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［１］次の文を読んで、以下の問1～問4に答えよ． 

Hückel（ヒュッケル）が 1931 年に提唱した一組の近似（ヒュッケル近似）を使うことによって，炭素原子の

鎖に沿って単結合と二重結合が交互につながっている共役分子のπ分子オービタルのエネルギーや分子オービタ

ル関数(MO)を計算することができる．これをヒュッケル分子軌道法(HMO 法)という．ヒュッケル近似は次に示

す５項目からなる．  
ヒュッケル近似：  ① =jjΗ α，全ての jに対するクーロン積分をパラメータαとする． 

        ② =jkH β，結合を作っている原子 jとkの間の共鳴積分をパラメータβとする． 
③ 0=jkH ，結合を作っていない原子 jとkの間の共鳴積分を0とする． 
④ 1=jjS ，原子オービタル(AO)が規格化されていれば1である． 
⑤ 0=jkS ，異なる原子 jとkの間の重なり積分を0とする． 

また，ヘテロ原子を含む場合も同じように計算

できるが，クーロン積分αおよび共鳴積分βのパ

ラメータとして，それぞれのヘテロ原子に適した

パラメータを用いる．ストライトウィーザーがま

とめたパラメータを表１に示す． 

 

 

 

 

 

問１ π電子近似とは，どのようなことか説明せよ． 

 

 

問２ エチレンの分子軌道ダイアグラムを図１に示す．  

（１）エチレンの永年行列式を書け。 

 

 

 

 

（２）永年行列式を解いて，エチレンの各πオービタルのエネルギーおよび全π電子エネルギーを計算せよ．  

（全π電子エネルギーは2α+2βである．） 

 

 

 

 

211 707.0707.0 χχψ +=

212 707.0707.0 χχψ −=

βα +

βα −

α

211 707.0707.0 χχψ +=

212 707.0707.0 χχψ −=

βα +

βα −

α

図１．エチレンの分子軌道ダイアグラム 

表１．ヘテロ原子のパラメータ 



  

問３ ホルムアルデヒドもエチレンと同じようにヒュッケル分子軌道法を適用してエネルギーや分子オービタ

ル関数を求めることができる．ただし，ヘテロ原子である酸素原子を含むので，表１に示したパラメータを用い

る必要がある．図２に示すように，炭素原子を１，酸素原子を２とする．炭素原子の場合のクーロン積分はα，

共鳴積分はβである．炭素原子１のクーロン積分α1 はαである．一方，ヘテロ原子である酸素原子２のクーロ

ン積分α2と，C=O結合である酸素原子２の共鳴積分βCOは，表１の数値を用いると次のように書ける． 

  クーロン積分 炭素原子１ α1=α 

  クーロン積分 酸素原子２ α2=α+1.0×β 

  共鳴積分   βCO=1.0×β 

（１）ホルムアルデヒドの永年行列式を書け． 

 

 

 

 

（２）ホルムアルデヒドの共鳴構造式を書け。 

 

 

 

 

（３）永年行列式を解いて，ホルムアルデヒドの各πオービタルのエネルギーおよび，全π電子エネルギーを計

算せよ．なお， 236.25 =  である．（全π電子エネルギーは2α+3.236βである．） 

 

 

 

 

  

（４）ホルムアルデヒドのπオービタル関数φ1とφ2を式(1)に示す（χ1，χ2は原子軌道である）． 

 

 

炭素原子１および酸素原子２のπ電子密度を計算して図２の分子構造式に記入せよ．π電子密度はどちらの原

子の方が大きいか，またそれはなぜか，ホルムアルデヒドの共鳴構造式に基づいて説明せよ． 
 
［電子密度             ］ 
 
 
 
 

［２］本日の授業内容についての質問，意見，感想，苦情，改善提案などを書いてください． 
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図２．ホルムアルデヒド


