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極 性(Polarity}は 主 と して電 氣 的i一 へ られ た 事 で あつ て 或 化合 物

に 於 て 其 化合 物 が 分 子 内 に於 て 部 分 的 に電 氣 的 性 質 を異 にす る揚 合

吾 人 は 之 を極 性 化合物 と名 づ け る,而 も化 合 物 の 電 無 的 性 質 か 化學

者 の注 目を惹 い 牝 事 は 決 して新 しい 事 で は無 い。

DMIVVは1807年 に於 て 既 に"異 る物 質 が 判 觸 れ れ ば帶 電 し,かくして

化 學 元 素 は.化學 的桔 合 が 可 能 で あ る"と 考 へ 丸 そ してBe鵬liu戯 ま

此 設 を 支持 して 一 般 の 化 學 結 合 は其 基 調 を 電 氣 的 性 質 に 置 く もの で

あ る事 が,一般 の化 學 者 に 容 認 せ られ たの で あ る。 例 へ ば 亞鉛 と酸 素

と相接 すれ ば,亞鉛 は6に 酸 素 はOに,電 荷 し其結 果 化 學 的 結 合 が 出 來
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㈹(黐 籥 潔 靈縮 謄 総 鼕劉 有機化合抛 趣性た關ナト 勵 弊

る とす る。 か か る概 念 は 其 後 永 く化 學 の基 礎 と して 役立 つ 九。 然 し

此 電 氣 起 因読,正 し く云 へば電 氣 的 兩 極詮`Du巳し1蔵蝕heTheorie〕 は無 機 化

學 に於 て も其 缺 點 か認 め られ,電氣 的 に 同一 で反 撥 し得 べ き筈 の 窒素

原 子 が 二 個結 合 して 安 定 な聚 素 分 子 を作 る 黜.夊有機 化 合 物 に於 て は

電 氣 的 に 陽 と考 へ ら る るII原 子 がCl原 子 と容 易 に 置 換 し得 る と云 ふ

繊 な點 か ら云 つ て,極性 の著 しい揚 合 を 除 き,一般 概 則 と して は 成 立 す

可 か らざ る もの と考 へ らる るに至 つ 牝。 同 時 に 非極 性 詮 に 屬 す る

KekUle'a858)のStrukturchemieか 驚 く可 き成 功 を牧 めt爲 に贋 極 性 設

は,棄て て 顧 み られ な くなつ た。 ・

② 新 雨極 性 蛻 搖 籃 期

其 頃 〔1833年)Faradayは 定比 倍數 比 の 定 律 か 化 塾 元 素 と電 氣 量 との

間 に成 立 つ事 を 戳 明 い 二事 は電 氣 と化 學 との 闢係 を密 接 な ら しめた

もの で あ る。jL:後1887年 のArrlieniuiの イオ:utに 依 り,1S81年 既 に'

Ilelmhol亡zに 依 り提 案 され た 電 子 の読 と結 び つ いて 電 氣 的性 質は 化 躯

に深 い闘 係が あ る感 を 深 めて 行 つ テこの で あ る。 そ して 一 度 視界 か ら

去 つ て 居ナニ兩 極 読の 復興 の機 邏 を醸成 した。

一 面tlrendelcjetr(1869,1:依 つ て 組織 立 τ られ 牝 邇 期 律 は元 素の 物 理

化 學 的 性 質 の.組織 的 研 究 の 基 礎 と.なり剌 戟 となつ たが 近 年 の極 性 研

究 に重 大 な轉 機 を奥 へ 牝 もの は 實 に原 子 粥 造 論 で あ る。 之 に佼 り

Fnrt{da}Tの 邇 べ た
　

化 學 的 力 〔ahemiealforee)の 最 も強 力 な もの は其 源 を 電 氣 に仰 い で

居 る

と云 ふ信 仰 が實 現 せ られ お.

か く して 電 氣 化 學 の様 な電 氣 と化 介 物 の 閘 係 を 研究 す る科 學 は醤

來 の様 に狹 義 に 解 し得 な くなつ ナも 極 論 す れ ば舊 來 の電 氣 化 學 は,電
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極 の 反 應 を 扱 ふ 所 の 電 極 化 學 と で も云 ふ 可 き も の で み る。 此 訪 に 於

て 獅 逸 の 科 學 系 に 於 て 物 理 化 學 と 電 氣 化 學 が 常 に 併 存 し て 丿、!}る事 は

甚 だ 囚 縁 の 深 か つi=xと 云 ひ 得 る。

化 學 的 現 象 を 考 へ る 揚 合 に 原 子 該 及.び 電 子 の 配 列 並 び に,移 動 を 調

べ る 事 が,fi[も 基 礎 的 な 核 心 に 觸 れ ナニ研 究 方 法 と 認 め る 事 が 出 來 る。

膠 質 化 學 に 於 け ろHelmholtzの 電 氣 的 複 居 が 好 結 果 を 牧 め 得 プこ斷 な

ど も 加 は り.布 機 化 學 に 於 て も電 氣 約 兩 極 親:(Diuilirt.i-clmThmrieJは 注 目

を 惹 く 所 と な つ ナニ。 然 し古 典 的 雨 極 設 に 於 て 認 め ら れ 九 矛1耐 よit;し

Tif'i滅 い 二も の で 無 く之 を 閘 明 す る 事 は 之 が 再 生 に 重 大 な 黜 で あ る.

そ し てA日 に 於 て も 之 に 對 す る 一 般 に 受 納 せ ら れJこ 定 説 は 無 い 様 で

あ る。

(3)兩 極 観 の 復 興.新 雨 極 観1

兩 極 設 の 復 興ls1E因 を 電 離 詮 其 他 に 求 め る 事 が 出 來 る か1913年

」・J・Thom?onは]:aunlstrnUlen並 び に.DielektriseheKoastnntoの 測 定 に 依

り,多 く の 化 合 物 に はluternuilokulnrcIouiaation`分 子 内 イ 才 ン 化)を 考 へ

ざ る を 得 ぬ と 云 ふ 結 論 を 興 へ 弛 事 は,極 性 の 存 在 を 明 か に 示 し ナニ も の

と 云 ひ 得 る。N,?{し 之 に 依 つ て も"Duection"の 設 は 成 立 た な か つ た と

云 ふ の は 之 に 依 れ ばJく の 化 合 物 にF.lektromerを 認 め ね1ま な らす 而

も か か る も の は 蹴 明 し 得 ら れ な か つ 光 か ら で あ る。 其 前 後11911年}

Fnik及 びSclson,Fly{1911}は"原 子 價 の 電 子 的 解 釋"の 考 を 提 唱 し 其

發 遑 に 努 力 し 土 が 之 と て も 獪 幾 多 の 缺 點 を 免 れ ぬ.

同 性 の1;'=f一に,i的 結 合 の 可 能 性 を 與 へ 九 も の はMurk{19161で あ

つ てValeaz・elektnuiが 二 つ の 陽 の 原 子 核 の 結 合 鐵{Bindgli{測 と して 働 く

事 を 暗 示 し た。

1913年]BoLrに 依 っ て 與 へ ら オ'cj二原 子 模 型 は 一 般 の 感 嘆 と 貸 同 を 受
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(…)(鰡 鑄羲 靉 穐 軅 緯 鼕震些)有機化働 ・雕 ・關す・一般鵬 察

け 殊 に 原 子 價 電 子(ValenzeloktroulO)考 は 電 氣 論 と 原 子 價 詭 と の 不 協 和

を 其 正 道 に 谿 せ し め 其 一 致 を 確 證 し オニ。 そ して 之 か 前 記 の,';;Rtark

の 設 と な り 新 醒 極 詮 を 確 立 す る 事 か 禺 來 髯.

そ し て 其 詭 を 鞏 固 な ら し め た の は]30hr.,Langmuit等 のOctet設{八 電

子 單 位 詮}の 補 足 と し て 現 れ 弛G.N.Leninの 結 合 電 子 設(Bhldeelektrollen

(Elekhronenlmure}The・rie)で あ る。

之 に 依 れ ば,所 謂Vxlenzelektronの 相 互 移 動 は 單 獨 電 子 で な く 一 對 の

電 子 に 閣 輿 す る も の で あ る。 小 數 の 例 外.を 除 き 之 は 一 般 的 事 實 で あ

る。 そ し て 此 配 偶 電 子 ガ 實 に 二 原7間 に 介 在 し 兩 原 子 核 問 に 引 力 を

働 か し 兩 者 を 結 合 せ し め て 居 る も の で あ る。

Ii

例 へ ばH:IIH:u=H

H

そ し て 其 際

Elektron(gxt1…veAゆ 匙e3く はFadiha董e

は 配 偶 電 子 を 強 く 自 分 に 接 近 牽 引 し 得 る も の

王】]elctropu=itiaeAto】--Cヌ!`よIindiknle

は 之 を 弱 く 引 き 得 る に 過 ぎ ぬ か 或 は 之 を 反 攅 す る も の

の 二 型 を 奥 へ,二 原 子 の 中 點 に 配 偶 電 子 が 存 在 す る も の は 非.極 性 化 合

物jSichtpolnrelで あ り洞 れ か 一 方 に 偏 在 す る 揚 合 に は 極 性 化 合 物 〔P〔雌re)

と な り更 に 其 極 端 な 揚 合 に は ・其 分 子 は 解 離 し遊 離 イ オ ン と な る の で

あ ろ。

例 へ ばH:U:Hで は 配 偶 電 子 は0原 子 に 近 く な りHは 原 子.價 電 子

H

の 電 子 を0に 渡 し て 陽 イ オ ン と な り 易 く な る。.夊H:C=IIで は 」 工に ・

ii

近 く 配 偶 電 子 が 存 し,陰 に,cは 陽 に 荷 電 す る,叉cir,.cooiiとC現Cレ

ー(靭 介)一
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COOHとre比 較 す る に後 者 に 於 ては すべ て の 配 偶 電 子 が 左 に寄 りH'

が 離 れ 易 くな る と考 へ るの で あ る。

か くす れ ば 電 氣 的 に 同 一 の 窒 素 原 子 が二 個 集 つ て 安 定 な分 子 を形
り

成 し得 る 事 も,又或ldadikalが 之 に 隣 す るRadikalの 極 性 如 何 に 依 つ て

影 響 せ ら る る 事 も読 明 せ.ら れ 得 る に 至 つ サも

G.N.Lewi5は 猖 此 外 にCoordinntvalenzに 對 し て はvalenZLmbaleが 外 側

の も の に 愛 り 得 る 事 に よ り 設:明 し ナも 同 氏 と 同 時 に 極 性 に 關 し て は

後 逑 す る 樣 にFliirsebeirn{1902)Lap■'orthtIngold等 の 功 績 を 忘 れ る 事 か

出 來 な い。

{4}極 性 に 關 與 す るltadika1,Atom

有 機 化 合 物 に 於 て 極 性 に 彊 い 影 響 を 興 へ る 原 子 叉 は 原 子 團 を・極 性

原 子{1)olareAtome}又 は 極 性 原 子 團 と名 づ け る。 最 も普 邇 に 極 性 に 關.

與 す る もの は

0,F」 を 最 も 強 力 の も の と しS,N,C1,J,Na,K等 で あ る。 夊Oの 如 き

も の はCOII,CO,GOOH,CIOH)等 の 種.の 形 に 於 て そ れ ぞ れ 其 極 性 に

燮 化 影 響 を 奥 へ,ヌ.C=C,C≡Cも 亦,極 性 に 阻 與 す る も の で あ るe此 等

は 各 論 に 於 て 論 ぜ ら る 筈 で あ る。

向 極 性 に 關 係 深 い 物 理 化 學 的 性 質

次 に 極 性 は,電 子 配 置 に 依 つ て 發 現 す る も の で あ り そ の 電 子 は 其 軌

范 運 行 に 依 り 磁 性 に 關 興 す る 故

1.磁 性 に 關 奥 す ろ。

X線 ス ペ クVル の 線 か 原 子 内 の 電 子 か 軌 消 か ら 軌 迸 へ の 轉 移 に 依 り,

吸 收 叉 は 發 現 す る も の で あ る の み な ら す 一 般 の 光 化 學 的 現 象 も 量 子

論 で 奥 へ ら る る 通 り 電 子 配 列 に 闕 奥 す る も の で あ る 以 上

2.光 畢 的 性 質 に 闢 與 し,有 色 の 化 合 物 は 柯 等 か の 意 味 に 於 て 極 盤

一1紹 介)一
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を右 して 居 る。

透 電 恒 敬 は電 揚 に 於 け る極 の配 列 に 依 る もの で あ りJl.極 は=rの.

