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賦活エネルギ{の研究

賦活ェネノV ギ戸 tこ闘する一新経験則

昔在清輝め

く昭和24年6月15日受理〉

(第一報)

Research on the Activation Energy. 1. 

A Ncw Empirical Rule for the Calculation of Activation Energy 

Kiyoteru O:rOZAI 

Abstract 

Under the fund呂mentalassumption that the bond distance in an activate& complex， is equal 

to that corresponding to the inflexion point on the potential-energy curve of tHe pair of atoms， 

a new simple method of calculation of activation energy for various kinds of reactions' Has been 

deviced. 

1. 緒論

任意の単位反陸;の蹴活エネルギーを純理論的に計算するととが極占うて困難で、ある矧・から，

とれに開ナる経験則)';至は牛経験則が種々提出されてゐる.

例へば，原子反憾の鼓熱方向のj敏活エネルギーは零に近いか，又は極めて小であり，岐熱

方向のそれは吸熱量に極めて近いといふ経験的事貨は，よく会nられてゐる通りである. 郎ち，

Eyring氏等1)によれば，

X + YZ = XY+ z (1) 

たる三原子反臨の護熱方向の賦活エネルギ{は切断さるべき Y-Z結合のエネルギーの約 5%

K相首するといふ3(， Hirschfelder， Daniels H~氏~)は， I司ビく護熱三原子反臨 (1)について，

XとZとの間の相互作用を無関し， 且 Y-Z結合の査結合ヱネルギーの 14%がクーロン・ヱ

ネルギ{であると似定して Londonの方程式を用ひて計算した結果，その賦活エネルギ戸 d

は，ヨえの式によって求め得べしとしてゐる.

A = O.055De 護熱三原子反日告o (2) 

但し， Dε はYZ分了・の解離エネルギ{に者黒tIエネルギーをJJI1へたもので，平衡解離エネルギ{

と呼ばれるものでるる. 1~j，一般に或反l忠に於て，切断される結合を切断結合と呼ぴ，切断結

合の結合エネルギ{ω紙¥，('11をβで}U土L，51..，生成される結合を生成結合と呼ぴ，生成結合の

結合エネルギーω紙、千ilt!::Pでぶはずこと i乙1ると， ;-M出エネルギ{をと無叫することによって，

告) 大阪大挙迎撃古ii化議科
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De当 B

となる故， (2)式は又，

A ==;: 0.055 s 設熱三原子反l住;) )
 

什
i
リ(
 

とするととが出来る.

更に， Eyring氏等1)によれば，

XY + wz = xw + YZ (4) 

なる二原子分nlllの複分解型の反!広に於ては，護熱方向に於て，

hf B (設熱VJ.I原子分子反肱) (5) 

なる閥係があるといふ.

なほ，故近菟原氏3)~土，

A = 0.65 s - 0.35 P 原子反l患を除く) )
 

川

hv

なる経験JiiJを蛇11¥[~， この闘係が設M~吸熱の別なく成立し，且，*t相均号-~ドJ主偶分 f反随:をはじ

めとして，原子反!，1ft，を除く殆どあらゆる速度課程に油mしうるといふ可能性について論じてゐ
る.

筆者4)も亦，先に試相均一ゴド接間反肱について考察を行った結果， Jt.t活エネルギーと結合

エネルギーとを経験的に閥係づける震には，やはり設熱方向のみを取扱ふ方がよいとと，分子

，反!!lf..と原子反l患とを同時に満足せしめる椋な経験則を見出すととは困難で‘通うるとと，及び特に

肱前エーネルギーのノj、さな分子反臨は特別の取扱ひを要することを知り，共の様な経験則をイ乍つ

7ζ・

A = 0.29 s (A > 22.2 kcal.) 護熱分子反肱}

A = 0.29 s - 22.2 kcal. (A > 0) 護熱原子反肱)

(i) 

(8) 

以上の諸経験則は，何れも蹴活エネルギーを結合エネルギ{に闘係づけんとしたものであ

って，形は一般に簡単であるが， M武市錯合慌の幾イI'J準的のえきさに闘Lて何らの);Il見を興へな

いこと，及びその泊JIj純l刊の蹟さと精度。良さとが相反するととを，共通の扶型!JiとLてゐる・

此の他に， J比i;r;.エネルギ¥ーの推算に除jしては，主として Eyring氏の行ってゐる丹Ji"it!'l午経験

法が星うる. このJJtlミは)hJ知ω;t;iUl:， 3箇のs-電子からなる系に到する Londonl/J方程式を基礎
として，*経験的にj以;活エネルギ{を計算するものであって，王山論的の根磁を有する貼で注[=1

され，又}以前錯合障の幾何事的の大きさを興へる鳥liで、興味があるので星うるが，ただ， との方誌

には，或一つの結合のごた結合エネルギ{の中のクーロン・エネルギ{の闘興する割合 ρを泣揮

する上に 11f1戊り ωfT:.~>I'Lが合;士 tL ， :r追って←ゴむI-'Uζ;!iJtけてゐる出lil<::，必んな ~Ut~jJliがあると }J!， は

れるのでるる唱

Miβェナ、ノLキーωfj[jn乙闘j る以上ω]{/Iき宜!Vu乙鑑み， ~-FXーは述1}1]ぬ Þí'\ω lí't{ ~、こと， 1:1!11主
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及び一義性を持っての高いとと， J!o:h1i錯合障の幾何・撃的の大きさについて知見を興へるとと，

やや満足すべき経験則を得るととに

成功したので，

ゐるととせ;の諸思'ir<:着目して，若干の試みを行った結果，

。
ポ
ア
ジ
ジ
マ
ル
・
エ
午
札
川
乍
1
ト

l

カ

ととにその概要について報告する.

