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エチレ y と過酸化窒素との反!底

第一報 反膳生成物に就い℃向

' .，、
竹内豊三郎

'The Reactionbetween Ethylene and Nitrogen Peroxide 

Part 1 The Reaction Product 

Toyosaburo TAKEUCJIl 
j 句、

Abstract 

The reaction betwccn cthylcne and nitrogen peroxide was invcstigated司troom tcmperaturc 

by the static method analy討ngthc reaction product. Thc latter was found to contain oxydation 

i/.，S wcllas， nitJ:ation products of cthylene i.e・carbondioxide， formaldehydc， acetaldch戸Ie，glyoxal， 

formic acid， acetic acid， oxalic acid， water， nitrogen oxide and nitroethylcnc. 

Th巴 mechanismof oxidation was proposed 011 thc basis of thc rcsult. 
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緒 言

決化水素の酸化に闘する研究は就に数多くi試みられてゐる.然しながらこれ等はいづれも

童文百度の后i温反/!lt.でるって，低温に於ける例は殆んどM営らない・

出:ii毘に於て反陸;は容易に進行するが，その生成物は燃焼に於けると等Lく， え部分は炭酸

ガス，一酸化炭素， 71¥.等で，部分酸化物を得る様主主目的には不池宮に，官、はれる.

著者はェチレンの部分酸化を行ふ目的で低温反臨を試みた.

最初隈化剤として過酸化水素を用ひ， とれに階化鯛媒として一般に用ひられてゐる五酸化

ヴアナジウム酸化クロム，又は硫酸第一鍛等左加へたが，いづ、れの場合も進行が殆んど認め

られなかった・三たに過酸化窒素を酸化聞にJIjひた結果，反肱は室温でも可成の速度で進行し，

種々の酸化物が得られたが，又同時にニトロ化合物も見出された・

ととに過酸化空議による低温隈化反陪;について報告する.

試料

エチレン: エチルアルコールを濃硫慣で枕水して作られたものそ，硫隈及び、'uJ"!"Joソ{ダ

で洗ひ，主liv乙民自蒸1ft1によって粘:製 L~ た・

過般化祭主 1，w/ljit鉛をと熱Lて何られたものを， JÍ~t!::;蒸討すによって枯製 Lk・

決).繍媒研究所報背第 4¥1披
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費験装置及び操作

静止訟による反肱の装置を第1闘に示す.

Aは容積 1800c心の反日正、器で， とれには内容

物を虫剤jで冷却出来る椋に古管が附けてある. B 

は主と Lて過隈化空素の1M力~!IIJ;ιに用ひるプルド

ン計 M はそれ以外の気惜の極力測定，註ぴに

プルドン計の捻度に夫々丹10.る水銀マノメータで

ある. 又 C1 • C..…H ・C11は活栓で， とれ等に区
切られた装置の各部分 1. II及びIIIの容積を共

の椋It:)eめて沿いた・ 1 (C1• C2間):-26c心 II

(C5• C~. C.. Cs• C10• C11に匝切られたマノメータ

を含む空11m:-384 c心 III(C4• C5• C6• C2• Cs， 

C10• ClI に区切られたプルドンけを合むZ:~I 日J) :-3:34 c心 D1 • D2は!培力計の附随した小型の試

料分析容器でるる.

資験はきクくの様にして行った・ 最初にiM!酸化祭実を1IIに一定時力になる綜にとり，次にこ

れ~反肱器の官官に液酷陵京で凝縮させてとれに導入し，ーたに同様にしてヱチレンを反l底器に

入れた・ エナレン及び、過問主化724奈の分廊は室温，反!広器内で 19.pcmHg， 9.5 cmHgである.

