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26.Pル キルハ ラ イ ドの廻 韓 異 性 體

W.F.Edg己n及G.G1㏄kコer,ノ;伽 ・

Plelv.,9.3i5-fi(]991).

ア ル キ ルハ ライ ドに廻 韓 異 性 懺 の存 す る こ とは買

験 上 異 論 な き事貴 で あ る・ モ の 舮 在ナ る型 が シ スー

トラ ン ス型 で あ るか 否 か 附題 で あ る・

CI7gRrに 於 け るC-Br特 有 の振 動 はaos㎝ 一8で

あ り,C1[yBrで は566cm-1で あ.る・C,i旺;Br以.L

の もの で は 廻 轉 異 性楹 に 某 く 二 つ の 擬 勸 數 を 生ず

る㌔

Gll7Br56窩Cm厨1848Cm一l

c弔鴫Br5639〔 闘2,

Csl匸IlBr韻 タrayク

C臨2に野Bτ5639G479

岡 樣 な 現 象 がC1及 び1の 訟 換 短 に ょつ て も 見it

る・ この振 動はCII:X丿1些 に 隣 つ て ゐ る 炭 素 醵【子 に

置接 に 紹 合す るdt換 簾 に よつ て 定 ま る と云 へ る.

CFLY《 一CI.L1'塑 に 屬 ナ る分 子 がCIT.S基 とCII.

Yftの 問 に 一定 の方 向rwを 持 つ の は1-2ニ ク ロル エ

タ ンに於itる 囲 係 と同樣 で あ る・

Al.tcニ ハ ロゲ ン化 呂 タ ン には シ スー トラ ン 界のx

性 短 が 存ナ る と一 般 に 考 へ らriて ゐ る。 ト,ン λ型

の 存 在 は水 島 糞 野 爾 氏 の 周盈 ハ ・ ゲ ン化xgン に

於 て 唯 一 の 異性 盟 としてTT.隹 が確 定 せjlた.

Kohlrausch等 の 如 く シλ型 を も う一 つ の 異 性農

.とす る とその安 定性 を説 朋 ナ るの が困 難 で あ る.*

ろ液 盟 とLて はC.型(CILXJdmト ヲ ン ス型 よ り

1飾DO廻 韓 した 型Dを 取 る方 が 執皇來 の智「果 と一 勇ヒナ ゐ

ラ マ ン に於 τ1600Cm-L以 下 の 偏 光線 の 数 は トヲ ン

ス2,シ ス9gC詈6で あ る・貴 際 見 出 さオして ゐ るの は

8で あ るカ、ら トラ ン ス と(と 型 を とオし邑コ!よく合r5・・電

子 廻 折 像 及 び 雙褫 子 測 定 め結 巣 よ りそ の ポ テ ン シ ヤ

ル 曲絵 は トラ ンス構 遭 か ら12び の所 に二 つ 捶 少 が 生

ず る,又 電 子廻 折 よ りす 札ぽCI-C1の 顕 離 はi4±

0.1及 び3.aO.IAと な り、卜,ン ス及 びC… 型 の 理 論

伍 とよ く一 致 ナ る・

この型 の分 子 に は何 れ も シ ス型 の 興 性 臓 のfi-fiが

簸 明 し得aい ・ エ タ ンす ら捩 れ 型D訓 型 が よい康

に 思 はi1る ・ ニ ハ ロゲ ン化 呂 タ ンで は 液 歌 で は 恐 ら

く捩 オし型(ト ヲ ンス,q型)の み 存 窪 して ゐ る.吊

テ レ ンハ ライ ドの 場 合 も ト,ン スC髦 構 遮 が 存 ナ る

.・ 幽..

ミ コ
'
冒_・6【 のb

ほ

s's";.ご 」よ 訟....s賻.唖

・ ・.罷.. .・.で・.・

"17.・ 鬯も
`.

録

.。 ・『1費怖㍗」轡 吻 臨(1941)

黜

雲

'

もの と思 は れ る.徇CSCC口2R型 の アル キ ル ハ

9イ ドはCI4X墓 の擬 勲 に 期 して;ニ ハ ロゲ ン 化 ニ

タ ン と同 機 な畢 動 をナ るか らcx.xフ 鳧がCH=R病

に隔 して 走 重 る囘斡 の 位 置は トラ ンス型 とそriよ り

1900囘 韓 した型 を捧 た ねば な らぬ ・(石 川)

27.電 子霤 撃 に よつて 沃 度蒸 氣 申 に

生ず る 資 オ ィ冫

R.1ヌuchdahl,ノ 」Che〃e.P/wr.,9.146一 一59(1{レn)響

署 者 は1・tレzierに 依 る とiri糠な 装 置 を 川 ひ て沃 度

叢無(6・!〔trS一蹴 例mmH9)に 電子 を 街 突 させ そ の

街 突 電 子 の蓮 度 を穏 々に(0-7V)變 じて 生ず る負 イ

オ ンの玳 及 び そ の 蓮 動 の 呂 ネ ルギ ← を湖 うヒした.'

沃 度 分 子 の イ才 ン生 成 に關 す る電子 獲 得 噺 両eiit

次 の 如 く定義 田 來 る・

.'Ii
σF一 煎6冠

m6i㎝ 嫌m・x・1×f

{1は 電 子 の迅 遒 ナ る距離,fは 襲i置の構 逡 に醐 ナ

る建 敏,Ii及 びIeはItン 及跳 電 子電 洸 ・

diに 街 解 霊 子速 度 の 塑化 に停 つ て鬱 化 し0・4Vに

て殻 犬 とな1,,L75及 び2.5V[こ て極 大 を示 す(3.5V

は 不明 瞭)・ こ の イ2'ン ポ1望 十C→1一 十1の 反 蠖 か ら

轟 來 るこ とは1一 が 持 つ 邂 動 の エ ネ ルギ ー が 上 の 反

賑 か ら得 ら1しる蓮 動 工t'ル ギ ーの 理 譲航 とが 一 致 す
へ

る こ とか ら判 る・ これ か ら沃 度 の 電子 親 和力 を求 め

る と3.0ゴ;0.2V誘 ξ奪{ナらオし従 來 の{直と一 致 づ辱る・..1=の

反鄭 の最 大收,詫は8x10-4と 考 へ らオL・るが.肚式 のd.が

確 定 田來 ぬ か ら決 定 値 で は な い・

沃 度 分 子 の解 離 エ 率 ルギ ーは その 原子 の 電 子 親 和

力 よ り も小 さい か ら1望+盈 →1一+1+(E蜘)は 零 滷 度

電 子 に よ つ て も可 成 の イ才 ン を生 ず るが零 か ら電 子

翅 度 の扮 加 と井 に そ の収 批 を榊 し0.4Vに τ 最大 と

な る,そ の 後 急 に減 少ナ る。Itポ テ ンシ ヤル 曲線 の

底 か ら1ジ ボ テ ン シヤ ル 曲線 の 乖 盗 距 離 が0.4Vに

相 需 ナ るか ら上 の鯨 移が 起 る・

1.75V及2.5Vの 極 大 は 沃 度 分子 と電 子 の 非 弾 性

街 突 に よ る もの と考 へ らオしる・ 沃 慶 分 子 の電 子 街 幣

に よ る竃 接 勵 起 に よ る と考 へ るよ りは寧 ろ1一 及 び

1● の 厳 テ ン:ヤ ル 曲線 の 交鮎 が2.5V附 近 に あ るの

でL十e一.1一 十Fの 如 き反慮 が趨 つ て イオ ン生成 賦

の減 少 が この附 近 で 妨 げ らオして樋 大郭 拠來 るも の と

'

二一爾一 ■■■■■■ 一 」 .幽躍 曁■齢
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(石 川)

28.無 嬲 に よ る オ ゾ 冫 發 生

N.1f.n110及W.H.Benneu,J.CArnr.