Il. ポテンシヤル・エネルギー曲線の塑曲貼

二原子分子のポテンシヤル・エネルギーと核

IUJ距離との問の閥係が大関第1闘の曲線 Iの如き

形になるととはよく知られてゐる.但しとの闘に

於てdは極小黙を示し， Bt土費曲献を示す・然る

(Jtカ〕

に此の曲線 Iの距離に闘する徴係数の符蹴を境へ

たものは， 二原子分子の力を示すもので， とれを

臼|カ]

見付

→核問E邑再生

第 1圃二原子分子のポテンシヤ

ノレ・エネノレギー及びカ

IlI. 

経験J!リの内容は;:)(の女11くである.

距離に封して盛れば， 曲線 11の如き形になる.

ヲ¥jJそして，此り曲総 11の上の黒liA'に於ては，

と斥力とが釣合って，力ば事となり，従って之|哨J

距離rcに於ては，

に反して，

二原子分子は安定である. とれ

馳 B'に於ては， 引力が極大であり，

従って， 距離片は極めて特徴のある臨界的な蹄i

との距離戸を蹴前接間距離と呼ぶと再生である.

とにする. 二千街距離 reが安定分子の構遣を支配

するのと同じ椋な意味で， との賦活距離戸が賦

活錯合艦の梼遣を支配するのではなからうか， と

れが筆者をして，本経験日Ijに導いた基本的な着想、

である.

経 験 員q

“切断結合と生成結合とのやIれもが夫々の賦的核開距離

に保たれてゐるね;な品浩の内でィ J以前結合(切断結合でも生成結合でもなく γ ，~武活錯合膿に於

との脇市てはじめて現はれ作る結合)の結合ヱネルギ{の手11が極小になる様なものを選べば，

又その時の結合エネルギーの平11の極小fr(Lが， その反肱の鼓熱方向の以前エネルギーに等しく，

宇佐治がPJb'百錯合間の梢告で・ある

例へば，

必ん Y -'，洋'
、 てデ

，'it正 ~ -ー~X χ 一一歩 X-y十ど十{)

i民L 系(I.!Jl~lIHPi合体生成系)

(Qミ0) i
'
 
t
 

t

・l
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賦活エネルギーの研究 (第}報)

なる護熱竺原子反憶に於ては， 切断結合は Y-Z，生成結合は X-Y，は前結合は X-zであ

る. そして， X...yの距離を X-Y結合のYJl.¥活距離 dyにとり， y...zの距離を Y--Z結合の

賦前距離 r{zにとって， 考へ得る色々な三角形の内で X...Zの結合ヱネルギ{が極ノj、(印ち

との場合は X…Zの距離が極大)なる如き構造則合度也線形になる. との様左直線形がj批前錯

合障の構造でるって，その時の X…Z の結合ヱネルギーが，との反肱のJliit.~古エネルギーに等し

い. f占'J' ~以前結合 X…Z の結合エネルギーといってゐるDは，二原子 X 及び、 Z を賦活錯合胞

の中に於ける X...Zなる距離から，無限の遠方にまで引き離すに要するエネルギーといふ意味

である.

又，
r圭y

x-一一Y
+ー→
w-z 

X 
r豆、v

οM +
 

Y
l
i
l
Z
 

+
 

X
I
I
-
i
W
 

↓
 

z
 

*町

Y
1
1
 

(Q>O) 、、，J
J

ハり
盲
目

A(
 

(原系)

w 
r{'vz 

(賦活錯合体)

Z 

(生成系)

なる設熱二原子分[.複分解型反1.1i!.(に於ては， 切断結合は x-yとW-z，生成結合は x-W

とY-Z，J凶日結合は x...zとY...Wとである. そして， x...Y， W...Z， X・・・W 及びY・・2

の距離を夫々 r:lCy，rtvz， rj(w及び rZzに同定して，考へ得る色々な立酷的締法の内で X…Z

と Y...W との結合エネルギーの手I~が極小なる如き構浩は千面形の或一つの V~l 角形でるるが，

との様なUH角形が抽活錯合障の構浩であっτ， その時の X…ZとY…W との結合エネルギー

の手11が， との反!鹿の駒市エネルギーに等しい. 向，特別の場合と LてXとYとが相等しく，

且W とZとが相等しい様な，

x--X 

+ー→
Z一一一Z

，‘、 ーーー・参 Q
 
+
 

x
l
z
 

+
 

X
I
I
I
Z
 

(Q>O) (11) 

X----X 

z---z 

の虫nき反肱に於ては，ゐt吊錯合腿のffbが梯ffbとなることは，容易に説明するととが11'.*る.

