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ア セ ト ア ル デ ハ..イ 「ド の 酸.化:反 應.

1 冷啗を拌ふ爆發反應に對する添加瓦斯の影響.(w)
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,ア セ トアをデハイ騎と酸事 との漫合瓦斯 を加熱反應管に導 入した る際温度の低い揚合には,

綾徐反慮が起 り,最 初全壓が滅 少し共の趣少値を經たる後再び壇加し,殆 んど初壓 に等 しくな

つて反應唾終了する.此の反應はアセチルハイ1麺 パ【・オキサイドの如珪過酸化物示生成蓄稼

し,目.つ同じ温度に於》て分解す る蓮續反.感であ る・.而して吐め際生成する過酸化物Xの 量の

樊化は時間tに 對 して次 の如 き式1⊃で示 し得 る.　 コ へ

〆r纔r{i一 ・一…)∵(ユ)

更に温度の高い楊合 には聖 壓減 少の途r陣 唹 いて 冷眉 を律つ て弱 い爆 發反鰾ヵ靼 る,此 の際

の混合瓦斯 の全腿Pと 冷USの 發 生す る誘潮 田間』・ との聞 には

【P一.P。}・τ冒oonst・鹽(2).

.なる式量≒て示L得 る關係2}がある・雌處にp。ぽ冷燭り藤生 し欝 る混合瓦斯δ腰下限界である.

然るに髭の式は(1)式 忙於いて過酸化物Xが 共の際の反應沮度に於いである限界量X。,蓄

積するに要すろ時間 を τと置.くことによりて透導 し得た,此 の冷燿ζう煢生する機酵を知る」ゴ

に於いて種菱なる瓦斯 を添加 したる際の影癬を見 る旧ことが一つめ有ヵな手段とな り得る.而 し

て反縣瓦斯に對 して.不活惟添加記斯 と.して 比Q及 びN≡.を,活 性と考へ られ る添加瓦;Yiとし

て工手ルアルコール蔵 版 麒生成物た.る醋酸を添加した る際 の影響 を見た・ 「一,●
〔--〕實畷聾置.及び方法.

噌

勲 裝齦 び麟 脇 二報の駘 と全Cflitで ある・N或 晦 しては盗 氣 嬢 黻 及び

飽和苛惟曹遑にて洗滌 し,無 水燐酸で乾燥.しiGの ξ用び,そ れ に所要量の精製酸素を加へて

用ひき・エチル广ルコール及び醗酸は充分脱水 し沌 ものを用ひ,ト ラップ匿λれ々る部分を液

熊餐氣 を胴ひ固化L,.蟹 殻ボンブにて牽牙空氣を排気 し,瓦 斯溜に無永隣酸曹逹を入れて,乾

澡.し犂る.ものを使用.した.

」 」 〔皿 〕 畳 驗.結 果 卩1
亀
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1).エ チ ル7ル コー ルめ影響

i)物 理化學の遨歩,八*IS,胃(昭 和a・・九+ri..

2)著 者 第二報,未 殘表
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ア セ.トアルデハ イ ド..と酸素 との 等 蚤混合瓦斯に240ｰCの 同 一混 度に於いて,.土:チ ルテル コ㌍

.w氣 を1
,51,,3=56%, .τ62%,10.1,ｰ6,:姓88%夫 々添加・した る物 め全壓.Pど,.共 の 揚 合.

