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炭化水素の爆發風也{は.内燃機醐の燃料と關聯 して 重要な問題であるが,炭 化水素の酸化に

はアルデハイ ドが種々な影響を持つことは,今 迄多くの實驗例がある.從 つて炭化水素共物の

酸化反應あ研究にはアルデハイ ド白身の酸化機構 を知つて居ることが必要になつて來る.今

此の炭化水素酸化に尉 して アルデハイドの開聯する事寳 を遒ぺ,次 にアルデハイド自身¢～酸.、,

化反應1)に對する研究を逋ぺ様 と思ふ・

〔H〕 炭化水 素爆髏 反嚥 に對 す る アル デ八 个 ドの關係.●

i)峩 化水素酸化の申間髄と してアルデハイドの生成

低毅淡化水素と酸素 との 混合物 を橡 め 高温に熱した反應管中に入れ尢場合,.直 ちに反慮 を 濠.

超さ豹 一般1域 る蝋1何 等壓力の變 化を起さない・ 鵬 誘導期隅1が侮 オる・ 姫 後颶:

は徐 々.に著はれ,加 逃されレ種 々の條件に從つて,綾 徐反應又は爆發が之1.こ績 く,そ の大媼の

型式は第一岡21のa,bの 曲線に見 られ る如 くである.此 際誘.
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第 一 躅

破填 され.るか,又 は反應連鎮.を慱播 し得る様な活性物質が徐々に蓄積されるかである.

の假定の反對として,反 應 さ重 る瓦斯や反應管を充分注章深 く洗滌 して も依然 として誘導期

間が現はれるので胸 反應.を抑制する様な不純物の影響 とのみは考へ られないのである.

』策 一 表'

導期闘の欺態から,測 定し得る反應に移行する際に,何 等念

激 なる轉移を示さす,徐 々に移 り變 り,反 應の終期には,反

應物質の淌費のために再び反應は綏漫になる.

一般 に力義 る誘導期間に對しては,二様の假定を興へ得る..

一つは此め期間内に,何 か反應 を抑制する如き物質が徐々に.
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第二の暇定に蜥して1.エ タンの酸化め誘導期闘の間に アルデハ イド示 可成蓄蹟されると云

ふ實験がBoneJとGardher嚇 にょ りなされてゐる..、

第一表 に於いて反應滝斯の組成は2C職+02で,全 壓は1無 壓の揚合である.

此の實驗結果よ り分るヒとは,

リ フオルムアルデハイドの生成は誘導期間の初めの1!3の 期間では少しも出來て居らす,

それ以後で,1:に 終 りの1/3.の 期間で生成され る.こと・

而 誘導期洲の長 さほ温度の高い稚短 くはなるが,然 し綉尊期闘の終期にイゴ在するフオルム

アルデハイドの昂:は誘導期聞め長 さや,反 應の温度には無關係にほ 窒一定量が蓋積 されてゐ

るζと.

iiり390。Cで2CH弓 十〇9の 組成の實驗で見る1τ,誘 導期lil1の終期に蓄積 されたCH塁0の

量は.そ の健後の長い反懸期間中變化せナに,そ の濃疫が持績 され,從 つて誘導期間の終甥に

存准…するCH雪0の 量は軍衡聲度にあること・

等である.

晟近Slotinと 翫y1♂)は メタン酸化反應中に生戒するフオルムアル.デハイ ドの量を,其 の.

吸堰スペク トルの濃度.より定量 した結架 を出して.ゐる・ この實驗の結果 を第二隅1で示す.こ

の實験では壓丿珊 加 と時間とめ曲勸{對 稱的なs字 型兮曲線でなも 壓ブ」肋 の最大速度は,

壓力増加の15～30%の 間で,帥 ち中削よ りも早く現はれてゐる.

官20

三

寺ミ10

`り

艶406080

→ 時 岡(分)

.一 蹤 力璽 化

oCl.【2Qの 分 座

第.二 圓

1.o

0.5
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0.4

o

o
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4P

oPCH2Q

.曲線"P'd色

第 三 圖

又 フ.オルゐア'レデハイドの最は反慮の初期で最大 とな り,そ の後徐々に減少してゐる.又

第三岡は壓力堆加と速度 との關係及び その廨力糟加 こ拌ふフオルムアルデハ イドの量の變化

め模様 を示 してllξる.マk盟 對稱的な曲線を示.して居 り,目.つ フオルムアル.デハ イドの鍋の最

大にな..る位置は,反 應速度の最大になつた後に現はれる。

ヒれほ肖i亅に述べたBQ血e,G昂rdnerの 實驗でフオルムアルデハイドが誘導期間の終期で最大

kな,り.芝且つその李衡濃度が反應の終る迄持綴するとい3儲 果と異つてゐるのが注臼される.

何れ にしても炭化水素の 酸化反感には途中に於やて フオルムアルデハイドが生じ,そ れが

蓮鎮餌播に重要な役割をなしてゐることは明らかである.然 し7オ ルムアルデハイド自身が

蓮鎮 を侮矯する活性物質であるか どうかは別冏題である・

践}爆 發又は釋徐反應g誘 導期間に對ナるアルデハイ ドの影響・

先の第一圖に於いて,.炭化水素酸化反應には誘導期間が現はれ るがテそれ.に少量のアルデハ
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P.

...:9 ..一 議■一 一■i■ 幽



圏 一 ■睡 一一 ・一 一.天.一.覧 .

No.5

一一. -.L"渦.r.'

',

雪
臨'懐 ・.u暫 醒.一 一・・ 魍 置.

物理化学φ進歩VoL

八木.氣 桁に於ける優級ア.ルデハ.イ.ドの酸化反廱(紹 介)
,

岬

1

・
～

-

.、

..

.

