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イ オ ン 亙 應 の 機 構

吉 田 武 子

溶液反應,殊 にイ才ン反暉の研究は氣體反應のそれに比 して餘 り無 く,從 つて理論 も氣鐙反

應のそれに比 して随分遲れてPる 感があるのである.併 し溶液反應の機構.も量子力學的に考察

される樣になり其の發展は大に勦待すべきものがある.茲 に紹介せんとするdの はイオン反慮

の中で も無極分于XYを 含む次の如き一分子及二分子反應に就いてYolanpi及pvguOの なせ

.る.考察を簡剿 こしたものである。
一 .(1)XY→Xや 十Y一(一 掴の連結破壊)

(2)Z一}XY→ZX十Y一(一 個¢)連精破壊亘一個の連結生成)

(3)XY十A÷ →X+十YA(同_ヒ)

之等の扠應は形域釜れるn'F合及切れる結合の敷に就いて最簡單な揚合である.之 等の犁の反啓

は主に有極溶媒の存在に於て起るから今は斯る場合に獣いて逑べよう.斯 る溶液に於ては康子

結合の破壊及形成の他.に水和胞の破壞と.形成 も含まれで居.るのである.上 の(1)は 簡9!な る電

解の揚合であつて(2)と(3)は 著者逹が負イオ ン反慮,31.及正 イオγ反應と命名して居るむので

ある.

吾人は先づ,上 の種kの 型の反應の反應速度を支配する因子を考察 しよう.扨 て之等の反應

には電子欺態の變化が俘はれて居るりである・かLる 揚合初期状態より終期妝態迄の變化に律

ふ核蓮動の全過程に於て,犀 鷹系は最低エネルギーを持つと..ころの電子歌聾に存在せんとする

傾向を有するのであ.る.此 の事實は一般的原理であつて之に從はないものは甚だ遲い反慮1こ限

られて居るのである.故 に吾人は此原理を用ひてイオ ン反應(特 に電離及負イオン反應)を支醍

するところの種 々の條件を考察 しよ.う・然る後負イオン反應に於 ける活性化エネルギーを理論

的に算出し,之 と實驗との比鞍を行1まうとする.

(1)電 離

有機鹽化物o電 藩速度は或る場合には渕定 されるのである渉 而して 之はその加水秀解と密

接な關係を.布す.るとされてゐる.'即 ち.後者は先づ淡素一ハvン 緒合が電離 し,次 に麦化水素

基 イォ ンが 水と反慮す ると考へ られて 居るので あつ ・

て,其 の加水分解 の反應逑度は その電離 にdlつ て支

配 され る と考へ られ て居る.57

吾 人 はか 、る電離 の速 度に就 いて考 へ樣 とする.

此 の揚合 イオ ン解離の熱 が・剛 源 子への解離熱 よg

.も小い揚合 を探 ら
.う.かLるnｰlz=lta'テ ンシ.ヤル

土 ネルギ ー曲線は第一圖に示 され る如 くである.

曲線nはXY.分 子 め無極歌態の.t'.テン シヤルエ
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ネルギーを婁距離の函數として示 した ものである.其 の形は溶媒の存在に無關係であρて分子

が瓦斯映態なるや文は溶液肌態なるかによつてのみtる ものである。(b),(bりdh#fk43夫 々氣

相及洛液相にある.X+Y-2aち 有極分子の電子瓶態に闘する曲線である・

此の中,曲 線bは 安定なる.イオン分子に對する典型的なボテンシヤルエネルギー曲線である。
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其の右側の枝は空に電離の聞に於 けるク←ロ.ム引力によつて生するもので,左 側の急峻なる枝

はイオ ンの接近によつて生する急激なる斥力ポテγシヤルを示す ものである.此 の岡より,イ
ド

オン欺態の卒均核間隔距離は無極欣態のそれ .より大なる事が判るのである.此 の事は,吾 人の

揚合に於てY原 子がY昌 になる時の直徑の増加が,X原 子がX+に なる時の直徑の減少よ

りも大であるといふ窃實によつて生するのである.

{b')曲線は(b)曲 線と水和效果の重複によりて生するのである.皀卩ち,此 の水和闇Jは 有極

分子の解離熱を兩イオンの水和 エネルギーの和だけ減少させるのであるから,水 溶液1ζ於ける

電離熱は無極分子の解雛熱 よりも小になつて來 るのである.此 の事は常識的に考へて も解る事

セあつて,イ オンが水和作用を受ければ共等イ才ン闇に作用する力は非常に減少して居る事が

考へられるからである.斯 る水和せる陰陽イオンが非常に相接近 した揚合を考へよう.此 の兩
'イ オンが接近するICは 水和胞の一部が破壌されれば准

.らぬ.之IC應 じてボテンシヤルエ.ネルギ
幽

一が場加し從つて斥力が生ナると考へられる.故 にポテンシヤルエネルギーllh線はb'の 如 く

なつて來て溶液中IC於 ける有極牙子の存在は不安定 となつて來るQで ある.

