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論文内容の要旨

ポーラログラフイーは， Heyrovsky と志万によって創案されて以来，有機化合物の分析にも広く応用さ

れてきたのしかし今迄に行われてきた研究の大部分は，有機化合物がどの様な条件でどの様な波を示すか

とか，その波の挙動は如何ということが主で，どういう還元機構によってポーラロ波が現れるかはほとん

ど明らかにされていないといってもよいのそれはポーラログラフ的手法のみでは電解還元過程を明らかに

することは困難な場合が多いからである。滴ド水銀電極となるべく近似的な電解条件をそなえた広い面積

の水銀極を用い，電解牛.成物を単離し確認する定電位電解は，極めて有意義な情報を捉供するであろうこ

とは容易に想像されるの Lingane がこれを 9- (o-Iodophenyl) -acridine の還元に応用して成功して以来，こ

の様な方法は，有機化合物の電極反応機構の研究にとって欠かすととのできない実験方法となってきたの

著者は典型的な非可逆電極反応で，しかもその電極反応の複雑性及び還元生成物がとり出し難いことか

ら余り研究されていない脂肪族ニトロ化合物について，ポーラログラフイー及び定電位電解を用いて，そ

の電解還j己機構の未解明の部分を明らかにせんとしたの脂肪族ニトロ化合物の単にポーラログラフイーに

関する研究はかなり多いが，その電解還元機構に関する報告ははなはTご少い。 Petru は，簡単なニトロパ

ラフインについて， Seagers and Elving は Hydroxynitro butane について，桝井及び著者は脂肪族 α ， ß 不

飽和ニトロ化合物について， Stock は 2 ， 2・Dinitropropane のアルカリ性溶液中の還元について，定電位電

解法を併用研究しそれぞれ成果を上げている。

著者らは特に gem-Polynitroparaffin の電解還元機構に興味をもら， gem-Polynitroparaffin の種々の型の

代表として 2 ， 2・Dinitropropane ， 1 , 1-Dinitroethane, Dinitromethane, Trinitromethane, 1 , 1 , 1-Trinitroｭ

ethane，及び Tetranitromethane の 6 つを選ぴ， そのポーラログラフ的挙動について詳細に検討し，さら

に定電位電解法によって還元生成物を確認して， その還元機構を解明し， gem-Polynitroparaffin の電解

還元機構に関する一般的法則を見出すことができた。
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第一章 2 ， 2・Dinitropropane

大規模の定電位電解を用いて，アルリカ性溶液中の選元機構が Stock が示したととく(1)式の通りであ

ることを確認し亡。
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次いで Stock が未解決の酸性溶液の電解につき研究した白酸性溶液中の第 1 波の平担部の電位で電解し

た所， 4 電子還元でアセトオキシムがえられた D この結果とポーラログラムの挙動より，第 1 波の還元機

構は(2)式の通りであることを明らかにした。第 1 波の波高が酸性溶液中で，アルカリ性溶液中より高くな

CH3'-. /N02 + 2 e CH3'-. I '1 ll+ CH 3 ,- /NO I t)~ I '1ll+ CH 
3"'- /.1. "..)'2 ーーム 3"'- 一 一 +2H+ 'V.L.l.

3"'- /.1."..)' +2e+2H+ 'V.L.l
3"'-

C -7  C=-=N02 +N02 一→ C → CニNOH十HN02 ...... … (2)

CH3/ "'-N02 CH3/ CH3/ "'-N02 CH3/ 

っている理由は，第 1 段の還元で生成した 2・Nitropropane の aCl 型と亜硝酸が反応して 2・Nitro・2・nitroso

propane が生じ，この一部が滴下島極に戻って同時に還元されるからである。 また第 2 波は Stock が推論

した亜硝酸の窒素ガスへの単純な還元で、はなく，亜石~~酸のヒドロキシルアミンとアンモニヤへの還元， 2・

Nitroprorane の aCl 型と亜硝酸より生成した 2-Nitr・o・ 2・nitrosopropane の還元，及び 2-Nitropropane の aCl

型より転移したニトロ型の還元の 3 つが重なって生じた波であることを示した。

第 2 章 1 ， 1-Dinitroethane と Dinitromethane

1 ， 1-Dinitroethane をアルカリ性溶液中第 2 波の平担部の電位で電解し Acetamidoxime を得，その還元

過程として最も可能性のあるのは (3) 式のごとき経路であることを示した。

ρN0 2H +2e I ぷN02H /N02 -, +4e 
CH 3 ・ cて -• I CH3 ・ C て ζ二三CH 3 C' 1-• 

"N02 L '-NO 、NOH_J

0) ( 1) (ll) 

[N・ OH-， slow N゚H -1 +2e /NH 
CH

3
-C(.I.' - '-"......→ CH~ C〆]→ CH3 • C~ 

"¥.NOH ~- / 'VU3  'V ""N二ニo J '-~~ð -~NOH 

(1') H20 ¥ IOH-(置か) (町)
/NHOH 

CH 3 ・ C，
、NOH

(皿)

