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.化墨反感機構の究明は
,化 學 に於て晨 も本質的f[し てf1.つ興味深 い題 口の一つであるが,此

の問題は,時 間の經過に伸ふ分子め變化を目標 としてゐる故甚だ:複雑である.殊 に右機化合

物 を對象とした 有機化畢反應機構はT4機 化康の最重要部門たる分子搆迭論 より更に高次の錆

綜性を持ρτゐて,そ の全般 に亙つて 一即)疑 もなやと承認 され るような 明確な解決咳削途

遼逡であるか も知れないが燃 しその一部分蹴 ては・次 に渉 んとするが嬢 注 口ILKす る

薪 しい赧系Via;のae候 がみられん としつ ゆ る.茲 では特に準窄の跡の見るべき ものあ.る芳

香族分子の置懊反應に就.て最近約二十年聞の研究を一9し て,そ の進みつ 、ある方向を辿つ

てみること 、する.「

1.ハ ロゲ ン化 反應

Holiemanll-ilkは ベ ン ゾ ー ルの 水素 一原 子 を ハ ロゲ..ンで 置 換 す る 反 應 の 機 講 に關 して,ハ

卩.ゲンが オ'レフ イ ンの.不 飽 和 部 分 の 二璽 結 合 に 附nnす る事 實 か ら,附 加反 應 生 成 體 が 置 換 反

應 の 中剛 に 出來 る..もめ と考5た.

一C=C-tllr.一.一CBr-CBr-
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◎
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Pries'}は 上記 の 如 きベ ン ゾ 冖 ルの 二置 換膃 は,極 め て 不安 定 に して 更 に高 度 の置 換 を 受 け

易 い事 實 か ら, .ベ ン ゾ ー ル の 一原 子 の み が 一置 換 反 應 に關 輿 す べ きで あ る と てIlolleman等

の 論 に 反 對 した.然 しVanAlphen3}i#4,5ヂ ヒ ドロフ ター ル 酸 を.#tm.の 渣 換 劑 で處 魂 して

もfJi度の 置 換 艘 を 生せtフ タ ー/L酸 の 一 置 換慍 の み を驫 ナ る黙 か らLlolleman等 の考 へ の 問

逃 ひで.ない こ.とを 指摘.しYc.

一方P免i晩r及 びWi痂geτ4⊃ は分 子構 造 が 非 對 稱 の ヂ アIJノレヱ チ レン誘 導 盟 の二 重 結 合 に

接 觸 的 に 府 加 置 換 反N&dを 起 させ る.時,色 の つ い た イ オ ン申 間 臆 が 生rkす.る 慕實 を.基礎 に して

鹽 化 第 二鐡,沃 素,五 轣 化 ア ンチ.モ ンの様 なハ ロゲ ン邇 偲 艘 を用 ひ る ハ ロ.ゲン化.反慮 は ～、ロゲ

ッ 遞 傳 儘 が ハ ロゲ ン分.Yの 偏 極 を助 け る 役 目 を し,中 閥 に 陽 イ才 ンLtFoHQが 生 成 され る もの

と した.
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Hollemannの 誰 に して も又Pfeiffer及 び¥Vizingerの 設 に して も直 接 寅驗 的 事 寅1に基 いて ゐ

る もの で は .なく,單 な る類 推ILKぎ なか つ た.中 聞 生 成 物 を 單 難 して そ の 存 在 を實 證 出來 た な

ら ば4F7flSｰで あ ら うが,ベ ン ゾ ー ル に於 て は斯 か る こ とは 困 難 で あ つ た.然 しペ ン ゾー ルの 代

nに フ ヱ ナ ン トレ ン をlilひて ハ ロゲ ン化 反 應 を行 へ ば ハ ロゲ ンニ 附 加生 成 體 が 室 沮 に於 て も

安 定 に 取 出 せ た.

Rri;Dr

〈ゴR⊃}13r,〈 ざ 睾 〉・・撃 ⊂ 仁b_
7.tン トLン9プ ロ ム7s}ン ト レ ン 』

此り反應は.1-lollemanの 設の最 も有力准る裏付な りと考今られて來 た.

⑳ 後Price,Fics・ ・A噸 ・5'等め接觸的♪》曜 ン置換廰 の詳細なる研究の結果,芳 香族

分子の置換購 は・Pf・1α・・及びNizi・g・ ・等曜 出した イオン機構諱 と一致するζξが解つ

た,

例へば フ.土ナ ントレγの奥素化反應は,接 觸劑の儲 せ醐 合は 附加反慰のみ超るのであ

る

Ilr.十IIY→2聡r●

BrKISriI

⊂ 負 ⊃_《 茎b宅 ・〈ぎ ～三》33r
そ して蓮鎮機構 に從つて反應が進行する.然 るに沃素,鹽 化第二鐵の如きハ ・ゲン遞仰膿が存

在する時は,畊 所 に於て も滑かに反應が進み7尋 ナンrレ ンか ら出發 して も又ヂブ卩ム7エ

ナン トレンからus發 してa9プ ロムフエナン トレンが生成する速度が同一であ り,沃 素の如

く光rep附 加反應を抑制する接觸剤が 有效な臭素附加反應の觸媒である鐵等か ら次の楼なイ

才ン機構によつて反賑が行はれ るものと推定された.

