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一般に有機化合物が酸化又ば遍泥を受ける際には不可逆反應 に佼 る揚合が多 ぐ,勿論斯かる

反應は熱 力艇的には取扱へない・然 し一部の有機化合物は可迦 的に酸化又1ま還元を受:ける.此ア
の種類 の反應 の中で,最 も重 要に して且 つ興味深 き.ものは,'電 極 に於 て還 元 形物質(reductanL)

と してbentenoid構 造 を とれ るものが,酸 化形物質loxidanOと し てquinoid構 邉 に酸化 され

る揚合で ある.本 報 に於ては斯か る反應1ζ就 てのみ考究す る事 にす る.例 へ ばハイ ドLllキ ノ

ン(H◎ が鴬 極表 面 に於 て酸 化され てキ ノン(Q .).tcな る 反應 は可逆的 に して.

C6H`【OH}耄;2C6Hρ2十2H+十2e

な る反應不衡 式がrk:立rる ・.故 にF[Q及Qの 混合物 を適 當 な溶 媒 に溶か し,之 にPtの 如

き貴 金屬の極 をっ け ると,上 記 の卒衡力城 立 す るか ら,P【 琶は一定 の單 極電位 連生す る.'此

の單極電位 は酸化迢 元電位(oxi<latioz-reductionpotential又 はrectospotential)と 呼 ばれ,適

當 な標 準電極,例 へ ば水素 電 極 を用ひて之 を實際に測 定 し得 るので あ る・

扨 て此の酸 化逞 元電 位F.は

Lこ一一E器. L,

し

にて興へ られ る,茲 に,一dFは 反慮 の際 の1句由エ ネルギ ーめ滅 少 を,FはFaradayの 恒 数 を,

nは 酸 化還 元1ζ與 る電 子 の數 を表 はす・水素 イオンの 濃度(正 しくは活性度)が1に して,酸 化

形物質 及還元形物 盟の濃座{正 しくは 活性 度}が 相等 しい時 の酸 化還 疋電伽 ま楡 準 電位 〔stanclard

或 は ・・mざIPOtξ ・tia])と 嚀 ばれ 、 それ は次 式 にて與へ られ る.'

liｰ=一11'a
.nF

`

茲 匡E。 は標 準電位,一 」F。は反應の際の標準自山エネルギーの減少を表はす,雌 のE。 は

温度を一定にし一定㊧溶媒 を用ひると,常 に物質固有の一定の値 を示す.

斯の如き有機物の標準電位に關する實驗的研究は1gbD年 頃より現在に至るまで夥 しぐ行は

れて居 り躓殊に榛準電位に對する置換基の影響は多くの研究者等に依 りて活撥に研究されてゐ..

る問題である,然 るに之に對する論明は從來定性的にも定量的にも殆どなされてゐない歌態

である.,

爾ツニノ冖ル及ア ミン類の臨界酸化電位(criticllOxklationpotential)に 對する置換基の影響
、
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もLF.H説rり によつて相當締確1ご研究されてゐるが,津 に對する設明も勿論歴 れて居

ない・

著者等の中一`4).(李)は 擁に有機置換基の反應性に關する理論を提出し,共 が酸度,硝 化反
、

應及Vii:他の反應に封する置燦基の影響をよく.諱明する事 を示 した.本 報にては之の理論 を酸

化遯元系に應用して,擲 準電位及び臨界酸化電位め本性訓こびに共に對す.る置換燕の影響 を定量'
,

的に考察せんとする.

〔--〕 酸化邏元電位に對する置換基の影響

'

(1)基 礎的假定
ら

今HQ.が 酸化されてQに なち反慮を次の四段 を経て進行する ものと考へる・
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斯の如 く假定する.と.が丶る酸化反慝が超ろ時共の系のなす仕事帥ち標準自由エネルギーの

.滅少 一dFOは{a)(b}甸.(d)の 個々Jの反應に於ける仕事の代數和 と考へられ る.而 して反應

㈹ 及 ㈹ は電子の分子内移動のみに依つて起る反應であるか ら,置 換塞の影霽は籐 り受けな

いと考へ られる・ それ故に置麟 鮪 無によつて此の系のなす仕事嵯 異 を生掲 のは反應

〔b)及{C}の 二 つ のみであ る と假定 す る..

ナ フ トぐイ.ドPキ ノ.ン,フ エナ ンスレン・ハイ ドロキ ノン及その他 の還元形物fflt對 して も.

,上 と同樣 め儷定 を設 ける.然 らば標 幣 自由.エネルギ ーの減 少.一dFeの 置 換基 に依 る變 化は酸
の

黜 汗 より水素 イオンの解離及電予離脆の難易のみによると考へ られ る 斯め如 き假定は計

算結果 よりずるも又實驗値 よりす るも最も愛當なる如 く思はれる.'
.,.十 ■

(21標 準 電 位' 、
一般に電池の電動力 を測定する時,我 々が實驗ド睦1に知 り得 るめはそタ)絶對値のみにして,そ

、' .の符號ほ適當此付けオλばならぬが,此の付け方に二種蝦あつて漉用されてゐる。木報にてはそ

・の況同.を遘ける爲にG.N,Lesvisa)の 方法を探る事 にする.斯 の如 く規定すると、電飯に於け

1)F五 己5巳r,一ノ」An膠.CM〃 診.Sac.,52,5=X}4(1930).

2).李,物 理 化 畢 の 逖 歩,17,ユ,16,32(昭1%).;有 徴 臼成 化 學 協 曾 蠢,snse(昭30).

