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研究成果の概要（和文）：マイクロ波照射下での固液不均一反応では多くの反応促進効果の例が報告されており、マイ
クロ波の選択加熱による熱的効果や非熱的効果について議論されている。ここでマイクロ波が電子移動反応の再配向エ
ネルギーを低下させているという仮説を立てた。そのため電位を変えることのできるビオロゲン誘導体とニッケル粒子
との一電子移動反応をモデル反応として選択した。この反応をマイクロ波照射下とオイルバス加熱で比較した結果、マ
イクロ波によって反応速度が増加していることが観測され、これは、電子移動に対するマイクロ波効果の実験的な証拠
である。

研究成果の概要（英文）：A lot of reports can be found, demonstrating that the reaction rate or selectivity
, is significantly enhanced by microwaves, compared with the conventional heating method. These microwave 
effects are usually classified as either thermal or non-thermal. We assume that microwaves decrease the re
orientation energy in electron transfer reactions. Therefore, we have selected one electron transfer reduc
tion of viologen derivatives by nickel metal particles dispersed in water for revealing the MW effects. Vi
ologen derivatives with different reduction potentials were reduced by Ni particles under microwave irradi
ation and found to be enhanced in comparison with oil bath heating, demonstrating an evidence for the acce
lerating effect of electron transfer on solid surface by microwaves.
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１．研究開始当初の背景 
マイクロ波照射を用いた化学合成が、ラボス
ケールの物質合成に幅広く利用される状況
が出現した。従来の加熱法に比較して目的化
合物の収率の大幅な向上、反応時間の大幅な
短縮が実現できるという経験的な実験デー
タの蓄積が実験化学者にとって大きな魅力
である。これらの反応促進効果は、一部の化
学者によって“マイクロ波特殊効果”と呼ば
れ、検索される文献数は 1000 を超える。
Leadbeater らは、Pd 触媒が不可欠と考えら
れていた Suzuki coupling 反応がマイクロ波
照射下では無触媒で進行すると報告した
(Angew. Chem., Int. Ed., 2003)。マイクロ波
特殊効果を発表されているものは、必ずしも
正確な実験だけではないが、マイクロ波特殊
効果は少なくとも“フェイク”ではない。申
請者は、マイクロ波照射すると、有機ハロゲ
ン化物の鉄粉による還元的脱ハロゲン化反
応が２倍に促進されることを見出した。同様
な現象は、酸化クロム、酸化マンガンを酸化
剤とするアルコール脱水素反応に対しても
得られる。電子受容が起こる酸化還元反応は、
マイクロ波の振動電場あるいは振動磁場の
照射下で高速化することが、わたしの研究室
の共通認識となった。 
 
２．研究の目的 
マイクロ波照射下で促進される電子移動反
応を実証する実験データを系統的に蓄積し、
分子間あるいは分子-固体間の電子移動に対
する促進効果が、電子移動にともなう溶媒再
配向エネルギーの低下に起因するという申
請者の仮説を検証する。金属-電子受容性分子
間の電子移動反応をモデル系とし、マイクロ
波の振動電場ならびに振動磁場を独立に照
射し、電子移動速度を決定する。熱力学的パ
ラメーターとマイクロ波電場成分と磁場成
分強度の関数とした電子移動反応速度と系
の溶媒再配向エネルギーの関連を定式化す
る。さらに、光照射下で発生する分子の励起
状態から半導体への電子移動過程に着目し、
分子から固体への電子移動反応に対しても
同様な仮説を検証する。 
マイクロ波照射下での固液不均一反応では
多くの反応促進効果の例が報告されており、
マイクロ波の選択加熱による熱的効果や非
熱的効果について議論されている。鉄粉末に
よる 2-クロロエチルベンゼンの脱塩素化反
応を行った例では、通常加熱 20 分で転化率
0%であったところ、マイクロ波照射下で同一
温度、時間において転化率 100%に達した。
また、二酸化クロムによってアルコールの酸
化反応を行った例ではマイクロ波照射によ
って反応時間 1.5 分で収率 20%の増加が見ら
れる。しかし、スルホン酸修飾カーボンを固
体酸触媒としてエステル化反応を行った例
では反応促進効果が見られていない。これら
の結果を総合すると酸化還元反応において
マイクロ波による反応促進効果が得られる

