
Meisenheimer型錯体の溶媒和による
　　　　　　　　　　　反応規制と立体選択性
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Control　of　ReactioR　aRd　steric　selectivity　obtaiRed　by　the

　　　　　　　Solvation　of　Meisenheimer　Type　Complexes

　　　　　　　　　　　　SHIGEKI　OHsAwA　aRd　MAKoTo　TAKEDA

　　　Ahstract一　The　struccures　of　Meisenheimer　type　complexes　formed　by　the　bonding　of　aRionic　6　com－

P1・x・・wi血・・伽・c・磁・・…ec・・fi㎜・d・・e…b王i・h・d　f・・m・b・e燃三…f血・i・IR・・d　1H剛R，13C　NMR，

14N　N殖R　spectr翫．

　　　The　IR　spectra　of　a　relation　between　sevral　anionic　6　complexes　and　cations　have　been　reported　from

experimental　results　of　the　authors．

　　　A　normal　aromatic　NO2　grogp　has　strong　absorptions　at　153e－155e　and　1345－1350cm－1　due　to　the

asymme£yic　and　syrnmetric　stretching　mods．

　　　The　N－O　symmetric　stretching　in　2，4，6－triRitroanisole　was　reported　ro　decrease　from　1343　to　13eO－1290

、m－1狐d血e　a・ymm…ic　st・e・・hi・g　f・・m　1552t・1495－1483・ガ1・・…versi・…面・1，1－dim・廊・xy－2，4，

6一宅r圭ni耀ocycrohexa（至ie難a竃e　complexes・

　　　On　the　basis　of　this　results，　it　is　concluded　by　experimen£al　results　thar　the　N－O　asymmetric　stretchiRg　in

2，4，6－tyinitrochlorobenzene　decrease　from　1350　to　130e－1294cm－1　and　the　asymmetric　stretching　decyease

from　1553　ro　15eO－1479cm－1　on　conversion　to　the　1一一metihoxy－1－chloro－2，4，6－trinitrocyclohexadienate

complexes．

　　　The　s£ability　of　these　c　omplexes　depeRds　upon　both　shifts　of　asymmetric　and　symmetric　stretching　vibra－

tion　bands　of　keeal　bond　and　NO2　bond．

　　　The　symmerric　m　ods　is　determined　by　both　N－C　and　N－O　foi’ce　consrants，　and　heRce　both　bond　orders．

　　　The　N－O　force　constanr，　and　hence　the　N－O　bond　order　is　determined　from　the　overall　force　coRstant　of　a

la罫ge　eXte瀧fOr　the　aSymme£r三C　S宅戯Chi簸g　v圭bradOn・

　　　　A　reladon　between　characteristic　shift　of　both　13C，　14N　NMR　spectra　and　IR　spectra　of　NO2　groups

exhibic　obtained　by　the　differeRce　of　catioxxs．

　　　Control　of　the　reaction　and　the　s£eric　selectrivity　by　inceraction　of　solutes　to　solvenrs　depends　upon　both

number　and　orientation　of　domor　and　accep£or．

　　　　It　is　confirmed　or　determined　from　changes　of　IH　NMR　specrxa　that　the　coAtrol　of　reaction　is　derived

from廊e　reladon　be宅wee鍛co難cen宅ra£io難of三〇簸s　a難d　ionic　pa圭罫s　makc　a難attack　on　theσc◎mplexes　in　solu－

tions．

　　　　On　the　basis　of　these　results，　k　is　concluded　that　the　changes　of　strucrures　origina£ed　from　the　control　of

react圭on　3nd　steric　selectivi宅y　by　so王vatio鍛三n厳e圭se熟heimer　type　complexes　sy飢hes三s・
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璽。緒 言

