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務液の均一系鱒媒反臆に闘する梼究り

クロロホルムと垂水との交換反慮及びクロ日ホルムの分解に就℃

仇1tbe Hω叫 ICn統制。糊1界初dReactioJl in SoIution. 

Excbanae Re附ionbetween Ohlol"Oform md HOl¥vy Waωr I¥n.d Dooos¥l糊 itionof 
ObIoroform. 

〈昭和 21塁手 8月 1 日受理)

内 容

緒論

第一部 クロロホルムと重水との交換反$.

1.クロロホルムと重7Kとの交換反臨 10ぴO.

1.クロロホルムと垂水との交換苧衡， 50・C.

1. クロロホルムと垂水との交換反醸速度， ω~C

IV.交換反躍の機作.

第二部 クロロホルムの分解.

1・2極索イォν定量によるクロロキルム分解速度の湖以，

1.決議電極及び精子電極によるクロロホルム分解速度の測定.

E・指示薬によるクロロホルム分解速度の測定.

品分解反躍の機作.

緒 論

坂元義男
YoshiQ Sakamc施。

クロロホルムとアルカりとの閣の反膝に閲する研究は可成り古くから行はれ，既に 1882~ 

Isiebigkクロロホルムが苛性カり水溶液によって介解を受ける事を指摘したが，ヨた0't: DUma8 
21 

はクロロホルムがアルカ日の作用の下セ，*の如く餐イ七して蟻酸叉は蟻酸瞳を生やる事を初めて

報告した.

CHCls + 4KOH == HCOOK + 3KUl + 2H20 

その後苛性カリ水静液又は苛性カりアルコール溶液に於けるクロロホルムω分解花開ずる研究

は， Geutherを初め多敢の研究者によって行はれたが，何れも分解の最終!fミ成物として.一酸化

炭素，蟻酸，蟻陵カリ及び聾酸を生ナる事を認めてゐる.然しクロロホルムが如何なる中間贈を

粧て分解していくか，之に就ては古来幾多の異論があった.

‘) 鱒嫌E呼究既報告官事 33披.

1) Po.臨.Ann. 14 (1882)， 252. 
2) Pogg. Ann. 31 (1884)， 657; Ann. ch加.et phys. (2)，出 ~834) ， 115， 1正O.

3) Ann. 123 (1862)， 121. 
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偏 重書

例へば DUNBaszb分解の中間憾としてオルト糊紛¥たが， Gmshafはクロロホルムにアル

カりが作則した場合には，先づ構酸を分雌して不安定なヂタロルメチレン C(Jl~を生やるが，之

は直ちに分解して J織化決議を生じ，突いでアルカリと反臨して蟻酸曜になると述べてゐる.

KOH¥ ノCll王ぷ〉¥ KOH AO 
CIICl党ー > )0ぐ ----. )0==0 .[. II-C( +臼〉

/¥cl  / 判)K

父 IAJSuez'はクロロホルムは常温で苛性カリIK椿液により分解を受けて蟻酸のみならや，

般化実素を生やるが，蟻捜曜は安定なる故，先づ之が生成され，然~後に脱水されて一酸化炭素を

生令るとは認め難いと報告してゐる・ B話1011MGK} は失提 P 苛性カリの作用で一般化決素t:=~量生す
る事を認め，更に 'rhiclりと I占0117 はー酸化提棄の生成は既に Geuthel'の指摘した如し C(11~
の中開館を経て起り，叉蟻椴は一般化決議とアルカリとの皮膜によP二ヨ史的に生成されると云っ

てゐる・え Kippuhl附rgr7}はー酸化操業の生成を確め，且つ溶液内に聾酸又は撞化物の存;定是認

めてゐる・更に1¥'Ioω163Jは強苛性カリアルコ F ル祷液にタロロホルムを反鹿させる時は，蟻捜・

一般化決議の外にエチレンを生やる事を認め，ー酸化捜索及びエチレンの生成は Geuthcl'並び

に'rhideと I加 ltの説の如く，中間慢として 0012を限定し，分解反肱0進行をヨえの如く推論

した.郎ち，クロロホルムの一部が先づ鞭酸を分離して CCl2に費佑し之が一方ではり3ーを興

へ， 他方アルコール J:tヱチレンを費生させる. 又他。一部は鹸化されて蟻椴になる. 中間鴨

CCl2は費生の瞬閣に於てアルコールと反肱して般性エステノ1- CI・CO・C2H;， と~J-l性エステ l~ U 

(OCsHd)温とを生す寄るが，前者は 00と山HoClとに分離l，次いで C2HI)Ol→ 02H4十 HCI

の如〈費化する.叉後者は鹸化されて 00を費生するものと考へた

是等分解の翻若手と卒行して，クロ日ホルム，アルカリ混合溶液のプェーリング波に撃すする喜子し

い還元住は叉興味ある研究の封象となり，之を説明する持めに，ヂクロ々メチレン，費生機脱態の

蟻融，括性化一酸化決素.オルト蟻酸，ホルムアルデヒド，クロロホルムアルデヒド， 01'CHO，

或ひはオキシホルムアルデヒド OH・CHO等各種の中間慌が考へられた. 然し是等の貰験lまM

れも還元性物質の本慢を閣接的に論議したのみで分解の機作に闘しては何等示唆する庖がない.

以上クロロホルムのアルカリによる分解に於てはその分解生成物としての」般化茨素，蟻酸聾

及び聾酸の生成が確かめられ，且つ分解は不安定な中間程ヂタロルメチレンを粧て起るZ容が橡想

4) Compt. rend. 125 (1898). 780. 

5) Z. O哩加.-Apoth-V盟 (1897); 74. 

6) Ann. 302 (1898)， 293， 
7) A~h. Pharm. 2~ (l縦)())， 81: Z. angew:. Chem. 30 (1917)，307. 
8) Mon.飽h.29 (1伺8)，再73.

9) Baudrim佃 t，Chem. Zeit 1869， 7~8; Raikow， Z. a凶ew.Chem.釦.(1917)， 278; Marg'ωch叫

d蜘偏.釦(1917)，307; Staudinger， Ber. 45 (1912)， 5雌 Vorliinder-Guthcke，Ber.回(19;]7)， 

1549. 
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持事波の均一系銅線反駁t三倒する腕ヲE

ぎれる.

一方此の反障と闘聯して，クロロホルム自身の分解並びにクロロホルムと純水と白反感怪文分.

解の機作に有力な手掛川輿へるものと考へる.之に就て.mk乾燥したクロロホルムを 8SVG
~叩0・0に加熱した白金線上IC通す時は，盤イ七71<棄を分離してヂクロルメチレン 001" ヘキサグ

ロルエグン O~Clfi 及びヘキサタロルベンゼン υρ16 を生やる事を認め，その智化の機作を突の

如〈推論した.

/ 、
OC.laH → C{)I~ → C2U14 ・→ C.CI →C6016 

... 111 
+ O.CI 
.... + 

HCI CsIG←→ CI2 

印ちクロロホルムは熱分解によってヂクロルメチレンを生じ，次いで之が車合してテトラクロ

ルエチレンとなり，更に次の畑〈解離してヘキサクロルベンゼンとな-5.

8山CIJ 吋 CijC1r.+ 3CI2 

又他方三々の如〈反臨してヘキサクロルエタンとな t，

C2Cl4 + 012 :;: 020lU 

或ひは又 C01~ → C ・cl
1/ 111 + 012 
0012 C.OI 

の如〈テトラクロルエチレンの解離によって生じたヂクロルアセチレンがiR合し℃ヘキサクロル.

ペンゼンを生やる.

一方踊ったクロロホルムが盤醸の外に，常IC多駐の一酸化i炭素を典へる事費から，その際の麹

化は，ヨたの如〈考へられる.

OCl2 + Hρ →UO + 2HUI 

以上の貴験よ t，中間鰭ヂクロルメチレンの存花は略確貨であると考へる.又之によってクロ

ロホルムが加水分解を受ける際は，その水素原子が先づ移動Lて構酸を分離l_，裁に生じた C01l1

が如上の聾化をなすと去ふ機作を諌想する事も{[¥来る.

CI 
/01 /←  

H-C -Cl→==u-α → C = 0 + ;mCl 
¥(JI¥OIH  

向クロロホルム分子の水素様子の移動性に闘しては，多数の反臆IC:於て，それが購素原子又は

臭素原子によって置換されて，メタンのテトラハロダン置換健を生守る事:〉ひはクロロホルム

10) Z. Elektrocbem. 7 (1901)， 116. 
11) 伽北町.Pr明.Natl. Ins. Sci. Indiaj 2 (1錨6)，68. 
12) Besson， Oomp~. rend. 114 (1892)， 222; 116 (l8l)8)， 102. BulJ. Soc. Ohim; (8)， 9 (1893)， 176. 
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飼 t葉

遣と護煙硝躍と長時間加熱する時少申:のクロルピクリン C(N02)Claを生成する事貨， 更にクロ p

ホルムとアセトンとの混合物を苛竹カリ上に滴下する時，所謂アセトンクロロホルム

CHa¥ノ旧。 なる加成物を生歩る事買等によってよくうミされる.

CH8~\C0l3 
以上引例した諸貰験に就て考察すれば，クロロホルムは rl~性格液たるとアルカリ性溶液たると

を問は十，その分解反感は_.:;k的にヂクロルメチレンなる中間憶を粧て起る事，え之と鞠聯して

その水素原子が脅IJ合に移動し易いと云ふ二つの事貨に注口する事が出来る.然し是等は何れも'L

I変位の種類から得た有機化，率的推論で，之により分解反躍の機作を決定する事は困難である.然

も一般有機化合物の生成，が角平の反鹿を系統的!と論歩、るr..tめには，その機作を闇明する事が理論

的見地より戎ひは寅験的立場から極めて重要1工事と考へる.依つ℃如上の見解に基き，従来屡々

問題となり且つ構造の比較的簡単なクロロホルムに就-C.その水素原子交換反膳;並びに分解反I!tt

に闘する貰験を康範囲i亡万:る水素イオン濃度の*溶液に於て行ひ.イJ顧し得る結果を得たので，

之を基礎としてそれら反謄;の機作を詳論Lゃうとする.

第一部 クロロホルムと軍次との交換反I!!E

l クロロ本 JLムと責水との交換J以肱 1以t(:

1.撮備費験

近時重水素の~mによって，諸fìl1:c')イ七皐反!警:の機作に就て，幾多重要な示唆が輿へられてゐる

賓飲に鑑み，本研究に於ても，同様の手段によってfl的の予掛りを得る危め，うむづ垂水溶液内の

反聴を調べる事とした.

先犯逮ペた如く，クロロホルムは之をアIIカリと接輔させた場合，界易i亡分解を起す事，又そ

の水素原子が移動し易い事から，交換反随一;もアルカリ性溶液に於℃特に起り易いであらうと云ふ

諌想の下に最初クロロホルムと苛N:カリ稀薄重水溶液との反/!!{.言たいで中性並びに硫酸酸性格液

との反躍に就ての貰験を 10げ0 に於て行った.以下その貨験方法並びtc結Jf~1乞就て報台する.

賞験

(1)試料

(イ) クロロホルム.市販のものを初め蒸溜水を以℃数回洗ひ，夷に濃硫酸とよく掠麗した後

二同分溜を行ひ，五酸化燐にで乾換したものを使用した.

(ロ〉 垂水. 3乃至4%碕薄垂水i亡過マンガン酸カリを加へ，謝留して舟ひた.

(2} 寅験方法

クロロホルム 20cc.及び重水 υ:0e~. を容量約 80cc. のテレックス製硝子容器〈第一圃)に

13) Mille， Ann. 1印 (1871)，117. 
14) Willgぽodt，Ber. 14 (1881)， 2451 ; 15 (1&12)， 2305， 2808; 16 (1883)，主5Oo，某の他.

