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有極性液膿の電媒常數緋 をその介 華恒數かβ如何 に設明するかと云ふ問題は長い間の惷案

であ り近年 に至 る迄僅かの進歩 しか見られな.かつた.こ'

Deb)・e2♪及びFowl♂,等 は囘慱障害説(11ieoryofhinderedrOtation)を 提出したが激の設' .涯・

によつて或 る實驗的事實が説明出來て.も充分滿足のゆ くものではなかつた. 辱

數年前Onsager4)はD.ebyeの 訛を根本的に修11三して液盟の透電的性質を一般 にうまぐ設明

が出來 る瀧 を打立てた.此 の設は最近に至つてKirkwood5)に よ.つて更に逖展 させら.れた..・;;

*紹 介は ・㎎ 。,襯 を幅 とし熾 議 とその顛 への翻 と粧 である.先 づガ.繊 鱒
..」

質 に關 す る理 諭 を 基礎 と したDebye等 の 囘 轉障 害 設 並1こvanArkel及 びSno¢kfi}等 の 經 驗

式 を述 ぺ,此1)eh跨 の 漉 を石 掫 性 液 體 に適 用 した 揚 合 理 論 的 に どめ 墜 が イ;都合 か を指摘 し,↑

次lrD・b}'eの 理論 鐸 本的に仰1;し たOnsag・ ・の理榊 の誘9法 をaSVi"cLrtべ・更1・構

性分子の異方髄 考慮した修正式 訓 亅ひ・.糊 から求めた双鮒 能率 ・ と同じ捌 のガ縱.回

か ら*bた 双bi子 獅 ノtaとの比較か らイ醜 性 液舩 子のgauemetfiふ てみた結果蹴 て't・

Laべ る・ 』1
● 嚶

II.Debye及 びFowle【 の囘轄障害醗1'

ガス膃並に無棚性液胆の透電的性質は次の(D式71'に よつて うま く読明される.・

諱1一 睾 ・(ゆ μ冒,ほ十3kT).(・ ・'∴'

val・こ ・ は電 媒 常 數Nは1…Il吻 分 子 の 顕.α1岼 均tgblPt・ μ は 永 久 双 極 子 能 事 ノ

(1)式 は 次 の 二 つ の 假 定 の 下IC誘 導 され て ゐ.る.:v"
トi)實 驗 的

に適 用 さ.れた 電 醤 は 充 芬 弱 し...-t .蝿,

ii)注 口す べ き分 子 の 周 圍 に於 て は 他 の 分 子峠 充分 離 れ て ゐ て そ れ らの 影 饗 は 殆 ん どな い か`

或 は 可 な1).近付 い て ゐて も互 に打 淌 し合 つ て 影 響 の な い の と殆 ん ど同 じで あ る;
.・藷

ガ ス艘 並 に無 櫨 性 液 慍 に(1)式 が 邁 珊 され る の はi)及 びil)の 假 定 が 充 分 浦 足 され て ゐ る

か らで あ る.

.Del)ye友 窪Fow16rは イ丁極 性 分 子1塞液 賜lllでltlIil1・c囘轉 せ す に短 週 期 の 間IC於 て は隣 接 せ
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62111北 ・ 有 櫓 性 液短 の電媒 裾「敷1こ就 て(靭 介).Vol.XV

ロ

る 分 子 の配 列 歌 態 に よつ て 囘 轉 軸 雌 固 定 され てゐ る と 云 ふ 假 定 のrFに 有 極 性 液盟 の 透 電的 性

.質 を説 明 し.まうと した.双 極 子 が 振 動 軸 の周 ウを ρだ け の.角度 で 罔轉 す る 時 一Wcos.θ な る ボ

テ.ンジ ヤル エ ネ ル ギ ー を持 っ て ゐ る,此 の 外 更 に 有 鎮性 液 舳 こ於 て もClapsiUS-IILrmssQttiの 内

部 電 場 帥 ち 既蓮 のii}の 條 們二及 びi}の 條 件 が そ の まL適 旧 され る と云 ふ 假 定 の 下 に(1)式 に於'

・ け.るPt!13kT7る 項 に1-L=(y}な る袖Il…j質を乘 じな けれ ば な らな い と云 ふ こ と を示 した。薮 に

'・ ω はLangevinの1瞭 ・〔・}一…h(・)一 ÷ ・一恐 で …Wの 一 黴 ・用 ・ ・ …}'・

は水蒸氣 と水とのKerr效 果,分 子偏極,電 媒飽和等の差異を設明しよう.としたがWを 理

論的に算mす る方法が知 られてゐな.い.vallNlleck',の:愚1見1ζ從 へば100。Kに 於けるIICI,.

