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人工放 射 能の化墨 への應 用

〔、D人 工 放刎.性riの 化學 へ の 睡i用

1.交 換 反 應

3.反 慮 機 構 の研 究

3・ 高 工#wギ ー 原子 の反 應

(A)巾 性 子 補 獲(〃,7反 感)に よ1,

坐 ず る高 工 事ル ギ ー原 子 の 反

(其 二)

水 渡 英 二x

〔E)異 性.楼慱移r二より生rrる 高エネ

ルギー原子の反磨

4.,極 くρ膿 度の殉質の珊動

0.分 析化學

6・稀有元素の化撃的n:質

7,自 己据股過程

S・放射性炭素による1`f驗

前々號(本 誌[6巻,紹 介1-17買1に 於て人工放射能の…般的性質,taiurk並

び に人工放射性元素の生成反臨及び分離濃縮法等に開して記 した・.今囘は人ゴ:放

射能の化學べ應川された窮例に就て遲ぺる・

〔V--〕 齟入 エ放 射牲 元棄 の化學 へ の礁 用

天無放射性元素が指示翔(inditater}即 ち追 跡手(tmcer)と1,て 物理的或ひは化學的研究に

廣 くltlひられて ゐる事 は よ く知 られ て ゐる それ に關 す ろ問 題 並 凶 こその方 法 はlhh・ 亀

1悟・e・h."^11・・孵 夷P・me・hIoo}等 のf'1・iii:Ylさ れ て をILC・ric.'ml¥lc{'・ ・ 及.翫hweidlu叫

等 の書物 に も論 じて あ る・ 勿論.か 、る研_rは 天然に放射性 同{立膿 と して(i一(eす る極 く少數の

疋素 に隈 られて ゐ る.即 ち鉛 ぐ量1,B),蒼 鉛("1'hC),タ リウムCl㌔Cつ の .如き放身胴生に して しか

も安 定な冗素が特 にかLる 研 究 に適 す る ものである.一 方,帥 記號 附 け られ た蓼;ζ子"{Lagging

ofawm)の 他 の もの と して分離 され た(不 活性 な)ll魂位 ラ亡素,例 へ ば水素,炭 素,窒 素,酸 素等

がfllUら れ てゐ る.こ の 方法1ま分離 され 得 る同位滞 を 二個以上fiす るICに は すべて應 剛 さ

れ得 る;a;にて,AIL多 數 の問題 の解決 に 川ひ られ てゐ る.こ れ に鬧 して{ttf'r1E'm'Iteiv.'"0

等 の 綜atが あ る・

前號(JI:一'、)に於て逃べ た如 く最近非 常に 多数 の人工 放射性 元素力:發 .隻己されたので,放 射性

指 示法 を天然放身捌 撹 素 に限 らず 人エ 放射性 元素 に も擴 戳ξL得 る樣 に なつた・ しか も各元素

には少 くと も一個の放射性 向位鵁 が存在 す るか ら,殆 ん どすべて の元 素 に就てtarIIIし 得 ぺ き

であ る.し か しその操 作に充分 な1=v&IUIを 行 す る?1tが必 要で あ るか ら,ζ のPI',fllから實際 に

は一部の元 素 に限 られ てゐ る・ 爾,人 工放射性 元素 を用ひ る指示法 ば化 學 のみな らす,生 理

畢,動 物學,植 物學,醫 學等2圧に 廣 く應 川され てゐる.

1.交 換 反 應

人.rKlc射TICを 指 示齊理.として 用ひる もの ㌧内,4raも 多.く研究 され て ゐる ものば交換反應で

あ る.放 射'1'ltiCを 用 ふ.る交{莫反應の實験 はIlevcac」1辰105)に 重～酸 る.彼 等 め用びた放射性

3京 都帝鴎大學理學部化學敬室



物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.3(1942)

匁 永渡・人工放射催の化墨への蹴旧供 二)(紹 介) Vul.SVI

元素は天然の.もので,例 へば鉛の同位{iQThDをll亅urbi'i酸 鉛 と鹽.化鉛の水溶液中に於ける鉛

原子の交換や醂酸溶液内にて第一酷酸鉛 と第二酷酸鉛間の交換峰 を檢 して見せた・ 交懊反應

に於ては先づ,問 題 とする丿亡素の或 る原チ1望獣 態.又は或 る化墨的詰合歌態にある原予を同一

妝態にあるその疋累「㊧放射憧同位鵠り添加1⊆より記號附ける.〔labelled)・か 、ろ放射性元素 を

混ナる化合物.に放射性同位體.を含 まない同..」冗素の他の原一r債欣態.又は 化QIIA:6"にある化合

物を灑合する..混 合後 再び:南化合物 を分離 して,後 者の中に放射能の存在する事よ り雨化合

物聞にその11亡素のL;;子交換の起つたのを知 るのである・寒 全な.交換が起る場4に は興分離.後

の雨化合物への散射能の分配が雨化合物に於けるそめ元 素の比 とA^しい,・聊ち 向一の比活性

度となる.す べて交換反鰹は一次可逆 反慮にr.反 應物質の化學組哉は變らない.

xr;べ る如 く交換反應の實騎1こ.よ十,合 の種類 及びiS;C.そ .れ1と針する溶 媒作1.ii,イオン

X43化 合物の反愿性及び黼,..並 びに反應の機構の追究がなされてゐる..爾,種 々の化合物に

放射性hi:子を挿入ずるよき方法として壓々用ひられ る.

A)放 射 性 ハロゲ冫(c1瑚,B7隅i")に よ る貿験

指示劑 と して放 射性 鹽素C135(37分),臭 素Bl即(a.4時 間),おr匹2(34時 間)及 び沃素II_B('一'553')

が 川 ひ られ てゐ る¥.

a)ハ ・ゲンーハ ・ゲ ン・イオン.Jの 交換(溶 液 相).

水 溶 液 中のハ ロゲ ンとそれ に和 常 する八 ライ ド(ハ μゲン・イオン)糊 の熱交換はYAIL於 て

非 常ltか に て,殆 ん ど即 峰1こ起 る事が證 嚇 れて ゐ る.㎞ ・lg及Ol・ α・岡 は放射f囀 素 と

鹽素 イオン との.交換.が酸性 丿k溶液rllに て肝証蒔.1.匚起 る事 を示L..疫.llallonl.畍 は それ らの結.a+

よ りIM・Cr.に.對 して 交 換 の'ド減 期は.10→■秒 以下で あると逃べてゐ る..R嘲)ginsky及God

stcinｰ}・D・d… 及Fowl・ ・闘 は水溶 剥 ・の・臭素 ・臭1ヒ物間 のB・ 交{勉,(lull・ShiOett及

Liml隅 ・J・lil.・・1照qパ1キ ・i,lq吸wci斜1lo】 ・1め・1臼D・屎F・wlerlo9,if沃 素`沃 化物1謝の .1交 換 に

就 いて實驗 した.何 れ もヲド常 に漣 か にて,Dα1蜘 等 は酸性{容液1こて60秒 以 内に終 ると報告 し

て ゐ る.}<,Topley及We幡izltcれ ば1唖蜷化炭素溶 液 中での臭素 ・奥 化水素間 の13r.交 換

価 群 和B・#B・ 、+HBI*冫 醗 漁 ζて 継 かであ4.LibbyhQc#tば ペ ンタンih液 中での沃

素 ・三沃 化ア ンチモ ン尚 の1交 換 力.:37ｰCで20分 以 内で終 るとjAILべzゐ る.・

b)ハ1置 ゲンー.ハラ イド陶の 交懊C氣 ・固.HI)

Brejneca,R嚠.}碁in汰y及&liiliil】gk)・inhは 固盟 の臭1匕 アル ミ鼻 ウム(AI_P,1』.dと 氣 體 の臭素 うく1.ま

R化 水素間のBr交 換が1爨 ゴ齪にて10分 以内 に完全 に起 る事 を報 告 して ゐ.る.Ro誤n5ky及

GOPSIcilfη は 固磯 の!臭化鍋 と・臭素瓦斯悶 の交換 反應 を檢 し,臭 化銅の1二つの.ISr1%ii子の 反愍性

め異 なる'li.を見 出.した.lioltholl'及0'Bricnl1笥)IL(SrgLhY,ire銀 とask斯 間 の 亅3r交 換 は

督{濃にて亅00分で約.{〉;分以上 に.起る.

拿3tし て ,ハ ロゲ ン原子 にll唯 子 を1F!射 して(〃,r)反 慮 に よ09c44ナ る・ 盛 毒 の場 合,安 定 同 伎體 はciu

とC13・ にて そ めf確 比 は7漏 ・盛】」;で あ り,;Cl請(n,r).{:IK及 びd37('i.7)1'1'dl二 よ 啾 轍 のCF'i,

Cμ を」げ るが,CFの'卜 減 期 は;,;以1・ の 捻q取'ド 減 期ii分)の み が 珊 ひ ら司・.る・雛 なa.螺 の場

・合,安w同 位彊 はT{Ii9.とBr89 .(:a≡存比50.11=9fi.4)に て,放 射 性 のB♂o(4,`時 間)とBr雕.(3塒 岡)を

生 ず.こ の 雨者 が 用 ひ られ る,rt.Br50(4.・ 時 間)に は核 異性 體Br釦(19分)が 存 在 ナ。 沃 素 の 安定 同

位短 は.亘197の みで あ り,放 射 性 の1麟(助 分)の み を生 ず ・
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、Na.=1、 永 渡.人 コ;放射 能 の化 壌へ ¢・厘i川(其 二)(紹 介1 :.5

c).フ 、1亅がンーハ'ロゲ ン化eraの 交 換(液 圃相)

.Kol【h〔.,『及o'Blicnl=is)は 放射性Bra(464[Fri{!亅)を1.ii.ひ て 臭化 エチルhi7:け た臭素 とIrli1F1の

臭 化銀 問の交換 を研 究 した.新 しい臭 化 銀 では.密温で數時間 で完杢 に.交模 し,そ の交換逑度

は沈澱 の熟成時 閲 と共に減 少 し,逾 に交換 を起.さな くな る.又,放 射性tA("?5分)と 新 しい

沃 化銀 との交換 を測'iLし た.同 様 に1:01droli及yu臣y珊 に鹽素 イォ ンと瞳化sari、1:01thoff

及O'Rricn1AｻPolc舗ilok)」151は!k溶 液 中の臭 素.イオ ンと臭 化銀間 の交換 を測 定 した.こ れ ら

の實駿 は沈澱 の勲成速 度の決定 に珊ひ られ るが,Lの 問題はKuliholl'一 派 に よ り以前 よ り天

然 放射性 元鱒ξに就》・て行はれて ゐ る.

d)ハ ロゲ ンーハ 卩ゲ ン酸聞 の交僕(溶 液 租)

(lull,6hilleu及Lind購1こ .依れ ばiti一 硫 酸 々性溶液 では沃素,沃 素酸 問の1交 換1‡早 くな

か った,LibUv"'】 は酸性xは ア ルカ リ性i容纏 に於 け る過 聾素酸 イオJと 鹽撒 イオン,盛 素

イオ ン及び竸素罰 の交換 を檢 し,室 温に於 ける反應時liSl43か な り長 い事 を見た.例 へば,1M-

NnCI;'IAt-11.G〕 、i抒液1こてC10,'とci*倣 射 性鹽却 と の交換 反應 の1〃hi1@iuSlfllは95

分 で あ1>,.又,.彼 は臭 素 ・臭素酸 鹽間,.沃 素1深 事醸鹽闘 の交換 を檢 し,そ の逑 度に ハ ロゲン酸

イオ.ンの聾通 の反慮性 に.一・致 す る事 を示.した.爾,.Po乳(輝i【sky11ラ⊃は臭北 物 ・臭素酸盛闇,沃 化

物 ・沃 轍 驪隙 こはloq℃1こ て數時 聞後 も類 の起 らぬ事 を述べて ゐる.

e>ハ ロゲ ンー.{『機 ハ・ライ ド問の交換 .

