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有機物沸點の微少壓力彎化に對する實驗式*

根 岸 幽 良 二

合成撚料の研究一 その一二を畢げれば分解 重合 アルキル化法 囚kylation}一一 の褒達

と共に蒸溜に依る生成物個々の成分2)分 離が必要且又重要 となつて來 た丿」效果的な蒸溜をな

すに當っては假令壓力變化が10mnL以 下なる揚合であつて も、壓 力による沸騰猫變化を考慮

に入れ る必要がある.こ の事は10mm.の 壓 力變化は,分 離すべき生成物の沸黙の差異程度で

あり且蒸溜による分雛の可能性内にある約 α5。Cに 相當するものなる事 を理解すれば容易に

首青 し得られるであらう.

近接沸騰黜を有する生成物2)共 沸蒸溜に よる分離研究2,中次 の如 き實驗式を得た.

dじ1.**=0 .0345十 α00011ヒb(1)rlP

式巾tl、は攝氏による沸騰點1***Pはmm.Hg.壓 である.此 の得た る式を更に多種多様の炭

化水素に適用 し,普通一般の有機化合物に適用 し得 るが如.き同形式の簡畢な式をも求めんとし

たのである.

本論文の第一部に於て蓍者は炭化水素へ適用し得 る第 ユ式の有用性 とその限度とを述べ,同

時にそれの直線式なることの簡單な證明を與へ る.文 獻に記 された式との比較をも行ぴ,ハ ロ

ゲン,窒 素,及 酸素等 を含む化合物に適用し得る他の實驗式に就ては第二部に述べること1.こす

る.

第一部 第一弍の誘導 と炭化水素に對するdt、/dP1,

熱力墨的關係式より,

(∂S評)。一(募)v(2)
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"本 諭 文 は 併 究所 昆 佐 藤 正 典 博 士 の 許 可Fこ よ り藍 褒 せ る もの な リ
.此 の.機 含 に深 く 感 謝 の 意 を 表 ナ.

1)S.Go[dw掘er臥ndI.匸.S、Taylor,メ ルr.`勧 π.磁 ♂.,6L175(!939〕 二 兇 玉,多 羅"6
,大 島,藤 【lL

工 糞 化 學 粘,44,630(昭16).

2)R.Negi』h』mdC.150be
,β 〃 ∴ σ勧〃.5加,ノ 妙`'〃,16,27S(194ユ};柊 」岸,磯 部,「1本 化,馨 會 魑.ε5,

396(卩 躍17),

韓 正 曜 に ナ わ ば(d巳1dP丿
【hと 書 く べ き で あ る が 箇 單 に す る 鋤 に こbを 省 略 ナ.

蹄 啝76【)1ヒt■ コ1.】194監 し 實 際 的 に は760=と50mm.以 内 に て 使 川 し得.

3}本 論 丈 の 一 部 は 既 に ル 礁 σな 〃'.飾`.ノ}脚 π,i7,477(1942)に 發 我 した.
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茲 にS,P,T及Vは 恒例に よる記號 で ある.

次 に之 に依 りClapeyron-C[ausius式,

4L
.(3)dP/dT-T〔V

g-V置}

は審 易に導 かれ る.此 の式 に於 ては蒸發熱が ゴLで 容量Vlの 液 體が 完全 にVgの 氣體 に變

化 す る温度にて表 は した歴力 に よる沸 點變 化 を示す もので あ る.*

第3式 は一般 的;Dも の で,4L,T、Vh及Vgが 既 知 なれ ばdT/dPは 正 確に求 められ る.

然 し乍 ら若 しそれ が 範梓物 質の沸鴇 點 の簡單 な る函數 と して表 は し得 るな らば 更 に便利 な も

の とな るで あ らう.こ のR的 に添ふ ものと して第1式 は極 めて適當 な る もの と考へ る.こ の

式へ何等理論的意 味 を附 細 しようといふ考へは な く,前 述 の如 く,そ の唯 一の 臼的 は簡軍 に し.

て 有旧 な實験式 を誘 導せん とす るにあ る.本 式 は理 論的1こはP=760mm.1.こ 於 てのみdT/dP

(或 はdtldP)1.こ 適 用 し得 られ る もので あるが,760mm.よ り ±10mm.の 變 化に對 して も尚

可 な り正確 なる もので あ り,±50mm.に 對 して さへ 第1表1レ の示 す如 く滿足 すべ き ものであ

る.即 ち10mm.の 變 化に針す るd【/dPに 於 ける軍均 變化は:約0.00偲5で あ り,50nlm.に

・ 對 してば αOo24で あ る.こ れ はWhiヒe及Ro三e.Jr・,が イ ソプ ロビルベ ンゼ ンのd【1dPに 針

して.興へた實驗誤 差 ±α0025,の 隈 界に近い もの で ある.

廓 今の場合,液 短 と其の蒸氣 とが相互に平衙駿態にあり,蒸 氣壓pが 外壓Pど 事しきが如き系に於て

は準{轣 鍛の看加に對する吸牧熱量は,

・(1凱 で… 又儒)
。一醐Tで ・・

と糞ふのは蒸氣溺ミぱ系の容{1ヒに關係せデ 第2式 に於て揃容最 と云ふ制隈を無覦し得 るからである.

1妓牧熱の全獄は
●

・L一∫;1・(瓢IV一 ∫ll・(蕃)・V・

となる.書 き換へて

・・一・(dPdT)lll・V

即ち

・L一惜(・ ・一・・)

又は 噐 一一T(。1とV
I厂 … ・・毒皀防 節…・式であ・・

4)D.B,Brooks.ノ;」?ご 」'♂2κゐ'Vβ 占',2L847〔1940);E.R.Smith,荊 属26,且29(且94【).

O)∫.D,Whilq及F.W,Ro5e,∫r.、 ノ:孟}・・」躍 π""β5,2L151(193S),著 者 は 之 等 の 研 究 家 の 謨 差 範

園 が0.0507士0.0020な るヵ・0.0507圭0.0002な ろか を 確 語 し得 な カ・っ た.



酋o,3 有櫻物沸點の微少蹤力變化に對する實験式

物理化学の進歩Vol.

s7

瓢971

TableL

TheChangeind【b/dPwhhPre55ure.

Prc関uτ 巴

〔mm.)

700

760紳

SOO

Average
冂C'10mm .*糎

Aver2ge
。C'50mm .纏 零

d[ノllP(OC/mm.H星.)ぼ

Benzene

O.0456

D.04雪7

0.(陸11

0.000踊

α0023

2,2「3-8ri-

me【hylbuいne

O.047S

o.o蝿9

0.(》431

0.00047

0.002.垂

3-eLhylpenr跨n己

O.0些78

0.044S

O.0430

0.000蝸

0.0021

2,2P4、4-teIrユ9

methylpenIane

O.0527

0.0494

0.0474

0.00052

0.0026

n-hep甑e

0.0478

0,044S

O.0430

0.0004S

O、00製

150弔C巳aロe

O.0496

α0465

0.0447

0,00049

0.00雪5

寧Calcula[edfromoriginal】ygiΨendPldT ,

榊Someofthevalue5dl飩fffom【hoヨe縛venino【herTal,1esdueh巴hefacRha監di俛rentempirlcal

¢quaにiOnshユvebeenu5edbcalcu玉aledP/dT.

露零事Calcula【ed『Orthepr凸5snrerange
.700ヒ0800mm,flg.

