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金属アルミニウムと四塩化炭素との反応の研究

(第2報)* ア)Vミエクム粒と四塩化茨素との反応のペシゾアエノシ或はベシグアエノ

ンと塩化ア)Vミニクム混合物添加に依る阻害作用について. c附] 各種の無水塩化

ア)Vミユクム触媒の活性度の比較

浅 岡 ，忠 知

On the Reaction hetween Metallic A1uminium nnd Carhon T etrach1oride:--H. Retardntion 

of the Reaction hetween A1uminium Particles llud Carhon Tetrach10ride with Benzophenone 

or BenzophenonトA1uminiu m Ch10rid e  Mixtur柑. (P. 8. )  Comparison of Catalytic Activities 

of Various Anhydrous A1uminium Chloride .  

T ad atomo ASAOKA 

In the previous report the retardation of the reaction hetween a1umill ium p articles and 

carhon tetrachloride with small qu antitie自 of acetophenone (inhibitor) was studied ，  and the 

utilization of this illhihitor for comparing the catalytic activities (if various anhydrou自AICla

was a180 studi削1. In the presωt自tudy the writer carried  out analogous il1vestigatiol1s using 

henzophenol1e llS inhihitor illstead of ßcetophenol1e. 

Experimental results are showl1 in Tl1hle 3，4(Fig.1) ， T ahle 5(Fig . 2) nnd T able 6. A自

sllOwn in Tahle 6， t he catalytic activities of the seven  sürts of allhydrous aluminium chlori

de， that is ， G. R. (Guarallt同d Rel1gent“Cica")， E. P. (Extra Pure “Cica")， K(Kahlbaum) ，  

S.G. 、v. P. (8light greell ish w hite p lnte， Laboratory 8ample o f  Isurugi Plant o f  T oymnakag

aku Co . ， Ltd)， W .8. G. (White small grain， TJnhorato1'Y s llmple “f Nihongi Factory of Nipp()U 

80da Co .， LtdふB.G . (Blackish grain， d itto) nnd Y. P . (Ye llow powder ， d itto)乱re com pared .  

Smumary 

1. T he relation hetween the induction p eriüd and the amount of henzophenone added ，  

has heen investigat[�d; the retardation c urve in  this case， however， appeared in  a quite dif

ferent fürm as compared wÍth that ill acetophellone. 

2 .  T he activ ity scale for 'c1'ushed ' AICla ohtained f1'om Benzophenone-AlCla method(Me

thod B) was fairly p a1'allel to th at f1'om Acetophenone-A1C1a m ethod(Method A). 

3. In Method B， d iffe1'ent states of A1Cla g1'ains gave diffe1'ent 1'esults ， hecause the melting 

p oint of  the c ompound CßHsCOCsHs -A1C13 is 130oC， while the 1'eaction te mperatu1'e i自ca.

770C. 
4. Among samples used， W. 8.G. showed a high activity， and B. G. was a1so  p 1'ominellt in 

the c捌es whe1'e it had a c 1'umhled fo1'm d uring the 1'eaction 01' it was il1 a m凹hanically

c.rushed c ondition. 

1 . 緒 言
金属アルミニウム と四塩化炭素 との反応に就いてはアルミニウム を活性化するか或は触媒を使用

して反応を進行させる事が相当以前より安11られていたのであるが， 著者等はアルミニウム粒をその
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ままで使用して との反応を進める 事が出来， その代り との 反応には反応誘導期(Ind u cti on period) 

があり， それ が各種の触謀の添加によって短縮され， しかも その効果 はAIC laの方がFe Claより有

効である事等を認め， とれ等 に関しては既に発表債である。 更に Don or re a ge ntの存在がとの反応
を阻害する 事をも その際 に認めていたのである。 との Don or reagentの添加の影響を更に定量的に
調査し， その延長された反応誘導 期 を各種のA1C 1aで短縮してそれ等の触媒活性皮の比較を企画し

たのが前報以降の 研究である。 Don or reag'(�n tとしては先ず普通の状態でA1C 1aと
め
1 . 0m ol :1 . 0m o1 

の附加化合 物を作る 事が矢nられている ケトン類を選ぶ事が順序であると考え， 前報にはアセトフヱ

ノンを採用し， 本報 に於てはベンゾフエノンを用いた次第である。

2. 実 験
( i ) 実 験試料 四塩化炭素:和光一扱品を乾燥後蒸溜し， Table 1 に示す如き2種の試料を使

用した。
Table 1. Physical Cünstant of C C 14 Sa mpl e 

BザC 4 D4 
Sarn p 1e a 7 6 . 0  1. 4 6 04� 1 . 4 60 6  1 . 5938， 1 . 594 0 
Sa mp 1e h 7 6 . 3� 76 .5 1 .4 6 075�1 .4 6085 1 .59 3 6 ， 1 .5935 
Pure C C I4 7 6 . 75 1 .4 6 040 1 .5955 

