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         有機 置換基 の反應 性への影響

                第  1 篇

            置 換 基 の 影 響 に 關 す る理 論 的 考 察

               堀 場 研 究 室

        理 學博士 李    泰    圭

               1.序     論

 酷 酸 の解 離 恒 敷 は1,754×10-5(25。)')で あ るが,Cl・CH, COOH及 び-OOC・CH2 COOHの

そ れ は夫 々137.8×10-5(25。)1}及 び0.216×10'5(18。)2}で あ る・ 即 ちCH3 COOHの 水素 一 原 子

をCIに て置 換 す れ ば 酸 度 は約100倍 も強 くな り, COO一 にて 置 換 すれ ば 約10倍 弱 くな るの で

あ る・ 一 般 に置 換 基 は斯 くの如 く有 機 化 合 物 の反鷹 性 に甚 大 な る影 響 を及 ぼ す.

 置 換 基 の斯 か る作 用 に就 き從 來 種 々の 読 明 が行 はれ て 居 る ので あ る が,最 も近 代 的 にて 且 つ

廣 く受 け入 れ られ て居 る もの はLewis,3)Langmuir,のRobinson5)及Ingold6)等 の 電子 の分 子

内 移 動 に よ る読 明 で あ る.即 ち上 例 に於 てClは 其 の結 合 相 手 た るCよ り電 子 を 吸引 す る.然 ら

ば 此 のCは 其 電 氣 的 不 飽 和 性 の た め次 のCOOHのCよ り電 子 を吸 引 し,後 者 は更 にOHのO

よ り電 子 を吸 引 す る.此 の 結 果OHの0は 電氣 的 に陽 電 性 と な り從 つ て 水素 イ オ ンの解 離 に際

して は之 に 斥 力 を及 ぼ す.此 の結 果Ci・CH,COOHはCH、COOHよ り彊 き酸 とな る と云 ふ ・

-00C ・CH 。COOHが 弱 き酸 とな る の は,COO一 は前 記CIと は 反 樹 に電 子 を結 合 相 手 た るCに

與 へ る性 質 を持 つ た め に よる と云 はれ て ゐ る.

 有 機 置 換 基 の 影 響 に關 す る上 述 の 如 き読 明 は 凡 て の現 象 を定 性 的 に よ く読 明 し得 るが,(1)

置 換 基 は幾 何 量 の 電 荷 を授 受 す るか,(2)置 換 基 の影響 は如 何 な る割 合 に て 化 學結 合 を傳 達 す

るか,(3)原 子 債 の 切 断 或 は結 合 す る場 所 即 ち反 慮 原子 に 於 け る電 荷 の 量 は幾 何 で あ るか と云

  1) Dippy, Chem. Rev.,25(1939),151。

  2) Adel1, Z. physik・Chem・A,185(1939),16L

  3)G.N. Lewis, V31ence and the Structure of Atoms and Molecules(Chemica】catalog co.

    1923),p.83.

  4) Langmuir, Chem. Rev.,6(1929),451.

  5) Robinson, Outline of an Electrochemical Theory of the Course of Organic Reactlons

    (lnstitute of Chemistry,ユ932).

  6) Ingold, Chem. Rev・,15(1634),225.
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ふ 難 に就 て は全 然 不 明 で あ る・ 今若 し是 等 の黒占が 明 か に され る な らば 吾 人 は 逆 に或 る有機 化 合

物 がXな る置 換 基 に て 其 水 素 が 置換 され て ゐ る場 合,即 ち置 換 化合 物 の吾二衡 恒 藪 或 は反 慮 速 度

等 を算 出 す る ことが 可 能 とな る.吾 人 の知 る範 園 に於 て は,置 換 基 の影 響 に 關 し,斯 か る方 向

に於 け る 研 究 は未 だ 焚 表 され て ゐ なV・様 で あ る.本 論 文 の 第1篇 に 於 て は,上 述 の 三 問 題 に 關

す る基 礎 的諸 問題 を論 議 し,第 皿及 び 画篇 に於 ては第1篇 に 於 け る結 果 を慮 用 して,置 換 基 の

オ ル ト》 メ タ,パ ラ,方 位 敵果 及置 換有 機 酸 の酸 度 に 就 き定 量 的 考 察 を な さ ん とす る 。

          1「 置 換 基 の 負 電 性(Electronegativity)

