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     Relative gas-phase stabilities of ring-substituted N'-phenylguanidinium ions were theoretically 
determined using isodesmic reactions, and the substituent effects were analyzed by the Yukawa-Tsuno 
equation: −ΔEX = ρ(σ

0 + r+Δσ R
+ ) .  The r+ value was –0.15 for planarly fixed N'-phenylguanidinium ions.  

A slightly larger r+ value (–0.04) was found for fully optimized N'-phenylguanidinium ions in which the 
guanidinium moiety is orthogonal to the benzene ring.  This increase was attributed to the 
through-resonance between cationic center and para –R groups which operates through the 
hyperconjugation between the benzene π-electron system and the side chain.  This mechanism was 
supported by NBO analyses.   

	
Keywords : Substituent Effect, N'-Phenylguanidinium Ion, Yukawa-Tsuno Equation, DFT Calculation 

	
	

1.	はじめに	

	 直線自由エネルギー関係則（LFER）[1]は，過渡的

な化学種の構造を推定するための重要な手段の一つ

である。芳香族カチオン系の安定性や反応速度に及

ぼす置換基効果解析では，湯川−都野式(1)[2]が精度良

く用いられる。 
	

	 −ΔEX = ρ(σ
0 + r+Δσ R

+ ) 	 (1)	
	

基準置換基定数（σ 0）[3]は，カチオン中心と環置換

基とのπ軌道を通した相互作用（直接共鳴）を全く

含まない環置換基の電子的能力を表す。共鳴置換基

定数（ Δσ R
+
）は，環置換基の直接共鳴による安定化

の能力を数値化したものであり，直接共鳴の大きな

σ+  [4]からσ 0を減じることによって決定されてい

る。実験的および理論的な研究から，解析の結果得

られる共鳴要求度（r+値）は，各カチオン系におけ

る直接共鳴の度合いを表す反応定数であることが証

明された[5]。	

	 また，式(1)は理論計算によっても再現されること
が明らかになった[6]。すなわち，σ 0およびσ+基準

系として 90˚固定α,α-ジメチルベンジルカチオン
（1c）およびα,α-ジメチルベンジルカチオン（2c）
のヒドリド移動平衡（式(2)および(3)）をそれぞれ採
用して各置換基定数を決定した。そして理論計算に

よって決定した種々のカチオン系の気相安定性に及

ぼす置換基効果を，これら置換基定数を用いて式(1)
によって解析したところ，全ての例で優れた直線相

関が観測された。r+値は各カチオン系に固有な値を

示し，直接共鳴は各カチオン系で特有な度合いを有

することが確認された。	

	 この r+値により中間体や遷移状態の構造を精度良

く解明することができる。また，r+値が直接共鳴の 
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度合いを表す反応定数であることを考えれば，理論

計算によって決定された置換基効果を式(1)で解析
することにより，π軌道を通した正電荷の分布を定

量的に予測することができると期待される。本研究

では，N'-フェニルグアニジニウムイオン（3c）を取
り上げ，気相安定性に及ぼす置換基効果を式(1)を用
いて理論的に解析した。カチオン 3cはイオン液体の
基本骨格の一種類であるグアニジニウムイオンを骨

格内に含んでおり，本イオン液体の電荷分布に関す

る基礎的な情報が得られると期待される。 
 
2.	方法	

 
	 環置換 N'-フェニルグアニジニウムイオン（3c(X)）
の相対総合気相安定性（Total Stabilization Energy: 	
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

                                           (4)	
	

	

	

TSE）は，対応する無置換体（3c(H)）とのクロリド
移動平衡(4)のエネルギー差（ ΔEX）として決定した。

X は環置換基を表す。環置換基としては，電子供与
性の p-Me2N 基から電気求引性の p-NO2まで，電子

的に多様な 27 種類の官能基を導入した。式中の E
は各化学種のエネルギーを表す。3c(X)の TSE は下
式で与えられる。	
	

 ΔEX  = EH(H) + EX(+) – EH(+) – EX(H) (5)	
	

