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The　Reacti6n　Mec’?ａｎｉｓｍ　and　Structure　of　Meisenheimer　Type

　　　　　　　　　　Coipplexes　eriginates　in　the　SolveRt　Effect．

　　　　　　　　　　　　SHIGEKエOHsAwA　and　MAKoTo　TAKEDA

　　　　Abstract：一IR　order　to　study　the　reaction　mechanism　and　structure　change　of　Meisenheimer

type　complexes　originated　by　ehe　solvent　effect，　the　iRteraction　of　the　nitrobeRzene　derivatives

aR（1　solveRts　was　iiwestigatedl．

　　The　changes　of　absorption　spectra　of　yC－O－C－O－C　band　of　Ketal　bond　and　yC－O－C－N　band

・f）C（R昌，b　d　w・…s・im…d…d　・h・　・ffec・　・f　・h…b・・i加e…w・・i・ves・ig・蜘IR澗R・

visible　and　ultraviolet　spectra．

　　The　complex　OCH3　proton　shift　observed　in　the　higher　iinagRetic　field　is　subject　to　solven£　eff－

ect　obtained　by　the　benzene　or　dichloromethane．

　　The　chemical　shift　of　the　NH2　proton　observed　in　the　lower　magnetic　field　can　be　correlated

with　solvent　effeet．

　　Two　absorption　bands　are　assigned　to　the　rr－rr＊transition　at　the　par£　of　the　visible　spectra，

but　they　become　o｝ke　absorp£ion　baRd　by　the　solvent　effect，　and　a　considerable　hyperchromic　shift

of　the　ketal　absorption　baRd　is　obseyved　as　the　substituent　changes　from　the　OR　group　to　the

N　H2　group．

　　The　most　important　eresult　concerniRg　the　structure　is　that　the　bonding　lengths　of　the　£wo　met一

翻瓢雅響譜t謙1盤礁湖盤細　tl欝
troscoplc　studies　Qn　the　symmertrical　styucture．

　　Frorr｝　the　studies　on　spectra　of　the　NO2　groups　bondiiig　on　the　complexes，　some　inforrr｝ation　on

the　styucture　was　obtained．

　　In　the　complex　with　two　nitro　groups，　the　nitro　groups　being　displaced　para　to　the　electrodona－

ting　groups　they　could　assoeiate　with　the　cation　group．

　　The　transfer　of　negative　charge　to　the　riRg　accompanied　with　formation　of　eithey　a　ehange－

tyansfer　comp｝ex　or　the　Meisenheimeer　type　structuye　（II）　become　slower　with　decreasing　of　the

N－O　boRd　of　nitro－groups，　and　the　transfer　of　negative　charge　to　the　ring　become　slower　with

｝owering　of　the　asymmetyic　aRd　symmetric　N－O　stretchiRg　fr，equencies．

　　ElectroRic　absorption　spectra　of　these　complexes　seerr｝　to　be　greatly　influenced　by　the　number
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and　position　of　Rltro　groups，　and　the　same　is　the　case　for　the　stabi｝lty　of　these　substituent　on

the　tetrahedralcarbon　atom．

　Two　structual　formulae　ln　the　complexes，　（1）　and　（II）　have　been　proposed，　but　the　structure

has　not　yet　been　deterrnined　accurately．　Fram　tke　study　of　the　u｝travio｝et，　visib｝e　light，　IR　and

NMR　spectra　the　comp｝ex　ions　are　fouRd　to　have　a　quinoid　structure　of　（1）　in　the　crysta｝s，　but

they　almost　take　a　from　of　（II）　in　the　solution　as　the　result　of　iRtra　molecular　hydrogen　bonded

at　NH2　gyoup．
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　薙eisenheimer型錯体の安定度は，錯体の陰電荷の

