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有機二成分系の比体積に争られる分子間相互作用

山　　本 章・高　野　千　石

Sum㎜ary

　In　the　present　paper，the皿o1ecu1ar　mteract1on　between　the　two　organ1c　mo1ecu1es　has

been　d．1scussed．fro皿the　v1ew－pomt　of　the　change　of　spec1f1c　vo1ume　on　the　vanous

k1nd．s　of　organ1c　m1xtures　The　resu1ts　are　as　fo11ows

1）　　In　the　m1xtures　of　benzene　and，non－Po1ar　so1Yents，ac1d．or　ester，the　spec1f1c　Y01um－e

　of　the　rα1xture　genera11y1ncreases　by　the　rmx1ng

2）．In　b．a1ogen－subst1tutes　of　benzene　and．benzene，or　benzene　compomd．s1nc1ud1ng

　n1trogen　and．benzene，the　spec1f1c　Y01uIne　generauy　decreases　by　the　m1x1ng

3）　In　the　two　component皿1xtures　of　benzene　and　an111ne，Pyr1dme　or　d，1methy1－o－

　to1u1dmらthe　s1gn　of　the　mcrement　of　the　spec1f1c∀o1ume　var1es　fro皿pos1t1ve　to

　negat1∀e　accord1ng　to　the　m1x1ng　rat1o

4）　In　some　other　systems　such　as　benzene　and　pheno1，a1coho1or　ethy1－aceto－acetate，

　the　change　of　the1r　spec1f1c　vo1ulme1s　Yery　comp11cate

5）　The　effect　of　the　te皿perature　on　the　change　of　spec1f1c　v－o1ume1s　a1s0Yery　charac－

　ter1st1c，m　benzene　and．am11ne，pyr1d．me　or　o－ch1oropheno1，the　mcrement　of　the

　spec1f1c　vo1ume　reduces　to　zero　ya1ue　at　a　f1xed　ten＝1perature

I．概　　　　　　要

　二成分系混合溶液の相互作用は，従来，いろいろな角度から研究されており，電解質溶液で

は水和現象究明として比体積が取り上げられ1）2），また有機物質系では赤外吸収・誘電率

等3）の僅かな変化を観測する方法，また，村上・藤代らはa1coho1－keton系，a1coho1－hexane

系につき，混合熱を測定4）している。

　本報ではbenzeneを申心とする有機混合物の密度に着目し，相互作用のないときの比体積

と，実測して得られた比体積の差から，系の相互作用を検討した結果を述べる。

皿．理　　　　　　論

　いま，混合する2物質の体積をそれぞれ吻，仰，質量を刎，卿，混合系づ十プの体積を

η～，質量を榊十プとすれば，体積吻および体積吻の間には，系に相互作用がなければ，

加成性が成り立つ。
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　故に

　　　　　∂，十。＝”…　こ㈹十物　　　　　　　　　　　　1）
　　　　　　　　　　吻十プ　　　吻十砺

閉，吻　に密度の定義を適用し

　　　　　　　　　　吻　　　物　　　榊φ十仰ゐ
　　　　　η・十ザ6，十φ＝　∂、φ　　　　　2）

1）と2）カ〉ら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　φφ
　　　　　∂…＝（物切）×〃，φ十刎ク6，　　　　　3）

また混合重量百分比をづ，ゴとすれば，

　　　　　。＝刎z　　1＝物　　　　　　　　4）　　　　　　　刎ク十刎ク　　　　　　　刎6＋刎ク

4）から㈹，物を求め，3）に代入し次の関係が得られる。

　　　　　　1　　　　づ　　　ゴ
　　　　　　　　　＝　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）
　　　　　6～　　　φ　　　φ

5）式は，相互作用がないと仮定したときの混合系め理論的な比体積を示す。

　また相互作用の存在する実際の混合系の密度の実測値を（61＋フ）0とすれば，その系の比体積

は1／（加プ）oで与えられる。

　故に，混合系にみられる相互作用量をカとすれば，

　　　　　　　　　1　　　　　　1
　　　　　■＝　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6）
　　　　　　　　（払ケ）0　　伽プ

