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混合溶媒中のイソプレンと無水マレイン酸の反応速度定数の相関
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Correlation　of　Reaction　Rate　Constants　for　Isoprene　and　Maleie　Anhydride　in　Mixed　Solvents

Haruo　KATo†，Yu　ITo†，Setsuko　YoNEzAwA††，Katsumi　HoNDA††and　Yasuhiko　ARAI††

　A　correlative　method　for　determination　of　reaction　rate　constants　in　mixed　solvents　system

previously　proposed　was　applied　for　Diels－Alder　reaction　of　isoprene－maleic　anhydride．In　this

study，several　binary　mixed　solvents　suchεls　hexane，toluene，ethyl　acetate　and　monochlorobenzene

with　nitrobenzene　were　examined．By　adjusting　the　model　parameters　for　the　excess　activation

energy，the　relationship　between　rate　constantsεlnd　compositions　of　mixed　solvents　used　were　well

explained．The　excess　activation　energy　was　compared　with　the　excess　Gibbs　energy　predicted　by

an　aCtiVity－COeffiCient　eqUatiOn．

陶y躍θ745：Diels．Alder　reaction，reaction　rate　consLant，mixed　solvent，excessεlctivation　energy，

　　　　correlation

1．緒言

　前報1）で混合溶媒中の反応速度定数の簡便な相関法を提案し

た。一例としてヘキサン＋ニトロベンゼン混合溶媒中のイソプ

レンと無水マレイン酸のDiels－Alder反応を取り上げ，すでに

報告されている反応速度定数データに適用し，満足な相関結果

が得られることを示した。この混合溶媒の臨界共溶温度は室温

に近く，臨界共溶温度近傍での反応速度定数の研究に適してい

る。また，無極性溶媒と極性の強い溶媒の組み合わせとしても

興味深い。ここでは，これまでに著者らが測定した種々の混合

溶媒中の同反応系の反応速度定数データに本相関法を適用し，

その有用性について検討する・対象とした混合溶媒系はヘキサ

ン＋二トロベンゼン系，トルエン＋ニトロベンゼン系，酢酸エ

チル＋二トロベンゼン系およびモノクロロベンゼン＋二トロベ

ンゼン系である。前者2系の反応速度定数データはすでに報告

してあるが2），後者の2系は本研究で測定したものである。

Table　l　Rate　constants　for　isoprene－maleic　an五ydride　reac－
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　酢酸エチル＋二トロベンゼンおよびモノクロロベンゼン＋ニ

トロベンゼン混合溶媒中でのイソプレンと無水マレイン酸の

Diels－Alder反応速度定数を測定した。測定法の詳細はすでに

前報2）で述べたとおりである。今回用いた酢酸エチルおよびモ

ノクロロベンゼンの純度は，それぞれ99．5％および99．0％であ
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る。他の試薬の純度にっいては，すでに報告したとおりであ

る2）。得られた反応速度定数データをTable1およびTable2

に示す。測定温度20．8℃は，前報2）で述べたようにヘキサン＋

二トロベンゼン混合溶媒の臨界共溶温度近傍である。参考まで

に，酢酸エチル＋ニトロベンゼン系では同一の温度（20．8℃）

でも測定した。なお，30℃での測定も行い，上述の4系共通の

測定温度とした。

Table3 Correlation　performance　for　rate　constants　of

isoprene－maleic　anhydride　reaction　in　mixed

solvents　containing　nitrobenzene（2）

　Component（1）　Temp．［℃】　　α且2

Hexane　　　　　　　　　　　　20．8

　　　　　　　30．0
　　　　　　　　　　　－1．2

み
1
2 1〉　　　　En』or［％】

3．相関式

　すでに報告した混合溶媒中（2成分系）の反応速度定数κ。

の相関式1）は，次のとおりである。

　　　△E12
1nκm＝一一＋1nたm。
　　　　RT
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8
0
0
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3
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1
）

