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モノ庇換べt/.tt'/のNOZJN20一系ニトt･化反応を行い.相対反応速度定数の井出と生成物の

退路を行った｡基質間相対反応逮鑑定故とイオ./化.ポチ./シ十ルの関係やHammettプt,ット

の反応定数(p=-1･7)などから,NOZによるニトf'化反応はNO2'によるニトp化に比べて弱

い親馬子的傾向を示し.花子移動過程を含むカチオンラジカルが関与する機構で進行する可使

性が示唆された｡

I. tiL3めに

二酸化車乗(NO2)紘.燃焼に伴い.工場やEl助坤

から大気中に排出されており.大兄中では太陽光下で

炭化水菜と反応し有害なオキシダントを生成し.光化

学スモッ〆を引き起こす｡また,最近ディーゼル叫か

らは多環芳香族化合物とNOZとが排出されるため,

それらの反応による発ガン性や突然変弗性を持ったニ

トF,多環芳香族化合物の生成が問噂になっているI12)｡

したがって.それらの挽俄を明らかにすることはその

生氏を抑制する上できわめて砿襲{･あるといえる｡

一方.ニトF,化反応槙輪に関する従来の研究の多く

紘.ニトt･化刑として硝酸を用い乾酸溶媒中で行われ

てきた｡その場合の活性攻撃唖はNO2◆{'あり)･1)NO2'

による芳香族ニトロ化反応はO-コンプレックス生成

を紺速段階とする過程{･貌明されてきた｡
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しかし.高反応性基質の場合.基質内選択性が陳

持されるのに対して基質間選択性が小さくなるのは.

反応物の拡散過程が紳速になるとして.エンカウ./

ダーペ7生成秤速過程が提案され,説明されてきた｡
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-万.PerrinSJは-電子移動段舵を堆重し.カチオ

ンラジカルが関与する反応であるとし.カチオンラジ

カルの生成過程を砕速段階であると考えることにより

上記のgf牢を鋭明しようとした｡
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また.Pryorら6)は.}クt)｡}タ'/中25℃での多環

芳香族化合物の.=トF'化反応の研究から電子移動過程

を坪速とするカチオンラジカルの関与する反応段的な

投薬している｡
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また.N02の親電子的ラジカル反応に1るO-コ'/

プレ･,クス生成を経速とする反応の可蛇性も示唆して

いる｡
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8Iow /H
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しかしながらいずれも確実な反応故鞭とは甘えない｡

よって本研究においては.NOzに上る芳香族ニトt,

化峨柄を明らかにするため.モノ旺換ペンゼl/とNO2

/N 20一系との反応を非塩性癖姓中において行い.

Table1 Relatiyereactiyitie80fmono-8ubstittlted

benzenetowardNOB

substrate rateconStzLnt

amisole 3

.4toIuene

1.7benzen

e 1.0bromobenヱe

ne 0.49chloroben

zene 0.35nitr

obezRne 0.llrdatiyeratetoberLZene

(rl一＼一)Jf01 NOZによるニトF,化反応

に及ぼ'す旺換甚助架を田ペ.ェトt,化反応較栃を解明することをE)的

にしている｡2

.美嚢方法2.1 試 料モ ノ匿換ニトt,ペンゼt

/及び四塩化bt軌 土.和光絶薬㈱製の釈薬特級を用

いた｡またNOzは鍛鉄化学工薬㈱の100%ボンベを

用いた｡2.2実 験反応はコンデンサーを肺

えた100mlフラスコを水浴(15t:±3℃)中に入れ 益乳

CC1-.N02を混合･提挿し行った｡基質濃度は.0

.6M.NOz浪軌 i3Mとした｡攻争反応において

は.2唖の品田を.生成物分析を行う場合には単独の甚

甥を反応させた｡サ'/プl)ンタは,一定時間毎に

シリンジを用いて行った｡分析はガスクpマ トグラフ(BI沖㈱GC-6A)により行った｡

分析条件は以下の通 り

である｡倹出撃:FIDキ十lJア

ガス:N240ml/minカラム:2.5mx3

口頭スL=J-I/レスカラム充填剤:sili

coneOVIO15%担 体:UnipoftHP60/80Jブシュ

A.i I.0 9.

