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Theauthorcalculatedtheexchangeel㏄tricmomentsofketonandbenzen

derivativesbytheLinearCombinationofAtomicOrbitalMethod.Inthe

caseofketonderivatives,thefrequenciesincreaseinproportiontothe

electronegativitiesofsubstituents,buttheintensitiesareindependent.In

thecaseofbenzenderivatives,thefrequenciesvdecreaseinproportionto

theeI㏄tronegativitiesdeasfollows,

レ(10i3sec-i)==120--55,dε(e.〃 。)

Andtheintensitiesd㏄reaseinproportiontothefrequenciesasfollows,

10gεmax=14.0-0.1ン

Theseresultsarecomparedwiththeobservedvalues.

1.λ ペ ク トル 張 度 とexchangeel㏄ctricmo皿ent

exchangeelectricmomentは 普 通 のe1㏄thcmoment(bondmoment,結 合 能 率)と

極 め て よ く似 だ 量 子 力学 的 量 で あ る た め こ 玉で 論 じ る.後 渚'は 一 つ の 欺 態 に よ っ て 規 定 せ ら

れ 電 子 の 座 標 を 同 一 波 動 画 数 で 挾 ん だ 積 分 で あ っ て 荷 電 の 分 布 状 態 を 示 す の に 対 し,前 者 は

二 っ の 朕 態 に よっ て 定 り異 る 歌 態 を 表 わ す 二 つ の 波 動 画 数 で 電 子 の 座 標 を 挾 ん だ 積 分 で あ り

そ の 二 乗 は 両 状 態 調 の 遜 移 確 牽 に 比 例 す る.即 ち ス ベ ク トル 強 .度 εmaxとexchangee1㏄tric

momentlt。eの 閲 に は 次 の 関 係 が あ る.

・。。。・一{諺 ・ μ・・(1)

わ

極性置換基の導入は竃子の移動を起 しその結果bondmomentを 生じ,又 それに慮 じて
  

スベ ク トル波長 に もあ る変化が起 る ことにつ いては著潜が 既 に理 論的 に計算 した所であ る,

然 し極性 置換基 は更 に 勘 に も影響 を 及 ぼすのであ るが これに対 す る簡輩な計算方法 がな

いた め鯨 り研 究 されて いない.こxで は この計算の 目的 に分 子軌道画数法(LinearComb-

inat{onofAtomicOrbitalMethod.LCAO法)を 用 いる.こ れによれば次 に示す よ うに
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μ,σの計算が可能であるばか りでな く相当複雑な分子に対 して も取 り扱いが割合に簡軍であ

り叉計算 された準位聞の還移は イオン頂を十分考慮に入れてあるため実際に許 され るものと

比較的 よく一致するという利点がある.そ の結果一つの型では スペ クトル強度の変化が電氣

陰性度に比例するが他の型では殆んど影響を受けないことが分つた.

2.置 換基の電氣陰性度によリスベク トル強度があまリ影響を受けない型

今2原 子結合.4Bと 後者に陰性度大なる置換基Xが 導入された系を考える.BはXの ため

に電子を失い有効核荷電がdε だけ増加 したとする.AB結 合の電子に対する分子軌直函数 φ

は各原子の波動画数を φ山 φβとすると

φ=CA96A+CBgbB(2)

こxecC.4,CBは その二乗が各原子に電子の存在する確率 を示す量で変分法に從 い永年方程

式(3)を 解 くことlcよって得 られ る.

x1=0(3)

11X+δ
・ …x・=(HA..t-EL)ノ β,δ 一(H.。-ElrA・)ノ β π ・河 φ辺 φ・4・,H・,1-∫g6BUesB,riT,

β・ ∫φ.・Hφ・d・ で あ る が δ 硬 に 言羊し く計 算 す る と

δ==たdε(4)

但 し1・B・-/-Q,ノ ー」¢・(-f9)砿9-∫ φ・(一鴇)¢ ・dT(・ ・は椥 ・ ・電 子迄

の距離)と な る.ノ,Q及 び βはAB結 合 に対 し常数 であ るか ら κ も又常数 で普 通略4.0

程 度 であ る.

