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鱒 線

硫化エツケル燭媒の研究(第 4報〉ω

アセチ V:/の部分水素添加反臆

管 孝 男

緒 言

前報乏硫化皮膜を拾した=ヲケル燭媒による有機不飽和化合物の水素添加反慮は，H"君1

〈は H~4 を水素の中間韓として撞行ずぺきととを推論し，とれを賞験的に確めたさで，7.1(棄

の中間韓がとのやう主主荷電慢であれば，披添加物質の陽子親和力が犬きいほEその反躍の活性化

勲が低下し，従って容易に反慮の進行するとξが期待される.

著者lま先にアセトシの如きカルポ畠ル基の水素添加I支躍が，硫化皮膜を施した~ケル蝿媒

{以下硫化=ツケル鱒媒と略掃す〉によって容易に進行するが，ピロピνンの如き炭素二重結合。
く1)

水難添加が著し〈謹いととを認めた.
Eの *

とりととは，久保田.芳河民のチオフ且シで毒した;:>'';:1ケル蝿媒による水素添加は=トロペン

ゼシのエト酒造撃にのみ起り，ペシゼン按D農素二重結合K起らないといふ報舎と共に，カルボz

ル基，ェトロ基D陽子親和力が相営大きしプロピνシ若し〈はペシゼシ等の有する焚棄二重結

合のそれがかたり小さいととを示唆する.

さで茨棄三軍結合は，その結合部に於ける電子の密度が二重椅合のよりは犬まい故量揚子親和

力が上り強いととが期待される杭とのととから若しその水素添加反騰が硫{b=ヲケ/1-梅麓f己主、

り容易に進み得るならば，所謂部分的水素添加反慮が起る見込みがある，

著者はとの見地11:基いて，硫化=-';:1ケル輔嫌にkるアセチレシ水素添加反醸の費践を狩t)i 比

較のため硫化エタケル噛媒の代りに旦?ケル舗媒を，叉アセチレシの代りにzチνンを用以て.

それぞれ同様。貫験を行った以下その結果11:就いて報告する.

1.試料

ιめ
窪元=ツケJ&.鯛媒前報のと金〈同様にして作った.

硫化エツケJJ，鯖媒，前報11:報告せる如く，約O.{uの還元=-';:1ケルを 100cc 仰 H.q(室温に於

(1) 絢採究所報台第4貌
( 2) 管，一向 上策2続本能

(3) 管向 上第s鍵本鶴
(4} 久保a，芳河， ß"l重研集報~ (l{1SD)お6
場著者は久保同;芳河府民のヂオフ且シで容する境作によ 17，硫.fu昌ヲ争ル鯖擦が鈎*るととを穏b
71:.拙著『磯.ft...ヲケル鱒雄の研究』第2報重量照
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硫化ーッケル e燭草案の研 .. 

げる容積。哲及び埋まomR訟との積を以って表した集韓の量を示す〉のチオフ且 Jン及びぬoce cm 

8g1:>水素と， 25000 I'r. 4時間熱するととにより硫化皮膜を施したもの左用ぴた(硫他=ゲケル

1).又同量の還元阜、yケルを 150C(J om H訟の硫化水素と，十数時間 3∞。Cに熱したものを周び
ても見?と.(硫化""''!グルU).

アセチレン 京シプ入のものを先づ液韓盛祭で固め 10-5mm Hgまで排気し，更にー800.0及

び液韓空気0温度で数四分溜精製したるものを用ひた.

水素; 電解11<.棄を瞳化カルシウム， 30000に熱したる白金石綿及び五酸化燐の上を願ヨたとほ

したろもDを用ひた.

Zチレン: エチルアルコールを五酸化燐により脆水L1とるものを， -80007J..び液鵠空気b

温度で数回分溜精製して用ひた

硫化水素: キヲプの装置より得られたもの者三水酸化パpウムで洗糠し，液韓空気マ固めて

lO-1I 1l!1i_~Hg まで排気し， 一旬。σ及び液鑑密集。温度で数回分溜精製したものを用び?と.

