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U. まえがき

オレプイシの接触水素添加反応特にNi触媒によるエテレシの水素添加反応は， Sabatier1) 

以来数多くの研究があり，重水素交換反応を含めて次の様な反応機作が提出されている。

a) 二重結合を開いて二つの吸着点に吸差したエチレシ分子(associativeadsorption， CH~ 
* 

-CH~)，触離吸7蒼昔 7水k素原子 (H町)及ぴ吸着エチノルレ基(巾ha叫lf.七yd合ro唱ge叩na泊a抗te吋d state， CH2ーCH1)を中間
* * * 
体とする Horiuti及び Polanyi2)，7)の会合機作 (associativemechanism) (IIIを律速的とする制

限はその後堀内7)によりはずされたJ

C2~←~ ~H2-~H2) II 

)一→ぞH2ーC~1 1II
h fH J 叩!一→C2H6
E→凶

(1) 

、本

b) 上の hなる過程がなく，水素添加反応は
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1 111 
C~-CH2+民一→C~-CH3+H-→ C2Bo (2) 
ネ
* * * 

II 
交換反応は CH!-CH2+H~三 CH~-CH3 (3) 

* * * * 
とする Twigg及び Ridealの機作仏19).20)(機作a)でhを律速的とした場合と同義であるが， H

* 
が過程(2)によってのみ出来ると強調する点に特徴があるL

c) H及びエチレシから H原子1箇がとれた吸蒼ヴィニノレ基 (dissociativeadsn.， CH= 
* * 

CHaH)を中間f体本とするA.& L. Fa訂rka部s1)の触離機作(吋di恰ss叩ocia抗ti討veme民ch.;
* 
d) H， CH2ーCH2を中間体とする主過程の他にH及び気相エチレシを原系とする過程

本
* * * 

(Twigg等と対称的である)があり，且つ W，Ta上では触媒表面の大部を被毒しているアセチ

レγ型錯合物CH=CHの脱離が律速的であるする Beeck5)の機作，及び
* * 

e) 特に吸j音炭化水素分子及び基聞の H原子移動を主張する Wagner等6)の機作等で

ある。

a)から d)までの機作の論拠となっている交換反応の諸事実は， 気相水素中の D原率変化

の測定によるものであるが，近年質量分析計や赤外線分光計を利用して，オレプイシ中の D原

子分布が詳細に解る様になって，吏に機作 e)が主張されるに至った。 e)は反応機作と云うに

は余りに漠然としたものであるが，これが改めて主張される一事に照しても，オレブイシ中最

も簡単なエナレンの接触水素添加反応の機作決定が，如何に混乱しているかがうかがえる。こ

の様な混乱の主な原因は，堀内教授の云う如くへ 重水素交換反応を，水素添加の定常反応に

随伴して起る現象として見ずに，両反応を同格に扱う誤りにあると考えるが，更に加えて水素

添加反応とは区別すべき分解反応の結果まで，ごっちゃに解析の対象としている事にも原因し

ている。

堀内教授の研究ηは Niによるエチレシの接触水素添加反応に関する 1940年迄の諸事実

の統一的な説明に成功した唯一つの研究であり(残念なことには， ミスプりシトが多く，難解

である)，その機作はその後の新事実に対しても破綻がなく，最も有望である。

筆者は表題の研究を当面の目的として，目下質量分析計を組立て中であるが，その間若干

の関係文献を調べたので，実験を中心にまとめてみた。同じ問題につき最近 Bondその他の綜

報めがある。

~2. 費験操作

i) 試料の作成

軽オレプイシの製法については，とり立てて新しい方法はない。多くはボ γべの気体を適

当な温度で真空蒸溜する事により精製する。
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G 

E 

。) b) 

第 1画 重水電解装置 Noding")

a) 純重水素重水 (99.8%)を分解する。 金属Na，Ca或はMgを使う方法は，収量の理

論値が低い上に，水素化物を作る等の事が伴なうのでよい方法とは云えず，結局電解法が多

く採用される。少し古いが Norlingめの方法を紹介する(第1図)。 要点は 1cc程度の重水でも

電解出来る事，及び酸素水素両気体の圧力差を数mm水柱に保つことにある。テプラーポシ

プ PはOョ側の全容量をDョ側のそれの 1/2より梢大きく保つため，及び使用残りのD2を小容

器に詰め直すためのもので，原著ではついてない。 電解槽Eの直径約lcm， 重水の使用量は

0.5-5cc，電解終点で底部に残る D20は高々 0.2ccである。補助電極Cで D2の一部を発生さ

せて O2側の圧力調製をするが，これに要する Dzの量は， うまくいくと全Dzの数%以内に止

め得る。 Eに重水を蒸溜し込む前に重水を充分ガス抜きし， Eには濃度数%に計算量の塩(例

えばK2S04の如きHを含ませぬもの)を封入しておく。電解電流は初期に小さく，後最大lA

程度にらげ， 常圧3eのD，を得るのに数十時間を要するから，装置の真空洩れには厳重な注

意が必要である。電解中 Eを氷水でひやさぬと沸騰する。

b) 重水素化物の製法 数十 voltの加速電子による質量スぺクトノレから，反応生成物のD

分布を知るためには，その内幾つかの重水素化物単独の標準スペクトノレを作らねばならないし，

又重水素交換反応の解析を容易ならしめる為に， D分布の知れている試料を使うことが必要で

ある。以下一分子内にn箇の D原子を含むものはιと附記することにする。
アセチレン-d2: CaC2+DzO (99.8%r)，約1%のめを含む。

トラシス・エチレγ-d2: アセナレシ-dz を CrClz 触媒上 ~で還元する 11) .12) 純度

98.8%。

Ni-珪藻土触媒上，アセチレシーd。と D_， 反応温度 -800Cではvス{エチレシdzを得

る12)。

エチレシーd": アセチレシ-d2をDzで還元する。触媒はNi，純度97.4%，エチレシ-d3

が1.5%，エタシーぬが0.8%問。 Dョが充分過剰でないか又は反応温度が高すぎると (0_100
0C

が適温)エタシや重合物が多くなる船。
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メタン-dl: グリニヤ試薬 (CHsMgIin Bu20J + D2010' ，ぺ D20を少量宛加えて発生する

メタシを質量分析計でしらベ，試薬の Hの影響がなくなった後，所要量のメタシを作るm。第

1回目のメタンはd)75%。

メタン-d4: Alカーパイト +D20l3)o

エタン-d: グリニヤ試薬 (CョH5MgBr)+D20，操作はメタン-d)と同様13)。

エタン-d6: Ni (CO)4を450
0Cで5時間還元して作ったNi触媒上， エチレシ-do22.2cc

をD250.4ccで水素添加 (OOC)後， 138
0Cに2.5時開放置してD交換を充分行わせる。反応ガス

をCu+ CuO (2750C)上に導いて水素を焼き， 又倍量の Dョを入れ，都合7回反応を繰返すH)。

最終エタシの収量22ccでD含量は99%。 エチレンームにDョを添加する方が造かに簡単だ

ろう。

プロパンー1-dI， -2-d1: グリニヤ試薬(夫々炉及びプiーロパンの臭素化物+Mg)十

D20でメタン-d1と同様の操作による的。

プロパシー2.2-d~l"): 下記の方法で得たものを -440C，748 mmHgで精溜する。収量は

アセトシの 20%。

LiAID" Et20 ZnC12， HClconc• 

~O， HCl 混合蒸溜
Me.CO-一一一一一一→ CHs.CD(OH)CHs 一→CHsCDCICHs

恥19，Et20 
D20 

2ープロパノーノレー2-dl

一一一一→CHsCD2CHs

プロパンー1，3-d6， -dS16): 

LiAIH4 Et20 
D20， K，COs 民0，HCl 

MeョCO一一一一一→CDsCOCDs一一一一一一→CDsCH(OH) CDs 

¥L叫 E2tO
H20， HCl 
-一一一一一→CDsCD(OH) CDs 

CDsCD三C弘←一一CDsCDCICDs←
Mg， Et20 ZnC12， HCl田町・
H20 混合蒸溜

CDsCH.，CD2 ~一一一一 CDsCHCICDs十一一一一一一一

重プロパシの243.30Kにおける蒸気圧 (mmHg)及び2310Kの蒸発熱 (Kcal/mole)は夫々 do

が8花.4.8; -2.2-d2が903，3.9; -1.3一ぬが932，3.6; -dsが943，3.4である。

メチノレアセチレシ-dh - dfh 臭化プロピレシを6N-KOHのn-プタノーノレ中に滴下

して得る 4をD20+NaODと数週間接触させると 70%以上のー1-d1を得る。 700
0Cに保っ

たMg粉末上にふペシタンを通して作ったMg.CsにD:lOを加えてーぬを得る。

2ーメチルプロパシー2-d]l5ヲ: グリニヤ試薬(第3級プチノレの塩化物+Mg)とD20から。
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ii) 反鹿装置

反応生成物の分析を容易にする為に，試料は，質量分析計に導く前に，水素，オレフイこ/

及びパラフイン夫々に分離しておく事が望ましい。 Turkevich等1めがエチレンと D2の反応に

使った装置を第2図aに示す。

v
一

ル
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p
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的

1
1
』「

1
1
1
1
1
」

ル

-
d
一

M
M

・
-W一

v 
T) fゐW-.

