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アノレコ』ノしの按鰯分解記艶する鰯媒

表面陰性京子治毅呆

管 孝 男・高

1. 籍

締 良 男

プft，-::r-ルは各議の酸必物鰯謀存投の下に脱水素及び韓7.1¥.の瞬反E撃を炎々特有の速度喜と以って

促進せしめることほ肢に知らる Lとζろである令本研究の問的ほとのこつの反憾の接鰭機構を鱗

謀表踏の陰性原子の毅楽に注目し℃以下述べるやうた考への下に速度論的I't髄べるにある.

妻子者の一人は先に硫黄む斡凌緯註原子を被援したニッケル鵠謀によるアセトンの水素諜加或は

イソプp ピルアルコ戸lJ.-の脱水素及脱水反騒が次の諮絡にえって必こることを報告した凧

ム.
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とムに H2+はア々トンの陰殻義カルボニJvどと鶴謀議商の陰!陀涼子玄どとの聞に税まれて安定

に存在する常離水素分子主，Itは金議室愛護Nにある電子t::示す.続7.1¥.反膝に於℃は，第一段に於

て側議場原子 H 釘附て滞る鰍摘の韓除原子 Iζ はアル一分子ょ D。く:分

子をもダ取っ℃グ{ロムカによ D安定対I1>Jけ，批第二授によっ℃OE分子治宝繍して行く
とするものである.

OI王 OIま3

今ニつの経路 A，Bに就吋…C1一制吋躍蹴蹴即欝龍郡，ぷ，KI'Cに叩端→ヤ←伊H民町2+
一今

(悶7双H王丸 OH3

J:j:l謡音量，

OJ::歪3 0Hz
11 

00又は OH

CHg 01王s

を生成鰭と呼ぶとことにする.

反撞憩吋中間綾， 中間鵠吋生成韓の荷れの段階が律速約で、遣うったとしても，律速段簡の速

従つ℃反態速度は次のご録件の成立する際主 中間鐙の撮ノj、ぷテンシャ Jレと共にi増減する筈で

く勢〉
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アルコーノレの接鰯分解におする鱗煤表高陰性原子の効果

ある.

I1!P 1.律速段階の臨界系の極小ポテンシャルは中間髄の極小ポテYジャルと共に増減L，且極

小附近のポテンシャルエネルギーが中間瞳の極ノj、ポテシシャルの上下によって殆んど鑓Dない.

2.律速段階の極小ポテンシャ Jt--の低い程律速段階従つ℃全反躍が速がに進行する.
CH3 

L ~~ ~ ~ __ ~H 
さ℃先に提出した二つの径路に於ける中間鰹ヤ九十及び OEは何れも簡媒表面の陰性原

CH3 

子 K によ D安定に引付けられてたるものであt，その力は何れも静電気力に基づくものと考へ
(2)ー

た.然らば之等中開館。極小ポテンシャルは陰性原子 Iζ の陰性度大なる程低下する筈でるる.

従って陰性度の異る一列のれログン元素をこ yケルの表面に被覆したものを簡媒とするイソプ

ロ lピJレアルコ ~.Jt--の脱水素及び脱水反躍の速度は，如上の仮定の成立する限 P 陰性度と比例すペ

ーきととが諌恕される.

以下貰験方法及びとの援想、を貰験に問うた結果，更にその反庭速度論的考察を進めた結果につ、

いて述ペる.

2. 試料及び測定方法

ハログン被覆二 yケル鯛媒 r園産化率」の保詮付盤基J世茨酸エァケJt--を空気中 50ぴCI乞て

焼いたものを 0.1g :3えに述べる反臨器中.fC納め 35ぴC に保ち，水素によ p 約一週間還元し1O~5

mmHg程度に排気したる後，ハp:Q"ン化水素約1ccN. T.Pと 200
0

Cにて十数時間反躍せしめ

たものを用ひた.ハロゲン化水素の未反躍のものは殆んE認められでド， ζの反躍したハログジの
〈持〉

量並び、に鵠媒百のニッケJt--原子童文より推定すればハロダン原子の被覆は 1-2暦と息ばれる.ハ

ログンイ七水素の分解生成物で、ある水素ヨコ費生が譲期に反して認められなかったが，被覆の{康件と

簡媒作用との聞係に就いての研究は後報に譲t，と Lでは如上の欣態のもとに於ける被覆簡媒を

取扱ふことにする.

