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鯛 探

茨化水素の低温酸化反臆{第8報)

反臆生成物の分析伎の2)

金子義久

1.反慮機構

燃焼産物中の茨素化合物の茨素教は主に1であって， より多い茨素原子主持つものは著し<A:

いか，或ひはさをくないととは‘原子欣水素を連鎖連絡員&する連鎖反鹿機構には都合がよい.と

@機構による蓮鎖反躍に於いては，炭化水素の反騒が1より多い炭素教で止るこ主lまtt.¥. ")からで
くの

ある.との機構の細い離を上記貰験結果に合ふやうにきめて，次の如く描いて見る.

各反感式Il:附記した反臆熟は，原子生成熟が各結合に就いて加成的なものとして計算せられた，
σ3 

.4:結舎のカ日成恒敷より算出せQ値である.

( CsH，OH + C2H6COH + 1.50k. cal. 
O.H14+O. -f~ CJH7ーo-O-CaHr + 70k. cal. 

l C，H7C02H +C2Hs+ H -12k. cal. 
{ H.o+C5HllCOH 

OØH14+02 →~ C6H1a-0-0-H 

1: H2C02+CsHll+H  

C6H1'1十H ー→CH.+CJIl1

C5Ht1+O宮一→(H2C02)+CjH9

eHa+02 ー→H~CO汁H事

+78k. caI. 

+ 9k. caI. 

- 8k. caI. 

+22k. cal. 

+69k. cal. 

+61k.伺1.

CSH14+H*ー→C"H2n+1+Cs-"H2(6-，，)+1+H -71k. caJ. 

(11)) ~ 1 

(1c) 

(1a') 

(1c') 

(Ch) ~ c 
(Cc) 

(B) 

H+Kー→HK (Ra)) 
~R 

KH+H-→K+H2 (Rh)J 

• 

即ち最初O2が C6H1• と 2 分子衝突をして， 1叉は l'にま&めてある素反臆の何れかを起す

志のとする.との O2は熟運動エネルギ【め分配を受けてゐるものc!Lなければならないから，

との賓験に方さげる如き低温に於いては，活性化熱の小さい素反臆を揮り好みして起すと主になる.

しかるに均極結合を Lてゐる水素原子は，遠くまで周〈交換反捜ポテンシ Tルを及~ずととが知

(6) 場内，石111;鯵39合『理，W講演含要旨.ll1!4(昭和16.6.)姻内，石川，金子:昭和17年lOJj4日;皐

援策13小委員合講演

(7) Landolt-Bornstein; Phys. Chem. Tabellen. Erg. III. C. 2867 

(8) 堀内:理研鱗演(昭和16.6)
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炭化水素の低温酸化反感

られてゐる.著者がその交換反醸のポテンシ ，..--J1..-を， n-C6 HJ'4の如き連鎖茨化水素tL就いて推

測し?と結果によれば， 3簡の水素原子を持ってゐるメチル基から遠い決素の員Iドで・極小となり，

メチル基の外側で・は勿論決素舗が離れると共に減少して行<.とのととにより O2は 0)の却

〈農素鎖の真中か，或ひは (1')の如くメチル基の外側に喰附くもの&し，それぞれ相封穫する

3種の素反感を起すものとした.よく似た素反麿では，活性化熱が反日産熱と並行して費る主いふ

貴験的関係宮持つτ来れぽ" 1又は l'の場合， (ω 又は(I心が最も頻繁l亡起り.過酸化物を

作る (1b)又はぐ1b')は，稀に酸・遊離基及び遊離水素原子 H を作る (1，)，叉は(Ir)は更に

穏に，との素反躍の吸熱性Ir:遭って，とれを起し;得るほEの例外的に大き払エネルギーを持つ

O2によってのみ起されると主になる.然し一旦(10)又は(I.!〆)が起ってHが出来れIf'， Trenner. 

Xoribwa&TayIoJ1与及び Go山 K組制aun，'Valter & Ey叫?みの D と， u-C.H9 との

反鹿に関する研究結果より類推して， αL及v:遊離基を生す?る (CaJの素反鹿が容易に起る主す
るととが出来る.更に (Ca)t乙よって生ヒた遊離基lま，(Cb)の如〈津山るる O2 と11.国尖反f.I!(して，

CHzを一つづっ失って議に (C，，)に最多る式とし得る.堀内，石JII及び金子の理論的考察によれば，

O2が安素鎖から CHzをもぎ取って (HiCOs)，又は HsCOを作る素反麿は容易に進行するから

である a 但し(Cb)の(HzCOz)はHz十-002又は HzO+COを去し (Od)の Hヂは以下述べる

理由によって，多量のヱネルギ戸を持つ遊離水素原子を表す.

