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原報

青酸合成の研究(第八報)

青酸合成反謄の機構約

堀内議郎

Synthesis of Prussic Acid. Part Vln 

Rcaction Mcchallism 

Juro HO~IIJTJ 

Abstract 

The previollsly fiuggcsted mechllnisIll CPart 1， :Horiuti & Killositll; This .Journal 

4 (1948)， 52. Par主II.Kil10日itll.Yano & Sato; This .Journal 5 (1949). 60J 01' the ca印・

lyscd prussic acid synthesie reactioll， 200十.NH3= HO.N+ 002 -+-H 2 • in the presencc of 

thoriated sulphurie Ilcid catalyst supported Oll alumIlm was detailed 011色hebasis of the 

~tructu 1'e of the catalyst previously cOllclwled by the pJ eHellt a uthor CThis Journal 1 

(1946)， 67) as tha t， 

。
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i. e. that thc reacもionproc同 dsin one act t.f protolJ transfer causcd by the group of 

a色omRbclongingもothe catalyst sulphuric acid molecule which consist哩.as indicated by 

the Rurrouuding dotted linc， of thrcc IllolJovaleut oxygCl1 ion 0-1 cllch linked to the 

CelJ位a1SH ion by :t covalence bond alJd a proton resting OIl onc of色hem.

On the hasis of the mechanism thθrate ofもhcreactioll waS formulated according 

to thc general theory of reaction CHoriuti; .Journ. Rω. In~t. G叫alysis，Hokkaido Univ. 

1 (1948)， 8) alIowin符forthe (陀cupationof the a1_>ove descril;e<l sea色of色herellction lJy 

one N H 3 alld one or two Hθ'.N moleculo either simllltaneousIy 01' separaおly. Com-

pariJlg 110W the formula obtained wi th tho experilnC'utaI fact (Pact IV. This .Journal 

(1951)， 8Jむhat川 atmosphcricpre~sure ， 650"C :I.ud tbe mixilJg ratio 10 ()fθo n.nd NHo 

*) 鱗媒研究所報告第57披
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樹媒

of the reactant gas， the steaciy ratc of thc Teactioll vuries liucary wi仏 Hθ'Nconcen-

trn.tioll ill the gn.s phase， it wn.s C'ollcludcd thn.t the sinmltaneous似lsorptionof NH3 
ltlld two HON is negligible， n.ud白川 themte of reactioll 町 reaSesmore than propo・

r七loltrt.lもothe sq uare ofもheもo七alcりllC'elltl'n.も1011.

FurもhercOl1clusions experimelltn.lIy verIfiable using isotopic tracer wn.s derivcd 

and the method of vcrificn.tioll ¥¥'n.s tlleoreti( aIly developcd anivillg n.t thc ('onclllSiolJ 

仙川， hydrogen isoもopeis inadc、quatebllt other is引topesmay ，刊11be u日edfor the purpose・

緒 雷

前報以来ト 1)ヤ添加硫酸(1)(2)存布の下¥'CNH3 e 00とから流動法によって青献を合成する

気相不均一系反臆つを研ヲTAし?と。

第三報3)には，とのf支障が化皐方程式

2σ0+NH3 =HON斗 C02+H~ (1) 

?と従って起宗とたな確置し，第四報4)¥てはとの結果¥'C;l主やき)支際(1 ) cハヱド衡恒敏，反憶熱，l支

際速度及び活性化熟を定め， J3."l大気贋， 600・乃至700'C，混合比 (CO針NH3)10tと3ないでf交

際速度がHCN濃度のl賀線l也教だれスと止な見11'，した。

第二報に提出した背酸合成校憾の機構をとの賓輸事賞κよって精密化し，それから賓験K

問い得ぷ結論を引出すのが本報の日的であろ。

との事震は気相から鯛媒}申iへの叉はその誼の概散が持、逮~IT~であろたき可能であろが，第四

報tと述べた上引しとの前提は許性化執の官?則自民Iてこ上って否定さ.:11;::-、。そうで炊く瞬煤耐iの反

態肖躍が'律、逮的であるとし， (1)の正及び逆反臨の速陸，)がそれぞれよ'V.[l3及びHθNの濃度¥'C

比例するものどしてむ次に逮ぺる上ろ l亡との賓験事官は導き出されあ O

( ] )の左右両建の分子教は等しいから棉計NT1回の分子た含む原料ガスに反憶が起つでも分

子組数は境わらない。而も (1)に上士1ばHCNl個I-P，来る毎tてこNH31個宛泊費されろから，原

料ガスの中のCOi::NH3たの混合比た m，反曜のあろ段階iこ治け不HCN，の分主容をθとすれば原

料 fjス綿計NT筒令子中lと最初含をれていたNH3の敬は
Nト
m十1

1) ~~，一報本誌、第四輯〈昭23) 53 

2) 第二報本誌第五輯(昭24) 60 

*) 反日産物〈反感iてよって給費されるもの〉も生成物(反日震によつで出来るもの〉も気キ11に~るが，反感速度

ヵ~:f拘ー(とこでは気相と固形骸媒とからなる〉の界戸商の大いきによって轡わる反際。期内: r化麿反態論J
岩波講座「物理磨Jxcz (ag15) 附 (2巻)参照
3) 第三報本誌第七輯 ("1126) 1 

4) 第四報本誌第七輯 (aI126) 8 
*) 例えば反感(1)に於て左還の素子系が右遠の!<::-.方的に撃さわって行く事件を，その逝の事件から区別し得

る場合各々が単位時間iて起る回教を夫々lF:及び逝反際の速度と云う。左遺素子系の消費速度としてffttlられ

る反臆速度は両者の差になる。

一一 2 -ー



青酸合成の研究

その段階になけるHCN，の分子数はNTC残存する NH3の数は NT(~-C) である。
¥m+l ノ

今Nトを反臨扶況に1なける単位容積中の分子数に採れば，恒定主主大気塵の下に起る反障に訟
I 1 ¥  

いてはそれは常に単位容積を占めるから NT(- 一-O}，NTCはそれぞれNH3及びHCN<の濃
¥m+l ノ

度になろ。従って上記f限定は，反日露速度が弐のように表わせるとするととになるO

U=7NTi-1 叶 -7ぁc[¥m+l ~ J 

とこに正及び正はf院定により恒温恒星互にないで'恒数で、dうろ。

併しそうすれば平衡即ちu=0 にたいて

Ce 
1 
m+l 日 e

ー+
正

正

(2) 

( 3 ) 

を恒定とする乙とになり， gたに述べるように平衡恒数]{が一定温度に1ないで恒定なりとす

ろ熱力皐の主張と矛盾する。

(1 )に上って002とH2とはHCNと等モル宛出来，而も原料ガスは乙れ等の成分を含まな

いからf又ー臨の各段階iて現存するとれらの分子の濃度NCο。，NH2及びNHC1'Iずはすべ℃ひとしいc

従って

N('O"=Nli2=NllCN=NrC (4a) 

1 m 
叉一方原料ガス中のCOの分率はmの定義により ，NH3のもの のm倍 ?竺ーであり且m+l ----.，..， m千1

つ (1)によって消費され!た00の分子数は同来たHON，のものの 2俗であるから

NhNTf In--2σ} 
¥m-ト1 ~~ J (4b) 

(4a¥及び (4h)のNNR3等及び0，乙附カ日記放6を附けてそれ等のアド樹にやける値?と表わして，平衡

t豆数の素式lC入れれば， ::;えの閥{系を符.ニ~o

NIlι'N N~'02 N!i2 O~ 

Kニ 、 、‘=恒定
JVJV回 IN，CO)" I 1 ，，¥ (仰向、

(5) 

¥m十1 veJ¥m+l veJ 

( 3 )と (5)とは明らかに雨立しない。

本報には第四報の結果に基やき鯛媒面の反臆自問:カヨf字通的であるとし，先すτ須相不均身系

反臆の速度と気相中の各成分の濃度との闘係について熱力早の要求が自動的に含まれている

一般理論を展開し (P)，一方第一報に提出した反臨機構?ともっと共鯉的に描き， (~2) ， e:たにそ

の一般理論を機構に特殊化し， (p)，その理論を第四報の賢険事賓と封照するととによヴて反

際機構をより精確に規定し， (~4) ， iJぺ規定せられた反臨機構から賓験に間い得る諸結論を引

出す。(~ 5 乃至 ~81o

*) 正又は逆反感の「反底火事立」を投試的にぎめて貨験;事貨iて合せようとする古典反際動力準的とも云うぺき

f子きかたでる。
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胸媒

Sl 築相不均一系反臆の速度と気相の組成との開係5)
~ー

正反障の速度Uから逆f支障の速度 Uを差引いた建りのU即ち直接測れる反醸速度は一般に

[12二女の闘係にあるり
ー→，
U= U(l-Xμ) 

