
物 理 化 学 の 進 歩Vol.18(1

箝1s卷 第2栂 物 理 化 學 の 懸 歩

、

昭 和1ヨ9・年1月

'

原 報

.有 機 過 酸 化 物 の 研 究(第 一 報)

白金 ゾル に よ るMethylhydroperox量deの 分 解

長 谷 川 繁 夫

種 々の有機化合物が酸化せ られ る据合,中間生成物として先づそれ ら.の過酸化物を生す るこ

とは既にr般1二 認められてゐる.淡 化水素の燃燒,爆 發反應1こ於て も,種 々の適酸化物を中間

的に生 じ,之 がその反應に對 して重要な役割を有する事は容易に想像され るが,斯 くして生成

される.過酸化物は非常に反應性強 く,變 化 し易いので直に淌失 し,從 つてその量 も少 く,且 つ

その生成する遇酸化物の種類,性 質等 も不明である.然 るに之等有機過酸化物に對する研究

は,從 來主として有機化學者によつて行はれ てゐるのみであ り,りその有機化學的な性質は多

少知 られ てゐるが,物 理化學的な性質は殆 ど知 られてゐない.從 つて之等の反應の中間生成

物 として可能 な過酸化物を出發物質 として其 の性質 を究め,種 々の反應 に對する影響 を明かに

する事により,欟 霓,爆 發反慝の機構について何等かの示凌を得 ようとの意圖の下に,最 近數

種の簡單なalkylhydroperoxidc及 びdialkylperordeに ついて,そ の分解,酸 化反應等が物理

化學的に研究 された.2,～の一方液相系に於ける過酸化物の物理化學的性質を知 る事 も,有 機化

合物の酸.化機構を決定する上に重要であると思1まれ るが,此 の方面に對する研究 も殆 ど行はれ

てゐない模樣である.

過酸化水素はその1分 子中1二2個 のHをisす るが,そ の1個 又は2個 のHを アルキル基

にて置襖すれば,alkylhydroperoside〔ROOH)又 はdialkylpcroside〔ROOR}が 得られ る.從

つて之等の過酸化物はその性質が過駿化水素に類似する事は容易に豫想される.之 等の過酸

化物 について過酸化水素 と同樣な反應 を行はしめ,遯 酸化水素の場合 と比較する事によn,之

等 のアルキル基の置換による反應性の變化s=つ き知ることが倒來,興 味ある樣に思はれる.

過 酸化水素に關しては,鉦 にあらゆる方向よりその性質が檢討 され て居 り,特 にその分解反

應 に關 しては詳細に論 ぜられてゐる.就 中金羈コqド,特 に白金 ゾルによる過酸化水素の
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分 解は,Bredig始 め多数 の人 々によつて研 究 され て居 り,7亅最近 は水渡氏亭,によh種 々の白金

ゾルに よる分解 の速 度が熱解 析法 によ り測 定 され た.ア ルキ ル過 酸化物 の申,alkylhydroper-

oxideは あ らゆ る割 合で水 に溶 けるが,dialkylperoxideは 不 溶 で ある.alkylhydropemxideの

水 溶液 につ いて,Riecheu.Hiげ,は 白金黒 を觸媒 と して分解せ しめ,そ の生成物 を分析 した

が,そ の分解速 度は未 だ測 定 され てゐない・

本實驗 に於 ては最 も簡單 な過 酸化物,cuちmethylhydroperoxide(CH30011)を 水 溶液 中 に

て,白 金 ゾル を觸 媒 と して分 解せ しめ,そ の分解速 度 を測 定 し,過 酸.化水素の掲合 と比 較せん

としたので ある.

實 驗 材 魁 及 び 方 法

blethylhydroperoside.Riecheu・Hitzｰfの 方 法 に よつて作 つた.30%過 酸 化水 素水溶液

1509に 水250c.C.を 加 へ,之 にヂ メチル硫酸100gを 加 へ て氷水で冶却 し,激 しく攪 拌 し

乍 ら40%苛 性 加里?iosを 約40分 間 に徐Rに 滴 加す る.苛 性 加里 を全部 加へた後 も徇約1

時 間攬拌 を績 ける.次 に氷で冷却 し乍 序50%硫 酸 で弱酸性 とし,争 「r'一C油浴で蒸溜 す る..水

溶液 となつ て溜 出 して來 る過酸 化物 を,エ ーテル にて鑠返 し完 全 に抽 出 し,zテ ル溶 液 を無

水硫酸'7一 ダで乾燥 す る・ 斯か る操作 を手 早 く何 囘 も行 ひ,エ ーテル溶液 として大 量 に得 た

る後,こ れ を50。Cの 湯浴i=て エ ーテ ルを出來 るだけ溜去 して粗 製品 を得,更 に約60。Cの 湯

浴で減 壓蒸溜 し,38一 一40ｰノ65mmの 溜 分 を とつた ・得 られた蜻 製品 の比 重はdl5冒09966で あ

つた.斯 くして得た遏酸 化物 を約D.33mo[!1に 稀 糧 して貯藏 液 とし,之 を適 當の濃度 に して

使 用 した.過 酸化 物 は敦 週闇は安 定であ るが,次 第 に分解す る恐 れが あるか ら,出 來 るだけ 早

く使用す る様 に努 めた.

白 金 ゾル.水 渡氏助に よつ て過酸 化水素 の分解 反矇 に用 ひ られた ものと同一で あつ て,酸

素氣流 巾にてSveilbecg法 に よ り高周 波電 流 を用 ひτ分 散せ しめた 自金 ゾルに,水 素 ガスを通

じて永素 ゾルに菱 じた もの を用ひた*.こ の白金 ゾル原液 の濃度 は1～5×10"g-atom/1で あ

つて,之 を原液 の儘貯藏 し使rnし た.

