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.職 の雛 恒騨.L751x10J5(25.>T)で あ るPs,cl・'CH・ ・(/=0・,H瞭 噌O〔ゴC・cil三・cOOII

の それ1‡夫 々137.8xto¶S(%o)1)唖 ぴ..O[216xlti「S(i8。)L`}で あ る.印 ちC;HeCooHの 水 素

・原子 をClに て置換 すれlrRses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 麌ほ斯の如 く右機 化合勒 の反 感性 に甚大な る影饗 を及 ぼす..

謝 嬬 の斯h.・る.1匂・冂;'["t"1毎 来 種 々の漉 明が行 ほ彳tて居 るij)・(・あるが.最 も近 代白勺にて 且

つ廣 く受 け睿2Lら れ て屠 る ものはL6wI♂},La■illniulr{》,Robinson5}.及Ing61」6)等 め電 子の分

争内移 動に よる説 明であ る.帥 ち上 例に於てdは 共 の結合柑手た るCよ り霞子 を吸ijけ る.

然 らはr此のuは 典電 氣的.不飽和性のた め,次 の.CO{〕Hノ)Cよ り.電子 を吸引.し,後 者は更.
レ

にOH.の0よ り電子を吸引ナる..此 の結果OHの`.1は 電氣的に陽電性とな 蹤 つて水素

`オ ンの解離に際 しては之に斥力を及ぼす」.ヒめ結果CI・CH望 ・COOH.t±CHきCoOHよ り強

e"th6と い ふ・"O・C・CH・ ・COOH鰯 報 とな るJ・は ・C・ ・一'ltfill記CI .M娵Nlc
.電子を結合相手たるCに 興へ る性質を持つた扇 こよると云はれてゐる

.

有機置換基の影響1と關する上述の如 き説明は丸ての現 険を定性的によく設明 し得 るが,;(1)

置襖飛は幾何量の電荷を投受ナるか,(2)置 換基め影響は如何なる割台にてfヒ學結合を傳逡ナ

るか.で3腺 子債の切斷或は縞合する場所即 ち反感陳子に於1ナる電鵆の量は韃何であるかと云

ふ點に就ては全然不明であるボ 今若 し是等の黜が明かにさ.れるな らば,=1呼へは逆に或:行機化

合物がX.な る1崖換墓にで共水素 が一{mさ れてゐ.る賜什,皀IIち置換化合物の冫ド衡恒數或は反瞳

蓮度等を算嶺ずることが可能 となる.著 者の加る範幽に於ては,置 換.曇の影響に闘し,斯 かる

方向に於げる研究は未だ發表されて居ない樣である.本 論文め第i報ic於 ては.上 蓮の三問

蓴)Dippy・ σ加 〃寥・1℃ごz'・・25膠1夢1(1839)・

2)Ado匸 「,Z,∫ 加 昂,σ 潅♂'〃.,A185,161(1939).

3)G・N・h鵬V・ 亘・・㏄ 跏dlh・S巳 ・ud・ 陀 ・fA重 。m…d》1・1副e・ 七d・mi・ ・ic・ 肛晩 ⊂b.!蜘,

P.83・
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題 に關 す る基礎的諸 問題 を論議 し,第 竈及び 置報 に於ては第1報 に於 ける結果 を慮 用 して,置

換基の オル ト,メ タ,パ ラ,方 位效果 並 に置換有機酸の酸 度に就 き 定童的考察 をな さん とす

る層 ㌧.r「.....・.'.二:∴.1.::'.・..:三:

.
,.'÷ 幽三.=..

耳,置 換基 の 負電 性'但1ectr6Pむgativity)

今置換基.例へばCl原 子.を考ふれば,之 は電氣的に全 く中性である.然 し之が.他の原子戚は

原子團と化合する時には決 して中性的には作用しない.例 へばNaと 化合する時1こば之 より

電予1個 を吸引 してNa+C1一 の如.く化合する.恰 もC1原 子は夫ド1身陽電氣を有するが如 く

作用する・卿 蝋 凡ての罎襖基ばkE{lsic際 しマ礁 的1域 雌 争舳 に作.用す7・・n之 擢 襖

勅 鰓 性 とい'・・
.黼 唹 げ.る金ゆ 購 性軟 苧 共の騨 電伽.て 表は されてゐるが

如 く,置 換痣 の負電性 が或 尺度にて定 量的1ζ紀 述 され るな らば、搬換 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 つの尺度が畢 供 されて居 る.一.・つは"'lul]ikenS)に ょる もの

