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ヱチレンと過酸化窒素との反態 (第八報)

反謄生成物の生成過程発

竹内豊三郎

The Reaction between Ethylene and Nitrogen Peroxide. Part VIII. 

Thc ]¥feehauism of Oxida色ionand Nitraもionof E仙ylene

Toyosaburo TAKEUTI 

Abstract 

The oxidation n.nd niもl'n.tion proces~e~ of eもhylencin the presence of lliもrogen

pcroxide were detcrmined on the basis of thc cxperimcntal facts repo吋edprevio・

usly. Thc oxidation of cthylene star制 alwayswiもhan iniもialformation of aceもald-

ehyde which passes throu glycolもofurther oxidized products n.も lowcrtcmpel'atures 

while throu acetic aeid at lligher t.empern.tures. Uuder由。 irl'n.diationof mel'cury 

lamp formaldehyde is dirccもlyformed from n.c吋aldehyde. The niもrationof凶hylenc

procecds wi th all initial formatioll of nitrous aeid and仇Hs radical， fmd the latter 

reacts with ni trous oxidc， th us f ormillg O2 Hs NO alld further oxidized pl'OO uct 

02H302・

序 言

前報までに 1 チレンが過酸化窒素と常躍でも容易i亡反障して各種のエチレンの酸化物の外

に=トロ tチレン等の窒素化合物をも生成すること，並びにとの反臆¥'Lこ及ほす温度，混合比，

酸素，光，及び器壁等の影響について調べた結果を報告した。

本報ではとれらの買験結果危基にして，このf支障に於ける各生成物の生成過程を推定した

説明の都合上始めにzチレンの酸化物の生成過程i乙ういて，ヲえにニトロエチレンの生成、過程tL.

て二 ¥.r>-c述べる。

1. エチレシの酸化過程

~1. 酸化過程の反鹿熱による検討

ヱチレンの酸化に就いては既に第1報に反臆後酸化窒素が多量に見出される事賓及び反臆

物と各生成物の構造の知識に合う様にした一つの反臆の過程を提出して置いた。

先やその過程が反臆熱の立場から起るとしてよいか否かを確めて見る。第1報に提出され

持制媒研究所報告第59披
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?と遁程は，さえに示す如くであるO
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即ちエチレンは温酸化窒素により先守、アセトアルデハイドになり (1)，プセトアルデハイ

ドは更に溢酸化窒素に酸化され酷酸になるか (ll)， 又は四二酸化窒素或いは同時に 2個分子の

過酸化窒素によりグリオキザルと水とにたる (IIIJ，グ 1)オキザルは更に酸化されてブオルム

アyレデハイドと茨酸ガスになる(IVJか，またはグリオキシル酸に危り (VII)，或いは四二酸

化窒素または2個分子・の、過酸化窒素と反目撃した;場合には核酸となる (IX)，(IV)lL依って生

成したブオルムアルデハイ下は更に酸化されて茨酸ガス及び水になる(V)(VI)。また (VII)Iと

従って出来たグリオキシン酸は更に酸化して修酸になるとする (VIII)過程であろ。

以上の過程に含まれる各反臆の反醸熱を求めれば次の如くになる。

Iθ2H， +N.02 一→CH3CHO+NO+41kcal/mol 
II CH3CHO十N02 一一-→CHaCOOH十NO十53

III θH3σHO +N~O， 一一一→仏H202+H20+2NO十49
(2N02) 十63)

IV C2H202 十N02 →H・CHO+C02十NO十35
V H.CHO 十N02 一一→H・COOH+NO十46
VI H.COOH +N02 一一→CO2+H20+NO+49

IX仏 H202 +N20， 一一，→θzH204+2NO十62
(2N02) (+75) 

即ち各反障はいやれも数十kcalJmolの議熱と怠る。而して何れも反臆に依り分子教が餐
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エチレy è~晶化離窒素との反感

