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ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 類 の 親電子置換反応 に 関 す る 考察

白鳥 尾 郎

Some Considerations on the Electrophilic Substitution of 

Alkylbenzenes 

Ichiro SHlMAO 

The base of Brown's selectivity relationship has been criticized. The substrate selectivity 
depends on the electron deficiency . of the reaction-c四ter atom of electrophile . The isomer 
distribution is not always determined at the rate-determining step . The Nàkane's interpre­
tation on the alkylation has been also discussed. 

ベ ン ゼ ン 誘導体 の親電子置換反応はい う ま で も な く
合成的 に き わ め て重要であ り ， そ の機構的検討 も 数多
く な さ れてい る 。 し か し そ の機構的解明は ま だ充分で

は な く ， な お不明の点が少な く な い。 こ こ では ア 戸 キ

Jレベ ン ゼ ン類 の親電子置換反応について， と 〈 に ア Jレ

キ Jν化を 中 心 と し て若干の機構的考察を 行 っ た 。
1 . 反応中 間体 と 選択則。 芳香核親電子置換反応に

つ い て約40年前に付加的陽 イ オ ン 中 間体を経る機構が
提案 さ れた2 ) 。 そ の後， 同素体効果 の研究 よ り こ の二

段階機構が確認 さ れ8 〉 ， 今 日 5 E 2 機構 と 呼ばれてい

る 針 。 Brown ら は 反応速度 と 錯体 の安定 性 と の比較

(表一 1 ;参照) か ら ， σ 錯体が反応 中 間体 であ ろ う と
推察 し た5 ) 。 そ の後二 ・ 三の σ 錯体が単離確認 さ れそ
れが置換生成物に変わ る こ と が見いだ さ れ@ 〉 ， こ の機
構 (次式) が広 く 受け 入れ られ る こ と と な っ た。

。+らる→Ó+H<

択性を示す も の と 考え られ る 。 親電子試薬の 強 さ と 選
択性の 関係は ト fレ エ ン を対象 と し て， オ Jν ト 位置はそ

表 - 1 ア ル キ Jレベ シ ゼ ン頬 の錯体の相対安定性 と 親

電子置換反応の相対速度
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ベ ン ジ Jレ

化í2 ) 10 . 1 4:0 . 571 1 . 1 5 1 1 . 3 
水銀化18 ) 10 . 1 1 10 . 6 1 1  1 . 2 1 4 . 2 
重水素化川 lO 1 1 2 35 
臭素化15 ) 10 .0004 1 0 . 241 2 1204 

1 . 0 I 2 . 65 

1 . 0 1 1 3 ， 000 

1 . 0 1 . 33 

1 . 0 2 . 2 
1 . 0 25 
1 . 0 1 1 ， 000 
1 . 0 76 ， 000 

の特殊な立体的影響のため対象外 と し て， メ タ お よ び

Brown ら は さ ら にー置換ベ シ ゼ ン穎 の反応につい バ ラ 位置の部分速度比 (m/， pf) を用いて次式で示

て有名 な 選択則を発表 し ， Hammett 則を拡張適用 し さ れた 。 ま たそれぞれの置換反応につい て置換基 と の

た引 。 反J応性の強い親電子誤薬は ど の置換ベ ン ゼ ン に log p 1= c log p l/m/= C 51 

対 し て も 差別な く 攻撃す る か ら ， それ ら の相対反応速 間 に Hammett 則が適用 さ れた。 若干 の部分速度比 と

度の差は小き く な り ， ま た反応生成物の異性体組成は P値の例を表 � 2 に示す。 ト ル エ シ と の反応でそ の ベ

統計値 ( オ Jレ ト 40 % ， メ タ 40%， バ ラ 20%) に近ず ン ぜ ン に対 し ての相対速度 (k ， JVエ ン/kベ シ ゼ シ〉 の 大 き

く 。 一方反応性の弱い試薬は よ り 反応の起 こ り やすい い反応ではそ の生成物の メ タ 体の割合は小さ い。

位置を攻撃す る か ら ， 相対反応速度 お よ び異性体組成
は 置換基に よ っ て大 き く 影響 さ れ る ， す な わ ち高い選
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表- 2 親電子置換反応のp 値， お よ び ト ル エ ン と
の反応 の部分速度比引

