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【概要】基底電子配置における被占分子軌道のπ電子のひろがりや対称性を実空間において

３次元表示し、種々のπ共役系における電子状態の相違を比較した。 

【方法】被占π分子軌道のそれぞれに存在する１個の電子の確率密度を棄却法によって計算

し、π電子数だけ加算した。分子軌道法は MOPAC AM1 法を用いた。求めたπ電子の存在確

率（各分子軌道の平方の和）を、レーザー彫刻機を用いてガラスブロック内に３次元立体表

示した。 

【結果】電気伝導性に乏しく半導体的性質を示すポリアセチレン H‐( HC=CH ) n‐H は、

ヨウ素をドープすることにより伝導性が飛躍的に向上する。この現象は、ヨウ素がポリアセ

チレン分子から電子を引き抜くことによるカルボカチオンの生成として説明されている[1]。

この生成物を低分子でモデル的に表せば、たとえば次式で生成するカチオンとなる[2]。 

(CH3)2C=CH-CH=CH-C(CH3)=CH2 + H2SO4 → (CH3) 2C=CH-C
+
H-CH=C (CH3) 2 + HSO4

-
 

ポリアセチレンにおけるソリトンの存在を除外して考えると、その基本単位はブタジエン(1)

となろう。図 1 と図 2 に、ブタジエン(1)とカチオン(2)の被占軌道におけるπ電子の存在確率

を示した。図 1 では二重結合と単結合の交互性が見られるが図 2 では等価な共鳴が反映され

た表示となった。芳香族と反芳香族の同様な可視化についても検討した。 
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図 1  1,3-butadiene（1）の被占軌道：1,2 結合と 3,4 結合の二重結合性が高く、2,3 結合は単結合性が高い 
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図 2 pentadienyl cation（2）の被占軌道：各結合は二重結合性と単結合性を併せ持っている性格が強い 