A十Ilr,;=Bra(ABrン 噂

/　 ＼

〈㌃9匙 。タ・も.Br
.

・函 く=i⊂ 〉 一.⊂ 〉一く=〉 輯B・

くさLもQ,Bc._.9・ ロ"エナン眩

此の揚含溶媒は,.非極性の四製百談 素であ.る・ヂルコ.一ルの如 き布極性溶媒を用ひれば溶媒

分子の交rs:が入つて來 る.
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此等 フエナントレンと臭素 との反應の内光化學附加反應 と接觸置旗反應とは,ベ ンゾール

に も見 られ る.即 ち

Rr.+㎞ 『21㌔

1,{田i.

o-c摯c臣 堅1:::〔〕:IDi13:
lEHHBr'

○

A十Rr.;±Br{てABr)一

fi

(〕tBr+一.〔〕∴ ぴ 籍
n

茲で陽 イオン中聞體がプロトンを失つて 一置換髄 に落付 くのは,芳 香族化合物が オレフィ

ン系化A物 と異る特性 である.オ レフイン系の化合物であればイォンll1聞體に更に.白分 と別

の符號のイオンと結合しT加 反懸を示す.フ エナ.ントレンの9-10炭 素原子間の二重結合

犀附加反感がみられるのに,こ の ものが 芳香族分子としての特性よりも寧 ろオレフィン系淡

化水素 に近 い性質を多分に持つてゐることを…錠明してゐるzと になる.

ベンゾrル 及びフsナ ントレンK於 ける沃素を觸媒とした臭素置換反應の機構は,Price等

に依って 反應動力斛的に雨方とも同一であn,し か もイオン機静設 に合致 してゐることが確

め られた.反 應速度は臭素と沃素との濃度の夫々3分 の2乗 及び2分 の5秉 に比例する.

h十33r.二SIIIr(n)→ 〔b)

21nr=113r,一 十1*〔c)

1B叶12。_13Bτ

ほ

"〈〕く);恥
H

旺

cい 一α 恥一(e)
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(d)

a)b)c)d)e}等 一聯 の反 應 の 巾,最 俊 の 反 應eが 反 態 速 度 を左 右 す る もの とせ ば.プ ロ ムペ

ン ゾ ー ル の 生 成 遖 度 は

d〔C嘴H轟BI

do〕 一 ・〔・'6・sRr*〕 〔IISr一〕
(1)

a)b)c}d)及eJ式 よ りCGH6Br◆ の 生 成 速 度 はhBrとC。K6と の 濃 度 の積 .に比 例 し,IaBr

の 生 祓 速 度 はi.とIBrと め 濃 度 の 稜 に比 例.し,IBr,'の 生 成 速 度 はIBrの 濃 度 のr1隶 に比

例 し,1Brの 生 成 速 度 は1,と$raと の 濃 度の 傘 分 のbiz比 例 す るか ら結 局(1)式 の 關 係が 成

立 す るzと が 期 待 され,こ れ は事 實 と よ く一 致 して ゐ る.

芳 香族 分 子 の ハ ロゲ ンー 置 換 反慮 は,既 に述 べ た訝 種 の 實 験 琳 實 を軈 礎 と し ハ ロゲ ン遞 傅

慍 ゐ 存 在 の 下tz於 て,少 く と も現 在迄 の研 究 の範 圍 内 で は,中 間 盟 に芳 香族 分 子 の陽 イォ ン を

生r&す る と云 ふ イ オ ン機 構 詭 が 最 も確 か ら しい よ う に.L"",はれ る.
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2・ アルキル化反應

Wertyporoch及 びFirla6》 は 電 氣 傳 導 度 の測 定 か ら,ハ ロゲ ン化 ア ル キ ル と鹽 化 ア ル ミ昌 ウ

ム との 間 に次 の 如 き イ オ ン複 合 體 の 生 成 を實 證 した.

'

CICI

R:X:十A1二CI=.R+(:X:A1=AI}一

.'

C1'量Cl

Bodendorr及 びBohm♂ は 光 學 的 活性 のQ贐 化 フ エ ニルYチ ルがThedel・Cτart.型 の觸 媒

と して 役 立 つ 金 屬 鹽 類 に よつ て ラ セ ミ化 が 起 り,此 等 觸 媒 の ラ セ ミ化 の 反 應 とFriedel-Craft

反 應 とに 對 す る 活 性 が 李 行 して ゐ る の が 見 出 され た.斯.く してrrieaei-Claf[型 觸 媒 は炭 素 ハ.

ロゲ ン結 鎮 の解 離 を助 け る もの と考 へ られ る に至 つ た.

