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鯖 娘

硫化ニツケ Jν 鰯媒の研究(第8報)

イYプーロピJVアy コホyの分解反謄に就いて

管 孝男.岡田熊堆.松下三十郎

緒 言

白金蝿媒を用~τアセトンの水素添加IÍ支躍を行ふと，イヅプロピルアルコールの他にプロバシ
(2) (3) (4) 

が副生するととは， 多くの研究者により認められて居る.Farkas等はとの現象を二つの無関係

な反醸

OH3ωc民+広一句-qH一句
OH 

OH3σOOH3 +2H!-一→OH3-OH2-OHs+H20 
によって，それぞれイソプロピルアルコール及びプロバシが生成するととに蹄したが，小泉&

周到なる貴験の結果に基色 Farkas等の設を否定して失の機構を提出したJ

CHs仰 CH3+旦→明-cF-C民・・……・ 〈り

OH 

01ζ-CF-PA一→C1九一CH=CHaH20..……・ (2)

OH 

CH3-CJI=CH~+広一一→('H~-OH2-CH.~

~pち(1)の皮臆により，先づアセトンが水素添加さ，れてイソプロピルアルコール若生じ，出来た

イソプロビンアルコールの一部が律速素反鹿(2)により白金の表面で、草分子的に舵71<:されフ・ロピ

レンを生じ生成したプロピレンは更に(めの念速な水素添加を受けてプロパンとなるとする機

構である.伺氏ばとの機構i乙基き，反慮。傑件をj趨営に選ぶととによって賓際にプロピレンを探

出した.

賞際iこ小泉氏oと0機構によれば，白金蝿媒は(1)アセトシのカルボ=ル基への水素添加反感，

(2)イソプロ目ピルアルコールの股水反腹， C3)プロピレンの炭素二重結合への水素添加反臆の接繍

なる三役を同時に演じてゐるととになる.さて，著者は先に(1)のアセトンの水素添加反臆に封

(1) 鰯t控訴究所報告第3披

(2) Vavon; Compt. rend， 2I (1912) 287 

(3) Faillebin; Ann. Chim. 4 (1925) 1-56 

(4) .Farkas; J. A. C. S. 6I (1939) 1396 

( 5 ) l¥L Koizumi; S氾i.Pap. l.P. C. R.， 37 (1940) 414 
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クケ)L-締主主の研究続 ft

白金主同誌の簡探

作用そ示し得るこ之を推論L，

然Lながら， とのとどから硫化=ツケル鱗媒が. (2)及び(3)をも均金と同撲に接趨ずる之は

し硫化皮膜を堵した=ツケ;1-縄媒(以下硫化=ツケル繍煤色l略記する〉が.

これを貫験的に確め27

との黙i亡就いては従来の既知事項並びに理論的考案により，己たり如〈推測される。

硫化エツケ哨探の都Iそ電子廻折叫り調ぺた結晶よれぽ，硫黄の扇子置が制訴に露出

iいへ郎、.

とれが多少た担ともイオンしてゐるごとが確認された.それならば硫黄は陰性元素であるから，

化してゐる縄媒の表面には陰電気の中必が配列され℃ゐる&考へられる

しかも陽電気。中心が分子の表面近くにある分子Jま花って II20()如き双極子能率の大きし

ζの分子が溜ft't.の表面に結合された時DJZ
ネ;1-βFが低くなり，表反@f.，!lJ生成系のヱネルギーと臨界系のヱネルギF との間の争責験的関係

から設想さるる如(， との閥媒によってアルコールの脆71<.1.叉!告も促進せらるる筈でるる.

陰電気ο中心とその双極子とのクロ四ム引カにより，

茨素二重結合の水素添J)IIf乙封ずる鏑媒能力に就いては次の如く推測される.

1堀内及乙):Polanyi 商品によれl式決素二重結合の水素添加はヨたの捜搭によって護行ずる.
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即ち先づ安素二重結合が悶いて，簡媒表面の原子と均極結合を作りF ヨえに同じ〈表面原子と均極

との機構によっτ結合を作ってゐる水素原ー子が，炭素原子と逐弐合合して水素添加を完了する.

