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有機過 酸化物の構造 に よる ヨ ウ素滴定法の 選 択

一
過酸化物の 隣接ヘ テ ロ 原子 の効果

一
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＊

（1976 年 10 月 1 日 受 理 ）

　工4 種類 の 代表的 な構造 を もつ 有機過酸化 物 に つ い て，テ トラ ヒ ドPtフ ラ ン 中で の 臭化 フ ェ
ニ ル マ グ

ネ シ ウ ム と の 反応及 び 酢酸 中で の ヨ ウ 化 ア ル カ リに よ る ヨ ウ 素遊離反応 に お け る 反 応 性 を 比 較検討 し

た．過酸化物 は 0 −0 結合の 隣 の 炭素 に 酸素 ， 窒素な ど の ヘテ ロ 原子 が 結合 し た 構造 を 持 つ と き に 二 つ

の 試薬 に 対す る 反応性 が 大 き く ，
ヘテ P 原 子 の 非 共有電 子 対 が マ グネ シ ウ ム ， カ リ ウ ム

， ナ ト リ ウ ム な

ど の 対 カ チ オ ン に 配 位 す る 効 果 が 大 き い こ と が 推 論 され た． こ の こ と か ら ， 過酸化 物 の 構造 を 基礎に し

て ヨ ウ 素滴 定 法 の 代表的 な 3 方法又 は そ れ ぞれ を 基本 とす る 改良法 の 中か ら 最適 の 1方法を容 易に 選択

す る基準 が 提出 で きた ．

置 緒
．、

コ

　有機過酸化物 の 定量 1） に は ヨ ウ素滴定法が最も広 く用

い られ て い る が ， 過酸化物 と ヨ ウ素 イ オ ン （1−）と の 反

応は過酸化物 の構造 に 強 く影響 され る．最もよ く知られ

て い る の は ， 暗所一二 酸化炭素ふ ん い 気下一室温で 酢酸 と

ヨ ウ化カ リウ ム の 濃水溶液との 混合液 に 過酸化物を加 え

ヨ ウ素を遊離させ る 方法 ｛後述 （A ）法｝で あ る が ， この

方法は極め て 限られ た構造 の 過酸化物に しか 適用 され な

い ．多種多様の 構造を もつ 有機過酸化物が 新 しく合成 さ

れ ， そ の 反応を有機化学的あるい は物理化学的 に 研究す

る ため に ，

‘‘

ヨ ウ素遊離反応
”

を 適当な 速さで 進行させ

うる反応条件の 検討に 基 づ い て 多数の 改良法が 提案され

て お り， 各方法 の 適用範囲に つ い て の 総説 1） も あ る・

　著者らは ， 有機過酸化物と炭素陰イ オ ン 性試剤の一種

で ある グ リニ ャ
ール 試薬 との 反応を検討して きた過程 に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 コ　　　　　　　　 コ

お い て
，有機過酸化物 の 一G −0 −O −C 一基 の 炭素原子 に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 コ　　　　　　　　 コ

隣接 して 酸素，窒 素な どの 非共有電子対を持 つ ヘ テ ロ 原

子がある場合に 高 い 反応性が見 い だされ る こ とに 注 目し

た．こ の
“

隣接ヘ テ ロ 原子を持つ 過酸化物
”

と グ リニ ャ

＊ 佐賀大学理 工 学都化学科 ： 佐賀県佐賀市本庄町

一ル 試薬 との 反応性は ， 同 じ過酸化物 の ヨ ウ素滴定に お

け る ヨ ウ素遊離反応 の 難易と密接に 関連す る
S）． す なわ

ち，安定 に 単離 ・精製 で き る 14 踵類の構造の 異な る過

酸化物 に 既 知 の 代表的 な 3 種類 の ヨ ウ 素滴定法を 適用 し

た結果， 過酸化物の 構造 と適用 で きる滴定法 との 間に明

白な関係を 認 め た
4） の で 報告する・

2 実 1験

　2・1 過酸化物の合成と精製

　用 い た 過酸化物 は 14 種類 で あ っ て ，
Table　l に まと

め て 記 した・ 1
，
II

，
　 m 及 び VI は市販品を再結晶又

は 減圧蒸留 に よ り精製 して 用 い た．夏V は塩化 トリフ ＝

ニ ル メ チ ル か ら ト リフ ェニ ル メ チ ル ラ ジ カ ル 溶液を調製

し ， 乾燥空気中の 酸素との 反応に よ り合成 した．V 及び

VII は ， そ れ ぞれ 塩化 トリフ ェ
ニ ル メ チ ル 及び ジ フ s ニ

ル ア セ トニ トリル に t一ブ チ ル ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドを作用

させ て 合成 した
E）． VIII 及 び IX は ， そ れ ぞ れ ジ メ チ

ル ア ニ リ ン 及 び ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ エ チ ル ア セ タール に

t一ブ チ ル ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドを 作用 させ て 調製 した 6〕・

X 及 び XI は ， 臭化 N一ア リル ーテ トラ ヒ ドロ イ ソ キ

ノ リニ ウ ム に過酸化水索及 び t一プ チ ル ヒ ドロ ペ ル オ キ シ
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ドをそれ ぞれ 作用 させ て 合成 した
7）・XII 及 び XIV は

