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Abstract

a)Thepho【ochemicaloxidadQnqfc乱rbDnmonoxideSE95宣sizedbウ ・chlorinewass【udie匠 重

bythemethodofthermalanalyseofinactionvelocitywlucLorinoaredwithProf.S.Iloriba.

Thechangeofreactionvelocitytxforethephotostationarystatecouldtreobservedbythis

methodwiththeresultsasshowninFigs.r,zandg,diecompositionofgasmixturesbeing

indicnteJirLTablcsI,1IandIIIrespecrivel}㌔Fig・Irepre,encsthevelocitycone飾rvarbus

partialpres5uresQfcarbDnn息onoxide,しheveIocityinSlationarVs〔ate〔wh苣ch¥V:45a【Minedin

alwu[threesemndsapp^rtheinstantofexposmef6cing-aUlctoUerepresentedbythecyvation

dx!d・ 一 ・{・ ・)㌔ 騨d・,・ ㏄m㎝ ・ ・…Srhu喇 、…5,e、altsan・ 。幡 ・`1'he,ffectof.帥i

P「{溺u「eo「 。xpgenissh。'"n{・ik'ig.2.;th・ ゆ ・sin.鳳keけep・ ・s・・uhep呱i・1嚀 贈 ・f

oxygenintmnllg,1;urvelpertainstothefui-maiionofphosgene,andli.111etc.tothe

forma【bno「carton〔1ioxide.Theveloci【ycur㌧ ・emake;remarkable.changehylheuiditiond

oxygen〔Cu爬1→ILIIIete.).Ther)rnloflhewreeofthecard)ndioxidefortnatN川11】dicates

thateitherthechainmapUranchurachainlinkcontainsap:vtialreactioninvokingareaction

tiehceenhcnintermediateproductsasoncepurposedhpSchamacherandSlieger
,thoughtheir

mechviismvlwholehasa廿!㎝ τiodynaln董caldefect
.お 、V窺rm…ngPoinヒedout,

v77nleq岨ntulnyieldwa・m(黜 玲dtolxoftLeorder。f・ ♂.

c)OneofthecurveofFig.3indicatesthechangeofreactionvelocityaltershuttingo(f

lightAs竃histun'eshowsthatしhereactionvebci!ydeereasesexponenI副1y
,しhel》robabiliリ アthat

eachchainlinkcanleadtothe(omtationoftinenestoneseems4ibeconstant
,i.e.achain

isoonsldered量(jbebrokenintbe師rstorderrea(酒onw{threspect匙ochaincarrier
.Onthe

αherhand,山eefiecloflightintensih'wおfOUl,aεo・beexpre(繍 晦 ・ εhee《 書ua面rlds/c置t=

k(lightintensity)06'Thismeansthatthechainisbrokenmainlybyareactionbehreenchain

tamersatleastduringesposurc.Itseems,th6refore,thatthemainchainbreakingreactions

duringexposureandaftershuttingofllightdifferfromoneanother .

TheLaboratoryofPhysicalChemistry

KyotoImperil)University ,Nippon

October,1935.

Si9

.」■凶 画』 ..圏」 」凾 幽■■1圏』 』一



物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

i50(厘 報} (田村レ難素.を増感斛と.せる一酸化炭棄の光化學的酸化

鹽素を増感劑とせる一酸化炭索の光化學的酸化

鹽素及び一酸化炭素の光化學結合に就て(第三報)"

