
遷移状態理論の補足

活性化エンタルピーと活性化エントロピー
アイリングプロットから、ΔH‡と ΔS‡ を求める

ΔH‡, ΔS‡：反応物と遷移状態の間の
　　　　　エンタルピー・エントロピー差
ΔG‡ = ΔH‡ ‒ TΔS‡：活性化自由エネルギー

ΔG‡ は常に正の値
ΔH‡ も普通は正の値（結合が切断されるため）
ΔS‡ は負の値のことが多い
　　（遷移状態の方が自由度が低いため）

活性化エントロピーが「負の値」の例

ΔG‡ (298 K) = +92 kJ/mol

ΔH‡ = +54 kJ/mol

ΔS‡ = ‒130 J/mol/K

遷移状態：２分子から１分子になる（分子数が減る）
　　　　　→　自由度が小さくなる
　　　　　→　エントロピー減少
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活性化エントロピーが「正の値」の例
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ΔG‡ (298 K) = +82 kJ/mol
ΔH‡ = +97 kJ/mol
ΔS‡ = +51 J/mol/K

遷移状態：１分子から２分子になる（分子数が増える）
　　　　　→　自由度が大きくなる
　　　　　→　エントロピー増加

同位体効果
（速度論的同位体効果）

同位体効果
分子中の特定の原子を同位体で置換すると、
反応速度が変化することがある。
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2-位のHをDに置換すると反応が遅くなる
→　同位体効果（速度論的同位体効果）
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速度論的同位体効果：一般的な特徴
○　重い同位体に置換すると反応が遅くなる（ことが多い）
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○　同位体効果の大きさは原子種によって違う。
　　H の同位体効果が一番大きい。

H/D             H/T            12C/13C          35Cl/37Cl
6~8           15~16            1.04               1.01

○　同位体効果はどんな反応でも現れるわけではない。

k(12C)
k(13C)

=1.076

速度論的同位体効果：なぜ現れるか

反応座標

エネルギー

活性化エネルギー

反応物

遷移状態

内部エネルギー＝回転エネルギー＋振動エネルギー＋電子エネルギー

すべて量子化されている ほぼ連続的 同位体の効果小さいゼロ点エネルギーがある
同位体の効果大きい

振動エネルギーの量子化
k

m1 m2

（力の定数）

（原子１の質量） （原子２の質量）

この系のエネルギーは：

これを元にシュレーディンガー方程式を立てて解くと：

p : 運動量、 x : 平衡位置からのずれ

m : 換算質量

ν : 固有振動数

最も低いエネルギーは：
（ゼロ点エネルギー）
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振動のゼロ点エネルギーと同位体効果

ゼロ点エネルギー は に比例する。

C‒H 結合と C‒D 結合の比較
C H

C D

力の定数 k は同じ

換算質量 m が異なる

E0 =
1
2
h! k

m

m(C–H) = mCmH

mC +mH

=
12!1
12+1

= 0.9231

m(C–D) = mCmD

mC +mD

=
12!2
12+ 2

=1.7143

 1.7143 ÷ 0.9231 = 1.8571 倍

ゼロ点エネルギーは
= 0.7338 倍1

1.8571

換算質量は

C‒H結合のゼロ点エネルギー
通常の C‒H 結合：固有振動は「3000 cm‒1 付近」（赤外線吸収）。

波数 3000 cm‒1 の赤外線のエネルギー
h! = hc

"
= hc# （λ: 波長、σ: 波数）

(6.626×10‒34 J s) 
   × (2.998×1010 cm/s)
   × (3000 cm‒1) ＝ 5.959×10‒20 J

ゼロ点エネルギーは振動エネルギーの半分

(5.959÷2)×10‒20 J = 2.980 ×10‒20 J

(2.980 ×10‒20 J)×(6.022 ×1023 mol‒1)
= 1.795×104 J/mol = 17.95 kJ/mol

１mol あたりに換算すると：
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振動エネルギー準位

3000 cm‒1

最低エネルギー準位

C‒H結合とC‒D結合のゼロ点エネルギーの差
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C‒H 結合 C‒D 結合

17.95 kJ/mol (17.95 kJ/mol)×0.7338
= 13.17 kJ/mol

差：4.78 kJ/mol （C‒D の方がエネルギー低い）
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C‒H結合とC‒D結合の反応速度の差

C‒H 結合C‒D 結合

反応座標

エネルギー

C‒D 結合の方が
活性化エネルギーが大きい

→　反応が遅い

速度論的同位体効果

遷移状態では完全に
結合が切れていると仮定

4.78 kJ/mol

C‒H/C‒Dの速度論的同位体効果：定量的考察

ΔG‡(C–D)

4.78 kJ/mol
反応座標

エネルギー

ΔG‡(C–H)

アイリングの式より、
kC–H =!

kBT
h
exp(!"G

‡
C–H
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)
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‡
C–H
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‡
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よって、

= exp(!G
‡
C–D "!G

‡
C–H

RT
)

= exp(4.78!103  J/mol
RT

)

T = 298 K とすると、
kC–H

kC–D

= exp( 4.78!103  J/mol
(8.31 J/mol/K)! (298 K)

) = exp(1.930) = 6.9

速度論的同位体効果の例
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C‒H/C‒Dの速度論的同位体効果：例 (1)
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遷移状態の構造

C‒H(D)結合が
ほぼ切断されている

C‒H/C‒Dの速度論的同位体効果：例 (2)

+  NO2+

H NO2 NO2

+  H+

H(D) (D)

(D+)
律速段階

kH
kD

=1.0

遷移状態の構造

(D)H NO2C‒H(D)結合は
全く切断されない

遷移状態の構造によって同位体効果の大きさは異なる

反応座標

エネルギー

反応座標

エネルギー

遷移状態で C‒H(C‒D) 結合が
完全に切断されている場合

遷移状態で C‒H(C‒D) 結合が
全く切断されていない場合

C‒H 結合C‒D 結合 C‒D 結合 C‒H 結合

C‒D 結合の方が
活性化エネルギーが大きい

C‒H 結合でもC‒D 結合でも
活性化エネルギーは同じ

同位体効果が観測される 同位体効果が観測されない
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C‒H/C‒Dの速度論的同位体効果：例 (3)
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遷移状態の構造
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C‒H(D)結合の
切断は不完全

量子力学トンネリングによる異常な同位体効果
X H Y YHX

X H Y YHX

X H Y

反応座標

エネルギー 「普通の」反応経路

トンネル効果

原子核の波動関数が「浸み出す」ことで
ポテンシャルの障壁を「通り抜ける」効果

（原子の質量に依存する：起きるのはほぼ 1H 原子核のみ）

トンネリングによる同位体効果の例
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