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       有機化學反応性の電子論的解釈 に就いて

             新   宮   春   男

 有機合成化學者 にとつて,有 機化學反窓性を支配する基本法則を明かにし,ま た其れを完全

に豫言 し得 る一般的理論を把握することは最絡目標の一 と云えるであろう.こ の有機化學反癒

性の問題を更 に實際的に言い表わせば,

 1)與 えられた反慮が抑y起 り得 るか否か,叉 起 るとすれば如何 なる程度まで可能であるか

 2) 反1憲が如何なる速 さで進行するか

 3) 反鷹の選揮性は如何 であるか,帥 ち副反慮の可能性乃至は進行速度を充分に制御 し得 る

   か否か

と云 うことになる.最 初の問題は化學李衡に關するものであるが,大 抵豫め肯定 されて居 り,

實際問題 となるのは後二者,帥 ち反鷹速度である.

 反鷹泄三の問題を根本的に明かにするには,先 づ,共 の反懸の本質一 如何なる物理的原因によ

つτ反慮が支配されるか一 及び反慮機構一 如何なる経過を辿つて其の化學攣化が進行するか一 を

知 ることが必要である.こ の知識に基 いてはじめて,適 當な反慮條件或は鰯媒の合理的な探索

を可能 となし,ま た適當な反憲成分の選探 や新 しい有利な有機合成法の稜見に謝 して指針を要

える理論一 有機化合物の構造 と反鷹速度の關係を全般的 に解明する反慮理論を立てることが

可能 となるのであ る.

 化學反慮の本質は物理的に二にわけて論ぜられ る.そ の一は,分 子を形成する化學結合の分

裂 ・生成 に關するもので,之 は現代物理學の基礎に於て核外電子主 として最外殻噴電子の相互

作用の結果 として量子力學 によつて,少 くとも源埋上,定 量的に記述出來 る.い ま一つは,斯

る慮子的交渉に入 るまでの反態する分子の接近或は衝突の瀕度及び様式等に關するもので,統

計力學を基盤 とする所謂物性論研究の進展によつて現在次第に解明されつつある所である.ま

た,反 懸機構 とはこ牝 らの本質論の直接封象となつている素反慮過程の如何なる種類が如何様

に組合 されるかの問題 と云 うことになる1)。

 斯 く見て來 るな ら犠 有機化學反慮性を電子論的に解繹 しようと云 う試みは,化 學結合の本 、

艦 とも稻すべ き電子 に立脚 して論する黙は正當であるが,反 慮に關する分子衝突の問題を一次

的 には無硯する以上,そ の適用範園に本來限界のあることが明かであろう.

 以王を序 として本論には,反 慮性の電子論的解繹の特異な一例 として,近 年有機化學に於て

英米を中心 として非常な螢展を途げた有機…冠子論EIectronic Theoryを 批判的に検討 してそ

の基礎概念 と恥質を明かにし,更 に眞の反鷹理論 と云 うべき反慮速度論の立場か らこの電子説
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の意義を考察すると共 に,電 子論的解羅 と反慮速度論 との關聯性か ら有機反慮理論の將來 に論

及しようと思 う.

 有機化學反恋性の匡分と反庶の二大別  有機分子 と試藥 との聞に起 る反慮の速度が反慮性

の精確な表示であるとすれば,本 來,反 慮性は相窒拍勺の ものでなければな らない.経 瞼か ら導

かれた化墨反慮性 に關する化學者固有の概念 として最 も重要な ものに酸 ・盛基及び酸化 ・還元

の二種がある.爾 者 とも和封的の概念であるが,恰 も物質固有の もの と考えて甚だ有釜に用い

られて來たことは周知の通である.一 方,有 機化學に於てその廣汎な経瞼の中か ら反慮性に關

する最 も根本的な一般原理を求め るとき,我 々は結局不飽和性 と化墨的極性のごつを見出す.
       

後者は有機化合物に於ける電氣化學的性質及び酸 ・臨基現象に封慮する二元的原子債観念を含

み,前 者は附加反鷹性の一般的表示であるが,一 元論に始 まる有機化學者特有の原子慣若 くは

親和力襯念を含んでいる2).

