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エチレシと過酸化窒素との反膝

第二報 反臆の混合比及び1m.度による影響勺

竹内豊三郎

The Reaction between Ethylene and Nitrogen Peroxide: 
Part 11 The Influence of the Mixing Ratio of 

Reactants and Temperature upon the Reaction 

Toyosaburo TAKEUCIII 

Abstract 

The effect of variation of temperature and tllat of the partial 'pressure of nitrogcn peroxidc， 
at constant ethylene partial pressure upon the reaction was investig'ated by analysing the reaction 

product. It was found that the nitration predominated by raising temperature but suppressed by 

increasin只 thep:utial pressure of ni trogen peroxide. 

緒言

エチレンは過隈化主主宗と宝iftでも容易に反腔;して，酸化註び、にニトロ化生物が出来るとと

に就いては前報に述べたが， との反肱の内容を更に詳しく調べるため，過陵化雫宗とエチレン

との混合比及び温度を稲々に境へて寅験を行ひ，生成物中~景可能な未反肱エチレン，隈化苦言

宗，茨N全ガス，グリオキザ、}v，務限及び、水素イオンの量を測定Ltcζ・その結果について述べる.

試料

エチレン及び過間変化宇奈はいづれも前報と同ビものである. !υャ‘

装置及び反慮操作 ;J，~ 

容右isOO c心の敢{同を反肱器として用ひた以外(前報に於ては 1先制)c心)装置及び反肱操作

は前報に於けると同様である.

との装置を用ひ， 室温 (12:!:20C)に於て，略々一定分間のエチレン及びいろいろな分憾の

過酸化32素を上記各反底器に入れて混合比の影響を観測する一方，各一定分踏のエチレン及び

過問主化空素iIf合支え悼を各反肱器に入れ， とれを種々な温度の恒温槽に入れて温度の効果を調べ

た.

持) 嫡媒研究所報告第 50競.
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エチレシと過酸化窒素との反感

何tLの場合に於でも. 1品般化卒去の色が消失したとき!ズVIE-部に附けたil'r:'を波間世主で冷

却して反1患を停め，内容物をEえによA;べる方i1:でうI'tlj'!た・

分研方法

前報に於けると同様に，反臨後，反Ifif{器の古管を波間隈素に浸したとき測られる筑間ー廊が

隈化窒素のものであるとと，その他の質験事賀にlJくって， との気酷を酸化窒素と判定し，とれ

をヨたの椋に3i:量した・

宵管を液陣酸素に泣けた会ま1幻自:器内の気骨豊を水銀マノメータの附いた既知容干i'{*)に膨脹

させ， m~力を讃んだ後，との部分のみを排気する挟fíõ を，そのマノメ{タの讃みがi容になるま

で繰返し，堕の讃みの線、和をその筑障が理想、気躍として，その容杭に於て呈する毘としてその

貴を求めた・

号たに寒費ll~ -150cCのガソリンに換へ，充分撹作しながら徐々に温度を -400Cまで二l二げ，

いづれの場合にも前報に於けると同椋に， エヂレンと茨~をガスの混合物が興へる 2~文型の蒸気

睦曲線を得た.

前報に於て低温部及び高温部でそれぞれ気化する部分を分離し各々をエチレン及ぴ決円安

ガスと確認した4lr.賞にf{{り，本報に於てはその蒸気脈出!料から，ぜ[ちにエチレン&ぴ、定限ガス

のiil:を:通常の方法1)によって決定した州〔・

.:7(に反陸部の古管を -4i)
O

CI亡保ち， マノメータが零を示すまで排気した筏， ，支肱器を装置

より外し，とれに煮沸して炭眼ガスを除去した蒸i¥Yl7J¥';20 c・C・を加lへ，充分振泊してから，その

i容i夜に9 いで共の5i:量を行った.

i!Pち先づ上記i容液 2.0c・C・をピペットで取出し， メチルチモルプル{間引を指示主きとして，

と批ふ苛性ソ{ダでが]l剣i制定して村11賠を符たが， 放置すると指示薬削ぴmt'i''l:fl!lJ

の色を示した・ とれを中和して放置し， {l}ぴ限性側の色を認めて中和する操作を繰返t.，約2

時間後最与や放置しでも唆色の起らない rl~ 手11貼が何られた・前報に同様な反腔;生成物中にグリ

オキザlt.-を硲j認したZj1-貫， 抗ぴt乙グリオキザルが Debus2lの見1+¥1.た椋に，臨基性i存液q:，で・

2えの如くグリコール限になるといふ賓験事質

CHO 
+ H20 一一一一一一一~ CH2 (OH) COOH 

CHO NaOH 

勢) 前報に示した装置 II(384c.巴.)の部分.

