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1　緒　　　　　　　　　言

　一連の有機化合物の化学構造と反応性との関係という重要な主題において，ポーラログラフィーにおける半波電位

（Eユ12）を化合物の電極反応性を示す尺度として用い，これを，なにらかの点で，研究せんとする分子またはイオンを

特徴づけるところの量に対して点描する操作はしばしば行なわれて来ている．電極において電気化学的平衡が成立す

る場合すなわち電極過程が可逆的な場合には，亙1！2は簡単に電極過程に含まれるところの自由エネルギーに関係づけ
　　　　　（1）
られるから，上記の操作は明らかに意味ある結果につながる訳である。これに対し，電極過程が非可逆の場合には注

意を必要とする．というのはこの場合亙1／2は電極過程に対する自由エネルギー変化に直接関係づけられないし，．時に

はこの反応の活性化エネルギーにさえも関係づけられないことがあるからである．かくてこの場合，亙112は波上の他

の点とくらべ，より以上の意味を有しないことになる．

　このような非可逆波においては，後述するごとく（（9）式参照）亙1／2の代りに一般に意味のあるのは碍および伽、の

両者であり，一系列の類似構造をもった物質群を比較する場合，α伽がほぼ一定値を有するという仮定に立脚すると

　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　（2）～（4）
きにのみ亙1／2は1og竹と平行性をもつ筈である．既報におけるアミンオキシドの亙1／2とアミンのPKαとの点描は

かかる意味においてなされたものであり，それぞれの亙1／2によってオキシドの構造上の特質を論じて来た．しかしな

がら，もしα伽値におけるかような仮定が成立しない場合には，前述のごとき亙ユ／2の点描には必ずしも信頼がおけ

ないことになる．したがって非可逆ポーラログラフ波の特徴をとらえその性格を正しく把握するためには，これを非

可逆波の理論によって解析することが必要となってくる．

　絶対反応速度論をポーラログラフィーに適用することにより非可逆的な電流電圧曲線の理論を最初に樹立しようと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
試みたのはEyringとその共同研究者達であり，彼等は拡散の問題を所謂Nemstの拡散層の概念によって解釈しよ
　　　　　　　　　　　　（7）
うとした．田中および玉虫もこれと同様な考えによる方法を進めた。これに対し，電極における拡散現象に対応する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）　　　（9）　　　（1O）
境界値問題を解くことにより，一層厳密な観点から非可逆過程を取扱おうとする試みがDelahay，Eマans，Smutek
　　　　　（11）
および神原等の各研究者グループによって独立に為され，また拡散過程に定常状態の存在を仮定することによって問
　　　　　　　　　　　　　　　　（12）
題を解こうとする試みがTocksteinによって行なわれた．
　　　　　　　　　　　（8）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）（4）
　われわれは，De1ψayらによって発展させられた非可逆波の理論を既報に与えた各種アミンオキシドのポーラログ

ラムの解析に適用することにより，オキシドの構造と電極遇程との関係をより厳密な立場より検討すると共に，すで

に論じたアミンオキシドの半波電位がその構造上の特質を示すパラメーターとしてもつ意義およびその限界等に関し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一9一



一10一 島根農科大学研究報告　第12号　B－2　（1％3）

て考察を加えた。

2　理　　　　論　　　　式

　水銀滴下極において，1滴の生長する時間内の瞬間電流は

　　　1＝／255η肌2／312／30o尻∫・xp（ρ2・）・・f・（ρ・1／2）　　　　　　　　　　　　　（1）

で与えられる。

　ただし

　　　・…（ρ咋1一・／π甘1／2…（一仙　　　　　　　1・）

　　　ρ一居∫／Dぎ2＋房ろ／硝2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

である．ここに㎜は水銀滴下極よりの滴下量（mg／sec）を，エは滴下時問間隔（sec）を，πは還元に与る電子数

を，coは被還元物質の渚液中濃度（m　lmo1／cm3）を，尻∫および～はそれぞれ正および逆電極反応速度定数（c血／

sec）を，また刀oおよび1）Rはそれぞれ被還元物質および還元生成物の拡散係数（cm2／sec）を表わすものとする．

　電極過程が完全に非可逆であると考えられる場合には（3）式において尻ろ／1）k2を無視して差支ないから（1）式は次の形

をとる。

　　　1－／255η㎜213・213・o石∫…（写ψ・）・・f・（居戸1／2／・占12）　　　　　　　　（・）

　（4）式はまたつぎのごとく変形することが出来る。

　　　ε：／255π肌2／33213oo　（1／31／2）　λexp　（λ2）　erfc　（λ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　ここに

