
有機化学反応における分子振動の寄与

大阪府立大学 ･井 本 英

これ壇で有機反応敏梼 菅考 えて米た私 には ,物腰 を専攻 してお られる方に申

し上げる ような面白い基経的な話題 はあ 9ませんo Lか し,た って0)お薦 めを

頂 いたoIjで,ここでは私が現在興味 怒持 っている こ_とが らの うち､,._自分 自身で

よくわか らない事柄o')うち6'Dlつ . 2つを述 べて私の責任を果 させ て頂 きたい

と思いますO

･〔l〕 反応(i)方向 と分 子泰劫

た とえば .臭化 メチルを水酸化 ナ トリウムq)水溶液 と加熱す ると加水分解が

お こって メタ･/- ルが生成 しますO こ0'D反応は永酸基 イオンが次式のよ うに,

C-arの逆の側 から,すなわ ち背面からメチ Jt,基 の炭素原子を攻撃す ること

托 よって起 ることが明確 にされて析ますO そ してその遷移状態技溶媒()関与は

不問 に して , (Å〕式 uJように直線蚊であP, 〔B〕式a)ような非 直線構造 で

はない,と言われていますo
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井 本 英 二

量 子 化 学 的 計 算 に よ る と 構 造 式 〔 A 〕 の エ ネ ル ギ ー は .､構 造 式 〔 B 〕 の エ ネ ル

ギ ー よ D も 小 さ く , し た が っ て こ の 結 論 は 正 し い と さ れ て い ま す ｡ し か し こ の

結 論 の 出 し 方 に は 1 つ の 蕗 穴 が あ b ま す o そ れ は , 反 応 が 進 む と す れ ば 〔 A 〕

の 構 造 を 経 て 進 み 易 い , と い う だ け で あ っ て , 〔 B 〕 で は 反 応 が 進 み に く い の

か , そ れ と も 全 く 進 ま な い e) か と い う 閉 経 に は 全 く 触 れ て い な い こ と で す ｡ こ

の よ う な 問 題 は , こ こ に 取 9 あ げ た 反 応 に 限 ら ず , そ の 他 - 鮫 の い ず れ の 有 機

化 学 反 応 に つ い で も 言 え る こ と で す O し か し , そ れ は さ て 歩 い て , 上 の 臭 化 メ

チ ル の 加 水 分 解 の 話 に も ど b ま す o l つ の 共 有 結 合 が , 結 合 距 離 を 余 b 変 え な

い ま ま .切 断 さ れ る 0 ') は , そ の 結 合 が 反 結 合 の 状 態 に 変 わ る か ら で し ょ う ｡ ･ と す

る と , 水 酸 基 イ オ ン が 炭 素 原 子 を 攻 撃 し て , C - 0 結 合 が b o n d i n g に な 9 ,

同 時 に C - B r 結 合 が a n t i b o n d i n g に 変 じ な け れ ば な b ま せ ん ｡ そ e) た め に

は , 確 か に C - B r 結 合 の 背 面 に あ る s p 5 混 成 軌 道 の t a i l o r b i t a l と ●

o H e ) と 結 合 す る こ と が 必 要 な よ う に 思 わ れ ま す O つ ま b 〔 A 〕 式 の 直 線 構 造

は 疑 う 余 地 が な い よ う に 思 わ れ ま す o し か し , こ こ で も う 少 し 一 般 的 な 場 合 を

考 え て み ま す O レ ､ ま , あ る 1 つ の 中 心 原 子 C に , A l , Å 2 , - - ･ An と い う

n 個 の 原 子 が 結 合 し , そ の 分 子 U) 立 体 構 造 は 定 ま っ て い る と し ま す ｡ この 分 子

の 中 心 原 子 C ･に X が 攻 撃 し て い く と き , C - X 結 合 o 'D 生 成 に 伴 な っ て ,果 して

C - A l .C - A 2 , ･ - - , C - A n の 結 合 U) う ち の ど の 結 合 が 切断 さ れ る の

で し ょ う か ｡ 切 断 さ れ る 結 合 は C - Ⅹ 結 合 の 兵 向 い 側 に あ る A i 原 子 に 果 し て

限 ら れ る も e) で し ょ う か ｡ た と え ば , 八 面 体 構 造 の 鎗 路 が 配 位 子 を 交 換 す る 反

応 壷 例 に と っ て み る と ,遷 移 状 態 で 置 換 yC入 る 基 と､同 じ 直 席 亭 に あ る基 が 切 断

さ れ る と は 限 ざ ら れ て い な い よ う で す . す な わ ち , X が 中 心 原 子 C を 攻 撃 す る

