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交互複素環式化合物の量子化学的計算

交互複素理式化合物に対する Dewarの非結合性分子軌道法の適合性

安 田 {五 朗

A molecular orbital caluculation of alternant heterocyclic 

compounds. 

Gorou Y ASUDA 

As it is well known that NBMO's of the odd alternant hydrocarbons show a special 

feature， the localization energies (Lr) of thes巴 compoundscan be calculated by means of a 

simple NBMO. 

The Lr's of alternant heterocyclic compounds by NBMO are compared with these by 

LCAO・MO. The good corr巴lationbetwe巴nthes巴 two巴nergies is observed 巴xcept at the 

neighboring positions of a hetero atom. 

1，概要

最近，電子計算機が普及されるに及んで，有機化学お

よび生化学の分野で分子軌道法が適用されるようにな

り，その成果も上っている.しかし有機化学者や生化学

者が分子軌道法を使用する場合，計算ができるだけ簡単

で，結果が敏速に得られることが望ましい，さいわいあ

る化合物群について，簡単な数値計算がおこなわれう

る.炭化水素を分類して交互炭佑水素(分子中の炭素に

一つ置きに星印を付ける乙とができるもの1と非交互炭

化水素(どの炭素原子から始めても一つ置きの炭素に星

印を付ける乙とができなしサに区別すると交互炭化水素

に共通な特徴が分子軌道のエネノレギーや波道函数!cっし、

て見いだされる.この特徴を利用して特定の分子軌道

(NBMO)の波1f!JJ函数が永年方程式を解かず決定され

る.とれば単に電子密度の分布のみならず，反応性指数

としての局在化エネルギーを求めるに役立つ.こうして

得られた値と LCAO・MO法から得られた値との悶に

はきわめて良い相関関係がなりたつ.そこでこの交互炭

化水素中の炭素が炭素以外の異節原子でおきかわった場

合について D巴warはあるパラメーターを代入して

NBMO法を修正した，複素環式の交互炭化水素lこ関す

る NBMO法を提出した， 本報では Dewarによる

NBMO法の値は単純 LCAO・MO法より永年方程式

を解いた反応性指数とどんな関係にあるかまたこの近似

法がどとまで有効であるか，その適合性について検討し

た.まず単純 LCAO・MO法よりパラメーターを経験

的K定めて異節原子の入った交互複素環式化合物の永年

方程式をたて，それより局在化エネルギー (Lr，l Supー

灯台10四 lizability(51'，) フロンテイア電子密度げの

等反応性に関する指数を求め，他方DewarのNBMO法

による反応性指数を求めて，比較検討した.この場合，

ある一つの化合物内での反応性に関する問題と数多くの

化合物問における反応牲に関する問題とが考えられる

が，本報においては一つの化合物内における反応性の順

位について論じた.結論として異節原子の隣接位置を除

いては二つの近似法が極めて良い相関を示した.原子数

の少ない分子においては異節原子が全体の密度に影響す

るが原子数の多い分子においては近接位置に大きく影響

するのみで，他はあまり変動がない，これは分子が大き

くなれば当然予想されることである.異節原子が隣接位

置に影響する程度に規則牲があるかどうかは今後の問題

であるが Dewarによる NBMO法は異節原子の隣接

位置を除いて充分適用できることがわかる.

2 緒言

物理学が数学をもちいて，みごとな理論体系が築きあ

げられたように化学も物理学，数学をもちいて，定性的

に考えられていた概念を定量的に考えようとする試みが

なされるようになった.特に量子化学においては Sch-

rodingerの方程式によって分子のエネルギーやその電

子状態を論ずるととができるようになった と乙ろが
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この時には次の永年方程式を解かなければならない

。(3)

単純LCAO・MO法 (Huckel・MO法)

(4) 

MO法のなかでも単純 LCAO'MO法から LCAO

'MO・5CF法と呼ばれる近似をすすめる方法までい

ろいろな方法があるが単純 LCAO.MO 法はそのなか

でいちばん簡単な方法である.

こζ でベンゼンの場合を例として考えてみる.おは規

格化されているから

Sμ=1- (5) 

また重なり積分 51)は，この程度の近似では 1K対して

無視することができる.

Sり =0(iキj)一一一 (6) 

J-[il は内容的には，そのうちのクーロン積分が大きな意

味を持っている. この為簡単に Hii全体をクーロン積

分と呼び，的で表わす.今の場合いれずも等しい値αを

-SIIII-1 E..HnηS!lIIE 

HJn-l -Sm-l E， Ihn-SJnE 

IJ 

ただし，

Hij= JXiH/ Xj dr 

Sij=JXiXjdτ 

3.2 

Hll~SllE， H12~SI2E， 

H21~S21E， H22~S22E， 

H31~S31E， H32~S32E， 

伍

HηcSruE， Hnz-SII2E. 
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Schrodingerの方程式を正確に解くことができるのは

水素分子までで電子の数が増加すると Schrodingerの

方程式を簡単に解くことはできない.そ乙でいろいろの

近似法が提出された.これらの近似法はかずかずの仮定

にもかかわらず，実験事実をよく説明することができ

た.これは正しい値を決めるより，有効値をi与えて有意

義な近似法を考えた点にある.すなわち有効値を経験的

に定めてきたわけである.従来量子力学ないし量子化学

の化学に対する正確な適用は，化学の多様性，高次元的

複雑性からすれば，しごく困難な，ほとんど不可能なこ

とであった.ところが近年，電子計算機の性能と近似法

の向上とがあいまって，その適用を容易にする大きな原

動力となった.更に経験的要素を理論的予見で置き換

え，近似法の理論的向上の裏付けとなった.本報では現

在提出されている近似法のうち最も簡単な NBMO法に

注目した.この方法が適用できる交互炭化水素のうちに

は生化学であっかう発ガン性物質，制ガン性物質，植物

ホJレモン等重要なものが合まれており，また交互炭化水

素の炭素が異節原子で置きかわった交互複素環式化合物

のなかにも化学および生化学の分野で重要な物質があ

る.そ乙で異節原子の影響を考慮した NBMO法と単純

LCAO・MO法との相関関係、について考察した.この方

法は，簡単な計算でおこなわれうる. NBMO法の特別

な性質については証明がなされてある.
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持つであろう.したがって

J-[;も士的=α (7) 

同様に Hijは全体として共鳴積分と呼ひ、んJで表わす.