φ冷娼發生の誘導期i田と.を湖定 した。.結果.を第一臠

に示すド第二報に於いて蓮べfc如 く.,これ らの問に

は,

.【P」,P}。τヌODnstピ ビ

.なる闌係があ.:る.アルコ.〔～レ壷添加 した る掲脅にも,

又.P:と.1/rの 間に願 騨 係覡 られた凋 噸

い確 榊 琴齣 緬 は冷聯 輩 する範1曇で劼

點線の部分はxの 延長セ反應としては鐸徐反峰ρ領

域である(以卞唇岡共同樣).而 しくアル コ6ル の添
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Fig.1.SifecCufaddingalcohol

vapour.(Reactions-al:AOｰL)'

嫡 ρ堆力け る蹤 ρて洞 レ鰹 畑ま共の騨 欄 は著.しく.長仇 り履 つて此殖 線嫡
次戡噸に接近ず3:此 の南賓丐)問の角停軍切v..ρ値は第一表A.第 二行の如く減少ずる

騒b!e7. .・ ◆而 して げ1の 値}ま

$Becl・f.addingethylalcoL・landaceticFk
、'1/π

・..・ncid.(Reactionsat?AO.C) .に て 表 は:し得 る洞 吻 黻 ヒ・於 いて瞰

A):.E... ,は 「定 である故 エチ ルナ ル'コールの添 加に

よ りで,ρ が小izな る℃ ≒1燵!力 辷小 にな

る と考へ られ る・

即 ちア.セ トア'・デ・・イ ドと醵素 よ ⑫ ・{.

尸 オギサ イ1ドの生域 遽 度が 小にな る.部 ち
.

.エチ ノレアル コー'レ63ア セrア やデハ イxの

酸 化反鱇 を掬 制 す る・.

之 は.踰ce4'の 結 果 と母 する・然 る1⊆

B)wの 働 嘶 め如 く變 化す るに拘 らis .P。帥 .

ち冷迢發 生匂 下 限界1酵ぱ後 に述べ る如 くNg

k斯 等 の ネ活性k斯 を醐 した.る場合 に比;

して墾 化が 少い ζ,とが活性澪 加物 の影 響 の.

'. .特黴 で ある
㌧

27.儲 酸蘇 の影響 .、.

2⑩℃ φ同一蔽 に於て離 嘩 氣を α76%忍77%437%,8:07,1L56%妹 珈

.ぺたる揚合φ結果を第二國に示す.牡 め鵠合も亦誘導期間は景二くなウ,1/rと 全歴pと り間

に鬮 鰤 騨 見られ説 の直線と騨 ≒のな嫡 の正切 φめ齢:磁 の添加量ρ痢加に1

稚づて著しく減少する・・.渚を第一表 奪の第コ宥町示す・但しzチ ルァルゴールめ揚合差比較

しY,..麟 添醍 め少嘲1塒 伽 方がその鰡 が著しいが添 櫞 の多い揚合駈・はア加 一'

'
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Fl9...2L.Effect。fat,ldTng .aceticael[しFig嵎.Effect・t,f"dding.waiervaps}ur・

(R・…i螂 ・曝 ・i」q 、(R・acii・ ・'・・a・・[r4q。C}

ル ¢)影 響 の 方 が 彊 い 結 果 が 見 られ る.又p。 φ 値 ぽ 酷 酸 添 加 に よ り減 少 す るが,φ る 濃 度 以 上

に な る と 一 定 の 値 を 示 す.讐 ・

●

さ).水 燕氣め影饗.

240eCめ 同一の沮度に於いて,水 蒸氣を,.2."%,4.73%,gL74%,11.63%央.々 添加したる

際の績果.を第三鬪に示す.此 の殤合 も亦同高ρ全歴に於いてほ:。水蒸氣の添加量1こ從つて誘導

期πnは長 くなるr又1/rとpと の間にも同様毒塵緑關係が見られ る・然 し萠二者の揚合と著
し

しく.異叡る點はvの 値k切(蒸 無添卯に依つて殆ん.と彰響 を受けす,律 つてlpと11τ の關係

岡に於いて者直絲は殆んど.李行 し,唯Poの 値が水蒸賦の添加量と共に漸次大になるtqi向が見

られた.. 1

4)窒 素 瓦斯 の影饗.

