 飃 孅(.ixdt)を4aiる のであ・.ilEの賓驗鯲 て販

應系 と儼 槽の温度灘 蟾 るにより}合髄 庫鉢 鱸 を求 めた軅 の値(κ 一αoユ719)を 用

ひ尚反應系の反慮熱による温度上昇に作ふ反應速度の變1ヒは上昇温度 α5。位の範園に於ては例

ばk【+1♂kF3な る如き楊合に於て も楴iド項 ε箭の値は0.01を 越える事無きにょb之 を,Artyす

る事が閏來る..

`lx'聾.一 家 厚 眼 式
く-t=kac畠er(り

ヵ.ロ リ メー ターめ 場 合 時 商 亡 と共 に 温 度.Tは 燮 化ナ るか ら・个 時 間ti、 友t.,そ の 時 の溢 度 丁1,T㌔, .

蓬 度恒 倣k,及 ㍉ を考 へ る と,反 闘 度 は次 の如 く害か れ る・

ロ ロ
Pd

x。

需T.

k2量kl(1+5)

〔2),(3),(4),式 力Dら 管

[dXIdl.]。 ・… 　 ・1・

dz. =Au_[ata
dt,T,

此の場合1二於 て 丶 とk3と の閊に次の關係が成 立す る筈 であろ.

(z)

(a)

_23$_

(1)
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(中西)有 機酸 に俵 るグロL.酸 の還元の熱 解析 (原報)103

(1)「 家屎應の場合の計算法
ノ

初濃度(窺)t水當:轍w),を 知 りて反應熱(Q)及 速度恆數{k1)を 求めるカ'法

(1)式 は次の如 く書 く事が出來る・

薯 辜二+1{・ 」T一 吊 一・ 島蓄(1')
Kは 冷去匿圧敏,JTは 反應系と凋圍との温度差とする.今 一次反應の揚合此の式の應用に就て

吟味して見る.一 次反應の揚合には
dx(2冫

で 示 され る.

(2)式 か ら

(3)式 か ら

こLにk1は 一 次 反隱 の 速 度tr數 で あ る.

dt-k,(卜 ・,

・・一÷ ・an1
1-a)

〔。一 、}_。x1・ 、W幺303
dx-k1》2.303

丁 嵩k・aX10

(3)

(9)

(5)

骨

て

に

於

故

今

に

哥/舞 一(、i+.)・.,eI(1+り 【9一㌔1

ロ

咢+1…T一 箒 ・壽
dT

T+K・ ムT≡ 「〔り

dx

τ 「=11・・「(9

1・岳 一h驀 司 ・毒+・11(1+s)4-41

z
T躍 丁 と置 くと

r)

(6)

の

…(A…ki=2.30R.d'1'd'IL・ 剄

(8)

(i十A)t,一y

又 速 度 恒 數 と温 度 との 關 係 はAvheniusの 式 カゾ,

k=Zc'.彫RT

故 に温 度T,・.'.pの 時 を考 へ る と(T,及.'1'aは 此 の時 絶 對 溝 度 を示tJ

壓 一E.・11・k,_〉 〉.δ
「 ～R'F'd'「 一xr;'

一F .即 ち

城 「 ミT+c・

一量
Ink=一 瀬 『+c2

(9)

(io7

(ill

・茜 期 一笛訓 を 鞠 ・歟 ・ 拳¥・ 毒 ・堵 一呶
。E,1一=s・・・・ …T《 ・・

・時 … 〔1+z…)一 ・∬ 一(エ ≒∬)'+`匡 響P(≒"一 ・.・徽 ・〔1.。.・ ・,.。.]T

と置 し、rrも言覧差唇よ無 刷 多』爿ξる.

(io)と(11)よ り次 の結 果 を得 る.

I

flPち(且2)式 か ら.,詈kl(1十 に・]T)

故 に 繭 の(9)式 に於 け る`=O・ ムT

蒔 一 響 ・(・,一c、)÷E譜 一 ・・T÷・(・梗 ・T)・・一(1・ ・

・咽一
(13)

(1d)と さtlる.

・・(16)

即 も(16)弍 に よ 順 の蜘 鞭 數k・の直 を求め られ る旗 驗F於 て ムTを ・.J。以 内[諏 れぱ ・はk、+,σk、司

な る如 き措.合に於 τ6常 に(LO1を 越 える事無 きによ.ウ厘矇熱 の爲 めの温 度上 昇に よる反慮班慶の變化は無

㍊ しτ(7)iV{:て 訓'算して兇分 であ る。

一239.一 一
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1b4(原 報) (中酉)有 機 酸 に俵 るクロLの 邏元の熱解析一
　

(5)式 を(1)式 に代入すると(6)式 を得る..

咢+K・ ・T一 一睾k1・X・ ・『W2窪03一 一暑 ・亭(・)

(6)式 の 對 數 を取 る と(7)式 を得 る.

1・3{誓 …'・T}・1・ggllL、 睾1,(・ ・

茲に於て左邊は上昇曲線並に冷却 より鴛 られ るにより左邊を時間tに 關し鬮示するとFig.V.

に示される如き直線關係を律 られる筈である.直 線¢～傾斜 よりkl,t=・Oltる 時帥ち縱軸の截片

・い より16酵 ㍗ 犂得られ・から个 ・・9(雑 ・・水

0

羅
㊥

1.(響)
脇3

______→ オ

n量(W〕,始 の湊度 甸 及傾斜から求められたk,の

値を代入すると反應熱 〔Q〕を求める事がNSFる,斯

くして.逑度恆數lkl}及 反應熱{Q)の 値を同卩:kiz求

める事が禺來る.尚 實驗に際 し,そ の反慮が一分子

反應な.るか否かを檢べるには先づ(1)式 に於て

県+・ ・dT=Qi)の 蠍 を 耡lnf{t)と 駲 ・

との 關係 を描 いて それ が 直 線 鬪 係 を な す か を 見 る

と良 い.吾 々の 揚 合 に 於 て はInf(tJとtと の 關 係

を猫 くとFig.VIII.に 示 す 如 き二 段 反 應 な る癖 が

考 へ られ る.斯 る揚 合 に 於 て は 次 の 如 く して 反應 熱

(Q}を 求 め る方が 正 確 で あ る.

