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b)光 分解の初期遒程
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c)永 索との反應

言

最 も適當と思はれ るWieiandη の定義に依れば"遊 無基 とは加成的な性質を有する異常原

子價の ものであつて電荷を右せ す遊離のイオ ンではない"と 言ひ表はされてゐる・迹離基は

古 くよ り有機反感に於て慨念的には考へられてゐたが,存 在の實證 されたのは1900年Gom-

ber9に 依る.tゴphenylmethylが 最初である・メチル基は1929年Panem&HoFedi[尉 ♪に依 り

熱分解の揚合に初めて實證 され,光 分解に依る生成が實證せ られたのは1934年Pearson路,に

依 るのである・

有機反應に於ける逋鑚の役 目を遊離基が なすといふこと黝は種 々な揚合に考へ られてゐて

遊離基の反應性 とで も言'ふべ きものを知 ることは興味あることと思はれ る・ 而 してこれ を光

化學的に研究することは複雑な副反應 を伜ふこともな く機構 を知るのに役 目つと思はれ る牌.

光分解に依つてメチル基楙 を生成するものはそのハ ロゲン化物,金 硯化合物,最 近ではア

ゾメタンなどがある.こ 玉にその中代表的な沃化メチル糊,ヂ メチル水銀について基本的な

事柄を紹介する・

〔1〕 沃 化 メ チ ル

a)ス ペケ トルよ りの考 察

沃化 メチルの吸牧 スペ ク トルは多 くの研究者 に依 り調 べ られて ゐるが,Porre匡&Goodeve9,,

He認ber9&Scheibe閥)に 依 る と第 一圏の如 くである・彼等1ζ依 る と夫 々38800cm■1及 び39400

cm司 に 連績 スベ ク トルの吸光係數 の極 大が ある・その長波長 端はShadeし て ゐる.1)ため に測

定値 は一致 してゐ ないが30000cr1附 近 に存在 し,C-IbDndの エ ネルギ ーに相當 す る.

零 京 都 帝 國 大學 理 墨部 化 鞨 軟 室 ・

様 熱 反應 と光 化 撃 反慝 と複 樽 を異 にす る場 合 が ないで はな い .

零雛Paneth&Lau【5ch鋤 に依 れ ば プ ロ ビル又 は プチル 蕩以 上の 大 きな 迸離 基 「認 〔ち に メテ ル
,エ チ ル基

な どに分 觧 ナ るの で は な い か と考 へ らわ て ゐ る.

鱒 榊 ハ ロゲ ン化 鞠 中 賞際 に賞 驗 され て ゐ るの は量 子牧 寧 の鮎 か ら沃 化 曲 オξ主 で あ る.
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Herzberg&Scheibeに 依 ると光分解 の生

成 物は多 くの場合勵 起肌態 の もの を含 む

ことか らこの逕績 スペ ク トルは

CH31→CH3十1*(excited)

な る分 解 に依 ると言 ひ,Poπet&.Goodeve

も分 解 がCH5十HIの 如 く起 る ことは量

子牧牽 の低 い ことか ら正 しい と考 へ られ

す,分 解 に依 りメチ ル基 と可r常な沃素 原

子 にな ると述べ てゐ る・ しか して メチ ル

基 又は沃素原子 のいつれが勘起 され てゐ
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るか或は共に正常な朕態に.あるか正確 には斷定出來ない.

第 一 圏

不蓮 績帶 につ いて は これは 一般に沃 化物 に 共通 に見 られ るもので2つ の帶の距離は7600

cm-1で 沃 素原子 を正常 なfP%歌 態 よ り 聖施欺態 に勵起す るエ ネルギ ーに相當 して ゐる.即

ちPorret&Goodeve5}に 依 る とこれ らの帶 は

CI-131→CH3十1{2P駈}excitcd

CHsl→ ・CHs十1(:P鮪)unexcited

に 對 應 する もので ある.
　

この他第 一岡には衷は され て ゐないがPri辷 岬 に依 ると1650A以 下 に機 解離(Pred幡ocla-

tiOn}が あ ると言ふ.

以 上の如 くスベ ク トル に依 る 研究 は明か に沃化 メチルが 光分 解 に依 り遊 離の メチル基 を生

す ることを示 してゐ る.

b)光 分 解の初期過程

沃化 メチルの光分解1こ於 ける初期過 程{Pr量maり 厂p1Dcess)と しては次 ぎの如 き もの牌が考へ

られ る.

