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{f機 化 合物 の 構 造 ぱ.'占 くか ら所 謂'":G{LJrl〔sl:ercochemisiry)と して,{1'機tets{gizよ;り.is

と して1ヒ學 反慮 の立 場 の み か ら,そ の 分:/を 構 履 す るr子 の 立 膃 的 配 置 が 考 へ られ て來 な ・此

の 方 法 は非 常 に發 達 して,か ㌧る 方 法 に よって 得 た 最 初 の 結 論 が,nteaそ の 意 義 を 有す る も

の で あ るが 、か ㌧る 方 法 は 非 常 に 悶 接 的 な もの で あ るか ら,何 等 か の 方法 で 直接 に 構 造 を決 電

す る?1.;が望 まれ て 居 た.然 る に最 近 量 子 力學,原 子 物 理 學 のxし い 枩逮 に よつ て,分 子構 造 の

直 接II.定 量 的 決 定 法(双 掫 「∫㌦能 率,X線 及び 電 子 一ト渉,各 種 スペ クrル 等)が 多蠶.考案 され,之

と同n:piz5}子 の エ ネル ギ ー,結 合 力等 の 黄 子 力墨 的 取 扱 が 行 は れ る様 に な っ て,此1惣 こ有機 化

合 物 構 造論 の薪 しい 分 野 が 展 開 され る に 到 つ た ・

然 し乍 ら,複 維 な る/i4!$化u物 に 對 して,嚴 格 な る 最 子 力學 的 取 扱 をな す 事 は到 底 不可 能 で

あ るの でrlら 近 似 的 方 法 を1.llひざ る を得 な.い.之 に は,甌 了・よ り出發 す る原 子 軌 道 法 儲Omic

orbitalmethod)と,分 子 の 個 々 の需.rよ り出發 す る 分 子 軌 道 法(molecularorbitallllelbα1)と .

が あ る.前 者 はP翻lng一 一;lflLよ り亥 持 され 發 展 し,後 者 は1.land,¥lullikeo.Hiickcl等iζ よ

りイr機化 合物 に 川 ひ.られ た の で あ るが,以 トに はLennanl・jonc:&C:ouls・mu,Ec;tns',,Lloyd

.sPenncy3,等 の 論 文 を`II心 に してIII.lf訌に紹 介 しよ うと恩 ふ.

.〔--〕 分 子 軌 逋 法(MolecularOrbitalMethod)

此 の 方 法 は 最 初Blochに よ り金 鵬r.「1の傅導 電 子 の 取 扱ILtlJひ られ た の で あ る.が,Leonard-

Jonc.,に よ り始 め て 二 原 争 分 子 に 對 して 適 用 され,そ の 篌1¥lulliken,Hund等 に よ4展 し,

Huckelに よっ て 多 くの 有 機 化合 物 に 對 して適 用.1{張 され,てr;る の で あ る.

中 心 に 原子 核 が(zYrし,そ の 周 圍 を電 子 が 廻 轗 して 居 る と云 ふ の がC.i'/'の:鼬 製で あ るが,分

子 例 へ ば 二 原 子分 子 で は.電 子 は 最 婁1廴1っの原 子 核 の み:に㌃1躙{して 居 るり で は な くて,2つ の

1!i:=f核 を共 有 し,あ る瞬 間 マ は 第 一 の 原 子 核 に 屬 して 居 る が,次 の 瞬 間 に は 第 一:の原 子 核1こ屬

すy,.Enち 二 原 子分 子 で は 電 子 は 二 核 的{hi-imdc;しr}性 質 をdrす るが,遊 離 原子 中の電 子 は1

つ の 核 に隈 定 され て 居 る.後 者 を1LOIIIICOI'Lital,前 者 をdiatomicorbita1と 呼 ぶ 、分 子 巾の 電

子 で も,そ れ が1っ の 原 子 横 の み に隈 定 され て 肘 るか,居 な いか と云s.alucっ い て は 刺 然 た る

s,9Uは 存 在 しな い.之 は 租 度 悶 題 で あ っ て,一 般rl勺に原 子 中 の 内 部 の 電 予 は 一 核 的 で あ るが,

外 部 の 電 子 は.原 子 が 分 子 を.作る際 に,局 隈 さatiる性 質 をxっ て 多核 的 な 性 質 と な る.

又 多核的 電:r.が 分 子 中 の 各原 子 の 附 に 如 何 に 分 配 され てr;る か と云 ふ'1'=も分 子 に よ り異 る.

eoちiつ の電 子 が 第 一 のAi:'('ICは どの 程 度 に集 中 して 居 て,他 のe;:一f.とも どの様 に 闘 聯 してr,,;

.
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るかと云ふ事 も程度冏題であTa.嚴 密に言へば,分 子中のすべての電子はすべての核の閣に觸

してH=T,適 當な一一般的な項であらはされるぺきものであρて,實 際には一栂廣範圍に亙るも

の もあるが,あ るものぱ2っの隣接せるu;i'fの間だけに剿:1し てtip,ると考へi分 に正確であ

ると,Llはれ る.

分 チ中のil.規の單結合は,二 鴎汀 職 道に局隈 さltた反對のスビンをイ∫する一對の電子 より成

る.之i.こ對 して.ilkの 二'T:}..A'は,一種の二原・」=軌道1こある一對め電子と,他 種の二原子軌迸

にある今一對の電子とを含む.三 .酸結合に於ては更に第三 腫の電子對を有す.理 論によると,

正規の單結合に對 して軸對稱の性質が與へらn,從 って2つ の漂子の結合のまわ りの白由廻椰

は何等の制限 を受けない事にな り,實驗事實と一致す る.二 重結含に於ける第二の結合は冒般

には此の對稱 を行せす,2っ0)lfl心 を結ぶ線 を横切る對稱而を有す るが,此 の結果 二重結合を

生成す る2っ の原子鴎の闇のri.u廻 準事を制隈する.事になる.

以 ヒφ如 き電子の行動 を基礎に して共俛二電結合を考へてsrxう.共 軛なる炭 化水素では,

一般に結合は單結合『と二亜:結合とが交互に現はれて居るものと考へられて來たが,か 、る構造

は不遖當であって,次 め如 くしなければならぬ.各C原 子はL穀 に4箇 の電子を行するが,

その中2箇 はC-C結 合,1箇 をC-H結 合をなすに用ひる.す.る と各C原 子には1Giの 電子

が殘 され る.從來め.構造式に於ては之等の電チが電子對をなして正規⑳「重結台・を作るとした

のであるi,〈,此oi4'khす ると電子はそこに扁隈 きれて しまふ.實 際は此の電子は分子全體とし

て考へ る.べきである.從 つて 之等の電子は單結合1.こ於ける様な意味で 結合に局限されて居ら

す.又 從來の如き梅造に相常する様な唯一つの方法であらはされ る事 も出來ない.此 の電子の

屬す る軌道函敦は純粹のY軌 道函數でll}ξチ核の・作る罕畑 こ直角に突出する.此の.様な電子を π

電子..?又 は可動電チ(nwbilcじ1ec㈹n}5,と 呼ぶが,之 は金眦中め何導電子に羮射以してrる か

らである.之 に對 して分子 中の梱隣れ るCBiξ チ閏にのみ 集中さ),Lて雁る電子 をa電 子 と云.

ふ.而 して 分子軌道法で取扱ふ場合かLる 可動電子は卻1ξチ核及びf也のすべての 電:∫・による

場の中を邂動 レ,互 に共軛なるCI一?t;;'ん だ多核帖迸にPau]iの 「11ξ理に從って分配されて

居ると假定する..

此の事.をア リル畑 こ就いてrへ て見る.X印 を可動電子とす#ti3,從 來の.櫞造式では 【及び

::〉脂{<1[XC-1、li}1>xc一 《 。}:>Kx('一C〈FLxC-1、
H/H/1.1/

1■ 璽

冨が 考 へ られ るが,此 の 外 に ■.の如 き.構造 の 方 が 一居 爰 常 で あ る.1σ)如 き書 き 方で は,可 動

電 子 は ユっ のCr監iミ子 に の み 局隈 した様 で あ るが,.實 際 には3つ のC瞬 〔チ に屬 して1,i;るの で あ

る.之 等 の 電 子 の 軟 道 を考 へ て.見 る と,絞 に 滑 っ て等 距 離 に あ る3簡 の 奪 しい 粒 了・の 振 動 に 似

て ゐ る.deI3roglieの 法 則 に よb運 動 エ ネル ギ ーは 波 長 の2乗 に 逆 比 例 す る.2っ のC原 子

に 限 られ た 軌 道 は.そ れ 等 の 閤 の 距 離 と略 ミ等 しい波 長 をfiす る と考 へ られ るか ら,此 の様 な

電 子 に 駆 聯 せ る蓮 動 エ ネ ルギ ーは,3箇 のC核 に屬 す る帆 道 に闘 聯 せ る エ ネル ギ ーよ りもr;

い.從 っ て 三 核 的 な 電 子 はjl…規 の 二.重結 合 よ りもニ ネ ルギ ーめ 量力:少 い事 に な り,ア リル基

に 於 け るす べ て の.e子ILt1kい て 加 へ る と,厨 な る構 造 の エ ネル ギ ーは1叉 はaの 何 れ よ りも低

い.既 の エ ネ ルギ ーの 差 が 共 鳴 エ ネ ルギ ー(re50nlnCcenergy)と 呼 ばれ る もの で あっ て,ア
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リル基 で は約isxaiで あ る.一 般 に共 鳴 エ ネル ギ ー とは 系 の 實 際 の エ ネル ギ ーと、(すべ て の

n
uが)從 來 の如 き`ltき方 で 示 され る楼 に電 子が 局 隈 され て 居 る と考 へ て 得 るSネ ルギ ーとの

差 を言 ふ ので あ る(〔 置〕審照).

次 に イ;飽和 の イ∫機1ヒ 合物i}.r.の エ ネル ギ ーのil'??をN$i'uし よ う,此 の エ ネル ギ.一は 分r中

の 種 々の結 合 の長 さ に關 係 す る,此 の 距 離 をx,,z,,… … とす る.分 『rのiの 罅遭 ぱ全 エ ネ

ル ギ ーが 最 小 とな る如 き もの で あ るが,こ れ を1'と すれ ば,Fは 飾 砺 … …勸 の 函 數 で あ

る と考 へ ら}1,從 っ て 若 しFを 記1,r.,・・… ・の す ぺ て のraiに 對 して 決 定 し,Fが 極 小 とな る檬

.に之 等 を選 べ ぱ
.分 子 の}ド衡 映 態 を計 算 す る 事が 出 來 る.帥 ち次 の 方 程 式が 成立 す る.

噐 一絵 ……一黠 一・ 卩・ 〔1)

前述 の 如 く分 子の 中ltl3,c電 子 とn'r:子 との 二 種 頸 が 存 在 す るが,之 等 の 電 子 は すぺ て1'

に 勤 して 寄 興す る.个 す べ て の 結 合 が 純 梓 に 單結 合・で あ る場 合 を0と してFを 測 る もの とす

.る と,ノ ・1は次 の 如 く,,項 に分 け て 考 へ7aが 出來 る..'

F=F.'+Vド 〔2)

F,'は可 動電 子 の精 合 エ ネ ルギ ー,γ131'に 結 合 の 結 合 の 長 さ を分/の 實 際 の 精 合の 長 さに 迄 變

化 させ る に要 す る エ ネ ルギ ーで,σ 結 合 の 壓 縮 エ ネ ル ギ ー と も言 ふ べ き もの で あ る.

