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二酸化窒素に対する置換エタン類の相対反応性

若林孟茂+･吉田忠雄◆･姥波桂芳+

四塩化炭素中 162.CでNO王と匿換エタン薪との反応を行った｡t監換基定故qtに対してNOl

に対するエタン額の相対奴応性をブt7ツトすると Hammett別を前足し, a｣如こ位換された

盤掛 ま反応性を増大させることが包対された｡ 従ってこの反応は β一位に田換された盤束の辞

起効果及び al如こ慣換された塩素の共助効果の彫菅を受ける｡

エタン新の水素原子上及びモチJy化されたプt'トン化エタン類の ブt'トン上の砲手酸度を

CNDO/2を用いて計昇した処.基底状牡に於いては a一位及び β一位塩瀬の萌起効果が,遷移

状鰍 こ於いては a一位塩瀬の典噴効果が盛車であることが示された｡

1. は じめ に

取扱エタン柄と二酸化盛栄との反応を四塩化炭素中

162℃ で行い,二酸化尭索大過剰下で拒一次速度定数

を求めて.旺換基効果を換肘した｡

ラジカル的水素引抜き反応に放ける匠換基効果は芳

香族側鎖からの水索引抜きをモデル反応として,多く

のラジカルについて研究されている｡二酸化襲来によ

る水素引抜き反応の匪換基効果は.ベンゼン及び四塩

化炭素中で匪換ベンズアルデヒドJ)わ, 熊取換 トルエ

ン8)A)q一匪換 トルエンlIについて検肘されている｡上

記三ケの系に放ける把換基効果はHAmmett別で亜理

され, それぞれ 0,0'及び Q吉で政も良く相関づけ

られることが示されている｡

一方,価肪族化合物についた鵬 換基のラジカル

的水素引抜き反応の速度に及ぼす劾射 まTedderらS),

右田らOIによって検討されている｡摘肪族化合物の場

合はそのコンフォーメーションが固定されないので,

世換基効果の解釈が一般には軽しい.

水素引抜き反応に好守を及ぼす主な田子として,誘

起効果.共助効凪 立件効果が挙げられるが,樫換ベ

ンゼンあるいは特に構造の頻った化合物についての相

対反応性を輸肘する以外は,立体効果の彫管は無視で

きる｡従って.僻起効果と共鳴効果について考えなけ

ればならないが.この=唖の効果の鼓政的な分轄解析

法として現在では次の四概が考えられている｡

イ)TAEtの式TJ

log(A/ko)≡qIPl+qRPR
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相対反応性は餅起効果と弗助効果で与えられ. nl一
位とJト位の誘起効果が辱しいと収定することによっ

て,m一位に於いて l)I/pR=),Jト位に於いて pl/pR

-1とした｡

t,)*Jll-都野式8)

log(A/Ao)=tQ+r(Q◆-q)Jp

肋紀の Tdtはある位換伍の qL,qRが決まれば,

沸起効果と共鳴効果の例合はp-イ如 }桝一位かによって

のみ変化し.攻撃耽燕の速いによらないと考えたが,

絢川一都野はこれを不合理と考え,親取手反応に放け

る位換基定数 q'は次式で来されるとした｡

d◆=OL+q∬十J(p)AqR

即ち, T誠tと同様に相対反応性は餅息効果と鵜

効果の和によって示されるが,更に同じ匝換基でも反

応によってその共助効果は一部変化する｡この取扱い

を用いると,従来 HAmmett則に適用され神なかった

多くの反応が適用される齢 こなり.典故括県との一鼓

は非常に良い｡

ハ)Dew町 の式○〉

log(A/ち)≡(F/rJJ+MdJ)p

場効果 (誘起効果)とメゾメリー効果が盃要な田子

と考え,上記の様な理姶式を導入した｡

ニ)Swainの式Il)

log(A/ko)=(JF+TR)p

従来の定換基定数を耗計的に敬効果と典喰劾射 こ分

け,その割合について額病しているが,乗取括県との

一女はあまり良くない｡

以上.訴起効果と典鳴効果の取救い方四秒 こついて

述べたが,いずれの場合にも相対反応性は沸起効果と
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共鳴効果で栽わされ,且つその制合は置換基,戊応に