で あ り,.他 ぽP油iing9);cV〈 る ものであ る.然 し兩 者共完 全 とは云ひ難い,例 へぽ鋒 者に依れ

ばC及1の 負電性 は共 に2・51こ て ・C-1齢 の 双 極子擁 寧は:e;lcな るべ きで あるが ・事 實
コ

は之に反 し,相 當六准る能率を有する。斯かる缺數は他にも多數あ りて,碓 來の尺度1‡牢飛的

計算に對 して,不 滿星である.墓 に於て事寧に則 した る薪 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H的 に副ひ得る負電性の新尽度を求めた.之 が記湛は第1、T章

に讓.り,.茲に於て結負電1雌の隼する理由をよ.り詳 しく準求せんとする.

凡て、置換慕の負電性は共の宰苞子醇造1ζ闘係する.例 へばCIは 周知の如 く,.陽探の周囲に

17.個 の竃子がKSUic:)個,上 油 こ8au, .M殺ld噸 例 されて電氣的中性を保つて居る・

然 し是等援外電子の隣椡 ζ針する遮蔽1観1を .見るに,陽 核に近 き電子提大に レて,$き 軍子程

小である・故にClの 陽核φ作用に足等の電子韓を透過Lて ・共の錯合相チに及ぶと考へ られ

る・ .從ρてC瞭 子は髄 陽電雌{け る.が如 く1剛 究駆 齟 【1ち鮠 ゆ 現れる鋤 ⑫

る・ 一般 に各原級 基の負電性は相違ずる・'故に2脚 の原子或は基がf匕合する楊氤 一'方よ

り他方へ電チの授受が行はれる.之,分;向 ζ極性の現れる理山である.故 に特殊なるものを

除 ぎ化合物は..・般に双極子能率をイ∫する.

多原子分チに於て置換基Xと 共の精合相手との醐に.k迺 の如 きXl-f・の梗受が超れば,序 論

に於て逋べ し如く,後 者の影響は化學結含を傳 ひてt分 チの他端にまで及ぶ.之 をIngold6)
　

i磯 ひて・置鷹 の誘騨 襲 飼q・tiVe・ 晦 ・〕と稱 し‡.う・ 置主妹 磯 響め収 ば之とeく

7)置 換 基 がC1の.如 く,夫 自身 陽 竃 荷 を 有 す るが 如 く作 用 す る もの を 賃 毘 的 で あ.る と稱 し,陰 電 荷 を有

ナ る が 如 く作 用.ナ る も の を.正 雉 的 で あ る と稱 す.る ・

8)}!ullikep,ノLCht〃'曜PhtS..,8,了82(1934)雪5,57S,o「Sl;(1935》

9}PtiulillL【.TheNntnreCiftlie(1tcniicalBkmd5(('omnellじniV一.?fess,IY:tgb,Pr・5S-Tb・
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靼囚を異 にす る共鳴效果{RcgDnanc¢e晩 α)叛 る ものが あ る.叫 之 が詳述 はf妾章iζ讓i,,次 に

是等 置換 基の影響 の 化撃結 合に依 る傳建 に就.き考察せ ん とす る。

m置 換 基 の影 響 の化學結 合 に よ る億 逹

(1)誘 導效果め化學結含による傳蓮

世」 随釐 璽娼.命

簡環のたあ.單 結合にて結合されてゐる2働 の竣素,A及Bの 巾後者に負電桂の置換基X

(例へばCl)が 結含 されてゐる場 合を考へ よう.ム 及1≧.ρ問には.2.個の7瞳子が對を准 して居

るが,此 の中一つにテ'k目する時,之 は或瞬 聞はAに,又 或瞬 間はBに 所 描するが如 き運動

を績 ける.今 之がAに 舗 する と きの共 の電 子の固 有凾敏 自1ち原子鼓 道函敏(Atomicor1躍Lal}

を ψA,.Bに 騷 す る噂 の.それ を ψBと す る.然.ら ば此 の電 子の分 子引軌道商數 伽nlecuhrorhira[〕

『 は

7'冨CムψA十CBψ 騰 曳1)

に て 與へ られ る.茲 にCA厘CI匸 は 恒蚊 にて.陀 べ 及 …cl監.9は夫 々此の電子がA笈 黔に

存在 する確 李を示 す.扨 てr1)式 の 滿 足すべ き永年方程式 は吹 の.如 くであ る.

…11ム^　 レ=β 「_o(2>

βH腫BB-E

茲 に於 てEは 現功i.考へ てゐ る所 の電 子 のエ.ネルギ ーにて,H川,H亅m及 β は夫 々次 の如.き

量であ る..

