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ア セ チ レ ンと水 素原 子 との反 鹿.

ア 雪 チ レ ンと遊 離基

ア セ チ レンの 光重 合

『ア セ チ レ ンの フ翼鍛光 η 惑 蹟合

ア.セチレン系商級炭化水業

.獣

III;..オ レ もb{ン 類1....

オレヒ`ン類は加熱にょり分解と震合とを起 し,.:その反慮ぱパナビ1ン類 蕊b複 雑である事.

實 よりして動力學的立揚から1よ畭 り確實な事は解つてゐない・ 定性的な研究は多くあるが以

下は粧として動力擧的に反應過程を取扱つてゐ.る報告に就いて述べる,

A.エ チ.レ 冫.

1・ エ チ レンの重合及 び分解

エチ レンの 加熱溢 度が低い場 合には主反應 は羣合で あ る..商 潰では分解 も生ナ る.一 般 に

'こ の 雨者の反應 を完全 に分離 す る事が 困難 な る爲全 體 と して複 雜 となる
,

先 づ低温反癪に關 して考へ る・古"研 究並 び に重合理論 に闊 してはL'glolf,SchaaJ及Lowry

の 綜 論.Vy及びE910π 醐 の馨 書を參照 された い.

1一[ague及.Wheeler叺 曲レはその實 験結 果に基 き土 ヂ レ.ンめ 軍合に於 て態本 とな る中間媼 ぽ.プ
P

タヂヱ ンで あ ると結論.した ・然 して その 反應ぱ

2C,H,一.CH,Cfl;CH:CH,

→ci・ig::CH・ ¢耳:¢1セ+$,

に で,ブ タヂヱ ンがarc=チVン と反應 してべ.シゼ.ン蕁 を與へ る と考 へ弛・whecleゼ 及Wood勵

も.同様 な桔論 に邃 してゐ.る.ら
,;

参(ate》 一)本 蹉17 ,(紹)72實;(其 の 二)肉Aq'<紹)..1〔 診頁 ド

kAPt,7V6017Fk大 學 ヨ腮ヨ隊部 イ匕智睡教 室 ◎.1ボ.:....ず 、...=..:『

●

`

幽一亠 一, .「



r
.一I

ll'17Na.6(1943)

1摺 水渡・炭化・k素反応⑳動力學(其 め三.)(紹 介) R41.X'VII

P。ase'aAin,,ulは約10劉 囃にては分解反懸 を殆ゆ、ど完全に抑制 し,生 成物 としては高級オ

レ・・ンのみ.と云ふ髞 を得た・低脚 藍よ颱 は灘 であるが滴 歴でd331iしく二次の會飯

鰍 てその活靴 エネルギ.畦35卿 奥.嬬 た・ か ～・願 幽 匕・勅 ギ吻 価 ・對 して反

感速度は低過 魁 立嘘因于 として1潭 む00どぜね皮な.らぬ・.勿論..こ 穿Lは寮ろ三 .電衝突が期待

され.る ・Pevseは 次 の機 樽 を提示 した ・

2C2H弓 →C,H,・

qH.十qH凶 →C6H肥 等

コ

本反瞰 徽 の麟r.Xb大 ・・嘩 進塾 る事がs・・rch"')}・・bn■Etvtc一 生渤 齲

涯分 溜 に よ り分析 した が,そ の"pmi'‡ 第 十 四表の如 くで ある・Sorchの 得 犂晞 性 化エ ネルギ ー

..第{一pq裴 .39770C重こ於けるエチレン重合り生超と絢.(S量orch)・

●

物 輩 睡 積% 1物 質 ffi{費%.

プ ロ ピ レ..ン 1S8
1

シ ク0ペ ン.テ ン 8.1

プ チ・ 』,ン SY.i ヘ キ セ ン 類 12.β

シ タ ロ ブ タ ン i..c 高 級 才.レ ヒイ ン 類 . io.i

ペ ン テ ン 類 4] ,k他(多 分 滑 栓 グ リー スに 吸 蔚) 7.0
剛

は42,000ca]に てPenseのfi直 より・大きい・1.卿主ζの卑 由ttし てPeaseのnlひ たヱチレンには

黻 の酸素がイ確 してゐ雄 拷 へた・麟 栖 ては初;蠅 程 に

2ql'J{→C4Hs ....

後 績 反 慮 と して 次 の もの を 考 へ た..

C11.1弔十C.,H,→2C:Hs

又 は →・CfiHm

ql.1・ 十(一:sHfi-Csl'11e.

C21.t4十C .sllie→qHe十C,HS

又 は 一トC7HA.一

し

&。rchは か な りの
.最のc・ 濠 仁・堪 化水灘 見串.レてゐ るか ら,偶 数 個の澱素数 のみのオ レ ヒ

ンしか 與へ な》・Peaseの 機 構 ま勿論訂IEさ れ 訟牒な ら血・ しか しStorchも 指摘 した如 く反應

を解決す るには尚ほ デ ータが 不足で あ る・

Sbrch黝 は 後の報告 に於て=チ レ ンを出來 るた け精 製.しで一定の 結果を 得 ん と試 みた ・ 直

接 これ には成功 しなか つたが,小 量 のエチル ・メル カブ タ ンを添 加す る事 によ り亭均逑 度 を低

下せ しめ一定 り結 果 を得た・.更 に ζ.の逕 度ヵ碗 棒の エチ レン1ζよる最低逑 度と一致 す るを見

潤 し殉.こ れ か ら普通の反應 では或 種 の鵯 媒が存在 し反暉は簡 躍 に二分 子でない と考へた.初

期遯 程は腋 定 出來 ないが,多 分 ブチ レンか らプpビ レ ンが 出來 るので あ ら う・全 戊應 の活性化

エ ネルギ ーと して43,500ca]を 得 て前報の結果 とよ く一マ致 した・

Krauze,Netntzov及So号ki■lass・100)も 本 反應 を研 究 し均 一・二次 反!甑で あ るとな した・ 然 して
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.1馬..:37,7(10
10g;ek=10.8b-2.3RT:諱 呻;陣 ∴11

..1.二1. .1.1.

を與へ,.Apち 活性化エネルギーの値はStorchの 値=よ4 .…Pe贈.φ値に近v・・二次反應の速度恒.

數は反應中にかな7iE&少 する事 を見toした・.衝癸效率を計算 してi/aooを 侭たが.、P㎝eの 値

より少し大 きい・

以上の他Sチ レンの重合に關 してはTra輸s.及Hockin=ｰ.の 研寵溶ある・又,∫ahn騎 は

エチレンの均一黙璽合反應速度がEryringの 繕對反應速度論 よn.の結乗と一致する蕩を示 し

てゐる・.

次に高温反應に關 して述べるが、分解 と重合とが超る篝沁甚 凝複雜である・Frey及Smi【h尉

は石英容器中にては均一・反應なる事を示した1 .摩應生成物として7例(575。(1,1無 壓,.反暉時

間4分 後)を第十五表に掲げる・ この結果よ一り若 し反態が…吹 と考へ らnる ならば遠度恒敏は

鰍 瑕bibｰCICfj?け るニ｢L`/j解(重 合騰 齢 僻y及sm嚇

脚 質

、

二N2

H.

ClI司

(竜 【1弔

cai,

d

i
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os

3.fi

魯4.4
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物 質 x

Cgile

7〔嶷(i .'

∴.喬綾崇化冰素

o.u

i

a.:

as

1』...鹵1 .7=<〆..:....1齟.F.. .・

α001融 司.となる・.;Prey及.Smithは水索ρ卿 忙よ郷 飽和物の鰄 峨 少する:職 駲

し,・分解に よi)tl徠 た 水素 に・よる二 次的 な水素添 加反癒 が起つ てむ る事 を示 した.{・

Wheeler及Wood馴 は 種.々の温 度にそ,接 觸時 間10～20秒 の 生r&物 と して第十 六衰の如

紛 析齦 ㈱ た・それはFret/及 .・寧nゆ ～ζ1よ・蹄eide「 及 恥llch}躍':勒 襯 と鰰 『致

し な い ・. ..乙.L,,.

第十 六 表 顛 々{?準 産 に於 サ うエ テ.レ≧ 分 解 生成 物(Wheder改¥Vum1}・

温 度1
祥 環.分 解 崋

cCI H: ¢馬lG_Fis GHQ ら ・iGI・ … C{K6

750

aoa

柳

900

ti.5010.",

;oo鼠2

7.!

1i.a

Au.N

r,1,0

o.;.

4.9

ic.;

:33.'.

49,;

JJi

A.U

4.9

s.c

fi.9

鼠3

2,琴

SA.'J

ss.:
一

47.G

99.0

1'..3
.㌧ 境
4:c.

o.a

2.2

1.7

i.i

3.A

2.5

、1

7.u

o.a

o.a

O9
・

0.2、

Qf5
●

0.5

0.a

1

Ilurk,B鼬ldwin及Whita窃 φ レは噌625。σ で實験 し,:.:rte生 成 物 と してFrey及Smithと 同

様 な結 藥を得た,反 應 は一次 よ り少 し禾 き.恥準均 繕で ある'1.彼等 は7:合 と分 解,即 ち

2C,11,→L{:llq.."1一 一.1'i:..・.:・ ….(1)・

GH4→cx_十:n塗lr:'!.τ.・..雪.(2)

●

騨
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1487k訂 藍も..斌`ヒぞ筑泰 庫 距 φ毒車メ芝墨(些P三)/t(報 介)1マ δLx》 ∫1.

[

が霧徽
、黜 瓢 講 鍵誓髦;嚇趣 嘩 作ると極

・の .〔ちh.ご→2ご甘:』..'

.を考へ.次 に

' .
...cI・1・t9・H・ ・→c・1i,・ 、..t.….....一.

むμ 耄+c・H・ → 偵 ヌ1戛.. .. ...ttt』1

又 は 直 接.齟

!を〔斗h4.→ 「(斗H乱 』.』;..7t..

¢ て 高 繊 化 螺 が 繊 陣 る ・.ffl.,,._・.
CH。 一レCH十H→C十2H

2Cl/1.」・(ちH,・.. .一.

にてアセチ〃 が生成.され ると想像 し㊧・ エタンはエチヒンよ殖 接水撫 鷹 より1鰥 る

拷 へた・・Lで 臆 すぺ きは・Ri・e士 津 ≒チ・吩 雛 於て軅 耡 酬 されす・qH・

→2CH,の 活齔 エネ'・ギーとして ユ5。堵 戯 撫 へ か場 初1蠅 程lcrxstし た・ しか.し

Rice法 は メ.チレンgeのhalLsvaは適せ歩,.この活幽 匕ヱネ.ルギー釧 前駄 繝 ぎると思はれる・

is…e噂77k興1 ,を奥憧 や玉.それゆ 幽 墨 上∫遡 昏る・.....k

gb版wli・D… 嘸 載 炭i匕永素め輙 離 關 して、總てエチレンの廳 にAgeSttUbt

靴 た・.師畷 化水靴 學の鰍 め鍵は好::レン晦 る..と.潜だ」彼 等歔 励 つの賺 が

工千 レ ン分 解か初 賜渦程の基本 にて」・他 の多數め生歳物は後続 反應 に よ り生 歩おど考 へた.

反 鰥1...,』:円.1.レ=一:・.=・ 广三
　 　い 　 　

2C,H.,→CH,α{,d郎.Cft2(E一.35三 ㎏ 二ね1}.
覧

+〔kH,→ 瓊厭化合物
1 .
.:..二..』.十1其 ご 爆19+らH唖.

十Hg→C,HIo

十.Hg4・CH4十CHSCII:CH聖

反 慮.2・

'

..2qIい2H+2CH・ ・C日.or一 一1aSkg・ca[)

...「 →CHs:CH .=一CH:CH,

.?F螽 →高繖 化螺 及びmsm{匕帥

反 謄{'.3.一.一 ■ 』 一丁.一..一.一..一.一..一 一t+.一P'..『

⊃.....Ct・1-1,.十.He.→C21囑 ¢r43;kgTC31、:潭 反 感 ・.E≒ ま7鬘.kg-ca1》:t:...・.1

:..1....一 一....'"2CI-1・,'(E=80kg-cd1}1/"「."・'1… レ

十1.1一 》}.12十CtHs(E「17kg・ca1,)

→1.五 十CrHs〔E=98㎏9cal} ...

6(1943)

、
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ウc詠号蝋」

.

..E

.

應
.
反
..

・
蓮

」
.

鱒
φ

..85

■陀
.

瑜

侭

て.鄭

ca
"

"

祀

翫

.確

k

1

0

7

8り

..

いワ
.
-

.

昌

「

E

E

.

(
1
2
α2

.

パ、

↓

.

凡α
.

叫 →qH・+tr.(1i=1251cg-cal
li=10-tkg-cal.(Kasse])L'AN(R、 。,})

3496ON71

・

●

94
.
1

臼

1.Iurdrs)は 不 飽 和 炭 化 水 素 の 熱 分 解 に 關 し .'`.的nd・open量ng."4}機 構 を 出 してbる?例 へ ば

c』宜.,→'CHg一'CI王i:∴ 鹽'・.....「 」・.

lI

CH2-CH£ 十ql{4一 レCE.1罵CH,十CH,=CH一
一
....1.[・1.`...、.』Jr

CHsrCl{e十2C,耳4一 →CI.lsC/Hs十:2CHゼrCHr...llτ.' ...i
・1-

C!.lt-CI.12十(らH4→CH髦CH2CH2CHI.等

ll-ll
ミ

.以 上 の如.〈・.oppagOO。C;の 温 度に於 けるr=チ1レ ・ンの熱反態 に就〉・ては断片的で未 疼不正確

で ある・'

.よ り.高温1;於 て は 恥phor .及.1ヨΦ1e♂1..黝 の研 究の如 く.反應 は再 び簡 單 と.な・る・,1400。C鮒

近 で剛 膿 に.て反懋 は婚 ル どア.kチ.レ.y.へ 殖 接 膨k素 とな.る・.....』.tt.・

2.エ ヂ レ冫の熱 的永秦 姦血
' .ド

.=.i
.『.・P・a・e及D・・gant"';}C・±

,

./t. ...蜘 千1綜 叫..∫.・t...7..一 ∵..
碑 衡に關.し研究 した,副 飃 によ.るメタンリ生成の鰤 多少複縦 た り結恥 和 三確とな

る雌 れない・彼等はZ醐 恒数 ...t..,..一
' 』;K孟

一 禦 鵲1』 〕 ・rl,}}'j・耡 な氣壓た・・.噛 一
.

嚀)値 と して 」.....●
;T・C

.『C)..6⑳.,'.・.,;・f;50・.1.700.2

K・tm・ .、 二 〇・O・elOO・OS20・20

を見 出 した.こ の 結 果 は

d.F雷 一R↑lnK=31,2""28.S8'r

で 表 は さ れ る ・

F・e・及H"p・keeb'"も 亦 この輔 を珊糺 鞴 嘩 鋒 殲 瞰1匕 クロムにタリ促彎

れる事を見幽した・平衛恒數の値 として へ 　　
一T(OC〕..400450.soe

K薩乙跏。}置'.0,000150.00076.0。00窪2

■

._一 ■鬮■一■■_一 一 .脚 瞬
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=レ ・
一

'IV
nl:一XVII

I

を得た・皀卩ち.

.4讐汗2襌 二91『IT,1。9碧㍗ 怨7:「....