隣どうしの原子についてのんJ のみを戸として， {也は無

視して 0とみなすことができる.

理論と計算

永年方程式

分子中のー電子の運動を表わす波動函数(分子軌道)

を与えるー電子波動方程式は，分子軌道のエネルギーを

Eとすると

3.1 

3. 

H12=H21二・ー・ =H61=si

H13=H31=・・ ・・・ =0 } 

ここで (5)~ (8) の関係式を，永年方程式 (3)に代

入して各項を Fで割り

x=α E/s-(9) 

ζ のように置くと，永年方程式(3)は次のごとくなる.

(8) 

(10) 

この永年方程式を解いて約の値を求めれば，エネルギ

ーはふ=α Xisと表わされる.a， s ~土ベンゼン分子に

ついてのクーロン積分，共鳴積分とすれば簡単で便利で

ある.
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IH cp =E  ~口一一一ー一一←ー (1)

とTよる.

このー電子波動方程式の解を求めることは，原子の場

合には，ある程度行われているが，分子のような多中心

の問題では不可能といって良い.そこでこのような場合

の固有函数を，わかっている孤立原子状態の知識をもと

にして組み立てようとする試みがなされた.これが LC

AO・MO法と呼ばれるもので原子軌道の一次結合で分

子軌道を作る方法である.すなわち LCAO.MO法で

採用される波動函数は，電子状態が各原子の近傍では原

子に属しているときと似かよっていると考えて，その状

態をつなぎ合わせて分子全体に広がっている電子の状態

を表わそうとするものである.LCAO・MO法では波動

函数を次のように表わす.

伊zニヱ czχL一一一一 (2)
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3.3 異節原子

一般に有機化合物に置換基がついたり，あるいは共役

系の中に炭素以外の原子(N，O，S，など)が入ってくるこ

とがある.これらを異節原子Xという.共役系が異節原

子，Xを含むとき，そのクーロン積分 αxは当然αと異な

るが異節原子の近くに存在する炭素原子(これを}I即乙

cγc/I • ・ーとする)のクーロン積分 αμα(;11 αClll ......も α

と若干違ってくるだろう.同様に交換積分戸川/ も

Fと一致しないが，その差は比較的小さいと考えられる

のでん♂ ・…をFに等しいとし，また戸内=ん1とする.

すると次のように表わされる.

αx =α十九戸

αc' =α+Ocl s 

α('/1ニα十Oclls 

scx=pc x s 

すなわちh は異節原子のクーロン積分であり， αげは異

節原子lζ隣接する炭素原子のクーロン積分である.s，"， 

は異節原子とそれに隣接する炭素原子のクーロン積分で

ある.戸川は異節原子とそれに隣接する炭素原子聞の共

鳴積分である.普通 OclニOcllニ・…=0とするか，Or:1 に

だけ適当な値を与える.Coulsonと Longuet-Higgins

はみ，/ðx=~~ の値を採用した Dewar は αcn =α十 OIlß

(cねは日=1，2，3，"'n，~乙応じて cγc"'...... cnを意味す

る)で表わし，0を%程度の定数と仮定したが，一般に

はパラメーターを決定すべき基準がないのでその値は研

究者によってかなり相違している.このように計算を基

として効果的な結果を導びくためには，各種の積分値に

正しい値を与えるよりも，むしろ有効値を与える方が適

切である.これは複雑な立体障害，溶媒効果，誘起効

果，メソメリー効果等を考慮した完全式が立てられぬこ

とによるが，実際，半経験的な MO法が多くの仮定の

ょに立ちながらかなりの成功を収めた理由は，上lζ述べ

た有効値を経験的に定めたところにあるといえる，各種

のパラメーターを決定するため，電気陰性皮・イオン化

ポテンシャル，双極子モーメント・結合距離・結合エネ

ルギー・共鳴エネノレギー・反応性・繰返しの方法等が考

えられている.以下実際に使われているパラメーターを

表 Iに示した.

表 I 異節原子lと対するパラメーター

0"， Ocl P出

0.3~1 0~0.1 0.1~0.2 

1~2 0~0.2 0.2~1.2 

2~3.2 0~0.3 0.6~1.4 
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図 I 窒素原子の結合様式

口 Q 
ピリジン型

日
ピロールJIλ

具節原子に対するパラメーターの表で注意すべきこと

は，異節原子の結合様式に応じて種々の値を与えている

ことである.たとえば窒素原子の場合，ピリジン型とピ

ローノレ型とがあるが，前者では π電子が窒素に集り，

後者では共鳴効果によって π電子が窒素から環に移動す

る結果，窒素原子の電気陰性度は後者の方が大きくなる

と考えられるから，ピロール型の窒素に対する h の値

をピリジン型より大きくとるのである.このようにする

と双極子モーメントの説明にもよい結果が得られる.一

般に各種パラメーターを定めるための実測値としては，

双極子モーメトが最も適当と考えられる.しかし乙の効

果は異節原子がいかなる分子中に存在するかによって程

度を異にするであろうから，普遍的lζ適用するパラメー

ター{直を決定することは原理的に不可能といえる.要す

るに異節原子lこ関する種々のパラメーターをいかに定め

るかは，複主主環式化合物などを扱う上に極めて重要であ

る.しかし現在これに対して完全な解答は与えられてい

ない.それゆえ現状において理論の確実性を主張しよう

とするならば，パラメーターを比較的妥当と思われる範

囲内で変化させても定性的な結論が変わらないことを確

めなればならない.パラメーター値の合理的な決定は

MO法の信頼性を高めるために今後最も望まれるところ

である.半経験的な MO法では種々の積分値を直観的

あるいは経験的に定めるから，その結果が矛盾を含まぬ

か否かは検討を要する.交互炭イじ水素においては炭素原

子のクーロン積分 αcをすべて等しいと見なすが，その

結果 π電子密度の均一性が導びかれるので，この閣の事

情は自己無撞着であるといえる.河様lと交換積分 sccも

等しいと仮定するが，一般に π結合次数は均一にならな

いから炭素炭素距離も結合によって異なるはずであ

り，ここには仮定が存在する.次に，通常すべての交互

炭化水素について sccが共通でベンゼンの値に等しいと

考えるが，共鳴エネルギーから逆算した sccが比較的一

定した値を示し，かっそれはベンゼンの交換積分の値lこ

近いから，乙の点i乙関する矛盾は少ないと考えられる.