謙 紗}⑥今
懲 藩3…

と 置 け ば(2)式 は

xl

需・1).

1罵 十 δ

.1
1
111

10}lnφ1d炉bは 殿拠 基 め 影響 …:1囗4uc曜i鴨h`htCbine・ic,M鰤me貞c及Ele6t.・6・ 瞳ric。 晦tの4租 に分 類

してゐ るが,署 者 は是 等 のll幽誘 癒 效 果 と丿辱鳴效 果の み カ`最 も顯 著 な る もの.と して,此 の 甫 練の み に就.

き考 崇 した.

■■■■国■置-凾 監翻閣■鬮晒鱒霞鹽一 ・ 画
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とな る.此 φ式 を齷 け.ば 癬(一 お‡..㊦/δ2十41池 と な る..今 δ ホ非常 に小 に しで,:電 ヂが エ

ネルギ ーの最 低欺態 をとる もの.とす'尋Lば1窯=亠(1十 δノ2)の 如 く.考へ られ る.之 よ1},量 子

力剿 唹 ける變分 法にてc。 及Chを 求 むれ ば ① 式 は吹 の如 くな る.

㌧:. .い ∵1.∵.'.、 二・罫 ・....寵 ∫.1

瞥 毒{、/・ 錘+、'可 婦 ..・.・.(昌).、

但 し δは小な るものとして,δ2項 以.Lは 省略した.轟 女に今吾人が考へて居.る1個 の電子が

… 桶 ・す・騨 ・ ÷(・ 一妾)で ・・,喬・褫 す・牌 ・÷(1+一 争)で ・・..然

るに'、 及 血.の閥に1‡2個 の鴛 子力{あるに依 .レ

・鯲 ける騰 一碚/
,、)

3鯲 ける緜 飼 磯 」

の如 く與 へ.られ る.即 ち1月.tδ!2潅 子 翠位の陰電.荷 を得 一 、は同量の鴛荷 を朱 つてゐ.る.

但 し1電:子 翠位の電 荷 怯4・80×10引Oe・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1.ζ軒 ‡(4冫 に て

與へ られ る如 くH川,H田1..綾 β の鹸敗であ る.茲 にH舳 は炭素原子Aに 於 ける クー ロン

ヱ ネルギ ーで あ の.H舘 はn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。

扨 て第1.週 期 に於 ℃ 隣 同志の 元素閊のM繭k・nの …尺度 に..依る.負電 性め差1.ノ2価+1,)

一1!2(E固 十Ii委1},は 略 々32.6kcalで あ る.… 苙に於 て,E及1は 夫 々考 慮 中の原子の瓰子

観和 力 と イオ ン化鴛 壓で ある.Slaterll⊃ の 電子め逅瞭 作lljに 關 する規則 に よれば,此 の邇 期の

或原 子に於て白陽核 め或慣蹴 チに對 する作用は.他び)1個 の 價電子 に依 りて 〔}.35電子.rに位 り逡

蔽 作用 を受け るので ある・沾如こ1..:.からNに 移 るに從ひ・陽核マ)儺 琶チに墾fする.作聴 ま十{浦5

單 位丈増 加ず ることになる.今Cの1偶 の.儼電 子 を電 離 すれ ば陽核の電 氣は+0β5單{は

榊加す る.此 の場 合1.こ於 けるC♂)負 電性 の壇加をMullike1聰 の 尺 度にて表はせぱll.35x32.6

/0.噺 昌16.25kα11と な る.今 置換 基Xに よllて.Bか ら ρ單位 だけの電荷が吸1気 され た と

す る.然 らば.A及 お 闇 の 負電 性 の差,皀i1 .ちH冊 一llAAは16.25ρkCll1と な る.故 に(4)

式 よ り

㎡群(H照 一11^^)/β 口(16.25/β)ρ ロ211ρ(7)

を得.る.之 は同時 にnを 定義 する.斯 か るA殺B問 の負電 性の 相逾 に より,BはAよ り

.戸叩 單位 ㊧電 荷 を吸股 す.る..何 となれ ば(6}に よ りBの 電荷 の變 化は βノ2=叩 個の電 子の

.童ユ)S}
潮er,ノP毎り・酒～'〃り56,57(1930)陰
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堆加に相當するからである.故 に1{の 總電荷は..ρ.一叩 單位 となる.蓋 し醒摸基Xは 匿に

Bに より 一ρの電荷 を吸收 してゐるからである.同 様にAめ 電 償fば+叩 單位である.数

に

11

11一1
三
荷

荷

電

雹
の

の

A
B

(8).

