
化学反応性 の分子軌道理論

京大工学部石油イヒ学教室 米 沢 貞次郎

Ⅰ はじめに

化学反応に関する理論的取扱いは次の三つに大別することができよう0
1)

(1) 反応系全体のポテンUヤル面を考慮す るものであ り,主 として衝突論的

覆方法がこれであ って ,化学反応を物質問の衝突 とい う立場で考えようとする

ものである｡したが って衝突のT一部始終を記述す るために .衝突の軌跡が通 り

ケるあらゆる核配置の ,す夜わち革応系全体のポチyVヤル面を必要 とする｡

(2)反応の始原系と .生成系の中間にかいて次.式に示す ように

A+B-〔A-B〕-C十D

活性鎗合体または遷移状態 〔A･･･B)を考えるO この始原系から遷移埠態に

いたるポテン シャル面を必要 とするものであ って ,よく知 られたEyringの_絶

対反応速度論はこれにあたる｡さらにい うならばこの方法では反応速度定数そ

のものの値が計算される｡
2)

(3)始原系の知識 ,あるいは活性錯合体の模型にもとづいて活性化エネルギ

ーの近似値 一,あるいはなん らかの尺度を求めようとするものである｡すなわち

速監定数 kをArrheniusの表式であらわす とき ,

k=Ae

E
kT

3ilE:

ェントロピー項 とよばれるAについての考察は行なわない｡ 目的 とす るとこ

ろは複雑孝有機化合物のどの位置に反応が もっともか こりゃすいか ･あるいは

ことを った化合物に対してある種の反応がかこる場合の相対速度を追求 しよう

とすることに主眼がかかれる｡(2)の方法に比 して産性的な結論 しか題待 しえな

いことは事実であるが ,絶対反応速度論の方法を複雑な分子のしかも液相でか
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こる反応に適用することは不可能である以上 ,この有機反応性の理論に対する

期待は大 きいと言えよう｡

この小文では現在 もっとも化学者の関心を集めている第 5の方法についての

解説を行うことにする.この方向のアプローチには定ま った方法論がないだけに ,

きわめて多彩であり ,･直撃的であり定性的であるが ･同時にまたエスプ7)に富

んでお り ,魅力的でもあると言えるか らであるO

∬ 化学反応性の理論 と展望

化学反応性の理論の推移は ,量子化学における分子の電子状態の取扱いの進歩

と密接な関連がある｡ すなわち従来の理論は主に7E近似を前提とする軌 ckel法

にもとづ くものであ って ,対象そのものもベンゼン ,ナフタ l)ン ,アトラセン

などに代表される共役化合物の化学反応がその対象 と浸 ったし ,Hiickel法が

q系に拡張されることによ って飽和化合物の反応 も玲 じられるようにな ったo

さらに分子軌道法が拡張Htickel法 ,すべての原子価電子を考慮した半経験的

化学反応性の理論 も除々にではあるが変化 しつつあるO この間の事情を説明し

よう｡

〔1〕 産 験的分子軌道法にもとづ く反応性の理論

Hiickel法の特長を穿き･ならべると

(1) 分子中の特定の電子のみを抜 き出してとりあつか う,共役化合物であれ

ば Zr電子だけ ,または q骨格を構成するq電子にその取扱いを限定するo この

場合全電子- ミル トニアンは(2)式のように

H幸∑ h(p)
jL

r/Ly

(2)

-麗子- ミJL,トニアンの和で与え られるとする｡∑はたとえば打電子につい
〟 e2

ての総和を意味するO この近似は電子間相互作用の頃 ∑ r をそれぞれ
jL>リ

の電子に振当てることを意味し ,電子閣相互作用の考慮は充分で夜ho

(2) 分子軌道は各原子の原子軌道をその対称性を考慮に入れて一次結合をと
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る ,LCAOMO近似を採用する

甲亨∑Crxr
(5)

xrは r番 目の原子軌道で打電子状態を論 じるときは分子面を節面とするp
軌道 ,6電子の場合には原子価角を考慮 した混成軌道などである｡

(3) 分子軌道のエネルギー ,係数は(1)式の金- ミル ト-アンか ら変 分 法 の

手続で導かれる永年方程式

‖lrs-ESrs1-0 (4)

