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有 機:反 慝 と遊 離 基 (共 の一)

仲 田 幸 男零

遊惟基の桧出定虻法

宥機分觧反感 の研究法

有櫓素子反磁の研 究

慝LRicc・ 旺enfela聖漣鎮 反慮設あ不曜性

静 くuMotionのPrinclp璽eか ら見 たる

迸離鵡の反噬性に就いて・

(イ)避 離基 と露lli正原子 の反慮

(ロ)邊 離基 と露HI負 甌子群 との反権

(ハ)鰹 雌堰 と逡蔽負原子nの 反應

(二)遊 離JI堅.と木飽iii化合物の反應

(ホ)小 有 機分子 の分解

(へ).鋏 歌化 合 物(Chelale)の 分解

降 遊駄 の聴
.(.イ)CII3とUenlerium,E巳h蹲 鳥e,Nm-

pentane,BuOar肥 刀ヒ]vi6ulnneと

の 反 感

(vjCliztISeuzene,Toluene,biphenyl

methane,Propyleneの 反 感

(ハ)C【13とMethylo匿hcr及rmryi

amineと の1更 應

(昌)ア 距 キ 昌 ル 丿,r,.によ る エ チ レ ン と プ

ロ ピ レ ン の 遮 合

右機反鰹の研究は古 くか ら行はれてゐたがドkと して右機化學 及び1哩1川工業化艇 トの興味

か らであって,化 學動力學的に研究せられ.る.様に.なつたのは,近 々十年稈以前か らである.此

の間非帯な進 歩を逮げ一二年前よりは一般物理 把躯,.殊 に量子力離的考察 や計算が彳,「ばれる

に到つた.

有機物が分解又は燃耀をする時,徴 量ではあるが,遊 離取が雌の反慾の途ri略ζ生成する事が

多くの實驗に依つて認められたが,1}此 の遊離基は甚だ反應性に冨τんでお り(二 分子間の反慮

に較べて分子と遊離蠏1ゆ 反mSPt度 をよ10・～蝉 倍速、・),反 應に何等力・玉腰 な役割 を償ナるで

あらう事が想像せられるが,現 今此の役割に就いては未だ 定 設がない。遊離恥の役割を決定

する事が有機反應の機構決定に最 も重要であるか ら,多 くの研究が行はれつ ㌧あるが,今 此れ
も ノ

を紹介する.

.遊 離.基 の 檢 出 定 ・量 法

右機反鼬{の途中に微鮫(10需11molミ1Dに 生成する遊離基¢)定性法 として最 も良い方法ぼ,遊 .

離基が特殊金屬 と容易に反應 して,揮 發毬の化合物 を作る事を利IIJしたPaneth・HO嗣i㎡ の

金陽鏡膜反應による遊離基の化學的柿獲法である.反 慮管に近接 した瓦斯のrunicLQI,Cd,
"Ln

,PV,Hg,恥,等 の 薄 い鏡 膜 を作つておきg屎 應 管を通 じて,被 檢ガスを低颶 高 逑 度

(iiti…・1好聖)で 此の上を流す・准 成し罐 鞠 ・鯲 ・よつてナ撫 られるか
ら,反 應 後 此 の鏡 膜 の 化 合 物 を徹 最分 析 に 附 する 事 に よ.つて,matの 種 類 を確 定 す る事 がrn

、 來 る
.1'.0.Rice'sば 此 の 方 法liよ っ て 飽 和 炭 化:水素,ア ル デ ハ イ ド,ケ トン,エ ー テ ル,ア

ミ ン鰤 多 くの 有機 無艘 蒸 氣 の 熱 分 解 か ら.,.遊 離 基 の存 在 を確 定 して,有 名 な遊 雌 基 連鍍 反 慮

亀 寧九州帝國火単瑚雛部化導數 霊
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設1}そ 提 出 した の で あ る・Belchetz-Rideal5》 はRiceの 方 法 を改 良 して,更 に卿 生命 ¢)遊離 基
　

の 檢 出 の装 置 を作 つ た.共 の 弛Leighton乱 .Mertensenfi)は 捕 獲 用 金 屬 と してPbを 用ふ る か

は りに,Ra-D{RadioLead)をJ.llゐ,放 射 能 を澗 定 して1遊 離 基 の檢 出 をな す 極 め て鏡 敏 な

る方 法 を考 案 した.又 他ICv二 工 夫 改 造 した 方 法 が あ る,T》.「此 等 の 方 法 の訣 點 は 遊 離 基 を 反

應 相 外 へ 除 去 す る 鵬 め 反 應 を 巾斷 す る.月.っ 定 量が 嵐來 な い.又 普 通 の 熱 分 解 よ り2000C～

300℃ 高 温 で 實 験 を行 は ね ば な らな い 缺 點 が あ.る.然 し最 も確 か に 遊 離 基 の 種 類 を決 定 す る

事 が11.1來る.CH.,.C,,H5.CsH;,CH2等3)は 此 の 方 法 に よつ て 發 見 せ られ た の で あ る.

第 コの 方 法 は分 光 方 法靨⊃で あ つ て,此 れ で あ る と,反 應 を 中断 せ す に帶.スペ ク.トル を檢 す る

事 に よつ て 定 性 を な レ得 る が,遊 離 塞 の 帶 スペ ク トル が 理 論 的 に斜算 し得 な けれ ば な ら な い

か ら,一 般 に1ま二 凍 子 か らな る遊 離 基 に 隈 られ る.CII,C,agの 遊 雌 基 力{此の 方 法 で 發 見 せ ら

れ た 。

次 の は磁 氣 的 方 法 で あ つ て,遊 離 基 は皆 て 磁 氣 能 率 を.もつ 事 恥か ら直 接 磁 氣 測 定 を行 ふ 事

が 考 へ られ る、 此 れ は最 近 有 機 化學 に 於 け る新 研 究 法 と して 軍 要 硯 せ られ るに至 つ た が,助 化

學 煉 應 の 中途 に 生 域 す る遊 離 塞 は 短 生 命 微 吊:1ピ)の覓 め正ヒの方 法 に よ る鼕鍬 よ望 まれ な い,然 し此

の 代 ゆ磁 氣 物 質の ・作 川 に よ つ て 反 應 が 起 る パ ラ水素 の轉 移 反 應 を 利.用 す る事 が 出 來 る.此 れ

はW."resti=1〕 が光 分 解 の 途 中

R十p-1-1:=R十 〇一1-12(R:遊 離 基)

に 生 成 す る遊 離 基 の檢 出 に 用 ゐ て ゐ.る.此 の 方 法 で は 水 素 原 子 に よ るp-H2の 轉 移 反 應 が,遊

離 基 に ょ る よ り ユOG.倍 準 く進 行 す る 爲 め,H,の 張 成.を.拌 は な)・反 憖 で な けれ ば な らな い.

且 つC璃 が 生 成 ず る と,p-H2覆 度 分 析 の際 液 體 水 素 を使 用 し な けれ ば な らな い か ら,實 用

性 を減 す る.W,WesUま 此 の 方 法 に よつ てCH31,CH,,COCH,の 光 分 解 か ら遊 籬il寒の 生 成 を

認 め た が,1't'OJ)iOitylntflehyae.の 分 解 に は 認 め なか つ た.

次 の 方 法 は 間 接 法 で は あ るが,唯 一 の良 い 定 量法 叫 で あ る..遊 離 聡 は.7k素 分rrと 睿 易に 反

應 して,水 素 原 子 を掲 す が,例 へ ば.アセ トンの分 解 に よつ てCHsを 生 ず る楊 合,次 の 式 に よ

つ て,..生 成 した

CH3十H2諠CH引 十H

Hは 再 び 元 の ア セ トン と反 應 して,CH,を 出す か ら.,

H十CH,COCII,=CI-1,十CO十CII,

CH,.とHめ 間 に 一 定:の卒 衡 關 係 が 域 立 す る.,ntの 時 のH濃 度 を決 定 すれ ば間 接 に遊 離 基

の 濃 度 を知 る.事がrinseる.H濃 度 の 決 定 に はp。H.の 轉 移 反 應 を利 用す.る.

H十P・H,=H十 〇・日巨.

此 れ は パ ラ水 素 を化 學 反 應 磯 構映 定 に 利 用 した進 歩 した 貴 重 な 方 法 で.あ.るが,遊 離 基 蓮 鑽 反

應 論 に重 要 な役 割 を演 じて ゐ.る.被 檢 反 慮 の 進 行 中,反 應 を 中絶 せ す して,極 鐡 量 のll・翩 生

成 物 で あ る遊 離 基 の 定 量 をな し得 る.優秀 な 方 法 で あ.る.

最 後 に も う.一つ..重 水.素 の.交 換 反 應 を利11】した.方法 が あ る.S[eacie&`Uex由1del15⊃ が.

CH,OCH,の 分 解 に 於 い て遊 離 些 が 生 成 す るi,.を調 べ た 方 法 で あ る.被 檢 のCI1,0CH,に

cn,cocn,を 混 合.して,同i昨 に 分 解 を 行は しめ る.次 の 式1.ζ從 つ て 各 々は 分 解 す る.

'
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CD,C・CD,一 ・…CD,一 ・・一C・,・ … ÷C,D,

Cl.蓋藷OCH3=CI.1弔 十Hく 】HO=C}T4十CO十H埀

(1)

(z)

X;しCIJ,OCI.i3が 分 解 す る時,即 ちticxaがCOと.H.1こ な る途llI,HCHO=}1十CHO

とな り,遊 離 壗が ∠k成す る もの とす れ ば,此 のiiは 容 易にCD,0001)3と 反 感 す

11十Cll,CUCD,=Hll十 くa.000U,......................(3)

る 筈で あ り,此 の 反應 に よっ てHDが 生 成 す る.?1し 邊 溢 基 が 全 く出 來 な けれ ば(1),(.,〕 式

に從 つ て分 解 して 生 成 物 中 の}1.は 全 く輕

い筈 で あ る.遯 離 基 が 生 減 す れ ば.(3)式 迸離 幕の檢田定u法.

1こよつ て,川)が 生 成 され ・生 成 物 中 の 水 錙 鯲 聴,:よ る化畢 黼 終

素 は 重 くな る筈 で あ る.反 .慮fk成 物 中 水 素a)Pnneth-lio(edilz法CI[sl,B硬(:115}

以 外 の 物 を液舩 水 嚢 で 凝 織 除 去 し.殘 つたb〕i3clehet.一Rideal法C堀cI.』)}・

水 素 を亜 水 素 分 析 法1.こよつ て,D含.量 を測 分 光 方 法

つ て 見れ ば ・遊 畑 降のf緬 を掬1る事 が 出来 磁 氣 方 法

る.Sこロacic婚;の 此0)實 驗.,a:は 水 素 は 全 くa)紅 接磁氣渕 定法

輕 もClrl,1,C11,の 分 触.こ迹 離 堰 の 生 成 をb〕 常 鮴 盟 によ るP・H・ 轉 移臆 法

俘 ほ な い 事 に な つ た..P-1.12十li反 鹿 によ る間接足最法

以 鼬 灘 の 擲1麟 法 を要 約 ・ 表 に す 鮴 靴 合幟,Il法'

れ ば次 の 如 ぐで あ る.

'

有 機 分 解 反 應 の 研 究 法 丶

右機 反 膣ζ1.よ問 題 の.複雑性 の 爲 め,あ らゆ る方 面 あ らゆ る 角 度 か ら研 究 せ られ て ゐ る.

先 づ 第 一ic,最 も普 通 の 方 法 と して 熱 分 解 法 で あ る.弱 媒 を使lllせ ざ る均 一系 分 解,並 び に

均 一 及 び 不 均 ・一・系 の觸 媒 を 使 用 した 分 解 の 研 究 ぷ 極 めて 多数 に 行 はれ た.然 し此 種 分 解 の 研

究 の み に て は:lf機 反 慰 の 機 樽 決 定 に 最 も重 要 な反 應 の 初 期 に 起 る 種 々の 素 了・反慮 の 研 究 が 困

難 で あ る.此 れ に は吹 に 蓮 べ る 光 分 解,水 素'泉子 との 反 應,遊 誰 基 を含 む 反 應 の研 究 が 重 要 で

あ る.

光 分 解 法lt於 い て は,ア ル コ ー ル,ケ1・ ン,ア ル デ ハ イ ド,2一 テ'レ16,等は警 慂 の短 波 長 光

の 吸 牧 に よつ て分 解 をす るが,飽 和 炭 化7k素 は シ ウ ー マ ン領 域 の 光 で な い と分 解 しな いか ら,

寶 驗 上 多 くの研 究 者 を困 ら して ゐ る.此 れ に は水銀 光 壌 感 反 應1ηを利AJす る事 が 便利 で あ る.

IlgのAPIの 欣 態 は1ユ2kcalsの エ ナ ジ ー を持 つ か ら,殆 ん ど穂 て の 有 槻 物 は 分 解 す る(有

機 物 は40～80kcalsで 分 解 す る)・Hg*の か は りCd*を 使JIIす る事 も屐 近 行 はれ た.1'}

Cd*は88kcatsで あ る.吏 に 此 の 方 法iζ可 能 性 の あ るの はZn*〔92k儀Us}とNaXで あ るが,

Naの.D.線 は47kcalsの=ナ ジー しか 持 た す,多 くの 有 機 物 は 分 解 し ない.水 銀 光 墳 感 反
し 　 ド

應は鰉{川性の廣い方法であるがi結 果の理論的設明は困難な事がある.

次には11を 含む反慮である・1"〕:娃モ 力刷 鹹 算 も比較的容易に行ひ得る極めて重要な研究

である.叫 ノk素原子は三つの方法1ζよつで作ll.得るべ..共の一つは.Woodの 水素放「賦管法で,

颶力10一'iumHg位 ジ)水素原.子を作る事がlii來る. .第二は水銀 共鳴線の照射による水素康子
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の 製 法 で,此 れ でjbる とi:;:子濃 度 は 低 く,壓 力で10一'mmHg位 で あ る.然 し慮 用性 の 廣 い

の は 水銀 共 鳴 線 法 で あ る.n!(X後 に は 黄 觸 媒 に よ るH巴 の 解 離 吸1[よ るHの 製 法 で あ る.

此 れ は 勿=e不 均 一・系 灰 慮 とな る。

最 後 に遊 離 基 を含 む 反 紲1に就 い て 述 べ る,;此 れ も素 子 反 應 の 研 究 に 極 めて.重要 で あ つ て,

遊 離 基 は(LEI,}gHg避(CH函N2郭 》等 の光 又 は勲 分 觧 に 伏 つ て製 し得 る.HCL.十M→NaC【 十

a<_.(Rは 遊 離AL)のrを 利Alし て,}lariel-1】ol眦yiのditTuaion(lame法 に よつ て も製 し

鴛 る.

實驗 條 件 に 可 な りの 制 隈 を受 け る け れ ど も.,水 素 原 子 を 含 む 反 應 や 遊 離 基 を含 む 反 應 の研

'ic13 ,有 機 反 應 の 槻 構 を知 る 上 に 於 い て,極 めて 重 要 なの で あ る.

(Si..腿 以 外 に霹 氣 火花,電 蕪 嫁軍 の1iIfli-P,.陰 極 線5㌔ ・一粒 子1こ上 る分 解,罰 超 書 波 に よ る

高 分 子 化 合物 の分 裂 痢 の 研 究 も行 は れ て ゐ るが,未 だ物 理 化學 論 議 の 域 に迄 到 達 しな い.

イ∫樋分解反應 の研究法

熱分解(接陽及 び非接 觸)

光 分 解

n)例C_H,(,H十hワ →(ち1【50十H

b)例CIA十1㎏o〔 〔姐拿,Znり →Cl匸3十11

水 紊 原 子 を.含 む 反 應.

n〕W【 レφdの 水 講 放 電 惇 例.H十{.邊1.11i→ く:Ha十.Ci【 ユ

b)1{望 十 匚{g十一.1.[gl.F→・【【

c)N藍 に よ る1[.の 解 離 吸 着

遞 離 丿鳥を合 む 反 感.・

諏)(Cfh}Ilg,(Clh}N..の 光 及 熱 分解

董跏)RCI,十N且 →NnCI}R〈(rli価siorl肱me法).

