
アルコールが中性であることは皆さんご存知だと思
います。しかし、同じOH基でもフェノールのOH基
はH＋を脱離して酸性を示します。さらにカルボキシ
ル基のなかにはOHがありますが、ここからH＋が脱離
するためカルボン酸も酸性を示します。何が違うので
しょう。
前回、分子の性質を考える場合、電子のエネルギー
準位や軌道が大切だという話をしました。じつは、今
回も軌道で説明できるのです。すなわち、分子におけ
る電子の動きを考えれば、OHがときには中性で、ま
たあるときには酸性になる「からくり」が見えてくる
のです。それでは、早速始めたいと思いますが、前回
は軌道の基本をすっ飛ばして説明してしまいましたの
で、今回は原子軌道の復習を少ししてから始めたいと
思います。

原子を構成する電子は電子殻に入ります。電子殻は
内側のものから順にK殻、L殻…と名前がついていて、
その順にエネルギーが高くなります。また、電子殻は
いくつかの軌道に分かれています。軌道にはs軌道 、 
p軌道、d軌道などがあり、同じ電子殻に属する軌道な
らば、そのエネルギーはs＜p＜dの順に高くなりま
す。前回話したようにs軌道は１個で、p軌道はエネル
ギーの等しいpx、py、pz の３個がセットになっていま
す。d軌道は今回省きます。

そして、K殻はs軌道１個からなり、L殻はs軌道１
個とp軌道３個からなります。各軌道に電子は２個ま

で入ることができ、詳しい電子配置の規則は省きます
が、例えば酸素原子の電子配置は図１のようになって
います。

ところで、軌道には独特の形があります。これは、
その軌道に属した電子が形作る電子雲の形のことで、 
s軌道の形は球形です。p軌道の形は図２のように３個
とも同じ形ですが、方向が違います。すなわち、px は
x軸方向に向いていて、py、pz はそれぞれy軸、z軸方
向を向いています。

σ結合とπ結合からなる共有結合
共有結合はσ （シグマ） 結合とπ （パイ） 結合とい

図１　酸素の電子配置
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図２　s軌道とp軌道の形
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う要素に大きく分けることができます。つまり、共有
結合はσ結合とπ結合が組み合わさることによって
できたものです。

２個の原子A、Bがx軸上を移動して近づくときの様
子をみてみましょう。そうすると、原子A、Bのpx 軌道
がx軸上で接触し、図３Aに示したように、結合軸に
沿って結合電子雲を形成します。すなわち、結合が成
立したことになります。この結合をσ結合といいます。

一方、原子A、Bがx軸に沿って近づくと、py 軌道 
（pz 軌道でも構いません） は互いに平行の状態で近づき
ます。この結果、図３Bのように結合は結合軸の上下
２カ所で起こることになり、結合電子雲も２カ所に存
在することになります。このような結合をπ結合とい
います。

単結合はσ結合だけでできた結合です。それに対し
て二重結合はσ結合１本とπ結合１本によって二重
に結合した結合であり、三重結合は１本のσ結合と２
本のπ結合によって三重に結合したものなのです。

共有結合の強弱は軌道の重なりの程度によって見積
もることができます。π結合はσ結合に対して重なり
の程度が小さいのでσ結合より弱くゆるい結合といえ
ます。これは、π結合電子雲が軟らかく変形しやすい
ことをも意味します。π結合のこのような性質が二重
結合をもつ有機分子の性質に大きく影響することにな
ります。

共役二重結合はπ結合がつながる
単結合と二重結合が交互に繋がった結合を全体とし

て共役二重結合といいます。共役二重結合をもつもっ

とも単純な分子はブタジエンです。ここでは２個の二
重結合が単結合で連結されています。すなわち図４A
に示したように、C1-C2、C3-C4 間が二重結合であり、
C2-C3 間は単結合になっています。

ブタジエンの４個の炭素はすべて二重結合を作って
いますので、すべての炭素上に１個ずつのπ結合を形
成するp軌道があります。図４Bはこのp軌道を強調
したものです。図によれば、４個の炭素はすべてピッ
タリと横腹を接してくっついています。これはπ結合
を構成する電子、π電子が、C1 からC4 に至るすべて
の炭素上に広がっていることを意味します。このよう
なπ結合を非局在π結合といいます。すなわち、炭素
間の結合はすべて等価ということです。

π 電 子 の個 数 を数 えてみましょ う。 エチレン

図３　σ結合とπ結合
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図４　ブタジエンの構造

H

H

H

C
C
1

C
2 H

HH
C
43

π結合
π結合電子雲

C1 C2 C3 C4C1 C2 C3 C4

H

H

H

C

C C
H

H
C

H

5
3 重 5

3 重

ブタジエン

2
3 π

5
3 重

2
3 π

2
3 π

A

B

C

バイオ研究者がちゃんと知っておきたい 化 学

3023実験医学　Vol. 27　No. 18（11 月号）2009



CH2=CH2 では２個のπ電子で１本のπ結合を作って
います。しかしブタジエンでは４個のπ電子で３本の
π結合を作っています。単純計算をすると、ブタジエ
ンの１つのπ結合を構成するπ電子の個数はエチレ
ンの場合の2/3なのです （図４C）。すなわち、各炭素
間に存在するπ結合は2/3なのですから、その結合は
σ結合の１を足して5/3重結合というような結合なの
です。これが共役二重結合の本質です。共役二重結合
ではすべての結合が等しく、単結合と二重結合の中間
なのです。

