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四塩化炭素中およびベンゼン中での二酸化窒素による

庇換ベンズアルデヒドからの水素引抜き

青田忠雄+･若林孟茂書･難波撞芳*

四塩化炭素中およびベンゼン中での O-,'ルーおよびP一班換ベンズアルデヒドの二酸化恕掛こ

対する相対反応性を80.Cで虎争反応および避妊法で測定した｡m-およびP一匹換ベンズアルデ

ヒドに対しては.丙辞媒中での極性効射 まO-定款で関係づけられることが示された.tZg塩化

成瀬中での反応に対ナるp伍は -1.18で,ベンゼン中での成 一0.74より負の大きな伍を示

した｡ 0-匿換ベンズアルデヒドの相対反応性は か固換ベンゼンのそれと典なり,p-典性体の

反応性より必ずしも小さくない｡すなわち. メトキシル基やメチル基のついた O-典性体は対

応するp-異性体より速く二酸化蛮薪と反応する｡ この供向は四塩化炭素中よl)ベンゼン中で

着るしい｡

L は じめ に

ベンズアルデヒドは四盛化炭来,ベンゼンなどの辞

珠に溶解した二酸化窒素平衡取合物と比故的容易に反

応する｡この反応性を但換ベンゼンの反応性l)と比較

すると,ベンズアルデヒド消舟の砕連反応は僻助ホル

ミル基からの ･NOtによる水素引抜き反応と考えられ

る｡

ベンゼン辞媒中での反応では,･N02による放浪ベ

ンズアルデヒドからの水耕引抜き反応の速度はげを用

いた HAmmCtt別で相関づけちれ. 40oCでのp伍は

Ill10であったl)｡ここでは辞妹として四塩化炭素を

用い,･NOZによる把換ベンズアルデヒドからの水索

引抜き反応の速度に対する棟耽換基の極性効果.オル

ト位換基の効風 砕媒効果について検肘した結果を報

告する｡

2. 央 畿

2-1 試 薬

四塩化段落.ベンゼンは特赦鈍薬をそのまま用い

た｡位換ベンズアルテ'ヒドは一級洗薬をガスクt,マト

グラフイーで周べて用いた｡内船憤準物質として用い

たク｡ルベンゼン.ニトtlベンゼン,♪-ジクt)ルベン

ゼン･p-プヤムベンゼンおよびp-ク｡ルニトt'ベン

ゼンは購入一趣味薬を常故により特製して用いた｡四

二位化蛮索は封鉄化学(株)斜のものをトラップrFIで蕪

やして用いた｡
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2-2 反 応

相対反応性はアンプル中での政争反応で内定した｡

2屯の基質および内部概坤物質を秤鼓して四塩化庚来

溶液を洞整した｡溶質の汲皮は0.02-0･2Mで,この

濃度は2笹の基質の反位の蓋と基質の四盤化炭索-の

静媒度から決定された｡

上忠辞液 5mLを 10mL容虫のアンプル6-12本の

各々の中に入れ,それからこのアンプルをドライアイ

スの入ったヂュワービン中で冷却した｡冷却固化した

アルブル中の辞液に 0.2mLの凹二酸化東森を冷却し

た椅癒注射特を用いて加え,アンプルの口を封じた｡

これらのアンプルは80oCの執浴中に浸し,適当な時間

間脳で俗から取出し.冷水中に浸して急冷却した｡反

応混合物は2および 4mgの 0･lNN80H水辞液で

塀次洗.?た｡しかし.プt,L'ニトt),シアノ･およ

びホルミル基で置換されたベンズアルデヒドはかなl)

水に溶ける｡これらのアルデヒド新は四盤化紳 よJ)

