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(66) (古谷登)過 マンガン酸の還元作用機穂に就て(其 一)

過 マ ンガ ン酸 の還元作用機轉1に就 て(其 一)

古 谷 登

退 マ ン ガ ン酸 溶 液 返 元 に 於 て,こ れ が 反 慮 が 階 段 的 に 進 み,中 間 産 物

と して 諸 種 の 還 元 階 程 の もの が 現 れ,且 つ 之 れ が 筒 分 解 し な い 遏 マ ン

ガ ン酸 と碓 用 した り,3ζ過 〒 ン ガ ン酸 の 自 家 分 解 が 起 つ 九 り して,其 の

遐 元 作 川 機 轉 の 研 究 は 困 難 な 冏 題 で あ る。 爾 來 還 元 物 質 と して は 種

hの 物 が 使 用.さ れ て 居 る。 先 づ 水Jt:他 還 元fY川je#iす る 瓦 斯 畑H3

SI,ILuPII"¥73,等 に 闘 して はJones〔1}が 研 究 し,KMnqは51・it及 び 弱

酸 性 溶 液 で は 直 にM瑕03に な る が,ア ル カ リ性 溶 液 で は 先 づ 隷 色 の 守

ン ガ ン酸 に な り2之 れ か 更 に_liryOrに 分 解 す る と言 つ τ 居 る。W跚klyn

及C⊂ 〕oar{2丿,v._lleyer及v.Reckli置 憾11凪ヨeロ(3}も 同 様 に 認 め て ゐ る。n

酸 性 溶 液 と ア ル カ リ性 溶 液 と のrrの オ=Aに 就 てMoおo,110pkt1】s

及 び11'nikerl4)等 の 考 察 や,T・Meyer及S.zam(5),Jforcと13ycr3(6)鈩

Olaen7)の 研 究 か あ る が,未 た 充 分 で は な い。Ju=tとP:mko(8〕 がII.の

KM'卍qの 中 位 溶 液 で 行 つ 九 研 究 は 稍 系 統 的 で あ つ て,反 態 は 階 段 默 に

進 み,第 一 階 程 は 緩 組 で_{ル 翼M3`qと 一 モ ル のH2が 作 用 す る こ と

を,KN,軌 濃 度 の 變 化 及 びH留 の 分 壓 の 變 化 か ら決 定 して 居 る。a此

際 中 冂n産 物 に 五 贋 の1(n一 化 合 物 を 想 定 して ゐ る こ とは 面 白 い 點 で あ

る。

又 一 方 蓚 酸 を 還 元 劑 と して 行 つ た 古 典 的 なllarCOUrtとEsonθ1の

仕 事 が あ り,次 でSchflow(10),a.Sl:rabslf11),S1;raU.1及 びPrciay{121,

t%orliuder,,Bluu;Wanis(1:),,SarkarとDutta(14),Ehren回dσ5〕,J.Brown(16J

等 の 此 反 應 機 轄 を 簡 明 せ ん と した 踰 文 が あ る。 今 其 二 三 を ザ ツr邇
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廴石縫)遏 マンカPン戯の翫 作用闘 【醪こ就て(其 一●) く57..)

べ て 見 る と,

HarcourtとEason(9)は 前 述 の 如 く蓚 酸 の 酸 化 に 就 き 行 つY.:の で あ

つ て,二 段 の 遲 次 反 應 を な す 一 次 反 應 でuhｰ5Tン ガ ン酸 と蓚 酸 とで 先.づ

一 酸 化Tン ガ ンを 生 じ,之 れ が 遽 にa8Tン ガ ン酸 に 作 用 して 二 酸 化4

ン ガ 冫に な る,次 に 二 酸 化4ン ガ ン と蓚 酸 と が 作 用 す る が,該 反 應 は

運π紅十MがII→Inn'よ り も級 慢 で あ り,冩 に 反 塵 中 二 酸 化.マ ンガ ンの

濃 皮 は 漸 次 培 加 して 行 く。 即 ち

(1}4]ln(Ofl},+59Hρ`雷2}17B(OH渥+loco,+10耳,O甚 緩

②3}1,～(OII}2十2¥lnOH)7=δM,`10H)屯 甚 速

(3}hln(OIIJ、 ÷C』Hρ 。5M呶0正h十2CO,+2H,0逑,但(一'1よ り緩

Schilow(toiの 研 究 は 蓚 酸 及 び 蟻 酸 を 用 ゐ 弛 もの で・其 中 蟻 酸 の 弱:酸

性 溶 液 に 於 る 反 應 は

2¥ln(Otl)了 十δHCO21132}1π 〔OH」2十5CO,十101LO逋

3M岻01勾2十2Mη{OHル=5M,L(σ 矼・`逹

DL+;OII),十HCO..1工 冨泣7LlOH,コ十CO2十2Eρ 甚 緩

ごれ に 依 るt酸 牲 溶 液 で 過 マ ン ガ ン酸.は 四 價 の マ ン ガ ンの 階 程 迄 は

逑 に 進 み,其 反 應 中 に 生 じ ナニM,邑(0耳)1i,=で 級 慢1こ 更 に 逵 元 せ られ る

の で あ る。

8krab旦1はPrim㎞xydtheQrie(11)を 建 て 、居 る の で あ る が,蓚 酸 に 依 る

研 究 及uPre鵬(L)と 行 つY=酸 に 依 る研　究 で,Sqhilowが 四 價 の ・rン

ガ ンか 遒 マ ンガ ン酸 逗 元 機 剪 に 對 して 最 重 要 な る もの と しτ 居 る に

封 して,彼 は 之 れ を11bi='に&iuし て 居 る,,.3t酸 性 溶 液 中 で の 過 マ ンガ

ン酸 還 元 で は 初 期 速 度 亢 進 が 現 れ る もの で あ る ガ,IL躍court及E脚n,

Schilow,KruLwig(17}は 二 債 の4ン ガ ンの 接 髑 作 用 と しτ ゐ るが,彼 は ・C

ン ガ ンの 高 級 酸 化 階 程 の 作 川 で..は第 一 にMバ'が 鋤 來,且 つ 之 れ が 遐
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く古谷登)過 マγ君ン戯の逡元作用濃鯨に就て く其一)

陶

マ ンガ ン酸 及 び 他 の7ン ガ ン高 級 酸 化 階 程 の もの よ り強 力 な る酸 化

劇 で あ る か ら,此 の1Li"の 中 間 産 生 が 初 期 反 應 に 於 け る 速 度 恒 數 上.

