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(李 泰 圭冫 不均一系反應1=於 ける連鑚機構の可能性に就いて く1)

不均一系反應に於ける連鎖機構の

可能性に就い'C

李 泰 圭

緒言 接觸々媒反晦の動力學に於て反愈は普通觸媒の表颪に吸着された吸着誉

内に於て行はれると考へて居 る。即ち反應瓦斯は,先 づ觸嫌表面に吸着されて7xi

性化され,そ れに氣相中の瓦斯分子が衝突 した時或ば吸着分子間の作用に依つて

反應は起るとして接觸 々媒反rの 凡ての場合をよ く読明 し得る事1ま周知の事であ
1〕
るa

併 し乍 ら,着 しも觸媒表面に吸着 して活性化された ものが非常に活性にしτ而

も共れが觚媒表陬から飛び出す事が出來る程充分なエネルギーを有 して居るとす

れば如47,典 は氣相中に飛び出 して共處に於て氣相中の瓦斯分子と衝突 して反應

犂起す事が想像され る。然 らば外而的には接觸々媒反憑の如 く見える反應が,實

は氣相中に行 はれる均 一系反應 に過ぎない場合が起るであらうo叉,此 時飛び出

すものが原子の如 きものであれば,客 易に此場合蓮鎖擾構 を造 り得べ き可能性が
2]

多分にあるのである。然 らぽ不均一系反應に於ても反應が逕鎖機構的に進む場合

があるであらう事が想隙される。果 して斯 る場合が不均一系反應に於てbfi#す

るか如t可o

i.活 性化されたものが謁媒表面よa飛 び出ナ事が有る事の認明
8,

(DPolanyiの 實 驗Polan}一i'は 次 の如 き實驗 を爲 して居 る。纂 一圖のR,R%

は共 に石英瞥iこ してR一 の中[こはMな るSkleronsp5ne*が 入 れてあ る,而 して

布端 はFI,な る活栓 を通 して鹽泰の發生器 にWin,は 液 髄塞氣のTrapご 、とH.

曇(12ヲ6Z・
・3%C・ ・O.Gpbvl・ ・0.5.'L韮 ・o.a%F・ ・"1%Li(り 残 り にA]・ の 合 金)
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〔2)(季 奉 圭)不 均 一 系 反e!fi_於 け る蓬韻 機 構 の 可能 性r一;就い て
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な る活栓 を通 してポ ン

プ とMcLxdguage

に 迹;るo扱 て實験せ む

とす る時にはR,管 に

卷 かれ てあ るHeiz-

wicklunglこ 電 流 を通 し

て500℃ 程 に熱す る。

而 してボ ンプを働か し

た鰹H,な る活栓 を開

けて轆素 を髭反應容器

の中に途 るo第 二 圃の

如 くx.を 全部開 けて

醗素 を通 す れ ば(數

mmの 鹽 素 に相當す)

反 應 開始後5-15naに

してM表 面に背緑 色の



物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

(李 泰 圭,不 均一系反應に於ける蓮鍍療構の可能性に就いて(3)

焔の現はれるを見る。次に第三圃の如 くH,を 加滅 して鹽素の量を少 くすると此

の焔が膨れ上つて,然 もMと の澗には曙界が生する事 を見る。次に第四鬪(0.01

ntmのC;1,如 くすれば之が二つに割れて11一 方の端は夫々Mの 爾端に密茄 して

居る事を見る.a吹に第五圖の如 く鹽素の量をよ り少 くすれば此燼は愈々Mか ら

71て左右兩端に進み出る,第 六圃(O.OOImmのCl_.)の 如 く殆んどH1を 閉めば此

等の焔は よりもつ と管の兩端の方「、進みtf1て丁度Heizwicklungの 境界の所迄

來て此庭で止 り,之 より進み川る事がない,而 して此等の現象は全 く再現性のも

のであつて共相悠する鹽素のm'力 に對 しては必す,そ れに相當する現象を呈する

といふ。今若 しR雪 内にaiを 数個並べてH,を 第二囲の如 くrepて 鹽素を通ナ

れば第 七圃の如き現象が現はれ ると云ふ。鼓に於て吾入は左 よ7NG3a一 第二圖第

三圖,(二 個現はれて居る)第四圃に於けるとnな 現象が現はれて居るを見る。

斯の如 き面白き現菓 を見て彼等は之れが如何なる理由によnて 生するかを研究

した,分 光化學的研究によれば此青線色の焔はCuClのBandspectorで あると
9)

云ふ。然 らば之れが焔の生成にはCuの 必要なることを知 る。然 し此れのみにて

は決 して此の燔は生 じないのであつて,此 場合にwの 存在を必要 とすることを

認めたg而 して他の成分は有つても無 くて も之れが生成には無關係である事を見

たのである。然 もCロ,Alは 合金であつて も叉は棍合物であつて も共結果に於て

は同一であると云ふ。又,Alの みではAnU4な る現象を呈す るかを見むがBIZR_

内にCuを 少しも含まぬA1片 を入れて鹽素を遯 じたoJlの 時に反應管内rcは其

のFhkにSidotblendeを 入れて置V・たのである。然 らば反應閉始後長時闇を経て

Mの 左方に敷かれてある熱せ られたるSsdotblendeの 外部に輝光が現はれる事を

見た。父之れが電氣的性質のものであるか否かを見る爲めにMに 一つの電極を

附けMよJlcηL離 れた所に他の趣(1.5cm=の 白金棲)を 置いて此反應系の傅

導度を測つたのであるo其 の結果Cu-Alの 合金の塲合 もAl單 獨の場合 も典れ

は微少にして10-sΩ 一1,cm　1程 度のものであつたと云ふ。叉,磁 男が如何なる影

一(紹 介)一
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(4)(李 奉 圭)不 均一系反鼠 二於けろ逕領襖構の可能性に就いて

