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芳香族化合物への分子軌道法の適用(第1報)

有機化学教育の理論化への一つの試み

岡 本 厳＊

An Application of HMO Method to Aromatic Compounds. 

An Experiment to Teach Organic Chemistry Logically. 

Tsuyoshi OKAMoTO

Abstract

 The substituent effects on the properties of aromatic compounds have been treated by simp！e LCAO

MO method.  The integral parameters for various substituents are referred to the report by T.  Fueno et. 

al. .  They were determined in such a way that the calculated pi-electron charge densities for meta and

para carbon in benzenes were propotional to the corresponding.  o O-constants.  The inductive effects of

substituents were taken into account by assigning Coulomb integral increments to the ring carbon atom

linked with substituent atom and to the next-nearest ring atoms.  The following relations have been found. 

 1.  The substituent constants， a O， o and a＋， are linearly related to the calculated energy changes. 

 2.  The charge densities of the hydroxy group jn benzoic acids are closely related to d-values. 

 3.  The carbonyl absorption frequencies in benzoic acjds are related to the calculated bond orders of

the carbonyl group in acids. 

 4.  The charge densities of dimethylMethylene cation in t-cumyl cations are closely related to the

c＋一values

1. ま え が き

 高専における有機化学の理論化する裏付けを得る目的

で単純LCAO MO法即ち単純HUcke1分子軌道法(

以下HMO法と略記)の導入の妥当性を検討した. す

でに炭化水素類については，数多くの成書1)に記載され

ているが，芳香族置換化合物の種々の物性についてHM

O法で統一的に検討されたものは多くない. 

 本研究は，学生になじみ深い安息香酸類を主対象とし

てHMO法を適用し次の諸点を考究した. 

 1)芳香族化合物の反応や物性に関して成立する

  Hemmett則の各種の置換基定数(σ。，σ，σ＋)の

  相互関係の解明. 笛野氏の文献2)の再検討. 

 2)電荷密度と安息香酸の電離定数や置i換基定数との

  関係. 
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3)安息香酸類のカルボニル基の結合次数とその赤外

吸収波i数との関係. 

2. 計算方法と使用した各種積分パラメータ値

 計算法は最も簡単な重なり積分を無視したHMO法

を用い，各積分パラメータ値は，種々の値が提示されて

いる3)が，検討の結果，諸物性について最も多く説明が

できる笛野氏の値2)(Table 1)を用・いた. 置換基の影

響を置換基と結合した炭素だけでなく，その憐接オルト

炭素まで考え，置換基と結合している炭素のクーロン積

分増分を表記以外は0. 3kβ，憐接炭素には前述の増分の

1/3とした. 笛野氏の報文は摂動法で実施されているが，

ここでは各積分値を行列に組み込み，非摂動法で実施し

た. 

 計算プログラムは菊地氏のプログラム4)を改良し，本
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校の計算機TOSPAC-3400で計算を実施した. 

    Table 1置i換基と積分パラメ 一一タ2ン

Table 2. 置換ベンゼンの電荷密度
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1 P-CH3 一〇. 15 一〇. 0145
2 '

?CH30 一〇. 12 一〇. O119

3 m-CH3 一〇. 07 一〇. OIO3

4 H O.  O. 0
5一 m-CH30 O，13 O. 0152
6 p-F O. 17 O. 0158
7 p-Cl' O. 27 00317
8 m-COCH3 O. 34 O. 0309

9 m-F ・ ・ O. 35 O，0363

10 m-Cl O. 37 O. 0383
11 P-COCH3 O. 46 O. 0521

12 m-NO2 O. 70 O. 0707
13 P-NO2 O. 82 O. 0930

一〇. 0144

-O. Ol 19

-O. O116

 0. o

 O. 0152

 0. 0154

 0. 0313

 0. 0309

 0. 0415

 0. 0429

 0. 0455

 0. 0707

 0. 0930

a)δ;置i旧基を持つ環炭素原子に対する誘起パラメ

  一'タ. ＝憐接炭素に表記以外は0. 3kめ増分を与え

  る. オルト炭素は1/3δの増分を与える. 

b)誘起モデル

。)hc-cσ』0. 4β文献値COCH3と同一にした場

         合A

A;文献値
aO ; ref.  5

hc-co＝1. 0βsp2-sp2共鳴の最大値

め土種類実施

. 3. 対象とした化合物群

B

置換基として，ブルオロ，クロロ，メチル，メトキ

シ，アセチル，ニトロ. 基を持つ置換ベンゼン類，置i換

レクミルカチオン類，置換安息香酸類，同イオン類を対

象とした. 

