
              小 田=有 機化學反慮の一つのまとめ方

 考 察 ア セチ レン とアル コーラー1・イオン との反1底 と考へ ると速度 は(C2112)(RO-)=

(C2H2)(Na+)に 比 例 す るはすで あ り,ア ル コール とアセチ レンア ニオ ン との反慮であ るとす

ると,速 度 は(ROH)(C}b C-)=(ROH)(Na+)に 比例 す る事 にな る.し か るに速 度は(Na')

に比 例 す うが他 の域分 には(ROH)1・4(C2H?)]:,に 上ヒ例 して實 際 とは合 はない.そ こでアル コ

'ラ"ト イオ ン とア ヒチ レンイオ ンの間 に平衡 を考 えると,

      RO『 十C2H2=・ROH十CH罵C-

       K一囎 昌≧li濫舞)
 3(   (RO『)十(CHiEC印)=(Na+)

 この2っ の式 よ り

      (・H・C-)・、謡 翻 論

      (R・一)一,。i謙裂翫

 そ こで アセチ レ ン/fオ ン とアル コール との反慮 な らば速度vコ は

      ・・-k1器 審宰轟 磐H)   一 醍課争・・ 。

蒲1錨 勲 轡 と装/二/
                                    ぴ、{蘇～
 これらの式は夫 々次の2式 となり            t

      ÷ 一τ、K鵡 。){,。翫+,、 毒1,)}'曜 ・蜘 篇 、 a'S

      ÷r石,k。+、{。5。+、d,H。)}

 實 際1/vと1/(RoH)と が 直線 をな し,叉1/vと1/(C・,H2)と もよ く直線 となる(第1圖).

これ らの傾斜 よ りk1=1.02, k2=1.15, K=1.13と な る.こ の様 にアセチ レンイオン とアル コ

ラー トイオ ンの聞 に李 衡を考へ ると實 1験結果 とよ くあう.し か しこの中 どち らが反鷹成分 であ

るか は以上 の實験 で は未だ不 明であ る.

               (昭 和24年7月9日 受 理)

         43.有 機化學 反応 の一つ の まと め方

               小  田  良  平

 電子論的に有機化學反鷹 を分類すると,(1)原 子問の反慮(フ リー・ラヂカル開の反慮),(2)

カチオ ノイド置換,(3)ア ニオノイ ド置換の3種 になるが,合 成化學的に見 ると。(2),(4)が非

常に重要である.そ して有機化學反慮全般についての知識経験の乏 しい者が,電 子読を學ぷζ

                    (87)
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.とは非常 に困難 であ るが,有 機化墨反臆i葱 技を総括 的 に倉得 す る一・つの術 として=嵜者 は先づ,

ア ゾ染料製造 工程か ら始 め ることが よい と考 える.ア ゾ染料 は一般 に芳香蘇 第一級 ア ミンを亜

硝 酸で ヂア ゾ化 して得 ♂,れるヂア ソ'ニウム聴 をフエ ノール,ナ フ1・r・・"ノL,ア エ リン,ナ フチル

ア ミン並 にこれ等の色 々の誘導罷 にカツプ リングさせて得 られ るものであ り,前 者 を活性成分

(active c{}mpOIlent),後 者 を受動成分(passive COIIII)ollcint)と稻 す るのであ る.活 性成 分であ

るヂ ア ゾニウム臨 は正 の電荷 を持つ窒素 を有 し,こ れが受動 成分 の負 の電荷 を有 す る炭素,乃

至は非共有電子封 を有 す る窒素叉は酸素 に反慮す る ものであ る.カ チ オ ノイ ド置換,ア ニオ ノ

イ ド置 換反慮はすべて感懸効 果,或 は電子異性 効果 に よつて現 われ る正 の屯荷 を有 す る 炭 素

(Carbocation)叉 は窒 素等が負の電荷 を有 する炭素(Carboanion)叉1よ 酸 素,窒 素原子 に反慮

す るもの であつて,カ チオ ノイド置換並 にア ニオ ノイ ド置換 は反慮 の表裏 を表現 す るにす ぎな

い.正 の電荷 を有 す る反慮罷 を電子論的 には カチオ ノイ ド反慮醗,親 電 子的(叉 は求 電子的)

反 慮罷叉 はア クセ プター と呼 び,こ れが反慮 を受 け る方 の成分 をア ニオ ノイ ド反慮盟,求 核 的
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反 憾龍 又 は ドウナ ー と稻 してい るが,密 者 は前述 の活性 反鷹 龍,受 動反慮罷 と言 う名構の方が

遙 に理解 し易 い と信 ず る.そ して,軍 にア ゾ染料 生成反癒 に 止らす すべ ての有機 化學 反懸 に於

て,活 性威分 と受動性 成分 に分類 して整理 して 見ると前表の通bに なる.勿 論 この表 以外 に も

つ と澤 山の放分 が考 えL,れ る と思ふが,重 要 な…般的の もの は大龍揃 えたつ もbで ある.

