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分 子 間 のHydr・genB・nd

川 北 公 夫

馳

〔1〕1lydmgenBondの 性 質

囗 〕 儒 質 の物 理 的 諦 性質 に及 ぼ すFlydmgenBnndの 影 響

〔旧〕IlydrngenBondの 研 究方 法

〔∬厂ユ 判…曾 企 二}子 と會iiJl子 の相 違 性…

〔V〕Hydro9瞰Rnntlを.含 む分 子 群 或 は結 砧 の 構燈

(1)1【F及 び 〔m㌔ 〕一

(2)NIl弓IIF思,,

(3)ILO等

(4)カ ル ボ ・xシル酸.EFtY

LII〕 縛 括

o

分 子聞の結合 力は麺常共 の 分子 を構成 す る原.子群の緒 合 力 よ1丿も遙 か1こ弱い 力で ある事は

衆知 の事實で あ る.i}'f'iiUの 結 合 力が非常 に弧 い もの と して ダ イヤモ ン ド等が あるが,併 し一

a<の 炭 化水素.例へ ば パ ラ7イ ン蝋或 は ナ フタレンの如 きは分 子闇が弱 い結 含力rよ つて#Sf*

れ て ゐ るので あつて この一fkは共等 の溶解や蒸發が'n-31,で あ る'ltか ら も明 らかで あ.る.

.一/i.人は或 る.種の 右機1ヒ合物が溶解 した9kし た りす る揚 合に 完全 に.個 々の分 子單.位に迄

分離 しない揚合 を徽 多 く知つて ゐる。即 ち1]し た り或 は或 る種の 群 をな してゐ る揚合が あ

る..更 に斯 る有機 化合物t3.11:の結 晶が ナ フタレン等 の炭 化水素 よ りもか な り硬 い 性 質 を持 つ

てゐる事 も知 られ てゐ る・故 に之等 の 會合 化合物の分 子罰 を互 に結 びつ けてゐるカは.其 の性

質 に於 て固體 と して一般 の分 了・を結合せ しめてゐ る弱 い 、'andcr¥S'aaG力 と諸原子 を分 子 と

して結 合せ しめてゐ る強 い力とのql聞 的な もので'ある と云ひ'r'Jる.

ヵ ルボキ シル酸,ア ル コ ール,フ ェ ノ ール等 は變 則的 な物理的數値 を輿へ る.例 へば分子"y=

が 見 掛上大 きし・位 を とる といふ 檬 な事 實は 良 く4i7られ.てゐ る,又 蟻酸や醋酸 は 共等の 灘 箔に

於 ける蒸氣 に於 てす ら二煎 合分 子が4ffi:す る.廓 ち一般 に之等の分 子は 重合 してゐ るので あつ

て,此 の分子重 合の力 といふ ものはOflに あ る とr;一へ られて來 たので あ.る.然 しなが ら 【.IF

やHCNの 如 き分 子は0が 存.fr:して ないに も拘 らす極 めて審 易に分子會 合 を起すので ある.

斯 る事聟 よ り分 子の會合 を起す 爲には 少 くともH原 子が 必要缺 く可 か らざる もので あるとr

へ られ る・故 に茲 に分 チ間 の1.1cdrogenBondと 云 ふ概念が 瞥遍性 をもつて生-9'る ので ある.

"Hydrogen】30nd"と 云s
.,は 一般 に用ひ られ てゐ る ものS中 にはHカ1他 の原子 に接 して

ゐ る和 跨原 ・∫㌧價繕 合(Curalent【 ・illk}と云 ふ意 味に され て ゐ る揚合 もあるか ら,茲 に共 等 を判

然 とさせ る霧にHug韻nrは 分 一f-fl;i+の1{ydrogenBondを1・lydmgenB面geと 稱 して ゐる.以

下 は此 の分 子開の71rdrogenBondに 就 て少 しく考 察 を試 み度 い と,t'.ふ.

[1]HydrogenBondの 牲 質

以,.k述 べ た如 く分.广闇め結 合 に水素 原予が.重 要な る役割trfyiじ て ゐ ると云ふ事は 明 らかで

既1.d920年 にHuggins,Ia[imecRalebush""が 始 めてelectronictheoryに よ.つて此 の瓢 を
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提 唱 しtcの であ る・NH・.はHがJmkつ て アA-e一 ウ 訛 舗 を.帥 易 い細 轍 す即1は

兄 られ な い・HC[は 之 に斷 してr度 逆 で ある・1.[,Oは 中 闘的で ある,Hコ0の 揚合はHを 取

るval・Sl.とHを 離 す傾 向 と鮃 均 され て居 眦 の事は 丁度 虹,、び 及u'OH一 な る .イ才 ンの生
君成が 可能 で ある事か ら も明 らかで ある

・II20分 子は興 め分子 内に於 けるi'reeのpalrelectren.

が 他 のHgO分 予のHに 對 して働 きか け結 局二分子は

1.I

H:0:HO=

一H

の 如 く結合'して ゐる と.考へ られ,Hは 此 の揚 合0のelectronpeirに 對 す るacceptorと して

作fl.1する ので ある・ ・

水素原子 が或 る條件下 に於て 隣接 す る二つの 原子 に對 して 共 の一つ に接す る時 よ りも一暦

強大な る結 合力 を示す と云ふ 事は又最近 種 々の方晦か ら認 め られて ゐる、即 ちUyd【ugenBo・ ・d

は 或 る揚合 には 二つ の 荊.1跨結 合の 生 成 を來 し 弗化水素 イオ ン 〔UF2〕 一 の如 きぱ 其 の拳鬲i邉は

〔:F,H.:F:〕 一 で あ る・水素原 子は唯 一つの安定な電 子軌道(IS軟 道)を 持 ち唯 一つの柏跨結

合 をなす もので あるか ら,HydrogenBOndは 電 子的蔵考へ か ら云ふ と非常 にionicで あb,

eieGtlonegadveな 原 子鼎llに於 てのみ生成 され る もので あ ると考 へ られ る.

