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化 擧 反 感 の 中 間段 階 の數 の 決 定*

松Lll秀 雄 譯 事事

一 般 に化 學 反 應 の 過程 を究 明せ ん とす る際r,,反 應 の 終 局 生 成 物が 直 書爵に 生 ず る もの か,或 は 中

間 生成檎 を經 て生 ず る もの であ るか,而 して も し中間 生 成 物 を繞 て 生 ず る もの とすれ ば,そ の 中nn

段 階 の 薮 は 如 何程 で あ るか,之 等 の 知 識 を得 る こ とは こ の場 合 重 要 な こ とであ る、 茲に 課 遞せ ん と

す るKreulen及 びter}lomの 諭文 車に よ1tば,反 蠖 が 綬 澄 な場 合 に は之 が 可能 で あ つ て,そ の解

析 方法 も趣 め て鵆 革 で あa.(譯 者)

元素 の放射性 の減 寰 に關 す る研究 に於 て,Rutherford及 びSoddyが 初 めて用ひた數値 の解

析方 法 は著 者等 に よつて度 々利AJせ られ た.之 に類 似 した計算 法は,Omstein,JanssenCzn.,

Krijgsmao及 びterHor;P'に よつて液 醴 内の化學 反懸 に初 めて摘用せ られ,Kreulen,Krij… 羇一

man及 び[erHorSt2,に よつて固體 と氣 磴の化 畢反iiib摘 馬せ られ た,

茲 に岡題 とす る解 析方法 は,著 者arcよ れ ば、未知 の綾漫反應過程 に關 する知識 を得たい揚

合 に、重要な 一つの研 究手段 で あ ると考 へ られ る.齔 虐で は,成 分 の 一つが過 剰 に存在 す る様

な反應系 を考へ,そ の際 存在す る種 々の可能性 に就て,今 迄 よ り更 に一般 的 に論議せ る結 果 を

違 べ る.尚 ほ この研究 方法は,反 應次數 を決定す る通 常の計算 法 と共 に今後 一般 に利 用せ られ

るで あ らう,

先 づ 一般 的 方法 を論議 して,而 る後 に之 を摘 用 した二,三 の典型 的實 例に就 て逑べ る.

1.一 般 的 方 法

先 づ次 の如 き反FB`)f$式 を考へ て見 よ う,

K
A十B→C十D

c艮CC.Cy

帥 ちAな る物質が,渦 剰IL存 在 す るBな る物 質 と反應 し,C,Dな る物 質が生_tる とす る.

茲 にc"c,c2.c3は 或 る峰 聞 【に於 ける夫kの 濃度で,Kは 速度恒數で ある.

・この揚合nとnの 反 應は次の闘係 式YL從 ふ .

(

dt=一P.qC

1。9。C1冒 一KCt+COOii・

c=0の 屡 間 に於 てCI=c。 及 びc.=c,=0な る極 限條.件を入れ ると,次 式が得 らklる.

一tipc

,=coe

又dc>dl一 咢 一K・Ci=・ ・ 一liCI.COI'

亀 ムP'∴7}セ 躍ノ.,59,11G5～79(19tOJ.
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之より次式を得る.1.

。,_。 、一 。。(1イ ・・)1.

今度は次 の如 き蓮檀反慝を考へて見よう. 广l
K琿l

A十B→C.

c,Cc.ji

I

K.

C十B一 →D ↓

c,Cc,

1』

1{o

DtB一 一一>E

Cc,

茲rこCl,c,C.,c3,C.、 は,或 る 瞬 間 に 於 け るa,B,C,D,Eの 濃 度 を 夫 々示 し,B物 質 は .1

常 に過 剰 に存在 す るもの と考へ る.h,、x.,h,は 夫 々逑度恒數で あ る.

之 よ り次 の速度式が得 られ る.

(1)dc,do一 一K,C・,I

I

(・)当}一+KICCrK,C・,・ 、

(・・ 争+K,Cc.一 ・,Cc,冒 i
(})薯 一+K、C・ 、;

1
但 しc=0な る時,Ci=C。 及びc2;c3=c、1章0な る極限條件が存 す る.

