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熱エネルギーイオンビーム法によるCF3＋とモノ置換

ベンゼンとの気相イオンー分子反応に関する研究

辻 正治・相澤将人＊

Study　of　Gas　Phase　lon－Moleculle　Reactions　of　CF，’　with　Monosubstituted

　　　　　　Benzenes　Using　a　Thermal－Energy　lon－Beam　Apparatus

Masaharu　TSUJI　and　Masato　AIZAWA

　　　Gas　phase　ion－molecule　reactions　of　CF3’　with　monosubstituted　benzenes　have　been　studied

using　a　thermal£nergy　ion－beam　apparatus．　On　the　basis　of　product－ion　distributions　and

energetics，　the　reaction　mechanism　of　CF3“　with　monosubstituted　benzenes　was　classified　into　the

following　five　cases：　（1）　PhX　（X＝H，　CH3）：　molecular　elimination　from　o　complex，　（2）　PhX　（X＝OH，

CH20H，　CH2CH20H，　CH（OH）CH3，　OCH3，　NO2，　F，　Cl，　Br，　1）　：　molecular　elimination　from

u　complex　or　adduct　ions　formed　by　the　attack　on　the　substituents，　（3）　PhX　（X＝＝CHO，　COCH3，　CN，

COOCH3）：　formation　of　adcluct　ionS　by　the　attack　on　the　substituent，　（4）　PhX　（X＝＝C2Hs，　OC2Hs，

COC2Hs，　COOC2Hs）：　molecular　elimination　acoompanied　by　Ph－C　or　C－O　bond　scission，　and　（5）

PhNH2：　charge　transfer．

1．緒　　言

　有機化学反応の主要なプロセスにはイオンの生成とそ

れに続く分子間あるいは分子内での電荷の移動とイオン

の消失が関与する。溶液中のイオン種は強く溶媒和され

るため、反応性に関する本質的な知見を得るためには孤

立イオンの反応を調べる必要がある。筆者らは、反応性

に富むルイス超強酸であるCF3◇とモノ置換ベンゼン

（PhX）や芳香族複素環化合物（ピロール、フラン、チオ

フェン）との熱エネルギーでのイオンー分子反応の系統

的研究を行った1”10）。得られた結果からCF3“に対する置

換基またはヘテロ原子導入によるベンゼン環と複素環の

反応性の変化や置換基またはヘテロ原子自身の反応性を

研究した。さらに半経験的MNDO法による反応エネルギ

ー図から、モノ置換ベンゼン及び複素環化合物の反応が

経由するエネルギー曲面についても考察した。本系統的
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研究で得られた気相反応の結果から、カルボカチオンと

モノ置換ベンゼンとの求電子反応が気相中と溶液中でど

うように相違するかについての知見を得た。本総合論文

では、結果の代表例としてPhX（X＝OH，　C。H2。OH（nニ1，2），

CHO，　COCH，，　COOCH3，　F，　Cl，　Br，1，　C2珪，　COC2Hs）に対す

る研究成果を中心に紹介する。

2．実　　験

　実験は既報の熱エネルギーイオンビーム装置を用いて

行った11）。放電フロー中のAr＋（2P，　2）とCF、との解離性

電荷移動反応でCF3÷（X）を選択的に生成させ、ノズルよ

り低圧反応室へ導き試料と反応させた。反応室内の典型

的な圧力は2×10’3Torr、　CF，◆と試料の重心系並進エネ

ルギーは約60meV、反応時間はく5×10－5　sであっ

た。生成イオンは四重極質量分析計で検出し、質量スペ

クトルのピーク強度から初期生成イオン分岐比を決定し

た。

3．結果と考察
3．1．PhX（X＝OH，CH20H，　CH2CH20H，　CH（OH）CH3）の反

応
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　初期生成イオン分岐比をTable　1にまとめた。表中に

