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8' 総量豊橋治の蹄究

鯛媒鐙構造の研究(第1報)の

重合胸媒さしての硫酸及び燐酸の構造に就いて

山口成人

緒、 =三.
ごま
夢二審

本報告に於ける硫酸及び燐酸の構遣の追求は，専ら電子廻折によりなされた.

1. 賞 急験

市販の純硫椴及び粘調なE燐酸を試料~した.電子廻折用試料膜の調製は白金網法 (Net l¥feo 
411' _' (J 

ぬod)による. とれ等二物質は常に廻折畳を輿へた.量に闘して賓測された sー値(8'=ヲ一言nnーす

れ披長 0:， 麺折角〉は第1表に示される.
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2.構造の決定

掛端

(1)定性的考察第1表に見られるやうに，疏慣は3本の畳を興へるが，燐酸は2本の量を

輿へお.H!804に於げる Sの僚子番強は16，0のそれは 8であり，Hは殆ど電子鵠の散簡LIC典

らない.H31り'41z:於けるPの原子番蹴はl5である.従てンて，電子錦の散jjLに闘する限り雨者は

殆ど同一であるe 又 SOl-，P043聞は何れも tetrahcdra1iODでるって， それ等ディスンジョン

は近似でるる (8-0: 1.<'> 5 A， p...:();悶 AT従って，若し爾者の液輯構法が阿ー友らぽ，殆
ぎ同--0/)廻折が観測さzlぺをである.‘しかるに第Z表に見られるやうに，雨若手は明瞭に匪別され

(骨) 編媒肝要E所報告第 10重量

(1) S:. Yamag1lchi; Se. Pap. 1. P. C. R. (1940)38;14空

( Z ) L. Pauling:' Nßt~re 01. Chemical Bond， 1940 
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鯖採

る.放に硫酸と燐酸主では tetrahedra1ionの相封的位置が異ってゐるととを知る.とれ等給t-

l'nh('dl'ru ionはH を通して水素結合により結合してゐる.tetra恥dralionのμ1?inder"qJ 1J ibる

Hが，硫酸では 2笛，燐般では3簡であるから，如上の現象は営然である.

( 2) Rarual Distribution Method 

D(1') =.;:-!_ ~in s r (何し (D(r);物質中の抱折能の分布函数. S.，: k番目の量に劃する s
k k 8 r 

値. Jk堂の visualIlltet~~ity.) 

如上の式を第1表に得られた観測に適用した.その結果は第23閣の如くなった.第23.圃に従へ
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ぽ，廻折能の分布の極大値は 1.5A， 2.8 .A.. 4.0A 

である. HtS04， HaP04に就いて ])(1')曲棋は

殆苫舟ーであり，殊に極犬値は有効数字2桁の範

囲でならば完全之一致してゐz.， 
液態硫酸及び燐殺の中の SO/，-及び PO/lーが

tetrahedriu ionであると&は種々。費験続果から

，...， 玩知である.それによれば 8-0距離及びJ>-

0距離はそれぞれ 1.5.5A.及び 1.57Aである.

(第24燭参照)

。 4 

第 23 側、

礎って本報告の費験，即ち童書23圏i亡於いて得られた D(r)を極大に

す7.:.'1'=1.5及び 2.8は，それぞれtetralcedronの童心と一隅との距離

及びt.f'tl'ahedrOllのー稜に相堂する.'1'=4.0 Aに於けるD(γ〉の極大

値が問題である.1'=4.0でD(けが極大になるととは「悦Z叶ledronの

童心から 4.0Aの球殻上で原子の密度は極犬である」事費を意味する.
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第 24 掴

(第25閣参照).縫って一つのtetrah吋凶nから 2.5Aの所に，他の tetl'&hed掃

の 02ーが位置してゐるζとを知る -<>般に 02圃が水素結合をなす際00

-H-O距離は約 2.7Aである.従って本報告で見出された2、5Aは，.r tetralle. 
dra1 ¥onは水素結合によって結合してゐる」ととを詮明する.

(3) 1-8 幽銀法

KりすZE4悲し+J:刷 p(r巧色合
第 2o 燭 I(8) 廻折輯度.Zi・:i番目の原子番臨 'f'-tj:i番目と9番目之の原子関肱

p(r}: :或原子を中心としての他原子の分布函教.

ー般に非緯品物質の樺治決定に用ひられる上の式をととで私間以?と.

上式の中。不謹績項i亡掛 Lては tetrah~dron を慢定L， 蓮績項に於げる R=4.0とした.凶，ra-

hゐonの童心原子を中としたp(のの値として，硫酸の場合と燐酸の場合と、の比P駒 so曇:PHaSω 
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究腕の遺a摩世主主絹

= 3: 1と置いた。
その結果は箆26~D知くなうた.Iは 8の函教とLて理論的に表現され，以上の設患により，

-'-つのtetrahedrouの周りに醍位する tetrahe第1表に観測された8値と殆ど一致すι 従つごC.

硫酸と燐酸とで異なるととが結論される， tetrahedron<D"binuer" に相蓄するHの

ο 

h、

dron Ð童t;ð~，

2 

岡

裁の相異から揃rahedronの配位。相異は必然である.

』ジム(2)，(めの方法を行ふには，第1表に観測された s値では少撤過ぎる憾があるが，如』主

26 第

。十姐哨には支障悦い.

(4)水需融合に揖いτ

総回h吋ralionが水素結合

によって連結してゐるととを知った化事結合の中で水素結合陰崩い結合である.それを最も端

的に示す賓験に，KHC03結晶の二次元的努開がある.との結晶中の COa・は水素j結合により謹
F
給されてゐる.勢開は7](素結合面舵滑って起るのでaうる.溶態。硫肱燐酸中。色et-ah吋raliOJ1 

(1)， (2)， (めに述べた方法によって，液態の硫酸及び鱒融中では
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〈第27圃参船

とD現象は KHC03結

蘭

サイボタキシスにより水素結合の生誠とともに離散集合してゐる.

晶の水素結合面に沿っての鐸聞に相営ずる.従ってa鯖族韓硫酸及、ぴ燐酸の表面にはH""が存在

してゐる;却ち硫酸友び燐酸の編劇聞は，“'tetrahedralion D上に在る P の作用である"と

27 第

は，

とり種の接蝿作用の詳細なる解明は，堀内博士の仕事に於いて'k..され、τゐ7.>.

“binder"の畿は，燐震の場合が，硫酸の場合よ Fも多いに掬らず，p (r)は前者に於げるよ D後
者に於ける場合広大い車置は一見脊呉である。
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換言出来る. 

• 脚設
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