.イ掣・・Rl【 十CI』=CHa十R

電氣放竃,電 氣火花,陰 繰線 の作用

Q・#t子 の 作m

超.i3"波 の{乍 瑚

有 機 素 子 反 隱 の 研 究

§LRive-Herzfcld連 鎖反應読の不碗性,

it機反應の機構を研究する上に於いて,現 今最 も煎 要なる疑 問は,共 の分=fが 分解する際

に.唯 簡恥 こ芭接個. の々分・亅・に分解するか,.又途巾1碪 緲 恙の生成 を経 て或る種の遊醐 髄 鎮

灘 軸 ζ依つて・分解するか滅 は・乂以,瀰 者が適名ゆ 比を以つて同時に進行ずるものかと

Z:ふf"iで ある.今lI迄 に研究せ られたる所を綜合するic,上 記 第三の磐台'が最 も愛當の如

く,戊 應 の種類によ り,或 る揚合は遊離些蓮竣反慮が優勢であ り,又 或る揚合はL接 分子分解

が優勢であn,.一 っめ反腱;iと.兩者が混合する物と見 られ るが,現 今の虎確τ1蓄は困難である,此

の:iib'dに於いて研3Yの 初imp.こ於いて最 も..kきい1殳割 を演 じたのはRice-llea「eld.の 遊離壗連

掣版 腱{設恥であろ.'1痢 の形に於ける此の誕は氈に1,fく,ft所 で詳繍 价 する必要はな、功{,
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今 摘 單 に 式 に 示 す と,次 の 如 くで あ る,

M胴 →2RIF.,.(1)

1㍉十II1→R,H十RllFt ..て2)

R2.→.lt,.十R,.Es....③

21㍉ →RI-Rl1㍉..、(4)

Mは 分T・,Rは 遊 離.Jk,Eは 活 性 化 熱 を示 す.先 づM1のC-Cが 切 れ.2つ の遊 雛 麌Rl

と左 り,R圏 は 未分 解 のM,と 反 憲 して,共 れ か らHを 取 り,R,H分 子 とな り,第2の 遊

離 芯R2を 川 す.R,,は 次 た 分 解 を して,M空E ...R1と な り.(2)(3)南 反 應 で 連 鎮 反 應 とltI),　

(4)に よ嗹 勲 切れる・些の際RIば 一脚 醜 よ畷 撒 字なく講 脚 鱆 である(R・

は 大概CII.a".也).(4)の 反 應 に よつ て 蓮 鎮 が 終 るの が 最 も晋 通 なれ ど も,(5)の

互く夐十R2→R■K.一..(5)

揚 合 もx;へ られ る.此 れ はx.はRlよ り1:き く,大 きい遊 離 鵡 は 一・般1ζ不 安 定 で あ.るか ら,

(5)は 嗣Lで あ る.然 し複 維 な構 造 の 迹 離 基 も.量チ 力學 丿餐鳴 效 果の あ る時 や,化 學 構 造 の特 殊

性 か ら安 定 化 され る揚 合 が あ るか ら,此 の揚 合は(5)に よ っ て 蓮MThが 終 る とxへ て よい.(後

述 す る1.13,SICよ る プ ロピ レ ンの?f++:ｰIL於 け.るAII♪1bL-CH,一CH=Ctl.が 此 れ で あ る)

2R2→Rt艮 も(6)

　

更に考へ られる(6)の 蝪合もR:が 安 定化され得る揚合は起る事がある.

此の迚鎭厘嚀設の最大め成功は反慮生域物の種類,及 び典の生成分最比の豫言であつて(上

例ではRI恥1・ 及び少肋R・R・ ・R・R・・R・R零)」tれが多くのイiestヒ合物の分解颱 の實例

に於いて實験結巣と良 き一致 を示 したのである.F.0.Riceは 吏に(1)一(4)の 個々の反應に

適宣樵定の活性化熱を用ゐ(當蒔かか る素 子屎憲の彬跣 はな く,實 驗値はあまり.知られてゐな

かつた),個 々の反應の速度式を‡て,定 常欣雜め普通の取扱ひか ら,～径反應の速度式を作 り,

活性化熱を求め既れが賓験事實と よく合ふ事を示 した 一・二の實例を示すと次の如くである.

アセ トブルデハイドの熱分解は、}〈ice・Iferzfeld:N)lCよオur,

.1ら

CH3C且.107ごCHs十HC{.P7(l

Hα};ごCO十H

H十CH3CHO;2Hg十Cl.lnC{.,
　
CHaC(DごCH3十q{.}1(レ

{.。H,+。曝 。。='C。 、+CII紳,・ 漁 、5

L)C'Hn;=tC21王68

CH3十c【13CO;ごCH3C(,Cll38

t)CH3CO:CH,COCOCH,8

'一{1(Cfl .aCI.1(〕1

{1t

然 し.て,冷 反 憖 の 活 性 化 熱 と し て"Skailを 得 て,實

Eノ

a

45

=2kI〔CH3Cl{(り 十k昂レ.礪 〔CH5CHO)%

(亅)

(2)

(3)

(a)

(GJ

㈹

(7)

(R)
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エノ2{ErE5十BSI=46

驗 値 の45.5kca1と 良 き一 致 を示 した.

此 の 反 應 は 多 くの 人ltX!⊃icよ つ て 研 究 せ られ た が,實 驗 結 果 は 迚 鐵 反 紲iに對 し寸!f定と否 定

の揚 合 が あ る が,最 近H.A.Taybr&BUrtonea)は 光 化墨 誰 隷 か.ら此 の 熱 分 解 が 簡 單 な る安

宅 分 子 へ の 分 解 で な く遊 離 基 蓮 鎮 反 穂{にて 進 む新 しい 誰 糠 を捷 出 した(後 に詳 述 す).蓮 鋤 反

慮 が 假 りに 事實 とす る も・Riceの 上 記 の 一 蓮 の.反應 式 に 疑 問 が 起 つ た・N/tCI]atat&Sachsse'")

はp-H2法 に 依 っ てCll,の 濃度 を測 定 した る.mRieeの 連 頒 が 要 求 す る殖 よ り甚 だ 少 さい 値

を.得た..此 等 の.事買 を挿 入 すれ ば,Riceの 上 記 の 機 構 は 最 早實 験 事 實 とは 合は な くな る.

1〈iceV)RIIItreq)'pttwに於v'て はc卜!・ とcH・co継 釘灘 鵬 と.してと り・鵬1概 購 とし

てCllaの 二 分 子llf結 合 反 應 を と つ た が,共 の 後Ailcn&,Sickman,LeighLon&Blacet,SlrenCt

&Wllcl及 びBurton,'raylor.&Davi尹 ⊃等 め 研 究 に よれ ば,吐 等 の 點 に 多分 の 疑 問 が 起 り,ア

・セ チ ー ル 基CH,COよ り更 に 幾 分 よi)安 定 な るHCOが 導 入 せ られ ,蓮 鎮 終 止 反 慝 と し て 吹
り

の場合が弩へられた.

CH3十HCi,・ 一.C'II,十CO

HCO十HCO→ ・i.1。十zco

CH譁 →一CH,Cil→C.Hs十CO

Cfl,CO}CH,CO一.C,H6十200

11Ci..}十dl,CO一.(:H,十2C(.1

(り

(2)

(3)

(a)

(s)

411,c.:〔.,.居はsoｰc:で 既 に 不 安 定 で あ るが,HCOは100℃ で 尚 安 定 で あ る(然 し吏 に 少 し}∴i

溢 に て は 分 解 す る もび)と思 はれ るが)・ 共 の 結 果,沮 度が 比 較 的 高 い時 は(.,)は(1)lzべ て 革

要 で は な くなi)又(3),(4),(s)は 無 硯 す る事が 出 來 る.此 の 見 地 か ら,迚 鎮 終 止 機 構 は 反 慮

の 起 る温 度 に よ つ て 異 な る事 が*jへ られ る・ 著 者 の 一 人 の 逋 鎮 のkさ の 計算 に よれ ば ・ 光 化

墜 反 瓲{とア ゾ メ タ ンに.よる誘 發 連 鎧1反應 の 揚 合 を比 較 す る と,後 者 の 方 が 逋 鎖 の 長 さが 遙 か

に 長 い 事 が 解 つた(誘 蝶反LH-4x7(1ｰ:光fヒ 學 反 應&4↓109・ 又 兩 者1こ於 い て終 止 反 應 の 機

構 は 異 な り,光 化 學 及熱 分 解 に於 い て は,上 逅 α)が 終1ヒ反 晦 で あ り,誘 發 反 應 の 揚 合 は(3)

を 終 止 反 應 と*,へ るの が 適 常 で あ る と,B町tm1,卩 恥ylor&Da廊 は 結 論 して ゐ る.何 れ の 揚 合.

に 於 い てn,助 等 の 八 々の 間 で はRiccのCFI,の.1嚇 吉合 に よ る逕 鎖 蚤冬止 反 應 を否 定 して ゐ る.

又B」rk,n鋤 は 解 灘 前状 態 スベ ク トル のIZiYu'vlifsti?)始ま りか ら,う'セ トア ル デ.ハ イ ド分 子 に 於

け るC-1'詰 合の 強 さ と して,93.Ikcalを 得 て,前 述 のRiceのYi.1'ic於 け る(1)式 の 活性

化 熱70k(alの 値 を修,IEせA.と し,又 此 れ が 虜め 逕 鎮 巡搬 者 と してCIL.CHOな る遊 離 基 を

J/.てた が,後 に著 者 自 ら,解 離 前 歌 態 スペ ク トルρ 假 定 に ょ る精 合 エ ナ ジFの 計 算 が 何 時 も1:

し くは な く,朦 腿 領 域 の 始 ま りが,C-C結 合 め 強 さ に紐 當 せ ざ る事 が あ る事 を知 り,93,1

kcalを 取 淌 し,Grahame鋤 の 計 算 値75kohl.を 承 認 し,Riceの 常 初 の推 定 値70kcalは 依 然

ほ ぼ 配しv・事 を認 めY<.他 方,蓮 鎮 邂 搬 者 と してCH.CHOを 暇定 す る機構 はElbe"に ょっ

て イ;合理 な る事 が 指摘 せ られ,Blnonも 又 此 れ を認 めた ・

以 上 の 如 く.,ア セ トア ルヂ ハ イ ドの 分 解 に 於 け る逕 釘「i反應 設 は未 だ 不fh'定で あ る.q

3:lt39ン 分 千 の':2J1'解勘のRiceの}yは 次 の如 くで あ つ て,個kのJsiiiiの 活 性 化熱 は(1)

を除 い て 他は 歪 郁Riceの 推 宅 胸 で過 ぎなv・・
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ql.1鱈;!2CH3

CH寓 十C211匹;!・cH4十CH3CH2

CH3CH2;G _II,十II

H十C21i譱;=11.十CH,Cf[.

Ii十H;tII2

H十CH3CI.i=;ご(ち1.1弓 十11霊

H十Cll4Cll2;=C聖H6

H十Cll3二q駄

Cl賑 十Cl.1,Lf1,;:C皇H5

2Cli虚C且.15;=C,H鳥o

,:1は逆反應の活性 化熱を示す.

EF.'

808

2020

4910

1725

三 京 衝 突100

小60

小go

小90

RRD

RSO

(ll

(1)

(3)

(a)

(5)

(sa)

(eA)

(7)

(R)

(9)

讐 尸L・{・,}… 一÷ …k鑵 一1・ ・一i3.0001.3-27

MaI・ck&McChre's實 驗 俄
、

73.2〔.恥lobk=1F.73-Y,3RT

【鼎一17-p,1H且:,iii迹 鎮 のkさ2
e

上 記 の 迚 鎮1i反鮑1はiaO.}.dGだ 良 く實 驗 事 實 と合 つ た ¢⊃で あ るが レ 共 の後 物 理 化x}的fd('ii法 の進..

歩 につ れ,新 測 定 仙 び)出現 に より て,Hicc.め 機 構 は慧 外 な 難llllにIIS'ｰつ た.

先 づtiteacie,cPhilll藍 ガ7コ}ま吹 の 反 應 の 活性 化熱 と し.てfi.3kcalの 實 濁 値 を得 た が,liiccの

樹 檸1.こ於 け る(4)

(':H.十n=c_IL十HI}.

式 も大 闇 此 れ と同 一 の 活 性 化 勲 を必 要 とす.る事 は 明 か で あ る が,(4)に 對 しtriceは 凧kα 」

を與 へ た の はYi;Uで あ る.甑 尉&Sac6sseはCH,基 の 濃 度 を測 定 し(前 遒 のp・lh法 に よ

る).10一"m・iiiの 値 を 得、Riceの 遖 蹟 力凄 素 す る1。 一5勉 ・,nと 約1000倍 の 和 異 あ る事か

ら.逋 鎮 槻 構 の 不合理 を指 摘 した.然 れ ど もSにacieも 指 摘 せ る如 く,(a)に 對 しfi.3kca1の

活 性 化 熱 を1117,鋤ch説 が$!見 した る,エ タ ン分 解 中 に 存 す るCf(,基 の 濃 度10一 日 を 用ふ

る と,Riceの 機 構 は實 測 の 反 應速 度 と よ く合 ふ様 に な る.然 れ ど も(4)を6.3k㎝1と す る と.

(A),(9)式 も無 幌 し得 な い?AILな り,更IL"1'renner,¥iorikarca&Tavlo押}が 發 見 した る次 の 反

應 も活 性 化 熱 がi.3kcalで あ る か ら,批 ゆ 反 應 も齔 め 機 構 中 に 加へ る必 要 を生 ず る。

H十CgH6=CH4十eti,

か くなれ ば,～ 矧}の 反 應 逑 度1ま一 次 式 と な らt.又 粂 機 構 の 變}聴f余 儀 な く され る晋畢け で あ

る.r:.、 、㌦R.Stcncie等 は 此 れ を以 つ て 一 時 蓮 鎖 皮 應 機 構 を塗 く否 定 し1<ら うと した が,

Hobos&IIInshclwond'"り の 工 タ ン分 解 に 關 す る.抑制 め實 駒 か ら,少 くと も反 懋 の大 部 分 が 迚

鎖 反 應 で あ る事 實 と,Kiichler&Theileｰojゐ 蓮敏 反 應機 碍 の.一部 修.11{機 構 とか ら,Kite&

ぞierzreh榊1‡ 伏 無r1母 の諱 は 一 部 變 更 す る事 にrr<つ て7事 彎 と良 く.合冬 導 を.,:さん と してa.,

}
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る.上 述 の 二 例 に 就 い て も解 る 如 く,蓮 饋 反 應 説 は 未 だ定 詮 に は 逹 せt,從 つ て 又 遊 離 些 が 如

何 な ろ役 割 を償 じおれ るか も不確 か で あ る.

§2.LeaxtMotionのPrincipleか ら見 た る遊 靉 基 あ 反壌 性 に 就 い て

そ こで.F.(.},Riceと ・札T611er鋤!3"i.eaatmorion'.'.の 凍 理 と呼 ぶ 或 る歌 慫 か ら遊 離 塞

の 各種 イ.r機物 に對 す る」叉應 性 を論 じ,以 つ て 蓮 鎮 機 構 中.に含 まれ る個kの 素 予 反慮 を考 察 し

て ゐ る。 以'ド詳 細 に 此 れ を説 明 す る.

