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有機求核置換反応における溶媒効果

一ラウリルクロライドと水硫化ナトリウムの反応を中心として一

　　Solvent　Effects　on　Organic　Nucleophilic　Substitutien　Reactions

－based　on　the　Reaction　of　Lauryl　Chloride　with　Sodium　Hydrogensulfide一

浅原照三＊・妹　尾　　学＊・新　井
　　　　Teruzo　ASAHARA，　Manabu　SENO　and　Takesh三ARAI

健＊

ラウリルクロライドと水硫化ナトリウムとの反応でラウリルメルカプタンが生成するが副反応でチオエーテルも生成する．そ

れぞれの生成反応は溶媒によって著しく変化する．そこで反応型との関連において反応におよぽす溶媒効果について考察した．

　　　　　　　　　1．緒　　　言

　アルキルメルカプタンの合成法には数例があるが，収

率および操作の点から表題の方法によるのが最も有利と

考えられる．従来この方法による場合溶媒としてエタノ

ール，ブタノールなどのアルコール類が用いられ，副反

応生成物であるジアルキルスルフィド（チオエーテル）

が多量に生成するため，反応系に硫化水素を吹き込むな

どして副反応をおさえる方法がとられてきた．著者ら1）

はラウリルクロライドと水硫化ナトリウムの反応におい

て数種の水に可溶な溶媒の効果を検討して，その結果ジ

メチルホルムアミド　（DMF），ジメチルスルポキシド

（DMSO）を溶媒に用いると副反応が著しく抑制できるこ

とを見いだした．

　ラウリルクロライド（RX）と水硫化ナトリウム（Na

SH）との反応は二分子求核置換反応（SN2反応）と考え

られる．一般に極性非プロトン溶媒中におけるSN2反

応の速度は，プロトン溶媒中で行なった場合の約106倍

大きい2）．これは求核試薬であるアニオンが極性非プロ

トン溶媒中ではプロトン溶媒中ほど強く溶媒和されて

いないため，アニオンの求核性が大きいことによるので

ある．すなわち，SN　2反応では分極した基質Rδ＋－Xδ一

の電子密度の小さいRδ＋へのアニオンHS一の攻撃が

律速段階であるから，攻撃する側のHS一が溶媒和され

ていない方が，溶媒和されているときよりも脱溶媒和エ

ネルギだけ活性化エネルギが小さくてすむわけである．

このようにSN　2反応を有利に進めるための主要な支配

因子は攻撃するアニオンが溶媒和されず活性であること

であるが，そのほかに基質RXの分極を大きくするこ

と，遷移状態への溶媒和による活性化エネルギの低下，

脱離基Xへの溶媒和なども速度に影響する．また本反応

において生成したメルカプタンが酸化されてチオエーテ

ルを生成するような副反応を抑制することを考慮した上

で，目的とするメルカプタンを選択的に合成しようとす

るためには，副反応におよぼす溶媒の効果にも注目しな

ければならない。そこで実験結果を解釈するのに必要な

データを集めて表題の反応について考察し，有機反応に

おける溶媒効果を考える一助にしたいと思う．

　　　　2．溶媒の種類とメルカプタン収率

　表1からメルカプタン収率は溶媒の種類によって著し

く異なることが明らかである．反応中の溶液の状態はア

セトニトリル（AcCN），エチレングリコール（EG），ジ

表1　実験条件a）と結果

溶媒

DMSO
AcCN
EG

DMF

MeOH
EtOH
1，4－

DOX

溶媒の特性

肇断鮮i蓉贈臨1丼ca’騰4．1溶轟産

3．9

3．93

2．20

3．82

1．706

1．69

0．0

48．9
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38．7

45．0

46．0

56。3

36．7　　　　43．8

OO831FD2

55．5

51．9

36．0

○×○○

○○×

少々分
散

　×

　×

かなり
安定分
散

少々分
散

○

○

RSH
収率
（％）b’

91，2

35．3

～2

96．8

33．5

78．0

～0

RSR
収量
（9）

8．5

19．6

～2

4．5

19．1

28．1

～0

a）溶媒300m1，　NaSH　40％水溶液1　mol（ただしDMSOの場合
O．　75　rnol），ラウリルクロライドO．5mol，温度75～83°C，反応時間

4時間．b）対理論収率（EtOH，　DMF，　DMSO以外は留出物はBeilstein

反応陽性で未反応クロライドが存在する）．
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オキサン（DOX），無溶媒の場合は2層であり，他の場

