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金..鱒媒によるカルポ:=.11-基の接鱒水素添加栂鱗に就いて

金属鰯媒によるカルボコル基の長鯖水素

添加機構に就いて約

管

1.緒言

孝 男

グトツ及びアルデヒドのカルポsエル基は，・2 ツケル又は白金簡媒の何ttの存在l乙於い.ても，同

Eやうに水素添加されてアルコールとt.r.る.本論文の民的は ζの反~

y v 
C~H + H~ = ~ 11 -，. 

σ O，-H 

め接構を賓験に主って決定するにある・

繍臨時の研究にl:tt.tr，水素晴煤表面に於いて EH+， E+(治 H2 t.r.~耽態の何
れかf怠る~・上記尻慮に於いて，水素分子 1 衝が崩媒表面に来って，とれ等紙態の何れかを採}1.

V 
I箇のカiル司(::./V基も都鋼11表面tt:来つ C:その影響下にある扶態勢 cを採払戎いでこか等砂

O 

開花融合集散が輯るもの主 L，主主つ~ト ν及び‘アルデヒ下のま1-Jf-浮r=.ル基ほ，同』鴨槽に.tって

水素添加企怠るるものとすれば，起b縛るすべての経路は書誌の却炉法る.
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但し(.fll 及び [HJ' は南方とも商謀商にある E 叉は H+ を襲ずか，議0.拭一方郡 H.~， 櫓

:Ò~ H+在それぞれ表すものとする.

〈・〉鍋媒腕究所報告祭'4電車

( t) 1JorMi. ~Ok阻\!)to; 80. l;>ap..1. P. O. 'R...'T<制。;2弔.(i9S6)21J1
( 2 ) Horiuti & IkUsim畠;J roo. Iuip. Acad，~o1do， 15 (198~ s9 

{円 売り扶重量とは養鶏吸着といはるるものを合み，すべて視媒¢存在民主τコて無線中主具。てゐる歎態

を意味する.
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鯛 電車

v v 
経路 Jの第1段階は，五底無関係に起るとすパー?MHa→(耳)+(l1Jt.i::& 

o 0'・
議反鹿を纏めzて表すものといその岐路は襲素原子部売に{邦初名樫踏と，酸素原子治坊に

tH]を取る経路とを表すものとする・以上各種の民臆盤路<l:律速段階の粗合はせによ t，多数の

可能な機構をと主主l'る・とれ等の中から，安営t;.機構を賓融民よって，また定する方法は次o如<f.-

て求められる.

水素が若6し H+か H~+ φ紙態で簡媒商に吸着してゐる君主bぽ，乙fL等イえ?ンの配列に碁電電

東コ重居が務成される筈である，電気二重唐の電位は，縄蝶に接1"9液寵ø醗陸度に癒じ℃聾~

するから，ととにアセトン若し〈はアセトアルヂヒドに，酸佳蹴ほ軍基性物績を静かして，そ

の水素ì~加速度'をi[lIJ定すれば二重暦の電位が費北する.反癌謹度の理論によれば，律速薫反賄の

原系若しくは生成系，又は南方が荷電を有、する場合には，二重慶電位の襲命取こ磨巴て律速索t定E撃

の速度は費化するが，しからざる場合には影響を受け君主いf 縫って， 7K素添方雨量度'l~観ずる酸

2えぴ軍基の殻果を観測して，荷電の宥無を判定すお「つの賓験方法を得る.