よって変化する｡これはベンゼ/帝を含む分子につい

てであるが,同様なことが偶肪族炭化水素に於いても

期待されよう｡央際,塩素ラジか レによる置物エタン

類からの水素引抜き反応に於いて,主 な反応分子は

p-置換の肪起効果,β二置換の僻起及び共鳴効果 であ

り, a-位換の併起効果と共鳴効果 の割合は反応によ

って変化することが明らかになっている｡

′ト畝 右田ら6)は塩素置換エタン類の塩瀬及び ト

プトキシラジカルによる塩素化を行い,次の亜理を行

った｡

樫換エタン類で反応位定に対してβ一位の成熟 こ結

合している水素を塩素 で匠換すると, a一炭素に結合

した水素の反応性は Taftの q+で相附づけられる｡

即ち'β一位の辞起効果の彫轡を受ける｡ このときの

p俵は負で, その始対依lpIは Lr一位の水素がメチ

JL'･クt'ルメチル,ジクt7JL,メチルとなるに応じて減

少する｡Lr一水素を塩素で把換すると, 塩素の喝子吸

引性によって:その反応性が低下することが期待され

るが' 央際には低下と増加が観洲される｡･β一位に紙

子吸引性の強い基が導入されている場合は増加し,弱

い基の歩合は放下する｡この現射 ま右田らによ.Dで次

の様に脱明されている｡

塩素に対して位換エタン類の反応性が高い場合 (β-
位の匠換基の懸子吸引性は弱い)は Hammondの収

税 11)によって速移状態は原系に近いので,塩素の砲予

吸引性併起効果が東雲な田子となり,Lr-置換によっ

て反応性は低下する｡一方,反応性が低い場合は遷移

状虚は生成系に近いので, a一位の塩素の孤立母子対

による共鳴効果が盃黄となり, α一層換によって反応

性は増大する｡即ち.上記反応に於いて Lr-位に把換

された塩素原子は僻起効果と共鳴効果の二柾を遷移状

旗に及ぼし, この相対的な割合が p-置換によって変
化する｡

本研究ではラジカルとして=散化重来を用いて,四

塩化炭索中で匿換エタン類からの永瀬引抜き反応を行

い,辞起効果,共鳴効果について槙肘を行った｡

2. 央 験

2-2 扶 養

反応基質あるいはガスクロマトグラフィー用内軸標

準物掛 こは市店の特級あるいは一飯晶をそのまま用い

た｡溶媒に用いた四塩化炭素は和光純薬製クt]マトグ

ラフイー用を用いた｡四二酸化蛮楽は製射 ヒ学(株)刺

(純度99%以上)のものをトラップ問で蒸留して用い

た｡

2-2 方法及び分析条件

基質約 0.Olmole･E-1及びガスク｡マトグラフイー

用内軸捺印物質 (ヘキサク｡ルエタンまたは 1,),2,

2-テトラクtzル, Z,21ジフルオpチタン)約 0.005
mole･Z-1を含む四塩化炭素辞按 25nlをホールピペ

ットで小さな口の付いた内容横約 80mtのガラス容野

に採り,あらかじめドライアイスで冷却した注射群を

用いて四二酸化盛索 lmJを注入した｡ただちにシリ

コンゴムの丑をしてよく混ぜ,ドライアイス雰囲気中

で固化しない粒度 に冷却した｡ この溶液を内容虫約

2mZの硬貨ガラス救アンプルに lmL入れ, 脱気後

封じて,シリコン油槽中に浸放し,162℃ で反応を行

わせた｡

適当な時問JnJ偏でアンプルを取()出し,水で冷却投

開封した｡内容物を水で洗ってからガスクロマトグラ

フィーで基質濃度の変化を測定した｡用いたガスクロ

マトグラフィーは日立 FIDO63型であI),3mm¢×

).5m のステンレスカラムを用い,充填剤の固定披相

にはPEGI,000(10%)あるいはスクワランとビスー2

-エチルヘキシルセパケートの混合物(各 5%)を用い

た｡(担当はいずれもChromosorbP(60-80mesh))