合は乳化状態である．未反応ラウリルクロライドの回収

されたこと，塩化ナトリウムの析出が認められなかった

ことから，EG，　DOX，無溶媒のときは反応はほとんど

進行しないと思われる．表1の結果から極性非プロトン

溶媒であるDMSO，　DMFはメルカプタン生成反応を促

進し，プロトン溶媒のうちEGはほとんど促進効果が

なく，メタノール（MeOH）はかなりのプロトン供与性を

もつことが知られている3）AcCNと同程度であるが，特

に注目しなければならないのはプロトン溶媒であるエタ

ノール（EtOH）のメノレカプタン収率がかなりよく，ラウ

リルクロライドの変化率もDMSOの場合より大きいこ

とである（図1）．またチオエーテルの生成はプロトン溶

媒で促進されることが明らかである．

　本反応のように水が存在する系では，極性非プロトン

溶媒がプロトン溶媒にくらべて著しく反応速度を大きく

するとはかぎらず，一方プロトン溶媒では副反応をとも

なうとはいえ，メルカプタンの生成が副反応にくらべな
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お優先している．
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　　　　　　　3．　溶媒の性質と収率

　多くの反応で誘電率など溶媒の特性値と反応速度との

　　　　　　　　　　　　　　　　　6）間に理論的な相関関係が得られている　が，表1からメ

ルカプタン収率と溶媒の誘電率，双極子能率，イオン化

能力とは関係してないことが明らかである．さて誘電率

の大きい溶媒は極性が大きいということができ，（D－1）／

（2D＋1）と10gkとはEtOH一水，アセトンー水とい
った混合溶媒では相関関係が成立つ7）が，一般には構造

および誘電率の異なる溶媒間では直線関係は成立しない

のである8）．通常は溶媒和力の強い成分の性質が優先的

に現われ9），これは溶液中における一成分の選択的溶媒

和（selective　solvation）あるいは特殊溶媒和（speci丘c　solv－

ation）の結果である10）11）．そして溶媒の化学構造によっ

　　　　　　　　　　　　　　　　11）て選択的溶媒和がさまざまに現われ　，極端な場合には

C≡N基とDMSOが1対1のspeci丘c　solvated　com－
plexを形成する12）．このように選択的溶媒和が溶媒によ

って異なるために，溶媒のもつ誘電率（bulk　dielectric

constant）と，反応速度や平衡13）14）に見合う実効的な誘

電率（micro　dielectric　constant）とを区別して考えなけれ

ばならない15）．

　また，イオン化能力の大きい溶媒の場合には誘電率は

溶媒の極性を表わす尺度とならない7）．そこで溶媒のイ

オン化能力を実際の姿に近い状態でランクする方法が提
案され，たとえばY値16），logki。。17），　X値18），Ω値19），

S値20），ET値21），　Z値7），　X値22）などが溶媒の極性パラ

メータ（solvent　polarity　parameters）と呼ばれている．

これらの値の間には互いに相関関係が見いだされている

が，反応機構や律速段階への溶媒の関与の仕方の違い，

溶媒や溶質の構造の違いなどによってこれらの値と反応

速度との間に比例関係の存在しない場合も多い．表1の

結果もこのようなことを反映している．したがって表1
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の結果を解釈するには反応機構や選択的溶媒和を考慮し

