
共有結合�
原子軌道同士の重なり 
 σ結合 

 s-s σ結合，px-px σ結合 

 共有結合軸方向に沿って形成 
 結合軸回りに回転可能�



 π結合 
 二つのｐ軌道が互いに平行に接する 
 共有結合軸方向に垂直方向に形成 

 結合軸方向に回転不能（π結合が切断） 

結合回転




混成軌道�
 sp3混成 

 １本のs軌道と３本のp軌道からσ結合を形成 

 正四面体，結合角109° 



 sp2混成

 １本のs軌道と２本のp軌道からσ結合を形成


 平面，結合角120°

 残った１本のp軌道はπ結合に使われる→二重結合形成




 sp混成

 １本のs軌道と１本のp軌道からσ結合を形成


 直線，結合角180°

 残った２本のp軌道はπ結合に使われる→三重結合形成




非局在二重結合�
 偶数炭素系（例：ブタジエン）


  単結合で表される部分にもπ軌道間の重なり


  ２本の二重結合→３本の弱い二重結合と見なせる（5/3重結合、共鳴混成体）

  実際は局在と非局在系の中間的な構造

  伝統的表現：非局在系の極限構造→共鳴寄与体、共鳴構造




 奇数炭素系（例：アリルラジカル） 
 ラジカルもしくはイオンとして存在 

  sp3炭素から水素原子を取り除いた形 
　　　→ sp2に編成替えに非局在電子系を形成�



 環状化合物（例：ベンゼン） 
 ３本の二重結合→６本の弱い二重結合と見なせる
（1/2重結合）  

 Ｃ−Ｃ結合はすべて等価→1.5重結合 

 奇数員環状非局在系： 
　　　ラジカルもしくはイオンとして存在�



非局在系の切断�
 sp3炭素による切断 
 結合角による切断 

 立体障害による捻れ 

 ビフェニル：オルト位の水素原子同士の立体反発を避ける
ために捻れる 



 結合角による切断

 非平面構造が安定な場合


 シクロオクタテトラエン：桶型構造が安定（非局在化する
と不安定化）


　　→４つのπ結合は互いに無関係な局在系として挙動




特殊な構造�
 アレン


 二重結合が連続

 両端炭素はsp2 ，中央炭素はsp混成

 ２本の二重結合は直交→水素原子はπ結合に直交し
た平面にのる




 三員環

 結合角60°→非常に不安定？→実際は安定に存在

 クールソンモデル


 ３個の炭素原子は三角形を作るが，軌道は辺上を外れた位置で重な
る（バナナ結合）


 Walshモデル

 ３個の炭素を混成軌道が三員環の中央で重なるように配置

 ３本の混成軌道は中心で重なり変則的なσ結合形成

 余ったp軌道は変則的なπ軌道を形成

 三員環にπ性を導入→実験結果を説明可能（例：シクロプロパンの
酸性度は他のシクロアルカンよりもはるかに大きい）




置換基の電子効果�

 誘起効果 
 電気陰性度の差に由来した分極により生じる 
 σ結合を通じた相互作用 
 距離に依存 

 共鳴効果 
 隣接したπ軌道同士の重なりにより生じる 
 π結合を通じた相互作用 
 距離に依存しない�



誘起効果�



酸性度への影響�

C
H

H
H

CO2
- C

Cl
Cl

Cl

CO2
-

より安定



共鳴効果�



酸性度への影響ーカルボン酸 �
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酸性度への影響ーフェノール誘導体 �

O- O

- etc

O

N
-O O-+



電子供与性と求引性�

 誘起効果と共鳴効果の和で決まる 
 誘起効果は電子求引性で共鳴効果は電子
供与性という例は多い（ハロゲン、アルコキ
シアミノ基等） 

 同じ置換基でも骨格の構造によって誘起
効果と共鳴効果の寄与が異なる�



カルボニル伸縮振動に対する置換基効果 �
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SN1反応速度に対する共鳴効果�
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誘起効果は電子求引性 共鳴効果により安定化