」

ー

.-

.ー

149
.

f1

一

「

751

'

イド.を加へると誘導期間が著 しく短 くなるか叉は杢 く淌失する.そ の 一般の摸型は第一圖め

r曲 線.・である・か 丶蹴 験は 伽 ・・と 即1の の實驗 に於いて1り亅瞭である・第鵬1及 び第二衷

S60

第 二.荻
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0
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に於)㍗てC,H,十qの 焜合物720～730mll田g,温 度316。Cの 揚合30分 の 誘導期闇が1% .

の フ オルムアルデハ イ ドを加へた た めに1全 く無 くな り,直:ら に反應 を超 し,.且 反應時llllも非.・

常に短 くなる.然 しヒれ らは誘導期間 を無 く.するが,酸 化反應 には變{ヒ を與へず齪力場加は

同一で ある.然 し此際 ア セ トアルデハ イ ドを加昏 ると直 ちに,燃 燒 を起す㌔ 彝ロ'

SCBoneEG"・dn・fnDath`Cよ.る と第 躙 靦 卸 る如 く・ メ"と 「exと の 反mSlctCy一.子

ても,02%のZオ ルムアルデハイドを加へると酸化反應の誘導期間は60分 か ら15分に減少し, .盡

α5%夙 ヒ加へるとt誘 導期間は泊滅する.然 るに此のNk,鱶 力壁化と時1習1の曲線ほ皮應の初ロ

期 を除 いて.以 後は皆7オ ル ムアルデハ イ ドの濃度1こ無關 係に,同 じ傾斜 を持 つてゐ.る.諸

はかSる.酸 化反應 に於 いて,フ オ,Li7ル デ丿・イ ドめ或 る2ド衡濃1隻,9Pち 以 後の酸化反慮.を持....

績 す るに必要 な ア.ルデハ イ ドの最大 隈界量が 存布 す ることを示 し,そ の値 はかLる 實驗 の絛1.

件 では0.2%で あ る ことが分 る. 亀

又Peas♂,は ブR.パ.ン の嵎 合には エ タンの場合 の如 く.,そ の影響が餘 り著.し く1ない結 果 を得

てゐる..と の寅驗結果を簡單に第三表で示す.
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鵬 ・の課 ・・鯨 偶 恥 ・・とHll1と.の 褓 と醸 り・講 期1正9縫 く散 する6で なくf

唯短 くなると云ふのである.
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158八 木.氣 扣に於けろ低級アルデハイ ドの酸化皮應(紹 介)
π

1
.變化を興へないと去ふ結果を出 してゐみ そ して.アルデハ イドn身14

'や
,又 はその酸化生成物は蓮鉚反應の簿播や持綬に何等影饗 を興へ

12

ないと結論 しでゐる,こ れは先のBoneとH田 の實験 と反對の結
10果1こなってゐる

.

又か.Vる 綏徐酸化の誘導期闇の外にアルデハ イドは,ペ ンタンの

酸化.反應の際現はれる低温焔生成の誘導期間に對 して も影響.を持つ

てゐ る.Ai、忽ovとNeumann1e⊃ の實驗結果を示すと第六鬪¢}如く,

アセ トアルヂ'・イドを力吟 ることによ りて・低温焔の誘導期聞 も又

非常に短 くなるζとを示 してゐる・ これは低温眉の生成に於いても

又活性物質の限界濃度が 誘尋期間のllllに生成するものと考へられ,

.且つその活性物質はアセ トアルデハイ ドと關聯 してゐることを示す.

ものである.

著明である。

i置il炭 化水素爆疂領域に對ナるアルデハイFの 影響

VエLXV

噂 箔Cπ3C旺0

第 夫 跚

又か 、るアセ トアルデハイド酸化反應の誘無期間に對する影響は低沮の揚合程

アルデハイ ドは.炭化水素の醸化反應の 誘鯨期間を短 くするのみならす,又 共の爆發領域 を

非常に變化さす.例 へばlb"'nendi1}の 實驗に於いて,第 七圖の曲線1は エタンー空氣のみの
ノ.爆 發 領域
で あ.るが,そtZtC1%の ア セ トアルデ〉・イ ドを加へ ると,.4の 如 く著 しい變 化を與へ

.3500C附 近lc於 い て負滑 度 係數 を持 つeCiCな る
.2は エ チ

ル アル.コール の揚 合t"あ るが,そ れ に1%の ア ルデ) .・イ ド

を加へた時 は,點 線で 示す如 く變 化す る.3は アル デハ イ

下 自身 の爆發領域 で,.斜 線で 圍ん だ部 分は低温娼の 生ナ る

'範 圍で あ る
.

第 八 鬮は プ ロパ ンー察氣12⊃の混 合物 の揚 合で,同 樣 な影響.

が 見 られ る,曲 線1は
壓力(氣壓)

。。 ・' .1・1'5・ ・7・5%の プn'{ン 啌 氣.

5001混 合 物の爆發領域,2

400F㌔ レ''"と3は1蜘 び2%の
ロロ もロへ

300,プ
ロピオ ニツ クアル デ

frOO'
ハ イ ドを加へ た場 合,4

第 七 圓 と5は1%
一及 び2%の

'

600

枷

500

ρ450

ミ:,

對400.

裂350

300

0

σ

蛎

20

、3弓.
L・

3・

5

L

.アセ;トアルデハイドを加へ抛揚合である・斜線は低沮焔の生成 を示ナ魄幽である.
、

何れの場合でもアルデハイドを加へた時は,加 へない掲合よりも抵い温度及び堅で爆發を

← 起す."

