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例題１１・５ 非局在化エネルギーの見積もり

ヒュッケル近似を使ってシクロブタジエンのπオービタルに対する永年方

程式を書き，これを展開せよ．

そして，

①４つのエネルギー準位のエネルギー

②全エネルギーEπ
③非局在化エネルギー

を求め，ブタジエンの例にならってエネルギー準位図を描いて基底電子

配置を示せ．

6月8日
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1,3-ブタジエンのエネルギー準位図

3

（１）シクロブタジエンにヒュッケル近似を適用し，永年行列式を展開する．
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ブタジエンと違って，C1とC4
が繋がっているので（結合し
ているので），行列式の1行4
列および4行1列の成分が
“１”になっている．
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C2p C2p
E=α

E =α - 2β

E = α + 2β

全エネルギーEπは Eπ = 2(α+2β) +2α = 4α+4β
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（２）永年行列式を解いて，各オービタルのエネルギーを求め，エネル

ギーダイアグラムを描く．全エネルギー Eπを求める．
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C2p C2p
E=α

E =α - 2β

E = α + 2β

全エネルギー Eπ = 2(α+2β) +2α = 4α+4β

シクロブタジエンのπ結合がC1-C2とC3-C4に局在しているとすると，全

π電子結合エネルギーはエチレンの２倍であることが期待される．

そして，

Eπ（ブタジエン）－2×Eπ（エチレン）=4α+4β-2(2α+2β)

=0

つまり，シクロブタジエンでは非局在化安定化エネルギーはゼロである．
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34

（３）非局在化安定化エネルギーを求める．

7

------------------------------------
Simple Huckel Method Calculation 

------------------------------------
Cyclobutadiene
File of Result Data   = cyclobutadiene.txt
Number of Pi-orbitals =  4
Number of Electrons   =  4
Lower Triangle of Huckel Secular Equation

1    2    3    4
1: 0.00
2: 1.00 0.00
3: 0.00 1.00 0.00
4: 1.00 0.00 1.00 0.00

首都大学東京 理工学研究科 分子物質化学専攻
理論化学研究室（波田研究室） http://riron01.chem.metro-u.ac.jp/

Hückel分子軌道法計算プログラム

出力例
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Orbital Energies and Molecular Orbitals

1            2            3            4
-x       2.00000      0.00000      0.00000 -2.00000

Occp 2.00         1.00         1.00 0.00
1      -0.50000      0.00000     -0.70711     -0.50000
2      -0.50000     -0.70711      0.00000      0.50000
3      -0.50000      0.00000      0.70711     -0.50000
4      -0.50000      0.70711      0.00000      0.50000

Total Pi-Electron Energy = (  4) x alpha + (   4.00000) x beta
Resonance Energy         = (   0.00000) x beta

全エネルギーEπは,    Eπ = 2(α+2β) +2α = 4α+4β

α+2β

Eπ（ブタジエン）－2×Eπ（エチレン）=4α+4β-2(2α+2β) =0
つまり，シクロブタジエンでは非局在化安定化エネルギーはゼロである．

占有数
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Electron Population on atom
atom  Population   
1      1.00000
2      1.00000
3      1.00000
4      1.00000

Bond-Order Matrix 
2- 1   0.50000      3- 1   0.00000      3- 2   0.50000
4- 1   0.50000      4- 2   0.00000      4- 3   0.50000
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0.500

0.500

0.500 結合次数0.500

1.000 π電子密度

1.000

1.000

1.000

π電子密度

結合次数

各炭素原子上のπ電子密度は同じである．

各結合の結合次数は同じである．
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The Hückel method    Cyclobutadiene    
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ノーダルプレーン（節面）
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ヒュッケル近似：結合次数と電子密度

クールソンは結合次数pabを次式のように定義した．

ここで，nµは，µ番目の分子軌道を占める電子数（ブタジエンの場合

は， µ=1と2に関して各2個である．caµは，µ番目のMOのa番目の原

子軌道の係数である．

各炭素原子上の電子密度は次式で表わされる．

∑
=

=
HOMO

1μ
μμμ baab ccnp

∑
=

=
HOMO

1

2

μ
μμ aa cnq
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１１・６（ｃ）ブタジエンとπ電子結合エネルギー
ブタジエンにヒュッケル近似を適用すると永年行列式は次のようになる．
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------------------------------------
Simple Huckel Method Calculation 