アルミニウム粒 : 武田化学の化学用 純で， 約 30，，-， 60m es h のものを使用した。( 6 0m es h以下の細粒

を飾別して除いた 試料 を主として使用した が実験 Iで は 60 mes h 以下の細 粒 を才;子合むものを使用

した場合もあって， とれに関しては 必要個所に明記して置いた。) ベンゾフヱノン : 国産化学一級

品で その融点は 純品の融点と合致する 48 .50C のものを使用した。アセトフヱノン :使用 品の 物理

恒数を純品の それと比較して示すと Tab1e 2 の如くである O
Tah1e 2 . Physical Constant ()f C ßH 5COCH a Sampl e 

B.p .OC M.p.oC Il 

Sa釦I】叫11μ〉注1e 1 99-20 0  1 9 . 6ω5 1 .5回34羽8 0， 1 . 53490 

P ure C ßH王5 CO CH 且 201 1 9 . 65 1 . 5;'3418(19 . 6�C) 

無水塩化アルミニウム : 鹿印特級品(Gua rm巾e d R州 g el l t)， 鹿印一扱品(Extra P ure ) ， Kahlb
a um 品， 及 び帯緑白色板状品(Slight g re e nis h wh ite p1ate)の前報に使用した4種の他に更に，
白色小粒品(White sJllall gmill). 黒色粒状品(B l ackis h grai ll) 及 び 黄色粉 末品(Y ellow pow
d er ) の 3種を使用した。 ζのうち帯緑白色板状品は前報にも記した通り富山化学工業株式会社石動

工場研究室試料である。 叉本実験に於いて新規に使用せる 3種の試料は日本曹達株式会社二本 木工

場研究室試料である。

(ii ) 実験装置 前報に会〈同じ。

( ii i) 実験方法 とれば大体前報の実験方法に準拠したのであるが， その要点を概括して置く事
にす る 。 実験 IにてはC C I4 30 . 0g.， Al 粒 O.5g . と Ag . のベンゾフエノンとの混合物を反応容器

に入れ， 予め約85 0C に加熱して置いた浴の 中に浸けると1-2分位で沸騰を開始する 故或程度の沸
騰状態に達した時即ち反応液中に挿入した 寒暖計が 680 C を示す時を起点とし， その反応混合 物が徐

々に着色して行うて濃度 を増加し遂に帯黒暗補色になる所 を終点としその聞の時間 を以てIud ucti on
pe rÍod と見倣した。 との終点の色はその際存在するケトンと塩化アルミニウム附カ11化合物の色とそ
の量に支配されるもので， アセトフヱノンの 場合に比してベンゾフヱノンの方が一般に明褐色気味
である 事が認められた。

実験 EにてはC Cl 4及 び Al 粒の量は実験 Iと 同様で之れにA g .のベンゾフエノンの 他に Bg . の
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AIClgを加えた場合である。加える操作にづいて述べると，先デAIClsは原形のままのものを或はそ

れ を 粉砕した もの を 或は混在す る 粉末部分を特に選別したものを 秤量して 反応容器に入れ ， 次 にベ

ンゾフヱノン を CC14にて 洗い込み乍ら両者を 加え， A l粒を加え た、いで浴 の 中に漬け て軽微な沸騰状

態に6 0 分間 保ってAIC13 とベンゾフエノンと を 可及 的 に反応させ， 之れを一旦裕外 に出して500C以

下 にたヲ て からAI粒を 校入 して 後， 再び 裕中に入れて 実験 I と同様にして In d uct on period を 測定

した 。前報と異る所は ケトン の 種類 の 相違以外 に， AICls試料を各状態で使用した事並びに予備処

理Rの時間が前報で は30 分であてコたの を60 分 に延長した事で あ る。 ζれはベンゾフエノン と塩化アル
ミニウム の 1 .0m ol : 1 .0 mol 附加化合物がと の反応の温度に於いて同体で、あると とを 考慮 に入れ た

ものである。 向白色 小粒品， 黒色粒状品 ， 及 び 黄色 粉末品の 3 種 のAIC l s にういてはアセトフエノ

ン との 混合の際の実験 も比較の ために柿充 した。 勿論とれ等 にういて は 予備処理時聞は30分間 であ

っ?と。

( iiii) 実験 結果 実験 I について得られた結果は Tabl e 3 及 び 4 に示され ， ぺンゾフエノンの

添加量 と In duct ion period との関係は Fig . 1 に示されるo

Tabl c)  3 Ret ard at ion of React ion by CsHsCOCsHs一(1)

Exp. I ←A: CC14 ( Smnpl e a) 30 .  Og .， Al part icl es (illcl using 60Il1esh-) 0 .5g .， Bmlzophenonc 
A . g . React ion t em perat ure : g en t l e  hoil ing of r eactioll m ixt ure. (B ath t e ll1p. ca. 850C) 

Exp. No. A. g .  In d uct ion period. mill. 
1 0 _022 6 74? 