ベンゼンに良く溶けるので,反応混合物と10佑助のベ

ンゼンでうすめてから上の処理をして,未反応基貨が

洗浄の際に水相中に失なわれることを防いだ0

2-3分 析

上のように姓零した反応汲合物は水素炎イオン化墳

出番つきのガスクロマトグラフによりアt='ェノン L

(10%)を ChromosorbW に担持させた 3mm≠×3
m のカラムを用いて分析した｡ 用いたガスクt'は'

柳本 G800-TおよびFl立 MoJelo63である0

2-4 7--タ処理
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これらの究争反応央政では,反応は各基質について

一次であるので,基質Aおよびβの任忠の峰岡におけ

る溶射 まつぎのように関係づけられる｡

lnlA]-(k̂/kD)InlB]+C (I)

ここに,点.1およびhDは^およびBの消費速度定款

である｡[A】および [B】はそれぞれ^およびBの濃

度である｡

k̂/kBは関係式 (2)または ())を用いて最小二乗

法によって求めた｡

In(SJSs)l=(k̂/kD)如ln(SB/SS)l+C'(2)

または

)n(Y/Yo),=(k̂/kB)E.-1n(X/̂'o)○+C〝 くさ)
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h(Y/Yo)-(0･458±01009)h(X/X｡)+0.003
I)=9;r-0.998;S=0.01

Fk.IP)otoflm(Y/Yo)V.S.ln(Ⅹ/Xd)for

competitionr助ctionolbcnzaldehyde
(X)and p<hlorobcnnldehyde (Y)
dth nitrogendioxideinCCL.at800

78b]eICompetitivercncLionoE

ここに.Ŝ.SD,Ssはそれぞれ A.Bおよび内

部標準物質のガスタE,ピークの両横である｡また.Y
=(Ŝ/Ss)t. Yo-(Ŝ/SB)D, X=(Sn/Ss)lおよび

Xo=(SB/SS)である｡

Fig.1に Iog(X/̂'○)に対する log(Y/Yo)のブt,

ットを示した｡ 擬一次速度定款は (4)式を用いて地

中=乗法によって求めた｡

Irt(X/Xo)=-AIL+Cu' (4)

相対反応速度.擬一次速度定数, および 払mmctt

ブT,ットのp依などはセイコー卓上計昇級 S-301を

用いて計昇した｡

3. 結果と考察

3-1 極 性 効果

11ト および P一位換ベンズアルデヒドの四盤化炭難

中,80DCでの二酸化蛮索との攻争反応の結果をTAblc

lに示した｡相対反応速度の対鼓の Hanmeltの把損

益定致Qに対するブt)ットを Fig.2に示した｡ 耕ら

れた直線は叔小二乗法を用いて (5)'(6)のように示

された｡qおよび q◆はBrownらの伍 Ib)を用いたo

log(A/ち)≡-(1.18±0,05)0-0･02 (5)

n=10;r=10.993;S-0.056

10g(A/kl)≡-(0.85±0･10)q◆-0･)961 (6)

n=10･.r=-0.951;5-0.14

位換ベンズアルデヒドからのラジか レ的水素引抜き

反応の厨換効果は, ･NO壬(ベンゼン宇朗払 400)8),

･CCl.(CCl.溶媒,809)8),･SOzCl(反応物が辞蝶,

800)a),PhCO暮･(Ac壬0鮮魚 300)8)およびポリマー

ラジ*Jレ(反応物が蕗賂 600)7)について調べられて

いる｡冊換ベンズアルデヒドからのラジカル的水素引

抜き反応の固換X･効果の特故はポl)17-ラジカルによ

stJbstitutcdbenzaldehydcswith nitrogen

dioxide(CCll,80.)
A=X̂ C6H.CHO;B=XBCOH-CHO

E I I II芋 罰

a ConcentrationoE8Substr8teinM beforeadditionoIN20一.
b St8TIdarddeviation.
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る歩合7)を除いて.攻拳ラジカルは叔fB子ラジカルと