皀防(・)式 ・唹 て 一驀一一÷ とす・と(賦 歔 の如 く翻 ・る・

薯+1〈 ・dT一?.・ 豊(8)

・… 嫩 分す・・1か+[・]慧 ÷ 卜]=1.・ ・!

t●.t==Oな れ,ばx=O,「r=rtle〔T-T。=dTト ス ル 〕

椥 時黻 鯲 ・はK∫f'…lt+・ ・一÷ ・(1・ ・

然・・i:d・ ・岨 ・贓.ltn-mb線 ・黼 ・と・於・脚 ・・i黻 すか・簡單・醐

法 叉 は秤 量 法 に よ りて求 め られ る.A■ 之 をSと す る と{10♪ 式 よ り

Q=⊥(K.S+dT)(11)
べ

皀卩ち(11)式iC於 てWは 水當量,xは 【時間に反應した1101数 なるに より反應熱(Q〕 が

計算田來る・

(2)零 次反應の場合の計算法

零次反愿の揚合一般に次式(12)が 成立する。
dx(12)

† ÷k爵

(L)式 を禎 分 す る と

'故に=k
o-1t十c

ld・=knnsdt

(13)

t=o,の 時(9)式 のc量0な るに よ1の(14)式 が 得 られ る.

xk
n-nt (1-1)

._240_
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(中西)有 機酸 に依 るク卩ム酸の邏元の熱解析 (原報〕105

皀嚇 次反應の楊合は鷹 澱(arat)・ ・一聯 ・よ媼 度の上昇曲檄 冷却・り得られ・

(1)式の右邊の値は各時間に於て一定になる可 きであるρ反應熱 Ω.を求めるには或る一定時間

後に此の反應を止め反應量を求めるか,或 は他⑳方法にて全反應量を知る必要がある.即 ちc

時間後z於 ける反應量Xnlolと 温度上昇(T-Ta=dT}と の關係は次の如 く與へられる・
t

d'
n・ ・hjdTn.・ ・__Qt",一dsO・i・)

∴TT+K・S一 書 ・伽 り.(1・ ・

此 の 揚 合 のSはt時 間 巾 にT。 と上 昇 曲 線 との 間 に描 か れ た 面 積 で あ り秤 量 法 に よ り之 を求

めた.

熱 解.析 結 果

(1)篠 酸 と ク ロム 酸 の 反 應

嚢 に此 の 反應 の 晤 黒 反應 並iz光 化學 反 應 の 揚 合 の 澀 度 上 昇 曲線 の 二,三 の 例 をFig.1.及

Fig,1】.1.に 示 した.斯 くして 得 た る上 昇 曲fiｰr;を(7)式に從 ひ て 計算 せ る 二三 の 例 を示 せ ばTablc

3,Table4,Table5の 如 し.表 に 於 て 「nは 恆 温槽 の 温 度,dTは カ.ロリ メー タ ー内部 と周 圍

との温蹼u・ 黼 ド鵠 雌 趾 昇皺Kは 黼 攤,舎 は雌 搬 ・・は欣 反

應 速 度 恒 數 で あ る.

'fable$
,[Larkreatlion]

ChromicacidO.0804-,oxalicacidO.4¥,Ta-20.0ｰC.

Nn △T(。q t(min)id1'dt K・ ムT Qd<一'齟.・

¥¥'d[
msw'at ㍉

1 O.OiO 0.031_O.Qii970.00085 O.OiO38 一1.11'r3V

2 0.150 2.7A_0,06818 0.00257 O.OiO75 一7.15021

3 0300 2,SgO.On551 0:003dA 0.0689-0 一1 .16153 kl=0.0550]

9 11.4JO a.6sO.06190
1

6.OOh?9 0.06619 一1 .17921

J n.300 4,510.05751 O.UOu15 0.96?79 一130853
・

、

r, 0.350 5.950.05000 aoocoi 0.0う601 一1251i3

7 0.goo l」.δ210.04iss 0.00087 0.043#t 一1.31bOG

8 OA50 ・…i… 嬲 O.UOi73 0.0壬106 一1.38658 ,kL昌0・1360

9 0.一1ia 8.700.0?i2i s.ooais 0.03u43 一i .4sooa

IO 0.500 O.fi70.0`127 0.00859 0.0313] 一1.5093?

11 0.5`?i 、。.98}。,。 、65J e.ooooi 0.02554 一1」9278 '

1? o.540 12.0う1 .

'f
able4. (Dprkreaction)

ChromicacidO.0300¥,oxalicacidU.SV,Tｰ=2b.0ｰC.

■

Na △T(。C} t(min dT

dt
K・ ムT

Qdx

w'一 盃 一
・・s・dxdt ki

1

0

3

0,050

0」00

0.iso

0.30io,0幌70

L6010.06?85

.・・4哨 ・1・X861

0.00085

0.00171

0.00357

0.06550

0.064aG

O.06110

一] .18393

-i .isoa2

-1.3332 /k,=0.Ox41r
一 き41一
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4 osoo 3.:Su 0.0553fi ・…3矧O.PSS6fl 一7 .3143

J5 0.230 4,33 0.〔レ5121 。…X30tO.06650 一1.?507ユ
、

7 o.aoo s.ac 0.04541 0..00515 o.atssu 一].30i8i

6 0.350 6.63 0.03R3fi 0.00701 0.①4237 一Lo7239

8 0.goo 8.1蚕 O.U3061 0-OOOSi 0.03798 一1-43620 ・k1=0・0鼎76

9 0.425 9,09 0.037ii O.OOivO り。03507 一1.4550G

io 0.30 10.16 0.02353 o.on;7a 0,〔旧]26 一1 .5050乳

11 0.476 11.55 0.01S45 0.00318 0.0?661 一1.674AC ノ

Ta51e5, (7.ightreaction)

ChrDmicacidO.0200N,oxalioacidO.3N,To置25.【}oC.