各化学種の構造は，B3LYP/6-311+G(2d,p)[7]レベルの

DFT 計算[8]によって最適化した。得られた構造は，

振動計算によって安定構造である事を確認した。全

ての可能なコンホメーションについて最適化計算を

行い，最も安定なエネルギーE を安定性の決定に使
用した。得られた r+値について詳細に検討するため，

ベンゼン環とグアニジニウム部位を共平面に固定し

た環置換平面フェニルグアニジニウムイオン（4c(X)）
についても TSEを式(6)を利用して決定した。	
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

                                           (6)	
	

	

	

また，中性基質であるクロリド（3Cl）の置換基効果
に与える影響を検討するため，中性基質の影響を取	
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                                           (8)	
	

	

	

り除いた 3c および 4c の相対カチオン気相安定性
（Cation Stabilization Energy: CSE）を式(7)および(8)
を利用して決定した。式(7)および(8)では，中性基質
をベンゼンとして置換基効果を決定している。	

	 これらの理論計算は，法政大学情報メディア教育

研究センターおよびウルム大学の計算機上にインス

トールされた Gaussian 09プログラム[9]を利用して実

行した。	

	 得られた置換基効果は，式(1)によって解析した。
なお，置換基定数は文献記載の方法 [6]によって

B3LYP/6-311+G(2d,p)レベルで決定したものを使用
した。	

	 また，r+値に反映される直接共鳴の作用機構につ

いて検討するため NBO解析[10-12]を行った。	

	

3.	結果および考察	

 
3.1	 構造と安定性	

	

	 無置換カチオン 3c(H)および 4c(H)，および，対応
する中性基質であるクロリド（3Cl(H)）の最適化構
造を Fig. 1に示す。 
	 完全に最適化した 3c(H)では，カチオン中心の C8

とそれに接続する３個の窒素原子(N7, N9, および
N10)間の平均結合距離は 1.335Åであり，メチルアミ
ンの C−N結合（1.466Å）と比較して顕著に短くなっ
ている。この事実は，正電荷が共役によって N原子
に非局在化していることを示している。グアニジニ

ウム部位はベンゼン環に対してほぼ直交(87.9˚)して
いる。後述するように共平面カチオン 4cでは，グア
ニジニウム部位とベンゼン環との間に立体反発が存

在する。また，環置換基として電子供与性基を導入

すると二面角はより大きくなり，電子求引性基を導

入すると小さくなる。例えば，p-Me2N体（3c(p-Me2N)）
で二面角は 89.4˚, p-NO2体（3c(p-NO2)）で 73.3˚であ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
る。この事実は，ベンゼンπ系と N7−C8結合間の超

共役が関与するカチオンの安定化効果が働いている

ことを示唆している。これら立体反発および超共役

による安定化効果が，N7とベンゼン環との共鳴相互

作用よりも重要であるため，3cの構造はグアニジニ
ウム部位がベンゼン環に対して顕著にねじれた構造

をとっていると考えられる。ベンゼン環内の C–C結
合距離は同一の値を示し，両部位間の共役が顕著で

ないことを示している。 
	 平面に固定した 4c(H)では，C−N 平均結合距離は
1.338Å を示し，3c(H)と同様，正電荷の N 原子への
非局在化を示している。∠C8–N7–C1 = 134.6˚であり，
典型的な sp2混成軌道の結合角（120˚）と比べて大き
くなっている。また，ベンゼン環内の C–C結合距離
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は，わずかに不規則な結合交代を示している。これ

らは，グアニジニウム部位とベンゼン環との立体反

発によるものと考えられる。また，両部位間の共役

が小さいことを示している。 
	 クロリド基質 3Cl(H)では，塩素原子（Cl）とアミ
ノ基上の水素原子（H11および H13）が水素結合を形

成しており，Cl と C8との間に共有結合を持つよう

な構造は見いだせなかった。この水素結合のため，

N9–H11および N10–H13の結合距離は 1.053Å を示し，
N9–H12および N10–H14の 1.007Å より顕著に大きい。
また，3Cl(H)における C8–N9および C8–N10の結合距

