
イソプロパノール中でのフェニルニ トロメタンの熱分解

鈴木 康之,古田 忠雄,難波 桂労

フェニルニト｡メタンの熱分解をイソプロ.,'/-ル中,125-)800Cの温床範囲で研究した｡

検出された分解生成物はベンズアルデヒド,ベンズアルデヒドオキシA,安息香酸イソブt,ど

ルエステル,ベンズヒドpキサム酸'および′ト虫のトルエンとピナコールであった｡速度デー

タは次の速度式に政も良く適合した｡

-d〔PnCH℡NO2〕/dL=K工【PhCH乏ND2]H+氏Ⅱ〔PhCH2NO2]2･5

爽敦結果はラジカル迎鎖スキームで鋭明された｡

L は じめ に

ニトtl化合物は火薬類として用いられているが,化

学工薬斜晶の粛要は中間体として用いられているもの

も多い｡しかし'その不安定性のために取扱上 分

解･触発等の危険性をもつものもある｡ニト｡化合物

の比較的低温での分解場鰐に榊ナる知見はニトt7化合

物を取扱う上での危険を予知するために有用と考えら

れる｡ニト｡化合物は大きく分けて C-ニトtl化合物

(脂肪族ニトロ化合払 芳香族ニト｡化合物),0-ニ

トt7化合物 (硝酸エステル)および N-ニトロ化合物

(ニトラミン)に分けられ,その反応性も異なる｡当

研究では C-ニトtZ化合物の中の脂肪族ニトT3化合物

の液榔 こおける分解挙動をモデル化合物としてフェニ

ルニトロメタンを選び墳射した｡

傭肪族ニトt,化合物の気相熱分解反応については多

数の研究が行なわれている｡す なわ ち,ニトロメタ

ンl)-Jl),ニトt7エタン8)10)JS)-18),I-ニトロプロパンC)

JO)17)111,2-ニトtZプtlパン2)I7)JD)･21),2,2-ジニト｡ブ

tZパン2l)22),テトラニトロメタン23'について気相熱分

解の研究が行なわれている｡これらの研究で多数の機

構が捉奏されたが,初期反応で分類するとつぎの5つ

に分けられる｡

A)N-0結合の開裂l〉7) B)C-N結合の開裂与)6)JL)

C)アシニト｡転位10) D)現状遷移状博を経る脱戒

硝酸反応 E)ニトロ基の亜梢エステル転位167

現在までのところ,ニトpメタンについてはB機

構,ニトpエタンおよびニト｡ブ17/{ンについてはD

機構が庇も多く支持されている｡

q7和46年4月16E]重恩

+東京大学工学辞私科工学科 東京年文京区未郷 7-3-1

液相での熱分解の研究はあま9見られないが,)つの

研究が知られている｡Noble32-'は-トサニト｡エタ

ンの熱分解を国状およびCCl●,ヘプタン,シクロヘキ

サン溶媒中で行ない活性化パラメーターが溶媒になっ

て看るしく変化することから溶媒との錯体を在る機構

を軽案している｡

RNO讐rRNOl.S.luent〕ー 頒 軸 物

率者らはさきにa-ニトTZクメン25)およびLr-=ト｡

エチルベンゼン26)のシクロヘキサン中での液相熱分解

を検討し,前者については一分子脱亜硝酸反応が支配

的であることを示し,(A).後者についてはC-N結合

の開裂にはじまる連鎖反応スキーム (B)を捷秦した｡

4-ニトT7エチルベンIビンの分解では1分子分解と連

鎖分解が並列に起り得るが,フェニルニト｡メタンの

熱分解ではh)スキームのような四中心脱亜硝酸反応は

構進上起り得ない｡そこで帯者らのグ)t'-ブではフェ

ニルニトロメタンのシクt7ヘキサン中での熱分解を検

討した｡27) a･ニト｡エチルベンゼンの場合と同様に,

浜等期とS字型反応率曲線で特歓づけられる反応挙動

を示し,エタノールの添加によって分解が着るしく促

進された｡

以上の研究から,アルコール中での熱分解挙肋に興

味が持たれ,また,先に縫奏した機構について不明の

部分をさらに明概にするためにイソプt7バノール中で

のフ‡ニルニトt7メタンの熱分解を墳討した｡なお,

終媒イソプt,パノールは反応温度における浮嫌の茶気

圧を下げるためにエタノールに代えて用いた｡

2. 実 験

2-1 耽 薬
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ONO-H〈9T)一うーctI=A,①惹-[iH3-◎-C?H-3CH:
NO王

B' く萱y dH-CHS- 〈む- H-CH王(供- 起る'

NOB

(9ゝ dHCH3- (9)-CHCH･･･NO王

･9> 慧 H3･<g> d"HO;Nh.2.- Co> cH2CH8･@>qcOL3I
〈垂ゝ 4cH.～ (9リcH8

開始反応

NOヱ･ NOB NO2H NO皇

〈垂y dcH3+く室リ HCH8-.(萱ydcHS･@_刃 cH･ 甜 反応

NOzH 0 NOH

I(萱y BcH8空@> Bc払･Ci> dcH3･etC.

