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重合及び・異性化傷銀皮属医の調書構

重合及び異性化鰯媒民躍の機構*

堀 内 語 f!s‘ 

1.緒 論

ヌト稿の目的は茨化水素の重合及(t異性化の新機構を提出し，とれを量子統計力撃的反膝速度理

論に譲って，従来提出されてゐる機構と比較検討し，て，その安営左足る事記結論し，ヨたにこの機構、

と本所員提問の水素添加反~の機構との理論的関聯を明かにした上， ζ}れ等を前提として貰験事

貨を説明し且つ未経験事買を強恕するにるる・

第2節i亡先づ提出機構を誰勺ミる・乙の機構は偶掠表面に陽子が露出してゐることを前提とする.

そして提出機構による反鹿速度を定量的に論守る需には，陽子が土蓋に如何に結合されてゐるト

が問題となる.第8動に従来の提出機構に於て，最も多く問題にされてゐる硫酸の電子枇態を計

算によって決定するー第4節に前節の結果に撮り第2節の提出機構が貰際起り得ることを計算に

よって結論し，第5節に向亡く第8節の結果を基礎とする計算によって，従来の W五.itmore機

構が貫際的に起b得ざQととを同様にしτピ第6節に従来唱へられたるz スグー生成は起り得る

も，異性化及び重合に必要たらぎるとと，及び少くとも硫捜鯛媒の場合に，第内向提出機構が

妥嘗こtr.ることを結論したる後，との機構にまる反臆がー践に陽、子を安住せLむる錨媒に於いても

龍行ずべきこと，~び揚チの代P に中性水素原子，又は電離水素分手を中開館主ずる同持の重合

異性化反感に比して，との機構による笈臆が最も容易に起-oぺきととを論じ，第7節にこの機構

と従来提出したる水素添加反躍との開』絡を明かにして，とれ等を統合し，第8節に主として管孝

男氏のアセチレンの部分水素添加，並びに重合の貰験事買を説明し，且つ未艇験事賞を議想すみ

2.提出機構

ととに提出せんとする機構~rの諸国式に示す如く，蝿煤上の一陽子が一つの茨素原子に近附

き，一方他の決素!双子に結合せる他の水素原子が， 11+を安住せしむべき縄媒ム呂場所に近附い

てゐる杭態から量子力撃的共振によって，その陽子及び水素原子が役割を取換へたる蹴態に移行

ずることによって，重合又は異性化が起る&するものであるv

(i) H+'一一 OH2 ー→HOH~
/ \一一一-~ / 

HOH-'OH~ 、 OH=:CHt/ -， -..1. 
H+ 

(1) 堀内欝郎ー;惨事置十三4、建員合講演築事事1稗 15頁

t・}旬毒事研究所報告第9説
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(ii) 

H-f: .! 
E 

CL22CH-F-GH7→CH-CH-:;=叫明
よ

↓ H+ 

CII，1'-CH ""，， ÇH-C~H7→CH.-、CH2 -，-'CH=CH-C2H，

(iiia. ) 

H+ -t. 
1 H 
OH"，=CH-CH-CH3→CH2-OH=CH-CHa 

H .! 
↓ H+ 

(iiib) 

CHJ CH3 

C~-CH一CH3JCHzJEFefL
t H H ↓ 
H+ ↓ t H+ 

(iv) 

CHs
. G.HJ CH.1 
|、・

CH2-C=:(JH;j→OHa-O-CH3-C==OH. 
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(JH.~ OHs. GHa 
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との機構は重合及び、異性化反膝に就いて形式的に。同様であるが，前者は茨化水素i亡就いてご分~

この機とれ等が反感速度論的に呉るのは勿論である，

--S8-

的であるし，後者は箪分子的であるから，



E童会 1史ぴ異性化傭媒反駿 ω 績楕

構が起る掃に必要1J:陽子は，硫酸及び定燐酸の場合には，それぞその液相表面に望書出してゐると

とが，山口氏の電子線組折による研究によって示された.摺化ア凡さニウム及びすJI;ミナの場合，

如何にして燭媒表薗に揚子があり得るかに就いては，筆者は現在担撮るる主張をなし得ない，山

口氏め研究の進展によりとの問題は次第に明かになるでるらう.

3. H2S04 の電子獄態

前述の如〈山民所長の電そ棋による研究によ，れぽ，硫般の Hl扇子は陽子乏な、って慨駿イオン

tt:附着したまま，自由表面に露間してゐるととが示された・

叉硫酸イオ ~(J\梼遣に就いで.8 は原子を中心とする]F四函館の各頂黙に O 原子が坐ってを

T 8-0聞の距離は 1.51A で連うってe ζの構鑓-は周閣の如何に闘せヂ殆E望号らないととが知

られてわる了この責験事買によれば，自由表面のみならす=硫酸中に溶け込んだ長化水素のま口き，

特に酸素原子に吸引せらるる傾向なき分子に封しても陽子を向けてゐる乏してよささうでめる

し叉硫酸イホンの構造が周囲に kって殆~塑らないことから，硫酸の震で正拭態を箇々の分子に

切離して取扱ってよさーさろでるる・さういふζとにして，硫酸鏑媒による反磨の括性化執を推測

するま3に，先づ硫酸の各電子先わ宮の且ネルギ h を計算する・一般的には各原子に種々危形式待電

を興へ，それ等の間子種々の共有結合で結んで香表はさるる多くの電子紙顧の共鳴によって，安

定な相望号位置が上記の樗造に於けるものになってゐるとしなければならない.然しその量子共鳴

に於いて，寅際的にすべてを占めてゐるやうな電子蹴態があったならば，硫酸による1A関反怒り

耳元扱ひは;甚だ簡単になる.著者は貰測せられた構遣に於けるエネルギーを，各電子続強に就いス

計算比較し，その中ニ民ネルギ目の妻子しく低き~.功あらば，とれを貰際的11:単一な硫酸の電子校態

を表すものとして採るととにした.考慮した電子欣態を第E固に示し，それぞれ盛離してゐる

2H+十:j+盟十40-11.主る 6簡の原子を，標準献態として計算せあエネルギ目の鑑をF付記する.
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• Patllin~ “ NHtllre of C::cmical Bcnd" New Yoi'k 1939， 222頁
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第 1置の0-1は酸素の2債の陰イオンを.s+皆既硫黄の 6債の陽イオンを，各原子詑挽聞に

