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In order to investigヨte the mechanism of the retardation of the reaction . between metallic 
aluminum and carbon tetrachloride due to the addition of inhibitors， the conductance of 
aluminum chloride in ethyl bromide on addition of inhibitors， such as acetophenone， 
benzophenonè， cyclóhe'xànone or acetone， has been mea品ured. And the order of the strength 
of l'he inhibiting action of these ketones has been ptesumed from the estimation of the 
conductance ' rrieriti6ned above. The order of 廿le s仕ength 出.us presumed agrees with the order 
presumed frbm the measurements of the induction periods of ' the reaction between aluminum 
partrcIes a白d carbon tetrathloride adding ' these ketones. Nämely it is found the larger 
conductance of ketone corr1plex with aluminum chloride makes the weaker s仕ength of the 
inhibiting action of its ketone. 

1. 緒 言
金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 四塩化炭 素を 反応せ し め る と 六塩化 エ タ ン と 塩ィh ア ル ミ ニ ウ ム (以下 AICla

と 記す る 〕 を つ く る が ， と の 反応に は 反応誘導期が あ る 。 こ の誘導期 は AICls の 添 加 に よ て て 短縮1)-3). 匂 ;;)
さ れ ケ ト ン 等 の 阻害弗j に よ っ て 延長 さ れ る 。 阻害剤 と し て ケ ト 凡 J オ レ ブ ィ ン， ニ ト ロ 化合 物， ア6) 6) 
ノレ コ ー ル 類， エ ー テ ノレ 類を 添加 し た 場合 の 誘導期 の 延長効 果 に つ い て は 既 に 発表 し た 。

そ の 阻害 の 機構 は 種 々 考 え ら れ る が最 も 主 な も の は こ れ ら 阻害剤が反応初期生成の AICla を 捕捉
す る た め と 推定 さ れ る 。 而 し て そ の 阻害作用

}
の大 き い 小 さ い に つ い て は 捕捉生 成物 即 ち AICla と 阻

害剤 の 聞 の 錯化合物 の性状が 問 題 と な る 筈 で あ る 。 従来 AICls の 触媒機構 は イ オ ン 的 で あ る と され
て い る の で こ の 阻害 の 機構 を 調 べ る に は 四塩化炭 素 中 の AICls と 阻害剤iと の 錯化合 物 の 電 導度 を 測
定す る の が最 も 妥 当 で あ る と 思わ れ る 。 と こ ろ が AICls は 四 塩化炭 素 に 対 し て 溶解度 が非 常 に 小 さ
い の で 電導度測 定 の 溶媒 と し て は 不 適当 の よ う で あ る 。 そ こ で(1) AICla を よ く 溶解 し (2) 常温 で 液体
で あ る こ と(3)四塩化炭素 と 同様 に AICls と 配位結合 し 得 る ハ ロ ゲ ン を 有す る 化 合 物;で あ る こ と 等 の
条件 を 具 え た 溶媒 と し て 臭化 ヱ チ ノレ を 選 ん だ 。 ま た 阻害剤 と し て ア セ ト ブ ェ ノ ン ， ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン ，
ν ク ロ ヘ キ サ ノ シ， ア セ ト シ の 四 種 の ケ ト シ を 使っ た 。 即 ち 臭化 エ ケ Jレ 中 の AICl a と こ れ ら の ケ ト

シ と の 錯化合物 の 電 導度 を 300 C に 於 て 測 定 し た 。 臭 化 エ チ ル 中 の こ れ ら 錯化合 物 の 性 状 は 必 ず し も

四塩化炭 素 中 の そ れ と 一致す る と は 限 ら な い が ， 測定結果 に よ る と 電導度 の 大 き い ケ ト シ程阻害作
用 が 小 さ い と 言 う 順序 に な る の で 以下 に そ の 結 果 の 概l絡 を 報告 す る 。

2. 実 験 方 法
Cll〉 実 験 試 料
※ 本報の 一部は昭和31年10月 14日 電気化学協会中部支部北陸地方大会に於て講演 した。
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AICl a は 普 通 に は 測 定 の つ ど 号 等精製 し て 使 用 す べ き で あ 売 が ， こ こ で、 は 錯塩溶液 の 電導度 の 大