昇 を 來 す 所 以 と す る。_般 にSkrabalの 式 は

⊃17しvII.→:」1π1【十〇21nkub:しlion=periods

・.孅 霈}.Iuduktionsperiode'

瓦1がv→¥lnu+0.Endperiode

で あ.つ て之 れ.は 又 還 元 劑 の 存 在 せ ざ る時 も適 合 され る。SkrnUnlは 蟻

酸 の 作 用 を 強 酸 性・"aa酸性 の中 性'ア ル ガ リ性 溶 液 中 で 見 τ ゐ る か,今 弱 酸

性 溶 液 に 於 け る も の は

M,↓0!十ILCO.,7正1→M'L∴ 十CO`十ILO・

{¥In'ε'十IICO.,II→.lin"十CO.十--A))

2Mバ'→phi'十M2ムIV

MnO:+Mバ → 虹バ'

(.lIn"十HCO已II→DIn'十CO汁H」0}

2¥ln'"'一一iDlri'}D[yaty

と な り,強 酸 性 溶 液 で は 一 個 の 逗バ 凾か 一 分 子 の 蟻 酸 を 荏 酸 に 酸 化 す

る且 つSkrabalは 過 マ ン ガ ン酸 加 里 還 元 の 機 苒 に 對 し て は 還 元 劑 の

性 質 に は 園 し な い,即 ち蓚 酸 に しろ 蟻 酸 に し ろ 同 様 な る メ カ ニ ズ ム で

あ る と'Pべ て 居 る。

最 近 に な りIlollnta;r本 問 題 にeaす る 斫 究 を 發 表 して 居 る。i9?3年

.か ら:1925年 に 亘 り覡 在 までi3i一 一 篇 の 論 文 を 公 に しrlulA'te'も 之 れ が

研 究 装 表 を 行 ふ 様 で あ るが,余 は 以 下IloLutaの 論 文 を 稍 精 細 に招 介 す

る.積 りで あ る。
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{
(古谷登)廼 マンガン酸の越元作用囎 に就て(其 一) (ca)

〔1〕 弱 酸 性 溶液 に茄 け る過 マ ン ガ ン酸 蟻 酸 反 應 卩8}

凡 て 賞 驗 方 法 は過 マ ンガ 冫酸 と他 の 所 要 藥 を 別kに 賓 驗 混 度 に温

め,温度 が一 定 になつ た 後 兩者 を混 じて 充 分 に振 盪 し,時々刻 々 之れ を

ピペ ツ トで 綵 取 し,濃厚 沃 度 加 里液 に入 れ,マ ンガ ンw級 酸i匕 階程 物 質

の 爲 に發 生 し弛 沃 度 を チ オ硫 酸 鹽溶 液 で滴 定 し,其所 要 量 か ら反 應 纒

過 を觀 察 しJ二。;れHoUutnが 全 篇 を邇 じて行 つ た 方 法 で あ る.

本 笳 に於 て速 度 恒 數 は 一次 反旗 式 か ら求 めて 見 魁

a,一圖 水素 イオン濃度の影響
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第 一 圖 は水 素 イ オ ン濃 度 降 下 の影 響.を 示 し9.も ので,且つ 逐 次 的 に

反 應 が進 み,水素a才 ンの 少 い もの程 第一 期 は速 に な る,此際 沈澱 が 早

く現 はれ る.總 て の 賢 瞼 に於 て迅 逑 な反 應 は四 價 の マ ンガ ンの 酸 化

價 を超 えナこ時 に 終 り,其後 は緩 慢 にな る即 ち 反應 第 一 期 で は 四 贋の マ
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(iO) (古谷 登):逼 マンガン酸の還元作用礎轉に就て(共 一)

,

「

セ ガ ン.が 禺 來 こ れ が 漸 次.蟻 酸 に 作mす る。fy計 算 した 遖.度 恒 數 か ら

推 して 二 つ の.反 應 期 は,一 つ が 終 らな い 中 に 他 が 進 む もの と して 居 る.

反 應 初 期 に 第 ニ マ ン ガ ンs:omplesの 色 調 か 現 れ る の で,Skrabalの 云

み 如 く過 マ ン ガ ン酸 還 元 に よ り 第 一 に 生 す る もの は 四 價 で な く三 價

φ マ ン ガ ン と考 へ る。

反 應 次 數 をemitFloffの 方 法 で 計 算;す る と卒 均2,14

xに 過 マ ン ガ ン酸 及 蟻 酸 の 濃 度 を 考 へ て 見 る と,各 一 分 子 宛 反 應 に

興 るP.${S二:x反 塵 の 漣 度 恒 數 は 可 成 り コ ン ス タ ン トに な る淌 兩 者 の

濃 度 が 變 る こ と に 依 り 同 程 度 の 分 解 迄 に 到 る時 間 は 兩 者 の 積 に 比 例

し广 方 の 濃 度 丈 の 變 化 で は 變 ら な い。 其 他 種k障 碍 因 子 が あ る が,反

應 速 度 を 測 定 して 見 る と',少 く と も反 應 第 一 期 に 於 て は 一 分 子 のY

シ ガ ン酸 が 蟻 酸 一 分 子 を 酸 化 す る の で あ る。

此 遏 マ ンガ ン酸 蟻 酸 反 應 か 低 反 應 次 數 を 有 す る こ とを 詭 明 す る 爲

に,Aollutaは 中 間 産 物 と して 甚 だ 迅 逑 に 更 に 作 用 す ろ 物.質 と して 五

偃 の マ ンガ ンを 齋 ら しJ一。 五 潰 の 〒 ン ガ ンに 就 て はSacker,〔19)Auger,

⑳IWemerX21}等 が 記 載 し,Jiutと ーiauko(8)は 水 素 置 過 マ ン ガ ン酸 反

癨 に.於 て之 れ か 中 間 産 物 と して 現 れ る事 を 假 定 して,其 還 元 機i颶 を 詮

明 して ゐ る。.Ilollutnは 之 れ か 存 在 をepektrosL-opischV=Vn1.し て 居 る.

此 五 價 の マ ン ガ ンは 酸 性,中 性,ア ル カ リ性 溶 液 中 で 次 の 式 の 如 く分

:解 して 行 く

2'.1nO;'"十8H'=¥ln・'・ 十11inO:十4】 エO

baw2J[nO:"厂 十411富0==1工7齒0♂'.十】』1犯〔OII}4十401r

五 價 の マ ン ガ ンｫrン ガ.ン 酸 よOもaい 酸 化 電 位 を 有 して ゐ る の で

寒 ▼ ン ガ ン定 量:Volb臨 ごd-No1H',Ibnst6-Sohu6el,Da』3u・ 砺

一Cam)一
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(肓谷發)迯 マ ンガン.酸の還元作用機轉に就て(其 一噛) (π)

あ る。 即111anganit一.llanaenot及 マ ンガ ン酸 の 弱 ア 〃.カ リ性 溶 液 に(純 棒

の]1[anganiblla皿gaロatは 強 ア ル カ リ性 の 時 に 安 定 蟻 酸 の 過 剩 を 加 へ る

と,瞬rub的 に 過 〒 ン ガ ン酸 が 出 來,同 時 にi`Sanlmnikanpleaか 現 れ激 秒 の

後 に はJin(OII),を 拆 繊 して 溶 液 は 溷 濁 して 來 る。 而 して 反 應 は 綾 慢

に 終 り に 近 くの で あ る。 從 つ て 過 〒 ン ガ ン酸 が 蟻 酸 に 作 用 す る 際,そ

の 初.期 に 於 て は

2〔}」[,≧0!÷HCO2'ロMπq'"+Cq十 工r測 定 し得

2M7iO'"十8H'¥hiO.'十Mπ'・ 十皿 、0速,測 定 不 可

此 式 で は 五 價 の 〒 ジ ガ ンか 三 鹽 基 性 ア ニ オ ン と して 舍 まれ て 居 る。

次 に 前 逹 の 如 く各 費 験 初 期 にMmganiion,¥[anganikomplesが 現 れ る,

こ れ が 夫 のPrim灘'oxydcharaktGrの 爲 に 過 マ ンガ ン酸 白膃 よOも 逋 に 蟻

酸 に 作 用 し,初 期 反 應 促 進 を 無 して 來 る。 所 が 此¥lnngntuiovの 成 生 に

闘 して は 二Tが あ り,一 は 五 價 の マ ン ガ ンか ら,他 は 〒 ン ガ ン酸 十Mη"