して働き,pは魚住であることである｡HAmnett関

係は q◆よpqでより良好な相関が得られる｡

但換ベンズアルデヒドからのラジカル的水素引抜き

反応において.q◆よpqでより良好な相脚が得られ

る理由についてはすでに畔着らの見解を述べた2)A)｡

3-2 オルト地異と沖扶助果

四塩化炭素中,80qCでのオルト位換ベンズアルデヒ

ドの二酸化盆掛 こ対する相対反応性をTAble2に示し

た｡田換ベンズアルデヒドにおけるオルト効果は置換

トルエンの場合と典なった現れ方をする｡屯子供与性

の旺換基では丘(オルり/A(J{ラ)は Ⅰより大となる｡

TAb]e2 RehかereaCliyidesoEodh0-8ubstitll.

tedbcnzzlldenydestowardNotinCCl̀
at800

匠換 トルエンと粒換ベンズアルテJヒドからの水素引抜

き反応におけるオルト効果の相逮はつぎのように解釈されよう｡オルト虻換トルエンの

反応では,原系よりむしろ遷移状憩において反応中心

とベンゼン環の閥の立体共助禁止が行なわれるであろう｡その

ために,オルト位換基によって反応が起?薄くなるもの

と思われる｡-*,オルト位換ベンズアルデヒドの反応 で は,逆

に原系におけるホル

ミ)t'基とベンゼン環との問の共鳴がオルト位換基によって耗止されIlb.反応が促進

されるものと思われる｡溶媒をベンゼンとした場合の匠換ベンズアルデヒ

ドと ･N02との反応の

相対反応性を TAble)に示した｡耕一

および♪一位換基による極性効果はQを用いたHzLmmett式で相関づけられ,8

00Cでの関係は式 (8)で食わされる｡TAble3 Rehdve reacdvitic9 0(

8tLbsdtuted血 IJehydest
oward･NOZillPhHa

t800A/kphCtIOIA..仙 /kJW.

