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酸化エチレンの接触異性化並び、に

水素化開環(第 1報)

Ni， Pd及び Ptの触媒能

天間正予管孝男

(北大触媒研究所)

(昭和33年1月受理)

Contact Isomerization and Hydrogenation of Ethylene 

Oxide in Vapour Phase (Part 1) 

Activities of Nickel， Palladium and Platinum Catalysts 

Shoko TENMA and Takao K W AN 

Abstract 

Isomerization reaction of ethylene oxide to acetaldehyde was studied statically on 

nickel， palladium and platinum catalysts respectively at 500C. Relative activities of the 

c.atalysts were found to be Pda;>Pt> Ni， viz.， reverse with the magnitude of the heat of 

adsorption of hydrogen on these catalysts. 

The rate of hydrogenation of ethylene oxide was determined on platinum at 1000C 

with an expression R=kρ町ρ'sH，OCH，over the pressure range 50-200 mmHg. Relative 
activities of the three metals for this reaction were paralleled with those of the isome-

rization. In all cases a1cohol-formation was not the exc1usive reaction， in contrast with 

the hydrogenation of acetaldehyde， but accompanied to a minor extent by the formation 

of ethylene， ethane and probably water. 

A mechanism was suggested that both isomerization and hydrogenolysis of ethylene 

oxide are initiated by the ring-opening addition of adsorbed hydrogen atom to an adsor-

bed ethylene oxide molecule to form half-hydrogenated radical CH3CH20(a) or CH2CH20H(a) 

which gives rise to acetaldehyde upon subtracting hydrogen atom or to alcohol or ethylene 

plus water upon further addition of hydrogen atolTI. 

~ 1. 緒言

炭化水素の異性化反応には従来所謂‘酸触媒'が有効であり，一方水素化及び脱水素反応に

は専ら金属触媒が賞用せられていることは周知の通りである。然し乍ら酸触媒である A120Pで
も，処理如何によっては， エチレシの水素化或いは H2-D2交換反応に対して触媒能をもつこ

と，一方金属触媒上では不飽和炭化水素の炭素-二重結合の移動或いは cis-trans異性化反応等

の進行することが，断片的に報告されている o 従ってかかる触媒能は排他的のものではない』

1) 斯波・越後谷， 日化， 76， 1046 (1955). 
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従って，例えば石油工業で実用化されている‘二元触媒'の作用も，金属面で水素化又は脱水素

が，酸面で異性化が起ると論断する2)ことは危険でらる。

然し乍ら金属触媒の水素化及び脱水素反応に対する活性についての正大な報告に比べてそ

の異性化に対する触媒能の研究は，余りにも貧弱である。そこで我々はこの二つの反応に対す

る金属の触媒能につき比較研究をおこなった。

以下報告するのは，炭化水素ではないが，酸化エチレンのアセトアノレデヒドへの接触異性

化及びエチノレアノレゴ{ノレへの水素化の速度論的研究である。両反応ともに，常温附近で可なり

大きい自由エネノレギー減少を伴なう的。 又異性化反応の生成物アセトアノレデヒドは，その微量

を化学試薬で，検出し得る便があるが，水素により還元され易い物質であるから，異性化反応

に対する水素共存の効果を観測できない不便がある。金属触媒としては，周期律第八属遷移金

属群の中心にある， Ni， Pd及び Ptの三つを選んだ。

~ 2. 実験装置及び操作

実験に用いた装置は，第 1図に示す通りである。約66ccの並ガラス反応容器Rに，金属

触媒を所要量 (Ni:酸化物として 0.5g， Pd: 0.053 g， Pt: 0.28 g)封じ，外部から電気炉Fで加

熱して， 3000Cに保ち，数cmHgの水素で還元した。

Mc 

第1図 酸化エチレンの異性化及び水素化反応実測装置

R: 反応器 B: ガスピゥレv ト P: 拡散ポムプ T: サ

ーモカ v プル G!. Gョ: ガスフラスコ 0: トラ、y プ F: 電
気炉 A: 微量ガス容器 W: 試料捕集器 MJ， M2: 水銀マ
ノメータ Mc: マクレオド言十

i) 異性化能測定

P 

先ず反応系の水素を， 300cCで30分間排気する。温度を下げつつ排気を続け， 2000Cに下

った時，ゴツクを閉じて排気をやめ，反応器を反応温度に保つ。 ガスプラスコ G1に貯蔵して

2) 管， r化学J(触媒化学特輯)2， 3 (1957)，化学問人発行.
神) JF~.. = -29.2 kcal (CHョーCIL=CHaCHO)，Jg..= -27.5 kcal (CH2-CH2十H2=G2H~OH) [Selected 
¥ /¥/  
o 0 

