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エチ V γ と過酸化窒素との反感

第三報 反臆の光及び酸素による影響勺

竹内豊三郎

The Reaction between Ethylene and Nitrogen Peroxide 

Part III The Influence of Light and Oxy貯 nupon the Reaction. 

Toy，αlaburo TAKEUCIJI 

Abstract 

The eHect of irradiation by a mercury lamp and the presence of oxygen upon the reaction 

was investigated by analysing the reaction products. 

Irradi'ation accelerates the consumption of nitrogen peroxide as recognized by the colour of 

the reacting mixture and causes formaldehyde and its polymer to appear and carb叩 dioxideaod 

glyoxal to disappear in the reaction product. 

Addition of oxygen retards the consumption of nitrogen peroxide and increases the amount 

of carbon dioxide， formaldehvde，εlyoxal and acids in the reaction products. 

緒言

過隈化塑素は既に;tnられてゐる』去に紫外部附近の光によって倒J起されるわから， とれとヱ

チレン、モの反!Iii{に封する光の効果が珠想、される.

又一方前報の如く，との反!忠;によって多量の酸化室素が生成せられ，而も問変化窒素は容易

に隈素と反/fY.:して過酸化予定主に民るから，同支素の共存も反腔;生成に著しい効果を興へる告:であ

る.とれらの各車孤立主ぴに協力効果を観測したのが本報の内容で、ある. (lpちとの反肱を (1)光

を遮断して， (2)水銀燈照射の下に， (，j)光を遮断し隈素を加1へ，或は (4)限素を加へ，且つ

水銀燈を照射して起らせ，それぞれο反肱生物中の未反!広ヱチレン，酸化費素，決酸ヵース，フ

オルムアルデヒド，グリオキザル，及び水素イオンを分析定72:して比較した.

以下その探作品.ぴ、に結果に就いて述べる.

試料

エチレン及び過酸化雫素の製法は第 1報のと/u]じである.

醍素は過マンガン酸カリを民主中にj)n~~ して護生させ夜間酸素に浸されたトラップに通

持) 鰯媒研究所報告第51貌.

1) Holmes， Daniels. J.A.C.S. 56 (1934)， 639. 
V. lIenri， L. Haris. Trans. Faraday Soc， (1 9~.1) ， ~5. 
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エチレンと遁酸化窒棄との反感

して用ひた.

装置及び反感操作

装置は反感器を除く外，第 1報に於けるものと同様である.

反臆器はいづれもほぼ 600c心のもので， 光左越断する反l底器

はとれに付いた宵管の一部の中を見るために越し，外壁を黒色エナ

メルで・塗t，水銀燈照射用のは第1闘の様に石英のコルベン部分を

並硝子の活栓及び古管付の部分に躍寄り合せでピツエンf.tけにしたも

のを周ひた.

とれ等・の佼肱器に前報と同様た操作で過酸化窒素及びエチレン

を各々一定分堕忙なる椋K入れ，それに酸素を力nへる場合には官管

を液慣酸素で冷L，それ等を凝縮Lて沿いて既知容積約から酸素を

反臨務に膨脹させ，それに付いたマノメ戸タを読んで反感器内の酸

素睦をきめた.次に官管の清樫酸素を除き，それぞれの反臨祇況の
第 1 聞

下に放置し.過酸化空業の色が泊へたとき液酷醍素で白管を設し，反l底を停止してからヨえの方

法で分析した.

反臆温度はいづれも宝温 (11土 30C)である. 水銀燈は市販の低!区 180Wのものを用ひ，

反感器から 10cmの所に置いて照射した.

分訴方法

酸化窒素，未反股;ェチレン，茨階ガス，グリオキザJv，及び水素イオンは前報と同様にL

て定量tアヒ・

水銀燈者三照射した場合には，酸化窒素を排気した残りの都議性物質の -150
C

Cから-4O"C

までの蒸気堕曲線を前報と同様にし‘て求めた所， I:iijの場合と異って顕著な 3段型の曲線が得ら

れた・ それ等の各段中低温部の 2つは前報のと同じ貰験的根擦により，それぞれエチレンと決

酸ガスとによるものと判定して各々を止~.}ít Lた・ JI 段日のものは，その温度 ~I眼力との闘係か

らフオルムアルデハイドと理想、仁て第 1~1Æに於けるとほ秘な方法でとの断を示す部分を分間 L ，

Schiff ;.oA色反随;によって， とれをプオルムアルデハイドと確認し， 蒸湘曲線からとれを定量

した.

夏にソオオ命ルムアルデデ.ハイドカが:光によつて互重重ti:合するととカかるら:草至合物のイ布t

イ才ン及て♂rクググ、o、リオキサザ、ルをr，4止ど二景最:するために4作11乍h下iつたi溶容街;液?夜主の一部5c心κf微妓7景景言在:のレゾゾ、ルシンをh加i昨Fへ，

約 lc心のi浪農硫門隈費を引j羽湖梢陥尚古均1下L. キl・色から次叫に紫色に鑓化する沈i搬をl'.f.てtp:合物のイfイr:を僻認L

Fこ2.