そ こで ベ ン ゾ ー ルの 水 素 を 贐 化 ア ル ミ昌 ウ 漏 う存 在 の 下 に ア ノレキ ル 基 で 置 換 す るPriedel-

Craft反 應 の機 構 と して1の ハ ロゲ ン化 反 應 と网樣 イ オ ン機 構 詭 が 動 か し難 く有 力 にな つ た 。

R(=1十AICI3ご:R气4】CL,)一

[I

o・ ・《 〕ごく 〕一x+H.

此のアルキル化反應に於て 申闇 イオン複合龍がブ卩.トンを失つて アルキル誘導體を生する

か,ア ルキル陽 イオンを失つて最初の物質 に戻るか何れか起 り得るかは,ア ルキル基が核の炭

素原子 と共有する電子を保持する力め大小による.・炭素原子の電氣的陰性の大 さは,第 「級〉

第二級.〉 第三級の順であるから第三級炭素原子のアルキル基は最 も除去され易く,第 一級炭

素原子のアルキル基は最 も除去困難であるzと.は 事實と一致 してゐる.

Friedel-Craft反 憊による.アルキル化の際の反應の可逆性V3,H+に よつて核のFIが 冐され る

可能性 を嗜示 してゐる.Klit及 びLangse【h粤〕は鞭化重水素と鹽化アル ミ昌ウムとによつてベ

ンゾールの水素を重水素で置換 して.斯 かる可能性の實在を確 めた.

DCI}AICI9一.D*AICIai

H

(〕+D一=〔);bご 〔二〕D+■1-
H

芳 香 踟 ヒ合 物 と オ レフ イ ン とがN'riedel-Craft.型 胴 媒 の下 に縮 合 して ア ル キ ル誘 導 韓 を生 成

す る反 應 も亦 陽 イオ ン機 櫞 設 に よつ て 諱 明 され る9)

H

R;C

;:十n一 →

II;f.

TI

鏖【

R;C+

1.匸:c:A

II

(但 しAはFricdel・Cra(1塑 胴 媒)

の
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上 式 のFriedel-Craft?S'1.の 觸 媒Aの.他 に硫 酸,燐 酸,鹽 酸 等 の 張 酸 が混 在 すれ ばII+が 電

子 不 足 の 觸 媒 の働 き をす るrと に な る.。,

ベ ン ゾ ー ル 核 と オ レ フ イ ン との 反 應 に針 して上 遞 の 如 き.巾間 複 合 膿 が 生 成 す る緒 果 と して,

若 し オ レ フ イ ンが 幾 何 異 性 艘 を 右 して ゐ る な らば,シ ス トラ ン スの 異性 化 が 起 りは し まい か

と 考 へ られ る.此 め 期 待 は シ ス スチ ル ベyにBF,を 作 用 さ.せた 揚 合,.is}マ ・ン酸 ヂ ェチ ル{L

猟edel・CreR型 鵤 媒 を作 用 させ た楊 合111何れ も的 中 した.
.

R-G一1IiiciI+R-C-H

"十A=1.=鱒 十A
R-C-IIRCItllH-C-R

(シ ス型)(ト ラ ン ス型)

ア ル コー ル,ヱ ー テ ル,酸 無 水 物 の 如 き酸 素 を含 ん だ 物 質 に對 す る種kのFriedcl-Craft型 觸

媒 の 作 用 は,ア ル キル 鹽 化 物,ア チ ル鹽 化 物 に 對 す る と 同 樣,分 予 を偏 極 さす こ とで あ る.IYj

例 へ ばROR夐 な る ヱ ー テ ル にBF,が1'K10せ ば

ar

R:0:十B:.〉 〉;=R;0:B=F;!R+(OBFg一.
....

R,FR,Flip

ri
R+(ORBF3〕 一

エ ー.テILのoz於 け.る 複 合 體 は.よ く知 られ て ゐ る,BF3と エ チ ル エ ー テ ル との 箆 合體 ほ沸

點 ・126。Cの 定 安 な 為液 慍 で あ る ・

ア ル コ ール の 揚 合 も,エ ー テ ル の 場 合 と大 韆 同樣 で あ る.

H

i
CH301・[ti3Na囑 ゆCl【3-0→BF3

1[

i
CH30マBF3十C【{3011一 レ(C旺30皿,r(α130BF3)騨

エ ス テ ル の 揚 合 に於 て も大 同 小 異 で あ る.

00

uii
R一(》 一〇→BF』=(R-C-OBFs)'R●+

i
・R1

此 め 掲 合R,が ア.チル 基 よ り電 子 に 對 す る親 和 力が 小 な る故Rlの み陽 イオ ン とな る▽罰

フ ェ ノール の エ ステ ル14レに於 て は,ア リル 甚が 容 易 に遊 雛 され.こ れ が 又7エ ノール 核 のC

と再 結 す る.

O

Or+A・cい(〈 ⊃ 一AIC・ ゲRCご一
CAR

●
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誌 〉～1}鵬 一 ㎜ 一⊂ 〉一bl叫

B馬 又はAIC』 を觸媒としヱチルアルコールを用ひてアルキル化を行ふ時,中 聞に出來る

アルキル陽 イオン中の電子不足の炭素瞭子は1第 一級 → 第二級 →.第三級 ξ擲位を赳す(これ

はFrieclel-Craft反 應に贋々見 られ る現蒙である)と云ふWhitemoreの 分子内轉位の事實が認.