15) 媛元，日化， 57(1936)， 1169;機内，奴元， Bllll. Ohem. Soc. Jap阻， 11 (1936)， 627. 
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骨事液の均一系網媒反感に闘する研究

容れIJf;会に排気して封入し，夫々所要時間之を 100・CI~保った後，容器を開き，火に記す如き操

作によっ℃クロロホ l~ ムと溶液とを分離し，溶液の重水素原容を定めた.

又ある場合には，反Ff.後のクロロホルムを燃焼してノkと同様にその重水素原き容を3i:め，

方法によって目的の交換反膝を確め

た.

tl守J析の如く殆ぎ酸素の閥典ぜぬ反臆

に於ても，クロロホルムは微量乍ら分

解するととを確診たので，その速度を

知る10ゐ，反膝後の垂水槽液中に合ま

れる遊離麟ィオンの量を長一硝酸

銀標準液を以て定賢した.

(3) ~容i夜とクロロホルムとの分離

反~終了後直ちに反臆静液よりピペ

ットを用ひて71<静液の所要量を取り/Ii

L，先づその中に静存ずる徴董のクロ

ロホルムを除かt;r.ければならぬ.その

認めとり/Hした水溶液の一部を特殊た

試料容器(第二圃A)にとり，之を第

三岡の如き装置に連結する.国中の B

は強め加熱して空気及び揮琵性物質を
第一周 第 間

之等の

完全に逐ひ出したポンプ油を容れたもの~， 71<静液中に博容する微量のクロロホルムを吸収する

目的に期ひた了、強め民主にした献熔器 Aの活栓 F を閉ぢたまま活栓 G及び E を関川

他部を真率にした後，活栓 G を閉ぢて之を D の虚で真空装置から外す.ヨたいで活栓 F を開き

時k揺麗してコつ常温で 1時間乃至2時間放置した.然る後活栓 :g及て]:Fを閉ぢてから試料容器

Aを外して弐の操作に移る.1，勾クロロホルムの除去を完全にする矯め，同様の操作を別の分離装

置に就て繰P返し行った.

(4 ) 重水素原率の決定

上に示した方法によりクロロホルムを完全に除いた水溶液は反躍をアルカリ性で行った場合I'C

は炭酸ガスを以て，又酸性で行った場合には炭酸カリを以て中和した.更に此の中に混入する恐

れのある水銀の徴量を除くため， 1象め硫黄を容れた別の試料容器に蒸溜し込み，約一室夜放置す

る.然る後之を -lO"Cから -30"Cへ氷から蒸溜して精製し，徴量比重計によってその重水素

16) 小谷野，日化， 57 (1935)， 929. 

17) 岡本，準藤，日化， 57 (193[1)， (09. 

w 
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銀偶

原容を定めた.

クロロホルムの燃焼

のクロロホルムを五酸化燐にで乾かし，震~蒸溜によって精製した後，之を

に保ち乍ら，徐々に鯨繍中に織させ，此の混合集慢をハロダン化合燃焼装置主

(5) 

0.3乃至 0.4cc. 

-20・0

通巳て燃焼して7Kとする.此の際の温度は約 3[施。Gで，燃焼は8時間乃至 lU時間で完了する.

10-5以内に於て常lKと密度の向燃焼の機能を試す主主めに.通常のクロロホルムを燃焼したが，

一致する7Kを得た.即ち，此の方法はクロロホルムの重水素原2容を定むるのにヲ出土信蹟し得る事

を示す.

某最古験費(6) 

以上の費験から得た結果~t(~ー・表に摘げる.此の表中クロロホルムの計算原率とじて拳げた依

は，溶液の反臆.後の重水素原連事の轡化から推涼したものである.

クロロホルムと重水との交換反燦.1的℃

クローーとJ二三--'反膝
!分量(一工沼主竺一分量 反原後の玖翌竺(時間
(c<;.) !反康前!反E震後(∞・)賞測 計算 く時〉

0.5 I 4ω3.72 とo ←|ー i

ii!11∞(:-J-l " " 3.ω"  0・2J 0.22 

" " 2.97 " 

l |&却 JJ016lO19:
0.5 3.14 318 却 l-i-
0.5 2.91 2.8り w ー 15.5 

21 

Hi8 

Pア0
.“ 

4え

85 

60 

第一表

濃

* 

度

純

~-H。印410 ~"色

解
験

競

一

8 

4 

5 

6 

1 

2 

賞

番

7 

貰験結果の考察(7) 

アルカリf11:溶液に於℃は，溶液中の:tn水素原率は反~によって減少し以上の賓験結果より，

且つ之より推算したクロロホルムの s官YK素-原至容は貸測したものと大慨に於て一致する.従って此

の場合には，交換反/!l，fは確買に起るものと言ふ事がfli来る.然るに中判:及び酸性の場合には，如

上の取扱ひによって，殆ど費イ七が起らぬ.以上によ P申性及び酸f1t溶液tc於けも交換反目撃はアル

カリ性の場合に比ペて遥かに遅い事が確められた.

交換反車速度とアルカリ濃度との関係

前向の費験結果から 100.Cに於てクロロホルムと垂水とを接蝿させた時，溶液がアルカリ性の

岡本，管，日化， 57 (1936)， 1179. 

坂元，日化， 58 (1938)， 575 (講演要旨]

-6-
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海軍波の均一系鯛雄反濯に闘する軒究

場合には，交換反躍は確貰に起るが，中性又は闘を溶液tCJiきでは殆ど起ら，ぬ事を見出した.是等

の資験を基礎にして，著者は先づ交換反感i亡伴って起る分解反醸の影響，反躍り均一性及び0耳ー

イオンの相手たるカチオンの影響を検し?と.更に中性及び酸性溶液に於げる貰験を行って前向の

事貨を確かめると共に，護皮を異にする多くのアルカり位格液に就て，安換反61速度とアルカリ

濃度との閥係i::明かにする矯め弐の貰験を行った.

賓験

(1) 貰験試料の精製，測定法及び重1k素原連事の決定法.

前向i乞於けると殆E同様である.唯今岡の貰験に於てはクロロホルムのアルカリによる分解をと

H¥来る丈け少くする矯め，クロロホルムの容器封入の操作を次の如く行った.邸ち，クロロホル

ムを容れた容器を液態宰気で冷却しつつ員室にした後，之を融してクロロホルム中に混在せる宰

識を遂ひH1した.次いでクロロホルムを完全に融解させた後再び之を国化して虞昼にし，之を更

に融してクロロホルム中の空気を逐ひ出す.斯の如き操作を敷同繰D返し℃クロロホルムから全

く空気泡0費生を認めなくたった後に初めて容器を封じた.斯の如くすれぽ前同の責験に於て金

水溶液 0.5cc.中の匙離聾素イオシの量約 30mg に逮せるも，今同の責験に於ては同じ議皮の

水溶液IZ:就て之を 2mg.程度に減少せしめる事が出来たく第三表参照)，伺って此の程度の盤棄

イオン量は醜業の全く開奥せぬ分解と考へる事が出来る.

(2)責験結某

中性，酸性及び揮類溶液に於ける貨験結果を第二表に，アルカリ性溶液に於ける貴験結某を第

三表に示す.

第 表

中性，酸性及び聾類溶液に於けるクロロホルムと重水との交換反臆， 1∞・0

ロ五人(民間前|中立iホ議
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事容擦問に精子続封入.

(3) 貴験結果の考察.

以上第二表 (1-めに示す如く，中性及び酸性潜液ではクロロホルムと垂水との交換反膝は犠

めて起P離い事を知る.叉賓験者存競4の結果から苛怯カリ溶液に於ける交換反腔:は υH-イオン

のみによって促進せしめられ.K+の如きカチオンは此の反庫に金〈影響が訟い事を確めた.

先に2聖職方法の項に於℃述ペた如く，今回の貰験に於ても交換反I!I!:の進行中クロロホルムの分

解によって矢張P徴量乍ら遊離盤素イオンを生やる.

'従って使用した水槽液のアルカリ議度は反躍が進行するにつれて，ヨた第に減やるものと思はれ

る;伺って第三表第二欄に示した水溶液の謹度は-JiIJの寅験に就て常に一定であるといふ事は出
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海事液の均ー系偶謀反自民に隠する際究

京ね.然し此の分解による溶液の濃度の費化は極めて微少でaうるから.J2し貨験中各溶液の濃度
が不費であると{民主iごすれば，反臆前，反陸後の重水素原君事の費イ七から，各溶液I乙此て反肱速度の・

恒教を計算する事が出来る. ヲ

交換反躍が一次反癒捻る事は既に理論的に認められ・}叉之を確める多数の費験例が知られ-Cb

るので，此の交換反旗も一次反躍としての取扱rA.をする事とした.

~~た恒教の表式は7]( とクロロホルムとの交換.zp衡を考慮して突の如く導いた. ~pち時間 t に於
H，O /T¥ ~ ，h:;ou >= dIff'o 

げる71<の重水素原率 DsZ の減少速度 一---;ttは失の如く表はされる.

一空Ef=んJY，l，O- k2D~ 
~.一

(1) 

但し，D;は時間 tl'L於けるクロロホルムの重水素原率，ん及てFんは夫々怪教を表はず.

今水分子内の水素の組原子教を 420，クロロポルム分子内の水素の綿原子敷をがとずれば，

D~nc = D"ff，OnH20 _ 1Yl20nH20 

ままに DF20ば反癒前の7Kの重水素原容を表はす.

ぐ2)

(2) を書き換へて，
H，O .....H".lO 

D~ = ]y，!.o ?'l.~~2'~ _ D![20竺 2ー
nC ・ nO

之を (1)に代入して

dD;r'o 凸 IT'¥."R"ftI¥tJ，H20 Tl.l--f...t"¥nH20¥ 

一lhL'e =仏D!laO_ k.1 ]Y，!20~ _ Dデ.0_'"_¥dt ・-¥ V nC nC ; 

之を整頓して

:lnH70 〆〓H，o 、 .....lf?O

ー竺とιー=D!l，O(k，+ こ~k. 1-k.Ii!.f，O一一一dt ・ 1‘ no -;・ nn

然るに

一

珂

故

。

一

イ

が

nu
一
夜
応

出
一
約
一
が
蛾

一
+
=

一
D

+

(3) 

従って

之を隔遣に乗やれば，

dlι+写ん)D，I20 〆 MH20¥ 

…== (k1+ヤ州市 (4) 

之を積分して

r __ _ f 的 H，O¥_'>1.H，o 1 / . .，H20¥  
-ln{D!Iぺkt+予も)-k2I5f:'o ~ヤいい1+ '''no k2)t +匝数 (5) 

若し t→∞，即ち卒衡時を考へれば

20) lIaokay~ N姉ure，142 (l時的， 997. 
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溶液の均ー系鏑.反JI/e鱒ずる獅究

碍0炉等~kll) = kllDfto守
之を(5)に代入して

(6) 

/怯_HIO¥ 1_ .，11'20 _ ¥ 
-ln[必けZ7ん}(I>fIw -L志::O)=_{'ん十 1乙ーん)t +恒敏 (7) ¥_.. nC _M J ，--. -，_.. nO -M  J 

叉 t=Oを考へれぽ，

/嗣H.O " 
-ln{ka ~示ん I(L牢"20 工程勺='15撒 (8) 

(7)より (8)を減じて

~20_Dま:0 1.. nH20¥ 
守 == r k，十一一-) t n .rJtzo一時(f- ¥'") r -ii，c I 

・1IH20
乃でいヤん==lc'と置き，上式を常用蹴慨はせぽ

2.3笠唱団E>:-20 - .D!:o-L  
t 叫d1JEfZO _ lY.!20 - .v (9) 

l.f 

簡車の矯め])II:O:::::D， 訪03::::: lc とすれば

1. D‘-D.国，
t logt工Bfh (1ο) 

とたる.

