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四塩化炭素中での二酸化窒素による置換 トルエ

ンからの水素引抜き

吉田忠雄*･若林孟茂+･難波徒労*

叩℃の凹塩化庚車中での 0-,1TJ-,♪-および a一位換トルエンと=散化鼓索との相対反応性

を茂争反応法および速度法で油定した｡m-および♪一世換トルエンに対しては,稔性効果 (p

=-).34)は q◆定軟によるハメット則に従うことが示された｡0-位換基をもつトルエンの反

応性はp-鼎性体のそれよりも幾分小さい｡Lr-匿換トルエン傍串体 (C6HICHtX)の反応性は
匠換基 Xの q;伍を用いて良好な qp相紺を示す｡p伍は同じ条件下で環醗換トルエンの反

応に対して硯糾された任よりかなり大きな負の佐 一2.15が得られた｡

1. は じめに

トルエンは四塩化炭素中に辞解した二酸化蛮索一四

=酸化金森平触 合物と反応するが,トルエン消費の

律速段階は併鎖メチル基からの･NOZによる水索引抜
き反応と考えられるll｡ベンゼン溶媒中での反応では.

･NOJによる水素引抜き反応の速射ま岡本-Brownの
匿換基定数 o'3b)によるHAmmett別で相関づけられ,

90'Cでのp伍は -1.40であった2)｡ベンゼンは=酸

化盛栄に対して比故的不活性であるが.それでも90'C

以上のiREEではかなり反応するJ)｡ここでは,二酸化

盆掛こ対して反応条件下で不活性な四盤化炭索を溶媒

として用い,･NOlによる但換トルエンからの永森引
抜き反応の速度に対する故把換基の極性効果,オルト

匿換基の効果,a一匝換基の効果.などについて披肘し

た結果を報告する｡

2. 典 験

2-1 試 薬

反応基質およびガスク｡マトグラフイー内部偵準物

質として用いた有扱糊 はすべて購入一歳試薬をガス

クtZマトグラフで調べて用いた｡溶媒四境化炭索は市

店特赦糊 を用いた｡二酸化蓬栄は袈鉄化学(株)鎖の

ものをトラップ岡で兼官して用いた｡

2-2 反 応

212-1 アンプル中での放中反応

二椎鞘の誠貸およびガスクp標坤物質を拝見し.節

定浪齢こなるように 100-250mLのメスフラスコ中で

四盤化炭掛こ辞解して反応原料とした｡この反応糊料
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25mLをシリコンゴムの並のついた内容較約 80mtの

フラスコにとり,ドライアイスの入ったヂュワ-ビン

中で冷却した｡ 別にドライアイスで冷却した 2m噛

最の柿磨注射番で LOOmLの液体=酸化重来書をと

り, さきに剖興した反応併科中に加え, 均一にませ

た｡この混合溶液 lmLを注射糖でとり,内容研2mt

の硬質ガラスかアンプルに入れ.紅ちにドライアイス

中で冷却し,内容物を固化させた｡それからこのアン

プルの口を封じた｡このように洞鎖したアンプル 8-

10本を所定温度に保持された世温水槽あるいは油槽

中に浸汝する｡昇温中の反応,あるいはアンプル中の

酸索の脚 が結果の解析に繰り込まれることを避ける

ために5分後に第1回の釣掛軸 を行ない,この時の

基質温まを基準とした｡それから,反応の軽易にした

がって適当な時岡fq解で拭科を採取した｡

恒温柿から取出したアンプルは水中に鼓して急冷

し,それから開封した｡反応振合物を小続映管に移

し,0.1NN80H水辞液で2回洗ってから,四塩化炭
素層の政財基質および内称慣畢物をガスクtZマトグラ

フで分析した｡

2-2-2 アンプル中での槻 反応

反応基質を秤点し,メスフラスコ中で四盤化炭射こ

落解して,0.01-0.05M 辞紋を桐刺した｡ この溶液

25mlを,枕争反応の場合と同様に.シリコンゴムの

栓のついたフラスコにとり,I.00mJの液体凹二酸化

窒素を加え,アンプルに ImJ入れて.封じて反応さ

せた｡
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+･NOJとN201との平衡屯食物
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2-3 分析およびデータ処理

n;l報L)tlと同様である｡

3 拝具と有無

3-1 m-および p-Er換トルエンからの水★引抜

きのt執事肋粂

川-および♪-世換トルエンと=椴化生架との凹塩化

顔架中. 90ccでの蚊や反氏の鮎EFEを Tablelに示し
た｡ この蘇県は Hdmmell式に当てはめることがで

き.次のfll関が料らtt,た.qおよび q●はBrDⅥnら

の位))を指対した.

