
２０１５年度　有機合成化学特論��

分子軌道理論を用いた有機反応機構の考察��

IInnvveessttiiggaattiioonn  ooff  OOrrggaanniicc  RReeaaccttiioonn  MMeecchhaanniissmm  
bbyy  MMoolleeccuullaarr  OOrrbbiittaall  TThheeoorryy��

園田　高明��
TTaakkaaaakkii  SSOONNOODDAA��

uuaappffuukkuurroo@@iicclloouudd..ccoomm��

２０１５年５月１３−１５日　筑波大学

mailto:sonoda@uap-fukuro.com?subject=


wwwwww..cchheemm..ttssuukkuubbaa..aacc..jjpp//


jjuunnjjii//lleeccttuurree

有機合成化学特論　講義資料：

http://www.chem.tsukuba.ac.jp/junji/lecture/index.html


旧所属：　        九州大学（筑紫∑ｷ¨ｬ›ﾝ ﾊflﾟΩｽ）  先導物質化学研究所


                                      IIMMCCEE  ooff  KKyyuusshhuu  UUnniivveerrssiittyy  ((２０１３年３月退職）


                      


研究分野：        フッ素が絡んだナノサイエンス


                                    FFlluuoorriinnee  NNaannoo  SScciieennccee


                                    物理有機化学  PPhhyyssiiccaall  OOrrggaanniicc  CChheemmiissttrryy


                                    有機フッ素化学  OOrrggaannoofflluuoorriinnee  CChheemmiissttrryy


                                    計算有機化学  CCoommppuuttaattiioonnaall  OOrrggaanniicc  CChheemmiissttrryy  
　　　　                              


研究テーマ：  活性有機中間種の研究 
　                                RReeaaccttiivvee  OOrrggaanniicc  IInntteerrmmeeddiiaatteess  
                                      含フッ素弱配位性アニオン（超強酸）の分子設計


                                    MMoolleeccuullaarr  DDeessiiggnniinngg  ffoorr  FFlluuoorriinnaatteedd  


                                        WWeeaakkllyy  CCoooorrddiinnaattiinngg  AAnniioonnss((SSuuppeerraacciiddss))


                        　次世代型リチウム電池電解質の分子設計



                                    NNeeww  MMaatteerriiaall  ffoorr  LLiitthhiiuumm  BBaatttteerryy  EElleeccttrroollyytteess


                        　気相、液相、固相中のフッ素が絡んだ分子集合体の研究



                                      FFlluuoorriinnaatteedd  MMoolleeccuullaarr  CClluusstteerrss  iinn  GGaass,,  LLiiqquuiidd,,  aanndd


                                        SSoolliidd  PPhhaasseess



Lithium Battery Technology 
for EV(Electric Vehicle)

Plug in hybrid car at present 
and future EV concept cars 

TOYOTA Automobile Museum 
(Nagoya) (2012)



Concept Car for 
Super Mini EV 

Max  Speed:  
80 km/hr 

Battery Charging Time: 
4 hours(200 V) 

 Road Distance:  
100 km 

Passengers:  
Two persons
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Roading	  test	  as	  a	  patrol	  car	  for	  one	  person	  started	  from	  
July	  1,	  2013,	  in	  a	  residential	  area	  with	  many	  old	  peoples	  	  
at	  Yokohama	  and	  Kanagawa	  Citires	  in	  Japan.



