
原　　著
田田田田‖Ⅲ‖Ⅲ‖Ⅲ|

JMJDJOSOTOPES，63，283-291(2014)

T-for-H交換反応における各種ピリジン誘導体の速度論的反応解析と
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　トリチウム（3H又はＴ）が環境中に及ぼす影響と水素を含む化合物との反応性を定量的に評価

するために，6.Chloronicotinic Acid又は5,6J）ichloronicotinicAcid とＨＴＯ蒸気との問の水素同位

体交換反応（T-for-H交換反応）を，50～70℃の温度範囲で固づ氏系で観測した。得られたデータ

にÅ″-MCKayプロット法を適用することで，この反応における各官能基の速度定数（た）を求めた。

これらのたを相互比較した結果,以下のことが明らかになった。（1）ピリジン誘導体においてＣＯＯＨ

基の反応性はCI基の数や位置の違いに依存しており，次のようになった；（－位及びj,一位のCI

基）：（μ一位のCI基）:（CI基なし）＝1.9:1.5:1.0．（2）未知のニコチン酸誘導体の反応性は，本

研究で得られたHammettプロットを使って推定することができる。（3）Å″-MCKayプロット法を

使うことで，官能基を持つ物質においてＴの挙動をマスク剤なしで非破壊的，定量的に解析する

ことができる。（4）本研究で用いられた手法は，物質における官能基の反応性を求めるための手法

として役立つことが期待される。

Key Words : T-for-H exchange reaction, A″-MCKay plot method, rate constant,gas-solid reaction，

　　　　　　Hammett rule, 6-chloronicotinic acid, 5,6-dichloronicotinic acid

　1.緒　言

　トリチウム（3H又はＴ）は，半減期12.33y

を持ち，β‾線（最大エネルギー18.6 kev）1）を

放出して壊変し，3He原子核となるプロチウム

（1H）の放射性同位体である。また，Ｔは化合

物中のＨと同位体交換反応（T-for-H交換反

応2））を起こしやすい特徴がある。Ｔは，宇宙

線などで発生した自然生成物，原子力発電の利

用，核融合炉の研究や使用済み核燃料の再処理

に伴って生成し，自然界に存在している。近年

では，2011年３月11日に発生した東日本大震

災による福島第一原子力発電所の１号機から３

号機の原子炉建屋で水素爆発が起こった3）。こ

れに伴って，多くの放射性物質が環境中に放出

され，その中にはＴも含まれている。また，

事故の処理の際に発生した汚染水では，多核種

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ ３）

除去設備により浄化されたものの汚染水からＴ

を取り除くことはできず，現在も仮設用タンク

に多く保管されている。このような様々な要因

によって，環境中のＴ濃度の増加が懸念され，

環境に影響を及ぼすことも考えられる。しかし

ながら，Ｔが出す放射線は微弱なβ‾線である

ため，放射性障害防止上あまり関心が持たれて

いなかった。さらに，Ｔの影響や挙動について

はまだ十分に研究が進んでない部分も多い。そ

こでＴが種々の物質とどのように反応し，そ

の結果環境中にどのような影響を及ぼすのかを

明らかにすることは重要であると考えられる。

　これまでに，本研究室では不均一系(固一気

系4)･5)及び固一浪系ｏ))におけるT-for-H交換

反応を速度論的に解析するための手法として

Å″-MCKayプロット法4)やHammett則などに

よって定量的に解析を行ってきた。
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Table 1　Solid materials used in this work

5,6-Dichloronicotinic Acid

6-Chloronicotinic Acid

Nicotinic Acid

Structural formula

レダcooH

　　　COOﾄ∧レ

　○ﾀﾞﾀﾞcooH

　以上から，本研究ではその一環として固一気

系において，ＣＯＯＨ基を有する6-Chloronico-

tinic Acid （又は5,6-Dichloronicotinic Acid）

とＨＴＯ水蒸気との間のT-for-H交換反応を

固一気系において観測することにした。その手

段としてT-for-H交換反応による固体試料物質

の比放射能の経時変化を液体シンチレーション

カウンタで測定する。得られたデータにÅ″-

MCKayプロット法を適用することで，その物

質の持つ官能基の反応性を定量的に明らかにす

ることを目的とした。さらに，得られた速度定

数（ん）を用いてArrheniusプロットとHam.

