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脂 肪 屬 炭 化 水 素 と ハ ロゲ ン と の

光 化 學:反 應 に 就 て

照 井 秋 生

〔1〕 總

193=年AngewandteChemie所 載Schumucherの 論 文1,を 巾 心 と して 紹 介 す る.

脂 肪 鯔炭 化 水素 と ハ ロゲ ンの 光 化 學 反 應 は 理 論 的 に も實 驗 的 に も非 常 に 數 多 く研 究 さ.れ,そ

の 機 櫺 は 充分 に 明 か に され た と考 へ られ るILつ た ・ 皀卩ち之等 の 反 應 は分 岐 の な い連 鑚 反 應 で

あ るが 更 に次 の如 き 一般 的 に り等通 した機 櫞 で 進 行 す る もの と.考へ られ る.

1)先 づハ ロゲン分子が光 を吸牧 してハ ロゲン原子に解離する.

2)ハ ロゲン原一,一と岌化水素が反懸する.

C-H結 合がハ ロゲン化する揚合にはハ ロゲ ン化水素と三便の麦素原子 を持っ白山基が

出來る,

C=C結 合又はCヨC結 合がハ ・ゲン化する揚合にはハ ・ゲン原子が二重結合xｫ三 重

結合の所についた自fl{が 出來る.

3)此 の自由墓がハロゲン分了・と反應 して最経生成物たるハロゲン化物及びハ ・ゲン凍子が

出來,連 皴は完放する.

4)自iii及.び ハロゲ ン原子は何れ も蓮鎮運搬者でその何れが失はれて も逹鎖は切れる.連

鎖破壊反應は量「r・生成牽を定め反應速度式の形を決定する ものであるが,個 々の)xiLiに

よつて異つて居 り同一反應で も種 々の條1牛によつて異つて來る,

5)本 反應に對する酸素の影響 も又共通である.印 ち小2Lの 酸素は木反應に對 し著 しい抑制

・作用をなすが,相 當多量の酸素が存在すればハ ロゲン触感の酸化作mが 行はれ る.

以上の諸點を便宜上C-H結 合,(葦C結 合及びC三C結 合の光化學的ハ・ゲン化の揚合に分

けて實際の反應に麗て示せば次の如 し.

〔--〕C-H結 合 一→G-X結 合

最 も簡 單 な 揚 合 はC-H結 合 をた 野一 つ含 んで ゐ る ク ロ 、7オ ル ムが 鹽 素{置換 を して 四鹽 化

炭 素 と.なる反應 で あ る.此 のGtlLr;の機 構 に關 して は 從 來(ユ)ehn及 びCordesの 諡=}とSdnaab

及 びIlevdeの 設3)と あ つ た がSchunmcher及 び¥Volffの 詠 しい 定 量 的 な研 究1}の 結 梁 前 者 の

正 しい事 が 確 定 した.

ユ)Ci.十hv一 →CI十ci

l::1tCHC1,一.CCI,+1-ICICI,+CI,一.CCI,+CI}連 饋

4)Cq3十CCI,+C』 →2CCI4蓮 鎮 破壊

皀卩ち此 の反 應 は 前項 に邇 べ た 諸 特 徴 を具 へ て 居 ゆcu,及 びciが 連 鎮 邏搬 者 で あ る.

メタ.ンの 鹽 素 概 換 反鰹{5}は 又此 の 種 の 反 態 で,CH,CI,CH,CI.,CIICI,,CCI,と 四段 に速 鎧 反

應 を くi)か へ して進 行 す る.ペ ン タ ンの 鹽 素 置 換6)も 又全 く同樣 な 仕 方 で 設 明 され た.

臭 素.化の場 合 は鹽 素 化 の揚 合 の如 く數 彡 くの 研究 が 行 はれ て ゐ な い が,C_Cla13r.が 臭 素 と反
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應 して 光分 解 す る 揚 合7,に もCarrimhctSDicki匸 、s6nはCgCliBrな る 白 出基 を假 定 して 全 く同

様 に設 明 して ゐ る.

沃 素 化 の 揚 合 にな る と 研Jiは 殆 どな い.デ ー.クは 不 充 分 で あ るがC-Ha[結 合 のSネ ルギ ー

か ら考 へ て 臭 素 化 の 揚 合 は鹽 素化 よ り も高 温 で 反應 し,沃 素 化のmilは.更 に 高N温 度 を要 す る

で あ ら う.