をといて求め られる･-oただLhは (2)式にあらわれた一電子- ミル ト-アンで

h,r-J xrhxrdT,hrs-J xrhXsdTであらわされ ･それぞれクーロン積分 ･

共鳴積分 とよばれる｡ Srs重複 り債分である｡

(4) 永年方程式疫おいて重な り横倉を療視 .クーロン積分 ,共鳴積分は

hrr-α+aβ

hrs=pp
(5)

のどとく･経験的パラメーターa Iβを導入してあらわし ･原子_.の電気陰性度

イオン化 ポテンVヤル ,結合距離などを参照 して定めるO

(5ト これから分子軌道の規格化 ,条件 ,∑(Crl )2-1,を用いて分子軌道
r

のエネルギーei,その係数C才を求める｡またこれらの諸量から

全電子エネルギー :E= ∑■y j e j
j

全 軌 道 電 子 密度 :q,-署 y j(CrJ) 2
3

軌道 間結 合 次 数 : prs-∑ リjCr3c sJ
j

(5)

などの諸畳が定義されるo yjは j番 目の分子軌道の被占電子数である｡い

くつかの結果を表 1,図 1に示 してお くO'図 1は とくに電子密度 ,結合次数 ,

自由原子価等を記載 したもので分子凶 (BMolec,ularDiagram)とよばれ ･

化学反応性の解釈の手がか りとなる0
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図 1A 共役化合物の分子図 (自由原子価 ,Zr結合次数 )

全 打電子密度はすべて 1.0000
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Hiickel法の理論的根拠についてはか女らず Lも明らかとはいい難い点が存

在するこ とは事実であるが ,もっとも簡単な計算で見透しのよい結果がえ られ

る点 ,その利用価値も多 く,興味深い｡

この方法にもとづ く有機反応性の理論を紹介 しよう｡第-の方法は分子の孤

立状態から反応結果を予想する方法であり ,接近諸薬 との電子雲の重怒 り,鷲

子交換孜どの具体的な相互作用に関する考慮は払われていないし ,遷移状態に

ついての模型的夜考察も行なわれていない.第二の方法では相互作用は摂動の

形か ,遷移状態の具体的な模型を通 じての型かの相違はあるが考察されてお･り

その相互件用を絶投 として理論が組立てられていると云えよう｡

(i) 孤立系近似 (･IsolatedApproach)

この方法はCoulsonLonguet-HigginsS･4)bの努力によ って確立されft･O

結論的咋言 うならば ,この方法では孤立した分子､の全軌道電子密度 .自己分極

率 ,結合次数 ,またはそれから導かれる自由原子価が反応性の尺度 として用い

られる｡

化学反応は試薬の性質によ ってイオン反応 ,ラLyカル反応に分類しうるが ,

試薬が正荷電をもっている ,NOB+,Ce'孜どの試薬の反応の場合 (求電子的反
応 )tjtは電子密度のもっとも大 きい場所に,負荷電をもっているOH~,Ce~
などの陽倉(求核的反応 )には電子密度のもっとも小さい場所に反応がかこると

し ,電子密度が均一のときには両反応とも自己分極率符rr

打 rr=苧誉yj' 2 ~〝k '
(c rl) 2 (Crk)2

e ･- ckJ

の もっとも大 きい場所に反応が=&こるとする

また試薬がラ汐カルの場合には自由原子価 Fr

Fr-√ 盲~-∑'prs
S

(ら)

(7)

の最大の場所に反応がか こるとする｡J4)結果は表 2,図2に示す｡ これらはい

ずれも共役イヒ合物であり ,上述の諸畳によって反応位置が示される｡
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衰 2 共役化合物の置換反応性

4nU9nU

2
:

～

]

8nU∩)ii

558nU

1.570､

全打電子密度

､二千三~ ≡
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二=171二幸
r
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__:二二二
岬

O.占54

0.079

0558-

ll2㌔=4
1･(rEq

O.424

0.2占6

0.561

図 2 全7C電子密度 ,自由原子価 ',局在化エネルギー,フロンティア電子密度
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この方法の理論的根拠についての考察はCoulsonLonguetHiggins,

