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.有機置換基の1反悉牲今の影響(第II報)

一置換ベンゼンに茄ける方位效果

、...・.諞1-1・..、 ド ・1....1.....:.1

李 泰 圭

1序 .論

一資懊 ベンゼン
孕C5H5X.を 硝化幽ハ ロゲγ化或はスルフオン化する揚合,XがCH3,NH詈,

.0.U、ハr'ゲ7等 の時には第二の基がオル ソ或.はパ ラの位置に入/り∴・メタ.には畭i,入 らないが,

XがNOg,COOH,SO3H等 のときには,メ タに人 リオルソ及パラには餘 り入 らない.此 の

臑 肪{嫩 果(o㎡ ・m・tb・¢R爾 なる現禦は從來種 々に説明さオして居ためであるが,近 世有擾

化學に於ては次の即 き二っの假定によつて諱明されて1駈藍る」}

〔a).硝 化割,ハ 卩ゲγ化鶴 スルフオ ン化1嗣等ばNQ3+,X(ハ ロゲン)九S〔丿3H"等 を供給

するものであ り,.是等のイオンが夫 々の反醗に關輿するし

㈲ オルソ及パ ラ方向性の置換基1よ是等の原子上の電子密度を メ夘)そ れに比 し大にし,

メタ方向性の置換基は此の原子上の電子醤度を他の厭子上のそれ よりも大にする.

然 し之は定性的詭明に.て,未 だ嘗て一置換ベ ンゼンに於 ける電子羇度を正確に計算せも 文

獻 紘 び 又購 の颶 が實際に材 ・購 妙 や否やi蹴 て 繰 問噌 地力・儲 する・著

者は.是等の燃 を明かにし,從 來の理陥に定量約根糠を興へんとして,先 づ硝化反應=1}に就 き研

究 した.

H硝 化反應に於ける活性化複合物の模型

硝化反感に於て吾 人は次の如 き活性化旗合物の膜型を想定した,

(1)活 性.化複合物生域に於て硝1ヒ翔X・Nqは 陰 個'ンX『 及陽 イオンN藍,2+に 解離 し,

後者は反應すべ き核炭素と相隣 り合ひて存在す.る.

(2)一 置換ベ ンゼンに於ける,'心 薄の分布は第L轍 の第1圃(誘 導效果)唖第3圃(共 鳴效

果)よ り次の如 登もの(第1鬪)と.考 へる.

1)Wal釦 η,ModemThc【DryofOrgallicChしmiさ 匸ry(0匿ford,1937)言Ham8net8,PI8y5icalOrgaロ …c

GLe皿1』lry(McGra騨 一Hin,1と 蓼{0》

2).詳 し くは 丈 獻18)を 参 照 され た し.

助 硝 化 反 慮 に 貫 す る 研 究 が,ハ ロ ゲ ン化,ス ル フ才 ン.化 胤 慮 等 に 比 べ る と.よ り完 令 にffは れ て 暦 り, .H.

つ 條 伴 が 簡 購 で あ る.
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δ」F‡ 一 ・,((⊃,.!(rD)

i譲織 ∴/.ω
茲 に於 て ・{x).は 置 換蟲x,上 の電荷∴ 葦,{c〕は

槻襖 些 と結 合せ る核畏素 上の電荷,εo(C},8n,IC},

εp〔C)等は夫 々オル ソ.,メ タ,パ ラ炭素上 め電荷 を

示 す.

(3)一 置 換 ベ ンゼ ン 隈 ベ ンゼ ンの硝 化反慮 に

於ける活性1と舳 エネ'・ギーの差 δ」F‡は次の如

く考へ られ る.

(2)

茲1ζ於 て.・,〔qはC、H、Xの 唖 餓 素の電荷 砂一・,ml.P)とq`H,の 反應筴素 の電荷 との.

差,8.は 翼0ノ の電 荷,rは 反應淡素 とNO2† との距離,Dは 此 の兩 者間 の媒體 の透電 恒

数であ る.帥 ち'溺 声 は專.らC轟H5X及(1,訊6の 反應炭素 に對すろN逃 †Lの驪 作 用の差異

に依 るもの と した.故 に

熹 一・一gc萇 掌D'.1・ ・.

茲にkyは 置換ベ ンゼンのy位 置の反應舞素の反應逑度,kllは ベンゼ ンの或一個の炭素の反

継 度である,蹴1雌 速獄 物 非}繖 因子は此の龠 に於て等 しい.・　
(3)式 に於てe.、=4.80・IQTLOe;.u.と し,r=1.6.A,D;1.と 取 れ ば.k。1kH,k,./ku及kp/kil.