茨素ご.重幸台合の7.1¥.素添加反騒が起り得る詩には，不飽和決素原子主簡媒面との問に均極結合が作

られることが必要である.

しかるに，第 2~・長に述ぺたや引z，硫化=ツケ)1-燭媒が電気的陰性なるととより，白金と同巳

を水素の r~l間縄とするカルポ=ル落。接縄水素添加を促進すべきととが結論せ

られ，賞殺によって設明せられたが，同じ，理由から.鏑媒表商の硫黄原子がう~素と均揺結合・1，(作

る左いふととは勿論111て来ない.従って，掘内 Polanyiの機構による水素添加が，硫化ニヴケル

< H~ピスは 1I+

~ 

なんとなれば，炭素

fι+又は lj"

中間伎をする機構による炭素二重結合の水素添加が起らないとはいへない.

二重結合J土その中心にf章子雲を集中させてゐるから，をの電子雲が王[2+ 

それ等配中間鰻とする反践を聾分でも起り易くするとし

鰐t媒』こよって起らなければたらぬ理由はない.然Lながらとの鵠煤にょっτ，

又は Jl与のエネルギ

戸を低下させてp 静電気的1<:安定にし

修， t長2報本誌
ILJ口‘ 管， i'f~ 1将司王主主

nerna1， Funler; J. Chelll. Phy. 1 (l(J33) 515 

或素反感のztv，主系の工事ルギーを下げれば活性化主主が下ると jろもの

Evans， Polunyi; Tra合s.FarSoc. 34 (1934) 11 

J. Horiuti， M. Polanyi: Trans. Far. 80c. 30 (1¥)34) 11M 
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燭黛

ても.その働さがアセトンの如き有極性分子ほど十分マあるか否かは疑問である.

久保田・芳河南氏が，18¥tに熟した=ワケル蝿蜘℃諌めチオフヱシを通じて置き，か〈して得

られだ縄媒lこ=トロベンゼンと水素の混合集鰭を返って得た賞験結果は， との問題iζ示唆を奥ふ

るものである.その結果によれば.:トロ基のみ還元されてペンゼン核には水素添加は起ら友い.

以hの操作に上って.:ツケJレ縄媒の上に硫化皮膜が出来てゐるものとすれば.:=.トロ基わや

ろな有極性な基が， との簡媒によって還元せらるるととは，第2報l乙確められたアセトン還元の

と同ピ機構によって説明せられる.

一方ペンゼン按が還元されたいときは H~+ 若しくは H+ を中間睡とする機構による茨素二

重結合の水素添加lが， との賜媒によって著Lく困難友ととを示唆する.

従って，硫化皮膜を施した=ツケル鵠媒は， (1)及び(2)を促進し(めを促進したい乙主にな

り，従って白金D場合と異ってプロピレンがそのまま遊離せらるるととが殻想せられる.

硫化=ケル樹媒の性質に闘す.'5以上の推論を費験的に確むる目的を以ってチオ 7 "，ン庭理を異

にする2種の硫化=ツケル簡煤及び比較のために純=ケル濁煤を芹jひて，イソプロピルアルコー

ルの接鯖分解反躍の賓験を行った結果に就いて報告する.

1.試料

イソプロ~}"ア，1，.:1-)1，; ヌルクのイソプロピルアルョールを金属ナト習ウムで脱水L，常

~蒸溜により精製Lたる後，寵室容器中にて還元=ツケルと接縄振撞ーして十分溜媒毒を除いたも

む用び7と¥

水素; キヅプの装置によ、り費生せしめたるものを，パラジウム盲皆により鴻過して用ひた.
OD 

チオフエン; 琉泊酸ソーダーと 3硫化燐を乾溜して作ったもりを分溜精製して瑚ひた.

