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ブ テ ン の 獣:態 圖 に 就 て

、

鑑 山 亮,木 下 秀 男

一.1鱶 ・is .

炭化水素及びその滉合物の温度9容積 の闘係 に就ては多數 挈)報告があるが,此 等はパラフィ

ン系に就て多く行はれ,不 飽和系表化水素に關するものは少ない・ オレフイ.ン系に就て見る 齟

にエチレ:ンに対して庭枳當完全な結果1}が與へ られてを.る;が,プμピレンに對しz13Vanghan

&G捻 ・e・2>の測定があ.るのみである・更1嫡 級な.オレフイ{L至 つて劇 毛齦 勵 術 はれ功

ない牀揖である ー .

木實駿はブテンに初ま り,更 に高級なオ レフインに潮定を及ぼす第一報である.

--測.定 裝.置

測定の原則として二つ考へ られる。 一つは壓力上昇の際の一定最の氣體の占める容積の變

化 を測定する方法である・他の一 つは一定容礦を.占める氣體の量を測定する方法である,

前者峠Bnrtrett't,Holhom'{Miche】SO1及 びBeanie"'に よって採 られ,後 者はKeyg$η 等 に

よつて測定が行はれた.本 測定iζ探 用した方法は前者に屬するものでA3ichelsに よ.つて行は

れたと同様疲手段によつた・Fig.1のBが それで,此 は鋼製耐歴管Aに 納まる.Bは 上都の

弔細管cと 下部の瓦嫻dの 脇 んだ部分 よりなる・毛継管部Cに 瞳 箇處に動 例へば白

金線 重～5を 封入す る..毛細管上端は閉ぢられ,・¢ のli斯 は水銀eで 封 じ込まれる・各封入白.

金線り一端は夫 々導線fでL.rの 先端はAの 耐嚶電氣絶縁栓g*を 通じてホイツ トス

トン橋に入 る.壓 力4～上昇によりd下 部の氷摯は上昇して爵入白金線に觸れる.此 の接觸時

を電黛勘 ゆ變化で知り・毛細管内錫`斯の鶴 變化を測定するのである・

1)Amagat;Ann.CAirn.Plryt.(6)一29,88(1893).

Efaass&Geddes;Tsnnr.Rq.SonyA258,3D3 .(19.47).

ihic7nl{Dsh,Dacey,.&Maass,伽.ノ=Rettarrh,置7B,241(fists).

Mc.1nt・uh;&:晦 螂,Jhid,16B,9A9(16361.6,

Math…a,Crommelin,&、V9既5置.Compl."2μ ノ.,.茗35,1240(19野).

Michele,Pea3,31G(IAR6).

1)anneel,M価nster&1.1腿9・Stoltzenb。 嚼Z.'.nngnu.Cbnn.,42,ust(1929)。

2)Vuoghen&Graves,.ノXQLEng.cne〃8.,a2,1邸3(1940).

3)Bartrett,J.Am.Clam.Sor.,49,一687(1937);5D,7976(1936).

4)Ilolborn,Ann.Pkyr.,47,1089(191b).

5)rlicheLx㌧ イ㎜ 」弓ち偲.,87,850(1928).

6) .Benl電 ≠,ノ=イ ㎜Chon.Sa.,46,342(192畢)9

7)Keyes,ノ 翫瓦,41,5B9(1919);Smith&Taylor;IdrC.,4b,2107(1923).

拿gの 酎 屡 の 纈 賎パ ツ キ ン グ に は 雲 母 層 の 癈 を 加 ひ た 。
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.販水素 ボンペを使用した.座 力計は130unlon型 .

の ものを用ひた.1比 はSchaffer.&BudenbergG.

m・b・H・IMagdψer9・Bロok艮nφ 特殊魏の模倣*

で内地品である。 此の壓力計め最高縻は100

㎏ノ㎝ 雪,盤面直徑10吋 のもので,盤 面4)∠300ｰ
.に亙つて 目盛 を施 した も

のである・曖力口盛 に匿

律べば一 目盛1kg/cm'で,角 度自盛に捷へば

]ノ3kg/cm=の ものであるド

指針の先端は鏡い レザ宀匁となつて効,盤

面に筱め られた鐃 にその影像が明瞭に認められ

る・此に鮪刻度以下あ讃み・1こ對し一ciE確さを保

.誰.した.ものである.

