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Abstract 

The measurement of oxidation potentials of arenes and stilbenes in acetonitrile has been 

studied by cyclic voltammetry using one-pot electrolytic cell containing three electrode of 

working electrode， counter electrode， and reference electrode without a bridge. One-pot elec-

trolytic cell has been found to possess severa1 advantages over a usua1 two-pot electrolytic cell 

with bridge. The half-peak potential obtained was confirmed to show a good agreement with 

the reported value using p-dimethoxybenzene as standard sample. 
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1. はじめに

光電子移動反応は簡便なイオンラジカルの発生方法
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として，今までに多くの新しい反応を提供してきてい

る。工業有機化学第一研究室でも今までに光電子移動

反応を利用した環開裂反応12. 酸素酸化反応2)および

アミノ化反応3)などについて報告している。電子供与

体(D)と電子受容体(A)を含む系を光照射して起こる

光電子移動反応(式1)は，発生するイオンラジカルの

スペクトル的な観測によって確認することもできるが，
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多くの場合次の条件を満たすことによって光電子移動

反応の起こる可能性を簡単に予想することができる。

① 励起された電子供与体または電子受容体の蛍光を

電子受容体または電子供与体が拡散律速に近い速度で

消光すること。

② 電子供与体の酸化電位(EOX)と電子受容体の還元

電位(E"d)および励起エネルギー(Eo・。)を用いる

Rehm -Wel1erの式4)(式2)によって計算した電子移

動の自由エネルギ一変化量(dG)が負の値をもつこと。

D + Aー」立ー....D+・+ A-. 

aG=23.06[ElIZ oX(D)・ElIZred(A)]・Eo_o.ez/e8 (2) 

このように，光電子移動反応の研究では，酸化電位

の測定が重要となる。そこで本論文では，芳香族化合

物(1a-l )およびスチルベン類 (2a-l)の酸化電位

の測定をサイクリックボルタンメトリーによって行い，

簡便な測定方法およびデータの信頼性などについて検

討を行ったので報告する。

CO GYM-db 
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2. 実験

2-1 試料

アセトニトリルは市販の特級アセトニトリルを

P20Sから蒸留し，さらにCaH2から蒸留し脱水精製

した。支持電解質であるテトラフルオロほう酸テトラ
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エチルアンモニウム(Et.NBF.)は市販品を70・Cで減

圧下で乾燥して用いた。 1fS)，ti5
)， 11ρ および2a7)， 

2c-17)は文献の方法に従い合成をした。 1a-e，1g

-h， 1j ， 1k ， 2bは市販品をシリカゲルを充填剤とす

るカラムクロマトグラフィーによって精製して測定に

用いたo

2-2 測定装置

ポテンショスタットとしてHA-501G(北斗電工)， 

任意関数発生装置としてHB-I05(北斗電工)からな

る自動分極装置を，X-yレコーダーとしてF-35(埋

Functlon Generator 

Thermostat 

Sc:beme 1 
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研電子)を用いてサイクリックボルタンメトリー法に これら 3つの電極を差し込んだゴム栓を固定し密閉す

よって酸化電位を測定した。恒温槽には RET-210 る(スキーム2)。

( NESLAB Instruments.Inc. )を用いた(スキー この電解セルを恒温槽に固定し，アルゴンを通気し

ム1)。 た後.あらかじめウォーミングアップさせておいたポ

2-3 測定方法 テンショスタットにつなぐ。次に任意関数発生装置で

まず，ポテンショスタット，任意関数発生装置の電 対応するポテンシャルとスロープを股定し測定を行っ

源を入れ，あらかじめウォーミングアップをして安定 た。ポテショスタットの操作法は付録に示す。測定結

化させ.また恒温槽の水温を23
0Cに設定しておく。 果は表 1と表 2に示し， 2a-lのサイクリックボルタ

支持電解質としてテトラフルオロほう酸テトラエチ モグラムを図 1に示す。

ルアンモニウム 2.1706g ( 10mmol )を100mlメスフ

ラスコに入れ，これに精製アセトニトリルを加え， O. 

1Mの護度とした。(これをB溶液とする。)測定試料

5.0xlO・2mmolを50mlメスフラスコに入れ，これに

B溶液を加えl.OxI0・3Mの漉度の試料溶液を調製し

た。(これをA溶液とする。)硝酸銀 424.7mg( 2.5 

mmol)をアルミ箔をまいた25mlメスフラスコに入れ， I 2a 
これに精製アセトニトリルを加え， O.IMの漉度の硝

酸銀溶液を調製した。(これをC溶液とする。) I 2b 
底にガラスフィルターのついた細いガラス管にC溶

液を入れ，銀棒を差し込んだゴム栓で栓をする。これ

を， B溶液が入った底にガラスフィルターのついた15

mmOのガラス管に差し込み，これを参照電極(RE)と

した。作用電極(WE)にカーボン電極，対極(CE)に

白金電極を用いて，A溶液を25ml入れた電解セルに，
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Scheme 2 . An Electrolytic Cell for the Measure-
ment of Oxidation Potentials. 

