
物理化学及物理化学及物理化学及物理化学及びびびび演習演習演習演習    Problem set I 

山下・牛山研究室 M1 水口・渡部 

 
採点基準（成績ではありません。ミスは微減点です。） 

I-1,2 解いてあれば加点 

I-3 π軌道、π電子エネルギー   ２点×２ 

I-4 π電子エネルギー    ２点 

 フントの規則に何かしら触れている  １点 

 エチレンと比較    １点 

I-5 π電子エネルギー    ２点 

 エチレンと比較    １点 

I-6 エネルギー準位、π電子エネルギー  ２点×２ 

 

I-1) 次の手順 a)-d)に従い、エチレンのπ軌道を導出せよ。 

a) 分子軌道を炭素原子 2pz軌道の線形結合で近似し（LCAO 近似）、一電子ハミルトニア

ン h を用いて全エネルギーεを導け。 

b) 重なり積分 S、クーロン積分α、共鳴積分βを用いてエネルギーを書き直せ。原子軌

道が規格化されていることに注意。 

c) 変分法（変分原理）に基づき、軌道エネルギーを決定する永年方程式を導け。 

d) 永年方程式を解き、π軌道とπ電子エネルギーを得よ。 

 

a) 分子軌道をψ、炭素 i の 2pz軌道をφiとすると 

  2211 φφψ cc +=  

シュレディンガー方程式より 

  εψψ =h  

左側からψ*をかけて全空間で積分すると 
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b) βφφφφαφφφφφφ ===== ∫∫∫∫∫ ijjiiijiii hhhS ***** 1 を用いて 
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c) 変分原理によれば、真のエネルギーは常に近似関数によるエネルギーより小さい。従っ

てこの近似関数を最良とするためには、εを最小化すればよい。 
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これを c1について偏微分しδε/δc1=0 とすれば c1についてεを最小に出来る。 
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c2についても同様に最小化すると 

  ( ) ( ) 021 =−+− εαεβ cSc  



ここで得られた２式を行列表示すると 
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これが自明でない解を持つ条件より、下記の永年方程式を得る。 
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d) 永年方程式より 
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( ) ( )S++= 1βαε をもとの方程式に代入すると、独立な式として 

  2121 0
11

cc
S

S
c

S

S
c =⇔=









+
−+









+
− αββα

 

だけが得られる。規格化条件より 

  ( )∫ =++= 11212
1
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であるからこれと併せて c1、c2 を求める。 ( ) ( )S−−= 1βαε も代入して同様に解き、 
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π電子は 2 つなので、π電子エネルギーは 
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I-2)     ヒュッケル分子軌道法を用いて，H3
+ がより安定なのは直線状態と三角形状態の

どちらであるか決定せよ。H3, H3
–

ではどうか。 

 

βα )( Ex −= とおくと、直線状態、三角形状態の軌道エネルギーは 
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H3
+
、H3、H3

-
の電子は 2 個、3 個、4 個。これらを下の軌道から詰めていって全エネル

ギーを求める。 

安定な方に○をつけてまとめると（βが負であることに注意） 



 

 H3
+ H3 H3

- 

直線状態 βα 222 +  βα 223 +  βα 224 +  

三角形状態 βα 42 +  βα 33 +  βα 24 +  

 

 

I-3)     ヒュッケル法を用いて，ブタジエンのπ 軌道とπ 電子エネルギーを計算せよ。 

 

永年方程式より、 
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 を解いて、 
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I-4)     シクロブタジエンのπ 電子エネルギーをヒュッケル法によって計算せよ。シクロブ

タジエンの基底状態について、フントの規則を適用せよ。シクロブタジエンの安定性を 2

個の孤立エチレン分子の安定性と比較せよ。 

 

永年方程式より、 
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シクロブタジエンには 4 個のπ 電子が存在する。フントの規則より、最も安定な E1に 2 個, 

E2・E3に 1 個ずつ電子が配置され、E2・E3のエネルギー準位に入った電子は、同じスピン

を持つ。 



 
以上より、π 電子エネルギーは、 

βαααβαπ 44)2(2diene)(cyclobuta +=+++=E  

 

エチレンのπ 電子エネルギーは、2α+2β なので, シクロブタジエンと 2 個のエチレン分子と

のエネルギー差は、 

0(ethylene)2diene)(cyclobuta =−= ππ EEE  

 

よって、シクロブタジエンと 2 個の孤立エチレン分子のエネルギーは等しい。 

 

  

I-5)     トリメチレンメタンのπ 電子エネルギーをヒュッケル法によって計算せよ。トリメ

チレンメタンのπ 電子エネルギーを 2 個の孤立エチレン分子のエネルギーと比較せよ。 

永年方程式より、 
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トリメチレンメタンは 4 個のπ 電子があるため、π 電子エネルギーは、 

βαααβαπ 464.34)3(2)enemethane(trimethyl +=+++=E  

 

2 個の孤立エチレン分子とのエネルギー差は、 

ββππ 5359.0)43(2(ethylene)diene)(cyclobuta −=−=−= EEE  

 

 

I-6)     ビシクロブタジエンのπ 電子エネルギー準位とπ 電子エネルギーを計算せよ 

 
永年方程式より、 
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ビシクロブタンは 4 個のπ 電子があるため、π 電子エネルギーは、 

βαααβαπ 124.542})117(
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