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EmissionSpectrumoftheFlameofBromineBurningin

HydrogenandMechanismoftheReaction.
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一 北川・臭素 と永素 との燃燒の焔のスベク トル(原 報》 第10蹇

臭素.と水素 との燃燵の烙のスペク トルと
●

その化學及應機構.

4ヒ 川[徹..三

緒 諭.

.氣胆燃嶢の焔の發光 スペク トルの研究よn,そ の化學反應機酵を明かにせんとする目的を以

で,..驚に零1理素環本素の燃焼の焔の發光スペクトルを撮影して,十 數個め發光帶の現はれるめ .1「

、

匹

を具出した.是 は面起せられたる蹙柔分子に驕する蔕スペク トルである事を確かめ,而 して是

等の結果よ7,麟 撚 素とφ鞭 或購 發飃 の反澱 欟 蹴 て縫 した・

本報は鹽素以外の{幽 パ酵 ン氣體と水素.と.酬ゆ 友!感に於て も,亦 上と同樣なる鷹 機構

が喬在するであらうとの豫想の下iz,水 素中f於 ける臭素の鰈 反縢に就て同様なる研翆を行

っ尢..螺 の水素氣流中tc於 で燃燒する焔め發光スペク.トルには,勵 起せられたる臭素分子に

屬する数十佃の薪 しい螢光蔕示見田された。itsの結果により次に臭素及水素の鯱 反應の機構

に麓て論 【三で見ようと思ふ・

〔1〕.臭紊 と水素との燃燈の燈の スベク トル

〔韮〕 實.驗 裝 聟.

Fig.1に 聟験煢置の圭要郁を示す・aは 透明な

る石英管 値 徑約Scm,長 さ約1〔km)に て製 し,

その前颪 「部を球形に膨ませて,石 英窓の代 ガと

する.・Cな る側菅よ.h精製せる.水素を流速計を逋

じて逡 り・燧燒⑳結果生成ぜる臭化7k素 及過剃の

水素は他の側andを 通.して窒氣中に.逃れ.し珍る・

bに:容 積約100㏄ の容器にτ,其 中に臭素液憾を

貯ぺ,r.の 外側には二.クロム細綴`R9,¥n.38)を

適 宜に捲 き是 に電流を邏 じτ,そ の温度を液體臭

(

V

・

5

`

　
櫓

O

"

吟

Fig.].

`..

6

The>tainPartoftheApparatus.

ら

電

."丶

素の沸糖黙(6S.7。C)附近 に保 ち,.臭素蒸氣が絶え争s.dを 通 じて一定の邃度にτ流wす る様に調笛す・る・

hの 先嬬に脚 る焔に不純物を混じな』'鍔に・shpit#Si二 石 芙にて 勧 τ・9部 は磨合け る・.鼻煎

氣の逎路@Pちr.よ りhに 至.る間は,凡 て一樣に昌クロム細線を捲いτ之に弱い電流を流し,央 素の沸鮎

よ.りや、高い温度に係.ちzJE;氣 の管壁に凝結するのを防 ぐ.・

紹を監ウる標f向高 蘭實驗1♪に於ける鹽素及水素の焔の楊合に於けると同 じく,第 一に栓を除 翫c[二

於τ空魚中P-T水 紫 を燃娩せ しめ,次 にhよ り臭素蒸氣を流織ぜしめつ丶.Cに 禁ける水素照中を短 しτ

a.内 に挿入する.面 して栓を閉ihばcに 於ける水素の焔は清え,hに 於τ所要の嬪をinる・(hの 内径

は.i.5一?.0皿mが 瀘當である・)集光vvxil;よ うて,焔 の像 を分光器のス9ツ ト上に績ば しめる.

使用 した永素は市ンペλの電解永素を熱 しt.る 白金石縞上に通 じτ酸紊を除 き,五 酸1t燐 を以τ彰燥 し

た.臭 棄は市販の純臭素を義酸化燐上に逋 して蒸溜し,乾 喚 したものを用ゐた・燃焼焚置1:於 ける臭素叢

氣の逋路1_43全 然 ゲリ.一ズを用ゐず,唯9の 層合部は少量の粘稠なる燐酸を以z.接 合 した.

1)潮 』丿ll,本 臨8,(原)it(昭 手09年).
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O
レ
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}

し

分光器は前報1,に 於て這べたと同一の臼家製三個プ リズム式硝于分光寫眞器 を用bた.そ の分散度は
り り 　り り

4500,Nに 於 て豹12AVmm及 び5900λ に於 て約4肱11nmで あ る・ 倚 此 の 他 に紫外 スベ ク トル を撮 る舜 に

Ze爵 製 石 英 分 光 器 を用 ゐ た.乾 板 はIlfordI'lyper!ensitivePanch別 》matiePlatesを 使 用 し,波 長 比 鼓 用 と

しτ 鹸 ア ー ク ス ペ ク トル を月蓬ゐ た・

〔髄〕 焔の温度の測定

白金及白金ロヂウムの熱電針の接績部を,非 常に薄いPyrex硝 子1ζて蔽て保護 し,是 を娼中

}τ挿入して温度を測定した,共 の結果約480～500。Cの 指度を得た.然 し實際の温度は是よ り

少し高いであらうと考へられるが,前 報の鹽素及水素娼が約10(10。Cに 近い高温度を有する審

に較ぶれば.臭 素の焔は比較的に低温度の燼である事が分る.

