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Conductance Behavior of Tetraet.hylammoniurn Halides in Water­
n-PrOH mixtur,e at 25°C

Susumu KAyO • Yosei UEHARA

Summary

The conductance of Tetraethylammonium Halides in the vicinity

of azeotropic mixture of water and n - PrOH was measured at 25'C,

The results were analyzed by using Fuoss - Onsager conductance e­

quation and Walden's equation, and discussed from the point of

view of solvent structur,e.

In the vicinity of azeotropic mixture. conductance behavior of

(Et4 N/" which is considered to have hydrophobic interaction with

solvent is quite different from those of CC Br-, 1- which are consi­

dered to have ionic interaction with solvent.. The Stokes· radious

of (Et4 N)+ becomes maximum in the azeotropic mixture, while

those of CI--: Br - show minima, but Stokes' radious of 1- appears

to be rather small maximum in the mixture..

From the data about the ionic conductance and Stokes' radious

of (Et 4 N)+" it is ,considered that th:'e ihydrophoibic interaction in­

c:reases in the vidnity of Water-n -P'rOH mixtu.re (n- rO I: 10.72

mol%).

In the \Vater -n - PrOH mixture, the partial molar volume and

mixing heat become minimum values at the region of 5 to 7

mol% of n -PrOB concentration. Therefor,e at this region, the alco·

hoI molecule will go into the cavity of water stTucture. When the

alcohol concentration increases above this region, the water struc­

ture will be brok'en down and produce new hydrog,en bond of

water - alcohol, at the same time. water molecules which hav,e less

hydrogen bond will be produced those wat'er molecu~es will make

hydrophobic interaction with (Et;j N)+. In the vicinity of az,eotropic
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mixture,thosewatermo･皿eculeswillbemaximum innumber.Above

thisr･eglOm.therefore,as五ncre.asingn-PrOH ･comcenration,diemm-

berofthosemoleculeswilldecreaseand hydrogen bond between

waterandn-PrOH willbeincreasinginth･eregioninvesdgatedhere.

1. 昨 晩

イ*ンー溶媒相互作用については.Fuossら･によって電気伝導度の理論式が導かれて以来,.

水 ..非水溶媒 .及びそれ等の混合溶媒中での研究が伝導度パラメータ (極限当量伝導度 :A.,

イオンと溶媒との相互作用がイオンの表面電荷密度や格媒の誘電率だげでなく溶媒構造その

中ではBr~が正-よりも大きく.アルコール溶媒中では逆になることからもうなづける｡

Fuoss称の伝串威武から得られる伝導度パラメ一･グ-を使 って解析すると.上記のことがよ

り明らかになる｡

Hawes串は,EtOH-比･20混合溶媒系でのKC】と･Cs･C1の伝導度を測定 しEtOH･60m01%付近

にit(樋限イオン当丑伝耕鹿)が極小値を持つことを示 した..3)
また.Ev恥 辱は..尊顔闇率.を持ったアセ トンとn-PrOHの各溶媒 ..及びそれらの混合溶

媒でのハロゲン化テ T.･ヲアル キルアン竜ニュウム塩の伝尊慶.を測定 し,Ft10SSの式でデータを

解析 して次のような結果盲御ていalf)C1-.8.r-.C10.-の各テ トラアルキルアンモニウム塩に

ついて..n-PrO刑溶媒中ではイ舟ン半径が大きくなると会合定数も大きくなるが.アセ トン

中ではイオン半径が大きくなると会合定数は小さくなり逆の傾向を示すO.また..混合溶媒中で

は会食定数がCI-塩の場合.アセ トン0.4m.ob分率,Br~塩の場合.0.6mol分率,1~塩の場
令.0.8mdl舟確のところでそれぞれ極′J､になる｡

取に,C叩態机等は.噂簡唱峯混合溶媒中でのStokes半径が溶媒構造と深いかかわ りのあるこ

とを示 している06)

そこで.著者等はイオンと溶媒が潜媒構造の変化に伴ってどのような特異的な相互作用をし

ているのかを見るために25℃でのn-Proロ-H20混 合 溶 媒 液 における tetraeb,Iammonium

chbride.tetraethylammonium bromide,tetraethylammomium iodideの伝導度を測定 した.

一般に.alcohI-H20混合溶媒系では任意の誘電率を持つ混合溶媒を手塵 に調製できること.

