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テトラシアノエチレン陰イオンラジカルとその中性

　　　分子間の電子移動反応における対イオン効果

小笠原正明＊　－．’：／li‘岡英俊＊　林

　　　　　　　　（昭和47年4月28臼受理〉

晃一郎＊

Counterion　Effect　in　the　Electron－transfer　Reactions

　　　between　a　Tetracyanoethylene　Radica1　Anion

　　　　　　　　　　　and　lts　Neutral　molecule

IMasaaki　OGAsAwARA Hidetoshi　TAKAoKA Koichiro　HAyAsHI

Abstract

　　　The　rates　of　homogeneous　electron－transfer　reactions　between　radical　anions　and

neutral　molecules　were　studied　in　a　variety　of　tetracyanoethy｝enide　systems　in　order　to

obtain　information　concerning　the　counterion　effect　on　the　electron－transfer　reaction．

Estimated　values　of　the　rate　constants　had　the　same　order　of　magnitude　at　room　tem－

perature　for　all　systems，　while　the　activation　energies　and　the　preexponential．　factors　were

markedly　dependent　on　the　natures　of　counterions　and　solvents．　lt　is　concluded　that

alkali　metal　and　tetra一ノめutylammonium　tetracyanoethylenides　exist　in　a　form　of　solvent－

separated　ion　pair　and　contact　ion　pair，　respectively，　in　both　！，　2－dimethoxyethane　and　tetra

hydrofuran．　This　report　is　maiRly　concerned　with　the　details　of　the　experimental　procedure

and　a　discussion　about　the　structure　of　the　transition　state　of　the　electron－transfer　reaction．

1．　緒 言

　　　溶液中における有機化合物の陰イオンラジカルとその中性分子間の電子移動反応の速度は…一

般にきわめて速く，通常の方法では測定できない。しかし，1957年にWardとWeissmani）が陰

イオ．ンラジカルの電子スピン共鳴吸収（ESR）スペク1・ルの線幅からこの反応速度を算1二14する方

法を確立して以来，これまでにいくつかの陰．イオンラジカルについて測定が行なわれた2～10）。そ

れによって電子移動反応の速度は溶液中のイオンのform（状態）およびstructure（構造）に密接

に関連していることが明らかにされた。一般にアルカリ金属還元あるいぱ電解還元などの通常の

方法で得られた有機化合物の陰イオンラジカルは，溶液中で種々の状態をとり得ることが知られ

ている11）。すなわち，陽イオンと密着したいわゆる接触型イオン対（contact　ion　pair＞，溶．媒によ

って分離された溶媒分離型．イオン対（solvent－separated　ion　pair），陽．イオンとの梱主作用をもた

ない1ξ1由イオン，あるいはそれらの会合体などの存在が確められている。

　　　自由イオンと中性．分子間の電子移動反応は通常きわめて早くほとんど拡．散速度に等しい。し

かしイオン対（溶媒分離型イオン対の一部と接触型イオン対を含む）の反応速度はそれに比べて
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遅く，しかも対イオンおよび溶媒の影響を受け易い9）。これらのことは対イオンが反応の過程で

言前な役割を記していることを示している。AdamおよびWeissman2）はナトリウムイオンを対

イオンとするベンゾフェノン陰イオンラジカルの電子移動反応においてナ・トリウムイオンが電子

と共に相手分子に移動することを確めた。この事実よりHoiltink12）らはイオン対の電子移動反

応は対イオンを間にはさんだいわゆるsandwich型の遷移状態を経て進むと考えた。またHirota

ら9）はイオン対状態のナフタリン陰イオンラジカルの電子移動反応の活性化Xネルギーは自由イ

オンのそれよりも大きいことから，活性化エネルギーには主として溶媒の再配向エネルギーが寄

与していると推論している。

　　しかしこれまでの研究ぱ主として芳香族炭化水素の陰イオンラジカルに限られており1）・9’”le＞，

対イオンの種類も少ないことから電予移動反応における対イオンの効果は必ずしも明らかではな

い。そこでわれわれは各種の陽イオンと安定な塩を作るテトラシアノエチレン（TCNE）陰イオ

ンラジカルの電子移動反応

　　　　　　　　　　　　　TCNE＝十　TCNE　＃　TCNE十　TCtNE：’

