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１． 緒言

　　　　　　　　　　　　　

（波長３５３ｎｍ） の吸光度を吸光光度計を用いて追

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

跡する 事 で調べられている２）
‐

次に示すアセトンのヨウ素化反応は酸 （又は塩

　　　　　

しかしながら， この測定方法の場合， 装置内に

基） により触媒される反応であり，化学反応速度

　　　　

反応溶液を設置しなければならないので，反応の

を学ぶ際の実験教材として使われている１・２）．

　　　　　　　

様子を観察しながら測定できないという欠点があ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

る‐ また
，

吸光光度計 は比較 的高価なもの であり，

ＣＨ３ＣＯＣＨ３十１３十昔→ＣＨ３ＣＯＣＨ２１十２ｒ＋２汁

　

（１）

　　　　

高等学校等で導入するのは困難であろう‐ そこで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

著者 ら は
，
この反応の速度 を測定する 方法と して

，

　

この反応の速度は，一般に，溶液中に残存する

　　　　

溶液の吸光の結果として私たちの目に見える補色

三ヨウ素化物イオン （お；黄褐色） が吸収する光

　　　　

の濃淡変化をＣＣＤカメラ （いわゆるデジタル力
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メラ） とパーソナルコンピュータを用いて数値化

して追跡する方法を開発した３）
‐ この方法では，

定量的測定を行いつつ反応の様子を直接観察でき

る‐ また， 近年教育現場にはパーソナルコンピュ

ータが普及しつつあり， 用いたＣＣＤカメラは比

較的安価 （１～２万円） なものであるので，実験経

費を低く抑えて定量的測定ができる利点がある．

さらに， 画像解析に用いたソフトウェア４｝はフリ

ーウェ アである．

　

この 「ＣＣＤカメラとコンピュータを利用した

反応速度測定教材」 を評価するにあたっては，先

に述べた吸光光度計を用いた場合の実験結果との

比較検討が必要になる‐ そこで本研究では，吸光

光度計を用いてアセトンヨウ素化反応中のお濃度

を追跡することで， 幾つかの温度について （１）

式の反応速度を測定し，その測定結果を用いて反

応機構の決定を行った‐ さらに，各温度における

速度定数を求め，活性化エネルギー・活性化ギプ

ス自由エネルギー・活性化エンタルピー・活性化

エントロピーの値を求めた．

２． 理論

アセトンのヨウ素化反応速度の一般式は，

ｙ＝ ■
ｄ［１コ

ニた［Ｃ日３ＣＯＣＨ３ｒ［１ざれＨ＋ｒ

　

（２）

　　　　

　　

と表される‐ ここで，［ＣＨ３ＣＯＣＨ３］はアセトン濃

度，［お１は三ヨウ化物イオン濃度，［甘］は水素イ

オン濃度，αる，ｃは各化学種に関する反応次数，た

は速度定数を表す．（１） 式が表しているのは全反

応であり， 実際は， 図１のように，［１１アセトン

のエノール化と［２］エノール化したアセトンのヨ

ウ素化の二段階を経て進行することが知られてい

る１）‐［１１は酸により触媒される反応である．

　

（１） 式の反応に関して， エノール濃度の時間

による微分 （エノール濃度の変化速度） は，

１

　

ケト型アセトンがエノール型アセトンに変化

　

する反応速度 （速度定数鳥加′）

２

　

この反応の逆反応 （エノール→ケト） の速度

　

（速度定数廠め）

３

　

エノールと三ヨウ素化物イオンとの反応によ

　

るエノール消費速度 （速度定数ぁ）

を考慮して表される． ここで，反応開始直後およ

び反応終了時を除き，エノールの生成について定

常状態が成立しているものと仮定する． 定常状態

ではエノール濃度は一定であるので， エノール濃

度の変化速度は，

半 も 鵬 『 ［Ｈゴー蜘ｏ１］［Ｈ＋］ 蜘１節コニ０（３）

と表される． ここで， ［ｅｎｏｌ］はエノール型アセト

ン濃度を表す‐ （３） 式よりエノール濃度は，

ｎｏ．］＝
た獅′［Ｃ日３ＣＯＣＨ３］［日＋］

　　　　　

（４）

　　　　　