モル容錬,混合熱 .粘度が物性上の特異性を示すことで興味:があるO

今回は.n-PrOH-H20 混合溶媒の共沸点付近の組成を持つ混合溶媒中でのイオンと溶媒

の相互作卿 こついて調べたO溶掛 こtetraethyl･ammonium.h曲desを用いたのはそれが非水.混

合溶媒に比政的良く溶けることと也etraethy】ammoniumイオンが溶媒とのイオン性相互作用が

弱い (表面電荷硬度が非常に小さい)のでハロゲンイオンの溶媒との相互作府をより明らかに

することができると考えられたためである｡

測定結果はすべてFuoss等の伝導度式,.会合定数の式,及びWaldenの式を用いて解析された｡

l 拭料の精製及び鯛判

Et4NClの滞 劃

Et心NCl(特級試薬 ,束京化成工業株式会社)は極めて潮解性が強いので精製せずに25gを25
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omlの伝導度用水に潜:解 LStocksrolutionと して僅周した｡

Et4NBTの相製

Et4NBr(特級試薬 .･乗京化成工業株式会社)を少量のメタ.I-ルに潜解 し.£ず･fhJエ-欝ル

(特級試薬 .和光純薬工業株式会社)を加え-再結晶させ.ダラスフィノt/p-で吸引恵過 しかrリ

カゲル入 りのデシケータ中で2週間乾燥 して精製 した｡

Et4NIの精製

礼)で3回洗浄 しグラスフィルターで吸引遮過 して減圧7.90℃で一昼夜乾燥 Llで精劃 した白

KClの精製

KCl(特敏試薬 .関東化学株式会社)は蒸留水より再結晶したものを使用 したo

m-PrOHの精製

までの溜水分の最初の 200nllを取 り除き中間儒分を室棄贋放 した21 の ピンに貯蒐饗潤 した心.

伝導度用水の精製

伝導度用水は蒸留水を31の蒸留用フラスコで再蒸留L,窒素僅換L,た2まのピンに貯見て倣

用 した｡

朗 社用機番

伝導度計 :東亜エレク トロニクス株式会社

CM-2A型

伝導度.測 定用セJE/‥CG2001PL低伝播鹿用セル

恒温槽 .I,小松エレク 軒ロニクス株式嶺社

CTR- 120

1ii 伝導度測定用セルへの白金黒の付着法

塩化白金酸 (H2PtC18) 1gを30･m)の燕樹氷に溶かし数滴の激蟻酸を加える｡その溶液に伝

堵政利膚 用セJt,(前もって塞クロ.ム酸クロム酸混液T3:どで洗静する｡)を入れ群別甑焚宜に一分

間ずつ約20mA ･(D.C)の闇流を粍 しーっ･ぎに30秒間隔で同様に雨樋焚互に3釧間取靴を流す｡

以上の操作で注意すべきことは喝流を流 し過ぎると壌面への白金鼎の問労がう許く行なわれな

いという藤である｡闇斎 し終ったセノ㌣は蒸留水で洗浄 し一晩蒸留水中に致 した後に使用 したo

iv 測 定 法

本研究においては次の 2つの測定隣で爽廓を行った｡敦ず..Et誹臥.正弘 .Nmこついては図1

時間保つ.o次に図のような試料カップに駅科をつめ三つロブヲ･スコの一方の口より中に般下 し

スクーラで5分間兜押 し測建値が一定になると新山く押立 した就料をさらに加え測定を行った｡

同機な操作を繰 り返 し行い渦度変化に対する伝堪鹿の変化を測定する0
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Fig.1. Experimemtalapparatus

Aニcondu,ctancemeter

B1:oonductancecell

C :saltcup

Dニmagneticstirrer

また.Et.,NClについては iで述べたように試料溶液を調製しそれをマイクロど-Vツトで

三つ口フラスコの-方の口より滴下し試料の浪度.を変化させていったOなお.溶液の調製及び

Et4NBr,旺t4NIにつ いての測定は大気からの汚染を防ぐため窒素を充満 しオーバ ーフローさ

せた柏の中で行った.剛4,NC= こついてはマイクロビュレットより滴下する三つ口フラスコの

LHこノズルよりN倉ガスをqlu珪する聞流 し続けた｡そ して混合溶媒の休債は森山によって報告さ

れた混合溶媒のデータより次の式を使って求めたC
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Waterat25℃ mixtureat25℃
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3.. 考 察

(1) n-PrOm濃度変化に対するtetraethyはmmom亙um h誠.d鰐 の当量伝嘩度

測定結果は表 1-Ⅳに示 してある｡ また.図4- fH二はをの継親が?.7'.'p 1.lJ卜きれて甘 ､愚屯園

から明らかなようにn-PrO報 償鹿増加に伴 って当畳伝埠鹿はどの塩に捌 ､て亀観少してい愚母

それは図 2-3から測定された潜媒組成翻 こ捌 .､てはn_PTOH 親政と鵜に鯛髄逆転碗iTM,...