等 よ りC61㌔Xの 電 荷分fliを 計 算す る事が 出来る.但 しr及Dを 以上 の如 く取 りた るは次

の理 由匹舞 る・ 今簡 單峻た.凌1⊆N9辻 中のNs嚇 臼 ⊆」宣 で 犖位《⊇嘩電 荷が 集申 され てイi・e

ず 「ると.する.活 性化複 合物1.こ於 て變化 し.っ.L.あ=る結 合の蹴離 ぽ規 準の そ.れ よー..り罫」10.%程延 長

されて居 る事が常で あ る・`)孟如ζ τをL6Aと しfc.但 しC-Nの 娩 準歌態 に於 け る結合距

離 は1.4Aで あ:る♪}次 にD=1と せ るは活性f匕襖合物i・c於て はCとNOr+と の 開 に何等 の

分 子 も存在 しなv弥 らであ 孔....-.朋.…....』...…

4)Gb5510lLe,1酒dl6r"ndEyri"唇,TheThooryofRa巳cPr聯e5(阿cGr訊w・1Iill,U941〕,p.1.5L

5).P践 嫡】i羽g,ThcNa星ureo`k馳 ζChe1nicalnon(15 .(Corncl1,且939》 騨pる ユδ4.参 鼻瞳.コ1こ 諭:夊=茂,鳴'下 の 績 宰展犀.二

於 て,.化 學 結 合 の 距 離 は 賓 測 飯 以 外 の も の に 就 で.は 各 環 子 の 無 雄 錆 合 牛.拠 の 和 に 等 し い …と し 却 賀 測

値 ゐ 納 合 踉 離 に 就 て はB【ockway,品 ツ.肋 鼠P勧'5.,82泓 σ931りlBε 鵡11,:π 刑.・池5,〆 ♂".蕊 ∴,No.

γ`19={7),P.SS奮 照.

」
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1博 (陳報)李 泰 塰 Vo1.XVII

1耳 分子内の電荷分布及双極子能孳噸)計算

(1)競 爭的磆化速度よりの計算

今『置換ベンゼンの刪 暁 成物 オルソ・メタ・パVftathの 椴 酌 分Mを 夫 々X。1γ・・,X,

とする.;而 してべ.ンゼン及一置換ベ ンゼンの1財擢 於ける磆化bζ態に於鴪.:1}殖:化∠k尹戊物の

相對的分量を夫々aH及axと すれば次の如き闘 係を得る.").11

il糲 騫.レ.'(4)
(4ゆ 峰 鯲 ける緞 聯 こ測定されて居る・灘 ω ・(3)及(4)式 によりて・一enm

ベ ンゼ ンの分 子内に於 ける電荷分 詭∫を計算 す ることが 出來 る .從 つて一置襖 ベ ンゼ ンの双極

二r能率 μ を計算 し得 る
..fT;1とな れ ば後 者ぱ第1圃 の電荷分 布 よ り次 の如 く興 へ られ るか らで

あ る.

!2=e{X}〔dcx十db)一;tl、 〔H}.(db十dcH)

.茲に 於て .εmCH}は メタ水 素の電荷 を示 し,dcx,:db及dcHは 夫 々核 媛素 と置換 基Xと の距

離,核 炭素閣 の蕗 觝 及械炭素 とそれ に結 合せ る水素 との結 合距 離 を示 す.

次 の計算 に於ては,・ ・次近 似 に於て εoCC)・=ep{C}を 假 電 した.故 に(4)の(a)式 は 計算 に

は使}1亅されな い.計 算 に使Illせ る結 合距離の値は第1炎 η.の如 くで ある.茲 に於て原子群 より

Tab]e1.1)

丁..Valu6s.ofdex.
　 コ

db;1.3{《dCH=1,08A

_.一 ⊥...叫

呶 … レ 細
1

CH』CIC旺 α. CCI3 Fq

l.3壌1.69

Br

1・501・501・ 鋤
.

1.88

! COOHCOOCII3C(KX≒H5NO2 CN

d6x(A) 2.05 L54 1。54.1.謎 t4ぐ; L融

1)α 」藍here`ere鷹ce5)i"lho量e■t.Thcda{um負 】rC-Fdistanccisduelo旺.Oo5農 駄a(刃7磁C〃 蹴π.

距 ・ノ 屮 〃,15β1(194{,)〉

6)ペ ン.ぜシの 礒 化 に就 てば6個 の場 所 があ る.に對 し1オ ル ソ及 メ タ碕1ヒに 就 て は夫.々2風 パ,碕 化に

就 て は唯..1個 の場 所 が 反 慮 に 動 ・.る.從 つ て ド.Mql国(粐 訂2,'{・ 且11砺kmlkH含 α6潭 鋤 κ・且116)1

!【1,β【皿犀(埼論x〕.ノ(孔1116)とな δ・

7)丈 獣5丿 塵 照 ・
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No.!1 有櫓股換薬の反感性への影馨.(算 量耡 19

なれ る置換基 のdcxは 核 蚩 素1と 直接結 合せ る原子(攫 換基 中の)間 の距離 を示す.而 して一・

次近 似 に於て ε(X)は 此 の原予 の電 荷 と.した.