2. 装置及び測定方法

賓E設に周ひたる真空装置を第1闘に示す.反陪器にする容器Aは，第2報の'と同様な可砕栓

十数本を有する容量約 15.Dceのテレッタス容器である. との容器に強め堕基性炭酸=γ7'レを，

装集中 500
0
0に熟し酸化物に費じたるものを約 19入:tL，第2報民地べたと同様に提作して.先

づ謹元、ユッケル嫡擦を容るる熔封真空器を作る.純=ッケル蝿媒の貫E殺にはとれをそρまま反臆

器として)有ひた，硫化品データ)v縄醸の貰験に用ひたものの戸つは，上記熔封民主務の一つの可碍

栓:より 250ce X:cm 1:Ig (室温 18~c に於ける容積 ec と，水銀座 cm Hgとの績を以って表した集

髄の量である〉のチオフ'ェシと.800 cc ~ cm lIgの水素どを入れて，その勾砕栓を封じ切り，か

くして再び培封された容器を 180.cに4時間熱したものであり2 他は同量のチオフ zンI並びに水

棄を入れたものを 25(t~ 1'1:4時間熱したものであ.Q.か〈して還元.:=.';l?" jvにチオ'7...シ庭理主

(1'伶久保闘，芳将;恐慌集報 18(1939) 356 
Ul) L. vanino; Prap. Chem. II Band 743 
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硫化=ッケル鰯喋の併究

施して硫化.:=.~ケル燭媒とした後，再びその容器可碍栓の一つによっτ翼~Iて稽包接捜部を趨

嘗に排弟Lた後.その可碍栓を開き，ヂオフ a ンの分解生成物を 1G--5mmHg程度l亡排気してそ

の可障栓を封じ切った.

h
r
ω
 第 1 関 イソプロピルアルコール役続分解反踊畿の食験君主置

そして用意された反鷹器に，次IZ:遮ぺるやうにして知れた量のイソプロピfアルコ同ルを入れ

る.イソア。ロピルアルコールは前述の如く精製した後，第2報0方法によって空気を除き，第 1

岡BI乙示すやうな童文多の可砕栓のある日盛を施した径5m1九長さ 10cme)管に熔封してるる B 

D可樺栓を上速の如〈用意せられた，反鹿器の可砕詮に熔接しそれ等可砕詮の聞の昼間を誼嘗に

覧室装置に連ねて 10ザmmH訴訟でとれを排気した後，員室装置から封じ切担，爾可砕栓を周い

てBの目盛を讃みながら十少の量生ccのアルコ目ルを Aに蒸溜し込み，直ちに Bに過す=る_4D

可陣栓を封じ切り反団事務を定成ずる.

との反臆器を所要温度の霊祭恒温槽に入れ，所要時間後取出し反膝生成物を第Z掴の装置に

より℃分析する.錦1圃DlT.&ぴ Yは，それぞれ第2報に報告せる揖散ポンプ容量500ccD 

テプラ【ポンプ及び水銀塵力計を附した容量10cc のガス溜.F は径 2cm 長~ 10cmテν7タ

ス管に酸化銅を充たし電気埠によって 300。σに熱した燃焼普でる'5.
W1及びw4は頂部に活栓を，又中部に水銀盤カ計を有し，下端が盲管になってゐ忍長さ 10crn

容量はそれぞれ0おeと，10cc Vガラス管であり.院は7k銀盤カ計主主〈盲端が膨ゐでゐる容量

3Oce，の容器であって，標準擦合はせによって取外しが出来るやうになってゐる.との装置により

反鷹生成物JdJ先づ液韓益集の温度で溜出する部分Lと，-80
0

0'で摺出ずる部分Kとを取出し，

Lを水素ー酸化費素及びメタシの混合物とL， Kを飽和若しくは不飽和決化水素の混合物な

るものとして，それぞれ決。如〈分析定量した.

(L) 先づ反慮器Av可碍詮e)-'>つを，一端i亡標準擦告?はせを有ずる U字管の他端It熔接し.
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燭銀

ぞの標主幹擦合はせによって圃ρ如く分析接置に接績して，在積部分を櫨営に排無L，活栓 Cv C!・

esを閉ぢ，Ca， II告 C:;， Coを開き.Aの低部及び U 字管を液鰻宰気に浸して置いて，可伴栓をi沼

会出来ゐ部分二を績散ボシプD及びテプラ m ポジプ Tによって，ガ"溜Vに集めて監を測りそ

の量Lを定める.