(3)よ り基準及び励 起歌態の波動 繭数 φe,φ・及び固有 エ ネルギーEg,Eeが 求 ま り

基靴 態 ・¢・一・7!2-{ノ ・一δ!2φ・+}/・ ・s772gbB}

Eσ==HAA+(1+δ ノ2)β(5)

励 起 状態 ・¢e・f!2・{"・1-・/・ ・6・一・/… 隔}

Ee=HAA-(1一 δノ2)β(6)

この 波動 函数 を用 いて基準歌態 に於 けるABの 結 合能 率 μ孟βを計算 す る.ABの 中 点 を

原点 にした座標 κ とすれば

畑 一・・∫嶋 ・・(・)

・・で次の如き近似を行う・即崩,β 椥 座標 土壱… 砒 べて φ山 φ・中の電孫

椥 の変化は相当小・・且つそ酔 均値は土撫 に等し喉 ・れ嫉 ・考えて・醗 瀞

の外へ 出す.そ うす ると(4),(5)及 び(7)よ り

畑 一1・ ・1・d・・'・B(・)

(蕪)
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とな りκは略4.と す れ ば右 辺 は結 合距離 γABと 有 効核荷電dε の積 とな り結合能率 に対

す るわれ われ の概念 に一致 する.同 様の近似法 でexchangeelectricmomentintegralpt,g

を求 めることが 出來 る.そ の結果

・邑・一・・∫φ・脚 ・一一 ・茄(・)

とな り,∠ εには全 く独 立 である.從 つて この型の結合で は置換基の陰性 度は スペ ク トル強

度 に影響 を與 えな い ことにな る.
3)4〆5)6)

この例 として多 くの置換基に対 し測定の行われているケ トン型分子につき述べ る.置 換基

XがC・=o結 合に及 ぼす電氣的影響は輩にXの 電氣陰性度による誘導効果の外にXの も

っ結合に與 らない電子対による特殊の共鳴効果 も含めて考 えるべきである.そ の結果 この系
 ラ

では振動数(略110×1013sec-1附 近)は 電氣陰性度 に比例 して細ilす るが第1図 に見る如 く

スベ ク トル強度は振動数 によ らす略一定 第1図

騰麗 灘 襲1惚纏 織 幾弟施
理由闘 かでない 鯨 にしてもべ。ゼ 、。 ・弊C轡 麗e・3・

ン誘導 体 とは全 く傾 向が異な る.ぶ ●C"zC「ゲCt●

3.置 換 基の電氣 陰性度 に)t例 してスペ(H:H)cH
3、

ク トル強度が槍加する型 ω 一%Ω 一

今c,H,Xltt)え る.べ ・ゼ・核の共z・oH'd・ ・1伽 陶
.!00!!0!£0!30!4e/♪0

輻結合に興る電子 に対する分子軌道函数

φは各炭素原子に属する2pπ 波動函数を 晦 とすると 
φ・・=ΣC,φ,(10)
喬写1

置換基Xの な い場 合各軌道の と りうるエネルギー値Eは 次 の永 年方程式(11)に つ いて

δ・=Oと お いた もの 玉解 と して求 められ る.

x100011=0(11)、

lx+δ10001・
ミ

01x100i

OOlx十 δ10

[llll盤 、}

こsに 二x==(H「33-E)/β,δ=(H22-H33)ノ β で δ=Oの と きの解 はx==土2,土1と な り

後者 は二重 に縮退 してい る.最 低励起朕態では電子 はx=-1の 状 態 からx===1の 朕態 へ移

る.ベ ンゼ ン核 へ置換基Xが 導 入された場合置換基の性質 に鷹 じて核の電 子分布が変化す

(49)
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る.こ れは既によく研究 されているがそれ等によるとこれには置換基の電氣陰性度に基す く

'誘導効果 と置換基の孤立電子対の移動に基す く特殊な共鳴効果 とがあるが何れ も置換基に対

しo及 び ρ位(即 ち2,4,6位)へ の影響がm位(即 ち3,5位)に 比 して著 しく大きいの

である.