.第2㌣7表 は.塊 啝 及共 身 芸同研究 斛 伽 りゆ ペ セ置 ン及 二{苣換 ベ ンゼ γの欝 的硝 化に依

り.て得 られ た る縞 呉よ り,算 出せる 原子電荷 と双極子 能率嚇(Debyc畢 位),:μ ・.を示す.表 に

・.Taり1,2・

Ni`mIionQf量nhencメ}

解 呂α磁.掬 』=α5剄

2730K

註x〆a1F27
ー

　
、y(Ck,,:

ky,kfl.『1ヨ ー一.

1.(。。1,rndlT}

3030K

gx1凪H咢22

タ」

o

m

P

l

X 1

5〒.2

3.1

39.7

46.3

2.51

64.:号

一9α71

-497

一 盟47

573

齠

38.5

1ムi・ 。1,㎞,。,,齪 組d

ロ1Ωmiccharge

一

ky∫k11

$7.8

雪.77

馬o,呂

墨 畫 牌 益
一2179

-611

一 瓢4

一21雲5

-554

-2蹴}1

(一 α6491)o

_old鵬

一 〇.〔h532

-0 .0128

0.287

)

)

)

O
」

3

4

蝕 ・hρ 雌 偲膿8)i・ 蜘 叫 齟 一

7}欄`乃 鹹 甜 らAPド 繭x〔19鋤

↑he・ 碗L。 弔h・ ・g・・wi巳1・ ヒheb・ 魏k・ 笆 盲n【he醐 ・・i漁 飴w・ ・k。 ㎎ ・。1。・匚1・ted`mm,飢 翁 。f・it,a電 め..

Tab!e3.

Nitra【iono`o【hylbcn己o畠tε ♪⊃

.鯛 ・旨 一 ゑ06.働 ・冒 一 凱卿

29PK

axlall=0・00367

1

%.一 一..ky'kH

敬(C始11
.fD

〔caVm・ り

A`0催 絮野

0 27.5 0.00303 嬲 (O.`}772)

1n 68.9 0.00759 燃 o畑i
P 3.6 0.000793 41090.0950

ト

1 一1.一 一 OJjo49

X 1 一〇.6671

5)Se。 重肱or繭re購9)i囗 巳卜e.愈c翼し

8》(a)1ngold,L叩wor亀h,R町 ・lh5寉dn&Ward,ノ1σ 勧 解・5br」,19う9〔19m)r(b)Biτd&1㎎01d,瀬 献,918

(1瓢 粥)・......』 一

9》Ingold&ゴSm預b, .ノ」(翫 〃r.5hr.,905(1939}.

10)S)(b)参 照..

U)双 悌 子 能 寧 ρ 方 向(十 及 一)は 慣 例 に 從 ふ 事 に し た.本 鵠 文 に 於 て 特 に 氣 懺 と明 示 せ ざ り し も の は 瀞 液

に 於 け る 値 で あ る.....一. .7..一

!
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Table4.

Ni匸陷tionofoh!`レrobεnzeno.5,

μ酬c=一 罪・8寧 μd■=一t737}(9『6}

賑

Vo呈.XVオ1

一.「}

の.bO!

27P .『.K6
X .'日H国0.0261}

卩

298『K

・x,・・.H」o.oi艦 蓖..

30呂 『K

a丶 ノn翼=0.0:疑 当4

㌧刈
(1驚 冫.%ト'・ ・i,鷙 、1%、 ・・八・

1 曲
rD
I

(じ題】'mo聖)」

きleal卩freeじ .nαrgy.
a自dn10ロ 迂Cd1轟rge

ゆ

(:論)睡言飜
9 28.2 0。022890墨1一..一 　 .一

.

3LO 0.oi親〕0._一 206732.10,{圏 め1
　 .......■ 「■.「...

2041 ・…1
..(α鰯)

皿 (0・2) 0ρ001644705 (0.2 0.000193
.}冖....」 冒 一」

504⑪(0.2〕0.00921臼

一

5138

一 一 一鹵
49蒔10.115

P 7L8 0.116. u63 169
。0 0.1盤 .ll9967 、90.!48 1164 1172,0,0雪71

1
.

①.115

.・1 ll .1 ■

.一 〇.566

弩)
,See星hcref6r¢r乙cc..8b)i賜!h6にx電 ・

7)!曙cAlpine弓ndS瑜 ア鰡1砺ノ1伽 躍 ・物5,5,55`19;精).

「r
abie5.

Mlratiol幽o「bromobel}zenc.脚 し}

』..

μ削C藍 一 』2貳壇』...T.卸L】b飄=一 工717}.r(窪 恚).一 一

127:二 〇K出}80Kl

罫x'a聰.【=o.0246盈x1"1匚=o.0305
_..._.1一 _..一.

』 極.・ メc彦。;⊥一"kH
:;osOK

疲 か 踊
.FO・q[=監21

Mea助fτeeenergy

・md
.・蝋1iρ ρh・・嵯・

εメc)暫 ・1
-
rD

(㎝11mol)

言》(c》1、冒一
fD

(ca1/mol)

σh自r8娼x

l{[100.5,U◎

039.00.0腮811ほ541.4
1

"o訂9i19田 42.40.0405.