- p  。f mf pf 
エ チ ル 化 2 . 4  2 . 84 1 . 56 6 . 02 
水銀化 4 . 0  5 . 77 2 . 26 23 . 2  
ニ ト ロ 化 6 . 0 42 2 . 5  58 
臭素化 (イ オ ン 〉 6 . 2  76 2 . 5  59 
ア セ チ ルイヒ 9 . 1 4 . 5  4 . 8 749 
臭素化 (分子〉 1 2 . 1  600 5 . 5 2420 

最近 Olah ら は基賀選択性が低い に も かかわ らず位
置選択性の高い反応があ る こ と を 見いだ し 1 6 ) ， こ れ
は π 錯体中 間体の生成段階が律速のた め であ る と し た

( π 錯体 の役割につ い て 以前 に Dewer の 指 摘 が あ

る 日 ) ) 。 そ の後 も 選択則に従わ ない反応が報告 さ れ

てい る11 .12 ) 。
ベ ン ゼ ン核の置換基の彰響の大 き さ はそ の状況に よ

っ て著 し く 変化す る 。 例 と し て メ チ ル基に関 し てベ ン

ゼ ン と ト Jレ エ ン な ど と を比較す る 。 メ チ Jレ基は σ 錯体

の安定性に対 し て π 錯体 の安定性に対 し て よ り も よ

り 大 き く 寄与 し てい る (表一 1 ) 。 σ 錯体は核内 の あ

る 特定の炭素原子 と 試薬原子 と の σ 結合を持つ ア レ ノ

= ウ ム イ オ ン 構造で あ り ， ベ ン ゼ ン環上の π 電子は π

錯体 の場合 よ り 大 き く 変化 し てい る 18 ) 。 メ チ ル基 の

超共役効果は イ オ ン型 の σ 錯体 に おい て よ り 大 き い と

考え られる 。 メ チ Jレ基効果 の類似の変化 と し て，
Hammett 則 の σ 値 において， ベ ン ジ ル型陽イ オ ン の

関与す る σp + (0 . 3 1 1 )  1 9 ) はそ う でない σp (0 . 1 7) 2 0 ) 

よ り 大で あ る 。 置換ベ ン ゼ ン の ベ ン ゼ ン に対す る 相対

反応速度 と 錯体の相対安定性 と の 関連が親電子置換反

応、の 中間体を推定す る 一つ の根拠 と さ れ て い る 5 .1 6 ) 。

親電子置換反応に おけ る 相対反対速度に対す る 置換
基 の影響は反応、に よ っ てかな り 異な る 。 す なわ ち p 値

はかな り 変化 し てい る 。 攻撃試薬に よ っ てそ の遷移状

態に おけ る ベ ン ゼ ン核上の π 電子の状況はかな り 変化

す る と 考え られ て い る 2 1 ) 0 P 値の低い ア Jレ キ Jレ化な
ど では遷移状態は π 錯体に近 く ， P 値の高いハ ロ ゲ ン
化な ど ではσ錯体に近い も の で あ ろ う 。 ま た Melander

は水素交換反応に おい て親電子試薬が強 く 芳香核の電
子供与性が大 き い場合には π 錯体の生成が律速段階 と
な る であ ろ う と 指摘 した 2 2 ) 。 こ の よ う に遷移状態は
親電子試薬に よ っ て変化す る が， 原理的には芳香核の
反応性， す な わ ち置換基に も 依存す る はず で あ る 。 反

応性の小さ い芳香核におけ る遷移状態は反 応 性 の 大
き な芳香核に おけ る も の よ り も σ 錯体に近 い で あ ろ
う 2 8 ) 。 遷移状態が攻撃試薬のみな らず芳香核の反応

性に よ っ て も 変化す る な ら ば ， 当然置換基の影響の仕

方が Hammett 則 の基準反応の場合 と は異な る で あ ろ
う 。 そ こ では厳密な意味において Ha皿mett 則成立の
根拠2 4 ) が無 く な る 。 し か し 近似的には なお多 く の反
応につい てそれは充分な価値を有す る も の と 考え られ

る 。

2 . ア ル キ Jレ化に おけ る基質選択性 と 親電子試薬の
強 さ 。 Friedel-Crafts ア Jレ キ ル化反応におけ る 攻撃
試薬は初期には カ ル ポ ニ ウ ム イ オ ン で あ る と 考え られ

