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ア セ トア ル デt}イ ドの 酸 化 及 應(IV)

1.i

冷焔を件ふ爆發反應に對する器壁の影響

、

・

八 木 三 郎 「

〔1〕.緒 言

アセ トアルデハイドのate反 應に伜ふ冷娼の_一1:J十kh就いで今迄の實驗結果を隷合するに,x

づアンげ"搾 と騾 螺 騒 聯 批 生拓
,.'・

之はアル.コール㍉酷酸等の吸浩にょりて捌制される器壁反應にr;.り,氣 相に於ける蓮鎮反慮.

によ りて漸次生成蓄積す る・ 此の反應は生成したる過酸化物の濃度の李方根に比例して自觸

的桓増大 し,ア ルデパイ ドめ濃度の一乘に比例.し,酸素の濃度にぽ無關係な反應である・而 し

て蓄#Piしたる過酸化物が連績反應的に器壁に於いて接觸的に分解す る・iltの 分解反應に伜ふ

反應熱に依ってそo時 存在する過(fir物 の分解が促進され途 に熱爆發を超 し冷陷.を盛生する.

從つてガラス粉末を加へ器壁表面蟹を大にしたる場合,及 びIiCIの 如 く有機過酸化物ゐ接

觸分解1;對 して.1ド觸媒ui.る 無椣鹽頚を器壁に塗附 した.る揚合の影響 を見ることは,此 の反應

の機橘iを知る上に於いて必itsx,F段 であると考へ られる・7●

」

[

幽

ら

.
!

.

:

隔

曹

b

.

ー

舅

p

・

〔∬]賽 驗装置反び方法

實驗装齦 び實驗方法は第二報及び琴 報と全 く同様 であ.るtギ プス粉1.fは」超1管 と同.質

のパ イレツ.クスガラスを鐡製乳鉢にて破殫 し,ASic瑪 瑙乳鉢にて徑約1110mm以 下 に破碎 し,

飜 酸にて洗ひ,後 沸"臙 趣 にて數囘洗ひt.b.此 の棚 ミL59,を 秤量 して皰 置にあ観

壌散反應管め下測に置 きた り」 その反應管の内徑に比 してガラス粉宋の履隣小なる故にその

表面積 のみ壌加し氣相條件i亡ぱ大 した襲化赴 逢ものと考へ られ ろ・}KCI'ぱ 分析用純品を用ひ

容量瓶にて.1規 宅溶液 を調製 し,そ.の2㏄ をピベツ.トにて反應管に入れ,反 應管を.廻縛 しつL
の 　 び

.加熱乾燥 し,.KCIが 内ll?.になるぺ く一一t.襪に附蒜する様考慮した り・此の際KCiは1二1色 に【砧1.lt

して階 しあ りた り・.RbCiは2の 皺 は棚 なるも手鄰 少恥 ・.て請 製せ扱 の躯 働1.

した り・使用の要領ぽKCIの 揚合と同様 な り・' ,

・ 〔.皿〕 寳 嶮 結 果
t

1)ガ ラス粉 末 …を加 へ た る場 合

ガ ラ ス粉 末 を5gr加 へ 反 應 澄 度250。 ・240。,230e,220。Cの 揚 合 の 冷 娼 發 生 の誘 導 期 阻

を測定し,.方ラ.スを加へない揚合と隼較 したる結果を第 一鬪に示ず.圃1ζヵ昏いで縱軸に絃誘導

期聞 ・砂)の 逆 靴 ・eCts{cltifAAU・i」trfの全粒 と りたi,・ 刻 ∫稜暑加に依 りて初tgl反應 を

促準レ 從つて誘導1田間を題縮 夕る豫起!なi)レも・23pec以 上の反感温度に於いては何れ もレ
1>Penbe,R-N.ノ:.冴 〃μ'、 〔=肋r。SOC.i..51,18S9〔'1geeX52,5106(1930),5各.:19S(19i'1).
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嚀 賢 測 し得 ず 嗣 に於 い'C@}算 よ り求 め たll .

