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超高壓下に於ける有機溶液反應

渡 邊 碵 三

〔1〕 緒 言

化學屎應に對す る麼力ρ影響に㌶て は十九世紀の初頃か ら研究 され て居 り,そ の後(:ohen,

Moとveld】,等の所謂Piezo化 學の研究を始め13ddgmann,Conant等 の超高壓を用びた研究

が行はれてゐる.が,最近に至てFawcetl,Gibson,Perrinの 三人が矢張同樣化學反應に及ぼす歴

力の影響に勅て研究 してゐる.之 を茲に御紹介して見よう,

〔--〕 壓 力 の 影 響

一體化學反應系に壓力が加へられた ときは どんな結果になるであ.らうか,先 づ第一に考へ ら

れることは壓力によ り反應速度が糟大するzと である.此 の原因 としては色々考へられるや う

であるが著者は次の三っ を畢げてゐる.

{i}反 應系が壓縮 される結果反應物質の濃度が墸加する楊合

之は併 し嬾 飃 のときにのみ考へられることで溶液反應では考へ難いことである・IA7n4/d

らば液相では壓縮率が氣相に比 して小さいか ら壓縮 により濃度の堆加はあま4め ないからで

ある.

㈹ 反應物質分子の衝突囘數が垉加する場合

反應速度は反應分子の衝突囘數の函數であるが高壓下の氣相又は液相では之等の分子の占める

容積が全容積に比べ得 るやうになり衝突の確卒が増し從つて反應速度が壇すことが考へられる.

〔iii}加歴により反應系に興へ られるエネルギーが活性化エネルギーの一部分となる揚合

恒温壓縮の結果,反 應系の得た位置のエネルギーが活性化ヱネルギーの一部分 となn,反r

物質は一展少Yネ ルギーで活性化し得るや うになつて,活 性化した分子の數 も多 く3aJ從

つ'ζ反應がす'」むとmss,の である。

さて壓力の影響として著者の第二に舉げた事實は加壓によりZF衡が移動するといふことであ
冒る
.此 の揚含.もし反應に容積變化のあるときは,LeChatelierの 法則FLよ つて李衡は容積の小

さい:方へ移動することは明かであるが,容 積に變化のないときも通常雨者の壓縮寧が蓮ふから

矢張亭衡は移動するのである,借 加壓によn反 應物質の比熱從つて又熱容量の變化を起すとき

は矢張李衡が移動するといみ.9)・

第三め影響として著者はAtichelsの 考へた所のa加 躍による反應分子の電氣的な變化 を舉

げてゐる.即 ち壓力が充分に加へられると分子が緊密に接觸してその耄わ りの艀電揚に變化を

起 し,分 子の極性を誘發又は壇加して,反 應性 を」曾した リイオン化傾向に變化 を及ぼす といふ。

託めイオン化傾向の變化することはTammannも 見てゐるb)

〔皿 〕 反 應 の種類 と壓 力の作 用

著者は溶液反應に及ぼす壓力の影響並びにその機構を研究する前fL,先 づ如何なる反應が加

壓により反應を促暹するかと考ぺて約50種 の反應について研究 し,.次の結果を得た.

(1)鴬 壓で徐々に反應するすべての反應1は高壓下で も反應が加速される.而 して此の種の反

麟にほ坎の2種 がある・

`
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fJ卿 媒の存在如珂に關せす常壓で反暉するもめ

㈹ 觸媒の存在では普逾に反應がす 瓦むが觸媒がな くて..も徐.々に反應がす 」むもの

ω の例として,ピ リヂ ンとセチルハ ライ ドとの反慈があるr(司 の例と.しては,:躬 い觸媒

℃ある酸の存在ですL .む處の環釈ア ミ.ンとペン.ッァ)LT.ヒFと の反應があるボ,之 等はいつれ

も加壓に.より反應が促進 された.

(2)觸 媒なしでは常壓で進まぬ反應は,壓 を加へて も.矢張反應.しな.かつた・

此の例.としては,無 水.マレ.イン酸 とペ ンゼン,ト.ルsン,..ナ フタレンめ如ぎ環歌化合物との.

反應がある.同 時に亭衡が歴力を加へることによつて移勸するLtも 見てゐるが,此 の結果矢

張 り.壓力の影響の項で述べたや うな結果になつたが,何 分既の實驗 に月1ひた反應は一つである

か ら確言は.a來 ない」

.〔1マ〕 溶 液反 應 に反ぼす壓 力の影 響

此の影轡 を考へるには,今 迄の速皮式では不可能のことで;そ の機博等な到底知 り得ない。

之を知るためには既に常駆の下で研究 され而 も:簡單な逑度{L從 ふ ものであるとされた處の溶

液反應 を取 り,そ の速度恒數kに 對する壓力の效果.を見なければな.らない.