〔iii〕臭棄及水紫の焔の發光スベ ウトル

焔の呈する色は,肉 眼にてほ可な り明るい磴黄色である,

石英分光器にて撮影したスベ クトル寫眞は,分 散度の小なる爲に唯一様なる遖績 スベ クトル
じ

を得 た.ス ペ ク トルは赤黄部に極大 を有 し,更4.こ λ4200A迄 弱 い連績 スペ ク トルが 績 き,後

清誠 してゐる.

次 に分 散度の大 なる前記硝子分光器 にて,可 靦部 を鑛大 して撮影 すれ ば,Pla【eIに 示 す如 き

スベ ク トル冩眞 を得 る.露ljlは 約1時 間である,P且aleIに 於 て 」68SO～S600kの 範 圍 に沍っ

て。約43個 の帶 スベ ク トルが現はれ てゐるのを見 出 し得 る.帶 の微細鰍 告は不明瞭 であるが帶

頭は明かに認め られ,帯 は總て赤 方へ最 してゐる・

PlateI.

TbeEmissionSpeetruInbftheFlame.〔Reference.Fe・aTcspectrurn.)

,.
ハ

鰐翻.騒 瞭'
,

...、 彗

ll鵬購 欄 驪轟ll糾.耄 き 饕

い ゆ ゆ
6.e.後
ン・.〉'冫o

Tabte1.は 是 等 の 發 光 帚 の 帶 頭 の 位 置 を 鐵 ア ー ク ス ベ ク トル を 基 準 と して 測 定 し た 波 長 λ

及 び眞 室 中 の 波 數cm-1を 示 す.最 後 の 行 はEI算 に よ る 強 度 で あ る.
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〔IY〕 發光髄は如何な5分 子に屬ナるか

Table.1.に 於ける如き發光帶は如何なる分子1こ駈するか?PlateLに 現はれた帶スペク ト

ルは比較的に簡單なる離 を示 してゐるから,そ め擔體となるべき分子は,笹 稚なる分子でな

く或 る二原子分子でなければならぬと考へられる・今水素及臭素ゐ娼の化學反應系に於て,存

在し得る二原子分子はH3、Br:及HBfの 三である・

此の中H2に 矯する得スベク トルは斯謂帶瓶を示さすに,無 敏の線となつて散在 し,一 般に

多線 スk.ク トルと呼ばれてゐる・又IIBrに 馬すう帶ズペク.トルは・是迄に知られてゐるもの

は蓮績 ズベ クトルのみである?WeセeしIVolff及Bihkel♂ 〕は111Brの 放電管に於て,紫 外預域

に波歌連齪 スベク㍗ルを見出してゐるが,著 者の實驗に於て是に相當する發光スベ クトルは.見

幽 し狸なかつた.故 に焔に現はれる發光帝は是等の分{白こ屬してゐない事は明かである.

釐つて此の發光帚はBreに 屬すろものでないかと考へられる.臭 素の暖牧スペク トルは多 く
コ

の人々に依つて研究せられてゐる.常 温に於ける堤素の吸牧帶は約6600AifiJよ り始まり,

5107A.に 於て牧斂極限 を有 し,迚 績吸牧に迚なつてゐる・是等の吸牧帶は総て赤方へ輦 してゐ

る.次 壷ζ此の臭素の吸岐帶と燧の發光帶とを比較 して見 ようと思ふ.臭 素の吸收帶の波畏は,

Kuhri,fi,N:kamura"及 旗眦Brow碑 等に依 りて測定せ られてゐ弓・Table2。tc於 け.る第二

行目の数字はBrownに 依る測定鱆をcm司 單位にて現はした.ものである.尚 括弧内の數字は,

勸起及び正規臭粥分子の振動量子數の値である.第 三行目は實測に依 る超の嚢光帶の帶頭の波

数である・..(Ttible.1.毳飆)此 の兩者の波數値を比較して見るに,宣 驗諜差の範園内にて非常に

良 く.一一et=してゐるのを見る事がll徠 る・随つて煽に現は此た發光帶は,.燔 の化學反應系中に存

在する臭素分子Brttcva因 するものである事が明かとなつた.尚 この事寳は又焔の發光蔕及臭

素の吸敦帶は,..共に同 じく赤方へ彙 して.ゐる事に依りて も確かめられる.

こ

e

2)N,N'eisel,H.R'.No16a.ILE.Riukele.Z.physik.Chem.,Ik10,459(1930).

3)H.ICuhn,7..Phyaik,39,77(1928).