第一岡に示されて居る様に,曲 線 ㈲ とCb')と は相交して居る.而 して黠線で示されて居る

様に,交 點の附近で二つの曲線は他の二つの曲線となつて分れて來るのである.之 は よく知ら

れて贋る共鳴效果であつて,此 の交黙の附近}τ:於ける叙 しい雨曲線の距誰は二つの電 子欺態間

に於ける作用,郎 ち共鳴エネルギーのノミ度となる:もの.である・今XYな る無極分子が溶液中に・

於て解離する揚合を考へ よう.此 の經過は前逋の}般 原理により新曲線の中の下のものによつ

て示されるのである.何 となれば之が初期歌態よ.り終期状態へ系が變化する時に於ける最低エ

ネルギーの道條であるからである.此 の交黙附近に於ける下の曲線の極大は,轄 移鐵に相嘗す

るもので.此 の黝に於ける此の高さQは 活性1㎏ ネルギーである.今Dを 電離熱 と.すれば

Q-Dは 篭離に針する眞の活性化エネルギーなる.事が理解 されるのである.之 は勿論,逆 の過

程,帥 ち二つのイオンから無極分子が出來る時め活性化エネルギーとなるのである.

第一鬪及上蓮せるところより。溶液に於け.る無極分子の電謹に勤する眞の活性化エネルギー

には次の三つの因子が關興して居る事を指摘する事が出來 るのである.

(1)中 性解離瞭子或は原子爾がイオシになる時には直徑の壇加を伴ふのである.故 に此の

變化が起 きる震には無極分子の結合が豫備的に廷びる事 を必要とする.此 の際外部より興へた

る仕事に衵當する分 子内のボテンシヤルエネルギーの増加が活性化エネルギ冖である.

(2)第 二の因'は 溶媒が關際して居る・分子がイオン化する時に於て各原子内の變化はか

なり小なる核聞瞞蹌離にて起ら訟ばならぬ.故 にイオン電楊は互に軍複 し,爲 に水和エネルギ

ーは佞が大きく離れた時よ りも著しく小となるのである.之 は轉移點に於けるボテンシヤルエ

ネルギーの増加を意味 し從つて活性化エネルギーは坿加するのである.

(3}二 つの電子}伏態(無 極及びイオン結合)間 り共鳴現象は韓移點のボテンシヤルエネルギ

ーを低め從つて活性化エネルギーを減少させ る.

以上の事より電離に於ても化學反應に於るが如く.眞 の活性化エネルギーの必要なる事は確

からしい.併 し此の點を決定すべを實驗的證明は未だ.不充分であると言はねばならぬ.

以上の論議は電離のみならす一般 イオン反應に應用し,其 反應遽度及活性化エネルギーを決

定するに皿要なる因干を冨兌明誘導する事が出來るの℃ある・二欠に負イオ;!反臆{に就き此の論議

.:.を 發展.さ.せて見よう・ ・
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〈1【)負4.オ ン 反.應.・

此の 負反應は澤山知 られて居 て多 くの動 力學的研究が行はれて居.る.然 し之等 の研究の大牢

はアルキルハ ロゲ ン化物 を含む反應で ある.此 の揚合帥 ち,負 イオ ンとテ ルキルハ ロ.ゲン化物

とめ辰應に於て,負 イオ ンは炭 素一 ハ ロゲン双極子の陽櫨め方へ 向ふ とされて居る.而.し て此の

接近は恐 ら く炭素 とバ ロゲ ン核 を結ぶ線 に滑ふて起 るもの とxqtてrる.帥 ち,Z冖 十%Y→zs

十Y一 で ある.今 此の揚合 に於 けるボテ ンシヤnエ ネルギ ー曲線 が,如 何な る形 を取 るか を見

よ う,

ポ テ 冫シヤ.ルエネ.ルギー曲線

庇 の反應は電雛の揚合 とaく り類似點 を有 して居 る.故 に反AIL含 ま る 玉二つの電子状躾の

ボテ.ンシヤルエ ネルギ ー函數 を.電 離の揚合 と同鎌なるr示 法 を用ふる事に よつて明rcす3事

が出來るのであ る.上 遞の如 く反應 が起 る時 にはs.Y,zの 核 は.同一 直線 にあるが故 にボテ ン

シヤルエ ネルギ.一は二つの座標 の函数 として與 へられ.る.帥 ちix及 び ごXYの 核 距離はボ テ

ンシヤルエ ネルギー表面 奪興へ るめで ある.併 し若 しZXの 距離 を一定fe.と れ 蹣S:.ネ ル ギ ー

は 唯.XYの み の函 數とな る.故 に一定のZXに 對す る.二元曲線は."LS.XYボ テ ン.シヤル 表

面の 幺X李 面 による切 断面で與へ らる.其 の代表的 な型 を第二 岡に示 した.

第二圖1こ於ける曲線lc)は 無極分子XYに 關する
.ものであつて

,之 がX.か ら或 る定陬離ZXに ある所

のイ.オンZ一.と共に溶媒中に存在する時のボデンシヤ

ル 舶線である。此の曲線の 形が氣罷XY軍 獨分子に

對する もの.と.同型になつて居るが之は壕想され得る事

である.即 ち溶媒とイオンZ一 との作用は,全 曲線を上

下に變位 させるのみセあつて.,曲 隷.{e〕はn'=mの

時の(C)曲 線の位置を示す ものである.(簡pigの 翁に
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全曲線は示さなかつた).故.に 此の曲線(e}に 反應系の初期欺聾を示す ものであ.る.曲線(d}.は

無篳分子ZXとY「 との溶中液に於ける相互作用を表禾する ものであつて,iltの 時zsの 核

距離は.ZX'に 等 しいのである.此 の場合 に於てもZX分 子に對す3ボ テンシヤル 曲線は氣

皚分子のそれと.同型 と考へられ るから距離%¥に 於ける變化が此の 曲線の形を根本的に變化

させうとは考へられない.故 に距離ZXの 變化により此!)曲 線は上下r位 するのみｮ7.