No 9T(。c♪t(min)
dT

d[
K・ ムT Qa.

tvec 1・9£ ・ 蒙 1{匚

1 0.060 O.i4 0.OS50010.00085 O.OG585 一1 .18144
1

z 0.100 1.64 0.082500.0017] 0.06421 一1 .19240

3 0.750 8.35 0.060340.002ii OOfi291 一L20128
V置0.0783

9 0200 3.?5 0.0571.910.00343 `!.OGOsi 一] .`?--74

J 0.2bO 4.18 0.06355iO.00429 O.Ob78G 一1,.3762

、
s osoa a.13 0.09018iO.00515 O.Ob938 一1 .26496

7 0.350 X25 O.Od3330.00601 0.D1!131 一isooso

8 0.400. 7658 o.osszoo.ousa7 n.〔円216 一] .37510

n 0.425 sas o.osoonio.00730 1.D3730 一1 .92829 ,1こ1=0・ 睡16

10 0.450 p37 0.0872110.OOT.'. 0.03500 一assnsI
l

11 0.475 10.?5 0.U2'28510.oosts 0.03"ユ01 一1 .50090i

12 osoa 11.55 O.Oli73 0.00850 0.0ｰ633 一].5iU551

13 0.5?S is.is 0.01282
i

0.00901 0.02183 _160005/
1

今 叉1・ ・[dTdt+K・ ・T]一Uζ 關 し圖 示 せ ・一 例 を示 す ・Fig.VI.及 ・ig.VII,の 妣.

全 く.同様にして他の多 くの揚合に於ける暗黒反應及光化學反應の實驗結果に説いて速度恆數

kl及 友應熱(Q'Jを 求めたる結果を綜合表示すれば'T'able6の 如 し.但 し此の揚合k1の 値ほ

反慮め後期か ら求めた値であb反 應熱(2'}は 直線を外挿して求めた値であるか らQ'の 値は

實際の値より幾分大に田てる筈である・既の事に關 しては後程詳記する事にする.

Tablefi.

Chromicacidandoxalicacid

Velocityconstantsinthedarkreactionandthephotochemicalunc,and

reach。 轟h巳aqQりby山ermalan"1ysi5.

No,of

exp.

Temp.of
bath(inｰL)

ConCof

chromicacid

Conc.of

oxalicacid
Qkalog

-Y
krl㎏rk Q'K㎝1 K1・Ligbt

i 20士0.0005 . o.oAoav 0.4N 一 〇.932 0.1380 294.8 0.1586

z 9冒 0.0?04 0.3 一1 .248 o.osss sii.i O.Oiii

U ,鹽 0.0105 o.a 一1 .98 O.OBiO
,

av1 O.Oii6

4 25-0.0005 0.0202 o.a 一り.772 0.?003 .os.6 0.228皇

一一24耄_



物理化学の進歩Vol.9 (1935)
,
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5

6

7

8

9

0
.
1

2

3

1

1

1

1

500UU土25

-●

一〇㎜

"

銑土03

99

"

門
.

"

0.neon

U.0105

.0
.0ユ39

0.oisa

O.0302

0.0203

0.oioa

O.0ヱ37

0.0137

O.路

0.3

8'sn

>>3

0.a

n.a

O.3

8/1咽i

1'3

_.1 鹽1.?G

-1 .335

-La35

-1 .130

-O .5i5

-11 .9?8

_, .Los

一].210

-o.r,s

n.nv7s

o.ioia

O.Oi91

0.128

0.A_908

0。1416

0.1410

0.1006

0.108D

3`.b【呷雌

uOrJ.J

314..,

308.7

318.9

?90.i

300.昌

?!1!1,G

38n'.0

o.ws

O.1751

0.ｰ966

0.ltild

O.16:S8

mean...............

匚

30.9:1

爾10式1こ從ひて之の反應め全反感熱Qを 計算 した値を示すとTable

好なる一致を示してゐる.

7のinnく に して.樋て 良

'Fable7
.

Chromicacidandoxalicacid.

Re盆c巳ion1.lmt(q)calcほ1臥1edby山e円"ali`m一

ド1為 ・…+・ ・÷ 亅・・d…m・・… ・y…
層

No.

exp.

.,.
C(mc.o歪.

oxalic

aoi{且

Conc.of

chromic

acid

【価 励 ムT。¢ 1{.S △T十KS
一n

皿m。L× 】0 qKc呂 亀

.

1 ?U o.aK 0,0204罵 10.0 O.iO6 0.0.5163 osssa 34ti 2SO

2 20 0.3 0.0202 19.0 U.430 0.050{7 0.44941 294 289

J 斐o O.a 0.010, 】a.n U413 O.i12693 0.?5903 151 HIV

4 :, 11,E o,ozos B.0 nsao O.U1718 0.68718 394 2s1

a 2b 〔レ.3 o.oioo ]O.U 0.448 `.レ.矼レlai3 U.93228 ">D9 sss

6 'L5 0.3 o.oios 11.0 0.2う4 n.oass9 0.26334 lil 2i8

7 % 8鐸0 n.oiss i3.u 0.458 O.G3396 0.3-D96 .,o., 27う

s 9j t/s 0.0130 10.0 o.aao 0.03544 0.3iS19 244
「

26'了

駐 ao o.a o.oao2 8.0 o.594 . ansson osassa {i6 2iO

in 呂0 0.3 0.0203 10.1} nsLs U.05GO3 0.58107 8G4 235

11 ao 0.3 o.oioo 10.0 0.280 o.oaoac 0.31040 lgo 284

亅.〉 30 8/3U 0.0131 n.a O.;i`?4 0.03901 0.36197 ?3n 279

13 30 1ρ 0.0131 a.o ssss 0.03216 0.3?31G 24L 28i

279s.

cユ1

,

mean..............

