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         有機置換基の反應性への影響

                第  II 篇

            一 置 換 ベ ン ぜ ン に於 け る 方 位 敷 果

               堀 場 研 究 室

        理學博士 李   泰    圭

                1.序     論

 一 置換 ベ ンゼ ン,C6H5X,を 硲 化}ハ ロゲ ン化或 はスル フオ ン化 する場 合)XがCH、,)NH2)

OH,ハ ロ ゲ ン等 の時 には第二の基が オル ソ或 はパ ラの位 置に 入 り,メ クには絵 り入 らなv・が

XがNq, COOH, SO、H等 の ときには,メ タに入 リオ ル ソ及パ ラには絵 り入 らない・此の所

謂方位敷果(Orientation ef[ect)な る現象 は從來種 々に読明 されて居 たので あるが,近 世有機 化

學 に於 ては次 の如 き二 つの假 定に よつて読 明 され て居 る1).

 (a)硝 化剤,ハ ロゲン化剤,ス ル フオ ン化剤 等はNO才, X+(ハ ロゲ ン), SO3H+等 を供 給

す る もので あ り,是 等 の イオ ンが夫 々の反鷹 に關與す る.

 (b)オ ル ソ及パ ラ方 向性の置換基 は是等 の原子上 の電子密 度 をメ タの それ に比 し大 に し,

メタ方向性 の置換基 は此 の原子上 の電子密度 を他 の原子 の それ よ りも大 にす る.

 然 し之 は定性的読明 にて未 だ嘗 て一置換 ペ ンゼ ンに於 け る電子 密度 を正確 に計算せ る文 獄 も

な く2),叉是 等 の反鷹 が實際に イオ ン反鷹 な りや否やに就 て も疑 問 の飴地 が存在 する.著 者 は之

等の黒占を明か にし～從來 の理論 に定量的根擦 を與へん と して.先 づ硝化反慮3)に 就 き研 究 した.

          II・ 硝 化 反 旛 に 於 け る活 性 化 複 合 物 の 模 型

 硝 化反鷹 に於 て吾 人は次 の如 き活性化複合物 の模型 を想 定 した ・

 (1)活 性 化複合物生成 に於 て硝化剤X・NO,は 陰 イオ ンX一 及NO才 に 解離 し」後 者は反鷹

すべ き核炭素 と相隣 り合 ひて存在す る.

  1)Watson, Modern Theory of Organic Chemistry(Oxford,1937);Hammett, Physica10r-

    ganic Chemistry(McGraw-Hin,1940).

  2)詳 し くは丈獄18)を 奏照 されたし・

  3)硝 化反磨に封する研究が,ハ ロゲン化 スルフオン化反磨等に比べ ると,よ り完全に行はれて層

    り,且 つ條件が簡軍である・

                   (244)
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 (2)一 置換ベンゼンに於ける電荷の分布は,第1篇 の第1圖(誘     _¢+ら鳩頻
                                   X-3`睡4勃 ε.導敷果)及 第3圖(共 鳴数果)よ り第1圖 の如 きものと考へ られる.即 ち

                                ・`9`ε`雫ε」    '確`ψε,'

i斜 輪 晶 一}(・)漂 孫
鼓 に於 て ε(X)は 置 換基,X,上 の電荷,ε1(C)は 置換基 と結 合せ る 第 ユ圖 一 置換ベンゼン                                   

に於 ける電荷分布

核炭素 上の電荷,ε 。(C),εm(C),εp(C)等 は夫 々オル ソ,メ タ〉パ

ラ炭素 上の電荷 を示す.

 (3)一 置換 ベンゼン及ベンゼンの硝化反慮に於ける活性化自由エネルギーの差 δ∠F‡は次

の如 く考へ られる.

        δ4F‡=εy(C)εn/(rD)               (2)

鼓に於 て)εy(C)はC6H5Xの 反憲炭素の電荷(y=o, m, p)とC6H、 の反慮炭素の電荷 との差,

ε。はNO才 の電荷, rは 反磨炭素 とNqと の距離i, Dは 此の爾者間の媒髄の透電恒撒である・

帥ちδ∠F‡は專 らC、H、X及C、H、 の反鷹炭素に封するNqの 静電作用の差異に依るもの とし

た.故 に

            一  εy(C)εn/(rD)         
ky _。  RT       (3)

         kH

蝕 にkyは 置 換 ベ ンゼ ンのy位 置の反懸炭素 の反鷹速度, kHは ベ ンゼ ンの或 一個 の炭素 の反鷹

速 度 σある.但 し反鷹速度式 中 の非指籔因子 は此の爾者 に於 て等 しv・とした.

 (3)式 に於 て εn=4BO4010 e・s. u.と し, r=1・6 A, D=1と 取( )ればk・ 〆kH, km/kH及kp/kH

等 よ りC6H、Xの 電荷分布 を計 算す る事が出來 る・ 但 しr及Dを 以上 の如 く取 りた るは次 の理

由 に依 る.今 簡 軍のた めにNO才 中 のN原 子 に1電 子輩位 の正電荷 が集 中 されて存在 する とす

る.活 性 化複合物 に於 て攣 化 し 」つ ある結合の距離 は規準 の それ よ り約10%程 延 長 され て居 る

事 が常 で ある4).故 にrをL6Aと した.但(む)しC-Nの 規 準歌 態に於 け る結合距離 は1.4Aで( )あ

る5).次 にD=1と せ るは活性化複合物に於てはCとNO才 と の問 に何等 の分子 も存 在 しないか

らで ある・

  4)Glasstone, Leidler and Eyring, The Theory of Rate Processes(McGraw-Hil},194 D, p,151.

