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1 緒 言

　金属ポル フ ィ リン錯体 の 生成反応 は他 の 配位子 の 錯形

成反応 に 比 べ て 約 IO6〜los 倍遅 い の で 反 応 を促 進 す る

た め に 種 々 の 工 夫 が な さ れ て き た
1）2）．著者 ら は 金 属 ボ

ル フ ィ リ ン の錯体の 生成 で は ボル フ ィ リン の ゆが み に く

さが 反応を遅 く して い る原因と考 え，ポル フ ィ リン を ゆ

が ま せ る た め に イオ ン 半径 の 大 き な 金 属 イオ ン （Hg ，
　Cd ，

Pb）の 添 加
3）

， 還 元 剤 に よ る 銅（1）の 生成
4 ｝，ポ ル フ ィ

リ ン の N 位 へ の 置換基の 導 入
5 ）S）

等 を報告 して き た．

　最近，超音波照射に よる金属 ポ ル フ ィ リ ン の 反応促進

が 柳沢 ら に よ っ て 報告 さ れ た η．又 ， 超音波照射下で の

有機合成 も幾つ か 知 ら れ て き て い る
8〕．一

方，高分子溶

液 に 強力 な 超音波 を 照射す る と溶液中で 生 じ る キ ャ ビ

テーシ ョ ン に よ り 高 分 子 が切 断 さ れ る こ と は 1930 年 代

に 見 い だ され ， そ の 後数多 くの 研 究 が 行 わ れ
，

こ れ ま で

幾つ か総説に ま と め ら れ た
9）lfi）．著者 ら は超音波法を用

い て 高 分 子物性 や 水 の 構造 の 研 究 を長 い 間 行 っ て き て い

る
ll）．そ の 過 程 で

， 高分 子 多糖類 の ブ ル ラ ン （マ ル ト

リオース 残基 が α i→6 結合 で 連 な っ た 水溶性 α グ ル カ

ン ）水溶液 に 超音波 を照射 す る と高分子 の 切 断 だ け で な

く，水溶液 に 溶存す る気 体 〔主 に窒 素 と酸素）と の 反 応

の 結果硝酸 イオ ン，亜硝酸イオ ン及 び過酸化水素 が生成

す る こ と を 明 ら か に し た
121．

　 こ の よ う に ，超 音波 の 照 射 は反 応促進 と 反応物 の 分解

と相 反 す る効 果 を も た らす．本研 究 で は 反応 に 対 す る 超

音波照射 の 効果 を検討 す る た め に ，反応 が 遅 く て しか も

反応系が 簡単な 金属ポル フ ィ リン 錯体 を 取 り上 げ た．先
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の 柳沢 らの 実験 で は，市販 の 超 音波洗浄器 が 使 わ れ た た

め に ，超音波 照 射 に よ る 温度．上昇 が み られ，反応促進 の

原因 を 明確 に 超 音波照 射 に 帰す る こ と が で き な か っ

た
71．著者 ら は，超音波照射部分 を恒温槽 内 に セ ッ ト

し，試料温度 の 変化 に 十分 注 意 を払 い，実験 を行 っ た．

又 ， 本装置は出力を常に
一

定 に 保 つ こ と が で きる の で
，

反応 に 及 ぼ す超音波 の 効果を直接知 る こ とが で き る ．

2 実 験

　2。1 試　薬

　試薬特級 の 硝酸鉛ある い は 硝酸亜鉛を水 に 溶 か し調製

し た．市 販 の 5，］O， 15， 20
一
テ トラ キ ス （4

一
ス ル ポ ナ トフ

ェ ニ ル ）ポ ル フ ィ リ ン （H2tpps4
−
）を 水 に 溶 か し，　 IO

−−
4’

