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c.プ ロ'竃 ン

1.勲 分 解

プ ロパ ン分解 に關 ず る初tgln研 究 はPease-07,trey及Siul【h5軸 等 竹・147・1田,iこよ り行はれたが,

鷹 の均 一性 と一次 邸 価 あ る事 が輯告 され で㍗ る・主 な る反ILKr3

C,Hw一.C,Hs+.H,

.
C,.1.ly→ ・C璽H逸 十CH4

にて,小 飛のエ タン及び ブ タン も生fiEさ れ る.

最 初め動 力學的 研究はD4a・ek及M・Clue「u31に よ り流 動法 を∫i】ひて行はれたが,xの 生成

物 は上掲 の式に示aれ る結果 と降 一致 しYc.迸 反 晦 め補"三を加へ反應津 度式 と してaの もの

を得た.

1。iok-13・44-82.1001
.3R'fsec-1

ζの 研究のa:な る誤 差の原閃 は反應 穽器の温 度變 化にあ る.pt,一 般 の流動 法i.こ於 け る如 く反

感速 度 に對ずる壓 力の影響 は餘 り研究 され なか つた.

其 後Paul及Marek岡 は 同r流 動法 に .よつて よ り詳細 な研究 を行 つた.彼 等は小量の變 化

の測 牢 をな し瑚反感 を最小隈 度に止 めた.J,,力 及び銅 の容器 内で反應せ しめた場 合何れ も

窒 素及び容器表 面の反應 速度 に對 す る影 饗は認 め られ なかつた.550ｰ一 一610℃ の 間にて速 度

式 と して

・・9、・k-1…74,850S;3RTsec・ ..

が 與 ぺ られた.反 應 速度は大膃 に於てMarekTx'McCluerの 實 驗 値 と一致す るが,逑 度式 よ

り解 る如 く浬度 係数嫁大 い1ζ異 な る.

rFey及[一lepp69〕 の 得た速 度はMarek等 の ものと ま く一致 す る.,.徠等 は 生成物 を11S温分 溜

・ 典 一
,木 箆PI7,72〔 隅:り ・

帥 京 郷帝 國 大 墨 理rn部 化學 孜 …弥
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is 水渡.炭 化水素反窿の動.力學(其 の二)(紹 介) V噫,i,.XV且1

法 に よ1,分 析 した.575。C.739mm,接 觸 時間74secの 場 合の結 果は第7滅 の如 くで あ る,

.第.7…匡へ.表,

!4.

T.

成 物 モ 丿レ 露 「一1 生 成 絢 モ ル%

N2 0.50 C._Ils 0.411

II. a.ia CsiTr q.rn

co C31.h SL75

CO. プ タ ヂ ヱ ン
,

cit, 4.俤 {'dia炭 化 ホ 嚢

cr4 a.m

靜 止法 に よる研究 はDinzes及Fr(幽31.p)に よ り行 はれた.彼 等は沮度f19。 ～rrs℃,屡

力1～78mmの 範 圍 にて堅 力 に よ り反 應 を遉跡 した.既 にエ タンの分 解の際isべ た如 く,

一次 反慮 速度伍敏は變移 し
,逑 度恒數 は

k.一÷(ln1-一 〇.921z)、.

で與へられる 藤 ・タ吸 歩 チviの 添加飯 融 度繭 らの影鰍 嶼 へなカゐた噺

しくII.1來た 反應 生成物は次の プ ロパ ン分解 を抑制 するが,..或る時 聞過 ぎるとその抑 制作 用はな

くな る.こ れ は明 らか に或 る種 の表 而現 象 と.思は#i3.彼 等 は これ を蓮鎮過 提によ り論 明 し

た.

プ ・パ シー プ ・ビレ.ンー水素幌合 物の分解が'1垣ver押)に よ り.行はれ たが,そ の結 巣は笹

1こて他の研寵家の結 果 と一致 しない.

最 近Sieacie及Pu(1dingしOn241〕 は5.57～fiO2"Cの 範 嗣 に℃ プ ロパ ン分解 の動 力學 を研究、し,

一 次 反態 の遑度 式 として次 式 を得 た.'

・・91.・ 一1・46一 鼎 ・ec・

2.遊 離 基 とプ ロバ 冫分解

Rice;Johnston及Eve而g16魯}は プ ロパ.シ分解 中に遊 離基の桧 出をな し,又Rice及 亅ohns【o駄旧,

嬲 ㌘耄翻 醐・f映 ギ「として7噸 琳R轡 のHISSLた蝉

CII,CI.1,CH,→G.13十C_H,

R十C,Hp一.R[1十CH,CH,CH_一.RH十C,H,十CLI,

R十e, .6iw→RH十CI-1,CH¢H,一'Rl.1十CH,Cl.1=(:H.十ii

茲にRは 水素肝 翆聴 騰 を示す・こ峨 勵 らして・珊 褪 び第二級水櫞 子のtL-SF

性度`ヒ適常な偶定を入れ全反應式t.して.

f,C,H,一.6C,H,十6CH.,

4C31.lw→4C,[1r十4H,
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Hn.A 水渡・炭化水峩の:反應動.力學(其 の二)(紹 介) , 1α5

を 得 た.1.こ れ は 實 黔 結 果 の 生 成 物 の 比 と よ く 一一致 す る.

11elcheu..及Rid弓al恥:は.メ タ γの 場 合 と 同 様.に 低 曝.に 於 け る 炭 素17イ ラ.メ.ン ト上 の プ ロ・パ..ン

分 解 を 研 究 し,初 期 遏 程 と して

CH,CI-1.CH,→CI.1,C'H=L>>s十1 .1.

を 考 へ.こ れ が 更 に

C:H,GII=C1・12→C留 正.[,十ClI。'

LH.,tetc.一.CfI,tetc.

と3tる と結論 した.然 して初 賜過 程の 活性 化エネ.!L.と して942kg-calを 得 泛.こ れ は

Rice一 派 の値 と非サ卸ζ異 な る.B畔[chetz及Rideal【 よメチ レン基 ゆ副生成物 と して メ.チル基が

禺來.る と考 へた.種 々の寓實 はRiceの 遊 離基分解 機闇 こ都合 が よい様 に思 はれ るが最疑 陶の

點 も多v・.』13elchecz;及Rideal白 身 も指 摘 した4n<..彼 の 實駿 にて炭紫 ヒイラメ1ン トに譲論 の餘
.地が ある

『.....'.

