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四塩 化炭 素 中で の二 酸化窒 素 の平衡 温度

若林孟茂■･青田忠雄●･楚波桂芳●

17-I28DCに掛 ナる四塩化炭素蕗鮭中での二良化鼓索浸虎を紫外, ESRおよび速度曲的方

法を用いて択めた｡ ESRおよび速度飴的方法により'萩相と気相の体頼比が ).0,=敢化蛮

索換井浪庇 1.246Mのとき=酸化鼓索執政と絶対温虎 T とのPtlに次の関係が謬められた｡

losl･NOz]ニーⅠ.256×10)/T+2.)8

1. は じめ に

こい,化合物および硝故エステルの熟分掛 こ伴って

二酸化鼓索の生成することは一般に港められている｡

準者らは液相中で二酸化鼓索と有機化合物との反応に

ついて故肘を行ってきたI叫｡ 多くの爽用的な溶媒の

中で四塩化炭素が二酸化鼓索に対して比故的活性の低

い溶媒であることを知り,後半の研究では反応の研究

は主としてこの溶媒を用いて行った｡データの解析に

当ってのひとつの阿荘点は反応条件下での二酸化渡来

(･NOl)浪藍を如何に推定するか ということであっ

た｡

四塩化炭素中の四二酸化鼓索の解挺平衡 1)

N101= 2･NO王 (l)

の研究は CundAILl〉および RedEELOndら○)によって

行われている｡前者は浪虎未知の耗料の二酸化鼓索に

よる赤特色の濃淡が毘慶既知の帥幹の浪淡と同じにな

る枚に軌定妖科の舵柱の長さを変えることによって

12-4どCにおける二酸化蛮索の浪慶を求めた｡後者は

=敢化鼓索の常雛 を利用して, 凄化串の変化から

27-53.Cの範可の平衛関係を求めた｡

これらの文献伍を用いて準者らの反応を解析しよう

とした敏合にいくつかの同項点が生じた｡Ctudallの

俵と Rdmondらの伍の一敦が必ずしも良くないこ

と.細 田が隼者らの必要とする25-15qCに対し

て文敵虻の求められた隼田は狭いこと.高温では系内

の=赦化鼓索は液相内のみにとどまらず気相中にもか

なり分配されることなどが開成と考えられた｡

革曹らは ESRを用いた盛温一13がCにおける相対

的=敢化鹿央濃度の併走,可親政光政測定による常温

付近での二酸化箆紐 皮の推定および速度飴的二酎 ヒ
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鼓索転皮の推定を16㌢Cで行い,これらを組合して反

応条件下での二酸化蛮索濃度の推定を行った｡

2. 央 験

2-1供 養

添妹に用いた四塩化成熟 反応基質として用いたエ

チルベンゼンおよびアセチレンクt]ライド,内舶横準

物質と.して用いた-キサクt,ルエタンはすべて拭非特

鼓晶をそのまま用いた｡四二酸化塩瀬は製鉄化学(秩)

剥 く純度99%以上)のものをトラ･Jブm)で蒸留して用

いた｡ ESRの歩度糊 として用いたジフェニルビク

リルヒドラジJt,(DPPH)は半井化学薬品 (樵)製特

級品をそのまま用いた｡

2-2 可屯屯光スペクトルによる二酸化2斜 度の

頚ヨ定

四塩化炭素25mZをホールピペットで小さな口のつ

いた内容琉約80nLのガラス春草にとり,あらかじめ

ドライアイスで冷却した注射草を用いて四二酸化蛮棄

lmLを注入した｡ ただちにシ9コンゴムの並をして

よく汲ぜ,これを粥定辞液とした｡この溶液をすり合

わせ並つきの石英セル (d=10mm)に上から 3mm

位の所まで注入し.掛 こテフt,ンテープをかけ■その

上から童をして,測定脚 とした｡

測定には日立124型ダブルビーム分光光度計を用い,

セル温度の桐軌ま124型用循盈水式恒温槽によった｡

旬報水温とセJL,私産 との岡に杜違いがきめられたの

で,クt7メJt,アルメル熟屯対をセル恒温槽との関に挿

入してセル温度を耐定した｡

213 EBR による=赦化畳豪濃度比のAZE

2-2と同様に80mlのフラスコ中で牌 した四二酸

化東栄の四盤化炭索溶液を'ドライアイス雰出欠中で

固化しない亀皮に冷却した｡この辞液を外径 4Jnm,

内径2mmの石英耽料管に封管後の究汲比が1となる
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軽度に採放した｡これをドライアイス雰浄気中で冷乱

