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総合論文

電子移動 ス トッ プ トフ ロ ー 法 に よ る有機 力 チオ ン ラ ジカ ル

の分 光検 出 と反応解析

小 山 宗 孝
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1 緒 一

　有機化合物 の 電 了
．．
移動 反応 に よ っ て 生 成す る イ オ ン ラ ジ

カ ル な ど の 短
．
寿命不 安定中 闇体 の 検 ，Ll二1と反 応 解析 は ，多 岐

に わ た る溶 液 内 化 学 反 応 プ ロ セ ス を 理 解 す る た め に 乖要 で

あ る．ま た ，実 用 的 に は，例 え ば 合成化学 分 野 で は，短．．寿
．

命活性種の 反応性を正 確 に理 解 して 反 応 制御 に 応用 す れ ば

京都 大 学国際融E 創造 セ ン タ
ー

：

1×：古
．
［1．｛：1本「町

． 6｛｝6 −85田 　　京都．1仔
’
］；1．都〒11

’
．∠1．／Jt廴

．

機 能 性 物質の 高選 択 的
．
含成 が 叮能に な る ほ か，電 解 合 成 分

野 で は，活性種の 反 応性 を基 に して 基 質濃度や 電解 条 件 を

最 適 化で きる な ど，種 々 の 波 及 効 果 も期待で きる ．

　　しか し，従 来の 電 気化 学 法 を基 に した 分光検 出 法 で は．

電 極 表面 で 生 成 した活性種を対 象にす る とい う特性上 ，光

路長 が 短 い ，短寿 命種 に 適 用 しに くい ，後続 化 学 反．応 及 び

後 続 電 子 移動 反応 の 影 響 を受 けや す い ，な ど の 問 題 点 が あ

り，観 測 対
．
象 は 比 ．較 的 安定 な 電 解 生 成 種 に 限定 され て い

た ．また，固 液 界而 の 反 応で あ る 電 極 反 応 で は，濃度勾配
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を考慮 し た複 雑 な 反応 解 柝が 必 要で あ っ た．

　一・
方，短 寿命活性 種の 分 光検出 に は，占 くは グ ラ ス マ ト

リ ッ ク ス に よ る安定化や，近年で は レ
ーザ ー励起 に よ る 過

渡分 光渕 定 な ど種 々 の 方 法が 用 い られ て い る．しか し，こ

れ ら の 方法 は，分 光 検出に は 有効 で あ る が，活性種 が 局所

的 に 生 成 す る た め複雑な後続化学 反 応 を 明確 に と ら える の

は 弼i三しい ．

　溶液中で の 電 子 移 動に よ っ て 生 成 す る短 寿 命活性種の 反

応 ダ イナ ミ クス を 明 確に と ら え る た め に は，生 成す る活性

種 の 検 出 や 解 析 を，濃 度 勾配 が ない 均
．一

溶 液内で 行うこ と

が 非常に 重 要で あ り， そ の た め の 方法 論 の 確 立 は，高度化

した 現代分 析 化 学 にお い て も重 要 な命題 で あ る と 考える ．

　著者 らの グ ル
ー

プ で は，こ の よ う な解 析を可 能 に する た

め に ，「電 1
’
移 動 ス ト ッ プ トフ ロ ー法 〔e1CCU

・
on −〔1

．
HT ］sf （：r

si．opped −flcレw 　meth 〔．，d）」 とい う測 定 ・解 析法を創案 して 研

究 を進 め て い る．

　 こ の 方法 は，「ス ト ッ プ トフ ロ ー法 の 二 液 混 合時 に ，拡

散律速 で進 行する 溶液内電子移動反 応 を トリ ガ
ーと して 不

安 定 活性 種 を 生 成 す る 」 とい う原 理 に 基 づ い て ，溶液巾で

生成 す る 短 寿命活性種の 分 光 検 出 や 反 応 解 析 を可 能 に す る

もの で あ る．

　 こ の 4 年 ほ ど 「電子 移 動 ス トッ プ トフ ロ
ー

法」 とい う

方 法 論 に 関 し て 重 点的 に 研 究 を遂 行 した 結果 ，ア セ トニ ト

リ ル 溶媒中 に お け る 有機 芳香 族 化 合物 カ チ オ ン ラ ジ カル の

反 応 と い う非常 に 特化 した分 野 で は ある が，電子移 動 反 応

で 生 成す る 短寿命活 性 種 の 分 光検出や 反応 解析 に 関 して ，

多少ま とま っ た研究 成果 を得 る こ とが で きた
111 個

．

　 本 総 含 論文 で は ，まず，こ の 「電子移動 ス ト ッ プ トフ ロ

ー法 1の 概略を 説 明 した 後，こ れ まで に 得 られ た 分 光検 出

や 反応解析 に 関す る 代 表 的 な研 究成果 を紹介す る．曳 に ，

分 光検 出 の 結果 か ら複 雑 な 反応 が 予測 さ れ る例 と し て，

N ，N ．ジ メ チ ル ー
θ
一トル イ ジ ン 及 び N ，N 一ジ メ チ ル ー

〃〜
一ト’レ イ ジ

ン をア セ トニ トリル 中で
・
電子酸化 した場合 の 吸 収 ス ペ ク

ト ル の 時間変 化 を報告
．
す る，

2　電 子移動 ス 1・ッ プ トフ ロ
ー

法 の 概略

　電．．∫移 動 ス トッ プ トフ ロ
ー

法で は，まず，安定なイオ ン

ラ ジ カル 種 の
一

定濃度の 溶液 を調 製 して お き，それ を電 子

移 動 反応 の 開始 剤 と し て 使用 す る．

　具 体的 に は，例 え ば ア セ トニ トリル 溶媒中で カ チ オ ン ラ

ジ カ ル を生 成 し測 定す る 場
．
合に は，トリ ス 〔斗一プ ロ モ フ ェ

ニ ル ：〕ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル （TBPA ・＋） の ア セ ト ニ ト

リ ル 溶 液 を，電解 又 は市販 の SbCl、，塩 （Aldrich 製 ） を用

い て 調製 し，吸 収 極 大 波 長 705nm で の 吸 光 度 を 基 に 濃 度

を調 整 ・検 定 して お く．

　

　

　

　

　

甌
誌

　

　

　

　

　

甌

TBPA

　こ の TBPA ・「．の ア セ トニ トリ ル 溶 液 を，　 TBPA ・＋
に 比 べ

て 酸化電 位 が 負 の 化合物 （こ こ で は N と す る ） の ア セ ト

ニ トリル 溶 液 と，通常の ス トッ プ トフ ロ ー装 置 を用 い て 混

合 す る，こ の と き混合後の 平衡 は，TBI ）A ・＋
f
’
TBPA と N ・1

！

N の 酸 化 電 位 の 差 〔△の に よっ て 式 〔1 ） の よ う に 決定 さ

れ るの で，例 えば，△五 が 180mV の 場 合 に は ，式（2 ） の

平 衡 定数 は los とな り，平衡は 大 き く右 に傾 く．また，類

似 した構造 を持つ 芳香族分了
一
間 の 電 イ

．
移 動 反 応 は 拡散律速

で 進 行 す る こ とが 知 られ て い る
川

の で ，TBPA ・1

と N の 混

合 に お い て も △1／

’
が ［

一
分大 きけ れ ば，式 （2 ） の 電 r．移動

反応 は拡 散律速で 定量 的 に 進 行 す る もの と 考えら れ る．そ

の た め，ス トッ プ トフ ロ ー
法 で の 二 液 混 合 ・流 通停 IL後 に ，

光学セ 1レで は，N ・i
の 吸 収 ス ペ ク トル や そ の 時間減衰の 様

子 を 観測で き る，

△ i，i　＝　E
’
1
’
　1。 ［N

’−1［T 甲
’A ⊥

　 　 11f「　 ［T6PA ・トILN］

N ＋ TBPA ・
　 i ＝± N ・十 TBPA

Cl ）

〔2 〕

　TBPA ・＋
は ，プ ロ ム 基 の 影 響 で 酸化 電 位 が 比 較 的 T［

（〔｝．97Vv ．s、　Fc
’

f
’Fc） で あ り，か つ 安定 に 存 在 す るた め ，電

’
r一移動 ス ト ッ プ トフ ロ

ー
法で の 反応 開始 剤 と して 最 初 に検

討 した カ チ オ ン ラ ジ カ ル で あ る
11．し か し，こ の 原 理 で 測

定対象 を
．
更に 拡 張す る た め に は，酸 化 電位 が よ りTllで あ り．

か つ 安 定 な カ チ オ ン ラ ジ カ ル を川 い る 必 要 が あ る ．そ こ

で ．トリ ス （2．4一ジ ブ ロ モ フ ェ ニ ル ）ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ

ル 〔TDBPA ・＋＞
2山

に つ い て も反 応 開始 剤 と して の 使用 を検

討 し た ，そ の 結果，酸化 電 位 q ．斗IVvs ，　Fc
−
lb
．
c ） が

TBPA ・1

に 比 べ て 0．44　V 正 で あ る 且DBPA ・．．
に つ い て も，

ア セ トニ ト リ ル 中 で 安 定 に 存在 し，電 子 移 動 ス トッ プ トフ

ロ ー
法の 有効 な 反応 開 始剤 と して 利用 で き る こ と が 分 か っ

た
7／

．
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総 合 1侖文 小山 　記 子 移動 ス ト
・，t プ トフ ロ