なければならない．

　以下において，おもにDMSO，　DMF，　EtOHの結果

についての溶媒の作用の様子を概観してみる．

　　　　　　　　4．　反応型と溶媒和

　基質RXが溶媒の作用でイオンに解離したとき，溶媒

が主としてカチオンR＋かアニオンX『のいずれに働

きかけるかによって溶媒を分類すると表2のようにな

る8）23）24）．当然のことながらRXのイオン化と解離の程

度によって溶媒和数，溶媒和の強さなども異なってくる

し，溶媒によってはSN1とSN2反応が同時におこった
りあるいはその中間状態が存在する25）場合があるので，

この分類は定性的なものではあるが，溶媒和の概念を十

分に表わしていて便利である．

表2　溶媒和の型と名称

型　式 名　　称 溶　　媒

（a）RX2R＋S十X－S

（b）RX2R＋十X－S

（c）RX2R＋S十X－

（d）RX2R＋十X『

1二元的溶媒和

求電子的溶媒和

求核的溶媒和

溶媒和なし

水，アルコール，カルボ
ン酸
SO2，　H2SO4

アセトン，DMSO，　DMF

炭化水素，真空

（S：溶媒分子）

　（a）に属する溶媒としてはいわゆる水酸基溶媒（プロ

トン溶媒）がある．これらは水酸基の水素による水素結

合と酸素の非共有電子対によってアニオンとカチオンの

両方に溶媒和して基質のイオン化を促進するので，反応

型でいうとSN1反応に用いて有利といえる．（b）には

求電子性の強い溶媒であるliq．　SO2，　H・SO・などが含ま

れ，カチオンは溶媒和されず反応性にとんだ状態にあ

る．（c）には求核性の大きい溶媒であるDMSO，アセ

トンなどのように双極子能率，誘電率が大きいいわゆる

極性非プトロン溶媒がある．これらは1で述べたように

二分子求核置換反応に用いて有利である．（d）の場合は

溶媒和のないときのことで真空中でのイオン化および非

極性溶媒中でのイオン化に相当し，イオン化に大きなエ

ネルギを必要とする．

　さて本反応の反応機構は系に水が存在しない場合には

次のように考えられる（Soは不特定数の溶媒分子を表わ

す）．ただし（Na＋SHつ…Soが内部イオン対か外部イオ

ン対であるか26）はっきりしていない．

　　NaSH十Soご（Na÷SH－）…Soご

　　　　Na＋…So十HS－…So　　　　　　　　　　（1）

　　　　　　　　　　　　　　　H　H
　　　　　　　　　　k1　　　　＼／
　　　　　　　　　　　　Hss－…　RCH2C1十HS－…Soご

k2

－一ｨRCH2SH＋Cl－…So

So

C…Clδ一
l

R　So

Na＋…So十Cl『…So－→NaCl十So

））23（（

7
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　RCH，SH十NaSH・So＝RCH2SNa十H2S　　　（4）