傾向がある。 
 ここで酸化還元反応が電子移動過程を必
ず含むことに注目し、マイクロ波が電子移動
反応の再配向エネルギーを低下させている
という仮説を立てた。脱塩素化のような反応
では反応機構が複雑であるため、シンプルな
電子移動反応として金属粒子からメチルビ
オロゲンへの一電子移動反応を選択した。こ
の反応はビオロゲン誘導体が金属粒子によ
って一電子還元され、ラジカルカチオンが生
成するという電子移動のみによる反応であ
る。(Scheme. 1) このラジカルカチオンは比
較的安定であり、可視光領域に吸収ピークを
持つため UV-Vis 吸光度測定によって定量が
可能である。水中に金属粒子を分散させ、メ
チルビオロゲンへの一電子還元反応を行っ
た。マイクロ波加熱とオイルバス加熱を比較
し、反応促進があるという実験結果を得た。
さらにこの系ではメチルビオロゲンに化学
構造が似ているジクワット誘導体を用いる
ことで電位を変化させることができ、活性化
エネルギーの異なる系での実験が可能であ
る。このジクワット誘導体を用いて同様の実
験を行い、電位によって促進効果に系統性が
あることが分かった。 

Scheme.1 One electron reduction of methyl viologen by nickel 
 
３．研究の方法 
メチルビオロゲンとジクワット誘導体は可
視領域に吸収ピークを持つため UV-vis 吸光
度測定により生成物の定量を行う。水中(7.7 
ml)にニッケル粒子(500 mg)を分散させ、沸
点(100 ℃)まで予備過熱を行った後、ビオロ
ゲン水溶液(0.7 ml)を加えることで反応を開
始した。マイクロ波加熱とオイルバス加熱に
よる反応の違いを同じ温度条件で比較した。
マイクロ波装置は楕円チャンバー型(クロニ
クス技研)の照射装置を用いた。温度測定に
は光ファイバー温度計、撹拌はマグネチック
スターラーを用いて正確な温度測定と十分
な撹拌を行っている。(Fig.1)  
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Fig. 1 Experimental apparatus 



 
４．研究成果 
マイクロ波照射下 100 °C の条件で Ni による
3DQ2+の一電子還元反応を行い、測定した吸
収スペクトルを Fig. 2 に示す。 

Fig.2生成物3DQ･+ラジカルカチオンの吸収ス
ペクトル 

 
生成物である 3DQ･+ラジカルカチオンは波長
500 nm 付近に吸収を持つことを確認できる。
また、反応時間が長くなるにつれ生成物の量
も増加していた。生成物の定量には波長 506 
nm の吸光度を用いた(吸光度係数 ε506 = 4010 
[M-1 cm-1] )。波長 506 nm の吸光度から反応溶
液の生成物濃度を求め、マイクロ波照射下と
オイルバス加熱での反応の時間変化をプロ
ットしたものを示す(Fig. 3)。 

Fig. 3 Ni による 3DQ2+の一電子還元反応 
 
ニッケルによるメチルビオロゲンとジクワ
ット誘導体の一電子還元反応ではマイクロ
波照射によって反応速度が増加することが
わかった。反応初期 1 分でのマイクロ波加熱
とオイルバス加熱の反応速度の比を横軸を
それぞれの電位でとったものを示す。(Fig.4)  

Fig. 4 マイクロ波促進効果の還元電位依存性 
 
3DQ2+を用いた時がマイクロ波による反応速
度の増加が最も大きく、DQ2+を用いた時が
最も小さくなった。このように電位が負であ

るほど、つまり反応しにくいほど促進効果が
出やすいことが分かった。 
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