かくして出来た H*が，過剰のニιネルギ由を失って H となれぽ，再び(Ca)の素反症を起し

て分岐なき蓮鎖反躍を進行せしむると之にたる.一方(I，)又は(1/)によっで生じた遊離ア;1-キ

ル基は， (Cz，)又はζれと同様の棄反躍を起して別i亡蓮鎖反躍を始める之する.

(Cb)， (Cn)等の棄反慮に於いて， 111十Co.置が出来るか(HzO仏〉が出来るかは，素反感によっ

て生巴た過剰のエネルギ戸がよく放散されるか否かに懸ってゐる.今つの原子園，例へi;t;

CHs之O2~をから出来る錯合物 (CH202 杭過剰のエネルギ戸 Q を持ってゐてそのエネルギー

を進行の蓮動エネルギーに替へて， 1.2君主る分子艶に分れて行くとすれば，各牙子の質量但1" 111量

及び速度 Vl'V，の聞にエネルギー保存則

tm，V12+tmznz=Q (1) 

及び運量保存則

m， v， +m，v，早o (2) 

が成立たねばならぬ.但しj崇反麿が起る前に， H， CO2の如き原子園が持ってゐる熟蓮載。運動

量は，熱運動のエネルギ戸Il:較ぺてE大1i;Qに相営ずる運動量 lli1vl>及びmzVz ft較ぺて無現

されるもの之してω式の槌を零と置いた伽て各分子の建動エネルギ』の比すmtv/l/す

( 9 ) Evans & Polanyi; Tn岨8.F釘'aday.Soc .34 (1938) 11 。0) E. R.Trenner. K. .Morik畠wa&: B. S.・Taylor;J. PhY8. Chem..5， (1937) 203 
(11) E; Gorin. W.玄anzm回 n;1 Walter &: H. Eyring : J. Phy目.Chem. 7 (1939) 633 
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績 主主

ID!-Y~! 比~1)及びぐ'2)式によって各分子の質量の反比旦~ I乙等しくたる.従って極めて控い
紅11

H を主主J号する (Cll)索反臆に於いては， CC，)及び類似の素反躍の場合に較ペて， H!C02如き原

子園It穫るエネルギ戸が遺かに少い筈である.以上は Qが分子の全韓の運動ヱネルギーに麹る

之したが，・その中の一つ，例代ばE ととれが直接結合されてゐた他の一つο分子中の1原子に，

Qが配介されるとしても同様である.との場合後者の得た運動エネルギーの1部は，とれ心属す

る分号制帝都蓮勤例へぽ振動回轄等のエネルギーになり，他は揖行のエネルギーになる.

((:0) の場合， H が C 原子から離れて行くもの之してその反臆熱及~CH3 が，謹め持ってゐ
車

るζとの出来る内部運動の最大白エネルギー 90k.cal.之の和 150k'cal. 'A.~， 上記理論によって

C主H 日と分配さるるものとすれば，その C 原子従って H~ro，の取る分計前は，進行及び内

1 
鶴運動0エネルギーを合はそで』ーー即ち 12k.cal.に過ぎたいととになる.とれだけが全部内部

13' 

運動のエネルギ{であったさしても， H，COc--→CO，+H2砦し〈は 1I，C02ー→CO+H，Oなる

索反慮。帯佳佑熱D推測値依 40k.cal，若しくは 36k..伺1.tz:足りない.

絶って.1王宮 CO. は (Co) の場合には安定砧されたけれぽなうない.~方(Cb)及!$とれに類する棄

反躍は約7Ok.eal. ~をけ護熱的である.とれだけの護熱量を上記理由によって折宇する之しでも，

• 90k‘cal.以上のzネルギ聞を持ってゐれほ， C-H縮会が慣れてしま』まな〈てはなら=ーからでるる。

Engler及び Gl'immCBerich色.30(1897) 2拘IIは1I.COOH IOc.巴.を封管l亡入tI-， 150乃翠 1田-

Cにbきいて8時間熱し食主とあ 300c;巴.の鏑慢が愛生し，モの中1.2"がC切でるった ζ主't毘めたn

.H. COOHは∞2型車 g宮又は CO+H29に分解するから， COは気慢の I∞-(1.2 x2) =97.6%でなげ
ればな!らない.との穫の反目撃が，何れも均一気村守の単王子子繁反感なるもるとして，繋反駆速度健tk1 ~. 