TiO～1tOnの 關 係を適 用す ることに よb,C[血peyrQn-Ci…msiu3式 は 以下 に述 べ る如 く簡單 とな

るであ ら う.

Clapey匸on-Clausius式.を 書 き換へ る と,

dPP4L

πF=『 至下(4)

とな る.Rは 氣 超 恒數.4L.P,及Tは 第3式 と岡樣.蒸 氣 を理 想氣慥 と假定 し且 」Lは 温

度 に無關 係であ じ,液 瞠 の量 は氣 體の 量に比皎 して 無覗 し得 らる 」もの と し,Pぱ 常 に760

mm,附 近 にあ る以上一定 と見倣 され るとす るな らば,こ の式は

dT/dP=KTb(5>

とな る.Tl,は 絶 翻 匿度の沸鵬 點で あ る.夫 故,廨 氏沸騰鮎 ヒi,に關 して,

d【bldP呂K(273.1十tし)罵K'十Ktl、

とな り,之 は第1式 と同形 の もの とな る.茲 に於 て第1式 力.:如何 な る程 度有 用な もので あ

るか を示 し,文 獻1こ擧げ られた もの と比較 しよ う.第II表 は35種 の 炭化水素 の 〔》dP(凉

文 獻上で はdPldT)に 對 するLamb及Ropel∬ ♪の計算結果で相當正確 と思はれ る.共 等 の結 果

はqape}yon・Clausius式 力・ら導かれ た か,又 は第II表 に 示 された結果 と特 別に一籔 す る様實

験的 に導がれたか の敦れか である.夫 等 と著者の實驗 式 との比較 は興味 あ る問題で ある.

6)A・B・LambandE・E・Roper
,ノ;4〃 ・σゐ8'〃.50'・,62,SO6(聖940).

鹽

↓
ー

1

凋

.

・

ー
1

ー

ー

ー

1

ー

ー

ー



・

物 理 化 学 の 進 歩Vol.17(1943)

ss (寓`報)機 丿静1蔓 二 Vo1.XVi!

「r
ableII剛

ACロmpar』DnofScvera星EmpiricaiEq岨 【ionsf6rC臨lcuhtlonεheq1聞gesin

宦』eBonまngPohlswi匙hSma1!Pre舗urcofSomeIlyd【ocユrbon5・

B.P.OC %D2via宦ionindP/dT(Calc'd.一Fou"d)

1.lydr。carl)。ns電 F町mul魚
且匚760nlm, (必橢 Eq.(り Eq.㈹一 E`1.(7) Eq・(8)

「

Eq。(9)

,2.ρ伽 〃,∫

一 }

Mellmno ql弓 一i6L43 0.0量65 一2 .6 】6.5 4.3 一3 .5 一 〇.1

Elhユ ロe qH6
一8S,69 0.0244 一1.1 5.6 2.4 一 〇 .5 一 〇.9

Pr・P=me C5H日 一4雪 議2 0.0299 _0.1 3.0 3.0 0.4 α3

Buヒane qlτ10
一 〇,63 0.0341 一 〇.s 一 〇,1 1.7 一 〇.5 _0.3

Pen宦ane C5H1ε 36.11 0.03B8 0.9 0.2 3.9 L4 1.6.

Hexanげ q}H14 68.74 0、0421 0.0 一1
.9 2.0 0.4 0.S

HeP霍 跚e qHI6 9S.36 0.0447 一1 .3 一4.0 0.4 一 〇.8 一 〇.3

Oc監 亂n2 %II隔 125.66 0.04S9 一 〇.2 一3 .5 L4 0β 1.1

8用"`加4`励 祕 π,a,5

2-m創bヲ1propane qH`o
一12 .10 0.0337 1.5 2.野 4.1 2.o

一 〇,1

2,2-dim飢hア 璽propan己 C51』1雌 9.46 0.0噐63 1.9 2.3 46 2.4 0.4

2-me巳hア1bUhロa C5H齧 三 27,95 0.03SO L1 0.7 3」 1.6 一 〇.4

2,3-dimethy且bロ[ane c6HH 57.99 0,0414 1.4 一〇2 0.S 1.9 一 〇.1

2,2,4一 ヒrimcヒhy!P蛤n電"軍}e C呂HI8 99.23 0.046δ 2.{ 一 〇.4 4.2 2.9 1.0

2,5-d5me8hylhe民ane
・

C5H隅 ユ09.20 0.0466 0.1 一2 .9 1.5 0.6
一1 .3

2,6-4imO【hヲ10C【ane qOH囎 15S.54 0、0521 0.4 一3
.τ 1.7 0.9 一 〇.S

π一α伽,副

E【he員e c・H4 一103 .81 0.0226 oo一
凵 呷」 6,4 0.7 一1 .1 0.4

甲

rropone q31.1屍
一47、6" 0.0291 一 〇 .5 2.9 2,5 一 〇ユ 0.5

1-hulene q【1篤 一6、30 0.033S _0.1 0.9 2.5 03 0.!

Tran5一 三}一buヒene qH8 o.9!. 0.0350 LO LS 3.7 L5 1.2

C』 一2-bute日e C`H5 3.53 0.0339 一2 .9 一2 ,3 一 〇.4 一2 .4
一2 .7

1-hep[眠
9H1、1 93.78 0.0459 2.4 一 〇.1 4.4 3.0 1,9

β角7π`な φ`乃σみぴσ～海 π,∫

2-melhy】Pmpene qll& _7,12 0.0344 璽.1 3.3 4。9 2.6 2.5

2-1no圃11下1_雪 ゐutene
9 qIτ80 3s,43 0.0器9 0.4 一 〇.5

5卩
".` 0.9. 0.0

z)セ 曜♂∫

Pr。 国diene C藷H4 一3&64 0.0300 o卩一
冨 ・8 一〇2 0.2 _0.9 一 〇.5

1,距1訥u電繍eDe qH轟 一4.51 0、03生0 0.0 0.9 2.6 o.4 1.0

1,4-pelニ ヒadiene c5K5 26.06 0.0376 0.4 o,1 2.9 o.9 一 〇.4

2-m。 竈hyl-1β 一b嘸di。ne q旺5 34,0S 0.03S2 _0.2 一 〇.S 2.1 0.3 0.6

・z一鳳魄5

E亡1Ψne C。 矼 。 一S5 .22 0.0229 一9 .6 一2 .6 一5.2 一s.o 一1 .0
.9

Pmpync CR叫 一23 .21 0、0299 一7.o 一4 .7 一3 ,9 一6.2 一2 .1
-

1-1川 ヒyn。 q匸16 9.05 0.036S α7 1.0 一3 .2 Ll 3。9

肺u電yne qH6 27」1 0.0363 一3β 一3.6 一 〇.9 _o雪一 巳 一1 .0

'乃ンぼ〃τ解邸
1
.

1-1川en一 鼻 ▼ne
「 qH4 5.11 0.033S 一3 .1 一3.1 一1.2 一3.2 一

1β 一bUladiyne C弔1.1雪 9.79 .0.0351 一1 .5 一L2 !.0 一Lo 一

Cアci・ 罵ane c碗H■2 SO.74 0.043S LO 一1 .2 9.0 L6 一

1璽 か1匹e箕a【 】ieo-3-yne q;【1茜 S3.50 0.043う 一 〇.4 一2 .了 1.5 OJ 一

、【eユnsofV諏luesfD=anrlアdrocユrbon5 1.7 2.5 2.5 Lτ
」

o,9

零Fornameδ
幽5ceG.Eg!o司``PhysicmlCon5t"nr50fl【ydr㏄ 訂bons,「,R2inh・ 山1,Publish.