轡を呈するかを見んが爲に電磁石を反Gの 外側に置いて強き磁場を興へたので

あるが何等の影響 も無かつたと云ふ。之等のXNよ り此の現象は電氣的な性質の

もので無い事が刹るのである。然 らば此焔は如何iζして生 じた るものであるか。
67

嘗てP。lan}i等 はNa.蒸 氣(一firアJLカ リ金 脇蒸 無)とC12が 作 用 する時又
6J

水素原子(「 般に強陽電性の金屬蒸氣)とChが 作fUす る時にCuが 共存すれば

Cumの 焔が生す.る事を.見たのである。 而して,之 はNa蒸 氣3ζ1ま水素原子が

CuCIの 分子と衝突 して之れを興奮 させ る爲に生するとしたのである。而 して一般

iz陽電性な金屬の蒸氣はCu〔 コ を興奮 させる事が娼來る事を見た。然 らば,吾 人

の場合に於て何が之れを興奮させるのであろうかoAIの 蒸氣もitの可能因子の一

つとなるであらう。.然し上の現娘を完全に詭明するには次の如き考へが最:つとも

可能である樣に思はれる。mちAIがCI2と 作用して(AB)な る活性物質を生

じ之がCI=及 びCuCIと 衝突 して反憊する時にCuCIが 興奮化 して斯る現象を呈

するとするのである。帥ち輝光烟の出現はABとCl:の 共同作用であると考へる。

斯る考へにて第二圜一第六圜及第.ヒ圖に於ける凡ての現象がよく設明禺來る。

即 ち第二圖に於てはC12の 濃度が大なるが故にChはuと 作用して 容 易 に

Cロq叉 は(AB)を 生成する。而してqはf苛 ほ之等の ものと作用 し縄べ く,又之

簿のものは容.易に相互に反應 して煩を生ナベきである。故に此結果としてMの

表面は霞の如 く焔にて覆 るべきであるo然 らば何故にCl2の 壓 を減すると第五圜

及六圖の如 く二つの煩は嗜界にて分陸 されてuよ り雌れ るのであるかo斯 くの

如き低壓に於ては兩焔闇のCI,13ABと の反應に依 りて充分に溜費されて,最 早

此反應 を引き起すべ く十分な α2が 居ないと考へられ るo併 し乍 らABは は其

れにも係 らす龜えナ生するのであつて(斯 る僅 少の(12黛 流によりて叉は吸着せ

るCL:3Ci3焔 の所iL於 て生ぜる原子肌C量 によつて も)之 が其反應の相手なるCl,

に川逢ふ爲には少 くとも之はM.よJ離 れて,既 反應に與る程十分なる濃度を有

する所迄進みlfSでなけkU3;な らない。帥ち焔は('12の 蠣を少 くするに從つて斯る

.一(紹 介T一
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(李 奉 韭)不 均一系反i=於 け.る連鑁機檣の可能性i;就 いて(5)

場所へと移動 して行 く。 而 してHeizwickelungの 境界にて止るのは之れ より外

の方はillt2が低い毬めに焔の形成に必要なCuC]の 蒸氣が凝結 して之れに十分な

る濃度を興へないか らである。叉右の方にもFlameeが 出來るのは冷却部に吸

着されたる 〔.12叉は冷卸器Aに 凝結せるCI,が 籏散.してMの 方へ進んで行 くに

よるのである。第七圖に於てa..壓 力は左よ.り右に進むに從つて減少するものな

れば(¥fと の反應によりて次第に漕費されるため)園 示の如 き現衆が,起 ること

は営然のζとである。

然 らばABな る ものは如何なるものであろうか。上の諸實驗 に依 りて之れが恰

も陽竃氣性なる金麗原子の如 く作用 し,然 も共れが電氣的に中性な.ものである事

が分つたの で ある。共 他の事に就 いてはryほ 不明であるが之は恐 らくAICI2の

如 きものでは無いかと思ふ。故に此時起る反應は吹の如 きものでは無 いか と思.

ふ0

:;:AltCls+AICIz2CutCl=一9"一CuCIト1蜘 ・て

(3)AICL+C6.→91Cla+CI1

(、)CI+C。C、.A1,』 →AICIe+,。ct)trenJiEirttl4

今,之 が起因の詳細な る機構 は之のみの實験事實 にて は歸納 し得 られないので

あ るか ら之が如何 は暫 く措 いて考ふ る も或 活性物質 がM表 面 よ り飛 び出るき拝は

虹ゆ 黴 の體 す る所 で有 ると駆 詑 ロちABな る灘 瀚 はMな る表面 炒

謹れ て氣相 中にて反應す るので ある。斯 る事實 は此鸚合 にの み限 られた ものでは

無4・。 ・

(2)M。V.Polyakoffの 賢 驗Polyakoffは .Pd板 をaaiｰ一800'に 熱 し

て瓶英管 内にて3-5namの 壓 力に℃H2を 通 すれ ば何等の輝光 を發 しないが,

此 金屬 を通 した るH,にPdよ.り 數糎 の距離 に於 てo,又 は室…氣 を混 すれば(室

*8tの 化學式に原文【二に魯いてないので筆者の想鰍で書いすごLa)で あ る
o即 ち坏光の衰

」とに(3).と(」)の反匿によるものであつて,此 れ1二C』 の存在が必要であることが分るo

一(紹.介)一
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丶

(6)(李 奉:二眩)不 均一系反應に於ける蓮須擬構の可能性1二就いて

η
溢 に於て)直 ち1ζ紫の輝光を頭する事 を見たo之 れは確かにPdを 通過せる 馬

は活性化されて居 るのに依るのであつて、活性化されたH,はPdよ り離れこと

が!,tl來る事 を如喪に示すのである。'

叉,Polyakoffは 特別に注意 して製 したPd板 を石英管 内 に て300-400。 に

熱 して,そ れに又,精 製せるHeを 通ナれば』0=を混する事な しにPdよ り25-

30cm離itた 所 に同様か輝光を生する事を見允。而 して,Hsの 流迚を可成大にす

れば此輝光の部分とPdと の間には判然たる晤所が生 し,此 部分は捜に近いにも
s,

係 らす輝光部よ りも温度が非常に低いと云ふ事を見たのである。而 して之れが原

閃 としてH2はPdに よつて活性化されて原子歌水素になi),之 れがPdよ り飛

び出 して硝子壁に衡突 して此所1こ於てH雪 に再結合する時に斯る光と熱とを川す
の

と云ふo

齔實驗i.こよりて も活性化された水素原子はよ く鱒媒表面よ力 晩離される事が判

るo

(3)Na卜H,SO,の 反應に於けるD線 の興奮現象 叉彼の有名なる實驗

皀PちNα 蒸氣が固盟HユSO,(液 體室氣にて冷却せる澀度に於て)と反慰する時に

氣相に於て黄色輝光の現れるは固相 より放出せる原子歌水素の作用に他ならない

のである。 何んとなれば已にBonhoefferの 認め し如 く此のD線 の興奮現象は

原子朕水素の作R]tcよ つてのみ起 り得 るか らである。帥ちH,SO、 の固腿表衙に

Na原 子が衝突 して生ぜ しH原 子は固相表面より放閏されて氣相に於てNa原

子 を興奮させるのである。一方に於てBonhoefferは 液體室氣の澀度に於て原子

歌水素は器壁に固 く吸着 して分子に再緒合することを認bて ゐる。然 らば上の聾

合 に於てはNaとHβO,と の反應熟が水素原子の放旧を可能ならしめるもので

ある瓣 も解る。

扨て上の諦實驗によりて明かなる如 く若 しも活性化された ものが觸媒表面よ夢

晩離するとすれば之れに よる氣相の反應が想像されるのであつて,從 つて反應を

一(招 介)一
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(挙 泰 圭,不 均一系反塵に於げる迚瑣機簿の可能性に就いて (7