の速度をESR法で測定し，反応の動力学に及ぼす対イオンの効果を研究した。溶媒にぱ1，2一ジ

メトキシエタン（DME）およびテトラヒドロフラン（THF）を使用した。これらは，．誘電率や粘

性などの物性においてはほとんど違いがないが，立体化学的な理由からアルカリ金属イオンに対

する溶媒和の能力が異なっているために，イオン種の状態を研究するには都合の良い溶媒で
ある。13）

　　本報告では実験上の關題を詳しく述べると共に，得；うれた結果をもとに電子移動反応の機構i

について考察する。

2．　実 験

　2．　1精　　　製

　　TCNEは市販の試薬を真空ライン中で昇華を繰り返して精製した。

　　DMEとTHFは特級試薬をナ1・リウム金属1：二で常圧で蒸留し，：数日聞水素化カルシウム．．li

で放置したのち，最終的に真空中でナトリウム鏡あるいはナトリウムーカリウム合金で乾燥し，

！05Torrまで脱気して用いた。

　　過塩素酸テトラーノ1．一ブチルアソモ＝ウム（Bti，tNCIO，）の合成および精製は次のようにして行

なった。市販の水酸化テトラーjl．一ブチルアンモニウム（Bu，NOH）の40％水溶液を過塩素酸で中

和し，生成した沈殿物をろ別，洗浄したのち温水中で再結晶を繰り返して精製し，五酸化リンで

デシケータ中で乾燥した。

　　ヨウ化テトラー7z一ブチルアンモニウム（Bu4NI）はBu4NOH水溶液をヨウ三水素水で中和

し，生成した沈殿物を上記と雇じ方法で精製，乾燥した。

　22　TCNET溶液の調製

　　TCNETのナトリウム金属塩溶液の調製は次の方法で行なった。すなわち，図一1の容器V

の内側に真空中でナトリウム鏡を作り，測定に使用する溶媒をV中に真空蒸留し，良く脱気した

のちストリクションSiを溶冷して真空ラインから切離した。次にブレーカブルシールB，を破っ

てTCNEをV中に導入してしばらく．放置し，径℃NEとナトリウム金属との反応によってイ、k成し

たTCNETの溶液をフィルターFを通してESR試料管Tに移しかえ一，試料を冷却しつつスト

リクションS2を溶封した。

　　リチウム塩およびカリウム塩の溶液の調製にも同様の装置を用いたが，これらの場合には金
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属鏡のかわりにそれぞれリチウム金属の切片およびガ