Hyd・ogenBop,'1は 非 常に強V・結 合で は無 ・か ら(:1.1+y一 ・XHYな る反應の ヱネ'・.ギーが

.嘩かに約5Kca1/mb1で あ る事 か ら見て結 合 エネルギ ーは 小であ る事 は想像 に難 くな い) ,常

湛或 は比 較的低濕 度で起 る諸 種の 反應 に跳 のBQncl.が 物 理.1ヒ學 的 に 重要な る役割 を演 じて ゐ

る揚合が 少 く無 い,

最 初 にlIyrlmgellBondを 見 出 したのは"loore.及 びWinmilli〕 でnimeth)/lamm【 、1)iulilh}・一

CH,

l
drox'ideCH3-N-li-Ol'1に 就 て共 の存在め 可能性 を認 めた.1'feiffer"は 又有 機化學i.こ

.l
C}ls

HydrogenBondの 概 念 を導入 した.然 しなが ら1卦drogeI】Bondの 重 要性 を明 らか に し.又典

の存在 を'も明 らかに したの は1.atimer及 びRodebushSjで あ る.彼 等は 水、弗化水素の:如 き

高度 に會合 してゐ る物質 に就て透電恒數 の値の異常的 に大 きい事 や,水 酸化ア ムモ ニウ ムの イ

オ ンに解離す る傾 向の 少な い事 や,.醋 酸 の二重 合分予の生戒等 の事實 を認 め,之 等Cま凡てH),一

drogenBondに 起 因す る もので ある事 を萌 らかに してゐ る.其 後 數 多 くの 研究が 行1‡2LHy-

drpaeenB6nd.を 分 光離的 に調 査 した り或 は ズX線 的1.ζ調 査 した りして、物理 化學的 方法 に よ

つ℃珂 な り詳細 にわた つて明 らかに.され て ゐる:'j'SJT,原子 債}こ關す る黛子力學的理論の示 す所

に よれば安定 な一 つの電子 軌道:を持 つてゐ る水素原子は 一つ の純粋 な衵蹴Ill合 以 外 には:結合

しないので あつて 水素原 子が他種 の 原子 を兩側 に持 ち而 も相 方 を自身 の膿1.こ結 び つけてゐる

と云 ふ事は必然的 に 、HydrOgellBondの 力 はbnicで あ ると云ふ事 を章味す る.

先 づHydrogenBonLl・ は 二 つの原子間の 水素.に よう一ご.結びつ け られてゐ る結 合で ある.關係
の

.t一,
.配位數は2犂 越えては ならない.水 素核に鱗接す る陰 イオンを共の ∫卜裡に等.しい}ド衡核

問距離迄il1き っ け,同 時1.こ又 他 の隣接す る陰 イtン を反對側 に引きっ けて安定な ⑳mpiexを
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形造 る..第 三の陰 イオ ンは 然 しなが ら第一鬮に示す如 く二っの陰 イオンの 接點迄皀ilち水素核

には或 るoff以 」.=近づ く事が 出來 な い とrへ ら?,Lる,

×一H+x一 リ鷙 驟 畿 麟 饗1詈謄 雌 監綴 鯔
性 質 を打す る事 を知って ゐ るが,.實 際Fは 非常に強いII)'drogeTi.

ノ 　

〆 丶Bondを つ く りO,N,C1の 順 に 共 の 結 合 力 が 弱 ま つ で 來 る の で あlX-1
・

丶 ノ る,ClはNと 略tr.同 様 な るclcctronesTativityを 持 つ て ゐ る がC1
　 ノ

　 ノ、'の.方 は1 '1}'drogenIめ11dを っ く る 能 力 が 小 で あ る.之 はCla～ 方

第T圖 が 大 き さ が 大 で あ っ てelectTostaticな 和 正L作1.1.1が.N..1.こ比 較 し て 弱

い か ら で あ る と 考 へ ら れ る.

[IFミ子 のelecmneg頭 、ity'とH)'〔lrogenBoncl生 成 能 力 と はll{比 例 的 關 係 に あ る 饕{は 叉 次 の 例

に よ っ て も 明 ら か で あ る.ア ム モ 昌 ウ ム イ 才 ン 或 は 又 共 の 誘 慾 體.例 へ ば 〔RNI.ls〕+等 は ア ム

モ ニ ア 乂 は11{ア ミ ン・簿よi丿 も強 い1[ydrogenI3mdを 形 咸 す る.フ ヱ ノ ー ル は 脂 肪.魅 ア ル コ ー

ルXl)もasいHydl'og・1'&"t't】 を 黻 す る ・ 之 は 即 ち{,腓1乖 よ
,る 。1・dpne鱒i[y.のigJnl

に 起 囚 す る もの で 例 へ ば

マ〈=〉 一畜・ ㌦

の 構.造 のreSt)nanceの 結.果 生'鈩 る もの で あ る と.考 へ ら れ る.

itlv化水 素 分'」:は 一二っ の 構 造1.1=F:及 び1けF一 の 闇 で 共 鳴 す る と 考 へ ら.れ る.故 に 】311])L:1

は50%以 上 イ オ ン的'ヒ1…賃 で あ り,〔HF2ア な る 銹 イ オ ンが 共 鳴 す る 揚 合 次 のA、B,Cの 三 つ

の 場 合 が 考 へ ら れ る.此 の 揚 合 水 素 核 の 位 置 が 問 題 で,

A:F=HE;一

BF　 H←F-

CF-1.1:F:

二 つ の 弗 素 核 の 丁 度ll.iM]i.こ あ る 揚 合 に はAもCもBと 同 様110L.malcomplexを っ く る.併
コ

しどちらかへ偏 ってゐ る とCD剛elltSLructure.カ.:重 要 な役割 をす る:幅 〔な る,口 下の所.如何な

る酵造がll三しいか は決定 し難 い 問題で あるがP轟u恥 べ,はetectl'ostrt{cな 構 造の方 を支持 して

ゐ る.

弗 化ア2.モ ニウ ムの結晶構 造は 他の ハ ロゲン化ア2,モ ニウムと異な りZnS(wuitzite}の 榑 造

に似て ゐる・ 各N原 子 はllqつ のF原 子1ζ 【elrahed:allylこleiま],して ゐてHydrogen敷.}nciを 彩

成 してゐ る・ア ムモ ニウ ム イオ ンに於てN-H結 合 は約20%イ オ ン的性 質 を持 ち,隣 接する

1・一'1[よ っ.て絵 り影 響 され ない.'2ド 衡 歌態 に於 けるNH,イ オ ンの 四っのH原 子のN廉rか

らの距離 は約1.00i丶 で.N一 ド 闘の距離は2.66Aで あ る.

約IAに マづ

N-1.{…F
　 の

366入
… は 原 子 黻 灘 の 碑 ・無 ・腱 意 味 す る 説 にE-IJ!:i子 の1"一 か ら の 距 離 は1鯒 .で あi)」 ・1;の

蜘1'〔はH-Fのc"v:lentl・ ・ndの 距 離(0・94A)よ りtSIEか に..kでth7".故 にN-1.1…FI.1)・ 一

1

_.一.一...」■_一 ■」轟・ _.酒 』
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clrOttcnBondはN=HF:一 とN"'11+F一 の 間の 共嶋 に超 因す る もの と考へ られ る.而 して此 の

揚 合はF一 のfieldとN-H.の 電 氣 双極 子能寧 との扣互作II】9)に よってH}'c)sDgenBondの 列

を形.作ると考へ られ る..而 して既 の場 合通常N-H…Fな るsymlx>1で 表 は され て ゐる.