全 く均一系反應た らしむべき迺鎖反應が生するであ.らう事が想像され る。果 して

斯 る黔 が生す;るや否やo

I1.K.Bennewitzu.W.Neuma皿 の實驗

(1)裝 置 上蓮の命題を解決せんが爲めに著者等は次の如き賓驗をなして居
10J

る。第 八圖に於 て(1)が 反 應容器 であつて此の申に觸媒(11)が 水 晶の絲(12)12て

第 八 圖 活栓(5)の 下部 に吊つ てある,活 栓(5)の 内管 はJFS}_{L

懸

黙

蝕 』辷

.・覊

して熟傳導度を防 ぎグ リーズは僅かIL上 部 に施 して熱に

よる蒸發 を防 ぐ爲 に鉛管(z)を 卷 いて水 を流 して冷却す

る様 に して あるo庇 反應容器 の外部 は二個 のA1の 片(6)

fL-Cつ ぎ合せ て,之 れ を密接 に饗 ひ共 の上 をニクロム線

にて卷 き典の上 を更 に石綿板 と水稍子及凍石 にて覆へる

ものであ る。此の時に 昌ク ロム"Ad3biviralに して電流

に よる電磁場の生成を防 ぐ様 に した。(3)はGlasfritte

(穴 の 大 さ ユ0-15p)に て 反應蓉 第 九 圏

器 の壁 に熔茄 してあ)a其 の 目

的 は括栓(13)を 通 して此の容器

iii.こ,反應瓦斯が入る時に其の

流れによる懸垂系(11)の 振動を

防 ぐ爲にある。觸媒(11)は 第九

圖に詳 しく示せるが如きもので

あつて本實驗には次の二種の も

酬
7

の を 使 用 した 。

A系 粗 画 厚 さ0.0〔 蘭 ㎝.,廣 さ2.5×3cm.のPt箔iYPt線1;て 確 子 楴9に つ けて

其 の串 面h交sl二Bak面teで 塗 り工30'i一'tlF1+5る 。 面 してilthiiPt袈 金 液 にっ け て 弱 罨

流 の下1=他 の 宇面 な鍍 金 しt:aも のo

一(xa介)一
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(8)(李 泰 圭)不 均一系反慮に於けろ連蹟機構の可能性r一就いて

B系 滑面 厚 さ0・01cm・,廣 さ.3×3cm・ の雲母板な白金腺にて9に つげて其の宇面

な交互1二特殊なろli91;1=21a金 鍍 僉しisる ものo

而 してsの 中央 に於 けるT枝iζ は牛徑0.5σ ηし(厚 さ0.]cm)の 鏡(R)が 吊

してあ る。

△pQ理 諭的計算 援 て斯 る觸媒面 に於 て反感が進行す る時 に如何 なる現象が

起 るか を考へて見 よ% .第 九圖のS面 ・(poisonし て ある部分)とt面 に紙面

に直角 に質韋 瀧 な る分子 がCな る速度 を以 つて衝突 す る時 に,そ れ は夫kの 面

It=meな る衝撃 を興へ る。s面 に於 ては帥 ちILK射 され るか ら合計2mcな る衝

撃 を興へ るがLjlljlL於 て は衝突 した分 子は吸着 した り又,反 應 した りするか ら質

:m:及速 肇 に變化 を受け從 つて之れ に與へ る衝撃 がSWiの それ と異つて來る様 に

な るであろ う事が想像 され る,今,A及{の 壓 をxkP及Pと す。

然 らば △n=n-P(1)

な る壓 力の差に依 りて此の系は 回 椰す るであ らう。今此 △"を 理論的 に計算 せ

ん とす。此觸媒表而 に於て

αA十6B=dD(2)

な る反應が起 ると考 へるo然 らばsの 單位面穢 の受 ける9Fh.

・一 も 一Cy・i3B))1BCB・ ÷ ・…zncu.(・)

にて與 へ らる。但 しnw.r?7a,nn等 は1CC.中 夫 々のモルの數 である。t面 のぞ

4tib

P=P4十Po十yn(4)

izて 與 へ られ るが,次 にpd,pβ,等 を詳 しく考察せん とす。

p孟 に鐃い て。ε面の單位面積に氣相 よ4yY位 時 聞に衝突 す る分 子の数 はnaca/4

t_
ILて 與 へ られ る。此の 中にて αだけ反應 す多とすれば之れ によつては石鯉 遡4弓

だけの衝螫(壓 力)が 與へ られ る。殘 りの反應 しない分 子は共 の俺,反 射 され るか

ら13(・一 ゆ 脚 通 な爾 靴 臾 へ るわ けである・ 榔 川 縦 瀦 酬1に して

一一(紹 分)一
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(李 黍.圭)不 均一系反懸1二於ける蓮鍛機構の可脂性に就いて く91)～rvvへ 一　
i一,i

()d=3A7TidCq-bR77d'Yl7ACA(5)

に て與 へ ら.れるo

Pgに 就 いて。單位面 殯に衝突 す る分子の数 はn.sce/4で あ る。此 の中で實際,反

應燠 ・ものは(・)式・よ4て 縣 ・概 とすれ略 蝉 礬 ・礇 へられ・.

眼・β号 慧 だけが蹠 ・與・譯・… 今・激 が齣 一であ・から

纛 荷 擁 一馮 ・馮 ・聯 …

β一UanaNfnanaM
_i.

で あ る。故 に反應 す るB分 子 に佼 つて與 へ られ る壓 力は

÷β膕・勗 一÷碚 櫺 臨痂 崟

であ・.殖 反應燠 ら軸 珊 子は些磐 書 讐 趣 だけあるか.ら黻 する

分子に對して

・一va・牆 一1一瀦 驫 一・

部分の分子は

、.1-13y)1amaCa=3(・ 一 吾 ・雛4黷)・ ・… 轟

だけの璽を呈する譯である。

.11pa=3-nainncir一 ・畿 嘱 ド(・ ・

ρρに就し・ra今,反 応系の1CC.中 にDIJ'一 子 の πρ 個が存在す るとi#tl,:,.

加 ・よJて ÷・ω痂 遮 が與 へ られ る・併 しDii-7-d3poik刻k.・ 茹 よJ

生成されて之れが氣相に向つて放出されるか ら之れによ.る壓を考慮に入たねばな

らぬo今,單 位時間に無相に於て 〆ρ伽 個の分子が.殖える.とする.。・然ちば諸に

一(sn?)一
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・(10)(李 奉 圭)不 均一系反塵に於ける遑鐵検構の可能蹄に敦いて

・三,;・aな・衝姻 鍵 與へ之れに依りて静 痂 〃な・郵 與一勢 ・,然 しな

がら購 ・於て(・)皈 應・よJZ生 禍D分 畷 は參 警 輪 あち轍 ・こ

畿4詐 筈魂 攬 部分・頒 ・R・・㎏ ・…u… 撫 ・れ・PYI・・

・.故 ・之れによ巉 ・筈驫 一 ・ゐ ・・壓・呈す.故 にFnl:ま之・・

和にして

Pn-13titn・ ・島 ・春 ・dMa,驫 …

で奥 へ られ る。今,(5)、(6),及(7)を(a)に 代 入 してPを 求 め更に之れと

(3)を(1)に 代 入 して △pを 求むれば次の如 くな る。

・・一・一・一[去 ・'一寺・… ÷・・一吉・告4語 ・・+i3-nr

・÷・{罐}1・ 一13-tte一毳 ・一i3nD】 ・・RT

なる式 を得 る。此所に於て同温 なるが故に

mec,'i言?P卍.♂玉=?η■履1=31;T.

