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低 mパラフィンと二酸化窒素の反応

若林孟茂･田村昌三 ･吉田忠雄 ･犀波桂芳+

I. # %

パラフィン系棋化水架の気相ニトt7化k応について

は反応条件の政適化.機構の解明の目的で多くの研究

が行なわれているl)-さI｡ニト｡化剤としては硝酸ある

いは二酸化重来が用いられるが,ここでは二酸化重来

と耽級Jl'ラフイン脱化水素との気相反応の結果を報告

する｡近年.Topchiev.Shtem ら小は300BC付近で二

酸化喪寮を用いた低顔/ミラフィン気相ニトt)化の速度

論的研究を行ない.気相ニトt,化の鬼要な初糊過程で

ある=酸化銀掛こよる水素引抜きの速度/:ラメーター

を. メタンおよびブt2Jl'ンについて強めている｡ま

た.系の旺力が一時異常に高い伍を示すことおよび発

光を伴うことかF,反応機鰍ま迎鎖であると述べてい

る｡一方,TiLOVn.thchmanらのは非迎鎖粒輪を捷

唱しており.現在詳細は不明である｡ しかし,Top-

chievらl)も温度附下と弗に連鎖技が如くなることは

認めておJ),2009C以下では非連鎖の吋能性がか/iLA)

大きいと予想される｡

そこで,若者らは低級パラフィンの中から来報告の

エタンおよび次報7)との比較からプロパンを選んで,

200oC以下の比較的低温領域でニト｡化を行なった｡

そして,非迎免税解の鑑定の下に主軸 物の鮮時変

化および股近明らかにされてきた束反応速度の伍から

こ酸化銀掛こよる水素引抜きの反応性B)についての知

見を得ようとした0

2. 東 嶺

2-I1式 薬

エタン,ブT),.'ンおよび二酸化重来は巾店のボンベ

入I)の ものを. トルエンと2-ニト｡7㌧2バンは市販

の特級品をそれぞれ耗解して用いた｡また,クt]pホ

ルムは市販の特attlfを活性アルミナで純利したものを

用いた｡

2-2 央験方法

メタノールドライアイス冷媒中で純化させた二酸化

蛮索を50〝1容政のマイクt7シリンジを用いて,硬質

ガラス封50mlアンプル (20mm4×200mm)に一定

叔採取し.対空ラインに迎賭して脱気したあとプロパ
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ンまたはエタンを水銀マノメーターの読みから所定立

入れ,これを反応試料とした｡なお.添加物の効果を

みる火映では添加物として一酸化蛮索あるいはエチル

アルコールを,前者は水銀マノメーターの読みから,

役者はマイクロシリンジで所定丘加えた｡反応は所定

温度にItI,トしたシリコン油恒温槽にアンプルを浸顕

して行なった｡一定時閑反応後,アンプルを直ちに液

体蛮紫で冷却して反応を停止させた｡

2-3 分析方法

反応が終丁したアンプルを脚封し,プロパンの場合

にはクp｡ホルムを,エタンの勘合にはトルエンをそ

れぞれ2m)終妹として用いて反応取合物を抽出した｡

さらに,ガスクt'マトグラフI一分析用内総 革物質

としてブt]バンの場合にはトルエンを,エタンの場合

には2-ニトt7ブt7バンをそれぞれ )F'1入れ,これを分

析紙料とした｡ガスクロマトグラフィーは日立パーキ

ンエルマーF6雅を用い, カラム充填剤は ビスー2-エ

チルヘキシルセパケート(30%.ChromosorbW,

30/60mesh)である｡また,気体生成物については,

貿耗分析計 (日立RMU6型)を用いて定性分析を行

なった｡

3. 爽験結 果

3-1 プE)バンとこ鼓北東乗との反応

110×10-3molの二酸化重来と 2.5Xl0-きmolのプ

ロパンとを50mlのアンプルに入れ,140-200℃にお

いてlOoC仰脚で反応させた｡
碇瓜分析した生成物は 2-ニトロプロパン. 1-ニト

ロプロパン,アセトンおよびイソプロピルアルコール

であり.帆句をみたのは梢酸イソブpビルである｡こ

れらの他にガスクt,マトグラフおよびマススペクトル

によって.ニトロメタン,一酸化安蘇.-一酸化炭素.