引きたる短繰 ，または=それぞれ}霊または二重の共有結合を示し，他はとれに準やる

ffl L，水素は 80結合線の延長土にあっで， 0原子の中心よT0--1又は 0-の字額，それぞ
来 。(2)

れ RO:-':;:::L25，'RO-2=1.40 Aとして推定せらるる距離にあるものとし，各原子聞の反控ボテン

シアルは，原子の接近と共に甚だ上昇するものとして， それの H，，80.jのエネルギーに到する貢

献を無視した?印ち各電子欣態に麗ずる原子系の旦ネルギ H の準位， .とれに含まるる共有結合の

-"" -'('-)レギ戸'及び電荷間のク F ロムホ・テンシァルの融和として， H，S04 1筒分子のエネルギーを

む詳した.

とこに原子系とは，それぞれ皐離レで I¥::つずある 1組の原子 (2H++40一+8+2)， (2H++W-z 

十8+6)等を意味し，そのエネルギー準位とは (2H++40-1十8+つを基準としとの扶態より指定

ぜられたる扶態，例へば (2H++40-11+S+勺訟る扶態に持来すに要する£ネルギーをいふものと

する.

従って，例へば (2H++40-:-'+8+りのエネルギー準位は 8+5，SH， S+S及び 8+2の電離電位

Isハ1+ ; 15+3， Is門部ち硫黄の第 6，5， 4及び三電離電位の組J和より Oc-llの電離電位 Ic-t

の:4俸を差引いて得られる.又共有の結合のエネルギ同とは，問題の皐離2原子を苧衡の位置ま

で近附けて，共有結合を作るに要するエネルギーを指すものとする.その値が未知なる場合には

多くの場合，同種原子閣の向型結合のエネルギ戸幾何*均を用ひ〉イオンと.{.;tン叉は伊性原子

)-の結合エネルギーは， 1宇守オンととれと等電子的t:r..中性原子を置換べた場合のものと等しいと

した.

以上の計算に用ひられた結合エネルギ-1ft..ぴ電離電位0，数値.及びその出所又は推定法を以下

に示す.

但し

(i) 共有結合のエネルギ-D 

Dv・1_8+2=Dl'-Si = (Dp-F' DSi-SiYI ~52.0K鴻1= -2.2;5e.v. 

* Dp_p=ー63.5- * DSi-Si=-42.5 

Do・1-5=1;>1'吋=(DF-F.Ds-syr:= ---:63.A= -2.76 e・V.
(4) 

1>5-S== -6.3.8 

DS-o=(Ds・S.DO-oY"::z:-110kC'<ll= -4.76e.v. 

い) ヲk素結合をなせる 2箆の 0-1原子関の揮畿として，山口氏に見町されたる鉱 2.o:A.を番号守したる

もの.

( 2 ) Smith$o~iall Physical T!¥ble 8阪第1検討庇J.934，491頁

(笹川 2原子を銭返せしむる時，反稼ボアンシァルが演鼠調書かる十分会諸に上昇歩る時は，荷主衡の位箆に

於ける反按ポテシァノしは無漉し得る.

( 3) Pauling and 81印刷加 J・.am.Chem.加.~9 (1937) 14 0 

い) Paoling;.N atl;re Ot the Chemical Bo，1d‘Ne，w 、York:1蜘IiP (3 

(4) Bicbomky Imd Rossini;“Therm: chunisUy of Chemica:L 8ub ta邸調".New Yotk .1¥lJ6 

-10~ 



怠合及び異性化細企事反感の緩構

但し DM=8J}DhFIbs学三立=1同副・
vo・0

{通 (5)

Ds-s==~4.4 Do.，.0=34.4 

D5+2・o=Dsi=o〆.-=(DSi・sl・Dc-oY;'=ー75.4Kcal， :z ....8.27 e.V. 

但し DSi-Si =DSi-Si主主4ー=一71.4
vc-c 

(5) (5) “-
DSi-Si =40.5， Dc..c=125， Dc.圃 C=-71

。i) 電離電位z
(7) (7l 

Is :=10.31 e.v， IS+l = 23.2O. 
(7) (7) 

主け4=63， Is+s=87.65e.v. 

1(')-1 =2.38 O.v.， 10・~.=-9.28 e.v. 

σ 
ls判 =-84;88，

。，
Is+・醒i7!08，

10-1及び lo-:rは衣の如く推算した.無撞著場の方法によれば，電子軌道の電離電位 Wjは原子

呑披 Z:その軌道の主量子教 Ni.掩蔽恒敷島及びその電子軌道の外側の電子軌道の主量子教
(*) 

Nj及び遮蔽慢数 Sjによって失の如く表される.

1V--fq-R-H2(z-sj〉
s一一一司;」+子ーす;ア

従って等電子的な各原子がイオンイ七せらるる時，電子がエネルギー最高伝る同一若手続の十軌道より

取出さるるものとすれば， その場合oWj ~pち I は原子若干競 Z. 或ひはこれに任意の亙叉は負

の整教を加へて，得らるる整数 Z'0二次函敢2として衰きるる管である.