4. ・結果と考察

 a. 各種置換基の積分値は，置換基の共鳴効果の寄与

がないブェニル酢酸類の解離定数(pka)を基として得

ちれた， Taftの正規置換基定数5)と置換ベンゼンのメタ

位，パラ位の電荷(1-qr)が比例するとして求められ

た値である. ・この前提の再現性の検討結果はTable 2と

Fig. 1に示す. 明らかに非常に良い直線関係を示した. 

(r＝O. 993)

 b. Hammett、の置換基定数:σ6)は，本来，安息香酸・

類の解離定数から求められているので，安息香酸類と同

イオン類の非局在化エネルギーの差従って全π電子9

o. le

O. 08

600

400

200

あ
ρ
旧
ω
C
O
℃
Φ
℃
o
」
可
‘
O

o. oo
4

IS6f3

B;本報

 io
9

70fO 8

5006

11

b12

13

O

      O.  O. 2 O. 4 O. 6 .  0. 8
            6

Fig. 1 The charge densities in subst.  benzenes

   against oO-constants (r＝O. 993)

ネルギーの差(dEp)に比例するはずである. これに関

する計算結果をTable 3に， AEpとσの関係をFig. 

. 2に示す. ∠Epとσは，ベンゼン環と菊ルボキシル基

の共鳴の程度即ちC-CO間の共鳴積分値の大小によら

ず，非常に良い直線開係を示している. 

 c. 共鳴効果の強く作用するBrown一岡本の置換基

定数σ＋7)は置換ブェニルジメチルカルビニルクロリ・ド
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Table'5安息香酸のイオン化によるエネルー変化

No.  置換基 aa) 一dE(A) 一dE(B) 一dE(C)

1
2
3
4
5
6
7
8
9
1
0
1
1
1
2
1
3

P-CH3 一〇. 170

P-CH30 一〇. 268

m-CH3 一〇. 069

 H O. O
m-CH30 O. 115

p-F O. 062
p-Cl O. 227
ni-COCH3 O. 376

m-F O. 337
m-Cl O. 373
p-COCH， O. 502

m-NO， O. 710
P-NO2 O.  778

O. 0922 1. 2560 1. 3129

0. 0975 1. 2553 1. 3165

0. 0896 1. 2554 1. 3111

0. 0860 '1. 2535 1. 3071

0. 0808 1. 2532 1. 3039

0. 0841 1. 2500 1. 3033

0. 0771 1. 2479 1. 2971

0. 0755 1. 2480 1. 2958

0. 0741 1. 2496 1. 2958

0. 0733 1. 2483 1. 2942

0. 0689 1. 2461 1. 2901

0. 0633 1. 2425 1. 2833

0. 0569 1. 2393 1. 2763

(t一クミルクロリド類と略記)のSN 1加溶媒分解反応

 X-C6H4C(CH3)2Cl一→X-C6H4C(CH3)2＋十CIL

の結果から求められている. 笛野氏はt一クミルクロリ

ド類の全π電子エネルギーは，側鎖の共鳴寄与がなく，

置換ベンゼン類のそれに等しいとした. また，カチオン

の側鎖一C(CH3)2＋はベンゼン環と共鳴できるので，

C＋のクーロン積分増分を0. 2βとしてt一タミルカチオ

ンの全π電子エネルギーを求め両者の差として解離エ

ネルギー∠Fpを計算し，σ＋の関係をTable 4とFig. 

3に示す. dEpとσ＋の間に良い比例関係が成立する

ことを示・している. 

