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エチ νν と過酸化窒素との反臆

第四報 反騰初期の中間躍に就い℃勺

竹内豊三郎

The Reaction between Ethylene and Nitrogen Peroxide 

Part IV The Reseach' Ofl' the I'nteロnediat巴

Toyosaburo TAK.EUClIl 

Abstract 

The intermediate of the reaction of the project was investigated by analysing the product 

of the reaction between nitrogen peroxide and ethylene oxide or acetaldehyde. 

The acetaldehyde gives the similar product i.e・carbondioxide. glyoxal and acetic acid in the 

dark， and formaldehyde， its polymer and formic acid under irradiation， whereas ethylene oxide 

d睡esnot， it gives nitrogen compound of high-boiling point and big molecular weight. 
It was concluded from th巴 resultthat acetaldehyde may be the intermediate・

緒言

エデレンと過酸化芸者棄とが常温で反謄;じた場合，各種のエチレンの酸化物蛙びに多量の酸

化祭素とが出来るわ.

との場省1の散化望書業者三、過酸化空索がエチレンに酸素 1倒興へるととによって出来たとする

ならば;nチレン分子κ酸議原子1個を加へたものの分子式が酸化再チレンか，又はアセトア

ルデハイドのものとなる.

オヰ報はとの反1@¥の酸化物の生成に於ける初期の中間植を調べる目的で， とれ等2つの7象想

される各々の酸化物と過酸化空議と反4躍させ，それぞれの場合の生成分を分析しヱチレンの場

合のものと比較した.以下とれについて述べる.

試料

酸化ヱチレン: ェチレンクロルヒドリンの 50%i容液を煮沸してとれに吉子性ソーダの 8%

溶液を徐々に滴下し，護生Lた気轄を液鴨空気で冷却して集め， とれを更に童文 I~íl員室で分・溜し

アζ・

アセト γ}~ デ、ハ f ド: パラアルデハイド1<:少量の硫般をJmへ常贋茶話1し， 30cC以下で沸

公) 繍媒研究所報告第日続
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鱒媒

騰する部分を集めたものに就いて再び同様な操作を繰り返し 22
0

Cで・溜出する部分のみを採っ

てとれを再ぴ民主で分溜した‘

装置及び反鹿操作

装置は前識に於けると同時なものである.

酸化ヱチレンの反肱は光を遮断して，アセトアルデハイドのは光遮断註ぴに水銀燈照射の

下に観測した.

貰1験操作も前報のと同じであって，酸化エチレン又はアセトアルデハイドをエチレンと同

様に取扱った・いづれの場合にも過酸化窒素の色が泊へた時反臨を液憧酸素で、止めて生成物を

分析した.

反臨温度はすべて室温である.

分析

1・ 酸化ヱチレンの反陸生成物

)引il~掛の古管をi夜間限素に泣して水銀マノメータに貫主を示す気惜のないととを確めて， i夜

酷般来をー150CCのガソリンと挟へ， 一向。Cまで、の蒸気墜曲棋を前報と同様にして求め，酸

化エチレンの殆んど一致する蒸気慨を示す 1段型の曲線を得た.

との試臨の一部を取って前報むと同様に Schiffの試験をしたととろ酸化エチレンに近い蒸

気!艇を有するアセトアルヂハイドの混在を認めなかったので， との主義憶を純粋の般化エチレン

であるとして，諸問曲線からその量を定めた.

三たに2E剰を -250，じに保って排気した後， 得 Jられた無色の波憶について第 1報に行ったと

同じ方法に従ってその沸賄を測り，又ベ、ンゼンをi容媒とじた融勤降下t去に従ってその平均分了・ I

宝:を求めた.

との液躍の一部に水を;lJIlへてヂトロエチレンを調べたととろ少量の油版物質が水の表面に

績がり， ヱチレンの場合の椋なニトロエチレンの卓:合物とされる白色羽毛AAのものが認められ

なかったのでニトロエチレンはないとした・

11. アセトアノレデハイドω反胞i生成物

酸化:会長，炭欣ガス， フバルムアルデハイ1-"，アセトアルデ、ハ fドはf4Ij械と同様にj夜間隈

来の温度に於ける;/'1:訴!日叫IJ;fJ叫JLぴに Schiff反憾により夫々を確認し且つ定量した.