Value of Chemica.l Ther明 odynαmicProperty， National Bureau of Standards， 122 (1952)]. 
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ある酸化エチレシガスを，ビュレツト Bに， →定圧とり， :t:0.50C程度の恒温に保った反応容

器に導入する。直ちに，水銀マノメータ~ M1で圧変化が，起るか否かを調べる。 一定時間反

応させたガスの一部を，反応系から取り出し， 生成物捕築容器 Wに，液体窒素で凝縮させる。

この試料を，Stotz 法吟でアセトアノレデヒドの比色分析を行う。

ii) 水素化能測定

所要温度に保った反応器に，ガスプラスゴ G2に貯えた水素を， ピュレツト Bにより，所

要圧導入し，次いで酸化エチレシガスを，一定圧同様にして加えて， 直ちにマノメーターM1
に示される全圧の時間的変化を，カセ L メーターで，追跡した(感度0.05mmHg)。生成物の分

析の際は， U字管を，液体窒素で冷して凝縮するガスを捕えて排気する。次に U字管をドライ

アイスの温度にした時， 出るガスを吸収剤。を用いて化学的に或いはガスクロマトグラブィー

で分析する。

iii) アセトアノレデヒド定量法

異性化反応の生成物アセトアノレデヒドの分析 (Stotz法)は次の通りに行った。 これは，ア

セトアノレデヒドが， p-hydroxydiphenyl溶液の作用で，紫色を呈する反応を利用して，比色定

量する方法であり，従来血液などに含まれる微量のアセトアノレデヒドの検出法としては，最も

高感度で，特旅性が強いとされているものである。 この方法によれば， 0.2-2.0 rjccのアセト

アノレデヒドが， 2%以内の精度で測定でき，アノレコーノレ，酸化エチレシ，エチレシグリゴーノレ

等の共存による防害は，全く認められない。

操作法: 生成ガスを凝縮させた容器 W を，真空装置からはずし，生成物を容器の底部

にのみ凝縮させる様に注意して，液体窒素で冷し，ピペットで純水 1ccを加えた後，温め乍ら

充分良く振って，生成物を水に溶かし込む。この水溶液をピぺットで吸い出して，試験管に移

し，先ず硫酸銅 5~色溶液 0.05ccを加え，次に氷冷(或いは水道水で冷す)し乍ら， 濃硫酸8cc

を静かに滴下し， 充分撹持する(ガラス製グリースレスコックを備えたピュレツトを使えば好

都合)。これに， p-hydroxydiphenyl溶液0.2ccを滴下し，静かに混和すれば，紫色を呈してく

る。 充分良く振って， 30分後に湯浴中

で， 90秒間加熱し，放冷して 3時間内に，

光度計による吸光度の測定を行った。使

用した光電分光光度計は，島津製紫外部

可視部両用 QB50型であり，吸光度の測

定波長は 600mμ である。

検量線作成: 呈色液の吸光度を測

定して，アセトアノレデヒドの濃度を求め

る為には，予め標準溶液について，吸光

度と濃度との関係を調べ，検量線を作成

しておかなければならない。

標準溶液には，パラアノレデヒドを用

いた。パラアノレデヒドは，等重量のアセ

トアノレデヒドと呈色液の吸光度が等しい

25 20 

T/CC 

アセトア Jレデヒド検量線

15 

[CH，CHO] 
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第2図

E. Stotz， J. Bio. Chem. 148， 585 (1943). 
分析方法は管，理研葉報 23，205 (1944)に準じて行った。
3) 

4) 
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し，アセトアノレデヒドよりも沸点が高く (1240C)，比重0.995で，より純粋なものが得られると

