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α , α - ジメチルベンジルカチオンに作用する

直接共鳴効果の二面角依存性

Dihedral-Angle Dependency of the Through-Resonance Effect Operating 

on α, α-Dimethylbenzyl Cations
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Substituent effects on gas-phase stabilities of α, α-dimethylbenzyl cations having fixed dihedral angleφ between the 
benzene ring and the side chain planes that was varied from 0˚ to 90˚ by steps of 10˚ were determined by computational 
chemistry together with that of fully optimized cations, and were analyzed by means of Yukawa-Tsuno equation.  
Comparison of obtained r+ values with geometrical indices such as bond distances and angles gave support to the 
operation of the through-resonance effect even in the 90˚-fixed cation.  To examine the inducement mechanism of 
the through-resonance effect in this cationic framework, natural bond orbital (NBO) analyses were performed.  NBO 
interactions that correspond to electron donation from the π orbital of the benzene π-electron system to the π* orbital of 
the side chain operate at the maximum efficiency in the planer structure and those that correspond to electron donation 
from the π orbital of the benzene π-electron system to the σ* orbital of the side chain operate at the maximum efficiency 
in the orthogonal structure. Sum of these orbital interactions were found to determine the through-resonence effect of 
this cationic system at anyφ.

Keywords : Substituent effect, α, α-dimethylbenzyl cation, Yukawa-Tsuno equation, DFT calculation

1.	 はじめに
直線自由エネルギー関係則（LFER: Linear Free 

Energy Relationship） [1]は、遷移状態や不安定化学
種の構造を推定するための重要な手段の一つであ
る。ベンゼン誘導体カチオンの安定性に及ぼす置換
基効果解析では、環置換基の電子効果を二種類に分
離して取り扱う湯川 –都野式 (1) [2]が精度良く用
いられる。

基準置換基定数（σ0） [3]は、全ての環置換基が
有する基本的な電子的能力を表す。共鳴置換基定
数（　　）は、カチオン中心とパラ π電子供与性基
（para –R基）との間に働くπ軌道を通した付加的
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な電子効果、すなわち、直接共鳴効果による安定化
の能力を表しており、顕著な直接共鳴効果を内包す
る σ+ [4]から直接共鳴効果を持たない σ0を減じるこ
とによって定義されている。実験的および理論的な
研究から、解析の結果得られる r+値は、各カチオ
ン系における para –R基とカチオン中心との直接共
鳴の度合いを表す反応定数であることが証明されて
いる [5]。
近年、ハードウェアおよびソフトウェア両面の進
歩により、有機化学種の構造やエネルギーが精度よ
く計算できるようになった [6]。式(1)についても、 
計算化学によって再現されることが明らかになって
いる [7]。すなわち、σ0基準系として、ベンゼン環
平面と側鎖平面を90˚に固定した環置換α, α-ジメチ

(1)
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ルベンジルカチオン（1c(φ=90˚,X)、図1）と対応す
る環無置換体（1c(H)）とのヒドリド移動平衡を、
σ+基準系として、完全最適化した平面構造をとる環
置換α, α-ジメチルベンジルカチオン（1c(X)、図1）
と対応する環無置換体とのヒドリド移動平衡を、そ
れぞれ採用し、各置換基定数を決定した。そして計
算化学によって決定した種々のカチオンの気相安定
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、全ての場合で優
れた直線相関が観測され、得られたr+値は実験値を
精度良く再現した。
近年、我々は、Nʼ-フェニルグアニジニウムイ

オン [8]（2c）の気相安定性に及ぼす置換基効果
を解析した。式(1)による解析の結果、2cはσ 0基
準系の1c(φ=90˚)（r+=0）よりわずかに小さなr+値
（－0.04）を与えた。次に、グアニジニウム部位
とベンゼン環を共平面に固定したカチオン（2c(φ
=0˚)）の置換基効果を解析した。構造を平面に無理
に固定した2c(φ=0˚)では、主にm-CHOやm-COMeと
いったメタ置換基と嵩高い側鎖（グアニジニウム部
位）との直接的な相互作用のため相関精度は悪くな
るものの、より小さなr+値（－0.14）が得られた。
また、フェニルカチオン [9]（3c）の気相安定性に
及ぼす置換基効果解析では、環構造の歪みやカチ
オン中心とメタ置換基との直接的な相互作用のた
め相関精度は低いものの、r+値として－0.20が得ら
れた。カチオン2c、2c(φ=0˚)、および、3cが負のr+