ー
法 に よ る i−j

．
機 カチ オ ン ラ シ カ ル の 分 光検出 と反応眄年析 11（｝7

　 　 　 　 　 Br

ゑ
B ，
b

，tbBr

TDBPA

　 こ の 方法 を，著者 らが こ れ まで 研 究 を進 め て きた 丁こ解 ス

トッ プ トフ ロ
ー

法
’II 咄

と比較す る と，最低で も数
一
トミ リ

秒 は 必 要で あ っ た 冗 解や 混 含 に 必 要 なデ ッ ドタ イム を．ス

ト ッ プ トフ ロ
ー

本来 の 1 ミ リ秒 以 下 に抑 え て 短．寿命 カチ

オ ン ラ ジ カ ル を生 成で きる 特長 が あ る．そ の た め ．電 Jt
．
移

動 ス ト ッ プ トフ ロ ー法 で は ．流 通 停 1ト直 後 か ら吸 収 ス ベ ク

トル や 吸光度の 時間 変化 を 測 定 で き，格段 に 短 寿命拜の 高

速 反応 解析 が ］［」
．
能に な っ た ．

　 こ れ ま で に は ，余 属 イ オ ン な ど の 酸 fヒ剤 を カ チ オ ン ラ ジ

カ ル の 生 戊 に 用 い て ス トッ プ トフ ロ ー測 定 が 行 わ れ た 例 も

あ る
t’t，，t／1

．しか し，それ ら の 劾合に は，酸化剤 が カ チ オ ン

ラ ジ カ ル の 後続反 応 に 影響 を 及 ぼ した り，i丿 光測 定 の 際 に

妨害 に なる などの 理山に よ り，カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 分 光検

，

t
［1が一

般由 に 行 え る わ け で なく，反 応系 に 応 じた酸 化 剤 の

選 択 や ，酸化剤が 関 与す る 反応 や 平 衡 を考 慮 したio・f｝析 な ど

の 必 長が あ っ た．

　 こ れ に 対 して ，電子移動 ス トッ プ トフ ロ
ー
法で は，拡 赦

律速 で 進 行 す る 式 〔2 ） の よ うな電 予移動 反 応 を 垣 寿命種

生 成 の トリ ガ ーと して 利川す る の が 特徴 で あ る．そ の た

め ， 通 常 デ ッ ドタ イ ム と呼ば れ る 混合器内 に 溶液か 流 入 し

停．1．1二す る まで の 時 冂 で 地
．r．移 動反 応；は 完了 し，そ の 結 果 と

して 巾性 分 子 は 牛 成 す る が．短寿命種．N ・i

の 分光検 出 や

反 応 解 析 に 影響 を 及 ぼ さな い ．

　 また，流 通 停 止 後 の 光 学 セ ル で は ，あ た か も初期条件 と

して
一

定 量 の N ・tを生 成 し，そ の 後続反応 を観測 ・角牟析

で きる．熨 に は，定 量 的 混 合 に よ っ て 中性分了
・N が 存在

し ない 飛 件下 で 短寿命種 N ・を 生 成 で き る だ け で な く，

中性分子 N が 過 剰 な条 件 下 で 部 加 1りに電 子 移 動 を起 こ し

N ・．．．
対
．
N の 比 を T［確 に 制御 した 条件の 下 に 反 応 桟 骸 を 解

析 す る こ とが 叮能 に な る ．

　電 子 移 動 ス ト ッ プ ト フ ロ
ー

法 の 創案 な ど に 同 して は，

1｛t／t・itTvθ1
．
Pr〃rlaro ，f　iaPh ／）

：1志o）E1〔 d 「 〔，dieTTii〔al （
．
：〔m 〔c1〕ls 十1剃に

記 述 した もの
t／

も参 照 い た だ け れ ば辛 い で ある．

OQ

目

寓

』
』

O
吻

n岡
く

．戸t

Fig．　1　　D ｝
．11dlllic ヒransf ヒェ1

．
1111・LtiOn　 ofabsc ）1

’
plioll　spe （二匸ra

（）11　ヒ11コ IL1匡
1
ヒt〔〕（：11〔　（　匡ti（｝rl　rとt〔liCヒし1　ヒ

1CC
〔
．
，r｛．leC且　としfte聖

1
　111iXil、9 　@（：，

f

thc 　 ucetonirri ［e 　 soh．ttiエ， 110f10 ．2〔 ）mM 　TDPBX ・ −wi

h 〔hellctGo ］liT．］． ile 　solutiOn
　
ol．｛）．2〔 l 　mMllll 〔hracc

k13 　多環芳香 族 化合 物 カ チ オ ン ラ ジカルの

光検出 　　

反応解析 　3 ・ 1 電 子 移動 ス トッ プ ト スロー 法 の 短 寿

カ チ オ ン ラ ジ カ ル 種

対 する検出能 　 ま ず ， 冠子 移 動ス ト ップトフ ロー法で

，ど の 程 度 短 寿 命 な カチオ ン ラ ジカルの 分 光 検 出 が lr

能 かにつ いて
述
べ る． し か し ，．短 寿命 ． とい っ ても

ス ト ッ プ ト フロ ー 法 で は溶液 を 混合 して反 応 を 開始 す

関係ヒ． 原 理
的
に測 定 時間領 域は

Il 秒オ ー ダー と な る ． 　現 在
使

用 し てい る ス ト ッ

トフロー装置（ユニ ソ ク 製 RSP − 6C ）1型 〕では ， 最短1 ミ リ 秒 同

ｭ で 210MTTI 範囲 の多 波長 同 時吸収ス ベ ク トル

定が 可 能 で ある が ， 混 合 器中 で ： 液 が 混 合 し 光学 セル

停止 するま で のデッドタイ ムも あ るので， 流 通停． ［ L 後

ら数 十 ミ リ 秒 程度 の 間に ，どの よう に 吸 収スペ クト ル

化が観

で き る か を基に検 出 能を 評 価 し た． 　 そ の 結 墨 ，

型 的 な 観 渕例 と して， ア セトニ トリル 中 で 微量 の 水 と 反

し ： 数 ミ リ 秒 で 減衰 するア ントラ セ ン カ チ オ
ン

ラ ジカ

に 対 し て も ， 電子移
動ス
ト ッ ブトフ ロ ー 法を 用

い
て時間 分解 II 」

．視 吸 1 区 ス
ベ
クトル測定が．卜分 可 能で あ る こ と が 分か

だ 1 ． Fig ． 1 に ， こ の 方 法で 得 ら れ たア ン トラ セ ン カ

オン ラ ジ カ ル のア セト

ト リ ル 中で の lr 寺 間 分 解 吸 収スペ ク トル を 示す ．

@ ア ン ト ラ セ ン カ チ オン
ラ

ジカ ル は ，そ の 倹 出 が高 速 サ イ

ク リ ック
ボルタ
ンメトリ ー法で のひ と つ の 到達 日 標 で あ っ

よ う に ： ／ ／　 電 解 生 成 種 の中で は 非 常に 短 寿命 な カ チオ

ラジカルと
して

知 ら れており ， そ の 分光

出は 従 来 の 分 光 厄 気化 学
測
定 法 1n で は 到底 困 難 で あ っ

． 　 電 子 移 動 ス 1 ・ ップ ト フロ ー 法では ， アン ト ラ セ

カ チオ ンラジ カルの 吸 収 スペ ク ト ルが き ち ん と 観測 で
る だ け で な く，そ の

衰過程，ひい て は 反応 性も 吸 収 ス ペ クト ル の 　 　 　　　 　 　

　エ 1 「 ミ亅冂 変化 と し て 明瞭にとらえら
れるこ

と が で きた．こ の 結

果から
，
本法 は ， 検 出 能 と して IO〔｝ 〔 ） V ．− 1 以 上 程 1 ． 芝
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Fig，2　Dynanlic　tl’aTlsf 〔，i
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mation 　of とd）〜〔：レrP 【め n　spectra

（．，f
．
　P＞Tcnc 　catio ！】 1

．
adical 　rccollded 　aflcr 　mixill9 しエf　dle

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

acc ω ni てrile 　 s〔
．
，h 監tion （〕f

』
0，20　 mM 　rDBPA

・
　 wil ．h　 lhc

ヒ自Ce 監（
．
）］1i：rilc　s（）1しlti〔．）1［　c，f

．
（，．2（）　ll】匹i　｝）〉・1

．
e τ1 〔う

11：1

で 表 され る こ とが 分 か っ た．こ れ ら の 速 度則 に 基づ くと，

反 応 機構 は
．
置換 基 に よ っ て Sche1Ud と Scheme 　H の よ う

に 変 化す る もの と考 え られ る
IL ），

一d「XA
・＋

］／dt ＝
ノcLXA

・．
｝［ROH12

　　　　　　　　　　 　　　’　 　 　 　 トーd［XA ’
］t
’dt ＝klXA ’