偖速度恒數に對する温度¢)效果は,Arrheniusの 式で表はされる.

・一AC-F.(P.T[nE:點 舞 罪 。
.]

各 温 度に.於け る囈力の 效果 も,上 式 のA:かLか 或 はそ の双方の 變 化で表 は さ.れる.に違 ひ

拠oが,痕.し て此 の點は どうであ らうか.

fix,r近 の 研究 に依 ると二6J・iii液内.lr於 り る二分 子

反應は次の二種に分け らるれ とV・ふ.

1.NormalReaction,2.$lowReaction
ム

第 一 圖

ｮB

C

之等の反應と壓力との開係は どうであらうか,此 ρ種

類Kxり 魘力の效果が違ふなら.rx,そ の差は如何なる默

にあるであらう.か.

著者ほ之等の反應の申のこ三の反應を選び以上の操問

を解か う.としてゐる.

貿驗裝置=

常歴¢嶋合 左団の如きもののCにAよ り試料を入れ,A

を除いてBで 閉し,.か.くした.るものを恒温槽に入れ.る.溶.

娵の啝 似 上の黝 では翻 を閾符・1・に入れて行ふ・

高瞹の場合

3000"Kg/cm=迄 の寳酸雙置 ..第二画の如.き裝置を用ひる.始

め ¢ に試料を入れ,次 にDか らの壓撞牢氣で.昌ッ ケル管

Bを 通.してA..内 のホ銀上に試料.を移ナ・此のと.き活栓Vを

管Notmal .Reaction.とは反應分子のみが溶液の全容耕を占φるものとして計算ナるとArrhenius
.式のAが

大約反應分子め衙突蜘;馨 しくなるもめをいふめでイオンを含む.ものとさ.れでゐる,

St。wRea・ti。・ とは同様!.ｰf算 ナ るとAに 構 す確 がずつと大a(な る5濾 賜Aの 働 綱 知 駄

D:b.ず.つと小なるbの で幽卜煙分子の集合から.なるとい.拳

「
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;;三 三

閉 じaP.はCail@ta .型 ゆ螺 旋壓 縮 機 に遮 ち

ヌ之よ 動油 で塵1を加 へ δので あ る。.その 躍 はBD・

urdonGaugeで 測 る.一iCe$fibiこVを 開 い て

諌料の一部 をCに 取田 しp分 析に供 すa・ 此

の場合壓の低下を防ぐべきは需然である0

3000Kg/cm雪 以上の寅験装置 此の箕駐には所

サ
A

第 二 圃

8500.及 び12000kガCm2.の 各壓 で實驗 した.

状 の酸 を苛 性111健 で フエ ノルフ タレン指 示藥 に依 り滴 定 して溶液 内に殘 つてゐるアル コレー ト

の 量 を知 り,反 應恒數.kを 求 めてゐ る.恒 數xはxの 式で計算 され る.

・一氏(i a=r一纛)

茲 にa一.,a-zaは 夫kt,[a時 の アルコ レー トの濃度 〔君,mol/litre〕

先 づ1kg/cm'及tS2980kg/cm=のX12於 て,15。^一30`。Cの 各澄度 のkの 催 を求 めたが,そ

の結果kp/k(kpは 同 一濃度の物 質が同澄2980kg/cmｰの と きに呈す るkの 値)が 温度に無闘

係K一 定であつた.帥 ち加壓 に よる反應の加逹は温 度に無 關係の樣で ある.

爾 各種の壓の下 に行 つた買驗結果 ほ次 の樣 である.

第 一 表(ア ル弓一ルーモル濃度瀞液)

謂LGI.型 の高騰斃匿を用ひ乙7,.ra珊はBridg・

m㎜ あものと同様で,可 動ピストンの一方に懸

を趣へて,他 方で反磁管を強展ナるのである.

(uソ 苧 ウ厶工チ レー トと沃化

エチル との反慮

此の反應 は常壓,酒 精溶液 でHecht,Con-

r註d」Br巨ckner8}やTla【steall,Acreen)1こ よ り

詳 し く研究 され て居 り,之 等の 人は一様 に此

ゐ反應が二分子的 に進むNormalReaction

で,反 應恒数が ソヂ ゥム.アルコ レー トの初 期

濃度 と共 に變.り沃 化 エチルの それ には關 しな

い と.結論 してゐ る.

