
N02による芳香族ニトロ化反応戟構

佐々木幹雄暮,阿久津好明暮,新井 充',田村昌三*

環境大気中での芳香族ニ トp化合物の生成過程を明らかにするとともに,N02による芳香

族化合物のこい2化反応放散 こ関する基礎的知見を得るため.N02によるペ-/ゼン及び トル

エ'/の液相こい]化反応についてジニトp化物の生成挙動及びその反応中間体の生成熱及び電

子密度計昇を行なった｡

その結果,N02によるニトt7化反応の中間体であるO-コ'/プレックフHl･NOZによる水素引

き抜き反応の他に･N02の付加をうけ.亜硝酸が脱離 してモノニトp化物を生成する可能性が

示された｡また.べ./ゼ-/のニト｡化反応の場合には.この中間体はさらに2分子の･N02の

付加および2分子の亜硝酸の脱離を経由してジニトt'化物を生成する可能性が示された｡

1. はじめに

環境大気中{･ディーゼル申年から排出される多環芳

香族化合物 とN02とが反応 し,発ガン性や突然変異

性をもったニト.'多環芳香族イヒ合物を生成し.生体に

有事な影啓を及ぼすことが最近問題になっているl)2)3㌧

従って,その生成機構を明らかにすることは.その生

成を抑制する上で有用といえる｡

著者らはl),N02による芳香族ニt･l'化反応におよ

はす溶媒効果について検討した結果.この反応は溶媒

の瞳性に強 く依存し,四境化炭粟やジクppメタ'/の

ような撞性の小さい再集中では芳香族化合物(ATH)

から･N02への-電子移掛 こよ.?て生 じるカナオ./ラ

･}カルの脚与する榛解で進行する可能性を示験した｡

辞速
ArH+NO2--- [ArH十･:NO2-]

- Ar･<NHo2(O-コソ- ックス)
NO2
--ArNO2+HNO2

スキ-ム 1

しかし,べ t/ゼソのこt.El化反応ではニトF･べ./ゼ

ンの他にジニトpべ'/ゼソの生成がみられたこと.普

た.同じ条件においてニトF'ペソゼt/のニトF)化反応

からl土ジニトF'べ./ゼ./の生成はみられなかったこと

から.べ'/ゼソのN02によるニトt'化反応では中間
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体であるq-コンプE,ックスに･N02が更に付加する可

他性が示唆されたSI｡

一万.1989年Pryorらは6㌧ 四塩化炭素中でナフタレ

./のニトF'化反応について検討し.ジニトt7化物の生

成についてIN02の多段階付加の機構を捷案 した｡

(スキーム2)

そこで本研究ではNOZによる芳香族ニ トp化反応

横松を明らかにするため,ペンゼ./及び トルエ･/の

N02によるニト｡化反応をジクppJタ･/溶媒中で行

ない,ジニトp化反応の生成物分布を調べた｡また,

反応枚依解明の一助とするため.ペソゼ･/及び トルエ

I/のニトf'化反応中間体の生成熱及び馬子常駐の計井

を.分子軌道法を用いて行ない,反応挽桶について考

察した｡

2. 典故方法

2.1拭 料

べ-/･e./, トルエl/及びジグpF'メタl/は和光純薬

工兼㈱製の特級試薬を用いた｡また,N20ハ エ満干

租化学工業㈱製の100wt%ボンベを用いた｡

2.2爽 験

15℃の恒温水槽中にいれたコンデンサーを備えた100

mlフラスコ内に,基質 2血1及びN20110mlをジクt,

pメタt/15mlとともに入れ.提押下で6時間反応を

行なった｡生成物分析はガスクF,マ トグラフ(㈱島津

製作所製GC-6A型)を用いて行なった｡

分析条件は以下の通 りである｡

検 出 等 :FrD

●N20一はNOZとN20一の平衡混合物で,15℃では平

衡はほとんどN20一個に偏っている｡
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GO - a"･oi dS議Ho2竺 去:=･l謡 ㌫…た:≡

/ ･2NO2

スキーム 2

キ十.)ヤーガス:N2.40mVmin

カ ラ ム:ステ./レスカラム 3正≠x2･5Eb

先 頃 型 :シリコン OV 101 5v【%

担 体 :ユニ.ll-ト HP 60/80 mesh

注入口温度 :210℃

カラム温度 :140､170℃

3. 実数括典と考蕪

N02によるべL/.tf-/のニトp化反応からのジニト

F･生成物の分布を,乾鯛混酸によるこい,ペンt'./の

ニトF'化反応からのジニトp生成物の分布7)とともに

Tabletに示す｡NOZによるこい7化反応の場合は.

T8ble 1 lsomerdistributioninthediJlitratioI10f

benEenewithNO2indichloromethane

Isomer thiswork ref.I
)distribution (mol%) (m

o1%)〇一DinitrobenZene

75 7m-DinitroberLLe

ne 25 88p-Dinitro

benzetIe 0 5ニトF'べ'/ゼンからジ

ニトロペンゼー/は生成しない上に.生成物分布も琉

桶混軌 こ上るものと全く異なっている.このことは.