Browns)らによ って行なわれ . これ らの尺度が反応初期による系の全電子エネ

ルギー変化の大小 (活性化エネルギーの大小が推定 しうる畳 )を示す ものであ

ることが明らかにされている｡この方法は試薬と反応物質 との静電的相互作用

などを予想するものであ って .有機化学における経験的理論である有機電子説

を分子軌道計算によって定量化した ものといえるが ,た とえば共役化合物の原

子におけるる静電的な相互作用で反応位置を予想するならば .ZT電子だけの寄

与を考えて論 じることの理論的な根拠は乏しい｡

(ii) 相互作用系近似

試薬 との相互作用を摂動の形で考慮する方法 と遷移状態の模型について考察

する方法の二つがあるO

(A) 摂動論的方法

この方法は筒井 ら6k よ って発展させ られ ,フロンティア電子理論 ともよば

れるO た とえば共役化合物の置換反応において .求電子的 ,求核的 ,ラUカル

的反応のいずれかに従 って ,最高被占軌道 ,最低望軌道 ,その両者の係数から

フロンティア電子密産

f野 -2(Crh･,o)2

fP - 2 (CrIT･Ⅴ)2

i,qa)-壬(frW+ fF))

(8)

を定義し ,それぞれこの最大の場所に反応がかこるとする (表 1参娼 )これら

のフロンティア電子密度は置換反応の遷移状態において .次頁の図のどとくR

とHの原子軌道か ら作 られる東方軌道 との間に超共役を考えて ,その共役によ

る全 7E電子エネルギーの変化 ,すなわち安定化エネルギーを計算すると ,試薬

が求電子的戊 核的ラ汐カ'朝 であるかに従ってIjをm ckel法で求め られた j番 目

のMOの軌道エネルギー ･ej-α+ljβ,に あ らわ れ る係 数 と して ,

-5 5 5 -
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Superdelocalizability と名付け られる次

の尺度が導かれる

srP)-∑
∫

SrN-∑
3

7)

occ2(ql)2
1.
∫

2(CrJ)2
-A.
J

_(γβ)2

(γβ)2

srqe)-与 (S,a;)+ srCN))

(9 )

図 置換反応における

擬方軌道 と超共役

遷移状態における安定化エネルギーの尺度であるSrが大 き摘 まど置 換反 応 は

お こりゃすいo遷移状態における安定化

飽和化合物のラジカル引抜 き反応 9k

ェネルギーは ビニル化合物の重合反ES8)

も計算されてお り反応性が論 じられてh

る｡

フロンティア電子理論の最 も大 きい特長は分子軌道の うち最高被占軌道 ,負

低空軌道が特別な役割を果す ことを指摘 した点にあり ,この考えはPearson,
10)

woo加ardHoffmannll)らによってうげっがれている｡この点については後述するO

(B) 局在化法

Wh elajld12)ii共役化合物の置換反応の遷移状態にお申 て ,試薬 との間に安

走査 o結合が生成 し , 反応物質の方電子は置換反応のお

こる炭素原子以外の場所に局在化 し ,その個数は試薬が求

電子的 ,求核的 ,ラUカル的であるかに従 って ,mを彊発

物質の7r電子数とす るとm-2,m･.m-1であるとしたO

この遷移状琴の模型にもとず く全汀電子エネルギーE吾
と ,原系のそれとの差は局在イヒエネルギーと名付け られ .