前 出の如 く(1)式 か ら,cl≡c。e-K乙 α であ るか ら,(2)式 は 次 の如 くになる.

dc.
_d
t・ 、C・e一・艦 ・C.(…1

1軟の鰔 携へる・l

cの冨Ae-Kρ1

但 しAは 時rntの 或 る函 數 とす る.上 式 を微分すれ ば,

i

無 薯e-1:sq一 八・… 　 ・2b・1

(2a)を(?b)に 等 し い と 置 く と,

薯 一K、偽 …一

1

Fー
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・・一 ・ ・一・邸 一K
,鬘IK、c・ ・一K・α+・ ・・… 一鵬

し50に 對 しC.=0な る絛 件 を入れ ると,次 式が 得 られ る・

・・一 轟
、C・(e-K・ α一 ・冒Kρ}

之と同樣にして,c3及 び[iも 解 き得る.

次IL,斯 くして得た解式を纏めて書 くと,

q=c。uRift9

・・一K転C・(・ 一　 一 ・一Kゆ}

・c,=K,K,ca[e'k,a・(ex,c.it
,一lt,1(lt.一 。i)+IKa.毳1… 蒔 岬

炉%[1_K・K・ ピKコα_駆(K
,一K2〕(K,一K,)(1くg-K,)(Ke-K,)Kit{,e-K>a(k,一K,)(K,一K,J]

此 電 でeの 羃 を 展 開 す れ ば,こ れ 等 の 式 は 一 屏 取 扱 ひ 易 い 形 に 變 へ られ る.FPち,K,QQ

1,K,C[・ 《1,K3Ct<1な る 條 件 が 滿 足 され る 檬 なtの 値 に 對 し次 式 が 得 ら れ る.

C,=C。[1-K,C[+1/2(K,Ct}L___]

C.=coKlcL卩 一1/2fix,十K2〕ct十1/6(KI2十1く1K2十K二2〕c2t2一..__.]』

c3;1/ncoK,K.Cｰ【 ε[1-1/3〔Kl十K..十tc,)a

十1/1?(K,2十x;十K～ 十KIK2十K,K,十K,K,)C=r一_......]

q=1j6c。KIK2K3σt3[1-1/4(A,十x.十L-i'Ct

十1/30(K,=十li,'十K,=十K,K,十K,K,tK_K,)C=r一.........]

【の 値 が 小 な る 揚 合,
.之 と 同 一 の 解 が 次 の 如 く して 一・暦 速 か に 求 め らnる.こ の 方 法 は 前 法

に よ り正 確 な 解 が 複 雑 化 す る 揚 合 で も,よ り 一 般 的 に摘 用 さ れ 得 る .扨 て,前 縄 の 如 く

dc,

dt一 一K、CC.

c,=coe-K且e」co{1-K星 α 十1/2{K,Cc)9一,..__}

等 一K、C・ 、一K,C・ 、

今C.をtの 函 数 と し て 次 式 で 表 は す(但 しt=Uの 時C,=0で あ る).

Cg冒 αし+βt2十 γし3十.鹽.,,..,,

從 つ て

舎 一・+2βt+3γt・+

rK・C・ ・(1-K・C・+1/'1(K,C・)詈 一 … …}一K・C(・ し+疎5+… ・一;

●
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此の恒等式 はLの 梍ての値 に對 して 成立す るか ら,

α=KLCc。12β 署 一CoKl℃ 一一K.Ca3r=1/2coR:83〔?一K,C'S.

之 よ りaげ・β,γ の債 を求 め ると,結 島 前と同 じ解 が得 られ る.帥 ち

C.=C。K,Ci[[i-i!2〔i:,十K_1Cc十1/f(IC十K,1{_十K_')C=r一..._...7

cユ,c、 の 揚合 も之 と同.壕 に して計算 す ることがni來 る.