 これらの有機化學反鷹性に關する経瞼的な概念を理論的に統一することは,原 子質の電子論

によつて定性的には一慮可能 となった.帥 ちG.N. Lewis3)の 原子債 理論によつて電子封共有

(Sharing)の 概念が導入せ られ,化 學結合に於ける共有或は同極結合 とイオ ン或は異極結合 と

の匝別が理論的に明か とな り,更 にSidgwick4)に より電子封共有の原子債概念が配f瞬吉合 にま

で適用せ られ,有 極性共有結合やその極端の場合として所謂孚イオン結合(Semi-ionic bond)5)
           ら

が包含されるに至つて,酸 。臨基概念は著 しく接張出來ることになった.即 ち,一 般に肇基 と

は孤立電子封(lone pair)を 有 し電子封の賦與者(Donor)と なるもの,酸 とは臨基の電子封の

受納者(Acc⊃P亡or)と なる能力を有するもの;帥 ち稀ガス電子殻に充たない不完全電子構造の

原子叉は原子團であつて,酸 ・撫基の中和は爾者の聞の電子謝共有,即 さ共有結合の生成 に他

ならない6).こ の電子論的に掻張された酸 ・塵基概念は有機化合物の廣い範團に適用 して甚だ

有用である.殊 に,不 飽和若 くは附加反鷹性の うちに含 まれる配位的不飽和歌態,或 は副原子

贋(淺 絵,潜 在或は部分原子債)現 象は,遊 離基及び分子間結合共他特殊の共鳴結合等を含む

場合を除 き,殆 どすべて此の酸 ・肇基的反慮性の将内に統一 して理論的解繹 することが可能 と

なる.

 一方,電 子論的な考え方からすれば,酸 化 ・還元には,酸 ・藍基に於けるB16nト かdの プロ

トン中心の取扱い と全 く同型の,電 子中心の反懸形式が適用 され る.

      酸=踊 基十H(+);       還元翻ご酸化渕十e(一)

即 ら,酸 化鮒 とは竃子 に乏 しく電子親和性(electro-philic),還 元剤 とは電子 に富み電子賦與性

electio-、lotic)7)のもので爾者閥の電子の受け渡 しが酸化還元反憲である.藪 に注意すべきは,

酸化 ・還元 と酸 ・盤基概念 との起子論的な差異であつて,酸 化 ・還元の場合は後者の様じ電子

封 に限 らないこと及び電子の完全な受け渡 しの結果イオン化,或 はその撹 にイオ ンか ら中性原

子又は遊離基の生威を必然の臨結 とすることである.然 し乍 ら,こ の定義は,理 論上一慮明確

ではあるが,實 際上有機1ヒ合物の所謂酸化還元反慮を考 えるのには甚だ窮屈なものとなる.例

へばア ミンの酸化は

                   (2)
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          R       R

      =0十:N:R→:0:N:R

          R       R

典型的な酸 ・鷺基中和反慮である次式

       F   R       FR

      F:B十:N:R→F:B:N:R

       F   R       FR

と全 く匿別出來ない.故 に砦 しこの酸化 ・還元に於ける電子の受渡 しの制限をゆるめて電子共

有を も含め ることにすれば,一 見あ らゆる化學反鷹はこの一般化された電子論的酸化 ・還元概

念の中に包含 され ることになるs).Lapworth, Robinsonか らC. K. Ingoldに 至る英國の有

機電子読,)は 斯 る一般化か ら出護 した反慮理論であると云 える.彼 等は反慮性の基準を電子に

封する電氣的親和力に從つて陰陽の封立するイオン的歌態に求め,一 般化された盤基及び還元

鮒の反鷹性をア=オ ン性(anionoid)或 は求核性(nttcl(ophiHc)酸 及び酸化剤の夫れをカチオ

ン性(cationoid)或 は求電子性(electrophilic)と 分類 し,中 性原子及び遊離基類を雨性的 とし

てその中間に置いた.然 し,斯 様な一般化が全 く皮相的なものに過 ぎないことは,反 慮性の基

準を考察するに當つて正 に有機 化學に特有の共有結合が電氣的中性の原子,叉 は遊離基か ら生

成する場合を除外せ ヒユばな らぬことからも明かである.即 ち,不 飽和反窓性の中で酸 ・盤基の

電子論によつて読明されすに淺 された重要な部分一 遊離基的若 くは原子的反慮性をこの電子

論はその出登黒占か ら無視 してゐるのである.