小を 比較す る だ け の 目 的 と し て 市販一級品 (鹿 印〉 の よ く 乾 燥 し て 保存 さ れ た も の を そ の ま ま 使 用
し た 。 臭 化 ヱ ナ ノレ は 市販品 を 硫酸 で 洗樵後蒸 溜 し 38 . O�38':. 80C ( 純品 の B.ι P. 38 . 40 C) の 溜分 を

と っ た 。 そ の II習 は 1 . 41920 ( 純品 の ll� 1 . 42756) で あ る 。 ア セ ト ブ ェ ノ シ は 市販 品 を 氷 結 法

で 精 製 し た も の を 更 に 蒸溜 し 1 99�2000 C ( 純品 のB. P. 201 OC) の 溜分 を と っ た 。 そ の 融点 は 19 . 6

50C ( 純品 19 . 650 C)， II習 は 1 . 53480 ( 純品 n哲 1 . 53420) で あ る 。 ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン は 市販化学用

一級 品 で そ の 融点 は 純品 の 融点 と 合致す る 48 . 50 C の も の を 使 用 し た 。 乙/ グ ロ ヘ キサ ノ ン は 市 販

品 を 蒸 溜 し 155�1560 C (純 品 のB. P. 155 . 650C) の 溜分 を と っ た 。 r そ の n習 は 1 . 45110 (純品 の

n3 ・3 1 . 45066) で あ る 。 ア セ ト シ は 市 販 品 に 過 マ ン ガ シ 酸 カ リ を 加 え て 振謹ー し 3 日 間 放 置 後， 無00 
7]('è硝 を 加 え て 蒸溜 し 56 . 0�56 S C (純品 の B. P. 56 . 240 C) の 溜分 を と っ た 。 そ の llD は 1 . 36033

(純品 の n哲 1 . 35998) で あ る ら

くb) 実 験 装 置
電 導度 測 定 には 普 通 の コ ー ラ ゥ ν ュ ・ ブ リ y ジ を 用 い た 。 艮[J ち 高 周 波 の 電波、部 は 100.0 サ イ ク ノレ

の 真空管発振器 (U Z--6C6を使つ:た も の 〉 を 用 い ， ブ リ ッ ジ ・ ワ イ ヤ ー は島津製作所製 コ ー ラ ウ ジ

ュ ・ ユ ニ ー パ ー サ ノレ ・ プ リ '!l ジ の ワ イ ヤ 一 部分 を 利 用 し た 0' ま た 検零器 は 内 部 抵抗60 オ ー ム の 受話

器 を 用 い た 。 電導度槽 は 径 20mm， 内 容積約 60cc の ガ ラ ス 製 円 筒型 容 器 を 用 い 電 極 は 径 l mm，

長 さ 80mm の 白 金 線 で 白 金黒をつ け ず板間距離を 1. 5mm と し た 。 こ の 電導度槽を 30 土 0 . 05 0 C の 恒

温槽 中 に 固定す る 。 猶， 糟 恒 数 は O . Olll 塩 化 カ リ 水溶液を 用 い て 決 定 し た 。

(c) 実 験 方 法

電導度 槽 に は 30cc の 臭 化 エ チ ノレ を 計 り 込 み， こ れ に秤量瓶 中 の AICla を添加 し 完全 に 溶 け て

か ら 電導l立 を 測 定す る 。 AICla は l汲j毘 し な い よ う な る べ く 速 か に!栄作すー る 。 そ の 添加 量 は 秤 量 瓶 中
のAICla の 残量 を 計 っ て 決定す る 。 こ れ に 更 に 秤量瓶 を 用 い て ケ ト シ を 添加 し て 完全 に ま ざ り 合 っ
て か ら 電導度 を 測 定す る 。 ケ ト ン の 添 加 量 も や は り 秤 量瓶 中 の 残量か ら 決定す る 。