田 村 幹 雄

,

緒 言

一酸化麦素と籃素より7オ スゲンを光化學的に生成する反慝に於て酸素は著 しい妨碍作用を

呈するが この際酸素は一酸化炭素と締 合して妛酸瓦斯 となる.換 言すれば一酸化表素が常温に

於て鹽素を増感劑として光化學的に酸化するのである。一酸化蚩素,鹽 嚢及び酸素よりなる混合

瓦斯に光を掌てた時酸素の量が鹽素の量に比 し相當大である時は フォスゲンは殆 ど全 くskr&さ

れす炭酸瓦斯のみ生成される。この反應はSchumacher,YrSchumacher及 びSli曙er.3,Reli繭on引,

等に.よつて詳 しく研究されたがその反應機欟 ま未だ明かでない.叉 之 と靉似せる反應を研究 し

てLの 反應め機構を窺はんとする試aiも あるが未だ成功 してゐない.著 者はIc堀 場教授に よ
.り創案せられた熱解析方法を用ひて

フオス.3`iii及 び襲1ヒ水2:L)の 光化學的生成反應の研JL

行ったが今又辷の方法によ4上 記の炭酸瓦斯生威反應を研究 し未だ知 られてゐなかつた此の反

應の特徴の三三を見出したか ら以下之を簡單に報告する.

實驗 方法 反び裝 置

本反應の如き無艘光化學反應に對する熱解析的研究方法は堀場教授及び市川博士7弓こより始

められ共後著者p6)も 之 を用ひその詳細は氈に本誌にも報告されてゐるか ら此處では躍に要鯲

を述べるIL止める.

反懸容器(直 徑約3.icm.G約13.Eicm.の 圓筒でその雨底面は水畠板よUiiLる もの)の 壁

の一部分は極めて小なる鏡を貼付 した雲母薄膜 よりなる.外 部 よりζの鏡に光を當てtそ のlx

射光が活動寫貫の フイルムの上に落ち器内の壓力の少しの變化 も直ちILフ イルム上に記録され

るようになつてゐる.A反 窿熱及び分子数の變化に よる反應器内の壓 力の變化をdpと すれば

應 速蝶 一とのfJircfiの婬 騨 ・戯 する・

dtde

反應器内の混合瓦斯のモル數をn,そ の比熱を 場その比,r:をri,炭 酸瓦期一モルが一酸化炭素

及び酸素 より生減 される生成熱をQ.反 應器の容蹟をV,氣 體恆數をR.,室 温をT,と すれば

工)第 一 報 ・.四 村,本 誌,第7卷(」 軍)49(昭 和8年)陰

2)tlニJ.Sclmmather."L.physik.Chem.,149,4-ll(7947).

a)H・ ・J・Sthuロ 熈h巳nlndG・Sbeger,z・P1馳 アsik・Chem.〔B〕 ・15,169(1931)・

4)G.K.RoOe(snn,'Trans.Farad.Soc.,27,485(1931).

1.:¥m.Chem.Siw.,55,148(1933).

5)0.K.linllefwnandC.W.310ntgomeq一,J.Am.Chin.ti.,c.,55,14?,55,9U3G(1933)

LS.Ka詐el.工.1m・Chem・S㏄ ・.56,"?43(134)・

c)国 村"本 言v,第8巷(原)59(昭 和9年)・

7)..捌 場 及 び 市 川 ・ 本 誌 、 第1譽(漂)ias(昭 租2年)

市 川 、 本 誌 第4懸(原)1(昭 和5年)・

市 川,Z・physik.Chew.こB〕 、io.29卩(1930).

8)詳 細 は 第 一 報1}を 攀 照 せ ら.れ た い ・
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Kは 次式で與へられる.

κ一n馨_R1'2V.(.,)

又(1>式 のkは 冶却逑度に關する恆数で.あつて實驗によって容易に求められるものである,

我々は(1)式 の9p及 びその時聞的變化を上記の光憤扞 〔op歴証lever)及 び活動寫眞フムイル

を用ひて詳しく測定する事が出來るから該式によつて照射開始後或は遮光後の任意の時間に於

ける反應速度を計算する事が出來るβ

責驗装置はフオスゲン生拔反應の研究1,ILl1Jひ た 昏のと同 じである.光 源は1000C.P.

のボィン トランプであつて 光は水岾 レンズ によりzド行ILし 尢 後厚さi8mm.の 水若しくは
CuS鶚080N璃 【…m・ ・)の液暦を通過せしめた ものを用・た・但 レ之勒 濾光液・入れ蠏

の兩端面は鰡眞乾板の硝子よりなる.