配 置 に關 す る もの で あ る故 極 性 は

3.透 電 恒 籔 と關 係か 深 い,

丑G.X.恥 、曲 の 詮 に依 れ ば 配 偶電 子 の 位・置 ヵ=極性 を1.Lむ 王 囚 で あ

り洞 時 に電 障 を 起 す 主 因 で あ る以 上

↓ 解 雛 恒 數 は極 性 に極 め て 關 係 か深 い。

5・ 還 元 電 壓 は 軍 原 子 水 素 に對 す る親 和力 を 示 す もの で あ り壌 親

和 力 は原 子 價 電 子 に 開 係す る もの で あ る以 上 還 元 電壥 か 極 性 と關

係か 深 いの はiiiN,fで あ る。 而.しτ 此 點 が此 較 的 閑 却 せれ て居 ナニ事

は殘 念 な 事 で あっ て 邏 元 壓 研 究,二批 極 性 の 感 念 を植 付 け て其 將 來

の方 針 を立 て るの が 本n'1の 主題 中 の 主題 であ る。覧

h.表 面 張 力 は界 面 に 於 け る分子 の配 列 に 關 興 し其 は趣 性 に依n

影 春 され る事 が著 しい放 表 面 張力 も極 性 に 鬮 係 深 く,1皿n罰uirに 依

つ て 決 定 せ られ 九脂 肪 酸 の 水 面 配 列 の 知 見 はiwの 關係 の密 な事

を 明 示 し3.

7.燃 燒 熱 は 酸 素 と結 合 の 結 果 發 す る もの で あ り.極性 か ら考 へ る

と興 味 深 い 〔J..F.TLBerlincr198'}.

&分 子檮 逶

か くの 如 く極 性 は秘 の物 理 化學 的性 質 と密 接 の 關係 が あ る故極 性

と化 學 構 造 とのR.11係の深 い事 は 言 を倹 九 ぬ.

か か る有 機 化 學 に於 て 重大 な意 義 を 有 す る極性 化 合 物 は 生 物學 」二

於 て も極 めて 重 要 な る もの で あ り.;;:に 蛋 白脂 肪 か 極 性 化 合物 で あ

るに 止 らウ.其酸 化 返 元 は,極性 の 變 化 を 起 す もの で あつ て 亦 重 要で あ

.る
。
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礫 藷 憂:髓鸚 黼 塁鰾 辮).有 機化創…雕 嘲 ナる一働 考察(2燭

か か る 開 係 を 考 へ れ ば1923年Fm'ada,ySocietyの 討 論 に 於 てis有 極

化 合 物 に 於 てPolarPropertYは 重 要.な も の で 無 い"と 述 べ られ た 事 實 一
サ

に 抗 し て,此 討 論 を 開 く 理 由 も 明 か で あ る 。
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第=部 第 一 章 極 性 と 透 電 恒 數

極 性 は 斯 の 如 く分 子 内の 電 子 埖 置如 何 に依 つ て 起 る もの で あ る以

上 は 有 機 化合 物 の,電磁 的 性 質 に最 も著 し く反 映 す可 きで あ る.其 電

磁 的 性 質 は

(イ)透電 恒敷{ロ,電 磁波 吸收`ハ)磁 性 〔昌)解離 恒 数(ホ)還 元 電1瞹

.であ る。 其 内 で透 電 恒數 が 最 も直撲 に極 性 に 幽 係 す 可 き亭 は 容 易 に

考 へ られ る。 透 電 恒数 は 可 税 光線の 揚 合 の 屈 折卒 に も相 常 す可 き も

の で あ る。 今 二 個 の 帶 電 饅 が あつ て 其 電 荷 かe、dで あ り,距離 がrで

あ ・齢 二va間 ・働 く可 き」・1・F一 一B一・籌D`姻 電 舩 で あ ・。D

は 眞 筌 の掲 合 最 小 で あ る{D置1〕 水 の 揚 合 が 先 づ 最 大 でD=8Llで あ

る。 然 し筌氣 の 揚 合D=1,0006で あ るか ら實 用 上 は 室氣 の それ を1と

して差 支 な い。 然 らば何 がか か る,影響 を 與 へ るか と云 へ ば一 分 子 闇

中其 兩端 で正 員 の 性 質 を異 にす る則 ち極 性分 子 が 整 列 す るが 爲 に起

され る現 集 で あ る.故 に温 度 上昇 して 熱 蓮 動 大 となれ ば其 配 列 は 亂

され てDは 低 下 す る

山 透 電 恒數 の 測 定 法

か く考 へて 來 れ ば 透 電 恒 數 〔D・K・)を測 定 す る事 は分 子 極性 研究 の

墓 礎 とな る事 を 知 了 し得 る.然 るに其 研 究 が 餘 り行 はれ な かつ た 所

以 は,其完 全 な測 定 法 を 缺 如 して 居 る か らであ る。 勿 論可 檢 體 か,完全

絶鋒 髄 の鍋 合 は 問 題 が簡 單で,相對立 し牝 二枚 の繩 縁 した 金風 板 の 閥

に可 檢 液 を 入れ て 其 電氣 容 最 を測定 す るの で あ る。 則 ちネ イ トス ト

ン橋 を 圃 ひ極 小 昔 の 位 置 に於 τ,R"R韋 を既 知抵 抗 と しC,be既 知 容 量

の菩 電 駸 とす れ ば,未知'#量C,は 次 式 に依 り求 め る事 が 出 來 る。

C,&
　 コへ
qR、

一(赭 介)一
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9j;乍 ら 導 電 度 を 相 常 に 有 す る 溶 蔽 の 如 き 揚 合 に は,箕 影 響 を 除 か ね

ば な ら ぬ。

'之 に 對 す る 改 良 方 法 はXe
m5t{Z.Pliye.Chen】.14,622(1&9i}が 提 案 し

弛 方 法 で,最 近R.Skancke及 びE.ScUrei【ier(1997)カ;改 良 し 牝 方 法 が あ る,

其 方 法 は 岐 路 に 對 應 す る 可 變 電 解r液 を 用 ひ る 外,示 流 器 を 安 靜 な.ら

し め 且 測 橋 の 自 己 感 感 柑 互 感 應 を 特 に 考 慮 し ナニ。

第 一 鬪

?..R.

L1.
7

卩

d

α(⊃ 凵
J

躍o一 一

署 ま1 α 鵈

す る と一 般 に

・

7、o亀:儉饐 液 用 容 器 携 抗及 電氣 容 量

rsc_可 變 電 解 質 抵 抗 及 電 氣 容 器

Cゴ 精 密 廻 轄 コ ンデ ンサ ー

C,:固 定 コ ンデ ンサ ー

M匹1相 互 感 應 係數 瓦 及 び 外 謝

L,:自 己 感 應 係 數IR1及 び 外 線l

DL,扣 互 感 應 係 數 〔R1及び 外線)

㍉:白 己 感 應 係 數ir,_及 び 外 線}

,駕 兩橋 間 の 相 互 感應.係數

(ぜ一J)R.,+i{jmL.}一 ゴω礬 一ゴ毒)〒 ノωM・1+ゴIJIIEt{1}

(4-J)R,+i(jmL,+r,P
,一ゴ"'夛ic【「ノ毒)一 鋤 い む 翩c:・}

但 ゴ=V=工 ω 三 周 波 數T,=1十(ω 耀 」㍉Vii=ユ 十 〔mr_c)=

.此 二 式 よ り 更 にR,=R,7aら ・ めP'=1・TyTs=p,Ji,一11ie=¥fの 測

蘇 を入れ・ 幅 講毒 ・・期≠ 暗

此 方 法 に 依 る 時 は10一'Vの 差 を 明 か に 區 別 せ ら れ 恒 温 樗 ユ8℃士α62℃

に 於 て 測 定 電 流 に 依 る 加 温 は0,0a℃ で あ る。 測 定 振 動 數 毎 秒868200士

iooの も の を 用 ひ た。 同 氏 等 は 之 を1・iCLKC】,BuCI,h{XOδ,塾 正gsO4,

一 ㈱ 介)一
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く・・6)(楽傭 識 飜 繰 鬻 繧 参劉 徽f・働 ・酌 二醗 搬 島・燃

跚 嘶 等の葡 一論 規定水醐 ・用ひ破 駒 褓 を翫

② 原 子 並 び に原 子 園 の 透 電 恒籔 との 關 係

D,K.は 搆 造 に封 して敏 感 で あ るが 材 料 が 未 だ 充 分 に揃 つ て 居 らぬ.

主 と して 液 體 に就 て行 つ ナニ實 驗結 果 に依 れ ば 別 表 の 如 き もの で あ

る。

第 一 蓑 透 電 恒 數 表

十II

十 〇x

十 〇CIIユ

十COH

十Cぐ 〕01.【

十CO㏄H3

十COA'fL,

_CO.一

}NII,

}CN

十BCN

十Cl

-F]3r

十1

十NO,

C凸+t(飽 和 脂 肪 族}

η=・8

n=1

1

1

1

1

胃

詈

=

雷

犯

処

π

処

1.93

3L2n=?

21.1

6。05,L=2

i.03

59.3

CI{oCOCH321.4

%=3

犯=1

75=2

is=3

処=2

0a=1

7乙ロ1

5.一}5

sss

39.5

7.iO

9.5

71

39.E

2δ.8

3.12

C6H、1芳 香 族}

229

9.f:8

aδ5

1ti:1

s.oa

75」6しCo1..【5・CO・Coli,1

7.33

26.0

5.80

5.G1

.,.:,

.4T.5

Tlnring(Z.PL..Ch.14(189dJ4971はAtom並 び に 原 子 團 に 就 て 與 へ る7i

が 出 來 る と 云 つ ナニ。

則 ち 原 子 叉 は 原 子 園 にD・K・ に 髑 す る そ れ ぞ れ の 特 有 値{D2,DわD3・ ・隔}

を 興 へ,各 零の 個 數 を 侮 砺 α3とす れ ば

DVu=aiD,十aS)2十 β,

な る 加 戒 式 を 輿 へ る 事 か 幽 來 る。 そ して 其Atomkon就antは

一(a介)一
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(f17=f一 ×2.4)冒D、.じ,3,… ・で 與 へ る 事 が 出 來 る。

D。_o・D。=?,G…Do=2,i…5Ds=2.6・ 譬D・ ・玖・・M・

而 し τ 原 子 團 特 有 値 と し て は

D⑩H》 量13δ6D(co>=1520D(CCA:)冨970D(NO,).=3090

nｫ》=#1,6D〔CH3}冨46,8

ypしWald㎝11910)はTetra山tromethanが 計 算 上10.3と な る 可 き に,實 測

上2,1に 過 ぎ ぬ 點 よ り 此 設 に 反 對 し 肉。 然 し,上 記 の 加 成 的 關 係 は 一 般

則 と し て 大 勢 を 知 る に は.便 利 な 式 で あ る。gR':ildenの 前 掲 非 難 は,

PolnreGruppe?こ るmoo,の 如 き も の か 二 個 以 上 入 り 之 が 對 稱 の 配 置 を

と る 揚 合 の 必H,r的 結 果 を 考 慮.せ ぬ も の で あ つ て,必 す し もjP得 霍 非

難 と は 考 へ ら#iぬ 。

9,P.し,更 に 基 礎 的 な 理 論 はDeUye.に 依 つ て1913年 に 提 示 せ ら れ 今 日

此 方 面 の 研 究 の 一 中 心 と な つ て 居 る。a,此 理 論 の 應 用 に 關 しJ.w.

