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電子供与？求引？	
-H	-R	-OR	-NR2	 -X	 -COR	 -NO2	 -N+R3	

活性化	 不活性化	基準	

o,	p-	配向	 “m-	配向”	

臭素化	 ◎	 ◯	
触媒必要	

アゾカップリング	 ◯	 ◯	

◯	

X	
反応しない	

Friedel-Cra8s	 ◯	 ◯	 ◯	 ◯	 △	 X	

ニトロ化	 ◯	 ◯	 ◯	 ◯	 △	◯	 ◯	 △	

共鳴(M)効果	 –M	 –M	 –M	 	-	 +M	–M	 +M	   -	
lone-pair	を持っていると、π	電子押す。	

誘起(I)効果	 +I	 +I	 -	 -	 +I	++I	 +I	 +I	

電気陰性度に従い、σ 電子引く。押すものはない。+Iと–Mの共存では–Mが勝る。	

空2pz	を持っていると、π	電子引く。	

反応しない	



電子供与？求引？	
-H	-R	-OR	-NR2	 -X	 -COR	 -NO2	

活性化	 不活性化	基準	

o,	p-	配向	

（1）	 （2）	 （3）	

“m-	配向”	

IとMの和	

Mだけ	 π、σ 電子系の共存が	

話をややこしくしている。	

だから、両者を分けて考えよ。	

-N+R3	



–M	（負は供与側）置換基は o,p-を特に活性化。 序列：陰イオン >>	N	>	O	>	Hal		

アルキルは「犠牲的共役」ゆえ寄与は小さい	

+M	（正は求引側）置換基は o,p-を特に不活性化。序列：COR	<	NO2<<	陽イオン 	

寄与構造で陽イオン中心ができるものは　+M	(or	+I)	

反発	

空	

π 押す	

π	引く	



–I	（負は供与側）置換基はほとんどない。置換部位にかかわらず活性化。	
	
　　　金属元素の置換基、－SiMe3	とか。	

一般に、M効果の方が	I	効果より勝る。NやO原子のように–M	は	+I	に勝る。	
 π 電子が表層にあるため、性能や反応性に対して効果的なためであろう。	

+I	（正は求引側）置換基は非常に多い。置換部位にかかわらず不活性化。	
	
　　　ヘテロ原子といえば、通常 χ(X)	>	χ(C)	だから。CORやCNなど遠隔も有る。	

！！重要！！	

置換基X側から見ると、	

GIVE	and	take		
併せると 「供与基、活性化基」	

π, –Μ	

σ, +Ι	

σ	押す	

σ	引く	



電子供与？求引？	

杉森 彰　著「演習有機化学」（サイエンス社）　	
(一部改編）	

–SO3H,  –S(O)2R, –S(O)R　　	

–Si(CH3)3	

–SO3
–,   –CO2

–　　	



マクマリー「有機化学　生体反応…」 東京化学同人　p.401	から	

杉森 彰　著「演習有機化学」（サイエンス社）p	76　昔の演習指定教科書から	
	



電子供与基や電子求引基が	
陽イオン中心や陰イオン中心に与える影響	

カルボアニオンの安定性	
類似の議論	

酸性の強さ	

塩基性の強さ	 カルボカチオンの安定性においても類似の議論	



これ！	



杉森彰「有機化学演習」サイエンス社p62	



HammeNの考えたこと	

　=　置換基の電子効果の定量化	



HammeNの考えたこと	

これを置換基定数に！	



HammeNの考えたこと	

これを置換基定数に！	
σp と σm は別扱い定数	

＋	



HammeNの考えたこと	



HammeNの考えたこと	

これはきっと
置換基定数に
関連するに違
いない！	

(M)	



HammeNの考えたこと	



HammeNの考えたこと	

LRFE	



HammeNの考えたこと	



アドバンスト	
提出は任意	

基礎的	
宿題提出	