おける記号Aは付加イオン、　（A一・M）は付加イオンか

らの分子M脱離で生成するイオンを表わす。PhOHに対

する主生成イオンは、付加イオンからのHF脱離イオン

（A－HF）とCF30H脱離イオン（A－CF30H）であった。

（A一・HF）と（A－CF，　OH）の生成機構をSc血eme　1に

示す。　（A－HF）はシグマ錯体1とオキソニウムイオン

2の両方から生成可能である。（A－CF，OH）はオキソニ

ウムイオンの生成と、それに続くPh－0結合解裂によっ

て生成したものと考えられる。OH基は共鳴効果によりべ

Table　1．　Branching　ratios　of　product　ions　in　the

CF3＋　／　PhX　reactions．

X Ionic　productsa）　Branching　ratiob）／　90

OH

CH20H

（A。HF）噛

（A－CF2　0）

PhOH＋

（A－CF30H）

（A－CH2FOH）

（A－CF30H）

CH2　CH20H　（A－CF30耳）

　　　　　　（A－CF30CH3）

　　　　　　CH2CH20H＋

CH（OH）CH3　（A－CF30H）

　　　　　　CH（OH）CH3’

37

5

5

53

33

67

60

15

25

64

36

ンゼン環への求電子反応を促進する。しかし、シグマ錯

体錯体1を経て生成する（A一・HF）の分岐比は最大37％、

オキソニウムイオン2を経る（A　一　CF，　OH）の分岐比は

53％である。この結果はCF，’の求電子攻撃は主にOH

二上に起こることを示唆している。

　気相イオンー分子反応における初期付加イオン（シグ

マ錯体1とオキソニウムイオン2）の生成過程は静電気

的な引力により熱力学支配を受ける。それゆえ、最終生

成物の安定性とその分岐比を比較することで、初期付加

イオンからの脱離過程に対する活性化エネルギーの有無

を調べることができる。CF，＋の付加とHF脱離、　CF，　OH

脱離に対する反応エネルギー図をFi　g．1に示す。シグ

マ錯体1の生成とそれに続くHF脱離過程は、CF，　OH脱

離過程より低いエネルギー曲面を経て進行するように見

える。これは実験結果と一致しない。従って、シグマ錯

体のHF脱離過程には大きな活性化エネルギーが存在し、

そのためオキソニウムイオンからの脱離生成物の分岐比

の方が大きくなったものと考えられる。初期付加イオン

（1または2）は観測されなかった。それゆえ、発熱過

程によって生じる付加イオンの余剰エネルギーは分子脱

離に使われたものと結論した。

　PhX（X・　・C珪　OH，　C｝ちC｝ちOH，　CH（OH）CK）に対する主

反応は、PhOHと同様にオキソニウムイオンの生成とそれ

に続くC－O結合開戸による（A一　CF，　OH）の生成であっ

た。副生成物である（A　一　CH，FOH）、CH2CH，OH’、

CH（OH）CH，＋はシグマ錯体を経由して生成したと判断し

た。反応エネルギー図から、PhOHと同様にシグマ錯体か

らの脱離過程には高い活性化エネルギーが存在するため

に（A－CF，　OH）の分岐比が大きくなったと結論した。

a）A　：　Adduct　ion．　（A－M）　：　Product　ions　formed

from　elimination　of　M　from　A．　b）Experimental

errors　were　within　5　90．

3．2，PhX（X＝CHO，　COCH，，　COOCH，）の反応

　初期生成イオン分岐比をTable　2にまとめた。主生成

イオンは、いずれも初期付加イオン（A）であった。副生

成物としてシグマ錯体を経るCHO＋、　COCH，＋、　COOCH3＋

　QH　OH

　　CF3　eCF2　1

　　　　　　　　　　藷2 琶2
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Scheme　1．

　　　　　　REACTION　COORDINATE

Fig．1．　MNDO　potential　energy　diagram　for　CF3＋＋PhOH．

ecF2
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が観測された。PhX（X＝H，　CH3）の反応におけるシグマ