それ故o及 びp位 のみdε の有効核荷電の変化 を生じたと考え,こ の場の中tc於 ける π

電子にっき近似計算を行 う.そ うすると永年方程式(11)を 得 る.こNに 於いて根xは δ一〇

のときの線をXoと すると次の如 き簡軍な関係があることが分 る.

x==x・(1一 音)(・2)

Xo'・=土1に 対慮 す る波動 醜数及び ヱ ネルギ ・・値 は次の如 くな る.

基 準歌態(Xo'=-1)

φ・==:ilCke¢L--2毒{φ ・+・(・・ 疹)φ・+φ・一(・・£・)φ・一・(・・音)φ ・一(・・書 ・)φ・}

E・-ff33+(δ1--2)β(・3)

励 起 朕 態(Xo=1)

¢・一:i]Cheφic==、,JJ"g(φ 一 ・φ・+φ・+φド ・φ・+φ・)

Ee=H33一 β(14)

これ よ りスベ ク トル振 動数 ンを'求めると

1・Y・・E・-E・ ・=・(・一音 ・)β(・5)

從つて置換基による振動数の変化dvtt(4)よ り

h・ ・一 一一IL・β・=-h・ ・d・(・6)

但 しVoは ベ ンゼ ンに対 する値 で略 笛2図

覇瓢 簾 総 れより㌦ 鰍 灘 鶴 激 雛
v==120-55.dε(e.〃.)(17)Hel[

欄 待 さ櫛 が第2図 ・・示すanく略 ・'肝90c'H・ 翫9

繋 謡 鮎_… 竃 瞭 些κ

黙 織 欝 翻1::pu廻 、 塾
を知 μ,働 μ,,此 すれ ばatoa200,30

μ3σ=μ3伽十μ3⑳(18)

而 る にベ ンゼ ン核 の中心か ら各炭素 原子 までの距離(XiC,yiC)は 各 淡素 原子 に属す る2ρ π
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波動函数 内の電子 座標 に比 して大 きい故 前節 と同様の近似 を行 い

師 一♂∫鰯 ・≠¥獅 伽 一 ・≦夢(3+.旦 δ4)

陶 塾 嶋 一一壱)・・'i'・)(・9)

從つて ・防一吉(1'。=5一δ6)(2・)

又(1)及 び(16)よ り

1・9・/・ 。一 暑 ・一 一響 ・・/・。(・ ・)

7)s)9)

ベンぜン誘導体の吸牧スペ クトルもよく実測されている.第2図'tCは その結合能率より適

当に求 めた置換基の電氣陰性度 ∠εと振動 第3図

数の関係を示す.ケ トンに於 いては置換基

の陰騰 果に比例して短蔽 へすれるカ・こ 詰 観伽 蜘 擁 麟

・では翻 式(・7)に降 致して鰍 長一す 醐 ,爵 ・

れている.聯,図 に瞭 轍 と。べ・・ ●・雌 ・・糀 勉

ル強 度の関係 を示すが(21)よ り期待 され る30pmcoeH3

程 明 瞭vaは 直 線上 にの らす 又 その傾斜 もかeCN

灘旛 欝 野灘 鮎母 解論 酬
線 は 略 cvl3・ 馳

1。9,max.=-14.0--O.ly魏 吻

で あ る.

終 りに の ぞ み,種 々 な る 助 営 を 興 え られ た 畏 友 鳴 海 元 兄,並 び に常 に変 ら ぬ 御 声 援 を賜 わ

る 後 藤 教 授,水 渡 助 教 授 に 厚 く御 乱 申 し上 げ る.父 嘗 っ て 同 じ題 目 で 協 同 研 究 を し て 戴 い た

李 泰 圭 博 十 の 御 多 幸 を 遙 か に 祈 るi次 第 で あ る.
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