非局在化の増減の程度と，錯体のもっとも活性な部分を，

他の反応試剤から守るための溶媒効果による立体的な効

果の増減によって決まることが期待される。また，溶媒

効果の考察として，＝5uベンゼン誘導体とOCH3ge，

NH2基との反応により得られる錯体は，溶質のN◎2基が

3個のときは，メタノールまたはエタノ～ル溶媒中で，

2個のときはベンゼン溶媒中で，1個のときはジクロu

メタン溶媒申で，錯体をより安定に捉えることができる。

このことに注目して，アルコール溶液中の錯体，ベンゼ

ン溶液中の錯体，ジクロロメタン溶液中の錯体の構造に

ついて検討した。構造に関与する反応機構は，溶媒効果

を微視的に表現する上で最も必要とされるので，特に溶

媒分子の構造，不対電子の存在，溶媒自身の分極塾など

を考慮して，溶媒と反応に関与する試薬との相互作用，

および遷i移状態に知ける溶媒和の状態など，反応の出発系

から生成系に至る問に考えられる，あらゆる状態に対す

る溶媒の関与の模様を考えて，溶媒の構造と反癒機構に

およぼす溶媒効果を検討した。uv，ViS，1R，蝋Rス

ペクトルの測定から得られた反応機構は，つぎのように

あらわされる。
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　±記の溶媒効果による反応機構から，置換基の効果，