Bえに上記多数の可能な機構のうち， γ ルデヒドのカルポニル暴に附いた水素原子が，水素橋加

民躍の進行するにつれて気韓水素と交換反感を起し気相へ移行し得るものは逆反麿速度の鰯思

し得る臨T.反感経路 Iに於てカルポζ JI..基の酸素原予に (HJ.若しくは (HJ'o附加する段階

近増速的なる揚合住みである. ~pち

CH.l H OH3 H 
¥ /¥/  
十四十 (H)'が ?一明
O 

O~(H) 

CH H 
¥ゾ

ζの機構に於いては，半ば7K素添加された欣態 Cー(HJは，添加されぬ前の歌態と龍備平鞠。
にある故， (HJの杭りにに同格の他の水素原子 H が，カルポニル空審よ D股離して縄媒国に，更

に祭程71¥索中i亡移行し得るに反し，他の機構で註同様のことが起静持たいからでなめる 水素原予

の移行は， 'f象めアルデ乙ドのカルポユル基に重水素を附けて置けぽ輸出出来る・従って 重アル

デヒド 01王、ODOの離水素陀よる添加l反臆と同時に，交換反感の有無を責測するととによ.t，機

構が上記のものな D や容やを決定する第二の貫験方法があ~.担じ，との方法は，交換皮躍が水

素添加反感の経路を途中まで往復する ζとによって起るといふ般定に基くι

本 律速索反暗雲の爾後にお電がなくても，二重謄に荷電慢があてコてその勝耳目Z十分大きい場合にlむこ怠

婚の電位に感じてその荷電磁の控室皮，後てコて待主主素反際の起り得る場所の鍛が書聖イじして反滋速度が鍵P

得る.然しなが£ニ主主暦に於ける荷電桟め滋震はお電磁が最も安全であって，従てコてその濃度が最も九き

炉筈の*骨宇液め場合でも極〈僚かである(Frumkin;Z. pliysik. Ohem. 164. (1933) 121j島照3従って

鍋媒がケトン，アノLデヒドEコ液峰と援する現在の揚合には，本文の如〈推論し得る.
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.. 濁鱒量産相Zよる愈....<<，.)1;諸島iD俊樹場調医機対積書摩健就いて

夏詑，艦本講の添加議度と垂水棄のものとを兵誠心て，臨界第の構趨金槌測する哉のヨヲ法3K4匹、
る‘

反艦艇路 II.の第ご若し〈紋第三段階は，金葛原予と有極挫分予との開tt:挟まれた電離7J(藁分
(1)(釣

予を，生成系悲し〈は原系aとするものである.水素電極，1支癒の電鍍化事機構もI同様に，会場原子

と有極控1:1:渇7J(氷分子I亡挟まれた電離水素分子を，それぞれ生成系及び原系とするこ段階より成

立ち，そのために何れの段階の臨界系も，帯電せ~.2簡の水素原子よ þ なり，その零鮪エネルギ

-1': 臨S草案i~~2 簡の中性水素原子，若心ぐは 1 簡の水素原子ょ Þãる揚合に比して著しく.大き

〈書記b 零属~~*ル:f--が大きいために，輯水素が重水素IC比しで著しく臨界猷態を超え難{fJ:

Jhそ砂ために無勝k棄がこの臨界系そ鰹て反臆して符〈速度は，その中.fC少量混合た重水素が

賭する敏よ .l) /þ，さ<~その約 0・7 傍になよ}川
反購速農の理論によれば，反感榔各 IIの第二第三段階にも間接の理論が成立ち，軽水素の添

加速度はそれに混った少量の重水素のに比L.，との程度に小さくなる筈である.従つで少量の重

水棄を含む;1J(棄を以って水素添加反躍を行ひ f毒留7J(素中の重水素含量告と最初のと比較して，軽

水講と重水素との添加速度の比を定めて機構を推測し得る.

以土三つの黄酸方法医基乱カルボニ11.基の水素探カ'J'U重度を寅測した結果，並びにその結果l乞

よ-o機構の決定に就いて以下に述べる・

2.試料

鹿倉鯛蝶イ品 μ化皐用"盤化白金をフォルマリン叫 D還兎tk用ひた・
占=ツタ.，む鯛蟻 カ_.ft，.パウム茨酸ニッケルを，真空中で 40000 I'C熱しつつ費全せる茨酸ガス

を排朱し，得られた次雑色の酸化ニッケルを 30000κ保ち，パラジウム貰管にて溜過ーした水素

によP還元して用ひた・

アセトシ カールパウム.，1¥凶 durBis:叫批判rbndung“を堕化カルシウムによ D腕水じ，と

れを虞空中で蒸溜し，更に白金黒と十分披還して縄媒華を除き月jひた・

アセトアルデヒド カールバウAμ分析月j"のものを，同上の方法で精製して用u..た.