Table 4 t一タミルイオンの解離エネルギーと電荷密度

No. 置換基 σ＋a) AEpc) 1-qc＋

a)文献6を参照. A)笛野氏の値

B)βc-co＝0. 4βとした値

C)βc-co＝1. 0βとした値
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 以上のこと. から，a。を基準とした置換基定数を用い

てσ・σ＋の関係を笛野氏の文献通り再現できるこ≧が

明らかになり，置換基定数の算出の妥当性を示してい
る. 

 d. 安息香酸類のカルボキシル基中の水酸基め酸素原

子上の電荷1蜜度と安息香酸類の解離に関連亨るσζの関

係はTable. 5と、 Fig・4に示され・良い比例関係を表わ

している. これは酸の解離定数pkaが水酸基の酸素原

子の電荷仁摩1ζ比例すること・却ち酸素原子が正に荷電

すれば酸の解離が大きくなることを示し，学生が理解し

やすい結果が得られた. 

   Table 5 安息香酸類の水酸基の電荷密度

 e. 安息香酸類の赤外部カルボニル吸収波数VcAo8)

とpka， Vc-oとカルボニル結合次数との関係をTable

6とFj9. 5，Fig. 6に示す.  pkaとVc＿oには良い直

線関係が成り立つ9)ことが確認された. また，如ルポニ

ル結合次数とVc-oの関係もかなり良い直線関係が成，

り立つことが判明した. 

Table 6 安息香酸類のカルボニル吸収波数とカル

ボニル結合次数

No. 置換基

No. 置i換基

aa) Vc＝ob)
結合次薮噌
(A) (B)

aa)' 2. o-q(A) .  2. 0-q(B)

1 p-CH3
2.  p-CH30

3 rr;. 一CH3

4. ・ H

5，・m-CH30

6 p-F

7 p-C1

8 .  m-COCH3

9. .  m-F'

10 m-C1

11.  P-COCH3

12 m-NO2

13 P-NO2

一〇. 170 O，2377

-O. 268 O. 2372. 

一〇. 069 O. 2379

 0. O O. 2384

 0. 115 O. 2390

 0062・ O. 2388
 0. 227 .  0. 2397

 0. 376 O. 2397

 0. 337 O. 2401

 0. 373 O. 2402

 0. 502 O. 2417

 0;710 O. 2415

 0. 778 O. 2444
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0. 2196

0. 2222・'. 
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O. 2292
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0. 2316・
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0. 2382

0. 2395

0. 2565
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1
1
2
1
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 H O. O
m-CH30 O. 115
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m-F O. 337
m-Cl O.  373
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p-NO2 O. 778
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 f. 置換基定数σ＋についてはt一タミルカチオンの類

側鎖一C(CH3)2＋の電荷密度との関係をTable 4から

取り図示するとFig. 7になり良い直線関係を示した. 
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Fjg.  7 Charge densities of-C(CH3)2＋ in t-cumyl

 cations against d＋ 一Values. 

 以上をまとめると

1. 置換基定数:σ。から算出した置換基の積分値を用い

て他の置換基定数σ，び＋が導かれること. 

2. 安息香酸類については，共鳴積分値の選定に問題が

残るが，計算された電荷密度と結合次数から酸の解離定

数pkaと赤外カルボニル吸収波数の解釈ができること. 

 などが判明した. このことからHMO法を導入する

ことは重いな意義があると結論できる. 即ち，有機化学

教育でHMO法の行列を作る時，置換基の寄与を考え

させ，置換ベンゼン類では反応の配向性を，安息香酸類

では酸解離定数を電荷密度から，カルボニル吸収波数:を

結合次数から説明する方法が考えられる. 

  5. む す び

芳香族置換体については，置換基に結合した炭素原子

だけでなく，その憐接炭素原子まで置換基の影響を加え

たHMO法を適用すると，かなり具体的な理論化が可

能なことが判明した. 

 今後検討すべきことは双極子能率，紫外可視吸収スペ

クトルの解釈，ケトン類，アルデヒド類，アミン類，ブ

エノール類まで適用範囲が拡張できるかなどがあげられ

る. また，メチル基は誘起モデルが使用されているこ

と，各種積分値も諸物性との相関性から修正の必要性が

あることなど問題点も挙げられる. 

 これらの点をさらに検討して，より有効な手段として

HMO法を活用したい. 
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