二酸化戊索,アセトアルデヒドおよびホルムアルデヒ

ドの生成が潜められた｡

3-2 エタンとこ良化要素との反応

3-2-1反応生成鞄と温度効果

LOxl0~Smolのこ敢化窒素と2.5×)0-8molのエ

タンとを,170.185.200.225oCの各温度において50

mlアンプル内で反応させた｡生鮮な生成物としてニ

トpエタン,ニトロメタンおよびエチルアルコールを
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定丘分析し,宿敵エチルは定性的にその生成の鱗向を

追跡した｡またアセ トアルデヒドのビークもガスク｡

マトグラフで検出された｡

例として,185oCの反応における生成物の経時変化

をFig.1に変わす｡

tlO13

2

3Time(hrs)0 1F王g.IPlots0fprocuctS
VStimeinthenltZltionoLC仝HowithNOBat185oC

O:CBHIN02.A:CHaNO2,◇;
CIHsOH,- :noneAdded.---:NOadded,-･一･一:CIH10H

Addcd3-2-2 反応物の漁庇効果エタン丑を

一定 (2.5Xl0~さmol)にして二酸化蛮素魚を変化させたもの (I

.0.0.5,0･25×10~amol)および=酸化蛮素

魚を一定 (3.0×10-3JnO1)としてエタン丑を変化させた もの (1

.0,0.5.0.25×10~8JnOl)を,18

5oCで反応させた結果.こい,エタンの生成氏はエタンおよび二故化東掛 こ対して各々一次に比例する

ことが判明した｡3-2-3 添加軸の地異.標準反応試料 (Not1.0×

10~3mol,CIHo2.5×10~3mol)に一散化

夜来 ().)xlO~lmol),またはエチルアルコール (1.

7×10-1mol)を添加して185℃ で反応させ

た｡一酸化重来を添加すると,反応中期以降に伍かではあ

るがニト17エタンおよびニトtZメタンの生成が増

加するのが薄められる｡また.エチルアルコールを添

加するとニト｡メタンの生成が大樹に増加するが,ニトtzエタンの生成鹿は逆にかなり減少す

る｡これらの添加効果をFig.1に表わす｡ 4.考 察4-1 亜虎定政の計算Titov

いおよび ZhchmAnら8)による ラジカル

非連鎖投約の速度式は次式 (A)で袈わされ

る｡-響 -knlRH】[NO･】 (A)但し,ABは次に示される紫Ii応の速度定款である｡

RH+NOr･R･+HNOz (a)

生成されたアルキルラジカルは二酸化盗難の他に共存

する分子およびラジカルとも反応し得る｡しかし,生

成分子およびラジカルは=酸化衆掛 こ比較して纏めて

低濃度であり,また基質であそエタンに対してはその反応性が低いので●),これらによる反応を無視すれ

ば.消波過程として次の二柾が考え

られる●●)｡hc
R･+NOB---･RNO

z (C)kD

R･+Not----RONO (D)楽反応 (a).(C),

(I))において.dlR･コ/dL-_0と成定して (A)式を変形すれば (E)式が蒔

かれる｡幣 -蕊 【RH]〔NOZ】 (F･)浪皮

効果の塊助において*研究灸押下ではニト｡Jl'ラ

フインの生成速度はパラフィンおよび=敢化盛栄に対して各々一次であることが判明したので,

(E)式を用いてhnを求めることができる｡反応で生成するニトt)7㌧7バンおよびニトpエタ

ンの熱分解は一次分解であることが知られておP,BensonらlO

IのT1--タをもとに2-ニトtlプpバンおよびニト

pエタンが200℃ において1%分解するに安する時間を計

辞すると,それぞれ45時mlおよび390時rmとなり.当反応Iflのニトt)/.