いう利点がある。パラアルデヒドを，ピペットで正確に 1ccとり，メスフラスコに入れ，純水

で1Q.に希釈し，充分撹祥してこれを原液として，種々に希釈し，標準液列を作る。各々につい

て呈色反応を行わせ，吸光度を測定したところ，第2図に示す如く，大略 Beerの法則が成立し

た。

~ 3.試料

i) 反応物質

酸化エチレン: 市販(鹿印)一級エチレンクロノレヒドリシ (bp127 -1290C)を， KOH溶液

と1000Cで反応せしめ，発生した蒸気を，固体KOHで乾燥した。 これを真空中，液体窒素で

かため室温との聞で，数回蒸溜を繰り返し，その都度， 中間部をとり，最後のものを，3eの

プラスコに保存した。

水 素:電解水素をパラジクム盲管で，ろ過し，3f-のプラスコに保存した。

アセトアノレデヒド: 市販一級アセトアノレデヒト(鹿印)を， 真空中で酸化エチレンと同様

の方法で精製して用いた。

ii)触媒

白金黒: 市販(鹿印)特級塩化白金酸 (H:PtCI6・6H20)の19を， KOHフォノレマリンで

還元して得た。これを，並ガラスの反応器に入れ真空装置に連ぎ，充分排気後， 300
0
Cに保っ

て水素と接触させ，還元後反応に使用した (0.28g)，。

パラジヲム黒: 市販(横沢化学特級塩化第一パラジヲム (PdCI2)の19を，白金黒と全く

同様の方法で製造，処理後，このうち 0.053gを用いた。

粉末還元ユックノレ: 粒状ニッケノレ (MontNi) 1 gを， 特級硝酸約25ccに溶かして，徐々

に加熱し，酸化物にしてから，更に 3000Cで1時間，次に 5000Cで1時間，電気炉中で熱処理

後，その 0.5gを反応器に入れ温度3500Cに保ち， 水素を接触させて還元を続けた。

生成した水は，排気し，新しい水素を補給して，水素庄の減少が認められなくなる迄行ったe

iii) アセトアノレデヒド定量用試薬

p-hydroxydiphenyl : 市販(鹿印)一級のものを用いた。 19を熱2N苛性ソーダー溶液

25 ccに溶かし，熱いうちに 75ccの純水を加え，褐色瓶に保存する。

硫酸銅: 市販(和光純薬)の特級結晶硫酸銅を用い， 5%水溶液として使う。

硫 酸:市販(鹿印)特級硫酸。

パラアlレデヒド: 市販(鹿印)一級パラアノレデヒドを，蒸溜し，1l4-1l50Cの部分をとった。

~ 4. 実験結果

1. Ni， Pd及び Ptの酸化zチレン異性化に対する触媒能

酸化エチレシガスを，反応系の容積 66cc中で， 3-4crnHgの圧を示す程度に，反応系に

導入して反応を行わせ，一定時間悔に， 前記の方法で反応系内のガス (2-3rnrnHg)を採取し，

その中に含有されるアセトアルデヒドの量を求めた。反応容器の温度は， 500Cで，この温度で

は，反応中，庄変化は全く認められず，重合とか分解は何れの金属触媒でも進行していない。

圧増加あるいは，酸化エチレシの分解は 2000C以上で認められた。

採取ガスに，発色操作を施し，呈色液の吸光度を測定して第2図の検量線を使って，吸光
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部門 アセトアJレデヒ

触 媒
反応温度 反応時間 吸光度

[Cド出の濃CH度OJx 107 ガス圧 X 
(OC) (min) p (mmHg) (mole/cm~ S.T.P.) 

30 4.3 0.11 1.25 

90 4.5 0.11 1.19 
(酸化物として 50 
0.5g) 150 3.4 0.14 2.54 

190 3.5 0.19 2.53 

15 3.4 0.68 19.6 

Pd 30 2.8 0.93 31.5 
(0.053 gi 50 

60 2.8 0.98 33.3 

130 2.7 0.65 36.0 

Pt 
(0.28g) 
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度Xより，アセトアノレデヒドの濃度を知り，反

応系内ガス 1cm3 S.T.P.に含まれるモノレ数を求

めて，第1表及び第3図に示す様な結果を得た。

いま，異性化の初速度を，次の様に表現す

る。

d[CH3CHO] ，_ [catalystJ =k・一一一一一一・[CH~-CH"y
dt ¥/ 

O 

但し [CHぷHO]は， アセトアノレデヒドの

濃度 mole/cm九 hは恒数， [catalyst]は触媒量

g， Vはガスの容積cm"S.T.P.， [CH2-CH2]は
¥/  
O 

酸化エナレシの濃度 rは反応の次数で， 0くY

く1の値をもつであろう。従って

d[CHsCHO] 
d~ÅL~J • V/[catalyst]三 Ri附日目

は単位量の触媒について，単位時聞に生成され

るアセトアノレグヒドのモノレ数である。

反応の初期 15分間に於ける Risom.を以っ

て，初速度として， Ni， Pd及びPtの各々につ

いて求めた値を，第2表に示すc これから明ら

かなように，酸化エチレン異性化の初速度は

Pd '>-Pt > Ni 

岨 NI 

30 

回

0， 10 -目的
E 
E 
¥ 

~ 60 
H 

x 40 
h 
D 

~ 30 
田
口
~ 20 

f 10 

30 160 

A
↓
酬開

Pd 

130 

40 Pt 

Time (mJn) 