乙乙Iてこ λ':=p午LjpfR

(1. 1. U) 

(1. 1. X) 

μは(1)の反臆一回毎に起る律速段階の数を表わす。

p'L及て具、p"Rは化製方程式左漣及び右建の素子系 δZ及てT.ORの化皐ポテンシアルμfL及び

μI'R コミたの聞係iとあぷ柑J

μliL= -RT log p'L，μ<11= -RT log pl'R 

寄託相反障については及 p~L び pliR はそれぞれが及び δR を構成?お気瞳分子 δlL 等及び δrR 等

のpfによっ℃一次の如く表わされる噂勺

~L 11 R R 〆=II( p( )ye ，-p." = II(p.r )y r (1.2. IJ) (1. 2. ~) 

ここに yf叉はばは化挙方程式;左遷叉は右獲のδf叉はo/.の係数を示}す。

然乙に気鵠分子のp~は弐の上うに表わされる川本〉

Q' 
P" = -N' (1.3) 

こ乙tてQfは気樺分子 δの分配画数告と ，N"は気相にたける dの濃度をそれぞれ示す。

(1.2)のpo{及び:p.:を(1.3)によって表わし得られる p.L及びp.Rの表式を (1.1.X)に代入す

れば弐式を得る。

r R R L L 

x H(A727)VH(QT1)νz 
一 一一一一L L • R 1/ 

Il(Nりν II(Qor)νT

平衡に拾いてはu=o，従って:(1.1)により X=lであ三から次の閥係があろ。

11.4.) 

L L L L 
ll(Qつν II(N"I)>l
γ RR-r RR 
Tf(Qrr)>r ll(N;r)νγ 

(1.4) 2.ニ(1.5)とより弐式生得ろO

(1.5) 

R _R R 
XE(Nれ IN:l'r
一 一一一一一
-b(NAIMfJJ 

tり
噌

I
F

，.、

ー今 回 ... 

一方乙の反臆の律速段階の正方向(反臆~î::進める方向〕の速度を V すとれば p は μ の定義によ

5) 堀内，殿付著d仕事反際の統計力感P三共同版創:， 1950 

*) 文献 (5) (41. 5)式

相〉文献 (5) (21.12)式

紳勺同上 (17. 1)式

材料j 同上 (18. 5)式
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ー→蜘
りUと言及の閥係にあるつ

青酸合成の腕究

ー→→-
v μu 

又一方これは反臆速度論によって衣むように表わされる。内

kT ~_，雌 v
V /i:-瓦 Gq~~， θσoco;lpU 

ととに Kは透過係数 !Trtlllsmissiol¥Ooeffici仙 t)，正は Boltzmanll恒数，

(1.7) 

(1.8) 

hは Planck恒数，

G は 19rの燭傑い〉表面にあろ律速段階の起る場所即ち臨界系が坐ろ場所計の数，q;;は特定の

ポが空いているとき素子系併をその標準扶態からモのがに持ってきて臨界系として其鹿に

坐らせるに要すろ可逆仕事s;:の Boltzmf

数である。

律速段階の原系がは必守、しも気相に泣い。 少くともその一部分が吸着せられた分子であ

り得る。併し律遮段階があって，気鱒分子からiJIを作る他のすべての素反躍は王子衡にあれば互

に苧・衡にある素子系のp'は相等しいから ，p8Iはがを作る気相中の介子・の或る一組のp'に等

しいeewりそれが策鰐分子 δf各バ個宛からたるとすーオtば(1.2)のp智正叉はp切と同様kg欠の

如く表わされる。

p可

-J・

p.rを(1.9)より(1.8)に代入すれば世はきたの様に表わされる。

→ kT ~ 
ptK-h H 

，. 
qσι θσ(0) ;，(ぞ)~f 

" QOμ 

(1.9) 

(1.10) 

以上が律速段階のある気相不均一系反憶に就いてー・般的IL:言い得ることであろO

特に及、際(1) IL:就てはXは(4)によって次の様tて表わされる O

r d均(N〆1ヤ竹五うi川N川が川fF月?ぢV)〆J Njμ川j
4 「〉ιb釘(何N州。ザη「力川N川ffψ1千J長f= ;FN汗炉仰N即v四H叩円咋伊門7官明吋H~，吋，刊~(NC即F附ιω川0り/川N';'or 口 c:(一1ι正 ふ一山バ日〉Yi}}Y/;毛九竺王ふλの♂2(1町

、.m--t-l /¥mナ 1 / 

~ 

!l.llT)のXをI二式より代入し ，Uを(1.7)と(1.101によって表わして同式に代入すればきた式を

得る。

*) 

榊〉

#発*)

州制j

*保養柑〉

~ 

文献 (5) (41.1 u)式
1-→ー

文献 (5) (3¥).911)式
-->-

(1.8)のG.従ってりは文献 (5)(24.~知)式に於ては界面の[f!.{立図績に割付けたものをしている。この
ーが

場合Uを鱗媒 19r に割付けであるからの~つでGも同様にしなければならぬ。

文献 (5) ~ }9.2O参照

この一組は必ずしもがではない。

-5-



繍媒

u=~ 是 T fL'* 一一一一一一 μ h ~'1"， θσ町0)
び(お-C)(;品-刈bC)11-(--z}μ] (1.12) 
c~(中-c)(ふ-2C)

、E・E・-・・・司、，...・E・-ー・・4
I II 

後の取扱のために』こに示すように Uの各因子を，夫 k 1， II及て):.IIIと記してたく。(1.12)は
反臆(1)が律速段階を持っとき一般的に成立つ闘係である。

p 反醸機構

反臆(1)の既報機構1)を攻記諸項によってもっと兵種的に措く。

( i ) との反憾の律速段階は反臆共物である。即ち律速段階の原系 ijIは(1)の左謹の素子系

NH3+2COであって律速段階はとれ等分子の三分子素皮臆である。

(ii) 縄媒硫酸分子・は筆者の前研究めによりー慣の酸素イオン 8+2を中心とする正四面櫨7)の各

頂票占にあれその中のこうは夫 kーっ宛陽子H+を8+2の反射側に結合しているとする。

H十を結合している酸素イオンの一つは携韓の多慣金属，酸化物の酸素原子と水素結合伝

作って硫酸分子を櫓瞳iこ保持する役?とし，H+を持つもう-"-...)の酸素イオンとH+を持た

ぬ建りのニつの酸素イオンは正三角形の各頂票~にあって刊を形成する O 今後 H+ と酸素

イオンの結合したものを-O-I-H+，H+と結合，してない酸素イオンをーθ-1と夫k記す。

)
 
--
・
冒

A・1(
 
律速段階即ち(1 )の反降、は乙の持の f二の陽子移動により弐の如く起る CR)

_0-1 -H+ j _0-1 • H 

硫 I
-0-1. C O=C=O→ 

酸 111

-0-1 -H+ N H
2一→

(h) 

硫

酸
-0-1 C言。 ο言。 -→ 
_0-1: H-N=H2 
(乳)

即ち2個の Cοが々の双極子によって -0-1('C吸着され， もう一つのーο-1はNH3 と水

素結合守作って (a)のような位置にある時，量子力皐的共振によって原子結合の組替え

が起り，(b)のお1くHCN，CO2及て):.H2を生じ，在fG酸はその陽子H+をNHdJ、らのH+と交

換するだけで、元のJ伏態に止まる。

(iv) 律速段階の起る場所持は攻の園式に示すようにNH3及びHCNIによヲ----c，いらいるに占

擁され，;Cのいす寸Lの場合にも律速段階は妨げられる。

N 
C 

NH:H NH: 

N N 
C C 

NH4 H H 

。一 0-10-1
I I 
(a) 

。ー 0-10-1

(11) 

οー 0-1ο-1
I I 
( c ) 

6) 期内; 繍媒，第一輯(昭21)67 

7) Pauling; “The Nature of the Chemical Bond." New York 1939. P.239 Cornell University Press. 