3)G・N・Lewis,T/u'rrodj,・'umti[t砌4'る'PneE濯 尠n!'rs.〃+ittr!Se(!lmurr,P.402(192S) .(Mc

Garaw一 照1り ・"し'.
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辱L

1筋

る還元形物質と酸化形物質册のilC衡反慾 を次め如 く書き表はさればならぬ.'
曾、

Red二{〕x十nl.1+十ne(1)

コ　ぼ 　
ロ

茲にR・ 蔽o・ は夫 ・航 形倣 及酸化形物質を錨 す・而 して此め飃 の自由.エネルギー

あレ減 少 一dFは:準 衡恒藪 をKと 一手ろと 』

・ ・ 一dF=1.'… ≦一RTh・'〔Q溢 岩 ■

の如 く表 幃 され る..一:方.に 於 て1よ 一JF=nFti.で .あ.るか ら

.一 ・一讐 一lnK-1nF・ 垣鰹 辮 一

・島 鯲 ぞ・・鄂1・K=一 響.・ ある 1
夫 々.1'.z,%Hと す る ご.,

JF;c-dFn,Eg
-En=.n

F

.
一E

_dFs-dFn
Ex-1t'nFLb

・.'

幽 .,

(2)

r

`

)3(

気

.

故に置換體及非置換體の標準電位を

(4)

(5)

茲に 一4眼 及 弼 略 は夫々.置換赧及非置換罷の撰準自由エネ～レギーの減少を表はす・ 今

4践 功F7曜 前節にて述べ.しJiuaCb)及(鯨 唹 ける水素 イわ 解蜘 嚶 する膝 の差及び
.電撫 脆腰 す雛 勍 差の鰍 和とず.る

.と.・物 睇 によb'
　

dFl"・dliVi=一{・ 〔・・〕・・(6・)}霈L{・'{Oi)・ ・1側
.覧 ⑥ ・

となる・茲に於一Cltε(Oi)及s{Ot)は 水素イオン解離前に澀換基X .に よ・うT二 値の0原 子に

誘起 された電蒋を衷は し,E'(O,}及s'C(,t}は 水素 イオン解離後のそれ を表はす.γOH及 γo.

獻 ・OI・.融 子間唖 徽0原 子 と電愁 硼 の磁 を難 すものにして,.そ 櫛 の偵

,鴃 ・CrOρ 共艦 合撒4'の1・2倍(四 謙 あ鰺 解倣 ・1　〔予嫉 儒 合蟶,を 以破

はす・Dは 媒写の灑 恒数にして之は 瑳 琳 帥 ち・・〔H+}は ト1+の電翫e鷹 テ蝿
一t俄 熱 し

・
.聯 の㈲ ま夫・,`.80・.・O'IO.4Sli・t:丞.一4・80・・1・IOe・…Lで あるt・ は.・ 尉

以勉 他ゐ蔚 電荷によ.る影徽 歩げ ろ1欄 肝 歪之 を1・2と す る・ 、コ
1・際 換華による騎 分布.∵ ・・

..'
李鞭 よれば置換基の影樺はそれか誘導鰊 と共鳴效果 とに依るものであ り,.化學結合が此

も
の影響 楠 達tる 割合は,rugiiG,tま 鰤 倍づ っ1戯 少し 諏 結合脆 氣の良韈 のta〈 作サ 　　
月些して渺 を墜.さない 一 ・,「

、 今Xな.る 置換基にて置換されたる1.4-HQを 例にとつて,Xに よつて二つの0.療 子に

.醜 きれ 縄 荷を考へSう ・.1.IQのC-0締 合蠣 勲 騨 齢 ではなく彡少二重胎 髄

有する.故5},そめ嬉達能力を0,55と する.(IV討 議り単參照)か くする.と誘導效巣及共鳴效果
、

・・,1'・uliil9;ZlthtV-hmtefrheCM',nthtSB"t4,P:鰍 ・⑳(c'・ …IL)・
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にょる電荷分布は夫々第1圃 及第2圜 の如 くなる・

・L艶H

ヒ
・45ε`×

三'a{一 勾◎o

``・ε二

.4sεi.
.45ε乙

i丶H
.55ε&

Fig.1.Thedmr窪edi.{置ributiandu'eto[hβ

indnc吐 祀effect.ora.5繊i)$tit"eht

ln1、4.hy(lr"q・ 置i・・nヒ ・

啜輔

r

E:E.

/}5Er

,1}SEr

蚰 、

Fig.2.Th倥charged正 『tribuliand目eb1he.

resonancee舵C乱or3SUbS電lluel凪

in1,4hydrocpiinnne.

設1こ ㌔.ε ≒(X}=.ε1(6十2× α55十3.x.0,45}
「 「

ε[(Ol}Fξi(0巴)≒0.55ε 肛 '
.幽.εi{Ol〕=.ε1(O,}=0.065.cy〔X} ..(7)

及 び ε;.(3→一3.×0.45).崙`;'(3十 〇.55十2xO.46)

ε・(O,)=0.56e,'

,'.εr(`〕,J=0.538=,.・(8ン

となる ・茲 に ε藍(01}及 εL〔0雪Pは観喚 基の誘導效果 に よつて二 つの0原 子 に誘 趨 され る軍倚

に.して,E.(ぐ 〕,iは 共 囃效!果に よつて01原 子 に誘起 される軍衝 を卑 はす.尚 斗 及E,'は 夫 々

聟 煥ベ ンゼ ン友櫨 換HQの 核のC原 子 に誘起 され る共鳴電tYを 表は し,e;(Y)は 置 換基X

の構 造電 荷 を表はす..而 して εr及 蝋X)は 李'AILよ りて 斷に算 出.された る量で あ る」

(BJ電 荷 分布に對す る水素結合 の影習

ta)1,q_ge

i,.4-HqI.こ 於 て置換基 が第3圃 の黙線で示せ る如 く水素結合(Hydr6gen.b〔)nd);を 作 る揚

π

-
X

一

/

。
-
∩＼

/＼/＼

i
O皇r∬

Fig. .3.The4jdrngen

bondfa「ma丘 量藍、hb羣 吐ween

theCtHgrat[+andthe.

or霍1ゆsub就it"enL

合 に はXは 負 電 性 を墳 す ・ そ れ 故 力黙 る 揚 合.皀1亅ちXが ハnゲ ン,

OH,OCH#,..ドH窪 等 の 揚 合 に は 上 言己の εr(OI},F」{O、'),e,(OI)の 代.り に

夫.々s篁(6卩)十 「1εi{0ゆ1、εi{0{}十flSi(O,}1,s.r{01)十r隔(OL)1を 用 研 ね ば な
コ

らぬ 。 茲 にrは 水素結 合 にょ る.影響 を豪 はす補正 因子1と して後 述の
'理 山に ょ.br

巳0.2と す.(呼 甜 議 の章 參照)故 に水素1晴合を して殉 る

間 は

・(OL)+・{O.・i-2・1(6ガ)+・.(OI>+α2(2×1・ ・(q)i+【・・(0、ゆ(9)

と.な'る..'..