ねめ［日
＋］＋＆ロメ］

と表される．

ヂート十日孝 一－関 ぜ

　

　

　

　

　　

　　　

　

　　

　 　

　

　
日｛ ドニｃ

・
十も－

　

→ ｒ
ｒ
ｃ－

王
｛幻鞘

図１ アセトンのエノール化 （上） とエノール化

　　

したアセトンのヨウ素化 （下）

　

いま，（１） 式の反応速度を１３濃度の経時変化に

より測定することを考えると，右の消費速度は，

ｄ［１ざ］
＝ －た，［ｅｎｏｌ］［エコ

　　　　　　　　　

（５）

　

　　

で与えられる．（４） 式を （５） 式に代入すると，
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＋］［・３－］ （６）

を得る‐

　

ところで， ケト型アセトンから生成 したエノ

ールは， 逆反応によりケトに戻ってしまうか，

あるい はヨウ素化 されてヨウ化アセ トンにな

るかのいずれかである‐ 前者の反応速度は

ｖ卿＝忠一ｅｎｏｍ廿１で表され， 後者の反応速度は

ｖに Ｍｅｎｏｉｌ［回 で表される‐

　

ここ で，ｖ，＞＞跳幽 （エノール型からケ ト型

への反 応 は無 視 できる） であっ たとする と，

た４１３１ ＞＞慾一 昔］となるので，（６） 式の分母の

廠め【甘１は無視できて，

著」－－』［ＣＨ抑ＣＨＨＨ＋］

　

（７）

と簡単になる‐ この式から， この条件下では，１３

の消費速度はケト型アセトンのエノール化速度で

あらわされることが分かる． これは，た′が康一こ比

べて非常に大きく， ケト型アセトンからエノール

が生成すると直ちにヨウ素化が起きる，即ち律速

段階が

　

”ケト型アセトンのエノール化” であるこ

とを意味している．

　

次 に

　

， 議 論 を 簡 単 に す る

　

た め

　

に

　

，

ＩＣＨ３ＣＯＣＨ３１＞＞ロ３１および｛廿］＞＞［１３］という条

件で実験を行うことを考える． この場合，反応開

始時から反応終了時まで【ＣＨ３ＣＯＣＨ３］および【甘］

は一定値をとると近似できるので，（７） 式は，

ｄ［方］
　　　 　 　　　　

　

ｄｚ

となる． ここで嵐肋に憲一ＣＨ３ＣＯＣＨ３口甘１である‐

この場合， 反応速度は［お１に依存せずエゴについて０

次の反応となる‐（８） 式の両辺にｄｚをかけた後，

ｚ＝ｏｓから問および［１３］ｏ（ｒ＝ｏｓにおける１霜濃度） か

ら［お］まで積分すると，

（８）

　　　

　　　　　 　 　 　　
ローＬ

　　　　　　　　　　

ｏ

［方］＝ －だ卿，『十［方］，

（９）

となり， 扇濃度は時間に対して直線的に減少する

ことがわかる‐

　

一方，ｖなめ＞＞ｖ，であったとすると，腹め［甘｝＞＞Ｍ国

となるので，（６） 式は右辺分母の競お１が無視で

きて，

ｄ霊Ｌ 一 驚ｉ［Ｃ即ＣＨ ｍ

　　

ｍ）

となる‐ ところでこの条件下では，（４） 式の右辺

分母のＭ回も同様に無視できて，

た醐，［ＣＨＣＯＣＨ］［日＋］＝鶴Ｊｅｎｏｌ］［日＋］

　　

（１１）

という関係が得られる‐ これは， ケト型マロン酸

のエノール化速度とこの逆反応の速度が等しい，

すなわち図１上段の反応が平衡にあることを示し

ている． この反応の平衡定数には，

ヒ メ器寄 一

　

驚ｉ

　　

（１２）

と表 さ れる． ここ で， （１１） 式 から得 ら れる

鳥ｍ，ＩＣＨ３ＣＯＣＨ３］＝廠一ｅｎｏｌｌを （１０） 式に代入した

のち，（１２） 式の関係を使ってこれを整理すると，

ｄ平 一 蔀 ［Ｃ 即 ＣＨ遁ムー］

　