共役二重結合には非常に大きな特徴があります。そ
れはエネルギーが低くて安定であるということです。
そのため、分子は共役できる場合には必ず共役系とな
ります。すなわち隣り合っていて平行なp軌道が連続
している場合、非局在π結合ができるのです。これは
非常に大切なことです。

フェノールが酸性の理由
さて、本題に入りましょう。OとHで電気陰性度が

異なるため、ヒドロキシ基OHのHは電荷がプラスに
偏っていますが、H＋として外れるほどではありませ
ん。ですからアルコールは中性です。しかしフェノー
ルの場合は異なります。フェノールのHはH＋として
外れるのでフェノールは酸性です。なぜでしょう。

まず、酸素の電子状態は図５のようになっています
が、不対電子の入った２つのp軌道はHやフェニル基
のCとσ結合を形成します。そして残りの非共有電子
対の入ったp軌道はというと、安定化のためフェニル
基の共役系と共役するのです。それは、Oの非共有電

子対の電子がベンゼン環にバラまかれることを意味し
ます。すなわち、計７個（C６個、O１個）の原子に
８個の電子が分布するので、原子１個あたり8/7個と
なります。もともと中性のOは２個の電子をもってい
たので、この結果Oは6/7だけ電子不足になってプラ
スに荷電します。このことはO-Hの結合電子雲がOに
引かれ、Hがますますプラスに荷電していることを意
味します。このような理由によってフェノールのHは
H＋として外れやすいのです。

カルボン酸が酸性の理由
カルボキシル基COOHはH＋を放出して、カルボキ

シル陰イオンCO2
−になります。カルボキシル基はカル

ボニル基C=Oとヒドロキシ基OHが結合した複合的な
置換基と考えることができます。ここではカルボキシ
ル基とカルボキシル陰イオンの両方の結合をみてみま
しょう。

カルボキシル基のC=O部分は二重結合なのでCとO
のp軌道でπ結合を形成しています。O-H部分のOに
はフェノールと同様に、非共有電子対の入ったp軌道
があります。この結果、図６左に示したようにC=Oの
π結合と非共有電子対の入ったヒドロキシ基Oのp軌
道が共役することになります。共役する３原子上に４

図６　カルボキシル基の結合状態図５　フェノールのOは共役する
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電子がバラまかれることになるので、OHの酸素原子
は＋2/3に荷電することになります。このため、フェ
ノールの場合と同様にO-H結合が弱くなり、HがH＋

となって脱離しやすくなるのです。
次に、カルボキシル基からH＋が外れたカルボキシ

ル陰イオンの結合状態は図６右のようになります。す
なわち、H＋が外れることによってヒドロキシ酸素上に
残った−１価がもともとあった＋2/3の荷電を中和し
て−1/3にするのです。この結果 、２個の酸素原子は
平等に−1/3に荷電することになります。すなわち、２
個の酸素には何の違いもなくなるのです。

したがって、結果的にマイナス電荷をO-C-Oの３
原子が平等に担ぐことになります。このように共役系
のおかげで、酸素原子上のマイナス電荷が３原子の上
に分散することによって、系が安定化するのです。

つまり、カルボキシル基においてはO-H結合が切れ
やすく、生じたカルボキシル陰イオンが安定化される
という、二重の理由によってカルボキシル基はH＋を

放出しやすくなっているのです。

今回の話はいかがだったでしょうか。もしかしたら、
何となく腑に落ちないという方もおられるかもしれま
せん。じつは紙面の都合上、説明を若干端折ってしまっ
た部分もあります。しかし、周りの環境（電子状態）
によってOHの電子状態が影響され、同じOH基でも
性質に違いが出ることは伝わったのではないでしょう
か。これは他の官能基でも言えることです。そして、
それを見抜くためには軌道の知識が必須なのです。

下記広告にある「バイオ研究者がもっと知っておき
たい化学１」では、前回と今回の内容も含め、化学結
合について省略なく順序立てて説明しています。もっ
と深いところにも踏み込んでいるので、興味をもたれ
た方がおられましたらぜひ読んでみてください。

※ �本連載のバックナンバーが全文無料ダウンロードでき
ます！ 詳しくは実験医学のウェブサイト「実験医学
online（www.yodosha.co.jp/jikkenigaku/）」にて！

発
行齋藤勝裕／著

齋藤勝裕／著

◆定価（本体3,200円＋税）　
◆B5判　◆183頁　
◆ISBN978-4-7581-0732-7

◆定価（本体3,200円＋税）
◆B5判　◆182頁　
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好評発売中

待望の続刊が近日登場待望の続刊いよいよ登場！！

❖化学の土台をしっかり固めたい人向けの体系テキスト
❖バイオ研究に活かせる一歩踏み込んだ内容をやさしく解説！
❖化学結合を知れば、分子の物性、反応性、構造がもっとわかる！

新刊

化学に手を出してみようと思ったら，こちら！
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