自日ち I=a.(Zつ，，+ゎZ'+ο

そして Z'==Z~8 と選ペぽ Z'=o なる時 I=C となるから， (1)式を貰測に適合するやうに

定めて得らる Cによって.10-]叉は 10寸が興へられるととになる.0...1主等電子的なる諸原

子 1o貰測値， (1)式による Iの計算値及び a，b， cの債を第 1表に， 0-'t乞就いて同様印譜

値を第2表に示す

第 1 表 O と等電子的なる諸原子の電離電位 e.v. 

.z'(=z -8) 1 2 3 

一一
導電子的原子 F Xe+1 Na+2 

電青島電位寅測。} 18.6 40.91 71.31 
計算 18.33 41.35 71.43 

ao=3. 3 e.v. b=12.42e.v. c=2.38e.v. 

(5) L制 dolt“Tabll阻， illc 2867 (PauJi g) 

(6) LandoJtは'J，'aoellPD" 工旺c2867 (Grimm and Wolff) 

(7) LandoJt“T油ellen"llIb 871 

益

Mg+3 

108.77 

108.58 

(・} 例へば 81蜘 rand F加点“In"roductio;l初Thoretical Pby iω.4~ 頁

( 8 ) Landol "Tぬell組"1II.b 871頁

、ーで'11-

6 

~i刊

!20SS4 
守

鉱)4.08



Z'(=Z-E) 

等電子的原子

賓測(B)
電離電位

計算

鱒

a=3.4 .. 45e.v.， b=8.485e.v.， c= -9.28e.v. 

媒

第 1，2衰の示す如く，電離電位の賞測値と計算値とはよく一致しτゐる.しかも第1表の O

によって奥へらる Io-)の計算値は， Lozierの費削{直とよく一致し，第2表の Cによって典へら
(*) 

るる Io-'の値は， Born輪業によって定めらるる o2の全電離電位の値約一7e. v.及び IO-l

の貰験値よ P推定せらるる値約 -ge.v.とよく一致してゐる.

上記諸f直を用ひて算出せる各電子扶態に於けるエネルギ戸準位，共有結合のエネルギ〔静電

策的ポテンシ 7JV，及びそれ等の綾!f-ロとして興へらるる H 804の各電子扶態に於けるエネルギ

~ã:第 3去に示す.

第 3 表 H280‘分子のzネノレギー

官官 子 互先 態 a b 正、 d e 

原 子 系
2H+l+40-2 2H++40-1 2U+1+20-1+ 2F1+m-1+|2B干20-2
+8+事 +8+2 20+8 。-2+0+8+2 +20+S+! 

Is+~+Is悼+Is+4
原子系の Is+5_410-~ 。 210-1-Is-Is+l 10-1-10-2 210-1 -210-2 
エネノレギ白準位 = -28.84 =11.00 =23.32 

=269.73e.v. 

共有結合の 。 4D13」9.0一0日+2 2Ds_o+2号、0-1D~吋+2Do.-I 2Dき+2=0
品ネノレギ胆 :::.-:0;. ""s守~= :....14.0~ -8+2耳 ~7;77 ' = -6.64. 

、静電気的 -340.74e.v. ，68.502 2LE9 -75.21 -80.41 
ポテンJシアノレ

会 音「 -71.01 e.v. -77.50 -，64.75 --71.32 一百9.63
」←

策3表の「合計iは b模型のzζネルギーのが最低でるって，一つ上の dのよりも約 GVolt i星。

いζ とを示してゐる.bの棲型のエネルギーが号このやうに最低なるととは，エネルギ吋計算の義

・礎恨定をいろいろ替へでも費って来ない.とのことにより，令硫酸の電子扶態及び共土ネルギ'";"と

して bのものを探ることにした.

4. 提出機構の活性化熱

著者の提出機構に於ける活性化熱を硫酸燭媒に就いて推算'ずる. 乙の機構に於いては 0-1

( 9) Lozier; Phys， Rev. 46' (1934)， 2613 

(* )0-2よリ電子百筒を取去って，中性の Or.::ナるに喜きする仕事Seiz“l¥fodernTheory of Sojd" 

194Q.. 414.8京参照.
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重言合 1kび異性花綴媒反擦の機樽

に附いてゐる陽子は中性の水素原子となって O原子に附き替!J，一方の C原子に附いてゐる守

性水素原子は，陽子と怠って入替Dに 0ー1 に附<-陽子と中世水素原子のそれぞれの附近の0-1

からの距離が興へられてゐるとき，それ等が役割を取替へた時のポテンシァルエネルギー11:，取

替へる前のと一般に遺ふ.前後の=ネルギーがほぼ一致してゐる特殊構造に於いて，量子力撃的

共振が著しく起って，一方の電子扶態から他への移行が起り得る.そして陽子のポテンシ f.n.-と

中性水素原子のも，平衡の位置からの偏侍と共に単調に増大すべきととを考応すれば，臨界棋態

を興ふべきポテンジァルエネルギーの極大乃ヨミ峠は，との量子力率的共振の起る構造になければ

ならない.更に陽子も中性水素原子も 0-1 にその今径以内に接近すれば，反媛ポテンシァル除

念激t之上昇すべきととを考慮すれば，臨界朕態に於いては，陽子も中世7k系-原子も 0-1 の宇僅

の外にあるべきととを推論し得る.しかるに，CH距離は1.13A，Cの一重結合，宇径は O.77A

であるから，始原及び臨界快態~趨己て c 原子は常に 0-1 原子から十亦速くに保たれてゐる

から.それ等の聞の相互作用は無脱して差支へ泣い・従って会館のポテLイジァルエネルギーは，

近似的に陽子のポテンシプル旬、と中性水素原子のポテンジァル eHとの和

き=eH+eH ぐ2)

とし.従って日+と 0-1原子との距離 rH+と H ともう一つの 0-1との距離 rHとの函数と

して表される.く*)

ε日+ ~Zfi衡の位置に於けるボテンシァルを基準として， ~えのM:orSG 酪較によって表した.

，. _1 雪s:r:t (l_ 9:~-""'T9+)、1I(普、
eH+ = 9.925{ 1一骨骨一一一 a且-}占.V.

