
1

基礎量子化学 ２０１4年４月～８月 118M講義室

６月27日-2 第11回 １１章 分子構造

多原子分子系の分子オービタル

11・6 ヒュッケル近似

担当教員:福井大学大学院工学研究科生物応用化学専攻 教授

前田史郎

E-mail：smaeda@u-fukui.ac.jp

URL：http://acbio2.acbio.u-fukui.ac.jp/phychem/maeda/kougi

2

分子イオンH3
+の分子オービタルを，共役π結合を含む系と同じ

ように1sオービタルのLCAO-MOを用いて書くことができる．
(1)Hückel近似を適用してMOエネルギーを計算し，エネルギー準位

図を描け．

(2)H3
+には直線形と正三角形の２つの構造が考えられるが，どちら

の構造が安定か，その根拠とともに答えよ．

(3)次のスライドに示したMO係数を用いて，結合次数と電子密度を

計算せよ．

ヒント：直線形H3
+の永年方程式はアリルラジカルと同じであり，正三角形H3

+の永年方程

式はシクロプロペニルカチオンと同じである．また， である．
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電子密度

C1 C2 C3

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

C1 C2 C3

χ[1] χ[2] χ[3]
φ[1] 0.577 0.577 0.577
φ[2] 0.000 0.707 -0.707
φ[3] 0.816 -0.408 -0.408
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（１）直線型H3
+にヒュッケル近似を適用する．永年方程式はアリルラジカ

ルの場合と同じである．ここで，電子数は２個である．
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各要素をβで割って，(α-E)/β=xとおくと，
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(α-E)/β=x であるから
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全電子エネルギーE(linear)は． ( ) βα 222 +=linearE total

α=E
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（２）正三角形型H3
+にヒュッケル近似を適用する．永年方程式はシクロ

プロペニルカチオンの場合と同じである．ここで，電子数は２個である．
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(α-E)/β=x であるから ( )
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永年方程式 エネルギー固有値 全電子エネルギー

直線型
H3

+

正三角形型
H3

+ 0

11

11

11

=
x

x

x βα −=E

βα 2+=E

0

10

11

01

=
x

x

x

βα 2+=E

βα 2−=E

βα 42 +=totalE

βα 222 +=totalE
α=E



βα 2+

βα −

βα 2+

βα 2−

α α

βα 42 +βα 222 +

β22 β4

全エネルギー

安定化エネルギー

( ) ( )linearEtriangleE totaltotal <
β<0であるから，

したがって，正三角形型H3
+の方が全エネルギーが低くて，安定であ

ると考えられる．

直線型 H3
+

正三角形型 H3
+

UCSC (University of California, Santa Cruz)

Department of Chemistry and Biochemistry

Chemistry 163A   Quantum Mechanics and Spectroscopy

Fall 2006

Problem Set #9

ヒュッケルＭＯ理論を用いて，直線型と三角形型のH3
+のどちらが

より安定化決定しなさい。



２α+４β＜２α+２√２βであるから，三角形型がより安定である
（βは負である）。

http://www.umich.edu/~chem461/Ex11.pdf

ミシガン大学CHEM461 量子化学
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正三角形型H3
+のMO係数を計算する．分子が正三角形であるので，

対称性から係数の予測が付く．結合性オービタルはノードがないので，
係数は全て同じ値と符号を持つ①．反結合性オービタル(1)は，どれか

の係数がゼロとすると，他の２つは同じ値で反対符号の②．反結合性
オービタル(2)は，１つが他の２倍の値で，他と符号が異なる③である.

①

② ③

SHMOによる計算結

果を下に示す．対称性
からの予測と一致する．

①

③
②

C1 C2 C3

χ[1] χ[2] χ[3]
φ[1] 0.577 0.577 0.577
φ[2] 0.000 0.707 -0.707
φ[3] 0.816 -0.408 -0.408



SHMo2 Data Table
triagular H3+

Number of Electrons = 2 Net Charge = 1

LUMO = (2) alpha + 1.000 |beta|   HOMO = (1) alpha - 2.000 |beta|

Lowest Ionization Energy (Koopmans' Theorem) =  14.60 eV
Lowest Excitation Energy = -5.310 eV

Orbital Energies / Coefficents Table
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
Orbital energies in units of |beta| relative to alpha

Energy -->   1       2       3       
#  Symbol -2.000   1.000   1.000
1    C    -0.577   0.000   0.816  
2    C    -0.577   0.707  -0.408  
3    C    -0.577  -0.707  -0.408  

Population Tables
~~~~~~~~~~~~~~~~~
Atoms
#  Symbol  hX Electron Pop. Net Charge
1  C      0.00     0.667 0.333
2  C      0.00     0.667 0.333
3  C      0.00     0.667 0.333

Bonds
i  j  X--Y    kXY Bond Order
1  2  C--C  -1.000   0.667
2  3  C--C  -1.000   0.667
3  1  C--C  -1.000   0.667

＋

0.667

0.6670.667

0.667 0.667

0.667

結合次数と電子密度

16

6668.0

5774.05774.02

2 211112

=
××=

= ccp

6668.0

5774.05774.02

2 312123

=
××=

= ccp

正三角形型H3
+の各結合の結合次数
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結合次数

μ=1, n1=2

μ=2,3, n2=n3=0

C1 C2 C3

χ[1] χ[2] χ[3]
φ[1] 0.577 0.577 0.577
φ[2] 0.000 0.707 -0.707
φ[3] 0.816 -0.408 -0.408

[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]3213

3212

3211

332313

322212

312111

χχχφ
χχχφ
χχχφ

ccc

ccc

ccc

++=
++=
++=



17

正三角形型H3
+の各炭素原子の電子密度 EX
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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．



○Huckel MO法におけるヘテロ原子の取り扱い

ピリジンやフェノールなど多くの共役化合物は、炭素以外の原子（ヘテ

ロ原子）を含んでいる。このような系に対しては、クーロン積分および共鳴
積分と呼ばれる経験的なパラメータαおよびβの値を、結果が実測値に
合うよう適当に定めることによって対応することができる。

クーロン積分は 、

αＸ ＝ αＣ＋ aＸβＣ－Ｃ

の形で与えられ、原子の電気陰性度などから決められる。
ヘテロ原子との間の共鳴積分は次のような形で与えられ、結合の強さな

どに対応させて選ばれる。

βｘｙ ＝ bｘｙ βＣＣ

パラメータの値は必ずしも一義的ではない。

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表に示す．ここで，axはクーロン積分，

bxyは共鳴積分である．N原子とO原子については２種類ある．



クーロン積分
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．

N: N・

共鳴積分β 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はピロール， bCNはピリジンの場合に用いる．
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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））

C
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H H

δ+(+0.447)

0.894
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HH

H H
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π電子の４５％
が酸素原子上に
移動している．

C
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H H
0.553

0.894

1.447

６月２７日ー２

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


