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アル カ リ金屬 とハロゲ ンとの反應 に就Z

市 川 頑 治

§.1.ア 〃 カ リ金 屬 と ハ ロ グ ン との 間 の 反 應 は 從 來 しば しば 研 究

の 對 象 と な り,從 つ て そ の 反 應 機 構 に 聞 して も多 くの 學 者 に よ りて 諸

設 が 行 は れ,続 一 を 發 見 す る に 苦 しむ の で あ る.こ れ 等 の 研 究 を 列 擧

紹 介 す る は 元 よ り 望 し き こ とで あ る か,茲 處 に は 極 め て 最 近 の 研 究 に

な るPd瞰yi及 び そ の 共 同 研 究 者 等 の 報 告 を 紹 介 し て 見 度 い と思 ふ の

で あ る。

Polrnpi等 の 研 究 はZeitachr.fiirPhyi耳k心`ghenq取emieの 新 し き 分 身 な

るn部 間(AbteihlngB,G7wmiederElemen亡a!'poz説,Auflmuder¥laterie)の

男 頭 約70頁 に 亘 り て"C7berliochver〔liinntcFhm皿 刪1',な る 題 下 に 發 表 せ

ら れ た る もの で あ つ て,'Cの 實 驗 裝 置 の 比 較 的 簡 單 に して 然 も そ の 研

究 結 果 の.價 値 多 き 點 は 頗 る 吾 人 のiY意 を ひ け る もの で あ る。 以 下 實

驗 装 置 贊 驗 結 果 及 び 著 者 等 の 議 論 の 大 體 を 述 べ る こ と に す る。

§2・ 實 絵 裝 置 及 び 實 驗 記 録.

裝 置は 極 めて 簡

翠 で あつ て,その 内

の 代表 的 な る一 例

を とれ ば第 一 圖 に

示 す が如 く二 本 の

第 一 圖

加 畆 篭

ハ庖A
CCz

A・ 瓦 癒s

硝 子 管 人(直徑30mm)及 びB(外 徑1-lnuu)を 更 らに 加 熱 管 を 以 て 掩 ふ ナニ

もの で あ る。 最 ち重 要 な る點 は β管 に は これ と同 心 に して 而 もその

外 徑 に極 め て緊 密 に附 蒲 せ る長 さ6mmの 硝 子 環 を 圖 の 如 く並 べ るの
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で あ る。 實 醗 を 始 め る に は 先 づ 五 管 を 充 分 に よ く眞 空 な5し め,人 管

の 兩 端 よ り夫 々N8及 び ハ ロ ゲ ンの 蒸 氣 を10曽3mmHgの 程 度 で 人 管 に

途 りて 二 つ の 原 素 を 反 應 せ し め广 定 哮 間 後 にB管%P'i111iし,一 つ 一 つ

の 硝 子 瓊 の 上 に 附 着 せ¥uの ハ ロ ゲ ン 化 物 の 沈 澱 の 彙 を 定 め る の で

あ る。 爾 同A:1'に 反

第_圖
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第 三 圖

應 進 行 中 に 發 せ ら

るL¥aのD線 の

強 さ をA管 全 體 に

亘 り て 相 對 的 に 定

め て お く.こ の 爲

に は 著 者 等 はKoch

及 び(iaosの¥likro-

phut`川eterのiUit3に

よ りてd眞 乾 板 の

黒 さ の111】線 をe1管

至:膿 に 亘 りて 求 め

て る る。LJ.上 逋 べ1

牝 る 如 き 裝 置 及 び

力'法 に よ りて 看尋 ら

れ る 反 應 管A内 に

於 け る沈 澱 のs:及 び 光 の 強 度 の 介布 の 曲線 は 第 二 圖 及 び 第 三 圖 に て

示 せ るが如 き もの で あ 一,,

これ等 の 曲線 よ り知 らる エ事 は第 一・.に沈 澱 曲 線 と光 曲 線 とは一 致

せ す,光の 強 さの 最大 點 は 沈 澱 曲線 のutAwSよ り著 し く¥'aの 側 に偏

して 居 る黠 で あつ て,こ の 麟 向zaJ雪 に於 け る方.Cl2に 於 け る よ り も甚

一 佛 介)一
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しいの で あ る。 第 二 に は 繭 曲線 と もその 形 が非 針 象 的 で あつ て,共に