国化させてから脱気 (-10~ln蝿 )して封じ,ESR

の測定飲料とした｡壕準物質として用いた DPPHは

二酸化蛮索との反応および熱分解を避けるために温度

可変前節辞の外脚 こ適当丑邑付 して用いた｡ 用いた

ESR装GEは日立 MES4001型であり, 抑定条件は

次の棟であった｡ 温度 23-12Boc(夙糞 士2deg.);

クライストT3ン 2K25;掃引速度246.8ガウス/分 ;

変桐食幼 100ヘルツ, 4ガウス ;'時定款1秒 ;鉱石

ftZ流 0.2pA｡

2-3 速度輪的二枚化生素濃度の推定

エチルべt/ゼンあるいはアセチレンクt,ライド約

0.olMおよびガスク｡マトグラフイー内払標準物質ヘ

キサクtZJt,エタン約0.005Mを含む四塩化炭来溶液と

四=酸化尭索とを前窓車額にしたがって痕合し冷却し

た｡この棚 を,あらかじめ内容丑を測定した硬質ガ

ラス救アンプルに所定臥 れ,脱気した後封じて,シ

リコン池槽あるい絃パラフィン油槽中に浸放し,所定

の温度で反応を行わせた｡

適当な時間間隔でアンプルを取り出し,水あるいは

ドライアイスメタノール中に浸して冷却後粥封した｡

内容物を水で洗ってからガスクtZマトグラフイーで基

質濃度の射 ヒを側定した｡用いたガスクTZマトグラフ

イーは日立 FIDO63型であり'3mm≠×1.5m のス

テンL/スカラムを用い, 固定液相 PEG IOOOを10%

ChromosorbP(60-80mesh)に担持させた売切剤を
用いた｡分散温度は共に l岬Cであった｡

3. 轄 果

3-1 可故吸収スペクトルにJ:る羽虫

四二酸化盛栄および二酸化窒素は典に紫外可視額域

において吸収を示す｡いずれも嘱広い帯スペクトルで

紫外部では両者は重なり合う｡曳相中での両者のスベ

J クトJt,は H811.67'.k.よって与えられ 溶媒中での四▲●
二酸化亜索のそれは AddisonらB)によって与えられ

ている｡丙者の比較によって,気相でのスペクトルの

型と四塩化炭素の様な非極性幹妊中でのスペクトルの

型はあまり途わないことが解る｡

本爽敢条件 (17.8-56.3oC)の軸 内では四二枚化

蛮索が二酸化鼓索に対して大過瓢 こ存在ナるので.防

二酸化蛮索の吸収スペクトルによる妨事をなくするた

めに,=酸化窒素による吸収は 592mfLで抑走した｡

5,920A における四塩化炭素中の=敢化鼓索の分子吸

衡係欺 古事9201の伍は知られていないdGrayら8)は平

瀬1)について知られた従来のデータと光学密度のデー

タから気榔こおける二酸化窒素の 軸20と四二敢化蛮

束中に平帝粕 で存在する=敢化重来の 匂剛 を与え

ている｡ここで臥 四境化炭索中の=敢化重来のe8920

YoI.aLNo.1.]Wl

としで,16.4qmll･M-1を用いた｡

この伍を用いて5,920Aにおける攻光度から辞萩中

の=敢化尭索最まを求めると Tablelの様になゥた｡

TAbleIConcentrationofnitrqgendioxide(M)
inCCl●bythephotometricmethod

l･NO皇]10t&l=I.246M

RtLt) Temp(○C)AbSorbance.at5,920A F'"鮮 l

Oa1 27.5 0.1由

0.82さ2 17.8 0.

0糾 0.5123 30.8

0.170 1.044

38.8 0.236 1.445 49.0 0.366 2.23.

-6 56.3 0.506

'3.097 44.8

0.286 1.74L8 35.0

0.182 1.ll3-2 ESRによる粗相

的二枚化窒素濃度の狐定四塩化炭素中の二敢化窒素の ESRスべクtJレは測200P tLJu- ∫Fb.1 ESRspectw oLnitrogm dioxideh

CCllhtI]e2 Cono飢tralions

oLJlitrogendioxideinCCl-byESRandkineticmethods

l･NO2]tohI=1.246MTemp(○C)ho(NOB)匪 ppH'-hotf0,/もDPPEr(F
xH/296)loBol〕.23 4I.a 64

.8 0.637 -0.196 ･-2.0743 70.5 64.1ー 1二100 0.070 -)



定条件の缶用内で中一の噂広い枚細構造の蕗められな

い半位膚約200G.g値約2.0のビ-クである｡(Fig.