ら欝欝謙綴錦朧紘ξ碁農
一溶質間相互作用（溶媒和）によって反応規制と立体選

択性が行われる。Meisenheimer型錯体は電子吸引性

基であるN　02基の数によって選択的に溶媒和する。すな

わちNO2基1個のときはジクロmメタン溶媒，2個のと

きはベンゼン溶媒，3個のときはアルコール溶媒が選択

される。これらの選択的溶媒和に関して，溶媒分子の化

学構造と溶媒和との関係，攻撃試薬のイオンまたはイオ

ン対としての反応に関与する機構と，溶媒和との関係な

どを，lR，　UV，Vis，iHNMR，i3CNMR，14NNMR

スペクトルの測定結果から，溶媒効果を微視的に捉え，

検討した。特に錯体の構造に関与する反応機構は，溶媒

自身の分極性と不対電子の存在を考慮して，遷移状態に

おける溶媒和状態を，反応の出発系から生成系に至る間

に考えられる溶媒寄与の状態から考えて検討した。この

反応機構と構造のイメージから，従来考えられていた溶

媒効果を無視した反応機構とは非常に異なった，異体的

な知識を提供するものと考える。

盤。実験結果と考察

　2。噌．Meisenhelmer型錯体の構造と反応機構

　2識壌　IRスペクトル

　IRスペクトルによるNO2基とケタール結合の振動様
式の変化匙の関係について調べたところ，錯体の安定性

について興味ある結果が得られた。

　芳香環に結合しているN　02基は，1530～1550cmガ1

と1345～135◎cm－i　1（逆対称および対称伸縮振動にも

とつく吸収帯が現われる。2，4，6一トリニトuアニソ

ールとメトキシドイオンからMeisenhelmer型錯体を

つくると，逆対称伸縮振動はi552　cm－1より1495～

1483e？n－1に，対称伸縮振動は1343　cm　一iより13◎0～

、29。。m－iに減少する。これはSt，aussも獺告さ

れているが，N　02基の化学シフトは錯体の安定度と密

接な関係があり，ケタール結合の逆対称および対称伸縮

振動様式の変化と対応する。これは錯体の陰イオンに対

する陽イオン半径の大きさと，結合距離に大きく影響さ

れる。それらは，陽イオンのアルカリ金属イオンおよび，

アルカリ土類金属メトキシドイオンと錯陰イオンとの関

係から，Meisenheimer型錯体においては，　Pas　C一

〇一C－O－Cとv8　C一〇一C一〇一Cのシフトが

㌦、NO2とv、N　02のシフトに関連していることをみ
　　　　　　　　　4）
つけることができる。また，錯体の分極性が大きいほど

不安定であることと，陽イオンのNO2基およびエーテル

基の酸素を引きつける電荷の強さの違いが，安定度を支

配する要素となることからも，ケタール結合とNO2基

のlRスペクトルによるシフトの差が，錯体の構造変化

と安定度を示す尺度となることが肯定できる（図1～4）。

　表1から，2，4，6一トリニトu錯体ではv。8N　02，

Vs　N　02は低波数側にシフトし，　Va8C－O－C－O－C，

PεC一〇一C　一〇一Cは高波数にシフトする。表2から，

1600 ikOO 亀200

Fig．1Relati◎獄be窯ween蛮e　s宅ab伽cs・f
　　　Meisenheimer　complexes　were　caused　by
　　　飴e　shif宅s　of　nityo　gro“ps餓d　Ket惑s
　　　absorp亘on　ba難ds．（2，4，6－t麟圭tr◎c－

　　　cyclohexadienate）
　一一一一一一一一K－i’　一一一Na÷　一一一一一Li＋

　　　　　2，4，6一一trinitroanisole．
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Fig．2　RelatioR　berween　the　stabilities　of
　　　Meisenheimer　cornplexes　we　re　caused　by

　　　the　shifrs　of　nityo　greups　and　ketals

　　　absor麺0鍛ba盤ds・
　一一一一一　NR4“　一一一Ba“OCH3

　　　　　sr＋OCH3

，／1i’1　ll），，ii

　　　　　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　　　　　ハノ　　　ロ　　　　　　　ぞ

　げ　　へ　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　を

1ゾ職　罵1／l　l
、　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　」

㌧ノ　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　、，勘触、
　　　　　　＾　、　　1
　　　　　　　　　塞

2，4一ジニトロ錯体ではvαgNO2，v、　NO2は高波数に

シフトし，レas　C一〇一C－O－C，レεC－O－C一〇

一一@Cは低波数にシフトする。これらのことから，陽イオ

ンがNO2基およびエーテル基の酸素と接触イオンを作

って溶液申で安定化することは，錯体の構造とNO2基の

位置および数によって支配されることが結論ずけられる。

　NO2基の低回左側へのシフトは，陰イオンσ錯体の

局在化構造から非局在化構造への寄与が，出発系の非局

在化構造から局在化構造への寄与よりも大きいためであ
　　　　　5）
ると言えるQN－0結合次数は，逆対称伸縮振動の全体

の力定数に大きく寄与することが知られているが，ケタ

ール結含の逆対称伸縮振動の全体の力定数は，N－C結

合とN－O結合の両方の力定数と結合次数に依存するこ

1600 壌400 1　200

　Fig．3　Relation　berween　the　stabiiiries　of
　　　　Meisenheimer　complexes　were　caused　by
　　　　the　shifts　of　nitro　groups　aRd　ketals
　　　　absorprioR　bands．
　　tv一一”一一2，4－Dinitroanisole
　　ts　一一一　一一一一一一　Potassium　1，1－dimeth　oxyr2，4－

　　　　　　　dinitrocyclohexadienare．
　　　　　　　（immediately　after　preparation）．
　一’r　一，一一一一一　A　few　h　ours　after　preparadon．

　　　　5）
とからも，ケタール結合の対称伸縮振動の変化がN　02

の対称伸縮振動に変化を与えていることが理解できる。

　2．2　錯体の紫外・可視スペクトルと助士機構

　2．2．で　イオン対による反応機構とスペクトル

　o一，p一＝．トロアニリンのジクロロメタン溶液中の

カリウムアルコラートとの反応は，Meisenheimer型

錯体の生成速度を比較することにより次のような機構が

推定される。まず。一ニトuアニリンの反応機構として

は次のようになるQ

　　　　　　　　　　　　　　　　　／H’一－－Clxn－B
　　　　か　をト　ねほ　ぐ

σ　　酬2　　KOCH3　　　　コ　　　コね　　　　　　　ロウ
　な　　　　　　にめめゆれタ　むねど
0〃N＼O
灘野H
coneact　ion　pair
（接触イオン対）