3♪(..Nstamon,Tl㎝ ・C・1しSc.Kア ・t。1叩U・iv.・A・9,躅(1A26)・

b)N.G.frown,Phgs.Rcv.,3B,1779(1931):39,777(1932).
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s 北川L臭 鑑と水素との燃燒の悩のスペクトル(原 鞭》 第且0卷

〔v〕Br2の 發 光帶に就 て

縣 の發光 スベクトルに關する研究は,そ の吸 牧 スベ クトルの薪究に較べて甚葦少融であ
る・而 して吸牧欝 と全 く一致 す る臭素の發光帶は,Brt中 の 放電管 に於 では 未 だ見 凪されて ゐ

ない.a,

Urey及Ba【es=Pに 倖 れば臭 素 を含有す る酸素 を水 素中にて燃燒 せ しめた揚合の焔には,紫 外
の り

謎00Aよ 呵 視部に沍う一のPtvaス ベ クトルの他tc,」・4L'50～4675Aの 範圍`こ弱い帶 スベ ク

トルが現はれる・是は恐 .らくハ ロゲンと酸素 との化合物に馬するものと考へられてゐる..本 報

に於ける水羃 と締猝の臭素蒸氣 との燃燒ρ掲合の燧には,斯 くの如 き波長範園内に何等發光帶

は認め.られな〉丶, り
尚Urey及Batesぱ 此 の焔1.ζ於 て,著 者の得海るTable1.の 如 き發光帶G磁30～5690.A)

は 觀 測 して居 らない璽

.R。S・1・lullikenS)}ctatl .tr臭 素分 子 恥 の正規 班k態は'Sg',こ の 勵 起歌態は0ゴ に相當す

る・故lc臭 秦 の吸收帶はOu++・ 一12'g.,焔 に 於ける臭素の發光帶(PiateL)はQゴ ーレlfg+な る

電 子韓移 に依 つて現 はれ る ものでな けれ ばならな い.夫 れ 故に勵起せ られた る臭素分子,帥 ち

0ゴ 欺 態のBrtが 焔の 中に於て生成 して ゐな くて はな らぬ.次 に化學反應1ζよ り如何 にして臭

素分子が勵 起 を受 けるか を考へ るに先立 つて,先 づ娼 中に於 ける0ゴ 欺態の分子の有す る振

動 エ ネルギーを.帶 頭分析 に依 つて求 めて見 よう.

t

〔--〕 帶 頭 分析 及 び 臭素分 子のII(r)曲 線

〔i〕發光帶の帶頭分析

焔 に於ける臭素の發光黹Table1.ILK;'て,帶 頭分析を行つた結果は,Table3.に 示す如 く

で ある.表 に於て單位はcm司,括 弧内の敏字はsixで ある.

G.Brov、h5)は 臭素同位元素(BCｰ及Br")1.依 る臭素吸牧帶の變位により,振 動量子数の正

しい値を求めてゐる・Tablc3.に 於けるv'及 びv"の 値は・斯 くして定められた臭素分子の

夫 ヒ勸起及正規歌態の振動量子數を表は してゐる.

抵てTahte3.に 於て,帶 頭分祈の結果により臭素の發光帶はト勵起歌態(Ou)に 於ける 〆=

5一一?1な る振動欺態よn,正 規歌態(嘘g+)に 於けるv"=1～7な る振動状態への電子轉移1ζ際

して現はれるものである事が分る。邸ち發光帶に屬する働起友.正規歌態の振勳量子激V'及 〆'

の値をx<の 如 く決定:する事が禺來る.・

}cuy.=1

,2,3..........................i.

Brown6♪ は 臭素の帶系 .(Ou'← 且黯 つ に於け る帶頭の波敦 ンを表はす 公式 を次の如 く輿へて
●

ゐ る ・

i=15831.2十(163,Slv'一1.59c"一 〇.0087v")

亠(322
.71v"一1ユ5v"9)cm一 コ ② ・

6)Y.UchidaandY.Ow,Jap.J.Phyz.,5,5:1(1:128).

ηII・C・U呵 ・・dJ・R・Ba--s・Phy・ ・R… 嗣,15{1(1{脚)・

8)R.S.diollil:en,Ree.110d.phys.,q,一1(1932).
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今この曇式(2)1こ於て.(1)のv'及v"の 値を代

入し,帶 頭の波數v.を 計算すれば,Table2、 の

第四行自の計算値を癬 る.第 三行 目の迢の發光櫓

の帶頭o波 敦値 と地較すれば,よ く一致する事が

分る.第 五行 目は其の誤差である.

Table.4.は 臭素の吸牧帶と發光婚との關係を示

tiがbiz,臭 素の帶頭分析表の歎字を簡略 して

書蹴 規 のである・表中○印は常灘 あ丗 う麟

の吸牧スペ クrル に於てBrownl.ζ よって測定せ

られた帶,+印 は著者に依つて水素中の臭素の迢

め發光 スベ クDレ に於て槻測せ られたる帚を現は

して.ゐ.る.

次に臭素分子に於ける.吸牧帶及び農光帶の現は

れる機作を一贋.明かにする爲に.臭 素分子のU(r)

曲線を聲いて見る.

