
Hammett則 
ー置換基効果の定量化と反応機構解明への展開ー	

Ø  L.P Hammettが提唱（1934) 
Ø 有機化学反応論で重要な定量的経験則 
Ø 芳香族化合物の反応についてベンゼン環に置換基が存

在するとき、反応の平衡定数(K)または速度定数(k)を無
置換体のそれと比較すると次の関係が存在

log(K/K00)	  =	  ρσ          log(k/k00)	  =	  ρσ	

σ  ：置換基定数と呼ばれ、置換基の電子効果に依存した固有値 
　　（メタ、パラといった置換様式によって異なる） 

ρ：反応定数と呼ばれ、反応の性質に依存。 
　その符号や大きさから、反応の機構に関する知見が得られる。 



基準反応	
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- + H+
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X X

Ø  水中25 °Cにおける安息香酸の解離反
応を基準とする 

Ø  この反応の反応定数ρを1とする。 
Ø  無置換(X = H)の置換基定数σは0とな

る。 
Ø  縦軸にlog(K/K0)として実験値をプロッ

トし、傾き１の直線を引く→横軸から σ
値が決定される 

log(K/K00)	  =	  ρσ         	

X = p-NO2 → σ = +0.78 
X = p-OCH3 → σ = -0.27 



代表的な置換基のσ値 

Ø 符号 
　電子求引基は正、 
　電子供与基は負 
Ø 絶対値が大きい程、
強い電子求引性（また
は供与性） 



反応定数 

ρ>0：電子求引基により反応加速 
ρ<0：電子供与基により反応加速 



直線自由エネルギー関係 

置換ベンゼン誘導体の活性化自由エネルギー（Δ G‡）と
無置換体の反応の活性化自由エネルギー（ΔG0

‡）の差
（ΔΔG‡) は下記の式で表される。

ΔΔG‡ （置換基効果による自由エネルギーの変動量）と置換基
の構造因子σとの間には比例関係（直線関係）が成立 
 
直線自由エネルギー関係（linear free energy relation, LFER）と 
呼ばれる重要な性質	

ΔΔG‡ = －RT ln （k / k0） = -2.30RT log（k / k0）  
          = -2.30 RTρσ 



反応点と置換基が直接共役するとHammett式に従わない
（＝通常より反応が速くなる） 

σ値の代わりにσ+またはσ-を用いる 

Hammett則に従わない反応：σ+とσ- 
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代表的な置換基のσ+とσ-値 



Hammett則の適用限界 

CH2CO2H CH2CO2H R CH2CO2HCH2CO2HR

R R[1] [2] [3]
[4]

Ø パラ、メタ置換ベンゼン([1],[2])の
場合は成立 

Ø オルト置換ベンゼン[3]や脂肪族
カルボン酸[4]では不成立 

立体障害が反応に影響！ 



オルト置換基と脂肪族化合物の場合のσ 
ーTaft式ー 

位置の因子を導入し改善 

log (kX/k0 ) = ρ*σ* + δEs 　 

酸性条件下で log(kX/k0)A = Es	  
塩基性条件下で log(kX/k0)B = ρ*σ* + Es	  　	  

エステルの加水分解において 

実験値→大幅に改善され直線関係復活！ 



Hammett則と反応機構 
反応定数ρ：（律速段階の）反応遷移状態の極性を反映 
　ρ>0：電子求引基により反応加速→遷移状態で負電荷を帯びている 
　 ρ<0：電子供与基により反応加速→遷移状態で正電荷を帯びている 

反応機構の解明 例） 
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LSN1反応の遷移状態：正電荷を帯びている。 
SN2反応の遷移状態：負電荷を帯びている。 



Ø ρ＞0では負電荷遷移状態（SN2機構） 
Ø ρ＜0ならば正電荷遷移状態（SN1機構） 

一般にσ=0を境に反応定
数の正負が逆転 

 

置換基Xの種類で反応機構
が変化 

ベンジル位での求核置換反応 
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イミンの生成反応 

Ø Xが電子求引性の時はⅠの反応が律速 
Ø Xが電子供与性の時はⅡの反応が律速	

Hammett則は経験則とはいえ、適用可能反応は 
数百例と非常に多い。 
　　　　　　→ Hammett則の地位を高めている一因 
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