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緒言
り

前 報 文 に 於 て著 者 の一 人〔志 方}は ボ ー ラロ グ ラ フに依 り.て,盥化錫硫

酸 銅 の銅 析II～電 位 に針 す る酸 基 の 影 響 及 び 電 流 電 壓 曲線 に 現 は れtこ

る極 大 電 流現 象 を理 論 的 に考 察 し,かΣる極 大 現 象 の 原 因 が錯 陰 イオ

ンの 存 在 に 依 るべ きを論 じ,ま九 か 」る錯 陰 イオ ンの 生 成 の 爲 め・必然

的 に銅 の 析 出 電位 が 酸 基 の 濃度 に よ り影 響 さ るLこ とを 論 じた り。

然 して,極大 電 流 あ る と きは 直 ち に錯 鹽 の存 在 を 考 慮 ぜ ざ る可 らざ る

も,極大 な き揚 合 に於 て も錯 鹽 の 存 在 は あ り得 る こ とを述 べ 牝 り。

本報 告 に 於 て は硝 酸 銅 に 對 す る硝酸 鹽 の 濃 度 の 影 響 及 び極 大 現象

を認 めtる を 以 て誚 酸 銅錯 鹽 の 生 成 に就 含 て 考 察 せ ん とすb

蜜 驗 の 部

木實 験 は蘭 報 同樣 の 方 法 に よ り,水銀 滴 下極 及 び ボ ー ラ ログ ラ フを

川 ひ て行 ひ?こ り。

ボ ー ラ ロ グ ラ ム〔ボ ー ラ ログ ラ フに依 りて得 ザこる電 流電 座 曲線)に於

て は1cmが8,85×10-sムmp・ に相 翫 すn析 出 電 位 決 定 に は電 流電 壓 曲

線 の 傾 斜100mi11ivoltに 就 きて&85x10-3AmP・ の 位 置 を 以つ て せ り.

實 驗 中 杢氣 恒 温 槽 の 温 度 を可 及 的 に2δ℃ に せ ん とせ し も往lt一一時

的 に28C-22℃ 附近 まで 上 下せ り.

水 銀 滴 下 極 の 水 銀粒 の 落 下 す る速 さは 電 解 前 に電 解 液 中 に て 五滴
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(志方釜三 鹽木田硲次)㎡ 一ラログラフに依る銅跡慶の.研究(第 二瓢)

に 就 きv秒 一13秒 を娶 す る樣 に調 節L.こ り。

電 解 前 に は電 解 瓶 中 の酸 素 を 追出 す 牝 め溶 液 中 に3晴 間 乃 至4時

間 水.素瓦 斯 を通 じ牝 り。

銅の 濃 度 決 定 は 電氣 分 析 に よ れ り。

次 に 實驗 の結 果 を 示 す べ し。
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同表 第 四 行 は 陽極 水 銀 の 電 位〔電 位 は何 れ もlnの カ ロメル 電 極 を基

準 と す1に して,陽極 補 正 電 位 と しr加 算 す べ き もの に て第 五 行 は 銅 の

析 出電 値:,第六行 は 銅 に よ る4L和dhTmの 高 さを 示 し,第七 行 は 極 大 電 流

を 示 す電 位 第 八 行 は 極 小電 流 叉 は 極 小 振 幅繭 者 は 多 くの 揚 合 そ の位

置 が一 致 す る もの な る も本 實 驗 に τ は然 らざ るuあ り。 この とき

は.極小振幅 の 位 置 を とれ り),こ相 當 す る電 位,第九 行 は 飽 和 曲線 と極大

電 流 との 差 な り.各 彎の 析 出 電 位 に就 き二 個 の値 を興 へ3一 るは 同 一 電

解 液 にて 二度 電 解 して 二 涸 の1'olarogrnmig求 め'1.る な り。

電解 に 際 し電解 液 を 電 解 瓶 に{七入 す る とき 占最 初 よ り電 解it'C'%N

解 瓶 に 入 れ 置 き陽 極 の 水 銀 と接 觸 せ しめ 置 き鴬 る もの とに就 き洞 一

の 電解 液 の 揚 合銅 の{11電 位 に差 異 を 認 め ざ り しを 以 つ て,最初 よ り

電解 瓶 中 にて 水 素 を遖 じY_り,qiiしIL¥U,を 以つ て 酸 性 とせ し揚 合

は電 解 直 前 に 電解 瓶 に溶 液 を 注 入 せ り.

