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キンヒドロン生成における反応熱測定について

熱 力 学 的 諸 量 の 分 光 化 学 的 研 究 (節二報)

当 真 嗣 徳 ･石 川 順 正

StudyontheIIeatFunction ofQuinhydrone

-StudyonStoichiometryinThermodynamicsbytheMethodofSpectra-

(ⅠⅠ)

shit｡kuTaMAandJunseiISIiIKAWA

Summary

Visibleabsorptionspectraweretakenbetween420and520millimicronsinvarious

temperatureswiththeaqueoussolutionofp-Quinone,Hydroquinoneandthesemixtures.

Wehavedoneacomparativestudyofequilibrium constantsforreactionswhich

weredeterlTlinededbyBensiandHlldeBrand'S,Nagakura'sandothermethods.

AccordingtothemethodanddatasofBenesiandHildeBralld'S,weobtainedthe

heatofreactionandtheentropy changeas5377 cal/moleand-18.18e.uノmole

respectively.

緒 言

パラキノソとノ､イ ドロキノソよりキソヒドロソを生成する反応についての平衡恒数,エソタ

ルビ-変化過,エソトロピー変化竜等の熱力学的諸量を求める事は坪村1),関2)3)によって研究

されている.

坪村は分光光度計による吸収測定から求め,関は精密な恒温槽4) による溶解熱の測定と蒸気

圧の測定から, この反応の反応熱を求めている.坪村は 20oCと49oCにおける吸収測定から

BenesiandHildebrandrl)の式を用いて平衡恒数を求め △HニーRTl･T2/(Tl-T2)･lnKl/K2

の熱力学的式を用いて反応熱を求めた.

筆者等は坪村の方法にならって 10oC,20℃,35oCにおいて吸収測定を行いこれに坪村の

測定結果も入れて最小[′t乗法6)によって平衡恒数,及び反応熱を求めた_両氏の結果と凡そ一

致した結果が得られたので報告する.又,各成分の濃度測定から平衡恒数を求める事について

検討した.

実 験

A.用いた試薬.

1.p-キ ノ ン:

一級ItH.1をペソゼソにより数回再結晶して用いた.
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2.-イfpモノソこ:/

一級品をペソゼソとメタノ-ルの等容混合物により数回再結晶して用いた.

3.溶 媒:

0.05M の HClaq.を用い塩酸は関東化学製特級品をそのま 用ゝいた.

ち.吸収測定は日立製 EPU-2A型分光光電光度計で巾1cm 石英セルを用いた.温度調節

は附属の thermospacerを用いた.

C.溶 液 調 製.

1.溶 媒:

蒸溜水 478C.C.に12規定濃塩酸 2C,C.を加え 0.05M を得る.

2.p-キノン (以下これをQ.と称す)0.1427gを秤量しメスフラスコにより100C.C.にと

かすと0.0132M を得る.

3.-イ ドロキノソ (以下これを H.Q.と称す)3.6703gを秤量しこれに溶媒を加えて100

C･C･にすると与M を得る･

iM の H･Q.溶液 12C･C･に溶媒 4C･C･を加えると与M を得る･同様な操作で‡M･

iM･†M･‡M,与M,志M,去M,の H･Q.溶液を調製した･

D.操 作.

1,Q.の0.0132M溶液に等容の溶媒を加えて吸収測定を行 う.

2.各濃度の H.Q.溶液に等容の溶媒を加えて吸収測定を行 う.

3.各濃度のH.Q.溶液に等容の0.0132M の Q.溶液を加えて吸収測定を行 う.

4.附属の thermospacerに恒温槽より水を環流せしめ10oC,20cc,35Ocについて同様な

測定を繰 り返した.

積 果 及 び 考 察

10.5oC土1.50において各濃度の H.Q.溶液と0.0132M の Q.溶液 との混合液の吸収を

Fig･1に示す･この際 チM 以上の濃度においてはキソヒドロソの結晶が微量析 出したので

‡M 以下の濃度についての測定結果を示す 恥 1の曲線 1,2,3,4の測定結果を Tablelよ

り Table4迄に示す.

19.85oC土0.350において各濃度の H.Q.溶液と0.0132M の Q.溶液との混合液の吸収を

Fig･2に示す･この際iM 以下の濃度においては結晶析出は見られなかった･

Fig･2の曲凱 2,3は夫々H･Q･液の濃度iM,iM･iM と′0･0132M の Q･液との等

容混合液の吸収にして,同じく Fig.2の曲線 4,5,6,7,8の測定結果を Table6より Table

lO蓬に示す.

