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有機反寢の活性化エネルギーに對ずる置換基の影響

山 崎 博 費(抄 譯)

串 蒲 はIlinshe]woodaぴ 彼 の 些 同 研 究 者 が 最 近TheACIliwL1…onEneryry。fOrganicR｢'dCl1U65

,と 題 し て 發 表 し た 下 記 の 四 つ の 魯 文 の 抄 躍 で あ る.

PartLE[eUronicThcoriaofOrganicCIIC㎡5町fromtheStandpointof(,3emicalKineli6.

(Hinshelwood,1』idler,andTimm,ノ=(.IICNt..Sor,(1938),848-58>

PnrtII.The,FormntionofQuaternaryAmmoniumSans.(faidlerand--ioshelwood,ibrd(1038),

858-62}

Pxrt'III.The'KineticsofAcidRydrnlysisn(Balers.(Timmxndi(in"shelwond,ibid.(1088),

862-9}

PnrtTV.'TransmissionofSu631itventIuflucncesin8sterIiydmlysis.('(oromilnandHinshelsvood,

団配.,11938),1801-10〕.一

`緒 言

有機化合物の反應性に及ぼす置換原子の影響は1919年 か ら1936の 間ILRgbinso財qつ て

一殷化された形で設明されだ 」}.その設明はinAuctive及 びclectromericと 云s.二種の型の分

子内電子變位の理論よりなつてゐる・卿 ζ之が1・即1d等 によつて擴張 されて來た一,.今この.

反應性に及ぼす置換原子の影響を見るのK,活 性化エネルギー,衝 突救,立 髑因子等 の立揚か

ら見る反懲動力學的見方と,上 述の電子變位説による 見方とは大舶 に於て 相互に無闘係な も .

のであるが,一 面には共通の部分がないで もない・

本論文は有機化腿 駘 への斯かる望卜物理黝 な方法 と,.型 式的には正確であるが復雑.した

量子力學的理論との閼を融合しよう とすa一 つの試み である.部 ち此露睿は分fの 有する結

合ヱネルギーや 分子闇に作用する エネルギ尸の變化を單に古典的 な靜電無的の項で黍はL,膠

嚴正な理論的取扱ひでエネルギ ーを 計算する事は試み てゐない.而 も斯かる方法で取扱はれ

た分子の績合エネルギ ーと分子間の相互.作旧めエネルギーとの相tLの バランスを考察する事

に.よつて極めて興味ある牧獲が齎らされるのである.'
.
1反 應動 力學 的 に見た有機 反應 の電 子變 位観

,(a}最 近の電子變位説 ・

雌換分(Su6stitucntJは 反應中心の電子の有敷性 を變化せ しめることに依つて母頒の反感性,

(ReacdvityJを 變へる.Robinsonに 依ると,電 子的效果は一般的なPolueRectとEleclromeric

eBectと に瞳別 せ られる.前 者は原子闇の電子の不均一な分配に基 いて生 じ,後 者は八偶詮

(Octeitheory)を 浦足せ しめる檬 な覓子的な構造の共鳴に依る ものである.兩 者とも或程度永

績性のものであるが又時聞的ILK化 する・(殊にElectlumericeffectlこ 於てさうである.).此の

時問的變化は相手の反慮物質により支配 される・

置換分に依 り生じた荷電のil三負の符號は双極子能率等の物理的xか ら推論 し得 る9).一 般

畦或 る.反窿に於て存在する一群¢)置換分のiは それ によつて隼 じた荷電の付號や大 いさの

順序に從ふ.但 し見掛」=例外はあるが,一之 も」=述めPoore廰c隻 走Electromerice飩 α との棚

對的腰 性 を詳 しく考察する事 によ』り諱明出來 る.殻1こ 一般 に反患中心に電子が墫加 ナるか
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減 少するかによつて民應 し易 くな ると考へて前煮 をAク ラス¢)反應後者 をBク ラ.スの反應

・と呼ぶ{lngbld}噛,.し カ■しか く分けて..も加永分解等の樣k:反 應が何れのク ケスに屬するかと云

ふ慕を決定:.し得ない揚合.もある句・ゆ　
、9(bl活 性 化工ネルギーと辱匸麻性..'

化 學 反應 の逑度はア レニウ スの式で決 定される・釦 ち
.k
=P乞 」}一斷RT.. .'

.こ.～にE.は 活性 化 エネルギ ・一.Zは 衝突敗 ..Pは 立 軆囚 子で ある.今 球.應性の變化 を考 へ.
を

るに 客 は「般に大 して變化 しないか ら,kを 變化せ しむる ものはP若 しくはEの 攣化でφ

らうが、雌の中Eゐ 變化が第一義的の軍要さを持つ ものと'Xeyら れる.尤 も實際に於て母體

の風確性を變化せ レめる置換物が反應點に 非常に接近 して附 いてゐ.る様な揚合,例 へば醋酸 『
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A◎AloohoIysisofTriiry洫et匪hylchloride.

noAlkaユinchydrolysis.`,rE象hylben20ate

i勢CHsOlbil.ox!祀 乢
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第.'三.一.層7

エステルの置襖體の加水分・解㊧如 き揚合は1]の 健

化が或程度まで影響を及.ぼす.之 に.反してオルソ又.

は メタの位置 に置換 された芳香族化合物に於ては電

子的變位の效果が明らかに看取諷 τる.

第一闥は棺等確寳なEの 髄 とその反慮の 】ogkl。e

.との圀係を示す.ものである.若 し或る系列め反應で.

kの 値の變化が唯Eの みの變化 によ.るもので.ある

なれば,各 艷は一2.3P3RT..な る傾斜を有する直線上

に飛つて來る..然 らぎる時はP.も 又E'の 變化に俘

つて攣化することを示す もの空ある.
ら ロ

下忙掲 げるSg)はPが 一定で あると云 ひ得 る塚 應

であ.る.