ラスキャピラリー中のカリウム金属を用いた。これは

リチウム金属は沸点が高くて金属鏡が得にくいためで

あり，一方カリウム金属の鏡を用いると金属粉が容器

壁より翁離して試料中に混入する恐れがあるためで

ある。

　　TCNETのテトラ’一・　lz一ブチルアンモニウム塩の試

料は次の二つの方法で調製した。一一つe＊　Bu4NCIO4を

皮持塩としてTCNEを電解還元して得られたTCNET

の溶液をそのまま用いる方法であり，もう一つは結晶

状態で得られたTCNETのテトラー21一ブチルアンモ

ニウム塩を真空中で溶媒に溶かして使用する方法であ

る。結晶状態の塩はTCNEとBu4Mをアセトニトリ

ル中0℃で反応させ14），生成した陰イオンラジカル塩

の結晶をアセトニトリル中で蒋結晶を繰り返して精製

し，最後に真空乾燥して調製した。これらの操作はす

べて真空ライン中で行なった。

　2．3　反応速度の測定

B2

S2　AhF

T

vacuum　iine
　　t

Sl

Bl

ezlzzo

v Na

図一1　Na＋，TCN鷺7溶液の調製のため
　　の装置（パイレツクスガラス製）；S1，

　S2：ストリクショソ；Bl，　B2：プレー

　　カブルシール；V：容器；Na：ナト

　　リウム金属；T：ESR’試料管

　　ESRスペクトルの測定には100　kc．　field　modulationを備えたfll本電子製J£S－NE－2Xスペ

クトロメータを用いた。測定温．度はESRキャビティーに装備したJES－UCD－2X温度下姓】装置

によって±！。の精度で調節した。湿度はESR試料管の薩下に銅一コンスタンタンの熱電対を置

いて測定した。

　　反応速度の測定には，まず2．2節で述べた方法で調整したTCNE7溶液のESRスペクトル

を詳細に測定し，続いて二一！のブレーカブルシールB2を破って一定量の中性TCNEを添加し，

再びESRスペクトルを測定した。　TCNEを添加することによって生じたESRスペクトルの線

幅の増加盤を測定すれば以下の理論1）により電子移動反応の速度を知ることができる。すなわ

ち，陰イオンラジカルの寿命をτとし，中性分子を添加することによって生じたESRスペクト

ルの線幅の増加蚤AHに対応する周波数変化をδりとすれば，　Broch方程式より

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1／T　＝＝　2　r，　（；　v　〈2．　1）

の関係が導かれる。（2．！）式が成立する条件は線幅の増加量が1蓬微細構造の分離幅に比べて小さ

くESRスペクトルの形がローレンツ型を保っていること，つまり電子移動の速度が比較的小さ

いことである（この条件をslow　exchange　hmitという）。ここで陰イオンラジカル濃度を［N＝］，

中性分子の濃度を［N］，電子移動反応のこ：次速度定数をle　（A4“’　Sec－1）とすれば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　k［NT］　［2V］　＝＝　［N＝”］IT

したがって

k　一　1／T・［N］

（2．1）と（2．2）より

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k　＝一　2r，　o“v／［N］

周波数変化δVを磁場変化dH（ガウス）に換算すれば

（2．　2）

（2．　3）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　k－1．52×！07　AHI｛N］　〈2．　4）

したがって，TCNE添加前後のESRスペクトルの三幅の差dHと添加濃度［N］より電子移動

反応の速度定数を知ることができる。（2．1）式が成立する条件，すなわちslow　exchange　limitの

条件は，TCNEの添加濃度を一定量以下におさえることによって容易に実現される。反応速度

が非常に早い場合（fast　exchange　limit＞にも同じくBroch方程式より，

　　　　　　　　　　　　　　　　ん＝2．04×107『／dHノ［iVl　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2，5）

の関係が得られる。ここで’Nは二次モーメント，」Htは中性分子を加えた時のESRスペクトル

の線幅の減少量である。この条件も添加TCNE濃度を高く保つことによって容易に実現される

が，本実験においてはTCNEを多量に添加するとスペクトルのSINが悪化するなどの事情から

この条件下での測定は行わなかった。

3．結 果

　　図一2（a）にテトラシアノエチレン陰イオンラジカルのカリウム塩（K＋，TCNE＝）のTHF溶

媒中でのESRスペクトルを示した。各超微細構造間の結合定数は！．65ガウスでPhillipsらの結

果15）と一致した。TCN耳丁のESRスペクトルは対イオンおよび溶媒の種類にかかわりなく同じ

であった。

　　図一2（b）に，（a＞の試料にTCNEを添加して得られたESRスペクトルを示した。この場合に

もスペクトルに本質的な違いは無いが，中央部分を拡大して測定すると図一3（b）に示すように明

らかに線幅の増加が認められた。　この早舟の増加：量を添加TCNEの濃度に対してプロッ’トした

のが図一4，5である。これらはいずれもK＋，TCNETの溶液で得られたものであるが，図一4は

DME中で，図一5はTHF中でそれぞれ測定したものである。測定したいずれの系においてもほ

ぼ直線関係が成立つことがわかった。これらの直線の傾きより（2．4）式に従って二次反応の速度

定数を算出した。このようにして求めた反応速度定数を表一1にまとめて示した。室温付近にお

ける反応速度定数はすべて！～2×108M『Isec－1の範囲にあり，対イオンおよび溶媒による顕著

IG

b
IG

図一2　K＋，TCNE7のTHF中におけるESRスペクトル；
　a：TCNE添加前；．b：1．95x10一2ハ4「のTCNE添船後；
　温度；一20。C，モード幅：0．！ガウス
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a

O．1　G

b

O．1　G

　　　　Hd

　　　　　　　　　△H＝　Hb－　Hq

図一3　KちTCNE7のTHF中におけるESRスペクトルの中心線
　　付近の線形；a：TCNE添加前；b＝1．95×10　2MのTCNE添
　　加後；温度：一20℃；モーード幅：O．025ガウス

