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四塩化炭素中での二酸化窒素とトr)フェニル

メタンとの反応

佐伯和男+･吉田忠雄*･難波桂芳書

四盤化炭索中,20oC-40oCの範田での二酸化重来とトリフェニルメタンとの反応速度を求め

た｡

トリフェチルメタンの減少をガスクpマトグラフイーで追い･擬一次速度定数 (kL)を求ゎ

た｡主反応成生物はトリフェニル*ルビノールであり,反応はトリフェニルメタンおよび二酸

化窒素濃度に開しそれぞれ l次であった｡logkl対 ]/T をプロットすると(L)式の関係が得

られた｡

logkl(minll)≡-(17.0±I.1)x103/2.303RT+(10･5±0.8)

(1)式と若林らによる (2)式を組合せて'

1. は じめ に

溶液中での四二酸化窒素と活性水素を持った有披基

質との反応の律速段階は藩粧二酸化蛮索(･NO2)によ

る活性水素の引抜き反応 (2)であると考えられてい

るlI｡

Nと0一= 2･NO2 ())

RH+･NO2･- R･+HNO2 (2)

R･+･NOr･-- Prodact (3)

筆者らもこれらの仮定の下に実験および解析を行っ

てきた2-㌔ ここではモデル的な基質としてトリフェ

ニルメタンを選び,反応次数を軸定して,上の槻桝を

∪ 支持する緋 を枇 ので雛 する○トリフェニルメタンと四二酸化重来との辞液中での

反応はMontiら6)によって行なわれ,反応条件によっ

て異なる収率でトリフェニルカルビノールが終られる

ことが示されている｡ノト方ら8)はトリフェニルメタン

の60%ジオキサン水溶液中での梢敢酸化を速度陰的に

研究し,生成物はトリフェニルカルビノールであり,

･NO2およびHN0㌢が活性唖であることを示してい

る｡

トリフェニルメタンは四塩化炭素中の四二敢化窒素

と畠阻で反応する｡したがって,反応次数の軌定に当

っては二酸化窒素の気相への分配を考慮する必繋がな

いので好都合である｡また,ベンゼンおよびトルエン

は当実験条件下ではほとんど反応しない｡したがって
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反応 (3)の速庇定数 (4)を得た｡

(I)

ベンゼン環の反応が起っていることは考え難い｡トリ

フェニルメタンのメチン基の C-H結合は結合解離後

のラジ*Jレの3倍のフ‡ニル基による共鳴安定化によ

ってトルエン,エチルベンゼンのそれより帝いことが

期待される｡したがって,(2)式の反応はトルエン'

ェチルベンゼンより容易に起り,親潤された反応速度

は反応 (2)による可能性が大きい｡

2. 典 験

2-1 書式 集

トリフェニルメタン,四境化炭掛ま市政特級試薬を

ガスクロマトグラフィーで嗣ペて用いた｡トリフェニ

ルカルビノールは市庶 L級拭轟くm･p.160･5.C)をそ

のまま用いた｡二酸化尭索は封鉄化学(株)架のものを

トラップ問で蒸留して用いた｡

2-2 反応生成物の定量

1.166gのトリフェニルメタンを秤虫し, シリコン

ゴム栓つきの内容併約80mLのフラスコ中の50mtの

四塩化以来に溶解した｡四二酸化壷索4.Omlを加え,

35oCで3時胴反応させ,さらに畠温で1昼夜放置 し

た｡ l/10Nの NaOH水溶液で洗い,四二酸化塗薬

を除いた｡さらに無水硫酸ナトリウムで水分を除いて

から,減圧デシケータ中で溶媒を蒸発除去した｡生成

物丑故は 1.216gで, その lRスペクトルは純トリ

フェニルカルビノールのそれと一致した｡メタノール

により再結晶したものの租点は]61.0℃であった｡

2-3 フラスコ中での抽 反応

トリフよこ/レメタンを四塩化炭掛こ辞解して0.1M
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粒度の辞萩とした｡ 約 80mE内容鎖の特刺細Jlフラ