められないのは、アル.キル陽 イオンが不安定にして1・1+(或 はR+)の 移動が出來す,轉 位生

成體 を興へない もの とされてゐる.ts)

不済淡素原子 を含む基を芳香族分子核に導入する揚合,淡 化水素の廻轉は 不済炭素原子の

配位の變化と同時にラセミ化 を超すのが普通である.こ れは反應速度を支配する段階が作用

物質の イオン解離である飽和不濟炭素原子を含む物質に於ける置換反應の特徴である.然 る

に光學的活性のd第 ニブチルアル コール.をBFaの 存在の下 にベ ン.ゾールに働かせると1第

ニブチルベ ンゾールを生成する.岡 これは非封稱のアルキル陽 イオンが生成の瞬間にベンゾ.一.

ルに反應するとすれば,ベ ン ゾールへの近接の仕方は,陰 イオンの離れたの と反對側のみであ.

り,そ の結果不済炭素原子に結合せる基の配位が變損する.斯 くしてd→iと なる.若 しア

ルキル陽 イオンの欝命が長ければ後績の反應以前にラセミ化 を起すことになる筈である.

AR,
't/

0-C-R。

/＼
HRユ

(d)

ARIRコ

士汽〕
RIF{Rl

爵わ 一爵一〔γ
H

PJ

觸媒の存在の下に芳香族分子のアル・トル化.を行ふ揚合,1の ハ ロゲン化反應の場合と同糠中

間體 として陽 イオンが 生威すると云ふ反應機構は,こ れに關聯 した諸種の有機化離的現象を

.も矛盾な く詮明することが禺來た課である.

5.昌
.bロ 化 及 び ス ル フ オ ン 化 反 應.

芳 香 族分'r一のa1・ ロ化 及び ス ル7オ ン化 廩鱇 の 機構17}の 解 樺 に實 驗 駒 根 據 を 艇 供 す る こ と

は 出來 な い け れ ど も,兩 反 應 と も1及 び2に て確 定 され た 陽 イ オ ン機 構 詮 に よつ て うま く詮

明 す る こ とが 可 能 で あ る.

旺ONO。 →110-NO曜+

HQSQρH→1Io曽so20宜

此 等 の陽 イ才 ン の 活性 申聞 體 は 夫 々 の酸 無 水物 と プ ロ トンと の 反應 に .よつ て 出來 る.つ

000

丶1!
.N-O-N十H卜 →.IIONO.十+N

/丶 ＼
00.0

J
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00

rr

S呂 〇 十1.匸← 一ト+S一{}H

↓ ↓
00

電子不足の陽 イオン中聞體は 芳香族分子め核の二重結合か ら一對の電子を收冊 して反應が

趨 り,斯 くしてru來 た中間盟か らH+が 失はれ る.ペ ンゾールのニ ト・化反應の機構 としては

II

〔〕}NOニ ー.〔】ご偶'一〇 ㌦
H

スルフオン化反應の槻構 もニトb化 反應の機構 と同様に表はされる.

4.置 換 の 法 則

置 換 反 應 に於 て イ オ ン機 構 設 が 充分 滿 足 な もの で あ るLと を 述 べ た..果 して 然 らば 一 置 換

慍 よ り二 置 換 膿 或 は そ れ 以 上 の 置 換 膿 を生 戒 す る反 應 に於 て 氈 置 懊 基が 新 導 入 基 に 及 ぼ す影

響 と 置 換 反 應 の難 易 とが ど う詮 明 され るで あ ら うか.例 へ ば ベ ン ゾ ー ル の 一u'3#kiHZCsHsXYc

於 て次 の繍 入基 が 一CI,LBr,一1,一NO.,一COON,一SOsHな る時.

X=一CH,.一F,一ci.一fir,一1,一 一〇H,一NH.な る楊 含 に は置 襖 は オ'ル ト及 び パ ラの 位 置 で 行

は れ 易 く.

Y=一SO3Hn、 一coon,一CHO,一Nc7,、 一CN,一N〔C11轟+,一COOCPf,な る揚 合 には 罎 換 が メ

タの位 置 で 行 はれ 易 い の で あ る.こ れ は置 換 の 法 則 と して認 め らnた 實 驗 上 の 瓣 實 で あ る.

イオ ン機 椿 溌 に て示 され る 置 換 反 應 に 於 て は,導 入 され る基 は 芳 香 族 分 子 核 の二 重 結 合 の

一 對 の 電 子 を共 有 す る.核 に 既 存 の 置 換 基 は 此等 の電 子 の 位 置 に 影 響 を與 へ て新 導 入基 を 落

付 か せ る.・
H

"
C

.二
β

:

A

騒

"
C

十

α

X 旺

H

h
C

十

β

:

B

H

騨
C

.二

α

一V

ベンゾール核の二重結q-YC?Fな る117Yt,=:

重績合K直 接結合せる原子の極性 である.と れは

Cou]omhの 靜電引力及び斥力に基 くものである.