募
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Fig．4　　Relado織　　betWeen　　ぬe　　stabilまdes　　of

　　　　Meisenheimer　type　complexes　were
　　　　ca“sed　l）y　廊e　shiftS　of　nitro　groups　a，鍛（量

　　　　keXals　absorption　baRds．

　一一一24－Dini£roaniso玉e
　　　　　　　ツ
　一一一Trimethylbenzylamm　onium　1，1－
　　　　　　　d㎞eth　oxy－2，4－dini£rocyclohexa－

　　　　　　　d圭ena£e．

　　　　　　　1一（β一hydrooxyethoxy）一2，4－

　　　　　　　dinitro韮）enze三達e。

　　一一一一一一一一一PotaSS沁m　glycO1－2，4

　　　　　　　din三tご◎phenylethey・

このような灘イオン魂つくる鵬機構は図、1、

示すスペクトルのシフ5からも明らかにされた。図5は，

ジクロロメタン中の。一ニトuアニリンをKOCH3のイ

オン対が攻撃することによりMeisenheimer型錯体を

つくり，そのとき。一位のニトロ基を介してK㌔オンと

OCHゴイオンが接触イオン対となり錯体をつくる機構

である。このとき，0一ニトuアニリンではNH2基と
　　　　　　　　　　　7）
N　02基が分子内水素結合しているが，イオン対の攻撃に

より分子内水素結合は破れ，核攻撃をするとき接触イオ

ン対となる。錯体の安定度は，隣接するアミノ基が溶媒

と水素結合し溶媒和することにより保たれる。

　P一ニトmアニリンの反塔機構としては次のようにな

るQ

沁一無論言轟｛嚥ε図

　　　　　　　　　　　　　　no　eontaet　i　on　pair
　　　　　　　　　　　　　（接触しないときのイオン対）

　このような反癒機構からMeiseRheimer型錯体の生

成速度を比較すると，o一錯体の方が反応しやすいこと

が理解される。◎一錯体の方が生成しやすいのは反応速度

定数の比較から0／p≒L6となる。すなわち5．80×1　O…3

seb－i／3．63×1　O－3　sec”’iである。活性化エネルギー

による比較は。／p≒2．6である。すなわち33．61／12．90

（lgca9／mo　t）である。これによってO一位とP一位の

N　02基により接触イオン対をつくる反応機構と接触イ

オン対を作らない反応機構とが明らかになり，p一位は

NO2基がK‘i一と結合して，　NH2基の結合している炭素を

OCHぎイオンが攻撃する遊離イオンの核攻撃とみなすこ

とができる。

　ジクロロメタン溶液申のO一ニトロアニリンを攻撃し

てMeisenhelmer型錯体をつくったメタノリック

KOCH3は，接触イオン対として反応機構を明らかにし

たが，イオン対溶媒としてのメタノールは，5◎℃近傍で

溶媒和しているアミノ基のジクロUメタンを置換反応し

て，アミノ基にメタノールが水素結合する。それは図5

から明らかなように室温において435％伽に吸収極大を

もつ錯体（実線）が，50℃近傍で長波長にシフトし

445nmに吸収極大をもつ錯体（破線）に変化する。こ

のレッドシフトの機構は次のようにあらわされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　辱
　　　　／B““’rC｛x．．　／H

鰍評500c
　　酬郎
8－潤^×6sm

巽；：1：

この機構から深色効果の構造が明らかとなった。また，

一15℃近傍ではブルーシフトし，420nmに吸収極大

をもつ錯体（一点鎖線）が現われる。この反応機構は次

のようにあらわされる。

　　　　　　　￥

　　　　　／H一一一一〇CK3　一　｝i
二二『［50c一＼一尋1；：1：

　　　　　＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　蔑
　　δ季N　K　　　　　　　　　　　　　　　　　o’＋　　　一
　・一〇／＼6・一　　　　　　・一、O／＼ドC日・

　　　　　　　　　　　　　　　　　XX．K“lt
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Table　1 V三b・ad・素謡・…i・・（・m－1）・nd　as・i騨戯f・曲・・三t・◎9r◎up…dk・t温・．（1，1－

dimethoxy－2，4，6－triRitrocyclehexadieRate）CompouRds

vasNO2

［C6H2（NO2）3（OCH　3）2］一Li＋　！488

［C6h2〈NO2）3（OCH　3）2］一“Na＋　1490

［C6H2（NO2）3（OCH3）2］一K＋　1483

［C6H2（NO2）3（OCH　3）2］一Rb＋　！490

［C6ff　2（NO2）3（OCH　3）2］一Cs＋　！490

1C6H2（NO2）3（OCIi　3｝2］　Ca’OCH　3　149e

［C692（NO2）3（OCK　3）2］一Sr＋OCH　3　1492

［C61i2（NO2）3（OCH　3）2］一Ba＋OCH　3　i495

［C6×2（NO2）3（OCH3）2］一NRi」＋　1488

IC6｝颪2（NO2）30C】迂3達　　　　　　　　　　　　〕．552

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一　・十
tC6H2（NO2）3．OCH　3．Cl］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！498　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ll