な る關係 を入れて居 る。上 式 を更に整理 すれば

・・一蕚 血[d毛/砺 一byノ¥la一 αv广砿
αヅ」亟](・)

と なる。

單 位岡積 に衝突す ろA分 子neca.'4個 の 中で反 應 し得 る もの は α淘o」/4個 で ・

あつた。之れ は次式で奥へ らるべ きで ある。

弊 一_lyAqdt・Na・ 一 …(・)

此所に於て4は 觸媒の表面積にしてN二 はロviミ ツ ト鍾.YAはAの モル数

であるo叉,

C-4霧 ・4難(1・)

なるが故に(9)(10)を(8)rc代 入 す ると

一(超 介)一
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(李 奉 圭)不 均一系反應i.こ於ける連鍛掴構の可能性1二就いげく(11)

今・畧一袴 茹 〔互 莇 一b1/Yis-ati/rid-a一〕・÷誓(11)

となる。 反應 の進 行に よ りて分子数 に變化の生す る場合。7α 十〇≧己 な る塗

合113dt・ 勤 靴 瀏 定 し嶼 一・事が 鵬.

今,dy/=dyw十ayg十dynに して3ζ

dye
=dyn_dyn-
a一 一b一+d

な る齪係が あるが故 に此兩式 よ り

dya _｢dy..............(12)
dt_a+L-ddt

な硼 係を得,筈 は{謬に嶼 一られる轍 に

誓 一誘=澗 猷 窘(・3)

を得 る。今,(13)を(11)に 代 入す ると

op一 一ry2・ ・〔而 一凸響 コ唖 〕・÷ ・

1vdp(ld)一 一 一

を得・。此式・・りて薯 を澱 … を理論的・黜 す・鋼 鵬.今 若・

もcx,十Ha=CHaな る反應 をとれば α=r,=d:=1で あつ

黐 十 圍
てh^も ゾ輙 十ゾ砺 〉γ漏 で あるが故 に 〔 〕内 は(.一)と

な り薯 も負・な・嫐 ・ △。 ・鱇 をとる樣・な・oea

ち,觸 媒表面 に於ける歴 が不S性 表而 のそれ よりも少 に して

恰 も衝 撃の一部が觸 媒表面 に吸 牧 されたかのtx;な現 象を呈す

るo故 に之れを"Saugeffekt"吸 牧 效果 と稱せんo

斯 る考 へ方は表面が第十躅の如 き粗面の場合 も同fita;て

は まる ものあで るa(111'し き老 察は略 す)

一(紹 介)一

,
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(12)('一F…t…)
vw

不均一系反鵬 二於ける迚鎮橡海の可能性5;.就いて

第+一 園

「 」. 父
/d噸 、 P
猛L 塑z.

n R
'

"e 7

一 匿 ao
.厂

V

盈9. N
D

暮 』

櫞

凝

酊

卿

珊

螂

.珊

郷

爾

解

額

敢

帽

燗

一Pa,

a

寺

・第 十 二 圖

a5

・(3)實 驗方法及其の結果

然 らば果 して竃驗的に測 られた

.る △Pと 理論的に計算1せろ ムP

が一轡 るか否かを肌 が爲に

=?者 等 はC2H`十H一=C .,Hcの 反

應 をと りて實驗 したので ある。

第 十一 圜のVにC;H,とx.

の 當 量の混 合物 を入れ て置 き,

愈 濯實難 せん とす る時 には活痊

uを あげてeな る容哉(lit

C・H,A及x.力 盞:1・の0迄 の聞

の容積)に 任意彙の瓦斯 をつめ

蔦.十 三 圏

→t.SrLmdmーコ ロ コ ロ け

048潤 那283竃 凶5剰2;

て其壓を讃む。而 して愈k測 卑鷺んとする時には活栓H犂 陥けて.t辷の混合氣盗を

一(紹 介)一

㎜曽

o

曹冖鳶

噛

↓
.

母

曼

へ

嚀

耕

掬

衂
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溜

觚

お

研

脚

規

燈

　黙

、



物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

(李 泰 圭).不 均一系反.應に於ける蓮 領機構の可能性に就いで く13)

一定の温度に熱 し置 きたる反應容器(容IYの の中に詰める.。然 らぽ1{AIL於 て

反應が起 るから壓 力の變化を 虹 にて讃み同時に懸垂系の回蟀を第八圖の硝子窓

(8)を 通 して鏡電tに 於ける測定と同糠な方法(長 き尺度を備へる望遠競にて

懸垂系を窺 く方法)に て測定する0斯 くしてp一`曲 線と △p一ε曲綿を書きた

るものが第・卜ニ ー 第十六囲である。

幽
1fJ第 十 四 圏
2の.
fyb一 一屋

∫凋 、
κ09

芻 暑J7・ ・._______^卿塾a噛
欝_YMiul覬`・
na

● ∫A吟 石18£ ρ 部 遮9即 勘d8

脅

sr

81

7f

6

5

9

3

z

'

r竃.第 十 五 圏

昌
1馳

1尋

払
a

.↓

ig

軌 隣 .,丶 壷
0辮 〃・7・〃π觴 嬲 尠鯑 嬲 辮 嬲 費嬲 嬲 嫐 摎甥嬲 囲

イ・手 警 偽 勧
鰯 勧 餌 蕊 。 婀 、031Ypr1+:H64

'
此 虎 に於 て第十二及十三 躅はB系 印ち滑面懸垂 系による研究結果 に して第 十四

十五,十 六鬮はA系 帥 ち粗面 懸垂系による もので ある。

此鍍 馳1謙 して最初簾 嘱 定口 工職 の蹉 が入つて彫 。何tjLhlS.73'{x'`Ilfr

caｫi:時 に瓦斯が反慮器内に詰め絡る迄にに,或 一定の時間な要し,然 もseのera内 に

反壁に容赦な く蓮行すうからである。畝に最初の壓に之hit計 算で算田する必要があろ

一(紹 介).一
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(is) (李 泰 圭)不 均一系反應匹於t3る 逹鏤機構の可能性1=驪 ・'て

第.十 六 圓

…O

尋

§

.へ
昏

ー

吻捗↓

脚
鯛
匳
鰤
μ
御
妬
晒
燭
鍜
脚
燗
唐
融
騫

一毒

om剰 副80廻ro瑠 掬 卿xo

mfiw一一marろ補1Eな 施 して得 ア:う もの であ あD又,此 反 慝容 羅 の 温 度 に皆 同 一 で 十aい。今 爐

.の 内部 の温 度 をT
翫外 郭 の そhfpToと7h1:Taな る温 度 に 於 け る雅 蟹 にL'nと 水 鐸 マ

・メー・仙 の・と漁 面と喇 囎 灘 ち器 鮴 鯲 煽 の賭 面,P・DEB$a;す

壓 力)と 活 栓Hよ り壇 に至 る問 の瓦 斯 誘 導Hの%IW亨 輝とで あ るo而 してT8に あ る容

積 に"一T(v9=漁 栓1.Iaりrの 部 分 の容 績)で あ る。斯.くの 如 き瓢 度 の不均 一 畳1=對

して も適 賞 な ろ補 正 愚 施 しアニli勿 論 の 事 であ る。(之 韓 の 詳 に しき,4fi正に胎 して 匡本

丈 参 照 〕 又 瓦斯 を 詰 め る時 にG工asfrittcの 存 加 二も係 らす 懸垂 系 が振 動 す ろ か ら之ip止

め る必要 が あ る.之 れ が1551=第 九 圖 のz上 端 に軟 鐵 小liuを 着 け て皿 く而 して外 部 よ

第 十 七 囲 リ電 滋 石 々 働a'し て 其 蛍 嘔 が 尺 度 内

プ7β 刃20野22幻 騨z:F入 ろ様 に 止 あ る。欺 く して も小な

一:s,A,ta一;on

る振 動 な して 中 々止 らな い か ら共 靜
2「細9

3'J5

i'39"