茲iC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t(砥6kc踐 り の

.牢分,t)2Pち29kcalを 坩 ひ るな らばn=O .28..とな り,n/(/1-n)=OAO.な る.値を得 る.此 の計

算 は 勿論精密 なる もので ぽな い..

菩 者は.酸度及双 箇子能卒等 の計算 に於 て.(以 下參照)分 子内に於 ける電 子移動は和隣れ る原

子 の7R荷 の比が一定 にな るまで続 く もの と し,之 を凡ての化學 詰合 に就 き0。45と 取 る時 多 く
コ

の實驗 事實 そ よく設 明 し得 ること を見 た.此4)細 ま著 者の理論的1ζ求 めた る數値OAOと 略 々

等 しき.もので ある.勿 論11〃 》髄 は β に阻 係する力昂tに,Il/(1r.h)の 擢1は化學結合トにょ りて

相遠 す るであ ら う.然L・"・ 次近似 に於 て,結 合ヱ ネル ギ ーの略 々等 しい結 合に對 しては,之.を

等 しく取つて もよい.以 下 の計 算 に於 ては租隣れ る療子 の罨 荷 め比 は 月.ての結 合に對 して等

しい と し,理 論値0.・IOの.代 りに實驗 値0.45を 剛 ひ るこt4tナ7".

㈹ 一二重結合の楊 合.'

吹 に誘導 效果が二 輪 腎樺 よつ て俳逹 され 鶴 缶 例 へばC礒 一CHXを 考 へ まう.今 二

.重結 命に於け る 挈個の結合は全 く相互 に無 關係であ ると假定 す る,然 らば麸等 を別 々に取b

離 して考.察す ることが可能 であ る・ 便旗 のため㍉・2個 の π電 子(分 概 し易い結合の方の電 ・の

が化解結 合を.作らす}ζ,各 畏素療子 の上 に1個 つつ固定 され て居 るとする.然 らば σ電 子(分

極 し難 い結 合の方σ)電子)の 置襖 基 に よる移動 ぱ前と同様め方 法にて詫.卜算 す ることが 萬来 る、

帥 ち炭素原子A浸1}の 電 荷は夫 々 叩 及(1-n)ρ 取 位で ある..次 に π 結合 を考へ 此の

電子 の 八 及Bへ の分 布を計算ず る.啣 上蓮の σ 電チ の移動 のた めB峻Aの 電 荷の差は

(1-2n)ρ 單 位 と.なる.此 の負電性 の和違 のた めllはAよ り 一(1-2n)n'ρ 單 位の電 荷 を吸

牧 す る..但 しn厂..は 此 の π結 合の共鳴 エネルギー β'1ζ對應 す るnの 敏 であ.る..二敢 にB及

Aの 總電 荷は夫 々(1-n)ρ 一(1-211)n'ρ 及 叩 十.(1-2n)パ ρ 剿 症で ある.

拗 冨'般」講 輸 合 綜 畔 一は クー ロ ・林 曜 「 と嫐 二 紗¥一 輿 躰 タル ギ ー)か ら嚇 つて ゐ

乙・ 此 の雨 者 の割 儒 理 諭 的 に も,煩 嶮的 に 捌 か.1三さオ・て 居な ・・.故1誠 場 合 には.ク ー 叶 ヱ

ネル ギ 「 を全 鈷 合 エ ネル ギ ーの10%と 願 り又或 場 合1こは20%,時 に 抵50%と 販 る場 合 もあ る.今 の場

合 に於 て綱 【の た め,ク 」 ・ シ ニ ネ ルギPを 杢 鯖 含 工.ネル ギ ーの 孚分 と假 定 した.1占 酵Hi・ 蚰 侮kk・,

ノ◆σノレ'"・ノ弓}=P蟹●,9,⊂345(1941).テ}曼 黶・

13)此 の 齢 ・ 置鮴Xの 瀦 效 果1二 依 りて114. .電子 の みの 移 伽 槻 乏・遥 電 子 は 之 に伽.て1寵 焔

B及Aの 負鷺 性 の 相 遮 に 從 砺 此 の 雨者 に 分 醜 され る壱 した6

6

「

" 1
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..A.の 電i貯 n十.h'1ぐ1一2n) h"
"Rの 電 荷1

一{n+n「(lr2n)}亅 一n"
(9)

(7).に よ りh/パ ≒ β'!β で あ る.σ 及 π 結合のエ ネルギ 尸の1tは 略6ず 胆oで あ る.

