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〔1〕 緒.論

溶液 反應 殊に酸鹽基 編媒反應 に於 て,反 應物質に 申性鹽 を添 加す る時,反 應速度 を變 化す る

事 實は,古 くArrhenlusり(1887)の 頃aり 所謂gl!性鹽 作用 と して良 く知 られて 居た.然 し其 後

斯 か る現象に對 し,何 等決定的 な理 論的詮明が與 へ られ なか つたので あるが,最 近に到 り強電

解質理論の 同醒 ま しい發展駈)は,逾 にこの領 域に所調 瓶6n釦ed-Dehre-lfuckel理 論 を生み,從

來混沌 とせ る此の方面 も非常 に制然 として來 たので あ る.之 を;nom反 應 速 度理論の.進歩過程 よ

り見れば,該 理 論は質景作 削の古典 法則,反 愍逑 度の温 度係敷 に關 する理論 に次 ぐ割賜的進 歩

と考へ ら.れる.

認 て,同 じく中性鹽 作用.(salteffect:neutralsalteffecQ又 は電 解質作用{elec㈹1ytee/TectJと

樗 す る も,現 在で は.凡そ三種類 に區 別せ られ る・eaち ① 一次 中牲盤 作用(primarysalteffect〕

或 は動力學的 中性顰作 用 〔kineticsilteSect),② 二 次 中性鹽 作用(secondarysalteffect)或 は李

衡 中性鹽作Hf(cyuiliUriumsalte6ectJ,③ 媒 質作 用`mediumeffect)で あ つて,～ 二の 内①は中

性鹽の添加 に よ り溶質 イオ ン又 は分 子の活動 係數 の變 化す る揚 含で あつて,之 は後述の反應逑

度に對す る活動濃度設`Ac【i縦ythcrorp冫1こ よ り視明せ られ る.② は反醒郵こ頂 る物質が,李 衡の

移動 に よ ゆ共濃度 を變 す るaroで,.例 へ ば酷酸に よ.る簾糖の槫 化rcし,Ilfl酸 ナ トリウムを加

へた揚 合の速 度變化は,酷 酸の解離 度の變 化に よ り詭明せ られ る・⑨は 【1唯鹽の添加が過大で ,

從 て 反應が新 たな溶媒 にて進行 す ると考 へ られ る揚 合で,① の特別の揚 合と考へ らJtる.Brim一

蜘dは 溶液反應の動 力的異常性 を分 つて① 一次 中煙璽作 用⑨二次 巾性orsI用 ③ 一般酸慝 基觸媒

反應 として居 るが,ζ の①は 叉③ と も密接 な關{剰.こあ る もので あ る.

以 下,isと してRronstedの 理 論 を逑ぺ,併 せて一次 中性鹽 作用に關す る現在迄 の主なるY}1研

究 を概括的 に沼介 しようとｮs..

〔1【〕Bronated・Debye・Hiickel理 論'

(1)中 間 複合 物蛻(intermediatecomplex.thmry)に よ る騰 導

今CA,CBを 夫 々A及 びBな る反應 イオ ンの 濃度とすると イォ ン反應の揚合は,

器k・qc・ 噛

にて表は され る質量 作用の法 則は當ては 韲らな い.ヌ.薪 たな熱 力學 的 爾 數なる活動 濃度(ac-

11V1し5')を用 ひた 式i・

a. 一kdi・・胸 或は 砦 一賄 ・雨 ・e

も,反 懸中一定なるべ きkは 事實上一定とならない.茲 に8は 活動濃嵐fは 活動係鏨であ.

一2L5一

,噛 」 ■■ ■■■國■鬯■韜....



物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

74(紹 介) (松llI.).イ 矛 ン反 感 に 於 け る一 ≡欠中住 鹽f鉾丿刪

る・ そ こでBr6ns困9♪ .は次 のwlC中 間 褸合物 設をII戛したりで ある.

尚Blem題m3」 もBr6nsted.と 同據 に考へ,後 音が不安定准"criticaloo:pplex"を 暇定 したの

に對 し,前 者は純 物理 的毒"collisonrnmplex"を 假 定 したが,結 局は考へ方の相遠で ある..