  5)Pauling, The Nature of the Chemicai Bonds(Come11,1939), P.154参 照・本論文及以下の

    績 報 に於て,化 學結合の距離は實測値以外のものに就ては各原子の無極結合牛裡の和に等 しいと

    した・實測値 の結合距離に就てはBrockway, Rev. Mod. Phy馬8(1936),231;Beach, Am.

    Ass. Adv。 Sci. No.7(1939), p.88参 照.

                   (245)
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         III・ 分子 内の電 荷分布 及双極 子能 率 の計 算

 (1) 競孚的硲化速度よりの計算

 今一置換ベンゼンの硲化生成物,オ ル ソ,メ 久 パラ化合物の相劉的分量を夫々 γ。,γm,Zpと

する・而 してベンゼン及一置換ベンゼンの共存に於ける硲化反慮 に於て,各 硲化生成物の相封

的分量を夫 女aH及axと すれば次の如き關係を得 る6).

        i三} 三三1三三1三1三三三1三1;;li三三i }           (4)
(4)の 右 邊 に於 け る諸 量 は既 に測定 され て居 る.故 に(1),(3),及(4)式 に よ りて,一 置換 ベン

ゼ ンの分子 内 に於 ける電荷分布 を計算 す ることが 出來 る・從 つて一置換 ベ ンゼンの双極子 能牽

μ を計算 し得 る.何 となれば後者 は第1圖 の電荷分布 よ り次 の如 く與 へ られ るか らで ある.

        μ=ε(X)(dC_X十db)一 εm(H)(db十dC_H)

蝕 に於 て εm(H)は メ タ水素 の電荷 を示 し,dc-x, db及dc_Hは 夫 々核炭素 と置換基, X,と

の 距臨 核 炭素 間の距離,及 核炭素 とそれ に結合せ る水素 との結 合距離 を示 す.

 攻 の 計算 に於 ては,一 次 近似に於 て ε・(C)`εp(C)を 假 定 した・ 故 に(4)の(a)式 は計算

には使 用 しなV・・計算 に使 用せ   第 俵 ・・d、-1 .3gAd。 一、、-1.08λ

る結合距離 の値 は第1表 ・》の如         (置換基 と核炭素間の距離)

くである.燃 於て原子群 より  1・H・CH・CICHC1・CC・ ・F CI B・ ・

成 れ る 置 換 基 のdc_xは 核 炭 素  dc_x(A)1.501.50 1.501.501.341,691.882.05

1と 直 接結合せ る原子(置 纏   1…H…CH
・C・ ・C・H・N・ ・CN

中 の)間 の距離 を示す・而 して  d
←x(λ) 1.54  1.54  1.54  1.461.54

一 次 近 似 に 於 て ε(X)は 此 の 原

                 1)本 文 の文 獄5)参 照 ・C-Fの 籔 値 は 大 幸 甫(Bu1L

子 の 電 荷 と し た ・         Chem. S・c. Japan,15(1940),31)の 測 定 値・

 第2～7表 はIngold及 其 の 共 同 研 究 者8)9》10)のベ ン ゼ ン 及 一 置 換 ベ ン ゼ ン の 競 孚 的 硝 化 に 依 り

  6)ベ ン ゼ ンの 謂 化 に就 て は6個 の 場所 が あ るに封 し,オ ル ソ及 メ タ硲 牝 に就 て は 夫 々2個,パ ラ硝

    化 に就 て は唯1個 の場 所 が反 慮 に與 か る.從 つ て,k。1klF(κ 。 ax/2)!(all/6);km/klI

    =(λmax/2)/(a11/6);kp/kl{=κp ax/(aH/6) と な る・

  7)文 献5)参 照 ・

  8)(a)Ingold, Lapworth, Rothstein&Ward,」 ・Chem. Soc.,(1931),1959;(b)Bird&In-

    gold, ibid.,(1938),918.

  9)Ingold&Smith, J. Chem. Soc・,(1938),905・        10)8)(b)参 照 ・

                   (246)
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                 第  2  表

               ト ル エ ン の 謂 化2}

             μ,。1,雲0。84  μ。b、=0.523)

      273◎K       303。K                              平 均自由エネルギー並に

      。xノ。H-27    ・x/。H-22  核炭素及置換基の騎

   %1・ ・/・・1綜'(ca且mo1)%1・ ・/…!y(£軌(諾)綿 噸(器)i原撃 鯉 胆
0   57.2   46.3    -2071    57 .3   37.8    -2178      -2125    (-0.0491)4)

m3.12.51-497 4 .22.77-611 -554 -0.0128

p39.764.3 -2247 38.550.8 -2354  -2301 -0.0532

1                                                                           -0.0128

×                                          0287

 2) 本 丈 の文 厭8)参 照.

 3) Trans・Farad・Soc・, ApPend量x(1934).

 4)此 の表 並 に次 表 等 に於 て括 弧 を以 て示 され た る此 の数 値 は硲 化速 度 よ り計算 せ るo一 位 置 の 電荷 で

   あ る.

