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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は, 炭化水素の分子エネルギーを経験的な化学構造論の立場から理論的に取り扱い, 有機分子

エネルギーの構造化学的解釈において新 しい一つの統一的な理論体系を系統立て, さらにこれに基づいて

炭化水素の結合解離エネルギーを論じ一般に有機化学における立体効果の構造化学的解釈について研究 し

たところをまとめたもので, 4 編からなっている｡

第 1編は炭化水素分子エネルギーにおける分子内非結合部分間の相互作用項の寄与を精細に評価する一

般的な方法が分子エネルギーの構造変分における規則性の検討によって経験的に見出されたことを述べた

もので, 緒論および 4 葦からなる｡

まず緒論において有機化合物の分子構造とエネルギーとの相関関係に関する従来の研究を総括 し, これ

を理論的発展の段階に従い B ond A dditivity M ethod,SpecialG roup C orrection M ethod, T otal A dditivity

M ethod (または G roup C ontribution M ethod), および G eneral Structure C ontribution M ethod の四に

分類 し, それぞれの段階における各方法の不完全であることを指摘するとともに, 本編においてはまず第

二の方法に属する分子エネルギーの構造補正則の検討から出発 してこれらの各方法において認められた経

験的規則性を理論的に統一する ｢不安定化エネルギー｣ 概念の確立に至り, 分子エわ レギーに関する構造

因子を分子全体にわたって全面的に考慮する一般構造補正則としての第四の方法を本研究によって完成す

るための基礎がきずかれたことを述べている｡

第 1 童は気体パラフィン炭化水素の原子生成熱におけるメチレン増分, および異性化変分を検討するこ

とによって分子中の構造変化部分とその他の構造との問の相互作用エネルギ- 項が長鎖分子において一定

となる規則性を見出し, これが長鎖基準の原則として一般的な意義を有するものであることを認め, つぎ

に各種の分岐異性体についてこの原則からの偏差を検討することにより一般にパ ラフィン分子の非結合分

子構造部分問に分子を不安定化させる方向の相互作用 (不安定化エネルギ一項) の存在することを結論 し

たものである｡ またこの考えをパラフィン炭化水素の異性化に適用して 4 個の構造パラメーターを用いる
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異性化エネルギーの構造補正経験式を導き, この式によって主鎖の炭素数 4 以上 8 までの全分岐異性体の

異性化エネルギーを平均誤差 ±0.28 kcal/m ole の精度をもって計算 し得たことを述べている｡

第 2 茸は前章の不安定化エネルギ- 項の構造配分をさらに精密検討 し, これを共有結合間の相 互 作 用

(反摸エネルギー) 項として取り扱 うことによって次の経験式によって, 炭素 ･炭素結合 (nll) 個をへ

だてる結合問の不安定化エネルギー項 R ｡ を n ≧ 3 の範囲で一般に精度よく表示 しうることを見出した

ものである｡

R ｡ - 20.48/4n (K cal/m ole)

この式による不安定化エネルギー項の異性化変分値の総和をパ ラフィンの全異性化変分からさし引 くこと

によって単分岐型式に対 し Y - -A .03±0.17 (K cal/m ole), gem inal 分岐型式に対 し X - - ll.90±0.16

L(K cal/m ole) のそれぞれの分岐型式のみによって定まる恒常性の分変値を導き, これらを含んで合計 6 個

のパ ラメーターを用いる OoK 気体オクタンまでのパ ラフィン分岐異性体32個の異性化エネルギー AH iを

平均誤 差 ±0.22 K cal/m ole をもって計算する改良経験式を得ている｡

AH i- 1∑Y〉is(,_n+ †∑Ⅹ〉iBO_n + i∑Rn (n≧3〉i紬_n (K cl/m ol)

