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Abstract

Excsssenthalpiesoftrans-decalin＋benzene,＋toluene,＋iso-cotaneand＋heptane

weremeasuredat298､１５Ｋ，withaflowmicrocalorimeterhavingnewly

constructedpistondisplacementpumps、TheHEvaluesforthearomatic

hydrocarbonsystemswerelargeandpositive、While，forthesaturated

hydrocarbonsystems，ｔｈｅｙｗｅｒｅｓｍａｌｌａｎｄｔｈｅｓｉｇｎｏｆＨＥｆｏｒtheheptane

systemwasfoundtobenegative．

緒目

先に村上ら1)は，298.15Ｋにおける，trans-decalin，及び，cis-decalin＋cyclohexane系の混合熱測

定を行い，それらの系が無極|性溶媒同士から成る溶液であるにもかかわらず，モル余剰エンタルピー,

ＨＥ，がＳ字状の濃度依存'性を示す事を報告した。この事は，これらの系では，分子間相互作用の他に

も分子の大きさや形状が溶液の熱力学的性質を決める上で大きな役割をする事を示唆していろ。そこ

で今回は，片方の溶媒として，trans-decalinを選び，もう一方の溶媒に，benzene,toluene,iso-octane

及び，heptaneを用いて，これらの系の混合熱測定を行ったので報告する。

実験

試料：

trans-decalin（和光特級試薬）は，特に不純物として含まれるcis-decalin等を取り除くため，減

圧蒸留を２回行った。benzene,iso-octane（同仁化学Primasol試薬),heptane(同仁化学Luminasol

試薬）は，そのまま用いた。tolUene（和光特級試薬）は，常法により精製した｡2）これらの試料液体

の純度は，島津分析用ガスクロマトグラフ（ModelGC-3BT）を用いて調べた。その結果，trans-

decalinの純度は，99.8％以上であった。他の試料，benzene,toluene,iso-octane及び，hepatane

については，９９．９％以上であった。

これらの試料の密度は，振動型密度計（ModelO1D，Sodevlnc，Canada）で測った。結果は，文

献値2)と共にＴａｂｌｅｌに示す。
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熱量計：
table1．Densitiesofthecomponent

liquidsａｔ298.15Ｋモル余剰エンタルピー，ＨＥ’は，ＬＫＢ社製のう

p(obs）ｐ(lit)ｂロー型微小熱量計（ＬＫＢ10700-1）を用いて測定し
cｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｇｃｍ－３ ｇｃｍ－３ だ。熱量計の測定部は，大きな金属ブロックででき
trans-decalin O865910.86592