離は，対応する 3c(H)よりも小さくなっており，N7–
C8の結合距離は大きくなっている。この事は，正電

荷が塩素原子上へも非局在化していることを示す。

一方で 3Cl(H)における N7–C8の結合距離はメチルア

ミンの C−N結合よりも短く，C8上に未だに相当量の

正電荷が分布していることを示している。また，

3Cl(H)のグアニジニウム部位はベンゼン環に対して
ねじれて(58.0˚)いる。3c と同様，環置換基として電
子供与性基を導入するとこの二面角はより大きくな

り，電子求引性基を導入すると小さくなる。例えば，

3Cl(p-Me2N)）で二面角は 84.5˚，3Cl(p-NO2)で 23.4˚
である。これらの事実は，3cの TSEに及ぼす置換基
効果には，カチオン自身の置換基効果だけでなく中 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

性基質（クロリド）の置換基効果も有意に含まれて

いる可能性を示唆している。 
	 1c〜4cの無置換体の相対気相安定性をクロリド移
動 平 衡 お よ び ヒ ド リ ド 移 動 平 衡 を 用 い て

B3LYP/6-311+G(2d,p)レベルで決定した（Fig. 2）。
2c(H)は 1c(H)に比べて 20 kcal mol-1 安定であり，

2c(H)における正電荷のベンゼン環への非局在化が
重要であることを示している。ヒドリド移動平衡で

評価した場合，3c(H)は 2c(H)に比べて 47 kcal mol-1

安定である。カチオン中心に結合した３個の電気陰

性度の大きなN原子に正電荷が共役によって非局在
化したことが大きな安定化をもたらしたと考えられ

る。クロリド移動平衡で評価した場合，安定化効果

は 22 kcal mol-1まで低下する。この事実も，3c(H)の
TSEに及ぼす置換基効果に中性基質（クロリド）の
効果が有意に含まれる可能性を示唆している。平面 
 

表 1.	相対気相安定性	(– ΔEX ).
a 

Table 1. Relative gas-phase stabilities (– ΔEX ).a 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
Substituentsb          TSEc            CSEd   
              –––––––––––––––  ––––––––––––––– 
                 3ce     4cf      3cg      4ch 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
p-Me2N  5.12 4.19 7.13 6.20 
p-NH2  3.64 2.42 4.85 3.64 
m-Me2N  3.34 3.52 5.48 5.66 
p-MeO  2.23 1.41 2.66 1.83 
p-OH  1.23 0.33 1.18 0.28 
p,m-Me2  2.06 2.23 2.97 3.14 
p-MeO-m-Cl  0.77 0.08 -0.24 -0.93 
p-t-Bu  1.85 1.89 2.53 2.57 
p-Me  1.27 1.17 1.70 1.60 
m-MeO  1.45 2.00 2.07 2.62 
m-Me  0.91 1.10 1.43 1.62 
H  0.00 0.00 0.00 0.00 
p-F  -1.40 -2.12 -2.92 -3.64 
p-Cl  -1.66 -1.95 -3.23 -3.52 
m-F  -2.11 -1.84 -3.48 -3.21 
m-Cl  -1.94 -1.84 -3.49 -3.39 
m-CF3  -3.34 -3.06 -5.54 -5.26 
m-CHO  -2.41 -0.69 -4.09 -2.37 
m-COMe  -0.82 1.14 -1.72 0.24 
m-CN  -4.93 -4.65 -8.09 -7.80 
m-NO2  -5.33 -4.12 -8.72 -7.51 
p-CF3  -3.98 -3.73 -5.93 -5.68 
p-CHO  -4.09 -3.41 -5.48 -4.80 
p-COMe  -2.57 -1.90 -3.43 -2.75 
p-CN  -5.70 -5.29 -8.34 -7.93 
p-NO  -5.83 -4.98 -7.67 -6.83 
p-NO2  -6.64 -6.03 -9.42 -8.81 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
a) Determined at the B3LYP/6-311+G(2d,p) level in unit 
of kcal mol-1. 
b) Ring substituents (X). 
c) Total stabilization energy. See text. 
d) Cation stabilization energy. See text. 
e) Estimated with Eq. (4). 
f) Estimated with Eq. (6). 
g) Estimated with Eq. (7). 
h) Estimated with Eq. (8). 
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に固定した 4c(H)では，平面カチオン構造に働く立
体反発のため，3c(H)に比べて 7 kcal mol-1不安定化