κ と1/と の 計 算 は 杢 く別 々に 行 ふ こ とがriseる.先 づVItっ いて.rへ て 見 る..

i<さ がT{な る結 合 を考 へ る.此 の 結 合 を.ili規の1轡 吉合のr..'ICG3(=L54A).よ り壓垂宿す る{L

要 す るエ ネルギ ーは 凝 τ厂 ザ で あ る.此 腱 に 戯 は 單詰 合 の(oi℃c.mn;tantで あ つて,RAFz

2.48x10「dyne/cm6,な る 攸 を有 す る.之 はti,な る結 合 よ り生 す るVへ の 寄 興 で あ る.若 し

結 合 が 非 常 に壓 縮 され.た揚 合1ヒは,.ヒ 式 の 代1,にnln-securTCをniひ な けれ ば な らな い.而

してVの 倣 はす べ て の 結 合 につ い て ん、似 一 ザ/plへ て 得 られ る.
P

各 可 動 電 干 は 核 の 引 力 に よ る場 及びa結 合 及 び 自身 以 外 の す べ て の 可 動1.陀子 に よ る斥 力 の

揚 の 中 を動 く.之 等 の す ぺ て の 揚 を合 成 せ る もの がv(rJ3aる 揚 で,之itself-comiacntfield

methoJで 嚴 密 に 計算 す べ き もの で あ るが.,籐 りに 複 雑 に遏 ぎ る の で,㌘ 〔7}は:gi1LFuju的 な 掲

のFuで あ る と考 へ るに止 め よ.う。 帥 ち

v(」う昌卍㍉{rr)十t'.(r.)十・… 輔一ト量隔(r,(3〕
曙

此J,a1L,'1は 候1か らの 電 子 の 距 離 で あ り,iPtiiSi2>Yzめ に す ぺ て の 局 部 的 揚 は等 しい と考 へ て

ゐ る.此 の 暇 定 はiE確 にはIEし くな い が;,_丿,炭 化 水 素 だ け を取 扱 ひ,他 のL.iが 存li:し な い

とす れ,ば充分 にj1三しfin,

之 等 の 可 動電 子 の.,の あ る1箇 の もの が.tiす る波 動 函數 は,そ の 電 子 が 任 意 のC核 の1っ

の 上 に 兄 嵩 され 得 る と云 ふ 事 を あ ら は す 筈 で あ る.故 に此 の 函 敬 を

ゲ」冒αゴ、ψ+α」2ψ2十… …+α 」閥ψ・・(a1

とす る ・Ykは 可 動 電 子 が 假 りに 核 た に隈 られ ≠己揚 合 の 波 動 函 敦 で あ り,α 」屈 まω な る波 動 函
「

數 が 方程 式 の 展 の 解 に 出 來 る だ け 近 くな る 様 に 選 ん だ 常 數 で あ る.變 分 法 に よ りエ ネ ル ギ ー

iii小 の 簾 件 よ ゆ

..Σα」ル(〃,,,ゐ一 δ踟忌i∫つ=0η 邑,k=1,… …)1

此 虎 に ・

N.,k=1ψ 奔"ψ4τ ㌔ δ㎝鳶=1ψ 二ψ鳶己τ 一

'
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,

ir;に 暢 に 對 態 す る エ.ネル ギ ーで あ る..争 ψ樽が 圧 にor【h㎎ona1(即 ち1ψ 訥ψ。認 τ=Oi伽 ÷

ni)で あ4,最 も接 近 せ るllllチ閻 以 外 の 共 鴨 哉 分 は0で あ る と 假 定す る と,R}Rな る 係 數 及 び

.:f一の=ネ ルギ ーF.'を .求め る,賊 ま,吹 の 行 列 方.稚式 を解 く≧1`にな る6

刀β1{〃、"斥一δ,.ゐ1ジ}=0(6}

此 處 にeiz$kな らば δ。,ゐ言0,而 して.〃 粛=AMx≡(ne及 びk3aる 原 チ 間 の 共m分)と な り,

m=kの と きは δ鱈 冒1.で あっ て,〃 砧=瓦 ≡(可 動 電 子 が1っ の 核 に 隈 定 され た 時 の 可 動 電 子

の エ ネ ルギ ニ)と な る.こ の 方 程 式 を解 い てn笛 の 根 を得 る.之 が 可 動 電 子 の取 り得 る エ ネ ル

ギ ー炉ll`位:であ.つて,各 準 位 は1';mliのbi:PL'.IC從 つ て,縮 退 しな い場 合 はP.1の 電 子(ス ビ ンは

反 對)の み 許 し,二 」巨:に縮 退せ るfey;.は4箇 の 電 予 を許 す.leiし て か 丶る エ ネ'レギ ーの 總 和 を

以 て 登 エ ネル ギ 「 封 をi`Jる=1iが 出來 る鹽 昌

上1`巾1こ 現 は れ た βはiの 電 子 が2箇 の 隣}妾髄 函 數 間 を却 葺す る エ ネル ギ ーで あっ て,

エ チ レ ンに 於 け7a'?ILIの 可 動 電 子 の エ ネ ル ギ ーは 丁 度'?Pで あ る,而 して 此 の エ ネル ギ ーは

エ タ シ及 び エチ レ ンの(orccCUIIiCllllσ)知 識 か ら得 られ るか ら,結 局 β は 緒 合の 距 離 の 函 数

と して 得 られ,.從 っ てF_'も 結 合 の.長さの 函 救 と して表 は され る.

要 す る に(2)h於 け るr,F,'を 夫 々結 合 の 長 さの 函 敗 と して 表 は し,之 を(1)に.代 入 して 一

迺 の 方程 式 を得,そ れ を解 け ば よい 事1ζな る・實 際 に 於 て 此 のri:事 は 複.雜で あ るが 。適'當な省

略 近 似 を施 す 三1`によって,結 合のi<さ 及sエ ネん ギ ーは 決 定 され る,

Hi夏ekePは 多 くの 鎭 厭.不飽 肩1化合 物 に對 して 各 康 子 が ∠ド面的 に 配 列 して 孱 る とyへ,上 の

如 き計 算 を適1.IJした.適 常 な 假 定 の'.ドで は,kYaる 歌 態 の π 電 子 の ヱ ネ ルギ ーぱ 次 式で あ ら

は され る.`

1り'爵}=a十ρ`缶)β(x;1,2,一 ・…,漣)

ρ㈲ は た な る欺 態 を.あらisす 常 數 で あ る.Qは1っ の 原 子1こ於 け る電 子 と,そ れ.に隣 接 せ る

'lamの1:i:子 とのrnのrid電 的 な 作 用 エ ネ ルギ ーで.ある.而 して 分 子 の 基 底歌 態(Gnnxizustand)の

xネ ル ギ ーEを 求 め る には,前 述 の 如 く最 低 エ ネル ギ ー欺 態 よ り順 次 電 子 を●2箇 宛 入れ て 行

き,全 π電 子 がF.,,r,.… …Ftし 迄 充 た とす る と'

F.冨2(F.;十 丑1,十・・・… →一丿ヨ』}

で 與 へ られ る,

例 へ ば エ チ レ ンCH.一CFI.に は2簡 の 可 動電 子 がff一在 す る.而 して その エ ネル ギ ー歌 態 は

E匚り=醒 一β,β9=α 十β で あ る.故 に2箇 の 可動 電 子 は 共 にEKE'の 準 位 に 入 り,基 底秋 態 の エ

ネ ル ギ ー【まF.=4a-3Sと な る.

次 に ア リル基Cl.12一 一CH-CH.1.こ 於 て は

lii≡i=灘.瑠}
な る 故

E=2か1丿+ノ ジ'2,昌3仄一2匹 β

同 様 に ブ9ヂ エ ンCH.一CH-CI.1-CII.に 於 て

、
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ノ'yP)=反 一}(r/「 「+1}β

君② 置 慶一 垂〔ドJ-1}β

F.勵 罵 α十 垂(〆冨 一1)β

ノリ{.u=α+垂(〆 笥「+1)β

(紹介) lRl

鑞}

從 って その エ ネ ル ギPは

」り=2(κ{D+〃 軋跏)耳=4{z-2〆 言β=4α 一rL47β

然 るに 礎來 の 構 造 式 に 示 され 疲.如 く,'1;重 結 合 が2箇 存 在 す る と して 計 算 した エ ネn#一f3.

κ詈 知 一4β で あ るか ら,ブ タ ヂエ ンは 之 よ りも安 定 化 してr,.;る譯 で あ ってVii:の差 がit75=ネ

ルギ ーで あ る.

[司様 に してHOck。19,は 多 くの 行槻 谷飽 和 化A物 に 就 いて そ の エ ネ ル ギ ー を計算 した.第1

第1表 分子のfi'tAエネルギー

化A物 享繊 謄 二鼈 拿「化 合 物
哈 郵1冷工可ins;:

wギ ー子
の數(Bl

dl'軛 化 合 物

ri,c=cit.

lLC=C【1-CI[=CII.

ll2C〔C【1)弔CIIe

I1【aC〔CH)rμ 【よ

・1【・qcH勘Clr・1

2

4

6

8

…

。。

ii

・塾.・墨丁1.1n

6.!1611.1G

P.53L1:1

0Q置.27

1【.C(CII'}C且G

I【2qc卜the[.r,

H撃qCH) ,;CIL

』1匸
5匸てcH)mta【2

曽0

冖
`

・

oo

ｰ
_.AaIO.pJ

5.ξレ隻1.09

S.0螽1.】5

wI].9i

壌 歌 化 合 物

CS[i.,

CqI.【c

gl{=

縮 環 化 合 物

NapL[halinCmKe

AnlhracenCI喝Ilra

ロ

0

6

一

'

5、S54

8

s.

1..171

r.iaa

1.22

io

1{l
I

la.fi88

13.314

1.3(18

,.;,,

芳.香 竢 不 飽 和 化 合 徇

Dil}henvlC,2Hlo

¥lc=噌
'lxCil)

eC;i'

lhc(CH斯c}h

(1'h}C=Cσh》=

lPh(c旺)Ph

{1b{てcH)c昌iI

l(Ph逼qCll)c(Ph}三

安 定 自 由

c(Ph}藷

'C{Ph逃Di
ph

;c(Ph)(Diph)2

1C(llipL)3

az

O
富

4

6

S

6

1

1

1

1

ゆ
一

13

15

貯

9

炉り

ー

り
`

1

0
鯉

3

0
0

ic.aaa

IR.RiR

si.am

::3.f13.1

:15.71:1

!7,301

iann

scs:;o

:!5.701

31.?U"_

AA.tiUi

L1.003

・・… …'一 丁 「

準 均 鶴合
エ ネル ギ
ー(dl

L:HiS

La{9

1.333

i.:z:ui

i.:ra

L認1

].397

】.SUFI

1.:1n7

i.:tcs

1.79

i.:陪1

L5s

・・一《)・ ・ph一一〇 く)

表 は 彼 に よって 與 へ られ た 結 合 の エ ネ ルギ ー を示 す ・此 の 表 よ り次 の 事 が わか る,直 鎮 化 含物

IL於 て はCの 數 が 触 すIL從 っ て 李 均 の 結 合 エ ネ ル ギ ーは 大 となn、 ズCの 敏 の 奇 數 の もの

は そ れ よ りCの 數 のIpi"i少 い もの よ りもノト1均結 合 エ ネ ル ギ ーは 小 さい.又 ベ ンゼ ン.ナ フ タ

レ ン,ナ ン トラセ ンに巡iむ1.こ從ukと な る.

然 し上 の 麦 に輿 ぺ られ た 結 合 ヱ ネ ルギ ーにF.,の み を求 めた もの で あ っr,「 を考tgic入

れてli転 い.帥 ち此 の 値 は 近 似r/hlLl$il:し い:か も知 札 な いが,更 にt.;の 長 さの1匕 に 對 す る

補11三を必 要 とす る.か 、る計 算 をな した もの が 第2爽 で あ る.之 等 のUtiも 来 だ あ ま ゆ疋確 で あ

る とは 思 は れ な いが,同 屬 鶻 のIIUのre較 的 な値 と して は 充 分 信頼 し得 る もの で あ る ・
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箝2表 共嶋 ヱ ネルギ ー(kca!)

化 、 合 物

分 子 式

共 鳴 工 事ル ギ ー(,tr算 置)

共 鳴 ヱ ネ ルギ ー(賢 籔 旗)

ir〔gt,,u,:軛イヒ合 物(泡h正 【38、+9

Butadiene

Cal[r,111exalricneCKIIy

昌.4訪1】L45,

5.0lo,10.SIo♪

JIり2一

OCは に 重raelしe

q,Ilm

】7.111川

IkonI聡ntonε

Clo踊[1曾

2ｰ.1m.

化 合 鴨

分 子.式

共 鳴 エ ホル ギ ー 〔計 算 値)

共 鳴 エ ネ ルギ ー(賢 驗 伍)

BenZCne

qIII」

;p.oci

371り

縮 環 化 合 物

DiphヒnylNaphtha]】ene

c12IIIoc■DII8

55.1119)r
,5d】 オ,ras

8'uii.uui

1.=}d… ・旺 ∫dro・

napL囗lalcn巳

C■oIIIo

34.2

47川

QroluLula-

dicne

qIla

O匚2,

Cyc10-OCε 舮

量c【rael塵c

馬1.18

18.81雲,

9

自山茶<<u+IH2"十a

化

躪

合

箇の二末僧合に比較 して計算
せ る.共鳴 呂 ネルギ ー

拘 city

l5.41④1

c5H7

勝.51哩 η

{}II,;

「
職01のt

馬II11

90.9iai

卩

〔m〕 原 子 軌 道 法(AtomicOrbitalMethod)

化 壓 結 合 の 分 類 法 には 各種 の もの が あ るが,Maulingに よ.れば 靜 電 結 合{clectrustaticlung),

共 イ丁結 含(cov;tlentMndJ,金 羈 結 合 〔mc蝓11icUond)カ{考 へ られ る.此 の 巾有 機 化F}lzFAて 最

も煎 要 な もの は 共 有結 合で あ る.i.enisは 共 行詰 合 の 説 明 に電 子對 の 共{∫の漑 念 を導 いた が,

破 の1ｰllimiは單1こ假 詭 に 過 ぎな か っ た.然 る にHci山r-L匸)ndOliに よ り,此 の 結 合がail:j.丿」學 ゴ1勺

ILP4!,4uづ け ら#i,,k分fの 原 子 核 聞 隔 及 び 解 離 エ ネル ギ ーを 興 へ る事 に よ り基 礎 づ け られ た

の で あ る.吏 に 此 の 取 扱 方法 を一 般 化 して 複維 な分 了・に 對 す る適 用はSlaしer、Ruling等 に よ

っ て 獲 展せ しめ ら)LOC.此 の 取 扱 方 法 は 電 子 針 結 合 の 概 念 を用 ひ,分 子駄 道 法 よ り も從來 のllp

謂iヒfly.陦造 式 と一 居 密接 な 闢 係が あ るの で あつて,又 此 の 方 法 に 補 助 的1こ 用 ひ る 共 鳴(r{黔 一

nance}の 概 念 も典 の基 礎 は 電 ア 對 結 合 に あ る ので あ る..