mettプロットを作成し，特にHammettプロ

ットを用いた反応性推定の応用についての評価

を目的とした。

｀
Ｚ 実　　験

　2･1　気体試料物質とその調製

　気体試料物質には，日本アイソトープ協会か

ら購入したトリチウム水（ＨＴＯ水，比放射能

＝3.7×108Bq･g-1）を蒸留水で希釈（比放射

能8.0×105Bq･g-1）したものを用い,このＨＴＯ

水を真空ラインで水蒸気とし，気体試料として

用いた。 ＨＴＯ水の放射能は，液体シンチレー

Purity

>98.0％

＞98.0％

＞99.0％

Suppher

Tokyo Chemical

lndusty Co､､Ltd

Tokyo Chemical

lndusty Co､､Ltd

Tokyo Chemical

lndusty Co､､Ltd

vol.63，N0.6

ションカウンタ（Aloka LSC-6100）で正確に

測定した。Ｔの半減期は12.33yであるため，

この比放射能の補正を計算によって約３か月ご

とに行った。

　2･2　固体試料物質とその調製

　実験で使用した固体試料物質6-Chloronico-

tinic Acid と5,6.Dichloronicotinic Acid及び以

前研究で明らかとなったNicotinic Acidの構造

と純度をTable 1 に示す。この固体試料をめの

う乳鉢を使って粉砕し，分析ふるいを用いて粒

径を53～75μmに揃え，恒量になるまで80℃

で真空乾燥した後，褐色の保管用バイアルに入

れ，デシケータ中で保存し，試料に供した。

　2･3　T-for-H交換反応の観測

　実験方法や使用した真空ラインについては以

前の報告4）･8）で示した通りであり，ＨＴＯ蒸気と

6-Chloronicotinic Acid又は5,6-Dichloronico-

tinic Acidとの間で起こるT-for-H交換反応を

固相と気相（固一気反応）の形で観測した。反

応後，それぞれの固体試料を濃度1 mo1･dm-3

のメタノール3.00c�に溶かし，そのうちの

1.00c�だけ測り取り，バックグラウンド既
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知の液体シンチレータに入れ，この放射能を液

体シンチレーションカウンタで測定した。観測

温度は，50，60，70℃である。

　次に得られた観測データにÅ″-MCKayプロ

ット法を適用して，その試料物質のんを算出

した。

　2･4　Å″-MCKayプロット法の適用条件の確

　　　認

　固一気反応において観測により得られたデー

タにÅ″-MCKayプロット法を適用するために

｢固体試料表面付近に存在する反応に関与する

1H原子とＴ原子との総和｣よりも，｢この周

りに存在するＨＴＯ蒸気の1H原子とＴ原子の

総和｣の方が，圧倒的に多いという大過剰の条

件9)･1o)を満たしていることの確認実験を行った

(言い換えると，一次反応近似として反応を解

析できるための条件を満足していることを，１

回の観測に使用する固体試料の質量を変えて実

験した)。

３
結果と考察

　3･1　T-for-H交換反応に関与する試料物質

　　　　中の水素原子

　試料物質には，炭素原子に直接結合している

Ｈ原子と官能基中にあるＨ原子とがあるが，

以前の報告1o)･11)から，T-for-H交換反応ではア

ルキル基やベンゼン環に直結したＨの反応性

は無視してよいほど小さいことがわかっている。

したがって，今回使用した試料物質である6-

Chloronicotinic Acidや5,6 -Dichloronicotinic

Acidにおいて，反応に関与しているＨは，

ＣＯＯＨ基中のＨのみであるとした。

　3･2　Å″-MCKayプロット法の適用

　2･4に基づき，大過剰の条件を確かめる実験

を行った。この大過剰の条件が満たされている

とき，ある一定の反応時間における固体試料の

全放射能は，その試料の質量に比例することに

なる。そこで，１回の観測における固体試料物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（

30

25

2
0
　
　
１
５
　
　
1
0

b
a
/
4
＠
3
t
u
m
!
1
!
l
l

５

０

◆

285

　　　　　0　　　　】0　　　　20　　　　30　　　　4（）
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Fig.1　Activity of 6-Chloronicotinic Acid 糊.mass

　　　　　of the materiaHor the reaction.