HBr,ρ 結晶の電媒常数その他の性質 に存在する不蓮績性はド曲 囘槫の停止によるものとして

合理的k詮 明 出來るが自lll囘軸の障答は此鰹の物質の商瀝に於ける透霹的性質を矛盾なく設

明する.には用匂Lられ な〉㍉

广lTll囘轉障害の説は!Itille ,i9,に.よつて も論 じられた.そして 彼 は エネルギーWが 大體

÷ ⑳(但 し・は ・…N・kel・ ぴ ・ne・k・纖 式・含・れる臘 胴 ・ものであ・・と
を示 した.

H耳。・▼a孕Arke1及 びS血oekの 経驗式

有極性液體の分子恒數 と透電的性質 との關係を示す澤山の経 驗 式が提幽されてゐるがこれ

ら.の中で最 も適川曄剛の廣V・のは次の.℃an八rkel及 び 黜oek"1の 經驗式である

諞4蓍".(・+、k。 驫 ・)…

(2)は.(1)とCNμ2な る項だけ異る.こ れは双極手配向の重擬 を減.少させるために黥入さ.れた
.のである

・恒數C.はIlydroge隔b肖dgeを イiする液膸を除いては有極性液體の種類によつて畭

り變 ら・ないが」濫度には僅か1こ變 化す る・無極ドk溶媒に右極性物質を溶 した濃 厚な溶液に於

ては溶媒の種類によつて變化す る.鹽
、

IV.Onsagerの 説.

(1)ヰ.を有極性液盟に遖川 した時の缺陥に針する理lllはC[a面 蒔M〔お9Dし【iの内部電揚が逾 用

斟來な.いと云ふ ことである.個Onsagcrは 内部電掲に代るべき理論を導いた.

Ons臣gerは 液磁巾に於ける右極性分子を電蝶常數が均一准る等方性媒赧内の球 歌の空 洞の

,中心に.あ.る點釈双極子と考へた.室 洞の竿徑aは 分子!ド徑に匹敵する夭 さの ものである・此

あ模型 に對 してTlf曲靜電氣學の法婀により此め双極子に働 く内部電揚は二つの電掲R.とGと

の紘和として表は され る.妓 にRは 双極子の電掲のため周圍の媒赧め傭極によつて起 され,.

廱間的双極子¢)方向と並行に働 き電揚 を掛 けない揚合にも存在する.室 洞電揚G.1ま 用μた電

揚Eに.よ づτ趨 され・.それ1磁 行1匸{剛 す る・RとGと.を 計算 してみると(3)④ 式め如 く
にな.る

'「R 一 鶚}畢.…G一 壷 篤一…(・・
、

但 しm拡 釀聞的双極子の方向とその大 さとを表はすベク トルである.

Claαsius-M(脚uiの 内瓢 電 揚の誘 導は次の如 くである.そ の雫襌が分子の大さに比.して左

分大なる球面が聴 卿 中に存衣する・.錘七の球;面の中心鯲 て,分 子に働.ぐ電 揚は,二 つの
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電 揚E8とE2と の 總 和 と考 へ.る.

り,E,は 注 囘す る分 子 を除 く球 内 の分 子 に基 く電 揚 で あ る.

.内に は そ の 中 心以 外1こ 分 子 が 存 在 し.ない:とみ.て.よい ・

内 の 双 極子 が 立 方 格 子flktc配 列 され て ゐ る揚 合 もE≒=0で あ る.此 等 雨 方 の 揚 合 がClausi隠

"'[ossottiの 内 部 電 場 とな る.Er=#Oな る場 合 に於 ては1%の 計 耳 は 困難 で あ る・1)eb)'eの 式

を無 極 性 瀞 媒 中 に於 け る 有極 性 分 子 の稀 薄i容液 に適 用 した 時E!は 薫 硯 出來 る と云 ふ 假 定 に

基 い て ゐ る.此 の 假 定 のll三し く.ない こと は"lilUcr9,の 實 駿 に よつ て 示 され て ゐ る.

