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      42・ ア セ チ レ ン の 加壓 反応 に關 す る研 究(第1報)

                加壓 アセ チレ ン とアル コール の 反応

                  大 西 章,齋 藤暢穂,古 川 淳 二

 加璽C2112と アルコt-'ルがヴイ=ル エーテルになる反慮に於ける加堅の意味 と,ア ルコール

及燭媒濃度の影郷 とを調査 した結果を報告する.
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             化 研;講 演 集 第 十 九 研

 装 置 及方 法  C2H2は 姫 化鐡一臨 化鉗 混合清浮剤,ク ロム酸 混液,昇 秀i盤酸 溶液, KOII

の順 に洗源 し純 度98%の を 川いた.オ ー トレ・一一ヴは内容11振 燈 数毎分62で,こ れ にC2H5011

と鰐 媒 を入れ塞氣 をN,)で 置 換後165℃ に加熱 す る.次 に堅縮機 でC2112を 研 要 堅力迄堅縮 し

弁 を附 きオー トクレーヴ に所要堅力迄導 入 し,以 後反慮量丈補 給 しその最 は墜縮機 の前 に備 え

たが ス メ'ク'で10分 毎 に測定 した.

 試 料 の調製  エ チ ルアル コール はCaC2で 脱 水後 蒸溜 し,之 に無 水CuSo tを 加 えltlX, ・ne

した.テ トラ リンはNa脱 水 後蒸溜 使用 した.    し

 賓 験結果  反 慮速 度 をv,反 慮 液のC2H2, Na,ア ル コール の濃 度 を夫 々CA・,('N・p C-u,

とす る と反窓速度式の一つ の型 として,

      v=kC宝 。C跳C呈 ε(kl.m.nは 疸 数)

と置 く事 も考 え られ る.

 1)C2H2濃 度 の影 響:C2H2の 溶解度測定 の爲鯛媒 を入れ ないC2115011200gに つ き秤

々のC2H2分 壁 下溶解量 を測 定した.共 の結 果は次表の如 し.

 ≡欠にC2H50Hにt=.1し2             第   1  麦

モル%N=醐 媒 とし165qc… 
チ レ ン 耀(氣 劇5・ ・1…51・5,・1・ 。・・

:1耀 懲 ボ鰻 綴 ・誕 窒1耀 繍 「 ・92・・gl・98π
に示 す結 果 を得 た.こ のガ スメーターによる反慮 量 と反慮液 の直接 分析 の結 果は殆ん ど一致 し

た・C2H2卿 ミ入に5～6分 を要 する爲所要 堅力 に蓮 す る迄 に反慮 す るか ら,い つ れ も5.21反 腱:

後30分 闇 の反 慾量 の封敏 とC2H2溶 解 度の封敏 を比較 す るとd==1.5と なつ た.ヴ イ ニル エe

テル生成 による堅 力増 加は他の實験 よりこの程度 の反慮量で は無 硯出來 た.

     第2表 アセチレン濃度と          第3表 アル コール濃度 と

         吸敢速度との關係              吸攻速度 とσ)關係

肥墨 壁 塁 難蹴 螺 資料繍 濃度翌 羅 欝灘
    ・・5巨 … 75・  1…13.・ 7.21

    ・5・… 86 6…t  llI 、。.2 。81
    10,5        0.63          3.60t

    5.5  0.34  1.70t    1 1 6・5  2・71
                     1            1

 2)畷 媒 の影響:Na O5,2・4モ ル%に ついてC2H2分lrPl 15.5氣rl)ミで 反慮 を測定 し,同 様

に5.21反 慮 後30分 間 の反慮量 と鰯 媒濃 度を比較 す ると直線關係 が あ りm=1で あ る.

 3)ア ル コール濃度 の影 響:稀 裡剤 として165。で 蒸氣墜 の殆ん どないテ1・ラ リンを用いた.

試 料 は3種 で,(1)純 ア ル コール252cc(2009),(9)ア ル コ…ル150gに テ トラ リンを加 えて

252ccと した もの,(田)ア ル コール100gに テ トラリンを加 え252 ccに した もので
,こ れに29

Naを 加 えC2H2分 雁155氣 π{}{で反慮 させた(第3表 蓼照) . C21 Lの 液 解量 はいつれ も5.26t

で あつたか ら,所 要堅力 に到注後30分 聞 の反慮 量の劃敷 とアル コール濃 変の到敬 を取 ればnが

求 まり1・39で あつ た・結局實駒式v=kC猛('X-aCk}を 得 た.
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              小 田=有 機化學反慮の一つのまとめ方

 考 察 ア セチ レン とアル コーラー1・イオン との反1底 と考へ ると速度 は(C2112)(RO-)=

(C2H2)(Na+)に 比 例 す るはすで あ り,ア ル コール とアセチ レンア ニオ ン との反慮であ るとす

ると,速 度 は(ROH)(C}b C-)=(ROH)(Na+)に 比例 す る事 にな る.し か るに速 度は(Na')

に比 例 す うが他 の域分 には(ROH)1・4(C2H?)]:,に 上ヒ例 して實 際 とは合 はない.そ こでアル コ

'ラ"ト イオ ン とア ヒチ レンイオ ンの間 に平衡 を考 えると,

      RO『 十C2H2=・ROH十CH罵C-

       K一囎 昌≧li濫舞)
 3(   (RO『)十(CHiEC印)=(Na+)

 この2っ の式 よ り

      (・H・C-)・、謡 翻 論

      (R・一)一,。i謙裂翫

 そ こで アセチ レ ン/fオ ン とアル コール との反慮 な らば速度vコ は

      ・・-k1器 審宰轟 磐H)   一 醍課争・・ 。

蒲1錨 勲 轡 と装/二/
                                    ぴ、{蘇～
 これらの式は夫 々次の2式 となり            t

      ÷ 一τ、K鵡 。){,。翫+,、 毒1,)}'曜 ・蜘 篇 、 a'S

      ÷r石,k。+、{。5。+、d,H。)}

 實 際1/vと1/(RoH)と が 直線 をな し,叉1/vと1/(C・,H2)と もよ く直線 となる(第1圖).

これ らの傾斜 よ りk1=1.02, k2=1.15, K=1.13と な る.こ の様 にアセチ レンイオン とアル コ

ラー トイオ ンの聞 に李 衡を考へ ると實 1験結果 とよ くあう.し か しこの中 どち らが反鷹成分 であ

るか は以上 の實験 で は未だ不 明であ る.

               (昭 和24年7月9日 受 理)

         43.有 機化學 反鷹 の一つ の ま達め方

               小  田  良  李

 電子論的に有機化學反鷹 を分類すると,(1)原 子問の反慮(フ リー・ラヂカル開の反慮),(2)

カチオ ノイド置換,(3)ア ニオノイ ド置換の3種 になるが,合 成化學的に見 ると。(2),(4)が非

常に重要である.そ して有機化學反慮全般についての知識経験の乏 しい者が,電 子読を學ぷζ
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