ト

243

s_..
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' (中西)有 機 酸に儀 るク・.ム酸 の暹元の熱解析 (距報)109

(2)酒 右 酸 と ク ロ ム 酸 と の 反 應

暗 黒 反 應 並 に 光 化 學 反 應 の 揚 合 に 於 け る 温 度 上 昇 曲 線 の 二 三 の.例{L就 て は 曩 にFig.IL,Fig.

工Vに 示 し た 如 くに し て(1?)式 に よ り 反 應 熱{② 及 反 應 速 度 恆 數 〔kの を.求 め た 結 果 の 二 三 め 例

を 示 せ ぱ'1'a61e,s.TaUle,9,Table,10,Table,11の 如 し ・

'1'
nble8.

ChromicacidaadTartaricacid.

Hea[ofrencfinn(Q)6ythermalanalysis.

v

1

2

3

4

5

6

7

8

9

り

正

2

3

1

1

ー

ユ

Temp.of

bath

賂

25

25

30

30

30

30

30

30

36

35

跖

35

Conc.of

cUromicacid

n.oioz

O.0102

0.0199

0.0亅0.".

0.610?

一〇.010?

0.0199

0.OYO3

⑪.0202

0.oia?

0.0203

0.oano

n.o.oo

Canc.of
tar[aticacid

7

S

了

6

7

B

雌

7

8

5

6

7

S

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

t(ψ)

8

.0

9

8

0

6

7

8

7

8

5

4

5

1

cr

0.136

0.193

0.256

0.isi

O.146

0.175

QsJ

O.3iU

O.395

0.158

0.2.5

0.210

0.391

k.S

0.00379

0.OI7Ω4

0.ossss

O.01089

0.00799

0.00941

D.O]s18

0.0253fi

O.02310

0.ouia

O.01201

0.009di

O.07T25

Xm。1×10-6

18

駆

72

33

24

51

23

30

40

40

42

42

43

1

.1

2

工

1

1

2

.2

詠

1

2

2

3

Q6rel

Z

5

5

1

4

!

8

S

8

6

δ

S

O

l

q
甲

9

1

1

1

且

0

0

0

0

1

1

2

1

1

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

mean 2081

'亅」
εしble9. (Uarkmaclion)

ChromicacidO.0799N,avdtzrlaricacidO.8`.To=2u.0ｰC.

Na ムT(。C) t(min) ar

dt
IC・ 亠T

VX
・

¥Vdt

ax

d1
1こo

工 0.050 1.li o.o-pica 0.00065 O.Od'_45

2 O.Oi5 Li5 0.04110 0.001?8 0.0424・t.

3 o.ioo 2.3S 0.04085 O.00171 0.0垂256

4 0,126 2.9d O.0402呂 0.00214 0,0423.7

5 O.laO $.J( 0.03000 U.00?5i 0.01157

G O.]i5 A.40 0.08$ftl 0,0030(1 O.Oi161

7 D.?00 4.88 0.03620 0,00843 0.09188
尸奪

346了 ×10 0.06940

8 O.Z.S 5.56 0,03715 o:oosse 0,0墨101

9 0250 G15 0.03611 0;0042A 0.0壬100

30 0,275 7.00 0.0353fi 0.007. 0.0.1058

11 0.300 7.ii o.osssi O.OUb]b o.usssc

i? 0.350 9.45

13 0、400 1亅.48
mean...... 0.0414.7

・

別5
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Table10. (Darkmaclion)

ChromicaacidOA109¥,tartaricacidO.iN."Co=`2u.0ｰL.

.

賛り 亠T(C} t(min) d"f
K・ ムT

(2a: dx
呪

【lt
o

w【1巳 VI
ka

1

『

0.050 1.d3 0,03501

r

O.aooss

齟

n.0358s

., 0.075 2.08 n.(/3460 o,oo12s 0.03588

3 O.IM ``?.Sfi 0.03348 O.PO]i7
一

0.03513

』 0.1ｰ5 =二.55 0.113289 0.002(4 o.n3an;t

J 0.750 4.35 0.03233 0。00製)7 u.osioo
一x

c o.rs n.OG 0.03]9.", 0:00300 0.03993 200ix10 0.05819

7 0207 ;.ni 0.031u9 n.oosaa 0.A:;497

e 0.2.25 6.G8 0.U3Uiu b.00388 U.03461

:, 0.250
霞F回

`.屯 馳;, 0.08023 n.ooa?s O,ll.Ya5?

10 0.`275 3.bO o.ozoas 0.00412 o.osa?n.

11 o.300 9.遷4 0.02721 O.OOi15 0.07440

]2

】3

0.350

0soo

11.45

13.8 .
一 ・…・仲 ・・7 ・

Table .11.

●

(1,igLtreaction]

C;hn〕OiCacidO。0199N.andTartaricandO.8N.To冒25.0℃.

Na ]T('C) 藍(min)
dT

dt
A.]T

Odsも
・wdl

dx
.

dt
ka

1

2

3

.i

5

6

7

8

9

70

】.1

亅2

工3

o.osa

O.Oi5

0.100

0.105

0asu

O.li5

0.2UO

O.22う

0.?50

0.ｰi+i

O:300

0s;u

6.406

1.10

1.G9

2.20

n 、an

R,3a

a.n7

4.58

5.?0

5.86

esa

7.24

8.78

Los

0。04雀29

0.09368

0.04344

0.0盛26り

O.Od20f1

0.09151

n.oaioo

O.04043

0.04000

0.Oagl2

0.osc了8

0.00085

0.om2,

0.OOIil

O.00219

0.00257

0.oasoo

o,oo343

0.00356

0.OOL`HJ

O.009i?

0.00515

0.0451{

u.0葡16

00.d615

0.04474

0.Oi4ui

O.04457

0.IHii3

0.0442騒

0ρ{429

.