それぞれ対応す るフ ェ ノール 類 か らフ x ノ キ シ ラ ジ カ ル

を調製し，＝ 酸化炭素を 除 い た 空気を 導入 して 合成 し

た
e⊃， XIII は ， 対応するフ ェノ ール に ナ フ テ ン 酸 コ バ

ル トの存在下 に ’づ チ ル ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドを作用 さ せ

て合成 した・）・合成 した過酸化物の うち ，
VIII 及 び IX

は減圧蒸留 に よ っ て ， そ の 他 は 再結晶 に よ っ て 精製 し使

用 した．

　2・2　ヨ ウ素滴定

　既知 の 代表的な 三 つ の 方法を 用 い た ．説明の 便宜 の た

め ， （A ）法， （B ）法及び （G ）法と し て ， 結果の 部に

記した・

　2 ・3　グリニ ャ
ール 反応

　主 と して臭化 フ ェニ ル マ グ ネ シ ウム の テ トラ ヒ ドロ フ

ラ ン 溶液を用い た・ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル 類の グ リ ニ ャ
ー

ル 試薬は ，
ア ル キル 基の β一位水素原子が 過酸化物 の 還

元反応に 寄与 し 生成物を複雑 に する 1°） の で用 い なか っ

た．又 ， ジ エ チ ル エ ーテ ル は マ グネ シ ウ ム を含む化学種

の 溶解度に お い て テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン に 劣 り， 低沸点の

ため坂 り扱い が 面倒で あるの で用い なか っ た．

3 実験結果及び考察

　 3・1 グ リニ ャ
ール試薬及び ヨ ウ化 ア ル カ リに 対する

有槻過酸化物の反応性

　考察に当た っ て ， グ リニ ャ
ール 試薬との 反応に おけ る

マ グネ シ ウ ム原子の 役割 と，
ヨ ウ素イ オ ン との 反応に お

ける対 カ チ オ ン （K ＋
など） の 役割 とを関連させ て述べ

る こ と とする．

　代表的な過酸化物 で あ る過酸化 ベ ン ゾイ ル 類 と臭化 フ

ェ
ニ ル マ グネシ ウ ム との 反応は， 図式的 に は 式 （1）に

示すよ うに進行す る
11）．式 （1）の （b）， （c ）， （d）及び

Ar−C −O −O −C −Ar ’

十PhMgBr

δ

（a ）

　 　 凵

　 　 O

　 　 　 　 　 　 　 Pl1MgBr
→ Ar−G −0 −Ph − 一・一一・→

　　　凸　　
（b）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ph
　 　 　 　 　 　 　PhMgBr 　　　　 I

　 　 Ar−C −Ph − 一→ Ar−C −Ph

　　　 6　　
（d）
　　 6H

　 　 　 　 　 　 　 　 　 PhM 呂Br
− ＞ArLC −0 −MgBr − 一→

　　　6　　　　
（c ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　Ph
　 　 　 　 　 　 　 PhMgBr 　　　　 ‘

　　Ar 「−G −Ph − 一一→ Ar 「−C −Ph 　…（1）
　　　　6　　 （°）　　 6H

（e ）の 各段階 の 反応 の 速さに 対 して は ，
Ar

，
　Ar ’

の 構造や

共存物質など種 々 の 効果があ っ て複雑で あ るが 0 −0 結

合の開裂反応 とは 無関係なの で ， 最 も重要 な段階 （a ）

に つ い て 述べ る．段階 （a）は Ar 及 び Ar 「
の 置換基効

果 な ど を 競争反 応 の 手法で 検討 した結果，式 （2） の よ

うな六員環状遷移状態 モ デル に よ っ て 説 明で きた
11）．
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ih ＼A ・
・

又 ， 過安息香酸 ‘一ブチ ル エ ス テ ル は グ リニ ャ
ール 試薬 と

の 反応 に よ っ て t一ブチ ル エ ーテ ル 類を 収率 よく 与 える

が ， こ の 反応 は式 （3） の よ うに 進行する こ とが 明らか

で ある
1：）．式 （2）及び （3）の 機構に共通するカル ボ ニ

Ph
＼

。
ム

。一、、CH 、＞3

　　δ、 ／
「・・

　　　　旗
＿

Ph
＼

。
ノ

゜

＋ 。．。（。H 、）、
．．．（，）

　

0
　＼ Mg

　　ts，

LPh

ル 酸素原子 の マ グ ネ シ ウ ム 原子へ の 配位が極 め て 重要 で

あ る こ と は ， カ ル ボ ニ ル 酸素を 持た ない 過酸化 ジ
ーt一ブ

チ ル が臭化 フ ェ
ニ ル マ グネシ ウ ム と全 く反応 しな い こ と

か ら明らか で あ る．

　過酸化ペ ン ゾ イル と過安息香酸 t一ブ チ ル エ ス テ ル と は

グ リニ ャ ール 試薬 と 0°C に お い て も速や か に 反応する

が ， それ ぞれ の 過酸化物に適用され る ヨ ウ素滴定法 （ヨ

ウ素遊離の 反応条件） は 異な っ て お り， 以下 に 記す 代

表的 3 方法の うち （A ）及び （B）法がそれ ぞれ 有効で

あ る．

　（A ）法 t ・Wibaut らの 方 法 1；）　 炭酸水素 ナ ト リウ ム

1・59 を 200・ml の 三角 フ ラス コ に とる・氷酢酸 20　ml

及び 如 ％ ヨ ウ化カ リ ウ ム 水溶液 5m1 を加 え二 酸化炭

素を発生させ て フ ラス コ 内の 空気を追い 出 した後 ， 過酸

化ベ ン ゾ イ ル （1）を加 え暗所に （20〜 30）分間放 置して
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ヨ ウ素遊離を完結させ る・水 50　ml を加 え た後チ オ硫酸