Ki・t{・k・蜘.R・m・ ソ・・R・hdff・S…h友V轡 融・啣1ま 齲 時間.を短力・くし副寒 の影鞭

最小に して,上 の値を計算:し直.して次の結果を得た.'i/.'

T(.q .「:⑳ ◎..二〔漁 .450.-鋤.
KtUm.S;tiXl〔ti5.5.6X「10曽42.4×10-3

・の他v蜘 蝋 輪 瀛 と掘,偽 岬 羸 究.長 ゐさ.....'凾1..:

最 近Storth及Kmsselse3a)が 研 究 し7c.彼 等 ば メタ..ン及び ブ7ピ レンの 生成 に對 し補 正 し

K・Un・(補rarp均trto一 卿sマ:c・65。ρ に幹て
:).

を得 た・Cの 値 は上邇の諸値 よ り低い ・.然しなが らPease及.Dijrgnnは エチ レン量の決 定 に

奥素 水 を用 ひた が,こ れは((ちH汗(蕘H6}.を 測 牢.し距事 に窟 るカ」.らそれ に對 して補 正すれば

K=o・o'2・」(蜘。じ'こ於F)
.,.、.!

K昌0.052.(Ci50。Cに 於て)

と:な1)よく.一:一rkナる.■.又こめ儘ぱ'Smith及.YaughaniStt)ー の分光學的友ぴ熱化集的計算値と も

よく一致する・
:P
・圏e脚 叫 蝋 素働 帳 暉め軅.を 齪 したド.少kの 軍合購 を伸ふカ・,主 として=ev

への水素添 加反慮が進行 し,.反應は殆んど均昌亘つ二次で.ある事を見 出.した・立體鋼子 と.しで

・・猟 た・・ 肅 嫩 黼 賜 子の會舗 蹴 で騨 樹
.毒 さ'・ ・

1・・,.k-i576一 ・器1・ …1一 …c・・ .、. 、1

が得 られた・.齦 應圃 するM… 隊M・ αue・の偉(酬 覧1昧 岼 衡嫐 を求めれば,P・a・e

獄攤 嚇 蝉 餐蝉 脚 ρ水鰰 噸騨 唾 榊費呪
ド　 　 ロ 　 る 　

P・・spNNVhee1・'咽 はヱチレンの水鱗 加を轍 魁 献 素にセ比較した博Oo.c唹

9重雛r糺 て・嚇 吻 珍あ糟 ●.これ燭 エネルギ「輛 突數啾 よ

3・ エチ レ冫反應と遊離基

Rice及He院rbldl働.13=チ レ ン水素添 加反應に對 して次 の如 き遊 離:培機構 を提wし た ・

C;.H.1十ii,→H十c2H5

圧1十c;.耳 三
.→Cell9.、..、

c:.畳.15十.x.→H十C含H5

じ..・
或ぼ.騨 ξ躡l

C:H,→ ・(、1為.十II

・・2H.→ri,

r.(kg-cll)

co

io

'35

'
1レ.:鹽 瀦

.,二.li
...1.

49.
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、

ζめ畏 構か ら.賓鹽結 垠に 欲 く諱明 さ.れるが担嬋 球摩 郎 ち遇 タン分解 に 闘 して行つ海.Ri㏄ 一

.'Hgrtfeld7.設 に針すち批評 よtbす れば .ヒの椴 .構は.望ま.し.ぐなNn,i.,何 れ に しで.も各逋程.に對す.る

活性化=ネ ルギーの値 は訂 晝1三せ 訟ぱな.らぬ・..1'、..、.,.㌧.1..』.ト.....』1.1'.ドtt

→ 方.エチ.セ ンは遊離基 の添加忙 上';り.影響 され ると云ふ 歩 くの事 實が存在 す み'噛"鹽.
コ 　

エヂ.レ ンの酸 化反陋の研 究 に於 て,.1珍nh建 脚 に 酸勲)存 在で 鉱・より遽 か に重合す る票を見

出 した・師 ち0.5～0.7%酸 素 の存在 にて 娼〔}～600。C.で は3s㏄ 間 に1～5%が 玳 合 し,1隼

成 物はプ ロピレンと少景の ブチ レンで あつた.玩nherは 酸 素の存在 では9if"]lc廼 酸 化物の生

成分解 を通 つて メチ レン基 への分解,帥 ち.反應./.. ..一1'...∵./・.・,:・

C2H4→ ・2CH2

qH・ 十CH雪 →.CsH鴇..1一..,・.・ ・t..・....一. ..一..ti

が 起 る と考へ た・ ...ジ..

。糶濃 惚黶隠 、隠 紫穩 段難朧軅賢㌍
部 の 水 素 添 加 を俘 ふ が 大 部 分 は 重 合 す る 事 を 見 雌 し た ・ 痺 慮 は 表 面 の 影 響 を 受 け な い.辷 め

機 構 と して ・ ヒ.1.t'『.

}{言{らH5〕2→.H窪+2C,1/1 .s.

ql.Ifl十'(]2}T;・(手 鳧1}→ic4r・1,1十'"'b,tt等..-..'㌧..tt..:...:・...ン11.ド.t・ 一/

も
と これ に 績 く遊 離 靖}の 謬r失 反 應 ・∴∫.匡」・.ト...'位」,.=,
旨'.

...1d
ll瓜.、+ご,蝿 」鵡1。 羊d、IIボ1.ttt.'1.㌧..'..琵 鞭 景如 旗

'」..』 嵐 嚥
・砿4磁 属 馬.`"....・ 一,1,)一....ゾ β噛∵ ・

を提 出し,し か も水銀光培感反應く後述)の 結果と互に類似.してわる事を指摘 した・・

Rice及 鰄m竃m1裡 胆.ばエ'ヂレンが...300鴨 にて添加された.アヅメタンの分解に.より.重合

する事.entlSした濔 物質の分壓を廣幽 に變雌 レ購 う量噸 髀 袖雌 が〔a・…eth・ne〕楯

〔C,H・〕%に 比倒 した・ 壓カー時間曲線は熱重合に.於て一般に現はれる肉觸的な型の代 りに普

麺の型が現はれ,李 均速度恒數は
耄・.

』lo。昌6。5x10-6mn■FIseρ 曽犀

k2的g詈3。Ox10『{inun-1sec■ ■

で あ つ た.
9

4。 エ チ レ 冫 の 光 分 解
・='【.1 ...∵.'.㌧i一..'… ∵

か 磯1嘆 て髄 麟 化學嘩 林 銀糞蟹 軈 と.ρ問1朔 鯵 嫡 兄購 レ》

..u光 飆 ・輯 婦 砂 確1畑;?騨 ・蓼・Ludlani'm.・・却 ηゆ た・鱒 は2130鱒
IJ..Fの灘Q淞 鰍 障 喋 筋 輝 肇・罕.x

.・砺 究鮒 何 も得.韓 なヤ・.構敬 き乏、...吻
論,.:鷓 容器中疊ヒ水銀蒸氣力書あれ幽 感購 麹 る」..M・・ney及Ludlam跏 鮴 に
.彊
や煉 そiするアル鯵 隔 刈 与を光薄ξ賦 甲.軒 ㌔ム堂 賭g生 成を瞬察し,嘩1,.

r
..

..「:三.・,.iQ:iC_H.一 笋'C』 正{雪十2H..1彰 雪.[麝.噸i:Fl'ぜ;..1.,痼:∫ 聖い.....'・ ∵ 」 ♂... ,

■
の

.○

`.一.一 一 一. 岬
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152 水渡・炭化水索反應め動力學(其 あ.三).(縞 介), Vole?CVO

を考へた・..ごれは'Lied及Livingbp働:め 行つた定性的研究と.もよ:…ζ越致ナるせ.然.しながら

Taylo・1翠
..Emaleus"11は 水銀燈忙ても.かな り.螺 合が赴 る事観 出iし.「辷れを石英ρ透過光

線の極端附近の波長の光の吸牧によ.る.と結論 した,.71幽:.1....三..

最迸:D4cDonalH及.ATOrtishｰe)は 水素ラップと.蚕右裝置を{}):ひてよh.4短波長の光で本反應 を

.再檢 し 永素,.重 合髏笈び凝縮性k斯 φ生威iを見た乱.分光學的研究マ1・IS(15y}忙佐れば初期邇鞏

.としで 、..:.「.i..・......虫...

C,H,一.2CH.,

が 考 へ られ,こ.れ が眞なれ ば重 合1ま.......'唱

C,FI,十CH.→CZTIq等1..1..

に よ り容易 に諱 明 され る.レ か レ水素生fa"K對 しては詭 明困難 に"C...唯 反鷹

2Clh→c・H・+H,

の郷 考へ られ るが ・.ζ扣 よ.ザ レぞ基め燬 度.拷 昏れに横 常である 抱の繝 と.レて

r

C.H.臨→CミH=十2H

C,H,→qH璽 十H. ..!鮒 隨 反應}

奪考 へ,水 素原子 に よる後績 反應 にて 筆タ ン及び ブタγが 出來 ると考 へた ・

5・.エ チ レンの光3曾感反應..・. .:1,

水銀光鞴 反應の蹄 の襯 者である 画 ・即 殫 糾 ゆ ぜ 幽 琴黼 と.して黻 唖

合體めみを見出し,瓦 斯歌隼成物を得なか《～π・Landad1働 ら同様}こ琴い照射により完全 に凝

縮開に重合せ.しめ得た・

T・y】・・及.Batesは 袷却永銀燈を用ひて歸1の 定量的測定 をなt,..重 合と共にアセチレン,

水素夜ぴタ.♪.ンの生成を見F[Sし,非 常に多様な仮 應が起.b得 る事を指摘 しj[.例 ぺば

fjs*ナCl正{二→ ¢轟 †墜
2.'…..・[..

Hg*十C.He→C.H .ご 、. ..、 、、

C2H3*十hC2H2→cuPrene

Hp十H,一.2H

H.十C,H.,→C.Hs

C.H;.十C.T.1.塵 →C.,EI,等

茲黶鑼鰯滋灘謹籤謬ξ}離灘驚鸞簸
撫

車翻 沸 翻 魯 レγ1...螺羣畷 難 轍 物齢 て,.殉b汲 撃鱒 う鄭 掬 騨

驚 響.嘩 轡 セ柳 の後騨r皹 しt・帆 脚 騨 諱雜にて明ら
Taylor及 孫16罍;蜘 は ガ ド三ウム光檜感(3282A.U.め 共 鳴線 を.用ふ)に 依 っで もエチ レン.

は 重合す る事 を示 した・L.れ は水銀光 場感反應 よnか な.り低 い量子 帥 ちS7kg-calに 相 當す

●
◎ ら
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¥o.U 水渡 ・ 規 化 承畿 反 感 幌働 丿」學(震 の三…,1(継 介) 衂

'る ・
.最近..無acie.1Po」vin2賄 騨}..も∫カ.ドてミ:凱み光 壇感反應 を檢:した ・〈喫 節),!..・=■

J・・g年・・i豪T・yl。 ・露り,1サ ト リ如 ラ ンプ を光 源に.脚 ナ・卜.IJ.ウ.ム光n感 反應 を研究せんと
コ

斌みた・ ナ トリウムD線 は 銘 暗 ・;]に 相常す・.その績 果エチ レ.ンlcよ.り 共鳴線 を淌失す る

.輝 龍 起 らなか つた 諏 ゆ ゼ鋤 は エチ レン.による 水 鋤 鴨 練.(2537A.U`).のn光 揃 究 し

ぞめ淌光斷面積(qyqgC.hing=亡rα 薗sec【ionl、と.して,48±5.:×.⑩ 一1%μ野 を興 へた・.

,」Taylgr及Emgi邸 ㍗o}は 等 チ レ ン凱合が ア?.モ4i7:に ・よ.り光 槍感 され る事 を示 した・ 憩 ら

くア.ylモ ニ ア分解 に依.る水紊原子 又は遊脚 町 基づ くと思はれ る・同様 な事 は1チ ルア ミ.=y.・
.野 ル ア.ミ

.γに依 つて も得 られだ'翫.・.......・:..・ .、....:・ ♂.…

又,T・yl・'iXJtuigbrs"bn),tま ア セ トンによ5光 恥 顧 合 を震い 温度範圍 で研究.した ・吻備 初 期

過程 はアセ トンの光分解 に よる メチ ル甚 の生成 にて,そ れが エチ レンの 重合 を誘導 する..軍 合

は.塰温にて容 易に起 り温 度係敦は甚 だ小 さいr1個 のア セ.トン分テ・が分解 して2個 の メチタ壗
し こ 　 ロこ 　 　 　 じ

になる.と假定すれば,1個 の メチル華に針 し最大11'個 のエチレン.が重合する結果となつた.熱

飴 の比校的大きな活性化麻 塵 」.(35る42k菖葡 は遊鯱 生成の初;腿 程のそれであ り,

_度 び迹鵜 が生鹿 悩 と低い活倒 匕工.ネ…レギ・感の翰 颶 が後績 して起ると考へた.

6.エ チ レ冫と水素原子 との反應

木 反齢W齢m・h・efler方 灘 よつてvonW・rtenbergP,cS・hul酬 に よ.噺 究 された・

C-c帶,C-x.帶 に 和常す る化學發 光 を認 あ,反 應は遠か ヒて主.ど して エ タンと小量の アセ

チ レンが生成 さ舵た・Geib及Ha【 嘘k㈹ は芽ナ シ.ン.と.水素原子 ζが液爼室氣の澄摩 にて干 タ

ilzな る事 を見出=しfG・ ・;,...・ 「.'..・ ・,..1レ ..

水 銀 光槍感 に よ・る本反曄の研ILd3FialTay!or.翠.J1'181St12UJRI.よ.り 定性的1頃 呟れ渇 冷

却 水銀燐 を用ひ ると恐 ら く.エタ.ンの生 戒 に1穐く.ど思はれ る壓 力の減 少が起つた・ 庫 邊の水銀

燈(共 鳴隷 が逆轉す)で は 反感 陰起 らナ,初 購過程が.r .:......巉.....∵7

}皇9+H宀2H;1.「..'....1...・1'・

で・鞭 夢 嘩 度・繊 度眦 噸 挺六・・τ鱒 聯 嚇1す辜,,.._.
of・。,依M・ye・s鄲' .も亦同様妨 灘 てfdfgGL.勸 砂 ほ.反絶l

l. .1ヨ. 、.1.2冨 『.(:.H,十H,→C,Hs..::.・. .こ.,..∵....三1.1.二 ・

It相 當 せす,息 ら く一部 メタ ンの 生成に基づ くと思 はれた ・その後,質 彙.xぺ.ク トル分析に よ

リメタ ン,ヱ タン,プ ロパ ン,ブ タンρ`k威 をL'て ゐ る興 ～.水 素 とエチ レンとが同量存在

す る際にはかな りの高繊 化水勦{弖 贓 され・メタ.喉 甚 炒 量で あつた ・例へ ば水素の初艇

;igau,エ チ レン?5cmの 際 の生 成物の比 はCi.1{詈0.018 ,C;H,=1,C,H,=O.UI,CIHゆ50.42.

で あ つた ・然 しなが ら若 し水素量が過剰 に准れ ば璽1逆にプ ・.ノξンとブタ ンは小量 とな つた・例 .