 今 置 換 基 例 へ ばCl原 子 を老 ふ れ ば,之 は電 氣 的 に全 く中性 で あ る.然 し之 が 他 の 原 子 或 は

原 子 團 と化 合 す る時 に は決 して 中性 的 に は作 用 し なV・.例 へ ばNaと 化 合 す る時 に は之 よ り電

子1個 を吸 引 してNa+Crの 如 く化 合 す る.恰 もCl原 子 は夫 自身 陽 電 氣 を有 す るが 如 く作 用 す

る・斯 くの 如 く凡 て の置 換 基 は結 合 に際 して正 電 的 に 或 は負 電 的 に作 用 す る7).之 を置 換 基 の 負

電 性 と云 ふ.金 屡 の負 電 性 の大 さが 其 の 電極 電 位 に て表 は され て ゐ る が 如 く,置 換 基 の負 電 性

が 或 尺 度 に て 定 量 的 に記 述 され るな らば)置 換 基 の影 響 及極 性 の 研 究 上 甚 だ 便 利 で あ る。 之 が

爲 め從 來 二 つ の 尺 度 が 提 供 され て居 る.一 つ はMu11iken8)に 依 る もの で あ り,他 はPauling9)

に依 る もの で あ る.然 し爾 者 と も完 全 と は云 ぴ難V・.例 へ ば 後 者 に依 れ ばC及1の 負 電 性 は共

に2・5に て,C-1結 合 の 双 極 子能 率 は零 に な るべ きで あ るが,事 實 は之 に反 し,相 當 大 な る能

率 を有 す る.斯 か る歓 黒占は 他 に も多激 あ りて,從 來 の 尺 度 は 定 量 的 計 算 に封 して,不 満 足 で あ

る.鼓 に於 て事 實 に邸 した る新 し き尺 度 を必要 とす る ・著 者 は前 二 者 とは全 く異 る方 法 に て 此

の 目的 に副 ひ得 る負 電 性 の新 尺度 を求 めた ・之 が 記 述 は 第IV章 に 譲 り,蝕 に於 て は負 電 性 の生

す る理 由 を よ り詳 し く追 求 せ ん とす る.

 凡 て 置 換 基 の負 電 性 は其 の 電子 構 造 に關 係 す る.例 へ ばClは 周 知 の 如 く,陽 核 の 周 團 に17

個 の電 子 がK殻 に2個,L殻 に8個, M殼 に7個 配 列 され て電 氣 的 中性 を保 つ て ゐ る.然 し是

等 核 外 電 子 の 陽 核 に甥 す る遮 蔽作 用 を 見 る に陽 核 に近 き電 子 程 大 に して 遠 き電 子 程 小 で あ る.

故 にCl陽 核 の作 用 は是 等 の 電 子核 を透 過 して 其 の結 合 相 手 に 及 ぶ と考 へ られ る.從 つ てCl原

子 は恰 も陽 電 荷 を有 す るが 如 く作 用 す る・之 邸 ち負 電 性 の 現 れ る理 由 で あ る.一 般 に各 原 子 及

  7) 置換基 がC1の 如 く・ 夫 自身陽電荷 を有 す るが如 く作用 するものを員電 的であ る と聡 し,陰 電荷

    を有 するが如 く作用 するものを正電的である と稽す る・

  8)Mulllken,1. Chem, Phys.8(1934),782,3(1935),573,586.

  9) Pauling, The Nature of the Chemical Bonds(Comell Un三v. Press,1939), p。58～75.

                   (234)
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ぴ基の負電性は相違する・故 に2個 の原子或は基が化合する場合,一 方 より他方へ電子の授受

が行はれる.之 分子に極性の現れる理由である・故に特殊なるものを除き化合物は一般に双極

子能率 を有する.

 多原子分子に於て置換基Xと 其の結合相手との間に上述の如き電子の授受が起れば,序 論に

於て述べし如 く,後 者の影響は化學結合 を傳つて,分 子の他端にまで及ぶ.之 をIngold6》に倣

ぴて,置 換基の誘導数果(Induct三ve efεect)と稽しよう.置 換基の影響の中には之 と全 く起因

を異にする共鳴敷果(Resonance e価ct)な るものがある10》・之が詳述は後章に譲 り,次 に是等

置換基の影響の化學結合に依 る傳達に就き考察せんとする.