IV. ポテンシヤJJ.・エネルギー曲線の近似的導出

上越の経験則に従って貰際に計算を行ふには，任立の二原rについて，その[mのポテンシ
ヤル・エネルギー flll ，î:J~ を JIJi く必要がある.併し乍ら， とれを分光事的の賀験事li:!t~から直接砧二件J

に描くには非常な手/lllが必要で、星うるのみでなく，また，とれに必要な質験航もまだ充分で‘ない・

それで、， ~tt符は計算を迅主主に行ふ便宜上，近似1的貫験式をmひるととにした. そして， とのね;

な近似式として，現在迄に提出されたものには Morse，Kratzer， Rydberg， Beutler及び Mie，

Rosen及びl¥lurse，Poschl &ぴ 1‘ellcr('.~;r，r..J 誠氏のものがあり，夫々特色をJ与ってゐるが，近似

の良立fな児11土， )1ヨの尚半んて泊I，J.こからみて， とこびは }{rdbergl¥:v，)式をYf:Jけすることに[た

Rydbcrg 氏。式日!はー:)くの1mくである.

-t;l-
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U(ハニーD.{ a (r -r.) + 1 } e -a (r-r・d (12) 

但L，此の式に於て，U(r)は猫立原子よりなる系を基準に取って測られた，核開距離 rの函教

としてのポテンシヤル・エネルギーであり，単位には kcaljmoleを取るととにする.又，D.は

前速の如く， "'jえ街角~離エネルギーであって，解離エネルギー D と零鈷ヱネルギー ι との和に

等しく，

そして，後二11は，

Dcニ D+払

En ニ~- N" hι 
2 

= 1.45 X 10-3叫

(13) 

(14) 

によって興へられる.但し此の式に於て，NAはアボガドロ敢，h はプランク恒敢， J.I(は千街

振動敢，叫はエj"iiji1主主主で単位は cm-1である. 尚，De， D， Eoせ=のエネルギー闘係の量は，線、

て kcaljmolcを単位として求めたが， 解離ヱネル~~D が eV を単位とじて輿へられた場合に

は，

1 eV 23.0δkcal/mole (15) 

なる闘係によって， とれをと kcal単位に換算した.又， r， re 等の距離の単位には何れも Á~ fIj

ひた.

ダくに(12)式中の aは，ータCの椋な内容をと持った恒童主であって，単位は A-lで測られる・

d三 9.28X 10-3ω¢イム-/Dc- (16) 

1HL，式の中の μ は1モ}v営りの換算質量であって，雨!京子の原子量 .111及びJ12から号穴式に

よワて求められる.

1 1 1 
-一一一
μA11  .11. 

(17) 

向， (12)式からみiDI品I曲線 Iの上の挫曲馳 Bに相営する板tuJ距離(Wち賦市松1m距離戸を求め
ると，

なる|品H系式が件られる.

日 1
ρ ニハ+

a 

V. Rydberg曲線走描くための数値

(18) 

Rydberg rl!l料， QPち(12)式の U(川-rrl!出止を賓i慌に付iくには，第 1去に示してある械な手

総を取った・ 日Ilち Sponcr1¥")， うとは Evons1-\:7) の分J()壊の』物にBêd之されてゐる0lìJtIJf~(から，

D ¥e¥)，ω 及eJ'r， 心 11/1 を~;J、め， D(eYIl主(lふ)式にfftって D¥kcalJmolelに換算し， 又， ωtをと

)lJひと¥14) 式ーε l~'u ~こ '~nllll. ， かく!〆亡何‘ら~L 1，こ D(kcal/lllole)とEuとから ¥1:1)式で D，を:求

--S2 --
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める. 叉，一方 jlJ1c!: ，112とから (1i) 第1表 Rydber只内線の描きカ

式で・μを求め，かくして得られたμと

前のD.及び叫とから (16)式によって

aを求める. との様にしてD"a及び

れのfitiが判ったならば，~後にこれら

の値を (12)式に入れれば， とれでU(r)

を童文帆的に!/i!へる式が何られる.計算

の結果は第2表に記載しである.