窪`の位 置 か ら新 しい位 置 に 原 子 を もた らす に 必 要 な 活 性 化熱 は,IfS來 るだ け 少 さ い 耶 が 望

ま しい,一 ・般 に 此 れ は 舊 の 配 置(configurationl.か ら新 配 置 に 移行 す る際,出 來 るだ け 少 な る

運 動 が あ る時 に 浦 た され る.最'1・ 蓮 動 の原 理(Principleo:'L鹹motion)と は低 い活 性 化 熱 に

好 都 合 た或 る欺 態 を云 ふ もの で,此 れ を.,つ に分 け,反 鷹 系 の 原 子 の 最 小邂 動 と,電 于 の 配 置

の 最 小 邂 動 の 見 地 か ら,以 下 に 論 蓮 す る.南 方 の 既 のSZ地 か ら,一 般 に 素 子 反慮 のrFrErヒ 熱 は

反 腱1の際.切 れ る結 合 手(tKrnds)の 敏 が 小 な る槹 少.と.なる で あ ら うと 暇 定 す る事 が 尤 も ら し

い.先 づ 第 一・のrc子 の 遐 動 の 見 地 か ら,.共 鳴{r脚nanρe}エ ナ ジー を 最大 に 受 け る 腸 めにis,

JFの 系 の 原 予 が,共 れ 等 が 新 しい 結 含 手 を 作つ た時 に持 つ配 置 にII～1つて 距 離 の柵 蹴(約 ごト分)

動 く必 要 が あ る.吐 の移 動 の 爲 め に 必 要 な エ ナ ーlitiの 分rの 既 知 の 振 動 か ら フ ア ンデ ル

バ ー ルの ヱ ナ ジー を 合せ て 計 算 す る 事 が 出 來 る..此 れ に關 聯 して 記 憶 す可 き事 は,結 合 を 引

張 りつ つ.結 合 の 方 剛 こ滑 β、移 動 は 單 に ・鵠1・ncr..ankleを 變 へ て 峨 恰 の 加 】に 飛 直 に 同 じだ

け移 動 す る揚 合 よ り,4-5G6多 くの エ.ナジ ー を取 る事 で あ る.そ して 核 が 更 にJFの 罕 衡 の 位

雌 か ら動 く時 は,要 す る エ ナ ジーは 移 動 と共 に 二次 の 法 則 に 從 つrattiす る.從 つ て{Gの 配

置 か ら新 しい 配 置 に 移 る際1鍋 ミチ の位 置 の 小 な るiヒ 殊 にcalenccdistanceに 於 け る.小な.る
●

變化が最 も望ましいのである.

次に第二の見地から,若 し原子が新結合手 を取つた時の配置,即 ちIJJ/;初と最後の配置の問の

約牛分道の點に類似の配置を取 るな らば電子の配 置が暇 要となつて來る.:Y.し 電子軌道が湾

から新valcncepictureを 得る爲めK')<し た縫化を必要 としない時は強い共鳴を受けて,s;ri:

化熱が低下する事が考へ られ る。

最'1極 動の練珈 ま簡單に第一岡iζ明かである 横軸

は瞭子の配 置を示 し,點1,は 反 應 前,甄Bは 反應

後 の 配 置 を示 す,縦 軸 は 各 々の 原 子 噸 遣置 に 和 常 す る

potentialeneep.を 示 して ゐ る.吶 線IlまNSF_30f

potentialcurveで あ り,曲 線IIば 生 成 系Bのpotential

curveで あ る。 .交叉 黏Clこ 於 い て 同 一 の エナ ジ.一が2

つ の 異 な る電:子配 置1ζ和 常 す る・ 吐 囎 で 共鳴 を起 す な ・

らば,第 一 圓 に 默 線 で 示 した る如 く,活 性 化熱が 抵 下

す る.共 鳴 に よ つ て 活性 化 勲 を低 下 す る 窃 め に は第 一・

一E4e

8 一
第 一 圓

に蹕離.ACが 小でなければならない(原 予の11<小遐 動の原 瑛),第 二には2つ の共 鳴 する

・"1e1憎鯛 兮・唄 で針 して,電 予のurn的 配置が餘 り相 逹.レてゐない事である(電子配嵌の最小

遐動卿1ξ刑D・

次に以上説明せ る最小邏 動の療 理から有機反蠖の途中にXへ られ る幸子反麗1{に貌いてqi

して見たい1
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(イ.)遊 離基と露出正原子の反應
一r價遊離基Rが 例へば,エ タンの様な炭化水素.と反應す る此の型の反tax(1)に,:す 通 り

である.

R十Ce--s一+RH十CH.,CHs(1)

総 驗 に よれ ば,最 も普 通 に 問題 に な る遊 離 基 はCFi,C.H,,H,で あ る.よi,大 な る遊 麟 基 は

一 般ｫd&だ 不安 定 で あつ て,直 ぐ小 な る遊 離 基 に 分 解 す る もの で あ る.

隙 子 の最 小遐 動 のfZ地 か ら"竰 恥 反腱1(1)に 好 都 合 で あ.る 有機 分 子 の」E原子 が外 周 に あ る

隈 り,一 つ の 對 をな さ ざ る電 予 を持 つ 遊 灘 堰 は睿 易 に 吐 の 虚瞭 子 に近 づ い て生 咸 系 のRHの

配 置 に 向 つて 約'ド分 の距 離 を取 る事 が 可 能 で あ る.若 しRがCki,で あ るな らば,後 遺 ず る

如 くntれ1.こ於 い て は3つu)HはCと 同 一・・李 面に あ り.生r&系 のCFI,13[lq面 箙 構造 を取 る と

xへ られ るか ら,<F_rR系 の 新 結 合 手 を 生 一rる爲 め に は,3つ のH原 子13P4ddSiflの 位 置 に近 づ

か な け れ ば な らな い ・ 此 扣 こ就 い て は 吹 節 で 論 譲 ず る.

.rte:(1)は 電 子if2iPiの 最 小 遐 動 の 見 地 か ら も好 都 合 で あ る.CH,:4tの 對 を 爲 さ ざるwSL子 は3

のH原 子 の1く面 の 外 に あ つ て,此 れ に 乖 直 に動 く と考 へ られ る.1;ll,群 が 有機 分 子 に近 づ

く時 は.Ji:4tは 分.棚 され 、 遯 離 電 子 は プ ロ トンの 一 つ に 引 かれ,そ うして。CII,のC-H結

合 は 分 配 に あつ か ら ざ る電 子 の軌 道 に よつ て,彈 かれ 屈tlhし て,CI-t,の 配 置 と な ろ事 が考 へ

られ る.反 慮(1)の2っ の 形 の 申 闇 で あ るRHCI.LCH,の 形 が11;};i的1氏い 活i'1[化熱 に

よつ て 形 造 られ る 琳 ガ 渚 へ られ る.

iド噛 篭 遊 翻 警の1x1,{(!の伍 一つ の:yへ られ .る#t@.h4ati,次 式 の 如 き で あ る・

II11

-ci.1.CIl3十L,H,→CH£ 二C…fi・ ・一H…(:CH,

iit:i

此 の 揚 合 は 反 應 の 際 卩帳に2つ の 結 合 が分 製 され な けれ ば な らな い ば か りで な く.1ヒ 合 物 の

飽.和部 分 が!LIL接 觸 して 精 合 を'k.る 必 要 が あ る か ら此 の 原 理 か らi(ifJJi!hべ た 槻 轟 の 方 が 遙

かis4(い9fiflt/ヒ 熱 を持 つ 事 が 考 へ られ る.

上 述 せ る如 く遊 離AEI:ま,`d'+NSせる正 原 干 を最 も客 易 に(右 機 物 な らばH)犯 か し得 る事 が 解 る.

(口)迸 離 基 と露 出 負原 子 群 と の反 慮. .

此 の型 の 反慮 例 を エ ー テ ル.ア ミ ン,小 ロゲ シ化 合 物 を以 つ て 示 す と,

.R十CH30CH3→CH,OR十CI..t,(a)

R十CH,KI.12→R¥He十CH,(5)

・1:十CH,CI→RCI十CH,(1り

●

か や うな反 地1に於 い て は邁i蔽 效 果 が甚 だ 少 な い ので あ るか ら.原 子 の 最 小邏 動 の 見 地 か ら露

拠 負 康 子群 は 常 に 遊 離 丿麾に よつ て攻 撃 され 得 る,

反 慮(4),(s),(fl)に 於 いて 共 鳴 因 子 は 反 應(1)よ り不 都 合 で あ る.:}gの 故 は,負 原 子0,¥,CI

等 は 遊 離 軈 の 對 を 爲 さ ざる電 子 を排 斥 す る 作.用 が あ る一n,生 成 し な けれ ば な らな い 結 合

R-O,R-N.R-CI等 は'ドィ∫棚 性 で あ る か ら..,.遊離 慕 の 電 子 は 負 康 子 群 に 向 つ て 反 應`k減 物

の 結fl'.'rる 爲 め に移 動 しな けれ ば な ら.なv.從 つ て 遊 離 基電 子 は 反 應 の 始 め と終 りIL於

い τ{峨 がi;≒だ 獅 つ て李 る鐸1ナで,.・ ・1・OCf8islanc・1ζ 滑 ふ て 鍬 の聯 を.L子 が 樋 軽

.
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事は電子の配置の最小遐動.の.見地か ら,か かる反 應は甚 だ起 りにくい事1ζな.る.然 し唯此れ

だけのrrtqで 祭 ぐ.此の反應が起.らないと斷定する事は尚早である・ 邸ち例へば,ゆ π翅 配海7～8

に對する遊離J,の 反應に於いて,先 づ次の中断馥合物の生域が考へ られる.

CH,CfLCT【:`T}C}1,

H,→[CH,CII,CHo_NCH,H,工 ・7・.

∬ゆ 齡 物 ・}・の[Clf,Cli_,CII,NCH,,H
.J,+イ ・ ・13NH,G一 ・ 於 け ・ql一 酬 ま り・,外

軌 道 を動 く一 つ の電 子 と結 合.して ゐ る譯 で あ る.最 小 邏 動 の 見 地 か ら,か か る複 合 物 の 生 成

は 容 易 で あ つ て,負 原 子 が 遊 離 基 の 電 子 を排 斥 す る 傾 向 は,此 の場 合 は 却 つ て 生 戡 系 の電 子 配

置 を生 す る事 に な る.(7)に 於 け る反 應 生 成 物 は イオ ン的 性 質 を持 つ て ゐ るが,多 分 實 際 の 解

離 は レて ゐ な い 事 で あ ら うか ら,遊 離 電 千 を檢 川 して 實 験 的 に其 のXfを 誰 明 す る事 は 困 難

で あ る甑(7)の 複 合 物 はtfSx系 と は異 な る一 つ の蓮 離 幕 と分 予 に分 解 す る事 が あ り得 る

ICH,VH,とCII,CIC,CH:一)か らICfl,と 高級 ア ミンの 反 應 を行 は しめ,低 緯 ア ミンが 生

一r一るか を確 か め て 見れ ば よい
.今 一・つ の實 驗 的 證 明 は 反 應 φ 聞 に可 親 又 は 紫 外 に近 い 吸收 を

檢 す る窮 で あ る.何 ん とな れ ば(7)の 複 合 物 に 方奄け る弛 く結 合 せ る電 子 は,比 較的 長 波長 の 吸

牧 を起 す で わ ら うか らで あ る.然 しか や うな 實 験 は 負 原 子 群 に 對 す る可 能 な種 々のrのra

に1蛎Uす る事 を許 さ な い.(7>の 型 の 反 瓲iはoxoainm化 合 物 の 生 成 を伜 ふ:fi#4酸 素 化 合 物1.こ

も起 る事 がkへ られ る が,多 分Nの 時 よ り遙 か に 可能 性 が 少 な い.

K{『,.Fice,W、D.Waher『 乱1'.M.Ruoπ 鞘 はaamnethaneの 秀 解 に よつ て 生 す るCFh .…塗

を,LIlq`]C}loC11,及Cli,」CH2CH2NH2wこ 屎應 せ し め.!$.fib物 中 にCH3㏄H霈,CH3NHg,

C馬C蟻N馬 が 存 ず るや を檢 した る所(生 成 物 をPodhidniak分 溜 塔1匸於 い て 蒸 溜 し,蒸 溜 曲

線 にCH,(1CFi,及('H,VA,及CH愧CH窪NH2の 沸 甄 夫.々 一24ね(.1,一.7cC,17。Cに 於 い て,

屈 曲 を生 じなか つ た 〉,相 常 量 認 め得 な か つ た 事 は(4).(5)に 相 撈 す る次 の 反 鼬{は生 じな い事

を示 す物 で あ.る.

(,H,十CHgCH,nCH,→CH,OCH,十CHaCH, ,
CH,十CH3CH曾CH翌NH巳 →CH3NHg十CH,CH_CH.

よ し.んば,(i)の 複 合 物 を生rる と し.ても,Lち に 元 め 減.分に 分 解 す る事 を.>r.すも.めで あ る.

然 か れ 共,CH,基 は ア ゾ化合 物{L於 け るNを 吹式 に:從つ て作ridし 得 る誰 辮 〕が あ る 事 は

注 意 す 可 き事 で あ る.・

CH,十CH,一N=N-L}1a→(CH3}2N冒N冖CH3

更 に遊 離 基 と 反應 して 高 分 子 化 合 物 と.なる.

(..j遊 離 奉 と遶 蔽 負原 子群 の 反 悪 唱

此 のirkの 反騾 例 は次 式.の如 くで あ ろ

R十CH,CH,→.x-cH;十CH,....(9)

原 子 め最 小蓮 動 の 胤 理 か らす る と,RがHで あ る時 でrSぺ 反PLr:(9)に は排 しが た い 困難 が

あ る,.

癶撃を受!可 き:堤累原子ξ取 り圍な水累原テ 又は穐の 原子群の雑蔽效xが あ紗 強吻で
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あ る か ら,遊 離 鑑駐は パ.ラ フ イ ン炭 化 水 素 の 炭 素 原子 と.結合 す る事 は 殆 ん どあ49`Jisln.

嚢ヒの遽 蔽效 果 が どの 位 の 物 か を示 す 爲 め.匿uとCli,のuaの 交 于娵 應 を一rて 見 よ う・

最 近20年 來 の賞 驗 に よれ ば,-`3Klti:子 に は2つ の安 定 な配 置 が あ る事 が 識 明 され た.帥 ち

ダ イヤ モ ン ドや 四 頓 炭 素 原 子 に 於 い て は,四 面 體.配 摺 が 安 定 で あ り,グ ラ フ ア イ トや三 便 の

mrbonivrn(Knl)ionに 於 い て はtriangularの 配 置 が 安 定 で あ る.X線 分 析 に よつ て ダ イヤ モ

ン ドや 炭 化 水 素 の ヂ グ ザ グ鎮 に 於 け る炭 素 原 子 はtMnhedralの 配 置 を と る事,及 び グ ラ フア イ

トに於 け る項 のhe.ago…1の 構 造 が 確 か め ちれ た・ 又 一方aelei(eや ・・掴9・'商 のarrbanale

ionに 於 け る3つ の 酸 素原 子 は 炭 素 の ・1・心 原 子 の廻 りに 均 整 に 不 面 的 或 は 三 角的 配 置 を とつ て

分 布せ る事 が 確 か め られ た.

此 等 のm實 か ら考 へ る と,CH4は 四 面 盟 配 盗 を取 るが,C馬 基 は 李 面的 配 置 を取 る もの と

思 は れ る.今CH,のCに 外 か らHが 結 合 して,銑 に 結 合 せ る11がtngLて 取れ,交 換 を

す る 爲 め に は,CをH・ の逵 蔽 の 外 に露 田 せ しめ,外 か ら のHに 結 合 の 餘 地 を興 へ る必 要 が

あ る.此 れ がisめ にCH,の3つ のC-Hを,先 づ,同 一 罕 面 に押 し廣 げ な けれ ば な らない.