2 

3 

4 

5 
6 
7 

8 

9 
10 

11 
12 

13 

14 

0 _03 6 3  

0 .050 9  
0 _0842 

0. 1000 
0 .1423 

0 _ 1655 
0.2084 

。
。
0 _00 46 

0 _00 97 

0 .0105 
0 . 0 73 6  

5 9? 
117 

1 72 

1 7 1 
178 

188 

221 

18 

2 2 
83 

97 

1 30 
140 

Pl ot ted hy mark & in Fig . 1 

Pl ot t ed by m ark回ill Fig .1 

Tahl e 4 Ret ardat ion of Re act ion by CsHsCOCsHç -(2) 

Exp.I --B CCl4 ( Sam pl e b) 30 .0g .， Al part icl 回(30 �6 0 Il1esh ) 0 .5g .， Be nzoph en on e  A. g . 
React ion t emperat ure : sam e as Exp. I-A . 

Exp. No. A. g .  Ind uct ion period .  m in .  
1 0 W 

2 

3 

4 

5 
6 

0 .0048 

0.0102 

0 .0140 

0 .02 39 

0 _02 99 

71 

120 

122 

132 

126 
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7 0.0414 125 

8 0.0601 152 � Pl.叫

9 0.0700 140 

10 0.0750 146 

11 0.1024 175 

12 0.1240 195 

13 0.1907 210 

14 0.2486 201 

15 0.4039 217 

16 0.4965 232 

17 0.6000 233 

18 0.8156 281 

実験Eについて得られた結果を取纏めればTable 5及びTable tiに概括され， T自ble 5の数値を

図示すればFig.2となり， 図中点線で示されるのはFig. 1に相当するものを対比のために挿入し

たものである。

Table 5 Retardatioll of Reactioll by CsH5COCeH5 -AICls mixtures : Illduction 
period i II mill. 

Sorts of AICla 
ð 

Grams of CeH5COCßH5 calculated 

0.009 0.059 0.109 0.159 

42 

28 

45 

30 

42 

20 

0.209 

180min 

45 

24 

黒色粒状品(B，G.) 70田川

黄色粉末品(Y.P.) 50 

白色小粒品(W.S.G.) 30 

9主ml口 155即日 168皿in

ムíwt.of AICls 0.3624-6g 

)wt.of CSH5COCsH5 each 0.5020土O.OOOlg.. 0.5520土o. 0001g . ， 0.6020土O.OOOlg. • 
lO.6520土O.0001g.. 0.7020 O. 0001g 

Table 6 Retardatioll of Reaction by ketolle-AlCla mixtures : Illduct ion period 

ln mlll. 

Sorts of AICla 

A Acetophenone-
AlCla mixtures 
Crllshed ?rigillal 

lünn 

� 
Benzophellone-AlCla mixtures 

Crushed ?rigillal I P叩dered
I form I port íon 

特 級 品(G.R.)
企 級 品(E.P.)

Kahl. 品(K.)

帯緑白色板状品(S.G.W.P.)
白色小粒品(W.S.G.)

ハリ
ハり
4品工
噌i

vO
QO
qO
4宝

62 
33，34 

32，34， (61) 
47，50 

36 
18，18 

48 
128 

30 
70 

50.50 

65，63 
100 

50 

110 

G
 

B
 

日日ロ状粒色黒
黄色粉末品(Y.P.)

24，25 
26 
27 

IGrams of CSH5COCHa 
calculated 0.133;..，，0 . 134g fAIC13 0.46g 1 

CeH5-COCHa 0.549gJ 

Grams of CeHsCOCeH5 calculated 
0.0091g士O.OOOlg( AIC13 0.3側~5g l CSH5COCsH-;百�5020-1gJ
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Fig 2. Retardation of Reaction by Ce Hs 
COCe H5 -AIClamix.tures Grallls of GeI-lsCOC'eI-l5 added 

Fig.l Retardaton of Reaction by CeI-lsCO CeI-l5 

3. 実験結果の考察

( i ) 実聖堂1 vc就い'L， 先デ此の実験条件の下ではぺンゾフエノンの添加量0.8g位迄はその添7m

量とInductioll periorlの関係が求められる事が判明した。 しかも両者の関係はFig. 1に示される

主n<路折点21闘を有する直紘と見倣し得る。 とればぺンゾフヱノン添加の場合は前報のアセトフエ

ノン添加の場合と著しく趣を異にする事を示すもので， ペ ンゾフ ヱ ノンの添加量 が相当増加 しても
Inductiol1 period への影響ば最初の少量の際程著し 〈友い事が全11られる。 ζ れ を解明す るのは現在