3. 実 験 結 果
実 験結 果 は (a) の 予備 実 験 の場 合 に は 電導度 と AICla 濃度 の 関係 曲 線 を 問、 て 示 し 実験 (b)�(e)

の ケ ト ン添加 の 場 合 に は 電導度 と ケ ト ン jAICla の モ ノレ 比 と の 関係 曲 線 を 以 て 示 し た 。 実験結果 の
数値 は 実験 (a) の 場 合 に の み 表-- 1 と し て 示 し ， 実 験 (b)�(e) に 於 て は 紙数 の 都合lで 省 略 し た 。

くa) 予 備 実 験

ケ ト シ添加 の 電導度 を 測 定す るr前 に 臭 化 エ チ ノレ 中 の AICla の み で は ど の 位 の i主導度 を 示 す か を 調
べ た 。 そ の AICla 濃度 を 穣 々 に 変 え て 電導 度 を 測定 し た 結 果 を 表 - 1 に 示す 。 ま た 表 -1 の 結果 か

ら AICla 濃度 と 電導度 の 関係 曲線 を 図 -1 と じ て 示 し た 。 図 の 瓦線 は 比電 導厚 を 示 し ， 実 線 は分 子
電導度 を 示す 。 手 の 臭化 ヱ チ ノレ 中 の AICla の 電導度 に つ い て は Wertyporoch の 報告 が あ る が こ と

で は 予備 実 験 と し て 行 っ た も の で あ る 。

(b) アセ ト フェ ノ ン添加の電導度
臭 化 ヱ チ ノレ ヰ! の AICls に ア セ ト ブ ヱ ノ ン を 添 加 し て 電導度 を 測 定 し た 結果 を 図 ←2 - に 示 し た 。

AICls 濃度 は ( 1 ) 0 . 3342， (21 0 . 2724， (3) 0 . 1204， (4) 0 . 1031 mol/L の 四種 に つ き 実 験 し た 。 図
は 上 図下 図 に分 れ て い る が ， 上図 は AICla 濃 度 大 な る も の に つ い て の 曲 線 で比電導度 の 桁 は 10-4 と
な っ て い る 。 ま た下 図 は AICla 濃度 小 な る も の に つ い て の 曲 線 で 比電導度 の 桁 は 10-5 と な っ て い
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る 。

， (c) ベ ンゾフ早 ノ ン添加の電導度
臭化 エ チ ノレ 中 の AICl a に ベ シ ゾ プ ヱ ノ シ を 添加 し て 電導度 を 測 定 し た 結 果 を ト 関 3 に 示 し た。

AICla 濃度 は 上 図 の ( 1 ) 0 . 3340， (2 ) 0 . 2412， 下 図 の (3) 0 . 1113， (4) 0 . 1012mol/L の 四 極 で あ る 。

くの シク ロへキサノ ン添加の電導度
臭化 エ チ ノレ 中 の AICla に ジ ク ロ ヘ キ サ ノ シ を添加 し て 電導度 を 測 定 し た 結 果 を 図 -4 に 示 し た 。

AICl a 濃度 は 上 図 の ( 1 ) 0 . 3410， (2) 0 . 2859， 下 図 の (め 0 . 1134， (4) 0 . 087mol /L の 四 種 7で あ! る 。

(e) アセ ト ン添加の電導度

臭化 エ チ ノレ 中 の AICla に ア セ ト ン を添加 し て 電導度 を 測 定 し た 結果を 図 ー5 に 示 し た '0 AICl a 濃

度 は 上 図 の ( 1 ) 0 . 3009， (2 )  0 . 2835， 下 図 の (3) 0 . 1261 (4) 0 . 0865mol/L の 四 種で あ る a

表-1 臭化 エ チ ノレ 中 の AICla の 電導度

温度 :300C

±:11 43ZF1| 結i;;; | 比電導度 1 益子群
X105 I X 10 

0 . 03756 I 0 . 2386 
0 . 09426 I 0 . 2962 

3 0 . 1824 0 . 0456 0 . 1375 0 . 2952 
4 0 . 1872 0 . 0468 0 . 1411 0 . 3016 
5 0 . 2399 0 . 0600 0 . 1672 0 . 2789 