亅
一
［ROH ］

Scherne　l

　 　 　 　 　 　 κ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
XA ・＋ ROH ；＝± XA （R（

．
）H ）

・

　　　　　 I　　　　 k’　　　　　　　　 −
XA （Rぐ）ID ・＋ ROH −一サXA （ぐ）R ）

・
＋ R（）H コ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 rds

〔4 ）

（s ）

XA （OR ）
・
＋ XA ・．一一レXA （（）R）　十 XA

　 　 　 　 　 　 　 　 fast

速度の 高速 サ イク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリ
ー

法に対応する 方

法で あ る こ とが 分 か っ た
　’．．／．

　3 ・2　ア ン トラセ ン誘導体 カ チ オ ン ラ ジカル の 反応解析

　 ア ン トラ セ ン の 9 位 に 置換基を導人 し た 9一置換．ア ン ト

ラ セ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル （XA ・＋） は ，置換基 の 反 応 部位

保護
．
効果 な どに よ りア ン トラセ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル と比 較

し て か な り反応 性 が低 い ．そ こ で ，　 ・
定量 の 水又 は メ タ ノ

ール （ROH 〕 を添 加 して XA ．一の 減 衰 を観測 す る こ と に よ

り，XA ・1
の 求核 反応 過 程を飆 貝1亅した

聞 ．

X

XA

　実 際 ，電子移動 ス トッ プ トフ ロ ー
法 で は，TDBPA ・＋の

ア セ トニ トリ ル 溶液 と XA と ROl ．1を両 方含 む ア セ トニ ト

リ ル 溶液 を混 合す る こ とで ，式 （3 ） の 電 子 移 動反 応 を．進

行 させ て X 八
・．を 生 成 し，X 八 ・．と ROH との 反応 を 容易に

解析で きる．

XA ＋ ROH ＋ TDBPA ・
　
一一レ

XA ・＋ ROH ＋ TDBPA 　 （3 ）

　 こ の 方 法 に よ り，フ ェ ニ ル 基．プ ロ モ 基 ，ベ ン ジ ル 基 ，

ア セ チ ル 基 ，メ チ ル 基 を ア ン ト ラ セ ン の g 位 に 導 入 し た

・
連の 誘導体 カ チ オ ン ラ ジ カ ル に お け る反 応 性 や 反 応機構

の 違 い を 測 定 ・解 析 した ．そ の 結果，特 に 水 との 反 応 で は，

反 応 速 度 則 が 置 換 基 の 種．類 に 応 じ て 式 C4 ） 又 は 式 （5 ）

S〔
・henlc　H

　 　 　 　 　 　 K
’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
XA ・十 ROH ； ＝± X 、．丶（R（

．
）H ｝

・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k
’

　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　
X 八（R° H ）

’＋ XA ’
応

XA 〔kC ）H ）
一

＋ X “

XA （R （⊃II）
Lt
　
I

＋ ROH −一＋XA （OR ）
1

＋ ROH2
＋

　 　 　 　 　 　 　 　 　 f’asl

　特 に
，

Schcmc 　I で 進行す る 反 応 と Schcme 　IIで 進 行 す

る 反 応を比 較 し た 結果，XA ・一と XA （ROH ）
・．

の 問 で の 電

T一移 動 が 起 こ りや す い 反 応 で は ．反 応 は 〉苗
・一．

に 対
．
して

一一
1

次 で 進行 し，反 応速度も大 き くな る もの と考察 で きた
lt’／
，

　3・3　 ピ レ ン 誘導体 力 チ オ ン ラ ジ カ ル の 反 応 解 析

　 ア セ トニ ト リ ル 中で 牛 成 す る ピ レ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル に

つ い て も，電子移動 ス トッ プ トフ ロ ー
法 を川 い て 分 光検 出

や 反 応 解析 を行 っ た
IS／．電 解生 成 ピ レ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル

の 分光検出 に 関 して は こ れ まで ほ とん ど報 告
．
が ない が ，電

r一移動 ス トッ プ トフ ロ ー
法で は，ア ン トラセ ン カ チ オ ン ラ

ジ カ ル の 場 合 と同 様 に TDBPA ・＋との 混合後に ，ミ リ 秒領

域 で 減 衰 す る ピ レ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 吸収 ス ペ ク トル を

と ら え る こ とが で きた
1
判 Fig．2 に，こ の 方法で 測定 した

ビ レ ン カチ オ ン ラ ジ カ ル の ア セ トニ ト リ ル 中で の 時問分解

吸 収 ス ペ ク トル を 示 す．

　更 に ，1−1肖換 ビ レ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル （XPY − 〕 と 水 と

の 反 応 に つ い て も検 討 した．そ の 結 果 ，ア ミ ノ基，プ ロ モ

基，メ チ ル 基 を導 入 した 場含の 反応機構 や 反応 速 度 の 変 化

に つ い て も，そ れ ぞ れ の 時問 分解吸 収 ス ペ ク トル や 吸 光 度

の 時間変化を基 に 解析 で きた
IS
’
1．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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［

グ

楽

／ ／

XPY

X

聚

∠

4 　芳香族 ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 分光測定 と反

　 応解析

ニ ル ベ ン ジ ジ ン 〔DMDPB ） 及 び ジ フ ェ ニ ル ベ ン ジ ジ ン

（DHDPB ＞ で ある こ とが 知 られ て い る．

◎ 9
　 　 　 　 　 　 3

MDPA

《｝9
HDPA

　 4・1 芳香 族 ア ミン カ チ オ ン ラ ジカ ル の 減衰 反応

　前項 で 述 べ た ア ン トラ セ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル や ピ レ ン カ

チ オ ン ラ ジ カ ル は，ア セ トニ トリ ル 中に 存在する 微量 の 水

と反 応 して 短 時間で 減哀す る ，こ れ に 対 して ，芳香族 ア ミ

ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 反 応で は ，カ チ オ ン ラ ジ カ ル ど う し

の 反 応や ，カ チ オ ン ラ ジ カ ル と中性 分子 の 反 応 に よっ て
一
1

量 化が 進 行す る 場合が 多い ．前者は RRC 〔radi （：al−1・nciicu1

〔ulplin9 〕 反 応，後者は RS （
．
： 〔mdical −subsm ．

｝1te 　c帆 1Plin8 ）

反応 と して 記述 さ れ る が ，こ れ ら は 芳香族ア ミ ン カ チ オ ン

ラ ジカ ル の 二 つ の 典 型 的な 反 応 様式で あ り
／t’／，機構論 的 に

　 　 　 　 　 L ，，・，，　
はそ れ らの 峻 別 が 電 要 とな る．

　 しか し電 極 反応 で は，後続化学反応 で 生 成 した二 量体の

酸化 に よ っ て も電 流 が 流 れ る こ とが あ る．その た め 、電位

電 流 応 答 だ け を慕 に して RR （
．
：反応 と RSC 反 L占を 明 確 に 区

別 す るの は，複雑 な反 応 系で は 非常 に 難 し くな る．

　 電 子 移 動 ス ト ッ プ トフ ロ
ー

法で は，混合直後 に 単量体 カ

チ オ ン ラ ジ カ ル の 生 成 を可 視 吸 収 ス ペ ク ト ル で 確認 し，そ

の 減 哀 を 基 に して 反 応 機構 を解析 す る ．また ，RSc 反 応

に お い て特 に 重 要 とな る中 性 分 子・の 効果に 関 して は ，中性

分子 濃度を制御 した 条件下 で カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 減爽反 応

を 解析 し 解 明 で きる うえ．カ チ オ ン ラ ジ カ ル の み を定量的

に 生 成 して RRC 反 応の 進行 を確 認 で きる特 徴 が あ る．そ

び）た め ，電子移動 ス ト ッ プ トフ ロ ー法 は，RRC 反 応 と

RSC 反 応 を 1識別
『3
一
る の に 極 め て 有効 で あ る，

　 そ こ で ，幾つ か の 芳香族 ア ミ ン 類 カチ オ ン ラ ジカ ル の 反

応 系を対象 と し て ，電子 移動 ス トッ プ トフ ロ ー法 で の 分光

検 出や 反 応 解析 を行 っ た．以 卜
．
に，そ の 代 表 的 な 成 果 に つ

い て 述 べ る，

謎  
DMDPB

％ ◎ ρ
DHDPB

　 電 了
・
移 動 ス ト ッ プ ト フ ロ

ー
法 に よ る 測 定 の 結 果 ，

．
11BPA・

1
と の 混 合 直後 に は ，吸収極 大 波 長 が 639　nm の

MDPA ・一の 吸 収 ピ ー
ク と，675 　m11 の HDPA ・．’の 吸 収 ピー

ク が そ れ ぞ れ 観 測 で きた．こ れ ら は 、共に 10 ミ リ秒 程 度

で 消失 して しまい ，そ れ 以 降は 二量 体 カ チ オ ン ラ ジ カ ル や
一
：量 体 ダ イ カ チ オ ン の 呵

1
視 吸収 が 短波 長側 に 見 ら れ る だ け

で あ っ た が、短寿 命 な MDPA ・．及 び HDPA ・÷
の 分光検 出

が電子移動 ス トッ ブ トフ ロ ー法 に よ り叮 能で あ っ た
11t’／，．

　 ま た ，そ の 減 衰 過 程 を 速 度 論 的 に 解析 し た 結 果 ，

MDPA ・．．
と HDPA ・i

の 二 量 化反 応 は，共に RR （
．
：機構で 進

行す る こ と を明 らか に した．こ の と き速 度則 は，MDPA ・．

を例 に と る と式 （6 ）で 表 され，反応 速 度 定数 itは MDPA ・一

に 対 して は 1．4 × 1｛）
／｝
M
− ls1

，　 IIDPA ・→．
に 対

．
して は 1．0 ×

1ぴ
1M

− IsI
と決定で きた

1　／，　tt　1／．

　4 ・2RRC 反応 で 進 行 す る二 量化 反 応

　 まず，ア セ トニ トリ ル 中で 生 成す る メ チ ル ジ フ ．エニ ル ア

ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル 〔MDP 、ヤ
1
） 及 び ジ フ J．ニ ル ア ミ ン