よ り來 る。 爾 後 者 のMバ は

①D[unnnu>uperosydLy・lnitの 反 應 か らt2)JbiO'の 分 解 即i2M腿 ∵ 十

一IILO=¥hi'十M唄OH}・ 十4H'(3}2¥1,ガ ・'十HCO!=¥iri'NCO,十H'等 が 考'㌔

られ る。 從 つ てMバ は 種kxの 結 果.過 マ ン ガ ン醸 遑 元 反 應 に 於

て は

2(¥lnOa十 一1¥Lゴ●十81r=5:11u.・ 。十4正正20)

.5(}1,10疊・●十4H,0=】 ㌧b量(0}工)
4十=～1箆'●十4}r)

で 進 む もの で あ る。

以 上 主 要 な 事 を 述 べ ナニ外,其 他 著 者 の 考 や,種kの 人kの 仕 事 の 結 果

(22)等 か ら しTe'a'酸 性 溶 液 中 に 於 る蟻 酸 に 依 る 過4ン ガ ン酸 還 元 は

.次 の 如 く起 る の で あ る
。
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(η) (古谷登)過 ・rンガン酸 ρ蓮元偉用機雑に就て(其 一)

'1
.2(LIπ0る 厂十HCO∫ 冨M7`O、'厂7+H'÷CO]緩 慢 測 定 可

2。3¥lnO.'"十SII'十5HCO望 』hOご 十M71σICOヨ5'厂 十4H」0瞬 時 的

3.Mπ(HCαV厂;aMガ"十 うIICOd.第一期
4.2Mガ ・'十HCO.'=2DIバ 十H凾 十 〇〇2

5.2〔2=～L多 ㌔・十4】ヨ.o雷1』17ボ.十 ユ～τ侃(OII)モ十4110

6.JlnO;十d¥ln曾 ・十811'冨5M7ゴ ・9÷4rL=0

第・期{1:1鷲躑 霊ll置鵲

a=衡

1ヨ リ逑

遑測 定不可

逑測 定不可

不衡

甚級 慢

特 に 此.第 二 期 の 反 態 はTuwec{23},Smitli〔2{},Inglis(SJf)等 の 過 マ ンガ ン

酸 の 電 解 遑 元 の 考 汲 びAbbeg('.G〕 の 電 氣 化 學 的 還 元 の 式 よ り考 察 し

た もの で あ る。

以 上 反 應 式 を 加 へ る と

2¥正η0ず十11H.→ 一5HCOf=2}【7L"十5CO.,十81.【.o

即 弱 酸 性 溶 液 中 でixiAgwし 得 る二 段 の 級 慢 な 階 程 が あ り,第"F'Kで

は 速 度 は(1}のr應 式 で 決 ま るカ;,過 マ ンガ ン酸 は 過 酸 化 マ ン ガ ン酸 の

水 酸 化 物 迄 還 元 せ ら れ,第 二 段 で は 其 反 應 速 度 は 甚 緩 慢 で¥lnngunaiou

迄 還 元 せ られ るの で あ る。

徇M7邑q'十HCO∫ 昌M,LO己'"十fi';一CO:の 温 度 係 數 を 驗 べ る と7.93と な る。

〔z〕 中.性 溶 液 に 鷙 け る 蟻 酸 遏 マ ン ガ ン 酸 反 應(27〕

弱 酸 性 溶 液 の 反 應 は 第 一 期 の 終 らぬ 内 に 第 二 期 の 反 應.が 始 ま り,叉

中 間 産 生 物 な るMガ9'が 蟻 酸 に 作 用 し て 來 る 爲 に,反 應 速 度 測 定 に 當

り瞭 碍 因 子 を 生 じ戸 ン ス タ ン トの 逹 度 係 敏 を 得 る こ とがiliな か つ

サこ,所が 中 性 溶 液.で は こ の 嶂 碍 の 韭 原 因 特 に.水 素1オ ン.の'存 在 しな い

爲 に,舞 間 の 反 應 「が.明 瞭 に な る だ らJと 縁 期 せ ら れ る。 そ して 水 素.a

才 ン濃 度 の 甚.僅 少 のP:｢の 實 驗 を 行 つ て 見 る。0.ooi皿ol以 上 で は 矢 彊

一(310)一
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(古谷登、 遇マンガシ磯o逡 元作用機韓に就て(共 一) (73)

り 初 期 逹 度 亢 進 が あ る が 夫 以 下 で に 反 應 の 終 り の 方 に 於 て 速 度 係 歙

は コ ン ス タ ン ト と な る。 此 逑 度 亢 遒 は 反 應 産 物 の 白 家 觸 媒 に 依 る も

の で は な く,反惣 刧 期 に 存 す る 水 素 イ オ ンに 係 る もの とzrつ て ゐ る。

間M"0∴ 耳co.'の 一 方 成 は 兩 方 の 濃 度 を 適 宜 に 變 へ て 見 る と,二x.

の 逑 度 係 數 は コ ン ス タ ンtと な る,丑catitHoffの 方 法 で 測 算 した

もの も2,00と な る。 即 茲 於 も一 分 子 の 過 マ ン ガ ン酸 ガ ー 分 子 の 蟻 酸

を.燮 化 さ す こ とは 明 で あ る。

此 際 の 反 應 は

2{】』正nO;十FICO!十H20昌M処04'"十CO;'十311● 〕 測 定 可

2AlnO("十IICOノ 十6H'十sao=.2V[n(OH〕 十HCO;速,測 定 不 可

之 を 加 へ る.と 急息式 は

2¥fnO;十3HCO2'十3耳,O=2Dfn{OH}`十aco,"十HCO,'

此 時 も階 段 的 に 進 む 反 應 は 五 債 の マ ン ガ ン即11funga【ut・blangnuatの 初

期 形 式 に 悲 い て 考 へ られ 弛 もの で あ る。 蟻 酸 のPrimdrocpdは 茲 で も

認 め られ な い。 又 酸 性 溶 液 に 現.れ た る¥ln∵ か 中 性 溶 液 に も發 生 す

る か 否 か と云 ふ 事 に 關.し て は,反 座 初 期 に 於 け る 色 調 の.變 化 等 か ら考

へ て,Mang乱ulkomPlexか 中 間 産 物 と し て 覗 れ る 撮 で あ る が,併 しliom-

Alesjx3$eく 作 る鹽 を 加 へ て 見 る も71反 應 經 過 を 變 化 せ し め る こ.と が

畠 來 な い。 即 中 性 溶 液 で は 之 れ か 其 反 應 經 遘 に 對 しτ 著 明 な 役 は 演

じ な い。 中 闘 産 生 に 當 つ て は 次 の 式 の 如 く更 に 次 へ と反 應 す る もの

.と、恩 オ7る o

Mη{HCOV「;士511COg'十}1,B、'