酸性溶液中では主として (3) 式の(1)より(皿)迄の還元が起り， CW) は生成した(][)が不足していると

(3) 

と及び少量のアセトアルデヒドが検出されることより， 1， 1・Dinitroethane の一部は (4) 式に従って還元さ

れると考えられる。

十4e /N0 2 十H20
N0 2 -→CH 3CHく 一一→ CHよHO十HN02 +NHzOH
/ "NHOH 

CH3CH ・・・・・・ (4)

\十6e /N02 +H20 
N02-→CH3CHく 一一一→CH3CHO+HN02+NH3 

"NH2 

中性溶液中では (3) 式の(1)より(盟)迄の還元が起っていると考えられるが，生成した(皿)の量が非常に

少い。中性溶液中で、(3)式と全く異なる還元経路を通っているとは考えられないので， (皿)の量の不足は分
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解もしくは，紫外吸収およびポーラロ波を示さない化合物に化学的に変化したと考えねばならない白

Dinitromethane についても 1 ， 1-Dinitroethane と全く同様の結果をえたの

1，1-・Dinitroethane 及び Dinitromethaneのポーラグラムの各波は，還元段階を表わすものではないから，

(5)式で表わされる平衡を考え，その平衡の移動速度がかなり大きいと考えることにより最もよく説明され

るつ
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N02 NHOH NH2 NH2 

+12e I OH- I 十 2e I 
C-N0 2一一→ C=NH 一一一→C=NH 一一一一→c土NH ..…・・・・・ .(7)
11 at all p H I slow in I in alkaline I 
N02H NHOH alkaline NO medium NHOH 

medium 

中性溶液中で電解すると 12 電子還元で，生成物は Dihydroxyguanidine であることを，紫外吸収スペク

トル及びポーラログラムにより確認したの即ち中性溶液中では Dihydroxyguanidineより Hidroxyguanidine

への 2 電子還元は起らない。

酸性溶液中でも中性溶液中と同様の結果をえたが， Dihydroxyguanidine の生成量が少なかった。 これ

は Dihydroxyguanidine 及びその中間体が不安定であることより理解される。
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第 4 章 1 ， 1 , 1-T rinitroethane 

酸性，中性及びアルカリ性溶液中第 1 波の平担部の電位でそれぞれ電解し， 全て 2 電子還元で1， 1・Di

nitroethane と亜硝酸イオンが生成することを確認したに(8) 式〉

+2e pN02-

CH 3 ・ C(N0 2 ) 3 -• CH3 ・ Cて +N02- ...・・ …・・・… (8)
"N02 

アルカリ性溶液中第 3 波の平担部の電位で電解した所， 10 電子還元で生成物は Acetamidoxime である

ことを， Benzoyl 誘導体として確認した。

アルカリ性溶液中では， 第 1 段の還元で生成した亜硝酸イオンは， 全然作用しないから， 1, 1-Dinitroｭ

ethaneのみの場合と同じ結果がえられる口

酸性溶液中では， 第 1 段の還元で生成した亜硝酸イオンが亜硝酸となって反応するために複雑にな

る白亜硝酸を分解するために予めスルフアミン酸を加えておいて，第 2 波の平担部の電位で電解すると，

Acethydro玄amic acid oxime が生成していることを確認した。

1 ,1 ,1-Trinitroethane の還元過程は (9) 式で表わされることを明らかにした白
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+2e /NH2 

