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臭 化 エ チ ル 中 の塩化ア ル ミ ニ ウ ム に ニ ト ロ 化合物類 ，
※ 

ア ノレ コ { ル 類或 は ヱ { テ ル 類添加 の 際 の 電導度
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On the Influence of the Conduct呂nce o f  Aluminum Chloride in Ethyl Bromide 

with Addition of Various Nitrocompounds， A]cohols and Ethers. 

Saburõ YASUKA W A 

Tadatomo ASAOKA 

Taturõ NAKAGAWA 

Hisao KANDA 

In order to investigate the mechanism of the retardatio日 of the reaction between aluminum 

and carbon tetrachloride due to the addition of inhibitors， in the previous report the 

conductance of aluminum chloride in ethyl bromide on addition of ketones as inhibitors， had 

been measured. And it was found that the larger conductance of ketone complex with 

aluminum chloride makes the weaker strength of inhibiting action of its ketone. 

In the present report， s imilar investigations using nitrocompounds (p-nitrotoluen， 

nitrobenzene， m-dinitrobenzene)， alcohols (iso-propylalcohl， iso.butylalcohol， n司butylalcohol， 

iso・amylalcohol， cyclohexanol， benzylalcohol) and ethers (iso・propylether， benzylether) as 

inhibitors instead of k巴tones， have be己n studied. And the o:-der of strength of the inhibiting 

action of these inhibitors has been presumed from the estimヨtion of conductaロce. The order 

of strength thus presumed agrees with the order p了esumed from the measurements of the 

induction periods of reaction between alminum particles and carbo:1 tetrachloride containing 

these inhibitors. Namely the larger conductance of inhibitor complex (nitrocompound 

complex， alcohol complex or ether complex) with aluminum chloride makes similarlv as 

the case of ketone complexes the weaker strength of the inhibiting action of its inhibitor. 

1 . 緒 冨
金 属 ア ル ミ ニ ワ ム と 四塩化炭 素 を 反応せ し め る と 六塩化 エ タ ン と 塩化 ア ル ミ ニ ク ム (以下 AIC13

と 略 記す る 〉 を つ く る が ， ( 1 ) こ の 反応 に は 反応誘導力} が あ る 。 (2 )反応 に よ っ て 生 じ た AICJ 3 が 自 己

触媒 作 用 を な す 。 (3)誘導朋 は ケ ト ン ， オ レ ブ イ ン ， ニ ト ロ 化合物， ア ル コ ー ノレ 類 ， エ ー テ ノレ 類 等 の
阻害剤添加 に よ っ て 延長 さ れ る 。 (4) こ れ ら 阻 害剤 の誘導期 延長効果 は そ の 分子構造 に よ っ て 異 る 。

例 え ば ニ ト ロ 基 の 数 の影 響 ， ニ ト ロ 化合物 に メ チ ル 基導 入 の 影 響 ， ア ル コ ー ノレ 及 び エ ー テ ル の 場合

は ア ノレ キ jレ 基 の 種類 (炭素数 の 違 い 及 び n で あ る か iso で あ る か の 違 い 〉 の 影 響， 芳香伎 の存在 の

影 響 が ill て く る 。 以 k に つ い て は 筆 者 の 一 人 浅 間 及 び そ の 協 同 研 究者 に よ っ て 発主品 で、 あ る 。

第 1 報 vこ於 て は 金 属 ア ノレ ミ ニ ウ ム と 四 塩化 炭 素 の 反 応 に 対 す る ケ ト ン 添加 の 阻 害 の 機構 を 調 べ る