単位

出所|
分子 ---~_I 

H-H  I 4.45 

H一一-F ! 6.40 

H一一一CI
H-Br 

H-J 

F-F  

CI-一--CI

Br--Br 

J 一一司J
CI-Br 

CI-J 

Br-一一J
N一一H

O--H 

Csol.一-H

Na-:--一E
K一一-H

言己 減

4.40 

3.78 

3.10 

2.77 

2.47 

1.96 

1.54 

2.2o 

2.14 

1.81 

4.2 

4.4 

2.~4 

1.91 
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eV cm-1 A 

Sponer; Evons 

4276 

4141 

2989 

2649.7 

(2175) 

1081.4 

564.9 

323.86 

214.26 

430 

384.18 

267.4 

3060 

3734.9 

(2859) 

1170.8 

983.3 
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的
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値
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一川一

0.75 

0.86 

1.27 

1.41 

1.62 

0.96 

U8  

2.28 

2.66 

(2.13) 

2.32 

(2.47) 

1.08 

0.96 

(1.12) 

1.88 

2.24 

( )印は指定値

以上の様に， D，η及び reの玩測fiiiがあれば，容易に U(r)-rIlfl線を抗くととが出来る

のでるるが，之等の三つのflllが分光率的宣験から求められない場合，又は未だ質測されて居な

い場合には，それらのflfiを趨営な方法によって推定しなければならない.第2表に掲げた敢fJI¥

の中で，括弧( )で問まれたものがとの椋な推定値であるが，その推定の根掠はそれぞれ弐の

如くでるる.

(A) H--Jの叫: 沃fヒ水素 HJは反!恋速度論に於て屡々取扱はれる分子の一つでるるが，
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その三|サ~J波数 ω，の fl!i.は，分光率的責険からは求められない・ それで Eynin江氏めは此の値と

Lて 227:?cm-1を使!けしてゐるが，その11¥)iJjはl明らかで、ない. 又l¥!Iorse!J)， ClarPO¥ BadgerlI) 

今の諸氏は，何れも叫のfll'[ を:ft[~~，とする )j訟を提出してゐるが， HJの οU('を推定するに充分な

敢11ftが輿へられてゐない.そこで筆者司は弐の絞1i簡単な方法を試みた・ 印ち第2闘に示す如く，

4.000 

ω4 
t加，，-1)

2.000 

DQ(W)→(;0 gD '100 120 140' 160 l~O 
r.e..，(A)→α6 a~ 1..0 ・2 1.4 1.6 U' 
第2圃 HXの仙と D"，rrとの閥係

グラフ上で・ハロダン化水素HXのD，と ω¢及

ぴ r，とω，との闘係を求めると， イriJれも可成

り主く直線的関係をi繭足してゐるととがbか

る故，此の閥係を「日'().て， HJの叫を推定す

ると， De一ωr直記長からは約 22.50cm-1及び、

九一叫直線からは約 2100cm-1 なる自立が得ら

れる. 先に記した Eyring氏の採用してゐる

数値 2272cm-1は， との内の前者と略一致し

てゐるから， との値も ?Jl~ D，と ωeとの闘係か

ら求めたものではないかと思はれる.それで・

筆者はとの雨者の千均を取って 2175cm-1を

採るととにした.

(B) Cl-Br及び、 Br-Jのれ PaulingIX:12)によれば，任意のごつの元素の共有結合牛

慌の和は， とれらの原子が共有結合で結合せる時の王子街距離に等しい・然るにハロHゲンの'-.l，n

共有結合牛符は犬々，

F 

Cl 

0.64 A 

O.!i9A 

Br 1.14 A 

J 1.33 A 

であるから，之等のfll[~ JJjひて CI-Br及び Br-Jの r，を求めると，夫次 2.13A及び、 2.47A 

なる11t[が得られる.

(C) Csol-HのD"叫及び r，: Shcrman及び Eyring岡氏13)によれば，者過の C-H結

合の解離エネルギーは!i6kcal. であるが，間関の茨宗と水素原Y:との間の結合 Csol-H の，jfý~離

エネルギーは.52kcalとすべきであるといふ.それで‘， ととで~:t此のfl!î.を採った . 1t'1， Csal-H 

の ωr及で.;:r" は推定し難いので，ととでは普通の二原子分子 C~H の叫及び、 r~ をその健JTjひ

るととにした.

，(‘ 

VI. 三、原子反鹿

先の (1)式に示した椋な型の三原子反肱について行った計・算を第3去に示す.1llし，此の

表に於て，夫々の反匹、を表はす方程式の末尾に記してある反応熱は，生成結合と切断結合との

エネルギーの~)?:として計算によって求めたものである.ととに選んだ 10 積の反肱の内， No.l 

から No.8迄は Eyring氏等の書物1)の中から， J拭抗ーヱネルギ、{の質測fll'[のあるものを拾ひH¥し
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賦 iiliエネノレギー

計 算

I i{ iHlJ I {f "# i~.y!i昭仲間 i 'ff- ;tc I 賞 iHlJI音在! ーーー -----1 11在|
I (新 ρ(~の Au i主主) I 

7 I 10.1 i 20 I 7.63 7.8 

0.2 10 2.5 
14 1.8 

10 I 43.3 
14 I 40.4 
10 3 
14' 2.1 

三原 r反阪の~jtì占エ宇ノレ~\. .--

番号主
H.D. 