〔m〕C=C・.結 合 一・C-C合 結

i
%S

之 に 属 す る反 應 の 例 と して は鹽 素 と一 酸 化炭 素 のsae反 應 瀞 四 鹽 化 エ チ レ ンc,ciJと 盤

素 の 光 化 學 反 躑)等 い つ れ も前 述 のYで 反 應 す る,一 例 と して トラ ンスニP化 エ チ レンと賻

素 の 光 化學 反 應 二〇)の揚 合 を示 せ ぱ

1)CI,十El4→q十ci

::CI+GII,CI.一.C.1hCI,.、、}蓮 錻

雛 版 ‡繼1認 拂 雛 賑}連 韈

此 の 揚 合は 量 子 生 成率 が7×1D"Vlol/hrと いふ 大 な るfitsを示 す か ら連 鎮 破 壌 反應 は4aと して

も4bと して も差 が な い.又 ベ ンゼ ンの 鹽 素.「ヒ1り及 び ク ロ[1ベ ンゼ ンの盥 素化 恥 も必tし も

脂 肪觸 炭.化水 素 で は な いが,縣 素 の 齪 換 反 應.1$Ul7nik反 應 が 同時1.こ起 りそ の 反應 機 櫞 は 前述 の

もの と同 一 で あ る.い つ れ の 楊 合 も最 終 生 域 物 と してC;CI,=を 得 る.Gpち

COIL一,CI+CI→C、H5CI2

C5H5C[2+ciニ →C6115C13十q

Cpll,CI,十ca→C6旺5Ci十c

かiる 經過をくJか へ して最後にCsClnにiる.

臭素化の揚合になると,之 に關する研究は澤山あつて も,鹽 素化の揚合に比 してデータ不充 』

分で,現 今の動力學の意味に於てicT.a`fzものでな㌧～ 就中光の張さ,量 子生成翠,酸 素の抑制

作用等に關するデータが不充分である.1η又氣相に於ける研究ではしばしば非常に張い抑制作

用をなす所のグ リースの蒸氣に對 して必要な注憊が拂はれてゐないことかある.然 し信用のri

來 るデータが出たら鹽素化の男合と全 く同じ機構で設明出來 ると考へ られる.例 へば二鹽化エ

チレンC,H.CI.と 臭素の光化學反應1る)に於て,GILCLの 濃度相當大なる揚合は鹽素化の楊

合と同.じに説 明出來る・此の反應 を研究 し牟Ghosh等 は複雜な然 し決 して完全ではない設明.

を與.へてゐるが,Schnnncherの 考へを用ふれば簡累に設明措來るのである.

)

)

)

)

1

9
一

3

4
凸

Br甜 十hシ →Br十Br

Br+C,H.C4,='_C_PI_CI_L'r

C,H,(JI<BrtBr.一.C,H,C1,Br,tBr

C2H5CI3Br十C.[一LCL.[ir一 レ2C翠1'1窪C』 十Br茸

然.しGH.CI.の 濃度が小になると臭素原子は 侮HgC】2と 炭應するのみな らす,壁 と衝突 し,

又氣和中では相互に専結合をして失はれるか ら,反 應逑度式は濃度大なる揚合と異 り複難なも
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の 志な る,ベ ンゼ ンの 光 臭 素 化 翆5}も又 同様 で あ る.

ZBer【hoodは 溶 液 中 壮こ於 け る 不 飽 和 有機 酸 の光rep的 臭 素 化 の 研oYlf.7り 結 果 霍次 の 知 き詮

明 を與 へ た が 之 はSc6umac6erの 考 へ と よ く一致 して ゐ る、

.A:不 飽 和 有 機 酸

・1)Bl・
三十hi→Br十Ar

l;食捻 慧 恥.Br}連 鎮
4)any十ABr→Br。 十皇A

Ghoshは 之 に反 對1'}し て2の 反應 はFranck及uBornの 三 重 衝突 説 励 か ら考 へ て本 當 と思 へ

す.又 カハ る機 構 か ら導 い た 反 應 速 度 式 はAの 濃 度 を含 まな いの で 實 驗 的事 實 と反 す る と逋

べ て ゐ る ・然 し第 一 の 反 對 は 瓦 の 反 應 が 溶 液 巾で 行 は れ る事 を考 へ る と 問;AIL3;.ら な い.又 た

と へ 瓦 斯 反 應 で あ つ て.もAが 多 原 子 分 子 で あ る以 上 悶 題 に な らな い.第 二 の 反 對 は 形 式 的 な

もの に 過 ぎisい.何 故 な らば 上 の 式 中重 要 な の は ユ乃 至3で あ つ て,反 應 逑 度 式 は4の 連 鎖 破 壌

反 應 を色 々か へ る こ とに よつ て 任 意 の 形 に す る ことが 出來 るの で あ る か ら,1及 至3式 の 價 償 は

GhostのIRS}iLよ つ て 少 し も損 はれ る もの で なV+.