これに反し分子の如何を間わず αcを一定と仮定するこ

とは誤りである.ただし αcは同ーの分子内で一定であ

りさえすれば良いのであって，分子の種類により異なる

値を有すると考えても，多くの場合支障をきたさない.

ことで具節原子:窒素を含んだピリジンの場合について
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考えてみる.ON=1， 00=0.1 PCN=1.2，とすれば永年

方程式は次のごとくなる園

Ix十1 1.2 0 0 0 1.2 

1.2 x十0.11 0 0 0 

o 1 x 1 0 0 

o 0 1 x 1 0 

o 0 0 1 x 1 

I 1.2 0 0 1 x 

=0←ー (12)

これで永年方程式が一般の複素環式化合物について立

てられるわけである.次にこれらの永年方程式を解い

て，係数が決まると種々の反応性に関する指数が求めら

れる.ここでそれらのうち全電子密度・結合次数@全結

合次数。自己分極率・自由原子価・局在化エネノレギー-

Sup巴rd巴localizability・ フロンフィア電子密度につい

て述べる.

3.4 反応性に関する指数

全電子密度 qr，結合次数 P，'S は次のように定義され

る.

ILr= 2芝cz; )
 

3
 

1
 
(
 

Prs=2L; Ciγ Cis 日4)

全電子密度とは原子の位置に電子が見いだされる確率，

結合次数とは結合聞に電子の見いだされる確率である.

すなわち結合次数とは π電子系についていうならば，乙

の結合次数が大きいことはその結合次数が二重結合に近

いことを示す.この指数は，隣接原子を結びつけている

力，すなわち結合を通じての π電子の相互作用の尺度で

あるから，乙の次数は単結合では 0で純粋の二重結合で

は1である.結合が一般にこれらの極限の中間の性格を

もっている共役分子では，結合次数は種々の分数の値を

とる.全結合次数 IPrsとは，結合次数 PrS!こ， σ電子

による結合次数 1を加えた値である.

/Prs= 1-トPrS一一 (15) 

反応性を支配する因子は大きく静的効果lζ起因するも

のと動的効果に起因するものに分けられる.静的効果に

起因するものとして電子密度が考えられる.したがって

共役化合物では電子密度が大きいところには親電子的試

薬，小さいところには求核的試薬が反応しやすくなる.

ここで静的効果が分子内の位置によってあまり変わらな

い場合には動的効果の方がきいてくる.これは自己分極

率 π，.，によって表わされる. すなわち電子密度が場所

によって変わらないときには親電子，求核的試薬ともに

自己分極率 π円の大きい位置に攻撃する. いま親電子

的試薬 Xヰが共役化合物を攻撃する場合を考える. 試

薬が近ずくにつれてァの位置の原子は試薬の影響により

共投化合物のなかの π電子をひきつける，すなわちァ位

置の原子のクーロン積分は試薬が接近する前の α7・から

時十 5町(占α，<0) !己変化したことになる. そこで

Coulsonや Longuet-Higginsは Idαr 1 が小さいと

して， ζの変化による全 π電子エネルギー Eの変化 oE

を摂動論を用いて求めた圃

ðE=q，ð日7 十 1/~ πTr(àα，)2十十一 (16)

ここでq，・は全π電子密度で， π円・は自己分極率を表わす.

これはクーロン積分αγ の変化による全π電子密度q，の増

減の度合を表わす値である.

π，.，.=dqrjdαγ一一 (17) 

親電子反応においては oanは負であるから は6)式の

第1項の φ が大きい程 dEが負になることがわかる.す

なわち親電子的反応は q，.の値が大きいところに起りや

すい事が決論される.求核的試薬が近ずくときにはクー

ロン積分の変化占的・は正となり (16) において親電子

反応のときと全く逆の過程によって qγ が小さいところ

に求核反応が起りやすいことになる.ただし交互炭化水

素の各炭素位置の全 π電子密度 φ は単純 LCAO・MO

法においてはすべて 1となるため aEの大小は第2項によ

って決まる. (ii向 )2は，親電子・求核反応のいずれを間

わず正であり， π，.，は負であることが一般に示されてあ

るので|町γ| が大きい位置に親電子・求核反応がと

もに起りやすい.この方法を，反応の過程を追跡する立

場からみれば，試薬と被反応分子が反応初期において，

静電的な相互作用を及ぼしている段階のエネノレギーで反

応の起りやすさをみようとするものである.ラジカノレ反

応については古典的には Thieleの分原子価の概念があ

る園 ζの考えに基ずいて Coulsonは自由原子価という

値を定義した.

F，.=、13-1: PrS一一一 (18) 

ここで PTSはπ結合次数であり，どはァ番目の原子と

結合している原子についての和をとることを意味する.

ζ の指数は不飽和の割合，すなわち分子内で利用されず

に残っている結合能力の尺度となる.この値の問題とし

ている原子の外部からの試薬に対する分極率を決めるの

に役立つ， それゆえ Fγ の値が大きい位置にラジカノレ

反応が起りやすい.

Whelandは芳香族化合物の置換反応における遷移状

態の活性錯合体模型を図のように仮定した.