量アセトシ OH2D'VOOHzD 上記アセトンと D-'原子率問重7J(の茨酸ソーダ長

{勺 堀内s'重量水署長と同位元素化事』昭和 11年， 44頁，室主波書底.

(3) 堀内;未霊童表， B. Topley制 d.H.Eyring; J，.Ohem.設lys.2 (1934)217 
dHr， /dD t・) m水溶液質解に於ける電解分勝率 SL は次の如〈定義せられる .8;L=←;7"'JJ./~ーと但し HL は情Hl，/ DL 

解される有事液中の極水素の量を.DLは隠擦に重水素の量を.DHLdDLは電解によ F問I培iこI容波

よ !f失}まれる極ポ.~ぴ11水素の量をそれぞれ示ナ.漣に，主義相から水素分予が溶液に入τ2 て行〈

dRa /dD，。
時の分様車fi1C式を以τ2て定鳴する 80=-:;u / -~(乙

R / DG 
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続線

規定液とを混ぜ， 500C Iolこ 2日閣保ち，乙れよ担童話硫酸ソーダによ Pア‘ゼトンをと分離し，先と

同様に精製Uて周ひた.生成せる重アセトンを，酸化銅の鑑で酸素然流中燃焼し，重7KJ:し℃測

定した D-原子E容は約 s屈でるった.

量アセ1・アルヂヒド OH80DO ~原予理解約 10% の重7](に 130% の膏酸加塁を溶か L

そのi香液を 12000に保ちて数日時加水分解殺行ふ・生成せる霊蟻酸加畢 DCIοOKをカルシウ

み聾t乙襲警巴. とれを硝酸カルジウムと共に乾溜して， 目的のアセトアルデヒドを作り.~二れをと

伽伽曲加nCS)に従って精製し，]ftに白金黒と接縄撮置し，縄媒曹を除いて用ひた.生成せ‘る重

アy世デヒドのカルポエル基には，IJ.原子傘6'ぎの重水素の附加せる乙とを，重アセト Y と同様
の慮種rc.kって確めた.

3. 1主験操作

水素添加速度責測の装置を下闘に示す.

す
俸制園水素添加速度測定獲量

卸1>SGは集後水索中騒水素が反践し得る速度.!:，.車水素のものとの比を輿へる1.Sj.及び SGが也解に

於いて電f立に無関係のものkすれば，電極平衡に於いてはdHL=dHcj・，dDL己dDa・敢に SI，/Sa=DJJI:lL.
HG!Dti 1.，かるに布漣は HD""，H!DJ，=，~+8:DOL なる茨磁の平衡恒畿であ且，賓測によれば Kr/o= 4.F7 
であも.GOkamoto; J. Fac. Sc. lfokkaido.lmp. Univ.，.12 (19313) 81}電気化事糠構pSL、は，i重論
的にも貧験的にも約sで怠る.従って結局 Sa=SJ./K=0.7 
(4 )l:ioubenγ・ MethodEヨ[l.der org. them.".11 8，.312 

5.) 6鳩町m阻nz叫Piak.otg. cl醐 ri"S. 197 
-102-
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金属絹鍍によるカルポι';11-義の接縄水素添加機構1':就いて