斯様にして導いた (10)式を用'(j.て交換反鷹のー火怪教を計算すれぽ第三表，第九欄の値を得

る.但し此の計算に舟ひた平街時に於ける7Kの重7K素原率D同は反麿時閣を無限大に外挿して得

たものである.此等怪教を各棒、波の濃度と掛照させれば，雨者の聞には不充分キら直線的関係の

るあ事が窺はれる.

一方今岡の賓験中，寅験者幸観 11は容器中に硝子斡を入れたものであるが，他の同巴濃度の溶

液と比較して反癌速度の著しい増大は認められぬから，此の交換反躍は均一系反膝であQ.

以上アルカリ性溶液に於ける反臆を中性及び腰性溶液に於ける反鷹と封照すれば，溶液が酸性

又は中性の場合には交換反醸の速度は著しく遅いが，アルカリ性にたると急激に増大する事を知

~. 

ヨえに之等アルカリ性潜液に於ける交換反躍の速度を分解反目撃のそれと比較する得め，交換反躍

の一次世散の換算を試みた.

表式 (9)よ9

然るに

拘って

2.303. Dn-DdO 
一子一時茸ご瓦=血'

蜘 H.O

k'= k1+ヤ kg

.，0 

ゐ=古川'-ん〉

- l()-

但し D:::::])1120 



く6)より

以上雨式より

7のって

溶液の均一系鍋様1.[.に踊ずる務究

_H.，o 
D..，k' :::: ksDo"子

η 脚 H20 阻 O

k' 三号=仏，~ k1)ヤ・ nHaO

lc1= lc'(1 -~:) (11) 

1t'クロロホルム飽和水祷液 1伺 J中のぞロロホルムが単位時閣(分)I乞何モル交換を受けるか

その教主計とすれば

俳=初券芋董 X2 X k1=告X2 X lc'( 1 -~ ) 
或ひは • lc' == 2.303たなる，故

が=告× 2×h×2808(1-3T)

(12) 

(13) 

但し，仰は飽和水静液 1ω. 中の水の瓦散を表はす.ままに導いたが~は分解反躍の速度として

算出される数値に比較せらる可き交換反鷹の速度である.

今賓験番親4に就τ，表式 (19)により併を求むれぽ飽和水滞液 1cc・中のクロロ、ホルムが

車位時聞に交換を受けるモル教は

( _ 3.17 ¥ 3子x1 X 2 X 2.7 X 10-3 ( 1 -;刻印XlO-4林
となる.

一方クロロホルムが分解する際，その堕素イオンが組て遊離盟棄イオンになるとすれば，此の

量より飽和博液 1CC.中のタロロホルムが単位時聞に分解されるモル教を戎の如く計算する事が

出来る.

例へ出同じく貰験番観4よD

2X2.1X lO- 3 • ，....，，_. 
ー 一土芸4.1X 10-7 
35.5 x.3 X 95.5 一

以上の雨数値を比較すれば，単位時聞に分解されるクロロホルムのモル裁は交換を受けるタロ

官ホルムのモル数より遥かに小さい.故にクロロホルムがアルカリによP分解される事はよ〈知

ちれた事買でるるが，今岡の賓験によれぽ，之よPも遁かに多くの分子が水素原子の交換を受け

つつある事が判る.

3.要約

(1) クロロホルふを 100"0tl:於て重水と接蝿させる時はアルカリ性溶液では稽買に交換瓦鹿

が麹与が，酸性及び中性の場舎には極めて起P難い.

(2) 此の安説反廠は均一系反聴であ占5.

均 クロロホルムの氷に望号する溶解度は小さいから.10+1として計算書f狩った.

時四 11-
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(3) 反躍は・OH-イオンのみによって促進せしめられる.

ぐ4) 交換反~のー弐恒教とアルカリ濃度とは直線的関係をなす.

(5) 分解反鹿速度は交換反鹿速度に比ペて著しく患い.

][.クロ R ホルムと重7kとの交換平衡， 50.0 

4.宮へがき

前二同の貴験によって，アルカリ性溶液ではクロロホルムの水素原子と7kの水素原子との取P

換へが行はれ，且つ静液のアルカリ濃度の増加と共に，交換反臆速度も急激に増す事を定性的に

確かめる事が出来た.

著者はヨたに此の究換反躍の横作を明かにする意圃の下に，先づクロロホルムと重7)(との閣の重

水素交換平衡を調べる事とLた.然L前二同の貰験に伺って明かな如〈苛性カリを使用Lたアル

カリ性溶液ではクロロホルムの分解によって生やる堕酸の篤めに，反~の進行と共に，次第にア

ルカリ揖度の減少を来すを菟れぬ.のって今同の黄験に於ては，貰験纏親中その讃度を恒定に保

つ矯めに，アルカリ性溶液とLて苛』性カリの代りに，アルカリ土類金属水酸北物の飽和重7](祷液
牢

を用ひる事とした.

又是起の賓験温度 100.じは，反膝速度が早lj，週iて測定に困難が多かった矯め，之を 50・0に下
げて行った.

5，費験

貰験試料の精製，貰験方法及び重水素原容の決定法は前同に於けると略同様である.唯上越の

如〈アルカリ性溶液とLてアルカリ j:類金麗水酸化物の飽和重水溶液を用ひたると，ア'1<1'(.混入せ

るクロロホルムの除去法とを改めた黙とが異る.ヨたに貰験方法の大要を記す.

数回分溜を繰り返した後，少量の五酸化燐と接蝿させて充分に乾燥したクロロホルム 20cc・

とカリパウム製の水酸化ストロンチウムを飽和させた 4-5%の重水溶液 0.5cc九を前同と

同様伝操作の下陀，約 8)CC. を容れる柑子容器中i乞完全に排気した後封入L-.之を 50.0の恒温

槽に遁営時間浸して絶え歩振麗し乍ら反~させた.

貰験終了後直ちに之を聞き，クロロホルみから分離した溶液の一部をと t，之に炭酸ガスを通

じてアルカリを中和した後，ヨたの如く底理してその中に混入した微量のクロロホルムを完全に除

いた7Kに就て，その重水素原塁手を定めた.

是迄溶液中に混入して来る微量のクロロホルムを除くには，ポンプ泊と接鰯させる方訟を丹j弘

、てゐたが，此の方法によると油中に混夜する央雑物の認めに，.j写生的結果を得難い事が判ったの

骨反感港行中，クロロホルムの分解によって壇酸菩仁生じても，固腹水酸化物の溶解によって，アルカリ濃

度'1一定に俸たれる.
** "Jk酸化ストロンチウムSr(OII)2・8H20O.05gをその結晶水を考慮して遁重量の重水に溶1.."溶液の全量
を0.5ω.とした.倫此の溶液は民感開始前何れも}愛夜賓験温度 50・9に保ち反膿面白の重水素原率は反
旗溶液と金<'同様の底捜をした同じ粛水溶液に就て行った.
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時事液の均一系鱒媒反爆に開ナる研究

で，今岡の貨験に於ては，専らクロロホルムと氷ーとの著しい蒸気塵の差を利用Lて用者の分離を

行った〈第四表参照).

第 四 表

各温度に於けるグロロホルムとik(氷〕の蒸気鹿}

i恩度(・C)
-60 -50 -40 -30 -20、 -10 O 10 20 

蒸気医(mm)

PCHClg 0.78 2.1 4.7 10.0 19.3 84..7 61 1∞ 158.4 
'‘ 

PH20 0.009 0.029 0.098 . 0.280 0.772 1.95 4.58 9.21 17.54 

PCHClg!PJ[20 86.7 72.5 liO.6 85.8 25.0 19.8 13.8 10.8と土
郎ち 反R監修了後クロロホルムよD分離した垂水を，第三圃に示した如き特

殊な試料容器に容れ，炭酸…中和した後…冷却し乍ら之を毘宰 ! 
にする.然る時は蒸気麿の大なるクロロホルムは殆E遁れ去る.ヨたに試料容器

の活栓を閉ぢて氷を融し，再び之を民空にする.斯の如き操作を反廊時閣の長

短に臆じて 101国乃至 20同繰P返して行ひ混入した徴量のクロロホルムを完

全に除いた.此の方法によTx:しい結果が得られる事は白紙賢験によって澄明

した.

叉クロロホルムが分解して聾酸を生やれば，アルカリを中和する外，重水識

の分析的濃度を低下せしむる筈であるが，趣離盟議イオンを定量して計算を行

った結場，此の原因に上る重水素原率の低下は金〈無崩し得る事を知った.然

しアルカりによるクロルホルムの分解は現論的にも亦貨験的にも極めて興味あ

る事ι思はれたので，交換反~に閥ずる資験を終了した後，別に之を取 P扱ふ

事とした.

6.費験結果 第三園

以上の方法で得られた結果を第五衰に示す.

第 ，Ji 表

水酸化ストロンチウム飽和溶液に於け:Qクロロホルムと窓7k~ の交換反晦， 50・0

Sr(O町 g 飽 和 溶 液 タロロホFレム

貨験番線 分 査を
D- 原 害容 (%) 分

(cc) 
民 感 前!反 臆 後

くcc)

1 0.5 4.24 0.84 20 

2 H " 8.39 ， 

21) La!1dolt-Born:目tein，Ph戸ikal刈 hem.Tゆellen.5.Aufl. Q928)， 1817， 1860. 
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偶 媒

s ¥0.5 4.24 1.44 20 1鉛

4 u u 0.82 " 12∞ 
5 u ， 2.04 u co 
6 u u 2.82 " 30 

7 u ， 1.74 ， 90 

8 " u 1.10 " 200 

9 u " 1.19 P 160 

10 " N 1.ω " 240 

11 " " 0.95 N 220 

12 " 
， 1.06 u 180 

以上の貰測値より平衡時に於ける溶液中の重水素原率 D∞を時間無限大に外挿して求めると

0.83を得る 此の値を第五衰の第四欄，反膝後の重水素原率，Dtと劃j照すれば，此の交換反肱

約5時間でzp衡に注する事を知る.

又誌に用ひた重7kは稀薄であるからクロロホルムと垂水との聞の反肱は之を弐の如〈表はず事

が出来る.

CHCla+ HDO=三CDCla+HzO 

斯の如き交換zp.衡成立した時，クロロホルムと7kとの聞の分配係数 β は次の式をJfjひ℃算fH

する事が出来る.

誌に

s= 

7品開:水のモル数

そ~仇-D.∞)
ョ-J)国

11l. :クロロホルムのモル敷

Do :耀液の反~前の重水素原率

D国:溶液の平衡時に於ける重水素原率

である. (14)式に夫々の敷値を代入すればs= 0.913を得る.

7.分配係撮の計算

(14) 

一方此の交換zp.衡の分配係数はスペクトルの資測値を用D-，統計カ撃的に弐の式によっτ求め
る事が出来る.

2め堀内:重水と同僚元素化事(岩波:科事文献抄)10 (昭和 11).29. 

- 14-



溶液の均 4 系燭媒反感に関する餅究

S (紅詑)2(YZ)cmg//(す3c
一 一一一一一一一一一

一(tty(正当=//(有弓
但じ，此の式に於℃

M:分子量

1 三主軸慣性能率 1A，1I1及びんの幾何1f.均ミ/.(;11，[(，

h :プランク恒教

k ボルツマン恒数

νz規格振動数

(15) 

を表はす.叉上式中クロロホルムの慣性能率の計算には原子間距離として火の位を月jひた.

。 。23) 0 21¥ 。-II : 1.08A， 0-01 : 1.76A， Cl-Ul : 2.951¥ 
此等の数値より， OHOla及び CDCl3の潰性能率を火の虫rlく算出した.

CIICla及び CDCl3の↑貫性能率.