∴ ㎡ 一"28x一 翳 一曜

此命 及.h蛾28を(9)に 代 入すると ・㌔ 螂5と な.り、電荷の畑 よ11B7と.な る.今 ・一

〇28の 代.りに0.31(n!(1-n)=0.45を 滿 尼ずる 晦 の數値)を 川ひ る時…には..(9)の 値 ぽ白0.95

とな る,帥1ち 二重結合 は電 氣良灘膃の如 く作 用す るので あつて,.之 にて結合 された・る兩原子

.の電 荷は全:ぐ和 等.し.㌧:・.之 は π電 子が分 極.し易い性 質 を.イfすることよ り.考ふれば常然の.こと

であち う...・..・
●

`8♪及(9)式 繿まよく鰍 尋匹賓を譜き明するヵ㍉ 直.>0.5な る塒合`=1よn'{1-n)>1と なbて7事 實と一・致

しない.蓋 し勲 に徴するに置換幕Xに 近 き原子結 置換華の影響倉顎 く現れるがらである.以 上の如き

鉄鮎は,恐 らく膏 への用ひたる分子髄 法の垠本的訣陷に基 く如 くである.故 に此の不備の鮎を改良するに

は汾 蘇 嘩 法劫 も・岬 ろ次1越 ぺるi腆 鵬 響 即 方燃 堕 敷のな囗く.考へられる・

麟 蔚B.の 電荷を,上 獅 如 く ρ一・ρ≒黝 膨 に

ρ一n(ρB一ρA)胃ρ1=(10)

とす る.茲 に於て へ 及 ρ1監は帆子移動の絡了後に於けるA及1号 の正味の竃荷でみる..(!の 式1こ於て1.電

粥 動の嬲t力 繭 期鯲 けるA及1至 間ρ騨 曜 ・に些例するにあらす・筋 羅 に即 確 恥 ρ・

に比例す ると.t/7=.爾i.ま

.n〔P
tt-PA)=PA

な る髄 係 が 存在 す る,`10)及(T1)式 上bρR及%を 求 む れ ば次 の如 くで あ る.

Pl尸P(1_一_2
n十1)

nρ
ム=ρ2

n十1

之.よ,b

PAlb　 ロ
Plt1十n

(11〕

〔!2》.

を得 る.こ珍)式 には最早 ㈹ 及(9)弐1二 於けるが如 き轗 は瓊はれ.ない・勿論此あ堪合に於ける"の 慧 、

陳は前遠に於け乙それと.異なるが故 に,異 なる贋を有する.であ.らう..

二 重績合の場合1:於 ても同搬に之を取扱ひ得る・今 ρ及 〆 を夫タ0及 π電子の移動簷に禁り.る電術 と

し,n及 ㎡ を夫々の場合に於ける比例常致 とすれば,
'

ρガ置ρ一n(ρB一ρム)一n'(%'9ρAり

ρA'曽n(ρII一ρA)十n,(摩♂十;ρの

なる閑係が威立する.上 式 に(10)及 ・(11)式よ力求めたる%一 ρAを 代入すれば

..,・ 舞 綱一畿...、 ⑱

を得る・(1㊧ 式には,(12)式 と同腺に,(8).及 〔9)..式に於ける.が如 き.映點は含 ま.れてみ.ない.
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.

.一`6+5x砌 ε・ ㈹ べ.ン ゼ 座 醐 食 ..・

x
一 一一.

ベンゼンの,.・・水素を置摸基Xに て置換 したる場イ¥に就
F....

45ε`黜Nの 誘導效果 に よるべ.ンゼ ン桟の電 子分布:を考察 しよ・45.εこ

εこ

εヒ ε己 う とずる..ベ ンゼ ン棋 は共軛二 重結 合系であ るが故に,2

εLε.個 の ケ クレ構造 の1臨 ζ共鳴が起 り,C-C結 合 は皆二重結

覗Lε`… ε`・ … 懶 を ・す・ ・と鯛 蜘 ・岨 ・湘 ・著 猷 欄

の如 く,う個の炭素 ば 同一一の 電 荷 ε1を 行 し.,水 素 は 夫 々
・45εこ 』.一 ・

從つてXの 電荷は.住45雪1の 電.酵 を 打す る もの と した.
『i醤。1,Cl胆r9巳d』 監ril圏し匚Li【:恥due

toindUC星軍鴨e飯}Cl.一(8十5X.45)ε1と な る.