6 0 . 2698 0 . 0674 0 ..1722 0 . 2553 
7 0 . 3462 0 . 0865 0 . 09603 。 ‘1110
8 0 . 3482 0 . 0870 0 . 09598 0 . 1103 
9 0 . 3824 0 . 0956 0 . 07978 0 . 08347 

10 0 . 4125 0 . 1031 0 . 07868 0 . 07630 J 
11 0 . 4453 0 . 1113 0 . 09302 0 . 08357 
12 0 . 4740 0 . 1185 0 . 08423 0 . 0711)，9 
13 0 . 4757 0 . 1189 0 . 08274 ， 0. 06958 
14 0 . 4992 0. 1248 0 . 09498 0 . Ò7612 
15 ， 0 . 5043 0 . 1261 0 . 08787 0 . 06970 

16 0 ; 5422 0 . 1355 1 . 393 1 . 028 
17 0 . 6465 0 . 1616 5 . 334 3 . 300 
18 0 . 7935 0 . 1984 11 . 41 5 . 75.3 
19 9 . 326 4 ， 115 
20 1 . 0535 I 0 . 2633 21 . 29 8 . 085 

21 1 .1268 0 . 2817 20 . 38 7 . 236 
22 1 . 1439 0 . 2859 18. 31 6 . 404 
23 1 . 2039 0 . 3009 10 . 99 6 . 646 
24 1 . 3362 0 . 3340 20 . 95 6 . 272 
25 1 . 3370 0 . 3342 22 . 02 6 . 589 

26 1 . 8571 0 . 4642 22 . 45 4 . 836 
27 2 . 7396 0 . 6848 24 . 33 3 . 537 
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図 -2 ア セ ト ブ ェ ノ シ 添加 の 電導度

AIC13濃度 : (1)0 . 3342 ， (2)O . �724 ， (3)0 . 1204 ，  
('1)0 . 1031molfL 温度 : 300C

ャー一一'1" /.， '.1" 乱D 2.!' 8.1tJ マ_.".�
ァ セ ト ブ ェ ノ ンの そ ル数/AICl a モ ル数

図 -4 る/ ク 廿 ヘ キ サ ノi ン添加 の 電導度
AIPa濃度 : (1)0 . 3410 ， (2)0 . 2859.， (3)0 . 1134 ，  
(4)Q . ÒS7mo) '/L 視度 :!300C色Z
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図-3 ペ ン ゾ ブ ェ ノ ン添加 の 電導度
AICl笠 幾 度 : (1)0 ， 334Q， . (2l0 . 2�12 ， 同0 . �U3 ，
(4)0 . ïÓlzrii ò T/1. 温震: 300C

3、 o ，'3..'" 
見 y ヅ ア ェ ノ ンの そ ル数/AIClgの そ ル数

図-5 ア セ ト ン添 加 の 電導度
ÂICla濃度:判。: 3009 : (2)0:2835 ， (3)0 . 1261 ， 
(4jOQl)865m9l!L 温度 : 300Ç
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4 .  実験結果の考察
(a) 予 備 実 験

AICl 3 の 0 . 13mol/L 以下 の 濃度 で は わ ずか に 白 く に ど っ て比 電導度 は 非常 に 小 さ く 1x 10-7以
下 で あ る 。 0 . 13�0 . 28molfL の 間 で は だ ん だ ん赤 く 色 が つ き 液 は透 明 に な っ て 電導度 は 急上昇し
10-4 の 桁 に な る 。 0 . 28mol/L の 2x 10-4 か ら は AICl3 の 濃度 を 増 し て も 比電導度 は あ ま り 大 き
く は 増 さ な い 。分 子電導度 は0 . 25mol/L 附近 に極大値 を持っ て い る 。 こ れ は 濃度 の 大 き い と こ ろ で は
臭化 エ チノレ と AICl3 の 聞 に錯塩が 出 来 て イ オ シ 化 し て い る も の と 考 え ら れ ， 濃度 小 な る と こ ろ 即 ち
溶 媒 え量が 多 く な る と 錯塩が分 解し て 不 解 離 性 に な る と 考 え ら れ る 。 こ の 溶液 に つ い て は We町
poroch の 研 究が あ る の で精し い 説 明 は 略す る 。 O . 13�0 . 28mol fL の 電導度 急上昇 の 濃度範 囲 で は
わ ずか の 溶媒 の 蒸発 に よ っ て も 電導度 が急変し て 不安定 で あ る の~で， ケ ト ン添加 の 実 験は 0 . 28mol
以 上 の 解離性及 び 0 . 13mol 以下 の 非解離性 の 濃度 に 限定 し て 実験 を 行っ た 。