¥Villiam{1928}の 記 述 に 從 つ て 論 明 す れ ば,D.B・ と 化 合 物 の 化 學 的 關

係 はCla面u£ 一}.[oaottiのti則 〔1876)ま で 溯 る 事 が 出 來 る。

則 ち,

・一 ≒警 夂 は_E14Gf 't't由

但,ε は 其D.lt.で 其 はu貝IIち,全 麻 積 に 對 す る 實 際 分 子 に 依 り 占 め ら る

る 分 子 容 の 比 と 一 定 の 關 係 が あ る.

¥lro一 瓦 ・・レと し其 皺 翅 とす れ ・蝿 容積 は斗 で あ ・。 嫌

の分子の容稜は

靴一学 謡 斗(・ ・

P 。は¥folokulnrpolarntionと 名.づ け ら る。Mo並tiの 定 則 に 依 れ ばP。

は 一 定 で5式 はFが,密 度 と 共 に 如 何 に 變 化 す る か の 關 係 を 輿 へ る も

一(緬.介)一
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の で あ る.

然 し,其 後 久 し か ら す し て 此 式 は 類 似 の 分 子 屈 折 餌olekIilarrefraktion)

に 對 す る 關 係 式 例 へ ば 次 式Lorenz-Lorentz1880}の 式;よ り も 澁 か に 缺 點

ガ 多 い 事 が 明 か に な つ 光,

P一艦L舞 器(6,

⑤ 式 は,¥lascce皿 に 從 ひ,ε をn一 を 以 て 置 換 す れ ば(5)式 よ り 直 ち に 出

す 事 が 出 來 る。 そ し てDebye(19L)はdielcktrl5eheP(鹸ationの 際 に は

單 な る 分 子 内 の 荷 電 の 範 位 の 外 に分 子 双 極 子 の 配 置 が 起 り 得 る と 考

へ?二 。

故 に¥luleku[arp〕Inri.=.ntimi從 つ て 測 定 さ れ 光D.K。 は 二 種 の 作 用 に 依

る も の で あ る。其 第 一 の 部 分 は 分 子 内 の 荷 電 の 轄 位 に 依 り て 起 の 温 度

に 無 關 係 で あ り 第 二 の 部 介 は,分 子 双 極 子 の 配 置 に 依 る も の で 温 度 に

倚 頼 す る も の で あ る。 そ し て 温 度 の 上 昇 と 共 に 減 少 す る の で あ る。

吾 人 は¥(olekulai't)01RCLaRf1〔mに 對 し て 次 式 を 得 る。

乳一3YY一 舞 蝿 一一3・(γ'+3螽)・ η

上 式 に 於 てr:ア ボ ガ ド ロ 數 γ=分 子 偏 極 性{Polah5ierbarkeit)

Y':變 移 に ょ る 偏 極 恒 數 η=分 子 の 永 久 双 極 子 奉

(daspmlanentcDipol皿iomeutileaDlolokiih)

z=ボ ル ツ マ ン恒 数

此 式 は,直 ち にMolekularFol星L唹 面onと 温 度 と の 關 係 を 與 へ る も の で あ る.

此 式 は,分 子 相 互 間 の 影 響 を 無 硯 し得 る 氣 媼 のD.S.の 揚 合 に 就 て

J・叫Wd矗S麺ger,v・Bmulm価1,}睡ke,Zahn等 に 依 り確 め ら れ,其 温 度

tのRkl係 と 分 子 の 双 極 子 峯 の 計 算 に 役 立 つ 事 か 證 せ ら れ ナニ。

此 式 を 液 體 に 對 し て 慮 川 す る に 就 て は,1上意 せ ホよば な ら ぬ.例 へ ば

一(掬 介)一
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温 度.係 數 よ り 直 ち に 分 子 の 双 極 子 牽 を 出 し得 や 確 か で 無 い。 然 し

"'illiains〔19?8)は 少 く と も 二 液 體 の 混 合 溶 液 に 對 して は,定 性 的 の 結 詮.

が 導 き 得 る 事 を 明 か に し 仁 。 个 彼 の 述 べ る 所 に 從 へ ば

先 づ 策 一 物 質 のPolariSierbarkeitを γ,と し,第 二 の そ れ を γ,す れ ば

暴 一誓(焔+醐 〔8}

但n"lttは 各成 分 の1竓 中 に含 まれ る分 子數 で あ る。 今 濃 度 を モル

分 數 を以 て 表 はす とす れ ば 「f"f』1

瓦　{暑 ・餌・響 ρ)

M竃,M`は 各 成 分 の 分 子 量,PpLは 各 成 分 のrlolektdarpolarisationと しPt,s .

は 混 合 液 のlrolekularpelarL一:ationで あ る。

Will;amsCS此 式 を 一 液 體 は 非 極 性 化 合 物1洌 へ ばBe【v.ol)他 の 一 液 腥 が

極 性 化 合 物 例 へ ばAth),lather,Cllilorl}ertzo1)O)揚 合 に 就 τ 行 つt:.此 揚 合

非 極 性 化 合 物 のP、 は 濃 度 に 無 關 係 と考 へ る 事 がtErkる か ら,P皿 を 測

定 す る 事 に 依 りPeを 算 出 す る 事 か 出 來 る。 其 結 渠 に 依 れ ば 上 記 の 如

き 混 合 液 體 で は,二 つ の 揚 合 あ り。 典 一 はBenzol一 ・Xtl・yl三itheTの混 合 液 饐

の 樣 にP2が 濃 度 に 關.係 な く 一 定 値 を ボ す 揚 合 が あ る:t然 し大 多 數 の

極 性 化 合 物 で は,P2は 濃 度 に 依 り.極 大 夂 は 極 小 値 を 示 す、

前 者 の 如 くDehyeの 公 式 に 從 ふ 化 合 物 の 揚 合 に は,P2の 値 か ら双 極

子 のelek歴eheミ]romentを 禹 すltが 出 來 る?則 ち"lo!ekularInlariStatiじnPg

を 知 り,3ζ荷 電 の 燮 移 に 依 るPolnrisatiouP,・tt`よ 赤 外 線 に 吸 牧 の 起 ら ぬ 場

合 はlorcnz・Lorentz式 を 用 ひ てllll折 李 を 出 し,湧 者 の 差 に 依 り双 極 子 の

elekt恥che…MOmentをlltす 事 か 出 來 る.〔P3'P2-t':",.
　

か く し て 丁濡298。 の 揚 合 の(7)式 の γ'はL}rellz-Lorentz式 よs,近 似 値 を

求 め,か く し てAな うMOInentをiY]]ytat・herの 揚 合1に 求 む れ ば

一(辛ls介)一
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μ=1,2.10一'se.eu.

第 二 表

¥lolekid P, p,.Y Pd=P.一P!冒,響

.

η

Wager 61ｰ""' 4 60 1,710一"c.a.u.

-lntimon-trijodid sa 7G 4 0,4"

Te臘11itmmethaロ1 325 31 Lo くo:"

Pentaerithrit-tetrnhromid bfi 56 a 0

BmmUenzol 83 33 狙 15u

Beazaldehyd 190 35 155 2,75"

n-rihrobenznlrlchyd 158 38 1?0 2,4"
「

倉Xitro1㎜ 姻 皿e goo 40 260 3,57'

o一]ire=ul 7d 32 遥 1,44"

m-Firacol 84 32 u2 1,tiO"

P-s:resol 87 3? 55 1,r,4"

o-Chlorupheno] ss 3d 34 1,3

pChlorophewl 148 斜 ua 2,4"

jrPhenylendiamin 3i.5 35 @.5 く0.3"

Hydrocl血oudi3thyl-atLer --G 50 GJ 1,7'ρ

Hpdrochinondiacetal 1お 聞 100 馬2"
r

111csitylen 42 41 i く0,2μ

Sv皿.Trinitrobe巳1zol
げ

a5 如 15 0,8"

biphenyl δo 50 0 0."

Xitroben四)1 躑 3S 316 3,90"

第 二 のP,の 趣 大 若 く は極 小 を 示す もの で は,何れ の 値 を 計 算 に 用ふ

可 き か を先 づ 定 め る必 要 が あ る.そ れ に は洛 、の双 極 子 が 他 の 双極 子

の影 響 を奥 へ な い1從つ て 双 極 子 間のuの 起 らぬ)nに.換 言 すれ

ばP2を 無 限 稀 釋 の揚 合 にestrataliemnす れ ば よい。 か か る揚 合 に は,矢

張DeU}'cの 式 か用 ふ 可 きを,多數 の實 驗 に於 て置 し九。 其 蝪 合 の 非極

性 液 體 と して はBeuzol,○ 叺C亀 及 びElesanを 用 ひ た。

一(紹 介)一
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今 有 機 化 合 物 を 極 性 よ り 三 大 別 す る 事 が 出 來 る.。

1・ 非 極 性 化 合 物3Senzo],cq。cFlesnn.,SnJむ

pYylol,pDinitrobenzol.

1「.完 全 極 性 化 合 物:1並 び にII【 に 屬 せ ぬ 化 合 物.

IIL不 完 全 極 性 化 合 物:未 だ 極 性 の 有 無 確 立 せ ぬ 化 合 物.

例 へ 〔ま1響3・5Trh五trobe】1ZOI.,¥TaphtLalin,Jod.

今 完 全 極 性 化 合 物 中,爽 型 的 な 極 性 化 合 物 に 就 て1Villahisが]f3enzul

合 溶 液 に 就 て 測 定 し た 結 果 は 次 の 如 き もの で あ る。

EloktrischeyJLwneut

}10H1.iO・10,田 θ,8.肱

CII,OEI1,01.10一"

(MH,Of]二1,63・10-1β"

(珥70111,66・10一 蹈"

C』H』OH1,9f,・10-13"

更 にR'illiatnsか 第 二 報 に 於 て 多 數 の 化 合 物 に 就 て 與 へ た 數 値 は 第

二 表 に 示 す 如 き も の で あ る。

之 に 依 りW紅liamsは ベ ン ゼ ン 核 の 置.換 の 婁 合 の 電 氣 的 效 果 に 次 の

如.き 概 算 的 評 僵 を 奥 へ た。'

同 衰

原 子 團

Kq

CHO

OII

α

Bx

第 昌

Dfmnent

-3
,8

-z ,a

-1 ,7

-1
,5

-1,5

一(紹 介)一

原 子 團

OCII,

COON

C$

¥'Fh

MOn亅ent

-1ｰ

一Q .9

十 〇4

十 〇,a
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(黝(黐 籔 轟靆 縮 雛 纒 辮)有 機化伸 帷 猷 囲・・一毅的瀕

之 に 於 てICreso1のo,m,Pの 置 煥 軆 に 見 る にm一 並 び にP一 は 略 等 し い

Mementを 布 す る に 反 し,o・IS稍 小 さ いMomelltを 有 し て 居 る。

丑)ritro置 換 湿 丁'Cま

NO2h'02工 ζ02NO3

0醗 〔玉O
NO霊

3,9。10-186,05・10-is3β1・10-L30

で あ つ て 兩 端 が 電 鍼 的 に 同 一 の 性 質 に な つ 寸二揚 合MOmentが 零 と な る。

此 事 は 水,tS・tlierの 揚 合 と 對 稱 し て 興 味 の 深 い 事 で あ る。

0一一 〇

/＼/＼H
+H+o

、fl、÷(11,H、+

鎚0;μ=1,8T・10-tS(〔 蕘H説0μ=1,22・10-tS

ロロ

J.Errera(1928)はC]ilor・JOi.】 ・△thytellに つ い て,其 立 體 異 性 體 の 性 質 を

Dilv)lmomel1匕 か ら 知 ら う と し ナも 先 づChror・J'od-AthylenにChlorを 冷 却

し つ つ 作 用 せ し む る とC且 は 」 に 附 加 す る

・・HC-CH」 くEl

JOd原 子 かCl原 子 よ り 比 較 的 陽 で あ り と す れ ば,C聾 誘 導 盟 はClが

接 近 し て 居 る 故,小 さ い]romentを 有 す 可 き で あ る。 實 驗 の 結 果 は

CisTra】ls

P335.2062,8

μO,「j7xlO-tS1,27xl8-ls

則 ち 推 論 と 好 く 一 致 し て 居 る。 斯 の 如 くDip田moruentの 研 究 は 有 機

化 合 物 の.構 這 に 對 し て も 今 後 套 、有 盆 な 知 見 を 奥 へ 待 る と 思 は れ る.