誘騨 】阻 長磁 ρた・而 して1!・ と.Pと の蘇 雌 合瓦斯の螺 の大嫡 問随 欟 係を

示 してゐ るが,全 壓が小になIj,爆 發の一ド隈界ryeに近付 ぐにつれて,誘 導賜間は急に長 く3aり,

從つてVτ.め 値は小 とな り,直線.よb急 に下向に偏侮する傾向を示す.然 し渥度が低く230。C

になる.とガ.ラスを加へ麟)1揚 合の1plに接近 し,更 にs20ｰcで はガラス粉末を入れたる揚合の

方 が誘導嘲問が窺 くな.つた・ 今 缶温度に於いでがラス粉末 を加へた.る場合冷沼 の發生し得た

雖 駆:厨 と.・その際の誘導鯔]・ 脚 姻 騰 力に勘 てガ・.襯 末を加へな鴫 合の

誘導期間 τ。と比鮫するに,第 一表 の如 し・ .1.
又第一國に於いで昆る如く.爆發』ド限界1酵は各温度共著 しく大にな り,特に温度の低い揚合程

そのfC.が 大である.

猶 ガラス粉末'?5,r加 へた.る際の綣果.を,第 一陶Ii1に於いて,340。Cの 揚合□,230。Cの

揚合△の點で示 した・又第 ・・表Bに 示す如く,下 限見飃ば大にな ゆ,且 高温を俘ふ猛烈なる

爆發 とな.る敢 に更に.高い颶力の場合は反縣管を破損す る.

2500Cで は危險を感 じたる故實験せ歩,220。Cで ぽ30cml.lg以.Fの 継力では冷娼發生を

認 めなカ・つた・.

2)KC1を 塗附 したる場合 齟.'

KCIを 輔 し泌 黔 巍 髄 第瀬 亅と同L"P<r`YIZIM1%rすれ ば蔀 ゴ 品瞬 冂くなる 眈 温
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度では.KCI.を 塗附 したる.揚合の方が誘絲期闇は長

・くな り,又下隈界撚 .も大になる傾向がある・然 しガ
.●,

TユbleII.
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TemN, f^o {eA'GI 9緬 ノφ。
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?ス 粉末兮場 含と比較すれば,.1!tとpと の直線鸚係は壓下限界迄保痔せ られる點が椙違.し.
へ

て.ゐる・ 又220。C.め 場 合 に於 レ・で は,iζClを 塗 附 しな い 場 合 の直 線 と約20.ead.Igの 壓 の鮎

,で 兩 者 交叉 して居 り,そ れ よ'り高 腰 側 で は 誘 導 懸1間は憂 くな り,逆 に 低 堅 測 で は麺 く現 はれ た ・o丶 、.
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暦

各画線の横軸 と.なす角の正切 げ の値を.求むるに第 「表め如 し・6
..xciを 塗附 したる揚合の 伊kdと せぬ揚禽の.ψ6の比.を各置度に就V・て求むるに,.殆んど一

致 しか値を示 し,第三報に於V・て得 られ尢ア ルコーノレ添 加の掲合の結果 と異なつた傾、向を示し

て ゐ る.

3)RbC1を 塗附 したる場合 ・

R6C1を 塗附 したゐ揚合の結.堪を同様樋して,第

三麗繍 画
。。上あ儼 。於いて。。。。。

期間は何れ も塗附せぬ揚合に比 して長.くな り.,下隈

界黶 も符しく大になつてゐる・又1/:とpと の關

係は傘腰の大なる間は直線的である力鞭 が.限 堺の

値に近付 くに從ひ,直 線か ら僖.倚しY來.る ・此め關

`「

h

解

3'

r_
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膨̀
9尸

、

0

『月
3,曜 り 蹴 ψ'

係はガラス駄 畝 れたる船 の影癬 と同様である・獪;2200Ctth.SViて は,そ の躑 期i{肱
コ

RbCiを 塗附 した る場 合の方が逆に短 くな り,之等あ關係 も亦 ガラス粉.衆を入れたる揚合と同.