聾

19説 19:、2 (0,0↓46)

m(0.2).0.{}00148.47610。2 0,0001..5072 弌02)0.000193 .δ211 _δ015. ..0.116

p61.00.090013005S.6 0.10713】7 57.60,UO 1345 1321 0.α ヌ〔断
.

1● 1 0.110
-

xl . 一 α585
1 「

'rable6」

昌Ni
lm瞳io1iol.iりdob6nzピ1且olrゆ

μede」 「一1,劣 ㌃ μ面5=一1.=妙

・

}
1
,,

1

2910K

己X/a脳=0,18一.

% kxlkl【

εメCk。
.

rl〕

(ca且ノmol)

'、L〔}o題しiCGI邑argc×

10lOe、5.u.

o

m

P

l

X

i
43.1

(0.2冫

56.9

ー

.

0.齢2

0.00109

0.613

8・旺

3931

駅:

(0.019・ 墨♪

q.0909

0.006ラ:

ρ.り9り9.

一 〇β82

}
廖

監
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No..皇 有機孟換基の瓦廉性へ:の影糧.(第 置報, 雪量.

Tabl¢7,

Ni聰m巳bn.of6捷orobεn㌶eOC∫,

衂c=一1・54.角 舶=一L57(9堅)わ

9910K

a文1町1=α!5

9.∫ ky'kH
巫
rD

(C氏1/mol)

A量omicchコ ロrgex

:OIOe3.U.

P
一.

0 14.6 0.0653 1570 (0.㎜)

111 〔o.2) 0.00090 40豁 0.0933、

P 85.4 o.7`鴇 152 o.oo351

1 0.(凶33

.X .一 〇.517.■ 一

ヒ
-　

よ りて トルヱ ンの掲 合.を除 き 幽 犂6と 陶 隅 とばよ く一致 す る事が分 る.但 し茲 に注意 ずべ き

ばハr」ゲ ン化ベ ンゼ ンのm一 百分率 は瓸常零 とさ.れてゐ うに狗 ら'タ0.2%と せ る事 である.夫

は百分率測 定に於 げる誤 差1よ 士IL2%と され てゐる故lii'算の 通合上斯 くの如 く取 つたのであ る.

實 際 に於 て.Hdlem題n(本 文 の文獻8』)麹!{り はC6H51.の ・m一百分 率 を0.3と 報.じてゐ.る。

(2)o,m,.p一 百 分率 及脂肪族麦化 水素 り双揮子能 摩 よりの計算

未 熾 爭的敵 に 油 て研 究 さ.れて居 ない 化合 物 に凱 ては,ギ 欠の如 き方脚 こで 電 醗 布

及 双極子能率が求 め られ る,鐙 襖 基の誘導 效.果に よる・一一催換 ベ ンゼ ン分 子内の電荷分 布は第

1報 φ第 惆 の期 .〈示 され る.今 此 の誘導效 渠に よる双極 子能 李 μ・,、・が 第4級 脂肪繖 化水

素 の相瓰1催換 化合物 の双 極子 能率1輔 に等 しいと假 定す る.帥 ち

.=一.一_一...μi叫帛「.{(.6十5.×.45)(d』 十dα.L)一ト曳45(db十d㎝).}ε 纈rμ鷂1i .(5).

(5)に 伏 り μ齟iの 敷依 よ1,εi即 ち 鬘m(Clを 算"1す る ことが 出來 る.次 に(3冫 及(4)式 よ1〕

瞬=逮 〒1粋 一肺 知
。、拗

1陶 貼 ‡一墨 ≒ 諍(c}1『㌔ 一旧… 莠乱)

を得 る.て6}一 式.に よ り.て硝化 生成物の 資分 率 よ り ε1,〔q」ピll、{q及π垢〔q一 ε1、.(C).が求 め ら.れ

る.故 導 ε1.(q及 ε。〔C)が 求 め.られ, .從つ て双極子能 率 を計算 し得 う,但 し既の場 合1ζ於て も

一吹近似 に於て ら働 昌εoに}を 假定 し.`鋤 式 ぽ計算 に使 川 しなし.蕩に し尢.

12)⑰ 式 に働 てz。,π1。及 π,よ り4F陣 ‡及4騒 ‡が求められる鹹 に,逆 ご載 髄 の1職 丁に

於ける百分寧が求め引 しる.本 詮交に於て,欲 ずる湛度に於ける胃分率がない掲含には斯かる方法に
.よ
りて穏たる百分串 をjllひた場合もある.個 し斯か6場 合には,種 々の温度及藩蝶た於ける百分寧よ

珊 たる4F,・ 叛4F・m‡ 蹴 き・鞠 球 め,+分 嚇 膿 繝 した。(一猷 耐 率孀 徽 蝋
.係である.〉..尉ほ斯かる場合,..百分盛抽二就ては ・1Iollem跚((=ル〃..π溜.♪」,187(1924)ル..、の敷懐.を.用ひ