著 者は此 の反應 について常1帆2980,5000,

いつ れの揚合 も試料 を鹽 酸の標 準i饗液 に通L'.迯

層

温 度 壓 ・創・m=1康 纓 謬類,融 匚 x(otsxxユo') K(m:c)(×KF〕

14.tlo 1 一 3.8 za7

19.Db 1 一 4.19 4.?U

2s.oo 1 一 7.7J 7.79
30.00 1 一 13.fi. 工3.9

14.86

19.96

2980

2980

↓23

7:b9

3.G5

6.63 1き:亨;
2s.oa sueo 14.4 】2、4 12.3
ao.oa 2080 :5.2 21.8 22.0
Sao 6000 5.ti 4.8 9.65
20.0 6000 10:& 8。4 8.48

26.1 5000 `1? .4 16.9 ]b.6
30,1 aooa B4.? ssa ?7.u

1b.1 8δ00.. 6! 4.7 一

20.0 6600 137b ]O.b 一

25.1 SbOO 32:0 17,1 一

30.7 S5UU 44:4 33.8 一

zss 12000 2b2 18,6 }

30.] ユ20DO. 52:b 36.8 一
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Arrheniusの 式 のA,Eの 値 は 上 のk〔gb}),kp'〔6bk} .の 値 か ら計 算 され る.

1kg/cm::k=1。28x10i3。 三鮒四R璽

2980kg/cmt:k=223×10]a.e7POiSOP/BT

5000kg/cm::k・ 一1.32×.10'::e冖ee・3tOfRτ

之 撃 の.kの 値 は 上 の 表 にk〔calc)と し て 攀 げ て あ る.以 上 の 結 果 か ら 見 るtt,反 應 は30eo

氣 壓 で1.6倍,12000氣 壓 で も3培 に進 行 ナ る の み で あ み そ し てE,Aの 儲 は 或 は 増 し,或 は
　

減 じて壓效果がそのいつれに因つてゐる.か不明で.ある.

次にkに 對するアルコレー トの初期濃度の影響を見たが,壓 效果はアル コレー トの濃度の濃

度と共に増すことがわかつた・

(2)ソ ヂウムモ丿クロールア.セテー トの苛性百逮による加水分解

此の反應はHedeliusi。)に より研究された もめでp大 體に於てよv・二分子反應恒敦 を興へる

NormalReactionで ある.

逑度恒救は普通の二分子反應の式か ら求められる.一

第 二 巽

温 度 壓 〔・s/・・列 棚.濃 度.i K'図 ・F}IK(d,・)(xl(罫)

幽
t:(calc)(xto')

・10 .1 1 0.12u o:ais 0.422 o.`125

so.os .】. 0.1.5 1.茜1 1.32 .:,,

6u.〔 卜. (liedelius)] Q.1 一 2.OL 一

.

6`〕.2 】 0.25 Esc d.93 一

60」6 1 0.1雪5. 4.06 412 4.{〕

U5.0 (i.【CaC且1115エ o.i 一 s.os 一

ru.ia 1 0.]?v ios it.a io.o

eo.as i 0.135 26.8 57.5 28.2

sn.n (liedelius)1 o.i 一 2'3.7 一

so.o ")1 o.i 一 eis 一

ao.n 2080 o.i 0.941 o.355 ossi

50.1 2sen 0.7?d sss 2,ti.. 3.65

co.i '?080 o.125 8.43 7ss 7.76

soa :oso 0。25 ユo.(壌 7.:% 一

70.05 ?980 0.120 零1.7 20.1 ?0.9

80.?8 ?080 0.啖 Si.6 51.9 53.5

so.i 5000 OJ25 1:.3 10.9 一

40.0 7600 o.i :.8 :.18 a.is

60.1 7600 0.125 皇0.5 17.9 17.4

so.a 7600 oar izc.a 107.0 107.0

60.1 BSUO o:ユ25. 23.2 10.4 一

40,0 12000 0.12n 4.35 3.47 3.47

60。1 12,000 0.11u 32.i 36.3 sa.a

80.0 12,000 0.12u 780.0 1u1.0 161.0

1200氣 蹊 では約6.5倍.Kな る.

静 凄以上の高壓に於けうkの 値は不n鑛 であつ.た.ρで之に對するA,Eの 値は茲に畢げなかつた.