1・."耻 の簸 結燃 りして,炭化水素の爆發叉瞰 化反應耐 しては,ア・げ ・・イドが極 な
、.關聯.を有してゐるζとは明らかである・ 故に炭化水素の酸化反應.を知るためにはアルデハイな

..嚇 ・酸化・翻 礁 が必鰍 ・べか・ざ・・ので泌 以下・れ・關聯・・鰍 ・を

酔 デハイドの酸化反驃に就いて紹介する・
■
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〔皿 【〕 フ オル 厶 ア ル デ ハ イ ドの 酸 化 反 應

フオル ムア ルデハ イ.ドの酸 化反慮 に對.してはBonel3】,Foぱ 及HinshdwoodH,、Spenc♂ 鋤 及

び,最 近 では 象ylelの 等 の實験が ある.之 等の實驗 に於 いて一致 してゐ る點 を列畢す る と,

i}炭 化 水素 の揚合の如 く長 い誘磁期 聞が見 られな い ことで.一 例 を示せば,.第 九岡の如 く

で あ る.

ii}又 第九闘で見 ら.れる.如く フオルムアルデハ.イドの 濃度の増加は非常.に反應 を促進 さ.せ

るが,酸 素の壓の影響は餘 り著 しくない點で1こ の例は第十岡及び第四、第五表1.こ明瞭で:あ.

る..

】go

煢80

决40

占 試5♂ 「黜
◎
oし9・1

齢 ・眞雪'℃

4812

時 問(分}

第 九 口

第 四 表

CH20200m.m.Hg

{睿 積161m!温度317。C

6

4

2

督

翻
e
謹
螳
鷺
眠、

・

ボ 護 ・一
501002003α)400

壓 力(・軍n.m)

第+回

第 五.表

02200m-m・Hg

{欝 譜

亀

ピ',

ド

=

∫'

・
.
,气

.

、

02屡(m。 両 dp/dl
c【{・。 壓 〔一)1

.

14.1

25.5

29.0

53.5

57.6

102ユ

2B8.5

'

5

5

5

3

8

0

0

翫

&

佳

a

翫

a

乳

鈴

go

169

u6.5

128.7

190

223

嬲

dpldt

O.02

1.0

2.0

2.5

2.5

」8
.0

15ご0

29.0

dp/dt畳(calc.}

0,04

1.O

L9

2,4』

3.2

8.9

亅3.2

19,6

iii}次 にか 、る.反應 に對 す る表 面の影 響で あるが,Askeジ η は石英粉末 で充填・した容器 で

は,.反 感は非常 に遲 い.ことを見}llし,Fort及Hinshelwoodは 又 石英 球で充嗔 した揚 合は297qc

で も反應は殆 ん ど進 行 しなV・ことを見出 した.Sり ・1eは弗 化水素で處理 した場 合には抑制 され,

.水銀 の存在で は反應は非常 に速 くなる ζとを見mし てゐ る
。

Bone18⊃ は メタ ンの酸 化の場 合に,

0。0。

CH4一 二冫CI・150H一 二》1.IC}玉0一 ら}蓋COOH→CO十H。0

↓
H。十CO。

な る機櫞 を昆出 してゐ る.17オ ル ムアルデ～・イドの酸化の生成 物はCO, ,H20が 」三で,CO2は

餘 り出來 ないが,蟻 酸は フオル ムアルデハ イ.ドが酸 化 され る様 な混 度では安建で あるか ら,實

一.・一 一.
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際はこの機構 より.も.もつと複雜な反懋が起つでゐ.ると厂彪i像されるし此の闔係は錦十一岡に示

す.友 應中の堅力變 化はJPの 曲線に示すが、其間の反應物質及び生球物の關係は鬪の如 く

嬲
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第 六表 反慮昏徑の影響

CL.120-200m.m。 】19「.

{脳 艶 ・・

:AP

・・岡1・ ・ ・… ∠fP

ω 艮

邑

曾
喝
L

■

藍
ー

匯

.
●

・

亀

,

、

.

曜

r

・
」

と

し
瞥

嘔

㌧

.
p
レ

.ー

=

翫
.

卩

0510152025

時間(分).

第 十一 岡

筏雜である.表 面の影饗 に就いてSpencel働 のや 、定飛的な結果は第六表の如 くで,充 嗔せる

雑や細管の揚合.には殆んど腿力變化を認められなかつた り.,又蹤力減少を起す様な楊合 も.あ

る.然 し歴力變 化がなくて も何等かの變 化が起つてゐることは明らかで.S叫ceの 第十二鬪
凸

充 .境 32.4
,

一

1 3.4 一

2 7.2 一71 .5

4 39.0 37.3

球 形 o
161.0.

.

65,6
'

伽
に示す實驗 は その」 洌で ある・ 一

フオル ムアルデハ..イドの酸 化反應 に對 しては次 の如 き二様

の反應樣 式が考へ られ る.

'(
1).2CH20十 〇2→2H20十2CO

(2)CH20十 〇2→.HgO十CO包

(1)式 で は壓 力増 加が起 り1(2)式 で は壓力の蠻 化が ない・

硝 子で 充墳 した揚 合には,(2)式 め 反匳が 主と して起 り,(1)
』式
の.反曄は餘 り起 らない と考へ られ る.第 卜二欄 に於 ける二

つ の實驗 で は反應 め結.果生破 した水 が硝子 に吸着 され た と考

へ ると.,そ の鯖 は水 の全 壓の19工.511ユ.m.Hg巾.90.8m.m.師 ち

ヒ 弔

!. .{

齔沿

40

?20

套 .。三

一20

營 二40

_60

汐
1.'6r嘱 ノ

λ4"一 ム衡

,.2gr【 μ

航 尸4孟 彑

ユ

2

.9

3

481216202426

哮 岡(分)

第+二 岡 ・

47%が 吸 漕 され た ことにな る.4の 曲線で 充堀 し友管 での吸着は53%で あ る。 然 るに徑2m」n.

の 管 でめ曲線3で は53.5%も の 水が 吸着 され ることにな り,充 填 した場 合 よ りも以上 に水が 吸

漕 され る樣 な ことは 考へ られ ないか ら 曝力減 少の原 因に對 レて,他 に7オ ルムア孕デハ イ ド

の重合 を考 へ るべ きで.あ る・

i▼}酸 化反應 に對 す る温 度の影 響・.