曲線fは'/.A'が 分子ZXの 正規歌態に於ける核距離に相當する時の曲線1の の位置を示す も

のである.故 にfの 漸近値は明かに反應系の終止歌態を示すのである。

曲線{d)と.曲 線(=Jと の 交婁は電解の楊合に於て論.じたると同様であつて,合 成曲線は點

線で示 した.此 め中下方の曲線は系が 一の取態から 他の.猷態へ移る時の巡程を示し,Q'は 此

維通.をなすに必要なる最小エネルギー量である・.扨て此の揚合に渓意すべ.き事は此の鬪に於て

(C)と(d)と の曲線の相互交叉の.位置はZXり 殖によつて定るのであつて,翠 の各値に就い

てそれに應褐 過襷Q'の 働:あ るべき事である・此の鰍 のQ冲 の最・1・値は最低なる過

程に相當するものであつて前述の 一般定律により之が此の反應の活性化」FネルギーQに 等し

ぎ事が判る・.而して雌の反應熱をDと すれば(z-vは 眞の活惶化エネルギーを示すのである・

活憚化エネルギーに關ナる諸因子

上rcよ り此の負 イオン反應と電解との機構のPwlには密接なる類似關f系がある事が制るので

一404一
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ある.故 に各の活性化エネルギーに影響する因子も亦類似 して居るとIiiはれる・賀際電離に於

て述べた.る(1)及(3)の 因・1'は負 イオンの揚合rc:もそ0).ま.L考へられる.皀 卩ち6i!$Yが 負イオ

ン.Y卩になる時には其の直徑が大になるめであ.つで.,第二岡に於ける.{C),{【り曲線の左側の急傾

斜部間の距離は之によるのである,故 にXYの 豫備的延旻は齔の變化を起すtEiL必 要で あつ

て之れに巽される仕事が活性化エネ)[レギ宀であ.る.次 に,兩 電子欺態(c)及(1り 間の相互作月1

即ち共鳴現象は電離の揚合と同様に簿移點に於けるボテンシヤルエネルギーの減少を起し・活

性化ヱネルギーを減少させるのである.

負イオン反應に於て活性化エネルギーに及ぼす溶媒の影響は電離に於けるよ りは簡軍である・

即ち,反 愚が生事る爲には分子¥Yは イオンZ7の 水和胞に浸入する事が必要で.そ の仕事

に相営する丈け韓移點に於けるボテンシヤ)Lsネ ルギーは壇加しなけれ ば な らぬ・ それ故に

{c)曲線は其のヱネルギー差丈け上方昏變移するのであるボ又磚移状態に於てはzxは イオン

v一 の水和胞内に位置しなければなら孤.故 に ㈹ 曲線の形状は交叉點の附近に於てボテンシ

ヤルエネルギーの壇大する方向に變移する裏がxへ られ るのである.故 にイオンの水和作用が

張 く大なる程活性化エネルギーは壇 加するのである.

最後にアルキルハ・ゲン化物を含む負イオン反應に於ては電離の揚合になき新 しき一つの因
・r一があるのであつて.之 は光學的韓位を俘ふ反應1.ζ於て現はれるのである.邸 ち斯る反應の輔

位欺態に於ては炭素原子の三つの原子價が四面體の正規位置よnar.し て作1.財 オンの接近b

向に直角なる李面に列ぶとxへ られるのである..故に之に俘ふ淡素の皚損媼等の變位には勿論

エネ'レギーを必要とす る・故に第二圖に於ける(c).曲線は上方に變移 し,又 交叉皸附近にて(dl

はiliテンシヤルヱネルギーを増加する方向に變移す.る.のである.$'LK.活 性化エネルギーは炭素

置換居をそ.の.r規状態のttよ り轉移妝態に.於ける.それへ變位 させるに必要なるエネルギー丈

け櫓加するのである.

上の四簡の因子は負イオ ン反慮の活性化エネ.ルギ.謡に關 し,本 質的に完全なる論明を與へる

ものであつて,之 等因予の評便によりある特別.な揚合には活性化エネiiギ ーの眞の計算をなす

事も出來るのである.飆 ζ吾人は或る簡蜀なる反應につき此の取扱ひ方が如何になされ るかを

示し.動力斛的研究が實驗的 に氈に爲されて居る種々めイオン反應に就て載 化し度いと思ふ.

活性化エネルギーの理論的計算

.此の計算法は先づ 第二鬮に於てk)及 〔d)曲線で表されるエネルギー函数を%Y及 びXYな

る核聞距離の函敗として計算 し,次 にQ'の 数値を計算 し,最 後にtrialに よつてQ'の 最小

値帥ちQを 見出すのである.注 意すべきは此め計算の目的の爲には全 エネルギー曲線の形及

位置を知 る必要はなNの であつて.唯 適當な郁分,@A'S曲 隷の最初及最後 と殊に曲線の交叉點

附近を知れば十分である事であろ・ .