（１３）

となる‐ ここで，ＩＣＨ３ＣＯＣＨ３］＞＞【回 という条

件で実験を行うものとすると，［ＣＨ３ＣＯＣＨ３１の値

は反 応 中ほ ぼ一定 である の で， （１３） 式中の

ゎ町ＣＨ３ＣＯＣＨ３］は定数 （妙とする） と見なすこと

ができ，１３・濃度の時間による微分は，

等」－－如ゴ］ （１４）
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と表される‐ （１４） 式の両辺にｄｒをかけた後，

　　　　

タルピー４月≠．活性化エントロピー４Ｓ≠・活性

ｔ＝ｏｓからｔ＝ｔおよび［おｌｏ（ｔ＝ｏｓにおける１３１濃度）

　　　

化ギプス自由エネルギー４Ｇ≠を求めることがで

から［お］まで積分する と
，

　　　　　　　　　　　　　　　　

きる．

　　 　 　 　　

　　

　　　　
ｌｎ［１３］＝ ■＃〆十ｌｎ［右］

となり，１３濃度の対数値は時間に対して直線的に

減少することがわかる‐この場合，ｖ勅＝ｖー＞＞ｖ′

であるので， マロン酸臭素化の律速段階は “エノ

ール化したマロン酸の臭素イビ

　

である．

以上で用いた条件では，（８） 式および （１４） 式

から明らかなように， アセトンおよび水素イオン

に関しては見かけ上０次 （α＝ｃ＝０） の反応とな

るが， 真の反応次数はこのままでは不明である．

一方， ケト型アセトンのエノール化が律速段階で

ある場合は，ヨウ素イオンに関しては０次 （ゎ＝０）

である‐ この場合，（２） 式の対数は

ｌｏｇｖ＝ｌｏｇ左十α１ｏｇ［Ｃ日３ＣＯＣＨ］＋ｃｌｏｇ［日
＋］ （１６）

と書くことができ，ＩＣＨ３ＣＯＣＨ３］又は［汁］を一定

にしたまま，次数を求めたい化学種の濃度を変え

た際のｖを求め， 横軸にｌｏｇ［ＣＨ３ＣＯＣＨ３］または

ｌｏｇ［甘１を， 縦軸に１０ｇｖをプロットすることで，

その傾きから反応次数αおよびｃを求めることがで

きる．

活性化エネルギー氏は，Ａ【Ｔｈｅｍｕｓ式

ＦＡ『（静）

の両辺を不定積分した結果，

．ｏｇた－－ 〆 晦 ＋Ｃ

　　　　

（熔）

（１７）

３． 実験

３－１

　

溶液の調製

　

溶液の調製には， ヨウ化カリウム Ｋ１（和光純

薬製特級試薬），ヨウ素１２（和光純薬製特級試薬），

塩酸ＨＣ１（和光純薬製 特級試薬３６％）， アセトン

ＣＨ３ＣＯＣＨ３（和光純薬製 特級試薬） および脱イ

オン水 （ＹａｍｎａｔｏＡｕｔｏｓｔｉｎＷＧ２５） を使用した． 三

ヨウ素化物イオン１３を含む溶液は，脱イオン水に

３．６７×１０ＩＭ の紅 と ８．０ＯＸＩ０２Ｍ の１２を溶解し，

し

　

十

　

ｒ

　

→１３の反応を利用して調製した６）．

３－２

　

実験装置

　

吸光度の測定には，島津製作所ダブルビーム分

光光度計ＵＶ‐１４００２を使用した‐ 温度一定条件下

で反応速度を測定するため，この光度計の試料室

には恒温水循環セルホルダーを装着して，外部に

設置した恒温槽 （大洋科学工業

　

口ｈｅｍコｏｍｉｎｄｅｒ

Ｌｔ‐１００） からポンプを使用してこれに恒温水を循

環させた‐ また，恒温槽には冷却器（東洋科学産

業

　

ｌ

　