          III・ 置換基 の影 響の 化睾結合 に よ る傳 蓮

 (1)誘 導数果の化學結合による傳達

 (i)軍 結合の場合

 簡軍のため軍結合にて結合され てゐる2個 の炭素,A及Bの 中後者に負電性の置換基X(例

へばC1)が 結合されてゐる場合を考へ よう・A及 びBの 間には2個 の電子が封をなして居る

が,此 の中一つに注 目する時,之 は或る瞬間はAに,又 或瞬間はBに 屡するが如き運動 を績け

る.今 之がAに 屡するときの其の電子の固有函婁嬉口ち原子軌道函籔(Atomic orbita1)をψA)B

に属するときのそれを ψBとす・然 らば此の電子の分子軌道函勲(Morecular orbita1)Ψは

        Ψ=CAψA+CBψB           (1)

にて與へ られる・鼓にCA及CBは 恒数にて■CA l2及ICB i2は夫 々此の電子がA及Bに 存在

す る確牽を示す.さ て(1)式 の満足すべき永年方程式は次の如 くである.

         HAA-E β
                 =0 "           (2)         β  

HBB-E

 鼓に於てEは 現在考へてゐる所の電子のエネルギーにて,HAA, HBB,及 βは夫 々次の如き

量である.

        1羅欝}  ㈲
  10)Ingold6)は 置換 基 の影 響 を Inductive, Inductomeflc, Mesomeric及Electromeric e旺ectの

    4種 に分 類 して 居 るが,著 者 は是 等 の 中,誘 導 敷 果 と共 鳴 数 果 の み が最 も顯 著 な る もの と して此

    の 雨 種 の み に就 き考 察 した.

                   (235)
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 今

        乱:翻)/β}   …
と置 け ば(2)式 は

        X     1

               詔0

        1   X十 δ

とな る・ 此 の 式 を解 けばX=(一 δ幻/δ2+4)/2と な る.今 δが 非 常 に 小 に し て,電 子 が エ ネ ル

ギ ーの 最 低 状 態 を取 る もの とすれ ば,X=一(1+δ/2)の 如 く輿 へ られ る・ 之 よ り量 子 力學 の攣

分 法 に 依 りてCA及CBを 求 む れ ば(1)式 は次 の如 くな る ・

        Ψ一詰{》 ・一暑魁 ノ1+吾 ・・}  (・)

但 し δは小 な る もの と して,δ2項 以 上 は省 略 した.故 に 今 吾 人 が 考 へ て 居 る1個 の 電子 がAに

存在する纏 は吉(・一 であり,・ に存在す・確率は吉(・や であ・・然 ・にA及 ・の駄

は2個 の電子があるに依 り

                    δ

        灘 欝麗‡ 喜} (・・
の 如 く與 へ られ る.帥 ちBは δ/2電 子 輩 位 σ)負電 荷 を得,Aは 同量 の電 荷 を失 つ て ゐ る.但 し

1電 子 軍 位 の電 荷 は4.80×10-loe.s.u.で あ る.故 に(6)式 に 於 て δが解 れ ば, A及Bに 於 け る

電 荷 を計 算 し得 る.然 るに δは(4)に て與 へ られ る如 くHAA, HBB,及 β の函 数 で あ る・蚊 に

HAAは 炭 素 原 子Aに 於 け るク ー ロン エ ネル ギ ーで あ 窮HBBはB原 子 に於 け る それ で あ る.

而 して β は所 謂 共 鳴 エ ネル ギ ーで あ る.

・て第 ・瀾 に於て・隣同志の元素間のM・11・k・nの腋 に依蹟 馳 の構 畦(・ ・+1・)

一÷(・…+1…)・ は略 …k・ ・1であ・・嫌 於て,E及 ・嵌 ・燃 中・・原子 嘱 襯 和力

と イオ ン化 電 歴 で あ る ・Slater11)の 電 子 の 遮 蔽作 用 に關 す る規 則 に 依 れ ば 此 の 週 期 の或 原 子 に

於 て,陽 核 の 或 慣 電 子 に劉 す る作 用 は他 の1個 の慣 電 子 に依 りて0.35電 子 軍 位 の 遮 蔽 作 用 を受

け るので あ る・故 にCか らNに 移 る に從 ひ,陽 核 の慣 電 子 に封 す る作 用 は+0.65軍 位 だ け 増

加 す る こ とに な る ・ 今Cの1個 の贋 電 子 を電離 すれ ば陽 核 の 電 氣 は+0・35軍 位 丈増 加 す る.

此 の場 合 に 於 け るCの 負電 性 の増 加 をMullikenの 尺度1τて表 は せ ば0.35×32.6/0.65=16.25

kca1と な る・ 今 置 換 基Xに よ りて、Bか ら ρ軍 位 だ けの 電 荷 が 吸 牧 され た とす る.然 らばA及

  11) Slater, Phys. Rev.,36(1930),57.