〔ii〕BreのU(r)曲 線

陳子核間の距離rに 於 ける二原子分 子内の位 置

=ネ ルギ ーUを 表 はす式は,:lorSetc依 つ■次

の 如 く奥.へられてゐ る。9,

u="+鷺 憲;篇

、鮮;}・3・
又撮動量子数 セなる二原子分子の振動 ヱネルギ

_G(v)は 次式によって表は.される・9,

c・(・)一Wt(v+÷)一x。 ・s(v+÷)・

+蝋 ・+÷)・ 一 一 一cn1-1-4)
　

但 しy幽" 。はその値が非 常に小 なる故 にgVが 餘

り大でない時は(4)式 セ)右 邊第三項以下は切捨て

て差支 えない.

是 等の 式に於 てE。,D。..r。,飾,x幽 。,y.の.及

μ 等 の有する慧 味は.前 報1)に 於 けると同楪 であ

る一・.臭素分子Br・:.1ζ對 する是等の諸恆 敏の値は,

Table5.に 表 示 する.

C

1

,

.9)丶V.」 巳り6ns,嶋ReportooBan己 ・Specq餓of1;}iiしbmicMし11¢ouLes,,'1932,
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第 且輯 北川・臭素 と.永素との燃焼の眉のスペクトル ぐ原輟, s

Table5.

3folxulai.Constantso`【h6Excited.an己..曙 博.vo囮 組S亀 盈te5.o」.thcBmmineTioletule.lo,

ConstantsEe n
ih1姫lxemelrila

Unite

0【 庁5巳ate

且｣g+'一state

cm一1

15910.5

volt

0.452

1.961

・・q・m一 ・

10.65

45.20

:182了.3

]8057.5

cm-i

lfw.3'J

323.88

cin-1

Li9

1.15

10-hm1(閲r且

?.Gi

2.28

L9垂 了

1.&i6

Table5.fL於 け る分 子恆欺の値はIevo窮s著RゆrゆnBand-SpectraofDiawmic.Mo1¢u!es;1,

よ り探 用 した.'

是 等 の値 を用ゐ,(3)式 に 依 りて5.分 子㊧位置 エ ネルギ ーUを 計算すれば,Fig.2.ρ 如 き

所謂Br2のU(t)曲 線 を得 るgFig2.は 縦 軸に 内部 エネル.ギーU(c皿 一1)を と り,横 軸に二原

子核間 の距離r(cm)を とつて表 はす.上 の曲線は勵 起駿態(Ou`状 態),下 の 曲線は正規歌態

C'ES'瓶 態).を 表 は してゐる・叉(a)式 に 依 りて昏状 態に於け る 分 子の振 動 工iLギ ー.を計算

すれば鬮 に於「「奉李綿 を以て 示 した如 く,攝 動階段 が得 らt,.る・

前節 〔1〕に於 ける帶頭分析 の結 果に よ り,tf3の 發 光帶は,13r_5}子 のOu'→ 且.∫ガ,〆 富6～2]'

→v"=1～7な .る轉移の際 に現は れ る.事が分つた..此 ゐ事實はFig.eis於 て.Fraiick一(tendon

の 原 理 に より,上 よ り下 に向ふ矢 印 を附 しYtjr直 線 にて示す事 が出率 る.

扨 て帝頭 分析 に依れ ばOu'厭 慧 の臭素分子の振 動量子數はv'=5、21し か現 はれて居 らな

い.ザ<5な る振動歌態 に屬 す る發光帶 はr;g..,.に 於 てFranck-Londonf$1理 に よりて分る通.

り更 に長 波長 とな りて,使 用せる寫眞乾板φ感元範圍外に在 る もの と思 はれ る,破 に娼中に存

在す る0ゴ 欺態 ρ臭 素励起分子は 足聿と して振 動量子數v'=31よ り以下 の振動状態 の もので

ある事 が分 る・.交Table3.帶 分 析表 よ り明かな如 ぐ,v「>16に 屬 する發 光俶)強 獲 は非常に

小 なるぷ故 に,0ゴ 状態の臭素発 子は主.と してv'.=15よ り以下の振動歌態 に在 る.もの と考へ

る寓が 出來 る.