(b) アセ ト フェ ノ ン添加の電導度

先ず AIC1 3 の 濃い 溶 液 に ア セ ト ブ ェ ノ ン を加 え る と 図 ー2 の 上 図 の 曲 線 ( 1 )及 び(2) の 如 く 電導度 は
急 降下す る と 同 時 に臭化 エ ナ ノレ 錯塩 の 赤色 が だ ん だ ん う す く な る 。 ア セ ト ブ ェ ノ ン 濃度 が或程度 以
上 に 濃 く な る と 液 は撞賞色 に 変っ て わずか に ク リ ー ム 色 の 沈澱 を生 じ 電導度 は 再 び 上 昇し て ア セ ト
ブ ェ ノ シ と AICl8 の モ ノレ比 1:1 の と こ ろ で わ 子か に 緑色 を 帯 び る 。 こ の 点 で臭化 ヱ ナノレ 錯塩が完全
に分解し て AICl3 は 全部 ア セ 1. ブ ヱ ノ シ と 1: 1 の 錯塩 を 形成し た と 考 え ら れ る 。 更 に ア セ ト プ L ノ シ
を添加 し て い く と 電導度 は わ ずか宛増し て い き 溶液 の 色 ば変 ら な い 。 こ の 電導度 が 増 す の は AIC1 3
と ア セ ト ブ ェ ノ シ の 1: 1 の 錯塩が吏 に 添加 の ア セ ト ブ ェ ノ ン に 溶解す る か ら か或 は AIC1"lmol に 対

し て ア セ十 ト ブ ェ ノ シ 2mol 及 び 3mol の 錯塩 も 形成す る た め か ， は っ き り し た こ と に つ い て は 更 に
実 験的 に検討を加 え る 必要が あ る 。

次 に AICl3 の 簿 い 溶液 に ア セ ト ブ ェ ノ シ を加 え る と 図�2 下 図 曲 線(3)及 び(4) の 如 く 初 め 電導度 は
h昇し 液 は透 明 に な っ て 黄色 を帯 び る 。 0 . 5mol 附近で黄色が相当 濃 く な り わ ずか に ク リ ー ム色 の
沈澱を生 じ て 1: 1 の と ころ ま で一定値 を 示 す 。 こ こ で全部の AIC18 ， が ア セ ト ブ ェ 〆 ン と 1:1 屯ノレ比
の 錯塩形成 を 完結し た も の と 考 え ら れ る 。 更 に ア セ ト ブ ェ ノ ン を 加 え る と 上 図 の 場 合 と 同様 に 1mol
以上 の と ころ で も わ ずか宛電導度 は 上 昇す る 。 こ れ に つ い て は 沈澱 の 分 析 を す る な ど 更 に 実験的 に
検討す べ き で あ る 。