                   (236)
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B間 の 負 電 性 の差 郎 ちHBB-HAAは16.25ρkca1と な る ・故 に(4、式 よ り

        δ=(HBB-HAA)/β=(16.25/β)ρ コ2nρ      (7)

を得 る・ 之 は 同 時 にnを 定 義 す る.斯 か るA及B間 の負 電 性 の相 違 に よ り)BはAよ り 一nρ

軍 位 の 電 荷 を吸 牧 す る.何 とな れ ば(6)に よ りBの 電荷 の攣 化 は δ/2二nρ個 の 電子 の増 加 に 相

當 す るか らで あ る・ 故 にBの 総 電荷 は ρ一nρ とな る.蓋 し置換 基Xは 甑 にBよ り 一 ρの 電 荷 を

吸 牧 して ゐ るか らで あ る.同 檬 にAの 電 荷 は 十nρで あ る ・故 に

        雛 幕一、呈n  - (・)
鼓 に於 てnは(7)に よ りて與 へ られ る・ 今 β と してC-C結 合 エ ネ ル ギ ー(58.6kcal)の 牛 分12)

即 ち29kca1を 用 ひ・る な らばn=0.28と な り, n/(1-n)=0,40な る値 を得 る.此 の 計算 は 勿 論

嚴 密 な る もの で は なV・・著 者 は酸 度 及 双極 子能 牽 等 の計 算 に於 て(以 下 参 照)分 子 内 に於 け る電

子 移 動 は相 隣 れ る原 子 の電 荷 の比 が 一 定 に な る まで 績 く もの とし,之 を 凡 て の 化學 結 合 に就 き

0・45と 取 る時 多 くの 實 験 事 實 を よ く読 明 し得 る こ と を見 た ・ 此 の値 は著 者 が 理 論 的 に 求 めた る

数 値0.40と 略 等 しき もの で あ る.勿 論nの 値 は βに 關係 す るが 故 に、n/(1-n)の 値 は化 學 結

合 に よ りて 相 違 す るで あ ら う.然 し一次 近似 に於 て,結 合 エ ネ ルギ ーの 略 ヒ等 しい結 合 に樹 し

て は)之 を等 し く取 つ て も よV・・ 以 下 の計 算 に於 て は相 隣 れ る原 子 の電 荷 の比 は凡 て の結 合 に

封 して 等 しい と し,理 論 値0.40の 代 りに實験 値0,45を 用 ひ る こ とに す る.

 (ii) 二重 結 合 の場 合

 次 に誘 導敷 果 が 二 重結 合 に よ つ て傳 達 され る場合 例へ はCH,二CHXを 考 へ よ う・今 二重 結

合 に於 け る2個 の結 合 は全 く相 互 に無 關 係 で ある と假 定 す る・ 然 らば之 等 を別 々に 取 り離 して

考 察 す る こ とが 可 能 で あ る・ 便 宜 の た め,2個 の π電 子(分 極 し易 い 結 合 の 方 の電 子)が 化 學 結

合 を作 らす に,各C原 子 の上 に1個 づ 玉固 定 され て ゐる とす る.然 らば σ電 子(分 極 し難V・結

合 の 方 の電 子)の 置 換 基 に よる移 動 は前 と同 檬 の 方法 に て計 算 す る こ とが 出 來 る ・印 ち炭 素 原

子A及Bの 電 荷 は夫 々nρ 及(1-n)ρ で あ る ・次 に π結 合 を老 へ,此 の 電 子 のA及Bへ の分

配 を計 算 す る13,・上 述 の σ電 子 の移 動 のた めB及Aの 電 荷 の差 は(1-2n)ρ と な る.此 の負 電

  12)一 般 に化學結 合 エネルギーはクーロンエネルギ ー・と交換 エネルギ ー(共 鳴 エネルギー)か ら成立

    って居る.此 の爾者の割合は理論 的に も,叉實験 的に も明かに されて ゐない.故 に或場合 には,

    クー ロンエ ネルギ ーを全 結合 エネルギーの10%と 取 η,叉 或場合 には20%時 には50%と 取 る

    場合 もあ る・今 の場倉 に於 て,簡 軍のためクーロンエネルギ ーを全結合 エネルギ 岬の牛分 と假定

     した,倫 ほHirschfelder, J. Chem。 Phys.,9(i941),645参 照.

  13)此 の場合,置 換基Xは σ結合 よ り其の負電性 を浦足 するだけの電荷 を吸牧 し,π結合 よ りは吸牧

    しない もの とし,π 電子 は σ電子の移動 によη生 じたるB及Aの 員電 性の相違 に從ひ・ 此 の雨

    者 に分 配 され るもの とした.