8) 掲内;鰯媒，第一瞬 (sg21) 67 

- 6 ー



青酸合成の研究

N N N 
H+ C C C 
H E H H+ 

。ーI 0-] 。-] 。ー1 0"-] οーI

(d) (官)

(a)はNHsが O-]-H+の陽子H+とアムモzウムイオンを作って-0-
1につき酸性硫安

を作っている妖態，(b)はその酸性硫安の二つの-0-]のうちのーっと HσNとが水素結

合を作。ている妖態， (c)は夫らごうの-0-]に一つ宛HONか水素結合を作っている朕

態(c )及て;;:( (1 )は夫 k (h)及び(e )からNHsを取り去って得らるる朕態であるO

( v) 鯛媒硫酸分子同志は充分離れていて，違う硫酸分子についている併 HON，NHa相互間

の作用は無脱される。気髄分子と併聞の相互作用も同様である。

S 3. 反臆速度式の特殊化

前節の機構につき(1.12)の各因子1，II及びIII"lj-以下同名の各項に特殊化する。

(I)(V)によりK及びEi;従つvcqCは気相の組成及び犀に無闘係である。従ってfは一定温度

に於て一定である。

(IIJθσ・仰を前節の機構につき次の一般的閥係り [Lよって展開する。

θσ(o) q ~ 
θσ(0) po 

(3.1) 

乙とに σは日其物或はそのー部分 例えは、 -0- 1 の ~0の如く或る素子系 δ を牧容する特定

の場所を一般的に， θσ(昌〉及び θσ(0)はσが δにより℃占嬢せられている或は空いている確率的

を夫月表わす。 q3は戎式によって定義ぜられる統計力撃的画敬意$つであって， qi;と同様

rcδ を其標準妖態から σ¥'1こ持ィコてうkて坐らせるに要する可逆仕事ヰの Boltzmaull因子なる

物理的意義を持つ。

qa-P竺弘、
o - ~Cσ(0) 

(3.2) 

とこに ~O，σ(0) は σ がQいているときの杢系仏、仙のj伏態和を ， ~C~(Il) はモの Zさいている σ11:::

他から δ を一つ附加えて得られる系C~_ Il) の J/k態和を夫k表わす。

言えに σを日とし， (2.2) の各場合の素子系 NH3 • NH3十HON.NH3十2HCN等主;δ と

して(3.1)をきたの様な特殊型に書く♂

*)文献 (5) (18.1)式

時〉 同上 (15.3)式

州勢〉 同上 (15.2)式

り !iJfe商事のH+が一つの-()-] jと回定されているとしても，三つの -0-]の上を自由に動き廻る在しても

qf8 等の値lì艶わらない。(川に於て H+ が自由に勤地るとすれば~CO"，O) が固定されているとす
る場合の三倍になる代りに vG~(占、も同様になるからで島る。

-7-
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(a) θσ叱0)
pN113 

θσ"(NH3) qNσ事H3 15.3.a) 

( hJθnて_(0二、
p:，H3+HCN 

θσ ト(NH3+HCλ
NH:~+HUN 

(3.3. b) 
qσ1 

(e)θ二/'T;"/一0)、 p NfI3+2lJC，¥-

θσ''(j，.-113 +2 [(CN) λ7l日+2HCN (3.3.c) 
qσ 

(dJ θ庁官 (0向、 pFICN 

θσ町NCH) JlCN (3.3.d) 
qσ場

( e ) θ削て/げ白ノ、 p2H仰

θσ (?IICN) 2HCN (3.3.c) 
qσ! 

NH3がつく場所は一つだけであるがHCNが附〈場所。十は二つあるからHCNが一つだけ付い

ている (d)の場合は二通りあって夫k の場合にq与が定義せられ主主。然し -0--1-H+と二つ

の-O-Jは正三角形の各頂黙に有り従って二つの 0-1は物理的に同等で、あるから各場合のεfFN

従ってqJVNは杢く等しいとし得る。二つのqfFB+JILTNも同様で、あるO 即ち (b)と(d)とは二つ

宛の数値的に同等主主閥係きと表わすー。

S 2. iv) により σ*がこれ等或は杢く空いたy状態のいやれかに在，ちならばきたの聞係がなければ

ならぬ。

θσ町0)十θσ町1."¥11:5)十2θσペNlJ:l十llCN)十θσ*CNh3+2U'N)+2θσ町H(川つ十θσ*C2HCN， 1 13.4) 

(3.4)のθ剛氏明等を (3.3)より代入し，ニり以上の気種分子から成ろO δのpliは(1.2)叉は

11.9)と同様に各分子の〆の積rr:， pN国等を更に(1.3)で表わせばきた式を得る。

L ， qt;.j/3 '~HH' 2q:.，m+ lICN '~H ，，" 'T""" qt;.1'
3 +宮町N

IJ=θσ町0)= ¥ 1 + ;;~J/_，NNfI3 十 一NNInNUCN十 一一一日 NNFf3(N
lICN)2 

(V) 
-
l~ 
， 
QNI/3~' ， QN1I8 QHCN~' ， 

QN刊 QIU'N)

2 q;:~二 q~~;('N ，~，，"_O ~ ) 
-1 

十
Q而
N !I('N十

IQF門-，;1N
l/
CN)21 

或は NNH
・1生年を (1)より代入してきた式?と得る O

r" . JlT 
q:{'日I1 、 q::r3+IJCNI 1¥  

=θσm=i1+JVT-Q両日仏+1 り+2NT-Q厄 QflCSル十1-C)，C 
(a) ( h) 

。NFJ3+21，CN / ¥ n'1(!.V f'I'!.1!DN ， -1 
+N3-m-{L  cjC2 十2NT~もθ+N2.~-~

σ

rJl-.Jt，.l\<l O~ T 
QNJI3(Q町 'N)2 ¥m + 1 -V) '-' '~M T 

Q
ー

'(Qf1C
N)2'-' J 

(3.5) 

(c) (d) (e) 

と乙l'L { }内の各項の下に記した1a) (b)等は常該各項が夫 k 12. 2)の同名の各吸指紋態に

封臆することを示す。

S2の(i)により δIは(1)の左謹共物である。即ち

δJ= NH3+2CO  

-8-
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従って 91， μの定義により

μ=  1 (3.7) 

(3.6)， (1.9)及び(4 jにより IIIの第1因子万(NdiI QOi )>iは弐の如く表わされようO

J 、 (1 一川a竺ーワCI
ù(~lν一空包竺~):ーがい士~=~l~rn -t 1- u'L 
¥， Qò~! - Q知日(QCO)2-l' T QNH3 (QCO)2 

(3.8) 

従って(1.12)，(3.7)及び (3.8)により

I 1 ¥I rn ¥2 

Nj~ (f 1¥1  rn . Jo C3~m+i-Ce) ι石-2Ce) ) 
HI=-Lー2}I ^"~， 1 - C 11 ~:; 1 --2けむf'iQ児 ~(Qr:Oi2l¥m+1-v jい+1/i

上式{ }内の表式は C=Ceなるとき零になるから ，C-Ceたろ悶子を持たなければならない

との因数分解を行って，決式主こ得るO

Il1= ρ 1Ilq (θ~-C) (3.9III) 

N;. rn2 
乙lτ:ρ QNID(QCO)2 (m+1)3C. 

(3.9.ρ) 

叫=1+{十イ{~ト一昭け附)lC十川I作仰削4引叫刊(はJ_+:rnω引)庁?一旬吋(旬千
tCe m jV'tηrn2 rnCe θ~ j 

(3.9. q) 

1Ilqの θの係数はmとιによって定ろ。然ろに ιも(5 )によって mのl函数であろから夫等
は一定過度に於て mのみの画邸〔であるO

(1.12)及び(3.9.III)により

U= p. 1. Il. IIlq(Ce-C) (3.10) 

ρ.1は(1.12) 及び (3.9.ρ) により一定温度，贋の下11二但定であるから Ce-θの係数の ~J境部分

は Il， IIl'iであろO

~ 4. 吸7苛祇態と反l蔭速度表式の決定

IIの表式 (3.5)には (2.2)に翠げ允吸の tべての場合が考慮に入れてあユカミ，共各k がU

11::影響する程起，)カミ汚 1J 、はgikm 等のた，小によっ℃定::~ 0 

と:/le'ぎたUが或ノユ特定AA況の下i仁 Cの線型1菌数liてなペプと 1二言う1受験事官iとょっ〈出来ろだ

け具躍的tこ決めた後，こ;.)Lから資験Ii=PrlJい得ら結前主ご引W，'jo

600。乃至700"0-~定温度，一定噴き及び rn= lOに於ける Uの値 UofJ三HCNrJ)分活字Coの直糠画

数になると言う第四報の寅験事賓は弐の様lこ表わされ ~)C り

Uu = Ho 10e，0-C，)) (4.1) 

と乙に Ce，oは平衡に於けるCuの値，H。は一定温度，塵で、 a定7エ恒鞍である c今後， 65000， 

I気墜，mニ10なる妖況な単に特定妖況と言い，その欣況に於けろ諸量友 (4.1)のように附力日記

抜。を付けて表わす。

発) C=Ceなるとき ll=(}Iとなるからで為る。

-9-
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(3.10)を(4.1)と比較し，前節により ρ.Iが一定温度，犀の下tC一定なととを考慮すればIIo

l11q，oはCoに無関係な或ろ恒数Dである乙とが分る。即ち

IIo IIlq，o = D (4.2) 