醇
衂 ↓

壱冨

、ミ
避

尸一(紙 介)一

從つて最初の時問に も或鹸正

か必要であろ。又,反 鷹速度が

大なる時Fに,反 應温度に0・50

範颶 内に 於 て 一定1二保ち得る9

が,反 嘩逮慶小rtる 場合且二に此

温炭の差が數度に も及ぶ鴇合が

14々 にありしが跳に此の變勁に

i｢し て も正確なろ繍正な瓱す必

要があろ。

上園1=於 けるp及 びtの 「直に

止點な求める錫めに天研【に於けろ振

勲法 と同弼葦1二振柵 と時1蹴との關俸な

十七風の如 く書ゼて其Lドlll懺な以つ

て共の噸 二於ける靜止鮎とするσ
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(李 奉 圭)不ig一 一系at廱t:於 け る遲鋲綴幣の可能性に読いて(15)

(4)計 算 法

… 一睾 ・計算法 ・一・!騨 踟 ・て示せ・踟 ・就・て共瞭 ・・よ・

継 求・、之・悌 式・・書 を計算す・・であ・・9ラ
寄 一÷(量 毳一=o+砺{ヂ)薯(15・

此 露 に 於 てR=62'040crn3mmHg,蘇=13〔ll2c7nsg二8.Ocm3

・・=294… 掀 螽 一…347・m!・il・ ・=29・gう 麒 の時 鯲 け 肝 均勤

(b)△Pの 計算法,此 の値より △Pを 理論的に算幽する爲に(11)に(12)を

代入して次の式を得 吾人の笛合にはa=b=d=1な るが故に)

△・一一U-1-KT〔VMn一 ゾ 珸 厂 ゾ面 〕÷ ・dyac…(・6)

(16)に(le")よ り得 たる計算値 を代入 して △pを 計算す るので ある。斯 くし

て徇た る △pは 龜對單位皀口ちダ イン〆Cin21eて 表 はされ るc然 し實驗 にて直接測定

す るのは回確に よつて動け る尺度の長 さなろが故 に(16)に て與 へ られたる △p

をSkalen-em.に て 表は 「必嬖があ る。之れが貫 めには此懸垂系の感度を知 る

必要があ るo

(c)感 度 の計算法 鏡がg角 動いた爲めに尺度がScm.動 いた とす る。而 して

鏡 と尺慶 との距雛 をLと すれば

ヨ
9ニ セ 匸

な る 關 漂 が 成 立 す 。 又.力 學 に て 周 知 の 如 く

定;Dワ

忠:(Drehmoment.)D二fDrektionskraftdesFadens)

な る 闘 係 が あ り又,忠 は

　ほ
勾=2∫ ∫x△Pdxd,J二1;'L△P

eo

一 ⊂紹 介)一
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(.16) (李 奉 美)不 均一系反感1'=於.けろ.逹鍛徴構の可能性に就いて

にて興へ られ る。故 に批雨式 より

Ds
・ △P=bl昆:r

・得・・然・・ 与 一、停 ・・關係・あ・・雌 鯲 ・Tは 縣b鋤

の週期・Tは 慣性能毒である。

後式を前式に代入すれば

2πtsT△
P=一 夢L犀(17)

を得る

.此處にてTは 梺面板め慣性能率Tm鎖 の慣牲能率Ts ,及 び 硝子捧の慣性能

率Tα の和より與へ られる。'

而 して之等は次式の如 く與へ褐るは力學の示す所である。

ヱ ウ
Ts=…h・d{ .m2dx=一g-oylatP

T一 ・・一'・'か 誡 ・ゴ卿 一{・ ・'d'・・
eo

ぽ り
T…2∫ ・・"ept:dx=一3・CN・"z'r3

0

砒處 に於 てasは 比 重.dは 厚 さ.hは 高 さ.1は 長 さ,Rは 孕徑,gは 躋 両蟹

で ある。

(17)に 於 てs=亅 に 對す る △2,は 帥 ち此の系の感度 に して氈 は計 算の結果 次

の如 くなる。

it系 に對 して

T=0・229△2,三 〇,635.10-s・bynlc,,;:(τ=・26.5&σ)

B系 に對 して .'
T;0.212△PU=;O.99δ,10-Eノ ブシ7喜!Cill:(τ=17・Ofilec)

此 感 度 が 解 れ ば(16)と(17)よ り容 易 に △1be・(SlcalLn-cm單 位)

一(紹 介)一
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(李 春 圭)不 均一系反Phi=於 ける迚頭機嬌の可能性に就いて C17.)

を求 む ることが μ徠 る。.、

窮 二 引 ・磁 六廊 於て・_t圓の知 黥 相當するち薯 筈.

△P蜜 ノ・,△P匕8r・ を 掲 げ て 置 い たo「.

第 一 表(第 十二圜 よ り)

實驗番 號15,贊 驗 澱152.5:ヒ100C ■

t(時 間)
dp
.1舮mmHg

Mr厂ldv
..103

△PD,,±o.3

Skalen一 ㎝

△1履'

$kaleu-cmdt蹴c dth(C

り
一

91

6.44

5.21

1.23

0.49

0

0

一3.9壬

一3.?0

第 二 表(第 十三圖よh)

實驗番號 亅3,rid温 度:92±10C

t(6$Pa7)

2

11

`1PICｰmmHr

d`'踊 ㏄

sss

7.u7

立.lo,浬
d: 昌c

1.77

Lε6

△Pafj:0・3

Skaien-cm

0

0

△ru.

Fikslen-cm

一b99

一 乱53

第 三 表(第 十四圓、第 ・卜五 囲 よ り)

實 驗番號7・ 實驗 湿度uC。 士1。C

t(分) 一血,.10・mmHRdv.1。 ・Mol
dtb㏄2t跳o

△Pmノ.=!=0・3

SLslen-mn

△P砂 ・

Skalen-em.
,

3 b.34 1.19
し

.}fi.9 _6400

s 3.33 oss 一F2.8 一.:iAB

IS 0.31 0.07 十 〇.4
一3G9

一(紙 介)一
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(13 (李 遜 圭)不 均一系反應に於ける運渡捜溝の可能性に就いて

第 四 表(第 ・卜四圖・第十五圖 より)

實驗番號8,實 験澱560士10C

t(分)

厂0

7

do
dx・ ・饕

7.94

2.94

dv
.16ｰhfolat
r_ec

1.fi6

0.f6

△Payノ士0・3

Skalen-em

十8

十3.8

△1'46!

fikxleｻ一em

一8000

-9u?0

第 五 表(第.卜 四圓,第 ・卜五躙 より)

實 驗 番號9,實 題衾搬550=量:10C

t(分)

4

2

8

2

7

2

6

1

1

2

2

3

3

書 …m諜9

].54

399

3.34

?.53

?.95

1.35

0.33

dv
_30;:1fol

qt馳

3.94

S.SS

i.4G

6.76

4.5

i.ig

O.iu

oron.to.a

Skxlen-cm

}O.uS

→,o.9

{一?.u5

十23

十?.0

十.1.2

十 〇.4

△px.

