
■r1 - ~

氏)

学 位 の 種 類

学 位 記 番 号

学位授与の日付

学位授与の要件

学位 論 文 題 目

和
が

博

岡
帥

学

高
地

理

【36】

論 理 博 第 20

則
卯

士

号4

昭 和 42 年 5 月 23 日

学 位 規 則 第 5条 第 2項 該 当

PolarographicStudyofQuinolineDerivativesin

Dimethylformamide

(D M F 溶媒中でのキノリン誘導体のポーラログラフ的研究)

(主 査)

論文 調査 委員 教授 藤永太一郎 教授 後藤良造 教授 大杉治郎 教授 重松恒信

論 文 内 容 の 要 旨

申請者は本研究において, キノリン誘導体の電極反応機構を明らかにする目的をもって, 溶媒としてジ

メチルホルムアミド (以下 D M F と略記) を取り上げ, 先ず D M F 溶液中において使用しうる参照電極

を確立 したのち, これを用いて5- オキシキノリン (5- H Q と略記) のポーラログラフ的挙動を検討し,

その電極反応を論 じている｡

すなわち, 主論文第 1 部においては次に示すような塩橋構成の参照電極を提案し, その特性を詳細に検

討している｡

塩 橋

e4 e3 e2
飽和カロメル電極

(100% H 20 )

飽和 KCL

(1030老芸雲)
1M oNaCl

(1030老芸雲)
1M oNaCIO4

(1030署芸雲)
先ず寒天橋電位の経時変化を調べ, その電位が直後から次第に減少して, 終には一定値に近づ くことを

観測し, ついで各種濃度のテ トラエチルアンモニウムの D M F 溶液についての本塩橋の電位を測定 して

理論的に elの値を計算し, その値が前記した放置後の一定値に等しくなることから, 放置後のセルの電

位差は寒天橋と供試液問の電位差 elのみに起因することを明らかにしている｡ さらに, 本電極の作製直

後の大きな塩橋電位は主として e2に起因すること, また, 本塩橋は予め供試液と同じ組成の液中に30分

以上浸してのち使用すれば任意の D M F一水組成溶媒中において使用可能であることを観測している｡ 従

って, 本電極は D M F - 水系のすべての溶液のポーラログラフ的研究に普遍的に使用しうる優れた参照電

極であるということができる｡

次に, 主論文第2部においてほ, 第 1部に述べた参照電極を対極に用いるポ- ラログラフ法に声って,

D M F ならびに D M F - 水混合溶媒中における 5- H Q の還元機構を研究している｡ すなわち, 先の研究
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において, キノリンのポ- ラログラムは DMF一水系溶媒全範囲に亘って2電子還元波を示 し, それがピ

リジン核の還元に対応すること, また, 8- オキシキノリン (8--HQ と略記は)2電子還元波であるにも

拘 らず, その第 1波はピリジン核の還元に対応 しないことをみている (参考論文その 1) のであるが, 本

研究においてはこの特異的な挙動を解明するために 8-HQ のように分子内において, 酸素一窒素問に水

素結合の考え られない 5-HQ をとりあげて検討 したものである｡

DMF中の 5-HQ のポ- ラログラムは-1.8Vと-2.6V付近に現われる等波高の2波からなり, 少量

の水を添加すると, 第 1波は不変のままで第2波が正電位に移行 し, 5%含水溶液中では第 1波と第2波

は重複するようになる｡ さらに, 水を増加すると, 第 1 波より正電位に新たに波が生 じるようになるが,

波高を解析すれば 5…HQ の還元電子数は常に2であることをみている｡ さらにまた, ポーラログラフ波

に及ぼす NR40H の効果を検討 し, これが 5-HQの第 1波を減少させるが, 全波高ならびに半波電位を弓

は影響を及ぼさないことを観察 しており, それ らの事実から, DMF中における 5-HQ の還元機構は次

式に示すようなものであることを明らかにしている｡

HORd H' +-OR

H 十十e→ H ●
HOR+e→ ~OR+H

r-0号+e〒± -OR-
-OR-+H - ~ゝORH-

(讐 -oRI I 2 )●
2 ~OR-→ ~OR+-OR=

第 1 波

第 2 波

し (讐 10RH2 )

