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鰯 鎗

酸化水素の低温酸化反臆(第8報〉ω

反膳f生成物の分析(其の L)

金子義久

要 旨

~t59長徳山C， ll必十96.5%O2 t:t:る混合集鱒がJ 281"0. 33.7 cm jk銀盤に於て帯現的に起す爆

殻反臆O毘搭注成物を分析定量七持。結果に適合する反鹿機構を提出L.7ヒ.

1.序言

著者は捜必水索。低温酸化反感の質験も集筒内反醸の模型寛験t亡するととが向主将るか否かを

調べるたb民とlDノ毘躍を研究し容量百分寧3.5%V1ドC.H14 と 96.59~ O~ とよ静なる混合

抵鍾t;2Sf'(}土 O.5OC33.'7土O.2cm水銀座に保っとを爆護的な反鹿が起るととを見出した.と

の爆饗1St.躍が噴充物なき容器内で起るとき，器壁の影響を琵げたいとと，及び'Pb(C:H5λ に£

:って抑制せらるるとと除無筒内尻躍と同様であ"?"C， 乙れ等の結果に闘ずる限札低温賞E舎を気

筒内皮慮。模型貰験としても差支へたい家賃は，既に第I・2報に趨ぺた逼bである.
さうだとすれば，爾反臆は同じ機構にようて進称，その同ζ機構は爆議反揮の経過ぼか;りでな

も民臆生成物の種類及び割合をも説明し得なくてはならたい.

叫芳0燥護区臆は，N，搭器内山-C6H14 e:U5%を消費したのみで止ってしまよしかるに

長耀生成物として嘗然聾強せらるる00. CO~ 及び耳1 0 は， との場建反臆を止めることは主主い.

Lかも上述。如 c 操護反騰に暫し器壁の膨響を受けないならば，民鹿生成物と Lて旺~O， C07• 

li!Q以外壁コ甜樺剤古河下ーちれるのでなければならない.

従っせら民蟻能成物を以上の事情が要求するやδ 眠、分析サると主が墜まL-~怠ったしかも

著者が爆韓民慮。機構之して強想してゐるものは，中性水素原子を連鎖連絡員とする分i技連鎖反

躍なあ洛.とり機構は反感生成物中の決化水素及v:そり酸化物の捜索教を或程度龍想ずる‘それ
能反鹿生成物0種類。みなられーその最素教を定めるととが望ましい.従来茨化決棄の燃焼産

物@芽析倒は貫に多い点著者の知る限りに於いては掛駄塞及び，その酸化物の擬議敷佐定め

た倒はたいる審者は戎に述ペる方法によって反膳生成物。党frnぴ定量制庁を行Eんそむ中C説

化水素亙びをむ酸化物、の農素教を定めた.

(1) 鰐銭訴究所報告祭T畿

(2) 後遺分場町結果
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ヌイt1]t索。低温、酸化反lJf!i

分析試料は上越第、1報絡了後の混合集韓であうて，多量て43，2c.仏..N'.T.. P.)の02.中Iヒ小量

(1.57 c. e N. T;P)の tlA<;II14 の反E厚生成物を含むもので.~る.との試料を先づ液種空策に

よって捕へられ'.iものと， しからざるもの主側二分け，捕へられ1:;.いものを CO. H~ 及び C:a:~ω

埠合物ずあるe，して.その各域会堂分析した主主流液睡霊祭に捕へられるもむを小量。水と接関

せしめ，それに吸牧せられるものと. Lからざoもの&に分げ，吸牧せられたいものを更に面型

.KOII I乙蝿れしめ，吸牧せられるものを 002• しからざるものを茨イ01<素之しτ，その種類，従

・って茨嘉識を定め℃とれを定量L.~.弐花水に吸牧ぜらるるもの白7k静液中にあるべき茨化水索

。酸化物を，白金黒P，P，及V:H宮によっ℃還元して，i焚化水素0混合物の各成分の種類。決定

並びに定量をと行tk; それぞれ0茨化水素~.水溶液ポの酸化物の基本型&し又それぞ.4iのモル裁

を反嘩生成物中の各酸化物のモル皇位した.更に5.lIlの試料より同様に作られた水溶液に就いも

酸 アルデヒド及び滋酸化物に霊守する定性分析をと符じん，アルヂヒド及び過酸化物が存在するとと

を確めた.