PAys,8,899-go,;(亘9{o).

反 應 容 器 は 亜 鉛 引 きの搬 板 製 の もの で その容 量 は

19立 方 呎,こ の 内 に放 稚 電 雑 とLて 次 の 三 穩 知 を使

用 した・ 第 一 は0.OOa吋 の 眞arcな タ ッ グ ス,ン 線 に

1ノ{吋の眞 論 の支 持 を添 へ た ものp第 二 〇.ooiutの タ

ン グ ス テ ンの針 金 の小,;を 針 金 、くr〔伽 ご並 べ て 多倣

取 傍 け た ものp第 三 は0.00(IDP｢の 昌 ワケ ル 合 金綿

に ロヂ ウム を鍍 金 した も の を1fJひ た ・ 射 電拯 は二 箇

用 ひ て そ の晦 が 空気 翼 を形 作 る 崢 に 排 列 して放Aiに

よっ て 生 じた 才 ゾ ン を 放 電 に よ る電 氣 風 に よつ て混

合・せ らiLる 様 に 工 夫 した.ガ ス は衆 氣 を加 ひ て適 常

123度 を與 へ 挨 を除 い た.生 じた オ ゾ ンは0.〔1.96!1tY.

方呎 を取 卯1 .して 田 を通 じで足 量 した ・r

毎 ア ンベ アに 毎 秒 ≡韋ず るオ ゾ ンの 慶 生激

(さ リ瓦 に て)

0.〔民量1タ0.OOI少0.OU5ナ

放 電 昌 ツ ケ ル に 卩 ジ ウ タ ン グ λ テ タ ン グ ス

ム 鍍 金 せ る も の ン テ ン

d.C.一h

a.C.

d.C.十

,.G-

d.C.}

Lo5

2.85

i.iA

5..AS

i.is

q.20

5.70

L58

..30

i.ce

iss

ia.e

24

29.1

ｰ.9s

上 の表 より次 の四つの事が朔 る.

D放 篭両の曲率半經が 少なれば オゾン獲 生遑度

は少であ る,

2)ロ ヂ ウ亠被膜 の作川は酸 化膜の 生成 を妨げ で

曲率牛 徑 を減少ナ る.

3)生 虞遉度 は放堪竃睡が負趣の方が 正橘 よIjも

大であ る.

4}〔3)の 現象は小 な る針金 よ り大 な ゐ針金の場

合によ くお 二 る.

3(IB:iOOpjの 電子 伽hた だ 一 つの瓧子が オゾン分

子 を作 るこtに なる.

他 の金屬 を放電電懲 として用ふ ると銅鍛では タン

グステンと拇檬に戯 化膜が 田來 て被膜 は銹 色を呈す

る・ 白金では放rd部 分に正 茸何れの桶で も欄密 な興

黒な霞膜が生ず る・ この生成が大で ある とオ ゾン發

生遖夏 も大であ る,酸 化鼓膜は絶縁層 として働 きζ

オ与が破壊す ると局部的な流光 を生ず る・

甲 ■

1録
101

塑氣111に 無 聾 放 電 をナ る と 批 橘 の 周 りに 電葎 納

(lonizinssheath),オ'ゾ ン化 範(ozonizing5hC311豊)及

び 附 着梢("11"d… 輒shea面 の黒 つ の部 分 が 巾心 よ

り外 部 に 向 っ て上 の 順 序 に田 來 る・ 今 銀 に 負電 饌 を

考 へ るに擢 離 輸 は電 雑 而 に生 ず る 少数 電子 が電場 に

よつ て突 趣 し て電 雌 を起 し雪 嗣 妝に(avalanch)柵 加

Lて1((戸O(;oulomL位 迄 に漣 す る部 分 で あ る.次 の

才 ゾ.ン化 穂 に ては か くして 田來 た電 子 が 周 隅 の正 イ

オ ンの作mr.よ つ て その遖 度x:13.5V以.下 に戦 じて ,

酸 素 分子 と衝 突 して0十17i一.Oaの 反慮 が お こ る部 分

で あ る・ 二の 外 側 に 罐 子 が 分子 舩酸 素 を勵 起 して逹

に 分 子に 附 着Lて 分 子 恥肢 素 イ才 ン を作 る部 分 が あ

る,ζ ξしを附 着 鵜 と云 ふ ・ 電趣 が 正 の場 合 は電 離 納

及 び オ ゾン化 鞘 の 幅 がSf:く て 充 分 電子 が 罨離 を させ

nい し 又 分子 を解Btu來 ない ので オ ゾ ンの 生成 飲 が

少 い,併 し この 場 合生 ず る正 イオ ンが 鞘 の 厚 さ を搬

す し又解 戯{お こ る とき,.こ勵 醐{お こつ て 粲外 線 を

出 して戯 棄 分子 を分 解 す るので 生威 量 は 少 し戀 ナ ・

一 窪建に 負飛 髭 の針 金 の太 さが」曾す と鞘 の幅 も」曾ナ の

で オ ゾ ンの牧 猷 は 大 に な る、 正 電 趣 の場 合 は電 嫌 の

太 い もの は 電趣 附 近 の 毋 場 が 弱 いオ亀ら 衝 突 に よつ て

よ く解離 が 趨 る・(石 川)

「

,29.プ ロ パ 冫 の カ ド ミ ウム 光 堰 感 反 厘

E・w・R・Sleacie,D.J.LcRpy及R.Yotvin,

ノGum・ 珊 蟹,9.306-14(1941)・

b亀 ■ 胴

一.;.●(..`..._,}_

ヱ タ ン・ プ ロパ ン,ブ タ ンの麒 子 駿水 素 と⑳ 反應,.

水 鍬 崘感 反 睚弊 は匠 に著 宅等 に よ り發 表 され た が,
コ

本 研 究ltプ ロパ ン の水 鍛 冶 感 反塵(本 髄14.抄 録71(昭

16))に 瞞 聯 して な.さtvた もの で あ る・

使 用 した光 の波 畏 は 韮 として32ASAで 之 はCd(5

:P
i)の 瞭子 に相 需 ナ る・ 反 鱶 方法 は前 報 と同搬 で一

繊 のプ ロパ ン(鱶 力約10em)を 反 應 管「に循 環 せ し

め,後 に 生 成 物 を分 析 ナ る.水 素 及 び プ ロパ ンに よ

う カ ドtウ ム3L'61Aの 吸 牧 は本 賃 験 に於 ては貌 ど完

全 で あ る.

反瑾 物 質 が プ ロパ ンの み の場 合,反 慮 の初 遉 度 は

4xIO隔6mollsec.で,之 は蟄 子 鹹 串 約0.6に 需 る.

プ ・パ ンの 歴 が 高 くな る と 反 感 蓮 度 は餒 に 無 關 侮 に

な るが,低 壓 の場 合 は 逕度 は減 少 ナ る・ 之 ぱ恐 ら.く.

光 の吸 敦 が 不完 会 な た め と.巴は れ る.温 度 の影 響 は

2650一一310aC髭 こは殆 どない オ㍉ 之 よ リ側…温 に な る と

速 度 ぱ械 少 す る.之 は反 麟 屮 の{謁 の擦 氣 が 不 充
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ロ ド'
亀 分 と.なるためで あら う・..