反臆器 A は可障子十数本，i:有す~内容約 '100舶のテレツクス容器で，議めとの容器中臨む還元

aツケル若し〈紅白金黒鯛媒を作t，10・r，nllXl，Hg程度に排気じて熔封ずる.:;l更に可善幸子の一

つよ D真空操作により，アセトン又はアセ bンアルデヒドを蒸溜し込み，液斑空気で内容物を凝

縮せしめ，他の可砕子よ7.k棄を蹴知量封じ込む.しかる後，反膝様を所要温度，所要時間接麗し，

直ちに内容物を液嘘宰祭にて援船せしめ，未反躍の水素を可砕子よ b抜き， テプラーポンプ T

Rび披散ポシプ D tとよ t;"容積 13"300なる Vへ蒐め，附麗せるマノメータ-M-t:積んでそ

の量を知み重水素捌ひたる場合は，引槙きトラップを鰹て制。Cに保った酸化銅の雄に導

いて燃焼し，得られた重水を液鯉丞無の温度に保ちたる U手管 UI亡接結せじめ，更に試料容器

W11乞蒸溜し，とれを ..:..10
00に保ち， -300Cに保った WIlへ再蒸溜し，その試料の密鹿を徴

草津梓比重計によR測定して，‘D原子容を決定する.

4.賓験結果

て1) 酸及び聾基数果

般として瞳酸ガス盟基としてF!Jエチルプミンを用ひtアセトジに封し約一規定溶液にたる

如〈反臆容器に封じ込み，水素添万日速度に封ずる殻呆を調ぺた結果を第1表に示T・

第 I 表 アセトンの水素添加反臓に準まずる酸堕基主主巣 ‘ 
泊

町、

' 
酸又俗塵基 t温 度令時 間

『む UII..I.

蓮田昌年ヅケル| ; 1 21、 60

21 fO 

一 21 :;0 

4 
，N 
"::::1:' (C:R.kN 21 80 

s 
" 

21 30 

三日6 、H 30 
;，. 

白 金 黒 1 e ー o 10 

O.偲z 2 一 o 10 

s 子Hα o lO 

ーヲi:
唱F .， e 10" 

一 fO .30 

子(q2H~)3N 20 30 

(6) 岡本，溢灘;rr日本イ惨事Z曾健JJ5 (1986)的7
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水素鹿~ nim"Hg 

472140 

4世1 311 

4S2 

4'18 

4b7 畠70

498 正79

6，l8 338 

610 37S 
jト、

593 訴)s

611 2t3 

675 3~3 

一一‘

伺0 523 

宮掴e園曽担亘書

添mm加En速Ius度ni--

o.o 

9.0 

7.1 

&.7 

7，2" 
、

7.~ 

~~ø 

部:'1
d 

89.0‘戸

34.8 

11.7♂ 

'2，6 



鱒媒

表は諌め酸・盛基の共在せざる場合の水素添j)1l速度の概測値に再現世の得られたる後，十分注

意Lて鯖媒惑を除いた堕般，悲しくはトリ三.f.ルザミンを封じ込み，..，.韻いて添加速度を観測したー

ものである.衰の第6及び 7行は，蒋積 133ce1'J:る部分に 2000，に於いて示す反膝前後の:11<棄

の盤力をそれぞれ永い第8行はその麿差を反庫時閣で除じた値を余す.乙乙に示す如く.ュ'":"

ケル簡媒を府r;..}とる場合には，アミンを加へるとと~J: T， 9k素添加速度が何等墾砧Lないのに

封い白金融では盤酸一規定婦に劃して添加速度が炉供，アミv 等規定共容に封ー
N 
1 

し-c'!.航費るとと治制tされた，

(2) 重アルデヒド点軽水素との反感

第 2 表 怠アルヂヒドと極水素との反感

鱒 童書 賞験番按 "c 
mm 反感前反藤後反膳前i皮脂後

1 114 9 co -5 1 496¥ 
.<く.O0L.0022 i議星量一，Jf:品世ケ}f. 2 8仰 58同18 8ol 

a 19 3仏} 418 <( 0.02 
2g 4 119 9 350 2084 18194Q 9 < 0.02 。‘z1

B 150 199 < O.O~ 1.悌

自
0，金07g、

黒
l 21 21 4'73 41157 8 〈 O，02!00126 
2 ・ 21 21 641 く 0:02 < O. 
3 21 21 679 294 く 0.02 < '0.但

重アセトアルデヒド OH..CDOの軽水素によ:る水素添加反癒速度， 1正びこれに伴ふ重水素交換

反感の有無を調べた結果を第2表に示す.