ただし, syn-1.4 位の炭素上の結合問には R′4- 0.1756, syn-1.5 位または C is-1.4 位の炭素上の結合問

には R′5 (- R o主B)- 0.2111 K cal/m ole の修正パ ラメータ- を R 4 および R 5 の代 りに使用するもの である｡

第 3 葦はパ ラフィン炭化水素における結合間不安定化エネルギ一項およびその修正パ ラメータ- をオレ

フィン炭化水素にそのまま適用 し, 炭素二重結合は単結合が 2 個並列に存在するものとして取り扱い二重

結合と一重結合との問の結合問相互作用 (不安定化エネルギ- ) は一重結合 2 個と一重結合との間の作用

に数値的に等 しいと見なして充分な構造補正加成別が成立することを見出したものである｡ すなわち OoK

気体オレフィンの分子エネルギーの異性化変分は, パ ラフィンの場合の構造補正経験式に, さらに二重結

-合の炭素原子上にアルキル基を異性化導入する場合の分岐型式配分項 Z (- - 1.57±0.21 K cal/m ole) お

よび二重結合の炭素原子を分岐点とするY 型分岐 (- Cく) 型式配分項 Y F (ニー3,52±0.21 K cal/m ole)

の 2 個のパラメーターを加えた次式によって, ヘキセンまでの全異 性体 24個に対 し, 平均誤差 ±0.24

_K cal/m ole の精度をもって計算されることを示 している｡

AH i (OoK 気体オレフィン

- †∑Z + ∑Y F+ E X i〉帥-n十 iE R n(n≧3)〉iS._n (K cal/m ole)

第 4 茸は算,2 章に述べた OoK 気体パ ラフィン炭化水素の分子エネルギー構造補正経験式を 298.16O-

1000 oK の温度に拡張適用する可能性を検討 した結果, 結合問不安定化パ ラメーターは温度不依存性であ

って, 隣接分岐間の不安定化パ ラメーターのみを一部修正 (すなわち, anti-1.4 位またはsyn-1.4 位に対

する R 4 または R′4 の代 りに 298.16K 以上の温度では共通に R 4S - (R ｡1-R 4′)/2- 0.1278K cal/m ole) の

値を使用することによって, 分岐型式配分項Y およびⅩが各温度において充分な恒常性をもって決定され,

きわめて精度よく各温度における異性化エネルギーが計算されることを示 しているo また, この不安定化

エネルギー項の温度不依存性はさらにジメチルシクロ- キサンの異性化エネルギーの考察によっても支持

されることを明かにしている｡

第 2 編は炭化水素エネルギーにおける運動エネルギー項の寄与について研究 し, 結果としてパ ラフィン
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炭化水素について分子エネルギーの構造配分に関して- の完結 した統一的理論に到達 したことを述べたも

ので緒論および 4 葦からなる｡

まず, 緒論および第 1 章においては分子エネルギーの構造変分における温度依存項を分子の内部運動を

包含するものとして運動エネルギ- 項を定義 し, OoK 気体における運動エネルギ- 項すなわち零点エネ

ルギーを手がかりとしてこれに ｢同一の構造要素は同一の寄与をなす｣ という有機構造化学の基本原理を

適用 して構造配分を完成することにより, OoK 気体分子の分子エネルギーから零点エネルギー項を除い

たものとして-定義せられる分子の位置エネルギ- 項が非結合問不安定化エネルギ- 項と各共有結合に固有

の共有連結エネルギー項の二種の温度不依存項のみからなるものとして, 一般に気体炭化水素分子の内部

エネルギーが系統的に分類せられ, かつ充分な定量性をもってそれぞれ構造配分せられたことが述べられ

ている｡

第 2 章は炭化水素の零点エネルギ- の異性化変分を検討 し, 構造要素として結合の種類と数の他に, 分

子の鎖端の数に対するものを導入することにより, パラフィン, シクロパラフィン, オレフィンおよびベ

ンゼン炭化水素に対 して共通の極めて精度の良好な零点エネルギー項加成式の得 られることを見出したも

のである｡

E totalZerO- E E c'_tT冗erO+ ∑Ec_Ozero十∑Ec=cberO+ ∑EendXerO (K cal/m ole).