                   (237)
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性 の 相 違 の た めBはAよ り 一(1-2n)n'ρ の 電荷 を吸 牧 す る・ 但 しn'は 此 の π結 合 の 共 鳴 エ

ネ ルギ ーβ'に封 恋 す るnの 値 で あ る・故 にB及Aの 総 電 荷 は夫 々(1-n)ρ 一(1-2n)n'ρ 及

nρ十(1-2n)n'ρ で あ る.

        ・ 罐 薯一蹟 謡 鴇 蓋)}一、…阜(・)

(7)に よ りn/n」 β'/βで あ る ・σ及 π結 合 の エ ネル ギ ー の比 は 略60/40で あ る.

        ∴ 面28・ 繋一α42

此 の値 及n鴇0.28を(9)に 代 入 す る とn"=0,465と な り,電 荷 の 比 は0.87と な る・ 今n=0・28の

代 りに0.31(n/(1-n)=0-45を 満 足 す るnの 数 値)を 用 ぴ る時 に は(9)の 値 は0・95と な る・郎 ち

二重 結 合 は傳 導 膣 の 如 く作 用 す るの で あつ て,之 に て結 合 され た る爾 原 子 の 電 荷 は全 く相 等 し

い ・之 は π電 子 が 分 極 し 易V・性 質 を有 す る こ とに よ り考 ふ れ ば 當 然 の こ とで あ ら う・

 (8)及(9)式 は よ《實験事實 を説明す るが,n>0・5な る場合 にはnノ(1-n)>1と な りて・ 事實 と一致 しな

い・蓋 し實験 に徴 す るに置換基Xに 近 き原子程,置 換基 の影響 が強 く現れ るか らであ る・ 以 上の如 き歓識 は

恐 らく吾人 の用 ひた る分子軌道法 の根本 的鉄隅 に基 く如 くであ る・故 に此 の不備 の鮎 を改艮す るには,分 子

軌道法 よ りも寧 ろ次に述べ る古典的考察 に依 る方が より有敷 の如 く考へ られ る・

 炭素原子Bの 電 荷 を,上 述の如 くρ一nρ と置かず に

        ρ一n(ρB一 ρA)=ρB        (10)

とす る.蔽 に於て ρA及 ρBは 電子移動の終 了後に於け るA及Bの 正味 の電荷で ある・(10)式 に於て,電 子

移動 の馳 駈力は初期に於 けるA及B間 の電荷 の差 ρに比例 するにあ らず,寧 ろ最 後 に於 ける差 ρB一ρム に

比例 する とした・尚 ほ

        n(ρB一 ρA)一ρA                       (11)

なる關係 が存在 す る・(10)及(11)式 よりρB及 ρAを 求むれば次 の如 くであ る・

        ρ・ロρ(ト2。+1( ))

        ρA嵩ρ2n+( )1

之 より

        絵一、皐n      (・2)

を谷 る.(12)式 に は最 早(8)及(9)式 に於 け る が如 き欲 瓢 は現 はれ な い・勿 論 此 の場 合 に於 け るnの 意 味 は 薗

蓮 に於 け るそれ と異 る値 を有 す るで あ ら う.

 二 重 結 合 の揚 合 に於 て も同様 に

        ρ'B=ρ 一n(ρB一 ρA)-n'(ρ'B-〆A)

        ρ'A菖n(ρB一 ρA)十n'(ρ'B十 ρ'A)

な る關 係 力械 立 す.此 の式 に(10)及(】1)式 よ り求 め た る ρB-∫ レAを 代 入 すれ ば

                    (238)
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        詮 、鐸 繹 舞1)     (・3)
を得 る・(13)式 には,(12)式 と同穣に,(8)及(9)式 に於けるが如 き鋏識 は含れ てゐない・

 (iii) ベ ンゼ ン核 の場 合

 ベ ンゼ ンの 一 水 素 を置 換 基Xに て 置換 した る場 合 に就 き,Xの 誘 導 飲                                   ●`6+5冨・45♪ε`

果 によるベンゼン核の電子分布 を考察しようとする.ベ ンゼン核は共魎     X

二醜 合系であ・が拠2個 のケ・・離 の闇に共鳴が勧 ・-C結'4`㌔ へ`醍

合 は皆 二 重 結 合 の 性 質 を有 す る ことは 周知 に 屡す る'4》・ 故 に著 者 は 第1   `ε ε
                                 ・45ε.       45εζ