並成物の.中の瓦斯歌 のものは水素,メ.タ ン,ブ タ

,・ ソよ 職 る・購 初期に於 て水羯 メタン,螻 齟 は
'.時 簡

に比例 ナ.る.末 期,ζ到つて水素 の生成は幾公急
罰 迚に.なるが之は二次反磁が櫓すためで あろ.坐 成物

コ

冫.め 中 一80。cに て液 歌 の もの のtaは プ ・バ ンの 消費 量
t

乏非常rC.よく苹行 してゐ 石・ これ は此等 ¢～生成が反

巌め一次的 な部分 に.あるζとを示 す・ その成分は主

裹 ・ と し で へ 轡 ・(2-Me-pe…b・ ・3,edii-Me-buta・e)

で あ るが}之 に 少 盆 の ぺ¥タ ン,ヘ プ タ.ンを混 じて

居 る.

反慮 物 質 が プ ロ':ン と 水 素 な る と き も反 應 速 度 は

同 じで あ る.又 瓦斯 歌 生成 殉 も大鰍 岡 じで あ つ てT
コ 　

哮、・ 反塵 時岡が短い時 は 生成轍 ま殆 ど同 じで あるが,長
噛の'

く.なる と,水 素 の斌 が 少 くな り.,メ タ ン の猛 が 多 く

な る.此 の場 合 も液 駿 生 成 殉 の斌 は プ ・'鋤 清費 量

とよ く4行Lて 居 る.そ ρ 成 分 も大 贐 よ く.似て ゐ る.`

`が,此 の場 合 に ぱ ヘ キ サ ンが 少 くな り,高 沸 點 の 生

成 物 が 多 くな る.

、.1 以
.1:の結 果 島 水 銀 桁 感 反慮 の鞘 果 と比 絞Lて 第

一 吹 遏 提 ば

一Cd(5P
・)+C㌔Ils=CdH+〔lill,

〔nllPtca(iSo)+}i

水 素 の存 在す る と きは

Cd〔3P1)十1.【ゴ冒G己II十1{

主 な る箪 二=…欠反 塵 は 『

正1+(klls=(hIIT+lt!凾

i,?i・2q・,H・=qEI・".

な る永 素 い キ サ ン の 生 成 反 應 で あ ゐ が,そ.の 外 に

次 の 如 き 反 應 も考 へ ら 曜しる ・

H+(為 叫 竃(亀115+Clls

C【13十(hlk=CII4十qlT7

=2:.c正r3十C3H7=CJIIo'

.『.'2C:lls=C;II
lo

ら1r5十qllr=免1{12

Call7=CtHt一 ・十CH3q
R十C211・=nlkylr"dical

'

(R.呂H,.CII"(¥一ls,… …).

永 棄 の 抛 す 磯 脅,.反 感 時 閥 が長:く な る とrrk

的 に 幽楽 た ブ タ ン 又 は.ペン タ ン と水 素 とが反 麗1して

'メ ..タン の鼠 が多 くな.る.・

,・ ヘ キサ ンは プ ロ ピ～レ岱 の釋 絏 合 に よ り:生ず るが,

.・ 此 ρ場 合 二次 水 素 の韓 合 鰯 い か ら 隼 成 す δの 即
5

,齟

'、

コ ロ' ・・∵ .凵 』・■i■ 囲 凵 ■ ご'、..・._..、

ソプ ロ.ビル基 で あ る・ 生ず べ き2,3・4i-Me・bロ星鰤e及

び2・Mo-pεnlaη ●の 量 を概 算Lて 見aと 實 瞼値 に大ra

一 致 す る・又 【 プ タ ンはhexyl墓 とメチル 塾 とよ り

w來 る と思 は れ るカも 同蹼 に 此 の際 出來 るの は イ ソ

ヘ キ シル基 で あ る。 かLる 豫 想 と分 析 納 果 とは よ く

一 鼓 す る。u

水 銀 嶮 慈 反 慮 の 揚 合 の 生成 物 は殆 ど 水案 とヘ キサ

ンの みで あつ た が,本 買 験 で は 其 の 外に メ タ ン5ブ .

タ ン・ ベ ン タ ン蕁 も相n^sNI:來 る.此 の事 はCdl匸 は

IlgI.【 よ りも安 定 で,3000Cで1ま 相 需 長 い 生 命(約

10-3sec>をa;し て 居.aた め に

CdfltCyilB=CH.}CIHy}Cd

な る反 慮 が睿 易 に起 るた めで あ.る と慙 像 さ.れる。

(長 寄 川)

130 .ア セ ト冫 の高 渇光 分鰰 と プ ロパ ジ に

對す る メ 手費 自 由墓 の作 用

A.0.A亅len,ノ 」!ず〃・【=勧"'ゴ。sa・・

65,708-ld(1911).

ア七1・ ンは900(L.a200A .の光'ξ メチ ル基,ア セ チ

ル基 を生 じて分 解 ナ るこ とが 知 られ てゐ る。 此の 樣

に して 作 っ た メチル 基 とプ 卩パ ン と を 反應 せ しめ

た.光 源 に は 高壓 水銀 燈 を川 ひ靜 的 方法 に て 反竈 せ

Lめ,反 塵 生 成 噛 を分 析 した.

先 づ ア七 トンのみ の 光 分 解 を5?0ｰK...G20ｰKで

行 っ た,モ の 生成 物 中の 永 久 瓦斯 は メタ ン と一 醇 化

炭 素 で あ る と考 へ ら#,.a.C恥100.な る比 は アセ ト

ンの腰 「こ`3無 駟 係 で,.1【.g〔cI{」1co)と 齟 匠の逆 数 と

は直 線鬩 保 に あ る事 か ら,7星00.ca阻 な る活性 化 轟 ネ

ル ギ ーが得 ら#Lる ・480。 飼577。Kに て行 つ た買 験 で

は生 成鞠 中 の全 炭 化 水 素 の モ ル数 と 一酸 化 炭 素 の モ

ル薮 とは等 し くな る.流 動 法 に よ り屎 慮 生成 物 の 最

を多 く して分 析 した轅 果,メ チ ル 立チ ル ケ トンがiu

來 る串 を確 認 した・ 刄 メタンの 坐 成 は聽 に 附着 ナ

る鞠 に よつ て影響 を受サ φ・

次 にプ ロ パ.ン とア セ トンの比 が..:1Tあ る如 き瓦

斯 を111Uて5300刈UO。Kで 貴 瞼 した.生 成 物 巾 には.

水 擣及 び 不 飽 和炭 化 水 渚 は 認 め られ な かつ た・

.以 上 ⑳紹 果 よ リ次 の如 き轡 階 が考 へ らa,る ・

C叫COCi.【3+by=CHI+COCllakp

COCII3冨CO+q圧3々 ■

COCH3十qH声qH6十CO .寿2

CHs}CIIyCOCiiy-CPfa}CII;0001[yLy'r

.
..二.印ゐ ゲ ・ii崗

「
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』α ㌔+CI .1
2COCTT,=Ctll"COClldk.