　　　　　Gas sample material : HTO vapor

　　　　　Reaction temperature : 70℃

　　　　　Reaction time : 1.0h

質の質量を変えて，一定量（7.22mg）のＨＴＯ

蒸気と1.0h反応させ，反応後の固体試料の放

射能を測定した（1.0hは，１次反応の近似と

してよい時間範囲の中でほぼ中央に位置する時

間である）。 70℃で行った6-Chloronicotinic

Acidの結果についてFig.1に示す。この図か

ら，観測範囲において固体試料量と反応量との

間によい直線関係があることがわかる。すなわ

ち，この図に示されている直線の範囲内の固体

試料の質量であれば，単位量あたりの反応量は

一定であり，ＨＴＯ蒸気量が固体試料に比べて

大過剰であることがわかる。なお，5,6-Dichlo-

ronicotinic　Acidについても同様な結果が得ら

れた。

　3 ･ 3　6-Chloronicotinic Acid と5,6-Dichloro-

　　　nicotinic AcidにおけるＣＯＯＨ基の反

　　　応性

　2･3の方法に基づき，6-Chloronicotinic Acid

とＨＴＯ蒸気との間のT-for-H交換反応を行っ

た結果について，50℃，60℃，70℃のものを

Fig.2に示す。なお，3･2の実験結果や有効数

字などを考慮し，１回の反応に使用した固体試

料量は各物質とも15.0mgとした。

５）



286

－

IIr

b
g
/
4
!
4
!
7o
g
!
o
a
d
S

３

2.5

２

1.5

１

0.5

０

０ ５

r/h

10

ＲＡＤＩＯＩＳＯＴＯＰＥＳ

15

Fig.2　Specific activity 糊.time for the reaction be-

　　　　　tween 6-Chloronicotinic Acid and HTO va-

　　　　　por.
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Fig.3　λ″-MCKay plots for the COOH group for 6-

　　　　Chloronicotinic Acid in the reactjon.

　　　　●:50℃,▲:60℃，■:70℃

　Fig.2において6-Chloronicotinic Acid のＣＯＯＨ

基が反応に関与する部分，すなわち原点から

（Ａ）までの部分においてÅ″-MCKayプロット

法を適用することで，ＣＯＯＨ基の速度定数

（んcooH）を求めた。んcooHのÅ″-MCKayプロッ

トをFig.3に示す。この図の傾きから尨ooHが

得られる。

　同様にして，5,6-Dichloronicotinic Acidにお

いてもÅ″-MCKayプロットを作った（Fig4）。
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Fig.4　Å″-MCKay plots for the COOH group for

　　　　5,6-Dichloronicotinic Acid in the reaction.
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Fig.5　Arrhenius plot for the COOH group in 6-

　　　　　ChloronicotinicAcid.

　　　　　△:COOH group

さらに，この試料物質のＣＯＯＨ基のんも求め

た。それらをTable 2 に示す。

　また，求めたんを用い6-Chloronicotinic Acid

のArrheniusプロットを作成したものをFig.5

に示す。この図から，各プロットにおいてよい

直線性が見られるので，この温度範囲において

反応形態に変化がないことがわかる。同様にし

て，5,6-DichloronicotinicAcid のArrheniusプ

ロットを作成し，反応形態に変化のないことを

６）
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Table 2　Rate constants(たcooH)and activation energies(£a)for COOH groups in sample materials

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん/h'I

Material

5,6-Dichloronicotinic Acid

6-Chloronicotinic Acid

Nicotinic Acid

50で

22

８
　
　
４

１
　
　
１

確認した。また，この図の傾きから，この反応

の活性化エネルギー（瓦）が得られた（Table

2）。

　3･4　6-Chloronicotinic Acidと5,6-Dichloro-

　　　　nicotinic Acidの各ＣＯＯＨ基の反応性

　　　　の比較

　本研究で用いた5,6-Dichloronicotinic　Acid

及び6-Chloronicotinic　Acidとの反応性と以前

研究されたNicotinic Acidの反応性を比較した。

そこで，や位及びρ一位に官能基が置換してい

ない構造体,ρ一位にC1基が置換した構造体，ｔ

位及び/7一位にC1基が置換した構造体の反応性

の違いについて考察する。そこで，誘起効果12）

（I効果）及び共鳴効果12）（R効果）を考える。

5,6-Dichloronicotinic Acid の/7一位のC1基は電

子求引効果（＋I効果）をＣＯＯＨ基に与える；

ρ一位のC1基のＲ効果は電子供与効果（－Ｒ効

果）である；C1基はハロゲン原子であり，－Ｒ

効果よりも十I効果が優勢であるため，差し引

きの結果，＋I効果の影響によりＣＯＯＨ基の

電子密度が下がる。また，5,6-Dichloronicotinic

Acidのー位のC1基は電子求引効果（＋Ｉ効

果）をＣＯＯＨ基に与える；＋Ｉ効果の影響に

よりＣＯＯＨ基の電子密度が下がる。ゆえに，

5,6-Dichloronicotinic Acid は，肖一位及びρ一位の

C1基が置換していることにより，両方の十Ｉ効

果の影響を受ける。 6-Chloronicotinic Acid では，

上記のようなことから/7一位のC1基が置換して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（
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いることにより，＋I効果の影響を受ける。