イソフ。ロピルアルコール r武田」の晶縄を常犀蒸溜により精製し括栓付小容器に納め液態空

気で凝結せしめ，排気したる後その蒸気を所要量採取して用ひた.

ハログシ化水素; 瞳化水素は濃堕般と濃硫酸とよ]J，臭化水素及び沃化水素は夫々のカH里撞

とE燐酸と上り玉造生せしめたものを五酸化燐の管を通し液態空気により員空中再蒸溜a::fl'ったも

のを用ひた.脱水素及び

(2) Bernal， Fowlor; J. Chem. Phys. 1 (1933) 515. 水分子の陽電気の中心は分子表面近くにあり陰

性原子とその双極子との問にクーロン引力の作用するととが推測される.

(*) 純還元ニッケノレの表面積は Brunnaner，Emm凶及び Teller(J. A. C. S. 59 (1937) 2682)の方法

に従てコて N2の物理吸着より測定したところ 19に就いて 25X l04cm2 となヲた. ニッケル原子は

-1015jcm2-あるからハロゲン 1原子がエツケノレ1原子に結合すると飯定して凡そ暦の厚さが求められる.
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皇p，;1円マ;1.-ジョイント及び底魚コ yグ喜三宿した容積約 100Mのテレックス議反盤器にアル

ヨ-;~，一定散封じ込み，部品で反射しめ討せる水素若しくはプバレシ株会液走路織は

-8ぴC合液J3r.でアルコール若しくはアセ aトンよB分離し，議議ポンプにより饗獲量乏知の部分に

菟め定援するものである.

椅，今題は皮脂中関隷がグ世間ス蒸気と接窮するととをと防ぐたゐ特別に可梓接会予の知告らの

，を使用しなかった。

3.責験結果

築工 2，3表に:炎々 臭議及び醸議を被覆したニタケJ1.-鶏撲による脱水器並11:.脱水反日産総

度の資iJllJ結果をえ去す.

事努 1 道交

霊堂 イソy・口ピJl-反望室滋皮 7~手軽5主義免震
綴 主業

重量 アルコ』ノレ初

言昏 議設 cc v 芯1111. ccxcmHg 霊草 ~.T\P. 

Z 15 250 30 O 1.846 

2 15 300 30 O 18.56 

3 15 270 120 3.16 0.195 75 

4 15 300 120 15.8 0.975 200 12.3 

5 14 250 120 7.9 0.49 18.6 1.15 

8 14 230 180 5.5 0.23 。 0.25 
0.0996g 7 ・ 14 270 120 24.5 1.52 37.2 2.3 

8 14.5 

227131 l 

70 82.1 8.64 74.5 7.90 

9 14.5 U:O 13.4. O.在3 11 0.68 

10 14.5 60 18.18 2.25 18 2.23 

11 14.5 正70 品。 19.75 2.45 

プ問ピレン j議室主永反際議室皮

鰯 媒 I "芝 lisJV J庁内 同崎開民 iゑ成愛! ∞' 
ccxぬ '1Hg:N.T.P.fhr.雪

81.9 

2 11 270 120 1.主宰 0.079 201 12.4 

3 11 302 1:;0 4.9 0.303 432 26.7 

長 12 299 120 4.9 0.303 350 21.7 

説品ツケノレ|
5 11 302 120 11.2 0.70 232 14.3 

0.1007 g 日 11 272 127 29.4 1.72 87.9 5.2 

7 12 2.50 u:o 38.1 2.36 22.3 1.38 

8 13 269 120 65 4.02 52.2 3.22 

9 13 

10 13 30 84.5 20.9 37.2 9.2 

11 13 271 30 32.9 8.14 14.9 3.68 

(ω) 硫酸然二7""銀の統習室長事言電tと汲童文せしめプロパンの生成レC居 ft.いことを確認した.
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アノレコーノもの主妥協分解に霧まずる鰭援護送fijj陰性原子の主主主祭