ａｂ ＣｏｏＩＬＣ‐１０ＯＦＣ） を設置し， 室温以下の

温度も設定できるようにした． セルホルダーの底

部には， セル用スターラー （ＶＡＲＩＯＭＡＧ Ｈ十Ｐ

１ａｂｏｎｅｃｈｎｉｋＧｍｂＨ） を設置し， 反応中に試料溶

液を撹枠できるようにした （図２）． 使用した反

応試料用セルは， 蓋付き石英ガラス製角形セル

（光路長ｌｃｍ） であり， この中にセル用スターラ

ー回転子を入れて使用した． 反応中の吸光度の時

間 変 化 は， 光 度 計 に 接 続 し た レ コ ー ダ ー

（ＲＩＫＡＤＥＮＫＩＲＷ‐１０１，ＷＥ…１００１） で読みとった‐

から，同点かの温度で反応速度を測定し，１／丁に

対して１０ｇｋをプロットしたときの傾きから算出

できる． さらに， この活性化エネルギーの値と速

度定数の値から，遷移状態理論５）より活性化エン

４０
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ル
：

　　　　　

セル
表１

　

検量線作成に用いた溶液中の各化学種濃度

う １・

　　　　　　

一

用回転子

セルホルダー

　　　　　　

セル用スターラー

図２

　

セルホルダーの断面 （模式図）

溶液１

　　

溶液２

　　　

溶液３ 溶液４

　　

溶液５

［１３
．］／Ｍ

　

１‐６瞭１ぴ１

　

１．４９ｘｌ０
４

　

１．３８ｘｌｏ
ｌ

　

ｌ‐２６ｘｌｏ
ｌ

　

ｌ‐１５ｘｌ０
４

［ＨＣＩ］／Ｍ

　

５，１４ｘｌ０
３

　

４‐７８ｘ１α
３

　

４．４２ｘｌ０
３

　

４．０６ｘｌ０
３

　

３‐７仮１０３

％濃度＊

　　　

ｌｏｏ

　　　　

９３

　　　　

８６

　　　　

７９

　　　　

７２

溶液６

　　

溶液７

　　

溶液８ 溶液９

　　

溶液１０

氏］／Ｍ

　

１，０４ｘｌ０
一

　

９‐２８ｘｌ０
５

　

８．１６ｘｌ０
５

　

７．０４ｘｌ０
５

　

５‐９２ｘｌｏ
‐５

［ＨＣＩ］／Ｍ

　

３，３４ｘｌ０
３

　

３，７０ｘｌ０
３

　

２．９８ｘｌ０
３

　

２．２６ｘ１α
３

　

１．９仮１０３

％濃度＊

　　　

６５

　　　　

５８

　　　　

５１

　　　　

４

　　　　

４

　　　　

３７

＊溶液１の各化学種濃度を１００とした場合の相対値

３－３検量線の作成

　

アセトンのヨウ素化に伴う［エゴ］の変化は，１３が

吸収する光波長３５３ｎｍの吸光度変化で追跡する‐

そこで，［回と吸光度の関係を示す検量線を作成

した （図３）‐ 溶液は，３－１で述べた三ヨウ素化物

イオン溶液と塩酸を脱イオン水で希釈して【お］＝

１‐６０×１０４Ｍおよび【ＨＣＩＩ＝５‐１４×１０３Ｍの濃度に

調製したものと， これを更に脱イオン水で表１の

通りに希釈したものとを使用した‐

３－４

　

アセトンヨウ素化反応の反応速度の測定

　

３－２で述べたセルに， 塩酸とアセトンを加え，

その後三ヨウ素化物イオンを加えて反応を開始す

るとともに，３５３ｎｍの吸光度の時間変化を追跡し

た． 塩酸とアセトンの初濃度は，ＩＣＨ３ＣＯＣＨ３］》

ロ３１および［廿］》［回 という条件が満たされるよ

う，三ヨウ素化物イオンの初濃度に対して５０倍以

上になるように設定した‐ セル中の溶液の全量は

３ｍ１とし， この中の各化学種の初濃度は， 表２に

示した１０種類の組み合わせを用いた．
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図３

　

１３１震度と吸光度との関係 （検量線）

表２

　

アセトンヨウ素化反応における各化学種の

　　

初濃度・反応速度ｖ・速度定数姦－ （２５ｏＣ）

　　　

［１ゴＬ

　　

［ＨＣＩ］ｏ

　

［Ｃ淵６０］ｏ

　

ｖｘ

　　　

た一×
Ｎｏ‐ ×１０１／Ｍ

　　

