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水銀沃化物のワイゲル ト.効果 に就いて

'吉 口 .武 子 ・

,

(r)(e》

ワ'fゲ ル ト効果に聞 しては,Weigertが1919年 刧 めて此の現 蒙を發…員して以來

ワイゲル ト及共 共同研究者 に依 つて盛 んに研究 されて居 る。我 國に於 ては麁 に堀場

リ ラくお

教授及今堂理學士によつて銀一ゼラチン水銀一ゼラチン系及數多の色素1ζ就いて研

究 されたo併 し今迄の研究に於ては直線偏光の作用に對する機構に就v・てぱ未だ確

党的な實驗及理論が擧げ られて居 らぬ。Weigerヒ は最初は齔効果1ま系内光電効果と

も云ふべき機隈を考へて居る し又Zochc-rば 分子の形に關するも.のであつて球形分

子の配列す'る結果起 るものと考え此の理論的考察 もして居るが明かでばない。最近
く　ラ

W・igcrtは 或色索の場合には光化擧的及び物理的の兩方甬iからチゆ 機櫞を考へね

ばな らぬと云つて居 る。

町乍年掘場研究室に於て沃化第二水銀及沃化第一水銀のゼラチ ン系に於てワイゲル

ト効果ある耶を粟津理學士に依 りて濃見せ られたので著者は引き績いて更に之等の

ダイクロイズムの墾化 と吸牧李の變化との關係を覬察 した。

貿 驗

沃化第二水銀及沃化第一水銀のゼラチ ン膜に直線偏光を作用せ しめてある程度の

効果(ダ イクロイズム)を 與へたる後次の三樣の方法に於て効果の變化を見た。

〈1)同 一方向の偏光を績いて作用せ しめる事(2)散 光を作用せ しむる事・(3)最
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Cl34)ホ 鍛沃化物のワイゲル ト効果に就いて(言 田武子)
一 晒 …

初の偏光の方向に對 して直角に偏光 を作用せ しむること。此の如 くに して生じたる

ダィク ロイズ ムの時間的變化を測定ずると同時に試料の吸收率の變化を も測定 し

た。

材 料 及 方 法

L.感 光性沃化第二水銀の製怯,沃.f励II里o・01Nの0・4%ゼ ラチン溶液を砧酸

第二水銀(O・OIN)の 等最に徐 々に加へると黄色感光性の沃化第二水銀を得。(此際

得 らる絮膠歌沃化第二水銀 もゼ ラチンの髭によつては黄色な りとも感光性なきもの
くエラ

を得。叉少 しピン ク色な るは感光性強 し)斯 様 に して得 た る材料に同量 の4%ゼ

ラチ ンを加 へてキユベ ツ ト内にて凝 固せ しめた。キユベ ッ トは測 定用の偏光計に よ

く逋 合する硝 子圓筒 を選び約1mmの 厚 きに切斷 して 各一端 に上等の下面眼鏡 を附

けた。

2.沃 化第一水銀 の製法 沃化加里9・OIX一「ゼ ラチ ン0・5%i賽 液 と硝酸 第 一水銀

(O,Ot))と を等量 に漉合 し,4.%ゼ ラチ ンtcて キ ユベ ツ トのrl,に 凝 固せ しめる。

藥品ば何れ もカールバウ ム製 を用ひたo

測 定 方 法

1.ダ イク ロイズ ム測定 の鰍 こは牛影式Landeltの 偏 光計を用ひ色硝予濾光器 を

用ひた る赤及び水 銀燈の樫緑の三色に就 いて測定 した。

2.吸 牧率測 定の爲 にはK-onig一]rtlrtellsの 分 光光度計 を用ひ赤 色 よ り青色 に至

る(510-3SOttXt)の 聴 圍に於 て測 定 した。

3.刺 激の光 源 としては炭素孤極の光 を用ひた 。 これ に種 々の可迺的單色光Z)濾

光 器を刑ひ たが効果著 しか らす 。因つ て此報 告に於ては炭素弧光 を皿に硫 酸銅飽和

i睿液 を通 したる光 にて刺激 した る結果 に就いて述 べ る。
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水銀沃化物のワイゲル ト効果に就いて(吉ink子) (1:5)