温 度の影響1と對す るFOrヒ 及HinshelwODd並 び にSpenceの 結 果を第 七表 に示す・

Fort及Hio3helwOQaの 表 は牛減期 を,Spence.は 初 逑 度で比 較 して.ゐる..活 性 化 エネルギ ー

と しては前 者は20.6kcais.Spenceは4≧ 減期 に依 う方法は 不正 確 な りと して,初 逑 度の温 度1系 ●

數 よ り 鷲.6Kcals.を 輿 へ てゐ る・

v)反 應動 力學 及び反應機罹・

S碑nCeは 以 ..[;の結 果 よ りして,磁ckstr6m黝 の液相 に於 け る辰 應.を參考 に.して1訳 の機 機 を

堤01し た・.Σ 齟.・

楓-亀-i
宀....i.'』

'

',,

一
'

一
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第 七 表.温 度 の影 饗

Cilρ1001肌m」 耳9{0・2001n・1n.11g.、02

『　一-幽 一
駅一

∵ 物 理 化 学 の 進 歩Vol .

(紹介)

{α.ちQ・200m.m.H9.100m.m冨119
温 度

(。c〕.

　

ア

ア

　　
　コ

ア

認

認

30

29

%

t〔4毫械 期)

(分}
1

温 度

(OC)

2β

3.4

6.2

8.4

11,3

277

29〒

327

蹴

dpld藍

(初 翅度)`

5.0

8・軌.

13.6

18,5

9

E=20.600Kcal.(roτIandHin5he!rDod〕

'

)

〉

)

)

)

)

-

り
日

3

.4

5

6

(

(

(

(

(

(

)"`( し

E=17・600Kca1.(Spe皿 ㏄)

09十ll・CH一 →IIC1103kl

-1..

0一

1.1・cHO3一 一 》HC豆:【 十 〇2..k皇

占7

H'CHO・+H●C肩9→2H鹽 〒{OH)k・

0一 .

H・C(OI.1}十HCHO一 一》H20十CO十Hα.Ik弔

11

0-Q-

H・CHO3十11C(OH)→COg十CO'十2Hρk5

【

0-

CO'十HC耳0一 一》HCH一 十COk6
'1

0一

・・〒・… 一{暑 羅 ρ ・

0一

上 の 機 構 よ り次 の.1畑alX)licequatiohが 得 ら.れ,る.

一(1〔CH.20〕!dt昌 ・k'〔=CIIgO〕2-k"〔CH
.里0〕十k'"

こ ㌧にk'=3k3k4/k5

k"=4k3k/k5

9
.k'"目k3k7「1k・k5,

この式
.に實験値 を代 み して

一d〔C脚 〕但同 ・17×10『 〔甲 ・0〕2-a2】x10『2〔CH・0〕+1β89危

積 分 型は,.

_t=躍81」5昏tan-1xハ 〔9.545.x10膾2詛{a-x)十3陰755〔2a-x)十158.1〕

この式.よ り計 算 した値.を第五表 に並 記 した,.兩 者は滿 足な 一致 を示す もめ と考へ られ る.

ζLl恥 貯 ・レデ"イ ドの初黶.・ はア・げ ・・イヂ の渺 黶lt.は 時 間 吩)で あ§・

卩.;'曹 昌 一...卩 唱
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VoLXV

SnowdenとSりPleは フオル ムアル デハイ ドの吸孜 スペ ク トルの 濃度か ら,ア ルデハイ ドの濃

度 を定 めて フオル ムアル デハイ ドの酸化反應 を行 つた.フ オル ムアルデハ イ ドの減少の速度

は次式 で表 は し うる.一..12345678

瓢

皿
O
"【5
踊

」1
凶
o
「

轟1
。

●

o

510152025303540

.、時間(分).

。.SpenoeK=4,4x10-3C冐20(」 ◇ 曲線はSpcuceの 寅 驗 結 梟を.參考 に並列 した.

'S興odenK=L42×104【,=29(下 〕 生 成物がCO
,H圭0.と 少量 のCO9で あ ること,CO2が(3)

第 恒 日 の式 で生威す ると假定 して
.次 衂 卩き槻徽 黜 してゐ ら.

CH203十CH20一 →2CH202k1

0雪

CH202十CII理0一 → ・CO十H20→ 一qH203k2

2CH202→2CO十2H皐0 .・k3

C耳202十?一 》CO2十 … 一ピ・…k4

上 の機構 に於 いて,中 間生 成物 ρ李衡 濃度 を假定すれ ば,坎 式が誘導 し得 るので あ る.

dFアdξ罵KF{F-C)

Fは ア ルデハイ ドの濃度 を,K及 びC『 は恒数で ある.こ

の式は吹 の機構か ら誘 導 しうる・

X十F一 →2Xk8

X十X一 一》Endproductkb

X一 一→Endproduct.kc

こ 丶にXは 壁 で一次 的に生す る活性 な過酸 化物 である.此 式

を鬪1ヒ示す と第十三 鬪の下の曲線 で點は簧驗 値で ある.上 の

幕 著 ・(F_k4k2)一脚 一C}

こ 玉に

K一告 ・一}.

である.但 しH2及 びHCOOHの 生成は無競してゐる.又CO2の 生成は吹式で表は.しうる.

2k3F2

味 つ て アル デハ イ ドの酸 化反躍の連 度か ら得たCと.,COgの 生 成 よ り計算 したC.と を第

八表 で比較 した るに餘 り好 い一致 は得 られ なかつた.速 度 よ りす る敏は,C{00」 よ り約2僖 大

で あ る,

第 八 表.180140エ006620 に
転.・
5

【・・,)亠 ・・9、(⊥)一」≧1・9・(菩)

CH』0
.

