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10章 原子構造と原子スペクトル

11章 分子構造

問題１． 直線型H3
+の分子軌道係数を計算せよ．対称性から係数を

予測して計算を簡略にしても良い．

６月２８日

φ[1]   φ[2]  φ[3]
χ[1] C     0.500   0.707  -0.500  
χ[2] C     0.707   0.000   0.707  
χ[3] C     0.500  -0.707  -0.500 

参考：直線型H3
+の分子軌道係数



基礎量子化学，菊池修著，朝倉書店

分子のイオン化エネルギーは電
子が放出される分子軌道のエネ
ルギーの深さで決まる．したがっ
て，第１イオン化エネルギーは分
子のHOMOエネルギーの符号を

変えた値

I=-EHOMO =-（α+χHOMOβ）

となる．

ヒュッケル法ではエネルギーは
αとβで表されており具体的なエ
ネルギー値は得られないが，イオ
ン化エネルギーの実験値とをプ
ロットすることで，αとβを実験か
ら決めたことになる．

図6.20の直線の傾きと切片か
ら，クーロン積分α=-6.5eV，共
鳴積分β=-2.7eVが得られる．

エチレン，ブタジエン，ヘキサ

トリエン，ベンゼン，ナフタレン，

アントラセン，フェナントレン

の炭素原子間結合次数と原

子間距離の関係を図6.24に

示す．結合次数が増加する

につれて原子間距離が短く

なっている．ヒュッケル分子軌

道法(HMO)で計算した結合

次数と結合距離の間にはっき

りと相関がある．

基礎量子化学，菊池修著，朝倉書店



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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ヘテロ原子に対してさまざまなパラメータセットが提案されている．

ストライトウィーザーがまとめた値を下の表に示す．axはクーロン積分，

bxyは共鳴積分を表している．クーロン積分のN原子とO原子につい

ては，π電子系に供給される電子数によって２種類ある．共鳴積分に

ついても原子間の結合様式によって値が異なっている．



クーロン積分ax
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．したがって，N・と表す．
ピリジンは6π電子系である．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:と表す．ピロールも6π電子系である．

共鳴積分 bxy

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．

O1はカルボニル型，O5はエー

テル型酸素である．



結合次数
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孤立したC=C二重結合（エチレン）

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（ホルムアルデヒド）

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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孤立したC=C二重結合と孤立したC=O二重結合
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７月５日 学生番号， 氏名

問題．アクリルアルデヒ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ストライトウィーザーがまとめた値を用いる．

(2)アクリルアルデヒドの分子軌道ダイヤグラムを描け．

(3)４個の分子軌道φ[n]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．

(4)C=C結合とC=O結合との共役による安定化エネルギーを計算して，

エチレン，ホルムアルデヒドの結果と比較して議論せよ．

χ[1] χ[2] χ[3] χ[4] E
C          C          C           O

φ[1] 0.228    0.429    0.577    0.657  α+1.879β
φ[2] 0.577    0.577 0.000   -0.577  α+1.000β
φ[3] 0.657   -0.228   -0.577   0.429   α-0.347β
φ[4] 0.429 -0.657    0.577  -0.228   α-1.532β