肉 挂 酸 と臭 素 の 光 化學 反應 の 研 究 】9,は實 驗 的 結 果 は 充 分 正 確 に得 られ て ゐ るが,之 を設 明 す

る0>{L$auer&DanielsはBr.*な る活 性 化 され π分 子 を考 へ た.そ の た め 」.こは 反 應 は エ ネ ル

ギ ー連 鎖 をな す と結 論 しな けれ ば な らな い.又 從來 の 經 験 上 此 の 實 驗1こ川 ひ られ た 様 な波 長 の

光 を嘗 て ると溶 液 内 に臭 素原 子 が 出來 な けオエば な らなL.・.1)inielsの 實 驗 結 果1ま.Echnmacher

の 機 構 に よつ て 無 理 か な く詭 明 され,然 も連 錻 破 壌 反 愍 を次 の 如 くrへ る こと に よつ て 量 子 生

成 率 が 極 端 の揚 合1に な る こ と も明 か に 設 明 され る.

1)BI',十hン →Br十Br

2)逐 、}Rr一.:丶Br

3).aL'r十Br.→:1T3u十Br

Q)AI3r十73r一 一.Abr_

之 よ り反 應 逑 度 式 を導 け ば

d〔辞 ・〕
一・〔1伽.〕妻〔・・、〕・嶋

從 つ て

.量子 生 麟 司+〔Br2〕 〔1甑丁 春

沃 素.fヒの 楊 合 は研 究 に 乏 しい が,二 沃1ヒエ チ リデ ンG_II,1:と 沃 素 の光 化學 反 應 黝 は や は り

同 じ機TFで 諡 明.され た.然 し木 年 に な つ てForb25&Nel鉤n鋤 は ブ テ ンの 夫kの 異 性 髏,プ ロ

ビVン 殴 び エ チ レ ンの 光沃 素化 の 揚 合 を,ク ロ 、フ オ ル ム溶 液 中 で,一55。Cで 熱 反慮 を起 ら

な い樣 に して 行 つ て ゐ るが,そ れ に よる とSchumacherの 反 應 機 構iと合致 しな や とい つ て ゐ る.

帥 ちSr6umacherfLよ れ ば

].十hwl十I

I十C.IL,一.C,II,I

C.II,1一.1}C.II,

Gifa.t十1.→C,il,T;+1

1十 工→1,,
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で あ るが 之 は 量 子 生 成卒 の デ ー タか ら見 る と適 常 な もの で あ るが,反 暉 速 度 式 が上 の機 罅 よ り.

導 いた

ai

で な く して

d〔c.,i.1.」.ユ〕_ti〔C2H引 ■i皀〕〔1"〔J
do

で あ るか らSchunmchcrの 式 は 適 常 で な い と して ゐ る.然 し乍 ら逹 鎮 破 壞 反 應 を適 常 に とつ て

後 者 の.式を導 き得 る蝪 合 も考 へ られ 直 ち にSdLumacherの 反 應 機 構 と一致 せ す とは 言 ひ 得 な い

様 に思 ふ.

〔VI〕C・ ≡C結 合 →C=C結 合

11・

xx

此 の 種 の 反 應 の たi一一 つ の 充分 に研 究 され た 例 は1:croherRoilc颱on勳 の 行 つ た ア セ チvン

の 光臭 素 化 で あ る.

實 驗 の 結 果 は

量 テ 生 威率=10羇Mo1ん レ

ア ーヒチ レンの 濃 度 大 な るxglu

」 〔恥 〕一・1vLe.・・鵡 義

アセチレンの濃度小なる揚合

」 ㍗ ユー・1,,,,k,'(Ce1・キ 凝 結;

RollcG。n等 は 之 を;,t2u13す る た め に 中 聞 に13r,Br3,C,H,Br,C,H2Br3等 を 考 へ て 複 雜 な 機 構 を

輿 へ た.然 し之 はSchmnacherの 考 へ に 從 ふ と 合7?1':的に 簡 單iこ 設 明 出 來 る.