Clg・§・1曲1㏄・D巳tiあ電 揚 と0㎜9・ ・の 電 揚 との 差異 は,A・ の 如 くで あ る.C]lau・i・・M・㎜ 頃

0場 合 は,:分 子 の.偏極 を0㎜gerの 場 合 の如 く瞬 間的 に變 る.もの とせ す に7卜均 の 敏 を取 つ て

ゐ る.■とで.ある.Onsagerが 示 した 如 く,Rのflf〔 は 用 び られ た 分 子 模 型 が 簡 單 過 ぎ るtcめ に

實 在 の 羅 に は嚴 密 に趨 脚 徠 な い・ 二 つ の 電揚 只.とGと の 影 響 の 下1・分 子 の 馳 がreiJ

或 瞬 間 に於 て は そ の 双 極 子能 章 は 永 久 双極 子 能蔀 μ で な.しに次 の 式 で 示すmと 叡 る.'

・1・・=#u+2葺 、 ・磆 奮1}÷ 加 ・.(5)

.茲に
旦 は.μ の方 同 に.於け る∫艮位 ベ ク.トルで あ る.(5)..式 をml.こ 關 して 解 き.双極 子 の ポ テ

ン シ ヤ'レエ ネ'レギ 『 酬 ひ た 電 揚 ゆ 臺脳 加 の繖 と して 計 算 しliOltZmaimのftav」me

用ひて 販(電 揚め方1頗匸於ける,ト均の能率)を 算出することは睿易である・
ロ ト

.靜 電氣學の根本法則に從つて得 られ る液肥の電 媒.常數 εと 薩 .との闘には.次 の關係 式

が成立すみ.'コ　 コ 　 　 ド

.・ 一 号 ・一瞬 ・..(・)

獺 同の・晒 ・は次P如 く定める・ ,
● 睾

N飼 ・・1・:'t.(・)

.

偏極攀a .と羅折寧nと の間には

詈≒豈一4警 「銑瞳 ゆ....(・ ・

但 しpは 液の密度,Mは 分子址,琉 笈ぴPAは 夫 々電子偏極並に1痕子幅極である.

准厰此の外に實驗に用ひられ る霹揚は禿分弱.くて,こ れ を羃級數 として表はした揚合第1項

以外は無靦出來ると云オ揮 定の下に次式が導かれる,

. .k…恐鬻 ㎡)一咢N一 譱..⑨

(9)式唄 へら越 る餅 亦1ら イ∫鱒 鯲 の透鞭 拠 屈櫛 とからその分予の双骭

能率が如何に.して算川され るか を示す式で ある.

'卩

'畠,

陶 の

ll口匕.彳f緯鰍…液髏φ電媒傍數 曇こ就-亡 ・(耜介).63L

E1は 用 ひ 乗電 揚 ど 球 の 外 の 分 子 の 偏 鈞{に基.く もの で あ

充 分 稀 薄 な ガ ス1.C於て は,球

そ の 揚 合 恥 め 依 は 零 で あ る.又 球
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V.Onsag礎 の読の論議

・・9㎎ ・紛 職 で`姉 極性分子の光醸鰯 肪 性蹴 ては何等め考慮榊1ま れ てゐない・Rは
ロ ダ 　

分 幼 瞬聞的双極子の軸の方向1こ向つてゐ、るので永久双概 の勲に沿つτ 臓 分を持つてゐ

:るかち.kerr效 果,有 極性ガス.中に於ける散光の偏光解饑 ㊧實醐から.双籀子軸の方向の偏極
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肉北・有 飴性濠履 の電雄牾数 に就 て(紹 介)・

凵ξ十12ζ.十1a

.(7)及 び(8球
.と同様 に し且 つ α鹽は 次 の(11)式 の如 く定 め る.
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度は一般 に緯ゆる方向の夲均の偏極度 とは一諏しない.此 の事 實 を考慮に入れて双趣子に働

