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交
互

炭
化

水
素

と
非

交
互

炭
化

水
素

交
互

炭
化

水
素

の
中

性
分

子
と

ラ
ジ

カ
ル

中
性

の
交

互
炭

化
水

素
に

つ
い

て

①
 中

性
の

交
互

炭
化

水
素

で
は

全
て

の
炭

素
原

子
の

π
電

子
密

度
は

１
。

②
 交

互
炭

化
水

素
の

分
子

軌
道

エ
ネ

ル
ギ

ー
は

ε
=

α
に

対
し

て
上

下
対

称
。

③
 奇

数
個

の
炭

素
原

子
か

ら
な

る
交

互
炭

化
水

素
ラ

ジ
カ

ル
は

、
非

結
合

軌
道

を
も

つ
。

星
組

炭
素

数
＞

非
星

組
炭

素
数

の
炭

化
水

素
 (ラ

ジ
カ

ル
) に

つ
い

て

①
 非

結
合

軌
道

 (N
B

M
O

) の
非

星
組

炭
素

の
原

子
軌

道
の

係
数

は
０

。

②
 １

つ
の

非
星

組
原

子
と

結
合

し
て

い
る

星
組

原
子

の
原

子
軌

道
の

係
数

の
和

は
０

。

　
⇒

 永
年

方
程

式
を

解
か

な
い

で
非

結
合

軌
道

の
係

数
が

求
め

ら
れ

る
。

奇
交

互
炭

化
水

素
N

B
M

O
 係

数
と

電
子

配
置

 (奇
交

互
炭

素
)
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ア
ヌ

レ
ン

と
ポ

リ
エ

ン

ε
k =

α
+

2β
cos( 2kπn

)
(環
状
π
電
子
系
)

(直
鎖
状
π
電
子
系
)

ア
ヌ

レ
ン

類
の

分
子

エ
ネ

ル
ギ

ー
準

位1
. 

の
最

低
エ

ネ
ル

ギ
ー

ε=α
+2β

　
 準

位
.

2
. そ

れ
よ

り
上

の
分

子
軌

道
は

　
 ２

重
に

縮
重

.

3
. 最

高
エ

ネ
ル

ギ
ー

の
軌

道
は

　
 

=
偶

数
：

n
(非

縮
重

)

　

ε=α
−2β

=
奇

数
：

縮
重

軌
道

n

芳
香

族
性

分
子

と
反

芳
香

族
性

分
子

芳
香
族
性
分
子
の
特
徴

・
結
合
交
替
が
小
さ
い
。

・
反
磁
性
を
示
す
。

・
芳
香
族
置
換
反
応
が
優
位
。

反
芳

香
族

性
分

子
の

軌
道

準
位
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高
い

近
似

の
分

子
軌

道
法

電
子

の
ス

ピ
ン

に
係

わ
る

問
題

：

　
1

. パ
ウ

リ
の

原
理

：

　
　

 ２
個

の
電

子
が

同
じ

ス
ピ

ン
軌

道
を

占
め

ら
れ

な
い

。

　
2

. 反
対

称
化

：

　
　

 電
子

を
交

換
す

る
と

波
動

関
数

の
符

号
が

変
わ

る
。

　
3

. 電
子

の
非

個
別

性
：

　
　

 個
々

の
電

子
は

区
別

で
き

な
い

。

電
子

間
の

反
発

相
互

作
用

に
係

わ
る

問
題

：

　
1

. 分
子

積
分

 J
：

古
典

的
な

ク
ー

ロ
ン

反
発

力
.

ij

　
2

. 分
子

積
分

 
：

量
子

力
学

的
な

交
換

相
互

作
用

.

励
起

状
態

で
の

配
置

間
相

互
作

用

K
ij

φ
1 α(1)φ

1 β(2)φ
2 α(3)

φ
1 α(1)φ

1 β(3)φ
2 α(2)

φ
1 α(2)φ

1 β(3)φ
2 α(1)

φ
1 α(2)φ

1 β(1)φ
2 α(3)

φ
1 α(3)φ

1 β(1)φ
2 α(2)

φ
1 α(3)φ

1 β(2)φ
2 α(1)

φ
1 α(1)φ

1 β(2)φ
2 α(3)

φ
1 α(1)φ

1 β(3)φ
2 α(2)

φ
1 α(2)φ

1 β(3)φ
2 α(1)

φ
1 α(2)φ

1 β(1)φ
2 α(3)

φ
1 α(3)φ

1 β(1)φ
2 α(2)