錯体は完全にHFを脱離し、観測されなかった。　CHO基、

COCH，基、　COOCH3基は、いずれも電子吸引基であり酸

素原子上の電子密度は大きい。それゆえ、観測された初

期付加イオンは、シグマ錯体ではなく酸素孤立電子対攻

撃によるイオンであると予想される。反応エネルギー図

をFig．2に示す。酸素付加イオン4はシグマ錯体3

よりも安定であり、観測された初期付加イオンの分岐比

が80％であることと一致する。同様の結果がPhX（X

＝COCH，，　COOCH3）に対しても得られた。酸素付加イオ

ン5は発熱過程により生じた内部エネルギーで励起され

ている。原系への解離にはエントロピーの増大を伴うの

で、4が生成するためには余剰エネルギーの放出が必要

である。生成イオン分岐比は試料圧依存性を示さないの

Table　2．　BranchiBg　ratios　of　product　ions　in　the

CF3＋　／　PhX　reactions．

Ionic　products　Branching　ratio／90

で、NO“と2一ブタノン、3一ペンタノンの反応で観測さ

れている放射性会合反応（radiative　association）12）が4

の安定化に関与している可能性が高い。

3．3．PhX（X＝F，　Cl，　Br，1）の反応

　初期生成イオン分岐比をTable　2にまとめた。PhX（X

＝F，Cl，　Br）の反応では（A－HX）とPh“が、ほぼ1：1の

割合で観測された。Phlとの反応では、（A一・HF）は観測

〉一

．S11．

＞　2
2
！

山
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　　　　　　REACTION　COORDINATE

Fig．2．　MNDO　potential　energy　diagram　tor　CF3＋＋PhCOH．

されず、（A－HI）、C，K“、電荷移動によるPhl＋が観測

された。（A－HX）はシグマ錯体を経て生成し、　C、　H∫は

ハロゲンイオンの引き抜きによって生成したと考えられ

る。PhX（X＝C1，　Br，1）の反応で（A－HCI）、（A一・HBr）、

（A－HI）の分岐比が、この順で増加するのは、　C－Xの

結合エネルギーがC一・Cl（105　kcal／mo1）＞C－Br（79

kcal／mol）＞C－1（57　kcal／mol）13）の順に弱くなるためで

あろう。Ph　Fに対する反応エネルギー図をFi　g．3に示

す。C、4’の生成過程は、シグマ錯体5の生成とそれに

続くHF脱離過程よりも高いエネルギー曲面を経て進行

するように見える。これは、　（A一・HF）とC6H5＋の分岐

比がほぼ等しいことに反する。従って、シグマ錯体5か

らのHF脱離過程に高い活性化エネルギーがあることが

示唆された。PhX（X＝Cl，　Br，1）に対しても同様の結果が

得られた。初期付加イオンは観測されなかったので、余

剰エネルギーは分子脱離に使われたものと結論した。

3．4，PhX（X＝C2H5，　COC2H5）の反応

　初期生成イオン分岐比をTable　3にまとめた。主生成

物として、PhC2H5に対してはPh－C結合の解裂を伴う

（A－C2H4）と（A－qH、一HF）が観測され、　PhCH3に対

する主生成イオン（A一　HF）は観測されなかった。この理

由としてはPh－C2犠結合がPh－CH3結合よりも弱い

こと、及びエチレンが安定な脱離生成物であることが考

えられる。PhCOC2H，に対してはC－O結合の解裂を伴

う（A－CF20）（Scheme　2）と（A－CF20－HF）が観測
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Table　3．　Branching　ratios　of　product　ions　in　the

CF3＋　／　PhX　reactions．

X Ionic　products Branching　ratio　／　90

C2Hs

COC2Hs

（A－C2H4）

（A－C2H4－HF）

C2Hs＋

（A－CF20）

（A－CF20－HF）

（A－CF3　C2Hs）

（A－CF20－C2　H3　F）

COC2Hs’