Patat'Qi>は エ タンの場Aと 同檬 に プ ロパ ン分解 に対す る遊 爆 塘機 罅 を確認 する爲 め.に水 案原

子 の檢 出 にオ ル ソーパ ラ水素變 換 を用ひた ・ そのalVi:Rice-Ilerzfcld機 櫞 ζ り期待由來 る水

素 瞭子隈 度に比 べ甚 だ少なか つ*C.遊 堆A戦 降に よ り分解 する プ ロパ ン発 子 と直撞 他の分 子

へ 分解 するプ ロパ ン分 千とρ最大 比 は,迹 雄 亠陰が氣AILて 再結合 して蓮鑁が切れ る.ど假 定 すれ

ば10一:把 にて,反 應容r4r.の.醇 結合 を暇定すれ ばin-itで あ る と破 は結論 した.從 つi,Rice

機 酵 は反應 生成物IL關 して は よく論明 され るが,低 混 に於ては事實 に反 する事 となる、

F.O.Rice及 恥 黝`ま プ ・パ 吩 解 に 一r.るNO又13プue:畔0影 響 を4⑳ ッ500.c

に て 檢 医 ゐ る・ ..・. .,
一 方 鞍 離居が ブ」ロバ シめ埆 惑分 解 を起 す事實 が知

.られてゐ る.F.chnls 、及Pease鵯 ⊃は425。C

にて酸化静 レンの分解 にて生・虎し趨 離燃 プ 卩パ.ン畍 解する臓 示 し斥・
.僻 姓 嘆・

するオ レフインの量 と酸f匕ヱチレン分解による 一mot匕衆素の暈⑳比か.らして 堆感分解の蓮鑽

靴 雌 レた・C・H・蜘 一㈱ ⑳ 、る・・聯 .・越 騨 蝦 蜘・て・多蜘 短嗹 鰍 り
も寧る瑠 豪的少敷ρ長レ.1速霾のイ確 する耐1蹴 に多い,.

Sick・u吸0.K.Ri・ ・1まT/t9ンD分 解によ.り生成さ.れた メチ・レ基が ナ・パ 吩 縦 起

ず事 を見ni.した.

眦.蜘 蜘唸 アセ..ト・の磯 粉 豚 よ姓 幅 ・チ'咳 腎に劫 プ・パ・が脚 嫌 け

る事を見出 した・.:アセ トン文1‡アセFン 琶プ・.t1ilE合 物に500～600℃ にて牽 蓼照射 し生成

した瓦斯nCI.1,!COの 比を分析 した.又'k戊 物にイ鞄 和淡化水素のない事か.嘩.～=lp温唾以下.

ではブ0ピ ル及びイソープロピル基は安定である事.X生 成物中の プクンとイゾ ブタ7.との比

か らし曽ξ第二級筴素康干から水素原予Z)除 去され .る活燭 ζニネルギ「は 第一級結合の場合に

」:ヒベ2Qβ0.c卍1抵v㌔ と.結Jin.し左・,

3.原 子反應並びに光化學反應

'

水銀光壇 感法 によ り'Paylor及IIill凱21{}t31!it7ilk水 素 とプ ロパ ンとの反應 はエ タシの掲 合

よ り逑 くブ タンの場 合 よ りは遲 い事 を見fitし た.最 近,Steacic及Dewar黝 は プ ロパ ンのみ

又峨水素の存 在の下 で25)323℃ に てノk銀光墫慈反晦 を檢 した・反晦 生成物 として主.ど して

●
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1仍 フk渡.炭{匕 尹k素7え慮 め 動 丿,墨(」しの 二)(紹 介) Vnl.SViI

水 素,ヘ キ サ ン(圭 と して2,3-di一¥ie-butane及2-ilte-pentane)と 少 量 の 高 級 変 化 水 素 を得

た.水 素 の 量 干 生 成 率 は25℃.に て 略0.75に て 沮 度 一ヒ昇 とjriLrglmす る.そ の 機 儲…と し て

Hg(3P[)十C,II,→Hg(1亀)十 儀H了 十H

II,(a1>)十II.一.Ilg(9S。)十211

H十C,lip→c,i.17十it<

20,11;一.C,;1.11・

211一.11a

・C3H7十C,H,→C6HH十H

を提 .出.した ・.:.

St・acie,玩R・f.・ 及.Pα ・i・岬 は プ ・パ ン 及uプ ・・くンー水 素 漫 合 κ 斯 の カ ド ミ..ウム 光 埒 感 反

應 を β1Q℃ に て 行 つfc.生 戚 物f3.a:と し て 水 素 及 び ヘ キ サ ン と 少 最 の メ タ ン,ブ タ ン,ペ ン

タ γ.及 び ヘ プ タ ン で .あつ た.プ ロ パ ン分 解 の 量 子 生 成 率 ぱ 約0・6で あ る.初 期 反 應 と してc-

13緒 合 の 分 裂,即 ち

Cd(3P旦)→ 一C31{e→CdH十C,H;.

が 超 り,.主 な る 二 次 反 應 は

.H .十(丿
a.1.1gyC.;1.17十1.t..