・様の傾向を示 してゐる一

ψの値の變1匕ば1{α の場合とほ 蜩 程1飾 泌 が・下陂顆9難 はRbqの 方猷 きく

現はれてゐる・

「

〔IV〕 考 察
1
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」

げ

アセ トアルデハイ ドの酸fヒに於 け窃 含粥發生1τ就いて 器壁凶 ズ應1ζ影響する.役割は 大儼次

の四つの揚合を想像 し得 る.

i).器 壁に於け.る初期反應・

li〕.器蛙に於サる連鎮活性覦の滑失・

lii},器 壁に於ける過駿化物の接躅分解・O

iv)・iii}の分解に俘ひ農生する熱が殪 存せる邏酸化物の熱爆發を1誘超する・

i叫 てPeace?'a)贈 に於v・τ認められ るlir!〈・100ec以.ド の鷹1唹 いて反應管にガラス

片を充嗔することによりて酸化反應は芦 しく倔進さtt .b.・又第三報i;述 べた如 く・アルコール.

分子等の吸育}i「よりて逆 に抑制 され る・召～ρて酸化の初鋤反應はi}の 如き羅壁反應であると

云ひ拠よう.然 るに第一圖に見 融 卩く,.230℃ 以上の高温iC於 いてiま反つて抑制されるのは,

ガ ラスによる表面始發反應の塘加と共に又屎應促進剤たる過酸化物の分解速度 も齊厭 し,而
'も 律者

の影響渉`優位なる揚合iξは結局表醐増加が反應 を抑制 する如き外見 を持っのであらう.

市 して爆發の下限界駆の附近 に於いては,.反應物質の稀釋にょる始發反愿の減衰に.加ぶるに,'

反應活性物質の擴.散速度の塒大のため器壁に於け.る破壊確寧の壌大によ り,1ノτとPと の直

線關係が維持 レ得.られな く.なるものと考へらSt79・ 特に220℃ に於いて・ガ ラ廟 末を加ヘ
ノ

たる方が却つて誘導期聞が短かくなるのは次の如く考へられる・ 低温に於いては過酸化物の

・ 第・・に・弊 ・・帖 燕 警 法・・'

..2)...?ea・eiR・N・,ノ1・d…;r・C伽 ・・伽 ・,圃1753(u}黝 ・
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,分 解速度が小な.るため,そ の分解に仲ふ發熱量 も少い・i笹 に過酸化物の勲爆發を超すに必要

な:熱鼠を發生するためには,過 酸叱物の高い濃度,從 つて反暉物質の商い壓力を要し,且 っ誘

導期間 も長 ぐなる..然.るに表面擬の坿加に依づて邇酸物の分解迷度が大にな.れば,羅位時閥の

磯熱量.}ま坩加し,從 つて熱爆發を赳すに必要な遯酸化物の蓄積量は少くて濟み.結 局冷焔農生

の誘導期聞が短縮 され.る・
ロ

器 壁 に.KC1を 塗 附 す る こ と 馬亦 逓 駿 化物D分 解 を促 進 す る・Peace及 びIIuriro:tlの 研 究 に

、依れFX.,プ ロ.パンの,Xf41c於 い て相 當 景 の過 稜1匕物 を 生 成 す る が,.器 壁 にKC1を 塗 哘 す る と,

酸 化 反應 の 速 度 に は影 簿 な く,嘔 過 酸 化 物 が 全 然 聖 成 し な くな る・ 酣 ち渦 稜 化 物 はKC1に よ

り非 常 に .よく分 解 されLる㌔

r.ewis&.vo】1El1ガ1昏 こ依 れ ば,ア ル デ ハ イ ドの酸 化 に よO過 酸 化 物 を生 じ,そ れ が 壁 で 分

解 して.

