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二酸化窒素による置換ベンズアルデヒドからの水素引抜き

古田 忠堆 ･養液 桂芳+

1. 緒 官

ニトロ化合物,構酸エステルなどの化合火薬ま乱 お

よび混合火薬敦の酸化剤成分である梢敢塩の熱分解で

は二酸化窒素(NOB)の発生することが知られている｡

現在用いられている標準的な耐熱安定度耗晩法である

アーベル耐熱試敦は加熱分解によって痕跡的に発生す

る NOl を検知する試敦法であるl)｡ しかし,火薬類

の初期の分解で発生する NO王が火薬類あるいは一般

の有織化合物とどのような逆さで反応するか.反応を

受ける物質 (基質)の構造が反応速度にどのように影

噂するかは定量的に不明な点が多い｡このほかに も

N02と有扱化合物 またはヒドラジン噂との反応はtZ

ケ･/ト推進薬,稀酸酸化の方面から大きな興味が持た

れる｡

N03は反応条件と基質構造 によって欺範の反応を

することが知られていが )-I)｡ここでは益質としてベ

ンズアルデヒドを選び,NOzによるアルデヒド水素

引抜き適齢 こ対する置換基の効果を検討した｡

H

x令 と-o十･NO王-

Ⅹ-~∈〉-a-o+HNO, (1)

畑肪族アルデヒドS)-1!)22)および頬似の反応をする

ギ酸13)10とNOBとの反応の先軸での速度胎的な研究

は多数行なわれている｡しかし.これらの反応は連鎖

反応と見られ,得られている速度定款の解釈は奉研究

の勘合に稜べて複拝である｡ また,α-水素をもった

アルデヒド,あるいは一点にα-水索をもったカルボ

ニル化合1如ま液相ではイオン的な税鰍 こ従う別の反応

を起す15-m｡

位換ベンズアルデヒドの報 酸化の段鰍ま,小方,

択れ 手塚lO)によってジオキサン水溶液の均一系で速

皮飴的に検討され,つぎの過笹が綻耗されている｡

K2
HNOa+HNO2 ≠ 2･NO王+H20 (2)

K8
･NO2 + H◆ ;=三HNO古 く3)
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tr.
ArCHO+H!0 岩=±ArCH(Ott)2 (4)

〟

A,CH(OH)2+Hdo.一 ･Arc(OH)2+tIZNO.I ' '- - 1
(5)

が
ArCHO + HNO. 一一一PhCO+H2NO壬(6)1

0NO
A7 L

ArC(OH)l十･NO2- ･PhC(OH)i
･- PhCOOH+HNOl

(7)

ONO
kB I

ArCO + ･NO,I-ArCO
H王0
- ArCOOH+HNOl

(8)

この機構に従えば,ベンズアルデヒド減少の速度 は

β)で表わされる｡

V-iSlHNO;〕【ArCH(OH)2]

+A.【H由o言】【ArCHO] (9)

さらに (9)は次のごとくなる

V-(kiK.[H王0]+Ll7)̂'3〔･NOZ]【H◆コ[ArCHOコ

(10)

この掛合には,実際に反応にあづかる基質は ArCH

(OH)lとArCHOの2和親となD,これらの割合は

反応条件によって典なるため,位換基効果は複雑であ

る ｡

田村…らはベンズアルデヒドの異相系での帝政故化

を研究し,新しい知見を与えている｡

ベンズアルデヒドは α一水素を持たず,そのベンゼ

ン藻は当反応の条件下でのイオン反応およびラジカル

反応に対して比較的不活性なので.当反応の基質とし

て適当である｡しかし,小方ら18)の研究に見られるよ

うに,水溶液中ではカルボニル基が一部水和され,元

のアルデヒドとは典なった反応性を示す｡ したがっ

て,今回の研究ではベンゼンを辞媒として用いた非水

溶液中で(I)の反応を横肘した｡また,この条件下で

は,小方らによって扱案された HN02ではなくN02

による水素引抜き反応が規汎されると考えられる｡
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当反応では反応中間体としてベンゾイル ･ラジカル

(ArCO)および亜硝酸ベンy'ィル (ArCO･ONO)が

生成すると考えられるが,これらは脂肪族アルデヒド

の場合の中間体に歓べて比較的安定である*｡

ベンゾイル･ラジカルはある程度以上の濃度の NOZ

または NOの存在下では自己分解 (ll)あるいはベ

ンズアルデヒドからの水素引抜 き (12)に優先して

NO2または NO との再結合 (13)(14)を行なうと

考えられる｡

PhC0 ----Ph･+CO (lI)

PhCO+A-CHO- PhCHO+ArCO (12)
NO
I

PhCO+･NO - PhCO (13)
ONO

phCO+･NO2 一 ｡hとo (..)