(1)フ エ ニ.々及 び トリルエー.テルのハ ロゲ ン化6J.

(2).ア ミンのベ ンゾイル化 η。

(3)ベ ン ゾィツクエ ステルのア ルカ リ加水分解s).

(4).醗 化 トリァ リルメチルのプ.ルコ尸ル分解9.

(5).ヂ イ.メチルア ニ リンの置換砠 と トリニ トロア

=ソ ールとの反ZZlo} .

次 は.Pが1号iの 培 加と共 に變 る もので ある..

(1)ベ ン ゾ ィツ クニ「スデ'レの酸 加水分解(笋 璽節

參爍)

(2)蜘 化 アチψ のア ル ヲール分fyEi:).

(3).A「ylsulpbu㎡cacid .の.顔1水分解.le}..

④ ア セ トフエ ノシの臭素 化'",.

P.がEと 共 に變 化す る犀驚 も耐 臼い ⑱であ る.が

今 の揚 含はそ¢)重要 さが第 午次 的であ り,又 烽等 の

騨 で1よP嶼{け るガ:E.の 變 化程7il9く は な、ト

要 する忙 置換物 の爲の電子的變 位忙 よ.つて生 じる反

應{生り變{匕↓ま第一輜 勺iζ鏖ま活f』百匕エ ネノレギ 尸の變f匕
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に基 ぐ.と云ふ ことにな る..㌧
レ 　 へ

.{c,活 性 イヒ」直ネ 九「≒=」め穴し、き差1決定 ナ る諸妻素.・

.置換分 が活甑 化エネ'レギ ーを.如何に變 化 さ.せる.か.を逑 べる前 に活性 化 エ ネニルギ.一.は如{r,fに

して生す.るか を簡 單に遞べ る.そ れ1.こは 今 一

A十.BC冨AB十C

ご・ な・隣 繍 ・て謝 ・旧 ・・1・刪 … ・一蹤 一ばt・#i匕・機踟 黼 ・云tt.ぺ ば次の二pの 揚合がφる.1 、

't亡1).A.がBCの 反撥に抗 して 接近 して 珍{〕間の結合の強さを弱め逾 にCを 切 り睡すま

でBに 近づ.く.

P・.(2)BC1が 非常なエネルギ 趣 鮒 てB-Cの 融 乎 伽 ・d)が切れるその灘 抵鵬U・

,.滅 と.、Bとが齢 チる1.・ 『.._.甲賓際に=は1労面
g-Po1諭yi1引丿が行つた.計算溶示す通 り,上 記二種の揚合の中聞.を進む¢jtc一・

.・ 番エネルギーの經濟的な反應である.即 ちAは 反撥に抗 して接近 し同時にBCの 結合手は延

ば.される.と云ふのであ.弓.欺 く考へ ると.活性化 エネルギーは二づめ 部分.より作.られると兄做.

し得る.故 に毬端 に云へばこの二つが.活性化エネルギ ーの要素 として考へ られるのであ叡 勿.

・ 論此ρ中の一つ声 讐に重要な揚含もあ り:,例 へば一方の反慮物質の解離が反應 を支配 する.事

があ.るととに屋 々經驗する庵である.併 し一般的には第'二圃め様に表は し得る.

ti,.F)7fing。Polanyiに 從つて考へて兇ると此の蝸合四龝の.子ネルギ ーが考へ られる・圃ち
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第 三 厩

線.0.が 垂 直穫動 をす るこ とに.准る・(4)が 楡 加す る.とAB間 セ)結合 の強 さが増 し,AB十cの

系 のボテ ンシア ル・エ ネルギ 再が低 く.なるが らdhDが 下 つ て從 って 活性化 エ ネルギ ←が低下

する ζとにな ζ・

さ.て置僕分 によつ て生 す る.活 挫化 エ ネレギ.一・の變 化 を論す る爲 に,近 似的 に安 営 と,fir,はれ

う次 の齦定を置 く.ζ と ≒す る・ 即 ち電子 の4tiz.よ4bilklこ 加 へ られた 荷電 は,そ の隣援 原
.モ との開の結 合

工.ネルギ ゐ に一っの.靜電氣的 塗 エネ ルギSCIを 加 へ ,ζ の項ば古典的 准 .ク尸,

Lγ 誓エ ネルギ ーtしz取 扱 ひ得 る もの.とする一1x=ネ ルギ 　に對'
二し2も 同様 な假定.を峰.く.

(1)丑 とCの 結合 エネルギF.

(2)nとhC.朋.の 反撥 エネルギ ー

(3)nBとCの 反撥 エネルギ ー

(4)Aとnの 結 合 エネルギ ー.

第 三鬪 に於 て曲線1はAと.BCと の 間のT.ン シ.ヤ.

ル 曲線を示 す.AとBCfillの 距離 が少 くな.ると曲線 は_1:

昇 す る.曲 線nはanとCと め闇の 反撥 を7す6曲 線

iと 皿との交點 に於ては二 つの猷 態が共鳴す.る結果,;交

點 の.角が.とれて 圓 くなる.活 性 化 ヱ ネアレギ.一はAが 無限1

大ILjjる 時 の曲線iの 最小點附近 よ り:豪點迄め垂直距離

で與へ られ る.故 に前紀 画:種の エネルギ ーの中(1),(2),

(3}の エ.ネルギ ーが壇 加す ると活性 化エ ネルギ ーが垉 加

す るドcot1)で はAが 無隈還1.こ於 け.る時 のdhlの 最 小..

assが もつ と下方 に下 り(2)で.は 曲線.1が 上 昇 し(3)で は 曲..
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・ 績 合エネルギー及び殿 土.ネルギーの本性は實際は斯かる古典的な・ものではなゆ であるが,

鱒 分賦 つて是等併 拶 ギ.尸に`トじ燦 化その も嘩 髄 の驫 氣的 なもめと.レて卿
扱は.うとする譯である ,.市iもこの簡物 考へによつて多くの事實囃 明する.ことが昧 るiO
さて先づ分子BCめB'に 於ける趾換分の郊堪を考さて見る. .Zt..Bが ニ ト賢基の様に電子.