 共有結合の生成分裂には周知の如 く二つの途:

   (DA:BゴA+十:B-

   (ll)A:B二A・ 十・B

があり,(1)は 電子封の共有(sharing)厭 態の攣換に關 し,(ll)は 不封電子(01d elctron)の

電子封形成(pairing)及 びB月裂(unpairing)に 關する.之 に從つて有機化學反懸 も夫 々(1)・fオ

ン的反憲 と(皿)原 子的或はラヂカル反慮 とに二大別するのが最 も合目的であろ う.即 ち,量 子

化學的に見れば化學結合は原子核を包含する電子系の静電作用 と交換作用の絡和であつて,結

合に蘭 して特 に電子封共有 と電子封形成 との間に本質的な匿別はないのであるが,實 際問題と
                                 サ
して,ス ピンを飽和 しない不封電子の存在は,電 子劉のみを含む電子構造に比べて,債 電子雲

の室問的横が りやその封稻性等に格段な相違を招來 し,其 の結果反磨に關する電子的相互作用

の確率やエネルギーに相當大 きな差異を生ぜ しめるのである.ラ ヂカル反慮では不封電子に基

くスピンの傳達,從 つて交換作用の攣化が特性的であ り,反 慮の前後を通じ電荷の移動の無い

のを典型 とする.反 之,イ オン的反懸には,電 子封の授受に謝鷹 して,必 す電荷の移動を俘 う

か ら電子に關す る電氣的性質,即 ちイオン化電堅や電子親和力の影響が特性的に表われる.有

機電子論は後者の此の窯だけに着目した もの1こ他ならない.所 が,酸 化・還元 と酸・盤基反懸 と

を比較 して判 ることは,爾 者 とも電子に關する電氣的性質の影響に就いては確かに同じ傾向を

                   (3)
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有 してゐるが,爾 者の本質的差異は電子謝形威 と電子封共有 との反慮性の相違に基 くと云 うこ

 とである.從 つてこの故に,有 機電子読は元來電氣化學的酸化還元概念に起源をもつに も拘 ら

す,結 果に於てはむしろ電子封共有反懸である一般化 された酸 ・盤基的有機化學反懸 にその最

 も有要な慮用を見出すのである10).                     '

 有機電子観の基礎概念と之による反億性の解程  以上の論義 によつて有機電子読の糧本的

性格は略 ζ明かになつた と思 う.が,此 の読 は反慮性の解揮や反鷹機構の推定に當つてその適

用限界内では一般化された酸 ・塵基概念 と同様に定性的には甚だ有用である.以 下 その基礎的

假読の主なるものを要約するに當 り,之 等は有機 化學の原子贋論 ど同じく意外にも簡輩な原理

に基 くもので,學 読の主要な部分は全 く維験からの類推であることに注意すべ きである.

 1)有 機電子読は反慮性の基準を活性なイオンにとり11),反 憲に必要な活性化 としてこの陰

3くは陽イオン型の活性朕態への反鷹中心原子叉は原子團の分極(RobinSon)或 は電子密度攣化

(critical electron densityの 獲生:C.K. Ingold)が 起 らねばならぬとする.

 2) この活性化分極に關與する電子攣位(elctronic displacement)は 分子の内的及び外的因

子の爾方によつて惹起 されると考へて,之 に恒久的分極(permanent polarization)と 時聞的

に攣化する分極能(polarizability)の 二種を認φる.後 者は主 として反慮 に入 る相手方分子の

影響によるもので,反 懸が本來相封的の ものである以上當然考慮されねばならぬ効果である.

 3)こ の二種の電子攣 位に寄與する分子の内的構造因子 として,所 謂電¥効 果(elcctronic

Ieffeet)が 考案せ られ,之 によつて分子内の反鷹中心の位置性質,從 って反慮機構が結論 され

反慮性に關する経険が「読明」ざれる.こ の機購決定の原理は陰陽イオン問の静電作用と同様に

二元的で極 めて軍純である.即 ち,電 子密度の大なる電子が求核性(盤基性)の 申心であ り,密

度小なるものが親電子性(酸 性)の 中心であつて,電 氣親和力の最 も大なる爾極端の中心問に結

合が優先的に起 ると考える恥.

 4)電 子効果の考察に當てその基礎 となるものは大約次の諸鮎である.:a)化 墨的極性か ら

維駿的に知 られる各電子又は電子團の電氣陰性度或は負電性(electronegativity)13)。 b)不 飽和

結合及び原子(孤立電子到や不完至電子殻を有するもの)の間 に認められる共朝(Conjugation)

の原理.之 を少 しく理論的に限定 した表現が所謂メゾメリー若 くは量子力學的共鳴の原理であ

る.c)稀 ガス電子構造(特 に電子封及び八偶octet)の 安定性.之 はあらゆる電子効果の論義

を通じて恒に基礎 となるものであ り,こ の事情こそ有機電子読が結局イオン的(電子封共有)反

慮のみを封象 とする學読であることを最 も明瞭に示すものである.

