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要 旨

p軌道の元素は前報 Cd軌道元素〉の元素と異なり L

Panling. Mulliken等の唱へる電気陰性度の影響が極め

て大きい元素集団である。

電気陰性度とは Mullikenは次の様に決めているo JlP 

ちA原子の電気陰性度 XAは

XA=Iv(A)十E(A)
A一一一一一五一一一一一

Iv(A): A→A+十巴に要するエネノレギーでイオン化ポ

テンシヤノレ

E(A): A+e→Aで発生するエネノレギーで電子親和

力

e 電子

Paulingもこの Mullikenの尺度と一定の関係がある事

が知られている。

量子化学で、σ，π電子密度，結合次数，自由原子価な

どを計算する場合に使われるパラメータ のクーロン積

分 (α 〕は電気陰性度に比例する。即ちC原子と他の0，

N， S， F， Cl， Br等の異節原子Xとの聞には，

Y司 Xr-Xr
ax ::=豆f-+tf×413

Xx :X原子の電気陰性度

Xc C原子の グ

む :X原子の π電子 1個供与した時のクーロン積

分値

α :C原子のクーロン積分値

s : C原子の共鳴積分値

αx=αよ+β

αx X原子の π電子2個供与した時のクーロン積

分値

斯様に電気陰性度は分子を形成した時の軌道エネノレキe

ーを支配する重要因子であり是れを平たく言えば原子を

核から押出す力と逆に核に引寄せる力との強弱を示す尺

度である。

従って電気陰性度の小さい原子は楊伎に，又大きい原

子は陰性を示すのが基本であるが分子を作った場合は相

手が陰性度が大きい時は陽性的に又相手が小さい時は絵

性的に働くものである。

是等極性的な性質を電気陰性度を中心に考えて見る事

にする。

先づ 2p軌道元素の原子番号 (5)のB元素から述べ

る。

8(5)元素に就いて

その電子配置は

2" ↑ 
，--，一じ~ーj__J 電気陰性度XB=2.04

28 I↑↓ r 
"-1勘起 | 

基底状態で 1価勘起されて 2，3価が考へられるが実

在する化合物は殆んど 3価である。

B元素は電気陰性度の大きい元素とは陽性的な結合の

化合物を作る。

十 1価 B4C

十2か BO，B2NH7， B2C14， B2Br4 

+3グ B203，B40s， B(ORh， H3B03， MlB03， 

Na2B407， MlB407， BN， H2B・NH2，

HB.NH， B2N3H6， B(NH2h， B2(NHh， 
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BP04， BAs04， BF3， BCh， BBr3， Bb， 