2C,FI;.一 レC6Hr4

と考へ た.液 肌 の生 成物 は..isとして2,3-di-il[e-bu.tanc文}ま く,一MIIe-pentaneと 思 はれ る.こ

れ は:.1三と して第二級水素原 子が作 珊 を受 け,イ ソプ 卩ビル基 が 出來 る事 を示 す.碕,.C-C結

合 の芬 裂は同 一盗度め水銀光 檜感反應 の場 合 よりも多.く趨 る事 か.ら,反 應ばCdH分 子 を含む

機 構1た よると思 はれ る・

N・ ・a-u・nh・・ffe・.法に よ り生成 され た恥K黏 汗 とプ ・パ ンとの反應が ↑・cm瓢M・6ka…

及T樋 画 ・依qは れた'.蹠 蚣 物 ど レ亡駐 と レて ・タ ・とノ亅・髄 エ タのンを得た・.分

櫞`堪 だ少 な く・室温1・盟4%・ .1097CI・ て1咳 であつfC. .蝋 した."級 び 辞 緯

重水素 化 され てゐ るが,プvバ シは交換 され てゐな い.プ ロパ ンは エ タシに比べ 反應性 少な

く・騨 飾 ・h・effer及H・ …cPlが 儲 した如 きプ ・パ 縛 在1・於 ける水 黥 子の麟 齢

緒 合ば認 め られなか つた.こ の事 術は從來 ρ研究1特 に炭化 水素 の}7加 と共にrx.し 易

くな7る事 を示 したFrankenberger環Zell硼a)水 素 原子 によるベ ンタンの容 易 な分 解 に騨 す る

實 驗 に比べ興 味が あ.る.

Fr};FtStelci・ 及Pe・lee糊,1ま30.～2昌0℃ にてW・ ・d-Bonh・ ・Rc・ 法 り水 素肝 黙 重・k

素 原子.に よるプ ・パ ン分 解 を檢.した.生 成物 と して低潰で は=メタ ンのみ,高 温 にて メタン.の他

にエ タン,エ チ レンの存 在を認 めた。尚,出 來た メ汐 ン,エ タ ンは強 く重水素化 され.るが,プ

uパ ンは篠 り交懊が起 らない・.活性 化 エ ネルギーと して10‡2.kg・ α憲1.を興 へた・ 初賜反應 と

して

HtCa1-Ie一.CaH;tii;

を考 へた.後 績 反縣 と..して低温 では
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o

xo.a 水波・炭化水黍反慮の3A力 學供 の二)備 介) 1σ7

H十C撃H5→2CI-1,

H十C;H;→C,1-ls十cir,

が 起 り,高 涯 で こ の 他 に

C,Ih→C.1],十(.'II,

C,1[Stll,一.C,fTFtlI

力竈 る と 考 へ た ・ ∵

D..ブ タ ン

1.熱.分 解

他の炭 化水 素 と同様,最 初の動 力擧的 研究は.P螂e隅 に よ りな され た・ ζの研究 は豫 備的

の もので あ るが,正.プ.タ.ン 及.sイ ソブ タ.ンJF均 一一・次反應 .として分解 す る事が示 され た.PCau

及 加r甲n糾 は流動 法 に よりよ り詳細な研 究 をな した.そ の結 果.霊 反應は

qHl。 →C,H,十tl.(1)

C4H}o→C,HS十CII,(2)

C噌H臨o.→・CgH4十GHQ(3)

であると,nべた.し か して反應の不均一的fci'L11す る部分は1%以 下にて,反 應氣醴を窒素

で稀欅すれば少しく速度が壇加した.一 次反應遑度恒臨 ま反應進行 と共に急激に減少する.こ

れぱL賊 物砥 素化による.のであろ うと僻 賭 へた・1.;仮騨 度1・對する壓力の嬲 よ呪

れば反應住主として尸次式に縫ふ事を示す・活性化熱.として兩ブタ.ンに對 して約6臥000calが

毎 られた・ ...一

簾六表575。Cに 於げるブタンの分解.(grey.及Iiepp)

厂

1soLutane n-llulnne

壓 力nun 747 i7 i:i: 745

時Inl謝 3!7,/i 25.n 24.3

分解の分単% ]7.4 Qi 11.9 ios

k,se¢ 卿L O.OOdH 0,00把. α00・1.6

N:,moleperoeN o.as 0.,; u.n os

it.
,

Fi.UH 3.1'w 0.31 0.S7

CO o.ts o.os o.o o.o

CO. 0,43 o.a o.o
,

CITE c.a. 3.:x.5 c.3s 5.灘

ら馬 oss o.o 9.14 2.84

CiRs os; 0.13 2i :.30

C3i無 9.制 1:a4 5.85 5.d1

CSIZ9 1.4i o.An oss 0:3y

Bロtndienei.. . o.ia

(α{盛C召CH望 S.CI s.xs
暫

C4耳 互o. o.ar, RQfA 79.95 89.41
噸

'.
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IIA9 水渡,炭 化水業反應の動力畢(aeの 二)(紹 介) Vpl.XマIl

H1.ini及Spenc♂9}は 生 成物 を決定 す る目的にてfi(Kl'C,.流 動 法 にて この反應 を行 つた.そ

の結果iFブ タ ンは反應(2)及 び(3)に て イソープ タンは反應(1)衆 び(2) .に て 分解 し,後 績 反

應 が或 る程 度起 ると結 論L衆 。Cambro115⊃ はIF:ブ タ ンis43他 の 反應

し
CLH;A→2L;II,,十rr,

が 起i),こ れ は特 に高温 にての反應 であ る事 を示 した..Prey環Hel}pl9も575ｰC,流 動 法で

實驗 し,低 温分溜法 によ り生域 物 を よく分折 し第 六表 の如 き結巣 を譽た。

本 反應 は¥(nrck及Neuhausl19,191171Lよ つ て も研究 され た.彼 等 は種 々の分縡度 に就 いて行

ひ,rま で延長 し初 期過程 を求めた.分 析結果 は第 七表の如 くで あ る.

箪七変 ブタン分解に於ける初期生成鞠(Marek及Neuhnus)

生 成 物

n-TiulaM ]y.LUIane

・・fiOO・・ln・.勵 ・・A・6…C・ ・峨

CH, A8.6 4RA 3臥o sc.a

璽

q3H6 45.5 aa.o aa.o :ifi.0

CliR 14.5 3f,i 2」5 1,6

Glta aas 1R.i

ir. iG.G 19.呂 u5.0 `輩3.0
9

.o

Calix 16ρ 14,7 63:U f3.0

幽.IF. c3llg o.a 1.0(P〕 昌

一

灘綴醜 欝1・獸畿際1四鬻 腸搬 罵纓
の比 は實験 では 〔).fi5及0.5i,Riceの 侮 よ0.9丘 及1・04に て,こ の場 合は除 り一致 しないl

Paul及M経1℃kI鋤 は.550ッ610℃ の聞 にて動 力學的1ζ研 究..し

正 … 一 噺 ・一1'r.・5一鑑 ゼ

イ ソープ、タ ・ ・ 】・・。k=14.89-Gfi,0-40'1
.3R'Cx…

を得た.ζ の.雨異性 艘1こて大 きな差の あ る事 が貫で あれ ば興 味あ る事で あるが,實 験誤 差か も

解 らぬ.

