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(高 木幹鞏)簡 翌に起る工匸斯反曜にコ讐す る理 論 (ice)

簡單 なる瓦斯反應に饗 す る理論

高 木 幹.雄

.此露に簡單なる瓦斯反慝と云ふのはY十XZ→XY十Zの 如き置換反應或はVX

十YZ==vy十 皿 の如き複分解の塩である。原子を含む二次反應(例 へばH十

HB`→ 珪 十Br)が 發熱反應である場合には活性化熱は不要であると云ふ假定は
1)c、:)

NernstやHerzfeldに 依てなされた。又Polanyi等 はアルカリとハnti7と の

反應の研究から一つの原子が一つの分子と發熟反應をする時は衝突が總て有効で

ある邸活性化熟は不要であると推定した。かLる 簡單なる反應に對する完全なる

理論酌研究は未だ無いが近時量子論を用ひて之を研究せんとする試が二三の人鳶

に依つて行はれてゐるが嚴密にこの間魑を取扱ふと非需に複雜になり事實上不可

能であるから簡單化された場合で滿足 しなければならぬ。最初之に成功 した人は
05}轟 》

Lond。nで あ りE∫ring及 びPolanyiは 之 を改 良 しPelzer及 びWagneτ は 更

に之 を擴 張.した 。 此 處 に紹 介 す るの は主 と してE)・ring及 びPolanyiめ 設 で あ

るo

Lエ ネ ル ギ ー 曲面

今 此 處 に二 つ の 一仮 原 子 よ りな る系 を考 へ る とそ の系 の エ ネル ギ 冖は 原 子 聞 ゆ

つ

距 離 αの 函數 と して表 は され る。Heiiler及 びLondσnに よれ ば この エ ネル ギ ー

e(の は共 鳴 エ ネ ル ギ ーa(の と ク ー ロンの エ ネ ル ギ ーACq)な る二 つ の 部 分 か ら

域 立 して居 る。 即 ち ε(α)"A(の+α 〔の

次 に第 一 圖 甲 の如 く三 つ の原 子XYZか ら成 つ て ゐ る系 を考 へ る。Xが 存 在 し
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て 居fiN時 にYZな.る 系 の有 す るヱ ネ ル ギ ー(YZの 解離 エ ネ.ルギ ー)が 前 記 の

fl(ので あ る。
..同楳 にYがxr在 しな い時 にXZな る 系 の有 す る.土ネ ル 熟`一は ε(め

=B((b)十 β(め,叉Zが 存 在 しない 時 にXYiiTJ系 の 有 す る 呂ネ ル ギ ーはe(c)=

C(C)十 γ(c)で あ る。 そ してXYZな る全系 の有 す る エ ネ ル ギ ーWabcは 次 の(近.

似)方 程 式 で 表 は され る

一W眠 自A十B十C十1/α エ十研 ナ
Tｰ一ap-pr-7a(1)

enつ の 原 子 か ら成 つ て ゐ る系 の エ ネ ル ギー も同樣 な式 』

E,=A1十A2十B1十B=十C,十C皇 十1/(a.十a,)2十(β1十 βユ)2十(r,十r=)3

一(n,ta:)(Y1+β2)一(β1+β ま)(γ1+r_)一(3・1+Ts)(.囗ri+u.)

(第 一 圏 乙參 照)で 表 は され る.が此 匿 で は簡單 の た め に三 つ の 原 子 か らな る系 のみ

に就 て 論 じ亡 行 くo(1)式 か ら.明な如 くか くの女皿き系(例 へ ぱH十HBr或 は}12

+B:)の ニ ネ ル ギ ー は そ の 中の 任童 の 二 つ の原 子 を 取 つ て考 へ た 系(例 へ ば

H?..或 はHBr)の エ ネル ギ ーが 制 つ て居 れば それ か ら計 算 す る事 がris來 るの で あ

る。W露 が 原 子 聞 の 距 離a,b,cの 函 蚊 と して 表 は され る 力疹W,α 酒 丑 ぴcを

座 擦 軸 に と7｢,L及 び.Cに あ らゆ る可 能 な値 を取 らす とLIL一 つ のエ ネn,#=

曲面 を鴛 る。 四 本 の 座 操 軸 を要 す るか ら圖示 し得 な い が 假 に第 二 翻 の 如 く表 は 圏9

す 。化Yl反 應 のre物 質 と生 成 物 質 は ヱ.ネル ギ ーの二 つ の極 小 點 に粗 當 し この 極

小點は.轟 ル.ギーの山(ボ テンシヤル障壁」で別隔て られてゐる。第_の 欣態(出
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奪物質)か ら第二の歌態(生 成物)に 移るあらゆる可能な道の中でエネルギーの