反護憲滋度t支援護湾問 水素主主成蕊 滋水害成総 ブ。'"ピレン 際水1J(.滋護憲皮
鰯 主装

滋アノレー 1L-;I註 反感喜惑
主主成 重量 cc 望書 cc 。C

江un. CC)fcmHg cc ccx号I滋賀g N.T.P.fbr.診襲撃 波♂.P. N.T.P./br.g 

13 249 30 15-16 3.74 o O 
13 13 271 80 長0.4 10.00 11.2 2争76
14 13 801 80 119.5 29.6 29.8 7.88 
15 13 278 80 46 11.38 14.9 8.68 
16 13 251 30 20.4 5.04 O 

17 12 270 3i) 46 rl.38 7.5、 1.856 

災化品ヅケノし 12 300 80 149.5 87.0 22.3 5.52 
Z告' 12 269 30 42.7 、10.56 。

0.1007g 
20 12 300 80 156.5 38.8 '22.8 5.52 
21 11 252 30 26.85 6.64 O 
，22 11 230 60 10.21 2.52 O 
23 11 200 60 6.32 0.784 O 

24 11 203 60 6.32 0.78壬 O 
25 11 201 60 5.53 0.684 。
26 11 181.5 120 4.74 0.2985" O 
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務総

き交の第二列はアルコ -Tを主rrしく封じ込んで反躍を醜iJllj"Lたその)1国序をと，第三持ばアルゴ山Jレ

蒸気の擦準j決議に・換算した量乞第七列は単i事堂の鐙療に約L単位時毘に議1::仁た水素の童も
第九弼には同様のプロピレン童を火々示した.賞験撚1売の緩く若い初期に於ける接鋳作用はどの

鱗媒で、 ~D党放棄反醸の速度が謹く設7K反躍が明かにささ持して股るけれ共，反惑を:繰返すにつれて

読者は逐戎速かに後苦手は蓬く汝り，途に絡存続憶の得られるやうになる. との絞誌に於け-5脱水

素反臨の速度《続水素〕は

Ni "'" 01 > Ni '" Bl・>Ni-J

と被覆元議還の童会佳皮が大会い程大きい.

設7K反擦の速度暫〈波フ1<)は Ni-Ol の場合は馨しく遅くi!lIJヌ誌にか L って3f~ないが，イ協の二つ

の脳織では充分に測p得るものとなD脱水素})場合と惑にまたの関係となる.

1.S 

ぎ

g 

砂tJ5

1.6 --l1j， tj) 2.1一位 23 ?4 2.5 Z.C 27 …4 九そがliJ・J
1 路

， 
- 80-
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アノレコーんの接鰯分解に劃する鏑媒表面陰性原子の効果
ιρ 

Ni.....， 01く Ni'" BrLNi --J 策 2 表

E=RT2 第 1置には脱水素反臆速度が略再

現される域に於て温度係数を寅i耳目し
F 鱗 媒

世(除水素)molfg.hr世(脆水)molfg.hr810g切除水霊

た結果を示す.

園に見られるやうに各ハログン被

覆鯛媒に就て貫測温度域に於ける反

躍速度と結童話温度の逆数は直線的と

Ni-Ol 

Ni-Br 

Niァ-J

な.!J，その温度係童文は第2表に示される通りである.

T=200'0 

5.6x 10-3 

0.9x 10-3 

0.9xlO-4 

壬.結果の考察

T=300'C 8T 
K cal!mol 

-0  、16

2.5xlO-4 20 

3.5x 10-4 29 

ニァケ;1--表面に被覆した陰元素の陰性度と之を縄媒とするイソプロピルア、ルコ{ルの股水素及

び脱水反臆の速度に闘する如上の測定値は緒論に於ける推論と相反するものであるが，乙 Lにこ

の推論を下す陀営って般定したとと柄が如何なる程度及び範圏に適合するかを吟味する.