米 本報を 「臭化エ チ ノレ 中 の 塩化ア ル ミ ニ ウ ム の電導度に関す る 研究 (第2報)J と す る
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た め臭化エ チ ル 中 の AIC13 に阻害剤 と し て の ア セ ト ブ ェ ノ シ ， ペ シ ゾ ブ ェ ノ ン ， ì/ ク ロ ヘ キサ ノ シ
或 は ア セ ト ン を添加 し て 電導度 を測定 し た結果 につ き報告 し た。 即 ち こ れ ら の ケ ト ン 中 電導度 の大
き い も の程阻害力が小 さ い と 言 う 順序 に一致す る 。 従っ て溶液 の 電導度 を 引 下 げ る 能力 の大 き い ケ
ト ン程 AIC13 と の結合能が大 き く そ の触媒作用 を減殺す る も の と 考え ら れ る 。
本報 に於 て は更に阻害剤 と し て の( 1 )ニ ト ロ 化合物 ( ニ ト ロ ベ シ ゼ シ ， p- ニ ト ロ ト ノレ エ ン ， mージ ニ

ト ロ ベ シ ゼ シ の 3 種) (2) ア ル コ ール類 (iso-プ ロ ピ ノレ ア ノレ コ ー ノレ ， n ブ チ ノレ ア ル コ ー ノレ ， iso ーブ チ
ノレ ア ル コ ー ル， iso - ア ミ ル ア ル コ ー ル ， ジ ク ロ ヘ キサ ノ ー ノレ ， ペ シ ジ ノレ ア ル コ ー ノレ の6 種〉 或 は (3)
エ ー テ ノレ類 (iso-プ ロ ピ ノレ エ ー テ ノレ ， ベ ン ジ ノレ エ ー テ ノレ の 2 種〉 を添加 し た場合 の 電導度 を測定 し ，
こ の電導度 の大小 と 既報 の阻害能力 の大小 と を比較検討 し た結果につ き報告す る 。

2 . 実 験 方 法

(a) 実 験 誤 料
( i ) AIC13 及び臭化エ チ ノレ

AICla は前報 と 同一品 (鹿印一級品〉 の よ く 乾燥 し て 保存 さ れた も の を そ の ま ま 使 用 し た。 臭化
エ チ ノレ も 前報 と 同 じ く 市販品を硫酸で洗浄後蒸溜 し 38 . 0'"'-'38 . 80C (純品 の B. P. 38 . 40C) の 溜分を
と っ た。

( ii )  ニ ト ロ 化合物
ニ ト ロ ベ シ ゼ ン は市販一級品 を塩化カ ノレ ν ワ ム で乾燥 し蒸溜を 繰返 し て 208 . 0'"'-'210 . 0 0C (純品 の

'W 
B. P. 209 .60C) の溜分を と っ た。 そ の nD は 1 . 5543 (純品 1 . 55261) ， D� は 1 . 20299 (純品 1 . 20
323) で あ る 。 P- ニ ト ロ ト ノレ エ ン は市販鹿印化学 用 で M. P. 52 .6'"'-'54 . 0oC (純品 54 . 0'"'-'54 .40C)
で あ る 。 mー ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン は市販鹿印特級品 で そ の M. P. は 86 . 0'"'-'88 . 00C (純品 89 . 80C) で
あ る 。

(iii) ア ル コ ー ル類
ア ル コ ー ノレ類 は何れ も 市販品 を常法に よ り 乾燥後蒸溜 し 次 の如 き 温度範囲の溜分を と っ た。 iso­

プ ロ ピ げ /レ コ ー 川 81 . 4'"'-'82 . 40C (純品 の B. P. 82 . 260C) の溜分でそ の nt は 1 . 3祁6 (純品 の
n� 1 . 3754) ， D:o は 0 . 7872 (純品 0 .7胞の で あ る 。 iso ブ ナ ノレ ア ル コ ー ル は 105 .0'"'-'106 .0 0C
(純品 のB. P. 108 . 1 0C) の 溜分 で そ の n3 は 1 . 3953 (純品 nt は 1 .3977〕 ， D:。 は 0 .81朗(純品 0