賢 驗方法 ・ 適當 なる濃度(0.32～o.畷molll)のmethylhydi・nperoside水 溶 液100鴕.を 三 角 フ

7)G.Rredigand¥fitarbeiter,L.,4ア ∫'ゑC/uni.,31,ｰ_59(1899)=37,1,3ｰ3(1901);66,acs(1909)7・70,

34(1909);81,38i(1912);Bra.,37,798(1904):nsw.;T.S.PriceandA.D.Denning,Z.p/rytik.

CM仞.,46,89{19D3);D.A.Ditlnnes,ノ.4'躍.Cheni.soy.,se,8.A`1914):∫.Groh,Z.phyrik,Clum.,

88,414(1914)ET.Iredale, ,ノlCkem.Soc.,n9,109(1921},董2且,1536(1922)=1LV.TartarandN.

K・Schalfer,ノLA〃 」・CMm・Soa・150,望604(1995);M・A・RenthandJ・Ii.Wallon,ノL1級 丿」.Chem.,

37,979(1933);usw.

8)水 渡 英 二,本 蠡,13,id(昭i3),IS,1,155(昭ie),田4(昭17).

9)A.RiecheandF.Ilit.,['ir.y62,:456(1929

・)本x験 に 使 用 した 自金 ゾ ル は 京 都 帝 國 大 嶷 理 學 部7k渡 笶 二 噂 士1こ よ り作 ら れ た も の で あ る .
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ラスコにと り,恒 温槽 中に入れ て所要 の温度に保 つ.約 ユ時 間 の後 白金 ゾル を原液の儘適 當

量(1cα ～10㏄ ゆ をピベ ツ トにて取n,過 酸化物溶液 に注入 し,此 の時 を反應開始時刻 とす る.

よ く振 盪 し乍 ら適當 な時 間 毎 に反 應液5ec.を ビ ペツ トにて吸上げ,之 を硫酸k性 沃度加里溶

液 中に注 ぎ入れて 一夜放 置 した後,標 準チオ硫酸 曹逹 榕液 にて遊 離せ る沃 度 を標 定 した.反

應開 始 と共 に氣泡 が盛 に發 生 す るた め,反 應液 を正確 に取 ることに困難 を感 じた が,反 應液 を

よ く振 盪 し,且 つ ビペツ トの洗 滌,吸 上げの時 間等i=注 意 す る事 に よn,之 等 の困難 を除 去す ・

る事 に努めた.

定 量方法.過 酸 化物 の定量 には種 々の方法 があ るが,そ の中最 も簡單 と思はれ る沃 度法 を一

用ひた.即 ち,硫 酸 酸性沃度 加里溶液 よ り遏酸化物 に よつて遊 離 された 沃度をチオ硫酸曹達 溶

液 にて滴定 し,存 在す る過 酸化物 を定 量するので あるが,そ の操作 として次 の如 く行つた.

約1%沃 度 加里 水溶液 を2N硫 酸酸 性 とする。此の溶液 を正確 に「ユOfkc.づLと り,三 角 フラ

スコに入れて置 く.反 應液 よ り取 出 した 試料 を直 に此の溶液 中VL注 入す る と,試 料中の未 分

解過酸化物 に よつて沃度 が遊 離 され るが,atの 反 應 は非常 に遲 ぐ,少 ぐ共10時 閼 を要 するか

ら,一 夜放置 の後之 をo.iチ オ 硫酸曹逹 で滴定 し允.雌 の際 硫酸酸性沃 度加里溶 液は,自 然

分 解 を起 して沃 度 を遊謹 す るか ら,同 様 に10α,qを と り,過 酸 化物 を加へない溶液 について

滴定 して,相 當 する補 正 を行つた.斯 か る方法 の精密度 は ±0.05cc.で あった.

Riecheu..Him")はmethylhydroperozidelよ 此 の沃 度法 に よつて完 全 に定量 され るもので な

く,過 酸化物 の一部 のみが檢 出 され,而 もその割 合は鶏合 に よつて變tる(60-v80/)も の で あ

る事 を報 告 した・ 又IDIedwedeffu・podjap。lskaja理 〕は硫酸酸 蟀沃度 加里溶液 中tzmethylhydro-

peroxideを 入 れ,20。Cに 於 て1時 間,2時 聞,4.5時 間 放 置 した後之 を滴 定 した結渠,同 樣 に

そ の一部 のみが檢 出 され る事 を認 めた,然 るにその檢 串 された 割合 は,そ の放 置時間 量二は殆 ど

無 關係tc一 定 で あるが,過 酸化物 の濃 度 によつて變 ずる もので ある事 を見た.本 實驗 に於て

行つた方法 に よつて濃 度蔑知 の過酸 化物溶液 につ いて行 つた結 果 は 第 一表 の如 ぐであ る.AP

TableI

Thepercenmgefoundfrom山ewlulionofknownconttntntionor

methyihydrnperoxidebymeansofiodometry.