CHCI:t ω013 

1A = 1B I 2.63x 10-38 9 cm2 I 2.G7x 1O~却夕刊 11"

10 I 5.10 " I 5.10 H 

1=るIIAIIl10I 3.27 x 10-鈎 gcm2 3.inx10-3Sgclll~ 

的 1e即 1，_ 3.31 X 1口20Mって -7--一一一一一←ー 一=1.012 
1CHClI 3.27 X10-剖 gom"

24) 

吹に OHCh及び CDClsの組振動教積を弐のスベクト )1，-の貨iJlU憤から勺:Il¥i氏

(巴J11〉 1ω2 3ω4ιω Ii 

OHCla 260 366 760 667 121(; 3018 

00013 262 366 736 651 90S 2256 

但し( )は縮退度~表はす.

23) Dゆ .rd，Oompt. rend.却1(1935)， 951. 
24) 匂oner，14ψekulspektren， 1 (19踏み 85;II (Hl36)， 478. J. Springer， Berlin・

- 15-" 



鱒 媒

仰って

内全)CDC13 ，" n， ，..月
日三三L¥-""""… 

縫ってクロロホルムの分配函敷は次の如くなる.

(際拾)量CfT・83Ls//(正当町
= (1.0084 X 1.012)書X24.34 = 25.09 ぐ16)

25) 261> 

同様の計算を水に就ても行ったが，その慣性能率及び振動教として次の健を使用した.

7J<の・慣性能率

IA 

IR 

HSO-l-

ー
o

1.03x 10-削 go』J!11以 10吋 CI112

2.07 ， I 3.74 11 

1.c I 3.10 " I 4.田，

I=Vl;"'i刀己 I1…-40 g cm2 I 2.79XI0 4~ g cmZ 
叉7J<の揖動車生の綿和.

H必 HDO

:Eν 昭72 ~068 

ノ

柑ノkの振動敏は大きいから，その綿振動敷積は吹の如き近似値を以つ℃農はし得:る.

(ωMM)
バ-1，2，8_."川、πi竺))1LJYFfm~._.~π

e- %W)~HDO _ (e-bいん。

(Y3J74-(刊。
1I{(i.i~)n2。一(まれ)加。}
6
一一一---i1i'一一一ー一==14.13 

従って水の分麗函散は突の如く 'fJ:，る.

25) B拙叫創価回， J. O.:em. Phy百陶， 3 (198o)，例O.

却〉鑓内~Sci. Pap.加t.Phy冨.ぬem.Rω. Japan. 37 (19紛， 274. 
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溶液の均一系偏謀反阪に概する飾究

(必CDO 企旦~)t 時EV~20'て.({-~_~~J
Jfl~~~. 1~;~' r c . ---，e'j' 
=(1.056 X 1.483)tX14.13 = 27.7D 

故に (16)及び (1りより

-分配係敷

を得る.

S 25.09 =一一一一ー =0.例)327.7¥J 

然るに水及び水蒸策に於ける重水素の分配係数は

主主=1.υ4727}
V，鉱

(17) 

若し重水素が祭態及び液態クロロホルムに均等に配分されるものとすれ肌液態クロロホルム

と液態水との聞の分配係数 S'は戎の如くなる.

S' = 0.903 -;-1.047与 0.86

此の値は責務~値 0.91 とよく一致する.

8.要約

(] ) クロロホルムと重7Kとの聞の重水素交換卒衡を刷。0 に於て水酸化ストロンヰウムの稀

部飽和重水溶液を用ひて測定じた.

(2) クロロホルムと垂水とを完全に分離する手段とし℃雨者の殊i乙低i.ltc於ける蒸気鹿の著

しい差を利用した.

(3) クロロホルムと重水との聞の分配係教を貰測値よ D求め，之を統計力感的対算によって

得た健と比較L-Cよく一致する事を認めた.

(4) 以上により荒水素は水の方に偏在する事を確めた.

28) 

E クロロホルムと重7Kとの交換反搭速度 !}OO。
9. 宮内がき

以上の交換卒衡の測定に水酸化ストロンチウムをと用ひた貰験がアルカり性溶液に於ける此の交

換反膝に就いて，信顧し得る結果を輿へる事を確めたので，更に他のアルカリ:1:制金麗丸邸ちkリ

ウムカルジウム及びマグネシウムの水酸化物並びに銀蝶化物の飽和垂水溶液をと月jひた寅験を行

って是等アルカリ性水溶液に於ける交換反躍を測定した.又中性及び臨酸酸性熔液K.於ける交換

反肱速度の測定も併せ行ひ，之によって交換反膝速度と・溶液の水素イオン誤広との閥係をアルカ

リ性域から酸性域に至る蹟範囲に五って確めた.貰験のt条件夕方法その他縦!て前回に於けると金
〈同様である.

27) 生烏，何度上，日イ~，関(1988) ， 40. 
28) 坂君:目化，印 (1略。1)，494(穂積要旨);高等製校教授研究曾講演集(文部省専門事務局)(1昭和 17)
ー141.
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鱒 銀

10.賓験結果

第六表にその資験結果を示す.但し前問に行った水酸化ストロジチウムに闘する結果も便宜上

表中に丙錯した.

第 -L. ノ、 表
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H ， I 1.74 H 的 6.38 -2.20 

H H I 1.l0 " 気)Q 5.07 -2.30 ， 
， ， I 1.111 /1 ， 6.10 -2.21 

" I 1.∞ 
， ， 5.54 

0.95 

8 

10 

11 

13 0.01 I 457 

14 Ca(OH)2 I H 

15 I飽和熔液 H 

11 H 

0.08 I 5.98 

21 

m 
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溶液の均一系鱒1煤反感に閥ナる研究

了 iiJ-i:訂 0.00τ~ 128~ぶ五日子三平
I 5.72 I 4.61 I 1.12 I H 除28801 ~.65 u I -15.16 

i (平均)I .-5.61 

併 7/1/カリ土類金濁水般化物及び線酸化物の溶解度は小丸、から，飽和溶液中に此等の撞基沙境再に電離す

るものと鍛定してその pII依す算出した。

:!3 市
u

，怠

ι・
水 0.5! 7 

!?-l u u ， 

第ff表第十一欄に掲げた'火怪数は!芝居宮前の溶液の重水素原挙 Do.反感後の重水素原君事 DI'

及び、千衡時11:於ける重水素原型経 D国を用ひ先に 92のぐ3)Ii::於て誘導した戎:式によって計算

したものである.

1ηゅ-D~
k~T同 zL二万ξ

mし'ji衡時l乙於ける重水素原基幹 D∞はヨえの分配係教の賓測値

8=叶 [UJ)CI3J[Hρ] 一=0.91
.j [()H百3J[J丘函oj

上り算IliLたもので，此oft立は号 7I亡於て行った統計力泉的汁算によって確かめた.

11.賓験結果の考察

今 J多~'1変数の封J数を縦軸iC. 外溶液

(}I}(素イオン濃度の軒数を横軸にとれ

ば，第四闘にンJミす如くなる.tWちアル

カリ性域iとbさては-火保険の封教は，fiJi

it./fJl亡封して _450の傾きを有する直線

となり，中性及び般陸域iこ於ては，之

と平行になる.之によって塩基度の大

きい従って水素イオン濃度の小さい

範!却では，交換反麿は水素イオン濃度

8
2
b
t
l
i
l
-
-ト
i
t
'
I
I
L
I
l
i
-
-
L
I
l
-
-
s
l
l
f
4
l
t
l
L

。

内
1

4

4

4

.

山『ダ
T
I
I

ーベ>-‘。一一一

a 
ゐーー-----J.
o -.. '--ーーー司--'

4 

----+.匂制

. •• . 叫 '0 

第 四 周

iと逆比例して減少するが，水素イオン護度の二んたる中性及び離性側では之と無閥係に怪定となる

は上のJft搬により先IZ::100. 1亡於て主として苛性カリを用(J.て行った交換反膝の結果は更に確貨

にたったものと信やる.

12.要約

(1) クロロホルムと重次との交換反躍を 5ぴοに於てアルカリ土類金噴水酸化物，酸化‘銀の飽
、江

和垂水溶液，稀薄重次，百一及び 2N一塩醜重水静液を用ひて， pH，約0よT14迄の範

囲に亙って行った.

ぐ2) 水素イオン濃度の小さい範閣では，交換反躍の一次怪教の封教は水素イオン濃度の艶数

iと封して _~150 の傾きをなし，たになれば慌定となる.

ー19-



鰐 書案

lV.交換反躍の機作

13.宮内がき

水搭液内l亡於ける接簡反f!lt{は，水素イオン 1[+，及び水酸イオシ OHーのみたらや.屡々是

以外の他の分子種，自Hち中性分子戎ひ/j:カチオγ及びアエオンによって促進せしめられる.此の
29) ~Oi 

事1fから Bl'・onsted:&び Lowl'Y は如上の分子屈をその性格により，虞義の酸又は盟畿と見倣し

て，火の如〈定義した. 一般に椴とは他にプロトン H+を興へるもの， 邸ちプロトン民興者

(Pl'Oωn don島ωr)たる性格を干3・し， ~軍基とは他よりプロトンを受けとるもの，卸ちプロトシ牧受

者 (1抱叫Onac開 ptor)たる性格を持つ，斯の如き酸として，例へぽ弐の様な負電荷イオ列車電

荷イオシ及び中怜分子を考へる事がm来る.
i) HS0

4
- 工-..1I+ + 801--

ii) OJI3 + 二二，.][+ + H20 

iii) H20:二三 H++on-

以上の分子種は何れもプ日トン授興者たる性格を持つ故，所謂 Bronsted酸である.之に針L

醸造与に就ても同様にし-c，ヨえのI!-I性分子.負電子dfイオソ及び疋電荷イオンを考へる事が問燕る.

i) NI九十}[+三 NH4+

ii) OH-+ H+ = H20 
iii) NHγNH2+ + H十二三 HNa.NH.++

是等の分子種 NHa，on-及び NHa.NII2+は何れもプロトン牧受者たる性格を有ずる故.虞

義の盤基である.

一般に

A二三 I王++ B-

なる可逆反躍に於て A は酸にして Bーはその封臆盤基 (conjngaω ba.so)である. 是等の

Bronsted酸及び聾基を蝿媒とせる所謂 4 般酸盤基接鯛反臆に閲する貰例は現在非常に多数知ら

れてゐる・ 例へぽ， D畠制、M附叩叩、惜叩s即削Oωn及びび、その共;箸寄必五和はy水k溶?液夜に峨於けるアセトンと沃度との反臆が I【ド+

。H一のみt訟主らす宇= 弱酸分T子‘及び
又葡菊糖の費旋光が Ha(ρ}ド+ OH干一口外iに之，非解離弱酸分子，アンモニウムイオン，水分子，

アミンE軍基，及び弱酸のアニオン等により促進せしめられる事はよく知られてゐる.

殊に最近は重水素のE草剤により，ノk溶液，叉はゴ!"7k搭液l乞於ける交換反膝が庚義の酸又は間違主

29) Rec. trav. chim. 42 (1923)， 718. .J. PhYl'!. Chem. 30 (1926)， 777. 

30) Chem. Ind. 42 (1923). 43. 

81) J. Chem. S∞. 1926. 2282， 2872， 3168; 1927， 213， 458， 756; 1928， 548， 1289， 1248， 2844; 1929， 
1217， 1844， 2胞0;1930， 79， 2180; 1931， 2658; 1932， 2612; 1田3，49. 291. 

32) I.owry， Smith， J. Chem. 80c. 1927， 2539; Bronsted， Gu舘叩heim，J. Amer. Chem. Soc. 49 

(1927)，-2554. 

-:?O -



t津波の均一系燭媒反臓に測する餅究

によって促進せしめられると号ふ賀験例を多数奉げる事が出来る.