0望 浬度 HcOOH K×10-3 ・(遼 度)1・ 働

珈 100 317 一 生4 册 15

.100 60 291 5.3 0,51
、23

17.5

ユoo
.ioo

291 11.1 L20 29 15.5

.loo
150 29且 L9.0 生1 16 9.5

.100 150 291 18β ら3 14 9.3

=100 伽 謝 ag 0.93 30 10.2

= ,
一晒.' 幽 「.■`}

卩
、 「-伽-7「

o
・

・

愚 ♂

9080706050403020

0Spence(上)

第+四 阿
'

尸■ 一 三二.一 ■.1 .盡.=彑.
・
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163 ・

然 し型式.的には,CO2生 成 量は上式.で よ.く表は し得 られ,そ れ は第 十画鬪 に示 され る.黒

默はSpenceの 結 果で ある・

事賓 反應は か 」る機構以上 に複雜で ある ことはKの 値が 一致 しない ことよ りも分 る.Cは

恐 ら く接 觸灰熄iの.逑度恒 數 を含 んでゐ るか ら,實 驗 條件 によ りて非 常 に.變1ヒす るのはむ しろ

常然 で あると考へ るざ きであ る. 一

vi}Norrishと 釦 叮utheド}と はCH20十 〇2の 光化學的酸 化 を研究 してゐ る.そ の結果 を

鬪 で示 す.と第十五鬪の如 く速い歴 丿丿減 少が起 る..一

100m.m.CH20十100m.n1.0,の 梶 合物で混度は1000Cの 場 合46m.m.の 歴 力減 少が 起 り,

116分llllの 照 射の後 に生成 物を分 析す る と,

}ICQOH

}LO十CO

Hg十CO,

Cl・LOの 重 合

%

%

%

%

卩0

0

60

2

4

2

3

200

曾

ε180

鵠

噸160

150

`曜,o?o喟

げ'09ヤ

050100.150.蜘

時 間(分 〕'

第+五 画'

「

,.∫

なる如 き結果が得 られてゐる..依 つて光酸化の機櫞は
.CHρ
+圭0・→ 耳CO・Hく 留 潔

と考へてゐる.と の酸化反慮の量子牧華は9.0で ある..猫光酸化の機構に就いでは後にア.セト

アルデハイ ドの掲合に更に述べることにす.る.=

4

、∴
.己

℃
盖

.
"

.「

〔1V〕7セ トアル デハ イ ドの酸 化 反應

i〕 器壁の接鯛作用.

アセ トアルデハ イドの酸化反應は少 くとも二つに大別 し得 る.一 つは比較的低温で60～1500

の 閥で起る反應で.生 成物はPe旧 ㏄Ucacid,Cq等 である.

フオルムアルデハイドの揚合と反對に表面の増加 ζよつて反應はむ しろ促進 される.又KCl

で反應容器を處理すると反慰を促進す る.又 反慮容器の新 しい問」ま多少誘導期問が見 られる

が,使 用するに從ひだんだん短 くな り,途 には誘無期聞がな くなる.客 器をよく洗滌するか又

充分排氣すると再びこの影響が現はれて來 る.

此の反應は 高温では 却つて減少 し,事 實充分 充墳 した容器での 酸化反應の速度は150～ 鹽

200PCの 澗で逑度は最大2{}とな り,よ り商濫では減少:する.も う一つの反應型式は も.つと商

濯で起る氣相蓮鎮反應で生成物はCO,H20,共 の.他低級アルデハ イドである。 客器壁の影響

は第 九…長に示すPeace働 の貨驗によく表はされてゐる.

第 九 表

A・.職 辞液にて洗脚}る 空ρ蕉

'

.混

喝
■

団't
,』

.「

.

噛

●

.矗.の

・,.

.8

.卩

温 度 アル デ ハ イ ド 02 02(隅d} 一4P {卜60(分)

99.9 260 254 】56 156 36,2

99.8 483 249 243 239 10,2

99.6 253 479 150 コδ2 34,2

99.8 249 臨 109 106 37.0

9916 2β1. 247 152 150 28,6

'冖.一..-.-〒 一..}.　

1 r

.

O

.輔
■舮亠.
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、

B。 充 墳 せ る1球

VolJXV

費'
98,9

99.b覧

99.0

99.0

25墨.

283

141

鰤

2s9

166

267

278

128

126

78

鄲

116

134

75

141

10、9

6.3

20.4

5.4

C、KC!處 鬼 ぜ る推の 球

、【
卩
レ

100
'
g9.9

99.7

99.8

瑚
.螂
㎜
.
鰡

247

117

249

246

189

100

63

86

138

120

6s

125

5.1

3.6

12.5

3.4

D.磆 馘瀞液にて洗漁せδ空の球

119.9
「
208 鰤 1 153 146 且5.0

'

卜

㌦・嫉

ー

.ー
L

』

囲
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昏
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・

壓 力の減 少が10m.m.か ら60m.m.に 要す る時悶 を以つて比較 した.充 填 やKCIの 碍 理 で

促逖 され るカ㍉H醤03で 洗 滌ナ.ると再び速度は遲 くなる・ 然 るにPρa㏄ は充」奨によ りて表 面

が,10～20倍 にな るのに遖度は その割合で墸加せす3～4倍 に増 加す る.のみで,こ れは 不均 一

系の 反應 のみな らす又 氣相系 の反 患の存在 を暗 示す る もの と して ゐる.