(b〕1,2-HQ...,

4の 位 置 にxな.る 儘 換基 の ある1?一HQは 非 置 換釁 に於 て も水素結合 が出來 る.が,此 の

瞭 にはII.Ln及III型 が 司一 の割 合に存在 す ると考へ ら起 る,(式(e〕 參1繦}'・

それ故 に二つ のox基 の共鳴效:果が相殺 され る.然 るにx.3aる 置 煥 居がある とs璽 種

類 によつて.V型 又はVI型 ¢)何れ か一・・方が他 よ り一安定 にな る・.

'

!
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人 鴫_、1人 毒_、 、.人 」。冒 二:11幽==ll噛Il

.＼/＼/＼/

1.IJ

ロ

O臨 一1【 て)1-IIHr-0ド ・・1『【

11i・ri.Q適
コ 〔广 【="c)T6,

X.XX

Nv・H

(eJ

(Q

1和7

皀卩ち.Xの 共鳴電1荷Erが 正 な る揚合 にはV型 が より.安定,負tcる 時}よVI.型 が:よ り安定

になる冷v型 が よ 鞍 定で あ殫 合{Lつ いて考へ る と'{融 ・〕・眦 して よi7.負雛 鮪

す るや うにな り,〇 一.ζrxO.5381εr({〕1.1}1な る正電荷 を與へ る.xにVI型 が よ り安定で あ「
a合63_[.と 全 く同様1・ しでOaYc「 ・α538r飾(OHM・ な る正電 荷 を與 へ7a.茲1…(9R}弦

OH基 の共鴫電荷を衷はす.何 れの場合も 「一〇.2と假定すると.・
覧'

E(O,1+E{U_)=2δi(OI}+εr(0、)+02×0.5381ε.(Orl)1 .(10),

と な .る・'

(C)標 準 電 位 に 對 す る置 換 基 の 影 饗..1

以 上1,4一}IQ及1,2-IIQの 何 れ の 揚 合 も水 素 イ す ン解 離 後 は 水 素 結 合 の 影 響 が な ぐな

る か ら,そ の 電 荷 分 荷 は 第1圏 及 第2圖 の 如 く.な り

.♂〔(,

、}+・'(0,)一2・ ・(01}+・ 貳OJ(11 .)

と な る ・(4),(5)1(6),(7),(8),(9),(ユ1)の 諸 式 よ り,1,4-HQ系 に 於iは

E旻 一 瓰ll={0.13.ε5(X)十 〇,53β εr十〇.n(〔U31ε,(X}1十 〇1.う38匡fl)}

X■57×10[o一{0.13ε 昂(X)十6.5388r}×2.74×108「 脚(12)

Ea

F.$・+ii,[{013e,(X)・0.538e.+0.・ ・0.13(=s(・ ・… 葱 ・IE,1)}

.x1.b7・1・ ゆ細3・ 醐538職 ・孥 ・・in,,.(]3)
韲 臨

とな う.ε.(X)及 εrの 倣 を(12)(13)に 代 入し,凡 つT$の 値 と しては};ｰ_一 〇.715vo1四

敵 る實測 値 を用ひ る求 に よつてEs-rIii及E£1環 を計算 し#'3る.そ り結 果は吹章第 ユ表 の

如 くで あ る.

i,z-riQに 於zは(9)式 の 代 りに(:1`})式 聖 用ひて」二と全.〈 同一 のli法 に よ.つてi:;一En及

E丑ノEHが 計 算出來 る.・

次 に1,4一 笈1.3-NaphihoH(～,1,4一.及s,io-Phenan【hreneuQは 何 れ も.・そのc-0

隔

.結合 の二醂 合働 唄Q眦 しで大で ある と考 へ られ る鵡 その承給 に よる電 荷の傳瀞1合.

一
6>F正eSGr・ ノ;♂ 血厚・(冫た'〃・Su.・52,49【5.(1930)6

'
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をO.6とす る.(.IT尉議の章參照)而 して上記のiヒ合物に於て核C-C.結 合は共軛二旗結合系で「

.あるが故に誘超鼈荷は凡てのC忙 就て同一一であ り,共 鳴電荷は一つ置きのKに 就て同一で

.あるとした.か くしてx.に よる.誘導效果,.共 鳴效果並びに水素結合の影響等皆.HQと 同樣
　 ヌ 　 　 コ ロ

に堵へて計算ぜ る結果は次章請表の如 くである.「

(3)臨 界酸化電位

フニ.ノール及ア ミン類は.

O-IiO

ii
/丶/丶

,し 丿;・
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uナ 匸距 ㈲ 、
ゴ

の如 ぐ酸.化 されて進離基Cfrecradica1),を 生 す.

此 の遊 離基 は極 めて不安定 な る故之 を直接測 定ナ る事 が出來 す,FicsL.ri)に よつ て開接的 にそ　ロ
の酸 化電位 が測 定 され てゐ る.即 ち7エ ノー々又 はア ミンを酸 化 し得 るFerricyanide-Ferro-

cy轟nid6系 の 最大の酸化遮 元電 位*を 以 て し,之 を特に フェノール又は ア ミンめ臨界酸但電位

と稱.して居 る.之 をEcに て 表 はす事 にす る.此 のEGは 必 す しも.ツ三..ノー一Jレ又は ア ミンの

E.で 肱 いが澱 一嘩=E斐 一E畳 見ts4tw來 る・A't(icblptの搬 で嫌 一E級E{準 量

を剤算.即 る・その結果`歎 章第8表 聯9表 め如 くである・
..し 』.;

.一,.〔 血 〕 計.算 結 果.;'

前 述 の方法で 計算せ る結果 は第1麦 乃至第9表 の如 くで あ.る..