14.機作の決定

以上一般酸瞳基接縄反鹿が， Br・onsteu腰又は盤基によ p促進せしめられる事責は，是等の反

胞?に於て，何れもプロトンの捗動が重要注役割を果して居る事は錠l'.A1.主い.著者のクロロホルム

と喰ノkとの交換反躍もその費験結果が示す様に，常に水素イオン護度の著しい影響を受けてゐる

~'J(frì亡鑑み，矢張りプロトジ移動を中心として描いた機作を貴験l乞嘗てはめてい〈事が最も安営

であると考へる.

J昔?の如き前提の下に，此の交換反催。機作を推論すれば，ヨたの三つの場合が傘げられる.

(1) クロロホルムがその持ってゐる水素原子を捨てて 0013- イオシとた t， ョたいで他より

守アロトンを迎へてクロロホルム分子に戻る.

CCI3H --> 0013-+ H+ 

0013-+ H+ ー>a01aH 

(2) 他よ P来れるプロトンが先づクロロホルムに結合して，然る後元から持ってゐた水素原

子・を捨てる.

II+ + OC13H -.  H+COIaH 

JPC013H 一一'>1王0013+ H+ 

(3 )或ひは他より来れるプロトンがクロロホルムに結合すると同時に，元から持ってゐた水

素原子を捨てる.

1I+ + 001sH ---> HOCls + H+ 

似し H は元から持つ℃ゐた水素原子・をヨ廷はず.

裁に患げた三種の機作の中.何れが最も好く貰験結果を説明し得るか，1比の矯めに~，之を酸

盟基接簡反躍の理論に聞はなければならぬ

先に堀品水溶液中の酸瞳基接燭反臆に就て，反謄速度と水素イオン揖度とに閲する戎の理論

を展開した.

今駿瞳基接鯖反感に於て，プロトン長奥者・印ち Bronsted酸が H20及て]:HaO+のみでi!;!J ， 

プロトン牧受者即ち Bl'on的ed盟基が 1王20及び OH-のみであ !J， 更に此の反麿が反膝物，酸

及び盛基に就て稀薄均一系反麿であるとすれば，各二種の Bronsted酸及てF聾基に就て，四種の

可能な組合せ，郎ち (H20-，. H2U)， (1王20-01:¥-) (HjlO -H勺及a:(H+ -OHつを生

す，，~.

然る時は，以上回種め組合せによつだ生やる四種の反臆速度は，綿て反鷹物の槙度に比例し，

3a) ， Reitz. Z. Flektrochem. 44 (1938)， 73. 
34) 日本事術振興曾第十三小委員曾講演集，第}輯， (昭和 15)，15;化愚氏廊論(岩波，物理事)(昭和

15)， 105. 

- 21ー



樹 媒

プロトン移動反癒 (protoもI・opicrenct.ion) の速度は，是等四種の反膝速度の綿和になる.伺って

反跨物の濃度単位なる時の民憲法皮をかとすれば，

止。=kmg + k}W' (nつ十 kH百.!.[OHつ寸灯}~- [H+J[On-] (18) 

但し， [IドJ.及び[Olf-] fi:メとを HヌO~ 及び OH- イオンの濃度を表はずし，持認はプロ T

γ授輿者も』伏受者も濃度恒定なる反肱速度{宣教t:".ぇ km.o• kITkf.!.及び k宮古司は夫々プロトシ授

奥者及び牧受者の組合せが (H20-H+). (H20 -OHつ及び (Iド一個{-)なる時の反膝速

度恒教である.

若し温度が一定であれば.lKのイオン積は一定である.

[日+J[Ol!-] = ](，ω 

伺って (1R)式は弐の如く書き換へられる.

(19) 

kozL-i+L11f1frJ+mfo」EKn+IL~L J I "'ou-[l王つ (20) 

イnL kg == kJm~ + k出_Juv 
之によれば.プロトメ移動の速度は. [llつが充分小さい時は之に比例して減少し， [H勺が

充分大なる時は之に比例Lて増大し，えその中間では殆ど一定となる事を示してゐる.

アセトンの交換反[fM{が，酸及びアルカリ，何れの濃度にも比例すると云ふ貰験事寅は之とよく

一致する.

以上は反R産物が他よりプロトシを賞ふと同時に，元から持ってゐた水素原子を捨てる機作を表

はしてゐる.

ヨえに若し最初持ってゐた水素原子を捨てし自らはアユオンになる機作を考へれば，その時の

反腔;速度極致 k-1 は前と同十:長θ推論lこよってヨたの如くなる.

或ひは

1
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町
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一円
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白

ω
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お

十

+

O

ハH

-

H

-

H

 

'化

Lん

一一一一

L
ん

vh九

(21) 

(21') 

ままに布;。はプロトンi扶受者が HzOなる時の反U!¥，速度恒教を，又 koilーは同じくプロトン4文

受者が OH-イオンなる時の反f!!Jf.速度低数を表はず.

之によれば， k- t は • [JIつが小なる時は之lと反比例して減少し. [Hつコたなる時は恒定とな

る事を示じてゐる.

叉若し反膝物が先づ他より来れるプロトンを姶以然る後元から持ってゐた水素原子を捨てる

と云ふ機作に従って反肱・が起るとすれば，その反肱速度恒敷か1 はヨえの如くなる.

ド 1=k説。十 k品[IP] (22) 

85) Halford， AndE;l哩OD，Bates， J. Amer. Chem. Soc. 56 (1934)， 491; Klar， Z. phy由ik:al. Chem. 

B 26 (1934)， 335; Walter鳥Bonhoeffer，Z. physikal. Chem. A但(1935)，265. 
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f容波0均一系筋主主反E僚に捌ナる研究

主主lこ姑;。及び勾与は夫々プロトγ授奥者が H20及び H+なろ時の反屈;速皮師数を去はず

のって此の場合l乙は A・+1は [IIつ大なる時ば之に比例して噌kL，/1、なろ時は仮定となる

事を了解する.

是等 k
O
，k-
t及び k+

1は夫々反陸ー物の荷電不費 1個の皐位荷電の減少，pt(:ひは増加する時

のプロトン移動速度を表はず故，是等を夫々 L18 =: 0， L1e =: - 1及び、 de= + 1 にてl~別し，

夫等の軒数を縦軸l亡， log [H+]を横軸にとって闘示すれば第五閣の如くなる.

!l¥ 

L 

写
山
判
明
噌
↑
|

一→向肘]
(1) L¥E且 Q

一一→JL?{H1
(2) {}[，.，. 1 

'
s
J
 

バ
i

.

a

A

f
w
+
 

ohM.
コ
ハ》

υ

↓

μ
 

一
何
日
V

第 五 岡

之によっ℃

(1) de =: 0 なる時は， log kO はアルカリ性側に於ては・ lug[Hつに針し -45aの傾きを

以て減少するも，酸性側に移れば 4♂の傾きを以て;階大する.

(2) L1s =: - 1 にてはp アルカリ性側にて先撮り-450の傾きを以て誠少するも，酸性側に

-C1¥t恒定となる.

(3 ) 更に de= + 1の時はzアルカリ性側にては恒定なるも酸'1:1:(110にては +4♂の領きを

はで増大する.

以上の理論をクロロホルムの交換反R震に軒躍させれば，議想、された三つの機作の中，

48 =:ο 型はクロロホルムが他よT*れるプロトンと結合すると同時に元から持ってゐた水素
原寸七を捨てる.即ち

I王++ CClaH- →HCCla十 H+

t乙封醸し

L1s = -1型はクロロホルムがその有する水素原子を拾℃て， CCI3- イオンになり， ::lたいでイ也
よりブロトyを迎へてJクロロホルム分子に戻る.自Pち

CChHー，.CCls-+ H+ 

CCI3- 斗 II+ ---> CCl3H 

1.r..る機作に劃'/I![する.更に

--23 -



ー鱒 銀

-.t1. = + ]型は，他よ.り探れるプロトンが先づクロロホルムに結合し，然さが後に元から持って

ゐ?を7k素原子を捨てる.

に劃躍する.

H+ + CC1aH一一'>H+CCIaH 

H+CC1sH -→ HCCls + H+ 

之等を第四国の寅験結巣と掛照すれば，此の安換反臆が .t1.= + 1型によっτ起るものでない

事は明かである.伺って .t1e= 0，又は .t1e= -1の何れかの型に封R害する機作に従はなければ

ならぬ Bl'onst叫によれば，駿盟基接鵬反障に於て，プロトン授受の速度恒戴 kと，酸若しく

は盤基の解離恒敏 K との聞には次の閥係が存在する事が責験的i乞示されてゐる 6)

logk=αlogK+常数 但し Oくαく1 ぐ23)

之によって推論すれば，L'e = 0型の:三つの折曲りは略中性の雨側に於て封稿的でなけ枇tfな

* らぬ.
然るに，寅験結果によれば.般性側に於ては，アルカリ性側の折曲Pと艶稽的な位置を通り越

して依然水平である.故に前記 Brるnstedの責験法則による推論が確買なる限り，此の交換反躍

は .t1e= 0型にゴドやして，.t1s = -1型D機作に従って起らなけれぽならぬ.
印ちクロロホルム CHC13が H+を失って CCI3- イオンになT，:3たいで水分子よ Tlr+を

拾って元へ戻る事により，此の交換反慮が起る事を結論する.

15.要約

酸瞳基接縄反臨に於けるプロ 1・y移動tt:慨定してクロロホルムと重水との交換反臆に就き起り

得可き機作を議想し，之を理論と封麿させてその機作を決定した.即ちクロロホルムがプロトγ

を失って，一度 OCl3-イオシになり，次いで水分子より I-t+を貰って元へ戻る事により交換反

麿が起る.

16.綿括

(1) クロロホルムと重水との交換反臆を苛性カリ，硫酸7k:潜液，及び純水を用(，¥1∞。01乞於
て測定した結果，アルカリ性の場合には水素原子の取り換へが起るが，隈怯又は中性の場合

には起P難い事を見出した.

(2) 此の交換反臆は OH-イオシのみによって促進せしめられる.

(3) 反躍の一次怪教とアルカリ濃度とは略直線的聞係をなす.

ぐ4) クロロホルムは酸素の閥奥せぬ場合でも分解を起すが，その速度は交換反鹿の速度に比

ぺて温かに遅い.

(5) クロロホルムと重水との聞の章水素交換平衡を水酸化ストロンヂウムの飽和重水溶液を

36). .Bronsteld， Chem. Rey. 5 (1928)， 231 

'附鎌参照
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持手渡の均一系燭接反廠に闘する僻~~ -

用ひ， 5ぴ'0I乙於て測民Lた.

(6) その1;"測値からクロロホ凡ムと垂水との分配係教を算出し，之をスペクトル心数値から

統計力事的計算によって得た値と比較して，剛直がよく一致する事を認めた.

(7) クロロホルムと重水との交換反臨を50"0IC於て，アルカリ二1:類金島水酸化物，銀酸化

物の飽和垂水溶液，稀薄重7](.及び盟酸酸怪童ノk熔液を用ひて pH~ド:; uよT14迄の範園

に瓦つτ湖j定した.
ぐS) 貰験の結県によれぽ，水素イオシ濃度の小さい範圏では，交換反応の F・次111.数の劃教は，

71<議イオン護度の封敢に封して-45'の傾きをなし，大iCなれば慨定となる.

(9) 以上IC得られた結果を階層極義援蝿反感の理論と封11突し，プロトン移動を仮定して交換反

躍の機作を決定した

3
1・

附録 Bronsted貨験法則による推論

.de == 0型のアルカリ性側の:f1erlklJ 1に於-C.接蝿反腹

IC興る Bronsted酸， 及び瞳基の可能な組合せば (HaO

-OH-)及び (H>>O-H20)の二組札である.然るに

.de =: 0 型は酸とE盤量岩恭主とが同時に闘奥Tる反膳肱(1:あるか

/ ら， 此恥の交繍酷附-c叫C口l此 次初のに二羽反臆の峨速度蜘カが:噂等し川しい、

OH-+ H王CCα13.i' ][OH 

ー-.HOH + C0!sII + on- ぐia.) 