OCK3およびNH2イオンの求核性，極性溶媒，プロトン

溶媒，非プロトン溶媒齢よび無極性溶媒の安定度に鉛よ

ぼす水素結合，会合の機構が明らかにされた。これらの知

見は，溶液反応の性質を知るうえに重要な手がかりとな

るばかりでなく，陰性試薬と芳香族化合物間の電子移動，

アルコキシドイオン細よぴアミドイオンによる附加反応

の起りやすさ，溶媒和による反応機構の変化などについ

て，具体的な知識を提供するものと考えられる。

　2．実　　験

　2．1　紫外，可視吸収スペクトルの測定

　2．f．1　K◎C　H3メタノーール溶液申の錯体αか，（V），（畑），

（W），測定；錯体ω（カリウム1一アミノー1一メト

キシー一　4一：トロシクロヘキサジエニリド），錯体（V）（カ

リウム1一アミノー1一メトキシー2一ニトロシクロヘ

キサジエニリド）の結晶0．13609に3mol／4のKOC蕊3

メタノール溶液10麗を加えてO．OOO7mo　l／汐の溶液とし，

新津（≧R－50型詮よぴ今津SF一一7B型分光光度計を使

用して紫外，可視吸収スペクトルを測定した。錯体（溜）

（カリウム1，1一ジァミノー4一ニトロシクurヘキサ

ジエニリド），錯体（xu）（カリウム1，1一ジァミノー

2一＝トurシクurヘキサジエニリド）の結晶0．13539に

3mol／ilのK：OCH3メタノール溶液10彿！を加えてO．OOO7

mo・1／eの溶液とし，　H立200一担型分光光度計を使用し

て紫外，可視スペクトルを測定した。

　2．1．2　K◎C　H3メタノール溶液とジクmロメタン混

合溶液中の錯体（1），働の測定；錯体（1），㈲を3飛。拷の

KOCH3メタノール溶液15羅とジクロmメタン5meの混

合溶液中で0。0007伽卯の溶液とし，日立200－10型分

光光度計を使用して紫外，可視吸収スペクbルを測定した。

　2．2　1Rスペクトルの測定

　IRスペクトルの測定には液体用固定セルを使用し，

PerKin－Elmer　M◎dei日立EPI－2型牙光光度

計，日立2eo　一一10型赤外分光光度計澄よび日本分光1R

A－2型分光光度計を用いた。10～一25℃近傍のスペク5

ルは，オックスフzr・一一ドDN　704　LN2クライオスタット

を使用した。KOCH3メタノール溶液とジクロuメタン

の混合溶液中の錯体は，各錯体の結晶に3　mo　4／eの

KOCH3メタノール溶液を加えて溶解し，さらに当：量の

ジクロロメタンで稀釈し，溶液が赤色をたもった状態で

測定した。KOCH3メタノール溶液中の錯体は，各錯体

の結晶に3mo　1／eのKOCH3溶液を加えて溶解し，溶液

が赤色を保った状態で測定した。

　2．3　NMRスペクトルの湖定

　各錯体の結晶をDMSO一　d6に溶解し，34℃に詮ける

PMRスペクbルを測定した。各錯体のC6D6溶液は，，

錯体のKOCH3メタノール溶液を当量のC6D6で稀釈し，

CD2C12溶液は，錯体のK◎C｝…3メタノール溶液をCD2

C12で稀釈し，これらのPMRスペクトルを，　PerKin

一鴎mer瓢odel臼立R－20　B型核磁気共沸装置を使用

して測定した。

　2．4　反応速度の測定

　2．4．歪　KOC薮3メタノール溶液中の錯体の反応速度

の測定；錯体（▽）の吸収極大455脚，錯体α◎の吸収極大

440　nm，錯体（皿）の吸収極大478　nm，錯体（ym）の吸収極

大480　nmを規準とし，分光光度法により，臨津9R－50

型を使用して各丁度に詮ける錯体の分解速度を測定し，

速度定tw　K1（sec’1）および活性化エネルギー“一・　E（Kca　l

／mol）を求めた。

　2．4．2　　KOCI｛3メタノール溶液とジクロmメタン溶

液申の錯体の分解速度；錯体αのの吸収極大435　nmを規準

として，RSF・一7B型分光光度計を使用し，一10～25

℃近傍の各温度における錯体の分解速度を測定し活性化

エネルギー居（Kcalノ痴りを求めた。

　2．5　試料の分析櫨

　2．5．1　錯体（1）（C6R4聾H2eOCH3・NO2〕一K＋と

しての分析値と計算値を得た。

　　分析値：C：41．09％，H：4．13％，　N：13．4e％，

　　　　　　K　：　18D5％

　　計算値：C：40．17％，H：482％，　N：13．39％，

　　　　　　K　：　18．68％

　2．　5．2　錯体αの〔C6厳4醸2。OCH3・NO2）『K：＋と

しての分析値と計算値を得た。

　　分析値：C：41．50％，H：4．34％，　N：13．78％，

　　　　　　K　：　18．67％

　　言割算｛直：　C　：　40．17％，　H　：　482％，　】露　：　1339％，

　　　　　　K：　18．68％

　2．5．5　錯体（畑）（C6H4（NH2）2NO2〕‘’　K＋として

の分析値と計算値を得た。

　　分析値：C：37．・52％，H：4．40％，　N：21．71％，

　　　　　　K：　20．20％

　　謝算値：C：37．　29％，鷺：4．17％，翼：21．75％，

　　　　　　K：　20．23％

．2．5．4錯体（Xlv’）（C6H4（NH2）州02）需K＋と

しての分析値：と可算値を得た。
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　分析値：C：37．　54　％，雛：4・42％，饗：21．70％，