然るに IIIは(3.9.q)により，初項1なるこ弐式であろから IIoは弐の形7(持たなければなら

たい。

IIo = DllI品=D(1+2.5σ。十97.5C，2t1 (4.3) 

但し (4.3)第三謹分母は (3.9.q)の各係数に特定朕況m=10， Ce =0.056に於ける値である。
~NH3 

以下IIoが(4.3)の形に表わされるための併を吟味して (3抑三断母中の融制T42;
等を決めるために先守、次の椴定を置く。

(i )2個以上の分子δα 等から成る δのqLは各分子ム等が単調に付く場合の可避仕事の和と平
衡位置に於ける各吸着分子相互聞のポテンシアルとの綿和 Boltzmanll因子である。分子'.Oaが

単調に付くときの可逆仕事の Boltzmann 因子はq32 であるから q~ ，は qiT 等の積に吸着分子相

互間のf二記ポテンγアyレの EoItzmallll因子.k乗じたものに等しい。

特に (J=NH3十 2HCNの場合，NH3と二つの HCNはE三角形の各項型的に在るから

NH3と二つのHCN，の各 k との聞のポテンシアルは互に等しい。これを ε(NH3，HCN)とし，

HCN相互間を ε(HCN，HON)とすれば， dF+σ'!UC.1Vは次のように書かれる。

q::!!l+2HCN = q::f!' (q~(;N)官庁2 1 22 (4.4.c) 

ととに l，. e-竺(~Hs ，H9N)
1~ -- ~ kT 

t-rqzrf:31J174(4.5.112) 
22一正T (4.5.122) 

同様にし'Lq::r+HCN及び4qCNは次のように書かれる。

q~:Ei"J T lJCN =q::tI3 qr;fN :;."" " 

"VH  = qσ":"" qσホ

qまVN =(q~fN)2 122 

(4.4)を (3.5)に入れれば1Iは火のようになる。

乙とに

_ I 1¥ f 1¥  
II=θσ町 0)ニ 11十1，1 -， .-CI十21，1，1，~ 1一一θ'ICい I

~ ， Vl¥m十1 '-'} 
I ....v 1 v:.:~' 1 ~\m+l ~} 

(a) (b) 

十11121131221--ch+2t20十1F2202 ~ 
" 

10 "¥m十1 ~ J~ 
. _V~

】

~NH3 

11 =品示L，

(c) (d) (e) 

nElCN 
12 =品否2云

(4.4. b) 

(4.4.e) 

(4.6.1I) 

(4.6. NH3) 
(4.6.HON) 

は(1.3)及び(3.1)に上り気相に於ける NH3叉は HCNの濃度NTたるとき ，a* 1て NH3叉は

がー粒付いている確率θσ町N1I3)叉はθσキ (lICN)と杢くささい乞いる確率θσ中小との比を夫k 表わ

す。!各項の下に記した(a)，(b)等は (3.5)に於げると同じく宮該各項が夫k (2. 2)の同名の各

一-10一司
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吸着妖態に封憶するととを示す。

IIが(4.3)の形に表わされるためには，Cについて三さたの項を輿える(け項が消失しなけれ

ばたらぬ。とのととが数撃的lて正確に成立つとと即ち

lii) II l~ II ~ l2 2 =θ 従ってII=0 或はんニO 或は l12=0 

或は lu=0 たおととを椴定して，次の上ろtて推論する。 (4.6)の{ }の中をCの昇rtの/1聞に

整頓すれば弐のよろ '(Cr主る。
(， ， 11 "..，lll2l12 

11""吋iP1+泊昂記;11Iす+引(ト一イIIけ+刊叶2-勺一}ηm川川E日ι山+一:-{+叫2幻仇tんl2)0
上式に3治号いて Jん2== 0とすす-kれ1ばCの係動数:カが宝，l22=0とすれば C2の係数がそれぞれ負と友って何

れも賓験事寅(4.3)に合わなく主主る。従ってII=. 0又は l12=οでなければなら主主1ハ。各k の場
合上式はそれぞれ，

叉は

II= (1+2l20+ l;l22 02)-1 

II=l1 +← il 十(ll+2l 2)0+仇2θ2~
I~ 'm+1'¥V1 辺布 h

(4.7.a) 

(4.7. b) 

の形と友り，前の場合には (4.3)との比較により D==lとなる Q との何れか決定するために更に

ちたの蝦定をたく。

(iii) 吸着されたHCNの直線分子は 804
2
正問面健の中心情+2)と頂酷 (0-1)とを結ぶ直

線上にあって 0-1と水素結合を作り，且つ中心から一定距離にあってモの双極子の正端をそれ

に向けていお。

吸着された二つのHθN聞の相互作用はそれらの双極子聞のものであり従って反援する Q

(iii) により ε(HCN， HON) > 0 

従って (4.5.l22) 1てより

l22 < 1 

従って (4.7.a) 1'C上り Cの係数の牟分は伊の係数上りも大き〈なら主主ければたら怒い。乙れ

は賓験事賢(4.3)l'C反する。

従って(4.7.b)即、 l12=0のみが可能た場合として残ぉ。 l12=0怒らぽ(4.6.II)により可

能主主吸策は (2.2)の (a)，(d)及び (e)のみである。即ち NHaのみか，さもたければ、HCNが

一つ叉はこっ吸粛されるのとの吸常朕態は上記の仮定を含む。

推論が成立つ限り，特定朕祝以外の一般欺、視で成立た主主くてはなら泣いc即ちIIIは(4.6.2)

の (a)，(d)及び (e)項のみた保有し，きたのように表わさ怠ければなら1まい。

11= b(l十α1θ+a20)-1 (4.8. II) 

ととに b== (1十lllm+1)一 α1 = bl2l2 -ll)， α2 = b l; l22 

(4.8. b)， (4.8.αtl， (4.8.α2) 

(4.8)に出て来る統計力事的量ll'l2及びl22は温度のみの画数であるo(V)によって一つの硫

-IIー
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モF酸分I亡NH3叉はHCNを持って来るに要するpJ逆仕事。従ってqfiヨ3~容は周囲の素子系の影

響を受け汝いからであ;::'0従って或る湿度でこれ塁打fの長の他者ケ決めて訟けは、和!温度の A 自主妖況

でII，従ってUを橡1.l!IJずおことが出来る。 (4.8)を特定妖況で成立つ(4.3)と比較すれば弐の閥

係乞得る。

D ニ b"= j 1 + _~，1 ， ~ 
U - I ~ 'm+1 ¥ 

α1・0ニbu { 212一九 }= 2.5 

a2.0 == bo lp 22 = 97.5 

(4.9.D) 

(4.9.a) 

(4.9.a) 

(4.9)は三円の未知量に封し，二つのi際件を奥え:!"。従っても弓・つの僚件が輿えられば，各 k

を定めそれKよってUを後測すろととが伊¥3fさる。

以上の推論の基礎とたついる三慣定のう七(i )は十分た*i'H変を持っと見倣され， (iii)は可

成り本質らしいものである。とが等が許される主主らは、との結論の営否は(ii )の精度にかかる。

然::Srと(j i )の精度はIIrc訟けるCの三攻項を零たりとする (4.1)の閥係即、Uot二Coとの資験的

直紘闘係の精度κよって定るc その粕Eをめ犬小lと上りとの結論の特定;伏況附近Yとたけぶ誼則前i

閣の大小がき空ってくあ。

S5・ 反際機構から導かオ17、結論ー1

前節の結果から容易に芥h~rÍrii され c_' よ行 Jて II ，ん及び l22の中の一つを誼官iと決めれは、興え

られたNr，m 及び CIζ3なげる IIは (~L8) 及び (4.9) 忙よって IIIは (3.9) によってそれぞれ定

為。 Iはs3(1)に述べた上ろに何定であスから (3.10)に上 i)1はU)二II，III):の比例↑司教で

ある。とれを特定朕況rc余 itぷUと官測値，l:f"C比較しで~}とう立してたけば， 同一温度に和けろ特

定見文況以外の仔設の欺、況に朱け ;::，Uが算/:F，され為。即字、前節までの推論Yて上って得られろ一つ

の結論は特定妹、祝去同一温度の一般J伏況に1なけるが一つのパラメータに工って表わされ不とい

ろととtてたろ。との結論を資験!，C間行便宜のため l22に本J-[，j;らしい値勺1を入れて他の二つの未

知l堂、佐 (4.9)rc上って計算すれば，実の値きと得芯。

11 =28.4， '2 =18.7 (5.1.11) (5.1.12) 

とれき需のf直を入オ1て得られろU(m，Nト，C)の轡イむを概観するためU/: Uo ，1:の比を計算する。

Uの可塑郁分はS31とより II，IIIであスから。

U II III 
Uo IIoIIIo 

(5.2) 