(c) ベ ンゾフヱ ノ ン添加の電導度

AIC1 8 濃度 の 大 き い も の に ペ シ ゾ ブ ェ ノ ン を 加 え て い く と 図-3 上 図 曲線(1 )及・ぴ(2 ) の 如 く 初 め 電
導度が急 に 小 さ く な る と 同 時 に 臭化 エ チ ノレ 錯 塩 の 赤色が だ ん だ ん う す く な っ て '1 : 1 モ ノレ 比 の 附近 で
電導度 は 極小値を示す。 こ こ ま で は C2HsBr- AICI8 の 配 位結合が き れ AIC13 と ペ シ ゾ プ ェ ノ ン の
間 に 1 : 1 モノレ 比 の 錯化合物が形成 し そ の 電導度 が 小 さ い も の と 考 え ら れ る 。 1mol 附近か ら 白 い 沈
澱 を 生 じ I . 5mol 以上 で は 電導度 は 再び上 昇 し 3mol 附近に極大 値が あ る よ う で あ る 。 AIC18 1mol
に対し て ベ ン ゾiブ ェ ノ ン 2mol 又 は 3mol の 配位結合 も 行われ る よ う で あ る が， は っ き りし た こ と
に ウ い て は 更 に 実 験的 に 検討す る 必要が あ る 。

AIC13 の 薄 い 溶 液 の 下 図 に 於 て は初 め 液 は 透 明 に な づ て 電導度 を 増 し 0 . 5mol 附近か ら は 再 び 白
く に ご っ て 低下し AIC13 と ベ シ ゾ フ ェ ノ ン 1:1 モ ノレ比 の と ころ に 極小値 が ある 。 こ の極小値 は 上図
の 場 合 と よ く ー致し て い る 。 更 に ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ を 加 え る と 上図の場合 と 同様 に 電導度 は 上 昇し 3
mol 附近に極大 値 が あ る よ う で あ る 。 こ れ に つ い て も 白 色沈澱を分析す る な ど 更 に検討す る 必要が
あ る 。
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(d) シク ロ ヘキサノ ン添加の電導度

先ず 図--4 土図 の AICla の 濃い 溶液 に 乙/ ク ロ ヘ キ サ ノ ン を添加す る と 赤色 が だ ん だ ん う す く な っ

て 電導度 は 急 降下 し O . 5mol 附 近 で極小値 を示 し ， こ こ で溶液 は 褐色 に 変 る 。 褐 色 は 1 : 1 モ ノレ 比 の

と こ ろ ま で だ ん だ ん 濃 く な り 電導度 は 再 び 上 昇す る 。 こ こ ま で の 曲 線 の 形 は ア セ ト ブ ェ ノ ン の 図-2

上 図 と 全 く 同 じ で 電導度 変化 の 理 由 も 同 じ で あ る と 思わ れ る 。 唯 ジ ク ロ ヘ キ サ ノ ン の j易 奇 は 1 mol

以下 の と こ ろ で は 沈澱 を 生 じ な い 。 更 に ν ク ロ ヘ キ サ ノ シ を 加 え て 1 mol 以上 に す る と 白 く に ご り

初 め ， 電導度 は 殆 ん ど 一定 に な る 。 こ れ は AICla と ν ク ロ ヘ キ サ ノ ン 1 : 1 モ ノレ 比 の 錯塩 よ り 過剰

の 乙/ ク ロ ヘ キ サ ノ シ が臭化 エ チ ノレ に 溶解 し な い か ら と 考 え ら れ る 。

AICla の 薄 い 溶液 に ジ ク ロ ヘ キ サ ノ ン を加 え る と 下 図 の 如 く 電導度 は 上 昇す る と 共 に 無色 か ら 黄
色 に 変 り 1 mol の と こ ろ で 黄色が最 も 濃 く な る 。 や は り こ こ ま で は 沈澱 を生 じ な い 。 1 mol 以上 で

は 電導度 は 殆 ん ど 増 さ ず， わ ず か に 白 く に ご る 。 従っ て ì/ ク ロ ヘ キ サ ノ ン の 場 合 に は AICla と 1 : 1

