
愛知工業大学研究報告
第25号B 平成 2年

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 C4 J) 

浅田幸 作

On the πElectrons Densities of the Atoms 

Which are Belonging to P-Orbits 

and On the Reactivities 

of the Molecules consisted from these Atoms 

(Supplement-4) 

Kosaku ASADA 

Supplement-4) 

On仕leAtomic Distances and Conjugations. 

On the lastly report the reason that the application of Huckel method.， to organic 

unsaturated compounds which contain >C=C<， -c三 N，N =0， c=o etc. due to 

possess. Several amounts ofπElectrons in the Atoms of mono-atomic connections 

These 7c Electrons are produced by shortening of Atomic distances and these shorten-

ing due to excite probably neubouring-Atoms of >C=C<， -c == N etc. Rationality of 

application of Huckel method to CNO unsat， Org. compounds will be proved from the 

Data which calculated by "π-electron only Huckel method". 
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補充 C4J原子間距離と共役性 1目 20，...TT1.39，...TT 1.42"，1.30 〆l.34
例えばH2士宮CH士宮CH2tEOEZECτ.54.U7CH3

前節で::::c=cご， -C=N等を持つ代合物に

Hiickel法1)を適用した理由は化合物の構造が何%

かの共役性を持つためと報告した。

この理由を今少し解明するために化合物の原子間

距離と二重結合性との関係を説明する必要がある。

それに就いては井本氏2)の原子間距離と二重結合性

とは大体比例すると言う報告がある。

筆者の取上げたC，N， 0を含む化合物は文献に

よると次に示す様に単結合の文献値よりも小さい。

(結合線の上の数字は文献3)其他報文から筆者が

適正と考えた値〉

結合線の下の数字は軍結含距離として報ぜ、られ

ている値

この値は(原子半径の和一0.09ム)4)の計算

値とは異なる。

注:ムは電気陰性度の差

この上下の数字の差に相当する何%かの二重結合

が含まれていると考えられる。

従って各原子に何%かのπ電子が生成しており，

そのπ電子の聞に共鳴が起き各π電子は動き易い事

となる。

その結果この分子の全原子に何%かの共役性が生

成する事は可能と考えられる。

但し，末端-CH3基は超共役により π電子を生成

し同様に働くものと考えられる。

この考え方に従って筆者の取上げた::::C=Cく

C=N，二C=O-N=Oを含む不飽和化合物中の

軍結合の部分の原子間距離を記載する。
o 

(これに相当する何%かのπ電子の生成〉単位ω
仏) 三C=Cご附加化合物

1 )アノレキルアルキレン系 ::::C=C /'一一一C一一一



34 

l.34 CH2=CH一一一CH3

l. 34MT l. 34 CH2 =CH一一一CH2~'V'CH3

1.340TT 1. 510TT 1.34 CH2=CH~CH2.L .V .LCH2一一!CH3

l. 340TT l. 510TT l. 510TT l. 34 CH2=CH.L ，v'CH2.L. V .LCH2一一一CH2ーι~H3

1.340TT 1.510TT 1.34 CH2 = CH.L . v"'CH2一一一CH2一一一CH=CH2

:::'C=Cくに隣接する原子が活性化され，距離が短

かくなると言う文献はなくそれに関しては言及しな

し、。

例えば三C=C七一CH2一一CH2-ーの第 4位
1 2 3 4 

までは活性化され共鳴の現象が起きると言われてい

る。
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l. 42~ l. 42 CH2=CH.L ...."'0.L...."'CH2=CH3 

C-O結合はC-C結合もりも隣接原子の活性化

は小 さ い 様 である。-

3) 有機酸 CC=C-O-C~)

CH2 = C H 1 . 300 1. 30 C~ 0 

t 0 l.34 
l. 30" l. 30 0Y 

CH2=CH一一一O一一一C一一一一一一CH3

l. 34MT 1. 42" l. 30 〆01.34
CH2=CH一一一CH2一一叩O一一一C一一一一一一CH3

有機酸の C-Oはエーテノレ系の C-Oよりも一般

に結合距離は小さい様である。〆0

4)アクリル酸 CC=C一一C-O一一一〕

l.42 〆01.25
CH2=CH.L...."'C一一一一一O一一一

1.42 〆01.421M
CH2=CH一一一C一一一一一一O一一一CH3

A も叱CHa (i 

、~.:;;〆 þV ， <n，，1.34 
νグ l.4ワ戸グ 1.420一一一CH3

CH2=C一一一一一C一一一一一

アクリル酸の C-Oは有機酸の C-Oと余り差は

ない。

5)アミン CC=C.....-Nく〉

l.39 
CH2=CH~'~~N "-vH1.49 

1.340TT 1目39CH2 = CH.L . v"'CH2一一~N:::'

1.39"T..... 1.34 CH2=CH.L，V"N 一一一一CH3

浅田幸作

1.420TT 1.39"T/  1.34 CH2=CH一一一CH2一一"'"N一一一一CH3

アミンの C-Nは有機酸，アクリル酸の C-Oと

余り大きい差はない。

必 0
6 )ケト ιン cC = C-/-C-R) 

CH2=CHL坐 C~立よ」ιCH3

CH2=CHL担 CH21.42 C"~' 0 1. 3生CH3

、hbhA--
J~CH3 1.420"，デo 1.34 CH2 = C .....v.L.L， .L...."'C乙 V .L，v"'CH3 

ケトンも有機酸などと差はない。

7)ハロゲン C C=C..c::::ーハロゲン〉

l.69 CH2=CH一一一cl1. 75 

l.86 CH2=CH一一Br1. 91 

209 CH2=CH一一e-I210 

1.86 Br 209 
CH2=C 210 

ハロゲンは一般に結合距離の差が極めて小さい。

従って π電子の生成は少なく共役の可能性も極めて

少なく Huckel法の適用は不適当と考えられる。

侶) C三 N， C=Nへ附加化合物

C三 N，C=Nは:::.C=Cくと同様隣接原子の活

性化は同じ様に原子の種類により可成り差あり。

1.44: C三 N一一一C=

1.19 N三 C一一O一一一

l.13 C 三 N一一~N

1.45: N三 .C.L....VC=

又C=Nは環状分子に多く C三 Nよりは隣接原子を

活性化し難しく π電子の生成は少ない。

l.39"T_01目44，....l.44 CH2~N=C一一O一一一CH2~ .J..， '-' 1. 51 '-' '-'.1..I.;! 