TAble1 CompeMLVC'eaEtLOI･OEstlt瀬MuLed

tducEll:Smlhnl,roger,dlOxILle(CC).,

90')
A三 R､CJ1一Me B=RL,C.H.Me.
Tと=CtHIMe

Tn)[)nLccnぐCltlralLDn501rubslrAIcS

(M)RelatLlemlCrm HzL

tOmSLanlhr(LJcvLLnOtl]t)蛋(A/A4)≡-(I51±008)Q十OHヰ (1)

Jl=)2.S=008, r=-0986

log(A/ko)三-(134j:005)p'-00日

(2)Jl= 12,5=006,r=10991よ?良い

相関は qpを用いることによってヰぇられている｡この相関にJ別しては.邸Yかi,Jz

-および p一匹損!ルエンからの INO!(ベンt･'ン群雄)l'

. llr-7.(-BuOH,CC】,6).P

hUMc･B).および(C叫).NTl 'l)に上る水耕引抜き泣ILJの掛合とr171じ帆L'】Jで

ある.しかし.取扱トルエンのメダル鉱のラy'力/レ的Ei瀬化の

場合には U によりよく適合すらデー// と d◆により良く適合する-

7'-クの双力が示されている10㌧iZg比Tt:決淋群

がrr)で按姓換トルエンからの･,iOZによる水郭引抜きの90'CでLk-FEL)と欺pは-I3･I±05で

これに対して.ベンゼン市棚 LPでの90'Cでの反応定款pは -】4

0であまり変らない.この戊兄この掛合には溶媒の四塩化供米とベン

ゼンとの鋲g&は約んど隊められない｡データ掛 ま少ないが

.Z20°Cでの 〔NtO l]LOt=062でのq

l独反fL-の撫一次速度k'穀を TnbLC2に示した｡90oCおよび )20'Cでの#一

次速度淀毅の Er◆を用いたHammelt7'E7ツトをFlgLに示した.TAble2 Pselldo-Llrs(orderfo

rteaCLIOn Oflo111C11岱Ⅵ】LhrlllrOgeZldlOXldelnCC
l▲E[iN!01]tol=062MI

Compot･rLd Temp kl(m'n~1)

T｡1uene I l20｡ loo4Lj=

000L0

0】29±DCKO350024)土0000･1

00035±00001

00047±
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Ben
d103(ldemCC】.

ilo,による水薬引抜の当反応灸件における見かけ

の17j性化エネ/L,ギ-はgCDCおよび120oCのデータから

194(トルエン)I1
86(p-クt,ルトルエン).206

(m-プロムl/レエン).および210
く♪-ニトt7トルエ

ン) kei,)/muleと計井さJl,た｡k'性的には.紙子禦 引



であるllか(>, トルエ/と=康化窒素との反正こではよ

り荊iuになれFfベンゼン環の反応が煮扱できなくなろ

ラ.
3-2オル ト狂換 トルエンからの水*引抜き
オル ト辰換トルエンと二枚化生乗との反止:のItl対反

応速LAlを Table3rこ示した. 労壱族淡ftl子旺換反応

におけるオJL,ト匠損益の劾gLは立として餅丘効県と共

鳴劾兆よりなる電11効氷でありIL),オJL,ト腔換安.El春

機の枚性加水J/川手に放けるオルト旺換装の効ALは共鳴

効果より成るfE子効鵜が虫でありL:),Tルカリ性加水

分RFにおけるそれは誘起劾染上りなる紀子効炎が主で

あることIl)が示されている｡

Yllblc3 RckLLIVCrCi)CLJVILle>OfOJL/10-SUbSh

LllteLl lO】ucnc9 L帥arく】54 1IlrOgCll
dlox】dc)nCCLaL90〇
九=RLC●rI.Mc,B=R!lC●H.ゝTc
T-CtH}hle

.TL RL.hll､Cmtt:pe
rllLtOrnb Rc]atlleralCaL1
20o.from kLnetlClllCaSuremCn(S

しかし.a)レト俊換 トルエンからの永瀬引抜き反妃二

では.藩移秋蝉は反IL:lfJ心とペ/ゼン流とのさ

し役によって射-i:化し.この安hI化の粗度が反応適齢 こかなり蜘 するも

のと思われる｡したがって▲オルト位換茄があると.その兄換

誠による立件共砲怨止の滋野がLPT系よりも遷移状憩において替るしく,反

応が抑制されることがLF,,見られる｡FlJdrLC

hらZ-)は Br によるオル ト位換ジ7ェニJI,メタンからの水楽引抜き反

応で.置換基が灰JL:に政接r顎与しない一Br,10C

OC-ll,,-OCH,でrLk(0,LJzo)/k(Pnra)として037,041.056を糾ている｡FrLILr.

Chr,lま.これらのaLの糾られろFJ油 を,RT

･の接近を妨げ/3立付砕朝に柿していYnChJlrtOn

lOによるCCllLf'のオル ト荘換,ルエンのLTthHミの解

qrがあ,-J艶蚊の示唆をjiえる｡多くのオルト良換ペンゼ/のブTlトンの N

MR の化学/フ卜は(ヨ)式でLIl憐ずけち れ,聯B:劾具さと共鳴
劾5Fさよりなる花子効媒のみで悦明されろ｡しかし.四虹化
LiはL【flの*Jレト胆振トルエンのメJルブE･トンの Nh‖ミ

の化学/フト■■)は(4)式でも戊射IJhl関が糾ら九･立件効

柴の朋Jiしていることがうかがわれる.