Naの 側 に傾斜 が徐 か で あ る,以 上の 諸點 は 反 應 機 構 と直 接 關 係 を 持

つ?r:.大な る覗東 で あつ て,如何 な る機 構 に よ りて これ を 読 明 すべ きで

あ るか。 著 者等 が 提 出 せ る機 橋 は

一xlll罵 嵩 αト
ー…

第 二 次 ぶ「a十C亙=_¥nC7.NεL十 」=ぎaJ… …・(2a)

Nag十C1=Xaσ 十_'a,Na2十J冨XaJ十sn-g,(2b}

で あ つ て,著 者 等 は そ の 實 驗t=於 け る が 如 き低 歴 に 於 て は 三 次 衝 突

(nreierstuss)は 考 ふ る の 要 な く全 く反 應 は 楷 股 的 に 進 行 す る もの で あ

る と考 へ た の で あ る。 以 上 の 機 作 に よ れ ば 第 一 次 的 に 生ratさ れ ナこる

C12或 はJ2の 原 子 は 第 二 次 的 にil'n及 びNzUと 反 應 して 夏 ら にN=LC1或

はNlレJを 生 す る の で あ る か らnnの 側 にiA:iR7曲 線 の 傾 含 が 軈 か で あ

る はiii,H,!;で あ る。n一 次 的 に 生 成 され た る ハ ロゲ ン原 子 は ハ ロゲ

ンの 側 に あ りて は 極 め て 速 か に結 合 しτ 再 び 分 子 に な るべ き で あ る,

故 に若 し發 光 反 應 は 第 一fi反 應 に 非 す して 第 二 次 反 應 で あ る と考 ふ

れ ば 光 曲 線 の 最 大 點 が 沈 澱 曲 線 の それ と 一 致 せ ざ るユ};,及び そ の 曲 線

かNaの 側 に ゅ る や か に 傾 け る こ と も明 白 に 設 明 出 來 る の で あ る。

二 つ の 第 二 次 反 應 の 内 何 れ か 發 光 反 應 な るや に 就 て は 著 者 等 は(?U)

か そ れ で あ る と して 居 う か そ の 理 由 に 就 て は 後 に 讓 る。

§3.rf驗 癢1「果 に 對 す る 考 察

兩 曲 線 よ り推 論 せ ら れ ナニる 反 應 機 作 は:大 體 上 に 述 べ た る 通 り で あ

る か,著 者 等 は 爾 こ の 桟 作 を 確 む る爲 に 種 々の 實 験 を 行 つ て 居 る.著

者 等 が こ の 反 應 を 爾 詳 細 に 實 驗 す る 爲 に 用 ひ 距 實 驗 装 置 は 前 掲 の そ

れ を 少 し く改 め'!_る 箸 者 等 の 所 謂"Dii_;enfla皿mev"の 實 驗 か こ れ で あ

一 ㈱ 介)一
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第 四 圖

yC!j

』

改一

砥!

'.

…..厂.

;.0

! → ホ,ン フ0

hこ れ を 圖 示 すれ ば第 四圖 の如 くで あ る,

圏 に於て 明 か な る樣 に,籃素 は一 っ の 吹 込 管

(Diiee)を 逋 じて 常 に殆 ん ど一 定の 壓 に 保 池 れ,

而 も過 剩 に 全 反應 管 に充 滿 して居 るTaの 蒸

氣 中 に迭 られ るの で あ る.こ の装 置 に よ る&i

は 殆 ん ど全 反 應 管 を慂 じて 一 定せ るrnの 壓

の 下 に實験 を 霧 し得 る の み な らす,そ の 雕 を 種

々變 へ る こ とが 出 來 て,nnの 壓 が 反態 に如 何

な る影 響 を興 へ るか;を見 る こ とが 出來 る。 そ

機 讐画 ・)れ駒 嬲 擢 寸 る脚 の鰍 を紹介筋
に 先 ち て,便 宜 上 反 慮 速 度 そ の 他 の 計 算 の 仕 方

に 就 て 述 べ る こ とに す る.