　　　　　　K　：　20．20　915

　言寺算値：　C　：　37．29％，　欝【　：　4．17％，　麟　：　21．75％，

　　　　　　K　：　20．23％

　2．5．騒　カリウム1，　1一ジメトキシー2，　4一ジニ

種シクロヘキサジエニリド（C6臨（OCK3）2

（N◎2）2）一K＋としての分析値：と計算値を得た。

　分析値：C：36．82％，践：3．29％，蟹：8．33％，

　　　　　　K　：　14．69S

　計算値：C：35．81％，難：3．38％，翼：10．44％，

　　　　　　K：1喚．6％

　＄．翼験結果と考察

　ろ．壌　錯体の紫外・可槻吸収スペクトルと講話

　溶媒効果による錯体の電子状態の変化を調べるために

錯体働澄よび（▽）の紫外・可視吸収スペクトルを測定した。

　錯体（V’）のスペクトルは錯体御〉の赤色結晶を3　mo　1／e程

度のK◎C臨メタノール溶液に溶解して，5℃近傍にた

もちながら可視回収スペクトルを測定した結果，KOCH3

メタノール溶液中の錯体（V）のスペクトルを純粋に測定で
　　　　　　　　　2）
きることがわかった。

　錯体（V）は430，455％窺に吸収極大を示し三点鎖線で示

ずスペクトルが得られた。錯体働は。一二5ロァニリン

のジクur　mメタン溶液に，3蝦。彬程度のKOCH3メタ

ノール溶液を加え，沈殿した赤色結晶を過剰のKO曜3

メタノール溶液に溶解する。この溶液にさら1！cジクmロ

メタンとKOCff3メタノール溶液の当ee，　ioleを加えた混合

溶媒を加えて赤色溶液として得られる。この錯体⑳は

435襯に吸収極大が現われ，実線で示すスペク｝ルが得

られた。このように錯体Φののスペク｝ルは（V）のスペクト

ルと比較するとhちじるしく異なるQ

　錯鱒）の430，45肋甥の二つの吸収帯のうち，ベンゼ

ン環からニトロ基の空軌道にπ電子の移ったπ締π＊遷

移による，長波長側の455nmの吸収帯は錯体⑳の状態で

は消失して435nmの一つの吸収帯に変化する。この現象

は明らかに溶媒効果によるものであり，KOCK3メタノ

ール溶液中の錯体6りの吸収帯が長波長側にシフトずるの

は醗2基に麗◎Rの水素結合した状態を示して給り，次

のような構造が推定される。

，’一@〇a　琴
亡Nく監舘・r
　　　N・・　点

　　OR　￥
　　　　　ユ　　　H一一一〇R
　　N＜H一一一．OR

　N　　　　l
O　＋＼O－　　H

　混合溶媒中の錯体働のスペクトルは（V）のスペクトルよ

りも短波長側にシフトしており，醗2基に黙ORの水素
結合し鰍勲ら，懸・基畷〉・〈器の結合し癒合

の状態に変化した，つぎのような構造が考えられる。

二三蜘瀦《諦二糊

　上記の構造から一一つの吸収帯に変化した理由は，錯陰

イオンと溶媒の双極子の作用により錯陰イオン中の醗2

基と溶媒に結合している（ユ基とがイオン双極子結合をし

てhることが明らかとなった。

　混合溶媒申の錯体勧は，室家において実線で示す435

照窮に吸収極大をもつが50　OC近傍で長波長側にシフトし，

破線で示す4457擁に吸収極大がシフトする。KOCH3メ

タノール溶液のみの場合は430，455　nmの二つの吸収帯

であるが，混合溶媒中ではジクurロメタンの：影響をうけ

て醗2基にHORの水素結合した，錯体の級収帯が変化

したものと推定される。

　この錯体は，温度が低くなるに従い短波長側にシフト

し，一50℃近傍では，一一点鎖線で示す。一　＝トmアニリ

ンの吸収スペクトルと一致する（Fi霧。f）。
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一一｛ FA磁eもhylalcohole　sO1慧tio職of

　　　　P－n三七roaniline．

　混合溶媒申にお・ける錯体（1），〈Mの各潟度における変化

は，KOC践3メタノール溶液中の錯体⑳，（V）とは異なり，

濫度が低くなるに従h短波長側にシフトするが，錯体⑳，

（V）は温度が低くなるにしたがh安定で，吸収帯のシフ｝

はみられな）㌔さらに言及すれば，錯体笹），（v）は混合溶

媒中の錯体（1），⑳とは逆の機構を示し，潟度が高くなる

にしたがい短波長側にシフトし，錯体は分解して。一＝

卜mア・・リンの吸収スペク5ルと一致する。これらの現

象から前述した反応機構a，bの状態が指摘できる。

　Fig．2に示す出発系のP一二トロアcaリンのジクロロ

メタン溶液の吸収極大350　nmとアルコール溶液37◎nmの

シフトの差△λは20職であり，Fi墓．1の二点鎖線で示

したジクmumメタン溶液中の。一二5mアニリンの吸収

極大40肋舵一一点鎖線で示すアルコール溶液中の。一ニ

トmアー＝リンの吸収極大420nmのシフ｝の差△λ20　nm

も，ともに晦isenhei鵬r型錯体を形成することによ

り，△λ10　nm　va変化することが明らかになった。その

事実は破線で示した混合溶媒中の吸収極大445　nmと

Kec翼3メタノーール溶液中の吸収極大455nmの波長の差

△λ10　nmからも肯定できる。この考え方が正しければ

前述した反応機構de，　bが確立されたものとなる。

　5．　2　反応速慶におよぼす陰イオンの求核盤と分極率

　求核試薬の求核性（塩基性）を支配する一つの因子と

して，求核試薬の分極率が重要な要素となる。求核試薬

の塩基性の順序は次に示すとおりである。

OHrm рnCH3　＞OC2　Ks　＞NH2

の関係にあり，求核試薬の分極率が反応速慶を支配する

と考えられる。そこでK◎C　H3メタノール溶液中の錯体

の分解速度を測定し，速度定数々と活性化エネルギー一・E

を求めた結果，Table　fから求核イオン対K＋OCff3”