　　　λ一居戸11・〃2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
である。

　一方拡散のみによって支配される電流むは

　　　ε∂＝／255π肌21322／3－o1／2oo　（1／π1／2’1／2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　　　（13）
で与えられる故，（5）式と（7）式より

　　　｛／ε∂＝π1／2λexp　（λ12）　erfc　（λ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

をうる。

　波に沿った各点における1／㌔は実験的に測定することが出来るから，これに相当するパラメーターλを求めれば

（6）式より　与を計算することが可能である一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）
　かくして求められるゐ∫はまた次式にしたがって電極電位五と共に変化する．

　　　居∫一ゐ｝…（一απ〃／”）　　　　　　　　　　　　　　（9）

　ここに号は亙＝0における速度定数，吻は律速段階において反応に与る電子数，Fはファラテr　Rは気体定

数，rは絶対温度そしてαは標準水索電極にかかる電位のうち正反応を促進するのに寄与する割合を示す。（9）式にお

いてEに対する1og及∫の点描は号およびα伽の値を与えることが示される一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）　正電極反応に対する活性化自由エネルギー△布は絶対反応速度論により　呼の値から計算することが出来る．す

なわち

　　　庇ト（烏r／危）ρ…（一△ケ／五τ）　　　　　　　　　　　　　（1①

　ここに為はBo1tzm．am定数，危はP1anckの定数である．ρは“反応層の厚さ”で電極反応カ）不均一過程であ

るために導入された因子てある。そしてρの値は還元される物質の2個の分子またはイオンの間の溶液中における平
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　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
均距離と同程度であると考えられており，普通希薄溶液（／0－3mo1／z程度）では10－6c㎜程度とみなされ亡いる芭

ろ　結　　果　　と　　考　　察

　前述の理論にしたがって，すでに報告したトリメチルァミンオキシド（TMAO），ジメチルベンジルァミンオキシド

〈DMBAO），ジヘンソルメチルアミンオキシト（DBMAO），およびトリベンソルアミンオキント（TBA0）等の脂肪
　　　　　　　　（2）
族アミンオキシドと，ジメチルーP一トルイジンオキシド（DMアTO），ジメチル叩一クロルアニリンオキシド（DM

アC1AO），ジメチルーm一クロルアニリンオキシド（DM肌C1AO），ジメチル■一〇一トルイジンオキシド（DMoTO）お

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
宰びジメチルー・一クロルアニリンオキシド（DM・C1A0）等の核置換ジメチルアニリンオキシドのアH1．2（TMAO

のみはPH2．2）におけるポーラログラムの解肝を行なった。これらのものは，すでにそれぞれの群において亙1／2～

砕・関係と化学構造との関連性を論じて来たので本報で取扱う理論的解析の結果と比較考察を行なうのに好都合であ

る．

i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（16）

　ポーラログラムの各点におけるゐ∫値は（6）式によりλ，Dおよび玄から計算されたが，このうちλはK㎝tecky

によ．って（8）式に対して求められた｛ル．対λ一の数表をもとにして1滴の水銀が生長する間の平均電流の比ψ∂か

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r17）ら求めた。また，各アミンオキシドのDはDMA0のそれを基準にしてNorthrop・Ansonの式（lo1／D2二〃姜11μ｝12）

