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無定形物贊のx糠 予渉㈱

液醴によるX線 廻折研究の.凝遑輝過:

液館によるX線 干渉縞の成立理論

〔1V〕 液盟構造に關する最近の研究

〔V〕 液膿による電子廻折

〔、r:〕箱 贊

液俶のX線 廻折現娘は1916年 に始めてDebye及Scherra宀rs依 り發見されたのである.爾 來幽

十敏イ1…闇液腿の分子配列歌態,分 子構造及物理的諸牲質を研究する一方法として此のX線 廻折が

用ひ られ,液 體に闘する研究は極めて著 しい發展を趣げたのである.爾 賓驗的作坿裝磴の改良等に

よりて今後共釜々其の方法論的重要姓 を厨すよう.に思はれ る,極 最近(193301L於 では物質構造研

究上の偉大なる武器である電子廻折法が液赧薄膜(油 類)に 利用され るようになつだ,η から,液 髄

物質の構造研突に一大功績 を齎すの も近い賻來ではないかと考へられる.

築者は之等の研究結・果の報告を通覽 し,綜 合的に省察す る時,固 體,液na(或 は膠質系)及 瓦斯體

の間には物質構成の本質的梢違を認める～:とを得すして,v,に 分散度皿艾は整向度 〔Odenticnmg躍md)

の差異のみに歸 し得るのではないかと云ふ推論 を得るのである.液{攪 にも常に一種の分予配列群.
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cuちStewart"のf張 する所謂"Cplofasis"がTl在 す

るのである.f/:.人は液照構逾に關する研究の發建と共に

鰺液,.吩f・侖合,xihntaiion,液iii及 電解質等の本質的諸

問題に對する見解を一眉・明解ならしめ得る可能性を信す

るのである・更に一歩を進 めて,:k.し 茲に何等かの新 し

.い啓示が與へ らitるならば、齔の液體の世界に横はる複

雜な る構遘と其の活動性 とをより強く槻察 し、調制 し,

補整する事によりて一一滴の液ttAすら從來考へたより遙に

隼氣躍々たる委に示顯せ しめるのではないかと思は肛 る

のである.

〔1〕 無 定形 物 質 のX線 干渉 圖

X線 が非結晶物質に依 りて廻折される揚合には,第r
.圖に示すが如 く

.y數 の191V)廣き灘散性の帰輪が現れる.

之に反して結晶形に於ては幅の狹き明確なる線欣姆折燈

輪を得る.

今微鋤なる粉末の集合よ り成る試料にX線 が入射する ・

と,結 晶のイ・ガカなる格子圃は,材 料が小結晶粒のX11で

ある.かh無 敬に澤山あ り,丁 度反射に都合良い ものが

X線 の方向を軸として糂ての方向に向いて居ると考へ ら

れ る.從 つて試料を毘た光線はX線 の方向を軸 とした同

心園錐筒の形瓶で進行 して來る.$!<IL線 の方向に直角 1

.雪

尋 主 として單一物質 より成 る一般 の液腿(液
IIIr解 質溶液を除 ⇔ の微細構造(無機物質に就ては原于或は

分干配列状聾,有 機物質の長結鎮駿分子に就τは原干間の距離等に關する悶題)に 就て蓮べ ようと.SS!.i,a
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に乾坂を置けば乾板上の像は同心圓である。上邇め結贔格子面はX線 に對 しては鏡め如.く作用 し全

く牽學吻 謝 の渕 ・1に從ふ もの:と熱 し得べ く・〃:角で入射す嫉 入射榔 對し281ρ 方剛 皈 射

Zす る.第 止鬪に於七ZO⑳ 方向に結咼面に入射 しfclia3格子両で反射 し

ze

P

鏑

X線 て乾板上の皸Pに 來る・ 材料が單一%ak*rkeでな くして小結晶の築であ

θ.る か らP黝 を興へる格子面はzoの 規 りに各方間に向.いて居るから乾

板上U)像 ぽC〕 點を中丿亡1ξしOPを'i≧ 策÷した間にな り,.丁度格子而を

結昌面ioめ 周.nicyし たのと.同一である.

斯 く・.して乾板上に:～線干渉圏と.して桔勗め内部櫞造を葛幽するのであ

る.

i〕X線 濃長と格干醐 の距離 との曝 係

0乾 旅 今蟒子面閲の蹕雌をdと し2な.る波長 を有する輩色s線 を用.ひた.とす
二 圏 れば,.干渉の理崘よ噂 掴tた 公式 凸

nJ.=Ydsind

なる開 係が成立する時,張 い反射が超る・上式は簡葷な關係を示す‡うではあるが.X線分析研突に

は常に此の關係式が」;泰.となるのである!Aldを7一"t,皀pt・ 同一の材料に就て考へるなら.a,波 長
、

が 大 とな.るi辷悸 びSillOは 大,帥 ち干渉輪の 直樺は大 とな.る.第'二 鬪 に於てOAを 短縮即 ち乾板 を試
め 　 あ.料 に

接 近 せ し め で も信!且,可 咸 大 きL"Ol'を 得 る 爲 に はMolγk零=QJ17,N}よ り もCIICylt。=1.5374A).
り

Cuよ りもF。{Vk`=].93L74A)の 歩至陰極を使lljす可ぎである.彡 糖類や脂肪酸等4)如 ぐ其の分予が長

鎮 欺をなす ものに於ては,そ の長軸の方向のdlま 可成大きい故に。M.。 對陰極 をlllふるとその干渉

.稿 は・陣 の勵 曝 影のLl・,i・飴 するものが・q激 轍 に依ると斯碓 よ り1処 得るのである承

に一定の波長の 冀線に於ては.dとsil)Oと ば逆比め關係にあるか ら格子面間の距難が夫なる..もめ

は干渉輪は内側に現れる・從つぞ今温度の變化・或は縮合,飛 合等の化學的結創 こ依 吩 子間の距

'誰 又は分子内原子の距離に變化があるものとすると,斯 る時は輪の痢對的墾移に依=り.て認識 し得る

課である.

ii〕物質粒干.の.大きさと干渉稿の變化

物質め 笨線に對する反撥能は共ゐ物質の原子量及分子量に鬪係あるは勿論である:が,其 の原子叉

嫁分子が規則的に.目一濃密1ζ格子面を構咸すること.が明瞭な干渉縞 を得る要件である,ロ

数個の原子が假令それが幾何學的に李面を決定 して も 其 よ.り反撥 したX線 の干渉線が フイnA

或は乾板に效果顔5る には鰰 に徴賜であら.う・q小 畑 盟が敦 ヒ7咥 蜘 似 ‡の原子叉は分予

o麗 財的排列を必要≧す ると云ケ:,叉 肉眼的に認め碍るような大.きさになると,=取ue▽)JJ!い 斑

黠が現れ粉末法の特働とする干渉籟は現れない.
BO]un'i)の宗ず結架に依れば,結 晶粉末粒子の直徑0.2mmの ものであると第三酬め.aに示すが如

く.,.偶然反射ず可き位置にあつた結晶片 よりの干渉線に囚る'卜斑黠が全般に亙 り散亂 しで居る.更

に細か.く結品脚 碎すると斯る鯔1ま 更に小さくa多 數にな り最後1こ粉末がO.olnlTllの鰍 になる

;と斑黙は迚績 して.環歌の稿紋 と.なる(第 三岡σ)b)..更に分散度を高め.て徴粒苧の直徑0.OOImniと な

ると最.も明断な1蹴 得 る㈱ 三[匍の・)・共れ以下に't6e之 迄1り鐐 であつた線は鰍 明瞭 さ.を缺 き廣

くな り(第三圖のd)、 途に104一.1(卜;cmの 大きさに.なると・.トf歩藕は殆 ど認め難 く.なり㈱ 三鬪のe)

粒子が最高分散度の欺態に達すれば全 くiRittし七し耄ふ(第 三圏のf,・

.即ちkttEPn性物質が毬限の分子迄分散 した欺態はX線 的に無定形の糠示と見るべき弱い黒彫(Sch一

、蝋孰mω を示すに…至る.のであ.る.
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第三圏 物質粒子Neρ3)の 大 きさと干渉縞の變化(II3Um)

〔u]液 體によるX線 廻折研究の發逹經蓮

t于 の直徑

0.9mm

UAImm

o:(N}1醒1唄1

10-e-10一'CIII

(10陣 司 爾

、肌Oshet7ds'が 誠 體に は或 種の構造が存 在す る.と云ふ事 を1'yndall:現 象 の研 究か ら:始めて提唱 し

ためは古(1973年 の事 であ る.

llebee及Schemer"は1916年1.こX線 廻折 に依{}て 此 を實 證す る最初 の實驗 を水,メ チル アル コー

ル.,エ.tル アル コール及 ベ ンゼ ンに就て行 つたのであ.る.