 有機電子設に楚ける電子効果に就いて  有機電子読の主要な意義は有機分子の構造か ら電

子効果を論 じて反慮機構i並に反感性を解繹するところにあるが,こ の電子効果その ものが如何

なる物理的及び化學的意義を有するかは大いに槍討を要する問題である.薮 に各効果に就いて

詳論する飴裕はないから問題 とすべ き要職を指摘するに止める.

 1)誘 蓮効果(1) 及び直楼電場効果  本効果は一の置換基の負電性13)によつて分子内に

恒久的に惹起 される電子密度の攣化或は分極であつて,G. N. Lewisは 之を電子封共有の不同

                    (4)
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(inequality of sharin9)に 基 くと読明 したが,要 するに債電子 の遮蔽効果(screening effect)

の増減に關するものである14)・この効果が分子内各部に傳津されるに當 り,分 子内化學結合の

電子系を誘導的に傳は るものをC.K. Ingoldに より誘導効果(Inductive effect:1)と 呼び

塞間を通 して直接に作用する電場効果(D叉 はF)と 匝別する.爾 効果を定量的に識別するこ

とは困難であるが,特 別な室間的接近の可能性ある場合,或 は負電性中心が大なるイオン電荷

を持つ場合等を除 き,一 般の有機化合物にに就いては誘導効果が支配的 と見倣 してよいと思わ

れ る.爾 効果 とも静電的であつて同方向に作用する。負電性(陰性)原 子,例 えば鷺素,の 置換

による誘導効果は次式の如 く炭素結鎮を通 じて傅達され,そ の程度は傳達の距離 と共 に減衰す

       ..↓ ↓ ↓      
=C1←C←C←C← -1 (←印は電子鍵位の力向を示す)

       " ↑ ↑ ↑

る15).一方,物 理的に見れば,共 鳴効果の無親出來 る飽和炭素化合物の場合,1効 果は双極子

能率の値に定量的に表 われる筈である.但 し,斯 く物理的効果 として測定 される電子攣倣がそ

の まま化學的効果 としての電子効果に等 しい としてよいか否かは理論及び實験の爾面から槍誰

を要する問題である.實 測の双極子能卒或は電子分布 と置換酷酸の強度 に表 われる化學的極1生

とを比較すると次の如 くである:

                      -1             +1

    置 換 基X:NO2, CN>F>CI>Br>1>OCH3>C6H5>H>CH3

    灘H置C簸2棚 ・ 一 …217・55・ ・8て533・ ・5.・ ・・…4… 一・

    X・CH3の 電氣能率:3.02 3.16 1.81 1.86 1.78 1.59 L6 0.4  0  0(D)

    Xの 鶴 造 電 荷 芸:1.921.911.120.950.8・10.69(0.48)(O.168)0(-o.045)×1010(e.s.u.)

    ee()内 の数値は置換酷酸の解離恒数か ら覚出U'tこもの,他 は双極子能率による値(李16).

 即 ち,此 の場合 略 よ定量的 な並行關係が認め られ,置 換基 の負電性(構 造電荷)及 び誘導効果

の傳達法 則 に基い て置換酸 の張 度を正確 に計算出來 る11).然 し,有 機 反鷹 に就 いて一般 には こ

の様 な關係 は威立 しな いか ら,殊 に英 國の電子読論者達 は経験 か ら理論 へ立 返つ て遮 蔽効果の

一般 的考 察 によつ て置 換基の1効 果 の系列 を定めてゐ る17).即 ち,結 局1効 果 の化學的意義は

物 理 的 には未だ極 く部分 的 に しか明か に されてゐないので ある.

 術,誘 導効 果 に關 して濁 乙では飽和結 鎮に於 け る交代誘 導 効 果(al亡ernierend・induktiver

Effekt:A-Effekt)を 提 唱 す る學者 があるIs).之 はOJtetの 安 定性の交代 と云 う何 等物理的

根操 の明 かでない考 えを初期 の英國流電子読か ら誤つて採 用 した もので,古 典的反窓 理論 に於

け る諸種 の原子 贋麹念 と同様 な化學者 の輩 なる創作 に過 ぎない.而 も彼等(特 にEistert)の 主

張 す る化學 的實験 根擦 は全面的 に誤 つてゐ るこ とも明かになつt: 19).