.一 、隔 .xI

.'1'

・'1'・b・e1・N・ ・… 幽 ・i・1・.pf・1・ 一⊂ 〉 一 ・…

〔25qc,ロld.so]uliop)

0

1Z-N-1[FI-N

ii

ノ丶7丶

IIl=旧 祖 ・+・ ω
＼ノ ＼ノ

此の時 も酸化還元電位を生tる 筈であるが,.

ρ

X
Ee
・

躪n.nlv鹽
冒

air.

-

Fz-Ns7 N

}

mv.

㌔

E郵E逼 、

Ohs. Cala

一
〇bs.ノ

・ } Calc

卩

鹽 ■

13

CI

研.

I

CRS

OH

OCIh
曾

一71昌

一7U電.

一f,9a†

一2弼

一て34傘

一73fi

-73T

-70fi1

-7:吊7.

一fry/i

-ssa

-59・1

「

唱

1)

2).

2)

3)

2)

3)

2)

s)

・2)

13)4)

5t

・

一si

-s

-20

-26
曜一6

-sn

LU

l.且7

1別.

一95 .5

一:53 .5

-1{.牙 、

"41
,7

is}.o

且L2.2

LO霧

LO:T

tos

i.a

I.01:.

1、04

0.03

0,84

0.fi3

1.(睡

L〔殴

1.02

0.94

0.79

0、博4

'

■

拿OP巳i衄 皿CL1画砥

十A"ueo誌Sa!ntiou・

1)Fτ 壱5er,ノ=/'μ',己 こゐ'〃乱Soc.,52,4915(1930).

2)Kv置 亘nU,鰍,56,・ 吐略7(1934).

3).CnnnntandFicser,i%rsd.,45,5194(1fY1'i).

の.α 脚n皀 旦nd唱Ficser,ihid.,46,巳859(1924)・

5)Fi鯉r,攀 轟ち52,5223(isaa).

か 一

、

'

1

、

、

o

、.8
,

1

管 電 池 の 符號 をG .N.Lewis.の 短 約 に從 つ て付 け「ると酸 化邏 元 電 位の 小 な る事 は酸 化 力b大 な る事 を

示 す.、. ● .、 丶

、
、

.,
'・

尹

'

幽 塵 一



卩

醒 '

物。。学あ進歩認L1騾輙 輛 熈 脚
.5

「

■

1

No.4,v 有檀物の酸化還:元健位に劉する置換某の影響 。

'

'

159

1

一 ρrabl巳 コ .

t[O

し ・1

・・ruralpnlenlink・fll◎ 一 く ⊃ 一・・

(250C,1〔SO.ド501哨hn〕

、

'

X

塵

KO

inmv.
Ref.

E量.一E&iロmv. E量'E且

OLs, Cslc. Obs.
, 1 く;alc.

II 一794 ft)
、

CI 一All a) 一17唱 一34 .5 1.02 i.oe

c正13 一744 8J 60 8&3 0.94 0.89
,'OCII

3

㌧
一f5y fiJ .iar 103.9 0.83 o:av .

L

6)ICvalnes,ibid:,5G,:AR7(1934.

'f
aLlc3.

'

、`

N・m・1幽 ・….・f・ 一⊂ 〉一

8
0n
i〔

＼广/'

OE[

・

.

、

■

'

(250qa1c・5匸da重inn)

X
Lｰ

inmv.
Ro匚

一 暖 一E員.: .inmv二 E幻1輸

餌1価 ・・ OM.' Cxle

H

N(1,

cooEt

cH3

0CII蹄

一694
ロ
ー6P8事

一721零

一715

-fiq.1

「5舘

%)

17)
1

77

・'サ 丿

1 7)
'r)

一 黔

一21

:3

1i

一16 .8

-sai

3.G

LO.3`

i.oa.i

LO3引

LW

O.99

1.M

toi

I.oo

O,99
,

亀

`

r

、

冫

麁

.■

事Opticalmethod ・1

7)Kvalnes、ibid.,56,.2478Cユ9:レ り.

1

、.

》.

Tablc-0.

o

.

CIII

I1

/¥/¥x
N…IP"邑enti"150「)

>1.'.

i(
250qO晝1

■

X

「.・
. } fiｰ

mv.
Ref/

E最 司 ・:e. in mv. E幻E畳

in
・,:.1

P

Calu OLa. レ (alC
1[

.
ノci

CI.正3

blt

ocii,

、N旺
曙

一483,9拿

卜一
一408 ・0營

一3GG.9

-352 ,0

-274.2† i

)

)

)

)

)

)

8

8

8

8

8

9

一24

iti

12".

731

910

一n.a

28.3

135.5

19.1

uss

1

tos

oss

O.79

0.'3

0s7

期
膿

蝌
㎝

鹽、

亀

'

.

卩

の

　コ

皇
.†

畳

8

ra%e!c.rα1Nh11ICIandO.2NinLiCI.

37%nle,0.0.17MinK77,POaand。.04"i31in.7V・,1{PO、.

ao%alc..02NinHCヨa罰dO、2NinLiCI.

FieserandFieser'sd.,57孕49且(1935,・ ・

1

1

・
.
'

鹽L

o

●

L一 ⊥_』 ■ ■■i凵 ■■■矚踊 ■■

「

、銚.一 』亠善 '

9



、 一
1」
..幽

、

.一 ・∫貧㍗t・ 「・:"巴r篭 、
ロ ロ ロ

'物 理 化.学の 進 歩Vol .19No. 4&5(1945)'
」

'幽

teo'

、

〔原 繋)4… .藤二鮭,高1里1秀 堪 V鵠LXIX

l

「

壷

`

叩
一Nnr・ 蜘 ・・<)(>Oli

I
(距。冫x 鞠

X

・

F.ｰ
,
1圉imy鹽

一

Ref.

Es-EH ・
mmv.