く力は(3)と(4) .とに よつて奥へられ,'Eさ μと.の方向に於て齡lr内 攻極子が威分A友 ぴB.を

有するものとする.'μ の方向に於ける力によつて生ぜ しめられた偏極 は双極子軸に滑ふ極偏

度.α によつて計算出來 る。Eの 方向に於 ける力によつて生ぜ しめられた偏極は不埼偏極度 農
.にようて計算出來 ると假定 して(5)式 の如 く取扱へば

m一 云・+1… 一 ・+護 ・E+21`一1}(A粤 μ+8一 条R)一 ・(1・)

α1=
。～+2・. 、(11)

(io)式 のu及 びEの 係 數 を等 しい と握 きてA,R,を 解 き更 にゴ α及 び α,,を ①(8)及 び(11)

式 を 用 ひ て を置 換 せ ば,.

' .`2・+1}亡n12+2}dn2+2}
、αE:(12)

,2,+,,一 一蒔 ・1(2∈毒1糯2〕2(13・

有極性分子の光學的異方性 を考慮してゐないOnsagerの 計算法は次に蓮べ る如き租々の理由

か ら實際の液matc於 てRは 極.く概略的な値 しか興へない.と云ふ ことが認珍られ るノ

i〕 實在の分子 をそのr{1心IC双極子 を含む球 と考へ るζと
　

ii)分 子の周圍は均一な媒盟で滿 されてゐ.ると考へること・

iii)双 極子の近傍に於 ける電媒飽和の現療を無観してゐること.
・

.{V}aの 値を任意に選ぶ こと・

實在の分子がOnsagerの 分子模型 と蓮ふこ.とによつてRの 計 算に鑑つて入つて卒 る謨差

は憧かであ.らうがその符號や大 さを評債するζとは容易でない

實驗 と理論 との逹ひは吾々が臼合誤差{W㏄iationerror}.と 呼ぶ今一つの原因からも期待さ
.れる.

無極性溶媒を川ひた有極性物質の溶 液に於ては双極子聞にイ確 す る'M;t,が1i'aj性分子の集
コ

合鶺の生戒に導かれるtと がFu(癬0,に よつて示 された..斯 様な集合盟は單三今 チの如 く用.

び られた交番電揚め方ll3】に從ふ ものとは考へ られない,各 双 極子ぽその隣.りの双撕子の配向'

と影轟す る電場 を生する.そ の結果双極子が どんな方法で龠合 したかによつて μ2の有效不均

値 に於ける堰加或は減少とな.る.斯 かる效果は純液體に於て も存在するものと考へられる・

Kirkwootlは 夏に會合效果を形式的に考慮に入れて液腮電媒質の理論 を張圃に基 礎づけた.

双衝子能率が μ 偏極度がo(從 つてn=1)な る液 磧に對 して ⑨ 式 と同 じ形の式を導いた.

μt1の代 りにd・ITと 置"た,.8は 分予の直徑 よ...り大なる球.内に含まれ る趣ての分子の能率の

軍均の合成値で ある一 レdは μμOD50q(0はdとd乏 の閥の角)に 對するベクトル記號で

ある.Kirkwoodあ 理論式は古典的続計學の方法を合理的1と適用することによ.つて導かれ,そ

の幾學的な模型に拘泥ざれ ない爰當性か らOn㎏erの 理踰式はtt!め 代t)'に`トdに 類推的

な.量を含むべ きことが期待 され る.
噛

uμ 十m==2
6十n23`26十ni曹}

(9)式 を導 い た と同様 に し て最 後 の 結 果 は.

e-13{n2-1}.4πN
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鴎3 .山 些 有拯性灘 囃 獅 數 に就て 犀鰍).面.

此處に云ぶ双極子會合は化學會合とは別である、、1夜.瞬の熱 力學的 性質 によ.る效果は,化 學

會合に.よる效 果 よりも遙かに微 弱なも.④であ.る..上述の分了倉 合は化學的な重合磴とは考へ

られないで張電解質の溶液内に存在する+及 が一イオン間の引力のπめの會合腿め様な もの

で;あ.る..