最 近 のrcsollanccの 埋 論 に よってHydvo9βnBon`1は 都 合良 く訂～明す る事 が 出來,水 素原 子

はresonaneeを 含 む系の 憶っ の分 予構造の 一方か又は他のr方 に鋤 す る もので 斯 乙鵄 〔の系

がp亡entlalenergyの 最 も低 い値 を示 して 艦 り,二 個が別 々になって ゐる時 よ1)も 安定で あ る.

titのTesonanceの 考 へは今迄詭.明川來 なかつた 毎 柄等 を良 く設明 され,一Lh・1:於 て 實験結果

か ら も支持 されて ゐるr

HydrogenBondに は 又0原 子 のみ:よ りな るO-H-Oが あ る.O-H-O距 離 は2 .5～2.9㍉

Aで 、II原 子 の}[Lldw距 離 は一 方の0原 子 よ り約1Aで ある,
■り

約IAドへ
O-lt…(r,

←一 　　コ
2.5～2.9A

故 に 他 方り0肝fよ り[a15～1誤 のllflosが あ る.從 つて兩 方の0原 子 よ り約 路 の等距 離

の所 に 二個 の隶 テ ンシアルの揚の 最小値が存 在 し,例 へばdiasporeの 結 晶等 に於ては水素核

は 此あ 二個の ポテン シアIVの 谷 を往復移動 して ゐる もの と考へ られ る・Hllggin31吐1〕【ま氷,Hs .

BO3,A.[HOg,NnEICOs,KH望P(}{等 の 水素 核の ポデ ン

シアル ヱ ネルギ ー曲線 を考 察 し第=圏 の如 き結=果を呈

lllして ゐるiv.鬪 に於て 氷の0-H-b距 離2.7酪 を

とれば 一番上の 曲線 とな りH3BO,,AlHOr'等 の0一
ゆ

H-0踵 離 の實測 値2,7(ハ を と.れば上か ら「番 目の曲

線 の如 くな りNa.HCO,及 びKHgPO.1の1〕 一1.1-0

距 離2,5恥 を とれ ば一番下 の曲線 とな る..帥 ち氷1.is

BO .a.Al:HOg等 は 二っの.0醸 子 の 丁度1..1.り1モにポ テンシ

アルの小 丘が あ り,從 って共 の兩側 に二つのボ テンシ

アルの谷が ある.NaHCCI3やIi}lePO.i等 は 之が無 く

唯 一っ の ポテ ンシアルの 谷が あ るのみで あ る.O-H

-0の 距 離が比 較的長 い と二個の淺 いボ テ ンシ.アル碗

谷 が κ1來,T方O-H-0の 距 離が比 較的 小で あると

一っの 谷 しか 出來 な い事は 注 目す可 きで ある.

1(广12

c「伊

一1窪 .0

善 一13・4
T

-ia .Sシ

ア

ル ー】42

工

一14 .G丿レ

ギ

1-1 .5.0

ぱ"9ヲ2、2sA

z.oa

bf

」6,

z.「5

一〇.b 0

第 二 囲

匸II]物 質0物 理的諸 性 質 に反ぼすHydrogenBondの 影響

同屬7Cの 水素{ヒ含物に就て緞點及び沸點を比較すると第三圖の如 くなるt2,.

0.5A

.第三 鬮 よllIl_Te,H=Se,xs.は 其 の順序 に從 って融 點.及 び沸點 ば減 少 して ゐ る.Epち 分 子

量 及is.V眼dex13ranls力 の重闘～少*にi`1ミっ て融 勤 も沸黙 も減 少 して ゐる.然 しなが らH,Oの

み は融 點 及び沸點が著 し く増大 して ゐ る.第 三鬪に於 けるll賂養を延 長.して考へれ ばIi.Uの 融

xu沸 點 は約 一ioo℃ 及 一80℃ に な る可 きで あつて 實際 の値が 非常 に大 きい事は云 ふ迄 も

拿-原 子 番 號 が 滅 少 す 毒しば{]i:peninn{d■ ㏄.が 減 少 し,vanderWnnle力 が 減 小 す う ・dipolじ の 作 用is柵n

derWan】5.カ に は 除 り影 癖Lな い ・(F.Loudo叫z・Phvsik・ ・65・t5(亅930)・)'

ξ
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faく 水 は:ij(な るvanderWaalsカ に よ っ て 分 子 が100ｰC

っいてゐるのではな くIII'(IK》gellBondを 生 域する

が構で あるiiiは 明 らかで ある.¥fi,及 びurの 融

黜i及び沸點は水 と同様 に共 々同屬水素 化合物か ら;m.0。

想 像 し得 られ るよ りも遙 か に高 いので ある・VII,度

がIi..Oに 比 鮫 して融 點 及び沸.點が低 いのはN一 丶

1i-Nがu-il-Ol.ご 上ヒ較 して 結 合 力力:溺い爲ooｰ

でNの 方が0よ りもdect面n即tiviり'は 小で あ

り.n.っHydr(・denBon・ 】に含 まれ た水素核 を引き_100。

つ ける原動 力で ある所 のun,hareJelectronpairが

唯 一っ しか ない事 か らも解 る.F-H-Fは 〔')一

U-C)に 比 較 してBondと して の 力は'iliい.・
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第 三 圖

hlyd・・genBum・.Uま 叉 或 種の液體.例 へばir,o

r'に 於 て13jの 透 竃恒 敷 に著 し く大 きい殖 を

與へ る・之はllcd「opcuFondに よ る分イ・弔:合

の結果 で あ るWI第 汎 鬪は 種 々の 液儒 物 質の

2{,oCに 於 ける透'1巳恒數 と共等 の物質 の 瓦斯妝

或は無.極性1繝 を川ひλ溶液 の 双極 子能率 との

P/,J;}1iぺた 如 ぐnr.1.1・ ⊂)・NII・ の 液欺或は結【r.,には1.lr!lr・gα1恥1】11が あ る爲iこ分.fi個 々 ・

に分れに くい.11:の 結 果と して融點 沸點の異常性が現れ るので あ る.璽 實HF等 に於ては沸'

奥沽に於て も分 子∫「:合を して ゐ る孑1二が認 め られてゐ る.」

C1.t.,は 之等 に反 してHy・lrqgenI30nr1を っ ぐる能 力が無 い.之 は沸鮎が低 い 事か ら.も明 ら

かで ある.