0,0{384

0.ouna

37工0×10-9 一一 0.07d8i

mean・ 閥・鱒 O,04437

1

?4G

,



物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
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尚此の反應の他の種 々のotL於 ける晤黒友應雌に光化學反應の買驗に就て得たる逑度恆數

kaを 綜合表示すれば'Fable12に 示す如 し.

'i'
aUle12.

Chromicacidandtartaricacid.

¥'elocitpconstantainthedarkreactionandthephotochemicaluneLythermalanalysis.

ICO.of
,

exp.

'C
omp.a(

Lath・(σ)

一 『 一

Conc.of

chvomitscid

Cnocof .鹽
[artanc

acid

dxa
x10dl

ka

Dark

dx_r
X10ac

ko

Light.

1 25tOAO(15 0.0199N 0.8 3"67 Ω.06940 3710 0.074?7

2 鹽, o.0199 o. ?90i 0.05819

窪 鹽, 0.0202 os 22S9 0.04532 ?481 0.0;912

4 ,曾 0。0且02 0.8 fi87 0.070U 1966 O.Oi71i

5 ■, 0.0102 O.i ins 0.056i8 1信18 0.`}6351
矗

G 璽, 0。0102 O.G 1226 0.0181?

7 :10土o.ooos o.ozos U.8 B`?1 o.ia3ia SGifiA o.ioaso

9 ■, 0.0203 o. 4326 0.08034 955u n.osose

n ,▼ o.mss o.c 3璧03 O.OGBｰ_3 Ri10 O.Oi93B

10 「. o.oioa o.a 2G了0 o.uwaa ?!Si!1 0.n220

】1 ■, 0.010? o.; 'L795 0.08616

]2 剛1 o.mos n.a ]720 0.06751

19 .".530.0005 0.021,1 o.a β997 0.13030 i283 0.19500

亅., ,, o.ozoi o,7 675? O.--460 sn.v 11.IIRuO

15 ,, o.osos O.d 45ア:, o.ooooa 4i5u 0.00G7

】` ,, QOIUl u.7 2080 O.Ili20 5127 0.12210

】7 鹽鹽 QO70? o.e 2413 0.0472

費驗結果の考察

・)i・9[dT+狂 ・」Td
t]一 姻 ・考察

・)嫐 ・… 酸・・飃 の化黔 析法・・よ・齦 は一次・磁 式 ・F÷ln〔
。≒,

に て 速 度恆 數k1を 求 めた る にkユ の 良 く一致 す る を見 た 。 熱 解 析 に於 て は 一次 反應 な る時は.

(7)式 がGk'立 す る.

即ち …[」譜 ・・dT]=10gQ4:a一,碧1、 一・・9冬 ・睾(・ ・

个該式のa.邊 と時闘rと の關係を圖示するとFig.VIII・ のaの 如 く直線關係を爲す可き筈な

るも實驗に於ては模型的に示すBCDの 如く或.る點Cに 於て直線の曲るを見た.斯 くの如き

傾向は日潔蹊反應並1こ光化學反懸の場合に於ても同樣なるを認めた.扨 て實驗に於ては反應初期

の結果を考慮し兩液の混合時間.混 合の揚合の稀釋熱の影響,並 に撹拌迷度に就ては充分なる

注意を拂ひ.猿 め之等實驗操1乍上起 り易き誤 りを充分に防止 し得る{劇牛及装置を選定の.1賀施

し九.而 して直線の傾斜より速度桓數k,を 求めたるに化學分祈法により求め得允るk1の 値

と直線σ)後都鉚ちCDの 部分に於て一致する結果を得た.fY3ZBCの 部分に於ても明に一次

反laicし て初期反應のOの 反應勲〔Q")を求めたるに大體に於て一致を見,アト均500]icalに

近v、f㎡〔を彳isた.

一2F7一

._.凸一 一 、.■ ■■■圏■_
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Fig.V匸,.拡 て以 上 の 結 果 か.ら蓚 酸 に よ る ク ロ.ム

酸 溶 海 の 慂 元 過 程 を考 察 す る.に此の 反 唯

は 階 段 的 に進 む 二段 の 逐 次 反viaす 一

吹 反 應 で,中 間 産物 と してPPT:Fの 還 元 階

狸 の もの が 現 れ;且 つ 之 が 尚分 解 しな い

ク ロ.ム酸 と作IJJし た り,其 の 他 色 々の 反

應 を恰 も]iarcunrtandE勸n3」 の1過マ ン

ガ ン酸 の 蓚 酸 に よる還 元の 時 に於 け るが

如 く考 へ られ.る も.其のj9/L'作 用 の 機 構 は

極 めて 複 雑 で あ り,尚 今 後 の 研 究 に待 つ

もの 多 しと考 へ らる.

而 して(7)式 に よ り反 應 熱Qを 求 め るit

當 り,反 應 め 初 期 よ.り後 期 までA直 線 に

て 示 さj,Lる如 く直 線 をな す 時 即 ち 一段 反

應な・時は!・ ・鯲 ける1・9黔 の

値が確實に求められるか ら眞の反應熱Qを 求める事が出來る.併.し 此の反應の如 く二段反fir:

を爲す ものに於ては後期反應の反應熱Qiを 求あるにはC黙 に於ける濃度を求め且其の勤の

時閙を反應開始時間とすれば眞の反應熱Q匡 が得られる.要 するに熱解析法により在來の化學

分析法によ9knU得 なかつた初期反應に於ける一つの興味ある結果.を觀察 し得た.唯Aは 反應

後期に於ける邸ち直線のCDの 翻分から求め得たる結果に就て考察を進 める事にする.

6J酒 石酸とクロ.ム酸と.の燦應のi匕學分析法に依る結架はDey等 の曩 に提示せ る如 くク・

・酸蹴 て歡 蹴.・ 事傭 者の雛 ・良く一致臨 辮 析廊 依・箒 一 ・臨1嬾

型[milFigJX.に 示せる如き傾向を示 し 反應初期より.大部分の反應に於て良 く零次反應なる

事を示 した..帥 ち直線はtに 不行をなす.而 して速度恆數(ko)を 隶めたるに在來の方法に佼

る結果 と良 く一致を見た.直 線の後部に於て='pちクロム酸の濃度極めて減少するにつれて漸次

に一次反應の如 く.曲線を爲すは理論上充分に首肯され得る處である.

iり 勲解析結果 と化學分析結果との比較

噌黒反應の揚合に於ける速度恆數の熱解祝法に依 る結

果と化學分析法に依る結果とを比較するにTlh1】e13,に

示す如 き極めて良好なる一致を見た.