」
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11:Q/cm=.!:.k=3i5x:10'ｰe=一"・ 宣3。1齪

29801と5/cm=:k罵4.07×ion= .e←22・4●o'盈丁

7600kg!cm2.:k三1.78x10"e≒21β 関阻

12,000kg/cm'k=LO2×.1012e-20・71。'RT

ilt｢>kの 値 は 上 の 表 にk(calcJと.し て 幕 げ で あ.る..之 に よ る とAの 値 が 少 し減 ナ るや うで

あ る か ら,kの 櫓 如 はE¢)減 少 に よ る も め .と.考へ られ る.
.●

(3)ビ リヂ 冫と茨化工チ ルとの反應

此の反感は¥orris,.Pr℃ 庶幽u}に よ.り冬程の溶媒 を.勵ひて研究 されて ゐ る.そ の結巣既の反

感はSlowReactionで あ り,ア ル コール溶液ではkの 値 が一定 と な り難 く且 つ多分 水銀 の化

合物 と思 はれ る沈潭がNi來 る ことが見 .られ た・併 しアセ・Fン洛液 では よい結果 を得た・fySIQw

Reactionは 普 通溶媒の性質 と密接 な關 係 をもつ鴛 にヘ クサ ン溶液 について も研究 した.kを 求

めるには試料 を酸の過脚 こ加へ,メ チ レンプルーと メチル オレンヂ とを指示arcし て'ur性 曹 逹

で滴定 し,遊 雌の ビ リヂ ンめ暈 を求 めた.

實 験結果はx#EICAtげ る・.

第 三 糞 〔アセトン溶液)

蹤k91。m雪 巳Oc
祖期濃匿

〔moll/litm20。,】㎏ κm写]

K'
Ilitreat
20ｰ,.1kgfcm,

K(06s)

置 臨 壓 を補

正 せ る もの

K(cnlc) loingym)
%

.

ao.ic o.zs o.oogsas a.oooeci 0.000805 一a.a

dO.04 o.05 0.00186
.0
.00工91 o.ooian 一 〇,5

9U.16 0.10 0.00188 0.00193 o.oomz 一{一〇.L

1
ao.os 0.26 n.omos o.oosaa o.omoo 十6.4

so.m 0.05 0.00557 0.00373 o.ooaoo 一1.4.8

50.16 OJO 0.00380 o.ooosc O.glyO2 十LO

SD.Gu o.w 0.00818 u.ooss:i (0.00743) (一13.'J)

ao.oi o.io 0,00了20 0.007611 o.owai 一 〇.1

m.11 0.1; 0.00'7,98 0.00253 0.0025u }0.8

30.07 0.25 O.OOi23 0.006`?0 0.00806 一2β

40.0 o.as 0601δ8 o.oiss 0.OI37 十〇..
幽

40.03 o.io o.oiea 0.0133 0.013G }3.?

29ib ao.io os 0.0162 o.oi40 0.0137 一2.1

50.15 0,0δ O.U351 O.IX1〔随 0.029u 一3.0

so.07 D.30 0・0調1 0.0281 0.02DA 十a.a

69.111 o.os 0.0朗 0.054,6 O.O,i89 十8.9

60.00 o.io 0.0735 0.0833 0.0590 一6.2

19.30 0.25 0.00855 o.oossi 0.00519 一2 .1

5000 30.35 0.25 0.0167 O.01S8 0.0171 t2.9

40.00 0.125 0.〔熔47. o.oast 0.0300 十2.工

50.35 o.izs D.osa 匚1,0U59 0.064岳 一2.3

iaso 0.2u o≦q瓢 U.0198 0.0147 to..

ssoa 30.46 0.25 0.0508 0:0380 0白Q3D3 十i.o

40。OO. 0..125 0.12( 0,0∬26 0.0901 一2.8

bO.35 0.126 0.睾68 0.20fi o.aoo 十1.5
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上の値か らArrheniusの 式 のA,Eを 求 あると.1.

1kg!cm2=k=2.13× ユ67e-vs?o/IIT

2975kg/cm':k=71.6x10'ピ 「胆p関01R■

FiODDkg/cm':k=is7xioner;5・ 硼イRT

8500kg!cm2:k=2490XlO7e-is,m'm

之 よ り計算 したkの 値は第 三表 に示 した・

之 等か らわか るや うに,例 へ ば40。Cで は反應が3000氣 壓 で72倍 に,soooで は15.3倍 に,

8500氣 壓 では47.51剖tも 壇進 す る.此 の揚 合A,Eの 値 は共 に變化す る ことが 大 きい・

尚ヘ クサ ン,ア ル コールpア セ トンを溶 媒 としzip媒 の影響 も見たが,壓 效果帥 ちkp/kの

値 はアル コール溶 媒の とき一番小 さいや うであ る・

(4)無 水 錮 酸の酒蒂溶液 に よるエ ス予ル化

此の反應は各種の溶媒 について,b[cehvyn-Hvghes,Ro晦 ユ笥 やHinshelwood陶 に よn研 究

され、溶媒の影響については]lenschutki・p)やSop・ ・,.Willi・m珊ldり 研 究 されてゐる.反

懸逑度は試料 をフエ ノール フタvン を指示藥 と して重土溶液で滴定 して求 める。酒精溶液では

反應は一次で溶液の熱 に よる膨展 壓縮 に對す る補疋がい らぬが,そ の他 の溶液 の反應 では 二分

子反慮で此の補正が必要 である.

