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1概 言

り
P・P.vonWeimam氏 は 氏 の 著 審 に於 て 次 の 如 く蓮 べ て ゐ る。`'1ヒ學

分 類 の如 何 な る部 に 屬 す る物 質 で も,適當 な條 件 の も とて は,その 物 質

を成 立 せ しめ た 反 應 の 各 成分 と錯 化 合 物 を 造 る こ とが 出 來 る.各 物

質 に 夫 々適 當 な條 件 の 下 で は,此等 の錯 化合 物 の解 離 に 由 り極 め て安

定 な膠 質 溶 液 を製 造 出來 るの で あ る。 式 化 す る と

A・・BC・液闘 尋 ・BC・ ・液蹴 ・

ハ ログ ン化 第 一 銅 の 水 に於 ての 溶解 度 は 遊 だ 小で あ るが 倫膠 質溶

液 生成 に適 す る溶 解 度{10-8程 度)を 去 る こ と甚 だ大 で あ る。Ivelniarn

氏 の 沈澱 生成 曲 線 に よつて 明 で あ る如 く溶 解 度 の 小 さな溶 媒 を 川 ゆ

る程 沈 澱 の粒 子 小 で あつ て,灘解 度 の 愈 々大 き な溶 媒 を 用 ひ る と逾 に

目撃 し碍 る結 品 とな るの で あ る。 それ 故 に水 を溶 媒 と して ハ ロゲ ン

第一 銅 の 膠 質 溶 液 を 得 る こ とは 全 然 不 可 能 の こ とで あ る,こ の 目的

に は 當然 の 歸 織 と して 溶 媒 と して は アル コー ル の 水 溶 濠 をmゆ べ き

で あ る。

ハ ログ ン.化第 一 銅 の錯 鹽 生 成 の ナこめ にli1ゆ べ き鹽類 は 頻 る多 い。

騨 化 第 一 銅 臭 化第 一 銅1:針 して は證 化 ナbリ ウ ム,鹽.化カ リ ウム,觀化

ア ムモ ニ ゥ ム,臭.化カ リウ 亠等 を 用 ひ 九 らよい が 著 者 は鹽 化 ナ ト リウ

1)r.r.▼onR'eimam,dUgmnoinheitd腮K:。 皿oilZ繭ndo5」 勤u`U,S,109.
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L(メ ル ク製ウを 用 ひ 九。

一沃fヒ 第 一 餾 の 水1こ 於 て のi蠏 度1よi立 に'・o .ooooaモ 、レ(1SｰC1でiv
D

沃 化 カ リウム溶 液 に於 て は1立 につ きU.000157モ ル 即 ち 前 者の 約 四

倍 で あ る.こ の位 の 程 度 の溶 解 度 場 加 で は 濃 厚 な腰 賀 溶 液 の生 成 を

望まれ….一 論6懸 厭 睇 一購 ・・溶緲 ・fig,の 黻

は 時 闇 の 経 過 と共 に沃素 を遊 離 す るか ら驪 酸 を溶 媒 と して 安 定 な錯

盟 を 生 成 せ しめ る こ とは 至 難 で あ る.故 に沃 化第 一 鋼 の 安 定 で・濃 厚

な 腥質 溶 液 の 生 成 は 不 可 能 と思 はれ る。

溶 媒 に よ る分 解 に よつ て錯 鹽 か ら膠 質 溶 液 を得 や うtす る方 法 を

實 際 的 に行 ふ{一i5つ て はr錵鹽 を 構成 す る物 質 の 該溶 媒 に於 て の溶 解

度 を 明 か にせ ね ば な らぬ。 しか らざれ ば生 じナニ腸 質 溶 液 は 錯 鹽巨を構

成 す る二 つ の 物 質 の 腥質 溶 液 の混 合 物 で あ るか ど うか;を確 め る こ と

か 毋 來 な いか らで あ る。 だ か 著 者の 揚 合 で は 食鹽 の アル コーJ!水 溶

液 に於 て の溶 解 度 か ハ ログ ン第 一 銅 の そ れ に 比 し湎 か に大 で あ る。

例 へ ば3(rcに 於 ては90%の アル コー ルは0・招 の 溶 解 度 を有 す る〔Budl・

anderl。だ か だ 出來 るけ 稀蕀 な食 鹽水 溶 液 で 錯 鹽 を生 成 す る こ とは 望

ま しい こ とで あb,

・1【 實 瞼

今 上 蓮 の 理nAOI/に從 つ τ 實際 に 安 定 な 膠 質 溶 液 を匍 る操 作 を 略 逑 す

れ ば300c.c.の 三 角 フ ラ ス コに食 盟1%溶 液 を 入 れ,水素 を以 で室 氣 を

置換 し転 後種 を とろ て 速 か に適 鳶量 の 第一 銅 鹽 類 を 入 浪 て 再 びiG

施 し更 に 水 素 を 通 渉 る こ とに よつ て數 十 分 聞 攪 拌 し室 氣 と繦 つ て錯

鹽 を 生 戒 さt's。 永素 の 出 ロ に連 る誘 導 管 は 水 或 は 水 銀 に よ りて空

氣 と繩 つ。 次 に 水 素 の 入 口 を取;,は つ して 泌 過 管 に つ な ぎ以 前 の水

一(原
.報)一
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iii口を 水 素 發 生 裝 置 に 連 宗訂して水 素 の,fg4力を 以つ て 三 角 フ ラ ス コ