2.寅験

賓運命装置の要部を第 11 固に示ず.との部分は T を経て真宰ポンプ及rf一定比I'L混合したア~

チνンと 71<.棄との混合集健を容れた容器に連ね，必要に臆じてとの部分を排気し或ひはとれに

混合気鰻を導入し得るやうにしである

Rlま電気墳を以って熱せらるる反目撃認

を示し，強めととに酸化"'"7ケム0.5

]rを入れて装置を作りたそのままそり

酸化"'"7ケルをユッケル鯖媒又は硫化

"'"7ケル燭媒に費へた後，ぬ000に重き

いて 10-5mmHg程度に排気しである

F
1・

絡 11 凶

ものである.uは一つの校に径2mm

の毛管を有する旬字管である.との装

置を用ぴ，共に述べるやうに J 定温度

に保っき硫化;:;ケル，その他の調媒

存在に於げる上記混合集醸の堅費化を

プルドン麗力計 B を用ぴて或時間遺

跡し 或場合にはその賞験後。混合気瞳を分析した.蝿媒存在に於ける混合議題。堅を追跡する

には，先づ活栓 0，O2を開いて Tより装置を真空に引き， zたぎに O2を開いたまま qより混合
集能をPii要温度に保ちたる反臆容器 RIZ::導入し直jZ::O2を閉ぢて塵の費化をとアルドン計IJi之
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縄 主葉

土り，その針先を目盛のある望遠鏡で脱んで追跡する.

1 
との賓験のみ行ふ場合には， 底差1mmHg I乞艶し針先が一一mm動く程度。感度。ブJレド

30 

ン計({)を用ひ， 乙り責職後混合無韓を分析する場合には，その場合i乞必要注混合祭瞳を民底器

から賓室ポシプによって，排出する操作によって生守る大きな鹿の差に堪へるやうな，従って幾分

1 ・
鈍感な lmmHg の摩差につき一~mm動〈ぐらゐの感受のもの CU) を用ひた.

o1 ._=~'--~ 1030 
費験後の混合集韓を分析するには.旬を液韓宰費震で冷却し，活栓qよりプルザン計の外側の

がスを十分排気し Rさえいでqを開いて反臆容器中の液瞳空策の温度で探梅しないガスを排気

し Rを室温IC復した後u字管に凝縮したるものを強め排気しである霊力計附き0容器 VkC蒸

溜し込む.

蒸溜後Ve:>活栓を閉ぢ，Vを室温にして底力を謹んで，第2、第3報に於けると同様に内容

東舘を定量し，弐ぎにVの下端をー10000に冷却したる時の墨力を讃んも同巴くその時にあ

る集瞳を定量し，後の量をアセチνシの非重合水素添加生成物即ちエチレンキエグシの量とし

vを室温すこしてタめた祭韓量との差を重合生成物の量とする.最後に Vの内容物D....l∞。Cに於
ける揮護部分，ヱチレシヱグンを第3報l亡述べた0と同様!の方法によって実素7kと振壷L，吸牧

せられまい気骨量を再びVに戻して定量してはその量をエグンの量とし， -100
00に於貯る蒸護部

分の量との差をエチレンの量とした.

各賓験を通じ，一定の初墜を以って反臆器i亡掌入せられた混合集韓中のアセチレシ，君しくは

エチレシの初量は弐の如くして定めた即ち反藤器を一定温度にして置き，ヱチレン 1，水素 4

の混合気韓をその一定摩の下に，反鹿器i亡蓮る活栓C!を以って境せられた宰間に入れ，直に切

字管Uを液韓空気で冷やして71<棄を排気し.u守主管に窺拾したものを上記 V に移して定重し

その量を反感揺の各一定温度に就いて検慶して置き，その各債を反臆器の同一温度に於いて‘導

入せられた混合無韓中のアセチレシ若しくはェチレンの初量とした.