2M7己 ∵+40H厂 轟}17る'1+M唖0耳)`

rlnO;+4Mバ+4耳.o旨5bl,L`・'+8011'

2M鴻 、○十HCOノ 十20FI厂 摺2Mπ 冒'十H[co;十Hρ

・一(踟)一

ZF衡

.逑,測定 不 可

.逑,測定不 可

逑

}

6.
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(71) (古谷登)遘 マ ンガン融の還元作用驥槫に就て(興 一)

樹此 際 從屬 的 で は あ る が,三蟹 の マ ンガ ンの 加 水 分 解 的 沈 降 が 現 れ

る.即

Mπ ㌔。+20H'=逗,i{OIIゐ ・

之 れ はDeis3(?2)がVolhnrd一¥Polffに よ る マ ンガ ン定 量 の 際 現 れ る障 碍

の 原 因 と して 認 あナニもの で あ る。

中 性 溶 液 で の温 度 係 數 は1,58で あ る.

〔3〕 マ ン ガ ン酸 蟻 酸 反 應{28)

鹽 基 性 溶 液 中 に 於 て蟻 酸 に 依 る過 マ ンガ ン酸 還 元 に 當 つ て は,中悶

産 物 と しLRン ガ ン酸 が 現 れ る こ とはBkraLal及 びPre齬(均 が 認 め

て 居 る。 著 者 も是 れ が 實 驗 を行 つ て 見 る と,マンガ ン酸 の酸 化 階 程迄

は 甚 迅 逑 に進 み,其後 は絨 慢 に 一 次 反 慮1;從 ふ 樣 に 見 え る。 且 色 調 の

燮 化 を 見 る と,初め暫 しは 紫 のiQvン ガ ン酸 と隷 の マ ンガ ン酸 の 混 合

な る青 色 で あ るが,夫れ か 漸 次 線 に な り次 に淡 青 の 細 いAlkah皿an;anit

の 沈 澱 か 現 れ る。 即 第一 段 に過 マ ンガ ン酸 還 元 に 依 り急 速 に 〒 ンガ

ン酸 か 現 れ,次で 緩 慢 に 第 二 段 の 反 應 か來 り,Ajk頭man9兀i亡 を作 り排 出

して,順次 蟻 酸1オ ン7g化 して 行 くの で あ る。 之 れ に依 る と マ ンガ

ン酸 蟻 酸 反 應 は 簡 單 な逑 度 法 婀 に 從ふ 樣 に見 え る か,更に精 細 な る實

験 を行 つt.。

其 實 驗 成 績 か ら侭 ㍗ 所 は,cuu'tHoHの 方 法 で 反 應 次 數 は1.81で あ

り,=次 式 の 逹 度 係 數 の 債 は 各賓 驗 で可 成 リ コ ンス タ ン トで あ る。 其

羅 對 値 は 反 慮 に與 る最 初 の 濃 度 に 依つ て變 化 し,マン ガ ン酸,水酸 化a

穿 ン,蟻酸 の 濃 度 が培 す に つ れ て夫 れ は低 下 す る こ と を認 め'7=。 特 に

水 酸 化 イす ンの 影 響 が 可 戊 り大 で あ る。

要 す るに]区oU樋aのxに 從 ふ と7蟻酸 に依 る マ ンガ ン酸 還 元 は第 二 ≡欠

式 で す 、む もの で,簡 單 な.る

一(392)一
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(古谷登)過 マンガン酸の還元作用機韓に氈て(其 一) (%J)

llnO:'十HCO='÷2Hρ 雷M7暖OH崛 十CO;'十 〇II'

な る 反 應 で 行 れ1る の で あ る。

斯 如 き簡 單 な 反 塵 に 於 て も種 々 影 響 を 蒙 りて 色 々 障 碍 か 來 る が,夫

れ は 簡 單 に 説 明 は 麟 來 に くい。 過 酸 化 マ ンガ ンの 沈 澱 を 作 る こ と,夫

れ か 組 成 のhで あ る こ と,及 び 夫 れ か 吸 著 性 並 に 反 應 開 興 物 賀 の 解

離 舩.態 に 歸 す る もの で あ り,又 反 應 中 に 作 ら る ・、逑 度 抑 制 作 用 を 有 す

る水 酸 化 イ オ ンの 作 ∫11に 依 る もの で あ る.

Sackttr及Tacgeuer(29冫 がYン ガ ン酸 の 電 氣 化 學 的 還 元 に奥 へ た る

式

¥lnO;'十21島 〇十2⑤ 昌M}AO2十40FI'に ア ナ ロ ギ ーi=

E[nO"}FICO'"=¥lnO,十CO,"十 〇II'

か 表 れ る。

3Ca'iア ル カ リ性 溶 液 に 於 て の み マ ン ガ ン酸 の 自家 分 解 が 行 れ る。

典 式 は

Mπo"+1匙o冨M」 ≧02十20H'+ソ202

此 式 で は 他 の 條 件 か 同 じで あ つ て,水 酸 化1オ ン濃 度 が 變 る時 は,酸 素

の 解 離 壓 は 水 酸 化{才 ン 濃 度 の 四 乘 に 蓮 比 例 す る。 從 つ て マ ンガ ン

酸 の 酸 化 ボ ナ ン シ ヤ ル 並 に 酸 嚢 壓 は ア ル カ リ性 が 高 ま る と 共 に 下 つ

て 來 る.

〔心 ア ル カ リ性 溶 液 に 触 け る 過 マ ン ガ ン 酸'遊 酸 反 應 β0}

前 篇 で アル カ リ性 溶 液 に 於 け る 過 〒 シガ ン酸 蟻.酸 反.應 の 中 で,第 二=

段 の 反 應 即 マ ン ガ ン酸 がAlkalimanannitに な る 機 縛 を 逋 ベ ナご。 茲 で は

第 一 段 の 反 應 即 過 マ ン ガ ン酸 か マ ン ガ ン酸 に な る 機 作 を 研 究 した.

此 第 一 期 反 應 に 於 け る 化 學 量 輪 的 關 係 は,之 迄 の 得 た 誥 果 に 依 る と

2¥lnO:十IICO;十301L'=?¥【1己0・ ゲ十CO3"十2H2QO1

一(3!3、 一 一
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(i6) (古谷$)過 マ ンガン酸の還元作用1髄樽に就て(其 一)

今 水 酸 化 イ オ ン濃 度 を 一 定 に し丁,過 マ ンガ ン酸 蟻 酸 の 濃度 を變 化

し實 驗 を行 ふ 占上 式 の 關 係 が よ く宛 は ま り,此際 蟻 酸(b初 期 濃度 如何

に對 して は,速度 係 激 の 絶 尉 値 は無 關 係 に なつ て 居 る.同 時 に此 反 慮

は 二 次 反應 で,1分 子 宛 か 作 用 す る もの でcan'tHotlの 方 法 で,雫均1.80

とい ふ 價 を 得 ナニ事 で も確 め られ て 居 る。 然 し此 強 アfカ リ性 溶 液 中

で,二次 反應 迷 度 係倣 は過 マ ンガ ン酸 の 濃 度 が 高 ま る と低 下 す る こ と

も明 か に なつ ナニ。 之 れ は過 マ ンガJの 解 離 歌 態 の變 化 に原 因 を求

め て 居ゐ.