核の電子{L自 身の陰の揚 を作用さす置換基Xは オ

ル ト笈.ぴパラの位置に電了'の密度を高めるように

置襖ほ電子利用め匍隍1こより次 の反慮に も影響する.置 換基が陰性であれば二重結合の電

子は斥けられ,上 掲の如 く α炭業原子1ま幾 らか陽世に β炭素原子は從つて陰性にある.置 換

鵡が陽性であればBの 如 く、Aと は逖になる..
x%

るδ品
正 笶a

・6

・

◎

・6

一
興 義'島

電子の移動を起す(上 岡.IE共鳴).よ つて核に置換する基が電子缺乏の ものであれば,核 から電

子 を引寄せるに最 も都合のよ》・オル ト及びパラに入 り,メ タへは入 り難い(上 圖負共嶋)、置換
■

基Xが 陽性 の もの で あれ ば 丁 度 逆 に な る。

置 換 の 法 則 に背 反 して ゐ る と卑 徹 され る 結 果 を凰 々興 へ る配 向 の 例 はFriedel-Craft反 應 に

於 け る ア ル キ ル化 の 揚 合 で あ る.ベ ン ゾー ル の ア ル キ ル化,例 へ ばAICI,を 觸 媒 と し,ハN
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ゲ ン化 ア ル キ ル を 剛 ひ ベ ン ゾ 冖 ル核fCア ル キ ル基 が2ケ 導 入 され た 生 成 盟 に就 て は,最 初 ア

wキ ル軈 が1ケ 入gi.rxlrの ア ル キ ル薬 は オ ル.ト或 は パ ラの位 置 に配 向 すべ きで あ る に も 拘 ら

す,メ タ異 性 體 を 主 と して 含 ん で ゐ ろ・ こ れ は反 應.の可 逆 性 に基 く もの で あ るzと がPriceや

CiskOwski1助 等 に 依 つ て示 され た.

x

O欄 く)・[1Cl
RCIIJ

RRR

鮴o豐()ゴ ーo評 ・
Kto

tlxci

RRR

R〔レ く〕
R　 ・{)欄

xx.

又Nightingaleや.Smith"'等 は非 對稱 性 の ベ ン ゾ 冖 ル トリア ル キ ル置 襖 體 をAICI,の 作 用

の 下 に對 稱 性 の 異 性 照 に軸 位 さす研 笂 に 於 て,相 常 量 の メ タヂ ア ルキ ル化 合 物 を單 離 した事 實

が あ る.

IICI十AIChごil+(AICIar

R

i/
min
lx
x

メ＼
コ.団 ・

ノ＼/＼
!1/¥K

I{R

tx

ノ ＼

+K1

丶/＼
R

RがHで 置 換 さ.れるLと の 難 易 は1核 の炭 素 原 子 にRを 結 合 さす電 子 に針 す るRの 親

和 力 に よつ て決 定 され る もの と思 は れ る.

ペ ン ゾー ルが600。C以 上 に於 て動 素.と反 應 すれ ば,H通 の オ ル トパ ラヂ ク ロール ベ ン ゾP

ル よ わ寧 ろ メ タ異 性 肥 を 多 く生 歩 る.sul

CIL7

0ぬ ○譜 釁(}CI;SCI
Cl

zqil3斯 樣 な 商 温 に於 て は,HCIのfir-h:の 下 に ベ ン ゾ ー ル核 に 結 合 せ るハ ロゲ ン原子 の移

動 と云 ふ 精 果 と同 じに な る.

C【{3CI.1.C且C旺 羣Br .9

0　 讐 〔〕・・iii
Br

プ ロ ム ト ル 吊 ン
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s.置 換 の 理 論

ベンゾール核に置換 された基の配向效果を隷知するために提幽された設の中で,特 にUam・

mick及 びIIIhgwo貢h蹴 並にIatimer及 びPo託er鋤 等の説は,直 接核に結合する置瑛基φ原

子が正か負かを決定する経験的近似法と解 される.多 くの簡單な基の全部の效果は影響する

電子に最 も近い 原子の電荷に原則として 支配 されるか ら,此 等の簡單な基の配向效果 を正確

に二;像如1出來 る.

Price"'は 置換塞の配向效果がjEし く靜電效果に關聯するものかどうかを定めるためIL,影

響 する電子 に對す るailsの 位置と共1.こ置換基のU;i子の電荷を考慮 し,分 子模型を用ひて實験

的な双極子能率の数値か ら決定した結錻能斈(bondmoment)を 基礎にして,種 々の原子に割

當てられた電荷を求めて見た.第1表 は.各結鎮の能斈と.それに對應する結鎖兩端の尻i子の電

荷 とを表は した ものである.

第1表

隔 帋 鎖
鞘 鋲 能 率 靭 銃 の 憂 き 匱 子 の 電41

く+}(一) u巴ql 且 q=un

P[一C 0.30・1〔 广 阻es.u. 1.〔潟 孟 028.1α 慮互Oes.u.