1)これは四二酸化盛栄中の二散化真束のスペクトル

(単位鯨約 150G,G依約2.0)と定性的に一政する｡

ESRスペクトルの吸収魚度は p-レンツ型の吸収

曲魚と庇定して政大鵬 (Hd )および基投からピ

ークまでの高さ (he)から計辞した｡さらに'吸収強

度は絶好温度の逆款に比例するという理飴的粥係を用

いて細正を行った｡結果は Table2に示した｡

3-3 速度輪的方法による=良化窒素濃度の推定

高温での四塩化炭素中の二酸化重来の濃度は気相中

への分配が無視できなくなるために低温でのデータか

ら推定するには問題がある｡ ESRによるデータは=

化鹿央混酸の絶対伍を出すには問題があD,地 のと

ころ相対任しか得られない｡ここでは速度飴的方法と

呼ばれるべき方法によって高取での四盤化炭来中の二

酸化重来浪庇の推定を耽みた｡

四盤化炭索中での二酸化蛮素とトリフェニルメタン

との反応では,反応次款は二酸化塞索濃度および基賓

濃度についてそれぞれ一次であることが示されu),皮

応の中速皮付は=散化金森による活性水素の引抜きと

考えられている｡ここで行ったエチルベンゼンおよび

アセチレンクtlライドとこ散化重来との反応も同様の

機構で過行するものと仮定 して典故と解析 を行なっ

た｡

上の反応の神速段階は(2)で表わされ,速度式は(a)で

表わされる｡

RH+･NO王- R･+HNO2 (2)

一撃 -kl･NOz]【RH] (り

四二酸化東栄は基質に対して大過,抑こ用いてあるの

で反応を通じてl引ま一定濃度に保たれる｡それと平衡

陶掛 こある=故化盛栄温度も旺ぽ一定に保たれ,振一

次反応細の条件が充たされる｡

一常 1-VPll] (4)

(4)を耕分して

hlRH]=h[RH]｡-k'L . (5)

ここに.[M ]8,【RH]は基質の初漁皮および時間

における浪虎である｡央際の計井にFit6I式を用いてガ

スクロマトグラフのピーク両横から最小二乗掛 こよっ

て行った｡

･n患 -cIVL (6)

ここに' SRlt,Sc.cl.は時間における遊資および内

細 砂物資のガスク｡マトグラフチャートの面軌C
は定款である｡アンプル中の絞相と気相との糾合を変

化させて行った爽故の括朱を TAblcaに示した｡ ま

た,結果の一杯を Fig.2に示した｡

TAtIle3 EuectoLliqtJid/888mtio on the
psetldo-batordermtcconstant(V)
oEhydrogenAbslmctionby【･NO壬]
hCCIl

V./(V.+trq) k'xIO,(Din-I)
PhEt,59.l℃ CIC1-Hz,161.

野C0.20 2.79

1.460.50

- 2.380.50 2.85 -

0.69 - 2.750.80 a.05 (2.8

5y}0.60 - (

2.62y0.30 -

(I.85y)0.40 - (2.20)■}A) FiguresinparenthesisAreinserte dya
l
ues

EromFig.2Fiひ9㌔PP.,I 82 0A 0.6 08

10叫Vt･Vg)Fig.2 PlotoEV I,S. Yl/(tTl+Yq)Eorthe
re8Ctionof･NOIWithCICl

-HlhCC1-8tlil.肝C

lil.8oC での気相での平櫛17は大和分右に偏ってい

るIl)ので.気相中の四二敢化喪紫を無視すると気相■液相を

含めた=敢化東森の物質収支は次の様に変わされる｡ (2/kl)X【･Nq】暮+(tr,/VIXも

+1)【･NOz]-【･NOl】tOtAI幸0 (

7)ここに. klは四盤化炭来中の四=赦化鼓索

の解取平衡定数,k2は二酸化亜索の気液平衡定軌 tTq
および Vlは気相および液相
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化蛮索換井の金二酸化虫索濃度である｡

さらに'〔･NO2]=hJ/kという関係を用いると†8I式

が得られる｡

8=(2/kl)×くk'/A)I+(Vq/VIXも+1)

×(kJ/A)-[･NO2コtObl (8)

VQ/Vlを変化させた爽政を行い,k'を併走して B
の平方和が&,トになる kl･kipkの組合わせを得るこ

とができる｡この日的のための唱子計井機ブtlg'ラム

REST12をつくり,これによって央際の推定を行.?