内 の 溶液 を 誌 過 す るの で あ る。 この 濾過 管 は 内徑 約O.Scmの 硝 子 管

の 一 端 を縞 く引 き延 し これ に近 接す る太 い 部分 に硝 子 綿 を堅 くつ め

也 もの で ピ ン チ コ ツ クを 持 つ.,ニゴ ム管 で 之 を 三 角 フ ラ ス コ と連耕 す

る。 溝迥 に 先 ち濾 遘 管,ゴ』ム管 等 は完 全 に乾 燥3る 。 漣 遏 され ナニ液 は

全 く無 色 透 明 の錯 鹽 溶 液 で櫨 逎 液 の 分 量 は.例滴 で 一 竓 とな るか を豫

め 試驗 し置 き滴数 に よつ て 使 用瀧 を知 る の で あ る。 次 に この 濃 過液

を適 當の 濃度 の アル コー ル 水 溶 液 に注 ぐ と きは 錯 鹽 は徐 々 に分解 し

τ ハ ロ ゲ ン第 一 銅 の 膠 質 溶 液 を生 す るの で あ る。

アル コー ル は 所 謂 無 水 アル]一 ル 〔98%)を 使 用 し,膣質 溶 液 生 成 器

と して は30竓 容 量 の 試 驗 管 を 蒸 氣 洗滌 して 使 用 しr.:。 竸 化第 一 銅 及

び 其 化第 一 鍋 の製 法 は 感 光 作JAの 報 文 に述 べ?二。

第 一 表 に>i,し た 數 字 は夫 々の 錯 鹽水 溶 液 添 加 後 の溶 液 の アル コー

ル 奮=fii_を重 量 胃 分 翠 で 示 しJ.も の で錯 鹽添 加 前 の7ル コ・一 ルガく溶液

は 總 て の 揚 合 に 於 て その30竓 を 用 ひナ=.(1){2)(31(4)働 ㈹ は 試 驗 管 の 癰

號 で あ る.

第 一 表 含・有 ア ノvコ ー ノVの 百 分 率 表

CuG90)膠 質 分 散 媒 CuB,の 腮 質 分 散 媒
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次 に 食 鹽1;0,0.17モ 丿レ)水 溶 液 中V=於 て の 盟 化 第 一 銅 及 び 臭 化 第 一

銅 の 錯 鹽 生 成 に 就 て 蓮 ぺ や う,錯 鹽 の 生 成 は 次 の 樣 な 反 應 に よ る。

2NαCl十CnCI=na..CuC圃3〔1)

Nαα 十CuBr壽Nα{Guarメ コ ②

工%溶 液 に 於 て の 食 鹽 の 電 離 度 を82%と しイii)式の 反,應 恒 數 を1.3x10-s

(='1式の 反 應 恒 數 をu.3x10-7と して、錯 鹽 に 入 り込 ん だ 鹽 化 第 一 鍋 及 び

臭 化 第 一 銅 を 求 め る と,(感 光 反 應 の 部 に 詳 論 し学二)

鹽.1匕 第 一 銅 〔rA59モ 丿レ〔一 立1二 つ き)

臭 化 第 一 銅1,.011モ ル(一 立 に つ き)

こ れ 等 の 錯 鹽 溶 液 〔X〕c.c.を ア ル コ ー ル 水 溶 液30じc・ に 加 へ る と話余々

に 分 解 を 起 し て 鹽 化 第 一 銅 又 は 臭 化 第 一 銅 の 膠 賀 溶 液 を 生 す る。 鹽

化 第 一 銅 が 水 に 於 τ の 溶 解 度 はu.0003:01モ ル(1立 に っ き}で あ る、 而

して これ 等 の 溶 解.度 は アル コ ー ル の 含 量 を 培 す に 隨 ひh小 となo.