B2 S3， B(OCoCH3 h， BR3， M 1 BR4， 

R:アノレキノレ

然し電気陰性度の小さい元素とは陰性的な結合の化合

物を作るが大部分は金属との合金的な化合物を作るので

国溶体の形を{乍り原子価結合体が元素中へ溶け込んでい

るのでその成分比は一定しない。例へば，

SiB， SiB6， BaB6， Cr3B2， CrB， CaB6， CdB6， 

CoB， COB6， ZnB2，羽T2B，WB， W2Bs， F巴2B，

FeB2， CU3 B2， N i2 B， ThB4， ThB6， HfB2 

一般に p軌道元素は電気陰性度の大きい元素と結合し

た「基」は可成り強L、陰性基却ち強酸基を形成し電気陰

性度の小さい元素と結合した場合は合金に類する化合物

を作りその陰性成分として働き陽性成分として働く場合

は極めて少ないのが特徴である O

B族元素 B(2p)，Al(3p)， Ga(4p)， In(5p)， Tl(6p)が共

にS2pの電子配置で、Sp2混成軌道が安定で 3価が最も安定

である事は共通であるが Ga以上になるとエネノレギー準

位の低い d軌道を持っているため電子配置はd軌道への

遷移の可能性を生じ従って電気陰性度も大きい方へ移動

する。

llPち B Al Ga In Tl 

電気陰性度 2.05 1.50 1.60 1.70 1.80 

このためか水酸化物は次第に不安定で分解する。即ち

各種塩類から Phによって生成するが分解する O

B(OHh， Al(OHh， Ga(OHh， In(OHh， Tl(OHh 

酸性 両性 分解 分解 分解

Bの酪体に就いては p軌道元素が大部分自己位子として

原子又は分子の形で配位する場合が多く金属イオンとし

て配位されるのはB，Alに止まる様である。

これはB，Alが共にS2plの電子配置で電子は押し出さ

れてアルカリ軌道に遷移しようとする性質が強く従って

陽性的に働き得る元素であるが Ga，In， Tl元素では電

気陰性度が大きくなり陽性的な働きは少なくなると考へ

られる。

B碕体の形はM1[BF4l，M1[BR4lの結合様式は

B+3のMl[BF4lで1主

ー…山
F

Sp3混成四面体

四配位

Bの有機金属化合物は可成り多く作られている。例へ

vf， 

BH2R， BHR2， BR3， (CH3)BN(CH3h， 

H3BN(CH3h， H3BO(CH3)z， F3BN(CH3h 

何れも B元素の陽性的な性質とアノレキノレの陰性基との
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結合と考へられる。

C(6)元素に就いて

その電子配置は

2p ↑↑ I I 
庁?っ 」ー」ーヤー」 電気陰性度X，=2.55 

2sげ↓
」一戸働起

基底状態で1， 2価勘起されて 3， 4価が考へられ実

在する化合物は大部分 4価である。

1価 C2H2

2か CO，C2H4， CS， C2S2 

3グ

4グ C02，CH4， H2C03， MiC03， C2H6， 

MiC04， MiC2 06， CS2， CoS， H2 CS2， 

MiCS2， H2 CS4， MiCS4， CF 4， CC14， 

CoCh， CBf4， CI4， (CN)z， HCN，乱，PCN，

(OCN)z， HOCN， M1(OCN)， (SCN)z， 

HSCN， M1SCN 

炭化物 Na2C2， CaC" CU，C2， AhC4， SiC， F3C， 

其他多数

金属元素との化合物は所謂合金に類するもので原子価

結合の形は一般に一定しない様て、原子価結合の化合物が

一方の元素中に浸入した固溶体の形を取っていると考へ

られる。

C元素は 2s22p2軌道の電子配置でBに次いで電子を

押出しアノレカリ属に遷移する力の方が強く従って陽性的

に働く場合が多い。

即ちアノレキノレ及びアシノレ基は陽性基として{動き陰性基

に近づき易い性質を持っている。

又C元素は地球上の有機物質の基幹元素で、あり Si元素

が無機物の基幹元素であるのと対照的で殆んどの有機物

質に分布し動物 植物の領域を循環している元素である。

C族元素はp軌道の元素中でも B族に次いで'S2p2電子

は安定な s軌道へ遷移しようとする力が働き電子は押出

されようとするため陽性的に働き従って d軌道の金属元

素に近い性質を持っている。即ちその電気陰性度 Xx と

その酸化物は次の様である。

C Si Ge Sn Pb 

Xc 2.5~2.6 1.8~1.9 1 ‘ 8~1.9 1.8~1.9 1.8 

C02 Si02 Ge02 Sn02 Pb02 

酸性 弱酸性 弱酸性 両性不安定

Cの酸化物は陰性基を作るが相手原子の陰性度が小さ

い場合は陰性的に働く，即ち CH4ではその電子分布は

C上の σ電子密度 qcは4.1608，H上の密度 qHは0.9596

と計算されている。

又Cは金属元素との化合物はBの場合同様原子価結合
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の化合物でなくその比率は一定しない。即ち炭化物が元