次 に 重 要 なの は 水 酸 化 イ オ ン濃 度 の 反應 經 過 に及 す 影纒 で あつ τ,

第 一 表 で.明 で あ る

第

9

⊃蜷OHI・H'『

解 障 度sa實 験 番號'

濃 度mol1Li亡er、

1{.'

S 0.0ラ01δ 0.05383 0.81一} 121 (1L)

s O.L52d o.ioass 0.835 143 ]23

io 0.23076 0.顕)33G osu 165 122

ユ1 0.5015? 0.39071 O.i91 798 11-1

13 1.00304 0.7u839 O.i36 27.了 12t

即 水 酸 化 イ オ ン濃 度 か 高 る時 速 度 係數 も高 つ て 來 て,此 關 係 を 圖 示す

nと(第 二DJ

此 二 つ の 直 線 の 式 を 書 い て 見 る と

Ii,累ユひ3Cxaoe十 ユ24

K3=211{ヌOK・ 十190

(aJ

(b)

・・一(3且)一
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(古谷登)過 マンガン酸の還元作加機蒋に就て(其 一) (π)

..第二 圖 φ式 ・・2嘔 線 ・併 移動 ℃丿・モ ノナ.リ)

へAo

ミo.A
き こ

oo.b

蘓 、'

画
0.2

1

一'K
2

賓 驗 に依 る と軍 位 時 間 に 於 け る連 度 哈進 は 水 酸 化 イ才 ン濃 度 に比 例

し,之れが 躅 媒 的 に作 用す るanく 見 え る。 非 促 進 反 雍 の 速 度 係數 は上

式 か ら120或 は121で あ る,從つ て 此 の 速 度 係.數は次 式 か ら得 られ る、

町 一尚 沖 一fiin-rl-21既 ・ ②

此 れ が 第 一 表bに 示 しY=も の で,此 式 が 當 て は ま る時 は 水 酸 化 イ オ

ンの 遒 嫻 が あ り全 經 過 中 コ ン ス タ ン ト.と み な すPrで あ る。

次 に此 低 い 反 應 次 數 の 根 櫞 及 び 過 マ ンガ ン酸 の 存 在 に 於 け る マ ン

ガ ン酸 の 態 度 を 考 察 て し見 る。

第 一 に 考 へ る こ とは 弱 酸 性 及 び 中 性 溶 液 で 認 め た 如 き底 に 更 に 反

應 す る マ ンガ ンの 中 聞 産 生 物 の 形 成 で あ る が,2二 が 茲 に は 認 め られ な

い。 叉 蟻 酸 イ オ ンの;Primarosydの 形 成 と い ふ 考 も,酸 性 溶 液 中 のi8T

ン ガ ン酸 還 元 の 際 に 現 れ た,r:の 生 成 も此 揚 合 考 へ られ な か つ た.

そ れ で 酸 素 分 離 説(SauerstoQ'abspa!tuagetheorie)を 立 てL之 れ を・詮 明 した.

實 験 し土 反 塵 で は

一(345)一

_一 ■一一一5__..._

,
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(器) (古谷登):廼 マ ソガン醜の邏元作用臨 に就て(其 一)

2】∬π0～十2011'r≧2}bこ0ゼ'十 〇十1夏三〇ZF衡 ….・・い…。〔3}

0十HCO9'十 〇H』CO!十H30測 定 可 一一14}

が 起 る。 向 の 式 で 員 荷 電 を 右 す る遏 マ ンガ'J酸 か ら水 酸 化 イ オ ンが

ア トム の 歌 態 の 酸 素 を 分 離 し,之 が蟻 酸 を 酸 化 し同 時 に 放 電 す る。 か

Lる 梺 衡 は 次 の 反 應 に 碁 く もの で あ る。

2M7LOγ 十2CH'.雷2Mπ04'十FI,Q十log ,{5}

即¥lnO;叉¥LnO;'に し ろ,そ の 陰 イ オ ン 自 體 が 酸 化 作 用 を 營 む の で は ・

な く,夫等 の 影 響 の 爲 に 分 離 さ れ 不 衛 状 態 に 在 る 酸 素 か 水 酸 イ ォ ンを

酸 化 す る の で,且 此 際 の 原 子 歌 の 酸 素 は 他 の 諸 家 の 反 慮 で 見 る樣に,β11

二 次 的 に 分 子 の 分 解 で,li3}:る の で は な く最 初 か ら酸 素 原 子 を 作 る の

で あ る.

即 過 「rン ガ ン酸 還 元 で は 酸 素 原 子 が 雌 來 て,夫 れ が 遘 マ ン ガ ン酸 を

マ ンガ ン酸 に 分 解 す る。 所 が これ は 測 定 出 來 る位 に 緩 慢 で あ り,蟻 酸

4オ ン酸 化 も絨 慢 で あ る.然 し原 子 態 酸 素 か 長 く溶 液 中 に あ る とは 考

へ られ な い か ら。 恐 ら く水 酸 化 イ オ ンがAnlagerUng言produk¢ を 作 り.還

元 劑 に 此 酸 素 を 與 へ 酸 化 作 用 を 起 す の だ と考 へ る。 其 の 酸 素 のAnln-

gerung=pra】uktと し てII-O-0一 の 形 を 考 へ て

qH丿 十H:CO;=CO;'十}亀0〔6,

に 依 つ て 蟻 酸a才 ンに 作 川 す る と して 居 る。

更 に(3)式 か ら

R,一纒 鵠艢 盻.(71

又 ③ 薗 に ア ナ ロ ギ ー.に 蟻 酸 に 依 る 〒 ンガJ還 元 に 於 て も

DlnO;'十H,O=]LiO_十30TI'十 〇ZF衡_,._.(81

0十HCO;十QHρ#CO∫7十u,o測 定 可…・一{9,

一(3望6)一
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(古谷登).過 ▼ ンがン酸の還元作用機縛に就て(x一) (r'9)

而 し て 一 定 の 條 件 の 下 で は,(8〕式 は 酸 素 を 發 生 して 自 然 に,次 .の 式 が 戊

立 す る'