(監939-1940).

軸Calcula[edfrom4P/dT .

CbrPりNy.,
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Lamb及Rope匸8}は 上 述 の 假 定(第5式.を 誘 導 す る 揚 合 の)よ りClapcy且 っn・Clausius式 と

Trou【onの 法 則 と を 結 合 して

760x20.85
(dP/dT}・.=一 咋 一

或 はd【b/dP爭0.03425+0.000125.tb(6)

を導 いた.彼 等は第II表 に列舉せ る35種 炭 化永素の軍均値 な る20・85をTroutOn恒 數 と見

微 しで ゐる。本 式 を鬪示すれ ば第1圖 とな る.圖 よ り上 記のTrouton恒 數 を用ひて も,計 算
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Fig.1.

ゆ

され たdt!dPの 値 と實測 され た値 との差異 は低温及高温 に於て大 とな る ことは明で ある.こ

れは第6式(或 は第5式)の 誘導 に含 まれ た簡 單化す る假 定の或 る ものがjE翫 でない ことを示

して ゐる.

他 方,第 ユ式は實嬲 直と遙i.こよ く適合 す る.そ れぽ沸騰戮 に よるT塵'Outon恒 敏 の傾 きを考

慮に入れ た*次 式6,

窄TIoul`m恒 鼓 が 眞 の恒 數 で ない と云 ふ ニドは多 くの班 突 者 に よ り認 め られ て ゐ るこ とで
,多 くの訂 正一

純 粹1.ζ賓 驗的 の もの よ り雫賞 験的 の もの な と一 オ{挺示 さ糾 て ゐ る.稍 々正.硴 に して理 論 と合致 し而 も

簡 單.な る もの はmldc1,rand法 則 と呼 ば オレて ゐ5;も.め で あ る(JJLUildebrmd,SobUlily,Rel晦hold

Publish.Corp.,N.Yり102(193弓)),
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〔・P燗 。一3634】 器1⊥ ・68…

よ り優れた ものであつて,第1【 表に適合す.る様第7式 の恒數 を變へた彼等の所謂一般式,

(・P/・T}。 一34611饕1⊥1π …

に匹敵す る.

第1,6,7,8式 の 正確 度*はLamb及Rope1日,の 特殊式

〔・P畑 。、一 ・」響L・ ㌧(・)

の正確度 と共 に比 較 して置 き,第H表 の最後 の欄 に示 して ある.衙 及 』 は炭化水素の個 々

の騨 に郵 して恒數 で ある.こ の特殊 式は此等炭 化水素31穂 こ自然的 に よ く迹 合す るが實際的

口的 と して炭 化水素の特 殊な群 に對 す る恒數 を定 める ことは厘 々不可能 であ る.こ の困難は

彼等 の経 驗せ る もので,彼 等 の所 謂"種 々雜 多 〔Ml5cellaneOus)"な る化合物に對 して恒數 を

定 めてゐない.

第1圖 は鋳1,6,8式 及 第III表 の デー タを示 す曲線 であ ろ.第ll表 の み な らす第IV表 に

T蹟bleIII.〒 】
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あ るdt/dPの 撞 を も鬨 示 した.同 じ化 合 物 に 對 す る 夫 々 異 つ たdtldP.値 も本 論 文 中 数 個 所 に

表 示 し て あ る.こ れ は 各 研 究 者 の 測 定 が とれ 弔II廴相 互 に 一 轂 し て ゐ る か を 示 す が た め で あ る と

共 に,其 の 結 果 の.儒 頼 性 に 就 て 何 等 か の 參 考 と は な る で あ ら う.

第1圃 の 暗 帚 は 第1式 十 士0.002よ り計 算 さ れ た{lt/dP値 を 示 す.ζ れ に 依 つ て 解 る 如 く,

・ 晋(・ ・… ・於・・如く〉・ ・・… 鰍 ・約 ・・・… 噴 黝 髄'・ 橢 し1・・… て・約

士0.005で あ る こ と を参 考 ま で に 附 加 し て 儼 く,
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φ
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ク
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343

0.058
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● 實測値 は大抵 この帶 中に存 す る.さ うでない ものは恐 ら く實驗結果の不確實 に よるので あつ

て,化 合物 の特異性 に依 る もので ないのであ ら う.著 者の見 る所 ではdecane,undecane,

dodecaneに 對 す るdt/dPの 實 測値 は低過 ぎる樣 に思はれ る.他 の式 も同壕 この範 圍内 にあ

り,特 に ガ ソリン沸騰範 園 の炭 化水素 に對 しては よ く一致 す る.
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これ迄 の結 果 よ りして,大 膃 以下の如 き ことが言へ る と思 ふ.(a)第1式 は貨 際的 には

_160℃ よ り300℃ に 至 る廣 い温度範 圍に亙 つて,大 抵 の炭化水素 に對す る小 な る壓 力變 化

に ょる沸腦懃變化 を疋確 に表 はす こと.〔b)第1式 は一般式(8)に 匹 敵す る と共 にそれ よ り簡

單な る ことが 更に有利な る點 な る こと.〔c)第IH表 に 示 した補正 因子{correctio囗 εacLO=s)も

亦 良好 な る結果 を與へ る もので あるが300。C以 上 に於 ては適 しなV・こと.・

第1式 の右邊の第 一・項 は第v表131に 示 した正確たdt/dp點 を通 して引)・た線 よ り得 られ た

式

dt凵/dP=0.0350十 〇.00011tり(10)

か ら0.0005だ け減 じて ある.こ の恒數 を減 じた理由は,こ.の 變 化 に よつて第II表 に 嘩げ られ

た表 化水素 のd【1dPの 計 算値 と實測 値 との差蓮が相當 に減 ぜ られ る と云 ふ單純な理 由か らで

ある.

●
TableVI.
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dtldP夫 自身 の決 定のjE確 度 が ±0・002`⊃を出 な)・か もしれ ない と云 ふ事 實か ら して ,上 述

の變化 は意義有 る ものでは ないか もしれ ない.然 し乍 ら第VI表 に於 て 凡そ0.0005に 逡 す る

側鐡(branched)化 合 物 と非 刪鎮(unbrancbed)化 合物 とに對す るdヒ/dP間 の 眞の差 異が存 す

ると云 ふ證採 が見 える.第VI表 に於 て,本 論 文に擧げた總て の側鎖 及非側 鎖パ ラ フィン化 合

物.こ針す ろ`》dPを 不飽和 の程 度 如何 に關せす,夫 々第1式 及第10式 よ り計 算 し,各 種の タ

イプ(type)の 化 合物i.こ對 する軍均 偏異 を比 較 した.測 鎖化合物 に對す るd【/dP(第v表)よ

り得 た第10式 は側 鑽化 合物 に對 し,第1式 は非側鎖化合物 に對 しよ く適 合す る ζとは明かで

ある.他 の類 の化 合物 例へ ば芳 香屬,デ イエ ン(dienes}及 ア ルキ ン("1kynes)等 に就て は,
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確 定的な ことは云 ひ得ない.と 云 ふのは適 用 し得 られ る實驗値が數 に於て もその正確 さに於

て も不充分 で あるか らであ る.然 し乍 ら,前 述 の樣 に第1式 は大抵の炭化水 素にその構 造及 不

飽和 の程 度如何に關せず適 用 し得 る,

他 の化合物,例 へ ばハ ロゲ ン,窒 素,酸 素 を含 む.化合物 に對 す るdlldPも 同樣 に取扱ひ,得

た る結果 に よる と,第1式 は炭化 水素 のみな らす 水素結合 【Hydrogentmdlを 有 さない(有

す ると して も些少で ある)大 部分 の物 質 に適 應 し得 られ る.こ の結果に就 ては第 二部 に於 て更

に詳 しぐ論 する ことLす る.