　RCH2SNa十RCH2Cl－一→RCH2SCH2R十NaCl（5）

　一般にイオン対と遊離イオンでは遊離イオンの方が反
応性にとんでいる23）24）27）28）29）から，反応（2）は遊離イオ

ンである方が有利である．そして，弱く溶媒和された状

態にあるHS一は求核性が大きいから表2の（c）に属す

る溶媒すなわちDMSO，　DMFが反応を促進することに

なり，結果もこのことを支持している．しかし脱離基

C1δ一へ強く溶媒和してHS一の攻撃を助けるならばさら

に反応は促進されるはずである．DMSOなどの場合は

HS一に溶媒和しにくく，その求核性を大きくしているが，

EtOHではHS一に溶媒和してその求核性を低下させて

はいるが脱離基CIδ『へも強く溶媒和する結果，　DMSO

などにくらべて副反応はあるにしてもそんなに悪い収率

を示していない・すなわち通常はk，＞k2であるが脱離

基への溶媒和が速度に影響するとk，＜k2となる30）31）32）

ことから，DMSOなどの場合にはk1＞k2，　EtOHの場

合はk，がかなり大きいと考えられる．

　副反応（5）はSN2反応と考えられ33），　Wallaceら

の結果34）からNa・の方に溶媒和して求核性の強い

RCH，S－一を生成することが必要であろう．すなわち極性

非プロトン溶媒によってチオエーテルの生成が促進され

ると推定される．しかし実験結果は逆にプロトン溶媒の

場合にチオエーテルの生成が著しい．したがって本反応

におけるチオエーテルの生成は反応（4）が律速で，Na＋

に溶媒和しにくいプロトン溶媒によって促進されている

と思われる．

　しかし実際には表1は系に水が存在する場合の結果で

あるから混合溶媒系の反応としてもう少しほりさげて考

えてみる必要がある．表3の結果から水の影響は明らか

であるが，それほどメルカプタン生成速度に大きな差が

ない・これは表4およびDMSO，　DMFは電子供与体と

して水分子と水素結合を形成する能力がある32）35）ことか

ら，求核性の低い水和HS一に対してDMSO，　DMF，

MeOH，　EtOHなどは脱水和作用のあることが推定さ

れ，系に少量の水が存在してもHS一の求核性が著しく

低下しているとは思われない。この点についてはさらに

次章でふれる．

　　　　　　　5．　アニオンの求核性

　SN2反応において極性非プロトン溶媒が常に反亦を促

進するわけではない36）が，一般には促進効果としてアニ

オンの溶媒和の小さいことがあげられる．Millerら30）は

SN2反応の速度が極性非プロトン溶媒中でプロトン溶媒

中の約105倍大きい理由としてアニオンに対する溶媒

和の大きさ，遷移状態の負荷電が分極しているため溶媒

和されやすいことをあげ，図2のようにアニオンの溶媒

和エネルギを考えた．

　横軸は反応速度が溶媒の水素結合力の減少につれて増

8
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表3　メルカプタン生成に対する水の影響＊

C霊2H25C1
（mo1）

N・SH（m・1）DMF（ml）I　R糊率［R鞘量

0．25

0．50

0．50

無水物0．325

2水塩0．75
纏水1…

150

300

300

91．4

74．5

82．0

Q）70

＊80°C，1時間反応

表4　溶媒と水の混合熱（室温）

溶　　媒 溝の温劇混合溶液の搬混合熱・

DMF
DMSO
AcCN
EtOH
MeOH
EG
DOX

14．2°C

21．5

13．0

13．　0

13．6

13．6

14．0

28．5°C

34．6

12．2

21．7

23．0

21．8

20．0

14．3

13．ユ

ー0．8

8．7

9．4

8．2

6．0

（溶媒5mlを試験管にとり13．5°Cの水5m’を加えてすばやく上

下に5回振トウ後に混合溶液の温度を測定した）

＊（混合溶液の温度）一（溶媒の温度）

加すること37）からアニオンの溶媒和エネルギの大きさの

順であり，これは極性非プロトン溶媒中ではアニオンが
大きくなるとその求核性は減少する38）ことを反映してい

る．つまり図2からEtOHはHS一にDMSOなどより

強く溶媒和する結果，原系におけるHS一の自由エネル

ギはEtOH中で小さく，遷移状態からC1δ一の脱離に対

してはEtOHがより強く働きかけることが知られる．

ところで，C1一はMeOHと強く溶媒和し30），　SN2反応に

おいてMeOHは水素結合によって遷移状態と強く相互
作用することが知られている37）39）ことから，小さなアニ

オンC1δ『を含む遷移状態に対する溶媒和力はDMSOな

どよりもプロトン溶媒のEtOHの方が大きいであろう．

　さて，アニオンとMeOHとの水素結合の大きさはア
ニオンの原子がかさ高くなると弱くなる40）．アニオンの

大きさ（イオン半径）はHS－（2．　o　A）＞Cl－（1．　S1　A）であ

　41）
る　．また80％EtOH中でのアニオンの求核性はHS－
＞C1一である42）．アニオンの分極率と求核性43）44）からも

プロトン溶媒中でのアニオンの求核性はHS『＞C1一であ

る．したがってプロトン溶媒のアニオンに対する溶媒和

エネルギはMillerらのアニオンの溶媒和の説明30）から

C1－＞HS一であり，極性非プロトン溶媒の場合はこの逆

でプロトン溶媒にくらべて溶媒和エネルギは小さいと考

えられる．一方NaSHはEtOHよりもMeOHによく
とけること，Na・への溶媒和はEtOHの方が大きい34）

ことからMeOHの方がHS燭に溶媒和しやすいといえ

る．また，Pearsonらの酸塩基の硬さやわらかさの考え
45）46）

�g張すれば，分極しにくく電気陰性度の大きい硬

い塩基であるCl『は，より硬い酸であるEtOHなどプロ

トン溶媒と，一方分極しやすく電気陰性度の小さいやわ

らかい塩基であるHS一は，よりやわらかい酸である

DMSOなど極性非プロトン溶媒とよく溶媒和すること
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難晒◎　
手　　　　N＋

畢／㌔／

N3－

　Cl一噛

　　　　　　　　　　　　アニオン

図2　プロトンおよび極性非プロトン溶媒中のアニオンの

　　　相対的溶媒和

が考えられる．

　さて，表5から明らかなように，反応系に水が3，04

mol存在していてもDMF量の増加にともなって反応

速度は著しく大きくなった．また表6からもDMFの反
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ってもメルカプタン収率は飽和状態に達してい

