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環生成，共鳴，結合及び賦活エントロピ【

音在清輝，久米三四郎，福島昭三つ

Closure， Resonance， Bond and Act:ivation Enhopy. 

Kiyoteru OTOZAI， Sanshiro KUl¥m and Shouzow FUKUSHIMA. 

Abstraet 

Taking note of chemical bonds a new empirical rule for thc computation of 

entropies of gaseous molecules has been proposed， whereby the relations between 

entropies and molecular constitution heve been discussed. New quantiteis Closure 

entropy， Resonance entropy， and Bond entropy have be巴nintroduced and used for the 

discussions. Activation entropies and frequency factors of chemical reactions have been 

calculated with the use of the rule. 

序論

単原.子分子気体の分子エントロピ【は 8a心kur-I"ewi自によれば理論的に

8=5/2・RlnT-RlnP十3/2・RlnM-2.63 (1) 

に上って表される口但lRは普通気体恒数，Mは分子量，Pは圧力(気圧単位)である口 (1) 

式に於て，T=298.20K， P=l気圧と3なげば

80=26+3/2. RlnM 

となる口但L80は298.20K， 1気圧における分子エントロピーであるc

二原子分子気体については EastnHlllの

80 =29+3/2・Rln(XY) +O.7InM 

(3)なる経験則等がある。

(2) 

(3) 

多原子分子気体のエントロピーに対する経験的友取扱いは，これを簡単な式で表現するこ

とが困難なために，従来は専ら原子群に注目して整理されて来た口この様な原子群法には例え

ば Parks-Huffmullの様に， ある原子群を他の原子群で置換すれば幾何のエントロピーの増減

持 大阪大学王顎学部

1) O.Sacknr， Ann. Phypik" 36， 958 (1911九

じ.N， Lcwis， Phys. Rev.. 18， 121く1921).

2) K D. Eastman， J. Am. Chem. Soc.， 45， 80 (1923). 

(3) G. S. Parks and H.ル'l.Huffman，"The Free Ene(~ies of Some Or百anicCompounds" 'fhe Chcmical 
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環生成，共鳴，結合及び献活エシトロピ{

があるかを吟味Lj之原子群置換法と称すべきものと，例えば BrCillllcr・1、homasの様に，原子

群方程式と称するものを作り上けて考察するものとある。前者はわかり易<，後者は精密であ

るが共に繁雑である口簡単注式で表現する経験則もないわけでなく，例えば ¥Vcm!crの

logSO= A logM+ 10gB 性)
b) 

や KoblJZevの

SO = '.3G +31nM十1..15M，.l1 (5) 

等があるが，前者はA，Bと言う任意常数があるので不便であり，後者は誤差が極めて大・きく

実用になり難い。

吾々は化学結合に片目 1て多くの気体分子の分子エントロピーを比較検討lーた結果，充分

な精度を持ち且つ任意常数を含まない式を用いた，気体分子一般のための新Lい経験則を作り

上けることが出来たので，これを利用してエントロピーと分子構造及び化学反応速度の頻度因

子との聞の関係を定量的に考察 Ljと口

経 験 買。

吾々の経験則の内容は次の式で表わされるD

i'i/X+Y¥ 
SO= ~G+3/~ ・ RlnJI(X)+0. 71nJI(ヲ) (6) 

n η'"  
=~6+さ/~・ RlnJI(X)+0.7In JI( X+ Y)-0.7~α 

15.7 ， 1 nllT ， (B-1)2 ， 5 
α=9f-n-7元一+1.qN+-TI--+4nx-f

)
 

，F ρり(
 

(7) 

各記号の意味は次の如くである。

Sコは ~9S.20K， 1気圧における理想気休と Lての分子エントロピーであって単位は e.u.で

ある:1 Rは普遍気体恒数であって1.987C日l.degree-1なる値を用いる。 Xは原子量，nは分子

中の原子数であって，JIは分子中の全原子量の積である口 (ω式第3項は化学結合に関係Ljと項
でるって，本則の最も犬きい特徴であるoX+Yは注目する結合の両端の原子の原子量の和で

あり， αは(吟式で表現される様な結合の性質に関する量であるomは分子中心結合数であって，

一般には，

m= n-1 何)

であるが，環状化合物に限り，

m= n， 11-1，・ (9) 

η1 

であるo JI(X + Y/e~) は各結合毎に(X+ Y)/e'"を作り，これらを総ての結合について掛け合す

Calalog Companv. Inc.， New York司 1932.