Coowntralionn(C[lyOOHinmo1/1

o.oso2

0.1fiO9

0.3"09

96found

1033

101.6

103.2

ち分析結果は存在する過酸化物の量 よりも多少大なる値 を與へるが,そ の割 合は濃 度の如何

に拘 らす よぐ一致 してゐる。 過酸化物の定量に於て,そ の分析結果が實際の量よりも大とな

つて得 られ るLと は屡 々經驗され る事である.例 へば 油脂類の過酸化物iz於 て,そ の沃度法
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l=よつて得 られる値が,實 際K吸 牧 された酸 素の量より推定されるよりも大 となる揚合があ

る.之 等の事實と上の結果よ りすれば,此 の方法によつて大胆 正 しV・遏酸化物の量を知るこ

とが出來る様に思はれ る・ 更に本實驗,唹 て 必要nの は,試 料溶液中の過酸ee物 の渥度の繦

對値を知る事ではなく,そ の相對的な變化を知ればよV・のであるから,各 分析結果が常に相對

的に等 しい緒果 を與へれば充分である・ntの 事と,檢 出 される過酸1匕物の割合が濃度に無關

係であると云ふ事實と考へ合はす と,此 の分析方法によつて充分に反應 を追 跡 し得るものと

思はれる.'

其の他.各 條件に於けるmethylhydroperosirleの 自然分解は非常に少く,無 硯 し得る事を

確めた.過 酸化物 と沃度加里 との反應 を完 結させるため,試 料溶液 を加へて一夜 放置 した後

析rnせ る沃度を滴定 したが,此 の問に試料溶液中に含 まれた白金 ゾルfLよつて,過 酸化物の分

解が起るか否かを檢 したが,此 の間には分 解は全.く起 らない ことを知つた.又 白金ゾルは安

定であつて,反 應中及び反應後 に於て何等凝析 を認 めなかつY2.

s;に比較のため過酸化水素について同檬な實験を行つた.皀 卩ち略々同一濃度の邇酸化水素

溶液について,同 温度,同 一方法にて過酸化水素の分解蓮度を測定 した.但 し此の場合,過 酸

化水素の定量には,過 マンガン酸加里襖準溶液 を用ひ,又 使用 した白金 ゾルはmethylhydro-

1____._"
peroxideの 揚合の ものを40に 稀釋 して用ひた.

實 驗 結 果 及 び 其 の 考 察

Meth]一lhydroperoxldeも 過 酸 化 水素 と同様 に一吹 反應 にて分解 す るもの とすれ ば,

・ 一d妄 尹〕 一ko(P]
,

此處 に 〔P〕は過 酸 化物 の濃度 とす る・ 上式 を積 分 して

一ln〔P〕=kot十 〇

log〔P〕 冒 一〇.4343kot十 〇'

今 滴 定 に要 した槙 準 チオ磯酸 曹逹溶 液 の容後 をVcc.と す れ ば,Vec〔P〕 な る故

Iog匹/昌 一α4343ko`十 〇"

lklclogrとtと は直線關 係 とな り,此 の直線 の 傾斜 がO.4343L`o=kで あ る.

1・Methylhydreperoxideの 濃 度 と反簸.

400Cに 於 てmethyihydropevoxideの 邏 度がO.04,0.08,0」6,0。24,0.32mo1/1な る溶液100

ec.に,夫 々白金 ゾル原液5㏄.を 加へて行 つナニ結 果 につ いて,Vo-Vとtと の關 係 を示せ ば第

一圖の如 くな る.此 虔 にv。,vは 夫 々反應開 始 及びfな る時刻 に於 ける過酸 化物 の滴 定容 濱

で あつて,Voは 試 料溶液 及び白金 ゾルの容 積 よ り計ljtCよ つ て求 め たものであ る.之 等 の結
コ

果に對 してIOgVと 時間tと の關係は第二圖の如 くな る.第 二圖 よb見 る如 く,反 應は反應
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開始 よn10～20分 迄の間のlogVの 急激 に減少す る曲線部分と,之 に綾v・てナつと直線を示

す部分 とのaつ より成 ることがわか る・ 斯 く直線部分は反感の大部分の時關を占め,之 に比

s.o

Fi.O

VV

ζ

14.0

SA

O

omaososoioai2a

/(min)

Fig.1.ThevolumechangeoftitrationofCHaOOH

withtime.

.r:.P・No.1,Vo=43i了Exp,No.2,Vp=7・87

Exp.No.3,Vo=15.49Exp.No.4,Vo=24.74

較 し て 曲 線 部 分 の 時 閼 は 短 い か ら,便 宜 上 こ の 曲

線 部 分 を 反 應 の初 期 部,直 線 部 分 を 主 要 部 と 稱 す

る こ と に ず る.而 し て 主 要 部 はi1三 し く 一 吹 式iz從

つ て 進 行 す るが.初 期 部 は そ の 反 慮 が 次 第 に 抑 制

さ れ る こ と を 示 し て ゐ る.主 要 部 の 直 線 の 傾 斜 か

ら,此 の 一・次 反 應 の 速 度 恒 數:と し て 得 た 値 を 第 二

表 に 書曷げ る.、

水 渡 氏9)は 本 實 驗 に 使 周 しi二 も の と 同 樣 の 白 金

ゾ ル を 用 ひ,過 酸 化 水 素 の 分 解 速 度 を 熱 解 析 法 に

TableII

i.a

0
凵
】

0

ぎ

【

1

0£

o.c

o

S

冒

J

3

z

」

030fiOAO1..0

'`min)

Fig.2,The匡09"協curvesユ 趣V｢f101'$

initialrnncentmtionsofCRsOOI[.

Fxp.No.10.oamdノ 【

E罵p.No.20」 〕Rmo1/1

Exp.No.30.16mnl/I

E翼P響No矗40・24m.,11l

Esp.Mlo.50.33mol/1

Thevaluesofkofthemainstageof[hedecompositiona[difterontinitial

concenI耐ionsorcH300IL

Exp.No.
Feaction

lemp..(。C)

Amoun重of

P巳.s6h講ke口

(a)

lnitialconcen.