實 驗 結 果

各圖に於てA圖 は縦軸にダイクロイズムの變化 を偏光計の該みの度數にて表は

し櫛軸には時問をとる。B圖 は縦軸に比較吸光係敷をとり横軸には蒔問をとる。

AとB圜 に於で時間は同じSe皿eに して共通なり。 即ち同一時間に對 してダイ

クセイズムと吸光係蝕の關係が見 える。C跚 は試料が或時間光の影轡 を受けたる

時・比較吸光係數が吸牧 したる光の或 る波長,即 ち色 との闘係を示す。C圖 中(1),

(2)… …の添號はB圖 に於ける番號と同じき測定番號 を示 して居る。BとC圓 に

於て比較的吸光係數の目盛は共通にとれ り(時 に例外 もあ の 。

比較吸光係數 は]AeTanai一 】めgTaia..を 衷 ぱし一つの實驗に於て試料の居

の厚さに關係して居 る。

α1は分光光度計の右靦野に吸牧物體 を鍾た る光線 を導 き,左 靦野は吸收盟 と同じ

厚さの,光 の影樫 を受けざる試料を入れたるキsベ ツ トを通 して來る時兩硯野を同

一光度にならしむる爲に,廻 韓者たる接眼昌コルの廻輻度敷なり。

Q,は 同じく左靦野に吸牧體を経だる光線を導 をたる時の接限 昌コルの 廻轉 度數

な り。

各岡A,Bに 於ける最初の測定値は,最 初に任意の時間,m光 にて刺戟 し疫る

時、即 ち或る効果を與へたる時のaの で第二の點 よりは各刺戟の:方法を愛へたる時

の攸を示す。

1.沃 化第二水銀に就いて.

試料は光の作朋によりて常に其の色が黄色よ り次 第に赤澄色に變 る。

第一圖 直線偏光を連粮 して作用せ しむる場合

A4;効 果は時間と共に漸次堀大 し 或極大qtrし て・溝次減少の傾向を示す二

13鬪;吸 牧曲線は,時 聞と共に次第 に擴が る。 即・赤 一橙 一沓部にて殆同じ位吸

牧の度を減 じ行 き,青 色部 よりは赤色部の吸收減少のvia大 な り。 既の事はG飼

にて明に見る事 を得 るo

一(ur報)一
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(136) 水 銀沃化物のワイゲルト.効呆に就いて(古1賦 子)
_(

(第 一 園)
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C圖;赤 色部の吸牧攀減少の匪合は青色部よ り大であるo即 ち曲線 と曲線 との距

引ま赤色部が大である。而 して(6)か ら(了)へ 移る際を.注 意すると其吸牧の差

は最大であつて,即 ち(7)曲 線は縦耡に對 して以前よ りは小なる角をはむ樣にな

る。つまり最刧4く」Fに近か りしものが立つて來 る譯である。(了)曲 線に於て赤色部

の吸敗が最小であつて以下(8)(O)は 殆ど同じ位にて共次 よ)1(10)一(15)を 示す

曲繊は次第に又吸牧を増がせるため既に記 したる曲線と重疂 し、吸牧趺態に大差が

一 く厮匸 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.3(1930)

水 銀沃 化 物 の 卩 イゲ ル ト効 果 に就 い て,(吉 田武 子) (1Si)

無 いく(圖 にては混雑 を避 くるた め(10)以 下 の1聾i線を省 く。他圖 に於 とも省け るも

のが ある。)

今,11,B,Cを 同時 に醗め る時 はC圖 にて曲線の傾 きが最:大に變 る時A鬪 に

於て勠果は最 大殖 を示 す ものL様 であ ろ。.一.

第 二岡 効 果 を與へ たる緩,散 光を作用せ しむる場合 。..・.

第 二ar
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A岡;効 果は一度壇大 して氏第に減少し途に零 となる。
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(138) ホ銀沃化初の ワイゲル1・効果に就いて(吉 田武子)

B圖 言(2)(3)の 聞に於て青の吸教線と赤の吸牧線との披が りは最大なるを見 る。

(i)以 下は大髄吸牧の朕態は=r行 になる。

C圖;(.1)よ り(2)へ 念激なる變化を見(つ(5)(6)(7)と 同様なる曲線の傾

きを示す。(重 る曲線を省 く)o

A.B.C.を 通麗して(1)(n)の 間に於て効果は最大なりしなるべ く見える。

第三LEI最 初,効 果を與へ し偶光とは直角の方向の偏光作用。

A圖;効 果は一時,極 僅なる(0・1。)の増大を示すが次第に減 少し遞に零に逹 し次

第に負の値を取る。正負何れに して も簸の効果は橙色より早 くateし 其測定値は絶

劃値に於て最大値 を示す。

(第 三 園)
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.3(1930)