φ
1 α(3)φ

1 β(2)φ
2 α(1)

16

+−+−+−

Ψ
=

反
対

称
化

書
き

換
え

ス
レ

ー
タ

ー
行

列
式

φ
1 α(3)φ

1 β(3)φ
2 α(3)

φ
1 α(2)φ

1 β(2)φ
2 α(2)

φ
1 α(1)φ

1 β(1)φ
2 α(1)

反
対

称
化

波
動

関
数

n 個
の

電
子

が
 m

 (=
n/2

)個
の

閉
殻

軌
道

に
入

っ
て

い
る

場
合

1n!
⋅⋅⋅

⋅⋅⋅

⋅⋅⋅

⋅⋅⋅

Ψ
=

φ
1 α(1)

φ
1 β(1)⋅⋅⋅φ

m α(1)
φ

m β(1)

φ
1 α(2)

φ
1 β(2)⋅⋅⋅φ

m α(2)
φ

m β(2)

φ
1 α(n)

φ
1 β(n)⋅⋅⋅φ

m α(n)
φ

m β(n)

E
=

2
H

ii +
(2J

ij –K
ij )

Σ
j n

Σ
i n

Σ
i n

E
=

Ψ
(–

h
2

2m
∆

i +
V

i )
+

e
2

r
ij

Σi>
j

n

Σ
i n

Ψ
dτ

H
ii =

φ
i (1)

–
h

2

2m
∆

1 +
V

(1)
φ

i (1)dτ
1

J
ij =

φ
i (1)φ

i (1)
e

2

r
12

φ
j (2)φ

j (2)dτ
1 dτ

2

K
ij =

φ
i (1)φ

j (1)
e

2

r
12

φ
i (2)φ

j (2)dτ
1 dτ

2

n 個
の

電
子

が
 m

 (=
n/2

)個
の

分
子

閉
殻

軌
道

に
入

っ
て

い
る

場
合

分
子

コ
ア

積
分

：

分
子

ク
ー

ロ
ン

積
分

：

分
子

交
換

積
分

：

=
2

ε
i−

(2 J
ij –K

ij )
Σ

j n

Σ
i n

Σ
i n

ε
i =

H
ii +

(2J
ij –K

ij )
Σ

j n

Σ
i n

：
一

電
子

軌
道

エ
ネ

ル
ギ

ー

分
子

積
分

に
よ

る
エ

ネ
ル

ギ
ー

の
表

記
原

子
軌

道
関

数
に

よ
る

分
子

積
分

の
展

開

H
ii =

c
ir c

is I
rs

Σ
s

=
c

ir 2I
rr +

2
c

ir c
is I

rs
Σr>

s
Σ

r
Σ

r

J
ij =

c
ir c

is c
jt c

ju (rs
tu)

Σu
Σ

t
Σ

s
Σ

r

K
ij =

c
ir c

js c
it c

ju (rt
su)

Σu
Σ

t
Σ

s
Σ

r

(rs
tu)

=

(rr |rr 
：

一
中

心
ク

ー
ロ

ン
反

発
積

分
)

(rr |ss 
：

二
中

心
ク

ー
ロ

ン
反

発
積

分
)

(rs |rs 
：

交
換

積
分

)

I
rs =

χ
r (1)

(–
h

2

2m
∆

1 +
V

(1)
χ

s (1)dτ
1

|

||

φ
= c

1 χ
1 +

 c
2 χ

2 +
 ··· +

 c
n χ

n
と

し
て

分
子

積
分

を
展

開
す

る
と

E
=

2
c

ir c
is I

rs
Σ

s
Σ

r
Σ

i occ

c
ir c

is c
jt c

ju
2(rs

tu)
–

(rt
su)

Σu
Σ

t
Σ

s
Σ

r
Σ

j

occ

Σ
i occ

=
P

rs I
rs

Σ
s

Σ
r

+
12

P
rs P

tu
(rs

tu)
–

12
(rt

su)
Σu

Σ
t

Σ
s

Σ
r +

|
|

|
|

χ
r (1)χ

s (1)
e

2

r
12

χ
t (2)χ

u (2)dτ
1 dτ

2

P
rs =

2
c

ir c
is

Σ
i occ

こ
こ

で
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=
2

ε
i−

(2 J
ij –K

ij )
Σ

j n

Σ
i n

Σ
i n

E
F

=
H

+
(2J

j –K
j )