此 れ に 要 す る エ ナ ジ ー の概 算 をす る爲 め 邑ら 交 換 反 應.を二 階 段 に分 け て 見や う,皀 ロち 共 の 第

一 は メ タンの3つ のC-H結 合 をCと 同 一李 面 に押 し廣 げ る事 で あ4 ,第 二は か く濡ミ曲 した

メ タ ン分 子 に,第 四 のHlif7と 反 對 側 か ら交 換 す 可 きHr.;:子 が 接 近 して,C-H結 合 を生

じ,第 四FIが 離 れ て 四 面 冊 の新CH,を 生 申 る過 程 で あ る・

メ タ ンは4つ の 基 準 振 動 を持 つ て を り,li:の 内 の1304波 數 の 物 が3つ のHをC.と 同一 不

diiizも;た らす様 に 強 く擬 動 す る.此 の振 動 に 於 い で,C-Hの 距 離13殆 ん どx化 を しな い が,

valenceangleが 相 字:'s化 す る.概 算 の 爲 めfc2つ の近 似 を行 ふ...印 ちCの 質 暈 を無 隈 大 と し,

3っ の11は 第 四 の1[とCを 結 ぷ線18ド 行 の 方 向 に 動 くと す る.此 れ は約10%の 濮 差 を 生

す る・ 此 彳)可な り大 な る變位 の1罰の 力の 調 和性 と云 ふ 物 も無 硯 す る.、LAPち 一 凡卒 面 配置 に な

つた 物 が 元 の メ タ ン配 置 の11917fi{iRK}Si'd'る力 は,李 面 に な る 力 と調 和的 で あ る と假 定 す る. .水

素 陳 子 の振 動 敏 と質 疑 の間 に 次 の 關 係 が 成 立 す る。

yr¥
n/3

共 の 位 置 の エ ナ ジ 卩は,

r:=k.一

上二式 を組合せ,三 つのHを 考へる時,

・・一 ・・'m・ … 一 ・・calm・1(一 ・.09x3=0.36:¥)

葺廿 しが 三 つ のHを}ド 面 に 押 すに 要 す る ヱ ナ ジ ーで あ る.

メ タ ン分 子が 李 面 に1歪llhし た る後,一 つ のHが 元の 分 子 の第 四 原 子 の 反 對 極 に來 り,結 合

して,第 四1.1がVii:の 時 離 脱 す る.此 のf8程 は良 く知 られ た るFl十1.1ジ レll2十llの 反 瓰{に類

似 とxへ る と,5f;ilhCH.1分 子 とHと の1{Illζは強 い 引 力 が あ る事 は 考 へ られ ウ,實 際 僅 か の

斥 力が あ る とx.へ られ る。 敗 に 全 反 悠 は 一40kcalよ1〕 あ ま り低 くは あ る 棄い と思 嫁れ る,然

る に(イ)に 細 當 す る次 の 反 慮 は,Hの か は1.】 ・

H+CH迎 →H警+C幽

o
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に1.,の 揚 合 で あ る が,諸 家 に よ つ て 實 測 せ られ た が,値 を夫 々異 に す るが,.賢e㎜er,¥lori-

kawa&Ta∫br覇 が1¥'oodの 放 電 管 を用 ゐて得 た 活 性 化熱 は.15.Gkcalで あ り;Ste繭e紛 は

]2・9f?lralの 儼 を得 犂・ 兎 に角,15kcalよ り小 と考 へ られ る.Hの 瀘 蔽 姪 果 の あ る揚 合 の

一10kcalに 較 ぶ れ ば ,.(イ)と.(J・)の 兩 機 構 に於 レ・て 相 欝 差 の あ.る事 が 解 る,Gorin,Kawntanu,

R'alt・・&]?fii・ ♂}はvanVleck&V。geに .よ.つて使 は れ た 葡ect・dValenceの 方 法 鮮1哈

せ,Semi-empiricalmethalに よつ て 此 の 兩 反應 の 活 性 化 熱 を計 算 した 所 に よ る と:,

H十CH,一+CH,十11

T3+cx,→CII,+FI,

①

②

① ほ37kcal,.② は9.5kcalぐ あ つ て,'fcllerの 以 ヒの推 定 と一 致 す る.

此 の 反 應 に 獅 似 の揚 合 と レ.て,Wald㎝ の 逶 移 反 應 が あ る.eaち 沃 度 原 子 は 溶 液 或 は 瓦 斯 和

に 於 い て.光 學 的 活性 化 合 物 .R,R;RC7をricemizeす る能 力が あ'る反 慮 で あ る,此 の 活 性 化

熱 は14～18kα し陣 の程 度 と觀 測 せ られ た.吹 式 に 示 す 如 く,① と全 く同様 の機 構 を持 つ もの

と.考へ る と*,.此 の 楊 合 のSSfh化 熱 が 低 い事 を詮 明 しな け れ ば.な らな い.反 應 ①IL於 け る

RRのRR。

¥/¥/
ヨ十C→C十1

/＼/＼ ・
R,1ユR1

37kcalは 殆 ん ど全 く三 つOJHを 一 つ の'h=rtiに.押す に 要 つ る仕 事 か ら"一hfiる..他 方遊Ckl,

基 に 於 い て は,李 面 構 造 が.安 定 な の で あ る..其 れ 故 に ア ル キ ー ル基 と暹 移原 干 の 間 め 詰 合

(C-1}が 弱 い程,三 つ の 群 を押 して'卜面 に す る事 が 容 易 に な る事 が 闇 待 され る.C-1とC-H

の結合の強・眦 を …1・・ と一J'｢tYX,… 箭 一15k㎝ ・とな り,低 曜 移 購 の灘1ヒ 熱

を諡 明 し得 る..C-1とC一.Hの 結 合 のiY.さ の差 に よ る もの で あ る。9117

然 し反 應 ② も氣 和 に 於 い て は,tacctnir-tion.を 起 こ し得 る.何 ん とな れ ば,CRR,IL,墓 はフド

面 か 或 は#L4tic近 い σ)であ るか ら,此 れ が沃 化 物 に變 る時 に 一方 の 光 墨 異 性 罐 が 生rる と 同

樣 に.他 の 異 性 膃 も生 歩 る事 が考 へ られ る.遊 離 基 は沃 度 蒸 気 と甚 逑 か にJAILす るか ら,C;12z

十13→CR,1十1のr*t'1｢化 熱 は5kcalよ1)小 で あ る と す る・ それ か らC-1結 合 の 強 さは1-1

結 合 の 張 さ よ.り約101:c11大 きい か ら,此 の 反應 熱 は10ke魚1と ナ る.ilヒ れ か らCR,1十1→

cx,十1.の 活性 化 熱 は ユ5kcalとfdb,親 測 値 と一 致 す る.50).

以 上 論 述 せ し所 を模 型1こ解 り易 く示 す と,xの 如 きで あ.る.

あコ

φ=人 縄r〈レ
¢ ζ

letrnLedron plnaar tetrnLedron

り
c一/一B

/,一 ・

0

1

o.

【P'"
圏

コ ロ 　 ロ 　

・ 。㌶・ 一錦
D遼 ＼

D

1 置

コ

●Wal囓 【Cnの 遷 移屎 應 に は 冊 々の 機 構 が あ るが3φ τecヒ醐 唄eo㏄ の 新 しい 原 子 價 牢珮 か らrか く孝 へ るの*:

梨 今尤 腰 常 で あ う・
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上 の探 型 に お い て ● 印 ぽII!心 核 のCで あ り,cnacvな る 化 合 物 が,家 の 屎 應 を起 す 揚 合 を

示.した ので あ る.

v'十cancv→CAI3Cll'十D

lに 於 て,四 面 體 の 物 が先 づLABCが 同一'h=iと .なれ ば,C原 子1まeklHす る と 同時 に,.か.」

る歌 態 で は 第 四 原 子nと 反 對 側 に 位 握 した.lyと は 同 一 の 力 で 中 心 核 に 結 合 する事 に な る

(D.玩 處 でABC面 がn'の 方 に 反 轉 して,再 び 四 面 照 とな れ ば,上 述 の 黛 應 が 起 つ た事

に 毒 る.Dが 深.度原 予 ρ時 は上 の 鬮 は¥Yaldenの 反 應 を示 す事 に な う.C-D結 合(‡ 例

で はC-1結 合 とC」H結 合)が 弱 い 程A13(;面 が:,〉:面1.こな り易 い 事.も良 く理 解 で き る.(I

lこ於 い てD'は 殘 留 原 子taiで 弱 くCに 結 合 せ.る事 を示 す)最 初 の 模 型 は1etrahed匚Ollと

1蝋nguh1'planarの 構 造 の 闇 の移 行 を明 瞭 に 示 してゐ る ・

.然れ 共 ,此 處 に 一 つ の 疑("iが 歪 じて來 た,7rl・elmer、N(,∫ikαwa&'T'aylorはDis:子 とエ ク

ンの 反腱ll.こ於 い て.多 量 の軍 水 素 置 換 メ タ ンの 生咬 を發 見 した 事 で あ る.氈 の 反 應 は次 式 に

示 す 如 く考 へ られ る

D十(;H,一CH,一.CH,U十CH;,

が,上 述 の 遞 蔽 效 果 か らす れ ば 甚 だ 起 りに くい.反慙 で あ る筈 で 、活 性 化 熱 も約30kcal位 は 要

す る筈 で あ る..上 記 の 反 應 は7.'Lkcalの7ir性 化 熱 を以 つ て 極 め て 容 易 に逖 む事 が觀 測 され た ・

Dt4iは 一 時Rice&Te11erは 最 小遐 動 の 原 理 か ら例 タト,L取 り扱 つ た が,Taylor・.,{{'19naAfi一

は共 の後 此 の 反 瓲{は.Fの11!a1Jenの 遷 移 反 應 や メ.タン水素 原 子 反 應 と異 な つ た 機fFs`'を取 る

もの で,1)原 子 が 直 接 魑 蔽 原子IL反 應 す る もの.で.なく,.吹 の數 段 の 反 應 に よつ て メタ ン を生

歩 る物 とxへ た.

CD}L.十D→ 廴醤 ・15十FIIJ.(1)

C2H5十D→LH,十C'1.{,U....(2)

CI1,十D十M一 レCI・t,1)一トM(3)

CI.1ま1)十匸)十)II→C正1盛1)望一トni.(4)

9[十CH:D十CH,一.C,HsD十.lletc..............................(5)

(!)と(2)を 合1.ませ て,F.ydng一 派 はAtomicciacl:insreactionとFlfん で ゐ るが,(2)に 於 いて

Dがc_x,に 近 づ く時 は 先 づGII,D*のC-1〕 の 結 合 エ ナ ジ ー に 和 常 す る勵 起 エ ナ ジ ー を

もつ た エ タ ン分 子 を生 ナ る.・勵 起 エ ォ ジ 冖 は分 于 内振 動 の 广1山度 に 再 分 配 され,.C-C{:;;is

十分 の エ ナ ジ 三が 位 置 レて來 た 時 に は,C-C結 合 が分 裂 を して(z)の 反 應 を起 す と考(:ら れ

る.此 の 際 拗 起 エ タ ンJJ'1'が 分 裂 をせ ざ る以 前 に 一・囘 の 衝 突 を す る と して も,此 れ に よつ て

失 ふ 主 ナ ジ ーは10幾 カ ロ.リー位 の もの で あ るか ら.,尚C-C結 合 を切 るに 十分 な エ ナ ジ 白 を

もっ か ら 〔c-ci3.5cnla,C-H9?CalsJ,高ridのrl寺 で な い 限i)C,li;D*の 安 定 化ぽ 起 ヒ らな

い と考 へ られ る,然 しatomicCmcklngreactionI#プ 卩パ ン,ブ タ ンに.な る と エ タ ンの 時 よh

..一幾 分 遲 く進 む事 が 觀 測 せ られ た.此 れ は 勵 起 分 チに於 け る エ ナ ジ ーの.再分 配 が 分 子の 複 難 性

と共 に 困 難 とな る 爲 めで,此 の 時 はc,u;u,C,II,llの 若 事の 安 定 化 が 朝待 され る.然 し反應

系rilめ プ.ロパ ンが 甚だD含 量 が 少 な か つ た 事 は 雌 の安 牢 化せ 甚 だ 厘 々ぽ起 ら な い攀 を示 す も

の で あ る.

以 恚 の 論 明 に よ艀 催Trenncr,Alorika、va&Taylorに よつ て 磯 見 され た 反1嘔は塘 蔽 敦果 に る矛

「
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盾 せ す,x活 性 化 熱.も親 測 され た7.?kplを,D十qHr→CH,17十CH3に せ す に次 の 反 應 に

#arsす る とす れ ば,

D十C巳Hr→c,x,十IID

此の反應はSteacic.黄.Phi11iド に依つて6.4kcalの 灘 化熱力等擬測 さ:れたのとtヒ較すれば,

上述の説明が愛常.な事が解 る.

次には電子の最小遐動の見地からであるが,此 れは鐸恥負原子群の揚合に似てゐるが,Cが

唯僅かに負性IL過 ぎないか ら:乳此の見地か らは遊離基の反應が可能であるが,u'子 の最小蓮動

の原理が決定的に此の反應.を.否定オ.るから,.此れに就いて詳細論する必要はない.

(二)遊 離 基 と不 飽 和化 合 物 の 反 慮..

雌 の 型 の 反tは 多 くの 重合 反 應 に 兄 られ る所 の もの で あ る.

す る時 の 過 程 は 、

C4f,十CI-h=CtL,→CIT,CI.1,CI.L,

例 へ ばCH3が エ チ レ ン と反應

poi

原子の屐小運動の見地か ら,H原 予の遮蔽效.a<はパラフィン炭化水素に於けると同程度には

Trし ない事は吻かセある.(ロ)に て述べtuna負 廩子群 との反應に多歩似て.ゐる.然 しzi一

レンのHを 遊離 堪で置煥すると,iltの反躍{は起 りにくLな る.即 ちPropy[enr.CH,CH=CH,

のCH,Izよ る重 合 速 度*は エチレンの揚 合の約1!10で ある事 が 實驗 によつて認 められた.

![C(JIIに 於ける.1(の 一つ或は二つをCH,で 置襖 したCH,COH,CH,COCIi9に 於いては,

Cfi,基 によって殆ん ど重合 しな く3iる事は,Hよ りCH,の 方め遮厳效果の大なる事 を示す

ものである.HCO.HはC璃 によつて良 く重合する.

次に等極結合の'tryの 見地から,此 の」支應はや 、不都合である.何 んとなれば,CH,或 は

il:の他の遊離基が「重結合を取 り園む密な電子雲に近づ く時は遊離基の中に雙極子を誘起 し,

=FI:の遊離電子が排 斥され る.からである.然.しiltの影響ば露rfs負原子群の揚合程大きくはない.

誘起 された雙極于はより小 さいし. .生成物ぱ此.の際等極結合であるから,反 應の始めと終 り1.こ

於いて、電子の位畳の差は負原子群の時 より.可な り小さいと思はれる.慌 重 結合 と負原予群

の禦動の間の差はr5:逋べると,次 の如 くである.

N-RO-R.或 はd-Rの 結合は一つの電予を與へる,c'Pち,負 原子を遠元し得 る遊離基

にょつてのみ生成 し得 る灘 けだが,遊 離基は電子親和力強 く溶 勢 こ電子 を他ぺ與へない.然

し二fFl結合に對する際は茂對の可能性が成立寸.るもので,二 重結合か ら遊 離 基ぽ電子 を引き

出す事がflf.來る.CH,はCI.よ1)酸 化性が溺いか ら,Clか ら電子 を引ぎ出 し得ないが,二 重

或賦三重結iが 容易に酸 化.され るyY實 ば,氏 の際遊離華は二垂 結 合か ら電子 を受け取 る.酸化

劑に類似 と見倣す事が出來る.二 重拮合の廣く擴がる電子構造 と,{.oJitisv`分極個搾}ま此の

可能性 を助け.る事に.なる.尤 も此の際生成結合が等極結合であるか ら,二 重鎔合と遊 離.基の

拿 呂 チ レン よ リプ ロ ビ レンの甚 だ しい重 令 速 度 の 下降 は,交 代 的 既 明 として,CL』 基 が.プロ ピ レンか らu

を とncn,と な る一 方,ally1ClhC--=cti.を 田 す が,此 のaUy且 基 が 共 鳴 構 造 を持 つ爲 め,.甚 だ

安 定 化 さオして ゐ るので,か 、る安定 な る遊 陰 基 の生 虞 は海 鍬 を切.る鯡 き をす るので,プ ロ ピレ ンの方 が重

合蔽 耀 偉 る砂 と・allylの ヨ鴎 蛛 でli.S・Taylor黙 諱男してゐ0・ 此君・に韓いては1鱒

す る ・.
オ=
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兩方か ら,電 予を等距離持ちよつて結合を生するのである.から,何 れが酸化劑であるかは,巖

密に云ふ期fは出察ない・ 兩者の今一つの差は.添加反應は發熱反應であるが,負 甌子群の反應

は熱のns入 は殆ん どない,第 一圖にて,B黝 がs點 より低い,enち 發軸反慰の際は活性化熱

が低下する享が考へ られる.