　以上のことを踏まえて，ＣＯＯＨ基の電子密

度は，以下の通りである。

5,6-Dichloronicotinic Acid＜

　6-Chloronicotinic Acid＜Nicotinic Acid

　なお，ＣＯＯＨ基の電子密度が低下すると，Ｈ

を放出しやすくなり，Ｔと交換されやすくなる

と考えられる。

　よって，ＣＯＯＨ基の反応性は，以下のよう

になると考えられる。

5,6-Dichloronicotinic Acid＞

　6-Chloronicotinic Acid＞Nicotinic Acid

そこで，Table 2 からわかるように，ＣＯＯＨ基

の反応性は，次のようになっていることが実験

結果から定量的に示すことができた。

5,6-Dichloronicotinic Acid : 6-Chloronico-

tinic Acid : Nicotinic Acid ＝1.9:1.5:1.0

　3･5　Hammett則の適用

　本研究で用いた6-Chloronicotinic　Acidと

5,6-DichloronicotinicAcidは，Nicotinic Acid

の誘導体と見なすことができる。

　そこで，これらの反応性を定量的に見積もる

ため，Hammett則13)･14)を用いることにした。

Hammett則とは，Louis Hammettによって提

案された経験則であり，次式で表される。

７）
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Table 3　Substituent constant((7)16)for each substituent in a substituted nicotinic acid

Substituent

/77-OH

芦ＯＨ

β-ＣＯＯＨ

μ-Ｃ１

　　1oglo(kﾉko)＝p（y

これは芳香族化合物における官能基の化学反応

性に及ぼす置換基の影響に関する法則である。

ここで,んは試料物質(本研究では6-Chloronico-

tinic Acid，5,6-Dichloronicotinic Acid，5-Hy-

droxynicotinic Acid，6-Hydroxynicotinic Acid，

及び3,5-Pyridinedicarboxylic Acid)の速度定

数，んoは基準物質(本研究ではNicotinic Acid)

の速度定数，ρは反応の種類によって定まる

反応定数，c7は置換基の電子的な性質によっ

て定められる置換基定数である。 Table 3 に，

置換基の種類とその置換基定数((ｱ)とを示す15)。

これらの物質は互いにa一位の関係にある置換

基を持たないため，T-for-H交換反応における

立体障害が起きない。したがって各置換基は官

能基に対して加成的なその電子的影響を与える

ことが予想される。

　このような場合におけるcバこついて一般に

以下の等式が成立する。

　　1oglo(k径o)＝ρΣ(7

　そこで，まず本研究で用いた6-Chloronico-

tinic Acidと以前の研究で用いた5-Hydroxyni-

cotinic Acid， 6-Hydroxynicotinic Acid， 及び

3,5-Pyridinedicarboxylic Acidにおいて求めた

んを用いて，70℃おけるHammettプロットを

作成した。その結果をFig.6に示す。このHam-

mettプロットによって得られた直線にはよい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(

Subsituent constant （ぴ）

　　　　　0.12
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Fig.6　A plot of the logarithm of the relative rate

　　　　　constants for nicotinic acid derivatives 肖.

　　　　　substituent constants(c7)at 70℃.Symboは

　　　　　isa rate constant for each nicotinic acid de-

　　　　　rivative,and島is the rate constant for nico-

　　　　　tinicacid.