1.a'd・・gc・BcinJの 物Pll∫ヒ學 的性 質1こ及ぼす影鼠 ま蒸 發熱 ζ槻 はれ ,第 四鬪の姐rt.o,

nr.Sl1,等 は 異常的1匸大な る1diを示 して ゐる専 が解 る.LOち 融 鯉1,沸skiこ 於 けると同様 な闘

1系が見 られ る 恥.
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第 五 岡

分 極 性 液 髄 の透 電 恒 數 と瓦 斯 分子 の 双 像子

能 率 ・ 左 よ り右へO印 はA5旺3,.旺1,P卜{劭
1【Bτ,H2SlCHCh,HCI,`Gq;);0,SOCL ,貸0
窪,叙㌔α2・(q.1丼)2(=Q,CHI尋NO,冕 ● 印ぱ

籖黷{誘.濃 臨 ξ1【1013,(ろ【1・OH,lc,o;
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314 /ilaヒ6;;子llea,HアdrogenBbnd(紹 ゴ1L) Vol.¥i¥'

關係 を示 した もので あ る.第Vi.lbWよh。 印 を附 したる化合物ぱ略 々一っの曲線 ヒに乘 る事 を觀

る.然 しなが ら メヂルア ミン,ア ムモ 轟ア,ア ル コール,.水,過 酸1ヒ水素,弗1匕 水素,シ ア ン

化 水素は此の 曲線 よ り上蔀 に來 るつで あ る.而 して此 の 曲線 よ り逹背す る度 合は メチルア ミ

ン,アx,モ;ア,ア ル コF一一Iv,7k,過 酸 化ノk素.弗1匕 水素,シ ア ン1ヒ水素 の順 に檜大 .して ゐ る

事 を槻 る・透電恒數が異常 的に大 きい値 を示す身{はH)'drc.,gen悩ndの 影 脚で あ1ゴ.,異常 性 の

度 合が 大 きいff.]lyLirogen恥nd.生 峻 能 力は大 である.實 際上逃 の物質は大體共 の願序 に從っ

てHydrogen'B〕nd生1戊 能.h及 び其 の強 さは大 となっ てゐる。

液 龍HCNが 非 常 に大 きい透竃恒數 を示す事 は勿論HydrogenBondに 起 圍す る事 は明 ら

かで あ るが,elcc【ronegativityの 尺 度か ら 云ふ とC-HBondはienicな 刊1質が 少 くてne.ga-

tiYLSllt{.it'nを引 きっけ る力が 不充分で あ ると考 へ られ る.處 がCNgrF.,upの 双 極予能率か.ら槻

る と,R-C+:=N;一 な る櫞迭が.重婁 で,iE電 飾の淡素駐;1子を含む此 の櫞造の 丿ζ鳴 によっ.て,

原 子のclcc【ronegati、 ・i【yが増.icしC-H…Nを 形.作ると考へ られ る.

C-H…NH}'d・ 。ge・・Bundは 相 當 強い結 合で ある事は1tc:'の 捐蠍 及as沸PSのBlfkは 一120

及 び 蝸 。Cで,ア セ チレンの 一81。 及び 一840よ1,遙 か に高い 事か ら も解 る.1[CNは 常 に以

下の 如 く

H-C三N…H-C≡N…1.1-C5N…H一(.:≡IT…H-C≡N

直 線的 に結合 してゐ る.故 にIICNの 登 體 と しての双極子能率 は 【IIC:T}、1の其 と等 しく3.00

x10-iL'.s.u.で な ければな らない;

分 チ 闇 の會 合に比較的弱いH},LIrogeI,Bondが.あ る..帥 ち最近 報告 さ2tた もの に… ゲン1ヒ

淡化 水素 の蚩 素原子 につ いてゐ る水素原子がHsdrog・ ・Bcmtlを つ くる場合が ある1.9}Ll「'・.例

へば ク1.目」ホ ルム等で ある.
ロ

弗 化水素水,過 酸 化水素,ア ル コ ール等は 重合の度合は シア ンiヒ水素 よ りも大で あ る.然

しなが ら之等 の物質の透電恒 數は シア ン1ヒ.収素 の其 よ りも小で ある.共 の理111は 之 等 の物質

の重 合は シア ン化水素の如 く分子 の 双極子能攀が直線的 の触加 をfliつ て 起つて ゐるので はな
'

1.,とi?s.}llli・cvateらttる.epち 弗`ヒ、燦 の如tii100・ 以.1、の ∫膿 でf.lynt・・A"・n.Bondを つ く

i),(1[1「),,な る重 合分子 を下鬪 の如 く形作つて ゐる.

F一 ■1-F
＼ll

＼
F

!
1.1

「

/F
H

I.1_F/

数 に奈體 と して考へ る時 双極 了・能 率は 小で あ らうと考へ られ る.又 液鵠 の 弗化水素は恐 ら

く項歌分 予 をっ くって ゐるので あ らう(後 逃). .

H)・・1・・genB・ndの 生'姐 又物質 の他 の性 質 に も.影響 を輿へ 例へ ば有機 液膿の水或はi繝

への溶解 度 卿,,.結 晶 櫞造,結 晶の硬度,劈 開,赤 外吸收 スペ ク トル等 に影霽 を與 へる.

'【 皿 〕Hア ¢rogenBondの 研 究 方 法

最近 の詳 細な.るx線 的並iこ電 子魍折の研究 の結 果1.1}'Js.o琴cn]險ndめ 璽τ1A…性 は もとよ り固

熊 に於け る分子闘のk]ikllkmeが 可 な り明らか にさ江た.層

望

駈



物 理 化 学 の進 歩Vol.14nNo.5(1940)

¥u.i 川北.分 子 間 のHydrogenBand.(紹 介) :.'IS

然 しなが ら水素lllξ子 のX線 に對 す る51'elLgl'IIIpoker【 ま可fd.り 小 で其 の附近 にある酸素原

子罅 の方がJLが 大で あ るか ら分 子會 合 の眞 の機構 に就てはil;.L的 な 〕拍ま云 へない題 態である.

圧ての 化i.n物 の結 晶1ま第 六鬪の如 く規Ull.ll三しい配列 を持 つたperitulic.structureを 有 して ゐ

る.7

而 して此の配 列の一單位 をな して ゐる ものは1}ll子,分 子或

は 乂分子 群で ある・x!:し如 何 な る場合で もLnyをsmatterす

る享 のa、來るelects'Onの 分.fGが あ る・ 皀防Nな る角度で 結

viiiに入射 したX線 はV`^SSJの 關.係

nd=2rlvinO

を溝 足 して廻折 され る.其 處 で イが解 つたな らば結品 を構政

♂

一.鳴'⊇.齟 虚.,圏環

σ ・○ ○

○ ○ 一〇 〇 ・
第 六.岡

す るstructuralUllitsのllllの 蹕 離 が 解 る 事 は 明 らカliで あ る.此 の 揚 脊 若 しstrロ αu叫u.nitsが 厭
ノ

:r・で あれ ば分 折は簡單で ある.虞 が若 しこのm】ilsが 褸 維な分子で あ る揚合には分析は絵稘褸.

縫 になつ て架 て,先 づ分子 内の療子 の配列 を求 めて後分 子間の配 列 を求め るので ある.