一内側
第六個

1I20 + HCOl~十 HυH

> H20II ，. + OCl3}王+OH司 (i b) 

同様に酸性側に於ける可能訟二の組合せは， (H20 -Hつ及び (H20-H20)であるから，

折曲T2に於ては.次の二反醸の速度が等し〈なる.

HsOH+ + CCl3H + HOH → HaO + CClaH + HsO + 

HsO -t CClsH + HOH ~-，. HaO+ + CCl~H + OH-

(ii 1¥] 

(ii b) 

先づ1揮官に於げる (ia.)， (ib)の反慮速度を犬々砧'H-及び kf)f/2とする.今(HCC!a+HOH)

を接調反臆を受ける分子と見倣し， OH-及び OH2 を瞳暴として Bl'():回tedの貰験法則を適用

すれぽ，

仇争ニ=αln~~H- (1) 
，砂OB. .....OH2 

但し.K.佃申及び KOBJは夫々堕基 OH-及び OHllの解離恒教である.

苦たに2の賦に於て，同様に酸 HaO+及び H20による反臆速度径数砧+及て，t:k~H2 とを比較.

して戎の式を得る.

hh+'tnEE 
n否認 =α K'OBI 

-25 -
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惚 古~

但し， Kfr+ 及び](~)Jf2 {土是々酸 H30+ 及び OlI~O解離f宜駄を示す.

然るに

.x. 

1i主に

仇うて若し

]{，、u=[11401lq旦ゴ
り，.，--[OlI J [H20Jー』

17 [Hρ+J [H30] 
.. n JJ+ = [亘河rH~Õ+丁== 1. 

J(()H-

]{!H!2 

α=αFとすれば

KH+ 
172 
...L-1.01J2 

ι '"'  f 町、JT-. ln _~p+ 
t l，i~ ωn一一
!レOH， "'OH2 

](]ー [HsOつ[on-]_ ]{ω 
OHt -τHaO][H2司一 =[I主主5]2

172 ー [HaO+][OJ{-] 
"'>'OHt - [H

2
0JtiJ :!u] 守ニ

Iuo 
[JI20] 2 

(3 ) 

(生〉

然るに(ib)と(iib)は同一反躍で [OHzJは恒定であるから，

lclJH2 == M)f!. 

従って k:JI!- kiI+ 

然るに(i九〉と (ib)， (ii a) と (ii b) とは犬々限定によ D反原速度相等し〈且つ (iめと

(ii b)とも相等しい故(jめとぐiia)に就ても同様である.

故に kl田ー [OH-Jl==klI+[Ir+]2 

従って [OH-Jl== [Hつ2
即ち， 三つの.JlrufIり1と2とは中惜の水素イオン濃度に封して封稽の位邑Eにある.

第て千ii; クロロホルムロ介解

17. 言 ，、 が 4き
純粋~)クロロホルムが大気に接L ， えは日光の作用を~ける時は容易に分解して，積七 :)~t出

生成物，例へば盟主長，盤イ七水素， ホスグγ及び向型化史棄を生やる事はよく知られてゐる. えi!i

接大気に踊れぬ場合でも， アルカリの作用によって雰易に分解を起す事は既に靖論に述ぺた諸~tl

験によって明かである. Jl:Jrの ~II< .7ロロホルム分解物。本質に開しでは， ー一週 P の結論が得 ~.1!-

てゐるが， st の分解を反熔\j虫度rff~(t可に取扱ひ，更に廷の機作に及んだ研究は現在まで殆ど知られ

てゐないf 唯 S山口del'sは稀苛nカリアルコール溶液iZ:於げるクロロホルムの分解速度を 21点。ο

及び 44'0 にて測定し，此の反熔が階巴出正~Iと i@る事を報合してゐる.又 AbぃI はりA-5N の~

厚t:r..苛性カリアルコール溶液によるクロロホルム0分解速度を 25
0。に於て近:離盤素イオンりえ

量によって定めた.然し斯の様に濃厚なアルカリ溶液では，分解が殊に速かで寅験中溶液の提度

を恒定IC.保つ事は困難である.従って反ui{時閣はM!れもMかく，多数の貰験を遇じて綿て一時閣

以内にて終了させ，就中最も濃厚なものに於ては， その反!臨時聞は幾分l習に泊ぎね，故に郊?の如

き俵件の下で行った貰験続果に充先の信額を置き得るかイrtJうか疑問であるが，此の著者によれば

比較的弱プルカロ性溶液ではクロロホルムの分解速度はアルカリの濃度に比例し，見掛上の反感

87) 

88) 

J. Phys. Ohem. 4 09∞)， 600; Ghem.Z. 1 (1901)， 92. 
Z.Ele';trochem. 29 (1923)， 891. 
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持事担Eの均一系鯛擁反周Ilte閥ナる僻究

共肢はアルカリの操度に闘してーヨたであるが，濃度の増加と共に，その次数が増す事を述べてゐ

る

以上の報告は何れも分解速度のみに注目し，分解に闘して最も興味あPと息はれるその機作IC

就ては何等蝿れてゐたい.

盛廷に本研究第一部に於て著者はクロロホルムと垂水との交換反麿を測定Iド，酸素が全く閥奥せ

ぬ場合でもクロロホルムはアルカリによって分解する事責及び分解反躍の速度は交換反躍のそれ

に比べて遥かに遅い事を認めた.然し此の事貰は，アルカリ性域に於て殊に水素イオン濃度の狭

い範閣で定性的に認められたのみであるから，之を更に確貰にする~めには向多くの貰験材料を

持たねばならね.

伺って著者は改めτアルカリ性域から酸性域に亙る康範園の水素fオシ濃度の水溶液に於てク

ロロホルムの分解速度を測定し，その貰験結果を交換反躍のそれと比較封照して本研究の目的で

ある分解の機作を確立せんとする.

以下此の:mめに試みた諸賢験に就℃の報告を行ふ.

1. 瞳素イオン定量によるクロロホルム分解速度の測定

18.賓験方法

ー交換反願速度の測定に於けると同慢の試料及び方法を用ひ，クロロホルムを一定時閣アルカリ

と接輔させ遊離する盛素イオンの量を硝酸銀標準液を用ひて滴定L，アルカリ性域に於けるクロ

ロホルムの分解速度を測定した.イ旦し分解反躍は測定の便宜上綿てぴ01と於て行った.

己えに賓験方法の大要を述ぺる.

光づ容量的 80∞のテレックス製硝子容器に前同同様反膝時間中アルカリ濃度を怪定に保つ均

めに，アルカリ土類金麗水酸化物の飽和水溶液を 10ccと精製したクロロホル広 5cc とを液態

宰策を以て冷却しつ L完全に排気して封λした.ヨえに此の混合溶液が融解するのを待って直ちに

第七嵐

氷を入れた断熱容器に固定し7K静液のアルカリ護度に!憲巴て，夫々一定時間激

し〈振壷して反覇軍させた..(第七闘参照〉

者反l!Ij事了後容器中の水溶液を直ちにクロロホルムより分離し， その 2∞を

とり，之に過剰の梼硝酸を加へ液を酸性にした後，一定量の長一硝酸銀溶

液を加へる，ヨたに未反臆の銀イオンを識明葬を指示薬としてチオシアン隈カリ

樽準液にて逆滴容をなし，選離盤棄イオエィの量を決定した.

19.費融結果

此の方法によって得られた結果を第七表に示す.
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第 七

ま草

表

アルカリ性域に於けるクロロホルムの分解速度 (0・C)

蛾悶! 酔 一竺 |μ:忽:刀:む刊!日硝噌溶吋宅貯鵠島端量:反臆麟時間 民蹴度町1 
繍 !f石瓦玉ナ弓-前訂荷涌幅頑伊畳所乏忍三〉鼠配!素イオ濯!--eω分ω) 九r仏且Jム，.，.角
一一=-i~一一一一一1-一一皇E企L:~必竺cc:一ι空企L.I_一二ご竺こ一一一斗-(盟盟〉し一---一一一一一ベ→←:μ一一一一一L4L!」一一
1 ! B川a側 3hh 2川 II 1ん川 2hi 5川l 附 i ω2  1ω却 :川1.1山.」1Ix104i 
2 I飽和溶液 I 14ふ ， i " i" 1.43 0.254 120 1.98" 

111，i，(， lo75(0133(ω2佃， I 
: (~均) ，1.72X 10-8 トー 7.76

4片側J-711J!7:でつ二一一 0，101 つi7jMx川
5 飽和溶液 !1381J o i p m j O-m l O0514( 120 ;4.ω ， 
6 " 11 ， 0.68 0.121 却o . 5.66 " 

7 I Ca(OH)2: : 10 2 5 

8 I 飽和溶液 ，13.6i' 11 " 
9 ・， " " 

一一一一「一一一一一一一一一一!一一一一!一一
10 地(OH)~ . r' 10 2 i 5 

1l .5~ i 

11j飽和溶液 i tl ' ， ， 

(卒均) : 4.栂 x10 9 ;-8.釦

ω5  0.115 3ω ，3・61X109;

。::i。:!ωJ EO;ご'
-i---i〈鞠〉 j459xt-

0.45 0.0798 880: 8.51x10-10: 

::1.51 0.09似 1170 '7.26 11 

〈平均〉 I 7.89X10-10'- 9.10 

* との硝酸銀溶液 1cc Iま0.3546mgの麗素イオンに針感ずる.

上記表中，硝酸銀所要量とあるは，反臆裕被・ 2∞中の匙離盤素イオンに封躍する量で，貰際

の硝酸銀溶液の消費量を表はず.此の値は先に記した如く，反~終了後クロロホルムより分離し

た椿液 2加を趨量の稀硝酸を以℃酸性にした後， 10∞の硝酸銀;容液を加へ其の過剰量を 0.0158

* 規定のチオシアン酸カリ静液で並滴定をなし，その趨定量:に相賞する硝酸銀椿液の量を最初加へ

w 
た 10∞から減じたものである.反臆速度は V:::五五支互支7の表式により算出したもので，

クロロホルム分子 CHCla中の撞素原子が悉く蟻酸になるものと俄定Lた時，一分間に壊れてい

くクロロホルムのモル教を表はす.但し此の式に於ける仰は溶液1∞中の遊離麗素イオンの瓦

離で，tは分で表はした反臨時間である.

20. 賓験結果の考察

以上の結果からクロ Rホルムをアルカリと接縄させる時は，酸素が全く春在せぬ場合でも確貨

に牙解が起る.叉各溶液の反臆速度の比較から，分解速度低アルカリ濃度の;増大と共に;増加する.

- 此の溶液の:LccIt O.OlN硝酸銀溶液1.54ccに針E援する.
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邸ち此o~:etは交換反憾の場合と同様の閥係にある事を示してゐる.向上記喪より明かな如< ， 

分解の結果量産離する盟議イオシ量は極めて微量であるから，此の方法を更にアルカり位以外の溶

液i亡肱期する事は誌だ困難であると云へやう.

約2ト事

アルカリf全域に於けるクロロホルムの分解速度を遊離塩素イオン渦定訟に上り O'CでiJI1J

定した.

0) 

アルカリ土類金資輸糟績中アルカリ濃度を恒定に保つ錨め，究換反躍に於げると同様，.(9) 

麗水酸化物の飽和溶液を用ひた

アルカリ性域tと於げる分解適度はアルカリの護度に比例する.

中性及び曜性博液t!:於ける分解反臆速度の測定は此の方法によっては困難である.