805) で あ る 。 n- ブ チ ノレ ア ル コ ーノレ は 115 . 2'"'-'115 .  50C (純品 の B. P. 1 17 .7'"'-'1180C) の 溜分 でそ
の nt 1 . 39部 (純品1 .39711) ， D!。 は 0 .8山 (純品 0 .8098) で あ る 。 ν ク ロ ヘ キ サ ノ ール は 1日 .0
'"'-'160 . 0吹純品 の B. P. 160 .6 0C) の溜分でそ の ♂ は 1 .4656 (純品 1 .4657) ， D�'。 は 0 . 9533 (純D 
品 の D�S 0 .9471) で あ る 。 iso ア ミ げ ノレ コ 一 川 128 . 0'"'-'128 . 50C (純品 のB. P. 132 . 0 0C) の溜
分で nJ は 1 . 4058 (純品 の n3 1 . 4085〕 ， D? は 0 .8115 (純品 の D�5 0 . 8128) で あ る 。 ベ ン ジ ノレ
ア ル コ ー ル の み は市販特級品 を そ の ま ま 使 用 し そ の nt は1 .5380 (純品 1 .53飢 D? は 1 . 0464

(純品 の D!9 1.0427) で あ る 。
( iv ) エ ー テ ノレ 類

isoー ブ。 ロ ピ ノレ エーテ ル は iso プ ロ ピ ノレ ア ル コ ーノレ に濃硫散を作 用 さ せ てつ く っ た も の を 洗 浄 乾
燥後蒸 溜 し 66 . 0'"'-'68 . 50C (純 日 の B. P. 67'"'-'68 0C) の 溜 分 を と っ た 。 そ の nZ は 1 . 3710 (純品1 .
3681〉， D;。 は 0 . 7211 (純品 0 .7247) で あ る 。 ペ ン ジ ノレ エ ー テ ノレ は市販特級品 を そ の ま ま 使用 し そ
のn習 は 1 . 558>3， D�。 は 1 . 0485 (純品 1 . 0428) で あ る 。

(b) 実 験 装 置
電導度測定 は前報 の装 置 (普通 の コ ー ラ ワ 乙/ コ ブ リ ッ ジ〉 を そ の ま ま 用 い た。 電導度槽 も 前報 と

全 く 同 じ 型 式 す 法 の も の で あ る が， 測 定 を 存 易 に す る た め 白 金極 に 白 金 黒 を つ け た 。
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。〉 実 験 方 法
実験方法 も 前報 と 同 じ で あ る 。 即 ち電導度槽 に は 30ml の臭化エ チ ノレ を 計 り 込み， こ れ に秤量 ピ

ン 中 の AlCla を添加 し て完全 に溶け て か ら 電導度 を測定す る 。 而 し て AlCla は吸湿 し な い よ う な
る べ く 速か に操作す る 。 そ の添加量 は秤量 ピ ン 中 の残量か ら 決定す る が本報で は な る べ く 1 . 2g/30 
ml (0 . 30 モ ノレ /L) に な る よ う 心が け た。 こ れ に更 に別 の秤量 ピ ン を 用 い て 阻害剤 在 し て ニ ト ロ 化
合物， ア ル コ ール或 は エ ー テ ノレ を添加 し完全 に ま ぎ り 合っ て か ら 電導度を測定す る 。 市 し て そ の添
加量を除 々 に増加 し AlCla1 当 量 に対 し て 阻害剤 3 当 量 に な る ま で電導度 の測定を続 け て い く 。

3 . 実 験 結 果

既報で述べ た如 く AlCls の 0 . 13 モ ノレ /L 以下 の濃度 で は比電導度 は非常に小 さ く 1 X 10- 7 以下
で あ る 。 市 し て 0 . 13�0 . e8モ ノレ/L の 間 で急上昇 し 0 . 28モ ル/L 以上 の 濃度 で は 2 X 10- 4 程度 と な
る 。 従っ て 0 . 13�0 . 28モ ノレ/L の濃度範囲 で は わずか の溶媒 の蒸発に よ っ て も 電導度 は急変 し て 不
安定で あ り ， 0 . 13モ ル/L 以下 の非解離性 の濃度 で は電導度 の値が小 さ く 現在使用 の装 置 で は 測 定
が容易 で な い。 そ こ で本報 の実験で は AlCla 濃度を最 も 測定が容易で あ る と 考え ら れ る 0 .30モ ル/L
附近の解離性溶液 に限定 し て行っ た。 即 ち こ の解離性溶液 に阻害剤を加え ， ど れ だ け 電導度 を 引下
げ る かを比較 し た わ け で あ る 。