Q-concept by Suzuki  Comus by Toyota  New Mobility Concept  
by Nissan 

Pico by Daihatsu Micro Commuter by Honda  



ボランティア社会活動：



　　                        ユニバーサルアートプロジェクト活動


                                    UUnniivveerrssaall  AArrtt  PPrroojjeecctt  



　ＩＰＡ子どもの遊ぶ権利のための世界協会  日本支部会員


　　　　  （UUNNIICCEEFF//UUNNEESSCCOO  AAddvviissoorryy  GGrroouupp諮問団体  ）



                              ＵＡＰ((UUnniivveerrssaall  AArrtt  PPrroojjeecctt))ふくろうの会代表


                              万華鏡伝道士  KKaalleeiiddoossccooppee  MMiissssiioonnaarryy


　　　　　病院道化師  CClliinniicclloowwnn





３日間の講義内容：



11.. フロンティア分子軌道論



（化学結合論の歴史、有機反応機構序論）



22.. 有機フッ素化学ー戦争と平和ー序論



33.. 計算化学的手法を用いた有機反応機構の考察



（現在進行中の研究実例の紹介）



44..   GGeeoommeettrriicc  AArrtt（幾何学アート）の紹介



        UUnniivveerrssaall  MMaaggiicc  CCuubbee((UUAAPPふくろうの会）



　  BBeeaadd  SScciieennccee((堀部和経[[かずのり]],,  金泌躍[[JJiinn  BBiihh--YYaaww]]))



        iiOOrrnnaammeenntt((JJuueerrggeenn  RRiicchhtteerr--GGeebbeerrtt))
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量子力学時代の夜明け
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 Walter Kossel‘s Valence Theory(1916) 
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W. H. Bragg(1862-1942) 
W. L. Bragg(1890-1971) 
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Octet  figures by Lewis

F2 molecule and octet rule
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炭素原子の正４面体構造説（１８７４年）	  
ヤコブス・	  ファントホッフJacobus	  Henricus	  van’t	  Hoff(1852-‐1911)(２２歳）	  

ファントホッフ自身が作った模型 正４面体模型によるenanLomer(鏡像体)の説明

メタン炭素の結合角(H-‐C-‐H)は109.5°である。
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１８８６,	  Adolf	  Baeyer(1835-‐1917)による　Bayer	  Strain	  (バイヤーの角度ひずみ説）
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多数個の塩素原子で置換されたベンゼン化合物の構造異性体	  
Structural	  Isomers	  of	  Polychlorinated	  Benzene	  Compounds	  	  
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フリードリッヒ・ヶキュレ(Friedrich	  August	  Kekule,	  1829-‐1896)	  の	  

ベンゼン６員環構造仮説(１８６１年)(３２歳)

ヶキュレによるベンゼンとその誘導体に関するソーセージ模型(１８６５年)
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Paul	  Havrezによるベンゼンの対称的な	  

立体模型（１８６５年）

1935年までに提唱された様々なベンゼン構造モデル
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ヶキュレ６員環モデルの問題点：C6H4Cl2分子（化合物４と５）は実験的に区別できない

Ladenburgによる	  C6H4Cl2分子	  構造モデル:	  化合物８と９は鏡像関係にある



40
Richard	  Willstae[er(1872-‐1942),	  1911



41
F.	  W.	  Finding(N.	  O.	  Wi[の偽名）によるベンゼン構造のパロディ（１８８６年）

ケキュレの６員環構造は当時の化学者すべてから支持されていた訳ではない。



42LLiinnuuss  PPaauulliinnggの共鳴  rreessoonnaannccee理論
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C6H6 C6H5Cl

p-‐C6H4BrCl m-‐C6H4BrCl o-‐C6H4BrCl

塩素Clを臭素Brに置換し臭素Brを塩素Clに置換する反応で同じ化合物を合成する。	  

1866-‐1874年　Kekuleの学生とWilhelm	  Koerner(1839-‐1925)の試み、	  

1980年　	  	  	  	  	  	  	  	  	  J.	  Michael	  MacBrideによる最終的な証明
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Molecular Orbital Theory



京都大学工学部教授,,　後に京都工芸繊維大学学長��

メモ魔：　枕元にメモ帳と鉛筆を置いて就寝。散歩にメモ帳を持参。��

「メモしないでも覚えているような思いつきは大したものではない。��
メモしないと忘れてしまうような着想こそが貴重なのです」��

「時間と空間を媒介して宇宙空間の全ては因果関係でつながっている」

「ひとりの人間は、無限の過去、無限の未来とつながっている」��

「科学者を目指す若者に中等教育で最も励んで欲しいのは数学、


　特に  平面幾何学である」��

「化学と私」（11998822,,  化学同人）��

  日本化学会  学会出版センター  化学総説  NNoo..3388((11998833))  ::��
「福井謙一とフロンティア軌道理論」��

「学問の創造」  ((11998877,,  朝日文庫）��

「哲学の創造」((11999966,,  梅原猛との共著・PPHHPP研究所）



フロンティア軌道理論


の創設者

Frontier MO Theory

福井謙一((11991188--11999988))  