を引き竕 磁 嫌 鮪 する糠 屏 を有 してゐるとする 然る曝 ・嘩 は攀 原子1・.∂・.
.

の正醤電.を興へる・一この樣に して今薪 しAが 負イオ ンでC.が 又負であればIB/lc加 へ られる

正荷電峠.B≧.C㊧ 結合力を'
・ig大せ しめる一方.Aが 趨近 する時 に乗ける抗力は靜電的鴬吸引

力が柵卯することによつて 減少ずる事になる.斯 く.考へる.と二つの 相反的な詐月】が存在する.

事になタ ーρは活倒 び 勅 ギーを壇加せ しめ・一つは之 城 少せ しめる弊 ある・又Aβ 一

の結含力は墳:大しAB去C .との間の反皺力は減少する.こ の事は活性化エネルギーを減少せ.

.しぬる.故 に』活性化黒ネルギ厂 を減少せ しめる原因に三つ.あり垉加する娠凶は∴つ しかない.

然 しながら是等叩つの項 を別 々に切 り離 して考へるよりもAを 畢移欺態1と相當する距離ま

で持つて來る時に受ける反撥 エネルギ ーと,B-C.間 の躔離がreよ1)r.tま で延びるに要ずる

エネルギ ー⑳二っに大別 して茸鑵ふ方が置換分の影響を考 へる場合に便利である.,然 しr友

ぴrlは 荊母四つの項め函藪なる事は勿論である.故 に活性化工冬ルギーは結局 〔a)反嬢 エネ

'レギ.一(b)糖 合手を延ばすエ.ネルギ ーめ二つに大別ナる.(第 二鬪參照)

然 らば ζの二つの ゴネルギ・r項の屮向れが活燥化エネルギ ーの.變化を決定するか・と云ふ事

izづ 咋 ば・更k隴 研窒腰 する事 であつてiil下ρ所では その雌 は至極暖昧であ7」・不

飽和化合物の瞬加摩騷や ベ ンゼン搬の置懊反應等は明らかに反撥干ネ座ギ ーが 決定項 と准つ

下ゐる椥 こ思は譜殖 が・又他の畢網 媾 合加 〉變化が支配力鱒 つ拷 へ られる學命 ゆ
7"・ ζの暖瞬 嬢 分`婦 少なくする爲1・次のan〈 一1一.F7"..輔 瓧..・絹 ・。蓼.各.・・';A・B・C.

が有する も幌 す る迅 .肇 囃 よ り.3c皈 脚 ・抗 じて ・まで持腺 す髏 ナ碓 報
'

、Eil-w,一 ∫二9黔 魂+摯.....①

.糖 は今縄 氣的なエネ ルギーtXtま 郷 二脈 主と して.閾蟶 持 つ もの とする・晦 胴.

檬に.して.Cがriよ りrlま で移動す畜に.要する仕事は

.・所 ∫1箏・・+等 儲f).∴
.k・ ・

躑 騒{,Bにkぼ す影響は荷電の變化.∂・・駄.つ て決定されると.考へ るので あるか5話　も　 　　
性 化 エ ネ ～kギ9の 攣 化 はtt..t

..dF.,・ ・1・ρ ・a(r..㌧.旧.(3)、 鹽

、 ∴dES一 孕 輪 一・).........(4)・
ロ

とな.る・.さて.BC.の 績合ば大琶相跨原子價結合で.あるか ら比較的小さ孝伸張 によつて結合は

仞れる♂.活性化ニネルギ 「1よr艦1こ繕合力に比 して小さいか ら・rllrhの値は2よr1)も 著 レく'亅・

さい もtOと思はれる 又 ・1.と・ほ瞭同灘 の大9さ を取るべきでφ.るか.ら'・.leBと・e・.が等

しけれ臨 餌E・.ば4耳i..妙 ・1.sさ侮 る拷 トられう

斯.ぐ して活性化尋 ネルギーttl笈ffす 置換分の影響は,、王として潜性tlr心に撞璋1し一Z來る反

.ue物 嘩 け多鐡 力魔 因.す6illに な.るt一・ζ嚇 鵡 撫 咽 つの嚇 ルギ噸 鰐N圦 れ

て得た定煙的の結論:.煮→致ずる・.然.し乍 ら宀歩進ψて種々の 鴎子を考慮すると.ガ之以外の種
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々め鶉合が犁 り谷るこELttな る.結 局是等を遡括すると.,下詑の三つの場合が攣 も重要なも、

の と な る..・

(さて此の際はつき りさせて置かなげればならぬ事1ま,吾 々が今 二つの問題に直面 レてbる

と云ふ こ.と."e'ある..そ σ)一つは或る一つの5～應塑式止他の型式と.を比較する時に1そ の活性

催 ネ.・ギ.・の・幽 値の棚 的の大いさ.を決定する禦 う.り・他の一つ1蝦 齢 の翻 が變.・

化 して行 く場合tt反 嬢=ネthギ ーと結合エネ丿レギー忙.於てその 相對的な重要性は何れにみる

か を決定する事である)・

発 づ最初に得た結論を總括 して拜言すると.

(D灘 化ヱネルギー昌及ボス置換分 ノ影響・・一般 二相モ方 ノ反應物質ヲ跪 申心二李

殫 ケ'・崢 ・變化 坊 向 トー致 ス・・納 ガア・レ・'

然 しながらeAが 小 さくなると4Elの 祁對的重要性は 減少 してdE,が 勝って來 る.そ れ

故に次 の第二の結論が生れる.