Skalen-cm

一1&38

-4idO

-39dG

-3078

一?416

_N90

-399

第 六 表(第 十六圀 より)

賞驗番號 亅0,實 驗灑度7弛1℃

t(分)

り
卩

5

4
∩

q
舮

詈 ・㏄」讐

2.GG

ユ.RG

dvIU91fnl

do臨

5.74

i.oi

△rPo,:ヒ0・3

Sknbn-cm

0

0

△r聯

Sl:alcu-em

一390.5

一ｰi3 .u

此の實驗結果 より見れば △Firitsで あるか或は正の數である。此れは理論

の要求する所と矛贋する所である。此れは何によるのであるか。

一 く薮{分)一
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(李 泰 圭)不 均一系反態F於 げる逋領攅構の可能性1;就 いて(13)

(5)賢 驗結果の考察

(A)圃 ・・motareffukt上 嬢 驗纈 よ 幌 れば 書>G.1・ ・一Jfulfeetの 時 ・

は必 らナ ムp卿 は正 の數値 を與 へる。趾 は

C2H4十--.;C2正f5十 盗6,0}`α～

に よつて生ナ る反應熱の1㎏dfomeもeref`ekUこ よる樣 に思 はれ るo直 卩ち斯 くして生

ナ る熟が周圍 に億 はるには弐り如 き機構 が存在 し得 る。
亀

i)熱 放射線として。若 しも此れが熟放射線として周圉に傳藩するものとすれ

ば,此 れがために表面に與へる所の放射壓は極めて小なるものであつて此れを無

靦 して も可である。

iり 生域物の内エネルギーとして。9Pしなが ら此れが生域物の内ヱネルギーと

3:つて 亡面 より飛び禺す時には如何。∬七れがため他の分ア≒爾突するζとなしに

反薩器壁に蓮 して此れに衝突 して共の週剩のエネルギーを放出するとすれば此の

廻轉系には何,,;の影響 も及ぼ.さない課である。併 しなが ら典の途中に於て他の分

7・と輌突するとすれば此れに大なる両嚶を興へ,從 つてclbiの 附近の瓦斯居の溢

度を穴にする。斯る氣體分子が廻轉系の と面 に衝突するとすれば前に逑べたる吸

牧效.a<とは反魁なる效果を此れに興へるべきで.ある。然 らば上述の實驗結果は斯

る原因によつて生 じたるものL様 に思はれるo

此の考へを確めるために著者等は3:の如 き實驗をやつてゐる。上表三,四,五

よ蜆 れ・f△P=・ に3fし_dvdt一 ・・7・1・一・であ・..蜘 變化・よ・饗㈱ の

墾化」ま0・0?3αガ して此れは電氣當最で示せば0.09R'nttと なる。故に今若 し

も上の實験結果が斯る原因によつて生するものとすれば此の廻轉系の之iiiに此れ

丈のヱネルギーを奥ふれば廻轉系が尺度 】備 丈動 く譯であるojai際 に面tよ り

γ=16eηし離れたる距離に1説 、臨Lの 電球を億へ付けて硫了・窓の前方よ7=ネ ル

ギーを興へ た・此 の時 ・面 噬 する一 ネルギーの量 は 器 一・・sw(・/=3.・ ・

`',1と2)であ る。故 に尺 度=cm丈 動 く筈 であるが實際 には4凱 動 いたのであ る。

.一(紹 介)一
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(20)(李 奉 圭)不 均一系反應に於ける連鍍檀講の可能性に就いで

勿論此 の賓驗 は定量的 な もので はないか ら斯 る差 は問題1とはな らな"。 一唯上の實

驗結果 が斯 るRa面me{ercffektに よつて生 ヒた ることを證 明.しi充 分で あ らうと

思ふ。'..・1.・.『 』...

(v)吸 牧 效果 の現れ ない ことに對 する他の可能 的読明 上邇の 如 き實驗的 一

致 に も係 らナ吸蠍 果 とRadio】 眦e配ffck』 とが打 ち消 し合ふ ことに よ3の でfit:

い か と云ふ疑問が生 す る。併 しなが ら黄の時 にIiruliomctereftel:t,は 吸牧效果に對

して無覗 し得 るほ どの大 さで ある(既 の塲 合の實驗 條 停よ り推察 して)。 よ し或

る條fl:iz於 てgin,殺(kumpnnsicro【1)しjY_し てJ!の 實 驗條件 を變へ る時 には最

早衵 殺する ことがx;來 ない筈 である。Hr,るに 實驗齢果 は表両 を變 へて も温慶を變

へて も △r痢尸0に なつてゐ る。(上 表參照)}

然 らば全然相殺 は し毒 くと も其 の結 果(i:exultnntJカ;實 驗誤差の碇園内にfiす

る もので はないか と云ふ疑問が生す る。(is)は 觸 媒 も氣相 胴 一温度で あると

假定 して誘導せ る ものである。,.上 蓮 の1融1iomoとeroffe短 を考慮 に入れて觸媒の

表 面の浬度 はT3に して,氣 相 のそれ を'1'iと す 。enち 生 成せ る分 子はT,よ り

高 き温度のT3な る温 度にて飛 び禺ると考 へ る。Hrら ば(ユ6)は

△P=

^/:.70≡ ≡.Q一 一書 一一〔ゾT3、 エ3一{〆T,(1/M、+1/写 鬘)}〕 一一一(1T)

.と な る。△rが 零 にな るた めには

〔1ノ/1'31亅3-1/广蔦「(1/'=∫1三十レ!=マτ三)〕(;8)

・=0に して皀口ち レ'Tぞ ゾ 兎=レ/砿 コ(u,+乙/11 .,)

な る燦件が必要 である。eaち

T;一(v;'鐸1う ユ恥 ・・一Ti一]・T・

此處に於て

b一( 〆ni,+レ'巫 巳

沖鴨π.
ラ介厂

㌧
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(李,泰 圭、.不均一系反應に於ける迯鎮斷 痔の可能性に就いて 〔II)

今條件 を婁 へfC合EPち 嗚 →r,+(茲 に於 て'r,くT・{).な る場合 を考へ よう。

此 の時にT3→T3呼 に なると湾 へる。而 して此 の時 に.T

T3÷_T,+=r,一TΣ

と考 へ得.るが故 に.一 コ.

r,+一 丁ユ÷=二kT1.T3+;L-Ti十 丁ユ+.

で あ る。此 れを(1S)に 代 入すれば

匸1/T、÷+kT、 ゾ 砿 一{1/Tア(レ/』11十1!!nL,)}〕

」函 ノ ・+・舞 瓜 一{t/u,・j/.1-)〕

とな り此 れは最早:z:で は なv・。

今r.10のxiuu(第 六 表,第 十六鬮)enち.r.7,s齟 及9よ りも2QO高 き鸚

合 について計筑すれば上式 は

一γ'T7;'0・OO64と な る

此の場合1.ごT16329‡10,T,÷;3狐9士1ｰで あ る。故 に斯 ぐの如 く考ふれば

.△撫 尸 は簗.六表 に於 げる計算値 の 胴%にt.:る べ きで ある。 二・
.
占 △r=一390・,,.の 代 りに △p5一?u.OSL一,cm.