。
但し rH+はAng前rom皐位で遣うる.

(3) 

〈り とのととは車純な陽子移行の皮脂κ続いて，その済性化熱1:.陽子のzネ)1，.ギー{例へぽ 0... 1の剣曹

陰性原子占の相互作用によτコて凍るポテンレアル)~.それが中性水素原子込なった時の反傍ポテ ~Uヂ

ルのみを考慮して，決定せ bれといふ主張を合んでゐる.その活飴イ己黙を決定す ~JIii'亡，著者絡先年 PO市

lanyiと共に廷+の附いてゐる陰性震予と，例へばC原子の如き中性水素原子ω附〈ペき原子とり.穫

が.Van der Waals :臣殿に固定されてゐるもの主し， H+ eJOポテンシアルをこれと陰性原子との組主主作

用によって定るものとい H のポテンシアんをこれと，例へi:f(J原子との共有結合のP ネルギ-"IC等L

いものとして活性化熱を計算した.(Iloritlむiand Pola'1Y i ; Act& Phy~ièQchimica U. R. S~ S. 2 (1¥35) 

50o)然し H がOから冨1mされて行〈時， ζれを!l1t討すに要するカよ Pも透かに弱い力を以って保たれ
てみる笹の VlUlder Waald距離が，そのままに保たれてゐる磐はない・著者は翠純な陽子の移行に就い

ても脅すのやB方を取消L.上書E々 に改める ζ とにする.とのや!1'方は後に(音声 33頁脚註参照Jアセチレ

ンに就いて述べるーやうに2水素原子。陽子化の重量易を設関するのに都合がよい.

( * ) }Iorse iSÎ.畿の De.~. H+l，のOーに附いてf.;る位置に於けるポテンシアんの絶望守値に等しいとし，。
0-1 !2)宇径1.25Aをそのまま reに等麗し，水化物に到する M01・胞の規則 Were3.;=ti X IO~1 cm2 (J YOnS~ 

"Repl'lrt on Band SpectaU London 1932， 29頁)及び Morse函毅に関する関係

x訴制eれ1仇Ve=翠 a=2.44必仰z

た ζζには Ml'M2 ~除主 E狂王+ J及tぴ O一→1のg原子量をを一示す.
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eHはよ伊佐水素原子が 0-1から十分惑ぐに1p>る時に=ネルギ-i;基準とし・ヨえの表式に土って奏

した.

4.06 e.小/者 〈事事〉
eH=ヲEー/〆 A4 (4) 

(8)及び〈会〉式を (2)式に入れ rH+i:: :X:軸・l'H fとY軸・ 4 を Z軸にそれぞれ採れば，原

系のボテ~~〆アル曲面が得られる・第 2 聞の黄線はζの曲面の等高線をと棄す.

同
町
品
十
i
l
-
-
a

'w 
/ 
/ 

/ 

1.0 1.25λ52.0A  
二ノlH+

古事 孟 周

との機構による反躍の生成系に於いては， H1とH2とがその役割を替へるだげであるから，平

衡の位置に於げるポテシ!/y財;c.ネルギーから測った各構遣に於けるポテンシァルエ永ルギ聞の

値は，元のポテンシアル曲面の縦横軸を取替へて興へられる.従つでかくして得らるるポテンシ

アル曲面を，生成系の平衡の位置に於けるポテン・シアルエネルギーの原系のものとり差だけ，上

げるととによって生成系のボチンシアル曲面が得られる.

{酬)先づ。-lHの一重共有結合の Z ネルギーを FHρに等置し，後者を h凶加g-に従って DF-F・冒

・~64・6Kcal 及び DH-H= ー 102.4Keal (La:1dolも“Tabell阻"皿01868聞の幾何平均苧81.2K，ωl。
とし，，..衡の位置に焚ける 0-1 と E との距離を 0-1の今径 1.25A e.， H の共有結合宇径 O，3OLと。
の和 1.55Aとした.

次に Topley及びEyring(J. Ohem. Phys.4 (1936) 178)が《ログνと水素との反磁の漏性化熱計算。
に用ひて，好結果を得たクーロム晶ネノLギ聞の会慢に封ずる割合 0.20を周ひて，司:tWe-!l!穣1.5oAに

於ける反按ポテンシアルを

-81.2x {1/2 (1.00 -0.20)+0五20}Kcal= -16.2 Kcal=0.7!'Jeふ

とし rHの指数を Neon裂イオンの反援ポテシシアルの指霊堂 5 と水素尚志のものとの平均を探':;;lて 4

とし.(4)式の分子の値を定bた.
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軍合'.}!tぴ呉性化錫篠反感の鶴橋

Lかるた，生成熟を各麗結合に就いて加1定的なりとする限t，第2節1"， iii a及び iiibの如

き二重結合の移動の場合には，卒衝の位置に於けるポテンシア7レエネルギーの差はないとしてよ

い.従ってとの近似を採る限り，原型のポテンシプ1J.-曲、面と生成系のものとは， e軸を含み， :x"Y 

軸0閣の角をご等分する卒商に就いて封揺的でるる・従て》て~雨曲商の交線ほとのEp面内にある・

その交線を第 2 闘の WW/~Plって，その上の ε 極ノj、なる慰を Z を以って示す.