［C6K2（NO2）3．OCH・3．C！］一Na＋　1498

｛C6H2〈NO2）3．eCH　3．Ci］一K＋　1479

［C6H2（NO2）3．OCH3．Cl］一Rb＋　1500

［C6H2（NO2）3．OCH3．Cl］一Cs＋　i498

［C6H2（NO2）3．OCH　3．C1］“’Ca｛LocH　31496

｛C6｝i2（NO2）3．OCH　3．C！］一Sr＋OCH’31496

｛C6H2（NO2）3．OCH3．Ci］’Ba＋OCI－13i497

［C6垂｛2（NO2）3C三」　　　　　　　　　　　　　工553

｛Cも三墨ン（NOz）30C｝i3．C｝l　NR・，　　　　　1488

vsNO2

6
8
0
8
8
2
0
0
4
3
8
8
0
0
8
5
5
6
Q
4

9
9
9
9
9
9
0
0
9
4
9
9
8
0
9
9
9
9
5
9

2
2
2
2
2
2
3
3
2
3
2
2
2
3
2
2
2
2
3
2

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
主
1
1
1
！
工
1

vasC－O－C－O－C

vasC－O－C

2240，1222，i2e2

！243，1225，1205

！238．1224　　　　’

1243，1225，1205

1243，1225，！205

i24S，1228r

1243，12i5

1247，1224
1243，一一一・一一，i207

1263，

i246，　i208
1246，　　　　　二L208

1265，1238，i219

1246，　！2e8
1248，　1209
i250，i218

1245，1223

1244，i223

vsc一一〇一。－o－c

vsC－O－C

IO50

iO55

1068．iO48　　　　t

！068，1048

iO68，iO48

1057，1048

！057，1048

1057．1048　　　　r

IO63，1052，1043

’1077

10Ss

iO55

二LO65，1048

×055

1058

kO50

1055

iO55

1250，！234，1208　1065，10S2，1043

Table　2 vibraafonal　frequencies　（cmml）　and　assignmenr　for　the　nitro　groups　and　ketals．

　　　Co憩plexes

24－D嵐】3itro一　ノ

anisO！e．

H3CO

H2C
　　l

　　o

fw
N、り’

oc�ﾂ、

NO2

　
’
二　
亀

NO2

CH　2
1

0
　NO2

vasNO2

　　　　　1520
　　十

Na’　1528
K＋　1528
　　’f’

Rb’　1528

Cs’　1528
　　　十
NR“’　！528

K

Na＋

NR4

iS28

1528

1528

vsNO2

1343

1348

1348

1348

1348

1358

1348

1348

1348

vczsc－o－C－o－c

1256，

｝223，1205，li70

1223，1205t11フ0

1223，1205，li70

1223，1205，li70

1223，1205，II70

1223，1205，li70

」223．1205．1170　　　　r　．L．“VJ　t

1222，1204，！170

vsc－o－c－o－c

1070

iO93，1058，iO29

1093，1058，二LO29

1093，1058，1029

1093，1058，1029

1093，！058，iO29

1090，106S，1053
1025．
1080，1066，iO55
1027．

IG90，1065，IQ55
1026．

！一（es－hydroxyethoxy）　1’510

－2．4－dinitrobenzene　　’

．］，340 1263， 1089， ｝025

ブルーシフトによる浅色効果は，アミノ基の炭素に付加

結合したOCHJが，一15℃近傍では脱離して再びイオ

ン対となりNO2基の酸素に会合した状態が推定される。
　　　　　　　　　　　　　　8）一2）

　　KamletらによるNH2基に溶媒が水素結合すると

きの深色効果の考え方は，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ネートのようなMeisen－

heimer型錯体の溶液中の構造に適応すると極めて良く

理解できることが明らかにされた。これは基質による溶

媒への水素結合で，Nについたプorトンがアルコールの

OH基の0原子に引っ張られる。したがってN原子の電
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荷は増大して，アミノ基のU＞スペクトルのK帯は可視