今,例 へ ば有機 物の酸 化 及び還 元反應の 如 く,反 應が綾漫 に進行す るもの と考へ る と,時 問

tが 餘 り大で ない値 に封 しては,CK【 は1に 比 して小で あ ると考へ られ る.從 つて,第 一近

似 と して 反應生戒物 に封 し次式が 成立 す る.

c2=CoKIC【=t・ ユ0310gc.=a十logt

c,=112CoKIK.Cr'=r。10bIonc,=6十210,t

c・=116coK箪K2K3C3ヒ3=t㌔1(wlogc,=d十310gt

茲 にa,b,dは 恒數 であ る.

夫故 に,生 成物の濃度 を針數 目盛 の上 に時聞の函數 と して鬪示 す ると,反 應生成物が 反應 に

よつて直接YC得 られ るか,或 ひは 一乃 至 二の中間段 階 を經 て生す るか に對應 して,.正 切が夫 々

1,n及 び3な る傾斜 角 をな す直線が 第 一近 似 として得 られ る.

扨 て,更 に複維な反 應形 式の揚合 に も,.aと 同 様 な考察 を摘 用す ることが 出來 る.例 へば次

の 如 き反應 を考 へ る.

tt

pa十yB一 一>
c,Cc,

この 揚合,

一等 一Kc1噂 及び 等 一卞Kc恩

之 等 を 解 けrx,

c匚富CD(1-uKt十 βK2【2一....._.)

「

「

F

r.,,,

P

茲 にa及 び β ぱ恒数で あ る.

從 つて この場合 に も,Kcの 小 な る値 に對 して は第 一近似 として,反 愍 生成物 の濃度c2が

時 間 【に比例 するのであ る.

今 例 へば次の如 き迺績 反應 を考 へ る.*}

K,

2A十3B→2C

C,CG

誉)かLる 複 雑 な反感 を取 仮 つ たのti ,こ の 理 諭 の 完企 を期 ナ る鴉め で あ つ て 、茲 に示 した樣 な5分 子反

11Q{43,鈎 理.化學 的 に見 れ ば賀 際 正 し くな い事 は 充分 承 知 の 上で あ る・
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K,

2C十B→3D

c_Cc,

茲 に示 した夫 々の符號 は前出の通 りで,E物 質 は過 利 に存在す る ものとす る.從 つて次式が

成立 する.

骭 一Klc、℃ ・臨 一K、c1℃ ・一K.c.℃ 蹄 一一3・,c.'C

Ca
Ci=1+K

1。。し'r

扨 て,

C.=Q[+βt9+γt3+___

と 置 け ば,

誓 一a+・ α ・ ・…+・ … ・… ・

微分 式dc__g(j[、 ・1℃'一K.c,℃ ・置 換 を行 へば,次 の蒔 式鱒 かれ ・.

睾K・ び[C61+K、Cnσt]一li.C〔at+β ・・+… ……)・

=K,C'c。ｰ(1-2KIOnC3L十3P,'ca℃6[2一 ..__.)一K3C(a't'十....._.〕

之 よ りQ、 β.γ を 求 む れ ば,

"・=KIσco,;2β=一LK,=c,'(尹;3r=3K匚3co℃9-Kl3Kgco→C7.

斯 く てKlc。C3・ 《1な る 揚 合rzは,

c=塞K臨C3Cogt窪aヒ

dc,
=3K:cd
t2s℃3-K、 ・K,C・c♂ ・・

・、窪 ÷ ・、・K・C・c♂・・二 ・…

夫 故 に,對 數klでIVgl示 すれ ば,晨 初の生成物 は正 切が1な る傾斜 角 を有 す る直線 で常 に輿

へ られ る.然 るに第 二 の生成物 は此 處では,第 一の反應生成物 のz分 于が過刺 物質 と衝突 して

生'ナるので,そ の直線 は正切が3な る傾斜角 を有 す る様 であ る.