昔t算すれば3その値段一般に温犬である.何と買Eれば，一般に波棉中又は界爾に於帆ても分解氏周障は起る

正しな.".れaならないし，気相』ι於いても他の機構はよって反胞は起P得晶かbである.従うて乙の誕..
怪聖堂の儲を周ひて算出せられた古g性化黙の値は，一般にお小でるってs即ちそのド限でるる.
-11 H2COがH:とCO主に分解ナる反臓は，均一反腐であって一次的に遜行し，その活性ie1燃は.u.

拙.cal.なるととが知られてゐる.(S'chumacker‘'Chemische G制 r.eaktionen"(938). 18Q頁]そ@反a障
が翠ーな震反臓

HtJO..;...~・H.+CO

主曹なるも@といとの索反廊@反感熱とよ〈似てゐる索反感

10) Co--H~O+CO 

、.s'
.‘
 •. 
，.、

、B
，
i
 

-
E
 
，e
・、

のもの~を量生 52 Jtの各索反田留に就いても同様1-::'計算すれば，それ"t !Ir. ea1. ~ぴ4Ok. cal.正常&.

孟〈似た業1:irl畿にBをい?では，反慮熱の槍加の字分{.bゐ減少するといふ貧験的関係団V岨 s& PQllinyi ~ 

Tran!l. 'X晶raday;:3oc. 901(Hl38)) 11を持って来れば， (II) の反感熱は 44.5-8.5=36k.ω1. に~.!J，

阻必ßl'及.~ (軍事nm;Iの策強結果より算出せられた上記下限&一致する.従勺で》蟻酸分慢の策反感

u.tO，量一晴H20+α〉
2量r$e.~'鷲反感熱の型住ひはない.

B宮iC02一時貰量+C02

t主主主として銭箱均『象の寧分子繋反織として起9，.i舎の活性化熱拡それぞれ 3bk司 cal.及び 4Ok.cal.で

-;'0としても主さきうであd.以上の王車向によ!)， Engler及び(rimmの 1電機終果&11株主主した下院

を，その苦言活強化勲の鱗補償とした.

• 
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炭化水禁の低温酸化反旗

85k.ca1.はある.その上.とれ等棄反躍の反庫は，前に起る素反慮。反麿熱を艶分受け稽いでゐ

るとしなければなら左い，t，tぜならぽーO2 は樺山あるから，或素反躍によって出来?と遊離基に.

との素度目撃によって得た多量のエネルギーを持ったまま.その直ぐヨたさ~D CH!をーつもぎ取ら

れる素皮膚を起す主し得るからでbる4 従って， H2C02 怒る原子閣のエネルギ戸の分け前は，

35k. cュ1.以上であって， Cハ+~O を作る素反鷹は勿論， co汁 H20を作るのも十分起り得る
としてよささちである以上の理由により，.(0，;)の素反鷹に主って(H宮002)が出来ると Lt-:.

(Hより2)が耳:O+CO又はlI，十'Co:にたうてゐる割合は，ョtの喫I(推測される.一定エネル
ギー Eo附ける素反麟鹿に蘭ずる堀内の理銑よれぽ，そり速度防もらしい倣の下に

(E&--V.)弓L に比例す~.ととに V.. は臨界系のポテンシ yft-. エネルギーであり 11はそり素

反躍に於いて問題とたる自由史と，とれとzネルギーを融通lし合ふ自由度の穂教でdうる H~CO! 

の自由度D綿敷'15よt;議行友び廻轄の自南度の和6を除いてn=9を得る.誕って，各素反躍

の速度は.(Eo-V，)4に比例する， V.は近f以的に活J陸iI:i熟IZ:等しいとし得15，から，各素反葱1"，就

いてのV.の差は4k.ω1.でまうる.一方 E。は上越により 35k.伺，1.を趨ゆるとと撞10k，Ca.U程唱

度のものとし得るから， H20+COD出来る素反躍の(ErV.}4とH2+00宮の出来るるのとの

比，従ってそれ等の速度の比ば1つ程度ののでるる;

