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N02による芳香族ニトロ化反応におよはす溶媒効果

佐 木々幹雄●,阿久紳好明●.新井 充●.田村昌三●

N02による芳香族ニトロ化反応授鰍こ関する知見を縛るため.モノ政換ベ./ゼ1/のニト.,化

反応におよはす旺換基効果及び溶媒効果を検討した一各溶媒中でのニトロ化物の生成丘及び生

成物分布の比較やHaJnErlettのp値から.芳香族ニトp化反応は親fE子的性格を示し.溶媒の塩

性が小さい四塩化駅東中ではp=-1.7となり.主として芳帯族化合物から･NO壬への-電子移

軌が関与する枚桝で進行し.ジブt'モノタン.ジタt'pメタl/と溶媒の塩性がJtgすと反応性は

増大するが.さらに塩性が大きい7七トニト･)ル溶媒中{･はp=-3.2となり.主としてN20.

の-テptJティ.,タな分解により生戒したNO◆が関与する牧的で進行する可使性が示唆され

た｡

). はじめに

ディーゼル串から排出された多環芳香族化合物と

NO21Iとが和明大気中で反応すると.発ガ'/性や突然

変異性をもったこい,多環芳香族化合物が生成するこ

とが報告されている2)3).これらの化合物はディーゼ

ル排気内では粒子状物質中に存在するが.生体内に吸

入されると生体内の体液などに上って浮出し.生体に

対して有笥な影響を与えるおそれがある2). したがっ

て.有嘗なニトp多頭芳番鉄化合物の生成を抑制する

上でこれらの生成投解を明らかにすることは有用とい

える｡

一万.万番族ニト.'化反応横柄に開 し.1977年

perTiTllIは.NO2+によるニトf7化反応について一花

子移動織柄を堆秦し,カナオー/ラジカルが関与する反

応で説明し1うとした｡(スキーム日.

律速
ArH+NO2'- lArH'･･NOZ]

- Ar･<琵｡,

スキーム 1

(0-コンプレックス)

この考えをもとに,1984年PryorらS)は.多環芳香

族化合物のN02によるニトF'化について,･jクpF)I

タ･/中,25℃{･研究し.排速的一花子移動過程を経由

して生成するカチオ./ラジカルの関与する換輯 (A

キーム2)を堆秦している｡
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スキーム2

また.彼らは.･N02の親花子的反応による印過的

O-コンプレックス生成の関与する挽舵 (スキーム3)

の可捷性も挙げている｡

ArH+･NO2
秤速 H

- Ar･<NO2(O-コンプレックス)

スキーム3
-方,著者らは.15℃における四塩化炭窯溶媒中で

のモノ腔換ベンゼンのNOzに上るニトp化反応は.

Hammettのp低が-I.7を示すことから, ･NOzに上

るニトロ化反応はNO2+によるニトt'化枚構 (p=-

6)の場合に比べて弱い親局子的柄向を示し.神速的

一亀子移動過程により生成したカチオンラジカルが関

与する挽構{･遊行する可能性を示した6).

しかしながら.･NOzによる芳香族ニトt'化反応段

桝の詳細はまだ明らかにされていない｡

そこで.本研究では IN02による芳香族ニトF'化反

応挽柄を明らかにするため,塩性の異なろ各唖溶媒中

で置換べ./.tfン項のNOZによるニトF'化反応について

検肘し,溶媒効果についての知見を持たので報告する｡

2. 央験方法

2.1 拭 料

モノ監換ペ./ゼ'/としてはアニソール, トルエン.

ベ'/せ./.クpE･ペ./ゼン及び7'pモべ-/ゼ./を.辞
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姓としては四塩化炭素,ジブt]モノタン.ジク｡pメ