第 2聞 オレアィンの接触水素添加反応装置
Turkevich et al.B)， Wilson et a1.6叫

Br. B2はガス溜め，A部分が反応系，B部分が分析系である。 a図では触媒はNi線で電

気的に所要時間反応温度に保たれる。 水素添加速度はマノメ{ター Mで読む。触媒が粉末の

時や反応ガス圧が高い時はb図の様な循還装置がつかわれるべ 触媒は直径約1cmの反応管

の中心に置かれ，気体は反応管をとりまく蛇管で予熱されてから触媒にふれる。温度調節は

適宜のパス又は電気炉で行う。 TlはHg蒸気による触媒の被毒を防ぐ為のトラップである。

a図の分析系では， 全反応気体(高圧ならば一部)をトラップT2(liq. N2， 20 mmHg)を通して

引出し，非凝縮部分をテプラーPによって試料瓶らに押し込む。 T2の凝縮物を気化して一部

をSIにとり残りを T3に集める。 Rから T3にBr2を入れ室温にあげてオレプイシを臭素化し

た後一800Cに冷し， NaOHを詰めたLを通しパラフインを S2に導く。 SIとS3の試料から水

素とパラフイシの質量スぺクトノレを， S2とSη のそれの差からオレブインのスぺクトノレをうる。

水素の分析のみを行った Farkas等19)刈の実験では，分析系はれ，P， S3のみでらが試料瓶

でなく熱伝導計となる。

iii) 分軒方法

反応生物中の Dを分析する方法の内，従来の熱伝導計，ガス天秤， 1手秤等では各成分の平

均値しか得られず，熟知の方法なので省略する。質量分析計を使って，気体分析のための質量

スペクトノレを得るには，大別して 2つの方法がある。 1つは2価以上のイオシを生じない程度

のエネノレギー (60-150eV)の電子でイオン化して，分解生成物のピークを含むスぺクトノレを作

る方法， 他の 1つは分解を起きぬ程度の低速電子 (5-15eV)で親イオシのピ{クのみから成

るスペクトノレを作る方法である。 前者では，前述の様に，各 dnの相対値を得るのに充分な数
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の方程式を立てる為に，試料に含まれるいくつかの同位元素異性体単独の標準スペクトノレが必

要でらり，又分解生成物の出現確率について，例えば dη とdoと同様であるとする様な荒い仮

定をせねばならず(補項参照)，後者では加速電子のエネノレギーを充分制禦しうる分析計であ

る事が要求される。何れの場合もイオン化における同位元素効果は，簡単化のため無視され

る。後者の方法が多く採用されている。本報にあらわれる実験例を第1表にかかげる。赤外線

吸収スぺクトノレによる分析例はアセチレシ，エチレシと D2の反応めにみられる。

93. エチレンと D2(H2)の反旗

i) 水素添加反慮

エチレシの接触水素添加反応の速度に対する庄効果，温度効果を第2表に掲げる。圧効果

の一部は Laidler拘の表を参照した。

第 1表 質量分析における電子加速電圧

分析試料

ア 4、 ベ云

メ 5' 

チ レ

ニ"- 5' 

フ。ロピレン

7
0 ロ ノ〈ン
e フテン
e 
5'ン

ベンダン

ベンゼン

アルコーノレ

メチノレ

ア

チ ノレ

4ーフ。ロピノレ

三級プチノレ

lメナノレ

ン〈ヂメチノレ

lトリメチル

| イオン化
エネルギー

(eV) 

ア 11.2t

ン 145t

ン 12.2t

10.6後後

ン 12.8t

11.7様持

9.8義勢

11.3持持

9.7捧持

10.4-11.0袋持

10.5(冗)， 10.1(i)柑

9.5持持

11.4持

11.2場

10.9"(nープロピル)

10.7持(冗ープチル)

9.4醐

9.6捧持

9.4持棒

電子加速電圧

恒坐型

13 

9 

5.5 

150 

7.5 

15.5 

5.5， 67.5 

15， 23 

17 

6 

8 

15 

15.5 

14.5 

14.9 

13.6 

15.7 

13.5 

12.5 

11.1 

実験者

Kemballヨ2)

Kemba1l23)， Thompson et a127l 

Wagner et al.6) 

Turkevich et al.l8) 

Wagner et aI.6) 

Anderson and Kemba1l24) 

Turkevich et aV・~)

Bond and Turkevich25) 

Kemba1l70) 

Kemba1l6) Fa) 

Kemba1I6) 

Kemball回〉

Kemba1l83) 

Anderωn and 
Kemba1l26) 

、Ja
 

'
D
 m
 
e
 

k
 

、aa
E
E

、dEE
E

，J

t Chemiker-Taschenbuch (1936). 
持 犬村・馬場・東: 質量分析 No.3(1954)， 19. 
桝門田・石岡・増田: 同上 No.6(1956)， 59. 
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第 2表

I __..._~ I ----
lJt応溢皮| 分 比 I :rtI~......þo I~. _ 1.n::J' lm，"'-'.ln 最適温度 | 活性化熱 ! 1J 速度式(旬=k但4時四t]n JttlleJ.lDü./~ i'rt T:t: 'Iu m 
f0) 凶mHg) ("0) (K.calfmole) 

73~moi 金庄 760 I H2過剰 m=O旬=1 1 187 | 低温側 1.8 I Ridωl~め!!グ 1o >印O

_9nn 1 z. r~:Llr1<'~1/1 .L Vr1f'+l 1 -.， 11:0;: PH， -451 99-1筋 -200 I k[H~]匝t]!1+K[臨 1>1筋品COI I I Toyama司}

I -→哨5印o Iド同阿k恥刷匹阿叩]刷剛阿剛/バ山{
P.王}.t叶0.03，
&.<0.04 

者定調『

。υ。。
円

t

l硝酸浸日制で分
解後H2低圧で還元

I air 60000 日 0"0

Ni pow伽!

処理方法媒

Ni foil 

Ni wire 

百円-
leva附 ated 1 0

0 

1 

l P臨)

I 150-3ωm=1 叫=1

l「こω…00叩n 一三l一J土土ブ竺?竺仁L一ブ一一m炉叩=1 一一|一附……以肝下…11ト山1い1-1叶1Brick， Hョ2叩nc ~vV.-vvv 悌一一 1 (6 on Ou film 6明。0)

|珪藻土上限 |跡叫ん必 h2118i F05  M(側
I .LV..，- L "'''"'':ICV .A..D.2 .L.LU i m=O 犯=1(高温)1 

炭 1800Cでem||Mi--1Mll|不純物 F;:að~ 1-84-5o 1 0-760 m=1 n=OPo回大 50-75 25
0
0以下 2 Schus旬r的

活性炭十Ni1 1% __L___o_J， _ _  ~ m=1 n士一一 3.6 1 Schuster4l) 

金 j~臥 N臨叫 0-180I 50-250 jk[H2][Et]/I+K[H2]+K'[Etl; -185 (calc) I 18.7 NiAh; H2蜘 ;e.c1" 0-1初 50-250 Ik[H21[酌 ]/1十K[H2]十K'田司 -185(calc) I 18.7 I Schwab and Zorn42) 

均一民応姉~叫 m=n=1 1__ ム15~l 一一)

-60 低温側 4.6 1 (120'0以上) Zur Stra関叩粉

77Z=1A?t 1l=二01((低2ゆ温0"0で以m上く)1) 
84'0 13-14 Twigg and Rideal叩207、C -1-0 

金圧につき O次 160-163 同 上
Tu巴holuski
and RideaP3) 

m=1 π=0 

P回 7.3-40.4
&， 29.4-56.7 

-10-130 

air 60000， H2 33000 1 84-207 

0-200 

air室温， H2200
0

0 Ni wire 

10.7 1 Bee~k羽〉

A. & L. Farkas官〉

Bond and 
Turkevich~明〉

Grassj31) 

道

講
n=O m=1 

3-5 (D2) 

Ni film 

宮39)雨

官 =-0.8

m=1 

m=1.3 

20-1∞ Pt 

α1 

性

Ni合

活
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Ni触媒では速度がPH，の1次に比例し Petについては低温側でO次，高温で1次に近ず