第 一 表No.18以 下21ま で は,この 溶液3gラ ラ ス コに逆 立 冷 却$4を 附

して30分 間 乃 至40分 聞煮 沸 せ しめ,その 後 一 夜 放 置 せ る もの を電 解1.

ナこる もの に して,陽極 電.位 は 測 定 中大 い に變 化 す るを 認 めた り。
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第 三¥o..SQ+ilの 第 七 行 に は 一 つ の1'ularogramに 就 き 二 つ のrn.P示

'す
。 これ 二 つ の 極 大 電 流 の 電 位【を 興 へ 霍 る な り.
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第 七表 は硝 酸 銅 の 水 溶 液 を置 解 せ る もの に て腸 極 電 位 は測 定 中 に

燮 化 す るを 以 τ銅 析AS十CGYK一 は これ を 示 し譽 ざ りき。

實 瞼 結 果 の 考 察

木 報 告 に於 て は,前報 同 楼 爾 酸 銅 は 電 極 に 於 てCu● イ オ ンを 生ぜ す

直 ちに金 屬 銅 を 出 して,銅 ア マ ル ガ ムを 作 り,叉水 銀 滴 下 極 にて はCu"

4オ ンは 可 遞 的 に 析 臨 工 稈 の 進 む もの と假 定 す。
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硝酸 銅錯鹽の生 成に關 鎔 四 圖
の

して はG.lldijerは

CuNO盛 一NIIINO厂H鍾0の

系 に 就 き研 究 し固 慍 の
ゆ

NH4∫C㌔ をCu〔NO:11の 飽 和

溶 液 に 加 ふれ ば,防1紺の 硝

酸 銅 は溶 液 に 入 る事實 を

認 め錨 鹽 生成 を指 摘 し,
ゆ

F.Schreino蹴ker5等1ま 同

じ系 に 就 き て 新 ら ナニに

Cu〔NO,12・3NI.bTO,な る

double54↓ltを 發 見 せ り。

硝 酸 鹽 溶 液 中 の 銅 の 析

翫 電 位 を 見 る に`第 一 表 以

下 第 四 表 ま で 參 照1同 一 濃

度 の 硝 酸 銅 に 對 して,町 酸

鹽 濃 度 十 倍 と な る に 從 ひ

夫k最 小6mv・ よ り最 大17inv・ の 差 に て 陰 と な る。N麒0』 溶 液 中 に τ

は 剤 當 不 安 定 な る も,K∫03,NI丸NO5溶 液 中 に て は 大 體10-13niv.の 差 に

て 移 動 せ る を 兄 る.前 報 に てLiuCI3生 成 の 際 銅 の 析 出 電 位 に 射 ナ

・L・Cl・ 影 無 ・・Clの皺 惜 ・・… 從 ・ ・一一墨 ・覯1・ よ ・

して 理 論 的 に は2δ℃ に於 て0・088了Vだ け陰 の方 に移 動す る ことを算

出 せ り.然 して 實 測 値 と比 して 大 殪.その 關係 を知 るに 足 る結 渠 を得

3)G.Maijer,Reo.Tmr.Clie_n..43,171.

3)F.a.H.Sd5reh独nBker5.C}・B鯉1・kho『f鋤`取K・P側 しhIロ肌 鳳 恥 丁Inワ ・Cho叫34.】=」24.
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第 六 圈

搾

瓢

ナニり。 請 酸 銅 錯 驪 が 假 に$clueinenmkeraに よ りて 見 出 さttし 如 き もの

と して,薊 報 同 様 にDO;の 影 響 を 見 る にAの 如 き 解 離 を な す とす れ

ば,
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(86)(志 方釜三 ・木円硲次)ボ ーラ・グラ7に 侠瑚 錯鹽の研究(第 二械)

Cu}ζO」 、ゴ3MI`XO3;≧3MI㌔ 十Cし11NO3V"