著 者 等 は 先 づ そ の 實 驗 装 置 及 び そ の 寉 驗 の

條 件 下 に 於 て はs,.或 は ハ ロゲ ンの 流 励 は

Knurl<enの 所 謂"熱 分 子 流 動"(Knudピen5d】ctLm・mi-

ecLe}lo!eku狛rミtr6m【Uk9で あ る と して ゐ る,即 ち

こ の 場 合 に 於 て は 分 子 の 卒 均 自lh路(¥[ittdere

1'rcieWeg盗 轡)は 瓦 斯 が 流 れ る 管 の 直 徑 よ り も

大 な る 揚 合 で あ る。 か 、 る 分 子 流 動 に 於 て は

Suudenに よ れ ば

、
Q一 一睾is〔 り

な る式 か 成 立 し,Qは 徳 秒 管 の 断 面 を 流 れ る 瓦 斯 のcnroiypは 歴(Brtr

-」 迦_10一"AMu),1.iよ 管 の 長 さ,Kは 管 を 通 過 す る瓦 斯 の 性 賀 及 び
CIIC

温度 に 関 係 あ る管 の 抵 抗 で あ つ て,瓦斯 の 分 子 量 をM1管 の直 徑 をイと

一1紹 介)一
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すれ ば次 式 で 與 へ らる 」。

K詈 至一1三～:1・R・Tゆ 、1
2π

今 本 實 驗 に(り式 を 適 用 せ ん に は,反感 管 の あ る雖 位 の 侵 さを とつ て

考 ふ れ ば,其處 に侮 秒 流 入 す る¥a或 は 〔趣の 量 と其 處 よ り流 出 す る量

との差 は 正 に其 盧 で 毎 秒 反應 沈澱 す る量(U)に 等 しか るべ きで あ る.

故 に次 の 關 係 式 が 〔1)より誘 導 出來 る.

幕 ÷ 一U=・ 一 一(.,}

A¥nの 分壓 に就て 考ふれば

価 一i/l.z.

となつ τ 趣 呂の 反 應 管 に於 け る分 布は 剰 るの で あ る が,Ur働 な る

凾數 の 形 が 不 明 で あ るか ら吾 々 は これ を次 の 二つ の 條 件下 於 て 圖 の

上 で 積 分・す る よ り他 に 仕方 が ない。 即 ち第 五 圖 に於 τ

軍 。}陞一
の 二 つ の 條 件 の 下 にUの 曲線 に就 て 圖 の 上 で積 分 す るの で あ る.同

樣 にP`.!1の も これ を 求 め

る こ とか 出 來 る。

'per
,=1:,J/Ildldl

}the及 びP働 の 曲 線 は

第 五 鬪 に 於 て示 せ る様

に な る。 即 ち 圖 に 於 て

見 る如 くその 下 部 の 兩

極 限 に近 き處 を 除 きて

13$nん ど直 繊 で あ る。

第 五 圖
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故 に 上 述"D冬ennalmllen・ ・第 六 凋

の 揚 合 の 如 くSuの 蒸
し匙

!`
氣 歴 が 過 剩 の 處 へCし

を 吹 き こむ 揚 合 に 於 て

(S第1¥lpyに 於 て 示 す 様

にpぬ は 吹 込 管 の 口 の

處 で 曲 る 二 木 の 直 線 で

こ れ を 現 す こ と が 轟 來1

而 もCI.の 歴 を 小 に と

れ ば 吹 込 管 の 口 に 於 て

殆 ん ど全 部 の 沈 澱 か 趨

る故 に 其 處 に 於 け る

,,N=Lip以 て.管 全 體 々 通

じτ の9'i`Jと し て 探

つ て も大 して 誤 は な い

こ と に な る。 著 揖 等 は

`'DuseHs .rumen"の 場 舎 に

は この 考 に 從 つ て 計 算

を して 居 るの で あ る。

己 に1冫¥J及 びPc』 が

剿 れ ば 反 應 管 に 於 け る 夫 々 の 場 所 に 於 け る反 應 漣 度 は 連 度 垣 数 をk

と す れ ば 次 の 如 くな る。

簿 脚 。、尋(・ は鷹 管の黼 稠

然 し この方 法 に よ る時 は 個 々の 揚所 に 於 けb嘆 駒 的 誤 差 かkのr

算 に入つ て來 る.故 に著 者 等 はi.を 次 式 で 計算 した.

