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10章 原子構造と原子スペクトル

11章 分子構造

７月２２日
下の図は、アニリンとベンズアルデヒドの各原子上のπ電子密度を
ヒュッケル分子軌道法で計算したものである。アニリンとベンズアルデ
ヒドの共鳴構造式を描いて、求電子置換反応について説明せよ。

Keith Yates, “Hückel Molecular Orbital Theory”, Elsevier (1978), pp221.

アニリンとベンズアルデヒドのπ電子密度
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上の図は，ヒュッケル分子軌道法で計算したアニリンとベンズアルデヒドのπ電
子密度を過剰（－）または不足（＋）電荷で表したものであり，共鳴構造式で表
したときのδ-およびδ+と良く対応している．

電子供与基はベンゼン環炭素の電子密度を高めるので求電子置換反応を活
性化する．オルト位とパラ位の電子密度が高く、反応はオルト位とパラ位で起こ
る．電子吸引基は環炭素の電子密度を低め、特にオルト位とパラ位を正に荷
電させるので、求電子置換反応を起こりにくくする．反応が起こるとしたら相対
的に電子密度の高いメタ位で起こる．

共鳴構造式：電子
供与基のオルト・
パラ配向性

共鳴構造式：電子
吸引基のメタ配向
性

電子吸引基および電子供与基置換ベンゼンの共鳴構造式

ウィスコンシン大CHEM323 http://www.uwec.edu/lewisd/chem323/aromatics.pdf
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アニリンとベンズアルデヒドの永年行列式
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------------------------------------
Simple Huckel Method Calculation 

------------------------------------
Aniline                                                                         
File of Result Data   = Aniline                                           
Number of Pi-orbitals =  7
Number of Electrons   =  8
Lower Triangle of Huckel Secular Equation

1    2   3   4  5 6  7
1: 0.00
2: 1.00 0.00
3: 0.00 1.00 0.00
4: 0.00 0.00 1.00 0.00
5: 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00
6: 1.00 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00
7: 0.80 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.50

アニリンのHuckel MO計算

出力例

1

2

3

4

5

6

7

Total Pi-Electron Energy = (  7) x alpha + (  11.23255) x beta
Resonance Energy         = (   5.23255) x beta

Electron Population on atom
atom  Population   

1      0.95378
2      1.04843
3      0.99773
4      1.03666
5      0.99773
6      1.04843
7      1.91724

Bond-Order Matrix 
2- 1   0.63725      3- 2   0.67269
4- 3   0.66275 5- 4   0.66275
6- 1   0.63725      6- 5   0.67269
7- 1   0.29121

1

2

3

4

5

6

7

1.917(+0.083)

0.954

1.048

1.037

1.048

0.9980.997

0.291

0.6370.637

0.6730.673

0.6630.663

π電子密度と結合次数

－ －

－

＋

オルト・パラ位がδ－
で電子密度が高い．
求電子置換反応は

オルト・パラ配向性を
示す．

合計 8.00000

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

------------------------------------
Benzaldehyde                                                                    
File of Result Data   = benzaldehyde.txt                                  
Number of Pi-orbitals =  8
Number of Electrons   =  8
Lower Triangle of Huckel Secular Equation

1    2    3    4    5    6    7    8
1: 0.00
2: 1.00 0.00
3: 0.00 1.00 0.00
4: 0.00 0.00 1.00 0.00
5: 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00
6: 1.00 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00
7: 1.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8: 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.00 1.00

Orbital Energies and Molecular Orbitals

1                 2                  3                 4                5
-x       2.18291      1.66735      1.00000      1.00000     -0.38589
Occp      2.00            2.00            2.00            2.00           0.00
1      -0.50638      0.07163     -0.50000      0.00000      0.20538
2      -0.36340     -0.15235     -0.25000     -0.50000     -0.34555
3      -0.28688     -0.32564      0.25000     -0.50000     -0.07203
4      -0.26285     -0.39061      0.50000      0.00000      0.37334
5      -0.28688     -0.32564      0.25000      0.50000     -0.07203
6      -0.36340     -0.15235     -0.25000      0.50000     -0.34555
7      -0.37859      0.42412      0.00000      0.00000      0.61184
8      -0.32005      0.63553      0.50000      0.00000     -0.44148

6                  7                8
-1.00000     -1.34168     -2.12269

0.00           0.00            0.00
0.00000     -0.43126      0.51018
0.50000      0.05355     -0.39995
-0.50000      0.35941      0.33880
0.00000     -0.53577     -0.31922
0.50000      0.35941      0.33880
-0.50000      0.05355     -0.39995
0.00000      0.47151     -0.28304
0.00000     -0.20136      0.09064

ベンズアルデヒドのHuckel MO計算

出力例
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Total Pi-Electron Energy = (  8) x alpha + (  11.70052) x beta
Resonance Energy         = (   3.70052) x beta

Electron Population on atom
atom  Population   
1      1.02311
2      0.93554
3      1.00169
4      0.94333
5      1.00169
6      0.93554
7      0.64642
8      1.51267