Figure 1. Cyclic Voltammogram of 2 a-l 
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3. 結果と考察

3-1 芳香族炭化水素(1)のサイクリックボルタン
メトりー

サイクリックボルタモグラム. 酸化電位の標準サ

自の掃引時にも電流の強度がほとんど変化していない

ことからもわかる。このような可逆波はp一位にフェ

〈to
i円一

二民一

o 0.5 O.拘 PotentlalI V 

ンプルとして我々はpージメトキシベンゼン(1j )を

用いている。このサイクリックボルタモグラム(電流

電位曲線)を図2に示す。通常，有機化合物の酸化電

位として半波電位が採用される。それは図2に示され

るようにピークの高さの半分の高さを通る水平線(直

線a)と曲線の交点より求められ. 1jの半波電位は0.90

Vとなる。この値は報告値(0.90V)8>と一致してい

る。有機化合物のサイクリックボルタングラムは通常

不可逆波として観測され，負方向の掃引時にはピーク

を示さないことが多い。これは酸化過程で生成したカ

チオンラジカル種の寿命が短く他の化合物に分解する

ためだと考えられる。 1jの場合にはキノン構造により

カチオンラジカルが安定化され他の化学反応が起こり

にくいために可逆的となると考えられる(スキーム3)。

1jで酸化還元プロセス以外の反応が少ないことは.2回
Figure 2. Cyclic Voltammogram of p-dimeth-

oxybenzene (lj) 

Table 1. Oxidation Potentials of Arenes (la-l) 

Substra飽 El/2oXND) EplVb) 島心c) AGd) El/2oxNe) 

18 1.40 1.56 92.0 -17.0 1.22/) (1.62) g) 
lb 1.29 1.41 89.5 -17.0 1.20/) (1.50) g) 
lc 1.24 1.39 82.4 -11.1 1.17/) (1.58) g) 

ld 1.20 1.29 89.3 -19.1 O.99IJ (1.39) g) 

le 1.07 1.01 

lf 0.97 1.04 87.5 -22.4 

Ig 0.93 1.00 89.3 -25.1 1.01/) 
lh 0.93 1.01 89.7 -25.5 0.75 h) (1.16) g) 

li 0.93 1.01 86.9 -22.7 

0.90 0.97 0.90 h) (1.34) IJ 

lk 0.83 0.90 84.4 -22.5 (1.28)り

11 1.11 1.20 1.13 j) 

a) Halfpeak oxidation potential vs Ag/AgN03・b)Peak potenti剖s.のExcitationenergy (kcal/mol) 
detem山凶byfluores∞neces戸ctra.d) Free energy chang凶作.cal/mol)for the electron transfer 
針。mthe excited singlet sta胞 ofsubstrate to p-DCNB. e) The reported values of h副fpeak 
oxidation potential vs Ag/ AgN03・明記 valu凶 inparenth田 isare reported valu回 vsSCE. t) 
Ref.12. g) Ret.1U.且)Ref.8. 1) Ret.13. j) Ref.14. 
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ニル基をもっ9，10ージフェニルアントラセン(lk )の 測定した酸化電位をSCE基準に変換するためには0.23

場合にも観測された。 Vを加えればよいことになる。表 1は芳香族炭化水素

。司司‘ •• 
Scheme 3 

。
の測定値と今までに文献に報告された値を示している

が，このようにして換算を行えば.SCE基準で測定し

た報告値と本研究の値は一部の値を除いて比較的よい

一致を示していることがわかる。

掃引幅と掃引速度. 支持電解質として用いた

Et.NBF.のサイクリックボルタモグラムは2.0Vまで

ピークを示さないが， 2.0V以上になると酸化ピーク

が表れる。そのために，これ以上高い酸化電位をもっ

電解セル. 電解セルには通常，作用電極と対極の 基質の測定はできない。またピーク電位より大きく正

入ったセルと参照電極の入ったセルを塩橋でつないだ に掃引するとさらに酸化が進行し，よいサイクリック

ものが用いられる930 ところがこの型のセルは，2つの ボルタモグラムが得られない。そこで，我々の測定で

セルの波面の高さを調節する必要があることや，坦橋 はピーク電位より0.3V程度正のところまで掃引する

が犠れやすいことなどから扱いにくい。我々が使用し ことにしている。掃引速度は0.2V/sとして測定して

た3極が一体となったセル(スキーム2)は，このよう いるが，アミン類や歪化合物のように酸化されるとす

な欠点を解消している。しかし従来の方法とは電極 ぐに化学反応を起こす化合物では.もっと適い掃引速

界面の抵抗などが異なるので，酸化電位が変化するこ 度を必要とし0.5V/s程度が適当である。

とが心配されたが，従来の報告値とほぼ同ーの値を示

しておりそのような恐れはないものと恩われる。 3-2 スチルベン類の酸化電位

書照電極. 本研究の酸化電位は， Ag / AgN03 スチルベン類 (2a-l )のサイクリックボルタモグ

の酸化還元電位を参照電極として測定している。代表 ラムを図 1に示す。表 1にはサイクリックボルタモグ

的な参照宮極である飽和カロメル電極(SCE)に対し ラムから求めた半波電位(E1/20X)およびピーク電位

てAg/AgN03参照電極は+0.23Vのポテンシャルを (Et)を示す。スチルベンのp一位に電子供与基が置換

持っている。そこでAg/AgN03参照電極に対して すると酸化電位が低下し，特にメトキシ基で置換され

Table 2. Oxidation Potentials or Stilbene Derivatives (2 a-l). 