〔皿 〕 化 學 反 應機 構 と.帶顎 光 の機構

〔i〕焔 の 發 光 提 構

夷素及水素の燃燒反感系申IL,0ゲ 妝態IL迄働起せら鵡たる臭素分子がit在 しなければなら

ない事は前章に於て明か1ζなつた 本章に於ては其素及水素の化學反慮に際 して,如 何にしで

Bra.(今 緩便宜上Ou*欺 態の 臭素分子 をIlr:*`.にて 表ほす)が,生 成され得るかと云ふ機作

.を,化 駆反應機構の上 より論 じて見 よ.うと.思ふ・

① 先づ臭鶏 齢 子Br*を 生成ナる音ζは餅 の聴 ヱネ.1・ギーが腰 ⑫ るか緒 へる

.凡て二原子分子の内部 エネルギーには電子的二皐ルギー.振 動エネルギー.及ざ廸轉エネルギ≒
.が含まれてゐ

る..ζ の中廻韓エネル#一 はSル ギー量子が他め二者に較べて非常に小さいが

故に顧慮の外において考へる.
-」6
勧onsu,のRepbnよ り臭素分子 をOu'←1t'p?の 如 く勸起する1τ要ナら電子的エネルギー

Emmは

10)Tabl<5.に 於 τD=Ue-C(o),BPちDはDeと.零 度 振 動 エ ネル ギ ー との 差 に て,.責 際 上 の 解 肇

熱 を表 は す・ 今 茲 に τ は8t算:に 用 ゐ ない..後 節 参 照 、

11)IF,Jevons,AReportoo-Band-SpecwofUiatomicDlolecoles,"一1952,p.CSU.

甲 齟L▲ ● 一

董
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1
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is 北川?臭 崇 と永素 との燃境の眉の λペクト..N(原 報) 第1魄 ド

E皿。F45,000ca】(yld・ｰj=15831cm一1)

で あ る・實際iLは 尚是れ に對 して振 動エ ネルギ ーを考慮に入れ なけれ ばな ら汢い.今 分子の働

起及uil:規 厭 態の振動 工案ルギ ーを夫,ミF.v'及ZSEv"に て 表はせ ば,實 燦 に必 要なる勵起 エ

ネル.ギ ーWは 次式.にて表は され る.

W=Em。1+Ev'一Ev".. .(5)

而 ←て鋤 詠 ルギ ーE・'及E・"の 値`ま髄 の如 く〔II〕〔ii〕の 公式(4)1・ よ りて,Table・5.

の 分 子恆鍛 を用わて計算 ずる事 が出來 る.Table6gにrd及 びEv" .の計 算値 を掲げ る・盟,随

つて(5)式 を 用ゐて勵 茸に要する ヱネルギ ーWを 計算 する事が 出來 る.之 は(3)に て 述べ る.

Table8.

Vibre[iana!E囗orgyofU馳e》 ごuml直land血 じE翼cit巴d

StalesoftheQromineil[olttule.

0 a 0 0

1 500 1' goo

2 DOD
., 18W

3 1,400 3 2,70D

4 i,eoo a 3,600

a x,200 5 asoo

6 x ,000 n 5,400

7 3,000 7 x,200

8 3;100

4 3,800 引

10 1;200

it 禽600

is 4,900

13 5,300

14 s,coo

15 s,ooa

(2)次 に勵 起 エネルギ ーW㊧ 等ネル

ギ ー源は何處 に在 るか?既 め節起現象

ｫ,化 學反應 に際 して起 り得 る ものであ

るが故に,そ.の エ.ネルギ ーは必t化 學 反

應熱Qよ り得來 らねば な.らない.若 し然

・りとすれば この化學反應は 少 くと も働起

ヱネルギ ーwよ.り も大 なる反應熱 .Qを

發生する もので なけれ ばな らない.

一般.に我 々は臭素 及び水素ρ結 合反悪

を次 の如 く書 く.

Brゲ←H…冒211Br十24、300mi...(6)

但 し此の反應は,光 化學反應或は熱反

應の数 多の實験結 果に依 り,(6)式 の 如 く

簡軍には行はれす に次 の如 き形の反慮機

構 を以て進 む事が 明かとなつてゐる6勘

Br.=2Br-45,200cal.(7)

Br十H2二IIBr十H-16,200cal(8>

IItBr:=11BrtBr十40,500cal(9)

帥 ち第 一次反應(7)に 於 て,熱 工.ネル

ギーに依つて隼 成 したBr.原 子は,績 い

て ⑧,(9)の 鱒 第;次 颶 を駕す・奥素及水素の鯱 反腰の婬 舩 度の反蘇 に於て`ま

(8)及(9)の 反感は互に繰返ぺされて.所 謂連鎮反應を形成し反慝逑度を壇大すると考へる事が

w來 る・今.この連鎮反應に於て(8)は 吸熱反暉であn,發 熱反醵は唯反愍(9)の みである.故 に

B・・*の聹 エネtiギ 冖wを 供給するヱネルギー源は(9)の 反麟 でなけれぱならない・

(3)次 に(9)に 於 て發生す る反懲熱Q=#0,500calは 果 してwに 對 して 十分で あるか沓か

を吟味 してみ よ:ラ,

.1.(5)式 に於YEv'=0な る楊合 を考へ る・言 ひ換ふればBn*の 最 も低 い振動瓶態迄勸起

す る1ζ要 す るエネルギ ーをW(0)と すれ ば

し

12)EvEhc・G(v)erg,ヌ,二.ネ ル ギ.一.の 諸 單 位 の 閲 に.は 吹 の 開 係 が あ る ・

lvolt=8106αr1冒23,055.ca)・=1.59xlO-ISciglmotccgte,び　
13)K.F.Bonhoefferu.P..11aTteek,.Grnncllagen【lerPhotec』emiej・`1933,S.233.