器 蟹
RCOCOO「1)一 →レRCOO十 〇II』

な る一 慣 の遊 離 基 を生e;ご れ が 蓮 鎖 反 應 の 活性 髄 とな.り得 る 帆KCIは 過 醐 匕物 め 分 解 を

促 進 し且 つ共 の際 反 應 形 式 を異 に し`1三成 物 はco2が 多 く,遊 灘 飛 の 生 咸 を掬 制 し,従 っ て 酸

化 反應 の 速 度 は1くC】 に よ り抑 制 され る・ 第 二鬪 の結 果 を 見 る にKCIt・tll6ら かi[一反 應 を卿 制

、し て ゐ る
.

然 る に.第二 表 に於 い て,温 度 が220。 ～250囗Cに 變 化 す う に關 らくナ.ePKd+ノ9nの 値 は12L"一 一・nt

と見 傚..し得 る.・.'

帥 ち過 酸 化物7)生 成 反 應 底KCド を 塗附 した た るめ に そ の 温 度 係 敦ぱ 變 化 しな い一 即 ち 同 じ

見 掛.ヒ活性 化 ゴ ネ ル ギ 冖 め 反軈iで あ る・ 此 點 む しろPenee及 びIfqiil'oの 實 驗 桔 果 と 一・致 し

て ゐ る・.220。Cに 於 い てKqの.た め に誘 導 期11i㍗)む しる短 くな るの は ガ ラ ス粉 末の 場 合 と同

様 に渦 酸 化物 の分 解 速 度 の 増 六 に 皹 因 す る もの と考 へ られ る ・RECIの 揚 合 も同 機 で あ ら うと

考 へ られ るが 之 等 實 驗 結 果 を相 互 に 定.量的 な比 較.を行 ふ こ と.は困難 で あ る・ 鹽

ア・レヂハIF'の 酸化に.依牲 成する過灘 物が・そ鍛 度の'防 課1叫 例 して服 の酸化反

應をド1觸喋的に促.進すろ故1亡,ガ ラス粉'1〈に依る表而積の増加や,KC:1,.Rbc】 の如 き邇酸 化

物D分 解に對する箪觸媒を):伊在に依つで,禍 綾駕物が破壌され酸 化反慰は抑制 され ることにな

る・然 し一方冷娼{b獲 坐する熱壜發を担ずためには,過稜化物.1)分觧に伝つて反懲系の温慶が

.ヒ昇するeと が必要である・ 此の黙のみから見.iL.ば過稜1匕物.D分 解が促進 された方が效果的

であろ・
り

ttlC之 等 觸 媒1):序 粧 は 、.・方 酸 化 反 感 を抑 制 し,.又 一 方 熱 譽 捜 を1足進 す る故 に,冷 焔 の獲 曳
ロ

に鍬しては兩様の炊襲が考へ られ る・ その何れが優位になるかは反懲條件に支配 訓L.る・ 例

へばガ鬼 粉R .を加へたろ第一聞の結塒を見るに.25D℃ 及び240。'CTL・よ明らか}c抑 制D效

果が大であ Φ,220℃ ではむ しろ冷鱈◎發生が促進され・230。C.で は兩者ほ"'等 しい效襲を

持…ち,.ガラスの.伊霧する際 ρ實驗結果と,存 在 しない際の結 襲とは桐「iに.接近 してゐる・

第二報に於いて、

1

o

.:i)
、Pe縞c馬R.N・&n!unro,ノ 」〆'〃』♂若0港 ご〃5..S'oc・,56,劉 〕s.1(1934)齢,

4>1.xwin&vnn「h:ILe,G・,('oml+"diux/1'〃lf'〃 ㎡Exp/ariu++ヴ 』GoresP・xs(1938)`irmh厂idsePNu・ 、
曹 、

9
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.なる實驗式を誘導す る際に,誘 導期晦r.は,そ の温度に於いて過酸化物がX。.毒 る熙界量蓄

積するに要する時間であると假定 したが,.結恥邇酸化物がかLる 濃度迄蓄稜された揚合の分解

に依 為發熱效果が熱爆發 を誘起するに必要な條件と一・致するもめ.と考へら牲る..