[ration・fCH3001{

(m・Vl)

D町 ユtionorini1i躔1

stage虞(煎n)
k

1 釦 5 o.oa 12 7.8UO→

2 ,, ,, 0.09 20 s.21・10,{

3 ,, ,, o.tn ウ`,
一 一 8.L'1.10一'

4 ,, ,7 o.a 21 7.9940一+

5 7τ ,, osa Ea 7.EO.10一+

. 1

..-
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よつて測 定 して第二 岡 と同樣 な精果 を得†=が,倚 本實驗 に於て も比 較のr_a.上 と 同一の白金

ゾル(濃 度1/20)を 吊 ひ,滴 定法 に よつ てその分解 速度 を測定 しi二.第 三 圖はそのIog7～6曲

線 であ る.即 ち同様 に10～205}迄 の初 期部 と,之

に績 く主要部 が認 め られ る.但 し過 酸化水素 の揚i.a

合 に は,初 期部 の抑 制 はmethylhydroperosideの
12

揚合の如 く著 しくな く,そ の主要部か らの偏倚は

僅少である.此 の事は此の他の各條件について も 臥1.0

同様に言ひ得 ることであ る.過 酸化水索の揚合にc-0 .9

も主要部の一次反慝速度恒數 を求むれば第三表の
一〇s

如 くな る.blethylhydroperoside並 び に過酸 化水

素 の何れ の揚合 に も,一 次 反應速度恒數 は各 々反0.4
0加406080100ユ20

應 物 質の初濃度 には無關係 で あ る.1〔min)

適 酸 化水素 の金屬 コ ロイ ドに よる分解が,一 般

K-x反 應,又 は之lz非 常 に近 い もので あ るzと

は,氈 に よ.ぐ認 め られ て居 り,又 一ヒの如 く本實驗

に於 て も,そ の初期 部 は例外 と して、 反應 の主 要

"TableIII

Fig.3.ThelogY一 一!turvesatvarious

initialconcentrationsofHOOH,

sxP.vo.r,onssmote

Exp.¥o.2',o.isamol1L
,E

xp.No・3',0.396moリ1

E<p.Na4',0.300mnln

Thevaluesn(kofthemain.stageofthedecompositionatdifferentinitial

mneentrationsofhydrogenperoxide.

Exp.No.
Reaction

lemy・(。C)

Concentrationof

Pt-snl

(P吐・S。lCC1100CC5・!n)

Initialroncen一

【耐lonofHOOII

(mold)

Durationof
initialstage
｢(mint

k

γ 40 0.23St 0.075 19 2.77・10曽 諸

M
蹄 り o.iso 貰0 2,67・10-a

一

3' lr 「, 0溶2δ 18 鼠62・10-3

4' ,, ,, o.aoo is 8.31.10-3

部 は よぐ一次反應;こ從ふ ことを確 めtこのであ る.tifethylhydropemxide分 子 が單 に過酸化水素

中の1個 のHをCH3基 に置襖 した もの に過 ぎず,而 も之 が種 々のASiz於 て 過酸化水 素 と類

似 しt二性 質 を有 す る處 よ ゆ考 へ ると,nle1hylhydτoperoxi`leの 金 觸 コ ・イ ドによ る分解 も,同

檬 に一吹 反慮 に從ふ で あ らうことが豫 想 され るが,實 際 に於 て實驗 の結果 は此の豫 想 と一致

し,而 もその速度恒 數は過酸 化物の初濃度 には無關 係で あ るzと が明か になつ仁.

2.反 慮 温 度 と蓮度 ・

同檬 に白金 ゾル原液JCC・ を 觸媒 と して,30ｰ,40。,45。,・50ｰLK於 て 夫 々0.08及 び0.16mol!f

溶 液rtつ い て行 つた結果 を第 四圏 に示 す,

此 の男 含 に も同槻 ζ,反 應 の經過 には初期部 と主 要部 が認 め らn,之 等 は何 れ も温度 の上 昇
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rcaつ てその傾鵜が大とな る・ 而 して主要部は各瀝度に於て一次式K從 ふ事がわか る.之 よ

り主要部の一次反應速度恒数を求むれば第四表の如 くな る。 之等の値にっいてlogkと 反應
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Fig.4.ThevariationofIogYtcurvewith

reactiontemperature.

Esp.N〔L6,0.osmol/1,soAc:E叩,No.7,0.08

mo】11,40ｰC:r.xp.N【L8,0.OSmal/亅,46ｰG

Eap.No.0,0.08mol/1,:iOｰC:E:p.Iio.10,0.lfi

mol/1,30ｰC;F.zp.No.11,0.lfmol/1,AUｰC;

Exp.No.13,0.16mol/1,50ｰC.

温度の逆数 「『 との關係をとれぽ,第 五圖の

如 く直線閾係にあ り,從 つてArrheniusの 關

係式が成立つ.之 より一次反應部分の見掛上
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TableIV

Thevelocityronstan[softhemainstageofthe.decompositionofmelhylhydmperoxide

aldi((erentlemperatum.

Exp.No.