らたいか，または増大するから z ントロピ{の費化を考慮にいれても上記の反酷熱から各反臆

は起り得るとしてよい。

p. 初期温程に劃する検討

提出された過程ではエチレンの酸化初期生成物をアセトアルデハイドであるとしたが，ェ

チレンに酸素原子1個附加して得られると考え得るものには他K酸化エチレンがある。乙の場

合の反陸熱は女の如く章受熱とたぬ。従ってとの様主主過程もあるか否かを検討する。

(ブH2-CH.
l' 九H4 十NO~←ー→\/十NO+14 kcaljmol 

O 

若し酸化の初期に l'の過程があるとすれば，酸化エチレンと温酸化窒素との反陸生成物は

エチレンと過酸化窒素との反陸生成物中のー郁，またはすべてを有してい怠ければなら友い。

第 4報の賓験結巣からアモトアルデハイドと過酸化窒素との反醸生成物の種調及びそれ等

の量的闘係はエチレンと遁酸化窒素との反醸生成物中の酸化物に等しく，酸化エチレンと過酸

化窒素からのものはエチレンから得られたものと著るしく異るこ去を知った。

とれ等のことからエチレン酸化の初期反躍は 1であり Yではないと言える。

反臆生成物中に見出されるアセトアルデハイドの量は，第1及び第2報tL:示された如く，

非常に少く，生成物に就いての蒸溜曲線からは殆んど認められやー70・Cよりも温度の高い溜

分に封するシツフの試薬による方法によってのみわ守、かに検問」される程度である。との事から

アセトアルデハイドは反臆初期に出来ても容易に酸化されてしまうとしなければ、ならない。と

の様な推定はエチレンと過酸化窒素及びアセトアルデハイドと過酸化窒素との各反障に於ける

過酸化窒素分犀の減少速度を較べた結果からも確める事が出来る。

即ち第7報の結果から反臆初期¥L:於ける過酸化窒素分塵の減少速度はき欠表に示される如く

光遮断または水銀燈照射の何れの場合もアセトプルデハイドと過酸化窒素との反目撃の方がエチ

レンの方より 2.5倍大きい♂

第 1 表 j品問委化窒素分匪の減少態度

賓験番競 1U)!沼) |賓験寄按 l 凶~---I 凶
光 {傑 件遮断照射 光 {際 件遮断照射

反目撃温度 .C I 28 1 22 反熔温度。CI 281 22 

Po (E) mmHg 150 136 Po (CHnCHO)mmHg 150 158 

Po (N021 mmHg 73 89 I 九 (NO~) m凶 73 82 

dP(N02)/dtmmHg!hr! 3.5 10.0 dP(N02l!dt mmHg!hr 9.0 25.1 

但し表中に於ける PO(sI，PO(CH3θHO)，九IN02)及びdP(N02)/dtばそれぞれェチレン，

勺 主主験番銃・(1)， (3)の値は反感器をう問、ら遮断した以外は第7報!と於けると同じ方法で測定して得たもの

でるる。
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プセトアルデハイド，過酸化窒素の各初匪及び反臨初期に於ける温酸化窒素分犀の減少曲繰i亡