(9).棚 手方 ♪反應物質 ノ反應中.心ノ荷電 〔IE又.・・負 ノ.)ガ弱メ ラレルカ文ハ全然取 り除 力.

L・,1・tWF・)..(1)f於 テ蓮 べorva向'溺 マル・ ソノ結果結局結合工*"t'ギ ー=現 レル置換分 ノ

影饗 ガ全體:ノ置懊分 ノ影響 ヲ決定 ス'レ・.一

この9合 の變形として・li心原子そa)ゆ ⑳ 荷reの 變化の.tuaも 同ix一に して考察する事が串

來る.・ 』.

反撥エネルギーと結合エネルギ ーの大部分は岑來置換分によ り影饗 を受けな いものである

が誠 應蝋A..或 は 玲e雌 然異 なつt・eの と取換へ ちれる揚合には蝣擦本質的媛 化.を

受げう,今Aを 他の ものと取換さた結果,典 とBC間 の反撥ヱ.ネルギrが 著 しく暦加 した.

も.の・とすれば;活 性化エネルギーを可及的小.さくす.る爲1ζ活性状態に於けるBC.闇 の距離r]

は元の値 よ少も大 きくな り,gも 亦六となる一一從つて此の甥含BCの 分子に於ける置換分0

.影響 を考へると,反 撥エネルギ ーの 重要悔 熾 じ 反對た結合工桑ルギーの 重黜 臨 塒 して

來る・..斯か筍考岱から次の第三の結論が得 られる......

(:恥 今同一 ノ努子ガ欄 ソ 餘 嗹 ハナイ異 ツタニツ ノ反應物質 ト反慰 スルモ 丹 シ夫 々

ノ船 同一邪 轡 スル黴 分 ノ嬲 秕 較.ス'レト・.活性化エネ'レ都 ガ鰡 トけ 大抄

ナル程反撥 ニネルギ ー昌現 レル置換会 ノ.影響.ヨ リモ事 ロ結合エネルギー二現 レル置換分 ノ影

饗.ノ方 ガ重要ナモ ノトナル.從 ツテ活性化エネル.ギーガ非常昌大キクナ.レバ,活 性化土ネルギ.

一≒現 レル置倶分 ～影響ハ桔合エネルギ・";現 レル置換分 ノ影響 ト本 質的 二比例ス1～レニ至ル・

粗手方の反縢物質が同一の もbで.BC分 子が異なつてゐる揚旬 ζはエ度此の逆 とな り.反

撥エネルギ÷の方が活性化エネルギーに對 して重要な ものとなる.

以上三つの糖論を得たが此の三つが絶蠍的なもので ぽないガで(1)は 定性的に大體釧 頃向
　ドし

を示Lq},佃)は 簡單に詮明 し得 な、鴨様 左實醵的デ」タを設明するのtc役 立つ樣に思はれ唱。

以上述べ來つた事はA十BC三 と云寿様 な三つの.中心系の反應の揚合 である..實際の褄雜な
　ヨ

反應に於 て も近似的に三4竃心系として 取操琶得る揚合が多 いから,聶 等va'Ptしては上逹の結

論が近似的に適肘出來る・ 賑 融rF心 が三つ以上の 掲合で も同操 な考ぺ方..がそゐ屎慝を謝 明

すζ硫 鯨 つ榊 こ思はれ る・例へ幽 ステルの撚 分解等瞳 の一例である

瀞 し水が 犀慮物質セOH基 をiEφ 荷電を拷つた炭素原子に興へる も.の..とすれぼ 水分子は

頭 材 ジよ.'{.も小紘 鯉 荷efi.す 祉 考へT・.1・1・srtの鱒 三中心系の【濁題馳 磁 撚
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⑱であ多.禁 し,一 方に於て第四 才 ンテニウム鹽を生戒する鹽基十ハ ロゲ ン化 アルキルめ反

tの 様嬲 合は四中心系と嬲 し得 る・(第 櫛 鎧)皀 防 此の場命購 を活伽 け る獣 よ・

り・その簽素肝 と麟 分 子の脚 の禰 との問の電強 瀦 合は弱化さ払 窒肇騨 の持つ負

の荷電が壇加する,從 つて蝿の溺化され越ばなら.ぬ電子對炉第四中心に相i'uするLと:に なる.

r【 駟 アセモ 訪 厶騨 の生成.. .`.・

アミンと沃化アルキルとの反{Lよ る第四アンモ昌ウム鹽の生成の揚合に於HTPとEと

の變 化に就ては既に¥Vinkler及 びIlinshehvood】5)が 研究 してゐる..本 節で違ぺる:事はア ミ

ンと沃1ヒアwキ ルの繭 螻 へて生掲 融 ・化:ヱネルや の變 化 搾 囑 まで電　優 位激

依 つて詮明され嗣かと云ふ ご..とである・mの 口的に對 して 今囘更にア ミシ及深爬物め種類を

變へて實驗を行つた・ア ミ.ンはrn.エ チルアミシとビリヂンを 用ひ・沃化物にに炭素一沃素.

の結合力の相當異つた 沃化 メチルと沃化 イソプロビルと を用ひた・.又それ等め填慮に於ける'

翻電的な力の影響は溶媒ILよ つても異なる事力鞭 期 されたので,是 等1凰づの皰iに 對 して極

性の異つた二つめ溶媒帥ちベンゼ ンとニトロペンゼンを.用ひる事と したゼ

第一表 よ4nl!ち かなる如 く,反 應物質ρ異 なつた 組合せILK}し て 活性化エネルギー.も異 つ

てゐるL第 一表に於て第一列の数値はベ ンゼンを溶媒とせる ものr一,第 二列は 昌 ト卩ベシゼ

ンを溶媒とせる ものであ委 纔果 を總括 して云ふと、

第 一 褒

沃 化 メチ ル

46W

3900.