21

49

30

16

54

18

8

4

9
ε2
ン
臣

選

山

CF3＋＋　PhF

　F

＠
　s　CF3

m
P6Hs＋　＋　CF4

のモノ置換ベンゼンや芳香族複素環化合物との反応では、

CF3◎の求電子反応はベンゼン環だけではなく、置換基及

びヘテロ原子にも観測された（Scheme　3（b））。シグマ

錯体を経由する反応では、それに続く分子脱離だけが観

測され、置換基攻撃による置換基付加体を経由する反応

では、それに続く分子脱離と放射性会合反応が観測され

た。これらに加えて、置換基Xまたはその一部の引き抜

き反応、電荷移動反応も観測された。溶液中におけるCF3＋

の実験は困難なので、これらすべての反応が気相特有の

反応とは断定できないが、気相反応では求電子置換反応

が主反応とならないのが溶液反応との大きな相違である。

CH3＋とPhHとの反応でも、シグマ錯体からのH2脱離

過程または電荷移動反応が主反応になり求電子置換反応

は観測されていない15’16）。それゆえ、求電子置換反応が起

こらないのはCF，＋特有の結果ではない。気相における

CF，＋の求電子置換反応が起こらない主な理由は、非常に

不安定なH’の生成が伴うため、吸熱過程になっている

ことが考えられる。例えばCF3＋とベンゼンの求電子置換

反応に対するエンタルピー変化を熱力学データ17）を用い

て計算すると、△HP・＝・4．66　eVになる。

o

p

　　　　　REACTION　COORDINATE

Fig．3．　MNDO　potential　energy　diagram　tor　CF3’＋PhF．

C2Hs．　．　．F

Scheme　2．

噌／

＠

され、PhCOCH3に対する主生成イオンである初期付加イ

オン（A）は観測されなかった。これは、PhcoqKに対

する初期付加イオンの余剰エネルギーが分子脱離に使わ

れたことを意味する。

4．1．溶液反応との比較

　溶液中におけるカルボカチオンR＋とモノ置換ベンゼ

ンや芳香族複素環化合物の反応は、Friede1－Crafts反応に

代表される求電子置換反応である（Scheme　3（a）の（a））。

求電子置換反応の速度は置換基Xに依存し、置換基と反

応速度の関係は既に確立されている14｝。しかし、置換基

やヘテロ原子自身の求電子反応の研究例は少ない。CF3＋

CF，’＋PhH．PhCF，＋H’一4．66　eV　（1）

一方、溶液中ではルイス酸触媒（N　Y，，YはBrまたは

Cl）が存在するために不安定なH＋は生成せずに、安定

なハロゲン化水素HYが生成する（Scheme　3（a）の（b））。

そのため、求電子置換反応が促進されると結論した。

4．2．反応エネルギー図

　溶液中のカルボカチオンR＋とモノ置換ベンゼンの求

電子置換反応に対するエネルギー図をFig．4（a）に、CF，’

とモノ置換ベンゼンや芳香族複素環化合物の気相反応に

対するエネルギー図をFig．4（b）にそれぞれ示す。図か

ら明らかなように、気相反応と液相反応が経るエネルギ

ー図は大きく異なる。まず、液相反応は純系よりも高い

エネルギー曲面を経るが、気相中の反応は原系よりも低

いエネルギー準位を経て進行することがわかる。溶液中

では求電子試薬R＋が強く溶媒和されているばかりでは

なく、PhXのベンゼン環も弱く溶媒和されているので、

R＋とPhXの求電子性と求核性はそれぞれ弱められる。

従って、シグマ錯体におけるR・一・PhX結合は弱められ不

安定化される。また、溶液中でR＋とPhXが接近すると

R“の陽電荷が反応系全体に非極在化し、溶媒分子との結

合が低下する。この意味で脱溶媒もシグマ錯体の不安定

化に寄与している可能性がある18）。一方、気相中では溶

媒和を受けないばかりではなく、CF，“とPhXのイオン

ー双極子相互作用により、シグマ錯体及び置換基付加体

のCF、一PhX結合は強くなり安定化される。一般に、イ

オンー双極子相互作用の大きさは一q2α／2r2（qはイオン

の電荷、αは中性分子の分極率、rはイオンー分子間距
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　　　　　　　　　（x＝coH，　coocH3　etc．）