3.質験結果

アモチν1・7K索4の混合集睡も初塵ほぼす30mmH{Jにて硫化...';I!t，>レIO.4g存在。下に

150"0 Iz:.保志，プルドン計Iを用ひて測った墨の時間的費化を第2国の貴測曲線(1)に示ず 縦

軸は智墜と横軸の時刻に於ける墜との差ムpmmHgを示す.即ち最初の載分で墨の念滋な誠少

が認めbれるが，その後は極bて緩徐な礎化に移行する.
泊鵠CII)は向巴く硫化 =-';1ケル鯛媒を用ひ，エチレシ1と水素4と0混合主主韓l乞就いて，同

-"股況の賓隷より得られた結果を (II)，CIV)は何れも"'';1ケル輯媒({)，04g)を用ひ， 20での下
併

にアセチレシ 4，7K素1及びエチレン 2，水素lGD混合気龍に就いて同一献況の貫験より得られ

方ホ棄を(1)と同議，且ナレジを(l)eJアセサレシの倍境問ひた.
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礎化轟ずケ b 鱒主震の研究

党結果を示す

曲繰(VI)及び(V)は， !堅の.~械少
N 

〆rz額がアセチレン及びニtチレンの初塵

のそれぞれ2傍及び1俸に等Lきと

と，従ってとの現象をヱチレンのみ

1J:ちゃアセチレンまでが '::'.7ケル

濁媒によってー気にエタンまで，水 r8 
素添加されると之に蹄し得るととを

F 11 Jポr----;示してゐる.硫化=ヅグル鯖媒及び I 
Qh 6 
q 

アセチレシ 1，7K素 4~混合気鰻の

場合には，塵の最初の急激な櫨少は

ほ~アセ争レシの初墜に等しい.又

曲練(2)の示す如<.同じ簡謀によ
2 

るエチレンの水素添加は著しく遅い

とのこつの事賓は，若しアセチレン L 回。...... E 2 T2a 60 
がエチレシまで7K素添加されて止る 前間(1))

左らぽ必十現るべきものである. 第 12 国

然し謹にとD二つの事黄色ミらア
品ツケル又は硫化zツケル燭媒による
アセテレシ又はエナレシと水素との反感

セチレシがすべてエチレンにたって

ゐるといふととは必やしも云へ左い.アセチレンが例へぽ 2C2H2+広一→oHt""cn:，-oiI=c

E。の如〈重合して水素添加を受ける左し℃も，重合によって分子裁が~-:::>.誠る代り陪従容する

7K素分子の敢も一つだけi戎つt 結局墜塑化は同ビになるからである.

との問竃ο決定は，硫化::='7ケル燭媒と接濁せしめた混合東舘の分析結果lC侯?となければなら

たい.

共に硫化宮 '.J!rJレ鵠煤日を周び，アセチレシ 1，水素4の混合策韓の初星雲12o-側冗H訟にし

種々なる温庭i亡於いて混合気睡のE症を追跡した.

星雲減少の経過は第12園曲繰1の示すもむと同棲左と&が認められた.盤。棋少が麓徐に怠った

時事に混合気鵠を引出して分析した結果を第1表IL示すが

第1行責験番践は同ーの硫化:='.';1ケル燭探IIにより氏々に行った費醸の順序を示す.第3

行は混合集瞳を反躍器にλれてかム引出すまでの時聞を，第 4行はエチレシ+~タン十重合物と

Lた液臨空気で凝結する部分の金量を，第5行はその中のー100。σにて接結し左いずヱチレシ十エ

グンとして置いた部分の全量をそれぞれ示す.
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燭 媒

第 1 表

アセチレシ@接燭水素添加反日銀生成物の分析

飼媒 2 硫化a ツケル縄重量 E

混合集侵; アセチレン 1十水素 4

貸験 反感温度 反感時書事 金戒反物厳
エチレ yェタ 部 分 品， ν

怠合~
番貌 'C mtπ 。c生.cm 量Hg シの生成量Hg cc. cm *添里担 、首分布

一一
I 200- 15 1σ8 78 42 3.5 く 2

2 100 20 143 108 55 Z.5 <2  

3 150 20 118 86 46 3.2 <2  

4 50 100 147 118 50 2.4 12: 