測定 は 同一阻害剤 に対 し て 数回繰返七て 行っ たが電導度 の値を比較す る 必要上 AICls 濃度が 0 . 3
0モ ノレ/L に 最 も 近い場合 の測定結果だすを選びだ し 図-1�4 に 示 し た。 而 し て 何れ も 比電導 度 と
阻害剤/AICla の モ ノレ比 と の関係曲線を以て 示 し た。

(a) ニ ト ロ 化合物添加の電導度

臭化ヱ チ ノレ 中 の AlCla に ニ ト ロ 化合物を添加 し て 電導度 を測定 し た結果を 図-1 に示 し た。 ニ ト
ロ 化合物 は 曲線( 1 ) pーニ ト ロ ト ノレ エ シ ， (2) ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， (3) m… ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の3種で あ る 。
ま た AICla 濃度 は(1)0 .3020 ， (2)0 . 3047， (3)0 .3028モ ル/L で あ る 。

(b) アル コール添加の電導度

2.0 

図-2 ア ル コ ー ル添加の電導度
ア ル コ ー ル : (1) iso】プ ロ ピル ， (2) iso-ブ守チ ル ， (3) n­

フ司 チル ， (4) シ ク ロ ヘキサ ノ ー ル ， (5) iso 
- ア ミ ル ， (6) ベ ン ジ ル

AICla 濃度 : (1)0 . 3028 ， (2)0 . 3011 ， (3)0 . 3000 ， (4)0 . 30 
07 ，  (5)0 . 3024 ，  (6)0 . 3008モ ル/L

温 度 : 300C 

図-1 ニ ト ロ 化合物添加の電導度
ニ ト ロ 化合物 : (1)pー ニ ト ロ ト ルエ ン ， (2) ニ ト ロ ベ ンゼ

ン ， (3)mー ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン
AICla 濃度 : (1)0 . 3020 ， (2)0 . 3047 ， (3)0 . 3028モ ル/L
温 度 : 300C 
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臭化 ヱ チ ノレ 中 の A1C1.'l に ア ノレ コ ー ノレ を 添 加 し て 電導度 を 測 定 し た 結 果 を 図ーす に 示 し た 。 曲 線 ( 1 ) 

は iso- フc ロ ピ ノレ ア ル コ ー ノレ ， (2) は iso- ブP ナ ノレ ア ル コ ー ノレ ， (3) は 11- ブ チ ノレ ア ル コ ー ノレ ， (4) は V ク ロ

ヘ キ サ ノ ー ノレ ， (5) は ISOー ア ミ ノレ ア ル コ ー ノレ ， (6) ば ペ シ ジ ノレ ア ノレ コ ー ノレ 添 加 の 実験結果 で あ る 。 市
し て A1C1.'l 濃度 は ( 1 ) 0 . 3028， (2 ) 0 . 3011 ，  (3) 0 . 3000， (4) 0 . 3007， (5) 0 . 3024， (6) 0 . 3008モ ノレjL

で あ る 。

(c) エーテル添加の電導度
臭化 エ ナ ノレ 中 の AICls に iso プ ロ ピ ノレ エ ー テ ノレ を 添 加 し て 屯導度 を 測 定 し た 結果 を 図 -3 に 示

図-4 ベ ン ジルエ ー テ ル添加 の電導度
加 剤 : (ly ベ ン ジ ルエ ー テ ル ， (2)1 ベ ン ジ ル ア ル

コ ー ノレ
AICla 濃度 : (lY O . 3034 ，  (2)' 0 . 3017 モ ル/L
温 度 : 300C 

添
図-3 isoー フ。 ロ ピル エ ー テ ル 添加 の電導度
加 剤 : (1) iso プ ロ ピノレ エ ー テ ル ， (2) isoー フ。 ロ

ピル ア ル コ ー ル
AICla 濃度 ユ (1) 0 . 3009 ， (2) 0 . 3028モ ル/L
温 度 : 300C
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で ン ジ ルエ ー テ ル又は〕の モ ル数/AICla モ ル数へ ン ジ ル ア ル コ ー ル / 