                 第   3  表

             安 息 香 酸 エ チ ル の 硝 化5)

            μ,。1。=-2.00  μ。b、冨 一L923)

                   291。1く

                 ax/aH=0.00367

           %1・ ・/・・ド 祭(caimol)騰 書鑑 馨萎窓

        0   27.5  0.00303       3338           (0.0772)

        m68.90.OO759 2809  0.0649

        p3.60.000793 4109  0.0950

        1                     0.0649

        X                     -0.667

          5) 本文 の文獣9)参 照・

                 第   4  表

             ク ロ ル ペ ン ゼ ン の 硝 化6,

           μαLIG= -1.86       μobs= -1.73 7) (氣髄)

1眠1虚1讐 。2,, 。。,濯 野 。3221剛 認 野 。364雛 呈実蔽 鑛 諾 に

  %、 。/、。鞄(2εn%、,/、 。蟹紹 εh%、,/、 。 辱(島噺 畠 εn原子電荷・…
        (cal/m・b    (cai/m・ 】)    脚1/m・1)(・ ・1/m・互) e's◎u'

0   28.2  0.0228   2014   31.0  0,0300   2067   32.1  0.351    2041    2050     (0.0474)

m  (0.2)0.000164  4705   (0.2、0.000193  5040   (0.2)0.000218  5138   4961     0.115

p71.80.116 116369.00,133 118967.90.148 1164 1172 0.0271

1                                           0.115

X                                        -0.566

 6) 本 丈 の文 獄8b)参 照 ・

 7)McAlpine and Smyth,」 ・Chem・Phys・3(1935),55

                   (247)



           化 學 研 究 所 講 演 集 第 十 三 輯

                 第   5  表

              プ ロ ム ベ ン ゼ ン の 謂 化6)

           μc。1,コー2.02  μ。b。=-1.717,(氣 禮)

     2730K       298」K       3080 K    平 均 自由エネルギー並に

   ax/aH=O。0246   ax/aH=0.0305   ax/allコO.0321  核 炭素及置換基の電荷

   %㎏/㎏ 謙 、%礪 謙,一 ・㎏:ll繍,畿 、原轍 岬
0  39.0  0.0288   ユ915   41.4  0.0379   1928   42.4  0.0405   1954    1932     (0.0446)

m(0.2)0.0001484761 0.20.0001835072(0.2)0.0001935211 5015 0.116

p61.00.0900130058。60.107 131757.60.110 1345 1321 0.0305

1                                            0.116

X                                             -0.585

        第  6 表                第  7 表

      沃 度 ペ ン ゼ ン の硝 化6,           フル オ ル ペ ンゼ ン の 謂 化6》

   μGalG= -1.43   μobs= 一ユ.303)            μcalc=-1.54   μobs=一 】.57(氣 禮) 7)

         29止 。K            2910 K

        ax/aH=0.18                       ax/all=0,】5

幽/・ ・!y(摯(諾)騰 糀 贈 馴%1・ ・/…ly(3εn(器)騰繰 鞭 唇
o -43.1 0.232       841         (0.0194)     o l4.6 0.0653      1570         (0.0363)

m(0.2) 0.00108     3931          0.0909       m(O,2) 0.00090     4036           0.0933

p56.90.613   282     0.OO651   p85。40.768   152     0。00351

1                            0.0909      1                             0.0933

X-0.382X-0.517

て 得 られ たる結果 よ り,算 出せ る原子電荷 と双極子能…率11}(Debye軍 位),μ,を 示す ・表 に よ

りて トルエ ンの場 合 を除 き μ,alcと μ 。bsは よ く一致 す る事 が分 る,

 (2) o,m, p百 分 奉 及脂 肪族 炭化水素の双極子能率 よ りの計箪

 未 だ競孚 的硝化 によ りて研究 されて居 ない化合物 に封 しては,次 の如 き方法 にて電 荷分 布及

双極子能率 が求 め られ る.置 換基 の誘導数果 による一置換 ベンゼ ン分子 内の電荷分布 は第1篇

の第1圖 の如 く示 され る・今此 の誘導数果 による双極子能牽 μi。dが 第4級 脂 肪屡炭 化水素の

相慮置換 化合物の双極 子能 率 μ。Hに 等 しい と假 定す る・ 即ち

    μind=一{(6十5×.45)(db十dc_x)十.45(db十dc-H)}εi=μali  (5)

(5)に 依 りμ・1iの勲 値 より εi邑ロち εm(C)を 算 出す るこ とが 出來 る・次 に(3)及(4)式 よ り次

式 を得 る・

  11)双 極子能率の方向(+及 一)は慣例に從ふ事にした・本論文に於て特 に氣盟 と明示せざりしものは

    溶液 に於ける値である・

                    (248)
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畿 還:藁;1=:1;:釦(・)珊
(6)式 に よ りて硝 化生成物 の百分率 よ りεp(C)一 εm(C)及 ε。(C)一 εm(C)が 求 め られ る・

故 に εp(C)及 ε。(C)が 求 め られ,從 つて双極子能率 を計算 し得 る.但 し此 の場合 に於 て も一

次近似 に於 て εp(C)=ε 。(C)を 假 定 し,(6b)式 は計算 に使 用 しなV・事 に した.