一(紹n)一
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x=n.12

q.・U・KJ{2b9

・鵬 硼 ・・DL¥の 長 ・であつて… 呪 魄 噛1・ 岼

行 線 を 引 きて 求 め ら3ii_も の で あ る.こ の 式 は 箸 者 が 別 の 論 文 で 誘

導 しT居 る が 茲 に は これ を 略 す。 即 ち か く してz3g計 算 しJ二 る に

z-0.0層7と な つ た。 一 方 瓦 斯 邏 動 論 よ り ゐ葺1.104と な る の で あ る。

兩 者 を 比 較 して 見 る と そ のnibに 大 な る相 逹 が あ る。 即 ち こ;tは 全 く

こ のr應 に 於 て は そ の 作 用 球 〔Wipklln鋸rlu{・がdml色t}の 大 さ が 瓦 斯 巡 動 論

の 場 合 よ り も10｢;?も:大 き く な け れ ば な ら な い こ とを 示 す もの で あ る。

fnj'`D晩 詛ammeガ の 楊 合 に 於 て は 次 の 如 き 計 算 か 可 能 で あ る。 反 應

機 構 は 已 述 の 如 く

"a7-1e¥a十(濫=aG7十q(1)

策 二 次x趣+d=xa("1}¥n(γ)

¥n十Cl=¥iしq〔2ρ')

著 奢 に ょ れ ば σ)〔助 は 瓦 斯 相 に 於 け る反 應,〔2"}は 硝 子 壁 に て 起 る 反

應 で あ る。 今 計17に 必 要 な る 特 號 を 次 の 如 く と る。

P"恥1⊃3・1,.茎 夫 々 の 斷 面 に 於 け るNl1、Cし,Cl,Na2の(1SarJ

K匸,K2、Kコ

1:,.A't'.x'2"

9

0

ド リ?f
l,質2・ 己「t

ξ

SaC7..,(vに 射 す る 管 の 抵 抗

反 慮 〔1〕・(3){:)r/'の反 慮 速 度 恒 數

tiの 斷 面 積

管 の 單 位 の 長 さ が 有 す る 内 側 表 面 積.

毎 秒 夫 々 の 反 應 に よ りて 生 成 され7二 るrnC[の 量(夫

々 の 噺 面 に て〕

1'2=題`2厂十ir.",u=τ ど屆十π2

一 つ の 噺 面 よ り 發 せ られ る 光 の 量

一(Ri介)一
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U管 全 體 にxり て 侮 秒 生 戊 さ れ 九 る沈 澱 の 量

L管 全 體 にrり で 毎 秒 發 散 せ られ ナニる 光 の 量

z管 の 長 さ(沈 澱 の 量 の 最 火 黙 即 ち 吹 込 管 の 口 よ り 計 る}

Hsn分 子 の 解 離 恒 數

L
δロ可 光 生 成 摩

先 づ 最 初 にP.は 登 管 を 邇 じて 變 化 な し と し,そ の 値 と しτ は 已 逑 の

如 く吹 込 管 の 口 に 於 け る値 を と り,noA-7は 反 應 に よ りて 失 は る よ

り も更 らr_か に 壁 に よ りて 恢 復 せ られ る とす る。N=ら ば 常 に

P3-T;

と なo,各 々 の 斷 面 に 於 τ は 次 の}関 係 か 戒 立 す る。

貿lF9ん,PIP..(la)

u..'一曜 齢 一曜 与 ア・・一 …(1可

…"=oh"p・dp・ .(1c)