E6H恥kb17,健p一:lzusyanienl,p一.1>.osyphcneしulrDianisalJazin及C601esierinのPropiomauavstur

及13enzoes5ureesterに 就 て實驗 を行 ひ空間格子干渉 を發 見 し``geordnctellolekel"の 存 在 を結論 し

て居 る.一

恥 卿m及deSlnedド!は 酸素,窒 素 及 ア・し7.ン 等1こ就 て研究 を行U一 般1こ液體 では 一原子分子 と

考へ られ る アルゴ ンに於て も又=原 子分子 と考へ られ る蜜 素及酸 素に於て も干渉縞の現れ ることを

觀て居 る・

DeS;nedt9♪ はYi二 三4)有 機 物液醴に就 て研究 して居 る.

HeMα1101は セル ロイ ド細管 中で ベ ンぜ ン・Ok血n屎.iiesirolenを.blo線 で.1線 分 光器及電離函

を用ひて實驗.し,廻 折rti心 の 距離が.5Aで あ.る事を見Hlし て,"zlnzeichenkristallinerStruktur"を

提 議 して居 る.

R.W..Wvclwffｰ丿 は 同 じ くMゆ 線 を用ひてC610rkolilenstolfと た ンゼ ン及'.Ylethylenjodid,又 水

とGlyu:rin等 の 混合液體 に就て研究 し干渉 鬪の現れ る原因 と してx:ecarow等(後 迺丿㊧考への如 く

鋸
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4(紹 介)

一 鹸一
(川北)液 饐の携造に就で

分子會兮の如き兮子間週期性に困る婁合と分子内週期性に隅る揚合と.ゆ二つξ:孝峯す可きであると

立論 して.居る.

】4;.DlI畑manl2,は 同 ヒ くMり.線 を:用ひて 團體 及液鐙 ベ ンギ .ンに碗 て干渉尉を調査 し數 箇の麺折
り

極大め現れ る事 を示 して居 る.廻 折中心の蹕離は.4.9;.2'.7.;2.0;L5Aで.あ つて他め疥筆者の數値 を

對照せ し.めて茲IC固 皚及液暄のべ冫ぜシに就て比較して見る:と第一表に示すが如 く.固體の揚合も液

體の揚合 も空闇格子に著 しい變化が無いのである.
ロ

簗一表 結.晶歌及液駿ζシゼンの空間格子(・NU)

(q10) 1(1・1) (123) u=Bmo皿6.

:霜巖. 4.命{画

4.s3b

2.69畠

2。70b

2.OOR

2.Q$L.

液 體. (9.8・?)4.97・
4.83り

2」73じ, 2.00P

b.まEa頴 ヒmao

.心
・D&呼 。及Sdmri¢r

Weiniarn及 萩it氏,:,畠ie,は 物 鐔 方同性め見地 よn,高 度分散 度に禁 ける穫 々水化性物質に就 て研

究 を行 ひ,そ の.ある もの.に就 ては,明 か に液體 干渉鬪に近 き もの を得て:ゐる.のであ るが,而 か も爾

斯 る 固體 系の水ρ結合牀態等 を吟 味するL .と.に依 り,其 の水化物 幃漸教 肉眼的結晶體 よ り高度秀散

歌聾 に進 なた罷 りて,之 を一つゐ両溶體或 に吸着系 に到逹す る:もの と看徹 し得:られ ると推定 して居

られ る.

Stewlrt及Morlpw恥 はMo線 でnlethylalkoholよ .り.1,aurylalkohel(CuHsaOHJに 至 る一價 ア

蠹
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第 四 圖
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・ルコール系樗就て研究し第四鬮に示すが如き結果

'を得で居る
・.縦軸に廻折彊塵,横 軸に廻折觜をと

ノ

る.鬪 に於て明かなる如 く何れの 曲線にも主及翻

極大點が存在する事を見る.のである.主 極大點に.

對.しては廻折.中心の距離は略 ミ4.6A偲e由yl及
レロ

Athy董alkohoi.に 對 してtまreit異 な.る)で 副極 大點
り

はCHe基 に 謝 して一定の1曾加da==1。54Aを 示 す　
位 置 に 現 れ て 居 る管.'

.Sしewart,斑oτ 幻w及S㎞mer】 笋μ9】【ま」=記StβWnr

及MO躍OWの 研 究 の 撲 張 を 行 ひ ユ[三.脂肪 酸 及

1{ampfer,Naphth21in .及a一 及 β一Naphtholの 如
ほ 　

きバラ フイ ン類 に就 て廻折 中心の距 離4.56Aを 得

て居 る.又 上記Stesvart'及M6rr6rv'の 研 究 と共に

考察す る時長鎮歌 の アル コー～レ分 子に就て得た結

果は ①一C-C-C-C-C一 の 逹鎖間の距離 は殆
ご 　.ど一定にしで4 ,4Aを.示 し,②各逹鎮の長 さは炭素
ロ

」っ増す如 に1 .3Aを 埓 加す る事が解 るので あ.る.

工R.Katz1e,ぽ 数 多.くの有機物質に就てCu線

鳥

,

〉.
ｰ_

Lsin2に 矧 算

一40一



物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

(川北)液 體の構遺に就て
…

(組介)5

を用ひで調査したる結果,例 外な く各一個o午 渉縞を得た・ 而して其の直:徑から廻折申心距離約
　ロ

5.5A .を得 て 聡る.彼 は叉AlbuminCや 階肪 類砂如 き複雜 な る分r-tcstg・ て も調 査 して居 る一一 所が.

KatZ自 身 の研究では二三 の鵝 合 を除 いては結鑛め影響が 現れ なかつたのであ る.
ノ

Katz及Selmanst)は 併 しなが ら,其 後研究 を繼綾 してtく の揚 合は 一:つの廻折 輪(時 と しセは三

つ)が 現れ る事 を見 田 し,其 の廻折 叫i心の距離は約4よ.IJgAの 問 に在 る ことを見て居 る.

R.0.Herrog及Jmlckcree,は 固齦 及熔融爿埴 矍に於 けるイ,i機物質に於 てKate及Se]manと 向樣

.な方 法で研 究 し干渉輪g)幅 炉 固盟 の蜥合 よ.i)も熔 騨 峠聾の揚合の方が廣.くなる事 を觀 察 して居る

S・雑 踟gan轡,は 蜘 のJ〈 線 を用ひて 多 くの有機 物液膿のDe切 ℃一Sche汀er栄 輪 を撮影 しBragg

の 式 か ら廻折 中心の距 畦 を求 めて第 二表 に示すが 如 き結果 を得て居 る.

.第 二 表

■

StoH a

Ycnlan

liczan

IIcpWn

Uktan

:¥thylgthcr

G且yzorin

hewed

CyWoLcxan

1'licn.+l

To1ロ 曜}【

Anilin

¥thy且be脚 】

o一¥ylol

I鹽トXylo旦

p-Splul

、1㏄ilvlun

u-Nitrotol囗0【

4:90

4.89

4.97

.,.90

4.ca

a.4gsゐ

4,90

a:IQ

虫{1`[.

6.37

5三〇3.