第3表

ffff 民

〈

5.7 H十 p-H-一歩 0・H宜十 H十 O1 

2.0 O 日十 J古田-'..HJ十J+35‘' “ 

35.9 ‘ヲ・"...~ 41.2 34.2 J + H2 ~ー今 JH 十 H -32 3 

2.5 。0.3 1.2 H十 Br2-一歩 HBr十 Br+ 41 4 

20.8 19 

'3.1 。
5.7 7.8 

5.7 

2.8 

7.8 

。
10.6 
6.3 

8.10 

25.5 20 23.2 .18 Br十 H.ー→ BrH十 H-16 5 

2.7 14 0.7 " u 日卜 Cb一ー→ HCl寸Cl十456 

11.6 20 9.0 6 Cl十 H2一一令 CIH十日ー 17 

10 
14 

別記

10.4 

13.6 

8 F + H.一一.FH十 H+45

H+HNiI一一歩 H2+ Na + 51 

H十日K-→ H2+ K + 59 

8 

9 

No.$)と No.lOとは，之主主にitするj年ti丹ヱネルギーの質mUfjl'f.はないが，最近，

中間岡氏Iめが Eyring氏の字経験法で計算したので， 之と比較する1.0に選んだものであ

る.計・算値の中で昔在(新)とあ Qのは本経験則によるもの， Eyring(牛経)とるるのは Eyring氏

ぜ;の牛経験訟によるものである t(%)は市riliの如く，

ルギーの割合を百分率で去はしたもので，一般には，切断，

2.4 。6.48 別記13.0 10 

一
たものであり，

志1Jj，

、
不
作
り

ヱ

ひ

ン

に
ロ

通

一
ガ
ハ

ク

に

の

人

日

中

結
-

日

ギ

賦
ル

ぴ

ネ

及
エ

成

合

生

』

H

A

呪市全

Na-Hには 2396，叉 K-Hには 2s96H-Hには 1496，れるが， 'No.9'とNo.lOに於ては，

そして叉，A，'とあるのは，零貼エネルギーによる有lllEが力11へてないJtlt7Tiヱネルを用ひてゐる.

ギーとの意味であって，古典的)以前ヱネルギーと呼ばれてゐるものである.オくに音ずt:(古)とあ

H.D.とあるのは Hirschfeldcr，Daniels同氏の又，前述の(お)式によるものであり，るのは，

(2)';l:¥:による計算flli.で・ある.

一般に，本則は趨首な ρのがiを選んだ場合の学経験訟によるものと

吸熱反艇に於ては誤拡がかなり大きい椋に忠は~L

此の第3去を見ると，

同む科.度の精度を示してゐるととがわかる.

とのととは Eyring氏苛;の午粧験則に於ても同様で・あって，例へば No.5に於ては，計算る iJ~，

資mUfl!i.18 kcal.よりも相官にとなり，flliを小にする話に ρ を 2096 に選んでも 1~Ul 25.5 kcal. 

No.9の方が中間前氏は，No.$)及び No.lOについては，志田，f古，1，大きなfl((となうてゐる.

No.lOよりも賦前ヱネルギーが大で・あるととを見る需に計算したものでるるが，本則では雨者

一時一

は大1~そがないといふ結果になった.
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V. 原子分子聞の複分解型の反鹿

先の (4)式に示した椋な主!!の二原子分一了・同志の複分解主!!の反腔;について計・算した結l民は，

第 4去に示す如くである.但し，此の表に於ける腕前エネルギーの計算fl11の中で，青在(奮)と

るるのは (i)式によるもの， Eyring (粧)とあるのはの)式によるもの，又，菟原とるるのは(s)

式によるものである.此の型の反胞:には調去して，所前弧立反肱として進行するものが割合~r:

少ないので，信頼すべき賓iJ!lJ航を作るのに困難を伴なふが，それで、も大関合王照的な紡果が得ら

れたものと思ふ・特に No.()の様に， Jliit爪・エネルギ{の小さい分子反肱については，従来の経

験則は一般に良好な結果を興へないが，本則による計算航は質測の結果とよく趨合してゐると

とがわかる. 叉， No.2の水素と沃素との反f!f!!J土，典型的な二分子反胞;で， J風前ヱネルギー計

算の試金石とも言ふべきものであるが， Eyring 氏の主I~粧険法で ρ= 14%として符られたAc=

4R.3 kcal なる11立は，飴りに大に過ぎる. もっとも， ρ=20% f立にとれば Acはさらに減少する

であらうが，他の同型の反艇に封しでも ρ=20%としたのでは，計算f[立が過小になる快駄が

ある.向 No.í の計算飢で，約 58 と記しであるのは，計算の都合上 D...D...H の角度を ~OO

と取った場合の帆であって，賞際はとれよりも僅か小さい{直になる告:のものである.叉，との

場合に，重水素 Dと軽水素 Hとはポテンシヤル・ヱネルギーに闘しでは全く同じものとじて

計算した・

第4表 ニ原子分子防jの複分解型の反R患の賦t&エネルギー

3 

!賃illlJ

H2 + H2 ----. H2十H240 I >59 
H2+J2 ->  2HJ十3 40 

H~ 卜 Br2 ->  2HBr十25 I >43 

H2叩 b->  2HCl+44 >36 

H2十F2一一歩 2HF+129 >25 

Br~+Cb -一歩 2BrCl+1 14 

D2十HClー→ HD+DCl十0
1

57 

賦括エネノレギー

番競 尻 謄.