Oiブ タ ンに就い.て離 しい研 究がStcacie及PudJington19i"'に 依 つてな され た,彼 等 は諍」ヒ

法 に より壓 力變 化 と掫 々の蒔 問に於 ける.分析1こ よ り反 應 を檢 し,r,いNN力 にて

58,7001
0gick=1?.fr1-2

.3-t'1'・e・ 一・

を得 た.活 性 化エ ネ'レギーに關 してはFrey及Heppの 値 とよ く…致 するが,Paul及M"rek

の結 果 とは大いに異 る・塚應生 成物 に就 て もPaul及Nfarekよ り もFred及.Heppの 結 果 に

よく一致 す る㍉ 生戊.物は薀 度 及び腿 力に よつ2少 しくStiなるが,初 期`1城 物 はC:H,35,b%,

cap.1,35.5%iC,II,]8.qo,CgH614.0%,11コ 〈1.0%で あ った.

Whham黝 も亦iFブ タ 鑑のみ又 は水蒸氣 とρ 混合氣腿 に麓 い て分解速 度 を測 定 .した。 一般

o
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に分解 逑度はMarek等 の 揚合 よ り遲い.一 次 反應速 度恒數 は反醸 進行 と共 に非常 に減 少す る.

.最近F.choL及Pease瀚7)はKCIで 裂 つた パ イレツ ク冬容器 内.にて480～535。C,亅00～600

mm
.fcて分 解 颶{を 檢 して ゐる・ 反應`ま一次で な も1Q%分 解 時 で見れpy1:3fi・ 初逑度で

見れ ば5～6次 にて 李均 し{1・5次 となつた・.Rつ 生 祓拠 こよ り大い1と抑制 され る・ そめ活性 ..

化 坤 ・ギ ーと して58:k騨1嫻 皮慮 蹴 ては
..78kg-cal..を 得 た・而 して岬 購 就 いて

反應(2):fx(3):反 應(.1)=10:a:1

の 比 にて反應が起 る とtべ て ゐる.

2.遊 離 基 とブタ 冫分解

高 温 に於 ける ブ タン分解 中に遊纖 の檢 出され る事が,Rice,亅ohn;ron及Ev瓠ng闘 にx

ii.insれ;そ の迹 離基へ の分 裂のSri:化 エ ネルギ ー.ど して 正プ タシIL對 しては85.4:kg-cal

な1る事 がRice及 」Ohnstbn闘 に よ り示 された`zの 皮應 に對す るRice詭 は 次の如 くで あ

る1醐.

正 ブ タ...ンに 對 して

C,FI,o一.CH,tCil,CH,CII,

C,1],,,一+2CH,C4h

CINCHCI1,一.C,H .,十CI1,

C4Hlo十.R→.RH十CII,CII,CI・ 聡CH詈 .一 ・

.'. ..一sRIB十C,II,十CH,CI.1聖

c.LI.11冂十R→1～.H十ClI,CH,CIII'11

→RH十C3H6十CTI,

・ 茲 にRはCH,XI3Cli`CH%で あa.第}及 び 第 二 級 水 素 凛 子 の 除 去 に 對.す る反 應 遑 度 茸

に 關 し普 通 の 假 定 を 入 れ.る と 全 反 應 は

BCaIJ,● 一レ6G _H,十6CgHG

8C些}Ilo一>8C31.i.[十8C正{.1

と な り,エ チ レ ン,プ ロ ピ レ ン,エ ク ン 及 び メ ク ン の 量 め 比 に 耽 い て 蘭 述 の 如 く實 驗 結 果 と よ

く一 致 す る.'

イ ソ ブ タ ン に 對 して ・

qH50→CH3十ct.1,CHCFI,

マCFI
,CHCFI,→C3宜6十1.{

C4Hl。 十R→RH十(Ll1,)..ct{cn

→RH十C,Els十C球3

Ca13,q+R→R壬1+(CHn) .aL .

.,→.RH+(C[1,)c:CH2+H .

茲 にRはCH;又 はHで ある.こ れ か ら全反應は

.

.1
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9C毛H匚6→9CH,十9C3H5

1㏄iH1西 辱.iOqH565D)十IOH.

と な.り,こ の揚 合薗述の如 く.實驗 結果 との 」豪 は餘 りよ.くない.

Belches及 即 日ρ は エ クン及 び プ ・バ ンのoの 如.く・ 初 期糴 の活tsar=ネ ルギ ーに

對 してRice一 派 よ り甚 だ商 い値,即 ち93.?kg・ca}を 得 た.而 してその機構 と して

C弓Hn→CH3CH2CII:CII2十II2

CI],CH,CII:CH.一.CH,CII:CH,十CPL

cx.十etc,→CH,十ere.

を 示 した.

ブ.タン分解 に於て如何 な る程度 に遊 離某寮作用す るか は周題で あ る.前 逑 のzタ.ン 分解 に圃

しての議論 に於 ては遊艇基 設 には疑 岡 をおかれた.然 しなが らブタ ンの揚合1τは蓮鎮が遊 離

基 に よ 眇遐 ばれ ると云ふ 多 くの事實が あ る.例 へ ばHeckert及Mack鋤 は 正ブタ ンが酸 化エ

チ レン分解 と共に分 解.するetcを 見 川 した.Fre)1571はb2GｰCに て1%の ヂ メチル水銀が ブタ

ン分解1ζて20分 子 の蓮鎖 を作 る事 の卸徠 る事 を見nsし た.E・h・ih.及Pe脱 鋤 は正及び イ ソ

ブ タン分解 に於 て425。Cに て酸 化エチ レン分解 の遊離基 に よ り迚鎮 の生 じる事 を見出 した.