實驗材 料たる,襲 素,一 酸化妛素及び酸素の製法、縞製法及び反應器,グ リーズ.瞹 力計等

に對する注意はフオスゲン生成反慮の研7cの.鯣合と同樣である,

賢 驗.'

InAucriunperiodを 避けるために反應瓦斯の精製に特に注意 し又Schumacherの 方法vciz6

つて先づ一酸化炭素と鹽素を約20mmつ つ目的の壓.より過菊に入れ之に光をあて 、約21hnm.

のフオスゲンを生成せしめたる後酸素等を導入した. I

A反 應速 度 と一酸化 炭素 のlak力 との 關係

蛭素及び酸素の墜力を略 々一定にし一酸化炭素の黶力のみを變へた揚合につき實驗.した結果

Fib.1の 如 き速度曲線を得た.助 灑合瓦斯の組成はTableIに 示 されてゐる.こ の掲合用ひた

光は水贋のみを通つた白色光である.Pig.1の 速度曲線を見ると曲線は始あは時間軸に封し凸

であるが順射開始後約 瑠 秒の處に變曲鐵を持ち約3秒 後には時iii軸に李行にな り反應が定常

歌態になつた事を示す.斯 くの如き變曲點を有する事はフオスゲンや鹽酸生成の反應の時と著

しく異つた點である.文 反感が定常に.なるまでlzす る時間 もフオスゲンや鹽酸の場合に比 し

て甚 しく長いのである.亅o,定常反慝速度は大體Ta61eIの 第7行 に示した如くなる.

Fig.1
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9)こ の措合酸階の瓧は鹽棄の量に比 し働めて多量であるから7#xNン の生成は殆ど全 く無い6の.と

傲 し得 る・ 一'
】0).準常 になるまでに要する時間は實臉燦件により多少異.るがフオスゲン生成の時は約0.5一一1秒g盥 酸

生成の時は約0,2秒 であった.

`

381一 一

.. ,



物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

752.(原 報, (田村)鹽 素を培感劑 とせる一酸牝炭素の光化學的酸化

TableI

?3ｰC.Lightsour<e:a1000GP.Pointｰlitelamp,opr:mtiugfromahatterysupply,

'亘"h
elightP'3!pa550i.througha78mm,lgycrofo'aler●

Exp・回 ・・…H・ ・1・O(mm・… ㏄ …H・ ・o.・・mHg;,1・・…H・ ・1鰻 欝 ・1・

i

∬

璽

iA_.4

52A

53.4

/SS

ｰi9

348

nj

累

21

30a

:fO.i

aoz

a

U

G

蹴

4i

酪

_ー.i

.,
.A

2.9

Schnmacherは 一酸 化安素 の濃度 と反應逹 度 との關係 として

i.

Ai・ 〔c・〕・'・kは 瞰

を與へた.A我 々の實驗結 果を 用ひてkを 計算 してみ るとTableIの 第8行 に示す如 く略 ζ恆

數 とな.る.

.B .反應 速 度 と酸 素 の燃 力 との 關 係

盛 素.及び一酸化褒素の壓 力をL-S.iL保 ち酸素の 曖 力を 種 々變 へて行つた 實驗 の結 果ぱ

rig2iz示 す通 りで φる.鬪 中の括弧 内の數字 は酸素の分曝 .〔mmHg)を 示 す.混 合瓦斯の組

成は'T'ablelIK與 へ られ てゐる.こ の場合 も}月ひた光は 水居の みを通 過 した白色光てLある.