表の第7及び念行自に，反臆前の重水素中の D原子準及び反臆後のそれを示す;卸ちユツケ

JI..縄媒では，反臆前隠密度測定の誤差範圏内で重水素を含まなかったものが，反臆後では明かに

重水素を含んでゐるのに劃し，白金縄媒ではニヰツケルとほぼ悶程度の水素添加反躍を進める聞に，

* やや不確買なる貰験者披1のものを除乱、何等重水素の移行が認められない.

ニ夕、ケル蝿謀をと崩ひた揚合に，観測されたカルポニル基よb朱埠水素への電水素の移行が，議

反膝たるエチルアルコ目ルの肋k素'反感によるものでない乙とは，白金蝿媒に主つて得7放の寅

験結巣より明か?である.部ち水酸基の D原予率 35%の重エチルアルコール C2H"OD数回を

0.3 g 9)白金黒lAぴ水素と共に封管に入れ 35臼間常置に放置したる後，とれを取出してアJレコ

戸 Jt，-を沃度エチルに費へで燃焼じ得られた水を同位元素分析した結果，エ手ル基に重水素の入つ

てゐない乙とが認められた・I1!PちとのことはZ逆反腰たるアルコールの脱水素反R撃が， 85日聞に

認め得る程度に起ら友いととを示す.しかるに，白金縄楳によるカルポニル基の水素添加反躍は

誌かに短時間で経了する.従つ℃との続出に於いては，との種の交換反臆は殆e.不可逆でるる.

(*) 波瞳Z史書記の濃度に保ちたるトラップを*棄が通る際，トラップが十分液型豊密集に爵9 てゐなv と

怠アルダヒドが氷雪憶に滋τコて燃境担ltt:.;l艇!J"，燃えて D・原子Z笹の得力ぜを起す ζ とがある. 

..，..1制一



金属締ま撃による :bJl-If( .邑ル碁の接胸水素添加機構に般ぃγ

しかも正逝珊反擦の速度の比は，蝿媒の種類によって磐らない故， ζの結論はそのままユツヶル

慣採の身合に持来し得る・即ち二ツケル蝿媒に就いそ亡も逝反臆の速度は無脱される・

- (3) 重水素と軽水素の添加速度

D句原子率数%の重水素によ t，カルポエル基の水素潜加反躍を行l'T，7l<素添加につれ℃重水素

の消費され方を観察した，との結果を第8表に示す.

事事 s 表 アセトンと主聖水害冒との反感

反腐時間
水素直~ ~nm sIl D-原子寧

叫。G分=(j，勝dDHPifID率fo Z 飾 媒 mm. 
反腐前反感後 反 E館前反感後

還 元
1 21 tO 6加 548. 4.11 4.09 ー1

品ッケル 2 .21 8もO [93 395 4.11 岳.H -1 
2g 3 -.21 60x.w 636 516 4.11 4.14 -1 

z 。 10 48.2 832 .2.33 1.66 0;噂
白。金集 2 。 10 569 455 2.33 1.98 0.6 .07g 

8 o 555 ω3 2.33 1，92 0.7 

衰の第7及び8行に示す如<，エツケル蝿媒では水素添加反躍に伴つ丸抱鑓水索中のか原

子率が寛験誤差範圏内で概ね恒定であるに劃し 2 白金蝿媒では D同原子若手の減少が著明IC観測さ

れる

との D~原子率の減少が Fark倒的毎のいふJw <，アセトンのメチル義の7k棄と祭壇水素中の

重水素との交換反臆によるものでるるか否かを吟味するために，更に次の貰験を行っか.郎まうメ

チル基に約 8% の重7K:棄を含む重アセトン GR~DGGH2D を，白金鰭煤を周tAて通常の水棄に

;lT還元いその速度を貰測すると同時L 集積水素中の D-原子喜容を測定Ljt.結果を第盛衰

に示す.