第 二 部 ハ ロゲ ン,窒 素 及 酸 素 を含 む 化 合 物 に 蜀 す るdt/dP零

炭 化水素のdし/dPに 對 して第1式 に よつて滿 足な る結果 を得たので,更 にその適 用 をハ ロ

ゲン,窒 素 及酸素 を含む化合物 の他の類 に迄擬大 す ることに した。第1式 はハ ・ゲ ン化合 物及

工一テル1こも適 用 し得 るが,然 し共他 には不可能 な る ことが牢ll明した.然 し式の右透 の第 一項

を代へ ると第11,12,13,14式 の 如 き實驗式が成立 し,此 等 は窒素 を含む化合物,エ ステ ル,

ヶ トン,ア ル コール及酸 に適 用す る ことが出來 る もので ある.第 ユ式 の第 一項 よ り,計 算 に よ

るdし/dPと 實 驗 による もの との差 に等 しい量 だけ減 すれ ば簡單 に之等 の式 は誘導 され る.都

1式 の第 二項 の11、 係數 は敦れ の揚 合に於て も同樣 で ある.こ れ に就て は後 で逑ぺ る ことにす

る.

ハ ロゲ ン化合物 鹽化物,臭 化 物,沃 化物及弗化物 に對 して第VH表 に示 され た如 く

dLI/dP=o.0345→ 一〇.ooollL鞏、(1)

は 炭 化水素 の揚 合同樣 に1よ く謫 合す る.實 測値 と計算 値 とが 一致 しない もの もあ るが,之 等 の

大部分 は,買 測 値 を再檢 討 する必要が あ るや うに思 はれ る.
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Pr・Pア 旦ch1。ride(n。rma艮) qH7Cl 46.1;0 0.037 0.0395 α0025 ユ0

レpr。pylchbride
タ 34.8 0.037 0.03S3 0.0013 !0

n-butylch】 ・ride qIlgC】 78.50 O.041 0.0432 0.0022 10

レbutylchloride
, 68.S5 0,.042 0.〔」韭19 一 〇.000L 10

Sec.一4〕u【ylch!oride
, 6S.25 αD41 0.0419 0.0009 10

Tert-butア10hbride
夢 50.7 0.036 0.〔ト401 0.0041 8

Pe煎ame1h∫1ピ 囗echbride C5HI。Cig 1S2.3 0.04S 0.0545 0,DOO5 S

Chlorobenz已ne qH5C1 132.0 0.049 0.0490 0.0000 10

Chloroヒduene C7H7Cl 159..15 0.052 0.0520 0.0000 10

β,ψ㌍～ぬ」

Bromo負)rm CHBr3 149.55 0、049 0.0510 0.0020 !0

AIeヒhア,enebronlide CH。Brg
一 」

96.95 0.042 0.0442 o.oo22 s

EtLylbr・mid。 qHsBr 38,39 0,03B1 0.0387 0.0006 10

Eヒhylencbromide qH4Br2 131.70 0.04S 0.0490ノ 0.0010 10

Trimピ 巳hy】enebrornide C3H6Br3 16了.35 0.050 0.0529 0.0029 8

n-pr・pylbr・mida qH7Br 7too 0.034 0.0423 α0083 10

i-pr。pylbr・mide ク 59.35 α037 0.0410 0.004D 10

Sec.rac巳u1.一buヒy且brOmidc 儀IlgBr 9L2D O,051 0.0445. 一 〇.0065 8

Tert-bu邑ylbromide
ク 73.25 0.040 0.0425 0.0025 8

凪一butylbromid。
♪ 101.60 0.051 0.0456 一 〇.0054 LO

i-bdtアlb了 ・mide 少 91.40 0.037 0.0446 0.007昌 10

Penramo重hアlenebronuEde C511mBr聖 瑠2.3 0.055 0.05S9 0、0029 s

n一ユmy!br。mi【le CsH,lBr 1コ9.5s 0.(》4S o.04s7 0.0007 19

Bromobenzεne qH5Br 155.908 0.051α 0.05⊥7 0,0001 10

n-octylbromide ql{陰iBr 20L5 0.05δ 0.05¢6 0.GOI6 呂

ル42詑5

Meihvl董odide「 CH31 42,50 0.036 0.039i 0.OD31 S

Ethヲ 星bdide C211」 72.30 α040 0.042蔓 0.0024 10

n-propyli。d亘de らH71 102.45 0.047 0.0457 一 〇.0013 8

i-propyl1Ddide 少
曽 s9.45 0.〔ト45 0.{}443 一 〇.0007 8

n-Bロtア1iodid。 q蓬 も1 130.40 0.048 0.O弼8 0.0008 S

トbu【 アli・di(!e 9 121.0 0.04S 0.0478 一 〇,0002 S

翫 ㌫ 陥cem-i卜t1に,卩liodicle ク 120.0 0,04S α0477 一 〇.0003 s

Iodoben訊ene CnII51 1S8.45 0.057 0.0552 一 〇.00し8 s

n一㏄tyliodide
馬 匸.匸IrI 225.5δ 0.060 O.0683 一 〇,0017 s

FユロリfO1殪 刀z帥O q5}{5F 84.85 0.0401 0,〔㎏3S 0.0038 .8
.

窒 素 化 合 物 茲 に 窒 素.化 合 物 に 對 す る 文 獻 に 現 は れ.たdし/dPを 舉 げ て 置 か う,こ の 化 合 物

は 大 體 ア 呂 リ ン,昌 ト リル,Heterocydic化 合 物 及 ピ コ リ ン 及 ア ミ ン の 如 き も の に 分 類 され る

19)B・ ∫・Mair,8岬 ・シ4,r4乞励,ノ ・丿P'5'σκゐ 茄 穿S9,457(!932)・

17(1
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のであるが,夫 等 に對 しては第VHI表 に 示 され た如 く,

dtLldP=o.0325十 〇.Ooo1]tb(エ1)

が 滿 足すべ き結果 を與へ る.こ の式の第一項 が0.0345よ り0,0325に 減 少する ことは原因の 一

つ と して,水 素 結合 を作 る窒 素 の可 能性 と關聯せ る もので,こ の點 に就 ては後 蓮す るアル コー

ルと酸 との揚合 に於て更 に明瞭 とな るであ らう.elecロo-negativi【yscaleに よれ ば,窒 素は寧

ろ弱 い水素結 合 を作 るが,90,鹽 素 よ りは強い,*こ の水素結合 は同 じ式が炭化水素 とハ ・ゲ ン.化

TableVlII.

