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物理 化 學 に.於け る薪.賓験 法*..

屋 代 雄 三.譯

輓近の物理化學は多岐多方面に渉つて居 り,共の近年に於ける蘗績 を簡潔に要豹するのは容

易な事ではltln.物 理化學に於ける比較的晟近の情勢に就V、ては 昨年九月一日Dun.dcqに 開

催されたBritisb.Assoclati'onの 部凹B(化 學).ρ會合lt於 て新實驗法の發展と言ふ見地がら多

くρ論議が行はれτ居る.斯 かる新實驗法の開發は物理化學に於て 訣 く可か らざるものであ

鱈 是等の進歩は最近直接數多の新發見 を衡ら:してゆる。'.

!滕 鯲 ては屡 ぬ く知 られた簡單な もの"tau.して.磁 限 りない亅繼 力・在.i)・fesが又長年
の論爭 の因を成 して來てゐるのであζ.埋 論的な取扱は何等解洗 を齎 らしさ鄭ζないし.きつ

ぱ りと疑 問を解決する簡單にして 決定的な實驗こそ必要なのである.問 蓼と.なつて 居るのは

王に化學反慮の機構に關 した もので,と れには大體二つの理 由が存在する.

駈謂古典化學 と云はれるものは,反 慮に介入する分子の種別 と反應結果の生成物の種類とを

究めて來たのであるが,こ れでは反應の中闇過裡は臆測に依つて知 り得 るのみである..或種の

化學的活性な分子が屎應中」ζ生すると云ふ事が確かに分つて居て も,夫等の分子は一般に極 く

微量な割合であるので.そ れが何者であるかと云ふ事はさてお き,先 づ夫等の存在を檢出し得

る程鏡紋な分析法が存布 しない.斯 くの如 く.反慮が.どんな風に起つて居るか を知る爲めには,

根柚1嶼 なつた諸法が開拓されて,こ の鯲 を克服せねばな碑 い吻 論是等の問題は嫩

的綾徐 な庚應に於てのみ起るのであつて,非 常に急逑な反應は,特 殊な方面の進歩はあって も,

未だ實驗的探突の圏外に存在 して居 る.

一般的な反應機構め問題が解決されて 後に艇 々もう一つの 問題が生 じて來 る.邸 ち同ヒ様

に配置された多 くの原子を含む多原子分子が反應する際,ど ゐ特定の原子が實際には反慮に輿

るかを知る弾要が又ある課けである・與 の周題は現今.比 較的純粹な同位元素の試料が手に入

る醤合には,同 位元素洗で解決 され非常な成功を牧めて居 る.

最初め一暇的な問題は何等解決を見て居ないめであつて,色 々な分子の極徴量を取扱ふのだ

から,其 濃度を測定 しようとしてそれ を全 く變へて了ふ様な方法ではいけない 事は勿論であ

る.若 しさうでないと,其 の反懲機構は ナつか り攬亂されて了つて,得 られ る結果は何に もな

らなくな.ろ..こ.の要求に滯ふて鑽展 した最良り方法の一例は,パ ラ水素 を用ひて水素療チの濃

度を測 定するものである.即 ち水素化物の不均一系及び均一系反鰉{に於ける如 くゴ原子腴水素

が反應の過程に於七r役 を買つて 居ると信ぜら.れる揚合に適用される。此の労法 によれば次

.式の如 く,ベ ラ戸.オル ト韓移は原イの 交換に依るか ら,水 素娠子濃度が不變である錨で非常に

價値ある遇りであり,

H十rH1==o-He十H,.....甲

10-7m・bH9の 如 く低い水素原子濃度 も測牢可能と云はれて居るR際 は問題ρ辰齦が パラ

水素の輜移反應 と比較される事になるから,こ ρ方法は比較的な ものであるが,.適當珪條件を

選べに観 く廣 範園φ濃座で有效である。一例 を築げれ.窿どんな問題が解決..さ.れる.かを知 るに
ロ

は充分 と思 ふ・.ア ンモ 昌アは波 ・N2000A .Q)光 で 窒素 と水素.と に分解 す るが,le,a一)割 合ほ光 量
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.子を吸收 したア.ンモ=・ア凶分子に灘 き憐看Σにr牙 子力1分醇する. .パラ水素を混合すると初期
' .分解依Hと .NH, .ttltpる事を示すが,..分子め約羊數が この輝程を取 るのみである.辷 れだ礎 、

では尚此あ反應の低い量子牧李が詭明されない.他 の方法による研究の示す所た依れば,分 解

の能$が 悪v・陬因の一つはHと.NN,.の 再結合によ.つて逆 にNH3が 出來るか らである.何

となれば種 々の逑度で(そ の速度はパ ラ水素槫移あ らわかる)原子歌水素 を遥ると,その水素原

子ttNH,ρ 分解を妨げることがはつき りわか るか らで ある・.