NO2

@〉JcH･･sd- I- 不離 楯

フェニルニトメタンはα.ブtzムトルエンと亜硝酸ナ

トリウムとの反応‡8)で合成されたものを古沢二千六氏

より鞍供された｡これを減旺滞留 (7伊C/2mm)して

用いた｡蒋喋イソブ17JIノールおよびガスタ｡内軸榛

碍物質ニトt]ベンゼンは水洗化成製特級釈薬をそのま

ま使用した｡

2-2 紛 解反応

フェニルニト｡メタンと内部標準ニトt)ベンゼンを

持押してイノブFlJl'/-ルに沖解し一定容虫として,

これを反応原料とした｡この 0.5mlを lmLの硬質ガ

ラス到アンプルに入れ,内部を其空にしてから封じて

分解させた｡分解反応はシリコンオイルをヒーターで

加熱した恒温相中にアンプルを泣けて行なった｡温度

制御柵皮は±2oCであった｡所定反応時問掛 こアンプ

ルを取出し液体鼓索で急冷してから開封し,ガスク｡

マトブラフで内容物を分析した｡

2-3 分 析

ガスクロマトグラフの条件は以下のようであった｡

紫斑は柳本MODELGCG3型.カラムはステンレス

カラム4mmlr)×2m,固定液相は Apic20rLL(loo/.),

担体は Chromosorbw 敢洗い (40-60メ･/シ)を用

いた｡カラム温度'注入口阻dE.検出群(熱伝導度型)

ia度はそれぞれ.115PC HOoC,150.C であった｡キ

ャリヤーガスは水素ガスを用い.3DmL/ml'nの洗速を

Yo1.32.No.5.1971

停止反応

用いた｡

フェニルニトtlメタンはガスクワ注入口温度.カラ

ム温度,カラム充填瓢 カラム材質に対して鋭感であ

り.不適切な先件下では分解する｡したがって,これ

ら分析条件の紋定には特に冊意した｡

2. 培 果

3-1 分解生成物

フェニルニトtlメタンをイソブtZ/.'ノール中で 125

-1800Cで熱分解すると,PhCHO,PhCH=NOH,

PhCOOCatT7,PhCONtIOH,来同定新色物質などが

生成する｡また,少舟ではあるが,PhCIも,MezC(0

H)C(OH)Me‡の生成が窪められた●)｡

主要生成物の生成最と分解フェニJL,ニト｡メタン畳

との関係をFig.1に示した｡約半分のフェニルニト｡

メタンが分解するまでは〔PhCHO〕,〔PhCH=NOH〕.

〔PhCOOC3HT〕. 〔PhCONHOH〕などが分解 PhCIも

NOz没慶にほぼ比例して生成していることが示されて

いる｡分解の投期では上紀生成物はその反応性に応じ

て失なわれ'分解フェニルニトロメタン鹿と生成物浪

度との比例開脚ま失なわれる｡

312 基質溝庇および反応温度の劫果

フェニルニトロメタンのイソプロパノール中での熱

●〉 生成物の同定は主として既知駄科添加によるガ

スクf'･ピークの増加になった｡
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度を′,'ラメーターとした反応率のブtlツト例をFig

.)に示した｡これらの結果はイソプpバノール中で

の当条件下での反応ではシクT,-キサン中での反応と界なり浜等期間

は見られなかっ

た｡4. 考 梼4-1 分
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TableⅡ ThereacdorL9WhichseemtoContTi
butetolt一ethermaldecomposition

onLoIPhenylnitromelhaneinhoprop･

PhCHzNO三一一･PhCH王･+･NO228129l

PhCHl･十･NOr一一一PhCHzNO2相 tO)

PhCHZ･十･NO2- ◆PhCH乏ONO脚

PhCH20N0---PhCt七･+･NO吋297

PhCH20･十･NO･- PhCH20NO壬8)帥

PhCHzONO十HzO-･PhCH20H+HNOzJlI

PhCH20H+HNO_I-･PhCH10NO+H10 81)