XまたはXの一一一一部の引き抜き反応（X＝F，NO2　etc．）

電荷移動反応（X＝NH2　etc・）

Scheme　3（b）

　　　　　　　　　　　x
　　　　1鳳＼画／

reactantsi

T・　So

’．■騨瞬暉。ロ、

　　　　；，，products

離）で与えられる。この式を用いて例えばCF，＋一ベンゼ

ン系の安定化エネルギーを計算すると約leVとなる。こ

の相互作用エネルギーにより、気相反応は原系よりも低

いエネルギー準位を経るが、液相反応は混系よりも高い

エネルギー準位を経て進行すると考えれらる。

　気相と液相における反応エネルギー図の、もう一つの

違いは、気相反応ではシグマ錯体または置換基付加体か

らの脱離過程だけに活性化エネルギーが存在するのに対

し、液相反応ではシグマ錯体の生成過程とシグマ錯体か

らの脱離の両方に活性化エネルギーが存在していること

である。前述のように、溶液中では溶媒分子が存在しR＋

とPhXの接近を妨害する。一方、気相中のCF3＋は孤立

イオンとして存在しているのみならず、イオンー双極子

相互作用による静電気的な引力を受ける。それゆえ、液

相でのみシグマ錯体の生成過程に活性化エネルギーが存

在すると考えられ、これが気相反応との差を与える原因

の一つと考えられる。

Reaction　Coordinate

Fig，　4（a＞，　Reaction　mechanism　in　soiution，

4．結言

reactants

一一_：…’”暉’…’”

　　　　intern．al　energy

　x
〔劇副
　　　cF5

　T．　S．

9t／CF3　’“’．．e1rggEsoducts

＠　）＊

　CF3＋とモノ置換ベンゼンや芳香族複素環化合物との気

相イオンー分子反応を系統的に研究し、初期生成イオン

分岐比と反応エネルギー図を決定した。反応中間体カチ

オンとモノ置換ベンゼンの気相イオンー分子反応を扱っ

た研究はいくつか報告されているが19’26）、本研究は、気

相中における置換基とヘテロ原子の効果を系統的に研究

した初めての例である。

　Table　4はCF．3“とモノ置換ベンゼンや芳香族複素環

化合物との気相反応を、ベンゼン環と置換基（複素環と

ヘテロ原子）への求電子反応、H一移動反応、電荷移動反

応、その他（置換反応など）に分類したものである。PhNH2

を除くモノ置換ベンゼンや芳香族複素環化合物との反応

では、求電子反応が全生成イオン分岐比の80％以上を

占めていた。求電子反応がベンゼン環と置換基（複素環

とヘテロ原子）に起こる割合は、以下のようにまとめる

ことができる。

（1）複素環以外にカチオンに対する活性サイトが存在

しないPhX（X＝＝H，　CH，，　C2H5），π電子過剰の複素環化合

物C、H、X（X＝・NH，0，　S）に対する求電子反応は、大部分ベ

ンゼン環（複素環）に起こる。

（2）電子吸引効果と電子供与効果を有するPhX（X；

NH2，0H，　OCH3，0C2H5，　F，　Cl，　Br，1）とPhX（X＝CH20H，

CH，　CH2　OH，　CH（OH）CH3）に対する求電子反応は、ベンゼ

ン環と置換基の両方に起こり、その割合は同じか、幾分

置換基攻撃に対する割合が高い。

Reaction　Coordinate

Fig．　4（b）．　Reaction　mechanism　in　gas　phase，

（3）電子吸引基を有するPhX（X　・NO2，　CN，　CHO，　COCH，，

C㏄2H5，　COOCH，，　COOC2珪）に対する求電：子反応の大部

分は、置換基（ヘテロ原子）に起こる。
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Table　4．　Mechanism　of　reactions　of　CF3＋　with　monosubstituted　benzenes　and　heterocycles．