雌}反 應機 構 と反晦 動力學L

Bode職ein黝 は か 」るア セ トアルデハ イ ドの 比較的 低温で起 る 酸 化反應 速度 を次 式で表は

してゐ る...一

d(P)kIk唱{A}2.

dtk5〔02〕 十k轟

;皀IIちPemceticaρid{P}の 生 成の逑 度は アルデハイ ド.の濃度め 自乘1こ比例 し,酸 素 に.よ.りて・

抑 制 され る・

とあ逹 度式 を誘導 す るた めに,Bodepsteinは 次 の言括反應 を假定 して.ゐる・

(1)A→A'k8

(2)A'十 〇g→P'k2

(3)1ソ →.A'十 〇巳k3

(4)P'十A一 →P十 ム'k4

(5)P'十 〇2一一一》Pニト02、k藷

(6)・P'+wal1一 →Pk6

A'

P'

P

・馬一・<窪

… 一<§>9

0
CH・<
0-OH.

.、.L畠 一一 ■團■■
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速 度 恒數は上 の逑 度式 と共通 で ある.先 づ アルヂハ イ ドが 一次的 に活性北 され(1),02≧ 屎 慮

して活性 中間體P'を 作 り(2),P'は 薪 しいアルデハ イ ドを作用 しで,生 成物Pと 新 しいA'.

を.作 り蓮鎖が傳播 され て.行 く(4).P'は 器 壁で失活 して生 成物 を生 す るが(6),又 氣 相 で02

と術 突(5)し て も失 活す る・ このた め逑度式 中に02に よる抑 制作 用が現はれ るのであ る.

ア セ トアルデハ イ ド.の酸 化反應は その他Hatcheμ ⊃,Steacie,Howl血1d,Peace2ヨ}等 に依 りて 一

研 究 され てゐ る。翫eacieの 結.果は 恥dehsteihの と.は.多少 異 な り,反 應速 変は アルデノ、イ ドの

濃度 の1.7乘 に比例 し,酸 素 濃度には無關 係で ある.ζ れは 反應容器 の.表面の欺 態 によるので.

あつ て,容 器 の新 しい間は誘導期 聞 を示すが,實 驗 を繰返す と徐 々に逹 度が 墸力"する傾 向が見

}ら れ る・1'e・Cゆ 撒 もア・浮 丿・イ ドの融 の 髞 に比例 し・酸素 の濃度 には鑼 係であ る・.

此 の實驗 例 を示す と,第 十表 の如 くであ る.

第 十 表(P叩ce)

温 慶 ア ル デ ハ イ ド 0鑒 1 一 」P tm-60(分)

1190C 鯲 307151 U.5

205 205146 10.9

208 10497. 工0.9

310. 208192 虫8
.

205 205146 10.9

103 20461 65ゐ2

h

氈の結果は次式で表はし得る.

d爰)
一・(・)・

P友 ぴAは それ ぞれ.Peracedcacld及 び ア ルデハ イ.ドの濃度 を表 はす.酸 素に依る扣制 作

用は全 く.見ら2「しなv丶

Ubbeiohdeは 溶 液 中に於 け るアセ トア ルデハ イ ドリ酸 化反應 に對 す る 磁ckSLrδm罰 の機構が

氣相・煎 繊 立づ・し・次… きR・く。・・… デーイ蹴 腱 晦

)1

2)

.3)

)4

5)

此處に於いて,

「.㌧,畠_一 一

HH
→RC〈 ・一R〔く
0

k

RC〈翫 ・Rく 一 ・・〈9・・即く
。 ・

0-0一

覧草→等_㎏
RC〈
。+R・ く。一RC〈 。 ・皐・く。 ・

RCく:一〇一 ・稲・一 蝙 一 き
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ゴ
、
`

為
曹

H

.Rc〈
0・

・・〈9

A

A'

RCぐ 〕一

〇」OH
R{く
0.

解 く。 κ'

とせぽ,李 衡欺態に於いては次の關係が成立す る=

萼 舎〕一・ 『d〔lA'dt〕 ・・

〔A'〕一{}・k
、、k、〔。の

P'

P

d〔P'〕
量O

dt

〔^〃〕_k・k≦ム〕+賊 〔A〕'・ぐゴ〕一k響

d〔P〕
一k,〔 の 〔A〕 一k・k・〔A〕2

`

Vo1.XV

虐

に
臨

斷
匿

≧

.影

朋
卜

・
毒

「

ー
'ー

ト「
R

dt.k5

か くして,S【eacie等 の 實験結 果に一致 す る知 き醍素歴 に無 關 係な速 度式 を誘導 し得 る.髄

又No㎡sh,gCarruthe聡,Bowen,Tieげ}等 のアル デハ イ ドの光化學的酸化 の嬲 合に於 いて も

02に 依 る影響 はな いといふ結 果 になつてね.る.例 へ ばBowen,T颱 ㎏ の結巣 を第十 一表 に示

第+一 裘 す と・光は パ イタ〆ラス(>2900A)又
・

・励 イ燗i y

6.9

14.6

28.1

.42.9

56.6

7L4

35.4

100.0

0.83

L79

.3
.69

5.48

ヤ.50

9.53

1ユ.〔買7

13.34

・・(%)1・

24.且

34,2

41.5 .

47.8

5313

62.3

74.0

100.0

40.2

.念9
.0

39.0

34,8

35.0

35.7

36.4.

38.3

さ 醒

唖

"

..=

は 鰹素一臭素(2900～ 拿465A)で 濾 光 し

た揚 合で..瓦 斯 の流蓮は7000立 方 糎1

時,露 光の時間は.15分,,艾 應 した 五匸斯.

をKI溶 液 に通 し,生 成 した過酸化物

に依 り'て遊雌せ る 裏,をN/100NaゴS,0,

溶 液 で滴 定`y〕 した.寅 驗結果 よ り,

過 酸化 物生成の逑 度は,

d(響 一・/丁(・) ・

アル デハ イ ドの濃度 に比 例 し,吸 牧 した光量 〔Llの 李方楔1匸比例 する.逕 鎮 の長 さは約1000

の程 度 で,Nor補shの 結果 の9～10と は 大いiこ異づで ゐる.Rolle臨on鋤 は 之 に封 して,吸 牧 さ

れ た光 量子の一部 のみが 連鎮 を偉播 す る もの.と して,連 鎮の長 さは量子收李 よ りも大 であ る

と して ゐ る.ア ル ヂハ イ ド酸 化の機 構1こ就 》・ては,獪 正ewi碑.とvonElbeはLeemaker鋤,

Rolle㎞ 鋤 の光分解の結果 よ り次の如 き擾罅 を拙 して ゐる.ア ル デハ イ ドは 光を吸牧 して先

づ解 離 し, ..