(>AiRgrtfitliJ
第:四 表.(酒 精淋液0:1N)

'

温 度oC壓kg起 ・・1・(醐(・ ・…(㎝ ・・冫(・ ・a)

20】 3.AI:S.Uli

3UI1 7.9818.'L3

dOI1 21甲{20含7

50.51148.9151.3

60.0膏i 1工7.011{.0

70.2管1 300.OI?51.0

201000 6.12一

401000 as.ii一

aoizoos 12.81一

4012000 70.OI一

]bI3000 16.3115.8

2013000 23.92a9

3(/13000 61.21b3.6

3613000 78.5177.3

管 は71icelwpn・Hロghes&Ro脆 のdata

反 應 は3000氣 壓 で6倍 乃 至7倍 に な る.

1kK/cm=:k=385x10'ait,asoras

]OOOkF/cm":k=45.7x10;e一's,aeojxr

2000kg/cm=:k=39..26×ione一 一]6rjOO/RT

3000kg!cm'=k=6.77x107..e-1/・OOOfRT

A,Eの 値 が 兩 方 と.も.著 し く.滅 す る の は 面 白 い.

,.. .
.● 亀

_「
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(ト ル エ ン瀞 液)

第 五 表(Frisン 溶 液.0.25N1)
.

.温
.度Pc

.

瞹.kg/cm= .K未 飆(・ ・oｰ).1翼 圃(・ 瑚 K(mlc)(X10"一)

2a 工. o:〔籾 o.os4
.
0.0δ5

釦 1 0:90 0290 o.zss

60 1 1.`d1 L25 1..J

80 i 4;92 4,Gfl 4.58

?0 3000 0'2155 o.iss 0.195

40 3000 is i.ia 1.07

sa aooo 5.5 4.D1 3.00

80 3000 1D.8 17.9 18.3

40 5WO 3.5] ?.10 一

40 aeoni ic.i 13.0 一

屎應i‡3000氣 壓 で4倍,5000壓 で7.4倍,8500氣 壓 で45倍 に なる.

1k晋1cm警;k=1:.3x10Se」 】畠35q1RT

3000.kg/cm':.k=8.5x10ｰC一]u,BW/RT

Aは 著 し く壇 すが1.E .も 亦 わづ.かに増 す。

(溶媒の影響)各 種 の溶媒について研究 した結果は次表の通 りで あ る.

第 六 表

温 度OC k'(1kg/cm,) 》(・…Ag/cm=)髻 嬲 鬻)

,

ムmy濯eヒher.. 40 o.etsxto一= issxio一ｰ 3A7

Acetone sa O.AOx10一ｰ 137×10一 ま 330

Toluene 釦 0.2845x10一" 1:?4×10一"一 4.85

Hexanc so. 3,64× ユ0-2 17.OX10= 5.G
亅

上のや う}こ壓效果は溶蝶によつて蓮ふが,炉 つも同じ程度である,

(5)フ エニ」ルー.べ冫ヂルーメチルーアリル,ア 冫モニウム,

ブ卩マdド の一分子分解(ク ロ、ホルム溶液)

此QIS(kat・‡.Halban16}に ょり研穽された もので一分子的に行き.,且っ分解は完結テ.ると老へ

られたが,本 實驗により之は可逆で≧黛壓25。Cで70%し か進ま瞭 ことが見 られた.但 レ温

度が高ければ1も つ.と分解がすS.む のである.

尚壓 をかけて もZF衡は移動するので25。C,3000氣 廳では,30%分 解す.るのみであつた.

拠 ζk.と 濬濠の濃度 と.の關係を.見たが・i練 の温慶がO.025Nめ とぎのkの 値は,O・1.N
のと.遷.の2倍になつた.'

一分子恒數を計算するにほ特種の式が剛びられた・今曲の鹽め初期濃度をa,【 分後に反應 し

鱶 崖哲 とす・と訛 の鹽畍 髄 端 ・

:畿一・(・一・1-kl就 〔k,k'`まジミ.分々 解,合 成¢)鑓 こ{亘數〕

此の式を積分すると
ヨ 　　　 　て

k一 ≒.b磨 罵・+1+{t4easa+1):IX2。叉・+1一(4a2+U/!、'

(4att+1,■ 〔tl-to)2xl+IL(4a叶1)■2FXo+1+(4aa十1).f

o
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茲・・.は繭 騰 で41z等 レく湘 翆。獻 々い 汾 後1・嬲 し鰤 分の醸 嫉 はし

て ゐ る..