グくに液晶V.1~ì率引?を官管から外し i品陛化笠奈の色が泊へるまで室温 12::t 30C に放置した後再び

白皆を i?~fl世間走者で冷却し，ーたに述べる方法で内容物~分析した・

分軒方法及び結果

反l位、器の古背を;夜開閉者で 1晩冷却した後， 活栓C1及びらを聞いて?ノメータ Mによ

ってIll'~力を以IJ り() mmHgをfりた・ とのfl{Lは陵化密主のとの温度に於ける蒸気墜とほぼ一致す

る.又との試般の一部に限主主を刈lへた結県地酸化~Ï主4~~;-{jv~赤梢色を呈した・ との:jJi-からとの

~tW~~はすべて殴化卒者で，他に:j'，ド設成分があったとしても， それ守zは醍化空素よりも充分市iい

沸Eliを千Jするものであるととを結論した・

::7(に訂:['i'をiT主目f;隈京に冷却1たまま， マノメ{グ Mが殆んど本を示すまでその気慣を排

試Lた・ 日[Jち先づC1を悶ぢ，C2を1¥14いて，それ等の1mの空!日jを排気し 三えに C1を開き，C2 

を!羽ぢて反陪;器 ~I~ の試!睡で，その空li日を充す操作を繰返したので・ある.

それから反肱器の白色=をーliiO'Cのガソリンにつけ，ガソリンを徐々に撹砕しながら温度

を自然にー 10【C まで 1-- 外させてみ~，ZJlI'~fll出A を水めた・ そ ωr!h線は tr~ 2 /iiii) i'L示すね;に 2[交型で

ある g

これと l，ijli，，;JfC'J~;-l;、な jî~JJ.\せられるみ成分ω;，:s;，*¥111'; f lIj ly)j(とをよIJえするごとにより-l1OCC
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エチレ:.-'主E震菌室化窒素との反臆

で，えさ井レシと炭酸ガスが気相I:L~うる

ものと L，とt託t等をE弐欠tに乙越司ベミる椋κし

で分離碓

f 先ヴ佼肱器。白「管をー1100Cに保

roo 

官、'10
4 包"・E f }/.) 

m 

0・

ち，その朕況で反I!l!¥器中に在る蒸気を ω 
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空j且}乙保たれた容器 DII:L充した土，

Dlをー1.J09OI:L冷却L，按紺iL泣い

気健を D1に附いてゐる7)メータが?

殆L主宰陀なるまで7象め排気じてi夜樫;

隈素で冷却しである容器 D2へ移した・

との場合分部1~どよとナ~ため，先づ C，

を聞き， C~ をぷ]哲也ぞれ空手の間の空

， 60 

#0 

20 

-即 -.. rc ーが3

耐←ー占℃

• 2 回

聞に Di からω蒸気を充 t~ ， 決に C，を閉ぢ， Cs を聞いて，その内容物を D. に撹縮する~Ji.を繰

返した・

c::o桟な操作を今後部分膨脹と言ふ事にする・ との棋にして分けられた Dl'D.中の各物

質た勺いてちそ'れぞれ蒸気堕曲線量定めた結果，'1象想の如'く決酸ガス及び、エチレンのものが件

られた・

提k反舷器の吉管を'-110"CI:L保ったまま C1とC2を交互に開閉して部分膨脹によりマノ

メーク Mが殆んど宰になるまで反肱器を排気した後，官管の温度を -90GCに仁て液酷隈素で

冷した容器D:;に数秒間蒸溜した・ D3はDlの代りに取附けた同様の容器であって， Schiffの

試薬を入れ，それを液健酸素で援固させ排気したものである. 蒸溜してから D3を室i且に放置

Lた所， lbす=かに赤費してアルデハイドの反艇を示した・

~~ • f 主えに Ú~; を第 1 ，/，司に示:す椋ti; ，下端ポili:但約 1.5mmの細管になってゐる容器0.1と取り代

へ，その制官を液瞳醍素で冷却し， 一方反!恵器の古管を OCCI:L保ってやいて C1を聞いて約

30分間蒸惜した結果;室温に於て上下二居に分れるi夜間が符られた・更に室温で、土居の無色の

液簡を丁度それがなく~るまで他の容器に移してその性質を調べた所， リトマス紙を赤蟹し，

'~やk硫隈銅を青色にする事を認めた・ とれをリトマス紙の指示によりアルカリで中和し， E題化

第二銭を苅1ベた結果，蟻酸特有の透明な赤色を呈する事を認めた・ との結果によりとの部分は

71<と蟻酸とを合むも白εしたJ
'下居にあった黄色の液躍は融貼が非常に低く(ーiOOC以下)，その沸賄は 96CC附近であっ

た*). 又多量の水に稀めれば，白色羽毛航の物質を生ヒ，その懸濁i夜の一部分を取ってとれに

散光Ü: 'J~:;てれば， その中ω1;]毛JlJ¥ω物質は訟でない場合のものに比べて遥かに平く泊失した・

との結果により， このi臼分をニトロエチレンでるるとしたI¥

長) 融黙を ìJlリる場合と l'íJ じ様に試料をニf:1;ì'に入~L て沸黙を jlliJ-::.> た.
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飼町提