と き , C - A l , C - Å 2 , ･･- ･, C - A n 結 合 G'D う ち の い ず れ が 切 断 さ れ

る か は , ま ず 第 - に . ど の 結 合 が Antibonding に 変 じ る か に よ っ て 決 ま b ま

す O し か し ,そ の 外 に も うー っ 別 の 第 二 の 条 件 が 必 要 ら しい の で す ｡ そ の 第 二 の 必 鞄 敵陣 と

い うの は .遷 移 状 態 か ら反 応 勤 粛 如 ;生 成 す る には ,反 応 生 成 物が で き る よ う在具 合 に i館 内

で 原 子 核 が 移 動 しなけ れ ば な らな い ･, と い う条 件 で す ｡ こ の こ と に 関 し て B a d qr 1 ) ,

B ｡ r t e l 12 ) , p e ｡ r s o ｡ 5 ) な ど が , 第 二 次 J｡h n - T e ll｡r 効 果 に 基 い た 考

え 方 を 既 に 報 告 し て い ま す ｡ 分 子 の 中 で 原 子 核 が そ の 鑑 置 密 偏 移 す る と , そ れ

に 応 じ て 分 子 e) エ ネ ル ギ ー は 変 化 し ま す O レゝま 考 え て い る 分 子 が 遷 移 状 態 に あ
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有機化学反応における分子振動の寄与

る とすると,遷移状態から生成系に向 って原子核がその位置を移動すれば ,そ:,

の分 子eJエネルギーは成少する筈です｡すなわちこの条件 を充 たす ような原 子

核偏移のみが反応 を行 な うことにな bます0分子e)冬かの どの原子核が反応中

心 に向 って鐘近 し,どe)原子核が反応中心 から遠 ざかるか ,とい うそe)偏二移,珍

様子は ,その分子の分子振動のモー ドの どれかで代唇 できそ うですO 換言すれ

ば ,その ような嘉一 ドC)分子振動が存在 しなければ ,遷移状態か ら生成系匠移

る ことはない と思われますOすなわち ,遷移択恵め振動のモー ドが,したが?

てその分子振動の対称 性が考慮 されをけれはならない ことにな bます｡そ し､て

そe)ような原子核移動が起 ったとき,反応中心に 向 って 接 近 す る 結 合 が

bonding O'3,また逆に反応中心から遠 ざかる結合が antibond;ingo')結合状

態 にそれぞれ変化 するとき,始 めて置換反応が起 ることになるe)ですO 遷移妖

態の形や分 子軌道 を計算サムことは簡単 ではあ Dません｡ そ こで簡単 な推定方

法が考慮 されています｡遷移状態の正確 夜分子構造はなかなかわか少ませんが-,

これが属する点群は従来 からの有機化学の知識に よってお よそ鮭定 できます｡

だか らその分 子振動e)モー ドはわか bますO 他方 ,第二次 JahfI-､Teller 効 こ

晃 の澄論に よると,分子内の原子核移動に基 づ く電子移動量は,最高被占分 子

軌道 ¢iと最低空分子軌道 ¢jの鏡の¢i¢jに比倒 しますo LたがってこOrJ

¢iaijの対称 性 が r,上の分子振動 のモー ドの対称 性 と-致 すれば ,･そ こで反

応 が始 めて起 ると推定するのですO以上の ように考 えて くると,遭移状態の構

追 ,特にその点群が非常紅塵宴な意味 を持 っていることがわかbます｡ 有機化

学 反応の遷移状態は反応機構の研究 か ら大鉢挽足 されていますO直線塾 ,折線

坐 .あるいは三角形 ,四角形 ,惰円形 ,六角形 などt/)環状塾 など,その檀頻は

余 9多 くあbません｡ これらの遷移状態の点群 と反応の種類 との間には ,なに

か密接な閑係があ bそ うです｡ しか し私の知 るかぎDでは ,対応 づけはまだな

されていないようです. この見地から有機化学反応が体系 づけられ るのではな

いか ,と私は期待 して_いますO

今ではわか9きった ことかも知れませんが ,私は数年前まで,たとえば酢酸

が水 の中でイオ ン解鮭 をす るU)が不思議でな.bませんで した｡水U)中で共有結

合が簡単 にイオン開裂 をする機構が全 くわか 9ませんで したOそo'Dイオン開裂

は次式の ように, カルボキシル基のプロトンが水分子か水酸 イオ ンに よって抜
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かれ ることに よって起 るのでしよう｡
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ところで ,水分子持 1個だけでこのイオン開裂 を行な うもので しょうかO塩化