ここで，過剰活性化エネルギーおよび理想系反応速度定数は，

それぞれ次式で与えられる。

　　　　　κ100Err・r［％］一Σ一×1臨、齢一妬、㎝1侮、即，

　　　　　ご＝1／V

ノ〉＝number　of　data　points

△E12〃～T＝｛Em一（x1El十x近2）｝∠RT＝xlx2｛α12十わ12（x1 x2）｝　　（2）

ln斥m。；xllnκ1＋刃21n丸2

（
3
）

ただし，EはArrhenius式の活性化エネルギーであり，刃はモ

ル分率である。式（2）に示されるように，Redlich－Kister型過

剰関数のパラメータα12およびわ12が与えられると△E12択丁が求

まり，各純溶媒中での反応速度定数の値た1および勧を用いて

式（1）より混合溶媒中の反応速度定数島が計算できる。なお，

パラメータα12およびわ12を予測することは現在のところ困難で

あり，実測データにフィッティングすることで決定する。

4．適用結果と考察

　4．1相関結果

　本研究で得られた種々の混合溶媒中でのイソプレンと無水マ

レイン酸の反応速度定数データに本相関法を適用し，得られた

α12およびわ12の値と計算誤差をまとめてTable3に示す。反応

生成物の増加量と時間の関係（勾配）より決定されるため，わ

ずかな測定誤差で得られる反応速度定数データに大きな誤差が

含まれることがある。そのため，いくっかのバラッキの大きな

データが含まれ，平均誤差がやや大きくなった混合溶媒系があ

るが，全体的にみてほぼ良好な相関結果が得られている。ここ

で検討した温度範囲では，α12およびわ12は温度に依存しなかっ

た。適用結果の例をFigure1およびFigure2に示す。これら

の結果より，本相関法は有用であることがわかる。またせまい

温度範囲であれば伽および碗が温度によらないので，ある温

度の反応速度定数データより，他の温度での値を推定すること

も可能と思われる。

4．2過剰活性化エネルギーと過剰Gibbsエネルギー

　過剰活性化エネルギーの大きさは，混合溶媒の非理想性の強

さと関係があると考えられる。そこで，△E12と過剰Gibbsエ

ネルギーθEの関係を調べた。ここでは，正則溶液論3）に基づ
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Figure　l Rate　constants　for　isoprene－maleic　anhydride
reaction　at20．80C　and30．OoC　in　the　hexane（1）十

nitrobenzene（2）mixture
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Rate　constants　for　isoprene－maleic　anhydride
reaction　at20．8。C　and30．0。C　in　the　ethyl　acetate
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Table4Excess　activation　and　Gibbs　energies

Mxed　So且vent

（1）＋（2） X2　　　　一△El2／RT

M3x．Point

x2　　　θEIRT

Max．Point

Hexane＋Nitrobenzene

Ethy且Acetate＋Nitrobenzone

Tolucne＋Nitrobenzene

0．31

0、38

0．50

Monochlorobenzene＋Nitrobenzene　　　O．50

0、39

0．22

0．18

0，11

0、52　　　　　　0．51

0．50　　　　　　0．13

0．50　　　　　　0．08

0．50　　　　0，01

と比較したところ，σE択丁が大きくなるにっれ一△E12／RTも大

きくなる傾向が示された。すなわち，溶液の非理想性が強くな

ると反応における過剰活性化エネルギーも大きくなることが，

定性的に示された。3成分系以上の多成分系混合溶媒への適用

性の検討が，今後の課題となる。

き式（4）で活量係数γ（25℃）を求め，式（5）の熱力学関係式3）

より過剰Gibbsエネルギーを算出した。

　　　ツユlnγ、＝　　　（δ1一δ2）2φ22

　　RT
　　　めlnγ2＝一（δ1一δ2）2φ12

　　1～T

（4a）

（4b）

号己一
冒
口

E　；活性化エネルギー

σ＝Gibbsエネルギー

た　＝反応速度定数（2次反応）

R＝気体定数

丁＝温度

vニモル体積

X　＝モル分率

γ＝液相活量係数

φ二体積分率

　　［」・mol　1］

　　［」・mo1　1］

［L・mol
1
・
s

1
］

［J・mol－1・K 1
］

　　　　［K］

　［cm3・mol 1
］

　　　　卜］

　　　　［一］

　　　　［一コ

σE

一＝
11nγ1＋X21nγ2

RT

（
5
）

ここで計算に必要な溶解度パラメータδおよびモル体積vは

Fedros4）の原子団寄与法により求めた。なお，φは体積分率で

ありφ1＝XIV1／（XIV1＋X2V2），φ2＝1一φ1より算出される。両者の

比較をTable4に示す。表に見られるように最大値を与える組

成が異なり，またその値も同一ではないが，定性的な傾向は一

致している。すなわち，σE択丁が大きくなると（非理想性が強

くなると），一△El2択丁の値も大きくなることが示される。

5．結言

　前報1）で提案した過剰活性化エネルギーを用いた混合溶媒中

での反応速度定数の相関法をイソプレンと無水マレイン酸の

Diels－Alder反応へ適用した。対象とした混合溶媒は，二トロ

ベンゼンを一成分とするヘキサン＋ニトロベンゼン，酢酸エチ

ル＋二トロベンゼン，トルエン＋ニトロベンゼン，およびモノ

クロロベンゼン＋ニトロベンゼン系である。過剰活性化エネル

ギーを表現するために導入されたパラメータの値を調節するこ

とで，混合溶媒中の反応速度定数の組成依存性を表現すること

ができた。さらに活量係数式（正則溶液論）より過剰Gibbs

エネルギーσE沢丁を推算し，過剰活性化エネルギー △E12択丁

下添字

1＝溶媒1

2＝溶媒2
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