水溶酸から還定によって作bJtた各嫌ft]{事長をそれぞれ各酸化物。基本型之し，そ白司とJl.-教を

反鷹生成物中にあった酸化物。場ル敷とするには，開じ物がすぺ℃水に吸収せらるるとと，還元・

韓作によっ℃茨素端会部費ら1.t1sとと，並びに還元が兎金でおると&を簡捷としてゐる.知られ

亡ゐる酸化物の水に封ずる滞解震は，何れも甚し〈大きいから第10前提は義支へ無ささう守あ

る第2.@甜提:κ就いてはを i-f;.lIiOH及びC耳3ω-CHs:が白金網壊による還元に上り，
!?~. :7キング等間Lて麟総会構へるととなく切航機ICなって行くととは小泉氏Z蛾
によって知られてゐる杭更にとれ等D前提を確むるために繋鰭賓験を符った.その強備賞験即

ち上記。各分析樹世V:にその結果!'!:就いて，以下順失速ぺてそθ結果~帳合し':'c最後にそり

綜合結果により，とれに満足すべき機構を提出し最後にこの機構より推論せらるる未経験事責

を謡ぺ併せて反鹿生成物中にあるべき土記耐爆聞に就いて輪予~~

2.強備賞験

炭化水棄物がお己還元操作によって，残りたく茨素結合の同ヒ安化水素に襲るととを確むるた

めに.i-Ca 1I7 OH及び<;H;COHの各既知量1(，との操作を施し得ちれた表化水素の種類

2えて}:"f:.Jレ教を決定する強備貫磁を予定の知〈、t"-c.行った.使用した装置は第1闘に示すもの"e)l部

卦である.

先づ 1-，C3H7 OlIに就いて行った強備賓験を述ぺる.第I圃(1)IC示す容量 25c;e;D容曙

V1を毘空Jc!J1いた後， とれ;~'"、島製化製用量純 i-CiH7 0H を約 ~.m. 7，k銀歴まで九れ;7K

銀墜J1言，.l\~i 10ょっ℃盤左讃み"その債と強め7kを入れて測って置いたもの容積去に主りて試

(3) M.Koizumi; Sci. Pap.Inst. Pbys; Chem.Re，1. 37 {194O) 414 
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料を定量ずる.との場合水銀座カ計θ径は2mmであるから，水銀商D上下民主る容器り責容積

の費化は無観される.ヨえに還元樹は用ふべき可停詮を有する容量約30c. C.の容器Ilの中に，

再蒸溜水 c.c及びp，P. 0.1 gr.を入れ， 1象担うとれを真空に引いて上部81を封巴切って置き，

その可障栓0一つを，一端に標準擦合はせを有する管の他端に熔接し，ぞの標準擦合はせを et乞

接合し可醇栓の外側の室閣を民室にする.ヨたに容器IIの中の水を液瞳空気で冷やし，可陣栓

i乙接合した管に.強め入れて置いた搬棒を磁石で、動かして可陣栓を開き，諸活性を趨営に操作し

て， V)から i-()aH7 OHを蒸溜し込み， C) 1<:蓄へて置いた H2を 10cin7](銀盤まで入れて 8

を焼き切る.ととに用ひられたH2は電解によって生成し，N~C03 で脱水し共に 3∞。C に熱

LたPd-石棉Dょに遇しで 01を除ぎ，最後に P205の上に通じて股71<.精製せるものである.

b くして毘空装置を離れた密封容器を 1ω。C にて 4時間熱した後，前同様に標準擦合はせ~よっ

てeに櫨ぎ，反鹿器中の7ls.を液鰻宰祭で冷やLて於い℃可砕栓を聞き，先づH2を引き去る.ヨた

に液韓空気をはづしで (Iむの内容物を徐々に埋め， 71<.がなるべくついて行かないやうに注意し

τ，還元生成物を蒸溜してもトラタプT-tに事<. T1 には還元生成物~脱水するために P! 06を入

札て置しそしてI時開放置した後.T1 の内容物を蒸溜して再~Vl に艮し とれを常温1<:故竃

Lて蒸護せしめて鹿を測った.その盤拡充oi-CaH10Hのと同じであ9て，号;ル散の場減な

きととを知った.更に容器をと -140GCよりー100?Cまで白種々ti.温度に保って.中。還元生成

物の撰集塵曲線を測定したととる，乙れは C3Hιのものと金〈一致するととを知仏乙り結果

によ b還元生成物を C:i.Hs とした.更にそのモル教が元Oi..c.，Ca~OH 0と等しきととよ払

ζの茨化水素酸化物は盛りなく，茨素結合等しき表化水素になると結論した.

CS II.COH t:用ひた強備貫験の結呆からも同様の結論が得られた.

s.分析操作並びに結果

被種空気並びに71<.による分析試料の分離をヨたの如くして行った.先づ反聴器にある分析喜史料を

3 第t固(1)白分析装置の括栓1・5・8・9・10・11・14・.13を開き， 6・7・12を関ぢ，液韓空気

で冷やしたトラァプT.T2及び中に白金網を容れ電気櫨で.sOOoC~熟してあ易内使õmmx長さ

3ucmDテレ?クス管Aを逼じ蹟散ポンプD を働かせて極めて徐々に約1時間半を費して，

『強め覧室に引いてaうる容量約41の容器仏及びとれに連なる Bに汲み込む・ BはZ部還元せら
れた CuOを容るる僅3cmx長さ 50cm の有英管マ，電祭壇により 800~(jに熟じてある.乙

の操作にまり，反~器中の試澗lま 1 部還元せられた 8∞o-c Q;) CuOによ払その大部升を占む是正

叫を失ひ，反磨、器中の試料は，反鷹器に連なる71<.銀盤カ計によって底を認められる程度に c.
に汲み込まれた.