イ オン化 しない アル キル ・ハライ ドと遊離 ハ.17ゲ ン又は ハ ラ イ ド・イオ ンとのruの 勲 交 換 は

察 温では殆 ん ど起 らiSL・ ・ かLる 觀察 の最 初の も.のはSzilard及Clrahnc・.S'.1};qり,・ 沃 化 エ

チ ル,ブ ・モ ホルムに就いて見 出 され た..EI亅:ちザごの性 質犂利111:してll9性 テ を照射 し℃遊雛 し

た活性 なハltンli:Pcハ ラ イ ド銀 と して渥.縮 する事 に成 功 したので あ る..沃 化 メチル或 ひ

は沃化 エチル と沃素 との交襖は90-100℃ にてi.分 後 に於 てす ら起 らない3喝.然 しなが ら,
.こ
の種び)交換 も或 る種 の溶 媒中では起 る も…のであ:る.McK"y18呼 及 び 、luliushelBerAII`,⊃IC/Jc

・れ ば ,エ チ ル・アル コホル,ア セ トン 及びTミ ル・ア ル コホ ル中では沃 化3Fル と沃化物 との

闇で速かに(1-2分)に 交煥が起 る.し か しエチ ル・ア ルコホル中の沃 化エ チル,沃 化プ ロビ

ル,沃1ヒ イソプ ロビル,沃 化 メチレ'ン 及び アセ トン中の ヨー ドホルム と沃 化物rnの 交換 は室

温にては起 らないが,1(贈Cに て15分 以 内で起る.LPち 沃 化 メチ ルと他 のア ルキル・ハ ライ ド

問に.は著 しい差が認 め られ た.

n無 機 及び.f∫機 ～・ライ ド間 の交換

McKayl置6,13ix化 へ 昌ル,p一`ト ロ・.3ド ・ベ ンゼ ン及びp一 ヨ、一 ド・ア ニ リンと沃 化物 と

の醐の1交 換が エチル アル コホル中にて100。Cで も起 らな い事 を,F直edmmm,.Solomon及

Wenh闘n!17,1#化 へ 昌ルと%E化 ナ トリウム鮒りBr 、交換が 起 らない勾`を示 した.Juliusbur-

9・r,Topley及Wei闘11B}に 催 れ ば,沃 化 ヂへ.昌ル・ヨー ド昌ウムの陰 イオ ンの沃素 のみ水一ア

ルコホノL溶液内にて蜜濃 で交換 す る.

B「cjneva・Ro;nsky.XcSchili・ ・kYU_iは 觀 な研究 駄
、腓 常1ζ購 性 呪1嗅 化 ア ル ・・

ウr,IS'str6Ylc於 τ 縛 常 な溶 媒がな くと も或 る種ゐ奥 化 アルキル,臭 化ベ ンヂ ル及び 多臭 化ア

ルキルとKr交 換 を速か に起 し,芳:香 婦 の採化物 ≧.も遲"ψ{奕 喚 を煙す事 を兄川 した.Lの 實

驗 は臭素・炭素 醐の結合 力に重 要な卸識 を興 へ る.又,沃 化.アル ミ昌ウムと沃化 工Fル 川に逑

か な交換が起 る.從 つて放 射 性 の ハ ロゲ ン化Tル ミニウムの使 用は放射性の有機 ハ ラ イドの

唖
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ナ" 水渡・人工放射龍の化學への慮用(其三)〔 紹仆) v,a曹 ⊃くヤ1

`i誠 に都 合の よい 方法で ある.こ の放射性のPル ミニうム ・バ ラ彳 ド1ま固腿 のをれ と放射性 の

ハuIfン 又 は ハ ロゲン化水素 瓦 斯 との完全 な交燠1ζ よ り察 易に作 られ る.更 に,た とへ二種

の奥 化 アルキル間に直接 の交換が起 らない 揚.合 で も,a化 ア)Lミ 昌 ウムが存在 すれ ば次め如

ま槻 構 に よ り.交換がn∫能 となる118},

RBr*十A113r,;ゴRTi「 十A日 ヨrのllr*

R'Rr十A量13r..Bi*=:R'Br*十AII3r3

RUi*十R'Br;2R'亅ii*十RBr

滴 僧 な溶媒 が.な くとd,a化 ア ル ミニウムの存在に よ リゴ臭 花s-T一 レ ンと臭化 ヱチル,ブ1:1モ

ホ ルムとire=チ ル,:L4Eテ ミルと.鬼化工.チ1レ間の交換が45分 で殆ん ど完 了ナ.る.

Fairb慨he'齢 ・M⊃は種 々の無機hラ イ ド(.41、Sn,Au,Sb ."/.n,Cu,As,P.In,K,(,fl)と 十 敏種

の有 機 ハラ イド闘 の交糢 反應 を檢 し,.交 換 反應の機 構 と して 巾閻にcarhoniumionとmmple..

metalhdlideionと の'k成 を考へ てゐ る.

の 光化學的 交換 岐ぴ氣羽.1中の交換

1Vilso・ 笈n.・kinson覃w,iこ{妙,・ 」♂素 の熱 姐 光 化學rl披 換が研 ・鍵 れYc.噂f腿 菊 睿液

中に於いて放射性.臭素 と臭 化第 一砒 素 及び臭化第二toと の交換ぱ室溜 にて速 か1ヒ α0分 以内)

起 る.伺 一i#4'中 で の放 射rc臭 素 と二臭 化 工手レン(fi5分)莅 ぴ 三鹽化臭 素 メクシ(as分)と の

ruの.熱 交 換 は100。Cで も曙 黒では起 らないが,線 色光 に よ り誘 導 され71',ｰLYLて 逑 かに起 る

(20分 で 完 全1こ.交糢 す る〉.

Grinl肥礁 及..Filin〔.iViwlは水 溶液rllに て 臭素 イオ ンがklP}Bτ6.の 四 個の臭 素及uIC.PtBrnめ

六個 のz素 凍子 と完桑1ζ燹換ナ る'!tを 示 し 各 臭素が≡等慣で あ ると違べ た,又Pole銘 幅kyl勘

もr...lgl」 のIMfR1の 沃 素将重子 めrtrな る事 を宗 した.

i;・・1・eca.Rq;inskp及 秘hilih・ky咄 は 氣榊liで の 臭素 と臭 化 水素 とのllllの交 換がiilQに て

15分 以 内で完全 に起 る事 を放射性 奧素 を111ひて示 し7c.更 に 詳細 な研 究に よ ウ1,iheialorc及

Wii餌15}ほ この交換ば.,分 以 内で 起 る均 一反應で光1ヒ學 的でない事 を示 した.し か して_s;の 如

き臭 素康子 を含む連㌶機 構 を提案 した.

BrtI-II3r*=1]lii十lir*

又 はBr十ISrL'1*≡13rAr十1}r*

更 にRi*と 臭 化 丿k素又は臭素 とが 同様1ζ反應 する.最 初の臭素康子 は放射性臭 素の放 射線 に

よる イオ ン化逝 穫に よ り生 一rるとy.へ た.Libby瑚 もその種 め逑か な交換 を観禦 し,111ire褄

II物 の 生成す る二分;亅、反慮 の機 構 を.Yへ た.乂,彼 は氣和 中 又は 乾燥 した ベ ンクン中にて の

沃素 と沃 化7k素 闘の 交換 を見た.

Libeiwtore及 、Viiε1翰は氣相 中め典 化水素 と臭化r一 ルぷ壼温で は500、capめ タ ングスデ

ン・ラ ンプに.9時811!li}らして も交換 しないが,200-300ｰCに 加i熱ず ると迷か に交襖 の超る事 を

見 出 し,G_H,Br=C,1.1」 十IIBrの4鹸fに よ り設明 してゐ る.

K)放 射 性炭素Cl,(21分 〉 による賢驗

Ruben,¥oms .及N・hi・ ・k押1轍 身搬 のC"(21分)*をlilひ て,糊1中 のCOとco.と

.のUSIic200。 ¢ にてL5時 旧 でほ.交換 の起 らない事 を示 した.

・89俵 び901頁 の胸姓多照
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Nn... 水渡・人エ放射能の化蟻への醸η1〔其二)(朝 介). 胃

C)放 射 性硫責s35(a8日)に よる.貿驗

へnd邸on12η*は 放射1111硫黄S諦(88「Dを 川 ひて,チ オ硫 背 イオ ンの二個 のldti十i6i'于あ聞 に

は交換が起 らない事 を示 した.L'.ageMIjbby1鮒,V喀e猶}綜 も放 射性S35.を 用 ひz水 溶液 中

の種 々の形 の硫黄 聞のtilbE子 交 換 を研 究 した.100℃ に て 多硫化 物陶 に交換.(1時 間以 内)の 起

る事 よu,多 硫 化 イオ ン内の硫 黄 の等lf'{であ るを示 した.ionｰcに て疏 化 イオンと.チオ硫 酸

イオン間のS療 子の遲 い交換(20時 悶)が 起 るが,ア ル カ リ:性溶 液 に於 け る硫 化 イ.オン.と硫酸

イオン聞 及び ア ルカ リ又1.ま酸性 溶液 に於 け る亞硫酸 イオンと硫酸 イオ ン間 の交換 は36.時 聞後

も殆ん ど起 らない.又,チ オ破酸 イオ ンと亜硫酸 イオ ン聞 の交換 は20。Cに て20時 悶 内では

起 らないが,100。Cで は1時 聞以内 に一一個 のS深 子 を完全に交換 す る事 な どを示 した.こ れ ら

は チオ硫 酸内の二個 の硫 黄凍子 の等 價で ないと.云ふ 上逑のAndersonの 結 果 と一致 する.氣 相

中の二酸化硫 黄 と三酸化硫 黄聞 には交換 は起 らない.Cooie,・.Yost及McMman陶}*料`.は 二硫

化炭 素中に硫 黄 を溶か し,そ の溶 液 をiooｰcに て.68時 聞保 つ も交 換 の起 らない菓 を示 した.

C{101ey及Yos1賜 は9化 硫黄{轟CIJILY7riか した硫'i'rに.就い てS原 イ・交換 を250及 び.10〔}。C
鈩

にて測 定 し活性比熱 と して33Kcalを 得 た.

D)放 射 性 マ ンガ 冫Mn騙(2、6時 間).に よる費驗

R,li蝿r悶)fが 最 初 に放蔚 性 マ ンガン.1(nrw(26時lllPを 指 示剤 と して水溶液lllの 稀 々の療干

債状態のマ ンガンの交襖反應 を檢 した.LPち,第 一マ.ン.ガγ・.iオ ン,4VGi+†}と 第 「マ ンガ ン・

S撃C(:1弔 に 中性 子 を勲船 し,gis(SSIDを 化弓唾的1く分障 した・

CI

AfF在 比(%)

:,;:.4

{ 3724.r
反 應 牛 減 期

C135〔",のPｰ一1↓ 川

CI跖(〃,')5ss88日

C}:S(",2〃)Ci制 謝 分

Cド5(",γ)cry7且 年

Cl5『{〃,γ)Ch37分

.C10 .(〃P.2")C置121つ}

髄 上 の方 法 の外 に
,硫 黄に 露 鴎子 を街 醗 し,gss〈sSII)の み 分蔭 し た・

即 ち,殻 化 して 硫 鮫 根 に し,燭 触 根 と分 け た.