第 3 章は炭化水素の異性化エネルギーにおける運動エネルギー項の寄与について, まず零点エネルギ-

項の異性化変分を手掛りとして分岐型式配分項ⅩおよびY の温度依存性の内容について検討 した結果, こ

れ らが次式のように不安定化エネルギー項と温度依存項とからなることが結論され,

Ⅹ(T oK )ニー9R 2+ 2甲(T oK ) (K cal/m ole)

Y (T oK ) - - 3R 2十甲(T JK ) (K cal/m ole)

さらに温度依存項の内容は分子鎖端の数に対応する運動エネルギー項と同じく鎖 端のうちで C H 3-C -C一

構造に対する温度不依存項 (あるいは不安定化エネルギー項の補正数 - 0.61K cal/m ol) とよりなることが

見出されている｡ すなわち

p - E ctT3_C'_a + E endk王netc(T oK ) (K cal/m ole)

なお, 以上の検討に際して R l および R 2 に関して C -H 結合が C -C 結合に比 して 1/2 ∑R ｡ (n≦2,

C -H ) だけ余分の不安定化をうけるとする位置エネルギー項の構造配分が合理的であるという構造化学的

に重要な結論が基本仮定として導かれている｡

かくして, 異性化変分の構造配分が温度依存項についても詳細に明らかにされたので, これによりパ ラ

フィンの異性化エネルギー加成別として各温度に対 して成立する事実上 6 個のパ ラメーターを用いる一般

式が得られ

AH i(T oK )- 1∑Rn(n≧1)十 1/2∑R ｡(n≧2,C -H )〉iSO_n

+ iE endkinetic(T oK )十∑Ec'tT3_C_Ch s._n (K cal/m ole)

さらに, オレフィンの異性化エネルギーに対 してもこの加成式に炭素間二重結合に対する零点エネルギ-

項配分値の異性化変分 したがってパラメーターとしては 1 個を追加するのみで, それぞれ第 1編における

よりも合理的な計算結果の得られることが述べられている｡ なおこのようにパ ラフィンとオレフィンとに
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ついて全 く同一の理論的に統一された経験則によって異性化エネルギーが精確に記述されることはオレフ

ィン分子エネルギーに関して例えば (C - C ) 結合と結合との問に超共役などの特別な効果を考慮する必

要のないことを示すもの結論されている｡

第 4 章は以上の炭化水素の分子エネルギーの異性化変分の構造要素への配分値が完全に確定 したことに

よって, 正パ ラフィン炭化水素を基準として, C -C および C -H 結合に対する位置エネルギー項 として

の共有連結エネルギー値 C o および H O を経験的に恒常値として次のごとく求めている｡

C 0- - 123.564 (K cal/m ole)

H 0 - - 120.265 (K cal/m ole)

