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革審化畠タケル鱒擦の続完

硫化エッケル燭媒の研究〈第 2報)

水素添加反臆速度に聾するアミ ν効果及び水素歴効果

e 管

緒言

孝男

白金蝿媒を用ひてアセトンの水素添加を行ふ際£i1酸若しくは聾基を共事させる&反膳速度が

著しい闘を受げるが，りケ}J..蝿擦を用ふれi変質臨桟範囲内で如上の影響は認められが?

との事責を吾々は白金及び='.1ケル蝿謀の上に在る水索。中間睡が，それぞれヨたに越ペ>li理由に

より異るによるものとして定性的に説明した

即ち白金蝿媒はその仕事函教が6.36.世.であって=ヲグルのよりも大会いため払永棄ほ;翼

予を絹媒に輿へて H!+ 若しくは H+ 怠る中間僅&たるが，ーツタそん蝿媒では仕事函裁が 5.0e~v・

であってs より小さい矯に水索。中間韓は中性原子である&したとのと之から，腸子H+に強

い親和力を有する Brons鉛d聾基アミシが.Bγ叉は D+を中間腫&する白金網媒の接購反躍速

度のみ費必せしむべ含と之を推論したりである.

しかるにMvdskよれば ='.1仰に臓の薄膜をつける&仕事醐が約1Jj6.t1・駄
する.との値は白金のそれ主際ぽ等しいから，上記推論によれば酸北皮膜を施した早 yケル簡媒

では，同様の接鱒水素揺加反躍に於いて"':'Yケルよ9は白金に類棋ナる筈である.

又酸素主化接的性質の頬似した硫黄の帯臨を施した Z ヅケル鱒媒に続いても閥横のと左が期待

される.早サケルの酸化調媒に就いては，先に小泉氏がアセトν水擁諮加庚躍に艶いて分子百分

筆2t7Jト Pエ"1;1レアミシをつIl'""，トシI't加へ?と主とる，反感速度前アセトνθみの楊舎の約雪倦に
伊ヲ

飛躍する'ととを観測した乙Dと&は通常の=ツケル鱒媒れ舞瀦棋義範囲内でとのやち~アミ

シ効果を示さない事責に封し，明か1.1:差異を県へるものであ Þ.吾・0. 0:推論を支持す~ものである

著者ぽ以下連ペるやうに，硫黄の薄摸を施した'::.'-'ケル簡媒による同様の水素添加反躍に就い

て， γ ミシの効果及び水素中間韓の種類及び肢態によって，いるMろになる筈D水素~t7.)効果を

賞験しそ0結果を上述。捜構によって考察した

1.試料

礎化=ツケル鯛楳:周産化事保盤情聾基性表酸=ヲケル 3NiOOs• '/.Ni(OH)"忌H!.Ot: 5∞・

(1) 楊媒餅究所報台頭事2畿
(2) J.Horiuti& T.KW8I1; pt叫.~'D.過剖. Sci佃伺 .1$(1989) 105. 
l8) Bo日w.orth:T.捌弘主ra:t.出2・，U (i98e)駒
い〉 小泉;来護軍量
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鯛 線

むで境いて酸化物に費じたるものを，パラジウゐ膏管にて漉過したる水素により約 350
0

0で還
{吋

元し更にチオフ zシ及rJ.水素之後に述べる扶況の下IC，反醸せLめて硫佑皮膜を施したものを

用ひた との鯖媒は反躍に用びた後，分解して硫黄の含量をヨード滴定により定め，一方蝿媒。

表面積をメチレシプルーの吸着よりきめ 1cm'に1015簡の硫黄原子が配列すると仮定すれば，

硫化皮膜が翠原子骨にたってゐると&が推定された倫叉，硫化皮膜の施された=ッケル燭謀。
(4) 

表面構造を電子廻折により調ぺたが，その結果によれば硫黄のみ含む結品商が表面に露出してゐ

る事が明かになった.

アセトン; メルク分折用のものを燕溜精製したる後，罵宰容器中にて聾化カルシウムにより

乾操し更に還元=-"ケル掛末&接簡按壷すると&により，十分簡硫毒を除いたものを用ひ?と.
(5) 

チオフzン.::::硫化燐&現泊酸ソーダーを乾溜したものを精製して舟ひた.

ホ豪 キッープの装置より費生せしめたものを，バラジウム盲管により誼過して用ひた.

トリエチルアミン :jJルパウム分析用のものをアセトシ之同撲の方法により精製して用ひた

2. 装置及び測定方法

反醸器は可碑栓十数本を有する容量約1QOooのテνyクス容器である(修1回A).との容器に

=-"グルの酸化物約2gを封巴込み，民宰接置に連結して 35000の埠度に保ち， 10-5 mm I1gま

(第 1 踊}

で排気したる後，バラジウム盲管を

透過せしめたる水棄により還元を行

主‘.