PhCH20H十･NO2----PhCHOH+HNOt

PhCHOH+･NOB-→PhCH(ONO)OH 始)

phCH(ONO)OH一･PheHOH+.NO,82,

PhCH(ONO)OH一一一PhCHO+HNOz81)
PhCH:0.十.NO㌢.･.･.-PhCHO+HNO王岬

PhCHzO.+.N0-----PhCHO+tlNO王 tO)

PhCHz･十･N0----PhCH2NO801

PhCH2NO- ●PhCH=NOH31)対

PhCH2NO+･NOZ-PhCH皇NO2+NO桝6)JT)

PhCHtNO+2･NO-PhCHZ･+N王+･NO889)

MetCHOH十･NOz一･･一Me王COfl+HNOt

McICHOH+HNO.･-MezCHONO+H10 JI)

Me2CHONO+H壬0-→Me王CHOH+HNO231)

Me2COH十･NO孟-･MetC(ONO)OH抑

Me2C(ONO)OH一一一･MeICO+HNO士82)
PhCH王･+MQCH0--PhCHi+MezCOH

PhCH三･+PhCHlh'02---
PhCH3+PhCHNOZtB)

Me2COH+PhCH2NO2---･McBCHOH
+PhCHNO2

MeZCHOH+PhCHNOr一一一MelCOH
+PhCH2NOi

Me王CHO.+PhCH!NOr一一･MezCHOH

+PhCHNOZ

PhCH2NO2+･NO2- ｡HNO皇+PhCHNO2

PhCuNO2一一PhCH=Not28)

PhCH=NO2+PhCHZNO王- ●PhCH

=NOZH+PhCHNO=

PhCH=NOz+Me=CHOH一･一･一PhCH

=NO2H十MetCOH
fASt

PIICH≡NO2H･.･.･.･･-PhCHO,PhCH
-NO‖,ctc20)

2PhCHNO=- (PhCHNO2)i

2MezCOHl- MeZC(OH)C(OH)Met

p血 NO･･'恥 eOH- PhCcH('."HO,zhc:
2NO2==:N2013D)

NO8+NO一･･････→NIOll.)
2HNO亡==H10+NO+･NOZll)

2HNO.･.ー N!0+H王OA)

yol.32.No.I.1町1

貿初頭虚の彫管を受け,この分解反応は琳純な一次分

解ではない｡屯子計昇織を用いて見かけの反応次数を

推定するとり),n=2.0-2.5が得られる｡したがって,

当分僻反応はいくつかの反応の組合わからせ成立って

いるものと考えられる｡当分解反応中で起り得ると考

えられる反応をまず TableⅡ に列記した｡これらの

反応そのものについては知られてないものも多いが,

類似の北解について知られているものがかなり存在す

る｡参照文献は斯似反応についても引用した｡

T8bleⅡに見られるように,当分解反応には起り得

ると考えられる多故の反応が含まれているが,これら

のすべてを考慮した解析は恥 のところ四位である｡

しかし,実験結果を用いて.主薬でない反応を一次近

似として省略することが可他である｡当反応と朝似の

織鞘で進行すると考えられるa･ニト｡エチルベンゼン

のシクt7-キサン中での熱分解において,･NOおよび

･NOzはつぎのようなはたらきをすることが知られて

いが8)｡すなわち,反応系に ･NO を添加すると餅等

期l即ま延び.反応開始投の速度はやや速くなる｡した

がって,･NOはa-ニトt7エチルベンゼンの迎鎖分解

反応の脚始を軸部するが.伝括反応を促過す る｡ま

た.反応系に･NOZを渉加すると誘導期間は塩鱈され

るが,反応開始後の速度はやや遅くなる｡しかも,こ

れらの添加丘は非添加の勘合に生成すると考えられる

･NOまたは･NOiの血に較べて非常に多い｡したがつ

TabletE TheProposedschemeforthethc>
rmddecomposidonoEphenylnitr0-
methneinisoproparlol

lnitimtion:

PhCHiNO2---･PhCHI+･NO2 (1)

phCH王+MezCHOH- MeZCOH+PhCHJ(23)

phtHl+PhCH王NOr一一一PhtHNO!+PhCHt(24)

Propagation:
PhCH:NOヱ+Mc壬COl一1-ー PhCHNO2

+MC2CHOH (25)
PhCHNO三十MqCHOH一一一･PhCHtNOI

+MeZCOII(26)