分微温掛ま46-I10℃ であった｡

3. 点 果

ガスク｡マトグラフイーによる迎賓濃度の変化の測

定から,既軌糊の方法に準じて次式で表わされる擬一

次速度定款を柑た｡

-常 -klNOZ][RH]

=kJlRH] '/[NOz]≫[RH]

結果をTablelに示す｡

htlleIPseudo一点rstordermteconstant(k')
olhydrogeTlabstractionbyNOBin
CC1.atJ61.8℃
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小杉らは塩瀬に対する置換エタン柄の相対反応性を

q事に対してブt7ツトする場合, 城索化物の生成比を

以って相対反応性とした｡二酸化鼓索と紀換エタン類

との反応に於いては.生成アルキルラジカルの約35･-

40%は比故的安定なニトロ化合物になるが,大半は不

安定な研酸エステルになる｡従って,生成物比から相

対反応性を知ることはできないので,基質の減少速度

から計算した｡この場合,活性水躯が一軒析ならば問

題はないが,ニ租以上の活性永楽を有する分子の各水

素の反応性を知る適当な方法が今のところない｡そこ

で次の様な方法を用いた｡

-範頼の活性水素を有する-キサメチルエタン.2,

2-ジクtlルブtlJl'ン,1,I,I-トリク｡ルエタン,I,2-

ジブ｡ムエタン,1,1,1,2-テトラク｡ルエタン,),I,

2,2-テトラクtlルエタン及びペンタクロルエタンの活

性永楽-ケ当りの相対反応性 (-キサメチルエタンを

1とする)を Q+に対してプtlツトすると,Fig.1に

於いて○印の各点が得られる｡メチル水素 (A)に対

して三点 く4'=-0.395(-CMe,CMe8),I.89(-CClt

Me),2.65(一cc18)),ジクFZルメチル水素 (C)二点

(0年-I.94(一cc12H),2.65(-CClさ)),プロムメチル

水素 (D)一点 (q+C8,Ill-1.00), クロルメチル水素

(a)一点 (q+CCI.-2.65)である｡図から.メチル水

素の相対反応性と 08との問には荘線関係 (A)が成

り立つことが解る｡そこでこの直線関係を利用して,

二碗以上との活性水素を有する分子の各水薬の相対bf

応性を推定した｡例えば,プロムエタンはメチル水素

0

(｡q
lq)6
o
l

0 1 2 3

0'JA
:CH3-Ⅹ, D:CHzBトXB:CH

2Cl-X, E:CHePh-XC:CHCl2-Ⅹ, Ⅹ:Substkuledmet

hyl刑g･1 RehtiyereactivityJOfsubstitutedeth･
AneBtowardNOBVersus

theo*constantγol.35.No.I.]卯 三ケとプロムメチル水素ニケを有するが

,プtlムメチル益

の q*と上記政線関係からメチル水素の相対反応性を

知ることができる｡(図申 す*=1に於ける●印)従って,尖鼓で得られた減

少速度からメチル水素に相当する部分を披ずれば,その決りはブt,ムメチル水

素の関与する部分に相当する｡この様にして,各水素の相対反応性を求めて q+に対してプロットすると

0印の各点が得られる｡ブt]ムメチル,ク｡ルメチ

ル水耕については各々二点しか掛られないので-aB飴

はできないが,ジクロルメチル水素については良好な

狂線関係(C)が得られた｡0印の基名及び 0.位は以

下の通りである｡直線Bに於いて q事cI7.ll,

-1.0,C に於いて左よ[)o暮olI.-0.0,0'cll,C1-).05,D に於いて qc

H.,Eに於いて左より0㌔rl..q*Cは,Ph=0.215,0*cElZBr,a+olt,

Clである｡水楽引抜き剤として塩瀬を用いた小

杉らの結果と二酸化窒素を用いた Fk.1とを比較する

｡ 第一の相遠点は小杉らの結果では三本の直線が交叉

しているが,Fig.1では少くとも図の q.葡園内では

交叉していないことである｡同じd中の兜換基を持

ち乍らメチル'ク｡ルメチル,ジクtJルメチル水素の

反応性が異なるのは,塩素原子の帝起効果と共鳴効果