たる場合が多い」.
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第8～1彎 ミは上の方法にて計算せる結.築であ.る.但 し第4級 脂肪.屬燦化水素の置換體の双

極飛 寧欄 定隷 裾 ない駘1こ ば誠 るぺぐ之に騨 船 ⑳ 測牢有'酬 ひた・ 此の揚

合に於て も μ瞭 一.と.μ噸 とは よき一致 を示すひ..一

〔5)構 造電荷よ.リ.φ計算

菩 入は置換基の構造電荷 訊x)を 第1報 の第1表 より知 る.Il.っ 同報の第1圖 よ1}

1繭 ×漣5)・F転{x}(7)

なる關係を知 るが故に,εiを 構逝電 荷 ε。〔X}よ り求めることも可能である緲 從つて(6)及

(7)式 よ り電荷分.耐及双極子能李が求められる.然 し此の計算は單原子置換些に於てのみ許 さ

れるであ らう.其 の理 由は次の如.くである,〔i}袵 合置換.壗の構逝電蒔は第1報 に述べたる如

く ε。〔Xlな る電 荷がCH3病 と直接結合せる剛子に聚結 して存 在するとして勾〔冊せる爲,眞 の

欝造電荷 よ磯 部分大である・㈹ 極合雄懊基特に.〔℃CIH・ α しF馬M{・ ・CN等 は分極性

である爲,是 等に於ける電荷分布は分 らない.從 つて 亅1鞘なる双極子能率は計算 されない.

斯かる理山の爲,此 の方法に依る双極子能寧の計算はハ ロゲン避換基にのみ慝用された.其

の結 巣は第15表 の如 くである.計 算前は實測値 より稍大である.之 ば此の計算1.ζ於て フエ

.ニール基の負電燃 を無親 してゐる事に依る..帥 ちフエニール痣は負電性の.聴である爲,ハ ロ

亭γ置換基 より壯子 を吸牧 する.之 に依る双極子能率は トルヱ ンのそれに幣 等々 しく想像 さ
h..

れ る.妝 に計 算偵.よ.む.へ521)を 減 じた る數位は實測 値 と よきr・致 を示 す.

助 此の軆 に依,.鴪 逆`;・ ・.興セ.琳c).を.綱 哩 嚇 ♪玄丞堕{顕 三.襲 硝化遡 竪 り ・・1・(c)が得

らオしる.故,..(7).式によりて 駒(X).が言卜算 さ1レる・.斯かる方法にて求めたる擣血電袴は第1.報 第1.表 に

鵁げらオしてゐる・
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圦Lの 何れの方法 に於 て も,一 ・次近 似 として εo〔C}雷ε,(C)が 假定 された.硝 化蓮度 よ り求

めた る矛ル ソ妛素の電荷 を ε♂{(り とす.然 らば εp(C}一εo'◎ は 所謂1`オ ル ソ效 果'"に よる

もので あ る.今 此 の差異が專 らパ ラ位渥 ξ.オル ソ位置 に於 ける乘 鳴電 荷 の差異に よる もの ξ

すれ ば,雌 換.基Xの 共鳴電 荷 は 一2(1十.45){εo'{C}一 εm(C}}一 σ 十.45){ε,{q一 ε.ll〔C)}にて 與

へ られ る.斯 かる袖il三を ε{X}に 加 ヘレ オ ル ソ炭素 の電荷 として ε。'(C}を 用 ひて双極 子能率

を計算せ る位 は鹵ll掲の救航 と除 り變 らない.圃

..】:V.双極子能準 よリ磆化物のオルリ. .メタ及バ ラ.百分率の計算,.、

以.ヒの結 肢よ り芳香族 及ll旨肪 族化合物 の双越 子能 挙 よi,稍.1ヒ 物 の わ レ.ソ.ヌ タ及パ ラ化合

物 の百分率 を求 め得 る事が 想像 され る・ .;.,

署 桝C・H・Xの 嫺 子能率 榊 ・と 〔CH・}・CXの 鱒 子能 率.μ・11との 差は μ… の物 共

鳴 效果 に よる部分 に等 しい と假定 した.帥 ち

,ら.冖 μ虹F-3(1+q45)ε,1`』x+rll,1.⑥

但 し.(8)式 は 第[報 第3鬪 よ り春 易に導 き得 る式で あ る.(5)岐(8)式 に よllて 絢r.ひ及 μ剛

よ りC。H訴 の電 荷分 布が求 め られ る.併 し,之 よ り硝化生 成物 の百分寧 を求めるには ε。(C}

量 εp{C}な る近似 を[llひ る事は1量1來ない.オ ル ソ炭素の眞の電 荷 εo'に〕は次 の實験式 にて興

へ られ る.

一.δ 藷气〔.斗.=εm聖C}.十〇●6{;P{C,.=ε鵬〔U〕}..一一_一 一.亡9)..