.5β7

G.OG

聖i.40

a.nc

7.8d:1.sl

l…ゆ8〔1ご}.8直

SWR

m-Ni吐 【gto旦uo且

p.Vilrulolual

Pyridin

Pipcridin

(=1萓inりliπ 屆
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4.54

・皇、95

侮 孟 ⊥・働 計算)2.
扨て 前述 の1930年 以 前に最 も目覺 しい活錣 を見せた,鞠ganLHewlcn,hatz.,1{ccsom,DeSmed1,

Stexan,及morrow等 の 行つた實驗精果 を總括 して1'L較 す ると第 三表 の如 くな る.まり

第 三 衷
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fi(紹 介) (川北)波 鰉り惜遺に就て
一 ず

A¢ 再hyl蕊齔her

Ame肖e皿5匹ure

1;5sig5蕊ure

n-L'utters6ure

}Iethvla亘kohoI

e1[hylnlAohol

Mesity置 ヒロ

Cy憾oh器an

4.63

3.?1

9.d7.6

4.82

i.Iu3.81

0.Y

3.了

1:1
3.7

d.1

判 扇

4。ijl_

ti.1=}.cs5.74.J

d.liB.0

愕 鴻ll:li99.511i3u.89:1.

d.OId.48.015.`S

ss

G.3

第三表 を見ると,一 物質に對する個々の數価 ま各研究者によつて可成異なつた値を示 して居る・

叉一物質に就て干渉縞が唯「つ觀察 した もの もあれば二つ觀察 した もの もある・

此は母 ろく實驗方法が各人によ りて異なi丿且,櫛llし た物質及光線の緯嚥 スリツ トの1し合,.声

tt4時間の程 度等が多少相遑ずることに起因するもめであらう.次 に分子の占有する空間は,例 へば

Atlanl,StL'1、W{及MorrOWに 依ると任意の形をとり得る四角形 となし,或 る人は廻轉橢圓磴 とな

し,或 は分子共れ向身 又は其の作川空閻 を球瓶 と:剤故して,緊 密球状であると考へて居る。第三表

中の.a't,の 値は.1〈eesom及DeSmedtの 計算値にして.液 體分子を緊密球缺と考へて廻折中心間

の距雛を

ミ ロ

・㌔1β3番 ・(tiiは 分 子量,dは 審 度で ある.)

に 依.りて求 めた るので ある.ア ル ゴ ン,水 銀,酸 氣 窒素,水,蟻 酸.エ チル アル ゴール,ペ ンベ

ン,四1騨 化炭素;グV,it.リ ン等 に於 てぽ廻折 叫1心問の距離は直接 干渉輪 より求 めた實測値 と,上 記

に依 りて分 子容 よ り求 めた計算 値 とは非 常 に良 く一致 して居 る.澱 ㎜,

〔皿 〕 液 皚 に佞 るX綟 干 渉 縞 の 威 立 理 論

液媼 に依 るk線 干渉の現れ る1野1因と しては

①原子 内の邇 期性(電 子配列)

②分モ内 の邇馴 生(原 子配列)

③ 分子間の週期性

の三 つ.を考へ る必要が ある・llebgc.Schcrnじr等 は①に起因す る もので あ.ると云ひ,Kじ 臥Dm及

Semi【 酪♪.は分子の重合詭 を唱へ,印 度のRanuut及Ralllanaψ 跚 罰 は液 體1ζは或.種の分子 聞規1Nli#

がr;一 し共 の間の距 離が略.ヒ均一1.こなつた時r渉iu;iを 示 す と.云つて居 る.Ram:vi及12aman:uhmiの

詭 はEinstein及Gnoluchowskiの 可 硯光線 に於 ける敬亂 に對 す る理 論 をX..線 の 範園 に蟹 張 して取

扱 つた 訛で あ る・HeW撤 群♪はilkA4tx7の 分 子が 群薗を作つて徴粒 子をな し其が 微結晶性な もので あ

策.五 圏 るか ら格子 面 を形成す るのであ ると云 つて③

睾

ミ
ミ
f

c

a Begyungawinkel

を}k唱 してrる.其 後(Jlark"一〇j及¥lulleC""

等 の 研究及織維 素 に關 してK"t♂),Mic殉,

i.[erzo酵)等 の實験 結果は此のHewlett或 は

K㏄ 諒⊃mの.詮 を論讃 す る ものめ如 くrへ られ

る・ 最近では9肥wart鋤 が 液盟 中には常 に

分 子群が存在 し(脅 合 した分子 も入 る)其 が廻

酬 折現 軅 與 へ る もの で あ る と考 へ て言`嬾の

一{2_

o
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…
(殉同ヒ)液 艘の構邁【二就rr

ハ 噌'L}'冒 幽'一・."".一A'齢 .

〔紹介)7
.}一'r醒 脚'～

　'℃y以)ttzctigstatc"の説 を發表して晟る.

今液襯の實瞼的に得.られたX線 廻折曲線の典型的一例を示すと第五岡に示すが如く主極大數及副

極大點 を有する曲線になる.

叉原子内電子の配列に因る廻折影饗は模型的に岡示すると第六圃の如 く丁度結晶に就て"F一 曲

線"と して現は さ.れる麹折強度變化に等 しV・麟 丿のである.第 七鬪はEhren「 襯而 に伏.りて計算さ

第.六 圏 第 七 圖..

驀

ミ
轟

Beugungswinkel
.昭oo

り

れたゴli蕚子介 子の原子1こ毒る麹折の場合を張度繭線に示したのであ.る.

第充,六 及七岡を比較するzと によ.0。一・見し℃第充間に示 した實驗績巣を詮明することは原因

①及② に依ては不可能である.eaち 第.lt4;ii=於て先づ 第一に小廻折角r一.部に於けるi3:度の極弱き

事91及 第二に λ部所謂"Flnicigkei【Sfllli"に 於ける極大黝の高 さ及鏡尖度を説明する事が出來な

いの℃ある.妝 に一般の簡單な分 予よ1城 る液胆に對 しては廻折極大が分子の配列に於ける迥期性

に依 りて謹明される揚合が多い・OPち分子間め週期牲が一つの液體に對.しては澱も確率が大である,

斯る事は殊に%emikc及Yrinc"'カ{理 論的に考察 して分子配列1こ因る散亂能の`1が.rr内 原子3くは

原子内電子の配列に閃るものより一唐強大である乏論 じて居る.

液磴 中の分子配 列

液鶻1.llの分 子配 列に闇.してはK〔!15(1111.De.SmedtlｰJDcbyc、 画Kaman,Ramanu6mi,.,:iZemike及

Prlnゴ剛1,sの 研 究 に依 り分 子間のXl1FSI1離r"ト す る分 布法則的 考察が なされ るよ うになつた.ノト之

を概念的 に述べて見度 い.と思ふ.12,l

i}二 元 液短模型 に就 一こ.累r}函 敷の 説明

Ajド 面硝子上り多數¢)小種麥 よ りな るIC液 隨模型 に就 て観 察 して 見る?

第 八鬪 に於てAは 海體 分子穣型で ある所め微#v`.fの 種 子Bは 可硯尭線(波1zO.5fp)1こ 依 る干渉輪

で ある.A及Bの 雨肴 を比稼 す ることに よhIは 瓦斯歌 態を現 まし.II.111n'と 行 くに從 つて整 向

度が段 々墳加 し干渉輪が次 第に明瞭 にな る事 を観るのであ る・Cは 理論的 強度分布 曲線で ある・1)

は實驗的の光度計 に よる曲線で あ る・

第九圃はKdshn馳mUrti勒 の.Cur.線 をFlii?て 揖 膨 した果糖(c:哮HLの の 溶液1こ就ての干渉圖で

ある.外 側の輪 は溶 媒と.しての水分一向こよつて現れ,内 側の棆 は溶 質 〔C6HI2{局 の分 子に よつて 生

重る もので ある.左 端の寫眞はrte第 八圖B【 と同樣 に,溶 質分子 が葦斯欺態に和 當 し,漫 度ホ塘

すに從つ て.瓦 斯 駿態 か ら液體 に移 り雙 るの と同樣な過程が現れ て居る.

hue斑 識 がIHて 居 るのは溶液 を入れた雲 母o容 雑の 影 野で ある。

.

蜂, ,1:v6ntaklieclゴ'(xvjJf..はU'ilrfelの 意1桝.1アPllゆfmolecuhrarrnngcmentw1し 嚶MntLcrcBmml,inc吐1

靼1iblln〒ty鴨,r[Lecomponeu重molec匸ilexandyeca1』ecognimble篤Pユc{}乙Lけay・,㌦ で あ る ・

一43.一
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s (紹介)
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(川北)液 體の樽造に就で
㌔...ゴ......「-....ゴ ㎝ 尸.ゴー 一 ゾ'岬 ・

第 八 圏

1.事s!4i"=、1'臨b勵 胸関ir9ζ 厘瞬kτ 」噫e"恕`1卩 舮=励 』幽二」'。'n矧"「 夐釦L'.'ll'`脚L塊

.臼 旺M鳳 匸

函

、

翼

　
・

監

驪
飜糶 塾

、

BR
.