くと云うのが大体一致した結果であるが，実験者や朕況で少しづっ違う。この点で最近の質量

分析計による実験が，D分布の測定に集中して動力学の決定をおろそかにしている傾向がらる

のは問題である。 Toyamaの速度式では， Petがふえると速度は極大を経て減少する事になる

が，Schwab44)は純粋の触媒ではその様な現象がなく， 有りとすればそれは触媒の被毒による

ものであると主張している。堀内品、は，低温では触媒表面にエチレの液膜が出来，P，t増大と

共にその厚さを増すことが速度減少の原因となりうる事を注意してる。又特に反応系に添加し

たエタシは不活性ガスとしての役割しか示さなかった問。

Ni一珪藻土触媒を Ni触媒と同格に扱う例が多いが，エチレシ，プロピレンの重合が白金黒

付け Ptでは 1700C迄， Ni粉末では 1000C迄起らないのに， Ni15%の珪藻土触媒上では室温で

も容易に起る事実4のや， エチレシの d。との聞の交換反応がNi上では3300Cでもみとめられ

ないのにNi-珪藻土触媒上では室温でも容易に起る事1めから見て， いわゆる重合触媒である

Ni-珪藻土触媒上では，明かにエチレシの解離吸着が主役を演じているらしく， Ni触媒とは一

応区別すべきものと考える。

Ni触媒で，水素添加反応速度が最大になる，いわゆる最適温度がある事はよく知られてい

る。第2表に示した様に，反応条件にもよるが略 1000C前後にあり，その一例を第3図，第5

図に示す。 Ni以外に活性炭でも同様の現象が見出されている的。 第2表の Schwabの最適温

度は，高温側で吸着・エチレシが脱離する為とする彼の理論によって算出したもので，それには

堀内の反論7)があり，又その後実測にもかかっていない様である。

ii) 重水素交換反感

1940年迄の実験では，気相水素の D原率変化を追う方法がとられ， その代表的な研究と

して Farkas等町10)及び Rideal等19)，20)，'3:1)の実験がある。 Farkas等1めは Ni線上， 200Cで交

換起らず，却って水素の D%がまし， 120oC， 1550Cで著しく交換する事を見出し(第3表)，

Twigg 及び RideaPO) は 99~，告の Dョを

使い， 60-270oCで交換反応速度が PD，

に比例し， 活性化熱が600Cで 18ム

20rcで4Kcal/mole，実験温度域を通

じて水素添加反応、のそれよりも 4-5

Kcal/mole大きく，更に又水素平衡反応

D~+H2=2 HDが平衡になくて第4図

の様に， 1600C以下で一致した反応量

を示す事を見出した。

.3表 Farkas等19)の実験結果(Ni線)

反応温度|反応時間: ダ里町lllI!g_水素中の
(OC) 分 I C!H.J I 水素 D~6

却 I 3~ Iて;:12:|
却 I; t !?~ 1 

D22%の水素を純H.で置換すると

155 
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第 4聞 ェチレンと D"の反応に
伶う水素子衡反応 (Ni)

実測 Twiggand RideaF") 
計算 HoriutF)

iii) 反感機作

以上の諸事実及び 760Cでエチレシのdoとd，聞の交換がみとめられない事的から Twigg

とRidealは，交換は(3)の過程をとり段階Iが律速的， 添加は D"が1箇の吸着エチレンの二

重結合に同時に付加されるとしたが，その後 Twiggめは， 民+D21:1の混合気体及びその平

衡組成気体によるエチレンの添加反応生成物を赤外線スペクトノレで調べて両者に同ーのエタシ

を得た為，添加反応、でも水素は原子肢を経るとせざるを得なくなり，結論 b)の機作に訂正する

に到った。高温側 (1000C以上1で活性化熱が小さくなる点については，エチレシの単独の脱離

が1600C以上で起る事から高温側でエチレシが離脱する為であるとする Schwab等の説を否定

し，物理吸着した H2が減るためであるとし， 添加速度が低温側でPH2の1次以下になる事を

その証拠としている。水素添加反応の機作を探るために， トレーサーとして重水素を使い

(この場合気相の水素及びエチレン夫々にあらわれる H或はDを測ることになるから，現象と

しては水素の平衡反応、とエチレンの交換反応と 2種類の交換反応がある)或はパラ水素変換反

応の同時測定を行う場合，之等3つの示標反応は，当然添加反応の機作に従って，添加反応に

随伴して起るとする統一的立場に立つべきである。活性化熱がちがうとか，単独では早い反応

である水素の示様反応が，エチレシの共存下でおそくなると云った現象から，直ちに夫々に別

個の過程をあてはめようとする Twigg等の考え方は，上述の意味で現象論的である。 堀内の

速度理論によれば，低温域でエチレシの水素添加反応に伴なう水素平衡反応、の活性化熱は，

RT" dlog[0也空空型!ll=2E(Iω-E(III)であり，反応経路を組立てているどの素反応の活性化
dT 

熱をも表わしていず， 各素反応速度を算定する事により，低温域で 17，200
G
Cで 4Kcalと，

Twigg及び Ridealの観測を定量的に導き出す事が出来る的。ここにむ(Ibj，δ(III)は夫々素反応

1"の逆方向及び IIIの正方向の速度，E (Ib)， E (III)は夫々の活性化熱である。

A.及びL.Farkas等が彼等の解離機作の論拠としている Morikawa等の実験14)，4句、は， 前

に注意したNiー珪藻土触媒によるものである。 Koidzurni4fりは Ni(CO)，から作ったNi触媒を使
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い，重エチレシとプロピレシ n-，sym-， isoープチレン等夫々の混合物を室温で 10-30日開

放置した結果d2まで交換する事を見出した。 この事はNi上でもオレフイシの解離吸着がらる

事を示すが， Niに対するエチレシ単独の吸着実験で室温でも若干のメタシが出来る事からもい

くらかエチレシが解離吸着する事は予期される事であって，だからと云って，その事だけで，

Ni上の水素添加反応でも解離機作が主体であると主張する根拠とするにはよわ過ぎる。プテン

の二重結合移動による異性化反応が，水素の共存下でのみ起る事実的及び水素添加反応で共存

エタシは不活性気体としての役割りしか示さぬ事実相等は，エチレンが二重結合を保持したま

ま吸差するとする解離機作に不利である。

又 Beeckの機作の根拠は次の様なものである。 反応物の吸着， Ni表面での原子組換え，

生成物の脱離の 3段階に分けて考えると，全過程の反応熱が32.5Kcal，一方水素の化学吸着熱

が30Kcal (0-0)で， 残りの過程には2.5Kcalしか余りがなく，エチレンも吸着するとすれば

その吸着熱60Kcalの出処がない。従ってエチレンは触媒表面から同時に H2箇を拾い;bげて
* 

エタンになるとし，反応の初期では水素の化学吸着を妨げているアセチレシ錯合物が水素化さ

れて表面から取り去られる速度が水素添加反応速度に大きく効いていると云うのである。

Beeckのこの考え方は，反応速度よりもむしろ触媒表面上の中間体の構造を推定することが主

体となっているから速度論としては Hinshelwood-Langmuir流の説明，v=k'叩 βhE

Pet=kPH2以外に何の結論も得られない。

堀内は会合機作(1)の立場から最適温度が Schwab等の云う如く吸着エチレシの脱離によ

るものとすれば，それは実測より遥かに低温に現われるべき事を示し，更に最適温度より低温

側ではhが，高温側ではIIIが律速的であるとして，諸事実を定量的に説明した。又第4図の

事実について， Ibが確実に律速的となる低温では，図の破線で示す如く曲線が目立って下廻る

べき事を予測している。 ZurStrassenの実験朕況PH2= Pet = 0.03 mmHgに合わせて計算され

た反応速度合成図を第5図に示す。 水素添加反応速度に対する H宮と D2の差(第4表)及び最

適温度がH2で約140
0
C，D2で約160C。である事(第2表)も，この条件下でIb，U， IIIの各素

反応速度を算出する際 HとDのちがいによる活性化熱の差がIbで最も大きい事によって説

第4表 エチレンの接触水素添加吸応速度に対する水素の同元素効果
Tu巴holuskiand Rideal明)

町 民叫| 5/8 5/8 3/5 3/5 5/5 3/5 5/5 3/5 3/5 

反応(C温)度 。 17 120 139 139 165 168 160 198 
kH 0.40 0.58 3.1 3.36 2.80 1.90 1.84 1.01 0.81 

kD 0.24 0.38 2.25 2.54 1.92 1.84 1.83 1.34 0.54 

kR/kD 1.66 1.52 1.38 1.32 1.46 1.03 1.01 0.75 1.5? 

kは金圧に関する O次反応恒数(第2表参照)。
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第 5圃 エチレンの水素添加反応法度の合成