;， r，l'I- i':'，合体の-~'HI':Jな i史 ~'l ;j;¥!"iU子 末時 ラシカル

206 。。。
3 <"'::'-/， 5 

4 6 
(π電子数)
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すなわちベンゼンを例にとれば遷移状態においては炭素

原子1はや3 混成軌道を作り試薬 X と共有結合で結

ばれているとする. したがって活性錯合体において共役

しうる π電子は 1以外の炭素原子の πIj!}j.道中を運動して

いるとした.ζ の活性錯合体の模型は，親電子反応では

試薬Xと共有結合を作るため2個の電子を必要とする.

この結合を作るための電子は， π電子系から供与される

ほかない.したがって局在化法における活性錯合体の模

型は図に示すように親電子反応では炭素原子 11乙2個の

π電子が局在化し他は 5個の炭素原子よりなる共役系に

存在する.求核反応・ラジカJレ反応も同じように考える

と，それぞれ図に示すような活性錯合体の模型が得られ

る.そして乙の活性錯合体と原系との全 π電子エネルギ

ーの差を局在化エネルギーと名付けた.したがって図に

示してあるような活性錯合体の全π電子エネルギーを

Eキとし，原系の全π電子エネルギーをEとすると局在化

エネjレギーLは次のごとく示される.

L=Eキ-E一一一 (19) 

そしてこの局在化エネルギーの最も小さい位置に反応が

起こるとした.なお親電子反応・求核反応・ラジカJレ反

応のそれぞれに対応して，局在化エネノレギーは L<E) • 

L<N)・L<R) という記号で表わされる.このように 1個

所の炭素位置での π電子の局在化を考えるのを原子局在

化法といしりこの方法によって多くの芳香族化合物の置

換反応の解釈が行なわれた Brownは結合局在化エネ

ルギー・オノレト局在化エネノレギ_Oパラ局在化エネルギ

ーを計算し，反応性と比較している.また DewerはN

BMO法を用いて，摂動論により近似的局在化エネルギ

lの計算を試みている.要するに局在化法は，反応性の

難易を決める活性化エネルギーの大小が遷移状態におい

てπ電子が局在化するのに要するエネルギーによって決

められるとするものである.

系lζ許されたエネJレギー準位は，パウリの原理によれ

ば，ある軌道には最大2個の電子しか入ることができ

ず，その上これらの電子は反対のスピンを持っていなけ

ればならない，その結果，分子が多数の電子を持っとき

には，軌道は最もエネルギーの低いものから順次スピン

を逆平行にした一対の電子によって占められていく，い

くつかの軌道は空いているが，これは分子が励起された

時に占められるようになる.このような電子の分子軌道

のうちで 2つのものが特に重要な意義を持ってくる.そ

れは最高被占軌道と最低空軌道である.分子の最高被占

軌道のエネルギー値は符号をかえれば，直にその第1イ

オン化ポテンシヤノレの値を与え，その分子の電子供与性

の尺度となる.これに対して分子に加えられた電子が入

りうるところの最低空軌道のエネノレギーはその分子の電

子親和力あるいは電子受容体の尺度となる.そしてこれ

らの軌道をフロンティア軌道という.そして共役化合物

の置換反応の遷移状態において，特lと重要な役割を果た

すフロンティア軌道の電子をフロンティア電子と呼ぶ 3

すなわち分子内で親電子@求核・ラジカル反応の起こる

位置は次のようにして定められる.親電子反応の場合

は，基底状態における最高被占軌道lζ属する 2個の電子

の密度が最も大きい位置に反応が起乙る.求核反応の場

合は，基底状態における最低空軌道に 2個の電子が配置

されたとき，その電子密度が最も大きい位置に反応が起

こる.ラジカJレ反応の場合は以上述べた2つの軌道のそ

れぞれに電子が 1個づっ配置されたとき，その2個の電

子密度の和が最も大きい位置に反応が起こる.つまりフ

ロンティア電子密度の大きい位置に反応が起こる.

f r ，E' =2 (CpoJ' 

f r(N) = 2 (Cr1つ2

f r(あ(CrhO)' 十 (C;つ2

遷移状態における π電子系は原系の共役系と擬 π軌道と

の間に起共役が生じている.この遷移状態のエネルギー

を摂動論で解くと，縮霊がない場合の π電子の起共役に

よる安定化エネノレギーは Superdeocalizability5，.とい

う値にだいたい比例することが見いだされた.すなわち

親電子 e 求核・ラジカノレ反応に対して次の Sl1perdelo-

calizabilityが定義される.

S~E;)= 2三C (Cri)' /入1 i 

(M 1{nOCC / 

S~' =:22: (Cr')' / (で入 i) ト 白1)

SFJ4c(CJ)2/入i号C げ/(-Ai)J 

以上述べたことを含めて単純 LCAO・MO法より得ら

れる反応性指数を表にする.

3.5 交互炭化水素の規則性

交互炭化水素で分子軌道を構成する原子l乙星印を一つ

おきにつけることができる.こうして順次ひとつおきに

星印をつけて分子のなかの炭素を足のついているものと

ついていないものに分け，前者を星組後者を非星組と名

付ける.星組の炭素の数はいつも非星組と等しし功〉また

は多くなるように星印をつける.こうして星組と非星組

に分けたものに番号を新たに1，2，......h， 非星組lとは

h十1，h十2，…引を付けることにする.すると交互炭化

水素の隣接した炭素聞の共鳴積分のみ考慮した単純

LCAO. MO法の連立方程式は次式で与えられる.
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1 a'W 
r→結合次数 Prs = 1 ".H ，_，，"~ .，" 2 a'βr8 

分子の全エネノレギー斗

，'=-H- a'W 」ィ電荷 'lr=てプ←
のur

Ei=α-Xiβ 

「方←π*遷移

遷移エネノLギーー斗

Ln寸*遷移

MCのエネノレギー

一最高被占MO イオン化ホテ J ンヤル

最低牢'MO 還元'ffi()'i. 111 r蒋日11))