たヒートシンク，混合セル，サーモパイル，及び，
ｂｅｎｚｅｎｅ Ｏ､873640.87370

キャリブレーションヒーター等から構成されてい
ｔｏｌｕｅｎｅ Ｏ､862220.86231

ろ。この頂Ｉ定部は，もともとは，空気'恒温槽中に置iso-octane O､687730.68781

heptane O679510.67951 かれていたが，今回の測定では，ヒートシンクの温

forthestandardsystems 度のゆらぎを小さくするため,水'恒温槽中に置いた。
benzene O､873660.8737O

この水恒温槽は，温度のゆらぎが±３，ｋに市Ｉ御さ
cyclohexane O､773840.77389

れていろ。頂Ｉ定部，特にヒートシンクの温度の安定
tetrachloromethane L584231.58439

性を試験するため,混合セルに一定流量（0.009ｃｍ８ｔｏｌｕｅｎｅ Ｏ､862240.86231

chlorobenzene 1.101071.1009ｓec~1）で水を通しながら，サーモパイルからの雷

（interpolation）圧信号を調べた。数週間にわたって信号を記録した

bfromreference2)． が，0.25浬ｖ以下で一定値を示し，ヒートシンクの

温度のゆらぎは，非常に小さい事が判った。このタ

イプのＬＫＢの熱量計には，もともとシリコンゴム製のチューブをローラーでしどいて液体を送り出す

ペリスタティックポンプが装備されていたが，今回の実験では，ピストンで試料を送り出すポンプを

用いた。これは，田中ら3）が用いたものと似た構造をしていろ。異なる点は，我々のポンプでは，ス

テッピングモーターを用いている点である。ポンプの流量は，容積既知のピペットに試料液体を満た

す時に要する時間を測って求めた。その結果，ステツピングモーターを制御するパルス発振器の最も

多く用いる使用範囲（30Ｈｚ～300Ｈｚ）では，流量の再現性は，士0.15％以内であった。

田中ら3)は，熱補正定数８についても検討を加えていろ。我々も同一の液体を一定流量で混合セルに

送り込みながら，キャリブレーションヒーターの電流を５ｍＡから２５ｍＡまで変化させても，ｅは０．１

％以内で定数である事を確認した。又，異なる液体を一定流量で流しながら求めたｓは，０．１％の実験

誤差内で，試料液体の定容比熱に対して直線的に変化する事を確認した。従って，混合液体の８は，

田中ら3)が用いた近似式でもって，成分液体の純粋な状態での８から計算した。

ＨＥの実験値に含まれる誤差の主な原因として次の３つが考えられろ。(1)ポンプの流量に含まれる誤

差(2)熱補正定数８に含まれる誤差(3)サーモパイルからの電圧信号の読み取り誤差。これら３つの

原因以外の誤差を含めても，ＨＥの最大の誤差は，±0.3％以下である。

次に，この熱量計の信頼性を確めろため，298.15Ｋで(jrbenzene十（l-jOcyclohexane)，（苑trans-

decalin＋（l-jr)tetrachloromethane｝及び（妬chlorobenzene＋(１－％)toluene｝の混合のモル余剰エン

タルピー，ＨＥ，を測定した。最初の２つの系は，標準吸熱系として，しばしば測定されている系であ

る。又，最後の系は，田中ら4)によって標準発熱系として推奨されていろ。標準系の測定に用いた成

分液体の密度を文献値2）と共にＴａｂｌｌに示した。これらの系のＨＥ測定の結果をＴａｂｌｅ２及び

Fig.１に示す。得られた結果は，次に示す式に合うよう最小自乗法で処理をした。

k

HEcalc/J･rnol-1＝jr(１－兆）ヨａ,(l-2jr),-，
ａｉ＝１

(1)

各系に対する係数，ａｉを，標準偏差，ｓｆ，と共にＴａｂｌｅ３に示す。ここで，ｓｆは次式で求められろ。

ｓｆ＝[已（HtRs-Hb3c)/(n-k)]1'２ （２）
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table２．ExperimentalvalueｓｏｆＨＥｆｏｒ

ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓｙｓｔｅｍｓａｔ２９８．１５Ｋ
８００

ＨＥＨＥ ＨＥ
妬虻 OＣ

ＪｍＯｌ－１６００Ｊｍｏｌ－１ Ｊｍｏｌ－１

｛qcbenzene＋（1-,c）cyclohexane）

０．０９９９２７９．７４０．４００１７６１．４８0.6001776.93

0.1501399.35０．４００２７６１．０２０．６５００７４２．２６

０．１５０１３９８．６６０．４５００７８９．７２０．７００６６９０．４２

０．１９９３５０１．１００．４９９３８００．０００．７５００６２２．０７

０．２４９８５９０．３００．４９９５７９９．５４０．８００３５３６．７１

０．２９９６６６１．８９０．５５０２７９６．４７0.8499432.15

0.3500719.63０．６０００７７７．７６０．９５００１６５．６４

（,cbenzene＋（1-,c）tetrachloromethane）

０．０４９９２２．４６０．３５０１１０５．４５0.6003112.57

0.0998４２．３１０．３９９８１１１．１５０．６５０１１０７．４７

０．１４９７５９．９６０．４４９８１１４．６４0.7000100.17

0.1999７４，８４０．４９９８１１６．２２０．７５００90.23

0.2497８７．２７０．５００４１１６．２７０．８００２77.64

0.2996９７．３２０．５２０３１１６．２５０．８５００６２．５６

０．３５０１１０５．３９０．５４９６１１５．４４０．９００１４４．６６

０．９５０１２４．１１

｛,cchlorobenzene＋（１－％）toluene）

0.0998-44.530.4001-115.900.7000-96.91

0.1501-63.370.4500-118.600.7498-86.06

0.2000-78.740.5001-118.620.7999-72.71

0.2502-92.180.5501-116.890.8497-57.51

0.3002-102.350.5994-112.450.9001-39.80

0.3501-110.380.6500-105.89０．９００１－３９．８０

４００

Ｕ

【
Ｉ
【
ｏ
Ｅ
局
へ
四
輯
Ｘ
処

ＺＯＯ

0

‐ＺＯＯ

－４００

‐６００

００．２０．４０．６０．８１．O

r

fig・１Ｍolarexcessenthalpiesofthestandard

systernsat298.15Ｋ．Eachcurveismultiplied

bythefactor久

○：（,cbenzene＋(１－％)cyclohexane),／＝１，

●：（,cbenzene＋(１－兜)tetrachloromethane),／＝５，

①：｛,cchlorobenzene＋(1-,℃)toluene),／＝５，

－：calculatedfromequation(1)withcoefficients
fromtable3．

table３．Thecoefficientsandstandarddeviationsof

thestandardsystemsforequation(1)．

Sノ
system ａｌ ａ２ ａ３ ａ４

Ｊｍｏｌ－１

（,cbenzene＋(1-,C）
cyclohexane）

（,Cbenzene＋(１－DC）
tetrachloromethane）

（,cchlorobenzene＋
(１－範)toluene）

3201.45-158.76122.20-62.090.６３

464.95－１５．３８３２．２３ 0．１１

-475.72－３２．９０６．８８ ０．１８

ｎ及びｋは，各々，実験点数，用いた係数の数を表わす。Fig.1中の実線は，Ｔａｂｌｅ３に示した係数

を用いて式(1)から計算した値を示していろ。更に，測定値，Ｈ:＄＆，と式(1)を用いて得られる計算値，

Ｈ圏,c，の差，。(＝ＨＦｂｓ－Ｈ息,｡）をFig.２からFig.４に示す。実線は，他の研究者が得た値と，今

回の測定から得た値の差を示していろ。これらの図から判るように，今回の測定におけるバラツキは

0.5％以内であり，田中ら3,4)の結果とよく一致していろ。

－６８－
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fig･３Ｄifferenceplotforexcessenthalpiｅｓｏｆ

（,cbenzene＋（1-,c）tetrachloromethane）ａｔ
298.15Ｋ．

○：Experimentalresults，

１．ＴａｎａｋａｅｔａＬ３)， ２．ＳｔｏｋｅｓｅｔａＬ５)，

３．ＭｕｒａｋａｍｉｅｔａＬ６)， ４．ＭｕｒｒａｙｅｔａＬ７)，

Dashedcurvesrepresent±０．５９，６deviation．

００．Ｚ0．４０．６０．８１．O

r

fig､２Differenceplotforexcessenthalpｉｅｓｏｆ

(xbenzene＋(1-,c)cyclohexane）ａｔ298.15Ｋ．
○：Experimentalresults，

１．ＴａｎａｋａｅｔａＬ３)， ２．ＳｔｏｋｅｓｅｔａＬ５)，

３．ＭｕｒａｋａｍｉｅｔａＬ６)， ４．ＭｕｒｒａｙｅｔａＬ７)，

Dashedcurvesrepresent±０．５％deviation．
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結果と考察