色 々とうまく改良すれ鴇 同様な委法が原尹 俵水素炉開與 して居ると推馴される水素化物の

,あ らゆる均一系反慮に應用され無る.併 し,同 法をネ均一系反應にも適用する揚合は.パ ラ水

素 を加へると罎々鵤媒の 吸許贋の特性 を憂 じ,.解擇に困難な結果を招來するのに 注憙せねば

ならぬ.反 慮がハ ロゲンを含む場合、それが熱的或は光化學的の何れかで誘發ざれて も,原 子

状ハ 廿ゲンは屡 々,反 慮1ζ關與する活性種となるもので ある.幸 ひ,解 離エネルギーが比較的4

低いから解離に對す.る李衡恒數は精密に知 られて.居り,斯 かる定常歌態の 原子濃度は容易に

算出される.併 し乍ら若 しも他の反應の篤に雌ρ定常濃度が攪亂さ.れると,原 子故成の迷度と

原子触 の灘 とが知 らnilttnrrな らない・(儲 の加 欄 定は雕 である)こ れlq辷 づ

¢)方法が發展 して來1ゐ る.厂 つは反應系tこ孝を掌で?う,opticaldifferentiatmethodで ハ ロ

ゲ ン分子数の減.少を實際に測定する方法であ.り,.他は光 に曝 らされてゐるハ ロゲン蒸氣の膨張

を調べる方法帥ち ・B面deρ晦tを 見る方法であ考..
ノ ヒ ヒ

弛 のOH・Ml,{.C幽C・ 翠跨 の如き騨 的樅 體の擧蝉 同徽 併し」・尠 蝸鰍 儲 で

ない方法で研究され.て居鱈 あらゆる是等の瀏定値の寧傘な逋關が途 げられるまでには現在

th多..くの仕事が行はれる必要ヵミある・例へば是等の基a).ASt命は,光f匕 學的に共の基をっ く.り,

光を憑断後其の濃度が どう云ふ風に減少するかと云ふ螺から定 められる・.實際itは 併 し又 こ

、で も濃度が小なる爲一囘光を纖 した 時間中.の化學的過程は測定出來ない事 になるが;そ

れには廻碍セク トルを用ひて數多 ぐの 同一減嚢期間の綜合結果 を求 めそれを解析すれば目的

を逹するζとが出來る......

同位麟 に柔.つで秀刊 ・の或る原子姻 恥 つける事は㈱ 雌 或は非放射性の何れでも)・

今凵化鄲 蜘 唹 ては 熱 のものである・転 素鉢 薪 子が碑 定 でうると考へられる

あらゆる掲合,帥 ち酸肇基觸蝶反鰹{,エ ノル化,鑞 …元、共他の揚合に使用されてゐ.る.酸

素剛蚊 素は鰥 糶 罎 で々 はないが・加水分解の齲 や分子中の酸鄰 評 の構遇を考へる

手段を興へる 窒素同位元素 はアンモ昌ア合成觴媒上の窒素分子の分解の速度を知るのvaiu

用されてゐる.實際此の分野に於ける進歩は,斯がる同位元素が何時になれば手に入る様にな

るかと云,耄亭 と,斯 かる目的に有效な.同位乖素φ反應め種類によつτ制限を蒙るに過ぎない。
も

故射性揃示藥 も原理的には 同様に使用.され る譁けである・ζれは 微量で.も檢!助 喀 易であ

.るのが特鐓であるが,生 命が短い爲に燈…～其の實用に制隈を受ける,併 しこの鮎は もつ と弧力

な昌ウ ト・ツ發生WWをltlひ れ購 決 され礁 である.炭 素 … ゲ墹 の結合 の1オtiltlC

闘す.繝題はこの方法で研錨 朔始蔀 たのφ り激 射㈱ の生化勒 憾胆 廣く.蛎:れ
て ゐ.る 事 實 で あ る ・,.... .'、 、

.以ll三φ如く..ぴ二三1剛1匙 物川 蹕 噛 レ吩 蜘 糊1押 來てゐる .是鞠 原蹴 昨

徽 夸.れて祕 のであり,.か.く:の如諦 鰍 法瞭 黙.1蹕 の紡 薗iに織 ずるh髄 像

いであらう。' ..ジ..
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