今第二躙に於て(cl及{dlに て示されるエネルギー函數を夫k旦 ・{ZX,XYI及Eg¢X,aY)と

記す;.前 に述べたる如 く無極分子のボテンシヤルエネ.ルギ.一曲線の形は共周圍の欺況に無閲係

であるとt定 した.同 様に無極分子の結合が延長してもイオ ンと溶媒とに對する作Sネ ルギ

ーは變 化しなNと 假定する.今 一つの假定は此等二つのエネルギーは二つの電子歌態にある所

のエネルギーの交懊叉は共鳴には無關係なる事で.ある.此 等の三暇定により(1)(2)式 を得る.

E1{ZX,XY)=LatzY)+E、{X1:}÷W(L

E6〔z}虹XY)」E・(LY}+E、{Ny).結w(2)

一40S一.
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茲 たEb(XV}及Eb(zx)は 無 極分 子¥Y,zxの エ ネ?レギ ー 函數,E。 ¢X}及E,IXY).は 之

等夫 々.の分 子に對す る溶媒 と7一 文はY一 の 作 用函敷,Wは 共鳴 エ ネルギ宀 であ る・Wの

士に よつて第二圃 に於 ける上下の點綜 にて示 したる曲線 示現れ るのであつて,今 の揚 合は下部

iLの み關 係す る故上式 にて は常 にθの符號 をとる.

第 二圖に於てEし{XYIは 曲 線(c)の 形 を快 定 しE,(?aJは(clの 位 置 を定 める.同 様 に

E臨{¥Y)は 曲:線(d)の 形 を決定 しEb(ZX}は 位 置 を決定す る.

函 数L.(zx)及E,{XY}は 韓 移欺態 の附近 に於ての値のみが 必要で ある.今 棘移瓶態 に於

て無 勧分子(今 は一つのアル キル基が負置襖 基に結合せ る もの と考 ふ)が イオ ンの水和胞 中の溶

媒一分 子を分離 した と し,而 して炭 素原子の他の三 置換基は前訟 した樣 に墾位す るとする・.尚

ぼ,.溶 媒 一分 子が完全1ζイオ ンか ら分誰す るに要 するヱ ネルギ ーをSと し,炭 素の三個 の原 子

債が軍 面の位置 に移 る.ILす る エネルギー をNと し,イ オ ンと無極分 子の相引 くエ ネルギ ー

を1.と す る.而 して是等の エネnギ ー變 敦は互 に無闘 係な りとすれ ば次 の關 係 を褐 る・

正R(1.¥j=L`ZX}十S露 十N(3)

E風{XYI=L(tiY1十 亀 十u(4J

然 る にLは 更に三項 よ りな る.帥 ち,第 一 はイオ ン 及び變 形 された る炭素績 合の双極子 との

閥の 引力を表はす ところのY(Epイ オ ンZ一 とGV結 合,又 は イオ ンY『 とC・Zb41合 間 の

引力),第 二ぱZ『 又はY一 等 の イ.オン電 揚に於 ける炭素原子の分極 のエ ネルギー δ,第 三は

イオ ンZ甲 或はY一 と炭素原子が互 に浸入する事 による斥力の エネルギーnで ある.cuち,

L(ZX}一Y(%1)td('LY}+ρ ・.(:,)

L(¥]')=i{YYJ十 δ(XY)十Pr .. .(6)

」二の理 論に よ り活性化 エ ネルギ ーの絶 對値 を計算 し,そ れ によつて此の理論の邇用性 を吟 味

する事は今の所 不可能で あると云 つて よ.い冶何 となれば此の計算 に含 まれて居 る因子に闘.して

現在 の智識 は非常 に不十分で あるか らで ある...併 し是等の因 子に關 してiPa'rtiizる假 定をなす な

ら ば活性 化エ ネルギ尸を計算す る事が 出來 るのであつて,そ れは負 イオ ン反慮 に就 きて實驗的

rc得 た る値 と甚近 い事 を見 出すのである(以 下參照).故 に此の實驗値 とare値 との闘の誤差 は

此 の数値 の假定に起因す るので あつて之 は避 け得 られ ざる もので ある.尚 ほ種 々のハ ロゲ ンイ

オ ンを含む イオ ン反應 系の場合 に於 ける如 く活性 化 エネルギ ーの連績的ate及 び 其の漣螢的 差

異 は此の理AILよ つ て 十分 なる精確 度を以つて與へ られ るので ある(以 下參 照).JAIL上 述の種

々の函数の計算法 につ き略 違 しよう・

計 算 法

〔A〕Eb(XY)とEb{ZX}と の 計算

分 子XV表ZXは 今 考へて居 る揚合は多原子であるが大盟 二原子分 子と して取 り扱ふ事が

.出來 る.即 ち,ti,Y,Z基 は 問題 と して居 る結.合手に對 して剛饐 と考へ るのである.故 に函 敷

E,,(XY}及 びE」{ZX》 と して,二 原子分子 の結 合 エ ネルギ ーに對 す るMorse6,函 效 を 用ふ る

事が雌來 る。LAP'S

Eb{XYI=Dエ ∫一E駆 ㎜.』(7)

E}16r8。雷D翼y(2e■n(e一「。}一e一艶f「一fo〕)

biz於 てpxyはXYの 解 離 エネルギ ー.rは 核間距離(即,XY=r)roはrの:iF規 朕 態 に於

・礁 ・脚227娩 樗 で… 岨 琳 振颯 ・颶 醐 で…

一408一
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〔B〕L(XY)とL{ZX}の 計 算'"

>

1)レ は次の如 く計算される・今c-V結 合の双極子能$を μ聖 とし.電子電荷をeと す
t

れば之は次の(8)式 から求められる..'