タン及びア七 トェトリルを用いた｡

匿換べ･/七･/琉及び溶媒は和光純薬工業開戦の特級

試薬をそのまま用いた｡またN201●は満干租化学工

業㈱の100wt%ボンベを用いた｡

2.2 典 故

15℃の恒温水相中に入れたコンデンサーを備えた100

mlフラスコ内で,基質2ml.溶媒15ml及び所定丘の

N201を混合し.撹押下で6時間反応を行な.'た｡

N201はアニソールのニトp化の場合は lmlあるいは

2ml.その他の基封の場合は10ml混合した｡生成物

分析はガスタF･7 トグラフ(㈱島坪製作所製GCl6A

型)を用いて行なった｡

分析条件は以下の通りである｡

検出番 :FID

キ十IJヤーガス :N2.40mumin

カラム:ステンレスカラム 38ロ≠x2.5n

充填剤 :シl)コン OV IO1 5wt/06

担 体 :ユニ.ポート HP 60/80 mesh

江入口温度 ;210℃

カラム温耽 :50-170℃

ただし.クpF'ペソItf'/およびプF7モペ./ゼ'/のニ

トロ化生成物分析には以下のカラムを用いた｡

カラム:ガラスカラム 3m≠XlTn

売切刑 :ユニソール 10T 2wt%
担 体 ;ユニポ-ト HP 60/80 mesh

3. 括黒と考蕪

3.1 置換基効果

7七トニトlJル辞嫌中{･のニトロ化反応について,

反応を群一次反応とみなして.並河の反応速度定故を

式 1より求め(a:基質の初期浪庇.x:反応生成Et.

lno雲-ht (L)

t:時間.A:反応速度定数).これを用いて各基野の

べ-/ゼ･/に対する基賀間相対速度を打出した｡その結

果を四塩化炭窯を溶媒として用いたときのニトt,化の

場合GIとともにTablelに示す｡

また.ジグf'PJタン,ジブpモJタt/及び7lt=ト

Table1 RehdveratesinthenitndonoEmono･

substitutedberLZeneSwithNO2

SubStrate Relatiyerate
inCH3CN inCCl.

6)C6HsOCH} 4.8×102

3.4CGHSCH3 2.8 1.7

CGH6 1 1C6H5

Br 0.38 0.49C

6tもCI 0.38 0.35JTable2 lsomerdistributioninthenitratiomofmonodubstittlt

edben放れeSWithNO2Substーate ⅠsomerdistribudoninCH3CN inCH2Cl2 inCH2
Br2 inCCl●6) ref.7)(mo1%) (mOI%)

(mo1%) (m01%) (m○1%)0~ m~ p~ 0

~ m~ p~ 〇一 m~ p~ 0- mー pー 〇一 mー pーC6HsOCH3 41 059 30 0 70 23 0 77 23 07

7 40 0 60C6HsCH3 64 10 26 56 6 39 55

3 42 54 6 41 57 3 40C8HsBr 30 10 60 41 2 57 39 2 59

31 069 43 1 56CBH5C1 27 10 63 37 3 60 34 3 63 32 3 65 35 1 64

ニト1)ル溶媒における生成物分布を四塩化炭素溶媒の

場合Bl及び軌梢混酸によるニトp化の場合7)とともにTable2に示す｡四塩化炭素.ジブf7モノタ./及

びジクpF'}タ./溶媒では朋似の生成物分布が

得られ.これらの生成物分科 土NO2◆を活性改革柾とする硫

瑞浪●N201はN02とN201との平衡混合物であり

.15℃においては平衡はほとんどN201側に偏っている｡ 酸によるニトp化の場合とそれほど大きな相連は見ら

れなかったが.

ア七 ト.=トI)ル幹雄では,nI一位換体が多く生成することや.p-旺換体に
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速度田子を求め,これによってthmmettプF'ットを行なった

(Fig.1)｡その慈果,旺換基定政としてo+を

用いたときに比較的よい相関がみられ.反応定数p=-3

.2が縛られた｡従ってこの反応は親花子的な反応と

いえるが.その親電子性は四塩化炭窯溶媒中の.=トF･

化の場合(p=11.7)よりも大きく.NOZ+が攻撃活

性種と考えられている硫梢混酸中でのニトp化の場合(p=16)よりは

小さいといえる｡

3.2 専任効果各港弧における反応6時間後のニ

トロ化物の生成丑をTable3に示す｡四塩化炭窯,ジブ

pモノタ./,ジTable3 YieldoLthemononitroproductsi一lthenitrationoLbenzeneandtoluene

withNOBYieldofthemononitro

prodt)ctSinCCh inCH2Br2 inC

H2ClR inCH3CNDipleTnOm.(I))