PhCtlNO.- PhCHNOZ (29)

PhCH2NO三十PhCHNO21- PhCH=NO2H

+pheHNO2(30)
PhCHNO2+MeまCHOrトー･PhCH-NO王H

+Me2COH (31)

phCH=N｡ZIf竺 phCH｡,PhCH
-NO‖.eLc (32)

Termination:

2PhCHNOヱ11- Produt:Ls (33)

2MetCOH- PirLACOl,Acetone,Isopropanol
(34)

PhCHNO!+Me£OH一一一一Products (35)
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て,･NOおよび･NOヱ非綿加下の場合には TnbleⅢ

の中の反応で生成す･-J･NOおよび,.NO!は反応の速

度には大きな牌 を与えないものと思われ る｡反応

(1)で発生した,･NOZは主として溶媒のイソブt7パ

ノールと反応してアセトンと･NO に変化するものと

考えられる｡これら･NOおよび･N02の関与する反応

を無視するとTableⅢ の反応が洩る｡

4-2 反応速度の解析

TableⅢに示したスキームによる完全な解抑 ま開廷

である｡停止反応 (33)-(35)のうち 1つだけが起っ

ていると倣定した場合のフェニルニト｡メタンの減少

速度は.中rHllSラジカルについて定常状蛤を仮定すれ

ば,それぞれつぎのように教わされる｡ただし.PNM

は PhCH=N02を,lPA は Me2CH(OH)を瀕わす｡

-drip -KI〔PNM〕｡叫 kl〔PNM〕

+KⅡ〔PNM〕l･S (33')

ここに,KI=k31/ki/払,Kn=kBO/転7;㌻

-a(iT =kl〔PNM】･KI〔PNM〕[･さ

+KⅡ〔PNMj211 (34')

ここに･KI-欝 KⅡ-芸藷 荒

一些慧 些〕-KI〔PNM〕+KDlPNMP･｡ (3り
ここに,KI-(h+k2SK′-k28K〝〔H'A〕),Ktl=k沖K'

K′≡klk81-/軒k7,皇二報謝 k37+kmf)
4k王血

K〝= kl+k王iK/

k3与KF+(kal+k26)〔lPA〕

先にも述べたように央故治具は2.0-2.5次反応で最

も良好に近似される｡したがって,(34')の速度式で

袋わされる MetCOHの2分子反応による停止反応が

支配的に起っていると考えられる｡また,反応系中で

の浪庇はイソプロパノールの浪度が特に大きく,した

がって,lPAからのラジカル生成速度定数がPNMか

らのラジカル生成速庇舷敦に枚べて掛 こ小さくないか

ぎリ,反応系中の Me王COH濃度は PheHN02に故

べて大きく,(33)-(35)の停止反応の小で (34)が支

配的に起っているであろうと考えるのは合理的 であ

る｡

近似計掛こよって当分解反応の見かけの反応次数n

-2.0-2･5とした場合の活性化エネルギーを井出する

と約25kraZ/"1Olとなる｡一方,反応(l)の活性化エ

ネルギーは46kpL/11JOL粒度と推定される●)｡ したが

って,〔PNM〕が特に小さくない限り,反応(I)の関

与する項 kl〔PNM)は他の項に較べて無税し得ると考

えられる｡このようにして得られた(33),(34),(35)

式の停止反応に対応する速度式および切分式を Table

Ⅳにホした｡

これらの横分式に実測の浪度および時間T1--タを入

礼,叱手許穿藩の7't]グラムによりKI,KⅡを推定

し,此適任に対応する螺恥偏差を計辞した｡計昇結果

は TzlbleVに示した｡TableVから明らかなように

停止反応として Mc王COHの2分子反応 く34)を鑑定

した掛合の標準偏盤が瓜も小さく,PhCHNOZの分子

反応 (33)を仮定した場合の軽輩偏重が庇も大きい｡

この計罪結果は先に述べた推測を支持 してい る｡ま

た.(34)を停止反応として選んだ時の椋野偏差 3･0±

0.5%は当来験における主要な誤差源であるガスクtZ

分析の楠度に近い伍である｡

つぎに,停止反応 (34)に対応する KIおよびKzT

の対款をl/Tに対してプロ･JトするとFig･4が得ら

れる｡これらから.KIおよびKⅡに対応する見かけ

の活性化エネルギーEIおよびEⅡはつぎのように得

られた｡

E1-26±IIkcd/lllDL

EE-26± 3kd/md

上の解析が妥当であるか否かの1つのチェックとし

て,活性化エネルギーの推定を行なった｡

■〉推定法は後述

TableJV IntegratedmteeqtJAdonstorthetherTnAl
decomposilionofphenylnitromethneinisopmpanol