AIA十13→C十Dな る イオ ン反應に於て,そ の中間 に或種 の本 性不明な中間複合物(X}が

A,Bの 結 合によu生 成 され,更 に このu物 が變 化 してC及 びuを 生す ると考へ る.eaち

A十B=X→C十D

從 で ド衡恆 數Kは 質 量作 用の法則 より

K一
。鑑 。.一(駄崛 ..)(。鑑)

捌て,X一 レC十Dの 逑蔑は複合物Xの 濃度に地例すると假定すると

暑 一1戯 一kK…N(fnfBG)

茲 にk'li=koと.置iけ1弌

書r島 ・A・・(f,fB(.)

(巫)

p)

即 ちk皀k・fs-k・F.....(2).

で,茲 にk・ 磁 颱 め實瞰 で・贈 ち ㌘ は動力學・㈱ 濃度因子.(kineti…tivity

facror).と 稱 せ られ.,一 定温 度に於 け る屎慮速度は このH.の1!rJ數 に て與 へ られ る.但 し無 限晞

釋 に於ては,活 動 係數fは 總て1と な る故に,(2)式 はk=k・ とな る.勿nfllb濃 厚 溶液や溶媒

を全 無異 にす る揚含 に對す る非熱 力學 的因子は此の場 合何等 考慮 され て居ないか ら,(1)式1‡

全 く.稀瀚 容液 に限.られ る.

扨 て,こ のBriinsted式(13rons[edformula)を 更 に發展せ し.める爲には,火 々.のイオ ンの活

動 係蟄 を知 る必要が ある..De可e・1凪ckdの 彊電解質理論の極限律 りによれ ば,25。Cに 於け る.

電 解 質水溶液 に於 ては

logf=一 〇azｰk

μ一÷ Σm、・.或 は μ翼了 Σ ・・

茲 にm,:c.は 夫 々イオ ンの..モル濃 度及び當量濃度 を示す・

帥 ち強電僻質め イオ.ンの活動 濃度は,イ.オ ン強度の.夲方

根 の指數函數で,そ の繕對 値は イオ7の 型 式(ionictype),

囎 す繊 舗 ・の撫 と大鋤 によつ・走ま3・ 蕩

礁oδ(イオ ン型 の 原 理:ionic.typeprinciple)

今溶解廉等 より實測せう→ 賣 〔r,ti,二價1ら}.三 價(勅 執

ρ イオ ンの活 動 係数 の罕均 値を,イ オ ン強度 μ に關 し
'til%r
.すれ ば第 一鬪 の如 く.なる.然 し(1)式 のfin,fin,(c

め,實 際.の反biz於 け る植 を求 める事 は困難 な る故に,

上 述め イオ ン型 の原理 に基 き近似的IL① 式 を吟味.して00

み る と,第 一表の如 き反應型 に於 ては,第 「圏のf値 を

_256_

茲にfは イォγの活動係數,Zは その原子價,μ に所謂 イオン彊度で
.1

(3)

じ

第 一 圖
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.入れ ると第 二圖の如 くなる.斯 か る像 め推測.され るrl1・1生鏖作 用は,.實 際]3i'δns[ed2,等 の 多 く.の

實 驗結果 とその傾向に於 て先づ良 き一致 を示す.

第 二 圖第
r表

3 五,

反 應 r 型.式

A。+]j+v;2x寺 膝 ㌔島1'fl、 0

Aや+r+`¥t+ 「圏flノら i■

A榊+13i=X++ らfl!ら IIl

・い ÷1玉『 こコx。 「,f,1㌦ vi

p.++i:一rX寺 らflハ vuo

A赫++B　 ;ごx++ ら「d`=. Vl「r,

A+++1雪 『=xo 「=亀!ら IXi

A+÷ ÷+B一 一=X+ ららノら Xl

更 に 此 の 吟 味 を 定 量 的 に 行 ふ 爲 に(3)を 用 ひ る と

偽gF蕁 段・gfe+lo,fn一 】ogfk=罵 一 〇.5("LA+%i-z雪 」)v'ユ】「

AILl.C=2^十Z跳 な る を 以 て

10gF==2A器}肆 γ7≡一

r

z

F_10裙 ・'B冷

箪 三 圏
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従て(1)よ り

a.

dt垢 。一 げ・礑v「 ………(a)

或 は 奪一k。10z^2gV'1(5)

或1ま1(磨k冨bgko一 ←zムz冊1/万一、.(6)