。ZurStrassenの実iJlIJ; Horiutj7) 
。(r)は素反応 γの反応速度， (Ib， H)は!hが律法的且臨界系の坐るべき吸着点の
大部分が空いている事.(ITI. L. CA，)はIIIが律法的11.その臨界系の坐るべき吸
者点、の犬部分が吸着エチレンで占められている事を示す。モの他も同様。数字は

夫々の素反応につき算出した活性化熱を示す。

明される。詳細は原著7)を見られたい。付言すれば，各素反応速度算出において，各素反応の

活性化熱推定の基礎数値として， Niに対する各中間体の吸着熱を知らねばならぬが，堀内の計

算では，エチレシには Feに対する実測値51)から推定した 16Kcal. H2には Fryling"2)の測定

値 (25-10Kcal)をが-1/2に内押して得た 12Kcalを使用し， 又吸着エナノレ基の生成エネノレギ

ーを原子間結合エネノレギーの組合せによって推算している。 Beeckの測定によればNiに対す

る吸着熱は H~ が 30-18Kcal. エチレシが60-20Kcal/moleで， 上の数値は稿小さすぎ，

又中間体の生成エネノレギ{の推算に可成りの幅があるから，より確実な実測値に基ずいて再計

算する事が必要である。

以上Ni触媒について述べたが， 異なる金属触媒の活性度比較になると，新たな問題が提

起される。 Beeck町，刊は OOCにおける各種金属蒸若膜上のエチレシの水素添加反応をしらベ，

活性度 (logk: kは1次速度恒数)と金属の諸性質の聞に第6図の如き関係を得た。 H2の活性

化吸着はー1830Cでも瞬間的に起るから，その活性化熱は極めて小さく，従って実測の活性度

の差(例えば RhはW の約105倍)を H2吸着の活性化熱の差で説明する事は不可能であるとし，

気相エチレシが触媒表面から同時に2箇の Hを拾うために，結晶の原子間隔が触媒活性に重要

* 
な役割をもっと云い，明確な反応機作の提出を避けている。一方堀内mは，すべての触媒が会

合機作をとるとし，素反応の原系或は終止系のポテシVァノレが夫々の吸着熱の触媒による差だ

け上下するのに伴なって生ずる活性錯合物のエネノレギ{の上り下り(従って素反応の活性化熱
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の相対変化)を見積り， Niの計算結果に基ずいて，水素の吸着熱に色々な値を入れて反応速度

を合成し(第7図)， 10QoCにおける活性度と水素の吸着熱との聞に第8図の関係を得た。更に堀

内はH2の吸着熱に第5表の如き数値を使って Ni，Ptが最も活性であると結論している。今第

8図を使って QOCの活性度を見積り(従って各素反応速度算出に当つては Niに対するエチレ

シ，水素の吸意熱は夫々 16，26 Kcalを，又反応速度のエ γ トロピー因子にはlOQOCの値を使
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う事になる)，各金属に対する H2の吸差熱に第5表に掲

げた最近の実測値を入れて H2の吸着熱と OOCの活性

度との関係を求めると第9図を得る。活性度の絶対値を

論外にすれば， Beeckの実測した第6a図との聞によ

い一致が見られる。以上の計算は，すべての金属触媒が

会合機作をとる事を前提としている。 第9図と第6

a図との一致は， Ni， Pt， Rh以外の金属では， OOCの

律速段階が会合機作の IIである事を示し，第6b，c 

図に示された金属の諸性質は， 主として~の吸着熱

を左右する事を通して触媒活性とむすびついている事に

なる。 Schwab同等が蟻酸の分解実験で主張する，触媒

と反応体聞の電子授受が，今の場合にも起っていか否

かは即断出来ない。 Best及び Russel紛が Ni-Cu合金に

ついて.エチレンの水素添加反応をー70-100
0

Cでしら

-20 

、

-3'0 +ミト
ミ
守
↑
|
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一一歩#2吸着熱 /(ca手伝ole

第 9圃 O"Cにおけるエチレン水

素添加反応の触媒活性度と Ho
吸着熱の関係 -Horiutiりの

データから概算

ベた処では， electronic structure sensitiveなCu60原子%の組成が最高の触媒活性を示す事

を報告している外明らかな関係がみつかっていない。

iv) 質量分析による費験

Turkevich等18、問は6000Cで空気， 3300CでD2処理したNi線上にD2但が4%以下)20.5 

mm，次いでエチレシ do(純度99.5%以上)9.9mmを入れ，所要時間90
0Cに保った後，全反応

気体を分析する操作を繰返して第10図の結果を得た。全分析により H40.3， D 40.2 mmHgな

る物質収支を確めているが，水素平衡反応の解析を忘れている。電子加速電圧150voltのスペ

クトノレ解析に当って，イオシ化や分解における同位元素効果を無視しているから，補項に述べ

る理由により，戎る程度の誤差はさげられない。 エタシの初期生成速度中 doが最大である事

から，添加反応につき，吸着エチレシが水素からでなく他のエチレシから水素原子をうけと

? H ン

つ，b

，，

や
健
ミ
ホ
|

o 20 40 dtl 80 fOtl 

一→iti畑幸メ

第10凪 Ni線上， 90oC， C2&十Dコ(1:2)の反応生成物
一-Turkevichet. aP8) 

80 100 
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同じ立場で(5)式(後述)の rが小さいるとする Wagner等の機作6)を提出した。 Laidler明が，

堀内の会合機作に立ち，個々の重水素化物について定Keii6η は，事を理由とするのに対し，

夫々の初期生成速度の比を求めた結果，最適温度(約130
0

C)より低温側で常条件式を立てて，

水素の初期生成速度が低温側でH2>Turkevich等の観測をよく説明出来る事を示すと共に，

初期に d2を最大

として n>2で順に小さくなるべき事を予測した。尚 Keiiの解析に現われる各吸着中間体の濃

度yo向)に関する定常条件式，例えば吸着チエノレ基-d5(~D5(切と書く)に関する式

及び高温側でエタシdnの生成速度が，HD，高温側でH2くHDなるべぎ事，

{vJI)十夜III)}yC，D，(8)=古:II)yC，D，(8)yD，a) 
+む(III){1j6yC，HD'+yC，D.} (4) 

この前提をはづす事によってより定はHとDが全く同様にふるまう事を前提としているが，

その場合の各定常条件量的な解析をすると共に，水素の同位元素効果を探ることが出来ょう。

式がどの様な形になるかは目下検討中である。

第 11図に示す様に，又 Wagner等めがNi-珪藻土6:4の触媒で行った実験結果では，

反応初期におけるエタンd。の優先的生成はみとめられTurkevich等がNi線触媒で見出した，

又水素についても，水素添加反応の終点でない。更に反応全体を通して重エチレンが出来ず，

Ni触媒の場合と

この事を見ても， Ni-珪藻土触媒の反応結果にもとずいで出された Wagner

等の機作をNi触媒上の機作と同様に扱うのは問題がある。

5.2% (50oC)と平衡反応が殆んど起きていない点は，もHが0.45%(ー50oC).

甚だ違っている。

Wagner等はDが触媒表面上の各

一分子にN箇の水素原子をもっパラフイシが生

(凶岳民且バ)
表面上の Dの原率

吸若炭化水素分子聞に再分配されるとして，

成する確率が
九T!

Dπ=←ァ三二三一;-;-xn(1-x)N-n 
n!(N-n)! 

(5) 

に比例するとし，例えばプタシ(後述)について 10.5モノレ%のd2と残り平均d'.13ブタシの混合

しかし，再配分以前におけ物の聞でDが再分配されると仮定して， Dの分布を算出している。

るこの様なプダシdη のわりふりは，全く任意であり又この様な計算をしてもエチレシ(50oC)の

更に彼等は考えうる索反応として分布(原著耐Fig.7)の如く実測と全然合わない場合が多い。

bl ，0・c
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11種もあげているにも拘らず，水素の平衡反応がオレブイン共存で阻害される事を理由に表面

上にHなしとし，珪藻土触媒に当然考患すべきーオレフイシの解離吸着を考慮外においているの
* 

は不可解である。

エタンと D2の交換反感: 次に Anderson及び Kembal1叫が多くの金属蒸着膜で行ったエ

タシと D2(人:8)聞の交換反応の結果を第 12図及び第6表に示す。反応はエタンdo濃度，或は

エタシ中の D濃度何れで測っても (6¥， (司式の様に 1次反応である。

。

0 

90 

16 
80 

グ

5

1
Aへ
山
町
八

h
H
A
i
l
-

70 

60 

d 

第 6表 エタンと D2の民応 Andersonand KembaIl2~) 