1. 71(議電極2えぴ晴子電極によるクロロホルム分解速度の測定

(3) 

ぐ4)

22.水難電極にJ:る測定
砲に指摘せる如<，遊韓瞳素イオンの定量による分解速度のm院は溶液の水素イ才ン議皮10-11

附近tc於て極めて困難な事を知ったのぞ，之よりも水素イオγ濃度の犬たる中世域並びに酸性域

に於ける分解反腐速度のiJ{tl定には，之と異る他の方法を用l-'るZ蓄にした.即ち分解の進行に伴l-'

生成され号盤醸の量が増す結果，反謄溶液の水素イオンi農度は弐策に大になる.従って此の時間

的聾化を追跡すれば，分解の速度を知る事が出来る筈である.以上の推理に基き此の徴少なる71(

来イオン議度の費化を確める手段として，先づ1](素電極による貰験を試みた.

←一一一，jS宝

?
U
O

爪
立
ま
牢

その貿験方法の犬要を述ぺる.

水
量
電
紬

副入日
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鰯終

第八闘に示す如き装置により. pH約 G.3-6.50再蒸溜水約 1∞∞ を特殊水素電極に入れ
て，之をぴGに保ち，之を同じく 0.0I乙保った一規定甘京電極と組合せた.

此'O7K素電極の底部から，闘にぷす如くげOでクロロホルム蒸気を飽和させた水素策特を詮り

込み，趨営時間毎1<::電障ぎの読みを記録し-C，溶液の次来イオン濃度の嬰イ七，巴Pちクロロホルムの

分解速度を測定した.

此の方法により.多数の寅届貨を行ったが，信顧し得る結果が少し之から充分な結論を引きIP.

す事が同系なかった.多分之は水素電極自身が此の分解反躍に聾して接鯛的役割t:'演じ℃ゐる舟

めではないかと息ふ.

23.・捕手・電極による測定

水素電極によるiWl定は以上の如き困離に遭遇Lた錆め水素イ;r:.-'謹度型化の迫跡法とし℃硝子

電極の使用を試みたが，之叉電極作製の困難と測定僚件不良の矯め満足す干すき結果を期待出来な

かった故，羽健貴施に至らやして中止した.

1.指示薬によるクロロホルム分解速度の測定

24.責験方法

クロロホルムと拡燭せる溶液の水素イオン議皮の砦化を測定して，クロロホJl..ム分解の機作を

明かにせんとして試みた水素電極及び硝子電極による方法は何れも強期せるJmき新果を膏らさな

かったので，更に同じ取扱ひを出技指示燕をffllf.て行った.

此の方法は水素電極を井jふる方法IC.比すれば，翻測値の精度に於℃可成り遜色ある事は菟tl"d.:

が，注意深〈行へば充分信顧し得る結果が得られる，又江・迄試みた諸方法と異t，測定の方法i栄

作等が簡単で且つ反ffl.液の種類をアルカリ性域より酸性域IC.亙る水素イオン損皮の極めて康範屈

にとって，測定を蓮績的に行ひ得ると云ふ利耕がめる.然し貰際の場合アルカリ性域から11-¥議し

て酸性域に至る一貫した測定はp 極めて長時閣に亙るので，その間賞験俸制ーを一定に保つ事が困

難な矯め，極めて稀にしか行ふ事がlfi来なかった.然し水素イオンiZ皮を異にす，る多数のi容液に

就て行った結果を綜合して所期の目的を速し持たものとイdやる.

尚今岡の寅験に使用した試料の精製は弐i亡述ペる如〈是迄と柏異る庭理によっ℃行った.

71< :普通蒸溜水IC.過マンガン眼力リを加ヘーこ再蒸溜を行った.

クロロホルム:市販のものを浪硫酸にて三岡，苛性ソ四グにてこ同，更に蒸溜水で三間洗樵t

た後，逆流冷却管を附して抱化カルシウムと 2}i玉三8時間煮沸して先:1':1<::脱水し，、最後にづ

問分溜を行って直ちに之を使用した，

氷点:水素の費生には最初亜鉛と稀硫酸とを使用したが，此の方掛では長時間同様の費生制
ー

を持績させる事が難しく，屡kゆ途Iζ於℃貰験中絶の難tr:謹ったので，多くの賢験は寧ろn;;

.. !1ロロホルム蒸気を反感容器に議わ込む震めに用ひた前問主食験紙況を等し〈するためである.

『釦ー



溶液の均 a系鱒媒反藤に闘する研究

解水素を使用した.即ち約 20%

苛性カリ水溶液を電解して得た水

素をゾーダ石次を充した乾燥管に

通じ，次に約35υ.011:加熱したパ

ラジウム石綿管を通過させて脱水

及び腕酸素を完全にした.

25.責験装置

去の貰験装置を第九凶に示す.

圃の A は濃度約 20%の苛性カリ

を容れた水素費生用電解槽， Bはソー

ダ石2誌を充した乾燥管， cはパラジウ

ム石綿管を填めた硝子管で電祭壇によ

P約 3加。Gに加熱し℃置く， Dはゾー

グ石友を充した乾埠格， Eは硝子繊維

を容れた長い硝子管でクロロホルム ~t~

kソーグ石友の徴粧がとび込むのを防
第九圏

ぐ， Fは容量約 60∞のクロロホルム容器でり.0に保つ， G は容量約 130∞.又は 23ο∞の反

陣容器で同巴〈ぴ'0~保つ.

お.測定法

測定法は水素電極を使用せる時と時同様である.先づ電解により費生した水棄を一定時間，諜

め苛性カリ又は盟酸を加へて所要の水素イオン濃度にせる水溶液を容れた反臆容器犯遇じ溶液

の pH慣が，一定の債を得るのを待つ， ヨえにクロロホルム容器に蒸溜直後のクロロホルムをが1

20∞を容れた後賞験を始める. 但し羽幌Zは反I!Ds容器中の水溶液がクロロホルムで飽和され℃か

ら約2時間後に開始した.容器中の7K静液の容量は 100ω 又は 200∞で適嘗時間毎に，之より

5∞宛を取P出し pH標準議との比色によりその水素イオン濃度を定めた 拘 pH伊 2以下の

般性欝液を使用した寛験に方きでは，之を直接標準液と比色させる事が困難であったので，容器か

ら取P出した 1∞の反感溶液を蒸溜水で 10倍に稀醒したものを比色してその pII偵を定めた

27.費験結果

斯〈して得られた結果を第八表に示，.此の表に於τ，1f~ --.欄は反臨時間(:51-)，第二欄はその

常用封数値第三欄は各反臨時間毎の pH，諸問欄は各測定時のI措溶液の奔£みる.此の表中

骨 SZK 7k素イオy濃度標準薬を舟ひた.
" 測定毎に反l<<I液の容量は減少する.液量 lCO∞を以て開始した貸験に於て11. 測定毎に馬鹿液に略問
じpHの溶液害f方自ヘて純量幸子}定に保ったが， 液量 200ccから始めた場合には溶液の補充は行はなか
った.
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主宰燭

買験干存枕 8n 及て~ 8bは何れもI司じ溶液をf桑¥用L，特に 8bは全装置を=事衛で覆ひ光を遮断し

℃その影響を検べたものである.

との関係を闘示すれば第九国及び第十聞に示す如-l"g [Hっと logt 次に是等の結果から

き曲線が得られる.

此等の曲線よりイモ志のノk者イオγ濃度に於ける反臆速度を求める得め弐の表式を導いた.

今クロロホルムの分解反臨をヨたの如く考へれぽ，

HCCI:1十 H畠0:::3HCI + CO 

之より分解速度んはふくの如き式で表はされる.

ぐ叫〉_f!I空白Ia]-l:.. 01!!Cll_l:... d[Q~=l _ b 
dt 3 dt 3 dt -'"0 

然るにイオン間の首長室闘係より

(25) [Kつ+[Hつ:::[OH-] + [Cl-] 
[K+]， [1王+]， [OH-J及び[Cl-]はた々カヂオン，水素イオン，。と置く事が出来る.仰し，

及び撞素イオンの濃度を表はす.

k.. = ~ J 'd[~.つ +d[H+]d[OR1!一一一一一一一・o - :3 1 dt dt dt 

なる

(:26) 

「OII-1=22乙
~~-- J - [Jド]よりK1U = [H+][OH-] 

何つ-c

ばれす頓整てし入

υ
代

=

に

]

一

式

十

一

l

R
証
一

m

J
u

一
rt
、
を等之故

え7k.のイオV積然るに

叶 (1+品)(平)(場351) (27) 

kz  Jm(1+fpyz)L引い!?結L)

溶液]e¥J 1'C)沈ては.

(28) 

踊遣の~j数をとれば

附=叫1+lsiz)+MEト]一 logt +叫イ鳴っ)--lng 3 -:3 ぐ~!))

此の式はより各 pHf亡封ずる logんを:J(:むれば，第九表o如くなる.
{ log[1I十]b-z はFIIl線。傾きより求め，dlog 

オン債を Kω==1.17 X 10-，5と[℃計算を行った.斯くして件られた logkを log[H勺 Jご封

式~IIO Jog t は但し.

。O(]I亡方さげるノ1，，0 イ各 p瓦に相営する曲線の位置上り，

i，¥Jllとの闘に於て.印のものは匙離晦棄イオンの定量iとよりL-C国示すれば第十一闘の如くなる.

特た値である.

水素イオン濃度の士宮加と共に次第之によ Dクロロホルムの分解速度はアルカリ性域に於'Cli，

に減少L略中性附近で極小となり，更に水素イオン濃度を増せば逆に士曾加するも pH:::3.0附近

- 32--
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務事液の均一・系鯛銀皮脂に周ナる研究

第 八 表

指示義法によるクロロホルムの分解速度， O'u 

策 厳 番 鏡 l 寅 験 主存 長主 2 

10 1.仰 11.0 ， 

80 1.48 11.0 ， 90 

100 2.00 11.0 ， 170 

1020 3.01 10.9 ， 260 

1170 3.07 10.3 ， 400 2.60 

1380 8.14 10.3 ， 580 2.76 

2490 3.40 10‘。 ， 8ω 2.90 

2820 3.45 9.8 ， 890 2.95 

部00 8.52 。.4 ， 19ω 3.28 

sωσ| 8.56 8.4 ， 却80 3.32 

2170 3.34 

2290 336 

貨 験 番 鋭 s 蜜 験 番 続 4 

I O.ω 9.4 100 1 0.00 8.1 100 

10 1.∞ 9.8 ， 10 1.00 8.1 P 

30 1.48 9.8 ， 60 1.78 7.8 ， 
100 2.∞ 9.1 ， 220 2.34 7.5 ， 
sω 2.48 8.7 ， 880 2.68 7.0 ， 
12∞ 8.08 7.9 ， 440 2.6-l 6.!) ， 
1500 3.18 7.0 ， 1000 3.00 6.0 ， 
1660 8，22 6.5 ， 14ω 3.15 5.4 ， 

' mω 8.42 5.9 ， 2860 3.46 5.0 ， 
、ゆ

2940 3:47 5.8 ， 

sno 8.49 5.8 ， 
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律事波の均ー系鱒蝶反感に摘する跡究

第 表(続)

競 10

八

賞 者手 続 9段 貸 験 番

歌叩-，~~-;--lpH 離ぢ-歌手 logt UH _1_離ぎ
1 0.00 9.1 185 1 0.00 6.1 1∞ 
11103.06 8.0 128 10 1.∞ 6.1 ， 
必泌o 8.64 6.7 114 

o610 3.75 G.2 102 1200 3.08 5.8 ， 
12伺 8.105.5 " 

I380' 3.14 5.5 " 
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書事波の均一系鱒謀反感に鵬ナるE芹究
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第十二圃

28，賞駿結果の考察

第九表に示した結果の中，寅験番鵠 1-7に於ては，反醸容器の容量は約 130∞で，反鷹液

わ容量は棉て 100∞である.叉貰験番強 8-12にては使用せる反麿容器の容量は約 230∞で，

反臆液の容量は概ね 1:30乃至 180∞である斯の如〈反麿容器の容量及び反鷹液の分主主を異に

せるも，各pHtt:針鷹せる計算{置は大慢に於て好〈一致してゐる.之によってクロロホルムの分

解反感が器壁に影響され宇，液相均一系なる事を了解する.叉貰験手存続 8a，8 b の埼果の比較

から散光の下に於ける分解速度と遮光した時のそれ'との聞には殆ど差遺を見出す事がH:I*ぬ.• 11!!1 

ち此の分解反躍は会〈光の影響を受けぬ事を知る.