あ る分 子 に對1して2個 以 上 の電 子構 造 が 可 能 で あ り.n.つ それ 等 の 構造 に對 す る エ ネルギ ー

が 略 々同 一 な る と3之 等 の 購 造 の 聞 の 共 鳴 に よ り此 の 分 子 の 基 底 状 態 の エ ネル ギ ー1‡最 い之

等 の 榔 燈 の 中4)職 を以 て して は 表 は す勾`は 出來 な い.實 際 の分 ・.rのエ ネル ーｫ之 等 の櫞 渣

の 何 れ よ りも小 さい ・ 今 あ る分 子 に對 して 略 々同 一 の エ ネル ギ 「 を有 す る電 子 櫞 造A,侶 が

.可能 な りと し
,;と等 の 櫞 造 に對 懸 す る波 動 函斂 を夫 々S'.1,伽 とす る,分f.の 實 際 の.櫞造 に 對

す る波 動 函 敷 を の とす る と,の は 物 又 はw..の み を以 て は 表 は し得 す して

"m
=owe十bwH(s1

な る線 型 結 合(linearcomhination}で5Gは され る..α,Gは 常 敬 で あ つ て,A及 びIiな る購 造 に

よっ て 生 す る性 質が 實際 め 分 子 に於 て どの 程 度 に 寄 興 して ゐ る か を示 す'もので あ る..a,Rの

・エ ネ ルギ ーに捫…1當大 な る差 が あ る時 に も(6)と 同 様 の 鬪1系が 成 立 っ と考 へ られ るが,今Bが

.Aよ1)も 不 安 定 で あ る とす る:とLくrtと.なn. .Aの 性 質 の 方 が 多分 に 戴 く實 際 の 分 子 の 中.に

現 はれ る.

分 子 の エ ネ ルギ'一¢Eと し,A,Bな る番縋 の エ ネ ルギ ー をE,,,E8と す る と,前 節 の 疋
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り

.義に よ り
,A,Bが 秦 く同 等 で あ る な らば 茄=F.'nで あっ て.刃 一瑞=∬ 一 飾 が 共鳴 エ ネル

ギ 冖で あ る.BがAよ り不 寇 定 な る とX13ノ 煽〉%P+と な るが,此 の:Yrの 共 鴫 エ ネ ルギ ー

と して1:'一F,'aを と る.

A,Bな る 構 .造の 共 鳴 を式 に 書 き糧 へ た もの が(6)で あ り,逆 に 言へ ば(a)u)如 く置 けばA,

Bな る構 造 の 共 鳴 を考 へ る事 に な る.

次 に.例をベ ンゼ ンに取 っ てun.yjrKへ て 見 よ う..ベ ンゼ ンは 芳 香 族 化 合物 の 基 礎 をな すs,

の で あ るか ら古 くよ り多 くの 人 々に よつ て そ の 構 造 が 論 ぜ られ て 來 た が.未 ズ滿 足な る攝i造 を

與 へ た もの は なか っ た.・ベ ンゼ ンの 分 子 式 はC縮HIi.で あ るか ら,Cの 原 チ 贋が4で あ る事 よ

1)Yへ て 高 度 の"飽 印が 存 在 し,非 常 に.不安 定 な る事 が 換 想 され る が.事 賀 は,丈鴟h.こ非常 に安

定 な もの で あ る.ベ ンゼ ンの 一 置 換 體 は 一 種 癲で あ り,ズ オ ル ト置 換 體 も一 種.類 しかT,'fi….しな

い=1事よ リ1:ekulclま

く く

、 ∪ 二 り 層

な る振 勧が 絶 えす 起 っ て 居 る と考 へ た,然 し此 の 構 造 で は ベ ンゼ ン分 チの 安 定 な る 事が 詮 明

され な い.1)ewarの 式は 更 に 高 度 の 不 飽 和が 期 待 され.,Cla器 のi心 集ll.111望の もの は ベ ンゼ

ン核 の .ll三六 角 彩 をi;1とll丿1する に 過 ぎな い:砒 の外 にLadenbnrgの プ リズ ム型 、'1'hiclc,Collicの

式 等 が φ る・ 又1弖iξ.1㌦債 の 字崖子詮 が 出 る と 共 に1J.'1'hom,on,R`』,卜in朕}nM1(,_は ヲミ々構黜 式 をaw

出 した が.fllJれも1ヒtai/tHQiよ り得 た 式 を讐 き換 へ た だ け で あ る.結 局斯 様 な 構 造 式 の1つ を以 て

く〕
K阜

○¢
KekulE

Ky D.

㊧e㊧ ①鱒
D,

Dcvrac

D, C

鵬むq

f L.

LadenLurg

L,

して は 確 定せ る エ ネル ギ ー を4Pす る實 際 の 分 子 をあ らは す 事 は 從 來 も,今 後 も不 吋能 なの で あ

つ て,.之 は 共鳴 を考 へ る事 に よつて 逑 せ られ るの で あ る ・ 以 下i.こ於 てP:tulingに よ.る取 扱7,1

を簡 單 に述 べ る・

從 來 考へ られ て 來 た 構 造 の 中 で,實 際 め ベ ンゼ ン分 子 に 對 して 寄 興 す る の はKl及ux,な

る.liekulcの 式 と1)1,D:,ll,な るDewarの 構 邉 式 とで あ る*・之 等 の 各.櫛造 に相 醤 す る 波 動

函 數 をジ趣 ψ。。 一Nplψ痴Y,h及 び 甑 と し,分 子 の 波 動 函 數 を の'とすれ ば 共 鳴 の 條 件 よ り

m=た1伊 κ9十k,4'e一,十`～,ψρ乙十 〔～賢物 。十`～3ψρ9

此 の 系.のエ ネル ギ ー・.、

li=.s6*770dr・ ..,.

'

1

ゆ 〔:1馳u5及び1』denlni【gの 構 造式 に .nitsす る波 郵函 數 はNFr伊 晩,ψD[,%2,ψD,の 項 にて衷 は ナ 事が 川

來 る,
■uご
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.が.極 小 に な る 様 にk,,秘,tll,d,,dlを 定 め る の で あ る が,此 の 事 は 結 局 次 のseculardeter-

minantを 解 く事 に な る

{ρ 一'吟+.,ory

苛(9一 〃)+,.,

蠱〔ρ一1り+:Ce

垂(c一 ∫7)十35

垂(Q-1{つ 十R3

工〔ρ一rv〕+鴫

〔ρ一 ∫'つ+nl

k(Q-fY)}3s

些(.ρ一 多の 十3苦

善(ρ一 の+s

疉(ρ一 解)十:瑠

x((Q-rv)+3菩

(Q-rv〕

;(Q-ttつ+R3 .

取 ρ4ク)+:増

.弖(c
一'の+3i

垂(ρ一 〃ノ)+3;

.}(G一"つ+3'

(e一 の

1((～一ri.')+嘱

塁(ρ「 〃)+鴫

a(ρ一IV)+i琶

暑{ρ一1の+3甚

{((～司 り 十a

(Q-nつ

=p

丶/＼ ＼〈4

11D

である.計 算め結果そのエネルギ ーは

E=Q十4.015331

1な る構1造に對するエネ.ルギ ー 瓦 は

瓦 言9+2丿

なる故1共鳴エネルギ ーは:一3.07.5331と なる.

〔耳 〕 雨 方法 に.對す る批 判30,

最近の量子力墨の發逹の結果,rと して核外の電子が關係する如.き物理及び化學現象は1少

く共論理的には,量 子力學の諸原理から演釋 して設明され得る筈であるが,そ の對象が複羅な

ためにその數學的取扱が困難になU,時 としては嚴格 に理論 を適wiす る累が殆 ど不可能になる

事がある.一 般に多 くの核及ici5;子よ り成る系1・こ量予力學 を適用すJtlば,物 質のあらゆる物理

的化學的性質 を論明 し得るので あるが、此の樣 に廣い問題は現在の處斷片的に取扱はれて居る

に過ぎない..從つて此の様 に複雑な問題を取扱ふために1ま.ど うして も多 くの省略近似を施す

必要があるのである.前 餬.こ述べたray方法はその出發勠を異にした もので,之 等は反對の極端

な揚合を夫kjr次 の近似 として探 つて居.るのであ.つて,若 し兩者の近似の方法が逐次嚴格に施

此 處 に ◎ はC・ulom6.の 盈1汾,;rは エ ネル ギ ー,1は 交 換 稜 分(1<07で あ る.此 の 方程 式

を解 い て 得 るnの 最:小値1ま(y/la-t)1=…2.6D5fi1で あ る.從 っ て ベ シゼ ン分=fの 基 底 朕 態 の

エ ネ ル ギ ー と して

r=2十(u/18-1').r=9十`?.GO551

又 此 のmに 對 す るk,,.砿a,,.ゴ2,d,な る 係數 を求 め る と

¢=ψ κ量十亨}疋9十〇.43#1(4'n,十inn,十Sin,}

と な る.而 して 此 の 係 數 の 二 乗 が そ の 構 造 を 有す る確 肇 に 比 例 す る ㊧ で あ る.一:方K1な る

構 造 に.+t[ｫ;す る エ ネルギ ーは

班 、冒9+.it

な る故,共 鳴 エ ネ ルギ ーは

五κr.猷 コー 】.10551

で あ る.皀IIち ベ ンゼ ン分 子 はliekuleの 式 で あ らは され る よ り も.ヒの.エ ネル ギ ーだ け安 定iヒさ

れ て 腓 る.

ナ フ タ い γに 對 して も全 く同様 の 計 算 に よつて そ の エ ネル ギ ー を求 め る 事 がns來 る.此 の

揚 合 に は 考 慮 に 入れ るべ き構 造 は42種 数 へ られ るが,そ の 中寄 輿 の 最 も大 な る構 造 は'

○○ ○○ 併丶
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され る様 に なれ ば,そ の 結 襲は 完 金IC一 致 す る筈 で.ある・從 っ て 此 の 兩 方 法 の 中fll1れが 優れ て

居 る か と云 ふ 事 も簡 單 に は 定 め る?ICもilt來 な い し,1.っ の 方 法 で 導 いた 結 果 を過 信す る事 も出

來 な い.他 の 方 法 で 碍 た 結.果と も比 較 檢 討 す る事 が 必 要 で あ る.實 際 の 分 子の 瓶 態 は 之 等 第 一 ・

近 似 の 中間 に あ る もの.と思 は れ る.故 に物 質 の あ る性 質 例 へ ば 共 鳴 エ ネル ギ ーに 對 して 晦 方
』

法 に よ る結 黙が 一致 しfctaち ば,そ の 性 質 は 大 體 實1匱に近 い もの で.ある と考 へて よいで あ ら

う.

之 等 の 兩 〃法 は 共 に 夫 々長 所 短 尹1『を有 して 居 るの で あ るが.原 子軌 道 法 は 共 イガ結 合 の み を

考 へ,イ オ ン結 合 を無 税 す る に 反 し、 分f執 道法 に 於 て 特1こ優 れ て 居 る のttイiby'tTE{p,lar)殴

ぴ無 極性 〔m!トpぬr〕 彡}予及 び そ のtiiUllの 状 態 を同 一のlll〔理 の 下 に取 扱 ひiiJる 事 で あ る,Si-1:

軌 道 法 は 有.極性 構 造 を考 へ た い の で,分.r一 の勵 赳 状 態 を 疹慮 の 夕トに 置 く事 に な る.然 し分 予軌

道 法1.こ於て もfAi'17.7ENで あ っ て 、.例へ ばSklu.riう1は エ ヂ レ ンのp(}[.arstateは 分 乎 の エ ネル ギ

ーに著 しい寄 輿(約5kcal)を な す 寧 を示 した が,〔ll)に 於 て 述 べ た 虞 で は 何等 の 漉 明 を も輿
ロ

へ られ な い.又 如 何 な る程 度 に 極性 が ヱ チ レ ン及び ベ ンゼ ン以 外 の分 了・の エ ネル ギ ーに影 響
コ

を興 へ るか と云 ふ 事 も知 られ て 居 な い.然 しCoolidgei5,に よつ て 水.Vogcゆ に よつ て メ タ

ンに 對 して 他のJlflkで な され た 計算 に よ る と,極 性 及び イオ ン性 は 決 して 無 親 す る事 はll徠 な.