)

)

)

)

)

ー

ウ
一

3

4
凸

5

)6

CQ7

13r..thi一.Eir

C,H.十llr→C.H,Br

C.f1,Br→C.II.十Br連 鎭

C◎1.1.、BI・十Qr.→C.H.Rr.十Br

C'.H.,Rr→C,H.+÷B・2

Br-s_1Br.
e

八 囗ゲ.ンの光化 學 反 應 に於 け るC】5)Br:,分 子 の存在

1923年 ∬odenstein黝 は フオ スゲ ン生 成 反 應 に於 てci,分 子 の 存 在 を假 定 しfc.そ の.後Ey而g

とRo】1驫 αL聖{)は量 子 力學 的 な近 似 計 算 か らBrRIC』 の 如 き分 子 が:準安 定 な状 態 でd;dr:し 得 る

事 を示 した.又RQIIe㎞n淘 は フオ ス ゲ ン生 成 の.際ci,に よつ て 一義 的 に設 明 出來 る事 を指 摘 し

た.N,RしBodensteia,BI'enschede,Schulmchα 罰 は そ の 研 究 を再 檢 討 し夜 結 果ci,の 存 在 に反

對 す る.こと を示 した.llickinxmとLe巳rmほkers27)(#CaCI,の 鹽 素IU・こ於 てc,を 假 定 して も

同 じ く設 明 幽 來 る とい つ て 居 り,更 に最 近GhoshSA:P)は



物 理 化 学 の進 歩Vol.11nNo.6(1937)

Fi3A 煕井.脂 肪脱炭化水素 とハ ロゲ ンとの光化墨反應 に就 て(紹 介) Vol.XI

Br十]3r,→Br講.

な る反 應 の 活牲 化 エ ネル ギ ー を 詫.1'算した結 果,101000～10,580ca1の 値 を得 た が,此 の際 臭 素 原

子 が 亢 奮欺 態 に移 る時 の エ ネル ギ ーの 差 は10,500ca1で あ る か ら此 の 反 應 は 超 り得 る とい つ て

贋 る.

又ShennanとEunｰ'713ハ ロゲ ン分rと エ チLン ニ 亜結 合 と の 活 性 化 エ ネルギ ー をrra:しYz

結 果

反 感

1,十c…叫 一・GI【4i2

,,十 ・・

itr.}

iii,十 ・・

Cl.t

〔7』十 ・・

→GI.五 」2十1

一+Gli
al?r.

一GII
aBr.十Bτ

一・C.li
aCl.

一.C_lfaCl.tCl

箪 一 表

活 性 化 轟 ネ ル ギ ー

22.4Kc』

29」

2d.・量

35.6

252

t4A_

遊

} 7.3

1t."

}2s.n
即ちエチレンはハ ・ゲン三原子分子とよりも二原子分子とはるかに反慰 し易いのである.

と も角ci,,,Bl'3分子を暇定 して も充分説明出來るが然しかLる 分チがたしかに存在する事を

示す實驗r内事實は今IIに 至る迄知 られてゐない・すでに蓮べた如 くci,,Br謹 簿の假定された凡

ての反應はハ ロゲンU;i=/とその化合物とによる魯通の方法で簡單に記述出來るのであるから無

理にかLる 中闇生成物を考へる必要はない.9

〔VI〕 溶 液中 に於 け るハ 囗ゲ ンの光化 學反 應

溶掖内の反鼬iは氣俎反應と同一温度同一波長の光で始まつても溶媒の影響の爲同一機構で進

行するとは隈らない.然 し光吸牧の初期の経過はハuhン と溶媒との閼に何errの化擧變化 もな

い楊合恐 らく氣腿反應と同一機櫞で進行すると思はれる.此 のことはハロゲン原子の吸收 スベ

クFn'が 氣柑にて も,CC』,CHCI,,CS.等 の不活性溶媒中にて も和等割 しく.從 つてハnゲ

ン原子の亢蕾歌態と正常状態とのヱネルギーの差が氣液兩相にて相等しいことからも考へられ

る.然 し鼠予生戊率はJt斯 反慝と同一條件の下で もはるかに小 さいのが,腔通である.