山賑の最 も高からざる處を通る道ぷ實際め

反應の道と考へられる,そ してその時通る

最 も高い所と出發點との高さの差が活性化

.熱を與へる。併しこの様な道 を捜 し出す事

は大變面倒な事である。今考へて居 る様な

簡單なる場uL!D三 つの原子の場合に於てす

ら.Yル ギーは三つの變數の凾数であるカ・

ら此の變化を表はすには四次の室悶が必要

である。それで我々が實際にこの理諭.を使

ふ爲に4ｰ一つの制限を設けなければならな

↑

エ
ネ

μ
ぐ
ー

第 二 圏

易一'伏態 多二「舷艦

距 離'あ 「倣一→

い。】.ondonは この制限を設けて理論を實用的にする事に成功 した。L![1彼に依れ

ばか 」る三つの原子か らなる反應に於ては.それ ら三原子の運動が一直線上にある

第 三 圜 時に最:も小なる活性化熱で進行するのであ

Yx2つ て實際問題としてはj/a1る 場合のみを考

C

Q

4 満.彳Llまよいo皀 卩Y十XZ一 トYX十Zな る丿支

應 に於 て は第 三 圏 の如 くYがXZの 分 子

軸の方向か ら進んで奈る時に最 も反應が容易に進むo

かSる 場合にはa;b十eで あるか ら猫立變數は二つにit)1tネ ルギ.一は二つ

.の變數 み
,ごの凾數となるか ら之を室間的に表はす事が可能である。以下次の如 ぎ

揚合に蕊て錦 じようo ヨカ

集賺 監}②
Londonは 之等の變化は斷熱的(分 子物理で使はれる意味の)に 起.るもOと し

一(紹 介)一
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(工…坦) (高 木幹雄).簡 單 な.る瓦斯反塵1;對 す る理 諭

て取扱つた。かaる 形式の置換反慮は蓮鏡反應の部分反應としてよく考へられる

ものであるか ら大變興味深いものである。

II・ 暈煙化黙の成分

LondonはA,B,C=0で あn且 兩側分原子による共鴫ニネnギ ーaは 鮭視し

得るも.のと假定 したo然 る時は(1)式 は大變簡單になるo廊 ち

一w。比雪ゾ隔

斯の如 くすれば出褒状態と終結駄態を別隔てLゐ るヱネルギーの山の高 さ即ち活

性化熱は0.13β。即ち0.13D(Dは 分子XZの 解離熱)で ある事は計算して見れば

容易に判る.そ して・の山頂は丁度,コ 与 の麟 ある.・ の0.・3Dな る活性

化熱を活性化熱の β成分と云ふ。活性化熱の中にばこのRFEc分 の他に勧め無靦 し

た α及びクーQン のエネルギーに由來するものがある。前者は常に正自1ち活性化

熱を堆加するはた らきがあ り活性化熱の.α成分と云ふ,後 者は逆に常に負で活性

化熱を減ナるはた らきがあるか ら活性化熟のクー ンの部分によるu妙 或【輝 に

クーロン活性化谿と云ふo佝 零度振動ゐニネルギーは反應前と反慮最 中に於て異

るか らその差が活性化熱に如何に影響するかを考へねばならa'aが之}ま後に群 しく

蓮べるAILす そo

o

III.近 似 的 エネ ル ギ ー 曲面

寒 々に實際 にエネルギーw面 な書 いてみ ようと思 ふ,初 めにクー・ ンの部分及び

零慶振動 のエネル羊一な無麗 して行 き彡く1二に零度撮 動の5}ル ギーな考へ1;入 れ,更

1二.1-leiilet又びLondonの 珪論 か ら計算 しi:ク ー ロンのエネルギー及び共鳴 エネル

#一Yt:水 素の場合 に考へ又適雀轍 緬正it1Nへ 最 鍛にに此婚の反應 な逕動譴的 に論 じ活

性 化熱の幾分が飛行の エネル ギーで蓬分が振動 の=ネ ルギーであ 乙かireじ 峯 うo

さて 今近 以的 に結 合 の エ ネ ル ギ ーが 共 鳴 エ ネ ル ギ ーの み か ら域 つ て ゐ る とす る

とzネ ル ギ ー曲 面 は

一(耜 介)一
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W"abc=1/一

一P(のr(c1-7(o)x(L十C)...(3)

で表 は され るo但 しa÷e=aな る 事 は第 三 画 に示 す 通 りで あ るo

H.x)Ey-ringの 提 言 蹤 つ てSkkは 碼 β,・ を帶 ・ ぺ ・ ・ルか ら求 め ・.且 「ち

io7

Morseの 近 似 式 を用 ひ る。Mors=に.從 へ ば 二 原 子 分子 の 結 合 り ニ ネル ギ ーfI.ま

次 式 で示 す如 く二 原子 閻 の距 雛rの 凾 數 と して 興 へ られ る。

E=D(e一=kG一.:一2e-k(r-r。))

こ 、にDは 解 離 エ ネル ギ ー(Enち 解 離 熱+r .度振 動 の ヱ ネル ギ ー)

z=0・2954i/石 正6π

で あ りb"は 非 調 和恒 数 .

Mは 有 効 質 量 で あ つ て二 つ の原 子 の 質 量 をns,,,M2.と す れ ば

M一謬 量I

T。は核間の正規の距離

*

そ して この εがa.,s.rにqua的 に相 當 す る わ け で あ る。

き て(2)の 如 き反 應1こ

對 して は原 子對H-H,.

H-Br及 びBr-Brの

エ ネ ル ギ ー曲 線 を知 れ ば

それ を用 ひてW轟b♂ が 計

算 出來 るo第 四 闘1まnzo一

脳 ヨの 近 似 式 に よつ て計

算 した 之等 の ヱ ネ ル ギ ー

ゆ

i.11;

糶
夥魏
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亀
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箪 四 匿

'檎凋'緋 一→ ・ 彜 _

H&

6rs
●

馨 嚴 密 に去 へ1て

f〈α)昌¢(のi・A(の 十共 他 のカ に ～」る エ ネ 几ギ ー

で あ るが此 蠧 で に

KQ:)÷LQ),三(b)÷a(b),e(の ÷署(c)と して ゐ る

一(鞘1介)一
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曲.線である。H十Hl」 →Hｰ_十 恥 なる反應のエネルギ.宀曲面を之によn求 めると

第五圖の如 くなるez.れ はエネルギー曲面に等高線を引き上か ら見卞 した鬪であ

つて從軸に孕XとY開 の軍雑(第 六圖參mi)cを,横 軸にはXとZ間 の躁雛6

so

l二;

