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6 
立立体体配配座座安安定定性性のの解解釈釈  

   
単結合のまわりの回転は周期的におこり，360°ごとに元に戻ります．したがって，内部回

転のエネルギーをあらわそうとする全ての関数は 360°ごとに最初の値を繰り返さなければな

りません．実際には，一般的なエネルギー関数 Etorsionは 360°の中で，それぞれの構造が n 回

繰り返されることをあらわす簡単な関数 Vnの組み合わせとして書くことができます．  

 

1 2( ) ( ) V ( ) ( )ω = ω ω ω＋ ＋torsion
3E V V  

 

ここで，ωはねじれ角であり，V1，V2，V3はそれぞれ 360°，180°，および 120°ごとに繰

り返されるωの独立した関数です．これらの関数はそれぞれ，一回対称ポテンシャル，二回対

称ポテンシャル，三回対称ポテンシャルと呼ばれます． 

 

様々な n 回対称ポテンシャルはそれぞれが特定の化学的な減少で見ることができるために有

用です．例えば，一回対称ポテンシャルは過酸化ジメチルの anti 形と重なり形コンホマーのエ

ネルギーの違いを表現し，これに対して二回対称ポテンシャルはベンジルカチオンの平面的な

コンホマーと直交したコンホマーのエネルギーの違いを表現します．化学者にとってより親し

みのある三回対称ポテンシャルはエタンのような分子における内部回転をあらわします． 

 

 

 

対称的な分子が一種類あるいは二種類のポテンシャルの組み合わせであらわすことができ

るのに対し，対称性に乏しい分子ではさらに複雑なポテンシャルの組み合わせが必要です．こ

れはフルオロメチルアミンによって説明することができます． 

 

  一回対称            二回対称         三回対称 
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この図の中の太い実線は CN 結合の回転に対する Etorsionを示しています．この曲線が比較的

複雑であり，明らかに単純な一回，二回，三回ポテンシャルに相当しないことに注意してくだ

さい．これには二つの局所安定構造があります． 

 

 
 

エネルギーが低い（最安定）構造は CF 結合と窒素の孤立電子対が anti のときに生じ，これ

に対してエネルギーが高く浅い局所安定化構造はほとんど gauche 構造（FCN：二面角～45°）

です．また，二つのエネルギー極大値の一つ（FCN：二面角～115°）が正確な重なり形構造

に一致していないことに注意してください． 

 

この Etorsionの異常な挙動は，各成分に分解すると明らかになります（この場合，これらの成

分の和が実際に Etorsionに一致します）．一回ポテンシャルの項は CF 結合と窒素の孤立電子対が

syn ではなく anti 構造を優先的にとるということを明確に，そして強く示しています． anti 構

造では CF 結合と窒素の孤立電子対が逆の方向を向くような双極子を持つため，その優位性は

エネルギー

二面角(ﾟ) 
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静電的な効果によるものでしょう． 

 

 

三回ポテンシャルの項も容易に説明することができます．三回ポテンシャルの項は重なり構

造よりもねじれ構造が優先的であることを示しています．この項は一回ポテンシャルや二回ポ

テンシャルの項よりも Etorsionへの寄与がずっと小さく，CH2F，NH2基の立体効果が小さいこと

に一致します． 

 

おそらく最も興味深く，このような解析がない場合には予想もできなかったようなことが二

回ポテンシャルの大きな寄与です．このポテンシャルは平面的な FCN：の配置に大きな優先性

を与え，エネルギーが高い NH2の孤立電子対の軌道とエネルギーが低い CFσ*軌道の間のπ相

互作用による安定化に寄与することができます．この相互作用は二つの電子だけが関わり，

FCN：が平面的である場合に安定化し，直交した構造をとる場合は安定化が消失します． 

 

 

 

Etorsionの特異的な特徴のほとんどは V1と V2の両方に起因すると考えることができます． V1

は最安定化構造である anti 構造と一致しており，一方 V2 はエネルギーの最大値に相当してい

ます．エネルギーが高い局所安定化構造は二面角が小さいところに見ることができます． 

 