皿．結果わよび考察

　表（1）～表（8）は，上記のノの値をIntemat1ona1Cr1t1ca1Tab1es所載のテータを用い，6）式

から算出した結果の1例を示す。

　図（1）～図（3）は，特徴のありそうないくつかの代表的な系につき，1を混合百分比ノの関数と

して示した。表および図申，Wt％Bはbenzeneの重量百分比（／）を，μは双極子能率を示す。

　以上の結果より，二成分混合溶液にみられる分子間相互作用を，　i）．双極子能率　ii）．分

子構造　iii）．∠の温度による影響等から考察検討する。

　i）’．双極子能率

　表（1），（2）および図（1）に示している双極子能率μの値と分子間相互作用∠の値から明らかなよ

うに，carbon　d1su1f1de，carbon　tetrach1or1de，n－hexane，to1ueneのような無極性またはそれ

に近い物質とbenzeneとからなる二成分系では，多くの場合，混合によって，比体積が増加

する傾向があり，μの大きい物質とbenzeneとの系では，それは一定でない。

　ii）．分子構造

　①表（3）および図（2）のIにみられるように，酸お一よびエステル化合物とben・eneとからな
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る二成分系では，多くの場合比体積の増加が認められる。

　②図（2）の1皿にみられるように，benzeneのハロゲン化合物とbenzeneとからなる二成分

系では，多くの場合比体積の減少が認められ，F＞C1＞Br＞Iの順に比体積が増加する傾向が

ある。

　③表（4）および図（3）のIにみられるように，Nを含むbenzeneの化合物とbenzeneとから

なる二成分系では，多くの場合比体積の減少が認められる。

　④表（5）～（8）お一よび図（3）の■にみられるように，Pheno1，a1coho1およびethy1acetoacetate

とbenzeneとからなる二成分系では，比体積が複雑に変化する。

　iii）．ノの温度による影響

　分子間相互作用の温度による影響をしらべるために，（1）Pheno1－an11me，（11）o－ch1oropheno1

－an11meおよび（111）Pyndme－Pheno1の系で，t＝100oCからt＝1500oCにわたる分子

間相互作用量∠を，前記5）の実測値を用い，6）式から算出してしらべると，図（4），（5），（6）の

ような結果になる。

　（i）系では，温度の上昇に伴ないノが大きくなり，1亨0oC付近で見かけの分子間相互作用が

零になる。

　（ii）および（iii）系では，温度上昇に伴ない4が減少し，（ii）系では10oC付近で見かけの相互

作用が零になる。また（iii）系においても，やや不規則ではあるが，0oC付近で見かけの相互作

用が零になる。

　このように，二成分混合溶液の相互作用は，温度変化によって，それぞれ異なった∠一t曲線

が得られ，これは，分子間相互作用の複雑さの一端を示している。

　また比体積の変化には，分子間相互作用の他に，それぞれ純成分の温度変化が含まれている

ことも考慮する必要がある。

1V．要　　　　　　約

　1）無極性物質とbenzeneの混合系，酸およびエステル化合物とbenzeneの混合系では，

多くの場合，比体積の増加が認められる。

　2）benzeneのハロゲン化合物とbenzeneの混合系｛A系｝およびNを含むbenzeneの化

合物とbenzeneの混合系｛B系｝では，多くの場合比体積が減少し，｛A系｝では，相互作用は

F＞C1＞Br＞Iの順に増加する傾向が認められる。

　3）　｛B系｝申，an111ne－benzene，Pyr1d1ne－benzeneおよぴd1methy1－o－to1u1d1ne－benzene

系では，相互作用はbenzeneの混合百分比によって，比体積の増分が正から負に，または負

から正に変化する。

　4）Ethy1aceto　acetate－benzeneおよびethy1a1coho1－benzene系では，相互作用はbenzene

の混合百分比によって，3）と同様に，複雑に変化する。
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