ていたカ�2 5 勺 Brown ら は第一級ノ、 ロ ゲ ン 化 ア ル キ Jレ

に よ る ア Jレ キ ル化は ノ、 ロ ゲ ン 化 ア Jレ キ Jレ ー 触媒錯体の
α 炭素原子に対す る 芳香核に よ る S N 2 型求核置換反
応 と し て考え られる こ と を指摘 し た2 6 ) 。 ま た臭化 ア
ル ミ ニ ウ ム あ る いは臭 化 ガ リ ウ ム 触媒の存在におけ る

臭化 ア Jレ キ Jレに よ る ア Jレ キ Jレ化において2 2 ， 2 8 ) ， 反応、
速度は ア Jレ キ Jレ基に よ っ て メ チ Jレ化< エ チ ル化〈 イ ツ
プ ロ ピ ン 化 < tー プ チ Jレ化 の)1頂に増大す る 。 こ れは第
二級， 第三級 ア Jレ キ Jレ基の場合には容易に生成す る カ
Jレ ポ エ ウ ム イ オ ン を経て反応が進むた め であ る と 説明
さ れた2 8 ) 。 一方 こ れ ら の反応におけ る h ト ル エ シ /kベ ン
ゼ シ は メ チ Jレ化> エ チ ル化> イ ツ プ ロ ヒソレ化 <tー プ チ
Jレ化の順であ る 。 親電子試薬の強 さ は第一級 ア Jレ キ Jレ
基 の場合の よ う な分極性錯体では よ り 分極 した 方が，
ま たそれが カ Jレ ポ ニ ウ ム イ オ ン な ら ば さ ら に 大 と な
る 。 α 炭素原子の イ オ ン 性の増大す る )1頂に 大 き く な

る 。 一方 カ Jレ ポ ニ ウ ム イ オ ン は ア Jレ キ Jレ基の枝分れの

増加につい て安定化 じ ， そ の安定化につれ て 反 応 性
は小さ く な る 。 こ の二つ の理由 で さ き の基 質 選 択 性

(k " v エ シ /kベ ン ゼ シ ) の順序 と な っ た も の と さ れた" 、

こ こ で親電子試薬の強 さ はそ の反応の速さ と は直接 の

関係が無い と い う こ と が注意 さ れ る べ き であ ろ う 。

別 の観点に立てば芳香核親電子置換反応はそ の親電
子試薬の反応中 心原子 に対す る 芳香核を求核試薬 と す
る 求核的置換反応 と 見 る こ と がで き る 。 飽和炭素原子
におけ る 求核置換反応に はそ の イ オ ン 的性質?と 関連 し

て二つ の対照的な S N 1 型 と S N 2 型， お よ び中 間 的
な裂が存在ず る 29 ) 。 こ れ と 同様 の考え は芳香核親電

子置換反応全般に対 し て も 適応 さ れ る で あ ろ う 。 親電

子試薬に関 し て S N 1 型 の反応では イ オ ン あ る いは イ
オ ン対 であ り ， S N 2 型 の反応で、は分極 した原子で あ
ろ う 。 さ き の t- 7・ チ Jν化は前者であ り ， メ チ ル !tは

後者であ る 。

HAr. . . . . .E+ X- HAr. . . . . .Eo+ . . ・ H ・x.-

SN 1 型 出 2 型



遷移状態におけ る 芳香核π電子の 関与の度 合 は S:-;r2
型反応に おい て S� l 型反応に おけ る よ り 大 で あ ろ う

と 考え られ る 。 E- X 結合 (た と え ばα炭素ーハ ロ ゲ
ン結合) の切断に芳香核 π 電子の よ り 多 く の 関与が必
要で あ る 。 遷移状態は S� l 型の場合には π 錯体lζ近
く ， SN2 型 の場合に は σ 錯体に近い も の で あ ろ う 。
これは h ト ル ヱ ン /kベ ン ゼ ン におけ る ト ノレ 工 ン の メ ナ ル基
の影響が Sx2 型反応の場合に よ り 大 で あ る こ と な ど