log(A/礼)≡-(0.74±0.04)q+0.0

1! (8)〃-8;rニー0.990;∫

=0.046この場合のp任 (-0174)は CC

l●溶媒中での虻(-I.18)に較べてかなり絶対伍が小さい｡ この現象

は旺換トJt'エンの場合と対象的である｡すなわち,位換

トルエンからの90'Cでの二酸化尭掛こよる水素引抜き反応では,p伍は -1.粥(CCL一中)lIおよび -1･40

(phH中)a)であった｡溶媒を四塩化成索からベ

ンゼンに変えてもp伍には伍かな変化しか見られなかっ

た｡この位かな変化もその方向は匠換ベンズアJt,

テヒFの場合と逆である｡水素引抜き反応における辞媒

効射 士Huyserll〉および桜井Ll)によって

従来知られた例と考え方がまとめられている｡Ru

sselIらIZ)は盤架梯子による水菜引抜き反応の藩択性がベンゼン溶媒中では糊大す

ること示し,



辞嫌は攻撃ラジカルと錐体を形成しない｡ク｡ルベン

ゼン中では p=-0.32で,冷媒は LIBuO･と錯体を

形成しそのためにL-BuO･の砲丸陰性産が低下し,そ

の緒果 p伍が糊している｡アセトニトリル中では,p

=-0.39で, ここでは怒移状I掛こおけるカルボニウ

ムイオン榊近くRLH-OBu)が辞妹の極性によって安

定化されるために梅性効果が大きく衷われるとしてい

る｡

=故化虫索による水素引抜きでは,取扱 トルエンの

場合に溶媒四鮭化炭索とベンゼンとで極性効果に殆ん

ど史が出ないので,攻帝ラジカルである二酸化蛮崇の

溶媒和の好守はそれ程敬いものとは考えられない｡む

しろ.基質と溶虻との相互作用が旺換 トルエンと匿換

ベンズアルデヒドに対して蓮があり,これが匠換基効

･vI 集に対して彫昏ナると考える方が合理的である｡
～

取払ベンズアルデヒドとベンゼンとの相互作用 は

Klinkおよび StotherSM によって NMRを用いて調

べられている｡溶媒ベンゼンと匹換ベンズアルデヒド

は分子間化合物をつくるが,その 300oK での生成平

衡定款は p-CHO<p-NMeI<H<p-NOzの順序で

あるlle)｡ この脱序はかならずLも Hammettの匿換

基定款Qの収序とは一致しない｡したがって,溶媒和

の全体としての税政が斑晶効射 こ関与しているとは考

えられない｡

ベンゼンと粒換ベンゼンとの溶媒和では溶媒ベンゼ

ンは匠換ベンゼンの取扱基の上の斜に配位していると

いうモデルが挺奏され18),支持されているlO)｡

慣換ベンズアルデヒドのベンゼン静媒中での二酸化

蛮索による水索引抜き反応で払 辞媒ベンゼンがホル

ミル基の部分に配位して反応に彫守を及ぼしていると

考えるのが合理的であろう｡この場合には,ホルミル

u 成瀬のfB子野水皮はベンゼンの尼位によって稜和 さ

れ.一方では.配位ベンゼンによって二酸化窒素の基

質-の披近が妨沓されよう｡そして,前者の蹄 が大

きいために一J〝-およびp-匿換基による極性効果の影

野が少なくなり.hIの位が小さくなったものと鰍

される｡

ベンゼン溶媒中では,オルト匠換基のベンズアJL'デ

ヒドからの水来引抜き反応に対する好守も四塩化炭素

中とは弗なる (Table2,3)｡

確子供与性の*Jレト匠換XJこよる反応促進効果はベ

ンゼン中で箸るしく,その他の匠損基については不規

JILJである｡租子供与性際換A･MeOおよび Meがオ

ルト位につくと'ホルミル誠に対するベンゼン溶媒の

定位が妨零され,極性効果は CCll中と同様に大きく

YoJ.31.No.一一1W3

な9, 相対的にはベンゼン中での P一駅換体に故べて

速くなるものと思われる｡

以上の仮税はベンゼン中および田地化炭瀬中での絶

対反応速度定数が洲起されないと披旺されない｡現時

点で払 これらの条件下における ･NO壬親政をjt:軸

に知り得ないので将来の間切として功されている｡

本研究の一鰍 ま昭和4坤 政文郎省科学研兜掛 こよっ

た｡助成に対して謝意を袈する｡
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EydrogenAbmAtlさtrACtionfromStlbtittttedBenddehyde8by

NitrogenDioxideittCaqbhTetm hlorideAttdimBenzene

byTadaoYoshida,TakeshigewiknbayaShi,
andKeihoNamba

TherelativereACtivitiesoEorlLhO-,meLa-,andpwa-Substitutedbenzaldehydcs

tow8d nitrogendioxideincarbontetrachlorideAndinbenzeneat800havebeerL

deteminedbycompetitionaJldkineticexperiments. Foethemetal8Jldparuiubs･

titutedbeZaIdehdcS,thepolareqeCtSinbothsolventswereshowntobehecorrelated

bytheH8mmettequationwilhqconstaJltSWdthepvalueForthereactionincd)on

tetrach]oridewasmorenegative(-1,18)thanthatinbenzene(-0.74). Therelative

reaCtivitiesoEorll.olubstitutedbenヱaldehydes,whicharedistinctFromthoseoEoHho-

substitutedtoluenes,arenotnecessarilylessthantho紀OEtheirpwa-isomers,thatis,

oHho-isomerswithmethoxylandmethylgroupsreactwithnitrogendioxideEasterthan

thejrbara-isomers. Thistendencyisgreaterinbenzenethanincarbontetr8Chloride.

(DeprtmentoEReactionChemistry,FacultyoEEngineering.

UniversityoETokyo,Hongo,Bunkyo-ku,Tokyo)

-338- エ苑火兆協会85

.←■■■ヽ