例 へ ば .Hy4rogeneb」11dを 有 す る言`¥饐の 如.ぐ化 墜 兪 命 が 雌 る な らiギ μ『の 牢 南 値 に強 い 影

響 を興 へ な け れ ば な らな.い。

吾璽 双斑 飴 を二階級畍 け.る・とが鰥 る・.醐 子が第・剛 亅の如く綿 齢 をして

そ の能 率 は 墫 弧 され る 罨Lcoa弱oci涌o■ゴ'と,.第1圃 乙 の如 く.に逆

罕 行 の配 置 を取 りそ の能 率 は 減 少 さ.せられ る`5Cφ11【m鰓 輔a-

tionり と1こ分 た れ る.

會 合 誤 差 は 温 度 の上 昇 或 は 無 極 性1ギ髞 中 に於 け るイf.極性 溶

質 の 濃 度 の零 に.近 付 く.と彡幣に 減 少す る こ と が 特 徴 で あ る.有

極 性 液 體 に於 て 會 合 誤 差 はOn瀚gcrの 式.を.實驗 結.巣か.ら偏 倚

せ しめ る:肥action薩e旧.の 影を差 よ りも重要 で・あ 若.

・直nVleckS,は01恥 ・g・・ の1梛 電 蝪 がCla・ ・i・sMa躑 ・ttiの

覧 亀
o:望

匸 ε

艀
甲 乙

第 一 測'

tv.ヂ エ チ ル エ ー.テ ル 分 子 あ

　じりぜヨむじれなロロ　コ

乙 ・.璽化 ぺ.ンゼ ン分 子 ¢～ .
COn星 「aZSStlciat且oni

バ
憂

～

.ー3

'

・

L

昂..噂

節
丙

釦壕

.図.一..,盞

一

.=.

内部電揚.よll)双極子結合の統計學的取扱に一致ずるζとを示 した.そ して又Onsagerの 理論 ・/、

は適常な強 さの電場 の下に有機性液櫃 に對する.clausiロsNo蜘uiの 理論によつて示さ.れた著

しい電媒飽和現線の存在しない事實を示した,van.Vleckは 又分子のlalll囘轉め 邇期は有箇
　ぞ

性透電體の綾和時間 よ り.逼かに小であるか ら双嶽子め問園の液體は,そ の偏画を囘轉 してお'!.』 噸

る双概 の交番醐 め加 】へt,:]eる.嚇1が 馳 か.も知れないと云ふH・"{tllltir'['tよつて示 さ..跣
'れ た可能性謎 べてゐる・ ・ 魅

.

よし此の效果が在在す.るとして もRの 値を.Onsngqrに よつて計算 したもの よりも.遙かに..."'

.小Eく ずるであらう,1LPtlli1]erの 指示にど2L寒・けの重價を置 くべ きか經 驗 的tcthわ ること:

は困難で.pa・.,液 髑分子は白由に囘asせ す晦 ろ變1匕の割合が 師1購 の船 眦 して遲い 謡

準衡厭態め位 置の周 りを振 動するものと考へるの.は液體横造の現代 の考へとよ《一致す.るも': .』

のである・1 ..:`.

Kirkwood.の 理論によつて有極蝕液體の電媒常数 か.らdT.?ir.が計算 出來 る,ciT.に 針應する

μ・は言醐 に於 ける一つの分子の 双極子能率で麺 舳 唹 ける値 と臆 畢つてゐる・μ・は躍'

鯲 ける双餅 會合の丿鍍 である.悪
覧 鹽

KirkwσQdの 理 論 に 從 ひ電 媒 常 數 か らcli,・dLを 計 算 す る に 営 つ てreactionfieldと 會 合誤

差 と船 は さつ た 效 身に 就 い て 勿 罪職 を得 る 辷と掴 瞭 て も 個 々別 々の もの 蹴 ψ て は 何.ヒ1

も解 らな∀・.'『 ㌦門
F

Omsage・ の 設 を論 議 す る に當 つ て 分 子1}眇 斛r亅を 三 っ1吩 け て 考 ぺ る・ ・e・・ti・niteidの 效 .

