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               1.序     論

 前 世 紀 の末 期 に於 てW.Ostwald1)に よ りて有 機酸 の 解 離 恒 藪 が測 定 され 震 表 され て 以 來,

多 くの研 究 者 の 注 意 は置 換 基 の酸 度 に及 ぼ す 影響 に 向 け られ た ・之 に 關 す る從 來 の理 論 を大 別

す る と次 の 二 つ と な る.

 電 子 移 動 読(結 合 傳 達 論)此 の素 朴 な る概 念 は第1篇 に 於 て 既 に述 べ られ た.帥 ち置 換 基 の

影 響 は化 學 結 合 を通 して 解 離 性 水 素 に傳 はる もので あ つ て,其 の本 性 を分 子 内 に起 る電 子 移 動

に あ る とす る ので あ る.此 の詮 はW.Ostwald1)に 依 つ て 既 に暗 示 され て 居 た の で あ るが)G

N。Lewis2,に よつ て始 め て 電 子概 念 が導 入 され, Langmuir2), Robinson2))Ingold2)等 に依 つ

て 獲 展 され た もの で あ る.

 電 場 読(室 間 傳 達 読)之 は置 換 基 の影 響 は化 學結 合 を通 して 解 離 性 の 水 素 原 子 に及 ぶ ので は

な く,室 間(溶 媒)を 通 し て直 接 後 者 に及 ぶ とす るので あ る・ 邸 ち置 換 基 の 作 る電 場 に依 る とす

る.此 の 読 はBjerrum3)に 依 つ て 唱 導 され て よ りKlrkwond及Westheimer4,及Jenkins5)に

依 つ て改 良 され て居 る.

 著 者 は第1篇 に 於 て置 換 基 の 誘導 敷 果 及 共 鳴 数 果 を量 子 學 的 に考 察 し,是 等 の 化學 結 合 に よ

る傳 達 を定 量 的 見 地 に於 て論 じた・ 邸 ち從 來 の 電子 移 動 読 に 定 量 的 根 櫨 を與 へ た で あ る ・本 報

に於 ては 第1篇 の理 論 を慮 用 して酸 度 に及 ぼ す 置換 基 の影 響 を考 察 し よ う とす る.爾 ほ 室 間 傳

達 設 に封 す る論議 は本 報 の終 りに於 て な され るで あ ら う.

  1) Ostwald, Z. physik. Chem.,3(1889),418.

  2)第1篇 の文獄3),4),5)及6)参 照.

  3) B5errum, Z. physik. Chem,,106(1923),219.

  4)Kirkwood and Westheimer,∫. Chem. Phys.,6(1938),506,513;Westheimer and Shooゼ

    ho飢 」. Am. Chem. Soc.,61(1939),555;Westheimer, ibid・,61(1939),1977.

  5) Ienkins,」. Chem. Soc.,(1939),640,1137,178α

                  (258)



           李=有 機 置換基 の反磨性への影響(第1篇)

         II・ 酸 度 に封 す る置換基 の影響 の嚴 密 なる考 察

 RCOOHな る酸分子がRCOOH+H20茎 ゴH、〇++RCOO一 の如 く解離するに要する仕事巨P

ち自由エネルギーの攣化,∠F。=-RTInK(但 しKは 此の解離平衡の卒衡恒数)はMagee、

李及Eyring6》 に依つて指摘 されたる如 く酸分子 を中性基RcoO及Hに 解離するに要するエ

ネルギーと此の爾者 を荷電するに要するエネルギーの和と考へることが出來る・而して後者は

凡ての酸に封 して略 。同一と考へ られるが故に》置換基の影響は前者 の差異にある如 く老へ ら

れ る.印 ち置換基の作用に依つて0-H結 合が強くな りたるときには此の中性解離 に要する仕

事 は大なるべ く,亦 逆の場合 も眞である・從つて前者の場合には弱酸を生 じ♪後者の場合には

強酸 を生する.今 斯かる假定の下に置換基の酸度に封する影響 を考察せんとする.

 置換酸の解離恒歎Kx,非 置換,酸のそれをKHと する.然 らば

        1・長善一一δ器       (・)

を得る.鼓 に於て δ∠F。は置換及置換酸の解離に於ける仕事の差である.今 之 を前記の中性解

離に要する仕事の爾酸に於ける差 とすれば之は主 として爾者 に於けるRCOO及H間 の静電的

引力の差に起因する.即 ち

        δ∠F・ 一_ぎ ・x(i)・x(H)一 ・H(i)・H(H)
             j        ri Di

蝕 に於 てex(H)及ex(i)は 夫 々置 換 酸 に於 け る解 離 性 水素 とそれ よ りi番 目の原 子 の 電 荷 を

示 し,eH(i)及eH(H)は 非 置 換 酸 に於 け る相 當 量 を示 す. riはH原 子 とi番 目の原 子 間 の距

離,Diは 此 の爾 者 間 の 媒 質 の 透 電 恒藪 で あ る.今 置換 基 に依 りてi番 目 の原 子 及 解 離 性 水 素 に

誘 導 され た る 電 荷 を夫 々 ε(i)及 ε(H)と すれ ば,ε(1)=ex(i)-eH(i)及 ε(H)=ex(H)

-eH(H)で あ る・ 然 らば ε(i)及 ε(H)が 小 で あ る との假 定 の下 に

        ・・P-一 ギ」H(i)ε(H)謡')閉(H) (・)

を得 る.(2)に 於 てDiは 所謂 有 数 透 電 恒 激 に して,原 子 間 の 距 離 に 關 係 す る もので あ る・ 今,

解 離 性 水素 と それ に 結 合 せ る酸 素 間 の透 電 恒 数 をD1と す れ ば 之 は他 のDiに 比 し最 小 に し て)