@Uち 反 慮 逑度は イォ ン襃度の=t=方 根 の指数函数で示

される.若 しzム弓0な れ ばzAZnの 因 子ｫ111,AドB

が 同符號 なれば.z▲ZB>0,異 符 號なればz^Zn<0ゼ,

Alfogkを γ 江 に關 し鬪示 すれ ば
,傾 斜がZAIBな

る直線が得 られ る筈で,實 際種 々の反應に就 きLa

M6♂)の 調 べた 結 果 はp第 三 鬪 に示す通 りである.

cuち 溶 液が非 常 に稀 薄な場合及び電荷が低 い揚合に

L2匚Co(NI13,5Br]十 十十Hg十 十十21{9て)

'・ →2匸Co〔NH
3)fiH.(7〕++++Hglir;(二 分 予 反 懸)・

2.O印=C[i.BrC〔.}fl一 十SgO3一 一一夢(:H_S.OyOOO一 →曽Br.

● 印3S.Oa一 一十2【 暫一レ1霧十2SC㌧ 『轄(二 分 子 反 應).

3.[NQ广N-COOC2匸r;]一+α 卜 ↓貰20十C(㌧ 一一÷C,HyOH.

4.ClgH鯰011+0}卜 → 幣 化 精 ・

5.PLO.,十H十 十Ilr一.II,.O十Ilr,.

6,[(k騨{NH3}yBr】 十→,■←OH一 一レ[Co{NH』)yOH]十 ÷十Br一,

(2)統 計 力 學 的 誘 導 町

(i)Chri8緘an8en〒)の 誄 導

のみ ・Brodsted「 理 論が良 く邁 合す る

事が分 かる.之 は イオ ン型 の原理即

ちDeb}'e。Huckelの 樋限律 が極 く稀

薄 な溶 液.(約 μく0.01)に の み適 用さ

れ るか らで ある,

稀薄溶液に於ける不活性溶媒中の二分子反應逑度式は次式にて興へ られ る.

一iii一

..■ ■i■ 」■ 三
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ギ冨dACBZム 評 下 ♂ μギ「1... .(7)'

戴 にinnはLA,C2の 濃 度に無關 係な,反 應 に特 有な恆 數,Tは 絶對濃 度,r:は 活性化 エ ネ

ルギ ー.然 し.イ オ ン反應1ζ於'Fは 瓦斯 反感 と異 な り,反 應物質の衝 突敦に對 して,特 に イオ

ン闇牽 引力(inter'ionicaLLrac[ipnforce}を 考 慮す る必要が ある。強電 解質理論 に.よ言Lば,イ オ

ンの分布は 不均 一で あつて,13qhznlam1の 分 布則に よれば,aイ オ.ンか らrの 距離にあるB

イ オ・ンのZF均1農 乏隻Cは

一(z丑5/kT)φA

C=C}Be(S)

.茲にCI盈 は 全溶渋 に於 けるBイ ォンの李均 濃度.2gはBイ 才ンの原子價,ε は電氣素量,k

は1301Vmoon..try,φ ハ はAな る中心 イオンか らrな る距離1ζ於 け るくN均ボテ ンシヤルで,

Deb}'e-FIGckelに よ.れば

φ・一管 ビ実「(・)

茲に 煽 はaイ ォシの原子價,Dは 媒質の透電恆數,xは

x=4r.s=ollk1'(且 ・)

