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【緒言】 メタ，パラ置換基を用いた Hammett式の拡張として，置換基の電子的効果をメタ，
パラ置換に限らずより多くの置換位置で利用できる汎用性の高い式として提案されたＬＳＦ

Ｅ式（log(K/Ko) =ρiσi＋ρπ
+σπ

+＋ρπ
-σπ

-）を様々な縮合多環炭化水素骨格に適応し，

この式の成立を報告してきた。今回は鎖状炭化水素 3-methylenepenta-1,4-diyne 骨格での置換
基効果にＬＳＦＥ式を適用し，交差共役系での置換基効果を調べたので報告する。 

 

【方法】及び【結果】 交差共役系の置換基効果として，一方の三重結合が共役する際は
もう一方の三重結合は共役できない交差共役構造の 3-methylenepenta-1,4- diyne 骨格
構造に反応中心として一級の炭素陽イオン（CH２＋）を二重結合の末端に持つ構造で
の三重結合上の置換基のエネルギー安定化効果について調べた。全ての最適化エネル

ギーは、Gaussian09プログラムを用い、B3LYP/6-31G*レベルで計算し，補正係数 0.9804
で零点補正を行った。 

 図に示したように 3-methylenepenta-1,4-diyneの三重結合を二重結合やベンゼン環へ
置き換え，二重結合、三重結合、フェニル基の置換基効果伝達能を比較した。 

 ヒドリド移動の isodesmic 反応のエネルギーΔE(kcal/mol) に対する LSFE 解析結果
を Table 1に示した。構造Ⅰと構造Ⅱを比較すると、ρπ

＋値とρπ
‐値は似た値ではあ

るが構造Ⅱが大きな値で，交差共役しないもう一方の三重結合が安定化に影響してい
る。これは両端に置換基を持つ構造Ⅳのρ値が構造Ⅰの 2倍弱の値を示していること
でも明らかである。右側に三重結合を持つ構造Ⅰ、二重結合を持つ構造Ⅷ、フェニル
基を持つ構造Ⅸを比較すると、ρπ

＋値はⅧ(-71.21)、Ⅰ(-65.26)、Ⅸ(-44.78)の順に大き
い。またρi値は-15.14 ~ -16.07で、似た値を示した。ρπ

‐値を比較すると構造Ⅰと構
造Ⅷは似た値を示すが、構造Ⅸは-17.72と小さい値を示す。以上の結果から、三重結
合は二重結合に比べπ軌道を通じて電子を供与する効果は小さいが、π軌道を通じ電
子を求引する効果や誘起効果は同程度の伝達能を持つと考えられる。また、フェニル

基は環内でπ電子が非局在化し、系が安定化する為置換基の効果が減少したと考えら
れる。構造ⅠとⅠ2 を比較すると構造Ⅰ2 のρ値は小さな値を示したことより、三重
結合の炭素鎖を伸ば
すと、π電子が増え、

系が安定化すること
や反応中心と置換基

の距離が離れ、誘起効
果やπ軌道を通じた

電子伝達効果が弱ま
ることが考えられる。 
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Table 1 構造Ⅰ,Ⅱ,Ⅳ,Ⅷ,Ⅸ,Ⅰ2の−ΔEに対する LSFE回帰分析結果 
構造

Ⅰ

Ⅱ

Ⅳ

Ⅷ

Ⅸ

Ⅰ2 0.993-27.94±6.88-53.08±3.94-12.32±4.83

-17.63±6.77 -74.19±5.53 -37.47±9.65 0.993

ρi ρπ
+ ρπ

- 相関係数

-16.07±5.52 -65.26±4.50 -31.33±7.86 0.995

-15.29±1.75 -44.78±1.43 -17.72±2.50 0.998
-15.14±3.72 -71.21±3.03 -31.18±5.30 0.997
-27.05±10.46 -104.15±8.53 -67.33±14.90 0.993