Tab{e.13,に.於 てToは 實驗瀧度 を示す.

5)ん 、田 ・騰・urtan・ 【W・ ・EssonPbil.Traps,iss・193(18C6)・Pr。c.Roy.Soc,14,4iO(186u)

?a8
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… 馳一 一

TaUle13.

「1'6ecomp奉ri孳onof、P{locityConslヒantspylherma]
.analysiswi口}thoseUychemical

analysisin[hedarkreaction.

To

Conc.of

cLromic

acid

Conc.of

n<al.isILId

k}

/C'hemical¥
analpsiJs

kI

Thermal¥
analysis1.

To

Conc.of

chromic

acid
」

(;onc.of
,

tgrl且r匚c

acid

ko

/CUemicalll
analysi/s

ka

儲黝
層 L .

sv 0.0200 0.4N 0.1308 0.1389 10

「

O.OYN p.yN10.10200 0.1031U

su n,0200 o.a 0.0038 o.ossy 30 o.oa. 0.70.OSS'L4
.

0.0853`

20 o.moo O.:i 0-0603 O.OG80 30

P

O.01 0.80,70366
1

0.10{80

?i o.oxoo 0.3 o.imo O.OOiti ao 0.01 D.610.UOi83 0.06751

25. 0,0】00 oa 0.10?5 0.10]3 3轟 a.os

!

0.80,14177 0.13930

30. n.0]37 1ρ 0.1ｰAO 0.1289 35 0.02 n.710.11315
L

0.11410

30 o.otoo 0.3 O.laii n.itsn 36 o.ns 0.60.03183 o.oooos

30 0.0137 3J30 O.IOgu 0.108E Da 0.OI 0.40.09047
」

0.00172

R6 o,013丁 琳 {,.ios工 0.1389

1 1

iiil光.の 影 響

暗 黒 反應 並 に光 化 ・學反 應 の 揚 合 に 於 け る速 度恆 數 を比 較 す る と'fableI4、

に よ り..て之 等 の 反應 が 促進 せ られ し事 を明 に示 す.

に示される如 く光

Tahle14.

TheInFluenceofLight

Lightso口rce3100V一1000WT巳mgsten一 飢"mヒnt..]amp.5uppli∈dwi監h9.5amp.fromal10V

.batten,tlirougbalightfilter-30cmofwaterinlengthandCuSOasolution.

Concof
chmmicacid

Canc.of
oxalicacid.

奪】
DarA

k

Lig㌔ し
kv+7./kv Temp.of

baしhinC。

0.02遠 0,4N 0.1360 . 0.ユ舗6 7.15 20。

o.oa 0.3 0.0603 O.Oii5 i.ic ?0

o.m u.a 0.08iO 0.07i6 ].i"a zo

U.0? り,4 osooa 0.2?82 1.13 .J

α02 os 0.09ili o.nis i.ia 2a
.

0,01 0.3 o.ima 0.]151 】.13 ?a

o.os o.4 a.;.AO5 α2966 1.02 30

o.os 43 0,1416 o.ici9 ].03 30

0.01. os 0・1950 0.]638

「

】.02' 30

,

?40



物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

ユ14`原 報)
`

(.中.西)膚機酸 に佐 る クロム酸の遯元 の熱 解析

Llghtso星 竃rce=100V-1500WTungst自n・lilumentlamp,supp'iedwith1踊a皿p.f沁ma110V

battery.throughalightfilter-30cmofeaterinlengthandCuSoisolution,

Conc,of

chromicacid

Conc.of

tataricacid

ko

Dark

ko

Linht ドD÷Len
Temp.of

lmt6inGｰ

a.osr O.RV anssao 0.【[7497 LO70 250

0.02 D.r O.Oi53_ 0.り.!D1? i.osn n5

QOl 0.6 D.0"019 0.nl了14 LOOO ZJ

0,{,1 o.r O.Oo6i8 O.OGSb] 1.ua 2δ

o.os as 0.10370 0」0980 IA64 30

0.02 O.7 0.0灘34 o.ososs ].053 30

0.0? a.n 11,06323 0,0ア438 1.090 ao

o.oi 0.8
.
O.10480 o.ns?o 1.Q70 sa

o.os 0.8 0.ユ3930 0,14100 ].DiO SS

o.o. o. 0.71410 0,1亅850 ].039 :S5

0.OE 0.G o.nsoos 0.093tiO 1.040 36

0.01 o. (1.11720 P.12270 LO46 35

.

iv)温 度 係 鍛

灑 度 係 數kc十,[dk,.を 求 め た る 結 果 はTable15.の 麹 し.Dは 暗 黒 反 應,

反 應 の 揚 合 を 示 す.

Table15.

TemperatureC。e8icienl・kヒ+IU/ti

{n十r,)は 光 化 擧

No

Conc.of
chromic Conc.of

k130。 斥120
Lo皿c.of Cunc.of

1ζ。鑢01k625P

acid oxalicacid
D D十L

chromicacid tartaricacid
正)D十L

.一

ユ 0.02V 0.4Y'L.IA

l

i.oa 0.0? os ,,.aa L95

2 o.os (1.3 ?.IR 3.08 0.03 0.7 1.Oi

3 o.oz 03 s.1G 2JI 0.02 o.c 1.D8 t.oa

4 o.m o. 〉.os ユ.93 .