一方Va，Vbの如き重合皮脂I"C於いては，同じく生成熟の加成性を認むる限t.1箇の二賛結

合の消滅と， 2 衝のー動拾の生成に相躍す~ ~X( -71)ー(ー125)'-ー17KC.tl==ιり.740."・た

けのポデ;/~.ァルエネルギーの増加であるととになる.従ってとの場合の生成系のホ・テンシァノレ

a ネルギーは， (2)式の rHl とl"H2とを取替べ 定過に -O.74o.v.を附加へたものによって

典へられる・との式の費すポデンシ 7ルエネルギーを第2闘の破棋群を以って・この面と原型の

蕗との交線を pp' を以って、，その上の e 極小tt.~賠を Q を以つてを作ぞれ示す.南電子朕態

関0;)量子共按によるポデシアルエゑルギ戸の低下は，雨曲面の交様附廷の雄滑に於いて最も著し

いから，原子の電子扶態から生成茶のへ移って行〈途中，越えなくてはならない交線附近の高い

ポテジァルエネルギーは，共振エネルギーだけ大なP小たり制られる.しかるに反麿逮度の理論

によれば，反躍の活路佑皿泳、，ルギーは，大韓か〈制られた交線上のポテンシァルエネルギーの極

小に，その構造に於ける零黙エ'ネルギーを加へたものと，原系の卒均の位置に於けるポテンシァ

/11-昆ネルギーに，その構造陀於ゆる零結エネルギ』を加へたものとの釜bして奥へられる.しか

るにこの交換上に於いては零賠エネルギ【が小さいととが強恕されるから，究艦上の最低ポテン

シ y ルエネルギ由と原系のものとの重をは，措性化勲の上限を奥へ~

第 2圏に於ける交線の極小位置を，結線:c.f--以って示す五+1'の卒衡の位置a比較すれば明

かなる如<，何れの揚合に於いても，臨界紙態tc於ゆては H+は(Y"1から幾分引離さtJ"， H は

もう一つの 0-1iC.幾分押附けられで，それ等の原来に於げる位置から生成系のものK近附いて

をt，上記エネJt.ギ申差はとの費却するt包要する仕事を奥へる.か〈して第皇国よ D定めらるる

括性化熱の上限は，二重精舎の移動の場舎に 31Kctt.lとt1..t，重合の揚合に 23Kcalとtr.る.従

てコて反臆法度の理論κょ.ll.とれ絡の反感は常温乃至数百度に於いてで十分進み得る反感であると

いふζとが出来.2i.

5. Whit:moreの機構

(10) 

W凶tmoroによれば，硫酸燭媒による主主会反聴は次の機構によって進行ナるs

CH3 CH~ 

。==CH"+ 11 :t._~>t;，.ー.，..，ο賞受
ClI， CH3 

~1(>) Whitmore; .Indu内出品.1Bll(I 'Bngineering Chemistry 26. (1934)94 
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CI王3

C-CHg 

CH禽

鱒 篠-

CH" CH. 
iI 。-CIむ-C-CI王3

CH3 CH3 CH3 ノ
/ CHa CHs 

C+-CHa-一→C+-CH~-C-CIむ
¥CH3 CHa 

CH3 CHa C1弘、
c -CH-C~・ÚH.

C耳石 CH噌

t!Pち陽ミ子がオヤフィンに附〈段階，陽子を附けて電離し炭素原子.c+を生己たものが，更に、オレ

フィンと結合する段階，及び結合して出来たものが陽子を捨て， ，重合物を作る段階が逐苦史的に起

るとする機構である・

との機i憾の第一段階が起P得る機構怠るか否かを検討する詩に，との段階に伴ふ卒衡の位置に

於けるポテンシァルエネルギ戸の増加を:計算する.乙の段階のポテン!-'yルエネルギ目の;増加は，

乙の饗佑を更にZため数段に分け，各段に要ずる仕事 A，~nちこれに作ふポテンジプルエネルギー

の増加を戎の如く推算し，とれ等に加へ合怯せ:c得られる.

(1) H2S04分子の陽子 1箇を遠く取去る・ 41宇 9.896e.v.

(2) 'H2S04から遺〈にあるオν才ィンのメチレ以遠主 1箇メチル轟 2箇を中心の G原子よ b

取去る.

A2=-DC・c-2Dc・c;::5A8(6) + 2，X 3;t/9(6)::;: 11 AS e. v. 

(3) 中心の C原子をイホン化ナ.'Aaヰ Ic=叫 .10e.v0<7J

(4)(3)のイオン北によラて主主じた電子主 ο〉に主って生じた陽子民附け-CH 原子主作る・
A4耳'~IH= ー13，58e.v.tn

(5) :tI原、予~メチレ V纂に附けて3メチル基を作品5

AIt=Ic...a=-由化04e.v.(6)

(6) 3簡の〆チル塞を C+附ける.

Aa''73Dc+申c::;:一弘515X‘3::.，-7.o45e.v.

(1) かを0-原子に諜縄するまで持燕す.A7 = -，6.645-&ふ
〈り及び (7)式は， H+ Xは 0+の一つに3討する捜T6簡の荷電の部電気的ポテンジァル量計

算じで直ちに得られる.(りの静電気的zネルギーを算出するに必要な C+1，の宇控 RC+lは，
Il降毎 3

m3節 (i) t乞於け~， RS+2と同様に，が1 と等電子的な Bの宇径 R:s=0.88と求むる RC+I

とがe それぞれ β 及て~'O の原子容韓 Z}て遮蔽恒数 8との差くZ，-S)B=2:6 友r> くZ~S) c+ 

::;::8必に反比例するもDとして R♂=0..64を算出した.