{3,極 嚠性 と 電 波 吸 班攵

一(紹 介〕一
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R.S,Sk跚cke及 びE。Bchreinerは レ345.3米 の 波 長 」を 用 ひ て 實 驗 しt

がDrude{Ph.Ch.23,?6i{18971,に 依 れ ばa=200cm以 下 の も の が 絶 縁
●

脇 孚 經 縁 饐 の 測 定 に適 當 で あ る と,一 般 に云 へ ば 振 動數 の大 な る程

透 電 恒 数 が 大 き くtS;る 傾 向 が あ る と。 而 して透 電 恒 數 は電 汲振 動 の

傳髄 度・次硼 騨 ・… 一・ノ器{雛 靆 農

そ し てClan=ius一¥fosottiの 法 則 と洸 原 折 摩 に 闘 す るLorenz-Lorentz式

か ら 考 へ て も,一 般 にa=n=の 關 係 が 戊 立 つ 可 き で あ る。

水 島 三 一 郎 氏(1926}は,E=7Yが 成 立 せ ぬ 化 合 物 は 化 學 的 に もAbnomla1

の も の で あ る 事 を 指 摘 し,も し 電 磁 波 の 屈 折 奪 を か か る 異 常 闘 係 あ る

化 合 物 に つ い て 波 長 を 變 化 せ し め て,其 移 動 を 檢 す れ ば,何 處 か に 不 連

績 が 存 し 異 常 の 分 散 叉 は 吸 收 の あ る も の で あ ら う と 云 ふ 推 論 の 許 に

多 數 の 化 合 物 に 就 て 電 饅 波 の 吸 收 卒 を 求 め た.

Drudc〔Z.pLys.Gtiem.23〔1897〕308)Romano蛭 〔Ann.d.1'hya,G9(192?)1?s)は

常 温 に 於 て 一 米 以 下 の 短 波 電 磁 波 の 屈 折 並 び に 吸 收 に 就 て 試 瞼 し た

か,水 島 氏 は,JU/f.,9,5米,3,05米 等};就 き+60℃ よ り 一GO℃ 附 近 の 範 固

の 温 度 に 戟 て 實 験 を 行 つi=。 水.Glycerin.Aceton,e--kohol等 に っ きD.s.

並 び に 吸 皹 一1{飢 は 二 姻 齣 常 定 駄 ・峨 欝 在 に 於 け ・
o

電 流}を 求 め 九 。

そ し て 酒 精G]}'cerinに つ き 温 度 に 依 り 異 常 吸 收 の 現 象 を 認 め 且 低

温 度 に 於 て はD・K・ は 小 と な りf=71'のR#1係 に 接 近 す る 事 を 實 證 し幽

そ し てGlcceriuの 揚 合 に は,24℃ に ε の 極 大 あ り,1.i℃ に 電 波 吸 牧 の 極

大 が あ る 事 を 鐙 し,.lcetoneの 如 く 電 波 吸 收 を 認 め ぬ も の は,ε は 温 度

低 下 と 共 に 直 線 的 に 塘 大 す る 事 を 實 證 しY"そ し てG】pceriu,△myl一 及

び1=obutylalkoholのtｵMに 低 温 度 にKのD.Ti.の 低 下 を 示 す も の は,其 低

下 現 象 が,短 波 長 に 於 て 早 く 現 は れ る。 則 ちD・K・ 降 下 温 度 力;,長波 授 の

一(紹 介 〉一一
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揚 合 よ り も 高 い,之 は 分 子 のRotationに 抵 抗 が あ り,其抵 抗 は 液 の 粘

性 の 壇 加,分 子 の 大 い さ の 墸 大 と 共 に 大 と な り,よ り 大 き いTime.ofRe-

lesatiovを 婆 す る 恩 で あ る。

水 島 氏 は 更 に.DeUveの 次 の 理 論 式 と 實 測.殖 を 比 較 し 九 。

懽 騰 聿1;}㌔
1-es

但WAE,+ｰE.

ρ 詔8π ηc占窪

e鮫 番電 揚に於て 認め らるるD.K.其 輌 ・…y一銑

e.:staticdielectriccronstnnt.o

POdipoledectの 稍 減 す るfiequcucyに 於 け るD.li・

η=粘 度a:分 子 の 半 徑 丁 絶 對 温 度

z:Bultzmutnis.coartnnt

上 記 の 計 算 に 必 要 なdaiaはmonoval.entalcoholに 就 τ

ε。=Abbeyand8eitzlG・1}h野1LChem・29〔1899)242}測 定 の 結 果.

fe:可 観 光 線 の 屈 折 奉

α3分 子 運 動 よ り,氣 體 丿伏 態 の 粘 度 か ら 計 算 す る

η3低 温 度 に 於 る η は 片 山 研 究 室 測 定 の 結 果

其 測 定 と 實 測.値 を 比 較 す れ ば

ε剛fcm

Etnyhilch(江20℃26251

0ｰcsss

一(紹 介)一
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則 ち よ く 一 致 す る。 則 ちDeb)'eのD.K・ に 闇 す る 理 論 は 一 次 的 近{以 に

於 て 戒 立 つ 。

Kautzミch〔1928)は 靜 電 揚 の 變 化 に 依 るD.K:.の 受 る 影 響 を 嶮 し,D.K・

の.は電 揚 の 強 さかE曜 と共 に櫓 加 す る事 を 記 し予二
。 要 す`1)に 此 方 面 の 開

係.は今 後 の研.究 に侠 つ もの か 多.い。
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第 二部 第 二 章 極 性 と光學 的性 質

第 一 章 に 論 じ 九 様 にD・K・ と 屈 折 率 と は 極 め て 密 接 な 關 係 を 有 し,正

ea係 と し て ε=が を 興 へ る 事 が 出 來o,故 に 分 子 屈 折 摩 と極 性 は 極

め て 關 係 か 深 か る 可 き を 物 語 つ てaる 。 然 乍 ら 此 問 題 を 化 累 的 立 脚

點 よ り論 じ 九 報 文 は 少 數 で あhe唯H.GminnRide並 びr_fir,.協 同 研 究

者 は192壬 年 よ り 本 勾三迄 に``Opticalム.Goivitya1】dtllePolitrityofSubstituted

.Group;"な る 八 報 文 を1J.Taieiじ た。 个 其 記 す る 所 を 略 記 し て 見 土 い。

18xO年Crum皿rDwn及 びGuyeは 光 學 的 活 性 な る 化 合 物 の 旋 光 度 の 大

小 は 分 子 のtlsymmetryに 定 量 的 に 關 係 す る 事 を各 調 立 し て 指 摘 しJ.lti

v:後 此 兩 氏 の 假 詮 か,不 滿 足 で あ る 事 か 明 か に な つ て 以 來 旋 光 を 支 配

す る 因 子 に 就 て の 吾 人 の 概 念 の 發 逹 は 極 め て 遲 耐 二る も の が あ つ た.

・然 乍 ら,不飽 和 のlinkingの 存 在 は 旋 光 度 を 」曾 加 す る 傾 向 を 有 しA5ym-

metricntomに 遠 ざ か る に 從 ひ,あ る 定 つY=原 子 團 の 特 殊 の 效 果 は 漸 次

變 化 す る 事 は 古 く よ り知 ら れ ℃ 居 た。

一 方,原 子 團 の 比 極 性 度(mlaticepo1顧ty)にRAし て は,其 評 價 の 方 法 に

依 り 必 ら す し も 一;ti3',H又 極 性 は 條 件 に 依 り て 愛 化 し 得 る も の で

あ る 故 極 性 と旋 光 度 の 關 係 は 必 す し も 卒 行 し な い。Ilollemauuは 同 一

一(耜 介)一
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.(澗(鷏 簸:羅 鸚 歸 鷲 蒙禦E)碾 化創樋 性・關+・一膜鵬 察

の 條 件 のPIに.簡 單 な ペ ンiン の 一 置 換 體 の 硝 化 を 行 ひ,そ れ に 依 り 生

じ た0一,餌 一,n一 化 合 物 の 割 合ill9定 し て 次 の 如 き 序 列 を 與 ヘ ナごに

はf9るlngoldの 得 九 結 果 と は 一 致 せ ぬ)。

NOa,COOH,H,〔 肛鑑,Br.,工,Cl,F.(OH).

此 右 方 の も の 程 強 くp2rnに 入 り,漸 次 左 に 至 る 程methに 入 り 易 く

な る。 か く し て 極 性 の 大 小 陰 陽3Q比 較 しY二,

一 層 基 礎 的 な 方 法 は 長 波 畏 に 對 す るRXな る 化 合 物 のSpecificindu-

CEICCcnPacityを 比 較 す る 事 で あ る。 畏 波 長 に 對 す るSp.iuductivecapa-

CltPは(』H5X型 の 化 合 物 で(LandoltBδrn5teh11933に 依 り}比 較 す る と

KO3>CX>GQGH,>OH>.CHO>Cl>Br>1>aユky1.

の 順 と な る。1陰 性 の 勵

丑 同 様 にC,ILYな る 化 合 物 に 對 す る 揚 合 を 擧 げ れ ば

SO,>LiC>CCCH,>CIIO>Cl>Br>OCails>OCA,>--.

Tho!齪onに 依 れ 曜 α やHの 如 き 基 を 化 合 物 に 導 き 入 れ れ ば,其 強 い

電 揚 は 分 子 の 周.圍 及 び 分 子 内 の 電 力 線 分 亦 に 變 化 を 起 す と 想 像 せ ら

る。 敏 に 炭 素 原 子 のA.rymmetryか.か か る 原 子 若 く は 原 子 團 に ・fkり惹

.邏 す る も.の.と す.れ ば,そ れ 等 の 極 性 の 大 小7性 質 に 依 Φ 影 響 さ れ るY=ら

.う乏 考 へ ら オ⊥ る
。

.實測 に 依 る に 極 性 の 影 響 .は溶 液.中 に .在 る 揚 合 特 に 著 明 に 現 は れ る.

例 へ ばd一β・o【蛇ylsoetateと.d-oet舩e・ β・ol{Pickerdl{eny呱J・Cil1Clll.Sじc・1914,

・835}の 揚 合 に 就 て 見 る にAcetateの 分 子 蔑 光 度 .は14種 の 溶 媒 を 用 び 九

結 果 に 依 れfaethflendibromideのrr〔N〕D=+16・84';他.の13種 の 溶 媒 中

で は 反 つ て 員 と な りCS..の 〔)rD=一1義42聖 か 最 もTSい 値 を 示 す 。AOち

溶 媒 の 影 響 は 注 意 す べ き 一 項 で あ る。

CsfL,SCO,liのmethyleeter(何 れ.も 液.體)を 溶 媒 を 用 ひ ぬ 揚 合 の 旋 光 度'

一(#Y介)一
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儲 騒 齷鸚 簡 攤 劉 ・機・撒 酌 細 ・嬲 驟(229)

を 調 べ る と

a

ocx,

F

Cl

llr

CFI,

I

FI

COOS

XO或 α舌6う二)

o一

一118ｰ

一1'Jd .5

一 ユOS

-205

-231'

一?87

一?39

-353

-381

'!lb一

_247'

一23fi

-L>37

_239

_240

-23i

冖239

一?51

n一

一250'

