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微量液ポーラ回グラフ法によるメタニトロベンゼ

ンスノレフオン酸ソーダの還元に与るn値ρ算定’

伊　達　善　夫 （化学研究室）

Yoshio DATE

M1cro　Po1arograph1c　Detemmat1on　of　theπ一Va1ue　In∀o1∀ed－1n　tbe

　　　　　Reduct1on　of　Sod．1u皿㎜一N1trobenzene　Su1fonate

　水銀滴下陰極に於て還元される物質1分子当りに費さ

れる電子数πの値を求めるため，徴量の電解液を1～2

時間連続的に還元し，その際生ずる拡散電流の減少と経

過時間或は通過電気量との関係を利用する方法は，既に
　　　　　　　（1）　　　　　　　　　　　　　　（2，

Gi1be竹，Ridea1，及びBogan，Meites等により研究

されている。前者は実験室で簡単に組立てうる程度の電

解装置を普通のポーラログラフ装置に連結することによ

り，Cd＋＋及び一種のアゾ色素についての肌を求め，後

者はT1＋＋及びPb＋＋に対する犯を求めるため，電子管

回路を利用したミクロクーロソメーターを考案使用して
　　　　　　　　　　　　　（3）
いる。この他De　Vries，Kroonは，標準物質及び被検

物質の各溶液を入れた2箇の電解瓶を，ポーラログラフ

回路に直列に加えて還元を行う方法により被検物質の

πを算定している。

　著者はGi1ber亡等と類似の方法を用いてニトロベソゼ

ン及びメタニトロベンスノレフオン酸ソーダの還元を行つ

た処，矛一段還元波に対して〃＝4なる値を得たが，こ

れはI1kovicの式を用いる普通ポーラログラフ法の緒果

とよく一致する。尚Gi1bert等は斯様な電気分解の進行

申，水銀の滴下によつて溶液余完全に撹拝されるものと

仮定したが，著者はこれに反し電解中適当な方法を以て

濡液を掻拝しなければ再理性ある結果を得難い事を認め

た。又外部陽極を使用する場合，塩橋として飽和kc1寒

天を使用する事が最も適当であ名事を知つた。此等の結

果に就て報告する。

　　　　　　　　實験　方　法

　装置及び測定法　本実験に使用した測定装置は島津電

位計式プロヅトポーラログラフである。微量液電解装置

としては矛1図に示す如く，下部水銀溜を除いては大体
　　（4）
Majerによつて考案された型と類似のものを使用した。

矛1図　微量、液電解装置
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　内径約7皿mのガラス管電解槽の下方から・本素流通

用のガラス毛紬管及び外部陽極の塩橋部分を挿入し，此

等を図の如くコノレク栓で固定し水銀溜に浸す。この水銀

溜を更に恒温水を通じつ上あるガラスニ重円筒内に入

れ・実験申電解槽を25士0・ザCの恒温に保つ牟・電解槽．

の上部からミクロピペヅトにて0．ろC．C．の電解液を入れ

た後，水銀滴下管を挿入しゴム栓で固定した。

　電解液中の溶存酸素を除去するためには，ア〃カリピ

ロガローノレ溶液及び更に電解液と同一条件に保つた溶液

の中を通過させた水素をガラス毛紬管より1～2分間通

じた。一しかる後側管を閉塞し，或は水素気流中で電解を

行う場合は，これを閉塞せず，上部ゴム桂を貫いて電解

槽内に挿入した注射針より上記同様に処理された水素を

ろ～4αc．／seαの速度にて流通させながら連続還元を行

つた。

　還元中，ユ電極電圧はポテソシオメーターの加圧側可変
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の還元機構は同じであると見徹され得る。

　　　矛ろ図　ニトロベソゼソスノレフオン酸

　　　　　　　　ソーダの電流電位曲線
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　徴量液電解濠　前記の電流電位曲線により決定した陰