部にシフトして紫色効果をもたらす。

　メタノリックKOCH3溶媒中の錯体（三点鎖線）の反

応構はつぎのようにあらわされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　墳

認繍幽幽；lll；：1：

　a－o／’X6s一　s－o／X6sm

・この錯体の吸収極大は430と455nml（現われ，笹色効

果した構造に，さらにp一位にOCHぎが付加戸戸した

状態の構造を示す。このスペクトルは420と445nmの

重なった状態のスペクトルで，上に示した構造をつくる

ことは，スペクトルの結果から確実なものと推定できる。

　多くの有機反応においては遊離または解離イオンより

も，イオン対の形で反応が行われることが多い。イオン

化能力の大きい溶媒申での接触イオン対（methano目c

KOCH3）は，より反応性の大きい溶媒介入イオン対に

容易に変化して，加溶媒分解をうける。接触イオン対の

野冊は，対腐ンxeの影響を受け易く駅馬介入イ

オン対やフリーイオンR⑤の反応にはほとんど対イオン

の影響がなく，これらはむしろ用いた溶媒の溶媒和によ

って反応性が決定される。このような結果から，Mel　一一

senheimer型錯体もイオン対による反応であることは，

これらの事実から決定的なものと言える（図5）。

　◎一ニトロアニリンおよびP一膳トロアニリンのメタ

ノール溶液とジクmcrメタン溶液のUV，　V　isのスペク

トルを図6に示す。◎一ニトロアニリンのジクmmuメタ

ン溶液の吸収極大396nmとアルコール溶液の吸収極大

404　nmの波長の差4λは8nmであり，　P一ニトロアニ

リンのジクmmメタン溶液の吸収極大350nmとアルコ

ール溶液の吸収極大370nmの波長の差4λは2◎nmで

ある。これら2っの化合物は，ともにMeisenheimer

型錯体を形成することにより，認λ10nmに変化するこ

とが明らかになった。その事実は，図5に破線で示した

混合溶媒中の吸収極大445nmとKOCH3メタノール溶

液中の吸収極大455nmの波長の差ぬ10　nmからも理

解できる。この考え方が正しければ，前述した反応機構

が正しく確立されたものとなる（図5，6）。

2。5　NMRスペクトルと溶媒効果

出発系からMeisenheimer型錯体が生成したのち，

2つ
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Fig　5　The　v聾譲ble　　a董）s◎纏）tion　　spectra　of　隻一

　　　aminfr1－methoxy－2－nitrocyclohexa－
　　　dieRate　in　a　mixed　solution　of　methaRelic

　　　KOCH3　and　dichloromethaRe　by　changes
　　　of　temperamare．
　　　　一一A　spec£rum　in　the　viciRity　ef
　　　　　　－150C．

　　　　　　A　specnvm　at　temperarures　rang－
　　　　　　ing　from　5　to　200C．
　一一一一一一一一一一一　A　spectrum　in　the　vicinity　of　400C．

　一一一一　A　dichloyomethaRe　soluzioR　of　o一

　　　　　　鍛i亡roan穀i難。．　　。

　一一一一一一　A　methanolic　KOCH3　solutien　of

　　　　　　i－aminor1－methoxy－2－xityo－

　　　　　　cyclohexadienate．

ω

2
ゆ
2

　　　　　　　　　　　ハ・，ズ＼、へ3　　　　　　　　　　　ヒ　　　ゾ　　　へ

　　　　　　　　　謡、

衿∀〉／＼＼
　　　　　　　　　　　　　　　　：＼＼　ノ　＼　／／’・、　f
　　　　、こ〉ζノ　・一

200　　　　　　　　　　　　　30◎　　　　　　　　　　　　　40◎

A／nm

500

Fig．6　Comparison　ot’　spectra　obrained　by
　　　SO至ver塾宅effec宅S．

　　　　　　A殖eo薮so玉u穏。鍛of　o－Nitro－

　　　　　　a認i難e．
　一一一一一一一一一　A　CH2C12　soi“tion　of　o－Nitro－

　　　　　　a醸i簸e．
　一一＿．＿A瓢eO董｛sol顧三◎n　of　P一一Nitr◎一

　　　　　　a認i薫e．
　””一”一’一’””’一一　ACff2C12　solution　of　p－Nitro一

　　　　　　我誠三鍛e．

さらに錯体に過剃の攻撃試薬であるイオン対を与えるこ

とによって，錯体がさらに複雑な構造をとることを想定

して，錯体と溶媒との水素結合による構造および攻撃試
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薬のイオン対が過剰に存在するときの構造のあり方，ま

た錯体が安定に存在するための条件として，錯体のもっ

とも活性な部分を他の反応試掬から守るための立体的な

効果を申心にして，それらの機構と構造を明らかにする

目的で，1HNMR，i3CNMR，14NNMRスペクトルによ

る検討を試みた。

　ニトurベンゼン誘導体とメトキシドイオンまたはアミ

ドイオンの反痂によってMeisenheimer型錯体（1）～⑳

が生成するが，これらの錯体（王）～㈹は，メトキシドイオ

ンが過剰に加えられると次のような錯体の構造に変るこ

とが推定される。

耽
轄

　
2
　
02
N

OR

融饗％・一儀

郎・の併欝

tlK2　6”

E伽

マ㈹…懸聯

マ2一畿・一

2　δ一

NO2
6”，V”