_239

-23F

-339

_246

-23τ

一339

-259

一`?35

之 に 依 る とCI3,と1の 位 置 が 逆 に な る 外 略 巴其 影 響.は 前 掲 のrelative

polarit}'のSC[1・aに 一 致 す。 故 に 明 か1誦 者 の 間 に 略 泙 行 的 の 開 係 か

存 在 す る 事 は 明 か な 夢 で あ る。

そ し てmethp'.bznzoate並 び にFCC一 β一〇ctylhenzunteに 就 て の 貲 駿 に よ れ

ば 、上oLの 置 換 傾 向 列 の 恥 支 配 の 傾 向 の 原 子 團 〔O..の 如 き〕則 ち 陰 の 極

i#の 基 は 旄 光 度 を 培 加 し 〔r・r支 配 の 傾 向 の 基 は 旋 光 度 を 低 下 す る・

unち 其 效 果 の 順 序 に 示 せ ば

〔)τ}亀+),O..,,CO.;H,CII3,CO,]日[,1,13r,c】,OCIも{CO・0っ

で あ る。 注 意 す べ き は 〔'OOiiと1xン 化 し たICO・0一 〕と が 其 位 置 を 甚

瓢 し くc.し て 展 る4罫 で あ る。

E.Schreiner(19ｰ_81は,CII,・COOH及 びC耳CgOSaに 就 τ ・其 分 子 屈 折 卒

の 差 を 求 め.RCK3.coON島 一RCi13・cooH=L551D・ 線 に つ き1・.叉三 鹽 素 酷 酸 に 就

てRco3.cooメrRcc賦00Hd・55(D一 線 に つ き}か く し て ・其 差 を.利 用 し 其 溶

液 中 の 三 鹽 素 酣 酸 の 解 離 度 を 計sxし 丸 〔例 へ ばO.600モ ル 中 α=α760}

一(耜 介)一
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則 ち,解 離 非 解 離 分 子 の 屈 折 率 か 異 つ て 居 る 事 は 其 極 性 の 變.化i二 關

聯 し 牝 事 で あ る 。 斯 く 極 性 の 光 學 的 性 質 は 明 か に 認 め ら れ る:uで あ

る か ら 今 後 の 研 究 は 興 味 深 い も の と 思 は れ る.
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第=部 第 三 章 極 性 と 解 離 恒 數

(IJ有 椴 化 合 物 の 親 和 力

有 機 化 學 に 於 て 最 も 簡 單 な 揚 合 則 ち 一 個 の 炭 素 康 子 よ り 成 る 化 合

・・場合・s,装 〉・〈萋 劬 ・構遘贓 ・掲合・鱒 子駟

面體 の11・心 に あ る と考 へ らる。gelcule(1858)に 從 へ ば か か るCは 其 強

さが 同 一 な四 個 の親 和 力 か あ る。 從 つ て 遊 隊 原 子 は 四 側の 定つ 牝 原

子 價 を 有す る もの と考 へ 丸 然 し現Aに 於 て は 反 之,遊離 のCは 自己

一(紹 介)一
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(;t:方釜三・∫セ司譲次郎・鯖勇・佐藤金次郎木田裕次・渡邊獲・河内山一郊 本多眞一)有 機鯰 伽 雖 ・開す ・一難 椡 ・31)

の 周 肉 に親 和力 の 李 等 な力 揚 を 作 る もの で,其分 布 は 新 な結 合 分 子如

何 に依 りて 燮 化 す る もの で あ る と考 へ られ る樣 に なつ 丸,.か く しで

AnnstroIlgのResitlLia]・ ■Mtiity(殘親 和 力)の如 き考察 型 を 生 じて 來t:の で

あ6。 例 へ ば脂 肪 酸 に 於 て 酸 基 中 の炭 素 原 子 の 親 和 力 の大 部分 が0

に 依 り満.足 せ られ る錫 め に α一CarbOnは 殘 親 和 力 を 多 く有 して 居 る.、

故 に 淡 素鎖 に 於 け る一 個 所 の 置 換 は必 す 遠 方 の 炭 素 原 子 へ まで 多少

影 響 を波及 す る もの で あ る。'
り

Fl[irselieimは 此 の 親 和 力 の 分 布 を 量 的 因 數"g"で 示 し?二.其 他 化

學 親 和 力 に 關 興 す る 因 子 は"親 和 力 の 化 學 的 性 質"即 ち 酸 性,鹽 基 性,ココ
金 屬 性 ・非 金 觸 性 で あ り。 之 に 對 し τMiohae[は"Positive,negiLtive

わ れ
cotlstlulガ'・Fltirche;皿 産まP`polarfiictor)亨Lapworthこ まGeneralpolarity〔 一 般

極 性)と 名 づ け 洩

1"1it'r,chcimは 化 擧 反 態 に1よ 更:にSpacinLobstrUCtion〔 空 間 障 害1の 因 子 か

'加 は る 故 之 を8`叡 町icfkctor〕(室 間 因 子 〕 と 名 付 け 更 に 外 界 の 影 饗1温 度
,

妻容 媒,濃 度 〕を 加 算 し,

親 和 力 はp;g;S;及 び 外 界 の 囚 子E,に よ り 決 定 せ ら れ る も の と し

た 。

お

其 關係 を例 言 すれ ばXegativeradicallよ 酸 の解 離 僵 數 を婚 加 し,鹽基

の解 雛 恒數 を 低 下 せ しむ解 離 若 くは 電 離 の 現 負 は結 合 力 の 弛綾 に 依

」

1)Tho=ロ ぬ 畩}.div三lionan`ldistributionofd」enli6{a㎞13vB,F工Ur臼｢heiu】

J,Scc.Chem.Ind.4d,34G,(19:u)

3)Sprn6tChem.(IA.)P)60,2SG,dOD.

3)TheRεhしiontxaween」1馳osh+engtlaof」Loほandk旧 εe馬 凹 αLhoq闘 凡nしita【…vedivtnlwtioa

ofnginityinthemoles巳b:B.Pluraaheim.J」Che皿.Soo・47784(is■0);45,71S(1909)

4)Rooip田 吼 【induce・lpoluriし.一etTecfsinCCBOIYphf3theirderica匕ivcxPmper巴iesoftho

ismnerinmotboxybenzrlbromida.<1.Lnpwort6J.B.Shuwmitb,

JgCl闘 ∋m.SGO,121,1391(1922)
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・剛 鸛 ㍊ 黔;灘 聯 些)嬾繃 二。性。。.ト携 。

る も の で あ り 原 子 のCheniiealforeeのDigPo:ab]eamoztntと 其Polarnature

と の 因 数 で あ る。

② 酸 の 解 離 」

R・COOH2R.coo'+H+

此 反 應 は 電 子 が 酸 基 に 吸 引 さ れ る 力 に 比 例 し 反 應 は → の 方 向 に 進

キ

み・Hか ら云 へ ば 酸 基 をlinkingす る 力 の 大 な る 程 ← の 方 向 に 進 む。

即 ち 一 毅 に 水 素 と 結 合 ゼ る 原 子 が 四 隣 よ り 供 給 さ れ る 親 和 力 の 量

に 關 係 す る。 そ し て 其 親 和 力 は 更 に 酸 素 の 炭 素 原 子 が α一Cに 依 り 供

給 さ れ る 親 和 力 に 俘 ふ て 變 化 すbも の で あ る。Werner〔1891〕 は 脂 肪

酸 の 置 撲 が α一P(rsitionに 容 易 に 起b理 由 と し て は,前 述 の 酸 基 中 の 炭 素

の.殘 親 和 力 が 小 な る 事,α・CarbOnと の 間 の 結 合 の 弱 い 事 を 以 て し?二。

前 二 様 の 醐 係 は 互 の 因 果 閲 係 を 表 は し た も の で あ る。

依 つ て 次 に α一置 瑛 懺 の 解 離 度 を 檢 す る に

K×1co

Aeetic匸 しc三d{ 0。0018

触i止10aceticaci(1CJI岬.CHPOOHO.0038

PropiOiticacirlo.eoユ3

{α・A」nili亅10propionicaeid ⑪.oo塑2

1sobut-yricacid

{
O.GO14

α一Aniiinobuty五cacidO。0036

即 ちa-C・ ・b・・が 正 極 的 に 充足 され る とCと0の 結 合 を 強 めず の遊

離 を 來 匙 す.

β・Subttitutionの 揚 合 は 之 に 反 す る。

?ropiOllicacidO.OO13

13-AnilinoprOI)ionicacidqOoo4

一(紹 介)一
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二 重 結 合 が α・β,γ ・δ,に あ る 化 合 物 は β一γ に あ る も の よ り も 解 雌 恒

数 か 小 で あ る 。

K×100

、アa'ericae:d馬O.00161

α.β.Peatenoie㏄ 量dO。00148

β一γ・Pentenoicaei己 αOD335

■.δ ・PenteuoieacidO.00209

71-1{exoicaeidO.00146

α一β 一IlexenoicacidO.00189

Xl一)!.Hexenoic・acidO.OOL)64

γ卩δJlexennicacid『O.,)0174

δ.ε.Ilexenolene;dO.OO19,1

ほ　

尚 右 機Carborylicacldの α一Carbonの 水 絮 を,ハ ロ ゲ:1シ ア ン,チ オ シ ァ.

ン,水 酸 基,二 ト ロ 基 等 の 如 き 陰 性 の 基 で 置 換 す る 時 は 何 れ も 典 酸 の 解

離 恒 数 がa・Positi〔 》n.1:於 てlff加 し 且 陰 性 幕 の 數 に 比 例 し て 増 加 す 。 面

同 一 α一Cに ハ ロ ゲ ン を 置 換 せ る 揚 合 に 解 離 恒 數 を 増 大 す る 順 位 は

C1>Br>1の 順 で あ る 。奄

K

人ceticaeidO.OOOO1δ

1・Cl-ttcetiaacidO.OO15;)O

L).(1-Ace亡icacidO。05〔 〕000

3・C1・Seeticncid,O.300000

1-Br-AoeticacidO.001380

1-1-AceticacidO。1)OOTうJ

1

5,大 幸 勇 吉=物 理 化 學P・ 認3(大 正13年)

肇J.Am.Chem.Soa.33.P.11S1(1911)參 照.
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餬(黐 簸 靆 獵 黼 離 難 鋤 有機化餬 ・雛 ・賊 一般的轢

1-C¥一.lceticacid

1一¥G∋Jce[icncid

Propiouicacid

a-Br-Propiouicacid

β一Br-PrOP亘miicaci〔i

α一α一2-Br-Pr・iii・!1ieacid

α一β一2-Br-Propio:1icac1d

Propionicacid

I廐C亡icaci1i

Lthvlenlacticacid

Glycericacid

Aceticavid

Glvcollicacid

酸 素 を 硫 黄 で 置 換 す れ ば 解 離 恒 數 を 増 加 す 。

Aceticncid

ThioaceticacidC$,COS`II

GIyooUicacid

ThioGlvODUicacidC皿SHCOOH

0.003100

0.00ｰ050

0.0001-1

0.OOIC80

0。000098

0.oaanoo

O.OOG700

0.000014

0.000138

0.0000311

0.000'?00

0.000018

0.oooiao

o.ooooiss

O。000469

0.oooi,,o

oooossi

不 飽 和 化 合 物 は 柑 當 の 飽 和 化 合 物 よ り も 電 離 恒 數 大 と す 。

ButsTicacidO.OOOO158

CrotOTIicncidO.00020 ヴ　
IsoeToto]ticacidO・OOOO36

テ ソ ・ 力 丿・酸O.00L・4Go

安 息 酸 に 於 け る 置 換 の 影 響 は"オ ル ト"の 位 置 に 於 け る も の 最 大

に して,"メ タ"の 位 置 に 於 け る も の は 大 い に 減 少 し,"バ ラ"の 位 置

一(紹 介)一
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に 於 て 一 般 に 尚 減 少 す る も。``パ ラ"の 位 置 に 於 け る 影 響 が"メ タ"

位 置 に 於 け る そ れ よ り も稍,大 な る も の な き に あ ら す 。

K

安 后1、貢髪06000067

ハ イ ド ロ オ キ シ 安 .口,酸

θ""0,0010妥D

ln.〃 〃'〔LOOOO83

P一""(LOOOQ29

ク ロ ル 安 息.酸

o_〃'・O.OOI3L)O

"1一""0陰000155

P一""0.OCOO93

二 ト ロ 安 超.酸

o一""O.006L)OO

m一""0.oor1345

P一""0.OUCIOO

ニ ヒ ド ロ オ キ シ ル 安 息 酸

2_6""0.05000,

2-3""0.OO1440

2-5""0。00108

2-4""0.000515

3-5""0.0血0091

3-4"',0陰000033

1{ロり
]3e囮o董eaeidO.000067

一(紹 介)一
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vn-AcetoxyUcaznicncid-0.000099

P一△ ㏄toxyb鯤oic"ddO.000幗

m-AcetylaminobenzoicacidOAOOO85

P一△(町1aminobenzo…cncidO。000052

CiuunmicacidO.000035

0-nndp-HydrosycinmmicacidO.000021

0.p-DihydmxycinnnmicacidO.OODOISB

上 記 種 々 な 結 合 の 強 さ に 對 す る 置 換 の 影 響 を 圖 示 せ ば

H

o

匹
/
＼認ヘ

ノ
}

…

/
＼
/
HO

OH一 文
!