弘Lノ 改一∫逗

∫ 辷/＼ ノ∴

1赦 。
丿 丶＼c

㌧げ ひ

リ サ ト/＼

丶,!丶

...・Idεh匸㎞6uロ 醒 直鮪d戯 伽tV'u4・tirncnSinnn恤11,国 鳥L小rtKtl醐 、.htt.[・h川 鷺・・跏監1旧且・曙,、髄ttμSl嘔ns翰..

der馳 脱 噸 卩er,.B1¥usungi頤vaじrdi厭r{真 「,風照9陰鹽1匡匚1卿.C'mhL亀 冒【巳虫tu,】 開tじ隅冨,1麁電、吃■Fr鼈巳,章ll鬮1,9矗隅篭邑玩■氓1㎎ 、」り一.
1,F/翼pe「iWtt【Lk'1牧 幽脚r【u7鬟 ・mro.

(1.A・Rlns・)

..'尸rr

、炉

ll

第 九 圖

(P.Krill匚mmurヒi)

扨て,第 八圖の,1111mlvに 於 け る分布函數(g一 函倣)を 實驗 的に求め るには.先 づ第 十岡に

示 すが如 く各粒 子の 重心歎 を求 めて見 る.第.1-G:1t3ネ ガ.1イ ブの 冩虞でpV.J'の 直 徑はos-Lpmmで

あ る..勿 論 第 八鬪 も第+岡 も擬大 されたr.qtr?で あ る・重心點 を多 ぐとると,共 等は 不完全な る六方

inn系配 列を示 して居て 彡くの 同心同周.ヒにある・魂 に匡11瑚1:にあ る・重心黠の敬 を數へ,此 徴 を圓

環 の表面積 で除 するので ある、斯 る操 作を第 八圖Aに 就て數多 く繰返へせ ば,終 に電心黙の>r均 密

度gは 粒 子1r.:心翳 間の距 離rの 函数 として.得られ るのであ る.之 が卻 ち實驗的 に求 められた分布函

数9`r)で あ つて第 一1.・一鬪aに 示 すが如 き結a<と な る.

一44一
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(川ar)濱 鮟の榔 寧i:=her
媚..

(紹介)

第

n

,L匚====

十 一 圖

n

韆ト
」蝨

距一_
弛=_
簗

54

ヒが ぼ

仙1=:;
d帥L㎎
期.の嗣 .

輜躍 繋ぎ傷細駛lvl寄悌錨禽垢撃
」。.を無観しτ計算しi.る.廻折曲穣

rが 非常1匸小准う時iよ上翠め如 き操Try非 常:に濘III行へrr良 いのである・翆若し粒子が歪 くTry

則にならんで嫣ると.ナオしば凡てのrの 値に對 して9ω 函數は一定値 ユになる.

扨て吾入は斯るゴ 亡齠 模型の揚viこ.は凡て0粒 テに就て考へる時,働 の.咬 考へなくてはな:.

ら.ない..同樺に㍗ ・sin.ψ/λ(λに光め波長,.ψは廻折角)1こ就て も穣 々0値 を考へYi<zliizら:釦 か

ら,一 定の ψの値に對する張度1は,.零 次のBcs+el.i嫐 をXへ て

鷺;:i一=繍 搾{'「}」〔fs〕』}i...ぐ 」)

イ旦レs=ご皇τs董nψ〃

なる式に搾.レて示.され る・此殫に於てLI .け1全く粒子即坏 規則に置力}れた時に示される磐 康脅ある・
1+Gの.値 は分布函数g〔r〕.よ り求めらit第十一鬮り.b.の如き曲線.とな.る..
.次に第八翻1と於ける四つの揚合に就てkUiliの(1)式 に依 り彊度分布舶線 を喪il論的に求 めて見ると

第八尉Cめ 如 くな る・vtま 廻揖羃眞の光康計に依る曲線鬪であつてC及Dの 南者を堆鞍すると末.

分なる一致を示すのである・

ii}實 際の三磁 潴峨 て ㊥ 函取の}翻 ・

.躪 ま液體棋型に鯉 馴 函數の慨拿白騨 賊 行つたカ:・ 次に實際り三.元液體に就て此を.見よ

うと思ふ.「 元液體の揚合には(1).式は變彩さ.れて 幽.

'呵
dr.…9・.導L ..一.②

但4r.L_一 一'萼o啣 .

を得るのセある.茲 に於 て我々は分布函數9ω.を 逆に實際ρX線 干渉鬪から求めることがm來 る.

のである..
曹
DeLye及Nq峰 舶 の研究にば定量的に分布函敗が水銀 に應 用されて居る.イ オ ン1液 に對.して

1耄すなa稀 欄 態に於て も(阿トば30mn1め 水に對 レて.1mo]の 惰質)溶質が瓦斯歌態φ如 く認 めら.

.れうよラ な廻折岡`ま得られないのでφる・恥 之ixイx.ン が共の周闃に頓強な水命予に依 り℃禄蜜 蚕

一Ao

_,一
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in(紹 介)

一

'

(川北)液 髏の構造に就て

れ實際の イオンめ庫徑が見掛上孵大することに㌍固するも⑳であるとされて居る・3く斯るイオン.を

被饗 したH・o分 子の大きさは廻折勵 ムら求める.ことが購 るめであ.ζが.興 味:あるzと に7ぽ水1練

の濃度に殆ん ど無蘭係で.あると云み結巣 を.得て居る..Ep'Sイ.オ レの配列は靜電氣的力により中牲の

分子よ.りも遙に整同魔ガ大なるLと をボすのである,上 記 イ.オン溶誠 とば全 く.反對に,x糖 水溶液

に對 してはh:雨hnamI痴 燭 の研究め如 く溶質分子偉丁度共に相欝する.葦斯命子め密度 と同樺に分

布されてゐる～二とを見るのである,

前 述のRaman及Ramana【b闘 師は半ば熱 力學的に叉三元的考察 に よ..り吹 式 を呈出 して居る .

一「螽[ji_(=t,)3}一 ・]

1tG=e(3)

上 式 に於 てaはLIB.均 分 子聞距離GはBoltzminn恆 數,T.は 絶 對温 度,β はKomprcasibilitafで

あ る.水 銀 に就 ては ③ 式は愛 當ではないが ベ ンi一 於 ては前 な1}良 ぐ適 用 し得 る.,sを 零 に近 づ

ける と.1十GはRTβ/V(但 しR{$lmolに 對 す る瓦斯恒:數ジVは¥lo】arvolumで あ る)0位 に近

づ くので ある.

〔IV〕 液 饅 構 造 に 關 す る最 近 の 研 究 .

W61f」1」は水銀の液體 及固欟に就て.De】 ・ye一寒cll嘸rr巳r干渉輪 を撮影 し第+二1端1に 示すが如 き寫翼 を

得て居 る.1

r

1

一1
「

'
.了

玉

」

.

.

..玄
.
(邑

.」豊癈』
第十二.圖 水銀σr固態及液態の廻1

.折圖上ヒ較(、VO皇り

第 十二iwよ 騨月な る如 く固體 水銀は 一定の規101iGし い 室間格

子 を:{pし,1輪 も非 常に鏡 い4)で ある,液 體 に於 て1irlife子 が

:End.と 示 されて居なv,.部 ち輪が 醜散的iこなつて居る.

所 が興 味 あることに,液 體 の揚 合は 固體め場 命の干渉輪 と略

ミ向一位置 に瀰散的干 渉輪 が現atて 居る.斯 る事實は ペ ンiン

の固艦 及液髏の揚 合 に も 犯畔ma1鱒 が 觀察 した所で あつて・

斯 る現 象の深定的説萌 を興へ る定 説は 目下無 いようであ る・

飾ishllamLmi向,Sにwarヒ 及Morr6w17,に 依 りて も斯 る現象が'

確 め.らfit.,液 鶺 の廻拆 帶は略 ≒固/{.Hと同様 の角範 圍に.F}1f,Lる審

々観 て居る・ 固體の楊 含 も液碓 の揚合 も空閲格子に變化が無 い ・

こ と ほ 結 晶 が 一 旦 共 全 部 が 分 子 迄 分 散 し て 尚 且,元 と 同 じ間 隔 に 配 列 す る もρ 乏 は 考 へ られ な い.