しかる後 u字管uを液鶴宰気で冷やして置き，活栓(J5，(J6を閉ぢ.q， (Jjjを聞き.V中に

もあるガスをよ〈覧室に引いてある燃焼管Fに導入する.それの燃焼産物が.'Uに接結すると共

に下。て行〈水銀盤カ計M，Q;>讃みを監蹄t，.消失するか或ひは恒定鹿PMに遣するまで，最長

一重夜ぞらゐ放置した.

騒が摘失した時には直ちに戎の如し Yに凝結した部分の分析を行ひ，測り得る塵がるって費

化し左<ttった時はqを閉ぢ，(J5を開き，F及びとれに接韻ずる昼間に(bる無瞳を，損散ポン

プによって T中に汲み込み， .1'を働かしてその気睡を Vに集め，とれを前と同量に定量して

メタ:-'<0量LMとした.3000(]に保たれた酸4閣によっては，水素及び一酸化決棄のみ撚檎して

71<.及び提酸ガスとなり，メタンは燃焼しないととが知られてをり，従って水及び炭酸ガスは V

に接結じて，ヌグシりみがと:"<0操作によって Vに集められる筈であるからである.・と白ととは

との操作の間に，Lがそれぞれ入れられてゐる空間を自由に鵠散し得るときに0み正しいが，若

L揖散が殆E龍らたかった之しても急 F'D容積は 30.cc，その室問。他部の容積も 30ccであれ

と'DPMは最犬なる場合でも九。 1/10ぞらゐでるったから，損散が十分でないためのLMD誤

差は5%以下である.

女に Vt亡接結した部分を Fーから院に液煙室祭を以つτ蒸i留し込み，更に院を -800(Jに

保ち，W4を液韓さき筑に浸して， ζの部分を F凡に分摺し，Wーの活栓を閉ぢ液瞳霊気浴を去っ

て溜出物を蒸殻せしめ，鹿を混11ってその値と W4の知れた容量とから，底力計の水銀面の移動に

劃する補正を加へて定量L.，その量を茨酸ガス従ってー酸化茨素の量1仰と L，L-LJ/-Lcoを

以って水素θ量L.'/2とした.

(I{) 弐tc反臆器A及びとれに接続する U字管を液鵠宰策滑に浸したままJfh W2をよく民

荏 It:引いて置いて('.， (Jzを閉ぢ， Cb C~ を開き，南方の液髄2さ気潜を -800(J の浴Iζ替へ， W1 

を液鵠宰気で冷やして反庭生成物を W1に分溜する. しかる後qを閉ぢ.W1から JV2へ，>>'1 

t: -80σCの諮に'W2を法捜空気器にそれぞれ浸けて再蒸溜し，との部分に伴って 1fT1に描出し

来る虞のあるイジプロピルアルコ -Jレ.アセトシ等を除く操作を行った.決It:.W1の潜を去っτ

常温tζ1..，.(Jzを関ぢC1を開いて毘宰に引き，更/t.w! より W1~同様にして蒸溜した.とれを

敏回路島して最後に W1に集め (Jl'を閉ぢ'W1'，'D掛喜とまって常温にし塵を讃んで前同様に定量

しそゅ量を長行水衰の量K とした.との場合W1'D盲端，j、部分告と，-800(Jの洛に浸けてもそ

。塵の議みが殆M饗化Lttい事乞確めて，アル=....ルー，ア-k干シ等tf最後の分溜部分/1:随いて来

なかったものとした.
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機化昌ヲケル偏重業 10'Ht 

かくして Kを定量した後，K.を~に入れたまま問。膏輔の;]-、部分を申14000~潜tt:漫tt.. 

次第に温度を上げτ行って -90'0までの麗ー温度趣鶴を測定Lた.得られた曲棋のニうの型を

第2園e:>l及びIIに禾ず.

I 

L

首
長
む
丸
出

4
1

-140. 
一一穂了℃

周

-140。 一一

- 混rs:.T"C

10 第

1 !ま硫化=-:7ケル簡媒の場合!こ得られたものであり IIは且 yケル蹄媒の高i置に於ける反慮。

場合に得られたものである.1 v:曲線lま Eがすべて無化してしまつだ般態に蹄し得る~ 1の高

プロピレン及びプロハシの殆E一致してゐる蒸気塵曲棋にー湿1;:於け7.P1<.卒i亡近い部分を除き，

との事より Iの型0蒸気壁曲繰を輿ふる Kを一般にデロピレシとプロパンの混合物と

したI!G1.)型に於いては蒸気塵は温度。低い方で一度念敢に上昇し更に古ラ一度温度の高い方

との型。蒸祭壇曲線が得られた場合には， Kを低い方の念君主~上昇の経る

設した

で念敢に上昇する.