反応 (‖)の活性化エネル ギーは 25kca)程度,

(12)それは 20-30k祖l程度が予想され,(13)(14)

は普通のラジカル再結合反応なので 0-1kcalが予想

される｡ また,[NO2]+【NOコは tM 以上であるの

で上の予想は不合理ではない｡

反応 (13)の生成物は NO と反応して PhCO を

再生すると考えられているも7'｡亜硝酸ベンジルは水の

非存在下では反好条件下で比較的安定なので20).(I5)

の反応よりはむしろ(16)の反応で安息香酸を与える｡

ONOIPhC0----PhCOe･+･NO (]5)

ONO
I H20

PhCO- PhCOOH+HNOヱ (16)

以上の予備的な考察の下に,ベンゼン溶媒中での匿

換ベンズアルデヒドと NOZとの覚争反応を行ない,

その結果について考察した｡

2. 乗 数

2.1書式 薬

ベンズアルデヒド粗は全て市収晶を蒸留または再結

晶により精製して用いた｡溶媒ベンゼンは就薬特級品

をガスク｡マトグラフでチスックしてそのまま用 い

た｡二酸化窒素は封鉄化学 (揺)製品をトラップ間で

兼官して用いた｡ガスクtZlTトグラフイーの内部標坤

物質として用いた p-ニトtZトルエン,タータ｡ルニ

トロベンゼンは再結晶持封,クtlルベンゼンは蒸骨牌

書D(Ph-CO)=25kcal,D(CH3-CO)≡12kcal,
D(CH3-COま･)≡-20kcal.亜硝酸アシルの安走

性は Pritzkonら20)によって検討され,亜胡散ベ
ンゾイルが脂肪族の束研政アシルに故J<てかな1)

安定であることが示されている｡

2B

興し.ガスグロで不純物の無いことを縫めた｡

2.2 手 原

二屯のベンズアルデヒドおよび標準物質の各一定量

を秤取し,これらをベンゼンに溶解して反応液A100

mZを調製する｡反応液^5mLづっを LOmZの硬質

アンプル教本に秤放し,これらのアンプルを液体窒素

に浸けて内容物を冷却固化させる｡これらのアンプル

のそれぞれに 0･2mLの絞体四酸化蛮寮 (N03とN2

0̀ との平衡混合物)を OoC粒庇に冷却した 0.5ml

容魚の注射器で注加する'｡ この浪合物を液化させて

調べると,この時点では亜硝酸ベンゾイルおよび安息

香酸の生成は認められなかった｡したがって,OeC以

下では局部的にかなり濃い=酸化窒素が存在しても検

知できる程の反応は起らないと首える｡

反応用混合物の入ったアンプルの大部分はそのまま

封管した｡その中のいくつかはrS窒ラインを用いて完

全に脱気させて封じた｡脱気を行なった光政と脱気し

ないで行なった実験との比較から,失政の結果に差の

ないことを確めた｡

これらのアンプルの内容物は封じた後でも冷却固化

した状壊であるが,同一組成の試料を一度に げC程

度の水中に浸漬して,全部を同時に溶解させる.全部

が溶解してから,これらのアンプルを一定温変に保っ

た温水浴中に同時に浸潰して反応を阿始させる｡

解析に都合の良い様な反応率を得るために,適当な

時間を匠いてアンプルのサンプリングを行なった｡サ

ンプリングしたアンプルは直ちに液体窒素につけて反

応を停止させアンプルを開封し,内容物を水中にあけ

て,=簡(ヒ窒素を水中に抽出してからガスクロで分析

した｡一部の実験では反応を停止させた混合物にメタ

ノールを加え,戎留二敢化窒素は亜硝酸メチルとして

除去し21),同時に中間体として存在する亜硝穀ベンゾ

イルを安息香酸メチルとして定盤した｡

2.3 分 析

分析はガスクロマトグラフを用いて行なった｡ガス

クロマトグラフの機唖は柳本 MODELGCG3D型

である｡用いたカラムは,一つは固定液相がApiezon

L(lou),埴件が酸処理タt,モソープW (60-80メ

I/シ)で,4mm卓×3m のものである｡ もう一つは固

定液相がポリエチレングリコール 4,000(3〇%)で,

担体がセライト545(40-60メッシ)で,4mn≠×

(354)