欝灘 鵬灘 繖 欝 契躪 騰 繼 轄へ轡 ・蠡
V1・0…g・ ・ の 理 論 鮪 極 臘 榔 の 適 用 ・窒・

Bqttcherゆ に ょっ て(9>式 はv脚Arkel殴 ぴ.$noekの 牛 經 驗 式(2)の 形 に 置 か れ ② 式 の 實
.'Nし

顰 驥..cは:・..t・ 踊.'

.・.嗣 、転 、...・..・..∫ ・:・ ・ 一...∴...,..、 二 、、 憲.
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又B5ncherは 多 くの有極性純液體に就て(9)式 か ら求 めフヒμと同じ物質を無極性溶媒に溶

しそ.稀薄瀞液法*に よっそ(1)式 か.ら求 めた 肉.と その物質のガス胎に付きG)式 から求めた

廊 との比較を企てた・第竣 はそめ結:果を示ち

幽

L

'

液 艇

昌 ト騨べ.ンゼ ン

ニ トロ メ タ ン

0・ 昌 卜.ロトル ヱ ン

.ア
セ トン.

ア ニ リ ン

ア セ ト昌 ト リル .

ベ ン ゾ 昌 トリル

ア.ニ ソー ル

メチ ル ク ロ リ ド

奥 化 メチ ル.

臭 化 エ チ ル

臭 化 ベ ン ゼ ン

醗 酸 .層

-水

酒 精

沃 化 メ チ ル

第1表

ウ
印

冖'

O
U

μ

も

詠

詠

ao一 一3.1

L5

3溶

3.6-3.7

1.5.

、
1.9

工.61

1.8-1.9

,1.5三i.6

ユ.3」1..7

3.0-3.1

2.8-3.1

1.3-L4

佛

翻

芻

跚

銘

局

a9

彊

皿

聡
.
尉

2ρ

."

篇

蛉

U

耶

馳

μ3

3,9一 一4。1

3,ト3.1

3.7

2.7-2.8

15-1.6

.3 .1-3.5

3.9

12-1.3

1,6-1.8

1.5'

L8-1b9

1.5一 一].6

1.7-2.0

1,7

1.4

、」;褐の如き詔 と陶 との滿足すべ き一章は買験的に望ましい ことか も知れないが.理 詮的に

は驚 くべ きことである,何 故ならば合合誤舞re彑 αion個dの 謹差,光 雛的異方性を無硯する

ζとに含 まれ る誤差等幾つかの誤差が互に打消し合つてゐる ものとも考へ られるか らで ある。

μσはガス慍の篭媒常數の最近の測走値か.ら得 られた もので,倉 合 してゐない單一分子の永

久釈極子能率である.有 極性 演 鱧の電媒常數から(9)式 に.よつて計算 した双極子能率 μ が ど

.
鬯 彫

鹽ゼ
←'⊃ ・

..。 無橘極酵 媒にイ漉 性瀞 質 を瀞Lた 場合瀞 液の全鋭種Pは 次の如 く奥 へ らオしる

=,

▼
と

・

b

駒'

1・ 『～

「ず
,

Pコ 三二⊥
.ε十2

LI 竈醤P
lら十P詈f㍗

、 ρ

oし.しらM,ρ は夫々瀞液の電 喋常數,李 均分子量,密 摩であ る・

PI・P2 .は央 々瀞 質革に瀞媒の分子 僚橄.

fl,r』 は夫 々淋質並に酵蝶 めモル分率6

1㍉・孀 質噌 殿 無 變化ナ るカ・ρ・.1坏窒 硯 虹 てよ…,

・1式・,・F爿 ム ー 一

り と考 へ(1)式 を利 川.して瀞質分子b欧 拯子能串(4s)を 決定ナ 筍ことが1【瞭 る・
.
、 馬
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の 程 度 に μGと 逅 ふ か 各温 度 に 於 て 比 較 した の.が粛2岡 で あ る.温 度 の上 昇 と共 に 減 少 す る と..、'ド コ

考 へ られ る會 合 誤 差 の 定性 的 な 評 價 が 第3愉iに 示 す 分 子 模 型 の 考 察 に よ つ て 第2鬪 か らな されll

る・ 第3圜 の 分 子 模 塑 ほ11ati]ingに よ つ で興 へ.られ たvanderWaals`1≧ 徑 と結 鎧 の提 さ とを...:,

'
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一 冒覧,ゐ6,r

湛 度(。C)

