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10章 原子構造と原子スペクトル

11章 分子構造

21
1 p

2
1p

2
1

ππψ +=

21
2 p

2
1p

2
1

ππψ −=

βα +

βα −

α

結合次数

000.1
2

1
2

12

2 211112

=

××=

= ccp

000.1
2

12

22

2

2
11

1

1

2
11

=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛×=

==∑
=

ccq
μ

μ

000.1
2

12

22

2

2
21

1

1

2
22

=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛×=

==∑
=

ccq
μ

μ

電子密度

HH

H H
1.000

1.000 1.000

全π電子エネルギー = 2α+２β

７月13日 学生番号， 氏名

問題．ホルムアミドのヒュッケル分子軌道について次の問に答えよ．

(1)永年方程式を書け．ただし，原子には図のように番号を付け，酸素原
子に対するパラメータはαO=α+β，βCO=β，窒素原子に対するパラ
メータはαN=α+1.500β，βCN=0.700βとする．

(2)ホルムアミドの分子軌道ダイヤグラムを描け．

(3)３個の分子軌道φとその軌道エネルギーEは次の通りである．各原子

の電子密度と各結合の結合次数を求めよ．

φ[1]   φ[2]  φ[3]
χ[1] O     0.502 0.724    0.474   
χ[2] C     0.499     0.206   -0.842
χ[3] N     0.706    -0.659    0.259

E（α+bβ） 1.995 1.283    -0.778

(4) ホルムアミドの共鳴構造式を描き，ホルムアルデヒドのヒュッケル分

子軌道計算結果と比較して，各原子上の電子密度と結合次数について
議論せよ．
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ヘテロ原子を含むπ電子系

窒素原子Nや酸素原子Oにも2pオービタルがあり，炭素原子Cとπ

結合を作る．

ホルムアルデヒドH2C=Oの分子軌道ダイアグラムを図に示す．
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孤立したC=C二重結合

各炭素原子上の電子密度： １．０００

結合次数 ： １．０００

全π電子エネルギー ： 2α+2β

（Ｅ（Ｃ＝Ｃ））

孤立したC=O二重結合

酸素原子上の電子密度： １．４４７

炭素原子上の電子密度： ０．５５３

結合次数 ： ０．８９４

全π電子エネルギー ： 2α+３．２３６β

（Ｅ（Ｃ＝O））
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ピリジンとピロールを例にとる．

ピリジンのN原子はsp2混成をしていて，２個のsp2混成軌道が隣接す
る炭素原子とσ結合を形成する．残りのsp2混成軌道には孤立電子対
が入る。残りの１個の2p電子がπ電子系に供給される．ピリジンは6π
電子系である．したがって，N・と表わす．一方，ピロールでは２個の2p
電子がπ電子系に供給される．したがって，N:と表わす．ピロールも
6π電子系である．

σ電子４個，π電子１個 σ電子３個， π電子２個

bX－Yは単結合，bX=Yは二重結合，bXYは共役している分子内の結

合の場合の値である．

例： bC－N=0.8はピロール， bCN=1.0はピリジンの場合に用いる．



７月13日 学生番号， 氏名

問題．ホルムアミドのヒュッケル分子軌道について次の問に答えよ．

(1)永年方程式を書け．ただし，原子には図のように番号を付け，酸素原
子に対するパラメータはαO=α+β，βCO=β，窒素原子に対するパラ
メータはαN=α+1.500β，βCN=0.700βとする．

(2)ホルムアミドの分子軌道ダイヤグラムを描け．

(3)３個の分子軌道φとその軌道エネルギーEは次の通りである．各原子

の電子密度と各結合の結合次数を求めよ．

φ[1]   φ[2]  φ[3]
χ[1] O     0.502 0.724    0.474   
χ[2] C     0.499     0.206   -0.842
χ[3] N     0.706    -0.659    0.259

E（α+bβ） 1.995 1.283    -0.778

(4) ホルムアミドの共鳴構造式を描き，ホルムアルデヒドのヒュッケル分

子軌道計算結果と比較して，各原子上の電子密度と結合次数について
議論せよ．
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（１）永年方程式

・・

（２）分子軌道ダイヤグラム 板書

（３）各原子の電子密度と各結合の結合次数 板書

（４）ホルムアミドの共鳴構造式を描き，ホルムアルデヒドのヒュッケル
分子軌道計算結果と比較して，各原子上の電子密度と結合次数につ
いて議論せよ．

ホルムアルデヒドに比べると，N原子からC=Oへπ電子が流れてい

て，特に酸素原子の電子密度が増えている。これは共鳴構造式と一
致していて良く理解できる。
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ホルムアミドの共鳴構造式Ⅱ

ホルムアミドの共鳴構造式Ⅰ



７月２０日 学生番号， 氏名

問題．塩化ビニルのヒュッケル分子軌道について次の問に答えよ．

(1)永年方程式を書け．ただし，原子には図のように番号を付け，塩素原
子に対するパラメータはαCl=α+2.000β，βC-Cl=0.370βとする．

(2)３個の分子軌道φとその軌道エネルギーEは次の通りである．各原子

の電子密度と各結合の結合次数を求めよ．

(3)塩化ビニルの分子軌道ダイヤグラムを描け．
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βαχχχφ
βαχχχφ
βαχχχφ

085.2,968.0223.0107.0
0.938,232.0665.0710.0
1.023,087.0712.0696.0
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