カ チ オ ン ラ ジ カ ル 〔HDPA
一

丿 の 可 視吸 収 ス ペ ク トル 測 定

と反 応 解 析 に つ い て 検 討 し た
1’t”1．こ れ ら の 反 応 に 関 して

は，高 速 サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリ
ー

法で も検 討 が 行 わ

れ て お り
．
1
．
嗣 1

，反 応 生 成 物 は 二 量 体 で あ る ジ メ チ ル ジ フ 」t

　　　　　　胃圏d［MDP ．．丶’　レd’＝ノ‘［MDPA
・

］
一

（6 ）

　更 に，混合 比 を変 えて 中 性 分 子 共存
．
ドで 測 定を 行 う こ と

に よ り，こ れ ら の 反 応 で は ，中性分子 は 二 量化反応速度に

影響 を 及ぼ さ な い こ と を確 認、した．しか し，Sclleme 　lll

に MDPA 一 の 例 で 示 す よ うに、1
．
11性分 子 は 後 続 す る 二 量

体 の 酸 化状 態 問 の 平 衡 に 影響 を 及 ぼ す．そ の た め ，最 終 的
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に観測 さ れ る 可視吸収 ス ペ ク トル に お い て は ，中性分子濃

度 に応 じて 二 量体 ダ イカ チ オ ン か ら二 量 体 カ チ オ ン ラ ジ カ

ル へ の 吸 収 ス ペ ク トル の 変 化 が 見 られ た
21．

SdlcmC ［V

　 　 　 　 　 　 K
AP ・．一＋ AP ・ト

ご （AP ）ゴ
』

（AP ）ジ
．
＋ AP ・＋一一’（AP ）窒

＋
＋ AP

　 　 　 　 　 　 　 rds

Scht・me 　H ［

　 　 　 　 　 h　 　 　 　 　 　 　 　 ＋
2N．IDPA ・

　一一 DMDPB ＋ 2H

　 　 　 　 　 　 　 　 κ1

DMDPB ＋ MDPA ・
　 律 DMDPB ・＋ MDPA

　 　 　 　 　 　 　 　 　 K，！　　　　　　　　　　　　　　 リ−1　 　 　 　 　 　 　 　 　

DMDPB ・
　＋ MDPA ・

　 nDMDPB
−
　＋ MDPA

　4・3　中性分子に より加 速 され る二 量 化 反 応 ・重合反 応

　ア ミ ノ ピ レ ン は，ア セ トニ トリル 中 で の 電 解酸化 に よ・
っ

て 導電 性 ポ リ マ
ー

膜を 生 成 す る こ とが 知 られ て い る
．
’・t／／，．そ

こ で ，嘩量体カ チ オ ン ラ ジカ ル の 分光 検 1
［11と 反応解析 とい

う観点か ら，ア ミ ノ ピ レ ン カチ オ ン ラ ジ カ ル （AP
・＋

）の

反 応 初期 過 程 を対
．
象 と して ，電 予 移 動 ス トッ プ ト フ ロ

ー
法

に よ る 解析 を 試み だ
1，

　 ま た ，9一フ ェ ニ ル カ ル バ ゾ ール カ チ オ ン ラ ジ カ ル

（PCZ ・一） の 二 量 化 反 応 に 関 して も電子移動 ス トッ プ トフ

ロ
ー

法を 用 い て 検討 した
11
’
／
・
1．こ の 反応 に 関 して は，単純 な

RR （：反 応 に よ る 二 次 反 応 速度 σ）見積 も りが こ れ ま で に 報

告 され て い る だ け で あ るが
．
蹟

，電子移動 ス トッ プ トフ ロ ー

法 で は，AP ・．の 場 含 と同 様 に，中性分チ P（〕Z の 共存
．
ドで

P〔
．
：∠
・＋

の 減 衰が 加 速 さ れ る様 予 が 観測 で きた ．こ の と き の

速度則 は，．．丶P・
＋

0）場 合 と［司様 に 式 （9 ） で 表 され る が，そ

の 反 応 速 度 i｛ は i．斗× 1げ M
一
嘱
一

［

と決定で き．PCZ ・＋
の 高

い 反 応 性 が 明 らか に な っ た．

一dlpCZ ・
　ユ．fdt ＝klpCZ ’

　］
’
［1
コCZ 亅 （9 ）

グ

＼

／

［

／

NH2

＼

／
◎

AP

　そ の 結 果，O．lmM 　TBPA ・＋
の ア セ トニ トリ ル 溶 液 と 〔｝．1

mM 　AP の ア セ トニ ト リ ル 溶液を 混合 し，中性 分 子 が 共存

せ ず に AP ・1の み を 定量 的に 生 成 した条 件 下 で は，　 AP ・．の

減 衰 は式 〔7 ）の 速度則で 進行する こ とが 分 か っ た．ま た ，

反 応 速 度 k は 6．OX10
”

M
−1．s1 で あ っ た．こ の 結 果 は，4．1

性分 予 へP が 共 存 し な い 場 含，AP ・”

は RRC 反 応 に よ り減

衰 す る こ と を示 して い る
．a｝．

　　　　　　　　　 キ　　ド　　　 　− d ［AP
・
］〆d‘；lr［へP’1

一
（7 〕

　こ れ に 対 し て ，中 性 分 子 AP が 共存す る と AP ・’

の 減衰

は 明 らか に 加 速 さ れ る 結 果 が 得 ら れ だ
1

。そ の 条 件下 で 得

ら れ た AP ・一の 減衰山線 を 解析 し た と こ ろ
， 速 度 則 は

式 （8 ） で 表 され，反 応 速 度 は ｝．7x1 〔17M
一
 
一1

で あ っ た．

こ の 結 果 は ，Scheme 　rV の よ う に 1
．
1
．
1性分子が 触媒的 に 反 応

に 作用 して ，二 量 化 反 応 が 顕 著に 加速 され る こ とを示 して

い る．

PCZ

　AP ・＋
の 反応 と P〔：z ・

f
の 反 応 の 違 い は，　 pl．1性分 子 が 共存

しな い と きに P（：Z ・
＋

の 減 衰 過 程 が 単 純 な速度則で は 記述

で き な い こ と で あ っ た
［「1．
．こ の 結 果 は ，

PC ∠ ・＋の 場 合，

RRC 機構 に よる 二 量 化反 応 が 進 行 し に く くな っ て い る こ

と を示 し て い る．

　4 ・4　中性 分 子 と の 求核反 応 で進行す る ブ 囗 モ 基の 脱 離

を伴 う二 量 化反 応

　N ．N 一ジ メ チ ル ー
ノ）一プ ロ モ ア ニ リ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル

〔DMABr ）の 二 量化反応 で は ，プ ロ ム 基 が 脱 離 して 二 量 体

の テ トラ メ チ ル ベ ン ジ ジ ン （．TMB ） を生 成す る
“’”1．こ の

反 応 に 関 し て も，電 子 移 動 ス ト ッ プ ト フ ロ
ー

法 を 用 い て

TBPA ・…

と DMABr を混 合 す る こ とに よ り，可 視 吸 収 ス ペ

ク トル の 変 化 を観測 した
』1’1．

一d［AP
・＋

］！dt
＝kl：AP

・−1
”

［AP ］ 〔8 ）
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総 合論 文 小 山　 電 子 移 動 ス ト ッ プ トフ ロ
ー