之 を眞 室 に 於 け る が 如 く1と 置 き得 る.何 となれ ば0-Hの 聞 に は他 の分 子 が 存 在 し なV・か ら

で あ る.水 溶 液 に於 てD島D3等 を80(水 の透 電 恒激)に 置 くこ とは 出 來 な い が 少 くと もD1に

比 し一 桁 程 大 な る もの と想 像 され る.故 に(2)は 一 次 近似 に於 て

   6)Magee, R;and Eyring, J. Chem. Phys。9(1941),417.
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        ・・P--eH(0)ε(H諸(0)eH(H) (・)

と書 き得 る ・(3)に 於 て ε(H)及 ε(0)は 同 符號 電荷 で あ るが,eH(0)及eH(H)は 異 符 號 で あ

る・荷 ほ ε(H)=fε(0),eH(0)=-f'eH(H)に て, f及f'は 或 一一定 の 分 数 を意 味 す る. 斯

か る關 係 を(3)に 代 入す る と

        ・・匹 一C3(Or1)舌y旧L-・ ・(・) (・)

な る關 係 を得 るη.

 (4)式 のaな る恒 敏 を理 論 的 に計 算 す る に はeH(H)自"ちCOOH基 の分 極 度 を計 算 す る必

要 が あ る ・之 の計 算 は 困難 な るが故 に實 験 と一 致 す る檬75%の 分 極 度 を假 定 す る と,a=1/1.3

(電 子 軍 位/A)と 置(む)き得 る.之 は第II篇 のa;1/1,6よ り稿 大 な る値 で あ る.但 し75%な る分

極 度 はH、0(μ ロ1.84D)に 於 け る0-H結 合 の 分 極 度 の 約2倍 に て,合i理 的 な 値 な る 如 く老

へ られ る.

 (1) 脂 肪 酸 の 比 較 酸 度

 扱 て(4)式 のaに 就 き以 上 の如 き籔 値 が與 へ られLば,(1)式 を用 ぴ て置 換 基 の 構 造 電 荷

ε、(X)(第1篇 第1表)よ り置換 及 び 非置 換 脂 肪 酸 の比 較 酸 度

K・/K・ を勅 る・とが出來・.此 の場合 ・(・)の計鋤 灘  '幣 … εδ

次の如くである・例一一 一 てClの一 に・ α
_&暫0

灘 灘 果懸 欝 轟 鋼鵡 ＼ヂ
εs(X)に 等 置 しClに 結 合 せ る炭素 の 電 荷 ε(C1)を 求 め る こと  第1圖 呉CI ・CH2・COOH分 子

が出來る 伽 て解灘 螺 ・結合せ・酸素の電荷 ・(・)漱,、 。、.。,C購 窪灘 擁)

の如く與へられる.           ε(0)一茄2ε(C1)

        ・(・)一、鷺 睾島    (・)

 (2)芳 香 酸 の比 較 酸 度

 置換 芳香 酸 の比 較 酸 度 の計 算 は之 をm酸 とp一酸 に分 類 して 述 べ た方 が 便 利 で あ る.何 と な

れ ば前 者 に於 て は 誘 導 敷 果 のみ が 影響 す るに反 し,後 者 に 於 て は之 と共 に 共 鳴 敷 果 が 影 響 す る

か らで あ る.

  7)0-H結 合は分極 されてゐるが故 にf《0,45の 如 く考へ られ る.f'も 小 な る数 と考へ られ るが

    故 に(4)に 於 てC=ゴ である・

   *本 國 に於て解離性水素 に結合 せ る酸素 の電荷 は45ε(C】)と あるが・4δ2ε(C1)の誤 り・

                   (260)



           李:有 機置換基 の反慮『性への影響(第 且篇)

 (A)m一 芳香酸の比較酸度

 此の場合に於ける比較酸度の計算方法は置換脂肪酸の場合 と略,同 様である.m・ 芳香酸例へ

ばCl・C6H4・COOHに 於ける誘導電荷の分布は第2圖 の

                             一巳s(cの如 く
である(第1篇 第1圖 参照)・鼓に於て・第1篇 に於     C£  ・4;ε、

ける如 く・艶(C1)一(・+・ ・…)・ ・である・・ 噛 一 『。& /○ ♂

(1+・ 一 なる假定 一 ・自ロち …H撚 ・…
。 。・ £＼ 眠

欄 電荷は他の嚇 囎 せ礁 のそれに等しい 
,、,象 鱗 占

としたのである.斯 かる假定の下にm酸 の解離性水素

に雛 せ・酸素の電荷,。(・)は 次の女。く與一られ・.第2圖 餓 講 翻 霧 納 に

                           εi=ε8(X)/(6十5×.45)

    ・・(・)一、畿1ガ ・、畿 、 (・)鑑 諺 辮 ・45'

他の酸に就 ても同檬の計算が磨用され る.

 (B) p一芳香酸の比較酸度

 P一酸の場合には,C1の 誘導敷果 に依る第2圖 の如き電荷分布の他に,第3圖 の如き共鳴敷果

に依 る電荷分布が重なる・此の場合に於ても第2圖 に於      5ε.

ける・購 噛 一(・+・+・蝦 なる關係が假定・  δ /0

れた故に水酸基性齢 灘 れ・共鳴電荷醐 は 賑 謡9＼
。

次の如く與へられる・              1

    。(。)。幟L  (,)  ・もε・  H
         2+0・45      第3圖 堕Cl・C、H、・C・・H分 納 に

從つて・・(・)は(・汲(・)の 和にて與一・れるべ・であ 謬 繁 懸 鵠 布

るが,實 験 と一 致 せ し め る 爲 に は,εP(0)は 次 の 如 く與    ε・(0)=・45ε'r

へ られなければならない.

        εP(O)=・m(0)+1/2・,(0)     (8)

此 の 理 由 は後 に 考 察 され るで あ ら う.故 に εrが分 れ ば,(6),(7)及(8)に 依 りて εP(0)が 計 算

され,從 つ てp一置 換 酸 の 比 較 酸 度Kx/KHが 計 算 され る・

 共 鳴 電 荷,・,一 εP(C)一 ・m(C),は 第II篤 第20表 に示 され て ゐ る・ 今 是 等 の 値 と共 に双

極 子 能 率 よ り求 めた る此 の 値 を表 示 す れ ば 第1表 の如 くで あ る.