封ずる接線の傾きを表わす。

以上の事からエチレンの酸化~f!'お1報に提出したI乃至IXの各遁程によって起るとして

きしっかえ泣いと言える。

p. 酸化過程と温度及び光との関係

以上の結論から酸化反躍を提出された過程に従って起きるとして，との反擦の温度及てE光

に依:5影響rL就いて考察する。

第2報の寅験から反臆温度の上弁と共i亡水素イオンの生成量は増すがグリオキザル及び炭

酸ガスの量はi訟に減少し特に茨酸ガスの量は温度50'0以上では水素イオンの量に較べ無i硯し

得る程度にたるとと，諺酸の量には温度に依る差異を殆んど認めやその量も水素イオンの量に

較べて無硯し得る程小さいとと，及びグリオキシル酸も常に確認し得る程の量には達しないこ

とが知られた。

諺酸及びグリオキシyレ般の量が少いことから測定された水素イオン奇:主として蟻酸と階酸

またはそれ等の中の何れかに依るものであると言える。

一方茨酸ガスを IV及び VIの反臆に依 1)，'J-l，来るとしたらその量は蟻酸の生成量に等しい

かまた乙れよりも多lハ筈で、あるo然るに賓駄の結果では高温に於て茨酸ガスが殆んど得られた

かったから蟻酸も生成しなかったと言える。従って反臆温度が高い場合の水素イオンは主とし

て酷酸に依るものとし泣ければ、なら泣い。即ち反臨温度が高くなる程開酸の生成過程 (II)が

準行易くなる。

反臆の光i仁依る影響について第 3 報の賓験から知られる如く，水銀燈~照射した場合と遮

断した場合との聞にさたの如き差異が認められるO

1.過酸化窪素の減少速度は照射した方が大きし、。

2. n(NO)は照射lて上り増加し，ブオルムアルデハイド及びその重合物は照射によってのみ検

出され，且っそのモル数は常に炭酸ガスのより多い。

3.反封1'1:ηIE)，n(H+)，η(002)， n (G)及て}:n (0)は照射により減少し特にね(002)1て於て著る

しν、。

と乙t乙n(00)， n (EI， n (H+I， n (002)， n (G) (r土ξれぞれ生成した酸化窒素，未反臆エチレ

ン，水素イオン，撲酸ガス，グワオキザルのモル数を表し，n(O)，はブオルムアルデハイ下の

重合物を除いたすべての窒素を含またい酸素化合物に含まれる酸素原子のモル数の繍和を表わ

すo

酸化皮脂が前述の如く i亡進行するとすれば反臆後のn(Nο)は酸化反憾に拠った過酸化窒

素のモル敢に等しい。

照射の場合は遮断の場合に較べ ηINO)が多く ，n(E)が少ない事は照射の場合エチレンが

-40ー



主チレγb品酸化聖堂素との反懸

より多く酸化されたととを表していると言える。 然るに照射した場合のn(O)は遮断の場合に

較べ少いが，この事を照射の場合のみ見出されたフオルムプルテソ、ィドの重合物の酸素原子ーをこ

n(酬の中に含めなかった矯であるとして説明し得る。

照射の場合に得られるフオルムアルデハイドを前述の IVの温程即ち

ο2H202+N02~ー→H・θHO+θοz 十NO

に依って出来るとすれば，プオルムアルデハイ下は更に酸化或は重合するから及:u，震後K資

測される η(H・θHO)はn(C02)よりも小さい値を示す筈で、あるO
然るに蜜験の結果は逆に照射の場合n(H・CHO)がねIC02)よりも大きた値を示す。 また

散光或は遮断の場合には認められたグリオキザルは得られたい。乙れ等の事から照射に依るプ

オルムアルデハイド及びその重合物は IVと異った溢程を経て出来るとしなければ主主らぬ。

一方照射した場合に於てもヱチレン酸化の初期中間鰻と見倣されるアセトアルデハイドと

温酸化窒素との生成物も照射した場合のエチレンと遁酸化窒素との場合に等しく，プオルムア

ルデハイドの重合物が認められ，同時に n(H.σHO)はn(C02)よりも多い ζ とが第4報 Vとよ
り知られているO 以上の事から照射により得られるプオルムプノレデハイドを弐の如き遁程によ