計 算

北-+.- Eyring (字経LI 且-I~ 1 "'.._: __ 

(駒山 IACI V 型「竺原
!削 10 約 90 ， 60.0 I 51.7 I 6ω 

lお 2 14 48.3 40.5 1 誕 91408
10 1 45 

41.8 14 I 39 I 43.4 I 37.4 1 36.1 
20 I 26.5 

t
i
o
u
 

11.3 ー
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s

 

a

a
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a
笹
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性

a

u
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o

 

a告

aaz

p

臼

F
O

a&zsa宝
白

w
u
A
U

5
4
0
a
，H
 

32.9 4 

日
リ

a笹
山
り

Aυ

τ
A
T
A
の

必
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i

凸

u

o

a

-

-

唱

A

o

a

Eり

A
U
U M 8 

6 25.8 1. 30，5 

7 車句 58 
17 
20 

5。
60.3 43.6 52.0 62.2 

VI. 本経験則の誤差

上速の気相均一原子反肱及び分子反肱についての本則の精度を見ると，殻熱反!恵について

は大関:t:，j kcal.の訣禿がるり， しかも，原子反鹿については少しく過大に計算され， 分子反

腔:については少しく過小に計算される傾向がるる. 11'1.し，此の傾向はまた他の経験則にも見ら
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れるものであって， Eyring l¥:の小経験訟では，此の快EJiを琵れる需に ρのがiの取り方を加11成L

てゐるし， 又，他の経験JtlJに於て，日l[-Jメ!位;とうトnメ/l[1{とをr，anをにBMする将な式を見付IL難
いのも，此の駄にある.此のH{な傾向が，一般に如イIぜなる原(J~に基づくものであるかは不明で

あるが，少なくとも軍汗の均合には Rydbergr術協の説会が大きな役割を演じてゐるのではな

いかと忠はれる節がある.印ち 1仰!として，抗 3去の No.lに掲げた三原子反肱の一つである.

H + p-H2 .由一歩 o-H2ート H

なる反!在を取り，とれについて， h33 附に示した枝に，水素分子の基民!iJ~態のポテンシヤル・

エネルギーrl!i紘を，分光単的資験全J;県

から直接に作I品lじたものと Rrdberg

の式によるものと， l¥1orseの式による

も白とを比較しめ， 11.とれらの曲線を，

いづれi[，'rtrHの2佑の 2.24A で切っ

て，腕前ヱネルギーを求めて見ると，

夫々 i.5，10.1， 14.6 kc司lなる値が得ら

れる.然るに寅i!tIJfI!iは ikcalであるか

ら，官接に作!両iした曲線からは極めて

良い結果が得られるのに封して，近似

的秘から求められたものは，いづれも

賞測flftに比べて過大で・4うるととがわか

る. 併し乍ら， 分光撃の方面に於て

は，との例にむける椋に，ポテンシヤ

ルの高い部分迄締結に抗かれた曲線は

;t~‘ 
γ 、〆

Y 
Yし'

3ニ

T )v 
干-

ic，，{l) 

109， 

----;>門，，'A.C.. -1 'l-.， {， 

~Pり生恥化;r;-1札 l

i直 r~件~ノ}玖E

:

l

l

i

l

i

-

-

f

j

 

l
i
l
i
1
1
l
i
l
i
-
-
1
1
1
 U 0，5" 0・'7'5 ].0 1.5" 

ー→枝問距離〈治

第 3 圏一 H~ の基底状態のポテンシヤ

2.0 2.242.5 

ノレ・エネルギー曲線
飴りないので，他の都知の反舷につい

ても，とれと同様の比較を試みねないのは遺憾で、ある.

VII. 賦活錯合謹の大きさ

賦む17錯合慌の大きさは未だとれを貫験的に求める方法がない・従って，本別によって算出

された賦活錯合開の大きさが， どの;f1f‘度l亡事賓と合ってゐるかを確かめるととはできないけれ

ども"とれに閥聯して二つの興味ある比較を行ふととが出来る.

A. "-p経験法との比較

三原子反肱について Eyring氏の字経験法と本則とによる賦i;ri錯合開の大きさを比較する

と，第5表の如くでるる. との表からI切らかな校に xとYとの距離 rXY，及び、 YとZとの
問の距離 ryZに於ては，雨法によって相官異なるけれども，此のごつを:JJI1へ合せた所の，Xと

Zとの距離 1'XZ. .~Pち賦活錯合開の令長は正に頗るよく一致Lてゐるのであって， とのととは

a 
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イIIJれのjjiJょにとっても有l'i::;に有利な事貨であると思はれるのである. 111. L. との桟な両方訟の

著しい一致は，分子反I.~には見られないのであって，とのととは Eyring 氏の字経験法が，分子

反肱については，一般に精度が低いととと比較して興味がある.