〈⊃ 〉.一CI・一C曜&Hへ
oa

LC,..

{3)鹽 基 の 解 隨

,o

丶 〔1_a

o

り
例 をAmineの 揚 合 に 取 り 設 明 せ ん にHantzsehに よ れ ばEfiiUlibriiunに

於 け る 反 塵 は 次 の 如 し

R.Na 一+O}1#R.NH,OIIZaN.eq・ …一 ①)+OHt

llidd】ep】1aseが な き 爲 め 次 の 如 く 悉 き か へ 得 る 。

R.NH2+CII・ …一 ∈Dl;≧ 〔R.NIIe・ ……㊧)

こ の 李 衡 に 於 て は

a}Snhst・ittientsがKegaしiveな る 程,そ れ 等 はElectronとNと のPolar

6)UberUinzoniumhrdrnEinma4eristY7dximg}kr.31,319(1&95)YLrsikocLemieche

Unterヨuol臨m躍ni廴{lexD'u」xom呈umcalee.Dinzoniu皿byd凪 しun甦lnurmnlhLRZりt"te.W.B,

Davidavnδ;A.Iluntasoh.1㎞.31,is艮2(1898)1)ii仏 川iumhp〔1rnW皿dUinzohvdmta

A.EnglerしmdA.H皿vrch..Ber.33.2亅4ア{1900,

一・一(織 介) 一
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aMtlityを 比 例 的 に 減 少 す る が 爲 め 加 水 分 解 に 於 け る 方 向 は ← に 進 む

爲 め1-itreanilin・ 、]Ulogensubetitutedanilineは 常 にAnilineよ り も 弱 く,

lD)NのiLfiinityかSubstituentsに よ り 吸 收 さ れ る 程,11ydrogenatom

とElectrOnと 結 合 す るCapacityカ1減 少 す る 爲 めHydrazineはAmmoniaよ

り 弱 きMonencidicbareで あ る と い ふ こ と か 知 ら れ る。

.上記 設 明 は 解 離 恒 數 とPolarityと の 關 係 をPolaritア と 或 鬮 係 に あ る

AMnityの 方 面7e・ 三Eと し て 「IUtrsclieiinの 読 よ り 論 じ た も の で 更 に 數 量

的 に 此 の 闕 係 を 次 に 論 じ て み ナニい。 の
(4,Pohhtyを 示 す に 己 に 記 載 し ナこ如 く)[ichae1はPosltlve,negative

アラ

oonstantと 名 付 け,C・G・DerickはPositivity,Negnttivityと 名 命 しfg

Derickは

ロ
i,1コementJ( .【よRadi(皿 がOHを 作 る をPositiVity

　
iilElenientヌ.は:Ra出calがHを 作 る をNegativity

と 定 義 し た 。 扨Rauliear夊 はElementを 置 換 し てPolari亡)・ を 訣 定 す る

にIOiiizb19蓐talidurdが 必 要 で あ る.依 つ て0εtwaldはAceticacldを

Standardに 定 め?こ の で あ る か 然 しAceticncidをStandardと な す 時 は

Ke尠tivegroupのNegativityがStandardのNegativecarbOnylgrot1Pの 爲 め 非

常 に 増 大 さ れPositivitytよ 反 對 に 減 少 さ れ る 缺 點 が あ る の で 眞 の 關 係

的 量 的 比 較 が 甚 だ 函 難 で あ る。C,G.DerickはH,Oを 工onizlngstand町d

に 取 る こ と を 提 案 し 了㍉

水 はsNegativltyとP〔 賦i▼ityと を 一 様 に 有 す るAmphotericeleetrolrteで

水 のHかRUttli(ralに 依 つ て 置 換 さ れ 牝 蜴 合 に 他 のGrOUPの 影 響 な く 眞

のNegadvitア 又 はPO・itivityを 測 定 し.得 る 利 鮎 か あ る。

7)Po7acity㎡el日mentq皿am畄 ㎝hmeasuredinfO-D119しf5;〔gurithmiofuncrionぱ

匡暑1eio■山臣L亀ioncon6齟 しC・G・1》}τi{U【 ・J・A凱C6eInSコ033,1L'a(工91■)

一(紹 介)一
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即 ちP〔rsitiveradi{魁 は 水 に 對 し てKb`Afiinitycon§tant}を 増 加 し、

Negativeraclicalは 水 に 封 し てKa{ムYlinityeo臨a皿t}を 壇 加 す .

C,αD・rl・R',・ よ 「れ ばEl・m… 及R・d;,。1の 大 部 分1姻 ・腱 し 得 る

Negatirit .y夂 はPositiviyを 有 す る も の でUDitconcentratieDに 對 し 酸 夂

はalkaliに 於 て は 次 の 反 應 を 考 へ 得 る。

H.N2H++A一

キ 　

ROH2R十 〇H

此 反 應 のlonizationのFreeeTlergyは 直 接 解 離 恒 數Kのlogに 比 例 す る か

故 に1のFreeenergyが 小 な る 程Kが 小 と な り §tabihtyが 大 と な る。 化

學 反 應 のFreeellergyの 減 少 はThem】edynami{sのS㏄ondlawに 依 る と

A=RTInK(1)

AIoniXiti・llのtbee。uerg]r

RGascon・tant

TAbsolutetemperat1■ θ

Klonizatio跏1constant

〔O・・bU'=・]⊂「saMnityc。rstant)

Rは(fOltstnntな る が 故 にGrOuPの1'olfLrity.(Positlvity.N昭gativity}はK

(1{tl,Kblのtieで 示 し 得 ら れ る の で こ れ がTに 左 右 さ れ る が 爲 め

訂dl
"K一 曾1げ:巨`2}

♂rTeinlrenitui-eの 變 化

910ni=atiotihe巳t

{2}式 ・を 奥 へ ら れ ナニ る 温 度T、,T,の 間 でlnbgmεeす れ ば

凪 一凪r鼠 士 一士)一 一佃n・H・f・・'・q・綱

8)、rQヒoロlaτ.rmrntロge皿antsofosrboncompouade.C・G・Deriak・

∫.3m・Chem蹠3客 亅333(1910)

一(耜 介)一
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Tの 變 化 大 に してgかCons恥n七 で な い 時 は 他 の 式 に か へ

な け な ば な ら な い.

Polarityを 測 定 し 得 るAf石U吻coustnutK(lie,hplの 價 は 絵 り 濃 厚 な

ら ざ る 電 解 質 に 於 て は 水 中 の 弱 含i・⊃n楓tbHを 來 すHwlicnlに 對 し 眞 實

な る 關 係 を 示 す の で あ つT,か く し て 得 た るPolari汐0)數 量 的 測 定 價

はvwt'Hofl'の 云 へ る 如 くPwdicalのDircetspsceactionとlndirectnotionの

二 つ の 因 子 か ら 成 つ て 居 る。

上 記 の 理 論 的 考 察 よ りIonization.のFreoeHergyはRTZnKに 等 し く

化 合 物 のloniuiti・nが 大 な る 程RT♂'乱Kが 小 と な り.Ionizationが 大 な

る 程 水 に 對 す るGroupのPol提r喚{Negativity叉 はPoヨi監ivity}が 大 な ム か

故 に 化 合 物 に 於 て 最 大 のYolurityを 有 す る も の は 水 に 置 換 せ る 揚 合

Ionizationfreee11魄 ア の 最 小 な る 價.を 右 す る こ と 明 と な る。 尚 第 一 表

に 示 す 如 く 有 機 化 合 物 の 酸 又 は 髄.基 はUnitconcentrntionか らIonの ー-nit

coneehtmtionに 變 化 し な い 爲 にGopiCが 何 れ も 員 號 を 布 す 。 依 つ て 此

の 見 地 よ り'

Scetticity(0・Poaiti…y@・ はiooo-do
yli・ な す 娘 策 …,

PoiarlGcoasttukO・ φ・はtreecvergyにIncerselfph⊃i》Drt三 〇na1で あ つ て

Ionizationfreeenergy{單 位exla・;eJは

aRT(一100の 壱

・RT{一 ・嚇 ÷

で 求 め ら れ る 。

α2.30459

1i1.DSficalorie

T一 …Akr-olut・t・mp・suture

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.3(1928)

㈹(志 方釜三・庄司餓次郎。館勇。佐藤金螂木田裕次・渡遯睡・河内山一角レ本田藁一)轍 働 極性・… 一纐 孅

第 一 表'

PdariりofOr{タ 曲Radicnhat35ｰCinminterBoluti。ll

NameofliadicuL;RaZogFiCJ

工Hydrooarbonradicals

(】hloralLydrate1.Ox10一 且1-11 .00090.9

Phenol1り3xIO-10-9.88610L5

aChlorophenyl7.7x10曹 皿 一9.113109 .8

p,C11]orophenyl4.1×10甼Io-9.387106.J

HAcyh題diG題h

1'ornryl(aldehcdradicalaJ

acctア1{ke己onr」 しdi(類己司

1'mpiouyd

7レBu噴yl

%IIIAromaticacidradicals

Benzorlげ
XVBaeicradi㎝bofnitrogen

Ammonia

Semi(旧rbnz匸 皿e

Pアridlne

.

(5)

2,14》C10塵 噌 一3.670272・4

L8Gx10-s-4.731211,0

1陰45x10-5一#.539206.6

1.5GX10-s-9.807?08.0

6.9×10-5

1p

1.57x10-5

2,7x10-u

?28x10-9

一41GL2N10

一4.128

-10 .569

-R .GL

φ

_ー11.4

9J.G

115.G

上 記 のPolarityの 數 量 的 測 定 を ム.ldehydes及Ke亡onesに 應 川 し

の
PolarityとD観ociatlonContsrtfl匸ltと の 關 係be更 に 明 に し や う。C・G.Derick

に よ れ ば 使 川 のKetoneは25℃ に 於 てK10-14位 の も の,..・Nldehyd9は 略t

9)ApplimGonofPolarity¥leasumdinTenorsofningarithmiofunctionofioniiatiun

ou!齢 凱nd・LT1旧u田ofpolnrit了inthee.plAffitL… σロufthetpw[ionsof△ldehpda,㎜l

ketmies.C,G.De【iok.JAm・chem・SUG・33.1工62(・9H)

一(細 介)一
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N'eutralの も の 一A・cid双liBaLqeの も の と し τ.は9・99x10一 】4Ka,K:bのAldehyde

を 使 川 し ナニ。

KetanesS(はAldehyd爲 力;SeoO1漁ry夊 はPrimaryalcoholの 酸 化 に よ り

・卿H・ ・一・一・・〈鑓i・ ・田 一・+… 一・一(1,

Dihydroxyf}rmの も の はA皿photerieで あ る ガ 爲 め

R一 ・H〈8疂=>cく8ft一)・ ・f.・ …

夊 は

R-c・ ・〈8長 ⇒ ・・ぐ 百H・ ・H冨 ・ 〔・・

同一('arbon中 に 上紀 の 反 應共 に起 る とす れ ば

>C〈 謡 ⇒>Cぐ 至デ+・f・・1ゴ1・)

キ ロ
互11:1工 十〇1工=;三H20…(5)

Dehy㎞ti{mと 同 時 に>C=0が 得 ら れ,

尚 反 應 中 に は 次 のZF衡 が 存 在 す

・・〈P2」'≠>C一 ・ 、・1

依 つ てt1ldehydeの 水 瀞 液 中 に は 次 の 化 合 物 並Ioneヨ が 存 在 す る こ と

が 明 で あ る.