S

囎

嬲

洪

36

ー
%

Au

O.74

9.9

0.OIf

反 磁

騨 .(`',α).1加

騨(『,.のP障

s糾(〃,'}SS

S認 〔ゴ,〃)Ch

騨(げ,")q閥

牛 減 期

2,5分

14.31i

88(1

2・s秒

33分

韓● 金 屬 硫 化網1に重 陽 子(4Mev・)をSidし,そ1し をuciに 鱒 か し,川 來 たIhSを1で 釶 和 したIN・ 邸

瀞 液 に 通 じ,そ の液 よ り遏 剰 の1を 逍 ひ 出 し,沈 澱 と して活 性 なS師(8411)を 集 め た・

Mnセ 金 棒 マ ン ガ ンに 重 陽 子(5,3¥fer.)を う竕 間衝 聡 過 驩溺轍 と普 通 のAtnS`,4と の 溶 液 に瀞 か ナ・

次 の 如 く,Ttns%の み 生 じ,Mn骨 イ オ ン と して恭 液IIIに あ る・・

・9%反 曜"卜 減 期

hin55100.Mめ 邸(d,ノ レ)Mn齡2.59畦 閥
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イオ ン(Mn柵;蓚 酸 ・マ ンガ ンTYoイ オ ンの形 にてイ號 墹 の交換髄 力・に起 るψ!,過 マ ンガ

ン酸 イオ ンと第 一及び第 ニ マンガ7・iオ ン間及び=酸 化マ ンガ ン(固 恨)と.第 一マ ンギン及び

過 マ ンガン酸 イォ ン醐には速か な交換 は起 らない漢 を見 海.Lil>by"'>tfは マ ンガ ン酸 イオ ン

と過 マ ンガン酸 イオ ン闇 の非常に速か な交.煥 を兄 出 し,そ の機 構 と して 雨 イオ ン間 のtrx

換 をxへ た.

E)放 射 性燐P'=(143日.)に よ る實驗

Per1'ie「及Segr6s8}*は 水 溶液 巾の燐酸 イ才.ンと次 亞燐酸 イ オ ンruの 交懊:を檢 した る1.こ,中 性

夊は酸盤溶 液 にて室温にて10.H間,.又 は1(X}。C.に て24時 醐 す る も交換が起.らなか つt:.Wil-

SDn鋤**も 酸 性乂は ア/Lカ リ.性溶 液ll吻 燐 酸 イオ ン1と亜燐 酸 千オ.ン間の交換f3'25ｰC:.に て.26

n,1000Cに てin以 内 にて趨 らな.い事 を見 た.乂,次 燐酸(H,P..Qs)内 の 燻凍 子が"offで あ

れ ば,燐 酸 と唖 燐 酸 よ りの次燐酸 の生成の 不衡 恒數 は5.GAI肇 酸 酸性 液,25。Cに て.R×10-5

1mo1G　 1.Ii[els1以 下 で ある可`.を示 した.Libbym}料*はll「ii罷 又 は?f:i7i液 中 の燐酸鹽に就いて檢

し,Hull'"'は オ ル ソ,ビ ロ.及び メタ.燐酸 間の交換 を檢 して ゐ る,
覧

F)放 射 性砒素As"(26時 間)に よる賢驗

Nikon及Dickin黝nl制}飢 よ砒酸 イオ ンと亞砒酸f才 ツ 闇 の交換は酸性 母ぴ鹽基性滞 液 にて

IfbｰLで3時r十i後 です ら剋 らない事 を示 し.た.Libby川 層 も砒酸 に就い て實驗 して ゐる.

c)放 射 性鐵Few(47日)に よる賢駐

Kennels,Rulicn及Seaix)rg閲 は織 の酸fヒ還 元交換 を901JLし,第 一#SFイ オ ンと第 二鐡 イオ

ンrnの 交換が6N一 轣酸 々性 溶液,室 濫 にて .10秒以 内にて耀 るが・フエ ロシアン'イ オ ンとフエ

リシア ン・イオ ン問 の交換 は弱酸性又 は湯撫基性ihに て窒 沮で311後 も起 らない・第二鐵 イ

オ ン とフエ リ.シアン・.i才 ン間 の交換 は起 らない,叉,プ ル シPJ.il量 及び ターンブル青の沈澱

.

††1:TlnOa溶 液 に 中 像 子(200mgRa-Be源 よ りの)を 照 射 して,迸 雌 す る活性 なMnお を遼 繰 に集

● め る.

反 感Mn譌(〃,rlM卩 郵 に よ る・

P導 金 屬Moに 笊 陽 子 をSidし た時,汚 染 ・(伽laoi"面oh)に よ り生 じた1囎 を利lilし た.

..硫 黄 に蹴 陽 子 を街 展 して 放 射 性硫 黄 を作 る哮 の嗣 産 物 と1して生 ず る放 射性 爆 を分 離 して 用 ひ た・

⑳ ち,rseteし て 燐酸 と して,畳 通 の 燐戯 を遞縛 蠍 とし・て加 へ.Mg・Am・p!馳 邸plIale .として池 澱 せ し

め た.幽.

反 感S34〔4,4)P誰 に よ る・(前 頁 の脚 註麗 參 熙)

.<.種 々の燐 酸 瀞 液 に 中性 子 を照 勇寸した.

.4%反 塵 牛減 期

P31】00pai〔 〃,n〃)P講02.う55}

脚1(〃,T)P舘 苴9,311

AeaAs;の 純 櫓霞1に 中性 子 を2-aH@t!dNし てiiY!射性As.をIiも 「そ れ を焼 い て酸 化 物 と して!N-NaOII.に

濘 か しAnnな 漉 度 の淋 液 とした・

A.%反 暉!卜 盤 期

Asi5ioa」 、5:5〔〃,:,)A57る16【.1

・'憶}τ5(〃,了}A5τ 匠26。8時 ・隅1

麗 種 々 の碑 黍 酸(凹 鬱 名 は瀞 準)に 曜擁 中セ1;子奪蝋 射 し㍗
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中め鐵 唹子め交換 も.起らなU.

Ruhen,Famen及Frenkel网 は 水溶液ratの 第 二戡 イオ ンとヘモ グPビ ン第 一=嶽問及びエチ

ル・ア ルコホルi}iの第 「籔 イオンと第二幾 へ_.(fe.'riheme)JJ,Jの 交 換1よ宝 温 にて數邇闇後t,

起 らない享 を見た.こ れ ら分 子内の鐵 は イオン結 合で ある事 は帶磁 率 の測 定 よ.り堺つてゐ.る

か ら,:r'リ ヒ イン輪 の對稱 的 な離 電 氣 丿丿が 中'匚・の金曷 イオンを強.く引 き附 けてゐ ると.考へ ら

れ る.・ ・

H)放 射 陸水銀Hgis:(43分)に よる貿駐

Ruben及Nabinsドy悌}は 水i衛 夜rllの第 一 水銀 .イオンと第=水 銀 イ才 ン閻の交襖 は窒1盈にて

遑かに起.る事 を示 した.

1)放 射 性マケネ シウ厶Mg='(to.z分)に よる實驗

Rubes,1:amen及r.'enkeP眄 》は クpロ ヒルitiのマ グネ シウム結合 の性 質 を研究 した.80%

ア セ トン溶 液巾のYグ ネシウム・イ オンと クPu..ヒ ルa及 びbと の闇 には室濫に『=40分 で は

交換が起 らない,水 一ア ルコホルi器液 中でぱ マ ・ゲネシウム・イオンと8・ 水酸 化キ ノ吻ンのマ

グネ シウム化合物 との 聞の交換は室 温で客 易に起 る.

」)放 射性亞鉛及銀 に よる實驗

固癖1・液相聞 の交旗 はA)c)に 於 て も述べたが,.Rollil1麟 は 金秘 と水溶液rl.1のぞ.のイオン

聞 の交換 を研究 した.不 活性 な亞鉛粉末 を 圏蹲i}に 電陽 子衙雫 に よ り=得た放射性Z聰 〕嚇 を含む

撤 化亞鋪 容液 と室混に て亅時間振 つfcるrか な りの交襖 が認 め られた.又,彼 はベ ラジ ウムの

重陽 子{8Mev.}衙 撃 に よ.抄得 た放射性 ざ丶g廊(8,211)**を 坩 ひ,硝 チ 面上の銀鏡 とsY酸 銀溶

液 との交換 を測 定 し,そ の交換 は室温 にて1-z時roe.L.て1.0一 】00原 子屠 に 及ぶ のを兒出 した.

これ は金屬表面 上の不規則性 に基 く局部電 解に.辷.り説 明 され る.(nj,Hcre5)'及Bilガ 紛 は天

然 故射性の鉛 同位羅 を用ひ,金 嵩鉛 を鉛i'n液 との交換.を示 してゐ る,

以 上の如 く,交 換 反肥{は複 雑にtl:確 に 一般 的な事 は云へないが,均 一系 の交換 反應 に關 し

zli三Q縄 括が 云へ る.異 つた他 の原 子 と電 子對にて詰 合・してゐ る二種 の元 素 を含 む二鍾

の分r一又は イオン(異 つた 他の原 子 と 一grにて詰合 してゐ る化合物)瀏 り その1Lの 交換反

Zn"pl{iの7nCL瀞 液 と して 用 ひ た・

Zn

1`

/
70

%

:iO.9

ｰ7.:,

3.a

17A

o.r

反 應

Zn圃 〔〆尸～「,7n応

Zn唱(〆,ρZn研

Znl儡(げ1')Zn㈱

Zn'A(`4〃)Gay

Z"側(ゴ,〃)Gary

ごト減.期

s:wlI

13・8時 隅1

57分

83時 間

GA分

Ag.,.街 撃 したPdを ヨ…水 に淋 か し,愬 鱒難 をbiiへAgClと して沈 灘 分離 した・

Pal

ユ02

{1
τ.

o.h

9,:1

22.`事

/.u

:fi.e

]3.u

PdIl畦 ・1臨(`～」.r)P魂lo;・199

pdnn(鱈 ～♪Pd川

P【,1。「(〆,〃)Apia

P4106(敏 〃)Aglo6

Pd川(4,り ん9鵬

ヨ1塒 間

17分

24.5分

8.21亅.

1.%J口
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應 は一般 に測 定 し得 る逵 度 を以 つては進行 しiii`.仙 し,交 換す ろ陬 子が卒衡歌態 に逵 し得

る如 き可逆 反應の場合は例yFで ある.例 へば,燐 酸 イオ ンと亜燐酸 イ才ン間,硫 酸 イォ ンと亜

硫酸 イ.オン1旧,硫 黄と二 硫化媛 素i旧1,沃 化 物 イオンと ヨー ドホルム階!等1こ1は交1喚が起 らない.

しか し.鹽 素 と鹽素酸 イオン間(酸 化 ・還 瓧冫ド衡.1こよる),砧 酸 鉛 と鹽化鉛問(イ オ ン化交換機

構 の一例),沃 化物 イオッ と沃one.(鼎 酌 輔!物Isの 生 啣 こよる)等 には交換 がpieめ られ

る.'i_の 均 ・.一扣 交換反 應の 多 ぐの ものは,.こ れ ら特 別な蠣 合 の一つ と して分 類 され得 る.

著 し 二 個の交 襖分 子が その電 荷 のみを異 にする場創 よ,他 の交 換槲 蓼皀防 電 子㊧一方 よ り

他 方へ の縛移 力=rへ られ る.例 へ ば.Fe+ナ とFe+++IIII.¥lnOa'と1FlnOa間 の 交換で あ

る.或 る鐘 め交換は二偶 の秀 子ゐ衡突 中に箙單に雁子の袗動 に よ1〕起 る'1".は疑 ひないが,そ .れ

は中聞物 生成に よる交襖 の特別な場合で あ る.多 くの楊 合に.不 安定 なψ蜘 物 の4iYr:が:Yへ

られ る.