NOzによるニトp化の場合のジニトF'ベンゼンは.べ./

ゼンから.ニトpべ'/ゼ'/を経由して生成するので

はなく.新たな挽構{･生攻する可睦性を示している｡

その一つの可位性として,べ./ゼ'/に･NOZが親花子

付加して生成した中間体{.あるO-コ'/プレックスにさ

らに･N02が攻撃して直凄ジニトF'べ'/.tfI

/を生成する枚熊が考えられる｡一方. トル五･/の

N02によるニトロ化反応ではジニトF)化

物は畦放血しか生成しなかった｡4.

分子軌道法による計算括黒と考察N02に上るべ./ゼ

'/及び いレエソの異常なジニトt7化の挙動に関する知見

を得るため,べ./ゼl/盈ぴトルエ'/のN02によるニトF'化反応の中間体と考えら 竺 呈諾 監諾 ㌫霊れるO-コ･/プレ,

クスの生成熱及び屯子帝庇を.辛珪鼓的分子軌道法MOPACV

et.SのPM3法8)を用いて計井した｡ニトt,益

なべ./ゼ'/碍上に付加位鑑の水菜と対掛 こ巴旺した初J

gl構造を入力し.プt,グラム内最の方法IC殺題化し

(=｡計井は東京大学大型計井枚センター

Hm CM-682Hで行った｡4.I dp-コ

ンプレックスの生成熱と電子宙&ベンゼン及び トルエ･/の

O-および0-位に･N02が付加]したO-コンプレックス(I).(

2)及び(3)についてPM3計井を行った(Table2)｡ベ

./ゼ'/のO-コ'/プレックスについては.C2.C

4,C6の炭窯の花子密度が高く.それゆえこの中間体に

･N02が改革するのは.Hlの引き抜きかあるいは

O-またはわずかに9-位へのラジカル的付加であると

考えられる｡Hl引き抜きからはニトpペ./ゼ./が生成

し,C2およびC6への･NO2付加からは,化合物(4)および(

5)が生成する(式 1.(4)lltraJlS付加型.(5)はcis付加型)｡

H
g:NQ/

62･H-＼"Beo2また. トルエンについて

は.庇初の･NOz付bt)段階は弱い親1E子的所向を示す

と考えられるl)ので.0-盟換体とp-旺換件を計井

した｡その括果,0-匿換件についてはC3.A-庇
換体についてはC3及びCSの旬子密度が高い価を示し

た｡従って.この中間体からは.･N02による水来引き

抜きからの生成物であるO-及びp-ニトt,べ./･ピソ.0-

旺換体のC3への･NO2付加に上る生成物である化合物(6

).p-旺換体のC3及びC5への･NOI付加による生成物である化合物(
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ほうが生成しやすいことが示唆される｡従って.以下

の計井はすべて･N02は trw 付加の場合について行

なった｡

化合物(1)において.･N02による水来引き抜き反

応が圭反応であるとすると.この中間体から生成する

物質はO-ジニトロべ./.tf./であり.これは15℃.ジ

クf'PJタ'/の溶媒中におけるべ./.tfl/のN02によ

るニトt'化反応の実敦結果(0-:m-:♪一三75:25:0

(mol%))と一女しない ｡従って.電子帝鑑の低いm

がとなりのN02とともにHNOZとして脱催し.ニトt,

ベ./ゼ'/を生攻する反応が主反応であると考えられる

(式 4 )｡また.･N02が屯子密度の掛 .C3またはC6

に付加して.テトラニトF'化された中間体(8)せ生成す

る可能性も考えられる｡

化合物(6)および(7)においても化合物(4)と同じよう

.O二b
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(5)

庇すると考えられる(式2,3)｡

いずれの場合も.O-ヨー/プL,,クスに対する･NOZ

の作用が,木葉引き抜き反応と項-の付加反応のどち

らが優先するかが荘繋な間取 こなる｡以下は.･N02

がq-コ'/プレックスに付加したときに生成する化合

物について生成熱及び屯子督庇の計井を行ない.突放

亦実と比較してこの付加)反応の可能性について検附し

た｡

4.2化合8日47,(5).(6)8よぴtTlの生成熱及び電子

*&

ペ･/ゼ･/及びトルエ'/の占い,化反応における中間

体{･あるq-コ./プレックスに･N02が付加したときに

生成すると考えられる中間体(4),(5).(6)および(7)の

生成熱及び電子密度を計罫した(Table3)｡

(1)および(5)の生成熱の比較から(4)のtranS付加の
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Tab]02 HeatsoEforTnationazldnetatomicchaTg60fthecompounds(1),(2)aJld(3)

Taboo3



にHN02の悦雄が主反応になると考えられる｡電子密

度の低い水菜ほど悦雄されやすいと考えると.化合物

(6)はf14ととなりのNO2,(7)はH6ととなりのN02が,

脱座してO-及びp-ニトF'トルエl/を生成すると考え

"Beo2-62･HNO2 (4･

母 一番NO･2HNO2 (5,

432 +HNO2
(6) ら九.15℃,四塩化炭窯中におけるN02によ

るトル土l/のニト｡化反応の実敦結果(モル比でO-:m-:

JI--54:6:41)S)と対応している(式5.