値を示すという事実は、現在のσ0基準系である1c(φ
=90˚)は直接共鳴効果が作用しているカチオンであ
り、付加的な電子効果を全く示さない理想的なσ0基
準系ではない事を示している。

1c(φ=90˚)において、どのようなメカニズムで直
接共鳴効果が発現するのかを明らかにすることは、
π軌道を経由する電子効果の発現について基礎的な
知見を得ると共に、理想的なσ0基準系を探索する

ための糸口を得るという観点から重要な課題とな
る。この観点から、本報告では、1cおよび二面画固
定1c(φ)について気相安定性に及ぼす置換基効果を
計算化学によって決定し、それらを湯川–都野式に
よって解析した。得られたr+値の発現機構を解明す
るため、NBO解析を行った。

2.	 方法
電子的に多様な環置換基（X）を導入した α, α-ジ
メチルベンジルカチオン（1c(X)）の相対気相安定
性は、対応する無置換体（1c(H)）との等電子反応 (2)
のエネルギー差（ΔEX）として決定した。反応 (2)
では、中性基質として環置換ベンゼン（3n(X)）を
用いている。構造式において、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
子求引性のp-NO2まで、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。1c(X)の
ΔEXは下式で与えられる。

各 化 学 種 の エ ネ ル ギ ー・ 構 造 は、B3LYP/6-
311+G(2d,p) [10]レベルの DFT計算 [11]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。一つの環置換体について
複数のコンホメーションを取ることができる場合に
は、可能と思われる全てのコンホメーションにつ
いて最適化計算を実行した。得られたエネルギー E
の中から最も小さな Eを安定性の決定に使用した。
また、ベンゼン環と側鎖平面のなす二面角φを0˚
～90˚まで10˚刻みで固定したカチオン（1c(φ,X)）に
ついても、1c(X)と同様に構造最適化計算を行い、
求めたエネルギーから各二面画φに於ける置換基効
果を決定した。
これらの理論計算は、法政大学情報メディア教育
研究センターのラボラトリにインストールされた
Gaussian 09 [12]および Gaussian 16 [13]プログラム

図1　1c(X)および1c(φ= 90˚,X)の構造式
Figure	1   Structural formula of 1c(X) and 1c(φ= 90˚,X) 
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を利用して実行した。また、分子構造を表示するた
め GaussView 6を使用した。
得られた置換基効果は、式 (1)によって解析した。

その際、置換基定数は文献 [7]記載の方法によって
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、natural resonance theory（NRT）
解析を行うとともに、NBO軌道の相互作用につい
て検討した [14, 15]。これらの解析を実行するため、
NBO 6プログラム [16]を使用した。
なお、本報告書において、原子への付番は図1に
記載のとおりとする。また、カチオンを示すため各
化学種を示す番号の後にcを付加し、中性基質を示
すためnを付加した。また、二面角φおよび置換基
Xを括弧内に表示した。

3.	 結果と考察
3.1	 カチオンの安定性
全てのカチオン系の相対気相安定性（－ΔEX）

を式 ( 3 )によって求めた。完全最適化カチオン
（1c(X)）、二面角φを30˚に固定したカチオン
（1c(φ=30˚,X)）、φ=60˚固定カチオン（1c(φ=60˚, 
X)）、およびφ=90˚固定カチオン（1c(φ=90˚,X)）
のΔEXを表1にまとめた。1c(H)では二面角φ= 3.0˚と
最適化され、ほぼ平面構造を示した。表1では数字
が正に大きいほど安定であることを示す。また、表
内には環無置換体について、1c(φ,H)の1c(H)に対す
る安定性を計算し括弧内に加えた。