ナ トリウ ム 標準溶液で 滴定す る ．

　（B）法 ＝Swern らの方法
t“ 　 過安息香酸 t一ブチ ル

エ ス テル （II）をひ ょ う量 して 10　m 且の ク ロ ロ ホ ル ム に

溶か し， 窒素ガ ス を 20 秒聞流 して フ ラス コ 内の空気 を

置換した後，飽和 ヨ ウ化ナ ト リウ ム 水溶液 2ml を加え ，

0．002％ 塩化第二 鉄 を含む 酢酸 15m1 を加 え ， 暗所 で

（10〜20）分間か き混ぜて ヨ ウ素 を 完全に 遊離させ る・

水 50m ！を加 え た後チ オ硫酸ナ トリウ ム 標準溶液で 滴定

す る．

　（C）法一MairpGraupner の方法 t5〕　 50　m1 の 酢酸

を短時聞窒素気流下で加 熱還流させ て 溶存酸素を追い 出

し， 冷却後 6g の 固体 ヨ ウ化 ナ トリウ ム を加え ， 酢酸又

は キ シ レ ン に 溶か した 過酸化 ジーt−・ブ チ ル （III）を加え

る．2．O　 ml の 濃塩酸を加えた後 50 分 間加熱還流 して

ヨ ウ素を 遊離 させ ，冷却後 100m1 の 水を加 え て滴定す

る．

　（A ）法は 過 カ ル ボ ン 酸 （R −C −O −O −H ）， ア ル キ ル

　　　　　　　　　　　　　　6
ヒ ドロ 過酸化物 （R −O −0 −H ） 及 び 過酸 化 ジ ア シ ル

（R −G −O −・O −−C −R ） に 適用 さ れ て きた．し か し過酸化
　 　 il　　　　　　　 II

　 　 O 　 　 　　 O

物（II） に （A ）法を 適用 して も ヨ ウ素遊離反応が 極 め

て遅く II の 完全分解 に数時間を要する た め実用 に 供 し

え な い．（B）法は Fell1を酸化還元触媒 と して 用 い る こ

とに よ っ て 比較的安定な 過 カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル 類 の ヨ

ウ素滴定法と して確立 された． 1一 と FelII との 反 応 に

よ り生 成する Fcllが過 カル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 還元 して

Fe田 を再生す る Redox 系 を 併用す る 方法 で あ る が，

後述の よ うに 過酸化物 H 及び IX は A 法で もか な り

ヨ ウ素遊離反応を行うの で ，
A 法及 び G 法 の 中間的 な反

応条件 と して 採用 で き る．非常に安定な過酸化物（lll）

は （G ）法の よ うに 高温で 熱分解させ て，生成す る ラ ジ

カ ル に よ っ て ヨ ウ素イ オ ン を酸化す る方法を 用 い る こ と

に よ っ て ヨ ウ素遊離 が 可能で あ る．以 下 の 14 種類の 有

機過酸化物の 検討結果に 示すよ うに ， これ ら 3方法は 多

くの ヨ ウ素滴定法 の うち 代表的 な もの と して 採用で き

る，以 下 の 14 種類以外 の 過酸化 物の 実際 の 滴定 に 際 し

て は ， こ れ ら 3 方法又 は それ ぞれ を基本とする改良法を

多数の 方法の 中か ら選択すれ ば よ い で あろ う・

　上に記 した 過酸化物 1
，
II 及 び IIIの 間の 反応性 の 差

異の 原因 は ，マ グ ネ シ ウ ム や カ リ ウ ム ， ナ トリ ウム の よ

うな金属陽 イ オ ン に配位 しやす い カ ル ボ ニ ル 酸素原子の

数及び有無 に求める こ とが で きる．そ こ で ，

−g，　−O −−O −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　0

基 の 隣接 カ ル ボ ニ ル 酸素の 代わ りに エ ーテ ル 酸素 を持っ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
−C −0 −0 一型 ， 第 3 級窒素を持っ

一G −0 −0 一
型 ， 隣

　 コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 コ

ー0 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 ）N
　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

接 シ ア ノ 基を持っ 一G −O −0 型 ， カ ル ボ ニ ル 基と 0 −O

　　　　　　　 N ．と
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 コ　　　　　　 ’

結合とが C ＝ G 結合で隔て られ た
一C −G ＝ GH −G −O −O −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 l　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Sl