=酸化窒素と有機化合物との氾合物はその泣合比

によっては爆発の恐れがある｡上に示した配合比
は本来験の条件下では一比:安全範囲と考 え られ

る｡ しかし,90℃ で数tHけJ反応させると内圧が
かなり高くなり,アンプルが破威されることがあ

る｡
○
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TAtI]eI Substmlcs,intcmalstanderdmaterialsandgasぺhromLILogmphic
conditionsforcompedtiveo31idalionoEsubsdtutedbcnddchydesby
NOBinbenzene:lNO2]EOl=1.74M.
GaS-Chromalograph:YANAGIMOTOMODELGCG3D,ColurrLn
l:ApiezorLL(ton)onacidwashedChromosorbw(60-80mesh).
Colt)mnll:Po)yethyleneglyco14000(30)onCelitc545(40-60mesh).

A(mole/I) Z B(mo一e/I)

InternalstAnderd
material(mole/I)

;

icolumn'BC)

クーMeOC¢HICHO(0.2)

p-MeCCHICHO (0.2)

A-CICBHICHO (0.I)

nトCIC汎 CHO (0.I)

m-NO三CJl.CHO(0.1)

PINO:CJl.CHO (0.I)

C6HICHO

CCtTiCHO

CGHICHO

CJliCHO

♪-CIC6HsCHO

p-CICCHsCHO

C6HユCl (0.4)

CCtTsCl (0.5)

CCHiCl (0.4)

≡::三日 L"leCCJIT霊.? ('::こ,;

(0.2) iJ卜CIC6HINOZ (0.05) I I(150)

3.5m のものである｡ガスクpの分析条件,基質の組

合わせ,内払標申物乱 およびそれらの温度はTable

lに示した｡

3. 結 果

位換ベンズアルデヒドとN02との反応は緒書で述

べた-予僻的なT3･窮から本来験の粂作下では下の過程で

過行すると裾えられる｡

神速
ArCHO+･NO2---･ArCO+HNO2

0NO
I

ArCO +･NO!- ArCO (17)

ONO
I lもO

ArC0 ----ArCOOH+rINO2 (18)

2rINO2 と=岩H20+NO+NO2 (19)

基質として A,8ニ種のアルデヒドを同時に用い

て成争反応を行なった場合には,速度定数の比はつぎ

のように或わナことができる｡

h･/kD=蜜 呂崇 B]記T (20)

ここに,〔̂〕○は jLの初濃度.【̂ 〕̀は L時間後の

A の濃度を示す｡[Bコl,【BコIについても同様であ

る｡[̂]l.【A〕I噂は全てガスクt7を用いて部定した

ので欽 % 扱皮の駅蓮は避けられない｡したがって,

幾つかの Lについて.log(〔Aコo/【̂]t)暫log([B]｡/

[B〕E)に対して7't,グトしてその勾配からkJI/kBを

求めた｡そのブT]ツトの一例を Fig.1に示した｡ま

た.実験藤柴の将皮を上げるためのその他の留意点は

次の2点である｡妨-は,飲料投入後規定温度に達す

る蓬に起る反応が解析に繰込まれることを避けるため

に,耗料投入後5-)0分後にサンプリングを始め.そ

の時の益質 ^,Bの流産をそれぞれ [̂コ○,[B].と

して解析した｡弗二は.本来験では未反応アルデヒド

YoI.21.No.5.1741

to

U

)[u
H
U
一H
D3
tU･4
]＼｡[o
HU
.H
D3T3
･4])F
O
T

(

′ ㌢′メ
,.Jy

′.′

♂ .d●′.′

..4.''TD
巳....qr'

I.75..