に よ っ て了解 さ れ る 。

親電子試薬の強弱につ い て よ り 基本的に は ， 続電子
試薬の芳香核 と 直接作用す る 反応中 心原子 上 の 電 子
の密度が小 さ い ， す な わ ち そ の 原子 の 電 子 不 足 性

(electron defic匂且ry) が大 で あ る ( よ り 大 く の陽電
荷が局在 し てい る ) ほ ど親電子性が強 く 基賀選択性が

小さ い。 逆にそ の電子不足性が小な ら ば基質選択性は

大 と な る 。 遷移状態で の芳香核 π 電子 の共鳴安定化へ
の寄与は電子不足性の小さ い (試薬が弱い) 場合に よ

り 大 と な る と 考え ら れ る 。

こ の説明は一般的であ り ， さ き の Brown ら の ア ノレ

キ Jレ化の結果 と よ く 一致す る 。 こ れは著者の行な っ た

置換ベ ン ジ Jレ ア Jレ コ { ノレに よ る ス Jレ ホ ン 酸触媒で、 の ベ

ン ジ yレ 化反応の結果的 ， 31 ) に よ っ て支持さ れ る 。 そ の
結果を表ー 3 に要約す る 。 こ の反応、は ベ ン ジ ノレ陽 イ オ

表一 3 RC6 H4CH20H に よ る ベ ン ジ ノレ化 におiす る

相対速度 と わ れ ン /kベ ン セ' ン

R I 竺9__p-Cl_旦旦玉里 p翌!!__P_::_ç_I!迫

相対速度. 0 . 0 1 5 0 . 53 1 . 0 7 . 5  55 
h/kB i 3 . 3 3 . 8 4 . 2 6 . 0  1 4 . 2 52 

ン (あ る いは イ オ ン対) を経る も の と 考え られ， そ の
置換基 の I 効果 お よ びM効果 に よ り ベ ン ジ ル 陽 イ オ ン
が安定で よ り すみやかに生成 し う る も の ほ ど 反 応 速
度が大で あ る 。 基質選択性 も 同 じ 順に大 と な る 。 こ の
際反応中 心の立体的状況は ほ と ん ど 同 じ と みな さ れ る
か ら ， こ の 影響は も っ ぱ ら反応中 心原子上の電子状態
に よ る も の と 考え ら れ る 。 ベ ン ジ ノレ 陽 イ オ ン が置換基
に よ っ て安定 化 さ れ る と い う こ 主 はそ の α 炭素上の陽
電荷が分散 さ れ て電子不足性が減少す る こ と で あ る 。

心叫 CA4C〉cHz

こ の電子不足性の減少につれて わ 口 ン /kベ ン ゼ ン は
増大す る 。

こ の説明は硬い酸 ・ 軟かい酸の概念32 ) と あ る 類似
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性を持 ち ， 芳香核親電子置換反応につい て広 く 一般的
に混用 さ れ う る も の と 考え る 。 も ち ろ んそれぞれ の電
子不足性の大小は実情に応 じ て種種の要因につ い て よ
り 深 〈 考慮 さ れ る べ き であ る 。 次に若干 の 伊j を あ げ
る 。

ニ ト ロ イヒ反応、におけ る 基質選択性は反応条件に よ っ

て変わ る 。 硝酸一無水酢酸に よ る 場合は高 く (併k 1 iルレヱ ン
/k 恥べ ン ゼ ン = 27η) 3悶8 〉~ ， ニ ト ロ ニ ウ ム 塩に よ る 場合は低
い (伊h ト ル口ヱ ン /k 恥d ン ぜやン = 1 仁. 67η) 11 、) 。 硝酸に よ る 場合の
攻撃試薬は H20N02 ど牛 あ る bい、は CH呂COH王ON02 ど+ で あ

り札， ニ ト ロ 基一里酸妻素 の結合は分極 し 7たこ段階で、あ り イ オ

ン 型で
和 し 7たこ イ オ ン 対 NO臼2 斗唱 BF4 でで、あ る s剖4 〉〕。 こ の 関係 も
さ き の ア ノレ キ ル 化反応の場合 と 同様に説明 さ れ る 。