り出来ろと推定し得る。

N02 N02 
X C2H4 →C H3CJlο一一一→ 2Jl・CJlO

1 + hν+  
NO X NO 

h事

主主tC hll は光の作用を表わす。

→(H・θHO)n
hν 
XI 

即ちエチレンは先やプセトプルデハイドにより，とれが更に酸化される時允があれば2個

分子のプオルムプルデハイドになって後重合する。

乙':>t'L Xの反臆熱はokcn.l/molで，II及びIIIiC較べて透かに小さいが水銀燈の照射に
よっては起り得るとしてもさしてフかえない。

Xyc示された如く照射した場合の酸化反憾には光、佐渡断L失;場合または散光 Flζ於ける場

合と異り水が生成される如き過程が含ま似ていない。のこととはアセトプルデハイドをこ過酸化

窒素との反臆に於ける水の影響在:調べた賓験りによっても確かであると言えるO

~4. 酸素共存下に於ける反鹿

s. I..ehIl('J.¥)はエチレンを酸素共存の下で酸化窒素と温度29500で反感させ生成物を分析

した結果三酸化窒素及び窒素を見出した事から酸化窒素は反臨により酸素原子数の少Lハ窒素化

長) 充分院水した7セト 7JL-デロイドと過駿化雪量素との反!態!ど於けるj践校化窒素分匪化の敵:素による影響を水

銀煙照射下で調べたoi受験方法は第6報と同じである。その結J43，隈素による;品開変化窒素分匪の影響は全

〈認められ庁かった。然し，務め反原崎器[と殺粍の水蒸気を力fjえて置けばエチレシと;画駿化窒素との反感i亡

於て認めたと同じ過般化窒素分置きの{亭留を!ふ曜の初期に認めた。(日本化事禽第4年曾訟:表〉

1) S. Lehner J. Am. Chem Soc.， 5:;， (19:11) 3737 
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媒鰯

合物になるから酸化の欄媒として作用しないと結論した。

エチレンは酸素とは反臆しないが過酸化窒素が共存す常温に於ける著者の賓験K依れば，

また酸エチレン酸化物の各量も消費した酸素の量に伴って増大する♂れば酸素が泊費され，

素及び過酸化窒素が同時に存在した時には過酸窒素の分塵は反臆初期に一定時間停留するが，

而して反その聞に於ても手墜は減少し，且つ停留している時間酸素の初量に枠い長くなるc勾

臆後¥，Cは窒素は見出されや酸化窒素が多量に見出される。4) 以上のととから酸素は戎式に示さ

れる如く酸化窒素が接鯛的に作用しで消費されると推定し得る。

(1 ) 一一'→A・0十 NO+NO~ A 

(2 ) 十五日仏一一千~A・0十2NOA 

(3) 

但し乙乙に Aはエチレンまたはその酸化物を表わす。

即ち(1)または(2)によって生成される酸化窒素は(3)によって再び過酸化窒素に戻りエチレン

の酸化を繰返すーと考える。

一一↑2NO~2NO +O~ 

これ遣の要約S 5. 

以上¥L:.依りェチレンの過酸化窒素による酸化過程を弐の如くに表わすととが出来る。

C2H. 

4H 
N02 N02 
←ー→CHaCHO--→2H・CHO←→(H.σHO)n
Il hν+  hν 
...: X NO XI 。1 ..... 
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エチレ:/e過酸化窒素との反際

以上の各温程の中反際温度を上げると IIがまた，水銀燈を照射すれば、X及びXIが進行

し易くなるO

VII， VIII及びIXの各、過程は他に比べ透かに進行し難い。各過程rc生成される酸化窒

素は酸素が共存すれば過酸化窒素ie.なり酸化反臆を繰返す。

2. .:.トロエチレンの生成過程

*1.緒言

z ト1":<:.チレンの生成温程に就いては橡めとれ迄に得た種k の賢験事賓?と合う様tとして決

められた結論を提出して置き，言えにその様様左主主る賢験事賓を掲げ.(s方法にて説明すRる。

即ち=トロゾエチレンの生成過程を攻の如くであるとする。

C2H.+N02 ー→C2Hs+HN02
C2Ha+NO ー→C2HaNO

σ2HaNO+N02 -一司→C2H3N02+NO
2HN02 ←ー→N02NO+H20

σ2Ha+N02 一一→C2H2+HN02

(11 

(21 

131 

(41 

(5.1) 

C2H2+N204 一一，→C2H202+ 2 NO (5.2) 
(2N02) 

