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Hückel 分子軌道法に関する以下の問いに答えなさい． 

Ⅰ―ａ 次の文中の空欄①〜③に入る適切な式，行列，あるいは数値を書きなさい．

エチレン分子のπ電子系をHückel 分子軌道法で扱う場合，炭素原子 1，2 の原子軌道（AO）

χ1，χ2に対する係数を c1，c2として，以下の永年方程式（連立方程式）が成立する． 

(1) 

ここでαはクーロン積分，βは共鳴積分でともに負の値，E は分子軌道のエネルギーであ

る．これを解いて，各軌道のエネルギー固有値として

E1 =  ②

E2 =  ③  

を得る（E1<E2とする）． 

Ⅰ―ｂ Hückel 分子軌道法で，シクロペンタジエニル分子C5H5（ラジ

カル分子，右図）の分子軌道エネルギーを求めなさい．分子構造は正

五角形で，全ての炭素原子が等価であるとする．

（１）この分子の分子軌道に関する永年方程式を書きなさい．

（２）一つの炭素原子を通る鏡映面（破線）に関する対称性を考える．

このとき，c1〜c5の間に成立する関係式を書きなさい．

（３）問（２）で得た関係式を用いると，問（１）の連立方程式を簡略化できる．対称性

によって簡略化された連立方程式を書きなさい．鏡映面に関する対称と反対称の場

合に分けて記すこと．

（４）上で導出した連立方程式が有意な解を持つための条件から，この分子の分子軌道エ

ネルギーをすべて求めなさい．

（次のページに続く）
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（５）この分子の１価アニオンおよび１価カチオンについて，そのスピン多重度，安定性

について述べなさい．

（６） この分子の中の１つのCH 原子団が，他の部分（C4H4）から遠く離れた場合，離れ

たCH と他の部分との間の相互作用（π電子の交換）は無視できるようになる．こ

のときのこの系の分子軌道に関する永年方程式を書きなさい．

（７） シクロペンタジエニル（中性分子）が正五角形の場合と，１つのCH 原子団が遠く

離れた場合について，それらの安定性を比較して述べなさい．但し，Hückel 分子軌

道法でブタジエンのπ分子軌道を扱った場合の軌道エネルギー固有値は，

であることを用いてよい．
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次の設問について答えなさい．

Ⅱ－ａ 1, 2-ジクロロエタン（C2H4Cl2）について考える． 

（１） 3 つの回転異性体をNewman 投影図によって図示しなさい．

（２） 3 つの回転異性体について，それぞれ適用可能な対称操作と，どの点群に属するか

答えなさい．

（３） 基準振動モードの数を答えなさい．また，各回転異性体について，C-Cl 伸縮振動の

概形を全て図示しなさい．

（４） 各異性体の C-Cl 伸縮振動に関して，赤外・ラマン活性を，その理由とともに答え

なさい．

（５）この分子の固体の赤外吸収スペクトルおよびラマンスペクトルを測定したところ，

C-Cl 伸縮振動に帰属されるピークが双方で一つずつ，それぞれ異なる波数で観測さ

れた．この結果に基づいて，固体中の 1, 2-ジクロロエタンの回転異性について考察

しなさい．

Ⅱ－ｂ 右図で示すような，基底状態（S0），励起一

重項状態（S1），励起三重項状態（T1）から成る 3 準

位系について考える．S1状態の失活過程として輻射

および無輻射過程による S0 状態への遷移と T1 状態

への項間交差が考えられ，その速度定数はそれぞれ

kS，kISC である．T1 状態の失活過程としては輻射お

よび無輻射過程による S0 状態への遷移が考えられ，

その速度定数は kTである． 

（１） 一重項（S0，S1），三重項状態（T1）におけるスピン配置の違いについて，HOMO

と LUMO に 2 電子入る場合を考え，パウリの排他原理に基づいて説明しなさい．

（次のページに続く）



パルス光を用いて S0状態にある分子を電子励起し，S1状態を瞬時的に生成させることを考

える．光照射直後の S1状態の初期濃度は[S1]0とする． 

 

（２） T1状態の量子収率ΦTを，与えられた速度定数を用い表しなさい． 

 

（３） S1状態，T1状態の濃度[S1]，[T1]について，反応速度式を示しなさい． 

 

（４） 問（３）の微分方程式を解き，[S1]，[T1]を時間 tの関数として示しなさい．ただし，

ksは無視できるほど小さいとする．また，得られた時間変化の概形をそれぞれ図で

示しなさい． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 