C-O oss 1。439 Q.fiU

C=0 2.40, i.a4 iss+

C-S 0.05 1.81 os3

L-N 0.4嫺}9 1.47 0.野 夕

C=N S.fiO 1.75 3.13

C-F 1.fO 1.44ρ 1.11e

C-CI 】.70少 1.76 0.97s

C-Br 1.70少 LDI+ 0.89

C-1 1.00 2.09ク 0.770

II-A Lao 0.97 t.Jg9

1[一N 1.31少 0.91夢 i.a

II-S o.cs L35, 0.50少

NCO 3.2e 1.36ク 2.3δ9

N昌0 s.a夕 1.13 1.70

S-O o.As+r 1.70+ 0.75

5-n as 1.TO 7.k7

特定の原子がそれに近接せ る二∫E結合の一つの電子{L及 ぼす效果は,そ のPi子 の電荷を原

子 と二.重結合の電子との距雛の自乘で割つた ものに比例 し,そ のG.:子が二重結合を 偏極さす

に有效な力を偏極力(polarizingforce)と 呼ぴ次の如 く定義す。'

4,77・10曹10・qx
COSO儷 極 力 胃

r'

茲に9,は 問題にしてゐるAi'㈹ の電荷・ 一

Bは 原子(x}と 二重結合の電子 とを緒ぶ直線が結鎖 となす角,γ はh;:子(x}の 電子 と二還

結台'の電子 との距離.'

偏極力のof算K$fつ ては,置 蟆基の白由廻槫と電子の共鳴 と云ふ 問題が考慮されなければ

o
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拶
斯かる模型を使つて氈知の置換基の配向に及ぼす靜電效果が計算された.

置換基が隣接せ る二重結合に及ぼす靜電氣的偏極 力と その配向效果な示す實測値 を比較 しt<

ものである,

第2表

な らな い.原 子 が 芳 香 族 分 子 の核 に 於 け.る二 重 結 合

の 電 子 に關 して 種 々 の位 置 を 占め るな らrx,極 端 の

位 皚 忙於 け る算 術 ≧拝均 を採 る.

斯 様 な前 提 の下 に例 へ ばOH基 に 對 し てax,左 鬮

の様 な糢 型 を用 ひ て計 算 した.

CH幕 の偏極 力 鬲 〔一2.18cos41.1ｰ/].S9'十(1,58c(n

68.86!2.15'十 ユ.58cos2.45/2.61う/2〕

4.77・10→

一 一1 .4f>dynes

第2表 は種 λ の

置 換 墓 ・ 勧1蚕 轡 ・褓 挽
値

響

%

メ
實力偏

■

NH殉 .畠
一1 .6610'ｰdyne CHCh

曹 0.75 関

on 一1.469 311N=0 0.779

NHCH3 一1.41s Cli_NH3+ 0.80ク 49

OCH3 一1 .21ク CORN,
卩 0.84ク 69

N(C6h)濫 一Lユ6少 COCH3 o.asク 跼

F 一] .73r CCI3 0.93ク 醒

CI 一 〇.as9 CHO 0.98ク 79

c(cii,h 一 〇.aa9 CH〔CNL 1.05n f8

Rr 一 〇.La9 CIIpN(C旺 露+ 1.07ρ 8S

1 一 〇。39ク COOCH識 1.23少 73

CHI 一〇so9 411COOH 1.25少 $3

COO一 一 〇.07n 33SOgCH3 1.3Eρ sa

ClhCN 十 〇.as ispcr, 1.41ク
.go

匿

ClhCI
」

0.30ク 411COCI 1,73ク 90

Cfi.Br一 0.3Gク 711C-N 1.80ン 80(38).
CHzF 0.339 tvSO3H 1.87ク 72(95)

}1 0.40n 4011NOe 3.31 93・

C(CHg}NO% 0.52ク SO尊H3+ n.ai9 9v

CH_NU_ 0.680 鼠〕N(Cflah+ 3.21s 1W
.

第2表 より,オ ル ト及びパ ラ配向基 とメタ配向基.との間のr別 は,偏 極力が.Hよ り小なる

基に於て,オ ル ト及びパ ラ配向が優勢であ り,大 なるbiz於 て メタ配向が優tあ ると云ふこ

とrzな る.

オレフイン系二重結合を含む置襖髏は第2表 に含 まれてゐない.L.れ は偏極率の絶射値を

計算する方法がな く,斯 かる精鎮に於 ける電荷の分布が解らない し,又 オレ7イ ン系=:重 結合

の結鎖はその分子中にで β〔應申心であ り,核K#IQす るに充分反應劑と接觸 してゐる間に可

.なり變化す.るか らである.

第2表 に掲げた偏極力によつて ぺ.ンゾール核に於け亳 結鎮の實際の偏極を示 してゐる もの
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とは云へ瞭か も知れぬがレ相鐡的ate較 と云s.だ けならば事實をうまく詮明することが 出來

る.

