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C60のDiels-Alder反応の振電相互作用密度解析
(京大院工)

○佐藤 徹, 岩原直也, 田中一義

【序】C60の LUMOは三重に縮退しており、また、その軌道相は図 1に示すように分子全体に非局在化して
いる。C60 に対する Diels-Alder反応は隣接 6員環の間の C=C結合において起こることが、実験的に知ら
れている [1]。しかし、フロンティア軌道が非局在化しているため、従来のフロンティア軌道理論では、こ
のような C60 の反応性を説明できない [2]。本研究では、C60 のこのような反応性を明らかにする指標とし
て、振電相互作用密度が有効であることを示す。
【理論】Parrと Yangは、 密度汎関数理論に基づき、フロンティア軌道理論を議論している [3]。基質 S

の電子数を N ,すべての核から 1つの電子に作用するポテンシャルを u(x)とするとき、化学ポテンシャル
µ[N,u]の全微分は

dµ = 2η dN +
∫

f(x)du(x)d3x

となる。ここで f(x)は福井関数、η は hardnessである。反応が起こる位置は |dµ|を最大にする場所であ
り、福井関数 f(x)は反応性指標となる。福井関数は

f(x) =
(

∂ρ

∂N

)
u

と書くことができるので、 求核攻撃の場合、凍結軌道近似の下でこれはフロンティア電子密度に近似的に
等しい: f(x) ≈ ρLUMO(x)。このようにしてフロンティア軌道理論が得られる。
一方、振電相互作用は分子 Hamiltonianの平衡核配置近傍での Hertzberg-Teller展開

H(r, Qi) = H(r, 0) +
∑

i

(
∂U

∂Qi

)
0

Qi + · · ·

の第二項で定義される。ここで rは電子の座標、Qi は、モード iの規準座標である。非縮退系の場合、振
電相互作用定数は電子波動関数 Ψ(r, 0)に対する (∂U/∂Qi)0 の期待値 Vi であり、さらにこれは

Vi = 〈Ψ(r, 0)|
(

∂U

∂Qi

)
0

|Ψ(r, 0)〉 =
∫

d3x∆ρ(x) ×
(

∂u(x)
∂Qi

)
0

=
∫

d3x ηi(x)

と書くことができる。ここで∆ρは電荷移動による差電子密度であり、

ηi(x) = ∆ρ(x)
(

∂u(x)
∂Qi

)
0

を振電相互作用密度 ηiと定義する [4, 5]。ηiの分布を解析することにより、振電相互作用を電子構造と振動
構造と関連づけることが可能となる。
ここで福井関数を

f(x) ≈ ∆ρ(x)

と近似し、核の変位として有効モードに関するもの Qs のみを考慮することにすると

du =
(

∂u(x)
∂Qs

)
0

dQs

となるので
dµ = 2η dN +

∫
∆ρ(x)

(
∂u(x)
∂Qs

)
0

dQsd
3x = 2η dN +

∫
ηs(x) dQsd

3x



となり、振電相互作用密度 ηs を反応性指標として用いることが可能であると考えられる。
【計算】我々は、これまでに C60モノアニオンの動的 T1u ⊗ (2ag ⊕ 8hg) Jahn-Teller Hamiltonianの厳密対
角化を行い、振電相互作用定数を光電子スペクトルから求めること、ならびに理論計算によりそれを再現
することに成功している [6]。さらに、振電相互作用密度解析により、モードの違いによる相互作用の大小
を説明している [7]。本研究では、これらの結果を用いて有効モードに対する振電相互作用密度解析を行う
ことで反応性指標としての可能性について検討した。
【計算結果 】振電相互作用密度は、図 2(a)のようになった。隣接する 6員環の間の 2箇所の C=C結合に
大きな分布を持つことがわかる。また、エチレンの振電相互作用密度は、図 2(b)のようになり、同様の分
布をしている。C60 の骨格の中に 2つのエチレンが埋め込まれた形状となっている。
【結論】振電相互作用密度を有効モードについて求めることにより、C60の Diels-Alder反応における反応
性を説明できることが分かった。

図 1: C60 の三重縮退した最低空軌道
(LUMO)。分子全体に非局在化している。
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図 2: (a)C60 と (b)エチレンの有効モード
(反応モード)における振電相互作用密度。
C60 の骨格の中に 2つのエチレンが埋め込
まれた形状となっている。
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