CH3CHO十 肇}〃→CH3十H¢0(1)

酸 素 が存 在 しなければ'

CH3十CH魯CHO→CH咽 十CH5CO・

この反應は高温 では一贋逑 くRollc㎞n躡}の 實験 に於ては300。 で 約200～300,350。 で約700

の 鈷子收 串 を示 レてゐ る.

02の 存 在す ると きは,

・
一

岫

の

露

【
L
r
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'

CH3+.02一 →1.ICHO+OH

OII÷CI.13CHO→C正.13CO十H20

CH3COがch呂incar6erと な り「r,'

C}13CO十 〇g→CH3CO(00}

CH3CO(00}十CH註CHO→CH3CO十CH3CO(00H)

で 邏 鎖破 壞は次 の二分 子 反應 で ある。

2CH3CO【00〕 →CH3CO・00・OCCH3十 〇2

ヒ

(3)

(4)

(5)

生働 ばDi・ ㏄Lyl陟 ・。・idcで あ る・ 李鰍 態 鯲 けるP・ 繊i・ ・ρidの 生 成 の攀 は・

一d(C聖 呈◎OH' 一》 萋 〆』r… 護H・・ ..・

にて示 され,此 の結果 は80wen,Tie隠 の 實驗絎 果とよ く一致 す る.

フオル ムアルデハイ ドの楊 合は 光 に依 りて直接 解離せ'タに 先づ光 化學的 に勵起 された フォ

ル ムア ルデハ イ ドが02と.反 應 し,

HCHO*十 〇2=OH十HCOO

OH十HCHO需H.0十HCO.

これ よ り迚鎮 反慮 とな りて,

HCO十 〇2iHO2十CO

』HO
皇十1.ICHO一 →HCOOH十 〇1.1,

HO2十HCHO→II20十CO十 〇H

低 沮度ではCOよ りもHCOOHの 生 成が 多V・か ら,次 式 の如 きHCOOIIを 生 す る反應が

主 に起 ると考へ る・

HCO十HCHO十 〇.一 →HCOOH十HCOO

此 の 反應は三重衡突で な くて,HCHOの 重 合 による{HCHO)nHCOな る重合體 と02と の 。

反應 と考'へる・商温 では先の00を 生 する反應が.1三に起 る もの と考へ られ る.

かLる 光化麒的酸 化は アセ トアルデハ イ ドの高温 に於 ける 氣 和系逑鎮 反慮に對應 す るもの

と考へ られ,高 沮1匸於 いては過 酸化物 で'ikら す 更に分解 して,生 成物 はCO,H璽0及 びょ り

低級 なア ルデハ.イ ドへ のdegmd甜onが 超 る・

02し

CHs… …CH2CH2CI.10一 一》CO十H20十 … …CHバ … ・・CH2CHO

O2

、 一一÷co+H20+… …+cH3… …CHQ

1玉0窪

CH3… …CH巳C}lgCHO→CO2十H20十 … … 十CH3… …CH!CHO

O薀

→CO2十H20十CH3… …CHO

(1)式 の 反應が 連鎮反慮 で,

され る.(1)式 は 低.濃でb光 化學 的酸 化反瓲1に對 慮す る もの で,

①

(2)・'

(2)'式が表面反應で器壁やガラス充」眞に依 りてCOの 生成が妨害

高濃では過酸化物は安定でな

く吏にRCO,CO,H20等 に分解 し,中 聞生成醴である低級アルデハイ ドは捕獲i、されない.然
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コ
し此 の揚 合 もHCHOの 生 戒 は見 られ るか ら,(1)式 に 次 の如 く.咨きかへ,

radi砿1020t

RCH,CIIO→RcH2CO→CO十!120十RCO→ .

O,

CO十Il20十CH,CO→HCHO*十CO十 〇H

かsる 最 後の段階の フオル ムアルデハ イ ドの乗成はIIOKcalの 發 熱 を律ぶ.9Pち 中 間軅 とし

て.止る暇 な く急激に フオル ムアルデノ》イ ド迄分解 す る.こ の際發 す るヱネルギ ーは,ア ルデ

ハ イ ドや淡 化水素 の 商温酸{匕の際の發 光現娘のエ ネルギ ー源 として 説 明す るの に適當 してを'

り・且つかLる 發 光の際は .必t7オ ノレムア ルデハ イ』ドの生 域 を俘ふ ことcよ先 に逮ぺ た如 くで

あるが,か 」る事實 は上の酸 化機構.に對す る一つ の裏書 をなす と.考へ られ る.ア セ トアル ヂハ

イ ドの酸 化の際 に生す る低温娼 に就 いてばAivazovとNeumannss)の 興 畦あ る研i完が あ るか

ら次 に紹介す る.

iii}ア セ トアルデts4ド の酸 化反獲に於け る低澀焔の實驗.
ノ

アセ ト.アルデハイ ドと酸素.との灘含物 を豫め.200ec一一40Q℃に熱 した管中reas入 すると,或

る誘導期間を經たる後低温啗を生 に壓巾の堆加を俘ふ攣化示起る.かLる 招 の生する領域を

第十六圜に示す.圓 に於いて質線は高浬娼の領域を示 し,點 線は低浬焔の領域を示す.或 る

歴 力以上では高2嬲 盈成に對する雷量度上限界が存在する.

