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論文内 容の要 1::::. 
田

ニッケノレとパラジクムを触媒として，プロピレンと重水 (D20) および重水素 (D2 ) との重水素交

換反応について研究した。

交換反応後の重水素化プロピレンの分析は，従来から用いられている質量分析法， IR 法， NMR法

により行なったが，これらの方法ではいずれも，詳細な議論に必要な知見は得られなかった。そこで

新しく，マイクロ波吸収スペクトノレ法を重水素化プロピレンの分析に適用することにより，反応機作

に対する詳細な議論が可能となった。本法によると試料中の各D置換体を分離しなくても，置換重水

素数と置換位置(たとえば，プロピレンでは dl の異性体として 4 種， d 2の異性体として 7 種)が独
立に定量できる。

以上の分析結果と反応速度論的研究とを併せ行なうことにより，次のような結論を得た。

1) 重水素化反応，重水素交換反応のいず、れの場合にも，ニッケノレではプロピレンのメチン基の水素

が最も交換しやすく，パラジクムではメチノレ基の水素が最も交換しやすい。チアノレミナに担持し

たニッケノレは，単味のニッケノレとは異なる・両触媒共，メチレン基のV スとトランスの水素は同

等に交換する o

2) 重水素交換反応は，水素化反応の一部とみなすことができる。

j チン基とメチレン基の重水素交換反応は，会合機作を経る。

メナノレ基の重水素交換反応は，会合吸着フ。ロピレンの二重結合の移動およびメナノレ基の水素の解

離の 2 つの機作を経るものと推定される D
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論文の審査結果の要旨

弘中嬢はオレプィ γの水素化反応の機作が， 1897 年の Sabatier の発表以来多くの研究があるのに

もかかわらず未解決なのに注目し，最新の諸方法を用い，その解明の研究に着手したロそのため，オ

レブィンとして三種の異なる水素を有するプロピレンをえらび，重水素による水素化および交換反応

を対象とした。分析法としては質量分析法，赤外吸収法，核磁気共烏吸収法以外に，この種の研究で

初めてマイクロ波吸収法による各種のプロピレンの D置換体の分析も行なった。その結果，次のよう

な重要な成果を得た。

第一部では Ni 触媒による重水との交換反応 (A) を研究した。

C3H6 +xD20一一歩C3H6-xDx 十xHDO (A) 

これにより，置換は遂次的に行なわれること以外に， C-H の結合エネノレギーの大いさから予期さ

れるところに反し， CH3 基が CH=CH2 基より不活性で、あることを見出したロこのことから ， Nì 上

ではいわゆる会合型吸着(1 )が主としておこること，またメチノレ基の解離に伴うアリノレ型吸着も生

ずることを定性的に推論した口尚，アノレミナを Ni の担体として用いると，メチノレ基の交換能が増大

することを認めた。

以上の推論は，第二部と第三部におけるマイクロ波吸収法によるプロピレンの各種 dl の置換体の

定量分析により証明された口すなわち定温で重水素交換が約 1 割位進行した試料の比較によると，

CH3CD=CH2 が Ni 触媒では約 58% で， dl 置換体の大半を占めること，これに対しアノレミナ担体

を用いると，これは 30% となり，むしろ CH2DCH=CH2 (45~ぢ)より少なくなることを認めた口

次に Pd 触媒を用いて，反応 (A) を行なったところ， CH2DCH=CH2 が 59~ぢを占め，他は 13，....，.

14%であるが，水素原子一個あたりにすればおよそ等しいことを見出した。このように Ni 触媒と全

く異なる活性を示すことが明らかとなったことは，興味がある。

第四部においては，重水素を用いる水素化反応

C3H6+ (y-1)D2-→C3Hs -yDy十 (y-2)HD (B) 

Ni と Pd 両触媒を用いて行ない，未反応プロピレン中の各種の d1 置換体を分析したo これを反応

(A)のそれと比較したところ，その結果は全く似た置換体の分布を示した。

このことより (A) 反応は但)の部分反応として見なし得る，次の水素化反応の機作が妥当なことを示

した。
E 

C3H6十日2-→C3H6(ads) + 2H (ads) ~ 
E 

CSH7 (ads) + H(ads)一一~C3H7(ads)一→C3Hs

すなわちA反応は， H の段階が可逆なためおこり，目は B反応の律速段階を成している口この反応機

作はすでに多くの支持者があるが反対者も少なくなかった口したがって本研究は本機作に対する有力

な証明を与えたものといえよう。

第五部は， Pd 触媒のA反応に対する速度論的研究で，質量分析法を主として用いた。これにより，
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第三部で、得られたプロピレ γの三種の水素に活性の差の少ないことを，全く別の方法により確かめたD

以上の研究は，東大理学部広田栄二助教授によるマイクロ波吸収法の測定結果に負うことが大であ

る。しかし定性的には IR 法及び NMR 法により，弘中嬢が予測していたことである。しかも本研究

によれ長期間未解決のオレプィンの水素化反応の機作に対する重要な知見，またエッケノレとパラジ

クムの触媒活性の明確な差を発見した功績を考えると，本論文は理学博士学位論文として充分な価値

があると信ずる c
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