Bond-Order Matrix 
2- 1   0.59621 3- 1  -0.00610      3- 2   0.68273
4- 1  -0.28975      4- 2   0.06005      4- 3   0.65521
5- 1  -0.00610      5- 2  -0.31727      5- 3   0.00169
5- 4   0.65521 6- 1   0.59621 6- 2  -0.06446
6- 3  -0.31727      6- 4   0.06005      6- 5   0.68273
7- 1   0.44418 7- 2   0.14593      7- 3  -0.05900
7- 4  -0.13231      7- 5  -0.05900      7- 6   0.14593
8- 1  -0.08482      8- 2  -0.21103      8- 3   0.01972
8- 4   0.17175      8- 5   0.01972      8- 6  -0.21103
8- 7   0.78143
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1.513(-0.513)

0.646

0.936

0.943

0.936

1.0021.002

0.291
0.5960.596

0.6830.683

0.6550.655

π電子密度と結合次数

－

＋＋

＋

オルト・パラ位がδ+な
ので相対的にメタ位
の電子密度が高い.
求電子置換反応は
メタ配向性を示す．

1.023

メタ位の電子密度が
高い訳ではないので
反応は起こりにくい．

アニリンとベンズアルデヒドの電子密度と反応性

電子吸引基のベンズアルデヒド
ではカルボニル基がπ電子を引
きつけるため，オルト位とパラ位
の電子密度が小さくなり，相対的
にメタ位の電子密度が大きくなる．
ニトロ化反応の速度はアニリンに
比べて格段に遅くなるが，反応
はメタ位で起こる（メタ配向性）．

アミノ基は電子供与基であり，
アニリンでは窒素原子から
ベンゼン環へとπ電子が流
れるためオルト位とパラ位で
電子密度が大きくなる．ニト
ロ化反応でのNO2

+のような
求電子試薬はアニリンのオ
ルト位とパラ位で反応性が
高い（オルト・パラ配向性）．

７月１７日

第１１章 数値問題 11・13 NO3
－について下の問に答えよ。

[1]NO3
－の共鳴構造式を書け。非共有電子対は全て書け。また、電子の

移動を矢印で示せ。

[2]永年行列式を示せ。ただし、炭素原子、酸素原子、窒素原子のクーロン

積分はα、αO、αNとし、共鳴積分は全てβとする。

[3]π電子エネルギーをクーロン積分および共鳴積分βを使って表せ。

[4]分子軌道ダイアグラムを描け。

[5]硝酸イオンの非局在化エネルギーを求めよ。

[1]NO3
－の共鳴構造式を書け。非共有電子対は全て書け。また、

電子の移動を矢印で示せ。
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[3]π電子エネルギーをクーロン積分および共鳴積分βを使って表せ。
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[4]分子軌道ダイアグラムを描け。
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[5]硝酸イオンの非局在化エネルギーを求めよ。 1

2 3

4
局在したＮ＝Ｏ結合のπエネルギーは，３つの

共鳴構造式のうち１つから導かれる．すなわち，

局在したＮ＝Ｏ二重結合である．永年方程式

は次式で与えられる．
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非局在化エネルギーは，共鳴構造のときのエネルギーと局在したN=O
二重結合のエネルギーの差である．

    22
NO

22
NO 412..  EDeloc

１１章の章末問題 応用問題：天文学と生物学

１１・２６ 星間物質であるＨ３
＋に関する問題

１１・２８ タンパク質中のアミノ酸を結びつけるペプチド基の平面構造
に関する問題

原子価結合法は、このペプチド基の平面配座を、酸素、炭素、窒素
原子の間のπ結合の非局在化で説明する。
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Bruce Averill and Patricia Eldredge，General Chemistry: Principles, Patterns, and Applications, v. 1.0

タンパク質中のペプチド基の平面配座のモデル化合物としてホルム

アルデヒドを用いることができる。ホルムアルデヒドの酸素、炭素、窒

素原子の平面に垂直な2pオービタルのLCAO-MOを作り、分子軌道

法によってそのエネルギーと立体配座を議論することができる。

O-C-Nで非局在化 O-C-Nで非局在化O-Cだけで非局在化

C-N結合を
90回転

C-N結合を
90回転

O-C-Nで非局在化した安定な状態から、C-N結合を90回転させるとC-

N間の共役がなくなりO-Cだけで非局在化したエネルギーの高い状態と

なる。 1と2のエネルギー差をC-N結合の回転障壁と考えることができる。

1と2のエネルギーをヒュッケル分子軌道法を用いて計算して、この回転

障壁の大きさを見積もることができる。

1 2 1

（備考）市川紘（原山胡人）氏の授業資料を使わせていただいています。
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７月２９日，学生番号，氏名

（１）ペプチド結合のC-N回転障壁の大きさをヒュッケル分子軌道法を
用いて見積もりなさい。ヘテロ原子（酸素原子と窒素原子）のクーロン
積分および共鳴積分パラメータはストライトウィーザーがまとめた値を
用いる。β=-2.7eV=-260kJ/molとする。

（２）「基礎量子化学」について感想等を書いて下さい．

（３）本日の授業についての質問，意見，感想，苦情，改善提案などを
書いてください．