Substrate El/20xNa) EplVb) Eo・oc) AOd) 

28 1.13 1.21 80.8 -12.0 
2b 1.10 1.18 80.6 -12.5 
2c 1.09 1.28 72.6 -4.7 
2d 1.06 1.21 79.4 -12.2 
2e 0.99 1.06 80.6 -15.5 
2f 0.91 0.98 75.3 -11.6 

22g h 0.80 0.87 77.3 -16.3 
0.79 0.87 74.5 -13.5 

2i 0.75 0.81 74.7 -14.7 

2勾k 
0.72 0.80 73.3 -14.0 
0.68 0.74 73.7 -15.3 

21 0.64 0.70 76.3 -18.8 

a) Half peak 0剖dationpo蜘 ti剖vsAg/AgN03・b)恥akpotentials.のExcitationenergy (訟aVmoり
determined by t1uorescenece spectra. d) Free energy changes (kc剖Imol)for the electron transfer 
合omthe exited singlet state of substrate to p-DCNB. 
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たものは酸化電位がより低下している。 m一位にメト

キシ基が置換しでも酸化電位は無置換スチルベン(2 

b)の場合とほとんど同程度の値を示している。これ

らのことは，ー電子酸化されて発生するカチオンラジ

カル種の正電荷を共鳴によって安定化できるものほど

低い電位で酸化が起こることを示している。

3-3 光電子移動反応の自由エネルギー変化量

表1および表2の酸化電位の値を用いて，励起一重

項状態の 1または 2からpージシアノベンゼン(DC-

NB)への電子移動反応の自由エネルギ一変化畳(d 

G)を式2を用いて計算した。 Eo・0の値は蛍光スペク

トルから求めた。表 1および表 2に示すようにdG値

は負の値となり，電子移動過程は発熱的であることが

わかる。また， la-iおよび2a-i，k ，1はアンモニア

やアミンなどの求核試剤存在下， DCNBとの間で光

電子移動反応を行い，生成したカチオンラジカル種を

これらの求核試剤で捕促することに成功してい

る3b・3列。このように酸化電位を用いて予想した光電

子移動がアミノ化反応によって確認することができた。

4. まとめ

酸化電位は光電子移動反応の研究にとって重要なパ

ラメーターである。酸化電位を簡単に測定できるシス

テムを作ることはこの分野の発展に重要である。今後

は得られた信号をコンピューターに取り込みサイク

リックボルタモグラムを外部記憶装置に記憶したり波

形解析をコンピューター上で行うことが必要となるで

あろう。

この研究の一部は文部省科学研究費補助金一般研究

C(課題番号02640400)によって行なわれた。

この研究に用いた自動分極装置は本学工学研究科大

学院特別投備費で昭和63年度に購入したものである。

また電解セルの製作に協力して裁いた大阪大学産業科

研究所高椋研究室の皆様に感謝する。
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6. 付録
任意関数発生装置 HB-105 

1. POWER ON 

ポテンショスタッ卜 HA-501G 2. OPE/PROを押してPROGRAMモードにする。

1. POWER ON 

2. CLEARを押す。

3. CHECKを押す。

3. FUNを押し1・5の数字を 1つ選ぷ。

4. STEP ，0> POT ，0> SLOP ，2> EXP ，2“>INC 

を押す。

4. F.S.SETを押す。(INT.SETの表示カ包.000になる) 5. STEP，P..>POT，(最適値を打ち込む)口..>

5. F.S.SETを押す。 SLOP，2> EXP ，2> INCを押す。

6. INT.SETの表示を1.000Vにする。 6. STEP，2...>POT，0>SLOP，2> EXP，2を押す。

7. INT.SETを押す。(表示が1.000， 1000 ， 100に 7. ENDを押す。

なる。) 8. CYCを押し測定回数の2の数字を打ち込む。

8. P.STATを押す。 9. OPE/PROを押してOPERATIONモードにする。

9. INT.SETを押す。(INT.SETのランプを消す。) 以上でプログラムに間違いがあるとERRORが点

10. EXT-1を押す。 灯する。

11. AUTO/MANUALを押してAUTOのラン 2からやり直し。

プ を 消 す 。 ..2または 3を打ち込む。通常は 2でよい。

12. CURRENTのスケールを設定する。・ ・8・押さなくてもよい。(自動的にセットされる。)

13. POTENTIALのスケールをV(ボルト)に設 **** 例えば1.5Vまで測定するときは1，5，0，0を打ち

定する。 込む。

・ 通常 1mAに設定する。

RUN.HOLDを押して測定開始。 STOPを押すと測

定中止。 CURRENTのスケールが小さいと CUR-

RENTの表示が点灯する。



60 宮崎大学工学部研究報告 第 38号