------------------------------------
butadiene                                                       
File of Result Data   = butadiene                               
Number of Pi-orbitals =  4
Number of Electrons   =  4
Lower Triangle of Huckel Secular Equation

1    2    3    4
1: 0.00
2: 1.00 0.00
3: 0.00 1.00 0.00
4: 0.00 0.00 1.00 0.00

首都大学東京 理工学研究科 分子物質化学専攻
理論化学研究室（波田研究室） http://riron01.chem.metro-u.ac.jp/

Hückel分子軌道法計算プログラム

単純ヒュッケル法
計算出力例
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Orbital Energies and Molecular Orbitals

1            2            3            4
-x       1.61803      0.61803     -0.61803     -1.61803    各準位のエネルギー

Occp 2.00            2.00 0.00            0.00 各準位の電子数

1       0.37175     -0.60150      0.60150      0.37175
2       0.60150     -0.37175     -0.37175 -0.60150
3       0.60150      0.37175     -0.37175      0.60150
4       0.37175      0.60150      0.60150 -0.37175

Total Pi-Electron Energy = (  4) x alpha + (   4.47214) x beta
Resonance Energy         = (   0.47214) x beta

全エネルギーEπは,    Eπ = = 4α+4.47β

α+1.62β

非局在化安定化エネルギー（Resonance Energy）は0.47βである．

電子の占有数

各2pオービタ
ルのLCAO-
MOの係数

単純ヒュッケル法
計算出力例
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Orbital Energies and Molecular Orbitals

1            2            3            4
-x       1.61803      0.61803     -0.61803     -1.61803    各準位のエネルギー

Occp 2.00            2.00 0.00            0.00 各準位の電子数

1       0.37175     -0.60150      0.60150      0.37175
2       0.60150     -0.37175     -0.37175 -0.60150
3       0.60150      0.37175     -0.37175      0.60150
4       0.37175      0.60150      0.60150 -0.37175

Total Pi-Electron Energy = (  4) x alpha + (   4.47214) x beta
Resonance Energy         = (   0.47214) x beta

各2pオービタ
ルのLCAO-
MOの係数

単純ヒュッケル法
計算出力例
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φ[1]    φ[2]    φ[3]     φ[4]
χ[1]   +0.3717   +0.6015   -0.6015   +0.3717
χ[2]   +0.6015   +0.3717   +0.3717   -0.6015
χ[3]   +0.6015   -0.3717   +0.3717   +0.6015
χ[4]   +0.3717   -0.6015   -0.6015   -0.3717
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結合次数と電子密度

C1 C2 C3 C4

C1 1.0000 0.8944 0.0000 -0.4472 

C2 0.8944 1.0000 0.4472 0.0000 

C3 0.0000 0.4472 1.0000 0.8944

C4 -0.4472 0.0000 0.8944 1.0000 

この表の対角要素は電子密度，非対角要素は結合次数を表わしている．

0.8944 0.4472

0.8944
1.0000

1.0000

1.0000

1.0000
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Electron Population on atom
atom  Population   
1      1.00000
2      1.00000
3      1.00000
4      1.00000

Bond-Order Matrix 
2- 1   0.89443      3- 1   0.00000      3- 2   0.44721
4- 1  -0.44721      4- 2   0.00000      4- 3   0.89443

結合次数

π電子密度

π電子密度

結合次数：π電子がどの程度非局在化したかを表すパラメータ

0.894 0.447 0.894
1.000

1.000

1.000
1.000

単純ヒュッケル法
計算出力例
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（１）両端の２重結合C1-C2(C3-C4)はπ結合次数が1より