殺) 第 1報に於ける装置 11(384巴.c.)心部分だある.
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媒鯖

議樟E悪ぞ酸素を加へた場合の反!底生成物中の残存酸素は反陸;器の白背をi夜酷f唆素に浸L，

その陪はすべての場合隈化策京の飽不l地I~であったととと，その筑間に室試をi昆

とのjドi臨を純般化主再来とし，

測って調べた.

質験結果に示じた時過酸化窒素の色が認められたとととにより，

|光遮断 I~胤燈照射
反腔器容積 c.c.! 65砧5 1 侃

エチ引Ipo“(E) mmH王gl 190 179 

レン11惚to(E) X 103 l' . 7.30 7.02 

過散向(NO白ω2心)mmH史 78 '1 . 7口3 
f化と 1'-'‘ 白 | 
室主長.no(別O2) X 103'1 5;00‘ | 企85

時間肘)1 鵬 1 15 

2.jlO .1 寸 4:4Q ‘
4.46 3.58 
62rl ヘO.6 尚

o l' l.2il‘ 
2.2 1. ，併足跡)

3.8 4.1 

2品 11Mgu

ナやうに残存酸素はないとした. 水銀燈照射の効果第1表

f牛f議:

一
反
際
前
気
体
組
成
↑

第 1去

費験結果

賓験の結果を第 1，角(C2去に示す.

は水銀燈照射の結果を光遮断のと比較し第2

表は光を遮断して酸素を共存させた場合のを，

民感

I n CNO) x附

反 n(E) x附

陪( I 犯 (CO~) X '104 

生 1 n (HCHO).x I{)4 

成 l犯 (G) )< 104 
物|
|冗(H十 X 104 

n (0) X 103 

酸素共存と同時に水銀燈照射を行った場合のと

を比較して示す.

P (N02)及び、P(02)はそれぞれ

導入されたヱチレン，過般化雫素及び、隈事の宝

温に於ける醗を， 110 (E)， 110 (N02)及び 110(02)は

それら質測値から計算された各物質のモル;数約

表中川E)，

を示ナ.
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偽(02)

n(NO) X 103 

n(E) X 103 

冗 (C02) X 104 

旬(H.CHO)X 104 

(H CHO)n 

n(G) X 104 

π(H+) X 104 

悦 (0) ;< 10'l 

".) 叫。(N02)は大部分重合してゐる過酷化繁栄中山 N02ωモノι鍛 Gあてノて前報山方iどによ立てぷめた a
2) Middleton， Systemati巴OrganicAnalysis， (193!J) 55. 

酸素と総射との同時効果

民

感
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第2表
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エチレンと過激化窒素との反照

反臨時間(hr.)は反腔;器の白・管のi夜組酸素t1lを取り去ってから過酸化常索の色が泊へてLま

ふ迄のを，反腔;生成物の n(0.)は盛った酸素，n(NO)は般化予言主主， 1l(~) は残ったエチレシ，

n (CO.)は決陵ガス， 11 (H.CHO)はフオルムアルデハイド，n(G)はグリオキザル，u(H+)は

水素イオンのモル重立をそれぞれ衣L，又 n(O)はj)ij械の方訟で'.. jとめた般化培来以外の(空素のな

い)間企業化合物に合まれる耽索。1[.原子敢の純平11である.

以上の結果から，水銀燈照射の効果について弐の諸貼が指摘される・ 印ち椴素の有無にか

かはらや

(1) 反臨時間は照射によって著Lく短かく!なる.

(:2) n(NO)は照射によって増加し，

(3) 反封に 11(E)， n (C02)， n (G)， 

11(0)は照射によって減少し特 ιδ 

に 11(C02)於て著しい.

一方水銀燈照射主主ぴに光遮断の各場

フオルムアルデハイドは照射の

場合のみに検出される.そのモ

ル敢は常に炭隈ガスより多い.

合の酸素共存の効果1t:就いては弐の棋に

言へる.
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i) 酸素共存はやJれの場合にも反l在、 0.2 

生成物の種類を費へない.

ii) 消費されるエチレンの割合

no (E) - n (E) 
一一一一ーは第2闘に示す如く，何
no (E) 

れの場合にも flo(02)と共に増しその大

きさ及び増加の傾きは照射に於けるもの

の方が大きい.

iii) 酸化望索以外の生成物 11(CO.)， 11 (H.CHO¥， /l (G)， 11 (Hりの各々と II，， (E)とのよ七は

第3及び瓦H 固に示す如く，何れの場合にも 12(0.)と共に増加し，増加!の傾きは足、断の場合の

方が大きい.

iv) fl (NO) / flO (N02)は第5闘に示す椋にイI'Jれの場合にも 11(02)の増加と共に減少L，そ

の大きさは照射の場合の方が大きく，減少の傾きは光地:島liの;場合のjjがたきい.

0.1 

ρ :う 4- O 

一一.，.It， ro.U 111〆
第 2 圃

. V) n (Or / l1o.(E) はみíH 闘に示す践に何れの場合にも向 (0.) と共に哨力111~ ， そのえきさ231

びに場測の傾きは光遮断の場合の)jがんきい.

本研究i乙勤し終始伽経治なる仰は導を賜てノた刷i付滋ほ2えrY佐数践に浮く感謝の怠主友ナa
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