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編章lft構造の併究

鰯媒種構造の研究〈第S報)の

ォ JVr，ピロ，メタ燐酸の構造に就い τ

山日成人

1.緒言

オルト燐酸の液態構造は，既に前報告で遮ぺたから，本報告ではζのものに就いては，皐IZ::ピ

ロ， メタ燐酸との比較をなすに止める. メタ燐酸の構造に霊場しては，本研究に於tjる電子姻折的

責験結果を基にして，量子力感的考察を行ったとれ等の三つの酸の重合異性化縄楳としての差

異を「堀内の理£と，ととで特られた構造とを以って検討した

2. 電子廻折貰験結果

-ijfJ報奇に於いて，オルト燐酸にまJL行ったと金〈向転に，ピロ，メグ燐酸の液態乃至非品扶態
f 4π . 0 ¥ 

K封じて電子廻折法を使用した S ¥ ySlIlτ)の観測値から，直ちに RadicalD附 ibuti仙

誌によタ℃ピロ，メタ燐酸の液態中11::2.6 Aなる原子間隔を見出した との間隔は水素結合

をもて~ O~O 関隔でるる.

更に I--'s曲線法偽報告参照〉を組〈使用ナることによって， ヒ:ロ， メタ燐酸の基健の艶何

撃的構造は第32固であるととを知った.J!Pちピロ燐酸液態では，Pを中d亡、とせるE四面韓が2筒，

一つの Oを共廻して縮合せる基瞳が水素結合により集合してゐる. 又一方メタ燐酸では Pを

A 
。

ピ口鱗酪

b寸刊
p-o間隔11.55A p-o間隔:!.50A 

第~ 関

中心とせる正三角形製の POaが水素結合により集合してゐる.

3. メタ蟻酸構造に劃する量子力愚前考察

質験結男社亡示される&とろでは，メグ燐酸Ie於ける Pの配位教は3であって，PはE三角形

の中心に2うる故，3簡のOは向等である. しかるκ水素結合の存在は 0ーの質在を立設するから.
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調 車重

3簡の Oは何れもイオン化してゐる.絶って，中心の Pは p-tである.

ph-がBondを形成する。時には 8p¥I pS":Bond ([)みが可能?きあ.!T.とのpS申B∞dはE三角錐
型の分子を奥へる故，-本研究の賞験と皮する (pe:>化合物 P凡ば正三角錐型を取るが，一 POSーは

との構造型には層さぬ).

sp~-Bond，即ち Pトの 1 簡の a-orbital 左， 2箇の p-orbitalkで化接結合が起。てゐると

ι及び本研究の賓ー験事責である R九ーのE三角形輔遣を基にして， P+ ([)表す Qrbitalを計

算した.3館。軌道函散を

ll'l =α1抗+ctll'JI' 

民-α2ll'.+btJl'p~+ C~ ll'1'. 

lP's=αz忽+bsJl'py+C3ll'1'_ 

で表す.但しとれ等8簡の Fヴ zクトはy4-面内にあるとする波動函数民民fi'-民館は司と

れぞれ書一電子，p-'電子の波動函敢である.買験事賓i乞よれば，PS"'+-'は正角形の恥らにある故，

3箇の Fグzグトはll'tが()= fjo.民が 0=1200，民が (}=2400で等しい.

民((}=OO)=民(()=12()0)=民((}=2400) (1) 

但L()は?を極坐標で衰Lた時の坐標である.

波動函教のRadica}partは，!f..， t::lとして

民=1， '1p同盟-v'3sin()， 型7'pz=V/志向。

の様tt置む但し極坐標の ψ宮 90。である.

0)， (2)から

〆す 3. 11す 3. if3 
1+' 0-C1 eoat+ー;.-b!= 一~.'-' C!=.aS-+b3~~ニc.話-.' 2v， 2 V'._' 2-一 2 唱

を得る.

Y7j， '民， ll'sは互に直交保件を満足せねばなら友いから，

J:n r Jl'1 Jl's S削()dlp=O 
司島

上の式かち竃ちに

α1αz 三~CICS

規準化するととから

(2) 

(3) 

-(4) 

。12十oご=1，(l¥tf+h22+c2'=1， αf十九冒+032=1 (5) 

!ff， tま球~~稀であるから，

al= α宮=αE

(3) (心 (5)(のから ω11 ':1' <%2' ~， C3' "3， b3， C3 を算出して
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鯛媒豊豊情遣の研究

Fl=(主民+仔九
F2=点民一仔九I!子fJ!".
れ=!子F.=!~ ljl円-1手九

を得る.従って，'IJ"ーヴ zグト }vの大さは 1‘99である.即t.IりJ九九014十』ζ於げるPrD表す

fJ!:"グェクトル 2I乞上kして手行々 ;J、~い.

以上の計算i乞於いては，先づ純粋{(費験的根棟から ps+は 1簡の 8-'電子とa箇rDp-'電子
をもっ乙とを知り，叉 p+の Bond"l土一平面内で， 互に 120'。をなすとと乞確認して，、vの
量子力接的計算が行はれた.IりJに於ける Pのもつ vが POi+に於け-5それよ Dも小さい

ととから"メタ燐酸に於ける水素結合のエネルギーはオルト，ピR燐酸に於けるそれ等よ Bも大

きい乙とを推定した.

4. 重合，異性化調蝶としてのキルト， ~ r:I，メタ携限

堀内の理論に従へば r鱗媒館上。ープロトンが茨化水索。 aI(近づき一方，他の CK結
合せる E がプロトンを安住せしむべき簡媒瞳上の場所に近附いてゐる献態から，量子カ接的共

鳴によって，そのプロトン及び E が役割1f取換へたる依態lζ移行ずるととによって，重合異性

化は起るふとのメカ=ズムの一部を果すのは，出来るだけ多くのプロトン授態 CProtOl1dOllOけと

プロトン受態 (Protoll'acceptor) とである弐の第 1 表に見られるやうに，との黙では H~S04

が最も優ってゐる. (重合異性化へのとれ等の酸のよ D詳細な接鰯様作は堀内所員の綴遣に侠でコ)メグ燐

酸で比それが液躍に於いて‘粉々強力な一本の水素結合に依って繊維放となT，i夜開表面には

O輔のみが現れるならば.最も惑い重合具性化蝿媒となるであらう.然し趨営な婚位主用Eんて

第 1 '袋

donor- acceptor 

H~SOI 2 2 

HoP04 3 1 

H4P-:.07 4 2 

HPOa 3 1 

{例へぽ，珪藻之の如き)，7](素結合をと切って，婚鑓面上に蝉〈接げる時には・メタ燐酸も燭媒機

能主充~蛍揮し得ることになるでるらう，然し.一躍は，鵠謀鰭として有揺であるためには，揖

-91 -



鏑 事事

態と受態との敷が同教でa:..t)事が必要でるらう。例へば亙燐酸に酸化銅を加へる時，有能蝿媒と

たったT.，' アルミナと~lJカとを混合して有能縄媒となナ操作は，蝿媒鵠表面上の授態と受態と

の教を同教にせんとする操作ι思はれる。

叉，授態と支躍との間隔と反際物質(例へば炭化水素〉に於ける H~H 間関とが一致する時

に蝿媒鰹は有能であると思はれる。去はば，とれは鍵と錠との蹄係であるo1均の駐に就いては，

績報に於て蝿れる.

国昭ー
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