法 に よ る 有機 カ チ オ ン ラ シ カ ル の 分光 検 出 と反 応 解析 11］1

B・
一一一・c｝な
DMABr

検 出 と反 応 解析を 行 っ た
1舳 ，

H
・
c −○

■

な

：：）
N

” “ 9 ・1：：
TMB

　 そ の 結 果 ，DMABr と TBP ，X　・
．
を 1 ： 1 で 混 合 し て

DMAB ！
．・』

を定量 rl勺に生 成 した 場 合 に は，　 DMABI ．・1

の う〔）O

TllTl　l寸近 の
．
叮視吸収 の 減衰 に伴 っ て ，　 TMB21 の 4b6 　nm の

吸 収が 増加す る 様子 が 等 吸 収 点 を 持 っ て 観測 で きた
1／，，こ

の こ と は ，中性分 子 DMAB ：
．
が 共 存 しな い 条件下 で は，

式 〔1〔｝〕 の 反応が 進行す る こ と を示 して い る

DMABr ・＋↓ DNL 丶Br7
．
一 ’

t
’
M 　pi2　

，

＋ Br．， 〔］（）　）

　 こ れ に 対 して ，中性 の DMABr が ア セ トニ トリ ル 溶液中

の 共存す る 条件 卜
．
で は，吸 収 ピーク の 増 大 は 見 られ ず，

DMABr の 濃度 に よ っ て
．
複雑 な時 隣1分 解 吸 収 ス ベ ク トル を

示 し た
II

．また ，　 DMA 温 r が 大 過 剰 の 混 合 条件で は，可視

吸 収 ス ベ ク トル に 変化 は 見 られ ず ，流 通 停 ．1ヒ直 後 か ら

TMB ・一
の 叮視吸収が 観測 され る だ け で あ っ た

：1
．

　 こ の 結 果 に 関 し て は ，式 Lll ｝ の よ う に 中性 分 了
・

DMABr が 求核 的 に DMABr ・一に 攻 撃 す る 反 応 に よ り，

TMB
累

を経由せ ず に TMB ・＋が 生 成 す る 反 応 経 路 が 出 現

し，そ れ が 高速 で 進行す る た め に ，複 雑 な 時 闕分解吸 玉1又ス

ペ ク トル が 観測 され る もの と 考察で き た
”
．ま た，こ の よ

う な 求 核 反 応 の 存在に 関 して は，Br を系内 に 添加 して 競

争 反 応 を 観測 す る こ とに よ り確認 し だ
1
．

DMT

　そ の 結 果，ア セ トニ トリ ル 巾 で 屮 性分子が 共存 し な い 条

件 で DMT ・．の み を 定量 的 に 生 成 した 場合 に は ，・170　nm

に極 大 を持 つ DMT ・一
の 吸 収が 10 秒程度観測 して も ほ と

ん ど 減 哀 しない 様 子 が 葎見測 で きた 嘶 ．つ ま り，DM
．
1
’・／は ，

DMr が 共 存 しな い と非常 に 安定に 存在す る こ とが 分 か っ

た ．

　 こ れ に 対 して，中性 の DMT が 共 存す る と そ の 濃度増 加

に 伴 っ て DMT ・i

の 減 衰 が 顕 著に な り，反応が 加速 され る

結果が 得 られ た．DMT ・．』．の 減衰 曲 線 を 解析 し た 結 果，反

応 の 速 度 則 は 式 （12） で 表 さ れ る よ うに，カ チ オ ン ラ ジ

カ ル ，中性 分
．
r一に対 して ，共に 次 で 進行す る こ とが 分 か

っ た，また，こ の と きの 反 応 速 度 k は 6、5x1 〔ドMIs
− 1

で

あ っ た
／／1・／・／・／，

　 　 　 　
　
　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　　　− d ［DMT

「Ydt ＝
んLDMT ’1「DMT ］ （12 ）

　こ の 反 応 に 関 して は，
．
酸 と して の 性質 を持つ DMT ・i

に ，

巾性 の DMT が 塩基 と して 作 用 して プ ロ ト ン 移動 が 起 こ

り．そ れ に よ り生 成 した巾性 ラ ジ カ ル の 二 量 化が急 速 に 進

行 して い る もの と考
．
え られ る 〔SchcmcV 〕．

Scilemc 　v

DMI
・・一

＋ DMT 」叡 m ，
・
、・H

・
）
・＋ DMI

・
（。

・

）
　 　 　 　 　 　 1

・
〔1s

2（DMT −H 　）
’

マ Dimetl
　 　 　 　 　 　 fast

DMAB 【
鹽TDN ．IABr − TMB ・

　
亠Bt1、， Cl1）

　4 ・5　中性分 子 が 塩 基 と して 作用 して 進行す る 二 量化 反

応

　 ，V ．N 一ジ メ チ ルー
！ノートル イ ジ ン カ チ オ ン ラ ジカ ル （DMT

− ）

の 反応 で は ．メ チ ル 基の プ ロ トン が 脱 離 し 〔：−C 結合 し た

：量 体 が 生 成す る こ とが 電 解酸化 法 を用 い た検 討 に よ っ て

報 告 さ れ て い る
．
／T・1
．しか し，DMT ・．

の 反 応 性 や 反 応 機構

に 関 して は ，這 気 化 学 法 で は 十 分 に は 解明 され て い な

い

．
ヨ7〕
．LH・，
．そ こ で ，電 子 移動 ス トッ プ トフ ロ

ー
法で TBPA ・．一

と DMI1 を 反 応 させ ，　 DMT ・旨を生 成 す る こ と に よ り分 光

　こ の よ うな中性分子 の 塩基 と して の 作 用 は，当然考 え ら

れ る もの の ，こ れ まで あ まり知 られ て い ない 反 応 機 構で あ

る，そ の た め ，反 応 機構 に 関 す る 確 証 を 得 る た め に ，
DMT ・鹵と ピ リジ ン 誘導体 の 反応を系統 的 に解 析 した

L〕1

．そ

の 結 呆 ，
ピ リ ジ ン Cl’s，｝ との 反 応 で は 式 （　 ］Lt　） と同 様 の

式 U3 ） の 速 度 則 が 得 ら れ ，反 応 速 度 定数 J／／ は 2．3Xl ゲ

MIs
［

と 決 定で き た ．また，各種 ピ リ ジ ン 誘導体 に 関 し

て は．塩 基 と して の 強度に 応 じた 反応 速 度 が 観測 され た．

　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　− d ［DM
「
1’］．，

’dt＝ノ♂IDM
「
1 ’］［Py］ （IS ）
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　そ の た め ，DMT ・＋の 二 量化に 関 し て は ．ピ リ ジ ン 誘 導

体 との 反 応 の 類 似 性 に 基 づ い て ，中性分子 DMT が 塩 基 と

して 作用 し DMT ・．一か ら プ ロ ト ン を 引 き抜 く Scheme 　V の

機構 で 反 応 が 進行する こ とを明 らか に で きだ
〕．

　電 極 反 応 で DMT ・．1
を酸化 生 成す る と，そ の 近 傍 に は バ

ル ク か ら供 給 さ れ る DMT が 必 ず存在 す る ．そ の た め ，

DMT の 電 気化 学 応答 は可 逆 に は な らず，　 Schemc 　V の 反

応 機 構 も知 ら れ て い な か っ た
』L7髄 ．電子 移動 ス トッ プ トフ

ロ ー
法 で は，DMT ・一を 単 独 で 生 成 し て そ の 安 定 性 か ら

RRC 反 応 が 起 こ ら な い こ と を確認 で きた こ とが 独 特 な 成

果 で あ り，DMT ・1

と DMT との 反 応 に ”
’
　l　lして 反 応 機構

を提 示 で きた こ と も，本法の 特性 に よ る もの で あ る，

　 な お ，Schcme 　V の 反応機構 に 基 づ け ば，　 DMT の 電 気

化 学 酸 化 応 答 も う ま く説 明 で きる こ とが ，後 に 微 小 電極 を

用い た電 気化 学測 定 に よ っ て 裏付 け ら れ て お り，決 定 され

た 反 応 速 度定 数 も
一・

致 して い る
／／／）
・
1，

　頁 に ，N ，N 一ジ メ チ ル ーi，一ア ニ シ ジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル

（DMA ・一） に 関 し て も．　 DMT ・i

と同様 に ，巾性 分 子 との

酸 塩 基 反応 で 二 量 化する こ とを 同様 の 方法で 明 らか にで き

た
111
，こ の 場 合 ，速 度 則 は DMT ・1

と 同様 に 式 （14） で 表

さ れ る が．反 応速度定数 A／ は il
．
1性 分 子 との 反 応 で 8，1M

．1

si ，ピ リ ジ ン との 反応 で LgMls
−1

と，DMT ・「に比 べ て

111 〔｝〔1程 度 の 値 で あ っ た
11／，こ れ ら の 値 は，メ トキ シ 基 に

よ る カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 安 定 化 を反 映 して い る．

　 　 　 　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　＋− d ［DMA
・

］〆〔lt＝紅 DMA ・1［DM 八ユ q 斗 ）

　　　早

◎
／
N

C
　　　　　　　　　CH3

ρMeDPA

　しか し，ヵMeDPA ・“
の 反応 の 場合，　 Hl）PA ・．「の 反 応 との

違 い と して ，中性分丁
一
が 大 過 剰共 存す る と反 応 が 加速 され

る様子 が 見 られ だ
1

．

　そ の よ うなパ ラ 位の メ チ ル 基 に よ る安 定 化 よ りも興 味深

い 現 象 と し て ，tV
’
t一メ チ ル ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ

カ ル しηMeDPA
・一

） や rrt，，’rrt，
’一ジ メ チ ル ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン カ