により計算した値を使用した．それらの値を第1表に示す。これらの個々の値は必ずしも充分な信頼性を示すもので

はないが，本報におけるごとく一連の有機化合物を比較する目的に対してはこのような一定の基準にしたがって1）を

求める方法は妥当であると思われる．

第1表アミンオキシドオキソニウムイオンの拡
　　　　散係数　（1））

アミンオキシド
D×／06

アミンオキシド
1）x106

cm2／sec cm．2／sec

TlM［A0 10．53 DMAO 7．81

DMBA0 7．74 DMpTO 7．43

DBMAO 6．64 DMpC1A0 7．00

TBAO 5．23 DM肌C1AO 7．00

D1M1oTO 7．43

DMoC1AO 7．00

2

DBMA0
3　　TBAO　　　　　　　　　　　　　　　　DMBA0

、
笛

　4

5
TMA0

0　　　　　0．2　　　　　0．4　　　　0．6　　　　　0．8　　　　　1．0　　　　　1．2

　　　　　　　　　－E　　　　　　　　（Vvs．SHE）

第1図　脂肪族アミンオキシドにおける

　　　　　1ogけ～亙関係

　上にのべた脂肪族アミンオキシドにおける1og庇∫～Eの点描を第／図に示した。この場合正常な限界電流のえられ

　　　　　　　　　　　　（2）
ないものについては，既報で行なったと同様それぞれのε∂をDMBAOのそれを基準にしてP値の比校から計算し

た。そしてその場合109与～亙の点描は波の正常部分についてのみ行なった。いずれの場合にも良好な直線関係がえ

られ・これはこれらオキシド類の電極過程が前述の非可逆理論を適用する対象として適当であることを示すものであ

る。DBMAOの場合にのみ一06／V（vs　SHE）付近で直線に屈曲が見出されたが，これは一061Vより陰電位の

ポーラログラム部分がすでに電極表面にある程度吸着されていることを示すものであろう。この場合特に注目すべき

ことは，DBMAOおよびTBAO等ポーラログラムの一部または大部分が吸着によって欠損あるいは変形をうけると
　　　　　　　　　（2）
き，亙1／2の測定は既述のごとく外挿法を用いるため必然的にある程度の任意性とそれから結果する不正確さを免れ得

　　　　　　　○ないが，他方ゐ∫の方は波の正常部分のみの点描によってえられた直線から求めることが出来るため亙1！2の場合のよ
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うな任意性を殆ど合まないことである．

　核置換ジメチルアニリンオキシドに対する同様な点描

もまた，第2図に示すごとく良好な直線関係となった。

　つぎに，（9）式および（1①式により，これらの直線か

らそれぞれの電極過程に関与する各物理化学的量を計算

すると第2表および第3表がえられた．

　各直線の傾斜α伽は，脂肪族アミンオキシドでは

TBAOが少しく大きな値を示す以外は殆ど相等しく，

また核置換ジメチルァニリ：■オキシドでは・一置換体が

僅カ）に大きな値を示すほかはあまり変化がない。そして

　　　　　　　　　　　　　　　　　（18）
これらの値はすでにのべたごとくη＝1と考えるなら

ば，両系列のすべてのアミンオキシドの電極過程が殆ど

完全に非可逆であることを示している．

　つぎに各脂肪族アミンオキシドに対する1og呼を相
　　　　　（2）
当する亙1、ηに対して点描すると，第3図に示すごとく

TMA0，DMBA0およびDBMA0の3者が一直線上

にならぶ一方TBA0の亙112はこの直線より0．23Vだ

、
2

2

3

4

DMl・C1A0

　DMmClA0入

DMpClA0入
　　　　　＼　　　　＼
　　　　　　　　　　　工DM．T0

　　　　　　　　　，DM．T0

DMA0

0’40．30．20．1　0－O．1－0．2
　　　　　　　　　　E　　　　　　　　（Vvs．SHE）　　虫

第2図　核置換ジメチルアニリンオキシドに

　　　　おける1og竹～亙関係

策2表　非可逆理論によるポーラログラムの解析結果（その1）脂肪族アミンオキシド

アミンオキシド
　　01・gゐ∫ ゐ｝X107

απα

△F≒　∫

cm／sec kca1／mo1

TMAO 一8．740 0．0／82 0．28 21．2

DMlBAO 一6，970． 1．07 0．29 18．8

DBMA01st 一6．230 5．89 0．29 17．8

（　〃　2nd） （一5，120） （70．8） （0．18） （16．3）

TBAO 一5．240 ワ．6 0．36 16．4

第3表　非可逆理論によるポーラログラムの解析結果（その2）核置換ジメチルアニリンオキシド

ア　ミ　ンオキシド 1・g碍 ゐ｝X103
α〃o

△F≒　ア

cm／sec kca1／mo1

DMAO ＿3．265 0．別3 0．30 13．7

DMρT0 一2．％5 1．08 0．31 13．3

DMpC1A0 一2．700 2．00 0．31 13．0

DMmC1AO 一2．670 2．14 0．29 12．9

DMoTO 一2．755 1．76 0．33 13．0

DMoC1AO 一2．175 6．68 0．36 12．2
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　　DBMAO
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DMBAO