CH31十hン →CH3十1(1)

CH31十hμ →CH3*1 ..(2)

CH31十hン →CH2十HI(3)

前 述 の如 く吸 牧 スペ ク トルに依 る考察 よ りは 〔1)な る過程が疋 しい と考へ られ るが,化 學

騨 沃 化 アル キル の初 期 現 象 と して は衣 ぎの 過 程 が知 られ て ゐ る.

RCH2CI.』X十hン ー・RCH貫CH2十(HX)(1)

RCHgCH2X十hy→RCI.【2C日2X畳(挈 冫

RCI{3α ちX十hレ 呻RC馬rC-H十(HX}(3)

RCH皇 α ちX→ 一ILッー・RCH曾CI㍉ 十X(4)

両 して沃 化 メ チル の場 合 には(1)と(3)が 同一.とな っ て上 の3っ の 颯 程 に な る.

(Rolle臨on&Burton;伽 ρレ幽'ワ 徽 〃 加 耀`加 躍細 ウ「`贓 β'衛44加.Pagc206).

縛
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翼o.1 光分解に依るメチル基に就いて 3

的 に もそれが確 か め られ てゐ る・

も し遊 離基が生成 した とすれ ばそれ はoddelectfonを 有 し,G.N、LewiSに 依 つて示 され
タ

た如 く常磁性であると考へ られ る.メ チル基の如 く濃度が小なる ものは直接透磁率 を測 るこ

とは出來ないが常磁性物質が水素のオル ト・パラ變換 を觴媒的に促進することを利吊すれ ば遊

離基の生成の如何 を知ることが出來 る.West7)は0/P=1/1な る變換 された る水素の存在の

下で沃化 メチルに光(2537A)を 照射するとその熱侮導度(比 熱に比例する)が 生成物 に依つ

て豫想され るより以上 に變化することを實驗に依 り確かめてゐる・ これは遊離基の生成 によ

り水素が0/P置3/1な る罕衡歌態に變換 されたた めとして設明される・

次にT.Iredale及 びD,StephaneS}は 沃花メチルと沃化永素の混合ガ スに光(2600A)を

照射し.て反慮 させた結果 より初期現象を論 じてゐる.
サ

沃化水素は3200Aよ り短き光により

HI十hソ →H十1

なる初期過程が起 り沃化水素のみの揚合の量子牧寧は2な ることが知 られてゐる9・

第 一 衷

HI(mmH9) CH,1(mmHg) lli(%) 量子 牧 寧

175 % 88 1.9

100 100 50 23

88 88 50 L98

ぎ0 120 40 2.1

46 58 覗 2.(屋

20 180 10 0.8

12 190 6 0.6

0 工90 0 くα1

(温度170C西200C)

沃化 メチルの光分解 の初期現象が(1)な る機構1τ依るとするとそれ自身の量子牧率が非常

に小なることはその逖 反應の起 り易 いζとに俵 り設明 され る(後 述)し かるに沃化水素 を加へ

た揚合には第一表 に見る如 く40%以 上の沃化水素 を含む揚合には量子收率は約2と なつてゐ

る・從つてこれは他に起 り得べき多 くの反應蓋のに比 して

CH3十 正{1=CH`十 正

なる二分子 反應が逑かなるζとに依 り論明される・沃化水素が40%以 下の揚合は

CH3十1=CH31

或はCH3十Ig=CH31十1

なる反應が此較的重要になつて來て量子牧率が減少すると考へ られ る.

もし沃化メチ'レの初期過程が(2)の 機構に依 るとすると

CH3*1十HI胃CH4十12

なる反應の衝突有效率が大であると考へねぽならない・ 而してこの反應は勵起歌態の沃化 メ

チルが脱活性 され る前に起らなければならない・ 故に沃化水紊の濃度が減少しそ股活性 され
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る確率が大きくなるならば量子牧議は次第に減少すべ きである・第一表に見るごとく40%以

上に於て大體2な る値 を得てゐることは(2)な る過程の不適當なることを示 してゐる・

又もし(3)な る機構に依るとすると沃化水素を加へて も沃化 メチルの光分解に依る部分の

量子牧率 を變化 させないだらうと思はれる・ そ して沃化メチルのみの掲合の量子牧率の低い
・'ζと.は(3)の 逆反應が非常に起 り易いことに依 り設明され るか ら,も し沃化水素が50%の 光

を吸收したとするとそのときの量子牧率は最大でも1と なつて第一表に見る實驗結果lc合 は

ないことになる.