c

1
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w(0)=E...。i-Ev"..・ ・..・.(10)

に て表 はanる`Qは 少 くともw(Q)よ.り 大であ ると考ふれ ば

Q≧W(0)=F.mot-Ev .".....』(11).

biz

Ev"≧E面 亠q. . ..(i2》

この式にE劇=45ρ00㏄1及Q=40,50(1ralを 代 入すれ ば

囂ザ「≧a,500cal

とな る・是{t@pちBr,が 勸 起せ られ る翁 には1.芝9÷ 趺 態に於て少 くとも4.500cai以 上 の振動

Sネ ルギ ーを所 有 してゐ る事 を表はす.Table.6,に 於 てEv"=4,500calは 丁 度 振 動 量子數

v"=5の 振 動肌態 に存 在する事 に當る・数に最初k於 てv"躍5以 上の振動欺態に在るBr.分

子 は十分 に勵 起せ られ て,Bn*を 生 、じ得 る事が分3.而 して常温 に於て も尚V"=5な る振 卸

斌態の臭素分 子の存在す る事は,常 温 に於 ける臭素蒸氣の吸牧 スペ ク トル(Table9.參 照)rL於

てd=5に 屬 する吸牧帶 の現 はれてゐ る事 よ り明かであ る.温 度の上 昇 と共 に分 子は振動.エ

ネルギ ーを得て,銭 塙 い振動 趺態に昇・ウ.得3が 戒1ζ燧 の如 き高温度の場合。唹 ては・v"=5

以kの 振動欺態の分子は,粗 當 濃度 に存在 レ得 る事が明 かで ある.

此 の揚合,帽 の温度に於て有す る分 子の苹均遐動;ネ ルギ ー より二分 子の銜突 エネルギ ーを

計算すれば,約.5.000calと な る.iS｢ILBrs.… との衝突の際 に右す る蓮動 ヱネルギーが.働 起 エ

ネルギ 」1こ加は り.得る るの と裸定すれ 賦,上 の如.く振動 エネル ギーの代 り.に熱運動エネルギ ー

のみにて十分に勵起現 集を設 明する事が 胆來 み

II.次 に 前章の終17hべ た 如 く.1焔 中.に1≠少 くと もv'=15迄 の振動妝態のゆ起分 子Br2干

が 存 在 す る 事 が 明 か で あ る.Tableli.に:{tU .v'=15に 對 す る 振 動 エ ネ ル ギ ー は]?e'=O,000caI

と な る が 故 に,ゼ=15な る 振 動 歌 態}辷 迄 勵 起 す る.に 要 す る 笥 ネ ル ギ ー は

1N(15)=Emd-FEv'一Ed'....:.........._...................(10')

今,之 に 加 ふ る に 此 の 温 度 に 於 て 有 す る 熱 邏 動 エ ネル ギ 」Ek{。 冨5,000ealが 黝 起 作 膏】に 與 か り

得 る も.の と 假 定 す れ ば

Q+E跏 ≧E皿 。1+EV'一F.v",

..Ev"5,500gal

を得 る.Ev"=5,500calに 相 當 する振 動歌熊は,Table6.に 依 り振 動量子數v"=6に 相 當す

る.故 に最初 にV"≧6の 如 き振 動款態に在.る.Br.分 子 は.十 分 にBr2*のv'=15の 振 動状態

迄 勸起せ られ得 る事が分 る・'

帶頭 分析 の結 果 〔II〕〔ii〕よ り,燭 中に生存す るBr2*は 主 と してv'冨15よ り低 い振動1伏態に.

存 在するが故に.以 上の考察に依 りでb一友慮 ⑨iと 於1て發 生す る反感 エ ネルギーQ=40,500cal

の 大 さは,Brs.の 勵 起作 用を十分 に論明する事が 出來 る・ユ."

14)焔 の化學反慮系中にに勿論H、 及び .恥原干が垂成しτヵる..然 しmの スペクトル巾にF3,是 等の

原干1二基 く輝線 斌 外.ル を晃堪 碍な身,?ぢ 勉 なら噺 スH・ 分干に屬する.鎌 訳 クhル

をも見出し得ない・ この事は全 く.是等の原子叉醸夛手の勵怨ニネルギーwが,(9)の 反曝熱Q

よ りも遘がに大な.るが爲1≒他な.ち.ない:と.考ぺちれ る・例へばit,.・H及lkの 發光X一:クF.ル が

観測範園内に現はれ る爲には夫 々.少く.と為 次のY.ネ ルギーが必要であるか らである・

}1零,318.kc8」髦H(Balmex.4),276翼 匸羅貞;.BqI80kcal.

