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ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の反応のメル カ プ

タ ン類添加に よ る 阻害作用 な ら び に 溶媒効果 ※
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Retarding Action of Various Mercaptanes on the Reaction between 

Aluminum Particles and Carbon Tetrachloride， and Solvent Effects 

for this reaction 
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Choit iro SIMASAKI ， Mikio T AKEBE 

Retarding action of many sorts of inhibitors on the reaction between aluminum particles and 

carbon tetrachloride was reported in the previous many papers. Now， analogous studies with 

mercaptanes as inhibitor are carri巴d out and further more solvent effects of ligroins are checked. 

The outline of results may be summarized in the following: 

( 1 )  N-alkyl-， s氾C・( iso-)alkyl mer回ptanes prolonged the induction period， but tert-alkyl 

mercaptan巴s did not affect that period irrespective their 印rbon number. 

(2) ln the mer四ptan回 having lower alkyl， the order of the prolonged effect is shown as 

follows: n-くsεc-(iso・〉くtert・-

(3 ) It is recogniz吋 that aromatic mercaptanes are more valid for prolonging the induction 

period than aliphatic m巴rcaptanes.

(4) Since mer田ptan巴s is weaker agents for coordinating with produced AIC1， and less rea， tive 

for aluminum particles than corresponding alcohols， the former is inferior to the laUer for 

prolonging the induction period. 

(5 )  ln the case of pretreatment of aluminum particles， benzyl mercaptane is inferior to 
tert-butyl， but regarding to washing effect， if any benzyl mercaptane is sorped(chemical sorpticn) 

on the surface of aluminum particles， this film is very powerful. 

(6 )  In solvent effect， the induction period is shortened with a narrow range having the smdl 

quantity， but is prolonged with the quantity beyond that range. 

1 . 緒 言

ア ル ミ ニ ウ ム粒 と 四嵐化炭素の反応について， 各種
の阻害剤の添加効果の研究に対しては従来浅岡 らが多1 )-8 ) 
数の報告を行っ て来てい る。 本報では こ れ らに関連し
て， メ ノレ カ プタ ン類添加の場合 と ， 溶媒 と し て リ グ ロ
イ ンを添加した場合の誘導期にお よ ぼす影響について
行 っ た も のであ る 。

2 .  試料お よ び実験方法

( 1 ) 試 料 四塩化炭素は従来 と 同 じ く 市販試薬

用一級品 〔和光純薬〕 を再蒸留 して， 沸点75 . 5 土 O . 20C
の留分を と り ， シ リ カ ゲノレで、乾燥 して後使用 した。 メ
ル カ ブ タ ン類はn ア ルキル メ ノレ カ ブタ ン類 と してはエ
チノレー. プ ロ ピル ， ア ミ ノレ ， オ ク チノレー， セ チノレー メ
ル カ ブ タ ンは試 薬一級 を， ブ、チ ノレー， ヘキシ ノトメ ノレ
カ プタ ンは試薬特級を使 用 した。 L5ι一， sec-， tet ア
ルキ ノレ メ ノレ カ ブタ ン類 と しては. iso-プ ロ ピルー， tet
プ、チ ノレー， tet- ド デ シノレ メ ノレ カ ブ タ ンは 試 薬一級 を，
sec フやチ ノレは研究室で、試作して B.P.85�900C の留分の
も のを使用 した。 芳香族 メ ル カ ブ タ ン類 と しては フ ェ



その間の時間を反応誘導期 と した。 反応誘導期 1 ， 000
分に ま で要する時聞を臨界濃度 と して， その濃度を各
種 メ ル カ ブタ ン類で比較検討 した。

つ ぎ)こ Al 粒を メ ル カ ブタ ンで、表面処理した場 合 に
ついての実験では， 以下のごつの実験方法を行った。

(i) 前処理時間の変化 : 0 . 5g の Al 粒を n-セ チル
ー" tetー ブ、チルー， ベ ン ジル メ ル カ プタ ン中に十分浸漬
さ せ， あ らか じめ 500C に調節 してある恒温槽に入れ ，
そ の槽中で処理時聞を各 々 ， 1 ，  3 ，  5 時間 とする 。
メ ノレ カ ブタ ンで処理後の Al 粒は10gのCCI委 を 3 固に分
けて洗浄 したのち， iP紙で十分に表面に附着 してい る
CCI. を拭ひ取 り ， 前述の方法で CCI.30 . 0g と反応 させ
て， その反応誘導期の差を調べた。