1c(φ,H)の安定性は二面角φの増大に伴って単調
に減少し、1c(φ=90˚,H)はφ=3.0˚の1c(H)に対して
20.11 kcal mol-1不安定であった。この事は、正電荷
がベンゼン環に非局在化することによる共鳴安定
化エネルギーが約20 kcal mol-1である事を示してい
る。
環無置換体の1c (H)に電子供与性基を導入す

るとカチオンは安定化していき、p - M e 2N体で
25.72 kcal mol-1安定化した。反対に電子求引性
基を導入すると不安定化していき、p -NO 2体で
14.29 kcal mol-1不安定化した。二面角φの増大に
伴って、これら安定化および不安定化の大きさは、
p-F体およびp-Cl体を除いて単調に減少した。1c(φ
=90˚,H)では、p-Me2N基の導入で8.98 kcal mol-1安定
化し、p-NO2基の導入で10.42 kcal mol-1不安定化し
た。二面角φの増大により、特にpara –R基の導入
が顕著な不安定化をもたらしている。

3.2	 置換基効果解析
1c(X)および1c(φ,X)の相対気相安定性（－ΔEX）

に及ぼす置換基効果を式(1)によって解析した。結
果を表2に示す。また、1c(X)、1c(φ=30˚,X)、1c(φ
=60˚,X)、および1c(φ=90˚, X)の湯川–都野プロットを
それぞれ図2–5 に図示した。
ほぼ平面構造を示す 1c(X)の湯川 –都野プロット

（図 2）において、メタ電子供与性置換基（m-Me2N、
m-Me、および m-MeO）および電子求引性置換
基（m-COMe、p-COMe、m-Cl、m-F、m-CHO、
p-CHO、m-CF3、p-CF 3、p-CN、p-NO、m-CN、
m-NO2、および p-NO2）の σ0プロット（●で表示）
は、精度の良い直線相関を与えている。para –R基
（p-Me2N、p-NH2、p-MeO、p-OH、p-MeO-m-Cl、

p-t-Bu、p-Me、p-F、および p-Cl）の σ0プロットは、

表1　1c(X)の相対気相安定性 (– ΔEX )a

Table	1	  Relative gas-phase stabilities (– ΔEX) of 1c(X)a
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相関線から大きく右方向に片寄りを示している。対
応する σ+プロットは、○で表されており、相関線
から僅かに右に片寄っている。対応する□で表され
たみかけの σプロットは、●の σ0と○の σ+を－ 0.08：
1.08に外分して決定しており、このとき最も精度の
高い直線相関を与えた。解析の結果、ρ=－ 16.72、 
r+=1.08、R=0.999、SD=0.45の優れた直線相関が得

表2　置換基効果解析の結果 a

Table	2	 Results of substituent effects analysesa

図2　1c(X)の湯川－都野プロット
Figure	2  The Y-T plot on – ΔEX  of 1c(X)

図3　1c(φ=30˚, X)の湯川－都野プロット
Figure	3  The Y-T plot on – ΔEX of 1c(φ=30˚, X)

図4　1c(φ=60˚, X)の湯川－都野プロット
Figure	4  The Y-T plot on – ΔEX of 1c(φ=60˚, X)
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られた。平面構造を有する 1cでは、r+=1.08の顕著
な直接共鳴効果が作用していることが確認された。
図3、図4、および図5と二面角φを増大させる

にしたがって、para –R置換基のみかけのσプロッ
ト（□）は線分σ+－σ0を右方向（σ0の方向）へ移動
していく。この事は、二面角φの増大と共にr+値
が減少していく事を示唆している。表2に示すよう
に、置換基効果解析は全ての二面角φで相関係数
R=0.999の優れた精度で結果を与えた。二面角φの
増大に伴って、ρ値はほぼ一定の値を示す一方、r+