そ の長 さは エe分 子以」・で あ ると述べた・Si・kman.及ii… 亡岬 も赤ア ゾメ、タ ンの分解 にて生す

る メチル基 がjl三ブタ ン分 解の蓮鎖 を作 る事 を報…L"cto.r'.最 近Smith喪Tay10ド 碕 は100～

300ｰLに て ヂ メチ ル水銀の光分解 に よ り生.ヒ.たメチル基 とit=7kil'イ ソーブ タンとの反應 を檢 し

てゐ る.Rice及Polly'"eは400。c以 下 で は盗 度 と共1こ蓮鎮 數oil加 す る事 及び 少量の酸素

添 加連鎮數 が100倍 も珊加す る事 を報 じて める..か く¢ン如;く ブ タン②分解 が遊離譱蓮鎮分解

で あ る事は確實 らしい.

最 近,ブ タ ン分解 に對す る酸化窒 素及 び プロピレ ンの抑 制作 月;の實驗が 多 くな され てゐ る.

lichois.及Pease調 は500。CtL二 てKCIで 覆 つた容器 中のブ タ ン分解(初 壓200mm).が 少量

のNOに よ り抑制.され る塩 を見た.(第 八表)

第 八 表

蓴㌔(NQ)
tllN一

CξH圏o分 解

の ・初 運 度

1M)分 間の分間串(%)

膿 力雙化より 分析よ触

,

0

90

i.o

o.as

3fi.b

7.1

ユ

3

3

.
-

　

一般 にNOは 蓮鎖切斷 と考 へ られ る.SCI'SSa・Is9・1sc)から.普通 の ブ タン分 解 に連鎖 を含 む事 を三1… ・

張 した.こ れ はSt6血cie及FolkinsiN}の 結 果 と.も一致 す る..尽iq¢ 及PQlly鯏1は400～500。C

tcて 正 ブ タンlc"StViてNO及 び プ ロピレンρ抑制作ll亅を徐 して ゐ る.又Echols及Peasess)

もNOと プ ・ピ〃 の抑 制f岡 を檢 嘛1都 儲1・ 比 喫0～39鰐 畔 を見1【1し・二鱒 の
'

抑 制が あ ると主張 して ゐる.晟 近Steacie及FolklnSt弔'!ie-iiは500～550。cで ブタン分解tcPt

す るNO抑 制 反應 を詳 し く研究 しteLブ タ ン濃度が壇 大す.る.と共に抑 制の減 少す る事か ら遊

離奉 再結合が ブタ ン分 子 を第三體 とす る三 重衝突 で起 ろ事 を暗 示 した.高 い驪 に於 ける抑制
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反應 のerr:化 エ ネルギ ーと してb7,200calを 得z,普 通 反應 の58,300calと 等 しい結果 と..な

つた.反 慮 生成物.も普 通 反應.と抑 制反應 と同 じで ある.結 論 として比較的短 い邏錻 の觀 馥垂

.蓮鎮機構 を主張 してゐ.る.

3.原 子 反應並 びに光化 學反應

水銀光坿感法 をhJひ て.Taylor及Fiil】`1へ2】0は 實驗 しブタ ンと水素原 子 との15cFEhltプ ロ:;:

ン よnも 逑 い事 を見 した.Stetcie及Phmi醫1鱒 も他 の研究 の途 中 に鷙 てブyvの 水銀光担感

分解 を行 つYc.生 成 物 として水索 と よ り高級 の炭化水索 を多量 に得 た.窒 潰 に於 け る量子生

成率 は0.55で あ る.

敢 電管 法に よつて はTrenner,Diorikawa-RcTaylor's'は 他 め研究 申にn一 ブ タンと軍水素原

子 との反腱{1τ關 し一つ の實驗 を行 つた.11`)。Cに て約]1%が 分 解 し,.メ タ シ,エ.タ ン,プP:パ

ン を生 歩る事 を見た.メ タンとエ タンとは弧 く童水素交換 を受 けて ゐるが,ブ.タ ンは少 しも交.

換 されて ゐなかつたφ 最近Steacie及BrOΨn鋤 はWood-BonhcelTcr法 に ょ'n生 疲 しi2rh

頭 子 とブ タンとの反應 を350～350ｰCの 範 圍で詳 細に研究 してゐ る.こ の反應 の活性化 エネル

ギ ーとして9t1.5kg一 艶1を 得 た.反 慮生 成物 と して は低潰 にては メタ ンのみ を,高 温では メ

タ.ンの他 にエ タンを.見出 した.然 して反應機構.とLて 初期 過程 に

H.十C4HLo→C・Hg十.FI.

を.考へ,nS,yalzKAけ る後績 反應 とLて

H十C,H,→C,[1;十CH,

→`L(;.FIR

.11十C
,H;→GIlh十(:H,

1-1tC.Hs一.'ICII,

11tCH,一+C[L,

の 如 く一列0>[fi1子 ク ラツキ ング反應"azomiccracking'!reactionを 主 張 した.高 浬1ζ於ける後

績 反慮 として上式 の4H=の 分 解 反應

C,H,→C2….1,十c,x,

C,H;一.C,li,一FCHT

H十C4H,→C.L[s.

及 び遊 離基 と水素分子 との反應

H.十C,1-1,→C,11,十H

H.}CH,→CH{十H

.

を考 へ て ゐる.

興 昧.あ る事 は原子朕 水素 とヱ タン,プ ロパ ン及び ブ タンとの反應1にて光 増感法 をfllひ る蜴 合

とWoorl-130nhoefTcrを 聰.ひる揚 合 に大 きな差の ある事 は甚 だ興 味が あ る.印 ち前者の揚 合で

は高級 パラ ヒ1ン(@pち ヱ タ ンよ りは ブタン,.プ.ロ パ ンよ りはヘ キサ ン,ブ タ ンよnは よ..り高

1
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級パラヒ{ン)こが得 られるに對 し,.後者¢揚合では單に低級:パラヒイン.て低温では:メタ..ンのみ)

が得.られ る...この差は勿論水素濃度の差にもxる が全歴….も關係する.己光増愿法では水素原子

濃度が低 く 卩,つ腿力が商い爲め後続反應 として蓮離基と水素原予との反應 よりも邁離基同志

のarc結杏 に都合が よい.一方放電管法による揚合は低壓且つ水素原子濃度が商いから再結合に

て高級炭化水素を作るに都合惡 く,原 子による分裂反應(atomic.crackingiracEion)がa:と して

超 り低級妛化水素となる.

