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研究成果

ソノケミストリーの反応性を支配する因子の解明を進め、我々がすでに提唱した

「化学反応性の物理制御」概念を一層確かなものとすることを目的として研究を行っ

た。具体的には均一液相や含水溶媒系ならびに固-液不均一相反応において、国体の

融点、液体の沸点、表面張力、粘性などがどのように反応性と選択性を支配している

かを、ラジカル連鎖機構を含む酸化還元反応や付加反応、置換反応などにおいて明ら

かにする。さらに、解明された機構に基き、有機合成反応や生体分子の集合状態制御

法として有用な戦略的応用へと展開しようと研究を進めてきた。

研究計画は次の4項目にまとめることができる。(1)フォトケミストリーとソノケミ

ストリーによるラジカル連鎖反応機構の違いを解明する、(2)スチレン類のソノケミカ

ル活性化機構を四酢酸鉛を含む系と含まない両方の系について、それらの蒸気圧に関

連づけて解明する、(3)種々の臭素化ならびに沃素化反応に及ぼす超音波照射の影響を

調べ、活性化機構を明らかにするとともに、有機合成反応へと展開する、 (4)含水混合

溶媒中におけるチオール類のソノケミストリーを解明し、疎水性ー親水性と反応性の

関係を明らかにする。

(1)フォトケミストリー〉ソノケミストリーによるラジカル連舘厄応機構の遣い歩解

盟主る

ブロモトリクロロメタンと 1-アルケンとの反応のソノケミストリーとフォトケミ

ストリーを比較したところ、フォトケミストリーは均一相・分散的に反応が進行する

のに対し、ソノケミストリーは不均一相・局所的に反応が起こることが分かつた。(図

1)さらに、ソノケミストリーの反応性が反応液の表面張力に依存している証拠を得た

(図 2)ロ
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Fig. 2. Yields of BrCCl3-adduct (・)， CI3CCCI3 (ム)， and Br2-adduct 
(0) in the sonochemical reaction of BrCCl3 and 1・octene.Mole frac・
tion of BrCCl3 in a mixture of BrCCl3 and 1・octenewas varied. A 
reaction mixture (total volume of reaction mixture， 10 ml) was irradi-
ated for 1 h at 100C under Ar atmosphere. 
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Fig. 1. Yields of BrCCl3・adduct(・)， Cl3CCCl3 (L'，.)， and Br2-adduct 
(0) in the photochemical reaction ofBrCCl3 and l-octene. Mole frac・
tion of BrCCl3 in a mixture of BrCCl3 and 1・octenewas varied. A 

reaction mixture (tota) volume of reaction :mixturc， 10 ml) was irradi-
ated for 30 min at lOoC under Ar atmosphere. 
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図2

(1) T. Kimura， M. F吋ita，T. Ando， Sonochemical and Photochemical Reactions of 

Bromotrichloromethane in the Presence and Absence of 1・aAlkene，Ultrasonics 

Sonochemistry，6 (1・2)，93-96 (1999) 

(2)スチレン類のソノケミカル活件化機構参同酢西併合歩合計系t-'合主ない両ヂ干の系

についア、ヂれらの表気芹に関連づけ7解明する

酢酸中の四酢酸鉛とスチレン類との反応において、ラジカル機構の反応性とこれ

らスチレン類の蒸気圧との聞に直線自由エネルギー関係があることを、蒸気圧値の

推定計算によって確認した(図3)。

1.0 

3051 
""，_" j 

sD o.o~ 

Curve 1 

引C i @/2  F 己 0.5

.剖i< 
、，

sD 0.0 

-0.5 -0.5 

Curve 2 

H 

Me 
Y←oF 

Cl 
t-Bu 0 

ふ-0Br 

1 0 1 2 -1 0 I 2 

log (vapor pressure) log (vapor pressure) 

FigUTe 2. LFER for RP(curve 1) and I:RP(curve 2) vs vapor 
pressu閃.