第 二 糞

fit子 生 成 串Mり!roレ

光 化 學 反 應
氣 相 中lcα 訪 液 中

`コICI3及 びC】2よ りC〔7a}gym

〔=1Iu,,C】 巳及 び 〔.レ2よ りC`)C』 坐;成31)

c.i〔.ci.及 びn..,よ りGI6CLIir..生 成1{}

(;Cla及 び くコ9よ りC巳C且 縮 生 成9,靖

C2Clか 〔「12及 びO,よ りC13COC1生 成9}

ユ{}「

soo

l100一 一AaO

憂 化

;,oo

な

⑳西
Fゆ

瀦

浦

-
」
2

一

。
o

n

"(

し

ー

量 子 止 成 翠 の 小ILな る理rl1はSchumticher')に よれ ば 溶 液 反fir;にて は 三 分 ∫亅㌦衡 突 に 非 守i亨1.こ都 合

が いLこ とに な り,連 鎖 破壊 反 應 は三 分 子銜 卿)揚 合 が多 い こ とが 知 られ て ゐ るか ら,瀞 液 中

で は連 鎖 破壌 に非 常 番匸好 都 合 に な る,又 分 解生 成物 か 凋 國 を取 り卷 い て ゐ る溶 媒 分 予 に 妨 げ ら

れ て直 ち に雌 れ 去 る こ とがllll來ナ,エ ネル ギ ー を溶 媒分 子 に與 へ て所 謂 刧 期ll1蟻ll合を起 すた め
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とtぺ て ゐ る.然 しそ の後Rabinowi【cb及 びWood鋤 はtin1gli再結 合の 影 響 と分 解 して出 來た

原 子 や 遊 離 基 の 李 均 生 命 の 墳 加 の影 響 が イ寸.1殺す る か ら結 騎影 響 は な い と い つ て ゐ る.1.7之 等 に

關 して は 本 誌ii,#'iEYc435hone「 的n及 びLiUbyの 論 文 鋤 に詳 しい.

〔VII〕 酸 素 の 影 響

鹽素と.z化 水素の光化學反應に對する酸素の響影は非常によく似てゐる.極 めて小量の酸素

の存在で も之等の反應は殆 ど完全に抑制 される.酸 素の量が相當大になると定量的に鹽素増感

の酸 化が行はれ るや うになる.此 の際一般に共樋 してゐる點は次の通 りである.

)

)

1

9
凵

)

)

3

4

」二述の 諸 數 は 酸 素 の抑 制1乍用 が 弱 い間 ↓ま正 しいカ1,

り容 易 に 反 應 す る揚 合及 び酸 化 が 進 ます して 酸 素 は連 錻 破壊 に 好 都 合 と な る揚 合 には 酸 素 はs

い抑 制.1乍剏 を示 す 可 きで あ る.然 しかLる 楊 合 は未 だ知 られ て 居 らす 從 つ て上 蓮 の 一 般 性 は 正

しい もの と考 へ られ る.

cx.c】,、sりCHC』,溢)Cq鋤C,Cl、 【,,等の 鹽 素 増 感 酸1匕は・{n7fLも全 く」.:fの 一舟殳性 に從 つ て説 明

され た..一 例 と して メ タ ンの 鹽 素 聡 感 酸 化1.ζ關す るBrenschede及uSchvmacherの 詳 しい 定

量 的 な研 究鋤 の 結 果 を示 せ ば 次 の様 で あ る.

此 の 反 應 の 機 構 を知 るた め に先 づ次 の實 驗 を行 つ た..

のCH弓 十Ug十 〇2

U)CH,CI十CI,十 〇,

c)CH_CI_十CI,十 〇,

之 等 に光 を あ て る と何 れ の楊 合 もisと して 一 酸 化炭 素 と鹽 化水 素 が 得 られ,小 量の フ オ スゲ ン

及 び 水 素 を 俘つ た,そ の 他 小 量 の 炭 素 化 分 物.恐 ら くparaldehyd,methylal,methplalcoholな

,ら ん.と思 は れ る もの を得 た.j:反 應 以 外 に各 種 の 剛 反 應 を俘 ふ 爲,得 た るデ ー タか ら正 確lc

度 式 を導 く靭 ま 困:攤で あ る が,著 者 等 は 一 醐 蹟 素 の 量 チ 生 成卒 が ・)b)c)の 順 序 に8D→

200一レ800と 高 まる事 實 及 び反 應 速 度 も同 じ順 序 に墳 大 す る こ と,副 生 成 物 の 生 成 はa)b)c)

と減 少す る ζ と等 の 實 驗 的 事 實 か ら霊 反 應 を確 定 して次 の 如 く逑 べ て ゐ る.

第r段 階

CI,.}hv一.CltCl

CFI,十ChCH,十HCI

CH,十Cl2→CH,CI十HCI

此 の 際C}ia十 〇.の 反 應 も考 へ られ る・Bates及 びSper壱ce納 に よれ ば

反 應 速 度 式 のrl1に 酸 素 の 濃 度 が 入 つ て 來 な い事.