Ste"'1ii't及Skilner4Siはn-1))・t]1∫1,ロ ーalll},1,n-hexyl,n-hePtylalcohel等 の 異'性 饐1こ 就 て 調 査 し
り　

i)一C一;Cr-C;一 … の結銀 の横 側にCH3基 が加は る とAJJ子の 直 徑が0.6tN塲 加 し

ii}OHが 結鎮 の戡 側 に加は ると直徑がO,4A璽 加 し,

iii)OH及CH3が 結 鎮の.髄側 に,.且,同 ヒ炭素 原予に加【まる と直徑はo.IlsAj曾 加 する こと を

観 てゐ る.(iiiの 揚 合は,併 し,事 實上.U耳:.の み が 加は つた蝪 合 と大 差な い)..上 記 の直種 は罕均
む

値 ¢)悪 喋 ℃ 尠 る・ 此 時 例 外 と し てdi・n-Pmpylcarbinolで はOHの 附 加 に 依 りてO・45Aめ 塘 加 を 示

す め で あ.る..

第 四 表 は.上 記 寧tewart及Skipnerの 研 究 結 果 で あ る.扨 てiv}C-C-C-C-OH(?rhnar)'

n-buヒy1)或 はC-C-C一{:一 〔:〔SecDndar},amyl}の 如 くOH薹 が 結 鎮 の 一 番 最 後 か 或 は 最 後 か ら二　
QH'番

目φ位置 比存ナ るが如 .き分 子ではOH基 め會合が行はれて,二 つQ分 子の結 鎖が連績 しで會合極

性群 を形 成す るので あつで・第 四表 の?iO1・2r31弘5・6・9・10・1L .12及14は 些 め場合に囑す

るのである,之 に反.してOH基 が最後か或は最後から二番目に存在 しないと,例 へば第四表に於け

一 邨 一
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第
.
四. 表

..

¥u, tame
BoilingIbint.
oC

Ta'n、lpi団aナ"

DisしxlO8c【 皿
Structure

Pcxk¥Yidth
Uif@actinAnslc

1 Pr盲m呵n・bu阯y! its=一usｰ 弓.4.::11.」厂

C_C_し_G_〔}U

C

昌.:S"

2 Tertiarybutyl is=一is.(血 ・P・1 4.Ua;R.; 。⊥ 。、.l
l

3.0ｰ'

o

S Primaryn・ 跚yl 131iｰ一IS9ｰ 4.4;12.6

C

C_C_C-C_C_OiI ;}.2。

a 1漁my1 ユ3舮_1320 4,915.' C-C-C-C一 囓}1.I

i

3.6ロ

5 S㏄ondarybutylcarbinr,1 IY6ｰ一1.28, う」;】L3.

C
C-C-C-C-OII

i

2.δo

ti Sじc・坩団呵 隅myl 116ｰ一118ｰ #.8:11.3

C

c-c-c-c-c

「

4,(ド

OHOIl

7 Tertiaryamyl ion。 一103ｰ 5.U5;S.5
i

C-C-C-C
i

L:W

A j)【ethylurLilL・ ・1 tisｰ 4.85:8.9
c

C-C-C-C-C 8.:3ｰ
「 i

OH

9 Pr nary11・1レrlwl Eli`一98` 耐=..J,p C一(:一C-t)H 31.40

10 ∫ヤmaryn-hcsyl
15uｰ一lb.ｰ q,414:' C-C-C-C-C一(:一 〇LI 3,4ド 鹽

u Pr ,,:・ワ ・・h叩 軋冥i li2ｰ一lib' ,,.:;冨15、7 C-C-C-GC-C-1'一 〇}I

on

J.lo

且2 M・・d・yh北Uly亘earl・inり1 1舗 ・_i399 r卍.;1u`・.1斗.o 。一。_。_。 ⊥(,
'3
.7"

U7i

,:, Di・冨卜1爪 ・pylcnrbinnl ]540-15◎5 d:35ξ4・J;

i
C-C-C-C-C-C-C 9.{ド

10:5
C

l
'

C

i
回 TrIdlMcar1,i■L巳 刈

「
13J'。 一1:.;:。 J.75旨S.9 C-C-C-071

と

4.:r

■

1
C

L

「

■

るN藍 》.8及13の 如 きは分子會 合を示 さない事が 明 に され た めで あ る.之 を要 するに,Ste"'nrt及

Skinhcrはn-hut∫],n-ani}'1.n-hexyl,n-IM]ptylalcohol等1ζ 就 きf"fれ も 「つの廻折 極大{1)i-n-P【opyl

car1]inolの み は三つ現れ て居るが,之 はQH基 附 加に依 る異常性 に起 囚する もの として居る)を 観

察 して居る.

而1して三1…極大(高 い狄尖部)及 醐極大(低 い峯)の 生す る原因 として

主極大 結鎖 の長 さに因.るもの

副.画大 …・・…・結鎖分 予の直徑 に因る.もの

な る事が明かiζされたのであ る.此 事は.Stesvart及ElorR)wの 文獣 に依 りて も推論 し得る所 であ

る。

S【ew亀r画..はll-PILraffitl系 に就て研究.し廻折 角B;8P(李 均8.83。)の 斯 に廻折極大鮎が存在 しBragg.の'
り 　 　 ロ

式に尠 て共 の室間は4・(i3・A・で ある ごと脚 坪 て居 る.・`}ma・ 原 子が結鰰 マ1・3Aの 長 鞍 占

.める(團 冊 バ ラフイ ン昌就 ては特にMin'tlei
,翫¥mψ ㍉.}P;per,Brown及 亅))'n}elli'1ptに依 りて1.22A.が

一47一
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1ゴ(蒋 介) (川北)液 盤の構迹に就て

ロ

得 られて 居る)と 者へ,水 素凍于の直 摂 をLOAと 假 定 して

(■ 子量)x(水 素の 質量)零
ρ冨(4

.ce)・×蘊頚の長 さ
.
な る式 に依 りてn-parLffinの 比 重 を計算す ると第 五表の如 くな り.,半 均2%の 誤 差で良 く..致 して

」 第 五 表

Pentane liexanc Ilep[anc tklanu Vonanc D6dec謹ne

圏

"CctraJeclnc

計 算 証

InしCri【.丁 墨ble

uses

(1.面

0.69・ 鑑

O.iU7

0.71:客 .

OJ18

O.i'?ｰ

u.7ia

0,747

0.7ti8

n.71iI

l}.76ち

0.7(ib

ユ,.11-1

ゐ るzと を 覬 てrる.

Stewart60jは 又C-C-C・ ・?炭素 結 鎖 の 畏 さ は 一

・一吩認 鐇繹 鸚 鐙 量ユ

なる關 係を浦足するものとし.種 〃の値 を代入して大體1%の 差異内で
P

r.=(1.2-in十2.70)x10一'cm但 しnは 結鎮 中の炭素 の敏 なる式に良 く鴬嵌

る ことを.觀て居 る.併 しな.が ら2melhyihcrene艮 對 稱枝 歌栫造 を有す る3ethylp麟ule等 は 例

4Fで あ つた.斯 る原因の誂明 と して次の 如 き見解 を採つて 居る.

Ep.ちCl1'或 は{}H基 が 附 力llする と結鎖 の揚所 に依nて 分子 の形が異常的 に變 化す る.換 言すati

ば バ ラ.フィン系炭素結鑽 ほbmnch・gruupに 依 りて歪むので あら うと結論 してk;る.,'

Debye及}1cnke51脚 は 一原子液盟であ る水銀 に靴 て研究 を行 ひ,

J_i+cos一$VAC.'i… 一 ・(4)`但 し1は 廻棚 嵐Nは 靴 容積 ・ゆ 水數 子の

救,mｰは 一 次及二次繚 の間の角vの 函数)な る式期 は實驗的 に良 く當嵌 らない事を親 て居る.