さらに, 以上の結果を総合 して, 気体パ ラフィン炭化水素の分子エネルギーを共有連結, 不安定化および

運動の 3 エネルギー項よりなるものとして実用上10個のパ ラメーターを用いる一般温度加成式によって完

全に表わ しうることを結論 している0

第 3 編は炭化水素分子エネルギーにおける炭素 ･炭素不飽和結合の寄与について, 構造配分の研究をす

すめ炭素二重結合の共有連結エネルギー, および共役エネルギー, ベ ンゼン, スチレン, アレンおよびア

セチレン系不飽和結合を取り扱 った結果をまとめたもので, 緒論および 4 章からなる｡

第 1章は OoK 気体モノオレフィン炭化水素分子エネルギーを不安定化, 運動, および共有連結の 3 エ

ネルギー項よりなるとして取 り扱い, それぞれパ ラフィン炭化水素の場合に準 じて構造要素に配分 して良

好な分子エネルギー加成式の得 られることを示 したものであるo この際, 二重結合の共有連結エネルギー

値として - 175.532K cal/m ole が得 られ, 総計10個のパ ラメ- タ- により- キセン以下の全異性体29個に

対 して, 分子エネルギー計算値の平均誤差 ±0.21K cal./m ole の結果が得 られている｡

第 2 葦は1.3-ブタジェンおよびベンゼンの共役エネルギー項の評価ならびに二重結合および共役二重結

合の分子エネルギーへの寄与に関して研究 したもので, まずパ ラフィンおよびオレフィンにおける分子エ

ネルギ- の構造配分値に基づきそれぞれの共役エネルギー項を求め, それぞれ A 4 - --3.68K cal/m ole お

よび A B - 3A 等ニー26.32K cal/m ole の値を得ている｡ ついで, 共役エネルギー概念を拡張 して二重結合

の共有連結エネルギ- 項自身をもパ ラフィン炭化水素基準の炭素問一重 (飽和) 結合連結エネルギー項と

隣接不飽和炭素原子間の共役エネルギー項 (A 2) とからなるものと考え, 一般に分子中に特定の共平面的

配置にしたがって存在する2 個以上の不飽和炭素原子間の特別な安定化相互作用として定義される共役エ

ネルギ一項 A n (n ≧2) に対 し不安定化エネルギ- 経験則と全 く同型式の次の共役安定化エネルギーに対

する経験式の成立することを見出しているo

A n (n ≧2)- k A /4n- - 847.488/4n (K cal/m ole)

第 3 章は上に得 られた広義の共役エネルギー経験則を含む分子エネルギー加成式をジエン類, メチルベ

ンゼン類, およびスチレンに通用 した結果, 共役系に関 L cis-1.4 て相互作用 (不安定化) の考えられる

共役系炭化水素においてはこの不安定化エネルギー項と共役エネルギー項との問に一般に相殺効果が生ず

ることを認め, このために分子の構造が共役系の共平面からね じれを生ずる場合にこのね じれに対する不

安定化エネルギー項の構造変分は共役エネルギー項の構造変分よりも大であって, 実在の分子は主として

不安定化エネルギー項の寄与によって完全な共平面構造からね じれた状態で安定になっていることを明ら
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かにしている｡

第 4 章はベンゼン, スチレン, アレンおよびアセチレン系炭化水素の分子エネルギーの構造配分につい

て考察したもので, 実測値の不備のため精度は良好でないが, 広義の共役エネルギー経験則と相殺効果を

考慮に入れて満足すべき分子エネルギー加成別が成立 し, とくにアレンおよびアセチレン系炭化水素に対

しては二重に不飽和な炭素原子に特有の不安定化エネルギー項として約 10K cal/m ole および三重 結合 固

有の共有連結エネルギー値としては零点エネルギー配分項をふ くめて - 212.05K cal/m ole の値が得られ

ることを述べている｡

最後に本章では本研究による炭化水素分子エネルギーの構造配分, 加成員l｣に関して得 られた結論を総括

し, これが実用上15個のパ ラメーターを用いる総括加成式によってパ ラフィン系40, オレフィン系29, ジ

ュ ン系 5 , ベンゼン系14, スチレン系 7 , 計95個の炭化水素について検証され, 分子エネルギーの構造化

学的解釈に対 して理論的統一を与えるものであることを述べているo

なお本編の総括として著者は以上のように確立された炭化水素分子エネルギーの構造化学的解釈の重要

な帰結として, 分子エネルギーに関する限り一般に炭素二重結合は不飽和炭素原子とアルキル構造部分と

の間の超共椀などの特別な安定化作用を考慮する余地のないことが系統的に示されたこと, および経験的

な立場から共役現象を解釈するにあたっては Pauling らの極限構造間の共鳴の考えによるよりは, 本研

究のように同一分子中の構造部分間の相互作用として取り扱 う考え方のほうがより系統的であることが明

らかにされたことを述べている｡

第 4 編は炭化水素分子エネルギーと結合解離エネルギ- との相関関係について研究 し, 一般に有機化学

における構造論と反応論との関連性に関する基本問題を定量的に取り扱ったもので緒論および 2 葦からな

る｡

緒論は結合解離エネルギーと分子構造との相関関係についての現在までの諸研究を総括 して批判 し, こ

れらがすべて経験的あるいは理論的方法のいずれを問わず近似の精度が不充分であるのみならず考察の方

法に首尾一貫性を欠いておりこれが要するに結合解離の前後を通 じての立体 (構造) 因子の考慮の不充分

であるためであることを指摘するとともに, 本編の研究が前編までに完結 して解明された分子エネルギー

の構造配分値を結合解離エネルギー実測値と対比せ しめることにより, 両者に共通に成立する統一的な経

験則として両者の相関関係したがって必要とする立体因子の内容を定量的に明らかにするものであること

を述べている｡

すなわち第 1 章では OoK 気体パ ラフィン炭化水素の C -H 結 合 解離 エネルギーについて, 解離する

C -H 結合の共有連結エネルギー項, この C -H 結合と他の構造部分との相互作用 (不安定化エネルギー)