M}、0己"十H20=Mη03十20H'十 ソd)霊.〔10}

故 にSsｰ}pO・ 〔OII'〕'σ1)
JLM'`9晶"〕

所 かSaekur及 びTaeener〔.9)は 電.位 差 測 定1=Rffりs,の 絶 對 値2β ×103

な る 値 をttsし,u。i:ata.は 兩 者 の 論 文 の 成 績 か ら]鴎 の 價 を 計 算 して

.53.1を 得 て 居 る。,,

夊$ackur及Taegner{29)1ま 酸 素 の 解 離 .墜 を 測 り,之 れ が 過 マ ン ガ ン酸

.とマ ン ガ ン酸 の1定 規 ア ル カ リ溶 液 中 同 濃 度 に 存 在 す る もの と李 衝

す る時{ま6'10"氣 歴 ・マ ンガ ン酸 の 一 定 規7ル カ リ溶 液 と李 衝1二 あ る

時 は1〔x .壓 と な る,而 し これ は ユ07無 壓 の 方 が 正 しい の で.あ る。チt間 に

著 し い 差 が あ る。 之 に 依 る とfr生 し て マ ン ガ ン酸 が 分 解 す る

;と は 過 〒 ン ガ ン.酸 イ 才 ン濃 度 が 和 蛍 に あ る時 は 現 μ な い。

Siollutaか71〔11}の 式 か ら 酸 素 壓 を 計 つ て 見 る とO.OOImolの4ン ガ

.ン 酸 か 遏 マ ン ガ ン酸 及 マ ン ガ ン酸 が 同 量 に な っ た 時,其 際 〔OHり=0.1

molと す る と,の か らG'108,,llya,ら2・ionと な る。 斯 の 如 く僅 少 な る

濃 度 に 於 て も概 に4ン ガ ン酸 は最 初 濃 度0・001が 其 孚 量 を 使 用 した

aも,其 時 現 れ る マ ン ガ ン酸 は 酸 化 劑 と して 作A]し な い の で あ る◎

淌 此 關 係ig明 に して 見 る と

σ,(11}・・ グ無 響d・,
.

グ処 鼎 互'』(13)

其 右 項.か 同 じ時,即・4ン ガ.ン酸 が過 マ ンガ ン酸 と共 に與 っ て酸 化 劑 と

して 作 用 し得 る時 は

、

一(3{7)一

1

1

1

「

l

l
i

l

l
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(so) (古谷登)遒 マンガン酸の還元作剤駸韓に就て(共 一)

讐 一h_J[1LT(13J,

〔Mπ0♂〕ロ0。031一〔Mηα つ を 入 れ る時 は(14)

2s.n一〔M鷭昌 蘚(t5)

〔=flnO;っ ・(0.528十v/〔iL,`Oご仁p昌5.28x10-tα6}

散}二 〇,00095>〔}17乙0♂つ<0.OOO94σ7丿

即 慂 マ ン ガ ン酸 濃 度 が0.00005に な り發 生 しr〒 ン ガ ン酸 が α00095

に な つ3_時 に 初 め て 甲 ンガ ン酸 が 酸 化 剤 と し て 有 効 に な る の で あ る.

以 上 木 篇 は 長 く逑 べ?こ が,要 約 す る と,ア ル カ リ性 溶 液 に 於 け る逼 マ

ン ガ ン餓 還 元 は 二 穀 に 亘 つ て 經 過 す る もの で,第 一 段 で は 過 マ ン ガ ン

酸.が4ン ガ ン酸 に な り,第 二 段 でAlk面ma㎎anitと な る。 其 第 一 段 の

反IA二 次 反 鷹 で 一 分 子 の 過 マ ン ガ ン酸 と一 分 子 蟻 酸 が 作 刑 す る,そ
.

し て 畠 現 す る マ ンガ ン酸 の 慫 度,及 ひ低 い 反 應 次 數 を 明 に す る1靄 に 酸

索 分 離 詮 を 建 て4ン ガ ン酸 自 身 が 蟻 酸 を 酸 化 す る の で は な くOH'

に よ り分 薩 さ れ 牝 酸.素 に よ り行 れ るの で、其 處 にOH'の11n]saoerune-

pmduktを 假 定二しナニ,

其 他2Mηq'十11L.0;士2Mπq十 〇H'十 〇i

の 李 衡 恒 數 か$acktu及Tnegncrの 成 績 か ら して18-20℃ で53.1な る 値

を 計 錚 し牝 の で あ る。

最 後 に 此 際.の 温 度 係 數 は2.06で あ る。

〔5)マ ン ガ ン酸 還 元 の 機 轉 及 ア ル カ リ性 との 關 係β助

〔3⊃に 於 て アル カ リ性 溶 液 に 於 け る マ ン ガ ン酸 還 元 で は

'ilL
>tO;'+IICO∫=M鬼0、+co.ｰ+CH7(ゴ

で 進 み[OII'が 反 應 速 度 に 影 響 し,ア ル カ リ度 が 高 ま る と速 度 係 數 は 下

一(343)一
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(古谷登)… 酢 ンガ・酸の翫 個 職 悌 二就て 供 一) (BL)

る こ とを知 つ ナニ。 茲 で は 其影 響(n.木 態 及 び 前 項 邇 べ た醸 素 分雕 設 が

此 れ に もf.5ま るか 否 か,重 に酸 性 及び 中 性 溶 液 中 に 現 れ ナこ巾 聞 産 物

な る五 價の 「'ンガ ンか 出現 す るか 否 か を儉 し?こ。

先つLOH'〕 の 僅 少 な實 験 を行 ふ て見 る と第 二 あ の 如 くで,第酸 濃度 が

上 る時 速 度 は下つ て來 る。

〔OHMの 影 響 は 輩 一 で な く,これ.を圖示 して 見 る と(第三 固)

第

0.001molSa,lbtOi

O.001molHCO讃 α

nmaloraOHin1000c.c.

z冨14含

;表

0.001moltiaonlnO,

0.01molliCO.¥a

nmoldI:aOILin1000ac,

t=74'

實鞍番號 n 1., 實驗番號1・ 瓦

i o.i 1.15 9 o.t O.So

2 0.2 0.84 10 os osd

3 0.3 0。79 11 0.3 0.64

4 o.a oso 13 0.4 osa

5 0.5 oss 13 oc 0.了s

s os 1.03 14 0.8 0.90

7 0.8 ρ.02} 15 LO LOO

8
■

7.0 12.66)

K「
,≡へ(i_ia-x,u-x,)

馬一.鵡 ら.、」吻 諱…霧

之 に依 る と アル カ リ度 か 逑 度 に及 ぼす 影 響 は二つ あ り,僅少 の ア丿セカ

リ度 で は アル カ リ度 の 筒 ま る と共、に反 應 抑 制 が,0・3mol以 上 で は 速進

か現 れ る。 其 中間 に アル カ リ度 に 無 闊 係 の 所.が あ る。
へ

我ltは)lnO♂'+MO2]rno,+20H:厂+QZF衡 ⑭

0十IICO,t十 〇H'=CO3"十 正勾0測 定 可___尚

一
.(349)一

■

一一.『
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(S2) (古谷登)迺Vシ ガン酸の還元作用麟 に就て(u一)

'第 三'圖

喧 諒ガ實驗値・黙線ノ・計算式ヨリ)

② か らマ ンガ ン餒 か酸 素1a子

を努 離 す ろ腰 力 は

Pas-19540+L'。 霽0び

(4}

Avン ガ ン酸 濃 度1.0,〔OH〕

0.6842覧0.164{全 ア ル ヵ リ度0。1

及O.2,を 入 れ る と1,6・1011及1,1凾

10ゆ 氣 壓 と な る。

實 驗1及2に 於 て.逑 度 恒 數 は

〔OHり の 軍 方 根 に 逆 比 例 す る.