 2)誘 導 分極効果Inductomeric Effect. 之 は 反鷹 に際 して攻撃 して來 る相手方 の電場

に慮 す る分極 能(Polarizability)に 關 す る効果で,そ の電子憂 位は誘導 効果 と同型式,即 ち電

子封共有 歌態 を保存 した ままの分極 であ る.本 効果 は當然分子屈折 に示 され る分極能(Polari-

za}}ility)と 並 行 す ると考 えられ る.が,詳 し く考 えれば,反 慮 中心 に向つ ての電子攣 飲に分極

                   (5)
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能が如何程有効に寄與するかは反慮の種類,分 子構遣,溶 媒其他の外的因子によつて も異 る筈

であるか ら,Ingold等 の掲げた本効果の系列 も極 々木約の傾向を示すに過 ぎないことが明か

である.本 効果の化學的根擦 に就いて一例だけを學 げると2D),飽和炭化水素の双極子能率は零

であるにも拘 らすイソバヲフイン等の第三級炭素原子は最 も容易に求電子性試藥に侵 される.

之は試藥によつて次式の様にCH3一 に極性が誘起せられる故 と考える外はない21).

      GH3＼      C
H3→C-H   '

      GH3/

 3)電 子異性効果 Electro皿eric Effect(E) 原子債異性叢 くは電子異性の可能な構造

を もつ不飽和結合叉は孤立電子封 を含む共範系に封 しては,誘 導効果 と異 り,電 子封共有欺態

の組かえによる分極が可能 と考 えられ る22).例えば

          l  l  l  l             I  l  l  l

      H2 N. -C= C--C=C-一 一→H2NコC-C=C-℃ 一 (十E)        'U'L少 U'    +     =

       リ   ニ   ニ                   り                    

      :(一)= C--C=C--C=C-→:0-C=IC--C=C-C- (～E)      句 
奄」 低 」    二      +

の如 くOctet保 存の原理に基 き共輻系の特徴 として原子結鎖を通 じて交代的に分極効果が現わ

れ る.本 効、果は物理的には分極能の異常な塘加,即 ち分子屈折のExaltationに 明かに表 われ

る.然 しその化學的意i義に就いては全 く前記 と同様であつて,結 局共範に關する経験事實か ら

する類推以上の理論的結論は撃まれない.

 4)共 鳴或はメゾメリー効果(M)  本効果は上述の電子異性効果の可能な共朝系S:於 て

量子力學的共鳴の要件が漏たされ るとき恒久的な分極 として表われる.そ の物理的確誰 として

エネルギー含量や原子間距離の数他 もある・が,就 中双極子能率が直接の尺度を與 える.即 ち,

次表(Sutton23))の 示す様に芳香核 φとの共輻の結果,置 換基Xに 因る分極が,共 範のない飽和

   置 換 基X・1…1 CN CCI・CHCI・CH・Cl CI ・H・H・ICH・

   μ(φ 一X):   -3.93-3.89-2.07--2.03 -1.82 - 1.56 -1.06 +ユ.55 十〇.45

   μ(R-X):  -3.05-3.46-1.57-2.06 -2.03 -2.15 -1.29 十1.23 土0.O

   dμ(φX-RX): -0.88・ 一 O.43-0.50±0.0  +O.21 +0.59 (十 〇.23) 十 〇.32 +0.45

   電 子 効 果 ・-1・・-Mi・-1・・-M-1{捧M)-1・(・M)1-1,・ML-…Ml-1・ ・M(・1)・(・M)

アルキルR・Xの 場合 に比して,著 しく増減する事實は次の型式の共鳴効果の存在を確登するも

のである.即 ちM,E爾 効果に於て全 く同檬に分極鮎が交代 する.從 つて共の化學的意義に關

して爾効果を識別することは甚だ困難である.

      網鳶一6適 ・描 一⑭
 M及 びEの 共範的分極効果の適用範園を据張するもの として最近飽和箪結合電子蜀 と不飽和

電子系 との共輻Hyperc・njugationカ{提 唱 され24), IngoM等 は之1こよつて始めてCH,1奉 の

                   (6)
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電子反擾作用(+1叉 は+M)が 読明された となし,之 に封する多くの化學的根擦を學げてゐ

る2軌 本効果は理論上重要であるが反慮性に及ぼす影響 は實際上小 さく,ま た未熱の問題であ

るから蕪 に詳論 しない.