而 して ・一抽 ÷(・)

が變 數 と.して人つた,E(s)な る函數 を(D式 の宥邊に乘ずるLと に依 り,良 く實驗結果 をi詫明す る

zと を観たので ある,

帥ち

量

1十C〔 ド8Ny'=P
.(s)亅言

.7

驚+三 圖

い

(r,)

S

で あ る.E(s)は 次 の關 係柔 に働 て;長は され る・

たる式 に依 りて表 は され る.此 處 に於てE{5}は

實駿的 に決定 し得るsの 函敦 に してllebye及

nlenkeの 實 驗では第 十三圖の如 くな る.

即 ちSが 塘 大な る1.ζ從つてEは 一定値1に 近

づ くので あ る.Ads一 を或 る容積要素 とす ると、

水銀 の一原子 がds中 に存在 す る確 準は

1VdsV(・)

(Vは 水 銀の容 臨Wは 確 寧函蜘

ロ ド リ

曇 弍の分子は`、 單位になほした.ものである・

一4ε_
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(.川北)液 醗の構造に就.て
.(紹介)13

騨(・)]一 ・訶 冫[1+W{・)」鯲 ρd・.…

尸 ÷(9)1・ 鯨 子間の醐

J9を 一原 子が 占める容積 とす る と・

Nd』V(9')(VはV中 の原子の數}

セ ある.Fourierの 定 理に依 り(5)式 は

・[・+Wlρ脾 爭 ∫黒[1・琳 ・.・瞬..・1・ ・

とな る.斯 る關係は 特にZ・ ・nik・及Prinsに 依 りて 櫨 論的}こ導 力・れ て居 る・

3

↑1
ど

f

第 十 四 圏

〆.丶
af.23u5R7.AgH

る.第 十四躙 に於 て.0.a.以 下 の極短 かい距 離ではW=oを 考 ぺ な くては ならない.併 しなが ら曲線

の點 線v)部 秀 は(10)式 の 積分 に依 りて生する曲線で ある.斯 る相違は短 かY距 離に對す る曲線 の計

算 を,sの 大 きい侮に對ナ るr.曲 線 に依 りて行 つた.ことに因る もので あら う.之 を要す るに,llebyc一

及¥lcnkcの 研 究 に依 り,液 饐 中に於け る液體原子は群成 に依る一時的 配列 を示す ものである事が

明に されたのであ る.

W・ ・r・・榊 は長結鋤 陵液飆 ζ就 て研 突 を行ひ.,正.ア ル コ_,レ 及 脂肪酸の廻扮曲線圃 には,5tcwar[

≧ 向 じ く(箚nOyλ=oaosに 於 て1三極大が現れ之 に加 ふ るに弱 い第 二4)極 大の存在す る事を觀 で垢珪.

る.内 側の第二の極大は小 さい角(B)に 於 て現れ,結 鎮 に於 ける炭 素數の増加 と共 にy}i.小 さい 角

に移動ナ る.斯 る第二の極大は ア'レコー ル及脂肪酸 に於ては現れ るが,バ ラフイ ン系 に於ては現れ

数 い.故 に庇事 よ り第 二め極 大は結 饋の最後 に重いoH或 はC〔 〕〔1.Hが 存 在す る ことに因る.も.の

で あら7とxへ ら～しる・.Zernick・ 毎P丙 ・is}ヌ,に依.りて廻41r強 度1は

1一 諤 繍sin
,籍㌍)・ 　 4"∫要"0・ ・1・

なる式に依.りて表はされで居る.但 し3Bは 廻折角,fl .よ原子の散亂函數、Amuは 原子um聞 の距

離である,今 噌種類OJJ:il子に就て考へa1.ぱ

1=Nf="=
u'!1課 、....(・2)'

・で ある,Nはfig子 の 全體の數で ある・?kltGi:=fの 分 布.を.密度函數(densityfunction).gω に 依 りて

表 はす と

・一N・ ∫置 ωsi豐 「・....(1・ ・

である・.;〈13).式に依 りて廻折 曲線 の強度計算 を'rr.ふと.sr=4..50に 於 て.第二遯大が あ.らはれ る.故 に

第十四圖は水銀に就てWと 原子中心間距離と

の.關係を示す ものである.圃.に於て明なる如 く例
り 　 の 　

へば.3Aに 於 て 最大の極大黜 を示 し次 に5.6A, .
　　む

舷1A… と.曲線の極大點を示 しつつ距離の培すに從

ひWは 一定値1に 近づ くのである.3Aに 極大點

を生する事は、斯 る距離の確卒が最 も多い事を示

すのである.脚 ち液髑に於て.も結晶に準歩る槲 晝

が存在することが,從 來の定性的考察ではな くレ

て,.定 量的に確李曲線に依 り.て明1ζされた譯であ

_d9.「 一 齟

一」■■■薗■■■■出亠,_、..
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.川北)液 鱧の構造1;.就て

…..一--一-酬.一 ヤW.

47rr(X111n)1詫 言4」50

(2π ノ4.5【工)2rainρ=a.......(.1_8)

.である 醐
の峯く蜥 勵 画iち第 二鰍 .炒 求あ娠 さ1吻 論 ・:・H:或はCU・llの 如き訝1鎮の最

後につ く}恥 基から'L-6tAの終 りiL於ける間隙のIh-t,と哨 唖 離であうが・憂欟 畍 子lcKAて は

.此の距離は大艘隴略的1硫li蜘)長.さ に等 しいとW・ncn4i-Yぺ,(14).式 をRlひてア,・・一.ルの結鐵

の長さを計算 し,此 価と分チ客から.,;rteした値とを比較すると第六表め如 くなつて居る.

ss六 表

Nlmll憩r馬}「

匸2r1賀m5

(n)

FmmIOiltf』1麟

1L
耳
'罕
・72粛.oμ

FrOmlTl.1.ヤ`lt.

　L-
rt×0.60唇X21.2一1

2

3

」

5

15

7

8

P

Oユ

J.i

us

7.9
9.

9.IJ

HI3

ユL3

亅a.3

13.E

ユ斗,6

ト

l
b

3..,.、

9.5

δ.9

7.2

ss

!L8

H.2

iss

I3画7

14.卩

1

.

艦

.

'

第 撰 に依 り・.少くとい=]0迄1ま 蹟 騨 蝉 中に於て劇`質 的ICL-C」 ある.と云岬 る・

液體滉.含物に.就て.
.M
・ye帥 は種〃の有機混合液體に就て研究 し一段に溶灌を ・

①Z':muliia.ll}・pe

②'fare叩1μ 巾ntype(Nonemulsion【ype}

と に 別けたのであ る・肖il者に於ては二つの判爺たaCyln【a面cgrtwpが イran:する と考 へ られ,後 者

に於ては溶液 を樗成す る1・Wliの域 分は 單一分子群 をつ く1)一].'度周 溶匿や 合金の如 く同 じcyl、,【a心にic

,fro叩 を示す ので てる.現 在で は此 のDleverの 詮 が最 も爰當.と考へ ら.れ多 くの6iFICifの 實 駿結果.

は 之 を證 明する ようであ る.tffし,最 近"hrd鋤 ば・從來唯一個σ)廻折 琢大 を示 して居た ペ ンぜ ン

及シ ク・ヘキサ ン澀 合液 に就 き研究 を行ぴ,其 室管電氣計め非常 に鏡 敏准 もの(一rll控C;x10噛6amp

のgalvaの 直 接振 れ を有す る)を 使 用 して,電 離 匡流 を測 定す.ることに依h極 大のほかに副極大

の現れ る ことを觀察 して厨 る・ 故 にペ ンぜ ン風 シクuヘ キ サ ン混 合液 はdfcyerの 謂 ふEmulsion

tvpeの 髄 を有 して屑 る事が解つた・

勿論共の分散屠は顯itは 見 えな い し.且Tvnlal]效 渠 も呈:しな い。

PaれhaSiしmthy5♪ は 最近 種力の液體 混合物 に就て.研究.し¥leecrの 説 と同樣 な ことを推 論 して雁る.