いの で あ る.

cyclol)ultulieneに 於 て そ の 最 高 エ ネ ルギ ー準 偉 を 占 め る電fが 一 箇 しか な い か,又 は 縮 遏1.こ

よ.つて 二 簡以.1:の 空 間 軌 道 が 同 一 の エ ネ ルギ ーに あ るた め に最 高 準 位 が 一 諦ラ}しか 充 され な

い 揚 合 に は,分 子軌 道 法 は 信 頼 す る 事 が 畠來 な い と云 ふ 事 がNS'he【andiJ)に よ り示 され た.又

C4,,H4,,な るffnfik分 子及 び 多 くの 自 由 基1ζ於tも 同樣 の τ艀が 見f{iさ 」,Lて居 るが,かLる 場 合 に

入 る誤 差 に っ い て は 未 だ 考 察 され て 居 な い.

.〔 皿〕 に於 け る取 搬 に 於 て,(3)な る 方程 式 の1・(r}な る ボ テ ン シヤ ルは,C核4)各 の周 薗

に 於 て 丁度 等 しい.事セ假 定 した が.之 は 近.似的 な もの で あ る.鎖 朕 分 チ の 附端 のC原 子 は3

箇O,σ 結 合 を{ゴし,そ の 事 の2箇 はC-H結 合 で.1箇 がC-C景1{合 で あ るが 鎮 の 内部 で は

3箇 の 各.ユ簡 はC-H結 合 で,2箇 がC-C結 合で あ る.此 の 事 よ り生 す る影 響 は 未 だ 知 ら

れ て 耻 な い.

然 し乍 ら之 等 の 方 法 よ り得 た 結 果が よ く實験 値 との 一致 を示 す もので あつ て,例 へ ぽ 各 種 の

結 合 に 對 して 橡 言 せ られ る 長 さ(〔t〕-II:()に は或 程 度 信頼 し得 る もの で あ る.

今 之 等 の兩 方法 に よ り炭 化 水 素 の 共 鳴 エ ネ.ルギ ーに 對 して 得 られ た 値 を比 較 して 見 よ う.9,.

理 論 よ り得 られ る共:鳴エ ネル ギ ーの 計 算 値 は 夫 々 β,.'を 單{立と して 算 出 され る.今 同 一分 子

に 對 す る之 等 雨 方 法 の 計 算 位 を夫 々a.Mfi,.a.!」 と す る と,qMβ=a .AIな る故 α}t/αム詈刀 βぽ分1

子 の 種 類 に無 闘 係 に 常 數 で な け2Ufな らぬ.畠第3表 の 前 孚 は 此 の 値 が 示 して あ る.表 よ り判 る

如 ぐ此 の1七は直 錻 化合 物 に 對 して は5%,環 歌 化 合物ICNし て は7%以 内 に於 て 常 敗で あ つ て,

全膃 と して は20%の 範 圍で 一 定 で あ るが,爾 方法 の近 似 を 考 慮 に 入 れ ㌧ぱ 此 の 程 度 の 結 果 は

滿 足 さ る べ き もの で あ ら う,fは2飾 の 電 子 邸 ち 核 の 冫ド而1こ直 角 に 突 出 した 分 布 密 度 を有 す る.

電 子 破 襖 エ ネ ルギ ーで あ り,1.1,分 子 の 生 成 エ ネル ギ ーの 虜咽 とな る交 換 エ ネ'・ギ ー と類 似
.した もの で あ る

.β は1箇 の 電 子 が2箇 の))軌 道 函 数 間 を 共 鳴 す る こ とに よ り生 許 る エ ネ ル

ギ.一で あ っ て,He+の 結 合 エ ネ ルギ ーlctw似 して.居る・從 っ て1!fiな る 比 はH2とi.1ノ の 生 成

エ ネ ルギ ーの 比2に 近 い もの で な けれ ば な らな い が,之 は'NIC見 る如 く よ く一・致 して 居 る.

膨

噛
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第3碧 乏 炭 イヒ7翼素Oフ を鳴 工#一丿レギ ー.

化 合 物 障謬 …鞴 ㍑(一者臨1i・ 詢寵 瞭 ・i嗣 ・謁…1

Ethy1已noC;[Z幽

ButadieneCaTls

Iless【rienec,;rrN

Oclalofme囗eらH鹽o

0.2:B2

0.IR3
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;,us.riro:co
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NaphthaleneCipl[r 2.,, M1.68 L呂0 1!10.1 14

An【hm㏄ 既。q弔IIゆ 3.oΩ S.:S1 L72 A5!10 現

1'hennnlhreneCiallio 3.15 5.451.77 :.roe 24

111:9

14?8

A_dAl

一 ヱ.2

Uiphenylq,Hlo
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.融0
"
.

0
.69

ワ
」

卩.」
3り

」
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1S.i

sos

iss

20.2
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帆1>0と 販 る・

共 鳴 エ ネル ギ ーと は 實 際 の 分 子 の結 合 の エ ネ,レギ ーと.從 來提rfsさ れ た1匕學 構 造 式 め1っ に

對 す る 手 ネ ルギ ーと の 差 で 興 へ られ る・今 實験 的 に 陛た 分 予 の 生 成 エ ネル ギ ー と,.か ㌧る構造

式 に よ る エ ネ ルギ ーと の 差 が 全 部 共 鳴 ヱ ネルギ 尸な りと假SLし て 得 る實 験 的 共鳴 エ ネ ルギ ー

(F+eニn-Fn.K,を 第3表 に 示 す.表 中 島 、,は 實 駒 的 に得 た 生 成 エ ネ ル ギ ー,Lsu.r..は(C-H)

=03.9,(C-L)=72.C,{C=C)=148.3kcal/molな る航 を川 ひ て カへ る構 造 式1ζ對'して 加 成的

に 計 算 した 結 合 エ ネル ギ ーで あ る・ 此 の 値 よ り醇 る1.及 び β の11tif312～10%の 範 園 内 で よ

く一 定 値 を保 ち,之 等 爾 方11:のiai.果が よ く一 致 す る事 を示 して ゐ る.

然 し乍 ら此 の 結 果 を以 て 之 等 の 方 法 に 對 して 過 大 の 信 頼 を 置 く事 は 危 險 で あ る,例 へ ば 實

駿 的 共 鳴 エ ネル ギ ーは 水 素 添 加 熱 か ら も求 め らklる.ifiiし て 此 の 水 素 添 加熱 はKisIiakowskyIBエ

に よntoさ れ た 精 密 な る渊 定:結果.第4炎 不figHi化合物の水素添 加熱.

が ある(第4表)..共梗化合物の水素

添加熱は1箇 の二煎結合を有する

ものの2倍 よ り小さい.例 へばブ

タヂエンよ.りブタンを.作る際の水

素添加熱はブテンよリブタンを.作

る際の ものの2.倍 に等しい筈であ

るが,.實 際は之よ り小である.此

化 合
1水講 雌 加熱(ktn】/mop)

」

..汀眺 値1勞叢 畫り

Bu星eno・[α 』=Cll・Cll2・C圧13

But毘d[電ne.1,3C匚1。.=α.1-CII罵CI【 の

dyrCアclnhesadicn「C61r8

Ccdohenene一+L'ydohennne

Iicvcne一+Cyclahe:nne

so.34

57.08

u5.ai

25.69

451,80

～ ・1↓2

?G.'3

sos

』
の 差 が 共 軛 二 重 結 合 の 存 在 の た め に 生 す る 共 鳴 エ ネ ル ギ ご に よ る とxへ て,

2x30.31一57:08=0.232」1=0.17β"

.従 つ て ゴ
_

∫=】5.5kcnヒ β言7.56k㎝1

.同 様 に して

水 素 添 加 熱 .燃 塊 熱 よb

I=7.80;β 冒3.857=40.5β=20.OCyclohe丶e寵 及 びCyclollexa【licnc

I=32.6;β=1&Or=27,3;・ β冨.15.1CyclohexeIbe及 びBenzene

fcる 値 を得 る.非 常 に 確 實 で あ る と 思 は れ る 水 素 添 加1熱 よ り得 た 値 が 斯 くの 如 く大 差 を與 へ
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る事1こな る.帥 ちか くの.如 く'及 β が 一'ii_ICfzら な い のは 理 論 に 於 け る近似 が あ ま りに.も

大 膽 遯 ぎた と考 へ ね ば な らぬ...

第3表 に得 たr.の 伽 ます べて よ くベ ンゼ ンのUti.に一 致 す る が,此 の 様 な 結.果は 現fr.の 庭 で

はyAの もの で あ る と考 へ る よ り仕.方 が な.い.以 ドi.こ於 て11:fの 共 聯 髄 の 生 成 エ ネ ル.ギ尸

がPaulhgに よ る結.瓔 と 他の 方 法 に よ る もの とが どの 租 度 に 一致 す る か考 へ て 見 よ う31.

電 子 對 の 方 法 に よ.つて 分1一の 生 成 エ ネ ルギ ーは 各結 合 に分 配 され るが 二.Ll禦1合 及び ペ ンゼ

ン結 合の エ ネル ギ ーは 次 式 に よ つて 求 め る事 が 出.來る.L一'P'S

;1㌃"'う=S(rJ十垂'('う ・17}

μ》、(7}=8ω 一〇.066∫〔rJ(8}

1(r)は γ な る距 雛 に あ る π 電 子 のruの 交換 陵 分,S(r》 はr/'iる 距 推 に 於 て とる 數 簡の 交換

積 分 及 びCouloni6""}iCi}の#nで あ る.二1飃lll合 の 一 對 σ)π 電 子 の 上 ネ ル ギ ーは.'で あ るか

ら,局 隈 され た 他 の3箇 の 詰 合 に於 け.る π 電 子 の 作 用 に 對 す る｢!を 引 い て(7)が 得 ら#Lる,

同.様に ベ ンゼ ンに 對 して は 全 結 合 エ ネ ルギ ーがll'=?.GO6!3,:る.故1箇 の 原 子 に つ いて0.434∫

で あ る.環 の 鰍11il.こ於 け る πr子 の 伶 場 聾 を引 い て 一〇.O.i61を 得 る.此 の 二 式 をs∫ に

つ いて 解.けば

S一=O.】ユ7置`㌃十〇.Si3軍厂b〔9)_

∬=1.767(μP`一1!e).'(10}

If;,,`「』 の 曲 線 は 實 験 値 よ り得 られ る・ 從 つ て κ 及び1の 曲線 も作 られ る..diiし てna,耽

を作 る に は

夏v〔r)=「π2'`r一 一re,一e-2擢「「一厂Q'〕

な るNoneの 函 倣 を用 ひ る。 此 處 にTnは 告Ili合の 雫 衝距 離 、1「 は 結 合 の 生 凌 エ ネル ギ ーでn

{Lは

ゐ=211a=

な る關 係が あ る.cはG,:cc"二bnstanLで あ る・ 第1岡 は か く して 得 たS(T}及 び1(r)とrと

の 關 係 を示 す.ベ ンゼ ンの 距 離 に於 け る1(r)1343kcal/mol
脚

"

四'・"

JVI

♂ω

'・`a '.知

第1回,

れ る.そ の 結 果 が 第5表 に 示 され

る.此 の 表 で は 結 合 の 距 離 は 大 體

ti:しいが エ ネ ル ギ ー に於 て誤 差 が

可 域 大 で あ る事 が わ か る.同 様 に

(7)及 び(11>よ りTfsIL｢}し て 解

で あ る.

單斜1合及び 三iE結 合1ζ對 して も同樣 な 式 が 與 へ られ る.

】「㌔=S'(rJ一 ∫〔7)

ir,=8〔r)→.2∫(r)

(tl)

(1?)