AIL,

x,

2λ十3B一 一→2C

qCc,

K,

2L十?B一 一一>ID

c.Cc,

な る反應 形式 を考 へて 見る.こ の際,第 二の反『鋲は恐 ら く

■
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1「1

2(C十B→D》

の様 に起つてゐる事 に注意すれば,こ の揚合Ycは,ce^一at及 びc3窪bし2と なh,對 數的に圖

示すればその正切は1及 び2と なる.

それ故,一 般に次の如く言ふことが風來 る.Epち,直 線の傾斜角が1な る正切 を有するなら

rx,生 成が直接的であることを示す.若 し傾斜角の1r{切が之 より大であるならば,生 成は中間

段階 を經て起 ることを示 し,そ の際正切が2な らば明かに第二の段階を示すが,正 切が3め 場

合は第三の段階を示すか,或 は第二の段階 を示す.後 者の揚合は最初の生成物の二分子が反應

する揚合で ある.

若 し反應 によつて種 々の物質,例 へばC,D,Eが 蓮績的に生成せ られ る揚合,夫 々の生成

量 を時間の函數として對數U盛 で圏示 した結果がすぺて直線であつて,そQ1等 の傾斜角の正切

が夫k1,3,4で あるならば,かLる 際にD物 質は確かに物質の生成後に生成され,E物 質

は最後のfRPI生 成物であると言ひ得る.又 若 し,あ る物質の時聞的生成郵:が分数の羃を有する

ことが刺明すれば,そ の物質が反應過程の若干の段階で生する可能性を示すものである.然 し

か ㌧る揚合には一懸實験誤差を考慮IL入 れるべ きであつて,殊 に比鞍的火なる正切の楊合K43

完全數か らの偏.倚は容易に起 り得 ることに留意すべきである.

觸媒を添加 しても反應形式に變化はない.從 つてLの 揚合には元の反應の正切と同一の正

切が常然得 られ る筈である.も しこの際正切のfffiが變化すれば,添 加物質が反應形式にf可等か

の影響 を及ぼ したことを示す.

茲 に張調 して置かねばな らぬζとは,ζ の方法で中聞段階の敦を推定する揚合に,見 出され

る反應はすべて、その逑度恒敦が略々同 じ大Cの ものに隈らktる ことである.

I
I1

is
i

「

口.若 干の典型的實例

次に少しく具體的な場合を考へて見よう,先 づ固盟と氣體の反應,吹 に液saと 氣體の反應,

最後 に液相系の反應の實例 に就て述べる.

A。 固體と氣體の反應

Chukhanov3}は,室 氣 中 に懸濁 した木撲の高温酸化 に於 けるCOとco.の 生 成 に就て研究

した。COとCO.の 濃 度變 化4i夫 々反應時間の函數 と して實測 され,反 應時間 には,そ の懸

濁物が 反慮 室 に滞 留 する時 間 を採 つ7c.尚 ほ 測 定は600。,650。 及び875ｰCで 行 はれ た。そ

の原報 に粗雜 に描 かれ て ゐ るiw形 よ り,著 者等 は以下1ζ記 す如 き数値 を椎 定 した.

反感時鬪
秒

CO.の 濃 度 COの 濃 度

fiOOｰCIflipｰCItiiiｰC filX/ｰC 6500C 675ｰC

t.i o.a 0.91.3 0.05 o.os 0.」3

1.r, 0.8 1.1 ,.H o.os ais o.eo

2.L os 1.5 3.U o.oo o.ts 0,23

R.1 i.i LS A.3 0.13 o.ｰs osa

{.1 is 3.3 4.7 o.% O.A3 Oa9

6.: o■.,
凵,一 4.1 a.X 0.:9 〔⊃.49 o.ea

,

r
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,

此の表を用ひ,co.及 びCOの 濃度 を時間の函數として對數的に岡示 したのが第一闘であ

る.こ の際これ等の實驗に於 ける實驗誤差が可成の値になることを考慮するならば,CO.,及

びCOの 生成は何れ も.對 數目盛では正切が ユなる傾斜角 をなして進行 してゐることが剰る.