Cnnc.of
CH300H
(molfl)

Volumen(

P【喝ohaken

(a7

Ruction
temp.(ｰCJ

1一
T

Dロr盆tionof

initizlstage

α(mirゆ

k logk

,

G 0.09 J 30 3.599.10一' 23 4.Ok10-a
　
4.GORS

驢

7 r, ,「 40 3。194・]Q-9 93 .Y29・10_.婁
}
4.5亅s・z

s 9, ,, 亜 3,141/0-a 19 1.3910一' §,1106

9 「, ,, 50 soss・10-s 23, 1,92・10曽3
一
3.2835

■

10 o.ic ,, so 3ti59・10-3 盤 3.7&10-4
暫
4.bi30

11 ,1 7世 40 3・194・ ユ0-a 20 4.21.10一+ 竃.9且43
・

12 伽, ,, 50 3.095.10-9 15 匸・7UOI3 蔑2338

の活性 化熱 を求 むれ ば14.5kcal!molを 得 る.過 酸 化水 素1ζ對 す る同様 な簀驗 は第 五表の如 き

結果 を與 へ,之 よ り週 酸化水素 の分解 に對す る活性熱 と して ユ2.Okcal/molを 得 る。
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TableV

Thevelocityconstantsofthemainstageof[hedecompositionofhydrogen

peroxideatdiffcrenltemperatures.

Vol.,VIII

Exp.No.
InitialConC.
ofHOOH
(molJl)

Conc.ofP卜50且

(、謂 蠹⇒

Rwclinn
temp.(ｰC)

】一
T

Dttratinnn(
initialstage
a(mint

k

「

夏09k

b' 0.0了5 0.2331 ao 3.黔10-3 is 1.42・10-3
冒
3.15L'9

樫 P, ,7 35 3246・10-3 is 1.93・10-a
一
&2891

T ,, ,噛 hO 3.19410-9 ]4 2.77.10一' $.442G

8' ,, P「 45 3.14440-3 !2 333・10-3
一
3.5719

9ノ O.150 「, 30 3299.10-9 19 124・10-Y
一
3.084/i

10' 層7 卩 :i5 3・245・10-9 10 1.81・10-3

.

奪.X570

11' ,, り 40 3.194・10-3 10 .a-io-s 瑟.4373

12' ,・ 吟, 45 3.1-1hdO一' 8 3.93.10-a
,

asooi

Bredigu.v.Bemecklo⊃ は 白金 コロイ ドに よ る過酸化水素 分解 の活性化熱 と して11.7kcalを

與 へ,又 水渡 氏 は30。Cに 於け る活性化熱 と しτ略 々此 の値 を得 てゐ る.從 つて此虞 に過酸化

水素 の値 と して得 ら4ti一]2・Okcalは,從 來 の結 果 とよ く一致 す るもので あ る.'一 方methyl・

hydroperoxideの 値 と して得 られ7二is.5kcalは,過 酸化水 素の値 と比 較 して,大 饐 此の程度

のdの であ ら うことが考 へ られ る.即 ちmet}iyihydroperosideはCH3基 の 導入 しi二ことに ょ

り,そ の分子構造 が過酸 化水素 よ りも複雑 とな り,從 つて その反應性 も亦變 化 を受 け る.此 の

揚合一般 にその反應性 が滅 少す るもの と思はれ るが,同 時 にその反應 の活性 化熱 も大 とな るこ

とは容易 に考へ得 ることで あ る・ 第二表 と第 三表.とを比 較.して明かな る如 ぐ1過 酸化水素 に於

て・ 白金 ・・の濃度が 売 な ・・拘 暁 ・あ遽度鰍 ・ ・eih}lhyd・・P・roxid・ よ りも大で

あ る.斯 くの如 きmelhylhydl'operorideの 安 定性 の壇大 には,kの 理 由が考へ られ るで あ ら

うが,此 虚 に得 られ た如 きmethylhydmpei'oxideの 活性 化熱の増 大 がtな る理 由ではなv・か と

思はれ る.

此 の反應 の速度決 定段 階 と して可能 な過程 と して,(1)反 應 物質の 自金 ゾル表 面へ の擴 散,

及 び(2)白 金 ゾル表 面 に於 け る過 酸化物 の反應が考へ られ る,假 りに(1)の 過 程 が反應逑度 を

丈 配す ろと して も,そ の蓮度は一次 とな るべ きで あ るが,そ の 見掛上の活性化熱 は反應物 質 に

無關係YL5k㏄1程 度 とな らね ばな らぬ.然 るに實 際 には此 の値 よ り遙か に大 となつτゐ る.

又 實際 にBredigU・Telerom',1'は 過 酸 化水fir,FLつ い てその11.7kcalな る活性 化熟,覺 拌 速 度

の反慝逹 度 に興へ る影 響 等 よ り考 へ て,擯 散過 程は無観 し褐 るとの結論 を得 ず=・之等 の事實

よ り考へ ると,今 の揚 合 に於 て も速度決定段 階は(0)で あ ると考へ られ る.

3.白 金 ゾルの濃度の影響.

'

10)G.BredigandR.?.f.v.Bcrneck,Z.pkvrih.Chem.,3L=59(1899).

11)G.RrediguodJ.TdNOw,Z.8〃 勧 π ん 〃犀。,iz ,581(1908).
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白金 ゾルの量の變 化 によ る分解 速度の變化 をしらべ †こ・40ｰCK於 て,o・08mol/1溶 液 の100

cc.IL,夫k白 金 ゾル原液 の1,2.5,5,10㏄.を 加へ て分解 させ忙揚 合 の結 果 は,第 六鬪 の如

くな る.何 れの錫 合 にも,同 樣 に1(唇 「～`曲 線の形 には變 化 な く,初 期部 と主要部 とが現 れ

るが,此 の掲 合に見 られ るゾルの濃度 の影響 は

次の如 きもので あ る.卻 ち,ゾ ルの量の垉 加に0・9

よつて變化を受けるのは初期部であつて〆 ・レ 。.・f3

ゐ量が木なる程 初 期部に於け る抑制が著 しく,

從つて16g陶 轍 の馳 が鰍 ⑫ る1・反Sos"
u

し,一 方主要部 の直線 部分 の傾斜 の變化 は,ゾ 冖0,9

ルの量の變化に拘 らす極 く僅少である.即 ち第

六表に於てゾルの量の増加に俘ふ速度恒數 んの

檜加は極めて僅少であ るLと が見られる.