る，一方チオエーテルの生成量はDMF添加

量の増大にともなって減少している．このこと

から添加したDMFはNa＋に溶媒和してチオ

エー一テルの副成をおさえてはいるが，メルカプ

タン収率には著しい影響を与えていないことが

わかる．したがって，EtOHとDMFとの混
合熱がほとんどないことからも，（6）における

Kの値はROHが水の場合に比してEtOHの
場合にはあまり大きくないと思われる．

　以上のことは次の事実からも説明されよう．

SN2反応において溶媒DMSOに1～2　Mの
水を添加してもアニオンの反応性は著しくは減

少しないことが知られている49），Parkerは極性

非プロトン溶媒（ジメルアセトアミド，DMAc）

にプロトン溶媒を添加した場合の影響を検討し

表7　CH31十Cl－一→CH3C1十1－（0°C，　DMAc）に

　　　おけるプロトン供与体（1．OM）の影響

表5　DMF量と収量の関係

読螺1）IRSH幅（・）IR・R収量（・）IRSH収率（％）

86（1．24）

186（2，65）

300（3．88）

7FDFD18QU

3．7

6．9

6．　5

13．5

86．　5

92．4

プロトン

泓^体
【・晦 i聯 ll鯉在｝ ・剛 k。／k、a’

一
95 1 C，H5CO，H 4．60 19．6

C6H6 94 1 C6H5SH 2～3b｝ 40

D20 24．6 2．8 C6H50且 1．07 85．7

H20 23．0 3．1 P－NO、PhOH 0．22 431

C6H5NH2 10b｝ 9 CH30Hc⊃ 1．20 79

CH30H 4．66 19．2

（NaSH　40％水溶液91．19，　ラウリルクロライドO．　5　rnol，　NaSH／

RCI＝1．3（mol／mol），79～81°C，2時間反応）

表6　EtOH－DMF混合溶媒と収率の関係

謡釧器1RsH収量（・）1RsR収量（・）I　RsH収率（％）

0．0

0．5

1．0

2．0

59．7

65．1

73．　9

75．1

34．　2

21．0

18．　6

15．3

58．　9

64．3

73．0

74．3

（NaSH　40％水溶液91．19，ラウリルクロライドO．　5　mol，　NaSH／

RCI＝1．3（mol／mol）．80～81．3°C，2時間反応）

応促進効果は明らかであり，DMFはチオエーテルの生

成を抑制している．たとえば，アミド系の溶媒は5％以

下の濃度で触媒的に働くことが知られている47）48）が，本

反応のように水が存在する場合には水和HS噌からの脱

水和に用いられる以上の過剰の溶媒を必要とする．そこ

でKingsburyの考え32）から，　ROHを水またはEtOH

とすると，たとえば次の平衡の存在が推定される．

　　　　　　　　　K
ROH…HS闇十DMFごROH…DMF十HS－…DMF
　　↓　　　　　　　　　　　　　　　↓
　生成物　　　　　　　　　　　　生成物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

表6においてDMF添加量が1molから2molにな

a）DMAc中のko＝：9．5×10”il／mo1．sec。　b）プロトン供与体がCH31

　　と反応するので正確な値ではない．c）〔CH，OH〕＝2M．

て表7の結果を得た50）．Cl－，プロトン供与体，　DMAcと

の間にさまざまの相互作用が考えられるので，結果を定

量的に説明するのは困難である．たとえば，水中でのプ

ロトン供与体の酸性度および非プロトン溶媒中での水素

結合の形成能との関係51）を適用できない．DMAcとプ

ロトン供与体は1対1のspecific　hydrogen　bondを形成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　52）するが，C1『はgeneral　hydrogen　bondを形成する