.. 4 表 軍アt干νと*索止の反鰭

錫 車業
反踊臨時間

水素膝.mmHiz D-鼠 i子 E事

imtl. 
皮 d僅前反 E傷後 反議前反感後

a 金 集 . 1 。 10 411 170 <0‘02 0.11 

2 o 事 ~8 2'l{) < O.U2 < 0，02 
O.07g s o 5 8'12 250 <:: 0.02 < 0，02 

一一一一一ー一一ー一一一一一一 」圃

第4衰の貫験朕況は第8去のとほぼ同様であって，第4去はその貰験扶沼下に，アセトン臼ポ

チル基の水素は気煙水素のと先に述べたと同ーの理由により，やや不確貨危る貰験呑説1のもの

を除き，交換反1M.を起さないごとを示してゐる.

気鑓水素中の D-原子率の減少をと起すべきもう一つの可能性は，水素添加されて生じたイソプ

ロピルアルコ F ルの水酸基の水素と，気嘘水素との重水素交換反膳である.

(7) Fmk脳血ぺdL. F:晶，rkss;J. A. C. S. 6l (1939) 1336 
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鯛 童書

アルヨールの水酸塞の71<棄が，白金書良縄謀者在の下に集趨71<:掃と章容易に重71<索焚換反麿i:起し，

扶式で表される卒街f豆数

K 旦旦軍i
rOH)(D) 

が OOflで， 4・30でたるととが知れてゐ21但し {OHJは水酸轟中の軽水素の (01))は問巴ミ垂
水素の原子連容を (H)及び (D)は祭韓水素中軽水素之さ童水素の原子軍事を示す.若し重水素添加さ

れて生じたアルコールと，気鑓水素との聞の究摸反蕗治鴻かに越るものなちぽ，無髄水素材tD-

原子率は.反臆の進行するにつれ定減少する筈である.との離をど吟味するためにヨたの貰験主行っ

た・諌め，水酸基の，1<棄のか原子率四%の重イアプロピルアルコールを含むアセ十ンと軽水

戴を，白金黒鯛楳イ与在の下に揖麗し，捺加反臆と同時にアルコールJK酸塁審の重水素が書記瞳水棄と

交換する速度を，後者の D-原子率を責慨するEことにより求めた.結果を第 5表に示-r.

停 5 言受 Z裳ア)t-::rーんを会むアセトンと腹水素との反懲

聖司自司~

川1 崎1鶴晴融制開地索麗 mmHg D守康 予 車斡

餌 録 。C I m品D. 民Bi:.!噂命幽酎政7834謙1反厳後 反磁前 反聴後
ー-

20 60 406 0 15.冊 一
&.60 0.63 

6.07g ，宮 o 10 897 397 0:03 0'.39 

賓験番鞭 1 の貰験健二て.アゼト ~'5仰に.lJ:.原子寧 15;;杉の重水素を完全K添加して，重イ

ヅデロピルアjI;>:2'_ルを含むアセトンを作j).戎いで貫験2及び8tc.，癌ir./(勲 CよD添加民躍d

闘時に交換反聴事Z貰測し?とちゆでるる‘
羽信

賓蟻gの貰測値t亡轟乱発換反鹿の仏大恒戴を計算すti.消失の如《なる・

1. D_-D. " = ..::.. lti "，-T ::'0 可().∞9.3
D却..;，.J)，

4!し，D，曲訟費換苧櫛事E嵩ムたあ Doは尻癖輔のr])，は S時開設の無穂求索中のD-原子絡を

それぞれ示すー ζの億を第8表。アルコール生成のかk.T認，められる寛験番韓8の鑑•• tt:就いて楠

霊ずれぽ，集脅豊水索中のか原子容は 0.2%足らす=減少、ずべき結果と1ìる.第~表に示された無

煙水素中 D-原子率の減少は虫明かにとれよタも大きいから，重水素の添加速度絵軽水素のよ歩

も速い.アルコール生成のよD少い貰験番蹴1及tf.2に就いては，交換に」寄る如上の補足値は袋

--A、さ<al1，衰の最能行に示す「分離傘JThk諜添加反躍に於ける分離事 8t;h.して十分信用
される.