メチルベ ンジルは ,永 一石炭酸の混合溶媒中で次式の ような遷移状態 を経 ると

いわれています｡ 4)

5llTP
I
lo

C

･ / ＼＼､. /
H H-0

｡ 6H5- ㌦ ,,PTC-C67f cHH3

H
/
0

デ t, H

c2 -＼cHS
C6P.5

すなわち ,そのイオン解離に2億の石炭鹿 と1個の水分子が関与 しています｡

同様に塩化第三ブチルなどのイオン解離 も多数の溶媒分子がからんでいるとい

われていますOそ うい うことを考えると上のカルポ･ン酸のイオン解離 も多数の

永分子 の関与が必要なのではないか ,と想像されますOそしてその関与は ,上

述 して来たような遷移状態の振劫のモードと関係があるように思われます｡溶

媒が このように遷移状態に関与するものであれば ,今まで溶媒を抜いて考えて
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有機化学反応における分子振動の寄与

来た遷感状塵は ,ここであらためJて再検討する必要がありそ うですO酵素反応

につりても同じようをことが考えられますo酵素は反応の主役を演じる部分 と

脇役を行をうまわ りの分子部分か ら成 っていますが .これ らのそれぞれの働き

方は遷移状態の点群 と関係するのか も知れません｡

〔亜〕 電子移動 と分子振動

以上のことと関連 して分子eJ振動 とその物性との関連について,私達 の空想

を,ここで述 べておきたいと思 いますOアン･トラセンの結晶は有機半導鉢であ

ってその光電導性の大 きいことは

周知eJとおDですOこのアントラ

センをなrLかの溶媒 にとか し,栄

外線を照射 します と, 〔且つの二

量 陣がかな Dの好収率で生成 しま

すOこの とき図からわかるように ,

二量 体中oリア ントラセンは平面構

造 でなく,折れ曲っていますO他

方 ,アントラセンそe)ものは平面

構造 をとっているとされています｡

-
蔚

5

7

ノ0

9 1

ln

た形に変 るので しようかO光を数
枚 した励起状態a)アントラセン分子が光を吸収 してから 10a)マイナス何東砂

後 かに折れ曲がるo')かも知れません.こe)とき,上方か､,下方かの一方にだけ

折れ曲がるのでしようかoしか し上方に折れ由ったものが,その形 のままで残

存 しているとは思われ ません｡折れ曲 ったものは ,励起状態の寿 命が永ければ ,

きっと上下に羽ばたくにちがいめDません｡ただ し,その振動数はわかb壌せ

んOあるいは基底扶態 のアン トラセン自陣もやは 9同 じよう凌格好 で魂ばたい

ているかも知れませんOというよD,その_方がむ しろ妥当なように思われます.
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そ_,してアン トラセyの羽ばたきの振 巾は励起状態 の場 合eJ方が大 きいように想