などのことも考慮する必要がある．D20およびH20が

あまり反応速度に影響していないのは，H20－DMSO

の場合53）と同様に，水とDMAcとが強く相互作用して

会合している54）ため，水とアニオンとの水素結合能が低

下していることを反映している．

　以上のことから，本反応におけるメルカプタン生成の

エネルギ図を図3のように想像することができよう．

　　　　　　　6．　カチオンの溶媒和

　カチオンNa＋がいかに溶媒和されるかということが

NaSHの解離とHS『の反応性に影響する．また，チオ

エーテルの生成を抑制するには，Na＋が溶媒和されて不

活性であることが必要である．そこでカチオンの溶媒

和2）について概観してみよう．

　水酸基溶媒中ではカチオンの大きさが増す（分極率が

9



160　　19巻・6号（1967，6）

極性非プロトン溶媒
（DMSO，　DMF）

｛　　J　　H

プロトン溶媒
　（EtOH）

反応座標

図3　メルカプタン生成反応のエネルギ図

大）と溶媒和されやすくなり，Na＋への溶媒和の強さ

の順はt－BuOH＞EtOH＞MeOHである34）．つまり，

］Na＋は溶媒の塩基性が増すと溶媒和されやすくなる．

DMSO，　DMFのように陰荷電が酸素原子に局在し55）56），

しかも極性の大きい溶媒は特に分極率の小さいNa＋と
は強く溶媒和する57）58）59）．この際donor原子は多くの場

合酸素原子である60）．また，KIはMeOH，水にNalほ

ど溶解しないが，DMSO，　DMFにはKIの方がよくと
け，これはカチオンの溶媒和の差に依存する2）．また，

AcCN，水中でのポーラログラフィによってカチオンが

大きくなると溶媒和エネルギは減少し，溶媒和エネルギ

はH20＞AcCNである61）．そして，電子供与性溶媒

（donor　solvent）によってカチオンが溶媒和される順序は

次のようである58）59）61）62）63）が，カチオンと溶媒との特殊

溶媒和，特に重金属，遷移金属イオンと溶媒とが安定な

コンプレックスを形成する60）64）65）66）場合には，この順序

κ従うとは限らない．

　DMSO，　DMAc＞DMF，　SO2，　H20＞アセトン，スルホ

ラン＞MeOH》AcCN，　CH3NO2＞PhCN，　PhNO2

　一方，イオンの水和熱←AH）はNa＋：96．5，　Br－：

81，1『：72kcal／mo1である67）から，　HS一はNa・より水

和熱は小さいと考えられ，EtOHはNa＋に対してHS一

より強く溶媒和していることが推定される．本反応のよ

うに系に水が存在している場合でも溶媒を過剰に用いれ

ば，DMSO，　DMFはカチオンと強く溶媒和する．　EtOH，

MeOH中では水和Na＋からの脱水和作用は弱いが，

DMSO，　DMF中よりもNa＋は活性であると考えられ，

チエオーテルの生成の難易はNa＋に対する溶媒和の強

さに左右されているといえよう．

　ところで，DMSO，　DMFなどの極性非プロトン溶媒は，

生成物であるメルカプタンと次のような付加物をつくる

と考えられている68）が，この種の溶媒和がメルカプタ

ンとNaSHとの反応によるチオエーテルの生成がDM

SO，　DMFで少ないことに寄与している可能性もあろう．

　　　　　　　　　　－0…Hδ＋

10

CH3＼S・t．・．li、．R

CH3／
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　7．溶媒と水硫化ナトリウムとのコンプレックス形成