(C) C=O， C-Oへ附加化合物

C=O， C-Oは酸， ケトン，窒素類などの主要

な基として働き隣接原子を活性化する力は強く π電

子の生成はご C=Cく， C三 N同様可成り差が認め

られる。

0l.17Cてo _ CH2l.42C '"具以0-
、丹

CH21. 42 0 1. 42CH2- N以~C~三立~N

(D) N=O， N-O， N=N 

N原子は有機アミノ化合物に多く隣接原子への影



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 35 

響は比較的強い。

l. 30 O~N=O 

l. 30 =N~.vVN=O 

l. 34"T l. 30"T l.17 } 
-0一一~N'="':"'::"::N一一一C

(F) ー 0-0 0=0 

0原子は自然界に多く従って他の原子への影響も

良く知られているので省略

総括的に隣接原子を比較的強く活性化するのはC=

Nであり次がご C=Cくとなる様である。

以上の原子間距離から軍結合にも何%かの二重性が

ある事は当然であり，その結果生じたπ電子による

π近似のHuckel法の適用が可能と考えるものであ

る。この考えに基つキいて Huckel法による計算で得

られる (lIrr)(自己分極率)(Fr) (自由原子価)の

最高値の位置を別表に掲げ、るがその位置と実例の先

行位置が良く一致する。

この外アクリル系，ケトン系は異節共役系を持つ

化合物であり Huckel法の適用は勿論可能で記述を

省略する。

これで、Huck巴l法適用の可能な事が立証されたと

考えるものである。
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別表CNO化合物〔数字は原子間距離)

イオ反ン反応応ラシカノ性レ反応
〔πyy) (F y) 

最高値 最高値 の先行 〔及び5) 
(0あり ×なし)

の位置 の位置 位 置 ※ 

1. アノレキレン系
(xはなし)

CH2= CH 1. 38CH3 。 × 
イオン反応 ×ル反応IイオCンl反応 I(及15び報5 ) 

CI C， C3 
CI 

CH2二CHl.38CH21.38CH3 。 × 
イオン反応 ヲシカル反応 イオン反応| 同上
CI × c 

CH，-CA1.38CH}.51CH，l.38CH3 。 〉ノ¥
イオン反応 ランカル反応 イオン反応| 向上
CI × CI 

CH，二CH1. 38CH21. 51 CHフー1← 5ーZ.CH2l.38 CH3 。 × 
イオン反応 ラシカル反応 イオン反応| 同上
CI × CI 

2 エーテノレ系

CH，二 CHl. 42O l. 34 CH3 。 × 
イオン反応 ラシカル反応 イオン反応 I15報

CI × c 
CH，ニCHl. 42O l. 42CH21.34CH2 。 × 

イオン反応 ラジカル反応 イオン反応| 向上
CI X CI 

3. ア ミ ン 系
反

CH2二 CHl.39N一1一3一1CH3 × 。 イオン反応 ラシカル反応 ラシカル反応!
× CI CI 

CH，=CH l. 39N /¥CCHH 3 
イオン反応 ランカル反応

イオ y。 。 /:( ~ 
17報一c CI c. 

3l. 51 イオン

CH=CH139N /CH2一一一CH3 。 。 イオン反応 ラシカル反応
反cf九戸| 向上

， - '-'H "' "CH，一一一CH3 c CI 

CH2二 CHl. 42CH2l. 39 Nく
イオン反応 ラシカル反応

イオン。 。 反応
め1I司上

C4 c. c， 

CH2= CHl. 42CH、/¥9μCC1H192-1N→3¥f-¥9CNcCHRiHI3 -沼:iCJ 

。 。 イオン反応ランカル此 I灰 払反 応| 同上
戸戸{'.仁』

CH，二 CHl. 39 N 。 。 '1 乃 /1λJ七、 /γ jjfVl.入/J[，¥ tz Jc， /J. 
向上

CI CI C， c， 

CH2二 CHl. 39N 1. 39C/O l.34 CH3 イオン反応 ランカル反応
イオン ラゾカル

向上。 。 反応日札

c C7 c， c. 機構?

CH2=CH l. 39 N=C=S 
イオン反応 ラシカル反応

イオノ

向上。 。 反応

c C6 c. 機構つ

CH，二CH1. 39N 1. 39CH，一1一5一lCH21.34 CH3 
イオン反応 ランカル反応

イオン。 。 反応 向上

HN グCH二CH151
ノ¥4bCH2一1一5一ICHz

。 。 イオン反応|ラ山反応!反比
C，二C51 C2=C5 IC，oC 同上

4固有機酸ヒニーノレ系
反

CH，二 CH1.420 1. 44Cr ¥ O イオン反応 ランカル反応
イオノ

× 。
× c 反×応反 111報

CH，=CH 1. 420 1. 44C /0 1.34CH3 イオン反応 ランカル反応
J オ〆

× 。 反虻
同上

× CI × 

(※ 5は参考文献の 5) (受理平成 2年 2月20日〕