2.反 應 機 構 の 研 完

人工放射性 走索は 一般に亜導位 及び反A'C.RCIT3の研 究に.{ゴカな迸 具 と してniひ らオしる.次 に 二

三 の例 を舉げて この方法 にて解 き得 る問題の種類 を示 さ ラ.

・II・gh・ 明 ・li晩 ・g…Mast・rniann ・'i如】ev及¥4eiss"=tは 期fk沃 荊1}95)を 用uて ・アt

トン溶液 中の沃 素 イオン.と第 二沃.化 オ クチ ルとの交換 速度 を淀 意傑 く測 定 した.し か して そ

の:a,度 が 同亠條凹;に於 け るiz十kTxンltよ.るd一 一:沃4ヒオクチルの ラ.セ三化 速度 と等 しい事

を示 し,Olsrni及Lo"g職 のrへ た榑 化 は置 換 に よu進 行 す ると云ふ焼 を直 接 に證 明 した.

Ilughes,亅uliusl兇rger,Fntl,'1'ople}及¥1'eiss'.1・}は 放射刊二臭素 を用ひて同様な方沙 に よ.1,臭

素 イオンの存 在に於 け る.4一 巣 化へ 昌ル・エチ ルの ラセ ミ化13u"i`#fkに よU.る 一一fYをnVした.

Ol・・n,Ila10・・d及H・rel1"》 は 放射f臘 素IC門 を用 ひて,N一 ク・・アセ タ刈 ドの ・・

及びp一 クRPア セ タニ リ ドへ の轄位 が分 覇湘韓位 に よつて でぼな く,軅 素 中閙物 を含 む機 構

に よつ てLT7す る事 を示 した.L囲g1紛 は クロム ・蓚酸 イオ ン,Cr`co,i,一 」',の ラセ ミ化 が

.イオ ン化T+EIT1に よ り進行 しない7cを 示 し得 た,な ん となれ ば故射 性妛素*〔C")を 用 ひた彼の

實驗 に於て荏酸 イオ ンと クvム ・蓚酸 イ オン間 の交襖 ぱ越 め られ なか つた.LcdeNc亅ohnson畍

は 放射性聴素 を用 ひて 中聖i三ih液内 の!,の 醗 化1:r,ニ ク ロ凵.ビスヱチ レン・ヂア ミ ノコバル

ト,]:fr〔Loen.(:1.〕ci.の 輩 色の1:2異 性 盟への 内部 變移 は 分子内機構1ζよi)進 行 しない事

を示 し.た.

以 上はli#$反 應 に關 す る 壱ので あ るが1物 理 化學 加liの 研 究 を次 に禦げ る.

Rullefxm及Libbyl4陛)は 放射性 璽素 を∫.1亅ひて.ifi液 内 の 光分解 の初 期過程1ζ 就)・て研究 し

た.CCい1犀 の盛素 の如 妻理想冉勺な揚合 で も,光 分解に よU;iS?Kる 騾 原子は溶 媒 と反應 しな

い(室 溢 にて30以 内)事 を示 し,光 分解 り效率の よい のは解離 生凌物 と溶媒 とめ反應 よ りも寧

ろ初期解離 の好 效bizよ る と考 へ7c.

長 二k命 の放airtai:ア ンチモ ン,テ リリウへ 砒 素 等 を用ふれ ば,自 由 基 の 檢 出 にniひ る

Palleth隅IfflrklLI@f11し て その感度 を高 め得 る.f.eigh[on及Mortεn昶n圏oo)1ホ 既 に天然放射

ri:のRal)を η1ひ光化屡 反鼬;rl.1のn由 基の檢rsに 非 常に鏡 敏な方法 としてFIIし た.皀IIちPb

電 酸 化硼 素に 高 エ ネルギ ーの重 陽 子 を街 畢 ナ る・Ilu(`4〃)Cgl・C事09,C¢0と な る距 こ尋しを倉 む酸 化 銅 巌

を白金 ボ ー ト.Lに てSW。 に熱 し,膂 通 のCD=κ 斯 を通 じ,放 射 性 炭 嚢 を取 り蹴 ナ・
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(CNr).i氣 體 の紫外線(13537A)に よ.る光 分解 の際∫k穿るメ チ ル基 を檢 出 し,更 にその際の元

量子生攻李 を も計算 した.

¥4'ilsoulx'Pickins・111TI)!3放 射 性砒素(AS'".31ipy間)をq】 ひて、沃素 又`t沃 素 イオンの存

在 に於 ける酸刊藩 液llの 三{資の砒 酸 とit{rtの 砒 酸聞の交換 の 反 應速度 を測 定 した.cnち,放

射桃指ｻtjltに よ り

IIAA.,・,.+k1;,一111.Or'lhAs・ 、+3i:+?II・
k'

の反 應 の不衡 歌態 に於 け るkとk'.を 測 定 し,.そ の 値が7ド衡 よ り.遉い揚合 に彳撃られた仙 と一

致す る7cを 示 した.

前 節で述べた臭 化アル ミ昌ウム・有機臭化物 閻の交 換反 慰の研究 に よ 甑 臭化ア ル ミ昌ウム

型の化合物の:(j.在に於 け るハ 卩ゲ ン化の機構 が明 らか に され る。13rejnzca,ROgrnsky及Schi-

linsk、川 「は二硫化炭素 中 の臭 化アル ミ吊 ウム・臭化 工予 ル聞 の交 換反應の動 力學 的研究 を詳綱

に行つた.・

:11.BrsBr*十C,Ht13r口A』Bra十C.1.151}ドF

この反應速度は測定に.部合 よ く,活 性 化 エネルギー と して 〉>Rcnl.を 得 た.し か してRAIBy

な る 中間複合物 の生J&を 含 む機構 をゴモ張 し.た。

13rejne、・a,.ltoginsky及Schilinsky㈹ は …1i73rxはNali「 を含 む水熔 液 とそれ を含 む土チル6

ア ル コホル溶液 とを況 じ,放 射性臭素(B押,Itr'=)を 用 ひて臭素 イオ ンの水加物 とアル ゴホル

加物 との交換反應

Rr一〔llρ}II十Br〔`二=H為α.n,.ぷlii・ 　lll90M〔'.,i.1;01i1,

.の逑 度 を測 定 した、一31。Cに て完 全な交換 に1ま10分 以 .ヒを要す ろ.か 丶る``inter・solvate

交 襖 反瓲{は引績 ぎ.Rng噸ky及'1㎞takn蝋aja闘1こ よ り行 はれ た.彼 等 は臭 素 イ才ンと同樣

鹽素 イ.オン.沃 素 イ才ンに就て メチ ルアル コホルー水,ア セ トン呷水.グ リセ 卩ルー水.グ リ七

ロn-Ttト シ 及ヱチルブ ルゴホルー水 等 の混介溶媒では窒 温 にて緩 か な溶 媒交換 を行ふ事 を

見た.Rogin5ky及Alhnasievl瑚 は 臭素 イオ ンに就いて水一ア セ トン混合溶媒 をη1ひ0,16及320(:

に て この腫の交襖 反應の動 力學 を研究 した.tip:近,¥1'ahl及 恥 雨 馨闘 はか 、る交換 反應 の

實駒 を繰返 したが.そ り結 堪は上述 とは異 な り非常 に速 か であつた.(2分 以 内).

LeRou.及Sugden麟 .は放射性.奧素 を用ひ,'ア セ トン水溶液 中(ア ・ヒトン90,x.0)の臭 素 イオ

ンとm臭 化 ブチルとの交換反應 を0。 よ りIiF)ｰCICri .1)Ii)1力學 的r詳 細に研究 じ,i?i.linlt及

Sugden闘 は他 の臭reア ル キルに就 いてflyた.ifi1'lsfCエ ネ ルギ ー と してn一 ブチル18.R/±

.〔L14,おo・ ブチ ル20.2いn一 プ ロビル1R.v,ISO一 フ㍉rビ ル.24.911:cal.の 穂 を得 た.爾,反 應

は 二分子」鑼{に τ酸 及び鹽 基 にて促 進 され 翼 二分 イ・反鮑1速度1燦 料係 の分r,衝 突詮.よ 咄

.され る伽 こ一致 す るとrべ て ゐる.

Tuck鮒 は 放射性 沃弱ξを川ひ液髄二酸化 硫.趣11の 第 三沃化 ブチルの交 襖 反 應 をその電解 解

.鑠迷度 を滅 少せ しめた條件 に於 て研aし た.乂,]ioskcnki.Dnclxm及Fowlel1笥 は 水溶液 中

に於 け る臭素 とQ一 臭 化プ"ビ オ ン酸 との 交換 を動 力學 的ILIdfし た.

i<生 命 の厠 摺 冰 素 田3)及u(c,り'を 川ひれ ぽ,鄭 ζ種 唖 要 な反應機構 の探窒 に都

合が よ く.現 今二三 の實 驗 が行 はれ ての る事 を附 加 して を く.後 者ILKし てUJ一 例 は最鋒 の

餬 嗹 べIJ.
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a..高 エネル.翠一原子の反應

放射性 物質 の濃縮 法で あ るtizilli'11-Chalmeτ11:(第lV章A・.b)の 機 構 及び核異 性 體 分離法

の機構 をi究明せん と しでな された研rで ある それ は中牲子捕礎(neutmncapture)文 は 異性

梭1博移(iwmcrictransition)のFe果:!kす る丿r常に大 きなヱ ネルギPの 蝕ilチ又li分 子 の反t.Nぴ

.県動 に聞 す る議論 に觸れ る.

(A>中 柱 子捕獲(n,r反 應)に よ リ生 ず.る高 エネルギー原子 の反應.

最 初$zilaril及Chaimeお 司 が,中 性 子捕獲に よ り生 じ7<放 射能 はli.な 化 學的庵理 に て非

.常に濃縮 し得 ると云 ひ出 した
.彼 等 は 徴}ll:の沃 度 を含むrfifL'=一r一一ｫにiri:一rを 亠1{{射し,發 生

した 放射能の殆ん ど總 て を水 にて抽 殿 した・ しか もその活性度 σ1凹 は照射 を受 けた沃 化物

の極 く一小部分に扣常 す る小;i}の 沃 素 に集 つて ゐ る.そ.の 後 」Fcrmi一 派7〕は 中ri:rを 照 射 し

た ハ ロゲ ン 化合物 .より放射性 のハ.ライ ドを、又;8ン ガ ン酸 カ リよ.り放射性 の二酸化 マ ンガ

ン(Mn『 を濃縮 した.げAg耐iml鋤 は これ らの反應 を詳細 に研 究 し,吏 に」照射 され た カコ

ヂ ル酸{CH3}2AsO〔.}Hよ り放吻寸性砒素(As恥 を分離濃籍1した.

中性子捕獲(,も γ反 慮).に よる放騨性 同位撮の生成1‡3-G¥ler..の 築 均 エネルギ ーを有す

るr-ASEの 放 出 を俘ふ.ieo,nn,ualか 丶る甌子核が 遲い中性子 を捕 ヨ蓮し左際.放 出 され るr一 線の

遐動量{hv/c)1.こ よbそ の原子核 は反撥(曜f,iり され.る,今,r・ 線 のエ ネルギ ーをL,反 撥 エ

ネルギ ー をE・,原 子核の質 量 を 玉1啄 素1{を1)と すれ ば,力 の{呆イ測 によ りE,=5.33x

1(r」llE'/nl{cV}.が 丿1).す る.r.=3-Gx且IY'eVな れ ば,1㌔=50=5〔}佻Vと な .り,こ の航は 明

ら.かに化腿結 合エ ネルギ ー(數 じV)よU1:で:あ る.*從 つ て,反 撥 を受 け穴核 を含 む分 チの分

裂 を起す に充分 のエ ネルギ ーであ.る.