Termimtion Rote

Reaction EqlJation

-d〔PNM〕/dL=

(33) KI〔PNM〕〇･i+KzrrPNM〕1･S

(34) KI〔PNM〕t･S+Kn〔PNM〕2･5

(35) KI〔PNM〕+KⅡ〔PNM〕=

IntegratedRate

EqtJation

rj･-･

孟(JB-fan-.J『 讐 )･c

i2l-(,Tp壷 ･J好 bn-1J甲 )･C

古 lm(淵 両 )･C
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TableV Tt一ccStimAtedyduesofKIandKE

Andthestandarddeviation

Termir.ation .Rc:a,C!iATure KI KⅡ Scbvnhdt器dnreactIOn

l40 0.0005 0.015 0.098

(a)) 153 0･0005 01030 0･088
170 0.0005 0.010 0.088
180 0.027 0.048 0.047

125 0.0024 0.00770.032
140 0.0007 0.063 0.033

(34) 153 0･0017 0･11 0･034
170 0.020 0.30 0.026
180 0.085 0.41 0.034

(3:)

0

-

2

3

-

l

-

q
B
o
1

140 0.0015 0.030 0.057
153 0.00}4 0.045 0.059
170 0.0020 0.18 0.046
180 0.063 0.09)0.045

● o● ●
●

∪ 2.1 2｣2 23 2J4 2

_51/T'101(OK~
J)+ Kz -{トー

kJFjg.4 Logkvs.I/Ttortheliquidph

舶ethermaldcct)mpositionofphcnyln
i-tromethnc

ラジカル的水楽引抜き反応の活性化エネルギー

を反描.熱または結合解離エネルギーから推定する杜政

的な方法として Evans-Pohnyi肘‖),Johnstonら

の方法●S),MArCuSの方法一6).鍵谷らの方法17)などが

知られている｡たとえばバラタイン炭化水素からのラ

ジカルによる水素引抜きのbtAi:熱と活性化エネルギー

との関係は爽側位からFiJi･5のように示される｡触谷

の式はこれらの関係を比駿的良く衣わすので,ここで

は触谷の式を仕って活性化エネルギーを推定した｡

E=Dl((112a)D′+a!DI
)±(D′-a:I)

)iここに,DI;切断される結合の解離エネル

ギーD/:生成する頼合の解離エネル

ギーa=叫 (0.0190

Q)Q=反

応熱また｡この肝掛 こ用いた結合解擬エネルギーお

よびYoI.32.No.5.t町1

0

0

0

0

▲
｢

3

2

1

tC
u
rltf'y

山 -30 -20 -10 0
10 20 30AH(RH+.A

-R･◆HX) Mc81ImotFlg.5Correhlionsbclwe肌 hqltOEreaction

andaclivAtlo nenergyinLhcr也Ctiozl

of hydrogeTtabstrac tionFromRHby
radicalX.

生成熱は爽抑肝0.0'll-およ びBensonらIr
'd'
,

Errede

ら&.)の方法に

よる推定任を用いた｡TableⅢに示した反応の活性化エネルギー推定値,この推定に用

いた結合併願エネルギ

ーおよび生成熱をTableⅥ･ⅦおよびⅦに示

した｡これらの位を用いてKIおよびKⅡに対応

する見かけの活性化エネルギー Elおよび EⅡ

を求めると次のようになった｡但し,E26

幸E3Lの関係を用いた｡'rAbleⅥ EstimatedacLivationenergies(kcal/

mole)R飽etion HeatoL

Actiyation)))

ー)

)



).Ll,!C＼-lit IltELt9DfLolm.llLOH(kLL/'nolc)

Iヽo)ecu)coT I暮e.ltOr
rad)eat lurztt.TltLOrl

(CIta)三CH0日

(Clll)モCOEl

C一HiCH王NOe

C■tliCIIriO:

C書目iCllNO:H

Clll5ClLi

CtHlCIl一

＼02

N!0.