△2)ニ ー暫3・i""△1,昌 一17・usb・an.

と な る。故 にurく の如.tFadi・ 蝋 …[fi:ktを 考 へ て も両;ま △r.は 實 測 さ～.Lて畭

Pあ る苦 であ る。

(c)蓮 鎖 反應; 一

urIるに吸牧效果の現れ な曁のは如何 たる理 山 に よ'る の で あ らうか5笈 驗的 に

ムヱ片0な るLと.は 大+ruV分の反應 が觸 蝶表 雇iに於'ζ行れ るのでな く氣稲 に於 て行

れ3こ と蓼示すd岬 う觸媒…琴面は聾1の反應の一部分を界奮f匕するに過ぎないので

蕊 ・然ら瞰 ・触 磯 黴 ・魏 て止ヒ皈 應が起るか・(概 測{・.は觸獅 表

lUIILて ・.':

一 〔紹 介)一
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(22)c李 泰 圭)イ 均一系反as;_m.け ろ趣鉄捷能の反塩性に就いて

C.・H・十Ht=CtHs十HC19)

の如 く反應 して活性化 されたHとC,II5を 放 照す るので ある。

此 れが氣相 にて

C,Ht+H+H二 量C£H5十II(20)

き
CeHs十H=;C,He→ 一H

H十H=H,

の如き反應を起す。此の反應中にて(20)式 は立派な遲鎖反應を構域するe故 に

此の實驗に於て △p曷0な るは反應の大部分は氣相にて此の蓮鑞反應によりて進

行するIZよ る。勿論(19)に よる壓差△pが 想傑されるが此れが零になるのは共の

小なるによるのではな く典の機會の小なることによると云ふ。斯 くして著者等は

吸牧現激の現れざる瓊山として,觸 媒表面より放田され る活性物質によ.りて招來

される所の氣相に於けろ速鑚反應によるものとしたのであるが果 して斯る原閃に

ょるものであ らうか。

此れを考へる前に此の實驗事實を此の反應系に於ける光感應反感(PhotOtensi
■1)

伽dralct'on)と 比 較 す るは非常 に面自 いと思ふa何 ん となれば此 の光感慮 反應

ロ

は屡々觸煤反撼の機構を考察するに用ひられて居 るか らである。而 して興の搬構

よ り觸 喋反應のそれが想像され るか らである。

皿C菰 墨+正【:=CtHe系 に於けろ光感憲反應
11}tr=;yld)r及Htllは 第十八園の如き肇置にて此の反甌を研究 して居 る、此處に於

てAは 水銀燈Bは 反慮霾器,〔'は 冷却譜にして共に石英製であるoBの 中に

は常に少量の水銀が入れてあ り意々賓驗せんとする時には水銀燈に光を占じて冷

*鍛 子 プ」學 に よnlて 氣 棚 に於 げ る二 分 子(或[ミ 原r:)の 直 接 鞘 合(directaddition)u不

可 儘で あ ろ 。故 にGHQと]1,よ リC21.1,或 にC31烏 が 生 す ろ と【ミ考 へ られn,P.Rし 此

等 の 反ft41'.lltの嗣 者Φ 衝 突 に際 して他 の 第 三の 分 予 が 存 在 す ろ時 にに 忽 るの で あ るo

(20)に 於 て にH2か 此 の 策 三 分 于 の役 罰 為演 すLろの で あ ろ。

一(繕 介,一
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(李 泰i)不 均 一系反Vii=於 けろ逕領機構の可能性1:就 いて (£3り

ギ

瞭

鷦:e

窮 十 八 國

十

(1)

C'一一)

(3)

ゐ鰰 めr

♪ ㌔ 網 伽 翻此

3衂 賜G蹴

r瞬

'簿妙 嬲

ナ

llid

C2E{十H3→C,Aeの 他 に

却器に水を流 しつL此 の系全贓を

恒温隠の中に入れるU然 らば13の

中に此の温度に相當する水銀の蒸

氣が充滞する譯である。か くして

反應瓦斯を:Dよ り1二の中に入れて

共の時に生ナる壓力變化を測定す

るのである。而 して反應生放物を

Esnowし て分折 して更に鮮 し

く反應の機構 を調べたのである。

其の結果此の時に於ける反懸は簡

單なるC窪H1の 水素添化のみeは

なく種 避な{則反應がi司時に起るこ

とを見たの皀口ち

C2且`→G2H2十H2(Hg'或 は 紫クト線 によ!t)

Cl,Hfi→ 複 合物

(一 般 に炭水化物)

(4)C二H,→CH,(H5'或 はHに よりて)

(一 般 に炭水化曲)

(5)CtH2e(C2H2)の(Hg'に ょ りて)
Cuprc【re

`6)(:tH!→ 液 饐複 合物(CH!)x'(Hに よ りて)

等 の反應が同時 に起 る ことを見た のである。而 して既等 の復雑 なる現鋲 を設明す

るために次 の如 き斟 蓍を提唱 した。

ホ
('sH4十Hg';)GtHLi十H,・ 十H3

*11g'に 紫外 線為 吸 牧 して 異 奮 牝 され アこ水 銀 原 干 々 授 す(近 森,本 誌 一 懇 ド・一輯,si頁

參 照)

一(g;{介)一

5
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(2義)く 李 泰 圭)不 均一系反座に於ける辿鎮機構の可能性に就いて

("sH..+且 呂'→CuFuenc

GH..十HaLiquidpolpner

i

iH2十13g'→3H十 且g÷12.000Ga

一一 一一一一 一 一..一 一 一一一 一...............(21)iH
十C2苴 凸十a.→CyHs十H十500(凱I

H十C,H,十C2H畫 →C'..H』 十C2ヨ5十15。000〔 臥1(nn)

(MAs÷C2H4十H2→c_x,。+H十5000(P【

C,EE+C.Hi+C2H垂 →C`Hg+〔12H{+15。000c几I

C..H,.十C{Hひ →CaH3+C2H3十J4.000ca!

<'ege十H→CHユ 十CH盈 十?O.000ed

C已E皿 十H→C3H7+CH畜 ÷2D.000(貰Ll

C4H加 十H呂'→C3Hr十CH』 十H,十u.OOOc藷1

.C_Fa+C'=Ha一>C,$+H.一IO,OOJcsl

(1gH5十11コ →(り2H6÷H一 ユ0.QOOc=`1(23)

