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論文内容要旨

 第1章序論

 アセチルアセトン(2,4一ペソタγジオン.C5H802)は分析化学あるいは錯体化学の分

 野で広く用いられている代表的な化合物の1つであって,ことに溶媒抽出の分野で最も重要な試

 薬の1つである。溶媒抽出における抽出率は配位したアセチルアセトンと有機溶媒との相互作用

 に大きく影響されると考えられる。したがって,アセチルアセトンと有機溶媒の混合にともなう

 熱力学量の変化を研究することは有意義と考えられるが,現在のところ報文は少ない。本研究にお

 いては・有機溶媒として主に低級アノレコールを調い,アセチルアセトン十アルコール系の過剰容

 積vEと過剰ギブズエネルギーGEの測定をおこない,過剰容積についての新しい解析式を導い

 た。本解析式は溶液内における非ランダムな混合を考慮することによD,現在まで国難とされてき

 た極性溶媒からなる多成分系溶液のvEの解析を可能にしたばかりでなく,本解析から得られる

 パラメ～ター値を用いることによって,Wils・n式からGEが計算できることから,GEとvE

 を統一的に取り扱うことが可能となった点ですぐれた表式といえよう。また,本研究においては,

 アセチ・レアセトン十有機溶媒系を3成分系として取り扱うために・Unifac式を採用した。本式

 は,溶液内に含まれている各成分の活量系数を,各成分分子に固有な容積と外部接触面積に関するパ

 ラメーターおよび各成分分子に含まれる官能基と他の官能基の間の相互作用エネ・レギーに関する

 パラメーターから見つもろうとするもので.今後,実際的な分野への応用が期待されている。

 第2章アセチルアセトン十アル罰一ル系のケト同工ノール互変異性平衡

 まず,298Kにおけるアルコ～ル溶液中でのアセチルアセトンのケトーエノール互変異性平衡

 の濃度依存性を測定した。互変異性平衡は核磁気共鳴法により,両互変異性体の末端メチル基の

 シグナル強度より決定した。ケト型含有率∫を11)式で示される2次式にたいして最小自乗法によ

 ウ最適化し,無限希釈時のケト型含有率ScにたいしてPawiing一・Berussteinの式を適嗣

 102ノ=Sa泥2十Sb濯十Sc…・一一一一・一・一一・一』・一・一…一一一・一・・7・■・一一…一・一(1)

 ここで,ヱはアセチルアセトンのモル分率

 したところ,アルコールの比誘電率が大きい程,ケト型含有率が増加することが示された。しか

 しながら,ケト型含有率の濃度依存性にたいする比誘電率のおよぼす効果は小さく,メタノール

 を除いてほぼ±5%の変動におさまっていることがわかった。

 第3章アセチルアセトン十有機溶媒系の過剰容積

 298.15Kにおけるアセチルアセトγ十有機溶媒系の過剰容積vEは溶液の密度ρを測定するこ

 とにより求めた。アセチルアセトンの互変異性平衡のvEにたいする効果を正確に見つもることは

 困難であるために,本章ではアセチルアセトンを単一成分として扱った。また,この段階ではvE
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 を定量的に扱うことのできる解析式がないために若干の定性的な解析をおこなうにとどまった。