E_.純 r iEl-iI."-】03+2ト 0=朔 如 1L

伽- - EP宣 E･-‡E】一-･･,I-103･24 1+2,

- 0-)04=283ke.ll

-1(鵜川庶 推-'三相Lalが ZJ/1に揃いとは甘え小 ､ので

光軸世と推定班の一致は尤全Irものでは/E'､bこ 近い

肌色7ZLしている,

5 パラメーターは定のプログラム

'L榔 zlt'では,LL5叔データの解VrとパラノIJ/-の椎

延を屯子計算横をmいて行/J:つた｡州いたブE7〆ラム

を以 卜に示す｡

5-1 Et次反応を仮定 した時の k nの推定

J人Ai-那 -lLr/rZL=lr.で示されろn次Ix止であ,qJと

帆 i:した勘合の右と適のk.nを水dJ,J｡rL=00-J10の

終nについて細分式か[>S=三二(r… ,-∫め■)≡7)'･Itl,トに

なるkを}ためる｡また.そItらの組合わせのうらで3が六七,トのnを適ぶ｡舟過化のカ法としては F･6

6に'-T=した1兆).を用いた｡L

喜Mrの爵PIは計井航畔である｡YK日 はKの

VJ鵜虻である.･e:ブt,グラムは Proilram)にTrJlした. プログラム甘ltrzまFORrR･＼N rv'-1であ



2 CONTIm

GOTO 1

END

SUBROUTINEYOMI5(N,Y,TI,A,X)

DTMENSIONTI(50),A(50),Ⅹ(50)

lREAD(5,)00)N

IOO FORMAT(L5)

READ(5,lot)Y

IOIFORMAT(2F10.0)

READ(5,)02)(TI(K),A(K),X(K).K-I,N)

)02 FORMAT(3F10.0)

WRtTE(6,IO9)

109 FORMATくIHO,lox,10HINPUTDATA)

J 200 T.R: LAE';'(2,㍗ ,2"THNUMBER｡F.BSER_

VEDPOINTS≡,)3)

WRrrTE(6.201)Y

20IFORMAT(lH ,35HINlTIAL VALUJiOF

RATECONSTANTK≡,F8,3)

WRITE(6,110)(Tl(K),A(K),Ⅹ(冗),冗≡I,N)

110 FORMAT(1H,9F12.7)

REm RN

END

SUBROUTINEEQK2(Y,T,A,NO,XC)

XN-0･1･(FLOAT(NO)-1.0)
RO=XN-i.0

1FくRO.EQ.0.0)GOTO I

AC=RO+ALOG(A)

AO≡EXP(AC)

B=Y●T●RO●AO+LO

IF(a,LT.0.0)GOTO3

XL≡-ALOG(a)/RO

XC-EXI'(XL)

GOTO2

3 B=-B

XLニーALOG(B)/RO

XC=-EXP(XL)

GOTO2

LXC-A･EXP(-Y･T)

2 RETURN

END

Program2

DIMEKSIONTl(20,10),A(20),X(20,10),N

ID(10),Ⅹしく1000),Yl(4),Y2(4),T(4,4,10),

2SSX(4,4),TQ(20,)00),XC(20,10),S(4,4)

ICALLYOMI(N,YKl,恨 ,TI,A,Ⅹ,ND)

少 t-

YKI0=0.00O
YK20=0.000
YL=1,0

ZL=1.0

Nl=O

WRITE(6,loヰ)

104 FORMAT(JH.17HCOARSEESTIMATION)

100O DYK1-0.25.(YK1-YK10)

DYK2-0.25.(YK2⊥YK20)

DO IO(-).4

Yl(I)-YKI-DYKl･(FLOA(I)-I.0)

IO CONTINUE

DO20J=1,4

Y2(J)=YK2-DYK28(FLOAT(J)-).0)

20 CONTINUE

NM=ND(I)

AK-A(I)

])050K=1,NM

XK-Ⅹ(1,K)

l)0 30I-I,4

Yl1-Yl(1)

DO40∫-1,4

Y22-Y2(∫)

CALLEQKIN(Yl1,Y22,AK.Xlく,TC)

T(I,J,冗)-TC

40 CONTm

)0 CON■nNUE

50 CONTINUE

t)070T-I,4

DO80J=1.4

S(I,J)=0.0

nO60K-1,NM

S(I,I)-S(),))+(TI(I,K)-T(I.J,K)榊2.0/

1000.0

60 CONTrNUE

80 CONTINUE

70 CONTINUE

SMIN=IOOOOO.O
DO90I-I,4

1)095J=l,4

1F(S(I,J).LT.SMtN)GOTO2IO

GOTO95

210 SMIN-S(I,J)
Y=Yl(I)

Z-Y2(∫)
95CONTINUE

90 CONTIm
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SS＼llN-SO】日(S＼=N/1I-0へ｢(NM))

WR日E:(6.12[)Y.Z,SS＼11:ヾ

12L FOrut･lr(‖1 4日Kl- Etl5IO.ZOXIHK2

= .FL5 10 lox.20日STIN】)入rくT)Dr.VT1

1ITONf己.ド1～10)