迄の実験では困難であるが， ぺンゾフヱノン正塩化アルミニウムとの1.0mol . 1.0molの附加化合

物の融点がli�OOCである事と関連していると推測している。

(ii ) 呉監 nv亡hft竺L ， との場合に ついて も 前報のアセ ト フエノンとAIC13 混合 物添加の実験の

際と同様にべンゾフヱノンとAIClgの間には1.Ouwl : 1. Omol の対応量 があると見倣してぺンゾ フ

エノン計算量を算出した。 黒色粒状品， 黄色粉末品及び白色小粒品の3種のAIC13に勺いてその種

々のぺンゾフエノン計算量に対ナるInduction periodはTable 5で示され， それは Fig. 2 に図

示される。 ζの図よりして， ペヱンゾフエノンの阻害作用を低 減する能力 は 硬く締って粒の大きい

黒色粒 状品が最も小であり， こ れに反して外見上最も表面状態が複雑と認められる白色小粒品が長

も大である事が知られる。 廷に黒色粒 状品についての綿が図に参考のために点紘で挿入したぺンゾ

ブヱノンのみ添加の場合の鯨と略平行する虫fl <認められるのは興味深いもので， ζれは黒色粒 状品

は反応中その粒形を崩さすτ唯表岡又はその近くのみにベンゾフエノン附加化合物が被覆又は法透に

より生成している事を実験の際認めている故， AIClgの量が同じたらば種々の量のぺンゾフエノン

に対し同じ低減カを示す事をとれより説明し得る。
次にTable 6 についてであ る が， とれは前報よ りの数伎を 戸 部引用し， AIC18の活性皮の 尺度と

してのCeH5COCHg-AIClg混合物法(田告してA法とする〕とCeH5COCeH5-AICI8混合物法

(略してB法とする)を比較対称したものである。 A法に於いてはアセトフエノンとAICl3の1.0
mol : 1 .011101 の附加化合物の 融点 が 6"lOCであるため粒度の影響は大きく現れたい と想像されるが
実 際黒色粒 状品 の場合にも粒 形は崩れ去るのが認られその殆ん左全部が利用されるためInàu ction
perioà は 割に短縮される。 従ってB法のうちの試料を掛砕して使 用 す る場合とA法 主 は 略平行 した
数値 が得 ら れている。 尚B法に於いては粉 状でないAIC18 を原形のまま俊・用ずるのと粉砕して使用
するのとでは相当の差がある事が知られた。Ka hl. 品及 び白色小粒 品で は 粉砕のため に吸湿性 を増加
す る 事も手伝って粉砕叉は秤量操 作 中 に 吸撮して 活性皮を低下 す る 事 があ る を示す もの である 。 混
在す る 粉末部分 に ついては保管， 続封度等に 関するのは勿論である が 一般には活性皮の低下してい

るのが認められた。 更に試薬の特級， 一級と触媒としての活性皮とは必ヂしも 致したい事， 白色
小粒品が活性度優れ， 黒色粒状品は反応によっては粉砕して使用すれば極めて高い活性度を有する
事等を確かめ得た。 とのAICIgの活性度の比較は溶解熱の測定による方法と対比して興味あるもの
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である。 AIClsの括位皮め比較にづいては更に別の角度からも検討を進めて確立したいと考えてい

る。

4. 総 括

( i ) 金属アルミニウムと四塩牝炭素との反応について， 適当量のぺンゾフヱノンを添加する事

によって， その添カI!量と反応誘導期間との関係が調査出来た。 但しとの場合はアセトフエノン添加

の場合と様相を異にしている。

(ii ) CsH5COCsH5-AICls 混合牧添加!の笑験よりして7種類の塩化アルミニウムの活性皮を

比較した。

(iii) との活性度比較法(B法)は試料を粉砕して使用する場合については前報のCSH5COCHs
-AICIs法(A法)と略平行した数値が得られた。

(iiii) B 法によると塩化アルミニウムの粒子の状態によって活性度の差が現われる特徴がある。

とれはぺンゾフヱノンとAICIs附カIf化合物がこの反応の温度で同体である事に関連が深いと解釈さ

れる。

(V) 塩化アルミニウム試料のうち白色小粒品はi舌性皮 優れ， 黒色粒状品は粒形が崩壊する反応

では原形のままで， 粒形が崩れ去らない反応では粉砕して使用すれば極めて高い活性皮 を有する事

を確めた。

終りに臨み貴重なるAICls試料を恵与された日本曹達株式会社二本木工場並びに富山化学工業株

式会社石動工場のAICls関係の方々に深甚の謝意を表するO
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