ヨたにどCC) の素反躍によって出来た日*は，上速によりどの業反臆e>N:Uj熱 61k.伺1.と Cffa
ー

が，CZH5からとれを生十る前の素反蕗から受け識いで来たエネルギ【の大部分を持フ℃ゐると

してよい.か〈して生じた H%払 C，Hl_ と出合ふ前に揮山ある O2• その砲の分子と伺西も衝

突Lなければ在ち君主い.Utとの衝突に於ぃτは稀i亡3分子衝突が起って，第3鵠が仏とC結合
ζ巴ネルギ戸を持ちr去ってくれる場合を除き， 2分子問。弾性衝突に棒ら2託ければなら/j:い. しか，

るに弾a世商突の場合には.H棋の衝突前の運動エネルギ同と，衝突後のものとの間陀F塊の掛係が

ある.日*が初速度%を以って止。てゐる分子M:e弾性衝突をする&する‘初速度のお方向。

分速度を Vo，a;衝突後のH*及び況の速度をそれぞれ Yn及びVM，a;方向の速度をそれぞれ

Vp， X及V:VM.X.質量をそれぞれmH及L):mM~すれば，、エネルギー及び運動量。保存則によー

って号たの関係がdうる.

例 f{官fr，a; + .mM 'VH'" =. mr.， VO，:z: 

mH世d，..'十 m2lt..VM} == mJi， V02， .. 

とれ等θ関係を輔立に解いてヨたの解を得る.

制斤 - fiul 
VH，;e =. • VH，." Vn'II=Vo，. 

理nf{十 mM

第二の解は衝突せ歩素通担した場合に相賞する.

第1の解を取りヨたの結果を得る.

(12) 堀内:岩然『物理事講座』化寧反瑠目指‘ XO.2， 44. Jt 
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燭 媒

1 • 1 • Imlfl-m町 V
"";;;:"mll.世n，x" → mM，官。.-z.='¥ " . 

¥mM+加HI

との関係!ま y及びz方向の分速度にも，同様に嘗て臨まるから弐式を得る.

i町 VJ{ZI ~悦HV."=(..J!!:.竺二2ι)1 (幻
日日 I2 '..・ ¥ mM+mHノ

/31、z
従って H牢は M=Ozと衝突するととによって元の運動ヱネルギーの{一一1X 100=94 %.を

¥.33 ) 

保有する.それ故COH14が非常に稀薄でとれに出合ふ前κ，多数回O2と衝突しなければなら&

かったり，特に韓日分子があったり，又は非弾性筒突を起して ~O と OH とを生やるとした申

の加き分子がるったりしゑい場合にはI H*の少くとも 1部はその運動ヱネルギーの大部を持つ・

たまま， ce H14 I'C出合って約70k.cal.の活性化系L要する素反醸Bを起し得る.
B-が起れば遊離基が出来，その遊離基及びE唱が過剰のエネルギ【を失って出来たEが.そ

れぞれ蓮鎖反鹿を始めて蓮鎮分岐を生やる.索反鷹 BI亡於いて， H牢は十分の運動ヱネルギー

を持ってゐるから， H* q:)取附〈場所によるか，活性化熟の11、さ主主差異は大した役割をしない

即ち何露。C-C結合でも.大韓同じゃうに切られるとしなければたらない.とのととを表すた

めに， Be:>表式IZ:出来る一つの遊離基の決素撤をnとじ，他のを 6-nとした.但しnは勿論6

よりも車さい童生である.

以上。如き分岐蓮鎖反臆が起るとすればI 1回の連鎖分岐に就いてH原子が2箇つ dつ新たに

'出来ることになる.とれ等過剰た H はK を以って表した器壁， 01その他ρ第 3睡IZ:ヱネルギ

ーを輿へて， (R，，)や (Rb) VJ如〈水素分子にまとめbれて連鎖連絡員の機構を失ふものとした.

(c.)の棄反感の生成系 H2COaH*の代りにI HzじO+OH叉は H2+CO+OHが出来る素

反臆も起らたいとは，いへt;;.い.その素反感の反~熱を他のものと同様に計算すれば，それぞれ62

k. eal.及び 51k.'eal.であってI (C.)のと同じくらゐである.活性化熟と反醸熱との間の賓験

的関係を持って来れば，上等の素反躍はほぼ間程度の速度を以って進むととになる.H2COが出

来るとすれば重い OHが放出されるから，前!C述ぺた理由によって HzCOに盛るエネルギーが

甚だ犬き<ttり，結局COとHzとに捜けてしまふととになる.却ち

CHa+Oc一→CO+Hz+OH

となり得る.か〈して出来た OHは， 06H14と次の素反感

OH +C6H14 = 1I20+C6H13 

(3) 

(4) 

を起し出来た 06H13 は 06 と同様の 1 列の棄反躍を起して.~ (C.)若しくはぐ3}lt怒り.そし.