によるためであI),遷移状態が原系に近いか,生成

系に近いかによってその割合が変化することは駒に述

べた｡この様な考えによれば,直線が交叉していることから塩

瀬原子に対する隈換エタン難の反応性については,

6-位に極性の強い固換基が導入されるに従い遷移状

態はより生成系に近くなり,Lr一位の盤紫の主な作用が

誘起効果から共鳴効果に変化すると考えることができ

る｡一九 二酸化東雲掛こ対する反応性については,二

酸化蛮索が弱いラジカルであることから遜移状憩は生

成系に近いと額えられ,更に直線が交叉せず,且つ

α一位に塩索を導入した場合の方が蚊応性が掛 ､ことから.この

場合は常に共鳴効果が主として作用していることが推

察される｡二酸化窒素, 塩素及び トプトキシラジカルを水素･



恥blo2 TJICVAlucn>fpforhydrogen8bsLrzIC･
tion

Attackedgroup Radica)Not C1 ~Ⅷ
~~~(I61.g℃) (io℃)

(40℃)CH8- -0.68 -0

.96 -0.69CICH8- -0.75

-0.69 -0.12C12CH-

-0.46 -0.45 -0.けBrCHl- -0.72 - ■

■■■-■--PhCHr -0.88 - -+ M.KostJgi,T.Migi一a,Y.Nagai,Nippon
hgAlm Zashi,92.477(1971)

好管を受け.tEZ換益のq●伍が大きくなると弗

に反応性は低下する｡そしてあるp任が与えられる｡メ

チル水素の-ケを塩瀬で陀換したクtlルメチル水掛

こついても上紀と同様.田換益の影響を受け q+の統

と共に反応性は低下ナる｡しかしこの場合には,先に

述べた掛 こa一世の塩瀬が併起効果と共鳴効果の二倍

の効果を反応に及ぼす｡反応性が高い場合即ち 4'任が

小さいときには顎移状掛 まよ･り婦系に近いので肪起

効果がより強く作用し.仇い勘合即ち q+任が大きいとき

には遷移状櫨はよI)生成系に近づくので共鳴効果がよ

L)強く作用する｡親屯手性の塩事払 二酸化顔弓掛こ対

して沸起効果は反応朗 F!活性化,典鳴効果は活性化する

ので,α一位の地熱 まβ一位の位換基定款 q+に対して

正のp位を与える様に作用する｡実数で得られをクt

,/レメチル水素のp位は β一位の匝換掛 こよるもの

と. それと逆の作用 を及ぼす α一位の生来によるもの

との和であるから.絶対仇を比放した場合,メチル水素

の伍に比べて小さくなる｡同様にジクt2ルメチル水索の借

はクt]ルメチル水躯の仇に比べて小さくなるであろフo

Table2から塩来ラジカルについてのp低の

変化は上記奇瑞とよく一致していることが解る｡二酸化窒

素については,クt)ルメチル及びプtlムメチル水軌

こついてはブT7ツト故が二点しかないので鹿島の対

射 こすることはできないが,メチル及びジク｡ルメチル水素

については期待通りの楢無が得られている｡I-7'ト

キシラジカルのクtZルメチル,ジクtlルメチル水

素については,城野 )の紡梨から計辞したものである

が.非常にばら

つきが大きいのでここで鹿追するのは適当でないであろう

｡ベンジル水掛 こついても.メチル水素,クtJ/レメチル水索噂とri'1搬な取扱いを行った｡(Fig.I)い

ずれもベンジル水耕以外の活性水紫を有するが,これらは

反応性が低いので帝虚しなかった｡なお,162℃ では反

応が速すぎて追跡できなかったので,40-140℃ で得 られた速度パラメーターから計辞して永めた

｡ベンジル水索の位の曲射依 0.88はメチル水難の

依0.68に比べて大きいが,これは次の様に考えられ

る｡ベンジル水弓掛まフェニル掛 こよる共助安定のた

めメチル水素に比べて帯しく活性であるから遜移状値

はより原系に近い｡従って,反応に放ける結合解放エネ

ルギーの効果は相対的に低下し.代って取

扱X･効果がより強くなり,p他の絶対伍が大きくなる

｡先にクtZルメチル水素の lpl伍がメチル永瀬

のそれより小さくなる理由を述べ,今ベンジル水索の

それは大きくなることを述べた｡これらを絶括的に取救

うと次の様になる｡塩瀬.フェニルX･及び永瀬の政換基定昇 q+は 2.94,0.64,0.49であるから.塩蘇及