若L新 らしく生 成 された放射判」!;i子が1!1{射を受 けた化合物 か ら分離 され得 る化 學 的 な,ifi

で あ れ ば,放 射能 は被照射化 合物 よ りの放坿能 の抽 出 〔ex職αi{,n)は 多 く,從 つて被照射 化合

物 の放射能 の保持(retention}1ま 少 ない.例 へば,D●Agostino'sMは 鹽 素酸 ナ トリウム又 は過鹽

索確 ナ トリウ ムの.同{置又は 水溶液1こ逼 い中性子 を雌 射 した際,放 射性 鹽素{CI36)は 騒 化銀 と

して100%EliN.し$'J3c.岡 様1こ,照 射 され た同{澄又は中聖髭水溶液 の沃素 酸 ナ トリゥムに ょる

1""の 保 痔は殆 ん どな く,又 カ コヂ ル酸 に ょるA評 銃)保持 もない.

然 しなが ら,琿 々の原1刈に よ り放射 能の抽nssix減 少せ しめ られ る.新 らし く生成 した放

射性 原子 と被照射 化合物 中の不活性な原予 との熱交換 が考へ.られ る.叉.放 射性の1xYtFh;F-7一を

含 む高Sネ ルギ ーの分子破 片(fragment)が 周 閣の分 予と反應 し新 らしい分一1'を作 るか,又 は

被照 射分子 に るどる事 もrへ られ る.か 、る分裂 過 程 とその高 エ ネルギ ー原子の反慮 の詳 細

な研 究が一部 の學 者に よ1,な され て ゐ る,

LrlpcherXc戸hilipp761ぼ 照 射 され たハ ロゲ ン化 ア ルキル水i容液 のベ ンゼ ンに よる抽出にて

拿

ci
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放射性 ハ ロゲ ンの分離(水 溶 液に集 る)を 研 究 した.し か し彼等 は純粹 な分離 にのみ興 唾を持

ち,杣 川收飛 の詳細 な研 突は行は なか つた,

GI配k胆 「及RLy1働Ixγ 一線 反撥に よll放 遐 された高 エ ネルギ ーの ハ ロゲ ン陳午ポ咫 々.置換

'反 曜 を起す那 を示 した
.例 へ ば,照 射 を受1ナ韋⇒ 臭化.ペンゼ ン 〔C嚥H縮pl甥 よ り二臭化ベ ンゼ

ン((Is}la・Ar)を,沃 化 メチ ル(CH,llよ+,rz化 メ.チレン(ctt,t,1を,臭 化 メチ レン{CHeBr.}

よ1).プ ロモホR.1.〔CHIire)を,ブuモ ホルム よ り四臭 化r.(Cltralを 得 た.照 射 を受 けた

沃化 メチルよb沃 化 メチ レン生咬 の牧 量が廣 い涯度晦 圍{一195。 ～ 十]50qに 於 て同一・で ある

尊は り,こ れが普通 の熱 反 慮で はな くrs=ネ/L-t'一 の 放射性沃 素原 子1ζよる沃化 メチル中の

水素原子の澱換で あると考 へ られ る.か なbの.活 性 度ヵ書.无の沃 化 メチ ～しに殘.るが,こ れは反

撥 され た沃 素康子が水素 と同 じ く沃素 と も置 換 し得 る事 を示す.又,.彼 等 ぱ伎 撥 されたハu

ゲ ンfr子 が 水酸 基.ア ミノ基,カ ーボオ キシル基及び 一CHρ11基 と も置換 す る'.)1を示 した.

かLる 方法が濃縮 さAtfc放 躬 性 ハ じ・ゲ ン化ri物 の合 成に都 合の よい のは,ペ ンゼ ンi拝液 中に

てIL'i射され た沃 化 メチ ル よ り殆 ん ど純粹 な.放射 性沃1ヒへ昌ルが 分 誰 され た事 實 よ り明 らかで

あ る,

Lu及Suglleh70は 照 射 された イf機ハ ライ ドよ り放 射性 ハ ロゲ ンの抽 出收 量の 情加を1.1的に

そ 實験 した.抽 出液 と しL金 騷 微粉末 文は金魁 籍 と共に酸性 又は鹽丿,弊i:水溶 液 を用ひた.ブ

卩モベ ンゼ ン及び ヨー ドベ.ン ゼンに就 ては照射の際に遊離 ハ ロゲ ンのfffi三131影;aで あ.るが.

脂 肪.秘 ハ ライドに就てはハ ロゲ ンのfifrに よ り抽 川收 量が 大いにart大 した.放 射性沃素は.s

と して遊離 元素 として、放射性 鹽素又は臭 素は陰 イオ ンと して分 雌 され る.又,彼 等は小量o

ア 嵩 リンの1,一fi:が非 常 に拙 出4セ最 を埆 加す る事 を見 川 し,そ の效 果 の.設 明・として次の反應 を

考へた.

R十s*十¥lhCrl.1,一 ・C蒔lI5Ni.t.,r,一十X*疊

茲 にRはX*の 反 撥に よ りRX分 干が分裂.して生 じた高 エ ネルギ ーの基 を示す.

LibbylH,は 中性 子捕獲 に よる放射 性CI",Ris",B'ご 、1'=",P33,¥ln`'及.atesの 生域後 に起

る高ニ ネルギ ーの反撥 原子の反應 に關 して研究 した.ハ.ロ ゲ シiヒ合物 に就いては中性 .及び 鹽

基性i容液 では活性,#の 保持は な く,酸 性i液 では變分 の保持が ある.纂 素酸 及び 沃素酸 のA

合 に13%!射 後 抽 出 までの時開 とBFIに保 持 李 が増 加す るが,こ れ は それ等 の酸 と生 成物 とρ間

に熱交換の起 る事 を示す,(75亘 愚1;IDし か し鹽素酸の揚 合には保持率 が時㈹ に無關 係である

が,こ れはiii=ネnギ ー反撥に よ り直ち に放射 性唖素隙煕が 出來 る15;"Cあ る.彼 はfib,.ラ

イ ドに よる活性 度の保持 を同一 反唸籠(rrtctionrage)内 に て反撥 され たX*が 周園の分干1こ

よUsXiLギ ー の大蔀 を失 ひ停止 しそれ と別れ た 自II.1塞或 ひは イオ ンと11玉結合 す る爲である

と諱 明 した.燐 酸唖 の揚 合には 周圍の歌態 に無關 係で あ るが,(總 ての場合 に これ は亜燐醺 鹽

とLて 約50%痂 出 され る)r,初 の 反撥が保持率 を決定ず る事 を示 す.し か し過 マ ンガ.ン酸 鹽の

揚合 には,反 撥生 成物 はその周圍 の歌態に よ じ異 つた反應 をす る.砒 酸 鹽 及ぴ 亞砒酸醺いつ

れ の 場合に於 て も完 全な保 持率 を示 すが.こ れ は反撥 の間に陳子 頂に變1ヒ のない 爲,Cpち 水

に よる酸1ヒ 又 はk^yiifAf@i.kt1も 水 身1仮鰹こが逑かに埋 礪 で あ ると設1り1されて ゐ る・一般1こ反

撥 に よ り分予は二 つの部 分 に分裂 す るが,そ の爾 者への結合電 子の分配 は,分 製 前の分配 と

同一 であ る.即 ち反撥 に よ り直 ちに鯲 子畷の變化 は起 らない と邇べ て ゐる.

S・騨 闘 闘 懸 の臭化エチルの`ll慨 繼 の駅'職 され 群llエ ネルギ尸の臭素原子のr
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鰥 を研究 した.

(R)異 性 核轄 移に よ リ隼ず る高 エネ ルギー原子 の反醸

高z・ レギ 源 子 を生 ナる もう.一つ の源は異性椴齷 多の踟 こ仲1まれ る・`s;,Re,Fhil(o・ ・i屎

踊1町9=9}は 核 の高位歌態 よ444i位;D:へ の轉移 の際 のzネ ルギ ーがかLる.二 つの核異性罷 の

化墨 的分離 に用ひ得 る享 を最 砌に示 しYz.そ れ に績 く¥¥'ilfarli,}rSeaborg,FriedlaenJer及

Kellnedy圃 の 研究に よu.異 性 援 轉 移 の際に挈 る活性 化 及び結 合の分裂 は.反撥 エ ネ'レギ ー

(普 麺茜 だ小 さい*)の 爲 めで な く,内 部變燥電 子の 放 出に よ り生す るK一 或 ひはT.一.殻 中の.e

子 缺 陥に ょ.る電 干刺戟:(electronicexch詛rio匹 】1の高 位欺態 の結果 にょる事 が示 され た.Willard

はlx撥 エ ネルギ ーのみでは起 らない様 な反 應が異性 核韓移 に よ1〕起 る事 實 よ りして,か 墨る

機構 を導び いたのであ る.し か し,分 裂 に醸轉移 のr線 が内部變換 を起 した揚 合 にの み分 裂

は起 り,T一 線 のエ ネルギ ーが 高 くと も交換 され ない揚合 には分 裂は起 ら,t;い結 果が得 られ た.

R宙brOtherも 亦11'illanlと 同 様な實験 よuし て この機 構 を支持Lて ゐ る.

臭 素Bra"(4」 時 閥)よUBra"(IR分)へ の異性 核轉移 が種 々なる化學 反應 を起すに用ひ ら

れ る.S鄲 さ,Halford及Seab【)rg:9}1‡ 第 三=臭iヒブチ ルの.加冰1分解 の活性 化に川ひた.T.eRous.

Lu及Sugdel11ら31}は 二 臭化 ヱチ レンの分 堺及びn・n化 ブチ ルの 加 ノk分 解 を,lleVaultk

Libby鋤 は,a:酸 鹽 の分裂 を.Faillbro【her1'旨71は臭 化 工.チルの分 解 を研'? .した.Lu屎SugdαLτ6〕

は 二臭化 エチ レンの分 解に よuNi來 た 活性 な:奨素はti.鉛 粉 末や ア ル ミニウム,鋼 及び 銀 箔の

如 き金贋 とある穐 度反慾す るSLNiし た 、(こ れ ら.ρ金嵩にてIA分 の 活 性 度 を抽 出.した).

ll'illanl"島彗 よこの種 の活性臭 素 は川腫 化炭素4)鹽 素原 予 と置襖 し,そ の 反應 は廣い澤度範 剛に

亙i)沮 度に無鬪 係であ る事 を見出 した.爽 に,Wnlard鋤 はLの 種の 反應のMFGを 績 け,臭 素

とエーテル及び鱗 油 との反慮,二 臭 化ヱチ レンの氣 粗分解.臭 化エチ ル..の分解,一:臭 化肉桂酸

と四慶化炭素 との反 應 及び 高濃度 の臭 素 と四鹽 化炭素 との 反慝 を檢 した.氣 相系では臭 素 と

四鹽化毅素 との反 應は起 ら3sか つた.

Ijb㌧}・及DeV1田lt】 鮒 もRr""3117s核 榔 位に よ り活性 化 され る種 々の反感 に闘 して,反 慮 生

成物 中の18分 放射能 の量 を測定 す る事に よ.り反應牧量(0-90%)を 研 究 した.種 々の.有機臭 化

物 に就いて氣榊llめ 分解反腱{並びに溶媒 との反應 を檢 しic.し か して,反 應の最大9kfti(90%)

は 異 性 核變換 に於 ける内部變換 の牧 量に相営す る と述べた.】mre1働 は臭 素 イ才γと瞳 化 銀

(個 盟)と め交換 反應に よ りi311`0の 異性 體分離 を行つた.Suesr嗣 は 氣相 中の臭1ヒ水素 とアセ

チ レンとの反應 を活性 化す るにか 、る興性核變換 を用ひた.