    *本 圖に於て カーボ昌ル酸素 の共鳴電荷 は ・'"水酸基性酸素の電荷 は α45・'・で ある・

                    (261)
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               第   1   表  (εrの 値)

               C6H5Xの 核 炭 素 の 共 鳴 電 荷

置換 基 ・・×1010e・s.u・     算    田    法     文 厭 番 號

 F    -0.141   双 極 子能 卒:!zC6H5F=1.57D(氣 盟)               1)

      -0.0896  硝 化 速 度                      2)

 C1   -0.100   双 極 子 能 卒:μC6H5C1=1.70 D(氣 盟)              1)

      -0.0879     硝 化 速 度                                                   2)

 Br   -0.0815  双 極 子 能卒:!』C6H5Br=1.71 D(氣 盟)             3)

      -0.0855     石胃 化 速 度                                              2)

 1    -0.0775  双 極 子 能 尋ミ:μC6H51=1.30 D                  4)

     -0.0834  硝 化 速 度                    2)

 CH3   -0.0404   硲 化 速 度                              2)

 NH2  -0.Ol21  双 極 子 能 率:μC6H5NH2=1.55,,αn-C3H7NH2=1.39(氣 髄)    4)

 NO2   0.0129  双極 子 能 卒:μC6H5NO2=4.19,μC2H5NO2=4。03(氣 髄)     4)

      0.057  硲 化 速 度                    2)

 CN    O.0715  双 極 子 能 卒:μC6H5CN=4.37,μn-C2H5CN=3.46        4)

COOH   O.0149   双 極子 能 卒:μq}H5COOII=1 .78,/z CH3・CH2COON=1.59(氣 髄)5)4)

      0.0460  硲 化 速 度                     2)

 OH   -0.0276  双 極 子能 率:μC6H50H=1.73,μ(CH3)3COH=1.65       4)

 CH30  -0.208   双 極 子 能率:μCH30C6H5=1.23,μCH30CH3=1.32(氣 髄)    4)

C2H50  -0・223   双 極 子 能卒:!zC2H50C6H5=1.28(氣 盟)/』C2H50C2H5=1.46(氣 盟)4)

    1)McAlplne and Smyth, J・Chem. Phys"3(1935),55.

    2)李 ・本 論 文第 召篇 参 照,Ri and Eyring, J. Chem. Phys.,8(1940),433.

    3) Groves and Sugden, J。 Chem. soc.,(1935),971.

    4) Trans・Farad・Soc・,30(1934), ApPendlx.

    5) Brooks and Hobbs, J. Am. Chern. Soc.,62(1940),2851.

 双極 子 能 率 よ り εrを 求 め る方 法 は 次 の如 くで あ る・ 第 豆篇 に於 け る如 く一 置 換 ペ ン ゼ ン の 双極 子 能 牽 は

置 換 基 の誘 導数 果 に ょ る部 分 と共 鳴 敷果 に よ る部 分 とよ りな る とす る・即 ち

         μC6H5X=!'ind十 μres                         (9)

を假 定 す る・戴 に於 て μi.d及 〆・・e・は 第 皿篇 の(5)式 及(8)式 に伽 て夫 々次 の 如 く與 へ られ る 禰 ほ第1篇

の第1圖 及 第3圖 参 照).

         陶 一 一 ・・X){・・+・ ・-x+、+護.、 、(・・+・ ・一・・)}(・ ・)

         、〃re臼= -3(1十.45) εr(db十dc_x)                 (11)

故 にC6H5Xの 双 極 子 能 卒 μC6H5Xと 第1篇 第1表 の構造 電 荷 εs(X)の 値 よ り(9),(10)及(11)式 に 依U

て εrを 計 算 し得 る.併 し,此 の方 法 は第1篇 に於 て指摘 せ る如 く,軍 原 子 置 換 基 の揚 合 に の み 許 され る.故

に他 の複 合 置 換 基 の易 合 に 於 て は第1篇 に於 け る如 く,μilld=μ 醐 を假 定 した.第1表 に計 算 に使 用 した

る双極 子 能 牽 が與 へ られ て ゐ る・

 (5)式 に よ りて,實 測 値 の脂 肪 酸 の比較 酸 度 よ り講造 電 荷 εs(X)を 求 め る事 も可 能 で あ る・ 第 コ篇 第1表

に此 の方 法 に て 求 め た る値 も掲 げ られ て ゐ る,

                    (262)



             李:有 機 置 換 基 の 反 鷹 性 へ の 影 響(第1篇)

                  IIL計 算 結 果

 以 上 の 方 法 に よ りて,置 換 脂 肪酸 の比 較 酸 度 を計 算 せ る結 果 は第2表 に示 され て ゐ る。 第2

表 に 於 て,塞 化,臭 化 及 沃 化酷 酸 を除 き計 算f直の比 較酸 度 と實 測 値 の それ と は よ く一 致 す る こ

とが 分 る・ 是 等 置換 酷 酸 の場 合 に於 け る違 背 に就 ては後 章 に於 て考 察 され るで あ ら う・

                    第   2  表

                 (置 換 脂 肪 酸 の 比 較 酸 度)

   酸K×105丈 獄番號Kx/KH(實 測)Kx/KH(理 論)ε(0)・1010 e.s・u・

H(CH2)COOH     1.754    6)

            1.73 (18。)  ユ1)

H(CH2)2COOH    1.336    6)

            1.32 (18。)

H(CH2)3COOH    1.515    6)

            1.53 (18。)  10)

H(CH2)4COOH    1.38     6)

            1.51 (18。)  10)

H(CH2)5COOH    1.32    6)

            1.43 (180)  10)

H(CH2)6COOH    1.28     6)

            1量42 (18。)  10)