Σ
j

演
算

子
の

期
待

値

F
φ

i =
ε

ij φ
j

Σ
j

が
成

り
立

つ
。

∂E
∂c

ir

=
0

を
前

頁
の

最
後

の
式

に
適

用

c
is I

rs +
c

jt c
is c

ju
2(rs

tu)
–

(rt
su)

Σtsu
Σ

j

occ

Σ
s

–
ε

ij
c

js S
rs

Σ
s

=
0

Σ
j

c
is (F

rs –ε
i S

rs )
Σ

s
=

0

F
11 −ε

F
12 −S

12 ε

F
1n −S

1n ε

F
12 −S

12 ε

F
2n −S

2n ε

F
22 −ε

F
1n −S

1n ε
F

2n −S
2n ε

F
nn −ε

=
0

P
rs =

2
c

ir c
is

Σ
i occ

: 密
度

行
列

を
使

う
と

F
rs =

H
rs +

P
tu

(rs
tu)

–
12

(rtsu)
Σ

s
Σ

t

|
|

|
|

ハ
ー

ト
レ

ー
フ

ォ
ッ

ク
方

程
式

Self C
onsistent Field (SC

F) 計
算

ガ
ウ

ス
関

数
型

原
子

軌
道

の
利

点

ガ
ウ

ス
関

数
同

士
の

か
け

算

ス
レ

ー
タ

ー
関

数
(ST

O
)と

ガ
ウ

ス
関

数
(G

T
O

)

ST
O

-3
G

 基
底

関
数

系

そ
の

他
の

半
経

験
的

分
子

軌
道

法



Com
put.

Chem
istr y

Com
put.

Chem
istr y

Com
put.

Chem
istr y

Com
put.

Chem
istr y

励
起

状
態

と
配

置
間

相
互

作
用

様
々

な
電

子
配

置

配
置

間
相

互
作

用
を

取
り

入
れ

た
計

算
閉

殻
系

と
開

殻
系
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励
起

状
態

、
カ

チ
オ

ン
、

ア
ニ

オ
ン

共
役

ポ
リ

エ
ン

の
光

吸
収

と
遷

移
エ

ネ
ル

ギ
ー

電
子

ス
ペ

ク
ト

ル
と

半
経

験
的

M
O

計
算

ア
ン

ト
ラ

セ
ン

ラ
ジ

カ
ル

の
ス

ピ
ン

密
度
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ラ
ジ

カ
ル

の
軌

道
係

数
と

ESR
ス

ピ
ン

軌
道

の
考

え
方

赤
外

吸
収

ス
ペ

ク
ト

ル
の

吸
収

位
置

ν
=

12π
kµ

µ
=

m
1 m

2

m
1 +

m
2

生
成

物
支

配
の

反
応

と
速

度
支

配
の

反
応

[B
]

[C
]

=
(k

1 /k
–1 )

(k
2 /k

–2 )
=

exp
( –∆

∆
G

R
T

[B
]

[C
]

=
k

1

k
2

=
exp

( –∆
∆

G
≠

R
T

)

·正
逆

の
反

応
速

度
が

極
め

て
速

い
場

合

：
生

成
物

支
配

の
反

応

·逆
の

反
応

速
度

が
極

め
て

遅
い

場
合

：
速

度
支

配
の

反
応
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水
素

交
換

反
応

の
エ

ネ
ル

ギ
ー

等
高

線
シ

ク
ロ

ヘ
キ

サ
ジ

エ
ン

の
脱

水
素

反
応

二
酸

化
炭

素
の

水
和

反
応

求
電

子
試

薬
と

求
核

試
薬
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ア
ズ

レ
ン

の
位

置
に

よ
る

反
応

の
違

い
置

換
ベ

ン
ゼ

ン
の

π
電

子
密

度

ナ
フ

タ
レ

ン
の

動
的

分
極

率

δE
=

∂E
∂α

r

(δα
r )

+
12

∂
2E
∂α

r 2
(δα

r )
2+

⋅⋅⋅

q
r =
∂E
∂α

r
π

rr =
∂

2E
∂α

r 2
: 自

己
原

子
分

極
率

: 電
子

密
度

求
電

子
置

換
反

応
と

分
極

率
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求
電

子
置

換
反

応
と

活
性

/不
活

性
カ

チ
オ

ン
フ

ロ
ン

テ
ィ

ア
支

配
の

反
応

と
電

荷
支

配
の

反
応

超
共

役
と

Superdelocalizability

S
r +=

2
c

ir 2

λ
i

Σ
i occ

交
互

炭
化

水
素

の
反

応
性

指
数