一般 にゾルの濃度の變化による反感速度恒數

の變化は次式で與へられ る・

去一(暑γ

e,k'は ゾルの 濃度が夫 々C,0'な る時 の反應

遽 度恒數で あn,)1は 常數 で あ る.之 よ り

0β

0.7

0,6

204060'80.1001ee'

'(min)

Fig」6.ThelogPr・ 一tcurVESat▼arioロs

Pt.50且coneentra匚ions.し
E鼠P・No・13,Pt.sol冨1.Occ.;

Esp.No.14,2.5㏄g;Exp,No.15,5.0㏄r:

Exp.No.16、10響Oec.

TabieVI

T}6瞻eFlectof重hevariation10theP巳 ・solcon㏄ 目聖nliononthcヤ 己㎞i【r

Coロsヒantof紅hemai冂sI皿ge,

.

1i.p.

No.

Re且CliOn

temp.

〔。C)

Initialcone.

。fCH300【.1

(m・111)

Volumeof
Pt-snltaken

(cc)

Conc,ofP【 ・501

PbsolccC(
100awln

Ingご
DUra堤ionof

initialstage

6(m㎞)

看 logk

)
13

za

lu

16

40

噸,

,,

,置

o.os

,,

,,

「,

1.0

4.5

5.0

10.0

ossa

ヨ44

4.7fi

x.09

一
L9957

0sss:

0.6ii8

0.4sss

13

ユ5

20

is

0.8430一+

7・esia一 噌

8.29・ 虱0雪 噌

9.32・10司

dus
曽
4£947
-

X4.9134

.969E

kk

でr冨 万r冨 γ

と置 けば

1Q9ゐ 冨,己lo9σ 十[09γ

從 って種 々の ゾルの濃度 に於 け るloekとdogCと は 直線關 係 となn.そ の傾斜 は π を與 へ

る筈 であ る・ 此 の反應の主要部 につい て之 を見 るに・第 七鬨の如 く直線關係 を得 る.而 して

その傾斜 よ りa=0.134な る非常 に小 な る値 を得 る.此 の事 は氈 に指摘L1:如 く,kの 値 がソ

ルの%Lよ つT殆 ど影響 を受 けない事 か ら も期待 され る事で あ る.

'
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過 酸化水素 につい て ゾルの濃度 の影響 を檢 す るに,そ の結果 は 第 七表 の如 くで あ る.此 の

場合 ゾルの量の 變化 に よつて影 響 を受 けるの は主要部 のみで あつて初 期部には殆 ど影響 がな

い.MethylhアdrOpero冥ideの 揚 合 と同様 に,濃 度指 数,己 を求 めr=る に,n=1.313を 得fi・

4.反 應初期部と主妻鄂.
'
以上種 々の條件に於て行つた結 菓 には,す べて初期

部 と主要部 とが現れ,主 要部は一次 反應で進むが,初

期部は抑制せ られる如 き型を示す.か 」る抑制型の原

因が何であるかは確言す ることは出 來ないが,之 は恐

奪.DO

x.95

らく反慝によつて生成しi=物 質 によるものであ.らう事 噴 ・90

封が想像 される
.即 ち反慮の開始 と共に生成 しt=物質が

その燈ゾル表面に吸着殘留 し,こ のためゾルの活性度4 .55

が次第に減少するが,或 る歌 態に達 すれば終 にその活

性は一定 とな り,從 つてそれ以上 は一次反應 として進

行す る様になる・此の事は上の ゾルの濃度の影響か ら

も考へ られる.@Pち 上の如 くゾルの量によつて影響 を

受けるのは初期部のみであつて,主 要部の淳度恒数 に

TableVII

丶

O

4.80

丁.70030sO.91.2

竃09C

}'ig-ZTbcrelationbetween

bgkandlo9(蒐 ・ し

Theo匝ctof置hevar1ationinth己Pt・501conccロ 【ra巳bno隠 翫e、 摩1㏄iビア

CnnsIa蹴o臼hemaiostage.

Exp.

No.

Reaction

に皿P.(。C)

Iniヒia量conc.

ofIIOOH

(mol(1)

Conc.ofPt-sol
(Pt-solccIC
¥100ccsolo./

logC

TJuralionof ・
initialstage

α 〔皿in)

k logk

13'

is'

17

16ノ

釦

,,

,,

,,

o.07s

,,

,,

,,

0.09uJ4

Uｫ38]

03572

04762

一
.9:88

L37n8

1Su"9

11.6物8

is

14

12

10

8.02dO-a

z.rr・10-3

47S・ 亘0-s

&1440昌3

一
4.9356
-

3.4496
,

S.tii93

百.9105

は殆 ど影響 がなかつ1二・ 反應物 質に よ る抑制 は ゾルの量 が大 な る程大 で あ る筈で あ る.此 の

事は ゾルの量の大 な る程初 期部 の抑 制の著 しい と云ふ事 實 と一致 す る・又主要部の始 ま る時

K於 ける觸媒 の状態,從 つて活性 度が一定 と考へ れば,ゾ ルの濃 度指數 πが非常i.ζ小 とな る事

が了解 され るで あ ら う.過 酸化 水素 に對 して得 られi=濃 度指数 はn.=1.313で あ つて,此 の値

はB:edig等 の 研究結果1.3～1.6な る値 とよ く一致 しt=も のであ る.過 酸化 水素の揚 合K現

れ る抑制 が第三 鬪の如 くあ ま り著 し くな く,又 その反 應 生 成 物 質が酸素のみで あ る4t反 し,

methylhydropei'oxideの 揚 合 には,そ の生成物 質 は後 述の如 く非常 に複羅 であ る事 よ り考へ る

と,過 酸化水 素の掲合 には,そ の抑 制が部分的で あ るが,methylhydroperoxirteで は 反應 生成

物質 に よる抑制 が遙 かに張 く起 り,從 つ て濃 度指數nK大 な る差 を生 ナるので はなか ら うか
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と思はれ る.然 し若 し上の如 き考 へが正 しい とすれば,圭 要部 の始 ま る迄 に分解 し†:methyl-