摺出し?と部分と盛りむ帯:分。

蒸気盛を測定しそれぞれの備がヱグン及びプロピレシ文はプロピシのにほどー設するととを見

て定性的にエタシとプロピレンプロノごシとか同程度に出来てゐると結論した.1の型む蒸気盛路

線が得られた場合には，試料を更に飽和炭化7.k棄と不飽和史化水棄に焼いて共の知〈分析し;た

責搬置。活栓仇閉れ慨を取去り，臭素水又は硫酸第二7搬溶求払るる・慨を標準擦

合はをによって接積L.その内容を液鵠空気で凍らせて， 1.九の内部及び接績部分を十分排策し

とれを液韓密集に浸けた容器に数十秒間分溜し謹の温遣に保ち，

7ヒ後，茨化水素lをW1から液趨空気で院に蒸溜し込み，O2及び W5の活設を閉ぢ Wsを装置

から外し常墜に於いて眠中の溶液を数十分間よく振聾した後再び貴験装置に接績し，接績部

その揮費成分を夙より 11ミに蒸溜し分をよく排気した後は慌の内容物を -，-8000に冷やし

で前同様に定量した.その量 K.をプロハ'Yの量とし，K-lζをプロピレンの量とした

一方民慮器はとれから上速の如くして，決化水棄を取出した後，震空装置に稽ぎたるまま，

100'0に温めて 1O-6mmR訴まで真空に引いてから真空装置に蓮る可砕栓を封じ切った との反

とれを可砕栓のあるだけ繰返して向聴器J乞再1~アルヨ -J~ を測り込んで上述の如〈貴験を行ぴ，

ーの燭謀に就いてー列の賞験佐行。た.

W.D. T.持品dwe11& Trauber; Helv. Chtm. Ac句.II (1919)， 601 
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払寅巌結果

先づ2問。(j及~ 18000 t乞てチオヲ"".~魔理をした硫化t タ占"'，)1.. 髄諜，及び""-<)1タyレ慣媒につ

肋て得られた結果を願弐逮ぺ<>.

続化Zツ.，.JJ.繍嬢〈チオフ且シ麗理師。fO)水素.プ冒ピレ，=-'及ぴプ拍バンの分析定量結果乞

第Z表tt:示ず との場合fE松一酸化決素，メ夕刊エタシの生成佐貫験襲撃範囲内マ認められなか

った第1 符は舟』鱒藤主用び℃我々に行夕、食費接の各列を，第3 村は賓験に期tJ.~とイツ 7・回ピル

務H健 イY7・#f!，ル?ル盟国Fレの接縄分解lUI
鱒擦J硫化aツヶル繍媒{チオフ"，，:.-Lf&趨 2dO・e)1g・

賓 温度t 時 間 1"')1プルロー初ピ2ルEア 水素生成意 フ';，パ yナ 7'国 7・r:tlよレν

勢 ルョー ピレシ生成H量U 
番量事 。c 1m" .ce ，'dC. cm Hg， ec cm 百分率

1 160 ω 仏Z 90 3.7 73% 

ト『ー

2 1伺 60 O.8 100 3.1 、叫予告

1 一
3 忽出3 15 0.1 却9 82 9d% 

. 
、 4 2加 1轟 ()~3 4腿 -'60 94% 

一
主 2釦 訴h 街。 << 1α聯

司

日 2 ~O 却 130 84 的勝

s 20 何4 40 ~lOO" 

一一-一一
二

ア此ヨ-，-)レの量を量湿に於ける液瞳容積にて，第T行はプロハシプロピレyD量を ee.側 Hgに

t 第8行はその中。プロピレンの会予主主分喜容をそれぞれ示す.