O．6

い　α4

謬

。

ゴ0．2
（
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o
o
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／
o／o

　　　　　　b
　　　　　／o
oイ◎’o

6

O．6

O．4

O．2

o 2 4

　　　　　　（N）　x　102，　M

図一4　DME中におけるK＋，TCNEτ’の

　　£SRスペクトルの」HとTCNE添加
　　1駄との関係；a：20℃；b：一20℃；
　　［1＞］：添加TCNEの濃度

＄

羅

。

ゴ

く

O．6

O．4

O．2

o

o

　　　o／

ン
。／

o。一。．評・一

〇

O．6

6

O，4

O，2

o 2 4

　　　　　　　（N）　x　lo2，　M

図一5　THF中におけるK＋，TCNETの
　　ESRスペクトルのti－1とTCNE添
　　加量との関係；a：20℃；b：一20℃；

　　［N］：添加TCNEの濃度

な違いは見られなかった。

　　反応速度定数の温度変化を測定して得られたアレニウスプロットを図一6～9に示した。いず

れの系においても比較的良い直線性を示し，これらの直線の傾きより表一1に示すような活性化エ

ネルギーが求められた。活性化エネルギーの大きさは対イナンおよび溶媒の種類に影響された。

THFと比較して喫般にDME溶媒中の方が大きな活性化エネルギーを示した。アルカリ金属塩

の系における活性化エネルギーの順序はDME中ではしi＋＜Na＋〈K＋，　THFでet　Li＋＜Na＋＝t　K＋

であった。ブチルアンモニウム塩の系における活性化エネルギーはTHF中では最も大きな値を

示し，DME中ではNa＋とK＋の中閥の値を示した。得られた活性化エネルギーの値はすべて

2～8kcal　mol…1程度であり，これまでに報告されている有機陰イオンラジカルの電子移動反応

の活性化エネルギーの範囲内にあった。．
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図一7　THF中におけるTCNEマアルカリ
　　金属塩の面子移動反応のアレニウスプP
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図一8　DME中におけるBu4N＋，TCNEマの
　　電子移動反応のアレニウスプPtット
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図一9　THF中におけるBu4NちTCNE7の
　　電子移動反応のアレニウスプロット
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　　われわれはCs＋，TCNE＝についても測定を試みたが，この塩の溶液のESRスペクトルは塩：

の濃度に極度に敏感であったために再現性のある結果は得られなかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．考　　　察

4，1ESRスペクトル

　ある種の有機陰イオンラジカルは，誘電率の小さい溶媒中でアルカリ金属イオンと接触型イ
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オン対を作ることが知られている16）。この場合にぱESRスペクトルに金属イオンによる超微細