触媒 反応温度 活性化熱 エントロビー因子 M的 k¥
(OC) (K巴al) (logtoAt) k 

w -80--29 8.2 23.7 (20.2) 1.30 

Mo -50-0 7.0 21.5 1.16 

Ta -44-0 7.8 1.15 

Ni 0-75 6.5-2~) 1.30 

Ni (orient) 0-75 6.5-2~) 1.05 

Ni 162-195 18.0 23.8(20.8) 3.1 

Zn 158-192 15.4 23.5 2.3 

Cr 149-215 13.9 23.4 2.5 

V 102-160 20.7 26.8 2.6 

Pt 134-192 12.5 22.3 (19.5) 3.5 

Pd 145-207 21.4 25.8 (思9) 4.8 

Rh 0-77 11.7 24.0 (21.0) 5.0 

Co， Fe 3000C以上で分解反応起る

Mn， Ag 400~C に到るまで不活性

↑) A mole/mg ( )内は mole/cm2
持)Mはエタン 1分子当!1，単位時間にエタンに入るDの数
~) 0-250Cで6.5，50-750Cで2K巴al
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ht 
-loglo(P-P∞) = '" 1"'1"1'¥ '1 ̂ ^ T"'l> ~ + c 

2.303 (100-P =) 
(6) 

-loglo (ゆ∞-1>)= 
kot 

2.303φ司
+Cφ (円

ここでゆ~ nxn， P， x"は夫々エタシdo，d..のモノレ%である。 kとんから求めた活性化

熱は一致する。第6表の M の値によって触楳を夫々 Mo，Cr， Rhで代表される 3つの組に分

け， Moの組には

C2H6+D一-"C2Ha  HD， CzHa D長二三 CH.ーCH2十HD
* * * * * * 

を， Rhの組には会合機作， C2H6手三 C2H4+H(D)ι二士 CHzーCH2+2H(D)を対応させている。
* * * *本** 

又之等の機作に関係なく，一般的に吸着エナノレ基が，吸着エチレンを経て水素交換する機会と，

脱離して気相に出る機会との比を Tとし，各重エタシの出来る確率を

b1 = 1/.十1，b2ニ3τ/(.十1)(2.+3)，

ロリqa 
N
 

N
 ，。

今

n
h
v

片
一
件
、
一
)

寸一
M
W

司'一一
(一
6

N
 ，。

(8) 

と求める。これは吸着エチノレ又はエチレシは必ずHでなく Dをひろうとする仮定を含む。実測
* * 

第 7 表

触媒 'J t;! 触媒 '1 '2 

w 0.20 (93.5) 4.0 (6.5) 11-働 0.50 (48.6) 16.0 (51.4) 

Mo 0.25 (100) Ni(低温側) 0.115 (96) 30 (4) 

Ta 0.25 (100) Ni (orient) 0.115(100) 

Zr 0.36 (70.3) 13.5(29.7) Pt 2.0 (54.0) 20.0(46.0) 

Cr 0.48 (6U) 13.2(35.3) Pd 一 18.0 (100) 

V 0.45 (61.9) 14.0 (38.1) Rh 28.0 (100) 

の重エタシ分布に合う様に Tをきめた結果第7表を得たa 表中の't"h 't"2は単一の確率計算では

実浪.uと合わないので， 2様の分布が重り合っているとした時の r値であり，( )内の数値は夫

々の確率分布の重さを示すものである。体心立方格子の W，Mo， Ta， Cr， Zr， V は τく0.5，

面心立方の Rh，Pd， Ptは.>18に大別される。 Niは低温倶iiでは明かに τ>0.5に属するが，

高温側で中途半端なので，それ自体で一つの組を作るとした方が良いと云っている。.が，素

反応h及びIIから成る経路の定常交換反応速度と， UIの全反応速度の比である事に注意し

て， Niが低温側で Tく0.5の組に高温倶IJでτ>18の性質を帯びる事を始めとする第6表の諸事

実と，エチレシの水素添加反応に関する堀内の会合機作との関係をしらべる事は興味がある。

詳しくは目下検討中であるが，得ちるべき結論は，第9図の結論と矛盾せず且つ第6表の低温

域の値から求まる OCCの触媒活性度が，

1 W Mo Ta Rh の如く，エチレシの水素添加反応で最低の活性皮を示したW や Ta

均 okI 8.8 5.7 4.7 0 が，今の場合に高い活性を示す事をも，同時に説明出来るものでな



88 触 媒

ければならない。 なおメタシ，エタシと Dzの反応ではRhのみが，重水素化度の大きい生成

物程多いと云う， 他の金属に見られない特異な現象を示している(第 12，19図参照)点も興味

ふかい。

~4. プロピレン，ブチンと D2との反康

Toyama:聞によれば，プロピレシの水素添加反応速度は Ni線上， 100oC，各分庄50-90

ーム[HJ[P寸mHgで U 一一一一ー で表わされ， 活性化熱は 25-160oCでエチレンの場合より 4Kcal 
l+k2[Pr] 

小さく，且つ最適温度が1100Cであった。 Twigg叩は6000Cで酸化， 3000Cで還元したNi線上

でエナレシ，プロピレシ，プテシの重水素化を行い第8表の結果を得た。 活性化熱は55-120

OCの観測から求める。 UeqのBチIJと観測値との一致は，オレブインすべての水素原子が交換

しうる事を示す。更にオレプインの分子量が大きい程，活性化熱が下る事の説明として，オレ

ブイシの吸着率が立体障害の為減って， 物理吸着したD2が吸着層に入りやすくなる為である

と云い，水素平衡と水素添加両反応が略同速度であるにも拘らず，活性化熱が7-9Kcalも違

うのは驚くべき事であると云う。この驚くべき事が，示標反応を水素添加の定常反応に随伴す

るものと見ない誤りから出た判断である事は，エチレシの処で述べた通りである。

第 8表 オレ 7 イン十D21: 1， Ni線触膨:め

オレアイン
[ 切(釘_C) _ 馳化熱早型

Obs I c山 A I 伺 l巴 B 交換 Ex 添加 EH Ex品

エチ レ ン! 32.4 

プ.ロピレン 25 

プテ ン -2 18 

イソ 7' テン 13 
トリメチノレーー

14 
エチレン

33.3 333 

40 25 

50 20 

50 20 

66.7 16.7 

17.2::1::0.5 8.2土0.5

13.7 6.0 

10.0 3.3 

10.0 3.3 

9.0土0.2

8.0 

7.0 

7.0 

Ueq:交換司鳴における気相水素中のD%.calc. AとBは夫々コ重結合のHのみ或はすべてのE
が交換しうるとして算出したもの。

又最近Bond等25)，61).向はPtー軽石触媒による重水素添加反応をしらべている。 Niを使わず

この触媒をえらんだのはオレブイシによる触媒の被毒をさける為である。水素添加反応速度は

-10-1300Cで v=k[Dz]O・TPr]-O・1活性化熱は6.3Kcalである。質量分析結果の一例を第 13図

に示す=的。データの大半が反応終期の試料に関するもので，速度論的解析の対象になり難い。実

験結果を要約すれば， a)重プロピレシは180C以上で出来る， b)重プロパシの組成は，Dz過剰!

の時d2が最大で，PD2ますにつれdoがへり 4がふえdム8はあまり変らない，プロピレン過剰

の時PPrますと極大がd2から dOに移る，c)九十D2'Hz+HD+D2による添加生成物の組成は

同一，且つ水素平衡反応はプロピレシ共存で阻害される， d)反応温度が高い程プロパン中の D

がふえ，nの平均値は2，極大はdl-2，e)プロピレシ doとd6聞の交換反応は水素の共存下でのみ

起る， f) 10mmHgのプロピレシ (do51.5， d641.5， d57%の混合物)と過剰の Dとから出来る



金属触媒によるオレアイン等と重水素の反応

o 20 40 60 80 
一→水量添加幸

a) 重アロパン Pn，91， Ptr 102 mmHg b) 水素Pn，140，J'pァ93mmHg

第13圃 プロピレンと院の反応 (Pt-軽石.180C) 
-Bond and Turkevich2め
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プロパシ中!こ d5•.doがないが D2不足の時はすべての重プロピレシ，プロパンが出来る。 e)の