此の式に.よりk.め 値 を求め,ク ロ・.ホルt..め黶縮攀をもつて補正をほどこ.してゐる.

此り實驗結果は次裘に.擧げた・

策 七.表
.

温 度 。C
壓
k島1cm江. 初 期濃 度 6

h(obs)

(》ζ10り

■
K(c鹿16).

(Xユ0暑)
K!(X10う

25.0 1 o.oms 了.9ア 3.2., 3:18
..

o.25s

29,臼5 1 O.OOi5 6/ i.9 i.1 o.aｻ

34.95 1 0.0!175 2.21 is.a 15:55 n.3uo

39J 1 0.0075 ].4・1 34.3 34.7 0.493

44.0 1 0.0915 n.64 74.5 73.0 0.478

s,〉.o ?9Sa 0.0075 Tub 2.]G 29 1.G8

30:9a 4J80 0.0915 st.o 5.1 a.o 1.74

34.a5 2f/80 0、0975 ユf.,s 10.i 】.0.9 L80

4U.0 `1980 OADi5 io.o 22.9 2.39 2.43

4k:9 2930 o.os7s 7.Si 47.C 95.9 J.51

26.〔嘩 1 　 .　 3.1 冖 一

as.o* 1 一 『 is.55 一 　

4δ.o* 1 一 一 7G,G 　 　

?5.0 i o.osao 一 5.95 一 一

34.9 i O.OBO5 一 yc.c 一 冖

45.o i 0.025δ 一 115.0 一 一

25.o :980 0.0製7 39.7 3.95 一 ].57

sas 2980 O.OE50 一 78.0 一 一

4u.0 8980 0.0226. 　 D1.3 一 一

薯
.はIlalbanのdata

上 の結果 よ4見 る如 く,此 の分解は 墜 によ..n.抑謄 され るのであ る..3000氣rの ときのkの

値は1氣 壓の ときよ り約L5倍 少い.

そ してAvheniusの 式 のA,Eの 値 は

1kg/cm=;k昌iss×10"e一 頸脚011しT

3000kg/cm":k=G.0×10'e一 擧・4W(RT

A,E.め 値 は高隈で共 に減 少 してゐる.

尚 溶液の湊度の影響.a見 たがダ初 期濃度が減 少す る.と共に,kの 値 は大 き くなつた。

以,ヒ鯨罹め反膝1こ薦て枅 究 した所 を見 るに,所 言穹NormalReaction .とSloivRelctionと で

は壓效果 に遑 ひのあ るzと が わか つた・皀暉 第三翻触 卩くで あ る

ωNormalReaction.」 比の反應 はpdK.も 述 べた如 ぐ,イ オ ンを含む二分子反應で あるが,壓

力 を加へ るととに よつて,.わ 重か に反應 が促進 ざれ るのみr一ある.

〔;;〕.S16wReaction此 の 反iは 中性分子間 め二分 子反應で φるが,加AILよ つて反應は著 し

.く促進 さ.れる.

(cqUnimolecularの 分 解 此の反應 ρ壓效asは 第九表 に見 るや うに,li),㈹ の 反應 とは大.
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即

W

99

題

ゆ

oミ
堂

督
駈

翼
駿
菰
奪

↑

03009㌣ 剛omeocIwm健 脚

→kg斥 珮 雪

第 三 圃

◎ ピ リヂ ン と沃 度 昌Lチル(ア 七 トン溶 液)400C.}⑭ 無 水 醂 酸 と酒 齶(.ト ル エン 淋 液)ao。C
.× 無 水 醂 酸 と酒 柵(ア ル コ ール溶 液)40。C;㊤ フエ ニ ール ペ ンヂ ー ル メ チ ル ア リル ア ンモ ニ

ウ ム ブ ロマ イ ドの生 成309C;十 同 分」觧(.ク ロ 、ホtiム 溶 液)300C夐}ナ ト リウ亠 モ ノ ク ロ

ー ル ア セ テー トのカll水分 解(苛 性 ソーダ 悋 液)40ｰc;ム ナ ト リウム ア ル=レ ー トと沃 化 禺 チ

ル(酒 輸 瀞 液)300C

いに異って居 り,加歴す ることによつてかへつて反應が抑制されるのである・然 しながら{i)の

反懸 も之 を詳細に見るときは,多 分 に壓によつて抑制 される傾向をもつてゐるのであるから,

(第四圖參照)結 局 ㈹ の反應 も ㈹ と同様の反應と見 られる.