弟 十司 崗の寫眞はべ ンぜ ン及P:chvlphthalateの 混 合物'Fig・1及5.は 輩 獨.Fig..,3,aはVii:々.,:L

亅含11及.1..,の 混 合比の もの)に 對す る干渉躍で ある...隔 ・

〔V〕 濠體 に像.る覃子#h

D画s蝋 及Gcrmc戸7両 に依1,て 電子の波動性質が見困されて以來, .種〃の精晶形の研究に電子

廻折め方法が應川されたのである・Wier139沸Xc1Lめ 二三の班窪者6!脚 に多原子分:;.よO域 る瓦斯

1 一 う0一
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16(紹 分) (川北)液 體め橋遒に就.て

げ

一

鰛の祷 究 に此の方法 を用ひた.最 近 に至:りては,.恥xwel19,'が 之 塗始 めで液盟 に用ひたので ある..彼

はYhytnllC.H・ ρ 卜1,,C・・。…acumuP・mp・il等 め 薄膜.1約10一.'。、11)に就 て廻折實験 を行 つて居.

る.實 驗 結atlは 第 十六鬪 .に.示すが如 くで.ある.

PhcU71.の 電 乎廻欄 興はlbに 示 しC及dばill・ 對 する♪臓 の翻ll瑳 其 々繍 及(:CI,の 蜥

闘 であ る.・Phrtulの 廻 折 腐虞 には三 つ.の干渉輪が現れて居る1.ζとを覦 るφ.であ る.而 して檎び)瀰散

炸 で ある事は(:(:1,に 似 で居 る.aはdetnitometec謡 鵬rを 描 く爲に用.ひた ネガチ ィプであ る.¢

は 吐.油1"}vaCm川 、Pu匸np.匚?ilQ廻 折 岡て≒あ る..e.もilと 同様 三っの干渉輪 よ り.1成立 つて居る.f曲 線

は(,E-icuuinpump.・ 闘 の ・lcnsitonietc.・曲 櫛1で あ る磁 鰰 精 嘸 箪 懐 の 姻
.であ る
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phytr・1及(諭 ゆvacuit・iP・mp・ilに 就 てeqlti,tt三 つ の 蜥 極 大 の 蜘 〒・IT心距 離 は 第 ・L一一Nの 女11
リ ニサ ロ

く 兩 者 共 略 ミ同 様 で アF一均.し て4.{i3A:2、 】A=.12Aで.あ る.第 尋 極 大 及.第三 極 大 の 値 はSte"'artAi)'が
り じ 　

llehtade(}nneCCLslt,r)及ie即d漁11eに1邉ll"〕 に 就て得た廻折 中心距離4.臼3A及1.2,Nと 良 く一致す

る所で ある.而 して此の揚合.ら亦S匙eW謡 の 長鎖状分 子に針す る見解を以で良 く設明 され ることを

槻て.居る,.L一 り
①Phyり1.,NCenCD.Vacuum.p田Mlpoi1分 子 の ∠ド均va撃='・1.113`、

② 結 鎮 中 の 炭 素 原 子 簡 距 離=i2八'

Phytdの 髄 式ttf")次 め 如.く.暫 べ ら燕 で 居 る ・

1.ll・II1.H.1{1lHHI.IHI.Ill.HH

Il「1.卜lllIlII即 ちC-Cの 距 離lI
I1■一C-CL-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C一{.:.詈C-C-0}1。.

11111「lllrIlllが12Aで あ る.
CHl.iI.ICHIIl.lCIIHIlCH・

'Hs..H,HsII,
　 こ

併しながら第二の廻折極大帥ち2.1Aの 廻折 中・亡揮 離はSte"'artの 理簿に依 りて1‡詮明出來なL・

のである,.斯 る新 しく發見サ られた蠍 計中心距離 痢 臆 ・紛 るもジ・であらうか・.岑堋 來め液骼

構造研究の上に於で璽要な.る役割 を演するものであらうと患ふ.

〔vi〕 結 广 論

灘 に關して.x線 廻折確 の斜葺果は種〃なる興味.あるll踊 嘱 れるのである.・Pt's液maci」9の分

子がや種の配列群から成立して履る～≒云ふ事が明かにされ海めである・然 らばこめ配列は唯輩なる

統計的の幾何學的序列に過ぎないか將又準結晶構造を持つて液體中に分子力を現は して居るもめで

あらう.か.現 在我 〃の蜘識で1まleのカ1燈 く實在である・而 して又 卸 繍cMl。1'の 歌態iま液va

'の 雌 蜥 窄 る一[・唹 て蝉 ・・鰍 聯 る魂 .々賦 斯ξ織 評斐職 固燃 曝 の類似髄 待

つ も.のである事は波胆と両罷に於ては.屈折奉,熱 傳導嵐 潜蒸發熱が南者大なる祁違が無い事から明

が 繭 る・x線 瑚r碩 騨 常1・.ltta的長時聞腰 するので・ある躑 罰1唹肺 騰 は詳紳を知る

事を許されないが統計的に講造は結晶に狽似である.廻 折Xぺ.クi・ルを見ると或る粉末欺結晶と.同

,
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(川北)液微の梼遯ド.戯て
{げ げ'四酬 四.'…v}～

(紹介)17

暫

一物質の液照に於ては廻折帶が略e結 晶と同様の角範圍に現れるのである。1冒闘Bern朗 友Fowler6司1

は水の髄 に關 レ匸次の如 く齔 て居る・郎搬 等は温度に依つて變 る不規則な.珊 配位の髄 を

提議.して居る.(1)4℃ 以下では氷一鱗珪石は相似,(2)4℃ 一200℃ では石英に相似,(3)200。一340t

cで はアンモニーrに相似なる事を見出して居る・液體に於ては結晶の廻折 スペクN・t・tC於ける線の ・

位置に帶の發生する事は液盟構迭が正 しい結晶穗造と相逹 して居る事に原因するものであらう・又

かかる液體の酵迸は温度と共に除々に變るのであつて例へば氷點近 くの水は氷の結晶簿造と良 く一

致した構造を示 して居る.液 偲嫐 に醐する見解には又次に違べるような もの.も:ある1帥 ち灌胴は

整頓 された分子構邁を持つ多 くの部分を有 して居る;而 してその高い整頓程度の部分峠常に少V・整.

頓程度へ移.るもめで.あ.る.換言すれば「司r部 分の型に止.まる堺はないと云ふのである。以上の如き

二つめ見解はX線 的研究のみでは何れがTE.しいか解らな.い.併 し液體構造の存在の1實驗的誰明はX

線及電子廸折の研究に依つて爲さiして居る・.次に鰍 雌 現在までのTiffTe[結果を述べるtと とする,

a)實 験結果 ①分子間凝聚力は若 し廻折角が げ に近づ くならば結晶の揚合に等 しい.② 結1冒1

及液體の廻折は互に前述の廻折 スベ クトルの闢係を有 して居る.③ 非等方'性物質は適切な分子脱

を示すのである.例 へばi苣アルコールとi旺一鹽基脂紡酸のX線 廻折の實駿結果はCHs一 基が附加

されると分子の長 さが塘加する事を示 した 恥め時橄 ま變 らないと云ふ事を見ためである.③ 炭化
ロ

水素結鎮に於て災素娠子に依つて占められる所の長さは1.24Aで ある.⑤ 水の上の正「鹽基酸薄膜

に於て分子の横噺面の面積は丁度X線 廻折に.依つて決められた所では分子が適當な配列を爲して居

るならば長分子の轜の長さの自乘の殖と一致する;⑥ 鯉合i睿液の研究結果は固溶韓の簡單なる揚合

と.驚ぐ可き「致を示す伽蘭珊 ⑦液慍の構迭には同時に二つ叉は三 つの空間週期性を現はす.婀.③.

CHs基 及.OH.基 の位置の變化に依つて・イf機物分子の形が變化する.'1啣,⑨ 臨界點近 くに於けるX.