上逋の結果 より沃化メチルの光分解の初期過程は(1)な る機構が正 しい と考へられ る・

c)二 次 反 鱶

沃化 メチルの光分 解反應 はJ・RBates&R.Spenceil,に 依 つて研究 され てゐるが,よ り.確

か と思はれ るW.Wes【&L.Sch】ess{ngeri!)の 定 量的研究 に依れ ば生成 物*は 第 二表 に早 る如

ご
,第 二=表CH31の 光 分 解(T=25。qp3300mm〕

c!.14(%) qI.1褐(%) qH6(%) 1(9.at・mX105)

.

C狂.L.9

㎏ ・血 ・ksxlo5)

1

2

3

4帥

79。5

78。8

89.5

27.8

1L3

銑5

5.8

18.4

9.6

U.6

生1

5生3

6.2

5.14

0

僅少
♪

5.59

0

a)銀 薄膜の存在においての賀驗,分 解速度は40倍 に射ナ.

くで あ る・ この揚 合量子牧斈は 〔LOO2～0.003で あ る.前 違 の(1)な る初期過程 につ Ψく二次

反 應 と して,

CH3十1→CH藷1(2)

CHゴ 十CH31→CH4十C耳 皇1(3)

CH21十1→CH窪1コ .(4)

CH21十CH3→C2Hsl(舩)

CIU十CH31→CH212十CH3(5)

CU212→ ・hy→CH2十13(6)

CH2十CH=→C2H4(7)

CH3十CH3i→C2H51(8)

CH&十CH3→C2H6(9)*客

1十1十X→12十X(10)

量 予 收寧の小な る ことは(2)の 反 應 が非常 に速 かな ζとを示 し,僅 か の メチ ル基 が(3),(4),

寧Spen儒&Wi!dI5)は 生成 鞠 として1000光 量子 が 吸 牧 され て60分 子 の 沃 化 メチル が分 解 して メ タ ン

32分 子,沃 素16原 子(8分 子),多 沃化 初(CH212～)少 重,ニ タ ン3分 子 を得 て ゐ る.

韓H㎞h・ レ ・。斟 は活 性 分 子 の 生 命 と衝 突 闖の時 間 の 比 よ り考 へ て(9)な る反塵 は2分 子 衝 突 に働 納

合 し得 ると述 ぺ て ゐ る.

1
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No.1 光分解に依 るメチル基に就いて 5

(5)に 依 り生成物 の主 なる ものに なる.(3)に は10Kca!程 の 賦活 エ ネ'レギ ーを要す るので

沃素 原子 の濃度 小な るに も拘 らす(2)が 速 か になる.而 して温 度が昇 ると'(3)が 起 り易.くな

るので 量子牧峯 も壇す こ とにな る・.

反 應(2)及 び(9)は2分 子簡突で 起 り得 るがBawnI5,がEyring一 派 の理論に依 り計算

.した緒 果 に依 ると'

温 度 李衛 恒數 立盟 因子

CH3十1:=CH316001.9×10一`41

CH3十CH3;=C2H615007.43×10-310一 吊～10-5

'

故に(2)が 速か左ることが『離る・

第二表a}に 見るごとぐ銀薄膜のあるときは速度が40倍 になるのは.メチル基 よりも沃素原

子が銀に結合する傾向が非常に大である16》ので沃素原子の濃度が減少して(2)の 反應が起 り

難 くな り,メ チル基の濃度が増加 しその濃度の1乘 に比例する(3)に 依るメタンより2乘 に

比例する(9)の エタンが多 く生成 され るζとになる・

d}酸 化 窒素 との反鷹

酸化窒素 は蓮 鎖 を含 む 反慝の抑 制剤 として用 ひ られ るが 沃化 メチ ルの揚 合 には初期變 化の

逆 反應 を抑 へて量子牧寧 を櫓加 す る(約1β となる)と 考 へ られ る 沃化 メチルの歴 力 を一定 に

して酸 化窒素の壓 力 を變化 さ.せて動力學的 に行 つたT.Iredaleτ η の賓驗 に依 ると次 ぎめ如 く

で ある.'

CH31十hリ=CI于3十II&b6.(1)

CH3十NO冒CH3NOk3(2)

CH3十12呂CH31÷Ik3(3)

CH3・ ←1昌CH31k弓(4)

そ の 他 にCH3十CH3=CgH6,CH3十CH31置CH4十CH=1も 起 り得 るが,削 邇の理 由で衝突 有

效 華が小で除外 し得 る・ これ らの式 よ り

響 釉 、,(1武髀 。1。。}

一1崩 、躍
.齡i〔1).〔 。。)

實驗 よ り考へ る とk》k… 〔12y十k61k2〔1〕は一定 と見做 され るので 〔(12)は 沃 素の蒸氣壓 と考 へ

る〕

d施1・
一k,〔NO)

dtk3十 〔NO)