(1c〕 に 於 て{ゴ は 不 明 の 一 つ の 恒 數 で あ る.發 光 反 應 は 己 逋 の 如 く

〔鴻 の 反 應 で あ る か ら,aは 晦'1二 比 例 す べ く,即 ち

i
u'==i曽
C

と爲 す べ き で あ る.⊥ は 一 つ の 恒 數 で あ る。 若 し も(・'1に よ りTfli

來 九 る エ ネ ル ギ ー の 大 な る發 生 期 の¥nCIか]∫aと 衝 突 し て 必 す これ

を 活 性 化 し,次 で そ の¥aよ く,D線 が 發 光 せ られ る もσ)と す れ ばC=L

と な り,然 ら ざ る 時 はC'く1と な るべ き で あ る。 著 者 等 は

iooL=iooo
Rfy

な る 關 係 あ る]OOcを"皿 實 の 光 生 成 率"と 名 づ け τ ゐ 乱

c=1の 時 は 即 ち100%に な る の で あ る。 爾

一 〔紹 介)一
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∫1漁一÷恥 一壱÷
'

,e,d.vg-1三L∫ゴ 22

・偽 静 ・軸の一加 のみ計鍵 ・… で飆 第二式・麦・

二つ娜 二次飃 ・・丁度輙 蘇 帖 の沈勲 ・・ぜ・栃 からで

あ る。 侮 次 の 如 き 關 係式 か得 られ る。

。,ρ ∫♂ue'(lx・ 嶋 二・∫1卿 ・尽 一撃
　 　　 ロロコ 　 ニ ヨ コ

oUc∫ 沖@盤 ・嚇 び ∫海・… 導 ・・耽

盛' と お け ば今 ε=

0ゐ2"丿`

÷ 一÷(1十.,ε丿ジ噌)

この 式 はpとp,と の 關 係 を 第 七 圏

示 す もの で あ る。 著 者 等 は 實 弘
O

關 係 が あ るを 知 つY:..。 即 ち こ

れ..に よ れ ば 最 初P,か 小 な る 聞

は ρ.は 恰 もP.に 比 例 し,Plが 大

と な る に 及 ん でPはp.=に 比
ro

例 す るが如 き傾 向 を とつ て 居

る。 この 事 實 は 上蝎 の 式 を適

fflして考 ふ れ ば全 くp圏の 小 な

る間 は¥a,の 濃 度 は 小 な る放
0

に 〔2つの 反應 は 速か に起 り,そ

a

a

O

0

0

a

'

s〃.,o冒3一一→ 舟

一(赭 介)一
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の 際 は ω冨1で あ る.然 る にP、 の 壇 大 と 共 に 一NTa!の濃 度 はpiに 比 例

(・、4)・ 囎 ・御 て(・り鋼 ・ ・も速か ・起 … 齢 ・眦 例

す る こ とか 剰 る.そ の 際 に 於 て は ω は 漸 次 零 に 接 近 す.爾 上 式 よ り

明 か な る如 くPiが 大 と な れ ば ρ は 漸 次Cに 接 近 しClよpの 極 限 喧 で

あ つ て 略 々1に な る こ とが 判 る。 今 上 述 の 式 に 於 てe=1と 置 く時 は

(即 ち こ の 時 は{2')に よ りて 生 成 さ れt:るNaClは 殆 ん ど全 部Naと 衝 突

し.てD線 を 發 光 す1

ρ り
=ε1⊃【一一tU

1一ρ

が 得 られ る。 こ の 關 係 を 實 験 的 に 求 め 九 もの が 第 八 圖 で あ る。 これ

第 八 圖 に よ る時 は 明 か に ハ の 小 な る 時 は

ρ は
P]に 比 例 し從 つ て ω二1で1一ρ

あ り,1):が3.10一 ■nml.lg大 な る に 及

ρ は
pコ2に 比 例 し從 つ てび て1 -P

ω=0で あ る こ と を 知 る。 こ の 時 は

〔2")な ろ 壁 に て 起 ゐ 反 應 は7,、 に は

最 早 や 無 閼 係 で あ つ て 壁 はNaで

常 に 飽 和 され て 居 る こ と を 示 す。

これ 等 の 事 實 は 上 蓮 の 如 く数 式 的

誘 導 と極 め て よ く一 致 し.前 き に 興

へ た る 反 應 機 作 が よ く事 魔 に 適 應

す る こ と を 意 味 す る もの で あ る.