 第8～14表 は 上 の方法 に て計算せ る結果で ある・但 し第4級 脂肪屡炭化水素 の置換盟 の双極

                  第   8  表

               ニ ト ロ ペ ン ゼ ン の 硝 イヒ8)

    μali=-4.03(氣 盤 ニトロエタン)   μcalc=-4.45   μob9=-4.197》(氣 盟)

       ・・3K   ・・3K  霧農皐嚢蔽 鱗 藩に

    %{確)謬(Q}・%{ε ・(C)誰(C)}塩{ε・(C)≡甚(C)ε・ 原子電荷・・…
         (・・1/m・1)    (cal/m・1)  (cal/m・1)  e's. u'

  0    6.4        1287         3.2        1443            1365           (0.196)

 m93.2    91.1        0.164

 pO25 2514  0.7 2438  2476  0.221

 1                                             0.164

 X                                              -L50

   8) Holleman and Buryn, Rec. trav. chim.,19(1900),79.

                  第   9  表

                 安 息 香 酸 の 靖 化9)

     μal1=-1.59(氣 盟 プ ロピ オ ン酸)   μcalc=-2.17   μobs=-1.7810)

     24rK・ 273K  ・・3K 雛 呈裏蔽 第 最藩に

  %{εy(C)一 εm(C rD)}εn%{確 ≒i評IC)}輸%{εy(C'≡ 浄(C)}伽{εy(C'誰(C)}εn原 子騨 ・1・1・

     (cal/m・1)  (c明m・1)  (・・1/m・1) (ca1/m・1) aau'

0  14.4      855      18。8      784     22.3      738            792         (0.0825)

m85.0    80.0    76.5          0,0638

PO.6 2049  1.3 1852  1。2 2074   1992   0.110

1                                              0.0638

X                                             -0.727

   g) Holleman, Rec. trav. chim.,18(1899),265.

   10) Brooks and Hobb3」, Am. chem. Soc.,62(1940),2851.

  12)(6)式 に依 りて κoκ皿 及 κoよ り △Fpm‡ 及 △Fo皿‡が求 め られ るが故 に,逆 に 或任 意 の温 度 に於 け

    る百 分 率 が 求 め られ る・本 論 文 に於 て,欲 す る温 度 に於 け る百 分 率 が な い場 合 には斯 か る方 法 に

    依 りて 得 た る百分 率 を用 ひ た 場 合 もあ る・但 し斯 か る場 合 に は,種 々 の温 度 及 溶 媒 に於 け る百分

    率 よ り得 た る △Fpm‡ 及 △F・m‡ に就 き平 均 を求 め・+分 の精 確 度 を期 した・(一 般 に百 分 率 は 溶媒

    に無 關 係 で あ る・)爾 ほ 斯 か る揚 合,百 分 率 に就 ては,Holleman.(Chem. Rev・,1(ユ924),ユ87)

    の数 値 を用 ひ た る場 合 が多 い.

                     (249)
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                  第   10  表

               安 息 香 酸 メ チ ル の 謂 化11》

    μali=-1.65(纈 草酸 メチル)3⊃   μcalc=-2.03   μ。b5=-1.823,

      里 ・30K.- 3・ ・K_ 護灘 灘 毒竜蒋に    

%{εyrc)… 守 「C)}ε・%{㌧(q識!q}εn{㈹ 誰(C'F・ 原子電荷・・…
         (ca!/m・1)    (cal/m・b  (cal/m・1)  e●s'u'

 0   23.6         552        25.7         599             576          (0.0791)

 m74.4    69.8        0.0655

 p2.0 1405  4.5 1227  1316  0.0957

 1                                         0,0655

 X                                         -0.671

   11) Holleman, Direkte EinfUhrung von Substituenten in der Benzolkemen(1910), P.125・

       第  11  表                 第  12  表

      盛 化 ペ ン ヂ ル の謂 化12)            豊 化 ペ ンザ ル の謂 化12)

μ醐=一1.98(1一 ク ロル ー2メチ ル プ ロパ ン)3}    μali=2.06(1.1一 ヂ ク ロ ル プ ロパ ン)3》

 μcalc= -1.42       μobs=-1.82 3)           μcalo==-1.90       〆ノobs= -2.05 3)

        298。K            298。 K

%{濃 諾 磐 難酪醗  %讐1蒲 磐 繍 鞭脅
0  40.9     -1342        (0.0476)      0  23.3      -220        (0 .0765)

m4.2      0.0786  m 33.8'     0 .0816

p54.9  -1924   0.0242  p 42.9  -549   0.0689

1                         0.0786       1                          0 .0816

X-0.455X-0 .619

12)Hollema叫Vermeulen and de Mooy, Rec. trav. chim.,33(1914),1.