こ
赱
↑

8

ノ r
`

ツ
'
/r .

聾

丿 ! 一
/
rr

「

ノ '

9

・ 塑606鍾.7幽 の,ｮ.,m. .趨 闘

→kgノ ㎝星2
.第 四 圏

◎ モ ノ ク.o一 ル ア セ デー トの加 水 分 解600C

亙 ナ ト9ウ ムア ル コ レー ト.と.沃化.呂.チル(酒 糖)300C
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〔V〕 溶 媒 の 影 響

無水醋酸と酒精との反應 を各種溶媒 を用uて 研窒 した績果,そ ρ壓效果は次の順であつた.

(第六表)

ヘクサ ン,.ト ルエン卿アセ トン1ア ミルエーテル

此の中最後のdの が一番加壓に よる粘性の壇加力吠 きいのである.然 る{L此 めものが一番腰

效果が少いから粘性が反應の加速に與か ることは少いであらう.かSる 歴效果を諱明する溶媒

の性質は今の所わか らない.

Yl同上の反應を過映の酒精 を溶媒に して研究 したがその縞果溶質分 子と溶媒分子とり衙突数

が酒精の粘性と比例して14kと共に垉大す ることが考へられ な くなった.即 ち粘性は大約1000

kg,ノcm曹で1.6倍 に,3000kg/cm'で3.2倍izfBiinす るが;,,Arrheniusの 式のA.項 は急遽に減

少 して ゐる.た ΨEの 値の減少によ り反慮速度が場逃する結果を示 してゐるのである.又 此

の]?の 値 も減少の度が大 き過 ぎるや うで,.眞 め活性化エネルギーを表は してゐるかどうか疑

問である.何 か茲に温度の函數である囚子がXへ られる,要 するにかLる 事實は溶媒が1撫こ結

合して性質が變 るために起るのであらう・

〔V1〕 壓 效 果 の 本 性

最近L"van,Pohnyi粉 が 溶液反應 に及ぼす歴 力の影響 を研究 し反應分 子のTransitionSate

がNormalStateで 占 め る容積 よ り小 さい ときには反leiは 膳 を加へ る ことに.よ:つて加 速され る

とな し'1'innsitionSci;eでll1性 分 子の集合か らな.るSlowKeactionlま,Normalの.と きょ り容

積力:小 さいか ら壓に よ り加速 され るが,イ7Y含 むFormalReaaionで は,Transi(ionSure

に於 て結 合に よる容 黄の減 少と,イ オ ンになつたた めに起 る容饋 の壌 加とが互 に淌殺 してゐる

爲 に壓 に ょる效果 が少い と考へ衆.そ れ故壓iLよ つて反應 が抑 制 され る(5)の 如 き分 解の揚 合

は,TransitionStateIL)iA:け る分解 分子がNormal.の と き よ り容 磧が大 きい爲で あ らう.として よ

く設明 され る.

尚 同氏等1よ もしNormalの と きと'transitionの と きで 容積が壓 に よつて變 化 しなければ,壓

力の増 加によるloakの 變 化の割合は 一定 であ ると して ゐるが,之 は廣 い壓 力の範幽では首肯

し難 いや うで ある・例 へばSlowReaktionな る.無水醋 酸 と酒 精 との反感で はlogkp/koと 壓 と

の闘係が直線的 に行 つて.ゐる.めであ る・

次 に之等¢～黶 效果がArrheniusの 式 の どの項 に よるのであ るか を檢 討す る爲に此の式 を家 の

如 く誉 き換へて見 る.

・一・… ♂桝(曇 纏 鸚 驟 。.、。。.、ψ 肝 。。。。.贐 。榊)

皀IIちA=P.7.と し たの であるが,溶 被内の二分子 反應 に針 してはLが 腰 と共に大いに變 はる

ことはないから,Aが 變 化す るといふzと ほrが 攣化す る ζと匿外ixら ぬ.

偖No「malReactionlL於 て1ちP.は 一 の位め値であ るか ら結局Aの 側 ヒは大
;レて歴效果の

原因 とな らす黶1ζ よるkの 變 陀はヨ{にr:の 滅 少{Lよ るので ある.從 つて[II〕 の{iii}の 凍 因

が此 の揚 合首肯us來 るや うで ある。

Inert灣 媒 中のSlorvReactionで は,AもL.蓉:壓 の坿 加 と共に堆 すそ してAは 亦Pの 墳

加 と考へ られ る.反ray物 質 の 一方 の過 状が溶媒 となっ てゐ るSlowReaction'Cl3A,Lは 共 に

減 ナ るが ⑳ 減 り方が違ふ 爲に結 局のf直は墳 加する.此 の掲合何 か衝突の轡1合に及 ぼす歴力の
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效 果 に よる[til子がxさ れ るべ きで ある ～二とは 〔V〕 に も述 べた通 りで ある.要 するにSlow

Rmctionの 壓 效果 の機構に 不明であ る・

以上数種 の反應 を見 るに どんな反應で も加壓.によ.りAr:の 兩 者は共に増すか又は共に減 委

るかで あ る.此 の こと.はPとEと の間に何等 かの醐 係のあ る こと を想像 させ る ものである.