この塞 實は,兩 氣 膃共最初 の反應

生 成物 と して生成 され ること.を意

味 して ゐ る.Chukhanov自 身 も

"COとCO .は 活 性化木 麦の酸

化 に於て同時的 に生tる 最初の生

成物で あ る"と 結論 して ゐるが,

こ の事は上記のSriく 著 者等 の解祈

方 法 によつて も充分 に確 證 された

ので ある.

固 照 と氣磁 の反 應の第二の實例

と して石炭のcoalifiptionde;ree

(炭 化 度)に 關す る著者等 の研 究 を

述べ る.こ の研 究 に於 ては,標 準
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第一圖 活性化木炭の酸化

條 件の下 に石筴の酸 素酸化 に よつて生 ナ る腐植酸 山umicacid〕 の生 成 を調 べた.そ の實驗結

果 よ り,腐 植酸 の生成量 と反應時 闇の 對數 的關係 を求 め る1,少 くとも短 時閙の聞は直線で表

はされ ることが'k9つ た.更 に長時 闇 にな ると,近 似式 を求 めた際 無硯 せ る項 に原囚する不一致

が豫期 の如 く現 はれ て來 る.

Coalificationdegrceが 一 定 な る石炭 に就 ては,傾 斜角は短時 間 そのlli切 が2で ある結果 を得

た.こ の事 實 よ り次の如 く推 定す るこ とが 禺來 る.皀 卩ちzの 石炭 よ り腐 插酸の生成 は.次 の二

段 階Kよ つて起 る と考へ る。

孑〒炭十酸素 → 中racxr皆

中鬮段階十酸素 一→ 腐植酸

この假定が果 してitし いか何 うかは,次 の如 く

して確かめるζとが出來る.先 づ若干時聞石炭 を 、

酸化 し,而 る後生成 した腐植酸 を取除 く.次 に再

びその石炭を酸化する,こ の第二の酸化 に於ては:,、

腐植酸 は未酸化の石淡から勿論生するが,又 第 一

の酸化中に生成し,且 つ第二の酸化の際に尚ほ殘

存 してゐる中間生残物からも生 じて來 るであらう

と考へられ る.實 際,第 二の酸化に際 しては第 一

の酸化の楊合 よn,同 時 に生成されて來る腐植酸

の量が一思 多いことを認めた.こ の殘存せる中聞

生成物 より第二の酸化rl」に生する腐植酸の暈は,

第一及び第二の酸化に於て生成せられ る腐植酸の

●
-;
O

墨辜

ロゐ一
第二日 石炭の酸化

差 を求 めて計算 す るzと がfN來 る.こ の 量 を反應時 間 に對 しrMj示 す ると,豫 想通 りjE切 が1な

る傾斜角 をもつ直線 力1得 ら1tfc.以 上 の研 究縞果 を鬮形的 に示せ ば第 二圖の如 くで ある.
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B.掖 骰 と氣體 の反應

此處 では完全 に水素 添加せ る 鑛 油の酸素 に よる酸化 に關す る 著 者等の研究 を例 として畢げ

る5)こ の際 生す るpeioxides,carbonylgroups及 びacidsを 酸 化 時間の函數 として實測 し,

夫kの 揚合 に對 し傾斜 角の正切 を求 むれ.ば,peg.oxides=i.i,

Carbonylgroups一=2.0,3cids=2.7(3に 近 い)と なる,

一 方 ,こ の場合 の酸 化段階はperoxides-carbonylgroups-

acidsの 順 に逋績 してゐ ることが別 に知 られて ゐ るか ら,上 に

求 めたjE切 の値 は 著者等 の この推 定が1:し い ことを立派 に證

明 した もので あ る.今 この研究 に於て得 た實測 値 を圓形的 に

示 せば第三 鬪の如 くで あ る.'