構造が現われるが，われわれの測定したTCNETのアルカリ金属塩溶液のESRスペクトルに

は一30℃から20。Cの温度範閉でこのような超微細構造は観測されなかった。このことから

TCNEマはアルカリ金属イオンと接触型イオンイ対を作ってはいないと結論されるeしかし，近

年，接触型イオン対を作っているにもかかわらず金属イオンによる超微細構造を示さない例が報

告されている10）。すなわち，ベンゼン陰イオンラジカルのアルカリ金属塩のエーテル系溶媒中に

おけるESRスペクトルには見かけ上金属イオンによる超微細構造は認められない。しかしスペ

クトルの形を詳細に検討したところブP一ドなスペクトル中に金属イオンによる超微細構造が含

まれていることがわかった。このような可能性を検討するために，ベンゼン陰イオンラジカルの

ESRスペクトルとTCNETのアルカリ金属塩溶液のそれとを比較してみると，蔚老の線幅が1

ガウス近くもあるのに対して後者の線幅はO．1ガウス以下ときわめて狭いことがわかった。この

ように鋭いTCNE∵のスペクトルにアルカリ金属イオンの超微細構造が内包されているとは考え

にくい。このことからもアルカリ金属塩溶液における接触型イオン対の存在は否定される。

　　しかしわれわれはCsちTCNE7’溶液のESRスペク5ルの線傭が陰イオンラジカル濃度の

高い（＞5×10’一4）ところでは異常に広いという現象を観測している。このESRスペクトルの三

幅のイオンラジカル濃度依存性は溶媒の種類によって著しく異なることから，われわれはセシウ

ムイオンに対する溶媒和がこの現象に関与しており，THFなどの溶媒中ではTCNE7とセシウ

ムイオンの間にはかなりの相互作用があるのではないかと考えている。

表一玉　TCNET－TCNE間4）電子移動反応の反感速度定数，
　　　活性化エネルギーおよび頻度因予

溶　媒 対’イオン
温　　度，

　C．

た×io一一8，

ハ，1．1sec・1

　E‘‘乏し），

kcftc　1　mol”i
log　Aa）

DiN（｛E

Li＋

Na＋

K＋

Bu4N＋

　20

－20

　20

－20

　20

－20

　10

－20

i．8

0．6

1．7

0，3

1．5

0．2

1．3

0．3

3．8士0．4

6．0　±．．　O．6

7，6＝ヒ0．6

6．5　±　O．6

11

13

14

14

THF

Li＋

Na＋

K＋

Bu4N＋　b）

　20

－20

　20

－20

　20

－20

　20

－20

Ls
O．8

1．3

0．4

1．6

0．7

1，9．

O．5

2，2土0。4

3，6　±　O．or

3．2±O．7

4，7　±．　e．6

10

！1

1！

12

a）k＝〆A　exp　（一Ea／RT）より計算したもの

b）電解生成陰イオンラジカルを使用
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　4．2　電子移動反応の速度