メタ ン と一 酸 化 炭 素 の比 をBと すオしば,定 常 歌 態 に

於 て(1一 β)1が 罸舮 丿ゐみ とな り塗從 つ て β は ア セ

トン.の壓 に無 關 係 とな る.生 じた ア セ ト晶 ル基 が 器

肇 に 附 着 して,之 が メチ ル 基 と反竈 して メチ ル エチ
リ

ルケ トン を作 る, .ア七 トン光 分 解の 際 に 田來 る少.欲

の70ロ パ ン,ブ タン批第 一 にlli來 た エ タ ンに メチ ル

基 が 作 川 して エ チ ル墓 を生 じ,之 が メチ ル丿晶 ア セ

チ ル 基 又 陰 エ チル基 自 身 と反 應 して 生 ず る もの と考

へ られ る・ 斯 くの 如(し て得 ら れ る全 反臓 の 中 に あ

る一 酸 化 淡素 の モ や數 と 奈 炭 化 水 嚢 の モ ル歎 とは等

しい ・

』プ
・パ ン を加 へ 嫡 拾 に は メチ ル基 は プ.・'ミソに

作 川 して プ 卩ピル 基 を作 るが,之 は 不 鮑和 化 合 物 を

作 らず に,メ チル 基 乂 ぽ ア セ チ ル堪 と反 應 して ブ タ

ン を作 る・ 分 解 してrl由 基 を作 る ア セ トンの量 と,

そ伽1・の プ ・パ ン と反應 す る もの との 比 を と り,1そ

あ對 致 と言塁呈廷¢》.三重舞ヒと をPbtす ・る と げ`纏剛係 を響鉢

る'之 よ1「5200edな る 活性 イヒエ ネ ルギ ー を著尋る..

此 の 楽 よ リ メチル 基 と5'tiパ ン との 反 應1よ均 一 反 慮

で.あっ て,不 均 一 反曜 な る メチ ル基 と ア セ トン との

反 應 と兆 に逖 行 ナ る事 が 判 る,

Sml血 茨TaアkDrの 嘗 へ る如 くプ ロパ ンの 二次 水

素 は,一 次 水 素 よ り も勧 合 が 弱 い ため に イ ソプ ロ ピ

ル茶 を生 じ,從 つ て イソプ タ ンを髭 ず る.分 析 に よ

乖 ぱ イ シプ タ ン とブ タ シ との比 は2;1で あ るの で,

之 よ リ ー 次 水 素 と 二 次7k素 の 活 性 化 熱 の 差 は2060

c記 な.る輔果 を得 た.此 の値 はTaylorepの.値 と よ く

一 致 して ゐ る・(長 谷 川)

31.有 機 反 廬 熱X.理 式 オ レ7イ 冫の臭 化反 雁 熱

M・W・Lister,ノ 」am.Cam・5比,

65,14騒 一9(19S'.).

不 飽 和化 合 物 の 水 素 化 乂は 臭 素化 の 反感 熱 を測 定

して,trig子 簿 洫 との 闘 係 を求 め ん とナ る・ 熱

量 計 は 液 相 系反 康 に 用 び られ る容 即00㏄ ・の 頸 の 長 .

い 球 形 のDewar瓶 に て,白 金抵 抗 塞腫 計 に よ 匂

斑鵬 旧er、型 檎 をmひ て 温慶 を測 定 ナ る..種 々 め 才.レ

7イ ンの 四職 化 糠 酵 液 約450㏄.と 再 蒸 溜 した臭 索

3州4 .gr.入 の ア ンプ ール を熱 量 計 に 入 れ,ア ン プ ー

を 瑚 つて反感せ しめ る・ オ レフ1ン が臭素の#73

債湯剰 になつて をり,反 篳後避離 臭紊及び臭化>h:k

は齣.さ.納 屮 ・.反矇徽 ぴ瓦鰍 の熱櫞 は毎囘

　ク

甑

反應 前後 に 二 度 測 定 ナ る.オ レ7イ ン及 び そ の二 臭'

化 駒 の 四康 化 炭素 へ の溶 解 熱 は 同 搬 に ♂〔接 熱鍛 齢1ζ.1

よ り測 定.した.`

更 に これ らの瀞 液 内 反應 の 測 定赦 よ り 氣 相 中の 値 ・.

呪を知 る岱 に.,各 物 質 の蒸 獲 熱 を知 る必 要 が あ る・ 石

英 鼓 條 マ ノ メ ー タ冖 に よ 塑 種 々の 温 度に於 け るヨ賎氣

壓..(0.1.mm.よ9100mm.の 囘 〕を渕 定LてTtt.uloo i

.則 よ り2iｰCに 於 け る蒸 發 熱 を計 算 した.そ れ よ り氣'

梱 系ρ 反 慮 熱 として次 の使 ぷ 得 らhた ・air前 報 に

て 得 た水 素化 反感 熱(good)を 畢 げ て を く・.
.8

反 廱

Cyc10P巳n巴ene→ 一Br雪
一・(≧H

昌Br2

CyclohexenetBy
一・C51【10Br2

CyelnheplenetDr.

.一 ・C=HI2Br2

CyclobctecetBy

騨・Ca匚.【uBu

ndfeplene-1}Br_

一.・C7馬 愚Br2

n-Bnlene-1}Br,

一qllgBrq

反醫j
.,..ぎ舮 〔驫 勧

28610

3ac30

㎜

3!1310

30240

soon

ssais

2穫}92

邯鵬

2353昌

Eliちcyclohexencが 最 大 の 反應 熱 を有 す る・ これ

らの緒 果 よ り反幽 鞠 の構 蓬 を箇 じて ゐ る。 例へ ば 一

般1こ附 加 反 巌'こrepu!5i【,n詮 と 飢巳radion設 とコ{あ

るが,上 の納 果 は前 者 の雛 に 都 合 が ま いづx,水 素
、

化 反 感 と臭 化 反廱 との 反廳 熱 よ り 環 式 パ ラ ヒイ.ンの

置 拠 區 磨 の 熱 を求 め て ゐ る。

C5IIlo十Brゴ レCbih73r.十 旺2十194袰c轟L

C』旺12十Rr.一.(YIll。t;..十lh+5292Ga・

この蘯 燗)calは 次 の構 透 變 化 た律 』・エ ネ ルギ ー變

o

引
.
、
噛
自

耀

植

化 を示 ナ と建 ぺでゐ る、

ノ1

:;((膏
¥,t

Rr

)¢(曇・
Br

噸

(永 渡),

32.蜘 子 の 熱 的 活性 化

1[・D・1㎏5豊rum及 」・.TLTa亀e,Phi曜.

刃2び.,59,5〔 旧」一13(194i).馳1

酸 粢 巾 で め 罨子 衝 馨 遒 程 の 班 究中 に,.署 者 等 に 依

壌 恥 れ た事 で あ るが,O.に 對 すa=cO号 ・cOl匸}
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0等 の劇 合 が,電 子 疑 生 源 た る タン グ ステ ン臓 條 の

温 度 に 依 て著 し く左 右 され る傾 向が あ る,〔Ph■S.

A'tW.,.57.107聖.(1940)〕.こ ‡しは加 熱金 屬 繊 條 の 上で

何 力言觸 媒反 感 の 趨 る岱で あ 弓 う と 考 へ られ るの で之

を 更 に迢 求 して 見 た ので あ る.'

タ ン グ ステ ン纖 條 を使 ふ と,電 子 源 や 鯛 媒 と して

作 用 ナ る 丈 で な くpWO:が 田來 るの で 之 を靉 け る

賃 に恥 子 源 として は低 温 度 で 竃 子 を 疲 生 す る酸 化 物

被 週 識 様 をマ ススベ ク トロ メー ター内 に 跚 ひ,そ の

側 管 に商 温 度 薩媒 と して 白金纖 燦 を併 用Lた.電 子

衝 簾 室 は10臍層1画1119の 盤匪 に 保 つ 樣 に02を 流Lた.

