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ク罵ソ酸・C・H・0・の撒につV’ては，最近1・LI・II’1　　幽　　a　．
氏等によつて詳しい研究が行われ，赤外吸収スペクトル

と双極子能率の実験から，次の構造〔1〕が与えられ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（111）

た。又その解離したイオソについては〔H〕の構造が推　　　　　　　　　　　　　　（1CO）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C定されている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（027）　　（OIO）　　（92め

（ill）

　　　　0　　　　　　　　　　　　0　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

　　　　　　a｝　　　　　　　　　〔11〕　　　　　　　　　試料の大きさはa，b，　c畦illlに対して夫々O．　23×0．29×

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．7mms，　0．23×0．32xO．7mms及び0。18×Q。27×0。54

鞘靴ク。。ソ酸付ソの分粥造を明らかにし，　mmeである・

更にその鎌材。忙対する酉己位の仕方をしらべる醐　搬願より得られた格腱数は次の姻である・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　；15．1sA
をもつて，先ず銅塩の結晶構造解析を試みた。銅塩は3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b瓢11，4eA
分子の結晶水を含み，透過光で茶色，反射光で紫色を呈
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c＝7，　8sA
する菱形の結晶であつて，結贔水の役割についても興味
が深、・．締蠣果蘭造力嚇態であるため，銅原子の　繍の比騨CCI・’CHB・・蝋を働，灘灘よ
坐標を擬するのみ｝。止つて、、るが，。こ｝，その経過を　り25°CにおV’て2・32の測離を得た・慌嚇子韻

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を使つて，単位格子中に8分子のCuC505。3H20が存搬
報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　するとすれば，比重の辮算値は2．51となり，8分子の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CuC505・2H20が存在するとすれば，計算値は2．34とな
　　　　　　　　輿，）験　　　り，儲の方が実験・の一致・・よ・畝讃には・分子の

　〔柵試糊山田氏の幸眩に従い，グリオキサールよ　結晶水を含むと記載されており，この点については徽

り出発して，先ずクPコン酸カリを合成した。次にそれ　　　討を要するが，単位格子中に8分子存在することは間違

の濃厚水溶液に略当量の硝酸銅溶液を加えて放置し・析　 いないと考えられる。

出した銅塩は再結晶により鞘製した。　　　　　　　　　　　振動写頁の指数配当の結果次の削減則が成り立つこと

ク開ン酸銅の結贔は飽和水溶液の自然蒸発により・　がわかつた。

比較的大きなものが容易に得られた。この結晶は第1図　　　　　　hkl　全部出現する。
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　　　　　　　　　　　　　　Is
この消滅則から対応空匿i群は1）21t　一　Pbcaとなる。

回折強度はマルティカレフィ・レム法に従い目測に」二つ　　％

た。吸収の補配は省111各した。窒間群Pbcaには8ケの一・

般同価位概があり，単位格子ll1の8ケの銅原子は一細．の

同佃i位酸に1配　ljする。

　先ず銅原子の坐襟を決定するために，各軸に沿うての

Patte「son函数の投影を計算した。投影図に表われる極

大の位置と空閻群の性質とから，銅原子の坐標は次の如

く推定された⑪

　　x＝＝O．18　　　　　　　ッ＝：0．15　　　　　　　gニ＝O．17

　次に上の銅原子の姫標値を｛吏つて銅原子のみによる構

造因子を計算し，その符監を使つて実測の相対的な構i宣

因子から三軸に沿うてのFourier投影図を作つた。その

投影図を策2図（ab・－Mi），箆3図（αo一而），第4図（bc－一

険
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第3図　αo一繭電了・樹度投1’iVt
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第4図　bc一面電子密度投影

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　銅原子はPatterson投影から決簸された坐標の位躍
　　　　　　　　　　　　　bA　　に大き蠣大として現われている．こうして決められた

第2図　ab一面霊子密度投影　　　　　　　　　銅原子の位概を単位格子中に示すと第5図の如くなる。
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各位置に書いた数字はA単位で表わしたz坐標である。　　　ある。

　b　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Patterson投影とFourier捻rl戊とから銅原子の坐標な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　次の如く決定した。　x・O，18　y　：O．15　z　＝O。　17
　　　　　⑭　　　　㊥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　誰℃料の含，戊｝こ一）V・’ζ：1’旨」尊をいたノこいゾこlU田ll浄工曳に11郭く

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　感謝の意を表する。

　　　　＠　　　　⑭
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丈　　　　　献

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）K．YAMADA，　N，　MlzuNo　＆　Y・HIRATA；
　　　　　　　　⑭　　　　㊥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bull．　Chem．　Soc．　JaFan，81，543（1958）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）M．WAS則NO，　K．　YAMADA＆Y・KURITA：

　　　　　　　　㊥　　　⑭　　　ib・d・・　552（・958）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）　K．YAMADA：ibid．，550（1958）

　　LL出A　ahe　　　　a　4）B・il・t・i・H・・db・・h　d・・0・gani・ch・Chemie，3

　　　　　　　　第5図銅原干の位閥　　　　　　　　　　Auflage・Band　1・779（1893）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）　」．N，　van　NIEKERK＆F．　R・L・Scl・loENING：
最騨嘲一鞭刊　隔V＊　4・9Aと糊され・轍塗同結　A、、、C，y，，．，6，227（、，53）

晶の場合の如き銅原子問の結合が存在することはこの場

合考えられない。・各銅原子の周りにはクロコン酸イオン

の酸素原子及び水の酸索原子が擾近しているものと推宛　　　　　　　　　　　　Summa「y

される。この二次元Fourier投影図ではいずれの投影　　　　The　crystal　structure　of　cupric　croconate・

についてもクPtコソ酸イオンが2ケ宛叢なつて現われる　　　CuC505・31－120，．was　studied　by　single－crystal

ことになり，クロロン酸イオンの配向について何等の手　　　x－ray　diffraction皿ethod．　The　orthorhombic　cell

樹かりもつかむことが出来なかつた。これを明らかにす　　　　has　the　dimensions；　a累15．転，　b＝・11．4a　and

るには三次元の電子密度投影が必要と考えられる。　　　　　c　＝7．8sA．　There　are　8　formuユa　units　per　unit

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ce1】，　and　the　space　group　for　the　compound　is

　　　　　　　　　総　　括　　　　　　D魏．P伽。　By．mean・・f　P・tt・1’s・n　p・・jecti…and

　クロコン酸銅CuCtlOb・3H20の結晶構造を研究した。　　　Feurier　syntheses，　the　co－ordinates　of　the　copPer

この結晶は斜方晶系に属し，その格子・定数は次の通りで　　　atom　are　found　to　be；x罰0．18，y隅0・15　and　z＝

ある。　　a＝15．1sA　　∂＝11．48A　　c　＝Z　8sA　　　　　O．　17．　The　co－ordinates　of　t1ユe　other　atoms　were

　単位格子中に8分子存在し，空間群はDl解Pうσαで　　　not　determined．