へ ば水索40cm,エ チ レン20cmで はLlf,.=o.z2,C=Ila『 ユ,c,1.Ih-0.(Y1,.qHlo=0.0008と

な つた ・ しか して彼等 は次 の三 つの初期鋤程が 起 ると結論 した ・

Hg*十H,→`LH

, .・Hず 十C3口 尋→C.H.+i3:..丁 ・・.・.:

1=.Hg*十ClIIξ 一>12C塾'.....1...∵.「.・...11」..」1..・

'
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'5壽 永温 炭化水素反慮r・勲力雛(典 の三》(紹.介) Vol.XVI7

Bates
.及TaYlori}..も 赤 エタセ生成 だ俘 び革合の超る事 を見出,tて ゐる・'Hirstti,',/e同稼に報t

てゐる.護最近 し珂6d}6.莅Taシ10r匐}『め報告に.よるとiヂ.レ シ401涌1と..6.倍 の7k素か ら窒濃に

でq.HU14%,..凧H、 ・.ew%が 得 られ℃ゐる,一■.ttt:'.一

詳組な研突ポ ↑ayl6[IR'一HilltVLPtv/に:ギり.行にれ海・ 水素が遒剩に存在する際にな.生成物

は主としてエ.タiンであるが'吩 子量.250も あ る濠體を含む商綴炭化水素(Zド均量叫)が 田來た.

メ汐 ンも生成 さ雑∫大胆に於七`Ol緬 及=Me乗r5.の 結果と一致 しth....高分皐齶生成物は低分

子量の ものよ販 慮が遽かであるがら,詞麟 分糧 の もめ翻 徠 かける.と.皮肉 ま甚だ複雑と

な りう液歌生成物は飽繊 化水素の後縦犀暉により驟 ると恩ばれる・.(幼 ン1め光増感反應

1と比較)又 工.チレンが過剰にあれぱアセチ.レンの生成が起るアしが して可能な反應遏程に就 き

論.ヒ,.主反態 と』しで..........一...一 圏 ∴..～..一7.i'J・11.・.1.1.7.1

..'匸嶋 轡 ナ螂 塵 †H・、ご.:』 ＼..㌶...
一 一 一=(all:+Hg*:一 ≒cupτ叩 眺二く種 為の屎應 の後)¶. .

.・》CgHを+H.tl液 歌 重合飆 二旨.....・..ttt/t一 ・1.:・. .l

H・+H㎡ →2H+Hg
厭 唖,∵ ㍉,.駐 、::

伊 ヰHltM試 鰯 ・鱒:,.』 す,tl..目...t./....t../.

丶 阜H喉+Ji+L㌣9岬 ・†11・ .斗 ・..・ …i..1・.∵

ド 　　 コ

を示 し,蓮 隆塞の種 菱の反應に凄 り高分子量生成物頭出來 るきLた.:.t.ド

・の反應 はKI・P・ellc及P・1岬1・ 依 つて 構 され・T・yl・・及Hillと 向 蹶 牌 醜 つた ・

噛 永素添加反應鷹決 して簡翠で叛1く常に重合を件ぶ・'fi.つ重合 も複雜k℃ 最初アゼヂレン

と水素が生成 され,∴L逑 めア垂ヂジシめ軍合が績 ぐと考へた・..'.=..

Melvilleはtチ レ冫と重永繁 との反應 を比較薪究.した6朝 水業の場合と反慮速度に差のな

一い事から
乏速摩決定過程を水素原予反應(又 は重水素厚干犀瞎冫でなければならぬと結論し疫.

縄 な肺 ば霜r裡 鴛 鱗 力:言現は樋 璽 瞳 う:,_..,. ...、

.享鵬 鶲馨朧钁糠鬆灑窮鵠縢 繁謡飆農よ乏
C21㌔,Ce'1'ls,C"Hlb,CAHe及 高 級 炭 化 水 素 が 得 ら れ た ・.永 銀 米 場 感 反 應 と 比 較 し て 反 匪 機 構

を 論 じ{ ,.水 素 が イ確 す.う 揚 食. ... ....、.t/ttttt.・tl:.…..tt..♂,

.. .:..... ..H+C,H'i4℃,HS'・'.1・ 尸.「'.・..』;・ 冒 ・......・.'.

H』→一C,甘s.→=C2H5.齟...二.

t.、iII..1......}1い.

一.,..、 旺+爆 】stgCH・..

が 主 ・と.し て 超 る.と 考 ぺ た ・ 一 ・1∵..i

B.プ ロ ピ レ.冫

Frey及Smith59は プ ・ピレンの熱 分解 に關 し研究 した ・575℃ 砌 壓1氣 壓,接 觸時 間a

minに て 行 ひ,反 應 生成物の詳 しい分析 を し拠 るに第 十七表 の如 き結 果 を得た・
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.No..二:6 水 渡 ～ 靴 水豪 球 鰥 の 動.力隈(其qr=:}儲 介)

鰍 七表5.n。Cf.1jAけIbTuC・ レシ511YfhJ&物(F'eeyLp:Sro叫

孟55

生 .威 物 x 生 成 鞠 %
, ...

N.
弓

』一6

14. 馬K【6. sds

興 1.i qH巳
.

S.0

CRS
.

..

10.T
.q
4馬.

9
.8一

C21ち s:o Cs..,Ca _S.G

C_Tiq 一1;1 高級淡化水嚢 o.u

ζ蕨 よ孵 る如 くか ・る高iii・於ける鯔 は重合鈎 榔 ろ分解である 一次鵡 と假

趨 ・嚀 頗 鮒 約...0.0013,sec'と畝 彫 懲 餌 卸 吩 鰍 り10%.逑い…

.Mo・酬 醜 畷 ド蝌 陟 蹴 動灘 よ.嗾 した・:大AILて.s・ σ7726iq咋 楓

隼卿 細 て斯 諌 郷 果蠅 た.

第+構. .。・9-7画 樋 酵 尸rレ柳 蝋 画・・r,$trigaleva・Frint)..

生 成 撃

Ha

Cpllj

偽 和 炭 化水 素(主 と して メダ ン)

q及 高級 炭化 ホ累...

匿.L
ワ.・.層 ・ ・ 一

プ ロ ピ レ.ン100モ ル に 對 す るモ ル数
●

尸..

■ ■.r

.餅o
(心44。c』 』

.一 「-.

.644
-726。C
一.一. ..

oo

黔0

40

1b

50

30 .

50 .

15

.塚離 二吹でも.款で五な.C,一「癰.と し嫌 鏈 …麺 聴 の進行と共曇晦 に肋 する.

1緇 掻 難 鵠 齢 鰍 律騨 騨 脚 る:11'[itxngendler-BpJ
'選 蜘 る黔反睡脚 蝋1⑳ 騨m蘭 噸 蜘.騨 亊とし
.一' 一山=

3t;,H;→CsU,3.'..1.・.ー

で あ り謎 度式は次 の如 く表 は され た
.

一.

.二一...第 傾 表.SioｰC,.it於 鵬 畑 吻 水靴 雌(Froy7kSmiiti).「.・ .
一

.叱=

質.

時...・ 澗

物
Omin 1min ^.min 4min 6min

N,10.7
.

0.5

'..「、・...

O.fi 0.7 i.o

1i.IX4.7
匿 ss.a 49.9

0

4A.4 一19.9

CIA-0.0 . 1.9 43 7.a., ..9.4.

C.TTao.3 Lti 2.7. b.S一 s.i

G,Ha o.a L2 1.T is
卩C
31{643,7 40.1. 17.' 31.3 35.0.

qH50.R 1。雪 is s.a 43
.「

高級炭化水素0,0 1.4'1 ".4= 2:4 E.4

脚

'

.,
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蟠kま ・α2・.37,2 .EきtR'1'.iitc・・mot一"se・ 一・

Fret犀
.Smiths'も.亦575ｰC1.寒 摩 にて プ ・.;:ピviの 水i素化 反麟 を研 究 した・ その 結 果は

第 十九衷 の知 くにて,主 と して分 解 と重 合が旭 り眞 め丞 素1ヒ反應 は少 ない事 が解 る,.

プ.ueViの 綴 光驪 反騨 關 .し213Mo・ ・e及
.Taylorの 研 究が ある・・40mmC,11,,._と

6倍 め水素 にて窒浬 にてC,A,.3ti%,C5HI・64%が 得 られた ≧・(更に ブチ レンに關 して はCaHm

29箔,C;A,.P66髪 ∫カ;得.られた ⇒.∵L.1'..

C:..高 級 オ 層.レヒ ィ冫 類:.1

・、1・祓 ・arrisl・晦 嘉 蜜 ゼ彪 蠱 麟 活慨 ・ネ癖 嶝 鱒 漏 ま9廚セ轟

事鑰 廉 ヒ総 癜 瞭 要す麟 辞 三趣 鰯 癖 廃{1轡{蝋 喚
は總てのオレ.ヒィンに對 して軍合反應が主 と.して起 る・"初 塀分解.'Lめ溢度を比較する毒ぱ興

味があるが見今大瞻に初期分解の温度ζ.レTG時 閲に測庫 レ得 る分解量のある沮度を以つて規

定するヴ 搬 し吻 計 灘 醗 ・騨 ρ騨 攜 する飽線 化7Kの 分解巌 を對記した・

拶 二+裹:炭 化 永 索 の 初 職}解 混 度(N:gloH7k.1'ar・ 』h》 一一

、

.
L一

1

オ レ ヒ ξ ン 温 度OC. パ ラ フ ィ ン 温 「度 。c

sチ レ シ :S.RO メ タ ン'
1540

プ ロ ピ レ ゾ 157 屯.タ 齟 ン ギ +so

2一 ブ デ ン

.
350

一.一.一
プ 卩 パ,.ン1:

一 ■.....一..一...
棚

,.一一 卩..

,一 ブ テ ン 325 0一 ブ タ ン 400

奪一xは2『 ド ン テ 孑
..・ゴ,、.、.、 ・脚 ω ・・ .

4≒ド.ン タ ン.. a91
.

.'.

ゼ..・1....1」11==㌧...,..ン'・.1..一.・ コ3

黼 れ ヒ・ンρ飴 鰓 に眠 て{$lirauze,N・mtz・ 吸 紳 喚 衂 轡 ζ無嚇 る・.欝

は300#00ｰL}t.噸 勲 汗 チ レ・磯獣 か ビ㌣ ㍗101'・.プ脅 γ聴響1四 騨 ρ重

合を檢 し差.反 慮は纏て二次であ り,生 成物は總てとほ去へないが殆んど炭素敦が倍のオレ

ヒィンたてL接 會合が起る事 を示す・重合の遽度は分子景の曾⑳と3tf=irk少する・遽度恒數を,

第二十一表 に集めTC
.噛 一.:7,

第 二 十 ・.・表 オ レ ヒ`ン の二歌合 題1應(Krxurx:r)・

し

,幽.

反 塵
..一 ■7耳

_,

,髄 自1〕 　 9.一

u.,
rI

. .一.唄

塵・鞠 タ
或 二.マ."
.衝. L「 .突..琢 寧

≡..

2Cgll4→.Cii.ltl
引.q
,700拿

1. 10.A 4×10一 潟

.2q匚16→(bIt,.. 37y400.. i10.. 1×30'ｰ

.3C
i[ip.?.cil1・ .

3R;(100
.こ

10.O
I ●

fix70一+
1

2面LC弔1.1ザ ト…儀HI6. 43・goo。'拿 12.8 7×10一1
卩.. 「. マ

琴(駕蚤.1、。→:.CI・H罰...ゐ
3,4,000 9.3 9×10一+

5晶,

・ 後 報Imar
.於 て は3S,90Uと 考 へ ら れ て ゐ る..'.・1

曝掌 ク38
,000少..

頼 とめ 飃 の 醜 に塑 岼 螂Dn萋 】ronrnvnoJkF'陋 例`こan見 田 き捗

1・Yg10pC、"偽m・ 一 .:1959T+6.099・

o
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No.fi 7k渡 ・炭化*聚 反憲の鵬力學(共 の三)齟(紹 介) 13i

ロ ゆ

.イ.ソヴ チ レ ンを除 けli"AとEの 重貢は麟 しV・・イ ソーブチ レンの み異 な る事韻 であれrr

興 味.ある辮であ るp:,AとE..と は 互 に相 殺的であ る事 を考へれ ば この結巣 は少 しく疑 問とな

る.・,.イ.ゾ「ソ手し ン1と.他死)者 との差 は他の 方法`辷よb'示 し得 る・.Bawn6〕 は これ ら反應の衝突牧

率(CO1】isionefflciency,.皀IIち 反慮 す=る分 子激 と蓮 動論 よ り計算 され るその活性 化 エネtv・一v・一塗

有 す 苓分 子數 との比).を 計算 した ・..そ の結果 は:第=十 晶表 の最後 の行 に舉げた.如 くで ある一

兩プチヒ.ンに對す砂!歓 訟 灘 岬 解さ蠍 いが雌 ず遥 砺 み 鱒 外 て・れ

らの購 黼 單でなく.鯛髄 物繭 に重合鎚 もので・か・る鰍 颶 が差SQtgl因と硫
る.と思 はれ,る、..一.......ご.

'rm
chevW')は オVヒ ィン,ヂ オ レ 障イシの熱球晦 .に關1して吹 の如.く:述べ てゐ る一■500。C以

下では反應 は三 次 で,迷 度犢數 は エ.チレ ンか ら・ヘキ..シ.レンにな るに從 ひ減 少 し,・そ.れ以上の 分

子 量の オレ ヒィンでぼ逆 に増 加す 撫 重合反應 の活性 化 工.ネルギ ーは總 ての オ レヒィンに對 し

て等.し.ぐ約40kg-c陰rで ある・オ レ ヒィンは・(一iiE,r/」 り(20氣 隰 にて)600rC以 下 では 不安

定 であるが,6000C以 上 で`‡ よ り.安定で ある・600。C以 上で は一次 反應 に從 つて分解 し,そ の

逹度恒數 は分子 量の増 加 と共 に急1ヒ均加す る.』.例へば エチ レンの遑 度恒数 を ゴとずれ ぼ,…イ ソー

ブチレv,は約2000と なる話 性化≠ネルギ弦 傾 に櫨 するづ.ラ・{ンi酬 等 塘f:孵 子

量の ジーオvヒ ィンの熱廰(300補00.C氣 相系)も二次にて・:ma一性{駐 ネルギー購 て.25～

26kg-datで あ る・液相 に於 ける ジ=オ レフィンの.電合反應では壓 力が大V・に影響 し,.例 今 ば イ

ソプ レ.ンで.は.150Q氣 廨 では1..氣 壓 の600一 倍 となる・.』

1'erise及"lortentenは ペ ンテ ンー3の 高温 分解 を研 窒 した・ 反慮 は均 一一次 であ り,釀 力増

加 ぱ正 し く100%に て腰 カー時間 曲線 は非常 に規 則的 セ ある・ 反應 生域物 は

α1・Cl:1,CH.・C'HCFIa.→q1.1・+C11,・CH・C!.董 ・CH・ 儡

cH3CH2含CHCH3「C_llar卜C,Lls

に相 常 し,小 肋Cl1,Cll,CH:CH,を 含 む 漣 度恒lk1:ま

.logic・ 一1・337募 器 ・ec一・

で興へ.られ」る・

ブテン_zの 高濃分解 はMoor,Fray及Shilyeava'="'.に よ り研究 され,反 慮痴 敗は後績 反應

の爲 め簡單でな く,』生成物 と して1婁橋 .kの もの声得 られ允...'