上記。OCに於ける蒸溜の後反!曹、器には液樫と結品j伏物質が建ってゐる事が認められた・今

度は反!志器の古管を室温に保ち，新た容器を液開隈素に浸けて出来るだけ藩滑Lた・その一部

をアルカリで中手11して再び盟化第二銭の溶液を加へ熱した結果，赤褐色の7.k1'l:可i容な流棋を得

た. よってとの沈澱を盟基性酷酸餓と判定し九とれを輿へた上一副留分ゃに崩酸があるものと

した・反1.fit{器に向建った液紙及び結晶欣の物質は少量で・取出す事が困難であったので民隊器を

取り外じとれに約 10c・C・の恭溜水を入れて内容物を稀韓Lた所，やや黄色の油紙物質の小球

が出来て綬慢に水にi容解するのが認められ， ('夜を充分振過したら小球t主会〈博けてしまった・

との溶液の約 ~c心をピベットで、試験管中に取り出じ とれにパラユトロアエニル，乞 F

ラジンのi容液を1mへた結果， ヒドラゾンの黄色結品が得られた・依って水面乙経慢に}容解Lたも

のを，グリオキザルと判定じた3).

残りの溶液を短い試験管欣容器に移し， とれを液鰭酸素の温度から却℃κ上げ1ゆきな

がら畏空蒸滑によって液憶を蒸散させたととろ結晶献物質が器壁に附着してゐtc・その一部を

取り，硫陵陵性の過マンガン隈カリ溶液kC加へると，とれを還元蹴色する.叉その一部をとり

D1と同校な容器に入れ，水銀燈を照射した結果，炭酸カ'スと同級な蒸却墜を示す試障と，瞳化

第二銭により蟻隈の性質:を示すi夜瞳が得られた・ よってとの結晶献物質を革製殺であると Lた・

以上述べた椋に， ェチレンは過酸化窒素と容易に反日暮して ~えの諸生成物を生歩る事が判

った.

限化窒素，フオルムアルデハイド，アセトアルデハ-(!，，"，決酸ガス，蟻酸，蟻酸，修

酸，グゆオキザJt-，水，ートロエチレン.

酸化祭素は特に多量に生成仁てゐる.‘

考察

上記の如く，般化窯議が特に多量に生成するとと，誼ぴに反陸;物及び各生成物の楠描の知

識に合ふ椋に反肱過不良を;j(の掠に一考イ¥て見た・

たづヱチレンが過械化予信長から隈素原子 111~\ もらひ，隈化主主素を作ると同時に水素が特位

して紋初にアセトアルデハ fドが出来る.失にアセトアルヂハイドが過般化空素 1倒分と反!志

した場合に附般となるが，、 211M分子と同時に反肱した場合にはグリオキザノレが出来る・ との場

合の 2111i¥の組限化窒素をVLI二限化空素であるとしてもよい.グリオキザJt-が更にR変化すれば，

フオルムアルデハイドと決限ガスになるか，グリオキシル酸又は語酸になる.グリオキシル酸

の千tfl正は分析によって検11¥されなかったが，生成開中に見出された諺酸はグリオキザJl.-又はグ

リオキシル献がi酬を化室長分子21110¥， *，'iしくは l1V，¥と反臨するととにより，又一方蟻酸はフオ

J!-ムγJ!-デハ fドよりそれぞれ生以するとした.

J) 11. Wieland: Ber. (19Hl)， 902 
日) J1. Middleton: Systematic Qualitative Organic Anal官(l(l:l9)β7，

:l) Ludwig Vanino: Praparative Chemie (II)， 82. 
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以上の椋友生成経路を書き下すと弐の通りである・

Z チレンと渇酸化窒棄との反照
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との過程は貫験的に捕へられた生成物を，もつ左もらしく続ったものであって，反!住;詑皮

論的な検討を粧てゐない. その確設は後日の研究に侠たなければならね.

. . 
本研究に勤しi終始御怨篤なる御指導を賜った蝋内数授及び管致授に厚〈感謝の意を表す.
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