'ラフインの熱分解は無視し得ることがわかる｡ア

ルキルラジカルと二酸化東栄との再括合反応(C)および (D)はメチルラジカルについて Phillipsら8)

によって研兜され,活性化エネルギーは共にほぼ辞で,hET/k

D=1.7/3.3と報告されている｡ また,エチルラジカルについて.

TopchieyらIIは ね/hL)=0.6exp(1,000/RT)

を与えているが.Shternらl)によ●I% ]]0/=,X.px2.｡x.0-2と5xlO-･B"･
102×5.0×]0~Z

(18㌘C)++) 反

応扱期には.R十N｡ーRNO=聖RN｡t

が考えられるが. 一次近似 として とりあえず魚



ればは,kb/koは2.-3の値で温度依存性は殆んどな

いとされている｡当研究におけるエタンと二酸化生来

との反応生成物の解析からは,見掛け上 (D)の反応

の方が (C)の反応より活性化エネルギーが揃いよう

な結果が得られている｡一方,プt]バンとの反応では

見掛け上 2-ニト｡プロパンの生成物中の制合は温度

依存性を示さない｡ここでは,(C)および(D)は非
に括性化エネルギーは零であり,また,hc/iIJの比も

I/2と仮定して取9扱うことにした｡

ここで,ニトロパラフィン1モルの生成に対して何

モルのパラフィンおよび二酸化蛮封が消費されるかが

問題となる｡エタンおよびプロパンについては上の考

糸から.中開生成テジ*)レによる水索引抜きを無視す

ればパラフィン3モルが消費されることになる｡パラ

フィン過剰で反応を行なっているので,この位の多少

の変肋は求められる速度定款の伍にはあまり静響しな

い○
一方.用いたこ敢化重来の丑は 1･0XLOl3モルであ

るが,反応後期において=酸化重来による帝色が辞め

られなくなることから,二敢化壁掛ま消費し尽される

と考えられる｡このときのこい,エタンの生成虫は約

2.0×]0-1モルであり,21ニト｡ブtZバンの生成魚は

2.5×)0-1モルである｡生成ニトt7パラフィン1モル

当りに消費される二酸化窒素の敦が反応中を通じて一

定とは考えられないが,とりあえず一定と近似して計

井を行なった｡

ニトTTエタンおよび 2-ニト｡ブT,バンの生成速度

式は以上の仮定の下で次の様に我わされる｡

常 -kelO｡-33]lb0-53] (F)
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但し
,
ke,kpはエタン,
プ17パンに対する総括速度

定数
,oo,
boはパラフィン,二
酸化窒素の初浪酪x

はニ ト｡パラフィンの涜皮,cr
は[1-NP]/[2-NP]

比である｡
(F)
.
(G)を



logb-(慧 崇 芸2i2-拙 くl±竺)-bo)2.303

(G')

(F′)式または (G′)式について槻鰍こ叫IlIJLを,

縦軸に左辺をとればその勾配から各岨齢 こおけるエタ

ン,ブFlパンの速度定数も,kpが得られる｡これをア

レ=クスブE,γト(Fig.2)すれば.括牲水素-サ 当

J)の水耕引抜き速度定数が次の位にtj･え(,LLる｡

エ タ ン;

1,fl=]09･19cxp(127,900/RT)【t/mol･Sec]
(H)

ブt7バン;

kD=10日lexp(-24,300/RT)lL/mol･sec]

(H)式または (I)式を用いて各組皮における.=

トpエタン,2-ニトtfプロパンの生成曲線を計葬すれ

α,掛蓮の範凹内で実験伍とほぼ一致する｡=トt]エ
タンの例をFig.)に示すo

次に141らJtた活性化エネルギーをEvans･Pt血nyiの

開休日に逝いて他のラジカルとJt･にブF･I/トすると,

Fig.4の様にIAtる｡二酸化禽寮による水索引抜きの活

性化エネルギーはヨウ素原子による水難引抜きのそれ

と執似であり,〟-1の直線のまわL)に分布している｡
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従って,低綴′..ラフインに対する攻牽ラジカルとして