E.高 耄夏.,ラ7イ 冫

ペンタン(〔妙 以上の高級パラ7{ン の反應に關.しては動力學的に見るには畭 りに複義踵.ぎ

るL;か し鴛繊 のちのに比べ興味ある二三の研突があるか ら・それ を簡單に蓮ぺる・.5}解生域

物 に關 しては省略してお く.,

PC85C及MorLon1鋤 は凾1三ヘプタン.の分解 .を絵 した...ζの研究は完全とは云へないが,均 一一

次反慮である事が解つた.反 懸速塵に反應容器表画の影響.を受けなかつた..そ の結果は

b&。k」a85一 懿 響seq・1'

で43さ れ た.し か し吹節 でft一./a如 くζり 活性化エネ.ルギ ーは明 らか に誤 りと思 はれ る、

Frey及HePp鵬 は 流動法 を剛ひ て種 々の高級豢1ヒ氷幸 ¢分 解 .を檢 し.た.そ のデ ータは活性

化 エ ネルギ ーのil:確 な決定 には邁 しないが,425ｰCの 速 度恒數 と.して1Eブ タ ン1。9x]Q'15鼎 」c-1,

正 ペ ンタン2.dx10-1Ls㏄ ・1,イ ソペ ンタ ン3.7×10-Osec',.;:へ.キ1夢 ン1.]X'10_ysec一1を 與

へた. ..又 第 三級炭素原 子 を含 む化合物が他 よ り一番遽 く二分解 す ると.結論 した.

llinzes等 凧期〕1まHiヘキ サ ン及び正 オ クタ ンの分解 の勲 ノj學を研 究 した.彼 等は エ タン,プ

ロパ ン等 に就 いて論 じた と同様の結 果 を得 た.速 度恒數 としては

il:一キ ・ ・1・6'in一 ・・58鶚 響 蹤 ・

正・・… ㎎1。回 ・か 鏘 就 ・

となつた.彼 等 耡 は更 に ドヂ カン,.,,2.a一 三 メチルペa9ン 及 び2,ト ヂ メチルヘキサ ンの分

解 を檢 したが,反 感 は甚 だ複雑 で ある.

Baiistou及Hinshe1、vood餌 ま正 ヘ キサ ≒の沃素 に よる均 一接 觸分 解 を檢 したが,そ ¢結梁 は

不.il:｣(tであ る,Rice及Polly'e'は ヂ ヘ プチル水銀 の分解 に よ りシク ロヘキサ ンを得た.彼 等

は遊離培 よU115肪 勵 殿 欺炭 化水素 の生成 を論.じ この場 合の過 程 を次 の如 く考へた.

一 ・隅 ・t,i.・H,CH,一.H.〈1蠶 〉晦 ・Ei,

IUemenc及P漁 し971ばτEペンタ ンの水銀光 増感 反應 を研究 した 。分 解 と重合が 同時 に起 り,

水 素,メ タン.及び他 の淡 化水素 が生咸 した・.同檬 な結 梟にFrankenburgcr.及Zdl圃 に ょ り得

ちれ 海一 彼'4は 初 期過程.と..してc-ti.結AO:激 解C一(1.結 合 の兩脅の分裂 を含 むと結 淪 し*L.

Taylor屎 .Ba士e轡}Idili:ヘ キ.サンに關す.る水銀光埆感分解 を簡 單iこ檢 し,水 素.と メ〃 ンの生成

を見7c.
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F.名 ・.バ.ラヒ.イ冫分解 の比較
●

種 々のパラヒィンの熱分解 の動力學的デPタ.を 第九表に集めた.

第 九 表 パ ラ フ イ.i5,`lybのTm丿」.學的r一 タ

炭 化 水.素 「i㎎1・A N: kaesい ・・ 測 定 者(文 獻)

c+lpermole sec　 1 舮
く.:i'1{ is.oo 79β85 1.3×to-19 33X.1(广9 Knsu](3f.)

卩 15.1 7a,ｰ00 .Lb×1〔 卜B !.7x1+ MnrekandMe(,7uer(118)

lfi.`》梶 77,700 8.1x10一" 7.OX10-a .kecnlcul・ にd(139).

cis is.1. 69,HOO isxlo-a isxio一+ Snc6sse(174)
1}.

Ii
LoxtO一+ s齔nrchandKassel〔 鳴 の

'14 .02i G8.i8U 2.UXIU一ｰ 1.4xlo-a S巳eacica取dSh卸e.(247)

(65.000) PeaむcandDロ(g'dl鹽 ..(147〕

1.5×10一 衰 PreyandIlepp(5gJ

cylIp 13。44 十A,100 9.f.× 亅n-7 2,rxur9. Mnreknn.lMcClucr(lla)

1fi.fA i4SbO 1.4×10一' L9×10-3 YaulandRia.pk(139)

13Afi fi3,300 b.fiX10-7 1.7×1σ 一3
S[caeieandPuddinglon

(saa〕

(65,000) PeaxandDnτ 琴an(147)

n-C .,】llo

13.53

17:05

Ii1,400

7R,91×1

1.9×10-6

7.6×10-7

9.RX]0"

'J.8×1(1-9

FreyandHepp("aS'J..
YaulandMarek(1:39)

】2.54 sx,5uo 1.bXltr一". 3.tix7fYM
SteaeicandPuddinglan

(198a)
ト

<cs,uoo) YenscandDurgan(19i)

ino-Ciflin 」 ;.Sx70-3 Frcア 且n司IlePP〔i4)

14.s9 66,可ト置O i.a×10凾 筋 7.1x10-a P副andAlarek.(監39)

n-Chlfis ]S9 61,200 SAXIf1'A 5.iX10一 蹕 FrcyandHepp(.i8)

iso-C ,il【i. 13.93 fi8;000 3.7×10-1i fi:uXI(Ys FreyandHepp(5N)