原 子或 は分子の配 列はscattelingelecLronのtlis.trbutionか ら求 まるのであって第 六鬪の圓の

中のaLOmの 相 對rlりの位 置が 確定 され る..の みな ら歩圓 と岡の閼の位 置 も冫1ミまるので ある.今

問題 に してゐ るHydrogen]晦ndは ∬七の.後者の測定:が物 を云 ふので あ る.

分)t'ge的 な 方法 は可 な り詳細【にわたつ て居 り(.〕Hの 距1離等 も比較的 【E確i.ζ知 る事が1島來 る.

仙 し瓦 の方法は分 イ・間で はな く分 予内 のH:t'drogenl]ondの 拶跣 には相當有 力である.

次 に此 の種の研究方法 の一っ と して 重 水素 をlllひ る方法が可 なb{i力 になって 來 たので あ

る.巨IIち 同 位 ノ亡素 の 交換は電 子的 な捗 造 には 影響がな い と考へ られ るが 分子聞距離 に影響 す.

る所 め 、'ibiationの差異 が あるので斯 る事實を應坿 して合 合の機.醐.こ弱れ る事がHiasる.

[IV]非 會 合 分 子 と會 合 分 子 の 相 違 性

(1)非 會 合分子

以下實例 に糞て述べ る.第 七fWl3durelldsym.tetramethylhenaene}の 配 列 を示 した もので

〔normalprojection)分 子 間の距離 が!Lq的_,.でopenstructureを な して ゐて 各分 子.の%1-11!91trh

素 原 子 に よって飽和 され.electronegativeなgroupは 無 い.而 して 各分fを つ けてゐ る力は溺

いcander¥Vaals力 で あ.る事 は分 子湘距離が千1.i常提 く且 つ精品 は柔 い票 か ら も明 らかで ある、

he皿methyl㎞zencの 分 子配 列は 第八 圃の如 く上 記の 鵠 合 と良 く似て ゐ.る.hexamethclhen一
、

∬)α 、)⊃(
aaA丶;4aA
丶3

・)v()c(鋤):x

∬)こ(以

、

a

第 七 网

a

第 八 圓

.・

亠 .し

レ ●
げ

← 一 と
口 、t..'

・
..1{

.一..靄 幽 囚 鬮
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IG 川la匕・ 彡}イraレ リ1lcdmgenn.・n`1(報 豹L) Vol.¥IV

zcnct:ま 〔1町cneと1司 樣 圃 の 嫗li線に て 示 す 分 」㌦閻2)距 簸 は3・9,↓1,↓2・ 、 で あ る ・ 之 ばdurene

と 同 様 特 殊 な 分r・C.U)1弧.andが 無 い 揚 合 で あ る 、

(2)會 合 分 子

會 合 分 ∫=に.Lri己 の 場 合 と 異 な り1.1♪・11109UlSu】 】dで 結 合 さ れ て ゐ る 關 係.ヒ 分r・ 川 の 距 離 は

1「L恢的 小'rあ る.興 味 あ る 曝 動 を す る も!)い 一例 と して 皿1=處にresin'cinul`"」.1を 叫乙げ る 事 が 川

來 る.呰 班iノ)【esurcinol〔 α一ノ劉 を 約74。Cに 熱 づ一るGに は 熔 融 現 象`ま 起 ら な し・が,OllB璽)nd

は 變 化 す る.躑 ち 結 晶 講 造 が 蠻 化 し て7fi1"<1)/isる も の(1.2δ よi)1・331`k*fL'7に 變 る.高 湛 度

で ッ減 され.る も の をQ-resorcinolと 云 ひ 比 較 的 安 定 で あ る ・共 等 の 結 晶}淳 造 は 第 九 岡 及 び 第 卜

圃 の 如 くで あ る.Q型 は 針 歌 結 品 で 之 に 反 し.β 型 は 旗 欺 で 第 十 一・圖 の 如 き 郷 韋が あ る.

瓢 ¢

憶 ゑ
:?AA

a

第 九 隅

UIIBondは 温 度 を 孟iめ る とdistortionを 超

す:9Aま 地 に も例 が あ りtx:utacrythritolC(CH曹

OII}42L,,oxalicacid.dih)・dmlじ_9i等 【こ槻 ら オt

る,又 無 機 物 質 に 就 て も 同f豪 認 め ら 肛 て ゐ

る 浜.

一.・般 にH}'d【o;;enBcmJで 分.f聞 が?1:/し

て ゐ る 揚 合ltfi'J3一 一3:、の 尉.1離で あ る ・rnalic

aciJdihy〔1rate【 ま2a2:a,N題[[C(〕 窪,lily['{}.1

に 於 て は2.55A囲 ㍗1,KliF望 に 於 て はFHF

bridgeLま2.s;.a9り,phthaloc}...wine『1に 占込「ご

は¥li¥brideは3.1i5r¥で あ る.

[V]HydrogenBondiを 含 む

分 子 或 は 結 晶 の 構 造

11,HF及 び 〔11F;〕 一

〔1.IFg〕一1ま¥nlIl㌔,KI.IF2,NI.1.,Hr_,V)孝 「聖`

[冒1のX線 的 、{曙査1こ よ つ=ll月 ら カ・に され ・F-

VI-F踵 離 と して 第 一 表 のIII:'flitが 與 へ ら れ

て ゐ る.
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No..5 鎚ロヒ.分 子 吊量の1.Iydr【,;…enBond(季 跡介・) sip

弗1歐 素 に於 けるH-FM1metiO.92AでF-ll-F距 離 第_表

tt2_26=tO-01:NX亀1黄 ・ 一ts質IF -EI-F距 離1文a

ぼ　 　 の

F-1・1…F　 　ヰ
2,26士0.0夏A

∬.ヒ時君.し:`っ の 弗素 の核の 中央 にpotuntial「UIlctiOnの 最.

小 儼があ ると考へ るな らば弗素 の核か らLユ3Aσ5距 離 でな くて は な らなv・.若 し之が事實 で..

な い とす るな らぽ爾方 の弗素の核 か ら0,鴕Aの 距離 にpotentialの 小 さい谷があi)水 素核1よ共

の1ド衡 せる一方の位 雌よ り他 の位 置 に容 易に移行 批来 るもの と考.へ るのが至當で あ.る、Paulib9

はpolariza【ion等 を無硯 して永素核 の弗素棲 よ りの⊇ド衡距離 を算出 した.*O.91・Nと 云み殖 を得

て=匸り.ヒ記 の實 測.値 と良 く一致 す る妻 を認 めてゐ る.

弗 化水素分チば重 合 してH、 、ド。.にて表 は され る重合分 子 をつ くる事が.加 られて ゐる.帥 ち

/1＼
【.llT

/

F'

1

7[

5

1・'
'＼

1【

＼

/
it

F
i
Ii
i
I+

NaHF, 一

K旺F。
.

Nll411F3

2.50士0.20A;.

2.2[ト虫0.01

ｰ.95-0.10

,.