蠶∬
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一 一→ ♂x枇 ②司ノ踊 色

ωX(nlz(ro第 六 囚

,Caova一_a一==± 剄

結 状 態 に とる(第 三 圖 參pri,)q出 發及 経 結 拡 聾 は 圖 に於 け る兩 エ ネ ル ギ ー谷(Eye一
.
rgiet81er)の 遠 方 の底 に あ り共 處 を エ ネルギ ーの標 準 黜 と した 。等 高 線 に書 いて 一

あ る數f-iは 冀 虞 か ら測 つ た 高 さで翠 位1よ ゐ祕 で あ る,即 ちIDト1.rr8b['1で

.あつ て標 準 點 と して は 第 六 圖 に示 す歌 態 を..とつ て ゐ る。 第 五 囲 の右 上 に.ある大 き

な臺 地 の部 分 は 三 つ の原 子 を引 放 した 歌 態 で あ つ て此 窒 の エ ネル ギ ー はD皀 卩H,

分 子 の解 離 エ ネル ギ 尸で あ るa

一 〔綾 厂介》一

を,紙 画 に直 角 な

軸 に は;ネ ルギ ー

が 取 つ て あ るo

HO2とHP2の エ ネ

)レギ ー…巽iiま,トで あ

るか ら無観 した か

ら圖形 は黠.線で示

した45')の 對 角 線

に鬪 レて は對 稱 で

あ るOtrc=COで

ロ
ム==b,=0・75A(=置

水 素:分子 の 原子 間

の正 規 の距 叛)の

處 を出 發歌 態 に と

り ゐ;c・ でc雷c。

む

=O.75A .の處 を絡
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(高*幹 堆)簡 單.な3瓦 斯反慮1二對す る理 論 (1:'J,1)

歌 々は 反 應 は矢 で示 した 如 く等 高 線 の直 角 横 蔵 曲線(orthogonaleTraiektOrie}
む

に滑つて進行するものと假定するQ.然る時はこの迸はb;c÷0.95Aの 所で最 も

高 くなつてゐてZの 高さが皀IIち活性化≠ネルギーである。矢で示 した道 と座標輌

との聞に於てぱ吊ネルギーの山は急煩斜をなしてゐるが之ほ療子の反撥力からく

る ものである。.右上の方に向つてやは り上 り坂をな してゐるが前にくらべるとや

、級やかであつて右上に蟇地を形成 してゐる。この臺地と左友ぴ下方の急傾斜面

との聞に二つの谷(こ の谷の底を矢で示 した道が通つてゐる冫が横つてゐてζの

谷は對角線に迸す くに從つて淺.くな り對角線の附近では鞍型をなして居る,そ し
.
て二つの谷はζの鞍を通 して互に蓮結 してゐる。念傾斜の部分坤ち壓縮に相當す

る部分に於てはエネルギーは座標の減少と共に非常に大になるべ きであるがこめ

圏形を作 り掛す時に色々近似法を用ひた爲にこの部分は罩にDの90%の 商さに

なる、だけで これか ら先はかへつて下つて來 るのである。それで我々はか Σる部分

に就てはこの鬪は無効であると して殘 りの部分のみで滿足 しなければな.らぬ⇔.

て舵 の斷をよ.く理解する爲に彡に ご耳の性質をのべる。.'

この圖上に於て歌態 を表はす點(今 後之を欺態顕と呼ぶ事にす.る)が 座標軸に

干行に移動する事は ゐ或はcの 中の一つが不變であ り他が變る事を意味する..即ち

二つの外測原子の中の一つと中央原子との距誰は不變であり中央原子と他方の外

側原子との距離のみが變る事 を意味ず多6故 に欺態點が矢に示す逍に沿つて.左上

方無限の所から.cWhICA`L行に移動.して來たとするとそれIt一 つのH原 子が.H2分

子にその分子軸め方向から近づいて卒た事を意味する。 この場合に 恥 分子は何

ら影響を受けないが歌態獸が鞍の近 くま.で來ると道が轡曲しでゐるか らうが大に

なつて くる。即 ちHPe分 子の原子間の距離が蝦大す るo又 同時に谷底は漸次に瀧

くなり邃に鞍に逹する,鞍 の上では中央原子と外側の兩原子闘の距離は相等 し・く
む

又鞍 の 高 さが 活性 化 ヱ ネ ル ギ ーで あ るqζ の欺 態 に於 て はib=e÷0.95Aで あ.り
　ロ 　　

(正規の水素め原子間の距離はOLTsA.で あるか ら)約02Aだ け.もとの水素分

' 一(紹 介}一
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(工.fo) (高 木幹椎).館 單11る 瓦斯反 睚1二對 する瑰 諭

子は擴張茸られてゐる。この歌態が即ち活性化された歌態である。

第五圖は共鳴エネルギー全飽を考へたものであるが若 し α(G+C)を 無硯する

と即ち兩外鋼原子間の共鳴エネルギーは之を無親 し得るとす1ua,L=Cの 所では

wabc=p(b)'r(の となるか ら鞍 の代7t:そ こに一つのitが 出來る。そ してその

穴 と出發谷 とは 一 つ の障壁によつて別隔てられてゐる。 この障壁は前述の如 く

7=・ticあ りそ・高・が活性Ted・ 鰄 分腆 一て・・.穴 ・繍 谷・・閏

に胴 灘 β一r2の 麟 磯 がある・.