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 l　　　　　　 　

型，及 び こ れ に エ ーテ ル 酸素が 加 わ っ た
一C −G ； GH −G

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 tl

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O 　　 　　 −O
−O −O 一型な どの 過酸化物を モ デル 化合物 として 用 い ，

こ れ らの グ リニ ャ H 一ル 試薬及び ヨ ウ 化 ア ル カ リとの 反応

性 の 関連を 調 べ た・結果を ま と め て Table　l に 示す ，

・・b1・ 1 の Mg 一
試薬 との 反応性・櫞 こ 〈二〉・ Mg −

Bri と あ る の は ， シ ク ロ ヘ キ セ ン と 無水臭化 マ グネシ

ウ ム とが 過酸化 物 （1）と各々等 モ ル で テ トラ ヒ ドロ フ

Tab 且e　1　 Gorrelation　 of 　reactivity

No ．

Pcroxides

S し「ucture

Reactivity　 towards

　 Mg −reagents
−

　 　 　 　 ／
一

＼
PhMgBr 　 ＼＿／
　 　 　 十 MgBrz

12−ILberation
　 mcthOds

− 一

（A ）（B ）（G ）

正　　Ph−G −0 −0 −C−Ph
　 　 　 ll　 　 　 　 　 ll

　 　 　 O 　　　　O

H 　 Ph −G−0 −0 −CMc3
　　　 δ
III　 Mc3C −0 −O −CMe3
［V 　　Ph3G ・｛）一〔）−GPh3
V 　 Ph3C −O −O −CMe3
VI　 PhMCzC −0 −0 −CPhN ’leu
VII　 Ph2C −0 −〇−CMe3
　　 N ． 6
VIH

悟茸〉百
  3

−° ’° ’CMc3

1X 　 lih−CH −【｝一｛，・C；Mc3

　　蛇く

xU

．，
沸 「 A ’・・k

　 　 　 H へ 0 　 　 　 −Q ノ丶 H

→

／＼／＼

　1・ 1・

＼／＼ ／

　　（・ ・
一・M ・◎

一・〈o 〉・

　　Gl〈Q〉
一
）

x1 β1へ．〈Q 〉・・te 　 ・

　 　 V ＼ ／
　 　 　 H ハ 0 −0 ・GMc3
　 　 　 　 　　　　　｛）

　　×人 × ×人 ×
XH 　 ll 　 　 訌　 　 　 　 　 　 　 囗
　 　 　 ＼／ 　　 　＼ ／

　 　 ×
＼0 − 0 ／

×

　　　？
　 　 　 ＼×

十

十

o 　　…

x 　 　O

OQOOOXXXX

×

XXXXX

ox

　 　o

・ ・
×

（丿
　 　 Mc ハ 〈）−O 　 C：Mc ：

　 　 　 0 　　 　　　0

・ iV　
xb × X

φ
×

　 M じく）〈 0 − O 〈 OMc

十

一 　 　 　〇

一 　 　　〇

一 　　　×　　x 　　O

x 　 　 ×　 0

一
　　　　〇　　a・・　　

…
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厂
oL 　26　〔且977）

ラ ン 中室温で 穏やか に 反応 して 安息香酸 マ グ ネ シ ウ ム

（PhCOO ）：Mg と 1
，
2一ジ ブ ロ モ シ ク ロ ヘ キ サ ン とを 好

収率 で 与える反応
le）を見 い だ した の で ， この

C‘
シ ク ロ ヘ

キ セ ン と MgBr
置 との 組 み 合 わ せ

”

を 1 種 の Mg 一
試薬

とみ な して合わせ て検討 した もの で あ る．

　反応性 の 欄 の
“
什

り

は 0°G に お い て も速や か に 過酸

化物が 消費され るこ と，

“

＋
”

は 室温で 数時間か か っ て

過酸化物が 消費され る （Mg 一試薬が 2 倍 モ ル 以上必要

な場合もある） こ と，

a − ”

は室温 で 10 倍 モ ル 以上 の

Mg 一試薬 と数 日間放置して も全 く反応 せ ず， （50 〜 60）
°C

で 100 時間以上の 長時間 Mg 一
ア マ ル ガ ム と と もに 処理

して よ うや く消費され る こ とを示す。

　 ヨ ウ 素遊離反応 の 欄 に お い て ， ℃
ガ

は滴定法 と して

適用可能，
“
x

”

は 適用不可能，
“…”