ブテ.ンー2の 均 一熱 異性化反應がKistiakowsky莨.$nliΦ 鮒 に よn研 究 された ・ 反應 は複雜

.に亡結果 を表ばすには 困難 で あるが恐 ら.<連 饋機構 に よる と思 はれ る
・

.r一 ブテ ンt.イ.%一 プ デ ジ.との本衡が馳Se1もbryakgΨ義;.及Fort"'ｰ〉.に よ サ細「究 された・

Frcy及H叩pk♂ 罰 は種 々の オ レ ヒィン水素化反慝 に於 け る李衡 を檢 した ・その結果は第二

+一 坂 の如 くに 三の懺 ・唹 ける鞭 恒雛 第;+=biz示 して あ る・(1'arks-iｰ,の 欟

參照.オ レヒ1ン の熱力學的 デ ー タはThomas,Lgloli及hiorrell'lflo)JI1北^_NIN.熱 化 學的 デー

クkヒ 皐Q諭niI7鋤 及R(⊃ 画ni及KnQwlton旦72b,參pr{).

輸 靹 量嶼 噪…あ る もの はv証 噛 血鼠櫛 ・の イソプ レン爵 ヲダ ジヱシめ重合が二次颶

であ ると云ぶ研筅も あ る1;例 へ ば1.3ニブ ダ靠三シに對.しz'.・.1.・

』r、. 伊_一.一 一 一一　 ...一 .M
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%噴 二=

色.ブ∴ ゼ 舟 ㌔

i

Vn1,XVII

あ

、策二+二 表.種 々のオ璽{ン 参煢化区晦嫡 爵・1; 、
.'友

・

鳶 ・' }
眞 一

dFの 値

.GIIs:;三:;C21乳i÷Ilp.圏 「.b

!q馬 コc311汗H」.二...▼

n-Calll。=㍗ ¢・H与『H・・CH州1・

・÷(MHO・.;cu-CllsCtl・.c琴qら 畢: ..

n-CiIll9#輿 崢 萓c$c聖 餌 ρ賦ll・

iso≧C』 質 瞋。ご.(cに3)詈c』 乙clr.十tt:

　
bF謂27,798-9.21T11跏9夐o↑ 一2.17rI噂

4虚==eqgeO;一{瓦21T'奮o図16T-0.2童T

dl」25・790-9・21「Tlo9田T-0、21T

db'書2へ5矧 臣一9.雪;T蘯ogIoT-O.elTr

as=25・090一 塾2エT!・9ゆT-O・21T

」卿置23,900-9.21T置0910T-0.21T

舮 娩.め 櫨.
'
ll,7册c血[.

亀蜘

「.凹,即.

ド.7・ 早10

7,卿覇;
'6鎚o.

.醒.【 ∵1

恥 卜譲:.'・ ゲピイ.シ峨 癖 壌唾の鞠 鹸 磁 獄 ・・uppke}:1

反...感 』1鹽

qll6まC匿H噌 十恥..

9馬;(≒H・ †IL.・ ・.一

n-Call,・=㌃ 爆 禦 恥q置 ・+H・

・一CaFI・。; .蜘c∬s('II:CILC耳 ・輿 .

n-Ldp{BO:Yr朗is-CFhCI宣'CIICII3+tr...

isu-CiH10コ(C瑞).C.耄.C正{.}F【 ～;㌧.

ヂ 殖 毎.數.(nlm一 り

850ｰC 400ｰC t50ｰC ,

O.OW70

5000c
一

L. .

o.iwa;s

O.00046-

0:0008.9
P

O.00052
-i`0.0017

i
'1

幽

.圏

O.OOOkS

..O。0022.
」一.

o.oozz

o.oazs 一.'τ..0
,00£5

0.ota

1

0.0074

0.007a

O.01墨
..」「..

oiourr.
-.'α 〔闘

1

ユ1

0.003:

、

一

隔

1【痴 』k=7.673一
.翁 甃 ≒`liter'mi)1司 ㎡....「 ξ

.
. .・ 、 .'・1∵ ・三...;・...・ ・.:..1監.一 ・.ド.

を興へた 脚 蟀 享ノ呷 町 て 飴 反Lて 壁 駟 テ恥 であう・.・の反献N・ ・r,
$trigaleva及 亀ilya6va黝iご よつで も檢 され 同様な結果 が獪 られた.イ ジプレ ソに對 して ば1

・・g,ek=2.19一 鑠 鯉 叫 ・・町1
.,....

立 腮 因子1〆530が 得 られ海.

Lid及Livingstod'='は ア レ ンの 光化 學重 合 を翻 究し,董 手牧率.さ して座 力及び光の 強 さ

に無 關係 に約2.5を 得 た.光 の吸畢幻ま2380A・U.以 下 で始 ま り.?3001・U.以 下 歪強い. .彼 等

は又 イ.ソプvvの 光 化學重AUも 敏 した・

耳,麟 瞬 靴水乖..∵∴
前篩の詮鑷埀.よIJ解る如 ぐLオレヒイ.ン類の反隙照對する知識ば パ.ラ潔 イylに比べ 甚だ淺薄で

ある。アセチレγ系炎化水素の反態に對する知識はその反應が複雜准る爲均,更 に僅少にして

素反應 に對 しては確實な事違籐 ウ知 られてや.な:い・..∵

'Ai'「ア セ.チ.レ 冫.'=庖

　 ロ

1・'7t+レ ン嚥 分解雄 合蹠.… ...塁 し

'ア.セチレンに勁する.熱の影響に關しては.單に反應生成物
1.q)享揚即》らに.康範起議論カミある

が軌側,反應生成物は甚だ複雜にセ分析偉困難であ鵜 動力學的立揚に針する事哢除 り知られ

.
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Nti.fi 7k渡1炭 化水素反應の動力畢(其 め.…旨)(鞘 介) e.,n

ζ おなψ4'律 つt'ご ・s.でる]1と.して題程め特色を臨するに.止ま:み 『凹..

囃.:(鰐c以 下)!唹 ては重飯 ゆll晒.る 齣 で騨 鐡 物1ま多分 クプレシと.脚 れ る
黄 色固形勅と芳香屬様の液體とであるぞ600『C、よ.i'))..『1QOO?Cになれば重合と分解が同時に起

り分解生成物として炭素,水 素艮び メ.タぞ揮出來る...卑卿 『Cl以.募では分解反應のみが重要と

集謬男灘福靉 欝 する辱1病趣 下噸 の㍗興 燃
アセチ.レンの高温会解に對 しては種短)報 告癬な'されて.ゐるが;・その過種あ動力學に關 し℃

め研究な少なくBone.一 派の古い研究に出す.るもめは少ない♂;Bon61及{'nirardiqatは..800PC

以上の滑度ではアセチ レンは窒素 又は水素で大い1亡稀釋 されない限.り反慮審器に入れる.と閃

光を發する事 を見Mし た.tの 堪環駒性質な反慝が發羇反應なる爲1とよるものにしてその鑄

めに等海雌轡 こ於ける屎慮逹度⑳正確な決定は困無iで多る厂iR糞 眼界の優力並街 こ沮 度信..

SchlEpfe'r.友B血 皿♂30⊃によ り決走されだB'one.及.α 》i"ard…は閃光 を拌ふ分解に際 しで重合

を袢ふ事 を見猷した1生 成物は炭素{iな く主.としセメラ ラ及び永素であつtc.更 に高沮に於
り　 　 ロ 　　 　 ド 　　　 　 　 ニロ 　 ド　 レ 　 　 　 　　 　　ヒゆ

ては飴 瞰 少レ購 は第二+畩 に示蜘 紛 解のみと・μ ・
.塾r・・及 丿・・cl・nは..!15㏄C

に て1分 以 内 に90%分 解 す る と報 告 し て ゐ るgメ 汐 ン 淳 初 期 に 於 て 多 量 に 生 成 され 緩 一 部 分

解 す る......-一.一.匿 齟...'一 『『『

第 二 十 四 衷 ・ ア セ.チ.・レンの:熱分 解.・〔B(me及1.(わ 騨a「d〕・.r..:1... ..鹽.『「

・ 、 、1伽

欟
1
一 .改

.ぐ 一.7弓6碗.ポ弾 .盃 「.「一

7000ｰC
.「..P

1150ｰC

F

覧 ■.'

.,.

..

.m合 度.

(:n費.訓 したア弛チレンに對ナる%)

.1」 一こ.jI.i=llI

19.....:=., .1.

モ.'f:u

一 「

.1

.!

5

ち

「 「

尸瓦.

籤艶

的

ア 彰.チ.ヒ ・ン
、ヤ

ヱ チ レ ン

ェ タ ン

メ.タ ン

水・ 累.

L●. .」

・・ 慨 サ・・
、ζ詩

0.鱒

0.50

3.}0

63.50

バ..Lub6:2
」60

0.0

3E.00
.、・

59,&5

O:Ul .

o.o'

ti.o

ｰ3.4i

76ニ16

.、

齟
【

:a

アセチY .iYり 種 々の物質の生 成に關 してぽ 多.く.の研究が あ るが,そ の機拵 に就 ては畭 り云

はれ てゐない.Bone及(towardに よ.0提 出 された分 解讎 荐は先 づ最初 に

C.H,一.2CH

1吩 裂した後.瀦 叙 財 緬 雄1窒 ヴ タ級 麭 殉 彎塗 る∵ この初期騨 哩 躯

感として不可能である.1'IurrlTOPは初期過程としてr個 の結合手の切噺のみを考へた・.即ち
　 　ヒド ロ　 　　 ゆ　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　ド　 レコサ 　

騨,智H詈 〒琴..'・.t.・..、1,,.・..・..1、l

Cl{昌 ご}1-e'dltl二 →CHゴ 三C旺 十C}【 ≡C一:s'.i;.F.∵.....T..一.』=.
.
t.:1菖1..1.. ....∴ レrt.!1..t・ ・....r}・.

「CH詈C 一 .→H十2q・1/
・1一:・{..一 ・...,;一: ..:・ 一...∴1=.・.r圏.

識默讐驪 鬻 。幽6鯉轡 御墜 郷 ⑱ り騨
tt'底薀
1ピ於いて起る重莟皮慮に關じでφ芳添寧::る多:ぐφ研究う{ある評「動力學的意喋を打ず.る1

雇初の夷 擁 緬 淘をよ痂 臨 ざ溶求あた評・:観低温でぱ反應麟 んど完全に囎 蹠 で

'

.一.幽■』_.肱. .461
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mn 水 渡 ・ 淡 でヒ7}⊂素 辰;應9腎動 力 學(其r,三)(繕 でト〉 VlLレ里 .XVI1

あ り,55@㌣600。Cで は箇 く.少量の瓦斯(水 素;1牽 タツ 及 びオ.レ ヒ4.:ン).しか 生 成「され ない事 を見

出 しfc.:・液 歌 の重合物質は複雜 で.あ:る.Peasc:は 初 期 生成物 を(C,H;1.;で あ ると考 へた.一

方Zelip頭 響1..は ヂ ア幸チvン の生成 を見幽.し,初 期逼程 と して.i:....

2C.11,→(C,II,,・....1
.. .'..1.

を考へた 反應は均一と考へ ら払 反感容器を包む事によ り反應速度は約牟分にi皮少した.こ

れ 蝋 の娘 韓 くなる恥 思肺 る(軸 廳 献 な畷 軅 鰍 ル,..例へ嚀 ..3G_119→

C6ロガで幃約_:150kg-cal/molの 發熱がある,)尹e3桾 ぽ屎慮は二分子夙慮1ζて;そ リ エ.氣堅に於

陥 速頗 灘 第二卜破 啝 き齦 擁 へた.・...1

第二十五衷.ア 牽ザ レ.ンの熱重合'(Yease)..・..:

澀 鹿(.・)!
二 分 子 反 感 逕 度 恒 畿

吐li齔ormoI一 麁5ec一 ■)

蜘
媽
即
麟

0.00018-0.000X:

0.00〔 鵬 一 〇.oooso

O.0011-0.0015

0.0働 一 〇.0045

置 度(.q1

550

57b

600

二 分 子 反塵 速 康恆 敏

(lifermol-1鮮1) .

0.0050一 一〇.011

0.0099-0.0"3

0.0A.4-o.oss

本反應は靜止法によ りSchlapfer.及Brunner.に よ・つで も.研究.さ!れfG.彼 等ば表面積が100

倍になつて庵影魯;φなかつ泥謝か.y,zイ レツクズ交i鼠石英審器 中では均一皮應であ り.,蹤力變.

化によ販 應の追跡酬 來 る樋 ぺた・蛾 騨 灘 にて・その穐 兮鷺1婦 温の婁合より

低温の揚合の方が大である。420。Cに 於け.る實験結果は第二十六表のSniぐで.ある.辷 の表よ

り解 る如 く一次反應 と考へた遑度恒數は次第に減少し、二次反慮と考へれば場大 してゐるみ.多

分isで あらう.

第 二 十 六 表4:qｰCに 於 け るア セチ レ ンの重 合(翫hlap免r及Rrnnner}

時 間一(分)一L'反 膿 彫 」 k(unimotJ kくbim【 ⊃り

so

.一.

ias

一
・'0 .0054

6{} ars'Io.ooea o.aass

1?.0 47.EIO.005ｰ
'
,o.oosa

1SO scsIo.ooaa 心.oo71

300 71:fi.10,00.40 一4.oosa

噸.

Tiz詳 細 准研 究がH,.a.Taylor及vonHookに よ り静止 法 を應 用 して行はれた・彼等 は

壓 力變化 を測 定 し,反 慮容器が 一二囘の實驗 で老成 され た後 は一 定 した結果 を得た・腿力が最

初の0.3'25た な り反應 が終 る事 を見 出 した.Peaceの 提 示 した初期 隼成物 は1(AA,),で あ る

が,そ れ に拌 あ分解 の爲 に終壓 が初壓の0.25と な ら0.325と な ると逋ぺ た.反 應は略二次

で あるが,反 應進 行 と共 に次第 に偏 倚す る。 反應の均 一`性に關 しては檢 してあ.な》・・Taylor

及.vonHookの 速度恒数を他り研究家㊧値 と比絞する,K第 二十七表璽如.くで梺?て 写.Pease.の

約2倍 で ある・ これか ら活性化 エネルギ ワ.と.して40.500cal.が 得 られ るが,分 解反應 か重合

購 力の 區別がされてゐないカ・ら.ζの値師 鯉 曝 へない一 爵関 晦 ネ酵L啝 を鯲

效率かち.計算すれば上の3/3:となる・・破等畩この型⑳會合反慮に對する簿琴幾率と.しては叢
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nom.a 水渡,炭 化水素反塵の動丿雌 供 の蕊)(細 介) 雌1

・ 原9:華 亨1.. 堵
第二+#糞 一アt$"U:ソ リ煎合『.二

【r ..-

準.
一 「..度 .「

・{Oq・ ・ k一醸}m61‡ 自;"「・) .凝L{ボ.著7『 「

.490 0.005-O.OOH Sc颱P免r及Bm叩er

49G 0,00:39"1 」 一.. Taylor..及von[Look

500 0.0011-O.OOIh Pea記

SLi 0,(IOiti Tayl・r及v・ 馳1匸 ・・k

52i
・

o,ooso-o.oon:; P6a5c.」 ■.='.「.

bR5 O.014.5 Taylor及vonIlook

550 o.owa一 一〇.01.1. Pea3e.