(2)共 軛 二重結合 系に於け る置 換基の共鳴效果

置換 蟋Xが 共軛 二重結 含系(例 へば.ペ ンゼン核)に 附いて 孵る場 合 には,前 記の如 くXの

師 皀性のた めに電子 の移 亜腱 生:タる他 に評 鼠 他 励}ξ陣 ごよi}て 電 子移 動 を生す る.例 へ ば'

第1鬪 のXが ・wゲ ン疋素 であれ ば.共.{丁 す る孤 魏 ・桝 セ其 の飴 有呼 のC直 嶼 へ て.

重 結 合 を作 る.然 らば 「重結 合の開裂 によ りで,第2圓 の如 く.』オル ソ及びパ ラの所 に電 子が

集 る様 にな る.斯 か る機構 に よる竃子 の分 子内移 動 を共鳴效 貼 侭es㎝anceeσecし1と 云ふ.ハ

ロゲ ン元素 は一ヒ述 の如 く孤 蔘蜀電 子對 を結 合扣乎 に儂辛芦して 二重結合 を作 るが罩豫基 に佼 りて

は`例 へばNqCOf川 、爭〔,3H等)結 合相手 より一・對の電 子を吸收 して二 碗結 合を作 る もの

5一 」

X+

,、 舳,

3

'
'

1

2

X+

o

・一

Fi"・2・.R鄲n母nceu俛Cl・

ご

X+

'L二

があろ.斯 かる揚合1ζは陽電荷が是等の場所1ζ集 る様 にな る..兎 角,共 鳴現貌による電子の

分子内移動の時にはXと 共の結合棚・「Fとの1鼎こ=.重結合を生するのである.然 らば如何なる

置換居が電子對を與へて二重結合を作 り,又 如何なる置襖基が電予對を吸收 して 二重結合を

作るかは全 ぐ置換基の電子構造1ζ關係するものであ.ち.今 量子力學によりて是等の.掲所に幾

何量の電荷が集るかを計算 して.見ようと思ふ.15)

14)之ttCとC榊 〃'腓 眦 較`・ よ',て 棚 か であ る・ 即 脚 齢 ・・C-cza融 ・・S4A・ 二醂

の コ

合 のC=C距 離 はt・34Aで あ7vtc.ぺ 冫ゼ ン疲のC-C鬢 冷 ⑳距 臨 よ1:;9Aで あ る.

15)次 に述 べ る計 算法 ば 原珊 二於 てC・ ・』州(P・ve・ 砌 ・品 …A164・3S?(19:B))t{砺+1Htn+ttte

ir`鑽駅遊 離 基 に就.き.使用 した る方 法 に肺 しい.

1
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第 繝 の如 も 騨 基と共の結創 冊 去め間に二重結合が1協 才映 揚合1蝋1噸 の電子力・

5個 の炭素凉子に分配されるこ.と.にな.る.今或1個 の電子に着目すれば,之獄或時は1な る淡

熱 靴 又塒 は 職 摘 等畷 素尉 の.ヒ賄 在するであ.ら.廴..叫 で 凧 融 櫞
の炭素原子の醐を常に往復 し廻ると考へられる.今 此の電子が是等の変素康子に所属すると

考へた時の固有繭數を夫々.φ1、ψ窒,.ψ』ψ4及 ψ5.とする・.然らば此の電子の分テ勤厳凾激F

は 吹 の 如 く與 へ ら れ る.

r=C,ψ1十C塑 ψ9十C3ψ2十C嘩 ψ」十C5ψ5(14>.

故 に.(1)式1.こ 於 け る が 如 く(14)式 のC1,C=,C31CI及C3を 求 む れ ば よ～、の で あ る.此 の 揚

合に於ける永年方程式は

x

'1

0

0

0

-

X

1

0

0

0

1

N

1

0

O=
.

0

0

0

1

、

X

0

0

1

∫

-

(15)

である.茲 に於てXr(q-E〕1β 一111=H盟=H繍=H晶 蚊1で ある・但 し(15)式 に於て痢隣 ら

ざ.る康子蘭ゐ作用は無競し康子1笈5はC一 乂群によつて何等め影響 も.受けざるも.のと「し乖.