している。 
	 式(4)および(6)を利用して決定した TSE，および，
式(7)および(8)を利用して決定した CSEを Table 1に
まとめた。 
	 カチオンは，電子供与性基の導入により安定化し，

例えば p-Me2N基の導入により約 4〜7 kcal mol-1の安

定化を示した。また，電子求引性基の導入により不

安定化し，例えば p-NO2 基の導入により 6〜9 kcal 
mol-1の不安定化を示した。TSE および CSE 共に，
完全に最適化してグアニジニウム部位とベンゼン環

が直交している 3c の置換基効果が 4c よりもやや大
きい。TSEは CSEよりも小さい。TSEでは，カチオ
ンの置換基効果が中性基質の置換基効果によって相

殺されるためと考えられる。 
	

3.2	 置換基効果解析	

	

	 3cおよび 4cの TSEおよび CSEに及ぼす置換基効
果を式(1)によって解析した。結果を Table 2 にまと
めた。対応するプロットは Fig. 3〜10にまとめた。 
	

表 2.	置換基効果解析の結果.a 
Table 2. Results of substituent effects analyses.a 

–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
equilibriab   ρ       r +      Rc     SDd     ne 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
TSE 
  4 -7.51 0.09 0.995 0.35 27 
  6 -6.71 -0.06 0.977 0.65 27 
  4 f -7.60 0.08 0.995 0.35 24 
  6 f -7.11 -0.09 0.995 0.31 24 
CSE 
  7 -11.48 -0.04 1.000 0.12 27 
  8 -10.68 -0.14 0.993 0.55 27 
  7 f -11.46 -0.04 1.000 0.12 24 
  8 f -10.97 -0.15 0.998 0.31 24 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
a) By measn of Yukawa-Tsuno Eq. (1). 
b) Refer to the number of Eq. in the text. 
c) Correlation coefficient. 
d) Standard deviation. 
e) Number of substituents involved in the analysis. 
f) The m-CHO, m-COMe, and m-NO2 derivatives were 
excluded in the analysis. 
	

3.2.1	 TSE に及ぼす置換基効果解析	

	

	 3cの TSEに関する湯川−都野プロットを Fig. 3に
示す。白丸(○)で示したσ+プロットは，重回帰によ

って得られた相関線から大きく左に片寄っている。

対応するσ 0プロットは，黒丸(●)で表されており，
ほぼ相関線上に位置している。パラ–R 基（p-Me2N, 

p-NH2, p-MeO, p,m-Me2, p-t-Bu, p-Me, p-OH, 
p-MeO-m-Cl, p-F および p-Cl）については，白い四
角(□)で表されたみかけのσ プロットを線分●–○
を 0.09：0.91に内分して決定した場合に最も良い相
関線を与えた。その結果，ρ = –7.51, r+ = 0.09, R = 
0.995, SD = 0.35のすぐれた直線相関が得られた。 
	 4cの TSEに関する湯川−都野プロットを Fig. 4に
示す。置換基効果解析の結果，ρ = –6.71, r+ = –0.06, R 
= 0.977, SD = 0.65の直線相関を得た。このプロット
では，m-CHO, m-COMe, および m-NO2体のプロット