 有機電子設の反鷹速度論的慧義  有機電子読による反慮性の解繹は前述の通 り定性的であ

つて,高 々,イ オン的反懸 に鮒して酸 ・蜷基の闇の化學親和力の考察 と同様な乎衡論的意味に

於て多少の定量性を含むに過 ぎない.反 憲性に封する定量的な論義は反慮速度論によつてのみ
              ●

與 え られ る.
                        、

 叢 に反慮速度論の基礎に就いて詳述する鯨裕はないが,主 要な結論を要約してお く必要がある26)・即 ち・

反慮速度を決定する因子は,先 づ,純 経験的な素朴な形に於いて,反 慮速度恒歎kの 温度攣化から導かれた

Arrheninsの 活性化熱EAと 温度に無關係な因子Aと の二つに別けられる:k=A・e一EA/RT;EA≡ …RT2

響 ・一方繭 突論・・)から周知㈱ 係式・k-P…-Ec/RTに よってArrh・ ・… の姻 子を鷹 分子の

衝突回tw Zと 立盤因子Pと に別けて考えることが出來る(Eム ≒Ec).更 に活性化エネルギーの温度攣化に關

して熱力學的考察によつて活性化エントv・u・ ・-SA從 て活性化自由エネルギーFAが 熱 力學的可逝性の成立

・ ・鵬 胤 ・導 入 ・れ ・・…k-…-F・/RT-…S・/…-E・/4T ;S・r∫T(∂EA∂T)d・1・ ・T・ ・は

温度及び濃度に關しない普遍的常数であるが,統 計力學的には,些 少の温度係数を含めτ,一 種の理想的な

衝突回敵に相當する.Eyringの 紹勢反慮速度理論29)は素反慮に樹して常数cの 統計力學的解繹を與 えた も

のと云える.此 理論は活性化状態(遷 移状態)の 模型を用ひ,量 子力學及び統計熱力學的基礎に立つてEA及

びSAの 理論的計算を近似的に可能とした.印 ち. Pz=c・esA/R=(lcT/ll)esxA/R, z≒c≒kT/hか ら

P=eSA/Rと して立膿函子の統計熱力學的意義が明か となる.

 さて,反 慮速度 は結 局熱 力學的画数値 として活性化 エネルギ ーEA及 び エ ントロピe・-SAに

よつて理論的定量的 に決 定 され るのであ るか ら,反 慮理 論 に とつ ての 問題は前記の電子効果が

このEA及 びSAと 如 何 な る關係 にあ るか を研 究す るにある.夏 にまた之等の電子効果 以外に

反 慮性或 は活性 化 自由エネルギ ーIFム に寄 與す る分子構造 上の因子が あ り得 る筈で あb,之 を

見 出 し理論 すけ る事 も將 來の課題であ る.

 有 機 電子読 の速 度論的意義 に關 して最 も重要 な知見を與 えるのは,置 換基の各種化學 干衡 及

び反鷹速 度 に封 す る影響 に關す るHammettの 法 則30)で あ る.こ の経 験則 を解 析 して云 えば,

各 種 置換基 によつ て惹起 され る反鷹 又は活性化の 自由エネルギP攣 化は各反鷹 の組合せ間で互

に直線的 に比例 す ると雪 うこ とにな るが,此 法則の成立 す るのは ベ ンゼ ン核 の側鎮反慮 に封 す

るm,p置 換 の場 合,即 ち反 懸又は活性化の エン1・ロピーの不攣 の場合だ けに限つ て居 り,從

つて,此 の場 合は置 換基の影響 は反懸 又は活性化 のエネルギ ー,而 も特 にその ポテ ンシアル エ

ネルギー項 のみに關す るこ とが結論せ られ る31).吏 に一 歩進 んで李泰 圭氏s2}は ベ ンゼ ン核置換

反磨速度 に於 け る置 換基の影響 を遷 移歌態 論の方法 を用 いて理論的 に取扱 い,此 場合 もエ ン ト

ロピー項 の差の無覗 し得 る條 件の下 に,置 換基 の活性化 自由 エネルギ ーに及ぼす影響 が全 く電

子密度 の分 布 に基 く欝電 作用の項 のみを含む として充分 であ る事 を定量的 に示 した33).更 に,

斯 様1: SA項 を 無覗 す る前提 の下 には反慮性 はエネルギ ー項EAだ けの問題 となるか ら,我 々は

Evang, Polenyi3`)の 遽 移状 態論 に於 ける化撃推進力及び抵抗(Chemical Di'iving Forge alld

                     (7)
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Chemical Inertia)の 原 理 を用ひてEAを 結 合 エネルギP,イ オ ン化電 唾及び電 子親和 力等