第5表 三原子反臆の賦rli錯合体の大きさ

賦ili錯合体 γXy (A) . .ryz (A) rxz (A) 

X...Y...Z 字経 |本則出) 字経 !本則自! '*経 本則

日...H...H 0.75 1.Hl 1.35 1.12 2.10 2.24 

日・Br・目H 1.40 1.80 2.10 1.80 3.50 3.60 

Br...H…H 1~ 1~0 1~0 1~2 2.92 2.92 
~一一

H...CI ・・H 1.33 1.6;) 2.10 1.65 3.43 3.3U 
一一

CI...H...H 1.30 1.65 1.40 1.12 2.70 げ 2.77

H...H…Na 1.69 1.12 1.94 2.55 3.63‘ 3.67 

H...H...K 1.841.12 2.29 2.99 4.13 4.11 

1f~ì ， Eyring 氏叶，;1)は!以前~lj合flfiに於ては，各原子間の結合は安定な千街距離よりも約 10%

{IIIびてゐるとしてゐる. 之れ封して，本則によれば， !&Wj;lti合酷に於ける距離 r*'~土，前述の

(lK) 式のUiL，千1~!Îhli離れと，

戸 rc十 1
d 

なる ~M係にあり， そして多くの結合について d の平均自主は 2.69であって， とれより飴り大き

く経化しないから，平均して

r'>' 圭寺 r( + 0.37 

と泣くととが11'，来る. Q[Jち，或一つの結合が安定な距離から， J&~m錯合間の中に於ける距離迄

1:11びるのに Eyrin江氏呼は相封的に約 1096{ltlびるとするが，筆者はむしろ結封的にがJ0.37 A 

{II'てrると考

B. 水主結合の距離との比較

7]'(:;M'，，'j合j土，二つの電話陰性皮の大きな原子の聞に水素原子が挟って， それらが趨常な距

聞にあるfI!jに起る所の弱い結合であるとされてゐる.筆者は水素結合を反!控:論的な見方から，

XH  + Y .~ X + HY (20) 

なる可逆的な三IJj{[-反肱が非常に大きな頻度u:11，、て也ってゐるものとしてみた.若しそうだと

すれば jE逆í'I4 I~J.fQ:が交互に頻繁に起る拐に， との反肱系の雨端にある原子XとYとの距離

は， IH~( る限り!!Jlm~ljj合m~:ω距離に近くある0が都合がよいであらう. @pち， 7K.索中Ji合は Xと

YとのHQv/rHを:I可 ~ii~ した X... H- ..Y なる i以前錆イT酷であるとするととが出来る. そとで今，此の

]tOJ}II;;を回定された X・・目H...Yと WjY1自の白FIJな子;油の三原子反肱の賦m錯合酷 X…H-..Yとを
よじべてみるとTiij;j{-は外界から色々 なjlJiJ約を交ける結果として X とYとの間の結合エネル

ギ{はi;(i訴の)jがIJ、さいであらう. しかるに，又一)j，[.Jjーの型の水素結合に於ては，一般に
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結合ヱネルギ{が小さい収 k~N{fの ~t/i閣がiぐいざとが中'i]ftrFI"H乙5:11t) ~l てゐる. それであ乙かん

賦活エネノレギーの研究ι (第一報)

在百九j，三原[-反!位)乙於てま見はれる!以前}Ii{'i問 X...H...YωIflωXとYとωltNJU'v土， 主主測され

る色々な X...H...Y til!の水素結合の距離の下限を興へるものではあるまいかと忠ばれる.2.fH 

闘は，との1創出、のドに試みられた

比較の結~ミを示したものである.

1D. L，此の怖!の縦軸の)j向には夫

々の水素結合の距離左とつである

が，横軸には別に意味はない・そ

して， /品l中の横線は，本j叫によっ

て三原子反肱の以前錯合障として

計算された X…H…Yの距離でる
り，その上に記した，上下に矢印

のある縦線は，資測された色々な

水素結合の出2離の範闘を示したも

フ¥<.. I 
ゑ 3
£まで u 

'p'-
♂ヲ

m~ 、
由tム

-L 
N刺}十'f

N" t1 N ~ 
O'H"'u +- N.i¥'O 

ィ，品

定
工
l

C 

第4園 水素結合の距離

のである.例へば0・・H…Oの場合には，質測された水素結合の距離の上限としては，氷 H20

ρ中の 2.i6Aを，下限としては燐隈カリウム KH"PO.1の中の 2.54AをEEつであり，とのごつ

のものの聞にはベングヱリスリトル C(CH"OH)4' .mW N司HCO丹等合計 11何のもののfll'[が入

ってゐるが，之等の貰測値は Pauling氏問の集めたものによった・ との第 4/i;;i/を見れば， F... 

H…Fの場合を除き，上越の強想、の如く， 三原子反腔;のj州市昔合間として計算された距離は，
水素結合の距離の下限をwへてゐるととかわかる. 向 Paulin江氏lG)が趨常な似~~~ο下に JIP論

的に計算した F...H...Fの間切れ土 2.32Aであって， 空ff1)-の計算1JI¥2.3内 A と比1院(I'~ よく一致し

ト--2.6A ---~ 
0一一-H-----Q

¥。

てゐる.