       第13表      第14表

   フ エ ニル ・ク ロル フオ ル ム の硝 化12)         シ ヤ ン牝 ペ ンヂ ル の硲化14》

 μali=-1・54(メ チ ル ・ク ロル フオル ム)3)       μali=-3.4(シ ヤ ン牝 エ チ ル)3)

 μ・・1・=-1.5713)  μ・b・=-2.153》    μ。。1。=-3.03  μ。b。=-3.473,

        298。K            26αK

%弩 蹴 諮 肇難 讐霊 %聖 諾1並翻 難
0   6・8       ユ328           (0.0744)       0   17        -467           (0.124)

m 64.5         0.0611   m 14          0.135

p28.7  68.7   0.0627  p 69  -1202   0.107

1                            0.0611        1                             0.135

X-0.512X-0。989

13)CC13・C(CH3)3或 は之 に類似 の化 合物 の 双   14)Baker, Cooper and Ingold,」 ・Chem,

   極 子 能 奉 が 測 定 され て ゐ な い爲,μaliと し     Soc・,(1928),426・

   てCC13・CH3の そ れ を使 用 した.從 つ て

   μca1。は 實 測 値 よ り小 な る値 を示 す.

                     (250)
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子能傘が測定 されて居なV・場合には,成 るべ く之に近き化合物の測定値 を用ぴ疫・此の場合に

於てもμca!。とμ。b。はよき一致を示す・

 (3) 構造電荷 よ りの計算

 吾人は置換基の構造電荷 ε,(X)を 第1篇 の第1表 より知る。且つ同報の第1圖 より

        (6十5×.45)εi=εs(X)              (7)

なる關係 を知 るが故 に}εiを 構造電荷 ε,(X)よ り求めることも可能である13》.從つて(6)及(7)

式 より電荷分布及び双極子能率が求められる・しかし此の計算は輩原子置換基に於てのみ許さ

れるであ らう・其の理由は次の如 くである.(i)複 合置換基の構造電荷は第1篇 に述べたる如

くεs(X)な る電荷がCH3基 と直接結合せる原子に聚結 して存在するとして算出せる爲,眞 の

構造電荷 より幾分大である・(ii)複 合置換基特 にCOOH, OH)NO2, NH2, CN等 は分極性

である爲,是 等に於ける電荷分布は分 らなV・・從つて,正 確 なる双極子能率は計算 されなV・・

斯かる理 由のため)此 の方法に依 る双極子能率の計算はハ・ゲン置換基 にのみ磨用された・其

の結果 は第15表 の如 くである・計算値は實測値よ り稿 大である.之 は此の計算に於てフェ

                第   15  表

            構造電荷と百分率より求めたる双極子能奉

置換ぺ・ゼ・i咄(・)・ ・…e・ …1・ ・・… 一 酬 ・・X)…1・e・ 酬 触 ・伽

 CH5F      O.136       -0,0896      -0.730    -2-11  -1.577

 CH5C1      0.115       -0.0879      -0.565    -2.31  -1.737

 CH5Br      O.102       -0.0855      -0。470    -2.13  -1.717

 CH51      0.0817       -0.0834      -0.324    -1.65  -1.303

 CH5CH3    -0.00546      -0.0404       0.221     0.64   0.523

   15) 此 の値は2,4,5,6及7表 の百分卒より求めた.

ニ ール基 の負 電性 を無覗 して ゐる事 に依 る・帥ち フエニール基 は負電性の基で ある爲 ハ ロゲ

ン置換 基 よ り電 子 を吸牧 す る.之 に依 る双極子能率 は トル ェンの夫 に略 ヒ等 し く想像 され る.

故 に計 算値 よ り0.52Dを 減 じた る籔値 は實測値 とよき一致 を示 す.

 以 上 の何 れ の方法 に於 て も第 一次 近似 として》 ε。(C)=εp(C)が 假 定 された.硲 化速 度 よ

り求 めた るオル ソ炭素 の電荷 を ε。'(C)と す る・然 らば εp(C)一 一ε。'(C)は 所 謂"オ ル ソ敷果"

に よる もので ある.今 此 の差異が専 らパ ラ位置 とオル ソ位 置に於 け る共 鳴電荷 の差異 に よるも

の とすれば,置 換基Xの 共 鳴電荷 は一2(1十 ・45){ε。'(C)一 εm(C)}一(1十 ・45){εP(C)一 εn、(C)}

  13)此 の方法に依 りて・逆にεi=εm(C)よ り ε・(X)を 求め得る・帥ち硝化遽度よりεm(C)が 得 ら

    れ る故,(7)式 に ょりて εs`X)が 計算 され る.斯 かる方法にて求めたる構造電荷は第1篇 第1表

    に掲 げられてゐる・

                   (251)
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に て與へ られ る.斯 か る補 正 を ε(X)に 加 へ,オ ル ソ炭素 の電荷 として ε。'(C)を 用 ぴて双極

子能率 を計算 せ る値 は前掲 の数値 と蝕 り攣 らなv・14)・

    IV・ 双 極 子 能 率 よ り硝 化 物 の オ ル ソ,メ タ 及 パ ラ 百 分 率 の 計 算

 以 上 の結果 よ り芳 香族及脂肪族化合物の双極 子能摩 よ り硝 化物 オ ル ソ,メ タ及 パ ラ化合物 の

百分率 を求 め得 る事 が想 豫 され る.

 著 者 はC6H5Xの 双 極子能率 μa,。と(CH3)、 CXの 双 極子能 率 μ。!1との 差 は μar。の 中の共鳴

敷果 に よる部 分 に等 しい と帳定 した.邑 口ち

       μaro一 μali=-3(1十 〇.45)εr(dC_X十db)    (8)

但 し(8)式 は第1篇 第3圖 よ り容 易に導 き得 る式で ある,(5)及(8)式 に よ りて μa,。及 μ。,i

よ りC、H5Xの 電 荷分布 が求め らる.併 し》之 よ り硝 化生 成物の百分率 を求 め るには ε・(C)翫

εp(C)な る近似 を用ひ る事 は出來なV・.オ ル ソ炭素 の眞 の電荷 ε。'(C)は 次 の實験式 にて與 へ

らる.