@（W）
H3

　　ポ

llg2㈹

N3CO　NH2

勲剛

繋一
これら（V）から邸）の錯体は，ジクロロメタン＋メタノリッ

クKOCH3の混合溶媒中とメタノリックKOCH3溶媒

中では構造が異なることが考えられるので，1HNMRお

よびi3CNMRスペクトルにより検討した。　IHはτ値を

使用した。

　2．5．　1　iHNMRスペクトルと構造

　錯体（1）一〉錯体Mは◎一二トロアニリンのa－H1．9　8，

b一トi2．64，　c－H3．27がMeisenhelmer型錯体（1）

をつくることにより環プロトンのシグナルが，a－H

2，32，b－H3．1　7，　c－H4．0◎，　NH24．23に現われ低

磁場にシフトするQ（1）の錯体は，◎一ニトロアニリンの

ジクロmメタン溶液に1：1モルの比でKOCH3を加え

てっくった錯体である。この（1）の錯体にさらに過剰の

KOCH3を加えると，錯体はジクrc・mメタン＋メタノリ

ックKOCH3の混合溶媒中に存在する状態となり，錯体

Mの構造をとることが考えられるQ錯体（V）は錯体（1）と比

較して，a－H2。08，　b－H2．83，　c－H3．50と低磁

場にシフトしている。さらに特微的なことは，錯体（1）で

は弱いNH2の4、23のシグナルが錯体（功では3．99と低

磁場にシフトし強いシグナルとして共鳴する。これは

．N・N2　Ptが♪Cて艦結合ではなく・）C－N目・齢を

している有力な証しとなる（図7）。

S．？3
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　　1　　　　　　l　　　　　　l　　　　　　l　　　　　　l
　　2　　　　　　　3　　　　　　4　　　　　　　S　　　　　　　6

　Fig．7　The　IH　NMR　specma　of　Meisenheimer

　　　　　type　complexes　in　DMSOd6．
　　　（1）　A　DMSOd6　soluvion　of　Potassium　1－
　　　　　amino－1－methoxy－2－nitrecyclohexa－
　　　　　die鍛a£e．

　　　（2）　A　methanolic　KOCH3　added　to　dichle－

　　　　　romethane　solutioft　of　o一一Nitroaniline
　　　　　makes　mixed　selu　tion．

　　　（3）　A　DMSOd6　solution　of　o－Nitroanlline．

　錯体（贋）は∂一H2．1◎，　b－H3，46，　N卜i24．50で環プ

mトンは，p一＝トロアニリンのa－H2．01．，　b－H

3．34と比較して高磁場にシフトしているがNH2は5．7　2

と比較して低磁場にシフトしている。これは，1：1モル

の比が錯体（鋤であることを強く支持できる。図8の（3）は，

錯体（X）の構造をとることが考えられる。なぜならば，錯

体φ（）においてはNH2のシグナルが現われない。これは隣

接する）C（蹴船のため1・・N腿のHと・CH・

基の0とが水素結合して，NH2基が抑制されてシグナ

ルの共鳴が現われないものと思われるQその型は次のよ

うな構造が溶液中において推定される（図8）。

　　　　　　　　　　δ油

　　　　　　　　環
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Fig．8　The　IHNMR　specma　of　Meisenheimer
　type　c　omplexes　in　DMSOd6．
（1）　A　DMSOd6　＄olution　of　p－Nitroaniline．