第七圖はH+H$→Hg+Brに 對 し(3)式 とHiorseの 式を用ひて書 いたヱネ

ルギー曲面の鞍の附近を示 したものである。毀隷で示 した處より先は前蓮の如 く

無効の部分であるo

H十HP2→H20十H

の時と異 り出發及

び繍 歌態は互に

著 しく異 り從つて

圖形 も亦對稱的で

はないo.そ して出

發及綫結歌態の高

さの差は實熱量を

與へて居るo特 に

注意すべ きは絡結

谷がつつとC軸 の

方 に延びて居 り急

に謁右に彎曲 して

出蛮谷り方に向つ

.てゐる事である
o.

『

z:

ユρ

謡 〃
鼬

壼``

ミ'・

tz

uFo

rty
a6

第 七

漆
i

l
io

l灘
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丶.丶

圏

儲
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・一一 一 《

、_ ～ r一 一 rr

経皇叙.
πr臣 一`η艇

'奪

_哩5
AOa;∠,16みARa2]～,彡2f

一 一一→eH'函 司'海 鉱
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(高*幹 雛)簡 單 たる瓦斯反慮 に對 す る理論 (Yai

第 八 圏 從て二つの谷を別けてゐる鞍部は

殆どC軸 .に年行になつてゐて活性

化された朕態(即 ち鞍の上)に 於
　

てはHBr分 子は僅にO.IAだ け撰

張さ.れてゐるにすぎない。

第八圖はH十Br2→HBr十Brの

場合の鞍の附近 を宗 したものであ

つて第七圖に於て現はれた諸傾向

は第八圖に於ては もつと著 しくな

つてゐる。例へば活性化さ.れた腴

態に於て もBβ 分子ぽ少 しも擴張

されてゐ.ないo

IV。 活性化エネルギーと.

零度振動 との闘係

反應 してゐる原子系の振動の性

質が反應の進行 と共に如何に變化して行 くかを吟味すると潜性化に對 し零度振動

の呂ネルギーが如何なる役割を演 じてゐろかf斜 るo

串蛮及び経結猷態に於ける零度振動のヱネルギーはそれ等の歌態に於ける基礎

振動(Grundfrequenz)を 夫々vi.Y:と すれば

7wilw._で あ・
.

活性化された1伏態即ち鞍部に於て行はれる振動は第五圖の對角線に滑つたもの

であって之はH,な る擬分子に於て中央の原子に對 して爾側原子が近づいたり誰

nonす る事に椙當する。鞍部に於ける傾斜(對 角線に7sつた もの)は 出發谷に

於ける傾斜(L軸 に平行な線に滑つたもの)よ りもつつと綏やかであるか ら(第

一(紹 介⊃一

__一.島一 .一一 一 一一_,.
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(X4=7 (高木幹雄)摘 華?`ろ.瓦斯反窿且二對す る理 論

九岡參照)..兩側原子を.中央原子に引

きつける力はH.:分 子を撰げた時に

それを元に返 さう.とする力 より遙か

に小であるoし か も兩方の場合に動

く質量は同様であるか ら當然撮動數

は鞍邸 に於ける方が小であ3a從 っ

て鞍都 に於ける零度振動のエネルギ

・i爵 ギ ぱ厳 谷鯲 け・そ

a

io

ao

3u
M
-A

fo

7a

to

i

第 九 圏

π

L

ユ

の
一一一一 ナA

I望 直境',L宏 分十 一1

謬・7ーレN轟ノニ》.ti1:」

π 口",伸 稲紛 ケ'

訟。7ソこパUtLhゼ 喟

1

れ よ りも遙 に小 で あ る。 よ つ てr一 ザ ÷niだ け.のエ ネ ル ギ ーは 活性 化熱 を減 小

す る.はた ら.きを持 つ 。mち 活性 化熱 は

[Dl-IW管 【一(r,一ry')と な るa

こiにD.及TSr,はfau物 質 の解 離 エ ネル ギ ー及 び 零 度 振 動 ¢)混ネル ギ.一1W'

及Tj3は(3)式 に依 て 計 算 した 鞍 部 に於 け る エ ネ ルギ ー及 び零 度 振 動 の ヱ ネ ルギ

ーで あ.るo

一體 零 度 振 勸 の ヱ ネル ギ ーは どれ 位 の大 さの もの で あ るか と示 ふ と7kの1崢 は

.相當大 で あっ て6.2keaiで あ るo・

V.共 鳴及びクーロンのエネルギーの理論的計算 と正 しき.エネルギー曲面

我 々は先にクー.ロンのエネルギーを無靦 し結合のヱネルギーは皆共鳴エネルギ

ーであると假定 して計算 したが此の僵定を捨て 、共鳴及びクーロンのエネルギー

.を個
丸別々に理論的に算串 してそれを使用して正 しい耳ネルギー曲面 を求めよう

.と恐寿o今 こs.で問題としてゐる反應はH十HP=→HO.・ 十Hで あるか ら1μに水素の

共鳴及びク.一・ンのヱネルギーを原子間の距離の凾鍛 と.して求むればよい。今之
コ め

毎 の承 数 を夫 々×r).F(r)と す る。」(r)及PtF(t)はHeitler及 び.Londonの 理

u〕

論 か らSugiuraが 計 算 して ゐ るか らそれ を用 ひ・るb第 十 鬪 は ム'し て求 め ウ理 鴛

一(紹 介)一
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(高木幹堆)簡 翠窪 る瓦斯反慮に封 する現 論 (143)