て複合連鎖よりなる反膝の起るととが議想せられる.然し (3)が (C.)と同等塔Lくは以上の速

キ 第 1報参照

(1) 原子の閥奥する後熱反臓の活性化熱は甚だ小さい.fPolanyi及び共働者“.AtomicReactioI1s" Jか

らその逝の反感熱負なる案反感の活性化熱はそり反臆熱の絶お値にほぼ毒事しい ζとになる .ζの己

主主 11，索反鷹 Bの活性化熱を， ζむ索Jt.臓にZヲて切られるc-c結合のzネルギー 70k.cal. 
にほぼ絡しいとした.
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決 4志水衰の低温酸 ~l定‘

鹿を以って進むとすれば，との棄民鹿及びとれによ9て惹起される』噂P素反確によっτぬ

HtOOtま出来ないから第1表。材如(..C1がCO;∞岳 民.H:rO帯主問、程度化、出来ると之
を説明し得ない.分析結果を孟てるためには，(めがぐ'Cc)とほぼ同程度の連'度を以つで進むとL

ても その速度除後者のものの先づかち叫し怠ければならない・然したがら， ωが献
でも OHを生やるととは，低温握のとの現象が，集街角。反国民主同一樺樽によって起るとk老

翻した土，気筒内臓に於I(>"'Conの献がタトルが認められるといふ蹴甜説明する

に都合がよい.

著者ば上越の分岐謹鎖反臆的非定常的IC起る機構を以って爆費反膝の機構とぜんとず訟も自

でま》る.

との機構により，分析結果モの他の貴験事質は失の如〈設明せられる.

1. この連鎖反膝が起ってゐるとすれ，ぽ U-CeHI4qj 1箇分子杭升舵せま.$誼常O謡鋪踊

階ICよって消費せらるる毎に.(0，，). (C&)， (Cc)，及伊(00)の同種。塁手業反癒の穂和

+) 

(Ca)n-C6H14+Hー→CH4τトCSHt1

(Ci) CSH ll +02一→(H~C02)+C~，

o.}f. +02ー骨Of2CQ，)+CslI，

C3H7 0+ 02ー→ぐn3éO~)+C2H5

CtHs ムトO2ー→CJI2C02)+CHs

( C.d CHa + os-→HZC02+H 

C.J:l14+OO，包ー→H2GCIけ4(H:CO，J+(，'n，
1J.ぴ分敬連鎖反臆

(B) n-CJli4十U←ー-t'C，.H，叶1+U6-，JIZ (8て伺J+l+H

G，.. lIh+ 1十O量一→くH量C仁川 糸C門lIJ_ t
..‘・・・・・・..!，-...，...冶ー......:...・・・"‘.....・・・・・a・・・・...

(Oc) ÙIIけ02-~→H2 C02 ートE

06-偽H，(6可J み 1+0i-'-"-→(Hi(沿0+Ci":Ílni(~~;切
..........，._..・・・・・‘・・・・・・!..!' .............‘・・・・・

(O~) OHs+Oz"-→H!002+紅

H+K .:..;.→KR 

KH十H ー→K:+I五
~ 

n...，.C~It14+601-→基(11200，)や2H，'駅)z+H，

<:6) 

ぐ5)

によって，示さるる各会までが出来るととにゑι鎧って分肱たき趨績にkって.n-CeHl.のI盤
(13) ~嗣酬iÚIr i!島 Wiぬto~ lnd.Ehg. (加o...?#(1l:熔2)也書

-.6V'-

、
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分子念宝鴻費さるる問Iと， 8箇C2ll-C6HH f~分i技連鎖によって消費せられるとすれば， (H~，宣.C

偽; (HiCO~，及て>H2 の成主主する割合は 1: 1+21: 4(1+r)タとなる.即ち

Qc =2J:2Lz企~2~ι 皇忽L
1;4. - 1+ぷr 4(1+r) r 

ととにQ等は各分子の毛Jl.-教を表ずものとし， QRf'ぼ(R/t)及o!(九〉によって出来るH2q;)帯

ft，-設を表す

更に(H2α)1)のHi+C02になってゐる部分の金韓に封ずる比t:aとすれば，

xQ臼toω=QR2U=QOO! 

(l'-x) Q.CIilICll>2) =Qoo=Qmf>. 