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%AD%A6%E9%95%B7
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%A1%E3%83%A2%E5%B8%B3
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%89%9B%E7%AD%86
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%8C%96%E5%AD%A6%E5%90%8C%E4%BA%BA
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%A2%85%E5%8E%9F%E7%8C%9B
http://ja.wikipedia.org/wiki/PHP%E7%A0%94%E7%A9%B6%E6%89%80


IIaann  FFlleemmiinngg��
FFrroonnttiieerr  OOrrbbiittaallss  aanndd  OOrrggaanniicc  
CChheemmiiccaall  RReeaaccttiioonnss��
((11997766,,  JJoohhnn  WWiilleeyy  ＆  SSoonnss))��
フロンティア軌道法入�門((11997788,,  講談社）��

福井謙一のフロンティア軌道理論((11995522))


KKeenn--IIcchhii  FFuukkuuii


FFrroonnttiieerr  OOrrbbiittaall  TThheeoorryy  



KK..  FFuukkuuii,,  TT..  YYoonneezzaawwaa,,  HH..  SShhiinngguu,,  



AA  mmoolleeccuullaarr  oorrbbiittaall  tthheeoorryy  ooff  
rreeaaccttiivviittyy  iinn  aarroommaattiicc  hhyyddrrooccaarrbboonnss  



JJ..  CChheemm..  PPhhyyss..,,  11995522,,  2200,,  772222--772255



TThheeoorryy  ooff  OOrriieennttaattiioonn  aanndd  
SStteerreeoosseelleeccttiioonn


((11997755,,  SSpprriinnggeerr--VVeerrllaagg))


化学反応と電子の軌道　((11997766,,  丸善）



１９８１年ノーベル化学賞


化学反応過程の理論的研究


福井謙一とRRooaalldd  HHooffffmmaannnnの受賞



((22000099))

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E8%AC%9B%E8%AB%87%E7%A4%BE
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%95%E3%83%AD%E3%83%B3%E3%83%86%E3%82%A3%E3%82%A2%E8%BB%8C%E9%81%93%E7%90%86%E8%AB%96
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E4%B8%B8%E5%96%84


Ian Fleming’s 
Molecular Orbitals and Organic Chemical Reactions







hν

Paterno-Büchi reaction





BBoohhrr  rraaddiiuuss


　



      aa00  ==  00..552299  Å

Hydrogen Atom



分子軌道　molecular orbital:  

linear combination of atomic 1s wave functions on atoms 1 and 2.

電子密度　electron distribution:



重なり積分overlap integral S: 



結合性と反結合性分子軌道にある電子エネルギー準位


EEnneerrggyy  EE  ooff  aann  eelleeccttrroonn  iinn  aa  bboonnddiinngg  aanndd  aann  

aannttiibboonnddiinngg  mmoolleeccuullaarr  oorrbbiittaallss

（結合性軌道） （反結合性軌道）

α：クーロン積分　CCoouulloommbb  iinntteeggrraall  


孤立した原子軌道にある１個の電子エネルギー



β：共鳴積分　rreessoonnaannccee  iinntteeggrraall


二つの原子核の場の中にある１個の電子エネルギー


((非局在化ddeellooccaalliissaattiioonnによる安定化エネルギー))



((負の値をとる）



原子核間反発による斥力

電子相関による引力

差し引きの相互作用







TThhee  HH44  ‘MMoolleeccuullee’



CCaarrbboonn  AAttoomm





MMeetthhaannee  CCHH44  ==  CC  ++  HH44  



MMeetthhaannee  CCHH44



CCHH22



HHyybbrriiddiissaattiioonn　((VVaalleennccee  BBoonndd  TThheeoorryy))