1

」
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(4)次 に反應(9)の 反 慮 エネルギrQ=・4e,500calは 反懸完結直後 に於 て,如 何なる形の ヱ

ネルギ ーとして放 出され'るか を考 へて見 よ う.、'

H十Br:≡HBi十B「 十40,500cal. . ..(9)

燧 の 温 度は約8009.Kで あ つて,こ の温 度に於て有す る分子の軍均蓮動 エネ'レギ ー は僅 か:に

2-y3kca1に 過 ぎない.故 に,Q=如Lskcalが 全 部生成分 子の熱遐動 土ネル ギーに變 り得 る事は

考へ られ ない・etrcQは 殆 ど生成分子の内部 ヱネ.ルギーとなつて現 はれ るであ らう.生 成 分

子HBτ にはQ=40.5kcalの エ.ネルギ ー値 の附近には電 子的勵起 状態 を有 しない.又Br原 子

には勵 起エ ネルギ.三10.5kca1の,Pラ ≦状 態を有 する他に,Qの 値め陽近 に竜 子的勵起状態 を有

しない.随 つて若 しHBrの 廻 轗 ニネルギ ーを考慮に入れ ないと.すれ ば,QはHBr.の 振 動 ヱ

ネルギ ーと しで蓄へ られ てゐなけれ ばな ら底い事になる.故 に今 反Wt・〈9)の 完 結直:後に於て,

反 感 エ ネルギ ーQは,殆 ど全部生歳分子HBrの 振 動 エネルギーと して保 たれ ると假定 し,

斯 くの如 き豊富なるヱ ネルギ ー'を.内aStネIVギ ー一として所有す るHBt分 子 を便宜上.HB声 に

て表 はす事 にするL

計 算 に よるic,.1.5)IE規 状 態i:il蔦 於 け るHBr分 子がQ=40;5kcal.な る エネルギ≒を保有す

る爲には,丁 度振動董子数v".自6な る振 動状態に存在すれ ば可能 なる事 が分 る.臭 化水素の赤

外吸牧 スペ ク トルの研究に於て,現 在迄 に1∫ 歌態の.HBrの.v"=L),.1,0な る振動歌態め存

在は十分 に確かあ られで居 るが故に,將 來v"・ ・6な る振動欺態の存在 も明かに され得 る事 と思

ふ・

(5)扨 てHBpsがBreに 衒 突す う時は,HBr寒 め 有す る工 冬ルギ ー.を衝突分子 βr2に 移 し,

是 を勸 起 してBrE*(0ロ+)を 生 ずると考へ る嘉が 出來 る・茲にHBI*あ 李 均生命 は相當憂 く,衝

突迄 に大 部分の振 動 工.ネルギーを失は ない もの と假 定す る.

Bre(1∫9う 十HBr*i=Brct'(Ou+)十nBr. .(13)　 の

斯 くして勵起せ られた.B畔 は霧びうOu+→ 嘘9+な る電子軸移を行つて圧規分子に戻る.

B卜2*(Ouf)t±Bre(1"「g`)十hレ..、 ....(14)

此の際に燧の不ベ ク.トルに發光帶を現はす.茲 に レ.は發光帶の振動数である.

之を要するlcvatt""け る帶 スペク トル發光の機酵は次の如 く云ひ表はす事が胤楽る.即 ち(9)

なる反應に於て發生 した反應エネルギーQは 、反應卑結直後に於てHBr内 ρ揖動エネ.ルギ ー

として貯へ られ,.Bi/eが 炬 と衒突する時,そ のエネ.IVギ.一を授愛 してBr:は 竃子的鋤起を受け

るr斯 くして働起せられたBrt*分 子は帶發光を行つて再び電子轉移に依bjE規 分子に戻る・

言ひ換ふればこの際に於ける帶 ズベ.クトル轜射のヱネルギー源は,臭 素及水素結合の化學反應

エネルギーであって.帽 の帶 スベ クトル發光は,亦 同種の し化學發光「であると云ふ事が出來

る.

〔1凪〕 燃燒反應に於ける連鎮反應の分枝機構

前節に於て,撚 境の燔に於ける帶發光の機構 を明がζし得た,次 に氣髄が燃燒反應或は爆發

反感 を行ふ場合には,そ の化學反應機講中。ζ分技を行ふ連鎮反應が含まれて居なけれ霍ならな

.いξ考へられてゐる.臭 業及水素の燃境反應に於け.る連鎮の分枝は如何にして設明 されるか.

q3)式 に於てBrt.をOu+←i29."の 如 く蹟起するに1‡EmF450k環11を 要 した・然るtcz)・Brt

の分解熱はTable.5.に よりDt' .=45・2kCa1で ある・帥ち此の二の値ほ殆 ど相等 しく,Br!に

、

1

t

15)HBr{3｣)の 分 子 恒 鼓 唾 寓264プqn-1及 鞠恥 富弱Gm司.を 用 ゐ τ公 式(4).に 佐 らで 計算 を行 ふ ・
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HBOが 衝突 した時は,(13》 式の如.く電子的勵起作用が行はれると同時に角又一方に於て、
`Br2(15gっ 十HBr*=2Sr十.HBr.(15)

の 如.きRr:0分 解 反應 が起 り得 るであ ら;う.帥 ち斯.く して生成 したUrc子 は 、再び(8)式 に

於 ける新 しい連鎮 反慝の種子 となつて,茲 に連饋は枝分れ を生tる..