の値か ら概 算推定 す ることに より,電 子設 に於 け る求電子及 び求核 的反悠性 を箪 な る艀 電作用

エネルギー項 だ けでな く眞 の化學結合 エネルギーによつて少 くとも牛定量 的 に示 す ことが出來

る3i).然 し乍 ら,7多 くの有機 化學反慮 に就いてS人 項 を無視 し得 ない事 は明かで あ り, EAよ り

は寧 ろSA項 に よつ て決定的 に左右 され る反慮 す ら少 くない「'G).斯 る場合分 子内郡蓮動 に關 す

る分子講 造因子が重要 であ ることは當然豫 見せ られ るが,活 性 化状態の特質 を考 慮す る時前 記

の電子効果がSAに 無 關係 で あるとは一概 に云 えない.恒 久分極 効果がSAに 一次的 に影響 しな

いこ とは上述の李氏の研究か ら明かであ るが,分 極能 に關す る効果 は恐 ら く無 關係で はあ り得

ない と思 われ る.後 者 は殊 に電子封形威反慮 に重要 であ り,此 の場 合 は電子異性 効果の型式 を

更 に損張 す ることが必要 であつて,そ のため には分子叉 は原子 團 に於 け る電子構 造を量子化學

的 に よ り精 確 に知 らねばな らない.

 以 上 の簡略 した速度論的概 襯か らして も有機電子論の限 界は明かで あ る.即 ち,反 慮速度論

の定量的見地 か らすれ ば,電 子読の用 うる電子効果ば活性化 エネルギ ーの静電的作 用の項 にの

み明確な意義 を もち,し か も電子異性効果の意義 は甚だ不 分明で あ る.一 般 に反雁{性を定量的

に論す るため には,之 等 の電子効果 は不充分 であ り,我 々は活 性化過程 に封 す る分 子構遊 因子

の物性論か らす る解明及び有機分子,原 子團及び邉移状態 に於 ける複合鐙 の電 子的構造論 の確

立 を必要 とす る.ま た之 が有機 化學反鷹 理論 の將 來の目標 で もある と思 う. '

               交  献  及  び  謡

1)こ の考察は分子間のみな らす分子内反慮にも適用される.

2)例 えばHenrich;Theorien der Organischen Chemie(1924)参 照.

3)G.N. Lewis:」. A. C. S.,58,762(1916).

4)N.V. Sidgwick :The Electronic Theory of Valency(1927).

5)牛 イオン結合は最初は勿論配位結合とは關係なく,特 に形式上の二重結合の或 るものに勢して,導 入され

  た.Lowry(J. Chem. Soc.,125,822(1923);Trans. Faraday Soc.,18,285(1933);i9,488(1933))

  は最初mixed double bondと 呼び, Sudgen(J. Chem. Soc.,127.1527(1925)はSemi-polar bond

  と呼んだ.

6)(a)(;.N. Lewis;Valence and the Structure of Atoms and Molecules(1923); (b)G. N. Lewis,

 Seaborg:J. A. C. S.,61,1886,1894(1939).

7)Luder:Chem. Rev.,27,547(1910);electrodoticの 呼幕はN. F. Hall(J. A, C. S.,65,883(1941))

  の修正による.

8)酸 化 ・蓬元概念を斯様に有機化合物の共有結合にまで撰張して考えることは,電 子説以前から多 くの有

 機化學者が暗黙のうちに行つ丁來たことで,ま たその故に無益な記號法の混齪に隔つた(文 獣2塗 照).

9)(a)Lapworth:Nature,115,625(1915);(b)R, Robinson :Outline of an Electrochemical Theory

 of the Course of Organic Reactions(1932):(c)C. K Ingold:Chem. Rev.,15,225(1934).

10)C.K. Ingold(9(c))がAnionoidの ことを電子賦與性electrodoticと 云 わす,殊 更にnucleophilicと

 命名 し直したのは,選 元性よbは 聯基的反慮性の方に重黒占を置いてゐた事を 自ら立讃するものである.