C血(}Dada"';qゴ'十5NO菖 厂

CUα ∫の 時 同様 に して

E_一 器 ♂'驫 器 を甑

故 に 銅 の 同 最 を 含 む 揚

合 【N)'衂[3[o;「hF1:10と

な れ ば 銅 析 出 電 位 は0・1475

V員 の 方 に 移 動 す'べ き な

り。 然 る に 實 測 値 は 僅 か

に10皿v.内 外 員 の 方 に 移 動

す る に 過 ぎ す。 故 に この

揚 合 溶 液 中 に て は 前 記 の

如 き 錯 駐 の 生 戒 は 甚 だ 疑

は し く寧 ろ 他 に 何 等 か の

'錯 鹽 の 生 成 せ る もの と 怨

惟 さ る。

然 る に 第 九 囲 に 示 す如

く硝 酸 銅 の み の 水 溶 液 の

PolarOg㎜ に 於 て も極 大

電 流 を 認 め 学二る を 以 て,こ

の 揚 合 に も錯 鹽 を 考 慮 せ

さ層る ベ カ・ら舳す㌔CuNQ3㌔ 一一fhO
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の 系 に て はCu{XO宀 ・4.51LOな る もの か 得 られ 牝 り と云a.,故 に こ の

uの311に は 水 分 子 の 關 與 せ る もの な る べ きfPpii示 さ る。P.i1ち 硝

酸 銅 か 加 水 分 解 に よ りて 含 水 硝 酸 銅 錯 鹽 を 生 す る な らん,
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九 圏

中 性 硲 酸 蘯 の 添 加 は 析lh{琶 位 の 移 動 よ り 見 てこ の 含 水 硝 酸 銅 錯 鹽 の

生 成 を 増 進 す る な る べ く或 は 又 何 等 か 他 の 錯 鹽 を 生 成 す る な らん と

思 は る,

次 に 硝 酸 溶 液 中 に 於 け る 電 解 の 結 果 を 考 ふ る に{第 六 表 參 照0.001N

硝 酸 溶 液 中 に て は 十〇・o:,v,0・01Nの 硝 酸 溶 液 中 に て は0.OiiV而 し て

そ れ よ りHKO3の 壇 加 に 作 ひ 盒,折;isa位 は 陰 と な る.こ れ 硝 酸 鋼 の

加 水 分 解 に よ る含 水dieの 生 成 が0.00正Nの 揚 合 は 儀 り 妨 げ られ ざ る

に 反 し,0・OINに 於 て は,H'の た め に 加 水 分 解 が 相 當 抑 止 され て含 水 錯

鹽 生 成 が 減 少 し・rr㏄Cn"イ オ ンが 増 大 す る 土 め な るべ く淌 一rの

HNO3の 濃 度 の 培 加 は 再 び 何 等 か 異 りi二 るitl生 成 のY_め にCゴ1

オ ンを 減 じ,{斤出 電 位 が 再 び 陰 の 方 に 移 動 す る な る べ し。 第 八 圖 に 於

て¥o.91はYu6irogrmnl;極 大 を 示 し,他 の もの は 示 さ す.こ れ を 第 一

圖No・50及 び 第 二 圖N{〉.ssと 比 較 す る に¥u.91は 夫 じー0.50,Nα2δ と

そ の 形 に 於 て 類{以 せ る を 見 る。yrる に 同 濃 度 のCulNO3L9が 同 濃 度 の

HNe3溶 液 及 び 硝 酸 盆 溶 液 の 中 に 於 け る揚 合 を 見 る に第 一 表So.--,

e.Lと 第 六 表N〔 」88,89と 比 較 す れ ば1Dτ05の 方 はfal陰 の 値 を 與 へ

一(原 報)一
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る を 以 て,IL¥0,の 方Ii¥O,よ り もに の 錯 鹽 を よ り 安 定 な ら しむ。 又