35.OoC土1.20において各濃度の H.Q.溶液と0.0132M の Q.溶液 との混合液 の 吸収を

Fig.3にその測定結果を Table12より Table15迄に示す･
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Fig･1 ThevisibleabsorptionmeasuredatlO･5oCwiththeaqu90us
equivolumemiTtureOfO10132M Quinon(Q.)andHydrcqulnOn
(H.Q.)ofvarlOuSconcentrations.

Curve1:H.Q.(1/8)+Q.(0.0132M)
Theobserveddataaretabulatedintable1.

Curve2:H.Q.(1/9M)+Q.(0.0132M)
Theobserveddataaretabulatedintable2.

Curve3:H.Q.(1/10M)+Q.(0.0132M)
Theobserveddataaretabulatedintable3.

Curve4:H.Q.(1/llM)+Q.(0.0132M)
Theobserveddataaretabulatedintable4.
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Fig.2 Thevisibleabsorptionmeasuredat19.850Cwiththeaqueousequivolume
mixtureof0.0132M QuinonandHydroquinonofvariousconcentrations.
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observeddataaretabulatedintable 6.
.(1/8M)+Q.(0.0132M)
observeddataaretabulatedintable 7.
.(1/9M)+Q.(0.0132M)
observeddataaretabulatedintable 8.
.(1/10M)+Q.(0.0132M)
observeddataaretabulatedintable 9.
.(1/llM)+Q.(0.0132M)
observeddataaretabu一atedintable10,

13
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Fig.3 The～,isibleabsorptionmeasuredat35.00Cwiththeaqueous
equivolumemixtureof0.0132M QulnOnandHydroquinonof
variousconcentrations.

Curve1:H.Q.(1/4M)+Q.(0.0132M)
Theobserveddataaretabulatedintable12.

Curve2:H.Q.(1/5M)+Q.(0.0132M)
Theobserveddataaretabu一atedintab一e13.

Curve3:H.Q.(1/6M)+Q.(0.0132M)
Theobserveddataaretabulatedintable14.

Curve4:H.Q.(1/7M)+Q.(0.0132M)
でheobserveddataaretabulatedintable15.

BenesiandHildebrand5)の式を次に示す.

CEO7= l
五 首 で ㌃;- + 上=

地に C昌は Q.の初濃度

CB は H.Q.の初濃度

dx は分子化合物キンヒドロンの吸光度

亡は分子化合物の分子吸光係数

K は平衡恒数である.

d器を求むるに分子化合物と成分分子の吸収飾域が榊当に重なるので坪村1)の方法に従って

d2-dohs.-dQ.一dB で求めた･

鼓に dobs,ほ各種濃度の H.Q.渡とO.0132M の Q.液の等容混合液の歓掛吸光度である･

d¢は 0.0066M の Q.液の吸光度

dBは H.Q.液の吸光度である.

dBは特に小さく35cc に於てはこれを無視した･或る温度においての Kを求むるに坪村は

各波長について K を求めこれを平均している.筆者等ほ各波長に,)いて d2-dQ を調べ 480

m/川 r近でこれが棒大になったので 480m/‖こついての C昌/d丑を BenesiandHildebrandの

式に代入し各濃度についての式から最小白乗法で Kとi を求めた,
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10.5oC土1.50に於てこれ等の測定結果を Tablelから Table4 迄に示す.dxの棒大が

440miL附近にあることは坪村の結果と一致している.

･ablel･ i M H･Q･+0･0132M Q･

1~ l lli l l E l l

l l l l l

･abLe2･ i M H･Q･･0･0132M Q

Wavelength dnhS. d(2 dB d先 dardQ ca/dT

420mFL 0.429 0.147 0.014 0.268 0.121 0.02435

430 0.442 0.145 0.014 0.283 0.138

440 0.432 0,131 0.011 0.290 0.159

450 0.414 0_109 0.012 0.293 0.184

460 0.376 0.080 0.013 0.283 0.203

470 0.340 0.054 0.015 0.271 0.217

･able3･ I.M H･Q･･010132M Q
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Table41 ,iM HIQ.'0.0132M Q.

d2rdo C3/da

0.0810.1000.1160.1400.1520.173 0.02907

川0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

4

▲4一
4

4

4

4

4

4

5

5

5

9

4

8

2

4

5

4

0

3

0

2

8

0

8

7

2

9

6

4

1

9

7

3

4

3

3

3

2

2

2

2

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

7

5

1

9

0

4

4

0

8

0

1

4

4

3

0

8

5

3

2

1⊥
l

1

1

1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

4

4

0

4

2

4

3

4

4

7

5

1⊥
l

1

1

1

1

1

1

1

l

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

2

4

4

4

3

2

｢⊥
0

8

6

4

2

2

2

2

2

2

2

2

1

1

1

0

0

0

0

nU
0

0

0

0

0

0

Table1.一4;6.一10;12′-15givetheobserveddata.