モ ノレ 比 の 錯塩が 出 来 る と 考 え ら れ る 。

。〉 アセ ト ン添加の電導度

電導度変 化 の 模様 は ì/ ク ロ ヘ キ サ ノ ン の 場 合 と 全 く 同 じ で あ る 。 即 ち 図 --5 上 図 の 板小点附 近か

ら 溶液 は 黄褐色 に 変 り 再び電導度 は 上 昇 し 1 mol 附近か ら 白 色 の 沈澱 を生 じ て 殆 ん ど 変 ら な く な
る 。

図-5 下 図 の AIC13 の う す い 溶液 に ア セ ト シ を加 え る と 無色 か ら 淡黄色 に変って 電導度 は 上 昇 し

1 mol 附近で責色が可 な り 濃 く な り ， こ こ ま で は 沈澱 を 生 じ な い 。 更 に ア セ ト シ を加 え る と 白 色 の
沈澱 を生 じ て 電導度 は あ ま り 増 さ な い 。 唯 ， ア セ ト シ の 添加量が 多 く な る と 沈澱 も 多 く な り 電導度
の 下 る と こ ろ が あ る 。 従つ で ν ク ロ ヘ キ サ ノ

ン' の場合 と 同 様 に ， ア セ ト シ と A1Cl a の 1 : 1
モ ノレ 比以上 の 過剰 の ア セ ト ン は 臭化 エ チ ノレ に

不溶解 で あ る 。

(f) 電導度と 友応誘導期 と の比較
次 に 今迄説明 し た 図-2 か ら 図-5 迄 の 中

か ら AICla の 近い 濃度 に対 す る 四種類 の ケ ト
シ の 曲線 を一つ に ま と め ， そ の 電導度 と Al

+ CC14 の 反応に対 す る 阻害力 の 大小 と を 比

較 し て み る 。 先ず 図 ー6 は AICla O . 3mol 附

近 の 濃い溶液につ い て で 曲 線 の ( 1 ) は ア セ ト
ブ ェ ノ シ ， (2) は ベ ン ゾ プ ェ ノ シ ， (3) は V ク

ロ ヘ キ サ ノ シ， (4\ は ア セ ト ン で あ る 。 図-7

は 四塩化炭 素30g と 金属 ア ル ミ ニ ウ ム O . 5g

の 反応 に ケ ト シ を 添加 し た場 合 の ケ ト シ添加
モ ノレ 数 と 反応誘導期 と の 関係 を 示 し た も の で

既 に発表済の も の で あ る 。 反応誘導期 は短い

程 ， 阻害力 の 小 さ い こ と を 意 味す る 。 ノ ア セ ト

ン に つ い て は 阻害 の 実験 を 行 つ て な い の で 残

り 三種の ケ ト シ に つ い て 比較 し て み る 。 ケ ト

シ添加量 の 多い と こ ろ で は (1 )の ア セ ト プ ェ ノ

比

電

図-6 ケ ト シ 添加 の 電導度 〈そ の ー〉
ケ ト ン : (1) ア セ ト プ ェ ノ ン， (2)べ V ゾ ブ ェ ノ ン(3) シ
グ ロ ヘキサ ノ ン， 任) ア セ ト ン AICl a濃度 :(1)0 . 3342 ，
(2)0 . 3340 ，(3)0 . 3410 ，(4)0 .  3009moI/L 

導 I.t

度
× ド・晶� 1.0 

..r 

。 Þ.!i "'11 I.t 2，(1' 瓦1'----3.0 1 •• 
ケ ト シの モ ル数/AIClaの モ ル数
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シ の 電導度 は 最 も 大 き く ， 誘導期 の 方 は 最 も 短 く て 阻害 力 が 一番 弱 い 。 次が {2 1 の ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ

で 更 に (3) の 乙/ ク ロ ヘ キ サ ノ シ の 電導度 は 最 小 で 阻害 力 は 最大 と な っ て い る 。 ま た 図-7 の 添 加 量 の

少 い と こ ろ で は (2 ) の ベ ジ ゾ プ ェ ノ シ の 阻害 力 が 最大 に な っ て い る が ， 電導度 に つ い て も 添加 量 の 少