1

1

黼 い値(j'Lヒ ・.:/の黔 飃 に些蒙セつ でみるのはρ・H汾 モの簡軌 璃に.よると結論レ

海.しかレー般には分子が簡單な程低V値 が朔待されるのであるから,寧ろこれは同時に起る

分解反應.に基く複雜性により見掛けの衝突效牽としで高い値ぷ出てゐると思はれる。

T凱verず蹴 も亦アセチレンめ重合に關して二っの實験を行った。

2三 アセチレンの黙的水素添加友腹.『....:.'.

デセヂ.レ.ゆ熱による永素添廠 鵬 丁・yb・友 ・・n1[ooklzよ り:行峠れ哲 螺 齣 よ

・瞬 邸 聯 継 蓼 鱗 ・嘩 の嬾 抑購 鰍 する韓 離 聯 ・..Taylor

及Hook.は 歴力變化㊧みに屯り水素添釦
第二+蔵1慾 の影響を他よ吩 げ訪 と試みた.芬

渥 度.(。C)

495

505.

st:;

56S

b35.

kh,靄r。.(iiler㎜1胃89㏄ 一り

0:00019

0.oooas

o.ooa4s

oooasa

ρ.oqo76.

φ肉棗效搴を計算 駐犂 う.VtT合 ㊧畢合ξ甲楼.1/8.なる値 を得た・

鯵 騰 騨 しては翹 ぎ.る.兜櫛 く嘩.卿 瞬 ゆ ナる活靴.sin.#_に 脚 榊.:り,
本齢 もつ輿 唯 である,拷 ぺられる・. ..1...,.

3.ア セチ.レ冫とi螺 原子 との反應....・ ・....

水素原子 とアセチレン.との反感はBonhoemer及Harteck黝,ron¥VartenUergXc艶bultze撃1,

魔 。臓 鱒 た・アサ ・ゆ 鮒 ・於て趣 聯 ⑳ 齢 峨 く促辮 舜・罐 辮 超ρ・

嘔 麗 碓 構 す姻 畷 溜 ある・.1.か瞬 啣 ア鴛 凾 ま猶 靴 ほ や力鯵
飆 子の遡.卵 時に7rYv・ り碓 鰓 硝 つ肋 ると攤 され拳・..r9報 ¢r醜
s～瞬 卵 に舳 ㍗ 鴛 鍵 重煉 概 とり囀 衂 鶴 炒 醐 せ暁 鳶・・筋 アセチ

・ン.賺ん皖 全燦 囑 脅 ・t$4.磁 さgtfc.
,.7墅 吻 騨 樽㌍碑 蝉 と綿.

互・卿 ね蹶 暗 購 暁 常嘩 力・μ 三肝 囀 は都 ら捗 ..x,機趨
・.」e,x;.十p→G,H十Illl: ,.

...、...、....(D

'』.17・
、・.,・ ㌧.."C7.H十1>ゴ.→.qHD十H弓.L..・.....二.=..三...9(2)・ ・.・・.、...」 穿・L.

　ロ コま ヨ　　ロ マ 　 コ コ ロ コ レ

析 をしなかつたのでその結果}ま不正確 とは

思はれるが,.得 られ:た速度恒.敦は第二十八

表め勲1くであるrこ れか ら活性化 ±ネル

¥rと レ解1・000ealが 導かれる・'「・ylo・

及voP【Iookは 反 應

.'C
,H,+H,みC,H`'1

ロ 　 　 　 ミ 　 　ザ

言ζ㊧緯ほ簡單准分子.を含む

'

一
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162 ホ渡,淡 化7k素 反慮{b鵐 力學(其 φ三)(紹 介). Vol.'.XV17

も・蹙酵型墜盈璽噌塵廻鰹拠贋除か陸暗埋駆拠 鱒緊れ
從 つて接 觸晦再緒 貪が起 ら.ない と云 ふ 二つの理 由か ら除 外 し得 る.從'?■;:タ 冫 の楊合k逋

べ織 融 嘩1. .. .....,.,.tt

l・/・...・C2耳t十D:→ ・C望}!十HP'r..

C。H十D→C.HD

I.

が 考 へ られ る..又 疑分 一ZF-C≧H,Dの 生 成 を考へ て.も交換反應 は起 り得 る.即 ち

　　ワ　ノ
qH2.十D→C三H2D....白.

C皇II2D十D.→.CeHD十.III,.

然しながら・若し疑分子旗 め蟹構1藤す壁 嫡 岬 琴隼解 南殖 ら呼1反ua

c・H・P+P黛c燕 馬/;…/..1' . ...r一

も超 ると考 へ られ るが,實 際には エチ.レ.ンは坐咸 され 血1』vonWattenberg友Sch血1ヒ の指摘.

せ る如 く,ア セチ レンは金規觸 蝶 によ り容 易にエチ レンに水嚢濯聊 され るに麹 らず.ζの揚 合に

殴 れが働 な)啣類 聯 で.ある・アサ ㌣ のモ弛 黔 鱗 鱒 鯵 水銀瀰 感灘
よる水素肝 の場含に耀 らな頭. ...,. ...,..、.、
¢と・b及.ll哄 焼 ぢ参蝉 原子… チ・ンとのittUettnett氣の:黻鰍 康 力糠

勿吻は何 も得 られ なカ}ラ韋・...T/.

4・ ア.セチ レ〉と鶏Nk基..、.・......一 一

アセチ.レンの分 解 延於 ては遊 躍曝 の生成'拷 ぺ られ な い 何 となれば遊離基 に身・裂す る

C.H6→ ・2C甘.

C2U叟 寸 .C,H十P.

の二つの反應共非常な限靆摩晦にて活性化エネルギ冖は 非常た大である.か 、る期待逾 り.
ロ 　

fU・・h及耳P興岬!よ τセチヒン分解生鋤 力1傘騨1ζ 鰯 鱒 興 へ舳 事親Hlレ た・
アセチレ・.摩 する舞 糟 遡1醜 賦 礁 り碓 碗 ・∴ .St・吻 ・昶 ・.齲i・・闘
はアゾメ.タ.ン分解icrkb生 するヌチル幕がテゼチレソの軍合 を超す窺を見μ{.しtcl最近.TaシIOr

及J・・g。TS・・Sa)はアセ トンの粉 解icよ り鹹 さ悩 .逼 磁 の作msiよi5"17・,iチみ 衂 合

する事を示 し疼・25。Cに て.1個 の メチノヒ基に對 して..5槌かアせギシシ:が消失する♂

』 熊 ヂレゆ 輝 合
∴ 。、、.,芝.,,..,气

アセ弛 ゆ 瀧 聯 餌 瞬 る即 嫌 告では.主節 生成襁 雌 嘩 ∵C幵夕・・㎡6."であ

ると翫 蛮 匿 瓢ら哩r璽 づ・ゼあ 蛾 轍 乱 や る洗 期 戸嚇 琴⑳d蜘 吟

堕i・k岬 は.頽 騨 執 構 か嘔 弊,解 窄煙 幣 定舳 鴛 うる碕 融 磯琴行び
・蝉 触 して・九 著≒燃 物ql"oil".it,ngtc・.鰤・坤 君岬 狸 軅 瞬 隔

揚創こば種や 軈 が尠 粋 事鮨 摘.堕气一 ..........=..,、:…...,....福
Lind及Livぬ9stdh叫 瑚 が始めで直接光化肇反感(光 場惑友應.を邏 ける爲水銀7を除t"Lt)あ

.詳 細な研究 を行つた。2537A・U,以 下の波長 の光のみが有效である・・.クプvン に似te個 體が得

られたが,瓦 斯欣物質は生成されなかつた・反應速度は光め強度に比例するが,ア セチレンの
1
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水渡・.淡化'嬢 反慮の郵力學供 の割.備 介) '6協

努殴魔 舞闇係であつ㍗2150A.U.附 近の光に對する最子生成囀 鉾2±rsで あつた・・こ.
.め寛融に於て も他のこ.の種の研究 ど同概 反慮器讐に不透明丞固形沈澱物が附着 して吹第に光

り聶嫌 少せ しゆ・酔 嬪 勲 不蘇 肺 ・ゆ た・=.

Kemula:及 .蝿嘔e岬}腰 ぺ芝ゼ.ソ及他め瓦斯歌生成勵の存否 を確かめる.口的で反應を吸牧ズ

タ グト壷に依.り檢 した価その結果は.Lind及=Livin歯1φn,め 薪究を一般に支持する事になつた

が,反 應.巾にベンゼ ンが少量の飽和淡化水素」.オレヒfン,チ フタレン誘導體と共に檢出され

た.KatO鋤 も亦ベンゼ ンの生成を見fNし てゐ.る..Kemula及{Mmzekは 反應機擣と.して次の

式を示 した.

初 期 反 應C2H,十hッ → ・(≧H2*.

C,H2*+C,II,一 一iC.II,(yinylacetylene)

の

黼 廳 ρ燕+♀ ・1い9正 』i・鱒 圃 .、
C6H6【 題1φhatlc〕+qH',→ ごills

或tま.・C,H`{a畦phaヒic}ナ91i恥 .・(3rO鵬li蛎 等..

(こ のKdmnlaz及.Mrazekの 研 究 に對 す るTφu1凱 黝 の 枇評董 ぴ にそれ に:蟹す る.Kemu】a班 爾

の解xが あ る.)

一Livings[on.及.Schi恥U亙15♪ ばKemula?k114razekめ 結 果 を再 檢 し
,270。C以 上ILて は ベ ンゼ

ンがか な り生成 され る事 を見出 した・Kemula'及AtrvskIzよ り.見出 された1占1體重合物ぼ略

々(L6Hs)nの 組 成 を有 して ゐる審か ら,Lin.i笈Li、 卜in飼o㎡1障,は光 重合 め機構 壬 して次の.式

を提掛.した.

q臼2+hレ → 《コ,.1.12*.→ct{+llg

cI..1十ql.t.→ ・C.,II,

C,II,tC,FI,一.C,11,,

c.H,i二,↓(瓶 白1、、一、ら 画醴煮合物F

光 壮 子 生 成 率 が 約IUtzgtYYn十,,,は.約20・ で あ る.然 し て 披 等 は..

C,II一 一.CalI,+CyFI

或 は..C6H5.十1.1.→ ご、Cbl・1ガ 」:丁

蠡毒ll羸こ鞴 灘 農 獄 力'しこ遡 融脚 噸 の脚 酵事.御
齟了bUド恥

も光分鱒に關 して二三の實験 を行ひ,不 純物が大いに關係する事をt張 した・

6・ アセチ レ冫の水銀光増感量合ゴi「 船'』L

..ア聖チレ.ンが水銀光糟感反感に1よ1.g軍合ずる事を鼠初に示1したρはBates及Taylo'レ.で あ

る・共爭後 撫lville唾17リヰ詳細な研究 を行つた・環騷速度は初lpj{L於て非常K早 い雌鋒蕁に

遇.皇なる」.L.れ は寧合反應 により.水銀畷子が除去され.多分或る種の複合物が}ll牽う践と思は.

れ る・ 若 し注意 して水銀蒸氣:を窄分に裸左.しめる場合には融早反曄逑度の低下はない・總て
b[elville.の實珍で醸廩應審器に不透明膜の生成を防 ぐ爲初壓10mmHg以 下で行つた.低 糜

'

3
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(0・5・!軸1以下)で 膝反瞎 速度はア セ チレーシめ屡 力に比例 じ禿 ・=な「ん となれ ばか 、る豫件 では:ブ
し　

セチ:レ.シの最は甚だ小にて置勵超された 水銀原子は淌光さ.れる代..り:.に主として 肖.オ重ら發光す

る.帥ち胱 個 が醜 永鯨 子の定常皷 を減ルぜし疲 いから,.それにま.賭{靴 される

アセヂレシ分手り數はアセチ・レシめ壓力た」臨例する`し かるに壓力が高.くなると滔光作甫に
　　　

よ り働 超水銀原子め濃 魔が かな り減 少 ざれ るか ら;反 慮 連 度ほ 【C誼2ド(x.は..1i・ よ『り少にて,

壓 が商.ぐな るど0.it近 づ く)・に比 例す る。'1...・ 『..=.'.1.τ

温 度が反憲速度 に著 しい影響 を與人 る事1が 見出さ.れた.

沼 度 〔Oc)soYJ2・09 .267蹣4es脚.、

比 速 壌118・S12.7.9.0.7●5畠6.2563

.亀

ePS200～250.Cに 反應渡 の極大力言あう・.碑 事1‡蓮鎮鋤{皐 温では約10で あるが250『C

では約1。oに 勵nし 更に高温で瞰 少する嘉叡 峨 する・
.強 數鰹 ヵ・表敵 び光の強

度に無關係である.
げ 　 　ロ

"le .lvitleは反慮 蓮鑽 識に基 き航含反應 め動 力藥的研究 を.なし,蓮 鍍の切斷は重 合物 とアセ チ

レン分 子 との衝突 に.よウ,.ζ の 種の衡 饗は逹鎮傳播 には.あつ か.ら.ない と結論 レた...しか し甚.だ

複雑 にて現今 では正否の決定 は出來 ない.

Tt+レ ン とIEア.セ チ レン嫁.比 較す る1'・1的を以て.Jungers及.TaYlorSO」 は重 合 を研究 した.

低 曝で は 免H皇 で もC・2PS..で も反應 遑度は壓 力tc此 例 し,.7.mm'.以 ヒで は腿 力に無關係で あっ

k一 壓 力の廣 》範 圍斥飾 、て反應速 度 は 、qH・Ut方 が.C・pttc比 べ約30%大 きい 量予生成

率 ぱC,lI,に は6.5,C2.D2に は5で あった.(a.粒 子 に よるア セチレ ンの 碗合では兩者同 台

であ る川㌧)Taylor及Jungersは 種 .々a)條 件 に於 け るア セチ レン(並 通)の.li}子 蛋 域李 とイt

ン對生成率 とを比 較 した.'

β 粒 子26.珂und.数JLmgρrs雪 寧o,

a粒 子IB-90恥d及B副well旧,詩!and遺Knch■aq

光イ蹕 反 匳9.2L撚 茨Li敵 ・1・・曲

水 銀 光増 感反 應c,.5L;「.pingers:.及:Taylor80)

こ 、で解る如 く初嫡作用Kよ る生成率はそめ初購悸用たあつかるzネ ルギーが減少すれば急

に減少する・從つて 亅u匚圏ers及Tavlo;は 重合過程では開始Sネ ルギ.一は軍舎の進行と共にか

な 嘩 かiziP1費.さ 仲 噬.陣 と績 論 レた・. .

H・i・・mann""'瞭 鵬1こ よ リメタ ンとアセチ レンの7hvlLln'(か らプ ・.ビ.レンの蝉 され る

事 を主張.してゐ るが!そ4)眞 疑 は.不明z…ある.

B・ アセチ レン系高級岌化本素.・

メ.チルナ.xヂレツφ光牝勵 .喰創 ヒ關ずる.二三の研究以外にほ仮殖めある樒究ほ赴.い1こ

鹹 齢 翩B6,、h。1。、… に£嬋 礎 働,辷 融 説 た・ 勧 後.Lind及L'ivi・き・d証Ii・嘘

簡嘸 褫.L・224A.Ci;以 卞の波勣 光が徽 砺 繍 観 齔 た・.鱒 雑 倣 戸色隴

め電合物 と.て,..景亭生成隷は靂力岌び光め巖度に無蘭係に約3・5で ある・



一　　一 一
_(194,,一

Np・C).水 渡 ・・提 化水 素 反慮 の動.力學 供 のミ).(鋼 介)laso
t・.ll.'..v.結...譜

.1.