値は1.08から－0.01まで単調に減少した。

3.3	 	r+値の変化
得られた r+値が直接共鳴の度合いを示すもので
あることを確認するため、r+値と種々の構造データ
とを比較した。
図 6では、1c(p-NMe2)内のいくつかの結合距離

について r+値に伴う変化を検討した。
図中、C ipso－C or thoはイプソ位とオルト位の間

の結合距離を示す。この結合距離は、C 1–C 2結
合およびC 1–C 6結合の距離を平均して求めた。
オルト位とメタ位（C ortho－C meta）およびメタ位
とパラ位（C meta－C para）の間の結合距離も同様

にして求めた。r+値の増加に伴って、C ipso－Cortho

とCmeta－Cparaは増加する一方、Cortho－Cmetaは減少
し、キノイド構造の寄与が顕著になった。また、
Cpara－NMe2結合距離はr+値の増加に伴って減少し
た。この傾向は他のpara –R基においても観測され
た。これら結合距離のr+値に伴う変化は、r+値が直
接共鳴の度合いを示すパラメーターであると仮定
した場合の変化と一致する。結合距離に関する同
様の変化は他のカチオンでも観測されており、図5
の傾向と合わせてr+値が直接共鳴の度合いを示すパ
ラメーターである事を支持している。1c(p-NMe2)
のヒドリド体（1n(p-NMe2)）、すなわちパラジメ
チルアミノクメンは、付加的な電子効果を示さな
い化学種であると考えられる。その1n(p-NMe2)に
おいて、対応する結合距離を同等の理論レベルで
計算すると、各結合距離はC ipso－Cortho=1.395Å、
Cortho－Cmeta=1.388Å、Cmeta－Cpara=1.407Å、および
Cpara－NMe2=1.395Åが得られた。これらの値を図6
のプロットに重ね合わせると、左端の1c(φ=90˚, 
p-NMe2)のプロットよりさらに左側に位置すること
になる。この事は、1c(φ=90˚)において直接共鳴効
果が作用していることを暗示している。

1c(φ=90˚,X)における結合角∠C-C7-C1（∠C13-C7-C1

図5　1c(φ=90˚,X)の湯川－都野プロット
Figure	5  The Y-T plot on – ΔEX of 1c(φ=90˚,X)

図6　r+の変化に伴う結合距離の変化
Figure	6  Bond distances vs. the r+ value.
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と∠C17-C7-C1の平均値）を環置換基の取付け角度θ
に対してプロットしたものを図7に示す。取付け角
θは、－180˚または0˚のときベンゼン環と最大に共
鳴安定化を行う角度として定義している。例えば、
θ =－180˚または0˚のとき、Me2N基の非共有電子対
やMe基の1個のC–H結合は、ベンゼンπ電子系と平
行に位置している。メタ置換基およびパラ電子求引
性置換基がベンゼン環に接続した場合は、これら環
置換基がどのような取付け角θであっても結合角∠
C-C7-C1は一定の値を示した。一方、para –R基の場
合は、カチオン中心と直接共鳴できるような配置を
とるとき（θ=－180˚および0˚）に、結合角∠C-C7-C1

が最大値を与え、θ=90˚で最小値を与えた。この事
実は、θ=－180˚および0˚においてpara –R基が側鎖の
カチオン中心と最大の効率で直接共鳴している事を
表しており、90˚固定の1c(φ=90˚)が直接共鳴効果が
作用しているカチオンであるという以前の結論を支
持している。

以上のように、結合距離や結合角と得られたr+値
を比較することにより、1c(φ=90˚)が直接共鳴効果
を示すという事実が確認された。

3.4	 NRT解析
式(1)による置換基効果解析を通して、1cでは平

面構造1cのときだけでなく直交構造1c(φ=90˚)のとき
にも直接共鳴効果が作用していることが確認され
た。次に、本カチオンに作用している直接共鳴効果
の発現機構を解明するため、NRT解析を行った。