4) J. G. M. Bremner anrt G D Thoma!'， Tnns. Faraday Soc. 43. 779 (1947)， 

5) R. P. Wenner， Chem， Eng. Progrm;， 45， 19.1 (1949)， 

。N，1， Kobozev， Zhur Fiz， Khim.， 22， 1002 (1948). 
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篠触

ことを示す口

三重結合ではN==3でるる。一重結合ではN==l，(7)式に1ないで，Nは結合次数でるって，

二重結合ではN==2とする上りもN==lとLjと方がよく事実と一致するのでN=lを採用するこ

即ち二原子分子ではとにする口更に二原子分子の場合に限り常にN=lと数えることにする。

結合次数はエント世ピーには関係LないのであるD 一般に二原子分子はエントロピーに関Lて

E是々異常を示すのであって本経験則を汚〈ナるD

ラt寸分子の最外側の原子~総て取外ナ。残つBは結合の分岐度でるって次の如く数える口

総ての結合は何れた骨酪が単独の原子又は多重結合で結びつけられた原子対でるる時に限り，

もとむ取外Lた結合は何れもB=lとそれ以外の一般の骨髄の場合には，もB=Oであると L，

残った一般の骨骨容については，骨骨各を道路になぞらへ，適当な道順を選んで進行する数え，

四叉l略で三叉路では通過!ない 1;.本の結合をB=3とL，時，通過する結合は総てB==lとし

会道路を重複ナは通過Lない 2本の結合をB=4とナる口{7rJ鎖についても同様のことを行い，

ることなく踏破ナる。但L既に決定l，たBを変更LないD 例えば，

H~C空C~HH
 

H
〈
C
o
a

H
 

H~ ('t 

H 

HLJLH 

HJLH  

l' 守守
一一 C 一一L一一C-'-C~H

/， /1 
H工 C2-H H H 

H 

H
 

H
h
C
L
1
c
h
H
 

ド

一H
h
c
h
H
 

H
 

'" 
の如くであるD 街道順の選び方により各結合のBは多少異るが，分子全体と[てのI(B-l)2jl，tl

白値t士変ら2主い口また二原子分子では上の規約により常tcB=OとなるD

nx (7)式第5項は第?属非金属元素即ちハログンの関与ナる結合に対ナる補E項であって，

は同一原子に結合ナるハロゲン原子の数である。但L二原子分子の場合に限り常tcnX=Oとす

ることにする。

次(の式第6項はN，Ol主ど第5，()属非金属元素の関与する結合に対する補正項℃あって，

の様に数えるD

そむ結合以外の結合手が全部原子と結/=3 (5属，6属原子とるる原子群と白』ー重結合、で，

- 55一
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環生成，共鳴，結合及び賦活エントロピ』

/ニO(その他)

従って例えば，

1 =3 (アミンR-NHzのC-N， アルコールR-OHのC-O，メルカプタン R-SHの

C-S など)

1='2 (N-N， 0-0， 8-S， N-Oなど)

向二原子分子の時は規約により必然的に常に1=0である口

計 算 法

本則に上り気休介子のエントロピ【を計算するには，上述の各種の規約に従って， (6)式又

は(σ)式と(7)式を用いて忠実に数値計算すれば上いわけであるが，次の様t工場合には式は著Lく

簡単になる口

単原子分子気体に3まいては(6)式第8項，即ち結合の項が消滅しまたn=1であるかち，

SO= '2/l +3/2・RlnX

となり， Sackur-Lewisの式に一致するc

(10) 

二原子分子気体に3まいては n=2，m=1， N=1， B=O， nx==O， 1=0であるから(13')式及び

(の式上久

80='!.G十3/2・Rln(XY) +O.7In (X+Y)-0.7x{9-15.7十1.9+0.55}

=29+3/'2・Rln(XY;+O.7In (X十Y) ゆ

となり Eastmauの式に一致するD

C2 以上の非分岐炭化水素 (I~エチレン，アセチレン)に公いては n註5， B=1， nx.=:O， 1=0 

であるから(6')式及び(7)式上り，

となる口

抑 制隅(15.7 • ~"I 
SO='2(j十3/'2・RlnTI(X) +り川(X+Y)-0.7 .r~ ーす+U)N}

'in ?n 

==37+3/'2・RlnTI(X)+O.7InII(X+ Y)ーυ.7.rU)N 幽

特にCz以上の非分岐飽和炭化水素及び非分岐オレフイン類(除エチレン〕においては，上

述の条件の他にN==1が加わるから倒式から直ちに，
n m 

Sコ=37+81'2・RlnTI(X) +0. 71n II(X十Y)ー1.33m (13) 

となる口

計算仔1)とLて簡単なプロパン (C3Hs)の80を計算Lて昆る口これはCz以上の非分岐飽和

炭イヒ水素であるかム帥式{r:利用すると，

H H H 

H--C CC  H 

H H H 
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触媒

80 = 37 +2 .98x 31n12 +0.7 x {81n13 +2In'!'1} -1.33 x 10 

=37+22.2+18.8-13.;b64.7 (e. u.) 