(9),(ユO)のS,1を 代 入 し,rに 關 して 最 小ILす る と結 合の

エ{.ル ギ ー 及 び距 離 が 與 へ られ,更 にforceoon噸ntが 得 ら

第6糞 單 及び三 重結 合の 各笹敏,

m轄 合 三 重 精.合

計撒1測 蝋 牌 副 測軅

'厂(k佩1'm・ 亘)

Yい)
l

k(IOsdyneJcm)

ti9.プ

Ln9

9.93

8412⑳ …!:w

L醒1.2211.20

a.073.4iIei.O

く事 が 出 來,之 よ リペ ン ゼ ン結 合 のx"f,ル ギ ー ・結sr:離,forceconstantが 夫a120.'?kcal/mol,

馳
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].,408AlR.oa・1.psdyne/cmな る値 を得.る.此 の 棚 ζして 軍.及び 二 ∫隙 粭Lの 性 質 よ.り計 算 した

骸 は 結 合 エ ネ ル ギ ーに 於 てdkcal/molも 誤 差 を生す るが,之 は 實 験 的 不ll{確 さ の約5樒 で あ る.

今 ブ タヂ エ ン分 二fIこつ い て考 へ て 見 る.2箇 の 兩 端 の 結 合 に 醐 す る量 を0中 央 の結 合・i.こ對

して1な る,ullixを 以 て 表 は す と..各 原 子 よ1短 冫生 峻 エ ネル ギ ー と して 次 式.を.得るins

l.厂一6〔(.:一ii}+2醜+81一 ろ一垂1,+(.112+4躍 一2∬14)垂

r,,r.に 闘 して 極 小 に して

r,=1.44,r_=1.34,1,=31.7.1.=50.0,ll'=987

を得 るが,一 方Plm恥gに 從 へ ば

1厂置6(C-1 .【)十2〔C=C)・←{C一(.=}→P(孕/…1一,:}1

結 合 の エ ネ ル ギ ーに 對 して 代 入 し,1=3Sと とつ て1「=987を 得 る が,之 は 杢 く一 致 す る.斯

様 に ノ1,r,は 可 威 異 り,∫1,ー は 非 常 に 異 る が,そ の結 果は ベ ンゼ ンの 共 鳴 エ ネ ルギ ー に適

す る樣i.こ選 ん だ1の 位 を以 て 得 た 精 襲 と全 ぐ一ikす る・ 同 様 に して.iLの 分 丁・.に於 て も一 致 す

る 事 が 期 待 され る.

次 に ベ ンゼ ンの構 造 が 正 六.角形が 最 も安 定 な る 事 を此 の理 論 に よ り誰 明 し よ う.今 ペ ンゼ ン

め 結 合 は 交Fに 冫卜均idiよ り長 い もの と短 い もの が あ る と し.之 を1,2な るsufliaで あ らは ナ

と 働 臨

押 十E?(!,十 」覧}一3君`3ム2十31e-2T,∫ 霊)一9〔'1"一1.'11'1一ノg〕=n

E..を 此 の.方.程式 の 捉 の 最 低 掖 と す る と,分 子のirk=ネ ルギ ー;rは

艮厂=6(C-1..1}十3.5,十3δ ち十1ら2-3〔i,十 」～}!2

r,,T.に 關 して 極 小 にす る と ら=r2が 得 られ 正 六 角 听彡がluも 安 定 と な る,

今 ベ ンゼ ン分 子 が 少 し歪 ん だ 形 に あ る とす る と き躑 ち

,●1=篇十f,r.=Tn一 ε

と して.r.のW中 に 入れ る.ε な る變 位 に 對'してJY=3kEE'faる.如 きforcef〔.IIIilOOし梶.を 見

出 す.故 に かLる 振 動 に 對 して

oT=(m十1Lle'

4π2リ2=3L畧/〔,'星十」'}

m,DIは 夫 々水素 .及び 炭 素 原 予 のVin:で あ る.か くて 醍=1.55x]1)'dine/cm,v=i80cm一'

を得 る.

ベ ンゼ ンがjE六 角 形の 配 置1こあ る と き1.ま他 の 形 に あ る}ytaよ り]Okcal!mo[安 定 で あ り,環

のuが 交 互ltPp"一hocTx二屯 結 合 な る榊 造 よ りも20kcal!mol安 定で あ る・ 而 して ベ ンゼ ン分 子

を對 稱 な.る位 置 に保 つ 力 は此 較 的 弱 い,

同{AILエ チ レ ンIJとallene分IFと のtwi醜ingfrcquencyのlt.dhceしyiel1C分 子 の 中央 の

結 合 のforcecons甑nt等 につ い て も比 較 さAlる が 一 致 した 結.果 を與 へ な い.
r縞 局 之 等 の 方 法 は 古 典的 な構 造 に よ つ て は 決 して 詑 明 し侭 な か つ た 多 くの事 實 を見事 に解

.決す るが,一 方 未 だ 不完 全 な もの で あっ て,短 所 無 しと しな い.之 ・等のr,iは 今.後愈 々.發展 し

て分 子 の 構 造 解 明 に 對す る.更に 有 力 な る 手 段 とな るで あ ら う,

〔V〕 結 合 度(OrderofBond)

結 合 度 な る概 念13kづPauling,,Rmckwae&Be註ch2`)に よ}♪,結 合 のrｫ及 び エ ネ ルギ ー

を推 定 す るた め に 用 ひ ら肛,後 にPenne}'.黝 に よ レ發 展 させ られ た.此 の方 法 は 電 子FFiの,
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共 鳴 の 見 地 よ りな され た もの で あ るが,他 方分 了L軌道 法 に於 け る 可 動 電 子 の 蓮 動 よ り出發 せ る

CoulsonLts)の 方 法 が あ る.

先 づ 簡 單.にPaulit.1g等1.こ よ1,輿 へ られ た 考へ に就 い て 逑 べ る.分r内 の 各結 合は 何 れ も純.

然 た る單 結 合,二 重結 舎 等 の 如 き 判 然 た る結 合'を示 す もの で は な.〈,そ れ 等 の 中澗 的 な性 質 を

示 す もの で あ る.聊 ち 實際 の 分 子 は 各 静 造 聞 の 共 鳴 に よ り興 へ られ,あ る構 造 が あ る分 子 に 及

す 寄 輿 は(6)に 於 け るそ の 構 造 の 係數 の 二乘 に比 例 す る.而 して 特 定 の位 置 の 二重 結 合性 な る

もの は 全 構 迭 中,そ の 位 置 に 「重 結 合 を 行す る樽 造 の 寄 輿 の和 の 全 構 造 に 對 す る比 で 與 へ られ

る.(1.1)に 相 営 す る如 き一 般 的 な 式 の ・i:rff1.1の構造 の 係 敏 をarと し.,劃 α`:を 求 む る位 置1こ二

近結 什 を:有す る もの に つ いて の 和 とす れ ば,そ ゐ 位 置 の 二 重結 合 性 は ∫`'α`ヲ∫`G～で輿 へ られ

るの で あ る,然 し一般 に は働 起 櫞 造 の 寄.興は 小.さい か ら之 を無 観 し,目.っ 各 不勵 起 構造(二 喧

精 合 址 多の 構 逾 〉は す べ て 同 等 の 寄 興 をな す もの と.假宣 す れ ぽ 不働 起 梅 造 の 總 數 と,吟 味 せ ん

とす る位 置 に 二 頭:結合 を.{rす る構 造 の 数 との比 が.::.,Tl:結合 性 を表 は す 慕 に な る.
の の

Pauli119は か く して ベ ンゼ ン(1.3VA}に 對「.して1/2,エ タ ン.{1.54A),エ チ レ ン(1.38A),石 墨

(L42Mに 對 して 夫 々0,1,113・ な るt一二喰結 合 性 を輿 へ てC-C結 合 の 距 離 と二 重結 合性 を雨

軸 に とつ て 鬪 示 し,之 よ り.弛分 チ に 於 け.るC-C結 合の 距 離 を豫 彪!せん と した ので あ る.

騨'例 へ ば ナ フ タ レ ン,ア ン トラ セ ン,フ エナ ン トレ ンに 尉 して 各 結 合 の 二.重結 合性 は 鬩 の 如 く

な る.

'1、7z
s.ソ ・ソ知

◎○・
ワ弔 4

ノ

此 の.檬な 「 重結 合性1士L-Cの 結 合 距 離 の 外 に 定昌「」k的には そ の 結 含の 反 應 性 と の 關 係に 就

いて 踰 じ得 る.例 へ ば ナ フ タ レ ンの1・　2結 合 は ベ ンゼ ン結 合 よ り「重 結 合 性1.こ富 み,ア ン トラ

セ ンの1-2精 合ぱ 吏1ご「 重結 合 性 に 富 む事 が 上 の 結 梟 よ1)理 解 きれ る・

COulson黝 は 分 子 軌 道 法 よ1)斟 發 して 各 種 炎 化 水 素 の 結 合 の 結 合 度(order)を 計 算 しYt.'芳

番 族 化 合物 に於 け る絡 合の 結 合 度 は2つ の 部 分 の 和 で あ る・CMち.圃 定 せ るQ結 含 に よっ て 輿

へ られ る もの と可 動鴬 子 に よ る もの とで あ っ て,eF'in.に よ る もの は 單 結 合 な る故1で あ り,

可 動 電 子 に よ る もの をPと す る とL'A.'1111の結 合 度は1十1}で 輿 へ られ るの で あ る.從 って 純 單

結 合(エ タ ン)に 對 して はp=0.純 二 聯 給(エ チ レ ン).純 三 重 縞 合(アt-r一 レ ン)に 對 して は.

夫ap=1,P=9一 とな る.rは 結 合 を形 成 す る2つ の1}}ξ子 の 間 の 領 域 に 於 け る可 動電 子 の 密 度

に 關 聯 す る も.ので あっ て,qつ の 隣 接 せ るItii7上 の 電 子 の 密 度 が 大 な る揚 合 には.之1y'Lbii7

iの結 合は 此 の 密 度 が 小 な る場 合 よ りも結 合 痩が 高 い だ ら うと云 ふ 事 が 期 待 され る.此 の.'li

は 箇 々の 波 動 函數 と も關 係 を 有す る の で あつ て,輿 へ られ た 電 子 の 波 動 函 數 が(4)の 如 き もの

で あ る とす る と 各 係數 はnormalixさ れ る故 に

a,=十6n'十 一 ・・十6卩』1

で あz>.此 の電=r一一ｫす べ て の 結 合 に 對 して 寄 與す:ljも の で あ る か ら,今 α.が 大 で あ る と暇 定

す る と此 の電 子 は そ の 時 闇 の 大 部 分 を プ な る核 の1十81rr1で迯 す事 に な る,,吸 び8な る2っ の

推il子の 聞 の精 合 の 結 合 度 に 大 な る寄 興 をな す 條 件 と云 ふ の は,電 子 がr及 び8な る核 の 上 に

klHさ れ る確 寧 が 大 な る 事 で.あ る.故 に此 の 電 子 の7-8縞 合 の 織 合 度 に對 す る寄 興 はrt'a.な

■
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る績 で あ らは され る と 定義 す る.か く してPは 波 動 函 敏 のrsI.a..…a.な る 係数 が 乍11って 居

れ ば,(f在 せ る 各可 動 電 子 に よ る寄 興4A.の 和 と して 與 へ らJlる.力 眺 る定 義 は.膂珀 の=重

及 び 三 重:結合の 定義 と も一 致 す7a而 して 此 σ)問題 を取 扱 ふ に.;.;.って,す べ て の 共 鳴 硫 分 が 等

しい と.假定 して 充分 に滿.足な る様 に.思、は れ るが,か くす る とn.の.計 算 も非 常 に樂 にな る ・

(4)な る波 動 鬮 數 中 りa,た る係 敬 は 必す し も配な る値 を{fす る とはryaら な い.從 っ て 興 へ

られ た 電 子 は 結 合 に 對 して あ る時 にはll三で は あ る が,又 あ る時 は 負 な る寄 與 をな す もので あ

る,iltの 事 は 興 へ らnた 電 チ に.よるIYiIJの 強 化 又13化 を意 味 す る もの で あっ て,ど の 結 合 が

刺 戟 過 程 に 於て 最 も弱 め らjLる か と云 ふ 事 も豫 言 され る筈 で あ るが,現 在 の 處 未 だ か 、る方 面

へ の 適 用 は な され て 居 な い .

結 局1=違 の.如 くして 結 合 度 を知 れ・ば 結 合の ニ ネ ル ギ ー を決 定 し,從 っ て 之4rを 全 部 加 へ る と

分 子 の 奈 エ ネ ルギ ーが 得 られ,るが,又 結 合 の 長 さ を豫 測 す るizも 用 ひ る事 力=出來 る.Pmdin

等 のfzし た 如 くi'jt,.二重,三 重 結 合`p=o,i,2}に 相 常 す る黜 及 び ペ ンゼ ン 及 び 石単 に 對 して

結 合 度 と結 合 の距 離 と.の關 係 を圖 示 す る と?IWの 如 き曲

線 が 得 られ,之 よ り結 合 の結 合 度が わ か れ ば その 距 離 を知

る.事が 出 來 る.