以上.の ~\W-'J.を排試して反他都を装置から外 L，浅った液慌に煮沸Lて茨陵ガスを除いた茶

花ilk2(J c・C・を力11'" 充分転i鼓したものがリトマス試験紙をJJ;賛するととをど，認め， そのi容液の

ふじじ・に指 lW，こ於けると l ，iJrí~に塩化泊二餓ω溶液を)JlIへて帳離と酷般との定性芯tE設を行9た・

:l)第 1報，第8報
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エチレンと遡酸化窒素主の反臆

7K そ'の事古巣地差遮断し7をものには酷離が顕著に検出'され，蟻酸は殆んど検出されなかったが，

銀燈照射のには雨者とも検出された.

蟻酸の存在を更に確める清新に試料 5c心を採ってとれを苛性ソーダで中手I1L，瞳化第二

水銀の溶液を加へて熱し水銀燈を照射したものに顕著に，遮断したものにはわ十・かに白色の沈

~pち蟻酸は水銀燈照射の場合Klijjかに検出され，遮断した場合には在っても痕

跡程度で・ある¥.n;， 酷酸は何れの場合にも検出される.更に残りの溶液から，前報に於けると同

i殴3)を認めた.

じ方法によりフオルムアルデハイドの重合物が検出された.

果、結験費

酸化ェチレン及びアセトフ'ルデハfドの賞験結果を第 1，第2去に示す.

西主化エチレンとの民権; 第2表 アセトアルダパイドとの反修.第 1表

| 遮 断 ! 水銀燈照射

c.1附子|糊子|石英|糊子
655 655694770  

長|仰(CH3CHO) mmH只 153 I 154 156 I 142 
2|拘州)〆 mmHg 90 93 90 91 

反際時間伯r.)I3M  MO W ~ 

p (NO) mmHg I 97 81 121 I 101 

p(C().，) mmH♂ 16 18 6 1 

p(H CHO) mmHg I 0 0 19 6 

(H-CHO)凡 iナシ ナシ;ァリ|アリ

p (CH3.CHO) mmHg I 8 2 0 0 

蟻 酸 |痕跡 痕跡!アリ|アリ

酷 酸 |アリ ア P アリ!ァリ
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ととに反I.fIt¥器は反肱器の材質及び容訟を，反臨時間(hr.)は反肱器に試料を入れてから過融

To (C2H40)， To ¥CH3oCHO)及び To(N02) はそれぞれ~変化エチ

アセトアルデハイド及び過隈化空素の初聞を，T (C2H40)，ρ(NO)， T (C02)， T (HoCHO) 

及び T(CR;-CHO)はそれぞれ生成物中の酸化エチレン，般化空素，

化望書素の色が泊へる迄の時f1lj，

レン，

フオルムアル

又 (H・CHO)η はフオルムアルデ、ハイドの軍合物の存否を去す.

隈化エチレンの生成物はエチレンの場合の;j:;i{な擁護物を含ま十沸賠の

酸化望来もないからとの液艦は予左京化合物を合ま

決隈ガス，

デハイドの脱を，

第 1去の示す如く，

出iい分子量の比較的大きなi夜間のみである.

その中には分析の項に辿べた椋にヱチレンの;場合に右足ったニトロヱチレンはねばならないが，

ない.

Middleton， Systema:tic Qualitatve Organic Analysis， (1939) 55. 
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鱒勝

以上の事賞から酸化エチレンはエチレンと過酸化窒棄との授曜に於ゆる中間働きはおEい主

判定し得る.

アセトアルデハイドからの各生成物は第2表に示された如くいづ拠もエチνンの場合もにも

検出されたものでるる.又とれ等の生成量の光11::上る影響も前報に示き拠Jたエチレンの場合と

定性的に同じ約である.

印ち，何れの場合にもフオルムアルデハイド及びその重合物降水銀絡を照射した場合憾のー

み認められ，n(H・CHO)は n(C02) より多く ，n(C02)は照射によっで大きく書記る.

以上の結果に闘する限り光遮断，水銀燈照射のMれの場合にもアセトアルデハ fドをエチ

レンと過酸化空素との反!匹。中!日l胞として主交へない.

本研究に望書し終始御懇篤なる御指導を賜った姻内数授及び管歓授に厚〈感謝の意を表す.

'") 蟻両者&.び同ii白書とたとの閥iがよ，エブレン山場合iこぶめられてなレからここむは比較出来ない，
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