TheChange5int』eBo砠ingP【 ●h[swi重hSmallCh跏ge5il3Pre55ureofN董 τrogenCo童npoロnd5・

Sub5置ances 1・hrmu1"

.4"」 励 ∫

Anllinc

melhyh馳iliロ ε

m-toluldine

卜801uidino

Dimeヒhy㎏nihne

Die!hy且ani駈ne

漸 レ 曲5

Ace置onit【i匣o

Propylロi1【le

P-bu書ymnヒrile

トbロ 巳yr。n5rile

n-vak「onifi[e

irvalε 「oni竃rile

BenZnniヒri[e

・ 册'尠 り厂盈

Pyridine

Piperidine

n-m巳 量hylpiperidine

Qロinoline

(≧uinald… Ωe

α 加"

α一Pico塵ine

β一P≡oolino

TrieIhy監 亀mine

口

.

1

一
q旺7N

C7ほgN

C711gN

ρ

qHl1N

C,oH15N

C2H3N

c3H5N

qH7N

ク

C51「 ゴ,N

qH5N

C5H5N

C51IHN

Cnl.1雄N

ら117N

qo匸..IgN

C61.【7N

ρ

CGI.IIsN

.
B,P.OCat

760mm.11g.

184.40

19r1.75

203.40

200.40

194.1う

215.5

d匿!dP(o(ソmmウ

Found

8L60

97.20

117,0

1.03.8δ

141.30

130.5

191.10

115,4

105,8

106,5

243,3

盟5.8

129.1

M3,7

s9.35

　

1
t

[

0,051

0,053

0,055

0.054

0.053

0,052

0.030

0.0{3

0.047

0.046

0.049

0.〔ト13

0.04了

0.045

0.〔瞳;

0.(M6

0.{}59

0.059

0.046

0,050

0.偶2

Ca1ごd

0.0ξ虚

0.054

0.055

0.O謎

0.Oo4

0.0δ6

0.041

0.〔獲3

0.045

0.0且

0.(》4S

O,047

0.0り 美

0,045

0.044

0.o≦4

0.0う9

0.060

0.(路7

0.(》4S

O.042

Diσ ヒrcnc奪

CIし1c1⊂1.一

Found

0,002

0,001

0.000

'0
.0α0

0.001

0.004

0.011(P)

0.000

-0 .002

-0 .OD2

-0 .001

-0 .001

0.007

0,000

-0 .00露

一 〇,002

0,000

0,001

0.001

一 α002

0、000

Rer,

8

8

S

8

S

61

O

S

S

S

S

8

8

1

8

8

8

8

S

S

8

8

20)LPa聴1bg,"TheN3巳ureofヒhe(「hemiα しIBond5,"6厩 祕0}卿 ・・"吻 ・爾 ∬,2S4(1940)iW.Gordy

及S.C.Sbロfbrd,/オ 〃♂.偽 〃♂,5b`.,62.497(!940}之 等 の 論 文 に 隅 係 あ る 初 期 の 參 考 書 が 畢 げ て

あ る.・

零 騒 素 は 窒 素 と 同 じ`「Elect・D・ ηeg詆1ivity"を 有 す るが
,そ の 水 素 轄 合 生 成 力 の 劣 れ るの は 分 子 の 大 き さ

が 大 で あ る に よ る.L・Pau【ing,κ くん19,2S7・
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含物劉とには用ひ られ るが・窯素 化合 物 には 用ひ られ ない といふ事實 を論 明す るに役立 つであ

らう.不 幸 に して第VIII表 には分子 内水素結合 〔lntmmQlecukrhydτogenbond)を 形 成 す る

化合物 は含 まれ て ゐない・之等 の化合物 は・水素結合の影響 を更 に明瞭 とす るであ ら う・

エーテル割}エ ーテルに關 す る少數 の實驗結果 を第IX表 に集 げる.此 等 には酸素が含 まれ

てゐるが,そ の 多 くの物理 的性質 に於 ては炭 化水素に類 似せ る もの と考 へ られ る.共 故 第1式

はエーテル類 に も邁 用 し得 ると して も驚 くに當 らなV丶

TableIX.

・TheChange5inIheBoi】ingPoin』wi巳hSmallChユa窪esinPτe鵠 題reofE電hers・

■

B,P,。Cat
d【ノdP(。C/mm・) Di恥r巳n㏄

Calc'd.一 Ror.S島匸hs霍ance5 Formulユ
7臼Omm.Hg,

F。 。n己1{訟1。 ・d. Found

Ethylether qHloO 34.60 0.036 0.03S3 0.00沼 10

少 ρ 34.4S1

士0.003
0.0372 0.03S3 0.0011 oり

一 一

n-PτOPyle噫ber qlll`0 90,1 0.〔ト17 0.0444 一 〇.0026 .10

ローbutyldher q11iSO 142,4 0.050 O.05Dユ 0.00叭 10

n-amy!e【her C1。H聖 ρ 178.5 0.057 0.0卍 藍 一 〇.0029 10

Anisole C,H.0
■o

153.8 α047 0.0∂14 0.0044 8

嚇

,

「
ー

エスラル とケ ト冫 之等 の結 果は第X表 に示 してあ る.同 じ式 即 ち,

dヒb/dP=0.0315十 〇.000ユ1t巨,(12)

が兩 種 の化 合物 に遖 用され る ことは興 味あ る事で ある.エ ーテルに對 す る式 に比較 し第12式

の第 一項 の數値の減 少は共鳴效果{regOnancee晩C薗}に 依つて,水 素 結合 生成に一居有利 な

る二璽結 合{dOuUe-bonde[1}の 酸 素が存在 す るこ とによる もので あ らう.エ ステル,ケ トンの

楊合 に於 てはそれ は 沸騰點 の異常變 化に最 も關.興す る 二 朿結 合の酸素 の存在 で あると恩はれ

る.

T巳blcX.

TheChang巳5iロ ヒhcnDillngPoinヒ5wi置hSmal[Changes[nI♪r巳ssureofEs吐ors跏dKdone5.

Sub診 ㎞ce5 F`,rmu1昼
B,P.OCa霍

760mm・Hg・

・d肛ノdP(。C1㎜
.) Di趣rence

Ca1c,d._

Found

Ror.
Found C瓠 げd.

昂 〃胃

M創hylr。rm識 且e CgH尋03 3L50 0.035 O.0350 0.0000 lo

9i)純 淬 液 餓 は 水 索 結 合 し な い とい ふ 事 穴 が 畢 げ られ て 居 る が
,`'donor幻1renゼ'中 例 へlf昌 ト リル,エ ー

テ ル,エ ス テ ル,ケ ト ン等 に 於 て は 此 等 はC-HLinkに ょ り永 素 結 合 を 行 ひ 得 る.M.∫.伽p1ε ア,

G.RZk=nh◎ 邑fe【及cS.ム エユr肥 し ノ」浸〃8.(二勧 〃`.激`、,227(1940);同 書6且,3認)(監939);同 書,60,

1337(1"3S)...