'''.5.-1''

弓r 一 一D.I tJ t,Ilog([Ph

CHO】○/[PhCHO]l)Fig,ILog(〔p-ClCCHIC
tlO〕｡/U,-CICCH-CHO]')vs.lo

g(lPhCHOl./PhCHO]L)forcompet
itiveoxidationwith

NO暮htkrLZene.-0･･･づo
℃. ･lQ ･- 60eC.-0

- 70℃.-●-800C波庇の時間的減少か

ら速度比を推定する方法を採っているので,アルデヒ

ドの反応率が最終的には少なくとも50% 程度になる

ようにサンプリングの時間を選んだ｡このようにして科られた

k̂/kBをTableⅡ に示した｡データ敦の多い

40BCでの相対速度のハメ･Jトプロットは Fig･

2のようになった｡匠換基定款として q'を用いる

よりは Oを用いた方がより良い相関が得られた｡qを用いた

場合の q依は 1.10である｡さらに,各粒度に

ついて掛られた相対速度の対数を)/Tに対してプロ･'ト

すると Fig.3が得 られた｡この結果からは実

験の将皮の問題で活性化エネルギー,活性化エントロ

ピーについて臨池することはやや困難である｡しかし,この反応はノ､メ･/



TAbleII. RelativerateoLNO皇0XidadonoEsubstiLtJtedbetl祖ldehydeillbenzene

A a 209C巨0℃ 巨o

aclp-MeOC6H一CHO C6H与CHO I.36 0.28 I.94p-MeOCBH▲CHO CCH}
CHO 1.30クーCIC○H一CHO C

CHSCHO 0.55m-CIC6H4CHO

CBHiCHO 0.32m-N02C6tもCliO

p-CLCCt44CHO 0.29L,-NOBC8H▲CHO p-CLC6H.CHO 0.

23_0.5 0 4.iq(0)o

rq'(+)Fig,2 Correlalionoflog(A
/ko)and q(q') forhydrogen abstrt

ICtiorLfromsubstitutedbenz

aldehydesbynitrogendioxideat4

0.OgC.log(A/ko)≡-).loo+0.03(n=7,γニー0

.998)log(A/kl)ニー0.800'10.19(

〝=7,r-10.973)件の中の等速 (is

okinetic)条件23)がほぼ満たされている

ことがうかがわれる｡クーアニスアルデヒドは見掛け

上,ベンズアルデヒドと同じ温度依存性を示す｡これについては,ベ

ンズアルデヒドとアニスアルデヒドとだけが等エンタ

ルピー (isoenthalpic)関係にあるとは

考え軽く,高温ではメトキシ基の永楽も NO王によって水

素引抜きを受けるようになるためと考えられる｡しかし

,4ooCでもメトキシ基が反応を受けるとすると,メ

トキシ基に対応するハメ･/トプロットの点は Fig.2に示したよりさらに下にくるようになり.

