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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



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．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．
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ピリジンのN原子の場合

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．
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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．

O1 C2     C3    C4 O5 C6    C7

ββ ×= XYXY b

ホルムアルデヒド

炭素原子，酸素原子ともに電子１個をπ電子系に出している2π電子

系である。

炭素原子 α1=α

酸素原子 α2=α＋1.0×β

共鳴積分 β12=1.0×β

永年方程式を解くとエネルギー固有値Eが求まる．
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全π電子エネルギー = ２×（α+１．６１８β）=2α+３．２３６β

211 8506.05257.0 χχψ +=

212 5257.08506.0 χχψ −=

分子軌道係数を求める

永年方程式
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結合性分子軌道ψ1では，π電子が炭素原子から電気陰性な酸素に移動
して分極していること，また反結合性軌道ψ2では，逆に炭素原子上に大き
く分布しており，求核反応は炭素原子上で起こり易いことが理解できる．
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電子密度
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211 8506.05257.0 χχψ +=

212 5257.08506.0 χχψ −=

結合性分子軌道ψ1では，π電子密度は炭素原子で０．５５，酸素原子

で１．４５であり，酸素原子上にπ電子が多く集まっており，酸素原子に

陰イオンなどの電子過剰分子が接近しやすい電子構造になっている．

ホルムアルデヒド

1

2

共鳴構造式
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δ+(+0.447)

0.894

δ－(-0.447)
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電子密度

全π電子エネルギー = 2α+２β

エチレン

1.000

1.000 1.000
HH

H H
C C

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

（ＥＣ＝O）
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π電子の４５％
が酸素原子上に
移動している．
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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

(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．

アクリルアルデヒド（アクロレイン，acrolein）

炭素原子，酸素原子ともに電子１個をπ電子系に出している４π電子
系である。

炭素原子 α1=α2=α3=α

酸素原子 α4=α＋1.0×β

共鳴積分 β34=1.0×β

永年方程式
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ヘテロ原子のパラメータを代入する
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------------------------------------
Simple Huckel Method Calculation 

------------------------------------
Acrylic aldehyde
File of Result Data   = Acrylic aldehyde
Number of Pi-orbitals =  4
Number of Electrons   =  4
Lower Triangle of Huckel Secular Equation

1    2    3    4
1: 0.00
2: 1.00 0.00
3: 0.00 1.00 0.00
4: 0.00 0.00 1.00 1.00

Orbital Energies and Molecular Orbitals

1           2         3          4
-x       1.87939    1.00000     -0.34730     -1.53209

Occp 2.00         2.00 0.00      0.00
1      0.22801     0.57735      0.65654      0.42853
2      0.42853     0.57735     -0.22801     -0.65654
3      0.57735     0.00000     -0.57735      0.57735
4      0.65654    -0.57735      0.42853     -0.22801

Total Pi-Electron Energy = (  4) x alpha + 
(   5.75877) x beta
Resonance Energy         = (   1.75877) x beta

Electron Population on atom
atom  Population   

1      0.77065
2      1.03393
3      0.66667
4      1.52875

Bond-Order Matrix 
2- 1   0.86209      3- 1   0.26329      3- 2   0.49482
4- 1  -0.36727      4- 2  -0.10398      4- 3   0.75811

0.771 1.034

0.667 1.529

0.862

0.495

0.758

単純ヒュッケルMO法計算出力例

孤立したC=C結合２

個と比較した共鳴エ
ネルギーである．孤
立したC=C結合と
C=O結合の和と比較

するべき．



(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．

0.771 1.034

0.667 1.529

0.862

0.495

0.758

１．結合次数

C2とC3の間の結合次数P23は0.50である．

二重結合性があり，π電子が非局在化して
いることを示す．

２．π電子密度

酸素原子のπ電子密度が1.53と大きい．

電気陰性度の高い酸素原子にπ電子が引
き寄せられていることを示す．ホルムアルデ
ヒドの酸素原子よりもπ電子密度が大きく，
C1およびC2からもπ電子が流れ込んでいる．

0.553

0.894

1.447
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ホルムアルデヒド
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C
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0.771 1.034

0.667 1.529

0.862

0.495

0.758

アクリルアルデヒドの共鳴構造式

ヒュッケルMO法による電子密度

の計算値と，共鳴構造式に現れ
る電荷が良く一致している．



(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．

0.553

0.894

1.447

C＝Ｏ
H

H

1 2

1.000

1.000 1.000
HH

H H
C C

π電子エネルギー

π電子エネルギー

βαπ 22 +=E

βαπ 236.32 +=E

アクリルアルデヒドのπ電子エネルギーは

である。孤立したC=C二重結合およびC=O
二重結合のπ電子エネルギーを引き算する
とアクリルアルデヒドの非局在化エネルギー
が求められる．

βαπ 759.54 +=E

( ) ( ) ( ){ }
β

βαβαβα
523.0

236.3222759.54.

=
+++−+=DelocE

アクリルアルデヒドの非局在化エネルギーは
0.523βであり，ブタジエンの0.48βよりも大きい．

(2)アクリルアルデヒド（アクロレイン）の分子軌道ダイヤグラムを描け．

α

α-β

α-2β

α+β

α+2β

φ4=0.429χ1-0.657χ2+0.577χ3-0.228χ4

φ1=0.228χ1+0.429χ2+ 0.577χ3+0.657χ4

φ2=0.577χ1+0.577χ2+0.000χ3-0.577χ4

φ3=0.657χ1-0.228χ2-0.577χ3+0.429χ4



ドイツ，ブラウンシュヴァイク工科大学の授業資料から

http://www.pci.tu-bs.de/aggericke/PC4e/Kap_II/Hueckel_Acrolein.html





対角要素は電子密度

非対角要素は結合次数

７月４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

子および窒素原子に係わ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)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．

(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．

C

O

H N
H

H

1

2
3

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

φ[1] 0.502 0.499   0.706  α+1.995β
φ[2] 0.724   0.206  -0.659  α+1.283β
φ[3] 0.474  -0.842   0.259  α-0.778