0 1.43 1.62 3.91Substrate C6H6 (mOl) 8.3×1
0-i 6.6xl0-4 3.OxlOー●C6H5CH3 (mOl) 4.9×10-一 9.0×10~一 9.6×10一一 7.7×

10一一クtH7メタ./と溶媒の塩性が大きくな

るにつれてニトp化物の生成丑も増加の備向を示している

が.さらに庵性の大きい7七トニー')ル溶媒の場合には

ニト.'化物の生成丘はジクtH'}タ./溶媒の場

合よりも少ない結果を示して

いる｡すなわち,この反応は沖蝶の撞性に大きく依存するといえ

る｡･}クF)T'}クー/よりも極性が小さい溶媒中

{･のニトF,化反応と軽性の大きいアセトニトリ

ル溶媒中での.Iトp化反応とでニトp化物の生成丑が異なる

のほ,N201の分解壌粋の盛典による可能性がある｡

･N02と平衡状態にあるN20●は,ホモlJティックな分

解(式2)を起こす場合と-テpl)ティックな分解(式3

,4)を起こす場合とがあり.極性溶媒中では-テt71)ティ

ツタに分解することが知られていが)｡

N204 g 2･NO2or N201≠NO◆+NOユー

or N20I i NO2+ +NOB- …

3̀一●従って,ジクF,Pメタ1/よりも極性の小さい

溶媒中では.N20一はホモー)ティ,クに分解し

て･N02を生成し.これがニトp化反応の活性攻撃唖に

なっていると考えられる.さらに,･N02による

芳香族ニトp化は,溶媒の極性が大きくなると反応性が

大きくなることから.この反応は芳香族毒牙から･N

02への-電子移動によって生じるカチオンラジカル中間体を鐘由す る披構(スキーム2)による可能性が大きいと考

えられる｡一方.さらに軽性の大きい7七トニトl)ル

溶媒中では,p伍が-312を示すことから.=トロ化

反応の活性攻撃軌 土NO2+や･N02である可能性は小さいと

考えられる｡N204が在位溶媒中では-チ.,

I)ティ･/クに分解LNO十を生成することを考える

と.ア七トニトt)ル溶媒中でのN02による芳香族ニトp化反

応はNO十によるニ1.F,ソ化を経てニ

トf7化される機構(スキーム4)で進む可能性が示竣される｡

棒速ArH +N201- ArNO

+Ⅷ汀03ArNO+N201- ArNO2

+N203N203+2HNO3--2

N201+HlOスキーム4

4. まとめ環境大気中で.その発生が問留となっ

ているニトロ多環芳香族化合物の生成放散を明らかにする

とともに,N02による芳香族ニトF'化反応枚掛こ関

する基串的知見を得るため,モノ旺換ベンゼ./の

NOlによるニトF'化反応におよはす溶媒効果につい

て検討した｡その括果.N02によるこい,化反応は

,溶媒の粗慢がジクpFZノタンより小さい場合には

芳香族化合物から･N02への一喝子移動を含むカチオンラジカルがK6gy6Kayak



関与する横取で進行し.犠牲が大きくなるほど反応性

は増大するが.也性がさらに大きいアIt:ト.=ト1)ル溶

媒では,NO◆によるニトF'ソ化を経て占トF･化され

る織柄で進む可能性が考えられる｡
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SolventeffectsonaromaticnitrationwithNO2

byMikioSASAKI●.YoshiakiAKUTSU●.MitsuruARAl●
aJldMasaJhitsuTAMURA+

lnordertoclarifythenitrationmechaAismwithNO2,Weinvcstigatedtheeffectsof

SolventsonthenitrationofmonoiubstitutedbenZeneSwithNO2.Fromthecomparisonof

theisomerdistributionsandtheyieldsofthenitroproductsamongvarioussolventsand

fromHamJnett'spvalues.wesuggestthatinsolyentswithlowerpolarity∬omaticnitraton

shouldoccwbyoneelectron一打amsEerpr∝ esslindicatingHamnett'spyaheis-1.7].and

thatinsolventswithhigherpokuitylikeacetonitrilearomaticnitrationshouldoccurbythe

mechanisminvolvingNO◆producedEromtheheteroliticdecompositonofN201【indicating

Hammett'spvalueis-3.2).
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