項, およびこの C -H 結合に配分される零点エネルギー項の三者の寄与を総合 して考慮するにあたって,

｢C -H 結合解離状態においては解離する C -H 結合に配分される零点エネルギー項およびその C -H 結

合に関係のある通常の不安定化エネルギー項のそれぞれ 1/2 が残存するほかはその C -H 結合に関係のあ

るエネルギー項はすべて消滅する｣ との基本仮定を設けることによって次式のどとく分子エネルギーにお

けると同一のパ ラメ- クーを用いる C -H 結合解離エネルギー経験則がよい近似をもって一般に成立する

ことが示されている｡
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D (C -H )ニーlH o斗1/2∑ (プ~ETR n (n≧2, C -H )+ 1/2∑ C IFR n (n≧1) + 1/2Ec'_FZerO〉 (K cal/m ole)

なお, この研究結果の重要な帰結として, 結合解離エネルギ- に関しても, 解離により生成するラジカル

の不飽和炭素原子 とパ ラフィン構造部分との間に共鳴 (超共役) などの特殊な効果を考慮する必要のない

ことが系統的に明らかにされたことを述べている｡

第 2 茸は前章のパ ラフィン炭化水素の C -H 結合解離エネルギー経験則を不飽和炭化水素または芳香族

炭化水素の C -H 結合解離エネルギーに拡張通用 し, 解離によって生ずる不飽和炭素原子 と炭素二重結合

構造部分との共役効果を検討 したものである｡ その結果, 二重結合あるいは芳香族炭素原子に対 して α

位の炭素上の C -H 結合解離については分子エネルギ- における広義の共役エネルギー項の寄与がそのま

ま解離エネルギーの低下にあらわれ, また不飽和結合の炭素上の C -H 結合解離においてはエチレンとベ

ンゼンの例についてアレン系およびアセチレン系炭化水素の分子エネルギ- から予想 される二重に不飽和

な炭素原子に関する約 10K cal/m ole の特別の不安定化がやはり結合解離の場合にも適用されることを確

めている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

この論文は炭化水素の分子エネルギーを経験的な化学構造論の立場から理論的に取 り扱 ったもので, 四

編からなっているが, 初の三編は分子エネルギーを分子の構造要素に配分 して加成的に表現する方法に関

し, 構造化学的に新 しい- の統一的な理論体系を系統立てたものであり, 後の一編はこの理論によって確

立された分子エネルギーの構造化学的解釈に従い炭化水素の結合解離エネルギ- と分子エネルギーとの相

関関係を論 じて一般に有機化学における構造論と反応論の関連性に関する基本問題を定量的に取 り扱 った

ものである｡

まず, 分子エネルギーの構造配分に関する研究として著者の確立 した経験的方法はきわめて独創的であ

りかつ在来の諸研究に比を見ない精確なものであって, 炭化水素を基本として一般に有機分子エネルギー

における分子内非結合部分間の相互作用の寄与を精確に評価する一般的な方法を不安定化エネルギー理論

としてはじめて提供するとともに, 分子エネルギーを不安定化, 共有連結, および運動 (零点エネルギー

を含む) の三エネルギ- 項に分類 しそれぞれについて統一的な構造配分を完成 したもので, この成果は有

機構造化学における立体因子の定量的解明という方向においてもーの劃期的な意義を有するものと言い得

る｡ さらに, 結合解離エネルギーに関する本研究の内容は上記の分子エネルギーに関する構造化学的解釈

と正に対応する理論的統一性と精確性とを有するもので, 有機化学反応論において- の基本的な構造化学

的解釈の方法を開拓 したものと言い得る｡

以上のどとく本論文は学術上はもちろん, 化学工学における応用の面において工業上にも寄与するとこ

ろ大であって, 工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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