そ して1呪1金繊 條の 温 度 を色 變々 へ たD$に,OL,+,COt・F

CO← 或 は}f20+等2)各 イ才 ン肩1.illの割 合 が どの 程度

に 影 響 され るか を スベ ク ト・ メ ー ター で 観 寮 し樣 と

ナ るの で あ る・ 勿詮 貴 験 前 に 肖金 鐵 燦 は だ分 高 温度

で 排 氣.され て あ る,

髻 の納 果 わ かっ た 事 はFt'1thの 混 慶 が 【3SO。Kに

遞 ナ る液 は0,寺 の猷 ぱ 一 定 値 を示 ナ が,こ の温 度 を

越 す と飯 下L始 め,1740。Kで は 元 の46%ICもtつ

て 了 ふ そntl"1n¥に,c〔):,co及 び 叫oの 割 合 は

紛 加 し.姶あ6の で あ る・ この掴 向 は 白 金繊 傑 を含 む

側 髄 液 融 無で 冷 却 しで も鰍 とし て現 オ・る・ 飢

し この時91』OFとCO:+の 亅曾艪 は現 れ な い.そ し

て この現 駅 は蓮続 的 レ:見 られ るの で は な くて,或 時

同 の 後 に は0:;CO2,CO及 びlrtOの 割 合 は一 宛航

を示 ナ に 讖 る ので あ る.軌 の 低 下 が元 の雫 分 に な る

權 な 條 件 の 時 には,こ れ は数 分 阿 の 程度 で 定君 脹 態

に な るの で あ る.

これ は,n金 繊 條 表 匝でf)tが 活 性 化 吸 蔚 を行 ひ,

これ カ「活 性 化 さ扎 た分子 と して 蒸 獲 し稱 子 壁 に吸 齎
サ

Lて 居 るllやCを 合 む物 質 と 反鷹 して,CO,CO

或 はH!Oに な る 鱈で あ ら う と 考 へ られ た・ その 櫪

據 と して次 の橿 な 串が那 げ.ら曜Lて屠 る・

(1)賀 絵 前 に豫 め よ(排 氣 して あ るか ら,こ の 現

象 が 由金 纖 條 中 に含 まれ た 不 純 物 の鴛 とは,慢は れ な

い 。

(2)白 金 表 面 、1:でOtが 他の1【 申Cを 含 む蒸 氣の

と反應 した とも考 へ られ な い ・ そ ん な蒸 氣 が あれlf

マ ス スペ ク トロメー ダーに現 れ る箔 で あ る・ 乂Otの

中 に 含 まれ た不純 物 の霧 な らば もつ と 持 談 的 に 現 れ

a筈 で あ る.

h(3)次 に考ふ 可.きは 硝刊 襲上 の 不 純 楠 で あ るが

爾 子 壁 は漂 め加 熱排 氣 麗郵 が して あ るか ら 残 留 吸着

}

「
.肇 ≧戦

4],9・.,.」 隣 ・r

「=、

録

aq
.∵',嘱 一5 .ず'K

'

Vol.XV

物 質 が あ り とす れ.i.t餘 雛蒸 蜘 匿 の'亅・さな.もの に 違 ひ

な い.

次 に,O.がn金 面 上 で 活 性 化 され る 型式 と して

次 の橇 な三 つの 可能 性 が 考 へ ら糾 る..

(り 準 安 卑 活 欄 鰕 と.Lて 協 及 び 亅Σπ←ゆ 二顴

が考 へ られ る.こ れ ぱ 夫 々1,0及 びL6Vo置15にHISナ

う歌 態 で あ る.

②uに 「 瀦 い準 安 宛帳 動欺 態 とLてo,の 解

離 跳(5.OS2Vol寉5)に 近 い歌 襲 が考 へ られ る・

(のO.が 解 離 して 鳳 子 駅 とな る場 合 〔D.OR3Vn1Ls〕

これ らの 欺 態 のn比 較 的9tiet'en(・ り の揚 合 が 殻 も

起 り易 い わ け で あ る,液 體 聖 氣,.二浸 け て も餘 り鰻 ら

nし 時 績 的 で もな い所 か ら 見て も 原 子 験 の陂 素 が 閏

來 て 屠 る とは考 ㌻ られ な い ・

白 金澱 條 の 置度 が だ 分 高 いnor.は(2)の 担 合 が最

も起 り易 い と云 ふ 嶼 が推 定 川來 る.

侮1【21.ζ就 て も同 際 の 賞 驗 が行 は オL,白 金風 條 の

温 度 が約2200。K附 近 か らrr.+の 蔵 少 が現 はnる と

云 ふ 紹 果 を得 て 居 ゐ・ そ して こriはII.が 白金 表 面
1

で 原 子 欲 に解 離 ナ るi/tl:fkる もの で あ る と【推 定 され

た.

(附 訊=低 壓戯 累 中で 内 金線 を 加 赫 ナ る時 酸 紊 が

盤 少 してt'q.4COが 出 て來 る と云 ふ 現 象 は,

皀匠'こ`駐々 木 ・2ド 木 爾氏fり蔭FF多と 〔rl{ヒ6且,419(昭 ・

1:i)〕に於 て忽 め られ,そ オしは,グ リーズ蒸 氣 の

媛 化物 と戯 素 とが 白 金隷.トで 反應 ナ る事 に 起閃

ナ るrUが 推 定 され て 層 るの で あ るが,上 範 報交'

に粉 て は・ 斯 う云 ふ 事 に就 て全 く考 慮 力嚇 即L

て 唐 ない).

(後 斟
■

33.金 窟 才 ス ミ ウム騎 媒 上 の 吸 董 と嘘 棄

同 位 元 棄 交 換

W.k.F.Guyey/;,G.Joria$ILF.Taylnr,

丿しChe〃`・ 伽 ・,9,鮒7-94(ion),

養に著辮 は餓及 び タングステ ン.ヒに 於け る窒素

の同位元紊 交換 反嶽 に就 いて報告 した(本簟14,抄 錬
　

置0(昭15))が,今 囘 はltalrerが アム モ 昌 ア合 成 觸蝶 .

とし て よい 結 果 を得 た 伽 觸 媒 に就 い て 吸 蒲 及 び交

椥 反顧 を研 ラヒした・

0隼 觸 環 はarnmoniumOStniumchlorideを ホ 素 氣
ロ

流 中 で300。Cに 熱Lて 作 つ た.

水 索 の吸 齎 は83。Kよ り573。K迄 測 定 した.此 の

.●

fit
.
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吸 着 は活 性 化吸 蔚 で あ り,.&3ｰK'こ 於 て は モの一 部

は 跏derW訟15吸 珊 で あ る.窒 索 のvander

W諏1s吸 着 も80。Kよ り次 第 に 滅 少 す る・ 吸薗 は

350ｰKで 拯 小 とh9,再 び4?4ｰKで 髭大 とな るが,

此 の紛 加 は窒 素の 活 性化 吸 蕪 に歸 せ られ る・ 窒 素 の

80。Kに 於 け る等 温 線 よ りE皿me巴 監及Brunauerの

方 法 に ょ り!瓦 の05觸 媒 の表 面 穢 は30.S2卜 方 米 とな

るが,此 の 中1氣 匪 に於 け る'活 惟 化吸 着 に有 效 な齎

穫 は極 大 點(4280K)に 於 てZ461に 過 ぎ ない.盟30～

573ｰK朔 齷 廷範 園に 於 て窒 累 の吸 着 は水 索 の吸 蒼 の

coqよ りも小 で あ る・ か 、る0鈩 綯 雄 は6730Kに 於

て絶 え ヂSinlεrし て 觝 る・

窒 紊 の 同 位元 素 交換 反 慮 匳 前報 と 同樣 な方 法 で 行

は れた.2500C-300。Cの 範 鬩 で行 つ た 靴 果 よ り活
1

性 化 熱21.0一 一?1.13kcalを 得 た がP戯 素 に よ つて 被 毒

した筋 媒 に 對 して:38.1kcnlな る値 を得 た・2800Cに

於 け る反應 逕度12竃 素 の鱶 に は 無 脳係 で あ つ で水 素

に よっ て 署 し(抑 制 きれ,3疹 の ホ 業 が存 花 ナ軽 ぱ そ

σ)影響 オ{現は毒し,50go以LfFマ 暄す オしIf反 慮 疂工起 らな

レ 、r

アtt昌 ア の分 解 は:iOOｰCに 於 て 交襖 反 應 の 少 く

共6陪 の 逕慶 で あ り,そ の 生成 卿 は3112=N,な る織

7&で あ る.