結局此簿の閃子は添加反應の方が負原子群との反應よn,r7性 化熱を低 くする車が解る.遊

離鼕…は二重結合に&tし,頼 常の反應性を持つ ものである.

(ホ)小 有機分子の分解

最初c数 が4っ5っ を超 えない小分子に就いて考察する事が便賞である.次 に例を示し,活

性化熱を合せ示すと,

qH6→CH讐=CH,十He

CHρCi.i,→CII,十HCH('}

CIS,C(',Cll,→CH弔 十CHe=CO

.Cl-i,Ci10一.CH,十 α 二P

L:自73200kcal

}冫瞿冨58.500kcal

t?=68.500kcal

1?=一15.500kcal

<1'?)

(13)

(14)

(15)

(】3),(14),(15)に 於 い て,C-Hの.何 れ かy切 れ,此 の1.1が 相 當 長 距 離,分f.の 他 の部 分

に 移 動 し,此 薩 で迪i蔽炭 素 原 チ と反 應 して,生 威 物 と な る直 接 分 子分 解 機 構 は_i:の 肪τ理 に よ

っ てarだ 困難 で あ っ て,示 しi2rfi性 化 熱 よ り遙 .か大 な る活 性 化 熟 を 入 川 とす る.(少 くと も

C-H結 合 ヱ ナ ジ ー よ り穴 な る エ ナ ジ ー を要 す)既 れ に 反 し,(13)に 於 け るC一 〔.),(14)(15)

に 於 け る.C-C織 合が 切れ て 遊 離 塞 となi丿,此 れ が 廻.慱 し.て蒋 結 合 して 生 成 物;.こ至 る とすれ

ば,活 性 化熱 は 指 示 した稚 皮 の もの とな る.一 ・旦 遜 離 基 が 生 成 した る以.1:は,迚 饋反 他{設が 愛

'rtiと思 はkしる
.『'

(iz)の エ タ ンの 分 解 の.みは 直 接 分 子分 解 機 構 に で も,別 に 不都 合 は な い.二 つ のC-H精

合 が 切れ#aFXな らな い が,H-H結 合 の ヱ ナジ ーと 二 重 結 合 と一重 結 合 のrnの ヱ ナ ジ ー差 は

大 な る距 離 駅 子 を 動 か さす して 得 らkLる か らで あ る.然 れ 共 此 の揚 合 に 於 い て も,依 然 遊 離

基 蓮 鑓 反 鮑1説の 方 が よ り適 常 な 交 代 的 設 明 で あ る と,1Zice&Tellerは 語 つ て ゐ る.

(へ)鋏 欺 化 合 物(Chelate〕 の 分 解.'

露 那負 原 子 群,二 熏 或 は 三 重 結 合 を持 つ 大 きい 有機 分 子 の 此 等 の 揚 合 に 於 い ては,原 子 の

最 小遐 動 の球 理 は 生成 物 へ のu接 分 子 内分 解 を噌 示 して ゐ る.ニ ス テ ル や ア セ タ ール の熱 分

解 が 貨 驗 的 噛 ζ研rせ られ た が,エ ス テ ル の分 解 に 就 い て 分 チ内 瓊 状 化 合 物 のSlackを 麺 じて 分

解 す る事 がxへ られ た.nlrropylaeelateに 就 い て此 れ を示 す と,

v

ノ ＼.
CH,C(:H,

ii[(is)
OCHCH,

¥/
H

此 のi-i.の分 解 が 超 る 十sめに は,エ ス テルRCOOR'に 於 い て,R'は 少 くと も二 つ の 炭 素 原 子

を持 つ て を4,又 置 換 さ.れ疫 エ チ レ ン 或 は.他 の分 子 が分 解 して とれ る 化學 構 継 を持 つ て ゐ な

けれ ば な らな い.(tc,)式 は 電 子 の 最 小 邏 勸 の 見iiか ら す る と,ttがCO群 の酸 素 原 子 に棲 近

す る時 に ド11の 電 子 が 排 斥 さ'tる か ら,反 暉 に 都 命 が 惡 い事`こ な る が,共 の か は り此 の 反 愿 .
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は 始 源 欺 態 が 生 成 物 の電 予 西己置 にrll間 階段.と:な:る次 の(17)に 示Ih.子 欄 豈と.典鳴 妝 態 に あ る

'lwlcよ つ て 助 け られ る.

n

/¥
CII,CC*H_

皿1〔17)
O-CHCH,
/,r'

H

.

切 れ るvalcucclmntlは 純 粹 に電 気 靜 的 結 合 と考 へ られ る.同 種 のM!lllは(18)一(22)に 示 す 同

様 の 反 融 こ適1亅1され る.掴L故 に.エ ス テル の 生 成 物 へ め 直 接 分 解 は遊 離 基 逋 穎 過 程 を完e.ic

排 除 して も,大 な り小 な り起 る事 は 期 待 され る.實 際 此 れ は 一般 式 〔R℃00),CHRの エxテ
ロ　 し

ルの鮎分解(均 一無相でアルデハイドと酸無水物になる.)の揚含に起る様に思はれる.此 等 エ

ステルは200～300℃ の範園で,逋 度測定可能に分解 して,33,000cals位 の活性 化熱を呈す

る,分 解は吹の様に現は.され る,

0

/＼
CH,CHCR'

[眦
na

＼
C

ｮ¥
OR'

,

9

踟
丶
c
I
o
/

＼
R

O

I

C

α
11
0

.ノ
σ

鳴

↓

罠

'

「
＼
c
I

o

/

＼
R

む

ロ

　

　

.!
α
&

＼
.

♂

臓
↓

贊際,.此 の.反鮑1は此の群の中の他の何の反峰よりも容 易に進む.此 の揚合jl三のC原 子が近 く

のPiの 酸素陳子の電子を引きよせ るのであ.るか ら,電 子構造の見地か ら好都合であ り,xmre

構邉に於いて も,皆 ζの負の イオンが酸素であつて,(17)に 於ける負のCA;Efよ りは容3:,lc

出來る事が想像せられる。 此の型の多くの分解がある,以 下1.こ數例を示すと

CII.

/ズ

CHS-OCfl_

i
I[CH,

¥/

CH.

cH2

/¥

CHCH.

ni

CH.CH,

¥/
,1【

CH.丶

CH3-OCHま
_一一.i

xcti.

〆

CH,

1:H.

!

CHCH.

iii

C'H.,CH。

＼
II
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/丶 .CH
.CH

ii

CicHの
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↓

乱
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.
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＼
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●
甲

!
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ψ

一
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CH2

s

(;H.(;H.

ii

tL,ldLH,

＼
正.1

か や うな 熱 分 解1ま多 く研 究 せ られ て ゐ な い か ら,此 等 に 就 い て 多 くは 解 らな い.け れ ど も高

級 ケ トンや ア ル デハ イ ドの 光 分 解 に 於 い て ほ,よ り多 くの證 明 が あ る.光 は 一次 的ILi(i'一(一IC

作 川 す る か ら、 原 子 の 展 小遐 動 の 原 理 は 一 次 牽 化 學過 程 に あ て は ま る符 で あ る.i't際 此 の 揚

・合 .Frank-Londonめ 蝕lf環と一 致 す る.分 チが 光 吸牧 に よ つ て黝 起 歌 態 に 韓 移 す る際,共 の問

た.1:.:'.子IISIの距 離 に 占乏小 の變 化 が あ.る時 が,.韓 移 の 確 率 が 最 大 で あ.ると云 ふ 所 の もの で あ る が,

.址 の 法則 は 熱 分 触 こ於 け る原 子 のnyK小 遐 動 め原 理 よ りa,一 次 光 化t}過 程 に 於 い て;遜 か 臓 密
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に あて は ま る もので あ る.他 方 光 吸 牧 は 本 質 的 に電 于講 造 を變 化 して,電 子 の最 小邏 動 の 原

理 は あて は ま らな くな る.

次 の三 づ め ケ.トンの光 分 解肪}の研 究 結 果 は,低 級 ケ トンは 一 次 分 解 に 於 い て 遊 離 基.とな り,

CHsCOC}・1,→CO十C,H6 コ
・H,…H,CH、 →C・ ・÷ 〔C,・.、+C:H、+C,HI,)

CH3CoCH2cH.CI・1窒CH3㈹ →C[一1:COCH3十CH3CII=CH2

此れ が 結 合 し て炭 化水 素 とな る 一 方,高 級 ケ トンは,一 次 階段 に 於 い て,次 の 如 く分 解 し,そ

れ か ら壁 或 は凝 縮 物 中 で 異 性 化 して,ケ トンのxノ ー ル型 か ら普 通 の型L[一1,CORに な る.

CIL.

・/て

R-CCN.

iii

OCHR

＼/

H

CH.

ノ
/2-CCH.

1晶

〔りCHR

＼

H

よ り複 雜 な 高 級 ケ トンや ア ル デ ハ イ ドで は 兩 過 黒 が 起 るが,然 し此 れ は 此 のriv.'n負酸 素 原 子

の若 干 の遮 蔽 效果 が あ.るだ ら うか ら期1芋.され る所 で あ る.

最 後 に ア ル デハ イ ドがRCHO一 レRH+CO式KiKつ て,1:と し で 一時is,分 解 す る.と云 ふ

¥orrih&.Bamlbrd5)め 結 言命は,本f'ji(ホ)に 於 け る 結 論 とは 一 致 しなV・事 を指 摘 してお く,

最 小 遐 動 の 以 上 論 述 の1!ia'1!はi睿液 反 應 に 直 ち に應 用 す る事 は 困 難 で あ る.何 ん と.なれrx,か

、る 反 應 に 於 いて は,溶 媒 の 影 響 や 酸 鹽 基 觸 媒 の影 響 をx;_せ な けれ ば な らな いか.ら,悶 題 は

甚 だ複 雜 で あ る,

以 上 は 遊 離 基 の 反 應 性 に關 す る理 論 的 考 察 で あ るが,最 近 有 機 素 子 反 應 のidF"fiの重 要 性 か

ら,遊 離 基 の 反應 の 實 驗 的 研 究 も盛 ん と な つ た.以 下 に 此 の 實 驗 的 部 分 を述 べ た い・

§言.遊 離 基 の 反 應.鹽

(イ>CH,と1)euterium,Ethane, .Neopentane,Butane及lsobutaneと の 反 應.

(J.0.Smith&H.S,Ta}・lor}譌}一

.Ile)・crttO'ti-clintetiiylの光 分 解tcよ つ て 生 ナ るCH,,を,遊 離 基 源 と して 用.ゐた..lferctti'y

面 纏 勿1の 蜜 温 に 於 け る蒸 氣 壓40mmをL)OOnni1の 相 乎 方氣 體 と混 じ,石 英 營 中で100-

300eciZ於 い て 水 銀 燈1こて 照 射 して行 つtcも の で あ る. .此 の實 駿 で はCH,の 生 成 逑 度が 一

番 問 題1.こな.るもの で あ る が,CH↓ の 量 は被 檢 氣 體.を液 體 室 黛 の トラ ツ ブ を通 じ,凝 固排 氣,

融 解 を繰i).返 し,凄 縮 せ ざ る物 を 水 素 と メ タ.ンで あ る と假 定 し,水 素 は280。Cの 蜘0上 で

燃 燒 せ しめ,殘 りの 氣 儺 を メ タ ンと.暇定 した.何 れ の揚 合 もCH.}の 生 成 逑 度 のlegと 温 度
の

の 逆 數 との 鬪 係が 直 線 とな るか ら,吐 れ か ら.活挫 化 熱 を求 め る事 が 出 來 た(第 二 閾,第 三 鬮 及

第 四 圖).先 づJfeJvttl,sdimetityl+D,の 反 晦 か結 果 か ら建 べ る と,同 じ實 驗 にHユ..を 用 ゐ

て 行 つ た.CunninghatnM)の 結 果 と合 せ,次 の事 實 が 槻 測 せ られ た.(1)エ タ ン の.生城 はH3又

はDtの 在 否 に か ㌔は らす 不變 で あ る.(2)メ.タ ンの 生 成 は 温 度 と共 に 急1.こ上 昇 し,此 の 上

昇 は ・Ile)'c'tn'y面η麟 〃」の 分 解 速 度 に 於 け.る坩 加 と.2ド行 で あ るi(3)エ タ ン.の生 成1‡光 の 強 さ



曾

物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.4(1942)

13d 仲1ll.有 優反癒 と飜 基(紹 介, v`班.父v1

nn

S,8

1.4

曇
り

≠1 .0

ぎ

.G

9

.
1

一.2

1.iS12.5QgS,9

1fTx10'

【19(ClI3)2+n,に 於 け るC葦{4生 成

X:通 常 の光 の 軽 さ;o:弱 い光 の

強 さ △ こ.充毒眞容 器

第 二 圃

:.o

1.c

Od1

8,

.
旨
o
呂

図
三

.4

0

1.72ユ2。52辱9

1κ ×10靄

1㎏(CIIa}2十(十 事 才 ペ ン タ ン)

C,Heに 於 け るClla生 成

O:謬 」タ ン;x:ネ オ ペ ン タ ン

第 三 凹

0

8

is

is

U

ぎ.9

.9

O

l.7.,.t2.δ2.9

1'T× 匸0』

1【9(CI[;,)里十 ブ タ ン(O);

イ ソ プ タ ン(X)に 於 け

るC114坐 成

第 四 匱

.に
… 次 に從 ふ が ,一 方 メ タ ンの 生 威 は 二分 一 か ら一 粟 の 間 の 程 度 で 三温 度 坿 加 とiEiこ ・秉 め方

に 墫 加 す る.(4)反 應 器 中 に 瑛 細 管 の 充1ま200℃ に 於 い て は,メ タ ンの 生成 郵二.を波 す る

が,エ タ ン生成 に は影 響 しな い.(5>」 伽 θ己ρΨdimetJeylは 光 化 學 的 に遊 離 基 に 分 解 す る.(6)

Jlercurydimelhylの 分 解 逑 度 は 共 の 濃 度 に無 關 係 で あ る,
φ

以上の結.果に合ふ機構は次の如 くである.

Hg(CII,J:十hv=HgCH,十CH,

HgCH,=Ilg十CH,

CH,十CH,=C.He

」

(6kJ

CH,十CII,=CH,十CH;

CHa}D_=CH,DtD

CH.十D,=CH.D十D

D十Hg(CII,),=CH,D十CH,十31g

定 常 欺 態 法 か ら メタ ン生r&の 迚 度 と して

d[CHa

de]一 ・C・ 、一・・、rCH,]・+・ ・,[C聊),]

〒…k豊 ・…(kiGaka)1[・ ・]

(ks)

(k.)

(k雪)

(k4)

(k3)

　

lo.1Tkc}{.と1广rか ら8.1kcalの 活 性 化熱 が 得 られ る.此 の 活性 化 熱 の 決 定 は,k,,Is1、。,k.sが 温

度 に 無 關 係 に 恒数 で あ る と云 ふ 假 定 の下 で あ るが,k,,Lが 恒 數 な る事 はLinnet&Thontp

Sdn,cu1)Tereni"&Prileshnjei'aet)の 吸 收 スペ ク トルの 實 驗 か ら確 か で あ るが 、ksは 著 者霹 め推

斷 で あ る.以 下 の 他 め 反 應 の 活性1ヒ熱 も皆 で.エ タ ン 生 成.の活性 化.熱を零 と 暇建 して の訐 算 セ

あ る.事を注 意 す 可 音 で あ る.若 しエ タ ン生 疲 の 活 性 化 熱 が 零 で な い な らば,此 の 活性 化 熱 の

'
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112が ・CII,十v反i興 へ られ た 値 に 加 へ られ な けれ ば な ち な い..