mol 　dm
−
3
（lmol 　dm

− B ＝lM ）溶液 と した．

　 2。2 装　置

　超音波発生装置 （日本特殊陶業製，UTK −600F 型）

は 発 振 周 波数 20，40kHz で ，最高出力 は 600　W で あ

る ．水槽 の 大 き さ は 縦 30cm ，横 40　cm ， 深 さ 30　cm で

あ り，浴槽 の 中央部 に 試料を含む密閉型 の 超音波測定 セ

ル を セ ッ トし た．セ ル の 容積 は 80　cmC （lcm3 ＝mD で

あ る ．装 置 の 概 略 を Flg．1 に 示 す ．恒温 槽 を 25．0±

0．1℃ で 制御 した 場合 ， 本装置 で は
， 最大出力下で 超音

波 照 射 に よ る 試料 内 の 温度 の 上昇 は 1℃ 以 内で あ っ

た．更 に 出力が 大 き い の で ，効率 よ く超音波 の 照 射 に よ

る 泡 ま つ （cavitation ）の 生 成 を行 う こ と が で き
， 超音波

照射 の 効 果 を一層 強 く引 き出す こ とが で き る．超音波強

度 は純水に 超音波を 30 分照射す る こ と に よっ て 生 じた

硝酸 を還元 カ ラ ム を 用 い て 定 量 す る こ と に よ り 決 定 し

た ： 20kHz 二2．66× 10
− 5

　M 　h 『

；40　kHz ≡1．05 × 10
−
5M

h
−

1．
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〆
D

F量g．1　The 　 ultrasonic 　generation　 apparatus 　 used

in　this　 work

A ： cell ；B ： sample ；C ； transducer ；D ： water 　bath

　2 ・3　操　作

　ポ ル フ ィ リ ン 溶液 に 鉛 （II）標準溶液 を 加 え，緩衝溶

液 1四 ホ ウ酸 ナ トリ ウ ム ー水酸化ナ トリ ウ ム （pH 　lO．4 ＞｝

2m ］を加 え て 全量 を 50　ml と し た．20　kHz ， あ る い は

40kHz の 超音波 を
一

定時間照射 して ，反応溶液 の 吸収

ス ペ ク トル を 測定 し た．鉛（II）溶液 と H2tpps4
一

の 比

を 1 ； 1 ある い は 1 ： 10 の 条件 で ，超音波を 5 分あ る い

は 60 分間照射 し て ，反応溶液の 吸収 ス ペ ク トル を 測定

し た，亜 鉛 （II＞ポ ル フ ィ リ ン 錯 体 の 生 成 反 応 も同 様 な

実験 を ピ ペ ラ ジ ン ・1，4・ビ ス （2一エ タ ン ス ル ホ ン 酸）

（PIPES ，10
．．2M

．　 pH 　7，3）緩衝溶液で 調製 した 溶液 に

つ い て 行 っ tt．更 に ，　 H2tpps ＋
一
，　 Pb（tpps ）

“
一

及 び

Zll（tpps ）
＋
’

