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金属 ア ノレ ミ ニ ウ ム と 四塩化炭素 と の 反応 の エ

ス テ ノレ添加 に よ る 阻害作用
(反応系 の沸点 ， 粘度 ， 表面張力 比 つ い て〉
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Retardation of the Reaction between Aluminium and Carbon 
Tetrachloride with Some Esters . 
(On Some Properties such as the BoiIing Point . the V iscosity 
and 也e Surface Tension of these Reaction Mixtures) 
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In the previous investigation， it was found that induction period of the reaction between 
aluminium particles and boiIing carbon tetrachloride due to a Iittle addition of esters such 
as ethyl acetate . palmitate and etc . is prolonged . 

1n the present report ， the variatlOns of some properties of these reaction mixtures 
i . e .  the boiIing point， the viscosity and the surface tension have been 由easured as the 
inspection of the effect of the addition of ethyl acetate or palmitate . And the relation 
between the prolonging effect of induction period and the variations of their properties 
have been considered . 

1 . 緒 言

金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 沸騰四塩化炭素 と の反応に は反応 の起 る 前に 誘導期が存在 L ， こ の 誘導期 は
ア ル コ ー ル類 ， エ ー テ ル類 ， エ ス テ ル類 ， ア ミ ン 類等 の 阻害剤添加に よ っ て 延長す る 。 市 し て こ れ

ら の 供与体試薬添加に よ る 誘導期延長効果に つ い て は 著者 の 一人 浅 岡 及び そ の協力主当に よ っ て 多 訟

の 研究 がな さ れ た 。 そ の 阻害機構は反応に よ っ て 副 生す る 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム ( 自 己触媒作用を な す

) と こ れ ら 供与体試薬 が綜合 し て 錯化合物を 生成 しそ の 触媒能を 減殺す る も の と し て 説 出 さ れ る の
市 し て こ れ ら 供与体試薬 の 脂肪族有機基 の 炭素数が多 い 程 ， ま た ア ル キ ル基 で、あ る 場合 よ り も 芳呑
核 であ る 方 が阻害力大 であ る 。 こ れ は供与体試薬 の 官能基 の電子密度 が大 き い 程 ， 求電子試薬 であ
る 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と 結合 し やす く 誘導期 の 延長効 果 も 大 き い と し て 説 明 さ れ る 。

然 し 多 く の実験結果中に は有機基 の炭素数か ら推定す る 阻害力 と 実 際 の 延長効果 の順位 と が 逆 に
な っ て 説 明 の つ かぬ こ と も あ る 。 殊に エ ス テ ル類 の場 合に はそ の 構成酸基 の 炭素 数が多 い 在 阻害力
小 と な る 。 そ こ で電子論的 な 因 子 だ け でな し に ， 他に も 誘導期を 延長ぜ し め る ( 叉 は短縮せ し め る 〉
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原 因 が ゐ る の で は な し 、 か と 言 う 疑 問 が起 る 。 特 に 本反応 は沸 点以下 で は 誘導期 が急増す る の で ， 阻

害剤添加 に よ る 沸点 上昇 は大 き く 影響 し て く る も の と 推定 さ れ る 。 そ こ で こ れ ら の こ と を 明 ら か に

す る た め の 実 験 の ー一部 と し て ， 四塩化炭 素 に 酢酸 エ チ ル ( 以下 A と 略記す る ) 或 は パ ル ミ チ ン 酸 エ

チ ル ( 以 ド P と 略記す る ) を 添加 し た溶液 の 沸点 ( 及び 粘度 ， 表面張力 ) を 測 定 し ， そ の 阻害能力

に ど の よ う に 影響 し て い る かを 比較 し て 調 べ て み た 。

料

四 塩イじ炭素 は市販一級 品 を 塩化 カ ル シ ウ ム で 乾燥後蒸留 し 76 . 2 �76 . 'l OC ( 純 品 のB . P . の 文献値

は 76 . 'í'50C ) の 留 分 の も の を 使用 し た 。 A は市販 一 級 品 を 無水炭酸 カ リ で乾燥後蒸留を繰返 し 76 . 3

�77 . 20C ( 文献 値 は77 . 150 C ) の留分 を 使 用 し ， そ の nZ は 1 . 3725 ( 文献値1 . 37257 ) で あ る 。 P は

市販化学 用 純 品を そ の ま ま 使 用 し そ の M . P . は24 . 50C ( 文献値24 �24 . 20C ) であ る 。

試2. 