,一x化 イ ソ プ ロ ピ ル

ン

oo46

細3

薯
、
アルチ呂り

翻

・

由ヂL
冫

,

9監

ト

ア

E
一
.f
ア

「.

リピ
E

・

ト

陶
幡
チ
沃
.メ

E
一
ソ
ル
イ
ピ

E

goo

700

ピ リヂ ン

3700

:1100

(1)二 種の溶媒に於て,ア ミンを變へる

事 により生する活性化エネルギーの變 化及

び沃化物 を變へることfLよ り生ずる活性化

儲 ルギーの變化`3?kkiん 胴 程脚 あ

る,

(2)ト リェチルア ミン.からピ リヂ ンに變

へた揚 合には 活性 化エ ネ.ルギ ーが壇加 する.

(3)沃 化3チ ルから沃化 イソプuビ ルへ變へtcty合 には活性化エネルギーが墳加する.

(4).沃 化 イソプロビルに對ずる 二種のア ミンの反應よ りも.沃化 メヂルに對する反應の方が

活煙{ヒ土ネルギ.尸め増加度は大音い・.,

(5)』ビリヂ ンに對する二種め沃 化物の反x.り もトリエチルア ミン に對する 反應の方が活

性化.キネルギーの壇 加度は大きい・

(fi冫.溶媒に對.してはべγぜン.より言 トロベ ンゼンに攣へた時 には..ドリエチ'レア ミンー沃化.メ

テル6颶 以燃 樹 蜘 エネw#一 はi戌少しTゐ.る(第 二表)・`.

箪 二.衷

EKSar-E」}・ べ冫{ン

'沫 化メ.メ.ル.沃 化イ.ソ.プロ.ピル

トyニqル7・xンOnoo

、ピ リ ヂ ン7001:500「

更に 昌 ト.ロ.ペンゼンの溶媒で各反應物質 を.

.饗へた時 よりd,ペ ンゼ.ンの溶媒で反慮物

質 を變へた時め方が活性化z.ネ ルギ.一の變.

化が大き.」～

以上の結果 を曩の電子變位の理論から考 .

'察すTasと,先 づ(3)の現蜘ま接近するアミ.ンを引:き.つげζ媛素凍子の荷電がrfi化メチル.よウも

沃化.イノナ・.ピ峭 方尠 いζ・とに鰍 する・(2)の揚合で1む リニチ〃71ミ.シリ如誠 麟

はピ・帰 ゆ 如醐 鹽嵐 り.郵 鮪 軈 子を机 誕 つて雌 な鯉 荷 ・・…尊 す萄 購

せ ら、る.く4取 びC5)に 對 しては肖鷹 繍q.)がi$1)11さ れる・嚇 渕 匕・}.テルは沃 化イソiR
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ゼ.ルよ.?SeBが 大・きい・・それ戯 素騨 の蝿 荷が後者1唹 て1まメチル基 よ.り・鄭Lて 來る電

予 によう て減少するからである.そ の結果ア.ミンめ種類が異なる爲ゐc▲・璽變化}雛 ρ二事i翆き・

れに脚 す碑 馳 ネル.ギ.一幌{ヒ カ騨 炉 杉 ギ或 影轡 る融 力妖 化 仔 ル醐 合・

のカが大きく左る。夊 トリ蕚チルアミシは.,前 述の如 く,ピ リヂ ンよ.りも大きな ξ《を持つか

ら1沃 化物の種顛が異なる爲に生ナる偽 の變化の彰響,從 つて又それに俘ふ反撥專.ネルギ←

6變 化ゆ影響が,活 性化エネルギーの上に ピリヂソめ楊合 よ勢も トリエチPtiアミンの時の方

.が大きく現 れるめである・..

溶媒の影響については 設明が困難である.溶 媒の電媒常数の愉加は 反撥出ネルギーを減少
　.せ

.しめるが.回 時に.面結合力 をも減 少せ しめると患はれ.る.更 に電媒常数の大なる 溶媒はイ戸'

.雖 唖 に1纏 和する 鵬 があD・ その結糧 の揚合とレてはt-LJk物 を安齔 レ葡 節の理

論がら云ふと活性化エネルギーを減少ぜ しめる1}Pic.なる.是 等の.種々の溶媒の.tFJIJは互iこ相

殺ナる錆果,結 局大レた作用1‡現れないと考.へちれ るカf,最 後の溶媒和の影響が最も大き く

殘 る様に思へる.二.ト ロペンゼ ンの 方ぷペンぜンよりも活性化エネ歩ギ 尸が小 さいと云ふ結

.果:は.此φ様にして詮明する.のが適常の様であ.る・

・ 皿 エス テ.ルφ 加水分 解

'.エステをの勿水分解の鵝合にはLowtyの 機構が一般 に承認 されゼゐる.之1こ 依れば,第 一 ,

の段階として,ア ルゐリ抽水分解の揚合には 〔川 『 イオ ンが カルボニル炭素に織合 し,酸 加 一

水雑 噂 鯛 まΨ 材 ・が工一テル酸素に齢 する・第二の段階で【蠣 者の揚合と砒

に反滕 し尢イオ ンを:補ふために永の 分子が解難する.そ して最後の 段階で.エステルの繕合力…'
o

切れる.即 ち下に示す様な機構である,

O..扨 て此の掲合の置換基の影響の實驗
.11
.R・C-ORノ 例 を示すと第四岡の.如き結果が得 られ

OII一1払OH .て ゐる・第四岡はバラ攫換尋スデ歩の

.ア.励 リ.加水 分解

0.
II.

9【C㌣qR'

TI-OIIH+

酸 加水 分 解

＼o一.,。 る'丶1+日

R。C-OR'→R・C・Ol.匸 十R'me

/

jot

コ
.":ゾ

ロ　ド

!(194q≧:ら 心

,轟

:1/・

・
.∴1a5

t・

.魑 ■

酸加水分解 に於 ける活性化エネルギ「..