C・ 液 相 に於 ける反慮

上違のA及 びBに 於 ける實例 は,比 較 的複雜な物質(石 麦

及 び鑛 油)の 反悪 に關す る もので あつた.夫 故,著 者等 の理 論

を更 に吟味 す るた めに,化 學的 に純粹 な物質 に就いて吹 の三種

の反應 を調べ た.帥 ち

1.0.1Dア ル コール ・加TKよ う醋酸 エチ ルの鹸化,

2. .重ク ロム酸 加里一硫酸 に よる蟻酸 の酸 化,

3.重 ク!1厶 酸 加里一 硫酸 に よるグ リセ リンの酸化.

C1.酷 酸 工 チ ル の 鹸 化

20℃ に 於 て640mgの 醂 酸 エ チ'レ を450citviの0.077nアリ
ル コール・加里で鹸化 した.鹸 化.價は17。1mgKOH/20cm3溶

液 に對應す る.
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第三躍xに 水素添化

せる建壷油の酸化

時r9を 變 へてzの 溶液20cm'を 取 出 し,0.1nの 鹽酸20cm"一 を加へて反應

を止 め,之 を0.08611xot3で 滴 定 して反 慝1.こよつて淌費 せ る1{onr4` .を決 めた.か ぐして

第 一表 の數値 が得 られ る.

第 一 炭

牽

1.

1

時
分間 時聖 。黨 譜 鞭 時J/聞・駟 諢 瀧 鑼 ・ 1

J O.6:MJ 0..'0 一 〇.fi99 go 1.9謬4 2.33 0.36i

7鳧 O.Si5 osa 一 〇s.a ユ20 2.079 ..;a 0.4:31

io i.ooo o.ao 一 〇.198 1SO ':.ii 3.15 0.495

L5 1.lie osu 一 〇、:則1 聾・.lo 2.:;SO 3.:10 0.519

20 1.;o o.ro 一 〇.loJ sw 2.477 3.a5 0,哉}8

JO 1.477 i.ia o.oai sco 2.556 3.50 0.5・"

d5 1.6鵠 t.as 0.16ユ 1440 3.151 3.5δ 0.5瀰

fiO 1.779 isa 0.79
.

第一・表の数値を岡示すれば第四岡を得る,生 減物の濃度を時聞の函數として…饐はすこの直

線が,短 時pAiti切が1な る傾斜角をなすLと63,zの 揚合中間段階が存在 しない ことに依つて

明かである.
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第四匿 酷酸呂チルの鹸化

,.,

この反應液に窒素 を一定逑度で流 し.

を曹逹石灰管で吸牧させる.斯 くして得 られた數価 を第二表 に示す.

C2・ 重 クロム酸加里 一硫酸 に よる蟻酸 の酸化

實驗 には49.8%の 蟻 酸(比 重 ユ.118)を 用 ひ,次 の如 き

6種 の實驗 を'?a℃ で 行 つた.實 驗A,sCで は

ILCr_0;ユ2施g,濃H_SO,10cm㍉ 蟻 酸 を夫 々20,

5,1・25cmコ 用 ひ,水 の全量 を250cm'と した.又 寳

驗D,F.,Fで はK,CyO;3.125g,濃H,SO,2S.cm',

蟻 酸 を夫 々160,SO,90cm'用 ひ,水 の全 量 を250cm'

と した.

出 て來た氣體 をCaCI.で 乾 燥 した後,生 成せ るCO,

第 二 荻

黼
分

實 驗A實 驗B
lo9

時 間CO空.IogCO書 】09

(mg)CO.(mg)CO;

費 驗(:實 験D

CO210gCO2109

(mg〕CO,(mg}CO2

賃驗E 實驗F

CO.logCO.:log
(mg)CO..(mg)CO.