塵 ¢麺 り研殖 於輩 最撒 錬 非常縋 歩醜 したと云ひ得る..熱 しなカ・ら縫 多く

の開拓すべき事柄が殘つてのる・特に一般的には遊離基の役瓢 素反應の研究滴 級れ ヒ,ン

及びアセチレ.ン系麦化水素の反應,、..パラヒィ..ン分解の素反應め活性{匕工.ネルギ.一の正確輔 虹,.サ
簡單な炭化水素の光分解等の研究が更に必要である・'.・

嘩茲に淀意すべ音.1寓舞化水素の.クラ.ツ:キヅ.グに關 して,そ の反應 を熱力畢的見地よb檢 す.る

事 も勿論重票であるが,し か し現在め處不完全とは云へ遊離基詭 を軽覗するは早計であ.る.特

皈 晦鶴 瞬 申鴛 ・ヒ雌 赫 難 τ・壌 に蠏 る如く炭化蝉 の素飃?研 究賺 ・の
瀛d脇 ・で泌 酵B晦 堵 しく麟 欄 題聯 か・継 なお翻 瀚 ・れ

う事騨 ふ餘地がな緊・,
.1文

b.IXII,n・i。dSi、km。h,Jr.]igin.CAtm.』s・i.5¢

押q黝....、,.、

2)酬 ・・ 血dR6bi・ 醜 ノ:』Am・Che… .Sac・55;

毒纓 瓢画 晦嘱

響傭`啣 幽 坤 螂
r'驚.魎 ノ岬 呻1.5叫77亅

6)L鶚 丁・U・t・・P・ ・n4alSN;,51179(19跡

.・)跏 圃.・ …師 幽 ゐ4γ齟争璃
170(lss4).

.S>..fUl・h蜘 己R'蝋 μ 胤 α嫗 解5乞

11GS(lg35〕 ・
ロ コ ロ9γ犠 鵡Ri卿 .蝉 画5z

lb油 岫 ・鱆 羸 岬 ・(1叫.1..
11)Beτ 亘holoちNbliee.5'〃 【thstmu.sti・ ～,th]ytttSde

以 ρ 贓'卵 吻 鵺Pゆ,19・17,.'P.1言O、

q・ 唄fm・1・d飢dl.・ 」・i69U・・h.(112》

助囎 寵6漁 画 叫1乎

'1)
、i鷙 瀞 軸 僻 」;鳳

14)R。d¢ 【ysceln,Sther〃rgsber.Premu。 ・41・atr."strSss.,E

73〔 工93亘)..

15)B・d・ ・…in・Z・ ～麟 伽 吻;B1馬15奪(1!131〕 ・.・

!r):憶'
.叫 畑 轡:ρ5{1111

献.:.』 ヨ.:L

17)BoneandCow・ ・d,Prx・ 伽 痴 畠 ・r¢ 羸 朔L

29,167(190S)・

18)Bonea期dJer【Ian,ノlCleem.諏rg71,41(1897}

轡 黯 謬 、]erdnn,Pox.1901)
..吻 予ぢ㊥

30)BonhceBir,

118,39t,謡 轡 卿 細(脚

21).B・ ・h6・π・4.Frytb..'inkf...褊 〃胤,氏201.

(1927).

33)13anLoeHer,Z.EkkrraGrni.,40;4:26(1934).

齢)1}・ ・h㏄ 鰹・士 …1llarteck,.η 吻 瀬.C.km:,139,

G4(IA33).

數}1..8・ ・k,f..Pkyi.C/.em.,35,.`19訂 》:.

25)..B・ ・k,B・ldwi…dWhi・ ・c祀,乃ut.F_xg:Clam,

皇9,露26(鄲7).

26jCambton,Cn'ゐ ノ」勲 ・ρ鵬 ・7;84fi(193}

動c・nteh、.Z殉 乱 〔渝 肱,⑩s99てi螂 》

28)駄 ・i・跏dFmn。k、Z.P/eltiky.fi,1σ 豊.(1922ン

29)・.Cbadwdl.an【1.Ti.嘱 ノ=.4m.Chem..5比 二,55;

1363(1豊 照)・

]9a)Daviw,JulmandBurton,JAm.C.itm.Sa,

60,乳0(1938).

sa)■Dih黜and・Fdist,f.Ce,'.Clam:(U.∬1崎03;

.'747
,(1嬲 》

3りDinzaaod.Fr【 隠1,Canpt.YIAJ.rt〈nJ.sn.こ 砿 ～.

S.S:,4,鵬 〔i蟐 》

3雪)Din幽and..Fro6曾,{:anefl・ 螂nrnd・JR.U.R.

∬ ・5・513(1934>..

Aii}fiDinztiandF・O]1.,ノ;Ce'i.Clvm.(ussx.〕,4;

610(1934,・

.

」



7.

,

『.争

一

o

㌧;・ 『 卜

外

7No.6.(1943)

rss 水渡・.炭化水素灰慮の動力堪(其 の.耳)

鋤Di・ze・ ・ndklabi….!;α"・Cke"・.(嬋 卵 ・》
..
7,.....15(n(鄭7)・ 、

鋤Di鴫K蜘 謹磁iな §ユ6画 ・繭 メ・d.F耐:
ロ　ロ　ニ 　コ 　　　　　リ ロユ

.ノ:1(言醜.(hemL(q.s,sve.),/7;1754(1白37,.

3`1.e)U彫 蔚,Zl"ttct,vn,Zh前kφ.興 旗1.所 粛1詠 ノ!..Cen.・

α ρ〃8.(ct一 ∬LR.},7」063`!937》

34).Pih榔1 .and -1.nltrllo"!.1CtltsCiu"t・(v・ ∬LR・)・

;¢ギc8(
.lga・c,x一..・.

34・)D。bm・ 噸 鄲d・F・6・!・.■ ・・{1"・Cheet・
.(U・S.

S,1～.),61179〔1(1覇 ミ6.)㌧、 、 、..
....

3rJ}D駐ns電=n,7知 泌.茄 助Set.,52,盤7(1蠅).

36)D囗 聖s1an・Ha琴 爬 講ndWI陶eeleriind・ ノTnd・Chent・,

?6,307(1934)..、 ・　

a・7).El」rpyapdE・}geld・r・./,fd.Ens・Ch・m,・ .2S・ ・螂

(1931〕 ・
...1厂 .、r.

38)Ec恥 ∫躍邑 躔nd尸e"s磴7/L,2「m.Ckどm.
.Sec.P58,1317

.{[9・3fi》
...

39)E・h・ 且…dP・ 叫 ノAJt・t.C(・{)t…
."ot.・.卿66

(19鋤,

40)EglofP;伽`tioltsof踊 ζ1、殉 岬 .Urdrofarbent・

、尽ein且iotdj3し1blis』i【 」9..(:【⊃・,NewYork(1937》

4!)Egloff,Bo1聖m"nandLev…nson,ノ 」Phrs◆ .Ckピmr

.55, .3469(1911>.一 　　 　 　ロ　
42}Eglo「 ち1ρwτ アandSc

.圃 ・ノL」Fう亀鮒ち9毒 ぐ〃犀ワ ミ田,

1鱗7(1932). .

43)Egl・ff 、an嶼 ・・i・1・,tge〃'・御. .ig,呶1嚇ロ
44)Egle .f〔andS∫:1L甲d,〈 レ歴丿78・1馳 ・罫..6,91一(IYW》.

4「))EgM・sd・ ・a・1・ndL・}v・y・ プ1.偽 ・・(瀬 ・.・54,

!617.(193q> .

46〕Egluff・ ・Schaaa .:・.a"tl.1ρwry,ノ 」Ph,鵬 堕 耀 ・,55,

1晦 く193聿.} ...・

47)EgVpff, .s。h・adtt・dψw・ ア,(rhe加 溜 偽8,L

(】93n.㌧.:.:旨

43)1琴glgf「a囗d、Vils匸}ngtnj,」 ぎ'モξ」.,c冱f〃,,2ラ ゴ9ユ7

(1935)・..ll.皇

49}恥 置k印s,ρ 廟ott〃 ぜ ノ㍗嗣 緬 励4個 ♂a〃!.♂%鰹 γ

.丿Zvdr卩Sen.c巳mbridgeUni鴨 【si紅y:Pr啄竃rpLon・

doη1ユ93う 》.

.50)Faikロs:ノ 」Cbeln,Sec,♪ 一量g56,.26重

5り..:ド 迦【k嬰 、悶4轟te鏖v旺k,Pηvc.和 ア`.Sec.(Latttfon},
ヲ ド

AEi57・625(19鋤 ・ 聖.・.

52)F墜rk簡:n(1・ ・1…aoh魍,ぐ.る 〃 屮唹,Ch4〃'り:B27,

11」(1En5).

(紹 介)Vul.XVII

●

詔}Nixh・ …dPi・hl…BmxnrfeffClrm・ ・13,X81

(1933).

54)

55)

5め

57J

58)

53a)F陀 アandHePP,!ad」r;'愚("h～ 〃r.,28;.1939

ぎ融 凄 職d.Pl・hleyBrtnn蜘d～ 滋 滅,13,406

(1933).

Flr璽・h¢ 畑..RidleI斌 メ.1加 ・.衄 加・Sor.,.58・

SI29,2135(193{}}・.∫ 。. .『.

F皿 ・k・ηb崢 帥 ・1.Z・ll;Z」」」P/}ii.F:Ch'肱,璃

蹴(1929}・ ..=・.=二..・

Frevy .lnd. .Eng,C/um.,.EB,]98(1534)..

ドr町 ・叫H・PP,〃'd..8'彈Clum・,2,aai

(1蜘).

..σ936).

bRL)恥y・ ・dH・ppkち 乃d.F'r,.{瀚 ・925・54

(ｻss}

.fib)F祀 ∫andSmi吐 』
・"砿Eng.

.c勅 ・・ 琴o・949

〔L92s》

eon .騨!PAjq.Clvm.(邸 £!;1呻 ρ93弓》
)

)

F
)

五

〇
昌

3

R
Ψ

6

.

6

.

)

一

、
4

↓

6

q昌1

6β)

⑳
r

GS)

G9)

70):IIe正nemnnn・...ζ ろ;6～=.!nlniノ,】 レ134,677(1915)=

iOa)Ilerz6erg,tierzfeld亭ndTeller,ノlPkyi.C/vm.,

コ

ケ興〕

T2)

73〕

rah

75)

Geib,E,y'A-tratt・ 跏 τ9・,艮5;¢S(1936}.

Ge竃 喚1?d正la・teck・ 一～%・ 岡寧6・ISIP
,(ltL32pt.

G・ib・ndL』 ・1e・k・Z・ μ ・唹 ・ 吻 ・,Ai70・

}(1934)!

GeibandSleacie,Zlilo,sil,・(諏 吻 ㌘,..B29,21s.

,

(1935)..

Ceiban
:dS畔oi畔 ・T・u・U・A'ny・s・F伽 ・ 〃x・ロ

2P,9亅(IY35,・ .

Grothar陀dLaudenk10・S
,.ノVfthtl70『Fsse〃tehtリEtgt)

24・796〔193〔 り卩
..

Hagu琴FndWheψ 「・ ノ・C/u〃'・5袴 乙'田2孕 β 隅

IlagueandSVheeler,PlftV,8,S60(1929).

1:噛rゆ11. .趣ck・ ノ:イ 〃 ・Cke'n.,Stae.・91・

三搾〔鴎(19黔 》.

ユ　ロ ヒ

1,2〔12,3昌 う(lg1,1)P

4且,325(嘩37).

田ig.sl。 嘱zψ 喚
.95・7B亅(匙 麟)・

田nshe!wnod・Prat・Rgy・ 静 ζ。(■・eiZ[ton》A苴 旦5,

盤o.([92η? .,

1【inshelwoOdandllu重dhilLgont .Pπpe`吻 ・Sec・

(ゐ 祕 ψ「),A111,:SRO(192t;)・

1【1塔t,.Pme・0繊 ψヵ喚PhiZSpt・,25,162(ユ926〕 」

1匸01瞳day"n4Exen,ノ;Chr〃'・SPt.,.1920,10r't;, .

θ

`



コ

、

,

「 閾 駟 閣願甲騨 弼一∵
コ 　 ト 　 　

二 一

■

一 ・・ 唱.一 『馴卩図『一 『.一.
=..一 』物

理 化 学 あ 進 歩Vol.17No.6

層 凾

.涵 『

(1943)1

1

'

,

Nu.:fi

7fi) .Ihdtidaア 窪n・1G帽 賊羣erh訊叫 ノ.ζ 距 鳳..激 。,1951,

lEfl4.

.77)11巳 ■rdジ.乃 ・噂 廊.rゲ(功 吻 〃 伽rwrcuJe・11】b

qlemi㎝ ユC司 重皿logCo三Jncっ.NewYork(1929).

.78)11賦rdト ノ勧dし 丿望h蟹㌦Chew躍-,26,50(1934).=..

ケ9}1Iu「dandSpcllcら/跏 ・伽 艀L .島L、.51,a.'15:i

(i.issy

SD,
.Jungers題ndT島ylor,._!」CMw,Phjr:・.5,338

〔1035),...「:1..

8ユ)JungcnandTにyloら ノlC/em;.PSyr,9,94.

(1936)..「..

82)K"aM】,ノ=伽 ・G/renRジSY,2%(is2a)。

..勸 『K鴫.ノNayr・ 伽 ゆ.az;iocsfｻas).

84,IinaSel,Iilpfh[1ヅ 茄 測鯉w〃 ρ榔 α 躍 」?'♂1!/fU"r.

'ThcChemitnlCatalog .(:o.,lna
,NewYnrk

(loss}

35)ICnvvcl,C/irix.kti.,1D,11(1!13$}

邸)Kac+el,・ ノ」加 ・α痂 ・
..∫魔 喧54,3鶉9(!932).

8ηK㎜ り.α 翩.』%熾,里,Zas(isss》.

88)..llK額ssel'ノ1.AM一.・`済'ン 〃・Soら57,.83$(畳9匁 ～).

S9).K・1・ ・.Bud.加ePkyr・6転 α ,Rrx・ 祕(7uFjro},'

io,343.{竃 册1)・

.90}}くemul馬Rotaniki.;Ck.m・,置0,273〔1930〕.

9i)K・mu1・ 、鰄 紬 〃 侮 蜘 　仞,Corm .伽 〃〃".,

$319(1935}

92)

.93)

94)

騎)

95a)Kisliakowsky,

96)

97)

9S)

'99}

鹽

7医渡・炭化歩乗反塵の動力崇(其 の年)(紹 奪)

Komu聖 壼,Cbdiをdio〃Ceechanrav .0セ 〃.eo〃`〃 」〃〃.,ド
7,493..(lc35)........lI

Kemu1巳.mdMrazek.■.!吻 ・5」涛.6庖 ♂〃.,B2i,

8δ8(1933}...

Kemuh, .Mrank:n{lTo量loczkti,〔telA.ttie〃

Csc`乃o伽 ・ご「hal・・do〃 〃'tllt・,5?263(19.#B》.