びフェニル基は水!掛こ比べて確子吸引性を有するが

,塩素のそれは大きく,フェニル基のそれは極めて小さ

い｡メタン, トルエン, ク1日lホルムの成瀬-水束の結合解趣エネルギーは 104,78,95.7kcal･mole-Jで

あるから,フェニル基.塩素の共鳴安定化エネルギーは26および約 4kcal･mole-Iである｡ベンジル水蘇.

クt)ルメチル水素の結合解離エネルギーはメタンの

例からメチル水素のそれより小さいことが予想され.

従って反応-の結合解船エネルギーの寄与は小さくなる

のでIpl俵はメチル水楽の俵より大きくなるであろ

う｡但し,クロルメチル永瀬の場合は結合解職てエネ

ルギーの差が小さいことから,この好守は纏めて小さい

｡この様にフェニル&･,盤兼は遷移状感での共鳴安

定効果を有すると弗にその碓子吸引性は水掛 こ比べて

強いので, 先に述べた枝に IpL位を減ずる性質を有

する｡但し,ベンジル水封の場合は遷移状値での頼合

の伸びが大きくないことから,この効巣は大きくな

い｡従って,ベンジル水軌 ク｡ルメチル水素の IpL

班はフェニル基.塩素の作用の違いによって.大きく

なる効果と小さくなる効果を受けるが,その大小関係によっ

て,Table2の様な結果が得られたものと

考えられる｡4-2 分子軌並法を用いた計算によ

る旬蕪前蕗で囲換エタン類の反応性は併起効果と共

助効果の割合の変化によることを示したが.本肺では分

子軌道法 (CNDO/2)による計井を並に検肘を鈍みた

｡宮田らL2)によれば,布田換トルエンのメチル水素,

匿換ベンズアルテ-ヒtrのホルミル水索のCNDO/

2屯子密齢 まOと良好な相関開拓があI).頬紅換エチ

ルベンゼンの β-メチル水索のそれはQOと良好な軸閑

関係がある｡また.モデル的な配位のブF)トン化厭

換 トルエン

*の水耕の碓子噛齢 まq◆と, 位換ビシクロオク-Leo- *以下本給でJfJいるプtzトン化の意味は迎常

と

は弗なl),ブt7トンが水瀬に近づいた状他



タンの水素の奄手癖齢 ます′と良好な相関をもつこと

が解っている｡以上から.CNDO/2に水素原子上の

髄子密度は与えられた構造に放ける鴫子の移動を比較

的忠夷に反映し,反応性の-ケの指針となり得る可能

性がある｡

ここではまず塩瀬匠換エタン類について計算を行っ

た｡計掛 こ用いた分子の原子間距l軌結合角及び二両体

角は Popleによって選ばれた億坤的な伍を用いた18)｡

コンフォーメーションは立体的に収も安定と思われる

型を採用した｡ 計昇は Pople,Doboshのプt･グラ

ム11)を用いた書｡計昇耕具を Table3に示す｡

恥b]e3 ¶leChargedensiti缶 (electronunit)
onq･hydrogcnsofsubstitutedethzlrLeS

盤架が a一位, P一位のいずれに鉦換されても水

索の竜子密度が汝少するのが解り,塩素の馬子吸引性をよ

く表わしている｡従って,遷移状怨が揮系に近いならば,生来をどちらの炭弓掛こ置換しても親寵子ラジ

カルq" 0.fr9!モE
O ctlr 1

0 叩 L- I● cEC

も-IX:Substituted

methylFig.2 Thechrgcdensities(electronunit)
ondr-hydrogensofsubst

itutedethnesversus

theq*constant央掛 こはこのブF

Zグラムを中村'事札 吉凹の各紙がガードにパンチ

し,HITAC5020用に輔訳し,実に古田によって改良され,Ht

TAC8,800/8,700用に粧されたものを

用いた｡Y41.35.No.I,IW4 ･j

享)cq-t･く::に対する反応性が低下すると

考えられ,これは小杉らの突放結果とも一致する｡得

られた偲子密度を匿換基定数 oq'に対してプロットす

ると,Fig.2に示される様に各活性水素について

碗 鵬係が得られ,勾配もほぼ同じである｡ この

結果から,α一位の塩素と β一位の塩瀬は活性水素

に対して互いに独立に屯子吸引効典を及ぼしているこ