圖 の如 く6個 の炭 素 は 同 一 の 電 荷 εiを有 し,水 素 は夫 々0.45εiの 電 荷    税 、

を有するものとした.從 つてXの 舗 は 一(6十5×.45)・、とな・. 第個 饗 雛 號

 (2)共 範二重結合系に於ける置換基の共鳴数果

 置換基Xが 共軌=重 結合系(例 へばベンゼン核,に附いてゐる場合には,前 記の如 くXの 負電

性のために電子の移動を生する他に,全 く他の原因によりて電子移動を生す る・例へば第1圖

のXが ハ ロゲン元素であれば,其 有する孤濁電子劉(10ne pair electron)を其の結合相手のCに

與へて二重結合を作る・然 らば二重結合の開裂によりて,第2圖 の如 くオル ソ及パラの所に電

                子が集る檬になる・斯かる機構による電子の分子内移動を

る δゐ1難 羅描1講ll
  第2圖 共 鳴 敷 果   手 よ り一 野 の 電 子 を吸 牧 して 二 重 結 合 を作 る ものが あ る.

斯 か る場 合 に は陽 電荷 が 之 等 の場 所 に集 る様 にな る・兎 角,共 鳴 現 象 に よる 電 子 の分 子 内 移動

の時 に はXと 其 の結 合 相 手 との間 に 二重 結 合 を生 す るの で あ る・ 然 らば 如 何 な る置 換 基が 電子

封 を與 へ て 二 重結 合 を作 り,叉 如 何 な る置 換 基 が 電 子封 を吸 牧 して 二 重 結 合 を作 るか は全 く置

換 基 の電 子 構 造 に關 係 す る もの で あ る・ 今 量 子 力學 に よ りて是 等 の場 所 に幾 何 量 の電 荷 が 集 る

か を計 算 し て見 よ う と思 ふ.15)

 第2圖 の 如 く,置 換 基 と其 の結 合 相 手 との間 に二 重結 合 が 作 られ た 場 合 に は,6個 の電 子 が

5個 の炭 素 原 子 に分 配 され る こ とに な る.今 或1個 の電 子 に着 目す れ ば,之 は或 時 は1な る炭

  14)之 はCとC結 合 の距離 の比較 に よりて も明かであ る・即ち軍結合 のC-C距 離 は1.54A,二 重結

    合,C=C距 離はL34Aで あ るが,ベ ンゼン核 のC-C結 合 の距離 は1.39Aで あ る・

  1δ)次 に述べ る計算法 は原 理に於 て,Coulson(Proc・Roy・Soc・A164,383(1938))がC2叶1 H11+3

    なる直鎖駅遊離 基 に就 き使用tた る方法 に等 しい・

                   (239)
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素 原 子 に 又或 時 は2,3,4、5等 の 炭 素 原 子 の 上 に存 在 す るで あ ら う.(但 し,爾 オ ル ソ炭 素 を1

及5,爾 メ タ炭 素 を2及4,パ ラ炭 素 を3と す る)而 し て1,2,3,4,5等 の炭 素 原 子 の 間 を常 に

往 復 し廻 る と考 へ られ る.今 此 の 電子 が是 等 の炭 素 原 子 に所 屡 す る と考 へ た 時 の 固有 函 轍 を夫

夫 ψDψ,,ψ、,ψ4,及 ψ、とす る ・然 らば 此 の 電 子 の分 子軌 道 函 籔 Ψ は次 の如 く與 へ られ る ・

       Ψ=C1ψ1十C2ψ2十C3ψ3十C`ψ4十C5ψ5            (14)

故 に(1)式 に 於 け るが 如 く(14)式 のC1)C2, C3, C4及C5を 求 む れ ば よい の で あ る・ 此 の場 合

に於 け る永 年 方 程 式 は

        X 1 0 0 0  =0

        1 × 1 0 0

        01×10         (15)

        0 0 1 × 1

        0 0 0 1 X

で あ る.蝕 に於 てX躊(q-E)/β ・H、、=H盟=HゼH弱=H衡=qで あ る.但 し(15)式 に於 て相 隣

らざる 原子 間 の 作 用 は無 覗 し,原 子1及5はC-X群 に よつ て何 等 の影 響 も受 け ざ る もの と し

た ぺ15)式 の 解 は

        ≡:IL∴i三端/ 個
である.斯 かる條件を入れて(14)式 の係激 を定むれば次の如き分子軌道函撒群を得 る.

       i}iil郭∫∴ 」
       3;:‡:∴:∴ 」
此 等 の エ ネル ギ ー準 位 は(17)の(a),(b),(c),(d),及(e)の 順 序 で あ る・ 何 とな れ ば 之 等 は 夫 々

(16)の 解 のE=q+ヅ 万 β,E翻q+β, E=q, E;q一 β, E雌q一 γ万 β に相 慮 す る もので あ るか

らで あ る.蝕 に於 てq及 βは共 に負 號 の 量 で あ る.