塾ゆ。C.の 同 一瀧 度 に於L・・;e.,ア セ トアルデハ イ ドに塞氣 及び酸素 を.加へ その内Ntの 含

量ぷ5,6 .5%;.1L5%19.36%,L)3.5%,31.6%35.9%lciX.る 如 く混合 した ろ揚合の結果 を第

四圓 に示す..髭 の場合 には3)の 水蒸 氣の場合.と同檪 な結 果 となる.ユ!τ とpEの 關 係 を表
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Fig・4・ 葺麁 αofndllingnitrogen.

∈Fnc巳inns島 ヒ2400C,

はず各直線は殆ん ど李行 に移動する∵勿論N.の 添 ・
.加量の大 になるにつれ 甲 の値は漸fi小 にはなるが

・

ア～セ.裂=.一ルや醗酸の揚合に比 して共の影響 は非常に'

小であ.る・.父3)の 場合 と同様iこP6り 値は漸次大に

なる,.然 し水蒸氣の場合に比較すれば、共 の變化の

割合眇 い・

拶 の鄲 は既盲嘩 二辮 第六1購 示 昧 るo・
の含最の變 化の揚合 と.よ く類 似 して ゐ る.v.のO.

に も 獅 の値 はo.の 含量 と.共に大{Lfjる が,wの

値 はアルデ・・Tド/酸 素 め比 が1:q3か ら1・osの

闇は全.く.r擾ずる・唯酸素の量が極端に少 く,..1.=0.2以下.の場合になつて初めて ψ.の値 も急.

激 に小 になつた..
噂
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以上の實聯 果樋 町 るに・特 ルアル・一ル瀦 酸等の姻 反蔽 斯嘆 レて活性拷

へられる漁 吻 唹 匠 は・1/rと 吐 め闇蹴 添加しな嘲 合と礁1殖 線鄲 綿 られ

る・..此等直線のgφ 値は添加物によりて著しく減少するが,直 隷の慌軸を哉る戮の値 仙.は

殆ん.ど變化.し.ないか粟はなしろ減少する傾向.にある・

.一方Nt,HgO兮 如き不活性の添加勃に於"て は之等の直鞍は殆んど李行iZ整itし,從 つて

・.の働 難 は全 弊 い恢 は活騰 加物鵬 合眦 して嫦 眇 い・
..然斧に・・の鰍 瀦

・物φ量め墳加に伜び増大 する傾向にあり,清性の揚合と逆の傾向が見られる吃唯爾者何れ:も同
一め塗醺に對する誘導期藺φ値は添加物の量に從つて長 く.なる廴而 してエチルブルコール㊧此

の反脚 謝 する抑雛 用.は野 ・レア舶 一・レ分郁 氣榔 於いて迚鎮 を破壌ずる.も.のどしセ,

B註{;kStrδmet.嫁蓮鎮屏應機構 より・其の反憲速潭vと 柳制劑φ謾度.Cζ.の 間にほ・次の如 き

關係りあるζとを示 した.
』

.・ ヤ
冨kコ.

k2C十ks
.

コ

`此處 に.kp.k,、,k3は 恒 數 で ある、.今薯者の實驗 に於いて種 々め量の.デルコ.'・一)vを 添 加.したる掲

合 の.伊 の値 を見 るIC.伊 はkl'ん 瓦 な る故に,同r渥 度 に於 いて.ほ 〆潭 は.r'定 で あ る

.か ら
21c,'帥 ち錮 酸化勃の隼域 速 度 に比例す るもの と考へC?れ る・

晒 て ・・tアni・ 一・・rpScと.め 間に上D..Biclts;rOmの 鄲 鹹 茸 るや否や観 るに

若 し,

k.1唱P。。

k,C+kS..=

な.る.關係があ..る.なれば,皿七の式 を變形 して・

.1加 壽 ¢+醤 一AC+B' .