君xpUに 於 ては 〔o,ゴ=Omm.で あ るか らフオズが ンのみ 生成 され て居 るのである.F.xptIII.こ

於 ては獣 り量に對 し酸素の櫛 靴 較的 少いか ら炭 酸瓦斯生 成の他に フオス.ゲンの生祓 も相 常

起って.ゐるわけであ る.ARolie匹 沿n.り の 研究結果を用ひて麦酸瓦斯 とワ.オスゲ ンの生成量の

比 を概算 してみ るとTxpt-IIに 於 ては3.4～4位 に准 る・我 々の熱解析方法に よる實驗 に於

ては峯反感以外 の ものはその反應藝が小であ る事が 必要 であ る.然 るに幸ひ本實験 に於 ては炭

酸瓦斯生成,C(』)十1βOc=CO:,の 反應熱が68k職118,で あ るに反 しフ.オス.ゲン生成CO十CI:

一・・σ・幌 れは ・6k… 聡・であ・・斯 くの如 く・・… はその蚣 熱が糠 瓦斯の絵

で あ.る.上{L前 述 の如 くその生nkが 約114で あ るか らフオ スゲ ンの生域 を無 親 して假 令(2)式 の

レFig.2
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、U)Leuis・ndRandall・ ・"・Thermodynamics"P・108・

12)hi.Bodg隣 ヒeinロ.H.Plau監,Z.physikal.Chem・,iio,399(192↓)・
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TableII

?i一 一25ｰC.LightSDU鵬;島10G頃)C.t'・Poln【01i【 巳 且缸nPgoP齪a電ingfromalmllert甜PP】y・

'Pnclight.vaspassedlhmugha78mmlayerof.cater
,

騰 ・[no.CL(mmllg・o.・ … 取 ・1 ・・(H9)・ ・CL(Hg)・o.(。mlI9)1

CZC1寧nnマ ヒL㏄ityll鹽

slalionarystate

(10-i脚V齠c)

ll 5_ u

1

IDO 19
1
1 り

旨

d3.0(cρCり

A i2 19.4 脚 inn in i
a . 1b.6(CO⊃

置 J'1 SLu 189 i3 1 1,6 .
m/q(COQ

四 5'一 ios 1 1B'J is
1
i.a

1 31.8(COQ

Y 52 204 186 1Ω
:
4.2 37.4(CO21

q 52 3昭 ■0 186 19 i 些.., as.o(co2)

租 j9 ill IBR is 4.2
5

膠
菊 ・4〔COQ

1 1 1

Qと して68kca1を 探 つて も約10%の 誤 差 を生するにす ぎな》・.酸 素の分壓の櫓加 と.共に7オ

スゲ ンの生疲量は減少 しEXPLIlIに 於 ては高 々3%,Expt.IV以 下 に於 ては1%以 下の誤 差を

興へ るにす ぎない事 がわか る・故 にExpt.II以 下 に勤 しQと して6Skcat.を 川 ひた.

Elpt.1で は 〔Ot〕rOmm.で あ つて フオ スゲ ン生成の 反應 のみが起 つてゐ るので ある.之icit

素 を入れ た場 合ittFig.IIに 見 る如 く曲線の形が著 し く變 化ず る事は注意すぺ き事で ある・酸 素

の腿 の墳 加 と共に定 常反應速度が」曾してゐる淋之はScilumacherの 實驗 と同様 に酸 素の屡 の増

加 よ りもむ しろ全壓の 増 加による もの と解 すぺ きで あら う.

C:量 子 生 成 率 の測 定 及 び 遮 光 後 の 反 應 速 度 .
CuSO4十1080NH3

:壁子生 成李 を測定す る爲 に水贋の代 りに(normal)な る液の厚 さ78mmの90

贋 を通遍 した光 を用ひた.彊 い光 を得 るためにCuSO,の 景 が 少 くしてあるので 光の純 度は よ
ロ

くな.いが最子生成率の大糴の測定に.は十分であ.る.ヒ記液贋を通過 した光は4700A附 近に於
む

て最 も強 い もので あるが鹽素の吸牧享la,を 考 へに入れ ると李 均覗OOAと して大過無 い もので あ

る.扨 て17。Cに 於て 〔C]=〕=48mm,〔CO〕=233mm.,〔02〕=L)82mn)..〔COC】 望〕講25mm.な る焜

合瓦斯について實驗 した結果反應容器 中で 一秒間 に生成 され る.炎酸瓦斯分 子の敏 は1.5XlOi;で

あ り一秒 間に吸牧 され る光量子14⊃の數は1.3x10Hで あつた.從 て量子生成李は1.2×1〔ドとな る

が之はSchumacher等 の 得た結 果 とよ く一致 してゐ る.