艮P」 ≒一
㌔〆鵠(5)

故 に,/rgo
.10

こ のPaに 計 算 し た 價 を 入 れ
0.20.4a.6a8i.a

呶 伽 ζβκ♪濃 友 一 ぱ 抑.う 騨 魔 驗1は1ほ6・ 實験2は

0L83と い ふ .贋を得 て可 成 り賢

験 成 績 と一 致 し牝 價 とな る。 實験9・10に も同 時 に して

・
私一 噛3の'J〔OI正 〕.

鳧㍉ 鵝 轟n・ 厂2恥($1

其zaの 償 は.0・87,0・r3「と な るρ コ1も 亦 よ く一 致 し ナニ贋で あ る。

以 上 よ り 〔011つq∫ 逹 度 係.數 に 及{gす 影 響 は 酸 素 壓 に 闘 し餐 つ.て7Q

液 中 の 分 離 醸 化 性 酸 素 の 濃.度 に 匪爵す る.即 アNjl度 の 低 い 所 で は

一 〔謝)一
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(古谷登)過 マンガン酸の邏元作用機轉に就て(N一 一〉 (83)1

・漣 度 係數 は 〔OHり の 雫 方 根 に逆 比 例 し,マンガ ン酸 よ り:分飜 され る酸

素 分遷 の八 瓢 に正 比 例 すa.

併 し,i(s)lg)よ り提 牝 速 度 係 數 は 〔vu'〕の 高 ま る と共 に實 際 の観 察

の もの よ り も低 下 す る。 こ4iは4'.ン ガ ン酸 が酸 素 を分 離 す る際0理

の 影 馨 に よ り新 しき中 間 産 物或 は 他 の 終産 物 が伸 ふ の で は な いか と

考 へ られ る。Ilollntxは 之 に對 して 〔OH'sの 高 いA}は マ ンガ ン酸 還 元

の 際 終 産 物 と して退 酸 化 マ ンガ ンの 水 化物 が 現 れ,これ か 著 明 な鹽 類

作 用 を有 して 居 る と滲 へ て 居 る。

この 四 債 の マ ンガ ンの 弱 酸 性 の 姓 質 はMnO;"のa一 成 生 が 考 へ5

れ,夫れ は加 水分 解 す る。 其 成 生 及分 解 は

,IlnQ"一.ILnO,"+0〔9)

nInO,'十31亅;.O=.1[ra{OI.1二畠・←201【'{10)

・併 し これ はF;`itべ て ゐ る 反應 で は著 し くな い。

更 に過 酸 化zン ガ ン及 び 其 誘 導體 等 の 沈 澱 の 吸若 能力 か 反 塵 經遉

に 對 しての 意 義 の 有 無 が 問題 とな る.Ilollutsの 覿 察 に依 る と此 反應

に 於 てto大 な る影 響 か な い と言 ふ。

又Bratmera(33}かAr8eniLに 依 る アル カ リ溶液 中 に於 け る遯 〒 ンガ

ン酸 還 元 に 當 りて,一 定 の 條 件 で は過 酸 化 マ ンガ ンの 還 元 か更 に起 る

と云 ふ。 かLる 邇 元 は 蟻 酸 に依 る哮 も亦 起 るの で あ る が之 れ は 甚だ

僅 少 で あつ て,唯 反 應 速 度 が 甚綾 慢 で,この 長 時間 内に 生 じ牝 沈 澱 の 還

元 が 更 に可 成 り進 ん だ 時 に の み,正常 反 應 經 過 に障 碍 を與 へ る もの で

あ る。

從 つ て蓬 次 反恋 の 經 過 及 び 千 ンガ ン酸 遐乖 の 化 黎 量 論 的 關 係 に對

して は 何等 拠 定 を 奥 へ て 居 ない が・簡 單 な もの で は な い 様 で あ る。..

第 三 圄 に依 る と 〔OII'〕か α4か らは 直線 上 に迚 度 恒 数 か 〔O--'〕.t

一(9b1)一
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{8塾) (古谷登)過 マンガン酸の還元作刑壁仲に就て(其 一)

:#に 高 ま る.即 逑度 上 鼻 は 〔OHり に正 比 例 す る.こ れ は 恰 度 ア ル か

リ性 溶 液 中 に於 け る迥 マ ン ガ ン酸 還 元 に於 て 見 ノニ閣 係 と同 一 で あ る,

其 直 線=を 表す 式 は 「

・騨{要:=蹴 鱒::HJ?91

・・1・(li_一15jlS
,=1:獅 韈 ,二

この 式か ら得?二値 と,實驗 的 に得九 結 果 とは よ く一致 して ゐ る.

{第三 表參 照

第 三 裹

實 驗 番 號CNxOlfCoI【 ・

.

4 0.4' 0.340

5 os 0.3'JG

s O.G 0.469

11 0.3 0.2.13

L 0.4 0,3?0

13 o.c 0.469

14 0.8 osoe

lb 1.0 0.735

Ii;(測定[

oso

oss

i.os

O.64

0se

O.78

0so

1.oo

Ii,(計 算1

… 式 ・ ・b,d式 ・ ・

0.79

0.90

1.01

0.G3

0.ce

O.79

0.os

i.oo

0.79

0so

1.02

U.62

0sa

O。79

0so

1.IX1

此 アル ガ リ度 か商 い博 の 逑 度 上 昇 は恐 ら くOH'の 矯 媒 的 促 進 作

用 に依 る もの で あ ら う と云 ふ。 即 アル カ リ度 の低 い時 に 認 め九 〇ft'

の 抑 制 作liiは,ア ル カ リ度 が 高 ま る酵 は 其 觸 媒 的 促 進 作titの 爲 に被 れ

て 來 て,〔OHノ〕に 正r;例 す る樣 に なh.

qtrに 於 け る温 度 係 數 を 種 々 の アル カ リ度 で 計3xし て 居 る が,

1.90-1.79と いふ1直 で,アル カ リ牲 溶 液 に於 け る邉 マ ンガ ン酸 還 元 のra

一(3鋤 一
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(古谷登)遇 マンガン酸の訓 怫 囎 ・蹴 て 供 一) (85)

度 係 數 よ り 低 い の で あ る.

〔c〕 マ ン ガ ン 酸 還 元 の 中 間 産 物 と しで のManganit・Dlanganat〔34)

茲 で は 強 ア ル カ リ性 榕 液 中 に 於 て の 反 應 機 轄 を 明 に し,其 際 の 中 間

産 物 と して9.1現 す る3【angaガ ・Manga隠tに 就 き 逋 べ る。

五 漬 の 〒 ン ガ ン に 就 て は 諸 家 の 研 究 が あ る(35),。 特 にtackurは

51i.0・DlryO,9或 はss:乞OrMη50ロ3(NnO.D[n.()bの 如.き を,.tuberはKa.,C>}工 ～8ヌ

ns・SILOの 如 き 化 學 式 の ものTeへ τ 居 る。 併 乍 ら冗 價 の マ ン ガ ンに

就 き其 性 牀 に 鬮 して は 糟 細 に 知 られ て 居 ら な い。1.[olO.itnは4ン ガ ン

酸 と五 價 の マ ン ガ ンな るllangniii一¥lnuodnnntと の 區 別 を 吸 收 ス ペ クh

ラ で 決 定:せ ん と しナこ。 抑 も マ ン ガ ン化 合 物 の 吸 收 ス ペ ク ト ラの 研 究

は い ろ い ろ あ る.過 マ ン ガ ン酸 に 關 して はAdol伽i(36),マ ン ガ ン酸 に

就 て は 巳Vogel等 の 研 究 が あ る.