       εo'(C)=εm(C)十 〇.6{εP(C)一 εm(C)}      (9)

以 上 の方法 にて求 めたる ε。'(C),εm(C)及 εp(C)を(6)式 に代 入す る ことに依 り,x。, Zm, Zp

等 を求 め得 る・第16～19表 に 於て第1法 な る行 には此の計算法 に よ りて得た る結果 が示 され て

居 る・爾 ほ計算 に用ひた る μ脚 及 μ。1iの数 値 も併せて示 した.此 の計算法 の主な る誤差 は

μ… 一μ・】iなる差額が小 さV・藪 であ る事 よ り來 る・斯か る弱鮎 を考ふれ ば此計算値 と實測値 と

の一致 は十分 と云はねばな らぬ・

 第16馬19表 に 於て第2法 とは次 の計算法 による ものであ る.(7)式 に よ りて置換基 の構造 電

荷 ε、(X)よ り核炭素上 の誘 導電荷 εiが求 め られ る。これ を(5)式 に代 入 して μ三。d(μ・,・中の誘

導 敷果 に よる部 分)を 計算す ることが 出來 る.(8)式 に於 け る μ・liの代 りに此 の μindを 代 入す

ることに よ り第1法 と全 く同檬の方法にて硝化生成物 のo,m,p,百 分 率が求 め られ る.此 の第

2法 に よる計算 値 と實測 値 と
の一致 は第1法 のそれ よ りよ くない 其 の理 由は前項(第 障(3)

項 参 照)に 述べ た る如 くで ある.是 等の計算 法に於 て,μ 、,。一μ。・i及μ。,。-μindよ り來 る上述

の如 き誤差 のた め,是 等 の藪値 の極 めて小 なる場合に就 ては計算 を試 みなか つた.以 上 の如 き

簡輩 なる帳定 の もとに凡ての場合 に就 き定量的結果 を期待 す る事 は寧 ろ無理 と云へ よう.

  14) Ri&Eyring,」 ・Chem Physり8(1940),433・

                   (252)



       李:有 機 置換 基 の反 慮 性 へ の影響(第1篇)

            第  16  表

          ク ロ ル ペ ン ゼ ン の 謂 化6)

   μalj=-2。15(第3級 クロルブタン)3》  μaro=-1.553}16)

               2730K     298。 K   核炭素及置換基の

   舗 ×1010e'冊 (%)繭 、%)鵬 ・%)曲(。)幅
   第1法 [ 第2法  第1法}第2法    第1法1第2法

o    (0。0548)     0.0561     31。4     8.0    28.2    33.6    10.3    31.O

mO.0812 0.115 3.6   4.90.1

pO.0372 0.017065.092.071.861.589.669.0

1    0.0812     0.115

X

 I6)第16～19表 に於 て'4 aliが 溶 液 に於 け る値 で あ る時 に は μaroと し て溶 液 に於 け る實 測 値

   を用 ひ た・μaliの 代 りに構 造 電 荷 よ り求 め た る μindを 用 ひ た る場 合 に は μar・と して氣 盟

   と して の 値 を用 ひ た・

            第  17  表

          プ ロ ム ペ ン ゼ ン の 謂 化6}

    μaliニ ー2.15(第3級 プ ロム プ タ ン)3)   μaro=-1。533)

               2730K     2980 K   核 炭 素 及 置 換 基 の

   農10諜;訓 第1轟 法・%)…第1轟 法・%・-
o   (0.0503)    (0.0534)    3L8    13.0    39.0    33.9    15.7    41.4

mO.0765 0.102 3.90.3  5.00,3

pO.0328 0.021064.386.76LO61.184.058.6

1    0.0765      0.102

X

            第   18  表

           沃 度 ベ ン ゼ ン の 謂 化6)

    μ・li=-2.13(第3級 沃 度 ベ ンゼ ン)3)  μ・。・=-1.303)

   核炭素及置換基の  273K   2冊K

   電荷×1010e'$" (%)曲 (%)。。 (%)齢 (%)鵬
   第1法 1 第2法  第1法1第2法    第1法i第2法

o   (0.0393)    (0.0367)    24.4    14.4    41.7    27.1    17,0    43.7

mO.0723 0.0833 1.60.2  2.40.6

pO,0168 0.005774.085.453.370.582.456.3

1    0.0723      0.0833

X

               (253)
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                 第   19  表17'

              ユ ト ロ ペ ン ゼ ン の 謂 化8〕

         μau=-3.29(二 トロ正ブタン)3)   μaro=-3.813)

                    273。K     298。 K        核炭素及置換基の

        電荷×1010e'au・ (%)曲i(%)幡 (%)顧1(%)・ 凶

     o       (0,159)        11.0      6.4      12.7      7.9

    mO.13487.593.485.491.6

     pO。176 1.50.21.90.5

     1      0134

    ×

     17)此 の表 に於 て μali及 μa70の 値 と して溶 液 に 於 け る測 定 値 を使 用 した ・但 し第8表 に揚 げ

       た る氣 盟 の双 極 子 能 率 を使用 す る と μafO一 μari=-O.16と な りて,既 に實 験 誤 差 内 の

       鍛 値 とな るか らで あ る.