と な る・夫 々の値 は第 三表 に見る ごとき緒果 を得 る・ 但 しk3の 値 は近似 法 に依 り計算 して

ゐ る.こ れ を鬪で示す と第 二鬪 の如 くな り,よ く直 線關係が成立 す る・

卩
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第 三 表

。。。学。進歩_調)

Vo1.XVIII

,CH31
(mm)

NO

〔mm)

・U612
x!〔 戸

d【

(NO)
k2+(NO)

〔A)Tロ1go～200C〔k2=9〕

a)86

86

85

86

85

85

』)35

35

融

13

9

IF

3
,

1

13

3

6.25

436

3.74

2.92

1.80

0.41?

3。54

1.50

0.857

0.592'

0.500

0,400

0、250

0ユ00

0.592

0.250

〔B)T=1うOC〔k2=15〕

50 27 12.05 0、645

50 10 8.鴨 0.400

51 3 3.56 0ユ63
.

第三表の(A}と 〔B〕を比べると{B}は(A)よ り光度は強いが温度は低 くなつて居る・故

に(B}の 方が沃素分子の濃度は小であるがk聖 は大になつて來 る.即k♂k象 α」十)kg① の

後の項が主要なもので逆反應の速度 を決定する.ものは沃素原子の濃度である・ このことは第

二表a)の 結果 をよく設明する・

り
、匐

`の

`切

擁超 り

磐
ξ激
馨
/丶

、

第 二 回

〃o◎ 2ρoo

第 三 圏

2200λ ・弄

iり 酸素との反慝勸 竕

炭化水素などの有機化合物の酸 化に關する研究の 難點は比較的高温 を必要とするために多

くの不完全な副反應が起ることである・ ヒのために本質的な ものが判然とせす反應の機構 を

知 ることが困難になる.

ハ ロゲン化アルキルの光化學的酸化は0℃ で起 り遯離アルキルの酸化に關する塞礎的な知

識 を與へ得ると.思はれ る,

沃化 メチルの光分解は酸素が加はると速度が100倍 も速かにな 朔 反應生祓物を分析すると

次の化學式で示される・

■
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No4光 分解.に依るメチル基に就いて7

等

4CH31十202→ 〔HCHO)轟 十 〔CII30)gCH2十H,0十21=

=

この ときの量子牧斈 は2.3で あ る.
、

1 第 四表CII31の 濃 度 と速度

CH31 02 dx

(mm)、 〔mm〕
一
d【

29,1 1002 2.95

59.7 100,2 3.70

79.2 101.櫺 4.20

.99.5 ユ07.4 4.03

沃化 メチルの濃度に依る反感逑度の變化は

る.

冒

第四表の如 くで これ を式で示すと次の如 くであ

金 一1山一・・1一 一1

i次
に沃化 メチルの濃度を一定にし酸素の壓力を培加すると遑度は急に増大 し極大に逹 して

後,酸 素の壓力に無關係になる・邸第五表に見る如 くである・式で示すと

止 一K(1一 劃 α1"〕鵬 〕
d【12.3十 〔02〕

第五を簗09の 濃度と速度
.
,

隔

CH31

(mm〕

09

〔mm)

血一
dt

K

15.0 10.1 L25 5.46
『15

.5 50.7 1.51 3.63

4α1 10」4 1.60 生11

40,0 19.6 2.65 5207

4L8 3工.3 2.80 4.53

61.6 臥3 129 4.53

60,5 50.3 3.89 δ.14

59.7 409.1 4.26 4.67

酸素 を加へると反應速度が100倍 も速 くなることか ら,三 分子反應や駿活エネルギみを多く

要する反應はその機構から除外 し得 る・か くすると光分解には次の如 きものを考へればよい・

CH31→ 一hン→CH3十 【1(1)

CH3十12→CH31十1(2)
,

'CH3十1十M→CH31十M'(3)*

1+1+M→1,+M'(4}

メチル基 の酸化 は次 の如 くな る・

「

、(3)な る反窿が第三髏を嬰ナるか否か
,研 究者に侠 り興なるがζLに は原報告に從つて置く・

P

(7)(8)な る反 鷹 は貧 駿的 に霞 きれ てゐ る、

詔
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CH3十 〇墾→CHゆ 十 〇H(5)

OH十CH31→CH30H十1(6)*

2CH30H十CH20→{CH30}2CH2十H20(7)!曽
nCHg→ 〔CH二〇)h(8)

nCH20十hy→ 〔CH20)o(9)

上 の 機 構 よ ゆ 一

d〔CH,1〕2kil。(1-e冒 観CH・=ユ}〔0,〕

dしk聖 刀k5.〔12〕十 〔0雲〕

〔1の.を 沃 素 の 蒸 氣 壓 と 考 へ る と

〔1=〕=0.03mmaし0℃

簀 驗 よ り得 た る 前 式 と 比 べ る と

… 一{}〔 ・〕 ・ …迂一…

となる.