DピーcはとれをlJg..cと等置しでさえの却〈推定した・週期律表第 2周親の各兎帯I!i水素

叉は~素たのー宝結合のaネル;f，'-略式衰の却「主である.
-....-..，.....ーキーー 開園吋回開

(吋) Paul同;“Natureofぬ申 α¥em陥}民IJid'"酷 wYG官k19B9，'TahJ.骨 21-2
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会合 1iU異性化繍媒皮騰の機権

第 4表 H 及UCとの総合エネルギ-KcaJjMol 

ー 上表に示す如く H を相手とする第 2周期.各元素の結合エネルギーと G を相手とするもの

とはよく並行して，その周期の元素から元素へ費ってゐる.とのとと.tIJ 'DB-Hと DB-Cとの

裳が DC-Hと DC-cとの差に等しいものとして， DB-C宮 -58Kcal= -2.515 e.v.を推測した・

如上推算せらるる各段のポテンジァル;増加を加へ合はせてWhiもmore構造の第 1段階に於げ

るポテンジプルエネルギ{増加として 0.8O.v. ==18 Kcalを得る.との計算に用ひた“Lalldけlt

TabeIlen' I所載 Grimun及び Wolffの値の代りに， Panling及てAShermaun の健を用、ふれぽ，

エネルギー増加は更に 1e・机ぐらゐ高〈なる.更に7k素結合に於ける 0-1原子同志の距離 2.5A

の学分として採った1tL25Aる{置は明かに露出してゐる陽子と 0-1との距離として大き過ぎ

るから く1)の足ネル，ギーと (7)のとの差，従ってエ永ルギー増加の計算盤は小さ過ぎると

しなければなら年i.tにしかもとのzネルギ戸増加の伎はとの段階の吸熱量とほ慣等しく，従って

ζの段構の活性化熱はとれに等しいか，叉はそれ以上でなければならな¥;¥..?，:の段皆θ臨匁献鵠

に於いては，著者の提出機構に於けると同様にして出来た中性水素原子は，生成系に於けるよ民

も 0-1原子に押附けられてお.1)，メチル基は c+原子よりも引離されてゐるから，臨界放態の

エネルギF はその餐型に袈ずる十数 Kl1nlのエネルターだけ生成系のよ Pも高<，従って骨陪佑

勲は， ζζに算出せられたエ民ネルギ戸増加よりもそれだけ高いととが推測せられる.従ってζの

段時は少〈とも 401ζ，cal程度の語化化熱主持ち，これを第1段階とする W'1ritmQteの機構ば.

20Kool韓吏の梧僻佐黙を持つ著者の提出機構に比べて，殆E起らないといてヨて之h 然しなが

ら ζφ機構と，例~t支著者提出の機構に於いて，電子がトンネル殻果によって， 71'<，素原子から陽

子に留る設やの種ぉ相を解設的i乞措いてゐるものとすれぽ，強ち否定し去るにも及ぼない.けれ

2: t.韓中惚抽かれてゐる種々相を，原子按の安定な相封位置をと興ふるものと混同せらるぺきで

はない.

6， 品スター機構

ととに.::c.スター機構とロ硫酸によるオレフィンの重合反躍に於いてj オレフィ vとの1箇分子

が先て滞轍とおスターを作IJ，戎のそのエスタ【が他のオレフィシ分子と反醸して重併豊を作る

一方，硫酸分子が寄生せらるるとする機構である.

ド) Bichow宮ky& Rossini "Thormochcmi対ryof Chcmical Sub5tance" New York Hi36 I亡穆げられ

たそれぞれの生成熟上智3草隠してその気位を総合ミエネルギーとした.
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燭 媒

ζの反臆の可能性i;，著者提出のものと比較検討する震に.乙の反臆の第1段階によって出来

るエスターのエネルギーを，考へられる次記2種の電子構造に就いて計算する.

Hキ

{イ}

CH2-CH3 

/0  ¥¥ 

10=S=01 

¥0-1/ 
日+

tロ}

但し，原子系の標準欣態を (2H++40-1十8+2十CH2=CH2)とし.0-:1はすべて H2SO会の場合

と同様に， 8原子から1.51入の距離にあるとし.各模型のエネルギ四を H2S04 の場合と同様

に原子系のエネルギー準位，共有結合のエネルギー及び静電気的ポテンジァルO綿和として失表

の如〈算出した.

Dc-O. Dト0 及て~Dどにo は前 1 節に於けると同様に，それぞれ Dc-o= (DC-C;Do-c)量=

-2.22e品， DS-()==(DS-S'DO・0)量=-2.11 e.y.， DS+2_0= ー(PSí -Si.DO-O~量=-1.68 e.y.，と
w w 川

推算した，但し Dc-c==7.1Kcal. Do申 0==-37 Kcal. Ds・s=-64 Kcal. DSi・5i=-40.5とした.

古事 5 表 C2H6SU4のzネノレギー

(標準原子系 2K++SH+40-1+CzH，) 

原子献麓 〈イ・) 〈ロ〉

原 子 系 H++S+2+30.，.1+0+H+C2H， H++S+O-l+30+H+C2H， 

原子系のエネルギーの準位 10-1τlH=2.3S':"13.53= -11.1ee.v 
潔o-I-1s...1-1s=3x2・38
-23・29-10・31=-26-4tie.y. 

-DD5.Cs3+2-Z-c-+30 . Dc-c+DC-H+Dc-o -DC回 C+D2DcS-叫C+DC-H+Dc-o 
共有総合の z ネル、ギー

+DS+2_0+3Ds"'Z_0-1 +DS-O+2Ds-O十Ds四 0+=5・32
=5.32-3.08-4.03-2.22-1.68-3 -3.08-4・03-2.22 -2.11-4.76 
X2.25=17.76e.v. == -U8.40e.v 

静電気的ポテシアル -48.35 e.v. -1l4!e・y.

穂l 昔f -77.26e.v. 一月6・30e小

第5衰に示す如く， (ロ〉の模型は問題にならぬほEエネルギーが高いが， (イ)め費型部第3

節模型 (II)の誘導嘩のエネルギーは. (II)のよ Pも幾分高いだけであ「るから十分生成し得る・

けれ左も第4節に於けると同様にとの模型が出取る反膝の臨界域態に於いては，硫酸の瓦+か

ら出来た中性水素原子は 0・互に押附けられてゐなくてはならないし， 0-1から出来た 0原子と

C及び S原子との距離は，.2fi衡に於けるよ Dも大きくなってゐなけれi'Xならないこと，及び費

型にkるポテ:.--:yァ Fレエネルギ四の上昇は，著者提出機構に於けるものと間程度たるととを推論

し得る.しかるに生成系のエネルギー比 ζの場合原型のものより高いから，との闘係が避にな
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重合~ 2長び異性化繊銭皮膚の機構

。てゐる重合反原の場合に比ぺて， 10&暢 1程度括性化勲が高し二重結合移動のと問ヒくらゐ

'/1> .或ひは少し高いととが識抑トせられる.