とが解る｡従って,典故で得られた三唖の活性水薬の

各p伍が互いに典なるのは,軌跡で述べた様に塩素の

共鳴効果が関与し,且つそれが変化していることを意

味する｡塩

瀬の孤立髄子封による共鳴効果は遷移状銀が生成系に近いとき,

頗掛 こ表われることは鰍 こ述べた｡この状感では,水索を引

抜かれる炭素はその正四面体構造がかなり崩れ, 放りの三原子 (炭索とニケの α-位

の水素あるいは塩素)と典に平

i刷こ近い構造をとるものと･*えられる｡そこで本研究

に於ける遷移状憩のモデル計井では極限栴通として平面を採用した｡

引抜き鮮剤はラジカルが好ましいが,現段階では計

算法の近似がラジか レに対して充分でないので,ラジ

カル反応のモデルそのものは採用できなかった｡位換

トルエンからの水索引抜き反応のモデルとして採用さ

れたプロトン化匿換 トルエンと類似のモデルをここでも採

用した｡計罪を行ったモデルは次の様なも

のである｡C.,Cβ,Hl,H2は同一平耐上にあ

り, H4は引抜かれる水素である｡HJ,H2,

H3,Ht,H;は盤索に置換され得る｡r

l◆ll三､ H4 ..炭素Im距庫, 炭栄一水素同額駆弓

削ま先に挙げた文献値Jl)を用いることができるが

,C.-Ha,tI4-H◆の各距離は求めなけれ

ばならない｡本来は各置換エタン類に対して個別に決める

必要があるが,モデルの特異性,計井の近似の度合を考えると.個別



びた状態ではそれが特に著しいため,この様な結果が

得られたものと考えられる事｡

本港で墳肘を行おうとしているのは,ラジカルによ

る水素引抜き反応の遷移状他であり,モデル計掛 こ用

いているのは遷移状態を有きないプt]トンの付加反応

である｡丙モデルは明らかに異なるが,次の様に考え

ることによって,付加モデルの最安定状態と引抜き戊

応の藩移状態とを関係づけることができる｡

プロトンはメタンに近づくに従ってメタンとの相互

作用を強めるが,最安定状値での電子の移動が反応性

の-ケの指針となるであろう｡水素引抜き反応に於い

ては遷移状憩での怒子移動が反応性の-ケの指針と考

えられる｡従ってエネルギー的には両者の問に,逮い

が澄められるが,竜子移動については典に反応性の指

針を与えるものである｡

このプFZトン化モデルは遷移状態が生成系に近いと

きの共鳴効果を観察するためのものである｡平面構造

をモデルに採用したことから,生成系に近い状態はあ

る程度満たされるであろうが,共鳴効射 こついてはど

うであろうか｡そこでメタンの水素の-ケを適当な極

性基で置換, 置換基の共鳴効果を衷わナ (o'-q)に

対してプロトンの電子密度をプEZツトするとFig.3

が得られる｡比校的良い相関が得られることから,こ

のブtlトン化モデルは共鳴効果を表わすのに適当と考

えられる｡

･88 ･0.4 0.0

0'+_

O'Fig･3 Thechargedensjlies(electronunit
)onprotonsofproto

naledmetlmnesversusthe(q◆-d)constant

このプロトン化モデルを醗換エタン美削こ適用した勘合のプロトンの髄千席腔の計井結果を T

able4に示す｡β1如こ磁子吸引性の塩瀬が導入されてもプT]ト+

この他メタンの構造を-称に平面にしたことも考え

られるが.そのエネルギー他は四面体とあま少変らず,大きな理由とは考えられない｡ ンの髄手癖度 は殆んど

変化せず, a｣正-の導入は尚子癖皮の増加をもたら

す｡即ち生成系に近い遷移状魅では辞起効果は殆んど作用せず,弗助

効果のみが強く作用しているこ

とが明らかになった｡TAb)e4 Thechargedensities(cleclronunit
)ofprotoTuOEpotorLatedethan岱

親偲子ラジカルに対する但換エタン類の反応に於いて,反

応性は β一位の沸起効果,a一位の演起効果及び共助効果の割合が変化すると考え,またそれ

によってp倍の変化を

鋭明してきた｡この様な考えはブtZトン化モデルのプロトンの碓子密度の計界結果

によっても支持される｡ 文 献1)吉川.9枚,声汲位労,工火弘 2?,353