とR・パ◎CR・『の間の速度定数のだいたいの一致が得

られた。この一致は遊離OCHゴイオンが最も求核性が強

いことを指示してhる。また錯体の分離速度は蟹OHの

濃度に比例し，MOCH3メタノール溶液中に澄いて

MOCH33魏。拷が4，πo卯にくらべて分解速度は増大

する。その理由は3珈拷溶液は4，初る／！溶液よりも遊

離のOC蘇ゴイオンが増大するので，求核反応の反応性が

材ン対を形成す6M・OCH、一よ興高いからであ魂

　以上のように，プロトン溶媒中の求核試薬の反応姓は

水素結合性に影響を詮よぼす試薬と溶媒の分極率によっ

て支配されることが確定された。

　Bu鱒e枇らお・よびBunt◎nらはR4蕪＋のN　02geとの

会合齢よびベンゼン環のπ電子と陽イオンとの会合によ

る極在化構造または門下在化構造を反応速度の測定から，
四四果として擬し翅乙6）またHyR。脚、基とR、・N－1－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．）＝　，8）
の会合を競殖Rスペクトルの測定から指摘している。す

なわち，N◎2基が陰電荷（δ）を帯びることにより，ベ

ンゼン環の正電荷（δ）かOC麗ゴにより求核されやすく

なるため，反応速度に大きく影響することが理解される。

　KOCH3メタノール溶液中のOC麗3一の求核性はニト

ロベンゼン誘導体のベンゼン環のπ電子システムの陰イ

オンOC薮ゴに対する引力の問題である。俵た電子供与

体としてのOCH3一の求核姓は陽イオンのイオン半eSk・

よび分極率によって左右されるが，K＋OCH3’中のK＋

分極率は小さく，恥パOCHゴ中のH4パの分極率は

大きく反応速度の違いはこれに基づくことが多く，イオ

ン半径はR4パの場合翼02＋またはベンゼン環のπ電子

に結合する場合，K牽にくらべて立体障害をともない易

い。

　陰dオンの求核性の順序はイオン半径の大きさの順序

に従うが，醗ゼはプロトン溶媒中または非プロトン溶

媒申で水素結合によって溶媒和され安定化して求核性の
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欝瓢
（6．91xle…も｝