LCAO・MO

n 

φ戸ヱ Ci

一反政官1"実方'1'1:
~C dk 

6X=22: ~β α11 

IcÛ tJC化エネノレギ il~'、;':I'<: I，L;YI

結合次数ー一一一一一一一一結合の民主 結合エネルギ

件8=2宇CirCiS) 

力の定数振動数

化学反仏、位

MOのA叫宅数十 tlal原 F価 化学反応判

(Fr=/弓 P吋) 共役能力

町内7 jyj晶子モーメント

化学反見、性(qF215cL) 

一入Cゲ十ま brsCs=O (r=1，2，，.，，，.h) 1 
s~+l ~一四

一入 Cr十全 brsC戸) (日+l，h十2，，..n)_) 

べての炭素のクーロン積分は等しくなければならないが

隣接した炭素間の共鳴積分は等しくなくてもよい. (22 

)式より交互炭化水素の永年方程式は次式のごとくなる

ここで入 (=-x)， brsは次のように表わされる。
¥
 

¥
 

¥
 

、
八

、¥一、

b山 1b川崎bL附 4
bμ十1b叶 -2b山B-~8==1 

一λ

¥ 
¥ 

ム(入)=

:ι入 O

o :::__入
、、

bh，nト担3)

b .0=βrs -_-
rs β 

ム入 O

o ';-__λ b l，h十1b2，h牡b3，htl一一，
b 2， ht2 b2， ht2 b3， h十2---

Eは分子軌道のエネルギー， α は炭素のクーロン積分，

sr8 ば1'-S結合の共鳴積分，sはベンゼンの炭素ー炭素 | 

間の共鳴積分である固なお上式が成立するためには，す 乙ζで操作して次式のごとくなる。

¥ 

一λ0
¥ 

o二:__}.
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n
U
1
4
 

寸

'A

一一。
bl.h十1bl.h十Qbl，h十;)--~ 

b2， htl b2， ht2 bz， ht3 --: 

¥ 

¥ 

か(n十h)

ム(λ)=(λ)

1 0 

0-1'， bh"ト凶

一入¥0
bu十lbz，htlb3， h十l一一 1 0 _~2_、

bμ十2bZ，h十2b3， h十2一一; 、w

'-?，_20 

0ー λ2一一一一一 b~"

(24)式の行列式では Aは(-12) として入っているか

ら，これを解くと次の形に書ける.

L1(-1) = (-1) 2hーザ(-12)=0-(25) 

(25)式をみれば1(-12)はAの{同区i数であるから
1(-12) =0 

乙れより得られる解は絶対値を等しし符号は逆であ

る.また 2h-n> 0のときは上式は-1=0の少なくとも

2h-n室根を有する.いま L1(-1) =0が重根をもたないと

すると上式より次の結論が導びかれる.

i) nが偶数の時

重根を持たないとすると-1=0の根はありえないから得

られた根を大きいj仰とむら・・んとすると，次式が成

立する圃

λ，>入2>・…・>入()1)π>0>).)1叶1>・…>入バ

ト-(2日

λrr-'十l=-).i ) 

次lζ(22)式l乙入の値を代入する。

n 

一入i. Cir十三 6 rs Cis = 0 r 
F 朴 1.

π ト一例
一入九十件2 Chー叶1，r十三 61'S Cn-i十1，s 叫

s=h十正 | 

(r=1，2，3，……h) ) 

π 
入iCir+L: 6rs Cis=O 

s=1 

'h トー側-̂n-j十1Cn-i十1，T.-トヱ brs 日一件1，8=0

r= (h十1， h十2，……η)

。6X27X2$洛式より次式が導ひ〉かれる。

C礼 i+l，T=-Giγ

Cr=1，2，3，......九〉星組

一一一側

Cπ i'tl'lr=十 Cげ

(r'=h十1h十2……η)非星組
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ii) nが奇数の時

この場合 1個の Aニ Oの根があらわれるほかはめと全

く同様である. ). = 0の根に対応する分子軌道は次に述

べる非結合軌道である.いままで述べてきたことより，

H が偶数の場合奇数の場合をとわず (30)式のごとくで

あるから (31)式のような結論が導びかれる.

L: cir = 1 
L l__側

Cn一片1i = Cir2 

occ 

qT=22; Ci;=l-一一一-(31; 
L=l 

すなわち交互炭化水素においては nの偶奇を問わず，す

べての位置の全π電子密度は常に 1である.この結果交

互炭化水素の双極子モーメントのうち π電子の分布に基

ずくものはOである.イオン性反応に対しては分子内の

電子分布が主要な役割を果たすと考えられているが交互

炭化水素K関する限り電子密度の差がないので反応性の

説明には他の要素を考慮しなければならない.

3.6 NBMOの係数の関係

非結合性分子軌道において (22)式と同じ次式が成立

する.

)
 

n
 

)
 

'n 

q
L
 

nu

・

一

一一
.

(

1

寸

f

=

 

S

3

 

3
げ

.

1

γ

S

1

1

勾

ー叫

J

ん

+

{

1

4

ら
」
一

-
庁

T

1

T

n
Z
↓一(
h

z

h

(

十

s

+

B

E

 

α

α

 

T

T

 

F

U

F

U

 一一一(32;

非結合性軌道では-1=0であるから (32)の両式とも第1

項が消去される.また非星組原子位置の原子軌道の係数

はOであるため次式のみとなる.

三 Csβrs=0 (33; 
$=1 

(γ=h十1h十2………π)

炭素の原子価は 4であるからァと隣接する炭素原子は

最高3で，これらを tuvとすれば

Ctstl十 C"snv十 CVsvr二 O

乙乙で stl.=sUV=sVT=sとおけば

(CtートCu+Cv)s=O

FキOであるから次式が得られる.

C1十Cμ十Ov=O一一 (34)

以上で次の結論が導びかけることとなる. “ある非星組

原子と置f妥結合する星組原子の原子軌道の係数の和は O

であり，非星組原子軌道係数はすべてOである"
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3.7 NBMOの近似計算式

摂動理論を応用して局在化エネルギーの値を近似的lζ

求めて，反応位置を決定する ζ とが Longuet，Higgins 

や Dewarによって試みられた.乙の方法によれば活性

イhエネルギー (π電子)を論ずるのに非結合性軌道

(NBMO)だ、けを扱えばよいから計算が簡単である.