白金織に鳫切 られたる毛細管Cの 客部の穽積
.rx永銀を入れ

,そ の重量によつて躁め睿積を求

ρた.寄 部の値は下の如 くである.下 部dの 容
.積 は 約7c.c・ で あetc・

、

ユ47.2即1ロs

119.S少

89.3少

80.8

38.5

●

.皿 誄 料

yテ ンは正 ブタ ノ.一,cのrot水 に.よ.つて碍た も

0で あ る・正 ブタ ノ」ルは醗酵 法に よつでfi'Jら

れた ものを注意して脱水,蒸 溜 し,沸 黠117～1180Cφ ものを使用した.ブ テン獲得のアル

・二・囎 水繊 腕 勘(殉 磯 繪 まぬ)職 アル・晶'躯 をX50ｰc.迄 でm】 に亙つて燒

成 しll所謂活性アル ミナを用ひた.驍 水は濫度400～430℃ で行つた.此 の際發生 した ブテ

蹴 粒糊 化カル艸 ・樋 して髞 し 此を敵 して鱗 した越 融 舟 セル・ア嬢 溜

器にま り純粹程産を確 めて優用Mt114し,又 は液釈のま ～硝子管に封入して保tiし,.隨 時必要に

.供 する方法を探つた.'

純粹准1一 ブテンgasる ためには脱水 して得 られた ブテ.iK相 當する粗諌料.も可及的純度の

高いもめ.を冊るーことが必要である.脱 水 して得 られた ブテvrc關 しては四.つの異性體の存衣

tる こと及びそれ等の發生條件8,・的に就て種々逋べ られてゐる.本 測定に使用したブテンのボ

トビ/L=ア ク分淘曲線 をFig.2.に1昼 げる.JEE{Lよg使 用ブタ ンは殆.ど純粹な1ヴ テンであ
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・製 作 者 は 森.計 器 製 作 所 で あ る・

Pines,ノ 」tlm..Cheru。5姥.,.55,.3892.(19&3).

Voc皿9&Lロc画 馬lhid,,sz,1964`1930),
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.3L.と カi幅
.帥 ち氣度・.756m/mHgで.一QGｰCめ 灘 の もので あった・・..麟 溜 曲線 か.

ら.は試料k:イ ソブテ ンの存在 は確認ftS来 ぬ が,.DenigeyReagenPｰに よればpositive.な 精 果=

が得 られた.從 つ て試 料には イ ソブテ ンの微量 の存在の可能性 健有 し「ゐ る6
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IV.實 驗 操.作

res.1昧 期 瓦斯 を栖 水銀で封ず.るld款 の操作Kxる ..Fi瞬 皿七瞬 肋 欄
hの ズリ合 せロを眞空系に逕結 し,B内 を充分眞室に引.く・ 次に試料瓦斯源に切.り趨へ,B

丙に賦料の逋量 を充すr.更K水 銀 ビユ レツトと切・り換へ・水銀 を.d.内 に押 し入れて封入を完.

,了 する..此専の操作が終つてか ら,Bを スリ合せから外.してAの 耐壓管に海意して入れ加壓

湖定k移 る.毛 細管よ.』り.出た2本 の抵trm螺 線殊 端は耐壓電氣絶縁栓9の 先蜘 砕 由

附される・耐騨Aの.α ・∬ 部に厭 々B:の 幗 緲 納 軽 の砺 る1.j跏 壓源であ

る水素竃ン硬との蓮絡 口である・釦熱は宰氣浴によづ で行び・耐壓管Aぽ 全蔀浴橿に入れそ

了ふ.測 定する澄度ぽ空氣浴¢)混度であるか ら此 と夲衡 を保つA内 部の温度を豫め求めでお.陰

かねばな.らぬ.豫 め壓綿 してム ら,内 外が温度iF衡 に逹するには牽分 反時闘一定浬度に保っ

ことが腰 である・鰹 緩φ浬度輜1と は特に雌 して蕭 めて徐々跏 壓 し・または減壓 し

て抵抗變化のある處で長時間放置 レ 爽 に壓力を嘩かlnltkしまπ は加へて見 る.

V實.驗.結 果

{次に學げる四つの潰度の揚合に於で測走を行ひ,得 た結果 を表示する。 此等の結巣を整裡

する忙醤 ・}),.プテ7瓦 斯は一氣毆に於て;.夫k・の温蔑では理想氣艘の法則に從ふ ものと.した.・.