既1こ述べ た如 く ㈲ 報IV{A.c)),テ ル ルCl海:'7,Tel29.Te川 〕 及び セ レン(Sc'a"1の 異 性

核變 換に よ リテル'レ酸 鹽はu!テ ・レル酸 盛1と叫,セ.レ シ酸 蠖劇llセ レシ酸 驪に劉,還 元 され る、

Seab・Tg,trierllaender及Kel川ed}澗 ぱ テ'レル酸鹽 の顔 テ'レル酸盛へゐ還 元は液綴 空氣の溜度.

に 溶液 を氷結せ しめて をいて も100%進 行 す る事 を見ll{し た.又,氣 祁系に於け るヂ エチル・

テ ルルめ分解 も槻 察 しYr..

象 例 へば
,B・ 禽.(a.纏 開)一 ・B・鋤(黜 粉)の 拠盤 遡 椥 ζ於 て/3.r.線.7。%と 内 部變 飆 抒90%と が放 田 さ

オし.る.蔚 者 の段 高.エ ネ.ルギ ー は4F.9tiev.`.:T】3r原 子 の 受 け る反撥 呂 ネ ルギ ーi30・2Fc:J/mnlと な",

後 者 で1‡47.Kev.に て 反綴 エ ネ.ルギ ーは3.iKcaumnlと な る・ 後 つ て これ らの反釐 エ ネル ギ ーで は 反

癒 を起 す に 充分 で な い.
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4.極 《低 濃 度 の物 質 あ舉 動

放射慨物 質の使lllは 非 常 に低 溲 度の物質 の 卑動 を研笂す るに都 合が よい.か 、る問題への

天然 放射性 元素のail:rlは 既 に 多 く11は れ,ILihn"'t,p舗etb恥 、.Heサ{s}'及Panelh/ODJ4hYの 奢 書

に言己険 して ある.

第1V_;i(B)で 違 べた遞傳盟 を川 ひないで放身鋼 三物 質 を分離 す る方法は この種 の實驗 に旬 ひ

られ る.zの 方法 に よb研 究 し得 る糊 題は次 の如 きもので ある.Tar發 性 勒 質又は金屬 め蒸

氣 鴫 極 く小量あ瓦蜘 こ鋤す る個體 の吸 膚力,不 溶性物質 の1容解度並 び に県動 小量物tiTの 電

着並 びに電解 祈出 故射性 コ吋 ド.低 濃度 の勃質の分離 過程等 で ある.

Grahanie.及SeabOrピ[P⊃ は 放射性Ga鬮17,Crt"",Coy'.¥in"'及Fewを 用 ひて*,～=れ らめ鹽化

物の非常 に低濃度 に於け るz一 テ ルと6¥一 轗酸 とへ の分配 孳 を測定 し,騒 化第 二鐵 を除 いて

他 ゐ ものぼ總 て普通 の濃度の暢 合 と同 一であ る事を 見出 した.

Langsdorf及 説gr壱勵 は 放射 性Br"'及limaをqJuて 料 「エマネロ シヨン法」 〔cman;uion

mdhod)sraF:rし た.toちlb71酸 銀 を含 む シ リゐゲルに放射性 パ ロゲン を入れ,ハ ロゲ ンよ り

H.る 放射性 の稀植 斯 〔1{・69yj1を測 定1胡1ぴ な.lhhnl:,は ウ ラ昌ウム 及び 回 ウ ム叫 督:

子 を無 射 して生ナ るJISa(fuciiin)生 波 物牌*で あるKr及 びXeの 如 き放 射性 の稀有瓦斯が

ウ ラ三ウ..ム及び トリウ.ム沈澱・11より出 る擴 散迷度に關 しiXpLZゐ る.lia】m一 派叫 鋤 は.齪に

天然 放射幣 鮪 瓦斯(ラ ドン及び ト・ン)を 珊ひてエzナ チ オン法 を行 び.鬮 攪の欄 透並調 こ

そ の變化{Lし て長 ぐ研究 した.Hahl1匸 劬 はlir;¥c,Rnの 礦 散三墜度がi5;f-giこ 關 係す る事 を

指 示 したf.Lエ マ ナチ オン法1ζ關す る理論r肱 議 論 を1`liipS・ 及zh1・e聡 舳 が 建べ てゐる.

Sealxxg,.Kennclly及11'ahNｰは 放 射倥 永素****(113}を 用 ひて低濃度 に於 ける水素の熱螢

散 を拶院 した.こ の場 合U'と1['と の 比 は.10「一1皆モIL分 敏以.トで あるが.か 、るノk素の熱

櫨 散に よる同位元素 の分 離 派數 も'liilllの高 淵度ゐ揚合{H1とD=)の 分 離 係 数 と等 しい事が

解 った..跳ams麟 もH=儖 をlilひ て 超湛 心器 に よる同位 元素の分離 を研 究 して ゐる.

人土 放射性 物質の膠質鍵 への腱{111と して放射 性コ ロイ ド 〔radios(dloid〕.の問題が ある..こ ・れ

は天然放射性元素に就 いては藍 に 多數 の研究が ある.例 へば,Chamie及(;uillol】371まPOを

用 ひて遠 心器 に よる沈隆迷度 を測 定 した.Halm叫 の.滓書 に詳糊 に耳く扱 つて ゐる.

翫 に宵 く1'aneth""は ソξ然 放射性 の'ILC(lliの 同 位盟>riJiJひ:岸 鉛 の,x素 加物の.fr在 を示

したが,と れ と向様 な方 法にて 新 化合物の生成の指宗 と して 人工 故射性 冗素の應用オ言.Yへ ら

れ る.

.Zn及 びFピ に!R陽 子(YTier .)を 衝 ㌍ し た ・

7.n「胃(・',〃)(;aF,Zn'適 〔ぜ,〃)(.is「ltl

及 び}3三 と し てFe3"(鷆2〃)C"研(Fe56の 存 在 比9L訂%)

F'cに 辿 い 中 性…子 を照 射.し た,

Fes'て 〃,!ゆMn騎

錦s・ に 鵬 子 を 罅 レ た ・Fe'一(a.F.)騨 に てtea,(:tUii)酬 こじ こ1・ が 放 射 性 迚 蜘 二よ ・s・馬

ILr斑(NO分)→Kr"*(ll3分)一Kτ 脇 とaz.向.こ の 他 にS¢ 〒8潤 〔紘')Seハ 剛 の 反 鮑;が あ り,Se「9・ 崩

(ii分)は 異 性 稼 變 換 に よnSC暁5圏(guy})に なL・

輔 傘U-u及 び 顎 ・〃 の 分 裂 ノヒ成 物 と し てKrs'(～2分)
,K潤(snplHl),Kr>鱒.((1、5分 以 内)及 びX¢(os分

以 内)Xe>囎(17分).が 克 出 さ れ て ゐ る 。

¢8帥 苡 水 素 に 重 陽 子 を街 蟹 ナ る.n一(Q!りH3,`1、 減 期>IO51三 。
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5・ 分 .折 イ七.・學

入コ=放射1'1:icは 分 析化學加llに 於て も曄 々の方YJNLl1Jひ.ら れ る.例 へば,化rri的 分 離 の

完 全刊iの研 究,共 同沈澱 の問題 の研究等 である,

分 析せ ん とす る試 量中に存在す る元素 ば,そ の物 質 を適 常 な 方法 にて活性化 した後しに その

元素 に特有 の 乍減賜 を測 ・定す る事 に よ りsaし 得 られ る.そ の揚 合,化 學的分離 を行つ て も

よ し,$71は な いで もよ.い_後 膏の揚合 には 試暈 の破 壇 及び.變 形 を要 しない點 が特長で あ る.

XsLそ の 螺 に躪 轍 を輿へ る核1轗 の牧量が決定され てゐ る船kは,定 鼠的 な分析 も可

能で あ る.Heyesy及f.t:viはLの 方法 を稀土類 元素⑱分絎 に縣[IIし*c.こ の揚 合普遁 の分析

方法 のt用 がil!だ 困 難で あ るU",に特1.こdilU-Cあ7v.そ.の 一例 どして,イ トリウムの試 料 を中

性子で 活性化.した るに、DVissの"?.5時 悶 の放射能の存 在 よn試 料 中に不純 物 としてヂ スプ ロ

Jウ ムが約.1%あ る事 を見出 した.同 様 にガ.ド リrウ ィ・試章=.の中性 イ「活性化 を.tlJひ,Eロ1叫 ・馴

(9.?.nkRSI;)IL2軌 不 純 物 ≧ レて 小量の オ イuプ ウムの存 在哲 劍llし た.*Seab[,rg及Livin-

oW:ji'91依 鐵 を重陽イしにて衝 梁 して,Ga『0(挈 分)とCn':(14時 欄)よ りして鐵 中のガ リウム

不純物 の面萬 分 の6ま で檢pf.し た ・輝 同様 に 昌ツケルll.1.の.コパ ル1・,コ バ ル ト.中の餓,並 び に

種 々の物 質 中の燐 及びfikiuのntfir.の 存 在 を檢 出 した.King及11enderSDnlま 銀 を 砕 粒子 にて

衝 槃 して,そ の 中め銅 を1/1([・000ま で檢 出 した・ しか しなが ら・・かLう 錐敏な分 柝方法 をIIIひ

るに際 して1‡充分 の注意 が必要で ある。 この事 は試料 を熏陽 昭 プnト ン或 ひは 仆 粒 子 にて

御 す る際1ζは特に腰 で あ る・なん となれrx,受 撃 納 にて反撥原子 又ば 鞭 に よ..り小.量

の不純 物が!!Lす.る 憂 が ある・假へ窓 を遖 して受 撃.され る時で も,受 撃 片の生成1.11に不純 物

が入 る事 を防 ぐ必要が あ る.し か し微 量の不純 物の檢 出 の な し得 る事ぱ大 いに活川ρ塗 が あ

る と思ふ。

有機 化學に.於けa分 析ρ問題 に應lllし 得 るaj能 怪 が あ る.Iirejnera,R{縛11sk}'及Echiliiト

$k}.nmは.臭.化 ア ル.ミ={i1+1[よ る交懊逃 度4)測 定が複.ifsな 打機奥化物 の脅咸の途lllに 於 け る

化合物 中Q;娼 ξ原子 の位 置の決定 の一一DJJとし得 るとWln.摘 しYc.::z化 ア ル ミニウム とベ ンゼ ン

僂 又はナ フ タレγ殺 に直 擁 に結 合 した臭 素 とのraの 交換 は非常に選 いが,脂 肪 局臭 化物 及び

臭化 ベ ンデ ルとの交換 は逑かで あ る.

放 射能 の.強さを塊較 す る事 に ょ り,同 位 元索分離 の際の同位元素分析 が出來 る。55,

分 柝 化學の分隣過程 に於 け る.分離效準 も.放射性指%r;ｧ"{1の助 けに ょ リ知 り得 る。分 離後it1ち

に その放 射 能 よ4#IIISし 得 る勤 で甚 だ便利で ある.例 へrx,i(_4i.分 祈 にて.ii金 魅 は金屬欺態

Ici$ii:し 一ごaさ れ るので あるが,Hriztcher及Phi【iPp1粉 は 放射性Au,,5(.,.Fi)を 用 ひ て

金 が 白金や イ リヂウ1,か ら完 全 に分離 され る事 を研究 した.∈ 語un畳1e6鋤 は 放射性PI-ei27及 び

審
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'Ce'.:8を用 ひてア ンチモ ンが強硝酸酸 性の煮沸}ギF液よ7
.酸化 物 として沈澱せ しめる際 のテルル

共同沈澱 に關 して研究.した.か くの如 く放射性指示劑 は分析 化學 に於 ける分離 度 を知 るに敏

3a鯉 利な方法 として大 いに發展性が あ る.