artn.は1.c.c.中 の イ オ ン數.今(9)な る φム.の近 似 式 を 入 れ た(R)を,(7)のCBに 代 入 す

る と,25。 に 於 て

1。gk。 一1。gk♂ 一z^房n(3.Ofi}+・ 。・uVl;(11)
r

が 得 ら4.しる。之13Bronstedの 式(s)とr(反tの 瞬 聞に於.ける二個の{A'ン 電fia)最 接 近距

離)を 含 む第二項 のみ異なるが;こ の項は濃度に無關 係で あるか ら」i一 定 なれば.k。'中 に含

まれ る.ρ

之 を要するに,Christinnsrnは.Bronsteci等 の 不安 定な中聞褄合物1.こ對 し,單 に反應 イオンの

衝 突数のみに注 同.したので,例 岱ぱ同符號 イオ シの反應 に,不 活性な鹽類 を抑へた場合の連 度

の 上昇を,之 と異 符號の不rk{tLイ.オ ンの近 傍に於け る反態 イオ ンの濃 度が,局 部的 に埆加 し,

從 て反應イ才 マの衝突数が堆加 す3爲 と考へ るのであ る。從 てL3¥ler及 びF邸eoden5丿 の實

騒(後 述:[IV](1))の 示 す如 く,中 間 複合物に對 し異 符號の 多價 イオンの存在が,反 應速度を

著 し く柵大す7事 も當 然考へ られ るのであ る・

(ii)1S¢atch由rd6,の 置秀導

Sctttchard.ば:Ch融ial】senり 衝 突数 に針 して.5レ衝 突複合物'鹽 〔Collisioncomplex'の 濃 度

(Cx1を 問題 に.し,こ の湊 度はA分 子の全濃度 にlA分 子か らrめ 距 離 にあるB分 子の李均

濃 度を乘 じた積 に比 例す3と 考へ る.茲 に言ふrは 僅合物 に特有 なA,B分 子 の接近 曄離であ

る.從 て.濃度Cxは

C¥=1{..CACHE(Bｰ/1<T)gA(1'1)

で,φAにChris6ansenの 揚 合の(91よ り近 似的な式 を用ひる.帥 ち

as

Drli-xa

茲 にniま,.aイ オ ンに他の イォ ンの接近す る最短雕 であ る.新 くて無限稀彈.(X=Q)の 揚 合は

一;§ZAZ鵬1DkTr

.ax冕K"aAaB¢(14)

一ｰ.53一
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茲にaA,aB,a>は,イ..オ ンA,i;及 び複合物Xの 夫 々の活動濃度を示す.型1に 活動係數の.定

義(f=a//の を用ひ,.叉r≒aと 置いて近似計算を.行ふと

1・薯 一e=znznDkT・x一.(15)

が得 られ,之 を(t)iこ 代 入 し夫kに 適 當な數 値を入れ る時は,結 局(6)のBronsted式 を 導 く.事.

が 出來る.

〔皿 〕 零 型 イ オ ン反 應 に於 け る 一 吹 中 幌 鹽 作 用

AZ十II-i一.の 反應は,非 常 に稀 薄な溶灌 の揚 合は 】3rtinsled理論 に從ふが,更 に濃厚なr液.

の 揚合は影響 す る因子が多 く,充 分 刺つて居ない。之 に反 し,AO+ll'→ 型 式の所 謂 零 型ゐ反

應に對す る中性鹽 作用の研究は,廣 く行はれて居る。 この楊合の反應速度の變 化 も,(1)に よ

り同様ii明 す るので あるが,之 が爲には大なる イオ ン強度に於 ける,イ オ ン及び中性分子の

活動係数を必要 とす る・

①Debpe及 びM証cAulayll,iuilCSoitchtirdA"に 依 れば,非 電解質の活動係數 鼠 は,一 般に

次式で與へ られ る..

10gf,,=bμ(ユ6)

茲 にbは イオ ン牛徑の値 に よ り定 まる恆數.xDebyc-1・iuckelの 極 限律(3)が 邁,1偶 來 ない様

な,濃1,斉 睿液に於 けるイオ ンの活動1系數fnに 對 しては,Debce-H通cke11り 及 びHamed聰,に,o

よ り

logFn=一 〇.5z2ゾ1匹ト(ip.(17)

藪 にhは イォ ソ ド徑 に近似的 に逆比 例す る,各 イオンに特 有な恆數で ある・.

R1.bodedは(16)及u(17)の 活 動 係数の埴 を(2)に 入れ て

]og【klko,=μ 〔b十an一 βx)(18)

を得 たが,實 際かLる 式で示 され る如 き指數函數的 中性 襲作用(exponen【ialsalteffect)は,鹽

酸 に よ3Acetalの 加 水分解93'の 楊 合等 に見 ら:れる.然 し零 型の反 應,特 に水素 イオ ンに よn

促進 され る加水分解 反應に於ては,實 際 上 寧.ろ直 線 的中性 鹽 作 用.(lineal'SRIIettectJが 現 れ

るど,之 に針 し13rbnsted.は 次 の如 く読 明する.Cpち(18)1こ 於 て 〔b十魚 一飼 が 小なる時

k/k,=1十N`b十e.,一 βx}(19)

