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要 旨

前報で2p軌道元素に就いて述べたが3p軌道元素も2pに

良く似た性質を持ち所謂棚素族，炭素族，窒素族，酸素

族，ハロゲン族と名付けられる様に各族の特性を表わし

ているが，電気陰性度が小さい方向に変化して行く事は

次第に陽性的な性質に近づいて行く事が考へられる。

然し p軌道元素の特質である電気陰性度が巾広く拡が

っている事，即ち2p元素では2.04~3.98， 3p元素では

1. 61~3.16; 4p元素では1. 81~2.96， 5p元素では1. 78~

2.66と陽性的元素から強い陰性的元素に拡がり， d軌道

元素の陽性的性質と結合し易く生成した化合物は極めて

安定で地球上の大部分の構成物質をなしている元素群で

あると考へられる。

AI(13)元素に就いて

τつ 3p叫.J_J 電気陰性度X円 61
38川↓|

」寸」働起

基底状態で 1価働起きれて 2， 3価が考へられるが実

在する化合物は殆んど+の 3価である。

水素化物 AIH3， MgH2・2AIH3，Li(AIH3) 

酸素化合物 Ah03， Al(OH)3， Na[Al(OH)4] 

ハロゲン化物 AIF 3， AICla， AIBr3， A1I3， 

その他

Na3[A1F6] 

Ah (504)a ， KAl(504)2・2H20，

Al(N03)a， Al(5CN)a， Al(C2H302)a， 

Ah53， AIN 

Al元素はB元素と同様にS2pの電子配置はp軌道電子

1個のため電子を押出して s軌道に遷移して安定化しょ

うとする力が強い陽性的な金属元言葉に近い性質を持って

いる。

従って電気陰性度の大きい陰性元素又は基に対して安

定な塩類を作る。例へばAICla，Ah (504 )3又電気陰性

度の小さい陽性元素に対しては陰性基を作って反応する。

例へば Na2AI03，3520・Ah03・6H20，CaO・Ah03，

3CaO・Ah03
この様に Alは陰，陽両性に働くのが特性である。有

機 Al化合物ではAlは除性元素として働く。

例へば R3Al，Ar3Al， R3AI03 R:アノレキル Ar 

:ァリーノレ

又， カノレボオキシ基とは陽性基として働く。

例へばAl(OC2Hs)a， Al(OC3H7)a， A14(OC2Hs)6C16， 

Ala(OC3 H7 )4Cls 

Al元素は金属元素とは他の p軌道元素同様結合比率

は一定しない。即ち化合物でなくて原子的に溶け込んだ

闘溶体の形が多いが省略する。

Al元素が弱い陽性元素である点から陰性元素又は基

を配位した蔚イオγを形成する性質も持っている。

例へば[AIF6]-3，[Al(504)2]-1， [Al(OH)6]+3， [AIR2]+1 

即ち前述の様にAl元素はp軌道中でも S2p電子配置

で電子を押出す陽性元素として働き又陰性度の小さい元

素又は基とは陰性元素として働く両性的な元素である。

Si(14)元素に就いて

38囚勾町一 Xs;=
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基底状態で 1，2価駒起されて 3，4価が考へられる