H(CH2)7COOH    1.275    6)

H(CH2)8COOH    1.11    6)

C1(CH2)COOH    137.8    6)   78.6       316         0.0638

            149 (18。)   11)       86.1 (18。)       363   (18。)

Cl(CH2)2COOH    8.0(18。)  11)    6.06(18。)    11 .7(18。)     0.0267

Cl(CH2)3COOH     3.0     9)    1.98       2.36        0.0117

C1(CH2)4COOH     2.04    9)    1 .48        L46        0。00515

Br(CH2)COOH   129 (18')  11)    74.6(18。)    188 (18。)     0.0567

Br(CH2)2COOH    10.2(18。) 11)    7 .73(18。)     8.91(18。)     0.0237

Br(CH2)3COOH     2.60    9)    1.72        2.14        0 .0104

Br(CH2)4COOH    1.91    9)    1.38       1.40       0.00458

1(CH2)COOH    70 (18。) 11)    40.5(18。)    70.0(18。)     0.0460

1(CH2)2COOH     &2(1S。)  11)    6.21(180)     5.96(18q)     0.0193

1(CH2)3COOH     2.30    9)    1.52       1.96       0.00847

1、CH2)4COOH     1.71  巳 9)    1.24       1.32       0.00374

HO(CH2)COOH   13.03    7)    7.43       (7.43)       (0.00222)

HO(CH2)2COOH    3.10    9)    2.32       2.31       0.OO928

                       (263)
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   酸K×105文 獄 番 號Kx/KH(實 測)Kx/KH(理 論)ε(0)・1010 e・s・u・

HO(CH2)3COOH    1.93    9)    1,27       L44       0・00406

HO(CH2)4COOH    .           -        1.17       α.00179

C6H5(CH2)COOH   4.88     6)    2.78       (2.78)       (0.0113)

C6H5(CH2)2COOH   2.19    6)    1.64       1.53       0.00472

C6H5(CH2)3COOH   1.75    6)    1.16        1,20        0.00205

C6H5(CH2)4COOH   -一          一        1.09        0.000910

HOOC(CH2)COOH 158(18。)  7)    91.3(18。)    (91.3)(18。)     O・0489

HOOC(CH2)2COOH 6.32(18。)  7)    4.79(18。)     6.61(18。)     0・0204

HOOC(CH2)3COOH 4・79(180)  7)    3・13(18。)     1・89q8印)     0・00686

HOOC(CH2)唖COOH 3.85(18。)  7)    2.55(18。)     1。44(180)     0.00394

HOOC(CH2)5COOH 3.19(180)  7)    2.23(18。)     1.17(18。)     0・00172

HOOC(CH2)6COOH 3。05(18。). 7)    2.15(180)     1.08(18。)     O.OOO793

HOOC(CH2)7COOH 2.S8(18。)  7)

             2.81      10)      2.20          1.03          0.000356

HOOC(CH2)8COOH 2.70     9)    2-43       1.01       0・000160

-00C(CH
2)COOH  O.216(18。)  7)    0.125(180)   (0.125)(18。)   (-0.0225)

-00C(CH
2)2COOH  O.229(18。)  7)    0.173(18。)    0.419(18。)    -0・00940

-00C(CH
2)3COOH  O.376(18。)  7)    0.246(180)    0.685(18。)    -0・00408

-00C(CH
2、4COOH  O.389(18。)  7)    0.258(18。)    0.846(18。)    -0.00181

-00C(CH
2)5COOH  O.374(180) 7)    O.262(180)    0.928(18。)    -0.000812

-00C(CH
2)6COOH  O.385(18。) 7)    0.271(180)    O.967(180)    -0.000364

-00C(CH
2)7COOH  O.386(18」) 7)

             0.385      ユ0)       0.302           0.985           -0.000164

-00C(CH
2)8COOH  O.250    9)    0.225      0.993       -0.735・10-4

+H3N(CH2)COOH  492      8)    281       (281)        (0 .0625)

+H3N(CH2)2COOH  25 .1      8)    18.8       10.5         0.0261

+H3N(CH2)
3COOG  5.89     8)    3.89       2.74        0・0113

+H3N(CH2)4COOH  5 .37     8)    3.89       1.57        0・00503

+H3N(CH2)5COOH  4 .68     8)    3.55       1。23        0.00225

+H3N(CH2)6COOH  3 .72     8)    2.12       1.10        0.00101

斗H3N(CH2)12COOH  2 .25     8)    1.57       1.001        0.848・10-5

H(CH2)12COOH   (1.43♪    8)

   6) DipPy, Chen1. Rev.,25(1939),151・  7) Adel1, Z. physik. Chem。 A,185(1939),161.

   8) Neuberg, Proc. Roy. Soc. A,158(1937), U8.         .

   9) Landolt-B6rnstein, Physikalische chemische Tabellen, Hauptwerk(1923).

   10) ibid・, Dritter Er9闘nzungsband(1936)・11) Larson, Z・physik・Chem・A,165(1933),53・

   12)本 表 並 に・其他 の諸 表 に於 て特 記 せ ざる限 り,酸 の解 離 恒 歎 は 水 溶 液25.Cに 於 け る鍛 値 で あ る.