制) この定量に請する冷1~J部分の温度鎚化投びに.艇と共に鑓化する水銀マノメータの容積の補足は各キの

容設が充分小さくしであるために(それぞれ全容の ]/60及び最大 ]/250)省略される.

得者器} アエ/ーノレ 7，9レインやメノレオレンヂを指示薬としてi尚定したところ， 中和駄が明確でなかった.溶液

が蝿基性になった時認められる濁りを生ずる物質に指示薬が吸牧されるためかも知れない.ζ の様な侠

黙はメチノレチ毛ノレプノ'~ -1こ航、いては認められなか9 た.

1) A. Farkas. H. W. Melvi1le. Experimental Method in Gas Reaction (1939) ]87. 
2) Heinrich， Debus. AnnaL der. Chem. 102， (1857) 20. 
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鰐媒

により第1の中手11嬰iに於ては，反!車生成物中の酸が中華11されたものとし第1から第2の中手u

粘までに消費されたアルカリは徐々に生じたグリコ{ル醍を中和したもの迭して，!被量及びグ h

リオキザルの量を定めた.

言えに残りの溶液lOc・C・に7M主化ノfリウム溶液を加へ，得られた沈澱をヂI'定し，前報の定性

分析によって検問された蟻酸，酷酸主主びにグリコーlL-限のバリウム堕はすべて可i容である事に

依ってとれを諺隈バリウムとした.
2‘ 1み、 Y
匂

費 験結果

貫験結果を第 1及び第2去に示す.

第1表 エチレンと過酷化窒素との反際民主まする混合比の効果

民験森披 1 1 I 2 I 3 4 5 1. 6 r 7一
一日二日誌ム1石o 669 1 599 I 770 I 644 1ι「円示

ti間切 liz|:岱|出 I~お |:2|;忽 i JZt 

i閣時叶 lzリぷぺ11;1-14-lJ21j-3-lJお
混合比 1....~~J~o竺 I 0.51 I 0竺上08811川 ].95

l 匁{((({間C白CNEL砧白E竹HH} O} baj } X 】0

3 0.26 0.91 1.34 2.30 2.58 5.09 5.75 
反、 n(E) X 103 6.36 4.50 3.56，. 5.66 3.94 3.92 2.70 
際叫 X 103 0.27 0.56 0.72 1.05 0.84 1.15 1・25
生 n(C.H202)X 104 0.1 0.7 1.0 2.2 1.4 1.5 1.3 
成侃 X 104 1.7 Q“・2 3.4 5.2 4.8 7.0 8.8 
物叫 cO~) X 10" 痕跡 1 1 2 2 3 3 
叫(0) X 103 0.89 2.32 2.31 3.94 2.91 4.00 4.61 

、

第 2表 エチレンと過酸化窒素との反感の温度効果

質験番披 1 

反際温度。CI 6 

反感器容稜巴巴 669

~ I po(里 mmH尽 1目|
穿| 刷出 X10' 6.65 

il制限J切| ふ | 
混合比 0.65
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0.61 0.63 0.59 

l|lll|T{({((日CHcO盲)a+3百h}}} よdhh ×岬

2.64 2.30 2.44 1ι4 
反 n(EI x 103 5.30 5.70 89.7 2 4‘83 
感覚 X 103 0.81 1.06 0.76 0.2. 3 
生 n(C2He02) X 104 3 .) 2.4 1.9 2. 
成叫 X104 3.7 5.2 '6.1 8.0 
物 ，n (C~H204) X 105 2 ‘“ ，> 3 3 旬。 X103 3.00 3.64 3.12 2.51 

表中 1'0(E)及びれ (N021は反股;器に導入されたエチレシ及ぴ過酸化空素D室温花於ける曜
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エチレン左越酸化窒棄との反照

を，ng (E)及び no(N02)ぼヱチレン及び大部分重合してゐる過酸化墾素に含まれてゐる N02の

モル童文れを， 混合比は no(N02) / flO (E)をそれぞれ示す.