以 」:の納 果 よ り竃 素 交換 民應 の 逕 度 は!篇 藍脱 蔚 の

逕度 よ り理 い4`が 判 る.此 の 際 の窒 素 の 吸 蒼 ナ る活

性H'心 は 少 く,吸 着 せ る窒 素 原子 は非 常1.二敵 劃 て ゐ

るので,,そ の 移 動 が蓮 度 を決 定 ナ る、 アsモ ニ ア 分

解 の場 合 は その 吸 首が 大 とな るた め に 移 動 距 離 が 小

さ く提 つ て分 解 逵度 が 大 とな る と考 へ ら れ る.

F6の 場 合 とは 反封 に,交 換 反 慮 は 少玳 の水 素 に よ

つ て 抑 制 され るが,之 は 水嶺 の吸 着 が 大 な 己た め に

窒 素 の 移 動 が妨 げ られ るた め と思 は オしる.

此 の 外 に 反慮 は窒 索 剛子 の移 動 で はな く,窒 諧 分

子 の吸 管 一舵 濳 に 佼 り趨aと した9,又 蜜 麹ζ分子 の

吸 着 は 賑 子 へ の 解離 はnで は な く,輔 合 予 の 一 部

で あ る とす る考 へ も可能 で あ るが,未 だ決 定 的 な+u

は 言 へ な い.

交 換 反 應 の活 性 化 ヱ 事ル ギ ーがFeの 場 合ガ50kc躊1

で あ るの に比 べ て,Osの 場 合 は3'.'kcalで あ るの は

U9とNと の翻 合 がFcよ りも 溘 に 不安 完 で あ るEli

が 考 へ らh事 買 】'eの窒 化 物 は 存 在 す ろ事 は 知 ら

れて 碗 弟o・ に は存 紅 ない ・ 『

、(長 谷 川)

、

● 凋eS,膕 ●

"

・.㌔.・.1
与.伽

録

54・ オル リパ ラ水聚 韓 移 に 對す る隅 媒

と して の 固 體 自 由基

J・'1'urkcrich及P・w・Selwood,fnn,.

CBera.San,63,1077-9(19{1).

105

niioに 於},る オ ル ソバ ヲ水 紊 の薄 移は,:吸 諮 きれ

た水 素 に劉す る常 磁 幡 鵤 媒 の 不均 一 籤 場 の影 響 に蹲

せ らhて 居 る.圏 懺 のiｧdill:は,そ のn由 な 僚和 さ

れ て 居 ない 際 子債 の ため に 常 磁性 をイYナ る筈 で あ る

か ら・ 此 の樣 な もの が 果 して 觸 媒 作 用 を有 ナ るか否

か を檢 し搬 とす るのが 本 研 究 のu的 で あ る.觴 蝶 と

して 用 ひた の はa,α ・dipheny1一β一rim且hydrazylで,

之 は 製法 が 比 較 的 簡 單 で あ り,固 懺 駿 態で 非 常 に解

障 し,yr空 蝋 中 で 安 定 で あ る.

a,a-Biphenyl・ β・picrylhyQrazyl及 び そのhyllrazine

の帶 磁 串 を測 完 した韓 果p4,a-Biphenyl・ β一picryll陛y-

drazylは 液 短 空 氣 の温 度 で は 常磁 性 で あ り, .旺つ 完

全 にn由 基で あ る事が 判 つ た・ 酸 化 亞 鉛 は拯 く侮 か

常 磁 性 で あ る.

rl山 墓 は 液 懺 杢 氣 の 温 慶 で は 水 素 の吸IYIを な さな

い が,酸 化 亜 鉛 は 柑 欝 な吸着 駐 を示 ナ.

オ ル ソバ,水 紮輔 移 は 白ih)k及 び 酸 化雌 鉛1Fic4F

く綬 漫 で あ るが ・ 此 の 画 青 を筆 最に よ 《漉 じた ゆ

は速 か な る韓 移 を示 す.

nとの噂5よ り才 ル ソパ ラ水 素 韓 移 の 不 均 一撕 反廠

に は2の 要 索,帥 ち不 均 一 鷹場(今 の塔 合」は 向由 幕 に

よ リ生 ず る)及 び水 素が 此 の 磁 揚 に 長 劉黷 膿 鶴 す る

事(酸 化 亜 鉛 上へ のvanderWaa7s吸 着 》が 必 饗 な

事 が 殉 る・'(長 谷 川)

35.水 素 電極 の過 電 璽 と電 氣 二 重層 の 協 撞

G.E,KimUall,S.GLvstilnne及A.Glzssner,

_ノ」(物 〃J・Plirx.,s,9i-s(194り,

電 權 反 慮 へ の継 射 反 應 遖 度 論 の感 用 に よ り,

'

Tオ

ン放 電 又 は イ オ ン化#dの 比 迚度 と して 次 式 が輿 へ

らオした・(袴 二呂忘14・サ0・15・49紹 介参 照}

S圃(kT/h}ekp(一4F拿 ノRT)ezp{6VCR↑)_..《1)

茲 にV.を 電 趣 に 於 け る實 際 の ボ テ ン シヤル とナベ き

か,畢 に 遏電 匪 とナ ベ きか,は 間 題 で あ る,例 へ ば

ッk媾 イ・オ ンの 放電 に 際 して は 致 驗 的 に 過電 壓 を用 ふ

べ きで あ9,値 方 藺 單 に理 鋤的 には 全 ボ7Lン シヤ ル

とす ぺ きで あ る・ 本 簾 文 で は この 問 題 を蹴 樋 変 面 に

=:楓 の 異 な る竃無 二 重 居 が 存 左 ナ る と 鯉定 し τ解 決

㌃ 、'l
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4

し てゐ る・ 今電 脇 よ り逍 い方 の イ オ ン腓 を"溶 液 暦

solutionlay6r,"内 方 の イ オ ン暦 を"吸 蔚 暦"d50「bed

laアor圏1と呼 滋ξ。 酒幣液 内1つプ ロ トンは先 づ涌苧液 瞬 に 逵

し1第 一 の ニ ネル ギ ー瞭 肇 を越 え て吸i[llｮM-移 り,

第 二 の=事 ル ギ ー 障 堕 を越 えて``曜 趣 履CICNrode

layer"ICj$#る とす る・ しか して 毘 樋 暦 に於 け るプ

ロ トンは吸 醤 水 素厄 子xは 吸 着 水 分子 の一 部 とし て

存 在ナ るので あ ら う・ プ ロ トンの かLる 暦 を通 る際

の ポ テ ン シャ ルエ ネルギ ー面 は 闘 の 如 くで あ る.

r-V一.n一 一一一曜→

L叫 ピー 尸a,K一 噛
「

.