.なる.形にて表はし得る 雌 に .A3皰 数である・從つて..!1ψとc:と の間i埴 線鄲 が

あるぺeで ある.第 一N第 一行には凝度を%で,第 三行には1/qの 値を示す・「第五鬪Aに

於いて,縦 軸 ζ1ノψを{鋤:に 碓度(%〉 をとるに,測 定きれた

.貼?ま明らかに直線闢係にて示 され る.從 つて此の揚合Backs・

tτδ血.の式が成立ナる如 く見ら:れる.
ノ　

熱 し此ρ開鰍 次の如.G鷆 考へられる喞 ちアセ トアを

デ材 ドの反脚 初騨 ・縫 で超磯 鵤反晦である雌 つ

でヰチ.ルアル魯 一ル:の器 壁ぺの 吸着 が.アルデパ イ ドに比 して.

彊 い もの として,エ チ ルアル 耳一ルの吸藩 によ.り反應 め活性

中心の 一部 を覆 ふ もめ と考昏れ ば,、240PC・ な る.故に,吸 蒲 は

艪

"

69

"

oo
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蹲

O

.い

_a

c、

.1「ig95ひ..Effec巴.;.O∫inl馳ibi霍b厂S●.

Lartgrt}nitの 式 に 從 ふ 單 分 子 贋 の も の と し て,被 毒 さ れ た 表 面 の 割 合x}ま,、

… 講
p.・

此處 にPは ア 加 一.・レの分摩,eq1・+恒 数 であ る・從 つて アル ・一ルに依つて吸SUさ れ ない

部分 は り
6}B紬 跏 旺.T..L,誠 声.酬 距,伽 亀B跡,.99～1雪1,(・9・4).
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b1一.k.=
叶 鐔

で示 され る・両 して過醸化物生成の速度1.從 つて ψが1rxに 比例するものとせぱ又

・1/epooAC十B.・

なる形にて示され,第 葦鬪の如 き結果が得 られ,從 つて此の關係よ リエチルアルコールの作用

が氣絹反暉な りや表面犀曜ζな;.りやは蹟別 し得ない・

然るに禽 る同一量の抑制剤.を加へ たる瓦斯 に就いて,イ聯1作 用の張.さが温度によりて如何に
ロ

.變化ず.る.かを考ふるに,若.し柳制作用が氣相で起るなれば`抑 制物質と活性物質との衡突によ

る購 麟 灘 程大なるべ く.繍 抑制作用は高温度程強.ぐ現 はれ る・.

一方抑制剤旆 壁でb吸 箭ic依b ,一N面友應 を妨害す.るtcめなれぱ,」 般に吸着量iま温度の

低い程大なる故に 律ρて抑制作恥 欟 益程強いζとが考へ られ る・

今アルデハぞ ドと.酸素との等量混合瓦斯 にアルコ尸ル 細%づ っ加へたるもの と,ア ルコー

'・eeas加 へな驪 鞭 蹴 いて雌250.C・L)se.C, .2300Cの 三ρの場合に於ける誘糊 間

とp.と.の 關係を求めた,そ の結果 を第六鬪に示す.ζ.め 鬪 よりq.の 値を求めたるに第二表

の如 し.第 二行はアルコールを掴へざる場合の 輪 の

値を,第 三徹 加へたる揚含の 伽 ・.を示す・第四行

は同r涯 度での 軅kノφoの比 を示す.250。Cで ぱアル

コー々添加の揚合には加へない揚含の70・6%に 減少す

るに過 ぎな.V・が,2300C.で は46.3%に 迄減少 し,.明

らか に低温の方が アルコ冖ルの 抑制作用が著 しい.こと

が解る・從つて以上=つ φ埋由.によ・り,アルコー・レの抑

制作痢はアルコール分子が 器壁に吸着することにより

過酸化物生成の初期反應を抑制 す.るものと考へ冊るi

醍酸の掲含11ψ とCと の關係を第五闘Bに 示す.
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AにH,O,第 三表BにN.等 それぞれ添加 したる揚合㊧誘導期簡の培 大する模様 を示す.
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.である
.今 試みに第四表に於いて,そ