(15)式 の解 は.

ll三1し∴ 甑 、レ ∵
である.斯 かる條1幡 入れ七`14)式 の融:を.定むれば次あ蟾 分袖 遮凾瓣 を得る・

〔・隅 一 毒(ψ,.・.σ ・・+・帰 ・τ ・・…)・

〔b)望 き一÷(ψ1+ψ,一 ψ、一ψ,)

働 蟹・弓纛(ψ ・一ψ・+ψ・)

{・隅 一÷(ψ 、一ψ,+ψ、一ψ,)

1・)Ψ・一希(振 噸 一ψ岬 ψ・評 ℃一鰰 ㊨

(17)

.是馨 の エネル ギρ準位 は(17)の(al,働,(c),㈹ 及.(eγ の 順序 であ る..何 となれ 鐸是 等は
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夫々(16)の 解の1こ一叶 ぜ写 αR-q+β 湛 含q,.E二q一 β,E-q一 ・勹 「βに和鮒 るもの

であるか らである.茲 に於てq及 βぱ.些に負號の量である.

σ7).は.1個 の電子に就て誘導せる式である・囚1ち今考へてゐる電子は是等の分子軌邀嵒數

を取 り.得る.今 嵎 の分配を考へて居るのであるか ら,他 の 姻 の電子蹴 て・も.的 の如 き

式が成立すべ きである.然 し害 人の考へで居る.系.(6.個の電子の5個 の淡素原子への分配)が

最低聯 ルギー歌態姓 る爲1磁 勉IU姻1蹤 ひ,.剛 り 及(・}に 夫 ・2画 覓イ・欝}を.

なして入つてゐ.るもσ)としなければならない..{d)及 〔e)なる欺態にほ唯光の吸紋等め勵起に

よりてのみ入 り得るものである.故 に各炭素原于止の電荷(電 干單位)は 次の如 ζ考へらる.

炭素原子]の 陳電荷 一2(IC,。F+IC1・ ド+1娠1・)一 ÷ ＼

"2〃=2(C・ 。i2+C2・F÷C2∂2)=1

〃3〃 一・(臨 嶋 ・ド+険 ・)一÷ .(・8)

"4"=2(IC緬 ド+ICibl9十IC1
。傍 司

〃5〃 皇2(1偏+}嚇+・c♂ 〉一一1一

茲1.こ.於てC、a,C1「 、,.Ci。.等は夫 々 〔a),0}L〔g).式 に・於け るC量 の係數 を意 味 する,(18)に ょ・リ

オ'レソと:パラに電 子が集1,,メ タには電子 が集.ら:ない事力じ分 る...隋 蚓 こ於 ては,.躍 換基 翼 が

2個 の電子 を共 の結 合相手た る核炭素 に興 昏て 二=:重結 合 を作 りた る揚 合を考へたので.あ .る.が.

一NQ
;、一cooH,一s9巽11の 如 く核炭素 よ り…頃.個の電 子 をと1,て 二重結 合を作 る揚 合 雷同描

に取扱 は.れ.る..斯 か る揚合 は.4個 の電子 が5飼 の.C原 子 に分 配 され.る揚合1.こて,上 述 に於け

ると全 く同様 の 左法 にて,陽 電荷が オ'レ ゾとパ ラに 集 る.こ

とを證明することが出來 る.

(1呂)式 はC-Xμ}1に 完全なる二:重孝占合が形炭 さ堵.L;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

クレ構遣と 第2固 の如 き構造との1謝に共嶋.が起るがため。

C-X陶 に完全なる「重結合を假定する事は出來ない.被

にオル ソ.及パラ原子に夫.々 ・・量の電荷(1/3電 子單位の電

荷 より小なる最)が 集るとすれば,共 鳴效果 に.よる電荷の

分布は第31司 の如 く與へられる・但 し鳶腿 の即 く・加 レソ

位置に.於ける共鳴電荷はC-X群 の存在に依llて,影 響 さ

れないと假定されてゐる,

ハ7負 電 牲の新 尺度

・45ε ア

一3(1桝 り ε・

X

.ε
f.εT.

εr

・45ε 了

.43ε?

Fi魯$.Ch酊gedi旨 童ribuしiondue

toioducl「 ㌢ee他cヒ,

.
、

第H章.に 於て凡て.の原子は.共核外電子の.遮蔽作用の.不完全性のため`袷 も陽電荷.を有する

1
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が如 く作用すること並に之がため.化 合物1ま噌般に双極子能率を有するζと.を建べたL今 原

子及基が排って居ると考へ られ る此 の電窩を構造電荷:侮 「ロd町臥1φa㎎司 と呼ぶならば'之.こ

そは負電性の立減な丿く.度とな..り得るのであ.る.而 して或凛
・妬 εω

.～魯;厂 ⑥、耳嬾

H

・尋5ε``丿

Fig.4,Clmrgel】 』lrib腫Iion

inCi工3x.