先ホエチレンに遁酸化窒素が作用して仇H3たる遊離基と亜硝酸とを生成し(11，決t亡との

遊離基tて酸化窒素が作用してC2HaNO怒る化合物を生成する(2)，との様主主化合物を以後ェト

ロゾ 1 チレンと呼ぶととにする。攻¥1::=トロゾエチレンが過酸化窒素t仁より酸化されて ι トロ

エチレン『となる13'，(1)rcより生成する亜硝酸は分解して過酸化窒素，酸化窒素及び水になる(41

またC2H3たる遊離基は過酸化窒素と反臆すれば窒素化合物きと生ぜ余して酸化物にたる。その

酸化過程を (5.1)及び(5.2)に示された如きアセチレンを経てグりオキザルを生やるとものであ

るとする。而してとの時同時に生成する亜硝酸は111によって出来るものと同じく 141rc示した如

くに分解する。

以下との様な過程に劃する賢験的根撮?について述べる。

* 2. 生成過程に劃する賓験的根擁
上に示した生成過程K依れば=トロヱチレンはその初期、過程からヱチレンの酸化とは別個

の溢程を経て生成するととになる。

若し=トロ 1 チレンをエチレンカヨ酸化されて後に=トロイじされて!刊来るとすればエチレン

の酸化遁程を (1コに示した如きであるとする限りエチレン酸化の初期生成物たるアセトアル

デハイドと遁酸化窒素との反臆生成物中にもエト官エチレンが得られる筈である。賓験の結果

は第4報に述べた如〈エチレンから得られた様注窒素化合物はアセトアルデハイドからは得ら
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明弘t

オ1."主かった。従ってニトロヱチレンの生成歯科ーは提出された如くエチレンの酸化過程を合女主主
いとしてよい。

""トロ 1 チレンの生成が(1)乃王(3)に従つ、て担::sLすれば肢障中に酸化窒素の存在を必要と

すー三So

酸化窒素はエチレ:/のニトロ化l-:-;ltic併裂している。エチレンの酸化反謄に依って生成す

るとたは (1)に述べた通りであどうがそれ以外に (1)及び(2)が進行すれば，とれに引槙いて起る

とした131及び(41の反醸からも生成さオ1."1'、。

若し(2)に示される如くニトロゴチレンの生成過程rC酸化窒素が必要とされあ、ならば橡め反

隈器に酸素を宍存させて置けばf支!恋中;乙生成ず;ヘ酸化窒素は酸素と反臆Lて過酸化窒素にfs.ぶ

から(2)式は進行せや，従ってz ト戸 1 ヂレンは生成しない筈である。且つ(1)に依り出来るとす

る亜硝酸を(4)の如くに分解す一る Yすればとの時生成する酸化窒素もまた酸素により遁酸化窒素

になるからh 酸素が共存している限 iiニト官化反1容は進行しないのみならや過酸化窒素の分墜

にも饗化が起らr:s.いとどに主主るO

反感器iてご諌め酸素を共存さぜf引ι 託行て:.'tc.場合の資齢結果はU~ 5及てt泌6報tて示された如

く f支障器?と光在二照射しi:た!.lif断 Lïかいやれに 1i~ても反・臆初期の」定時間過酸化窒素の分厚去の停

留が認められる。而して作自している|時間は酸素の初量"/7';大たろ程長くまた停留が終って後手rr
に酸素を添加すれば停留はl早ぴ表わ:れろ。従って仲留は階索がある限り起:5乏し得るから上記

の推定を安営であるとし得る。

"'i.. tと 15.1) 及て~ (5.2) r-c:;iy;された如く C2Ha基党ニトロイヒ以外y<士酸化肢障I'C依っても消費さ

れるとすれば酸素を共存さぜ=トロ化の準行きと停止させても酸化f支障の準行K依る杢塵の費イ七

が認められる筈である。会Jd;6報の賓齢結果に依*1ば酸素が共存lモ依:5描酸化窒索令揮の停留が
認められる時でもを匪が減少するo との事2:S. Lehncrがアセチレンと過酸化窒素との反憶

に於て生成物中にグロ オキザルそ見出した事賞。 J二からの.1)及び 15.2)そ起るとし得る。

(2)及び(3)r-c:示されたC2H3NO"工Z)化合物の賓在に就いては現在知られていたいが第2報

にエチレン正過酸化窒索どの生成物l判/乙ニト R化合物よりも酸素原子数の少い窒素化合物の存

在する乙どが推定された。とれた C2H3NO即-t:，エトロソェチレンで、あるとし，且つ=ト戸ゾ

化合物が一般iモ酸化されニトロ化合物'(C."主り易い事官から (2)及びI~lを起り得るとした事は更K

確らしくなろ。

(lli-z::依り出来ろとした麗硝齢者と141の如くに令解するとした事はE.[硝酸が気相中では存在を

認められ主主い程非常に不安定であると I:，及び水溶液中にて分解した時酸化窒素が出来るとと

に依るcE)