が相関線から顕著なずれを示している。これらのカ

チオン（4c(m-CHO), 4c(m-COMe), および 4c(m-NO2)）
では，メタ置換基内の酸素原子が隣接するオルト位

の水素およびグアニジニウム部位の N9–H12 の近傍

に位置している。そのため，これらの部位同士の静

電相互作用または軌道相互作用によって付加的な安

定化が加わったものと考えられる。本安定化の詳細

な機構に関しては今後の研究課題である。 
	 N'-フェニルグアニジニウムイオンの電荷の分布
状況を置換基効果解析から詳細に検討するためには，

このような付加的な効果を排除して置換基効果を検

討 す る 必 要 が あ る 。 そ こ で ， 4c(m-CHO), 
4c(m-COMe), および 4c(m-NO2)を除いた 24 種類の
置換体を用いて置換基効果を再検討した。3cおよび
4cのこれら 24置換体のTSEに関する湯川−都野プロ
ットを Fig. 5および 6に示す。3cではρ = –7.60, r+ = 
0.08, R = 0.995, SD = 0.35，4cではρ = –7.11, r+ = –0.09, 
R = 0.995, SD = 0.31のいずれも優れた直線相関が観
測された。3cでは，Fig. 3において m-CHO, m-COMe, 
およびm-NO2体のプロットは相関線上に位置してい

たため，これらのプロットを除いても相関精度に差

は見られない。4cでは，相関精度が増し，3cと同程
度の優れた直線相関を与えた。結果として，3cおよ
び 4c の TSE に関する r+値として 0.08 および–0.09
がそれぞれ得られた。 
	 N'-フェニルグアニジニウムイオンの共鳴構造は
Fig. 11のように表される。カチオン中心の正電荷（a）
は，共役により隣接するN原子上に移動できる（b）。
しかしながら，オクテット則に反するため，正電荷

が共役によりベンゼン環上に移動した構造（c〜e）
をとることはできない。そのため，ベンゼン, N7, お
よび C8のπ軌道全てが互いに平行になっている 4c
に於いても，r+値は極めて小さな値を示したと考え

られる。3cに於いては，グアニジニウム部位とベン
ゼン環は直交しているため，N7および C8のπ軌道

とベンゼンπ電子系との直接共役は存在しない。そ 
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Fig. 7. The Y-T plots on -6Ex of Eq. (7).
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Fig. 8. The Y-T plots on -6Ex of Eq. (8).
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Fig. 9. The Y-T plots on -6Ex of Eq. (7).
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Fig. 10. The Y-T plots on -6Ex of Eq. (8).
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れにもかかわらず，僅かではあるが 4cよりも大きな
r+値を示したことは，3cにおいてベンゼンπ電子系
と N7−C8結合間の超共役が関与する直接共鳴が働い

ていることを示唆している。	

	

3.2.2	 CSE に及ぼす置換基効果解析	

	

	 前節で議論したように，中性基質（クロリド）の

構造とエネルギーの検討から，TSEに中性基質の効
果が相当量含まれている可能性が示された。そこで，

3cおよび 4cのCSEに関する置換基効果を検討した。
3c の CSE に及ぼす置換基効果を式(1)で解析したと
ころ，Fig. 7に示すようにρ = –11.48, r+ = –0.04, R = 
1.000, SD = 0.12の優れた直線相関を得た。また，4c
の CSE に及ぼす置換基効果を式(1)で解析したとこ
ろ，Fig. 8に示すようにρ = –10.68, r+ = –0.14, R = 
0.993, SD = 0.55の直線相関が得られた。このプロッ
トに於いても m-CHO, m-COMe, および m-NO2体の

プロットが相関線から顕著なずれを示したため，こ

れらの置換体を除いて再び置換基効果を解析した。

これらの３種類の置換体を除いた，3c および 4c の
CSEに及ぼす置換基効果の解析結果を Fig. 9および
10に示す。3cではρ = –11.46, r+ = –0.04, R = 1.000, SD 
= 0.12，4cではρ = –10.97, r+ = –0.15, R = 0.998, SD = 

0.31 のいずれも優れた直線相関が観測された。結果
として，3c および 4c の CSE に関する r+値として–
0.04および–0.15がそれぞれ得られた。 
	

3.3	 共鳴要求度	

	

	 Table 2 に示されたように，TSE は CSE よりも絶
対値で小さなρ値を与えた。クロリド（3Cl）は，イ
オン結合のために C8が正電荷を帯びているため，そ