CCHH44



EEtthhaannee  CC22HH44



σ  aanndd  π  BBoonnddss 



EEtthhyylleennee  CC22HH22

σxxの間違い



AAllllyyll  SSyysstteemmss









BBuuttaaddiieennee

HHOOMMOO::HHiigghheesstt  OOccccuuppiieedd  MMOO      LLUUMMOO::  LLoowweesstt  UUnnooccccuuppiieedd  MMOO

FFrroonnttiieerr  OOrrbbiittaallss::







LLoonnggeerr  CCoonnjjuuggaatteedd  SSyysstteemmss



芳香属性  AArroommaattiicciittyy

AArroommaattiicc　SSyysstteemmss::  ((44nn++22))π  ssyysstteemmss

AAnnttiiaarroommaattiicc　SSyysstteemmss：44nnπ  ssyysstteemmss



AArroommaattiicc  BBeennzzeennee  CC66HH66



AAnnttiiaarroommaattiicc  CCyycclloobbuuttaaddiieennee  CC44HH44

SSccuuaarree  CCyycclloobbuuttaaddiieennee  ((正方形）



RReeccttaanngguullaarr  CCyycclloobbuuttaaddiieennee  ((長方形）



CCyyccllooppeennttaaddiieennyyll  AAnniioonn  aanndd  CCaattiioonn



HHoommooaarroommaattiicc  SSyysstteemmss



AAnniissoottrrooppiicc  sshhiifftt  iinn  NNMMRR  SSppeeccttrraa

sspp33 sspp33

CC--CC  BBoonnddss  ooff  ccyycclloopprraappaannee



rreeaaccttiivvee  ttoo  bbrroommiinnee,,  bbuutt  


lleessss  rreeaaccttiivvee  tthhaann  eetthhyylleennee  
π  bboonndd





WWaallsshh  OOrrbbiittaallss  ooff  CCyycclloopprrooppaannee



EElleeccttrroonneeggaattiivviittyy









MMeetthhyyll  CChhlloorriiddee







MMeetthhyyll  LLiitthhiiuumm













Ian Fleming 
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立花  隆  「天皇と東大  II  」


--大日本帝国の誕生--  ((文春文庫))　

目次



東大は勝海舟が作った 
明治四年、東大医学部は学生の八割を
退学させた 
初代学長・加藤弘之の変節 
『国体新論』と「天皇機関説」 
慶応は東大より偉かった 
早大の自立精神、東大の点数主義 
元落第生・北里柴三郎博士の抵抗 
「不敬事件」内村鑑三を脅した一高生 
東大国史科の「児島高徳抹殺論」 
天皇「神格化」への道 
日露開戦を煽った七博士 
戸水寛人教授の「日露戦争継続論」 
戸水事件と美�濃部達吉 
元白虎隊総長・山川健次郎の奔走 
山川健次郎と超能力者・千里眼事件 
沢柳・京大総長の七教授クビ切り事件 
東大経済は一橋にかなわない 
大逆事件と森戸辰男

http://www.amazon.co.jp/s/ref=ntt_athr_dp_sr_1?_encoding=UTF8&field-author=%E7%AB%8B%E8%8A%B1%20%E9%9A%86&search-alias=books-jp&sort=relevancerank
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HSAB 
_rule) 
HSAB:3Hard and Soft Acids and Base�

HSAB
GJ4*:OK�I��T4�7hard4&P;7so+4G78$�T
�DE$ACMIF6R5,
�7*J�7�G��<O>4&P;7*J&P;7�G��<O75?
?F�7E7R*4�JLewis_]VZ`I�!HOR5,
,
HSAB
J	H-��I,�:OK,�VW^(Lewis*)G)��(Lewis�)
I��H.AE�7PSR5,
�7*N�7�T�*N��4&P;7*G�T�7*G�G"9
R?GJ4LDC>I%QF6R5,
�
�7*322222222222YV[<�@>4��<�=74�/#��<�=75,
,&P;7*32222YV[<�=>4��<�@>4�/#��<�@752,
�7�32222222YV[<�@>4	�AH>7,
,&P;7�32YV[<�=>4	�ANB7,
�
�7*3U]X\,�(U]X\�0,�)VW^41���I',�VW^4,
&P;7*3+7( ,�VW^4����I',�VW^�
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•  ����
•  Na+�K+�Mg�+�Ca�+�Al�++
•  Fe�++