これに対Lて実測値は64.5e・u.である口

経験則の適用

.1111 

本則による分子エントロピーの計算値を実測値と比較すると第1表の如くであるD ここに

物

試験則の適用

質
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NH， Ammonia 45.3 45，.9 帽0.6

PH" Phosphine 49.3 50.2 -0.9 

PCb Phosphorus lrichloride 74.8 74.5 0.3 

PBr:; Phosphorus trihromide 83.2 83.1 0.1 

CH! i¥Iethane 44.9 44.5 0.4 

C~Hr; Ethane 55.5 ;)'1.ゾ 0.6 

CzH.，Cl Ethyl chloride 66.1 65.9 。.2
CHzCI . CHzCI 1 2・dichloroethane 76.8 78.2 -1・4.

(CH九)25 Dimethvl sulphide 67.6 68.3 -0.7 

CH"OH Methanol 57.8 57.7 0.1 

C2H OH Ethanol 67.2 67.3 -0.1 

CH・$H Methyl mercョplanc 60.7 60.9 -0.2 

C2H55H Ethvl mercaptmc 70.1 70.6 -U.5 

CILNHz Methyl amine 57.8 57.7 0.1 

(CH心2NH Dimethyl aminr 64.8 65.2 -0.4 

CH3F Methyl f1uoride 54.4 53.3 0.1 

CH，CI Melhv¥ chloride 55.4 56.0 -0.6 

CH3Br Methvl bromide 58.4 58.7 -0.3 

CH，I Methvl iodide 60.2 60.9 -0.7 

CH2Cb DichloronWthane 64.4 64.7 -0-3 

CH2Brz Dibromomethane 70.1 70.8 -0.7 

CHCh Chloroform 71. 7 70.8 0.9 

CHBr:; Bromoform 80.1 79.1 1.0 

PCI，o Phosphorus penta-ch10ridc 84.9 84.3 0.6 

CH日CHO Aceta¥dehvdc 63.8 63.2 0.6 

CILOCH.， Dimethvl ethcr 65.0 65.6 -0.6 

CILCN Methyl cyanide 59.5 58.2 1，3 

(Clh)2~2 2，3-Dithiobutane 80.9 80.5 0.4 

NzH! Hydrazine 57.4 57.0 04 

CH，NHNHz Methyl hydrazine 66，6 666 。
C:，Hs Propane 647 645 0.2 

n・C1Hl0 IトButane 73.8 74.1 -03 

日-C5H1Z n-Pentane 830 8:{ 3 -03 

n-Cr;H!l n-Hexane 92.2 925 -0.3 

n-C7Hw n-Heptane 101.4 1016 -0.2 

n-C8Hlo n-Octane 110.6 1108 -0.2 

n-C9Hzo n-Nonane 119.8 120.0 -0 2 

n・C!OH22 n-Decane 129.0 129，2 -02 

n-CllHz! n・Undecanc 138.2 138.4 -02 

n-Cd-f21 n-Dodec司ne 147.4 14.7.6 -02 

n-CnH2' n-Tridecan!' 156.6 156 7 旬01

日-CllfLo n-Tetradεcant、 165 8 165.7 -0.1 

n-CI5H:'2 n・P"ntadecane 17.5.0 175.1 -0.1 

n・CwH叫 n-Hex adecane 184.2 1843 -01 
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自虫 媒

n-C¥7H"t; n・Hepladec"nぜ 193_'1 1り3.5 -0.1 

n-Cl約H:同 n司Octadecane 2026 2()2.7 -0.1 

n-CI0H~o n-Nonadecane 211.6 2118 () 

n-C2oH42 n-Eicosane 221.0 221.0 o 

C~HJO 2・Methylpropane (loobut8ne) 72.0 7L3 。7
C，HJ2 2-Methyl butane く1sopentane) 81.4 82.0 -0.6 

C(CHUI 2.2-DimethyJ pmpuneくNf'opcntane) 76.0 76.9 開0_9*

SI(CH~)~ Silicon tetramethyl 以lA 8;ヨ.8 -5.4氷

C，;H1J 2・Methylpentane 90_6 90. 7 -0. ] 