極電位（矛2表）を適用しつ上微量液の連続還元を行つ

、た。

　ごの場合Gi1bert・はπを計算するため，先に述ぺた仮

定のもとに次式を導いている。

　　　d（1og尻）／d一¢：一居2／（2．30πFo居工）　　　　　　（2）

　但し晦還元波の高さ（Cm），猟電解時問（SeC），

～，居2は夫々1cmの波高に相当する被還元物質の濃度

（M）及び拡散電流値（A），アはフアラデー，砂は電

解液の容積である。

　矛4図は波高の対数値を電解時問に対してプロヅトし

たものであるが，（2）式で予想された如く両者の関係は

直線状となつた。亡の直線の傾斜から求めたd（1og尻）／出

の値，（2）式によりηを計算するに必要な他の数値並び

に電解条件等はすべて矛2表に示し走。但し庇2＝1×10

　　　　矛4図　波高の変化と時問との関係
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一6今／c皿とし走・尚微量液電解の場合には時に不窺則な

電流値が得られることがあるが，これは滴下極周辺の溶

液が相当強く援絆されるためと想像される。しかし種々

矛3報　　（1955）

の化合物について行つた実験の緒果，．濃度波高直線の傾

斜は普通電解法によるものと殆ど変らない事が判つた。

従つてゐ1を求めるには普通電解法による方がより確実で

あり且つ操作も簡単である。

　矛2表実験番号1～4犀び5に於て明かなる如く・電

解中何等溶液を掻拝しない場合には三トロベソゼソにつ

いても又メタニトロベソゼソスノレフオソ酸ソーダについ

ても，犯の値は2．0～3．0の範囲に亘つて変動し必ずしも

デ定値が得られない。

　　　　　　　　矛　　2　　表

陰極電位
ゐ1x104

実験 M
d（1og危）／

番号 試料 PH Y 1－1． 出x105 パ 援拝
VS．S．C．E

Cmユ
SeC－1

1a N⑧B 5．8 一0．95 1．58 一3．53 2，8 無

2b N⑧B 5，8 一0．95 1．55 二3．18 3．0 ！／

3C N⑧B 5．7 一0．95 1．42 一5．36 2．0 1！

4c N⑧B 9．2 一／．15 ／．42 一4．30 2．5 ！！

5c N⑧B．S 5．8 一0．％ 1．50 一3．45 2．9 ！！

6c N⑧B⑧S 5．8 一0．％ 1．50 一2．37 4．2 有

7c N⑧B⑧S 2．6 一0．％ 1．55 一2；36 4．1 ！！

8c N⑧B⑧S 9・．2 ＿／．46 ／．53 一2．ろ3 4．2 ／1

援拝

　　a．S型塩椅使1用。　　b．G型塩橋使用。
　　C，水素気流中で電解を行う。

　そこで還元申水素気泡によつて間歓的に溶液を掻拝し．

て実験を行うと，実験番号6～8に示す如くメタニトロ

ベソゼソスノレフオン酸ソーダ水溶液についてπは4に近

く且つ再現性ある値となり，これは前記普通電解法に於

て行つたnkovic式による計算値とよく一致した。

　掻拝の有無による結果の比較から，電解中溶液が水銀

の滴下により完全に援拝されるというGi1bertの仮定に
反し，外部から適当な騒拝を行なわなレニ限り，電解の進

行するに従い滴下極周辺に於げる復極剤の濃度は器壁附

近のそれに比して急激に減少するものと考えられる。

　この現象は電解液中に徴量の色素水溶液を注入した場

合，これが水銀め滴下によるだげでは全体とよく混合し

得ないことによつて別個に確めることが出来た。又この

実験の際還元によつて生じたフエニノレヒドロキシノレアミ

ンが，再びもとのニトロ化合物へと酸化されたり，或は

それと反応したりする事によつて実験条件を乱すような

事は考えられない。

　終りに臨み色々と御教示を賜つた恩師京大工学部新宮

春男教授に対し厚く御礼申し上げる。

　（昭和28年5月　日本化学会矛11目中国四国支部常会

講演）
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SUMMARY 
An investigation was made to measure the under such conditions electrolytic solution was 

change in diffusion current after prolonged re- completely mixed up by dropping mercury. But 

duction about one or two hours, and to relate it the writer was confirmed that contrary to this 

to the total current which had passed in order assumption it was necessary to stir the solution 

to find the number of electrons involved per in some proper way at intetvals during the re-

molecule in the reduction of Sodium m-nitrobe- duction process. 

The volume of electrolytic (3) It was made clear that ager saturated with nzene sulfonate. 

solution used was about C.5cc potassium chloride was most proper for the salt 
An assumption had been made by Cilbert that bridge from an external anode 'to the ~solution. 