しかるに，二重締合の移動の却き異性化反醸の場合には，エスター生成に於いても.著者提出

の機構に於いても，それぞれの臨界猷態への移行に伴ふsントロピ戸増加に差異はないから，括

性化熱の大11恒£ヲて産ちた反躍速度を比較し得る.即ち著者損出機構による反擦は=スグ戸

生成による反躍と，との場合大髄同じ法度散又は少し速く進む，重合翠量髄n:就いて，二分子的

である.著者提出の機構路￡れぽ，車量曹が常温常暦附近にある時臨界系生成~J:るエントロピ

ー増加 L1S*-は，翠量慢に就いて一分子的色あるエ九タ h 生成のものに比べて，勅7思位ゼらゐ

少いe しかるに反躍速度 Vを支配する括性化遊離エネルギーL/F*は，話性化熱 L1X梼 'L1s* 

及び反臆速度と戎の闘係にあるから

L1F*=L1X恭一TA伊 =RTlog...+恒敏

著者提出の機構に於いて，・ -TL1S暑が 7X甜Ocal:::BKcal ~ bゐS スター生成のものよ，1'大

きくても LfX‘が十数 Kc包Eも小さいから，結局反原速度はエスグー生成のよDも速いととにた

る.従って，;c.スグー生成に去る童会見び異性佑皮慮ほ趨P得るかも知れ主主いが，重要な盛時で

はないことに1Z..c.

'1. 著者提国の機構と他の可能なる機構との比較

著者提出の機構i:他の横構と比較して，とれを弐の各一3・観鮪よP論やる.

(1) 乙の機構に於いて，十重合反躍の話性牝熱がエヰスグー生成のもの.tT /J、さ〈なるのは，陽

子の中和，その建操作中性71<:諜原予の陽子化とを同時比起す乙とによ t，陽子中和が単調n:起る

とき要すべき犬き主主仕事ι或程度まで封掃するにあるといひ得る.更に著者提出の機構に於い
ては，簡媒の電子欣態に費北を生をす"反wsの情性は陽子若し〈は中性jk素原子と，とれを背け
てゐる陰性原子との相互作用のみにある白であるから，界面の陰性原子の上に陽子が坐ってゐる

やうゑ蝿媒に於いては，何れも同じ機構で同巳.<dゐの括性化熱で反腰が起各といひ得る.

(.2) 著者は先に酸盟基接燭反膝の理論を構成し， (i)饗化を受〈る分子が陽子を受取る段階

ぐ五〉放出する段構及び(rti)陽子を受取ると同時に放出する段階に.ζの接縄反躍を解掠するコケ

法主提出した!と防法を棚麟鏑反癒の貰験結果に糊して， ぐ1)及びそれの逆のみよ B

Z主Q反麿を捕へた・‘ととに提出し危機構は正iii)の型化圏し， Whitmoreの機構の第1段は(i)

に島する.前諸節に於い:-cは.特挺硫酸鏑媒の場合lC(j.jj)が進行して， (0が貰際的に進行じ，

ないといふ，ことを示t，..;l柱、 L'II~本占忠商の陽子袈受の皮脂'tl:於いては均一系のものと具札. (i・i)の

みが賞際的fe進精し得占5乙と滋戎の却〈推論されo.・卸ち均一系に於いτは. ぐi)の反感によ

って生巴た陽イオン除 7，k和にJ:~て安定化さ1tるが" JV..商に於いてはさうは行かない.従って

(i)のl支鹿たよって生じた中関紙践のaネルギ目が，著しく高〈象台てま際的に進み得&いこ
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とになる.叉ぐii)の反躍によって生じた陰イオンと，均一系に於いては踊イ才ンと同様に水和

によって安定化されるが.表面に陽子が安定にあP得るほど.陰性の原子が界面に並んでゐる簡

媒の表面に於わえては，到底陰--r:t:ンは安定に脊在し得たい.経って (ii)は更に起p難いからで

ある

(3 ) 中性の吸着水素原子が陽子と問様の役割をして，重合異性化乞起ナ機構に就いて考へる

中性水素原子は原子綾の有殻荷電郡小さいま事に，還〈まで反織力を及ぼすけれεもその震に 著
者提出の機構と同様のものによって，童会異性化反IJI;が起り得ないとずることは出来ない.著者

援向の機構に於いても，中性水素原子の反擁カのポテンシァルは括性化熱に重要た貢献をしてゐ

るからである.

定量的の計算の結果を倹たなければ確か訟ととはいへないが，中性水素原子はそれが吸着し可

居る原子i亡陽子ほど筏着してゐない然.これを引出すに要する仕事が小さく，従ってとの理由よ

P は重合異性化が起 P 易いと諜想される、然し，一方~r+l性水素原子は陽子と異 1). 荷電の費化を

伴ふととなしに従ってそ，の保件K縛られるととな・しに一つの原子から他へ移b得る.重4七ゃ』毒

性化の場合には多数の原子が渦中に持込まれィそれ等の聞の距離を塵縮したり，引伸ばしたPす

ると去とが必要になるが，水素原子の単純な移行の場合には，その程度が比較的少いかt，との操

作によ b第8節に越ペるやうた機構によって起る水素添加の方が.重合や異性北よりも速いとい

t:，>.得る.一旦水素添加が起ってしまへば，重合反感や(.iiia.)(iub)の如き異性化に必要な不飽和

結合がなくなるから.とれ等の反躍は抑へられてしまふが，不飽和結合を必要とし主主い.第2節

(..i) (iv) の如き異性化反躍は，依然と1して進行し鳴るととになる.然し複雑な撰化水素が同様

の手韓によって，簡単なものに伝って行く反鹿も同様に起t，得るから，結局同反躍は最1ら遊離エ，

ネルギ h のfまいメグシ生成に向かって流れ，選拝的主主重台異性化には不遇嘗なると正が猿想され

る

(4) 陽子と水素原子との性質を粂ね兵へてゐるやうな Hz+がa陽子の役割をして重化異性

化~起す場合を考へる.との場合には一方の茨素原子に同時に 2 箇の水素原手が著ミと同時に.