先 づ 三 價 の 炭 素 原子 を有 す る 自 山塞 が 出來,そ れ が 酸 素 と 反應 して 過 酸 化物 を 作 る事.

Chapmanめ は ク ロ ・7オ ル ムの 軈i素塘 惑光 化7rt酸 化 に於 て,Brenschede .及びSc6uma-

chef助 は メ タ ンの 鹽 素 堆 感 光 化學 酸 化 に於 て,7:k過 酸 化 物 を分 離 して 實驗 的證 明 を與

へ て ゐ る.

此 の過 酸 化物 は分 解 して 最 経 の 酸 化 生成 物 と連 鎖 運 嫐 者 と を興 へ る事.

ハlllj'ン 壌 感 の 光.化學 酸 化は200。C以 上研 島度 で は見tlさliて ゐな い.之 は 過 酸 化物 が

分 解 して 特 別 な機 構 で 反 應 が 進 む た.めとxへ られ る.例 へ ば 一酸 化炭 素 の 鹽 素 壌 戀 酸 化

は150。 乃 至300。Cで 酸 素 の 抑tiilf1=JI]あらは れ 炭 酸 瓦斯1ま もは や 生 成せ ざ る に至 る.

も し もrll.「i基が 酸 素 と よ り もハ ロゲ ンと よ
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CII,十 〇葛→ciLo十 〇1.I

CFI,ltOII一.CFI,OFItI

CH.Ot2CH,OH一.(CIIsO),CH_tH,O

但 しCl』1,十 〇.の 反Nki13CH,十i2よ り も420悟 も お そ く進 行 す る.從 てCH3十CLはCII,十 〇.

の 反 應 よ り もは る か に ・起り易 い と考 へ て 差 支 へ な い.

第;二 段 階 は:第 一 と 同 じ くCH,CI13CH.C亅,に3rる ・

第 三 段 階 は 第 一 及 び 第 二 と は 異 つ てCH.Ci.→CHCI,のfL'は 小iiilZ過 ぜ す,大 郡 分 は 次 の

如 き 反 雌 過 を と る.

CltCI1,C1,一.CHCLtllCI

CHCI,+oe→liQ>C〈cio
.

14

CI>c〈co.→&>c-〇+K

昌>C-0→CO+iici

CO一.CO.

Kは 恐 ら くCII.)で あ ら う.

K一 ・ ÷C』+・

●

然 しな が ら 小IIIIは や は りC[.i.,ci,→C[1(.9,と 變.iヒ し吹 の 如 き 反 應 経 過 を た ど る.

CI十 α ・1し』 一レCC』 十lICl

CCI;,十 〇.→COCI,

CO.CI,一.co.c【 十K

IC一 ・ 壱CI・+・

本r.K(e1Li;ft小lii二(1's,COCI,は か く して 設 明 され るが 一部 はCUとct,か ら直 接 川 來 る で あ

ら う.又 遡 酸i匕物 のTlfi:を 説 明 す る3zめ 次 の 實験 を行 つ た.メ タ ン,鹽 素 及び酸 素 の 訌拾 瓦 斯

を石 英 雪撃内 を流 し,之1こ 光 を強 く照 射 す る.光 の當 つた 所 か ら數CIIIう し うに 一95。Cに 袷 却

せ る 個所 あ り,瓦 斯 が そ こ を通 過 す る時,流 動 の速 度 充 分 大 で あ つ て 然 も期 待 され るrl1聞生 成

物 が その 個所 の 温 度で 殆 どfir,す べCを 持 た ず,且 つ相 常安 定 な らば そ こて 捕捉 さnる

筈 で あ る.か くて

CL=6(i.1mmHgCH,=3fi.40g言214.0

の齢 瓦斯蹴 濫 て講 隙1く射 し 重噛 糖 鞠 ÷・,曜 柿捉したヱ のものはブ・ゼン,

燈 で 熱 す る と 烈 しV・習 をた てL爆 獲 し,且 つTiSOiに よる 着 色 反 應 を興 へ るか ら働 酸 化物 な る

こ とが 分 る.

次 に臭 素 化 に對 す る酸 素 の 影 響 に就 てrべ る.鹽 素 化 の 揚 合 と 同 じ く小:11;:の酸 素 が]lN抑dal

作 剛 を な す と いふ 報 告 は 二,三 あ る も,鹽 素 化 の 揚 合1ζ比 して 非常 に 少な く且 つ 不充分 で あ る.