ハ ロ ゲ ン 化に おい て も 同 じ こ と が見 られ る 。 不触媒

の分子状ハ ロ ゲ ン に よ る反応では基質選択 性 は 高 く
(含水酢酸中 の臭素 化 の わ ルエ ン k/ベ ン ゼ ン = 60585 ) ) ，

Lewis 酸触媒に よ る 場合は低い (FeCla 触媒 ニ ト ロ メ
F ン 中 の臭素化 h ト ルエ ン /kベ ン ゼ ン ニ 3 . 68 6 ) ) 。 芳香核攻
撃原子上の電子ー不足性の よ り 大 き い臭素陽イ オ ン に よ
る 場合は基質選択性が低 〈 な る 。

最近 Olah ら の M X 3 触媒に よ る ハ ロ ゲ ン化におけ
る 低基質選択性は反応物 の拡散支配が含 ま れ る の で一
般的では ない ， 従 っ て π 錯体生成を律速 と す る 機構は
否定 さ れ る べ き であ る と い う 批判がな さ れた 初 、 し
か し こ の場合で も 恥 ル ヱ ン /kんJ む の値 (AICI3 ， ニ

ト ロ メ F ン 中 ， 臭素化21 ) は分子状ハ ロ ゲ ン に よ る 場
合 よ り は る かに小さ い。

3 . 位置選択性。 ー置換ベ ン ゼ ン の親電子置換反応
生成物の異性体組成は既存の基が全 く 影響 し な いな ら
ば統計的な値 ( オ ノレ ト 40%， メ タ 40% ， バ ラ 20%) と

な る はずで あ る 。 メ チ ル基につ い て見れば， ト ル エ ン
では オ ル ト ・ ノミ ラ 配向性 と 言われ ている よ う に ， メ F
体は統計値 よ り 小さ く ， バ ラ 体では大であ る 。 オ ル ト
位置は立体的に様様の作用を受け る た め にそ の比率は
複雑に変化す る 。 ト ル エ ン の反応の若干の例を表- 4
に示す。 さ き に述べた よ う に Brown の選択良Ijに従 う
反応に おいては h ト ル エ ン / ト ン ゼ ノ と ， メ タ 体 と パ ヲ 体
と の比率 と の聞に相関関係が あ り ， こ の場合には反応
速度決定段階 と 異性体組成決定段階 と が同 じ で、 あ る た
め と さ れ てい る 。 多 く の反応におい ては こ の推定の正

当 で あ る と 思われ る 。 し か し基質選択性の低 い 特 に
Friedel-Crafts ア ノレ キ Jレ 化は メ タ 体 の比率は比較的大
で あ る が， こ れ ら の反応条件下では生成物の異性化な
ど が起 こ り やす い ， そ の異性化の平衡生成物の メ タ 体
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表- 4 ト ル エ ン の親電子置換反応生成物の異性体組成

反 応 kT/kB 
オ Jレ ト | メ タ l パ ヲ i 文

エ ト ロ 化. N 0 2 + B F 4- .  T M S .  250 
ニ ト ロ イl:. H N O s .  AC2 0 .  0 。

塩素化. C h- C Hs C O O H . 250 
塩素化. C h -FeCIs •  250 
臭素化. Br2 -FeCI8 . C Hs N 0 2 .  250 

臭素化. Br2 -85%AcOH. 25 0 
臭素化. Br2 -CFs COOH. 250 

ス Jレ ホ ン イヒ. 83%H2 S04 . 250 

水銀化. Hg ( O Ach .  C Hs C O O H . 50 0 
ア セ チ ルイヒ. AcCI-AICla . 

メ チ ル化. MeBr-GaCI8 . 25 0 

エ チ ノレ イヒ . EtBr-GaC18 • 250 

イ ソ プ ロ ピ /レ化. isoPrBr-GaCls • 250 

イ ヅ プ ロ ヒ勺レイヒ . isoPrBr-AICI8 • 
CHa N 0 2 . 25。

tー プ チ ル化. Mes CBr-SnCI4 . CHa N 0 2 . 250 

ベ ン ジ ノレ化. C6H5 CH2 0Hー酸

の 比率は一般に よ り 大であ る 45 ) 。 二 ト ロ メ タ ン 溶媒
中 での ア Jレ キ ノレ化反応、におけ る メ タ 体の比率は一般に

よ り 小さ く 、 Olah ら は π 鎗体中間体の生成段階が律速
と な り ， ついで σ 錯体中 間体 の生成段階で異性体組成
が決定 さ れ る と 考え た錦 、 さ ら に そ の σ 錯体か ら 脱
プ ロ ト ン がおわ る 以前に も 異性化が起 こ る 可能性 も 否
定で き な い。 こ の際 σ 錯体では オ Jレ ト お よ びパ ラ 体