の 各溶 液 に 超音波 を照 射 して ，反 応物及 び

生成物 に 対 す る 超音波照射の 効果を調 べ た．

3 結 果

　3 ・1 鉛 （II）ポ ル フ ィ リン 錯体 の 生成反応 に 対する

超音波の 照射時間 と周波数の 影響

　3 ・ 1 ・ 1 鉛 （II） と H2tPps4
一

の 等 モ ル 溶 液 　 　試 料

溶液 に 20kHz と 40　kHz の 超音波を 5 分間 及 び 60 分

問照射 した後 の 吸収 ス ペ ク トル を測定 し，超音波を照射

し な い 試料 と 比較 し た．そ の 結果 を Fig．2 に 示す ．412

及 び 464　nm は そ れ ぞ れ H
？
tpps4

一
及 び Pb（tpps ）

4一
の

吸 収極大 波 長 で あ る．超 音波 を 照 射 し な く て も ，

Pb （tpps ）
4 一

錯体 は 反応 60 分間 で 78 ．3 ％ 生成す る ．し

か し，20kHz 及 び 40　kHz の 超 音 波 照 射 に よ っ て

Pb （tpps ）
4 ‘．

の 生成量 は そ れ ぞれ 56．3％，65．6％ で あ っ

1．41

．2

　 　 18

矗　0．8
£

＄　0．6
羇
　 0．4O

．20380

400 420440
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480

Fig・2　Effect　of 　ultrasonic 　irradiation　on 　the

f（）rmation 　of 　Pb（tpps）
4
−

［H2tpps4
−
］： 2．84× 10

− 6
　M ；　 ［Pbt

＋

］： 3．00 × 10
− 6

M ；A ； H2tpps4
−

only 　at　25℃ and 　pH 　9，54；B ： no

ultrasonic 　irradiution　of 　Po〈tpPs ）
4 −

soltion 　and 　the

absorbance 　was 　measured 　at　25℃ and 　pH 　9．43 ；G ：

no 　ultrasonic 　irradiation　of 　Pb（tpPs）
4『
　solution ．

The 　 solution 　 was 　 a畳且owcd 　 to　 stand 　 for　 60　min 　 at

25℃ and 　pH 　9．39 ；D ： u 且trasonic 　 irradiation　 at 　20
kHz 　for　60　min 　at　26℃ and 　pH 　9．23；E ： ultrasonic

irradiation　 at　 40　kHz 　 f（）r　 60　min 　 at　 26℃ and 　 pH
9、10．　 The 　absorbances 　of 　the 　solutions 　D ，　E　and 　C

were 　in　the　 order 　C ＞E ＞D 　 at 　464　nm ．

た．同様 に 5 分間の 超音波照射 で は反応 は 20kHz 及び

40kHz で い ず れ も 35．5 ％ 進行 し た ．一
方超音波無照 射

下 で も Pb （tpps ）
4 一

の 生 成 量 は 35．5％ で あ っ た．短時

間 の 超音波 の 照射 は反応 に ほ とんど影響 を及 ぼ さな い

が，60 分間 の 超音波照射 に よ っ て Pb（tpps ）
4一

の 生成

は 減 少 した．

　3 ・1。2　H2tPps4
一

が鉛 （II）よ り大過剰 の溶液

鉛 （II）ポ ル フ ィ リ ン 錯体 の 生成速度 は非常 に 小 さ い の

で
， ポル フ ィ リ ン が 鉛 （II）に 比 べ て 10 倍過 剰 の 条件 で

実験 を行 い ，先 の 等モ ル 混合溶液の 結果 と比較し た．20

kHz と 40　kHz の 超音波を 60 分 間 照 射 して，吸 収 ス ペ

ク トル を測定 し た ．超音波 を 照射 し な い 場合，反応開始

直後 で も 反 応 は 82，4％ 進 行 し，25℃ ，反 応 時 間 60 分

で 86％ 進行 した．しか し ， 超音波を照 射 す る とバ ッ ク

グ ラ ウ ン ドの 吸光度が 増大 し，ポ ル フ ィ リン の 分解が見

られ た．特 に 20kHz の 超 音 波 照 射 の ほ う が 大 き なバ ッ

ク グラ ウ ン ド値 と な っ た ．H2tpps ‘
一

と鉛（II）の 等 モ ル

混合溶液 1 ： 旦 で も同 じ ように 20kHz の ほ うが 反応抑

制効 果 が 大 き か っ た．こ の よ う に ，超音波 の 照 射 に よ っ

て 金属 ポ ル フ ィ リ ン 錯体 の 生成 は 減少 し た ．
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Fig．3　Effect　of 　ultrasonic 　irradiation　on 　the

f・・m ・ti・ n ・f　Z ・ （tpPs ）
4 −

【H2tpps4
−
］： 2．19× 10

− 6M
；　 ［Zn2

＋

］； 5．94 × 10rr6
M ；A ： no 　ultrasonic 　irradiation　 and 　the　absorbance

was 　measured 　at　25℃ and 　pH 　6．77 ；B ： no 　ultraso −

nic ｝rradiation 　 and 　 thc　 selution 　 was 　 heated　 for　 lO
min 　at　IOO℃ and 　pH 　6．33；C ： ultrasonic 　irradiation