事実は.Ptー軽石が， Ni-桂藻土とちがい，むしろ単体金属触媒に似た性質をもっている事を示

す。 Bond等は添加，交換両氏応共に会合吸着したプロピレシ， D及び half-hydrogenatedstate 
* 

が中間体になっているとし，且つ f)の事実から Wagner等の機作を重視している。 Keii6のは

エチレシの場合と同様の手続きにより会合機作の立場から第13a図の初期速度比を説明して

いる。

次にPt-軽石触媒上のチクロプロパシとD2(過剰)との反応では的，65¥ OOC， 18
0Cにおける

水素添加反応速度は v= k[DJ>[CaHJIであるが，その成立範囲は初期の [D21/[C3Hslが1からは

なれる程狭くなる。 2020C，C3HO 54 mmHgでは， Pn，:=: 27 -150 mmHgで v= k[DJO.35(C3HsJt， 

それ以上の Pn，では再び[D2]に無関係になる。活性化熱はー18-52
0

Cで8.0士1.0Kcal， 18
0

C， 

等モノレ混合の時の分析結果を第14図a，bに示す。反応を通じて重チクロプロパシ或は重プロ

ピレシは生成しない。 b図は反応を通じて水素平衡反応が平衡にある事を示し OOCにおける

水素 (H2/D2=4/5l52 mmHgの平衡反応は， 反応開始後30秒で平衡の 84%に， H2/D2 = 5/6の

水素41mmに32mmHgのCaH6を加えた時は， 30秒後平衡の 63%に達する事からも，水素

平衡反応に対するチクロプロパシの阻害作用の小さい事がわかる。水素添加反の温応度効果を

第9表に，プロパシと D2との交換反応の結果を第10表に掲げる。

プロピレシの場合と甚だ違う事は， 低温域における重プロパシの分布がd2とぬとに2つの極

大がある事(プロピレシではd2)，D2過剰の時にPn，大きい程d1が減る事，及び高温程d7，ds 

が急増する事である。之等はすべて，チクロプロパシが2重結合をもたず，その化学吸着が恐

らく解離型である事に帰せられると考える。

プロパシと D2との交換反応については， この他に Morikawa等6九 Farkas的， Kauder 
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チクロプロパンと D2の反応 (Pt-軽石， 18
0C) 

-Bond and Turkevi<ili叫

* b) 

第 14圃

a) 

チクロプロパンの重水添加反応:Pt-軽石触媒

i昆 度("。 25.0 
活

分圧m凶 gi{GDzHe 
4.8 5.4 3.8 5.4 

196.2 280.4 255.7 278.0 257.2 I 203.4 I 224.0 熱

民 応 軍事 % 72.0 100.0 ~， ω.0 22.0 88.0 I 95.0 I 93.0 I Kcal 

プロパン ;:6 ds 3.1 6.2 8.6 10.5 32.5 10.6 

d7 3.4 6.3 8.4 9.6 13.1 20.8 25.4 10.1 

ゐ 6.5 8.3 8.7 10.2 10.0 7.0 25.5 6.3 

d'i 9.5 11.8 12.0 12.7 12.6 10.0 17.1 7.4 

d'J 25.6 23.8 22.1 23.3 19.7 15.5 13.1 7.4 

d3 19.6 17.9 20.8 15.5 14.8 9.3 8.0 6.9 

d宮 26.6 21.8 16.2 15.4 13.3 7.8 6.7 6.6 

dl 5.8 3.9 3.2 2.4 2.0 1.8 1.8 
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第11表 プロパン do+D~ の圧変化 :-dzIdrh]=k[dula[D21b 
Pc，H，=5.8， Pn，=11.6mmHg 

触 媒
反応温度 α b jlllJ 定 者
(円。ィ

w -75 -0.4 -0.4 

Rh -24 0.5 -0.8 

Ni -25 1.0 -0.6 

Ni-:珪藻土 65-110 0.62 -0.76 I Morikawa et al67). 

ノ、tラアイン 媒

重水素交換反応の活性化熱とエントロピー因子:Kemba1l70) 
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Rh 
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l wl  Ni 
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及び Taylor6!l)， Kemball70)及び Thompson等ョη，71)の研究がある。 Morikawa等はNi-珪藻土触

媒 (21-810C)を使い， FarkasはPt-軽石上26-1260Cで活性化熱が26-11Kcalの聞で変化す

る事を見出し， Kauder及び Taylorは白金黒付け -Pt上で 1-Cの水素よりも 2ーCの水素が

より交換しやすい事を見出した。 Thomson等の実験はコパノレトートリア触媒で， 1830Cにお

ける主生成物はプロパン ds及び少量のめである。 Kemballは W，Rh， Ni各蒸蒼膜による

プロパン イソ，プタシと Dzとの反応をしらべ， 軽プロパシ減少速度に対する圧効果として第

11表，活性化熱として第 12表を得た。又Ni触媒の活性度の温度効果を第 15図に示す。 Niの

低温で生ずるめの大部分がプロパンではー2-d]，イソブタシでは (CHO)3CDでゐる。

又Rhによる重プロパシ， 重zーブタンの分布は第 13表に示す如く， W， Niとは大いに異

なっている。表の Mp，MBは第6表同様夫々プロパシ i-ブタシ 1分子当りに入る Dの数で

ある。 Mp の値から原著者はプロパンの吸着服態として，W，Niには CHz-CHz-CH3を，Rh
* 

には CHz一CHz-CHzを考えている。
* * 
プテンでは水素添加，交換反応の他に二重結合移動による異性化及び乙/ス{トラシス異性

化反応が起りうる。 プロピレシでも 1-Cを日Cにすれば二重結合異性化反応を追求出来る筈

である。解離機作で不可能なプテンの二重結合移動が， 会合機作では起りうると云う Horiuti

等の予想はTwigg5のその他の実験で確められた。即ちプテシ 1=:-→プテン 2の反応、は水素の共

存下でのみ起る 6~)，叫刷。 Ni 線触媒に

よるプテン 1の水素添加，二重結合異

性化及び交換反応の各速度の庄変化 100 

は，等しく瑚
出」 .'0/苧て ω

v=k[}五]O.5[Bu]O.5:60oC; Twigg5の

= k ~nBuJl: (60-1350C， Hz充

分過剰)Taylor及び Dibelersめ

である。この反応に伴なう諸反応の活

性化熱を第14表に示す。交換でぬ以

上の重プテシは出来ない。 Twiggによ

れば760Cにおける水素平衡反応速度

はプテシの二重結合異性化の約1/6で，

圧効果は vE=k胆2JO.5[BU]~.5(60oC)で

あるが， Taylor等の実験では両者同速

度であり，確定していない。彼等は費

量分析中C-C結合の破壊に水素によ

る同位元素効果なしとしてCH.2D¥

CzH.DヘC3H4DヘC4H7D+各イオンの

80+♀ 
ーマミ

ヨ
ベ=有

為枠

叫言

40 

20 

キ~ .' 
‘セー

↑ 

a) CHD=CfI-OfID-CHタ

ヒ5 三」

20 

() . ~/5 

30 60 90 120 
一一歩鴻尚〔骨)

第16圃 Ni上， cis-2-ButeneとD2の
反応:質量スベクトルの時間変化

-Taylor and Dibeleがめ

!C 

5 

。
/50 
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第14表 プテンと水素の反応の活性化熱町

プテンー1 シスー2ープテン | 

k=1.84 k=1.52 
水素添加問 2.0土0.3(2.5) 3.5土0.7

(H~) 
コ重結合の
異性化

(D~) 

交 換 (D2)

三五fLA(E2，D2)

k=3.72 
5.0土0.5

k=O.88 
7.8土0.8(5.9)

k=仏78(100
0

C) 
7.1土仏7(9.0)

k=1.21 
8.0ヱ1.0

k=7 
5.3土1.0

)は Twig，ピ的の測定値.kは120
0

Cの速度恒数(hr-I)

93 

トランスー2ープテン

k=1.41 
3.5土0.7

k=1.10 
8.0土1.0

k=6 
4.8土1.0

3叫1川10ω0川17.1川i叩m抑 21同3お5.51山2幻幻1.3I 8叫7川12.7川10五土1吐~!J竺且且.1

| ;:Ls ) l「い山:L引叩叩84J;|川片;::;引l川f七ι川;fE孔η0引1つ[レ3r引叫l;r判叫口;アh札3ぺ九|ド2
0川1 5~*) 1い~七日ji:副~71 了阿汁1巾三了r問|了叩!日)τ王ζFト

反応、温度

(OC) 

-46 

-78 

第16表 イソプチレン +D~ (1ミリモル+9ミリモル)

反応時間

(分)

20 

20 

プテンdo

18 

~O 

do dl d2 

70 

97 

d3 

7 

2.4 

m/e= 16， 30， 42， 57等各ピークへの寄与を統計的に求め，それに注目するイオシと親イオシ

の感度比を乗じて，反応に伴なう各イオン強度の時間的変化をしらベ，第 16図を得た。イオン
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16， 30， 42， 57の点が一致する事は，最初に出来るプテンd1が図の a)である事を意味し， 又

D交換と二重結合移動とが同時に起る機作 (hydrogen-switchmechanism)をとる可能性があ

ると考えた。この機作l士会合機作で段階IIIを律速的とするのと同義である。この会合機作を主

張する事は，第 12表でhが交換で0.8，水素添加(H2)で1.84と後者の速度の方が大きい事と一

見矛盾するかに見えるが，二重結合異性化において H2による速度がD2の4(60cC)~2.5 (130
oC) 