は より激 しい 反応

条件の （B ）又 は （C ）法を検討する 必要がな く， （A ）

又 は （B ）法で 滴定 で きる こ とを示す．

　 （A ）夊 は （B ）法に よ っ て 滴定 で き る過 酸化物 （1，

II
，　 VIII，　 iX

，　 X
，　 XI 及 び XIV ）の 滴定 に よる 純度

は す べ て 98％ 以 上 で あ っ た ． （C ）法 に よ っ て 滴定 で

きる過酸化物 （m ，
IV

，
　V7　VI

，
　VII

，
　XII 及び XIII ）

の うち 過酸化 ジ ク ミル （IV）の 場合は 熱に よ る O −O

結合の 切断 に よっ て 生成す る ア ル コ ール の 二 次的分解に

よ っ て も ヨ ウ素イ オ ン が 酸化され 3 モ ル 当量 に 相当す る

滴定値 が得 られ る 15〕が ，
III

，
　 Iv 及 び v は 1 モ ル 当量

に 相 当する滴定値を与 え た・VII は 2 モ ル 以上 の ヨ ウ素

を遊離 した が ， 滴定値の ば らつ きが大きか っ た ．しか し

G ≡N 基も O −O 基 も極め て 安定 で あ っ て 熱的分解で

な い と ヨ ウ 素遊離を行わ な い とい う意味 で 仮に （C ）法

の 分類に加え た ・ば らつ きの 原因な どに つ い て の 考察は

後に 述べ る・ XII 及 び XIII の 場合 に は それ ぞれ 2 モ

ル ，
1．85 モ ル の ヨ ウ素を遊離 した．

　Table　 1 か ら 明 らか な よ うに ， （り 二 っ の Mg 一試薬

と も反応する過酸化物 1
，
VIII

，
　X

，
　 XI

，
　 XIV は （A ）

法 に よ っ て滴定 で き る．（2）グ リニ ャ
ール 試薬 とは 反応

す・ が ・

“

〈） ・ MgB ・2
”

・反応 ・ な・・繊 f匕物 II と

IX は （B）法に よ っ て 滴定 で きる．（3）い ず れ の Mg 一

試薬 と も反応 しない 過酸化物 III
，
　 IV

，
　 V

，
　 VI

，
　 VII

，

XII
，
　 Xm の 滴定 に は （G ）法が必要 で あ る．な お

，

（1）及び （2）の 場合 の グ リニ ャ
ール 試薬 との 反応 に お

け る 生成物及 び 機構 に つ い て は 既 に 報告 した s）11） の で こ

こで は省略する．

の グ リ ニ ャ
ール 反応 と ， 含水酢酸な どプ ロ トン 性溶媒 中

で の ヨ ウ化 ア ル カ リと の 反応 との 間に ， 明らか に 関連性

が あ る，二 つ の
一

見全く異な る反応の間の関連性は ， 以

下 の よ うに 隣接ヘ テ ロ 原子 の 有無を根拠に し て 理解す る

こ とが で きる，

　す な わ ち ，
ヘ テ ロ 原子の 非共有電子対 が ア ニ オ ン 性 フ

ェ
ニ ル 基の対カ チ オ ン で あ る マ グ ネ シ ウ ム

， 及 び ヨ ゥ素

イ オ ン の 対カ チ オ ン で ある カ リウ ム 又は ナ トリウ ム に配

位す る こ とが ，
0 −0 結合の 最低空軌道へ の ア ニ オ ン か

らの電子 の受容1η を促進す る と考えれ ば よ い ．式 （2）

及び （3）を一般化 して 式 （4）の よ うに 表現で き る．

〕く断く ・一 一一一（4 ）

X ； 隣接 ヘ テ ロ 原子

Y −−Z ＋
：Ph

−一＋ MgBr ，1−−K ＋

，
1−一一Na ＋

　 プ ロ トン 性 で あ る が 誘電率 の 低 い （εr 　＝6 ．2at 　20°G ）

溶媒 で ある酢酸中で の ヨ ウ化 ナ トリウ厶 や ヨ ウ化カ リゥ

ム は
， （A ）及 び （B ）法 で は 誘電率の 高 い 水を含ん で

は い るが 溶解度を増す た め の 最小必要限度だけ加 え た量

で あ る の で ， 大部分は イ オ ン 対 と して存在して い る と考

え られ る
1s）．（C ）法 で も加 えられた水 は 極 め て 少量で

あ る．Tsuchihashiらが 無水 ア ル コ ール 中で の 過酸化 ベ

ン ゾ イ ル 類 とヨ ゥ化 ア ル カ リとの 速度論的研究 に お い て

少量の 水 の 添加 が 反応速度 を著 し く低下 さ せ る事実を指

摘して い るが
19）

， これ は 水 の 添加 に よ る イ オ ン 対 の解離

の 結果 ， 式 （4 ）に 示すよ うな カ ル ボ ニ ル 酸素の 対 カ チ

オ ン へ の配位 の 効果が 弱め られ る こ とに よ る と考え られ

る．

　試み に （A ）法を過安息香酸 t一ブ チ ル エ ス テ ル に 適用

して，誘電率の 比較的高い ア セ トン （εr ＝20．7at　25°G ）

を加 え ， 室温 ・暗所 に 4 時 間放置 した後遊離 した ヨ ウ素

を滴定 した 結果を Tablc 　 2 に 示 した
2’）・明らか に ア セ

トン の 添加に よ っ て 反応は抑制され て お り， イ オ ン 対の

解離が促進され て い るよ うに みえ る・こ の 事実は，誘電

Table　2　Effcct　of 　added 　 Me
：
CO 　 upon 　 the

　　　　 titer　 when 　 methOd （A）is　 applied

　　　　 tO　peroxide　II

　3 ・2 グ リニ ャ
ール試薬 との反応及び ヨ ウ化 ア ル カ リ

との反応の機構的類似点

上述 の よ うに ， 乾燥テ トラ ヒ ドロ フ ラン （THF ）中で

ALkaliiOdide

0

Mc2CO 　 addcd （ml ）
　 　 　

」
−

　 10　 　 　 　　 20　 　 　 　 　　 40

田

INK 49 ％

％

％

8019 55％

3％

7％
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率 の 比較的高 い ア セ トン の 添加 が K ＋ 1一イ オ ン 対 の 解