                v.論    議

 (1)上 に於 て硝化剤X・NO2は 活 性化複合物生成 に於 てX一 とNO2+と に 解離 し}後 者 が

反磨 に關與 する もの とした.之 は次 の如 き實験的事實 に基 づ くもので ある.Benford及Ingold15)

はC、H、 及C,H5XのCH3NO2溶 液 中に於けるHNO,に よ る硝 化 を動 力學的 に研 究 し,之 が零

次 反磨で ある事 を認 めた・而 して之 を次 の如 く詮明 して居 る・硝化反慮 は次 の一聯 の反慮 に依

りて起 る もので あ り)反 慮速度 を規定する ものは(b)反 慮 で ある と

      CH3NO2→CH2=NO・OH                  (a)

      CH2=NO唱OH十HONO2→CH2=NO・0・NO2十H20    (b)

      CH2=・NO・O・NO2十C6H6→C6HポNO2十CH2=NO・OH    (c)

彼 等 は叉爾化反鷹 に封 する溶媒 の影響 を研究 し次の如 き結論 を得 て ゐる.硝 化剤X・NO2(以 上

の場合 に於 てはX=CH,:NO・0-)の 硝 化能率 はXの 電子親 和力 の大 な る程大 で ある.帥 ち

X・Hな る酸 の酸 度 を大 にするXぼ ど硝化剤X・NO,の 能 率 は大 で ある・故 にSO4H・NO,が 最

も強 き硝 化剤 であ り,CH、COONO。, HO・NO2に な るに從 ぴて能 …率は順次 に弱 くな る.之 はX

の 電子親和力が大 な る程NO2が 容 易 にNOノ にな り得 るか らで ある.斯 か る事實 よ りXNO2

は 活 性化複合物 に於て完全 に電離 して,NOノ のみが反癒 に與 か る もの とした.此 の假定 の下

に計算せ る双極子 能率 の値が上述の如 く實験 値 とよ く一致 す る事 は,硝 化反慮が イオ ン反懸 で

ある ことに樹 する一 つの謹 撫 とな り得る-伺 ほ芳香族 化合物 のハ ロゲ ン化反磨 が イオン反慮で

あるこ と も既 に實験 的に明か にされた る所 である16,,

 (2)吾 人 は以 上の計算 に於 て,反 慮炭素 以外の炭素 及水素 はNO,+に 鍬 し何 等の影響 も及

  15) Benford&Ingold, J. Chem. Soc.,(1938),929・

  16) Price, Chem・Revり29(1941),37。

                    (254)
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ぼ さぬ もの とした・之 は次 の如 き實験事實 に基 づ くもので ある・一般 にo,m,及P一 化合物 の百

分率 は溶媒 の種類 に無關係 である8b)・且 っC6H、 とC6H5Xの 競 孚 的硝 化 に於 て硝 化生成物 の比

ax/aHも 溶 媒 に無關係 奪あ る8b)・若 しも反慮炭素以外の原子 電荷 が影響 を有す るとすれ ば是 等

の量 は溶 媒 によ り攣化 しなけれ ば ならなV・か らで ある.故 に是 等 の他原子 等はNO、+と の距 離

の大 な る爲且つ此 の間の媒艦 の透 電恒 数Dの 大 な る爲,NO,+と の翻 電的作 用 は一次 近似 に於

て無 覗 し得 る如 く考 へ られ る・街 ほ以上の實験事實はrDを 溶 媒 の如 何 に不拘,一 定(1.6A×1(む))

に取 る事 に甥 する安 當性 を示 す ものであ る.

 (3)反 磨 に際 して交換 エネルギ ー及 クー ロンエ ネル ギーが共 に關與 して居 る事 は周知の如

くであ る17〕.一般 に化學結合 に於 て是等 のエネルギーの關與す る割合 は80:20と されて居 る.

C、H、X及C6H、 のNO、+と の反慮 に於 て交換 エネルギーに差異 はないが唯 クー ロンエネルギ ー

に差異 あ る如 く考へ られ る.(2)及(3)式 は此 の假 定の下 に導 かれ た もので ある.上 述 の結果

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方 位 を決 定 する ものは是等 の

炭 素 とNOノ との静 電作 用で ある.

 (4)第20表 に はC、H5Xに 就 き εm(C)及 εp(C)一 εm(C)の 値 を上掲 の諸表 よ り纒 めて

示 した.既 に述べ た る如 く,是 等 の諸 量は夫 々誘導敷果 及共鳴敷果の方 向 と大 さを示す もので

ある.例 へばC、H5 CH,に 於 ける誘導敷果 及共 鳴敷果 は共 にベ ンゼ ン核 の方へ 電子 を供給す る

が,C6H5NO2, C6珪COOH, C6H5COOC2H、, C6H5COOCH3, C6H5CC13等 に 於け る爾敷果 は

共 にベ ンゼ ン核 よ り電子 を取 り去 る・通常前者の場 合の誘導敷果 及共鳴数果 を共に正 と稻 し)

後 者 の場 合の其等 を負 と稻 す る・ハ ロゲン,CH2C1, CHC12, CH2CN, OH置 換 基等 は感鷹敷

果が負 に して,共 鳴敷果が正 で ある。

                 第   20  表18)

     置 換 基

            F    CI    Br    l   COOH COOCH3 COOC2H5電荷
×1010e.s.u.