      碕 ほ 本 表 に於 てOH, C6H5, COOH, COO『, NH3÷ 置 換 酸 の比 較 酸 度 は,是 等 の 置 換 酷 酸 よ り

      求 め た る構 造 電 荷 を用 ひ て計算 され た ・

                          (264)
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                  第   3  表

               m・安 息 香 酸 り 比 較 酸 度

   酸 Kσ 燃 號 琵歪・實測)姦 緊 鵠1鋸 弩議
                          率或 は置 度 より  率或 は置 度 より                          換酷酸

の    換酷酸の

                          酸 度 よリ     酸度 よ ワ

鵜。X・C6H4COOH

  X=H     6.27    6)      '

         0.5工3*      6)

         2.29†   6)

         6.5(200)   13)

         6.52(180)   13)

   F13.656)2.182,742.OOO.01120.00771

         L41*   6)    2.74*

   C正      14.8      6)     2.36     2.35   2.36   0.00947 0.00950

         1.45*       6)        2.83*

  Br       15.4       6)      2.46      2.14   2.38    0.00842 0.00960

         1.35*      6)      2.63*

   1       14.1        6)      2.25       1.86   1.97    0.00687 0.00750

         1.41*       6)       2.74*

  OH     8。3     6)    1.32    1.35       0.00330

         2.43†      6)      1.06†

  COOH    29.0     14)    4.63    2,34       0.00945

  CH3      5.35     6)    0.853         0.909      -0.00106

  C6H5                           1.16        0.00168

  NO2     32.1     6)    5.12     5.67       0.0192

  CH30      8.17     6)    1.30     1.55        0.00482

         2.87ナ       6)       ユ.25ナ

  C6H50     11.2      6)    1.78     1.79        0.00643

  CN      19.9     9)    3.17     5.60       0.0191

  C2H[50                           1.47        0.00424

  COO『      2。5(180)   14)     0.0383ぐヱ80)

  +NH3         ユ26(20。)    ユ0)      ユ9.4(20。)

       * 50%CH30Hホ 溶液       †25%C2H50H水 溶液

    13) Landolt-B6rnstein, Physikalische chem量sche Tabellen, Erster Erganzungsband(1927).

    14) ibid・, Zweiter Erg芭nzungsband(193ユ)・

扱 て此 種 の比 較 に於 て4pK漏 一Io9(Kx/KH)が 用 び られ て ゐ る。 併 し此 の 比 較法 は著 者 の

それ よ り鏡 敏 で は な い.例 へ ばCl・CH,COOHの 場 合 に於 て 比較 酸 度 の實 測 値 と計 算 値 の比 は

                    (265)
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                  第   4  表

               P一安 息 香 酸 の 比 較 酸 度

    酸 K・… 燃 號 無・寳測)叢雛 器 翁諜1≒誌
                          奉 或は置 度 より 卒或 は置 度 よη                          換酷酸

の    換酷酸 の

                          酸 度 より     酸 度 より
p.X・C6H4.COOH

  X=F     7.22    6)    1.15    1.61  1.43   0.00532 0.00398

          0.832*     6)        1.62*

  CI           IO,55       6)        1.68        1.61   1.69     0.00530  〔〕.00584

          1.00*      6)         1.95*

  Br        10.77     6)      1.71      1.57  1.73    0.OO503 0。00605

          0.933*     6)         1.82*

  1                                            1.39   1。44     0.00365  0.00402

          1.00*      6)        1.95*

  OH       2.9     6)     0.463    0.478          -0.00819

         0.750十      6)        0.328

  CH3      4.24    6)     O.676         0.782      -0.00273

  CH30      3。38    6)     0.539     0.685      -0.00418

         1.16*      6)        0.507*

  C2H50      3.00    6)     0.478

  CN      31.0    14)     4.94     7.33       0.0221

  COOH     31.0    14)    4.95     2.48       0.0151

  COO-'      1.5(160)  14)     0.230

  NH3+      588(20q)  10)    90.5

  NO2     37.6     6)     6.00     5.32       0.0185

  C2H5      4.44    6)     0.708

  iso-C3H7     4.43    6)     0.707

  tert-C4Hg    3.98    6)     0.635

  C2H50                           0.676      -0.00437

       * 50%CH30H水 溶液       十 25%C2H50H水 溶液

1:4.02で あ るカ㍉ ∠pKに て は1:1.32と な りて相 當 の 一 致 を示 す.故 に 定 量 的研 究 の 爲 に は,

Kx/KHを 使 用 した 方 が よv・.

 伺 ほ分 極 性 置 換 基COOHと ・fオン置 換 基COO一 及NH、+に 於 て,實 測 値 は酪 酸 以 上 に於 て

炭 素結 鐙 の 長 さに 無 關 係 に一 定 で あ る こ とが 分 る,之 はCOOH基 と是 等 の 基 との相 互 作 用 に

よ りて酸 分 子 が轡 曲 し,此 の 爾者 の距 離 が或 一 定 距 離 に近 接 す る爲,置 換 基 の影 響 が 媒 質 を通

して直 接 解 離 性 水 素 に傳 達 され るに 依 る如 く考 へ られ る.(V.論 議 の部 参 照)

 m一 及P一 置 換 安 息香 酸 に 就 ての結 果 は夫 々第3及4表 の如 くで あ る.爾 者 共 、實 測 値 と計 算

値 の 一 致 は十 分 で あ る ・但 え.P一酸 に於 け る一 致 は(8)式 に 於 て,共 鳴 電 荷 εr(0)に 封 し て 導 入

せ る1/2な る因 子 に よる ・次 に此 の因 子 の意 味 を考 察 せ ん とす る・

                    (266)
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 Bennett及Glasstone9)は ヴ エ ク トル加 法 に依 りてp一ハ ロゲ ン 及p一ニ トロ置 換 の フエ ノー