そのようなことは

考え舞いので,4がCでのメトキシ基の反応の割

合は非常に少ないと考えられる｡4. 脊 索

L.1 二酸化畠嚢による水素引抜きの極性地異NO王

による水素引抜き速度に基質の極性が関与するであろうことは

当然予想 されていたS)I)｡基質として位換ベンズアJL,デヒドを選んだ場合
,

40oCでの 相

対反応速度 はqを用いたハ メット則で整理すると

30

(

〇･yh)g
ot II-heOPIMe

.I.CL00 m-Clm-MlI-tLOZ2.6 2.8 31tI 3.2 3･4

3･611000/TFig,3 Plolof

log(A/k｡)vs.1/T forhydroge
nabstructionEromsubsd-tutedb

eAZaldehydes(XC6H4CHO)bynitrogendioxideinbenz

eneFig.2に示したように相関係数T=-0･99

8で非常によい相関が得られ る｡一方,α◆を用いる

とと γ=-0.973なり相関はやや悪くなる｡ また.,808

Cでの相対反応速度事の対数と Oとの相関では p--0･9

2,TごIO.993が得られ,4'との相関では

γ三〇･985が得られている｡♪-MeO基を除外した相関なので

.Oと q'に対する相関の差異は少なくなっている

が,この反応では Qでより良い相図が得られると結論して

良さそうである

｡ベンズアルデヒドからのラジカル的水素引抜きの匠

換基効果の例はあまり知られていないが,Walli

ng(856)+p-MeO 掛 こついては日的

以

外の反応が起っている可能性があるので除外し,



ら80)はベンズアルデヒドの共敢化の実敦からベンゾイ

ルオキシテジカ)I,(PhCO2･)による水素引抜きの固

換基効果を示している｡この場合もデータのバラツキ

は大きいが,q'よりOによく適合することが示され

ている｡

また,この反応では Pは温度が高くなると小さく

なり,選択性が小さくなることがわかる｡Pの温度依

存性は Fig.り こ示した｡

1.5
100 50 0.C

2.8 3.0 3.2 3.4 3･5

1000/T

FJg,J ThedependenceofPonthe
temperature

N02の偲子構造は乾蛮 HOckcl法を用 いて加藤

ら21)および Bumelleら25)によって解析されている｡

加藤らの結果によれば,不対砲手は窒素原子上により

多く局在し,またZr恵子はより多く酸素原子上に分布

している｡また,NO王の電子親和力は 1.6eV38)でそ

れ程大ではないが,全体として親徳子的なラジカルで

ある｡

本研究の位換基効果に対する N02の役割は正に分

極した塩素原子上の不対成子を用いた永索引抜きが主

要なものと考えられる｡ したがって,NO芝によるベ

ンズアルデヒドからの水索引抜きの砕速段階は下のよ

うなものであろう｡

0

く∋ -a e･=･H･-N0821

遷移状銀においてカルポニル戊瀬上の正荷電を増す

ことが,負の P俵を与える′､メット関係を満足する

定性的な理由である｡しかし,この附加的な正市価が

ベンゼン宛と共鳴する場合は Q'による′､メット関係

VoI.2?.No.5,19dB

が成立する答である｡事実,但換トルエンからの親屯

子的ラジカルによる a一水素の引抜きでは q'とより

良く相関づけられることが知られていが 6㌔

水素引抜き反応に ♂が適用されるか,♂+が適用さ

れるかについて次のような考え方が知られている｡桜

井28)は匿換ベンジル ･ラジカルのイオン化ポテンシャ

ルは q'とより良く相関どけられ3,),匿換トルエン側

鎖の C-H結合解匪エネJL,ギーは荘換基によって影

響されないことから,ベンジル型水素引抜きではかレ

ポニウムイオンの安定化に置換基効果が寄与し,した

がって,0◆がよく適合するとしている｡また,tngold

ら27)は親匂子的ラジカルによる水素引抜きで,q'に

適合するのは遷移状態で炭素永瀬結合の開裂が既にか

なり進んでいる場合であり,そのような場合のみ*ル

ポニウム･イオン的性格の遷移状態になるとしてい

る｡

Gleicherlmは臭素原子によるクメンの a一水素の引

抜きでは 4'よりUで良い相関が得られることを示

し,その理由としてクメンの場合に比べて,炭素一水

索結合の開裂が遷移状態でそれ程進んでいないためと

考えた｡木研究におけるベンズアル7･I't=ドからのN02

による水素引抜き反応の置換基効果が Jに適合する

理由を先づ上の放冷で考えてみよう｡たとえば,親屯

子的ラジカルである ト プトキシ ･ラジカルに対する

クメンの α-水素とベンズアルデヒドのホルミル水索

の反応性はほぼ同等であるが糾,D(i-BuO-H)≡103

kcal,D(ONO-H)-79kcalから考えると,ベ ンズ

アルデヒドのホルミル水素の N02による引放き反応

では遷移状憩における C-H結合の伸びが少ないた

めにに適合しているとは考え狸い｡

桜井ら19)はl-プトキシ･ラジカルによる置換アニ

ソールからの水素引抜き反応では q+よpqで良い

相関が得られることを示し,次に示すようにカルボニ

ケム･イオン構造に対する伍換基効果は主として碗起

効果で伝わるとした｡

-i∈わ.'93cHi

ベンズアJL,チ-Jヒドからの N02による水素引抜き反

応の置換基効果におけるq適合性についての筆者ら

の解釈は次のようである｡

この反応においても遷移状感においてベンゾイル陰

イオン型構造の寄与があるであろう｡しかし,この場

合新しくできるホルミル炭素上の空 jト軌道は下回に

示したようにベンゼン環上のp-軌道とは共役せず,

したがって q'では適合しないと考えられる｡何故な

ら,PhCO-H藩合は遷移状憩においてかなり伸びて
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いるにしても.新しくできるホJI,ミル灰棄上の空 Jト

軌道は既に形成されている共役系の ♪一軌道の方向と

ほぼ直角の方向に向っていると考えられるか らであ

る｡したがって,この空 ♪一軌道は隣接酸素の非共有

髄子対の属していた p-軌道とは共役するが,ベンゼ

ン環との共役には関与せず MeO一基のような置換基

による付加共鳴を示さないと考えられる｡下図はベン

ズアJt,デヒドおよびベンゾイル蔽イオンの髄子構造を

♪一軌道だけについて模式的に示したものである｡

･＼ ' ∴ ､ ･ .