12．フ5

12．9e

n）＝eCI｛1　b）＝Uenzyltrimethylaptmoltiura　methoxide

低下することがあるので例外であるが，溶媒和しやすい

陰イオンは一般的に云って，プzaトン溶媒中では小さh

陰イオンほど水素結合によって溶媒和され求核性の低下

が起る。水素結合による反応速度の低下はプmトン溶媒

による水素結合と求核性の低下の機構を与えたL　eary
9）　　　　　　　　le）
ら詮よびCaueXlらの報告からもこれを肯定することが

できる（Tesbke　l）。

　求核dオン澱ガの反応性を調べるために，・一または

P一＝トロアニリンとカリウムアミドとの反応で錯体1，

1一ジアミノシクmヘキサジエニリドをつくるQそのと

き錯体をK醗2アンモニア溶液とジクmmメタンの混合

溶液として，O一　＝トロ錯体とP一＝ト惣錯体の生成速

度比をくらべるとso一にくらべp一の方が遅い。その

変化を次に示す。

　　　　　　　　　　ぼ　　むおユゐ

。噸02⑪C6騒4照2＋齋
0一騰02・C6雛4（賢翼2）2

　　　　　　　　　　a籏憩◎獄↓畿

か翼◎2eC・難躍・＋一

。／争≧0．5

14c◎　　　　筆躍）　　　　騙200　　　　ttoo　　　　1魯。｛｝　　　　soo

W典Vε臓臼〔cmヤ｝｝

ρ｝瞬02eC6葺璽4（瞬難2）2

　照2基でO一の方が反応しやすいのは，鋪e蛉e蹴総泌鋸

型錯体が。一　：h隷基を介して接触イオン対になり，生
　　　　　　　　　i1）
成しやすいからである。それを次に図示する。

Fig：噂3　　　Xnfxared　specもra　o蚕　茎）oもassiu】：n　1－2幽i茎｝o－1－

　　　　me　thexy－2－nit｝’ocyc　lo“hexadienyl　i　de　in　a

　　　　憩ixed　soluもion　of　meもh＆n◎licKO（涯王3　and

　　　　《養ichloro鵬eもh2」ne鐸

一一一
FAmeもhaRO］．　i　c　K（＝）（］IE｛1；　solUも童0漁of　1－amino　

　　　　1－meもhoxy一一2・一R玉もr◎一cyclohexad三e簸y　l　ide・

　　　：　A　1－amino－1－methoy一一2－ni　trocyciohexadieh

　　　　nykide　ik．a　mixe（1　sol“eion　of　icethanoiic

　　　　麺（懸餓dd量。撮◎r◎磁e宅｝脳e。

　反応速度におよぼす陰イオンの求核性と分極率の関係

を示す結論として次のことが指摘できる。反応速度定数

は求核の濃度の：増加とともに増加するが，反応速度定数

の減少はKオン対の増加とともに翻訳する。

　る．5　XR吸収スペクトルによる溜媒効暴の測定

題・i・舳・imer型錨の）螺、齢のNH・　geと

疏0黙の水素結合澄よび翼登2基とC麗2C12の会合をし

らべるために1一アミノー1一メトキシー2一ニトPtシ

クmヘキサジエニリドのlRスペクトルによる溶媒効果

を測定した。

　胃軸2基とROHの水素結合をしらべるために錯体を3

摺。拷のK◎C麗3メタノール溶液に溶解した。gliたNH　2

基とces2Ci2の会合をしらべるために錯体を3　mol／4

のKOCff3メタノール溶液に溶解し，その溶液にさらに

等：量のジクurmメタンを加えて混合溶液とし，混合溶媒

中におけるスペクトルを測定した。

　二つのスペクトルの測定から得られた結果は，錯体の

）・（器、齢の・配＋C吸囎の比較からつぎの

ことが明らかとなったQ

　醗2基に箆0聡の水素結合した錯体のvN－C一く）一C

の二重線の吸収帯IO18～1035　cm一　1とNff　2　P基vaジクロロ

メタンの会合したy翼一C械）刃の四回線の吸収帯1◎18

～1045～1090～ll13ew“1の波数の差△y，はエ0αゲユ高波

数側にシフトし，混合溶媒中では1090em一二とU13αガ1

にさらに新しい強い吸収帯が現われる。

　Fig．　9　va示すようva　1018cww－1はメタノールのvC－0
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吸収帯であり，1035と1045αガ1はソ翼一C一◎一一一C級収帯

であり，波数の差△v，は10αガ1である魁これはKOC恥

メタノール溶液の吸収極大4・55nmと混合溶媒申に訟ける

50　OCの吸収極大455脚の可視部の波長の差△λ10　nm

に対応する（Fi＆．　f）。

　　　　　　　　　　　　　　〆0践　1090と1113αガ1の吸収帯は＞C　　　　　　　　　　　　　　　　　結合の搬玉2基にジ
　　　　　　　　　　　　　　、N鷺2
ク＝Uメタンが会合したことにより高波数側にシフトし
　　　　　　　　　　　　　　pe），B），14），15）
たン翼一C－O－Cの吸収帯である。

特ゆ削＋c吸収帯のみのシフ砿〉欄2

結合の躍脚魏嚇結潔）・くRgx＝llt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　叢

驚熱瀦1欝一三臨講
溶媒が変わっても変化しないことである。K：OC恥メタ

ノール溶液申の錯体のレas蟹◎215◎8αガ1，y，　NO2　1337
　　20）・N－34）
em一　1は　　　　混合溶媒中の錯体のNO2geと同じ波数を示し，

シフトするのは溶媒効果の影響を受けた晒一C－0－C吸

収帯のみである。

　一般に伸縮振動吸収帯は水素結合により低波数側にシ
フ脅審1）窪溜よる麟纐型構造の寄与によるシ
　　　　28）
フトを考えて，混合溶媒中の高波数側へのシフトは醗2基