NRT解析をある化学種について実行すると、その
化学種を表現するルイス構造がその寄与の度合いと
共に得られる。1c(H)および1c(φ,H)に対してNRT解
析を行ったところ、それぞれ100種類以上のルイス
構造が得られた。図8には、重要であると考えられ
る5個の共鳴構造（resonance structure）RS1–RS5を
示している。括弧内は1c(H)における各共鳴構造の
寄与を示す。

RS1および RS2は、カチオン中心が C7に位置
した構造である。RS3–RS5は、形式電荷がベンゼ
ン環のオルト位またはパラ位に位置した構造であ
り、本カチオンの直接共鳴効果の発現に関係して
いると考えられる。平面構造を有する 1c(H)では、
RS1–RS5は同程度（約 9 %）に寄与している。その
他のルイス構造は、寄与が無視できるほど小さいか、
ベンゼン環のオルト位またはパラ位に型式電荷が位
置しないか、ベンゼン環内で分極した構造を取って
いるため、直接共鳴効果に関与していないと考えら
れる。

1c(φ,H)に於けるRS1–RS5の寄与は、1c(H)の寄与
と共に表3および図9にまとめた。二面角φが増大

図7　1c(φ=90˚)の∠ CC7C1の二面角θに
伴う変化

Figure	7   The bond angle (∠CC7C1) vs. the dihedral
angle θ in 1c(φ=90˚)

図8　1c(H)の共鳴構造とその寄与
Figure	8   Resonance structures and their contributions

of 1c(H)
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してカチオン構造が捩じれていくと、RS1および
RS2の寄与は単調に増大し、φ=90˚の直交構造を取
るときその寄与は最大（24 %）となった。一方、
RS3–RS5の寄与は、二面角φの増大と共に単調に減
少し、φ=90˚で寄与はそれぞれ1%未満まで減少し
た。図9に示されたとおり、二面角φの増大に伴う
RS1–RS2の寄与の増加分とRS3–RS5の寄与の減少分
はほぼ等しく（寄与の変化の合計は約25%）、二面
角φの増大と共に正電荷がベンゼン環に非局在化す
ることが困難になり、側鎖に局在化するという有機
電子論による考察を支持する結果となっている。
直接共鳴効果に関連するRS3–RS5の寄与の合計を

r+値に対してプロットすると図10が得られた。相関
係数R=0.992の良い直線相関が観測され、共鳴構造
RS3–RS5が本カチオンの直接共鳴効果を発現する
要因になっていることが明らかになった。φ=90˚の
ときにこれら共鳴構造の寄与は完全に0 %にならず
1.41 %を示す。この効果が1c(φ=90˚)に於いて直接共
鳴効果が作用する理由となっている。そのような効
果が引き起こされる原因を解明するため、NBO軌
道の相互作用について検討した。

3.5	 NBO軌道のD-A相互作用
NBO解析の結果、ベンゼンπ電子系からカチオン
中心が位置する側鎖への電子供与に相当するNBO
軌道の相互作用が見いだされた。1c(H)および1c(φ
=90˚,H)で観測された軌道相互作用を図11に示す。
平面構造の1c(H)では、ベンゼン環のπ軌道（πC1-C6）

図9　1c(φ,H)の共鳴構造の寄与の二面角φ依存性
Figure	9   Dihedral angle φ dependency of resonance

structures in 1c(φ,H)

表3　1c(H)および1c(φ, H)の共鳴構造の寄与a

Table	3	  Contributions of resonance structures in 1c(H)
and 1c(φ, H)a

図10　共鳴構造 RS3–RS5の寄与と r+値の比較
Figure	10   Comparison of the contribution of RS3–RS5 

with the r+ value

MeMe
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からカチオン中心の空軌道（LVC7）への電子供与に
関する軌道相互作用が観測され、その相互作用エ
ネルギーは112.67 kcal mol-1と見積もられた。直交
構造を有する1c(φ=90˚,H)では、ベンゼン環のπ軌道
（πC1-C6）から側鎖のσ*軌道（σ*C7-C13およびσ*C7-C17）
への電子供与に関する軌道相互作用が観測され、そ
の相互作用エネルギーは、それぞれ、4.50 kcal mol-1