水鍛沃化物のワTゲ ル ト効果に蔵いて(吉 田武子) (]'.'7)

s圖1に 吸牧率の變化ぱ殆.T行 に進みC鬮;各 曲線が全謹として同 じ程すれ

て居るだけであつて傾斜の度に著 し變化を認めぬ。

以上の實瞼の結果 を纒めれば,

ユ.勠 果は常に線 色は,橙 色よ り大にして,緑 色の最大のldiiは橙色最大fitiよ.1)ｫ

先きに表はれる。

2.C躅 より見る如 く・比較吸光係數一波長を示す曲謀が,時 間的 に(1)(2>・ ・

(蕗 四 圃)

4
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(:40) ホ鍛沃化物のワイゲルト効果に遣いてG'訓 武子)

… … と變tる 時・曲線の傾斜が.L'.'｣す る曲線 間に相常 す る刺激 の聞 に於 て効果 は最

大であ る。

3・ 倣光及直角の方 向に偏光 を作 用せ しめた時 一ny効 果は埒 す蹴 あれ ど も,同

方 向に永.く.偏光 を作用せ しめtco}&同 様 に効.裝方減 少 し・敬光 にてYSs:迄,直 角偏

光 にては負効果 を示す 。併 し,効 果を滅少す る迚 さは各,相 等 しか らす・散光の場

合が最 早、～...

.i
.沃 化 第一水銀 に就 いて

試料 は光 の投射 に よ1て 黄 色 より黄繰,pi,暗 帶赤 羅色 に變 る。

第四囲,直 線偈光 を蓮績 して作用せ しむ る場合 。

e圖;効 果は次第 に墳加 し,逾 に1稍減 少の傾向 を示 す。

B躅;吸 敗度 は最初,赤 色の方が青色 よ り大 なれ ど も(2)(3)に て 一'J:第KIz41の

傾 向を示 し(4)に 至 つて完全に反韓 し 後 は胃色部は 少しu2':す るが 他の 色の部 は

殆甼行にな る。

c鬪 置(1)よn(n)(3)は 水 『二に近 き(4)(o)に 於 て傾斜 は急1こ變化 し・(1)と

は全 く反對 の傾 きを示 して居 る。
・

(3)と(4)と の 聞にて効果 は最大植 を示すを見 るo

第 五剛 効果を興へ て後・ 倣光を作IIItrし む る場.合。

ム 岡;効 果は直 ちに減 少 し初 め零 に遑す。

u圜;第 五鬪の場合 と全 く同様 なる傾 向を示 し,(J)と(G)と の 問 にて反轉を示

し,青 色部の吸牧が大 となる。

C圃;(5)曲 線 と(6)1由 線 との 間にて,急 激な る傾斜 の變 化 を生 じ居 る事 は明か

で'ある。

A圜 と結合して孝へて見ると,此(J)と(6)と の反嬉部の問にて,効 果は零に

逹 して居る。

第六岡 最初効果を興へし偏光 とは直角の方向の偏光作用。

一(原 諏)一
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.k.uifif匕a3P・ イ 纏 卜効 撫 こ就 い て(吉 ロ賦 子)・ (!41)
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第四圜:こて明かなる如 く最初の刺激0程 度が.比 較吸光係数 の反轉部の前後タリ,

}ll發する何礼かによつて.そ の吸牧状旗が異るべき事が豫想されるyinく,實 離o継

果 .も次 の三様 に現 はれ た。

(i)囲,最 初の刺激租度が反韓部に逹せ ざ・る時。

:16詈 効 果は直 ちに減 少 し始め・零 に逹 し逾に・負効果 を示す 。

B圏 τ最初1吸 牧の歌態 ぽ赤色部,:.青 色部 よ り吸牧慶 丿く・(即 ち笋五 圖反榑 鴿の

ini-Hと 同 じ)な れ ども不完全 なが ら,反 轉 の傾向を示 しつiあ る.を見 る。

c岡;(n)(3)… …次第に青色部の吸牧が増 して彎蘭の度が爭 して來て居る0

(n)圃 ≡最 初Z)刺 激 程度が反轉部1こ逹 した る後o

一(原CIF)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.3(1930)

(ias) ホ 銀沃化物のンイゲルト効果に就いて(吉 田z子)

(第 六 聞 の 一)

a圖;効 果s直 ちに減少し始め,全 く(i)圖 と同慰なり,此 場合には負効果の絶

對値が明かに減少の傾向を示 し(0.bO'減 少)て 居 る。 之れは同方向の偶光を,長

く作用せ しむる時,効 果の絶對値が減少する一例を示す ものである。

B圖;最 砌より膏色部の吸牧は赤色部よ4大rcし て共の優進行する(之 れは第五

躅の反轉部の後,示 せ ると同様の吸牧歌態を示す)