同 様に溶 け.難い物質 の溶解度 の決定が 川來 る.例 へば,Ferla""は 放 射性燐 を用 ひて燐モ.リ

プデ ン酸 アンモニウム池澱の完全.さに關 し研究 した.又,Cacciapuoti及 ・Ferla槻,は 放射性 ゴ

.バル トをlllひ水 酸reコ バ ノレトの水へ の溶 解度 を測定 し5 ,6×10昭 血g1【ILreの 依 を碍た.

IiolthtilT.及Y山:yNI}は 放 射性CI'"を 川 びて驪化銀 沈澱 と放射性 鹽 素 イオ ンとの交換逹度

の測定 より沈 澱の比表面 の大 きさを求 あた.Koltho/f.及Ol翫en1四,1鋤rPolessitsky"stは 放 射

性.nrA.(a.間)を1}1ひ 网様 な交換實驗 よ りしY化 銀 の沈澱 の 表面 及びそ の熟 成に關 し研

究 した.

s.稀 有元素の化學的性質

放射性疋素1まその鈷は甚だ磯.T.であつて もその放 射 能 より檢 崩し得る性質を利Illして,天

然にTr在 しな炉 又は 二叢だ稀にてm離 されない元素の性質 を變換生成物より知 り得 る.こ の暉

の寧騨 その元素の景が播 暑畷 量 帆 そ1(Yl。ti・)であ り・常に他の馳 慨 用ひ繍 ・その

結 果」(tiiこ沈澱i面程等)はrfi(を 缺 ぐ塁蜻を;考慮せ オユばな らぬ.'

Perri・・及$・g・尠 はモ リブデ ンの 重陽 隅 噛 砿 り*43番 元 素 の 鵬 推 剛 鵬 の生成す る

事 を示 し,從 來知 られなか つた この.元 素 の化厚lll捌三質 を研.rし た.そ の結 果 同一鳩の輕 い元

素¥lnよi丿 もrい 元素Rcの 化學r内性 質1に頽似 してゐr,,'IGが示 され た.彼 等 は遞傍體 として

レニゥム を川ひ唖基性或 ひは酸 刊三溶 液(111¥i!'.F) .よ り疏 化水素 に よ り沈澱せ しめた.酸 化物

及び騨化物 の蒸 發性,金 規 のhis解 析 出の條 件導 をfat..,吏 に43番)亡 素 の革 離,特 にReと の

分離 を試 みた.鼬 即壱网 は放射性娼番 丿亡素の種 々の性 質に就 き逑べ てゐ る.

最 近,敢 射惟85番 疋素 をCorsei,MacKelLziekSegrさ 鋤 力`.蒜鉛 に32:llev.の α一粒 子.を徇 撃

して發 見 して以來,3*85番 元 素のVii(の 研 寵が可 能となつた.Se9虍,M註cKn廊 友G}踟n醐.

の研究 にuミれ ば,そ の性 質 ば他の..[t)Tン と類 似黥少 く,金 属的 であ ろ.種 々の遶傅盟 .と共に

6N・ 鶸酸 群液 よ り硅1ヒ水素1こ よ り沈澱 し,そ の硫1ヒ物 は硫化 ア ンモ ニアに 不溶 性で ある.ten:

i審液 よ りuM化 第'.AILよ り沈澱す るが,楠 」、隆性 溶.液 よ り錫 『霆ナ トリウム1.こよ り沈澱 しない.

.此較 的低濃度に於 ける蒸發性が槻 測 竃}れ
、種「躱 さ.れた蒼:鉛の試 .1幽i:は搬 黜(">i5。C)近 くで活性

度 を殆 ん ど失つた,沃 素 を邏傳磴 として川ひた揚 合にぽ粥硝酸ih液 よ り磆 酸 銀 に よ り沈澱 し

なかつた..H5'疋 素 は沃素 を遞 簿澀 と して四驪 化蜜素 を以つて抽!1す る事が川寒.るが,そ の

牧 量は同一條件の下の沃素 に比 べて 少ない・q

ウ.ランの中性予衝撃 に よ り作 られた ∫ド減1田2・3「1の.IL>が93番 元 素 の放射性 同位慍であ ると'

聯Mr,x(d ,")43禦 ㌧ ∠ド臓 期2.7時 間 ・

騒Bi緲 〔α,聾")勝2巳9.4}蔵}り177うA$量 司■

.彡}枝減 褻(Lranchingd巳caア)で あ り,P齟dk出 に よ りr.}7と な リゴK一 ～に子 引甫獲 に よ りPo印1と な る・Po211

は よ く知 ら考した犬然 放 射性 元 素.AcC,に て,a・ 粒 子 放.1臨(5×111秒)に よ リ安 定 なPb瓢.と な る.Bi嬲

`:■天 然 に は 安定 同位 値 と して存 在 しな い か.ら,恐.ら くPL""に な る らしい が これ に 櫃 需 ナ る放 射 舵 は 見

NS.!tて ゐな い.

●



物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.3(1942)

甜 水渡.人 工敏射能の化學へのX111(u二)(紹 介) Vol.XV監

云β、盛重CMi順n及AhelSOI186}の イ『明な發見により*,疑 い間推`>niiMlの的となつてゐtc93番 元素

の化學的性質の實際の研究が可能 となつた・彼等は93番 元素が同艢の1:eよ りるUに 類似し

てゐ る事 を見出した・ 例へば,ウ ラン特有の)Yで ある酷酸.ウラ干ルと共に沈澱する6ウ ラ

ンの.他の特有反應.と同じく,ア ルカ.り性溶液にてウラ.ンと共に沈 澱 し炭 酸アン壬昌ウムの添

加.によ.り再びiir`Hる.93番 元素は弱酸性溶液にて硫.iヒ水素により沈澱 しない.弗 化物或ひは

灘 鹽の添加により稀止類元素と共に沈澱 し(多分十4酸化歌態にて),そ の他種 々の沈澱反應

は稀;ヒ類 埴素に類似してゐる.不 溶性の沃素酸鹽と共に沈澱するが,.こ れはセリウム 及び ト

リウムの十4酸化敢態に特有の沈澱反應であ.る.稀:ヒ類元素との化學的分離は より高 い酸化歌

態に於て都合 よく行はれ る・例へば,臭 素 酸 イオンの存在に.ては稀土類の沈澱は活性度 を帶
.ぴてゐない6

以上の如.く,85番 元素 及び93番 元素の化1+rl,的畢動はその最 も近い同屬元素である沃素及び

レ呈ウムと著 しく相蓮する'ltが示 された...

放射性水素H3は..Lに 述べた如 き新元素ではないが,そ の化樫的.及び物理的粍賢に水素 〔H〕

やt;水(n=Jと 異 なると思はれ る。水素と重水素 との性質り差ILKす る研究`弍種 々行はれて

ゐるが剛 、取射晦水素 〔FI')により更に宅の知識 を蹟張 し得る・ 例へば,反 應特に交換反慮

φ輔 恒敬の測定,三 つの剛 嫐 の遘働 白hif質の差が よく示 され るlx…速}叟の測定,剛 朧 分

離 の分離 係数の測定,擴 散 及び吸着過毛Rの研究等である.こ れ.らの結巣 よりirh.丿乏びllT分

子(Tは 放射性水素n',triterium)の 零默耳ネnギ ーカ士求 まる・ 勿論,H3が 極て微量しか 用

1ひられない璃、 これ らの研くxもある範國にaleられる.

7・ 自 己 擴 散 過 程

放射性指 示法 に よ り物質 のis分rt身 へ の擯散速 度,部 ち 白.己嬢散 〔self一{rn「u;ionJの逑 度 を

測 り得 る様 にす る・例へ ば,放 射性鉛 同trac(ThB及 び.RaD)を 用 ひて液體 及び 鬮盟 歌態の

鉛 申の 自己擴散速 度が研究 され た吼 職 醐.人 工 放 射 能 の發 見は.rの 方法 を多數 の元素に慮

川 し得 る様 に した.

飴9U1欝kij拗}高 温に於 ける金 のYi己 鑛散 速度 を測 定 した.中 性=f・1!蓑射 に よ り放射.1u'se17s(2.7

零U=露('らr)U摩39 ,リ 芻3(β甲.戯麹霞)一.P93駆9・42潮 ヒ期2、Rfl,

2・3rl活 性 度 のrayの 段見 はMcMil1耐 勁 が 行つ た・ 彼 は こ.の放 射性 同 位短 は ウラ ンがII・性 二rによ り分裂

す る際 に 生威 さ{レ.う高 エ ネル ギ ー の反鏤 生 成物 巾 に 存 在 しない 那 を.見Gfしf.JicJtilhn疎A1測 甜nが 二

.の2.31.1活 性 度 の もの はU鵬 の邂 速 巾性 子 捕 獲に.より生成 したU躑(2:1分)の 塑 換 物 で あ り.,提 つ て93勤

で な 肺 暗麺 らぬ職 示 し た・9脚1ま 鱒 嫡 を鹹 して9押 に な る・ しカ・も9仰 雌 頒 射性 に

て α一粒 子 を放fit;して 天然 放 射 性 元 素U瓢(ナ リチ ノ ウ ラ昌 ウム)に な る らしい が,94蜘.の その1=>tii171

は百 萬'1-L4上'(∋なけfi/#な らぬ 事 をA[cJlillnn及A』elannが 示 した・

更 に,2.釘1活 性 度 が93番 元素 で あ る と云ふ 確建 は1.le】niholeの 物 理n',K法 に ま り威 され た.彼raA一,3「1

の 試ikを 電 子 磁 析 窃 眞 器(d㏄lMnnizynetic.apecirlnymph)に かit,K・ 友 びL・ 霊 子 馨～に於 け る γ・線 の

内 部 變 換 に粗 狩 ナ る電 子隷 を見 出 した・ 多 分 このT'線 は β一放 出に 続 き直 ちに放111さ オL,從 つ て 内稲 變

換 は94番 元 索 に起 る・1.[。1mltollzはK一 鼓 とL一 穀 との エ ネル ギ ー差 は 約98.KilovoLsで あ る と云 ふ 鋳 果

を轟 た が,こ の 値 は個 番元 索 に 期ifさiし るエ ネルギ ー差 に 甚 だ近 い・K一 友 ぴ レ 電 子結 合 二 零ル ギ ーの

差 は91玉 番元 素 で は 約 茄Kilovolt5,ウ ラ ンで は 約1}4KilPり りll5で あ る・

5
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日 》 を.作1序,.瞥 通 の 不ia'@の 金 と 一 定 時 冊 接 薩 した る後,王 水 に て 一 定 の 居 を溶 し そ の;h液

の 活 性 度 を檢 し て 摘.散 速 度 を 求 め た.SOO,uao℃ .に於 け る擴 散 恒 馼 〔Dlと し て 夫 々1.3dOrア,

1.#X10"cm21口 を,從 つ て そ の 活 性 化 エ ネ ル ギ ーU?1と し てG2.9t:cnl/m`1iを 得 た.又,

n<<x,yも 同 様 な 方 法 に よ り941℃ に てD翼9。7x1(广6mm31分,Q=51i:cal/nwlを 得 た.