伺 上 掲 の 式 は 詳 し く書 け ばρ
・s'μ

艇 一 → 、£
ρ÷ 一繼 ヂ

で あつ て,ρ の 小 な る間 は これ を1に 對 して無 硯 す る事 か 出来淌p,

一(紹 介}一
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が3.10-snnnよ り 大 なbA-iは(静 コ⑪ と お く こ と が 出 來 る。 か 玉 るPris

・÷1嵳 募・パ

即ち ・(÷)=fit・條

.とな る。JLは 温 度 の 凾 数 で あ る.即 ちPlを 一 定 に 保 つ て 温 度 を 種 々

變 へ れ ばSa.の 濃 度 は 温 度 の 函 数 と し襖 へ られ,從 つ てnも{2りPr

の 反 應 に よ り て 明 か な る 如 く温 度 の 函 數 と な る べ き で あ る。 即 ち吾

i.は 次 の 如 き 關 係 を 得 る の で あ る。

a♂09ρ/2べ _Q

dTHTI

い にQはN・ 力嘶1・ 囃 す ・・孝蠏 黼 で ある・ 鞠 赤 を

1縱 軸 に とz
j'T一 を 横 軸 に とれ ば 第 九 囲 に示 す 如 く正 し く一 つ の 直 線

を 與 へ 上 記 の 式 の 成 第 九 圖

立 す る こ とを 確 定 し,

而 も この 圖 よ9得 ら

れ 丸 るQの 値 は

Q=18土Mica

と な つ て,從 來F.W.

Loomi§ 二》の 得 九iJ

23±2.3K副 と可な りよ '3

き 一・致 を 示 して 居 る。T

こ の 事 實 も亦 發 光 反 應 を 【2'1と し てnn..が 反 應 に 興 る と し弛 推 論 の 正

し きを 護 明 すaも の で あ る。 爾 上 蓮 の 他 に 著 者 等 は 次 の 如 き 二 三 の

方 面 よ り 反 應 機 作 を 證 明 せ ん と試 み 一clsる.

`勾 反 應 管 を 過 熱 す る ・こ との 影 響

一(甜1介)一

'5尸
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こ の 點 に 關 して は 已 に1Lの 解 離 熱 を 温 度 とP/P,'と の 關 係 よ り 求

め 九 る際 に 述 べ?二 る 如 く廼 熱 に よ りて 明 か にXa・ の 言農度 の 減 少 が ρ

の 減 少 を 俘 ふ こ とを 知 つ?こ の で あ る。 即 ち 著 者 等 は 過 熱 に よ る ρ の

減 少 の 理 由 をK恥 の 解 離 に 求 め る こ と を 安 當 と して 居 る の で あ る。

尚 第 一 深 及 び 第 二 次 反 應 即 ち發 光 反rahと の 兩 者 に 於 て 反 曄 に 奥 る鹽

素 の 形 も異 る こ と を 必 要 とす る。 何 と な れ ば 若 し鹽 素 か 爾 者 のn

に 同 形 で あ る とす#+ば ρ は¥nの 壓 の 凾 數 で な け れ ば な らsa,然 る

に 事 實 は ρは 殆 ん ど 反 應 管 を 迺 じて 變 化 が な い。 即 ち この 事 は 第 二

次 反 應 に 於 て は 謝 常 活 性 に 富 み 而 も そ0).生 命 の 比 較 的 永 き もの を 考

へ な け れ ば な ら な い こ と を 示 す もの で吾Rは か 、 る條 件 に 逋 合 す る

もの と して 原 子 默 の もの?Yる こ とが1【E常 で あ る。 事 實{助 の 反 應 は

¥m十G7=¥aC7十__"a十qL751{嫐1

で あつ て,D線 は 一1F3.3FcalにIfilし て 居 るか ら,こ の 反 應 は 充 分.D線 を

出 す 丈 の エ ネ ル ギ ー を 持 つ τ 居 る の で あo.

