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ＸＸＸⅤⅠⅠⅠ 電子構造と反応性

【電子の分布】

［π電子密度］

２ｑ(ｉ) ＝ Σ ｎ {ｃ (φ )} （３８･１）ｊ ｉ ｊ
ｊ

ｎ ： φ 波動関数に存在している(空ではない)電子の数ｊ ｊ

ｃ (φ ) ： ｉ番目の原子上での φ 波動関数の係数ｉ ｊ ｊ

［問３８・１］ブタジエンの１番目の炭素(末端の炭素)の電子密度は，

２ ２ｑ(１) ＝ ２×(０.３７２) ＋ ２×(０.６０２)

＝ １.００

であり，１番目の炭素上のπ電子密度は，電子１個分であることが分かる。

２，３，４番目の炭素上のπ電子密度を求め，π電子の分布状態をみよ。

［フロンティア電子密度］

２ｆ (ｉ) ＝ ｎ {ｃ (φ )} （ｊ ： ＨＯＭＯ または ＬＵＭＯ） （３８･２）r ｊ ｉ ｊ

［問３８・２］ブタジエンの１，２，３，４番目の炭素のフロンティア電子密度は，ＨＯＭＯの場合には，

２ｆ (１) ＝ ２×(０.６０２)r

＝ ０.７２５

ｆ (２) ＝ ０.２７７r

ｆ (３) ＝ ０.２７７r

ｆ (４) ＝ ０.７２５r

であり，１番目と４番目の炭素上で，ＨＯＭＯの電子密度が大きいことが分かる。

ＬＵＭＯの場合について，調べよ。

［π電子結合次数］

ｐ(ｉ-ｊ) ＝ Σ ｎ ｃ (φ )ｃ (φ ) （３８･３）ｋ ｉ ｋ ｊ ｋ
ｋ

［問３８・３］ブタジエンの１番目の炭素(末端の炭素)と２番目の炭素のπ電子結合次数は，

ｐ(１-２) ＝ ２×０.３７２×０.６０２ ＋ ２×０.６０２×０.３７２

＝ ０.８９６

であり，１－２の炭素間のπ電子結合は，おおよそ ０.９重結合である。

２－３，３－４の各炭素間のπ電子結合次数を求めよ。
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［問３８・４］フェノールのπ電子波動関数は，

λ＝－２.０３ φ ＝０.１０４χ －０.４５０χ ＋０.４００χ －０.４０３χ7 1 2 3 4

＋０.３７７χ －０.４０３χ ＋０.４００χ5 6 7

λ＝－１.１０ φ ＝０.２３９χ －０.５５７χ ＋０.２３１χ ＋０.３２０χ6 1 2 3 4

－０.５６６χ ＋０.３２０χ ＋０.２３１χ5 6 7

λ＝－１.００ φ ＝０.０００χ ＋０.０００χ ＋０.５００χ －０.５００χ5 1 2 3 4

＋０.０００χ ＋０.５００χ －０.５００χ5 6 7

λ＝０.４２ φ ＝０.７８６χ －０.２１１χ －０.３２３χ ＋０.０６９χ4 1 2 3 4

＋０.３４５χ ＋０.０６９χ －０.３２３χ5 6 7

λ＝１.００ φ ＝０.０００χ ＋０.０００χ ＋０.５００χ ＋０.５００χ3 1 2 3 4

＋０.０００χ －０.５００χ －０.５００χ5 6 7

λ＝１.２５ φ ＝０.４８６χ ＋０.３６９χ ＋０.０３２χ －０.３８６χ2 1 2 3 4

－０.５７２χ －０.３８６χ ＋０.０３２χ5 6 7

λ＝２.０７ φ ＝０.２２４χ ＋０.４６８χ ＋０.４０６χ ＋０.３７０χ1 1 2 3 4

＋０.３５８χ ＋０.３７０χ ＋０.４０６χ5 6 7

である。 ただし，波動関数のエネルギーは，φ ＞φ ＞φ ＞φ ＞φ ＞φ ＞φ である。
７ ６ ５ ４ ３ ２ １

電子密度，フロンティア電子密度，およびπ電子結合定数を求めよ。

【反応性】

［置換基の配向性］

［問３８・５］フェノールの場合に，置換基の配向性を推定せよ。

２

３４

５

６ ７

ＯＨ
１



- 77 -

［熱閉環反応］

ＨＯＭＯ

［光閉環反応］

ＬＵＭＯ

［問３８・６］ブタジエンのπ電子の波動関数を以下に示す。そのエネルギーレベルは，φ１ が低くて，

φ４ に向かって高くなる。各レベルに最大２個のπ電子が収容できるので，ブタジエンにある４個の

π電子は，通常は φ１ へ２個が，φ２ へ２個が入った状態である。

λ＝－１.６２ φ ＝０.３７２χ －０.６０２χ ＋０.６０２χ －０.３７２χ :空
４ １ ２ ３ ４

λ＝－０.６２ φ ＝０.６０２χ －０.３７２χ －０.３７２χ ＋０.６０２χ :空
３ １ ２ ３ ４

λ＝０.６２ φ ＝０.６０２χ ＋０.３７２χ －０.３７２χ －０.６０２χ :π電子２個
２ １ ２ ３ ４

λ＝１.６２ φ ＝０.３７２χ ＋０.６０２χ ＋０.６０２χ ＋０.３７２χ :π電子２個
１ １ ２ ３ ４

ＨＯＭＯ（最高被占軌道）は，π電子が入っている一番エネルギーの高いものであって φ２ である。

その状態は，下図の「左側」である。ブタジエンが閉環反応するときに，熱を加えた反応では，左側の

ＨＯＭＯによる閉環反応で，結果として，矢印のように回転して，左下の化合物（Ⅰ）がつくられる。

ＬＵＭＯ（最低空軌道）はπ電子が「空っぽ」な波動関数の中で一番エネルギーの低いものである。

φ３ （下図の「右側」に示す状態）である。光を当てた場合には，光エネルギーによって φ２ にある

π電子が φ３（ＬＵＭＯ）に遷移して，それにより閉環反応が起こる。矢印のように回転して，右下の

化合物（Ⅱ）となる。

ブタジエンの場合は，それぞれの閉環反応による結果として，２つの異なった化合物（異性体）がで

きることを確かめよ。

ブタジエン

波動関数

閉環反応の生成物

［問３８・７］ヘキサトリエンについて，閉環反応による生成物を，熱による場合と光照射による場合の

それぞれについて，予想せよ。
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