×１０２／Ｍ

　　

×１０２／Ｍ

　　

ＩＯ９／Ｍｓｌ

　　

ｌ０５／Ｍ‐ｌｓｌ

　　

ｌ

　　　　

ｌ‐０７

　　　　

１．０７

　　　　

１‐０８

　　　　

２．６４

　　　　

２．２９

２

　　　

１．０７

　　　　

１．０７

　　　　

１‐４４

　　　　

４．０８

　　　　

２‐６６

３

　　　

１．０７

　　　　

１．０７

　　　　

２‐８８

　　　　

６．８３

　　　　

２‐２２

４

　　　

１．０７

　　　　

１‐０７

　　　　

５．７６

　　　　

１３‐５

　　　　

２‐１９

５

　　　

１‐２８

　　　　

０．５３３

　　　　

２．８８

　　　　

４．４２

　　　　

２．２７

６

　　　

１．０７

　　　　

０‐５３３

　　　　

２．８８

　　　　

３．４８

　　　　

２‐２７

７

　　　

１‐２８

　　　　

１－０７

　　　　

２．８８

　　　　

７－０２

　　　　

２．２９

８

　　　

０．９６

　　　　

１‐０７

　　　　

２‐８８

　　　　

６．１０

　　　　

１．９９

９

　　　

１．０７

　　　　

２．１３

　　　　

２‐８８

　　　　

１２．２

　　　　

１．９８

１０

　　　

１．６０

　　　　

１‐０７

　　　　

２‐８８

　　　　

８．１９

　　　　

２．６７

平均 ２．２８

４．結果と考察

４－１

　

反応機構および反応次数の決定

　

図４は，２５ｏＣにおけるアセトンヨウ素化の際の

１３濃度 （｛お］） 変化を表２のＮｏ．２，３，４，７，８，９の条件で

測定した結果である． これらプロットは時間に対

してほぼ直線的に減少している． 表２の他の濃度

条件についても同様のプロットを行ったところ直

線関係を示した‐ したがって， アセトンヨウ素化

反応の律速段階は”アセトンのエノール化” であ

り， この反応は三ヨウ素化物イオンに対して０次

であることがわかった‐ また， 表２には各濃度条

件で測定したこのプロットの直線の傾きから算出

した反応速度定数の値を示したが，各々近い値を

示し， 平均は姦加＝２‐３×１０５Ｍ‐ｌｓｉであった
‐

次に， （１６） 式より， アセトンおよび塩酸に関

４１
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する反応次数を調べるために，表２の結果を用い

て，ｌｏｇ［ＣＨ３ＣＯＣＨ３］ｖｓ‐１０ｇｖプロットおよびｌｏｇ

［ＨＣＩ］ｖｓ．１０ｇｖプロットを行った （図５）． このプ

ロットの直線の傾きは各 ０々‐９３および０．９１となり，

アセトンおよび塩酸に関する反応次数はほぼ１次

であることがわかった．
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図５

　

１０ｇ［ＣＨ３ＣＯＣＨ３］ｖｓ‐１０ｇｖプロット （Ａ） お

よびｌｏｇ［ＨＣＩ］ｖｓ‐１０ｇｖプロット （Ｂ）

４－２ 速度定数の温度依存性

　

この反応の活性化エネルギーを求めるために，

表２のＮｏ．４の初濃度条件で，１５～４０℃まで５℃毎に

反応速度の測定を行い， 各温度での速度定数 慾肋′

を求めた‐ その結果を表３に示す‐ 速度定数は，

反応温度上昇に伴い増大しているのは明らかであ

る． この結果より， Ｖｒに対して速度定数な鯛′をプ

ロットし （Ａｒｒｈｅｎｉｕｓプロット）， その直線の傾き

から活性化エネルギーＥ。を求めた （図６）‐

　

その

結果，Ｅ。＝６８‐２幻 ｍｏｒｌを得た‐ また， 活性化エネ

ルギーと速度定数より，遷移状態理論５）にしたが

って２５０Ｃにおけるアセトンのエノール化の活性化

ギプス自由エネルギー４Ｇ≠， 活性化エンタルビ

ー４″キ， 活性化エントロピー４がを求めた‐ 表

４がその結果である‐

４２
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表３

　