更に分解反臆速度の封数と水素ィォシ濃度の封童文との闘係を示す曲線の型から，液相酸撞基接

鯛反麿の理論に従へぽ，寅験された各 pH値を通巳，主として Brら凶ted酸及びE軍基が同時に協

力する段階を律速段階とする粧路を通って分解が起る事が結論される.又分解反躍の速度が殆E

中性域にて極小を示す事は 'Bronsted賢験法則による著者の推論がEしい事を示してゐる a 以

上に封し先の交換反躍に於ける律速膜階は CCls- ィォγを中間生成物とする盟基のみが闘興ず

る段階友る事が結論された.斯の如〈クロロホ""".<，の交換，分解の雨反鷹が夫々異る段階を律速

段階とする鰹路を通って起る事は極めて興味あり，叉同時に介解の機作陀闘し有力な手掛りを典

へるものと借やる.

百分解反躍の機作

29.分解反鹿温度と交換皮慮温度との比較

本研究第一部に於て，アルカリ佐域に於けるクロロホルムの分解速度はその交換反膝速度に比

ペて遥かに遅い喜容を確めた今間康範嵐の7k.素イオン諜度の静液に於て分解反慮の速度を測定し

たので，設にアルカリ佳境よ P酸性域に至る測定の針生域に瓦j)，分解反臆の速度と交換反麿の
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越度との比較を行ひ，之によって分解反腐の機作を明かにし度いと思ふ.

立が矯めには，先に行った交換反臆の速度を今岡の分解反膳の寅験結集に重苦慮せしめねばTJ:ら

ぬ.

仰って，表式 (13)を用ひて第六表に示した交換反膝のー弐低散の換算を行ひ，第十嚢に掲げた

炉及び log併を得た.但し50"0に於けるクロロホルムの溶解度は飽和水棒液、10伺開花封し

て 7.5g即ち飽和水溶液 1∞中のクロロホルム合量は 0.075g 'f$.る故 ωξ19として計算を行

った.

第十表

換算された変換反E慢の~~慎政. 50.0 

溶 液::t(恒重量|

玉三一;二 pHι-γ-る'00 i二亡 k*_j1土
的 E仏 13.4 4.73 0田 I1.10X 10→ ， 2.26X 10-3 -2部

俊(OH)2 12.9 4.24 O.回 I6.33x 10 3 1.3ゆX10-3 -2:89 
，! 11.8 4.57 附 I 7.1以叩-4，1 1.46xl0-4 I 

C明(OH)2 ~ i"  5.伺 i 1.17 I 9.811 " i i 2.ω 11 I 
ki ， !5.19lω2  I 0.88 "、1.98 " 

(平均) 1.81 X 10-4 I -3.74 

-一一一一一一ー !一一一一一斗 一一斗一一一一一(一一一十一一!一一一-
Mg(OH) 2 '9.7ω! 附 2.48x10-6 5.11 x 10-7 I -6.29 
Aω"  3.88 0.78 3.35" 5.73"  -6.24 

純水{i;!:::;:::l;:;:'{:;::;;i
(平均)州X10-7 -6.:6 

w i j 白 i一一一一「一-i一一一十一-
~ -HOI I 1 3.93 0.77 2.26 11 i 4.65 グ -6.83
llt 
2N -NOI -0.34.54  0.89 2.51 g 5.15 -6.29 

是等 logがを各水素イオン議度に射し℃闘示し，第十一闘と封聴させれば，第十二圃の如〈

1:J.る.

然し是等換算された交換反感の一次恒敏の測定温度は 50.0であ!J，之と比較される分解反臆

速度のそれはげGであるから，雨反態速度の最も確からしい比較を行ふ矯めラー 100・0及び 50'・0
に於ける交換反感速度の測定値から，ぴ0に於ける中性溶液に就ての交換反膝速度の一次恒数併

を?1-挿に£って求めた.
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縛液の均一系鱒媒反感に閥ナる研究

表」
t第

中性被に於けるクロロホルムと毒水との交換反感速度，(100・0及び 50・0

溜

~ 

1.38 

1( 

f〆

k* 

2.83 

慎

， 

k 

定

度

" 

演目

8.57x 10-7 1.73)( 10-7 28800 ， o.伺50 

H 7.50 H 3.65 32880 H 1.12 ， 

之より 10ぴG及び刷。CI亡於ける logがり苧均値及びその之fi均誤差を戎の如〈求めた.

log kfOOof' == -4.58 ::!: 0.082 

log k品。c== -6.29土 0.16・

但し捜競iまlf-均誤差を示す、

的つ℃ー共怪数の封教と絶望サ温度の逝教との聞に直線的閥係ありとし， 0・0に於げる logがくの

子均値及びその平均誤差は以上の鞍値から次の如〈算出された.

log k~c == -8.67士0.38

第十二闘に於げる結線は此の位置を，叉斜線は誤差の範囲を示す.之によりぴGに於ける分解

1i.~ø速度は， pH = 3.0以下の領域に於て，交換反R撃の速度と殆ど等しくなる事が窺はれる.
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部分解反感の機作

受験結某の考察から，クロロホルムの介解反臆は，浴{七皐反肱を律速段階とするものでない.

然も水素イオン濃度の著しい影響を受ける離より見て，暗反臆たる隈瞳義援簡による素皮肱上り

組立てられてゐるとする事は安営である.

訴し然らぽ，報台第 a部に於て確立した交換反慮の酸盟基接簡素反癒が其中に合まれ℃必ろか

否かが問題になる.第十二闘によれば， pH == 3.0以下では分解反臆の速度は交換反!鹿のそれと

殆さ同ーとなる.斯くの如くなる矯めには，其の領域に於℃交換反~と金〈同ヒ速度を~fJずる来

反感が律速段階とし℃現ほれ泣ければならぬ.かかる素反底が交換反鷹を起す素反慮

HOOl3一→H++ OOb 

と別にあることは丙:だ本官らしくない.

児に上の考察によーり其の速度が交換反躍のそれよりも小さい pH== 3.0以上。領域に於てば，

噌及び聾基が同時に働く素反聴を律速段階としてゐなければならぬ.仰つL;足等の要請をi前足す

る機作は次の如く番かれる.

HCOla 一→ BH+十(JCh- ぐi) 

0013-+ HA ーー> 0012 + OU王+A- (ii) 

E王

+ H、)0・・0011+'HA -- 令 BH+十 HOOO1+ OlH +.A - (jii) 

+ HOOCI + HA }→ BH+ + 00 + ClH 十 A- (i，) 

以上の中， (i)は聾基のみが闘興ずる段階であり， (ii)は酸のみが閥興する段階あるから.J二

辿により pH= 3.0 以上の領域に一於ては，何れも律速段階となり得たとい.是'~~)t:堂fし， (iii)及

び(iv)は共に酸及び自軍基が同時に働く段階でめる.伺って此の反障の律速段階は (iii)又は(iり

でなければならぬ.

若し然りとすれば， pH _== 3.0以下の領域に於て I垂水の!京率減少として観測された交換反躍

は，買は分解によって生じた瞳酸による稀搾を測ってゐたので，クロロホルムIt:注水素ぽ侵入し

てゐなかった事になる.

部ち pH= 3.0を境として，それ以下の pH域に於ては，クロザホルムi乙重火素が侵入しな

くなる筈である.叉 pH== 3.0以上に於ては， (i)及び(ii)はよp.衡にあj;l， 従って此の範f!;:lfζ

於て，溶液とクロロホルムとの聞に盛素原子の交換が観測せられ， pH'ニ 3.0をi覚として，それ

R以下では観測されなくなる筈でるる.以上二つの理論的諌言は，重氷素及び晦ーョ長の同位元素又は

放射性聾棄を周ふる事l'eJ:T買掛悦謹明し得可きものである.

本論文の貰観結果の範囲では， pH = 3.0以上の領域に於て(iii)或!J.はCiv)の何れが-ilt速，

的なるかを決定する纂は出来ないが，勝来機舎を得て所姿の寛鞍を行p.，分解反膝に闘する以上
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熔液の均一系鏑謀反際に摘する研究

の横作をー暦確賃l亡し度いと思ふ.

31.要約

(1) アルカリ性域から酸性域に亙る康範圏の水素イ~ン謹度の溶液に於-C， クロロホノレムの

分解速度を pH標準指示薬を用ひぴOに於て測定した.

(2) 介解の速度はアルカリ性側では水素イオン濃度の増加に逆比例し，酸性側では之に比例

する.

〈δ〉分解反臆は液相均一系である.

(4) 酸素の全く閥興せぬクロロホルムの分解反鹿は光佑撃反原を含まぬ・

(δ〉 交換反膝の速度を分解反~のそれと封躍させる矯め，ぴG に於玖る交換反応;コi衆院・

火恒敷を外挿によって求めた.

(6) 分解反~の速度は pH == 3.0以上の領域に於℃は交換反1ft.のそれよりも遅いが， ι

下の領域に於℃は之と殆ど等しくなる.

(7) 以上の結果から分解反肱の機作を確定した.

32.綿括

(1) クロロホル¥ムのアルカリによる分解反麿の測定を 0・υl乞於て，交換反膝の揚合と全く同

械の方法で行った.

(2) 分解反1ft.の速度は本報告第ー部に於けると同様先づ遊離盤素イホンの定量により定め

た.

(3.) アルカリ性側に於ける分解速度はアルカリの濃度に比例すよう.

(4) 分解によって趣離する瞳素イオンの量は極めて徴量な矯め，中性域!と於ける分解速度の

測定は此の方法院よっては困難である.

(5) 中性域lζ於ける分解の速度を知る手段として， pHの時間的費化を水素竜ネ主えは硝子電

極を用ひて測定した.

(6) 共に pHの時間的轡イ七を迫跡する予段として標準指ノJミ柴による比色法を採用した.

(1) 此の方法により中世域のみならや，アルカル性及び酸性域に於けるクロロホルムの分解

速度を測定した.

ぐ8) 以上の測定により分解反照の速度はアルカり性側にては水素イオシ濃度の増加と共に械

少し，中性附近では極ノj、とな t，酸性側にて逆に;増加するも， pH == 3.0以下の領域では恒

定となる事を確めた.

えれ〉 此の分解反慮は制l均一系である.

ザ (10) 此の分解反躍は光イ七皐反患を含まぬ.

(11) 分解反膝速度の恒数の封数と水素イオン濃度の封敢との開係から-此の反搭の律速段階は

酸と聾基とが互いに協力する段階を主として起ミ事を認めた.
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\1 2) 分解反~の速度と交換反臆の速度との最も確からしい比較を行ふ矯め ， ('j・0に於ける交

換反臆速度の一次恒数の軒数を外挿によって求めた.

(13) 以上岡反臆速度の比較を行って分解反麿の機作t::決定した.

33.むすび

帯液の均一系縄媒に闘すろ研究第一報とし-C，クロロホルムの反感速度論的研究を行った.

本論文第一部に於てはクロロホルムと重水との閣の重水素交換反E撃に就て，第二部に於ては，

その分解反~に就ての賓験並びにそれ等よ P結論された夫々の機作に閥して報fきした.

此の報告を絡るに嘗 þ ，永年に亙って本研究の~め懇切なる指導と絶えざる激駒とをと奥へられ

た堀内教授に深甚なる感謝の意を表する.又本研究第二部クロロホルムの分解に関する賀験に終

始熱心に協力された瀬藤進一，氏家牧及び千回i炊の三君に厚〈感謝する.

因に本研究は主として北海道大皐理皐部物理化率教室に於て行ったものである.
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