KiStiakoivskyaロ4Sr頃t11,ノ;Am .(汳 〃`.See.,

58P7〔 謚(1麟 聾})・

Ron把yh,Ruho紐;.Smilharbd.

Vau窪 」aロ,ソ匸 ノVn,犀.伽 哩三r.5'ec.,57,65〔 亅935).

Kl・men・.漉 ・d護lat・ ・;.Z・!む ・滅 σ嬬.'BS,ttStl

(1929>

KlomengandI'atnピ ゴZL!』 乾ソ∫ピ矯.Cke〃.,A149
,

449(19馴 〕).『.

K訂"lt・e,..Nem量 研 ・n'dLgo・ki聰,伽 〆.〃 庶

`7`ne∴StiL乙 へA㌦5㌦・Sら.2}厂3σ1`1934).'.

X・adte;..Ne兢 ヒ・・vapd.S・6kina,α,魏.r…d.

aead・szaこ 「・A'凶YAS.i.S,.262(tg34).・

16/

100)Kτauヱeガ.Nemtmv.and.S恥kina,.ノ 」α 癌.C.fexi. .

(vs.,鰥.,,b;一333.で1935}.・ 「.

.mi)'Krn・ ・iqNemt:・vand.S・bkina;ノ;.,.Ceu .Clam町

〔us」S.R.》,5,356(1735).'..i・1.厂 ∴

102}Kranze,Nemtzov.and.S嵋 ㎞ も ノ」・.6げ〃・{=㎞ ・

(ζ乙∫LS.X・a5,..S89(lDSb),=

103〕.Landau,Co〃 り》.ソ御醐ら155,4{陀.(19■ 助.....

lU4)Leermal:ers,J.Ans.C.fem.Sary55;4iOR(1933}

105).Leermalcenyf.加`α レ嬲65虎rr56,.亅899(且 鰯 レ

mn)1£il諭n,・rrrro(kyr.ノ,83,・73(19晦

107)IRighWn誼ndr翫 血er,∫=Am凾 飯 跏.Sxy58,

1S聡(1936》 ・...

.198)iRnheqノ とr"n・ 、、C嬬 ・..Son,53,.、a7印i〔1931)...

.m:りLi面 跚d13ard
wa]】 ㌧A,ノ 砺 畩 〃',・.叙.,48,

.一・15巧.(1926).

110)Lindandljving5【on,ノ;一aim・.【 伽 加.1諏 ・,52,

.
1:「14阻3(1!1411}...=..

11L)LindandLiri【igston,ノL・3m,CAern。 諏P54,

.94((9:呈2} ・1-....』

H2)t.indanalLM・ 酬 。・,ノ.加 ・/σ細'識 κ,55,

i(聡6(1933)..聖

113)IjndユndLivings巳o馬 ノ4〃L6塘 ♂〃,.5藺 二,56g

・1550}{IB:S4)・...'

11A)Lind,Jungcr>andSdiilletyPhV+;Nru.,46,

825.(量93剣L....

115)Li7洫g5重onand..Sclu」itc叫 「ノ ・■殉 門r.》α レ〃 り58,

377(1934)..二!.1

116)MclA】n厘isaロd.NOfr』lg,乃 ηら ハ～り・。Sor.¢o,`・

QOd}, .A艮57,4き ゆ(里9:Sfi)・ 』

》7

'

I

F

艮

its)

via)

120)

}121
O

)甥1

>30
創
】

)

》

%

%

】

-

M酊ekan"尸 卜1『hO;Calnly/ieOsrVntio・eo〆(罅 磁

「伽 脚
'〃伽,診1.7海.YyorPhan・`T聖 黜eChe跏i・

ねLC島 団ogCb.,1刷 ㍉NcwYork..(1932》

.Marck踟ndMcquεr
,hid,.Exg.α レ魄っ23,

svs(issq.

Ma了 ¢kandNc凹hau馬 ノ)r4」Eny..俶 耀.,24,

aootios:}

賊ar戚+n【 麾.Ne面 臥鴨 乃rd.戯 駈Cke〃 露,.・.25,

515イ19呂3}・

Afeckらz:Pkアrik:{識 〃'。,B7,los.(1930》.

M6cke,Z.・F'&.(Ynヒ 勧 仞,P3fi,甜6(1930》.

h肛と6k≒.クm'f5.乃 曜 〕脚.Sbr.,27,374(147!}.

駅dv鎚e,.ノ1.Cleem.Sa,,1954,..醐 」

htely謎 濫e,7}7ぼ 府 ・隔 吻Sai.,52,258.(1936},

・

'

、



r

}

'

1

,

「

●.

.一 一
.鬯,

7No.6(1943)

,

168 水流・ 炭化水索反窟φ勲力學く其め三).(朝 介) Vd。xvn 、

'

撚)Mi陰chdlandH畆h。 耳綱,.乃 廓.・ 砌.諏.

(∠二σ〃伽),.』L重59,.139.(1937>.

12'7jMnoncyandLudlam,:Trrsur.Nan｢dnySec.,

25、442.(IUL"J}6・...㌃...

127註)rIoor・..FrosE昌hd..S}トi量y『 噂va,』 ノ9・ 〔'.e〃・(荊 レ届r・

(U,∬ 刃,),7,・8!8(itna).乱 馳...

127b).MdoちlSlrigaleva.艮nd.Fmsら.丿 亀 伽,.で 瀞～加.

(USS.R.),7,AtSO(19.27),

128)Moni,St@rigaleva'andSLilyneva.f,Geir.C.Srm.

〔こ7.S険SR～.),..5P・唱亘8、〔;;}霊35)....r」1_.・..

1釦)Mori1【awa,LBeb巳dicl:釦dTaylorち...〃 俵 跚.

P.dys,5,.212(-D37).

730〕.Miind・and-Jungersド 」タ〃u`..fOL.ごhi"」.二β妬5,40,

91SR(1931玉:. ..=.i'..i..

131)hτun`1andK㏄ 翻鹽,8磁50'`・.幽`.Rilg,調,

・125,241(19f:5)・.』:....1. ....・.

132}Norr』h,ノ うroc・A'鄭㌔Sbr・(4ρ'ゴ 論 〃),14・150,36

〔193δ 》・....・}.「

13.a)Norrish,(ヤol鴎a町 且腫Sa血 闘1踵臨「匚,ノ」.(済ご耀7・ ～治r.》

.〆.里9b9,1456」 ・.・.. ...」..、.」 「

1窪3)oIsnn諏ndMcyers,ノ 」!'〃'・GAnu:5bムP・98,ar}

』
..(1926}….1'..;

133a)r)1.nnandMcycrs,ノ ∴4iu.Qレ 〃ムSoil'49,313暉

干(1927}● 』..「.........・ ・.

la4)Pane囓handII`}fヒ 【lilちムr厂 り62,'』 靈三燭-(19黝 〕.

134a》 】ヤm¢ 囗量,Fto(ediFx鼬 旧d.、Cunach,.丿 しC6tm・5塊r℃

艮935,3729:・ 』層 ∴.

辜34b).P・ ・k・.儡"≧.泥 躍.,18,ffiL:i(畳 竃136》'

135}P鼠 竃a鬯,Zrノ'kvri4.α'㎎ η.】;34,.274.(1934り 儚

置36)Palal,2..ア 勿 町醗.α'〃 も:.B52,糂:(ユ{,3{り.

1...)P島ta豊 臥n【しSncha+e,Z:FkA'例 κ冶f興.,『41.4":し

(i93u}

.13S)..P"1aIandssachaee,Nnt4r.てi15・.IVrv:.(;'dtfinRru

ノ〃;!,4↓(iraa,....=」 』..

1Ry}.P"し 匸鳥轟ロd、;Dlarek,.み 雇.・ δ'婚.{伽 燃,1Y&,.454

(19晦..曹

1郵))Peae,ノ1幼 臨C.fem..,～u,50.177け ・(唖928,.

141)Ycme,メ.ノ 〃`.劭 ・躍 。Soc,51;.:ζ470..(1:139)・

142}1℃ 恥 も .!」4婆.0レ η3.Sac,.52,1蓴 粛p .鵬0}.

143)Po■ 隠e3ノ 」.一砺,G邑 ピ榔臥⑲ ピー,.53,613(ユ9A且)・ ・.

144)rPe劭e〆 ノ」～.Am・(7/km・ ・.Sac・,.b4,.is7s.,(亅rs3)..・

145)PeruanddCbeceb【 【D,.ノうリへ ・Nofl.如 己∴5鳳

猷 ・r.3且4.47撃(亅928}・.. ... ....・.

146,Peasc跏dI)organ,∫,4儒..F厳"'..諏 っ50,

働 蹂 鸞 〉、。麟 玄厩/勗 ∴Sor.,、、z,
・."1黔2てixw》 ・..i. .・・…P..一.・

148}Peau芦ndMorto口 ・/勳 ・'Che〃 霧;Saar,一 .55,

' 1."319…(1933)・.・ ・.i.・ 一.

149)F'eascandWheeke,ノL4〃8吃0加 吻」.Sa・,57,

11嬉.1{1935). ...1・ ・=・・.1.;. .、.

刷)Pε 鰓.andWngner;Z,'伽 薦.Clrem:,A燭,

1且6旦.ナ(1931) .幽. ....・1・.・...'

151)Price.,ノ ら毫γ3.漏 セ2ノっ4S,N41(1934}三.「 ・
[

16ｰ)Price,Pk}s.Xc-v.,47;.444(W35);

1b3).Pring+n・d¶ 潮,q/1(Lum:.'歌`う..99,179(i

(塾91.1).

1禍,Pring.an【1【 【ultnn,ノ;.Ckem..己 ∫bビ.,.;.89,159董

〔賦ゆ6冫....

155〕Iteinickc,Z,n'幽. .C/'解.,.41';..1141..(182Y)。.

15奪3)R:ce尹F`Q疹 ノロam.r翅r〃`・Sx,5;5,.1959〔1931}

1研)Rim;F・ .0・,ノ;.イ'rs.;Cheni.・Sa,55,3035.(]ll33).

158):1:icep;F・ 〔⊃r,.!rl'rs・.C/re〃 ム蕊'ガ56,488.(1'J34)・

・1n9).Rice
,EO.,ク}mu:.Pn吻.5み ζ」幽圏..50,152

(!934).

1`H})Ri㏄,F.=.0..and`171,`,1ey,ノ 」..涙師':CA'脚 ・・栃ム,

55,4245(19跚)・..・ 「'己......=.

uu)Riｫ,F.0.andD噺 レley,∫.一gin」CSim..rte.,

56,耳 「47(193曳 〕`㌔...1..

11瑠)Rice, .F。0・andlierefel`.ll2∫ ン7觚二.C/ie〃,.∫～P`㍉

.・畦 ..56,=≒斗4`量a:4t)〉 』.......

1{逾)Ri㏄,F・0・anJJnhns巳 ⊂m,ノL.+fm.C/um..So:.,

56,::14(1:1;44}

Hト4)x.ｫ,.r・ .0りJoil恥 電on..邑m【}werinyノ=Am・

CM〃'一 ..Sa`・ガ54,噌8{}=津 〔且932レ.

165}Rice,F.0響andPo11アp・ ノne.一F.ug.(舗 セ〃'.,27p

915,(i黝...1..i....

エfdり.k,u, 、F.0.and..Rim,K.、K.」:7海...4勿}加'な

ノ弓冨ピa～ α滅㎞ ム?Johロ 山11・ ・pkinsPres5,B覓1蛭 鈩

more(1935).

16η
.嘩斑 ㏄ゴ.・o・..K・・Pior.・Nvtf.,durJ..Siz://,S,一:14,

1皇3(19三 ≧B》

1G4冫Rice,;.OrK。and匙 瑚 丗pcrgεr、J・ .Ae〃ム
。(海'u.

・～to`・,49,・1/il7(1947}甲

169)Rim,・0.K.m姐Ramsptrgeg.ノ;Ain・. .L'kem.

Sa`}50.61i(IA:;S},.

●

「



'

.

一 「「■哩■■顧卩 暉騨,】一卩一 卩'『駅 卩卩一一一一
「`'・..幽

.物 理 化 学 の 進 歩Vol.17No.

`

『 一「
6(1943)1

No鹽.6.

二

水渡・炭化水素杖鰻1の動力學(其 の三)(紹 介) 16h

170)Rice,0ゼ.K.墨nd.Sickr胆o,ノt肋 ・.Ckem。`Yoe・,

一'.r..57,.B胆(1935,.

1ケ1
.).IUdeal.乃 ・ec・8哩,.Sec.(zψ'伽 》、A146,26il.

(lv34X.

173}.Rieドc・ .ACLem・eh]s・,4・513(1!136)5..∵

17"…)R・x・si・i;1・d..趣 ・eh・m・ ・踟 ・1狸 【.(.[937〕・・

172},)Rnssini ,.an{IKnρ 野隆19昇,ノ.Rtsetrrtfi .魚 疏 汐'lr.

・s(a〃dbtdi,19,339(1937)9

173)R1LrlderandBi。(1em跚,β 鳳5¢.1.`伽 .,47,

7亘0(ig30)・.1'1・.....∵.
ゴ

堺)Snc』 墜 盈 絢 甑(塗 御 ・B訓 ・s冗(1聯)・ ..

17δ)s・ ・幅 孟 、幽 へ 磯 〃,B51.η(193i))。

17S)5哩1鴫 .!一f7ACtt,・Plys・ ・51
.199.〔1!]37}・..

177)Sdh・ibe・ ・dLi・d・ 扛・6m,
.■.'hr・ik.Cke,n.,B

ロ 　
12・.rgtSV〈lg31》 . ....、

17§1 ・S兜i悦 ・r・ … 甲 ・1.1・i・dPl・Pmt4ph)・sik.

C7ie〃1」・B20,293(1臼93)。

179)Sc巳1eibea囗d6rieτ}サ ホen,
.Z.ルsii。Ckem,.B

25,69(1934).

!ミ引C)).5ehlEpfer.and.Brunner♪ 」f■alv・冫ρ4`〃3."lettli・13,

' .ll艶(ig30}.

1串り 聴 駒idヒ 尋.Z・ 磁 々 勲 〃♂・・.S9・96騨(19331・

lS7)S・11n・id・ …dFml;r辱 ぞ 〃'孟 茄 停.ce・, .,路,
舳.

14Q5.〔1931>. ....・ ...

183}Seme鴎.0轍 鰡 .飾 擢'icr .祕Chhinル,孑 、・

ゆ'堪93mbridgeUpivetsi重yPress,lnndon

(IP:5).、.

.193a).雀rqbry啄o楓"ndド τ鱒 重,ノ;〔7t〃.C加 〃.(a.S..

Sしre・)P7,122.(1937).

.IS4).SickmanandAllen,.∫4"t・ChenFSer.,: .56,

1251(1934》I

l85)Sickmtn':andRi㏄,0,.K 、,ノL己 鯒 ・1%屮3ら4,

60S(1936}

186}1Smallwood,ノ;'4〃'.伽 〃A・Sec,.56ゴ:1542 .(1934);

型S7)SmlLh,GtandoneandR趾18,.～7二S.Rttr.〃})tts

Rt7V・!厩 噸 繭'鵬5i4凱.(193り,.

ユ87のSmitha時dV職gh叫,ノLα レ屑.2加;}5輝3凱

(19:15)...:..