>C縄>Cぐ ゴ;>r一 ・ ・+J・H一 ・…

此 等 の 中 最 もActiveformな る は

>cぐ ゴニ;

で あ る,

今 上 記 の 反慰 をPda孟yの 方 弼 よ り考 察 す る な らば

一(靭 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.3(1928)

(:.as)(志 方釜三・皮司瞭次郎・館 勇・佐蔟金次郎木田謚次・渡邊護・河内山一郎・本多 眞一)有 機 化合油の挑性 に醐す る一般的考察'

¥egativityの 大 な る 騨Upに よ り 置 換 す る 時 は

>c〈8王 ≡(曽'+H+

と な り。

・Negativity餘 り 大 な ら す してOHのlonizeを 十 分 止 め 得 な い も の を

置 換 し?こ 揚 合 はOHの 一 部 がlonizeす る の で あ つ て

〉 ・〈無 一'+・HJ+1・+

か か る 揚 合 に は,水 溶 液 はKa>1{b,Adlehydeの 鵄 〉水 のKaで な け れ

ば な ら な い。 事 實 測 定 し て 見 る に

　
1くα雷0.7x10尸 脇Formtddeh)'de

Ka=.L4x10,HAcetalcleh)rde

K:a=O.12×10-14Wa【er

故 にAI{1ehアdeはXegativityが 大 で あ る こ と か 明 に 知 ら れ 同 時 にPola・

riiyの 大 小 は 置 襖 セ る 物 質 のPrOdudSのStabilitア に も 影 響 あ る こ と 明

で あ る。

a)N邸tivepolarityを 有 す る も の を 置 換 せ る 揚 合

例allorUlhydrate

θtS℃=・181で あ つ てOHをIonlzeす る こ と を よ り 多 く 妨 ぐ る 貫 め

くづトひ

AldehydeはDihydmxylformに 於 て 安 定 と な りH:を 多 くIonizelS'る が

散 にFormadehydeのAeidityよ り 大 な り,水 中 に 於 け るklCtaは

CC・《8}}ご 》C】碯 ゴ ・ガ

徇CIよ り も 更 に¥egstivit}'の 大 な る も の をKetOue叉 はAldehydel二

置 換 す る 場 合Dihydmxアformガ 更1こ 安 定 と な る、

一(紹 介)一
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囃 籔:讎 馨黜 隅 纒 辮)有 閥・合抛 趣性嘲 す・一勵 考察(・燭

第 一 表 に 於 て θ 冒 且価KHOOC:c』1た 邸=1ん 醇=M38=1

即 ちCOOHはCIよ り も θ 大 で あ つ 一C¥eutrnlald〔ebpde叉 はlietmieのCl

o

・ ・ 分 ・C・ ・・ ・ ・ …Gl・ …1・… ・d・lia.=5・ ・IGO一')(II一=8>a-ci・ …)

H

は 常 温 に あ つ てDihアdroxyformを 保 ちDehgdrntionを 行 は ん と せ ば 分 解

・ な ・ ・1・ な ・ …Dtesosalicnc・ ・1{・・ 一・・1咲 髀 〉・〈COONCOnll)・

亦 其 の 例 で あ る。

第 一 表 中Ace亡y1丿 及Aldchyderndicalesiよ 各2111272・ 壬の θ を 有 し(,'iubon)1

radicalは 此 等{272.a〕 よ り 大 き い こ と はCH;3ヌ .はHの 如 き 小 なaPo_itivity

とCOrndicnlか ら 成 る 化 合 物 の(一1と 比 較 し て 知 る こ と が 出 來 る,依 つ

てCarbonylgmulEかNeutnLlnldeliydc3Ct31ieG)11eに 入 る とDihydrosyiurm

か 又BtsUleと な る。

U,,,=HC=O:C=3i2.一k:1:N.:i

D・一thy1一一…ユー・一 哥8>C〈:∫ §G.C
.]葺5

丶o

b)P(/91L14Qpolarityを 有 す る も の を 置 換 せ る 楊 合

Betane.3(は_41dehyde;にAmmmLi21を 作 川 さ せ ナこ時 次 の 反 應 を 記 す 。

'1工

>C一 ・#>C〈 蟹;… 一表一II一一'>C〈 蟹 王(tl

Hydmx}'lnmine,Phenr】h∫dr面ne,6ewicnrUuine,とAldehcde=と の 反 塵 は

>C一 ・ ご>Cぐ ゴ;・IIII>N.R→ ・・〈 罫五呈…

→>C=¥.R十ILO i.り1

一(紹 介)一
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Hydmxyk曲Lle,Semicnrb昭 洫e,1⊃h町1hy`[n悩lne,Ilydrnziue,Lth}'1:uuinc,,Jlethy-

latrine,は 第 二 表 の 如 くN璃gmupを 有 す るSuhtitutclnmmoniumで あ つ

τNH:る の ¢ を1と し 霍 他 のRelativepositivityは 同 表 右 方 の 縱 列 に 示 さ

れ て 居 る 。

NH,よ り 小 な φ を も つ 化 合 物 かAldehアde8又 はEetoue3と 作 川 さ す 揚

.e.;ldditivereach・nに 俘 ふ てDehyd皿ti・nが 起 る に 關 こま ら すNH、 よ り 大 な

る φ の 化 合 物 に あ つ て は 安 定 なH∫dm罫vddiriovproductを 生 す 。

第 表

例

NH1

ざ邸11CONII2

XHもNHC61戞

KH≦NII=

A'II,(:,ll,

II,CII,

φ

211.4

91.6

1?3.0

180.8

307.3

3'2.8

1㎏1a亡ivepo・itivi匕y

1

0.447

0592

0.855

1,15"3

1.一133

Metllylami】Leヌ.C:Etliy]amine+F・rm滋dehyde

一・一・〈憲& 、又はH一・〈鍮亀
Benzaldul]yde.BeTiZftldehydel}ydrazone

CeHeCII(、 十Col毛.NII.NIL旨C詳1【 虐CH=±XT.N王LC,II,十1工20。

二 っ のPo§itiveanlilLL-group〔 の=21L4}が 結 合 せ る 時…一 つ かNegatvie他

はP(Eitiveと し て 殘 る こ と は 興 味 あ る こ と で あ つ て,Xか 異 な るPota一
コ うひ ロヅ

rityを 有 す る こ と はAmmonia`K,目1・87x10-s,とilyclrazi皿e〔Ko=3x10-6,

の 解 離 恒 數 か ら 証 明 さ れ ・Hア 〔lruzineの 第2のMi』 か)Ne.crativcgrouPと し

て.作 用 す る こ と はAmnionTaのlon;mttienを 減 少 す る こ と か ら 明 で あ る、、

一(紹 介)一
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二 つ の 同 一 な るAtemが 結 合 しt:際 一 つ はP{L・itive他 はNegativeで な け

ゆ

れ ば な ら な い こ と はW、ANoyesに よ りAmmoniaとCNorineと の 反 應

か ら 最 初 に 考 へ ら れ 距 こ と で あ る。

Negatiマealdehyde§ 及Ketonesの 揚 合 に あ つ て は 加 へ ら れ るSubstittltad

An】moniaのPeミitivity小 で あ る 程 安 定 なHydroxyaaditlonproduG帆 を 作 り

　り

得 る の で あ つ てR.S.Cur惚5はDimethア1mesoxalateとAmineと の 反 應 に

こ の 理 を 應 用 し て 彼 はaniline@=107〕 とVreadi=72.2)を 以 て 上aeE6ter

のAddionprOduets;をHydroxylfbrmで 分 離 し テこがammonia(Φ=211.4)を 以 て

同 一 な 化 合 物 を 分 離 す る こ と は 不 可 能 で あ つ 池 。

分 子rl1に 餘 分 なPositivityを 有 す るAldehyde§ 叉 はKe加neヨ の 揚 合 は

SubStittite(1ammo!11aがPositiveで あ る 程HydroxylfbrrnのAdditionpr〔 κiuCt

の 分 雌 が 容 易 で あ る.

ユハ
C.G.DeriekのPolarity-looo/toaKはFlifrscheimの3個 の 因 子 及("nnfusienに

第 三 表

TI】eDirectandIndiroctInHuellceofRndicnLeuponTheMolecu1帆

Nαme

C4-n-d-methplatpLnocinicacid

Trans・ α.α'・nlethyla】yL…ucchlicacid

Dlethylci-n-a'一dimethylsucciimte

Diethyltrnns-n-rx'dimeth}'1eiiccinnte

Dlaleicacid

Fumaricacid

覧

s

2.33x10一 弓

2。43x10一 ■

4.55x10一"

6.05x10一A

1.2x10-2

9.Ox10一 ■'

lagK

-3 .63?

一 君.613

-4 .311

-4 .2ユ7

-7 .921

-3 .044

_1000//Mi:

2752

2ii.0

219.7

83i3

v81.0

33$,4

エ0)J△m.Chom.SDo」23.460(1901)11)JA皿ChemSoo。3重,工053(1909,

12)APPli皿Lionofpolaritynxawntaiinteamsof且lognrithmiafunctionofthoiunivation

oonstnnt.--.SenleofcombinedinlluonoedfsubstitutionivorematiccompoundsC .G,

D鱈ri磁.J,臨 恤ohenlSoo,認 曾ユis7(1911〕

一 ㈲ 介)一
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コ

㈹(鰡 鰻 齶 鸚 鯆 艱糞餮 劉 徽 化舗 ・軈 ・闇ナ・一殻的擦

よ つ て 起 るRadicnlのAm戸h〔rteryを も 加 味 し た 綜 合 的 な 結 果 の 表 示 で

あ つ τ 第 三 表 に 兄 る 傑 にCis及TrausのLomerlまAtcmiのDirectspnceの

影 響 が な い な ら ば 此 等 二 つ のKは 至 く 同 一 で な け れ ば な ら な い の に

闢 ら 」タ,か か る 揚 合 の な き 所 以 は 全 體 的 の 結 果 を 證 す と 同 氏 は 主 張 し

て ゐ る 。

扨Sub鹹tuti咀 に よ り 起 るPolarityの 大 小 をPo:itienlこ 關 し て 知 る 賚

め に 次 の 方 法 を 行 ふ を 便 と す 。

Substitutedaddう ζはUnsubgtitutedaeidのKの 變 化 を α、β,γ,δ,Chlor[・

butyricacidに っ い て 見 ろ に

α一Chl・rohutyrieacicl一 匸『'【・gK:But}rrieaei・1-tOOOIt・,K

=logK{Butvrlcacid)=勿K:(α ・Chlorobutyrieacid)

故 に ら
α・(lbloroB.a.=】But曾a.=一4.807!一2.857t.1.68211

同 様 に β一(]hloroB。a.=But.伍=一4.80了!一4.049=1.186/1

Y-ChloroB.a.=Butα.=一4.8071-4.523=1.062f1

δ一ailoroB.a.=Valeria.a=一;.79Gノ ー4.690=1.022/1

Positienに よ る 變 化 はStandardと し 匸 使 用 し 髯Acidのfactor1を 各

侃 よ り 引 け ば よ い の で あ つ て

α.鰍orユS}82-1=O.682

β凾fIK琴tor1.186-1=0.186

r.flctOr1.e62_1taO.062

δ一faetor1.〇 三～2_1冨0.022

こ のfaotorは1個 のRelativePぬrityを 示 す の で あ つT1[ichaelの

"ScaleofCombinationIeifhkmce"と も な り.こ れ に ょ っ'℃Chemicalrear

ctiOtiσ)1個 のTyP9を 測 定 す る ご と カ:JII來 る。C.G.Derlekは こ の

一(紹 介)一
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囃 鬣 躍 鸛 黼 聯 栗辮)・ 機化合伽 穂 紺 ・一・的驟(>3・冫

fhctorをPlncefimtorと 名 付 け ユ13個 の.化 合 物 に 付 き 實 驗 を 行 つiこ,次 表

第 四 に そ の 一 例 を 記 す 。

第 四 表

Orderof】;HectofXegαtIveSubstitution111auorma]aliphaticCompnuncL

uponngivenegntiveI軌dic証(CsrboxylR"dicals)