IIは(5.1)の値在 (4.8)rc入れ℃次の如く求められろ。
。

*) ~4(iii) の模型により S ト20- 1 距離1.51.1庁る問問悌!のWi黙に在る ρ1炉問者1.374)の外側IJのー黙にIfCN

の双裕子が集中1〆ていろとしで，二つの吸着HCN問Uつボテyシアル ε(HIιN，HCN)を:n-算しても1.25

kcal J亡しかならなし、。防げCIて於けるその Boltzmann 悶子即も 12~ ft 0.51である oHCNの双極子がこ

んなに酸素原子に近い替はたしづtらε(HCN，HCN)はもっと小さ<，従って1"2はもっと 1(て近〈なけれ

ばならない。

一-I2-
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28.4 
II = (1 +=-=--;--~P+9.0PC+350p2C2)-1 

m+1 
(5.3.II) 

ととに p= Nr!N1 (5.3.pl 

はさを塵である。乙とにN1は特定y状況rと沿い℃単位容積中にある分子教を示す。

IIIは(3.9)rcーよりそのま安輿えられお。

一方 1I， IIIの特定妖mrc :;Jなけ~)値IIo IIんは (3.9)により，弐の如く表わされる。

IIo IIIo = Po JIo IIL10 (C'o -Co) 

上式中 IIoIIIg。は (5.1It!(4.9.D)及び(4.21により0.279となろo乙の値並びに (3.9.p)に特定

N:r 
j伏況の恒数m10， p= 口 1を入れて得られるpo之上式に代入すれば弐式1L得る。

N1 

0.0210N; C7. 
IIo IIIo一一一一一¥(，"0¥2ー"(C'o -Co) QぶH引QCO) (5.4) 

IIを(5.3.II)より ，IIIを(3・9)上り 110III，口を (5.4)上りそれぞれ (5.2)に代入してさえ式を得

る。

f 1 (4十m)lm+1)1 ~. (4 (1十ml3 (4十ml(l十ml 1 I 
h347.6竺(1+L eeてて二I J?-I-32一一一ーごっMて士山C2)

Un 28.4 
(m+ 113 (1 十一一-~:P+9.0PC十350P2C2)

m+1 

Ce-σ 
X (;，:;=0

0 

(5.5)によればZは一定温度防いで P，111， C 及び Coの酬であるo
費域にお。げる費イ七者三概観するため特rCUIUoの

cc C Cc -σ 
Ce.o -Co - Ce.o-C。

(5.5) 

P及びmの一般

(5.6) 

rc:lなげる値即九 HONの分率とその平衡{直との比が特定紋況と任意の献況とにたいて互κひと

しいJ二きの UIUo~と求める。

θ，. -0 ~ I~ ~，. _ . Ce 
その値 κは(5.5)の一一一一ず (5.6)によって乙れ〉等しい に置き換えて女のように

0，・0-σ。一 σe.fI
表わされる。

(1 (4+ml(m+1) 1 ". [4 (1十m)3 .(4十m)(1十m). 1 1 
1+ ー一一一 一←:':0+ 1 一 一一一ー___['1一 +ーのトぴ347.6mz jσ m 1 v ，- m2 mじ 'Ce2JV Ce 

一←一一 一一二一一一 ー一一一一一一一一一一 (5.7)
一 (m+1)3 _ 28.4 

1十一P十9.0PO十350p202
m+l 

第 1表青酸合成反感の平衡f宣教と

平衡に於ける青酸の分率Ce

C，・

(5.7)の示すようrcKの計算にはmの各値に1な

げる Gの値が必要である。乙れをα.0=0056

から (5)式によって計算すれば第「表の値を

得る。
Kn 
p m=l m=10 m=lOO 

第一表の Oe値を (5.7)に入れて得られた 0伺791 0.79 I 川附 1 0∞98 

- I3ー
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Kの値を第二表K示す。

下二¥fl O1 l 1 ! 

第二表によれば Pが 1またはそれ以下のとき mの各値た語ヒ tq土Cによってあまり賢ら

たい。今慣に κが Cに無関係に杢〈恒定であったとすれば、ぎたのように推論される口

先や(1.1)に倣って一般の U者三次の形に書(0 

U ニ H(Oe-0) 

但し H は一般に Cの画数である。 (4.1)及び(5.8)¥'iとより

U H 0，-0 
Uo -H。ι，u-Ou

(5.9)， (5.5)及び(5.7)上h攻式を得る。

H Oe.o 
HoーκOe

(5.8) 

(5.9) 

(5.10) 

(5.10)に上って κが OK無鞠係K恒定たらばH もそろでたければたらすコ。従って(5.8)に

より Uはθの直線画数でなければたら汝い。

とのととから常堅叉はそれ以下では U(o)の直線開係からの外れはあっても僅であるとと

即七直線闘係はp¥1:極めて鈍感であるこどが橡測される。

更に同表はとの直線開係がP=1上り高い贋域で成立たたいとと並て):¥1:従って UカヨPl亡極

めて敏感主主とたを示している。特に後のととは賓験に上って反際機構た検詮すz，のに，便利た

おのみ主主ら宗次に述べおよ弓に青酸合成臆用上重要である。

青酸合成きと工業化するためには，牧草容一定になける昼間速度きと増すと止が最も望ましい。

併しそのためKは及ー際機の簡保両への横散，調煤岡にたける反!餐及びそとに出来た生成糟の気

相への横散怒る一連の操作を経て起る青酸生成の逮度が増すととが必要である汗乙の理論によ

れば鯛媒面にたける反躍が遅くて，これが律速的たる限り，墜の増加によって青酸生成速度を

著しく増し得るが，横散速度が小さくこれが律速的であったら展望をましても青酸生成速度は殆

んど増し得ない。横散速度は濃度の傾きと損散恒敏との積であって濃度の傾きは塵に比例して

増すが，千均自由行路に比例する横散i百数の方は略墜に反比例して減少するからである。

-14ー



育費費合成の研究

然る?と第四報の研究「とよれば特定7状況Kたけ之、青酸合成夜際は欄媒面のf支障によって律せ

られている。従ってと記結論iζ 上り墜を増して青酸生成速度た精力日し得る。併し蝿煤i且Iの反障

の速度が増して行って摩に殆ん主無聞係た横散逮度に達すれば横散が律速的;セ吹ってじまって

それ以上青酸生成速度は増さ泣くたお筈である。横散逮度『亡上ってきまる青酸生成遺障従って

一定牧草容に治ける空間速度の上限前何庭にあろかは鯛媒面の構造によって完全zと止でありて

その決定は将来の資験に侠たたければたらたい。

~6. 反醸機構から翠かろる結論司2a

~ 3. III)に上りとの機構の μは1である。従って μ引貨験的にきめるととKよってこの

理論を検詮するととが出来る。既に提出した μ測定の一般的方法(叫をこの場合について以下

兵種的に展開する。
ー+

一般的方法は要するに賓験妖況によって定まる(1.4)のXの各債に封すぷ U及。.:.k '11t測し

て，その結果に誼する μを定めるか8)或は(1.1.U)をXでき穴の如く微分し，平衡にたいてU=z

Oに従って x'= 1にたるととを考慮して得られる次式Yとより (dUJdX)U= b及びUu=oの賓測

からとれを定る*にある。

μ 二二五。 /(~fJ U=o (6.1) 

Uは(5.5)¥'cより， XIは(1.111及び(5) Iとより，一定温度，塵の下では何れも m とCとの画数
IdU、

であ乙。従って (6.1; の I-~';'?") はさたの形K書かれるO
¥dX/u=o 

δU ._δU . ;dU、dCe (δu、
，Jf!十 dm， (-;~ I 十， -;;--J 

(およ(Z一一一-Z:;=-zー型;2一一;3fznu)  
aoallι 一

Uニ O即ち平衡¥'cIi0ける σたmとの闇係は(5 ) ¥てより Ce1: m i::の開係としてきめられlろから

である。

δU/omを(3.10)， (4.7. b) 及び (3.9.q) によりゐ/δm~と(1. 11) により夫 k計算すれば弐の様に汝

る。

( 1I l，.l， 1I _. _ C 
云雨一 =PI恥(協ι一ペ瓦示千1一示一σ(耐mが2一斗4引4の州)川(山1μ十王τ万)川+什4f芸Lロ山川 1m一肘
空坐写一 vi!そ吐三型切1与切与切)j 1 一一 一一一一一一 号 1 
δm -.a (m+1J21( ~ -0-)(竺 -C)-r-n~~_2Ce) (-~-~--2 (J)f 