先づ緒言で述べた仮定(一〉は弐の三保定から導かれる.

0) 臨界系は原系と生成系との境目の電子扶態に在って共の極小ポテンジァルの票占は反臆素

子系のポテンシァルエネルギ戸の鞍賄を~:t".

(][) 反庭素子系はあらゆる按構造に於て最低のポテンシァルエネルギーを有するp

・ぐlII) 臨界系附近の核樺浩に於て WOI及び、 WoF' は座擦と共に費イ七ずる.

事珍

但し woIは純粋に原系の電子駅態に在る反臆素子系のポテンシァルエネルギ{を Wopは生

成系の同様な量を表はず.WOI及て;:WoF'は何れも反麿素子系の構造の函数であって(][)によ

担原系の構造範聞に捻ては WoIが WoPよりノj、さく生成系の構造範閣に於ては其の遣になる.

臨界系のポテンシァルエネルギ~ Wo*は

刃7oI~ WoF'= 0 

なる附帯僚件の下に Wor又は WoF'に等しい. i1lflち

Wo* == WoI 

、、

(1) 

(2) 

刷時

附帯等件 (1)に勝手な因子んを乗巳-c(めに加ふれば wo*はきたの一本の式によって表はさ

‘れる.

WO* ==WoIーんくW竺-WoF') 防 ぐ3)

(3)式により WoI叉は Wげによる臨界系の極IJ、ポテシシァルエネルギF の饗北を吟味する，

極小に於てはあらゆる座標 qhq2，.. ~ . .qnについての WO*の偏微分係数が消失し注げればなら e 

ない.卸 l 
電訟 、

8WoI ， f 8WoI' 8WoF、/、 ¥Ao
1r-』。l可-;:-V á~t )-¥ WOI -Wつ法=0

e 



線鰻

4出 1，2...... n 

ぐ4)

(1)式によ争上式撞第8墳は漁夫ずる.従って

M

一ヤ一九一

。一
ovτ
山事

WoJ及び WIJFとふとの関係には…毅にヨえの 3穂娯の議会設び夫々に於て WI!I と WOJi'と

が役割~;議ヘた場合がある.

w" 
，j/wsr 

" /〆
Ie  

Jシ/j

!fidfι 

" 

宅"S1 

W"F，、、 e 、J、，、
、.'、，一、 a、，
、〆
、〆
、〆ケ、，

./¥、，，/5f
w戸一 円

鴇，，，'
Wd"l 

.F 〆

W. --掛

一物 fι

(J) 

-'{.i 叩 t，
(2) (JJ 

離競部

題

認し貰根部分は，笈在の際系 ()I 又は生成系 ()F' のぷテンシァ}l--ヱネ }l--~~

分は δIえは ()Fが夫々の純粋の常子構浩を銃つものとし℃砥長せる協会である.然し (1)及び

章容

〈めの場合は夫々(1)及び(1f)に議合しないから除外され怠ければならぬ.従つ℃残るもの

8WIlI __~. OW'5J<' 
はぐのの場合のみである. との場合には (:111) によ歩的いだー及び~ーは互に符鵠を異にす

o'q( o'qt 

らざるま量であるから〈め式によ D

(5) 。ぐんく支

経ってて号式によ担 WIJ*は WIlI叉は WoJ<' と共に費やみ

熱るに中間鰻は律速段階の LI又は dJi'であるから Wo礼 i土中間鰭の極小ポテンジァルヱネル

ギ P仰帥剛酬叩嗣

然し乍ら俄定。)， (1I)及びぞ霊〉ーは特に脱水議及び説7K反癒に議誌もとられる律速段間三〉何

れに於ても否定されさうにもない.然らば寂定 0)，(1f)及びぐ霊)I'C基礎配置く ね:保

援内務総 Tイ成験反獲覇者J終設課撃波，物理署終 XG2く畷 15)118， 119 A‘ 
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存さるべきである.