か〈して試料をi夜種空気のm.度で凝縮する部分Kb，しない部分Fとに分校， T)中に診る

瓦を更に失の如くして， 71<.1亡溶ける部分K.ι 務けない謝ゆK.rとに各々を定量した即ち党

-48ー



炭化氷棄の低温酸 1f反権

づ K を液種空無事Cよタて T1より V1tr:J蒸溜し込み，強備費験の場合と同様にして塵を頼んで

定量し?と.戎~更に強備責験。場合と同様にして，蒋蒸溜水と P，とを入れ，民空に封じ切っ

てある第19画。容器てII)を同様に，標準擦合はせによってetc:接合して，譜営に排識して置い

て可砕栓を開き， V1中のKをそ@中tz:蒸溜し込む.ヨえいで分析接置に連なる可昨栓を携き切り，

分析装置から離れた容器(11)を温めて7Kを溶かし水に溶けるものがよく砕け込むやうにとれ

を十分に振壷した後，他の可砕栓によっτ前と同様に，再び分析装置に接合して排気の後，可砕 d

6 

血事で常時2
V， V2¥. -Y "];， ムl

---J 
/!JJ 

第 19 岡 分析袋置時凪

栓を開いて爆護部分を，とれに 7](がなるべくついて来ないやうに注意して T11C蒸認し込む.失

に(II)に10cm水銀座の水棄を入れゆその可砕栓を封!て切ったかくして T11'C蒸溜し込まれ

た部分を V1に導入して，*同様に定量してとれをIVとし Kの号ル裁と Krのそル敷との差

をIι とした.各部分F1K.及びKlの鹿理操作及び結果に就いて，以下それぞれの名を標題と

する各項に述ぺる.

(F) 漉種空担て損結Lない部分;

ζの部分は前に述べたやうに， O2の外に CO，H2及びCH4を含む&せる部分である.との部

分は 300
00に熱せられたAの白金網の上を徐々に遇して，容器0，に殴ひ込まれたものであるか

ーら， COとH2とは完然に燃えて CO2とH20とになっτ，液瞳空気で冷やしたトラ yプItT. 

凝結し， CH4 のみが A~とそのまま過して O2 に入ったもの之すると ξ が出来る.

T21C入ったものは共の如く分析定量した即ちとの部分を先づ液韓空気で・V1に導き，常坦に一

て増設せしめ 麗を測って全輯のモJレ裁を定量した.:3たにとれを小量のPz05を入れてあるT置

に導いて燥護せしめ，・十分脱水した後，再r:;V1に艮して定量L得られたモル重立を CO2，従つ℃

H2の司Eル重量&し初めに測った金鍾のモル載の差を H20，従って H!COモル敢とした.

(4) utt; Helv. Chim. Acta: 7 C19U)886 
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喜えに括栓7・10・11・12・13及び14を過賞に廻して.Cz吸ひ込まれた部分を蹟散ボシプ D
によって，B中のBOOOCに熱し?とCuOの去を通って循環せじめ，約1時間の後トラ yプ Tsを
液鵠空気It:浸けて括栓11を閉ぢ， 7を闘いて念、のためTsを質2さに引いた後，凝結した部分を COz

及び H~O の混合物として， ζれをニとと同様にして定量し， HzOのモル霊堂。半分ι誤差範圏
内で一致する COzのモル教を以って CH4のモル教とした.

(K.) 水に港ける部分

(Il)に封じ込まれたK，を，議備費験に於げる之全〈同様に4時間1∞。Cに加熱した後，再び
標準擦合はせによって err::接合し， (IIJの下部を液韓器集で冷やしたがら可砕栓を開き，出"'t

来たものを CH4とし，とれを (F)に於けると同様にして定量した.

ーたに液韓宰無の温度で" e 1.:接合された還元容器(10I乙残った部分を T1に蒸溜し込み，温め

て十分脱水してからとれを V21'(;導き，.第4報に越ペる方法によって各成分に分離し各成分の

蒸気軍曲線を測定したその何れもが炭化水素でるるとすれば，との部分は CaHs約0.3c. c. N. 