鹽

Ean'ri
.

・,,.'1 Cde. ・臨1
i

Calc.

1I

NIL
-

ncH3

CHI
F

出576 .0盪

一32↓ 餅

一433.0

-531 .5§

a)

9)

s)

8J

1

251
L

14:.

a9

1ｰ.a.5

卩

sas

f1.9

osc

O.ib

O.92

0.79

0.87

0.曲

■
卩

Thヒmeaningoftl1ヒ5ymbols†and馨a【Clhesnm。t【bTaレ!c4.

fL-OO---

1'1

/sT¥
「 一L/一 「＼ ・Tabicfi.Normalpotentialsof/_

R」/＼+aノ

ー1("ssｰ
c)x

. .

=

X
in

層

EO

,.

亀.

Re(.

E蛙 一E且
,
竃口n≧v伽 Ez/En

f16s. i
.

Calc Obs. 1 Calc
「

∂

11

NH空

c苴.【3

0H

OCH二

Bτ

cooti

CN

NO.,

1=撚

=鱗
一3U4'

=4165479:

二灘

報

」り

9)

9)

9)

a)

glり

9).

U)

o)

9)

'0

93、

雌

b3

39
-45

-49

-7fi

-oi

,1α;喃

繻

覧留
一63 .0

-14:+.0

一.ユ97 .0

四

86

68

91

06

11

駕

.20

α

α

.α

α

工

1
,
し

L

0,80

0.90

α81

0ss

1..03
.1
幽12

1.3"

7:!9

)

.

†

喜

9

50%akり0.1NinIIC1丘 ロ"03NinLic1。

379='alc.,0.617MinKFf_POaandU.UA7AtiuNa_flPOa.

95%alc.,10.2NinHC1訊ndO。2NinLicL

班65er,潔`51, .37Uユ(1959)..'

OII、
厂 ＼1.

1'aUle7.N…1陣1i皿1so`⊂ 〉上 く=〉 一・ ・

i
(:uｰC)・.◎H'

'

●

,

'

♂

a
Eｰ
inmv.

巳

Ref.

Esｰ一Eyeinmv. 球!1こ昌

・・… C隅lc。 Obs. 1 Calc
,

1.1 一523事
. 1 9J ♂

Oli 一410虚 9) tl3一 JS.f o.7a osa

CFh 一41R' 1 9) 105 sos 0.80 0.9fi
. 「 8

OCH3 一409電
1 9) 114 「 SR.B 0.7H 0,89

.

.

Th。.mc臼 ロ…ng・f鑑hC.5ym圃.撃 』thesame1・Tnb】e6.

t

9



1「

物 理 化 学 の 進 歩Vol.
、

.,,、∴♂騾
i

Na.4,v 右提鞠の酸化謹元奄位に對する置換基の影繁

・齠 ・・…caln![・dationpnl・ ・tialsof・ 〈=〉 ・1・

(%OC,alc・wLUionJ'

161

1

X
RO

inmv.
Ref.

E糞 一fiti・.m・ ・

Qba.ICalc.
旺.. 一mss ion

r

マ

曳

NO.
一

一143.9 w) 一344 一510 .0一 ユ.32 1."9

COOTI 一13b7 10) 一26S 一166.0
.

1.9,5 L15
し

CI 一sax io7
,一 〇 一so.i 1.01

、

LO雪

CHI 一1037 10)
」59

・

fi7.9 aac 0.9喜

QCIh 一鰹 10) 235 】s7s α7P
」 十〇.a.3

10)Fi65eら ゴ弼,,52,5AA4(,930).

Ii

　一 　1一 脚 一 ・一く=》1・ ・・

(25。C,alc,s・lptinn> rt
ノ

X●
N:ｰ

in詈 ■w凸
Ref.

氾畫一Ef【 in mv. E旻/E舞

0加. Caic. oFn. Calc.

II

OFi

q;匪5

COOFI

鹽

一 工037

-joss

-100::

一IOa

10)

10)

且0)

10J

一is

-la

一 亅4

.
.

一:,

一17.i

-9G.5

1.,02

i.o:

Y:ot

1.03

LG2

1.0!7

ロ

ヘ コ

以上の諸長を見 るに若干の例外を除 き計算値 と.實測航との一致は滿 足すべ きも.のである.

第6N.9:10一;Phemut;hretieHQ .の標鞨 附 は何れ も.置憧基Xが3の 位置にある揚合であ

るが,1の 位置にある場合も標準電位は殆 ど變 ら取.之 は置換基による電苛分布は兩者に於て

郵 等 しく・且つ9及'10の 位tffOOと 夫々の.Hと の1肋 水雑 餌 強離 反して10の 位 、、
置.のOHと1のxと の1UIのそれは1}tiv,と考へ..られる.故,xに よi,Oi及o,兩 康子rc誘 起

される電荷は兩系に就て等 しV・と考へられ るか らである..無.し2又 は4の 倖置に魔換基Xが

ある揚合liXt:NO・,so,H,oH,NH・ の四者について實雛 が報告さitzてゐる魁 何れ

・ の揚合 も1又 は3の 位置にX.が ある揚合に比 して置換基の影響が小な る傾向を有す・之は詮

明樹來ない問駆であつて今後の研究に待つべ きである..'

,σ

.〔iv〕 討 讓...

(1)Ol・.結 合蹴.・tt占
コ

07Hが 賄 給 をしてゐる辮 それらの共構鈴 鞭 吻 純 以て彡切 醐 櫞 とす碕

が1"來 る.が,こSで は分衝 して.ゐるりで蔓 の核間距離は稍 ミ延びてゐると考へ られ る・故に本

SUit.ては約20%延 びてゐると假定 した,か.く 假定する事は.計算結果 よb.見 るもヂ.又後逋するサ

7エ ノFル の解離恒數の算出結果 よ.りするも.安當なる如 く思はれ る..
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(2){ヒ 購 合己ひ二;重結 ≦郛≒, ..