上 記澤 合瓦斯り照射 中及 び溏 光後 の反 應速 度め變化め有様はF辱3に 示す通で あ る.鬪 中

の曲線は三囘繰返 して行つ尢責験 よ り得 た もので ある.遽 光後の 反應速度曲線 は フオスゲ ンや

蹙酸生成の掲合 と異 り略 ヒ

V=Voαt'℃(3)

で 表 は し得る.こ.S}CVは 遖 光t秒 後の反應速度,Vnは 逾 光の瞬 間の反慝速 度、しは時間,t

は 一つの連鎖墳に要す る時間で あつて同 一の實驗では恒數 と見做 し得 る もので あ り,直 は一・っ

の蓮鎖嗤 が次の蓮鎖 贋 を誘起す る可能李で ある・扨て溏 光後反應逑度は次の如 く漸次減 少す る.

遽 光 後の時間{sec.}OO。20.40.6

反應 逑度(10Amo1/see)24159.55.7

13)耳.v。HalbanU.K.siedcntopf.Z.ph)'.sik.Cbem.,IO5,置1(1922)◆

り

14).用 ひt:光 は..38eOAva下 に於rは その張度が非働に小で.あつて無親すべ きものであるから7tス ゲ

ンによる吸」拠ま考へる必要がない・

一383一
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遮光os秒 以後の値は不jE確 なるを菟れ搬から省略 した 扨て之等の反應速度の比をとれば
・ ■

表}一 α639.5-5一 一 ・635,i9.5一 一 …

となり(3)式 のaが 大ne一 定値を取.る事がわかる概 即ち.猷が恆数從て蓮鎖は迚鎖邏搬者と不純

物或は反應瓦斯との緒合によつて切れるか或は審壁に於て切れる如 く考へ られる.然 るに一n

次に蓮ぺる如 く光の強さと反應速度との囲係より考へる時は迚鎮は少くとも照射中は主として

連鎮運搬者閥の結合によつて切れると云ふ結 果になり溏光前後fc於 て11:なる連錻破壌反瓰1が異.

るものと想像されるのである.

Fig.3
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D光 の 張 さ と反 應 速 度 との 關 係

本反應は2CO+o:=2co:で あ るか ら壓 力の變化 によつて定堂 反應逑 度を測 定する事が 出來

る.種kの 張 さの光で 數十秒 照射 しその 爲に起る歴 力の變化 を熱解析 方法に用ひた雲苺 薄膜壓

力計で讃んだ.光 の強 さは種 々な る黒 さの寫眞乾 板を挿 入 して加滅.した.'f'ableH1は 測 定の

一例 であ る.但 し混 合瓦斯は上記實駐(7に 用ひた もの と同 一で ある・

TableIII

irc.〔Cり=4SmmHg〔(㎜2〕=25mm}lg

Ezpt.no. CO(mmllgJ 0或㎜Hg)
Lightintensitqin

aτbit【aワunit

丁 監meof

`隅 「e
Pressurechange
Cp(mmHg).

ムP

5㏄.
.K・103

il233282

[13311281!
5.5

is

so.0

60.2

0.89

i.oi

0.0093
..

O.Oli

圏.

s.z

8.6

置 Z3?AO .42 zo.i osa 0.032 5.8
」

rv 228j280
0

ioa 15.0 o.es O.OSi s.o

本黝 鯲 ては一酸化獄 畷 麒 殆ど覆 であるから反継 度 一嘉(一2一 睾 一q4Psec.)
と光の強 さ1。 との關.係は

ds

dt一 ・熹 一K・:Kは 恆数

!切 ブナλゲンや鹽酸の反應の時には遮光後約牛秒以後のaに 比.し遮光直後のPは 明に小であつた・

X81
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と な る.今 上の實験値 よ りsを 求 める と約O.64と な る.又 之 を用ひて.K.を 計 算 するとTable

III「の 第$行 に示す如 く.略ミ恆數 とな る..