呶rx聟 、)・(8).

同様 なる式がv.riこ 對 し μ野 を用ふ るSUiC.よ つ て得 られ る・茲 にdは 結 合手の 一urlt双 極 子

を位置 させ る時 の距離で あつて,双 極子は結合手 を形成す る二原子の接觸點 に於て位置すると

假 定する.故 にdは 炭素 の卆徑O.7710-Scmで あ る. .、

2)δ の 値.之 は(9)式 よb求 め られ る.茲 に於てtlは 炭 素原子の分極率である.

・"・・一'一 号{、 芟P.・ ・9)

δ町 に對 しても同樣なる式が與へられる・炭素の分極奉 αは有機化合物中の淡素の。。波長め光

に針する原子屈折から計算されてゐる.帥 ち,

3P.(10)
口=4
πN

茲 に 於 てPeeは 原 子 屈 折.NはAvogadro.7)慨 數 で あ る ・Pcoは1.1ifckel'`'がCauchyの 式

を 用 ひ て 出 し た 値 をi≡s。 まで 外 挿 す る 事 に よ り得 ら れ る.か く し て 織 た る値 は2.37c.c.で あ

つ てa;9.3×10一!sと な る.
ロ

5}ρ の値.ρ は イ.オンの電子朕態 と炭素化合 物 と.の相互作用1.こよつて生す る もので あつて,

即 ち,量 子力畢 的交換效果で ある・故 に之 は通常の非靜電氣的 斥力である,.故 に此の計算法の

根 底は結 晶に於 け るイオ ン間の 斥力を求 める.揚合のそれ と等 し く唯,内 挿 法に よ りイオ ンと無

電荷原子間の對 惠力 を見つけるので夢 る・ 若 しもvander.SVanls力 を無靦 し得れntS)

E=一 。ゴ.+bO-rlp'《11)
　

は+貳 及一sに 荷電 せ る ア`オ ン と.カ チオ シがrな る距離1ζ存す る 亅E規結 晶格子 一分子暮こづ.

い て の ボテ ンシヤルエ ネルギ ー を與 へ るので ある・ 上 式第 一項 は 靜冤氣的 引力 に 相雷す る

エ ネルギ ーで``a"はMadelung恆 數 である1第g項 は 斥力 を示す.係 數bは 雫 衡iこ 於 て

,㍉ 票 一 な・飄 から計算され・・鵬
の ロとロ

b昌 ・p7eゆ(12)

若 し斥力がア ニオ ンーカチオ ンの 接觸の みによる.と考へ,一 箇の イオ ンに對す る接觸の数(之 は

結 晶格 子の型 に よつて一定である)をKと すれ ば ア=ty-fOチ オ ンー對の 斥力エネルギ ーは

次 式にて與 へ られ る・

E旨hoe雪 巾 .・ 。

b=Kbb ,(13)

故 に或 る一對の イオ ン1ζつ き此の 斥力を計算す るには共の結晶格 子型 に對 するr。 及p'の 値 を

知れ ば よいので ある・今,Pの 他 としてBom及MayerS}が17個 の アルキルハ ・ゲン化物 に

就 き.て得 た る平 均値p=O.345x10一'cmを 取 る.又.roと してはPaulingの 數 値 を利 用す るの

である・帥'ら,Pauling9,はNa(コ 型 の結 覇格 子に 用ひ らるべ き單 イオ ン半徑 を導 いて居 る.

故 に此の値に よ り,與 へ られた る一對の イtン に對す るr。を,イ オ ン雫徑の和 として輿 へ られ

一.一.4Q7....
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.るの で.ある.

上 の理論 に よ り吾人は更 にハ ロゲンイオ ンと隼台・炭素原子(例 へばハ ロゲ ン化 メチ ルに於け

る)間 の 斥力め大 さも計算 し得 るので ある.此 め搗合 も斥力は上の式 妬e一蜘 で輿へ られ ると

撮室す る(之 は量子 力學的 にjE當 である).故 にbeの み を與ふれば 此の 計算は可能 となる.の

で ある.二然 るに之 にはC+の イオ ン∫ド経 を知 る必要が あ る・今,種 々め 理 由に より之 を1.DOX

10"Scmと し之 と1'Aulingの ハ ・ゲ ンイオ ンの 牛徑 とを加へてr.と して使ふので ある・NaCl

型 格 子 に對 し.Madelungは].748で 一個の イオ ンに針す る アニオ ンーカチオ ン接觸數は6.で あ

る.

CC〕Sの 値 め計算.負 イオ ンと一個の溶 媒分 「F・のtSlカ は 上邏のLと 類似)zる 函數L眞 で表

は.され る.