298.15Ｋにおけるtrans-decalin系の実験結果

をＴａｂｌｅ４及び，Fig.５．６に示す。各系の結果

は，式(1)に示す多項式に合うように，最小自乗法

で処理をした。係数，ａ,，標準偏差，ｓｆ，及び，

最大偏差，ｄｍａｘ，をＴａｂｌｅ５に示す。Fig.５及

びFig.６の実線は，Ｔａｂｌｅ５に示した係数の値

を用いて式(1)から求めた計算値を示していろ。こ

れらの計算値からの実測値のずれは，全て0.5％

［
。
Ｅ
局
へ
同

ｏｑ２０．４ｑ６０ＢＬｏ以内であった。
r

fig､４Differenceplotforexcessenthalpiesof Fi9.5から判るように，trans-decalinと芳香

伽chlorobenzene＋(1-,c)toluene）ａｔ298.15Ｋ．族炭化水素から成る系では，ＨＥは，正の大きな
○：Experimentalresults，

値をとる。最大値は，benzene系で約770Ｊｍｏｌ－１ＬＴａｎａｋａｅｔａ１．４)，

Dashedcurvesrepresent±0.5％deviation． （,c＝0.45)toluene系で約490Jmol-1（,c＝0.50）

である。trans-decalinは，＝環の飽和炭化水素

である。Fig.１に示した｛,cbenzene＋(1-,c)cyclohexane）のＨＥは，Fig.５に示す価trans-decalin

＋(1-,c)cyclohexane)のＨＥの挙動とよく似ている。この事は，trans-decalin分子のbenzene溶液中

での挙動がcyclohexane分子のbenzene溶液中での挙動とよく似ている事を示唆している。一般に，

芳香族炭化水素系では，その分子間相互作用は，分散力以外にも静電的なものからの寄与を含むと考

えられる。更には，このような相互作用の結果，純粋な状態では，benzeneは，stackingstructure

と呼ばれる安定な構造を作っていると思われていろ。溶液にtrans-decalinやcyclohexane分子が加

えられろと，このような安定な構造が壊されるため，これらの系では，ＨＥは，正の大きな値をとる

ものと考えられる。
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table４．ExperimentalvaluesofHEforthe