へ

.・チ及基ほそれに結合せるオ刊手如何に拘 らつづ.辱の榔造電荷に

等.しき電荷量・(型し反趾符甓の電荷)を 吸收し得 るもめとす

彳しば,.之 は双極子能神1より次の如 く簡單に求め得 ら'しる.

例へばX・CH,.の 双極イ能 率を!tと し,置 換.堰Xの 構造

電荷を.εs(X,とずれば第4圖 の如 な電荷分布よ.り次の式を

得る.

・〒・(・}(d・・+、+撫dc1・)(19・

茲 に於てdcx等 はC-X等 の 結合距離 を示すII6コ.llしし.簡單のため,N・CH諏 は雫面構造 を有

す る もの と した.第1表 に(19}式 に よ1,て,.XCH,の 双 極子能率.よ.り求めた る櫞造電荷 を示

す.第1i憂 に於 て置換 基が單一鯲 子でな い揚台ICH3,NH2,NO=,C》 ζ,C吐〕OH}に は 一ε.〔X〕

な る電荷がCH3基 の炭素 と直接結 合せ る原子 に聚嵜結して存在す る もの として,之 を算出 した・

数 に是等 の原予群 よ万 な る佐換 儿緊の構造電 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 ば西 欠近 似1τ於 て許容 され るであ.ぢう、次 に`1,H,ぐ}Cl・ ㌧OC2H5,C,C1,H髭 等 は.是

等 餅 腱 電 荷 を上記の方 法 にて諱槻 す る.ごとが 困難な名故第.聨 乏1ヒ逹べ られ るべ き 原珊 ビ依

帆.置 換酷酸 ゐ酸度 より求 めた.但 し後逹 め理由に依1〕,醸 酸 よ り50倍 以上強 き酸 に就ては此

の方法 を感 川 しなかつた.爾 ほ第 皿帳の硝 化.逋度の研 究 よ り求 めた.る構 逶電荷 も第1表iこ 併

せて示 した.第1.表 よ り,構 造電 荷 ぽ遭換 基の負電 性の願 序にな.つて居 る丐 が分 る、

(19)式 ゐ 誘糠 に於 てCH3基 はXよ り電荷 を吸收 しな い と假定 した.此 の假定.はC昏H

丁面lo1.

s重ruchlr講lch訂geIbrsu豊 浦 鞭 叫8貳x)・

Subst1重oen[

一

F

q

Br

1

11`峠)・1・80・ 翻 ・.1

1.12

0.770

0.947

0。949

0.842

0.957

0。687

0.750

Me置hr罵1

Piprレ1e1りon3弓 籍!='躍c層181'5甼 】・808D

Raleohit即i6"

Dip(rle㎞61巳1聯t:3.μC監1ね=1.8冨 監D

R辱leoξnitra蝉ou

Dipolomomont=μ α19睇r昌!.78D

Ra100fn菫 吐7aヒi6n

D:Pdemome口t3μCHリ 菖1559D

RaIeofnit傭tion

憩....マ9!=→...デ ー

Ref6reoce

.16):..燐iの .齢 距幽 路 原子傭 鰍 合半箆の和にて異へ帥 る.・丈厭.9)P・154釧1・
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の双極 子能寧 を零 とする事 と同意義にて,概 算的之眞である.故 に第1表 の數値はHの 負電

性を零として算幽ぜるものに近似的である.

V總 括

(1)置 換基の負電性の本性に就 き考察 した.,

(2)置 換基の誘導效巣が數多の單結合に.より傅達 され る場台,或 任意の結合の兩凍子に誘

導.された:る電荷の比は略1:α45(但 し置換基に近 き原子の電 背を1と す)で ある事 を量子力

學的計算によ砂て指摘 した.・

(3)二 重結合は置換基の誘導效果の傳逹に於て一つの電氣良導體 として作川することを指

摘 した.即 ち二重詰合によりて蓮結 されたる2個 の[泉子上に誘導 されたる電荷は相等.しい.

(4)1置 換ベンゼンに於て誘導効果廻 辱鳴效果によi,て 生す る電荷分信を瓊論的要求に從

ひ.て示 した.

(5)置 換基の負電性に對する新 しき尺度を求.めた.
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本研究は著者が在外中,P市ceしon大 學に於てEydng教 梗の御懇篤なる御指導 と .51agee榑

士の有釜なる御助言に依 りてなされた ものである.茲 に兩博士に厚 く怒謝すると共に.著 者

の在.外研究に對 し種 々御霊 力下され し恩師堀掲轂爰に深謝する

京 葛 帝 國 大 暴

化 昂 研 究 所 (昭 租17年u月2】 日受 顎}
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