の全壓が第二行 に示す混合真斯は,.第

一行の如 き割合に
,FI,O及 ぷN;を

含んで居 り.,而も.アルデハイ ドと.酸素

との分壓め和はfl1∫れ も..10c.m,Hgで あ

る.そ の際の誘導期間の値は第三行に

示す如 くである.ア ルデハイ官と酸素

め同一量含んでおる瓦斯にN;を 加へ

ると,そ の量の少い間は冷倡の嚢生は

促逡 され るが,更 に』v.を」曾加すると～

誘導期間は漸次長 くなる如.く..變化 して」

ゐる.H…0添 加の揚合には」その割合
.の恥加に=つれて誘導期間 も亦増加して

ゐる.・

此の結果 より見て,.添 加勃の影響 と

しては,單 なるarcよ る反慮速度め

.減少とのみは考へられ なレ・.か 、る開

係はHarrisｰjに 依 るヂ柔チ.ルパ ーオキ

、サイ ドの爆發に封すろN三 漆加の影奪

の簀瞼結果 と類似 してぬる.今 比較め

ため第耳表 に示す..帥 ち 遮 を添加 し

たるためヂエチル.-¥オ キサイドの爆

發限界は少しく低下するが,更 に多最

に添加ずると,隈界壓は.ヒ昇:しでゐる・
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ブタンー酸素奪}b .tt合物に於ける冷娼發生iこ對 レて不活性瓦斯の添加は.その誘導期間 を減

少する如 く.作用 してのる..帥ち鞭 を促逕iすることになる.こ の場合は燃境に於ける蓮鎮反慮

の活髄 睡基が氣相まり器壁に逹 して破壌され るのを保謹するも.のと解せ られ呂.
コ 　 ヒ

然.るにアセ トア ルデハイド酸紫の揚合には,逆 に不店性瓦斯の添加によむ℃誘導期間ぱ長 く

な 嬬 従うて冷迢發生はむ しろ妨寄 され る・第;報 に逋べた如 ぐ・冷焔は酸化反應の中間生成船

たる過醗物彳)黙境ぱその分解反臚ζに俘ふ發熱炉反暉系を加熱し,俄つて分解嫁應 を更に促逸 し

.途に爆發1と逵する所謂熱爆 蔆0}の 型式.に屬する.ものとされてゐる・.依つて之等 不活性添加物

の影顯 瓜 主ど:して反應∫〔斯の稀:夢署に基づ.く.ものであ=らうが,猫'鴛 ルデハイ ド及びその過酸化

物綿複齷な右機分子に比 して,熱 催導度は大であlb,從 つて冷却逑度が大になる急あ誘導期闘

が大になるもの と考へ られ る・ 又HtO分 子な 唾 に比 して原子閲の結合數多く.うために活

性化された過酸化物 匠の衝突に依 り,そ のエネルギーを奪ふ確議が大な葛翻)と 考へ られ る.
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1)ア セ トアルヂハイ ドの冷燔發生に封す.る種k添 加瓦斯の影響を見た.

2)丐 チ ールア々コール,諾 酸等は反應物質に對.レて活性添 加物として作瑚 し,そ の機階 は

主として器壁表画への吸蒼によつて刧期表両反應を妨審するものと考5ら れる.
ヒ

3)晦 本蒸氣等は不活性添顔物と.して1乍置レ..その機 櫞は稀蹕炊果芝)旭毎 そ.φ熱鯨虐羣

度によづて過酸化物の熱爆發 を抑制 するもめど考ぺられる.

本實驗 塗行ふに當.レ終始御懇篤なる神揖導 を賜ば りし堀場 完生に厚き感謝の意を表す.獪 本

研究は文Pt省 科學研究讚 にまり行はtLtctl .のである..
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