102030tsec.

200

官150

乙
山100

' 一50

0

9_lo

、IO＼ 一20

0

-10ア
丶'1器
丶
・.ズ.∂50

脚250・3eo350T。CO

O.8i陰01.5第+六 回

第+一 ヒ 膕

曲線Aは 低温 焔領域外 の揚合であつて

曲線Bは 低濃啗領域 内の暢合で あつて,或 る誘導 期聞の後に

然 る後遲 い壓 力減

・1風
1訣1・ ㌔

獎

1Lc

t

各領壤に於ける醗力變化の模様を第十七圖に示す.

や 」綾慢な鮗力の減 少が起 る・

急 に壓 力の墳加が起 り,低 温焜 を起 したる後冷却による囈力減 少が ある.

少を仲ふ酸化反應ぷ之に績 く.曲 線Cは 低温娼 と高温眉の二段域 と呼ばれ る場合で,或 る誘

導期間の後低温燔を生 じ,績 いて高温燧を起 し大なる壓力壌加が超る.一

低温眉生成の誘導期聞の温度及び壓力に對する關係は次式に示される.

τ、e一了'』cOnst.

τ覃は低温眉生成の誘導期間を,Tは 沮度,71ま 恒数でアセ トアルデハイ ドに針 しては24000

の値 を示す.又 歴力に對しては,

(P-PoPヤ1ラcoost.

でpは 全壓を,p6は 低温啗を生.ずる限界壓である。か 、る關係はペンタンの揚合に見出され

たので あるが,ア セ トアルヂノ、イ ドの揚合にも.當てはま り,n雪1.2の 値で:ある.
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濯

.〔V].プ ロビルデルデ八 イ ドの酸化反應 ㌦

・。・。プ。デ.,あ 酸化。齢 ・・,ア,.刺 ・。鍋 合、同贓 一嘱 ・∴ ・

Steade臓HatcheらRo関11bergの 實 験 を紹 介す る.實 騅 は120。 ～1700の 範 圍 で行なはれた詰 .』・

果 を第・卜二i長に示す..

灰 甅{に依る壓 力變 化は アル デハ.イ童贋の約70%の 減 少 を起す.後 に 少 しく壌ヵ増 加 を起ナ..・

錆+二表.
反鵬臥度

o。ald.

mtlu.

アルデハイドの 最大壓力減少

初分壓(cm.)(%)

150,8 2.52 20.OO 73

150.8 1.0δ 20.00 69

150.8 4.39 12.oo
.
74

150,S L36 m.oo .71

150.8 LOl 8.85 マo.

.15α8 LO6 9二40 B9

150 .,8 0.90 &S5 63

150.S 0.76 8.75 52

『150:8.
L23

.
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第十八圃に於いて,(1)テ ルデハイ ド20.(㎞L酸 素50.4em.(2)は アルデハイドg.7cm.酸 幸 ..38
.8觚.で 澀度は何れ も.150.80Cの 蝪合の壓丿∫り減少及び後に起る壓 丿」埒加の模様を示す.

芳ルデハ祥 の種々ρ濃度闘 す る酸素の嬲 は第+九 岡に示さμ・o凋"・ ②比が2μ 一1・

の揚合に1‡,速度は酸素め濃度には無闘係になる..酸素雌之よ り少い揚含には,速 変は小にな・

る.縦 軸には.021a!d.め 比 を,横 軸には壓ヵ減少が15%よ り30%に なる.に要す る時闘 を取つ.

てゐる...

4,5

3.o

1.5

ヒヒ亘 ヒ
L3

Ll

ゴ0,9

山 .
諭0.7..
.£

o

1・02ド54・05・5.7・08・5. ,L8含.2.2←6
↑・・一丁・(甲i・ゆ

二.:. .1哩(T匆 一T鱒〕,'
第+九 圏. ....第.#ロ.卜 .圏

・第 二十岡 は酸素壓 づ定 の揚 合
,ア ルデハ イ ドゐ顔度あ影響 を見た.此 の直線 の鱗斜 か ら速

度 はア 丿げ ハ イ..ドの諱 度 の1・8～2・1乗 で あ.る・.故に酸 素の除 眇 くな い限 り・反應逑度は次

0式 で 示 し得 る・"..' .2

・d〔C柴CHO〕 一≧〔ら・卿}「 ..

アルデハ イドの減 少速度はアルデハイドの濃度の自乘に比例し・酸素魘 には無關 係であ.る7

馳d尠 は酸紊に依る抑制1抑 を宗す項を含まぬ式を誘導する爲に,1ア ルデハイドが一次
L的 に活性化

.され る代 りに,(1)式 の如 く二分手反應の初期反應を假定 した.共 の機構は
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フオル ムアルデハ イ.ドの際 は,曲 線 に屈曲力.覡はれな い。

猫 プ ロピルア ルデハ イ ドと酸素 との系に於 いては何・等爆發

.限界あ如 き ものは認 め られす
,温 度やア ルデ〉・イ凵ドの濃度 を

.垉
.しても,建 度が増加 す.るのみで,.不 迚績 な爆 發現 象は超 き

な いといふ縞果 になつて ゐる。.　
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第 二十二岡 に於いて,曲 線.1は フオル ムナ ルデハ イ ドと筌.

氣 の8%混 合 物,曲 線,2に 同 じく.16%,曲 線3は フオルムア

'しデハ イ ド.と酸素 との8%混 合物 の揚合,.曲 線4は 同 じ く16%

の場合で,

第二十ミ圖に於いて曲線1,2,3.は それぞれアセ トアルデハイ ドと黍氣 との混合物.517,10%

の船 であろて,i皖 齢 勃の始めの鰯}で 低温娼(奈櫞 をせる部分1綴 す為・ 更1磯 獵

域曲線は330℃ で曝い負温度係數を持つてゐる.
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