アセトンエノール化速度定数の温度依存性

　　　

ｒ７℃

　　　

１５

　　

２０

　　

２５

　　

３０

　　

３５

　　

４０

５． 結論

た効′ｘｌ０
５／Ｍ‐１ｓｌｏ‐８４４ １．４１

　

２‐１８

　

３．５８

　

５‐２７

　

８‐３０

　　　　　　

以上
，

本報告 につ いてま とめる と次の通り にな

＊溶液中の各化学種の初濃度は表２Ｎｏ．４の条件に設定
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図６

　

ＡＩＴｈｅｎｉｕｓフ ロッ ト

表４

　

アセトンエノール化における活性化ギプス

自由エネルギー４Ｇ≠， 活性化エンタルビ

ー４Ｈ‐≠， 活性化エントロピー△が

△Ｇ≠／］灯 ｍｏｒ

　　

４Ｈ≠／］灯 ｍｏｒ１

　

４Ｓ≠／ＪＫ１ｍｏｒｌ

　　

９９‐７

　　　　　　　

６５．７

　　　　　　　

‐１１４

　

４Ｇ≠は反応ポテンシャル障壁であり△ 〆〉０と

なっている． ４Ｈ‐≠〉０より， 反応の原系から遷移

状態 （活性錯合体） に至る際に吸熱する． すなわ

ち，原系よりも遷移状態の方が高いエネルギー状

態にあることが分かった‐ また， ４が〈０となって

いる． すなわち， 原系に比べ遷移状態の方がＳが

小さい事を意味する． 統計力学的には，Ｓは系の

もつ “乱雑さ” の指標であり，Ｓが小さいという

ことは系がより乱れていない状態にあるといえ

る． これは， ケト型からエノール型に変換 （図１

参照） される際に，アセトン１分子と水素イオン１

個とが結合して一つの活性錯合体ができたとすれ

ば説明できる‐ 二つの化学種が一つの化学種にな

る過程では乱雑さは減少するので，４ず〈０となっ

たものと考えられる‐

１

　

アセトンヨウ素化反応の律速段階は，１５℃～

　

４０ｏＣの温度範囲においてアセトンのエノール

　

化であった‐ また，各化学種の初濃度条件を

　

変えて測定した際の速度定数の平均値は２５℃

　

において 姦卿′＝２‐３×１０５ＭＪＳＩであった
‐

２

　

アセトンヨウ素化反応の反応次数は， 三ヨウ

　

素化物イオンに対して０次， アセトンおよび

　

塩酸に関しては各々ほぼ１次であることがわ

　

かっ た‐

３

　

各反応温度に対するエノール化速度定数を用

　

いてＡｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔをとることで， アセトン

　

ヨウ素化反応の活性化エネルギーを算出し

　

た‐ その結果，互に６８‐２灯 ｍｏｒｌを得た‐

４

　

本実験で得た速度定数および活性化エネル

　

ギーの値を遷移状態理論に適用することに

　

より， アセトンのエノール化の活性化ギプ

　

ス自由エネルギー・活性化エンタルピー・

　

活性化エントロピーを求めた‐ その結果，

　

４Ｇ≠＝９９．７ｋＪｍｏｒｌ， ４″≠＝６５‐７ｋＪ ｍｏｒｌ，

　

４が＝‐１１４ＪＫ１ｍｏｒｌであることがわかった．

　

以上より， 我々が開発した 「ＣＣＤカメラとパ

ーソナルコンピュータを活用した反応速度測定教

材」３）の評価が， これらの結果と比較することで

可能となった． これについては文献３）で報告する

予定である．
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田口

　

哲・笠野恵子

　　

ストＮＩＨｍコａｇｅ新講座，羊土社 （１９９７）

５）

　

田ロ

　

哲・仲野恵美子，化学教育ジャーナル

　

３，５（１９９９）

　　

ＵＲＬｈｔ中：／／ｃｈｅｍ．ｓｃｉ．ｕｔｓｕｎｏｒｎｉｙａｕ．ａｃ‐ｊｐ／ｖ３ｎｌ／

６）

　

調製した方溶液の濃度は８．００×１０２Ｍ である． 反応

　　

を完結させるためたに比べて紅は過剰に加えた‐

４４