（2）　A　DMSOd6　solution　of　p－Nitroaniline

　and　methaxolic　KOCH3　in　the　ratio　of
　　エ：50．

（3）　A　DMSOd6　solgtion　of　p－Nicroaniline

　　and　methanolic　KOCff　3　iR　the　rado　of
　　1：’1．

　溶媒効果による構造の変化およびそれに伴う反応機構

を検討するために，溶媒をジクmUメタンからメタノリ

ックKOCD3に変え，1日NMRスペクトルのシグナルが

低磁場に共鳴するか，高磁場に共鳴するかを調べた。さ

らに錯体（X）の構造を求めるためには，p一ニトロアニシ

ジンのメタノール溶液の構造を知り，そのiH　NMRの環

プurトン共鳴するシグナルの磁場を求め，錯体（X）から錯

体㈹への構造変化を追及した。錯体（鋤のメタノリック

KOCD3溶液中の構造が錯体（X）に変る証拠は，特有の

シグナルがτ値として1．3　3に共鳴することであるQこれ

は環プ・トンの一つ，）cご旨R融のプ・トンのシグ

ナル13　3が新しく現われたものである。それにともないs

a－Hlま1．99に二b－H‘ま3．34ξこNH2ζま4．46壱こ共q島

する。環プロトン依，錯体侮）のa－H2．08，　b　一H　3．44

と比較して低磁場にシフトし，さらに錯体（瑚にはない

）Cξ9R齢の・Rのプ・トンがS・・・…沖すること

である。また錯体（⑳のNH2のシグナルは4．22に共鳴す

るが，錯体（X）では4．46に共鳴し高磁場にシフトする。

この舳は隣影る）C（9R飴のために⊃C（鵠

結合のNH2基が影響を受けているためである。

　錯体図は錯体（X）とくらべ，a－H1．93，　b－H3．30，

C－H1．7・3と高磁場にシフトする。これらのスペクトル

は錯体（X＞を心誤ノリックKOCD3溶媒中に一週間放置

した状態を示す。この状態の錯体のスペクトルにはNH2
のシグナ・・慨われない．これは，嚇する⊃Cて9CH・

融を作るとき1・，　1））　c（9融融の・C曄が脱

離して」）　C一　NH2結合を作ったためと考えることがで

きる．さら購暇なシグナルは）c＝9R船の・R

のプ”トンの共鳴が5．38に現われる。これは錯体（X）の

≧Cご甲結合の・Rのプ・トン5…よりも鰍数に

シフトしている。このシフトの理由は，隣接するNH2

基のために結合が強くなったためと考察することができ

る◎これは明らかに錯体（囲の出現を意味する。メタノー

ル中のp一画トロアニシジンはa－H2．03，　b－H3。28，

NH25．18である。これらのシグナルはh－NYI外はす

べて低醐・シフトしているの。（9R繕のRのプ

mトンのシグナルは消失して）C－OR結合のORのプ

uトンが6．04に共鳴している。これらの理由から錯体

図がp一ニトwアニシジンに近いシグナルを示し，錯体

（X）が錯体㈱に近いシグナルを示すことが理解できる。

（図9）

　図9に一週間放置後のメタノリックKOCD3中の錯体

のスペクトル錯体㈹を示したが，さらに長時間放置した

一ケ月後の臨月ノリックKOCD3申の錯体のスペクトル

を示す。このスペクトルの特徴は錯体（珊と異なり，

）Cご9R船の環プ・トン・・73のシグナルは消知て

3．1　Oに強いシグナルが現われb－Hのシグナルとなり，

その両側に2．73と3．40に三重線のシグナルをもち，こ

の3つのグループはb－H3。08の環プロトンのシグナル

として共鳴する。NH2のプロトンは4．45に共鳴し，

⊃C＝9R舶の・Rのプ・トンは5…1・嬬する・

このことから錯体纏）がp一日トロアニシジンに近い構造

をとったスペクトルであることが理解できる（図10）。

錯㈱のスペクトルの鰍は，⊃c＝9R結合の環プ

ロ1・ンの1．7　5のシグナルである。このシグナルは，錯

体（▽）になると低磁場にシフトし2．23に共鳴する。もう一

⊃C（RRの環プ・トンのシグナ・・が・・33に現われてっの特徴はP一位の⊃C（9Rの結合であり・錨㈱で

いる◎この構造が錯体（X）をあらわすもう一つの特微は， はこの結合の環プロトンが538に，錯体（V）では5．35に
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　　　type　corfiplexes　in　methanolic　KOCD3．

　　（1）Ame癒a難01ま。　KOCK3　solu定三〇簸of
　　　　Potassi鷺m　1－am三難。－1－me蛮oxy－4一簸i宅ro－

　　　　cyclohexadienate．
　　（2）Aweek　a實er　pぎepaぎat崖。η。

　　（3）　A　CD30D　solution　of　p－NityoanisidiRe．

Fig．　10　The　IH　NMR　spectra　of　MeiseRheimer

　　　　type　c　omplexes　in　methanolic　KOCD3．

　　（1）A　methaRolic　KOCD3　solution　of
　　　　Potassium　1－amino－1－methoxy－4－nirre－

　　　　cyclohexadieRaee　（a　month　afcer　prepa－
　　　　raゼ。簸）．

　　（2）　A　CD30D　solution　of　p－Nitroanisidine．

共鳴する。このシグナルは錯体（v）の方が強いシグナルを

示し・）Cて跳結合中の・C購の脱舞建が・）娼R

結合のRのプロトンに影響を与えていることを意味する

（図11）。

　錯体鋤のスペク5ルは∂一H1．9　9，　b－N2．5　8，C－

H3．14であり，　NH2は4．24～4．22に強い吸収帯を示
す13）この難をメ〃リ。クK。CD、1，解してiHNiVIR

スペクトルを測定したところ興味ある結果が得られた。

錯体（9）から錯体㈱に構造が移る証しとして，特徴のある

シグナルがL14に共鳴することである。このシグナル

は⊃c乏郎繕の環プ・トンであり・この融の・R

のプロトンは5．40に共鳴するoa－H2．04，b　一H　2．88

c－H3．55に共鳴し，環プwトンのシグナルは，錯体ω

にくらべて低磁場にシフトする。またN日2のプロトンは，

4．48に共鳴し高磁場にシフトする。

錯㈱の）c（郎繕の環プ・トンのシグナ・・は

1．63に共鳴し，この結合のORのプロトンは5．35に共

鳴する。環プロトンのシグナルはa－H2．76，　b－H

3．40，c－H3．88に現われ，高磁場にシフトする。

NH2のプmトンは4．46に共鴨して，錯体㈱の構造は次

のように示される（図12）。

　　　　　　　　　　NH2
　　　　　　　　　　AptO2
　　　　　　　　　　〈．

　　　　　　　　　　HAOCH3

　　　　14）
　錯体㈲の環プロトンはa－H2．01，　b－H　3．35に共

鳴し，NH2のシグナルは4．42に共鳴する。この錯体碗）

をメタノリックKOCD3に溶解してスペクトルを測定し

た蘇）Cご9Rの環プ・トンは・・7・e・嬬し，この

結合のORのプnトンは5．40に共鳴した。環プロトンの

a－Hは1．95にb－Hは3．2　9にシグナルが現われ低磁

場にシフトする。NH2のシグナルは4．46に現われ高磁
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Fig．　11　The　IH　NMR　specxra　of　MeiseRheimer