Branching　ratio　of　each　reaction　／　90a）

Electrophilic　reaction

Reagent
　Ionization
potentialb）　／　ev

Rc）
S　or　Hetero

　atomd）
　H閣
transfer

Charge　The
transfer　others

C6H6

C6Hs　一　CH3

　　　一　C2Hs

　　　一　C2H3

　　　一　C2H

　　　　一　NH2

　　　　一　OH

　　　　一　OCH3

　　　　一　OC2Hs

　　　　一　CH20H

　　　　一一　（CH2）20H

　　　　一　CH（OH）CH3

　　　　－F

一　Cl

一　．Br

一1

一　NO2

一一　CN

　　　一　CHO

　　　一　COCH3

　　　．　COC2Hs

　　　一　COOCH3

　　　一　COOC2Hs

CsHsN

C4H4　一　NH

　　　－o

　　　－S

9．25

8．82

8．77

8．43

8．81

7．72

8．47

8．82

8．13

8．50

9．3gd）

9．46d）

9．20

9．06

8．98

8．69

9．86

9．62

9．49

9．29

9．16

9．32

8．90

9．25

8．21

8．88

8．87

93．4

84．3

100

O　一　33．7

O　一一　76．9

O　一一　21．5

O　一　37．1

35．7

O　一　70．9

25．2

36．0

54．4

42．1

48．0

47．3

2．5

5．4

5．0

4．0

15．0

5．2

80．0

82．6

96．0

58．0　一　91．7

16．9　一一　93．8

6．6　一　28．3

58．1　一一　95．2

49．9

13．7　一　84．6

100

74．8

64．0

45．6

57．8

52．0

25．1

100

97．5

93．3　一　94．6

95．0

77．9　一　96．0

　　85　．0

100

94．8

13．8

6．6

7．8

0甲1．3

7．9

8．3

6．2

71．7

4．8

14．4

15．4

27．6

20．0

4．0

O　一　18．1

3．6

a）Experimental　errors　were　within　1090．　b）Ref．　17．　C）Electrophilic　attack　to　benzene　ring　or　heterocycle．

d）Electrophilic　attack　to　substituent　or　heteroatoni．　e）Average　values　calculated　by　semiempirical　MNDO，

AMI，　and　PM3　methods．
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　最も低いイオン化ポテンシャルを有するPh　NHIの反