第 † 圖 曲線 とMorseの ∠1蕚ば 疲

驗 的 に得 た1田線.と.を圖示

.した もの で あ る
。 鬪 に見

る如 く}lorεeの 曲線(點

耄泉)と 理 淪 曲線(太 い買

線)と は可 に りの遽 を.示

して ゐ てHeitler及 び

Londonの 理 譌 が 完全 で

な.いこと を示.して ゐ る。

1rlore曲 線 は牛 ば 實驗 的

に求 め た もの で あ るか らこ の 方が 眞 に近 い で あ ら う('iく と もエ ネル ギ ーの極 小

値 附 近 に於 て は)し か し之 は共 鳴 と クー ロ ンの エネRギ ーの和 を興 へ て ゐ.るもの

で あつ て 別hに 之 等 の エ ネル ギ

ー を知 る事 は 出 來 ないo理 論 山

線 は 別Rに 興 へ て ゐ るが 不正 確

で あ る。i1Fし ク ー ロンの 方 は捌

に見 られ る如 くその 羅 對 位 が4・

で あ るか ら多 少不 正 確 で あ つ て

も全 麗 に 大 した 悪 影 響 を奥 へ な

いo今 ζの ク ー ロ ンの 曲線 を用

ひ て ク ー ロンの エ ネル ギのai.rc

よ る エ ネ ル ギ 尸 曲面 を.書いて 見

る と第 十 「 圖の 如 くな る 。2hち
a

.eQ

,.,

μ

μ

ρ

"

丗
艦
d
ヤ

奪

X

・
≧

尸〒

第 十 一 圖

@
イ6

-is

■

a7a/β ノ'.o".'馳z'丿
一 →dAト 珂 鹿 舷

b-e-1Aの 所 に底 を持 つ た揃 鉢 の形 で あ'るo次 に 共 鳴 の エ ネ ルギ ーつ み の 正 し

き曲 面 を得 る に は(3)式 に ε晩一F(r)を 代 入 す れ ば よ4・が 之 は面 嗣 で あ る.から

一(紹 介)一 一

「

コ
..⊥_一 一■■■■■■圏■■■_
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σ") (高木幹 羣)簡 準 肱る瓦斯 反廳に對 す る理論

假isF,,:を 代入して後補正.として適當な値を.引き去るのである。著者は鞍部に於

ては約.80.を 引き谷底の遉い所VL17く に從つて引き去るぺ謹 繊 じてゐるO

くして訂車された共鳴曲面にク

ーロンの擂鉢(aY十 ・一圖)を 重

ね合はすど之が求める所の正し

きエネル.ギ.一114であつ.て第十

二圖は之を示すo圖 に見 られる

如 く鞍の所が著 しく平になつて

ゐるのみならず興處に淺 く.て小

さいけれ ども」つの擂鉢が幽來

てゐるc鞍 の部分の高さは約19

k¢alであ.る,之 か ら零度振動の

エネルギー6kca1を 引去つた殘

りの13kcalが 活性化熟でφる。

纂 弓・ 二 園

13)
二θ

μ

'.f

｣!o
a

x晶7

u

'ατ

㎏

繋

毳74847 ./.OR"ユ β
一一→s〆'z司'庫 缸

ロの

促 し零 度 振 動 の エ ネ ル ギ ーは 全部 利 用 され る もの とみ な した 。A.Farkasの 研 究

に 依 れ ば 實驗 値 は4-11kcalのfi{1に あ り實 験億 と理 論i直は割 合 に よ く一致 して.ゐ

る。 若 しSUgiuraの 計 算 した 理 論 曲線 の み を用 ひ てmネ ル ギ ー曲面 を作 る.と鞍

部 の 擂 鉢 が 非 常 に 深 くなつ てH3分 子 の 存 在 を許 す尊「に な るb然 る にH3分 子 な

Is)

る もの は實 在 しな い と巽 ふ 事 が 判 つ て ゐ る。

H十HB:→H,十Bt及aSH÷Br:→HBr十Brの 場 合 を同 樣 に して(ク ー ロ ンの

エ ネ ル ギ 由.と歪結 合 の;.ネ ル ギ ー との 比がHBr,Br2に 於 て もHgの 場 合 と同

様 で あ る と假 定 して)計 算 す る と活 性 化熟1ま夫k10kcal,Okcalと な る。
14)

一方既等の反應の速度の正確な測定は未だ無いがBonhoefferの 研究に依れば

水素原子は低壓に於て も激 しくHBr或 はBr1と 反感する(しか し之は恐 らく器壁
　シ

に 於 て起 る も の と 思 は れ る)文BodenstelnのBrHの 生 成速 度 の測 定 の結 果

一(紹 介)一

.
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(高木幹堆)簡 單7ξる.瓦斯反感に對 す る理 譲 (14u)

に依 れ ばH十.宜Br→Hs十Br及 びH十B短 →HBr.十Brの 兩 反 應 は同 じ大 さの 活性
エの

化熱を持ち又他方に於てBogdandy及 「SPolanfiに よれば誘致 されk鹽 素爆鳴瓦
ホ

斯 反應(indiuZierteChlorknallgasreaktion)がBr!i't防 害 され る事 か ら考 へ てH十

BrE→HBr'十Brな る 反 應 の 活 性 化 熱 は大 憂 小 な る事 が 判 る。 從 つ て それ と伺 じ

大 さの 活性 化熱 を持 つH十HBr→H3十Brの 活 性化 熱 も亦 大 變 小 で ある事 が 判 り

ょ く理 論 と實驗 とが 一致 す るの で あ る∋此 簿 の例 か ら考 へ る と原 子 の 反 應 に對 す

る 断熱 的 見解 は そ の 一般 特 性 帥 ち比較 的 小 な る活 逢 化熱 を正 し く與 へ る事 が 判 る。

VI.反 雄の運動論

前に誕々圜示 して來た ようなヱネルギ冖曲面 を見ると我々は歌態點を一つの

小さな球と考へてこの球が曲i酊に滑つで轉がる邏動を想醸 して刻々に移n.變 る系

の歌態を追跡しようとするが,斯 くの如き追跡方法は果 して1Eし いものかどうか

を吟味 してみよう。簡單の爲rc我 溜は先づ反應中中央の原子は固定 してゐる(例

へ'iそ の質量miが 繭鵬の原子の質量vrG,晦 に比 し箸しく大である)と 假定す

ると質量 η己なる球がエネルギー曲面上を轉がる時の邏動の方程式は

一a`cos
aG

_a=cos:;:=婁 トC4)