勺 2NO+O~→2NOd.!"るN臆の進行し易いことは周知のことである。

1) Lehner， J. Am. Chem. Soc.， 53 (193]) 2962 

2) Moutemartini， E. AbeJ， H. Schmid， Grr，elin， Handbuch der anorg. Chem.ω0(4) 
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エ7 レ Y と描1"F{1~，窒衰亡り反問

p. 生成過程と水との聞係

第 5報tc酸素が共存すれば過酸化窒素分匿の停留が認められるが，乙の場合停留は酸素の

初摩の比較的小さい時には反l患の始めに，また大きければ途中K起るととが報告された。との

様た停留と酸素との闘係を弐の理由により生-9"ると説明される。

停留が起るには提出された=トロヱチレンの生成過程により反躍中に生成する間変化窒素が

酸素により過酸化窒素になる。攻式の反臆が容易に起ら怠ければ¥怒らぬと止が考えられる。

2NO+θ →2 N02 (61 

然るに酸素があっても停留が反臆の始めから直に起らないのは(61式の反臆が準行ずるのに

酸化窒素及び酸素以外に廷に何かの存主が必要であろとし，且つ酸素の少い場合でにはとの様主主

物が(61式を準行さずの?に必要た量だけ反陪の始めに既tてこ生成され，酸素の多い場合にはそれの

生成が遅いとすれば、上い。而し?との様主主物質を反臆により生成する水で、あるとする。

水は(11が準行した時得られる亜硝酸の分解即ち(41のlJi陪から得られるが7.kの生成に必要注

亜硝酸は他lて起っているエチレンの酸化反臆(5.1)からも得られ了、。而じてエチレユ/の酸化f支

障は第3報から知られ Z如く光の照射に上り速くたるが反際の進行を促進さす光に依<;)遁酸化

窒素の開j担は酸素lと上り妨害されるととが知られていろc1j 従って一般K酸素量の多い程ェチ

レンの酸化が遅〈校ろと考え得プ、からヱチレンの酸化t乙仲って得られる水の生成速度も遅くた

ろた推定し得為。

若し停留が起るのに水が必要で、ある、ならば 1;停留が反感の途中に起る様に多量の酸素を

入れた時でもf支障策躍中?と水本共存させて置けば停留は反醸の初期から起らねば主主らない。ま

た 11;反陣中に生成される7.ktt:気相から除いてやれば酸素が共存していても停留は起らない

筈であるo

Iの橡瀕IJは第6報に示した如く，反際器¥'C'j;象め水蒸策，手と共存させて置くこ jzにより停留を

反障の始めから起さぜ-;，ととがt+r*1と事lとより確められる。交た第7報¥'c示した如く反醸器K

硝子綿を入れるととにより酸素があっても停留が起らたくヂった結果:た硝子綿により水の吸着

される I面積が増した矯反躍により生成する水が気相tc溜らたい翁であると説明すればIIも確

められたとどに汝<so

(61の反・躍の速度は Bodenstein，2lH. l~. Bll.kcr3! :及び R.L Hash4、等により測定されてい

るoBode lJ~teill VC依，rlぽ水炉共存してもその速度に影響が主主いど云われ， H. Haker及び R.

Tj Hash等に依れば、十分に乾燥された酸化窒素と般素との反臨速度は Bodensteinの結果より

逢かに遅いと云われている。

1) H. Holmes， F. Daniels J. Am. Chem. Soc.， 56 (1934) 640 

2) Bodenstein. Z. Elektrochem.， 24 (1¥1l8) 183 

3) H. B. Baker， J. Chem. Soc.， 65 (1894) 611 

4) R. L. Hash， J. Am. Chem. Soc.， 48 (1926) 2253 
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鰯媒

若し後者の結果が正しいとすれば，過酸化窒素分塵の停留1二水との聞係は説明されたとと

rとなる。

以上の事からニト戸エチレンの生成過程を緒言K述べた(11乃至(5)の式に如くであると云ろ

ととが出来る。

本研究は場内所長並びに管教授の御援助の下で行われ，ままに深〈感謝の意を表わず
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