た｡最適推定の原理は先に速皮定款の推定に用いた方

法II)と同じである｡ 央際の計昇に当らでは Fig.2か

ら求めた押入伍(TAble3)を使ってTl--タ款を増して

肝井を行った｡この件掛 こは k.,hl,kの推定のため

の初耕位が必車である｡しかも.初期伍を政適任の近

くに選ばないと庇適推薙伍に収束しないというm)僅点

がある｡これらの初期伍は Addisoれら川によるNO*

-NtO8-ccll系の燕気圧曲線, RedmondらlIの平

衡定数の外押位を用いて, R的ultの法則を鑑定して

近似伍を求めた｡以上の計井を行って下の結果が得ら

れた｡

四塩化炭素中での平衡定数 kllBl･8●=I.09xZO-1M

･N02の気相/紋相関分定係数 hlOl･8●=1.94

液相中の二次速妊定故 k=I.27x10-IM-1･minll

この時の供蓮は (∑が/〟)I/l=2.77xLO~lM で金浪

庇 l･246Mに瞭べて約2.2%であり.かなり良好な適

合の行われていることを示している｡

=酸化重来蔽皮は k'/kとなり,Vl/tr.=l:0-にお

けるk'=2.46×10-3･min-I.k=1.27M-)･min-1から

0.193M と推定された｡

3-4 日也化炭集中の二枚化重責の濃度

25 30 35△ Klr.otle

btlTtOtC 103IT● cchbIT)t)tlortoEklTLCtleeLtlBllte

l)Tt4ECZlくhtnO )hoCom trle E

lCthdo M飛6)FJg.3 PlotsoElog[.NOJ]tl

S. 1/TinCCl▲[･NO2]to
LAI= L.246MYtB.33.No.2.1†71 16).8.Cにおける̀ 【･NO]Z

=0.193M と ESR による測定俵を組み合わせると,Fi

g.3(A)に示した logl･NOf] vs.)/Tのプロ･/トが得られる｡

この関係は例式で示される｡log〔･NO暮】=-1.26Xl

08/T+2.18 (9)Fig.)(a)に可視スペクト

ルによる粥定位.Fig.)(C)に RcdmondらC)の結

果を示した｡A. * *四二酎 ヒ鼓索を).24

6M辞かした凹地化炭蘇中の遊舵二酸化老来煎皮についてF

ig.3に示したデータが得られた｡全体として蛭

大体の一政が好められるが,帝に温度勾配については

各データにかなDの蓮が見られる｡各方法の問題点に

ついて辞しく飴ずることはできないが,二,三の点に督及

することはできる｡ESRによる曲定位の温度勾缶

は他の方法によるそれよりも小さい｡これと同じ供向

は四二酸化珪素中の二酸化虚無濃度を約定した St胎eら

IS)の光学的方法のデータおよび SonelO'の酎 ヒ串掛 こよる

データと▲J山ICSら10)の ESRによるデ

ータとの比牧からも得与れる｡速度飴的方法で

用いた全二酸化蛮棚 は畠阻付近での伍であり,辞紋の軌経

による変化は考慮してない｡
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EqⅦilibittmCottceTLtr&tioTLOf封池畔 AmOddein

CiLrbATetrtLChbride

byTakeshigeWaknbayashi,Tad80Yoshida
andKeihoNamba

Theequilibrillmconcentrationsofnitrogendioxideincad)ontetrachloridehve

beendeterminedbyUVandESRspectza,andbyakineticmethodovertempcrattlre

rangeOf17-128oC.
BythecombinationofESRandthekineticmethods,thefollowingcorrehtion

betweenthecomcemtrationofnitrogendioxide[･NO2]andthecorrespondingabsolute

tenperattLreTwasObserved,whenthestoichiometricconcentrationofllitrogendioxide

is1.246M andthevolumeratioofliquidandyapourphasesis1.0.

10g[･NO皇]-ll.256x103/T+2.18

(DepartmentofReactionChemistry,FacultyofEngiJleering,The

UniversityoETokyo,Hongo,Bunkyo-lm,Tokyo113)
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