11)こ の活性な(Active)と 云ふ表現に一言注意が入要である.自口ち,有 機化學に於ては無機化學のイオン反

 鷹 とは異 り,軍 なるイオンの静電効果だけでなく,イ オン自身の電子憐造の如何によつτ定まる反鷹性

   f                (8)
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  (活 性Dが 重 要 な ので あ る.つ まb,一 方 に於 て ラ ヂ カル として の 反 磨 性 を考 え ね ば な らぬ と同 様 の意

  味 で・ イ オ ン的 状 態 の 反 慮 性 その ものが 問 題 とされ ね ば な らな い.術,RBobinsonは 最 近 に至 っ て は

  反 慮 性 の 基 準 として ラヂ カル を陰,陽 イオ ン と同格 にお い て ゐ るが(Dewar=The Electronic Theory

  of Organic Chemistry,(1949)の 序 丈),唯 この様 に翠 に並 べ て歎 え上 げ ただ け で は,依 然 として電 子

  説 の 本 質 とラ ヂ カ ル反 慮 性 との 間 に何 等 の理 論 的 關聯 は生 じて 來 な い.

12)Robinsonは 止ヒの様 な考 方 に よつ て有 機化 學 反 慮 を一 種 の電 氣 分解(miniature electrolysis)に た とえた.

  帥 ち,電 氣 的 ポ テ ン シア ル(親 和 力)に よつ て反 磨 性 が決 定 され る と云 う弔 衡 論 的考 察 が,電 子設 の基礎

  をな しτ'ゐ る こ とは叢 に も明 瞭 で あ る.

13)Electrondgativityと1よ 元 來 化 學 的 な梅念 で,原 子 叉 は原 子園 が 化 學 結 合 に 於 て電 子 墾 を夫 自易 の 方へ 引

  寄 せ る性 質 を 云 い(Kharash:J. A. C. S.,48,313D(1926)),化 學 的 極 性 例 えば 酸 ・堅 基 の強 度 に及 ぼ す

  置 換 基 の 影 響,或 は週 期 律 表 に見 られ る各 原 子 の電 氣牝 學 的性 質,或 は諸種 の極 性 的反 慮 性 の比 較 等 か

  ら・ 炭 素 又 は水 素 原 子 を基 準 として,経 験 的相 封 的 に定 め られ て來 た.こ の員 電 性 を物 理的 定 量 的 に表

  わ す こ とは未 だ 完 全 には 出來 て ゐな いが,之 に勢 し て現 在 まで三 通 りの近 似 的 尺 度 が 提 囁 されて ゐ る・

  帥 ち,L Pauling(J. A. C,S・,54,3570(1932))の 熱 的数 値 に基 く もの, R S. Mulliken(J. chem. Phys・,

  2・782(1934);5,573,586(1935))の イオ ン化 電 墜 と電 子親 和 力の 李 均 値 として の紹 墨 尺度 及 び李 泰 圭

  (物 理 化學 の 進 歩 ・ 昭 和18年,17,11;両,Malone甚 他:J. Chem. Phys.,1,工97(1933);2,99(1934);

  Sma11wood:Z. phys. Chem., B 19.242(1932)参 照)の 双 極 子 能 率 其 他 か ら算 出す る繕 造 電 荷 を 尺度 と

  す る もので あ る.筆 者 は 李 氏の 尺 度 が最 も正 當 と思 うが,算 出 し得 る 歎値 の未 だ 少 い 事が 欠 鮎 で あ る.

  前二 者 は極 く粗 雑 な 近似 に過 ぎ ない が,こ の中LεはMullikenの 尺 度 の 方 が,各 種 の 原子 債 状 態 にわ た

  つ て推 定演 等 し得 る鮎 か ら して も,荊 來 の精 密 化 を考 慮 すれ ば よ り優 れ て ゐ る と思 う.

14)G.N. Lewis(6〔a));Lucas:J. A. C. S.,48,1827(1926).                      、

15)李 泰 圭(前 出文 献2頁)氏 の量 子 力學 的 考 察 に よれ ば,飽 和 結 合 の場 合 は結 合 毎 に0.45の 因子 を以 て減

  衰 し,二 重 結 合 の 場 合 は 殆 ん ど減 衰 しない で傳 わ る.

16)李 泰 圭:物 理 化 學 の 進 歩,昭18,17,32.爾,X-CHsの 双 極 子能 率 μ と置 換 酸 の解 離 恒tw Kと の 間 に
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