 まず,等モル溶液のvEは1級アルコールのモル容積の増加とともに正に変位することが示され,

 この順序はアセチ'レアセトンとアルコL'レの分子間相互作用の強さの順序を示していると考えら

 る。また,ケト型含有率の大きい系ほど負に変位することが示され,アセチルアセトン十2一メ

 チルー2一ブタノール系では,他の系とは異なり,非常にかたよったS字型のvE曲線が見られ

 る。

 第4章アセチルアセトン十アルコール系の蒸気圧測定

 本研究では,298・15Kにおけるアセ千ルアセトン十ア'レコール系の蒸気圧より過剰ギプズエ

 ネルギーを求めた。蒸気圧の測定には本研究室で開発した静的気液平衡装置を用い,常にアセチ

 ルアセトンが互変異性平衡にある状態で蒸気圧が測定された。得られた過剰ギブズエネルギーは

 アルコール分子のア'レキル基が短い程,大きく正に変位することが示された。これは,アルコー

 ル分子間の相互作用は,ア・レコー'レ分子のアルキノレ基の短い程強いため,アセチルアセトンの混

 入によってア'レコール分子間の相互作用が阻害されると考えれば理解できる。

 第5章アセチルアセトン十アルコール系の熱力学量の定量的解釈

 笛3章および第4章では得られた過剰容積および過剰ギブズエネルギーのデータにたいして若

 干の定性的な解釈を加えたにすぎなかった。これは,現在提出されている溶液理論にもとづく解

 析式をアセチ'レアセトン十アルコー'レ系に適用することは原理的に不可能と考えられるためであ

 る。たとえば.正則溶液理論,セルモデル,あるいはFloryの理論は本質的に無極性溶媒から

 なる系に適用されるべき性質のものであり,対応状態理論においてはアセチ'レアセントについて

 のパラメーターの避走に容認しがたい任意性を含むことが考えられる。一方,Wilsonらの取り

 扱いをはじめとする一連の解析式は極性溶媒からなる系への適用が可能であるが,本質的に過剰

 容積の解析式とはなり得ないものである。そこで本研究では,Scottの2液体モデ'レを基礎と

 して,溶液内での非ランダムな混合を考慮することによって,2成分系の過剰容積vEにたいす

 る解析式(式(2))を導いた。

 濯2∠21,(VID。一V1*〕+泥1痴2(V2。。一V2*)
 vE=エ1駕2{}

 ここで記iは

 V量DQは

 Vi*は

 オijは

 (泥1十オ2μ2)(Z2十為2翼1)

(21

 i成分のモル分率

 無限希釈時のi成分の部分モル容積

 純i成分のモル容積

 非ランダム因子であって中心分子jのまわりでのi成分の局

 所モル分率に関連するパラメーター
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 非・ランダム因子コijはWilsonらによって定義されたいわゆるWilsonパラメーターと同等

 の物理的意味をもっているもので,Wilson式を用いることによりただちに過剰ギブズエネ・レギ

 ーGEの表式に用いることができる。本研究で定義した非ランダム因子オijは局所モル分率にた'い

 して用いられているので,Wilson式で定義される局所容積分率にたいする定義に用いられるよ

 う変形すると,WilsOn式は次の式(3)のように書ける。

_GEv2*
 =卑11n(エ1十オ21卑2)
RTV1*

V1*
 +濯21n(Z12x1+鞄)一・……一・…・…・…・(3)

V2*

 (2)式および(3)式を非理想系のvEおよびGEについての文献データにたいして適弔したところ,

 実測値と計算値はよい一致を示すことがわかった。本研究において用いられた文献データは無極

 性溶媒系(たとえば,ベンゼン十メタキシレン系)ばかりでなく・アルコールのような極性溶媒

 を含んだ系(たとえば,メタノール十1一ブタノール系)も含んでお軌これらの系を定量的に取

 り扱うことは従来の溶液理論では不可能であった。本研究で取り扱いが可能となったのは,従来

 の溶液理論がランダムな混合を前提としていたのに対し,溶液内での非ランダムな混合を考慮に

 入れたためと考えられる。以上の結果にもとづき,〔2)式,(3)式をアセチルアセトン十アルコール

 系に適用したところ,vEについての(2)式による計算値およびGEについての(3)式による計算値

 はいずれも実測値とよい一致を示していることがわかった。また,非ランダム因子は実験精度に

 よって非常に敏感に影響をうけることが示され,高い精度の過剰容積データが必要とされること

 がわかった。したがって,現在の段階では(2)式から得られる非ランダム因子に含まれる分子間相

 互作嗣エネルギーパラメーターについての詳細な議論はできないが,過剰容積にたいして従来よ

 り伝統的におこなわれてきた多項式による最適化において必要とされる係数が何ら物理的意味を

 もたないことを考えれば・(2)式はすぐれた解析式と考えられる。

 第6章アセチルアセトン十蒋機溶媒系へのUnifac式の適用

 アセチノレアセトンと有機溶媒からなる溶液を3成分系として取り扱うために,本研究において

 はPrausni膨らによって提唱されたUn1fac式を用いた。Unifac式は官能基に固有のvan

 derWaals容積と外部接触面積および官能基間の相互作用エネ1レギーパラメーターから溶液

 中の合成分の活量係数を見つもろうとするものである。Pr鋤snitzらによれば活量係数の実測

 値と計算値の一致はよく,今後,広い範囲にわたって実際的な分野への応用が期待されるのでこ

 こで採用した。本研究において用いたアセチルアセトンの2つの互変異性体のうち,ケト型につ

 いてはUnifac式での計算に必要なパラメーターは求まっているが,エノール型の官能基のうち,

 エノール環についてのパラメーターが求まっていない。そこで本研究では,エノール環のvan

 derWaals容積Rlgおよび外部接触面積QlgをBondiのデータより
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Rlg=2.0897Qlg=1.616