.還元は液睡空気にて反臆管の管壁

の一部分を冷却すると之により，米

膜の生成の認められざるに至るまで

績行する.1童夜で計算量の7K素は

殆E吸牧Jされるが， とのやうな操作

による還元反躍が完結するまでに約

10日聞を要する.

還元経了後，チオフ zシ蒸集約 2

50 co.om Hg.水素800000mHgを

封ヒ込み，250
0

Gで約4時間熱する.

{吋 久保田・芳河11'理研集報J.18 (昭和14SJ!)356の報告を良空閉鎖容器中で施される如き放況に改
官接し?と.

( 4) 山口・管;集1報 『日本化事曾誌J6$ l昭和19)378 

{的 V岨泊。Prat>.Chem. II Band 743頁
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硫化ーァケル鯛媒の研究

分解生成扮を 10;"lmml均程度に排祭したる銑約8ccのアセトンを可碑栓より蒸溜し:込む

水素添加越度を測定するには;~，先づ第 1 圃に示す反鹿糠 A を U 字管'1&に熔接し，接韻管を排

無したる後に容器中白アセトンを液種空気ぜ凝縮せしめる.ヨたいでテプラーポンプ Tを用びて.

容積既知怠るガZ事漕Yに水棄を舟要量集荷う，附属せる/)、マノメ』ター Mにより盛カを謹んで71<.

索。量を知る.活栓qを閉払 σhα を開い-C，''uIと接績せる d の可部栓を掬を，民摩容器へ

水棄を導λナQ.

提唱F氏可樟栓匂操:1)、部を封.t::甥丸、活栓ι幸子閉ぢ.0，.. J)a及び揖蛍ポシプDを遇t..，建った

水棄を蒋rTテプラー四ポジペプに土り容量制ccのガス溜 V に集めて定量しh先に測っ?と水素の金

量をの釜を反躍器ば封立込まれた水素。量左ずる.

合通〈ぜして想封せられた反膳器を;0。σーに保ちたる断熱瓶に入れ按盤機により毎秒4-5回程度の
接謹をする・ 乙れを所要時間績けた後，直に容器を液控室舗に浸し， !語ってゐるアセトン及び生

成せるィゾプロピルアルコ目;ルを摸縮ぜしあ， 7k:棄を可捧桧よD取出し，鏑散ポシプ D並びに

テプラ F ポシプを用(1.'でVに集め，これを前&同様に定量し.とれ&最初に封じ込まれた71<.索

。華~~差を，吸牧せちれた量之す~.

かくして反目撃器から水棄を取出した後，上記之さをく同様に新民知量の71<棄を噂入して，次の賞r

t肢を行E人可陣監のあるだけ， ζれを績符して日殉の賓験を完了する.

ヲーミ ν効果を観測する詑賞つては，一到の賓輸の最初の数回をアミシなしに行ひ，号えに精製し

て僅3mm'([>細民い管肢の翼室容器に卦巴込んでるるアミシを，可帯栓の一つを語巴て反臆器へ

燕溜し込んで，その列の貫輸を種行ι得らるる結果を最初の教団の!.比較した水素盤。効果は
、各賞験俸に導入する71<.棄の量を費へて観測した.とり場合には各賓験に就いて，水素塵が飴り聾

らない1"'11乞反醸を中止するやうt乙注意し，最初の反感器に封じ込んだ水議量，反躍温度及び反感

器の容積より，筑韓律によって計算せられた水素鹿を，をの賞験に於ける水素躍とした.

3 賓験結果

...，.まシ動巣; 上速の如くして，アミン効果を観測するために行ったー列の質験結巣を第Z薯

巴他。ー刻を第2表に示す.各列の賓験はJ二越の如く，数多の可聴栓fC.より同一蝿媒に就いて

次々に行捻れたものである.各去の第5及び第6符は最初反醸器に導入せられた水苦言の量警及~

建つ?と71<.素の量を蜜温 1700に於げる容積ec!壁cmHgとの積マ棄し，第?行はそれ等の養老

皮鷹時間及び揖媒tDg敢に害事l附けたもりを.第8行は第7行の主主催&最初準入ぜられた求書軽量左

。比の 100倦を示す.

賓験者子説中鋳印を附せる志のはト Pエチルアミシを加ヘて行った事を示す.第1表責馳5・6・

7tt見らるる如<.アセトシに分子百分率~' 2のアさンを加へた時の水素添加速度は加へたい時

。約 4倍になってゐる.との結果は小泉氏によって得られた酸化皮膜を施した ='.Jケル蝿媒の

-7ー



擁鋼

結身弘之間接マ~Oで，白金蝿媒&趣である.