5 u,01 0.8 1.93 1.ae

v).ク ロム酸 及有 機 酸 濃 度 の 變 化 と反 應 速 度

a}ク 卩 ム酸 濃 度の 變 化 と 皮應 速 度

ク ・.ム酸 の初 濃度 の 變 化 が 反應 遽 度 に如 何 に影 響 を及 す か を熱 解 析 法 に 依 り得 た 二,三 の 例

に就 て考 察 す る と次 め 如 し・

])¥¥'ithO.3Noxalicacid?)¥VithO.i¥tartaricacid

Couc.ofchromic acid 脚 o.02r o.o工N

0.0868

0.0918

0aaia

O.06iO

O.1DI3

0.1450

k1(200)

k,(?dｰ)

b,〔309)

(;ont.ofchromicarid.

ko(20ｰ)

k。(3Q。)

ko(35。)

b.0?FO.01K

0.0.5810-0.056iA

O.OSo3#一 〇.03016

0畠11950-0.11720

一230一
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.(中西)有 機酸 に依 るクロム醵の;ginの 熱解斬' (原報)1ユb

.Ep'Sx ,及koは クu,t,酸 の.初濃度の變化によりて極めて僅か變化し,ク ロム酸の濃度が小

ILなる時kL.及k6.の 値は僅か大になる.を.見る。.鑼 レながら夫々一・つの實驗に於ては蓚酸と.ク

・ム酸との反應の揚合は反應の後期に於て,酒 宥酸 とクロム酸との反應の揚合は反應の初期よ

り中期迄速度恆數は非常に良 く一致するを見た,

b)有 椶酸の初 濃度の變化と反應速度

クロ.4酸の初濃度を一定riし て有機酸㊧濃皮を變化せる揚合は次の如 し.

¥VithO.8UNchromicacidR'ithU.0737¥chromicacid

Conc. o[o.alicacid b.4N

.

O.SN

鹽

k,(:,oa)

k】(2うD)

ki(30。)

0.1360

0.2003

0.2003

o.oaes

O.0976

0.1416

唱

G・nc.Qf。xユ 且ic・・cidI113N8・30N

k,(?5ｰ).

kI(30。)

0.12300.Oi41

0.19890.1095

R'ithO.02Vchromicacid R'ithD.OlNcAmmicacid

(;onc.of
tartaricacid

xn(30ｰ)

tio(30ｰJ

kp(2bｰ)

O.Bv 0.7践0.c. Cunc.oftataricacid

0響103100.08δ1弖40.069?3

0.130300.lldaOO.09003

0`06q400辱058亅90.04う32

ka(?Uｰ)

xoC30ｰ)

O.RNO.7N

0.070140.0螽678

0.IOi800.03016

rAち以上の例を見るに蓚酸及酒石酸の初濃度の攣化はkl及k冊 の値に非常に影響するを見

る.一 般に以上の如.き反應の揚合次式17が 考へ.られる.

一普 一悶 ・卜Kq喚 α7)

c.ほ クロム酸の濃度,Cユ は之の揚合蓚酸叉は酒T;i酸の濃度 とすると,實 驗に於てU3JC'、 な

るにょus;の 如 くして反應;欠數nを 求める審が翫來る.(17)式 に於てk鍔 署Kと する.

今蓚酸又は酒石酸の濃度C;の 時の速度恆取をK;(オ の時の速度恆數を1{"と すると次の

關係が成立する筈である.

K'(JaiN

7`α='♂(18)

故に(IA)式の對數を採ると

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

皀卩ち(19)式 に よ り蓚 酸 及酒 石 酸 の 反 應染 數Vin)を 求 め られ る.斯 くして 求 めたnの 値は 次

の 如 し.

蓚 酸 と クRム 酸 とり 反 應の 時,2.61,2.52,2.52.2.49,2.s7.以 上 の 李 均 値 を と る と2.54を 得

る.

酒 石 酸 と ク ・ム酸 との 反應 の 曦1.42.ユ.3A,1調,1.55 ,1.51,is?.].4&i.ua,1髑,を 得 帥

ち=F均 値1.50を 得 る,

vi}反 應 熱 の熱 化 攣 的 計 算 値 と の比 較

熱 解 析 法`こ於 て は 前 述 せ る方 法 に依 りW-17agc臼LK一 α01719な る數 イ直を 用 ゐ,夫 々の

一?+il一
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.1】u(原 報) . 〔中四)宥 機酸 に俵 るクbt酸 の還 元の熱解 析

實驗に就て反應熱(Q)を 求めたるに.'Fable7,Table8iこ 示す如 く各實験皆良 く.一致した数

値 を與ぺて居る.2aち 熱解析法によ.る反應熱め決定は充分信t可 き結架 を齎す事を.誰明してr,

る.熱 化學的に反愿熱を求むれば次の如 し.

a)蓚 酸とクロム酸との反悠熱

[UH;・ ・〕・÷ ・.一,。・・+H.・+…15K・a1

〔CgH∫)噸 ・'2H:0〕 十aq=(Gild〕 弓〕aq-8.agKαU

2CO,十aq=2(COe)aq十5.88x3fical

H-O=(H.O)liqt10.oKcal

(C、H,・剃+÷ ・,一2{C・ 、}・q+.陶)lig+9・.9K・ ・1
り

2〔C・0,〕一 §一〇,一〔C・・0,〕一13K・ ・1.

.2〔CrO3〕十{HIO)={HtCreOT)aq十5Kcal

(1)

(H,('r-0:1a9=CCr,O,)+30.+(H.0)一IAKcal..................('?)