L瓢= .pfi十δ8十Pel. ..(14)

物 の爲・はイオ・緇 鯆 唖 馴 ・對す・欽 蘇 灘 壽 一萌 ・嚇 腰 であつて・

』..に對する此の式の解はSの 値を輿へるりである.

〔D〕Nの エネルギー値の計算.之 は炭幸原子の3個 め置襖歩を乏常の位磑か ら同一牛面の

駿況に..まで礎位せ しめるに要するヱネルギーであるが,之 は直接には算定出來ない,併 しその

耳・

燻の小さ.畷 はR广¥+が 輝 向囀 位を行ふ駘 醸 の黻 の非 常iこ大なる事"'lc.よつて理解}
Ra

せ られ.る,此 の揚 合の 活性 化工t'raギ'一 よ りNの 最大値と して2～3Kc:t].を 興 へ る こと.が出

來 るのであ る.
ロ

〔E〕Wの エネルギ.一値め 計算.之 は例へ ば負 イ.オン.と負置換軅 に結 合せ るアルキル幕聞 に

於 けるが 如 き2個 の飽和電 子欺 態閲め交換 ±ネルギ ーを宗す項で ある.し か も之等二つの.飽和

電 子構造 を持 つ ものは稀 イi瓦斯型 と考へ られ るがrttc此 の 二つの構造間のvander双aalS・ 力は

Wに 相密す る譯である.故 にWの 値LtvAnderXVaLils力 の 大 さで脚 ち一 モルに就 き1000:g.儲d

内 外で あろとす る・既のw¢)値 は韓移確華が1に 近づ くIc十 分で あつて,雌 の系は實際第二

圖 の下 の點StlC從 つて進 む樣1ζな るので ある・故 に同時 に計算 きれ た る活性 化エネルギーは著

しく小 く1まならな い事 も理解 され るので ある・

ハ ロ..ゲ冫4.オ 冫とisO.ゲ 冫化 アルキルの反簸 に對ナ る理譌 の應用

.例として掲題の反應を探つた .そ れは之等の反峰は比較的庫 く系統的によく研究されて屠る

事と,上述の計算法が斯樣な反慮の活性化エネルギ.一の計算に最容易に.用ひられるからである.

乏等の反應の中にはハ ・ゲンィオンと… ゲン化.アルキル中のハ ・ゲ 源 子とが全 桐 一なる

場合もあるのである.此 の最顯著な例としてアセ トン溶液 中に於 けるr'「 イオンによる光學的

灘 なる沃化伽 ラセミ化颶 を紛 う事測 邸 ・'反純融 る置鯨 飜 あるのである〆

興等の中,主 なるもめはアセ ト垣睿液中に於ける鹽化アルキルと沃素イオンとの反應である

計算を.簡單にする霧にアセ トン溶液に於けるハ ・ゲン化 メチルとハ ロゲンイオンとの反應に

就いて述べる.之 を他のハロゲン化物と他の溶媒につき擴張する事に獣いては後 に 考 察 しよ

う.
一・th性4ネ ルギ宀は次の二列め反應に就いて計算 した:.

畷灘欝.'.
一.408一



'

物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

〔吉田)イ.才 ン.反應の機構 (紹介)】3蠶
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第 一列の反應は容 易に取 り扱 はれ る.此 のTx[Liiz於 て分 子zz及 びXYは 同一で あって反

曄熱 は零で ある.帥 ち,轉 移 歌態に於ては{ZX)c,i皀.=furl。.1ぼ.で あ る故 に(1)及(2)式 は 同一 と

な り,轉 移歌 態に於 ける:k9ン シ汐 ルはx式 で與 へ られ る.

[r,〔z.XY)]一 一[騨XY)]・ ・.一(耶)・ 耶Y}一 卸 ・・,

一[F.,,(SY)+vfr+dzrtpar]v,m;+・+N一 去W… ……(・7)

初 期 状.態のボテ ンシヤ.ルエ ネルギ ーを"12と す る.と上の 式は活性化 工)Lギ ーQを 與へ る.のであ

3.此 醐 合[E翻 柵 砺+Pte]のt小 値は ・醐 ・よ・て見蹴 のであ・・

第二列の反感は少.し複雜である.一 般にか糠な眞の化學反應は反應熱を.持つ。 しか し今考へ

て居る.アセrシ 溶液に於ては反礁熱は甚小であるので今それを零であ.るとする.か 檪な反慝に

於て槫移朕態が非針稱なる事は明である.し かし(1)と`2)に 示 されたるエネルギー量は此の歌

態に於て同一でなければな.らぬ.@Pち,

[・,〔%X:・Y}玉 …]一[・ ・(・Xl・Y〕]….一q(・8冫

此の 式を滿 足する値は跪離XY及"LSを 坐 標と.してEI{ZX,XYI又 はE2{ZX,st'1の 一定値

を示 す等 高線 を鑑 く事 に よつて與へ られ るめであ る.即 ち.かaる 等高線 鬧には二 つの 曲線系 .