線廻折opes化 ば 髄 の液{躍攤 の椎論と一致する.・.67」⑨ 酬 こ油瑚 燦 對す る電子廻掫 ま三つク)ilNlgl.
・性に相等する三Pの 明かな極大點を示す・馴 ⑭原子厭水銀5■吸 原子1りこガリゥムge)の,5售織 貯 状腮

が見出された・@ベ ンぜン及シ クロヘキサンの溶液は顯微鏡的準乳濁液 を現はす事が明らかにされ

た.鵡而して⑥と全 く同様に固濬體 との相似性を示すのである,⑱G,vonElbeoe,は 一次正 アル]一

ルと正炭化水素は混和熱の測定から純粹の液撒で二重分子に會合 し又兩者混合せ しめた揚合には軍'

一分子に解離する事を見出 した・上遠の實験結果か ら液彊には配列を持つた結晶構造に大懺似た所

の一つの構造が存在するζとを盟明する享が出來る.換 言すれば結局液體1こは移動性分子よりなる
`℃ybQtagtisqheGrpppe'"が 存在する.'

b).理.=.論

i)分 布函數.(DiSUribuiionFunctio]i}Wと 散亂函數{.f;catterit)gFunction}Eと の關係

今容穣 暫なる水銀中に於 ける。m及nな る二個の際子を考へる・一方の原子が.δV卩、なる容積に

在 り.,.他方め原子が δVnな る容稜中に在.る確享は

w半 δ¥m

にて乗はされ る.葱 に於て原子の配列欺態が全く散亂 であつて 整向度が存在 しな～噫 らば 、、'は常

に1で φ.る・事實上Wは 原子闘の距離rの 函難'eあ つて.rの 特に小なる値に針 しでぱ零でな くて

はなら:ない.扨 て,分 布函数Wと.散 亂函數.Eと の關係は次式に依.りて表はされ.る.

・9(圃 一2甼r÷ ・圃.Si・・甼:・G)

●

上式は1
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づ一_層



物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

18(絹 介)一 (川北)液 擢…の構造に就τ
㌔悌.鼎 酬

÷(1-wト 叢 移(・・恥 準 一・d・
ゾll

に書變へ.られ.る.侃.しNt=唐 詳磑V申 の原予數で ある.E.が 實 験rl勺に求.め らオしる.と,W住ll.め 函 數

と して表 は、され る.
る

Dehyρ 疎 、ienk♂UiO♪1ま前逑の如 く水銀では3Aの 距離が最 も確肇大准.ることを觀て居るし

まi,.廻折醐 の嘩 計算

吾人は今液體に懸濁.して1爵る微粉末結晶に眼を注.ぐ..ならば,共 の配列が絶えす變化 じ且,:特 別に.

撰 ばれた方向を有 しないのである.■結1錆に於ける廻折中心の.李均の密度をpと する..夏.に麺折申.心.

め.周園め.室間を結晶内.でdrの 厚.さの球歌の.殼に別づ。容積4πr2翫 の共 々の殻 に於ける.廻折中心の

數は其の容積のgCrl函 數倍であ.る.(g(F)函數に就ては前述).

抓て廻折1出線の強度計算には轟々は次式を用ふる事が閏來るT即 ち

J・上 騨 脚+・ ・[1+・・∫(…〕一・}撃 祠

であつて雌 に ト 誓 ・劒 ・であ・山 ・巌 ・は廻撒 ・は蜥 中蠍 φ・.は・の鹹

である...上式に於て.一般に φは角度 θと共に變化する嫣積分の外に置いてはいけないのである.小

さ.い廸折角に對'しては φの."に 依る變化は無税することを得る・更に叉有機の一化合物に於.ける 口

の干渉はC.或 は0に 比 して近似仇を得る爲には無覗 し得る.上 式はBer楓.及Fo""lernS丿 に依 りtビ
水に應用.ざれた.彼 等は.HlO分 子の一定 した群を誘へ且0原 予か ら10八.の距離に對 して9〔r}函.

鍛 を网ひて唐る.而 して計算と實験.とは非常に良 く一致 して居る・同様准る計算がBロchw瓦1d71,に

依bP一 並oxyan〒剥 に對 して行はれて居.る,彼 ぱ分子が或る軸を以て互に李行に群を液 して居 ると
け

ずるなら.ば六分子が一つの ものとして集 り,其 の各々め隣せる分予聞の距離は5.4Aで ある;と云ふ

.事を液體極 大 〔E撫畋ke穐n顕ximU面 の位磴に對 して見出して居.る.庇 事は實驗 と良 く一致.しで居

る.

"iarren"as]'.ばn-Par諦11の分子に就て同様の計算を行ひ・5・OAの 距離を以で液騰分干が截築しで

ゐ:る事を.見て居る.

iii丿液艦 髄 に就ての廣義の設明

B・mal.革..F。・"leF'は殊に.H`k'OH'.の 移動姓の存在を指摘し鋸 る 故に斯 る事は分子のmSWtrl'

性 より.も.尚.」層複雜な或る種の新しい邏動性を推論 し得るのであ.る..液體の等方性はX線 的研究.に

依 りては非等か性である..尚同一物質の液體.と液晶との問にば整向度と.云ふ鮎に就ては牛II然たる置;..

別が鋸い一'7y),賓騎的に1‡灌鷽のξ髄 は或 る程蹴 容積影響(VolUm倒1e麁kt}と 著徹 される一■.牲に若し

分子が非常に對稱的である准らば}種 の規則性を輿へる・然しながら斯る容積影響と規則姓は分子

力に依 りて生委るものである.幾 何學的の.室間作用ではない。前に逃べ.た所であ.るが液鷽の水銀及

htijウ ムに對する實鹸結果は,原 子が同 .じ球欺と考へられるが,互 に粗違して居る事からる上記り

如き推論を得るめである・

分子會合.と云ふ.ことは二つ}萸は二つ以上のづ}子が一」戸斤に.な.り,一種の.`'qUasi-Vet.hiltdUngF'を作る..

ζと起茵るものと考へら』しる.1混 合液{踵に於ては溶媒分子と溶質分 ヂは同輪め液體構造に參興する

めであつで例へば金.鈿 め固液體と同様である・構造は結晶と相似で分子聞め」種の結合を有する

機械的構造で.ある.電 解質溶液に就ては溶媒の イ才ンも分予も同一のC}.1.)ntaxisに參與するように

へ考ら虧る,.

次に,電 子廻拆法に.依る液髓構造研究には,共 處に非常に實驗的困難が横はつて居る.卸 ち實驗.

_う4._



,

物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

.

(川北)液 膿の構迭に就で
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(細介)卸
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の根 本的 難問題は眞察lliに 於 て液體の 薄膜 をつ くる ことに あ る・.1'[aswellｰfは 前蓮 の.女囗くx,て

P6vto],C:encovacuumoilの 如 き蒸 気燃の 少ない,而 も.實驗 に適欝 な表面張 力及粘 度を有す るith3b

膜 に於て既の 方法 を應 用す るこ.とに成功 した.併 しなが ら尚一般の液磑構造研究 には直ち にIEJl1Jが

出 來 ない・從つて齔の實驗的 難關 をul:Afiす る こ:とに よ り此の 方画の.fd(Jiは賂 來大 い1ζ見 る可 き もの

が.ある.と.思ふ.

'附 記 ・

ii.a及1)20間 に於 け る凝 固點温度,最k比 鴫 分 子容 及他 の物 埋的恆數の差異は質量のみ らな.

す 分 子 力.に於て も斯 る同位 元素 よ りな る分=rの 閻には'1化 を

來 して居.るごと を示 す もので ある.Slewart勘 は`_'5℃IL於 て

爾者のX線 廻折曲線 を比較 して下圏 に示 すが如 き結果 を得て

居 る。Dqnの 液 體構造 は非 常 に1.i.oiこ 似 てrる が,D20.の

曲 細 唹 け る蹴 稍 ・li・oよ りも高 い・ 之は25℃hl,Aけ

るDゆ は1.1,0よ4も 一屠共れ 自體め凝圈點に近 い ことを

.意 味.する。lkmal .及Fowlcrの 新 しい耆 葉を"ｰ7U.て 謂 ふな ら

ばDd)の^SwcturalTemperature"はHeOの 共 れ よ りも低 いの であ る・'

我i,.1ま,茲1こ 以 上の液 忸薛造に關す る研究結 果 を見 る時,更 に深 く深 く液體構 匙門部 に突 き入る

酵 が出來な 戚 併.しなが5ra近 發 見 され た事實1ζ基 いて茲に論議 され得 る時期で もない・ 購 鯊

決牢1:fol.ふ實 驗的講 が確實 に集め られつLあ.る こと.Yii'&ぺて此Gwlcを 止 めよ うと思ふ
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この満を終るに常つτ,難 々有盆なる御挈示をAY,hた る撒 氏に對 しTん で感謝する次第

である・(昭 和九年十「児二十四日物理化學雑誌曾にて)
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