次 ぎにCFI,と 炭 化 水 素 の 揚 合 は次 の 機構 が 考 へ られ る.-

iia{CH;):一 トhレ=2CH; .十Hg

CF[,十RH=Cti,十R

R}CH,=RC[1,

Cli,十CH,=C,11u

メタ ン生成 逑 度 と して,

Typ.

k幽

t..

k,

d[煢il」
一k1一 〉,;[RH]+〔41毳iRH隅1皿ul饗 ×[・・ 一nl[・ 日]・・

… が鞠 齣 の時は ・ は世數・な ・,・… と ニ,;の嫩 離 線と敏 ゆ 脚 よ・1

に對する眞の活焼化熱を興へる事になる.此 處で研JET`された温度の低い部分が此れに相當す

・・… 鰤 腰 でない曝 搬 決鍛 階はCE・%Ek4の 蝉 であ4,1・g・一十 鰡 ・

温 度軸 に 向 つ て 曲 り,.皆 て の 炭 化水 素 に 於 い て..CH,.,iミ成 の速 度 は 同 ・一一1.こ近 づ くで あ ら う.此

の 條 俶 鈴 礎 震 れ 嫡 鄰 分1・馴Lる ・ 此 の瀏 賦 はd[Cl{・yd・ 一1ψ・紘 る 測 嫡 温 の

500一(iOO℃ に就 い て は,Rは 分 解 してCH,を 興へ る 傾 向 とな り,逑 度iCl#PIぴ 變 るが,今

の(tAu,活 性 化 無 の決 定 は 低 濃 部 分 の み を考 へ る事1こす る.

CFI,..と 淡 化 水 素 と.の反 腫1の活性 化熱

三,画 圃 直線 の 傾斜 か ら亘 活 性 化 熱 と して エ.タ1ンと ネ オペ ン ク ンは:8:3kcal,ブ タ.ンは5.5

kcal,イ ・ソブ タ ンは4・挈kca1の 値7を得 る 。著 者等 は此 等 活 性1ヒ熱 の 異 動 を反witあ つ か る結 合

の 彊 さの差 に節 して ゐ る.先 づ エ タ ン と ネオ ペ ン タ ン とに 於 い て,活 性1ヒ熱 が 同 一 で あ る事

rc化.水 素 か ら共 の 第 一・級*水 素 の脱 離 は エ ナ ジー的 に炭 化,x素 の 種 類 に よ らF爿司一 で あ る事

を示 ず・qrし 同.・條 皇卜下 で 絶 封 逑 度に 於 け る解 者の 比1.31‡ 南 費1ζ於 け る 衝 突 三ド徑 の 相 異 に

よJ物 と して灘～明 で き る.ブ タ ン,イ ソ ブ タ ンG).よ り低 い 活 性 化 鷄 は 第.二紐 及第 三級Hの 大

な る反 應性 に 起 囚 すz,と して,著 者 は詮 明 して ゐ る」altで 注 意 す 可 きは.ブ タ ンに ン'{つめ 第

一・級Hと 叫 つ の 第 二級Hが あu ,統 計 的111iか らすれ ば,第 一 級uの 方 が 反應 に 餘計 與 か

る筈 で あn,從 つ て ブ.タンめ,上 の5.5kcalの 値 は 眞 の 第 二紐Hのqi(iよ りや ㌧高 い事 が 濠 想

され る.第 一 級Hの 反慰 も含 まれ て ゐ る筈 で あ る.イ ソ ブ ク ンの 揚 合 は九 つ の第 一紐.と,一 ・

つ の 第 三級Hが 含 まれ る か ら,統 計 的 に 第 山級H反 腱1に甚 だ.好 榔 合で あ るが,活 性1ヒ熱 は

4.2kcal.の 低)・値 を得 た 鼎 ま1砿 素 に 於 け:る魍 妣..ビ ムに'KTに 於 け る 」E-8・3一 曳』{1.kq1

の 位 め 大 に よ う もの で あ る,此 劇 ζ得 海 第 徹 と第 ご紕 及 第 一一級 と第 三 級 反.歴1の 間 の着 性

化 熱 差2.8とd.lkctl.の 値 は,Rice"'が 觜 初 鎮 反 懸 の設 明 に豫 言 した1.4と4.Okca1と 比

・較 す.る.時は,本 實 騎 は.邏鋤 反 應 設 の 一 支持 の 値 を提 侮 した事 に.な る。

.陶以 上 の 活 性 化 熱 の 相 異 がbondenery;yと:密 接 な 闘 係 が あ.る事 は,.KistiakmvskVと 共 のfir.

ti.n且

1.lI
・。.II-C-C .を第 一 絵,1CLC-Cを 第二 融PC-C」Cを 第 詫級 水 素.taf一.t=.著 者 のホ 張 で は此 埠 に於 け る

II.H .且 〔=

C-H紡 合 の彊 さは夫 々異 な る.
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同研 究 者甥 の 置 換 ニチLン の 水 素 添 加 熱 の 値 か ら も想像 し得 る.一 置 換 ニチ レ ンはrk添 加

の際,二 重 結 合 は 一・重 結 合C-Cと な り,.一一つ の 一一.及一 っ の第 二.C-H結 合 「を#一.1,1

二 置 換 ヱ チ レ ンの 時 は第 一一及 第 三 絨C-H緒 合 を生 す る.他 の型 の 置 換{躍は 他 の 紐 合 せ を生

す る.此 れ か らIlarvardの 値 を分 析 して 見 る と,七 つ 稘 の第 一級 一 第 二級 の エナ ジ 冖差 に 對

す る獨 立 した 熱 測 定 は2.4±O.Y5kcalと な9.第 一絨 一 第 三 級 差 に對 して は三 つ の 測 定 か ら

一k.Jkcalの 値 を得 た.tatか ら著.斤等 は 同 一 と考 へ られ て ゐ た炭 化水 素 に 於 け る(:一FI結 合

エ ナ ジ ーに 相 異 が あ る事,及jLの 間 の 差 が 飽和 炭 化 水,y;ic於 い て 上 記 の物 で あ る と結 論 し

て ゐ る.尚 不 飽和 結 合 の 存 在 が 如f咀 こ影 響 す るか を次 に 記 逋 す る.

(.ロ)CIA,とBenzene,Toluene,biphenylmethane,Propyieneの 反 應(1.LS.Taylor.

&J.o.Smith)隠}

今 次 に 示 す 如 きs化 水 素 が あ る と す る と,Y'一 〇'fl合を 中 心 と し て,C-C結 合 のxs:.さ に 交 代

M1'12

CFI,一C[1,一C[1=CII-Cfl.一CII,

的 變 化 が あ る様 に思 はれ る事 力`知 られ て ゐ る.自!ちc=cに 隣 るC-C(1と1'}は 強 く,吹

の9とrは 弱 くな り,一又zが 強 くな る 事 で ある.Ilr1Lを 二 重 結 含影 響 と古llh有 機 化墨 で は 呼

ん で ゐ るが,此 の 見 解 がC-H結 合 に 及 ぼ し得 るな らば,プ ロ ピ レ ンや トリユ ヱ ンlc於 け る

第 一 級C-Hは 弱 い 筈 で あ る.1.leinとMe鰰}は.ト リーSン 分1の 熱 彡ト解 に 於 い て,

Yaneth-ILiceの 水 銀 鏡 膜 反 慮 に て`kす る遊 離 「.些を檢 し3C%nlt,考 へ 得 る司 能 な次 の 分 解 の 内.

最 後 のGeezyl居 の み.を檢 川 嵩 來 た 』`は,ペ ン.ゼン核 中 のo-ieTi.inも か 」る 影響 を示 す 事 を暗

CsH,十CH3、C"1.1,CH9十H,Csll,CH,十H

(phenyl)([olyl)(henzyl)

示 し,C-11結 合 に 、も.及5領 を示 す もり で あ る.エ チ レ ン とCH,の 反 應 に 於 い て闘,.飽 和 炭

化 水 素 との 反 應 の 揚 合 に 較 べ て,Cl.i,の 張 岐が 甚 だ 小 で あ つ た 事 も上 ゆ 影 響 がC-Hに 及 ぶ

事 を暗 示 す る.もの で あ る..

かLる 見 地か ら,二 垂結 合 影 搾 を檢 す る爲 め,本 實験 が 行 は れ た.實 験 鎌 件 は(イ)と 杢 く同

.様 に して 一iOmmの 璋9ICH3)3蒸 蝋 と,利 手 方氣 饐400nunと 混 じ,紫 外 線 を,u,ｫgf, .渥度 は

100一一?tiO℃ で 行 は れ た.生 成 物 は メタ ン と ニ タ ンの 生 炭 量 を測 定 せ られ た の みで,結 果 は 表

{Li7:す 通 りで,bは メ タ ン或 は 工 タ ンの 生 成速 度 を,.1分llflN.T.Y.rc於 け るc.c.で 示 した

も艇 泌 嫩 の融 ・,とH,醐 合を記した… 嶋 十 ・1㈱ 直線・な購 ・,,CH,

の 際 毒5.fikcalの 活 性 化 熱 とな る.但 しエ.タン生 成 の 活 性 化 熱 を零 と暇 定 して ゐ る 事 前 同様 で

あ る.エ タ ン と ネ オ ベ ン タ ンに 就 い て得 た(イ)に 於 け る8.1と.8..3kcalの 億 と比 較 す る と,.

ベ ン ゼ ン瓊 の ニニ重 詰 合 はtolaeneに 於 け るCH,のC-H結 合 を2.5kcalだ け 弱 めた 事 を意

喋 す る.飽 和 淡 化水 素 の 第 二級C-Hと 穴縄 同 一(5.5kcal)の 結 合 の 強 さ1こな っ て ゐ る事 が

解 る.次 に ベ ンゼ ンの.揚合 は,C旺`生 成逑 度 が甚 だ 低 い 事 は,既 の 活 性 化熱 が 甚 だ 高 い事.を

示 す,(Cli,生 成 量甚 階 小 の 爲 め 活性 化 熱 を求 め なか っ た)他 方 エ タ ン生 減 迷 度 は ト1)a.エ ン

よ り大 とizU,メ タ ンの 生 成 ∫i登は二1誠 エ タ ンのunitに 就 い て 云 へ ば,N2の1曝 と火 盟 同 程 度

で あ る.此 れ はCII3基 は ベ ン ゼ ンか らHを 取 っ てIII.1と な り得 す1.大 部 分}iglCH3)窒 と
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Na4 frl駈ロ1・イ『機 反啅iと逼聾冉麁基..(紹ft) 」3}

箪一表ra々 の物翼の存 在に於 け.Lxs(C旺3》2の 光分解
.

反 應 物 Nn,T^K kαhx103 …恥・剄dP

Toluene 1

9

2

3

;,;;

fly.

9rs

522

5.4

145

ｰ:i.9

42.O

24.2

:0.o

..ｰ.9

12.0

6enzenc 3

卩
圃

r51

6

355

430

473

:):Q.

1.97

4.:;;t

d.9f

ｻ.::

a:z.::

37.U

a7.li

451.0

Dil,hCnYl皿ethan嘘 2じ

19

4丁呂

b3F

38.1

93.9

1.U

].91

Propylene 8

7

「ゆ

"

1

1

1

1

33:3

aso

4so

539

8。83

1A.呂2

19.25

98.f

7 1盟a.

X14

踊

、

N. 且

3

1

1

4SO

4s2

艮3.7昨

19.1b

90.1

104.3

il. is 鋤191a tlR.1

a:蟹 力 の演 少 がc・c・N・T・1'/min.X10?.で 興 へ ら}Lてa,a

gtiLは プ ロ ピ レ ン旗 合 の尺 匿 で あ 乙.と假 定で きる.

b言tタ ンはCO.に 戯 他 して 定 斌 した・

反 應 し て ヱ.タ ン と な る 事 を 示 して ゐ る.

CH,十Hg(CH3}2=qi{6十CI1,十Hg

diphenyGmethaneの 時 は メ タ ン生 成 .壁は ト リ}Sン の 時 と 同秘 度 疫 が.エ タ ン生 成 量は よ り

小 と な つ て ゐ る.此 れ は 活 性 叱熱 が トリニ エ ンのas.kcalよ りAIL小 な る 事 を示 す.更 に興

味 あ る 一・事 ほ メタ ン蜘 茂景 は プ11ビ レ ンの 時 よi,更 に大 な る事 で あ る.次 に プ ロ ピ レ ンの 時

であ・が … 一十 随 線 と軌 蹠 ・ll・・黼 ヒ鞭 興へ・,ilt+tUま 今迄襯 せ られた

炭 化水 素 属 應 の 内 最 低 の 活 ㌍1モ化熱 で あ つ て,ブ 卩 ビ レ ンの'CH3のC-Hは 二 重 結 合影 響 に

よつ て,そ れ 程 反 應 性 と な る事 を 意 味 す る物 で,エ チ レ ンのc-i・1と は 著 しい 對 照 に あ り,

工 タ ンのC-Hと は8.1-3.1=5kcal小 と.なる.表 の最 後 の行 か ら4野kcu,は383,430&

480。Kに 於 い て 夫k19,ld&aiと な る が`此 れ は 若 し,r6がa1/gl基 と メタ ンあ 生 成 に よ

つ て始 ま る と して,iの 長 さ を示 す 物 で あ る.

反 慮 の 活 性 侘熱 に闘 す る論 議

以 上 に よつ て 二 重 結 合 影 嚮 がC-1.1結 合 に もLK,二 甫 結 合 か ら・・.・っ 隔 た っ たC-H結 合

が 弱 くな1}.,此 のHに 對 す るCHポ 網 ズ應 の 活性 化 熱 がC4だ 低 下 す ろ蛮 が 解 つ た,此 れ は プ

ロ ピ レ ンのca,群 の1.【 に 特isし く,飽 和 炭 化 水 素1ζ於 け る 第 」・級C-H結 合 よJ)5kcal

の 減 少 と な つ た 。 此 の 際 ∫kす るRrryr遊 離1,t-CH.,一CH=CIL,は 共 鳴 構 造 を持 つ てお り,
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大 き い共 鳴 エ ナ ジ ー に よつ て 安 定 化.され る 鳩 め,共 れ 肖身 の 鯲,又 他 の遊 離 基 との 衝 突 に よ

っzぱ 血如 ♂或 は 置 換 デ 穿 ビ レ ン を生 .じて,i得 失 す る機 會 が 増 大 し,よ つ て 邁噸 蓮 搬 者 の 働 き

を減 少 す る ・.此れ,プ ロピ.レンに 於 け るCFI,3ｫよ る 重 合ia`一一6Aiの遲 い理i「:1であ る,搬 襖 プu

ピ レ ンの 生域 は コ つ の逹 離 基 連 鐵.を切 り,連 竣 破 壌 者 と して プuビ レ ンと ほ じ等 しい 能 力 の

オ レ7イ ン を生 す る 效 果 が あ7d.diwl6ylの 隼成 は プ ・ ビ レ ンに 就 い て 一 つ の 逕 鎮 を切 る效 果

をfi'iつで あ ら.う.

所 が エ チ レ ンの#e'a'Fiか や うな條 件 は 直接 得 られ なW此 の 場 合 はC-H結 合 は 強 く,CH,

と反 應 してCHiと な り難 く、 寧 ろ雨 者は 會 合 して 更 に 高 い ア ル キ ー ル遊 離 基 と な つ て,所 謂

電 合 がifiに.起 る事 に.なる.

'
uL:Fu,,不飽 和 炭 化 水 素 とC【1諸 の 反 應 の 上 述 の 活 性 化熱 の決 定 は,大 分 以 前Polanyi及 び 共

の 共 同offが 行 つ たN興 蒸 氣 と種 々の イi化 物 と の.反應 の 研 究 に於 い て 得 られ 左 精 果 と

全 く冫ド行 で あ ろ事 は極 あ て 興1蓼そ…あ る祟 で あ る,既 の全 く.異な.る實 驗 に於 い て も,第 一 級,二

級,'鴛 級 炭 素 及 二 唯結 合 の位 置 の影 審 力u:と 冫1ミ行1こ觀 測 され た.從 つ て..1二述 の 如 き效 果 は

C-C.C-i1結 含ば かi,で な く,C-C1結 合 等 に も及ぶ 事1が窺 が1よれ る.要 す る 活性 化熱 は

悶 題 の 結 合 が 仆 す る炭 素 化 合物 の性 質 とド典 の結 合 の 化 合 物 中 に 於 け る位 置 に關 係 す る.以 上

の 實 驗 で ば屐 大10kα ミ1.のx<:が親 測 され た.