が実在する化合物は殆んど正 4価で2価のものも少し知

られている。

1価

2か SiO， Si03H6， SiX2 X:ハロゲン

3か Si2X6，SiB3 

4グ Si02，M~Si03 ， M1Si04， M~Si03， M~Si04 

SiはC族元素中でC元素同様S2p2の電子配置で電子を

押出して s軌道のアノレカリ属に移って安定化しようとす

る力を持つ陽性的な性質がある一方電気陰性度が比較的

大きいため金属元素の様な陰性度の小さい元素とは陰性

的元素として結合する性質も持っている。

その一部を挙げると， Ca2Si， CaSi， CaSi2， Cr3Si， 

Cr2Si， Cr3Si2， CrSi2， C02 Si， CoSi， COSi2， C03Si2 ， 

CoSI3 

この様に金属元素との結合比率は一定しない点は2pの

他の元素同様に金属元素中に分散した固溶体の形を作っ

ているものが多い。

又Si元素は電気陰性度の更に大きい陰性元素と結合し

た形は d軌道元素の場合に作られる酷体と同様な形を作

る。

例へば， M~[SiF6]， Mf[SiF6]， Ml[SiF6]3 

乙の性質はSi:元素がC族中でも C元素と異なりSiは3d

軌道に接近しており配位可能のために酷体形成が可能と

なるためと考へられる。

即ちSi+4のNa2[SiF6]の結合様式は，

4s日
工3pI t I r I t I 

3s I F F F 

F 

3s3p34s3d混成 6配位

有機Si化合物は種々の形のものが作られ原子価は4価

以上に相当するものもある。

対|~ I I I I I 

例へば，

Rn SiX4 -n ， R3 SiCH2(R2 SiCH2 )n SiR3 ， 

RηSi(NCO)4-n， RπSiX4-n， RnSi(OH)4-n， 

RnSi(OR)4-n， RCoOSiR3， R3SiNH2， (R3Si)2NH， 

(R3 Si)2 S， [R2 SiS]n 

これらの中にはd軌道に配位した有機化合物も考へら

れる。

一般に有機Si化合物はSi-O-Si，Si-S-Siを骨格と

した高分子化合物又はC一C-C骨格に有機Si基を側鎖に

持った高分子化合物も作られているがSi-O，Si-S結

合の重合物は元素聞の電気陰性度に相当差異があり普通

のC-C結合の重合物が持つ無極性の形に対し可成り分

極するために極性試薬に対する反応性も強く相当の反応

性を持つ重合物を作る特性がある。

例へばCH3基を導入して耐水性，耐油性の高分子化合

物が合成されている。

又Si元素はGeと共に炭素属元素中でも電気陰性度が

XSi =1.90， XGe =2.01 と金属元素の0.8~ 1. 7，更に非

金属元素の2.2~3.9程度の中間領域の元素で陰陽両性的

性質を持っているが質量が大きくなる結果単量体は固体

になり所謂半導体としての特性を持っている。

Si元素半導体は純粋な結晶の形で使われるがそれには

微量の不純物の持つ電子の動きが重要な働きをする事に

なる。

即ち， P型(アクセプター，電子不足を作る型〕

n型(ドノー電子過剰を作る型〉

P形を作るためにはP，As， SbなどV族元素を添加

する。

n裂を作るためにはB，Al， Ga， InなどIII族元素を

添加する。

然し一般に単体元素半導体が工業的に利用されるため

には次の様な性質が要求される。

1. 固体である事

2 多量に入手出来る事

3. 精製が経済的に可能な事

4. 種々の薬品に比較的に蝕され難い事

Si元素がこれ等の要求に適応しており且つSiが半導体

として必要な電気的性質を供へているのが現在広く利用

されている理由である。

P(15)元素に就いて

ー
口
軒
目

電気陰性度Xp=2.19

基底状態で 1， 2， 3価働起されて 4， 5価が考へら

れ実在する化合物は 1，3， 4， 5価が知られている。

即ちPの酸化物及び酸と塩類は

I価 HPH202，M'PH202 

3 11 P406， H2PH03， M~PH03 ， H4P205， 

M1P205 

4グ (P02)n，H.P20.， M!P20. 

5グ (P20，)n，H3PO.， M~PO. ， H.P207， 

M1P207， H，P30，0， M~P30I0 ， HnPn03n， 

MAPn03n， H，PO" H.P20" M1P20， 
又Pのハロゲン化物及び関連化合物は
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2価 3価 5価