応では、電荷移動反応による親分子イオンが全生成イオ

ン分岐比の71．7％を占めていた。CF，＋の電子再結合エ

ネルギー8．9eVと比べて低いイオン化ポテンシャルを有

する分子に対する電荷移動反応の分岐比を、Table　5に

まとめた。イオン化ポテンシャルの大きさと電荷移動反

応の分岐比の間に確固たる相関関係は見られなかった。

一般に、気相イオンー分子反応における電荷移動反応は、

エネルギーが共鳴関係にあるとき起こりやすい27・28）。しか

し、CF，＋とモノ置換ベンゼンや芳香族複素環化合物との

電荷移動反応は、エネルギーが共鳴関係にあるときより

も、発熱量が大きく、より広いエネルギー状態が生成す

る程起こりやすい傾向が見られた。

　CF，“とモノ置換ベンゼンや芳香族複素環化合物との反

応における初期生成イオン分岐比は、置換基、イオン化

ポテンシャル、反応エネルギー図に依存しており、次の

5つに分類できた。

Reactants

画
　　cF5

環付加！

＊

→分子脱離

T．　S．

、．主生成物

（1）　PhX　（X＝H，　CH，），　C，H，NH，　C，H，S

　シグマ錯体からの分子脱離が主反応であり、シグマ錯

体に生じる内部エネルギーは活性化エネルギーを越える

ために使われる（Fig．5（a）参照）。

Reaction　Ceordinate

（2）PhX　（X　＝OH，　OCH，，　CH，　OH，　CH，　CH，　OH，　CH（OH）CH，，

F，　Cl，　Br，　1，　NO2）

　シグマ錯体からの分子脱離と置換基付加体からの分子

脱離（または置換基Xの引き抜き）がほぼ同じか、置換

基からの脱離（またはXの引き抜き）が主反応である。

Fig．　5　（a）．　Reaction　mechanism　for

PhX　（X　＝H，　CH3），　C4H4NH，　C4H4S．

　　　　　　　（iD．zCF3

酬6＊＿分子脱．
　　cF5

Reactants

換両脚臆，
　　・・プ……族・．．主生成物

環付加’
㌔主生成物

Reaction　Coordinate

Table　5．　Relationship　between　ionization　potential　of　reagents

　　　　　and　branching　ratio　of　charge　transfer．

Reagent
Ionization　potentiala）／　Branching　ratio，fpr

　　　　eiv　’charge　transferb）

Fig．　5（b）．　Reaction　mechanism　forPhX　（X＝OH，

OCH3，　CH20H，　CH2CH20H，　CH（OH）CH3，　F，　Cl，　Br，　1，　NO2）．

C4H40

C4H4S

C6Hs　一　CH3

　　一　C2H

　　一　C2Hs

　　一一　1

　　一　CH20H

　　一　OH

　　一　C2H3

C4H4NH

C6Hs　一　OC2　Hs

　　一　NH2

8．88

8．87

8．82

8．81

8．77

8．69

8．50

8．47

8．43

8．21

8．13

7．72

0

4．0

7．9

6．2

o

27．6

o

4．8

8．3

20．0

15．4

71．7

Reactants

　　　　　　　　　T．S．
　　　　　　　　　　　ココ　　コロへ
　　　　環付加／　　～

　　　　　　　　　　ロロロロココココ　　　　　
　　　置換基付加！　　　　～

主生成物一9’

Reaction　Coordinate

a）R・f．・17．b）E脚m・nt・1・・r・・s　w・・e　withi・10％． Fig．　5（c）．　Reaction　mechanism　for　PhX　（X＝CHO，

COCH　3，　COOCH　3，　CN），　CsHsN．
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0原子への付加とそれに続く分子脱離（またはハロゲン、

NO2基の引き抜き）に対する活性化エネルギーがシグマ

錯体からの脱離のものより低いため、不安定な置換基付

加体からの脱離が有利となる（Fig．5（b）参照）。初期付

加イオンの内部エネルギーは活性化エネルギーを越える

ために使われる。

（’3）　PhX　（X　＝CHO，　COCH，，　CN，　COOCH，），　C，H，　N

　置換基（ヘテロ原子）攻撃による初期付加イオンの生

成が主反応である。内部エネルギーを光として放出する

速度が速いため活性化エネルギーを越えることができな

い（Fig．5（c）参照）。

（4）　PhX　（X＝　C，　H，，　OC，　H，，　COC，H，，　COOC，　H，）

　Ph－C結合またはC－0結合の開裂を伴なう分子脱離

が主反応である。

（5）　PhNH，

最も低い電荷移動反応が主反応である。

　フラン、スチレン、エチニルベンゼンの反応は上記分

類の（1）に相当する。フランの反応では唯一、環解裂

または環縮小反応が観測された。また、スチレン、エチ

ニルベンゼンの反応を分類するためには、同位体実験ま

たはab・in・itio計算のような、より精度の高い計算が必要

である。
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