ル ・ ア ニ ソー ル及 ア ニ リン の双 極 子 能 率 を研 究 した るに,之 はOH, OCH3及NH2と ハ ロゲ ン

及 ニ トロ基 に よ る双 極 子 能 率 の 他 に,新 し き附加 的双 極 子 能 奉 を含 ん で ゐ る事 を認 め た ・ 而 し

て 此 の能 率 は ベ ン ゼ ン核 を通 して前 者 の基 よ り後 者 の基 へ 向 ふ の で あ る.之 の生 す る理 由 は恐

ら く是 等 の パ ラ置 換 髄 に於 て,パ ラ置 換 基 同 志 の 相互 作 用(附 加 的 共 鳴 敷 果)に 依 り他 の新 し き

電 子 移 動 が 生 す る に よ る如 く思 はれ る.此 の結 果 ハ ロゲ ンの 共 鳴 敷 果 は減 少 し,NO2の それ は

増 大 す る こ とが 理 解 され る,COOH基 の構 造 は複 難 な るが 爲P一 置 換 酸 を彼 等 の 如 くヴ エ ク ト

ル 加 法 に よ りて研 究 す る こ とは 困難 で あ る・然 し此 の 場 合 に於 て も前 述 の 如 き附 加的 共 鳴 数 果

が 起 り得 る と想 像 され る,故 に計 算 の便 宜 の爲,凡 て の置 換 基 の共 鳴 敷 果 は此 の 附加 的共 鳴数

果 の爲1/2に 減 少 す る と した ・之 はNO2基 に甥 して は明 か に事 實 に 反 す る假 定 で あ る ・實 際 に

於 て,上 掲 の 諸 表 及以 下 の 諸 表 よ りNO2置 換 酸 の酸 度の 計 算 値 よ り小 な る こ とが 見 られ る.

              IV. Hammett方 程 式

 Hammettlo)は 各 種 の 化 學 平衡 及 び 反慮 速 度 に封 す る置 換 基 の 影 響 を研 究 し,次 の 如 き所 謂

Hammett關 係 式 の 成立 す る こ と を確 め た.

        log Kx=10g KH十 σρ               (12)

(12)式 に於 てKx及KHは 夫 々置 換 及非 置 換 髄 の平 衡 恒 藪(或 は 反 鷹速 度),σ は置 換基Xに 特

有 な る恒 籔,ρ は 反 鷹 物 質 例 へ ば酸 に 關係 す る恒 激 で あ る.次 に彼 は σ及 ρ を個 々別 々 に定 め

る爲,X・C6H4・COOHの 解 離 平 衡 に於 け る ρを1と 置 き,種 々 の 置 換 基 に封 す る σ及 種 々の 平

衡 及 反 慮 に野 す る ρの 値 を定 め て表 示 して ゐ る.

 (1) σ 及 ρの 理 論 的 計 算

 Hammett方 程 式 は本 篇 の(4)式,即 ち

        一 δ∠Fo=aε(0)=RT ln(Kx!KH)        (4 a)

に相 當 す る.故 に(12)及(4a)式 よ り

        ・・一,撫 路      (・3)

な る 關 係 が 成 立 す る.自 口ち びは 置 換 及 非 置 換 安 息 香 酸 の 自 由 エ ネ ル ギ ー の 差 を23RTの 軍 位

に て 表 は せ る もの で あ る.(13)式 に 於 て ε(O)は 構 造 電 荷 よ り求 め られ る 量 で あ る.故 に(6)

及(7)式 に 依 りて 置 換 安 息 香 酸 の ε(O)を 求 む れ ば(13)式 に 依 り て σ を 計 算 し得 る ・ 第5表

  g》 Bennett&Glasstone, Proc. Roy. Soc. A,145(1934),71。

  10)Hammett, Physical Organic Chemistry(McGraw-Hill,1940), p.160.
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                 第   5  表15)

                 σ の  数  値

   置換基  _」-_JL_  ._4__璽_
          Hammett値  理 値 論   Hammett値  理 論 値

   F                O.337        0.438              -0.275         -0.230

                  0.302*                          -0.146*

   C1               0.375         0.371              -0.146         -0.163

                  0.372*                               -0.143*

   Br               Oじ391         0.330              -0.159         -0.133

                  0.376*                            -0.139*

   1                0.352        0.269             -0.076        -0.126

                  0.294*                            -0.136*

   CH3       -0.069    -0.0415*       -0.101     -0.0657*

   NH2       -0.161    -0.322        -0.499     -0.0192

   NO2              0.710        0.754                0.0689          0.021

                                    0.0928*

   CN         O.678     0.748         0.103      0.117

   COOH       O.355     0.370         0,0290      0.0243

                                    0.0750*

   OH              O.121        0.129十            一〇.455        -0.450

   0CH3       0.115     0.189十        一〇.383     -0.339

   0C2H5       0.150      0。166十        一 〇。40      -0.364

   0C6H5        0.250      0.242十         一〇.571       -

   C6H5        0.218     0.0658†       -0.209      -

   15)此 の 表 に 於 て,*は 硝 牝 速 度 よ り 十は 酸 度 よ り,其 他 は双 極 子 能 率 よ り求 め た る 竜 ので あ る.

に 於 て 斯 か る 方 法 に て 計 算 せ る 結 果 とHalnmettに 依 りて 與 へ られ た る 籔 値 が 比 較 さ れ て ゐ

る.表 に 於 て σiは 安 息 香 酸 の εm(0)よ り)σ ゴは εP(0)-εm(0)な る 値 よ り求 め た る 数 値

で あ る.Hammettの 實 験 的 に求 め た る σ値 と著 者 の 求 め た る 数 値 と の 一 致 は 十 分 で あ る と 言

ひ 得 よ う ・

 (13)式 よ り

        ・一壽縞      (・4)
な る關 係 式 を得 る.鼓 に於 て ε'(0)及 εbtO)は 夫 々考 慮 中 の 酸 及 安 息香 酸 の 水酸 基 性 酸 素 の 電

荷 を示 し)a'及abは 夫 々 の酸 に封 する前 述 の恒 数 を示 す.今a'詳abと 帳 定 し て フ エ ニル酷 酸

フヱ ニ ル プ 買 ピオ ン酸,桂 皮 酸 等 に封 す る ρを求 む れ ば 第6表 の如 くな り,Ham=nett値 との

一 致 は満 足 す べ き もの で あ る ことが分 る.但 し桂 皮 酸 に於 て側 鎖 一CH=CH・COOHは 共 範 二

重 結 合 で あ る故,3個 の 炭 素 及 カル ボ ニ ール酸 素 は同 一 電 荷 を有 す る と した ・
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         第6表      (14)式に依 りてρは考慮中の或置

        ρ  の  値         換及非置換酸 の自由エネルギーの差

     酸     ρ(Hammett値) ρ(理論値) と同一置換及非置換安息香酸の自由

C・H・'COOH   1  1 
エネ,レギーの差の比である。とが分

C6H5・CH2・COOH       O。471      0.366

C6H5・CH2・CH2・COOH   O.212    0.152  る・ 且 つ之 は構 造 電 荷 に は無 關 係 に

C6H5℃H:CH'COOH   O.466    0.457  し て
,專 ら置 換 基 の影 響 の傳 達 檬 式

に の み關 係 す る こ とが理 解 され る.