( ii )  洗浄回数の変化 : 0 . 5g の AI 粒を n セ チルー ，
tet ブ、チルー， ベ ンジル メ ノレ カ ブタ ン中で各々 十分に浸
し， あ ら か じめ 500C に調節 しである恒温槽中で 5 時
間処理 してのち洗浄方法を， (1) 10g の α4 を 3 回に
分けて Al 粒を洗浄する。 (ロ)イ の操作を 2 回， すなわ
ち20g の α14 を 6 固に分けて洗浄する 。 付イ の操作を
3 回， すなわち 30g の CCI委 を 9 回に分けて洗浄する 。
以上の 3 方法で処理 した も のを前述の方法で反応誘導
期を調べた。

溶媒効果の実験方法は， 阻害剤の代 り に溶媒 と して
リ グ ロ イ ンを用いただけで， 前述の方法 と 同 じな ので
詳細は省略する。
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ニ ルー， ベ ン ジルーメ ル カ ブタ ンはし 、ずれ も試薬特級を
使用 した。 使用 した メ ル カ プタ ン類は全部で14種類で
あ る。 リ グ ロ イ ンは市販試薬一級 (キ シ ダ化学) を分
液炉斗で濃硫酸と混合 し， 振 り 混ぜ、たのち分液 し， リ
グ ロ イ ンの方を水洗 し， オ レ フ ィ ン類を除去 し， 金属
ナ ト リ ウ ム を用いて乾燥し ， その ま ま蒸留 フ ラ ス コ 中
に入れて蒸留 し， 77�780 ， 87�880 ， 97�980 ， 107� 
108 0 ， 117�1190C の 5 留分に分別し て用いた。

( Il )  実験装置 反応容器は硬質 ガ ラ ス製の二 口 付
円筒状反応管を使用 し ，寸法は直径30mm ， 長さ210mm
で， 一つの 口 (内径14mm) には温度計を挿入 して，
その水銀球が完全に反応液相中にあ る よ う に し， 他の
口 (内径17mm) には還流冷却器を装備 し， 冷却器の
他端はシ リ カ ゲノレをつめた管を経て大気に 接 せ し め
る。 実験装置の概要については図 1 に示す。
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実験結果 と 考察

( 1 ) 実験結果
実験結果 1 : AI 粒 と CCI. と の反応で阻害剤 と して
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反応容器お よ び還流冷却器は使用前に十分にス チ ー

ミ ン グを し て， ガ ラ ス よ り 溶出する ア ル カ リ 分を除去
した。

( 皿 〉 実験友法 CCI430 . 0g と Al 粒 0 . 5g にある量
の阻害剤を精秤 して加え， それ ら の混合物を反応容器
に入れ， あ らか じめ約 84�870C に加熱 しておいた水
浴につけ る。 直ちに沸 と う が始ま り ， その開始時を も
っ て， 反応、の起点 と し， あ る時間後に急に着色 し てそ
の着色度が増 して黒褐色と な る 点を持 っ て終点 と し，

装応反図← 1

. ， . 
メルカ プヲ ジ の 詐刀ロ量 (x11)"' 1M時

nー メ ノレ カ プタ ン類の誘導期延長効果図- 2
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図- 4 芳香族 メ ル カ ブ タ ン類の誘導期延長効果
凶 中 の プ ロ ッ ト の 下 の数字は反応誘導期の 時 間 を表示 し ~ の記号は