し ， 比較 の た め isoー ブー ロ ピ ノレ ア ル コ ー ノレ の IJlJ 線 (図-2 に 前 出 〉 を 併 記 し た 。 曲 線( 1 ) は iso プ ロ ピ

ノレ エ ー テ ノレ ， (2 ) は iso- フ。 ロ ピ ノレ ア ル コ ー ノレ の 実験結果 で AICla 濃度 は ( 1 ) 0 . 3009， (2) 0 . 3028モ ノレ
jL で あ る 。

次 に ベ ン ジ ノレ エ ー テ ノレ 添加 の 実験結果 を 図 -4 に 示 し ， 比較 の た め ベ ン ジ ノレ ア ル コ ー ノレ の 曲 線 (

図 -2 に 前 出 〉 を 併 記 し た 。 曲 線 ( 1 )' は ベ ン ジ ノレ エ ー テ ノレ ， (2)' は ベ ン ジ ノレ ア ノレ ゴ ー ノレ の 実験結果 で

AICla は ( 1 )' 0 . 3034， (2)' 0 . 3017モ ノレjL で あ る 。 ð�� ， 図 -4 の 結果 で は 電 導度 の 値 が 非 常 に 小 さ く

な る の で 曲 線 の 屈 曲 点、附 近 を 明 瞭 に 示す た め 縦 軸 の 屯 導艮 の 桁 を 10 - 5 と し ， 阻 害剤添 加 量 の 少 い

部分 は 示 さ な か っ た 。

4
5::ヌ 52むご 土交は )の モ ル数/A叫 モ ル数

4 .  実験結果 の考察

くa) ニ ト ロ 化合物添加の電導度
AICla の臭化 エ チ ノレ 溶 絞 に ニ ト ロ 化合物 を 添 加 し て い く と1 図 1 に 示 す 如 く 何れ の ニ ト ロ 化合物

の 場合 も 添 加 量0 . 5モ ノレ 間近 か ら 電 導度 は 急 降下す る と 同 時 に AICla ー C 2H5Br 錯塩 の 赤黄色だ っ た

の が だ ん だ ん 濃 く な っ て 赤色 に 変 る 。 こ れ は ニ ト ロ 化合物 の 濃度 が或程度以上 に 大 き く な る と AIC

lll - C 2HsBr 錯 慌が 分 解 し で AICls と ニ ト ロ 化合物 の 錯塩が形成 し ニ ト ロ 化合 物錯塩特 有 の 赤色 を

呈す る よ う に な る か ら で あ る 。 電 導度 の 降下 は ニ ト ロ 化合物 と AICJa の モ ノレ 比 1 . 0 の と こ ろ ま で 続

き こ の 点 で臭化 エ ナ ノレ 倍加が完全 に分解 し ， AICla は全部 ニ ト ロ 化合物 と 1 : 1 の 錯 抑 を 形 成 し た と
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者 え ら れ る o .l1l: に こ の ぶ を 過 ぎ て 添 加 量 を増 し で

も 山 碍 ! 工 の イl立 は 殆 fん ど 変 ら な い 。 従 っ て こ れ ら の

溶 紋 系 で は ニ ト ロ 化合 物 : AICla の モ ノレ 比 1 : 1 
の 鈴 iH だ け を 生 じ 2 : 1 や 3 : 1 或 は 1 : 2 の 錯

l土 し な い も の と 考 え ら れ る 。

l i l r の Jf; は ( 1 ) ， (2 ) ， (3)共 に 類 似 し て い る が ， モ
ノレ 止 1 . 0 を 過 ぎ て か ら の 屯 導 度 の 値 が 相違 し て い