 以 上 の 如 き方法 に て,フ エ ノ ー・ル,ア ニ リニウ イ オ ン,ヂ メチ ル ア 昌 リニ ウ ム イオ ン,フ エ

ニル棚 素 酸 及 フ エ ニル 砒 素 酸 等 に就 き ρを求 む れ ば 第7表 の 如 くで あ る.蝕 に於 て フエ ノ ー ル

の理論値のH・mm・tt値 よりの違背     第7表

は殊に著 しい.之 は此の場合a'=ab        ρ  の  値

なる假定の不當なることに依る.今     酸    ρ(Hammett値) ρ(理論値)

、b.。,。'を 傑 すれ薩 論値は實C・H・.OH   2・01  5・45
                 C6H5・NH3+         2.73      2.31

測 値 と一 致 す る・ 自口ち フ ヱ ノ ール の  C6H5・N(CH3)H+     3.99     2.16

0H結 合 は 婦 香 酸 の それ よ り,25 C・H5●B(OH)・  '2・143  2・04

                 C6H5AsO(OH)2       0.823     0.790

倍 程 弱 く分 極 され て ゐ る とす る ので

あ る.之 は 安 息 香 酸 が フエ ノ ール よ り6.00×1び 倍 強V・酸 で あ る事 實 と定 性的 に 一致 す る ・ 次

に フ エ ニル棚 素 酸 の ρは次 の 如 き俵 定 の下 に な され た.礪 素 原 子 に は室 位 の π分子 軌道 が あ る

爲,次 の 如 く

               十

             互/〇-H
              ＼0__H

二重結合 を作 り得ると考へるのである・

 之を要するに何れの場合に於ても(14)式 に於てa'匙ab島1/1・3(電 子軍位/A)と 置(む)く事によ

り,ρ を計算 し得る.從 つて,構 造電荷より著者の理論によりて置換及非置換酸の比較酸度を

計算 し得 るのである.若 しも,之 が實験 と一致しない時には以上の假定が成立しないか,或 は

分子構造の可攣性(邸 ち二重結合の生成,分 子の轡曲等)に よるものと断すべきである.

 (2)Hammett値 に依る比較の意義

 以上に於て,置 換及非置換酸の比較酸度に樹する理論値 と實験値の甥比 を行ふに當 り,紙 数

を省 く爲,藪 多の實験 より求めたるHammett値 σ及ρと理論的に求めたる是等の値の封比を

                   (269)
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以つてした・今是等の封比の意義 を明かにする爲,フ エニル酷酸にi封する置換及非置換酸の比

較酸度の理論値 と實測値を第8表 に例示する.表 に於て第2列 は解離性水素に結合せる酸素の

電荷・第3及 第4列 は夫 々Kx/KHの 理論値及實測値である.第6表 に依れば フエニル酷酸の

ρの實験値と理論値は約21%の 違背を示 してゐるに拘 らす,第8表 のKx/KHの 理論及實測値

は満足すべき一致 セ示 す.第6及7表 の凡ての酸に封して第8表A,Bの 如き計算結果が封磨

する・勿而比較酸度の理論値 と實測値の一致度を推測し得 るで あらう.

                 第   8  表

              フ エ ニ ル 酷 酸 の 比 較 酸 度

 〔A〕m一酸

＼ 一 還遷 F C置 恥 I C恥 NO・OCH・

 ε皿(0) 1010 e・s・u。   0。00413  0.00349  0.00311  0.00253   -0.000390   0.00708  0.00178

 Kx/KH(理 論)   1.46  1.37  L32  1.26  0.965   1.90  1.17

 Kx/KH(實 測)       1.48       1.42         2.21

 〔B〕P一 酸

           F    CI    Br    I    CH3    NO2   0CH3選
 εp (0)・1010e. s. u.   0.00199  0.00198  0.00188  0.00136   -0.00100   0.00794  -0.00132

 Kx/KH(理 論)   1.20  1.19  1.19  1.13   0.914  2.05  0.888

 Kx/KH(實 測)   1,16   1.32   1.33   1.36   0.875   2.89   0.893

               V.論     議

 (1)以 上 に於 て置 換 基 の影 響 は主 と して 化學 結 合 を通 して,反 磨 結 合 に まで 傳 達 され る と

した ・ 即 ち(2)式 に於 て 解 離 性 水素 に 直接 結 合 せ る原 子 以 外 の 原 子 電 荷 の 影 響 を無 覗 し た.之

は恐 ら く透 電 恒 数 の 無 限大 な る溶媒 に於 て の み 許 容 され る こ とで あ ら う.故 に正 確 な る理 論 に

於 ては電 場ii能Pち 置 換 基 の影 響 の室 間 的 傳達 を も老 慮 に入 れ な け れ ば な らなV・.次 に後 者 の寄

與 に 就 き考 察 せ ん とす る.

 溶 媒 の透 電恒 敬 の 比 較 酸 度 へ の影 響 に 就 て,多 くの研 究 が あ る11)'2)13).Mlnnick及Kilpatrick'2)

は 爾 者 の 關 係 に就 き次 の如 き實 験 式 を提 出 した.

        1・歪蓋一A+・/D     (・5)

蝕 に 於 てA及Bは 恒 数)Dは 溶 媒 の 透 電[亘 籔 で あ る ・ 彼 等 は 次 の 如 き3個 の 興 味 あ る 事 實 を 指

  11) wynne-Jones, Proc. Roy. Soc. A,140(1933),440.