T.p.予ぴn-C6Ht4約 0.3c. c. N. T. P.よりなるとになる. しかるに，プロバンの蒸気慶尚

棋は f:()2に肱てゐる.然L.CO2である之すれば，との CO!はK.<!:: Kiとを分ける操作に於い

て，容器(IIJの中([)1 c. c，の71<.に相営量溶け込んでゐ℃ しかも還元操作によって，費化せ歩

に建dてゐたのでなければならない・ COzの才ストワルド静解度は常温に於いて08262である
から， 71<.の中に相営量残る心配は先づないが，向このととを確むるために，との部分を Vzに蒸

溜し込み，そり中に容れた国型KOHfr::慣れさせた後，再びV1に艮しで定量したが減量は見ら

れなかった.従って CO2はとの部分の成分ではな〈して， ζの部分は上記組成の決化水素化合

物であるとして主い.かくして決定せられた CH4• C3 Hs及びn-C.H14uモル載の総和を，

C.のモル致より差引いてその残りを H20のモル教とした.

Kも@定性分析は.Z!Jの賞験でイノドられた2η.c.の7.1¥.に静けたK..に就いて失の如くしで行った.

との試料はリトマス試験紙に反臆を示さない.然しシ y フ0試薬により，アルデヒドをrI{1+H~

804+渡粉」の溶解によって，過酸化物をそれぞれ検出するととが出来た.

(Klコ水に溶けない部分

とり部分を先づれに導いて定量し，共にとれを固型KOHを容るる引に導いて.K.に於け

!る之同様に国型KOHに30分間接蝿せしめ，建ってゐる部分Kl.Y.を再びV2に戻して定量L.

KlrDモル童文と KI.Y.Oモ;L-教との差を CO!<!::した.一方Kl.V.の蒸気慶尚線を容器vz([)中に

そ0まま測定せるに，結果は全<n-C6 H14のむの&一致した.よって Kvを抱-C6H14とし

た.

上越の方法による分析を，同〕えた況で4回繰返して得られた結果を第1表i亡示す.表中 F'KI

及び K.を以って記した各列は，それ等の部分を更に分離定量せられた各成分の量を.c.c.N.T. 

(5) L拙do~ Born日teiu;Phy. Chem. Tabellen-， ~rg. lII， a， 687 
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炭化水型僚の低温風化 t定膚

P.~以って表す. K. ~J e) C1 • Cs 及びQ 等は，決化水素酸化物を還元して得られた CJl4• c; 

Hg及v:n-Cs H14を表す.第5列の穂和Jま各成分量を， とれを作るに要する n-C.H14e)監ぽ
換算し，谷回の貫験毎に加へ合はぜたものを示す.第6行の平均は各成分の分量の卒均匙示ず.

但しK.r・C6H 14 • K.・Ca及びK.・C.の第3国賓験i亡於ける結果は，以下に述ぺる現由により

平均より除いてある.第3回の寛験に於いて Kr句C6H14が少くたり，その代りに C.e::> Csが

多くなってゐるのは，との賓験e::>Kr ~ C. ~ヒを蒸溜 tこよって分離する換作IE於いで， Kzの引出

し志が地較的矛十分であったととに蹄せられる. とのと之を考置に入れれば，各国の寅験結果に

よ〈一致してをり，とれに就いて一般にヨたのととがいはれる.

• 1表分析結果

反感物質:1.o7 o. c. N. T. 'P. n-CJ H14 +43.2 C. c. N. T. P. C. 

費験者害 M 2 均

各
0.1& 

3 4 |卒
--ーー同胸崎咽・ー』ーーーー-ー!句ーー-~ーー--ーーー・ーーー1-一一ーー-岨白-司自ー--・-1 1-・『ーーーー『・ーー時ー--・圃副園h

Ca. 0.2 

仁三l::|::
量 0，3 0.27 CO~ 
，..、
c. 
Kz 
CJL4 1.36 ま却

C. 

N: I一一ーI一一一一戸}
T. 
~. 、...，

L 

q 

c、
0.27 {弘、21

0.砲 O.偲

1.53 1.52 1.54 

同

州

ω

0.32 

1.17 

2

M
噛

U

舗

n仏

A

U

A

U

n

仙

1.57 

0.14 0.16 

0.59 0.53 

0.32 0.34 

1:29 0.29 

1.27 1.31 

Q包

O.ω 

O.陣

0;也

1. 簾1表。穂和は.反癖i亡用びられたI¥-CoH14の量ξ誤差範圏内で一致し 分噺に捕

へられttかった費業化合物が，との程度に於いて無い事を恭してゐる.

2. C6H14 <D皮躍する部分は，第1報・第2報に捨ilIIJせる如〈甚だ小量であって，初めに

使用した金量の15%に趨ぎたい.

& 舗を通じ.炭素敷1・8・(¥(1)枇核及びそDdt4七物師。て， 2・4-oのものが

ない.
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