5. 反 ι鹿機構の決定

('8 ) 岡本、管長r島本必母島曾魅l'11 (i~6) 11'lG 

二・交換皮脂は阿佐短調l~嚇手移民湯量、七本質前に円夫?守~る.(Mcka訂正 Naぬre， ，14R，(1~3~) ω'1'~島粉
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金筋鱒童話/CJ:: lt.jjルポ畠/!，-基の接縄水素添加機構I亡就いて

緒言に於いて提出した水素添加茂癒のあらゆる機構の中止 9，以上。賀験結果に基いてユγヶ

'"及び白金蝿媒の場合ι それぞれ最も安嘗なるものを次の知〈推論して決定する・

先づ二ツケルー簡媒に就いて推論する・宮古節 2の'1'f.験結果It:上れぽ， 7](素添加反目震に{字以 11ノレ

ボ二凡4恭に附いた7k素原子が書記髄水素み焚換を超し，しかもその交換皮臆は，遺反臆?とるアルヨ

戸ルの脱水素反躍に上るものではない.緒言に述べた如く，交換反躍は添加反躍の途中まで往復

する乙とによって超るとすれば;ζの寛験結果に趨合ずる反臆経路はIのみでるる.反lf.経路II

及び IIIは，全蛭路の桂綾がj起P得る場合皇I!Pち逝皮慮が相営の速度乞以って走る場合にのみ，

交換反臆を起し得るからである.

反感経路IIC於いて，その第1段帯!ま水素添加反感の律速段滑τ?ぁT1尋ない・第1段渚の表す

v v 
一方の索時 f-Cが制的であっ吋，或ひは叉イ也ω素晴民一〔町村11)'が律

o 0 
速的であったとιても，出来た (HJ及び (H)'は直にカルポユル基tr.躍加さが事て;:tiJt.司'1:::.ル造事
の水素原子と交換して朱健水素に民D得t.t.いからである.従って，害容遠島階は第i23Ht第8段階

に怠ければならたい.縫って， 1の岐路と律速段階一→との組合除せによ jt，嘩揮の可能な機構

&生やる.それ等を第1段階を省時して表はせぽ失の如<1'J:る.

v v 
(1..) q + (H) + lH)'→?一〔E〕+iEy-E-E
o 0 

0-0 

v v 
ω し向+町一?一向+町一?-z
o 0 O-R 

v v v 
(1.) q +但).+町一 q + (HJ'→ ?-H 
o 0ー(H) O....，H 

v v v 
〈ん〉れほ〕伊)'→守 +但)'→?-E
00  ぺ(H1 O'-H 

とのろち (lt)に於いては..fI13'がカルポニル基の茨葉原子I'C附いて，前から貯いてゐるtの

と同格の地位を占め，元へ戻る時， ζれ等二つの中，何れかが機合均等に茨葉原子から外れる己

&によって交換反原を起し得る・第3段階が律速的であら伐，それ以外の段階はE逆方向lて遁か

に頗紫に起るからである.位の(ι.U. ¥ (ld)に於いては，とpやうに水素添加反麿の経踏まと
越中まで往復すもととによって，交換反感は起D得怠h・(11Jは緒言κ述べ制日CH若しくは

H+を表すが双極子の正極たる茨素原子に，H+は安定に附き得ないから，との機構に於いて，

一一一-一
*緒曾参照
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録媒

農業原子に附いてゐる (H) は中盤水鶏原子で自民紗れぽ~~~い.