¥m+1 ~e /\m+1 ノ \m+1~~eノ \m+1 "'J) 

fδu、ー/δX¥
何れも O-Ceたお因子を持つから(u:J ) 及び(一一} は共に零である。従って(6.2)は次

1δm!U=O ¥δm /，，~O 
の形にたる。

帥〕 第四報(3)式参照，こ Lに云う背椴生成の速度とは阿式に於ける切で・ある。

8) Horiuti， Ikushima， Proc. Imp. Acad. Tokio. x5 (1939) 39 

勺文献 (5)，~ 27 参照
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(~~t=o =(初日 /(-~~)u=o
特定妖況を謹ぶとすれば(4.1)により δUIδCは Hoであるo即ち

(初日 =Ho
叉 δXIδりは(1.111に上りきたの如く表わされる。

ax _-1 3m ¥I / 1 J m ¥ 
ac =ペ両副)2-2勺/O~~ι-c/1m-+1-2cj

16.31 

(6.41 

(6.5.al 

平衡 U=o に於け~ X=lのf直並び、に特定妖況に於ける諸恒敏mニ 10，θo= 0，..0= 0.056 k上

式l乞入れてざたの債告と得~)O

(δX -) = 6 札 65閃肌O
δo /u=o 0 

IdU¥ 
(6.31 (6.4)及び(6.5.切により，特定欺況に於ける(←) はきたの如く得られろ。

¥aX/ 

(-;~) δX/u=o = 0.147GHo 650・mニ 10 (6.6) 

-)・

~この問題は (6.1) の Uu=o 決定である O

今(1 ) ;左謹の何れかの分子Mrc含まれる或原子 αの一部をそれの重い叉は放射性の同位

元素4で置換えてたき H。が測られたといlじ官験航況に於て反臆 (1)が丁度平衡に夜 ~J 上ろ

1r.謹戒びに右謹の各物質実:付加えて欄媒の上¥1::主きり込んでJゃったとする。

そろすれば fはIEI支障に乗って右蓮のの子に入って行き，その代り'(Cj泣反憶によって右漣

の介子から α入って来て，所謂交換反臆が起り ，J.11に於け:t>iの濃度は減って行く今若し，

i) i とαとは機舎均等に佼際i亡輿かる事並びに

ii) iとαとは反.障のみによって交換され他の操作K上ってされたい事が保詮される紅ら

ば，以下述べるようにしてUn~o を決定する事が出来る。

(1)の左遷に於ては何れの原子も唯一種の分子のみ含まれているof91JえばN原子は NH3

分子にのみ ，0及び O原子は 00分子にのみ含まれていろO との事Yκ乙操つて号弐欠の按K推

今 M分子はsM{個回の ω原乎乎.を含むとしじ酪， ]1/に入っているtの原Z与をxM.帥〉，平衡に於ける恒

定主主 Mの濃度佐 NeM，左謹に於けろjfl])係数手1:"M i:すれば、車位時間K右謹の介亨iてご飛び込ん

で行く fの数は次の様に表わされる。

AMM 

-SMνM NFIJ (6.7，1¥) 

然るに i)より 4はαと機舎均等に反日震に輿えるからIE肢障によって左謹から右漣に単位
ー→ー

¥1三時間K持ち去られたる α挿ー原子の敏 SMνMUlJ吋のうちの XM部分丈けがで、ある。従って正

勺 /J1が (;0でαpうどならば s=lMがNH3でαがHならば8は3でるる。

料〉 λJの形iとなって反際系iと合まれている 6の線数と α種原子 (iをも含むJの憾君主との比。
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青隣合成の研究

反日露tて上って左遷から右漫に入って行くものの数は

-->-
XM  8M "M  UU-O 16.7. b1) 

である。

ざたにαを引き受ける右還の分子δF等[iこ於けろ iの原韮存在JZaf等正すれば逆佼際によって

がが吐出すtの数は同様に

R _.R R o:." ，Qo:''' .....:~" r--r 
i':jUrνor U u~o (6.7.h2) 

であるから結局単位時聞に反ー憶によって宏ー謹から右援に移る iの数は弐の様に役立3

mMSMwa-。-ZtfsaFνafT7rygo 
γ 

(6.7.c) 

慣ー~ ~ー

(6.7 c)を(6.7a) 2二等置し平衡に於ては Uu-o = U(J_Oたる事に注意すれば攻式を得る。

d.xM 11 .R .R、ー+
-8M"MNeM一二一 (XM  8M "M  -.J: xor 80，・ν川 UU_Odt • 

(6.8) 

f は最初 Mのみ Iて含まれ右謹の ò~ 11::は何オ1も含まれていたいとした。 αを持った左遁の

分芋はこのy状態から出護Lて正反醸Yとよって機曾均等iを受取り，

逆反障によって，同じく機曾均等に 4を迭り 111，しているのであるから夫等に於け7:，;の原
..1< 

z事等 XOrはすべて等しくなければならない。その等しい値乞〆とすれば Jの金量一定なる乙

とに上りさたの聞係がある。

R "R .......oR 
xN 8M "MN円-x' .J: 88γνo; N;;' X~f 8，lf "M  N~lf 

r 
(6.9) 

ととにzJZは交換反障が起る前 XMの値であるo

(6.8)のzJ等を x'¥'C書換えて，これを (6.9)上り代入すればざた式な得る。
_，J".M TT _ _ ( 

才 一121zH(R+1)-RzoM (6.10.x) 

とと↑て

H

U

N

H

品

開
叩
A

F

↑一
h

E
h
w

一
向
針

。。一
S

Z
工
F
H一一R 

(6.10R) 

.R .1I 
例えばαを茨素とすれば .J:80 r "0，， = 2， 

zsafJN8?rNFCN十NeC<2 l"あろからRは(4 ) 11::より弐の様K脅かれるc

( ~~-2Ce) 
R 2N701m+1/ 
=一一一一一一 一一一 =・
Nf!CN + Nf02 2Ce 

従って特定紋況 m= 10 Ce = 0.056に於ては弐の値を持つ。

Ro=14.23 (6.10.1I) 

(6.10.仰を積分し t=0なる時 XMニ XoMたる初期保{牛を入れれば次式を得る。
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r xJ[ (R+1)-R XOM 1 ÛlT~O 
10g;一一一』 二五一 -}=ー -=--~T~/-(R + 11 t (6.11) 

Xn
M N" 

更に d;t;/dt=θ即ちが1(R+1)-R a:oM=Oに於けるおMの値 ZrでR佐さたの如く表!j'
M 
RZ由一 一一一一一
- xoM-X!1 

とオ1を(6.11)[<:代入すれば次の式た得るO

X-X∞()打=0 Xu log一一一 =一二云M :::---t 。-X
Q民

1V'" Xo-X∞ 
(6.12) 

おと f左の闘係を質験的に追跡すれば(6.111叉は (6.12)によってU山 Bが決まる。従って (6.1;
及び(6.6)によって μが決まる。

以上の推論の前提(i )及び (ii1の狩否については，次の如く云い得00 アルヨホルと酸と

から zスグーを生やる反ー臆に就いて知られている如z，ブルキル基の水素原子はこのf支臨l亡於• て原芋結合の組替えに，W-b主主い。即ちとれらの水素原子は酸茎叉は水酸基の水素原子止機合均

等に水分字ーに友不事は貫主い。

然し(1) 1モ於てはアンモ=アの中，三りの水素原芋は構造的に全く封稿友事が知られてい

;ちから，とれl等は機曾均等~cHONゃ H2 ¥乞入って行くと[得ろ。逆反臆[亡就いても H2のこ

りの水素原子は勿論OO~の二つの酸素原子も構浩が封構的であるから，夫 k機曾均隼lて NH;;た

り 00(;( り ~C 入って行 z)二L得スq 従って反臆(1)に闘す三二限り以t漣べ7とよろ 1主化皐的構造
物の理由に上ってiが αと機曾均等でたくた不事はあわ得たい。

然 L~ 1: )二 d 王は質景カミj主行場合には杢く封桶的主主位置に在ってもf烹憶に輿為事がi主い得る。

cこの事は賢際「て観測され且つ景子力早的反臆速度理論によてフて説明されていろ C9〕10)それfて上

.11は、構造的に問隼主主H):Dが反憶に輿ろ率の主主いは数俗説度であるが， θ.0及ぴ、.LVの上ろたJli:

い原子にたF、ei清k 数%位であ;:sc * 
即七重い原子・の場合には (ilが大盟保誇されス。

叉とれらの原子について(ii )が成立た宏、い事も従来の同位元素化早知識から推して殆んど

橡想されたい。カ日之重い原子に就て(ii)が成玄っか否かは平衡から充分外れた;伏況即ち反際物

のみであって生成物が殆んど泣く(1.6)のX
γ • 5: ..L 

X =ll (NO;'IN;")ザJIl(NlitIN;I)vf 

9) Hirschfelder， Eyring， & Topiey; J. Chem. Phys.4 (1¥J36) ， 170 

Okamoto， Horiuti & Hirota; Sc. Pap. Inst. P!J.ys. Chem. Res. Tokio 29 (193(-¥)， 223 