が よ り 安定であ ろ う か ら メ タ 体の増加があ る と すれば
速度論的支配 よ り は熱力学的支配に よ る も の と 考え ら

れた。 こ の よ う な律速過程 と 異性体組成決定過程 と が
異な る 場合には選択則は当然その成立の根拠を失 う こ
と にな る 。

な お O lah ら は こ の低基質選択性 ・ 高位置選択性の
反応の律速段階は π 鎗体生成であ る と 考え たが， こ れ

はむ し ろ律速過程の遷移状態が π 錯体に近似す る と み
な すべ き であ ろ う 。 一般的に言 っ て速度論的研究は原
則 と し て律速段階以前の過程に 関 し ては よ り 多 く の知

見を与え る 。 し か し律速段階の後に重要な変化が存在
す る 可能性を否定す る こ と は で き な い であ ろ う 。

オ Jレ ト 位置に対す る 7 1レ キ Jレ基 の 影響 と し て は ま ず

立体障害があ げ られ る 。 ア ノレ キ ル ベ ン ゼ ン の置換生成

物の o/p 比は多 く の場合 2 以下であ り ， こ の 影響は
メ チ ル<エ チ Jレ く イ ソ プ ロ ヒ。 ノレ くt ー プ チ ノレ基の11慎に

献
1 . 67 65 . 4  2 . 8  ( 1 1 )  

27 6 1 . 4  1 . 6 37 (33) 
344 59 . 8  0 . 5  39 . 7  (38) 

1 4 . 8 63 . 0  2 . 2 34 . 8 (39) 
3 . 6  68 . 7  1 . 8 (36) 

605 32 . 9  0 . 3  66 . ( 1 5) 
2580 1 7 . 6  82 .  (40) 

66 . 1  32 . 0  2 . 9  65 . (41 ) 
5 . 0  30 . 7  1 3 . 2  56 . ( 1 3) 

1 28 1 .  1 7  1 . 25 1  97 .  (42) 
5 . 7  9 . 9  34. 4 (28) 

2 . 47 2 1 . 0  40 . 6  (28) 
1 . 82 26 . 6  47 . 2  (28) 

2 . 03 1 4 . 7  (43) 
1 6 . 6  7 . 0  93 . 0  (44) 
4 . 2  6 . 5  5 1 . 5  ( 1 2) 

大 き く な る こ と は良 く 知 られて い る 1 ) 。 そ の程度は反

応の種類に よ っ て異な る が， ト ルエ ン の ア ジ Jレイヒ42 )
な ど は 顕著な例 であ る 。

ト Jレエ ン の イ オ ン 的 ニ ト ロ 化， 塩素化お よ び臭素化
な ど において o/p 比は 2 よ り 大であ る (表- 4 ) 。
こ れは攻撃試薬が小 さ く 立体障害が無い場合は ト Jレ エ
ン の メ チ Jレ基 の 影響は本来その I 効果に よ っ て オ Jレ ト

位置の ほ う がパ ラ 位置 よ り 大であ る46 ) ため と も 考え
ら れ る が， 立体障害が皆無であ る と も ， ま た メ チ fレ基

の I 効果がそれほ ど大であ る と も 考え られ られない。
それ故 メ チ ル基 と 攻撃試薬の イ オ ン 対 と の聞に相互吸
引的な特殊な作用が働 き オ Jレ ト 位置換が優勢 と な る と
考え ら れ る 。 . ð'+ . .-

'-� � ... 0. 
。/p 比が 2 以下 と な る も う 一つの理由は σ 錯体中 間体
において メ チ ル基の超共役に よ る 安定化効果はパ ヲ 位

置の ほ う が大であ る 。 一般に p キ ノ イ ド構造は o キ ノ
イ ド構造 よ り 安定であ る47 ) 。 概 し て基質選択性の大

き い反応では遷移状態が よ り σ 錯体型に近ず く ため に
o/p 比は よ り 小 さ く な っ てい る 。 し か し o/p 比決定の
各要因を それぞれ分け て評価す る こ と は で き ない。