図3

この反応において、酢酸溶液中におけるキャビテーシヨン気相中へのスチレン類

の気化が活性化の律速となっていることを確認するため、四酢酸鉛のみを除いた反

応条件下で超音波照射を行い、ラジカル性活性種の生成量をラジカル捕捉剤の分解

量で定量した。その結果、ラジカル捕捉剤の分解量は上述の蒸気圧計算値と直線自

由エネルギー関係にあることを見いだした(表 1、図4)。
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T;.tle 1 

pyrocat告chol{-X -Styrena !:.cOiく!AcOH 1"" Decomposiiion of Pyrocatecho! 0.8 
N，3h 

Vapor pressur母 Decomposilion (%) A 
(mmH雪， 4S.C) r、、， Uitrasound(U) Stirring(S) (U)・(S)

1.8 t-3u 5.2(;: O.2i 3.9(;:0.6) 1.3 

5.8 抗告 5.8(;: 0.4) 3.4(:t 1.1) 2.4 

20.2 H 7刈:t0.2) 3.0(:tO劫 4.4 

11.8 F 5.2(:t 0.9) 1.0(:t 0.2) 4.2 

3.0 Cl 4.0(土 1.0) 2.5(:t 0.1) 1.5 

0.04 Br 2.2(:t 1.0) 1.3(:t 0.5) 0.9 

1.6(:t 0.1) 1.6(:t 0.1) 0.0 

表 l

文献
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図4

(2) T. Ando， T. Kimura， J-M. Leveque， M. F吋ita，J-L. Luche， Sonochemical Reactions of Lead 

Tetracarboxylates with 4ふ

(3) T. Ando， T. Kimura， M. F吋ita，J-M. Leveque， J-L. Luche， Scavenging of the Radical 

Species Formed in the Sonochemical Excitation of Styrenes， Tetrahedron Letters， 

42 (39) ，6865 -6867 (2001) 

(3)種々の専素化ならがに沃素化目玉瓜に及ぼす詔音治照射の影響歩調べ、活件イk

機構安日目らかにする rr品に、有機合成反抗へ〉罵開する

ヨードホルムと固体水酸化ナトリウム共存下に炭化水素類を超音波照射すると、

炭化水素類のヨウ素化が促進され(表 2)、四臭佑メタンを用いると、臭素化が

進行することを見いだした(表 3)。超音波活性化の機構についても検討した。

al 
Table.1 Rcactiolls of Alkaul's with I-ICIi 

G.c. vield('1h) (2-: 3-) 
Ullr，凶ollnd Stirrin!' Alkaut' 

Cydohexanc 

n-Hcptant' 

Cydohcptanc 

n-Octane. 

Cydooctane. 

n-Dodccanc 

n-T etradecallt' 

Time(ll) 

2
2
3
2
3
2
3
2
3
2
3
3
 

35 98 

70 (82: 18) 

73 (83 : 17) 
72 

95 

76 (69 : 31) 

81 (68: 32) 

70 

86 

62 (42: 58) 

71 (42: 58) 

込♀5:65) 
a) Temp. : 56

0

C 
b) lit. :;デC，96h， 39%; 105・C，36h， 73'10 

表 2
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Table 2. Readiolls of Alkalles with CBr4' 

n-Alkanc 
G.c. yield (係)ρ~-)

Ultrasound Stirrllli! 

86 1 

Tcmp ("C) 

40 

n-Alkane 

Cydohexallc b) ll-I-IcxaI1C 

1 フ50 Cycloheptalle 。74 (84: 16) 50 n-Heptal1e 

2 42 50 Cydooctal1c 2 104 (69: 31) 50 1l-0c:tanc 

n-NOIlaIIC13) a) Time: 3h 
b): distillcd 

50 (59: 41) 10 50 

77 (42: 58) 5 50 、ll-Dodecalle

表3

文献

(4) T. Kimura， M. F吋ita，H. Sohmiya， T. Ando， Ultrasonic Acceleration of Iodination 

of Unactivated Aliphatic Hydrocarbons， Ultrasonics Sonochemistr)ら9，in press (2002). 

越本性-(4)含 7k混合溶媒申におけるチオール類のソノケミストリー安解明し、

親7k件 r& Jii\\ J~牛の関係券閉九かにする n

アルキルおよびアリールチオール類の超音波照射による酸化的分解反応を水.

イソプロパノール混合溶媒中で、行ったところ、液.液二相系のソノケミストリー

の反応性が基質の蒸気圧と界面活性の両者に依存することを見いだした(図5)。
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