　　　　type　complexes　iR　methanolic　KOCD3．
　　（1＞　A　methatiolic　KOCD3　solutioR　of　Potas

　　　　Potassium　1－amino－k一一meth　oxy－2－nitro－

　　　　cyciohexadieRate　（a　few　hours　aftey
　　　　preparatiolt）．

　　（2）　lmmediately　af£er　preparation．

　　（3）ACD30D　solu娠。烈。でひN三鍵oanis三di難e．

場にシフトする。このシグナルのシフトから錯体（N）は錯

体斑）に変化したものと推定し，次のような構造を与える

ことができる（図13）。

H2N
　輩　HCH3

属、

　　　　　i3CNMRスペクトルと構i造　2．　g．　2

　　　　15）

　錯体⑳）をさらに確実に検討する目的で13CNMRスペ

クトルを測定した結果，エHNMRスペクトルには現われ

ない次のようなことが明らかになった。錯体⑳にとって
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Fま9ほ2Th・1董姻厳R・p・・t…舗・玉・e・h・im・・

　　　　rype　complexes　i“　methano1ic　KOCD3

　　　　and　DMSCd6．
　　（1）AD殖SOd6　solu盛on　of　Pot畿ssium　1，玉一

　　　　diami簸ぴ2蝋rocyc1・hex我dienate．

　　（2）A　methanolic　KOCD3　solu£io”　of
　　　　Potassi“m　2，1－diamino－2－Ri£rocyclo－

　　　　hexadienate．
　　（3）　A　few　days　after　preparation　〈　nethanfr

　　　　lic　KOCD3）．

f－Cとして与えられδ訟M7．92に共鳴し，もう一方

はe－cとしてδ二98．18に共鳴する。　溶媒としての

K・CD・はδ一・8…瀕われ，⊃C＝郎融のC－

ORのシグナルはδ＝54．56に共鳴する。これらの事実

から，錯体邸）がもっとも妥当な構造であると言える（図

14　）0

　2．δ．ろ　i4NNMRスペクトルと構造

　Meisenheirner型錯体1一クロロー1一メトキシー
2鵡6一トリニト。シク。ヘキサジエネ三甥勧オ

ンによる影響を受けたa陰イオン錯体中のN　02基の挙動

を1触NMRを使用して求めた結果，陽イオンの分子量の

大きいほど低磁場にシフトすることが明らかとなった。

すなわちδ　・1035．89はCぎイオンの影響を受けたNO2

基であり，δ・1039．40はNR≠イオンの影響を受けた

NO2基である。これらのシフトからN　RXイオンの方が

錯体が安定に存在することが明らかであり，錯陰イオン

と陽イオンの分子量が同じ大きさになるほど錯体の安定
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Fig．　13　The　IH　NMR　spectra　of　Meisenheimer

　　　　type　cemplexes　in　melihano｝ic　KOCD3
　　　　a論dD瓢SO｛∫6．

　　（1）　A　DMSOd6　solution　of　Potassium　1，1－

　　　　diamined－nitrocyclohexadiegate．

　　（2）A　methanolic　KOCD3　soiution　ef
　　　　Potassittm　1，1－diamino－z“一nitrocy¢lohexa－

　　　　dienare．
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Fig．　M　A　13c　NMR　spec£rum　of　Meisenheimer

　　　　rype　complex　in　methanolic　KOCH3．

性が得られることが確証された（表3）。

丁読ble　3　The　rela滋。難betwee難13C，14N　N1》笠R

　　　　spectra　and　its　shifts　of　NO2　groups

　　　　obtaiRed　by　the　cations　of

　　　　Meisenheimer　complexes．
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・・
凹gM：：：：！：1：；：

　NG二

結　論

　　　　　　　　　　cat工onb一一C　c－C　d－C　e－C　ion．wt

ili［：　li‘，1：　iglii　lllll　：ili

　Meisenheimer型錯体の溶媒による反応規制と立体

選択性の研究から，次のような結果が得られた。①Mei－

seRheimer型錯体は，出発系から生成系に移るときの

攻撃試薬はイオン対として反応する。②o一位とp一位

のNO2基の影響は。／p≒2．6の速度定数の値の違いか

ら。一位の反応が速いことが，接触イオン対による立体

選択性の説明となるQ

　溶媒和による反応規制は，溶質と溶媒間の栢互作用が

出発系の溶質と溶媒の相互作需により，攻撃するイオン

対の核置換反応に大きく寄与することが反応規制となっ

た。

　立体選択性は電子吸引性基の数と位置の違いにより，

それぞれメタノール，ベンゼン，メタノリックKOCH3，

ジクロロメタンと溶媒が異なり，それぞれが溶媒和する

ことにより，錯体の安定度に大きく寄与することが解明

された。（中部化学関係学協会第10回秋季大会にて発

表）
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