チ オ ン ラ ジ カ ル （
’
m
’
m1M 〔

・
｝DPA ・＋

）の 減 衰反 応 は，　 HDP ．へ・
1

と 比 較 して 早 く進行す る こ とが 分 か っ だ
．
．

　 こ れ らの 反 応の 加速 に 関 して は，メ チ ル 基 の メ タ位 へ の

導 入 に よ っ て 反応経路が 変化 し，ジ ヒ ドロ ジ フ ェ ニ ル フ ユ ．

ナ ジ ン 骨 格 を 持 つ 化合物 （ρMcDPP 刀 が 環 化 を 伴う二 量

化 反 応で 生成 した 理由に よ る．こ の 環化二 量 化 反応 は ，反

応機構 l！i勺に は 中性分子の 影響 を受 け ず に RRC 反 応で 進行

す る 単純 な
．一
：量 化 反 応 で あ り，二 次 反 応速度 定数 は

，η McDPA ・＋
で 8．7 × ］O

”

M
− ls − 1

，　 P〃 7ガ McDPA ・＋で Llx

lO7M  
1
で あ っ だ

1

．

　　　甲

◎
／ N

℃rCH
’

H
・
・
一

・o 一

な
DMA

mMeDPA

　　　　　　7
H

’
c

℃デ℃rCH
’

　4 ・6　RRC 反 応 で進 行する環化 二 量化反応

　ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル 〔HDPA ド
1．
） と比 較

し て ，か メ チ ル ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル

（ρMeDPA
・＋） の 反応性 が 低

．
ドす る こ と も竜 了

一
移 動 ス トッ

プ トフ ロ ー法 を用 い て 明 ら か に し た肌 ヵMeDPA
・＋の 反 応

で は 二 量体 の ベ ン ジ ジ ン が 生 成 す る が，そ の 反 応 速 度則 は

HDPA ・→．
の 場 合 と同 様 に式 （15 ） で 表 され ，反 応 速 度定数

は 2．3XlOIM
一
 
一

［

で あ っ た
ド 1．

一dl：PM ・DPA
・＋1／dt − it［1・M ・DPA ・＋．12 ｛15 ）

mm
’
MeDPA

　

　

眺

薫
　

　

　

　

甲

mMeDPPZ
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総 合論文 小 山 　電 ∫
．
移動 ス ト

．
ノ プ トフ ロ

ー
法 に よ る有 機カ チ オン ラ ジ カ ル の 分 光検 出と 反応解析 Ul3

　更 に、岡様 に メ タ位 を 置換 した誘 導 体 に 関 して 検討 を す

す め た 結
．
果，“3一ク ロ ロ ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ

ル の 反応 は，HDP ．．V
．
の 場 含 と同 様 に ベ ン ジ ジ ン 構造を生

成 す る
一
：：量化 が 進行 す る の に 対 して ，in一メ トキ シ ジ フ ェ

ニ ル ア ミン カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 反 応 は，ス トッ プ トフ ロ
ー

法で は 検出で きない ほ ど極め て 急 速 に反 応 が 進行す る こ と

が 分 か っ た
］／／
・1
．

　メ トキ シ 基 は，4 ・5 で 述 べ た よ う に，通 常 カ チ オ ン ラ ジ

カ ル を安定化 す る こ とが 知 られ て い る．しか し，メ タ 位の

メ トキ シ 基 は メ チ ル 基 と 同 様 に環 化 反 応 を 促進 し て カ チ オ

ン ラ ジ カ ル の 反応性 を 高 く して い る もの と考
．
え られ る，

　 4 ・7 反 応 に 及 ぼ す N 一メ チ ル 基 の 影響

　N ，ご丶
．一ジ メ チ ル ．p一ア ニ シ ジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル 〔DMA ド

｝

の 安定性 や 中 性 分
．
了乏 の 反 応 に 関 して は 4 ・5 で 述 べ た が，

N 一メ チ ル 基 が 反応 性 及 び 反 応 機構 に 与え る 影 響 を 明 らか

に す る 目1約 で ，準 メ チ ル ー
ノ）
一ア ニ シ ジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル

〔MPA ・＋〕 及 び か ア ニ シ ジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル 〔pA ・．
｝

に 関 して も，電 子 移 動 ス ト ッ プ ト フ ロ
ー

法 を用 い て 解 柝 を

行 っ た
17’．

H3・− Qて〉
■

ぐ・・
一

・◎
■

《
MPA PA

　そ の 結 果 ，MI ｝，，X・
i

，PA ・＋ど ち ら の 場合 も、速 度 則 に 関

し て は ，カ チ オ ン ラ ジ カ ル を 単独 で 生 成 した 場 合 は 式

（16 〕．中性 分 丁
・
が 共存 した場合は 式 （171 の よ うな 結 果

が 得 ら れ，DMA 一 と は 異 な っ た 機構 で 反 応 が 進 行 す る こ

とが 分 か っ た．こ れ らの 反 応は ，4・5 で 示 した よ う な機構

で な く、む しろ 4 ・3 で 述 べ た よ うな 1．1．r性分子 に よ る加 速

が 見 られ る例 で あ り，Scheme ［V と同様 な 反 応 機構 が考 え

られ る．

　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り一dlMPA ’
］，，
’
dt ＝ノdMPA ・

］
‘

　　　　 ’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ワーd「MPsX
’
　」，・

’
dt 二tt「N

’IP、．丶・　：1
−
「NIPA］

c16 〕

（171

　しか し，反 応 生 成物 に 関 して は，MP ．．V
「
で は 環化 一二量

体 〔MDMPZ ） が 生 成 す る が ，　 PA ・…の 場 合 は メ トキ シ 基が

ひ とつ 解離 し た パ リ ア ミ ン ブ ル ー 〔VB ） が 主 生 成 物 で あ

っ た．こ の 結 果 は，こ れ ら の 誘導体 で は 置換 基 の わ ず か な

違 い で 反 応 経 路 に 変 化が 生 じる こ とを 示 し て い る
171．

　　　　　　　lH3　 。
・c・3

ゆ
℃〔

，
〕cゴ

H
・
c
　 　 己H

　 　 　 　 　 　 　 　 3

MDMPZ

H
・
c − ・

■
〈｝ 1

−一
〇

一

く

VB

　 4・8 その 他の 特徴的 な反 応

　 こ れ まで 示 して きた よ う に，芳 香 族 ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ

カ ル の 反応 に は 種 々 の 複 雑 な様式が あ り，電子移動 ス トッ

プ トフ ロ
ー

法を用 い る こ とで ，そ れ ら の 反 応機構 や 反 応 速

度を 解明 す る こ と が で きた．

　 こ の ほ か に も，ア セ トニ トリル 中で の トリ フ ェ ニ ル ア ミ

ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル 〔TP ．V
−
） の 反 応 に お い て は ，1960

年代か ら知 ら れ て い る テ トラ フ ェ ニ ル ベ ン ジ ジ ン 〔TPB ｝

を生 成す る 式 q8 〕 の 二 量 化 反 応
27：VI：＋ II

だ けで なく，1．1」性
分 子 が 大 過剰 に 共存す る と

一
種 の 安 定化状 態 が 式 （19 ）

の 反応 に ．よ り生 成す る こ と を，電 子 移 動 ス トッ プ トフ ロ ー

法 に よ っ て 明 らか に した
t／．
．

L）TIDA ・
　一一レ「IPB 十 2H

．

　　 う
TPA ’

＋
．
「PA −一レ（11PA）ゼ

◎
◎

N
＼

◎
TPA

［：L8 ）

（19 ）

　TPA 广
の 647 　 ml1 の 鋭 い ll］

．
視 吸 収 ピ ー

ク と は 異 な り，

850nll1付近 に ブ ロ
ー

ドな吸 収 を 持 つ 〔
．
11PA）：

，・i
の 存在は ，

パ ル ス ラ ジオ リ シ ス 法 に よ る 実験で 【995 年 に 赧 告 さ れ て

い る が
／L’／，．電 気 化 学 酸 化 に お い て は 全 く知 ら れ て い な か・

二）

た．そ れ は ，TPA が 大 過 剰 の 条件 1・
．
で

「
11PA・

一
を生 成 して
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IIl4 BUNSE ．K 【　 KAG ．．、K し1 V 〔｝1、S3　　〔LeU4 ）