撚し賓験8の示す如しアミふの量を更に稽にしても添加越度は君事る減少する.

第2表の1殉の質験はアミン効果の再現性を調ぺるために符ったものである.即ち問機の賓職

5までを，第1衰の貴験5をで&同様に行った後，アセトン及びアミンの混合物を可棒栓の一つ

• 1 表

NiSによるアセトシの水素添加のアミシ幼果

燭銭 1.5g. 

アセトシ 8cc 

食験

者幸貌

1 

2 

s 
f一~¥4

5骨

8傍

?婦

8勢

温度

土 0.1・6

知

的

目

的

m
m
m
m

問 iトI}:.チル|水 禁 盤!吸牧量

|アV量llit*主!之厳後fmxtgr
4-72 

1.3 

時

hr 

2.5 

.〆4.0

5.0 

7.5 

7.75 

6 

5.8 

3.38 

643 

276 

276 

351 

3ω 

261 

263 

258 

587 

247 

244 

29，5 

1加

124 

129 

190 

1.5 

4.5 

4.0 

、4.7

l5.4 

H.2 
14.3 

12.7 

0.32 

0.32 

0.32 

0.64 

添加速度
%1 
Ibr.gr 

第 2 表

N鼠 tcJ:るアセドジの氷嚢添加のアミ 3〆効果

鋤棋<h8gr 

、アセトシ 8cc 

，貸験皐 度 崎 潤|…[末葉景句阻 … 添加融
番鋭;土 O.lTc

アミン震 新支 C0.Cal/i pun/ ， 
hr cc 反磯 感後 hq 

11l1-E22&UMs ej1O a114 8a 1 2 

1 50 6.5 268 248 

2 回 6.0 1. 279 2M 

s 50 7.0 2渇1 287 

4後 50 7.1 0.64 282 199 

5場 50 4.0 -G.M 296 251 14句。 4.7 
8 oO 7.7 お0 257 .5.4 1.9 

7 50 生.0 317 305 3~8 12 

より蒸溜によって出し，新たにアセトンのみ蒸溜し込んで・賓験6及び7を行ったものである.そ

の費験6及び7の結果治ちアミシを入れる前の1.2. 3のにほぼ復してみると之は戸アミンが碍

現的に反癒速度を増加すると之を示してゐる.

水素盤カ効果水素聾'.1)7./(素添加速度に及ぼす効果を観測した結果を第2聞に示す.問。縦軸

は草位時聞に吸牧された水棄の量でぐce.emHg)の劃教を，横軸ほ水素歴p(cm.l布〉の封監を示す

圃は logvとlogpto開係がほぼ直線的危るととを示し，その傾きより水素歴2......10cmB訴
-a-



硫化畠， ~ JI.'縄線@研究

αe 
v ∞P 

情 1.0

0.5 ιo 
to.9 P -嗣剛・・-

• 7 筒
硫化ーツケル鱒織にkるアt トシの水素添加a*

{ホ..効豊島0・q
、
1.2 

U∞p0，3 

nν h
l
l
b
p
h
 

0.6 
0.5 I.D 

一一-tog p 
第 8 踊

畠ツケル自町線にkるアセトシの水素添加反感
{水素直E効果 0・C)

"1.8 

-9-

の範囲内で結合する，世舗が・

~る蝿係';6~得られる.第 8 甑

依民温賓のために，向日旗揚の下

に硫化lt棋を摘さ1J:い閉量の純

血 .，Ir・ル帽喋:について行った栂

識の 1到の賓鴫のi精製を示す

副主惨明か1i:却しとの場合に

も旬智!:logpは佐ぽ直線的

にた札曹∞pO"1i.る関係があ

る.

4. J町膚結集の考察

'.5 

柑言tc於いて建ベたやうに.

7](棄の中間慢が B，+若しくは

H+として，蝿喋面に吸着せら

れてゐるもの&して統計カ接的

理論を組立て，それによって得

られた賓験結果を考察する.

水素がその中間鰻H+又tt

Eγ としで鱒媒薗にある左し

でも，律遺棄反醸の原系抗、そ

れぞれH+とアセトン若し〈は

Hγ&アセトン&かちたる主

は限らない.中間樟が B+で

ある時，その原系が H!+主ア

セトシよりたる事もあり得るし.

反割に中間鵠が Hf+でるって，

臨界系がH+主アセドンから1.r

ると ξもあり得る.前の場合に

は中間閣 H+が，元ツー勺草招

集つで律速棄反躍の原系の1員

たる H，+を作れぽよいし後

の場合にはH，7;)ら出来た瓦r



一舗 録
申

d{先づ分暢しで ll"たる原系の1買を作れぽ主いかちである.