IDoubleunionPi｢logR]'nctoy

2△ 二F》enteuicacidCylla(:∫ 正工=CH・COO正 工 ユ.一!8x10冒e-a.83)_O。007

3△9Peute】IICacid(瓦CII冒CH・C琢 〕00Ha35×10-5一 ↓47う 十 〇.0095

-lnsPcnteuicaciOCHI=G'A{CHICCUI[4 .0!1x10一ｰ一 一1.630tO.0?1

2△3HoxenicncidC.HτCH言GH,COOII】.89x10-6-a.724十 〇.ors

3e'HesenicncidG,1[,CII=CHCI[,COOH204x10-s一 一/.5.$十 〇.057

4△5Hexen1cacilCH,CH=CH{CH盛COOH1.74x10-fi一 ↓758十 〇.01S

5△qIexenicn¢idC}遜=α{〔CH,).,CCCII1.91×10-5-4.718十 ⑪.0215

工IC国orine

3・a一(lhlOrobytcrlcncidC2H震HCICC雇lL39x10-3-2.851`),68D

4.β 一CfdoroLytyricacidCIL,(コ 旺ClCr戛COJ旺8.9r舞)く10-3-4.〔 騒90.187

5-Y一 α11Qmhyty了icac董dCILCI{CIPゴ(X),133.00x10-3-4.530.063

G-S-ChlorornlcrinnicncidCH_G7(C}1,),Cni[3.0#x10-s一.4.6900,023

C,G.Derickの こ れ 等 實 驗 よ り 得 九 結 果 を 例 記 す れ ば

iJ¥ormnlclminを 有 す るOpenchni】lcomlx}匸mdに 於 てSnbstituentが

¥egatieeで あ つ て(11のPositionに あ るNegativeDroopに 興 へ るCmuhined

Influenceの 順 位 は2,8,d・a.6,i,g,9,.一 ・・…・で あ つ て 即 ちNeg醐vesnb3tituent

か12)のP{A'IEIOpな る 時 最 大 の 影 響 を 與 へCarlwnat(Dmの 数 に し 匹 が ひ

次 第 に.減 少 す 。 し か し 二 重 結 合 を 有 す る 不 鉋 和 酸 に 於 て は こ れ と 異

な り 最 大 影 響 は('1で な く し て 働 にBubetitu[eし 牝 揚 合 で あ る.

一(翻 介)一
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li}ω のYositiouのXG即tlveg四 皿Pに 對 す る 影 響 はY-positionにY..Lり 略,

一 定 と な り,し か も こ の 價 がUl職t町atellacidの 價 に 近 似 的 と な る。

iiiJSnttitituentがPo=ititeで{1}のP{Bl翫oliのgroupも 亦Poミiiiveで あ る

揚 合 は 一 定 の 規 則 を 見usす こ と 困 難 な る もYaoitivegroup二 つ 共 ムrnine

f-NIL,1の 際 は 〔1】のPositionに 對 し イ也 のAmiueの 影 響 は2,3,4,δ,6,・ 一 ・…

の 順 位 で あ る。

iv)Ringeom脚undの 揚 合 に 於 て は 一 定 の 方 向 を 見 出 し 難 き もHo-

gensubstitutedbenzoicncidに あ つ て はOrthopositionにReph肥eしt_aの

順 位 はBr>1>ci,¥[etnpositionの 揚 合 はCI>Br>1で あ つ て¥orm:Jchain

hakgevacidのuと 全 く 同 一 で あ る。(● 參 照P.233)

v}DIichae]は ② 夊 は(3}のP(yitiouに あ るAtomは 他 の1'o=itionよ り も

大 な る 影 響 あ る こ と を 逋 べ3以 外 のPo尋itiQ馳 に あ るGroupの5pacial

Inguenceは(3Jpaitioul二 あ.,GroupのDirectlnfluenceよ り 席 に 小 な る こ

と を 考 ヘ プニの で あ る が 護 際

例M皿onieacidは(3JPoeitio【11;Cxrlwxvlを 有 しP==1.63×10-5
一{

1'unutricvoidは`4,にCarboxylを 有 しK置9x10

{
HOOCCH

【I

CflG'OOfi 一留
DleleicacidiよK冒isx10

1100CCB

跖

IIOOOL'H

iltichaelの 詮 が 正 し い な ら ば91almiicacidb>mnleicncidKな る べ き

に 然 ら す し て 却 つ て 反 對 で あ ろ。

故 に4(角 のCnrbosylGrOl叩 のD漉ctsFaciulinfluenceは3〔a)の も の よ り

も 大 で あ る か も し れ な い 。

一 ㈱ 介)一
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Derickts)tよChlorobut}Ticacidの 各LomerのlogKか ら 求 め ナこPlacefactor

を 吟 味 し て 一 定 の 關 係 あ る こ と を 見 隅 し た(P。246)

α:β=γ:δ=0。6825:i〕.ユ873=0.0627:0.{)229・ ……・・…

今 α一f磁or冨1と せ ば

α=β=γ=δ=1:1β:ユ19:1!27… …・一

の 如 く 簡 單 な る 比 と な る 。 こ れ をt`One・thirtl,ru1eと 名 付 けt:。One・

thinlnilelsOnecarbo]yl.Frroupiglrす る.化 合 物 の 揚 合 でTwDα 見rboxylgroup

の 掲 合 に は 變 差 多 く 適 用 出 來 す 今 若 しTwocarboxy!grOUI)sを 有 す る

化 合 物 の 二 つ のCnrboxylb;同 一 量 にIDnizeす る と 考 へ る な ら ば"Tw〔Ftlli

驫"rUleを 適 川 し 得 る 理 で あ る。 此 めllUleがGltitaricucid,tNdipicacid,

Sucei皿icacidに 劃'し 近 似 的 な 價 を 求 め た 。 即 ちIB-carboxylgrOtLl)のfhctor

はo.1594に し て 共 の213はo・1063實 測 價 γ・carboxylgroup`glutaricacid)は

O.1107で あ つ ナニ。

夂 【onizatiotic・O]lst=Uitを 測 定 し て 其 のPlaoofactOl'を 計 算 し 大 略 化 合 物

のStnlCtureの 一 端 を 訣 定 し 得 ら る る こ と 上 記 の 事 實 よ り 知 ら る〔第 四

表 參 照P.24T、U【lsaturatedfattYaeidのPlacefactorとChlori】1e一 §atirratdd勧y

acidのfacterと を 比 較 せ よ)

うラ
化 合 物 のAMnityに 關 す るF邑Lctorと し てFl[lrsclieimはa,s,p,E,{P.2

31參 照1を 逑 べ た の で あ る がEは 同 一 條 仲 に 於 て は 此 れ を 除 く も 差 支

な し。 次 の 反 慮 に 於 て

AcidRCOOH;±{RCOOI正 一_∈))÷`H_...①)

∠NlkILli{R.N正13一.・ ●.■,θ,診{R.N正LJ十(H一 一一一齢■o一①〕

L^.)Applicationofpo]aritpmeaauredintenureofnlogaritluniofunctionofthoionizatiun

oontanLIlI.'(:urtelati呱ofahomicalStruotu祀withioavntioコ.r,.G.Derick.

J.ムm引ahmnSoo.33,ユ1S1(1911)ウ

ー(招 介)一
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今T.lectronと の 反 應 を 見 る に

→ の 反 鯉 はUnimoleculorで あ り

← の 反 應 はBimaleculxrで あ る

が 敬 にStericfacto'に ょ る 妨 害 は 二 つ の 反Fの ← の 方 向 を 弱 め → の 方

向 を 促 し:1cidに 於 て はKか 増 加 しilmineに あ つ て は 減 少 す る 理 由 で

あ る。 然 し こ れ は8tcricFactorの み を 考 へ るP:rで あ つ て,實 際 に あ つ て

はSubstitutionに よ`丿 他 のFactor.pq・ も 同 時 …に 來 る 揚 合 が 多 くE・P.q・

の 餐Faαorが 相 互 關 聯 を 有 す ろ こ と は 己 に 削 述 し た る が 如 し北 合 物

の 或 も の は 却 つ てSYericF1翼c加rを 示 さ ざ る も の か あ つ て 例 へ ばDlntn,

Yarnsnh,tiuttionacid及 或rnヌ=LturaLαhliphl、dcacidで こzz:;'.に は レq.の

Factori'a一:_*:在 す る。 夊p・q.factorも 互 にM洫tyに 墾}し て 同 一 方

向 に 作 川 し.て こ#crx;め る 鍋 合 或 は 互 に:方 向filltzし 『〔 却 つ で 弱 め る

揚 合 あ りLTnsahumtcviacidに 於 てDoub!elinkingがcarbosy!6A'ouPに 最 も

近 きa一 βp〔Aitionに あ る も の のliよ り β一7のPositioLに あ るKが 大

な る は そ の 例 で あ っ て 〔E233參 照 以7'己 ・CLllOr夂 はBrOmobeBzoicac…dかpam.

Isowerよ り も 強 酸 で あ る の も そ の 例 で あ る(P.28:iL,1下 參 照)

7,ε一Chlor・bαL20icacidに 於 てC'hlur'tiieのqは1⊃ をSupportし ・

箇Chlor・1卍nzoicacidl二 於 てClil。riveのnはpと 反 射 に 作 ∫ilす る と 考 へ

る の で あ つ てFliirscLeimは 次 のEquationに よ りnを 計 算 し 得 る こ とTp

7三 張 し 九,

aim}ICp

P=3Tiu

P一 …Yolacity

K,1邑,PP・ …}【Cf3n-.己 ま1璃ra8ub3tiaitionpraluct

の1⑪nizatiOncro[1?Glut.

Iiu… ・Unεub8titut已dcompomuiのlmtiattiuncouet:u:t.

一(朝 介}一
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Ko+K柵N
8=碼

Ko.・,Orthosubstitutionprc,auCtのronizationcon5細 し

　ラ

こ のFormulaを.使 用 しR.E:u㎞ 及 ム.IS'flSti"ezmftl皿 力;種 々 な る 化 合 物.に

付 き 實 驗 を 行 つ た.

.1;記 の 如 く 極 性 と 解 薩 恒 數 と は 密 接 な る 關 係 に あ り.

Beference.

R.S,Ctrrtiss匹ndF。(瓦C.Spencer・

「1'heuctionofaleoliols
,acidSandamineヨonmethy互oxo皿alonat〔L

J.Am.chem、S㏄.311053口909〕

C.G.Derick.

PoLuitvofe!en]entsand珊 ・1正eaTsmeasnredillteamsofalogarithrnicfunction

oftheieniztttir,ncoltstant.」,ムm,chcm.80c.331152{1911}.

Mdec・darreniTang。 皿e・ ・tSofc仙onc・i・lpoLmds

J.'An1.cllem.鳥.oc.321333〔1910,.

ApPlication"fpolaritymeasurediutonmsofaIogarith1n{cfunctionof

ionizationcon£ 亡antI.The賦 §eofpolni'ityihtheoirplnnationofthereac亡ionof

aldel)ydesandketones.J.△ 皿1.chem.Soc.331162(1911}

App!lcationofp61aritymaL,uredihteamsofal(乏 欝`rithmic釦 皿ctionofthe

ioロizatienCOnstant.II・SCaleofCOm吐 匸bied{ntkienceOfsUb5titution霊nOrgatユ 苴c

com!x}undsJ・it]t)・chcm・Soe・331167に911}

Application〔DfIK)lflritymeaaguxftlinteamsofa1螂ritLmicfu皿etionofthe

ionizationconstRnt.III.Correlationofchemicalsinlcturewithionizat{olL

J.AロLehem。S㏄.331181〔1911)

14)Uber【hoPolntitflfvo1」Sulatitumi[enmrlBe眦 りU【om.llolretimCLimio【mLAcロi.11,3ユU2Nエ

ー ㈱ 介)一
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B.Flilrscぬe蹇m。

Thenoture,divisionanddistributionofebemicn]force.

J.S㏄.chem.Ind.44,246{X9'7.7,

Therelnt…onbetweenthe5竃rengtllofacidsandqunntitativedBtribllt三 〇皿of

adinitpinthemolecule.J.chem.Soc.45718(1909)

Therelationbettreenthe庭trength60facidsandb艮 亨eヨ,andthequantitntice

distributionnffinitアinthe-DOLECIIIC,JLchem。Soc・47・8↓,{1910}・

A.Haatzxh
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