倍であり，又原著者に従って反応時間 150分におけるピーク 60がすべて水素添加反応に起因す

るものとすれば，交換速度がD添加に比し 25倍，水素添加反応、そのものではHがDの85倍

(一恐らく過大評価であろうと原著者も云っている一)早い事を考慮すれば， D添加速度は表の

k== 1.84よりは造かに小さい値を持つベく，矛盾はないと考える。

最後に Wilson等引かがNi-珪藻土 (6:4)触媒上で行ったイソプチレシ i/スー2ープテシと

D2との反応結果を第15表，第16表に掲げておく。

~ 5. その他の重水素添加並びに交換反庫

i) アセチレン

アセチレンの接触水素添加反応は，エチレシ同様 Sabatier72)以後多数の研究があるが，エ

チレシ，エタシを生ずる単純な添加反応に加えて， 重合反応を伴ない， Cn以上の各種の飽和，

不飽和炭化水素を生ずるから，オレブイシの水素添加反応に比べて造かに複雑である。例えば

Sheridan75)によれば Ni触媒による C2(エチレシ，エタシ)の生成量は OOCで65%，126
0Cで

31%，又 200~2500C における反応生成物は， C425， C52 (nーペシタシ， 2ーメチノレブタン)， C6 

25 (nーヘキサシ， 3ーメチノレペシタン)， C72 (3ーメチノレヘキサン)， Cs5， Cn-147， C15-3017， C羽

以上17%で， 上記の鎖欣炭化水素の他にチクロヘキサシ，チクロヘキセン，及びそのメチノレ

誘導体，ペシゼシ， トノレエシ，キνレシ， トリメチノレベシゼシ， イソプロピルペシゼン等を含

んでいる。又単体金属触媒での著しい被毒現象を抑える為，通常軽石や珪藻土等のVリカアノレ

ミナ系の担体が用いられ，そのために更に重合反応が促進される傾向が強い。従ってアセチレ

触媒

Ni-軽石
1: 5， 10 

Pt-軽石

Pd-軽石
1: 10， 40 

第17表 アセチレンの接触水素添加反応

1T度I(よU 速度式 活性化熱

(Kcal) 

20-170 ~100 印刷[則 [A1 1 -170 I 数100 i H，グ k[H2]O[A巴F

i 一一づ函函i一J司lr阻皆r舵?当1ゐ品晶か日I戸叶=斗1即27 
7叩3 1 1 附附即叩…1.2[明2司引[弘凶A
| |同h 捌 k刈刷恥[凹匹H払ヨ附c]-刊-

| 4ω，9 I同5山 0川[k胤附附臨問剛]1仏帆刷比恥凶附巴d寸]-一山…-0げ 7 [Er=晶卸r=122 
HCIで洗滋した軽石のみでは不活性

測定者

Sheridan75) 

de Pauwe and 
Jungers74) 

I Sh併 idan77)

I Shぽ i血n間

lCremer刊明
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シの水素添加反応の動力学~'"t， C2の生成速度 (1)とC3以上のそれ(II)とに分けて解析するのが

通例である。アセチレン減少速度の圧変化を第17表に示す。 C2の収量は0-120
G
Cで Pt，Pd-

軽石は80%以上， Ni-軽石は60%以下， 又エチレシとエタンの生成速度比はPd(240Clで 10，

Ni (80oC)で5，PtはNiより小さい。管めはSe被膜をつけたNi触媒によって，生成ガスの約

80%がエチレシとなる事を見出している。

系

C2D+H2 

C2H2十D~

第四表 Nト桂藻土触媒によるアセチレンの水素添加，交換反応

i 触媒 l 反応条件 結 果

10/10 mmHg I縫漢土 i室 溢 m l交換も水素添加もなし

5/1 グ 室
温 IG2HD 初期0仰山

エチレン: 初期の8OJ~ が d，，， d， 

GJH2+D2 44/29 グ グ l-sooC， 20 ~r.， I寸レン:シス トランス d~20-8σC，2O時間!-/ ~ ~. d， í5~eぬ 10%

CzHコ+H2十D245/15/15 グ グ l グ グトチレン:吋10 フランスω522.5 d，25， da35% 

CzH2+CJD2 10/10 グ IJ l室 町四郎
グ 5/5 グ IJ 1一朗C問問|グ臼

Douglas及び Rabinovitch12)によれば Ni-珪藻土上， -80oCで H2+Dz及びその平衡組成

混合物とアセチレシの反応からは同一組成のエチレンが得られる。 彼等の実験結果を第18表

に示す。 Bond等21)は赤外線スペクトノレにより Ni触

媒上のアセチレン doと4聞の交換を更に詳しくし 50 

らベ，速度式として，60-120
0
C，全庄150mm附近で

d[d占dt= k (3.2[do][d2]-[dd2)= k' po・咽

(ここに 3.2はこの反応、の実測の平衡恒数の平均値，

@ 

o • 
40 80 120 160 200 0。

一一+略I可(合〉

a) C2H2とC2D2の反応 (Pt-軽石， 60'C)
-Bond et aFI) 

第四聞

40 

'10 
求

、A
t2。

10 

@ 

• 
@ 

@ 

。

100 /50 ∞ 
ー+時河(t)

b) CH3C三CHとC2Dョの反応
(Pt-軽石， 620C) 
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Pは全庄)を，活性化熱として 10.7Kcalを得た。又 CョD2はエチレン，アレンとは交換しない

が， メチルアセチレシとは 1箇の Dを交換する (vcxkpOぺ活性化熱12.3Kcal¥ 分析結果を

第 17図a，bに示す。反応速度が吸着率に比例すると云う Schwab流の解析により ，d，。と~の

反応で一方のアセチレシ分子は気相にあるモデノレを提出している。

アセチレシは吸着してHC=CHとなり，吸着ピニノレ基HC=CH2を経てエチレシに'一部
* * * 

が異性化して-HCーCH2 となって重合反応を起すとするのが，反応機作について一致した考
* * 

え方である。 パラ，オノレト水素変換反応に対するアセチレシ阻害作用はエチレンよりも大き

い8九アセチレン誘導体の水素添加反応その他については Bondの綜報耐を参照されたい。

ii) アン号二ア，メタン，その他の飽和有機化合物の重水素

交換反慮に闘する Kemball等の研究

1951年以来 Kemball等は， Niその他多数の金属蒸差膜を触媒として，質量分析計により，

アシモニア22) メタ ym，エタシヨヘプロパシ及びイソプタシ721 ネオぺシタシm，ペシゼシ，

チクロプロパン， チクロぺシパン及びチクロヘキサン的， 更にアノレゴーノレ類26)並びにアミン

類8めの重水素交換反応をしらべている。重水素交換をしそうなものは手当り次第と云った感が

なくもない。彼等の意図は，水素化合物の化学構造と水素の反応性或は触媒活性との聞の法則

性を見出す点、にある。エタシ，プロパシ，イソプタシについては既にふれた。彼等がどの反応

にも共通して採用している解析方法は次の様なものである。 即ち，アンモニアと D2との反応

を例にとれば， 反応、にあづかる水素原子の移動に関して HとDは同様にふるまい，且つアン

モニアにDが入る確率Qが気相水素のD原子率に等しいとして，各アンモニア do・3のモノレ%

夫々 W，X， y， Zにっさf次の微分方程式を立てる。

d竺=んrwQ-~x(I-Q)l dt .-~I--~ 3--'- ~'I 

~~=kø[(ω一七)Qー(七一七)(日)]

3f=ん[(十一七)Qー(わ-z) (I-Q)] 

37刊 ;yQ-z(四]
Q 二 1一旦諒坐

ここでゆ=x+2y+3zとおいて上式から

dゆ /¥
一一=れ{100- ーゆidt --"¥-_. 6 rJ 

(9) 

を得，これを積分して (7)式を得る。アシモニアの場合はφ坦 =120である。一方 dOの減少速度

はの)式で表わされ， 両式が反応初期で成立つことを確かめた上で，M=与により反応初期
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における d。一分子当りの交換水素原子数を， loglOk或は logloんから触媒活性度と活性化熱を