Pauling$}に よれ ば化學結合 の二 電結 合性 副 よ乗式 にて表 は.され る・

Rキ 侭,一R,)・,葺 、
'

巴

1

r

賢

Vol.%1%

茲 にRは 實際の化學結合の核闇距離を表はし,R・ 及R,は 夫々その.化學結合が純鞍に單結

合及二重結合をな してゐる時の核聞距離 を表はす・ それ故Rl及R2を 夫々單結合及二重拮

合をな して礎る時のC及06共 有結合f卜徑弓,¢)和を以て表は し,Rは1,4一 一HQ及1.2一
・HQの 蹴 働 ・ないのでfl .Rmb,&,、 。1のC-OtSkttme・11 ,367xit近 似 的i毒 しN,1とす ぢ ど,

x=Ol4iltる.故 に此めC-0非 占創 ・よつて誘導效果 獄 鳴效果 の{韃 され る割合は何れ

も_

0
0.45(:1-O,14)十1×0,14=0.「 玉3・

b.と な る 。 之 を0.55と し て 計 算 した ・

■'icNaphthoHQ,PhemnヒhreneHQ等 のC-0結 合 の 二 竡:結 合 性 は 次 の 如 く概 算 す る ・

Bu・h・h及(ゑ ゆ10'はHQρ
IK・kul6欄 の辮 幅Qのkttをngと す る嚇 系のq

kIIQの ヱ ネ ル ギ 尸 差 の 變 化 〉 夫 々 の 系 のnq/nhで 表 は し得 る と し て ゐ る.脚 ちna/ni、 が

大 な る程QがII9.に 比.し て 安 定 で あ る と し て ゐ るL今 ・c-o績 合 の 二 重 結 合 性 がQ㊧ 安 、

定 度 に よ る.と假 定 す る と, .そ れ はna!nhにt例 す る と 考 へ ら れ る.そ れ 故 各HQに つ い て

mq!nhを 計 算 す る と,1,4-IIQ,1,2一}【Q、1,4一 一Naphゆ01}IQ.1,2-Naph1hqHQ,1,4-

Phenanth・en・HΩ ・及'g,1q-Ph・n・nth・en・ ・HQ・ は 夫 々1/2,1/2,2/3,2〆3尸3/5,4/5と な る.

故 に そ れ ら のC`o結 合 の 二 重 結 合 性 は 夫 協0・14,0.14,0.14x4/3,0.14x・ ↓/3,0.14×6/5浸 チ.
0.1.4×815と な る.此 等 の値 を用ひて上述 と同様 の方洗 にぽ 「り.C-O結 合 に よる電荷 の侮 逹1

割 合 を計算 せる結 果,最 初 の二つ を除 き皆 約0β になつた・ ・

(3)彌 正因子fの 計算,..'

水素結合による補iI{をなさんとする時にほ,が ㌧る水素結合が何%丈2`t在 するかを知る必要

がある.

今瑾想的に完全 に水素結合 をしてゐる時の波動函敢をyn,完 全に水素結合 を形成 してゐな

い時の波動函數をmと すると,實 瞭の化興繙合の同有函敷 望 は
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冨ahψ1、+aoψ9=』 、.齟

臨にて與 へ られ る
.AIL賊 及a;は 夫aψ 虹及'ψoの 關 與率 を示 引 ものに して,李 及室 山"》に

.xつ て計算され た と全 く.同様 の方法 に よつて ・" .'・f■ 噂.卩
'畚 司

+HeirH
ew≡EE'・.ゼ(14)'.・

■

も

'

」

8)P島 巳lling,7恥 撫 〃r.ヅ'セC/ee〃ritulFarad,P、175・1

蓼)Bm・d-IC誕 ・in・.ThtTheory・ σ0櫛 瞬 伽 翻 ワ ・P・109(i:ｻり くP・じ・d。・1【 叫

10)ftrnnchandCalvin,ibid.,p.3(10,

Il)李 〃ヒ宝lil,物 理{匕 」}」の 蓮 歩,18,=}4(昭.19)・

,● 」

'

・

」



No.4,:i 有 機 物 の融 化.Tiili:ily.に4J'す 己置換 基の 影響

'一.一 一一=アー;騾

物理化学の進歩VoI

.

19No.4&5

跏・

]fa

ロ 　　
1945ア1

,1

1

・.1

.;

「

■

鈩

とな る・茲 にEは 實際 の結 合 エネ ルギ ーに して,.H;,b及Hlro .は夫 々溶ll想的 に水素結含 をな

して ゐる時 及完全 に して ゐな い時 の結含 エネ ル.ギー を表は す と考 へ る事 が出來 る・.之 等 の値

を理論的 に算 出する4は 不可能で あ る故・x=c1な る揚合 に就 て"kの 如 き近似 言f算を行つた・

E==Ilt .,o-E]1_c](15)
ロ へ

H・・一凪綿 一 二・帖Ac且 評 τ 讐lo㈹

ししめた と考へ るので あ る・ 勿論是等 の仕 事 を上逋 の如 く考へ るのは近 似計算 と してゐみ許 さ

れ る.前 述め諸 憩 を(15).及(16)に 代 入 して得た るE:及Ilt、bを(14)1.こ 代 入する とaR=O.147

を得 る.'

さ て 水聯 合がlkt一 る と,・ ・が ・・E・i」ン,rs'H.OHの 如 証 彡鵬 效m(P・ ・i・i・e.τ・…pa・・e

effec【}の 時 には 虚r丈 減 少 し,・.逆1〔NC.)」,、$Oil.LC〔.,0口 の 女口き負共鳴效.果の時 には それ丈

増 加 すると考ぺ られ る・故 に一般 にa劃 ε,1丈堆 ヵr1する.もの と したも誘 導效果 も之 と同糠 に考

へ て構 逝電祷ぷailles{X}1丈 堆 加す る もの と した・ それ はCI置 旗基 の場 合に就 き理 想的水

黜 恰 を考 へ るとIMD;a-T一 を ・H+iこ 賦 財 る事 に よbO.35*電 子 軍鰍 負電 的 にな る故,約

1,68×107'Oas.u.の 陰i瞳荷 を唖收 し得 る様 にな.る.然 し完崟 にqが 電 離 され る譁で ぽないか

ら,約 之の粉 丈 の灘 雌 防 構造鞘 に略 噂 隠 腕 荷 鰍 牧 し彳隔 とする勃 川來 る.