(3) 



アノレコーノしの重奏鱗分解に議議する鰯毒装笈硲絵除原子の効長良

言えに〈二〉を吟味する.不均一系素反感能ってと主に問題とする律速段階の速度は反腐速度の

統計カ率的理論によってきたの如く誕へられる.

→ kT r. Il，:，. M. 判
官 =κ「プ G ま αθ

日 σ* 0泳く，0)
(6晶〉

戒は

o* 
IiI τ出 KkT. αJM  

町一rてアマ7官三(6M)
O::r 

(6b) 

と主にずは刺立時舗に縄媒の議f宅部穣につい℃素長R撃を3はず原系合童文，.kは Boltzmanll怒

教，Tは絶器調度，hは Planck絞設を夫み去はずfi;は透5品係数であって，7k議原子若しく

はイオンの支持き磁量韓が金殺を護やるとの援合の栓7k言詩文は股水反憾に於ては1として差交へ主主

v.. 
o* 

G は鰻謀商がさ長くさ芸いて諮るとき，臨界系が英露に座長得る場所がの激を q はー訂， log 
σ% 

の宝反擦素子系を共の標準訣態よI;J l1:fに持ち来し，臨界系たらしむるに要ずる可謹仕事を表[式。
* liM 
ナ.qは σ'に感P込む ftを以外の素子系δM につい℃問機の棄を表はず. (一〉によ D名義/1、ポ

d J，~ 

テンジァル附近Cポテンシァルの形がや潤鵠の極小ポテンシァんの饗化によって饗らなければ

6* 
-kT log qは (3)式によ 1)3えの如く表ばされる.

0"* 
61を

-kT log q = WO*ト恒数以(1ーん)WIlI+t豆盟主 =AOW6Fート盟鍬 (7) 

(7)式第三さ遺又は第!'E去警はや関曜が律議畿反感の煉系叉I乏生成系なるときに夫々一長Tlog q 

遺と表はず.
δ、 δN・

αoI， a6Mは炎々 oI及び oM の詩鶴間をき受lt;l;L，θ 及び θe はががささいで思~確率及~
。求(0) 'H(6Ml 

-ijJJlによって占占うられ℃居る雑草撃を犬々茨はず.

(6色〉及び (6b)式は持等であるが， Iw者は σ%が時んど繍ぺ℃縫いて廃る時， !1lPち@ 問1
。美容り

なるときに，後者は計が殆ん芝錦べ-CI干1関謹 oM によって占穣されて題-eeきに便利な瀞であ

る. ;，た々の場合，各式ぽ E悶 1 として三えの形を耳元~.

書偽

θ コ 1
σ北(0)

→忌T04 
智ロτGGezfF (83) 
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(Bb) 

今，脱水議及び説水反擦の授路ぐA)，(的に於て， しと令。役
専

攻

問。
開
は

酬
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勢韓関山市

(4)通話;糊鰯 21務42)e53.織強度・
一綿一



餓・ 主主

律速素反躍の速度を (8a)汲び (8めによって比較する.

反臆臨から中間鰭を生成する段階が律速的なるものとすれば iI は反鹿髄そのものである.又

/]lff自H中間睦は生成臨と諜備2JS:衡にある. 従って脱水素反躍の場合には中間瞳がその佳生成躍に

嬰化するから /]lff邸中間骨量の括動能は生成躍のに等しく従つτ恒定である.Jj党7K反躍の場合は /]M

は生成樫の一部分である逝離のH20却水蒸気分子と藻備平衡に在るが生成慢の活動能はH20のと

CH3-CH=Clむのとの積でる!J，而も H20 と CH3-CH=Clむとは等量で語うるから夫等の活

動能の比は一定であ!J，従って生成龍の活動能の一定値に望号しては匙離 H20，従って之と議備

千衡にある吸着水分子の括動能も一定でなくてはならぬ.