水素結合に封ずる上w1の如き僻利u土.1公り根桟は
ないかも主IIれないけれども，水素結合のWfi灘の下限111'i.

が，三原子反匝:の脱出錯合物として，本J[lJによってJI'

3Eされた飢と大関一致するといふ経験的のIln:'lは，水

素結合生成の{康件の一つを興へるものとして，有用な

ものではあるまいかと忠ばれる.例へば弟5悩lに示す

如く，オルト・ニトロフエノールに於て， 7J\.~定基の酸

素原子とユトロ基の敵素原子のーっとは大関一山総上

tこ怯んでむり， それらの1mの距離は 2.sA fii:で、dうると

されてゐる17)が，此の距離は，本JVJによって計立され

た 0…H・・・0 なるj以前錯合憾の大きさ 2.o4Aより小さくはないから， 1たって，との場合には
分了・内水素結合が生成する可能性があり， しかも上言己の二つの他が頗る近い所ーからみて， かな

第5圃 オノレト・ニトロアエノ{ノレ
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媒縄

との結論が事賓と一致tてゐることはりに強い水素結合が生成するであらうと珠想されるが，

周知の通りである.

木茨による水素の解離現着

不均一反/f~:;への/f，~Jmの油・mのヂはじめとして，木炭による水素の解離吸着を計-算じてみた・

木茨の夫前iに於ける茨京原了.IHlの距離は， 7j，主を吸着する前後に於て理化Lないもの左椴定す

VIII. 

此の吸法の課程は，ーたのねJに書き夫はすととがIrHういる.ると，

H..........H H.-~..H 

(21) 
H
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C
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1
I
C
 

'ーー-l・

c--c 
ーー惨

C一一一 C

同悼の茨素と・ 7k素原子との間の結

木茨の表面に於ける

との反!庄のJi式市ヱネJL.ギーを計算するに;古って，そして，

合 Csol-Hについての諸伍敢は第2去に掲げた椋な推定fil'i.をJijひたが，

その各々について，とれに色々 なfJJ'i.を取り，それで，C-C /llJの m'lij~I :l: 'I'IJ然とわかうてゐない・

木J!lJI1:従ってj以前エネルギ{を計算してみると，第GI品!の曲線 Iの如くなる.
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木炭に到する水素の解離吸者・の賦ifrエネノレギー第6臨

との曲線 Iの雨明が，夫々 c-c距離1.20A及び 3.92Aの貼で切れてゐるのは次の四mし，
QPち，左端の C-CJiji離1.20Aは決素原子聞の主重結合 C=Cの距離111によるものである.

叉，であって，炭素原子日11の距離としては，此の fU'iがドru~ を ~li~へるものと思ったからでるる.
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C…H...H...Cが一直中!itJ-.1斗71:んだと 1，た時の C-C距離であって，本則によれば，
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とれ以上の距離は考へられないからでるる. 又，との闘の曲線 IIは Sherman，Eyring雨氏1め

が ρ=10%として計算した結果であるが， ρの値を今少しく大きく取れば，との曲線IIは筆

者の曲線Iと杢く一致するのではないかと忠ばれる. 1&}，岡氏は|品H亡児る如く c-c距離3.6A
で賦活エネルギ{が極ノj、となるととを強調してゐるが， 判llJによれば， M式市エネルギーが極小

となる距離は曲線 Iの右端QJJち 3.92Aである. 又 Barrer氏院の活性茨による水素の吸着の

賓験に於ける賦活エネルギーの貫i.!!IJfi1rは， 曲線 IIIに示す椋に吸着量の増加と共に増加し o

から 30kcalまで漸増してゐるが， 此の貰験結果を， 水素がJiM丹ヱネノレギーのIJ、さいc-c輩、I
から鵬失吸着して行くものと併科すれば， との結-*は本則の rìl・ X~他とよく一致するものと考へ

てよいと忠はれる.

IX. 線括

1. 単位反l官((/y，比式的錯合開及びi以前エネルギーのたきさにつき，二原子聞のポテンシヤル・

エネルギー曲線の賛曲緊fi，又は引力の極大の製iliに着Jcjして，新しい粧験則を提出した.

2. 此の経験則色気相均一ゴド接燭の三原子反肱及ぴ二JJJU-分子同志の複分解型反臆， 主主

ぴに不均一反!を;への第一若手として，木決による)J¥*の解離吸着に地i月jした所，適用範囲，精

度，一義性等を綜合的に考慮して，従来の諸粧験J!リよりも良好でbると忠はれる結果を得た・

3. 期活錯合間の大きさに闘しでは Eyring氏竿の午経験法の内，比較的精度のよいと忠

はれる原子反l底については，本経験則と午経験i[:による結果とは，互に極めて良く一致するこ

とがわかった.

4. 水素結合の距離の下限値を，本経験則によって大韓計算しうるととを確かめた・

本研究の遂行に営り，全面的な御指準を賜った恩師千谷利三委主授誼びに分光準的方面の御致

示を賜った痢iJ:忠男先生に望者し厚〈御前豊申上ます.
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