第3図 Ni， Pd及びptによる酸化エチレン
のアセトアルデヒドへの異性化速度

T=500C Ni (酸化物として 0.5g) Pd黒
(0.053 g) Pt黒 (0.28g)
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の順である。

11. Ni， Pd及びPtの酸化エチレン水素化に対する触媒能

各触媒について，反応系に水素を， 3-4cmHg導入し，続いてほぼ同庄の酸化エデレンを

加えた後，宜ちに全圧ρの時間的変化を追跡した。 Pd，Pt触媒では，反応温度 500Cで，圧減少
速度が，カセトメータ{で読むに，都合の好いスピ{ドであったが， Niでは，この実験状況で

は，著しく遅かったので， 1000Cで測定した。この様にして求めたt=Oに於ける一互主は 次
dt 

の様な値を示した。

触 媒

温度 (OC)

-dp ____TT__ __:__， 
一一 mmHgmin-1g 
dt 

Ni 

100 

0.28 

各金属について，水素化の初速度 RbYd肌を

Rhr<日 -31vo/[ca附叫

Pd 

50 

2.45 

Pt 

50 

1.15 

一但しれは反応系の容積ーとし， これを， mole min-lg-Iに換算して，第2表に Ri帥...

と比較した。

第2表 酸化エチレンガスの異性化と水素化の初速度比較

(初圧は異性化の場合 PCH，-C民主4cmHg，水素化の場合 PCH，-CH， ~PH2 与4cmHg)

V V 

触媒 I Pd I Pt 

Riso皿.molemin-1g-1I 5.8xl0-. 3.1xlO-7 

反応温度 (OC) 50 50 

RhYdro. mole min -lg→1 I 7.9XI0-o 

反応温度 ("C) 回

3.7xl0-6 

50 

Ni 

2.2xl0-S 

50 

9.0xl0-7 

100 

水素化反応に関しても， Ni， Pd及び Ptの触媒能は，異性化の場合と同様に， Pdが最も大

で，次に Pt，Niの順を示している。 Pt，Niでは，異性化より水素化の方が初速度が大で， Pd 

では逆にの，異性化の方が速くなっている。異性化と水素化の平行関係はともかく，両者の速度

値の比較は，異性イじの [=0附近の初速度が，水素の共存で求められない限り，無理であろう。

しかし，第2表に現われた両反応の初速度は，大胆ではあるが大差ないと云えるのではなかろ

うか。

Pt黒触媒について，温度 1000Cで水素化の初速度に対する水素及び酸化エナレンの圧依存

性を調べた。 この結果は酸化エチレシについては， PCH，-CH，=6-20cmHgの範囲で圧に無関
¥/  
O 

係，水素については，同様の圧範囲で， 大略庄の 1/2乗に比例して増すことが解った(第4図L

従って， Pt触媒による酸化エチレシ水素化反応の速度式は，反応ガスの初圧が，夫々数cmHg

持) Pdは H!を吸収すると水素化触媒能が低下する (A.Amano and G. Parravano. Advances in 
Catalysis. 9. 716 (1957))から，この効果が逆関係を生んだのかも知れない。
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% 金 6 