分光測定する 試 み が，冠 気 化 学 の 分野 で こ れ まで 行わ れ て

い な か っ た 理 山に よ る もの と 考え られ る，電子移動 ス トッ

プ トフ ロ
ー

法は ，こ の よ うに通 常 電 気化学で は 対象 と しな

い よ うな条件下で の 測 定 に も非 常 に適 して い る．

　また ，TR ．丶t
．／．
の 生 成 時 に 塩 基 が 共 存す る と，サ イ ク リ ッ

ク ボ ル タ ン メ トリ
ー

に お け る電 位 電 流 応答 に は 変 化 が ほ と

ん ど 見られ ない の に 対 して，電 イ
．
移動 ス トッ プ トフ ロ ー

法

で は，プ ロ ト ン引抜 き反応 に よ りカ チ オ ン ラ ジ カ ル の 吸 収

が 急 速 に 減衰する 様子が 観測で き た
川 ．こ の 理 由は ，通 常

の 掃 引速度で 測定 した 電位電 流 応 答 で は折 り返 しの 還元 掃

引 時 に TPB に 由来す る ピ ー
ク が 観 測 され る の で あ る が ，

そ の 応 答 が 式 （2C）） の 反 応 が 急 速 に 進 行 し て も変化 し な

い か らで あ る．

　　　　　　　　　　　　　　　．1．
2TP 〜X・

一
＋ 2Py −一ウTPB ＋ 2PyH 〔20 ）

　こ の よ う に．通 常の 速 度 で の 電 気 化 学 測 定で は 違 い と し

て 認 1識で き ない 反 応の 存在が，電 子移 動 ス トッ プ トフ ロ
ー

法 に よ っ て 観測で きた
川 ．

　著者 らが 以 前 に 川 い て い た 雹 解 ス トッ プ トフ ロ
ー

法 で

1よ，　二 量 fヒJft1［Elj韲度力t　L8 × 　1〔，
1．I
　M

− Is − ［

a）TPA ・−a ）二 量

化 反 応解析
t’ll／，

が 実際の 適応 限界で あ り，今回述 べ た よ うな

様 々 な 機構 で 進行する 芳香族 ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 興

味 あ る 反 応は，実質上，解析不可 能 で あ っ た ．

　そ の 意味で ，電気化学反 応 の 詳 細 を解明 す るた め に，溶

液 内 電子 移 動 とい う電 気化 学 か ら離 れ た 方 法 を使川 す る と

い うの も，ひ とつ の 考え方で は あ る と思 う．

5　短寿 命芳香族ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 複雑 な

　　反応

　5・1 電子 移動ス トッ プ トフ ロ ー法 の 適用 限 界

　3，斗 で は ，i
’
E　T一移動 ス ト ッ プ トフ ロ

ー
法 に よ っ て 短 寿

命 カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 可視吸 収 ス ベ ク トル が う ま く測 定 で

き，そ の 減衰や 生 成物 の 吸 収 の 増 加 に 基づ い て 反応解析が

rr∫能 で あ っ た，い わ ば成 功 例 を示 した ．

　しか し，カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 反 応性 が 高す ぎて 分 光 検 出

が 不 叮能な 例 も多 々 あ る．実 際，ア ニ リ ン カ チ オ ン ラ ジ カ

ル や N ，N 一ジ メ チ ル ア ニ リ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 分 光 検畠

は 検討は 行 っ た もの の 不 可 能 で あ っ た ．

　電．r．移 動 ス ト ッ プ トフ ロ
ー

法 自体が，「拡 散律 速 で 進行

す る 電 予移 動 反 応 を起 こ し，こ れ よ り遅 れ て 観測 され る 溶

液 「
丿・
」化 学反 応 過 程 を解 析 す る 丿i法 」 と い え る の で ，化 学 反

応が 拡散律速 に 近 い 反 応 系で は短寿命種 の 分光検 出 は 困難

で あ る．こ れ まで の 検討の 結果で は，　 1次 反応 速 度 と して

】07M
−1s1

以 1’．ぐら い の 反 応 が 電
．
∫
』
移 動 ス トッ プ トフ ロ

ー
法の 実川的 な適 用 限 界 で あ ろ う，

　 しか しなが ら．短寿命 カ チ オ ン ラ ジ カ ル が 直接 rl勺に 検 出

で き な くて も，後続反応 を 反映 した 吸 収 ス ペ ク トル の 変化

が 観測 され る 場合が あ る．本 論 文 で は，そ れ らの
．
観測結果

を次 に 示す．

　5・2　N
，
N 一ジ メ チル ーo一トル イ ジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル

　N ，N 一ジ メ チ ルーf，一トル イ ジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル （DMr
・＋

）

の 反 応 に 関 して は 4 ・5 で 述 べ た が ，パ ラ 位が メ チ ル 基 で

保 護 さ れ て い ない N ，N 一ジ メ チ ル ーo一トル イ ジ ン カ チ オ ン ラ

ジ カ ル （o−DMT ・＋

） の 反 応 で は，二 量 体の N 、N 、N
’
，N

「一テ

トラ メ チ ル ー：3，B
・tジ メ チ ル ベ ン ジ ジ ン （

「
fMDMB ） が 生 成す

る．

H3Cx

　 〆

NH3C

H3C

◎な
　　　CH ，

o −DMT

グ ＼
＼ ／

N（
CH3

　　　　　　　　　 CH3

　　　　　　　 CH3

TMDMB

　 こ の 反 応 に 関 して ，まず 0 −DMT の 電 解 酸 化 反 応 に お け

る 電 位電 流 応 答 を測 定 し た．Fig．3 に θ
一DMT の サ イ ク リ

ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム を示す．θ
一DMT ・’

の 生 成 に 由 来 す る

酸 化 ピーク に対 応 す る 還 元 ピー
ク は 観測 され ず，そ れ に比

べ て 負 の 電 位 領域 に 新た な
一

対の
．
酸化還 元 ピーク が 観 測 さ

れ た．こ の ピー
ク は ，　 ：量化 に よ り牛 成 した TMDMB に

山 来 す る もの で あ る ．

　次 に，o−DMT ド の 生 成電位 は TBPA ・＋の 生 成 電 位 に 比 べ

て 負で あ る の で ，Tl〜PA ・．一を 反 応 開 始 剤 と して 電 予 移動 ス

ト ッ プ ト フ ロ
ー

測定 を 行 っ た．Fig．4A に ，⇔．hi1M

θ
一1）M

「
1
．
の ア セ トニ トリ ル 溶液 と 0」 mM 　TBPA ・一の ア セ ト

ニ トリ ル 溶液 を混合 して 得 られ た吸 収 ス ペ ク トル の 時間変

化 を示 す．

　観測 され た ll］
’
視 吸 収 が 電 子 移 動 反 応 に よ っ て 定 量 的 に 生

成 した θ
一DM

「
1
．・＋の もの で あれ ば．1吸収 ピ ーク が 時 間 と と

もに 減 衰す る様 r・が 観測 で き る はず で あ る．しか し，今回

の 結 果 で は ，Flg，4B に 示 す よ う に ，・18（｝nm の ピ ー
ク は

混合直後に 増加 して
．・
定 値 と な る 挙動が 見 ら れ た．また，

こ の 増 加 に対 応 して 減衰す る ピー
ク は μ∫視 域 で は 長 波 長 側

に も 見 られ な か っ た．

　 生 成 す る 二量 体 で あ る TMDMI 〜の よ うに ベ ン ジ ジ ン 骨
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格を 持つ 誘導体の 多くは、カチ オ ン ラ ジカ ル に なる と 480

nm 付 近 に 吸 収 を持 つ ．そ の た め，今図 増 加 し て 生 成が 観

測 さ れ た 吸 収に つ い て も ，
TMDMB ・．1

に 帰属で きる ．しか

し，そ の 生 成反応が Schcmc 　lH で 表 され る よ う な単純 な

機 構 で 進 行す る とす れ ば ，同時 に 単 量 体 カ チ オ ン ラ ジ カ ル

の 減 衰 も観 測 さ れ る は ず で あ る．そ の た め ，・
−DMT ・一の

11量 化 反 応 は ス ト ッ ブ トフ ロ
ー

法 で は検 出 で き な い ほ ど高

速で 進 彳
．
rす る も の の ，　 H

＋
が 脱離 して い な い よ う な 中 聞 的

な 状 態 を経 由 して TMDMB ・．
の 生 成が 遅 れ て 観 測 され る

もの と考察で きる．

　
．．
方，1．｛．）mM θ

一DMT の ア セ トニ ト リ ル 溶液 と 〔，．1mM

TBPA ・
の ア セ ト ニ ト リ ル 溶 液 を 混 合 し た 場 合 に は ，

Fig．5 に 示 す よ う に ，480 　niTi の 吸 収 は い っ た ん 増力［」した

後減 衰 す る挙 動 が 見 られ た．こ の 場 合 に も他 に増 加 す る ビ

ー
ク は 見 られ ず，また，滅衰 す る 時 問領 域 は Fig．5D に 示

す よ うに ，秒 の オ ーダー
で あ る の で ，吸 光度 の 減 衰 は 単．純
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な 電 ∫．移 動 反 応で は 説 明 で き な い ．その た め ，中 性 分子

θ
一DMT が 共存：す る 条 件 で は，牛 成 した TMDMB ・＋

と

o−DMT との 後続 化 学 反 応 が 進 行 す る こ と に よ り，可 視 吸

収 が 減衰 す る もの と推 定 で きる．

　 5・3　N ，N 一ジ メ チ ル ーM 一トル イジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル

　 。
−DMT ・＋

や ，そ の 他 の ベ ン ジ ジ ン を生 成す る ア ニ リ ン

誘 導体 カ チ オ ン ラ ジ カ ル の Jl量 化 反 応 と比 較 して ，，X／，，x，
r一

ジ メ チ ル ー
，“
一トル イ ジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル し〃

−DMT ・一） の

反 応 はか な り異 な る．具 体的 に は，〃’
−DMT ・＋

に 関 して は，
−1 量 化 反 応 に よ っ て 生 成 す る プ ロ ト ン 付

．
加 体

（TMDM 匕H 、

2
う が 電 解 酸 化 に よ り生 成 単離で きる こ と が

報 告 され て い る
1：／’．実際、Fig，6 に 示す 」n −DM

’
1
’
の サ イ ク

リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム で は，〃z−DMT ・＋

の 生 成 に 対応す る

還 元 波 が 見 ら れ な い 点 は θ一DMT ・＋と 同 じで あ る が ，か な

り負側 に 還 元波 が 出現 し て お り，再 酸 化 掃引時 に は そ れ に

対応す る酸化 が 観 測 され な い ．こ の
一

〇．75V 付 近 の 還 元 ピ

ー
ク に 関 して は，TMDMBI ぜ

1

の 還 元 に よる もの と帰属 さ

れ て お り，そ れ に よ っ て 生 成 す る TMDMB の 酸 化波 は ，
’〃
−DM

「
1 σ）酸化に 近 い 正 の 電 位 で 観測 さ れ る こ と が 報 告 さ

れ て い る
1／／・1
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　こ の よ う に 特 徴的な 反応が 報告 され て い る in−DMT ・．ト
に