然 しな が ら,各 化 合 物 に 於 け る 活性.化熱 の和 異 は 上述 の 如 く必 す し も結 合の エ ナ ジ ー差'こ.歸

し な くて も設 明 出 來 る.揚含 が あTj.そ 堵tぽエ チvン と プ ・ ビ レ ン0.)間.及 び ベ ンゼ ンと トリ

ユ エ..ンの 闇 のtfiflt化 勲 のー_C.は.夫々.プu..ビ レ ン,ト リ昌.ご..ンか ら脱 水.素 原;r'に よつ て生 す る

auyaとbea:yl基 の 共 鳴 性 質*と 詰 が つ け る事 が 出 來 る事 で あ る.aih9痣 の 共 鳴 エ ナ ジ ーは

1514k㎝1面 と計 算 せ られ た.從 つ て 非 共 鳴mdiαII・meヒhane∠k成 物(例 へ ばCH,とC,II,か ら)

のpotcntialenergyao而.よ り.,共 鳴mdirtl-meihane生 成 物(L[1,とC[1;CI{CH,)のenergy

曲w.の 方 が 共 鳴 エ ナ ジ ーだ け 低 下 す る事 が 壕 想 され る.二殴 の 二 つ φ 反{L於 け.る活 性 複 合物

{adlvaledoonlplex}の 共 鳴 に よ る同 様 の エナ ジー差 は ・擁 測 され た メタ ン能 成 速 度 の 差 を十 分

読 明 し得 る 」.亦 良 く知 られ た 彡キ鳴 階 輩 の 加'～三〃」塞 と3緬 Ψ～墓 の 間 の 同 様 の差 ぱ トリユ ‡ ン

と ベ ンゼ ンの6uの 反應 性 に 於 け る差 を設 明 す る..同 様 の理 山 に よつ て ぜウ)勧Ψ'..metGaueに 蛬}

す る メチ ル輩 の 反 應 性 は,實 際 観 測 され た 如 く.,ト リ昌 エ ンに對 す る反 應 性 よ り大 で あ るは 當

然 で あ る.以 上 の 如 く結 合 の 張 さの 差 に 基 づ いて 説 明 せ 一tと も,.活 性 複 合物 と迹 離 堰 の 寒 鳴

ヱ ナ ジ ーの 韋 揚 か ら.,'實驗 結 昂さを説 哨 し得 るが,飽 和 炭 化 水SIChAhJる 第 一繊 二 繊 三 縁

c-Hの 反.黙 性 の 鰻 を 同様 に 諱 明ll徠 な 喝・か ど うか と云 ふ1ζ,昼 七等 の 場 合ば 生'タ る遊 准 基

・吻4.ゐ 吻 仙 ψ 吻'1ま 通 謝 鴨 櫞 造.とは 見做 され な ㌧・・ 土 タ ン と イ ソプ タ ンの帥 亡躑[哢 され た

4・kcalの 活逢 化熱 の 差 は エ チ レ ン と プuビ レ ンの 聞 のis較 べ て 低 い もの で あ る.若 し活 性

1ヒ熱 に 於 け る此 の 差 を.ヱチ ルや イ ソ ブチ ルの 様 な 遊 離.基 の 間 の 共 鳴 效果 に よ る安 定 度 の差 に

鱸 す る?lcが 禺來 れ ば,飽 和 炭 化水 素 に於 け るC-H精 合zナ ジ ー ば,hき さに 於 い て 實 際 的

亀

・ 共 鳴 歌態 に於 い て は,ア リールAGi工 次 の 如 く表 は.iLる ・

IIf{
'

.＼ ご._c寓/

/一 一¥

.ll`.'M-1.

/
H

x印 は ㍗ 電子 を示 す・

【

ρ

●
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に等 しい と云ふP,tulinの 原 理 を維 持 してTiく 事 が 出來 る6然 れ 共gistiakowsky、 一iUcの 熱 化

學 測 定仙 鉢 實 験 のH.S.Tarl・rの 測 定IL'.・致 して,結 合 の エ ナ ジ ー に 差 の あ ろ事 を嗜 恭 し.

て.ゐる.し,共 鳴 效 果 に よ.る説 明 で は,更 に 困 難 な事 はSタ ン と エ チ レ ン.の際,zタ シ.の.方が荘.

だ し くCII,と 反 瓲{して,C:H,を 生 破.し易 い 事 は 活性 複 合 物[CI-h-C,1-1,]の 方 が[ct.i,一

e.f[,]の 共 れ よ り,遙 か に 大 な る.共.鳴の あ る事 を嘯 示 す る事 に な る.が,何 故 に さ う.なるか は

直 ちに 明か で は な い.從 っ て 此 れ は.やは り古:dhfi機 化 學 の 見 解 に 從 つ て エ チ.レv{L於 け.る.C

-H結 合 の 強 さは エ ク ン の 共 れ.よhcYv,1$.め で あ る と 詮 明 した 方が 一 般 に 良 く・あ て は 韲 る
、

と,H.S.Taclorは 結 論 して ゐ る・

(ハ)CHIとMelhplethylether及Propylamineと の 反 應 〔F.{一1.Rice.ｫ一..「).¥Paltec;.

&P.AI,RnoB〕 隅

既 に 前 節 に 於 け る 遊 離 基 と露ll}.負 原 子1と の 反 應 の 論 議 に 於 い て.既 の 實 驗 結a<を 違 べ た

れ ば,此rで は 實 驗 法TL11`11'jliL{i介 す る ・・遊 離II寒はazonxetlrcnw〔CH露 鵠CHI監)の 熱 分 解 に よ

つ て 坐 歩 るCH,を 川 ゐ た.第li.b`8は 實 驗 装 躍 を 肖ミす 物 で,反 電{搾 と 電 気 爐 ぱ 示 して ゐ な い が,

箪 五 回

1'odbiclnial:分 溜 塔 に て1'%tnを 行 ふ 爲 め,被 檢 氣體 を多'n:1こ要 し,爲 め にisi,の 反 應 管 を用 ゐ

た.,ワ1「'卯凶,π"己θ の 掲 合 は 流 動 法 を用 ゐた.先 づ 最 初 反 應 管 を排 氣 し,此 れ を反 愿 温 度

(290℃ ～6500C)に 加 熱 し.反 應 物 質 はAか ら蒸 發 に よつ て反 應 管 に 入れ る.豫 め'、 の小

フラ ス コ11τでCH,OC.H;とCH,S:CH,を 凝 縮 漏 合 して 一 定此{0.57%CIINCH;)に して,

.入 れ
て お か な けれ ば な らな い.反 膿 の進 行 はMiのUｵ力 變 化 でSL跡 した.反.愿 暖 の分 析 はA

を液 體 窒 素 で 冷 却 し,此 れ に 反應 物 を凝 縮 取 りlllし。 此 れ を テ ツ プ ラ_}ン プVI,v,`19,で

更 に取 り1.llし、71'ILeに 持 ち 來 り.此 鳴 か ら,pndbielniak塔 で 分 溜 し,各 溜 分 をV1,V皀.V罰

iz5iけ て 入 れ る・
.此 擁 腰 に鰹…じ嘶 介 折 に 附 ナ るの で あ る ・ 網 とは 鰍 趣 た 通 り・P・d・

6ielniak塔 に 於 け る蒸 溜 曲線 に(C'H,1_n、CH3N璃 等 の 灘 済に於 い て,屈 曲 をIrな か った 事

か ら.此 の 反 應 が 起 らな か つ た と結 論 して ゐ る.即 ち 最 小遐 動 の 隷 言 す る所 と一 致 す る.

.CF[,tCH,OC,H;=CH,pCII;i-1-C_ll,

CH,十CH,CH_CH,SH_=CFI,¥H,十CH,CH_CFI;

'
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匚

」佃 脅 田・有 機反感.と.迸離慕 』(紹介) Vol.XVl

(昌)ア ル キー ル基 に よ る.エチ レ 冫と プ ロ ビ レンの 鬣 合iJ.c.Yungen&L.M.Feddana・

1蹴Hi煎};p..Beek&F.r.KusQ'u;

.亜合rは 科 學 的 め 興 瞭 と,ヱ 課…上 のr:要 性 か.:ら,古 く.から注 意 を.引い て ゐ るが,.未 だ 完 全 な

る理 論 的 の 取 扱 ひ を許 さ な い欺 態 に あ る.煎 含反 應 に 於 け.る異 な る 階程 ジ 即.ち活 性rl.,心又 核,

の 生 成 蓮 鎮 の 逾 展 と破 壌 赤 寳駿 値 の み を以 つて 十 分 設 明 出來 す.又 檢 誰 す る に 困 難 な 假 説 を

用 ゐ る 必要 が 起 る.活 性 中心 は厘 々活 性 化 分 子 又 は 二 價 遊 離 基 に 歸 せ られ た が,.未 だ其 の 存

/Aiは立 誰 され て ゐ な.い.迚 銷 の進 展 と停 .止に 重 要 な 役 割 を演 す る ものは 活性 化 熱 か 立 體 因 子

か ど5か も未 だ論 議 の 問題 で あ る.反 腱擁 成物 は 多 くの 揚 合 褄 雜 で 分析 す る事 は 容 易 で な い.

そ こで重 合 反應 の機 構 研 究 に は 此 の 中 に 含 まれ るjrIて のra題 を う ま く諱 明 す る 一・般 解 を求 め

や うと† る よuも.先 づ 幾 多 の 唄 々の 小 分 野 め 問'n`fjlL分ち,各 々に 就 い て理 論 を_1/.てる事 か ら

出 發 す るが 粟 ま しい.そ こで 今 はNtも 簡 單 なzチ レ ンの 重 合 に 就 い て蓮 ぺ,後 の 方 でTuビ

レ ンの 場 合に 就 い て 少 し く;.｢べ る事 と す る.

實 験 法 は ヱ チ レ ン と,遊 離 基 の 源 で あ る沃fL物.を 顧 々の比 に 混 じて,直 徑3cm,長 さPOcm

のff英 製 反 腱贈;に 入れ.此 所 でHg蒸 氣 を混 一タる様 に して あ る..沃 化 物 か ら遊 雌.jl瞳 出す た め,

Ileiaeus型 水 銀 燈 の 光 で 反 聴1管 を照 射 す る.此 の際 遊 離 す る沃 度 をHg
.でftfす る.木11Y

で は沃 化 物 に',星磁 〃'ド8'乃ッ',n一虻で細り躍脚!を 用ひ.以 つ て 立 髑 閃 チ リ 景僻 を も調 査 して ゐ る.

實 驗 結 果 は 丿ξに 示 す通 りで あ る.dPは 反 應か ら起 る腿 力變 化,JIソPl(杢 壓 の變 化 と沃 化 物

のlnk力 の 比)は 股 率(1'ieldlとA'f3,. .n;は 字變 時 間 な り.皆 セ實 験 は 反 應 σ)完結,帥 ち疇 力變

化 の 無 くな る迄 測 定 した.收 寧 は 壇 離 基 の 煎 合能 の 評 價 め 尺 度 とtxる.

第 二 表
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先 づ 壓 カ ー 定 の 際,收 率 は メチ ル.ヱ チ ル,1レ 及IW一 プ ロビ ル沃 化 物 の 順 に 一ド降 す る.後

isぺ る如 く 葺七れ は 此 等 遊 離 基 の 立 體 【尺1子の 粗 蜘.こよ る物 で あ る.X.し ・つ の遊 離 基 に 就 い

て 云 ふ と,收 率 は沃 化 物 噴 のeraと 共 に 減 少 す る.此 れ は遊 離 基 は エ チ レ ン分 予 と.反應 す る

ば か りで は な い,典 れrl身 擬 結 合 反 應 も起 つ て ゐ る とす れ ば,沃 化 物 壓 の 一tiと一:pig遊離 軈 濃.

廉 が 大 と.3zる と.鴇 結 合 反 應 の 方 が 干チ レ ン とのBitよ り も著 し くな る 爲 め で あ ら う.此 れ.

YL反 し.沃 化 物 飃 が 低 い時 は 再 結 合 反 慮iま1{の エ チ レ ン重 合 反 應 よ りイ:都合 とな り,d.又=一r一

レ ンの 比 較 濃 度が 増 大 す れ ば,一 居 そ うな る譯 けで,共 の結.果 と して 牧 李 は 堺 大 す る.此 の 説

.明と一 致 して
、 表 のDに 於 け る如 く1エ チ レンの此 較 曖 を坿 大 して も,牧 率 は 良 く.なる.そ

れ か ら各 種 沃 化黝 の醐 の 理気率 の差 は,共 のAID力 の 澱 少 とjFに 堆 大 し,低 壓 帥 ち'?cm迸 くで極

(arc;す る.2-15'。Cの メチtiと エ チ ル沃 化 物 に 於 い て 見 られ る麺 りで あ る.此 の沃 化 物 屡 の

観 顳 域 は 特 に腰 で あつ て,カ ・丶る榊 膿 度lth'Aい て は.Mirの 糸袷 反 ㎎剛 駿 少 な くnAt

も 多 く重 合 反 態 に 寄Failする 時 で あ つ て,各 々遊 離 」釦 ま,共 れ に 特 有 の 牧 崋 を興 へ る爲 め レ重 合

1ζ對 ず る個 々の 遊 離 痔 の 特 有 能 を 研 究 ず る事 がNlsicる.肚 れ が 爲 め,此 の沃 化 物 の歴 力に 於'

い て,ヱ チ レ ン飃 を稱 大 して#Lの 影 響 を兄 た の で あ.る.此 れ は 後 述 す る.尚 附 言 す 可 きは,沃

化 メチ'レの時 の み,メ タ ンの 生 成 を認 め た 箏 で あ る.沃 化 物 の 颶 及 沮 度 が 増 大 す る と認 め得

べ き量 に な る.以 上 は 表 の:1及Bに 示 して ゐ る.

次 に 温 度 の影 響 は2d5'℃,200及]30。Cで 行 つ た が,あ ま り影 響 は な く1收 率 はr&i1SE'F降

と共 に 僅 か増 大 す る.此 の理 由 は 前逑 通.u,rm度 下 降 と共 に,沃 化物 の 分 解 速 度 が4Lか 小 とな
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り.遊 離 堰 濃 度 が 減 少 す る爲.め,股 率 が 良.くな る の で あ る.

吹 に 光 の 強.さの 影 響 で あ.る.が,光 源 の 電 壓 の變 化 と反應 忤 と光 源 の 距 離 の 變 化 で,光 の 強 さ

を 加減 した 物 だ が 」.別に 定 飛.した もの.では な い.表 中1は1豆0ヤ.,14cm.Hは150v.10:51・m.

JIIは75v.22cmで 寧 流 量 は常 に 一 定ltし てお い た.光 の 強 さ が 弱 い程,收 率 は 良 くな る 結

果 を得 た 。 そ して 各 種 遊 離 基 特 有 の 牧 寧 鮒 の 差tよ此 の 爲 め に 淌 え る事 は た か っ た.此 れ も光

の 弱 い 程 遊 睡 基 が 湊 度 が減 少す る 爲 め,牧 率 の埒 大 を 見 る もの と考 へ られ る 。

次 に ヱ チ レ ン壓 の 影 響 を述 べ る..T姻or&Yunsre'rsri)は エ チレ ンの ア セ トン光 辮 感 軍 合 反

應 の 研 究 に 於 い て.牧 率 は ヱ.チレ ン睡 の 場 大 と共 に 増 加 す るが,1.3cmの ア セ トンの 恒 唾 に

於 い て,エ チ.レ ン壓 がL)5cniの 時 に,此 れ が.陵限 値 に 逹 す る 事.を認 め た,そ こで,木 實 験 に

於 い て も,各:隷 遊 撃 基 の 闇 の比 較 的 收 率 の 差 が越 隈 に達 す る沃 化 物 の 壓.L)Ctnに 於 い て,エ チ

レ ンの 鱶 を25.cm迄 埆 大 して.メ チ ル とn一 の ブuビ ル沃 化 物1.こ就 いて.,牧 卒 を槻 測 した.