at 　20　kHz　 for　60　min 　 at　 26℃ a皿d　pH 　6．26； D ：

ultrasonic 　irradiation　 at 　40　kHz 　f｛）r　60　min 　 at 　25
°
C

and 　pH 　6．68．

1

0，8

一

〇．6

−
　0，4

0．2

0
　0　　 10　　20　　30　　40　　50　　60　　70　　80
　 　 　 　 　 　 irradiation　time　f　min

　3・2　亜鉛 （II）ポル フ ィ リン錯体 の 生成反応 に対す

る超音波照射の 時間と周波数の影響

　H2tpps4
一

は 多量 の カ ドミ ウ ム 中で も亜 鉛 と選 択 的 に

反応 す る の で ，亜鉛 の 高感度分析法 と して 用 い られ て い

る
13｝．しか し，亜 鉛 と H2tpps4

『
の 反応速度定数 は 1．6

MrvlsTl （25℃ ，イ オ ン 強 度 ； 0．1）で あ り
ld・），　 IO

− 6M

の 亜 鉛 を 定量 す る に は 触媒 の 添加 や 加 熱 が 必 要 で あ

る
13）．そ こ で，超音波照射 に よ る 反応 へ の 効果 に つ い

て 調 べ た．そ の 結 果 を Fig．3 に 示 す．　 H2tpps＋
一

（2．19× 10
−
tiM

＞に 比 ぺ て 約 2，7 倍 過 剰 の 硝 酸 亜 鉛 を 加

え て 吸光度 の 時間変化 を追跡 し た．超音波 を照射しな い

で 100℃ で 10 分 間加熱 す る と 反 応 は定量 的 に 完結 す る

（Fig．3
，
　B ）．25℃ で 20　kHz の 超音波 を 60 分間照射 す

る と Zn （tpps ｝
4−』

の生成は ご く わ ずか で あ り ， しか も未

反 応 の H2tpps4
一

も ほ と ん ど残 っ て い な い （Fig．3，　c ）．

40　kHz の 照 射 で は 亜 鉛ポ ル フ ィ リ ン 錯体 は ご く わ ずか

だ け生成 す る ．こ れ ら は Pb（tpps ）
4
一

錯体 に 超音波を照

射 した場 合 と 同 じで あ り，超 音 波 照 射 に よ っ て 亜 鉛 （II）

ポ ル フ ィ リ ン 錯 体 の 生 成 は 減 少 し た． しか も，

Zn （tpps ）
4T

錯体 が Pb（tpps ）
4一

錯体 よ り超音波照 射 の

影響 を 大 き く 受 け た．Flg．3 の 曲線 G よ り 明 ら か な よ

うに 超音波 の 照射 に よ っ て ，フ リーべ 一
ス ポ ル フ ィ リ ン

だ け で な く生 成 した 亜 鉛 （II）ポ ル フ ィ リ ン 錯 体 が 分 解

Fi昏 4　Effect　of 　ultrasenic 　irradiation　on 　H2tpps4
−

（1），Zn（tpps ）
4−
　（2）and 　Pb（tpps）

4
−

（3）at　20　kHz
（A ）and 　40　kHz （B ）

［C
＊

］i・ th・　c・ ncent ・・ ti・ n ・ati・ ・f　the　rem ・i・i・9　th・

porphyrin　 or 　 the　 metalloperphyrins 　 to　their　 initial
concentrations 　before　 ultrasonic 　irradiation，

し て い る ．

　3・3H2tpps4
−
，　Pb （tPps）

4 −
，及び Pb （tPps）

4一
に対

す る 超音波照射 の 影響

　先 の 鉛（II）及び亜鉛（II）ポ ル フ ィ リン 錯体 の 生成反

応 は 超音波照射 に よ っ て 抑制 され る こ と が 明 らか と な っ

た ．そ の 原 因 と して   金 属 ポ ル フ ィ リン の 生成反応 が

超音波照射 に よっ て 遅 く な る，  ポ ル フ ィ リ ン や 金属

ポル フ ィ リン 錯体 が超音波照射 に よ っ て 分解す る こ と が

考 え られ る．こ の こ と を確認 す る た め に
，

フ リ
ーベ ー

ス

ポ ル フ ィ リ ン 溶液 ， 鉛（ll）及 び 亜鉛 （ID ポ ル フ ィ リ ン

錯体溶液を調製 して ，超音波照射 に よ るそ れ ぞ れ の 溶液

の 吸収ス ペ ク トル の 変化を測定 し た。20kHz と 40　kHz

の 超音波 を そ れ ぞ れ 5 分 間 と 60 分 間 照 射 し た と き の そ

れ ぞ れ の 化学種 の 残 存 量 を Fig．4 に 示 す．い ず れ の 化

学種 も超音波照射 に よ っ て 分解 し て い る こ とが 分 か る．

特 に 60 分 間 の 照 射 に よ っ て か な り の 程 度ポル フ ィ リ ン
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及 び 金 属 ポ ル フ ィ リ ン 錯 体 は 分 解 さ れ，H2tpps4
−