間艦tJ:T一般的犯取扱ふために， 2種の中間櫨及び律遺棄民醸の2種の原系の組合はせによ

って建学る四つの場合を取扱ふと之にし，先づ律遺棄反醸の原系が.B，'" ~ア~ '}Oν&なりたる

轟舎につい℃突の如ぞ推論する.統計カ接的皮脂速度理論により律遺棄反曜の速度，縫って水素

様銅賞慮。趨鹿曹をヨえの如〈表す

但し E;j誼温探.

k7 .* ^ .. 
曹司E1-Gg4eeあa

A:: -..申Boltzmann恒雄

元;-'-}>Jsuck恒教

G;一一界商に於いて不均一嘉棄度離の臨界系Fが坐り得る場所仰の組輩

山 gq31ー臨界系内榔朕態υパ持って来性らせるに要する聡仕事

(1) 

8 O&)iー←g容が塞いてゐる確率

J;ー一原系の活動能

ととtc(1*ば括性脂&いひ得るものでるる.その活性離は蝿媒の表面師連続的犯分布せられ，

且っすべて同等法るものであって.O*以外には島+又は伊 rcょっと占侃をちれ.B甘えは

H+がをとにゐたい時にはがが入れるやうに“塞いてゐるげもの&す2ふさうすれば鯛蝶薗κ在

~ 8，+又は H+ の重量&日の組数之の比却ち吸着率。は~'?の(1'1' 'fJ~ Hz+又は Eゃによ

9てT!i領されてゐる確容に等しし 1-8 は塞いてゐる確車 O~ゐに等しい.

却も θみ=1，....θ (2) 

一方吸薄水素九は H!之理備苓衛にあり&したから.8，，;::;:H. '"又依ゐ正三E守の場合にそれ

制攻防の醐僚がある.

α，H2 .. α，~= aHs 

(αHJ+ a，' )1 = aR'iー

ととに aは燭蝶中の金聾電予を表す.

tかるκ，無相にSうる分子の活動能は失の形民
.. NH2 
a--: "事~・ーτごーー

QOH~ 

慣健溜陀艶着した 1I，，+若しくは E干の活動能は，それぞれ

かー立す
θ附.)fJ.o* 

a.R'9'， θ 

9 .，も q:;~

て3・Bs"')¥

(3・H) J . 

(4) 

、，，Ruq ，，、
、ES
E
-

、，B
E
E

・'

J

〉

4

A

'

 

且，

E

.
，
.
 

5

5

 

〆
・
、
，
E

、

場水素の中間畿がH'l'"又:H+であるといふ、主主は;，~理論fì!l'~~一方。みるって，他。Mj量邑いふ理事では
たし何れか-.1fiJ{主要な申関鍾で~Oで，備も税者十的事=幾bか@苓均生命i-，以づて署It10縛る&ずる司修
司君~る.縫って，縁組務長居。原燕の 1 員IC主要なIþ問慢以外の "1)量守ある主じても議'!t"''t.tい. ¥ 
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軍軍 .it...ッケル鏑量産 ~ilflt

怠る形に棄される?

ととに NH.;集積の車位容積中にある水業分ずゆ載
仏ma.祭韓の水素分子1簡の蹴態和

+ r..+ H -k~toタ q: 又は -IcTwgq 事 ; lJ.， +又は H+を標準娩離主り 6草花持つ玄衆て俊憲蹴調-..，

態にする可逝仕事

従って(2)，(8)， (4み及び(δ〉式によって失の関係が得られる，

d at N手告』ττ二T
，司噂院

8. a~ I hTHごー『・ー

1-8 〆 ギー砿耳一
~ø* 

又原系 FはH，+とアセトン分子各1箇づつよりなる&したから(3)式に.tT戎の踊係があ仇

、-sJau ，，
、

カ
iBlリ
リ

4

p

 

u叫

E

s
v
e
 

〆・、〆
z

、

又は

nJ=i，JJ=λnA=2EnA 
司 W 『 QoEEW

aa
1'=a! all.+♂=伺αザ事斗a 、，，，hd

 

〆
e

・.

、.SE--
、a・・・・
F

、，J
L
R

、J

P

F

 

守

'

町

4

r也
、

ノ

ε

、
但L.aA はアセ Fシの活動能を示す.