+N02 - 一一一一→ CH 3 ・ Cく 十N02 ・・・一…… ......ー (9)
in alkaline 、NOH
medium 

第 5 章 Tetranitromethane 

T etranitromethane は全ての pH 領域で水銀と直ちに反応して， Trinitromethane の aCl-型と亜硝酸イオ

ンを生成するため， T etranitromethane 自身の電解を行うことはできない。中性及びアルカリ性溶液中で

は， Trinitromethane と亜硝酸イオンの混合物の電解に等しくなるが，酸性溶液中では亜硝酸の作用によ

り非常に複雑になる。

第 6章考 察

6 つの gem-Polynitroparaffin についての研究の結果より，次のような gem-Pol ynitroparaffin の水銀陰極

での電解還元に関する一般的法則がえられた。旦IJ ちニトロ基のつく炭素原子に少くとも 1 つ以上の水素原

子を有する gem-Pol ynitroparaffin は，主としてニトロ基の 1 つが aci-型になって還元が進むの一万ニト

ロ基のつく炭素原子に水素原子がついていない場合には aCl-型を取ることができないが，この場合には先

ず C-N 結合の還元的解裂が起り，亜硝酸イオンと，元の化合物よりニトロ基が 1 つ少いニトロ化合物の

aci 型が生成し，さらに生成した化合物の還元が進行する凸 特に酸性溶液中では亜硝酸の作用を考える必

要がある口 C-N 結合の解裂は，炭素原子についたニトロ基の数が多い程陽電位で起るが， i置換数と半波電

位との聞に簡単な関係を見出すことはできなかったのこの法則は gem-Polynitroparaffin についてのみ成立

し， Mononitroparaffin については， tert-Nitroparaffin の例からみて成立しないものと思われる。

gem-Polynitroparaffin のポーラログラムは，これら定電位電解の結果より容易に理解することができた。

勿論両法の結果は常に必ずしも一致するとは限らず，本研究においてもしばしばそうであったが，これは

電極面積及び電解時間の著るしい違いによるもので，乙の点の考慮により解決されるものであった凸

円
/
』



論文の審査結果の要旨

本論文は， 脂肪族 gem-ポリニトロ化合物の水銀陰極による電解還元の機構を，ポーラログラフイーに

よる還元電位の測定，定電位電解における関与電子数の測定及び定電位電解還元生成物の化学的分離同定

並びに紫外部吸収スペクトノレによる|司定証明を行って，研究した結果をまとめ，還元過程の法則性を明か

にしたもので結論は次の通りである。

1. 2 , 2-dinitropropane はアルカリ性にて2電子をとり反応式(1)に従い mononitropropane と亜硝酸を生成

し酸性では 4 電子還元にて aceton の oxime と亜硝酸(反応式 2) に至る。

H 3 C", /N02 2e H 3 C"", 
'"  / ーームC / C=N0 2 一十N0 2 - …・・・白・・ー I …・・・…………(1)

H3C/ "'N02 H3C/ 
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」+

 

O
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十O
 

N
 

一
一

¥
C
/
 

C

C

 

H

H

 

H免C" /NO f)~ H3C 3'-'''''' /"-"'/ 2e u 3 '-'"", 
c → C=NOH十HN0 2 …… (2)

H3C/ "'N02 2H+ H3C/ 

2. 1， 1 ・dinitroethane はアルカリ性にて 8 電子をとり，反応式 (3) に従って acetamidoxime ClV)を生成し，

酸性では 5.6 電子にて反応式 (3) の中間段階の acethydroxamic acid oxime cm) に至る過程とともに， (4) 

式の副反応にて acetaldehyde を副生し，中性では反応式 (3) 及び(4) に従い還元が進行し，さらに生成物

が分解して酢酸が生成するの

H3C--C〆N0 2H 2二 IH 3C-C〆N0 2H ←→H4-c/N021JL 「H C C/N-1(町)
N02L3\\NO\NOH」 OH一//L3 一 'NOH J 

( 1 ) ( II ) cn ')ピ/slow ↓ H 20

NH2 2e ,-- _-/NH寸 OH- /NHOH 
H 3C-Cイ← IH3C --Cz"_U .Ll ← H"C-Cイ(]J[)

、NOH <�-L.L.L 3 一 ""'NOJ <�--.L.L 3 一 'NOH
(侔) (]J[勺 一...…・・・・・・・・・ (3)

4e /N02 H20 
/N02 -→ H3C-CH/ ー→ CH3CHO十HN0 2 十NH 20H

NHOH 
H3C-CH" 6e ).JÖ;~~ H20 

"N0 2 一→ H3C-CHく一→ CH3CHO十 HN0 2 十NH3
"NH2 

-・・ (4)

3. trinitromethane はすべての pH にて反応式 (5) の dihydroxyguanidine C 1I )が徐々に易還元性の cm) に

変化してさらに 2 電子還元をうけhydroxyguanidine CN) を生じ，中性及び酸性では12 電子還元にて(1I ) 

の段階に止まる。

/N02 12e NHOH OH- ~H2 2e ~H2 
C-N02 -• C=NH -• C=NH -• C=NH .........(5) 

¥N(I0) 2H 
NHOH slow NO NHOH 

(ll) 

4. 1 , 1 , 1-trinitroethane は 2 電子還元により反応式(引に従い 1 ， 1-dinitroethane と N02を生成し，さらに

前述の機構 (3 及び 4 式)により dinitroethane の還元が続く，

7
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NO /~"J2 2e h'N02-

H3C-C-N02 一→ H3C-Cて + NOz- ………・・・… (6)
"NOz N02 

5 . tetranitromethane は電極水銀と反応して trinitromethane と亜硝酸を生成し(式 7) ，中性及びア Jレカ

リ性では両生成物の還元が続ふ酸性では還元成績体と亜硝酸との副反応が伴いポーラログラフ波が不

明確で還元過程が解析し難い。
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6, 以上により gem-polynitroparaffin の電解還元は aCl 形をとり得る場合と aci 形をとり得ない場合の 2

型に分けて考えられ，前者ではニトロ基のーつが aci 形になって還元をうけてニトロ基の離脱を起きず，

後者ではニトロ基の一つが，還元的に解裂して aCl 形の低次ニトロ体と直硝酸イオンを生じ，さらにこ

の低次ニトロ体の還元が続くことが明らかにされた。

以上のととし本論文は従来解明されていなかった脂肪族ポリニトロ化合物の電解還元機構を，単lこ電

子数による推論に止まらず，還元生成物の同定証明を行って徹底的に明かにし，電解還)C;の法則性を立証

したもので，薬学博士の学位論文として価値あるものと認める口
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