活性化エネルギーの直接的な尺度 と考え られるQ

Lr-EぎーE

-5 54-
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結果は表･2.図 2に示したが ,実験結果 との一致は良好である｡

以上 (A ),(B),(C)の方法はHSickel法に も とづ い て展 開 され

た主 として共役化合物の反応性を論議するものであD,反応の立体特異性につ

いてはふれていなho

〔2〕 分子軌道の対称性と反応性

現在Woodward功 ffmann別として注目を集めている理論は ,,共役化合物 (

姶原糸と生成系 )の孤立状態の主 としてH払ckel法にもとづいて得 られた分子

軌道法の知見から化学反応性を論 じるものであ って ,-種の Isolatedapp-

roachとも言えるが ,反応に際する相互作用を implicitではあるが想 定 し

ている点では前者の分類の (B)に属しているとも言えよう｡

しかしながらその著じるしい特長は

(a) 分子軌道の対称性と反応性を関連づけた

ll)

(ら) 立体特異反応を論 じた

(C) 熟反応のみでな く,光化学反応に為ゝける反応性を論じた

(d ) 反応経過中の対称性の保存を明確にした

夜どの特色があげられる｡

例をあげれば非環式ポリエンの末端原子間に結合が生じ',琴式化合物の生成

する反応 (電子場式反応 と命名される )にお代へて ,生成物質における末端基 (･̀

共役系
/:I--ごT1-くB? ConT y

c Disrotatoryiiia
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反応物質では同一平面 )の立体配置によ って ,二種の生成物が生 じる｡この反

応は末端基同一方向に回転 して生成 したと考え られるとき同碇的 (･conrota-

tory) 反応 ,たがいに反対方向のときは反態的 (Disrotatory)を反応 と

よばれる｡

この反応は表5に示すようにポT)エン系の7r電子数の性質甘こよって一方だけ

が選択的にかこ少,その意味で立体特異反応 とよばれ るO

この立体特異性反応 についての説明は種々の人 々によ って試みられている05)

表 5 ポ1)エソの電子頚式反応

共役ポリエン ち pA 光 を

4n+2 Dis一一 Con-
rotatJbry rotatory -

4m Con- Pis-

その一つであるWdodward,Hoffmannらによるものを紹介すると ,彼等は

反応の経過にかいて ,分子軌道の対称性は保存されるとの前提に立ち ,反応に

直接娼与す る打分子軌道 ,ならびに生成する 6分子軌道に注目し ,図5に示す

ような同碇的反応 ,反碇的反応における対称要素にC2,gによって軌道を分類

する｡その後 ,反応経過について分子軌道の対称怪力輝 零され孝 として始原系

と生成系の分子軌道の相蘭図を作 った結果は図 4であるO これよりブタUエ ソ

か らVクロブクi7ェンを生成する廉反応は反応前後にをける被占軌道と空軌道の

間に交叉のない contoLtatoryJにかこることが示される0

またこの考えにもとづ くと励起状態の関与す る光化学反応では ,jDisrotatory

におゝ こることが示される｡

この理論は立体特異反応が熟的 ,光化学的にか こりうるか否かを定性的に示

しうる点にいちじるしい特色をもち ,環式付加その他の反応に関して もい く?

かの興味ある応桶が見出されている｡
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｡豊｡/Hll

㊨

＼ ノ＼

＼
HLr

C()nrqtat(lry

シクロブテン

C/ H

＼芦
- C

＼
㌔._H

I)isrotatory

図 5 ポ7)エ ソの電子環式反応におゝける

対称要素

Co.nrntatt)ry

ブタジエy

方廿 -t / - ′ ∵ ㌦ 十 や之
＼ /

i=∃
i:さl

Ir iZI

ql･･t ト･--//
a

図 4 ブタLyェン声 Vクロブテン 変換反応の相関図

i
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Pisrotatory
シク ロブテン ブタジェン

aH - ＼ / ′ a
t､ _′
/ ､-･

/ 一一･

I
aa l∫a la

図4

その他 この考え方に関連して ,興味ある理論 としてPearson叩 らの報告を

紹介する｡Pearsonは A+ 邑-C の反応がお こるための条件として

fi) 最高被占軌道から勉の分子の最低空軌道-の電子移動.