(1)式に吾々の模型の内容を盛って，還元反磨速度惚封ずるアミシ及び水素鹿の効果を論やるた

めに，Igモルに就いて計算した可避仕事 -MJOML-ETゐ'g:r7J..r.JRl'ゐggZ+を戎の

如〈示す.
Jt* Jt、

-RTωggJ申 -RT10gqF，o十州十o.:FV
H_~、 H_+ H‘+・

-RTtogμ =-ItTlogq人. 十旬。+FV
H+ H十一22720ggH'=-22TtbggH40十FV

ととに -ltTlogよ。等は，注自ずる炉等の周閣に広+も P もなし且つ帯電気的ポテシ
a* V~ル V が零なるとぎのー止Ttogq 等の値である，但し鯛媒の電位を零とする.u*O等はd 

周囲にある Hs+又は H+による o*等のポテンシヤルエネルギーから静電策的部分を差引
いたものであり，aFV 等はその静電策的部分~ある. fil<O等は H:+又は H+の吸着率 o{乞
比例するもの&してゐる.ポ等は比例恒星生，即ち 0=1たる&きの値である.H+に注目する揚

合には，周圏にゐるものも Ht-でるって，周囲によるポアンシヤルエネルギーは静震策的部分の
みであるから， (8. H+)式のu*0に婚営する項はな〈てよい.Fは}"arsdayをaFlま臨界系の
有効荷電で遣うる?臨界系は Ht++.A ~中性のアル耳ール主の混合杭態&したから a は正の質
分裁である (8.Hつ式右謹2項の中，反態系にアミンを入れだ時，猫立に費化ずる買は -RT

場 姻内薄良'jl.岩波講座『化事反桧・論~ 19頁
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燭 銀

H"-

句qム0・時ければたらたい・アミンは B伽凶の聾基却ち陽子牧受者であり.従って P
B+ 

をそり標準状態より計に持来す時得られる仕事RT旬 q を増:bnせしむ討もち、aうる.Hs+ 
日.0

H+  

はHH+ ξ .H+H との混合扶態~~して描かれるから，各戒態。 1 員 H+ 0 -R7'log ~ を増加
(/"'，0 

HS+ 

させるアミンは，RTlog q をも増加させたくて除おらない.然、し混合最態。成分でるる各統
~，o 

般HH+及びH+Hに於いてよアミンは中世水素原子の反捜ポテシシルを受けたくては友らない

し又混合状態に於いては，アミンは一つの成分のH+のポテシシルを最も低下せしむる位置ι
他。成分の同様な位置&の中聞に坐ってゐなくてはならぬから， RMgZLのアミン添加による
増加11:RT句 g文。のよりも小さい筈である・

臨界系Ð7K棄は H~+ 主アルヨールに附いてゐる2箇の中性水素原子主の混合蹴態であるから，

RTlogえ のアミンによる相~nは更に小さくならなければならたいとのと之はのやうに表
" ，0 

して置-く
"'" H_+ -1ft 

dRTゐgじ '-1M-、-R'Fゐ9q_~ ={1s8 RTゐ'gq-* 
O'-.n u.，o V'，o 

(9) 

但し 1>{11>品>0
日に於ける電位Yが.同一平商上にaうる Hs+及びH+の如き帯電睡のみによって定り，従っ
て，11*附近の電位が電気二重唐0模型によ〆って表されると之は確かに正確ではない.アミンの冒

やうな有極性分子が簡媒に垂直な方向に潜揮的に双極子並べたりすれば，元の二重暦は多少でも

費型するからである，然し陽子を取込むやうに，Nの一端に電子蓄を集積し，他端に大きなエチ

ル基を三つも持ってゐるト Fエチルアミーンが仕事函教が大きく従って表面に陰電気を集めてゐる

筈の簡集。上位，H+，又はHz+-t:聞に換まやに双極予を一方向に並べて坐り込むと&はbりさう

もない.このやうな事は，陽電気の中心にたってゐる陽ヂも分子の外側近くに持ってゐる酸。

場合には詑意すべき事でるっても，現在の場合には無硯しでも大した誤はたきさうすある.それ

で，電気二重唐の模型を取って，その電位Vが蝿煤表面の H:+叉除..H+の吸着率主ヨたの如く直、

・線的に費るとした.

" V= VQ+σo (10) 

れは0=01';.る時Vでるり，(Jは二重層の電気容量によって定る恒敢である.二重層の容量

を水素電極について貴測された値20μFcm-'2之すれば，0=1 ts.る時は蝿蝶表面に 1C1n!につき
1()l5 

1015程変。Eγ 又は H+が並ぶから，二重層の電位は (}=oなる時よりも 96却Ox
6.06 X 1()23 

X.. _~-1て.=8・Ovoltだけ高いζ&になる・従って
""¥Jへ10

(J = 8-0 volt/ 

骨二つの陽子H-，.+及びH，，+の一方，例へばHir.+に電子が乗って Haなる中性水素原子.!:.1I，，+主主'
なる絞態及びその書Eの歎態島+Hbなる妹鼠の混合扶態の2障である.
(6) Frumk泊;Z. pbysik. Chem. A. 1M (19.招;)121 
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11 -1訟・・申~ル .110" ~， 

山批判械に艶ずる-:T_ ">'1l.~離の効果を調べるた bぬ ω 式。ζを、

(&・6寧〉或J;T， 80舶をOl)式よ払 {1i'"l (7)式より，Vを(10)式よT.それぞれ代ヘル"t;
輯裁を添って饗奇ずれtt..~の聞係~縛~.