減少し(0.894)，エチレンより弱く長くなっている(1.349Å)．

（２）中央の単結合C2-C3のπ結合次数は0より大きくなって

(0.447)，二重結合性を帯びて短くなっている(1.467Å)．

π結合次数

結合長



21

求電子置換反応

芳香族炭化水素の求電子置換反応の多くはフロンティア軌道理論に

よって予測できる．ナフタレンのニトロ化反応は，１位で起こるが，その

配向性はナフタレンの分子軌道を使って説明できる．このような置換反

応ではナフタレンのHOMOを考えればよい．炭素１位の軌道係数の絶

対値0.43は２位の0.26よりも大きいので，１位の方が求電子攻撃を受

けやすいと考えられる．

NO2

NO2
+

1
2

3

45
6

7

8
0.43 0.26
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-0.4253 

-0.2629 

+0.4253 

+0.2629 

-0.4253 

+0.4253 

+0.4253 

-0.2629 

LUMO

ε[ 7 ] = α -1.000 β

ε[ 6 ] = α -0.618 β

ε[ 5 ] = α+0.618 β

ε[ 4 ] = α+ 1.000 β

炭素１位の軌道係数の絶対

値0.43は２位の0.26よりも大

きいので，１位の方が求電子

攻撃を受けやすいと考えられ

る．

HOMO

HOMO

LUMO
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エノラートアニオンの反応選択性：フロンティア分子軌道支配と電荷支配

エノラートアニオンは、求電子剤の構造に

応じて、C‐アルキル化生成物を与える場合

とO‐アルキル化生成物を与える場合があ

る。エノラートアニオンの酸素原子は負電荷

を帯びており，H+やトリフルオロメタンスル

ホン酸アルキルやクロロトリアルキルシラン

とO-アルキル化反応を起こす。一方、α炭

素での反応に関与するのはオレフィン結合

のπ電子であり、臭化アルキルやヨウ化ア

ルキルと炭素原子上で反応する。
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エノラートアニオンの反応性は、分子軌道理論からも合理的に説明で

きる。フロンティア軌道であるHOMOの係数は、末端炭素原子上で大

きい。プロトンやカルボカチオンなどの正電荷を持つ求電子剤は、負電

荷との相互作用により、電荷密度の高い酸素原子上で反応する。それ

に対して、ヨウ化アルキルなどのほとんど電荷を持たない求電子剤は、

エノラートアニオンのHOMOとの相互作用が大きいほど反応しやすい

ため、HOMOの係数が大きい末端炭素原子上で反応する。 このよう

に、ほとんど電荷を持たない求電子剤と塩基の組み合わせでは、求電

子剤のLUMOと塩基のHOMOが反応を支配している。このような反応

をフロンティア分子軌道支配と呼ぶ。一方、正電荷を持つ求電子剤と

塩基の反応は求電子剤の正電荷と塩基の負電荷の相互作用に支配

されており、電荷支配の反応と呼ばれる。
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エノラートアニオンの反応選択性

E+ or EX E+ or EX

フロンティア分子軌道支配 電荷支配
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フロンティア軌道であるHOMOの係数は、末端炭素原子上で大きい。し

たがって，ほとんど電荷を持たない求電子剤である臭化アルキルやヨウ

化アルキルと炭素原子上で反応する。

HOMO

WinMOPACを用いた計算結果
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ボルハルト・ショアー 現代有機化学（第４版） 化学同人（１９９６）

アリルラジカルには何らかの安定化の効果がある．
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アリルカチオンには何らかの安定化の効果がある．
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アリルアニオンには何らかの安定化の効果がある．

30
アリルラジカル アリルカチオン アリルアニオン
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図14.2

図14.1
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図14・1 2-プロペニル基の三つのｐ軌道が重なることにより，電子が

非局在化した対称な構造ができる．σ骨格は黒い線で書かれている．
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図14・2 隣接した三つのｐ原子軌道の結合に
よってできる2-プロペニルの三つのπ分子軌道

図14・1 2-プロペニル基の三つのｐ軌道が重

なることにより，電子が非局在化した対称な構
造ができる．σ骨格は黒い線で書かれている．
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（１） ヒュッケル近似を適用したアリルラジカルの永年行列式を展開し，

分子軌道のエネルギーを求め，基底電子配置を示せ．π電子数は３個

である．

(2)質問，感想，意見など．
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6月15日，番号，氏名

E=α
E =α - 2β

E = α + 2β

［例］シクロブタジエンの基底電子配置
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