 とすることによって,エノール環と各種の官能基の間の相互作用エネルギーパラメータ～を計算

 機によって求め,活量係数の実測値と計算値を比較した。その結果,エノール型および有機溶媒

 の活量係数の実測値と計算値はよく一致することが示されたが,ケト型は少量しか含まれない成

 分であり,液相および気相中でのケト含有率の実験精度によって活量係数の値が大きく影響をう

 けるために,Un廿ac式による計算値と実測値の一致はよくない。この結果から,Uniね。式

 による活量係数の計算は従来の溶解パラメーターによる計算に比べ各成分に固有のパラメーター

 を必要とせず,また多成分系への適用が可能であることから,二相間分配における溶媒の相互溶

 解が問題となるような系についても分配係数が計算できる利点がある。

 第7章結び

 以上,本研究においてなされたことは次の3点に要約される。

 q)極性溶媒からなる溶液の過剰容積に適用可能な半理論的な式が導かれ,過剰容積の計算値

 と実測値は非常によく一致した。

 (iD〔21式で計算される非ランダム因子を用いて過剰ギブズエネルギーがほぼ定量的に計算でき

 ることが明らかとなり,過剰容積と過剰ギブズエネノレギーを統一的に取り扱うことが可能と

 なった。

 ㈲アセチルアセトン十有機溶媒系にたいしてUnifac式が適用できることが明らかとなり,

 今後,実際的な分野への応用が期待される。

 以上の結果は,極性溶媒によって構成される溶液の熱力学量の解析に有力な方法を与えた点で

 重要と考えられる。また,今後,水を構成成分の1つとする溶媒系にたいする熱力学量の表式化

 力者鰐待される。
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 論文審査の結果の要旨

 加藤正直提出の論文は,代表的な有機試薬のひとつであるアセチルアセトン(2,4一ペンタ'ン

 ジオソ)と有機溶媒,主に低級アルコールの混合系について過剰容積vEおよび過剰ギブズエネル

 ギーGEの測定を行ない,さらに,これらの結果を統一的に解釈するための解析式を導出し,その

 有用性を明らかにしたものであり,第1章序論以下全7章で構成されている。

 本研究においては特に,非ランダムな混合を考慮することによP現在まで困難とされてきた極性

 溶媒から成る多成分系溶液のvEの解析を可能にしたばかりでなく、本解析式から得られるパラメ

 ーターをWilson式に適用することによりGBが計算できることになり,GEとvEを統一的に取り

 扱うことが可能となった点など,すぐれた内容を含むものである。

 第2章は,アセチルアセトンとアルコール混合系のケトーエノーノレ互変性平衡についての研究で

 ある。すなわち,アセチルアセトンは,ケト,エノール互変異性体の平衡混合物として存在するた

 め,この平衡についての研究は重要である。本研究においては,298Kにおいてアルコール溶液中

 で核磁気共鳴法により.測定を行なったが,アルコールの比誘電率が大きい程ケト型含有率が増加す

 ることが示された。しかし,濃度依存性は,メタノール溶媒系を除いては,いずれのア'レコールで

 もあまり大きくない。

 第3章は,アセチルアセトンと有機溶媒混合系の過剰容積について測定したものであるが,等モ

 ル溶液についてvEを比べると1級アルコールのモル容積の増加とともに正に変位するが,この序

 列はアセチ・レアセトソとアルコールの分子間相互作用の程度を反映しているとして解釈できる。2

 一メチルー2一ブタノール系では他の系と異なり,かたよったS字型のvE曲線が得られた。

 第4章は,アセチルアセトンとアルコール系の蒸気圧測定に関する研究である。298.15Kにお

 ける蒸気圧よりGEを求めたが,GEはアルコー'レ分子のアルキル基が短かい程大きく正に変位す

 ることが示されたが,これはアセチルアセトンとの混合によりアルコール分子間の相互作用が阻害

 されるためと解釈した。

 第5章は,アセチルアセトンとア・レコール系の熱力学量の定量的解釈を試みたものである。現在

 一般に用いられている理論式をアルコールを含む極性溶媒系に適用することは原理的にできない。

 そこで,Scottの2液体モデルよP出発して溶液内における非ランダムな混合を考慮することに

 より2成分系のvEに対する解析式を導いた。この式において導入された非ランダム因子λijは

 Wilson式のパラメーターと同等の物理的意味をもっているので,さらにWilson式よりGEを見

 積ることができるようになる。このような方法の妥当性をいくつかの非理想系のvEおよびGEに

 ついての文献値について比較したところ,計算値と実測値はよく一致することが示された。そこで

 改めて本研究でとりあげている系についての第3章および第4章の結果と比較したところ,非ラン

 ダム因子の見積りに実験精度の制約はあるが,やはり,計算値と実測値はよい一致を示したとみな

 せる。
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 第6章においては,互変異性混合物であるアセチルアセトンとの有機溶媒との混合系を本来の3成

 分系として取り扱うために有効と考えられるいわゆるUnifac式の適用を試みた。そのさい必要

 な官能基に固有のvanderWaals容積や外部接触面積を見積り,さらに官能基間の相互作用パラ

 メータ～を計算機によって求め,各化学種の活量係数を算出レこれを実測値と比較したところ,

 エノール型および有機溶媒成分について一致する結果が得られた。

 第7章においては,本研究で得られた知見を要約してむすびとしたものである。

 以上のように本論文は極性成分によって構成される溶液の過剰容積および過剰ギブズエネルギー

 などの熱力学量の解析に有力な方法を示唆しており,分析化学はもとより,溶液化学に関連する諸

 分野の進歩に寄与するところ多大である。また,自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力

 と学識を有していることを示している。

 よって,加藤正直提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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