hydrepeI'oxideの 量 が ゾルの 量 に比例 しなければな らぬ筈 であb,又 ゾ ルの量が一一定で あれば,

主 要部開始迄 の分解量 はmethy】hydroperOxideの 初 濃 度 には無 關係 とな るべ きであ るが,實 験.

結 果 についてはか 」る簡單 な關 係 は得 られないか ら,上 の如 き抑 制 機 構 が必す しも正 しい と.

は 考へ られない.'
ネ

種 々の 白金 ゾル に よる過酸 化水素の分解 に於 け る初期部 の研究 よ り,水 渡氏 は之 は白金 ゾ

ル表面 の構造 に關係す るものであつ て,反 應機構に關係 す るもので なVbと の結論 を得 てゐ る.

今 の揚 合に も同樣 に,反 應 生成 物質の 白金 ゾル表面 への吸着 に よ り,そ の表面構造 の變化 を生

じ,そ の活性 度 を變 す るもの と考へ る.

5.反 慝 の機構 につい て.

Riecheu.Hitzs,は 白金黒 を観媒 としてme二bylhydppero虹deを 分 解 せ しめ,そ の生成物 質

を分析 凵 こ結果,氣 盟 として多量 の炭 酸 ガ スが得 られ、而 も水 素生 成は見なか つす二.又 溶液 中 、

の生成物質 は大部 分が メチ ルア ルコールであつて,此 の外 に極 く少 量 の ワォルムアルデ ヒ ド

及び蟻酸の生成 を見 ず二.即 ち 主生 成物質 が炭酸 ガス とメチ ルア ルコ ールであ る事 よ り,彼 等

はmethy】hydroperoxideカ{白 金 觸 媒}rよ り,蟻 酸 を經 て直 に炭酸 ガ ス と水索 と1.こ分 解 し,水 素・

は更 に過 酸化物 に作用 して,メ チルア ルコールを生 す るもの として,'下 の如 き機構 を提 出 して

ゐ る.

CH300H→HC1OOH十2H→CO2十4H'』(1)

I
CH300H十2H→CH30H十HsO .(2)

一 方 少量の フオ ルムア ルデ ヒ ドの生す る副反應 として

CH300H→HCHO十H!O

匪CH300H十HCHO→CH300CH,OH む
2CH,OOCHeOH→CHaOI.1十H(;HO十2HCOOH十2H

ノ

なる連鎖反感 を考へてゐる・今假 りに此の機構が正Lい ものであるとしても,之 等 の反悪が同

時に起 り・又N'i:高 級な る副反應 も考へ られるか ら,實 際の反應は非常に複雜な もの とな る.

上の機購が正 しい ものであるかは疑問であ るが,今1な る圭反應のみにっいて考へ て見るに,

(1)teよ つて生タ る水素 は原子歌又は活性水素であるため,直 に反應 し,此 のt;め 生成物質中

には水素が見 られない ものと考へる・ 從つて(2)な る反應は 非常に逑かtcreる ものと考へ ら

れ,1な る反感の遽度は(1)に よつて決定される.(1)な る反應の第二段は白金 ゾルによる蟻

酸の脱水素反慰であつて,銑 によく知 られてゐる.le}(1)tc於 て何れの反應が全反應速度を支

配するかは不明である.然 し何れの反應が速度を決定す るにしても,此 の反應は一次反應 に

12)E,blUlleqZ.E/rkborhrm,28,307(1955):E.M911er.andJ.Keil,ibid. ,29,39u(1953):E.¥illller
idid.,39,493(1924):E.3t3.krandF'.1[i111er,ibid.,3L41(1935).
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τ進行す ることが豫想さnる.

反應の一次性は一應上の1な る主反應によつて設明 されるが,初 期.部に現れる抑制 に關 し

ては不明である.上 に考へr_如 き,白 金ゾルの觸媒作用を抑制する反應物質が何であるかは,

之等の結果か ら1ま判傷することはm來 ないが,主 反應生成物質の外に,副 反應生成物の大 なる

影響 も考へ得 られ る.此 の事については反應生成物質を騨 細に時間的に定量 し,種kの 反應

生成物質の添加の反應逋度に與へ る影響 等にっいて更に研究ナ る事によつて,反 繧機構 と共

に明かにされ るであ らうことが期待される・
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現れ,主 要部は一次反應 に從ふ事を認めた・
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STUDIESONORGANICPEROXIDE.(1) 「 鹽
TheDecompositionofMethylhydroperoxideCatalysedby

P且annumSo】.

.

'

BySfGEOHASEGAWA.