節 二 圃

1.ヂ ェ チ ル 漏 一 テ ル2.ク ロ 、ホ ル ム

5.ア 七 トン4.ニ ト ロペ ン ・ピ シ

5.憂 化 エ チ ル6・ 沃 化 エ チ ル,

7.ペ ン ゾ ニ ト リル8.鹽{ヒ ベ ン ゼ ン

5

㊨
2

8

譲)G∋'
3

ゆ

,4

⑤
」
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第 三 鬩

1.ヂ ユチ ル エ ー.テル2.ク ロ 、ホ ルム

.3.昊 化 呂チ ル.4.鹽 化 メチル

5.ア.セ.ト ン.6.璽 化 ペ ンゼ ン

与,6.は 同 一 分子 模 型 を正 両 及 び 仰 面か ら見

た圖 で あ る
'
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口安にして描 かれたものである.有 效双極子ゐ位 置は短 い矢によつて示され る.0㎜gerの.1

蠶 欝 釜錨 ア驚 際罫灘騰 驚 禦灘.讐
崙 繍霧轟欝纏論欟 警囎 嬲灘讐欝 農騾靠 瞬
が あ る℃ とが 期 待 され る.鹽 化 物 に於 て は メ チ ル,エ チ ル,フ エ 昌 ル の順1こ墳 加 して行 く ピ1

・・飆 一 啣 ・儲 ・期待・勅 此等・翻 瞳 ・・… 畚 が11・近付・が1
..1

にはな らない・此の點から見て(9)式 を用ひて得 られた結果は餘 り滿足されない ことが解 る・'.1

そ・で光勵 黠 性を考慮・入れた計算を行つてみ・・此醐 合⑩ 計算獻 の攤 す ∵塞
る.1

詈:≒1÷ 一〔・・+政}1・ ÷(・ ・+・・}.(14・q

α1.及び 醒 は夫々永久双極子め軌の方向に於 ける分子偏極 及び 總ゆる方向に於ける李均の分

子偏極で轟 ÷ ・値はガ・體の蹴 解繍 馳 を以・計恥 れる・ ・14)式・假定は勿 な

論近似値であるが大なる誤差の原因ともなら.ない,.斯 様にして(13)式 を用ひて求めた μ と.
1.'同 じ物質

のガス照か ち求めた μGと.を隼較 してみたのが第4圃 で ある.此 め掲合誤差の符號は
.加 場騨 ・分子髄 囃 ・‡牽・し・脚 た黼 と一致・ 券 ・懶 ・齣 ・l

v _.、..、.、.!
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二
・1肉 昇と共に1に 導付 く,.光 累 的 異方性 を考 慮すれば

0漁ger .の理論と實驗.結果とは可な りよく一致す る「

議 灘 あ欝 鎗 儻 の大さの大體の尺
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Vol.XV

・VIL .0靤agerの 説の有椡 生溶液ぺの適用

賚o㎜gerOは 有極性溶液の電媒常數を詮明するため

唇∴.(9)式 緇 張 し海 彼胴 じや り方1ζよつて(13)式

訂.の 蝦張形で夢、り,有 極性分子の光學 的異方健を考慮
陶.・ に.入れた式が導かれる.無 極性 溶媒に單一有極性溶.

ち
ヤ 質を.溶かした溶液に對 して次の式が興へられる.

e-L .4πN・μ1・〔n・3+2】`2汁11+
ξ

像+。,り+2、+n,2'…(15)

簸 にN雲 は溶液1㏄.中 遣こ含 まれてゐる布極性分子の
』数O

gρ、は夫.々.溶質並に溶媒1ζよつて占められてゐ

、る部分めそ湫.恥 は有極 性分子の雫均 屈折崋n紹

は永久双極子の軸の方向に於 ける偏箇に對する屈拆率.