C'oulsonは 」=の方rkrliiひ て 鋤 尺共 軛 分r一(1,,.11,..+3に 於

け る結 合 の 結 合 度 に 剄す る 一 般 式 を計 算 した.結 合 を端 か

ら曜i次 に数 へ て,隔番nの 結 合 に 對 して

ル ー2∴1{…z)iret'1

∬ヒの 式 よ り計 算 せ る結 合 度 を第5表1こ 掲 げ る.第7表 …には

之 等 のfY4'1'nnに對 す る結 合 の距 離 を示 す.結 合 の結 合 度,從 っ 第2圓

て距離は聾通のfヒ學的な結合模型

で示 さJtる様な興 合に交互に大小

が出來,か 、る交替性は蓮鎖の中

央に進むに從って次第に小 さくな

って行 く'liがわかる.蓮 鎮の長 さ

が無『製に大 となつt<:楊合(ρe→oo)

ILは ア番目の結合の結合度は

ル ー昇{1+(一7)'一"?rtL}

かLる 場合の結合度と結合距離と

が第8表 で興へられ る。此の表 よ

り雨端 より7番!1迄 は長さに可な

りの交赫性のある事ガわか る.

第s表

第6表 餓 歌 丿駐1匝分子c,.、H2n靼 に 於 け る轄 合度

分 子 〃E・ ・鰍 聖 ・2州 ・i

Ll6c]eue
.

6utarliene

He二 飢dene

(1c重a重etraene

1

2

3

4

2.oo

1.874

ts7i

1.3ftc'

一

i.a-n

i.ass

1.495
i

一

冖

1.i8i

l.iu9

一

一

一

1.5?9

第7表 鎮 歌 共 軛 分 子QrBH38,+2に 於 け る靴 合 距 離

分 子 ・・E・dli・kr1い ・

}ahvleue

Ituludienu

l【ezalriel旺e

Oelatetraene

ゆ
凵

3

4

匹3 亀4

Q、Jl3峠gな る無 限 大Paz分 子 に於 け る靴 合 度 と距 離

Linkm臨m}肥r

結 合 度

幇 合 距 離

1

i.gas

i.xs;

].509

1.一11y

a 4 sIc
1.1-1

1.37

1.&i8

L407

L694

1.38,a

L587

1.40a

A』y亅叩 亀o重ic

v島lue

1.63A

L39唱
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razzな 計 算 をC2。1㌔ 、な る環 歌 分 子 に 對 して もな す 事 が 禺來 る・かLる 分T-13iC多 角 形 で あ

つ て:,,そ の 計 算 結 果 が 第9表 に 出 て 居 る.itiiし て 結 合 度 を興 へ る式 は次 の.如き もので あ る・

ie・贓N一 ÷ … 舌

n:II數n一 ÷co・e・蚤

π言2,3又 は4のtom;は 分 子は 罕 面 で あ るが 之 以 上rcな る とTiii.tり 曲 つ て來 る・か ㌔るVnA

iLは 此 の 計 算 はfiiPiliを必 要 とす るが,此 のaltkf14Zの 結 合 距 離 を示 して 居 ると考 へ て よい.

。DCB^,cD, .・ ・U¥L,A・cD.・

、CCD・EDCDE

9ilh」 聖曜

CE

D

cn

A

BC

臼C

Taphitulece

HH

v

Tolinc

9

、
E

E

/

D

D嘆
Phenylcihylene

n B
C

n

fl

liHH

RaJiralc邑H7

ナ フ タ レ ン分 子 には 第3園 に示

され る如 く根 本 的 に異 つ7ca種 の

結 合 が 作 在す るが,そ れ 等 の 結 合

度 及 び長 さはCou】wnに よ り第10

表 の如 く計算 され た,而 も此 の 結

合 の 長 さはPcnney黝 が 電 子 針 結

合 の 方 法 をJpひ て:踵 言 した 他 と

0.005A以 上 も違 っ て は 虞 な い.

Pcnney&Ks'ndi5,はphenyl-

ethyiene,stilbene.tolaneに つ い て

第3鬩 の 如 き符 號 を用 ひ ゐてa;ll

表 の 如 き.値を得 た.各 ζの 揚 合 に

於 てBな る結 合の.長 さはRuhert-

wn&Wood、vanl=',に よつ て 實 驗

rl勺に測 定 され た が,0.OIAの 範 團

で よ.く一致 した 。

Coulson10♪ はxあ る種 の 自ih

uし 對 て も同:様な 計 算 を行 っ た が,

鄭

ー
.

ー

ゆ0 回

xn
C

Phenン 「me[卜jrl口 【■ical

,912環 歌 分 予C21.1【=1、 に於 け る愉 合度 と結 合距 躍

分 チ

CVCI〔 章1適UIMIIIiじnq

B巳neelLe

CpCln-pClalClfaenB

〔:ycレ,`lccel肥n巳ene

守cll卜duodecahcxene

nI紡 合 度 紮合距離

2

・
3

4

5

幡

o。

L500

L667

i.roa

,.;,.

1.622

is;n
旨

,:::L

1.33e

1,L亀〔,0

1.s:,l

I・ご195

亅・394・

第 鹽0表 ナ フタ レンの 轄合

合 A B・

黐 合 度

靴 合 距 離

1誤s11.s8s

　
T.11711・ ・let

ト

L725

L37一

1)

L603

1・400

1李 均

LG`.t?

1.39.1

鯛!表 芳香族 不O'V和分子の紹合距離

av 合 a ・1・ ・1・
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騒
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1

1

1
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L44

LdO

1.37弓
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第3鬪 の 如 きC51・17な る 基 に 於 け るC-C詰.合 のkさ は 順 に1.35;],39,1.39,1.35Aで あ る.

此 の 様 な 基 の 高 級 な る ものC鰰IHg,1脚 に 對 し て も 同 様 な 値 が 得 られ る.か ㌧るr1山 丿毎は 二 噴

合rを.作 るas向 が あ る が,そ の 際 第12表Plicnylmeihyl.J,Giこ 於 け 鞠 拾 の艮 さ

●

の;(:熱 を 求 め る 事 もn,來 る,

Pcnney&Kcnch2{丿 【まphen》 ・Imc一

由yiH2C・C儒1【5基 に.%1し て 第3鬪

･.i 合 n B r. i.}

結 合 距 副1・ 壼s 1.41 1.3.9 1..39

の符號 を用ひて第12表 の如き値 を得た.

〔vi〕 共 軛分 子 を含 む反應の 活性化 工 ネル ーｰ

共親なる5}_f.の性質.及び反應刊1は.1ヒ墨者1.ことつて特に興味深 く.fl.っ.lr::要な問題であるが,此

の型の分 了」は一.方に禁て大なる熱rep的 安定性 を示 し,他.方その反應のあるものは非共軛分子

が示す以上の大な る反應性をtiす るのである.例 へばdieneの 二重合{dim輌 隠tiα1}はヲト共僅

oic繭11eの 二重合に對す るよりも逼かに少い活性化エ ネルギ ーで起 る.1:3共 唖分rの 二煎結

合への附m,は.大 抵の揚合非常1こ穽易に起るものであって,此 の反應が有機化墨に方冬て分子中

の共幌性の存在を檢閏す る標準法 となつて屑る程 である.次 に力状 る共競分子の反慮聖監を前

遞の分jz.ネ ルギ冖の 取扱 と同樣なる.方法にょって可動電子の禦動に 關聯 して設明を試み ょ

う.

多 くの 反 應 に於 て 反 應 の ボ テ し シヤ ル エ ネル ギ ー而ｫ,2っ の 和 交 蔵 す るボ テ ンシ ヤ ル 面 、

即 ち 反 應 系 の 始b;allffk(i岨ialSlap)の 結 合 様 式 を行す るす べ て の 櫞 造 の ボ テ ン シヤ ル エ ネル

ギ ー を表 は す 面 と終 結 欺 態{linalstate}の 結 合 状 態 に 對 す る酊 と に よつ て 近 似 し得 る 黝.之 等

の9っ の ポ テ ン シヤ ル エ ネル ギ ー面 は 蓮 績 せ る一 逑 の 配 置(b=mfinuraiion)に 於 て 相 交 はu,此

の 交.哉線1.と淆 ふ 最 低 エ ネ'レギ ーは 多 くの 反 應 に針 して,反rの 遞 移xxの エ ネ ルギ ーに對 す る

よ き近 似 とな る.

反 應 系 の 始 原 及び 終 結 状 態 の 結 合の.Uこ態 を の な る函 數 で あ らは す と、 之 等2っ のifliは次 式

で あ らは され る・'

岸 讐 雛 覗 ・+翫粥 嬲 ・

島」綴雛 一・卵・羅 一}㍉碑

此 劇 こelm,g僅,は 始 駅 及び 終 緒 歌 態 に於 け るCoulomb#fifi4P,瑠 は 結 合せ る電 子 の 聞

に於 け る交 換 殯分1,'ii,1,,f'は 結 合 せ ざ る佞 のrnの 交換 秋 分 をあ らは す 。

眞 の エ ネルギ 申面 は 迚 績 的 な.もの で あっ て,そ の エ ネルギ ーは 始 原.及び 終 結 状 態 の.閼の 共 鳴

xネ ル ギ ーを考 慮 に 入れ て,上 の2つ のmiよ り得 る7cが 出 來 る.か 、る 押 鳴エ ネ ルギ ーF,.=

1の1'1の4τ は.'0つ のairI及 びF,.の 交撒 面 の 近 傍.即 ち 刃3～r::な る範 剛 に 於 ての み 著

し くな る,

遉 績 的 な 低 エ ネル ギ ー面 は 次 のs㏄uhr明 ロadilnのii<も 低 い根 に よつ て 與 へ られ る.

1∫ 孵 ∫1の
1イτ一 珂 併 の,イτ ∫の髭Hの9・'τ一E∫ φ↑oメ'τ

1∫ ψ耋塒 ～,一堺 卿 、・'・SAD*HQ_d;一F,¥N;0_dz=o
し

以.ドの 取 扱 に於 て は,先 づzっ の 不 連續 なdiiの 交rltiiriiをと9.そ の 毒之低 點 を とつ て 漕 性{ヒエ ネ

ルギ ー を取 扱 ひ,次 い で2っ の 釈 態g)共 鳴 エ ネル ギ ー を附 加的 な 要 素 と して 論 す る事 にす る・
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次 の.如き假 想的 な 反 軈1を考 へ よ う,

AAA一 真

0… …II… 十 …1卜 ・・→ … 卜 ・1… … …0'

:1AA-A

此 の 系 が00'軸 の まわ りに 對 稱 を 探持 す る如 剖 更應 の 徑 路 を 考へ.そ の エ ネ ルギ ー鰓 係 を考

へ る,かSるfdiu{Lは,原 子 の 配 置 は(.,げ 軸 に彳告ふ もの と之 に 直 角 な る もの との2っ の項 に

aっ て 定義 され る.此 の樣 な 反 應 に 對 して 得 ら1,'しる ボ テ ン シヤ ル エ ネル ギ ー面 の 型 は第4岡 に

示 さ$Lる 如 き もの で あ る.

脳 な る.分子 が 無 隈 遶 に あ る場 合.廓 ち

線XYを 遜 つ た 断 面 は.2箇 のr1=t`結

合 を0げ 軸1ζ直 角 に 延 ば す エ ネ ル ギ 冖を

興 へ る,dqIPJIち 始 原 朕 態 の 結 合の 歌 態 に

相 當 す る 面上 の 線.vを 通 る斷 面 は,Vl/1

軸 に 澹 つ た2箇 のAg分 子 の 躍llのif=/f1のエ

ネル ギ ー を興 へ る.此 の 作 用 エ ネノレギ ー

ｫi:と.し て 反 撥 エ ネ ル ギ ーで1まあ るが,可

成 大 な る 篦 霞 で は 之 等2分 子 醐 には 、'鵠

dcrbVaalsの 力 よb!lt#る 引 力の.ボ テ ン

.月層3

8

さ

ミ
さ
蓬

題
耄

Q

e

Y

x'

鋤価 μ【絢 加 ω'δ凶.

箪4圃

シヤ ルがxr在 す る と.思は れ る・ 終 結 歌 態 に 於 てenな る線 を通 る斷 面 は,A、 分 子 を00'軸

に直rr1に 延 長 す る エ ネル ギ ーを興 へ 線ACを 通 るdhdpil300'軸 に7nふAa分'f・ の 延{.ξエ

ネ ル ギ ー を興 へ る.