L?

r=aql,て+Po'･,K+l･ (3)Qt=E'O'.r+i;uLl.r
十～′TVT+/▲ (4)TableBの岩見は.立ft挿#,花子効兜

の2つからk'性的に説明できる｡すなわち.遷移状

愚の立件共沓i,!止に上ってkx(orLAb)/kェ(I,arLZ)は Zより

も少なくなる.ql子吸引任の大きい旋

換基の場合には,itZ子効柴にJ:ってkx(orl/･o)/kx(/W71a)はより小さく

なる｡Fjlじ7'1度の範子故引性の幼介は立体劾娘の大きい世模

式のカが kェ(orLl10)/kェ(pqla)は小さくILる(-

tirと-Cl).ニト｡基の切合には.ニトt:基EE身の立件共噴き丘止によ

ってkx(orLlLO)/L(I(♪dTO)がIT,恐される位より大きくなる｡

3-3 a-7換 トルエンからの水兼引抜きa一段換トルエンと二酸化蛮決との90'

Cでの政争反応の黙275をTab】e与に示した｡a-置換 トルエンの B

r,=上る永楽引抜きのtF換灘効果は Frled

rLChらLT)Ru55Cllち10によって開ペられ,FrLCL
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･).NO,Fig.2 Correlationofthelog(k/ko)values

forT飽CtionofPhCH2Rwith･N
O2andEorre

actionoLPhCH2RwithN-bro･mosuccin

imidetA).(cc1.,90 0) による反応のp俵は -1･34である｡α-樫

換基は 13r･による水素引抜き反応に対して ･N02によ

る反応に対するより強い極性効果を与えるoa一置換トJL,エンからの ･N02による水素引抜き

反応に Hammett則を適用すると, Br･による場合と

同様に q事によって虫もよい相関が得られ (

Fig･3),(6)式で示される回舟式が得られた｡l

Ji 0.｣コ亡｢蒜○Tr -1
∫ Mp○ ○ ●PhPRO CO

OMe● ●CNO ocl

H ○l B
rI l NOz-0.5

0 0.50

TpFig.3 PlotoHog(k/kc)vs.q妄Eorr也CtioTL
ofa-StlbstituteJtoltJeneS

Withnitrogenoxidei

nCCllAt900.10g(k/ko).zlO,≡-(2.)5士0.L8)qき+0

.10(6)カニ6(-Ph,-CN

,-COOCH8を除く);r=-0.987

;S=0.18これらの基質の中で,Ph.COO

CHS,CNでα-匝換されたトルエンの反応性は他の

厨換基の併向からづれる

｡Phの置換基定数 0日まPhが荘按ベンゼン環に籍合した賂合に測定された値であり

,この場合にベンYeLJS.NQ.I;･lql ゼン環同志は立体縫啓によって

ねじれており,汀-砥子系は完全な共役をしてい

ない｡α一際換した場合は,フェニル基は水索引抜きの反応中心とより醜い

典役に入り得る

ので,この場合の q方相当伍はより絶対伍の大きい魚住をもつものと思われる｡COOC

H3およびCNの場合に,C=0および C≡N基の

勝りにa一水素をも炭兼が存在する｡この場合に臥 a一水紫のニトpソ固換が起り易いことが CH

&COCH3とN号Olとの反応などからうかがわ

れる｡したがって,これらの匠換X･は水素引抜き反応を胎蝕するデータから外す方が合理的である｡COOCH3の CH8基の反

応は前報L)で示された様にかなり遅く, COOCCH8基の典常任の理由とは考えられない｡
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Ey血ogenAtom AbtrACtionfrom StLbtittltedToltLeneB

byNitrogenDioxideinCzLrbonTetr8dlloride

byTadaoYoshida,TakeshigeWakabayaShi

andKeihoNamba

TherelativereaCtivitiesofELVarietyoforEhO-,maEa-,PaTla-,andalPhaiubstituted

tolueneswith nitrogendioxideincarbontetrachlorideat900havebeendetermined

bycompetitionandkineticexperiments. Forthemeta-andPqa-substitutedtoluenes,
apolareuect(p-ll.34)wasShowntobecorrehtedbytheHammettequationwith

theq+const&ntsandwassimihrforthereactioninbenzenesolution. Theralative

reactivitiesoftoluenesbearingortho巧ubstituentsa托SOmeWhatleSSthanPara-isomers.

ThereactivitiesofalphalSubstitlltedtoluenederivatives(CeHsCH2Ⅹ)Showareasonable

goodqpcorrdationusingtheq壬valuesofthesubstituentsX;thepvalueissubstaTI-

tiallymorenegative(-2.15)thanthatobservedforthereactionofring-substituted

tolueneslュnderSimilarconditions,
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