! ， /;  u*+aFC! " . 1、..Ii' I "w 11* 
IJ Iog世 =-iiL旦 L キー一一)l6+lJlogq~ +tlゐ9NRJ (11) 
If. 'RT  1問。r.. --~ '311*'0 

kT 
Eは特定議民臓及び四.. ~，温度ft1を知ては戸定&してよいし，一五ーは一般恒批 G は蝿媒により

qfh一定温度舵舶、士山多量の細川 W のある問題め蹴糊に於いてそれぞれ一定

たる恒践でるるから?ある.

同様に，L'r臼JI.:t)i(81l~つ五r$.'(lO) 式主 b戎詫l:

R宜主主笠+ム+」-W再8附 B.++d句 N#I. (.盟.H.T)¥ ¥ RT . (J . l-QF師、~JO' • --...， -."' ，---. .， 1 
(/Ulつ(8H+下及び(10)式より弐式を } (12) 

3F+61-o)808hgfdJす内伊似R+)J (mhム 2 1Ej

d 及び旬舟+は水銀水素電極につきて計算せられた結果によ品民会~8 Ke'al 程度であっi;.，"Q

旬!f，++FI'0.. F(J 
Cの披%に過ぎない.従つも (12)式のゐ も一ーも嘗担に挽いて300程度になる.

RT "'RT 、

従-:>"t:，

(I}Q(主計る範囲峨いてはム殆!1岬じいから.(1班 i+)及び(12H+);式駄のや事
"1-0 

te聾殴る.
H.+ 

18寄kshggJ4+stogNR，〉

Rb:.J.争 、
~'(J串 ðOfZog世~ ;.. ::;;UogNlら〉

6事，'0 2 

(l:8.H~+)l 

(l8.nつi
lJ* 

縫ってとの範閣に於いてはく11)式のIJfJの項を省略い sゐ''gq代。をく9)式よb代入にdlog世唱と

*ρ如〈表すと!が出来Q.
R.+ 

4loタ曹司 fJlIJゐ'gqん+iJl9gNn: (14.H~+)1 

或ひは ，) (4) 

H+. 1 ..."，，%7_ ，.. ~ r'P.J. '- I 
Sゐg申=fJ，Dゐ'gq -'" ，:十一S句 N112 (14. n+) J 0* .. 0'.' 2" .，.， ，----， "' 

即ちとの領域に於いてはアミシを加ヘても水講座，縫って1fRIを増しても反臆纏度は増加L

しかも水素盤に比例し・亡鳴かする.ヨたに

(Il) ムL〈6〈1--L300 .-.- 300 

tr.る範囲に於いては.(12H!+)式及び(12.Hつ式の括弧内各項の中.第I項のみ利いて来忍か

tJζれ等及び(11)式よりヨえの2式を得る.

- t3ー



鰐鈴

u*+aFO 、 H2~ . 1. U*.J.. aEI打、
Sゐ'flv=({11一石qRjat叩空H，JV-活者及)(1句NHf

l~ t，*+aFO、 H+ • 1. ti*+aFG戸、
qf.4加盟{βーーす十)dゐ'gfJ -'" +( 1一一一一JdゐgNHI¥Pt ーノ ti*;1) . ¥ ~ 2FO ノ

1 " .. aを水素電極反躍の殆Eすべての場合iζ認められるー附近の値なるもの，d:t，て;aFO k:聾して
2 

唖4事を， FCtc諒して包正当+宏それぞれ省略すれば失の式を得る.
H". 

8句曹 =(s1-a)iJ'OgiJ":+(トa)iJlog NHJ 
6・e，o 。ぎ~H2t)1

H杢
δゐg世戸 (s.:-.a)iJli叩q-* ナ〈1-4LMゐ'gN巧

} (15) 

05.BリI
。咽，0 '" 

1!P'lちとの範圏lc:於いては IJがj匙若しくは βzより大ならばア，ミV効果は負tとなり世俗 Nll:の

¥・ (I-a)栗又は引ーを〉乗に比例する.何れにしてもアミシ添加詑よって反腕度が刊たら

ば vは}{IDの1よりも小さい巾に比例したければならたい.最後に

{IH〉 0〉1-」ー或ひは 1-8〈」一
3∞ 3ω 

ttる範揮に於いては; (l2~ Bγ〉及び(12.H'つ式の揺弧内の各項の内」ーなる鳴のみ利いて
1~ (J 

来る. (11)式に於いても同様である.従って(11).. (12H，+) Cl2H'つ及び(Q)式より弐の二閥慌

を 縛る.