離をあ ま り抑制せ ず，
ヨ ウ化カ リウ ム （又 は ヨ ウ化ナ ト リ

ウ ム ）濃厚水溶液中の （K “ 1−）。 会合体を 分散 させ て ，

見掛け上 は解離を促進 した結果で ある と考え られ る・

　一
方 ， グ リニ ャ ール 試薬の 溶液中の 存在状態に 関 して

は Ashby らに よ る 詳細な研究があ り， ジ エ チ ル エ ーテ

ル や THF の溶媒の 塩基性に よ っ て 主 と し て 二 量体型

及び 単量体型 と して 存在 して い る こ とが 明らか に され

た tl）．又 ， 酸素化合物共存下 に お い て は グ リニ ャ ール 試

薬 の 会合度 が 上昇する こ と も報告され て い る
tz ）．い わゆ

る Schlcnk の 平衡は式 （5）の よ うに 示 さ れ
21 ｝

，
　 R とマ

、RM ，X ゴ 。．M ，イ
X

・

＞M ，
一。 一

＿

　 　 　 　 　 　 　 　 　
’・X ／

R −M ・◇ M 砕 ・ぺ〉晦 ・：：こ〉・ ・

　　韋 R3Mg 十 MgX3 ……一 ・…・……（5 ）

グネ シ ウ ム との 結合の 解離 ・再結合が NMR に よ っ て

確認 され て い る
2s）．又 ，

　THF 中で は ジ エ チ ル エ ーテ ル 中

よ りも解離 ・再結合の 速度が小さ い
Z4 ）．従 っ て ， グ リニ

ャ
ール 試薬との 反応を THF 中で 行 う場合 に RMgX は

単量体型 で R 一…＋ MgX の よ うに イ オ ン対 を 形成 し て

お り， この 点で ヨ ウ化 ア ル カ リとの 反応 との 共通点が あ

る．有機化学反応に お け る イ オ ン 対 の 役害llに つ い て は主

と して Szwarc らに よ っ て広範に研究 され て い る が 15）
，

以上 に 指摘 した 二 つ の 反応の 関連性 もそ の 1例を な す も

の で あ ろ う．

4 　ヨ ウ素滴定法の選択

　以上 の 考察に よ っ て ， 有機過酸化物の ヨ ウ素滴定 に 際

して ， 提案 され て い る多数 の ヨ ウ素遊離の 反応条件の 中

か ら， （A ）， （B ）及 び （C ）の 三 方法を 代表的 なもの

と して 採用 し うる こ とが明らか で あ る．実際 の 分析に際

して は過酸化物の 構造に基づ い て ，
A

，
　 B 又は G3 方法

を 基本と し （そ れぞれ の 改良法を含め）て 滴定法を選択

す る こ とが有効 で あろ う．各方法 と過酸化物の 分類 は 次

の よ うに な る・

　（A ）法 ：

　　 1）過 カ ル ボ ン 酸 （R −C −0 −O −H ）及び ア ル キ ル
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　　　　ヒ ドロ 過酸化物 （R −O −O −−H ）

　　ii） ジ ア シ ル 過酸化物 （R −G −o −o −G −R り
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11　　　　　　 凵