・一c、・。{
12.4:3

1↓5s

5fi;iOO

IiA,fiOO

1.1.×1`广 昂

3,3x10一A

1.3x10一=

8.'xl〔 尸3

F・ey跚d]1ePP(i`i)

Din榔e重al.(鐔,鋤

1,a-Dimelhyl-hulnne 1.9-2.4x10一 窪 PmyandHepp(58)

n一(≒ ほ1r .9.85 48,500 1.9xlo-s 7.1×10-3 PeatyandMorton(148)

1匚一(も1匸 コ鮪 】4.亨0. H4,4W 3:3XIU'" 9.1xI『3 Dimese巴xl.(聞, .39)

i

一般 に速度式k=Ae'w/xxに 於 ける肄 敏rl'1と非 羃數項 と1ま相關蓮 す る もの にて
,こ の兩者間の

誤 差があれ ば規則性は 見出 され ない.こ れ を迸 ける爲め と,Frey及Heppの 結 果 と比較す る

爲 めに他の研究者の デー タに麓 て も,425。Cと5i5。Cに 於 ける速 度恒数 を計算 して出 した.

dJ.5ｰ(;は ヒれ ら4)熱 分 解 反應 め普通 の實驗温 度に比 べ低 いが,575℃ は この温 度範 團にある.

表 よ り解 る如 く575。Cで の値 はか.な りよ く一致す るが,4'>5ｰCの 計 境:値ぱやL大 きな差.をポ

す.例 へば プ.ui{..ンに てPaul及ffiarek.の 結 果 は.Frey及HePP.の 結 果 とは よ く一致 し,

Jtarek及¥lcCluerの 結 果 とは575℃isて 約.2.倍 以 内であ る。 しか るrz425。Cで は約7倍

も異な る・.勿 論 この原 因 と して 活性 化 エ ネルギ ρに於 ける ユ3,000calの 穴 きな差がA項 の

1000倍 以 上:か差で扣'淌:されて ゐる爲 め に1.實 鞴 度 と逡 ざか るに從 ひ その差が六 にな る1ζ依

a..從 つてIiOOｰL附 近 の反應 速度は..rfiしい が...:活性 化 エ ネルギ ーの値 は メタ.ン,xy.ン を除

いてすべて疑 は.しい と結論せね ばな らぬ.

F'iey.及Heppの 研 究が 一番 多 くの種 類の炎 化水素IF關 して 行ぼれ てhる もので,個 々の結
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果 の相互 の比 較は11:確 と考へ られ るが,し か し不幸 に して その研 究は單1ζ二種 の測 勢 ζ就いて

のみ行はれ てゐ るので,こ れ よ り褐 られた 活性 化 エネルギー.の値 は.r:確 とは云へ ない.し か し

そ の結 果 を晃 るに、プ ロパ ンか らオ クタ ンまでの炭化 水素 の分解 の活性 化 エネルギーは メタン

及raタ ンの それ よbは 低いが,Sri:r[に 憤 餘 レ差 のない事 を示 す.他 の研 究 ξ比較 す るlz,

Paul及11iarekの プ11パ ン及 びlliブ タ ン1こ對す るF.の 値 は明 らか に商過 ぎ,P自se及Blorton

のrヘ ブ タaIL｢}す るF.の 値 は低過 ぎる..一 般 に一分于分解 のAの 値 として ユ0'は.大 ぎ過

ぎ,1α,は 少さ適 ずる事 か らして,こ の揚 合 .A項 の誤 葦はE¢ 》誤 差 と相殺す ると思 はれ る.

PK近Frey胡 は 種 々の炭化水素(C且 ～CI7〕..匿麗 いて逹度 の對數 と1!Tと の 關係 を岡示 した ・

zの 曲線の傾斜,即 ちF.の 値 はL9か ら.Ln .葦で 略 一致 した事は 面白い.し か し決 定tri結

論 を逋ぺ るE=43到 らな)・.

分 解 の遑度恒數 を見れ ば メク ンが非常 に安定で あ る事 が解 る.ヱ タンも亦 プ ロパ ン1ζ此 べ

か な り安 定で あるが?そ れ以上高級 の炭化水 素は相 互itsh差 が ない.今Alarek及Ncl;luer

の エ タ ンILKす る 再計算値:を單位 と して575ｰLit於 け る分解 の比逑 度 を求 めれ ば,第 十表 の

如 くであ る.

笋 十表,ξ ラ7{ン の5了5。Cた 於 けa分 解の 比速 度

物 質 ksa 物 質 k謙 拿

sec's

S.:tx16'ｰ

i.u

17

i:3

sa

9

♪

s

,

n-qlII 卩

㎞c轟 ■11巳

ローC5UI{

n-0;1[rt

I・ 一Crllcy

kC-1

Six

`尚

109

it

91

LO早5

〃

〃

ク

ク

CIIa

cr.1π

CaHa

■¶..巳 ・...

n-qHlo

isfi一('allw ● ・■.■ ・.幽 ■

継 穏 々 の測 定者・の李 均 値

Ricc-tai=よ り測定 されfc離 基へ の分裂 の活性 化 土 ネルギ ーは第'卜一表 に集 めた・

第十一表 灘 薦への分裂の活性化Yル ギー(Ricc一 汲)

物 質

c耳"

Clip

らH8・

ヤ
.
」1
1物

・.質1 E

kg・c』

】oo

i:a.J

i1.6 }
n-C4Ir,o

n-C5II隠

o-GI[is

kQ-cal
cs.a.

fi40

63.E

毅化水素の分子玳オ言増旅するに從ひ 活性化ニネルギー.が急激に減少する事はri:す べきで

ある.ブ タ.シ以上の高級麦化水素に對 しilk!離 塞へ の分裂反應の活性化エネYL.ギーと普通

の熱分解の全反應の活性化エネル#一 との間には餘 り差が ない事は明らかである.從 つてエ

タ.ン及びプ.Cパ ンに關 しては遊離基機醇に反する事實はあるが,高 級炭化水素は迹離基を含む

過程にょり分 解#'る 事は考へられるド 普通の熱分解の活性化.≠ネルギ.一は除 り信頼川來瞭値

にて遊離基活性化工.ネルギ.けと亘1三確に比較出來ない事は殘念であ1る.