関 して も，電 f移 動 ス ト ッ プ ト フ ロ ー法 を川 い て 生 成後の

吸 収 ス ペ ク トル の 時 問 変化 を 測定 した ．そ の 結果，〔1．l

mM 　TBPA ・＋の ア セ トニ トリル 溶液 を，0．1　mM 　 1
’
n．DMT の

ア セ トニ トリル 溶 液 と 混合 した 場 合 に は Fig．7，・X の ，また ，

0 ．2mM 　m −1）MT の ア セ トニ トリ ル 溶 液 と 混 含 した 場合 に

は Fig，7B の 吸収 ス ペ ク トル 変化が 観 測 され た．つ まり，

混合直後 に 48 ｛）nm 付近 に 吸 収極 大 が 観 測 され る の は 同
一

で あ るが ，11z−DMT ・．
を定量的 に 生 成 した 場 合に は ．510

nm 付 近 の 吸 収 の 増大が 見 られ る の に対 して，ア〃
−DM

．
r が

共存す る 場 合 に は 48〔lmn の 吸 収 が 減 衰 す る の に 伴 っ て 短

波 長 側 の 吸収 が増加する 様子 が 観 測 され た ．

　電 気化学測定法 で は，m −r）MT ・＋と 1
’
n，−DMr の 反応 に よ

り二 量 化 が 進 み ，そ れ が 電 極 で 酸 化 さ れ る EGE 機構 で

TMDMBH 。21 が 生 成す る こ とが 報 告 さ れ て い る
「
隔 ．こ れ を

基 に す る と，電予移動 ス ト ッ プ トフ ロ
ー

法で は，Fig．7B

の 実 験 条 件 で は，反 応 が TMDMBI げ
＋
の 生 成 ま で 進 行 せ

ず，TMDMBH2 ・＋の よ うな状 態 の 吸 収が 観測 さ れ て い る こ

とが
．
考え られ る，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　　
t／　　　 　’

　 そ の
・
方， ln−DM

「
1
．・単 独 で は ，　 TMDMBII ゼ や

「
rMDMB の 酸化 状 態 に起 因 す る 可 視 吸 収 が 観 測 され て い

る もの と推定で きる．

6 結
．

此
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．一、
百

　有 機 カ チ オ ン ラ ジ カ ル の よ うに非 水 溶 媒中で の 電 ∫
・
移動

反 応 で 中 問 的 に 生 成 す る 状 態 は，天 然物や 特定 の サ ン プ ル

中 に 存在す る とい う わ けで もな い の で ，そ の 検 出や 反 応解

析 の た め の 方法論 と い っ て も，分析化学の 研 究 と して は，

マ ッ チ
ーポ ン プ 的 な印象 を持た れ るか も しれ ない ．

　しか し，酸化還 元 は 化 学 の 根 幹 とい え る 反 応 で あ るた め

に ，そ れ を無機 イ オ ン だ け で な く有 機 化 合 物 に も拡 張 して

考 え て い くた め に は ，や は り，まず
一

電 了
．を授受 した 状 態

 ．2
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．
m 　spcc 匸11a ［c く二〇 rded

after 　 lnixing ・ f　lhc 　 acet ・．，1湘 1e　 s〔・1uU ・ n ・ f 〔｝」 〔）mM

TBPA ・＋
with 吐hc　acekmih

−ile　sol しuk
．
レn 　of （A ）0］ 0 【11M

m −DMT ，　and （B ）0．2〔l　mM 　m −DMT

Time 　inlc互・・ak ｝f （｝ach 　spedrUm ： 2 夏】ls

を き ちん と検 出 して ，そ の 素性 を確定 させ た う え で，そ れ

が どの よ う に 反 応 して い くか を 追 跡 す る こ とが 重 要 で あ

り，そ れ が どの よ うに す れ ば 実現 で きる か 考える こ と は，

あ る 程 度 の 意義が ある と思 う，

　特 に 電 気化学情報 は．すべ て の 電 子 移動反 応 の 進 行 を電

r一とい う単．・の 情報 に 落 と し込 ん で し ま うの で ，相 補 的 な

情報 と して の 分 光検 出 の 重要性 は 論 を また ない ．

　本 稿 で は，RS （．： と RRG 反 応 に つ い て 簡 単に 触 れ た が，

1973年 に は ，プ ロ ト ン 移 動 を伴 う電 解 還 元 二 量 化 反 応 に

お け る 電位電流 応 答の
“
diagnostic　C：ritcria

”
が 25 の 機構

に つ い て 報 告 され て お り
a’g／

，そ れ を酸 化 二量化 反 応 に も適

用 して 詳 細 な 反 応 機 構 解 析 が 行 わ れ て い る
4湘 ．
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一
法に よ鮪 機 カ チ オ ン ラジ カ ル の 分）験 1慢 購 角糊 1H7

　　しか し，反 応が単
一・

の 機構．で 進 行す る と き に は 電 気化学

解析 は 有 川 か もし れ な い が，反応 が 複雑 に な り複．数の 反 応

が 併 発す る よ う な場合に は ，多少独善的に い う と，τ巳位庖

流応答の み に よ る 解析 は 根拠 を失 っ て し まい か ね な い ．そ

の 意味で ，本 研 究 の よ う に 直接 カ チ オ ン ラ ジ カ ル を検 出 し

て 反応 過 程 を解析 して い くこ と も重 要で あ ろ う．

　 今回 の 方法 は，ス トッ プ トフ ロ
ー

法 に お け る酸化 剤 と し

て ，酸化 電 位 が．正 の 安定な カチ オ ン ラ ジ カ ル を用 い た だ け

の 方 法 で はあ る が ，短寿命 カ チ オ ン ラ ジ カ ル 種の 分 光 倹出

と反 応 解析 とい うコ ンセ プ トを明確 に して 実験 を行 うこ と

に よ り，カ チ オ ン ラ ジ カ ル が 関 与す る 種 々 の 反 応 様式 に 関

して の 理 解を深 め る こ とが で きた と思 う，

　 ま た，装置的に は，多波 長 同時検出器を 用 い た 程 ［芝で 新

縄性 は 少 な い か も しれ な い が，1
．
こ の よ う な や り方 で 角1析

を 行 う と こ の よ う に 見 え て くる 1と い うこ とを明 示 して い

く こ と も，庁析化学 と い う領 域 で は 多．少意 味が あ る の で は

な い か と考え る．

　な お，本論文で は カ チ オ ン ラ ジ カ ル を対 象 と した 解析結

果を まとめ た が．電 ∫
．
移 動 ス トッ プ トフ ロ ー法 で は ，電 子

移 動 反応系 を工 夫 す る こ とで 還 元 生 成種 の 反応 解析 も呵
’
能

で あ る
≡i1

’．
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卒
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要 旨

　溶液中で の 電 子 移動 に よっ て 生 成 す る 短寿 命活性 種 の 反 応 ダ イ ナ ミ ク ス を明確 に と らえ るた め に は，生 成

す る 活性種 の 検出や 解析 を，濃度 勾 配 が ない 均
一
溶液内 で 行 うこ とが 非 常 に電 要 で あ る．著者 らの グ ル

ープ

で は，こ の よ うな解析 を可 能 にす る た め に，ス ト ッ プ トフ ロ
ー
法 の 二 液 混 合 時 に拡腋律速 で 進 行す る溶液内

電子移 動 反 応 を トリ ガ
ーと して 短寿命活性種 の 生 成 に利 川 す る 「電子 移 動 ス トッ プ トフ ロ ー法．亅 と い う測

定
・解 析 法 を創 案 し て 研究 を進 め て い る ．本総 合 論 文 で は，まず電子移 動 ス トッ プ トフ ロ ー法 の 概 略 を説明

し た 後，多環 芳 香族化含物 カ チ オ ン ラ ジ カ ル 及 び 芳 香族 ア ミ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 反応系 に 関 して こ れ ま で

に 得 られ た研 究 成果 を紹 介 す る，更 に ，分 光検 出 の 結 果 か ら複雑 な 反 応 が 予 測 され る 例 と して ，N ，N 一ジ メ

チ ル ーo一トル イ ジ ン 及 び N ，N 一ジ メ チ ルーln一トル イ ジ ン を ア セ トニ ト リル 中で
一

奄 了
・
酸化 した場 合の 吸 収 ス ペ ク

トル の 時間 変 化 を報告す る．
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