" 
3・Methylpentane 明1.6 9ο.8 -(>-2 

" 
2，2・DimethyJbutane 852 おS.7 -0.-'> 

" 
2，3 ・・DimcthyJbutaIlf、 89_0 87_3 L7 

C;Hlll 2・Methvlhexane ν9.3 99.6 0.2 

" 
3-Methyl hcxane 99.8 101. 4 ーL(，

Fノ 3・Ethylpentane 99.3 98_5 1.3 

" 
2 2-Dimethyl pentane 94.4 93.6 0.8 

" 
2，3-Dimethyl pentane 98.2 99.0 -0.8 

" 
2，4-Dimethyl pentane 98.8 94.8 3.4~こ

" 
3，3・Dimelhylpentane 94_4 95.5 -L1 

Fノ 22，3・Trimethylbutane 92_3 92.5 (>-3 

C，JJ1S 2-Melhyl heptaIlf' 109_0 108_3 0.2 

" 
みMethylheptane lu9_0 110_3 -L3 

" 
4・Melhylheptane 109.0 108A 0.6 

" 
3-Ethyl hexane 109_0 109.5 -0.5 

" 
2， 2-Dimcthyl hexanp 101_(， 103_1 -1.5 

" 
2 3・D;methyl-hexane 105.4 10(，_1 -0.7 

" 
2，4・Dimethylhexane 105.4 106.5 -1.1 

" 
2， 5-Dimethyl hexane 105.1 104.9 0.5 

λr 3，3・Dimethylhexane 101.(， 104.7 -3.1氷

" 
3，小DimethyIhexane 105.<1， 104.3 1.1 

λF 2・Methyl-3・ethy1 pentane 105.4 105.4 。

" 
3・Methyl-3・ethylpentane lOL(， 103.5 国1.9

" 
2，2，3・Trimethvlpentane 100.0 101.6 ー1.6

" 
2， 2，4-Trimethyl pentane 100.0 101.(， -1.6 

" 
2，3，3・TrimethyJpentanc 100.0 103.1 個3.1

グ 2，3，4・Trimethylpentane 103.3 103.0 0.3 

" 2，2，3，3・Tetramethvlbutane 94.6 9<1.3 0.3 

C2Hl Ethene (Ethvlene) 52.7 52.5 0.2 

C.IIr. PropeneくPropylenc) 63-6 63.8 -0.2 

C~H8 1-Butene 73.1 73.5 -0.4 

" 
2・Butene(cis and trans) 73.1 71.4 1.7 

(mean) 

fI ふMethyl-2-propene 71.5 70.2 1.3 

CoHlυ 1-Pentene 82.3 33.1 ー08

~ J') ~ 



環生成，共鳴，結合及び賦活エントロピー

C5H1J 2-P<，nt<，ne (cis nno trans) 82_3 823 。

" 
2・Methvl-1・butene 80_7 

くm81ean〉
7 -10 

" 
3・Methvl・1-butene 80_7 79.7 10 

λア 2・Methyl-2・butene 制u 80.9 -02 

CnHI2 1-Hexene 91.5 92_3 -08 

" 
2. Hexene (cis 3nd trans) 91.5 9L9 -9_4 

くmean)
C2H2 Ethyne (Acetylene) 48_8 488 0.8 

C2H~ Propvne (Methyl acetylene) 59_3 593 。
C~Hü 1・・Butvne 68_5 69.5 -1.0 

" 2・Butyne 68_5 67_7 08 

C5H， 1-Pentvne 77.7 791 -1.4 

" 2-pentvne n7 79.3 -L6 

" 3-M"thyl-1-butyne 76・2 762 。
" 1，4-Pentadiene 8L2 79.7 15 

CsHw Trimethl'lcthylene 80_8 79_7 11 

O2 。文ygen 48_0 48_0 。
S2 Sulphur 52_6 53_5 -0_9 

N2 Nitrogen 47.0 456 14 

P2 Phosphoru 52_4 522 0_2 

PN Phosphorus nitride 4.9_8 50.4 -0_6 

実測値とは熱的測定値から熱力学的に計算されたもの(熱的エントロピ戸)か，又は分光学的

測定値から統計力学的に計算されたもの(統計的エントロピー)かであクて，前者では第三法

則が用いられてたり，後者では核スピン重率が除外されている口その誤差は物質により具るが，

同一物質に対ナる異る実験者の実測値を比較した時から考えて，一般的に言ヲて士1e.u.，時

には士山.U.位の誤差があるものと見られる口文献は-'"るけや脚註に一括した。

表に示す通り本則は140例中136例は士2e.U.以下の誤差を以て，また112.例は:!:le.u.以

下の誤差を以てよく適合する口然しながら本則に3まいては分岐以外D 異性休，例えばdー/，

cis-frans， Q-mーρ等の異性体の聞の差違を考慮していない口げれどもこれら白影響は左程

犬きいものではなく大体に於て士 2e.u.と言う本則の一般的誤差に入クてLまう様である口

向同位元素のことにワいては，本則では原子量としては安定同位元素を含ん充分析的原子量を

用いてたにま?と実測値もそれに対応する物質を試料と Lたものであるから，同位元素の影響

を一応考慮しているわけであるが，完全に或種の同位元素で置換した場合にその同位元素の原

子量を用いて本則が成立するかどうかについては実測値が多くないので充分検討Lていない口

一例として重水素D宮を例にとると，D2の原子量を 2として本則による計算値は80=34.1t'.u.