(Abstract)

驚

blethylhydroperozideisthesimplestalkylperozidehavingamethylradicalinplaceofone

hydrogenatominhydrogenperoxideandisconsideredtobeformedasanintermediatepro-

ductinthenurseofoxidationorcombustionofhydrocarbons.Inthisstudyitisintended

tomea5町ethevelocityofdecomposirionofmethylhydroperQxidecatalysedbyplaピnumsoI

andtocomparetheresultwiththatalreadyobtainedwithhydrogenperoxide.

ExperimentalMethod.

Methylhydroperoxide(B.P.3840ｰ/66mm.,d;'=0.996G)waspreparedbythemethodof

RiecheandHitz(Ber.,62,2548(1929)).Theplatinumsolwaspreparedbydispersingpla-

tinumintheatomosphereofoxygenbyhighfrequencyalternatingcurrent(Svedberg'smethod)

皿dthenわyp蜘ghydrogenthro・ghit{1袖 ・lounwl,16,1{1942)}.The。oncen[rati・n・ 「

thepla廿numsolthusobtainedwas1～5x10一';.一atom!L100c.c.ofamethglhy(lroperoxide

so[uしiono「apropermncenlrd[iOnkeptatagivenしempera[ure¥61Sdecomposedwi【hthead・

ditionof .severaloubiccen直metreso「platinumgoLAtappropriateintervalsportionof15c.c.

weretakenfromthissolutionandpouredintoapotassiumiodidesolutionacidifiedrichsul一.

phuricacid.Alterstandingovernight,theliberatediodinewastitratedwithstandardsodium

thiosulphateino【der[Oe5dma【etheundecomprzcedmethylhydrepemxide.Thea皿ounto「

methylhydroperosidefoundbytheiodometrictitrationisslightlylargerthantheactualquantity

asseeninTableI,butthisdeviationisquiteindependentoftheconcentration.Therefore,

asfarastheconcentrationcangeofthepresentinvestigationisconcerned,theiodometrictitra一
,

tionisasatisfactorymeanstofollowthereaction.

ConsiderationsoftheExperimentalResults.

Reactionsat40ｰC.FromtheexperimentsonO.04,0.08,0.16,0.24andO.32mol/I

methアlhydr。peroxides。1ud螂wi山5c・c・ofplatinumsol,山ere!ati。nsbetween【heamo・n[

ofsodiumthiosulphateVandthetimeEareobtainedasshowninFig.1andthosebetween

logγand`as【nFig.2,Asseeninしhefigures,ヒhereユcLiQncurveconsistso「 しwoparts-

thefirstcurvedpartwherelogVdecreasesrapidlyfor1020minutesakerthestartofthe

reaction〔thei煎ial541ge)andヒhesecondstraightpart(themainslage},Thes【raightpartof

thiscurveshowsthatthereactionisofthefistorderandfromitsinclinationthevelocity

亀
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constantkisobtained(TableiI).Itisfoundthatthevelocityconstantisindependentofthe

initialconcentrationofmethylhydroperoxide.Theinitialstageo!thereactionisconsideredto

bethestage.vherethefirstorderreactionisgraduallyretarded.Suchisalsothecasewith

hydrogenperoxidecatalysedbymoredilutedplatinumsolunder'thesimilarconditions(Fig.

3andTableIII).Inthiscase,however,theretardationintheinitialstageisnotsoremar-

kable.

Effectsof山eReactionTempe嘩 ロre.The【esロItsofexpehmen田w油0.08andO.16ヒnol11

solutionsaし300140。,45。and50。C、aregiveninFig.4andTabieIV.Tberelationne-

hveenlogkand1/TforthemainrageisshowninFig.5,givingtheapparentheatof

activation14.5kcal/mol(orthefirstorderpartofthereaction.Inctseofhydrogenperoxide

theapparentheatofactivationisfoundtobe12.Okcal/mol(TableV).Thecomparisonof

thesevalueswithchosealreadyreportedleadsustotheconclusionthatthevalueohtainedin

caseofmethylhydroperoxideisfairlycorrectandthatthefactortodeterminethe.reaction

velocityisthedecompositionofmethylhydroperosideonthesurfaceofplatinumsol.

EffectsoftheConcentrationofPlatinumSol.Theresults(orvariedconcentrationsof

platinumsolareshowninFig.6.Themoreconcentratedthesolis,themoreremarkable

theretardationis.Nevertheless,theinclinationofthestraightpartofthemainstageisscarcely

affectedbythe-changesinso]concentrations(TableVI).ixtthevelocityconsentsberepre-

rentedbykandk'whentheconcentrationsofthesolareCandC'respectively,thenthe

followingfotmulaisestablished

k
k'一(CC')"』

wherenisaconstant.ThelinearshiprelationbetweenlogkandIogG'{Fig.7)givesthe

concentrationexponentnO134.Withhydrogenperoxide,theeffectoftheconcentrationof

thesolisshowninTableVII,fromwhichrxequalsto1.313.Theretardationobservedat

theinitialstageofthereactioncanbeascribedtothefallofthecatalystactivitycausedby

thereactionproductsandthemainstageofthereactionstartswhentheactivitybecomescon-

slant.Thattheconcentrationezpoaentttofmethylhydroperosideissmallercomparedwith

thatofhydrogenperoxidemaybeascbedtothefactthatintheformercasetheretardation

isstrongaraccountofvariousproductsformedwhileinthelattertheretardationisweak

asthereactionptodactisoxygenalone.

Itistruethatthemechanisms(IJand(2)proposedbyRiecheandHitzcanexplainthe

firstorderofthereaction,butconcerningtheretardarionattheinitialstageofthereaction

ヒherearerequi【edfur山erin》eヨ 亡igaしIon5.

TheDepartmerdofdppliedChemistry

灘 曜CollegeげTe--s励9シ. !
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