いまナフタリンを例にとり説明する.

8 1 
/ハ， 9/ハ¥

7( Y )2 

6"- A ノ 1
~1ぴ\ゾ/ " 

5 4 

8日間

交/"-べ1:<会a02
a07 I 

6"-ノ̂3
¥〆10'-/
大*"
α05 日"

α位置における局在化エネルギーを求める.

f) 星組原子の 1つを選び、その位置の原子軌道の係数

をGとする.乙の場合7位置を aとする. (なるべく反応

位置から離れた位置を選べば計算が容易になる.) 

ii) 非星組原子軌道と直接結合する星組原子の原子軌

道の係数の和は Oであるから 5，9位置の係数は Gとおく

乙とができる‘

iii) 4位置は 4.5，9，位置の係数の和が0であるから，

2aでなければならない.

iv) iiと同様に 2位置は-2aでなければならない.以

上より NBMOは次の式であらわされる.

lJ!=-2aX2+2aX4-aX5十aX7-aX9--(35) 

と乙ろがaは任意においた値であるから，乙の値を規格

化の条件から決めなければならない.

f中中考4τ=1

ζの式から次式が導びかれる

(-2a)2+(2a)2 +a2+a2+a2=1 

したがって

a=土1i、lli

a口二2a

'.--a 2 a 

a=l/、lli

-b 2 b 
bQb 

-b 

b=1/、/吉一

とこで局在化エネルギーは次式lとより求められる.

L斗2jGO出 ωβ1=12(2α 十日)β!

= オ(←晴一イ引βs) =1川81← 

同様lκ乙してβ{位立置の局在化エネルギ一は次式lκ乙より求め

られる。

Lι12 (6叶 b叫 βl斗2(2b+b)βl 
=序(ーβ)=2.12 (ーβ)

このように NBMOを利用して摂動論を適用すると，

容易に LαくLβが結論として提出される.つぎに交互複

素環式化合物についての局在化エネJレギーをキノリンを

例として説明する.

1 .81 +0.090' N 1.81 +0.360' N 

キノリン 1位置の場合，異節原子窒素を考慮して，ナフ

タリン α位置と同様な次式より求められる.同様にして

他の位置も求められる.

L' = I {2 (αo出ω 十α~4 O'N} s 1 

= 1 {2 (2a+α)→ (2a)2O'N}βl 
= (1.81+0.360' N) (ーβ)

4. 結果

交互炭化水素について NBMO法により計算した値と

単純LCAO・MO法により計算を行った値がどんな関係

にあるか表にした.ζ の場合，計算のなかになんら任意

のパラメーターを含まないから，乙のように置換基のな

い化合物について理論値と実験結果を比較するととは理

論の妥当性を検討する上からきわめて重要な意味をも

っ，そしてその理論値が NBMO法で充分おぎなわれ

れば実験についての予測がたてやすい，以下表に NBM

O法と単純 LCAO・MO法との値を示す. ただし Lr

は-s単位である.