※金属 ア ル ミ ニ ウ ム 0 . 5g と 四Jí�(化炭素30 . 0g と の 反 る o JlI I ち ニ ト ロ 化合 物 の 添 加 冠 の 多 い と こ ろ ( 図
)./:.; の 誘導期を 1000分に 引延ばすに必裂な じii;Jml止 の モ ノレ 比 3 . 0 の と こ ろ 〉 で は ， ( 1 )  1】 ニ ト ロ ト ノレ

ヱ ン ， (2 ) ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， (3)  mー ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の 比 H':\ 導!支 は 犬 々 2 . 8 x 10 5， 2 . 5 x l O - 5， 1 .  
O x  10 - 6 で ( 1 ) と (2 ) は 割 合 近 似 し て い る が (3) は 非 市 に 小 さ い 。 こ れ を 去 -1 に 不 し た 既械 の ニ ト ロ 化合

物 の 阻 害1ì�1J と 比 l校 し て み る 。 仁[ 1 の モ ノレ 政 は 金 属 ア ノレ ミ ニ ウ ム 0 . 5g と 四 五1化炭 京 30 . 0g と の 反 );，む
の 誘 導J�J を 1000分 に 引 延 ば す に必 忠 な j奈 川 [Ja で、 あ る が ， や は り ( 1 ) 左 (2 ) は 10 3 の 桁 で 近 似 し て お り

(3) は 1 0 - 5 の 桁 で f:I二! 当 日 力 が );. き い c 11t っ て m の jく さ い も の むt�:11【 の 屯 )1J吏 が 小 さ い
と ι う 前報 の 考 え 方が ニ ト ロ 化命物 の に も よ く あ て は ま る 。

(b) ア ル コ ール添加の室主導度

A ICla の 臭化 デ ヱ ノレ 溶液 に ア ノレ コ ー ノレ を 添 加 し て い く と 閃 - 2 に 示 す 如 く 何 れ の ア ル コ ー ノレ の jiJ

も 添加 呈0 . 2�0 . 3 モ ノレ 1;付 近 か ら iι 導肢 は ;�\ I:;f ト し 同 時 に 臭化 ヱ テ ノレ 鈷 塩 の 亦黄色 が 淡 く な る 。 t!IJ ち
ニ ト ロ 化 冷物添加l の Jdð合 と 同 慌 に ア ノレ コ ー ノレ 濃 度 が Djz 7[�? 度 以 上 lこ 大 き く な る と AICla ー C 2H5Br w!'i 
tfirtが 分 解 し て AICla と ア ノレ コ ー ノレ と の が 形成 し こ の ア ル コ ー ノレ 結局 が 不W? 敵 性 の た め 屯 導 ìS[
が I;;f下す る も の と 考 え ら れ る 。 Tí而而íl川IJ し て "必泣J与導主弘一日皮;ミ芝:E: は ア ノルレ コ 一 /ルレ と AlむCαla の 三1う 量上比七 1 . 0 の と こ ろ で 械/小jト、\}

を 示 し こ の l阿附1討{;;近!5i でよLイ化七 ヱ ナ /ルレ 去釘釦fAl 上塩ぷ が 〉完己イ公i三 に 分 ;的目Jう干f】 し ， AICla は 余 i\�!) ア ル コ ー ノレ と 錨 t\�1 を 形 !点 し た も

の と 思 わ れ る 。 a.r: に こ の 小点 目、 ま で に 主 呈 の 吸 を 生ず る 。 比 澱 の 色 は 何れ も iiii色 系 で あ る

が 分 子 宝 の 小 さ い ア ノレ コ ー ノレ で は 色 が i)ミ く ， た き い ア ノレ コ ー ノレ で は 位 い 。 日IJ ち isoー ブO ロ ピ ノレ で は ドi