f13i窒 素 の 附 加 に よ る 光 力 の 減 邊

適.,,,な る 裝 置 の 下 に 凱 素 を 混 入 す るll,rは 發 散 さ る る 光 の 強 さ は 著

し く減 殺 さ る 、 こ と を 發 見 した。 若 し(2'1の 反 應 に よ りて 生 じナニる

_¥"nか 己 に 活 性 化 され て,こ れ か 甼 常 」状態 に 復 す る麟手にD線 」を串 す と

す れ ば,光 力 はzの 混 入 に よ り て 影 響 さ る 筈 が な い。 即 ち こ れ はn

くgiで 生 成 され 九 る發 生 期 の¥aC7か 更 ら にNaと 衝 突 して 初.め て

D線 を 出 す の で あ つ て,rの 存 在 に 於 て はXaClは こ れ と 衝 突 して そ

の エfiル ギ ー を 失 ひ,Naと 衝 突 して 光 を 出 す 事 が 出 來 な くな るの で

あ る。

◎ 鹽 素 の 過 剰 中 に ナ ト リウ ム 蒸 氣 を 吹 込 む 實 驗

已 逋"D齡eHamnlen"の 揚 合 を蓮 に し牝 優 驗 で あ る。 この 實 驗 に 於

一(紹 介)一
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て著 者 は 吹込 管 の 口の近 くの 瓦 斯 相 の 内 よ り發 光 され るの を 見 ナ;。

即 ち署 者 等 は 發 光 反應 は壁 に於 け る 反應 に 非 す して 瓦 斯 相 中 の 反應

で あ る こ とを確 めナニ.

〔D)鹽 酸 の 感 應 反 應 的合 成

水素.を反 應 系 中 に混 入 す るp.rは 鹽 酸 が出 來 る.こ の 事 は鹽 素 原子

存 在の 直 接 の 證 明 で あ る。 樹.反應 管 を過熱 す る も鹽 酸 の 生成 峯 に は

何 等 の 影 響 が 見 出 され な かつJ二。 このiu過 熱 に よ る光 生成 率 の

減 遞 か 登 くNaザ 分子 の 濃 度 の滅 少 に基 因 す る もの で あっ て,堕 反應

か そ?tか 爲 に促 進 され る もの で ない こ とを数 ふ る もの で あ る。

(EI壁 に於 け る反 繕

反 應器 中に 併 列 せ しむ る=r一 中 の あ る もの を特 に豫 め¥aの 蒸

氣 を以 て 掩 ひ 黒 く して お け ば其 處 に於 て.は他 の環 に 比 して特 にN星↓α

の 沈 澱 量 が多 い こ とを 發 見 しナニ。 これ は明 か に壁 に於 けIJ反 應 の存

在 を明;,:す る もの で あつ て,全 く この 爲 の影 響 で あ る.

以 上遞 べ 九 る幽 を總 括 ずれ ば 第 一 次 反應.islt?firfillに於 け る反應 で

あ つ て,この 反 應 に よ りて原=f,Yfiσ)鹽 紊 が生 戒 され る。 次 に第 二 次 的

に この原 子欺 鹽 素 は π 斯 相 に てNa2分 子 と#P/1し て 發 生117の ざ跳CLを

生 じこの:iC1は¥:ト 原子 と衝 突 して弦 に初 め てD線 を 禺 す。rra原

子,Yf!素 は 畄 一原子 と壁 に於 て;u合 し,これ は 發 光 しな い.即 ち これ

wjj[應 機 作 の 上 よ り考 ふ れ ば 齣 に 掲 げ た る①(2'.及 び{2"}の 反應 とな

るの で あ る。

n者 等 は他 に¥aと 工g¥aとH9儀 との 如 き反 態 系 に就 きて 圖樣

の 實 驗 を報 告 して 居 る.そ の 議 論 の方 針 は全 く前 逋 の 立 揚 を出 つ る

こ とが な い.故 に茲 ・に は これ を略 した.

之 を 要 す る に 者 等 は極 めて 巧 妙 な る實 驗 方 法 に よ りて 殆 ん}_ア

.一(紹 介)一
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出 し 九 の で あ る 、

アル カ リ金 麗 とハ ロゲ ンとの反 鷹 に就 て(市 川 績 溏)

ル カ リとハ ログ ンの 間 の 反 應 に就 て解 決 を奥 へ,新 しき反應 機 作 を提
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