分解生成物中液韓2霊祭の温度で揖僻しないもりは水素のみであり， -9000の温度より器溜し

来る部分は殆i!プmピννのみれ若Lくは小量。プロパシを含むプロピレシであ・った，

質職方法主担提拾をらるる如(.決化水棄にアルコール.アセトνが混AL1"c虞iLは悲い活ζ

趨慰謝乞水素語講溜操作に主って失捻札てゐる事法可能である 然L~治沌プ匝バンとプ R ピ ν

ν鋭・上速の如(. ~昔E潤様1J:.君事指揮を持つものずあるから，南者。比率を表す第&狩龍は十分儒

慢し得弘

(l) 極i~':~7J1，.暢媒〈チ才フ zν鹿理 180"0)

との場合にはー酸化堤翼民，メタシ.x.夕刊プロピレシの生成は賓験談会全範閣内マ認あちれ，•• ~ 

いで生感ずるも0は水議とプ田バシ@みであタた.水禁とプ'l:zバンD定量結蟻老舗2還をに~.，..

-2"'-



貨 験 温

番 鱒 -0. 

1 150 

2 1M 

s 175 

4 1邸

5 叙)()

( 6 220 

7 24-2 

8 17.7 

9 210 

車産1f:... .，.ケル鱒媒の研究

第 2 表

イY7"回ピルアルコールの接腸分解1iB復
鱒重量;硫化昌ヅケル縄鍵{チ.*:1.0:.::.-庭環 180・c)19r 
1'7プロピルアル2 由Jt-i0.8 cc 

間| かパシ生成量「J三二E塗g S軍令
'巷 水素生成量

位、成
切iI偽 cc. cm Hu cc， cm !I.u 00 伽

句ーーマ岨均一チー--_...司・e・嶋・‘

加 118 8.8 く:0.5
30 2d6 5.6 く0.5
30 1)18 1'1.9 く.o~5

80 1362 7.5 <0.5 
30 2821 15.1 く0.5
30 3550 15.1 ";::0.6 
80 S82d ls;4 ぐ0.5

30 14却 66 合<0，5
部 8158 <0.5 

との表は同ーの鯖媒によって符はれた1列。賀験者b それ等を行った願序I'C.示すものマある.賞

験結果Jま大韓に於いて再現的でるって， ζの 1列。賞験。間払絹謀の性質iJ.~費らなかった事を示

してゐる.4'l."(Jではイソプロピルアルヨ田Jレの字分ぐらゐが分解して居る勘定になるが.'16000

附涯では分解してゐるアル::l.-)レは金鍾の極〈小部分でるる.その濯では車時聞に轡車世け?と水素

若しくはプ冒バンの生成量が，それぞれの生成速度に比例するものとしてArrheniusD活性化熱

を求めると，各々 47Kcal及び 17，Kca1となる.

2000C'以上では.-"iソプロピルアルコールの相嘗たに部分が分解してゐる合通ら水素及びプロバシ

P生成量は温度によって絵り費らなくなる筈でるる杭それにしても 2ω。C以上でi色分解題

度が湿度によって著しく整らなぐたったやうに見込る.

(ui) ':'ツ7n.:餌媒
反感温度 16000tL於いては，一酸イじ茨素・メグシ・エグシ・プロピレシの生成は賞験誤差範

囲内で認められないで，生成するものぼ〈引の硫化>=-'777J¥..-簡媒の場合と同様に水素及びプ口パ

手のみであった.その分析定量結果争第3表に示す.との場合，同一蝿謀に就いて一回づφ行っ

?と賞験の結果を各燭践の呑競を記した各列に示す.

第 s 表
イジプロピルアルヨ』ルの接鯖分解民感

鮪媒; 還元品ツケル

ー.-M-ー・『晶.

浪 度 時間 イYプロピル!水 素 iプロバシ 7'ロピレ y

アルコール 生成 H量g 産.成 H量b 生成量.C mtn CC I CC. C7TI I:1q CC. cm 何 .cm Hg 

100 30 0.1 1333 84 く0.5

11伺00 10 0.1 1117 33 く0.5
0.1 0.1 714 85 く0.5
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17f/0以上で行った貴験の結果によれば，低温で認められた生成物の他にー酸化決素及びエタ

シ等の生成が，又更に 25000以上ではメグジの生成が認められた. 