又一方 メチル基 と酸素の衝突有效率の割合低いことか ら第三體の介在 も考へ られ,炭 化水素

の酸化の機構 として可成支持 されてゐる過酸化物生成を含む機構.も考へ.られる・

と

P十CH3十 〇望→CHρ 望十P'

CI.131十CH30ユ →CH2D十CH30H十1

但Pは 全歴 力 を衷 はす項 とす る.

これ より速 度式 を導 くと

d〔CH31〕 』2。k110(1-e一 巴〔C恥1り〔0〕

d【 一k2'〔1三 〕!k5'〔P〕 十 〔02〕

(5'〉

(6')

これに依る

故に 〔Og〕の小なるとき全壓Pが 増すと速度は櫓大することになる・而してこの機構の當否

を檢するために 〔CH31〕言50mm,〔03〕 亀10mmに 第三饅として窒素40皿mを 加へないとき

と加へた ときの速度を比べると上式 に.依れば1=2.35と.な り,實 驗に依ると1=0.9と なつて

過酸化物を含む機搆は不逋當となる・從 つて水酸塞(OH).を 含む機継が適當と思はれる・

次にこれ らの過程の相對的な確率 を考へる・

上 寓晒e讐
k5レ5a5

ッジCH3とLと の毎秒 の衝突數

y5:CH3と09り

貼a5=恒 鞍(立 體 因子 を含 む)

Q電,Q5:活 性 化熱

傘0葦{とCHa乂 は1と の第三勉を介して㊧反應は創合少 く無親田來 る.又 .12或 は02とOHと の

反應は熱的に起 り得ないのでOHは ㈹.:の 如 く反應すると考へ られる.
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近似的 にa5=a5と しCII3は メ タンと同 じ掌徑 を有 す るとす る と氣盟邂動論 よ り

μ.1

「π=耐 ・

∴e撃 一… 醤 一・・9

噛

...(⊇ 』一Q2=3210cal

故 に メチル基 と酸素 との反應 は80calの 發 熱 であ るが活性 化勲 は3000calよ り小で は ない と

V、ふ ことに なる.

げL

〔∬〕 ヂメ手ル水鍠

a}ス ベ ク トルよ りの考 察

び

(CHa):Hgの 吸 牧 ス ベ ク トル に はA.Terenin&N.Releshajevaio}に 依 れ ば2200Aよ り
　 　

1950Aに わた る膿 朧帚 〔diffnseband}*が あb,短 波 長端 はぼ やけて ゐる・ 即 ち膜 瀧機解離

で ある,長 波長 部の帶頭 附近 には僅 かの構 造(structure)を 示 してゐ る・ これ らの帶 の距 り

〔spacing)は350cm-iで あ る・ この朦朧帶は 明かに正 常電子歌 態の最低振 動準位 か ら勵起電

子状態の振 動準位 へ の轉 移 に依 る もので ある・

沮度が 一50℃ 以上 にな ると連績 吸牧 スペク トル**が 現 はれ る・その短 波長 側は上記 の帶 に

重な り長波長端 は常温で蒸 気壓 の最 も大 なるとき2800Aで100Kcalに 相 常す る・ そ して こ

の逎績 スペ ク トルは極大 を示 さない. ..

連 績 スペ ク トルの長 波長端が100Kca1で あ る ことか ら考 へて,こ の エネルギーはC-H

bondを 切 るには 不足で あ るか ら逹績 スペク トルは次 の初期過程 に依 る ものと考へ られ み

Hg{CH3)2十hレ →CH3十HgCH3

Terreningo}は

Hg(Hal.}3十hレ →HaL十Hgha1メ

HgCH3hal.十hレ →CH3十Hgha】.*

但hal・ は ハ ・ゲ ン,*は 勵起趺 態 を示す・

上の二 つの吸 牧 スペ ク トルを比鞍考察 してHg-CU)ndの エ ネルギ ーを60Kcalと してゐ

る.而 して殘 りの40Kcalに 相 當 す るヱ ネルギ ーをCH3又 はHgCH3が 有 する とv・ふ こと

は観測せ られ ないの でC}蓋3もHgCH3も.jE鴬 な 狄態 にあ り40Kcalの ヱ ネルギ ーは飛行 エ

ネルギ ーに な ると考 へ てゐ る.

b}光 分解の初期遏程

Hg(CH3}gの 光分解の初期過程 としては

ノ
.