$AuSen4め97加 ゴ 昂`"oげf

切 ゼ'`oyn`剛f厂

尚,溶 液 と憾 液 瞬旨 及 び 箍 錘 贋 と電 紐 との 間 の㎡ テ

ン シ ヤ)L… は 非信 に 小 と考 へ る.し か して 著 者等

は(り 式 とかLる 假 定 よ り理 諭 的1こ次 の 如漣 縞 果 を
'

得 た・

非常に薄 い酸性i賽液1こ漫つてゐ る 拯 く低壓 の水素

瓦斯で糧はれた電権では吸蔚斷で の 水素 イオ ン濃度

が」附 に小で あ るか ら,電 練 ボテンシヤルは溶液 暦

と電駆暦 とよ り成 乙二1R階 に より作 らhる ・ ζの際

V1及 び ・,・鱒 ・シ・・V・ 夫 ・ 計 ζ

d.'
・黼 ・購 ・・ ・… 吸黼 ・霊

,、.'昌

馳

,'卩

電 物理化『物 進歩Jol`15,(1A41)

Vol.XV

諸 じ,か.㌧ る障 肇 は プ ロ トシが 或 る水 分子 よ り他 の

分 子 へ の移 行 に よ る もので あ ら う と邇 ぺ て ゐ る・

(水渡).

56.水 紊 邉 電 歴 の理 踰

工A・V.RnUcpノ;Cam・ray,・,9・

$iV-80(1941).

Eヲ【i"9,GLuctonc及Laid】or(ノ;αk'〃 ・Pdyi・,7.

三〇53(1939),前 項 參 服 》は 水 紊 過電 匪 に絶 對 反 巖 速

度 盆 を塵 用 して 次 の糟 簧 を得 た.活 性 化 ヱ ネ ル ギ ー

の差 が な けれ ば 永楽 瓦 駈 の 發 生遮 匪 は 水禦 イ オ ン農

度 に無 園 係 で あ る か ら,遖 度 決 定 巡 稚 は水 素 イ 才 ン

よ り も率 ろ"水 分 子"を 合 む ・ その殉IIは 速度 式

1=匸 ♂}●VF'意しTgIo旨nC一 齟LO'rsr・ ・… ・(1)

にて 恒 歎Bが 水 嵩 イ オ ン濃 度 に黛 跚 保 で あ り,奧 へ

られ た過電 壓 で は,活 性 化#.ル ギ ーdlFに よ り電

流 が 決 定 さiLる 事 に よる・ し か しこ の挽 に は種 々の

不明 確 な點 も多 く,又 馨者 姉 の主 隈 とナ るBの 代

りに

Io踵Bコ[1【レ]e　ム11`ゾ腱丁(n)

に於 け 乙恒 敵B1に 對.して も考 へ る必饗 が あ る.

或 る水 酸 イォ ン濃 度 の 轍 基性 瀞 液 に 於 て7k素 イ オ

ン濃 度 は 瀕度 に よ リ 痩 化 す るか ら 罷 丿紳i…濘 液 で は

dHの 決 定 に補 正 を加ふ べ きで あ る・Jl.1の 見 か け

の値 は

(Vlog]aA(IJT))。… 留

で 表 は きれ水 素 イオ ン濃 度 の 一 定 な る場 倉 に比 べ次

の係 鼓 だ け異 な る.

dlog[fN]AlogKwdttw

d(1'Tl蠶d(η 〒アー 冖R

茲 にKWは 水 の イ オ ン 化 恒敏,d7[wは イ オ ン化 塾

で あ る・dllｰ=」 旺aO-JLLw「 ζて,Ji[w=18.8Kc11

と して,種kの 金 屬 に對 ナ る〔/.2N・ILSOa及 び(膿

N・NaO1.1瀞 濃 に就 い てii及 びB馳 を求 め た るにB1

の方 が よ き慨歌 を示 した.吏 にKimLnll弔Bowden

冠 に 臨 し少 し く諭 じてゐ る・(水 渡)

一

,

h 厂 、

.梯 贋 との距 離)を 篥 じた もので あ る.著 し瀞 液 の水
`..」

索 付 ン濃度乂は水崇瓦斯の 壓 力の櫓加`.こよ り敷着

層で のホ葉 イオン濃度 が燈 して,よ り以.ヒの櫓角に
ロ

,抗 ナ る襟になれば,瀞 液 のホ素 イtン 濃度 はVlへ

のみ 乂水葉藤 力の 榊加はV2に のみ 影 響する樣 にな

1:1>_一 一 ・一 一
レ.㌣ はボ テ ン シヤ ル分 配 は次 のい つ耡 ・に よ り定 ま る・

1.● 瀲 醜 瓣 魍 よ・吸繍 への九 ・・衡 にあ
'.る か

、xほ 嗽 撮 よvaSMNへ の移行 にあるか,前1'.'

ヒ气 者 を吸蔚支配,後 者 を放電支配 と呼ぶ・ 理論的に放

;0倣 配で あると云ふ黼 になつた.即 ち服 は遒電

t':
「

、 蹊 に よ リ決 定 され る もの で 全 ㎡ テ ン シ ヤル に よ るも　

ド ので・・璃 … 嬲 ・主・し・・黼 ・蠏
』.「 との厠に生ず るが,過 電匯は吸着展乏電極層 との間

懸 に籌1黝 三,.。.。。。。。。謙
絶ぞ1..

レet

}・.`臨 一

二・,・ ■L」 ■一_一 ■_.

37.顔 料 亞 麻 仁 油懸 渇液 の迯 電 恒 敬

r,Wachhol[z及A.Fr跚 ㏄啣 馬 陥 紛畆 名,

9P,ib-93,768-6D(11FfO).

液懺 とその中に分散 さiLてゐ る固懺 との 間の界面

現 象を究明ナ るための'一Y;法 として透電的手段 を用

ひP腫 々の煩料 の亜 廠仁油懸濁液に親 いて,系 飆

、

、

,

.』h自 ■■」 一.1
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7

と..してめ透電恒數 踊 系 を.構成せ る.各成分 の透ic}9

數 と如何な る闘係r.あ るか を調 べた・ 液盪 系の透冠

恒數.aそ のまL署 通の容触鴻 定法 にょ り,固 懺韻料

の透電恒鼓 ぽ浚液法 によつ.て得.らわた.

顏料.の含有職 靭%に 津す る.程の 高濃 度の ものに

な ると,系 轍 の腐拯 が各成分 の偏極 の算術 和 とし

て表は きれ ζと云ふ(低 濃度 の場.s..は 大 して朋題

にナ るic&ば ない)鯔 係か らめ偏 倚が著 し く大.とな .

る.一 例 として苔通め鉛 丹の場 合を宗 したのオ櫛 一

圓であ.る.

匝

T
.出is

Qa

E

"

ノ
ノ'

'
ノ

'
'

康}脚.60馴

Vo】r%Pign匸onI-F→

第 一 圈

PKWcrteNrgew6hnlicheBleimennige

n)gemcssenXXX

b)6erechnetnachdcrarithmetisdte

TSiechungs(urmel

著 済 蜘 ま.snnFryが 比 傅 導 度 の 計 算 に'%iつ て 用

ひ た樣 な模型 に よ り,.立 方 形 の甑 料粒 子 が 個 ゐ に分

71て 液體 の 中 に分 散 さ#Lて ゐ る 揚 合・と互 に 綱 歌に蓮

績Lて 存 在す ζ場 合 とに 分 け て計 算Lて み る と.,7`C

測 値 は 各 の場 合 の;三つ の 限 界 山線 の一 つ に 一 致 す る

カド」一度 兩者 の 中 冏に 來 る・.例 へ ば第 二 図11巳1よ;輙 の

■
9

r

5

4

†
I
l

寓

〔
【

//,
レ

910A
_U3D釦

、v・L%Pigment→

第 二 図 甲

DK-Wer[egemesenan:

zinkeiweiss.,gro6:層L.OOO.

zinkeiweiss,,Ibin"× ×x、

Lercchnet;

a)oUereGreozetiltTアp置(500Freq)

v)mlereGrenz｢rug.Tアp1〔gゆDFrey)'

亜鱒 乙K一種の鰤 の場倉を示ナ・灘 透電嘸.