()968)2)宙m仏堆,若林孟弘 雄波枕労,ibid,没鶴中3)吉Pl忠軌 山本満･

t軌 建波捷軌 工化,73,519(1970)4)剖 11.'&蛙,若林孟茂,難波

柾#,エ火敵 役鵜中5)H.Singtl,J.M.redder,I.Ch

em.soc.8.,1946,6056)小杉iE払 毛円俊軌 永井洋一

仰,口化,92,478()971)7)P･R･Wells,S.Eh

renson,R.W.Taft,-PEOBrCSSinPhysicalOrgan

icChemistry"Vol.6,Tntcr･scjencL･,New

York,1968,p.1日;R.W.Tall,in M･NewmaJ)

,"stericEqcctsin OrganicChemisLry",John

Wiley,New York,1956,p.587;氏.W.TaE
t,J.An eT.Chem.soc.,74,3120(1952);R･W･Taft,l･C･Lewis,ibid.,BO,

2436(1958);jbid.81,53243(J959);

氏.W.Tall,S.Ehrenson,I.C.Lew

is,良.E.Click,;hid.,81,5352(Z959);R.



9)M.I.S,D印e一,P.I.GriS血le,I.An er,Chem.

Soc.,84,3539,3548(1962)

10)C.G.Swain,E.C.Lupton,ibid･, 叩,4328

(l%8)

ll)G.S.HammOnd,ibitl.,77,334(1955)

12)舌円ら,未発来データ

13)I.A.Pople,M.GordoTt,I.Am er.Chem.sos.,

87,4253(1967)

14)J.A.Pople,D.L.BcvcridJle, "Al)Proximate

MolecuhrOrbitalTheory.',Mt:Graw-Hill.New

York,1970

)5)若林孟茂.吉田忠弘 F波IJ…ガ.工火払 枚輪中

me托htiyereBCtlyltyoEB血 丘ttLtedethncStOⅥ血

Ttitrogendloxlde

byTakeshigeWaknb&yaLShi,TAdAOYoshida

andKeihoNamt)A

ThereactionsoEsubstituedethAneSwithnitrogendioxidelmvebeenczLrriedout

iJICZLrbontelrachlorideat162℃. TherelativereACtivityofethanestowqdsnitrogen

dioxideversustheq+constantcanbeplottedintheLom oftheHammettequation

anditwasfoundthataliubstittJtedchlorineatomsincreASethereACtivityoEelhaJICS.

Then,thereactionsofnitrogendioxidewith ethanCS areConsideredtobein飢IenCed

bybothinductiveeqectofβ-substitutedchlorineAtomsandresonanceeaectoEα-
subStittltedones.

ThechargedensityonhydrogenatomsofethAneSandonprotonsoEprotonAted

etllaJ)eShasbeencdcul8tedusingCNDO/2allvalenceSCFMOtnethod.

ThesecdculAtedresultsshowthattheinductiveeqectofbothar飢Ibstittltedchlorine

atomsmdP,substitutedomesisdominantAt.theoriginalstatesAndth8日heresonance

eqectoEα-substitutedchlorineatomsisdominant8tthetr8JISitionslate.
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