22)W・Wojd¢chow5kl,∫ 左'∫'曜 港 溜3,17,茄9(1931り ・

ll

擁
1..i

}

」
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Ethvlfbrm"に

Meth下1acet飢a

ク

Methylo詫 ≡Lh【e

PrOP∫lf6rm訟 に

Lietbylpropionate

Propylaceにaに

E【hア1propbnate

Me山ylbuヒ アrat∈一i

Meヒhylbutヲraに ¶

Ethy【o駕alaに

Ethγlhuヒymに

Ethyl」ua旦om重e

Meヒhvlbenmale

盈'o濯 ∫

Accbne

Methyle足hylketone

Diethy且ke【one

Diisopmpyiketone

Aceヒ 。phenonε

Di蛤Dbutylkelono

Benzophenone

Dibenzy【kelone

q叫0=

C3【.匸609

ク

C引H60.l

C弔Hρ こ

c・H6021

c5III・o■

::II:飄
少I

qiH1。0引

c6旺 」ρ2

CrI.【190蠅

C已H802

C3Hrρ

q叫O

C51lloO

qHIρ

C』H臨O

qI.【1呂O

CI3H田O

CI5ill40

54,1.5

57.4

57.1

164

SO.9

79,7

ユ01。55

99,10

92.3

102.75

1S5.4

121.56

119.30

197.5

06.20

79.60

102.00

5s

202.00

ユ09.2

306

330.6

0.037

0.0376

0.0400

0.0464

0.(艮10

0,0400

0.0弖40

0,042

0.0440

0.(》猛6

0.037

0.042

0.05S

O.0500

0.039

0.038

0.(》38

0.0412

0.0面

0.047S

O.0644

0.0586

0.0374

0.037S

O.037S

O.0495

0.0404

・0 .〔レ403

0.0427

0.04里

0.0416

α042S

O.0619

0.0449

0,畷G

O.0532

0,0377

0.0403

0.0427

0.0415

0.0537

0.(艮35

0.〔耶42

0.0679

0.0004

0.0002

-0 .0022

0.0031

-0 .0006

0.0003

-o.oo13

0.OO(レ4

-o .OD24

-0.0018

0,0149ρ)

0.00即

一 〇
.0134〈P)

0.0032

一 〇.0013

0.0093

0.0047

0.0003

-O .0013

一 α0053

-0 .0002

-0 .00〔〃

8

6

6

6

6

6

6

0

6

6

0

S

S

6

ー

ユ

ー

-

1

1

1

1

1

1

1

0

0

8

6

S

6

6

6

1

1

1

1

1

1

アル コール その結 果 を第XI表 に示す.之 等 の化 合物 に對 しては次式

dヒb/dP=o.0250十 αooo11【1,(13)

が 寧 ろ滿 足すべ き もの である ことが乍II明した.式 の右邊の第 一項 の恒数の決定 には最 も正確

な る もの と思 はれ るWojciechowgki黝 の結果 を用ひた.一'見 して明か な如 く,こ の恒數 は他

の式の もの よ り甚 だ小 で ある.ア ル コーノレは鰤 ろ強い水素結合 を形成す る もの な ろことは よ

く知 られ てゐ る,そ れ に優 る もの と しては唯,酸 及數種 の弗化物 あるのみであ る.著 者の見

る所 では,之 等 の式の第 一項 の大 さは水索諧合形成 力に相關聯せ る もので あるといふ事 は アル

コール及水(同 表 に示 された様 に その 式;が適 用 され 得 る)に 對 す るき蕋果 に よ り,證 明 され る も

の である と思 はれ る.

之 等 の凡ての實驗 式 に於 ける温度 係数は同 じ航 を有す ることは既に述べた通 りであ る.今

茲 にその證 明 とな ると考へ られ る もの を堤示 しよう.Wojcieclowski9】 は.1E脂 肪 鍋化 合物(C昌

5よ りc=8)に 對 してdt/dPはCH巳 群 につ き αoo29だ け變化 する ことを見 出 し,又Cが

3*以 上 で ある正アル コールに就 て,各CH2群 に 對 しぼ Ψ同様 の増 加 を見 出 した.之 等 の結

23)M・Wojiechow5ki,∫ 刃～∫'4躍ん ξVβミ17.721(!936冫 ・

ウ 彼 は之 等 の 物 質 に於 け る異 営 に 強 力な る會合 を假 宛 して3隅 よ り小 な る炭 素 を有 ナ るア ル コー ル に對

して適 合 す る跚 係式 の不 適 常 な る こ と を設 明 して ゐ る.・
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果は,寧 ろ隈定 された ものであるが,異 なる種類の化合物に於 ける沸騰點の異常變化は,多

くは(羯 立 して)水 素結合を形成する群により,殘 餘.の群は殆 ど關係ないが,但 し後者は同系

銃中tCて規則正 しい變化 をその性質上起 らしめるものである.Smith及McReynolds'"は

或種の脂肪属化合物のヱステル化及鹸化の結果 よりしてこの解醐 を支持 してゐる.彼 等の結

果によれば,=ス テル化及鹸化の速度は,炭 素數が4か 或はそれ より多い炭素數を有する鎮の

長さに無關係である,彼 等はこの事實を化合物の不反應部分(鋤 による環生成を假定 して こ

itltよ つて設明せんとした.上 記の論述nt.iFl〔nOrmal}化合物 より得 られた結果に根櫨 を置 く

ものであるが,側 蹟化合物に於て も恐 らくこの議論は:適用幽來 るであらうメ

Tab【eXI.

TheCh跚gesin藍he箪oi!ingPoirLlsw価SmallChangosinPre55ロreo藍Alcohols.

.

Sub鴇!αncc5
1, .P..。 、t

d[!dP(。C'mm.〕 Di麁rence

Calc'd,一Formuh
760mm,1「lg。 Found (為1ごd. Fo旦nd

Re㍍

M已thアhヒohol CH30H 6生509 0.0331 0.0321 一 〇.0010 21

EIhylalo。h。 皇 C,H、 αII78.32δ
1

0.0334 0.0336 0.0002 21

Ally田c。ho1 C31焦097・0
」

0.040 0.0357 一 〇.0043 S

n-propylnlc・hol qH3097・209 0.0344 0.0353 0.0014 21

i-pr。py1・dODh・ 皇 , 82.4Q 0.035 0,03・10 一 〇.0010 8

n-butyl且1cnh∩1 q置1騨00 ll7.726 0.0372 0.0379 0.00D7 21

i-butylalc。1LO1 タ 109,1 0.035 0.0369 0.0019 10

Sec.一hutyl置1c。IL。1 ゆ199.5 0.040 0,0359 一 α0匹且 10

T己rt一もnヒy1証1cohD! 少1s2.5 0.029 0.0341 0.0051 3
ロー細y】 訊IC・hoI qll・ ・o目3s・2δ 0.037 0,(博02 0.003雪 s

9 ウ 13B.06 0.0402 0.(艮02 0,0000 21

DimeLlΨ1。thyLcarbinol C5HIρ 102.35 0.037 0.〔思62 一 〇.0008 8

Methアlpr〔wlcユrbin。1 q正1陪0 U9.S5 0.039 0.03S2 一 〇。000S S

Benzy旦alc。M qlI50 205.45 α050 αe476 一 〇.0024 8

n-h.ptyh亘c。 ・h。1 qH、 、oIl76.35[ 0.045 0.0444 一 〇.0006 s

W置 電er 孤0「100
曹

0.0369 0ρ360 一 〇.0009 25

酸 或種 の有槻酸 に對 す るdし/dPの 實 測 値及計算値 を第XH表 に示 す,計 算 航は次 式

dtl,/dP昌0.0295十 α0唱〕Ol1じ臣,(14)

よ り得 られ た ものであ る.一 見 して,第14式 の 第 一項 が,酸 が最 も強 い水素緒 合 を形成す る

といふ事 實 に拘 は らす,ア ルコールの式(13)よ り大であ る ζとは奇 異 に感ぜ られ るか もしれ

ない,然 し乍 ら,此 の場 合恒數が大 な ることは寧 ろ酸 に於 け る水素結 合が普遞 以上 に張い こと

黼

瀏L)【{.A.Smlth及T .P.McReynolds,ノ 」!f加,ζ 「4」1'`・30`・,61,1983(ig39)・

事 こ れ は 珂iiに餓 密 に は 正 し く な い
.