知る。 (9)或は(円式が成立つ事から水素の中間体を吸着水素原子とし，又M の値から反応有機

化合物の中間体を適宜推定する。例えばM の値の小さい金属に対しては，エタンではC2H5，
* 

プロパシでは CH2ーCH2-CIむを Mが大きい金属では夫々 C~-CH2' CH，ーCH2CH~ の如
* * * * * 

くDを受けとる機会の大きい構造を中間体として重視する. メタン D2との反応では4及び

d，・4を与える過程として， 夫々 CH3及びCH2以上の解離物を中間体とする 2つの別個の過程
* * 

を推定している。更に， ~3. iv)で述べた如く，之等の中間体が水素原子を交換する機会と，気

相にもどる機会との比 rの函数として， 夫々の重水素化物の生成確率むを求め，実測の分布

第四表 NH1十Dzの活性化熱その他

触媒 loglOA 

R
m
m
M
w
h
A山
勾

E 

(Kcal) 

5.2 

6.7 

8.5 

9.3 

9.2 

12.5 

13.4 

14.1 

温度

(OK) 

235 

286 

302 

339 

393 

408 

485 

544 

loglok 

16.4 

16.3 

15.8 

15.1 

15.0 

14.8 

15.3 

15.5 

21.2 

21.4 

21.9 

21.1 

20.1 

21.5 

21.3 

21.2 

第20表 CIL+D~ の活性化熱その他

触媒

M
m
h
m
w
 

Er 

(Kcall 

23.8 

22.0 

20.8 

20.0 

8.9 

loglOAr Eu loglOA 

24.2 

24.6 

24.3 

24.4 

19.3 

29.4 

34.2 

24.5 

24.4 

11.3 

27.3 

28.6 

25.9 

27.4 

20.0 

温度

(OCI 

206-255 

243-308 

159-275 

138-217 

92-174 

第21表 CH.十D2の圧効果
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dl 

第盟表 ネオペンタン十D.，各19.4rnmHg

活性化熱使(call1 抽 出

d~ Iぬ 1d4 i ，.てて了工てて-1logl"A I凪且 M
晶 μ"'1晶，，- '" (oC) 

1.24 0.09 ー l ー | ーー| ー | ー 1.05-1.54 

1.40 0.34. 0.06! 11.2 1 10.3 20.2 0-45 

1.45 0.88 i 0.10 15.5 1 14.3 I お.4 i 0-76 1.16-1.84 

1 - 3333  30.0' 112-174 0.95 (1480C) 

1
17.8 121.7 1ふ I 1 1 

触媒 温度 I dυ 
(OC) ! 

96 1 

0 

11.4 

一
.
M
w
m
目

活性化熱(共通)I 
N 

と合う様に Tの値をえらぶ事も行っている。元来，M(=2JNbN)或は τなる量は，素反応に特

有の量ではないから，反応が只一つの素反応から成る場合の外，反応機作決定の決め手とはな

り得ない。この点、で，定常反応を組立てている各素反応速度の相対値を知る 1つの手懸りであ

る水素平衡反応の同時測定を忘れているのは片手おちである。

彼等のアンモニア，メタシに関する測定結果を第18，19図，第19，20， 21表に示す。各

種アジモニアの相対量は触媒の種類によらず同じである(第 18図)が， メタシでは相当の差異

がある(第 19図tNi上910Cにおける NH2Dの生成速度は -k [NH3nD2]O・5である。

次に，ネオペシタンと D2の反応の質量分析は 15volt電子でイオシ化して生ずる 3級プノレ

チノレイコtシ(Me;3C+のピーク強度比較によっている。分析例を第22表に掲げる。

以上述べた以外の反応の詳細については， 本報の主旨から外れるので， 簡単なメモ程度

に止めることにする。 ナクロヘキナシその他と D2との反応83)の触媒はPd，Rh， W， Pt， Ni， 

Ni (orient)， Rh (orient)である。 Ni(orient)による重チクロヘキサシの分布は無定形Ni膜のそ

れと大部ちがう。又NiJ二でベシゼシは水素交換するが添加されない。アノレコ{ノレ類(メタノー

ノレ， エタノーノレ i-フ。ロピノレ及び 3級プチノレザノレコーノレ)とD2の反応2めは Ni(O-109
0C)， W 

(52-880C)， Rh (O-980C)， Pd (O-1060C)， Fe (O-1120C)， Ag (262cC)， ZnO (l770C)及び Fis-

cher-Tropsch触媒(O-1440C)でしりペ，主に水酸基が重水素化されAliphaticの水素交換で

は夫々対応する飽和炭化水素のそれと同ーの結果を得た。水酸基の重水素イじに関する各触媒の

活性度序列はアシモニアのそれに似ている。メチノレー，ヂメチノレ戸及びトりメチノレアミシと D2

の反応聞の触媒はPt，Pd， Ni， Fe， Wで， アシモニアで活性の高かったPt，Pdはアミノ基

の重水素化にすぐれ，活性の低かったWはメナノレ基の重水素化にすぐれている。 Niはその中

聞の活性をもっ。 炭化水素の重水素化で不活性な Feが総体的に活性である。メチノレアミシの

D交換速度はk[D2]o.6[Am]O.3で表わされる。 ネオペシタンの結果と一緒にして， W， Fe， Pd 

等の活性化熱とエントロピ{因子との聞には直線関係がある d 尚Thompson等めは Fischer-

Tropsch触媒で，合成条件下におけるメタン，プロパシ n-及びi-ブタンと D2との反応を調

べている。
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6. (補)重水素化物の分解における水棄の同位元素効果

数十ボノレト以上の加速電子により得られる質量スペクトノレを使って分析する場合には，親

イオンのみらず，分解生成物すべてのピークを考慮、しなくてはならないが，重水素化の度合に

よりスペクトノレの強度分布或はスぺクトノレ自体が違うのが一般である。一例として Turkevich

等の研究1めを紹介する。彼等はメタシの doーも エタンの d，)， d!， プロパシの do，1-d!， 2-d1 

夫々純粋の試料を作り ，Consolidated型質量分析計で55volt， Nier型で67.5voltの加速電子

によるスぺクトノレを比較した。 第 23表にメタシの分析を示す。 Evans等は dI分子の C-H，

C-D， do分子の C-H各結合の解離確率がちがうとする統計を採用したが，親イオシの感度，

全イオン電流が同じでも， doで5箇のピークが d1で 6箇にふえている事から，Evans等の統

m/e 
do 

b 

第231畏 メタンの質量スベクトノレ

dl 

b c 
d3 
α c α α 

20 

19 100 

18 '1 

17 100 100 100 51.2 

16 100 100 100 78.2 76.0 71.3 ? 

15 83.5 83.1 81.2 22.3 22.5 18.7 6.1 

14 17.0 17.1 12.5 8.8 9.4 6.8 ? 

13 8.3 8.2 5.7 5.0 5.2 3.7 1.5 

12 2.6 2.4 1.8 2.5 2.4 1.8 2.5 

Total I 211.4I  216.8 

習会員五 | ω I - I - I 6~0 
a) Consoildated Eng. Corp. Masspect. 
b) Evans， Bauer and B回巴h;J. C. P. 14 (1941)， 701. 
c) Nier type. 

63.3 

ぬ

α
一
仰
噌

E
A

82.8 

14.5 

7.9 

2.5 

207.7 

63.3 

計は正しくないとして，次の如く考える。第23表のめの CヂIJのピ{ク 16はCH2D+であるが，

反応速度にD とHのちがいによる差がないものとすれば， 計算ではd"パタンの CH♂ピーク

の3/4として 81.2x 3/4= 60.9，実験は 71.3であるから，メタシ分子中の C-H結合は，d，。にく

らべてぬが1.17倍切れやすい事になる。又d1のピーク 15はCHD+とCHtとを含む。計算で

はd。パタンの CHtの3/6とCHtの1/4の和として 26.5， 実測は 18.7，そこで， C-D結合の

切れる確率がC-Hのそれの 1/2とし，且つ上述の因子1.17を考慮して計算し直すと 18.4で実

測とよく合う。エタシ，プロパンの質量スペクトノレについても C と H~は D 聞の結合の切

れやすきの比として上記の1.17，0.5なる 2つの因子を考慮して dJのスペクトノレから算出すれ

ば，実測と甚だよく一致したスペクトノレの得られる事がわかった。
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~7. あと泊三き

以上Niによるエチレシの接触重水素添加反応を主題として， 最近の質量分析計を応用し

た触媒反応速度の研究を概観したむオレブイシの接触水素添加，及び交換反応の機作として

Horiuti及び Polanyiの機作が，いよいよ確かなものとなりつつあるが， 最終決定をみるまで

には実験的にも理論的にも，まだ多くの問題が残されているようである。最近のものを加えこ

の分野の重要デ{タは J 応採り上げた積りであるが，或は重要な文献を見落しているかも知れ

ないし，又筆者の批判に的を外れた点が多い事を恐れている。各位の御教示をお願いする次第

である。

終りに本綜報を書くに当って色々便宜を戴いた触媒研究所の慶伊富長助教授，文献の抄読

その他に助力をお願いした大学院学生八剣吉丈君に感謝します。
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