となるのに反し，笑測値は 80=38.7e.u.で著しく醐軒Lている。

7) “Selected Values of Properties of Hydrocarbons，" Natl. Bureau of Standard; E. B. WiJson，τ'R.， 
Chern， Rev.， 27， 17く194<わ Landolt-Bornstein; Chem. Abst.;“Annual Review of Physical Chernistry" 

1 (1950)， Annual Reviews， Inc.， Stanford， California; S. Kaneko， "Thermodynarnics，'・ Tokyo，1941. 
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本則はまた環状化合物や共鳴のある化合物には適用されないD むLるこ白時の剖簡を以℃

エントロピーと分子構造との聞の関係を考察すると言う立場をとる口

エントロビーの異常低下

分子エントロピーの実測値が本則による計算値より過小である時，この過小分を“エント

ロピ{の異常低下"と呼ぶととにする口この異常低下は環生成によるものと共鳴効呆によるも

のとに犬別!て解釈することが出来る。前者を“環生成エント官ピ戸"後者を“共同エント官

ピー"と名付けるじ

第 2表 環生成エントロピ【 〈単f立はe.u.)

物 S明 10. so。bs-
環生成

質 環員数 エントロぜー

C:，H6 CycJopropanp 3 64.6 56.8 78 

。:; Ozone 3 62.8 ら7.0 58 

C2H40 Ethylene oxide 3 64.7 57.9 6.8 

C.;HIO Cyclopentane 5 83.3 70.7 12.6 

CsH12 Cyclohexane 6 92.2 71.3 20.9 

CiH14 Methyl cyclohexane 6 99.8 82.1 17.7 

Cslhl Ethyl cyclohexane 6 109.0 91. 5 17.5 

CsH1n 1，1-Dimethvl cvclohexane 6 103.6 87.2 16.4 

CSH1'1 Dimethyl cvclohexanes (excluding 1，1) 6 107.4 888 18.8 
(mean) 

CloHts DecahvdronaphthR.lene (trans) 6.6 129.4.. 89.4 4..0.0 

環生成エントロピーの値は例えば第2表の如きものであって， 3員環で平均7e.U.， 5員環

で平均 13e. u.， (j員環で平均18e.u.，1立のも白である，チク p ヘキサンにたける 6員環生成

エントロピ~:lO.9 e.u.なる値は，“チクロヘキサンにたげる環生成によるエントロピ戸む減少

は約 20e・u.である"と7言7うBren凶凶II川we凹rト'-'1

る口

第 3表

物

CfbN02 

CH2: CHCI 

CH:，COOH 

HCOOH 

C4U; 

C，H持
11 

SF" 

CF4 

共鳴エシトロピ{

質

Nltromethane 

Vinyl chJoride 

Acetic acid 

Formic acid 

1，3・Butad;ene

1.3-Pentadiene (trans) (Piperylene trans) 

2-MethyJ-l，3・butadieneくIsopr..ne)

Sulphur hexafluoride 

Carbon tetrafluoride 

ーのー

(単位は".¥1.)

S~alC. S~1JS. 
共鳴
ヱントロぜー

73.2 65.7 3.9 

65.0 61.1 3.9 

73.2 69.4 3.8 

640 60.0 4.0 

72.0 66.6 5，4. 

81.2 76.4 4.8 

79.6 75.4 1.4 

83.9 69.4 14..5 

685 62.1 6.1 
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CC1~ Carbon telrachloride 76.9 74.2 2.7 

CBY~ Carbon tetrabromide 88.5 85.6 2.9 

SiF~ S'licon tetrafluorid .. 72.3 67.4 4.4 

Bf¥: Boron trifluoride 64A 61.2 3.2 

PF:1 Phosr，ho!'us tafJuorjdf' 68.6 64.1 4.5 

AsF:; A rSf'nic trifluoride 72.8 69.1 3.7 

CF"CH:i 1， 1， 1-Trif1uoro・ethane 75.8 66.9 8.9 

CCbGII:i 1，1，1-Trichloro・ethanl" 82.3 77.0 5.3 

CH Methyl iwcyanide 6LO 58.8 2.2 

ChPO Trichlotophosphoxide 84.3 77.6 6.7 

GbPg Trichlorophoεphos.ulphid .. 86.6 79.3 7.3 

(CH仁)zCO ACetone 732 LO.1 3圃1

COClz Phosgene 72.9 69.1 38 

SO:; Sulνhur trio"ide 75.0 6L2 13.8 

S02 Sulphur dioxid .. 645 59.4 5.1 

COz Carbon dio、de 60.9 502 10.7 

CO Carbol1 monoxide 47.0 45.6 1.4 

共鳴エントロピ四の値は例えば第3表の如くであるD これらの物質θ 多くは Puuliugに

よってエネルギーや原子間距離の面から，各種原子価構造問ρ共鳴効果がるると説明されてい

るも心である口本表中の計算値 80calcは共日烏エネルギ{の計算の場合と同様の代表的原子価結

合構造にういて本則により計算Ljとも心である口誌に代表的原子価結合構造とは Paulillgt乙倣

い型式荷電の残らない様に選んt:.，謂はば初等化学的な意味白構造でるジL，必やしも各種構

造問で最も安定と言うわけではない。第3表中一酸化炭素の共11烏エン十ロビーは僅かに 1.4e.u.