Ⅰ)～=Juiゝ(Yl.Y)/Y

DZ=̂ l芯(Zレ7.)/Z

TF(DYL10I)GO TO z08

GO rO I07

108 日-(L)Z】TOl)GO TO HO

LO7 YL=Y

l=/

Nl=NL+1

1F(:n J･:Q 20)GOTO ‡10

YT(1-Y+DYKI

YK2=Z+l)YK2

YK20=7.-I)YK2

GO IO loco

日D DO llll.=lL(氾

Xl･(L)=10-00l･(FLOll､(L)-10)

ill CONnNUE-

WEllTlこく6.1刃)

]30 1ORll̂ [(=llBHIENEES l】M^nON)

SSM]N=100O

l)0 112l;;l:tl

NLt;=Nr)(E)

r)0 日)K=l.Nゝ 1

X(I.K)=X(11ヽ)/.A(L)

113 CONnNUE

II2 CONILNUI-

Yト､10=00

1t(20=OD

州 =O

YK】=2(hY

＼f(2=20.7.

YL=10

/.L=z0

l20 [)YtくI-025･(YKい Et柑)

J)～K2=025･(YK2-～K20)

[)0 ll,IL=Ⅰ.JI

Yl(1)=Y】くl-[)YEくl･(1LO▲＼1(l)-】0)

))0 115J-i4

SX=00

Y2(J)-YK2-I)YK2･(FLO rヽ())-10)
l)0 lL61く=LN

NIK=1

K̂= (̂K)

-JJ.1

Nヽ t-ND(ド)

DO l29M=zNll

T)0 117L=INt(.loo

XK=XL(L)･AK

YH=YI(I)

Y2J=Y2(∫)

Ĉ LLEQKtNT(YJIY2) K̂二(K.ⅠUL)

DTりL-1UlJITl(ド.M)

】F(l)rりL)日7日8日8

117 COhllINUE

ll8 XC(ド hl)=.Yl▲(L)

SX-SX+(X(紘.＼l)-:(C(K tゝ))･･2
NK=L

129 CO＼TlドUE

l16 CO:ヾrlドUE

SSX(lj)=SX

IF(SSX(IJ)LlSSM】N)GO 10 l19

COIO I】～

l19 SSMTN=SSX(I.J)

Y=Yl(I)

7.=Y2())

115 CO:ヾnNTUIJ

IILICO:1T】NTUE

NNM=O

I)0 1281=Ⅰ.Nl
I.ごl トト＼1.,-＼Lヽヽ】14＼N＼T

SIlllN-SORT(SS入日N/FLOLtT(NNゝ Ⅰ))

uRITt三(613L)Y,2'SmlIN

1)I rOTul̂T(1日 ltlKl-.】15LO.10X4llK2

= )1510.10x 2CllBl入NÔ kE)l)】三VlLu l

l0N= FL5LO)

lJY= r̂iS(Yl.ll),Y

J)Z-̂ BS(ZLZ)/Z

lE.(r)Y L1001)GO LO 132

GO lO LH

)3: lF(r)ZL】00】)Gr〉】0 13l

l〉4 1Kl=Y+r)YIくL

IKLO=1-L)YK】

＼K2=Z+DYK2

YK20=Y.II)YE(2

YT.=Y

ZL=Z

Nt=Nl+I

u-(NIGl;LO)GO10 1)3

GO rO 120

133 ＼VRtTL:(6,135)YZSlゝllN hEl

135 101uTAr(1110.1日Kl≡.Etl,】0.lox.ltlK2

工aL火熊協金IB



ノゝ

㌔.ノ

=,Ft5.10,lox,20HSTAND ARD DEVt-

ATIION=,FI5.)0,4HNt=.La)

DO201Ⅰ=1,N

AK=A(I)

DO203L=1,95

XK≡XL(L)･AJ(

CALLEQK]N(Y,Z,AK.XK,TIML)

TQ(I,L)=TIML

XQ(I,L)-XK

203 CONTINUE

201CONTINUE

DO204Ⅰ=1,N

WRITE(6,205)A(I)

205 FORMAT(lHO.14ⅢNITIALCONC.=.

lFIO.5,2X,10HMOLE/LITER)

WRITE(6.207)