直線性が見られることから，今回用いた物質は，

Hammett則に従うものと考えられる。

　3哺　Hammett則による反応性推定の応用

　上記で作成したHammettプロットを用いて，

本研究で用いた5,6-Dichloronicotinic Acidの

反応性の推定を行った。用いた置換基定数を

Table 4 に示す｡それを踏まえて5,6-Dichloroni-

cotinic Acidの50℃，60℃及び70℃における

んcooHの値の推定値と実験値をTable 5 に示す。

ここからわかるように，推定値と実験値がよい
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Table 4　Substituent constant((7)16)lbr each substituent group induded in the substi-

　　　　　　tuted nicotinic acid

Substltuent group

ｍ-CI，ρ･CI

Subsituent constant （び）

0.53

Table 5　Estimation of rate constants for 5,6-Dichloronicotinic Acid(solid)

Materia1

Experimental value

Estimated value
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0.3

0.2
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Fig.7　A plot of the logarithm of the relative rate constants for

　　　nicotinic acid derivatives w. substituent constants((7)at 70

　　　℃.Symbolたis a rate constant for each nicotinic acid deriva-

　　　tive,andたo is the rate constant for nicotinic acid.

一致を示した。今回の結果から，このような推

定は，同様に他のニコチン酸誘導体の物質でも

有効であると考えられる。また，実験が困難な

物質においても，反応性を見積もることができ

る。また，今回実験を行った5,6-Dichloronico-

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（
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tinicAcidを加えた70℃におけるHammettプ

ロットを作成したものをFig.7に示す。 Fig.7

のプロットの相関係数は0.989であり，Fig.6

のもの（0.987）よりも相関性がよくなったこ

とがわかる。さらに，Nicotinic Acidにおいて

９）
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も，未知のcｱの置換基を類推するときの値の

信頼性も向上したことがわかった。

４ 結　　論

　6-Chloronicotinic Acid （又は5,6-Dichloroni-

cotinic　Acid）とＨＴＯ蒸気との表面付近にお

けるT-for-H交換反応を固一気系で観測し，以

前調査した物質と比較してそれぞれの物質の反

応性を定量的に評価した結果，以下のことが明

らかとなった。

①　ピリジン誘導体においてＣＯＯＨ基の反応

　性はC1基の数や位置の違いに依存しており，

　次のようである；（ｍ一位及びρ一位のC1基）：

　悩位のC1基）:（C1基なし）＝1.9:1.5:1.0．

②　ニコチン酸誘導体のHammettプロットか

　ら得た未知の物質の反応性の推定値は，実験

　値とよく合っている。

③　Å″-MCKayプロット法を使うことで，複数

　の官能基を持つ物質においてＴの挙動をマ

　スク剤なしで非破壊的，定量的に各官能基別

　に同時解析することができる。

④　本研究で用いられた手法は，物質における

　官能基の反応性を迅速に求めるための手法と

　して役立つことが期待される。

　本研究の一部は，「第49回及び第50回アイ

ソトープ・放射線研究発表会」において発表さ

れた。
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　/zzθΓ&?rzθg£zα爾汝消w/yEI眉/田7応哨Ej咽μezzcEが�治回(3H ar T)in ecosystem and the reac面時好琲a一

応治山/My治gHatomsJhe≒drogen isotoPeexchange reaction(Tづor-H exchange reaction)加除a?zz 6-

Chloronicotinic Acid(arj,6-Dichloronicotinic Acid)and HTO vaPor was observed at 50－70t in the gas-

solid巧stemヽAPPljng the A″,MCK町Plot method to the data obtained in the reaction，the rate constants 吋

the徊nctional grouPs in eachmaterial were obtained，ComParing these constants，JOIlowing Jour matters

&7w加四か附�治哨ETづor-H exchange reaction，(7)Wj哨阿gα�zθpy治治zE&?7面α泊ぞ，哨ε阿αc泊丿印げ

carbox311 groups depends on lhe number and posilion of chloro groups ；(met(ﾄPosition and Para'Position 吋

chloro grouPs)i（lxzra-posilion of chloro groups and meta-posilion of 吻drogen)j(meta'Position and Para

'Position
of≒drogen)＝1.9:1,51･1,o，(2)77ze 7？αc泊7j印が哨e附債河θwzz雨cθ治zαた?&河IMZjya cαzz&?θみ，

tained防aPP励ngtheHammett Plot obtained in this work，(j)Using the A″ ,MCKay Plot method,the reactiv-

時好each徊nctional gro叩c皿be obtained nondestruc面e抄，g附琲冶αzjw/y，αz�みeazα/yzej wj哨θ峻心細g

a町琲asking reagentヽ(4)Themethod used in this wo政琲辱be usゆ4l to deter面nethereac面時ofthe徊nc，

Zjほzα/gΓθ弓弩治丿所汝7rz?犯応r治/ぶ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(Ｒｅｃｅｉｖｅｄ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ１８,２０１３)
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