轍 軸にア'レカ物1紛 解に於 けうも

のを縦軸に取つ3cも.ので・直雛 聯

4ε醇rr朗Eア励..1

が存在する事 を示 してゐ.る;.圓1ζ明ら

かな如ぐ.,.酸加水分艦 於ては活性化ヱネ'・ギ.一の値ば→ 知亡九 カリの掲合 よ妖 きいが,

曜瑛分鐙影響は爾者と..も同一の方向に現れてゐる.畢 初に逋べた.lngold等 の分類にょqL{一Y,

第四鬪の結果睦酸加水分解の揚合.も.ア ルカ.り加水分解め揚合 もBク ラスに屬する反應であ

る.が湖 かる鰥.を み 碗 子變位の立嫐 ・ら灘 蜘 雌 悔 るか… 一

先づ彜?'b噂 の槲 勧 も 考へ ると.・.ア励 リ加水分解の場合OH『 イオ ンは置齢 の影

響 の最も大 なるカルボ葺ル深素 を襲ひ1水 分子が 置換分の影響の少ない 酸素忙っ く㌶酸加水

5}一eは解 ざ神 噸 郁 加 ボ晒 炭勲 襲岬 であ・噴 驗嘸 鋤 騨 た.瀧 化・

ネ轡 哨 酵 醐 鵠 嶼 な軈 から考昏う.と誠 撥ヱ.ネザ ー継 と頃 離f匕 工X/L
ギ.宀をX配 して ゐ る.L、と、 イ.オ シめ反撥掣ξ.し.く{ま..牽引 ば水分 子の反撥 文は牽 引 よ1)a,暹 か に

牌 る・と 鄭 髄 分ρ影獣 購 μ酵 鱆 の位嬋とρ瞬 が糎.嘩 少な侮 匙 ≧
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等が考昏ら#Lる.第 三表は上岡に於けるR.に 昌 ト・基め樺 な鞏子 を牽 き附 ける基が存査す

る.場合に豫 想される活性化ゴネ.ルギ冖の變化を示す*.
'
..第 遷・ 崇

..豫 想き己可き活性化呂.ボルギーの變化.

・… 一嚇 ・{隈 鰺 霊 奪繍 竃。

一一・・蘇 ドllll:1蒲 灘#sag
117t'3'L時

ア.ルカリ加水分解

L

し

な

な

十

酸加ホ分解

な.L

十

な し、

差引勘定すると斯かる置換に依 る活性化エ ネルギーの 陬下は結局酸加水分解の揚合 よりも

アルカ リ.加水分解の時の方が大き く麟る.の みなら#一(2)が、(3)を償卸する結果酸加水分解に
.於てもアルカJ加 水分解が受ける攪換分の鰓 と

.同じ方両の影響が現れるのであ.る.
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吹 に溶媒の影簿は どうかと云ふと,酸 加水分解の.

揚合には1繊 としてアルコ.一w一 水 を}ljひる.時とア 、'

セ トンー水 を用ひ.る時 とは後者の方が活性化エネル

ギ ーが壌旅する.し か しアルカリ加水分解の#,eｰis、

は此の反對 となる・又置換分の影智は何れの場合 も

アルコrル ー水の揚合が大きい.是 等の事は溶媒分

子に‡るボテ ンジアルの揚が兩反應物質の間の反撥・

エネルギ ーと結A.ネ ルギ ーとfL影響 を及ぼす結果

.であらうと考へられる.Lか し目下の涛液に開す3

知識では是等 の相逑 を之以上詳.しく読明することほ

むつかしい.

=xに 少 しくPZ.とr:ど の關係を述べることにす

る・第五鬪はloaｰvia・・媾 軸lt..F.鑼 轍 してア

ルコールと水 との混A'jfil媒 でnつ た メタ及 びパ
'

9ペ ン ゾイツ クエ ステ ルの酸 及び ブル カウ加水

14

b12345

し.109BO(k聖ooOx10匿)

●Acidhyd亅ulysI5.・ofr;且hylben29見 重e.in

55yoalcohol.s=b

⇔AlkalinehYdmlysigYifE_i
nX85,5'aicohol.x=2Ii.ylbenzoale

.第 凪 剛

で

隅

分解の結梁 を示 した ものである.ア ルカリ加水

分解でkの 變化はr:ρ みの蠻化に依ることは
一定のPZに 相常.した一2.303RTな る傾斜を有す
.
る直線上に點が砦乘.ると云ふ事實.で示される.

酸加水分解り場合は襠 念な直線の周圃甚略 點.

示集合する.津 はP%がr:の 」曾加と共1匸場加ず

.る事 を示す.又 第六鬪はto恥P7と 亅!ノ寛 と.ρ

關係 を示すものである.、この型の函数的關係は

反鮑:に要する型均時間が衒突の'r=均繼績時llflよ

りもx.きい事を假定する事.に.よつて統計的な見

地から諱明 し得るρ(ρ由でclouφLHinshebe(bd燭}
.この時間的條件は反應り機構と共に變化するの

潮 一は活蝿化工茅ルギL.の 匙較的俺か塗低下 を示 し・一画は大なζ低下を示す・+は 嶮加を覃味†る・
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第.六 圖

iv

であるから,.PZが:Eと 共に増加す・ると云ふこと

も時としてば起 り又時と1しては起 ら.な:い¢)である・

一般にriが 變化 し{gる廣い篤圍.を考ぺるなれば,

溶媒が同一なれば酸加水分解で.もアルガリ加水分.