像 されます｡アyトラセンが折れ曲がると,9･10虻の freevalencyは

増大 します｡ そ して,7T電子は 〔且〕に示すように折れ曲 った側から見て反対

側 に,にじみ出ますO この よう夜 ZE電子が隣 の､ア ン

トラセン分子に飛 び移 るのではないか,とい うのが

私達の光電導性に関す る空想 ですO 電子が飛び移 る

とき , 2つのア yトラセンは , 〔Ⅳ〕に示すような

形 でなければならず , 〔V〕では飛び移 らないので

はないか ,と想像 しますO

こ幻想像 を私達は実証す

ることに未だ成劫 してい

ませんo ただ ,アントラ

セ ンと構造式が非常に よ

く似 た フエナジン 〔Ⅵ〕

について,これを瞭示す

る ようなデータをい くつ

か得ています｡たとえば ,

フエナジン0'31. 占虻に
/■

かさ高い グルーブを入れ

> (
〔Ⅳ〕

9 10

占 5

〔∬〕

る光電導性は飛躍的に上

昇 しますO しかし同 じ置換基を2, 7虻に入れ ても光電導性はほ とんど現われ

ますoそれは 1.6位の置換基は 5, 1口紅のN原子の電子の電子対 と反廃し

あ って,アユナジンe)折れ曲が9万を強 くするためではないか,と考 えていま

す｡5)これが槙健的 な証明であるとは私達 も考えていませんが･,それは と･も

か くとして分子振動の仕方が,電子移動の仕方 と関係 している ように思われて

ならないのですO

〔且〕 そ の 他

･ベyゼンとヨード,ナフタ リンとピク リン酸 など,その他 いろいろの対が安

定 な電荷移動錯 陣を作 ることは ,よく知 られています｡壇た,暫 く前から反応
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有機化学反応における分子振動の寄与

の始 めにまず電荷移動産休ができ,その後この錯 休が不安定 夜ため組み直され

て ,終局的な反応生成物を生成する例 もVlくつか知 られています ｡ た とえばつ

ぎの例 6)が知 られていますO

香 : cc

NH2

Ce

NH2 0

I:I._二三;':'{:二
〔Ⅶ〕 外部錯体

o 叩H2

βも

ク
V

C

C

｡
礁H
N

クも
CH+

〔Ⅷ〕 内部錯体 〔Ⅸ〕

こ与で 〔Ⅶ〕の外部錯体は どuJような仕組 で 〔悦〕の内部錯体に変 じてい くも
の在CDでしょうかO一般的にいって,～体 どの ような仕組 で錯体の ドナー成分

とアクセプター･成分 とが遠 ざか D,そ して再結合するものなのでしょうか｡もしド

ナー成分 とアクセプター成分が ともに平面構造 で両者が平行 しているならば ,

その面に垂直な軸を,*心 として雨成分が回転 し,そのため結合する力が弱ま 9,

両者が遠 ざかるe)かも知れません｡ そ うい うこ とであれば ,回転障音の高さが

虎 められ,錯体が終局反応生成物に移る反応速度が求められることになるか も

知 れません｡

話が少 し古いのですが,これ と似 たようなことがあbます｡ カルポ-Jt,基に

隣接 するメチル基は活性 メチル基で ,その水素原子は酸性 であることが昔から

知 られていますO ところが ,メチル草の5個の水素原子が同時に酸性 を呈する

のではな く,実はC-H結合 とカJt,求- ル基の 7r軌道が平行するような位置に

あ るときには じめてその水素原子が酸性 を皇 し,C-H結合が 7E軌道 と直交す

るとき ,その水素原子は酸性を呈さ友い といわれていますOカ 1)ポ-ル基の炭

素原子 と.メチ ル基の尿素原子を結ぶ単結合は温度が高ければ回転障壁を乗 りこ

えて 自由｣垂転変しますか ら ,～1個q)水素原子のみを着 目すれば ･1回庵 の間に
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液性が最大になるときが2回 ,最小にな

るときが 2回存在することにな りますO

温度が低ければ ,自由回転はな くなり,

あるコソホ-jVヨツをとって回転技勤

しますoだか らカルボニル基に隣接する

R-C=0

yc- H
/ ＼
-fI H

メチル基の水素原子の酸性はこのような

状態の統計的鎗巣 として現われることになりますOただし有機化学反応では ,

どの位置の水素原子が酸性になるかは論 じますが ,その振動や回転の状態まで

考慮 しなければならない例は ,まだ出ていませんo Lか し ,もしプロトンが抜

かれる卿 皆.が律速段階でめれば ･メチル基の回転の振動数が反応速度を左右す

ることになるか も知れませんO話がとりとめもな く変 って恐縮ですが ,二酸化
)

炭素は直線状の分子構造をとっていて反応性が極度に小さLv,ことは誰でも知 っ

ていますOしかし ,もし ,その直線上の構造が折れまかれば ,中心の炭素原子

は求核試剤 と･非常に容易に反応す る筈ですO二酸/化炭素をどうすれば折 り曲げ

て反応にあずか らせることがで きるか ,というのは ,私にと っては非常に興味

のあ一る問題ですO
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