 表 の上 段1,2,3,… …22,23,と 競べ た ものは活性成分で あ り,下 段 一A・B,C,… …Q・R.と

並 ぺた ものは受動 域分 であ る.そ して有機化學反慮 は一般 に活性成分 と受動成分 との聞 に起 る

もの であ るか ら,表 の 中段 に示 した様 に,23×17種 類 の全 反憲 につ いて先づ1調査 して見 ると,

有 名な化學 反鷹 が すべて この中に包含 されてよ く理解 出來 る.叉 活性成分 の活性 斐,受 動成分

の受動性 は 勿論 千差萬別 であつて,相 劃的 に活性度 の強 い成分 は受動性の弱 い成分に もよ く反

慮 す.るが,活 性度 の溺い威分 は受動性の強い威分 にのみ よ く反鷹 す・ることが わか る.そ の他の

反慮 につ いて詳糸田に読明 す る飴 白が無 いが,染 料合域 反鷹,合 威樹 脂合成反慮 叉は複雑な異節

環 状化合物 の生成反慮 もすべ て よ くこの範園 に入 る.更 に α一β・不飽和 カルボ ニル化合物 は電

子異 性 に よつ て表 中段 の右 に示 した様 に αの炭素 はCarb(anioaと な り・～刮生威分が よ くこの

炭素 と反慮 す るし,β の炭素 はCarbocationとigり,こ の炭素 と色 々の受動成分 とが よ く反慮

す る.就 中有 名 なの は ミハ ェル縮 合反慮 であ る.著 者は この種 の反腫{の一つ として フル フラー

ル とヂア ゾニウ ム盤 との新反憾 を見出 し,こ れにつ いては明石氏の報告が次 にある。 叉すべ て

の反鷹 につい て文 献 を調査 す ると過去の研 究の不完全の もの,叉 は全然誰 も着手 していない反

懸 が あ ることに氣つ いた.そ の中の一つ として鶴 田氏研究の ヂア ゾニウ ム臨 と=}-nメ ク ンと

の反懸が あ り,特 に次 に中野氏 の報告す るヂア ゾニウム朧 とグ リニヤー試藥 との反鷹{は全 く新

規 な反慮で,こ の様 に整 理す ることによつて開拓 し得た大 きな牧穫で ある,術 種 々の反慮 につ

い て鋭意研究 中で あ る.了占,上記 の表 に於 て活性 成分 としてのア セ タルデ ヒ ド,ア セ トン等は そ

の カルボ ニルの炭素 がCarbocationと な る ものであ り,受 動成分 として0)ア セ クルデ ヒ ド,ア

セ トン等 は その メチル基 の炭 素がCarboanionと な るもので あ り,叉 受動 域分中のペ ンゾr-'・?L

誘 導龍 は そのベ ンゾール核 の反慮 を受 け る炭素 を意味す る もので あ りニ トロベ ンゾール等の 二

1・ロ基 に着 口 して考 える時は活成成分 の(1)に 入 れ るべ きであ り,叉II20や アル コール等`よ

爾 性 と考 え るべ き成分 で も'あるが詳細 は省 略す る.

              (昭 禾「i24.fl三6月30日 受 理)

      4・4,・ヂ ア ゾ ニ ウ ム 臨 ミ ニ トロ メ タ ン と の 反 鷹

              小 田 良 李,鶴 田 頑 ニ ー

 芳 香族 ヂア ゾ化合 物 と=ト ロメタンとの反慮 には次の2つ の様 式があ る.

 ① R・N,. ・ OH十CHガNO2=R・N2H:CH・NO2十1120

 ②R・N:) ・ OII+('H:} ・ N()L・ ・=R・CH2・NO2+H20+N,,

 但 し反慮 は この ように簡 軍ではな く,① と②の反慮が1つ φ ニ ト・メクン分子 に起 つた り,

② の反慮生 成物 が酸化 を うけ易いために,實 際の反慮{生成物 の種類 は實 に多様 であつ て,現 在
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