図-7 ケ ト シ添加に よ る 反応誘導期
の延長効果

い 1 mol 附近 の と こ ろ を 比 較す る と ベ シ ゾ プ ェ ノ ン が最小に な っ て い る 。 と こ ろ が 図一7 の ア セ ト

プ ェ ノ ン 添 加 量 3 x 10-3 mol 以 上 で は 誘導期が急上昇 し

ケ ト ン : (1)ア セ ト ブ ェ ノ ン(2)ベ ン ゾ
フ ェ ノ ン(3) 、ン ク ロ ヘ キサ ノ ン

反

応

誘

生。。

導 る0'
期
/由、分
に.J ' 00 

て い る 。 電導度 に つ い て も 更 に 量 の 多い と こ ろ で は 急 降

下 す る か も 知 れぬ が そ こ ま で は 実 験 し て い な い の で何 と

も 云 え ぬ 。

次 に 図 8のAICla濃度 O . lmol 附 近 の 電 導度 の 小 さ い

溶 液 に つ い て で あ る 。 ケ ト ン 添加 量 の 多 い と こ ろ で は ( 1 ) 

の ア セ ト ブ ェ ノ ン の 電導度 が最大 で 次が(2 ) の ベ ン ゾ ブ ェ

ノ ン ， (3) の ν ク ロ ヘ キ サ ノ シ が最小で あ る 。 と れ は 誘導

期 の 順序 と も よ く 合 致 し て い る 。 添加 量 の 少 い l mol 附

近 で は (2 1 の ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ の 電導度 が最小で あ る こ と は

よ く 一致 し て い る が， ( 1 ) ア セ ト ブ ェ ノ ン と (3) の ジ ク ロ ヘ

キ サ ノ シ の JI民が 逆 に な っ て 説 明 が つ か な い 。 こ れ は 電 導

度 の 小 さ い 溶 液 で は 正確 に 測 定が行 え な かっ た も の と 考

え て い る 。

結局 ， 少 じ の JI民序 の 相違 は あ る が大体 に於 い て ケ ト シ

f 易 S が と AICl s の 聞 の 錯塩 の 電導度 の 大 き い程 Al 十 CC14 の 反
ケ ト ン添加量くモ ル X 103) 応 に 対 す る 阻害力が 小 さ い と 言 う JI踊序 に な っ て い る 。 即

ち 電導度 の 大 き い程 AICla を補捉す る 反応が 進
ま な い と 言 う こ と に な っ て ， こ れ は フ リ ー デ ノレ

. ク ラ ブ ト 反応 に ニ ト ロ 化合 物 な ど を 加 え て 電

導性 に な っ た場 合 に 反応が進 ま な い の と 類似 で

あ る 。 そ れ か ら Al +CC14 の 主反底? 方 は現在 比
ラ ヂ カ ノレ 反応 で あ る と さ れ て お り ， ラ ジ ノレ カ 反 二
応 の 場 合 に は唱 導度 の 大 き い と 云 う こ と が 反応 唱
の 進 行 を 不利 に し な い と し て 説 明 が つ く 。

5 . 総 括
金属 ア ノレ ミ ニ ウ ム と 四 塩化炭 素 の 反応 に 対 す

る ケ ト ン 添加 の 阻害 の 機構 を 調 べ る た め ， 臭化

ヱ チ ノレ 中 の AICla に 限害剤 と し て の ア セ ト ブ z

ノ シ ， ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン ， i/ ク ロ ヘ キ サ ノ ン 或 は

ア セ ト ン を添加 し て 電導度 を 測 定 し た 。 こ れ ら

の ケ ト シ の 中 ， 電導度 の 大 き い も の 程阻害力 が

小 さ い と 言 う 順序に一致 し た 。

終 り に 臨 み 実 験 に 協 力 さ れ た 中 川 達 郎君 に感

謝 の 意 を表す る 。

図-8 ケ ト ン添加 の 電導度 (そ の 二〉
ケ ト ン : (1)ア セ ト フ L ノ ν ， (2)ペ ン ヅ ブ ェ ノ ン ，
(3) シ ク ロ ヘ キサ ノ ン ，佐) ア セ ト ン AICls 濃度 :
ωO . 1204 ， (2)0 . 1113 ，(3)Ó . 1134 ， (4)0 . 126imol/L 2也、.

度

×
HO師

#.1" þ， V J ，r  .2、 11 2.t '3 ・ 3.;
ケ ト ンの モ ル数/AICl aの モ ル数
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