C岡 言(')曲 線 と(9)曲 線との間 にて著しき傾斜を認め得る.此 二つの曲線の問

に相鴬する時澗のilillLて13圖 にて(7)か ら(9)ors(s)に て効果は最大値を

示 し効果は減少し始めて居る事を見 る。

(iii)圖 貫(ii)圖 の後に來はるべきものo

A岡;負 効果 より始つて正効果に移る。

B鬮 言冑色部の吸牧が,赤 色郁の吸牧 より大なる事はp明 かに反轉部の僕孚より初

ま りた るものな りと知 らるo

一(原 報)一
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水 銀 沃 化 物 の ワ イゲ ル トAhに 凝 い て(amp子 丿 (143)

(第 六 圃 の 二)
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C圖;著 しき變化 は:eめ られぬが,(3) .と(5)と の 悶1ζて 傾碍 の變化 を見る・此

の際には傾斜が横 に水挙へ,近 づ く噸向を示すので ある。

以上 の沃化第一水銀 に就 いての結果を翻め ると.

1。 園 よ り明か なる如 く ダイク ロイズ ムの度數 は沃 化第二水銀 の場合 に比 して大

N。 而 して慈光慶 も速 く,隷 の効果 は燈の効果 の絶 對値 よ りも大で あ る。

n。 効 果が最大 又は零 に逹 したるu#rur收 の 度合 はiiiL部 と赤 色とに於て膂 しく

差 を.生tる 。

3・ 偲光速 繍 散光,直 角lzl4u光 を作1llkし め る時,効 果のflirt,速 度 に遲速

一(原 報)一 一
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(144 ホ 銀沃 化 物 の ワ イゲ ル ト効果 にatl4`て(吉 田 武 子)

(第 六 園 の 三)

はあれ ども・訳第に減少する。

賣 驗 結 果 の 考 察

1.以上の實驗よJ.之 等の物質が偏光に.よるダィクロイズムの變化は何によるかを,

論する前に,先 づ系内にて如何なる變化を豫想 し徂ぺきかを考へて見るo

沃化第二水銀の同素體としてよく知られ駕るば 黄色及赤色沃化水銀である。常

灘に於ては赤色がx定 であつて,稗 移點は確定 してr;ら ぬが・大膿1"_i。 以上にて

赤色の ものは黄色に變化する。然 るに今,常 温に於て,黄 色なる沃化第二承銀一ゼ
「

ラチ ン,ヱ マルヂ ヨンは偏光 の作川に よつて,徐 々に赤色 に變 化 し同時にダ イク ・

イズムを現 はす。

q)Zeit:,hy日.Chem.マ6435,川1

一(療 報)一
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ホ銀沃化物のワイゲル ト効果に就いて(吉 网武子) σ雀5)

Smi韻 掘 時All・ts・pe1・ 關するnee立 て沃化第二銀1・就いては ・(艶 》 β
c■)(2)