 

 

     置 換 基            NO
2   CH3  CH2CI CHC12  CC13

電荷 ×1010e.s.u.

    εm(C)     0.164(m)-0.0128(n)0.0786(m)0.0816(m) 0.061(m)

  εp(C)_εm(C)   0.057(n)-0.0404(n)-0.044(n)-0ρ13(n)0.0011(n)

    18)此 の表に於て(n)は 謂化速度より,(m)は 双極子能卒より求めたる値を示す・

  17) 文厭4)p.85～152奉 照.

                   (255)
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 第20表 を通覧するに εP(C)一 εm(C)<0な る場合,邸 ち共鳴敷果が正なる場合は,其 の置

換基はオルソーパラ方向性であり)εp(C)一 εm(C)>0な る場合即ち共鳴敏果が負なる場合

はメタ方向性である.之 より前者に囑する置換基はo及P炭 素の 電子密度をm淡 素のそれに

比し,大 にするものであ り,後 者に屡する置換基は反封に作用 するものである事が分る.印 ち

從來の有機化學者の読明は正 しv・.然 し吾人の理論ば從來の理論の如 く定性的読明に止 らす,

定量的結果 をもた らすに足る模型を與へ る.

 (5)分 子内電荷分布の理論的研究

 方位数果が分子内の電荷分布によることが有機化學者に よりて暗示されてより,多 くの理論

化學者等はC、H5X内 の電荷分布を理論的に計算 して居 る18).然し其の何れ も,び 電子の誘導敷

果 を考察 に入れて居なV・.從 つて完全なる結果に到達 して居なV・檬である.例へばWheland及

Pauling18'b)は誘導敷果に依るπ電子の分配を與へ る簡軍なる式を量子力學的に誘導して居 る.

彼等の結果に依れば誘導敷果 に依 りて各核炭素(1,0,m,及p)上 に誘導される π電子 の電荷 ρ

は次の如 くである.

           ・・一爺(・ ・δ・一・蛎)

           陛 右(・7δ ・-44薦)

           ・m一琵1(δ1-28δo)

           ・・一 、1、(11δ1-2δo)

蝕 に 於 て δiは 第1篇 に 於 け る が 如 く,δi=∠qi/β で あ る.但 し ∠qiは 置 換 基 に よ る,原 子iに

於 け る ク ー ロ ン ネ エ ル ギ ー の 攣 化 で あ る.

 著 者 は σ 電 子 の 誘 導 数 果 は 原 子1よ り原 子oに 移 る に 從 ひ0.45な る 因 子 に よ り て 減 衰 し て

居 る 事 を 確 め た ・ 故 に δ。=0.45δ1な る 關 係 を 上 式 に 代 入 す れ ば

           ρo = -0.0259δ1

           ρm=・0.108δ1

           ρp 二= 0.0934δ1

と な る ・m及p原 子 に 於 け る δm及 δpを 導 入 し て 原 子 電 荷 を 求 め る 方 法 は 甚 だ 複 雑 に て,未 だ

な さ れ て 居 なV・.然 し σ電 子 の 誘 導 致 果 は 唯 α45な る 因 子 に よ りて 減 少 す る 事 を 考 ふ れ ば,m

  18)a)HUcke1, Z. physik. Chem., B 35(1937),163;b)Wheland&Pauling,玉Am・Chem・

    Soc.,57(1935),2086;c)Sherman&Ketalaar, Physica,6(1939),572;d)Ketalaar, Rec,

    trav. chim.,58(1939),266,311.
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          李:有 機 置換基の反旛性へ の影響(第 π篇)

及p原 子に於て δm及 δpを無覗することは許されない.殊 に各原子に於 ける全電荷を求 めよう

とする場合に於ては伺更のことである.若 しもWheland及Paulingの 計算法を完全に行ひ,

δ。=0.45δ1,δm謡0・452δ1,δP=0.453δ1等 の關係を用ぴるならば)吾 人の理論 に於ける如 く)

各炭素の電荷は皆等 しくなるであらう事が上の結果より想像される.

               VI.総     括

 (1)甚 だ合理的に考へ られる2～3の 假定の下に)…置換ベンゼンの硝化速度よりそれ等の

分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 く一致する.

 (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のo,m及p一 百分率を計算

する事 も可能である.而 して之 も實測値と十分なる一致を示す.

 (3)以 上の事實より硝化反慮はイオン反慮であつて,硝 化剤X・NO2はX一 及NO2+に 電

離 し)後 者が反慮に與か るものである事が分 る.

 (4)ベ ンゼンの置換基の方位敷果に樹する從來の読明に定量的根櫨を與へた.

 (5)爾 ぼ吾入の理論 によ りて分子内の電荷分布が始めて正確に計算されたと信ぜられ る.

普通の透電恒数測定法は唯輩に双極子能牽のみを與へるに封 し,硝 化速度 よりすれば分子内の

電荷分布並に双極子能率が求 められる事は注目に値する.
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