H_+ 

S句世'=(/11-1) iJゐg，q_: (16.>>γぅ
(J"，o 

) (16) 
r .~'._ _.， I sゐgv=(仇ー1)iJ logq-..." {16:HつjcPt，o ---， 

従って7J(棄が揖媒面11:H!+ c!:して吸着されてゐる場合も，-H+として吸着されてゐる場合L

アミン効果は負であって水素鹿効果はない.以上考察した三つの範囲のこつの境界附近f~於ける

アミシ効果は， (11)， (12H:つ及び(12Hつ式の iJlogNHIを零之置いて (9)式を考慮して得

らるあ失の二式

t:1*+ aF(7 . 1 
ーー -

s伽=(/11ーっaお'{17 M勾qz
一一一一一一一+一一+一一一 3 RT . 0 . 1-0 

J+aFI'c ， 1 

S附 =(β2-JTI'γ8 〉Sfogq;;;
一一一+一一+一一-，u RT' (j . 1-{j 

の示す如ミ，能闇Iに於け-o型から IItr:.於ける型ヘ又はIIのから III([)へj軍調に移行する

Pものである.

申陀劃する盤効果I~就いても同様の事が示される.律遺棄反臆の原系が H+ 之アセトシとより

たる場合については，前の場合と同様に推論すると主により (11)に相営する戎の武を碍~.

I ti*+aFO ， 1¥ が
Sゐgv 一(一五「+rρ8+iJl()!I管内+すiJlog NB2 (11.0+)' 

-14-



磯1l:'" ，0/， If Jレ繍篠の研究

(12H2つ及r$口'JHつ式はとの場合民事その僅適合する (11) ， C12II!づ及び(12Hつ式にま
って推論すればL前の場合主同様にアミン効果及び躍効呆に於いて，互に異る Of/)三つの範囲

ω。〈よ.(1I).よ(8<1ーム及引JII)l~fl ゃ上印刷しと時の効果示。。場
30O: '-7." 8∞、 3∞、初O

加之突に一つの範囲かち他の範聞に，単調に移行ず弐き事を示すと之カ活i来る.叉問、様にしてと

の場合のんがo~l 之の間にあるべきとと; "2正ぴA二>0なるぺきととを論じ得るが'..ぬく 1

ふ(]log坦一 日
との場合同ける各範圏のドン効果~缶「及び醐東一丘三rを前の場合のと共‘

、 shgg》，o VゐgNH2
に第3表:'t宅示す.

1:;; o":とき理由はζの場合比はたい.

第35餐第I列ぽ手季連棄疫醸の原系を示す，第3及てt5行にそれぞね示す各原系の場合のアミシ

効果は，詑競鰍と何れの場合にも向巴でるるれ β1の大いさ eの範圏が異る恥ら輩値的に幾分臭つ

て*る.

袋、s 質草

JJ-i-L 

比二

アミ ν及び*繁盛効果の理論値

Hl- +アセト yシ

水素盛効果

(810L〉
iJlogNH2 

トセア凶

ー
ιJ
-
e
f
s

，
 

m
一
グ

円
、
M
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呆
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切

効
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一
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問

者

の
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ァ
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刷
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1
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s
一ゐ---o 
，fs
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、、

+ JIr/ 

1 A JI.+ 

I 
1 fJ2 H+ 

fJ1 ~<1. 1-<1. fJ1- <1. H'J:+ 

a
一2噌・--

E 
fJ2- <1. 1{+ 

。1-1 。'1-1Q H計

E 
戸主ー1

先ヴ範囲Iに於いてはA及びんは，何れずコ場合に広共に正であるからアミン効果は常に正マ

極圏IIに於いては原型が H"，++ アセトン及びH++アセ Fシなる場合勘をmi.じ，sl又は

o 9~-1 H+ 

4;~、

βzがuよりも大たらぽアミシ効果は正であり，反撃{たらぽ負である.範圏IIIに於いては原系が

.H.o++ア司Eトシなる場合にほ"Pl JA'(，A品は共に1よt;j‘なるべきととを論巴得るからアミン勤

中間鍾が H+.'t$.る&きにのみ常に

-.15ー

果は常tc.負である紙

6loav 
(*)τ"':"'-で耳+"4¥!1iの値が還なる時は アミ~I:.加へるととに.1:]1民恵速度が宥大t.，負なる時は減少ナる.
S初FM，d ，

原系が H++アセトシ友.'5場合には，



綱 蕗

負であって.Bγ たる時~は仇は 1 より大変〈なり得るからアミン効果はEにもたり得る.