6)｡また.･N02がさらに付加してテトラニトp

中間体を生成する可能性は.Crl3の障害があるためべ

./ゼ'/の場合に比べると小さいと考えられる｡この

ため,トルエt/のN02によるニトF'化では.ペt/ゼl

/の場合に比べてジニト.,化生成物は相対的に少なく

なると考えることにより,実験事案が説明で

きる｡4.3 化合物(8)の生成熱及び屯

子密度化合物(8)の生成熱及び電子密度をTable4に

示す｡4.2で述べたようにこの中間体からはHN02が

2分子脱離すると考えられる｡引き抜かれるHl,

H2,H3およびH4の電子確度を比べると,電子密

度の高いH4はほとんど引き抜かれないと考えられる｡

また.H2.H3に比べて僅かに電子密度の高いH

lも."Geo231.2"NgN:N.:2- 駄N".722q還N.2

(7,T8ble4 HeatsofEornationandnetatomicchargesoEthecompound

(8)HeatOfformationJkcalmol~1Net C1 -0.321 ll.9502 -0.557 06

-0.555C2 -0.335 Hl +0.184

H3 +0.194C3 -0.349 N2 +1.2

31 N4 +1.222atomic C4 -0.253 03

-0.537 07 -0.531ch∬ge C5 -0.156
04 -0.565 08 -0.571C6 -0.

078 H2 +0.194 H4 +0.142Nl +1.237 N3 +1.229 H5 +0.146

01 -0.566 05 -0.546 t76 +0

.141H2,H3に比べて引き抜かれにくいと考え

られるの千,主生成物はH2.H3の脱酸したO-ジニトpペ

ソゼ./であり,Hl.H3の脱離したm-ジニトロ

ペ./ゼI/も若干生成するといえる(

式7)｡このことは実験結果にほぼ対応している｡

5. まとめN02に上る芳香族ニトp化反応牡樵を解明

するための一助として.ペ'/ゼソおよびトルヱ'/

のジニトF,化物について.その生成挙動を謁べると

ともに分子軌道法を用いて花子密度の計井を行なった｡

その結果,ペ'/ゼソのジニトロ化反応は.ベンゼンのN

02によるニトt7化反応の中間件であるq-コ･/プレ

ックスに･N02が付加し.さらに2分子の･N02が付加して生 成するテトラニトpテトラヒドロべ./ゼンを

経て,この中間体から2分子のHNOZ

が脱離してジニトF,化物が生成するという可能性が示

唆された｡また,モノニトp化反応は,ニト.,化反応

の中間体であるO-コンプレックスへ0･N02の付

加と亜硝酸の脱離を経て起こっている可能性が示されたが.こ

れが･N02によるO-コt/プL,ックスからの水素引き抜きよ

りも優先して起こ.?ているか

どうかは明らかにされなかった｡ 文 禄1)I.M.Bayona
,K.E.MaTkides.M.L.Lee,Em･Yiron.Sci.Techno1.,22,1440(19
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3)中馬一郎.近藤宗平,式部 啓.｢環境と人体ⅡJ,
(1983),東大出版会

4)佐々木幹岨 阿久沖好明,新井 充.田村昌三,

工薬火燕.53.121(1992)

5)阿久沖好明.佐 木々幹雄,斉藤利免.田村昌三,

古田忠雄.工英火薬,51,61(1990)

6)G.L.Squadrib.F.R.Fronczck,D.F.Church,

W.A.Pryor,∫.Org.CIlem..54.548(1989)

7)I.G.Hoggett,氏.8.Moodie.I.氏.Penton,K.

SchoEield,-NitrationandAromaticReactivity',

(1971)CambddgeUniyerSityPress

8)J.I.P.Stewart.I.Comp.Chem..10.209(1989)

MechanismforaromaticnitrationwithNO2

byMikioSASA和事,YoshiakiAKUTSU',MitsuruARAI●

aJldMasamitsuTAMUfuf

Inordertohvestigatetheformationprocessforaromaticnitrecompoundsintheat-

mosphereandthearomaticnitrationmechanism withNOB,Wehareexaminedthe

dinitro-isomerdistribudonsinthenitrationoEbenzeneandtoluenewithNO2,aJld

calculatedheatsofformationandatomicelectrondensitiesofthenitrationintermediates.

As thereSdts,wesuggestthattheqlOmplexintermediateshouldfom mononitrocom･

poundsfromtheadditionofNO…insteadofhydrogenabstractionbyNOB,andfollowing

eliminationofnitrousacid.Andwealsosuggestedthatthisintermediateshouldleadto

dinitroproductsfmmadditionof2moremolecularNOBandeliminationof2molecular
mitrousacid.
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