であるから本則の誤差ρ中に入ジ℃しまうもの?とが，共鳴効果のあることが明かと思われるの

でここに入Lたものである己二原子分子では共日烏によりエントロピ{は殆んど低下しないこと

がわかる己

熱力学より

ムF=ムH-T・ムS

であるから，共鳴による分子の安定化は共鳴エネルギームH のみで論やる白は不充分で，本

来ならばこれに共日鳥エントロピームSを加味Lて共鳴向由エネルギ{ムFを以て論歩、ることが

望ま Lい。共日烏エント官ピ{白比較的大きい炭酸ガスk例にとジて数字的に当って見ると，

ムH=3skcal.， ム8=:10.7e.u.であるから

ムF=33，OOO-298x10.7 

= 33，000 -3，189 = 29，811 (cal.) 

となれ結局炭酸ガスは共鳴によりエンタルビーでは3:-3ρ00cal.丈減少して安定化するが，そ

ρ代りエントロピ戸が減少L'L3，189 cal.丈不安定になり，差引自由エネルギ{で29，811cal.丈

8) L. Pauling，“Tbe Nature of Chemical Bonds." Coronell Univ. Press， New Y ork， 1940. 
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安定イヒすると言う計算になる。弁書Lながら一般には共鳴エントロピーはった体数 e.U.め犬さで

あり，これにhiLて共H烏エネルギ{は普通数lUkeal.の犬さであるから，分子の共|鳴による安

定化に及除、ナ共鳴エント 0ピーの貢献は常温附近では余り犬きくない口

環生成と共鳴効果とによる異常低下の例と Lては第4表に示ナ様な芳香挟化合物がある口

第 4表 環生成エントロピーと共鳴エントロヒ。ーの和 〈単イ立 e.u.)

物 質
。
Scαlc. 

Z量生成エントロピ-
~C + 
ふ07)S. 共鳴エントロピー

CsHtl Bem.ene 89.4 64.3 25.1 

19.3 
(mean) 

82.5 22.9 

21.7 
(mean) 

Alkyl benzenes 

C汚Hs Styene 

Methvl stvren四

10.54 

ou i
 

冒

'a
v
b且Q
H
 

F
U
 

この場合θ異常低下を環生成エントロピーと共鳴エントロピーとむ和であるとすれば，六員環

生成エントロピ{としてチクロヘキサンの20.9.e.u.を採用して，ベンゼγの共鳴エントロビ

ーは，

25 .1-20 . !) = 4 . 2 (e . U. ) 

となり，これは“ベンゼンにたける共鳴効果によるエントロピ{の減少は約 11e.U.である"と

言う Bremuer-Thom仰の原子群法からの結論とよく一致するD

上述の様な異常低下とは反対に，エント世ピ{の実狽iJ1直が本則による計算値より異常に過

大である様な物質は，第1表中の二三の例外を除けば，吾ノ々の当てコた範囲では見られなかう

た。とむ様に本則がエントロピー白実測値の上限を与えることは本則の効用のーってあうてヲ

一般に気体分子ρエントロピーは本則より 2e.u.以上過大になることは先づないと言ヲてよいc

結合エントロビー

原子生成エントロピ{なる量を考え

(原子生成エントロピー)

=(原子状態ωエント甘ピ-)ー(分子状態のエント世ピ-)

と定義する口制式を利用Lて，

自の

(原子状態のエントロピ戸)= .I(26十3/2・RlnX)

" =2()n十3/2・RlnII(X)

であり，また(6)式から異常低下のない分子にヲいては

;!/ V ， . ，. 171 ~/X+ Y¥ 

ω) 

である。今環状化合物を考えていないから(8)式から，

m=n-1 ⑩) 

ーのー
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であるD 伺， (~，及び(8)式を(1~式に代入すると，

("，. ".." IX+ Y¥l 
(原子生成エントロピ-) =.I p6 -0. 7ln (一三正一)f=.I 8B 日カ

となる。かくて分子を構成する各結合白むを加算すれば，ぱらぱらの原子状態からその分子

を構成Lた時のエントロピーθ減少量が求められることがわかる口このむを“結合エントロピ

ー
η

と名付ける口問式のむの定義及び(め式のαの内容から明かである様に，x. Y及びN"tt:.指

定された結合の表現刑式，例えばC-H.C-C. C-cんなどに対して夫k一定D 結合エントロ

ピーを与えることは出来ない口それらの結合型式θ分子内における環境によヲてんの値が異

るからであるoX， Y及びNの定った一定の結合別式に対Lてエネルギーを割当てんとする

Paulillgの所謂平均結合エネルギ戸算定の場合にもこれと同様の事情が存在するのであるが余

りよく解析されていない。ま?とx.Y，及びNの定った一定の結合型式に対Lて自由エネルギー

を望書l当んとする試みも二三見られるが以上の事情により結局徒労の様に思われる口

特別の場合と LてC2以上の非分岐炭化水素(除エチレン，アセチレン)の場合には，前

述の如く n~ミ 5， B=l， nx=O. 1=0であるから(め式から，

15.7 
α=一一云f+1.9N

となり，これを制式t乙代入[て

(原子生成エントロピム2{26474手)}ー叫s;-11 M) 