Pの 値1‡未 鐔完肇には 解 って ゐ.ないがHiqsbe;wood19,.はPは 所要の衢突の闘隔 を長 くしや

うと.する因子 によつてi$1加 す.るといつてゐ.る...

吏}ζ極 最近 著者は アζ トγ溶液 中でア ミンとアルキハ ライ ドとofSloN';Reactionis於 て研究

しSlowReactionの 壓 效果:を究 めや うとした.

第 八 表

反 齢 質 壓1
.屋(・ 創・㎡)1・(・ ・凹)

K(c・i/9.m】 ゆ Kp/K(60・0

ビ..リ ヂ ン と

沃.、 化 メ チ ル.

1

8000

]。輸

u3.7

]2,540
13,310

f.78

.ピ リ ヂ ン と

:沃.化 ヱ チ.ル
1

aooo

2.13

71.fi

14;390

15,350
7.87

.;ピ9ヂ ン と

1E.沃 化 ブ チ ル

1
soon

ass
O5:LO

16,140

77.Csa
躓

B.IG

ピ .nヂ ン と
異 性 沃化 プ卩ピル

1

3000
.79.1

ユ322.0

]8,610

18,990 9.60
.

e'リ ヂ ン.と

年,巣 化 プ テ ル

1

aaoo

1.33

91.5

15,700
17,100

8.14

.ト リメ チ ルア.ミ ソ と

異 性 沃 化 プ ロ.ピル

亅
.3000

1.Bi
:mss

ユ3saa,

13,040 lG.4

.トリエチ ル ア ミ ン と

異.性 沃 化 プ ロ ピル.

1

aooo

s.7c

41i.0

1Q&RO
18;170 ic.a

ヂ メチル ア 昌 リン と

異 性 沃 化 プ 卩 ピル

1
:woa

一
4840.0斎

　
?0,800' 30.2引 謄

砦は正確の値に非ず

横尹は800C .のときφ値なり.

此¢)實驗結果は上の第八表 の通.りである,

此e)績 果 に於て もSlowReactionの 詩徴として,3000氣 唹で約10{q反 應が加速される・そ.し
.て之はArrheniusの 式のaめ 墳加ILよ ると考ぺ られる.併 し衝突數は壓によつてそんなに大

きく.墾は るものでないし,一 方Evan,Polanアi15,は 溶媒の粘性の壇加は溶液がガラス欺になる

迄は衝突救に影響 しないと.述べてゐるから,Aの 墳加はPの 壇加によることが縞論され,剤

の研聟で考へ左 やうな結果 と一致するので ある.更 に實験緒果 を詳 しく見 るにn又 は.Eと

耳愍ゆ加逑年の間には庫擦㊧關係はなV・探で脅.る・しか し壥效果 ξ分子の複雑さとの間iこは關
..係が:あ11じ ア ミンで.も直鎖 の長 さが増すと.き.は.加逑されることは少)・が,側 鎖の ものは大き

いりである.そ して堵等の加速慶のigU{は 全 く.分子内結合の緊密.さ.に柔るので,之 の力に打勝

つz分 子が相手の分子と結倉する ことの難易に.ようて左膚 されるめで毒る.此 の事實はIlin-

s圃WQod勘 の逮べたPの 性質と相聯 してゐる樣で,茲 に もPと 反磨の促逡との聞に闕係が

成立する.

〔VH〕 総.括

高壓 を加へること.にょ.つて生ずる反應蓮度の變化を研r.し,更 にそめ逑度の變化の因つて來

る原因に就て數種の二分子軍應 を選んで研究した結果,NormalReactionとSlowRmc[ionと
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で反應め進行の度に大きな差異のある.こ.と、がわがつた,

そ して之等の反慮の.A,Eの 値を計算 した結果NormalReactionで はその反慙の加速はr:.

㊧減少で設明されるやう.であるが,SlowReacfionrｫa,Eの 値か.らでは設明され難 くA,E.

は直接反應の加速にあつからt何 か.こへ忙新 らレい因子が存在すべ きであつて,も.し 存在すれ

ば.Pも 亦有力な因子であらうと考へ らnる 。
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