從 つて搬 に理 想的 水素結 合の生 域1こよ りて調H・ の女謄 正誘導效果(P・sitive・i・dgctiveeffect)

の時iqま 構 造竃荷は略 々零 に勧,・ ㌧・・ゲ ン,NO,,SP,II,COOHの 如 き負誘導效果 の時 に

は倍加す る ものと考 へ られ る..mu;t於 て 實在 の水素結 合 に就 ては構 造電荷ぱa訐 訓X月 丈増

加す ると した ので あ ろ,之 も近 似計算 と して のみ意味 を有す る.もので ある.

か くしてf呂 編=α147で あ るが薯 者簿 は此b)値 ¢)喪 じに 「=(},2な る航 を用ひた.
ら の 　 コ

(4).7エ ノー ルの解離恒 籔

上述 の水素桔 合4)影 嚮 を考慮に 入れ る と.,・7tノ ー ルの 解燈恒 數 に對 す る置換基 の影 響が極

めて よく.設明 され る・ 縦換 ツ=ノ ール及」曜 懲 フエ ノー・レの解離恒數 を央 々1〈.Xt.Kllと ナ る

と 覧

茲 にEli_.enは 水 素 結 合=ネ 馬 ギ ー(3.9kcaT/rnole)ILOを 表1‡ し,Eon及Eiiqは 夫 々0-H

の 結 餌.ネ.'レ ギ ニ(1102 .kcallm・1・ ユ"O及H-uの 結 舎 エ ネ ル ギ.e(102・7k・al/・n・1・)且:`⊃ を
ト 　

表 は し,1及.Aは 夫 々 イオ ン化 エ ネルギ ー捗 及電子親 和 力1"を 表 は す ものに してそれ らの償'ロ
は 「次 の 如 くで あ る.1,♪=312.3kcal,]cL=298.9kc註1,」Yu=50.6.kcfi1,Aa=・86.5kcql.

Hhltが(16}式 の 如 く興 へ ら れ る の は 水 素 結 合 を 次 の 如 く考 へ た か ら で あ る.先 づ0-H

を 中 性 解 離(仕 事:E"11)し てHを 置 損 軈Clに 結 合 せ しめ る(仕 事=EHen),.然 る 後 にCl

雌 細 ・取?・(仕 事・:¥cit'Ll仕)・吟 ・(働 一玉 許)水 素飜 ・・

亅・ICY11{
ta一 一響'.

且2)ra岨n93T/u. .Nr7ur.`oftheChnxi<nlBJ〃d,P・33:1・

13)['mi!ing,繭 セ孟,P.53.o

I4)llcr乞bcr臣 π'ρ榔簗 ●kde'''"㎡ オ貞,'"∫'〃'泌!"ろ.11.i52鹽1,.16=1●

・ 電 子 の 逼 簾 常 敏 ・

o气
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、
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覧

}'得み 茲に ・ldFoは攪瑛 フエノール及非nePtフ エノールの解離に要する仕事Ut差 である 此

.は前遞 と.向様にして

t]dFe「ξ一」 咢響 立'(・8).

も ロ

と な る.茲 に 用 ひ た る 諸 記 號 は 氈 述 と 杢 く向 一 で あ る.(17)及(JS)兩 式 よ り

・l
nKx_・ ・{0〕・【H+}・.K
H.rollDRT

コ へ
.を 猫 る ・ 禁 ら ば`r=298a,R=1・98cal・D='1、c=L2・e{H+)=4;80×1b一,。e.s,u.の 諸 値 を 用

　 コ

ひ,且 つrtinはO-H結 合の共:右結合距離め.1・2倍を用ひると ・

・ ..1㎎ 告 一 ・3・'・・{・〕・・….・'・19・

とi.る ・'9に 於て瞰 ・ig.Xに よつて0肝 麟 樫 れ る竃黼 前と全 く同樣乢 て・Xが

パ ラ.の位置 に ある時は ..'

ε`、`0)=0.0658ε6(X}十 〇。538εr

.にして,Xが オ ル ソにある婁 合は」..'
e・(O)一 〇:06aS・,(X)+α β器.E,+O.2(α06581・E(X)[+0.5381・,1)、

よ　
とな る..茲 に ・,{(,版 εrlP)は 夫 々置換 基Xが 」{ラ及 オル ソの位置1・あ るeSlcXICXb

O原 子 に誘起 され る電 荷を表はす.之 等 の諸 式 を用ひ でKx1Kli(パ ラ及オル ソ)を 計算 せ る

結果・第1哮 脇1壊 の姐 である・ 、

T`しblelo. .Thedissoci隠tlon.consiantsof1⊃ ・substitute【1phenpls,.

一
、(2tt,。C,9・O%h9・ 「EtOIIsnlutinn)'」

SuUslin:enl K.×1010 P.e(.
KS/R皇 豊

(O}x.1

tiX/Kn

(Gale)

II

ち,:

CI

.Br

.1

0`蹌

.
.0.鄂

1s;

1.bb

9.]Y

11)

メ
ll)

11,

11)

11)

O.Ri

4.73

4.Sd

6.錫

ρ ・

0.76

2,邸

4.14

1.a4

伽

し

.
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・

■
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●

鴨

チ

■

11)τ,iPPア,CM仞 ・ 肋 ・,25・151(1939)・

'1'
nble!LTILedi細}Cinlionco血 訊antso`い 阻b5重itutedAhemり 】『?

(SfiｰL,309%iryPaO1[solniionJ
6

卜

Sロb5!i藍 ロ已n匙. ・・糾Re(.
.
KKK:n
(ots.)

