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Supplement 

1) Relative el巴ctronegativity 

2) Additional electrons 

3) R巴asonon the appling of Huckel method 

1) Relative electro negativity is the meaning of the electrons which are one-sided to 

atoms and those amounts are measured by sidywick those partialities of the elec-

trons can apply to the directions of the ionic reactions 

2) Additional el巴ctronshave two kinds 

a) Remained el巴ctrons

b) Free electrons 

a) Remained electrons which one of pair electrons emits 

b) Fr巴eelectrons which one electron acts free both electrons act samely as for the 

change of polarity of the atoms 

3) Atomic distances between adjoining atoms (A，B) of :C=C二 A-B， N三 C-A-B，

A-B二Cニ 0，A-B-Nニoetc. are smaller than the original distances and so can 

have the several quanties of the conjucating quality 
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P軌道原子中の π電子密度とその分子の反応性に

就いて(第24報)

補充[1]相対的電気陰性度 (δ)

[ 2 J附加電力

尚局在化エネノレギー (Lr) 超局在性 (51うの値は

共役炭素一炭素系化合物に適合する値で筆者の扱う

異節化合物では不適合の値で、ある事は了解出来計算

をやめる事にした。

C 3 J Huckel法適用の理由

前報までに Huckel法の計算によって反応性指数

即ち 1)フロンティア電子密度 (fr) (極性を表わ

す〉

2 )自己分極率 (IIrr) (イオン的反応の先行

位置の決定に利用〉

3 )自由原子価 (Fr) (ラジカル的反応の先

行位置の決定に利用〕

これ等の値を使って反応の種類(イオン，ラジカ

ノレ性〉反応の先行位置等を予想し実施例と可成り良

く一致する事を認めた。

更に上の指数の外に反応を予想する要素として

ClJ相対的電気陰性度(電子の片寄り) 2) 

[ 2 J附加電子(原子の持つ軌道外に附加した電

子〕

この二項に就いて検討する。
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[1]椙対的電気陰性度 (s)

電気陰性度に就いては前 6， 7報で一部報告し主

にPaulingの計算による値を利用じているが一方で

Millikenは実験によって得た電気陰性度と一定の関

係を持つ事が知られている。

Millikenは実験から中性原子A，Bの電気陰性度

XA， XBは2)

X， =!p(A)+EA(A〕 X Ip(B)十EA(B)
A - 2 "'-8-~~-2 

IrCA)， Ir(B)はA+B→A+十B←の解離に要するポテ

ンシヤノレエネノレギー

EA(A)，EA(B)はA，Bの電気親和力

A原子より B原子が電子を引き易い(電気陰性度

大〕とすると必要なエネノレギーは大となる。

即ちし(A)-EA (B) < Ir (B) -EA (A) となる

これを変形 Ip (A) + EA (A) <Ie (B) + EA (B) 

電子を引き易い程 (lp十EA) の値は大となるO

結局B原子が電子を引き易いので XB (電気陰性

度〕大となる。

このIr(A)，EA (A)の値は実験可能な量である。

Millikenが各原子に就いて得た電気陰性度は

H Li Be B C N 0 F 

0.17 2.96 2.86 3.81 5.61 7.34 9.99 12.32 

N a Mg AI Si P S CI 

2.94 2.47 2.97 4.35 5.72 7.60 9.45 

ここで筆者が必要なのは電気陰性度でなく原子間の

相対的電気陰性度即ち電気陰性度の差に相当する値

(δ〕である。

又一方 Sidywickの表から 2)

8- 8+μ凹催=聖10子MCMT四E位JTAEトx(u詰りlOe.s.u計曜E時F計)) 

H-C 0.20 l.14 0.18 0.04 

H-N l.3 l. 03 l. 20 0.25 

H-O l.51 l. 07 l. 50 0.31 

H-F l. 80 l. 00 l. 80 0.41 

H-P 0.55 0.24 0.44 0.10 

H-S 0.80 l. 28 0.60 0.10 

H -Cl l.03 l. 27 0.81 0.17 

H-Br 0.78 l.41 0.55 。目 12

H-1 。町38 l. 61 0.24 0.25 

C -N 0.40 l. 48 0.30 0.06 

C三 N 3.30 l.15 2.90 0.61 

C -0 0.90 l. 47 0.60 0.13 

C二 o 2.50 l. 27 2.00 0.41 

C-S l. 20 l. 83 0.70 0.15 

C=S 3.00 l. 59 l. 90 0.40 

C-F l. 50 l. 45 l. 03 0.22 

C-CI l.70 l. 74 l. 60 0.21 

C -Br l.60 l. 90 0.80 0.17 

C-1 l. 40 2.12 0.70 0.15 

N -0 0.50 l. 41 0.40 0.08 

N= 0 l.90 l. 21 l. 60 0.34 

この(o)の値は電子の一部が一方へ片寄った量

を示す。従って電子 1個が一方へ片寄った場合は

δ= 1 (即ち100%)となる。

この得られた相対的電気陰性度は Huckel法で得

らわしたん Crの値から計算される静的反応性指数と

共に反応機構の検討に取入れられるべきであるが従

来はそれを極性即ち@θ性で取扱うのみでは極めて

物足りぬ様に考えられる O

この点に就いては更に一層の数字的な解析が望ま

しい問題と筆者は考える。

例えは原子の複雑に結合した原子団(基〉の総合

的な電子の片寄りの数字的な表現は出来ぬ現在であ

る。

例を上げると CH3では各原子が⑦性のため問

題がないが

"，， 0 
-c -N:'__ 

、Nく CH3

cグS/

"N二一R

ぷs
C: /' 