従って反躍鰭の一定話勧能に於ては (8a)式の aliI及び ，(8b)式の αliIjaOlffは夫々一定であ
ー今 6，た

るから， 各ハロゲン被覆の鯛媒に就て世を比較する震には (8a)式に於ては qを (8b)式に
σ栄

一 6 ，~ oM 〆

於℃は q/ qを夫A比較すればよいことになる. ヨたに中間躍が生成睦に移行する段階が律速的
σCJ;十

、~ならば /]Iは反薩韓と諜備ヰ樹に在るから α61は上と同様の議論により反感躍の一定活動能に暫

し一定なることが示される.叉 ζの場合 /]Tと /]lff とは同じものであるからポTIa6lffは一定値I
ー-'r 6 

になる. 従って切を各ハロダン被覆簡媒に就いて比較するには (8乱〉式の g叉はぐ8b)式の~
σ 

占有三 olfヨ

qlqのみを取扱へばよいことは前同様である.
σ*σ特
6 

gの /]I，又は /]Pの極ノj、ポテンシァ ll.-- TVo1又は W61"による費化は (7)式に奥へられて居
υ区

δ! 

る，今の場合中間樫 /]lIf は /]I或は /]Pと同等なるこ，と降注意すれば q14中間睦 /]111の極ノj、ポ
σヰ

テンシァルの函教とじてヨたの如く表はされる.

o* 
-kT log q = ).Wo1II十恒敢

σラ+
(9) 

』は(1)式によ!JlF.の異分教である.

olff 

一方 gは(一〉によ!J=.3たの如く表はされる.
.σ* 

数恒+
 

M
 "。VF
 

T
t
p
 

F

=

 

ル

時
6
A
Y
σ
 

F
b
 
o
 
T
 

ぐ10)

(9)及び (10)式に止って

加 -JWSFf ，---
q∞ e kT 
a* 

ぐ11a) 9 

Ulolff 

CJL(1ーザkT' . (11 b) 
σネ σ1

¥ 
s ι o]'，l 

即 AはEの異分童文であるから qkは Wo1IIの低下と共に増大するが qjqは反撃すに減少する・
。1< σ特 σ;

従って脱水素及び

者 o""

も脱水素の場合には一θ1であり， 脱水の甥合には'θ=1即，簡媒表面が殆んど完全に7K
σ則的 σ長(6"")

(5) 文献 (3)20頁参照.
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アルコーノレの接鰯分解に封ずる儲立霊友商陰性原子の効呆

分子によって覆はれてゐるものとすれば脱水素反躍の速度が陰性度増大と共に婚し，腕水反臆の

ものが減る貫験結果は説明し得るa

第 2表に掲げた数値より股水素反躍の温度係教が貰iJllJ速度の差異以上に各鯛媒によって著しい

差異を示-rととが認φられるが， Ni-Jの翻測f直中，比較的再現住のある No.7-11の5つ

のものに就いて最小自乗法により括性化熱を求めると 28.4K caljinol i;l:な仇その平均誤差は

10 K Cltl以上に達する・ 然るに数 Kc乱l程度の誤差を考慮するのみで貫測速度と語性化熱よ D

計算した速度は寸設するカミら，所謂活性化エントロピンの項に闘する議論に劃しては更に精度の

高い活性化熱の観測値を必要とする. 守

伶之詳の問題に閲する研究は後報に譲り，本報では各ハロゲン元素の陰性度と脱水素及び脱水反

躍の速度とに闘ずる定性的な考察にとピむ.

5.要約

1.イソプロピルアルコ -Aの捷閥的脱水素及び脱水反JJfff，?)速度をニッケノレ表面に被覆したー列

のハロゲン、元素;J)陰性度に注目して諜測しこれを寛験に問ふたi

2.股水素反躍の速度は Ni-J，Ni-Br， Ni-Clの順に大となり，脱水反躍のは之と遣にノj、と

伝ることが観測された.

3.速度論的考察の結果，脱水素反躍に於ては律速素反躍の臨界系の座るぺき簡媒面の場所が殆

んど空いて居J)， 腕7](反躍に於℃は中間髄の水分子がこの反躍の臨界系の座るべき場所をと殆

んど占領して居るとして雨皮躍の速度を説明し得る.

本田干究に謝し御指導を賜 Bたる熔内害事郎教授に裁意を表ナ.i 
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