ととに QREYFは(HZCOi)I亡含まるる H2のモル童文を表す

QH.2 = QH!' +Qll2" 

を弘って出来て来たH2の全韓のモル教を表せば，上記4式より QH!OOS'QBl及び Qli!"をi阜

ひ出して次の揃係を得る.

Qciu=3E盟L=~担_2_=  'Q.co 一富山 QF(~ <ω 
1 +2r 40 +r)X 4(1 +r)(1明~) .40+r対十r

Q'co = QH2V 

更に(6)式より必を迫v.惜してきた式を

Q0.zh也=生O+Q002=， Qoot9Jlt 
H.. 1斗2r 4(1キr) 4+5;-

く6)

(fl)武よいDTを埠ひ出して共の関係を得る.

Qoa十Qcの=2 (Qè~+Q1l!t'oS')' (7) 

2(Qco十Q.li2)==~QC1l4 -1:: Ô.QH2aos く 8)

Q~o -;=[Jll20 (θ) 

1I~∞， tJ~水 tl帯解する成分の決案量生 1 1.まるもり，即ち C]; を興ふるものとしτ， (7)及びじめ式

。各謹を計算すれば共の緒値を骨る.

QcoキQco2=O.82c.p. N.T. P.， • 2((lcH4+QH2002) =.0; 8c.. c.K T. P. 

2(Q&()+Qm)=1.74，c. C~ N.T.P:， '3~レ打汁将H問co:~1.68 c. c. .;N. T: p~. 

卸ちてり」及び (8) 式はよく満足されるが，第 1衰の示す如 <Q必0・は Q~ J: りかなり 11、さ(1ìつ

七~':r;.'(9)式は満足されない.然L..H20はよく知られる如く，液鑑宰鎮守冷やしたトラ止l

プ

を1組超過せしめただけでは，中々捕へ難いものであ11"..且ク活栓の滑聞等1';:歓枇されて偏差量

生じ易いもの-rrあるから，をの鮪の詫意。十分で射るった本質験に於いて， lH20が少な過ぎる

やろピ出る0はあ炉縛るとeである.とP問題の検討は将来の研究花模。とでt..:-c;疑ほしいEゅ

の量に関係tr怠(6')式を用ぴ，そり第1謹を第2. 3 及び 4謹とそれぞれ等置して lnと求むれ~.

ぞれぞれ0.:23，'0.23及び0.32を，.平均してr=O.26を得る.即ち分肢なき蓮鎖約4聞につ念， 1 

凶の謹鎖分政治:起ってゐると-とになる.

-58-'-' 



量世化氷棄の低温酸化反鷹

との rの乎均健を買に'(6)式に入.tL，第 I 遺及~第2漣の平均値を，第 3Ji至第5謹とそれぞ

れ等置してztt求むれほ，平均Lてお=0.3を得る.却も (HZC02)の7害IJが.1I20+COに会 3割

が H~+C仇になってゐる ζとになる.との結果ほ HzO+CO の量とl!s 十 C02 rD量との比;ßr..

1の程度であるといふ前記理論的結論も満足する.

2. と白機構はぐla)に於いて CaH70}I友r.;.C2，Hs∞.rl柄 (1a')I{;於いてts!l;ICOl査が作
られ， しがもとれ等の議反躍は (L.) 叉は (In~) 白蓮鎖開始棄反躍よりは，やっと頻襲に起るるず

るから，水に静けるqとC6とが出来るといふ第1衰の賓験結果を説明する.

3. (1，，)及び(1，，/)はアルデヒドを， (1，.，)及ぼぐも')は過~b物をそれぞれ検酔ぜる定祈性分

結果を設明する，

4. との機構法第1報に述べた如(，皮膜棒に多量のガラスを入れた時，埋設反膝が止ヲコてじ

まふが，ガラスを入れ泣けれぽ，反慮務の器壁が何であって志向ピゃう 11::，場護皮躍が起<!jとい

ふ賓験事震を説明する.無精中到る所に器壁があれば， ζれを第，3鵠Kとする(R，，)及びCR，，)

り素皮鷹が進行して， H*除連鎖分肢を奪はれてしまふが，ガラスを入れないときD:!やうに第3

僅杭即ち賓面が気相内部から遠て i包ある時には，日市拡第 3檀に捕らない中I't C~!li4に出合っ

て"謹話費分肢を起すとし:得るからである.