IlollutaかAugerの 方 法 に 依 つ τ¥inngxni-M匹ngmllしtを 作 り,儉 査 した

結 果 は 第 四 表 に 示 し土 如 く で あ る。

第 四 表

實驗 酬C・ 兜…Cw1.mnC・ の・・

i.

a

4..

ス ベ ク ト ル ム 吸 收 範 園

0.151-1450 甚 弛!:紫 夕卜→463Np.

甚 弱:赤 外 →6麗 μμ.

=不明 瞭 ナル「パ ン ド」;557→632ｵｵ

0、02-0.25 翼…1}墨:紫 夕F→462μ.μ,

甚 弓弓:赤 夕F→696μ μ

「バ ン ド」ナ シ

一 〇.o?1LO 甚 弱,不 明瞭:紫 外 一XOO-gYN

完 恕 赤外→G31ku,少 シ弱 ク→598μ μ

a 一 〇.oi7.0 甚 弱,不 明瞭 言紫外→453μ μ
ρ

完全=赤 外→li70E.N,甚 弱 ク→625μ μ

ψ洫 山騨iレM皿9躙 監バ ー郎 分Dfanganil及 】㌧㎞皿■Rnmt=5?1解n

一.(鄰 】一

一、一_一一_

「

i
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,
(sc) く古 谷 登)'遏 マ・ンガ ン酸 の還 元作 旭譏.薄 に款 て(其 一)

こ れ に 依.る とMangani・Man即 皿tの ヨ三吸 收 線 は 赤 に,マ ン ガ ン酸 の は

青 に あ る こ とか 明 で あ る。

茲 に.於 て 過 〒 ン ガ ン酸 或 は マ ンガ ン酸 還 元 に 於 て 中 聞 産 物 と して

Dlnngani-Naupnatが 現 オLる。 こ れ が 一 定P.r溶 液 中 で 安 定 で あ れ ば,こ .

れ か 吸 敗 線 を 儉 査 す る こ と に 依 つ て,そ の 存 在 を 確 定 す る 事 が 出 來 る、

.そ こで ア ル カ リ度.02-70・0モ ル のf'1fi&Tン ガ ン酸 還 元 の 慶 験 を 行 ふ

凱

其 貰 瞼 成 績 を 圏 示 す る と第 四 圖 の 犧 で あ.る。

'第 四 圖

純

シ

D§

§

♂

竜

匂
滝
.

篤 6

噛

1〃2σ3・ みo∫ 〃5・

書fe) ト

即 弱 カ レ カ リ の 時 で も 幺Om・1位 に な る 畔 は 僅 力・のManganitniAnganat
　

の.中 闘 産 生.が あ り,それ が 蓮 度 係 數 に斟 して 障 碍 的 に作 用 す る.ア ル

カ リ度 の高 .い所 で 体 明 に 中 聞産 物 と して 出 來 て,初 め マ ンガ ン酸の 隷
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(i1i4登).過 マ ンガシ酸の還元作月眼博に就て 供 晶) (S7)

色 が 淡 青 色 と な 鯛其 溶 液 はM量mg跚[」Ma■ignnntの 吸 收 ス ペ ク.ト ラ を 示

す の で あ る。

圖 に 依 る と賢 驗G迄 は 一xuの 封 數 曲 線 を 示 して ゐ て,そ れ 以 上

は 二 段 反 惣 を 取 る 事 か 明 に な つ て 居 る。 即.ア ル.カ リ度 の 高 ま る に つ

れ て 初 め は 急 に 經 遘 しillanoni・¥lnnaamitの 酸1ヒ 階 程 を 超 え て 後 は.a

k緩 慢 に 邏 む の で あ る。

即 強 アル カ リ性 溶 液 に 於 け る マ ン ガ ン酸 還 元 は,弱 ア ル カ リ性 溶 液

に 於 け る 過 マ ン 魁 ン酸 逾 元 と同 じ く,二 段 で 進 む も の.で,第 一 段 で は マ

ツ ガ ン.鹸 が 急 迷 に¥lungani・¥faugnnnCに な り,之 れ ゐ・第 二tXに 於 τ 級 慢

にfir-fEせ る 蟻 酸 を 酸 化 して 行 く。 之 れ を 酸 素 分 離 設 を 基 と.し て 式 で

示 す と

2き1'LO唱"+20]['r211[nOa'"十1ち0十 〇

〇十HOOイ 十 〇IIノ=riQj'十 耳,o

`[¥4aO;"十1{
馨0;=三!2】」rπ0』,'十20}P十 〇

2}1,轟0」"十61130罕2ム1,i{0王1}`十40正1'

o十tico,'十 〇H'=CO,"十 正L.0

之 等 の 式 を 加 へ る と

M3邑q"十HCO!十2HgO=111n(OH}`十.may"十 〇H'

平衡

測定 可

李衡

逑測 定酸

測 定可

Yi¥lnuani一 一¥ln【LL'auatが マ ンガ ン酸 の 存 在 に 於 て 酸 化 割 と して 有 効

に な る 時 はYン ガ ン酸.の 酸 素 分 離 毆 が11Csngsni-llsngsnstの 夫 れ と 同

じ に な つ?二 噂 に 初 る もの で,過 マ ン ガ.ン 酸 のxF在 で4ン ガ ン酸 が 酸 化

作 用 を 呈 す るlb(1二 な る 關 係 と同 一 で あ.る。

又OR'の 伐 應 逑 度 に 及 ぼ す.影 響 は 第 四 圖 に 示 さ れ て ゐ る ・もφ で 知

られ る か之 れ は 可 成 り 複 雜 で あ る。 大 盟 に 於 て 第 一 段 はox'で 促 遒

せ られ,第 二 段 は 緩 慢 に な る の で あ る'か,4ン ガ ン酸 か ら分 離 すbi酸 素
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(認) (古谷章)遏 マンガン酸 乃逾元作用機韓に就て(共 一)

壓 は マ ンガ ン酸 の 作 られ テこMangani-Mangan置 乙し及 びOH'の 濃 度 に 關 係 し

て ゐ て,¥fangnni-Mangaaatの 酸 素 膝 は 溶 液 の ア,.カ リ度 に 關 す る。 而

.して4ン ガ ン酸 の 酸 素 解 離 壓 は しOH'〕 のzド 方 根 に 正 比 例 し,¥fangaui・

bfangunatの 酸 素 壓 は 〔offり の 六 乘 に 逆 比 例 して 居 る。
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