阪臆生成物の況(NO)は酸化窒素，n(E)は残ったエチレン，n(C02)は茨酸ガス， n(C2H202) 

はグリオキザル，n(H+)は水素イオン， 叉 n(C2H204)は諮問責のモル童生者とそれぞれ示す.

n(O)は以上主if呈された反@i.物のうち，酸化窒素を除く他の酸素化合物， ~Pち決隈ガス，グ

リオキザル及び酸に合まれる酸素の瓦原子致。総和である.

但し隈はカルボン隈として醍1瓦蛍量毎Iz:.階素2瓦原子宛あるものとした.

no(E) -n  (E) 
第 1，2闘は消費されたェチレンの量とその初量との比， E!Pち ーと混合比又

no (E) 

は温度との闘係でるる.闘に示す如く，とれは混合比又は温度と共に増大する.
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第 3，4 闘は，各生成物のモル霊~ n:(C02)とfl'(C2HP2)'!n (C2112u4)， n (H+)に封する混合比

更は温度の影響を示す... . 
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繍媒

{R. L 11" (E)は件場合をj!Lttて充分hIぅi:ではなかったので， 11 (COz) I，~，; をそのままでな< ，そ

れとJ各宇々の土場:

も1混昆合比の増加と共に増大しし，温度の上昇と共に決椴カボス，グリオキザJL-t乙就いては減少し

水素イオンに就いてのみ増大する.

n (NO)/no (N02)は第乃， 1)闘に示す如く混合比と共に大き〈なり， i昆度と共に小さくなる.

15/ ノ/イ

。 ι+ 0.8 1.:1. /.6" ' ，2.0 

tf..: ~ ft 

第 5回

第 7，8同は 11(O)! no (E)の努ftを示す.
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第 6圃
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第 7圃 錦、8固

とれ等を茸'ci)， 。同に較べれば何れもl弓-JIた況に於ける n(NO) I nu (N02)の航とぬんE一致

してゐる. 印ちー申立に 11(0) / no'(E) = n (NO) ! no tN02) となる.

後) 過両主化祭去を理想混合総休とすれば，よ〈知られてゐる検に鈍υ(NOコ)は次式で興へ品れる.
2 Po(NQ:) V 

官"¥NOcl 
R'I' 

ここに Vは反尻舷E長針』号器月
グの':>1如t知日〈表されるι， 

X F J _~~ 
r 4po{N02)十 Kp

Kl'に Bodenstein(Z. Phys. Ch. 100 (192:3) GS)の値を用ひ旬。(N02)を算出した.
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Z チレンと遁椴化窒素との反磨.

弐t乙 11(0)/11 (NO)ば泊り， ] () I詰Iiて示す虫f!く，賀験の殆んどすべての欣況にわたり 1より

もえきく，而も 11~合:よじが小さくなる程又溢度が出i くなる担えきくなる宅
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第 9圃 第 10圃

第 1 及び:'ã~ 2去のは全分析の結果でないから， n (0)は空素のない隈化生成物に含まれる

敵素量の下限でるる. 而も n(0) / n (NO) > 1ならば，それ等酸化生成物の酸素は N02→NO
の反肱以外の原fklによっても供給されたのでなければならない.

然るに酸素源は過酸化主素のみであるから，反感生成物中の酸化望索以外の主主素化合物が

還元されてゐなければならね.従って前眼にT<<t;認されたニトロ化合物よりも隈素の少い雫素化

合物が醍化宗主以外I乙/1'，*てゐる告である. それが何であるかは今後の研究に伏ーたなければな

らぬ.

本研究に到し終始御怒篤なる御指導を賜った頻i内教授及び管致授に厚メ感謝の意を表す.
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