とff　ORの水素結合が醗2基とジクロmメタンの会合に

構造変化したことが推定される。

　このように帰属の明らかな吸収帯を用hて，溶媒を変

えることによって，溶液申の分子の存在状態を開らかに

することができる・それ肚述の〉（鐙、結合のプ・・

ン溶媒と罪プロ｝ン溶媒の溶媒効果が構造に与える変化

を伸縮振動吸収帯のシフトから明らかにすることができ

るからである（職墓。5）。

　9．　4　難羅Rスペクトルと溶媒効果

　出発系の溶質自身のもつ分子内水素結合と賊磁s¢獅

hei鵬r型錯体と溶媒との相互作用から生じる分子間水

素結合訟よび会合を例にとりP蟹Rのシフトを測定した。

特に錯体と溶媒との分子間水素結合蜜たは会合が反応機

構と構造に最も重要な要素となるので，錯体のNff2geと

ジクロmメタンの会合鉛よび鈍蕪2基と翼ORの水素結合

による醗2基のプmトンのシフトを測定した◎分子内水

素結合は・一位に疑◎2基をもつ・一・5mアニリン，2，

4一ジ：トロアニリンお・よび2，6一ジニトmアニリン

の蟹02基とNH　2　geのN－0…ff　一N結合を温度を変える

ことによって，カップリングからデカップリングの状態

に移して，ブU一ドでシャープでない吸収帯から，ブロ

ードでシャープな吸収帯に変化した状態を測定した。こ

れによって飛K2墨iのP麗Rが明らかとなった（貰g。傷

5　）e

　この方法が正しければプロトンの聾麗Rは，これが水

素結合の形成に閥与するとき，とくに顕著な効果をうけ

る筈である。その結果Table　2，ろ，4から水素結合

に関するプmトンを溶媒細よび温度を変えることによっ

て，その大きなシフトから明確に指定することができた。

また濫度変化から水素結合のモビリティについて明らか

轡　　製

皿 黛
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Fig。4　1H　NMR　8茎陀ctぞ樋。圭「Ornitroanil三ne

　　　　in　CD2　C　i　2　a　t　34℃　and　一20℃．

Fig．5　iH　ma　spectrum　of　2，4－dini　troanUine

　　　　iR　CD2　C12　at　34℃　ai｝d　一200C
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にされるので，9Rスペクトルからは余り弱らかにされ

なかった潟度とともに変化する錯体の構造が明らかにさ

れた。

　Fi竃。羅は。一：トmアニリンのジクロロメタン溶液

の34。C：語よび一20℃のP鷲Rスペクトルである。この図

からベンゼン環プUトンが低濫になるに従い低磁場に共

鳴し醗2基のプロトンも低磁場に共鳴していることが確

認される。3．73ρ卿に共鳴ずる質麗2基のプロトンが濫度

が高く3ずCになるとブm一ドでシャープなシグナルが消

失して，シャープでないシグナルに変化し，◎．28ρ伽高

磁場にシフ｝ずる。これは閣らかに濫度が低くなるに従

い分子内水素結合蟹一〇…麗一蟹の状態が変化し，分子

内水素結合の相互作用が小さくなり，磁気異方性効果が
減少したためと思わ摺ご），31）・32）

　錯体の難2基のプusトンが麗ORとの水素結合または

ジクロロメタンとの会合により低磁場にシフトする原因

としては職基が臓器〉・載8＝のイオン的共鳴の

型に変えることにより結合次数を低下させる極牲構造の

講のためと鰻4娚墨跡イオン的弓9Xの型酸る

ことにより陽イオンとの会合も起りベンゼン誘導体を活

性化させ分散力を大きくするため，水素結合澄よび会合
　　　　　　　　　　　　　　　　　　37一），38）
が起りブmトンのシフトが起ることになる。、

　2，3一ジクmmブタンとベンゼンとはπ錯体をつく
り会合することが臨Rか雛定ぎ濃謬艀このよう

なベンゼン効果の説舅としての超極性率（kypecrp◎Xa－

r捻＆b門門γ）はニトロアニリンの醗2基とジクmu　urメ

タンのCl基との会合を亙鷺スペクトル澄よび翼躍Rスペ

クトルから推定し，a，　b，　c，　d，　eのような反応
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機構を求めることができた。

鼠S醜・・購はるメ硬結合の・醐＋C

吸収帯に関する翼薙Rお・よびSCF一躍◎一C亙法による遷

移エネルギーの計算結果から得た鷲eis鎌艶i搬3r錯体

のπ→rr　＊ d子遷移の報告書からもアニオン性σ錯体の

環プロトンのシフトとNH2Ptのシフトの状態と構造との
関係が緻されていること謬裁駕？・4綱，49岡

　溶媒の双極子能率と溶媒和が錯体に関与ずる状態を理

　　　　　　　　　51）　52）解するために，μ＝0のベンゼンとμ＝＝　292のメタノー
　　　　53）
ルとPt　＝1．9◎のジクmmメタンを対象としてKOCK3メ

タノール溶液中の錯体とKOCH3メタノール溶液とジク

cr　mメタンの混合溶媒申の錯体論よぴKOC鷺3メタノー

ル溶液とベンゼンとの混合溶媒申の錯体につhて，ア＝

オンσ錯体の環プuトンのシフトと賢馳基澄よびOCH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　54）
基のプmトンのシフトを検討した。μ＝4．48Dの。一二