歳 は(13)式 に 依つて生成 しitBr2*(Ou十}は,前 述の如 く勵Sネ ルギ.一と して丁度 正規分

=FBr:の 分 解 熱に十分 左る エネルギーを所有 してゐ る.夫 れ故 に今若 し.Br_と&:*と が衝突

すれ ば,エ ネnギ ー共鳴現{L依 りて,

Itr_(1∫9つ十Br2*(Ouつ=2.Br十Br2.(`'sつ(16)

の 如.く前者は分解 し,後 者はiE規 狄 態に戻 りて,茲 に又 迚鎮反應の分枝 を生 ずる事 になる.1

或 は又Br=*自 身 の解 離熱は,Table5,Kよn1)=io.ikcalK過9,iF.規 分 子 に較べて遙

か に木安定 である.そ れ 故に 軍なる熱邏動的衝 突に佳.りて も赤容 易に分 解する ものと考へ らb,,.

る.ｫ.JOSt!6》 は 臭 素及水素の 光化箪反應の研 究 よ り,Bn*は 衝 突に依b容 易に分解 し易い も

の と.考へてゐる.

斯 くの如.くして連鎮反應は分棟を垣ね で・風 継1蛾 急激に糟大 し.

etc爆 發或は 燃燒反應を惹起するに至る・Br.*0)顔 璋は13r.に 比べ

て甚だ小であるか ら,..連鎮反應の分枝に簸も.多く與かる.ものは恐 らく

(15)式であつて。(16}及 び他の機構は之YL較 べて確率は小さいも.のと

猪へられる.郎 ち此の如き形式に 依る連鎖の 分枝は車として(8)尸

(9)一(15)一 の如.くTfはれると考へられ,此 の形式を圖示すれば.Fig.3.

の如 くなる・

(13)式及び(i5:)式に於て.何 れがよ り大な.る確李.を以て行はれ得 る

かに就ては今論する事は出來ない,然 し今假 りに(13)及 び(15)式 がr

に並行して同時に行はれる ものと假定すれば,前 者は焔に現はれる帶

發光の機構を設明し.後 者は燃燒反慰 こ於ける連鎮反應の分枝機構 を

設明する ものと見る事が出來る.

摘 要

Fig.3.

Schヒ 煽a童「cEコP7皐55董Dn

c・f監bcRranchiロgofヒhe

.13ry・H2・ChainRentヒion.

Br

1
H

/¥
HBr零Br

丿+Bi:9
BrBr

　り
1)水 素氣流中に於て莫素蒸無の燃塊する焔の 發光 スベ クト些に就て研究を行ぴ,i6875.A

の り

ょり 局600Aに 至る闇に於て約43個 の帶 スペ クトルを見Hlし た.爾 氈の他に).4100Aの 邊 ウ

に紫外端を有する比較的弱い連績スペ クトルの發光を見出 した.

21迢 の發光帶と臭素蒸氣の吸牧帚との比較を行つた緒果,帶 頭の波數は完全に一致 した.

随つて此の發光帯は臭棄分子に罵.U・・其の電子輔移はOu`→ 四ガ に屬する事を明かに爲し得

た.

3)帶 頭分析 を行つた結果,臭 素分子の發光帚に屬する振動量子数を次の如 く定め碍た.

v'置5,6,721;.v"=1,2,37.

そめ結果大部分v'=0・v15の 間の振動歌鱶に在る臭素働起分子(0ゴ 瓶態)が 迢め化學反廡

系中に生成して居る事が明かとなつた.

.4)M。r・e函 数に依.り・BrtのUω 曲線臓"て ・以上の過秘 蹴 て説明を加へた.

噸

lti)R'.JoA,Z.phyaik.Chem.,134,A2(1828);&5.9u(1929).

」■L」圏』■囹」■】.昌. 1
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5)燃 燵 反應 に際 しての臭素勵起分 子(Br2*)の 生 成機構 を化學反應搬椿 の上 より論 じ,而 し

て眉の帶 發光ｫ一 種の化學發光 なる事 を述べ た.

6)燃 燒 反應 に際 し,連 鎮反應り分枝す る機構 を考察 し,択 の如 き反應機蔕 を提出.したり

(8)Br十H.=HBr十H .'

.(9')}1十Bry.」HBr*十$r

.(13)HB!*十 βr2コHBr十$r'*

(ia)Rn*=13r;十ny

(15)HBr"tBr.=HBrt2Br

(16)Bら*十Br;=]ミ ら十2Br」

Lの 中 ⑧ 一(9'一Q3冫 一(14)は 醸 光 の 機構 を.輿へ(8)一(9')一(15)一 又 は.(8)一(9')一

(i3)一(16)一 は 逼鎮辰感の分稼機 梼 を與 へる ・

1

終 りに臨み,終 始御懇篤な.る御指導 を忝 うした塊楊教授並に種 々有益なる御示轂を賜つた物
　 へ
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