Hammetビ4)は ベンゾ冖～レ及び種kの ペンゾールの誘導體の置換反應に於て,氈 置換基のな

い揚合及び置換基がある揚合(メ タ又はオル トめ位置に斬置襖基が導入 される)の反應連度(或

は牛衡)に 闘 して,次 の如 く表はされるのを見出.した.

InK-lnK,=pa (1)

茲 にKは メタ又はオル ト聟燠體の速度恒數.Kaは 既置換基なき揚合の速度恒數.ρ σは共

fC恒敗 ρは反應の性質(例 へばハ ロゲン化,ア ルキル化,ニ トロ化等)に のみ關係,し,σ は

メク或はパ ラの位置に於ける置襖體の種類にのみ關係する.13ammett{z從 へば σは反灘 に

於2換 體 によつて生ぜしめられた電子密度め尺度であ り,ρは電子密度の變化に對 し反應置

換基め特別の感受性 を示す尺度であると云ふ,

パ ラ又はメタの位置に於ける異つた置襖基に對するOの 値の比較をその基の偏極力と共 に

表示 したのが第3表 である.

第3表

甚 Q皿 Op
do

〔=σ 厂 σm)

偏 極 力

(1(广4dyne5》
¶

NIIe 一 〇.isi 一 〇.eco 一 〇.499 一iss

OC[h 0.175 一 〇.268 一 〇.ass 一1 .21

F 0.337 o.a;z 一〇s7s 一1.12

α 0.373 0.盟7 一 〇.146 一〇ss

Br 0.381 0.232 一 〇.149 一 〇.55

CHI 一 〇.069 一 〇.Y7fi 一 〇.im 一 〇.as

1 O..352 0.70 一 〇.07G 一 〇.ns

COCH3 0.308 0.874 0.568 0.89

CQO ossi 7.72G 0.745 0.96

COOH 0.355 0.728 0.373. 1.25

側 0.878 1.000 0.322. L80

NO. o.rio 1。27 osoo 2.21
暫

,

deに よって衷はされた電子密度の差異 と偏極力との間には,密接な李行關係があるのは,此

の二つの値が直接關係 してゐることを示すものとされてゐる.

PriceやHamm哄 等の置換反應}τ關する理論の他にgyringの 絶對反應速度論を基礎 とし

た 李泰圭博士の立入つた理論黝をあげることが出來る.李 博士はペンゾールの種々の誘導雌

の呂 トロ化の速度の解析によつてベンゾ尸ル誘導皚の核炭素原子の電荷の分配を計算.された.

此の計算 をなすに常つて昌rロ 化は,陽 イオン機構によつて進行 しNO,*と これが屎應する

衆素康子 に禁 ける電荷との間の作用は,活 性化エネルギーをeンer、/rDだ け變化させるもの と

儡定 された.eyは 昌 トロ化を受け.る炭素原子に於ける電荷,eoは ニトロ基の電荷,rは 反應

の中Pr31KHi3{Fると假定され てゐる活性複合腮の二つの電荷epe,,間 の距離,め は二っの電

荷 を分つ媒體の電媒常數,r=1・6Aと して正常のC-N結 鎖 より10%だ け長 く探 つてある・

かLる 距離 に於ては二つの電荷の聞に他の分子が存在し得ないか.らD=1と 考へ られる.
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ベ ン ゾ ー ルmの 淡 素原 子 に結 合せ る水 素 の釐 換 逑 度 〔K竕 とベ ン ゾ ー ル誘 導 體 に於 け る核 炭

素 原 子Yに 結 合せ る 永 素 の 置 換 逋 度 〔K;.Jと は 次 の 如 く表 は され る.

1{u=ae一 ▲F(P.T(2)

Y-

Kn/Ky=eeyrn/TURT(4)

ベ ン ゾ 冖 ル及 び そ の 誘 導 體 の 昌 トロ化 の逑 度が 解 つ て をれ ば,飫 置 換 基 の 誘 起 並 に共 鳴 の效

果.を考 慮 し(3)式 に よっ て 各 原 子 の電 荷 を計 算 す る こ と が 出來 る.斯 く してAの 置換 基 に 對

して メ タ とパ ラの位 置 に 於 け る,電 荷ey,,,及eyy並 に そ の 差deは 第4表 に總 括 して あ る,

茲 で もPriceの 置 換 基 に對 す る偏 極 力 を比 較 のた めliし て み れ ばdeと 偏極 力 との 間 に密 接

な 李 行 關 係 が認 め られ る.