  12)Milmick and Kilpatrlck, J. Phys. chem.,43α939),259.

  13) EIHol and Kilpatrick, ibid。,45(1941),454,466,472,485。
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摘 してゐる.(i)(15)式 に於てBは,一 般に極めて小 なる恒数にて,Dの 或範團内に於て

!n(Kx/KH)生Aと 置 き得 ること.之 は本研究に於て,置 換基の影響の結合傳達のみを考へて

媒質傳達を老慮 しなv・ことの安當性を詮明す る もの で あ る.(ii)1/Dが 更に大 になると,

ln(Kx/KH)は 極大を通 りて減少し始めること.之 は(2)式 に依 りて當然 に期待されることで

ある.(2)式 に於て置換基 を除 き凡ての原子電荷は解離性水素に結合せる酸素 と同一符號の電

度を持つ・故 に1/Dが 大なるに從ひ)(2)式 に依 りて,置 換基の影響は漸次大になるが,或 程

荷以上大になると,解 離性水素 より最 も大なる距離にある置換基 それ 自身の有する電荷(印 ち

一 ・・(x))も 影 響 を持 つ様 に な る・故 に1δ4F lは 減 少 し始 め る ・(iii)1・(K・/K・)はDの 一

義的函数 にあらざる事.即 ち同一Dの 溶媒に就ても其の組成に關係すること.之 はMagee,

李及Eyring6,の 研究 より期待 され る事である.帥 ち彼等は酸解離に於て,溶 媒分子が正負爾

イオ ンに凝結 することを示 してゐる.故 に溶媒分子の特性に依 りて凝結に差異を生 じう從つて

δ∠FO に二攣化を生する檬 になる.

 第2表 に於て酷酸のq,Br, CN等 負電性の強き置換基による置換酸の比較酸度が理論値

より小となるのは是等置換基 と解離性水素 との距離が近 き爲 前者の電荷の影響が媒質 を通 し

て後者に直接傳達 され るによる如 く思はれる(前記(ii)の 項参照).然 し此の影響はプ・ピオン

酸に於て既に無覗 し得 る程にて(第2表),置 換基及解離性水素間の距離の増大(從 つて有数透

電恒数の増大)と 共に急激 に減少するものである・故に置換基の影響の媒質傳達は結合傳達に

比 しう一般縞 一次近似に於て無覗し得ると考へられる.

 (2)上 述の理論及實験的見地 よりすれば)置 換基の影響 に關し)媒 質傳達を重覗する所謂

電場設は誤謬の如 く考へ られる.此 の詮の唯一の強味は)簡 軍なる椴定に依 りてよく置換基 と

COOH基 との距離に關 し實測値に近き原子距離 を與へることである・ 併 し其の理論自膣に於

て)既 に多 くの假定 と平均化の方法が含まれてゐることに注意しなければならなV・.例 へば,

Kirkwood及Westheimer4)は 酸分子を球櫃或は橋圓髄朕の低透電罷(D含2)と 假定 し,之 を

高透電媒質 中(水,D亀80)の 穴と考へて,其 の有敷透電恒数を求めた.而 して之を,例 へば蔭

酸の場合に於て,RT In(K、/4 K,)=e2(rD)に 代入してrを 計算するのである.但 しKD K、は

蔭酸の第1及 第2解 離恒籔,eは 電子電荷である.斯 かる方法にてBjerrum理 論 にては計算不

可能の場合例へば蔭酸の場合等に於てもrの よき値を得てゐる.併 し此の場合,互 覗的現象の

みに鷹用すべき透電恒籔 を1個 の分子に就ても老へるのは當を得たるものにあらす)一 種の平

均 化の方法 としてのみ許されるであらう。且つ電場読の支持者等3)4)5)は何れ も酸中の解離性水

素に封 し一電子軍位の電荷 を與へてゐるが,之 は完全電離に於 てのみ許される事である.故に正

                   (271)
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確なる老察に於ては,著 者の理論に於ける如 く、 正規酸分子申のO-H結 合の分極度を考慮 し

なければな らなV・.實際に於て著者の推算に依れば此のH原 子 は0.75eの 電荷 しか持つてゐな

V・ことが分つた.爾 ほ此の理論は著者の理論の如 く,凡 ての場合によく適用 され るものでない

ことを附言 して置 く.電 子移動論の下に,實 験的見地 より脂肪酸の酸度を系統化せんとする試

みは最近Branch及Calvin14)に よりてなされてゐる.讃 者の御参照を乞ふ・

               V.絶     括

 (1)置 換基の酸度に封する影響は

       RT ln(Kx/KH)昂aε(0)             (a)

にて與へ られる.鼓 に於てKx及KHは 夫 々置換及非置換酸の解離恒敷,ε(0)は 置換基 に依

りて解離性水素に結合せる原子例へばO,N, B, As等 に誘起 されたる電荷, aは 此の水素の結

合手の分極度並に其の距離に關係する恒籔 にして,1/1.3(電 子軍位/A)と 置( )き得 る.

 (2)置 換基の影響の結合傅達に封 する著者の理論(第1篇)と 著者の提出せる負電性の新尺

度自口ち置換基の構造電荷(第1篇)を 慮用 して・脂肪及芳香酸の置換及非置換酸の比較酸度を求

めたるに浦足すべきものであつた.

 (3)Hammett方 程式中の σ及 ρを理論的に求めたるに實験値 との一致は十分であつた.

從つて是等の恒数の意義をより鮮明にし得 た.

 (4)媒 質傳達に依る置換基の影響は結合傳達によるそれに比 し,一 次近似 に於て無覗 し得

る.

 (5>置 換及非置換酸の比較酸度計算に於て實験値 と理論値 との大なる違背は,多 くの場合,

(の 式中の恒数aの 攣化 と分子構造の攣化に起因する故特別の考慮を要す る.

  14) Branch and Calvin, The Theory of Organic Chemlstry(Prentice Ha11,19壬1)p.224.
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