武， Ilー ブ デ ノレ 及 び iso ブ ナ ノレ で は 1k， iso ア ミ ノレ 及 び ジ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ノレ で は 武 土 ， ベ ン ジ ノレ で は
J長 黄 色 で あ る 。 ilG *ぷ の Jf.': は モ ノレ ]:七 1 . 0 1 付 近 ま で は 何 れ の ア ノレ コ ー ノレ も 全 く 夫氏 似 で 区 別 が つ か ぬ が ，
こ の ご'j 量 点 を 過 ぎ て か ら は 屯導l支 の 'fn�Cが 和jj主 し て く る 。 即 ち di に ア ノレ コ ー ノレ を 加 え て い く と í1Z存度

は わ ず か宛増 し て い く 。 こ れ は AICla と ア ル コ ー ノレ の 1 : 1 仙 Ji;tが 児 に 添 加 の ア ル コ ー ル に 溶 附 す

る た め か或 は AICla の 1 モ ノレ に 火、j し て ア ノレ ゴ ー ル 2 及 び 3 モ ノレ の ;vi-1r: 出 が 形成す る た め か ， は っ き り

し た こ と は 沈澱 の 分析 な ど り」 に ブヨ 史 的 に 杭 討 す る 必 要 が あ る 。 百 し て モ ノレ 比 3 . 0 1;付近 で IHl 綜 に 水 不

表 2 ア ル コ ー ノレ の 問 ��-;:能 力

F7 1 1レ コ -f: ��- I / / - -

(1) I �sO ブ。 ロ ピノレ ア ノレ コ - Jレ

l 間 I :… ァ …

(3) I n プチ ル ア ル コ ー ル

パJ;γ::
，) I iso-7 � Jv 7 Jv :1 - Jv 

(6) I ベ ン ジ ル ア ル コ ー ノレ

添 加 日
-é Jレ

1 . 40 X 10 - 2  

1 . 11 X lO - 2  
1 . 21 x 10 - 2 

-;:f!3 が n\ ;Jと る 。 但 し ベ ン ジ ノレ ア ル コ ー ノレ の JZj 合 は 当
1j�t.r!�， を 過 ぎ て も 1 日j年度 は j-I，'つ き な い 。 こ の 水 平 ;'�i) の

さ は ア ノレ ゴ ー ノレ の H 類 に よ っ て 異 り ， ( 1 )  iso 
ブ ロ ピ ノレ ， (2 )  isoー フa チ ノレ ， (3) Il- ブ チ ノレ ， (4) シ
ク ロ ヘ キ サ ノ ー ノレ ， (5 )  iso ア ミ ノレ ， (6 ) ベ シ ジ ノレ
ア ノレ コ ー ノレ の 比 屯導度 は 夫 々 9 . 4 x 10 - 5， 7 . 8 x  

0 . 61 X 10- 2 i 
0 . 57 X 町 2 1 10 5， 7 . 6 X 10 5， 6 . 4 x 10 - 5， 5 . 4 x 10 - 5， 4 . 0 x  

1 0 6 で ( 1 )�(5) は 近接 し て い る が(6) は 非 常 に 小
さ い 。 こ れ を 去 一2 に 示 し た既報ゐ ア ル コ ー ノレ

の 阻 害能力 と 比 較 し て み る と ， や は り 阻 害能 )J の 大 き い も の 和電導度 が 小 さ い と 百 う 順序 に可 な り

よ く 一 致 し て い る 。 但 し (2) と (3 ) の JIIEl印 が 逆 に な っ て い る が ， こ れ は 阿 古 能力 が 非 日' に 近接 し て い る
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の で精確に は測定 し得なかっ た も の と 思われ る 。
( e )  エーテル添加の電導度