の敦さは,N02とⅠは同程度と考えられるb

4-2 反応機構

当研究条件下でのパラフィン系炭化水素と二酸化蛮

束との反応は非常に多くの素反応から成り立ってお

I),例えば,エタンのニト｡化に含まれると.T.われる

耕Jx'応過料まTahLelで表わされる｡それl-,の射止

応の一郎については速度定敦等が軸館されているq:

で.それら既知の速度定数および当研究で糾I1,1tたJX'
FS生成物の耗時変化をもとに,ガスクt77トグラフで

分析されたJJi成物を中心に,エタンのニトロ化粍鰍こ

ついて検討を行なった｡

1-2-1 ニトロエタンの生成

二酸化蛮紫と政争L待る濃度と反応性を有する他の
ラジカルが存在 しない萄tiの初期過軌まTabk lの

()),くさ).(4)である｡も/kL=)/2(=he/hD)とし

て速庶式を蒔き的したのは先に述べた適Dである.

エチルラジカルは一酸化舞楽と(5)の様にliFi-.す,3

ことが･知られておI),一散L:'発車が二酸化7_鋸射こ対し

てある経度の割frc･存#.ナ7..切合には.(3).(4)と

成争する｡

ニトE)ソエタンの消減過程としては.二枚化 (7J),

苑性化 (72),一酸化盗難とのJx'AL:(73).二酸化紫勅

とのJx'AL:(74)の凹樺が考えられ,このうちの (73),

(74)の経路を通ってニトロエタンが生成するもQ)と

倣われる｡一酸化発車を添加すると=トt'エタンの生

成虫が増すのはこれらのためと憩われる｡

1-2-2 鞘政エチルおよびアセトアルT-ヒドの生成

(4)で生成されたエトキシラジカルは二酸化蛮瀬と

(L2).(20)の様に反応する.叫｡硝酸エチルの耗時

変化は起性的にしか追えなかったが,ニト｡エタンに

対してブt,ツトしたものをFig･5に衣わす｡

初期には研酸エチル/ニトロエタンの生成比が州火

する帆'''Jにあるが,反応温度に無開脚こ【EtNO王〕=

I.0×10-3mol/L付近を塊に減少し始める｡ このこと

から,二酸化寮束が大貴に存在する初期には (12)の

戊応は生成系-進み,二酸化蛮勲の減少と射こ峠系-

迎む'hJ倉が増すものと思われる｡ま氏,このときの梅
大任は耽温のとき秘大きいが,これは氾温が上昇する

と肘こ硝酸エチルの分解が促進されるであろう｡

アセトアルデヒドについても定最したが,柵点が択

いので曳化し易く正稜な俵は得られJrかった｡依I.'･Jt

Lでは反応開始律粧ちに浪慶がはば低い-建餌に適し

+++)(20)において,庶応初糊の ･X は立として

NOZである｡しかし後期は NOが立件とたり.凡つ

(L2)に代って,(())那_+.要とrrT'･').
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tsoECH3NOZandCZH10NOZ l･.<C2HiNO2intheni

tationI)∫C2HCWiLhNOZ;

△:atZ70C,○:185.◇:200.□:220,●:NOaddetl(185),(l
:C2Hr()Hzl(((led(18

5)てし.tったがL.これは次の項で述べる

任に比接的速く二酸化来朝とJi応して

しまうためと思われる｡4-213 ニトE)メタンの成生成7･L･トアルデヒドは二酸化蛮鵜とIxJ応 ((23),(26),

(29).(30))して.ニ ロヽメタンを生成す

ることが知られている●ニトロメタンの生成最をニトロエタンの

そJtlこ対してプt7ットすると,Fig

･5で栽わされる様に初期に誘帝期を持つ直線関係が

得られる｡携時期はアセトアルデヒド.研酸エチル等の番珊瑚

I'r暮Jに榊当するものと思われる｡ニトpメタンとニトt
'エ:'