　 　
拳 測 定 値 は 人 に.依 り異 な りTer毘nin黝 に 依 れ ば2100A～1970AでSpacingは350cm-tで あ る が,'

又Asundi,Rao&Samveln)に 依 れ ば2320A・ 一2270AでSpacingは500cm"tで あ る.
ロ 　

轄 蓮 績 スペ ク1・ル も人 に依 り異 な り,大 彊 ・2600A以 下 に 存 し,吸 牧 の 権 大 は2040Aと なつ て ゐ るの

もあ る鋤,



臨
護

糶
　

.窪
ニ
ズ
・臨

難

蠶

馨

葦
鬱

藷

…塁
窰

鑑
ヒ

.}
蜜
..

・.、.冨

..、

物理化学の進歩Vol.
諷

饕

惇

.α81

'」0
ロ

(縮介)大 杉.治 郎 Vol.XVIH

Hg(CH3}2十hッ →HgCH3十CH3(1)'

Hg〔CHJ3十hy→Hg十2CH,.(2).

Hg(CH3},十hp→Hg十C11・1,'(3)

カ:考へ られ る・ この 内初期過程 としては以下(1)一HgCHsは 直 ちに分解 してCH3とH9に

な ると考 へ られ るが一が適 當で ある こ.とはc}d)e)に 於 て逋 べ る ことよ り雫ijるのであ るが,光

分 解 に依 りCHs基 の 生 成す ることをTerenin&Preleshajevan⊃ は 直接 に證 してゐ る・彼等 は

Pane亡h等 の方法 と同樣 に遊離基 に よる金觸 〔Sb〕の居 の淌失速度.を光源 に ブイルタ ーを併 用 し

て測定 し光源の有效率 を調 べた・それ に依 る と第 三鬪の如 くで あ る.帥 ち有效率 の最 大は2100
サ リ ゆ

A～2000Aに あ り,長 波長 の隈界は2200A附 近Vaあ る・ この範 圍は正確 にHg〔CH・}eの 朦 瓏

帶 にあた る ところで,機 解離 に依 リメチル基 の生 す ることが確 證 され る.

c〕 二 次 反 應

(CH3〕:Hgの 蒸 氣 に2537Aの 波 長 の光 をあて生 成物 をガ ス分 析す る と第 六表*の 如 くであ

る・ これ を式で示 すと

96Hg〔CHO,=89C,H6十8.5CH4十2.5C2H,十96Hg

帥93%は 分 解 して エタ ンにな る.

第六表(CH3)2Hgの 光分解生成杓(%)

CH引 1 qll6

準 均

10

7

7

10

8.5

88

嬲

90

90

89

(=2H4

「
0

2

5

3

0

2

量子收率 は實驗 誤差 の範 圍で1で あ る・Linnett.&ThOmpson2昏 ⊃は上 の結果 より初期過 程 と

しては前節{b}の 反 應(3)が 起 り一部分 が反應(1)又 は(2)に 依 り遊離基 を生成 して ヱタ

ン以 外の炭 化水素 を生 す ると考 へてゐた ・ しか し果 して遊離基 に依 る逕鎮 は少 くない と考 へ

て 良いのであ らうか・ ～諺 〉翳 につ きThOmP3伽.&L;nneU%}は 高 温 に於け るHg(CH3)9の 光

分 解 を研究 し第 七表 の如 き結果 を得 てゐ る・ 帥温 度が上昇す ると量子 牧率は垉 して來 る.ζ:

第七表(CH磁Hgの 光分解(高 温に於ける)

初欝 力・鱒踏 齢 糯 騨 難騨 度
、糶 臨 .。耋痴 ・榊

15.229020.43892,421.391.74

15.4290.521.24002321.491956丶

13.52902Lδ4622.561.162.21

13.652S621.154222.431.281●9①

れは蓮頒が廣がるのに好都合な條件 になつた爲と考へ られる・ ζのことか ら遊離基の邁鎮は

郵 後遽の第八表の結果とは少し異なる.
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起 つて ゐることが 制 る・ 脚初期過程 には メチル基の生 成が含 まれ て ゐる・ 而 してTerrenin鋤