・

・

器

ｰ9

ご拑

¥1./

闘 の 如 く環歌分 子5.liVriし て ゐ る胸(U1う,、 な る爪合體は瓦 斯歌σ)ものに於て も5ZP:1さ れ てゐ

る程分 子間のHydrogenBandは 固 いので あ る.上Pの 環歌:1庭合叢 の代 りに又lllF}.と して

鋤 尺jE合 體

II一 ト「一ii-F-li-F一 龜

が 考へ られ るがionicmotelよi丿 の計算に よれば弗化水素 重合皚 に勤 してHydrQgen]fundの

數11≧(i..で還 状.構造 の1;J,.合が鎮 欺 よ りも;k..Lで あ る と.考へ られ てゐ る.弗 化水素σ)場合はbbnd

angleが 弗素 に對 して約110'。 或 は140'で あ る時 が安定:とされ て ゐるか ら黝,1【6F旧 ま恐 ら く

H、IF詫以 外の重 合髑 よb安 定 であ ら うと.考へ られ る.
.B
auer;licnch,及 びSimons"1」1ま 然 しなが ら.瓦斯IPこ弗 化水」ξを電子 廻折 に よ1)調 査 し,isの

蒸 氣 ・1・に鰍 肋 重 合贓 が 儲 三す る事 を認 め,F-II…F-H…Fの4`均 の 角度がs'11-10.な る事

を指摘 して ゐ蚤・

Sinxnu及 びHilJcr6「 聊i踟 はHド が 重合體 をつ くる反慙の生 成熱 と してdOkcal!molを

與 へてゐ る.

c.rir→H5F6

故 に1個 のHydrogenBon【[F-H…rの ヱネルギ ーに對 しては1;.71icn1/molで あ る.

(2)NH4HFg等

NH、HF,の 結 晶はHydrt・9α1恥 。dに よって分f・罰が悉 く結合 され てゐ る.KHF. .に 於 て

加里 イオ ンは等距離 に八 個の弗素 とnipし て ゐ る.¥ll,HF_に 於 いて四っの弗素 イオ ンは.窒

素原子 を四 面體 をっ くっ て圍んで ゐてVii:の時 のN-H…rの 距離 は2.i6tO.Of,:1で,弗 素同

志は3.07±0.ocaで あ る.N.IlalR',.の 結ll帚1.構造 を示す と第 一卜二岡の如 くで ある.

」
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鬮 に於.て大 雪い 方のIU]tま]Tを,小 さい方 の 隙:ま

Fを 爽 は し 二熏σ冫線[まllydrQ寒el1B(}nilを 示 し

た ものであ る.

之 と同様 な る壬溺査が ア ムモ 昌ウ ムアザ イ ドに於

て親 られtti)N-H…Nの 距離 と して2.94土O.03及
ロ

ぴ2.99土O.03Aが 興 へ らP,Lてゐ る.

NH咽Fの 結晶はSVIIrtxiteめlmeiC良 く似て居i丿

各窒 素原子はHydrogellI沁m】 によ り四面髓 をつ

くつて 四つの 弗素 イオ.ンに結.合 して ゐ る.此 の揚

合 のN-i.1… ド 踵雛 は2.66λ で あ る.蹴m… 躅 第.1・ 三 圓

は]]yt]rogenBondを 含 まないiOllicな 構 造 と して ハnゲ ン化ア ムモ=ウ ムの結 晶 エネルギ ー

を計 算 し之 と1『[}燐ogerlB⑪ 配 を含む もの との 栩違 に就て考 察 して ゐ るが,.彼 の結.果に よ.ると

Hydrogen&)nt]を 生 成す る事 に よる結晶の安 定性は18.3Kcallmolだ け沃 化 ア ムモ=ウ ムに
　

.對す る よ りも弗化ア ムモ=ウ.ム に劃'する.方が穴 きい事 を觀 て ゐ る.故 に今NH.,+と1一 との

作 用 エネtLギ ーを.L)KCal/molと す るな らば,N-il…Fの 結 合エ ネn・ギ ー;)Kca[/molが 得 ら

れ る.

(3)H20.等

氷 の構箪 は云 ふ 迄 も無 くo-H…oHyd・ ㎎ 。・B・・n・1によつて 域立 つ て ゐて 縞 購 造 は

"'urtz{teの 構 造 に似て屠 り,各 酸 素原 子は他の酸素原子 と四面龍 をつ くつて圍 ま),Lて ゐ る.〔1

-H・ ・一C,H}・th.ogenBondに 於 て1.1が 一 方 の0の 方 に よ
.b接 近 して ゐ7.ttEは.既 に述ぺた所 で

マ 　

あ る.詳 細 な る測 定に よる と瓦斯駿の.H20は0-H距 離 は0.96一、 で あ'り,氷 にな ると稍 々
コ ロ

培 加 して0.99Aに な り,O.03tNだ け 大 き くなつてゐ る'T;J.以.ド 少 しく0-Jl…OI.こ 於 てIlが

對稱 の位置 に仆在 して思 ら融 と云ふ事 を熱 力學 的に論議 して見 度い と思ふ.

氷 鋤 或 は.重氷 詢 は低温 に於 ては僅か で!まあるが あ る程 度の ヱ ン トロピ ーを持 つてゐ る.

若 し氷.に於 け るHeO分 子 が あ る一定の方法で塾然 と配 列.してuniql亅Cな 結 晶形 をつ くつてゐ

るな らば,Bemal及.びi'"OwleriO,の 考 へ の 如 く,殘 籐の エン ト・ピ ーは淌.Tcす 可 き で あ る..

.今茲 で二.づの水素原子は四 つの 嬲圍 にある酸素 原子 の内の二つ に向つて配列 し,唯 一つ.の水.素

原子が 酸素 一酸素の線 に沿 って位 置 してJti;+り,遠方 の畩子は相 互作用が無 い もの と考へ る.而

して此 時數 多くの"ontigurationが 考へ られ るが 水分 予の配 列を決 め る ものは共の 中の どれ

かで あ ると考 へ る顧

此時 永のCt■llii.guratiollを變 化せ しめ る囚子は,H20分 子 の 廻轉,或 は0-1・1…Oに 於 け

る水.素核の移 動で あ る.後 者の楊 合は一方の0よ1,0。99Aの 位 置か ら水素.佞が 移動 して共 の
り の し

.距離 よ.り0.78,N,EPち.他 方の(,よi,0。99Aの 處 に來 る事 で ある.約L)oe。K以 上の温度 に於 て

は 氷の透電恒数は水の其 と略 々同様で,之 は分 イ㌧が或 る自由度 を排 つて配 列 して ゐると云ふ事

を示す$の で,結 晶が非分極型か らcont}guraLionが 變 つて分 極型 にな ると紫ふ事 を意味す る.