測定.(i〕ee4ec,一 氣歴.lt於て1・15㏄ の試料菟斯を探 り悔 る揚合・'の コ
a)gi。C'.、

、 . .匹

10)Egteff,PA"・imtCe{astantsoffir7dwa,6eizsに よ.れ ば 昏 異 性 般 の 沸 點 は.lrB・ 重e・e,L6L4rvq700rp/m
ロ コ　　　　　 づ

ng・di・,
.3.73。c,760mlrkl{9;T・a・s,O.coL':"o,40P'e,744inttnHg.頃 ・&Tm叫+1.ρ 。C,74L4.

甲1m11g=.159,一6:6gc,.760.m'm.Hg・ .ノ'

1】)恥nige」.■ ・.Am一 伽oSigt,S6t.1812ζ1覿}._..,._
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PA㎞ 零 V韓 Vi'皿 。1魯騨 PV師 締 Pliasc 「

i.o Y.:{.42 1.33 Gss.

8.7 o.ias
.

s.ors 1."Si ナ

10.2 o.us :.6L". LI&4 s

12.2 0.〔旧63 1.869 1.Ob3 ρ

13.9 o.osss i..ys o.7as Gas&Liquid

]S.4 .α037罕 o.uoa 0.498 タ

一
.
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ゴ
奪 猛 力計 のkglcm「 よP換 算 した 値.

鉢 《PC ,.一 氣 歴 の容 積 を1と せ る ときの容 積.

嚼韓Vをlitre'mo1 .に 換 算 した値 ・ 「

榊 槌oo{ろ
.一氣 壓 の 値 を1と した と きの値.

噂

何れの婁合も以下此に準ずる.
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Pムlm V Vlrmm PV Phase

●

.

i.0

9.b

iis

ias

1.4姓

0.192,

0.118.

o.osss
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No.6ブ テ ンの 難 態 呻に就 て

●

測 定1盆i〕27.4。cに 於て3:75ccの 試 料 瓦斯 を探 りた る揚 昏

a)136ｰC

。。,r。嚇,。 「
:

19N。.1.(19、 飄
・ジ

や

2
47享

.1.

ら.

P五血 叩 VI侮o且 rv Phzse

i,o i.asa ].494 Gu

2生7 0.431 0.934 i.oss s

:7.G o.as1 0.700 osss s

sos 0.262 O.fie7 Oso7 嘩&Liquid

30.8 α178 0.386 0.598 少

30.8 0.1]3 o.as bsas ♪

'
:篤_ .

哩 .、

b)156。C

. 「

` o

Pム はロ V
"V
【/mm rv Pba肥

i.o Lb71 7.671 Gu

27.轟 0.931 0.934 1」85
.ρ

■

卜

■ 31.1 0.361L 0.50 1.oss
.,

s

36.0 0.289 0.ear osaa 少

91.b o.iAe 一〇.385 0.739 n

44.4 0.113 0.346 O.6M
.

ρ
o,

以上 の結果 を圖示 すれ ばF橡4,Fig.・5の 如 ぐなる.
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VI測 定 誤 差 に就 て

くi)壓 力測定 に就て

測定 に使 用せ る壓 力計は榛準壓 力計 と白ihピ ス トシ糜 力計試 驗器 に よつて檢 定 を行 つた・此

等 は何尊 も製作 者は&bfiffer&Budenbe㎎G・m・ .b・H・Mag{量eberg-Buckanで あ る.そ れ らLF.
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の補jE原 器と使用計器の指示せる値の關係4#一致する直線を奥へ る。 標準墜力計は測定に使

用.レた壓力諱製 作に際 し原器 とし元 も4～で,そ れに就ては先に述べた樣である.標 準齪力計

は ン10㎏1c甲2士 で確實に護み得るもので,此 の壓力計 も亦Bourdon型 壓力計であるか ら壓

力試驗器 とtee較せねばならぬボ.此 のためKは 上記壓力試驗器の外にピス ト.ジ挫 を…異にする他

の壓力試融器も檢定に用ひ挺.そ の結果擦準黶力計は讃み得 る篳國内.K於 て正確なる.ことが

確 められたド ・.'.・
.
(ii}温 度測定に就て 一

Fig.1 .に於ける耐壓管,gPc{3Blz測 定の熱電對を挿入する方法を避け,此等 を設置 した

空氣浴の温度を電氣的に測定する方法をとつた.此Q方 法はne接 的に澀度を測定することK

,な る髄 反躑 哘 はれるJN合 と異なり室氣浴との温鮃 衡に注意すれば差岡ない 直接的に

窮屈なA内 の内部澄度を一箇處位測定するより安全である.室 氣浴槽の温度と耐壓管乃至B.