素中に溶け込み固溶体を形作ったものが多い。

一般に電気陰性度の小さい金属元素との炭化物はイオ

ン性の炭化物を作り極性を持つが陰性度の大きい金属元

素とは共有結合性の炭化物を作る様である。

その一部を挙げれば，

Na2C2， NaHC2， K2C2， KHC2， CaC2， BaC2， 

SiC， AIzC6， MgC2， Cr3C2， Cr7C3， Cr4C， Mn3C， 

MnSC2， Mn7C2， Fe2C， Fe3C， C02C， C03C， COC2， 

NigC， CU2C2， Ag2C2， Hg2C2， AU2C2， VC， 

V4C3， ZnC2 

前述の様にC族元素は電気陰性度が比較的大きく d軌

道の元素と非金属元素の中間的な元素族と言われその内

でC元素は最も金属的即ち陽性的で電気の良導体になる

が同族の3pのSi元素は不良導体に近く更に4pのGe元素と

ともに半導体として働く特質を持っている。

C元素が又固体の単体に還元され易く酸化され易い事

も特性の一つで、熱源として利用される理由でもある。

C元素は自然界の有機物には含まぬものがないと言へ

る程に分布しているのでそれ等の化合物を挙げる必要は

ないが只C元素が地球上で循環している反応はC元素の

持つ特性即ち酸化，還元反応の起き易さに依ると考へら

れる。

N(7)元素に就いて

:KEE 電気陰性度XN=3.04

基底状態で 1， 2， 3価勘起されて 4， 5価が考へら

れるが実在する化合物は 1， 2， 3， 4， 5価で 3価が

最も安定である。酸化物としては

1価 N20，H2N202， MiN202 

2 I! NO， H2N02， MlN02 

3グ N203，HN02， M'N02 

4グ N02，N204 

5グ N20S，HN03， M'N03 

6か N206，HN04， M'N04 

(N03) 

水素化合物及び関連化合物では，

NH2 X， NHX2， NX3 X :ハロゲン

NH3， M'NH2， MiNH， MlN 

NH2 R， NHR2， NR3 R:アノレキノレ

[NH4]X， [NH3R]X， [NH2R2]X， [NHR3]X， 

[NR4]X 

HN3， M'N3 

NH2 NH2 [N 2 Hs]X， [N 2 H6]X2 

NH20H， [NH30H]X 

ハロゲン化物及び関連化合物では

NF3， NOF， N02F， N03F 

NCbNOC1， N02Cl 

Nb， NOBr 

ハロゲノイド及び関連化合物物としては

(CNlz， HCN， M'CN 

(OCN)2， HOCN， M'OCN 

(SCNlz， HSCN， M' SCN 

P及びs化合物としては

P3Ns， P2N3， PN， N4S4， N2SS 

N元素も C同様に陽性の金属元素中Pt族やAuを除く

殆んどの元素との化合物を作り主に+3価で結合するが

電気陰性度の小さい金属元素とは共有結合性で原子価に

従わず化合物が金属元素中に固溶体の形に混合した室化

物を作る。例へばTi，Zr， Hf， V， Nb， Ta， Cr， Uな

どとはMN型窒化物Th，WとはMN2型， MoMo， W，民

などとはM2N型， Mn， Ni， CoなどとはM3N2型とな

ると言われている O

N族元素はS2p3の電子配置で電気陰性度はC族のそれ

よりは少し大きくなる。陰性度，酸化物は

N P As Sb Bi 

陰性度 3.04 2.19 2.18 2.05 2.02 

酸化物 N203 P203 AS203 Sb203 Bi203 

N20S P20S As20S Sb205 

強酸性弱酸性弱酸性不溶性塩基性

N族元素はS2p3の電子配置で電子は中立的な動きで電

子を押出す力も引張る力も同程度に働き従って中性的な

元素で反応性が弱く不活性に近い元素であるが最近は強

力な触媒の出現に依り NがOと反応する可能性が多くな

りNOxと言われる公害物質が生成する様になって来た事

は問題である。

N元素はC元素が有機化合物の基幹をなすと同様に生

物圏の蛋白，アルカロイドの基幹元素である。大気中の

活性な窒素をNH3に合成するには我々は大量のエネノレギ

ーと触媒の力を借りなければならないが自然はそれを細

菌の力で容易に合成して行くと言う自然界の事象の偉大

さを痛感する O

然しかくして合成された蛋白及び多くの有機体窒素も

長く安定な化合物としては維持出来ない不安定な化合物

で分解して不活性なN元素に戻り易い事はN元素の特性

と考へられる。 N元素の有機化合物は無数と言われる程

多く，それについては省略せざるを得ないが只染料方面

の化合物は電子の動きが色と関係を持つ興味深いものが
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ある。