今 こ の 溶 解 度 に 關 す る 概 念 と,錯 鹽 添 加 後 一 立 中 に 含 ま る べ き駐 化

第 一 銅 又 は 臭 化 第 一 銅 と1七 較 對 照 せ ん が 九 め に第 二 表 を 計 算L`1二 。

第 二 表

鹽 化 第 一 銅

錯蘯溶液1立 中の鹽化第一銅0・030モ ル
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皿 結 果

この 樣 に して 生成 し?;膣 質 は 彊 く乳 光 を 呈 す る,し か し乳 光as現

の 時 期 は,アル コー ルの 含水 量 及 び 添加 し7;錯 鹽 水 溶 液 の 猛 に よつ て

異 な る。 但 し錯 盟溶 液 の 滴'Fは(1}②13){馴5)な る試 驗 管 の 順 序 に行 ひ

滴 下 に要 す る時 間 は 鹽 化第 一 銅 に就 て は11分,u2分 ・III3分 ・IC4

分,V5分 内外 を要 し臭 化第 一 銅 に就 て は13分.II5分,Trr6分 内外

を 要 し9.。

第 三表 に示 しY.P間 は佝 の 添 加 を終 つ 学二瞬 間 か ら計つf二 もの で 無)

とiiLし て あ るの は 乳 光 の 出現 無 し とい ふ 意 味 で あ る。 尚試 驗 管 番 號

㈹ の 寶驗 に は アル コー ル12%内 外%PrS.T;せ しめて 腸 質 坐 成 を 行 つ 此

が,こ の揚 合 に は 幾 分 黄 線 色 を 呈 す る。 即 ち錯 鹽 添 加.後錯 鹽 の 分解 と

同11i獄二加 水 分解 を 起 す の で あ ら う.再 び 徐hに 乳 光 を 呈 す る様 に變

化 す るが 此幽 には 二れ を 除 外 し学二。 層

第.三 表 鹽 化 第 一 銅 膠 質 の 乳 光 出 現 時 期 と 強 さ
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第 四 表 臭 化,a銅 膠 質 の 乳 光 禺 現 時 期 と張 き

1

0{0分 後

n

後分50後分20
　一
ー

一一時

後

ゐ

町

ゆ
一
師

無無無
.
無

一

亅亅亅

oi_.・ 分後

無 無 無 無

無

無

い
乳

光

甚
だ
弱

光強

い
乳

同
上

い
乳
光

甚
だ
弱

無

い
乳

光

接

だ
罷

無

光

同
上

強

い
乳

無

戳1警 光
弱光1乳.

弧光 強光
し ロ し ロ

乳 乳
__」

無

無

弱光
レ う

乳

里

光強

い
乳

甚い 同
た乳 上
弱光

同
上

fl弱 光 「 同
上 い 上

乳

次 に この 樣 な腮 質 の 生

存 期 隈 を 述べ よ う。{1,に

ki十 る もの即 ち無 水 ア ル

コ'一ル に近 い もの に錨 鹽

を添 加.して も乳 光 を 呈 す 春

る こ とな く金 く3騰色 透i珊

で あ るが 日fi'r'の經 過 と共 日

に 白 色溷 濁歌 物 質 を下 底

に 見 るの で あo,こ れ は

iiiの 一 部 か ら分 解 し九

もの で錯 髄 の 他 の 一 部 は

アル コー ルに 溶 けて 存 在

aる か ら水 を以 て これ を

適 當 に稀 釋 す る と.乳光Tp
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有 す る腥 質 溶液 を 得 られ る。 第 五 表 は その 生存 期 限 を表 示 し距 もU)

で あ る。

第 五 表
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竝 に ⑧4ク 月 以 上 と記 しナニもの は この 報 文 を し九 九 め る とr(10月

4田 尚 強 い 乳 光 を 放 ち甚 だ 安 定 な膠質 溶 液 で あ る。 第 一 圖 は は第 五

表 中鹽 化第 一 銅 膠 質 溶 液1,III,Vの 生 存期 限 を 曲線 で 示 しt_も の で

あ る。

IV摘 要

LP.P.vonWe量mam氏 の 腥 質 生 成 理 論 に從 つ て 鹽.化第 一 銅 及 び

臭 化 第 一 銅 の 膠 質 溶 液 を製f1す る寳驗 操 作 を 逑 べ た。

2・ こ う して得 られ 九 膠 質 溶 液の 乳 光 出現 時 期 と3さ とに 關 す る

觀 察 をoし,生 存 期 隈 を4ケ 月 以上 に亘 つ て 観 察 して 記 逑 した。

.}鹽 化第 一 銅 の極 めて 安 定 な膠質 を得 る條 件 は 次 の 如 くで あ る.

醋 盥 を製 出 しナこ食 齪 の濃 度1%
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添 加 す べ き錵 鹽 溶 液1-2cc.

↓ 臭1ヒ 第 一 銅 の 極 め 丁 安 定 な 膠 質 を 得 る條 件 は 次 の 様 で あ る
.

酷 鹽 を 製aSい 二食 鹽 漫 度1%
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