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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8報) アノVミニクム粒と四塩化炭素との反応、のジクロヘキサノン或はシクロヘキ

サノンと塩化アノVミエクム混合物添加に依る阻害作用について. 〔附〕 各種の無水

塩化アノレミニクム触媒の活性度の比較

浅 岡 忠 生日
企女�・ )11 一 良E
荒 館 重 平日

On th e Reaction h etw een Met!lJlie A l umiuium and Carhon Tetrachl oride . -ill. Ret ardation 
of th e Reaction h etw een Aluminium Part icl es and Carh on Tetrach l orid e w ith Cycl oh exan on e  
or Cyl oh exan on e-Al umin ium Chl oride Mixt ures. (P . S. )  C om pn ri割m üf Cntal ytic Act ivit ies 
of Various Aluminium Ch 1orid e. 

Tadatom o ASAOKA 
Sah uro Y ASUKA、VA
Sh ig ek azu ARADA CH1 

1n the pr刊ev吋iou日 repoぱr旬 th e ret抗rd 乱t“i(引叩}沼n of th e rC!l.ctiün h et同預ween al um in i如um pa紅rt“icl ε凶自 an d 
c伺ar巾ho叩n t恥制et廿rll
自tuドd日ie刷d， a口d t he ut i口liz乱t i(り)]) of this ir口Ihibit or f()r comparing t he cnt al ytic activities of various 
nnh ydrolls A 1C1a w as a1so st udied. Th e  prescn t  w rit ers carrie d  o ut an alog ous studies us ing 
c ycl oh exanon e  as inh ih itor inst州d of th e above tw o k et on es. 

Experiment a1 reslll ts a re sh own in T!lh1e 1 ( Fig. 1 ) 細川 Tah 1e 2 ( Fig . 2). As shown 
in Fig . 2， t he cat a1yti c act ivit ies of t l同six sorts of an hyd rolls a.lllminium ch1or id e， that is， G. 

R. ( Gll arnn t eed Reag en t “ Ci ca" )， K.(Kahlhullm)， S .G.W .P. (S lig ht g reen ish whit e pl ate， 
Lah oratory salllp1(� of 1 Sll rug i  P1an t of Toy amaka gaku C o.， Ltd.) ， W. S.G .( Wh it e  smal l g r

a in， Lahornt ory samp1e of Nih ong i Fact りry of Nippon Sod a  C o. ， Ltd.)， B .G .(B l akish g rain， 
d it t o) and Y. P . (Yel l ow pow der， d it to) are compa四d.

Summary 

1 . The re1at ion h etw een t he in ductlon period an d the mnoun t of cycl ohexan on e  added， 
h as heen in ves t ig ated; t he retardat i心n Cllrve jn this case w as found to h e  qui te òÏmilar t o  th at 

in ben zopben on e. 

2 .  As seen in Fig. 2 ， th e ca t a1y t ic act ivit ies of 6日目的。f 企1C1am ay h e  arrang ed in t he 

foll owing order: --B.G . >G . R. >W . 8. G  . > 8. G. W .P .>Y .P .>K. 
3. Th e sm al l i n coin ciden ce of th e目divit y order appe:JXed am ong th e resll lts of th e presen t 

an d th e previ ü us in vest ig ll.t ions m ay he exp1ain ed hy t he smal l differen ce in t he e xperim en 幽

t a1 con dit ions an d the sam pl e  stat es. 

4. 1n t he presen t case of cyc1oh exan on e， th e nctivit y h a日n ot n eary been llffectcd hy the 

st nte of t he g rain of A1C1a as w as the case in acetoph en on e. 
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1 . 緒 言
アルミ=ウム粒 と四塩化炭素との反応のIn ducti oD periodは適当量のケトンの添加により延長さ

れ塩化アルミニウムの添加によって短縮される。 且っその事 を利用してケトンと塩化アルミニウム

の混合物添加の際のInduction pe riodの測定値を以て塩化アル ミ ニウム試料の触媒活f全度の尺度と

す ると主が可能である。 而して前報迄にはケトンとしてアセトフエノンを使用した場合 ( A )ll， 及
びベンゾブヱノンを使用した場合( B)2)について述べた。 活性度の比較にういては( A)の方法と(B)

の方法とは 共通点あり叉相違点があるのを明かにして置いた。 本報に於いては ケトンとしてシクロ

ヘキサノンを使用し同様の実験を行って検討した結果につき述べる。

2. 実 験

( i ) 実験試料 問塩化炭素:和光一級品を乾燥後蒸溜し， 沸点76N， n; 14 6∞ざ の も

の を使用した。 アルミニウム粒 武田化学の化学用純で， 約30 �60 mesh(60 mc sh以下を節目1]) の も
の を使用した。 ζクロヘキサノ ンは鹿E[J _.級品を蒸溜して沸点1.55�1560C (純品186~1570C)11