4 . 中根氏 の説について 。 最近中根 ら は ア ル キ ル ベ
ン ゼ ン の フ ッ 化 ア ル キ ル ー フ ッ 化 ホ ウ 素に よ る ア ル キ
ノレ化について ， 低温で中間体 と し て 三分子系 の配向型
π 錯体を確認 し48 〉 ， 常温の ア ル キ ノレ化において も 同
様 の π 錯体が 中間体 と し て生成す る と 推定 し た 49 ) 。
なおそ の律速段階は こ の可逆的に生成す る π 錯体 よ り
σ 錯体が生成す る 過程であ る と し た。 さ ら に無極性

溶媒中 の エ チ Jレ化おい て h ト ル エ ン / kベ ン ゼ ン は異常に

低い値 0 . 6 1 ;を と る こ と を 見いだ し た 目 、 そ し て こ
れま で の親電子置換反応の機構について特に そ の 中 間
体のーっ と し て配向型 π 鎗体の重要性を指摘 し た， 一
般的は次の よ う に示 さ れ る機構を提案 し た 51 ) 。
攻撃試薬が分極的な場合

+ / H  
ArHモ二アArH… Eð+Xδ ←→Arど X- _→ 

"E 
ArE+HX 

三分子系配向型 π 錯体 π 錯体
及撃試薬が陽イ オ ン 的な場合

+ ， H  
ArHーーはrH…E+X ー→Arぐ X ー→ArE+

"E HX 

配向型 π 錯体 σ 錯体
し か し彼 ら の議論の 中 には疑義があ る と 思われる点が

い く つかみ られる の で若干 の検討を行な う 。

続電子攻撃試薬 と し て無極性l容媒中 の反応において
第一級 カ ル ボ ニ ウ ム イ オ ン が生成 し て い る と の説は妥

当 で あ る が， 塩基性溶媒中では分極性錯体 で あ る と
し イ ソ プ ロ ピ ノレ基において も Olah ら の溶媒和 カ Jレ
ボ ニ ウ ム イ オ ン 対を も 否定 し て い る のは問題であ る と
思われ る 。 触媒が塩基性溶媒 と の作用 に よ っ て活性が
低下 し ， 分極性錯体の生成に と ど ま る と も 考え られ る
が， む し ろ 惰媒に よ っ て イ オ ン 化が助け られる と も 考

え られる のではないであ ろ う か。 塩基性溶媒中 の俗 媒
和 イ オ ン 対では無極性溶媒中 の裸の イ オ ン よ り 中 心原

子上の 陽電荷 の分散が考え られそ の電子不足性は よ り
小さ く な り 選択性は大 と な っ た と 考え ら れ る で あ ろ
う 。

次にh ト ル エ ン/kベ ン ゼ ン が 5 / 6 以下であ る こ と か ら ，

強い毅電子試薬は極限 と し て ト ノレ エ ン の オ /レ ト ま たは
パ ヲ 位置の炭素原子 と ベ ン ゼ ン の一つ の炭素原子 と を
差別 し な い k ト ル エ ン /kベ ン ゼ ン = 0 . 5 ， of お よ び pf は
1 ，  mf は O と な る べ き で あ る と し た。 そ し て Brown

ら の選択則の基本的考え (of， mf， pf はすべ て ! と
な る 〉 を否定 し た。 た しかに いかな る 場合で も σ 錯体
生成の段階では メ タ 位置は オ ノレ ト あ る い はノミ 7 位置 よ

り 反応 し 難い こ と は了解で き る が， メ タ 位 置 が 全 く

関与 し な い と の仮定には根拠はない。 と く に基質選択
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性の小 さ な 反応、で， ト ノレ エ ン の メ チ ル基がほ と ん ど 影
響 し な い場合にそ の メ タ 位置だけが極度に反応性が抑

制 さ れて mf が O と な る こ と は納得で き な い。 反応の

律速段階 と 異性体組成決定段階は異な っ てい る と 考え
る べ き であ ろ う 。

実際に mf は O に近い と さ れて い る が ， mf は pf
(あ る いは of ) の 1 / 2 - 1 / 3 以上であ り ， メ タ

置換体の生成をすべて二次的異性化に帰する こ と は妥
当ではない。 第一の σ 錯体中に も 相当量の メ タ 体が存
在す る と 考え る べ き で あ ろ う 。 ト ノレ エ ン の反応性の小
さ い点に 関 し て は溶媒の溶解性そ の他触媒抑制な ど の
因子， ま た プ ロ ト ン 脱離過程 の変化な ど も 考慮 さ れ う