 (17)は1個 の 電 子 に就 て誘 導 せ る式 で あ る ・帥 ち今考 へ て ゐ る電 子 は是 等 の分 子軌 道函 藪 を

取 り得 る・ 今6個 の電 子 の 分 配 を考 へ て 居 るの で あ るか ら,他 の5個 の 電 子 に 就 て も(17)の 如

                   (240)
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き式が成立すべ きである・然 し吾人の老へて居る系(6個 の電子の5個 炭素原子への分配)が 最

低 エネルギー駄態をとる爲にはPauli原 理に從ぴ(a),(b),及(c)に 夫 々2個 の電子が封をなし

て入つて居 るものとしなければならなV・.(d)及(e)な る厭態には唯光の吸牧等の働起によりて

のみ入 り得る ものである.故 に各炭素原子上の電荷(電子軍位)は次の如 く與へ られる.

讐 禦il臆1}i窮;1/働

     二 影 二霧1雛:1::=喜/
蝕 に於 てC、a, C、b, C、c等 は夫 々(a),(b),(c),式 に 於 け るC、 の 係 数 を意 味 す る・(18)に よ リオ

ル ソとパ ラに 電 子 が 集 り,メ タに は電 子 が 集 らなV・事 が 分 る ・上 蓮 に於 て は置 換 置Xが2個 の

電 子 を其 の結 合 相 手 た る核 炭 素 に與 へ て 二 重結 合 を作 りた る場 合 を考 へ た の で あ るが,-NO,,

-COOH ,-SO、Hの 如 く核 炭 素 よ り2個 の 電 子 を取 りて二 重 結 合 を作 る場 合 も同様 に取 扱 は

れ る.斯 か る場 合 は4個 の 電 子 が5個 のC原 子 に分 配 され る場 合 に て,上 述 に 於 け る と全 く同

様 の 方 法 に て 、 陽 電 荷 が オ ル ソとパ ラに集 る こ とを誰 明 す る こ とが 出來 る・(18)式 はC-X間

に 完全 な る二 重 結 合 が形 成 され た る場 合 に於 け る電 子 分 配 を示 す もの で あ

る が)實 際 に於 て は ケ ク レ構 造 と第2圖 の 如 き構造 との 間 に共 鳴 が 起 るが   .g`1←,競,

                                    x
た め)C-X間 に 完全 な る二 重 結 合 を假 定 す る事 は出來 なV・.故 に オ ル ソ                                 

・弓8▼       45εり

及 パ ラ原 子 に夫 々 ε,量の 電 荷(1/3電 子 軍 位 の電荷 よ り小 な る量)が 集 る   ε「 ε7

                                    繧
とすれば,共 鳴致果による電荷の分布は第3圖 の如 く與へ られ る.但 し前

                                    。■5βア述
の如 く,オ ルソ位置に於ける共鳴電荷はC-X群 の存在に依 りて,影 響

                                 第3圖 共鳴数果に
されなV・と假定 されてゐる.                    依る電荷の分布

               IV.負 電性 の新尺度

 第 皿章 に於て凡ての原子は其殻外電子の遮蔽作用の不完全性のため,恰 も陽電荷を有するが

如 く作用すること,並 に之がため,化 合物は一般に双極子能率を有することを述べた.今 原子

及基が持つて居 ると考へ られ る此の電荷を構造電荷(Structural charge)と 呼ぶな らば,之 こそ

は負電性の立派な尺度とな り得 るのである.而 して或原子及基はそれに結合せる相手如何に不

拘其の構造電荷に等しき電荷量(但 し反封符號の電荷)を吸牧 し得 るもの とすれば,之 は双極子

能率 より次の如 く簡軍に求め得 られる.例 へばX℃H、 の双極子能率 をμとし⊃置換基Xの 構

                   (241)



            化 學 研 究 所 講 演 集 第+三 輯

造電荷を ε、(X)と すれば第4圖 の如き電荷分布 より次の式を得る.                                        -45ε@

_二 識 搬 晦 翻 側_器_処 』 ω
は平聯 を有するもの・した 第1表 ・・(・9)式一 ・X・伽 双 追

極子能率 より求めたる構造電荷を示す.第1表 に於て置換基が輩一原子で   '帖㈹

                                    第4圖 CH3Xに 於
なV・場合(CH3, NH2, NO2, CN, COOH)に は)-εs(X)な る電荷がCH3  ける電荷の分布

基の炭素 と直接結合せ る原子に聚結 して存在するものとして、之を算出した・故に是等の原子

                   第   1  表

             置 換 基 の 構 造 電 荷 εs(X)