粘度は増加 していることからイオンの移動度.が威少ずるためだと考えられる切

更に.各溶媒系において当量伝埠鹿に対する塩効果を見るとどの宿敵三酎こおいて車掴Fd封塩が

i-塩 ,Cl一塩よりも大きく,特に 10.冒2moH削f=おいてはらr田塩と五品塩及びGLI-塩との伝嘩鹿
の差が極大になる｡

一般に.水溶液においてほBr一は五一やer よりも太督促番数鹿を持つ,)監れ捜静観邸的肇憩
に反するものであるがBm の理論によると次のよ引こ説明できる曽Ci-は勤-より膚媒時限観
子雰囲気の阻止力の静養が大きいために移動度が小さい山王Dは凱FJ鮎 的横坑の寄考を東暫く牽

けるためBr~より小さい移動度を持つ｡ これは水が独特な蒋麻細道を持T)ために潜醒-イAEL,

相互作用がイオンの表面電荷密度に左右されるだけでなくイオニ/{n立体的な未昏宙に動東lB'く

影響さjJLているヰ)のと考えられるa

n-pTO壬110.72m01%付近 (共沸点付近)でT-塩とCr 塩(/3倍埠胤が逆転 レこい･,5ことに

ついても同様な説明が成 り立つものと考えられる｡

これらのことから.ある溶媒構造をもつ溶媒中ではイオン移動藍に勤しで審判塩･イ身ふノの立

体的な大きさがあるように思われる¢ 即ち卓帝展的な宿撰-イオン相互棒臓がイオq/一昭盗体的

TJ:大きさに依存しているように思われるO

I.039 75.70 4.447 62.75 3.,98も 45.56 45.64

2.402 74.05 74.05 7.3.70 61.74 61,74 6.236 44.72 44.70

4,,237 72.67 72小914. 10..067 61.00 6.1_00 8.1B7 4礼14 44.09

凡*ニgFaphicamy■corTleC払eddatap.
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Tab)eⅥ･ThelimittingequivalentionicconductanceofK'N(Et4日)+.

ClIBr,andrimn-PrOH-H20 miXturesat25℃･

n-PrOHConcentration

121

7.40 1072 19.36(moJ%)
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i.極限当量伝導度A｡と極限イオン当Jt伝年度17
表Vの塵限当量伝導度A｡と表Ⅵの極限イオン当量伝導度}了はn-PrOHの濃度の増加と共に

十
減少するという同様な傾向を示す｡表Ⅵの極限イオン当量伝導度は水溶液中でのKとC｢の移

動度や粘度のB係数がほぼ等 しいことからA.(KCD-霜十十lErにおいて砕 -碍-として他の
君をイオンの独立移動法則に基いて求めた値である｡そこでK+,C｢.Br-の趨限イオン当量伝

導度を見るとn-PrOHの濃度と共に149は大きく減少 している｡ また.Ⅰ-についてはその変化

が止記のイオンのそれとは異なっ･ている｡∩-PrOH7.40m01%から10.72m01%へは大きく減

少 し.10.72m01% から19.36mol%へは比較的小さい｡勘 こ.(EtdN)'は10.72m01%と19.36

mo】%の音がほぼ等 しいO

このことより.rはC1-や B･rとは異なった溶媒との相互作用をしていると思われるO (Et4
N)'の場合は他のイオンと明らかに適 う溶媒一溶質相互作用をしている｡それは灯,cr.BT-,
rが溶媒とイオン性相互作用をしているのに対 して.(Et4N)十は疎水性相互作用 をするためだ
と思われる｡

ii 会合定数Eとイオンサイズパラメーター 0

伝導度パラメーターであるイオン会合定数KとイオンサイズパラメーターOは 袈Vに示さ

れている.それらは図 4,5.6の曲線の曲率に非常に影響される｡従って本釆験での敷 ポイ

ン トのデータを使っての解析では定丑的な解釈をするには不十分であるB群紬な蛾輪を行 う.に

はさらにデータポイン トをふやす必要があると思われる.特に.Br塩のグヲフは曲線性が櫨め

て悪 く計算結果 も大きな誤差を含んでいるものと思われる｡

従って,こ こではKとa 忙ついて定性的に考察を行 う｡ Kはn-PrOM地度 と典に増加する

傾向を示 している.0Fuossの会合定数の式:K-4,rNaaeb/3000からするとlnKは 1/Cに比

例するO表ⅧにはInKと皿/Eの関係が示されている｡糞から会合定数KはほぼFuossの式に従

うものと思われる･oaはn-PrOH汲度の増加に対 してあ諾り変化 していないように見える｡い

ささか 10.72m01% の時に増加 しているように思われるが定丑的な意味があるのか今後の検討

を要する｡
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TableⅦ.TheWaldenFtductandStoke s′radiiofK',(Et4N)'