考 察

A}Figs.1,II及 びIIIに 見 る如 く照射 開始直後は 反應遽 度は 大でな くそれ よ り急激に増大

し曲線 は横軸 に對 し繭で ある牟逾 に凹 に攣 じ約2～3秒 後 に一定速度 とな り反應が定常 となつた
し

事 を示す.こ の曲線の形より次の如 き事が考へられる..
'1)本 反應の全般に就て合理的な連鋤 變構 を'呈閏し得た者は未だ無

いのであるがRol]efson

は その連饋墳中の始めめ 『=の 部分反應として次の如きものを考へてゐる..

Ct2十hン 貫2(〕

co十ci十nr=coci十ｻ

COCItO_=COstC10

〔COα 十C且=coci..十CI

(ll

('1)

(3)

(3')

速い反應

(3)に.比して遲い〕

即 ちフオスゲ ン生成 のrの 揚合の如 く中間生fib物 と してCOCIを 考 へ之が02と 速k反 應 し

てCO..を 生 じる.そ して ～二の(3)な る 反應 は室雌 に於 ては(3')な る反應 に比 して遖 いか らフオ

ス ゲ ンは殆 ど生成 され す主と して崇酸瓦斯がNi來 る と云ふので ある.我 々の實驗結果 を見 ると

炭酸瓦斯生成の場合 には フオ スゲ ンの 揚 合に比.し 照射開始直後 の 反應 速度は 著 しく小で ある
'(Fi
g.2の 曲線II,III等 と曲線 と1を 比較 訓tた し).故1ζRollefonの 考 へが間逾つてゐ る

か或は.も しこの考 へが.il:しい とすれば(3)以 後 の反應 に於 て再 びCOCIがHi來 る迄 に要す る

時間が7オ スゲ ンの揚 合に比 して著 し く長 い.もの と考 へなけれ ばな.らな い.我 々は反應速度を

測 るのにDrapere8ectを 用 ひた.故 に反應熱 が飛 行の ヱネルギ ーとな らすに生成分子 の内部

sネ ルギ ーとして保持 され てゐ る時 に.は反應逑度がそれだ げ小 さ く誇贋 され る理で ある.反 應

直後ILは 反應熱の大部分 が分 子の内部 エネル.ギーとして保たれて ゐると して も,そ れが相當長

い間(少.く ともino秒 間)飛 行のzル ギ ーとな.らすその露に鰯射開始 直後の反應速度が少 さ

く評債.され る と云 ふ見解 は分 子のzル ギ冖 授受の.菁響學的研 究14Jの 結 果か ら考へ ると爰當

で ない.

2)次 に それ では何 故.に照 射開始直後の.反 應速度が 小で あるかと云ふ 事 を考 へ る 必 要が あ

る.

a)既 に上に逋べた如 く一つの連鎖環に要する時間が非當に長いと云ふ事も考へられるが又

b)反 應の初めiz於 て大なる發熱を俘はない初期反應が主として 起つてゐると云s.事 も考へ

られる.

f》 .反晦連鑽瓊の部分反應の中`こ中間生波物間の結合反應があ り從て中闘生成物の濃度が相

當大ILな.って始めて反應が可成 りの速度を取ると考へる事が出來る.こ の揚合にはFigs.1,II

及びII.1に 見る如き變曲黝の存在するのは當然である.f=Schuma。her及 びSIiegα蔀,が呈

出した機碑はWarming獅 によつて指摘 された如く熱力學的に缺陥のあるものではあるが連鎮

も

璽

16)」 ・Fraロckロ ・A・Eucken,Z・phヲs『 」Chem.〔H〕 ・20,asn(工933)・

A.Euckenロ.R.BεckeらZ.physik.C1爬m.〔B〕,2D.467(1933);27,219〔1934)E27 .3?5(1934>

E。.Grossmann,II皀ndb.d・Experimentnlphyaik.Bd.XVIL!(1934).