A 会

10 15 

-→ PlL or Pc臨-cn~ cmHg 
》

n 

第4図 Pt による酸化エチレン水素化反応の初期速度の圧依存性

T=l∞'C 0は酸化エチレン圧を一定l己保ち，水素圧を変えた場合，
ムはその逆の場合を示す。

Rhydro. = kえ.tfbH，ー叫
¥/ 。

で表現できる o 他の金属触媒については，かかる測定は行わなかった。

17 

20 

尚比較のため，各触媒について，酸化エチレシの水素化と全く同様の実験状況で，アセト

アノレグヒドの水素化速度を測定した。その初速度は， どの触媒でも，酸化エチレン水素化速度

に比べ，少くとも， orderが一つ以上大きかった。この実験を行っている最中，たまたま，アセ

トアノレデヒドでは，反応の終末点、で，理論値に相当する圧減少値を示すに対し，酸化エナレシ

は，それより干潟々多い庄減少値を与えることに気が付いた。 そこで CH2-CH~+~ = C~H30H 
¥/ 
O 

なる反応式以外の副反応が，並起していると考え，生成物を液態窒素で，トラップに凝縮させ，

これを， ドライアイスの温度に変えたところ，僅かではあるが，熱ぼう脹以上のガス圧の上昇

を認めた。アセトアノレデヒドの水素化生成物では， この様な現象は認められない。

ドライアイスの温度で認め得るガス圧を示す物質を，微量試料容器に導入し，ガスクロマ

ト又は吸収剤に吸収する方法によって分析したところ，エチレンを混えたエタンであることが

解ったら従って， CH2-C~ + H2 = CH2 = CH2 + H20， CH~ = CH2 + H2 = CHa一-CH，{が副反応で¥/  

O 
あり上にのべた過剰の圧減少は生成物である H20蒸気の器室への吸着に因るものと察せられる。

~ 5. 考察

緒言で述べた様に，有機物の異性化反応は，基礎的にも，応用的にも従来殆んど酸触媒
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でのみ行われてきたが，本実験では金属触媒でも明らかに進行することが認められた。そして

この実験でしらべた Ni，Pd及び Pt三金属の異性化触媒能は， Pd:tPt>Niの序列である事を

見出した。又水素化開環の活性順も，これに平行であるという結果を得た。そこで，これ等金

属のこの様な活性の差違及び異性化，水素化の反応機構を，次に考察してみよう。

Ni， Pd， Ptは，いずれも周期律第八属に位する遷移金属で，その電子構造及び結晶構造は，

良く類似している。しかし周知の如く，その水素吸収及び吸着能には，可成りの差違がある。

いまこれ等の金属に対する水素吸着熱の実測値め及び計算値ηを眺めると

Ni >Pt> Pd 

となり，酸化エチレシ異性化能又は水素化能と了度逆平行になる九

さて，異性化反応の進行している状況での酸化エナレンの触媒に対する吸着量の問題であ

るが， とれは， Ptではまぼ同じ状況の水素化反応の反応次数が，酸化エチレシについては，

零次であったから，触媒面は殆んど，吸着酸化エチレンにより，覆われているとしてもよい。

そこで異性化も零次反応とすれば，異性化速度は

Riso田 .= Ce-E/RT  

-cは恒数ーで与えられ，活性化熱Eは，所謂‘真の活性化熱'で
E=.JE努十q

で与えられる。但し qは，酸化エナレンの吸着熱，.JE特は，酸化エテレンガスと活性描合物と

の熱含量の差である。いま，零次反応が， Pd及び Ni触媒の何れの場合にも適用し，酸化エチ

レシの吸着熱が，水素の吸着熱と同じく， PdくPtくNiの順であると仮定しよう州。 そうすれ

ば，吸着エネノレギ{の増加 .Jqに対し，活性酷合物のエネノレギー減少は，a.Jq (但し a~0.5) とい

う周知の関係7)から，活性化熱は

E'=E+(1-a).Jq 

となり，吸潜熱が，大きくなる程大となる。従って異性化の速度は，吸着熱の大きいもの程減

少する。実験結果に現われた異性化触媒能の序列は，この様に解釈されよう。

次に酸化エナレシの異性化及び水素化の機構を，実験で得た初期反応速度の知識から，検

討してみよう。

酸化エチレン異性化及び水素化反応の触媒活性序列が，平行関係にあるという実験事実か

ら，両反応は全く別々の反応機構により起るのではなく，ある共通の機構により進行するもの

と思われる。然も，第2表に示す様に，異性化の初期速度は， Ptでは， 3.1x10-7mole min-' g-I 

で，水素化のそれは， 3.7 X 10-6 mole min-' g-lとなっており，異性化では，反応 15分間後の

速度を以て，初速度としたのであるから，i=Oのそれは，もっと速く，一方水素化は，水素分

庄の減少と共に，速度は小さくなるから，両反応の速度値は歩みよりをみせるであろう。従つ

5) T. Kwan， J. Res. Inst. Catalysis 1， 89 (1949). 
6) D. P. 8tevenson， J. Chem. Phys. 23， 203 (1955). 
殺) 遷移金属の水素化触媒能を論ずる場合， Paulingの金属結合のd-characterを取り上げて触媒能との規
則的な関係が強調されてきた。乙れ等l乙対して替否両論の議論があるが，本研究の結果は肯定的である。
7) 理論面では M.Polanyi and M. G. Evans， Trans. Faraday 80巴.31， 875 (1935); 32， 1333 (1936); 
34， 11 (1938). J. Horiuti and M. Polanyi， Acta Physi巴ochim.USSR 2， 505 (1935). 吸着実験的
には T.Kwan， J. Res. Inst. Catalysis 3， 109 (1955). 