I ナフタリン

位霞 INBMO I L，. <E) Iふ <E

1.4.5.8 

2.3.6.7 

9.10 

E アントラセン

位置 INBMO I L，. <E) Iら <E) I九 (E) I反応位置

1.4.5.81 1.5'71 2.251 1.0'731 0.1931 

2.3.6.'7 

9.10 
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直 フエナントレン

位 置 INB叫 ん 石戸司九叩|反応位置

1.8 1.86 2.32 0.978 0.231 9-

2.7 2.18 2.50 0.859 0.004 9.10-ー

3.6 2.04 2.41 0.892 0.148 

4.5 1.96 2.39 0.940 0.110 

9.10 1.79 2.30 0.998 0.344 

IV ピレン

4.9 

V ナフタセン

位 置 INBMOIム叩 IS，.(E). I !，.(l!I) I反応位置

2.3.8.9 

5.6.11. 
12 

VI クリセン

位置 INBMOI Lr叩|日) 1 !r(l!I) I反応位置

1. 7 1.90 2.35 0.953 0.110 2ー

2. 8 1.67 2.25 1.044 も.2972.8一

3. 9 1.80 2.30 0.993 0.174 1.2一

4.10 2.16 2.49 0.865 0.028 

5.11 2.02 2.45 0.898 0.109 

6.12 1.90 2.35 0.954 0.116 

vn 3-4.ベンゾフェナントレン

位 置 INBM<σIL;:-;五)Iヰ(1!I) 九 (1!I) 反応位置

1.12 1.86 2.33 0.969 0.129 5--

2.11 1.85 2.46 0.887 0.099 

3.10 2.10 2.48 0.876 0.068 

4. 9 1.83 2.31 0.983 0.143 

5. 8 1.79 2.30 0.999 0.181 

6. 7 1.86 2.32 0.976 0.168 

珊ペリレン

位 置配i均ρ01同L山〈匂E

1.6.7.12 

1xペンタセン

位置 INBMO I Lr叩 ISr(l!I) I !，.(l!I) I反応位置

1.4.8.111 1.32 I 2.18 1 1.1541 0.071 !6.13-

X ピセン

0.048 

0.212 

0.282 

位置 INBMOIL，.(l!I) I S，.(l!I) I !，.(l!I) I反応位置

1.12 1.92 

2.11 2.09 

3.10 2.17 

4. 9 1.81 

5. 8 1.66 

6. 7 1.86 

XI ピフェニレン

1.4.5.8 

2.3.6.7 

1.18 0.949 0.047 5.6-

1.22 0.899 0.098 

1.25 0.863 0.003 

1. 72 0.990 0.117 

2.25 1.043 0.241 

2.34 0.965 0.129 

次lと異節原子を皇室素とした交互炭化水素についてパラ

メーターを選びNBMO法と単純LCAO・MO法との比

較を行った.単純 LCAO・MO法はおいてピリジン・

キノリン・イソキノリンに関しては a (oN=0.3，001= 

0， PCN=0.8)b(ON=0.6， 0ι./=0.1， PcN=l)C(ON=l，ocl= 

0.1. P"N =1.2)の三種類のパラメーター群について計算

を行った。アクリジン以下についてはι(ON=0.3.001 = 

0， pcN =0.8)についてのみ計算を行った. NBMO法に

おいてむは異節原子・窒素lζ関する頂である以下 NB

MO法にて行った値を図に示す.
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五[ ピリジン

パラメータ - a 

u[ ~l一割士山|ム ;J「函寸心-
1 - 二寸Lムソ玩工i-
2 1 2.41 I 2..430 0.808 I 0.154! 0.942 

3 I 2.31 I乙550I 0.8281 0.132: 1.002 
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一
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一

/N， 
f 可2.31斗0.33d'N 

2.31十Oお 8N

2.13+0.1258 N 

XIl ピリジン

1.81 1.81 

2.13 N 1.89+0.228 N 

!2 .13+0 .1258 N 2.13+0.128 N 1.89 

1.81 +0.098 N 1.81午0.368N 

XN イソキノリン

1.57+0.248 N .1..26+0.1 8 N 1.57+0.35 o N 

1.89 

ノfラメーター c 

位置 INBMO I Lr (E) I Sr (川ん(E)' Cij2 

1 - - I 0.635 I O. 1 1.288 

2i26413002(0刷|叩51 0.911 

3123112600i O7851 og5109回

xm キノリン

パラメーター a 

位置 !NBMOj示〉下叩 7fr(E)JCJ

1 I 1. 92 I 2蜘 0ゲ ofoω

2 '2.13 I 2.504 I 0.863 I 0.130 [ 1.005 

3 2.28 2.4叫 0.801I 0.1州 0.921

1.81十0.098N 1.81+0.368 N 

2.13 2.13 

2.13+0.58 N 

1.81 
N 

xm キノリン

1.57+0.158 N 1.26十0.48N 

1.57 
N 

xv アクリジン

1.57 1.26 1.57 

1.57十O目。48N 

N 

1.8U 1，89卜o.06o N 

1.89→リ.58N 

1.89-1-0 .06o N 

1.57 
N 

1.89十0.5δN 1.89 

1.26 

XV1 6，7ーベンゾキノリン

1.57+0.358 N 

五百 6，7-ベンゾイソキノリン
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4 - I 1.251 0.505: 1.170 

5 1.81 2.328 I 0.979 0.349 1.009 

6 2.17 2.508 I 0.844 0.123 0.987 
証言7五一五IL~(-E)T長 Clj2

7 2.13 0.135 1.002 

8 1.84 2.326 I 0.960 0.342 0.989 

9 - I 0.701 O. 1.001 

10 - I 0.703 O. 0.970 

2.04+0.178 N 2.04十0.388N 

2.18 N 2.18 

1.96十0.040'N 
1.86+0.318 N 1.86十0.140'N 1. 96十OJl48l¥f

2.04 2.04 

2.18+0.058 N 1.79+0.528 N 1.79十0.058N 
2.18十0.058N 

1.86 
N 

1.86 1.79 

X咽 :r， 2-ベンゾキノリン XIX 5，6-ベンゾキノリン

2.04 

N 

2.18+0.438 N 2.18+0.198 N 

1.86 

2.04十0.048N 2.04十0.048N 

2.18 2.18"- ノk ノ1.79

1.86十0.-035d'l'i 1.79斗0.138N 1.86十0.0358N 1.79十0.138N 

xx 7，8-ベンゾキノリン XXI 5，6-ベンゾイソキノリン

2.04十O.l78N

1.96 N 

1.96+0.048 N 
1.86十0.318N 

2.04 

2.18十0.058N 1.79+0.038 N 

1.86 1.79 

XXJ( 7，8-ベンゾイソキノリン
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4 1.364 0.268 1.176 9 1.256 0.476 1.170. 