D
1 .45 07 (純品 n

D
1.45 06め のものを使用した。 無7.1(坂化アルミニウム ! 鹿印特級品 (Guargn te吋

RCHgent)， Iühlb::mm品， 帯緑白色板状品 (Slightgrcenish w hite plute)， 白色小粒 品 (Whitc

smH ll grni n ) ， 黒色粒状品(B lack ish gmin)及び黄色粉末品(Ycllow powder)の6極を使用した。

そのrfl4種は前報記載の通り富山化学工業株式会社石動工場研究室試料並びに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 第 1報に全く同じ

(iii) 実験方法 とれも概略第1報， 第2報に同じであるが， 要点のみを記して置く。 実験Iに
ては CC14 30 . 0g. ， Al粒 0 .5 g. とAg.のシクロヘキサノンとの混合物を反応容器に入れ， 予め
850CにJJII熱して置いたj谷の中に浸けると1分位で沸騰を初める故或程度の沸騰状 態に遣した時即ち

反応i夜中に挿入した寒暖計aが68 0C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って濃

度を増加し遂に黒色と主主る所を終点としてその聞の時間を以てIndllctioIl pcriüd と見倣したο

実験E にてはCC14及び A l粒の量は実験Iと同様でこれに A .gのシクロヘキサノンの他に
B . gの AIClaをカnえた場合である。 加える操作について述べると ， AICl aは原形のままで使用する

事としたが， 特級品のみは適当の大きさの粒がたかった為に大塊を割って一回の試料量が数粒であ

る位のものを作って使用した。秤量したAIC la試料を反応容器に入れ， 次にシクロヘキサノンを

CC14にて洗い込み乍ら両者を加え， Al粒をカnえたいで， �谷の中に浸けて軽微主主沸騰状 態に6 0分間
保ってAIC la とシクロヘキサノンとを充分に反応させ， 之れを一旦j谷外に出して5 00C以下に伝っ
てから Al粒を投入して後 ， 再び浴中に入れて実験Iと同様にしてIndllction p eriod を測定した。

(iiii) 実験結果 実験Iについて得られた結果をT目b lc. 1 . に掲げ， シクロヘキサノンの添加I

量とIndllction period との関係をFig. 1 . に示 した。

Tab lc 1 Rctardation of Reaction hy cyclohexanoIl c  (CsH1oO). 

Exp. I CC14 30 . 0g， Al purticles 0 .5 g， cyclohexanone A .g. R eaction t em p em tur e : 

gentle hoiling of reuction mixtllre.. (Bath temp. Cu. 850C) 

Exp. No. A. g. Indllction period. min. 

1 0 .00 19 

2 0.00 27 

3 0.0854 336 

4 0.0322 148 
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5 0.0123 68 

6 0.0550 265 

7 0.0690 365 
8 0.1010 358 

9 0.0500 233 

10 0.2118 387 

11 0.0585 273 

12 0 . 0259 140 

13 0 . 0745 326 

14 0.0386 164 

15 0.0195 91 

16 0.0631 310 

17 0.3506 580 

実験Eについて得られた結果を掲げるとTflble 2の如くに友り， との表よりシクロヘキサノン

の計算量とInduction periodの関係を示すとFíg 2の如くに友る。

Tgble 2 Retardation of Reactiûn by CsH1oO-AICla mixtures. 

Exp 11 CC14 30. Og. Al particl四0 . 5g . ， Cyclohexl'llOne Ag.， AICla Bg. Rcaction temp. : 

Such as Exp. 1. 

Exp.No. A. g. Sorts of AICla 
cyclohex8none 

A-C Induction 
B. g. εB q11ivalent of period. min. 

C.g. 目日

1 0.3157 S.G.、V.P. 0.3597 0.2644 0.0513 H 
2 0.2997 11 0.3600 0.26生7 0.03δ 37 

3 0.33，48 11 0.3601 0.2647 0.070 94 

4 0.2997 W.S.G. 0.3600 0.2647 0.035 87 

5 0.3147 11 0.3600 0.2647 0 . 050 61 

6 0.3147 B.G. 0.3601 0.264'1 0.050 70 

7 0.3347 11 0.3600 0.2647 0.070 115 

8 0.2997 11 0.3600 0.26!!7 0.035 20 

9 0.3247 W.S.G. 0.3600 0.2647 0.060 60 

10 0.3347 yp 0.3600 0.2647 0 . 070 110 

11 0.3147 11 0.3600 0.2647 0.050 90 
12 0.2997 11 0.3600 0.26生7 0.035 60 

13 0.3，147 B.G. 0.3600 0.2647 0.0 8 0 82 

14 0.3447 K 0.3600 0.2647 0.080 118 

15 0.3247 11 0.3600 0.2647 0.060 140 
16 0.2997 11 0.3600 0.2647 0.035 70 
17 0.33/!7 11 0.3600 0.2647 0.070 54 
18 0 .3447 W.S.G. 0.3600 0.2647 0.080 52 