然 し な が ら批 等 の 反 慮 の 中 で 或 る特 殊 の 保 件 か 下 に 於 て は 特 殊 な 反 應 の み を 起 す

こ と を 見 た の で あ る.即 ちH望 がCgH垂 よJも 過 剃 に あ る 時 に はC,H,+E2→C2H置

の 反 應 の み が 起 ろ こ と を 見 た 。 斯 る 籐 件D下 硅 於 て 得 た る 結 果 が 第 七 表 で あ る 。

此 の 中 でr.2は?u,十 〇,=9H_Oの 反 應 を 同 一 装 置 と 同 一 方 法 に て 測 完 せ る

も の に し てc$,+H⊆ → らH6と 比 鮫 研 究 せ ん が た め に 行 岱 る.も の で あ るGlltiの 中

でr.1,2及4は 同 一 水 素 壓 に してr.3は4Zる1力 の 許 に 於 て 行 へ る も の

で あ る け れ ど も.其の 組 成 の 割 合 はfir.1と1司 一 で あ る 。 表 よ り見 る 如 くiFの 濃 慶

が 等 し い 時 に131の 反 應 逑 度 は 略 々等 しい 。¥r・4に 於 てo,x,の 壓 力 はr.n

に 於 け る0=の 如 く水 素 壓 の 略 々牛 分 に した の で φ る が 其 の 反 應 速 度 は 著 し く大

1.こな つ て ゐ るo總 じ て 齔 の 結a:よ り見 れ ばCεH轟 十x..→ 〔;.fhの 反 應 逑 度 は

・?H,十 〇 →2E20の 反 應 速 度 よ!)大 で あ る
。

一(紹 分)一
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(李L'一)不 均 一 系屎 應 に於 け る理 舘 機 構 の 可 催性 に就 いて(a,)

表

㈹"

七

酸験

第

實(
脚

Tr.1(II_,15Cwn=c'1.4駅 ㎜ 〉
,

'_Cgfl(H_15kmm;O.,iEmm)
,

1:r.$(H_,100mm:CFIr300mm)
,

PｰM) t(分) 一 △P!△t P(nvn) t(分) 一〇rlot P(・m)1・(分) 一 〇Ylot

一
jO9 0 og( n 400 0

一

ass.5 i (A.v) sty 1 】4 389.u i 15.5

564 3 1?.7 ?Ol.u 0 亅3.5 se7 0 1i.5

552 4 is.o 191 3 1亅.5 334 4 E.J

545.5 G 13.9 1SII4 10.0 31u.5 b IA.5

496.5 S 工4.5 17u.5 5 Q.J ｰO-S4i 7 16.5

:fin ユ2 13.5 179.5 s A_.Q ?Gfi 8 ]Ga

4?i.'u 13 】4,弓 ユ711 S L7 AeO :, G.0

ZSIa ]G 13.3 icssI・ A.o 17.5 11 acs

A".一 △P1△t覃1:B●4㎜n/mヨn --073
1

?.1 iscs 1羹 7u.5

Nr .4(H丿15Σnm3C.H4,8=:㎜)
crooledto22.5ｰ,G1.5=7?..i ass is 1fr.1

P(厘 ㎜ ・ t(分) 一 △P1△ 匸
血し1000.ThereforeK禽iduO

l覡R;L`.e;、`、v.=(1'otxlga鯉

Ac.一 △pI△t=16.J

mm・/min

23x.5 a io耽e匹1α 」la加の!(Total

90x.0 1 30.5 time).Av.一np/fit=11

16'.0 0 as .Smm/tri11.

is了.j 3 (4.5)

Ar,一pp/pt=35.7mm/min

第 八 表

i
GHy?03mm:II.ｰ03mm

i[

cH,395mm;H淫,Omnl

温 度Co150引oo15?3.510013.5

一 △P～ △t:11171/minLJ10.80.120.150.400jJ

ヌ温度の鰡 観 たるに第八表砺 す如く此の反圓 坿 の反醐 へばC,彑 广

一(招 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

(26)(李 泰 圭)・ 不均 一系反瞳に於ける漣錻槻隅の可能性に就いて

(:,・Hc十Ht(Hgノ に よる)よ りも大な る瀝誕係数 を有 してゐる .斯 る事度 よ り此 晦

反應 は上記 の機権の 中(21)式 の(線 にて團める部)槻 粥に よつてのみ起 ると した。

抑k2H2十 〇2→9H20の 光 感應反i藍が蓮鎖機構ICよ つて生 ナ ることは 丁臨y]or,

Alars1「alt及 其 他 の諸家 の研究 の已に實證す る所 であ る.而 して此の時に中間腿と

考へ られ るH望0望 が實際 に存在 し得 ると云ふ こと も巳に此れ を證 明 し得て此れ が

コリ

連鎖機構たるに何等の疑 も差 し挾む蝕地のないことは局知の ことである。然るに
お

斯る反應 よ1)もCtH,十H,・ →CtHcの 反應蓮度が更に大である。故に此の反慰 も遞

鑚機構によつて生ナる様に想像 さ2tるは雷然であ らうD上 記の機梅 も立派な一個

の蓮鑚反maizし て此の娶求を滿 足するYAに於て亦十分であるc此 の時に(22)及

び923)邸 ち

蠶 濃蠶 誼 駄 繖 】5'OOOc"'}

よりなるチヱーンも考へ られるが此れは如何。

前に此の反應の温度係數の大なるを見たa今 其れ よりArrheniusの 式によりて

活性化エネルギーを求むれば10,000ca1で あるo故 に此のチヱ・一ンの如 き吸熱反

應をチ=一 ンに持つと想像するは夫自身に於 て無理であるし3ζ 此の反感速度が

頗 る大なる所 より斯る數段の反應に於けるチz一 ンにあらナ して(41)の 如 き簡

軍 なるチエーンとした方が寧ろ可能である様に思れる。

結 論 水素が白金觸媒によりて活性化されて水素原子に解離され ることば己

にrnugmuir及 其の他の研究者によりて研究されたる所であるa而 して接謁水索

添化に際 して此の活性化された水素原子が反懸に闘與す ると云ふことも一般に認

められてゐる定詮である。今此の場合に於ける光感懸反應 と接觸 や媒反應の擾構

の酷似より類推すれば後者の殤合1ζ於て も逋鎖反應が生ナるとは容易に考へ られ

る所である。

*Taplm&Dfurshsllも1司 襟 な=と,_巳1こ 見 一(ゐ る(J.111ys。Chem..｣9;uu}(1925))

一(紹 介)一
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故 にBonnewltzwu]clan:nnの 實 騅に於 て △P呂0に なつたのは恐 く氣相 に

於 ける運 敏反應 に よる もの 蕊株 に思れ 軌 白金 アスベ ス トの接觸 に ょつてH汁0霊

のlliu物 が 常温 に於 て もよ く爆 發を起 すは周 知の ことで ある。既 の時 に從來の反

應 の齷 によ りて は如何 に して も典 の現象 を設 明 し得 られ ないであ らう。此の時

に も反應 は氣相 に於 て遮鑚機構 的に起 る様 に思れ る。斯 く考 へて見 ると不均一性

反應 系ILK?{}る 蓮 鎖機構の可能 幽 よ十分 にあ ること 」思ふ。

今若 しも 掛nnGwitZtuxlSounnutnの 如 き方 法にて短鱗 反懸で%a純 然たる不

均 一系反應 に就 いて理論的 に要求され る△1'と 實驗 に よる測 定値 の闇に或 る程度

の一致 を示 す研 究が あればTi.人 は此 れが可H!e'.4C'-喜ん で斷言 し'r9るで あ らう。nr,

し未 だ斯 る文献 に接 しないために幾分 の躊 踏 は9る が 不均 一系反感に於 て も迎

鎖 機袴 の可能 なる ことは事實で ある様 に思はれ るC

十 一 月五 日の物珊 化擧雑誌 會にて
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