cII,Br一,andド inn-PrOH-HO mixturesat25℃･2

n-prOH二 7.40m01% 10,72mol% 19.36m01%

liか Rs A.甲 Rs li甲 Rs

0㌧4568 1.7940 0.4199 1.9517

0L.7052 1.1621 0.7130 1.1494

0.8176 1.0023 0.8740 0.9377

0.7603 1.0779 0.7083 1.1594

0.6315 1.2977

0.4862 1.6856

0.6315 1.2977

0.7635 1.0734

0.7306 1.1217

TableⅧ･ThevaluesoflnKagainsttheinversedielectricconstant

ror(Ei4N)X(Ⅹ‥Cr.Br-,1-)andKClirln-PrOH-H20
mjxturesat25℃.

InverseDie)ectric･Con.stint

0.01567 0.01712 0.･02123

:KCl

(凱4N)CL

(E屯4N)Br

(Et.N)I

6

5

4

1
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〇〇
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2

2

4
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1

3

4

3

8

.
1
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2

0

3

(3)Walden積でlJPとStokes半径 Rs(rs)
表ⅦはWaldenの式 :rs-ZeF/67叩0君より算出されたStokes半径rsである｡rsの溶媒効果
を見るとK',CI㌔ Br-はn-PrOH10.72m01%で極小になるが･(Et4N)',Ⅰ~は10.72mo･1%

で庖大を示す｡

MashimaTl)らは･卜PrOH刊 0混合溶媒中のLiCl,Li 一..KIのsolvahonnumberを測定
し,.LiClはトPrO･Hが15m01%で,LiIは12m01%で ,KIは 10m01% 付近にSo･1vation

用いK+はLiに比べて大きなB飯域を持つためだとし.Crと rでは1-'が櫨 めて大きなB領

域を持つがSolvationnumbemこはB領域の一部しか関与していないためだと報告 している｡

そこで,表ⅦでC1~のrsが 皿9.36m01%のところで大きくなって いるの はそこで Solvation

numtだrが増加していることが予想される｡rの場合は10.72m01% の ところで So】vation
numt光Tが増えていると考えられる｡C｢とrのrsの大きさについてはC正~の rsが ｢のそれよ
り大きい (10･72m01% 場合は両者ともほぼ等しいがそこは ｢のrsの極大値である)｡ それは

Mashimaらが指摘 したようにC1~の場合はA領域とB領域の溶媒分子が溶媒和殻を形成 して

いるが.rの場合はB飯域が大き過ぎるためにB領域の一部の溶媒分子 しか 溶媒和殻を形 成

して いないもの と思われ るo (El.N)'は強い溶媒構造形成イオンである｡そ して.水混合
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溶媒と廃水性相互作用をするためにイオンの周囲にCageが形成さ礼,そのCageの溶媒構造を

強化するo (EtA.N)+のrsがn-PrOH10,72m01%で癌大を示 しそこで疎水性相互作用が強めら

れている｡ 19,36m01%で rsが大きく減少 しているのはn一打OH浪慶の増加で溶媒との疎水性

相互作用が弱められたためだと思われる｡

さて.n-PrOH濃度 10.72m01%で｢の溶媒構造破壊効果が大きく.さか こ･(Et4N)十の疎

水性相互作用が大きいという,ことは興味があるやおそらく.そこでは水の水素結合が n-PrOH

の存在で極端に少なくなり1-のB領域の熔媒分子を多 くし(Et誹.)+の存在でCageを形成して

いる溶媒分子の水素結合を強化 しているものと思われる.そ して.∩-Pr･OH磯慶 10･･72m01形

は共沸点付近の溶媒組成である共沸混合物の溶媒構造や物性を知る上で極めて興味ある･現象で

あると思われる｡

また,Brもr と同じく比較的溶媒構造破壊性のイオンである｡

しか し.溶媒との相互作用はrとBr~とはかなり臭っているように思われる. 樽に.rsにおい

て全く逆のふるまいをしている｡前にも述べたように水溶液中でBr-の移動度が王~のそれ よ り

大 きいのは溶液中ではB{のほうが イオン半径が小さい分だけ動きやす くなるという ことにな

る｡

そのことからして.ある溶媒構造を持った溶液中では立体的に有利になるイオンの大きさがあ

るのではないかと思われる｡そ してそこに.イオンと溶媒との特異的な相互作用が生 じ種々の

イオンの物性に影響を与えるのではないかと思われる｡
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