W.T.Rithards,].Chem.Phpa.,1,863(1933)

W・T・RichardslndJ・A・Reid・ 丿・Cbem・Pbys・ ・2,193(1934)量2。206(issa)=Val凵rc,:30,

736:(1D34)等 を 參 照 さ れ た し・ 由 村,本 誌 第9卷(紹)264(昭 和10年)・

17)1二.¥Varming,Z.p11),,:.Chemφ 〔B〕,18,153(1932).
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瓊の都分反應中に中閥生成物間のwv反 應を考へてゐるのは翼味ある點である.

(り 連鎮が分枝蓮鎖である事 も考へられる.炭 酸瓦斯の生成熱はfibk(烈 であ り鹽素の角雛

熱は5ikcalで あるから蝦令生域された麦酸瓦斯分子が生成熱の全部を持つてゐないで もCO2宰

十Ch→CO=十CI+Clと なつて∫讖 が分枝する可能性がある.こ の揚合にもやは)變 曲點の存

在が理解される.岡

B}遮i光 後蓮鎮の績 く可能李が一定である事より連鎮は連錻邏搬者と不純物(或 は反懸瓦断)

との結合により切れるか或は器壁に於て切れるものと考へられる.然 るFL一方照射中はその反

應速度が光の彊さの0.64乘 に比例するから少 くと も照射中は連鎮は一部分連鎮遐搬者間の結合

に依つて切れると考へられる.斯 くの如 く照射中と遮光後の主なる連鎮破壊反應の異るのは何

故であるかr問 題である.

a)本 反應に於ては酸素のrが 非常に多いからCI十v→cio:な る反應によつて連鐶が切れ

る事が考へられる,そ して照射中にCIO,+cio4=ci,+202と なる以ryilYL光を吸4k"'す れば

C109*と なi)之がCIO,*}CO=CO:十qO,CO十coo=co..十ciと な り再びCIを 生 じ從て照

射中は連鎮が一次的に切れ難 く悪光援は一次酌に切れ易いのではないかと考へ られるが本實驗

に於ては用ひた光が溺 く一個のcio,分 子が光を吸牧する機會は非常に少いからこの様な設明

が・愛當でない事は明である.

b)光lc(SLつ て負觸媒が出來之が遮光後急に淌失する事 も考へられるがそれが何者であるか

指摘する事は現在では困難である.

籍局本反應はその機繕が非常に 複雜であつて之を明 かにするにはi,.後 の研究が 必要であ

る.

摘 要

1)鹽 素を檜感劑 とせる一酸化炭素の光化學的酸化反纏を熱解析方法によ り研究.しfC.

")一 酸化炭素及び酸素の腰力と反r速 度との關係を研究 したがその結果はScbum繰cher等

が得た.ものと同様であつた.

.3)1量 子生成李は10'で あ.った.又 反應逑度は光の張さの0.幌乘.に比例 した.

4)照 射開始.後反應遽.度が定常の値をとる..までの速度變化の有樣 より考へると本反應の連鏤

環の部分反應中に中問生成物闇の反應があるか或は本反應の連鎖が分枝連鐔である如 く思はれ

る.

δ)本 研究の結果よ りすaLぽ 遽光前後に於て主なる連鎖破壊反應が異る様である.
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終)1こ臨み本研究中終始匐i懇篤なる御指導を賜つた堀婁先生に對 し厚き愿謝の意

を表す..

昭 和 十 年 十 月

京都帝國大學物理化學研究室に於て

181Semenoff,^Chcmital[iinetiaandChainIteaktions",p.i7(1935)

19).本Tq'Snｰi:.用 ひfi光 は 波 長 が 長 い の でCIO,.を 解 離 せ し め る 事 は な い,
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