そ の 時 間 ま で 測 定 し たが反応が終了 し て い な い こ と を 示す。

メ ル カ ブ タ ン類を使用 した場合につ い て ， そ の 結果を
図ー 2 �図- 4 に示 した。 図- 2 はnーア ル キ ル メ ノレ カ
ブ タ ン類， 図- 3 は iω-， sec-， teト ア ル キ ノレ メ ル カ
ブ タ ン類， 図- 4 は芳香族 メ ノレ カ プ タ ン類であ り ， い
ずれ も 添加量 と 反応誘導期 の 関係を表わ した も の で あ
る 。

反応誘導期 1 ， 000 分に迄要す る 添加量の濃度を臨界
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濃度 と し， 各種 メ ル カ ブ タ ン類につい て そ の結果を ま
と め た も のが表一 1 であ る 。

表- 1 メ ル カ プ タ ン類の誘導期延長効果

メ ノレ カ ブ タ ン
類の大別 l る一訴ノ一Y〆相 臨祭器界

!
口， 000 

エ チ ルー
n- フ。 ロ ピノレー 4 . 10 x lO-2 
n- ブ チ ルー 3 . 63 x 10-z  
n-ア ル ミ ー 3 . 57 x l0-z 
n-ヘ キ 、ンルー 2 . 80 x lO-2 
n-オ グ チ ルー 2 . 22 x lO-2 
n- ド デ シ ルー 1 . 67 x lO-z 
n-セ チ ルー 1 . 32 x 10-2 

n- ア ル キ ル類

isoー プ ロ ピノレー I 3 . 31 x lO-Z 
iso- ， sec- ，  tert- ， I 民c- ブ チ ルー I 2 . 15 x l0-Z 

ア ル キ ル 類 I t町ト ブ チ ル- I 1 .  93 X 10 -2 
I tertー ド デ 、ンルー I 2 . 02 X 10-2 

l フ ェ ニ ル - I 9 . 4 x l0四3
芳 香 族 類 I 3 _ _ .. - • | 、 ジ ノレ ー 5 . 2 x lO-5  

実験結果 II : A1 粒を各種 メ ル カ ブ タ ン類で処理 し
た場合， そ の処理時間を変化 さ せ て反応誘導期 の影響
を 調べた結果が図 5 で あ り ， ま た処理後 CCJ. で の
洗浄回数の影響について 調べた結果が図- 6 で あ る 。
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実験結果 III : 溶媒 と し て リ グ ロ イ ン を使用 し た場合

に あ る 添加量で、最小迄に誘導期短縮が認め ら れ た の
で， こ れ に つ い て 最初に Al 粒 と CCl4 で の反応に リ グ
ロ イ ン を添加 し た し た場合の誘導期に あ た え る 影響を
示 し た の が国一 7 で あ る 。 つ ぎに メ ル カ プ タ ン類で処
理 し た Al 粒* を使用 し て リ グ ロ イ ン (80�lOOOC留分
〕 を添加 し た場 合 の 泊 以が 1 <:1- 8 で あ る 。
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図一 7 四塩化炭素 と ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 の反応におけ
る ワ グ ロ イ ン添加に よ る 誘導期 の変化
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図- 8 リ グ ロ イ ン添加に よ る 前処理 ア ル ミ ニ ウ ム

粒 の反応誘導期 の差 (使用 し た リ グ ロ イ ン

の 留分は80�lOOOC)