NotatlOnSmeanaSfollows:

d〃bs.: theobservedabsorbancewiththeequivolumemixtureofQuinon
andHydroquinon.

軸 : theobservedabsorbancewiththeaqueoussolutionof0.0066M.
Quinon.

dB : the observed absorbance with the various concentrations of
Hydroquinon.

dx-doゎs-dQ-dB

Thisisconsideredastheabsorbanceofthecomplex.

ca ‥ theinitialconcentrationofQuinon･

これら4つの測定低 即ち:H･Q･断 濃度が をM･‡ M,I.M,去 Mの溶液とQ･液の等

容混合溶液 の480mpにおける吸光度測定から C3/dEを求め 去 -16･18,20,22と共に

BenesiandHildebrandの式に代入し最小自乗法で Kと iを次の如 く求めた.e

K-1.506 L -0,00193

e

BenesiandHildebrandの式で ⊥ -αで表し測定値を代入すれば,三

0.02276-α

0.02454-α
(普 +1)(普 +1)

Eh-0.02276-a

E12-0.02454-a

o･02716-a(普+1) α3-0･02716-a(普 +1)

o･03041-a(普 +1) --0･03041-a(普 +1)

F-Eti+α:+Er:+ と̀…の右辺を求め

意 -oよワ
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-io･02276(普+1)+0･02454(普+1)+0･02716(普+1)+0103041(普 +1))

･ai(普 +1)2･(普 +1)2+(普+1)2+(普+1)2)-o ･. ･････.･･-(1)

_∂F__

∂妄 =oよ｡

一恒 2276×16+0･02454×18+0･02716×20+0･03041×22†

･ai(普+1)×16+(普+1)×18+拷+1)×20+(普+1)×22)-0-･･- -(2)

(1)と (2)よりK と a-1 を求めた.E

実験誤差を予想して ユ ニ0.00190 として,これを BenesiandHildebrandの式に代入してE

K を求めると,

o･02276-昔 ×o･00190+0･00190

0･02454-昔 ×o･00190+0･00190

0･02716-昔 ×o･00190+0･00190

0103041-昔 ×o･00190･0･00190

K-1.457

K-1.511

K-1.504

K-1.466

Av. K-1.484

これ- lnK と 享 のグラフで坪村の測定直線上にのるI

K-,･484とすると470m〃における C昌/dxの価及び対応する意 を BenesiandHildebrand

の式に代入して 1 を求めると Table5の如 くになり1 -0.001846と求められる･e e

Table5.

Av. i=0.001846e

19.85oC土0.350においての測定結果を Table6から TablelO迄に示す･
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･able6･I M H･Q.･0･0132M Q･

Table7･‡ M I寸･Q･+0･0132M Q

Table8･‡ M H･Q･+0･0132M Q
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･able9･孟M H･Q･+0･0132MQ･

I I I I I I l

I I I I I I I I

Table10.;M fLQ.'0･0132M Q

19

この際 d2-dqの*.大は 470mp にある.10.5｡C における 470Ir.〟 での 1 -0.001846であe

った.この価を19.85oC にそのま 用ゝいて19.85oC における470mFLでの C,02/dx 及び対応す

る 去 と共に BenesiandHildebrand の式に代入して Kを求めると Tablellに- 如く

K-1.095が得られる.

これは坪村の測定値20oCにおいて K-1.06とよく一

致している.

35.OoC土1.20においての測定結果を Table12から

Tablel5進に示す.H.Q.液の吸収は無視 した.

d2-dq の極大は 470mFLにある,470mFEにおける

cs/dk の測定値と対応する 去 即ち 8,10,12,14･

を BenesiandHildebrand の式に代入し最小自乗法

によって K と Ⅰ を求め次の結果が得られた･

K-0.700 1 =0.001207
e

Tablell.

