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蟻酸の接鯖分解に封する鰯媒表面陰性原子の妓呆り

The Rate of Contact Decompι日itionof Fol'・micAcid in the 

Presen，:e of 1王alogollCoated Nickel Catalyst仇

管 孝男，川口員宏

Talmo IC，γ乱n乱ndl¥faScthiro Kawagnti 

緒 一= F司
著者の一人は，先にニッケルの表面を薄い硫化物居で、覆った備拡を用びて，アセトンの水素添

加速.Eをいろいろな欣侃の下に槻測し，この鯛媒が白金型の電離水素分子を中間健とする機構を

とることをと見向した.ニッケル縄煤の中性水素原子を中間韓とする機構から， 乙の機構へのうつ

D境Dは玩に屡々述べたとほり，鯛媒面に於ける陰性原子がその固躍鰯媒の仕事函教を増大させ

ることによ D被水素添加l物たるアセトンのカルボニル基との間に電離水素分子を安定に存在させ

るたあである.

セレンを被覆したニッケル簡媒がアセチレンの重合を抑制しその部分的水素添加に上るエチレ

ンを好J比率であたへること，又陰性皮の異るー列のハロゲン原子をと被覆させたこツケル鯛煤によ

るイソフ。ロピルアルコールの脱水素反臨速度が，陰性度増大とともに大きくなるこ2等はこのや
うな機構をとるとして合理的に説明せられる他の水素接簡反躍の例であ.る.イソプロピルアルコ

ールの脱水素反!在速度に就ては， ~~1間瞳が電離水素分子のやうな王の荷電躍で、あれぽ簡媒面の陰

性原子との間にク{ロム引力が{動いて，臨界系の位置エネルギ{が嬰D従ってその陰性皮に鹿じ

て夫々異τコた速度を生ヂるがその速度は一般的に陰性皮の増大とともに大きくなるとは云へない.

この貼に[ij討する反底速度論的な考察は前報に述べたとほDでここでは詳述しないが，臨界系の坐

るべき場所が空白に近い場合は，中間睦の位置エネルギー低下とともに速度は増ずし，一方中開

館がその場所を殆んど占有して居る場合は逆に減少することが示される。イソプロピルアルコー

J~の脱水素反障に伴ってゐこる脱水反肱の速度は後者に適合することが認あられたが，被覆簡媒
4) 

に3討する水dコ吸着が極めて低犀で飽和に達することからも確からしいものと思へる.

出会肢は金l宮鍋媒又は酸化物縄媒存在の下に，~の反躍を夫々特有の速度ですすめることはよく

知れて居る.

I王・ 0001王←ー>H2十 002 ぐ1)

H .OOOH←ー→ H20+ 00 (2) 

2H・OOOH-_._> H・OHO+ H20 十 OO~ (3) 

ー一一一一ー一ー一一一一一一一一一一

者)偶楳研究所報告第 41続
1) 管;理問実報 3(1943) 163 1えび「骨量煤J1 (1945) 5 
2) 管;伊豆 r鰯媒J3 (1947) 6， 14， 21. 
3) 管;高峰;向上 76 
4) 管;高崎;近日愛表
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媒燭

ハロダンを被覆させたニッケルとれ等反庭の生成韓は何れも水素叉は水分子を含んで、居るが，

蝿媒を用び，夫を認、占う得る速度で反lJ!t，が進行するならぽ，各ハロダンの陰性度とその接調反雁速

息日アルコールの|脱水素叉は脱水反lJ!t，に於けると同様の諌測がなされ得る.度との関係に就て，

(1 )式によってあらはされる脱水素反躍の機構が，電離水素分子を中間鵠とするものであれば，そ

又 (2)若しく J土の速度ば蝿媒面!こ被覆されたハロダンの陰性皮に庭じて建ってくる筈であt，
'k' 

ぐわの脱水反底に於て中間瞳で、ある水分子が濁媒へ姐〈吸着して表面を占有するならば，それ等

の速度は陰性原子の陰性皮;増大とともに減少するでるらう.

乙のやうな議測の下に陰性皮の具るE草案，臭素及び沃素直と被覆したニッケ;t.-燭媒を用びて蟻捜

法方験

の援鯖分解速度を観測した結果を報告する.