一而 して分解噸 畩 る温度.峅 ほ忌 の發轍 果と.・.その際の實麟 御 ・妙 齪 され締

却效果 とのi準として…長はし樽 るが,輦 熱效果の厨{囚たる過酸化物Xの 量は時閉 【に對 して

_VJil'.'」 士(1一 ・一k・・)'

、.な る式にで表は し得 る・ か ぐφ如 ぐ變化す.る量 をも含めた徴分方程式を解 くことは幽來ない

.たあ・糖 の軸 唹 ける醐 鰹1臓 財 一勵 嫩 式を求める・構1陳 静 ・

盡 纒驟禦瀞漂ご溝享飆 舞鬱離攤禦繁蟹.
ロ ケ

が埜光として放出され るもので あらう・

〔V〕 要 約 ・..

1)ア セ トァルデハイド`p酸化に拌ふ冷熾發生.tc4rし反應管にガラネ粉末を加へ,乂KCI,

RM二!の 如 き鑒顛を雑壁に塗附 した る揚合あ影響を見た・ 「'

2>何 れの蝸合 も反應 を紳制すiち・ その原閃は巾間隧たる過峻化物の分解を侮進するもの

と考へ られる・

3)'但 し2?oeCの 如 き低温では邇酸化物の分解促進が反つて冷焔發生を容易に した もの と

考へ られる・.、 ㌧..
'

本實融を行ふに當'りて終始御懇篤なる御措導を腸 りし堀場先生に厚 く.感謝め慙を表す・ 猴
1

.本殿 は文部揮 陣 研究費に依 りてなされ鶴 のである・
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THEOX豆DATIONREACTIONOFACETALDEI{YDE.(iV)

TheE庄ect6fWa】10n量heExplosiヤeRO眞ctlon.
'

wl出CoolFhme.

BySAllUI{fiYム6L
.

'、.numberof
.・t・(lieshav・be㎝c・rri・ ・葺 ・11tcb・ じemi・glheeffect・ 「w・11。 ・the・xG.1・tio血

・ca面 。・ ・facetll蜘le.羽1・.P・e・en・ ・u山 。・CXAO:1爬d.・hε.・ffe<… 「 ・h・.・dd}・i6・ ・fg]ass'

powder.inthereac霍ionvessclanrla】sothaしo「c(gatingofthew詛lwiltsKCIand尽 帳 〕L

Irlei吐herα 譌e出 ¢Endl:Choppeτi(刈becomeslone[an〔ithecriticalpre断 しη'ehiphct.How-

ev・ ・rt220。C・,亀h・ 卿9・;,.・h㈲ ・d・ 脇 … はti。・b・4ve・ ・1!…dpca・1b…p・e舗 ・dby

astraightlineinthecaseofKCIcrating,butin.theothernvucases,therelationisAlsolinear

onlywhen-thetotalpressureishigh.Astheinitialpressure,however,decreasesnearthe

・riUcし 【p「e麗 町ei【.decintesfromthest「 ・19}臆li:螽e鋤dthei・ductl・ ・1呻odi・pm1・ ・gφ ・

!Inthe〔 説orthea・.idiしi6nofglasspowder,itisesplainaUle,thQ廿gh(luali愴tively,from

the・viewd旧t山eenlargementof .thesロr飴ceareaaccelemtesthedecompositiono「pen)r;〔 こeεLs

well.aStheoxidationan(1inヒhecasesofKαanalRbC1,「ro111theVIEW吐hattbedecomposition

ofperoxideonthewallisaccelerated.
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