(2ト この電子移動は二つの軌道が ,相互作用の立体配置にお叫ハて同じ対称性

(正の重なDをもた らす )をもっことO

(3) 最高被占軌道 と最低空軌道がエネルギー-的に近い

主っの条件がみたされる必要があるこ とを示し ,.よく知 られた

H-･-‡i
H三十Ⅰ 2 一 ･ - 2‡i I

I-･-I
Bl乱酔)

反応の遷移状態が正 しくないことを騰論 しているO

〔5〕 最近の分子軌道法 と反応性理論

拡張HBckel法 ,14)･すべ七の原子価電子を考慮する単経験的 SC'F法など

の発達は従来の有機反応性の理論を変えつつあるといえる｡

そのい くつかの特長を列記すると

(1)全電子エネルギー ,軌道エネルギー ,全エネルギーなどの定量的計算が
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可能にな ったo

(2)拡張Hiickel法 ,単経験的SCF法ではそれぞれ全電子エネルギー ,全､

エネルギーを用いて分子の安定構造が論 じられる｡

(3) 0 ,冗 ,n電子の統一的な取 り扱いがで きる｡

拡張Hdckel法は (2)式の全- ミル ト-アンを基礎 とし ,分子軌道を原子価

軌道の一次結合で表わす点を除 く,誼hckel法 と本質的に同じであり ,クーロ

ン検分 ,共鳴積分の評価法がことなるにす ぎない｡

一方 .CNDO,INDO,15)MINDO16)法などとよばれる半経験的 SCF法

では ,正確 夜全- ミル ト-アン

も 2

H-芸(一二 一△i+Ⅴ(i))+ ∑
e2

2m ー i>j rij

を用い ,(5)式からえられる全電子エネルギ､一(閉殻系 )

OCC OCC

E主2∑ Hi十∑ (2Jij- 1{ij)
l i,j

(12)

(15)

を施/1､にする手続 きか ら得 られる ,分子軌道の係数を定め ,軌道エネルギトを

求めるための永年方程式をとけば よい

lFrs- 8SrsI-0

Frs-Irs+∑∑ Ptut(rsftu)-i(rtfsu,i
tu

五 2

Irs-fx,(1)(-2Tn△+Ⅴ(1)ixr(1)dTl

e之
(rsZtu)-〟 xr(1)Xs(1)- Xt(2)Xu(2)dTl dT2r12

ptu- 2∑ C tl ci
1
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この手続 きで求められた全電子エネルギーに核反発エネルギーを加えて全エ
ネルギーWが求められる

W-E+∑ VAB
A>B

(16)

この全エネルギーか ら ,分子の平衡構造 ,立体配座のェネルギー(図 5)回転

障壁 ,力の定数をとが計算されるn

H

H%!: /"Tol･:77
C＼4･570

o･817=/ 0-g71 鶴 -pi
-245.9571eV

〔0〕 A

o十 C
-287.4087eV

〔01

-占25.4dSeV

㌔ ･818 ノio･874
4.579

H--'譲o･占50 も一一
H

-245.7862

〔0.0778eV〕

H 刀

/ ＼＼､

O 王i 済匪--＼C
′

/

11/

-287.5941

〔+0.0291eV〕

-287.4014

::-I:: 二二= ::･-
一824.占59 一占25.254

観5 立体配座 とエネルギー(拡張,Eitickel法 )

〔 〕CNⅠX)/2法による相対値
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.さて拡張Hiickel法と半経験的 SCF法を用いる反応性の理論について紹介

する｡

前章 1節で述べたA ,a .Cのいずれの方法の尺度に対応する量は計算 しう

るが ,Aの_孤立系近似に用いた全打電子密度は ,特に打電子だけが特別な働 き

をすると考える根拠付がない限 りすべての原子価電子a?電子密度の和 ,すなわ

ち 0+打の密度を考えるべ きであると思われるが ,これらと実験値 との比較は

行夜われていない｡

ただBに述べたフロンティア電子理論にもとづいた立体特異反応性の説明は

二 ,三の報告がある｡図6に示したのは飽和化合部の最高被占軌道の電子密度

fぎゃであるが ,この結果から-ロダン原子に対して トランス位にあるH原子が
塩基 蕗によって求核的攻撃をうげ ,同時にCLP原子が,Ce~ として脱離するE2
脱離反応の説明が行なわれている017)計算は拡張凱 ckel法にもとづ くもの