、N-O

cグ O

"O-Nて

等@θ性の混合した原子の混合を数字で電子の片寄

りが計算される事が望ましい。

この相対的電気陰性度(8)も隣接の原子文は

原子団〔基〕の極性によって種々の変化が起きる O

例えばごC=Cこでは本来電子の片寄りはないが

隣接の原子又は原子団によって電子の片寄りが起き

る。

例を上げれば

θEB_ EBθ h O 
三C=C乙CH3 ::: Cニ CニCζ



C 2 J附加電子

電子には原子の持つ軌道に所属，)するものと軌道

外に附加した電子(実際には最も外の軌道に縮重の

形で附加するものと考える)と二種あり，ここで対

照となるのは後者の軌道外に附加するものを指すが

これにも次の各種がある。

1 )転移電子

この電子は二重結合の π電子が一方へ転移したも

の例えば
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又隣接の原子又は基の極性が弱L、場合は片寄りは

起きず同極で‘θ又は@性を保つ場合もある。

例えば

θθ/CH3 

C=C~一一一一CH 二CH，

@⑦ _/-O 
三C=C二一一C三 0-CH3 

エC=Cご C三 N ::::C=O -N=O 
¥.0 0 ""0 0 ¥.0 0 ¥.0 0 

この転移した電子は活性が強く反応を先行する力

を持っている。

2 )自由電子

自由電子とは電子 l個が I個の原子を飛び出し他

の原子に挿入即ち孤立電子と原子に対電子として存

在していたものがその内の 1個が飛び出し残された

電子即ち残留電子がある。

孤立電子の例としては

θ θ θ  
-CH3 '- Cニ o -C三 N
o 0 0 

EB EB_ /0 
C=C二一-s乙一一0--CH3

又N=C一(-C三N)では本来電子の片寄りが

θEB I EBθ¥ 
あり N三C-(-C=NI と極性化した形を持つが

隣接の原子又は基の極性により逆転又は同極の形を

示す。

例えば

θEB EBθ 
N三 C-CH，-C三 N

附加する基によって逆転

@θ "，， 0 
N=C-CH2-C三一一N ご

@θ~O 
N三C-CH，-C二一一O一一一

θθ/λo  
三C=C-C三一-N二一一CH3

θ EB hO 
N三 C-CH，-C之
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 これ等は極性の表現は原子の本質の反対を示して

いるが反応する性質も反対の極性で働く事が殆んど

の反応である。

のθ@θ
例えばN三Cーでは-C三N とC→ Nへ転移。。、。。θ

が進み反応も Cの@核性反応で又 N くはθ陰性反

⑦ θ 
応を示すがN三の@核性三 C のθ電子性となると

o 0 

~~l 、力でも逆のNは@性にC はθ性を示し π電子は

N→ Ciこ転移する事になり反応もNの方は@核的C

の方はθ電子的反応が先行する事となり孤立電子の

働きは極性を逆転させる重要な役目を果している。

残留電子は原子が持っていた対電子のl{屈を失っ

て生じた 1値の電子で上の孤立電子とは生成の原因

は異なるがやはり同じ孤立電子と見なす事が出来そ

の性質行動も上の孤立電子と同様と考えられる O

EB EB 
例えば N ご→ N ごの場合でも N ての行動は

00-→ o 0 

EB EB 
三N-C=N

# 0 1 θ θ  
-O-Cニ一一N-C三 N

@θ  
又 Cニ Oでは本来三 C=Oと極性化しているが

隣接の原子又は基により同極中性の形〔逆転の場合

はなし、〉例えば

@ θ  
@ぷ01 8"，， 0 

CH2-C二一-N-C三 N 三N-Cこー-Nご

θ θθ  
θh-O I 8"， 0 8#0 

:::: N-C二一-N-C-'-Nご三 N-C::__一一N-C三N

θ 
1 8"，，0 

-0 -CH， -N-Cこ -N-CH2一O一

@θ  
又 N=Oでは本来-N=Oと極性イとしているが

附加基によって同極中性化の形となる(逆転の形は

又同極中性となる形
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 但し環状化合物の場合は逆転も起る。

例えば

ない)0

f列えば

θ ⑦ 
CH，一CH，-N -0 -CH， 
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θ@  
-Nごのθ電子性がー肉くの@核性にかわり@核的

0 

反応を先行する力を持っていると考えられる(力に

は差が考えられる〉。

この自由電子の内軌道外に飛び込んだ電子は軌道

との関係は恐らく縮重の形で軌道に入ると考えられ

るがもし入れない様な場合はどうかの問題に就いて

は解明出来ないと考えられる。

筆者は電子のこの様な種々の問題に対して未だ疑

問を持つものであるが，以上で一先ずこの命題の検

討を終り次の機会に言及する事とする。

[3 J Huckel法適用の理由

::: C=Cご， N=C-， C=O， N=O等 π電子

を持つ化合物では何%かの共役性は認められる。

それは二重結合に隣接の原子間巨離3)が一重結合

の距離よりも短かい事から当然考えられる事である。

従って何%かは共役性を持つ化合物として取扱う

事が可能との考えに基いてこの方法を適用したもの

で少し飛躍し過ぎた点もあり不合理な所も認められ

るが敢えて大胆に適用を試みた報告で、読者の批判を

仰ぐ次第である。
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