の温度甼衡1=就 では豫めその時間を決めておき,内 外温度の關係か与求めることに した.禪

簾簪内指示濃度の誤差範圍は1±10Cで あつた・

(iii}容 積に就'ζ,

白金線封入箇庭 に於ける誤差 範園は水銀軍景測津に於ける誤差と同様で,化學天秤の誤差と

同一である..封入箇處 に於ける水銀と白金線の接觸は常屡,室 温に於で檢定したもので,加 黶
　　 し

乃至加軸 唹 て齪 し郊 のでない・ 皀防 鵝 の際の水銀蘭 の臆 堵 難 及び測定範

園に於ける温 度に.よ.る差異は簡題としなかつた.白 金線封入箇處は測定温度},壓1:於 ては測

定礁 返すととにまつて安全であるζとを孤働 得た

●VH總
・ 括

(i】1一プテンの瓶態圃測定を歴ゴJが上昇する揚合め容積變化 を求めて行つた.

㈹ 温度は91,113,135竃156。Cで,壓 力範團は10～45氣 颶であ.った.

価}誤 差は澄度.士10C,壓 力O.1氣 壓,容 積では1!5000で あった.、

本研究に對 し御指導を賜 りたる堀揚教授に厚 く感謝の意を表す。

研究費の一郡 は文部省科脚 院 費によ り,機械器具の一部は日本學術振興會の御援跏 こよる

ものを使用 した;茲 に深甚の謝意 を表す.

ド

京祁帝組大學理學部化學教室

抽 理 化 學 研 究 室・ (昭 和19.撃U月15日 受 理)
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THESTATEDIAGRAMOF1-BLJTENE.
●

ByRYOKIYAMAandl-LaaoKrnosllrrn.
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(Abstract
・Manアsヒudieshave.beenmadeab・utthe把1飢i6n.betweenthetemperas町e,press・reand

volumeofbya .㎜r㌃ 〕on6a皿dchiミu.mixtロ τeS,b虹ttherea■ ¢.on1ア.a.(ewma40.onuI】satu匸ated .

hydrocarbons:Fqrethylene.andPA)p1y!【:ne,oo1凶ide戯1〕b'Sl[islaCにoワresvihhavebeen.obt血ed,

but.f<》rhigher(aleIinsno.measurementhuyettxenperR)rmed.Theau山o埒,there「bre,c臥 頭ed

-outaseriesofexperimentdfirstonbuteneandthenonhigherolefins

Theprincipleofthemeasurementistomeasurethevolumechangeofaknownamount

o『the訟 皿plewiththe.increasingPress凹 『e・ 』...'

Ak・0・ ¶ ・m・ ・nt・ 『thesampl・ 欄:9・ ・1・d・withm・rcnryin.・.glass.vessel,軸 ・.¢・pl且lary

t・臨Wi繭 ・i・c・ 酪r・rp・ 啣 鴫m傘 …rycomp・ewesthe.聊1・.血 沁th岫 幽 ワ.tube

andthe.函 ほ。n。fthehead,。fm・ 四u・yco且 ・mnshowsthe.v・1u甲eQf.thesimplein.・ 恥e.tube・.

Theglass.vesselisplacedin-apreaure-pcooFsteelmaudeandthemeasvrementcanbeper-

formedelectrirrlly.

1-butanewaspreparedfromnormalbu[ylalcohol,whichwasdehydratedandthendistilled.

Thβ.meas田 ・eme早cwas .madeat91」1560C、 囗nder.10-45atmospher〔 漁Tbeexperimentalerrりrs

}・e・ew…th洫 キ1。C・q4・tmosph・ 脚 司115・000volum・ ・ 恥 「e】ationbetweenp・ 鐸 ・reand

volumeandthat'betsveeuthepraluctofpressureandvolome'topressurefor4differenttem-
ro.

pcraturesarc.givenintwodiagrams.
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