一一一
5 20 15x60 173 131 7 1.7 122 

第6行はエチレシとアセチレンqJ:鶴畳との比即ち部分水素添加を受くるアセチレンの全盛に聾

する割合を，第7行は共G式によって定義せられたアセチレンの重合度nを，第8行は.:1:.タνェ

チレンに封ずるZ巳タンの吉f分王宮，又は費験誤差より算出せらるるその百分率。上限をそれぞれ示

す.

n=アセチレン初量ーピエチレシ+ヱタン生成量j
全区属生成物ο量一〈ヱチνシ+.:t:.タン生成量〉

但し式中の各量は気韓O毛ル敢に比例する cc.c1穐Hgを以って表す.nは定義によりアセチレ

ンの重合分子fC含まるアセチレシ分子の~均裁を表す.

第2表に得られた結果によれば，ヨたの諸事賓が認るられる，

(1) 部分水素添加と同時に，アセチレジは2分子乃至3分子の重合をする.

(2) 周びたアセチνンの中，部分水素添加を受〈る割合は4割乃至6撃事}であって.その割

合は温度の低いほぎ増加するゐ

(3) エタンの生成は最初ο童生田の賓験では認められないが， 4岡目乃至5同自になると箸

しく増加する.(めの事責はア吃チレンと硫化=";1ケル蝿媒の表面の硫黄とか..チオ

フzン慮理のさ選の反躍を起してチオフヱシを生成し硫化皮膜が禿げて=ヲケルが

露出するとして説明せられる.

との俄設はさたの貴験結果によって詮明せられた.貴験箆反臆器から取出した混合集瞳は In

donhp.ninの反底を呈しアセチレン Dみ硫化 '.:lケル簡媒&長ら〈接鯛脅しめたものは，額著

ゑ同反躍を呈してチオェンの生成を示した.第2表に硫化='Yケル簡探lt及びアセチν:.-1， 

水素4の混合気轄を用ひで，如上の貫E設を行った結果を示す.表。第1行φ印は数 cmの硫イbJ<

棄を，部OO{]に於いて1時間関煤に接綿せしめ置いて行った結果を*印は強めアセチレシを接

- 32--



硫化 a ッケル筋媒の研究

蝿せしめて行lった責験結果を示す.そり他は前の費電設に弓i績いて特別D庭理を施さす=に行った賓験

。結果を示す.同表。第6行に示ナ如c:x;グシはアセチレンの前島理を施した場合にのみ認め
第 2 袋

アセヂレシの重奏鯖水素添加反繊~Ji生物の分続

燭媒;硫化=ヅケル鯛媒 E

混合書託銀;アセチレ :.--1+水素4

手iT|γ片手月五|うんlf子

られるが，硫化水素の前島理の場合には長時間接崩せしめたる9を除いては，貴験誤差範圏内で

認められたい.

以上の貴験事貴は硫化『タケル燭煤の硫化皮膜が完全である限り，アセチレシの水素添加が皿

チレンでiとるととを示し，緒論に換期せられた部分水素添加を確詮ずる.

部分水素添加に副生したアセチレシの重合は，緒言に於いて強却して走かったととである杭

とれに就いては今後研究を進めるつもりである.

本碗究κ童書し御懇篤なる指導を賜τコた鑓内幕郎教授に感謝すると共に突周の援助を受けた語障術振興曾並に

殿様報公舎に就奮を表す

← 33ー
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