の 與へた如 くHg-Ctヵndを601(calと す ると前節b)の(2)の 過 程は 光 量子 に依つ て與

へ られ るよ り以上の エ ネル ギー を要す るか ら起 り得 なV・・故 に初 期過程 と して(1)が 適 営 と

な り,そ れ に綾 く二次 反應 と して

HgCH3十x→1.lg十CH3

Hgα.13十Hg(CH312→Hg十qH6十HgCH3

CH3十Hg{CHJユ →HgCH3十qH6

CH3十Hg(CH3)2→H9十CH3十C2H暉

cH3十CH3→C2H儼

CH3十HgCH3→Hg十C』H5

HgCH3十HgCH3→2Hg十C2H6

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

を考 へれ ば最 竜良 く實験結 果が設 明 され る・(3),(4>,(5)は 遑 鎮 を傍 へ る過程で あるが常 温

におけ る實 駿結果で 避子 牧率が1な ること よ り これ らの 反應 は大 なる活性 化 工.ネルギ ー を要

す る と考 へねばな らぬ ・そ して(1)(2)及 び(6)又 は(1)(6)(7)及 び(8)が 結 びつい て

起 れ ば量子牧 率は1に な る.澀 度が 高 くな ると(3)(4)(5)に 必 要 な活性 化 エネルギ ーが得

易 くなるか ら逋鎮 が廣が つて牧攀 は1よ り大 にな る*.

今 假定 的に(3)(4)(5)に 對 す る屐低 の活性化 エネルギ ーを求 め てみ る・

實 驗 に依 ると1c・c.にHg〔CH3)=が3・4×IOe分 子 あ るとき毎秒1c・c・ につ き5x1013光

量 子 吸牧 され る・故 に(1)な る 初期現象 に依 りCH,又 はHgCH3が 毎 秒,1c.c.に10×IO]3

生 成 す る・定常歌 態では これ は悄失 する遊 離羞の薮 に等 しい・而 して(6)(7)(8)な る過程

は活性化 エ ネルギ ーを0と し,CH,及 びHgCH3な る基 の李均`ド徑 を5×10胛8cmと し,ZF
コ

均逑 度 〔Rootmeansq岨reveTocity}を 』u旨5×10`cm!secと す ると一對 の基が毎秒 ユc・c.に衝

突 す る數 は'

ノ 冨πuah:n:1C.C.に 於 ける遊 離基の濃 度

=10×1013a=李 均 孚徑

とな りn=4.2xlollradieaIs/c.c.

故 に迹離 基 同志が衝 突す る確率 はHg(CH3}2が3.4xlOiT分 子 あ るか ら10-6で あ る・ 量子

牧率 が1な るtと よ り考へ て遊 離基 とHg(CHs}:と の 反應(3)(4)(5)は10e囘 の衝突 中

1囘 位が 有效で ある ことにな る・計算 に よれば この確犁 を10「 中1囘 とする と量子牧 率は1

とな るか ら常濃 に於 ける(3)(4)(5)の 活 性化 エ ネルギ ーぱ

10冒8冨e雪EtRT=e-E'580

E=10,700cal

帥 ち 少 くとも10,700calと な る・

又高温 に於 けるHg(CH3}三 の1c.c.の 分 子數 をCiと し,上 と同檪 に計算 した定:常状 態 に

塗Cmlngh食 ロ①&T昭10r聡}も 同襟 な機 構 を考 へ てゐ る.
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於 け る遊 離2)數 をC2.と し,量 子收奉 を(1+K)と す る と

≦≧ ×。_e一 脚
C乙
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なる關係に依 り牧率の檜加と活性化 エネルギーの減少の關係が判 る・、
d)酸 化窒紊との反應'

僅かで も酸化窒紊が存在すると有槻化合物の分解 を抑制することはHinshelwcodそ の他に

依 り認められ,恐 らく生成するアルキル基 と酸化窒素が作用して蓮鎮 を切るためであ.ると考へ

られ てゐる・故に酸化窒素の存在に挨けるHg(CH,},の 分解 を調べれば遊離基が生成するか

否かを知ることが出來る・
コ

Thornpson&LinnettSfi)に 依 るとHg(CH3)':にNOを 混 じて光(2537A)*を 常 てる と壓 力

の減 少が 起 りあ る時間經過 す るとHg〔CH3〕tが 磽 つて ゐて分解 は起つ て居 て も壓 力の變化 は

'起らな くなる
・ この歴 力が滅 少 してゐる時 に於 ける量子牧 率は誤差 の範圍で1で ある・ この

こ とは初期過程 の量子 牧率 は本 當 に1で あつ て生 成 され た メチル基 とのみ 酸 化窒素 が反慮 す

るので ある と考へれば理解 され る.・

も し酸化窒素 とメチル基が 反應 して 固體欺 の生成物 一iSOmerはfOrmaldoximeCH,NOH

(soliCl)一が 出來 るとする とNOとHgCCH,),1と の 淌朱 す る分 子數 の比 を定め ることがill來 る・

この比 は約.2に な る.故 に メチル基1つ とNO1つ が 反應 して

CH,十NO→CH,NO

とな ると考へ られ る・,

高 澀 に於 ては生成物 も分解 して複雜 にな るので光化學 的研究は 困難 にな る・

e}水 繁 との反慮

Cunnlngham&Taylo声 〕 は第 破 に示す如 き結果 を得 て ゐる・ 帥水素の存 しな)・ときは'