スコにトリフェニルメタン溶液 20mEを採り, これ

に冷却した轍密注射辞を用いて披体四二酸化東栄を所

定丘加えた｡そしてシリコンゴムの並をした｡

このフラスコを恒温水槽に没放し,一定温皮に保ち

ながら'適当な時間rFq前で反応混合物のサンプリング

を行った｡サンプリングした反応混合物はただちに

1/lONNaOH水泳紋で洗い,=敢化蛮紫を除いて反

応を停止させた｡

2-4 分 析

ガスク｡マトグラフを用いて基質漁庇の変化を追っ

た｡用いたガスクtZマトグラフは柳本ModelGC800-
Tである｡カラム,3mm≠×1m ステンレス;固定

液相,PEG20M 20%･,担体,ChromosorbW,60

-80メッチ;キャリヤーガス,HZ;0.8kg/cm2(入

口)',カラム温度,190'C｡

駄科は 10pL容丘のマイクロシリンジを用いて, 4

pLを正鰍 こ注入し,同一飲料を2回分析した｡なお

ガスクt'マトグラフの感度の時間的変動の彫轡を消す

ために･反応時間と同じ順序で筋 1回の分析 を行な

い'次に逆の頓序で第2回の分析を行った｡得られた

ピーク高さのデータは叔小二乗故を用いて解析 され

た｡系列内の敬重は据一次速度定掛こついて数%であ

･,た｡この外に,=酸化喪楽浪皮の訊毒が数パーセン

ト軽度入る｡括巣に示した訊糞は最小二乗法によって

得られた系列内の標準偏差である｡

3･ 結果と考察

3-1 擬一次速庇定故と反応次政

基質の浪皮は四二酸化重来濃度に比べて寄るしく小
さいので'四=酬 ヒ蛮索およびそれと平㈲唱係にある

二酸化金森浪庇は反応中ほとんど一定に保たれると考

えられる｡基質のガスクt77トグラフ･ピークの高さ

の対数を反応時間に対してブt,ツトするとき当来験条

件の慈園内ではいずれも直線が得られた｡Fig.1に四

=酸化重来の注入蕊を変化させた歩合の log(ピーク

揃さ)対反応時間のプt7ットを示した｡これから基質

に関ナ反応次数はⅠであることがわかる｡系中の金四

=酸化蛮兼濃度を 〔N201]loLとし, それに対応する

擬一次速度定数, および見かけの [N20.]L.nに関す

る反応次数をTAblelに示した｡30oCでの四塩化炭素

中での四二酸化鹿瀬の解離平衡は Redmordら71によ

って磁化率の測定によって嗣べられている｡彼らの得

た)OqCにおけるKc=268×10~一Mを用いると[.NO2コ

が計井でき. この [･NO2]に関する反応次数として

"=0･97土0,07が得られた｡若林ら与)は四二酸化窒素

と平衡状鰍こある二酸化査索の煎庇を可視スペクトル

および ESRを用いて検討した｡上総3つの方法によ
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N20-tOL(M) Rateconstanr(min一l) Reactionorde

r0.62 0.0193 0.494±0.0350.31 0.01241.25

0.02420.93 0.0207

0,158 0.0088る [･NO2]濃度推定値は僅か

に異なるが, 反応次敢 ′一 ､に

関する冶飴には鱒 を与えない｡以上から,本来故条

件下でのトリフェニルメタンと四二敢化壷索との反応は[Ph

3CH]および[･NO2]についてそれぞれ一次反

応であり,反応の律速段階はメチン水索の引抜き反応であるとする脱を支持する｡

3-2 速度Jiラメーター温度を変化させた実

験から,各温度に対応する擬一次速度定数 klはTablC2

のように得られた｡1/rに対して logklをプt,ット

するとFig.2が得られた｡この相関は (4)式で釆わされた｡

logkJ(min-I)=-I(17.00±I.08)×103/2,308RT
l+

10.45±0.78 (4)[N201]toL=0.623

M の場合のこ軟化窒素温度は若林らs)によって (5)式で与えられている｡



TAble2 EqectoEtherQctiontemperatureon
thepseudo一丘rst-orderrateconsbnt
EorthereactionoEnitrogendioxide
AndtriphenylmethneinCCl.([N暮Ol]
-0.62M)

Rtm T(○R) kL(min-1

)l) 308.16 ー0.

0226･2) 303.16

0.01583) 298.

16 0.00934) 3
13.l6 0.04265) 293.16 0.

0065しノ l(舟TF

l

g.2Logkltl.S.1/rlog〔･NOi]=(-l.2

6×103ノT)+2.18 (5)(4),(5)から反応 (6)

の速度定数はつぎのように示される｡ IIphsCH+●

NOli二品 .Ph3C'+NHO2 (6)logも(M-1se

e-1)=t(一日.26±1.08)x]03/2.303RTJ+(6.49±0.78) 二酸

化鼓索によるトリフェニルメタンのメチン永森引抜 きの活性化

エネルギー 11.26kdl/moleは若林ら○)に

よるジフェニルメタンおよびトルエンについてのデータと対

比させることができる (Table3)｡TAble3Aclivationen
ergyofhydrogenatom8bstr8Ctionfr
om pheny1-Substitutedme

thnesby･NO2inCCI.フェ

ニル進の数が増すとフェニル基による遷移状憩の安定

化が起り活性化エネルギーは小さくなる｡しかしフェニ

ル基の数が2個,3個と増すと,遷移状鰻における

立体陣磐によってフェニル基は同一平面上に並び得ず,弗役安尉 ヒの度合は減少するもの と

思われる｡ 文 恵1)A･T･Tilov,Tetrahe

droTL,19,557()96!)2)古田忠弘 粒

波捷労,工火臥 29.358()968)3)古田忠弘 IIJ本宵士B.擢汝桟

敷 工化,73,519(1970)4)吾Pl忠蛾,llJT和取 だ波徒

労.エ化,73,449(1970)5)若林孟茂,

吉田思せ,穀汝桂方,工火臥 (投病中)6)LMonti,V.hhTtello
andF.Valenle, GaRT.Chl'tJ,.

1'LDL,,dd,31(1936)7)T･F･Redmondand
BIB.Wayhnd,J.plzys.cll

euJ..72,1626(1968)8)Y.Og紬,H.T田ukaandT.Kamei,Tetrahedr

on,24,4313

(1970)9)若林ら,エ火協,改編中



oftriphenylmetlmnewhichwasfollowedbygas-ChromatogrAphy. Themainreaction

productwastriphenylcarbinol,andthereactionwas丘rstorderwith.re叩eCttOboth

triphenylmeth8neandnitrogendioxideconcentrations.TheplotoElog8dthmofkt

against1/Tgavetherelationship(I).

logkI(min-1)ニー(17.0±1.1)×108/2.303RT+(10,5±0.8) (1)

Conbirling(1)andtherelationship(2)byWaknt)ayashiet81.,therateCOnStAnt

oEreaction(3)wasobtainedas(4).

log[･NO2]-(-1.26×108/T)+2.18
ll

Ph,CH+･NO2---- Ph8C･+HNO王
il)CCI.

logk2(M-1see-I)≡-(ll.3±1.1)xlO3/2.303RT+(6.5±0.8)

(DepartmentoEReacticChemistry,F8CultyoEEngineering,the

UniverBityofTokyo,Bunkyo-ku,Tokyo113)
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