他方から 2箇の水素原子が H;lT となって抜けて行かたくてはなら1'$.い.乙の操作によって安定

な生成系を生歩る震には， H2+の著〈涜素原子が三重以上の結合を持つものでなくてはならない

から，この機構の起り得る場合はかなり限られてゐる.それのみな九す" 2ネがつの結合が東に

1なって出来たt，切れたPする震に.乙の反躍の活性化勲がかなD大きくなることが議想、せられ

る.とり機構による反躍は起り得泣いとはいへ長まいが提出機構に比べて遥かに起P難いととは確

かである.

以上述べた如く，著者提出の機構は考へ得る機構の中.最も起P易いものである Jといヘる.

8. 重合異性化反躍の機構と水素添加反鷹
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重重合及び異性化燭媒反感の機構

今度は著者提出の機構及び枇献した水素添加の雌IU何れも正しいものとして蛾識
を説明し，併はせて未経験事買を竣想、する.その水素添加の機構は次の如きものである.

H2は H又は Rs+1;:る中間慢になって添加すQ.Hが中間盟なる時は弐φ如〈

v y. v 
H C - H-C H-C 
1--→ 
H C - H C-'-H-'C 
八八八

H~+ が中間髄なる時は.ヨえの如〈水素添加が起る.

V 
G 
11 HJ""+cー→
G 
八

V 
C-H 

o-u 
〈

何れを中間慢とする機構によって水素添加が起るかは，何れが簡媒上で安定であるかに t .t.~.H

を耳+及び 6に分け，.eを鵠媒の中氏、入れJ H+を蝿媒の表面に持って来るとき得らるる仕事

が小さい聞は宜が安定であるが，その仕事が大きくたると Hs+ が最も安定と ~þ ‘更にその
{根}

仕事が増せぽ最も安定にたるととが推論せられる.そしてるの仕事故戎の諸国子によって支配せ

られる.

1. 燭媒の仕事函敷

2. 蝿媒表面陀露出してゐる原子の陰性度

3:燭媒表面に露出してゐる原子の争径

4. 鱒楳表面の原子と水素の中間盟主2挽んで荷ひ合ってゐる分子の陽子新和i.l

f!pち (1)，(2)，(4)が犬、きいほ)!i (3)が小さいほさ仕事が大き〈なる.南方の機携を

一緒/'Z:Lて得らるる以上の見透しによって.加の上院 Sの膜を持った燭媒の作用に就いて論や'

'5.との鏑媒の愛置に S-lIが並んでゐるととは山口廷の研究によって明かになった.一叉その仕事

函数が二 '7!T/じのより志大きいととも賓測せられた.・8ァZ にはもう E は着けないから.1王を中

間樫とする水素添加は起P得たい. ETs+をit間臨aすQ水素器加が起るとすれば，エチレンの

陽子親和カはアセチレンのよ Pも小さし従ってそのそばでは Rs+がよ D不安定に怠るから

畠チレ lン守ぽ水素添加が超ら 1tいがi アセチレシでは起~といふとと，部ち部分水素添加が鵡 P

得る筈でるる.
(*~時}

乙のととは管孝男氏の貰験によ手て確められた.しかるに同氏の貰鞍によれば.部分水素瞭却

と共にアセチレンの8-4割が重合に費されるととが認められた.それならば.縄媒の挟混は

HlI+のみ安定である朕混と. 亙+のみ安定である朕況との境目であって. 雨者が共存するもの

(11) Horiuti & Kwan， Proc Imp，Acad， 15 (1939) 105， 

〈η 文献 (1)48頁参照

t餐普)lr理協悲報J!28 (1944) 205 
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(*】

でなければゑらない.乏して第2蔀の機構によT.アセチレンのイオン佑L易い水素ポ放出され

て，二量瞳・三量韓が逐女生成せらるべき筈である.然しその逐失重合の途中で7](素添加を受け

れば，アセ'T'.lYンの水素はなくなoから重合も止ってしまふ乙とになる.旋つで水菜麗を犬き〈

するとこ量慢の三景におずる割合が増す告である.この，乙とは管氏の貫験によっ℃確あられた.

更にとの理論から皮膜を作る陰性原子。陰性度を硫黄のよ pもへらしてやれば.瓦+がなえな

っτ水素添加のみが起るやうに"-':T.陰性皮を:噌ぜば水素添加が超らな〈て，その代bに重合ほ
かP起るやうになる乙とが諌想せられる.寄々はこの強想、を確むる震に.硫黄より陰性度の小さ

い元素としてセレンを採!J，陰性皮の大きいものとしてA ログンを採って，重合及び部分水索活奈

加に3討すする賢験を進めつつある.

。〉アセチレンに於いては， 三重結合によ E電子容子が中央に集中される第め gの外側にある水素

原子は裸の獄怠に近い・従~て，前述の陽子移動横構 (173頁脚註参照)によれば水素原子と陽子肱受者と

の反援ポテンνア'"が11'、さぐなる矯κ陽子の汚性化熱が小ぎ〈なれ陽子{hが起P易〈なる.アセチレy

e:>7I'葉原子が容易に令属と軍需需主れ吾 ψは， ζ の機構によって容易に鮫拐される.
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