TMA0

5 　　　6　　　　　　7　　　　　　　8
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脂肪族アミンオキシドにおげる

亙ユ／2～1og呼関係

ヒ
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8

6

4

　　DB　MAO

r

◎↑BA0

DMBA0

．TMAO

5

第3図

6　　　　　　　7　　　　　　　8

　　1・吻　　（・m／…）

第4図　脂肪族アミンオキシドの1og呼と

　　　　もとのアミンのPK泓との関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
け陽電位側にずれた．すでにのべたごとく，Nに結合するメチル基の氏りにベンジル基が導入されて生ずる効果が，

前3者においては主として極性の変化にもとずくものであり，他方TBAOでは3個のかさ高いペンジル基によるオキ

シドカチオンの立体歪および水加の立体障害など立体効果の変化にもとづくものであることを考慮するならば，第3

図におけるTBAOの点描にみられるような亙1／2と活性化自由エネルギーとの平行関係よりの偏庸はこのような立庫

効果すなわちArrhem鵬式におけるエントロピー項の変化に起因するものと称して差支ないであろう．そしてこれは

またすでにのべたところのα軌値の差異の根拠ともなる訳である。かくて一般に，非可逆波における亙1／2は被還元

（0．3
因

O○つ

＞

　O．2

さ
日

0．1

0

o－C1

H

o－CH3　　　　　　p－CH3

　P－C1

m－C1

2．0 　　　2・4　　　　　　　　2・8　　　　　　　　3．2

　　　　　　　1・的　　（・・・…）

核置換ジメチルァニリンオキシドにおける

亙1／2～1og呼関係

幸

6

5

第5図

4

o－C1

　◎
o－CH3

　◎
P－CH・

◎
　P－C1

◎

m－C1

◎

H

2．0

第6図

　　2．4　　　　　　　　2．8　　　　　　　3・2

　　　　　　1・gピ∫　　（㎝／㈱）

核置換ジメチルアニリンオキシドの

1og場ともとのアシンのアK泓との関係
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物質のもつ立体効果の大きい場合には化学構造の特質を示すべきパラメーターとして使用するのに難点があるといわ

なければならない。

　しかしながら本報で取扱う脂肪族アミンオキシドの場合には，これらの10g呼をもとのアミンのpK肌に対して点

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
描するとき，第4図に示すごとく先にのべた亙1／2～PK・関係と少くとも定性的には一致する関係がえられたことか

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
ら，TBAOのE1／2～1og呼関係に直線性より多少の偏椅が認められたにも拘らず既報で構造と電極還元性との比較に

使用したE112は各脂肪族アミンオキシドの構造上の特質をほぼ表わしているといっても差支ないであろう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
　つぎに，各核置換ジメチルァニリンオキシドの1og呼を相当する万112に対して点描すると，第5図に示すごとく

アーおよびm一置換体と・一置換体とではそれぞれ傾斜の異なる別個の直線がえられ，それぞれの系列において亙1、’2が

活性化自由エネルギーと平行関係にあることが示された。このようにp一および肌一置換体と・一置換体とで異なるの

は，後者では・一置換基と反応中心とが接近して生ずる立体効果により活性化エントロピー項が前者の場合に比べて

変化するためであると解釈される。

　第5図においてP一およびm一置換体に対してえられた直

線を基準にすると，DM・T0およびDM・C1AOの亙1／2は

この直線よ・りそれぞれ0．03Vおよび0．06Vだけ陰側に偏

衛していることが判る。

　つぎに，これらの1og呼の値1をもとのアミンのpK。に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19）
対して点描すると第6図が，またHa㎜mett則のσ値に対