4. 質験結果の考察

以上の結果を通覧すれば， 18000t!:於い℃チオフヱン底理をした""'';7ケル簡媒と，純=';7ケル

鯖煤とは拘れも71<.:棄とプロメンを生成した.との賠に於いて差異は見られ友いが， 250'。σでチオ

フヱン庫理をした=-';7ケル鯛媒の場合には'='';7ケJt.. の場合を全〈異り，プロ~レンは殆ど水素

添加を受けたいで出来る.との結果は， 25000でチオブヱン麗理をした場合にのみ完全な杭化皮

膜が出来て 18000で庭理した場合には=ザケルが所々露出してゐるものとして零易に理解され

る.さうすればとの質験結却ま緒論の強想を確設するものである，叉同一温度 230
0

0でその硫

化=グケル蝿媒では， σ-c結合が切れたいのに甥し，その温度で低級な茨化水素を生成する E
Yゲルでは，明かに現oとしなければ友らゑい，緒論に堀内及びPol拍 yiの機構によって茨素二

重結合が水素添加を受けるためには，炭素が鯛媒表面の原子と安定た結合を作るととが必要で星う

るととを鑑ぺたが，蝿主主友商に於いて茨素一重結合が切れるためにも，その素反鹿の生成系のエ

ネルギーが十分砥い乙とが必要ぜあるから.蝿媒表聞の原子と炭素原子との安定な結合が同様に

必要にたって来る，縫って硫化;::.~ケル蝿嫌によって茨素の翠結合が切れないととは二重結合が

水素府'JIIを受けたいζと悶巴理由，即ち硫佑':=''9ケル蝿媒の硫黄原子が，茨素原子と安定t;，結合

を作り得ない理由、によって説明される=-ッケルが露出してゐるとした硫化=-';7ケル購媒によっ

て，高温lC至るまで官経費化水素の生成が認められ友かったのは，との考察に反するゃうである

が，純=γ ケル簡謀で陪，三重結合の水素添加は室温以下でも相営の速度で進行するに反し.翠

結合の切れる反-躍は，高溢に於いて初めて認め得る程度に起るものであるから，南反躍の速度。

差異甚しし僅かに露出してゐる=--<;tケルの部分による単結合切断の反躍は，賓験精度。外l亡遁

LたものとLて理解される=-';7ケル簡媒によってイゾプ世ピルアルコ{ルからプロバンを生歩

る反醸も安温附近では金〈認められ1まいから.180'Cでチオフ昇ン虞理をした=ヅケル簡媒によ

ってプロパシが出来る反臆は，その燭媒の露出品ヲケル部分の所誌でないとじてもよささ、うであ

る.さうでまうるとすれば， ζの購煤に於いては，硫化皮膜のある部分でプロゼ、レーン及r;7K素が作

られ，アロピνシ古河、さい露出部分の著しく速い水素添加民臆に主って，ニ失的~プロ'バンにさ

れたといふ乙とになる.

さうすると.との蝿媒による水素及びプロパンの生成速度は硫化=-'7ケル鱒様、による水素及び

プRピジシ0生成速度を興へるととになるから，更にとの鱒媒による水素及び;プロバン生成速度

。温農による上昇杭 20000以上で著L<-緩慢になるととが事責だとすれば，とりとと応20(fO

以下。低温に於いてアルコ四ルが蝿媒面一杯に吸着し 200.0以上で脆着を始める場合に0み可

能-('a;るから 反躍は20000以下でイアプロピルアルヨ四ルの気相に於げる漫度に就いて零衣左
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硫化=ヂケル筋書撃の侮究

~ lJ . 2O(t ("'以上に於いてはだんだんと一会I.Z::近附ヤて行かまければならない.250
o
C-t:'.チ定フ

.Y患理をした硫化エァケル鯖諜~就いてアルコールの量，従ってそれの策相に於ける寵度を習

へて行った賓験の結果ばとれを詮ずる.

本被究を行ふに曾り御忽篤治事御指導~賜った婿肉薄~.数援に傑謝ナると共に，費用の繍助に方った服害事

報公曾認'1;;文部省草寺患研究費l支配意をi表する.

-'l7-
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