
多原子分子の構造

水分子の分子オービタル
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原子価殻の原子オービタルの一次結合

分子オービタルは分子全体に広がっている
→分子を構成しているすべての原子オービタルの
一次結合

係数は変分計算で求める



ヒュッケル法 π電子系の分子オービタルを求める単純な方法
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(1)を(2)に代入して

(3)の左から 	をかけると

両辺を空間全体で積分すると

と置き換えれば



永年方程式の単純化

１．Hjjについては、これを全部αで置き換える。αをクーロン積分という。

２．Hjkについては、原子jと原子kが隣り合わない限り、これを全部０とおく。隣り合う場合

は、これを全部β（負の量）で置き換える。βを共鳴積分という。

３．Sｊｊについては、これを全部１とおく。Sijについては、原子ｊと原子jが隣り合うかどうか

に関係なく０とおく。

0
0

2 0

	のとき													 )

	のとき													 )



ベンゼン

	 	 	

2 								   	   	  
										 2 /   	   	   2 /

										 	   	  
										 2 /   	   	   2 /

										 	   	  
2 								   	   	  

全π電子エネルギー
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460 kJ/mol



ブタジエンの永年行列式を求め、これを解け。また、シクロブタジ
エンについても同様な計算を行い、両分子の安定性を比較せよ。
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1.62 , 		 0.62

2 1.62 2 0.62 4 4.48

非局在化エネルギー 0.48 ‐36	kJ/mol
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ブタジエンのオービタルエネルギーEを永年方程式に代入し、
HOMOのLCAOの係数を求めよ。

0.62 		を 1 に代入		
0.62 	 0					 ∴ 0.62

同様に、(2)と(3)に代入して
0.62
0.62

となるから
0.62 											

したがって、
0.62 0.62

規格化条件から
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HOMO上の各炭素の電子密度を求めよ。

一つの軌道には2個の電子が収容されるから、各

炭素に属するπ電子密度は、 の2倍となる。

2 2 0.72
2 2 0. 27

ブタジエンの４つのπ分子オービタルは

0.72

0.720.27

0.27

ブタジエンの基底状態における各炭素上の電子密度を求めよ。

炭素１
オービタル上では、0.372×2=0.27
オービタル上では、0.602×2=0.72

計 0.99（有効数字を増やせば１になるはず）
他の炭素についても同様に計算する。