氷 の結晶 をヲト常 に低1駐度に した揚 含 多 くのco;liis・Vl';utiOtlのtl1ある一 つの もの をとる樣 にな

るが,然 しなが らunique】}'に 決 宙 され る様な ものでは ないg從 つて1』esi{lualentivpykln1厂Ctc

はlkllL・mannc・nb'tant,J」'tt$fftieiを 櫞 威す る所 の ・・niigltrati… の 數)を 保弓乳 て ゐ る・

扨 て以一ドll'を 計 算ナ る.氷 の 一一モルの 中には2ボ の水素核が あ るとす る.若 し水素 核が.

'
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O一{一)軸 に淋 つて.0(.)問 の 二 つ の位 置 を任意に と1丿:得る もの とすれ ばCOiiiig.un,tlonの 數 は=

.L)2N・で あ る
.

然 しなが ら之等 の 多 くは共 々の酸素 原子 が二つの 水素 環子 に聯 繕 して ゐると云ふ條 件によ.

.つ て規定 され る.今 特 別な酸 素瞭子 とlt叫つ の局圍の水素 核 を若へ る.之 のOligroupに は 十木

の配 列が あ る.碑 ち「 つは 四つの 水素核が皆酸素陳子 に對'して 近 距離の位{畳にあつて イオ.ン

OI,O)++.に 窮r滸す る もの と,1「gつの(H,(.))'Fに 粗 當す る形 と,六 つめH…Oと,四 つの(OH)一

と最 後に一つのO一'で あ る.

酸 素原子 に張 く結 合 して ゐ る水素核 は之 の.内で6/1礎IIち3/8で あ る。鼬 ち一卜六のconiigllration..

の 内で318が.疹 へた 酸素原子 に就て適常 してゐ る.故 に

F厂=L)2s'(3!8ジ={3/2ド

とな り氷のresidualentrop)'は

klnC3/L))写=ゐ1【13/2=o.806cal.,tinol.

'.ど な る.賓 測定はO.8L'cal/m〔 、1で埋 諭.値 と良 く一致 して ゐ る.故 に水素核が 丿卜欝稱ll勺に00闇

に位 置 してゐ るH)'drogenB(mdを 含 む 構澁がll三しい も4)で ある と云ふ.考へは爰 営である.

.氷及び水の ラマ ンスベ ク トルの 研 究 よ りCtt)嵩BUmhnm.Lcightoバ',は 一183。Cに 於ては .
鹽

永は事實上完全 なる結 贔配 列(各 分 子に四 つのHy山09Cn恥 】)dを 生 成〕を示 して ゐるが,融

錨附近 に於ては 各分 子群 に就 て三 つ或は 二つDHyd㎎en1めndIこ 減 少す る事 を示 して ゐる?

温 度上 昇と共 に氷の.HydrogonBonctは 破 壊 さ.れ,400Cに な ると,完 全な構造配 列を持づ氷

の ユ/2の11ydi・ogenBo]〕dを 持 つ:様な瓶態 にな る.

氷 の昇華 嫌は12.2Kcal/mo[で あ り,そ の約1/4が 通 常のvanderWaa!s力 に よるものであ

るか ら、殘1,9Kcal/tnolはPPち1・lyd■ ℃genBOndの 脱 壌 によ るもので あ る:!ltを示 して ゐる.

故 に氷の ぐ}一H…OBOndの エ ネルギ ーと して4.51〈Ca]/molの 億力:得 られ る.氷 め融解熱が.

・1;凝Kcalltnotと 云 ふ'∫・さい値 を示す のは融解に際 して
,共 の温度 では 氷の中の約15%のHy-

drogcn恥ndが 破 壇 され るだ けで あ るか らで あ る」過酸 化水素の 昇i華熱は14.1Kcal/molで あ

り此の物質に就ての.v洫derXVnnlsの 引 力のxネ ルギ ・一5Kcal/mo1を 差1}1い て 補:iEす るtt.,

水 の 揚合 に於 けると同.様4.5Kcal!11回 の 敏 をO-H…OB6nd.の.ヱ ネルギ ーと して得 られ=おi

メチル ー及びエチルア ル コ 尸ルの昇華熱 は其 々9.8及 び112Kcal/mo】bあ1),之 等 ¢)物質の・

.van〔lei'Waals力 の エ ネルギ ー3・5及び5・OKca]/molを 差ilkと,約6。2Kca1,'molが ア ルコT'

ル のH)'drogenIfOndの エ ネルギ ーと して得 られ る.即 ちアル コーtレのHydrogenIlond.は 氷

或 は水に於 ける共 よ りも稍 々張 い廨 を示 して ゐ る,事 實 アル コ ール に於 け るOLtl…0距 離
り り

は2,70A覗,で 永 の2.76Aよ り も 少 し く 小 で あ る.

ア.ル コ ー ル の 結 晶 はHyd匚'OStenElOtidに よ つ て 煎 合 膃 を つ く げ鑽 状 或 はjRIIkに な つ て ゐ る.

.と 考 へ られ る 切.
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〔RUI.り,iで あれ.ば吹 の構造力:安電で あ ると考へ られ る.
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ア ル コ ールの結 品が熔融 チ る際 には之等 の鎮朕或は項 肌の分子 群に於 け るllydraaenBoud

が 歪 部脱 壞す るmは 必要が ないので あ る.例 へ ぽ(itoiq.:の 環 状罅造 を持 つて ゐう ものSin

きは 熔融 に際 して もエ ネルギ ーのfliJ;と い ふ ものは 殆 ど鱒いので あ る.斯 の如 くaへ るとア

ル …ユー ルの 融 解熱球1ま脳 『は 継111捧kカ【少い:}iが 理 解 μ昏來 る・ 然 しなが.ら 蒸發 熱 及び 沸製旨は

Hydrogel1.1虫.andの 影 響.を非常 に受 けて變則 性が大であ る,結 局 アノL.コールはlion)の 考 へ か

ら云ふ と濃度の 廣範園 に於て 液 状がx一 であ ると云ふ事が 解 る,今s-Fル ア ル コールと共 の.

異 性 體 のdimethcletherに 就 て比 鮫す ると下表の如 くなつてゐ る.

固 態 及び液 態 アムモ 筧 二 表.

ニアに於 け る11ydroven

Bondは 氷 或は 水の共

よ りも・火ゾ)PI!1山5こよつ

て詰 合力が弱 い.即 ち

N-HBondのionioな

C,II ,;OII (CiI5}30 〉〉

融 鮎 一ll7ｰC 一1380c 260C

融 解 熱 1.!5Kcalfmol 0.'JiKcal/m・1 o・20KcaVm・1

沸 鮎 7SｰC 一 _ーaｰC 10'10C

蒸 装 熱 10.79Kca1(mol 封5K岨11・ 凪・1 5.了4Kcaりm・ 童

性 質 が 少 い 事 云 ひ 換 へ れ ば1.lydlogel1伽nd生 載 能 力 が 少 い 事 で あ る.ア ム モ=ア の 結 晶 ヨ1り

に 於 て 各 々 の ・Nl1E子 は 六 つ の 阪1妾ll;1子tC3.38Aの 顕 離 を 持 つ て ゐ る.此 の 距 離 は1{1當 長 く,.