ω+(2)

(H=Cr,O;Jay十3(C:.H.Ga)ay=〔G_O,〕 十4(HsO)lig十{三((:(J.)ay十254.7Kα 耄1・・….(3)

〔CrrOi〕十3{UIro,,=(C,04}acre十3H20十28Kca1.(4)

① 鵡 期.司 韓c・(O}3)・ と.黴 との 「脚 辮 か ら.識 し越 眈 詠 し紳 繍 賺 雌 漁 な き

も蓚酸の解躍 度友び電離熟 等か ら考へτ,水 酸Sヒク.A+.C}(OH)aと 他 の有機酸 との中和熟 の苧均値8Kcal

を取つたか ら此の値 に幾分の大小はあつτ も眞 にi』い値.と考へ られ る1

'
.Q=251.71{ca1十281Cuw1=.2,71{cal

n7酒 石 駿 ≧ ク ロム酸 との 反懸 熱

[C,H60,]一1-50:=4CO,+3H:0+2T.3Kcal

〔CaHaOa〕 十寵q={C4H606〕 一3.q一}kcal

4CO,tay=4(COv)ayt5.88x4Kcal

311_0=3(HA)liq十10.5x3Kcal

(Ca--s・ ・)明+一5・.=a〔C・,Jaq+3HAIiy+333.7GKcal(・)

(H.Cr:O,)a9=〔CitO,〕+3一,一 〇:+(H,0)一18Kc・1(?)

古虻畳こ(2)x5十(1)X3.

.5{H2Cr=07)ay十3(C引1-laOeJaq=5〔lire()3〕 十12{ca,aし1十14`H.0)liq十

91128Kcal...............................................................(3)

瓢 …5・G1-1,0,…CHOH
¥CHOH:coocoo)Cra15[i.0-1-140Kcal(・ ・

故に反應熱Qは

Q-911鷺 欄 一・1・K・・1

以、ヒの如 くして得たる反應熱の計算値と.熱解折法に依 り求め得たる敏とを比歓するに次表の

如.く極めて良好なる一致を見る・

一.5:

●
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之帥ち本實驗傚の正確なるを裏書し叉本研究法の充

分應用.し得る事を一贋強固に詮明するもの.と考へられ

る..ray7式 に從ひ反應熱Q「 を求めるには蓚酸とク.ロ

ム酸の反應の場合の如 く二段反應をなす ものに於ては

反應の初期.と後期とに於て反應機搆.塗異にするによ.'ウ

1・9[咢+K・ ・T]一 ・の・… り1・考ぺ・れ…

く後 期 反 應 の ピ置o,初 濃 度 〔a-x)を 充 分 確 實 に知 る必 要 が あ る。 先 づ 外挿 法 に よ りQ'を 求.

め 然 る後 初 濃 度M1に 或 補iにを 加ふ れ ば 翼 の 犀 應 熱QIが 求 あ られ る筈 で あ る.閃 み に2'の 値

はTable6.の 第7行 に與 へ られ て ゐ る三

Heatofxeactioo Qc・L QOhS.

Chromicacidand

o>alicacid
282 279

Chromicacidand

tadaricacid
2且o 206一

「

總 括

以上各簓に於て考豢 し陀結果を綜合するr_の 如 くである,蓚 酸とクロム酸との反應に於て

は熱解析法に依る時は明に逐次反應 をなす一次反應なる事が觀察せられ,そ の後期に於ける一

次反應の速度恆數kLの 計算結果は化學分析法による結果とよく一致する・kI及 反應熱Qは

・7・式・皀・ ・9[dTdi+K・e・]一1・9黒 守L,捻1、

.によ.り計算 され
'二段反應を爲す揚合は初濃度aに 或る補正を加ふれば充分眞の値が彳与られる.

酒石醸とクロム酸 との反應の揚合に曩にlle}'等 によ りて提示せ られし如 く熱解析法に於て

も零次反應速度式が充分當酸るを見,化 學分析法ILよ る結果と良 く一致 した.光 化學反應に於

て も兩反應の反鰾機購は嗜黒反應の揚合と全.く.同嫌なる傾同が觀察せられ之等の反應が明に光

に.よp促 進せられる事を示 し,多 くの人によ.り得られたる傾向と良 く一致 した.噌 黒反應並に

光化學反應に於ける温度係数 も亦DeyandDhar,BhattacharvaandDhnr等 により得られた

結果と一致するを見た.叉 雨反應共クロム酸の初濃度の變化によりて極めて僅かな反應速度の

變化を示し,蓚 酸及酒石酸の初濃度の變化にょりて極めて多大の影響を受け,蓚 酸に就ての反

應次數を計算 したるにn=2b9,酒 石酸に就てめ反應次數n=1.50な る値を得た.反 應熱Qは

蓚酸とクロム酸との反應の揚合(10)式 により計算 してQ=299Kcal,酒 石酸 とクロム酸との反

應の揚合11=?OAK(瑚 なる値を得た.而 して此の値は熱化學的計算値 と極めて良好なる一致

を示す.

以上此等の實驗結果から熱解析法が二溶液の反應の揚合に充分1.こ適恥 し得られる事を信する

次第である.

"

摘 要

1).簡 單なる稍子製 ゆロリメーターをmゐ て蓚酸及酒石酸に依るクロム酸の還元反應を研究

した.

9)カ ロリメーターを二溶液の反應に適要する揚合の實驗方法及熱解析計算法に就て逋べた.

3)蓚 酸とクロム酸(此 反應の揚合は反應の後期に於て),酒 石酸とクロム酸 との反應に就て

夫 々在來の方法(化學分析法)をzit行に實驗 したるに爾方法に於ける速度恆數の一致を見た.然

るに.

4).熱 解析法に依ると蓚酸とクロム酸 との反應の揚合在來の方法では認め得なかつ尢初期反

應と後期反應との區別を明に認め得た.而 して此反應は逐次反應 をなす一次 反應なることが明

一253一
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.レ

に認め:られた,

5)熱 解析法 を光化學反應に適RIし 兩反應に就て光の影響を明にした, .

6)逑 度恆數及反悪熱を求め,之 等め反應の温度係敢,反 應次敦の決定を行ひ,叉 反q

が熱化擧的計算値と一致するを確めた.

終bに 臨み,本 研究を行ふド當b.絡 始御懇切且つ御熱心なる御墸導蚫に御殺鷲を賜はりたる捌場先生

に滿腔の感謝の意を表する..と同時に種 有々盆なる御助言を賜は5i=る 研究室の諸兄1二對し厚く謝意を表す・
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