1600C以 下 では メタ ンは生成 しない が水 素が ある と温 度が低 くとも出來 る.こ の こと よ リメ

第 八表1も(200mm〕 の 存 在 に於 け るHg〔CH∂2(⑳mm)の 光 分 解

TOC

o

50

珊

9。

脚

脚

t(min,)

30

60

60

6

3

Hg〔CH読

d㏄omp・ 〔mm)

13,8

232

33,4

11.1

10,1

C璃

(m司

40

6.8

10.8

12.1

12.4

qH6〔
㎜)

10.4

19.5

30.2

41

3.2

C旺6

(P巳fminの

0.13

0.11

0.18

2。02

生13

らH6

(Pεrmin・ 〕

0,35

0.33

0,50

0,70

1.07

H3の 存在しない場合

50 60 20.4 冖 19.7 一 0,35

go 60 23.2 一 24.6 一 0.41

160 30 20.1 0.l
r

20。8 0.69

250 6 6.4 0.6 6.2 LO3

電NOは この 波 長 の光 は吸 敦 しな い。

43
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タンを生する過程の活性㌻エネルギ ーの大なることが刹 る・ エタンを生成する速度は水素ρ、

有無に拘 らナー定である・ 故にメタン及びエタγを生成する過程は全 く無闢係に進むと考へ

1ら れる・水素の存在でぱメタンを多 く生するζとより初期遜程 としては前逑の(1)が 適當と
考へちれるがHgCH、 の生命は短いと考へ られ る.から

Hg(C… ㌔}2十hレ →Hg十2CH呂

を初期過程 と考へ て よV・・水素が 存在す ると

CH3十H2置CH引 十H

H十 宜g(CHJ2=CH4十Hg十CH、

な る二次反應が起 り遽鎮 の切れ るのは

CH3十CH3→C2H6

に依 る・

光 化學的定常趺態 に對 して は

d〔CH謹 〕

dヒ

d〔H〕

dt

.'.klL加 冒k4〔CH3〕 雰

〔CH3〕=〔k1L凶lk4〕 覧

(k、}

〔k,)

{k3}

依4}

=0=kll幽 一kz〔CH3〕 〔H2〕 十k3〔H〕 〔Hg(CH3〕2〕 一k引〔CH3〕2

=0=k2〔CH3〕 〔H2〕一k3〔H〕 〔Hg(CHJ2〕

稽

鋸

で
華

く

'

'

.

.'

、
'.蕘

.亀.
竃
「

.一.
弋

81

.ノ

d〔望 ∂
一・,〔・・∂ 〔・・〕… 〔・・〕〔耳・(・・」・〕

=・2ke〔CHe〕 〔H,〕=2k,{k11.bVk4)va〔H,〕

故 にIab,を 一 定 にす る とメク ン生域遶 度はHg〔CH£tの 壓 力に無 關 係にな るが これ は實驗詰

果 に よ く合ふ・

.第 八表 に示 された メタ ン及 びエタ ンの生成速 度の黝數 を1π に對 して グ ラフに聳 くと直線
も ら

關 係が得 られ,そ の傾斜 よ り活性 化 エネルギ ーを考察 して

CH,十H:=CHs一 トH

な る反應の活性化 エネルギ 尸を9±2Kcalと 得 て ゐる・ この値 は.他の研 究者の得?c値 と大艘

一致 してゐ る・.

× ×XXX一

以 上.」チル基 について蓮べたが その理論的 な研 究は 少 くその李均 生命 が10-3see位 な る1"2s

ζ とや講造が弔 面的な ること鋤な どが考へ られ てゐる・

メチル基 と有槻物 との反應 については本諾 に仲 田氏黝が紹介 され て ゐ るので 總て省略 した・

又 上述 と同樣 な事 柄 をH・S・TaアlerがHydrocarbonfreeradicdsinphotoproce鯉 に逋 べ

・て ゐ るので參照 され 曳ぱ幸 と思ふ.
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