弱)・ 球 一1.1…N1]ond.を 示 す もの で あ1)'HydrogenBondの 稍 々 強 いY・ii・Nsに 於 て は2・94 .
り　 　

～2.99Aを 示 して ゐる.ア ムモ 昌アの 昇華熱 ぽ6.5Kcal!1n(llで 之 か ら此の 物質のvandじr

Waals力 の エ ネ,vギ ー一:).6Kca1/molを 川 ひて捕iEす ると.N-H・ ・一NBisndの エ ネル

ギ'一は約1.3Kca[/molで あ る・ 冒

(4)カ ルボキ シル酸其他.

水 のH),`1iogcnBond.は 穂i温度の氣柏 に於て重合分 子 をつ くる程 強 い もので はtい.COOH

蘚 ゐ.0原 子 は然 しなが ら非常 に強い1.lydrogenBonliを つ くり例へ ば蟻酸 や醋酸 は安奈 な二

重合芬 子(din)et・}を 生 成す る.

蟻 酸 の二重合分fと しての 構鑓 は電イ・廻 折法 に よつて調査 された結 果に よると,:り,

..0-HO

・トく … 蝉 λ 一
〇H-0

←一卩一一一7-

2.儒7A

　 ロ

で あ.る..蟻 酸 の0-H…0距 離 はL).t}7Aで あ りラkの2.76Aよbも 小で あ つて,之 が 強 い

、
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Hyd・ ・96・&・n・1を つ く る事 が 理 解 さ)iLる ・.蟻 酸 の ・11eat・fdi・ ・e・i…ii・nN'は14.1L"1{C・l/m。i

で あ るか ら,`)一H…0結 合 ヱ ネlvギ ーLi7.Of51〈cml/nielで あ る.酷 酸 に 就 て はH}』 〔lteSVeta

肋11dエ ネ ル ギ.一・ti8.L)Kcal/molで あ る 軌 之 等 の 値 は 氷 の 値 よ り も 約5q%大 で あ.る..

酪 酸.の 匸 重 合 艦 に 於 てO-1・.【 ・一〇 の1一!JJR:f一 の 近 距 雌 の0原 子 に 對 す る踵 離 は:1・075土O.015

A拘 で 氷 の0.99Aよ り も/)くで あ る.

カ ル ボ キ シ ル 酸 のH},dTogenBondの 戴 さの 檜 加 と 云 ふ 事 は 次 の 如 く に して 考 へ.ら れ る.2P

リ ヰ

・頒 ・・一《劉 ・・囎 ・:課・肝 ・凱 ・糴 とし・・輝 鯉 へ

0-1-1結 合 の イォ ン的性 質 を増 加せ しめてH原 丁・の正電 荷 を坩 加せ しめるので ある.

一 殻にuns)'munctrienlのH}'drogenBons .1,A-1.1・ 一Bの 戴 さはAの 全體.と しての正電荷の

壇加 に比例 し叉Bの 負電 荷の塒 加1に比.倒す ると云β.通則性 が あ る.

次 に蓚酸はHアdrogqlliOndの 爲 に興 味 あ.る擧動.をな し,結 晶形 の二 つゆ型 句 の内.α型は

HydrDgenBondに よつて一 つの唐 をな して下記 の:如 くなつて ゐ る,
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又 β型は鎮状の構造をな し
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、、

.の如 くなつて ゐ る.0-H…0距 離は兩 者 を通 じて約'?.6:1で あ る.

以 上は我 効.:冂.常 接 す る種kの 物質の分=fltll.のutia・・,enYiO11・1に 就て逃べた ㈹此¢).外に

有機 物質 には 多種 多楼 のHti'rhobenBondが あq,特 に分 子量の大 きい有機物質 には分子 内の

HydrogenBondが ・(i-fr:して.ゐる事は 分光學的な研究か ら明.らか に され てゐ る所で ある,
'

[VI]總 括

現在迄 に明 らか に され て ゐ る分 〕先聞1-IvdIogenBondの 種 類 とBondのzネ ルギ ーとA一

}珂 切 距離 吩 鯛 繊).を 第三 表 に?rLてilL一 の稿 を終1渡 ・・と思ふ 表 嬾 てゆ に解 る

事はF・0・N・Clの 順1;水 素 結 合能Jiが 弱 くなつて ゐ る事で あ る・.XB。 ・d午 ネ'・ギ ーが大 に .

な るにうれてArH.…L'の 距 離が 小.iζな る.と云ふ菓 も通則性 の 一つであ る.
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第 三 表

HydrogenBondニ ネ ル ギー 値

物 質

Ilrl'c

Il重()(icedI{雪02

C.fl1011,C._HsOE[

(HCOOH》

(CH3(:00H}望 ・

(HCN》

(HCNb

NHS

NH4F

o・C5H60uC1(9)

A-H…B分 子 間 距 誰 値

物 質

hur.,

旺,O

(1.ICOOII>2

AIhPO.i

〔MI4):[h[O,;

Na[[Cn;i

旺3Br,3

Pentaerythritol,CYtili,04i)a

Rca研cino],ρ 一qiH.1(0II)9

0xalicacid,α 及 び β

DiaSpore,a1HOa

Leyidxrocite,F'cO(OH)

sn,

N∬ 弔N3

NIIaF'

NICaRh':

U【ea,CO(H.}9

Pikempiperazine

Gl)tinc

鈷 合 工 ネ ・ル ギ 崗

ii.7kcal:/mole

*.J

尋1.2

..Ou

8.2

3溜 ヨ,

4.M16

1.3

5

=}.9

實 測A-H…B距 離ゆ
2.26A,

2.71.i

2.67

2.54

2.60

2.55

2」71

2,70

2,70

2.6

2.70

2.71

3.3s

2.gs

2.63

2,82

2,98,3.03

2.85.

2.76,2.88

」

第 三2乏i.二於 け る数 齪 はL.Paulillg著"TheXamreh「theChemicalnonJ"よ り禰111し た もの で あ ろ・

ミ
.+ rlト に て 示 した軸 合は 水素 核 よ り雨側.の原 子 に至 る癒 睡 の等 しい もので(弗 化 水 素 のil)'dtogenISond),

一1.1に て 丞 した紬 合 は水 毒 穣 よ り兩側 の原 子 ド至 る距 離 の等 し くな い もので,跳 糠 に て 示 した距 雌が 實

線 に て示 した距 離 よ りも長 い と云ふ 事 を表 は ナ 。 ・.
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