肉 桂 醪 と良 素 の 反 謄轡}に 對 す る酸 素 の 影 響 の 如 き此 の例 に嵩 す る もの で あ ら う.L!UちC(;1,;n

液rl:1での 反臆{はi解 せ る酸 素 を 完 全 に除 くと.fiでBFIで も反應 す るの で あ るが,酸 素 を除 か

凍 と非 常 にお そ く,光 を あてL始 め て逑 か に進 鴛 す るの で あ る.

然 るにr..ci.1とaの 光 化ICJ反 應勘 に 對 す る酸素 の 影 響 は 少 し く異 る.即 ち 小;fitの酸 素 は1;p
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て 此 の 反 應 を促 逃 させ る.相 常 多n.Tの 酸素.があれ ば臭 素 化 の 速 度 はJrに 近 づ くが 之 は恐 ら くa

素 堆 感 に よ る光 化學 酸 化の た めで あ ら う.又 液 肌 クu・7オ ル ム と!aの 揚 合 に於 て は,全 然

酸 素 を除 くと25。Cで 光 を照 射 して も反 應 は進 ま な い.小 量 の酸 素 が 何 故 か 、る 促進 作 用 を な

す か、WillaTdとDanielsは 次 の 如 き説 明 をな した.即 ち.鬼素 原子 を持 つfcl'ltl17,[を假 定 し,

此 の ドlll1基の 生 命 は 濃 度 に關f系な く,酸 素 に よつ て綿 分 的 に 安 定 化 され る と な した.

膿 ≧蝶 懲:∴8弾
¥tUr
o-o

x化 に對して も同様な設明が與へ られると恩ふが充分なデータがない.

[VIII〕 結 語

ハ ロゲンと脂肪騰淡化水素 との聞には以上に示 した様な法則性のあるのを.SLi<が,そ れから

して吾 々は色んな條件の下に於 ける幽此の種の反應の經渦や攀動 哲象言する?10.がnsる と儒ず

る.

文

i)Sじh川m、cher,【 【.J.,d〃 繆ぐrf・.α'川.,49,引 誌

(tn;tr,),

2)Coulm,A.fiC'urelcs,1L,1.,p4piik.Gtai4(k).

9,1〔191島0》

3)Sc1LW油,G,N.FI[c},【ie,1【.,ibid.,,8,i47

(insi}).

4)Schum≡ 」chcr,!1.∫ 。&Wo旧,K.,必f【 ら25,ユ61

(19:;・ り.

ε}}〔bこhn,A・&LOI【lc5,鏖1・,ebid.,9壁1(ｻ.,〔h}・

6)StmvarqJ.1〕,&、¥'eiAenUaom,君.,ノ ～ ♂4〃ノ.

Gtm.Soc.57,IiOA_(19:1ri}

了)Carrico,J●1鱒&D≡ckiロ 匡on,R。G。,ibiJ.,57,

】:;as(193与)・

8)Tiodenstein,¥t.,13rcn,chcdc,¥¥'.&Sclrwnecheq

IL∫ ・,Z㌦phrrik・C/r〃'・ 〔B〕,28781(1935}当

Bodcmlcin,ilf.,1〈nhcr,5.$¥Vngner,G,

ibiJ.,〔ll〕.3,459(1929);μ1甘,本 諺,7.i7;

τlf川 、本 詑,4,89.

9)Dickinson,R.G.&CarricqJ.L.,J.AnaChem.

Sor.,58,H5a(]03d).

工0)11fii】lCf,.K・L・&Schunmdreyl.LJ・,ZLノ,lriik.

Chrui.(RJ,35,X60(1937).

11)lane,&Noアr!.,ノi'加 ・ α'〃 らSo:..54,ユ61

〔191;2)・

1?)]tort,RKoyc一,i5id.,56,130DQ93d).

】3〕1Suner,、V」1.【 ●&1.〕1馳nie】5rFり:ere.,56・201・1

(inrai)・

i.z)Ghosh,J・c・&1;h獣i"ch"ryy既,S・A・,Zl'り'ir6・

Clm〃'.〔R〕,32,1;;(1936>

15)1:nbinowildyi・,ノ 勗 ノ,・ 呈9暫lgO(1932)畧III:付,

獻

(物理化學雑 茜曾にて}

本 誌,6,抄 錬,46.

1G)1$L'1且hいL=d,A●fi}1[匚ads,〃r,・g,10,・117(1927)i.

13,38δ(19:10);17,15L9(19J・ り・

17)GIIo5…1,∫.C,Z.ノ 唾 丿・alb.〔1`〕,9,1ul(19:;0).