例へば発色因と言う基が殆んどN原子を含みπ電子を

持った分子で、次の様な形が取上げられている。

H 
N=O -C二 o -N=N- -N=O 

11 11 

o 0 

N=N- C二 O

この π電子が共役系を移動する事に依って光の最大吸

収波長が長波長側に移り可視部に吸収が起きて発色する

と言われている。

是等の現象は結局 π電子の働き易さに原因しその π電

子はN原子が{乍り易く而かも分子内にそれが共役の形に

なる事が多いのが特性である。

0(8)元素に就いて

その電子配置は

3p 1 一

，---，鴎
38 1 同己

|関2rIIl↓↑↑!
!起 』コ上ー」ー」

2sl1↑↓| 

電気陰性度XO=3.44 

基底状態で1， 2価働起されて 3， 4， 5， 6価が考

へられるが実在する化合物は殆んど 2価で少しの1/2，1 

価がある。

1/2価 KOz

1グ HZ02，Na20Z 

2グ HzO，M!O， MiO， 

次亜酸 HzNOz，HC10， HZSZ04， H3POZ 

亜酸 HNOz，HC10z， HZS03， H3P03 

メタ 酸 一一 (HP03)s

オノレ ト臣室 HN03， HC103， H2S04， H3P04 

ピロ 酸 HZSZ07 一

ベノレオクソ酸 HN04， HC104， HzSzOs， H3POS 

オゾンは分子状の酸素と原子状の酸素が結合したもの

で

'0:0:0ご・ 0:0・+， 0・十34.5kcal

オゾン 分子状原子状

酸素分子がこの様に二つの不対電子を持ちながら一応

自由な状態で存在している事はすべて接触するものに対

し結合しようとする活性を持っている事で酸化作用の強

さを示しているものと言へょう。

又O元素は電気陰性度が大きい事は電子をヲl張って安

定なNe元素になろうとする性質があるため働起きれて

不対電子に昇位させて原子価を上げる必要がないと考へ

られ 2価以上にはなり得ないと考へられる。

又O元素はC元素とで作るCOzガスはこれをCとOzに

引放すのに100kcal/mol近くのエネノレギーを要するが植

物クロロフィノレと光による同化作用が容易に遂行されて

いる自然現象は一つの驚異で、ある。

0元素は陰性度の小さい陽性元素とは安定な酸化物を

作るが陰性度の大きい陰性元素とは酸化酸を作り而かも

その酸化数の多い化合物では酸素供給体としての化合物

も多い。

例へば， -N03， -N04， -Cl03， -C104， -Br03， 

BrZ07 

又逆に酸化数の少ない酸化物では酸化数を多くするた

め酸素を引抜く還元剤ともなる。例へば， -NO， -N02， 

NOz， -C10，一C10z，-FeO， -SO， -SOz， 

O族元素はSZp4の電子配置のためS2p6の不活性元素Ne

になろうとする性質が強く電子を引張る力が働き陰性度

は大きく酸化物は酸性を示す。

o S S巴 Te PO 

電気陰性度 3.44 2.58 2.40 2.20 一一

酸化物 -S03 -Se03 -Te03 -P003 

強酸 酸性 酸性

此性質はO族の特性と言へる。

F(9)元素に就いて

その電子配置は

2p町可日
2s日 電気陰性度XF=3.98

基底状態で l価勘起されれば3s，3pに昇位して 2， 3， 

4， 5， 6， 7価が考へられるが実在する化合物は殆ん

ど1価のみで、ある。

是れはF元素が元素中最高の電気陰性度を持ち電子を

引張る力が最高で安定な化合物を作るから更に開起され

て原子価の大きい化合物を作る必要がないためと考へら

れる。

此点はO元素と同じ様な性質を持っている。従ってF

化合物は次の様な 1価化合物が知られている。

l価ハロゲン

C1F， C1F3， BrF， BrF3， BrFs， IFs， IF7 

酸素族

OzFz， OFz， SzFz， SFz， SF4， SFs， 

SF10， SeF4， SeF6， TeF4， TeF6 

窒素族

NF3， PF3， PFs， AsF3， AsFs， SbF3， 

SbFs 
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其他

CF4• SiF4. BF3 

F元素は陰性が極めて強く反応力が異常に強いため同

じ傾向を持つO元素とは反応しないのが特性である。

F元素は非金属及び金属元素と酷イオン結合を作り易

い。例へば

M1[BF41. Mi[FeF61. MHNiF41. MHNbOF61. 
MHZrF61. M1[TaF61 

F元素と金属元素との化合物は多数作られているがそ

の結合比は一定せず金属側の原子価に応じて多種類あり

化合物が元素中に溶け込んだ固溶体の形もある。

F元素は前述の様に反応力が強L、ため有機化合物中の

ハロゲンーOH. -NH2などを置換して入って行く特性

がある。

F元素は生成した化合物が極めて安定で・而かも重合物

を作り重合物は熱に対して分解の欠点が少ないため耐熱

加工品として利用される特性がある。

Ne(10)元素に就いて

四
回
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電子は2S22p6と完全に充填された不活性元素で原子価

。であり化合物も知られていなし、。

以上で2p元素を終る。次報は3pに就いて。
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