第9表

1.C・ ・・ …(e
so-esm)1騨 力

FIO.09-810.0035 一 〇.0399 一1.12

ciO.--50.027 一 〇.oss 一 〇.RB

BrIO.llfiIO.0305 一 〇,0855 一 〇.55

IIO.090910.0005 _0 .0臼44 一 〇.39

CHy-0.0128-o.oss:; 一 〇.004 一〇3野

CI3,C10.1140.070
冒

一 〇.044 0.36

CliC40.7170.109
一 0.013 O.7S

CC且3 .0.08760.〔189: O.Olfi osa

C66CIr,0,09290.123 o.a3a 1.33

(:OOHIO.04110.087] o.ais 1.3i

NO.10.19110218曹 0.157 2,21
1

JOnes2G}.は 種 々の ベ ン ゾ ール 誘 導 體 特 にpx・c,H.10R型 の ハ ロゲ.ン化 速 度 を

1(=αe-E'RT(5)

と して 表 は す な らば,活 性 化mネ ル ギ ーEに 鬪 して置 換 體 の 效 架 は,加 成 性 で α は 恒數 で あ

る ζ と を見 猷 した.

ハ ロゲ ン化 逹 度 を ニ トロ化 の 場 合 と 同樣 に表 は す な らば,活 性 化=.ネ ル ギ 冖Eは　 コ
E==dF十erex!rD(6)

dFは 恒 數,esは 核 のyな る炭 素 原 子 に於 げ る電 荷,erは 導 入 置 換 基(此 の揚 合 はX+)の

電 荷.

置 換 效 果 が 本 質 的 に.電荷eyに 關 係 し,同 一 核 に於 け る二 つ の基 め 影響 が 全 く獨 立 で あれ ば,

そ の 風 顧に射 して 二 つ り基 の 活 性 化 エ ネ ルギ ー に 及 ぼ す 效 果 は 加 成 的 で あ り,次 の如 く表 は

され

(eyl+ey。)e.E=dF十(7)

γD

ePtLは 一 っ の禮 換體 に よ りyな る炭 素 原 子 に誘 起 させ'られ た電 荷,
、eysは 第 二 の 置 換 皚 に よ

る もの で あ る。

Ionesに よつ て 實 驗 的 に觀 察 され,李 博 士 の 理論 に於 て(2),(3)式 よ り(4)式 を導 くに 當 つ

1
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て含 まれ て ゐ るaの 恒 常性 はHammettの 恒 數 ρ とOの 直 接 解 釋 に 到 邃 せ しめ る.今 吾 々

が 考 へ て ゐ る ベ ン ゾー.ル誘 導 髏 に於 て,反 應 基Rに 結 合 して ゐ る炭 素 原 子 がenfdる 電 觜 を

有 す る確 立 を含 む よ うに(2)式 を擴 張 すれ ば

1(H≡ae一(△F'aieRBS'TD1/RT(8)

此 の化 合 體 に於 て第2の 置 襖 基YはCP.の 値 をGyに 變 す れ ば

KY=ae一(4F+ey。 玳D}'RT

或 は 書 き換 へ て

In .Kn-lnQ=一 〔dFｰノRT十eRe■!γD・RT)(9)

1nK:9-InQｰ一(dFｰノRT十eyeヱ1γD・RT)(io)

(9)と(10)と よ り

In.x:y-fn.Kn=.一.(ey-en}e,/rD・RT(11)

Cy-CRは 置 換 に よっ てRに 近 接 せ る ベ ン ゾー ルの炭 素 原 子 に誘 超 せ しめ られ た電 子 密 度 の 變

化 で あ つ て反 應 に は無 關 係 で あ る.そ して これ がHammettの σ4c對 應 す る.

反 應 塞 に於 け る電 荷 を活 性複 合 體 の 反應 點 か らの 距 離 で 割 っ たe,/γDは 反應 の性 質 に の み

關 係 し,.HammettのPな 』る因 子 に對 應 す る.そ し.て1/Tな る 因子 は,ρ 因子 に吸 牧 され る.

核 の 置 換 基 が 薪 導 入 基 に對 して オ ル トの 位 置 に あ る揚 合,(1)式 が適}制 出來 なや 蛮實 は立 體

囚子Qが 恒 數 で な い ζ と にxつ て簡 單 に設 明 され る.置 換 體 の 核.を潭 じて よ りは 直接 に 反 應

基 へ の 偏 極 作 用 の影 響 が あ る.ことは疑 ひ もな く重 要 で あ る けれ ど.も,(1)式 の適 用 出來 る反 應

の 種 類 は,此 等 の 反應 に 對 してaもdF。 も一 定 で あ る と云 ふ こ.とにな る,若 しaro此 等.

の 種 々 の 反應 に 對 して 一 定 で あ るな らrx,eF。 はQの 中 に含 まれ

ky冒 α1e-ay.oエ'了D'RT.(12)

他 の言 葉 で 云 《 ぱ,..此種 屎應 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ーは,反 應 中間 醴 た る活 性 複 合 體 に於 て 反 應

基 と佐 襖 基 と をrの 距 離 に 距 てLゐ る 央 々 の電 子 密 度eyとe:と の 安 互 作 用 を含 む 衷 現 に

よ つ て 定 め られ る.

結 語

以上要するに芳香族分子の置換反應は,韭 として陽イオン機構読によつて うまく設明され

る實驗事貨を先づ列禦 し,此 の事實 を基礎にして反應機構の理論的な取扱がされるに至 り,漸

次定匪的より.定量的な域 に迄進展 しつ 玉あるのが現状である.
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