が現れ るの であ つて各はE,(Ll.ti5')及E2〔ZX,XY,函 數 に 對す る ボテ ンシヤ)LSネ ル ギー

表 面の等 高線 を示す もJ)で あ る.故 に此の二系の等高線が相接す る點が ある筈であるが,其 の

AIL於 け るエネルギ ー値は上の式の解で あつて即 ち,活 性化 エ ネルギーの 値である.f'dほ 之 に

關 しては高木【本 誌6卷(紹)ユ33{昭)7-8】,李 【同上,]55】.吉 田【同上8卷(招)23(昭)9】 の 文献

を參照 され度 い.

fi算 」11敏値 表 ハ ・ゲ ン化 メチルに'E^JLス:函 数 を應 鬧 しEh(XY}及 び11:u(%¥}の 値 を計算

するに醤 りCH,基 はm=Liな る 一つの剛體 と假定 した.又 ωoは 炭素 ハnゲ ン結 合の樅振動

に最 も近接せ る ラーマ ン振動 の値をとつi.C101第 一衷 は之等 の數 債 を示す.

纂 一 衷
6

分f
D.Kωs,

fix:MuL
ωぴcm。"籃 き1.la. ru

ql3}" 12b川 1049 A.3A Lei 1.・kla・

CFigCI 7 712 10.:>i
}

1.ii 7.85ix

CH3Bゼ J7 603 12.ti3 isa 2,061り
呷

CHAI 鮭 i39 13.10 亅.9益
.,
。28胴P

vの 計 算にはCI.hF,CHsCI,CHxBi・CH,1.に 對・し共双極子能率 μ と して夫 々L8015,1.&51ｰ!.l

L4510,1.35煽 等 を用ひ:た.

δ に對 しては炎素原子の分極 度.として上述せるn=9.3x10'"cm=の 値 を 用ひた.又 ρめ計

witは 第 二表 に興へた る數 値が 用ひ られた..、

_409_
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第 裘.

系
1價 イ オ ソ 牛 徑

ハ ・ ゲ ン 付 ン9,`・m.,i炭 棄原 子(・m.)
Pイcm・)

La(Kta]s

鉾rM。L)

F一 十C . ].36x10-d 1.au×ao-8 n,aasxui-A 5.57xlOs

CI'十C 1.81 1.00x10-8 0.395x10-a. 1.421xla

kir十C 7.96 1.00x10-s 0.316x]0-s 1.90魯 ×1伊

r十c 2.io i.ooxio, 0.34ix]0-e y.19×10書

Sの 計算 に於 てアセ トンの双極 子能率 と して3.i5x10-18e.s.u1Pjを 用 ひた.δ 及Pは 前逮の

揚合 と同値 に探 つたので ある.

rxr化 エ ネルギPの 計算値

第 三 褒

活性x=ネ ルギーの計算値

一反 應 ・SY)crlt
.・7.X)crit.7sy.　 ε々 itss陶P..㌦ ・}r・F.e・Za・ 馬 馬 ・き

・F一→・CH3FL56一 一22.9一 一25.7一 十61,2-L8.0_+18.8_十=3A.4

Cユー十crrci2.15-1u.1-iA-ng.0-12.5-13.3-31.U

BビLト.CH3Br2,36一 】0.1_5.0-20.7一:0,3_12.1_28.0

夏一十CH312.58一 一8.3-3_5-1了.6-8.8_10.6_2u.0
,

!一tCIIsF

1-tClhCll:i6181::111:1{1:1}'1::舞:1鬻:;IB18:111:ll::i黜::3138::
「+叫B「2・3監2・JJ9・J9・1【5・His・71"L4119.89・47・ じ 且2・110・636.6

.

第 三表に上記 二列の反應 に}&}'する計算の結果 を示 した.但 しQl‡

Q=y、y+Osy+ρ 翼y+Eb(ZX)+S,

=レ跟十δ砿十ρ皿十E{XY}十s .. ...、

な る式 によつて計算 した.

総 べ ての エネルギrは 一モルに對 するlicalで 表 し,距 離は ㎝1x10　 bを 軍位 とした.{ZX}。rl巳

及IXY)。rlし な る飛は槫 移駄態 に於 け る各炭 素一 ハ ロゲ ンの距誰 を示す.

賢 験結果 と活性化エネル ギーの計算値 との比較

活性化エネ・ギ 髄 當なるVの 健 加へ ÷W繊 掲 灘 よりて襯 三される.し か

しnPl112'し た様に是等二つの.景は恐.く非常に小さく,且 符號が反對であるから{j,人はそれら

の效果を無硯出來る ものと假定 した.

第四表に實驗 より総られたる活性化 ニネルギーを碣げた. .然し膏人の計算 したる反慰は未だ
一っも實驗さnて ゐないのセある.故 に如何な.る範圍に於て實驗値と計算値が一致するかを見

る事が出架ないのである.此 の比較を可能ならしめるために先づCH,基 を他の基に替へる事

にょって如何なる影響があるかを考へて見 よう.CH31に 於ける水素原子一つ或はそれ以上を

ア.ルキル又は他の鑑隆にて置換する時に,そ れは次の二つの方法によつて活性化エネルギーに影

響 を奥へるのtあ る.即 ち一つは炭素一ハ ロゲン結合を溺める結果エネル.ギー減少を起す事で

ある。此の影響は置換基の一つ或はそれ以上が陰性を有する時,又 第三ハライドが娼來る掲合

には可r&大 なる影響を友ぽすのである.他 の一つは ρの値@Pち 斥力 ポテンシヤル.を壌加する

410一
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ことにより活性seエ ネルギーを鳩加する事である.此 の影響は置換基が容積大なる時又は第三

化合物が形成される時に大となるのである.位 體障害)。

故に第四表の簡qiな る第一及第ニハ ロゲン化アルキルの反應に針 しては,其 の活性化エネw

ギーが,ハ ロゲン化 メチルの反應に對 して計算されたる第三表のそれと大差ないと考へてよい

のである.