•  �����
•  Fe�+�Ni�+�Zn�++

•  ������
•  Hg�+�Pb�++
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試料

ppt

ppt

ppt

ppt

ppt

HCl

H2S

OH-

H2S

CO3
2-

AgCl
Hg2Cl2
PdCl2

CuS
CdS
HgS

Al(OH)3
Cr(OH)3
Fe(OH)3

MnS
CoS
NiS
ZnS

CaCO3
SrCO3
BaCO3

Na+, K+

１属

２属

３属

４属

５属

ppt:　precipitation  沈殿すること
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吉見  俊哉  「大学とは何か」  ((岩波新書))


((22001111//77//2211))

いま、大学はかつてない困難な時代にある。その危機
は何に起因しているのか。これから大学はどの方向�へ
踏み出すべきなのか。大学を知のメディアとして捉え、
中世ヨーロッパにおける誕生から、近代国家による再
生、明治日本への移植と戦後の再編という歴史のなか
で位置づけなおす。大学の理念の再定義を試みる画期
的論考。

佐藤文隆「職業としての科学」（岩波新書）


((22001111//11//2211))

冷戦崩壊以来、科学は大きな転換期を迎えている。社
会を巻き込んで突っ走る一方、科学技術創造立国政策
の中で科学はリスキーな職業と化し、もはや聖域とも
見られなくなった。


この巨大な社会資源を生かすために、未来に受け継ぐ
べきものは何か。


宇宙物理学に半世紀携わってきた著者が科学の歴史を
縦横に語り、発想の転換を促す。

http://www.amazon.co.jp/s/ref=ntt_athr_dp_sr_1?_encoding=UTF8&field-author=%E5%90%89%E8%A6%8B%20%E4%BF%8A%E5%93%89&search-alias=books-jp&sort=relevancerank


池内  了  「科学と人間の不協和音」


  ((角川oonneeテーマ2211新書))  　((22001122//11//1100))

第一章　”科学者”と”素人”のあいだの深い溝


第二章　役に立たない科学の居場所


 
　科学技術という日本語 
　「文化」としての科学 
　「技術」化する科学 
　「毒ガス」発明者へのノーベル賞 
　戦時下の科学と科学者 
　軍事研究の蠱感 
　私有化される科学 
　論文よりも特許を優先



第三章　欲望と科学の共犯関係


 
　遺伝子工学による生物の改�造 
　特許による自縄自縛 
　生と死を操る現代医学 
　死から逃れるための科学 
　脳科学ブームを支える神話 
　「必要」が先か「発明」が先か 
　科学を騙るまがいもの 
　疑似科学が科学を駆逐する？ 
　科学者の眼差しの先にあるもの 
　科学者とスポンサー 
　科学研究はどこまで自由か



第四章　科学という神話、科学という宗教


　二種類の神話 
　現代の神話が崩れるとき 
　進化論と宗教的原理主義 
　イデオロギーによる科学の排除 
　ポストモダニズムとサイエンス・ウォーズ 
　複雑系と懐疑主義 
　エイズ否認主義 
　科学と宗教の類似点 
　科学と宗教は紙一重？

第五章　科学を支えるもの、科学を縛るもの


　制度としての科学と国家 
　ポスト・アカデミック科学の時代 
　産学官連携と事業仕分け 
　科学者は企業を裏切れるか 
　科学者は国家を裏切れるか 
　科学の限界 
　社会に対する科学者の責任



終章　地下資源文明から地上資源文明へ


　　　　ー原発事故後の科学ー 
　地下資源文明の終焉、　地上資源文明への転換



科学



原理、法則



心理発見の知


形式知、論理知



普遍的（グローバル）


単純系、理想世界



原理主義（発見）



個人の合理的価値



人間と独立



多様性、多重性



精神的（文化）

技術



応用、開発



創造の知


経験知、暗黙知



特殊（ローカル）


複雑系、現実世界



現実との妥協（発明）



集団の多元的価値



人間と密着



一様性、簡明性



物質的（文明）