ンの生成比'-Ttこれらの綬柄から次の掛こ近似でき/

A.7llT荒野 -告 ×蕊 -2X,.'7･芸 .i-0
･68

日JE:この式はアセトアルデヒドとの碇中で生成

される研俄エチルもその退転が平衡反応のため,二酸化'

楽派の浪度が低くなると逆反応でエトキシラジカ･レを押fF

.し,さらにアセトアルデヒドを生成するものと仮'jii'

している｡また,この時期においては硝酸エチルとr

'111様にアヽトアルデヒドの飢駆物資であるエチルアルコ-ルも.r3..-才消費し尽されていると思われる｡しかし/Lt

がら.Fig･5'こおいて硝酸エチルが消滅した斥応絶糊

の 〔MeNOt]/[EtNO王]の比はこの推定伍

を大きく下回っている｡このことは,構酸エチル.有

功政エチルの消波過程が無分解以外にもあり得ることを意

味していると考



ろ明らかでない｡

4-2-4 エチルアルコールの生成消滅過撮

生成過栓として,エトキシラジカルによる水素引抜

き反応 (22)と亜硝酸エチルの加水分解反応 (53),

(55)が考えられる｡

水素を引抜かれる分子として.エタン,非析酸エチ

ル,アセトアルデヒド等が考えられるが,これらの活

性化エネルギーはメトキシラジカルの例糊から類推す

ると,いずれも敢kcA]/moleあJ),反Fl:()2),(20)と

政争した場合,反応 (22)が起こり科る可能性は極め

て小さい｡

一方,反応 (53)についての平衡定数の供は知られ

ていないが,亜硝酸メチルの場合について洲定されて

いる (54)｡その輔 定款を用いると]/確 度反応した

条件下 (L858C)では.【MeOH]/〔McONO]≡0.123

となり,ある軽度アルコールは存在し解る｡

この外,亜柵 エステルがガスクt77トグラフイー

中で反応してアルコールを与えるという脱州もある｡

生成されたェチルアルコールは=酸化銀楽と戊応

((57).(59))してアセトアルデヒドを与える｡

エチルアルコールを添加するとニトロメタンの生成

丑が増加するの札 (57),(59)を経て大允にアセト

アルデヒドが生成されるためであると考えられる｡

終りに,本研究を施行するに当たり多大の御便宜を

お与え下さいました日本城子力研兜所論崎研究所阿払

俊彦氏に心から感謝鼓します｡
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ThereactionoElowerpLr&伍ABWithnitrogeJIdioxide

byT.Wakabaya5hi,M.Tamura,T.Yoshida

andK,Namba

Thevapor･phasenitrationsoLC2HeandC3H与withNOヱhavetxencarriedout
overthetemperaturerange140-220℃ andfollowedbymonitoringdleappearanceOE

thereactionproductswith lime.InthenitrationofC2H6,temperatures,COnCentr-
ationsandadditiveswereselectedasthereactiorLVariables.

Itwasfoundthatthisreactionis丘rstorderwith respccttoC2H6andNOB

respecdvely:

一室警1=丘[m ]lNO皇]
TherateconstantSfortheabovereactionareexpressedasfollows:

logA(C2H｡)-9.49-27,900/(2.303RT)

logA(CSH8)-9.21-24,300/(2.303RT)

wereAisinmole-I1sa-1andenergiesareincaIImole.

TheadditionoENO increasestheyieldoEnitroparaRiJIS,WhiletheadditionoE
C21150HincreaSeSthatoECH3NOB,butdecreasesthatofC2HSNO王.
Fromtheseresults,themech8mismoEthenitrationhyNO皇OVerthistemperature
rangewasdiscussed.

(Dep血 entOfFuelEngineeriELg,FacultyoEEtlg!neering,University
ofTokyo,Hotlgo,Bunkyo･ku,Tokyo,Japan)
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