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0 　　 　 　 0

　　丗）隣接窒素原子を持つ 過酸化物

　（B ）法 ；

　　 i）過 カ ル ボ ン 酸エ ス テ ル

　　 ii）隣接工 一テ ル 酸素を持つ 過酸化物

　（C ）法 ：

　　 i）　過酸 i匕ジ
ーt−丁 丿レ キ ノレ

　　ii）隣接 C ≡N 基を持っ 過酸化物

　こ の 分類 に つ い て 追加説明すべ き事項を 以下 に 述べ

る．（A ）法の i）は
一〇 −o −H 基を持つ の で 活性水素

原子 の 反応が介入 して くるた め グ リ ニ ャ
ール 試薬に よ る

反応性の 検討に は 適せ ず本報 の 検討範囲外で あ る が，過

安息香酸類や t一ブ チ ル （又は ク ミル ） ヒ ドロ ペ ル オキ シ

ドな ど純粋か っ 利 用度 の 極め て 高 い も の が含ま れ ，A 法

に よる滴定も確立され て い る の で 分類 に 加えた．

　Table　1 中の 過酸化物 XII 及 び XIII は シ ク ロ ヘ キ

サ ジ エ ノ ン 基を持 っ の で （A ）法が適用 で きる可能性 が

あ る が ，
2

，
6一位の t−’ブ チ ル 基 の 立体障害の た め に ， カル

ボ ニ ル 酸素が対カ チ オ ン に 配位 で きな い （グ リニ ャ
ール

試薬 も THF の 強い 溶媒和の た め 実際は 極 め て か さ高

い ）の で （C）法が 必要とな る・XIV は 4一位 の エ ーテ

ル 酸素 の 効果 に よ り （A ）法が適用で きる
t6 ）．

　窒素原子 を持つ 過酸化物 VIII
，
　 X ，　 XI が 酸素原子

を持つ IX よ りも大きな反応性を示す原因は ， 窒素の 非

共有電子対 に よ る 配位能力が 酸素原子 の そ れ よ り大 き い

こ とに よる と考え られる・過酸化物 VII の 安定性は前

に 述べ たが ， 熱分解反応 の 様式 が 式 （6）に 示す よ うな

C −0 結合の 開裂を主 とする特異な 1 例で あ る こ とが判

明 した 2T〕・この こ と と ， 共存す る分解生成物 の 1一との

加熱下 で の 反応 とが 滴定値の ば らつ きの原因 で あ ると考

え られ ，
VII の 精確な 滴定法 は 現在の と こ ろ見い だ さ れ

て い な い ．過酸化物 VI に つ い て も 3 モ ル 当量の 滴定値

が得 られ るが共存す る分解生成物との 反 応 に よ る こ とが

知 られ て い る Z）． これ ら の問題点を解決す るた め に は熱

的 に は穏やか な条件下 で イ オ ン 的 に は強力な新還元法の

開発が必要で あろう．

Ph2G −0 −0 −G （CH3 ）3

　 1N
≡ C

　　− 一一
＋ Ph2C ・十 ．0 −0 −G （GH3 ）5 　…。静（6 ）

　　　　N ．と

　本報 で 過酸化 ジ ア ル キ ル 類 に 関 し て は 二 つ の ア ル キル

基が と もに第 3級で あ っ て 安定 に 取 り扱え る も の の み を

検討 した．0 −0 結合の 隣に ベ ン ジ ル 位水 素原子を持つ

もの の 場合に塩基に よ っ て H ＋

が奪われ る式 （7）の よ

うな例 が報告 され て い る
za）・第 2 級 ， 第 1級 の ア ル キ

ル 基 を持つ 過酸化 ジ ア ル キ ル 類 の ヨ ウ素滴定法 と して

Hercules　II 法
t） が知 られ て い るが ， これ らの 過酸化物
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332 BUNSEK 且　 KAGAK 口 VD 且．　2G　（【9ア7）

　　YH・
・・一

昏
・坊 一

… H …

　？

o 叫
　 　 　 　 　 　

　 一→ Ph−G ＝ 0 十 H 十 〇
一一C （CH3 ）3

　 　 　 　 　 　 　 　 コ

　 　 　 　 　 　 　 ノ
N 《

　 　　 　　 　　 廿　 1
　 　 　 　 　 　 　 ＼／
　 　 　 　 　 　 　 　

　 　　 　　 　　 　　 　 ↓
　 　　 　　 　　 　 ／ N 、

　 　　 　　 　　 　 IF　 I−十一HO （】（GH3）3
．，．（7 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 v

が一般 に不安定 で 高純度 試料の 調 製が 困難 で あ っ て 利用

ひ ん度 も極 め て 少な い こ と J 及 び 式 （7）の よ うな機構

の 介入 に よ っ て分解様式が複雑に な る可能性が あ る こ と

を考慮 して本報の検討か らは 除 い た．これ らの 過酸化物

に つ い て は ， α 位水素原子を持 つ 過酸化 ジ ア ル キ ル 類の

イ オ ン 的試薬との 反応 の 立場か ら反応機構的 に 詳細 な検

討が必要で あ る・

　有機過酸化 物は 一
般 に 不安定 で あ っ て取 り扱 い に注意

を要するもの が多い が ， 木報で 検討した 1〜XIV は す

ぺ て 比較的安定に 単離 ・精製で き る の で ， 構造的 に 限ら

れ て は い る が利用度も高 い も の で あ る．又 代表的 な構

造 を持つ 過酸化物が網 ら され て い る の で，これ らに 対す

る ヨ ウ素滴定法の 選択基準とそ の 理 由とが 明確 に された

こ と は今後 の 研究に有用 で あ ろ うと考え る．
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oxides 　examined 　 are 　 structurally 　classified 　as 　fellows ：

i＞　　diacyl　peroxides，　　−G −0 −0 −G −；　　ij）　　perestcrs・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Il　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ロト

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0 　 　 　 0
　 　 　 　 の　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　　 　　　 　 び

一C −0 −0 −G −；　iii）　di−t−−alkyl 　peroxidcs，　−G −0 −0 −（】一；

II　　　　　　 I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 I　　　　　　 l

Oiv

）　a　peroxide　having　neighboring 　ethereaL 　oxygen

　 　 　 　 　　　　　　　　 ロ

atom ，

−C −0 −0 −C ； v ）peroxides　 having　 neighboring

　 　 　 　 l　　　　　　 I

　 　 Et−0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

amino 　nitrogen 　atom
，

−C −0 −0 −C −； and 　peroxides
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　　　　　　＞N
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 コ　　　　 　

havi・g ・y ・1・hexadien・ne 　g・・ 叩 ・； vi ）
−C −G ＝ CH −G −0 一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 駟　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 II

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O
　 　　　　　　　　　　　　 ロ　　　　 　　　　　　　 ニ