ヲえに，前節 1の寅雄結果民.tれば，樟速謀反感の醸系瓦'($生成来は中性である.従って，(la) 

の (HJ も中燈水素原子 H でたけれぽ危らたい.しかるtc.中性;農業原子部鯛膿酉tz:安定に容
(9) 

在ずる欣況に於いて，0舟は貰際的tz::奪在し7'.tい1J:喝，第8段階の原:i1¥の (l:l)及r.J(Hl もE

でなければゑらない.縫って."=ヲケル鯖媒的場合fC最も.tp.'嘗なる機構みしてヲえのもの1:得る・

v v v v 
?+E，→れ れ E→ O-H+Hー?-E
o 0 0 O-H  

ね金蝿献就いて繍怜・鵬Eの責蟻精巣に叫漁業糊糠除轍芋規定

N .LC........~_.. 1 
害事移民.し 2傍tc. J-IJ ::z:.チルナミ:.-，一規定惚掛ιτ倦になる・この措法主主ツケル蝿蝶と明

かに異るととろでるつも棒;連業皮癒の前後を通巴て7k.棄が袴置を有L.従って反膿経路はU着

v v 
t <似の刷協会で紛ればたらたい・ I制とすれば，第 1段階パー?時速的

o 0 
と~O得~\(、ζ~ は.-=-"'?1'ル鱒擁の場合と問機である.

又第 1段階の他の索反鹿島一→(HJ+ [llJ 事待連的でð~得紘い・賞貨裁選の貰験結果に

よれば，本論文の賓験紙調とほぼ同挟揖に於いて，アセトンをと H.，と D虚との混合物を以って
tlil) 

水素添加すれぽ，気慢水素1ftに HDを生すみ

H2ー→ lH)+ (HYが律速的ならぽ.ζの反躍は起P得ないからである.しからば反鹿経路

が 1k.る隈t，律速段階は第2若しくは第8段階にt託ければたらない.然Lたがら，とれ等の

段階ほ何れも (HJ若し〈は CH)'が 1粒づっ反躍する棄反腔である.かかる菊反纏が律違段階

7'.tD屯すれば，軽水素の方が重水素J:tも逼〈添加するといふ前節8の貴輸事責を艶明出来ない.

従って経路は ZでI>.T得たい.費る唯一の反躍起路 IIに於いて，第1段階。繋皮聴か脅速的で

あP得ないζとは.1に於げると同様である.しからぽ律速段階は第2段階で2注げれば1::&ない.

従って突の機繕に到濯する.

v v v 
?+Ha→?十町一?-E
o 0 0 - H 

V 

即ちかわゆが蝿蝶の影響下の糊?院たると批，とれと無関係に島が臓に電子1

O 
V 

箇乞翼へて H2.+となり，ョえに HJ;* が蝿媒から 1簡の電子を同復ナると共に oに結合してア
O 

19) 堀内;Ii'日本愚被十三小委..模集』修 1舞踊頁

(10) 三谷;常費者受
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金局鱒媒によるカルポ己ル基の接解水素添加機携に就いて

ルコールを完成するとする機構ーである・ ζの機構は白金蝿媒ゐe{Eに於い℃は，カルポ.::.ル碁の水

素原子は，無煙水素と交換しないといふ前節2の貰験事責に趨合yる・律速段階め前ま脅反磨経

路を往復しても，かかる機舎はあ D得ないからでるる.

以上の如しニッケル働媒若しくは白金銅持存在に於げる，カルボエJJ..基の水素添加反鷹の機

構をそれぞれ決定ιた.ζオL等機構に到達する推論、は， ::;たの語版定:2Pちケトン及びアルデヒドの

カルボエル迭は， ['，1--.'機織tむよって11<索添カI陀らるるとと.カルボユル基及Q5.li~ が別々 tζ鵠媒

両に燕って，その影響下の欣態を取ってから反鯨Lて.水素添加反感を完結すること，及び交換

反旗は水素添加反感の経路を，その誌中まで往復するととによってのみ起る ζ と，並び、に水素志

極反鹿機構よ bω類推事買に依存する‘

とれ等の仮定又は~'i酔JJHtが，将米塩日命来( <は .~t験によって確かめられ，或ひは改訂されれ

ば， ζ とに得られた2種の機構に就いても同嫌であるととは勿論である.

本野究を行Aに1:!l，終始御怒篤なる御指毒事を脇fゴフたw.内簿$護士授に霊童みて謝Z言、を茨'1'.
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