第 四 表

活住 化s*..i*一 の責 驗 値

反 容 媒 活 性{ヒ ニ ネ ル ギ ー

〔蓬くGalsハfol.)

Cr÷d・C儒HsCH:CHCp', (CII∂2CO so.舮

Cr+d・qHgCH3CHCI15, (CHggCU 25..

q一+d・COO旺 一CIIα ・CH。COOH竃 讐声一
Ii.O
凾 22.8憂

F■ 十`1・COOH・CHBr・CHgcoorr●' Ka
.

19.2

層r+d ・C5H;CH3CHII6・3, 〔叩3)聖 α, 1i.8

「+d・C、H5(π τ3CH:田 ・3, ,(C恥2CQ ic.a

「 ÷d・qHgα 可3CHμ 陸・3⊃ (CHJ霽0÷5%H爭0 L7.4等

「 ÷d.COOH.CH1・CH。COOH70} 1i,0 1r.3*τ
,

1'+C"HyCfl"GT3F"l

r+〔 戞H,CH8CHCP呂 丿

r+CH,(CHg》2CH2C亅2夐}

r十CIC口 の・COOI1黝

「+C41igCH3(江IBr15,

(CH齲)co

(CH3渥CO

(CH盛CO

rr,a

(CH3)。CO

23.1籥

2L8聾

?3.5

19.8

】a.a憂

故 に第三豪の或 る反應 に對す るQの 値 と第四表に於け るそれ に.相r,す るQの 値 とは直接比

較が!.lidる の であ る・吾 人は此 の比較 に よつて計算値が何時 も6-10Kc2》Mol.程 大 な る審 を

見 るので ある..

何fik:aら ば 之等の差異は 假定ずべ き敏 値の定め方の 不iE確 に よる もので あるか らであ る.例

へば ρ の計算:に於て炭 素原子の 掌徑 を1.00x10一`onの 代 りに0.7×10一"cmな る値 を選べぱ

此の差1‡滑失するのであ る.

此 の理論 を更 に吟味 するには 同 じアルキ ノレ基 を含む種 凄のハ ・ゲ ン化物及同噌ハ 卩ゲン化 ア

ルキル.に對す る種kの ハ ロゲ ンイオ ンの反應に就"て 活性化;ネ ルギーを比較すれ嬢宜 しV1の

である。卻ち 第三 表に於てCE13`とrと の 反應の 活性 化 エ ネルギ ーはXがF,ci,Br,1・

に なるに從って31.6,28.5,46.5,25.0の 頤 序に小になつて居 るが,之 は第 四表1ζ於て も現はれ

て居 る.即 ちC,IlvCH,CHR及 び 「 の反1螂 こ於て 之は43.1,21.5,18.3,16.3の 順 序 に減 少

して居 る.今,之 等同 一系列の相 互間の差 を取つて考へて見 よう.然 らばそれはRXのXが

Fよ り1に 變 る事の み1.こ依 る變 化であ るか ら,CH3X及C.HsCH:,CH:Cの 円"者の場合 に於て

略 ヒ同一 と考へ らkLる.實 際 に於 て.前者に於ては3.1;2.0,1.5で あ つて後者の揚合に於て1.3,

3.5,2.Okcal!Mol.に な つて居 るが 故に,此 の一致た るは十分 であ る}言 はればな らぬ.帥 ち吾

人の計算債 を直接實驗館 と比較す る事 は出來ないが,如 何に理 論 と實驗 とが よ.く一致するかが

窺知m來 るのであ る.

.管 之 等 の 價 はk
冨12δx1010e囀QIRT盟c雪1(ma】 ～1)一tに て 求 あ た ・
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'
:3Z.此の 理論 に よれば1若 しも'負aオ ンの 水和作用が より強 く2れ ば今考へた様 な反継 度は

もつ.と遲 く.なるであろ う事が豫想 され るのである.之 は第 四表 に於 てd-c,xycx,cxi+rの

ア 雪 トと熔 演 中に於 ける活性 化エ ネルギ デは 』ユG.3で あ るが,之 に5%のHsOを 添 加す ると
'17
.4Kcal/Dlol・ 、ILKつ て 犀る事から.實驗的ILK明 され るので ある

以上の理論 は之 を各實験 の個 々の揚合に適用 し藩 鑠及び置換基が電 雛及立體障碍lcAA{n7な る

影 響 を及ぼすかを明かにする事 も出來 るのである.併 し,之 は紙画 の都 合に よ1)て 原報1こu

度 い と思み,又 最近Ogg鋤 は此(ρ理諭 を他のkの イオン反應 に適 用 し,此 の理論の 爰當性

を證 レて昼 蚤が ・之 も原報 に譲る・
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