18S)Stanleア ユnd.Nash,ノ=.'.%r..Ciレ 鰍 、lttd.,48,lT

I ・(1sewp

18$魯}.,St .a》elcy尠..」F「解.や レ.5∂``.(.∠〃tafo'り,A且62p557

11(1937)
・;.....t.

18Sb)Sヒ"veleya膝dHioshe1白d面,月 耀 冒 ・Riワ.Set.

,,

(乙 ψ'幽 夢}レAl54刀:潮5(璽9:6).i..・ ビ'=

「89)S量 ξwじkyand宜in5he!w【xx】,.Nat岬`rt,・ 量57,挈9

駈 ・.〔1936}..L...・ ・.「』 「::・'.

190)St窩 ▼曝1eynnclllinshe】wnodjノ;.Chぐ 〃」～とビ.,聾郎6
,

..蹴,.・ ・ 、。.、.:.i.

】91)S巳 翻 ・yandHi応 量iel
.w・pd,?{・f.Rny..S・ ・.

イ劫 吻)・ ▲159(且937}、 ・.1.. ..、..
.IPI
n)s匙 ・曲 ヲ ・nd・lipsh・lw・ ・fi,ノ α 鐸 ・Sh・ 、

1957,!5ti8r .,.,　　　 ド 　 　ドコ　 　 　　

19L})SI…i・'伽 ・ノ...瀚'・ 凧15耳 ・.S(14 、,(!937)・

192a)S喚d馬 ノ:…侮 〃 ・
.鈎 ・.6, .訂!(!黝.....,.

193)S巳eaafeand .A1舅 究30「lor,ノL .(rbe"t・ ■'h■s」,5,372

.(1937);.Cr,,t;!'刃`5'躍,ψ,B15,,細6.σ937) .・/:.

.194).S!螂 沁 碑nd::Folkins,U叩ublished耀Ofk.

195}StencieandKatz,ノ 」Cht〃r・ 月勢5L,.5,126【1937).

lt・}t;)
.・St.Ci…".?1iillips./.Chtng:,ノ?hrl・,,4・ 舶1

〔!照{i)暁 し=....'、

197)Steacfenn{lP球11ips.ノ;6芳 ρ写..Plγf.,5,牙75

.i.(1937)・

lgS)Ste臼d巳n,ldPhi1】ips,ノ;ClteiUt.eiv,st,.6,179

{19斜)......,

19財)Sleacie謹ndP囗"d尹ng電onpUロpublJushedworke .

】助sl・ ・ch・.ノ:加 ・6勿 ・勘7.M・.蝿5(1932)・

2PP琳 叫
.佩 晦 伽 ・・.2亀56(1嚇...

三Pt).り5舜q;ch,ノ=♂ み曜・Ckご 〃み5br・,56,374(且93∠ り.
ヒ マ

,so2)s!・ ・eh・・1・跏 「『脅臥 趣 ・・57・..窄8.(19絢 ・

雪0311颶1
.㎝dGold嫡'・ 盈幽 ←・耶

to.In)SthrdiiandKassc1,ノ=.ntn.Che湧.5加,.59,

1240(1937》. 　ロ　　　　
20・」).Stu飯h.nrhfirblt}trt'Ai〃ASprtn言er]'BeA覧h(19N)r

. .!205)「r
aジ コor・1.匸 ・A.寵 りdvnnII面k・ ■ 一PX,rs・Chamり　
59,.811(1鰯 》...

206)Tayler,H.SりZPt'es.FttbndtV・ .Sdr,,・2且,5¢0
..'1'e'

lg.25)....ulI...

20ηTa∫lor,ItS.pPrVf..4〃8.Pit7.Sec.,65,90

{tgD6);.'

e6・9)TaYler;一H・S・,!)t4・E'唇{7加'〃 ・,.2,,.439:(19憾).

雪09}Tayl6ぢILS.7and脹L巳es』P,囿r..Ntrft.A`ad.

Sd・ こな～1,12,7!4(lgn";〉. レ
別0)Tay】or,H.S.andEme阻e庸,.ノ=4ti';C'he〃.

'. .9ati;52,.2150(1曾3e).

211)Taylor,H.S.nndEmeleu$ノ ∴4加,Chem.

Sec・,薮s,562(1931》

「

8

ゴー.■ . ._.",-. -



T.㍗r 物 理 化 学 .の鹽歩Vo.r.17No.6(1943)

」

470 永確.凝 化水紊反感の動力學(共 の言γ(紹 介)
Vnl.XVU

し

朗2)Taylor,lL..S・.and..F.vreleus・ ノ;.・イ〃'φG勧 眉r・

..=Soc.,55卩:8470:(1931)・...`

213)Taア10τ,1LS・a皿 耳」皿,z。'kydk.偽 〃'・,B

s,.449.(1929).... .

214)T"ア10r,H・S.andI611,」 し.9脚 ・Cdr〃 ∫・5切 」,

5},29含2(1929》 「二

2・5〕T・yl叫f[.Sand`Jdr・us'J.Am.C/mn+.Soa・,

52,1111(i{po}

ｰ16)Taylor,H.S.end.M瓢shan,.ノ;」PAyr:嚥 叨っ

・29
,1140'`19Abl}.

217)Tnylor,lLS」,=MurikuwiandRenedicら ノ イ函 ・

α 嬲.Sa,国57,.393..(1蟋 ら1,..1「'≡.1.1ゴ

ffi$)1'henard;'Conr/tirriid.,76,{319(IF7d).

S18a).「rbmr駆 嗚 碗16σ;nd'Moirellj乃 嵐 君'唇:C/xur.・,

29,136D.〔ivm)....

zis)T・U㏄ 政 ・,Pi-rays!:.Cam・1「n,:;ti;』(1麟.:

黝 匿T・,旧1α 伽 加 伽 掴 佩 〔茄劭.伽 一.6,

1`総(1934)..

甥1}Tou】,α 蔽 ζ勧 κ 凸 ♂fゐ郎ん銑6ル 丿π・.Cone〃fll〃・・7・
匿

d91([935)p・ ・...∴....∵......."

曾22)Ttwem,ハ 弓廊 π,絡3,1略7(isac)・

・恥).T・ ・鴨ry,ノ あ 痂..Chew.Sac.,
.・'.C.R・ ・

α 渉mme巾 τ洫1… 鴨Vb】,P..17〔193.9).齟

燗Tm鴨 馬 .7瀛 丑'吻S-X・ ・跖 」 隅(・ ゆ

97"lcjT・ ・嘱 砺 〃・・Fart:・吻 翫 ・33,・叡 醐 ・

M4) .Tn鴨 隠 … 嘩r繭 ・.P`ar../toy.Sa『{∠ ・'吻 》

.ム138,旦(11199》1. .

ｰ
.W4)TmversuulIluckin,.Tiraxr.PrwrAeySM.,32,.一I

mar,(1936)..

魁5)Tra罵r5鵬ndI'earce,ノ1画 ・ α げ〃・.h+C.・.53・

33亅T(19鋤 陰

黝T・ 一 ・・M・ ・ikaaa・ ・dT脚,.些.s・ ∫

Chem.Phya,5,:A3(19R7}

2留)1.1'ropsch;mdN.gloff,"ば.Zヨ'碧LCHoie 、..二27,10〔碧君

..(1985}

嬲8)Vaロghm,ノ1♂'〃 ・αレ切・Snc.,54,3%li;i(1932}・

229)Vaaghan,ノLイ4m・.伽 〃乱5bぐ ・,:55.4LO9(1959),

鰍)Voge,.ノ.Chem.ahyr..4・581(1936)・

230)vonほar囘and..Polanyi,Zphysik.CM励 ・,B

n,97(岬40)...

1JVQnW"rlcnLergand..髯 回 巳男c・L.・・!吻5'.k・Chrm・ ・

B2,1(1tl4U}、....「.

via)Vvedenskii,Vinnskova..anA.Frost,ノ 」 伽.

、 砺'〃`.(usLs.R,Xi4,」 凶 ・(1934》

.盤2)Wh㏄ コ¢r跚dPe翠
.ノ:・4傭 ド伽 脚…Yo`,58,

一'』1665
、(193fi}....昌:・il.

郷)Whee聖 …ndW・ ・ら ノ;Chenv・Secワ1㎜,.圖9・

234〕W亟eelcrandWood,.絢 ぐi,9,副}7..(1930)』.

脇5)..IYithamLPh.D'7丁 万esisi(b置ur6b砿,U輌 量Ψergi血ソ,

ltXS4(quoted「rb㍑ レEglol「(40)}・.....'

236)Woo(1脚 ■「解 ・1刃の㌦Sec・ 〔1:end`tti》.A・ 匹04・1

一
.(1923)・.. ..:..・.一

237)Zelinskア,etr.,57, .t)64(19X)・..1.
亀

鵬)画
:骸 琴・.§電・nclg.勉 ぞ^.Rev・・箪3些 ト 解
(i9陬).略
ヨロコ　　 　 　 　 　 　 ド 　

.撃9)・ ・脚 ・sごr・・d≒.鳥rd:.:N・叫P畔 貼.q"←

∫ ル3'nr<1,IB$,303-1ξ 〈IAaftl〕・

黝m・.凡S・ 鴎"・A.AI・ 髭・nd・'嫡.ド ・

W.FlPhillips,C諏 ・ノ」1趣 〃!『乃・IBB,議1←

L菖(1938)....r

211)'R.W.R.Sieacie'and-1'.6.Paddington,CrFi.

ノ 癖 蜘 πゐ,且 昭,川 一];{(tu:c+〕 ・;:邑1

・24コ,E .WもR.Sヒeacieand:li.0・Folkins,α 置〃6∫

Frs`・`r'τ丿},17B,105-20(193!り..

:4.4)@:,W.R.StcacieandN.A.U.1'arlec,Cwt

f.Rctmrc/r,17$,371一 一FS4(IHa9}_

盟4》E.W.R・Sヒe・d・ 詛dN・A」D≧P・d。 らTm〃S.

F〃 ヤ鳳 諏,35,.S54一 一60(馳 監[39)・

滴)E.w:..R..Sleaci・ ・両a「'R・.Putvi・,∫ 伽 ・・

ノ'hvi.,7,7s三}一 一ひ(1939).

鋤 》E.W.R.S・ …t2・ 飾d.H.O:1'・1k「 鵬.Cmi.・J

A'runreh,IBB,1-11(1990)

肘7)Y..w.R.s・ 面 ・andG・1鎌 鵡Cm〃4

κ'unnd,且8B,203一}6.〔1940》,

TAS)&..W.R..SteuieandG...Shane;Caa.一J.

Rssrmrh,IBH,351-7(]410}.

㎜).R,.Sl¢ ・Liea・dDφJ・D・w叫ych<〃 夛・砺}・ ・

8,571一 一6(鹽940)7

=め0)1{.W。R.S【eacie旦ndE.A。iSmwn,J.ごhem.

助5し,a734-S(1990)・

mil)E.W.R.Steacie窪ndR.L.C鴫nnlngh叫 ∫

ChrnaPbyr.,6.800-4(1940).一.一

2i3)N.W.R.Sleaae,D.J.LeRoy.and'R.

一1P
q1vin,.ノ.・.(:/rtae..Phyi・,9ガ306-14(194D・.

2魂)」.0.Smhh・ ・dH・S・Tayl・ ら メ σ伽 」哂 …

7,.1NO-6(1939》1.'.=.=.:

●



一一L　 .一.
「『鱒'..物 理 化 学 の 進 歩VoI

. 17No.一6(1943)

、

1

8

σ

Nn.fi

　
水渡.炭 化水素反應の動力學(其 の三つ(鞍1介) 171.

蛎)1【,A.T・yl(一dM..B缸 亀叫 ■・Chem・f'h」 …

7∫675-9(1939)・

蜘)1エ,HenkinandlLA.TaTler,ノ;Che"'・Plys・ ・

8,1-7(1940),'

2δ7)、V.T.McK,reand旺.S.Tay旦or,ノ 」Ch'〃'・PhrJ・,

8,396-403〔1f40)..

250)F.0・RiceandO・L・1'・lly,ノ1(「he・n.Pl・)'…

6,.273-9(且938)ひ

261)F.0.RiCt轟ndE・Tell已r,ノ 」〔Aem・ 」Ph■s・,6・

4S9-96(19:8)7,Ipg〔1939)。

262)F.0宦RioeandK.F.ITeTtfeld,/.C)Ltm.以 ア5.,

?、671-4〔!939)・

263)F・0・RiceandP・1'・1⊃olly,TniitS・PtVπtd.

釦 ら.55,850-4(1939)・

264}E.Gorin,W.Kauznlann,」."「altcrandll.

Eアrip9,丿 匸Che〃kPh}・s一,7,633一 一45(1939}・

267)LS。Echots毳ndR。N..Pc腮 ら ノlAtn。Chem・

5br.,61,20∈ 』12(!939)・

26S)I」.SDEc駄o』andR←N・Pease,ノ;イd〃'▽C'ha〃t・ ・

Sec.,6且,10=M-7(lg3g).

269)A.0.Allen, _1」イ」〃1;Cbe丿lt,&lc.,6S,708-14

(19・11P!

蹴)T.J.Gr既y,M.W.TraverpnndF.T。Whi皇e,
コ

Pro`。Rりy.SM・ 、A167,1昏 一跳(1gss}・

272〕J巳E・H肋bbsan謹c・N・Hin■ ・he]wor"1,ノ)roe・

丿?ρ}・.See.,A亘67,439一 一46(1938).

273〕 」,E,110b畳rsandC.N矗1Iinshc且w1,tX】,pnr.

」?の匹 畠7ム,AI67,447一 δ5(1螂)・ロ
三宥4)LA・K.S量are!eY.andCgN・Hinshclvrood,

rrnns・ 漏㎝ 此 甜 ら55,845-9(1939}・

.276}K、Fal電ih跨,Ber.,72B,1207-15(1939)・

277)1りKUchleran41.LTheil巳,Z-Pliアis肱Cheinり

B42,359・ 一一79(i9琴9).

.278)ILTheile,Z・.Ph■sfie・Ch'加 りB44,41-52

(1939).

279)Kc鵬ol論andDンclnsynsl【iノ 『9蘭 躍 」α}`訝-17,

423〔1937>

280}M.Bar重onD1-Chレm.ノ'hJ・s.,6,S18-as(lg38》 ロ
.281)多 羅"嗣 公 罐,イ ヒ學 冒肇讀,9、(3)79一 一96(1943),

29,la).川 北 公 夫,物 理 化 學 の 逖 歩,15,紹 ・HS,205

(1941)116,221(1942).

2S2)D・Tilichecv,■ ・A詑]ktad(:h'叨 ・〔USふR・},且2,

1154-68(1939)・

283)F・P.Jdhn,ノ=∠ 「lll.Che,,t..Sec,61,798-800

.(1939) ・

284)E.W.R.SteaeicandR.1'otvin,Can.■. .

丿?'∫'〃rrh,竃6B,337-40(193B〕.

285)E.w.R.Sleade,(rb・t.ノ;Rewarth,且8B,

4←6〔 隅0}・

286)E.W.R.SUeacieandPotyin,Can.■.Rt"arc4.

且SBp47-54(1940>●

2呂7)W。 〕.Moorea .n4H.S。Taylor,f,伽 濡.

pn)・s.,8,5(D4{194⑪).

'

'

「

呷