No.90とNo.50及 びNo.16の 析 出 電 位 は夫,火 體 に 於 て 一 致 す る故 同 一

の 錯 鹽 生 成 す る もの な らば祠 一 のPolnromnroを 與 へ る な るべ く,第 一

圖.及 び 第 八 圓 の 如 く,Polarog鳳mに 於 け る 差 異 は 表 は れ ざ る ぺ し。 故

に 此 掲 合 異 り 九 る錯 煕 の 生 成 が 察 せ ら る。R.つ 同 一 濃 度 の 中 性 鹽i容

液 の 曲 線 に 就 き で もXaざ03,K∫q冷 口毛NQ一 よ 同 一 の 型 を 表 は し,第 一

圖 のKNqの1)ola烈}5ram(N(R16}に 於 け る極 大 電 流 の 前 部 の 亂 れ は,

NaNO,,NHぶqの 揚 合 に も表 は れ,Li¥O,の 揚 合 の み 明 か に 二 つ の 極

大IXα50は 明 か に 表 は れ 牝 る もの を 示 し'f.ゐ に て,初 め の 極 大 の 部 は

往h亂 雑 とな,る1を 認 る こ と を 以 つ て して も 只 雖 純 な る安 定 な る もの

に 非 らざ る を 推 察 せ し む。 この 事 實 は 加 水 分 解 に よ る 含 水 錯 鞭 の 生
●

戒 をr..,深 く 感 ぜ しめ ら る。

第 六 表Nα83-87は 同 一 濃 度 のli¥O,溶 液 中 に 於 け るn一 度 の 耐

酸 銅 に 對 す るIL-Qの 影 響 に して,夫 祠 一 濃 度 の 中 性 鹽 溶 液 中 に 於 け

る よ り も員 な る 故.錯 鹽 はIL_¥"O,1こ よ り て 侮 多 く 生 成 さ る 」を 見 る.

Iiiし て 稍 酸 の 量 の 變 化 に 針 す る 折fH.位 の 影 轡 は α01XII¥O,yQ液 の

と きNo・86は 少 し陽 の 値 を 與 へ,¥o.85は 他 と殆 ん ど大 な る 差 異 な し。

これ は 同 楳 含 水 錯 鹽 の 生 戒 が 抑 止 さ れ る 土 め な らん も¥n・85の 如 き

Uiiを 示 す こ と あ るOSt,4iこ の 事 實 よ り して 不 安 定 な る 化 合 物 な る を 知

るの み。

次 にnikaliueiri液 中 に 於 け る 態 度 を 槻 察 せ ん..PmwtはCv(¥O,、 聖に 銅

を.完rに 沈 澱 せ しむ ゐ に は 不 十 分 な る量 のaOIIを 加 へ て,勤 軛cOP・

por星1itrateを 得 た0。ir一 他]3;Liccoppernitrateの 生 戒 に 關 して は 甕 多 の 研

究 あ り,こttら に よ り て も愈,含 水 錯 鹽 のXf在 を 感 ぜ し め ら る る な り,

a}四 圖 につ き てo.G,74,75,79は 夫1極 大 電 流 を 示 し,殊 に¥ailiは 第

一(原 報)一
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(志:lid=・ オctl亅硲 夢こ)ボ ー ラaグ ラ7に 鐸くる銅 錯 鹽 の研究(第 二報)(Sa)

二 圖Ko.2Sに よ く似 喪 るPoli1Ngrmuを 示 す。N(L76,77は 第 四 表 二ζo・65,66

に 於 け る よ り も¥nOIIの 牝 め に 遙 か に 陰 とな り,且 つ そ のPd1題mg1'8111

の 形 も甚 だ 類 似 せ る もの あ り。No.76,77に 於 て は 何 等 沈 澱 を 認 め ざ

り しを 以 てOII'のJ.め 加 水 分 解 か 進 み.a水 硝 酸 銅 錯 鹽 の 生 成 が 櫓 加

せ る を 知 る。 双ro一 了8は 鋼 の 濃 度 に 對 して¥nOflの 量 か 遙 か に 大 に

して,明 か に 青 色 沈 澱 を 認 め?二 る を 以 て,;の もの はCu.OH渥 な るべ く,

o.31のCu(OH}よ り の 折 とli電位 と比 較 して,こ れ を 確 認 し得 べ し.而

してrai-1,i5に 於 て は¥uOllの 最 は 錨 の 量 に 對 して 幾 分 過 量 に て 電

解 の 際 に も極 僅 少 の 青 色 の 混 溷 を 認 め?二 り.故 にCiyOli);或 は 寧 ろ

b:4iscopperlllCCR'.Cの 存 在 を 推 し;i}aも,そ の 析 出 電 位 及 び1)o:nroanmよ

り 兄 て そ の 然 らざ る を 知 る な り。 然 して そ のPol餌 ・,g匸、しmは 特 殊 に し

℃ 複 雑 な る 極 大 電 流 を 示 し九 り。 この 原 因 は 不 明 な る も,こ れ に よ り

て 明 か に 何 等 か の 複 籍 な る 錯 観 の 存 在 を 認 む る を 得 る な り。 双o.

i9,801そ の 析 出.L位 決 定1?な る も,そ のPo(nmenmはo.9?の

.Cu{NO31雪 の 水 溶 液 の 電 解 に よ る もの と茜 だ 酷 似 せ りof第 九 圖 參 照)