以 上 の方法 にて求 めな る εo'〔C},εm〔C}及 瓢C)を(6)式 に代 入す ろ ことに依1,,πo、 ズ皿,Zl,

等 を 求め得 る「第ll`～
.191奪に右忙C・1・1な る行 には既ρ計撒1ζ 妙 てf糠 る結.粉 示 さ

れ 鋸 る・雛 牌ldllひ た る'・… 及 勘 鱗 値 醗 せて示 し栢 此の計聯 の撫 る誤

蜘 ま!らバ 椥 な る隷iが'亅 ・さい數 であ.る事 よ 陳 る,.斯 力・る嚇 を考ふれ脚t計 職 と實

測 函直との一呼致 ぽ十分 と公 はね ばな らぬ・ .!

14〕 ・R「..&1鳶yrio9,.6協'〃8・」鴨μ3り.8,433〔1940),.一.......

」
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造電 荷 ε。〔X)よ り核媛素上 の誘 導電 荷 ε1が 求め られ る.之.を(5)式 に代入 して μM(μ 鵬 中

の誘 導效 果に よ脇 紛)を 計 算す るこ.とが 出來 る.(8)式 に於 け る μ。、の代 りに此の μIII、を

代 入す.る ことに よi)CalcIと 全 く同様 の'方法に.で硝 化生.成物4)f,,m,p,百 分 率が求 あられ

る.此 のCalcIlに よる詩算値 と實測 値と⑳一致は第ll法 のそれ よ.りよ くない.典 の理 山は

前1項(m(3)項 蕃lll量)に述べ た る如 ぐで ある.

是 等 の}汁算 法に於て,μ 闇r、一陶 齷及 ノ如。一ノ`i冊より.來る」=違の如 き誤差のた め,之 等 の數値

の揃 めて小な る掲 合に就ては計算 を試みな.かつた よ 此上め如 き簡 單な る暇定め下に,凡 でめ

揚 合 に就 き.定量的 桔.果を賜待 する事 は寧 ろ無理 と膏へ よう.

V論.議

q)」=に 於て硝1ヒ剤X・NO3は 活 性1ヒ複 合物生歳に於て.X曹 とNO三 ← とに解陰 し,後 者

が反鰉1に關 與ナ る もの と した.之 は次 の如 ぎ實験 的事 實 に基 づ くものであ る. .Ben伽d及

ln9』1d15】はC6H`及C6H5XのCHぶ02溶 液 中に於 け る=HNO3に よる硝 化を動 力學的 に研

究 し,之 が零次 反感 であ る事 を認 あた.而 して之 を次 の如 く設明 して居 る.硝 化反慮は次 の

一聯 の反瓰1に依 りて起 る もので あ り.風 愍遽度 を規定 する ものは ㈲.反 憲であ ると.

CH掴NO巳 一レCHg:NO・OHla}

CH巴: .NQ・oH十Hg箪Q2「 トcH2:NQ・o・NO曾 十H20(b}

CH・=N(り'0●NO・+C・H・ →C←H・ ・NO茎+CH・ ・琴0・OH(・)

彼 等1ま又硝 化反瓲llこ對 ずる醉 媒の影罧 を研 究L.次 の如 き結論 を得て居 る.硝 化割X・NO=(以

.一_匿.旧.ll...

15}BεnIbrd&1ngold,ノ.`伽 〃3・5比 ・,929〔193臼 〉・ ,

層
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上 の蝸 合に於てはX=CH,:NO・O一)の 耐 化能率はXの 電子 親和 力の大 なる程 大であ る.皀lf

ちX・Hな る酸 の酸 度 を大 にす るXほ1ど 椨1ヒ劑X`NO2』 の能 率は大で あ る.故 にSO,H・

NO,....が最 も.弧き硝 化剛 であ..り....CH,COONO,,}{O.tts「o,.に.な.る1ζ.從 ひて能率 は順次iこ溺,くな

る.之 はXめ 電 子親 卸力が大 な る程NO2ポ 容 易にNOe+に な り得 るか らで ある.斯 か る

事 實 よ りXNO3は 活 性 化複 合物 に於 て完fOt,c電 無 しt,NO,+の み が 反應 に輿 か る もの と し

た. ,既 ρ 暇定の下に計算せ る双極子能李 め値が上逹 め如 く實thti(tと よ く一・致 する事 實は硝 化

反應が イオ ン反應で ある ことに封 す る一一つの謝 重とな.り・得 る.陶 ほ芳香 族化合物 のハ,卩ゲン

化 反應が イオンJtmaで あ るとと も廐に實鄭 」に明かに され た る所 であ70・va)

(2)..吾 入 は以 上の計算 に於 て.,反 應 炭素以外 の炭素及 水素 は.NO,+・SCfiし 何 等 の影郷 も及

ぼ さぬ もの としte.之 は吹 の如 ぎ實驗事實 藍ヒ:燕く.も.ので ある.一 般 にo,m,.及Pt化 合物 の

百分 率ば溶媒 の種類iC無 關係で あ る♪b}且 つC6H6とC,H5Xの 鰤 三的硝 化に於て硝 化'1誠

物 の比ax/a1匚 馬溶 媒に無傷罰係であ る.Sbl若 し:も反as'1.素 以 外 の隈子電 荷が 影櫞 を.liす る と

すれ ば是導の量 は溶 媒に よ り縫 化.しな けれ 楼な.ちな 」丶 赦 に瀞 の他原チ算 はNQ妙 とq)距

離 の「丿くなるi$Ll.つ 此 の閼 の媒置 の透 電恒數D.の 大な る爲,NOe+と の 靜寵的 作順 よ一次近 似

に於 て無硯 し得 る如.<考 へ られ る・:尚1ま 堪.ヒの貴験事pa'1'trDを ・溶 媒の如何に拘 らす,「 定

(1.`3A×1)に 取 る事1噛 トす る爰灘 しを示 ず も:のであ る,!