9kT

3θ雪ln22-1}

26+n～}2

3θ1{ngL1)

庖 、

蓋"

1;・

・≒1

}亀

`ご

'ゼ

-f◎ ヤ画 η9

一・ 温 匪(℃)

第 四 圜

1.ヂ エ チ ル 鼠 一 テ ル2.ク ロ 、

ホ ル 」・3・ ア セ トン4・ 鹽 化 メ

チ ル5・ 臭{匕 〆 テール6.臭 イヒ=監

チ ル7・ 品 ト.ロ ペ ン ゼ シ9.艶

化 ベ ン ゼ ン

(15)式 に.よつて有極性溶質に對する μ、・!の値を計算 し,こ れと同じ物質のガス腿の揚合の

値 加3.と を比較 し溶質の濃度の函數 として表はしtcのが第5圓 である,豫 嬶せる如 ≦莫化エ

ヂルと盛化ベンぜンとに於ては,濃 度の減 少と共に1に近付 く.ク ・・ホルムに見 られ る棚 刊

は理解に苦レむが電媒常数測定上の僅 かの誤差力S,nfめ 位の選 探による誤 差 かJ..そ れ とも

reaction.fialdの誤差によるもの解 らない.第6聞 の非常に稀薄なアセ トンのベンゼ ン溶液の鴬

媒常數から計算 された曲線は充分浦足のゆ くものであるが,此 の揚合の倉合 誤 差は全 く小 さロ サ

い,此 の曲隷を無隈大稀螺度に外挿 して得 られ.るμ～の1直をIIIひ 塾ら を求 めてみるとO.ge,
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とな り丁度1に な らな い,こ れ は 無 限 大 の 稀 諏 度 に於 て もreactierlfieldの 誤 差 が實 在 す る も ヒのであらう.マ
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第7蹴 ・ぴC鯲 ける酒精のべ・ゼ・i容灘 對する 缶 の隴 瀦 の黻 のi殲 として1"

鬮示 したも.のである,此 の 角三の計算に際 して1‡酒精中に偏極橢圓體の存在が知 られてゐみ 、閹

いか らng～はn～ に等しいと置いてある こLに 得 られた曲線は次め様 に解繹される・濃厚な

溶液中では高級の重合爼が澤山あることが期待される.そ の多くは曲 り易い第8鬪 の様な鎮瓶

體をな してゐるものと推定 され る.此 等の錻欺飆 ま大なる能率 を有 し,そ の存在が μ～のZド

均の値の壇加となる・
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此 の鎮 歌 盟 は墳 を作 る こ と も可 能 で あ り.環 を作 る と 特 別 のHy山ogen'bon【1の 生 成 に よつ'

て安定化され,こ の1輌 が含 まれてゐるエント曜 一の減少によつて逆はれ る,も つと稀溺 气

幣 灘 灘 灘 禽1驪・・一 ・な一 騨 免!
第9闘 の如 き能挙零の三 重合盟に對して可能な構遙か ら見 られ る如 く,環 状殪の双旗子能寧'羅

は小さくなるであらう.斯 様な環状罷の澤111存在することが第7圃 の曲線の最小値を示すこと

になるであらう.な ほ畷 度[唹 て1ま腫 讎 が多くな り.そ して 些 の飢1ま大脚 、近 付
幽

く.酒 精の揚合の曲線を説1男するためには稀薄なヘキサン溶液に於ては二重合爼の安定な分

子配列がcyclicの ものであると假定するを要する.今 の所一懐アルコールの環}伏二電合膃の

存在 を實證する實験例はないか ら更に檢討の畭地が ある.
」

VHL結 語

以上有極性液腮の電媒常數に關する兄解の最近に至 る迄の進 展の模 様 を一通 り述べた.一

般電媒質の椴念に基礎を與へたDebyeの 理論 も有毬性液肥には遜1用出來 ないためにこれ。こ代

るべ き種 々の説が提出された.そ の・i1でも6…g。 ・の説はb・by・ の瑯 侖の難點となつてゐ

るCh・ 甑M・ 脚 面 の醐 隣 揚に修亘聴 勿1へた ものである 更 に此の0㎜9α の説に穂 性

分 子の光學的異方性 を汚慮に入れて修 正 した.ものによって,有 極性液龍 中の分子の檬 相を定

性的ではあるが論することが可能 となつた譯である.勿 綸此の方 法が萬 能 と云ふのではなv・

が液胆系研究の一助としての手掛 りを得るには充分である.
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