5~ "N02 •が爆設反躍を止めるのを，第2報に於いては，単に ζれが n' を OH に饗へるためと

しえ置いた.撚l;;ll*'も叉N仇によっ丸特に多量のヱネルギーを持。てゐ君主い01Jになり得

る 'NO;*去五端との非弾性衝突に会り NOとOHとをさEl:.て，過剰エネルギ叶まNOとo1t

との相封運動0エネルギ四陀費り， OHがかく Lで過剰エネルギーを鐸た&しても，間程度に重

いO!との衝突起こよって速かにとれを失ふからでるる.何れにしても，出来た OHば付つの素

反感によって越舗を作るととが出来る.従って NOj は，分岐なき連鎖反躍を止めはしないが蓮

鎖分肱を止め，結局壊建反癒を止めるといふととになる.

上記機構から，貨験に問~得Z:lたの諸結論が引き出される.

1.， C6R14 OIJ早}合を現在。主担も小さくずれ氏 H*はC6H14に出合ふ前払より多数問匂と・

衝突しなけれぽ11-らない.おまへH*が1聞の衛究によって失ふエネルギ戸は少くても，度重

たれば過剰エホルギーの大部分を占たって.(B)の議反膿，従って蓮鎖分岐，従って爆運営反感を

鵠し得なくなる.

2. ぐla).，:& r..r (1，，')は連鎖開始の素反躍はρ，砦'L.< J会(1/)よりも頻繁1'[起る之したから， ~軍

鎖句、岐従っせ場建目反聴が起って，H2，HzO;CO. C02j C1等が多量に作ら名る、前にも CIa')(1，，) 

が盛んに起ってゐで， 0$及r>'u，が作られてゐなけれぽならない.従って，fi.陪器に混fT銅轄

を入れてから爆設の起る直言すに，とJiを分般すれぽ" G3， c6 'rD量θ比は一定であって， L.:かも
それ等金櫨が泊。反感生成物tt較ぺてすりと多〈えにらたければたらない.

ゑ PT (CeH;S)4及び瓦鹿務中tc入れられたガラス締治、 H を再結合させるととによタで爆強を

一掛ー
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Iとめるならば，とれ等は分岐なき連鎖反感も分岐あるものも，すべて阻害したければならない

から， 1之同様に反鹿生成物中のC8及びCoV割合が，相伴って増さなけれぼならない.と

れに反し， NO，が上述。如〈連鎖分岐のみを止め.分岐なきものを自由i亡起さしむるならぽ，

Pb(~Hs)4 やガラス締の場合後 ëCs 及び 06 の割合を増すと之.はあり得ない.

4. n-CeH14の代りにn-CsHnやll-C7H16の如く，奇襲生態の茨素原子を有する炭化水素を用

ふるな6ぽ， (I，，)の如〈農業鎖が表素教に就いて封禍的i乙切れるととはあD得たいLかも(Ia)

に就いて論じたやうに.O:iが操業舗の端からたるべく建い所を謹んで喰附〈左らば，第1衰

1-;.申ICC8 ~ヒ C3 ，~が現れる代りに， ，n日 CsHuの場合君主らぽ050C!. C3'がn-C7H16の揚今に

は C7 C¥. C6が現れなければならない.

5. ll-CøH14 の代りに，例へぽ n-GsHl!を用ひた~ L， n-C6H14の場合主同様に推論すれぽ，

∞;， CO~J H品。及びC1'0量花開ずる (7)・(8)及び〈めの関係む代りに，ヨえの闘係が得ら

れずる.

Qco+偽 01=; (QCH4+Q-:，COS) 

Qco+匂HI田 2Qmc02+QcH4

QCO=Q-H!O 

n-C7Hto及びをの他の場合にも初論同様t亡推論Lて， l1-CeH14の場令と異る闘係が得られる，

S. n-CfH14 q如き連鎖の茨化水索。代、担に，分肢を有するものの同様な反躍に於い7ごは，分

岐安素舗を持つ茨化水素はH.*に封し的が小さ〈たる L，炭素鎖に附いてゐる H 原子が空間

的に集中せられ，って侵入者に封し;集中的主主反嬢ポテンシアルを及ほ・し得るから， Bに相営ず

る素反磨が起し難くたる.又茨素鎖の枝のーっか (0，，)， 若しくは Bによって切られて遊殻基

を生じ切られた枝IDCIfzがぐC，，)と同様な素反庫によって共々に提ぎ取られて行つで，

Ri....:.n zd〉cの如き遊離基を生ヒたとすれば，とれから先CH2が接ぎ取られて，RI-Rliたる遊離
基を生令るためには凡~ Rz'句t近所に持ち釆たされ，従ワて茨素骨格が強〈歪められなくて