る の でないか と 息われる 。

ま た σ 錯体中間体は一種類の反応においてはみな 同

ーであ る と し て い る が， 必 ら ず し も そ う であ る と は言

え ない。 それは と も か く それへの過程におけ る 遷移状

態は反応条件に よ っ て変化す る も の と 考え る べ き で あ

る 。
ま た最近 Brown ら は塩化 メ チ ノレ ー 塩化 ガ リ ウ ム 触

媒に よ る メ チ Jレ化につ い て 配位型 π 錯体中 間体を経 る

機構を提示 し てい る 52 ) 。

5 . 総括。 基質選択性はそれぞれの律速段階の遷移

状態が ど ん な も の であ る かに よ っ て決定さ れ る 。 すな

わ ち そ の活性化エ ネ ノレ ジ ー に対 し て置換基が ど の よ う

に 影響す る かが遷移状態の形に よ っ て左右 さ れ る か ら

で あ る 。 芳香核 の π 電子の 関与の程度に よ っ て置換基

の 影響は異な る 。 遷移状態において， 親電子試薬が強

い (反応、中 心原子上の電子不足性が大) 場合には芳香

核 π 電子は原系に近い π 鎗体に近似 し た も の と な り ，

逆に攻撃試薬が弱い (反応、 中 心原子上の電子不足性が

小) 場合には芳香核 π 電子 の変形が大 ざ い σ 錯体に よ

り 近似 し た も の と な る 。 芳香主主反応J性 と 試薬 の強 さ と

に よ っ て π 錯体に似た も のか ら σ 錯体に近い も の ま で

中 間的ない ろ い ろ の も のが存在す る と 考え られ る 。

異性体組成が決定 さ れる 過程 と し て ， 一度で き た生

成物のそ の後の異性化な ど につい ては除外 し て， 次の

よ う な場合が考え られる 。
( 1 ) 律速段階の遷移状態に よ っ て決定す る 。 遷移

状態， σ 錯体中 間体お よ び生成物の異性体組成が同ー

であ る ( も ち ろ ん現在の と こ ろ遷移状態はい う ま で も

な く 中間体の異性体組成 も 測定で き ない) 。
( 2 ) 律速段階の遷移状態が過 ぎ た後， σ 鎗体中間

体が生成す る 間 に決ま る 。 σ 錯体中間体 と 生成物 と は

異性体主E成が 同 じ であ る 。
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( 3  ) σ 錯体中間体 よ り 生成物がで き る 過程で最終

的に決定す る 。 中間体 と 生成物 と の異性体組成は異な
る 。

選択則に適合す る 遷移状態が σ 錯体に近似す る と み
られ る 反応は おおむね ( 1 ) で あ ろ う 。 遷移抗態が π
鎗体に近似す る と み ら れ る 反応には ( 2 ) が期待 さ れ
る . ( 3  ) の可能性 も あ る 。 Olah の説は こ れに近い。
プ ロ ト ン脱離過程が律速に関与す る 場合 は (3) が 考
え られ る 。 し か し σ 錯体中間体 よ り 生成物への過程が

律速段階でな く て も ( 3 ) の可能性は確かに存在す る
と 考え られる 。 最近 ポ リ ア fレ キ fレ ベ ン ゼ ン の ニ ト ロ 化
に おい て も 水素同位元素効果が見いfご さ れた53 ) 。 今

後一般に プ ロ ト ン脱離過程につ い て よ り 重視す る 必要
があ ろ う 。 塩基性溶媒中 では反応生成物の メ タ 体の割

合の小さ い一因 も こ の脱 プ ロ ト ン過程の容易 さ に よ る

も の でないか と も 考え られ る 。
ア fレ キ Jレ イヒの立体化学や ラ ジ カ ノレ的な反応 な ど につ

い ては別の機会に検討す る 予定であ る 。
終 り に 日 頃御厚情を賜む っ た広岡教授， 長谷川助手

に 感謝の意を表 し ま す 。
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