.此の 式に於てbは 普通正の 債を取 り,xβ は イオ ンの半徑に逆比例す るか ら,水 素 イオ ンit

よる觸媒反應の揚合 βB>n<で,結 局之に.依つて直線的正の 中性鹽.作用の存在が推測 される・

②S㎝td…d6'1こ 輝tば ・ヨ隅 纐(B)の 活動灘 に對す る電解質(春)の 影徽 現すG㈱15'

並 にDebye駒 の 關 係式を用ひ る時は,複 合物の濃度(LCJに 針 し

Cx昌KCACHrn...(20)

な る關係が樽 られ る.脚 ち此の楊 合の反地{速度變 化は,非 電解質の 活動係數 にのみ支配 され る・

之は稀薄溶液 の楊 合,(19)に 於 てas=arと 考 へ られ る事 か らBronstedの 緒 論 と も一致す る・

⑨ 然 し乍 ら,斯 くの如 く軍に非 電 解 質の 活 動 係 数 のみでは 説 明 出 來 ない揚 合が可 球 多

い6,15,17,.11amedl:,は1iCl一¥ICIの 濃 厚溶液 に於 けるHCIの 活 働係數 を求 めるに次の如 き實

驗式 を用ひた・

Iog1」 一 βγ薊Bm。 ÷B弓m、(21)

茲 に右邏第一項は全 イオ ン強度が一定:なる溶液で は一定 とxへ られ る項;B,B'は 夫 々HCI及

_269_
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び鹽 に特有な實驗的に求 めらる ㌔恆數;.m隣,職 は夫 々HC】 及び鹽 め.モル濃度.

扨 て之 と別iこ,イ オ ンの租互鹽析{mutttalsa1'ting/ottt}を 考 慮せ る,恒 數Bを 求めるButler

の 式19,と,HCIの 活 働係數の鹽に よる變化を示すB'な る恆數 を求 めるDebye及Z"・1'lacAutay

の 式9Jと を比敷 してSamara評 り..は次 の如 き關 係式を得 た・

B'富B"一 塾璽L(22)
ae

妓 に ・。,制 ま夫 々S及 び鹽の準均 イオ ン・懸B・tま 酸のB恆 数,更 に興 味ある孰 τは,HCI-

Mα 溶 灘 於 てHnrnedの 敦 値91'ensひ る と,tのB、B'醐 に次 め如 き簡 單な開係式が得

られ る.

B.十Bs(23)B'
;2

1ilcBa,Bsは 夫 々酸 及び籃 のB恆 敏で ある・
ロ

斯 くして(22)或 は(23)よ り得 られるB'な る恆數を用ひると、第ニーNic示す如も 零型イォ

ン反應の濃厚溶液に於ける中性鹽作用を滿足に設明する事が出來る.之 は(18)に 於て,b即 ち

.非電解質の活動係数が無い揚合に相當する.然 し之等に對する充分理鍮的な挽明は未だ不可能

とされて居る.

第 二.褒 、 卜
亀

反 應 觸 蝶1中 性 鹽 作 用

薦鑪の加水分解 H十 1・gk弓3B'np+R

Accヒy且chlor(ぬ 面nobcl麁zonの 蓬 移 H+及 α 一 logk置 臼 ナ ン間 巌 引力)+3B'・ 。+R匚

Cyanamideの 加 水 分解 H十 1・g』2B'P。+72ii

過酸化水棄の分解 1一 且・gk=4B'nF+Rロ1

Dヨa㏄t・ce』c・h・ 且の 分 解 o}卜(及 陽Txン) 1`閣gk言`イ オ ン間 牽 引 力〉+2B'os}R'v
卩

(叢 にRは 鹽に無闇係な恒歎)

④ 又KiSS一 派 は零 型 の反應,例 へば蠣酸 イ:才ンと沃 度の反應 等22}.1.こ於 てlogl:は 中 性鹽
.濃度に對 し直線的に變化す る事 を.見

,之 を次 の如 く設 明 して居 る.皀irちBr6nsted21に.依 れば,

速 度犢:敗kは 三因子 に分解 され.る.

k富h.hmfafノ 亀h帚h山mF(24)

茲 にh,は 反應 に特有 に しr2f'質 に無 睇1係な恆 数flmは 媒 質に よ り異 な る恆暾,f,,ら,偏 は夫

々非 電 解 質ジ電解質 及び複 合物 め活働係数である.今h,を 一 定 と考 へ,曜 脇 ≒iと.考 へて,

實 驗か ら求 めたkをIpの 實 測値 にて除 すると,loghmと 艶 のモ ル濃度のftAis直 線 的關係のあ

る事が 兇出 され た、2pち 此の 揚合蝶質 作用が大 きな役割 を演 じて居る事が#9る.