竺5)、V.Swid"51aw』ki
,ノ 」刃8∫'ρ,`〃 ノ閉5～20,549(1938}.

誌
:!

liい

∵

i

.■
L

乖

コ

ー3

h
財

」

1』

}」
…:

ド
lI



物 理 化 学 の 進 歩Vol.17(1943)

100 (原.報)根 岸 良 二 Vol.XVI:

,

TableXIL

TheCh跳ngesintheBollΣngPGint5wiユhSmallChaロ 搗esinPr己5sureofAcids.

Subs!ance爵 一 晃。驟 謂ec器 釋鱒 距・

For謡cacid

Ace竃 亘cacid

PrOP…onicaci【 量

n-bn【 アricadd

i-butア ∫icacid

n-valericacid

i-Vユ1eτic臥cid

n-Caproicacid

Hepヒo… じacid

Cap叮1icacid

CH202

qHρ2

ql{602

qH802

少

C5H3002

〃

殊H1909

qHユ ρ2

馬H蓼602

ρ

100.7

11s.2

14L35

164.05

ユ54.70

18635

工76.50

奮05,7

222,45

239.3

237.5

0.(ト盛0

0.(レ42

0.〔艮3

0.{貝5

0.似6

0.047

0.046

0.04S4

0.060

α062

0、052

0.040δ

0.(》弖2δ

0.0450

0.0475

0,0465

0.0500

0.(>190

0.0521

0.0639

0.05δS

O.0557

0.0005

0.0005

0.0020

0.0026

α0005

0.0030

0.0030

0.0037

-0 ,00飢

一 〇.0062

0.0037

0

0

0

8

8

9

S

6

8

8

6

1

1

1

!

-

n-no囗yhcacid qHI802 253.4 0.0534 0.0573 o.oo39 16

CapゴCadd Clo正 ㌔02 26S.4 0.0534 0.0590 0.0056 16

Me匙hylbenzonicacid CalI80じ 199.50 0.0融 0.05且 一 〇.oo26 8

Ethylben窩 。icacid CgHmO2 212.4δ 0.057 0.0528 一 〇.0042 S

(事實アルゴールより遙に張いのである)を 示 してゐると云ふことは容易1こ考へ られることで

ある.

これ等の設明は類推的にPa岨ng鋤 に依つて も支持 される所で,彼 によれば,結 晶アルコー

ルに於て分子はZig-Zag-Chainタ イプの重合體へ,ア ルコールの二分子か ら酸素原子の闇

にある水素により水素結合を形成することに よつて轉換する.結 晶が長い鎮或は環重合體 を

含む液醴に熔融するために多 くの結合が破壌 される必要はない,ア ルコールは強い水素結合 を

持つに も拘 らす融解熱及堺融點に僅かに異歌 を示すのはζれが鷁である.こ の考察は又酸へ

も適用されるであらう.蟻 酸27♪並びに或程度まで醋酸盥,に於ては,氣 態に於て も會合すること

は實験的に示されてゐる所である.も し少數にす ぎぬ液鰤 こ於ける颪合體中の水素結合が蒸

發の際に破壌 されるものであるならば1沸 騰點(及 蒸發熱)は 左程異状 を呈する筈はな く,上 記

第14式 の第一項 も,酸 に於ける水紊結合形成力が より強力なるに拘 らす,ア ルコ厂ルより大

であるか もしれない.事 實第XII表 のdヒ1dPの 計算憊と實測位との差遠を仔細に檢するなら

ば.炭 素原子の増加と共にその差遑 も大(正 の差のみをとれば)と なる.こ の事實は,更 に分子

が大 とな るにつれ て,電 合磴の水素結合が氣態に於ては存綴する傾向が少くな り,そ の結合の

大部分が蒸發の際 に破墳 され その結果沸騰點の増棚となる.こ の事は氈述の考察と一致する

もの と思はれ る.

26)1而Pa凹!ing♪ κく〆:,量9,305.

27)L,P訟uling及LO.Br㏄kway,乃 ・σ`.～縣7ム!f`翩 へ5`∴,20
,336(且9制).

2S)F.ILMcDougユU,ノ 」.4〃8.(2加 〃`.5θ ζ.
,5B,25S5(193の;W.D.Kllmler,瀞 膩,57,GOO(1935).
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TableXIII.

TheCh冊geslnしhoBoi】 【ngPoin配swilhSmal【Ch艮n匡e5inP祀55ureofM』celIロneou$Sub5匚ancoお ・

101

一

B.P.ロC自t
dヒノdP(。C/mm・) Di日e【ence

Ref.Substanq』 Formula 760mm.Ilg.
Fouロd Ca!ごd.索

C朗c'd.一

Fαmd

一.
C訂 レ}ndi5"】 目de 億 凾 46.262 α0407 0.(》403 一 〇.00〔雌 10

Cユrbondioxide CO.
7

一78 .5 0.016 0.026 0.010 16

Eth▽ 』tl1Iide「
C4HloS 92.1C 0.040 0.045 0.005 S

MethyhU qH802 42.30 0.040 0.040 0.0ひD 10

Be脚ld¢hyde qH60 178.3 0.056 0.054 一 〇.002 16

Oemn置hol qH1弔0 152.8 0、051 0.05董 0,000 8

M[orobe口zono q5旺5NOユ 210、80・ 0.04S 0.058 0,010 8

MtrOlnじ 巳h跚e CH3NO含 101.25 0.044 0.046 0.002 8

Nitroe【hane qH5NO望 114、9 0.045 0,047 0.002 16

Phono且 C』H娼0 1SI、4 0.043 α054 0.OL1 16

Watcr H≧0
.

100 0.0369 0.0460 0.0009 恥

E電hylenεch】orhydri調 qH50α 128.6 0、040 0.049 0.009 10

Allyli5・su】 「㏄ynid。 c弓吟15NS 152.06 0.050 0.051 0.001 8

M已rcury Hg 356.8 0.07潟 0。0737 一 〇、0017 16

Sd血r S 444.53 0.OS20 0.0835 0.0015 16

, ク 444.65 0.ogns 0,0335 一 〇.oo75 16

Sodium N置 87s 0.153 0、131 _o.022 8

奪Calcu1蹴odf士omeqロaヒion(1}
。

最後 に,第1式 か ら計算 した種 々の化合物 の中の 數種のdtldPを 第Xlv表 に示 す.此 等 は

.何等特記 す可 き點 はな いが然 し乍 ら
,水 素結合生 成の設 明 を以て その結 果は累 ろ よ く詮明 す る

と云 ひ得 られ る。 更 に茲 に附 加 した い ことは,BureauorStandardsの 研 究者 の得 た る結 果 は

極めて.正確 な るもの と思はれ るので1筆 者の計算や論違 に於 ては其等 に依 存す る こと大 で あつ

た・註(8)の 結 果 は相當.jE確 で は あるが,註(16)の は 左程 ではな い と恩 ぱれ る.

TableXIV.