3 . 実 験 方

既長〉ら〉
如 く P で は 0 . 190 ， A で は O . 012molj1GOOg CC14 の 添加 で誘導期を 1500分以 上に延長す る

の で本報 の実験に 於 て も こ の濃度範 囲 で測 定 を 行っ た 。 即 ち A 及び P の二種 の エ ス テ ルを そ れ ぞ れ

四塩化炭素 に 溶解 し て 0 . 038 ， 0 . 1 14 ，  0 . 190 molj1000g CC14 溶液を つ く り 沸点 ， 粘度及び表 面 張力

の 測 定 試 料に 供 し た っ 市 し て 沸点 測 定 は 1ûC 目 盛 の 温度計を 使っ て Si woloboff 法 で ， 粘度 測 定 は

30 士 0 . 05ÛCサ ー モ ス タ ツ ト 4" でOstwald 型粘度計を 使 間 し ， 表 面張力測 定 は20 土 0 . 05Û Cサ ー モ ス タ

ツ ト 中 で Traub e の i尚 数計を 使っ て そ れ ぞ れ 行っ た 。

法

実 験 結 果

沸 点測定結果を 図 - 1 に ， 粘度測定結果を 図 - 2 に ， 表面張力測定 結果を 図 - 3 に そ れ ぞ れ 示 し

た 。 尚 ， 粘度及び表面 張力 は 四塩 出炭素 の 沸点に 近い 温度 で 測 定す べ き で、 ゐ っ た が A 添加 と P 添加

の場 合を 比較す る だ け の 日 的に は低温 で も よ い も の と し30及び20ûCで測定 し た 。

4 . 

測定温度 : 300C 
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5. 実験結果の考察
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先ず既報 の A 及び P の 誘導期延長効果を ま と め て 図 - 4 に示す 。 良lJ ち A で は0 . 010. P で は0 . 192
:tnolJ1000 g CC14 で 誘導期を 1500分以上に延長す る 。 従っ て A の方 が mol 数 の 比 で約 四倍 ， g 数 の
比 で約60倍 阻害作 用 が強し 、 こ と に な る 。

図 ー 1 に示す 如 く A 添加 の場合に は沸点上昇は殆 ん ど な く P 恥加 のタ合に約 lOC の 上昇 が 見 られ
る 。 従っ て 既報 の 沸点以下 で、 は極端に 誘導期 が延び る と 言 う 実験結果 と 考 え 合わせ ， 沸点だけを 考

慮に入れ る と P 添加 の方 が A 添加 の場 合 よ り も 誘導期延長効 果が大 き い はずであ る 。 と こ ろ が ， こ
の予想 は 図 - 4 の 結果 と は全 く 逆 で あ る 。

粘度及び表面張力 を 増大せ し めた場合 も 搭液内部か ら気泡 の発散を お く らせ て 誘導期を延長 す る
方 向 に効果があ る 如 く 推定 さ れ る o と こ ろ が実際に は粘度及び表面張力を 増大せ し め な い A 添加 の
方 が， 増大せ し め る P 添加 の場 合 よ り も 延長効 果が は る かに大 き し 、 。

従っ て 上記 の A 及び P の 二種につ い て の 実験結果だ け か ら総べて の 阻害剤に つ い て決定 的に論ず
る こ と は 出 来ぬ が ， 少 く と も 沸点 上昇や粘度増大 が誘導期延長 の 主因 に な 汽手 と は な い と 言 え る 。
こ れ は ま た四塩化炭素 の沸点が-76 . 750Cで ， 反応を進行 さ せ る た め の 外浴温が850Cであ る の で l OC
程度 の沸点 土井 で は殆 ん ど問題に な ら ず沸騰状態 に あ る こ と に は 変 り な し 、 か ら と し て 説 明 さ れ る 。

G . 結 言

金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 沸騰四盗化炭素 と の 反応 に つ い て ， こ の反応 に対す る 阻害剤 であ る 酢|眼 エ チ

ノレ 及び パ Jレ ミ チ ン 駿 エ チ ルを 添加 し た場 合 の反応系 の沸点， 粘度 ， 表面張力 を 測定 し た 。 そ の 結果，
沸点上昇 等 こ れ ら の 物理恒数が 変イじす る こ と に よ る 反応 の遅延 は殆 ん ど考慮す る に 足 らぬ こ と が わ
かっ た 。 即 ち こ れ ら の 物理恒数変化が誘導期延長 の主固 と は な ら な し 、 。 終 り に のぞ み実験に協力 さ
れ た高野君に 深謝す る 。
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