第IPfljlに 於 け る點 線 は 系 に 對 す る 反 懸 のi=十114を示 す もの で,之 に 含 まれ る全 エ ネルギ ーは,

表 面 を通 る 不蓮 續 な断 面 を取 る一`1:rこよつ て,分 け て 考 へ る事 が 川 來 る.∬.ヒのXXρTA'Aな る

斷 面 に漕 ふ エ ネル ギ ーの 變 化 は 第5崗 に 示 す如 き もの で,xの 各 項 よ り成 つ て 居 る.

Xよ りX'00'軸 に 直 角it'?iiiのe1=Aiす る

エ ネ ル ギ ー

X'よ りTOO'1.L'(hひ2箇 び)A6}子 の聞 の1乍用 の エ ネ

ルギP,之 はt:と して 反 擁 の エ ネ ルギ ーで あ る ・

A-A

Tよ りA'00厂 軸 に滑 ぴ11な るhyr'iiGiの歴 縮 弔 ネル ギ ー

:1一:¥

A-A.

A'よ.りAOO'軸 に 垂直 にIl構 塗 の 延 長 の エ ネ ル ギ ー

A-A

Tな7aに 於 て 始 原 及 び終 結 歌 態 の 結 合 の 状 態 は,同 一 の 配 ・ 第O矚

置 及び 同 一の エ ネ ル ギ ー を打 し,此 の 鮎 に 於 て電 子 め 移 行 が 起 つて 此 の 反 應 系 は 始 原 歌 態 よ り

終 結 状 態 に變 化す る の で あ る,

今 かLる 戮 に於 け る共 鳴 エ ネ ルギ_$Vin[硯 す るt.の 如 き要 素 が 反 鮑iの活 性1ヒエ ネ ノレギ ー

に寄 興 す る と思 は れ る.即 ち活'ri:re=ネ ルギ ーは 次 の もの に よ り減 少 され る,

ω 始 原 歌 態 に 於 け るA冨AAnの 變 形の エ ネ ル ギ ー

(b)始 原 歌 態 の?1十iの接 近 す るn.分 子 間 の 反 撥 エ ネル ギ ρ

(C}終 結 歌 態 の 結 合 の 變 形 に よ る エ ネ ルギ 冖
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(d}反 應 熱 即 ち終 結 彡}子に 於 け る 強 い結 合 の 生 成 、 、

上 のY察 は 奈 く一 般 的 のaの で あ つ て,す べ て の 場 合 の 二 重合 反 應 に 適 用 され る筈 で あ る

が,此 庭 で はisと して 共蘭 分1'rL含 む二 颪含 反 慮 を取 扱 は う.重 合 反 應 に は2っ の 型 が あ る.

郎 ち次 の 如 く項 を 作 る重 合(回 翰 と直 鎮 欺 の,(:4(b型)と で あ る.

(1) ｮcry
C旺

1+髄
1:11

丶q【.

'/Ct[,

cI{cH屠

i十u

citr.rt.

丶cH.

c[1二

/＼

cu-rn=cn.ciici[一at=ci[〈'
一一→1[I

ClI画cuc【L

>
C[1望 .

Cl1こ

/¥
CIIC且L

一 レ ロ ト

し:IICIt.

＼/

cH望

(【:り

(tp

ωCU2:C14CII:Cll.,十CIt,:CILCII:cue→{C:11,.:1.i・CH)一CI.h-CHニCI..卜CH・C'Ho〔tril

CH2:CI.1・C=H:Cl』 十(:FI.=CII三 →{CIIゴCII・CII)一L{1.一ci.1雪 一C'1・ 聡`16}

以 下 此 のa型 とb型 の 反 應 に つ い て 各 要 素 が 如.直IJに影 響 を 與 へ る か を比 較 して 見 る.

9/㌦ 、
(n接 近する分子の反攤 ネルギー 丸 ・1・な る如 きC核 を含 む.會合 反 應 即 ち:,型 の 揚

合.反 撥 エ ネ ルギ.一ｫx式 で 興へ られ る.

・ κ=ρ1
.11十94.5一垂恥 一 跖i5

此 處 で は 隣 接せ ざ るc核 の 聞 の1鴇1を 無 硯 した ・ 而 して 〔ρ,5十li,a},及 び(94画 十ji,5)は 夫

々1及 びfi,4及 び5な るC核4)間 の 結 合'ヱネ ル ギ ーで あ る.t,の 蝴 合 に は 同様 に して 反機

エ ネ ルギ ーは

刀昌94,5一 払 β

Rは 任 意 の 核 闘 距 離 に於 て全 結 合 エ ネ ル ギ ーの10～15%の 程 度で あ るか ら,打 勝 っべ き 反 撥

エ ネル ギ.一はa型 よ りもb .3i9の 方 が 湿 か に 小 さい.

(2)反 應 熱 の影 響 共軛 分.ア を含 む 反應 の 反 應熱 は 可 動 な る π電 子 及 びC核 の 紅 立 の エ ネ

ル ギ ー變 化 に よ つ て 決 定 さt..る.〔1〕 に於 て 詳組 に述 べ た 如 く,π'.L子 は 全C核 に よつ て 生

Ctc:tテ ン シヤ ル揚 の 中 を動 い て 居 て,そ の 結 恥 普通 の 櫛 造 式 よUXへ られ る よ りも安 定 な る

ヱ ネ ル ギ ー厭 態 に あ る,此 の 襟 な π 電 子 の 畢 動 よ り生 す る分 子 の 構 造 及 び エ ネ ル ギ ーの變 化

は,そ の 活 性 化 エ ネル ギ ーに寄 興 す べ き要 素 に 影響 す る・L'Pちz電 子 の 數 が變 化す る事1.ζよ

り,共 鳴 の 可 能性 が 誚 失 した り現 は れ た7す る..例 へ ば(14:)の 反 應 に 於 て ブ タデ ェ ンの%,st;

子 は そ の 遐 動 性 を失 ひ,i,s及 び4,5な るC核 の 聞 のaH:/afillLI及び2,3な る核 の 間 の 二 重 緒 合

.と して 局 限 され て しま巽、・ そ の結 梁 反 應 熱 はxのiFrriで 興 へ られ る.

ブ タ ヂ エ ン分 予 の 共 鳴 エ ネル ギ ーの 消失

2箇 のC=C結 合 を破 り2簡 のC-C結 合 を 作 る ヱ.ネル ギ ー

2箇 のC-C結 合 を作 る エ ネ ルギ ー

反 鮑iに含 まれ た る全 エ ネ ル ギ 冖

=一5.dkcal

詈 一111 .4kcal

=十146 .`Lkcal

_十28 .4kcal
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　も

同 樣 に(13)な る反 應 で は,2箇 の ブ タヂ エ ン分 」㌦は 何 れ もそ の 共 鳴 エ ネル ギ ー を失 ふ か ら,そ

q)」丈り乱ζ熱[ま十23.Okc:i]と な る.℃.

一 方b型 の 反 應 に 於て は 共軛 な る 構:造は.失はれ,従 つ て πtl'tl・」㌔に よ る 餘分 の分.∫㌔エ ネル

ギ ーはiil決 す るが,他 方dhadicalを 俘 る た め,新 な る ヱ ネル ギ ーを 得 る.dirtHCa1はq〕 に 述'

べた 如 き,3箇 のC核 に よ り惹 起 され.た用.期的 場 のtltを,3藺 の7匡子 が 動 い て 居 る如 き ア リ

ル基 と 同 一・の 型 の 櫞 迭 を{∫して 居 る・(.L5〕の 反[1醸に 露1「して 計 算 した 結.渠反1悪熱 は 一18.8kCt11,

(IE,It"Lrし て ば 一S.Skcni]な る値 を 得た,

緒 届 反 撥 ヱ ネル ギ ーはh型 の 反 陣=鄙 合 溝 くdiradica1が 形 成 さltる が 反隙 よ り考 へ 」」
.、

る と,環 化合 物 の 生 成 に 都 合 が よ い.然 し乍 ら 反1感熱 が 少 くてdit;icicユ1を 作 り難 ㌧・・様 な 反 愿

に 於 て も,大 な る共 鳴 ヱ ネル ギ ー を イゴす る塔が1[i衷 る 場 合 に は 、.h梨 の 反 應 もkい に起i〕易

くな る.

(3y構 造 の 變 形 反 鰉{に含 まれ る各 分 」ちは 反 應 の 途 中 に於 て 分 了・構 造 の 變 形 を必rと す る.

例 へ ば 〔14)な る 反應 の 始1}}袱 懸 に 於てC核 のi.llの距 雛 は.γ踝笥..,.FP'藷ら=1.33A,.'・g霊=】.#一!:1で

あ る に 對 して 終 結 歌 態 で はrL2=Txa=rss=1.51A,ry=1.32Aと な る、

反 應 の 進 行 には2つ の 極端3.ik?Y#がr;へ られ る.euちxづ 始 原 歌 態 に 於 け るC=C結 合 を

.仲長 し か ㌧る分rが .rr接 近 して 終 結 分 予 を 作 るfin徑 路 と,光 に 始E;:分,:が 接 近 して 結 合

し,次 に終 桔 状 態 のC-C結 合 の距 雛 を購 縮す る如 き もの で あ る.C-C1111とC=L結 合

のMo説 陶 敢 よ り考へ る と・C-C拮 舎 を厘 縮 ず る エ ネ ルギ ーはL=C合 ・を延 長す る エ ネル

ギ ーよ りも少 くて よ い.r'a始 原 歌 態 の 分 」ら櫞 造 の 仲1<は π電 チ1⊆よ る ヱ ネル ギ ー を も絵 分 に

淌 費 す る.故 に2つ.の 画の 交 截 線 の 最li覧位 置 に到 る反 継{徑路 は 始 原1伏態 に於 け る時 と.kxtf+lL'

距 雛 で=重 結 合が 開 いて 單結 合 が 川來.壓 縮 され た 形で 會 合 分 亅㌦が 形 成 され.る様 な 徑 路 を辿 る

もの で あ る.第13表 は 此 の 婁 の エ ネル ギ ーr一"r.す,表 中1つ の 反 應 に 對 して ヒ連 の 極r$taる2

第13表 歎 點「'こ於 けるエネルギ ー

結合伸.即 ・ヰ ルギー 幎 撥 呂 宗 交 點 の エ

陶
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.
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】Ω6 長.(?川・.不飽和炭化水素の緋合 土 ネルギーtそ の反慮 の活性化 工.ネルギ ー(紹 介)Vo1.xrv

つ の 徑 路 を迪 る揚 合の エ ネル ギ ーが 示 され て 居 る.之 よ り始 原歌 態 に 於 け る分 チの 伸 上乏に は,

終 結 状 態 の 仲 長 の 揚 合 よ り以.llの 活 性1匕エ ネ'レギ ーを 嬰す る 事 が わ か る.從 つ て 一 般 に 反 應

は 始 原 肌 態 の 仲 長 が 最 小 な る如 き徑 路1こihLつ て 起 る.

此 の 表 は遞 移 歌 態1こ於 け る 共 鳴 エ ネ ル ギ ー を無靦 して 得 た 値 で あ るが 、 大 骰140～50ktmlで.
う へ

あ つ て,rlieneの 二.屯合 反 應 に 對 して 實 驗 的 に 得 られ た 伍 よ りも遙1匚大 で あ る.然 し乍 ら共軛

分 子は 含 まな いが,此 の 反 應 と 同 一の 反 撥 第14妻=二 分子重分反應7尹活性化 ヱネルギー

力 を 及す 樣 な 炭.化zk素 佞 を.{ガす る 二 重 合 反

應 め 活性 化 エ ネル ギ ーに 對 す るUfiと 一 致 す

る。第14表 はKrauze,Nemtzo「&翫skin評,

に よ つ て 研 究 され た 二 分 子 .重合 反 應 の 活性

化 ヱ ネ ル ギ ーの 結 渠 で あ る.

反 應

scat,=Ci[辱

2Clr,.Cl1=Cl4

2c[{a・qI=c}τ ・qI3

2蹶>c-cirq

ik・1伊 ・・=・7・・1

n
一

〇

6

0
.一

1

」0
鈩

活 性 化 エ ネ ル

ギ ーkad

:A..隻 ・

3SI7

3s.{.,

aa.n

(4)邏 移 欺 態 に 於 け る共 鳴 工ネ ル ギーi.'f迄 は略 判 司L"=ネ ル ギ ー及zSDdじ 配 置 を 十;する.

2っ り 結 合 の 状 態 のPlbの 共F県エ ネル ギ ー を 徐 外 して 論 じて 來 た 『㌔.例 へ ば ブ タヂ エ ンと エ チ レ

CII.

/
Cti

ンとの間の反應の場合邏.侈朕態1こ於ける2つの結合の肌熊はl
c旦 【

'丶

Clt.

CII.