　　電子移動反応における対イオン効果を考察するために，われわれの実験で得られた結果と既

に知られている芳香族炭化水素の陰イォソラジカルにおける結果との比較を試みた。Hirotaら9）

はナフタリン陰イオソラジカルーナフタリン系の電子移動反応を詳細に研究し，イオン種の状態

と反応の動力学との関係を明らかにしている。それによると自由イオンおよび溶媒分離型イオン

対の反応速度は拡散の速度に近く，活性化エネルギーはそれぞ2t　2．5　｝〈　cal　mol”iおよび29～3．6

k　cal　mol．．1であった。一方，接触型イオン対の反応速度定数および活性化エネルギーはそれぞ

れ5×106～！08M…isec『1および4～6kcal　mo1－1であった。

　　これらの結果とわれわれの’rCNETのアルカリ金属塩のDME中における実験結果とを比

べてみると，後者の系は接触型イオン対に近い傾向を示していることがわかる。しかし接触型イ

オン対の可能性は4．1節における考察から明らかに否定される。さらに，活性化エネルギーおよ

び頻度因子が対イオンの種類に依存することから自由イオンでもあり得ない。したがって，われ

われはこの系は主として溶媒分離型イオン対を含んでいると推察する。この立場に立てば

表一1に示した活性化エネルギーの傾向は容易に理解される。すなわち，リチウムイオン，ナトリ

ウムイオンおよびカリウムイオンの結晶学的半径の大きさの順序はLi＋〈Na＋〈K＋であるが，

溶媒分離型イオン対状態における陰イオンとアルカリ金属イオン闘の静電的相互作用のiMlさもこ

れと同じ順序であろうと思われる。なぜなら，より小さなアルカリ金属イオンほどより強く溶媒

和されるという傾向が電気伝導度の測定結果より知られているからである17）。それゆえに，この

系における活性化エネルギーの大きさの順序はこの陰イオンーアルカリ金属イオン闘の相互作用

の強さを反映したものとして合理的に解釈される。

　　THF中におけるアルカリ金属塩の結果はこれとはやや異なっている。　DME中に比べて活

性化エネルギーの値は一udi般に小さく，しかも互いに接近している。特にナトリウム塩とカリウム

塩の活性化エネルギーは，測定の誤差を考慮すればほとんど同じとみなされる。これはTHF中

ではイオンの自由性がより大きいためであろう。事実，Szwarcらの電気伝導度の測定13）によっ

て，THF溶媒中のナトリウムイオンの溶媒和半径の方がDM£中のそれよりも大きいことが明ら

かにされている。しかし，リチウム塩と他のアルカリ金属塩との問には小さいが無視できな：い活

性化＝ネルギーの違いがある。この違いはリチウムイオンが他のイオンに比べてより強く溶媒和

されているという事情を反映したものと思われる17＞。これらのことから，THF中においても

DMEの場合と同様に溶媒分離型イオン対が支配的であろうと結論される。

　　テトラー11一アンモニウム塩は表一1に見られる通りいずれの溶媒中でも比較的大きい活性化

エネルギーを示している。一般にアルキルアンモニウムイオンはDMEおよびTHF中では溶媒

分子を配位しないll），13）。そのためにこのイオンはその大きな容積にもかかわらず陰イオンラジカ

ルと強い静電的相互作用をもつことが知られている。本実験において得られた大きな活性化エネ

ルギーは，テトラー11一ブチルアンモニウムイオンが接触型イオン対として存在していることを示

唆していると，思われる。

　　以上のように電子移動反応の動力学的な測定結果からそれぞれの系におけるイオン種の状態

が推定されるが，各種の状態間には平衡関係が存在し，特定の温度領域では複数の状態が共存し

ている可能性がある。例えば，ナフタリン陰イオンラジカルーナフタリン系の電子移動反応では

それが原因となってアレニウスプロットに折れ曲りが生じることが知られている3）。しかし本実

験で得られたアレ＝ウスプロットは図一6～9に見られる通りいずれも良い直線性を示しているこ

とから，測定した温度領域では主として一つの状態のみが存在し，他のイオン種との平衡は重要
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ではないことが確められた。

　　頻度因子の大きさは表一！に示すように活性化エネルギーと共に増加する傾向にある。　これ

はそれぞれの系において活性化エネルギーに違いがあるにもかかわらず室温付近における速度定

数の方はいずれも大差がないためである。THF中での頻度因子は！010～1012　M…isec“iで」重常

の液相反応の範囲内にあるが，DME中ではそれよりも1～2桁大きい値も得られている。このよ

うに大きい頻度因子は芳香族炭化水素の陰イオンラジカルでは例の無いことである。しかし

TCNEと同じく窒素原子を含む2，2’一ビピリジンの陰イオンラジカルの系における活性化エネル

ギーおよび頻度悶子は，それぞれ10kcal　mol－1および1014M｝Iseご1といずれも非常に大きい値

を示してい．6　i8）。このように，頻度因子が活性化エネルギーと共に通常の範囲を越えて大きくな

るという傾向は窒素原子を含む陰イナγラジカルに固有の現象である可能性がある。

　4．3　電子移動反応の遷移状態

　　対イオンの移動を伴う電子移動反応ではFrank－Condon状態における対称性の必要から，陽

イオンを間にはんだsandwich型の遷移状態をとるであろうということは広く認められている12＞。

しかしイオン対の電子移動反応の活性化エネルギーが何故に肉由イオンのそれよりも大きいかと

いう珍事については議論のわかれるところである。たとえばHlrotaら9＞はイオン対に配位した

溶媒分子が遷移状態に移行する過程で再配陶されるのに要するエネルギー一が大きな活性化エネル

ギーの原因であると説明している。

　　それに対してわれわれの実験結果からはむしろ陰イオンと陽イオン間の静電的相互ヂ朗＝】の方

が活性化x・ネルギーに関連していることがわかる。このことはBu4N＋，TCNErにおける大きな

活性化エネルギーに端的に示されている。なぜなら，前節で述べたようにアルキルアンモニウム

塩の場合にはイオン対に対する溶媒の配位ということは考えられないが，陰イオンと陽イオン間

の静電的相互作用の方はアルキルアンモニウムイオンの陽電荷が窒素原子上に局在していると考

えれば充分大きいことが予想されるからである。このようなイオン閥の静電的相互作／lBと活性化

エネルギーとの相関関係は次のような遷移状態のモデルによって合理的に説明される。すなわ

ち，対イオンの移動を伴う電子移動反応では対イオンが陰イオンラジカルからある種度離れ，か

っ反応の梢手のTCNE分子にある躍離まで接近したような中間の構造（TCNE…M＋…TCN£）「

の遷移状態をとると考えられる。このような遷移状態を1乍るためには対イオンを静電的相互作ハll

に抗して陰イオンラジカルから一定距離引離すことが必要である。したがって，陰イオンと陽イ

オン間の静電的相互作用がより強いほど電子移動反応の活性化エネルギーはより大きくなると鯉

釈される。
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