･､∴ ､∴

Ben之Oyl仁ation

4･2 ベンズアルデヒドと N03との反応速度

本実験の虎争反応は基質全濃度 0.2-0.3M,lN02

の全港庶 ([NO2]+2〔N20一] として)I.74M で反応

を開始させたものである｡ したがって,N02の基質

に対する倍鹿は約6-8倍である｡また,溶媒ベンゼ

ンとN02との反応はニトロベンゼンの生成故から推

定すると非常に少ないと考えられる｡したがって,こ

の反応を近似的に挺一次反応として解析し得る可能性

がでてくる｡実犀に,log([PhCHO〕｡/[PhCHO]I)Zを

時間に対してプロットすると Fig.5に示したように

比枚的良好な直線関係が得られる｡

この図から,挺一次速度定数 kl,反応 (I)の二次

速度定数 h2を求めるとTableⅢ のようになる｡二

次速度定款を求めるための真の NO2浪庶 lNO2]は

Candal1らさl)の突放から得られる (15)の平衡定款

(K2D･C-2.23),エンタルピ一差 (AHo=22.18)を用

いた‡)｡

N20▲ ≠ 2NO2 (15)
ベンゼン中

この結果,Fig.6のアレニケス･プロットから二次

速度定款の値として (16)が得られる｡

k2-109●9exp(-18,900/RT) (16)
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Y8bllil. RateconstantsforhydrogenabslracLionbyNOBfrombenzal

dehydcinben2ene:[NO2]LO(-).74M -d[PhCHO]/カニA･l

【PhCHO]-k2[NO2〕[PhCHOコ可 kl(量 ecll L

[NMO 2コ k2M~ lse c - 16.7×10ー5秒-MeO)5

.6×lol一(クーMe)5.9×10~

4秒-MeO)5.6x10-4O-CI)I.67×

10~8(｣卜Me)4.5×10~8(dlC))5.2

×10~3(p-MeC)1.29xlO-2(♪-Cl
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lorhydrogenabstractionbys

omemdicals.A:NOrb
enzaJdchyde.B:NOra

CCtaldehyde.C:NOrsatumtedhy
drocarboELS,D:Ⅰ-saturatedh

ydrocarbons,E;NFrsaturatcdhy
drocarborLS.F:Br-saturatedh

ydrocarbons.G:Mesaturatedhy

drocardons.葉からの Polanyiプロットは

Fig.丁のCに示した｡これから推定されるパラフ

ィンの第3級水素の NOIによる引抜きの活性化 エネルギ

ーは 23-4kcalであるが.ベンズアルデヒドか

らの水耕引抜きの活性化エネルギーは 21kcalで差が

小さく,パラフィン炭化水素の Pohnyi関係から大

きくづれる｡このプロットは Fig.丁の A に示した｡アセトアルデヒドか ら 12.6kcal22㌧ 14.6kcal22),16.okcal7),

15.2kcalll)などが知られている｡LXCH,CO-H

)=88kcalなので･Fig.7のBで示したプロ

ットになる｡これらの結果はホルミル水耕のラジカル

的引抜きでは,特に N02による引抜きでは,結合併

願エネルギーよりも極性の効果が反延:の活性化エネル

ギーに大きな影響を与えることを示している｡D,E,E.

Gは一般にPohnyi附卯 三成l)立つことを示す例を引用したものである州｡
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HydrogenAbBtr8Ctionfrom SubstittuedBeTLZAIdehydeBby

NitrogettDioxide

byT.Yoshidaand冗.Namba

TherelativeratesoEhydrogenabstractionfrom sevensubstitutedben組1dehydes

bynitrogendioxideinbenzenesolutioninthetemperaturerange20190℃ havebeen

measured and thedata触ed to theHammettequation. A bettercorrelationwas

obtainedwiththepconstantsthanwithq'ConstantsoEthesubstittlentSand therela･

tionshipatdo℃ wasexpressd asfollows･.

log(k/l･｡)≡-1.loo+0.03(刀-7,1･--0.998)

TherateconstantOfthereaction between benzaldahydeand nitrogen dioxide

wasestimatedtobelO…exp(18,900/RT)Imole-1see-1.
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