大沢，武田　Meisenheime　r型錯体の構造と反応機構にお・よぼす溶媒効果 le9

　　おアア

隅

酬

饗
顧

鋪C

i．g？

　　α一鱈

2，SO

細
2

Hse高吹C

鏡

o 1

T｛ppm｝

Q 1 2 s
T｛Ppm）

Fig．6　iH　NMR　spectrun　of　1－amine一一1－methoxy－

　　　　2－ni　trocyclohexadienyl　ide　in　a　mixed

　　　　soluも三〇n　oぞ濫eもhanolic　KO（正糖　and

　　　　CD2　C　l　2　ae　34℃　and　一25℃．

　　　　　　　　　　　55）
｝ロァ：リン，μ＝6。20Dの，e）一二卜uアニリン，μ＝

　　56）　57）1．90　Dの2，6一ジエトurアニリン，μ瓢5。85　Dの2，4－
　　　　　　　　　　　　　　　58）
ジcaトuaアニリン澄よびμ：5．45　Dの3，5一ジニトロア

ニリンとベンゼンとの稲互作用はジクmロメタンとの相

互作用と比較して高磁場側に環プロトンがシフトするが，

鋪eisenhoimer型錯体の環プu｝ンは低磁場側にシフ

トずる。μ篇0であるベンゼンも電子供与体として，受

容体である・・トmベンゼン誘導体などと電荷移動型錯体

を形成ずるので，この場合双極子能率が溶媒の活牲度を

表わすための溶媒の極性を表わしてはいない。ゆえにベ

ンゼンはμ＝：◎であっても溶媒和を無視することはでき

なレ㌔Table　5，4からは，ベンゼン溶媒も溶質とπ

錯体を作ることが環プロbンの高磁場へのシフトから推
　　　59）
定される。

　アミノ基をもつ錯体はベンゼン溶媒と比較して，ジク

ロmメタン溶媒の場合が高磁場に環プmトンが共鳴する。

またジクurロメタン溶媒申の錯体の難2基は溶媒和して，

醗2基のプロbンはシグナルの強度は低く，現われない

こと移い．この蝶は譜叢9卜・（餐の飴の可能

性を大きくする。また温度が高くなると高磁場に醗2基

のプロトンはシフトするが，シグナルの形態も異なり

　　　　翠

一N〈擾＝諮の水素結合による低磁場へのシフトとの相

　　　　k

Fig．7　iH　NMR　spectrum　ef　1－amino－1－methoxy一・

　　　　2｝4－dini　troeyc　lohexadienyl　ide　iR　a　mixed

　　　　solutio捻　of澱eもhanolic　KO（翼ヨき　and

　　　　CP2　C　I　2　at　34℃　and　一25℃．

互作用により，打消されて大きなシフトはみられない

（　Fig．6，　Fig．7）．

　4．結　　論

　ニトロベンゼン誘導体と試薬との間の提供結合による

電子の移動と反応機構については長倉の論文で完全に説
　　60）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　61）
明され，X線結晶解析による錯体の構造の確立は田申ら

によってなされ，電子スペクトルと錯体の安定慶との相

関については，錯体の陰イオンのπ電子構造を計算した

Parisex－Parr－P◎ple型SCF－CI計算が行なわれ

ており，さらにペンタジエニル系からニト蹴基へ電子の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　62）
移る分子内電子移動吸収帯の説明も細矢ら，長倉によっ

てなされている。さらに錯体の反応機構と構造に関して

阿部お・よび関口らの多くの論文があるが，溶媒効果と錯

体の構造論よびその反応機構については，まだ著者らの

講演発表があるのみである。錯体のNH2　geと溶媒のHOR

の水素結合詮よびジク即離メタンとの会含については

9V・Vis吸収スペクトル，1鼠吸収スペクトル訟よび

贋麗鷺スペクトルから溶媒を変えることによってその構

造澄よび反応機構を明らかにすることができた。σ錯体

を形成する反応機構とその安定性も反応機構a，b，　c，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　銘）
d，eに示すとおりである。　Grunwaldらによる説明も

錯体の贋02基の酸素に簸イオンが会合することによって

イオン対が形成され，これらのイオン対の形成により分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ散力が小さくなり，極在化の構造をとり，簸イオンがベ

ンゼン環のπ電子と会合することによって葬局在化が訟
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こり，非局在化することによってベンゼン環はより大き

な電荷を担うことになるというイメージを溶媒効果によ

る錯体の構造と反応機構は，その実験事実から証明した

と云える。
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