207 FORMAT(lH,5(4X.4HTIME.7X.5HCONC.))

WRtTE(6,208)(TQ(I,L),TQ(I,L),L=I,95)

208 FORMAT(lH ,10FIO.))

204 CONTIm

GOTO 1

END

SUllROUTINEYOMl(N,YKl.YK2,TI.

lA.X,ND)

DIMENSIONTIく20,20),A(20),X(20,20),

lND(20)

READ(5,loo)N

100 FORMAT()5)

READ(5,103)(ND(I),t=I,N)

103 FORMAT(2013)

READ(5,IOI)YKI,YK2

二l lOIFORMAT(2F10.0)

DO II=I,N

NM-ND(I)

READ(㌔102)(Tl(I.K),A(I),Ⅹ(I,冗),冗

L=I,NM)

lCONTINUE

IO2 FORMATくIF10.0)

WRITE(6,lop)

)09 FORMAT(lHO,lox,IOHLNPUTDATA)

WRITE(6,200)N

200 FORMAT(IH ,16HNUMBEROFRUNS

=.2X,12)

WRtTE(6,108)(ND(1),I-1,N)

108 FORMAT(lH,20]3)

WRITE(6,201)YKl,YK2

20IFORMAT(LH,5HYKl=,2X,Flo.6,lox,

Vol.32.No.5.1Wl

5HYK2-,2X,FLO.6)

DO2I=L,N

NM-ND(I)

WRtTE(6,日0)(Tl(I,K),A(I),X(I,A),

lK=l,NM)

2 CONTINUE

110 FORMAT(lH ,9F12.7)

RETURN

END

SUBROUTINEEQKIN(Yl,Y2,AK,XK,T)

Ⅴ-Y2ノY1

R-SQRT(V)

m -SQRT(XK)

RXKS≡R●m

ARXS-ATAN(RXKS)

RARX=R+ARXS

RXS=1.0卵
AC=SQRT(AK)

P=AC●R

PA-ATAN(P)

RPA=R●PA

RAC-1.0/AC

エ=2･0/Yl●(RARX+RXS-RP人-RAC)

RETURN

END

5-2 2/(ラメーターの稚定

例として速度式 -bE/di=KzEI･&+K皿が･Iを仮定

した場合のKT.KtT推定のプt7グラムをProgram2

に示した｡

上の速度式を萌分型に正して計井を行なう｡

ト′｡-古く/許L--,(借 )+去

-J許 O,･-1(J雫 卜去)
ここに･L8･屯 は基坤の時間と浸払 J.Sは河定時

間と対応する反応物の漁庇である｡

zI) 粗推定,KI.KtIを変動させ,I..l｡,Rを

代入してTcalcを淡め,1.(TcaIc-Tohs)壬が叔小にな

るような KI,Kdを選ぶ (Fig.6)

b) 頼密推定'一般には 3.,I..Lは比較的椅度よ

く油定できるが,&の供史は避けられない｡したがっ

て α)の方法で求めたKI,KⅢは租推定値である｡

したがって･a)で御られたKI,Knの2倍を初期値

としてつぎの推定を行なう｡

KI,KzIを変動させ,それらの餌に対して3/屯を

]･00から0･01まで0･01きざみで変化させる｡TcaJc-

-249I
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JJ
･
q
｡
x
)
H

‖
S

YKllFlg.7 Estim且tionofkinan-1hordera
ppr･ox】TnAt1

0nTobSの符号が正から負に変る時の∬の倍 ⅩC8

lcについて S-I(Xeale-X｡如)空が最小になるよう

な KI,K打を選ぶ｡さらに当ブラグラムは過ばれたK

I,KⅡについて計昇された浪度時間曲線を

与える｡爽醇の計昇は東京大学大型計昇格センターの

HITAC5021を用いて行な

った｡文
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恥 eThermd DecompBitiomofPhenyhitromethnein2lPropzLnOl

byY.Suヱuki,T.Yoshidaand氏.NaJnba

ThethemAldecompositionofphenylnitromethanehasbeenstudiedin2-propAnol

overthetemperaturerange125-180℃. Thedetecteddecompositionproductswere

beELZalddehyde,benBAldehydeoxime,21prOPylbenZ:°ateandtxnzhydroxAmicACidwith

smdlamountsOEtolueneandpinacol. ThekineticdataWereLiftedbesttotheLoltow-

imgkineticequ8tiom:

-d〔PhCHiNO2〕/dt-KI〔PhCH2NO2〕"+Kn〔PhCHtNO')t･B

TheexperimentalresultswereexplainedbyAradicalchainscheme.
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