勿論,不 正確の 一つの原因として 高級炭化水素の.揚合.には 同時に起つてゐる種 々異なる

反應 を取扱つてゐる黝にある.:llurek及Neuh釦s勵 は.エタン,プ ロパ冫!,ブ.タンに闘 して
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.これ ら個 々の反應(H;:OH;・C,HOを 分 裂分1雛する 反應)の 反礁 逑度 を求 瞰 ・T<ia・εkヲ 派

.の測 定値.よ
.り集 めたの.に第 十二 表の如 くで あ.る.

・ 第†二表 灣化水素の個々の反應ρ遖廉恒欺(11arek及N兮 ロhan」}

物. 質 iR 度

k

耳・1 ・fl,,1 GIτ`

C_Ilfi

CSIIa

n-CaHio

.i粋c
引聖II。
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Sin

fipp

6ｰ.i
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c…7昏

5.iO

DiJ

ξ…oo

fit,5

勵

fii5

52i

5sn

一卩一

引o.
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57fi

roo.
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hiO

,

.

sec一I

n.oooi

o.tworc

-09(N?Oi

D:DDh50

a.o]呂5`}

OAOOgfi
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ouuoo
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0.00040.

O'AOIoi
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0.m.,an

O.U4n10

0;.00132

0.OOAbA

O.111Ali4

0.037bu

O.11Y100

.

S拿r斈.

0.QOO19.

0.000.マ6

0.00374

0.008と,5

0.02&90

0.os.'tco

O.OOOL"J

O.00121

0.00・並7δ

O.Olliil

o.osasn

o.tKOOo

O,000ワ35

0.00::63

0气00759

0.02083

0.ossao

盥c-1

F
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0.00:135

0.OI190

0.oaoso

o.iauoo㌧

∫.■.「 覧 幽.9.

ヒ

雪

i

第 十二表 のデ ータか ら個 々め 分 裂反應の活性化 エネルギーを計算す るに 第 十三表 の如 くで

夢 る・

策・.1'旱表 炭化水素の個々の分裂反應の活性化S.ル ギー

物 質

E

1.h CFIaC_Hs

qII6

c3H3

n-CiH】o

i獣月C41τ 麁。 … 一・・…

kk+一cal

,:3.::

7d.2

70.2

fi5;

kg・cal

i5.A

75.9

115.7

kg-cal

76メ.;

こLに.見 られ る正 ブ タン とイ ソープ汐 ンの活性 化エネルギ ーの差が 眞で あるか ど うかは疑 は し

い事 ば氈 に指摘 した.し か しjEべ.ン タ ンと イ.ソーペ ンタンに對 す るFrey及Heppの 結 果 も同

樣 な傾向 を示す事 は注意すべ きで ある.イ ソ「ブタ ンを除 けば他 り炭 化水素が總 て實驗誤 差以
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内 にて等 しい 活性 化 土ネルギ 門を有 す る事 は注 臼すべ き事 で ある・ 水素を分離 するには二個

のL-F3結 合 の分 裂 と一個 のC-C結 合 のC-C結 合 へ の變換 と.を要す.一 方 メ.タ謎を分

離 す る.には,一 個 の.C-H結 合t一 ・個 のC-c .結 合.との分裂.と一一個の ¢一C結 合 のC=C

結 合 への變換 を要飢C-F].結 合 とC-C結 合.との結合 力め差を考ぺれ ば滸 血化 干 ネ.、洋_

に かな りの差の あ る事が期得 され て よい.至 燦化水素 に麟 いて.これ らの活性化 エネILギ ー を

更 に正確 に求 める事 が必要で あ り,.そ の結 果は興 味あ る もの と思 はれ る.

Pease及Morton醐 は總:ての ・ミラヒィンに對 してF./lobA㊧ 比 は略等 しく約4500で あ .る

事 を指摘 した.し か しYiが ら これ はLとAと の誤差 が宜 に相 殺 して ゐると反應速 度の變 化

が 少ない事 を示 すのみで あ.るか どうか は疑 は.」い.

總 括 的 にパ ラヒiの 分解.に就いて論 じた論文 も多 い.例 へ.ぱ13urk.1}は 總 ての炭化水素 に

.適 す る反應速度 の一般 式 を導V・た.邸 ち一次 反應 に對 す るPol臨hアi一¥Viaer式 よ り出發 してn

個 の表 素 を含 む毅 化水素 め分解 速度式 と して

k=(!真 一2)ンe　1こ'】£T

を得た.茲 にiは.C-C結 合T振 動數 にて.艫ての爰化水素 に對 して一定と假定し,Lも 亦一

定.と假定した.こ の方法で計算 した比速度は實驗値 とか.なりょ.<一・致する.し かしなが ら炭

素數増加につれて 反應速度め僅かつL場 加する如き式であれば實験結果 と一致せしめ得 るも

のである・紛 この炭素韜 加 ζよ.る速囎 加の主なる町咽 はTnO力 の減少・從つて灘 化エ

ネルギーの減少にあると思ふ.(他 の種の一蓮の化合物 に關するかLる 影響に就いてはSteacie

及}魚 堵1働の論文がある).・

K緇e1鋤 ほ淡化水素分解の機構 として1・2.及び1,1脱 水素 よ4も1、4脱 水素 を鰻定すれば,

遊離識により豫期され る緲ての生成物が充分説明され.る事 を指摘 しYc.

術1・ ・ラ・・吩 解 反曄 「・封 す る欟 と.してはSd・ ・id・1s且⊃・F・・y57,,liglnft;Jx¥Vils… 〉,及 びEgl・ π引レ噂

の誰 丈 が あ るが,と れ ら.は雕 め.過手琶のlii力 學 的 開 題 よ りも主 と して 反 應 生成 物 に注惹 を向 けて ゐ る.最 近

t5.分 解 屎幽 嫻 して 多IHIA.=B1)の 緯 があ る
.・..・《九{ぞ 驟 ナ る 熱 力學 鰍 び熱 輝 的 デ ー タは

R`)sslni17鋤 アThomas,取10仔 及Morrell螂a)川 北 公夫 乗 豁18)等の 綜 説 が あ る,

(以 下 次 輯)