0 −C −
，
and 　vii ）−C −C＝GH −C −0 −0 −G −．　 The　peroxides

　 l　　　　　　　　　 時　　　　　　　 l　　　　　　 l

　 　 　 　 　 　 　 O 　 　Mc −O
i），

v），
　 and 　 vii ）react 　 smoothly 　 with 　 the　 Grignard

reagent ； theγ a且so　react 　easily 　with 　KI　in　a   tic　acid

at　mom 　tcmperature （the　s置mplest 　iOdometric　mcthod ）．

Thc　 peroxidc
・ii） reacts 　smDoth1y 　with 　the 　Grignard

reagent 　and 　the 　peroXide　 iv） react3 　 slowly ； the　 ad ・

dition　of 　 a　 catalytic 　 amount 　of 　ferric　ion　is　necdcd

to　achieve 　the 　iodine−hberation　at 　satisfactory 　rates ．
Any 　of 　the 　peroxides　iii）and 　vり d  s　 not 　react 　with

the 　Grignard　reagent ；　the3c 　peroxides　 have　to　be

Clecomposed　thermally 　in　 rcfluxing 　 acetic 　 acid 　 for　the
iodine−llberation，　 Thus

”
it　i3　evidcnt 　that 　the 　higher

reactivities 　towardg 　both　of 　the　two 　apparently 　dif・

ferent　types　of 　rcagents 　are 　rcalized 　when 　the　peroxidc
has　neighboring 　oxygen 　or 　nitrogen 　atom ．　 Thi3　result

can 　be　understood 　if　the 　effect　of 　the 　 coordination

of　the　lone−pair　clectrons 　of 　these　heteroatoms　tQ　the

countcr −cations （Mg ，
　K

，
　and 　Na ） of 　reagents 　is　takon

into　 account ．　On 　 the 　basis　 of 　this　 result
，
　 a 　 criterion

for　the 　 selection 　of　the　 most 　 appropriate 　 iOdometric
method 　 from　 the 　 three 　repre3entatlve 　ones 　was 　pr〔ン

posed・
　　　　　　　　　　　　　（R ¢ ceived 　Oct ．1

，
1976）

　Keuurords

I〔》domenic 　methods

Neighboring　heteroatorns

Orga皿 ic　peroxides

一 酸化炭素キ ャ リヤ
ー ガ ス法に よる水酸化 1丿チウム中の

水素の 定量

星　 野 昭
＊

（1976 年 12 月 4 日 受 理 ）

　ア ル カ リ金属 の 水酸化物 が 一酸化炭素 と反応 し て 炭酸塩 に な る際 ， 水酸基 と し て 存 在 し て い る 水素 が

水素 ガ ス と して放出 さ れ る． こ の 反応 に着目 し ，

一
酸化炭素 を キ ャ リ ヤ ・一・ガ ス に す る 水素定量法 を つ く

っ た．分析装置 を 試作 し ， 水酸化 リチ ウ ム に つ い て 検討 し た 結果 ， 反 応 に よ っ て 生成 す る ガ ス 成分 は 水

素 だ け で あ る こ とが 分 か っ た の で 熱 伝導度 セ ル を 用 い て 水素 ガ ス を 測定 し た ．

　水 素 の 抽 出曲 線 は 反 応 管 の 形 状，加熱温 度 ， 試料量に よ っ て 影響 され る が ， 試料 100mg の 場合 ， 加

熱温度 390℃
， 抽 出時間 15 分 で 定量 的 に 水素 を 抽 出で きた・．試料 （20〜 120）mg の 範 囲 内 で 試 料量

と水素定量値 の 間に 直線関係が 得 ら れ ， 又水酸化 リ チ ウ ム 100mg に 対 し て 酸化 リチ ウ 厶 が 50mg 共

存 し て も妨 害に な ら な か っ た．

本法 に よ 。 て 水酸化 リ チ ウ 」、試 料 中 の 水 素 を 定量 し た 結 果は （S ・50土O・06）wt ％ ・ 相対標準偏差 1・7％

（n ・＝5）で あ っ た ．な お ， 中 和 滴 定 法 で 同 じ 試料 の 水酸化 リチ ウ ム 含量を求め ， そ の 値か ら算 出 し た 水

素含量 は 3．62wt％ で あ っ た ・

1 緒
♂．
肖

　一般に 金属中の 酸素， 水素の 抽出に は ア ル ゴ ン やヘ リ

ウム を キ ャ リ ヤ ーガ ス に した不 活性ガ ス 抽出法が用い ら

れ て い る
1）．　この 場合 ， キ ャ リヤ ーガス は抽出され た ガ

＊
日本原子力研究 所東海研究 所 ：茨城県那 珂 郡東海村

ス 成分を抽出系か ら測定系へ 移動させ る だけで ， 抽 出過

程 に お い て試料も しくは試料中の ガス 成分と キ ャ リヤー

ガス の闇に 化学的相互作用は ない ．一方 ， 酸化性あ る い

は 還元性の あ る キ ャ リヤ ーガ ス を用 い て試料 との 間 で 化

学反応を起 こ させ ， ガス 成分を抽出す る 方法もあ る．酸素

キ ャ リヤ ・一中で 試料を燃焼させ る炭素定量法や水素キ ャ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