は悲ら君主Uから活性化熟が著しく.大きくなるととが殻想せられる.但'LRz'はRzよりH

原子一つだけ少き基を示す.Rï~..R2 が出来る代り I~ ， R1 ~ R，"が出来る素反雁は，吸熱的
R宮、¥

であって誠多に起り得ない.Rz"はぬよりも H"原子2箇だけ少き基を示す R;-CからR1
R3/ 

-I'h-Ra"1'J:.る遊離碁の出来る素反躍の活性化熱は向更高くたり，とれが例へば R1とRz'=

Rs とに分離する棄反聴は尚更起り難〈たる.

とれ等0事情が連鎖及びその分岐の生成に，eれだげ効果があるかは現在のととる推測出来

たいれ何れにしても分岐連鎖反臆，従って爆瑳反揺を多少とも起り難〈するといへる.

'1. との機構及びそD理論によれば'~ 11*が過剰エネルギ{をタをふか.OHにされてしきへ，;r謹

鎮分岐，従って爆費反癌が:.il::t， しかもH*が衝突によって過剰エネルギ戸を失ふとすれば..

-'60，-• 



炭化水素の低温酸化炭庖

失t.l方は衝突相手の輯い時には最も著しい.

一方第2報i亡於いて，反臆生成物中に耐爆剤がなければ1iら1j:いとと，及び反慮生成物中

∞:!. H20 iiV: COは，酎爆剤となり得1j:いととを結論しだ.従φでそり耐爆剤が，本報の告を
岐によって検出せられた諸物質の中に含まれてゐるとすれば，それはC6，03， C1及びHsfD守

の何れかでたければなら友い.06やらは茨棄舗を持ち，従って H*に改められれば， n-Co

H14 とほ~同様に反自信ずる主し怠けれぽたらたいから，耐場開と友り得たい.1 は本報の機構

KよればH2C02である杭とれば重いために弾性衝突によって耳帯。エネルギーを大して奪

ふととは出来ないが，ヨたの非弾性衝突

H2C02+Hー→H2CO+'OH+ 17k. ，cal. 

は起らないとはいへたい.

しかるに{".::....，方且事と Hzとの弾性衝突によって， 71<素原子に残る過剰エネルギーをはりま常

によって計算すれぽ" 1/~ tt:過ぎ~い Jことにたる.

じれも H とHzとの弾性衝突ぽ，それらがカを及ぼし合ふ程度に近附きさへすれぽ，均と

すべての場合にUZLEとHs<ぬとり非弾性衝突ぽ，首P所のよい糊友場合にのみ起り
縛る.従って問題。耐築聞としては H，fD方が本営らしい.

'2.概括

.1; 容積百分率がそれぞれ 3.5 及び 96.5 なる n~COH'4 と 0，との混合物をゑ容量 l00c帽α の

容器にで， 2810034佃水銀盤tL保bとき起る爆費反慮。生成物を分岐L，水に帯解せざる

生成物中に1I2'Hi'υ，しO及て}:CO:を， 7ktt:静蝿ナ~生成物中に探索裁をそれぞれ 1 ，3及び6

1j:る物質を見出して定量した..との爆費により n-CaH~4 はその15~を=消費せらる'るのか

である.定性分析によれアルデヒド及び渇齢化物の存在を確めた.

2. 以上の分析結果に趨合する反臆機構を提出しとれによって爆費反臆tt:就いて知らる~現象

を説明しtc.
8.. と，D機構により数種の未躍融事費を推測した

終?に本研究@置章表&お酔『・官舎れ骨Z持管部長嘉納吉彦氏，主主ぴt亡事事扮御懇篤なる拘携帯を脇。た織内

俊授に深謝する.

(言語署員懇諜骸~

(勢) B;が時二つ<DIt原子正一寓鎗上1;-1>曇か，又r.r緩〈縫い捌係位涯を保ちヲづ，rJt.~'で来た換会

はよ〈知らるる知<"麗十島ザ時半E なる索反感が起習得る.五本請書ζ り業波書留慈起すもの主.Lぎて

身代習に外~.行< (元誌に;鵬じて底的 Eの遜剰混動zネルギーを計算すれば，H*と飴91(

らないととにた'，~，

..;.. 61ー
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