雨 遊 離.堪 とも牧 率 は ヱチ レ ン罐 の 壇 加'と共 に 増大 し,250mの 近 くでs+ル の牧 寧 は3.4,n・

プ ロ ピル 」,Yの牧 李 は2.47で,差 ぽ1.に 近 づ いて ゐ る事 を認 め た1此 れ は メチ ル蜘 よn・ プ

"ピ,L-JSよ 唖,よb多 く,一Zチ レ ン分 子に 添 加 し得 る事.を示 す物 で あ る. .1.じ二つ の遊 離 基 が

椿 造 に 於 い て も,一 エチ レ ン分 子 だ け異 な る事 を思 へ ば.兩 苦の 楊 合 に 於 い て 重 合 物 は 形 に 於

い て 同 一 で あb,エ チ レ ン分 子 に 遊 離 基 の 直 接 添 加 に よつ て 生 す る もの で あ る票 を 示 す物 と

考 へ られ ろ.

以 上 の 實 驗 結 果 を考察 す るに,先 づ 光 の 吸 牧 はC-1結 合 を分 製 せ しめ て,遊 離 丿1蕚を 放 川

す る.二' へ
RI十hレ →R十1、..(Dヘ コ
R十1→!u....(2)

1十II窪 → 正{gl'』.(3)

麺 常 の 條 件 下 で は,逆 反 應 が盛 ん に て,見 か け の沃 化 物 の 分 解 は 甚 だ 小で あ るが 釦Hg∴.が共 存

す れ 比 遊 離 す る沃 度 を取 るが ら.遊 離 基 の 濃 度 は 塒 大 す る.P・rtctとGocNl・veｰYjの 實 騎 に

よれ ば,吸 孜 係 数,即 ち→ 秒 嗣 に 吸 牧 す る光 堆 子 のhis沃 化 物 の種 類 を問 は ず 同 一・で あ る事 を

認 め.た.從 う て 一 定 ゐ 光 の 強.さに 於 い て,沃 化 物 の 腿 力が 同 一 で あ る時 は 一 秒 間 に 同 一數 の

遊 離 基 を出 す 事 が 考 へ られ る.け れ ど.も.反 慮 の 孚變 時 間 は沫 化 物 の3チ ル,=チn,n一.及

i艙・プ.uビ ル断 了く.に從 っ て,.順 次 減 少 を 示 して.ゐる 俵A&B>。.時 簡 に於 け るiltの 差1ま水 銀

の 存 在 に よつ で設 明 は.寓來 な い 。 何 ん とな れ ば,此 の 影 蒜 ば皆 て の 沃 化物1ζ共 麺 で 同 一 セ あ

るか ち で あ る.又 エ チ レ ンの作filと 見.る も,滿 足 なi溌明 はnip:な.い.そ.れ は,.表D1[SLる 如

く,.沃 化 メチ ル と,沃 化n・ プ ロ.ビルに 對 して.'i'tPflitエ チ レ ンm?の 画 倍 のMimicも.殆 ん

ど影 韓 しな い か らで あ る.他 方沃 化 物 の 分 解 は 逑 度決 定 段 階 で あ る様 に 思 は れ るか ら,・鏡.rn9

され た 差 は沃 度 に 對 し七 水 銀 と競 ふ 所 の沃 化 物 窮 ヒ段 階 の(2)に 歸 す るが 遖 常 で あ る.逆 反 慮

で あ る.(2)の 速 度 は,エ チ ル基 め 場 合 よ り メチ ル の時 の 方 が 速 い.此 のVIIIは 後 蓮 す る如 く,

メチ.1曝 は よJ)大 な る立{攪囚 予 め 爲 め.沃 度 とは エ.チ'レよ:.男魅かislx't'る 結 果,見 か け のJl'

解 漣 度 ば沃 化 エ チ ル よ.uも.沃.化 メチ.ルの 方 が 遲 く.なる6Yで あ る.同 理 の 溌 明 ほ沃re物 の 全

欟 ζ.良くあて1‡ まる ・ 立 龍 囚 子1ま黼 眺 の 趣 雜 性 と共 に減 少ず る か らで あ る ・

次 に 重 合物 の 生 破 反 慮 に 就 い て で あ る オ{..k1匕 物 の 縻 力 の減 少 と1FIC,各 種 逹 雌 基 に對 す る

靈 合 の 牧 串,xuに 共 等 の 比 較 差 は最 初 増 加 し,.そ れ か ら2cmのFlkiz於 い て,主 のzチ レ ン
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重 合 に好 都 合に 遊 離 墓 相 互 の 結 合反 應 が 漸 次 減 少 す る 爲 め.極 限 値 に逹 す る傾向 を.%1す事.を

述 べ た1又 沃 化 メチ ル と沃 化 凾n一プ.ロピル に.對す る牧 牽 は2cmに 於 い て 土チ レ ン壓.と.共に漸

次 柵 大 し,25cmの 典 れ 自身 の 極 隈 値 に達 す る事 も既 に 述 べ た ・ 皆 て此 等 の 極 限 の揚 合に 於.

い て,メ チ ル と エ チ ル基 の 間 の 牧 翠 差 は0:5..に 傾 く値 を取 り,メ チ ル.とn・ プ 卩ビ ル.の問 で は

1の 差 を取 る.此 等 の 事 實 か ら考 へ る と 、 重 合 物 は皆 て の 遊 離 基 の 揚 合 に 於 い て 形 に.於いて 同

一 で あ り
,.次 の 如 く二 分 了・反 應 を通 して,耳 チ.レ.ン分Tへ 遊 難 基 の 蓮 績 添 加 に よつ て生 成 され

る.と見 る.可きで あ る.

cx,÷C,II,→C;,II,

C3H7十C雪H引 →c;,・111

■

此 等 の 蓮 績 階 段 の 各 々の 速 度 恒數 は 次 の一 般 式 で輿 へ られ る.

k鏖5=Pl邑.7.,,e-N:,,JRT

頂 度今 示 した 如 く,皆 て の 遊 離 基 に 對 す る殺 拳 は或.る.値.nに 極 限 され る と云 ふ事 實 は,エ チ

レ ンは 上 式 のiL番n.迄 添 加 され る が,(n一 ト1)播 目はk叶1が 殆 ん ど0に な る爲 め,n.を 超.

え な い 事 を示 す もの で あ る.著 揖等 は ∬.ヒの翌1抽.を,P,F.,Zの 何 れ か に求 め,.此 の 内Pに よ

る原 因 が 最 も適 當 な サと考 へ て ゐ る.皀 卩ち,?lt論 的 意i縫は.R・w1・ 勘 が 既 に與 へ た如 く,立 碍

X17・は遊 離 基 の複 雜 性 と共 に 著 し く減 少 す る事 力蜘1.られ て ゐ る,.n:の 結 果,今 迹1べた様 な 型 の

會 合 反(t1{VL於 け る共 の 反 應 性 を減 少 す る.」.gql故 に 大 い に 影 響 し,又 エ チ レ ンの遊 離 基 に 一

蓮 の 上 の添 加1の極 陂 階 段 を論 明 す る物f3ii:7因 予な りと認 め られ る.

イ ソプ.nビ ル基 の 立 體 囚 子 は ノル マ ル プ ロビ/Lよ り小 さい 事 溶 考 へ られ る 溶,重 合axe.も

此 れ に 一致 して,イ ソ遊 離 基 の 方 が 僅 か 低 い.事が觀 測 せ られ た.此 れ は 】1一とiSQ一.基 が遊 離

を しで も,共 の 個 性 を失 は す,共 の 構 迭 の 差 の影.響.を 重 合 反 應 に現 は して ゐ る事 を.示す もの

で あ る.'・'

次 に は遊 雌 基 のiii一:程 に 就 し・・て 吟 味 を しi<<一,.此 啣 こ淌 失 過 程 と し て,三 つ の楊.合が考

へ られ る. .

R十tiH→RH十X.(1)

R十R一+RR .(II)

R一 レX十H.(IU)

槇 構(Dは¥Vest及}L同.研 究 者初 の提 案 で あっ て,沃 化 エチ ルに 就 い て.示す.と,

C_H;1=:C.,H.,十1

C.:Ila十C.,H;1→C.,H嚠i十C._II,1

C_H,1→C,H.,十I

I}1十S一.1,十%

此 の 反 肥{は系 の 環 力 にほ 影 響 せ す 起 る.機 構(1.1)は.dieterを ∫kナ るの で あ.るか ら,壓 力 は減

少 し.最 後{Lは 初 め の ユ/?に な る 筈 で あ る.

2C.,H,1→4C.E[十h

qH三+C.,[1,→C→HP,
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二 分 子 結 合 を含 む 此 め 機 構 は;遊 離 基 濃 度 め 低 い畤 は あ.ま'り問 題 で な くな..り;又 は全'く.起 らな

くな る。 此 の 際 は 遊 離 基 は機 構 α)に よつ て 浩央 す る.と考:へ られ る、 此 の兩 機 構 と一 致 して,

lo「is&JungersはHgの 存 在tt於 け る沃 化;チ,irの 光 分 解(加 ち遊 離bt濃 度 の 高 い 噂)は 壓 力

變 化 と共 に 罵 つ た が,Hgが ない.と,壓 力變 化 は な く起 つ た やVanTasselも 同樣 の 事 を勲 反

,應 に認 めた.又SVegtとGlnsbOrgが 沃 化 エチ ル の 光 分 解 に於 い て,エ タ ン と.エチ レ シを,

GlassとHinshel"'ood、 及 びJone§.とOggが 沃 化.プ ロビ ル め分 解 に 於 い て,プ ロパ ン とプ ロ
コ ヘ

ピ レ ン を最 後 生 成 物 と して 得 た事 も機 櫞1が 排 他 的 に 起 つ た事 を示 す 物 で あ る.又 遊 離 聴 粗

互 の 結 合反 應 が 和 常 起 る に逹 ひ な い と思 はれ る所 め ヱ チ レ ンの 水 銀 光 坩 感 水 素 添 加 反 慮 で は,

jungel盲 と[1'a)'lo「:s}はltas(II)に 從 つ て殆 ん ど排.他的 に ブ タ ンを 握 た.

本 賀 験 に於 い て は,生 成 物 中 にH,の 微 量 を.も認 め得 な か つ た.ので,水 素 賑 子 と オ レ7イ ン

へ の 解 嶐 を意 味 す る機 構IIIば 確 か め 得 なか つた .此 の 反 應 も屡 々他 の 研 究 者 の實 驗 の 際 考

へ られtc所 で あ るが ,本 反瓲1に於 い て は 先 づ 此の 反 應 は な い物 と思 ぼ れ る.

結 局本 實 驗 に 於 い て は,機 構(1)と(II)が 遊 離 基lf佚 過 黒 で あh・,低 壓 に於 いて は(1),高 壓

に て は(II),11,槲 の 遊 離 基 濃 度 に 於 い て1ま,兩 者 が 混 含 し.て起 る物 と.著 者のYun即 跳 と

Yedd:tnapalliは 結 論 して ゐ る.

次 ぎに,BeeckとRustは エ チ レ ン とプ ロ.ピ.レンに 就 い て,ア ル キ ー ル基 に.よる.電合 を反 慮 生
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成 物 を分 析.して 論 議 して ゐ る か ら,此 れ を簡 單 に述 べ る聴 此 の 際 は 遊 離:堰源 と してPU(CH,),

rn(GIIs),の 熱 分 解 を利qlし て ゐ る.重 合 物 は 固胆 衆 確 ア ル7一 ル冷 却 鞭 に て 冷 却 レたる ト

ラ ツ.プに凝 縮 せ しあ,此 れ をPodbielniak分 溜 塔 に て分 析 を行 つ て.ゐる,靜 的 法 にて 壓 力變 化

の 測 定 か ら,垂 合逑 度 を比 較 した もの が,第 六岡 に示 す通.1】で,CH,1,Elcよ る重 合 は.≠チ レ

ンに比 して,プ ロビ.Vン の 速 度が 甚 だ遲 い.xK動 的 絵 に て 行 ひ た る生FCC物 を分 析 した る結

果 は,一 例.を示 す と,.第 七鬪 及 び 第 八 岡 の 如 きで あ る.横 軸 に ぱ 重 合部 分 の炭 素 数 を取.り,縦

軸 に1‡全 重 合物 の%を 示 しで あ る.一 つ の 揚 合,A卩 ち エ チ ノ砥 際に よ る エ チ レ.ン煎 合 の 際 の み,

CO.,ト ラ.ヅプに 凝 縮 せ ざ.る氣盟 を分 析 して 見た が,tt.は 無 く,唯 嘩 か に メタ ンと.エク:シが あ

つた のみ で あ る 。.'

プ ロピ'Vgiの メヂ ル と エ チ ル基 に よる 重 合 邁 変 寮 甚 だ遲 い 事 は 、煎 述 のTaylor.@Smi【hの

實 驗 に 於 け る如 く,cii.匹 又c,ri,、 の 生 成 に よつ て,〔r/lyl基 を 他 方 に遊 離 し,此 の``吻1基 の

共 鴨 效 果 に よつ て 詮 明 して ゐ るVii.,Ta}forと 同様 で あ る,又Y冊gersの 前 逋 の實 驗 と同様,

"
rT:物 は 遊 離 基 の オ レ フ イ ンへ の 二 分f蓮 績 添 加 に よつ て 生 す る物 と な し,月.つors;物 の 多

くは 低 い炭 素 数 の 物 で,パ ラ フ ィ ン よ:1).}V-Tン の 方が 多 輩二に 含 ん で ゐ る事(第 八 鬪)は,_,.

きい 遊 離 塞 は 一般 に 不安 定「6}にして,オ レ フ イン と小 さい遊 離 基 に 分 解 す る爲 め で あ る.

(、Hg→ ・C=H.隔十C._Fl・

次 に パ ラフ ィ ンの 生 成 は.遊錘 基 σ)會合,3く は組 合せ 直 し反 應(caち 逋 鎮 の 終 了)に よっ て 起 る

物 とxへ られ る.

2C,H,→C,HS十ci.IP

'LC
,H,一 レC鵬H1盛

ア ル キ ール基 の 水素 原 子 と オ レ フ イ ンへ の 解 離 は 此 の 際 も認 め られ な か っ た.

xYungefs&†e{1llanapalliのjailの 實 駿 と 同様 に,遊 蔭 基 の 濃 嘆 の減 少が,却 つ て 重 合 の

8k#sも.良 くす る事,及 メチ ル基 は エ チ ル7,1'一一.k'り.重合 能 の高 い 可事を認 めて ゐ るカi,後 煮φ 設 叨 は

yun郷 とは 異 な り,遊 離 基 の 槭 結 合 逑 度 去{エチ ル よ リ メチ ル の 方 が 遲 い結 果 で う る とL

て ゐ る*.

文著 者等 は、ブWビ レ ンの エチ ル顎 こよ る'F:合に 於 い て,川 來 た ブ チ レ ンの35%が.イ ソブ 蕨

レ ンで あつ た 事 は 疑 ひ も無 く,次 の如 く示 し得 るが,此 れ を α〃ゾbromidercHRrが

C,He十(;.,FI,一 トisoC轟IIl1→isoC,II,十CH,

PCIo罵ideの 接 編 作 用 に よ.つて 異 歌 添 加 を す る際,'1:rdiす るBrFs7rzよ る遽 銕 反應 を考 へ ら

れ て ゐ る.が,一,此 の際 のBrCS:7の 畢動 と比 較 して,著.し い對 稱 に あ る と語 つて ゐ る.

(槻下,.其 二)

8此 の詮 明によオしば
p沃 化 物壓 力が厨大す る程,各 種遊離基岡の苡合能 の差 が燈大する筈であ り・,T"y1町

一汲 の7Cm阪 酌 唹 いて此 磁 が榛大,礎 す る・摸 洲 酔 う.から
,此 の謂jl櫛 営でない と信ずa.

ψ
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