となるG 従うて 8B はx， Y 及びNの定った一定の結合型式に対して唯一つ定る様なもので便

利であるが，その総和は常に原子生成エントロピ{より 11e.U・丈犬きいために物理的意味が不

明確でるに又当然適用範囲も狭いc

原子群置換法の誘導

本則は異常低下のある物質を除いて多くの気体分子によく適用出来るから，原子群置換法

の諸法則は自然に本則の中に包含されている筈である口このことを具体的に示すために二三の

代表的な原子群置換法の法則を本則から誘導して見る口

(1) C+H <D H "tt:. CH:1で置換する時(除C1→C2)

(α) 分岐にならぬ場合

H H H 
増 :(C，H， H) (C-HX2， C-Cxl) 

-C-H一一→-C-C-H

H H H 
減:トー)(ーー ) 

制式を利用して

ム80=2 .98Inl~3+ 0. 7 x {せIn13+ln叫}-1.33x3=7.4+5.8-/-!.O=9.2

- 64ー



媒触

これに対LてムSん =:9.2(mea引であるD

三分岐になる場合

¥/¥/  
. c . c 
Lc a/¥一→ iCE/内 ¥H
¥且 ¥fl

H¥/  、C
/¥ H 'H 

(b) 

分岐度Bt乙注目 Lて上の(a)の計算を利用すると，

((3-1)2 (1-1)2) 

これに対 L てム8~/)s.=: 7 .5 ( m印刷であるじ

四分岐になる場合

c- -C一一 H 
[1 ， 

-l-C~-H 一一→←C-4 -C-H
~ ~ 
-C- --C-- H 

( c) 

分岐度BにF主目 L，(α)の計算を利用すると，

f (4-1? v ') _ (B--1)2_ (1_-1Y¥ 
ム8
0
=:9.2恨の計算値)ーげ×iI-g×一工8一一 1.6j 

=:9.2-3.5 x2+1.6:=3.8 

これに対 L て ~8~/)s.=3.8 (mean)である口

(c=C) 

(C-C， C-Hx2) 

C-c を C~~CI乙かえる時(除エタン→エチレン)

増:(一一〕

c
l
H
 

一C

H

 

↓
 

H
I
C
H
 

H
iイ
l
H

(2) 

滅:(H， H) 

(W)式， cめ式より

ム80:=-2x {').71?113-0.7 x1.9}= -2x (1.8-1.:1):= -1.0 

これに対L てム 8~bS.=- 1. 0 (mean)である。

上述のム80tD計算値は炭化水素等のS口の計算に直接利用Lて便利であり，第 1表の計算

にも屡k これを利用した口向異常低下ρある物質でも置換により異常低下心量が不変と見倣L

うる場合には上の計算値はそのま L当然通用する口

化串反慮の賦活エントロビー

Eyriug等によれば二分子気体反応D反応速度恒数は，

9) S. Glasslone， K. J. Laid!er and H. Evring “The Theory of Rate ProcesEes，" Mc Gl'aw-HiJI Book 
Company， Inc.， New York， 1941. 

ーの一
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kT ムS;jR -E/RT -1-1  

k= Ke~ -h-RTe e (CC. mo/ • sec ) 側

で表される口 111.Lκ は透過係数，kはボルツマン↑亘数(1.372x10-
16erg. degrer1)， hはプラ

ムS'J;jR -EjRT 

ンク↑亘数 (o.5.:llx10-2， erg.sec)， Rは普遍気体恒数(ィ 及びt の項では1.987cal. 

degrert， RTの項では82.0Gcc.atm. degrer
1)，ム8;は標準状態として 1気圧を選ん7三時の

賦活エントロピー，Eは実験的賦活エネルギ{である。この式を Arr
heuius({)式

-EIRT 
k =Ae 

と比較すると，頻度因子Aは

kT ムS~/R
A= K e2 C-h-RTe 

でるる。今 K=lとおき，k， 11，及びRに失点数値を入れると

ムS~/2
A= 1.27 X 1()¥'¥T2 e (α. mol-I • sec-1) 

~O) 

(21) 

となる口故~C賦活エント官ビーム8~ を求めることが出来れば頻度因子A<<:計算することが出

来る口

賦活エント世ピ戸ム8;は熱力学的に

，68; =ムS~*+ムC1lnT 
L- --~vr I '"-------"_.1-"，.. ~9H 

(22) 