Av.K-1.095
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これもRlnK と 与 のグラフで坪村の測定直線上にのる･

･able12･ 圭 l- ･QJ 0･0132M Q

Table141 去-M H･Q.･0･0132M Q

ト 辛 目 :i-:.; 日 ∴.,:二･I･ i

● . :: = : ● ● ;

∴ ~･.. ∴ ∴
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･able15･ I M H･Q･+0･0132M Q･

長倉の方法7)によれば

K= C1,(k-k｡)+CD(ko-h')
CDICi,(k'-kj

21

薮に Kは平衡恒数

CD及び C1,は Protondonorの初濃度でここでは H.Q.の初濃度である.

k 及び k′ほ夫々の濃度における分子化合物の吸光度で今の場合 dxである.

k｡ は Protonacceptor(今の場合Q.)の吸光度である.

10.5℃ において Tablelより480mβに対し

cD- 去 k-0･290 k.-01034

･able3よ｡ CL-去 k,-0･243

これらの価を長倉の式に代入してK を 求めると K-1.79

これは BenesiandHitdebrandの式から求めた結果 K-1.484 とはば一致している.

35.00C 470111〃 において Table12より

cD-÷ k-0･431 k.-0･054

･able13よ｡ CL-去 k,-0･365

これらの値を長倉の式に代入して K を求めると K-1.42

これも BenesiandHildebrandの式から求めた結果 K-0.70 と凡その一致を示す･

平衡恒数の限度変化からエンタルピー変化量を求めるに BenesiandHildebrandの式によっ

て得られた結果を用 うることにする.

10.5oC で K-1.484

200 1.06

350 0.700

490 0.48

20℃ と49oC における価は坪村1)の測定値を引用した.
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熱- 的関係により(旦欝 ),-憲

薮に △Hはェソタルビ-増加量で吸熱を正としている.Tは絶対温度,Rは気体恒数である.

狭い温度間隔では △H は一定と見られる改構介して ･nKか # ･J,

･･･RlnK-# ･J

鼓に Jは積分常数で,エントロピー変化量を表わす.

恒Lt自由エネルギーの変化量を △Gとし,

エソ トロピーの変化量を △Sとすれば,

△G-△H-T･△S

亦 △G--RTlnK

∴ △S-翠 -掌 +RlnK

∴ RlnK-二 手旦 +△S

∴ 前述の債分常数Jはェソト.=ピ-の増加量を与える･

各t.t.IL鹿での平衡恒 数 K の測定値につい

て RlnK を求めると Table16の如く

になる･縦軸にRlnK横触 こ1-をと

って Plotすれば直線が得られる.Fig,4

にこれを示す.

Jd

ELi

+10

+05

00

-05

-I0

-15

Table16.

UO31 00032 00033 0･0034 00035 001136

Fig.4

Table.16givesthecalculatedvaluesofthe
equllibriumconstant(Å)atvarious
temperature(T.)
Rdenotesthegasconstant.
'rhediagram isshowninFig.4.

･able16におけるRlnKと対応する享 を

RlnK-# ･J

に代入し4つの測定値を用いて最小自乗法で

-△β■とJを求めると

-△H-5377cat/mole

J-AS-118.18e.u./mole

反応熱 (- △H)については坪村,関等の測定とよく一致している.

関3)等は △Hjn,桝.a124oCニー5.387土0.042Kcal/moleを報 じている.亦,結晶について

△S Jn川 at24ccニー6.28e.u./mole

を報 じている.
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長倉7)は沃度と triethylamineの分子化合物形成に対するェ-/トロピー変化量として25℃ に

ついての吸収測定より-23.5e.u./moleを得ている.筆者等の測定もこの種の分子化合物形成

のエントロピー変化量としてほほ妥当な価 と思われる.

標準生成エソトロピ- 8)の価は

p-キノン C6tT.02 38.9e.u./mole

ノ､イ ドpキノソ C6H602 33.5

キ ソ ヒ ドロソ C12Hl｡04 70.1

C6H.02+C6H602-Cl之H.004

における.

△S-70.1-(38.9+33.5)--2.3e.u./mole

これは関等の結晶についての測定と凡そ一致を示す.坪村1)の報ずるように結晶の場合と溶液

の場合とでは紡合の仕方が異るために大きな差異を示したものと思われる.