PF， POF" PSF， 
PC12 PCl" PCIF2 POC13， PSC13 

PBr2 PBr3 

P2I. PI3 

PのS化合物は，P .S， P ，S3， P ，S5， P 4S7， P 4S， 0， 

P元素はS2p3電子配置で、窒素属の特性で、ある電子を押

出す力と引張る力が同じ位に働くため中性的な元素で活

性が弱く従って単体として遊離し易く P同素体の形が数

多く作られると言う元素である。

又他の金属元素即ち陽性元素とは金属間化合物の構造

POBr3， PSBr3， PBr2F， 

に似て一定の比率を示さない。

例へば， MnP， Mn2P， MnP2， Fe3P， Fe2P， FeP， 

FeP2， C02P， COP， COP2， NhP， NisP2， Ni2P， 

Ni6Ps， NiP2， NiP3等殆んどすべての金属と多数の化

合物を作る。有機P化合物はメタリン酸Pn03n又はピ

ロリン酸P207のメチル又はエチノレ，ハロゲン， S， N 

等を含むエステノレが多く作られておりそれ等の化合物の

持つ殺虫効果は極めて強いが同時に人体に対する毒性も

強いため最近はその合成が殆んど中止されている。

この様にP酸化物の有機合成体は毒性の強い化合物が

多いが一面天然、には油脂中に含まれる隣脂体と称する有

機隣酸誘導体や人体構成の骨歯に含まれる有機リン酸化

合物が生化学反応に重要な役割を演じている事は誠に奇

異の感を起させるが専門が異なるので省略する。

S(16)元素に就いて

その電子配置は

口
4
1
日

電気陰性度 Xs=2.58

基底状態で 1， 2価動起されて 3， 4， 5， 6価が考

へられ実在する化合物は 2， 4， 6価のものが知られて

いる。

酸化物及び関連化合物では，

2価 SO，M~S02 ， M~S203 

3グ S203， H2 S2 04，乱，gS204

4グ S02，H2S03， M~S03 ， M1HSO， H2S207， 

M~S207 

6グ S03，H2S04， M~S04 ， Ml HS04， H2S209， 

M~S209 

7グ S207 (3d軌道に配位)， H2S208， M~S208 

8か S04 (3d軌道に配位)， H2S0S， M~SOs 
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ハロゲン化物及び関連化合物では，

S2X2， SX2， SX4， SXs， 

SOX2， S02X2， S02(OH)X 

水素化物，其他

H2S， M~S， M'HS， H2Sx， M~Sx ， B2S3， N4S4， 

NS2， N2SS， CS， COS， CS2， H2CS3， M~CS3 ， 

(SCNl2， HSCN， M'SCN， RSCN， RNCS 

S元素は酸素族中の一元素でS2p4電子配置でO元素と

同じく電子を引張るカが強く陰性的元素であるがO元素

と異なる点は3d軌道が接近して存在するため電子の昇位

が容易で原子価を拡張する事が可能となる。

又S元素はO元素同様に電気陰性度が大きく陰性が強

く酷体に配位する事は困難で酷体は形成しない。

S元素の有機S化合物は生体内の蛋白質の重要な一元

素として生活の中で代謝されながら循環しており，又我

々の食物中の刺戟臭を出す主要成分を構成しているがこ

の性質が生活の中の公害問題を引起す要因となる成分，

S02， H2 S， CS2， [CS3l→など極めて強い公害物質を

作り出す元素となっている。

又有機S化合物の中にはRSH，[NSl， ， C2 H2 N 2 S， 

C3H3NS，等も作られているが特に有用なのは加硫促進

剤から発展した N-C-S一基を持った殺菌剤が合
11 

S 

成されているが，此の方法で作られる殺菌剤はP元素か

ら合成される殺虫剤の様な有毒性がないため広く利用さ

れている現状である。

S元素と金属元素との化合物は陰性側の元素として結

合し殆んどの金属と化合物を作るがその結合比率は一定

せず多くは共有結合型の金属間化合物の様である。

S元素の電気陰性度はO元素に比較して可成り小さく

従って陰性は弱くなり硫化物は余り安定でなく加熱など

により分解又は酸化作用を受け易いがこの性質を利用し

て硫化染料が作られている。

即ちフェノーノレ中間体に硫化ソーダを作用させチアゾ

ーノレ，チアヂンなどの環を作り加熱により分解させ水溶

性とし，染色後酸化剤により酸化させて不溶性の安定な

形に変化させるものである。

天然の石炭，石油中に含まれる S化合物の構造はまだ

解明されないが燃料利用には誠に厄介物で公害の元凶と

言われる元素でもある。

又蛍光体の基質となる金属の硫化物は可視光のエネノレ

ギーを吸収してそのエネノレギーを短波長のエネノレギーに

変換して発光する現象はS元素の電子の動き易さに依っ

て波長の短かい振動に変化した現象と考へられる。
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CI(l7)元素に就いて