すなわち, 第 1波はキノリノ- ル (HOR)か ら解離したプロ トンおよび末解離のプロ トンの還 元 で あ

り, 第 2 波はキノリノレー ト･ アニオン (~OR)のピリジン核の還元に対応する｡ しかし第 2 波で生 じた

キノリノレー ト･ アニオンラジカル (~OR~)は先に生 じた水素原子と電極表面上で直ちに結合 して キ ノ

リニウムアニオン (~ORH~)を生 じ, 最終的にジヒドロキノリノレー トアニオン (~ORH2 ) を形成するも

のであるとしている｡ 申請者は DMF仁山こおける 5-HQ の吸収スペク トルを検討 して上記の機構 を 確

認すると共に, さらに, 水な らびに過塩素酸の添加に基づ くポーラログラムの変化を解析して, 夫々の電

極反応機構をも明らかにしている｡

なお, 参考論文その 1は, DMF中におけるキノリンおよび 8--HQ の還元機構を研究 した もの で あ

って, 主論文 と密接に関連したものである｡ 参考論文その2 は, 水溶液中における過マンガン酸イオンの

還元機構の研究, その3-5は, カラム吸着クロマ トグラフィーの定量化の研究, その6は, 芦原温泉の

地球化学的研究, その 7 は, ニ トロトルイジンのアセチル誘導体に関する研究, その 8 は, トリニ トロ ト

ルエンの比色定量の研究である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

有機化合物の電解還元の研究は従来, 主として水溶液中において行なわれてきたが, 水はプロ トン供与
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休であるがために還元生成体は直ちにプロ トン付加反応をおこし, その為に反応機構が複雑となって解析

が多 くの場合困難であった｡

申請者はキノリンおよびその誘導体の電極反応を明らかにする目的をもって, 主論文中において 5- オ

キシキノリン (5- H Q と略記) を取り上げ, そのジメチルホルムアミド (D M F と略記) 中におけるポー

ラログラフ的挙動を精細に検討 したものである｡

主論文第 1 部においては, D M F 中におけるポ- ラログラムの電位を, 一定の参照電極電位に対する値

として測定するために, 水溶液の飽和カロメル電極に対 し, 多層の寒天塩橋を用いて供試 D M F (又は

D M F - 水) 溶液と連ねる方法を提案している｡ この塩橋付カロメル電極について詳細な実験的検討を行

なうと共に, 理論的な考察を併せて行なった結果, これが溶媒の組成に関係な く電位の変動が 士3mV以

内であり, 供試液中に水や塩素イオンの混入 しない優れた特性の電極であることを明らかにしている｡ こ

の参照電極は本研究に止まらず, 広 く非水溶媒中の電解酸化還元に一般的に使用されるものと恩われるO

主論文第 2 部においては, 上記参照電極を対極として用いるポーラログラフ法によって, D M F な らび

に D M F一水混合溶媒中における 5- H Q の還元機構の研究を行なっている｡ 本研究は先に申請者が行な

ったキノリンおよび 8- ヒドロオキシキノリン (8- H Q と略記) の還元機構に関する研究と一連の関係

にあるものであって, いずれの場合も D M F 中において 2 電子還元波を示すのであるが, キノリンの還

元波は明らかにピリジン核の還元に基づ くのに対 して, 8- H Q の還元波は核の還元に対応 しなかった｡

本研究ではこの相違性の本質を解明しようとしたものであって, 8- H Q のように分子内水素結合の考え

られない 5- H Q を取り上げたものである｡

D M F および D M F - 水溶媒中において 5- H Q もそれぞれ 1 電子還元の 2 波からなるのであるが, 申

請者は D M F 中の 5- H Q の還元波に及ぼす水や過塩素酸のようなプロ トン供与体の効果, また水酸化

テ トラエチルアンモニウムのようなプロ トン受容体の効果を, 詳細かつ系統的に検討すると共に, それに

基づいて理論的な解析を行なったものである｡

その結果, 例えば D M F 中における 5- H Q の電解還元の第 1 波はキノリノ- ル (H O R ) から解離し

たプロ トンまたは, 末解離のプロ トンの還元に基づ くものであり, 第 2 波はキノリノレー ト･ アニ オ ン

(~O R ) のピリジン核の還元に対応することを明らかにしている｡ なお, その際生 じたキノリノレー ト･

アニオンラジカル (~O R ~) はさらに第 1 波で生 じた水素原子と直ちに反応 してキノリニ ウム アニ オ ン

(~O R H ~) を生 じ, 最終的にはジヒドロキノリレー トアニオン (~O R H 2) を形成することも明らか に して

いるO さらに, D M F 中における 5- H Q の吸収スペク トルによる研究 も併せて行ない, 反応の中間生成

物の確認を行なうと共に, D M F に水や過塩素酸が添加された場合の反応についてもその機構を確立 して

いる｡ このように本研究はキノリン誘導体について, 従来推察の域を出なかったその電解還元の基礎反応

を明らかにしたものということができる優れた業績である｡

参考論文8編中, その1は, 主論文の研究に密接に関連した, キノリンの電解還元機構に関する研究で

あり, その 2 ないしその8 は, いずれも分析化学に関連した研究であって, そのいずれにおいても責重な

知見を得ている｡

要するに, 申請者高岡和則は非水溶媒として D M F を用い, 従来その電極反応機構の明らかでなかっ
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た 5-HQ について, 詳細なポーラログラフ的研究を行ない, その電解還元の機構を確立 したものであっ

て, 関連した分野に寄与するところが少なくない｡

また, 主論文 ･参考論文を通じて, この分野に豊富な知識および優れた研究能力をもっていることを認

めることができる｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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