⑨ 又A.MUsi董 鋤 は,エ ズテ.ルの種 々な炭酸アル カリ(Na,K,Li,.Rb,Cs)に よ る鹸 化に於

.て,(24)6c於 げ.るhuh,,,を 一 定 .にず る漏.に全 イ.オ.ン濃度を一定に し,反 應遑 度變化.がアルカ リ

イオ ンめ 個々り性質 に如 何に支醜せ られ るかを,エ ステルの活動係數 のみに就いて,理 論的に

觀 察 して居 る・然 し溶液 の濃度が非常に小な る揚合,かLる イオ ン.の特性 による影響は現はれ

で來 ない.

之 を要 するに1零 型 の反應 にに 中性氈作 用に零,直 線的,指 數函数的0)三 通 りが存在 するが,

大 多數 の此の種の反應 は,非 常に稀 薄 なih液 では一次 中性鹽作 用を示 さない凱 同 様の召{は多

くの酸廳譱觴 媒反應 に就いて も言へ るg61Tb然 し斯か る三種の 中性燮 作用は,既 に.o.aモ ル 以

一一?so一
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下 の 稀薄溶液 に於 セ も共 に存 し,種 々の實例avi.が見 られ る.又0」06モ ル迄 は全然 中性聖 作胤

無 く,.そ れ よ り約aモ ル迄直線的 中性璽 作用を示す揚 合 もある2{}.之 は 明か に(19)を 支 持する.

更 に濃厚溶液($!70.4N-7¥)に 於 ては上述③④の如 く,指 数函數的 中性鹽作 用が現れ る.

〔IV〕Bronsted理 論 よ りの 違 背 並 に 最 近 の 研 究

(ユ)多 原子債型 に よる違背SI

LaAler及 びAlasonzM11は,飽 和せ る鹽の陽 イオ ンと溶蝶の鹽の陰 イオ ンが多價 なる揚合,.斯

か る鹽の 活動 係數はDeb}e・Huckelの.櫨 限律では求 め られ ない事 を見たが,實 際 匚(A(N}蟻

iSr]+÷十Hg艸=(X)+a++→ の 反應で,媒 質が一籔の鹽.な る時,實 驗 値 よ り.の衝 限傾斜 は理 論

偵のZAZH=4よ り遙 かに大で あnj.,,又LaMer及 び.F覯n4en図)1こ 依 ればBrCH.000一 十

SQ3　 一;=(ti)曹P縛→ の 反應 に於 て,媒 質の陽 イオ ンが((気 什,13a+卜,Mg秤1の 時 は,(h+,Na+}

の時 よ り非常 な違 背L示 し,La++Fの 少 量を添 加する.と更 に著 しい蓮〒学を示す.然 し之rの 場

合 も非常 に稀薄 な溶液の揚 台'is於Tは$rimsted理 論 が成立 する.

(a)稀 薄 溶液 に於 ける逹背

MJ{ilpatrlck助It依 オLぱうAcetylatcdh∫droxy.acidめ 加 水分解ユ楓 こglyciJと.hydrobromic.

aidと の 反應 に於て,前 者は0ρ3、0.04後 者 はo.oi以 下 の イォ ン強度に於て も,Brbnsted理

言會は定量的に適 欄 來 な.い・然 し話 動紺 の計 耳1・1・9`一 一〇.5aVp(]+γ 万 な斌 を用ひ
1

る時 は,賓 驗 値は 良 く理 論値 と一致 する.

(3)三 次 反憲 に於 ける異常

LiebhaGky及 びA.lohammad働 は,過 酸化水素 の酸 性溶液 に於 ける沃度 イオ ンに よる還 元に

於て♪その聯 立的逑 度決定 反應 の内H,O,十1一 →[1.0十10一 の 反應 には直線的rl身性鹽 作用が現

れ る對 し,II_Oz-i-H+十1一 →H∫)十rnoの …x反 應 には,見 掛 け上何等 中性璽 作用が見 られな

い特異 准掲合 を見 出 して居 る.