の置換基効果はカチオンに類似していると考えられ

る。そのため，TSEは，カチオンの置換基効果（CSE）
がクロリド（3Cl）の置換基効果によって相殺され，
絶対値で小さなρ値を与えたと考えられる。r+値に

関しては，CSEの方が TSEよりもわずかに（約 0.1）
小さな値を与えた。カチオン性のクロリド（3Cl）自
身の r+値が 0よりも小さな値をとるためと考えられ
る。得られた CSEに関する r+値に関してまとめると

Fig. 12のようになる。σ 0基準系の 1cは r+ = 0（定 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
義）をとり，σ+基準系の 2cは r+ = 1（定義）をと
る。他のカチオン系はそれぞれ各系に特有な r+値を

示す。3cは，σ 0基準系の 1c（r+ = 0）よりもわずか
に小さい r+値（–0.04）を示した。また，4c は 3c よ
りもさらに小さな r+（–0.15）値を示した。この事実
は，平面の 4c においてカチオン中心とパラ–R 基と
の間に直接共鳴が極めて小さいことを示す。また，

3c および 1c において，わずかではあるが直接共鳴
が作用していることを示している。この直接共鳴の

作用機構を明らかにするため NBO解析を行った。 
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Fig. 12. Continuous spectrum of through resonance.
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3.4	 NBO 解析	

	

	 NBO解析により，3c(H)の種々の NBO同士の軌道
相互作用（donor-acceptor interaction）を検討した。r+

値の変動に関連すると考えられる相互作用を Fig. 13
に示した。C1–C6の結合性π軌道（NBO 16）から N7–
Hの反結合性σ軌道（NBO 53）への電子供与は，4.2 
kcal mol-1 と見積もられた。C1–C6 の結合性π軌道

（NBO 16）から N7–C14の反結合性σ軌道（NBO 54）
への電子供与は，3.4 kcal mol-1と見積もられた。同

様の相互作用は，1cでも観測され，ベンゼンπ電子
系の結合性π軌道からカチオン中心とα位の炭素原

子を結ぶ２つの炭素−炭素反結合性σ結合への電子

供与は，4.64および 4.50 kcal mol-1と見積もられる。

これらの事実は，3c および 1c において，超共役を
通したパラ–R 基とカチオン中心との直接共鳴が働
いていることを示唆している。また，直接共鳴の無

いσ 0の基準系としては 4c がより適切であることを
示している。カチオン系に於ける最適なσ 0基準系の

検討は将来の課題である。 
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

4.	まとめ	

	

	 環置換 N'-フェニルグアニジニウムイオン(3c)およ
び平面に固定した環置換 N'-フェニルグアニジニウ
ムイオン(4c)の相対総合気相安定性（TSE）をクロリ
ド移動平衡を利用して理論的に決定した。また，対

応する相対カチオン気相安定性（CSE）を中性基質
にベンゼンを用いることにより同様に決定した。得

られた置換基効果を湯川−都野式によって解析した。

CSEに関する r+値は，TSEに関する r+値よりもわず

かに小さい値を与えた。中性基質であるクロリドの

r+値が 0 よりも小さな値をとるためであると考えら
れる。CSEに関する r+値は，3cで–0.04，4cで–0.15
を与えた。4cでは，カチオン性の p軌道がベンゼン
π電子系は平行しているものの，正電荷が共役によ

ってベンゼン環に非局在化するようなルイス構造を

描くことはできない。そのため，直接共鳴が存在せ

ず，r+値は極めて小さな値を示したと考えられる。

また，ベンゼン環と側鎖が直交している 3c（および
1c）の r+値は，4cの r+値よりも約 0.1大きく，3cに
おいて超共役を通した直接共鳴が働いていることが

示唆された。これらの軌道相互作用は，NBO解析に
よって裏付けられた。以上のように 3cでは，グアニ
ジニウム部位とベンゼン環が直交しており，超共役

を通した直接共鳴による正電荷の非局在化がわずか

に観測された。 
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