その電子配置は

電気陰性度 XCI=3.16 

基底状態で 1価働起されて 2， 3， 4， 5， 6， 7価

が考へられ，実在する化合物は 1， 3， 4， 5， 6， 7 

価が知られている。 ilPち酸化物及び関連化合物は

1価 ClzO，HCIO， MICIO 

3か HCI02，MICI02 

4グ CI02

5グ HCI03，Ml CI03 

6グ Clz06

7グ Clz07， HCI04， Ml CI04 

ハロゲン間化合物及びポリハロゲン化物

CIF， CIF3， BrCl， 1Cl， 1Ch，乱IJ:IBrClz， MI1Clz， 

MI1Cl4 

非金属元素の塩化物及び関連化合物

S2 Clz ， Se2 Clz ， N Ch ， CCI4， SClz ， SeCI4， PCh， 

OCClz， SClz， SeOClz， PCI5， SiCI4， SOClz， 

MiSeCI6， POCh， Si20CI6， S02 Clz ， TeClz， 

PF2 Clz ， BCh， S02(OH)Cl， TeCI4， AsCh， 

S205Clz， MlTeC14， MlAs2CI9， HCl 

Cl元素はS2p5電子配置で電気陰性度が大きく電子を引

張る力が強く電子を埋めて安定なS2p6のAr元素に落着こ

うとする性質を持つハロゲン属の代表的元素で、陽性的な

金属元素とは安定な塩化物を作り易いが，一方電気陰性

度の更に大きいF，0元素とは陽性的に働き酸素との化

合物は 7価まで原子価を拡張し得るのは3胡L道が接近し

ているためと考へられる。

Cl元素の酸化数の多いClz05 ， Clz 07から生成される

塩素酸塩ではCl，0共に陰性度の大きい元素が多数に配

位した構造を取り不安定で酸素を比較的容易に分離する

ので爆薬や酸化剤として利用される特性を持っている。

文酸化数の少なL、ClzOの塩類では分解により原子状

の酸素を発生し酸化漂白剤として利用される性質も持つ

ている。

Cl元素は酷体の配位子として3d軌道の陽性金属， 2p軌

道中の陽性元素と 2， 3， 4， 5， 6配位の酷イオンを

形成する性質がある。

例へば，

[PtCI6]-2， [PbCI4]-2， [PbCI6]-4， [BiCI4]-I， 

[BiCI5]-2， [FeCI6]-3， [FeCI6]-4， [CuCIz ]-1， 

[CuCI4]-2， [AgClz]-I， [AuCI4]一1 [CdCh]一1

[CdCI4]-2 

Cl元素との酷イオンを形成し易い陽性元素は金属的元

素中の電気陰性度の比較的大きく而かも電子吸引性の元

素が多いのは酷体分子の分極が小さくなる事から安定な

形と考へられる。

有機Cl化合物に就いてはCl元素は電気陰性度が大きく

芳香環のC元素には近づき難L、ので，瓦斯状のラジカノレ

の形として反応し易くするのも陰性度の大きいためで、あ

る。

然し其様に極性の強し、元素を置換によって挿入し更に

第二の極性基を置換する事が出来る。

例へば， -0-， -OH， -NH2， -C，Hmの中間

体の合成に利用される。

文不飽和化合物へ附加する事が出来るので種々の不飽

和単量体に附加し重合させて高分子化合物を作る事が出

来る。

(一CHz-f二 CH-CH2-)

Cl ノ

Cl元素の強し、酸化性から殺虫，殺菌剤としての有機Cl

化合物は多く合成されており，例へばHCIO，Ca(OCI)2， 

HgClz， [N(C7H7)(CI6H33)(CH3)z]Cl， DDT， BHC，ク

ロノレテ。ン， エンドリン， アノレドリン等動物，植物の殺虫

，殺菌剤として広く使われている。

Ar(18)元素に就いて

その電子配置は

3pげ↓↑↓↑↓|

38凹一一一

基底状態で原子価 0で極めて不活性で化合物も殆んど

知られていない。従って単体としてのみ利用されている。

例へばアルゴンランプ。以上で'3p元素を終る。次報は4p

元素。
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