制) エチレン叉は酸素の乙れ等金属 i己対する吸着熱は水素のそれに平行する。但し Pd-O~ の実測値はない。
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て，律速段階は，共通であっても良い。

先に，三員環炭化水素νクロプロパシの接触水素化開環に対して， Bensonと著者の一人的

は，次の機構を提唱した。即ち吸着水素原子が，吸着Vクロプロパシ分子の炭素を攻撃するこ

とにより，プロピノレ基を生ずを段階が律速的である。或いはかかる機構を仮定すれば実測の水

素化速度表式

Rh.f'lro. = kρもえ-CH2ρif21
¥/ 
口H，

のもつ奇妙な反応次数を，吸着デ{タと調和させて導くことができた。 Ptによる酸化エチレシ

の水素化速度が， ρitiに比例するという実験事実は，酸化エチレシの場合にも，主/クロプロパ
シのこの間環機構を，適用できることを示:J変する。そこで，これらの線に沿って，異性化並び

に水素化の機構をl画いてみる。

酸化エチレシ分子及び水素分子は，この研究の実験状況で，金属触媒に次の様に吸着する

ものとしよう。

1. CH~-CH2-→ CH2-C凡(a) 一→ CH2-CH +H(a) 

v v v (a) 
2. 九一→2H(a)

但し (a)は，吸着状態を示す。

H(a)の附加を，律速的とする異性化機構として

3 a. CH2一CHia)+H(a) ブヤ CH~--C弘一→ CH-CHa + H(a) 
V L(ajb  (a) 

又は

CHo-CH， 
l__ (a) 
OH 

3 b. CH2-CH +H(ah失..CH，lCHO(a) 

V (a) 

或いは，分子内の H移動による
/戸ー、会

3 c. CH2-CH2(a) ~ CHCH3(a) 
¥/ 
o 0 

が列挙されよう。

これ等のうちかち水素化の速度と接近しているという理由で 3aの半水素化物を中間体

とする機構を採択する。 3aでは， Hが酸化エチレシの Cを攻撃するか， 0を攻撃するかで，

二種類の半水素化中間体があげられるが，何れが優先するか解らない。ここでは，中間体は，

一種類に限るという理由もないので，両方共生ずるものとしておこうも CH3CH20(a)は， Hを

脱離すれば，その億 CHτCHOになり， CH2-CHョーOH(a)の方は，寧ろ，触媒毒となって，異

性化反応を，抑制するものと考えれば，著しく抑制型の強い実験結果(第3図)は説明できる。

水素共存下では，何れの中間体も，更にもう一個の水素原子を貰って，エナノレアノレゴーノレを生

8) J. E. Benson and T. Kwan， J. Phys. Chem. 60， 1ω1 (1956¥. 



m 触 媒

ずるが中間体 CH~ーCHg-OH(a) は，その他に， CH~=CH~ と HョO を生ずるものとかんがえる。

さて，以上の議論は，触媒面を舞台として，次のようにまとめられる。

CH3CHO 

CH.-CH。
¥/  
O 

ぐ
I 

dク¥¥
レ・ C2H"OH 

ここに一→は Hの附加又は脱離を 1は中間体を示す。 すなわち酸化エチレシはアセトアノレ

デヒドより還元され難く，その還元速度が，与えられた金属触媒では，異性化の速度と大差な

い等の実験事実を満足する。ここに示したアセトアノレデヒドの金属による水素化機構は，堀内

及び著者の一人めによって，先に提出されたものである。すなわち，アセトアノレデヒドのニッ

ケノレ触媒による水素化反応は， アセトアノレデヒドと Hとで中間体 CH3CH20をつくる反応お

よび逆反応が速くおこり，次の Hの附加でアノレゴーノレを生ずる反応が律速的という機構であ

る。異性体である酸化エチレシの水素化では，中間体に， CH~一CH2-OH(a) の様な物が，

関与しているという点が特徴であり，中間体の生成が律速的であるという点が差異となる。あ

との点が環化合物水素化の一般的機構であるかどうかについては今後更に研究をしてみたい。

この研究の初期に実験補助をされた加賀谷和夫君に感謝する。

9) J. Horiuti and T. Kwan， Proc. Imp. Acad. Tokyo 15. 105 (1939). 管， r触媒JNo. 1， 99 (19461. 
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