Kx/Kn
(Calc.}
一

II 0.33
、

11) i.
F 4.27 --) ユ&3,1sos

ト
曁

c】. 10・2● .1り 31.9 一k9.0

.Bτ 9..9 i) 30.6 aas
1・

1 9.13 n) _ｰ3:v 12.7
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Nu.4.S 「 有機物の酸化還元電位に貅ナう既換慕の影響 1&5
`

1

`

'

ら

ρ

1

9

邊'・ 藍.

此の2表 を見ろに何れ も計算値 と.實測値とのr寒 峠滿 足ずべきものである.

從來所謂オ卿 ソ效果なるものは複雑なる除因によつて生や るものとして 定量的取扱は勿論
ほ

定性的取扱 も不完全であつた・然 し前述の如 ぐ水素結合の生成によ りて:,置換基㊧構遭電荷並

び虻共鳴效果が共に20%丈 増減するとすると極勘て滿足すべき結果を得るのである.之 は一

般のオ.ルソ效果た對すや定量:的取扱法 として注口すべ.き事實であるであらう・

.次 にX・.が メタの位置に画る揚合は.

ε髄L(0}=0.0658ε卩〔X,..一
ゆ

である.之 を用ひて計算せるに共の計算彼は實驗債と「位」を異にする程に逹背するのである

(李の計算法によるも同様で:ある).共 の除因がXの 布する電荷 と.H+'と.の 靜電作肺 こ基因

,す る.もめに非ざる事 も計算に.よりて明かにし得た・然 らば共の娠閃は何塵にあるか・ 之が閘　 の

明.も今後の研究に待たればな ら.ぬ・

..
.〔V〕 總 括

(1)ハ イド卩キ ノン類及7エ ノ.一ル類の酸化遼元電位に對する置換碁の影響を詮明するた

めに吹 の如を假定を置いた.1鹽
し も

{i}是 等 の酸化還 元反應 は次 の如 き4段 の階段 を經 て進 行す る.

HO・(缶H4・OH;二H+一 〇一・CfiH,s・0一一II+
　

H{「 一6二 ・Cntl.・o一 一u+;±o一 一《=〉 厂o一+2Hナ
の'

つ一(=>9一 二 ・一(=〉 一・+2・

・ ・《}・=・{〉 争・

Cii)置 換 基の影響 は(b}及.{C}の み に存す る・

(2)

9

(a)

(6J

}C`

{d)

李の置薦 の影鞠 硼 する迎脇1τ よつz,.置 換體及非置換體ρ擴準電位Lｰx-Fu

其 り比 環/畭 を求める.li{7Yして次め如き騨 閃子.を穂 に入傾 ばな.ら画 ・

(i)遣 換基がオルソ.の位置にある時lcf3水 素結合を生す る事・.,

(iiレ核表素 と陵素 との問の結合は多分に2重 結合性 を有 し,而 も其 が物質によりて異:る事..

.(35上 述の如き酵造因子を顕慮 してE是 一環 皮Fs/Fiiを 計算せうに,理 論値は實驗値と
.滿足すぺき一致 を示 した. ..

④ 一般にオル酵效果は,.置 換刋蛙と反懸基 ≒の間に水素結 合を生じ,.それによりて置換基

の構雌 伽 勝 にJFN3荷 が断20%丈 橄 ずる.ものア あらうと結論 しな・
P■

本研究に御興味を持たれ,終始有釜なる御1h1"と卸鞭撻を賜は りし恩師化學研究所長堀場先

生に深く感謝する.帰

爾雁本枅究費ぱ財團法人養英倉獎學費金並に母本學術振興Kの 援助費より支拂はれた.茲
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Theeffeet・fsubstituents・n吐he・ed・x-pot㎝ 劇s・ 「・Tgani6compoしmdsisvery・ 負enpro一

・・un・nd・Th・p・e・e・tw・ ・kinte・dSt・9iv…m・q蝋 頗 ・・ 。・nsid・蜘 ・・ab・ut山 ・phe・q
-

men・n伽)mthe小 …y・is・ 蹠 ・ents・fQ・e⑳ ・fthea・ 山帆ノ
AmongtheorganiccomIK〕unds・hydroqu血onesandpheno】shavebeensludiedveりT

.th
oroughly,sotheauthorsoonslde;由eeffect .oFsub3t{tuentSontheseoo叫x〕unds,Fo】 ・this

purPo艶theymakethebnowi㎎..assumpゆsこ

(1}TheoxicTnt{onandTed'uctiono〔thec6mpoundsoccurLllroughtbe『bllosviligs[ages,

(4)HO・C,H4・OHごH+一 〇L・CGHi・O'〒H+

魯

、

コ 　 ロ ロ.THEEFFECTOFSUBSTITUENTSONTHE IREDOX .

POTENT畫ALSOFORGANICSUBSTANCES.
,

,

1

.ByT,NTKE【RIqndH【DEoT.、KハY、 、MA.

(Absセ 了ac暫)

o

Pal

〕C(

{d〕

H一 ・一・・cHi・・一一H+.・ 一《=〉 一・一+211・

()一一ぐ=〉 一〇一二 〇一《=〉 一〇+2・.

0一 《⊃ 一〇no=〈=〉 一〇

「.
・nd中e蜘it…tsgi・ ・i・・αue・b・'・nth・臨Li・n・,.O・〕則・d〔・)…1y・

{2)Whenthesub5ヒituβn[sarein=heo曲orpositiont琴heyInakehydrogenb6nds,

{3〕ThereigdoubleIxmdcha【acterbetween【henudeaτcarb)ollandtheh)・droxytox'ygen　 　
atom,andLhedegreeo『 出edcniblebo【idchaIaαer…s∫liff～ ∋r{}ntaccordingIothec[agsorthe

compounds・ 丶
.・

UsingRi'stheoryundertheahK}ve.assumption,E畏 一E践andEftfErionecalculated,whereロ ロ
E晃andE轟a㎎ しh:nonnalredox曹po【ent…alsofthestthstiし 巳tedandnon-subSt量tutedcon]pounds,

respecUvcly.Theagreementbeヒwe㎝ 山ecatcu】atedand、experimental、 ・aluesissatiSfactory.
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