.解こβもri.は 本質的YLら ないと云ふ事が出來る

(第四表參lilO.そ してこのviii酸 アルカリ南加水.

r

l..旺
.w.

■圏醫 ∠三、

第 四.薦 ・

1㎎10PZの 李均 俵

ペ ン ジ ル ア セ テ ー ト

エ チ.ル ベ ン ゾ エ ー ト

メ チ ル ペ ンy=一 ト

フ ユ 昌 ル ア セ テ 卩 卜

アル.カリ加水分解

7.800

8.:95

S.fr40

aosi

陂加 永 分解.

7.402

7.739

7.938

分解が相似の反應機構で爲されると云ふLowryの
.匡

機構 をよく裏書きしてゐる.

さてエステルの加水分解に於て置換秀が如何に

¶影響 を及ぼすかに就て ,次にもう少 し詳 しく逹ぺる.

エス テル の加 水分解 に於 け る置 換分 の影響 の傳逹

世換分の屎ぽす影響の中で最 も重要な も.のと レて 先づ活性化エネルギ尸め變化.に針する影

饗が幕げられればならぬ(第1節 審照).Arrheniusの 式中のPZも 時 にはEと 共1こ小範園で

變る場合 もあるが,そ の揚合は大抵E・ と或 る函敏的の關係を有するものゼある(第 六躙參照)・

さ、て嗣 じ襁 分1『版 應が異なれば又懸 ρた影響 襖 へる ものであつて,1な る反町 於

て置齢 魔 つてな さta・tt變ftl?dElと 」・2な る反應に於て 同じ置換分1駄.り.ZiE・ltb .

變化を生じたとすれば,次 の如 き湖 係が一般に認められる.

dEl=・adE,

此處にaは1,2.の 反應に於ては他の雌換分に對 して も大髓同一な恒數 を示す.ものである・

桝 噂.ltzee子 の反鰰 心に鱒 す置換分の髄 係數 伽 卿 ゆ ・・(}・・ff・Cien・)と呼ぷ・
之は該分子の構邉に もよる ものであつて 有機化合物の反應性に於ける電子變位論の 物理的考.

察に大いに重要な ものである..2,「.!
コ ユ

吾礁 ア卦 ゆ 構 水謙 を1辮とせる次の三種のエステルの酸及7効 脚 水分触ζ

於て,IZス テルが メ.タ,パ ラの位 趾1と種 々の瓰予反撥基竝に.電子吸引基を有する掲合の傳逹

係難を堵較 した・.
.X...X.. .・X

・X)〈⊃ × ・一・・ql・IC・・tl…二・〈二 〉⑳ ・Cゆ ナ ・1{)…

更に又電尹變位の立婁か ら見て興味.がある問題は二つの興へられた 置換分が各種ρ反瓲{に
.於て與
へる 皿 の變化の比聊ちjl弼4E占4E押 」】㌔サ…'"が どこまで一定である.か,又 薪 し

「定で測 路 鯨 鰍 於 けるその 値の不均簾 か・琳 メ.級 砺 ・碗 置に於け.る躁
.分の影響σ～比がどごま.で置換分 そのもの..L性貿に依る.ものであ:.るかと葺毒ことであつて到是'

ロ
}ζ概 い て も案 驗 的 の 吟 味 を 行 つ た ・ ・ 、 ..},「t一 一.....i"1.・

气.
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先 グエ触 ベ ンゾか トに對する4E-ElrE・ を騨 に脚 」・言醺 種のエステrvlc｢fす

るJi`.を 縦軸に取つて.岡孝すれば第七闖の如 くなる.Er麕 は銓換されないエステルの活性化
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●Renzylaceto巳e.・

⑭Metl、ylbenz。"重e・

F.thylbemoaleacidhydrolysis
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第 七 圓

IRApO

17.0

iu.

75.000

14.OW

13.(ゆo

12.000

11.0(IG

●

;r,

画

'

門
凶

'

輸

の藤
.

Ol2345

1b9籃o(kssロx10騙)

Q.Phenylacelme.alkalineLydmlysi>.

⑭Methym毘 【鹿oaに

OEthylbenzoa宦e

●}icnzygacetate

eRenzylacetnle

第 八

;;
師

Phenylacetaleacidhydrolysis.
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コ「ネルギ 尸E,は 置換分 を有する もの 髦活性化エネルギ6を 表はす..直 織の傾碍は エチール

ベ ンゾエー ト系の反嘩 單伽 ・し嫡 種の系の購 鯲 けるTuE係 数 を表【扎 てゐる・

1ρgkとEと の關係を表はす第八斷 ζ於ては・ア効 物 冰 分解の揚合は一1二記エ スデルの

三つの反應に對 しで各皸が直:線上にあ り,傾翦は一2.303RTで ある・之は前述の如 くPZが 殆

ん ど一定で置換分はEの みにその影響 を現は,してゐる事 を意味 する6酸 加水分鑼の.揚合で

!3.フ__ル アセテ ートや ベ ンヂルアセテニ トLairが 鋤 小 さNの セ定 まつた結論を得る

ことが出來ないのに反 して,唯 ペンゾイツクエ7.T/LQ)み はriとEと の闘にはつきりした

關係がある俤 六岡參照)∴

第姻 に示す如 く鷹 中心に長ぼす 置換分の影饗1㊥ 督 儻 の鰍1ま ペ ンノイツクェス

テルのアルヵ 助 脉 分解が」番大きくその他の揚合は次の.楼な順位1こなる.