S ID.0 10.iJotLl生AtioA PoI

eAtI8I(cY)Fig.1 TherehtionshipbetyeenrehtivereactivityaJldi
oniza･tionptentiaJcahdatedwithM

NDOtnethod注入口温度:I一o-200℃

カラム温ま:SOT:-170℃ただし,クF7g

ペンゼ'/.プt'モペンゼ'/のニトE'化生成物の分析は

以下の条件で行った｡カラム:ltnx3EZa≠ガラスカラ

ム充填剤



反応速度定数の比が,C6HsCH3:C6H6:C6HsBr:

C67lsCl:C6HsNO2-25:1:0･064:0･060:5･8×
10-83){･あるので.N02によるニトF･化のほうが基質

間選択性が小さいといえる｡

N02によるこい'化の場合の相対反応速度定数と

イオt/化ポチ'/シャルとの関係をFig.1に示す｡イオ

I/化ポテンシャ/り土半経験的分子軌道法プt･グラムパ

ッケージMOPACTIを使い.MNDO法B)で井出した値

を用いた｡Fig.1よりイオン化ポテンシャルが小さい

ほど反応性が高いことがわかる｡イオl/化ポテンシャ

ルの大小はその化合物の花子供与性のEl安となる｡し

たがって.N02にJ:る芳香族ニト.'化反応は親電子

的であることが示唆される｡

3.2生成物分布

各基質のN02に上るニト.'化反応生成物の分析績

果を.硫酸中{･の硝酸によるニトp化反応における爽

性体分布の文献使とともにTable2に示す｡両者の債

にはそれほど大きな相違は見られなかった｡こい'べ

I/ゼンについては.用いた条件下においてはニトF'化

反応生成物が検出されず.ほとんどニトp化反応は起

こらないものと思われる｡しかし.べ./ゼンのニトf'

化ではニトロペ･/ゼ./の他に.反応時間6時間で20%

程度のジニトF,.<l/ゼンの生成が認められた｡またペ

ン七./以外の基掛こついては.ジニトp化物の生成は

ほとんど見られなかった｡したがってベンゼンについ

ては反応機構がNO2+による攻撃の場合と異なってい

る可能性もある｡そしてN02がペンせ./環に付加し

た中間体の安定性やN201の攻撃の可能性などの議告

が必要であると考えられる｡

ここで用いた兵件下ではイブソ忠換による生成物は

検出されなかった｡さらに トルエ./やアニソールにお
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TabTo2 1somerdistributions0fmono-subsdtuted

berLZene-N02reaCtioTI

isomerratiO thisvork reference3

)substTate ○~ m~ p~ ○~

m- p~ani$Ole 23

77 40 060toluene

47 6 47 57 3 40bromobenBene 31 69 43 1 56

dllOroben2ene 32 3

65 35 1 64reaction

time:6hrける仰釣のノケル基からのNOZに

よる水菜引き抜きは.この条件下{･はほとんど起こ

らないものと考えられる｡N02がベンゼン軌 こ付加した後.水菜を引き抜 く

化学軌 土N02であると考えられる｡ATH+NO2.

Ark--NOZArHl-NOB+NO2-AfNO2+HNOZ
この場合,亜硝酸が生成するが,これが

反応に関与するかどうかは明確ではない｡3.3

Hammettブt'ット生成物分布と基貿間相対反応速度から

部分速度田子(p.rJ.)を井出し,Hamme

ttの旺換基定数に対してプロットした｡その椿果.d+を用

いたときによい相関が見られ.反応定数0-1.7が得られた(F

ig.2)｡NO2'によるニトf'化のp値は-掛こ-

6程度{･あが)｡したがって,N02に.tるニトt

z化は,既に述べたように親花子的{･あるが.NO

2+によるニト｡化に比べてその親花子性は.かなり弱い



って.N02によるニト7'化は花子移動過程を含むカ

チオンラジカルが関与する蛾柄による反応である可俺

性が示唆される｡ J~
ArH+･NOB-【Aき+Hrと･NO2〕e
4. まとめ

環境中でその発生が問題にな.?ているニトT2多環芳

香族化合物の生成政柄を明らかにするため.モノ匿換

ペt/-tf./のNO2JN201系でのニ トF'化反応を行い.相

対反応速度定数の井出と生成物の検肘を行った｡その

結果.N02によるニト｡化反応はNO2◆によるニトf'

化機構に比べて弱い親電子的偵向を示し.包子移動過

程を含むカチオt/ラジカルが関与する峨軒で進行する

可能性が示唆された｡
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Astudyonthereactivityofaromaticcompoundswithnitrogendioxide
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blOrdertoclariLythemitrationmechanismwithNO2,Wehavedeteminedrelativerate
constantsandisomerdistributionsfromthenitrationofmono-substitutedbenzenes.From

therehtionshipbetweenrelativerateconstantsaLndionizationpotential,andtheHam･

mett'S托aCtionconstaJ)tP=-1.7,th esereactionsharesuggestedthataromaticnitration

mechanismwithNO2/N204Shoddbeanelectrophuicprocessinvolvingacation-radicalpro-

dllCedbythedectron-transferpr∝ess.
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