面線 の形は額料粒子 の特懐に關係 してゐる.も⑳L櫪

rl■
.∫⊥ 一」 ∴1、 、...昌 ・

▼ 斷.h

録 to7一.

S

6

,
ゆ

略

《1

翼

自

ユ

墜

價 衄
1.

3
1言suYU菊 φcu・

VoL%Pigment.一 → 、.、
第;圓 乙.

PK一¥Nertegemessenan:

gewdhnlidrer

I;leimennigeOOO

SolntiermennigcXXX

ImrecLnel

.n)Obe祀GrenzcfOtTyp聖(sontrey)

b)UnteregrenzefurTyp/(son .Prey)

で あ る・

次 に 茲`.こ{琴らオした濃 度 透 電恒 數lih線 を7S礎 に し,

分敢 粒 子 の形 を考慮.し,分 散 桐 の濃 度 と系全観 と し

て の透 篭 忸 数 の 聞 の 關 係 を示 すBruggeman,Lichte一 .

neckcr.並 にRolltet及 びWienerの 諮 式 を比 較 考察

してみ.る と¥Vicncrの 式 が最 もよ く適合 す る・但 し

針壯 單 斜 晶 系OJク ロム陵 鉛 の 懸 濁 液 に就 い.ては よ く

.雀S嵌 ら・な い .

要 す る に鰍 と覃 嚥仁 汕 との こ 成 分系r於 て 各隣

.分 の混 合 の類 型 と顴 料粒 子 の 形 脚 をよ く.吟昧 せず.
'に 普 通 の準 合 の 式 を その 霍ilflひ る こ とは非 営 に危

檢 な紬 論r・二到 逹 し 易 い こ とにな る. ..(ill北)'

38.銀 ゾnの 二 璽 盾

1.1.R.Kruyt及IL.L.van.Nouhuys,

丿:nlloid-7.92,325ニ ー49(1940)・

貴 金 瀦 ゾ ル ミセ ル の二 重 層 に開 して 現 在行 はnて.

ゐ 娩 解 皖 全 に一 致 して ゐ ない ・P・ ・U・婀 へ ぼ

:稀薄 な苛 性曹 逵 水瀞 液 巾 に散 胤 され た 銀 ゾルの 二韋

層 は.衣の 如 き構 造 を有 ナ る も の と考 へ た..'

.国 ・ICJ一}Na+

こ・れ'に欝 してUeenreyl及 びdeBoerは 負電 荷 を有.

す.る炭 素粒 子 ボCOO・ 原 子 團 に よっ て解 簓:され る.と.

云 ふKruytやdeKadtの 考 へ とは別 にTmmkiの

示 .した如 く粒 子 の 豪 面 に は ・ 酸 素.の一 分子 鵬{存 衣

Ltゐ て酸 索 電 捶 の様 な畢 動 を し,ti+zau.ori一 が

㎡.?ン シ ヤ'レを決 完 す る イオ ン とLて 働9・てゐ るt

.云4蛻 を立 て た
り
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マ ・
く5

3■ 藷 瀞 は銀ゾルを使つて.
「一 、i)如filtt・mewの 下 に安 定 な6Nゾ ・レを蛾 ナ

るか(解 膠)
,

ii)膂 通 の銀 ゾ ルポ 種 々の電 解 質 に 對 して どん な

反 應 を示 ナ か.

.`と 云 ふ 二點 に着nし て 上逋 の二 つ の 見 解 のfaSiしが安
b

當 な るか を檢 討Lた ・
し,

,、.… 燃 尊 刎 κ究紹 果 か ら弓隅 され る 雛rに 從 へ ば 錆.

,.イ オ ン に よ る解 驪 は分 散 媒 の檮 成 に 既 磁Lた ボ テ ン

h'鴇 響 鵬 次の鰤 衡糘 よつて示さ

覧
A9占.十2011一 ・こAgO一 十21T!O(in匪`Flifgsigkei童 》

AgO一(int.FliiSsigkeit)=AgO一(Teilchen)

Agセ 十2C1　 ;rAgC』 一 〔in量・F且lissigke董1}

AgCIゴ 「{inL.F隴 阻i窪keit}=:AgC]t一(TeilclieR)

に一 錆 イオ ンの解 膠 は 熱 力學 的 に表 は され る ㎡ テ ン シ

ド ・』ゴ ヤ ル 曲線 で うま く既 明 出來 る.し か も此 の ボ テ ン シ

F噛 ヤ ル11臨線 は1銀 粒 子 の1セ ルll9の 波 難 に 對 して酸 溝

臼 〒 で な しに 鍬 の ギ テ ン シ ヤル を 暇 匙 してゐ る事情 転考

i一 」 へ に入 れ ね ぱ な らない.(匚1量 北)

1.s・

鬣 幽
39.非 水 躇 濁 液 の 粘 度

E.w.J.Marches.,ク}砌 釦r.ノ{IMIf.諏.,■
36.7007一]i(10.70).

1)稲 々の 有 擬 液 殖lllに 同 細 司難 を分 散 させ た も

,、
の.

,...・r●1『 〇四l

Vol.15n(1941)

■¥ti・

、

1
卜
駐
き

'

嚠
'
」

φ

噺

録Vol.XV

I

2)1司 種 有槻濯懺 屮に種 々の困膿 を分散 させ た も
1

の.

以 上二 つ の場 合 に就 て濃 震 の 廣 い範 園 にr..り,睡 力

可 艇 型 粘 度 計 をniひ て粘 慶 を測 定 した.、

膿 濁 液 の 粘性 系数 マ.と分 敵 燃 の 桔 性 系 敷 ηoと の

比 瑠'ηoは 恥 の 伎 の大 小 に よっ て 多少 鬱 化 す る こ と

が 解つ た:ゲ リセ リンの讎 な,帖 性 の大 な る液 髄 で

は,η1ηoの 偵 が 比較 的大 き くn一 ヘ キサ ンの壕 な粘

性 の 小 な る葎 盟 で は 歹編 が比 較 的 小 さい ・ 又此 の

比 は 温震 の 上 昇 とarに 賃 下 し,痙 には1に 近 付 く・

AfR'i度 の 液盤lPに 於 け る召 矗 の 懸 濁液 に 競 て は 低

濃 度 に於 てEih3にinの 粘度 式@=Tia(1十2.5V)(皿

しVは 分 散 粒子 の 部 分比 審)樫 簑 油 中に 於1tるA#'

リン並 に 酒 繕lllに 於 け る翼 隠に 就 い ては,仮 濃 匪 に

於 て も,そ の 格性 系数 がBinaeinの 理 論 値の4傍 に

な る.

異 つ た固 胆 を 同arの 液盟 中 に分 散 させ た もので は

大 な る璽 化 が認 め 桝 し,粘 性 系教 は 巽.母の懸 濁 液 で

は 低 く.シ リカ のそ れ でrYtiい.

懇 濁 液 の砧 性 系敷 がEinslcinの 環誇 値 よ りも高

くな るの は,分 殴粒 子 の{fill1動 とその柏 互作 月」に

よる府 鮫 流 動 の 混亂 に 起因 す る ものL如 く.であ る..

祐 糾 な浪 と然 ら ざ る液 と を分 肢 嬢 と した 隈 濁液 の粘

度 の差 鎚は 低 粘 度 の 液艘 中 に於 け る よ9も 高 桔度 の

液畩ll.に 於 て 分 散 粒子 の 囘椋 邂動 の 遲 い の に僻 せ ら

オしる.(山 北 》
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