Wheelder， Topley & Eyring; J. cI-:em phys 4 (1¥J36)， li8 

10) Horiuti， Keii & Hir叫 a; 北大被媒研絶要iて霊堂表の繋定

勺 水素以外の同位元素の率の遣いについて， IEJ貯な測bifは殆んどないが慢論的に，同位元素の臭騒原昨日

分配係教 (4五衡に於ける分率の1:1:)の 1からの遣いと同程度とし得る。その遣いは多くの場合数%程度

である。 Urey& Gr邑iff; J. Am. Chem. Soc. 57 (1935)， 321参:照
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青酸合成の研究

が 1に封して無硯されるー様な扶況でU及びfJの賓測を行いその比がii Ir乙怒るか否かを調べる事

によって誼確に検詮し得る。それが出来る事は重い原子に就て (i)カ雪上〈成立った陰であって

弐節に述べる重水素の場合には，そうでたいために，乙の方法に上ろ (ii)の検詮はそれ程度適

確でない。そればかりでな〈攻節(1::述べるように比較的手に入り易い重水素による μ決定の手

績きは甚だ複雑であって，それ丈不正確になり易い。従って重水素以外の同位元素入手及び賓

験操作に伴う困難を排除して直進するのがむしろ得策であろう。

S7. 反臨機構から翠かれる結論-2b

重水素 D を用いてÛu~o を決定する賓験の基嘩理論を以下展開する。但し D は反躍に興

るすべての水素化合物を通じ H に比べて充分僅かであって二つ以上の Dk含む分子の数は一

つ丈のものに比べて無硯されろとすぷ。そうすれば軽水素のみの閥輿ずる(1)の反臆

NHa十2CO=HCN十CO2+ H2 (7.1.0) 

の他にアンモニプに含まれる Dが青酸又は水素分子に入って行く次の二種の反日震が起るとと

になるO

NH2D+2σ'O=DCN十σ'02十Ha (7.1.1) 

NH2D+2CO=HCN+CO~ 十HD (7.1.2) 

(7.1)の各正反障の速度の縮和が逆反臆速度の綿和と釣合っている猷況を平衡ie )と呼ぴ，そ

の;扶態に於ける濃度その他の諸量に附力日記蹴ek附けて，千街 (e1の成立っていない場合のも

の、(何もつけたい〕並びに正道反躍が(7.1)の各k について個別的に釣合っている平衡U)(付

加記載{を付ける〕から直別することにする。

平衡(e)に於ける (7.1.0)， (7. 1. 1)及び(7.1.2)の各正反憾の速度を夫AZhl，EZIJ及び石町，

として NH2Dの Dが夫 .kDCN叉は HD¥'C入って行くE反l儀iこ於ける Dの偏り五1及びW2

を弐式で、定義すろO

τ-t J"A.T ... Vll'!D 
ー→岬1.el...L'(; 
111= 二二J IURi ， 
11 o，ellV， 

→ 夜空，，/NeN~D
U 2一 一一
-2-Uo.rl3N/"'JI:l 

(7.2.1) 

(7.2.2) 

U!，eINeNH'JDは単位時聞にIE反!怠によって青酸に入って行くアンモzプのD原子の数五l，eの単

位容積中の夫等の綿数民NI19Dに封ずる互容を ，Uo，/3NN 

酸iにC入つて行〈プンモ=アのH原子子.の数E瓦70〆のE単詳位容積中iに亡在ろ夫等の締、数3NNll回31に亡封する

率を表わ Vすr九。

(7.1.0)の正反臆1回毎にH原子はー粒宛HCNになって行くから其数はジO，e其物になろか

らである ct九の場合には (7.1.0)の正反ー醸一回毎κ二個宛H2に入っていくから其卒は(7.2.21

分母の如く2訪o.e/3NeNIJ3にたる。

W1及び、W2はDとHが主主く同じ行動をするものだったら 1になるべき量であるO

同様に (7.1.0)，(7.1.1)及び(7.1.2)の各道反醸の速度を否。λ8:び石川及び石2，eとし (7.1.1)

及び(7.1.2)の逆反躍に於ける Dの偏りW1及びW2を弐の様に定義する。

- 19ー



鰯媒

←;;-. '"̂-THCN 
← UI川 .Ve
W 1一τ ，λTHCN' 陣。"μ.. そでて u2，.IN.HD (7.3.1) 

(7.3.2) <v 2 -2Uo，./2N.H2 

(7.2)及び(7.3)は弐の様に最き直される。

刷 NH3
ー今 一+ ・4しe ー+

U]，.= w 11二面eNH'.3U O，e ， 

~HCN 
←ーや --e ー

UI，e=W11てτYCN UO，e， 
..a.-Ke 

')~ NH3 
→ ->  白ルe 一一争

Uι，e = W 2 -1 ~3XeNH子 Uo，

←← 2Xe
Il2

← 

U叩 =W2-1-2ゐ忌;--t;Wo，l

ー今 回令

(7.4.ud (7.4.u2) 

+ー‘ー
(7.4.ud (7.4.u2) 

とこに Xel'{B3， 品-eHUN及び向田は夫""NH3， HCN及びH2に於ける D-原率

N"NH2D NDCN NHD 
XNH3一 市 HCN一一一一一一一一一一一一一一一一 XH2ー-3(NNH3+NNH2D) - NHCN +NDCN ル -2(NH2+NHD) 

(7.5.NHa)， (7.5.HON)， (7.5.H2J 

の平衡(e)に於ける値である。

(7.4)を平衡(e)のt条件，

Uo，e+ Ul，e十五Zg，e=否。，e十万l，e十万2，e

[c入オL 立，NH3等につい℃二次の項を 1に封して省略すれば弐式を得る。

3-11+(弘一1)XeNEr.l + (仇 -1)x/YH3 } 
ー 至"，'---~- ( 1十仇-1)X叫仇-1) xB2} 
- (1-XHCN) (1-2xH2) l 

EZo， I 石。，e NNR3 +NNH2D 

雨謹の因子 iご3JZ元及ひ百工XC1面可証二2x芹iは(7.5)により夫""UO，e 両面E了一及び
NeNCH+ NeDCN NeR2+ NeHD 

仇"
← 

NbtN- yJLz? に等しく従って反躍に偏りー無かりせば，或は在つ℃も Xe
NH3

等が充分小さければ夫
""
Uu
_
o及びfju-oにたろベき量である。偏りがなくても X.NIr.!等が小

さく℃も雨謹の{ }等は 1とたって夫等が互に等し¥r事を保誰するo XNli3は充分小さいと

したから之等の因子を XNH:!等が零の時得らろべき正反障の速度 UU-9に主宰置する乙とにす乙 c

即ち
U~ UM  7亨

1-3ん克子 (1~~.Eli川(1.一言んf12) = U [1-0 (7.6) 

Ûo ， e及て):.~iio，eを(7.6)より (7.4)に代入しておNH3等について二次の項佐一言たのに封して省略す

れば攻式を得る。

五オ NH3 Tt -;;-t_ 
_ 
')一一:t ~ NH3 Tt 

Ul，e 101 Xe
-i.，.LI..... U U=O， U?，e 己W2 Xe"""" U [1話。

--;炉 ・ー'(7.7.¥11) (7.7.u2J 

Ul.e = W ¥ xeHCN fj u-o， U2，. = 2 W 2 X.H2 fj [1-0 
宇ー +ー
(7.7.ud (7.7，U2) 

単位時聞にアムモェアから失われて行く Dの数はEZ10十U20-U10-U20，青酸分子に入って

行く数はU¥O-Ul0であるから (7.7)により弐の微分方程式が成立つ

.1_ NH~ 

-3品川3づt ニ(W1 x.NH3+2w2 XNII3_W1 XHCN_2石2 xH'2)U[1_0 (7.8的
.1_IICN 

N.削

一-20-
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一方(6.91の代りに弐の閥係が成立つ

3 XeNH3 NeNH3+X/ICN NeHCN +2xeH2 NeH2=3xeNH3 N.NH3 (7.9) 

1:01等を交換反I患の準行11:無関係¥1:恒定なるものとし t=0に就ておeNmzd部'(3，X:，/ON= X:!，~ = 0 fP 

i=-，最初アムモ=ブにのみDが在ったとする，初期依件の下iこ(7.8)及び(7.9)を連立に解けばさえ式

主得る。

乙':>¥て;

