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単環状 BN クラスターの量子化学的研究 

                （明治薬大） ○溝口 則幸 
 
1 序論  

我々は先に、単環状ボロンクラスター1)および単環状カーボンクラスター2)の二重芳香族性

を調べ、面外π電子の数のみではなく面内π電子の数も重要な要素であることを明らかにし

た。J. M. Maxtain ら 3)は BnNnクラスターは n=2 ～9 では、単環状構造が 安定な構造で

あること、そして、これらの芳香族性を報告している。しかし、彼らは芳香族性の議論にお

いて重要な役割を果たす面外π電子の数を考慮していない。さらに、単環状 BnNnクラスター

に対しても、面内π電子の影響を考慮する必要があるであろう。今回は密度汎関数法のB3LYP
法(6-31G(d))を用いて、単環状 BnNnクラスターの安定な構造を求め、面外π分子軌道と面内

π分子軌道を調べる。単環状 BnNn クラスターの HOMO の特徴についても述べる。さらに、

単環状 BnNnクラスターの芳香族性と二種類のπ電子数との関係を調べる。 
 

2 適構造  
スピン多重度が１で、単環状構造を初期構造として、単環状 BnNn クラスター(n=2~10)を構造

適化した。得られた 適構造は単一の結合距離と２種類の結合角を持つ、対称性が Dnh の構造

であった。図１に単環状のクラスターB3 N3 と B4 N4 の 適化された構造を示す。 
 
3 π分子軌道と HOMO-LUMO ギャップ 

単環状 BnNn クラスターの分子軌道を調べると、二種類のπ分子軌道、つまり、面外π分子軌

道と面内π分子軌道を持つことがわかる。B3LYP の計算結果によれば、これらの２種類のπ分子

軌道のエネルギー準位の順番は、 もエネルギーが低い分子軌道は面内π分子軌道、次に低い分

子軌道は面外π分子軌道である。これ以降は２重に縮退した面内π分子軌道と２重に縮退した面

外π分子軌道が交互に並ぶ。面内π分子軌道と面外π分子軌道において、 もエネルギーが高い

被占分子軌道は n=偶数のとき、縮退していないが、n= 奇数のときは２重に縮退している。単環

状 BnNnクラスターの面外π電子の数と面内π電子の数は、次のようになる。 
  n= 奇数のとき、面外π電子の数= 4m+2, 面内π電子の数= 4m+2, 
  n= 偶数のとき、面外π電子の数= 4m, 面内π電子の数= 4m, 

 
単環状 BnNnクラスターの HOMO と LUMO は共に面外π分子軌道である。単環状 BnNn

クラスターの HOMO のエネルギー準位は n= 奇数のときは、分子の大きさの増大と共に、増

加し、漸近的に一定値に近づく。一方、n= 偶数(4, 6, 8, 10)のとき、HOMO のエネルギー準

位はクラスターの大きさに依らず、ほぼ一定の値(-0.266 ～ -0.262 a.u.)である。 LUMO
も同じ傾向を示す。したがって、HOMO-LUMO ギャップもクラスターのサイズに依らず、

一定である。これから、単環状 BnNn クラスターはヤン-テラー効果が起きず、結合交替を生

じないことが予想される。実際、B3LYP 計算の結果はこの予想が正しいことを示している。 



β を原子 B と原子 N の間の共鳴積分、δ を原子 B のクーロン積分αBと原子 N のクーロン

積分αN の差の半分を、つまり、δ = (αB - αN)/2 βとすると、単環状 BnNnクラスターの面外π

分子軌道の HMO エネルギー準位 ( ) ( )
2

B Nj x jα αε β+
= + における x(j)は 

 

    
2 2( ) 2 2cosx j j

n
πδ= ± + +     (j = 0, 1, 2, …. , n-1) 

 
となる。 これを図形で表示すると、図２のようになる。この図の HMO エネルギー準位の

パターンは B3LYP 計算によるエネルギー準位のパターンをよく再現している。 
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図１ 単環状クラスターB3 N3 と B4 N4            図２ 単環状クラスターB3 N3 と B3 N4 

の 適化された構造              の HMO エネルギー 
 
面内と面外π分子軌道に配置すべき電子数は単環状 BnNnクラスターの場合は 4n 個である

ので、電子はこれらのπ分子軌道の結合性軌道を完全に占める。これから、B3LYP 計算で示

された HOMO の特徴が説明できる。 
 

４ 芳香族性 
単環状 BnNnクラスターにおいては、面外π電子と面内π電子の数が同数であるため、これ

ら二種類のπ電子の芳香族性への寄与の仕方は同じである。単環状 BnNnクラスターの 適構

造はπ電子数に拘わらず、単一の結合距離を持つ。したがって、幾何学的指標を用いると、

単環状 BnNnクラスターはヒュッケル則に従わないと言える。芳香族性の磁性に基づく指標と

して知られている NICS の計算値から、B2nN2n クラスターは反芳香族的であり、B2n+1N2n+1

クラスターは芳香族的であることがわかる。これはヒュッケル則に一致している。 
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