第 4抗及~第 6行に示す結果によれば，原来が昆+十アセトシ1'.r.る場合には，水素時効果が8

0糊と共に 1 から O-fC~第に按って符〈が，闘がH斗アセトン抗場合にはすから Oへ減

って符{.此上の晶司動的結論ιに撮って本論文の責験結果を考察する.賞験結果によれば._ 2.5乃

歪 3却o側巧
加へす宇=にy水k素墜を 1 乃ヨ歪室 1叩0 仰H注の範圏に費へる時￠反鹿速度は水素躍の O~8 乗にJ比例する.

しかるに第3表。示す如<.水素躍効果が0.8以上になると主は律、連棄興礎の原翠lがE{+-j..ア

セトジである場合には起り得ない.縫ってとの場合ほ光づ除外される，律建素段階の原型がアセ

トンであるとすれば，アミシ効果は正で~--?て，水素盤の巾指数が.0.8 であるととは(0 1. ~ II _ 

との境果の範圏{五)Uの範囲， (i五)II.!: IIIとの境界白司範囲lと夢於Mてのみ可能でるる.但し

( ii)及び(ui)の場合ならばアミン効果が正であるためには皐Cl5.1t.つ式のんがaより大きく

な{てはならない 一方アミンの濠度又は'*-，素晦を増加すれば， (12: H2つ式。示寸如<f)請。曾

加し従って皮藤嘉の依態を I の方から IIr~方へ進める己主に1J;る.‘緯ワてγ ミン効果が謹縛

したと之は， (i)O場合にあっ?では反臆統況が(la)-I~ II之の境からuへ，若t-<は(ib)III
へ移行したと之を示、し，くii)の場合にるってはIlから IH代. _(iii)~場合にあヲては IIè IIl

との境から ur へそれぞ，れ移行したととを示す.(iめの場合主主れ~(15.I1γ主式。β1色 aとの

闘係は伺であってもよいか， 0α〉の場合アミシ効果が逆縛するために位fJlくbでなければなら

たい.(iα〉の場合主らば水素IIU:更に増せば，その巾指数は0.7J:り小さい恒鞍&な哲，減らせ~

ぽ1になる.又アミシをその効果が選縛するだけ加へた時Kは，7k棄腫を増して行07去を問と巾

指数が王尉1たければ~らたい.戸 (ib) の場合ならば; j.k棄Eを増しても減らL:oCも市指数は替、〈恒

定値0.8を保ってゐる泊先十分婚すか誠らずか;じて反臆莱の蹴態を， 1又はnrに導けば巾指輩

はそれぞれ1か又はOになるJ又アミシ効果が負にな?っ?と時0アミシの程度に於いてほ，7R素~
の巾指数は零にならたげれぽ'-cら1J:い.最後に.(iii)の場合κは睦を増せば直ぐに巾指数ば零主

主主仇減らせば暫(0.81'.r.る憧定値を保って，ゐて，絡に 1にたる.アミシ効果が逝縛するアミシ

の湯度に於いて，水素麗の巾指数が零主なるのは(五〉の場合主同巴でI>~.

結局本論文の費験紙況治ちとれ等の場合の何れぜあるかは今後の研究によって決定されたけれ

ばならない.前に白金構主主による時襲。寛験t乞於いて，著者はアミジ効果の負怠るととを見出し

問時1<:20-<;1，0 側 H訟の塵範囲tc於ける水素添加速度の饗化から，趨震が大略水素腫に比例する

とと，却ち水素臆のIお指数がほぼIに近いと&を推定L1と方アミシ効果は.60cmHgの水

素盤の下で負でるったととが認めbれた治ち若しとの盤カ域に於いて，添加謹度が水素盤01よ

pも小さい巾に比例するたらぽ，硫佑=-.，ケJyff.)場合主問織の議論の下にくi)(ii)(iii)等の場

合の可能性が考へられる

以上越ぺ麦畑《鶴偽戸~ 'T)レ鱒媒による著者の費運命結果比 E72+又はlJ.-t-を水素の中間韓とし
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硫化=ッケル鱒媒の研究

アセトンを律速段階の原系主する機構によって満足に説明せられる‘

本研究を行ふに常り，御懇篤なる御指導を賜はりたる瀬内教授に厚{感務すると共に，続究費の補助tc;

S隠った日本感街振興曾，並びに文書事省科事研究費1ゼ謝窓2己表ナる.
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