Romn,1叫S【eigma11.Shockler及Nix凾 陶 は 放 射 性 銅Cum(〉 〉.8時 聞)を 用 ひ て 銅 のrl巳 擬

散 逑 度 を求 め た.ltollind3銅 にKnI¢V,重 陽 チ を術 購 しY::淋 試 料 を 一 定napllfl後 に 逐 次 そ の 表

面 を け づu,そ の 活 性 度 を.檢 し た.8300,a40ｰ,.1030。Cに て 夫 々1)=一1x10-1】,3.6x10.』.lo,

2.8×10'"cm=/sec從 つ てQ=fiOKcal/mulを 得 た.こ のfl`Li*度 の 値 は 同 一.・温 度 に 於 け る 上
●
逋の金の鋤合 よ リニ三 倍 も.小さ く,又 銅中 の他 の冗素 の樋散 逑度 よ りも小 さい.Steigm1Ln等

は 亜鉛 に中性 子 を照射 して作 つた放射性 銅粽 を不活性 の銅板上 に電 解 附 藩せ しめ,そ の表面

よ りの活性度の時 闇的減 少 よ1,解 桁 した.f7=5i?Kcal/mo]を 得 て ゐる.

Banksk翫y開 は 亜鉛 の71こ精品 のrl己 攝融速.度 を測 定 し<.銅 に陽チ を衡撃 して得 られ

た林 放射性`/.n'b5を 不 活性の 亜鉛 の單結 晶の面 に電 解 附 茄せ しめ,そ の表 面 よ りの 活性度 を

測 定 した.例 へ ば,そ の六方綻軸1匸李行 なる 方向へ の鋼.散係數 と して,dOOｰ1;Icて5.17x1(rs

mm=/5}:を,.翼 にc7=1Zfiliril/molを 得 た.illiller及Daゾ 罰 はilll鉛の 多紀i晶に就 き種 々の

試量 を用ひlll己擴 散迷 度 を測 定 したが,そ の結.Vii.は上 のhanks及!):1)のfdi.iz近 く,夫 々の

試量.にて約25%の 差 があつた.

Jehleは 放 射性N"雪.駈 及びCI'"をruuて,種kの 濃 度 の水 溶 液lllに 於 け ろナ トリウム及び

賭素.イ オ ンの自己擴散.速 度 を測 定 した、 濃度の低い揚合 の結 果は鹽化 ナ トリウムの>II1t1通の撲

散 係數の丘1〔に一致 してゐ る.Ka甑nは 放射 性Na潟,r.=及 びar=を 用 ひナ トリウム,カ リウ

ム及び臭 素 イオ ンの種 惣の膜 を通 る擴 散速度 を測定 した.

8.放 射 牲 媛 素.に よ る 質 驗

淡素は化學に於て特に重要な地位 を占めてゐるか ら.放 射性炭素による實 験 に就き逋べる

事は興味がある,しかしそれ らば1造 して生化畢の問題が多い.實 驗は」{として硼素の聯 易予

衝撃により作られ る料翆放射性Cnを 用ひてirltALゐ る.そ の半減1り1は21分にて煙 いため實

8Au瞬(〃
,r)Au1田 ・

帥2「 元 素 ♂'

…{慧

3{} ・{1

'i=AJiJBI2 .7口 ・

ノ
0

呂

9
!

6

39

iO.4

Ji7

3.9

17.・且

o.ろ

・纏1屮 〔,t
,〃)c川 ・ 牛 澱 期21分 ・

反甅

Cuh(J,')C亀II臨+1

Cu「 層(a〃)Z匚.ID

Zn81弓 」1('ら 丿)Cul1↓1

(n=tiJur&5J

放躬元紊4=減 期

く袖刷

Cu'r

Zn仭

Zn衛

12.Bi時 間

ゐ分

..^.5分

8ケ 月

例 へ ばRnben・ 及Kamen*$lin_o,に4Mev・ 伽霞 水 翡 を衝 漿 した・1.:uは 揮 發 性 の酸 化物 として

無 相 にIRる ので,か 丶る活 性 な瓦 斯 を加 熱 したCunに 通 じC●O.に 戯 化 し7液 體 聖氣 の トヲ ツプ

に集 め た後,当 宜 に 鈍 用 した.
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驗 には 不便で あ るが,サ イ クPトnン に よ 岡 卜常1こ強い活性 を得れ ば5時lll1餘 りまでの實驗 な

れば行 ひ得 ら.れる。Rube11i及[iamen發 兄の放射性C:.1'1を 坿 ひれ ば その生命 め長 い爲.(91〔r'

年)かLる 心配 はな く實驗 を行 ぴ得 るだ らう.し か し,こ の放射性CI」 は分離 又は 濃縮 され

た.i.の 重 陽子衒 撃に よ り.最も牧 量 よ く作 られ るの であ ろが,*實 驗 に川ひ る.に充分な放射能

を得 る爲:めには非常 に長 くしか も強力な衝 撃が必要 であ る,

RuUen、fimnen及Hasid等 陣 卩〕は放射性C■1を 用ひて光合咬 の研究 を行つた.放 射 性の

規酸 瓦斯 が 種 々め條件(光1【lt射及び噌 黒》の一ドで 服紬 胞の.蠖纈 素 σ砿配ぬ 及び.よ り高級荊1〔物 に

導ぴかれ た.そ の結 一襲に よれ ば,こ れ らの ものは暗 黒 に於 て も炭酸瓦斯 を還 元す る事 が解つ
o

た,zの 暗 ∫:!':i$%Cは光 合減の第 」段 階 に よ く類 似 しxii十CO.二.R〔7C10Hで 表 は され る・

噌黒 に て作 られ る.物質 と光!!e+.elf下.にて.作られ る物質 とが 同一で あ るか どうかは確か め られ な

か つた.し か し從來提fl;さ れ てゐ るtな る光合 成のitsFR'1こて.1三役 を演 す るホルt,ア ルデ ヒ ド

が檢tisれ3tか つ た事はか な7rt.目 す ぺ き.である1超 逡 心法 及び 擴 散法 に より活性分 子の李

均分.∫鞭 を測 定 した るに約ioooと な つた.'

Smith及.Cow〒c㎞ ⊃.も光合歳の機 構の研究 を行つた.彼 等.もFuln:n等 と 同犠 に噌 黒中の媛

u斯 の還 元 を鏡察 した・ 更に,故 射性 の炭酸瓦断 を川ひ槌 物 中1こ存 在す る環 酸瓦斯 と妛 酸

カルシ ウム,炭 酸 マ グネシ.ウム等.とが 反應 し11COべ を生成 す る泰 を示 した.

Ilrrkcr,Ruben及Ka冨1肇en鋤 は 放射性 炭酸x斯 を用ひて メタン・バ クテ リアの研 究 をした.

腫 々の アル コホル,酸 等 のfrlr.に て これ ら.のバ クテ リアは メタンを生成す る.放 射性炭 素の

實1.こ よ リメタンは妛酸 瓦斯 の還 丿亡に よ り生す るもので,有 機 物めiS`7L'ILよ り三kす る..もの で

ない事が明 示 され た.

.同様 な1;ilitてh十S$lil!rが プ μビオ ン酸 バ クテ リア1[よbI1三 と して二fig.の酸 帥ち プ ロビオ

ン酸 と歩 クシニツ ク酸 に還 培され る事 がC琳 ・n疎 ..Rl鏖1職甲 に よ り見lllさ れ た.彼 等 はその

結 果 を放身州 鐘 酸心liよ り.放射fr汾 干 の合[妊 云 ふ興 味あ る問 題1こ結 びつ けてゐ る.適 常 な.

徴 生物 があ る種の合破 に最適 の 方法 と して用ひ られ る'1413多 く〃)例の〉一;:す虚 であ る.例 へ ば,

プ ロビオン酸 バ クテ リアは30分 に て.放身f性炭酸 瓦斯 のr;oを 上 記 τ:つの酸 に變へ るが,か く

して得 られ た放射性 のAY436.iほ 強 い放射能 を有 す るか ら続 いて次 の實驗が 出來 る.

、atxtW叩dgtVerkumn ,11emigGaa},Nier及 叙uckw【scll釧〕は」二暹 の如 くバ クテ1,ア に よリ

ブnビ オ ン酸 に固定 され た放射ヤ1澱酸 ∫`斯を確 定す る.種々の實驗 を行 つた.

Rulrn:唖Kameヒi罰 は,從 來酸 化反應に於 て媛 酸瓦斯 を生成 ず うとのみ考へ られてゐ た種

々の生.化尋」反1暉艦が 環酸/`斯 を愚 丿Lする事を見出 した.例 へ ば,酵 母 の場合に於 て呼 吸 で發

生 した媛酸k斯 の50分 の 】が還}己 さ彳tる.侠 つて.生 活盟 に於 け ろ炎酸 瓦斯 の還 ノこは 礎來.Yへ

らAtて ゐ た よりも.tつ とiく4;frす う もの 、様 で あ る.こ の7cr3,最 近 確定 され た 多 くの 微

彑物 が炭酸瓦斯の 小jl㌃を必要 とす ると云ふ事實 と關連 して興 味が あ る.

生mに よる饗素 固宣 と共に窒素 同定 も問題であ ろので蔵 に附 加 して お く.Ruhcn,1{assid及

lixmen'ｰ'は 放 射{ヨIvia(9.935} .)X11ひ て..尺麥 が小;;の 瓦 斯jlk窒 素 を1`lil定す る事 を示 した.
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1lastinGs,Kis【iakowsk∫,Crrmer,Iaemperer,Solomrni及Venn{鄭hnd飄 は カボオキ シル基

にbk射 性 炭素{C1躓)を 含 む乳酸に 就いて實驗 した.鼠 を用ひて實驗 したが,そ の 目的は肝曦 グ

リコーゲ ンの槽 加が乳 酸 鹽 の グ リコーゲ ンへの變化of示 す放射能 と比 例 す うか どうか を決

/Zす るにあつた.彼 等 の得た結論 は次 の様 で ある.乳 隈鹽分 子が グ リ=■一ゲ ンに變1匕する前

に カPボ.オ キ シ基 を失ふか,肝 臓 グ リコーゲンの墫 加ぽ放射性 乳酸 唖以外 の他の ものに よ り

起 るが,.い つれ かであ ら う.

以 上はLnを 指 示 劑 とす る實 驗 であ るが,Lnを 川 ひてifつ た 實 驗 が最 近 發 表 され た.

¥ahimky及Ruben鋤 に ょるプ ロビオ ン酸 の酸1匕反應 の研 究で あ る.先 づ,`Hを 含 む放射

性炭酸ユ{斯 とC.II,.1TnBrを エ ーテルll.1で窒 温 にて30分 振澱 す ろ.過 剰 の グ リ三ヤ ールgutを

水 で加水分解 した る後,邇 剰の硫酸銀 にて臭化銀 を沈澱 し,硫 酸 酸f'ki=し た溶 液 よ り蒸氣蒸溜

に てプ ロビオン酸 を分離 した.σ ℃=の 約90%がC:Hfi(,'KOI〕f1と な つた.こ れ を用ひ,そ の

ア ルカ リ性 過 マ ンガ ン酸鹽及 び酸性 クロム酸 に よる酸 化 反(fir'をfJはしめた.

XXXXX

以上卞として外國の研.Cを 列曝したが,轡 國に於て も多少の研究が行はれてゐる.例 へば,

理研にて放珊性妛素 による同化H=lq,バ クテ リヤに よるヂ カルボル酸の合成,寨 素 瓦斯と窒

化物 中の蟹素との交換,#'di物の窯素固定作111,金屬の擴紋の研究等が行はれ てゐる.常 轂窒に

於ても放射能の應用聞題に關 して興味ある實驗に着乎 してゐる.

斯 く.の如く,人 工放射性地素の化 學への應 川は多方而1こy:UYc來4)方 法では解き得ない問

題の解決をも可能にしてゐるが,發 見以來r1が 淺いためにその研究は雉然としてをり,實験の

困難のためにその結 果がすぺて疋しいとは当へられない状態にある.し か し今後に於て 核化

墜の爽展 と=llきに大いにこの分野 も開けz,?1:と思ふ.
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