こ 罰 こ εは ポ テ ン シ ャル ヱ ネル ギ ー,6は 時 間,B,,B.,は その 場 所 の 傾斜 角 度で

あ る。 しか しエ ネ ル ギ ー の 目盛 を適 當 に變 へ る と 鉚 ち エ ネ ル ギ ーのwが 甼 た くな

るや うに す れ ばcos=0,,,cosO:を い く らで も1に 近 付 け る事 がu;來 る。 それ で あ

るか ら中央 涼 子 が 著 し く大 で あ る噂 には この方 法 を 用 ひ て も差 支 へ な い。所 が實

際 我kが 今 問 題 に して ゐ る反 慮 に 於 て は 申央 原子 の 質 瓩 が 爾 側 原 子1.こ比 して大 で

聾Na十CL=NaC置 †Cl

CI十H2=HC1十H

H+Cls=HCI十CIetc.

一(紹 介)一

1一 ～



!.

o

1

物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(ias) (高 木幹堆)簡 單itる.瓦斯反感1二.對す る理 論

はないか ら(a).の如 きra單なる蓮動方程式YHIUる.事 は正 しくないが今暫 くは中

.央原子が固定 して.ゐるものとflCILして話を進めよう。

輔げ'こゐる球の位置ばその時刻に於ける系内の原子の配置を現は し球の遐動は

㎎子の運動を現麟す。球が鞍の上の最商部に靜止 してゐる時之を{董に衝いてやれ

ば球は谷底の方へ轉つて行 き,球 が谷底に達 した時に持つてゐる遐動のヱネルギ

_,,ま鞍部のa':;さに等 しく(但 衝い元時に與へた呂ネルギーは無靦 してゐる),邀に

一c#Lだ白の迢動のエネルギーを與ぺて谷か ら鞍へと前 と丁康反對の遐動を行はし

める事が出來る。;,性 化に利用 し得 るエネルギーが飛行のエネルギー.であるか振

動のSネ.ル ギ 尸で あるか といふ區別は鞍か ら谷へ轉がつて行 く球の逕動から#9

る。球〔う遐動め中で谷の軸 ぴF行 な部分1ま飛行のエネルギ宀を與へ 谷の軸.こ直

角な部分は振動のニネルギーを與へて居 る纂は鐫五圖を見 れ ば客易に理解出來

.るo從 で卷底に於ける球の蓮動を見て活性化熱のFX.-Jlが飛行のエネルギ尸で與へ

られ蔑分力輾 動のエネルギーで與へ られるぺ きであるカば わかる。球が鞍か ら轉

9下Jた 時に如何なる蓮動をするかと云ふ事はエネルギーの山の形による。第五

圖の如 き.場合には絡鮎谷へ下 りた時の球の遐動は大部分飛行であn第 七圖,第 八

鬪の如nnに!i振 動の部分が大である享は一口して明である。パ ラ水素の反慮

ρ 時は活性化に用ひられ るのは飛行のエネルギーのみである。何tな れば囲か ら

判 る如 く..13kca1の 中で數kcalが 振動の形で與へ られるにすぎないのに,こ の

第 十 三 固 場合振動のエネルギ尸は一度に

約12kralで ないと吸收 されな

いか らである。

次に中央め原子の質量が左程

大でな く從つて この原子 も蓮動

を爲 し,し かも』mジ羊碗 なる一般の場合を考へて見る。 この場合はnetキmヰ"聖3

-f一)f4であるか ら.(4)式 の如 き箇單な逕動方租式は成立 しない。第十三圓の如 く

' 一 【紹 介)一
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(高 木幹 堆)簡 單 起る.翼斯反 應に對す る理 論 ぐ147)

.
x軸 を取れば

・・争 一 一 〇=
Oxt

d秘 ∂ε
vtts一 一__

titsgx'

.d=x
,∂9

ms
tlt'azs

x;一 ぼ・=・1

挽_苅=石 ∫.

な る關 係 が あ.J,3く

.aｰ∂5奮 ∂ε

axi一 一Tab一 歹

∂ε ∂言

∂晦 ∂o

aｰa=

az'a-ab

イ2ハdヤ9イ;'

dt'dt'一dご 二 一

d"r _,a'1

di=_Ta5

d'x,.d=xid=U

ぜ`=dt'(IZ-

d2ゐ ・

ゴ正・ ∂5

(5)

(6)

であるから邏動方程式は次の如き形になる

一1n
a(一 青 ・a=)・ 素(一 餐 一)

一一・一n
ii-asIae(nｧ+t1]1a)

一 一一 一一 一一1_a=_nt
ae)・ 詣(一{}・a=ac)

a-1+1+1d'ba=

質 量m7>る 球 が(8の,(sa)と 同.様な形 の 第t
.