　米田ら55）69）はハロゲン化アルキルとKSCNとの極性

非プロトン溶媒（DMF）中での反応は，ハロゲン化アル

キルと溶媒とがイオン性中間体を形成することが律速段

階であるとしている．またKornblumら70）はハロゲン化

アルキルをDMF中室温で放置すると脱ハ1コゲン化水

素が起こり，イオン性中間体を考えている．このように

DMSOやDMFなどの極性非プロトン溶媒が反応基質

に積極的に作用してイオン性中間体を形成するといった

例は多い71）一’76）．そして多くの場合，基質を溶媒にとかす

と電導性溶液となることから中間体が推定されている．

　しかし本反応の場合，ラウリルクロライドはEtOH，

DOX以外の溶媒にはとけないので，少なくとも室温で

はラウリルクロライドと溶媒からのイオン性中間体の形

成はないものと思われる．またNaSHはラウリルクロ

ライドにとけないので，両者の相互作用もないと思われ

る，そこで，HS『の求核性が反応促進の大きな因子で

あるから，原系におけるアニオンHS一の溶媒和の様子

を知る目的で，NaSH溶液の電子スペクトルの測定をお

こなった．結果を表8に示す．NaSHはDOX，　THF，

アセトンに不溶，AcCNに難溶，　EtOH，　MeOH，　EGに

表8　NaSH溶液の吸収帯の有無（18～23℃）

溶　　媒 紫外部a，（λm。x） 可視部b，（Zm。x）

DMSO
AcCN
EG
DMF
MeOH
EtOH
アセトン

THF
DOX
H20

　260mμ

　260

〈220

　267

＜220（a）293）b）

〈220（a）293）b〕

　×

　×

　×

　231（295）b）

425，　620mPt

　？

　ca400

425，　620

　（380）

　（ca400）

　　×

　　×

　　×

　　×

a）　〔NaSH〕＝＝3×10－2mol／1，　b）　〔NaSH〕＝3×10－1mol／1，かっこ内

は屈曲点を示す（島津マルチパーパス自記分光光度計MPS－50形，石

英セル1cm）

とけ，特にDMSO，　DMF，水に易溶である．これらの

うち，MeOH，　EtOH，　EGは淡黄色に，　DMSO，　DMF

は時間とともに黄緑色から青緑色に着色した．

　さて，HS一の水溶液中での吸収帯は227　mμにある

ことが知られている77）．したがって紫外部の各吸収帯は

HS－…Soによるものと思われ，各吸収帯の強度は時間

とともに増したことから，（1）の平衡が推定される．た

だし，MeOH，　EtOH，　H，Oの屈曲点は（Na＋SH『）…Soに

よるものであろう，水の場合，NaSH　2×10’3mol／1にお

いては（Na＋SH『）…H20に帰因すると思われる295　mμ

の屈曲点は消失し，3．3×10｝4mo1／1における231　mμの

吸収帯の強度は経時変化を示さなかったことから，

NaSHは完全に解離していると思われる．
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図6　吸収強度に対するH20の影響
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の方が（Na＋SH－〉

が考えられ，

推定され，425mμの吸収は（Na＋SH－）…

の吸収はHS『…Soに帰属されよう．

DMSOまたはDMFの存在は，　DMSOが多くの遷移金

属などとその酸素原子によって安定な溶媒和分子を形成

して可視赤外部に吸収帯の現われることが知られてい
る60）65）66）こと，およびDMF，　PdC12，　H20とから黄褐

色の結晶が生成する78）ことから推定した．t

　次に，可視部の吸収帯は図4に示したよう

に，DMSO，　DMFの場合は425　mμと620

mμに二つの吸収帯が，一方MeOHでは
380　mPtに屈曲点が認められた．図5に示し

たように425mμの吸収帯の強度は時間が

経つと減少し，一方620mμの強度は増し

た．また，MeOHの屈曲点も強度が時間と

ともに増したことから，DMSOなどの620

mμの吸収と類似のものであろう．なお，図

4の各吸収帯の強度はNaSHの濃度が増す

とほぼ直線的に増大した，さて，試料溶液3

mlに水を添加した場合の吸収強度の変化を

図6に示したが（DMFはDMSOと同じ傾
向を与えた），以上のことと合わせて次のよ

うなことが推定される．MeOHの場合水の

添加効果は認められないから，水素結合性の

コンプレックスHS『…HOMeであり，一方

DMSO，　DMFの場合水の添加効果が明らか

であるから，（1）と（6）の平衡が水によって

破壊され，特にHS－一…Soに対する水の影響

　　　・・Soに対するよりも大きいだろうこと

　このことは図6の傾斜の異なることからも

　　　　　　　　　　　　　　Soに，620mμ

　　　　　　　　　　　　なお，（Na＋SH『）…

8．　あ　と　が　き

　以上，ラウリルクロライドと水硫化ナトリウムとの反

応を例にとって，その溶媒効果について概説を試みたわ

けであるが，著者自身の理解の程度が浅いこともあって

わかりにくい点が多かったことと思う．溶媒効果は有機

反応の数だけあると言っても過言ではない．言いかえれ

ば，ある反応にどの溶媒を用いたらよいかを知るにはそ

の反応機構はもとより，原系，遷移状態および生成系へ

の溶媒の働き方（溶媒和）が十分にわかっていなければ

ならない．しかしこのような点で完全を期すことは不可

能に近いのが現状であり，統一的な解釈を与えることは

困難である．したがって，溶媒効果といっても多分に定

性的な解釈をせざるをえない。しかし，有機電子論がそ

うであるように，溶媒効果に注目することは合成化学を

専門にやられる方にとっては大きな助けとなろう．

　今後ともこの方面の研究が進められて，合成しようと

思う化合物を選択的にしかもすばやく簡単に得るには，

こういった溶媒を用いればよいといったことが，もっと

はっきりすることを期待したい．それには困難なことか

11
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も知れないが，’溶媒の性質や構造と溶媒和との関係につ

いての統一的な解釈の仕方を探求するのが近道であると

思われる．

　終わりに著者の一人（新井）は懇切なご指導とご援助

をいただいた早野助教授ならびに諸研究室の方々に厚く

感謝申し上げる．　　　　　　　（1967年3月30日受理）
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