AICla の臭化エ チ ル溶液 に isoープ ロ ピノレ エ ー テル或は ペ シ ジノレ エ ー テ ノレ を加え て い く と 図ー3 或
は 図-4 の如 〈 添加量 0 .2----0 . 3 モル 附近か ら 電導度 は急降下 し 同時 に iso-プ ロ ピ ノレ エ ー テ ノレ の 場
合 は淡黄色沈澱， ベ シ ジル エ ー テル の場合は 濃赤色乃至赤黒色 の沈澱を生ず る 。 電導度 の 降下はや
は り モ ノレ比 1 .0 附近 ま で続 き 曲線 の形 は iso-プ ロ ピノレ エ ー テ ル の場合 は iso-プ ロ ピJレ ア ル コ ール に
類似 し ， ペ シ ジ ノレ エ ー テ ノレ の場合 は ベ シ ジノレ ア ル コ ーノレ に類似 し て い る 。 但 し 当 量点を過 ぎ て か ら
の電導度 の値が相違 し て い る 。 即ち添加 量 の多い と こ ろ (図 の モノレ比 3 .0 の と こ ろ〉 で は 図-3 の
( 1 )  isoープ ロ ピ ル エ ー テ ノレ ， (2) iso-プ ロ ピノレ ア ル コ ール ， 図-4 の( 1 )' ペ シ ジル エ ー テノレ ， (2)' ペ シ
ジ Jレ ア ル コ ーノレ の電導度 は夫 々 1 . 1 X 10-4， 0 .95 x  10- 4， 5 .3 x 10-6， 3 . 0 x 10-6 で あ る 。 従っ て エ
ー テJレ と そ れ に相当 す る ア ル コ ール と で は 電導度 の差は わずかで あ る が， 分子中 に芳香核が存在す
る か否かでかな り の差を生ず る 。 こ れを表-3 に示 し た既報 の エ ー テノレ の阻害能力 と 比較 し て み る
と ， や は り (i) 電導度 の小 さ い程阻害力 の大 き い こ と ， (ii) エ ー テ ノレ と そ れに相当 す る ア ノレ コ ー

，表 -3 エ ー テノレ 及び
ア ル コ ール の阻害能力

図- g" 4 I � _ .:::r )1... V '，-l' -? )1... _， _ )1... I 
の 曲 線番号 | エ ー テ ル又 は ア ル コ ー | 

(1) I iso-プ ロ ピルエ ー テ ル
(2) I isoープ ロ ピル ア ル コ ー ル
ω， I ベ ン ゾルエ ー テ ル
(2)' I ペ ン ジル ア ル コ ー ル

添 加 量
そ ル

1 . 97X10-2 
1 .40X10-2 
4 . 2 X10一‘
7 .0 XlO-5 

ノレ と を比較す る と ア ル コ ール の方が阻害力が
大 き い こ と ， (iii) エ ー テ ノレ 及び ア ル コ ーノレ
何れ の場合 も 芳香核 の存在 は阻害力 が相当 大
き く な る こ と が電導度 の測定値 と よ く 一致 し
て い る 。

既報で は エ ー テノレ と それ に相当 す る ア ノレ コ
ーノレ の阻害力 を 電子論的に比較す る 場合， エ
ー テル のー0-の方が ア ル コ ーノレ の そ 抗 よ り も

電子密度が大 き く 求電子的 な AICla と 結合 し やすい と 考え ら れ阻害能力 の実測値 と 一致 し な か っ
た。 然 し本報 の電導度 の測定値 と 阻害能力 の実測値 と は定性的 に よ く 一致 し て い る 。

5 . 総 括
金属ア ル ミ ニ ク ム と 四塩化炭素 と の反応 〈反応に よ っ て生ず る AICla が 自 己触媒作 用 を なす〉 に

対す る 阻害剤 の阻害機構を電導度測定に よ っ て調べ て み た。 即ち臭化エ チ ノレ 中 の AICla に阻害剤 と
し て の ニ ト ロ 化合物， ア ル コ ーJレ類或 は エ ー テ ノレ類を加え て 電導度 を測定 し て み た と と ろ阻害力 の
大 き い も の程 〈阻害力 の大小 は既報 で発表済)， 溶液 の電導度を小にす る 能力 も 大 き い と 言 う 順 序
に一致 し た。 従って こ れ ら の阻害剤が AICla を捕捉 し て生 じ た錯化合物 の電 離 度 が 小 さ い 程，
AICIa の触媒作用が減殺 さ れ て い る も の と :考え ら れ る 。
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