費

コック及び毛管ι経て反反底は流動法による.印メスピペットを附した分滑管に蟻酸を入れ，
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臆管中へ滴々 とj;;-< lJ込む.蟻酸Jま諜熱管で気化し所要温度!こ保てコである鯛媒居を通過しガス溜
に入る.生成ガスばヘンベル型ガス分析器t乙

l分雪'1'3A 

より主としてー酸化茨素及び茨酸ガスの量に
主書鰯

就いて測定される.備媒はイソプロピルアル79 O 

コ{ルの分解反鹿lこ月1びたもの郎ハログンf七87 O 53 300 

スI'¥.素]cc K. 1'. Pとり.1g の還元ニッケ J~ と77 8 47 250 

72 O 47 250 
印。00 で十数時間反!恵させたものを月jび

こツケル縄県の表町積に閥ずる知識から

をNi-Cl 

た.
50 1 48 200 

推定すれぼれロダンイ七ニッケルー内至二府程
50 

77 

1 

1 

48 

48 

200 

250 

皮の被覆で、ある.峡門委はrii!祝最純のものを無
300 85 O 49 

水硫酸銅で乾燥し吏に虞空蒸溜を二同3なこな

ったものを丹jひた.
89 。42 300 

麟般の沈速Jま反lflf管中へ逸られるi夜滴グコ放
91 。50 300 

.. 
から調節をおこな0.，液態として υ.3cejhr 

50 

9 

O 

O 

Ni-Br 

反腔;開始後逐次生成程度の下に反!産させた.33 O 

ガスを採取して分析を沿こなび，分析値が恒

定で反I!$が定常的J之進行してJ2}ることを示す
22 

[こ及びJ犠酸の迭入を中止し反腔，/毘皮をかへて

吏[こ行った.

結果及び考察25 

1t験グコ結果を左の表示ナ。

去の第一行ば用びた蝿媒の種類，第二行J弐反
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蟻酸の接燭分解に封ナる鰯煤表商陰性原子の効果

腔;温度，第三，四行は生成ガス中の茨酸ガス及び一酸化茨素の百分率を示す.

との表から直ちに明かなことは燭蝶の種類如何を問はヂ生成ガス中の略 50%は茨酸ガスであ

D一酸化史素は殆んど認められないととで遣うる。とのことから乙れ等の被覆濁媒は蟻酸の分解反
うや)

l(tr.~に;於て貰際的に(1)式であらはされる脱水素反障のみを促進するといふことが云へる.

そこで、第五行には簡媒厨に詮られた蟻醸の;量と生成ガスの量とから¥1)の反@{速度を蟻酸の分

併率であらはした.乙の分解Z与を各燭媒に就いて比較すると弐闘の如くなる.

次
長十

7ρ。

票m

〕
250 300 

一→tOc 
印，脱水素反I!f.，の速度は堕素を被覆した燭媒が最も大き〈臭素，訳索をと被覆したものがとれに

三大ぎアノレコ ~1J..-の脱水素反鹿速度と同様に陰性原子の陰性皮とともに反鹿速度増加が増大する.

従ってハロゲン被覆簡媒による蟻酸の脱水素反庭の中間関な緒言で述べたやうに水素fコ荷電程

であって次の反庭機構に上ワて

H. COOH--→ CO~ . Hi . K + e -ー~ CO2+ H2十K

反躍が進行するものと考へてよい.

ととに茨酸ガス分子及び鯛謀 K に挟まれた電離水素分子が，律速素反躍の原系で、あるか或は

生成系であるかはわらないけれども，得られた貰験事責は臨界系の坐るべき場所がいす=れの被覆

蝿媒に於ても殆んど空白である場合示すべき結果である.

要 約

陰性原子をニッケ1J..-に被覆させた蝿媒の水素接関作用が，電離水素分子を中間程とする白金型

の機構をとるといふ著者の従来の研究成果を，ハロダン被覆簡煤による蟻酸の接関分解反症の速

度論的研究l亡びろめて更にとれを確あた.

本研究に封し御助言をよせられた堀内所長に謝意を去する.

勺 ことに (2)の反感が著しく主主かにおこ P二次的に水位ガス反感 CO+H20=H.，十002 の詮行するこ
とも考へられる.然し乍ら Ni:-J鰯燥を用ひ，一酸化炭素と水蒸気の混合が λ を 30000 の温度で遜

じたところとの反鷹は全くおとらない ζ とを認、必た.叉生成ガスの組成の分析依から (3) の反熔も

主主行して居ないことは明かである.
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