Etorsion に寄与する項はお互いが完全に独立していて，それぞれが大きな絵の一部分のように

扱われることに注目することが重要です．したがって二つの官能基が平面的である場合に窒素

の孤立電子対から．CFσ*軌道への電子供与が最適であるという観察結果は，双極子－双極子

相互作用による cis 平面構造 anti 構造と比較して不安定であるという観察結果とは独立してい

ます． 

 

フルオロメチルアミンに対して述べたような解析はまだルーチン的には行われませんが，そ

れを行わなくて良いという理由はもはやありません．それらの解析は，たとえ簡単な系でもコ

双極子が差し引かれる 双極子が加算される

   syn 平面           anti 平面          直 交 
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ンホメーションの優先性はいくつかの要因の組み合わせによって構成され，分子モデリングは

それらの要因を解きほぐす手助けをしてくれるということを指摘しています． 
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7 
原原子子軌軌道道とと分分子子軌軌道道  

   
ὪῪ ҳ Ҳ Ӗ∂ ҝӏңӅү ͺҮ ӖᾹ қҪґӂқң֦͞Ӧӻ ҳ ӆ

″Ӑ қӗҤӆҲҫҝ֦͞ Ӧӻ ҫҳ ӖịҨҲ Β Γӈị Ҳ Β

ΓүΌӎ Ҫӂҝ*͞ҡӐӍү қ Ὺү ҝӏӆҲҐ͝ ӈ ү ҝӏ

Schrödinger Ҳ꜠ ᾡүӌҧҪ ӍӐӏ ∑ ӈ ∑ ҫҝ͞ ∑ ҳ ү

ҐҧҪҎӎ,ΐ Ⱨ ὪΑқҪ҈ӂҝ͞җҲңӅ֦͝Ӧӻ ӌӎӆᾡ Ґ қғҮӎӂҝ  ͞

 

軌道表面 

 

∑ ҳὪῪ ὅ ү қҪ Ү ҐҏӎӖ ●қӂҝҐ͝җҲ Ӗ Ҋ үӂҞ͝

∑ ҬҳҭҲӌҊҮӆҲҏӖ ᾡҝӏ Ґ҆ӎӂҝ Ὡ͞Ҳ ҳ H2Ҳ

∑ Ҳΐ Α ґҫ ҈ңᾶҬ Spartanүӌӏᾗ Ҳ Ҩҫ қҪ҈ӂҝ͞ 

 

> >  

 
 

ΐhydrogen emptyΑӖᾹґҮҙ҈͞ Β∑ Ҳ ΓӖ ҕҴ͝ Ҳᾗ ҳ Ҝҫ

҆ӏҬ҈ҊҗҬү ẴқҮҙ҈ ΐ͞ ΑҬΐ ΑҲ ệₐҲ ҳ∑ Ҳ ҐӾ֨ҲҬ

җӑҫҝ͞ ҝӏҬґҳΐhydrogen emptyΑӖ ҜҮҙ҈͞ 

 

ґҲᾶҳ ҨҲἦҬ ҫ∑ Ӗ қҪ҈ӂҝ ἦ͞ҳ ΒἉ ґΓ̓ ӏ҈ҳ ΒἉҮқΓ

Ҳ Ҳ Ӗ Ҩ∑ Ҳ ệүị қҪҎӎ͝ ҳ∑ Ҳ ҐҥӋҊҭӾ֨үҮӏẫ

Βΐ ΑΓӖ қҪ҈ӂҝ͞җҲᾶҳ ү ҥӂҝҐ ӆ ҕӂҝ͞җҲᾶҏӍᾕͺҳ͝

ҫҲ∑ үҨ҈ҪҲ Ӗ ӏҤҕҫ҆ӎ ΐ͝∑ ҬқҪẴ Ҳ҆ӏΑ ệҲẫ ӖῪҺҤҕ

ҫҝ͞ᾕͺҳҡҲ ệҲ ιҫҭҲӌҊү∑ Ґ ҙӐ͝ ҝӏҲҏӖ ӏҗҬҳҫґӂ

水素分子の空軌道 

ο  җӐҳҝҽҪҲ Ґ үҮҧҪ҈ӏ ү ҙӐӂҝ͞Spartan ҫҳ үҮҧҪ҈Ү҈ Βΐ֤

Ӻӭ֦Α͝ ͝etcΓҲ ӆ ҝӏҗҬҐҫґӂҝ͞ 