J.Prie_tley等 はCu{XOJgの 水 溶 液 に 加 熱 してBasiccopperlll[[11tCを 得

叉A.¥'oee!等 はCu(¥O,yとKXO3の 混An溶 液 を 煮 沸 して 隷 色 板 歌 結 晶

を 得?こ り。

第 一 表¥n・ 工8一¥a.21は 上 記 の 如 く.電解 液 を30分 闘 乃 至 の 分 間 煮 沸

して,そ の 加 水 分 解 の 進 行 を 促 せ り。Xo・18と 殆 ん ど1じ 濃 度 の 溶 液

な る¥a1?のFola%unと は 形 に 於 て 大 な る差 異 を 表 は さ ざ る も第

五 囲¥n.20,No.19と 第 一 圜110・16と.iuそ の1,01皿"〕grこしrnO)趣 大 い に 異 る.

而 してN{Ll9かliiｫiccojipernitrnteの 飽 和 溶 液 のPl驫rOgrlm1か 示 すCurve

に 類 似 せ る に 比 し.Xo。20は¥o.i5が 示 す もの に 幾 分 近 き形P示3。

然 れ ど もro.75は 明 か1こ 沈 澱 す る もの あ る か 故 に1塒icooPpernitrote

一(!ziik)一
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の 存 在 は 確 贇 に し て,こ れ に 依 れ ばNα20,Ko・19も 煮 沸 に よ り加 水 分

解 進 み て,翫 次UsiecopperRIITItCに 變 す る な るべ し。 而 して0.18は

何 等 變 化 な き は 僅 か30介 睦11の煮 沸 に て は 加 水 分 解 か 十 分 に 進 行 せa'

る に 反 し,¥o."0,0.19の も の は 容 易 に 進 行 す る故 に 後 者 はbasic

nitrateを 生 成 す る に 容 易 な る如 く想 像 され る 含 水 錯 盟 の 存 在 せ る も

の と推 測 さ る。

結 諭

以 上 を 綜 合 す る にCuCI,一LiCIの 系 の 錯 鹽 生 成 の 揚 合 は 甚 だ そ の 錯

鹽 が 簡 單 に して,前 述 せ る 如 く,析w電 位 の 移 動 もCPの 最 にg}し て,理

論 數 に 近 き に 反 し,硝 酸 鍋 錯 盥 は 篠 雑 に しτrO,'の 濃 度 に 對 し てPJ!nw

的 に 移 動 せ す.こ れX71酸 銅 の 錯 鹽 が 加 水 分 解 に よ りて 生 す る 含 水 硝

酸 銅 錯 鹽 な る に よ りて な り.か 」る 含 水 錯 腕 の 生 成 はKaOH或 は 熱

の 作1(1に よ りて 堆 進 さ る Σは 明 か に して,7L¥O,に よ りて 抑 止 され る

こ と も認 知 さ る。 實 驗 に 於 て 竝k盛 溶 液 の 電 解 に よ りて 得 九 るPl燕 一.

rogmn1と 加 熱 に よ り加 水 分 解 を 促 進 せ し め て 得 ナこる錯 鹽 のPul:eroe:un

の よ く似 土 る に よ りて も,亦 中 性 鹽 溶 液 の 電 解 に よ るYolnroemuuと;d-

kali溶 液 のPok潤gmmと 一 致 せ る に 見 て も,含 水 錯 鹽 の 生 成 は 認 め ら

る。 然 る に 酸 性 溶 液 中 に て は0・01.の とr最 も陽 な る 析 出 電 位 を 興

へ,そ れ 以 上 の 濃 度 の6f1酸 溶 液 中 に て は 再 び 析 出 電 位 は 員 の 方 に 進 む.

こ れ に ょ りて 他 にr,5y'tり 九 る311の 存 在 が 想 像 さ る、

爾 か Σ る含 水 錯 鹽 は 加 水 分 解 に よ りて 生 成 す ゐ もの な る故,そ の 態

度 が 單 純 な る 可f4=川 に 非 ら ざ るを 推 察 す る に 難 か らす 。 こ のd;cに

往R析 出 電 位 が 不 安 定 な る値 を 示 せ る な るべ し。

以 上 の 如 くボ ー ラ ロ グ ラ フ にuる 研 究 法 に て は 單 に 推 察 を'ド し得

典 る に 過 ぎ す.尚 確 認 を 得 る 九 め に は 分 光 化 學 的 研 究 法 其 の 他 に.iu

ら ざ る可 ら ざ る を 感 す る'な り.
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