ペンゾイツクエ.ニステル(ア ルカリ)〉フエ昌ルーr-eテー ト(`ア.ルカリ)〉ベ ンヂルアセテー ト

(ア ルカの 〉ベ ン.ゾイツ.ク墨ス テル(酸)〉 フエ 呂ルアセテー「.ト(酸),べ.セヂルアセテー.卜(酸)

P,z後pフ.エ<wア セテート,ベ ンヂルアセテー トの酸加水分解の揚合ほ はつき りと定まらな

い餌 あるが雌 驪 騨 が 非常6L小f)・ ・とは確 かである・ メチ'・ベ ン.弛Lト 醐 合に

は二點:しか得 られ瞭がぞめ傅逹係禦はエチルベ ンゾエー ト?輯 合 と殆4・ξ同殖である・

今以上ρ結果 を電子難 の理論及び.Lover}の 機櫛 ら 考昏てみよう・先づベ ンゾイツ.クヱ

ステルのア勘 リ麻 分解の7腱 係YJIN?GK.駄 紗 ・とは 翻 に設・男脚 る・鯣 此の揚合

.は置換分が反慮物質の撞近に彰響 を激霹 し,.ヂ・レφり加水分解の揚合にはOI3一 イオンが雌換

、.
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分に最も近いカルボ昌ル炭素に 蔑近する。次に大きな億逵係数 を持つ フエニルアセテ尸トの

揚合は握換分に最 も.近い も.のばエーテル酸素であ り諸は水兮子からHや イ]rJを 得るのであ

る;こ の邏程はQ且=が 淡素1こ迸つ く裏を助ける様な電子的の影響 によって逆1こ妨げられる.

蔽 ぺ 鏃 秒 ・xATNgYfiQ永 雑 齪 轡 しめ礁 雄 換韓 工一テ・嚇 鯲 τ1ポ.

,弱 い荷電でエーテル酸素に接近する水分子に對 して反對の效果を 及ぼ し,カ ルボ号ルh

於てぽ強い荷電で捜近するOH冖 イ.オンを更に牽きづけて反懸を有利 な.らしめる・そこでワ..

エニルアセテートめ揚創 こは.ヱ ーテ・レ酸素が置換今の影響 を.カルボ昌ル淡素1こ迄 よく韓逹

して,全 體 としては結局カルボニルis於 ける影響が勝つのか.或は又工冖テル酸素が置換

分1ζ近いたあ此處にカルボ=nom;と 反對の1f'/IJが大 きく現 れ るか,何 れかと云ふ問題が起

るが,.今 ベ ンゾイヅクエステルとフエ≒ルアセテ ートとを比較 して得 たQは0.71で ある.之

から見ると,酸 素が よき導温 であつて,置 換分の電子的影響が エーテル酸素を通 じてカルボ

昌ル淡素に非常に強 く傅逹 するか,或 はxx_テ ル酸AIL於 ける 反對の作川が極めで徴弱な

もoで あると.考へられる, ...、

酸加水分解の場合は設明が少 し六つか しい・最大の荷電 をarす る ものは 此のO水 素 イオ

ンである.OH一 が炭素に接近するzと を促ホす様な罎換分はKイ.オ ンが エrテ ル酸素1ζ近 ・

つ く.ことを妨げるに違ひない.而 して フ__ル 又はペ ンヂルアセテー トの 揚合にはエーテル

酸素は置換分itも 近 いのみならす,最 大有效荷電 を有 する水素 イオンの近付 くべき反應中

心である.iitCICアルカ リ加水分解 に於ける置換分の影響 と反對の影響が豫想 される.處 が實

際鳳 ζの影響は大攣少い・之は エーテル酸素妻 カルボ三ル炭素と云ふ二つの反應中心に於け.

る反對の.作.用が大CS4tls殺してゐるためである・その績果置襖の效果の方向は時 と してはアノk

ヵU11117h分解の揚合と同方向で あり,又lr芋には 反對"Cあ る・又揚合に よつては 活性化エネ/G

ギーや反應逑度に僅かなが ら正又は負の墾化が現れるゼ 併しこの 效果の不嫐ll性 はその程度、

が小さいので大 した爪要性が ない.そ れ よりも注 目すべきことは アルカ リ加水分解から酸hn

水分解に移る時躍襖分に最a近 い 反應中心を襲ふ反應物質の荷電の符號が反對 になるに も拘

らす,褥 られた結果 の上には此ゐ逆效果が薯 しく現れ てゐない事 である・此のことはカノLボ.

昌～レ.炭素に於ける電子變位の 影響が,之 を婆ふ厚應物質が強 くとも又溺 くとも何れにせ よ.い

っ もエーテル酸素に於 ける 同様め影響 よめ大 きいごとを示 してゐる,し か し反對の效果 もあ

.るめであつて,そ れはaが 零に近い繚 もあると云ふ ことが明らかに物語つてゐる.
.次に他の穏

々め置換分の影響忙 つ いて云ふと,第 五表に示す如 く三種の 工殉テルに就ては

殆んど一定である.qr_iし之は アルカリ加ノk分解の揚合 であつて,酸 加水分解の楊合は小さい

ので比較が出來ない.第 五表iLVTす 値ば41;x!1L'r.xqの 億であ.る.
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亀

.第破 には麓々の置換分の燃 につし・て 冠 嚠 蜘 ζ・よつて.龍 し得 る樣な結細 覲 れで

ゐる.但 しζめ表 中COO『 は解廱 .しない.カルボキシル基め様な電子吸引基の性質を現は しセ

ゐ.る。勿論電子 を引きっける能力は イオンになることに よつて減 少するが,,.その程度.を'k9断

し得 る如き此較の穣櫞 はない・併 し解離.しない カルボ キシル基と全 々反對の作mは な".鰹

離 したカ.ルポギシル基と他の置換基とめ電子的效果め比較を更に研笂すれば 面白"と 忽はれ

る.囓 ・

斯 く雑 の齦 分め灘 化エネwギ ーに對する躔 を考へる敬 齣 齦 献 體吾人力・電

子變位的考察から期待 し得 る.結論と一致するのである.
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