で表される口但しム8~* は297.20K 1気圧における賦活錯合体と原系とむエントロピーの差で

あり，ムC;は温度に無関係と Li'と時の賦活錯合体と原系との恒圧分子熱の
差であるD

ムC;にクいては，原系から賦活錯合体I乙変る時に，直進及び廻転θ 自由度ρ減少に伴う

分子熱ρ減少と，振動の自由度の増加や振動数の低下t乙伴う
分子熱心増加とが考えられるが，

これら心関係を定量的に論十、ることは困難医から，ごこでは
ー究づ両効果は打消し合うて，

ムC;=0 
(23) 

であると仮定することにするD

ム8;0に関しでは二分子反応では，

ムSア=80キー (8~ +8~ ) 

と表ぜる口但L80*は賦活錯合体の8
0であり ，S~ 及び 8~ は原系各物質(D 80であるo 8~ 及

び S~ については，異常低下のないと予想される物質にクいては本則を利用す
ることにより直

ちに求められるc問題はS却の推定にある口

賦活錯合体にたいては，普通の化合物に比べて，一方に3まいては
結合距離θ 伸張や振動数

- 66ー
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の減少に伴うエントロピ戸の増加が予想、され，他方においては耽活結合による束縛や環生成

や共鳴効果によるエント甘ピーの減少が予想、される口これちむ量を推定すtることは困難である

以下考慮ナる所のから，

x+Y-Z己 X..，y.ぃZ→X-y寸Z

Y
1
i
z
 

+
 

X

1

W

 

Y 

z 

X 

w 
ーータ
ゼーー

及び

X一一-y

+ 
w-ー Z

型の三原子医応，

ー今

恰度この両効果が打消L合うものと仮定するc 即ちの様な複分解型の四原子反応については，

三原子反応の賦活錯合体のエントロピ{は，

また四原子反応の賦活錯合体のエント世ピーはなる仮想分子と，-て計算されるものに等Lく，

なる仮想、分子として宇目.つ環生成エントロピーを無視Lて計算されたものに等Lいと仮定する。

この様な一連の仮定に基いて計算Lた頻度因子の計算値をその実測値と比較Lたのが第5

表である口表に明かな様に計算値は 3_1jtiの範囲で実測値に一致Lており，従って上述の様な

諸仮定が犬体に於て妥当であることが明かになる。
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算計の子因度綴第 5表

1 

l!4 

1 

1/6 

3 

2 

1，5; 

H+HBr=H包+Br

Br+H2=BrH+H 

CI十H2=CIH+H

H+H2=H2+H 

H2+h=2HI 

s.i2 + CI2ニ 2BrCI

反

1/2 H2C : Clh+H2=C2Hij 

Otozai， Bnll， 10)音在清輝，触媒， 7， 78 (1951); K. Otoz<li， Scicnt， Pap<rs Osaka Univ" NO，20， 1951; K. 

Chpm， So<" Japan， 24， 218 (19.51)， 

11) M， Bndenstein， Z， Phys， Chem" 29， 295く1889)，

12)羽仁 J081，Z， phys， Chem" B14， 413く1931)，

13) H， K. Pease， J， AlIl， Chem， Soc.， 54， 1876く1932)，
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環生成，共鳴，結合及び賦活エントロピ戸

向賦活エントロピーに欄するこの研究は筆者達の一人が先に行った賦活エネルギーに関す

る経験的研究と対を友すものである口

穂 括

(1) 化学結合に注目!て気体分子一般のエント世ピーに関する新Lい経験則を提出Ljと口

この法則は多くの気体分子について士'2t.U.以下の誤差でよく適合L，単原子分子及び二原子

分子を特別の場合と!ーで含んでおり，叉実測エント世ピーの上限を与えるものである口

(2) 気体分子のエント P ピーの実測値が本則による計算値上り，過小の時はこの過小:分を

エントロピーの異常低下と名づけ，これを環生成エントロピ{及び共鳴エントロピーとして解

釈，~，且つ夫々の値を与えたっその中でチクロヘキサンの環生成エント口ピー 2J.9t.U.及びベ

ンゼンの共鳴エント官ピー 4.2t.u.は共に Bremuer・Thomasの原子群法からの結論とよく一致

lた口

(3) 各種原子価構造聞の共鳴効果による分子の安定化に対する共鳴エントロピーの貢献を

考察1炭般ガスの様な特別の場合には共鳴エントロピーの共鳴自由エネルギーに対する貢献は

約 1割に当ることを示Ljと口

制 結合エント官ピ戸なる量を提出Ljと口

(5) 本則が従来む原子群置換法を包含Lていることを示すために同法の二三の法則を本則

から誘導LたD

(6) 適当な仮定の下に化学反応の賦活エント官ピーを本則を用いて算出する方法を提出

L，これによって数種の化学反応の頻度因子を計算L3.....ljfl倍の範囲で実測値との一致を見

たD

本研究実施に際し貴重な御討論を戴いた千谷利三教授，冷徹な御批判をいたTごいた北海道

た学堀内寿郎教授，並びにデーターの集合に関して親切な御教示を与えられた関集三博士に対

L厚く御礼申上ける。
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