5 O.GOO i.a α1壷ii_ 一 一 一 1.4 0.14e 一 一 一 一

且0 1.000 LQ 0.845 1.9 os;s 一 一 s.a 0.SO6 2.4 0.,801L4 0.146

15 1.t;r, i..a i.aoi 4.s O.fi81 1.0 o.ooo 15.9 Lユ39 5.6 0.^,4813.0 0.4ii

20 iam 9:5.`s L、,引,.,
1

0.!119 1.6 oson
'
,',8.8 1A59 10.: 1.00915.9 O.ilfi

25 1.M199 51.9 L71411L8 LO7雪 28 0.441 4轟.2 S.BOJ is.a 1.3_518."_ 0.914

so ].d'i s.a 1.S60 16.o 1.19 4.2 O.ti:`3 sss 1.803 23.6 1.313111. i.〔感D

舗 isaa !15.9 1.959 si.i L=}24 b.9 {,.7:抛 s3,詈 i.aｰu ;51.ｰ ].4941Lfi 1.164

40 LcOs --9.8 2.079 _5 1.420 s.a 0、黛粥 呈0↓2 A.019 39.4 1.59f118.8 i.ro

46 LGa; 一 　 32.0 1.505 3.0 O.903 一 一 48、o issii一 一

50 Lli99 一 一 一 一 9.9 o.oc-4 一 『 一 一 一 一
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第五圖 蟻酸の鼓化
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第六圖 長時聞に瓦 る蟻酸の融化・
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囎 　 構

ci

第二表の數値を鬪示すれば第五鬪が得 られ る.圖 中の直線はすべて正切が2な る角をなし。

て傾斜 し,而 か も或 る揚合Kは 蟻酸が,他 の揚合にはK2Crユ071H2sOi(酸 素)が過剰に存在 し

てゐるに拘 らt,そ の傾ぎは全 ぐ濃度に無關係である.

濃度は同一にし,温 度のみを變へて同儀な實驗 を行つた處,反 慮速度に於ける變化は直線の

卒行變移として表はされた.こ の反慮の性質上,鰯 謀による影響 も之と同樣に表はされ るもの

と考へられる.'

此處で正切が2と して得 られた事は,こ の反應に於てCO,が 一つの中間段階を綴て生成さ

れ ることを示す.之 は次の反應形式によつて無理なくat明 されるであらう.

/lI

ci.1,0十 〇 一 →II:CO,

H;CO,一 →H.0十c:o.

次 に實驗Cを 長時間YC亙 つて行ひ,得 られた数値*を 岡示すれば第六

岡の如 くKfrる.

ca・ 重 ケ囗ム酸加 里一硫酸 による ヴ9セ リンの酸化

實 憂斂よ比 重1?235(約37%)の グ リセ リンを用ひ行 つた・實蕁劍条1牛は

K:皇CrgO312,5g.水?50cm'、 濃H,SQ10c【ri',グ リセ リン5cm3で,

温 度は10。Cで ある.CO.の 生 成 ぱ蟻 駿.7)酸1匕 の揚 合と同SICし て實

測 した.そ の數値 を學げれ ば第四表 の如 し.

こ の數 儼 を躅示 した ものが 第 七閾で ある,得 られた直 線の傾斜 角の正

切 は3で あ るか ら,目 下の實駐 條件でばCO.,ば グ リセ リンの酸1匕 に於

ける第三の生成物で ある、 ζの場 合二つの 中閼.FR階 の 存 在は非常 に可 能

性 の あ ることで あるが,之 等 が如 何な る もので あ るか は有槻化學 者 の判

斷 に俟つ.
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第七圃

グ リセ リンの 酸 化

第 四 表

時 間
分

6

田

15

罰

器

30

g
問

-。
時

0.778

1,0(w

l.li6

1.301

1.398

工477

mg

CO.

1叩

CO,

o..

0.5

2.5

5.6

11.9

17.1

一 〇.ooo

-o .:un

O.393

0.7as

1.049

1.熱3

時 間
分

0

0

ろ
.

船

55

60

晶tmgCO.
1

1.544

iso_

L659

1.699

1.7xO

1.TiS

24.0

30.5

z;

q},_

60.5

56.5

O
.

㎏
oo

1.380

i.asA

1.576

1.645

1;05

工.iJ9

事)こ の敬 値 を示せ る¢茜三表(20分^一1ｰ9605})は 割 愛 せ り(瀦) ,

i
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