蓮 動 方程 式 を持 つ た め に は等 しか らざ る

目盛 の軸 を持 つ た斜 軸 座 驤 を 必 要 と す

るo今 ・斜 軸a及 び δ闇 の角 を 一ゲ 十wと

し目盛 の比xJと し9及 び ム'をして 第 十

西圜 に見 る如 き もの を表 はす とナ れ ば質

fnrる 球 の邂 動 方程 式 は次 の如 く して,aら れ ろ。

一CSS4i;一

一(7)

(Sa)

(8の

四 圖
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(19Sj (.高木幹 堆)簡 畢 鉱る瓦斯反慮に封す る理 論

dc=

d=b'
ar一=翻

諮c __廴 ♂29一諏 一一

〇ひsψdN

}

(9)

(10)
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.γ 憲
8tnep=: γ 〆(

r町+mt)(lltl+Jit3)

を 得 る 。 「

H十H,?→H,e十Hの 時 に はrnl=nla=tn3で あ るか ら ∫=1,F=30:で あ る,.從

つ て第 十 二 圃 は第 十 五 劉 の如 く書 き直 され る。 即 ち5軸 とo軸 と の なす 角 は12e`

で あ るe第 十五 圖 に於 て は街第 十 五 圖

そ の 他 に零 度 振 動 の エ ネル.ギ

ーが 考 へ に入 れ で あつ て 谷 の

一 番 深 い 底 か ら零 度振 動 の ヱ

ネ ル ギ ー6.21'ealに あた る高

さ の所 まで を.海(圏 に 於 て斜

toZOao鶴 鼠 綴 で示 した部 分)と 考へ る。づ
6そ の 海 岸 の所 か ら鞍 までの

商 さが13kec露 で あつ て 瀁 性 化 熱 を與 ぺ て 居 り海 の 深 さは零 度 振動 の 昌 ネル ギ.一

を與 へ て ゐ る。

例 ま單 に原 子 の 質 量 に左 右 され る。.色々の 場 合 を示 せ ば

7π1=・,ηゴ=111:な.らtrq=30「'

tllt>Jn!=:lnsな らばgc=O。

・恥「 凝F盍 ・碗 らば ・一・2'

M1=111e=100msな.らlfφ=9。

斯 くの如き伊及び ノを有する斜軸座擦を用ひてエネルギーの山を書けばそれを

轉がる一つの球の運動により三原子系.の變化が正 しく示 され る。斯 くの如 く斜軸

座標を用ひ.るのはWignetの 葛へである。

原子反應に於て著 しき化學發光を俾ふ事がよくあるが之は今 まで蓮べて來た理
きひ

論から考へ る理解できるようである。Polanyiの 實駿に依れば著 しき化單發光を
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拌 ふ 事 か.ら

Va十HgCI→NaCI'十Hg

Nas十C1一 一→NaCP-FNa

tzる.反鰹1に於 て 筆 離 され た=ネ ル ギ ーの 大部 分 はNaCI.の 振動 め 土 ネル ギ ーic

る と考 へ らわ るが 之 は 第 七 圜 及 び 第 八 鬪 の如 き携 合 で あ る と恵 はれ る。

　アツ

Vlξ.鞍 蔀に方}ける邇鉢
.

今幽つの球が最 も効果的に禺發谷から1顰出されたなら1ま次第に上つて第rの 峠

(第一←二躍及び十五齒參照)を 紅て播鉢の中に入 り此處であちぢζちらと韓げ廻

つた佳或る機合に再呑峠 を経て出婁谷或は経結谷の方へ轉つて行 も 斯(し て三

つの原子♂ま擬分子:(quasitn・1eeul・)を作 り或は粘着圃突(sti'・kye・11i・i・n)をす

るo若 し球が拙鉢の中にある闇に外部から・D{g'墾…によりそのニネルギーを持去ら.

れたならば]雲は衝突によつ て再びそのエネルギーを回復すろ迄擂鉢中に残つてゐ

..る
。H3に 對ずる拙鉢の深 さは{菫に1.61'catであるからHsは 大變不安定であるが.

之がWtlc25i:cutも あれば.Hstま常濃に於て安兜であると思はれるoそ して斯かる

場合に球が再びエネルギーを得て播鉢中を御裡つた後繍 谷の方へ邏れ行 く樣な

事があれば之は一分子反慮である。

H3の 姐 く簡翠なる例を考へるむ「は大變興味深い事である。何となればVolm吐
1触

及び9tの 共同賓驗者は鰆卑なるN・O分 子の分Ptが 一分子的であつてその反應速

度が大變小である享を實譏 した。即ち反應速慶はお
ゐ=10i昏6一■『(14)

で あ る.樋1よ ゐ=i・ ・3θ「 岳 或 は・… 一・EI<Tで あ 繍 まP・1anyi及 びWi。ｻ]ner

が 示 した 通.りで あ るか らN_0り 場 合 は普遞 の 一 分 子 反 應 速 慶 よ り大 變 遞 い。 普

一sue反tarこ 見 られ 耡 洳 き複 雜 な分 子 に 就 て は エ ネ ル ギ ー の 山 を書 く事 が

瀞¥aC巳'炉Naと.衝 突 して;、1 .;翹め.てD撚 潤す
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llS來ないがN,Oの 如き簡單.なるも.めに對 しでは今まで設明 して來友様なエネ.ル・

ギーの山を害 く$が 幽來る。一分子反應.に封.しては(14)式 の活性化熱Eは 鞍部

の擂鉢の縁の一番低い點(共 慶か ら球が谷へ逃げて行 く)か ら揺鉢の底までの深

さである。餒密に云へばこの深 さから零度振動のエネルギーを引き去つた ものが

Eで ある。球が揺鉢から谷へ逃げて行 く爲には球が丁麟 の一番優い點の方に向

って振動 してゐなければならないo一一fiに耳奉る=ネ ルギーを碍て も直ちにその

低い黯を通つて谷へ遶げると云ふ事は無 く(表面の形によつて.多少の差はあるが)

一圓或は数多 くの拡動を擂鉢中で行つた瑛谷の方へ遶げて行 くoそ れであるか ら

活性化された分子の壽命は各分子に特有な.ものである事が判る。反葱速度に對 し

ては我々は次式に似允式を書 くべ.きであ..ると思ふ。 ・

髷含(音 γ㌍
ゐ=(1/2n -1)!