であるが .CNDO/2法でも同様な結果がえ られることが示されている｡

その他に小農環化合物のSN2重置換反応における反応性を最低空軌道のAO

populationにもとづいて考察した報告 ,181t二BuOOH.の求核的試薬によ

る分解反応における反応様式を最低空軌道の電子密度にもとづいて検討した結

巣などが報告されている｡
19)

これ らの方法の他に最後に紹介してお きたいのは拡張Huckel法 ,経験的

SCF法による全電子エネルギー .全エネルギーを用いる方法である. この方

法では試薬 との相互作用を考慮に入れ ,適当夜立体配置を考え ,全電子エネル

ギー ,全エネルギー変化を追求する方法であり ,もっともていねいな計算では

ポテンVヤル面を作る試みに帰着されると考え られる｡

この試みとしてはWoodward,Hoffmannの電子環式反応の過程を拡張H由一

ckel法で追跡した報告 ,19)ァルキル- ライ ドのSN2置換反応過程の全 エ

ネルギー変化を計算した報告 20)などがあげ られる｡表 5はその結果 を示す も

のである｡
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図 6 E之脱離反応のフロンテア電子密度

-56 2 -



米沢鼻次郎

表 5 メチル-ライ ドのSN2反応

-Cll Cl2

rユÅ 0r2A ♂ E(eV)

1｣784 5.0 110 -59~0.5占

1.9 2.8 100 †590.45

2.1: 2.4 95 -5_90.80

2.15 2.5 95 -589.20

塩化メチルC震3ccがCeによって置換される過程で .反転_がか こり表 5 着
に示す遷移状態 (6-900)が理論的に結論されている｡
さ らにプロソト付加反応について貰ioffmannは

21)

(i) 班+はC-C結合の2等分線上を分子面に垂直方向に近づ きやす く,エ
0

チレン面か らの距離 1.2Aで極小 となる o

(2) 対称的な構造はエチルカルボニウムイオンCH3CH2+に比べると2.0

Kcal 不安定であるO

ことなどが示されている｡

なおメチレン同志の付加反応が同一平面上のLeastMotionで近づ くので

な く ,図 7に示したように遠 くでは直角方向か ら近づ くnonLeastmotion

がエネルギー的にもっとも安定であることが示されている｡
22)

をの方向の計算は拡張Hiickel√法に もとず くものの方が現在までは多いが今

後 CNDOJNDO.ab lnitio などの計算の数 も多 く怒ることと思われるが ,

反応経路の立体特異性などを明らかにしうる点で新 らしい発展が期待 される｡
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図 7 メチレンの付加反応の極小エネルギー配置

Ⅱ む す び

これらの近似をすすめた方法は従来用いられた経験的分子軌道法に比して分

子の電子状態に廃 して ,はるかに多 くあ -,£9,i言嶺するに足 る情報を提供 しう

るものであるが .反面次のような問題点 も存在することを指縞してお､く必要が

ある｡

(1) 分子軌道が原子価軌道の一次結合であらわされている粥係上 ,混成を前提

とするHdckel法に此 して ,非結合的相互作周があきらかとなる反面 ,とく

に 6結合については従来の混成結合概念にもとづ く抽像が不明確 となる｡

(2)共役化合物が面対称要素を有する場合には 打 ,Oの分離は明確であるが ,

面対称性をもたない場合は 6 ,符電子の区別は不明確 となるO 符近似はこの

場合に採用で きない｡

(3) 軌道エネルギーの大 きさ ,その償序 ,全電子エネルギー ,全エネルギーの

大 きさ等に対する積分評価の影響Ir-i,一般に複雑であ って ,その見透 し紘
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Huckel法の場合ほど簡単でない｡

(4)複雑な計算手続を-て求められた分子軌道の係数から得 られる情報 (電子

密度 ,結合次数 )に関する限 り ,経験的方法のそれ と傾向に一致する場合が

多く,軌道の対称性 ,などにもとづ く定性的解釈を行なうにはかえ って打近似

の明快さに比 して取扱いに困難さを伴 うことがある｡したが って化学反応性

の取扱いも分子軌道法の進歩に比してか くれてお り,エネルギー的考察がそ

の主流を占めてお り,その情報が必 らず Lも有効に生かされているとは言い

難いように思われるo
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