5 1.57 2.236 0.904 0.094 0.996 10 1.95 2.230 0.876 0.290 0.900 

6 1.91 2.441 0.920 0.102 1.002 11 0.744 0.044 0.980 

7 1.89 2.426 1.050 0.198 0.996 12 0.722 0.046 1.004 

8 1.58 2.244 1.230 0.368 0.980 13 0.776 0.062 0.996 

9 1.29 2.046 1.286 0.390 1.014 14 0.746 0.066 0.980 

10 1.26 2.048 1.068 0.204 1.002 
X1X 5，6ーベンゾキノリン

11 0.718 0.020 1.002 

12 0.734 0.026 0.972 
位置 INBMOILr叩 ISrCE) I九 叩 Cij2

13 0.716 0.016 1.002 1 1.95 2.374 0.894 0.194 0.950 

14 0.704 0.012 0.994 
2 2.18 2.524 0.852 0.002 1.010 

3 2.15 2.356 0.840 0.178 0.930 

XVll 6，7ーベンゾイソキノリン 4 1.178 0.132 1.166 

位置 INBMOILr叩 IS，.CE) I J，∞ I Cij2 5 1.97 2.372 0.934 0.130 0.854 

1 1.57 2.255 1.062 0.190 1.008 6 2.04 2.460 0.892 0.198 1.000 

2 1.91 2.246 0.946 0.116 0.874 7 2.20 2.512 0.848 0.008 0.994 

3 1.164 0.134 1.158 8 1.86 2.322 0.978 0.248 1.000 

4 1.68 2.130 0.958 0.158 0.814 9 1.79 2.306 0.996 0.348 1.004 

5 1.58 2.243 0.922 0.102 1.002 10 1.81 2.312 0.986 0.332 0.998 

6 1.89 2.424 0.902 0.090 0.996 11 0.762 0.056 1.000 

7 1.91 2.440 1.072 0.198 1.000 12 0.674 0.078 0.962 

8 1.57 2.234 1.304 0.392 1.006 13 0.718 0.046 0.994 

9 1.26 2.022 1.234 0.364 0.978 14 0.772 0.050 1.004 

10 1.29 2.037 1.050 0.190 0.996 
XX  7，8ーベンゾキノリン

11 0.714 0.024 0.988 

12 0.716 0.016 1.006 
位置 [NBMO[L，叩[S，山 IJ，. CE) I Cij2 

13 0.704 0.012 0.994 1 1.228 0.298 1.080 

14 0.722 0.018 1.000 
2 2.31 2.403 0.810 O. 0.930 

3 2.04 2.476 0.882 0.192 1.006 

XW  1，2ーベンゾキノリン

位 置 INBMOILr叩 IS，. CE) I Jr CE) I Cij2 

4 2.0'7 2.426 0.854 0.072 0.952 

5 1.96 2.364 0.940 0.126 1.000 

6 2.05 2.466 0.880 0.192 0.994 

1 1.90 2.348 0.934 0.216 0.982 7 2.18 2.518 0.860 0.008 1.002 

2 2.18 2.498 0.860 0.006 1.000 8 1.87 2.326 0.964 0.240 0.994 

3 2.09 2.498 0.850 0.174 0.984 9 1.83 2.326 0.952 0.328 0.984 

4 1.96 2.370 0.936 0.112 1.002 10 1. 79 2.326 0.984 0.328 1.008 

5 1.97 2.378 0.926 0.056 0.998 11 0.714 0.048 0.964 

6 2.04 2.462 0.890 0.196 1.006 12 0.780 0.0'74 1.002 

7 2.20 2.504 0.854 0.002 0.996 13 0.726 0.048 1.000 

8 1.86 2.346 0.964 0.214 1.008 14 0.770 0.048 0.998 
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るζ とである.異節原子lとより最も影響ある隣接位置に

関しては，パラメーターaの場合， NBMOの局在化エ

ネルギーくLCAO・MOの局在化エネルギー， パラメ

ーターbの場合， NBMOの局在化エネルギー>LCAO

・MOの局在化エネルギー，パラメータ-cの場合， NB 

MOの局在化エネJレギー)>LCAO・MOの局在化エネ

ルギー，以上の関係があるためパラメーター aとbの中

聞に最も適した値があるととが予想される.次に反応位

置別における反応性順位をみる.正確な順序づけは無意

味であり，どの位置が最も反応しやすいか理解する尺度

にする方が妥当である.
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以上の表において NBMOは Dewarの提出した N

BMO法による交互炭化水素lζ異節原子(1'{原子)を考

慮した局在化エネルギーであり ，Lr叩，$ト (E)，!r(E)， 

C，lj'"は単純 LCAO・MO法による親電子の局在化エ

ネルギー， Superdelocalizability，フロンティア電子密

度， π電子密度をそれぞれ表わすものとする.以下の図

で両法の局在化エネルギーの相関をみる.横軸lとNBM

o (ーの.縦軸lζ単純 LCAO・MO(ーのを取る.

NBMO局在
イbエネJレギー
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ーの比較において，パラメ{ター aの場合，隣接位置を

除いて両局在化エネルギーは比例して直線上にのる乙と

がわかる. bcとパラメーターが大きくなるにつれて，

隣接位置も含めて，比例直線上にのるが，全体的にバラ

ツキが見られる.パラメーター 0の場合，交互炭化水素

であり，それが良い一致を示すのを見れば当然理解され

考察および結論4. 
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XNイソキノリン a 4~8.5. 1. 2 1.8.5<(4 

b 8.5.1~ 1.8.5~ 

C 8. 1.5~ 1.8.5~ 

XVアクリジン 9~1. 4.5 9~1 .4 .5 

XVI 6 ， 7-ベンゾキノリン9.10~5~1 10.9.~5~1 

XVII 6，7-ベンゾイソキノリン

9.10~4.1 9.10~5~1 

X咽1，2ーベンゾキノリン

10~9.1>>4.5 9.1~10~4.5 

X.lX 5，6-ベンゾキノリン

8.9.10~3.5 8.9.10~1.5 

XX 7，8.ベンゾキノリン

8 圃 9.10~5~1 8.9.10~5 

XXI 5，6-ベンゾイソキノリン

4~10.8.9.1 10.9.8.1~5 

X班 7，8-ベンゾイソキノリン

9.10.1.3.8~5 9.10.8~1.4.5 

以上LCAO・MOの局在化エネルギーと NBMOの局

在化エネルギーの反応牲に関しての比較である.二，三

順位のちがうものもみられるが，乙れらはすべて異節原

子と異なる組lと属する原子である.すなわち残余共役系

の星組の位置を占めるときは親電子置換を不活性にす

る.これはもとの分子で異節原子と異なる組lこ属する炭

素原子だけが不活性を受けるためである.アクリジン以

降のものにおいては窒素原子の入った環以外の環に反応

することが予想される.NBMO における値の一番活性

位置は窒素以外の環であり，予想と一致する.アクリジ

ンにおいては窒素の環が攻撃されやすいことは，反応後

分子が左右対象なものになるためと思われる.他の反応

性指数との関係において S，.刀、 Cりなどは電子分布状態

の特徴をとらえているが，定量的値を提出するには少

し問題がある.以上反応性順位K関して単純 LCAO・

MO法により永年方程式を解くことなしに半定量的な結

果を期待できる.

5. あとがき

計算による結果の考察について述べたが今後，実験に

よる反応性，物性などとの比較を行う必要がある. pp 

p. SCF. MOの最適のパラメーターが決定されれば，

絶対的 NBMOとの関係について述べられる. 今後室

素以外の酸素，イオウなと、の異節原子のパラメーターを

決定すれば広範囲な考察が行われうる. おわりにあた

り，御指導を賜わった，恩師，水野敏邦先生，ならびに

数値計算を引き受けて下さった電子計算機室の方々に深

く感謝するしだいであります.

伍朗
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