trans-decalinsystemsat298､１５Ｋ．
8００

ＨＥＨＥＨＥ
先DＣ妬

Ｊｍｏｌ－１Ｊｍｏｌ－１Jmol-1
7００

（Xtrans-decalin＋（１－％）benzene）

１９０．８９０．３５０３７４１．７９０．６５１０６４６．６２

３４６．８６０．４０３０７６３．３１０．７０００５８７．３１

４７１．８４０．４５０４７６６．４６０．７５０７５１３．５６

５７１．３６０．５００３７５７．３３０．８００４４２９．５５

６４８．２５０．５５０２７３３．４９０．８５０９３３６．１４

７０２．７８０．６００１６９７．２７０．９００３２３２．８２

７４３．７７０．６００２６９６．７２

（,ctrans-decalin＋（１－〃）toluene）

１９６．３６０．４００２４７６．１７０．７０１３３９６．５５

２７３．５６０．４５１１４８５．１８０．７５１８３５１．２４

３３６．１２０．４９６４４８６．８３０．８０６５２９１．６４

３８９．４８０．５５０５４７７．１４０．８５３１２３５．６４

428.01０．５９６７４５９．８６０．９００６１６６．１６

４５６．９５０．６４８３４３３．７０

(,Ctrans-decalin＋（1-,C）iso-octane｝

１５．０３０．３４９９６８．１９０．６４９５６５．３７

２８．３９０．３９９７７１．８６０．７０００５９．９６

３９．５５０．４４９９７３．５８０．７５０１53.19

４９．５１０．４９９８７３．８８０．８００３４４．９２

５７．３８０．５４９９７２．４６０．８５１２３５．１３

６３．７９０．６００９６９．４４０．９００４２４．６０

(,ctrans-decalin＋（1-,c）heptane）

－３．８７０．３９９７－２２．０００．６４９３－２０．４６

－７．７５０．４０００－２２．１４０．７０１９－１８．５７

－１１．０８０．４４９０－２２．４０0.7518-16.05

-14.08０．４４９６－２２．５４０．７９９７－１３．６６

－１６．６５０．５００５－２２．９７０．８００６－１３．６６

－１９．０１０．５５０３－２２．５７０．８５１８－９．８７

－２０．５９０．５９９６－２１．８７０．９０１０－６．５１

－２０．７８

0.0500

0.0999

0.1498

0.1999

0.2499

0.2999

0.3500

６００

５００『
０
【
。
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４００

３００

ＺＯＯ

0.0989

0.1495

0.1988

0.2508

0.2991

0.3496

１００

0

００．Ｚ0．４０．６０．８１．Ｏ

ｊｒ

ｆｉｇ､５Molarexcessenthalpiesof（,ctrans-

decalin＋(1-,0)aromatichydrocarbons）ａｔ
298.15Ｋ．

●：｛gCtrans-decalin＋(1-,c)benzene)，

○：低trans-decalin＋(１－尤)toluene)，

－：calculatedfromequation(1)withcoefficients

０．０４９３

0.1001

0.1495

0.2001

0.2502

0.２９９５

ｆｒｏｍｔａｂｌｅ５．

0.0479

0.0987

0.1490

0.1994

0.2495

0.3015

0.3484

0.3488

table５．Thecoefficients，standarddeviationsand

maximumdeviationsofthetrans-decalin

systemsforequation(1)．

s／ｄｍａｘ
sｙｓｔｅｍ ａｌ ａ２ａ３ ａ４

Ｊｍｏｌ－１

（gctrans-decalin＋
(1-,c)benzene）

（,Ctrans-decalin＋
(１－，c)toluene）

化trans-decalin＋
(１－，c)iso-octane）

（,Ctrans-decalin＋
(１－mheptane｝

3028.05669.47298.66181.020.８４１．９７

1943.23176.31138.47５３．２１０．６４１．４１

294.65２１．５８０．０８５．６４０．１５０．３４

-91.85－０．１２１６．１７－１０．６３０．１７０．３１

－７０－



｛,ctrans-decalin＋（1-,c）benzene)と（,ctrans-

decalin＋(１－“)toluene｝を比較すると，toluene系

のＨＥは，benzene系より，最大値では，約３００

Ｊｍｏｌ－１Ｍ、さい。この事は，toluene分子には，

methyl基が存在し，純粋状態においても，benzene

よりは，stackingstructureのような安定な構造を

元来作りにくいため，trans-decalinを加える事に

よって引き起こされる安定構造の乱れの度合いは，

benzene溶液よりも小さいためであると考えられ

ろ。

｛,ctrans-decalin＋（1-,c）iso-octane）と

{,ctrans-decalin＋（1-,c）heptane｝では，両系と

も飽和炭化水素同士の系であるので，分子間相互作

用は，共に分散力からの寄与が主要である。従って

これらの系のＨＥの値は，trans-decalin＋芳香族炭

化水素系よりも小さい。｛,ctrans-decalin＋(1-,c）

iso-octane}では，Ｈｎは,正で最大値は，７４Ｊｍｏｌ－１

は＝0.50)である。一方，（,ctrans-decalin＋(1－

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

８
７
６
５
４
３
２
１
１
２
３』

【
０
【
ｏ
Ｅ
局
へ
四
画

00.20.4０．６0.8１．０（,c＝0.50)である。一万，（,ctrans-decalln＋(l-
r

fig､６Molarexcessenthalpiesof（,ctrans-，c)heptane}では，ＨＥは,負で最小値は－２３Ｊｍｏｌ~’
decalin＋(1-,c)saturatedhydrocarbons)．い＝0.50)をとる。iso-octaneとheptaneでは，
●：｛jctrans-decalin＋(1-,c)iso-octane)， 分子の大きさにそれ程の差はない。この事は，分子
○：（,ctrans-decalin＋(1-,c)heptane)，

－：calculatedfromequation(1)withcoefficients間相互作用や分子の大きさの他に，分子の形による
ｆｒｏｍｔａｂｌｅ５、 効果も考慮に入れる必要力§ある事を示している。そ

れ故に，これらの溶液の熱力学的１性質を更に詳しく

説明するためには，モル余剰体積，Ｗ，のような他の熱力学量の測定をする必要がある。
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