Fig･4より 25｡C(i--0･003355)において

RlnK=-0.14

∴ △G--RTlnK-298.1×0.14-41.7col/mole

亦一方,エソトロピー変化量より

△G-△H-T･△S-15377+298.1×18.18-40cat/mole

標準生成FTJ-1由エネルギー9)の価ば

p-キノソ ー21.41Kcal/mole

/､イ ドロキノソ ー52.70

キ ソ ヒ ドロソ ー77.19

∴ C6tT.02+C6tI602-C12H.004

における △G--3.08Kcal/mole

関 3)等は △GJ0,m.ai24oC-3,67Kcal/moleを報じているがよく一致している.これは結

晶における価であるが溶液について求めた筆者等の佃とかなりの差が見られる.反応系が空気

中で不安定なため実験が肘難で好ましノい結果が得られなかった.

芝田等10)及び島11)による方法によって検討 してみた.キソヒドロソ (以下Q.H.と称す)の

結晶構造に関し大崎と松田はⅩ線回折によりp-キノンと-イドロキノソが水素結合によって

交互に積み重ねられた形をしていると報 じている1).

L.MichaelisandS.GranicklZ)′ま種々の濃度における吸収スペク トルの測定から,溶液内に

おいて1:1の結合で分子化合物を生ずることを報 じている･

H.0.+Q.= Q.H.

fLQ.H.]
LC,= i//-;t',-..-1t'-

童女で Q.H.ほキンヒドロン

H.0.は-イドロキノン

0. は′ミラキノソを表わし[ ]ほ溶液内における濃度を表わす.活量係数による補

正は行わなかった.
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今 H.0.及び 0.の初濃度を夫々 [H.Q.コ.及び [Q.]｡で表わせば

[H.Q.]O-[H.Q.]+FQ.H.]

[Q.]｡-[Q.]+亡Q.H.]

(2)及び (3)より

[H.Q.]-[H.Q.]O-[Q.H.]

FQ.]-[Q.i -[Q.H.]

これらを (1)へ代入すれば

K-
rO.H.Il

ILK.U.]O- [U.H.]ll[tJ.]O-[Q.H.｣‡

∴ [H.Q.コ｡[Q.]O-FQ.H.]t[H.Q.｣｡+[Q.]01+[Q.H.]2-

｢Q.H.]
K

･ [Q･H･]2-[Q･H･]i[H･Q･,o･[Q･･lo+i lI･[-H･Q･-lo[Q･-l0-0

両辺を [Q.H.コで割れば

･o･H･]-1lHIQ･,o･[0.-lo互 い [HtQQ:E3 ･]p-o
Z…

･- ｣+[釦ToI貰 封 -1I-lH･Q･,o+意 -
(4)

この左辺 Zを実測しこれを縦座標にとり横座標に FH.Q.〕Oをとって Plotすれば 450勾配

の直線が得られる筈である.

[H･Q･｣｡- Oにおける縦座標から意 を得る･rlO･5oCにおいてほ Tablel よ｡Table

4迄で 480m〟 において d光 一 dQ が極大になる故 480m/uについて着日し [Q.]0-0.0066M を

-漣にして lHIQ･]｡を 志 M,志M,2BM･左 M の場合の d 缶を測定 し, これを紺 -

とり対応する FH.Q._lo

[H.Q.]o

意 -oto625

意 -o･0555

去 -o･0500

去 -o･0454

を横座標にとって P】otしてみる.

dq

0.290

0.269

0.243

0.217

∠ゝ

0.021

0.026

0.026

舷に △ は析隣る d2間の差を表わす.その結果を Fig.5に示す･

[H.Q.]｡の低濃度において凡そ Beer則に従って直線配列をするが濃度の増加と共に漸次飽和

曲線に近づく事が知られる.
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DO4 0.OS 0.06 0･07 rH･Q･〕･

Fig.5 Theevaluatedd2'at480m/1Withtheaqueous

equivolumemixturesOf0.0132M Quinonand

HydroqLIinonofvariousconcentrations.

Fig.5において飽和曲線を破線の如く求まれば反応完結における FQ.H.]が

[Q.H.]-FQ.]0-0.0066M として求まり,その際の dZは飽和値より実測される.

従って Beer月蜘こより各測定吸光度 d壬における生成 亡Q.H.]が求まり (4)の左辺 Zが求

まり,従って Kが求まる筈であるが [H.Q.]｡の濃度を上げてゆくとキソヒドロソが結晶析出

して実験閃難なため成功しなかった.
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