何となれば我 之はエネルギーが内部の総てめ向;山雎に分配 されてゐる.と汚へて

ゐるからであ.る。Sは 少 くともE窄 サの出ネルギーがその?L個 の自乘項に分配さ

れてから球が拊鉢か ら逃げるまでの芋均の時間の邀數である.。

球力:丁度Eな る値を得た陶 ま蜘 ‡1麟 め絵の一番低い數か らのみ逃げる事力咄

來 るがEよ りも大なるエネルギーを.掬たならば も少 し高い點か らも逃る事が出來

る。邸ちSはE(必 要な最小量)の 過剰のヱネ ルギー△Eと 共に堀すものであるo

△Eが 小なる闘は之と§の勵 雁扇 との闇には直線的關係が 成立すると考へる
ヨの カヤ

$が 出來る。一方Riee及 びRan}sper即e及tSKasselは 披等の實測 した一分子

反應速度を訟明する爲に之と同樣な假定をしてゐる。

篤0の 分解逕度ぱ上記の如 く普通の約千分の一であるが.そ の理由如何といふ

纂力墹 題になる。Wi罰e・に依れ1淑 應後に於ける生成分子の電子の孅 量子救の

和が反慝前の分子の電子の.廻.旋量子數の卸に等 しくない場合にはたとへ分子が必

要な活性化エネルギーを得て もそれが反應する擾會は非常に少な くで将通の反慮
●
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蓮 度 の約 干分 の 一 で あ る。 さてN,Oの 分解 を考 へ て み るの にN20はsingletsta一

鉛 に あ つ て電 子Q合 成 廻 旋 量 子 数 は0で う る。 生 成 分 子 のN2はsiuglets懐 もe

に あ り酸 素 原 子 は確lcttipletstateに あ るか ら全 廻 旋 量子 數 は=1で あ る。斯 くの

.如 く反 悠 の前 後 に於 て杢 廻 旋 量 子 數 に差 が あ るか ら この反 應 が 非 常 に遽 い事 は漁

期 し得 る 處 で あ る 。か く全 廻 旋 量 子 數 が 變 る爲 に反 慮 が 遅 い と云 ふ事 は丈 の 如 き

場 合 に も當 嵌 ま る(但 し出發 物 質 も生 成 物質.も共 に擬 準 歌態 に あ る とす る),CO

十〇=CO2;He十 〇=HrO;・H2十 〇,・;H,OSo

次 にX2十X三 文十X.'の 如 く同 種 類 の ハ ロゲ ンの 反1@{に 於 て は活 性 化 熱 の α 成

分 は 小で あ る。 藩 し水 素 の 如 くク ーnン0エ ネル ギ ーが 全z.ネ ル ギ ーの10%で あ

る と慨 定 して 計 箕 す れ ばFs,Ct3,Br3及 び1,iま 室 温 に 於 て はXe十Xよ り む安

タコ

定である。Rollefson及 びEyringIま 之等の三原子分子の光化學に於ける童味1こ

ついて述ぺてゐる。反應が三つの分子を含んでゐるか ら非常に暹いと云ふ假定は

衒突の粘藩性を考へると果 して正 しいかど..う.か疑問になつて く...る6

.H,P+H→H!o+.Hな る反應に對する 耳1・yng及びPolanyi.の 扱ひ方を更に嬪

張する馴 ま興味あ.る事である。彼等はHt{H・?の 分子軸の方向か ら衝突する時

は活性化然ぽ13ゐ 皹 である事を見禺 してゐるが斜の徽 …に對 しては活性化熟は

之 よりも勿諭大であ.る。我 々は色々な方向力疹 の衝突による反應のブ βバビサヂ

ィーを考へると活性化熱¢)みならす反應速度まで計算する事が禺來るのであつて.,

Pelzer及 びWagnerが 斯 くの女nくして理輝的に計算 し尢結果にF4rkasの 實驗

と非 常 に よ く一致 した。

VIII.共 鴨 エ ネ ル ギ ー と クー ロ ンエ ネル ギ ー との 比

上 記 の 計 算 で は 水素 の 場 合 に は ク ー ロンの ヱ ネル ギ ーは 結合 の全 ヱ ネ ルギ ーの

コリ
10%と して ゐ る.が水 素 以 外 の もの につ い ては ど うか と云 ふ と最 近Ro等enはNa2

おコ

の 場合 を計 算 して28・3%を 得Bartlet及 びFurr)'はLi,の 場 合 を計算 して22
鹽
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%を 得 た 。之 等 の比 は エ ネ ル ギ ーが極 小 の 場 所 に 於fiる 比 で あ るが この比 は緒合

のSネ ・ギーがそ畷 謹 の÷ ・灘 巨徽 では燗 穫 であ・.・ ル・・.金

asで は ク ー ロ ンの 部 分 が 大 で 水 素 や ハ ロゲ ンで は小 で あ る'1.は結 晶 の 方 か ら豫 期

田來 る事 で あ るo

以上邇ぺて來7:E}'irng及 びPotany… の方法に未だ完全な ものでにないが興味深

い鮎が少 くない と思ふ。今援更1二改曳 されて 瓦斯反 謹の機携 の研究に貢賦 する蕗が あ

る と思11れ るo
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