( ll )  実験結果 の考察

考察 1 (実験結果 1 につ い て ) : 実験結果の 曲線は

図- 2 �図- 4 の結果か ら 判別 さ れ る よ う に ， いずれ

の 場合 も 同 じ形を示 し ， 添加量の少い う ち は誘導Wlは

そ ん な に延び な い が ， あ る 量以上で は急に i二昇す る こ

と を示 し て い る 。 nー ア ル キ ノレ メ ノレ カ ブ タ ン類では図-

2 か ら わか る よ う に炭素数 の増加 と 共に 誘導期延長効

果が認め ら れ る 。 こ れは炭素数が大 き く な る 程， -SH 

基 の電子密度が大 き く な っ て Al 粒 と の 界面膜形 成 が

起 り 易 く な り ， 同時に AICl3 と の反応性 も 増加す る と

考え ら れ る 。
150-， sec-， teト ア ノレ キ ノレ メ ノレ カ ブ タ ン類は， 図 3 

か ら 判別 さ れ る よ う に ， いずれ の場合 も nー ア ノレ キ ノレ メ

ル カ ブ タ ン類 よ り 誘導期延長効果は大であ る 。 しか し

tert の場合は炭素数に よ り 反応誘導期は短 く な っ て い

る 。 こ れはtertーの特呉性で そ の 立体構造に 関係 し て い

る と 考え ら れ ) IS0-， sec- で は n よ り 炭素 の電子移動

が起 り 易 い た め に延長効果が大で あ る が， tert-は炭素

数が大 き く な る につれし 亡 立体構造的に起 り 難 く な る た

め と 考え ら れ る 。

芳香族で は図 4 か ら 見 られ る よ う に， フ ェ ニ ル ー

に較べて ベ ン 、/ ノレ メ ノレ カ ブ タ ン の 方が反応誘導期延長

効果は顕 皆で あ る 。 こ れ ら の事か ら ベ ン ジ ノレ メ ノレ カ ブ

タ ン の 方が 良 い と い う の は フ ェ ニ ル メ ノレ カ ブ タ ン よ り



チノレ>ベ ン ジ ノレ>n-セ チ ノレの/1原で、あ る 。 前処理を行 う
と ， 末処理の も の よ り 誘導期が延長されるが， 3 時間
処理と 5 時間処理と では大差がない事がわか る 。 しか
し n- セ チ ノレ メ ノレ カ プタ ンでは 3 時間 と 5 時間 と では
20分間位の誘導期の差がある 。

ベ ン ジノレが te此ー フ守チル よ り も 劣 る のは前述 した よ
う に Al 粒への収着 (化学的収着〕 よ り も F.C 反応に
よ る ベ ンゼン核への ア リ ノレ化が起 っ て誘導期の延長を
行 う と 考え られる 。

つ ぎに洗浄回数に よ る差は図 6 に示 した結果 よ り
10g の CC1. で、洗浄 した も のの順位は図 5 と 一緒であ
る が， 20�30g の洗浄方法では洗浄回数に影響な く 一
番良 く な る 。 こ の事 よ り ベ ン ジルは界面膜形成が一度
行われる と CC1. に対 してハ ク 離 し難い と 考え られる 0. 以上の図- 5 ， 図- 6 の結果か ら， こ の温度ではベ
ン ジルの よ う な芳香族メ ル カ ブタ ン類は F. C. 反 応 に
よ る誘導期延長効果の方が大であ る ため， tertーフ守チ ノレ
よ り も 前処理に よ る収着は小 さ いため誘導期延長効果
は劣る が， 一度収着された も のが少いなが ら も 仲々 ハ
ク 離 し難い と いえ る 。

考察 匝 (実験結果 皿 について) : 図ー 7 は Al 粒 と
CC1. と の反応に リ グ ロ イ ンを添加 した場合の誘導期の
延長効果を示 した も のであ る 。 これ よ り 77�980C 留
分の も のは リ グ ロ イ ン添加量 0 . 6g (へプ タ ン と し て
6 . 6  x 1O- 3mole) 以上か ら反応誘導期が長 く な り ， 107 
�1190C 留分の も のは 1 . 0g (へ プ タ ン と して 1 . 1 x 10 
-2mole) 以上にな っ て始めて反応誘導期が長 く な る 。

こ れは炭素数 6 ， 7 の当 り で生起された AIC13 と反
応 し易 く な る のではないか と 考え られ る 。 ま た反応誘
導期が延長される のはパ ラ フ イ ン系統の非極性の も の
を反応系に加え る こ と に よ り 稀釈され， CC1， の Al 粒
への拡散速度が減 じ る ためで、あ る 。

