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1.軌 道 の 対 称 性 と化 学 反 応

お茶大理 細 矢 治 夫
～

1･ Correlationdiagram (相関図 )

2､原子分子の軌道の形 とエネルギーの大まかな見積 りを容易に行なう手段として,

Mulliken(1932)は相関図を捷案 した｡分離原子 (Separated atoms)と併

合原子 (,Unitedatom)の対応する軌道同士を結びつける基準は,軌道の対称性 と非

交差則である｡

これを3原子分子,4原子分子に拡張したのがWalsh(1953)である｡例えばメチ

レンラジカル(CH2)では,直線形ならば3重項が.2等辺3角形ならば 1重項が最も

安定になることは･この稗関図から直ちにわかるOHerzberg(1961)はこaIWalsh

diagram を分子軌道の積の形の電子配置にっいて作 り直して CH2のスペク トルの解
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軌道の対称性と化学反応

釈を完全に行なった｡

Bader(1962)は反応等における分子の形の変位(Q,正 しく畔基準振動の)に

対する系の全エネ′レギーE(Q)を

E(Q,-E.･i Q2< 瑠 璃 , I Q22′k

∂U._. 2

En- EkO
のように表わした｡第2項は常に正,第3項は負であるが,その積分が大きくなるよう

な基準振動をとった場合に分子の変形が比較的容易に起とることがわかる｡H5につい

ては逆対称伸縮振動がこれに当たり･この振動励起はH2+H-わ解離を促進する,=と

がわかる｡

2･Con乍ertedmecba中sm･(協奏反応機構 )

多くの化学反応で結合の生成と開裂カテ協奏的に起こることが知られている｡例えば

Swain(1948)揺,

¢5cce十 CH50H - ¢5COCH5 + HCe

という_反応をベンゼン中で行ない･反応速度が

V- k 〔¢5cc2日 CH50H〕2

になることを見出した｡ Swainはこれを次のような. push-pullの協奏反応機構で

説明しているが･Hughes･Ingoldら(-1960)のSNl･SN2機構 と知立している｡

3.Woodward-Hoffmam 則

加熱によってポリエンは縮環をするが, 4n7C系では両端の2壷陪合が同方向に,

(4m+2)7r系では逆方向に回転してできた生成物だけを与える｡
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_ 光化学反応ではこの立体特異性は逆転する｡WoodwardとHoffmann(1965) 揺,

熱反応では最高被占軌道(HO-MO)が.光反応では最低空軌道 上LUMOlが反応の

方向を定めると仮定してこれを説明した｡すなわち 4n,7C系のHOMOは同方向回転に

よって,

⊆==⊆=E

ujように･LUMOは逆方向回転によって,

ー ~ ･ >̀ .1

のように結合性の重なりが生じることで説明される｡

4. HOMO-LUMO interaction

文献 3,4)を参照のこと｡
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