(4)反 慮 機構 の決定

シア ン酸 ア ムモ 昌ウム よ り尿素 とな る反應の動 力學的研i舶 ⊂於 て,從 來該反應の機構 として

①NII,+十 〇cti一 ト な るイオ ン機 構 と ③Vll,,十HOCN→ 及 び ⑨2NH引oCN→ ・なる非 イオ

ン機構 とが あ り,$ろ 非 イオ ン機構ガ 支持 され'る/mr11*_あ つ たが,¥1'amer及 びSt沚99,は 該 反

爬1に於 て,BrLnsted理 論 の豫 期する大 さの負の 一一次 中徃鏖 作雁が得 られ る事 よn.該 反慝が①

の イオ ン機構 に從ふ と決 庫す るに到 つた.

(5)反 醸 に要す るイオ ンの最短接 近距 離 ω の動力學 的計算

Lail'lcr及 びKamner鋤 の 研究1ζ依;ILFK,①BrCII.C:OqCH3十S20バ 『→(s:o,『(:H:.

COOCH,+Br一 ③BrC臼 ゴCOO一 十ミ03一 一一レ低03つC段 ・CnO一+Br一 の二 反瓲1に於て,μ ≒0

に於 ける夫 々の複合物の 濃度は(14)に よ り
一巳3zAZB/DkTr匚

チ オー イオ ン]=x"煽Cl`e・{
[:チ オ ー エ ス テ ル]昌K"CACB

之 よ り.

1蝋 騫 レ 。轍;。 .一 ・25・

上 式 に 夫 々の 數 値 を 入 れ る とr=3.d7x]0'"cmisる 信tべ き 値 が 得 ら}Lる.

(6)イ ォ ンに 於 け る 整 向(oricnrationJ

LaMer及 びfiamner"""'に 依 れ ば,①CH,C]・IBiCOO一+s,o,一 一→(S203)CH2COO一 一+Br".

一281一
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及び.②.βrC}{鐙H2COO一 十SoO57『 一レ〔5;0,)CIIsCH,000… 十Brrめ 二 反礁1ピ於 けるi性 鹽 作用

は.① の揚 合はjEの 中性鹽 作宙を示 すが,② の楊合はBr6nsヒed.理 論 に反 して,實 際 負の中

性鹽 作用を示引 之は今迄Debpe-Hiickelの 極 限律に於 て.イ オ ンを球形 と考へ,電 荷が對

稱 的 に分 布 され て居る と假定 レたが,之 はa-bromopropionalcイ オ ンにはjEし い と考 へ られ る

が,(i-brom。pmpionaleイ オ ンの時は,イ 懺 化學的構迭の見地 よ4:,非 球 形 と考へ る方が爰當

で,從 て此の場 合反應逑度ILK"一向 を考 慮す ると,.ntの 異 常が良 く設 明せ られ る.

最 近Bedford,T1[asi)n及 びMdre1ド1}も 同樣 な異常 を見 出 し,此 の設 を支持 して居る.從 て

斯 か る脂 肪 屬 結 鎮 を右す る物質の 反應 速 度を,イ オ ン強度に よ り適当二に減 少調 節する事がfig

來 る.

(7)磯 摩 溶液 に於け るイオ ン反應

1{iss一・派は數種の純 イオ ンr應 鼬鄲,叫 に於で 約1¥一SNの 濃 噺 容液ではlog .kが 刺 蝋

濃 度 と,多 くの場合 直 線 的 關 係 を示 す事 を見,從 て.主 な イオ ン反.應型 に於てlogh冊Fが,

叉 實驗的 にfugFも 中性 鹽濃度 と直線的關係にある事 妙.(匚mコ ④ 參照),一 般 亅こ]ogh,,,

も 中性懸濃度 と直線的 關係を爲す と考へ られ る鋤.帥 ち,濃 厚溶液ILtAけ る イオ ン反態 に對す

る中性娜1乍用に.A法111i(Grebe-Schmidの 法 則1'"の あ る=rが 確 信 され るが,未 だ總括 的は結

論は 與へ られ ては居ない.

紹 和九年十二月一 日物理牝學雑誌曾1;て)亀

本糊介を爲すに鴬nChem.Rev.,ia.li9及 び3?3(193'?)言 ・Schvrab:(Catalyse(1931)言¥laelxyn・

1lughes=TheKineticsofRractioasinSolulioo(1933)を 墨考にせる事を緲言す・
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