図- 8 よ り ， リ グ ロ イ ン添加量が少量の時は添加量
の増加 と 共に無添加の場合 よ り も誘導期が次第に短縮
され最小値に迄達 した後， 次第に延長されてついには
無添加の場合の誘導期を こ え る。 リ グ ロ イ ン添加の場
合 も その順位は実験結果 E と 同様に， tertー フ‘チ ノレ〉ベ
ン ジ ノレ>nーセ チ ノレ>n-フ守チ ノレの}I鼠で、あ り ， リ グ ロ イ ン
添加に よ る順位の変動は認め られなか っ た。 図 7 ， 
図- 8 に よ り ， リ グ ロ イ ン添加に よ り あ る添加量で誘
導期が最小にな る のは非常に興味あ る事で あ り ， 今後

も 共鳴構造に よ る S 原子の電子密度の増加のため と 考
え られる 。
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国 9 各種 メ ル カ プ タ ン類の炭素数と 誘導期延長
効果

図- 9 は表 1 を阻害剤の炭素数 と 臨界濃度の関
係に書き換え た も のであ るが， 炭素数の小 さ い 所 は
n-< see-< tertーの順に誘導期延長効果があ り ， 炭素数
の大き い所. すなわち C12 ではtert-<nー と な っ てい る
こ と は前述 した通 り であ る。 ま た既報6)でア ノレ コ ー ル
類についての阻害作用を検討 したが， こ れ と 比較する
と ， こ の傾向は同 じだが， 臨界濃度は脂肪族では桁違
いに ア ル コ ー ノレの方が小さ い。 こ れは ーOH 基 と-SH基
の官能基の栂違に よ る も の と 考え られる 。 す な わ ち
-OH 基の方は生起される AICl3 と の反応性に富み， Al 
粒と の界面摸形成 (化学的収着) 能 も SH基に比 して
大き いためで、あ る と 考え られ る 。 ま た フ ェ ニ ノレ ー ， べ
ン ジノレ メ ノレ カ プタ ンな どの芳香族の も のがあま り 大差
はないが， こ れは芳香族の特殊性で Friedel-Crafts反ÞG
〔以下. F.C. 反応 と 略す〕 に よ る 芳香族の ア リ ノレ化が

起 る ため と 考え られ， その裏付け と して CCl. ， Al粒，
C6H6 と の反応で ト リ フ ェ ニ ノレ メ タ ンが生ずる事か ら ，
CCl. と Al 粒の反応で、生起された AICl3 が触媒 と して
消費されたため と いえ る 。

考察 11 (実験結果 E について) : 前処理時間 と 誘導
期延長効果については， 図- 5 か らわか る よ う に阻害
作用の強 さ の順位は次の よ う にな る 。 なわち， tert ブ
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さ らに研究の余地がある 。

4 . 総 括

(i) メ ノレ カ プ タ ン類添加の場合はn-， sec- (isoー) .
ア ルキ ノレ メ ノレ カ ブ タ ン類については炭素数の増加 と 共
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に反応誘導期が延長 さ れ る が， tert- ア ル キ ル メ ル カ ブ
タ ンで、は炭素数の増加に よ っ てそれ程影響 し な い。 炭
素数の比較的小 さ い所では n-<sec-<tert の]1民に反応
誘導期が延びて い る 。 芳香族は脂肪族に比 し て誘導期
延長効果が有効で あ る と 認め られた。

( ii )  メ ル カ ブ タ ン類 と ア ル コ ー ノレ類 と を比較 し た
場合， 後者の 方が反応誘導期延長効果が大で、 あ る 。 こ
れは生起 さ れ た AlCls の捕捉性， Al 粒 と の反応性が S
原子 よ り O 原子の方が有効で あ る た め と い え る 。

( iii ) Al 粒を前処理 し た場合 ， ベ ン ジ ル の 方が te此ー
プ、チ ル よ り も 劣 る こ と が認め られ， 洗浄効果では ベ ン
ジ ルは少 し で も 収着 (化学的収着) が行われ る と 非常
に強固であ る こ と が認め られた。

(iv) 溶媒効果では， 添加濃度の低L 、所で誘導期短
縮の値が 出 て お り ， 添加量が増すにつれて誘導期が延
長す る こ と がわか っ た。

※ 日 本化学会第16年会(昭和38年 3 月 31 日 〉 に 発表
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