19 0. 3447 B.G. 0.3600 0.2647 0.080 84 

20 0.3147 G .R 0.3713 0.2730 0.0417 38 

21 0.2997 11 0.3684 0.2709 0.0288 58 

22 0.3475 11 0.3627 0.2667 0.0808 45 
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実験結果の考察

(i〉 実験I に 就い て， 先ヂ此の実験条件の下で はシ ク ロ ヘキザノンの添加量0 . 35g世迄はその
添加量 と Ind uction period の関係が求め られ る 事 が判 明 した。 而 し て 両者の関係は Fig . 1 に 示さ
れる如く， 折点を有する直線で表わされる。 とればシクロヘキサノンとAICla附加化合物がこの反

応温度に於いては液体であ る と観察さ れ る 故にアセトフエノン添加の場合と類似にたる 如く予期し

ていたにも拘わらヂ反ってベンゾフエノン添加による阻害作用の場合に相当近似であった。

3. 
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(ii) 実験Eに就いて ， シクロヘキサノン正AIClaとの附加化合物については， アセトフエノン

叉はベンゾフエノンの場合の如〈明確た数字は文献に見当ら友かった。 しかしこの場合にも1.0mol

: 1 .0molの附加化合物が出来るものと仮定し シクロヘキサノン乏AIC laの聞の対応量を算出して ，

両者の混合物に対するシクロヘキザノンの計算量を決めた。6種の AICla試料についてとのシクロ

ヘキサノン計、算量とInductioll periodの関係を図示したのがFig. 2であって ， 大体に於いて略平

行なる6本の直線に纏められる。 とれば各塩化アルミニウムに於いてとのシクロヘキサノンの計算
量正Inducti oll periodが師寺比例し而もその比例恒数が近似である乏見倣されるものである。 第1 報

の場合の如〈考えればとの場合についてもAIC la の触媒活性度の尺度とたる可きものはとの直線の
図中に於ける位置であって ， その直線位置の下方にあるもの即ち 同じシクロヘキサノン計算量につ

いてのInductioll periodが小なるもの程活性皮が犬であると判定される。従って6種のAIClaの活

性度の大きさの順は次の責nくである。 B .G. >G. R. > W .8. G. >8. G. W . P. > Y. P. >I仁ζの結果

を更に吟味すれば ， 粒状 品の活性皮がI二位にある事は， 実験中に粒が崩れ去る事:J1!Jち シクロヘキサ

ノン止A忙しとの附加化合物はζの反応の温度で液体である事:を観察しているのと合致し，アセトブ

ヱノン使用の場合主同様に粒状の影響が表われたい事を示している。 ζの活性度の順位l主， ζれを

前報に総括せるTllhle6中のA法及び粉砕試料に依るB 法の数値と比較して ， K 品及びG.R. 品以

外は大体一致しているもの主云える。 K. 品が吸混速度が大で、ある事及び特級品の保管が良い事:につ

いては前報中に触れて置いたが， 本報の実験に於いて K 品の試料の小出しが少なかった事及びG.

R. 品は実験方法中に記した虫n < 大塊より割り取った事を考慮に入れ， 更にとの実験が5 月下 旬か ら
9月下旬の聞で然も湿度の相当ある所で行われた事をも併せ考えればとの順位がK. 品及びG.R. 品

について変化した事を承認される。 叉表面が硬〈締り粒の大きい黒色粒状品の活性皮が最も犬と放

ったのも前報の解釈とよく一致するものである。

4. 総 括

( i ) 金属アルミニウムと四塩化炭素との反応について ， 適当量のシクロヘキサノンを添加する

事によって， その添加1量正反応誘導期聞との関係が調査出来た。 との場合はAICla との附加化合物

の性状よりアセトフヱノン添加の場合との類似を予想していた所， 反ってベンゾブヱノン添加1の場

合に近似であった。

(ii) Cyclobexp，nolle-AICla 混合物添加の実験より6種類の塩化アルミニウムの活性皮の大小
が次の順位である事を推定した。 B .G. >G. R. > W . 8. G. >8. G. W. P. > Y. P. >1仁

(iii) 上記の活性度の!順位と前報迄の方法による活性皮の順位とを対比考察し， 実験条件及び試

料の変化等よりその差異について説明した。

( iiii) との活性度比較法ではアセトフエノン法と同じく殆ん.!::' AICla の粒状の影響を受けたい

事を認めた。

( V) 黒色粒状品は本質的には活性度の高い事 ， 特級品中の大塊の活性度が高い事.， 並びに白色
小粒品の活性度もとれ等に近い事が明かにされた。

終りに臨み貴重たるAICla 試料を恵与された臼木曹達株式会社二本木工場並びに宮山化学工業株

式会社石動工場のAICla関係の方々に深甚の謝意を表する。
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