SummarアofEmpilic題lEquatio駄5.
層

Cl躑esofSロbstancc5
Empiri。a!Equati・n誘

andNo.
ClassasofSub§ 電知ces

EmpiricdEqn而Dn5

a口dNo.
齟

1

1.lydr㎝rb。n5

(c,Hc。mp・unds)

d【りμP(oq'mmJコ

0.0345+0.000mb (1)
E匚her5

dτbldP(。Clmr馳.)量

0.0345+0.000皇h1, (1)

Para毋 鵬
Nitr・genc。mP・und5 α0325十 〇.00011豊b (11)

B【anche`1.ch証n5 0.0350+0.00011t」 (10) E5ヒcτ5 0.031む+0.00011ヒb (拗

Unbmnched.ch讒ins 0.0345+0.000U【b (り Kelone5 0.03エ5÷0.00011lh (12}

H臥lide5 Acids 0.029δ+O.00011th (!4)

叫Br,1 0.0禺5十 〇.000に 晦 ω Alcoho』 0.023〕+0.00011t監, (13〕

第XIV表 に,本 論文に取扱はれた化合物に適吊し得る實髪式を要約 して置 く.之 等の式は
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明確な理論的根據 を有 してゐないか もしれないが,實 際上には充分使用 し得 らるもので,特 に

高度の正確さを必要としない揚合には適するであらう.他 の型の化合物のdt/dP一 特に分子間

の及び分子内の水素結合を含む化合物の ものは 本論文中簡單に而 も定性的に取扱つた 冏題に

或程度の光明を興へ るものと云へ よう.

要 約

或種 の有機 化合物 の壓 力の微細 なる變化 に俘 ふ 沸騰點 の變 化 を計算 する實驗 式 として 次 の

如 き もの を導v、た.

dtb/dP=0.0345十 〇.00011t凵(1)

=0.0350→ 一〇.00011tb(10)

耳0 ,0325十 〇」00011t』(11)

==0.0315十 〇.00011[b(12)

=0 .0250十 〇.00011tb(13)

=0 ,0295十 〇.00011tb(14)

第1式 は不飽和の程 度如 何に拘 らす 非側鋤1旨肪屬 化合物 に適 用 し得 る.又 鹽化物,臭 化物

及 び沃 化物 に も亦使 用 し得 る.而 して 一般的 に炭 化水素の大部 分 とエーテルに も亦 使用 し得

る.第10式 は 同棟 に不 飽和 の程 度如何 に拘 らす側鎮脂肪屡 化合物 に正確に適 用 し得 る.第

11式 は 窒素含 有化合物 に適 用 し,第12式 は エ ステル及 ケ トンに,第13式 は アルコールに,第

14式;は 酸 に適 用 され る.

之 等 の式の形 に針す る理論的考 察 を簡單 に行 つた,式 中の第 一項の恒數の大小は,夫 等 化合

物の有 す る水 素結合 形成力に關聯 せる ものな る ことを示 し,而 して又酸 に對 する ものL見 掛 上

の異常性 を も設 明 した.

本文掲載に常 りて堀場先生の御閲覽を賜は りし事を茲に深 く感謝する次第である.

甫 滿 洲 鐵 道 株 式 曾 杜

大 逕 中 央 試 驗 所 (昭 砌17jFl1月2日 受i顎)
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With由cmarkedprogr邸madeintheres脚chesonsyndleticfuels,tQsepa【atethe

individualoomponen㎏o「LhρproductbydisLUlationhasbecomequitedesirableandi:11pol・ 【ant.

Bye伍cientandcl朧disしillaしionjtis費equent】yn㏄e瀲rアto櫨elntoac。ountofthecbange

inthebQmngpolntwi【heveロasma瞳changeinth聖pre5sure.Theaboves塩Lemenヒmaybe

蝕nyapPreciatedwhenitis!'eali2ed【hat2Pre3surochangeor10nlm・Hg・cor匚.esponds【o

aboutO.5。Cwhic卜isofしenasmucha3thedi晩rerhcebeヒweenthecomponent5ヒobeseparated

andwhichisweliwithinthepossibmtyofseparat三 〇nbydisdllaしion.

Inこhecoロrseorourinvestigadonsonthesepa!a㎡onbydi$tiIlatio冂ofthecon童ponen凶of

c1(塒boilingpoints.wehave良)und【heempirica【e〔luation,

d【b!dP=α0345十 〇,00011ヒb(1〕

inwhichtbisこheboilingpo【ntincenしig職demdPinmm.Hg.q醸esads氤c【Qry最)rmosto「

thehydrocarbon3,regard[essoRheirdegreeofsaturationandstruc【ure,commonlymetwith

whenthepressurechangeis士10mm.Hg.,艮ndeve鸚 良)rachangeof土50mm.Hg.,詮iss曲

su価cientlysaしis臨c町 幻rpractl(ゴpurPα 嚼 ・

Ithaβbeenfbund、furthermore,thatequat…on〔1)…sapPlicabienotonlytohyd㎜rbons

butalsotomostof山esubstanceswhichfbrmnQ(orbutsli窪ht}hydrogenbく)nds.Forthose

su㎞tanceswhichtendtofbrn、hydrggen .bonds,theequatiopsorthe鉛 ロ1cty酔asequa【ion{1},

however,haveboenR)und瀚tis魚ctoワ.(seeTableXIVin山eo肖g{皿alpaperJ

Thedi仔erenceinthemagnitudeoFthe費rsttermsintheseequa口onsseemsこobeassociated

wi由thedi晩renceinthes賦reロgthor匡hehydrogen-bond投)rmingしendenciesby山esu㎞tance&

Tbesma11erこhetendency,thegrea【eristhemagnitudeof!befirstterm,asmayreadilybe

seen「romTableXIV.Howeverequation(14},「bracids,isanexceptiontotheaboveru[e,

Anexp!anationofthiseκceptionbasbeenattemptedbyextendingしoacids,a忙theirboiling

pQin幅,LPaulingFsexplanadonoftheabsenceo「abnomlalvalueso「theheatoffusbn盆nd

melヒingPQin畑 ・ral。 ・hQlsinspi【e・fthe臨ctthatthese5・b5tancesめrmstr・nghydr・genb。nd5.

In『 誕ct,ヒhe】 良rgevalueo「the丘 旙ttern、inequation(14)ind…cates
,rather,unusuallystrong

hydrogen-bQndfbrmiτ 】gtendenciesofacids.
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SDmes竃 聰PPor【of1he偽ctthattheternper窺turecoef丘cients(thesccondt巳 輸ontheright〕

inal1【heseequationsarethcsamehasbeendrawnf}onltheexperimentalworkondt/dPor

par3舳andalcohoisby}1・Wojiechowskiandontherate50resteri丘cado照ndsaI羚ni且 面o口

byH.A.SmithandJ.P.McReynolds.Theseeqロadon3暫veninTab】eXlvmaybewith.

outafil・m【heoreヒicalR)undation,huttheyareusefロ1andsu伍cientbrpracしiα ≧lpurposes.

esp㏄iallywhenahighd螂eeofacc脱cylsn・trequired・

F洫ny,i【maybementioned出atdヒ!dPoroしhertype30rcompc)unds,particロlarけth(滬e

whichi囗volveinter-andinL鳳mo匸ecubrhyd匚ogenbondsshou足dthrowg⊃melightonthesubjεct

u・eatedbdeayandquali匿tivelyinthisp旦per.

乃馳(た 扉7切 加 伽 α`〇四,

8∂'4ノ』漁 τ昭苑拗血1滋`'π αシ σ01πPα7Lン,

1池 わ昭見,・砌u,乙. (ハ肋.2レ19善2〕
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