および4.64 kcal mol-1と見積もられた。
これらNBO軌道相互作用のエネルギーを二面

角φに対してプロットすると図12が得られた。
π – π*相互作用は、平面構造のときに最も大きく
（112.67 kcal mol-1）、二面角φの増大と共に単調
に減少する。そしてφ=90˚の直交構造の時に相互
作用は消失する。一方、π – σ*相互作用は、平面

構造のときには0 kcal mol-1であり、二面角φの増
大と共に単調に増加し、直交構造の時に最大の値
（9.14 kcal mol-1）を示す。
図 13では、縦軸に図 12の π – π*および π – σ*相

互作用の和を取り、横軸に NRT解析で得られた共
鳴構造 RS3–RS5の寄与の総和を取って比較した。
その結果、原点を通る直線相関が得られ、RS3–RS5
の共鳴構造は、NBO軌道相互作用では π – π*およ
び π – σ*相互作用の和に相当することが示された。
共鳴構造RS3–RS5の寄与が二面角φ=90˚に於いて
も0 %にならず、1c(φ=90˚)で直接共鳴効果が発現し
た。この現象は、φ=90˚の直交構造に於いてπ – σ*
相互作用が作用していることが原因であると説明す
ることができる。
なお、前項で議論した1c(φ=90˚,X)に於ける環置

換基の取付け角(θ)の変化に伴う結合角∠C-C7-C1の
変化については、本項で述べたπ – σ*相互作用が関
与している。para –R基がより直接共鳴可能な配置
を取るとき、ベンゼン環のπ軌道とC7-C13およびC7-
C17結合のσ*軌道の相互作用、すなわち、両軌道の
重なりが大きくなる。ベンゼン環のC1-C6結合のπ軌
道と側鎖のσ*軌道は両者共にベンゼン環平面を節と
して上下で位相が異なった形状を取っている。この

図11　NBO 相互作用
Figure	11  NBO interactions

図12　1c(H)および1c(φ,H)のNBO 相互作用の
二面角φ依存性

Figure	12  Dihedral angle φ dependency of NBO
interactions in 1c(H) and 1c(φ,H)
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時、C7-C13およびC7-C17結合それぞれの反対側に飛
び出したローブとベンゼンπ電子系の重なりが、も
う一方のローブの重なりよりも大きくなるため、
相互作用エネルギーを増加させるために結合角∠
C-C7-C1は大きくなる。これが図7で見られた結合角
の変化の根拠である。

4.	 結論
完全最適化および二面角固定α,	α-ジメチルベン

ジルカチオンの気相安定性に及ぼす置換基効果を
B3LYP/6-311+(2d,p)レベルの計算化学によって決定
した。全ての置換基効果は、湯川–都野式によって
精度良く相関された。r+値は、平面構造のときに最
も大きく、ベンゼン環と側鎖平面のなす二面角φが
増大するにつれて単調に減少し、直交構造で最も小
さい値を示した。結合距離や結合角を得られたr+値
と比較したところ、直交構造を持つ90˚固定α,	α-ジ
メチルベンジルカチオンでも直接共鳴効果が発現
していることが確認された。NRT解析を行ったとこ
ろ、上記r+値の変化を説明する共鳴構造が見いださ
れた。NBO軌道の相互作用を検討したところ、ベ
ンゼンπ電子系からカチオン中心を有する側鎖への
電子供与に相当するNBO軌道相互作用が観測され

た。カチオンが平面構造に近づくほど、ベンゼンπ
電子系と側鎖のπ*軌道とのπ – π*相互作用が重要と
なり、直交構造に近づくほど、ベンゼンπ電子系と
側鎖のσ*軌道とのπ – σ*相互作用が重要になること
が明らかになった。これらの軌道相互作用が上記の
共鳴構造に対応すると共に、π – σ*相互作用が直交
構造に於いても直接共鳴効果が作用する原因となっ
ていることが示された。
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