18)Bor匚g&Fnnck,"〃 〃e鈎 ・5'誰,76,225(19'?5);

1.lioshchvnod,C.N.,【`7恥 勧'''"∫6ゾ`な ρ"8加'

eGmrgeiuS:reoutrytfrmt"1::u(IP32}

19)Itauer,W.亀Ilanicls',F.,メ!'〃8.α`〃 ・Sot・,

56.575Q!IH).tihcnnan,A.fitiun,L.,ibid.,

a6,1095Q93d);Ikrt6nnJ,A.R'ISCraneck,

J・,Orf.'.,10,2S9(1,2丁).

20)tichumvchcr.lLI・&、Viig,E・0・, ■!・」イ〃'・Clrr〃'・

s:K.,ss,1:;"_(1P;0);!..phrri4.Gienr.(6J,

il,d5(19.0).

21)F6rbe3,G.S.&¥e』o",A.F.,ノ.〆 仞 ・CM〃'・

S.K.,59,693(1937》

'??)Raoher
,J.E.fiRollefwn,G.]:.,ibid,56,

SZSB(19ai).

23)Ilodensteiv,}L&1'laul,IL,■ ・r+giiF.C'}"〃.

〔A〕,110,40⑦(1.g24}.

24)RolkGoロ,G.K.&】 £yrirgg,亅L,ノ 」 ノ 〃も ご4"〃 ・

.Sx.,54,170(19:32);54,46{S(1{〕32)iI{瑁 撃ケ,

本 諺,6,抄 鍛,22.

ｰ5)P.nllefxin,C.K.,ihid,56,ui9(1!):b1}

?5)Bodenstein,¥t.,Brenxhalc,¥V.RSclnunachcr,

II・J.,z・'尾 し1'∫ル廴Chem.〔B〕,28,Sl(L9こ 製}).

27)Dicki』on,G・K・Si.eennI巳kじr5,」 ・Aリ ノ 」!ノ 〃'・

C'hnn.Soa.,54,:A52(1:〉:!2);54,4GtAQ982}

28)Gho:h.t.C.&1蕃hat【rしdmpya,S.A.,Z.

piy,ra・C/rr〃'・ 〔B〕,32,1W(19::G}.



.物 理 化 学 の進 歩Vol
.11nNo.6(1937)

5垂2 照井.脂 肪觸炭化 水素 とハ ロゲンとの光化學 反應 に齪て(耜 介) Vn】..,

29〕Shcrman,A・&Sun, .C.E,,ノ 、.?m・Cla〃r.Su.,

S6,1100(1934}

=:0)1}ickinwn,R.G.,Clrcr〃.刃 躍.,17,ais〔1935).

31)Cha[lman,A.P.,ノ.i1〃.α'〃'.Sir.,56鑒81S

p98i).

:.)Ra6inowitd.,]i.&Word,¥V.C.,Tiuiu.Frsr｢d

Soc.,32,138E(193G):水 渡,本 諾,10,抄 録 、

sso.

33)Rglle㎞nlG.K.&Libby3W.H.,ノlCkem.

Plms.・5,ろ69〔1937);水 渡,本 誌 、II,抄 録,

4:3u.

3i)llrenschede,IV.SSdiunmclrer,ILJ.,Z.

pey:rc・(=!u〃.〔A〕,1η,245(1936,・

35)Schmnucher,H,J.&Wolff,Kりitid.〔B〕,26,

舶3(is;a)iChppmaqA.P.,ノ..9m.Cle〃'.

Soc.,'S7,416(]9.2i);SchmnacLer ,H.J..C

Snndltalf.D.,7ン ごzな5,F:厂rsd.&ρ`㌧31曾499

(1336).

:;,)SchumacheらILJり2=r1アSIC▼`准 ノ〃醪・ 〔A〕,129,

4-ilQ;IYi);Stlunacher,hl.J.CSIiegzyG.,

ψ鼠7 .〔B〕,13,ユ6野(1り31)言Boden51e血,.,。,

Urc匸 跏schcde,、v.SこSchし1m玉cher卩r[.J.,ibid.,

28幽Sl(19:め);in村,木 誌,9,原 報,1・190

37}Antes,J.R.&Sper奮 ㏄pR.,ノ114〃 艮・Cle .ヨ〃∫,・～UG,,

55,iasr(1931)6,

SjBaueqR'.ILCDaniel,F.,ibrd,56,90H

(19:員).

39)Nillarrt,J.S17anicis,N'.,ibid.,57,??i4(1435).