(3)反 腱{に際 して交換 ヱネルギ 冖及 クーr!ン エネルギ ーが共 に關 興 レて贋 る事 は周知 の如

ぐであ る・17L般 に.1匕學 結 命に於 て麸等の エ ネルギ ーの關輿 する1ζ恰 は..,SO:.2(1と され て居 る・

Cal.互訴 及C61.且ti/の1.N{b,±..との 反應 に於 て交煥 工.ネルギrに 差 異はな いが,.唯 クー ロンエ.ネ'し

ギ ーに差異 ある如 く考へ られ る.(2)漁(3)式 は 典 の眼定羣)下に導かれlcも の であ る.上 遒り

結 巣 よ り考ふ れば此の 假定は安當の如 く考 へ られ る.帥 ちo,m,及p〃 位 を決 定する ものは ●

憂 等 の炭 素 とNO!+と の靜電作 川 であ る..辞

(4)第20… 歪ξには.C,fl,Xに 就 き.ε繭C}及 這p{9rε 皿〔C}の 値 を上 掲の議 攴 よ り繍 めて示 し

tc・ 既にEべ たる如 く・是等 の諸 刷 妹 々誘導 郊果 鮒 矯 效 果の方向 と『kさを示 す もの であ

る..例 へばC6H品CH3に 於 け る誘導 效 果及共鳴效 果は共 にベ ンゼ ン核の方へ電チ を供給 す る

が,CGHs:'Q,,C61転C{}OH・(kH,,COOCS享,, ..C,II5COOCH3・CeHsCCIs等 に於 ける.雨效 果は

共に ペ ンゼ ン核 よ り電子 を取 去 る,通 鴬 繭者の場 合の誘導效果 及共磨效 巣を丿些に眠 と稱 し後

滑の掲合の共等 を負と稱 す る.ハ ロゲン,CH.CLCHCI,,CH2CN,OH置 換.堰埠は 感應 效渠

負1ζして共鳴效 果了1三で あ る.

第20表 を通 賢す るIcεi,(C}一Sui(◎<0な る揚 合,帥 .ち共磨效 果が 翫な る鍋 合は,共 の置換
ロ 　 ロ ド 　 　

基は オル ソパ ラ方向性 であ り,・、、〔Cl-t,.(c}>oな る揚 合 帥 ち丿鵬 效1!hl・ftな る掲 合は メタ

10)Pri㏄ レσノレ'〃8・ノL鹽'～㌔,29,37(194L)・

17)丈 獣4)P685-152診1!iし
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q、argcx

.10】D. .c.酪.u.

Sub5fi巴bヒ.ht

.

・.1 α t
.Br. 1

..COOl匸
cOodl1霊

虚ll」㈹

恥(c)一r。,(c)

0.0933(n)

一 〇.{蝿,o(n)

01115

-0 .088

(n)

(n)

.α116ω

一〇.08轟(日)

0.0909ω

』Olos4』.{n)

0.〔脇(m)

0,0㈹(n)

0.06砥m)

o.0300ω

C[皿rge×

10LOq.5.u幽

Subさtit"eh巳 ■

ドOQqH・.lN・ ・
CI引 ・H・α C旺C』 .i・q、.

蝋c)

`〆c)一 匚m(q

0.0649(h)

0・咽}=聖'川n}

1

0.醜(m}

0.057(n)

一 αo醜(n)

一 〇.o重}4(n}

1
0,懶(.。 、)0.・81㈲10.・6U(m)

.

一〇.(岨 ωi{0.013ω10・0016ω

し

18)It町 帥andm・ ・p・e膿・nh… 苴晒 ・M・ ・δf・ ・m巴 ム・.職 巴爲 ・hiξ ・ali・ll跚d・ 醢i圃 ・ 面・ni・鵬

咋岱ped言 ▼oly.