して点描すると第7図がそれぞれ得られ衣が，こ才しらの図に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
おける各オキシドの点描の相対的偉置は興報で示された耳｝／2

～外。関係図および五エ／2～午関係図におけるそれぞれの相

対的位置と定性的によく一致することが翠められる一したが

って，・一置換体に対する五ユ／2が上述のごとくアーおよび

㎜一置換体に対する五1／2と活性化自由エネルギーとの平行

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
関係から多少偏街しているにも拘らず，なお既報において構

造と電極還元性との比較に用いた亙1／2はそれぞれの核置換
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第7図　核置換ジメチルアニリンオキンドに

　　　　おける109呼～σ関係

ジメチルァニリンオキシドの構造上の特質をほぼ代表していると称しても差支ないであろう．

引　　用　　文．献

／．Lingane，J．J．：J．Am．Chem．Soc．61：2099．1939

2．伊達善夫：日本化学雑誌84：％4，1％3

3．伊達善夫　日本化学会中四国支部常会講演会要旨　／％0

4．伊達善夫：日本化学会第15年会講演要旨集：395．／962

5．Eyring，H．，Marker，L．and・Kwoh，T．C．：J．Phys．and－Co11oid　Chem．53：187．／949

6．Nemst，W．：Z．Physik．Chem。．47：52．／904

ア．TanakaNand－Talma1mush1，RBu11Chem．SocJapan231／0．／950

8．De1ahay，P　J　A1m　Chem　Soc　75　1430．1953

9．Evans，MGandHushNS　Jchmphys49c／59．1952
／0．Smユtek，M　Co11ect1on　Czeclhosヱo∀Chem　Co皿mms　18　171．／953



* ~}7~~~~~: LLI~~~~~~~ T ~/;~+i/~~=~CD,~~~-~1~~~~C~)~~TJ;~~~~:~ntlI~J~;~,'rj"I~~f 15 

11. Kambara, T. and Tachi., I. : Bull. Chem. Soc. Japan 25 : 155, 1952 

12. Tockstein, A. : Collection Czechoslov. Chem. Communs. 16 : 101, 1951 

15. Mac Gillavry, D. and Rideal, E. K. : Rec. trav. chim. 56 : IC15, 1957 

14. Glasstone, S,, Laidler, K. J. and Eyring, H. : The Theory of Rate Processes : 1941,New York, p. 575 

15. ~IJ~, p. 584 

16. Koutecky, S. : Chem. Listy 47 : 525, 1955 

17. ~~ ~~ : ;l~'.-~l~tf~74-: 1954 ~:1~ p 555 

* , ~.T. , . 18. {~}~~;~_~~~~ : ~ ~i~{~j~~~~~~~;~~: 84 : 875, 1965 

19 Hammett L. P. : Physical Organic Chemistry : 1940, New York, p. 184 

Summary 

The theory of irreversible polarographic waves was applied to the reduction of a series of 

aliphatic amine oxides such as trimethyl-, dimethylbenzyl-, dibenzylmethyl- and tribenzyl-

amine oxides, and of a series of substituted N, N-dimethylaniline oxides such as dimethyl-

p-toluidine-, dimethyl-p-chloraniline-, dimethyl-m-chloraniline-, dimethyl-o-toluidine- and 

dimethy] -o-chloraniline oxides. In every case, a well-defined straight line was obtamed 
in the relation between logk and E (vs. SHE). In aliphatic amine oxides the plot log k} 

vs. E1/2 for the first three yielded a straight line, while the one for the last deviated 

somewhat from the line. On the other hand, the plot for N, N-dimethylaniline oxides 

substituted in para or meta position fell into a straight line a little different in its slope 

from that for those substituted in ortho position. 

In spite of the above fact, those deviations are rather small, and the relation between 

Iog k} values for the oxides and pK* values for the parent amines in both groups agrees at 
(2)(4) 

least qualitatively with that between Ev2 and pK~ shown formerly. Therefore we may say 

that the above Ev2 Values used in the comparison between the molecular structure and the 

electrode process roughly show the characters of the structure of each amine oxide 