担し

一内 -aU u~ot _ -sU u_ot 
Xe
NHo -x  !;;H3 =Ae 十Be

2・NH3= __~31l 5 
∞ αlα5一ーα2α4

α， s = -a1 -a5空レイ厄干干品5T'.!三-4，厄♂i二ぷん)
2 

A 
-XONH3(α1 +sJ十α3+ sX!;;H3 

α-s 

B 
- XON

周 {α1+α)α3+αX!;;H3

0ー α

Wt+2W2 • W2 
a1 3瓦NiI3十 Nem'

← xNU3 w1 
α3 = W 2 -7:rn'9"-' α，=一一一-~2 N

e
H2' ~4 - NeHCN' 

Wl w2 NeHCN 
a2 = 3品町田一 NeNH3Ne

H2 

← 
W1 

α5=NpECN 

(7.9J 

α，β，A及びBを知れば各時刻tに於ける XeNH3を測っ-c(7.9)により Uu-o~と定めることが出

来る。併しそのためには訪l，uuul及びW2を知らねばならない。

若し之等が反臆鵠のみ在ワて生成組がなく従って UとU とが等しい様な獄況でも賢らな

いとすれは、ヨたに述べる様にして其各月を決定し得る c先づ其扶況に於けるW1及びW2を(7.2)の

付加記就eを取って」般化したきた式によっ--c表わす Q

→ 3u lINN
H2D 

"" 
1 - -u 

0 I NNll:1 
ー 3 U .INNH2D 
W 一2 - 2 uo/NNH3 

生成糟のないj伏況に於けるUoはNH3の泊費速度 _NNH3¥亡共をま等しく，Erl及び:U2はDθN

及びHDの生成速度 NDCN及び NHDi亡夫k其ま〉主宰しい。従って

→ NDCNNNH3 
W 一ー-.1 一一1 :-，---v NNII3 NNH!IJ ' 

→ 3 NHIJ NNll3 

W2=--2 N厄3N五2D

(7.10.1) (7.10.2) 
ー+

即九とのy状況に於-cNNm， NDCN及び NHDを測れば(7.10)によって的及び、叫が決定せられ
‘一 宇崎

る。 ω1及びωのはとれ等のf直から弐の様K算出される。

今平衡(i )が成立っているとすれば(7.21のジl，e及び互いは(7.3)のUl，e及び夜空，eと夫k等

しくなければなら汝い。従って爽の開係が得られる。

- 2I-



→ N jNH2D ← NiDCN 
ω1 3NiNH3ー ω1N，片山，

鰯 媒

→ N jNH2D ← NtHIJ 
ω2 一… m3 N jNH3 吋 N

i
H2

(7.11.1) (7.11.2) 

ととに付加記就4は平衡(;1 i亡於ける諸量を表わす。然るに N乙NH3等の聞には統計力撃によっ

て弐の閥係が在る0)

N jNH3 NjIJCN QNH3 QNJN 

N
i
Nl12D N/ICN - QNlr1.IJ QllCN ー '1

N，NH3 NiHD QNHS QIID 
NjN函 N

j
函 =0扇子炉1"2

(7.11)及び(7.12)から弐式を得る。
-.惨

4ー α)1

ω -3-1'1' 
ー+

‘ー α)2
ω 3ーニ 1'2

(7.12.1) 

(7.12.2) 

(7.13.1) (7.13.2) 

ととに QNH3等は夫，kNH3等.の分配曲数で、あって之章者;の複比 1'1及び 1'2は原子聞のボテンシア

ルが同位元素置換によって饗らないとする Ureyの俄定と各分子の既知の分子恒数から算出

‘ー ‘ーー~ -せられるO 従って ω1及び ω2は ω1及び ω2の賓測値から(7.131にようて算Iliされ，従つ℃

Vu-oが (7.9)によって決定せられる。

以上の推論は弐の二つの前提の上iて成立っている。

-‘-A) ωl及び ω2は反醸が平衡iこない場合，平衡 (e)及び(i)の場合を通lうて費りたいo

B) Dの入。て行く先は青酸及び水素分子・のみである。

A) の前提は平衡から著しく外れた猷況に於ては吸着妖況が違うから成立うとはきまら

たい。然し水の電解i亡於けるDの偏りを表わす電解分離率は平衡からの外れを測る温電車互のE買

い範闘に亘うて麗らない。このことは反臆機構が賢らない限り王監論的に{呆詮されるc10)11〉従っ

てAは可成じ確からしいとすろことが旧来るO

B! は NH3が _0-
1-H+ t亡吸1(iされて其鹿の H+と交換反臆を起すような場合には成立

たなくなる。この場合には青酸及び水素の他p:-=捨閣に吸着されてい乙硫酸自開をDの「行く先J

Jこじ℃理論を樹て直さなければならぬ。

若しこの交換がI支憾による HCN叉は H2との交換と同程度の速度で起る場合には宇佐論が

更に複雑になるがそれより著しく速く起る場合には NH2Dが硫酸によっ℃瞬間的i乙稀められ

ろとして上記の計算乞容易に補正することが出来る。

併しその場合:にはさえ節に述べる様主主方法により， 乙の交換相手によって NH2Dがどれだけ稀

められるかを量的に知って置かなければなら主主い。

S 8. 反臨機構から導かるる結論-3

燭媒硫酸分子の H+が NH3のと交換する速度の大きさの程度並びに交換相手白水素原子

勺文献 (5)，~ 30参照

11) Okamoto， Horiuti & Hirota; Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 29 (1936)， 223 

ー-22一一



青酸合成の研究

の数は，遁量の 100%ND3で硫酸の H+をDと完全置換してたき，然る後同じく過量の軽い

NHsでその Dを洗い出して定量する乙とによって容易に定められる。1・2)

交換が賓際起り，交換相手の水素原子数がこの方法で定れば， 92の反臆機構から賓験に

聞い得る女の結論が引出される。

交換IZ::輿る硫酸の H+の数から少くとも大きさの程度で(1..12)の因子 1rC含まれるGが知

れるJj同じく Iに含まれる
ε8権
σ* 

q~: =e --krのsi:はq3:の大いさの程度に闘する限り温度に無関係な1恒数を持とすること

が出来るc13)依って(1.12)により Iは lt= 1として弐の如く書かれる。

ε* 
げ一一

I=K--XGe 正T (8.1.1) 

一方II，II，Iに就いは (4.2)の成立つ特定扶況について同式， (3.9)及び (4.8.C)とによりさ欠の

様に表わされる。

Nj3 1000.2 
IIu IIIo =ρIIoIIIM Ce-C)-Q5Hi(QEbH11(1↓ll/1¥) 

(Oe-G) (8・4・II.II1)

従って

eò_~ 
是T
_ 
-，-'!;" N13 1000.3/θ¥  

日 =/o[[oIIιニ K".-G日ー 一一一一一(1一一)(8.2) 
lt '-"e QNH3(QCO)2 11+l1 ¥ 

~-

Oe j 

K = 1とすれば(8.2)により G/O.恒定に於ける Uの活性化熱は:決の如く表わされる。

(eJloタE'¥ _ __，>V'11_L ~ò'_ V'11 2dlog.!~rH3 _'>DrpJ cJlogQr:~ R7'2 ( v.;?';.';'-) ~.r. = -2RT +ヰ:-RT一一一一 -2RT¥eJ l' JO/Oe 
- ~~U '~(T. ~.~ 

d T dT 

I eJlogO.¥23109(11十 ld
十 3RT2 ( -----:，o:n-'-) -RT 一一一一← (8、3)

¥ eJT ) eJT 

N1は常躍に於ける単位容積の分子数であるから，RT2tJ0.g}'!1は -RTになるoQN113等は温度
dT 

のみの画数であるからその微分を杢微分に害:いた。夫等は夫kNH3及び00の知れた分子恒数

から各温度に於いて算出せられるcαも第四報の平衡恒敏の賓測{直から (4)により各温度で算
2 
eJlog (11+ 01) 出せられるoRT 一一一ーーは 94の解析によるんの決定を各温度iて於て行ろととによっeJT 

I eJlogU¥ て決定せられノる的従って ~--:~l;~)G/Oe の賓測値かららが決定さ向。
この値及び他の知れた値を (8.3)に入れて算出された Uは92の機構が正しい限り少くと

も大いさの程度に於いて直接賓測されたものと一致しなければならぬ。

12) 阿部;理研糞報 2011941)， 264 
Abe; SC. Pap. I.P.C.R. Tokio 38 (1941)， 287 

勺 若し鱗媒硫限分子を絵遣に結び付けている H+が交換に輿らないならば，硫障害分子は測られた水素原子

と同数だけ，興るならば共の字分だけ在る。

13) 捌内;脱線，第2瞬(ag22)1 

州) ~5 によれば，この解折はm-â:"一定にして Nrを製えて行うのが最も有利でるる。

-:a3ー
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