〈
(.;lLrucir。

ll及 びII「 で

CI[,CIICIh

＼/
CtG

あ る.〔ii〕 に 逋べ た 如 きi>riを1.1」ひ る と始lli獣 態 は 甑 及 び 甲ρ1な る項 で 定1違蹴 ト終 欄 丿こ態

はgκ2に よつ て 與 へ られ るが,邏.移 状 態 は5箇 の すべ て の 函 數 伊κ、.WA'=,w,.{bum4'ihに よ

っ て 定 義 され る.X一)i之 は 可 動 電 子 の 概 念 に よつ てJGは す 事がH1來 る.ブ タヂ エ ンfi4i'iuの

1.1.1のiT,iの π 電 子は,41rkのC核 の 周 期 的 場 の 中 を動#,エ チ レ ンの2筒 の π 電 子 は5,6

な る援 の 場 の 中 を動 く,r.電:」 ㌦の ヱ ネ ル ギ ー準 位は 次 の 行 列 式の 根 と して 輿 へ ら3tiる.

lSψ?'1ψ 〆～τ一E∫ ψ'ψ」〔kl言0

若 し始1!即りこ態 に 於てr,.,.堀 げm,:;aが 等 しい と 掻 定 し,相 隣 ら ざ る核 闇 の ∫ψ聟'ψ〆17な るfi .

分 を無 視 す る事 が 出 来 る と 假 定 す る と.始 原 状 態 に於 け る可 重跏電1㌔の エ ネル ギ ー∫1眞位 を興 へ る

行 列 式 は 次 の 如 くな る・

0

0

β

曜

ア

0

β

"

β

β

"

β

)

ア"

0
卩

、
`

う

110UU

UOU(1

{二}`.齟}

OO

/)C7

U(7

1厂 β

β1.厂

聶 〔.)
[「冒9一 β 呂sψ 学〃 ψメ τ一 五苓ψきψ」♂τ・

β置 ∫ψ,〃 ψ`士匿`～τ,sψ}ψ 」r17=`『)whc臆 ∫・≒ノ

然 る に一.方溢 移 状 態 に 於 て は,`;筒 の す べ て の 可 動 電::i'iこ針 してhf,な る 核 に 運 動 が 許 され,

.從 つ て 行 列 式 は次 の 如 くな る.

●
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δ

0

0

0

β

『

)

}

ー

δ

膨

β

{o

o

β

躍

δ

o

マ

)

β

μ

β

0

.0

(
.

β

照

β

O

O
..
O

厂

【μ

)

)

⊃

、0

π

`

(

_,
δ=∫ ψ、〃 ψ・・r'丁=∫ψ.監〃ψ5ぱτ≡{a結fllZ二

よ つ て 結 合 せ る 核 の 問 の 交 襖 積 分)

邏 移状 態 に 於 て は 可 動 竃'チの 行 動 は ベ ンゼ ン構 邉 に 於 け る揚 合 に 似 て 來 る.同 樣 な;1.1噛算 をb

型 の 反應 に 尉 して も施 し得 る.此 の 揚 合 可 動電 ・Pの畢動 はhevurieneに 似 た もの とな り,そ

の エ ネル ギ ー準 位 は 次 の 行 列 式 に よつ て 得 られ る.

P・ β
1β1厂1

(.1β

t,、)、,

ユ)f}1

い[.〔 」

oo(){,

Runo

n'puo

aA'oU

〔,δll.'β

`〕()βlr

之 よi7定 性 的 乍 ら次 の 事 が 言 ひ 得 る.可 動 電 チ の エ ネ ルギ

ー準 位 は 環状 構 造1.ζ方昏て は ,之 と1司敏 の 核 を.有す るiY1Slk化

Gu物K於 け る よ り.も低 位 に あ り臣C核 の 數 が 大 とな る程 低
二〇 くな る

・.從つ て 今 の 楊 合,共 鳴 の 影 響 に よ る 活性 化spa

ギ ーのllL下 は,鎮 朕 結 合 よ り も環 の 形 成 反 慝1ζ於 て 大 とな

U,邂 移ai:rrrに 於 け る共 鳴 エ ネ ルギ ーは 反 應分 子 の 共軛 性

が 珊 すFd:ｱ:ICisる.

勢15表 緇移;lkleFの丿鴨 エ ネルギー,

反 嚥管
rN,

.(交 叉點}
8 a/y,1蠡, 1;.F.c

kcalkc+1

cI.1。;C11.〔 .!1.{;て=1【 。十c1L=clL

a.=Ii.:c5監 ・cH=clI.
.

隻'畳【,=Cl正.CfL+α.【,:C(1。

〔:11.1:--・Cl【q十 α1。;C【 τ・CI.1:ClL

i:黷.lll:1
1:5-kIJ9.a

1。72:,,.4

0.S乳

1

1

1

?7.螽

43.5

.a.i

>〉.;

一〇1.4

48.4

2騨.5

24,"

1了

:;::

里,.4.

:.,

1」1[【乗 叉鮎 に 於 け.る.Jiamニ ルギ ー

E《,交 叉鮎 に於 け る活 性化 エ ネル ギ ー

.1」:c邏移 駿態 のkQtGせ る活 怜 化 ニ ネル ギ ー

電 上 の2展 康 は 壌 生 成 反慮 ・ 下 の 坂 嘸 よ丿勘k成 反鯉 で あ る.

第15表 は 各 種 反Nd!sに 於 け る 遷 移 欺 態 の 共 鳴 エ ネ ル ギ ー を

示 す.

←

節 旦6表Jtpc分 子 笊合 反 感 のa

性 化 工 ネル ギ ー 豹

反 慮 難掌

前 蓮 のGUIくdicneの 前 合 反 鰉{の活性 化 エ ネルギ ーは,.共

軛 分:∫魂ま含 まなv・カτ(.:核 σ,掃矼σ)Ix撥 丿丿及び 尹丈猷聖{熱にヒrn_

で あ る様 な 反 應 に於 け る よ りも遥 か に 小 さい.之 は 第13炎

と第16表 と の比 較 よ り明 か で あ る.∬:ヒのtなiFrf'1:化 エ ネ ル

Ebuladienc

3isoprenc

2di!ヨ1じ 吐1ylLuladici鹽e

penladiene.

2cyじ1りyentadiene

?;i.9

_ss

26,0

u]..i

16.i

ギ ーの 低 下 は 邏 樹 」こ態 に 於 て ・ 電rの'JsJJ,1'1三が 晦 すた め に 惹 起 され る のrあ ら うと考 へ ら}L

る.

TiHiこ化,.物 を形 成 す るlitleiでは,生 峻 さJ,tた 白Ill基 中 の π 電 子 が 非';fiLj}.rエ ネ ルギ ーに

寄 興 し,拳 の 形 を安 定 な ら しめ よ う とす る もの で あ る か ら.反 應 の 進 行 を助 け る ゐ で あ る,例

へrx下 の 如 く反 懸 の 第 一 過 程 の 結 聚と .して 數 種 の 型 の 白 山基 が 出來 る楳 な 反 應 に.於て
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3011.:α{・CH:(.:

/〔Clrl2-Cl4-C「ll-Cll雪 一CH:一(CI.1-is'1-cit_)

特 　　 1鴫ご瓢
C1.L=C卜[一C1.1-C卜1-CIl=Cll.伽

1[
一cH轟CI.L一

〕.1(

㈹

(iii)

そ の 最 も可 能 な る過 磯 は,(1)可 動 電f.1C;:fし て 肢低 の エ ネ ルギ ー を 有す る:如き ■ii:j,Eを作.b,

(2)暹 移 歌 態 に於 て も可 動 電 子 に 對 して 最 低 の エ ネル ギ ーを.有す る如 き構 造 をと らん と す る 傾

向 等 の 諸 要 素 に よ.つてtSt定 され る.從 つ て 此 の 場 合{i)ガ 最 も可 能 な る生 域 物 で あ る事 が 期 侍

さ.れ.,同 様 に 嚇 ・〕℃neに 對 して も'

PhPh

[1

.・/一cll-c1』1・ 一(!II・一cll-u}

/PhIPtn

・一 一く.臨 編1一 鮨 ㈹

＼ 二。。浸,ト1,。 一,,il,一 ・ 、、、り.

ω がli1一..も可 能 な る 生 成 物 で あ る様 に 思 は れ 多・

並 合 反 應 に 於 て 一次 過 程 にっ いで 赳 る遏.程は遙 に容 易 に起 る.囲 ちrl山 聡が ぺ1二的1こ生 戌

され な い様 な 反 應 に於 て は,一 次 過 穣 は 最 も遲 い も〃)であ る.rπli基 を含 む 』二次 過 程 でtま,

5一一]Ok・,・1の程 度 の 小 さL・・活性 化=r}.・ ・ギ ー を以 で 起 る季濃に 思 は れ るが,此 のng・ai,こもや1よ1〕

蓮 錻 の 傳播 は 一 次 過 熱 同 様 な.li義 に よっ て 決 定 され る,斯 くDi」nく ブ タヂ エ ン 反waiC於 け

る連 鎮 傅播 に於 て 環 も可 能 な もの は,雨 端 の 結 合が ア リル基 の 型 の もの で あ る.

一C旧C。 二CH-CH,}.C、1,、C。 ℃H砿 一CII・眠Hgq剛 轟1冂ql→
4 -C【LCI.】 一CH・CI..1。

1'
一ClL-CH・Cl.t=CH。

以.llの 考 察 はXValke「"m,が..{f機 酸 に 對 す るN't原 子 の.ii三用 に 屯つて 生 じた 自lll丿1じのlli'結合

反 慰 に 於 て 得 た 實.箍緒 襲と も よ く一致 す る もの で あ る,

〔vrr〕 結 語.

以 上 簡單 に{磯 不飽1匕合物 の1【1沿エ ネ ル ギ ーの.lrit.1り亅學 白り取 扱 の2方 法 を述 べ た の で あ る.

而 して 斯 る 方法 に よ つて 古 典 的 方 法 で は 訂～明 され な か つ た 有機 化 合物 の構 造,タ与鳴 エ ネ ルギ ー

th-r・川 隔 等 の 醐 題 に對 して 行 力な る探 究 手 段 と な るr}Sを 見た.かNる 手 段 を 化學 反 應 に 應 川

す る;jptま分 子構 造論 に於 け る,e.injvitciはな い がE・'alls2,・Eyllin9等 に よ る 活`唇klヒ熱 の 研 究

.距uling:1・t.HUckeV]等 に よ るiヒ合 物 の性 質 に 聞 す る鎚1旧が あ る・ 帥 ちP4、1」lillgは共鳴 の 狂 念

を以 て 白111基の 安 定性7脚,芳 香族 分'r・の 置 換 反應 殉、作機 化 合 物 の 色彩 欺 酸性 と卿 解1汲 び

窒fヒ物 銷 酸 購 の 爆:獲1'1三のIP,],agを取 扱 ひ,1.1ほ6kdは 分:广・1縋法 に よつ て,自illゆ 安 定

性 鋤 加 水分 解,附 加 反 感 置 換 反 應 等 を論 じて 民 る・
ゆ

一方有椴化學者の 立揚 より反應機構を論ナるものに電子説がある・その 培本概念には.共鳴
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・

NΩ.A 長 谷 川 ・.不(vf+lk;.化 水 潅 の勧 合 エ ネ ルx一 とそ の反 慮 の 活性 化 エ ネル ギ ー(紹 介) 旧9
隔

層

8

」

と密 接 な 關 係 が あ つ て,Robitison.tngotcl=Hi,Sid9"・lck'"'等 の理 論 が 提}llさ れ て 層 るが,そ.

の 培 礎 とす る脂 は 分 チ 内 の 價電 チ の.位置 及び 邂 動 を考 察 す る に あ る.然 る に理 論rl勺に.云つ て ㌔,

も電 子 の 位 置 を明 確 に決 定 す るi算は 不 可 能 なの で あ るか ら,力 八 る理 論 もその 機嫌 が 慶 に薄 翡

で あ.ると言 は ね ば な らぬ.然 る に 尚此 の 溌 の 盛 に 彳'はれ るの は.複雑 な る1・ilfttヒ學 に 於 て 一時 幽

的 な 理 論 と して 役立 っ か らで あ ら う.

結llウ複 羅 な る.行機 分 子構 造 の 巌 密 な る量:予力學 的 取 扱 に繝 して は 未 だ 多 くの 困難 が あ る.の

で あっ て,況 して 之 等 を含 む 化 學 反 腱1の問 題iζ對 して は 催iかに そ の 第 」 歩を踏 み 出 した1ζ過.ぎ

な い.今 後 理 論 の 基 礎 とな るぺ き 多 くの 貫 験 的 測 宅 と相lfドっ 七 理 論 が 發 展 す る時 こ そ更 に 新.し"」 へ
い 理 踰 鶻 系が 生 れ.出 る事 で あ ら う.』t
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