(赤色)の 二威分系として設明を與へた。此諏 こ反對 もあつたが1)・mi・nsぽ 實驗に

よつて之を是認 して居る。つ まり,二 毬同素紐が常に共存 して居るのであつて,温

度に依つてその二種の存ずる割合が異ふ爲に黄色ともな り赤色 ともなると云ふので

ある。

・仰pc。 ・・搬 殆ど,吾 人の實驗闘 ひたるematuemr。 る沃 睇 二水銀ゼ・
くの

チン,ヱ マルヂヨンを以つて顯微鏡的研究を したのであつて.顯 微鏡寓眞を取つて

居る。而 して一つの試料中に於て粒の大なるものは赤色にして.粒 小なるは黄.色な

る事を示して居る。斯 る事實 を知れば,今,實 驗 に川ひたる試料には α,β の況 じ

たるものと考へてよろしかるべ く・實際に於て此エマルジヨンは少しピンク色なる

時,感 光性著 しきを見れば,吾 人の得九る試料はSmltsの 所講 内部平衡 に到連

して居ない不安定のものであって α(黄 色)中 に β(赤色)の 結品の鍾子を混じた

るものと見 られ る。而 して沃化第二水銀は水分の存在に於て分解を起すとは考へら

れぬ。期様に考へ來れば沃1ヒ第二水銀の光による塑 化としては・a(黄 色・碍方晶

系)→ β(赤 色iE方 晶系)な る反應が光接觸反應として進行する如 く想,はれろ。

くをコ
沃 化第一水銀に就いて は室温 にて ば黄 色の ものが安定 であ る。Varetは215'邊

に韓位 雲をイ∫する赤 色m(Klifieat・ionを 與 へて居 る(普 通緑色の同素磴 を考へて居 る

のは非常 に細か な水銀粒 の存在 に よるもので ある)。吾人の得 たるゼラチ ンー沃 化加

里に硝酸 第 一水銀 を加へ て生す る黄色膠歌の沃 化第一水銀 は安定 なるmotli6ication

で あ る。

くの
A.Artusは 水分の存在に於て11光 を作川せ しめると嗜緑色から無く變る。 此慇

變物の定量から酸化水銀 を生じたと言ふて居 る。從つて一方には沃化水素の存在を

(DZeiLp6ye.α ■em.84 .250.102(五X13)(4》K司LZaikI3.151.19:"J.

(2)(NmIaron【 遷.177,S16コ(iota)(5)¥atnm◆109,X41,(1922)

(3⊃Aun.CL置m.P亅 堺L匸7〕8,sヒ}(1sgo)

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.3(1930)

(146) ホ恩沃化告のワイゲル ト効果に就いて(吉 田武子)

豫怱して居る。 ・

今,:[i.人の實驗に於て光による刺激の際には ムrtusの這べたる如き分解と同樣な

る反慮に於て膠朕水銀を生するのでは無からうか。或 は又沃化第一水銀 よりも還元

度の高き水銀の沃化物を生ナるのでは無かろうかo

沃化第一水銀は沃化第二水銀の場合 とは異 り,比 較吸光係數O時 間に闘する曲線

(B)に 於て反轉部を生tる 事,即 ち,典 の部の葡後に於て,多 量に吸牧 する光の色

が異つて居る事は,そ の髄後に於て異 りたる光化學反應が起つて居 るものと推察さ

atiる。併 し,.何れの變化が何時起つて居 るか は別に研究 して'kq明す る事 と思ふ。

此の様に沃化第一水銀 と第二水銀との場合 を考へて見ると全 く一樣には纏められ

ない様であるが,AIL角,光 の刺戟によ.り,或 る光化學變化が起つて居る'1(13ｰV3

れ ると思ふ。此の如き光化學變化i=iWつ てN#13「 ワイゲル ト」効果を發見 し,其

効果の變化を測定 したのである。勿論 既の場合光化學爨化に俘はない純物理的の

色の順慮によるワイゲル ト効果が同時 に起つて店つたか も知れないが現在の實驗の

程度では此問題の塀結は出來なL㌔ 之は此後の研究VLawlる。

元來ダイクロイズムは偏光が試料を通過 してn;る時電氣ペクrル と磁氣ベク トルと

の各方向に於 て吸收を受ける差がある爵 に生ナる現線であるか ら・eとmと の方

向に於て如何様に變化が起つたかが問題である。

今,光 化學反應のみに此實驗 に於けるダイクロイズムの變 化を設明する爲に偏光

はeとmと の二方向に於て光化學反應の速度が異 ると云ふ假定を設けなければな

らない:様である。

此實驗に於ては光度強き適當なる單色光を得 られなかつたの一eat,硫 酸銅溶液を

通過せしめたる場合の結 果を擧げたのみである。上遞の諸論議は,張 力なる單色光

を得た働 共の刺激による贇驗 を繰 り返 して,然 る後に決定 し様 と思ふ。

q)J.1'rakt.CLem,〔7〕8,63.

一(原 報)一
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水鐸沃化鈎のワイゲルト効果に就いて(書 田武子) σ47)

總 括

(1)沃 化第一水銀及沃化第二水銀のゼラチン系に就いて直線偏光にて刺激 した際

ワイゲルr効 果 を與へる事 を發見し尢。

(2)同 試料 に或る程度のワイゲル ト効果を與へたる後・i同 一方向の偏光を蓮績,

s;散 光s..最 初とは直角の方向に.偏光を作用せ しめてダイクロイズム吸光係数

の時閥的變化を測 定した。

(3)共 等の賞驗結果 を考察 し,此 場合にはワイゲルr効 果がAu光 に依つて生する

光化擧的變化の際に生するものであらふ事を推定 した。

此の稿を諺 るrcあYc4.絡 始,御 懇篤なる御揖導 を給は りました堀傷数授に篤 く

御禮を申し上げます。

昭和五年九月 京都帝大・化學研究所・堀場研究室にて。

一 一{原 報)一