＜

Zn （tpps ）
4
−

〈 Pb （tpps ）
4一

の tlwaに 分解 さ れ や す く な る ．

又 ， 鉛（II）や 璽鉛 （II）ポ ル フ ィ リ ン 錯体 の 生成反応 は

40kHz よ り 2e　kHz の 超音波 照 射 の と き 大 き く 抑 え ら

れ た と 同 じ よ う に，ポ ル フ ィ リ ン及 び 金 属 ポ ル フ ィ リ ン

錯体 は 20kHz で か なりの 分解 が み られた．　 Pb（tpps ）
4一

は 20kHz の 超 音波 を 60 分間照射 す る と 94 ％ 分解 し

た、

4　考 察

　超音波照射 に よ る 反応 へ の 影響 は キ ャ ビテ ーシ ョ ン の

生成 に よ る もの で ， 被照射体に次 の 影響を も た ら す． 

短い 時間 （マ イク ロ 秒）で あ る が ，局所的 に 高温 ・高圧

の 反応場 を生 じ る．  反応分子 に 対 し て 音圧 に よ る 力

学的 な 作用 が 働 く．  水溶液中 に 溶存 す る 窒素 や 酸素

に よ り硝酸 ， 亜硝酸 及 び過 酸化水素を 生成 す る
t2），金

属ポル フ ィ リ ン 錯体の 生成反応 を支配 す る 重要な 因
．
子

は ，ポ ル フ ィ リ ン の ゆ が み と金属 イオ ン の 水分子 の 解離

反応 で あ る の で
i）2）

，   の 局 所的 反 応温 度 の 増大 は当然

ポル フ ィ リン の ゆが み 及び水分子 の 解離速度を促進 す る

と 期待 さ れ る ．金 属 ポ ル フ ィ リ ン の 生 成 の 活性化体積

（△亦 ）は 報告例 が 少 な い が
，

DMF 溶媒中 で 多 く の 金

属 イオ ン に っ い て 正 で あ る
ISI ．従 っ て   の 圧力 の 増大

は 反応 を遅 く す る．  の 硝酸 や 過酸化水素 の 生成 は ポ

ル フ ィ リン や金属ポ ル フ ィ リ ン 錯体 の 分解 を もた らす。

こ れ らの 影 響 が 複合 され た効 果が 超 音波 照 射の 実験結果

と し て 現 れ て く る と 予 想 さ れ る．しか し ，
Fig．4 に 見 ら

れ る よ う に
， 超音波の 照射は ポル フ ィ リン や 金属ポル フ

ィ リ ン 錯体を分 解 し，金属 ボル フ ィ リ ン錯体の 生成を減

少 さ せ る （Fig．2，3 ）．

5　 ま　 と　 め

　鉛（II）及 び亜鉛（II）ポ ル フ ィ リ ン 錯体 の 生成反応 に

対す る超音波照射の 影響に つ い て 調 べ た．超音波照 射中

温度が上 が らな い よ う に注意 した．超音波の 強度 も測定

し た．そ の 結果 い ずれ も超 音波照 射 に よ る 反 応促進 の 現

象 は見 ら れ な か っ た．か え っ て ポ ル フ ィ リン や金属 ポ ル

フ ィ リ ン 錯体の 分解が 起 こ っ た．そ の 現象 は 20kHz で

の 超音波 照 射 の ほ う が 顕 著 で あ っ た．著 者 ら は以 前 に 超

音 波 照 射 に よ る 過酸化水素 の 生 成 と セ ル ロ
ー

ス 高分 子 の

切断 に つ い て 報告 した が
］？），超音波照射 に よ る 金属ポ

ル フ ィ リ ン 錯体 の 分 解 も類似 の 現 象 と考え られ る．従 っ

て ，ラ ジ カ ル の 生 成 が 反応 に 関与 して い る 有機合成
a）で

は超 音波照射 に よ る反応促進 が 期待 さ れ る．
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