    置 換 基ト(X)・・…-1 方   法 1蝋 翻

      F     1.12   双 極 子 能 率;〆`cH3F=1.808 D      ' 1)

            0。770     硝 化 速 度                            2)

     C1     0.947   双 極 子 能 率:μcll3c1=1.86 D        1,

            0.949     硝 イ」ヒミ衷度                               2)

     Br     O.842   双 極子 能 率1μc113Br=1.78 D        1)

            0.957     石肯化 ミ衷度                               2)

      1     0.687   双 極子 能 率:μcH31=1.59 D        1)

            0.750   槍 化 速 度                   2)

     CH3   -0.106  硝 化 遽 度                 2)

           -O.0450酸 度K(沮3・cH2℃ooH=1.335・1『5 4)

     NH2   -0.820   双 極 子 能 率:μ(π{3・RH2=128(氣 髄)    10)

     NO2    1.92   双 極 子 能 尋ミ:μcB3・No2二3.02       10)

     CN     191   双 極 子 能 卒:μc且3・ ㎝ =3.16       10)

    COOH  O・945 双極 子 能 率 ・F・α・3・…R=1・55僚 盟)  10)

     OH      O。330   酸 度: KHo・q【2・cooH =13.03・10『5   3)

     OCH3  0.483 酸 度:K(涯{30・cll2・cooH=33・0・10-5 7)

    OC2H5   0.423  酸 度: Kc2H50・(竃12・cooH=23.0・10-5  7)

    OC6H5  0.618 酸 度:Kc6H50・cH2・cooH=75.0・10『5 8)

     C6H5  0・168 酸 度:Kδ6H5・ql2・(,ooH=4,88・10-5 4)

      1)Smyth and McAlpine,」 。 Chem. Phys.,2(1934),499・

      2)李,本 論 文 第1報 参照,Ri and Eyring, J. Chem・Phys・,8(1940),433・

      3)Minnick and Kilpatrick,1. Phy5 Chem.,43(工939),259.

      4) Dippy, Chem. Rev.,25(1939),15L

      5) Adell, Z. physik。 Chem., A 185(1939),161.

      6) Neuberg, Proc, Roy. Soc,, A 158(1937),68.

      7) 上andolt-B6rnstein, Physikalische chemische Tabellen, Hauptwerk(1923).

      8) Ibid, Zweiter Erg巨nzungsband(1931).

      g) Ibid, Dritter Erg註nzungsband(1936).

     10) Trans, Farad. Soc.,30, ApPendix(1934)・

  16)是 等 の結 合 距離 は 各 原 子 の無 極 結合 牛 裡 の和 に て奥 へ られ る.文 献9)P.154参 照,

                     (242)
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群 よりなる置換基の構造電荷は,眞 の値より少し く大となるべきである・併 し此の假定は一次

近似 に於て許容され るで あらう.次 にOH, OCH3,0C2H5,0C6H、 等は是等の構造電荷を上

記の方法にて計算 することが困難なる故,第 皿篇に述べ らるべき原理に依 り,置 換酷酸の酸度

より求めた・但 し後述の理由に依 り,酷 酸より50倍 以上強き酸に就ては此の方法 を慮用 しな

かつた・尚ぼ第 皿篇の硝化速度の研究 より求めたる構造電荷 も第1表 に併せて示した・第1表

より,構 造電荷は置換基 の負電性の順序になつて居 る事が分 る,

 (19)式 の誘導に於てCH,基 はXよ り電荷 を吸牧 しなV・と假定した・此の假定はC-Hの 双

極子能率 を零とする事 と同意義にて,概 算的に眞である.故に第1表 の勲値はHの 負電性を零

として算出せるものに近似的である・

               V.纏     括

 (1)置 換基の負電性7)本 性に就き考察 した.

 (2)置 換基7)誘 導敷果が数 多の軍結合により傳達され る場合,或 任意の結合の爾原子に誘

導 されたる電荷の比は略」:0・45(但 し置換基に近き原子の電荷 を1と す)で ある事を量子力

學的計算によりて指摘 した.

 (3)二 重結合は置換基の誘導敗果の傳達に於て一つの傳導髄として作用することを指摘 し

た.帥 ち二:重結合によりて連結 されたる2個 の原子上に誘導 される電荷は相等しV・.

 (4)1置 換ベンゼンに於て誘導敷果及び共鳴敷果に よりて生する電荷分布 を理論的要求に

從ぴて示した.

 (5) 置換基の負電性に封 する薪 しき尺度を求めた.

                  (243)