方向性である.之 より前・茂に屬する置換基は6及 り炭素の電子密度をm炎 素のそれに比し,

大にするものであり・儲 矚 触 群鵜 は聯 睾剛 するものである黜`蠏 る・ 幽 鰥

の懐 化鄲 輝 明叫 い・然卜楸 の廻騨 從ゆ 理剿 「1〈雛 卿1阯 ら擢

量的精果をもた らすに足う模型を與へ るら.のである冷

⑤ 分子内電荷分布の理輪的研窒

方位效渠が 分子内の電荷分布iこよることが 擁1蹕 者に妙 て噌示、されてよ頓,.多.くの理

謝 ヒ學描 はc・H・X内 の電荷分 侮を理諭的に計算 ←て唐る・ゆ 然レ典のf・即 も,・ 電子の

誘導效果を考茗{に入れて屈ない.從 つτ完全なる締果に到達 し.て居.なや様である.例 へば

、、矧 皿d及 ・P・・li・g"1"は誘導效巣に的る ・電テの 分配を果へ る簡單なる式を景子力卑醜に

誘導して居る.彼 等の桔巣によれば 講導薙 果に依 りて.各 核妛素(1、q、m、 及p》..kに誘導

され る π電子の電荷 ρば次の如 くである.

・、備(彁 ・,一3鵡)

・・一118(17δ,一 鋤

・・一廿(β1-28δ 。〉

・,」盍 ・・1δ,二2δ.).

t8)(・)1.m・kd・a〃 ・'矛・伽 〃'・・B55,鵬(1937)言 .{b)、 、1・e且・nd&P・ ・1i・g,ノ ォ'〃.C加 〃.跏.,57,

2086(1」}:監5);〔c)Shorma髄&Ke匚ah識r,ノ 堕 ソ∫1匕σ,6,572(1939)言(δ)..Kcl紐 璽縫ar,丿 早～`.'月r侶`〃 〃〃.,58P

.罕661 .3】1(1939〕 。.

』
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,

茲 に於 て δiは 第1報 に於 けるが如 く,δF∠ql!β.で あ る.但 し4qoは 置 換基 に よる,原 子i

に 於け る クー μンエネルギ ーの墾 化であ る.

著 者倭 σ.電子の誘導效果 は療 子1よ り原子oに 移 るに從 ひ0.45な る 因子 に よOて 減 嚢 し

て肺 駿 認め裾 る・.故回9.一α45δ礎 硼 隴 璃 玳 厩 れば

、ρo=rObO259δ1

一..'.ρ 闘尸Q
r108『 δコ.一 一..一 一 一 一〇

ρρ冨0.0934δ1膠

とな る.m及p原 子に於 ける 馬 及 δト を導 入 して凍子電荷 を求 める方 法は甚 だ複錐 にて,.

今 ゑでな され て居な い・ 然 し.σ 電子の誘導效果 は唯.0・45な ξ 因子に よ りて減 少す る事 を考

ふれ ば、.m及p凍 子に於 て δ皿及 δpを 無睨 する ことは許 され な'い.殊 に各原 子に於 ける全

電荷.を求痘ξうとプる揚含に於ては爾更めζとであ る..若 しも'、覇elahd.及.恥uhh言 φ計算法

を完全に行 ひ,δ 。騾0.45δ1,δ 皿=0.452δPδ 聾、=0,45罰δ1等 の闘係 を.}llひる な らば,著 者の理論 に

於 け る如 く..,.各炎 素 の電 荷は皆 等 し くな るであ らう事が上 の緒 果 よ り想像 され る.

VI.總'.'括.

(1)合 理的1砺 へられる二 三の假定ρ下に・一暉 炉 ン即 の翩 嘩 蹴 りそ構 ⑳

子内の電荷分布及双極子能率を計算 した.而 して後者は實測値と全 く一致ずる.

(2)芳 香族化合物及脂肪族化合物の双極子能率のみより.硝化物あ.o,恥 チ盲分率を計算す

る事 も可能であるざ面 しで之 も實測値と十分なる一致を示す..

(3ン・以上の事實 より本貍論め根底をなず抜の假定は正 しいと結論.し得る.④ 硝化反慮ば

イォン反應であって,石削匕翻XLNOiは 活性化舩熊k於 セX一 及NO=+に 電睡 し,後 者ぷ反

感に與か.る.もめである..甸 反慮炭素と.智6夛 との静電作周に依 り,稍 化反應の活性化向曲

エネルギーは此の靜電作用のヱ.ネ.ルギP丈 け減少する.

(4)ベ ンゼンの攪換基の方位效果に對する從來の誼明1.こ定最的根振.を.輿へた.

(5)尚 ほ著者の理譲に よりて 分:∫・内の電荷分布が 始めて革確 に計算 されたと信ぜ られ る.

普通の透電恒數測定法は 唯單に双極子能率のみを興へるに對 し,硝 化速度 よりすれぱ 分子内

の電荷分布並に双極子能率が求め られ る事は滝 日に値す.る..ニ

ヒ コ　

木研 究は著者が在外rl1,princetnt1大 學 に於てE)'ring..戦 畏 の御懇 篤 な.る御指 導の下にな さ

れ た もので あ.る.茲 に同教 凌1.ζ厚 く感謝 す ると共 に,著 者 の.在夕卜研究 に對 し種 々御毳 力下 さ

れ.し恩皹堀 揚教授 に深謝 する.

京 都 帝 園.木 學

化 學 研 究 所 (昭 和17年1!月21日 受膩)
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