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ＸＸＸⅤⅠⅠ π電子をもつ化合物

【ブタジエン】

［永年行列式］

（３７･１）－λ １ ０ ０ ＝ ０ Ｃ Ｃ Ｃ Ｃ１ ２ ３ ４

１ －λ １ ０

０ １ －λ １

０ ０ １ －λ

λ ＝ ±１.６２，±０.６２ （３７･２）

［π電子の波動関数］

λ＝－１.６２ φ ＝０.３７２χ －０.６０２χ ＋０.６０２χ －０.３７２χ （３７･３）４ １ ２ ３ ４

λ＝－０.６２ φ ＝０.６０２χ －０.３７２χ －０.３７２χ ＋０.６０２χ （３７･４）３ １ ２ ３ ４

λ＝０.６２ φ ＝０.６０２χ ＋０.３７２χ －０.３７２χ －０.６０２χ （３７･５）２ １ ２ ３ ４

λ＝１.６２ φ ＝０.３７２χ ＋０.６０２χ ＋０.６０２χ ＋０.３７２χ （３７･６）１ １ ２ ３ ４

［エネルギー］

波動関数の概略図
エネルギー

空 空 ＋ － ＋ －大 ○ ○ →φ α－１.６２β Ｃ Ｃ Ｃ Ｃ４

空 空 ＋ － ＋
○ ○ →φ α－０.６２β Ｃ Ｃ Ｃ Ｃ３

－ －ｅ ｅ ＋ －
● ● α＋０.６２β → Ｃ Ｃ Ｃ Ｃφ２

－ －ｅ ｅ ＋
● ● α＋１.６２β → Ｃ Ｃ Ｃ Ｃφ小 １

Ｃ Ｃ Ｃ Ｃ↑ １ ２ ３ ４
それぞれの波動関数のエネルギー

［問３７・１］光の吸収は，最高被占軌道（highest occupied molecular orbital，ＨＯＭＯＨＯＭＯＨＯＭＯＨＯＭＯ，ブ

タジエンの場合には φ ）にある電子が，最低空軌道（lowest unoccupied molecular orbital，２

ＬＵＭＯＬＵＭＯＬＵＭＯＬＵＭＯ，ブタジエンの場合には φ ）に移るときに起きる。３
＊ブタジエンの π→π の吸収波長は ２１７ ｎｍ である。 βの値を求めよ。
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【ベンゼン】

［永年行列式］

（３７･７）－λ １ ０ ０ ０ １ ＝ ０

１ －λ １ ０ ０ ０

０ １ －λ １ ０ ０

０ ０ １ －λ １ ０

０ ０ ０ １ －λ １

１ ０ ０ ０ １ －λ

λ ＝ ±２.００，±１.００(重根) （３７･８）

［エネルギー］

エネルギー
空 空大 ○ ○φ α－２.００β

６

空 空
○ ○ α－１.００β○ ○ α－１.００βφ ,φ４ ５

－ －ｅ ｅ
● ● α＋１.００β● ● α＋１.００βφ ,φ２ ３
－ －ｅ ｅ
● ● α＋２.００βφ１

↑
それぞれの波動関数のエネルギー

［問３７・２］ベンジルラジカル Ｃ Ｈ ＣＨ ・（π電子７個）について，永年行列式を書け。６ ５ ２

【ベンゼン置換体】

［置換基の効果］

α(置換基) ＝ α ＋ ａβ （３７･９）

（３７･１０）α(置換基と直接結合している炭素) ＝ α ＋ ｂβ

（３７･１１）β(置換基とその置換基と結合している炭素との間) ＝ ｌβ

［フェノールの永年行列式］

ａ＝０.６，ｂ＝０，ｃ＝０.７ （３７･１２）

（３７･１３）０.６－λ ０.７ ０ ０ ０ ０ ０ ＝ ０

０.７ ０－λ １ ０ ０ ０ １

０ １ －λ １ ０ ０ ０

０ ０ １ －λ １ ０ ０

０ ０ ０ １ －λ １ ０

０ ０ ０ ０ １ －λ １
０ １ ０ ０ ０ １ －λ

λ ＝ ２.０７，１.２５，１.００，０.４２，－１.００，－１.１０，－２.０３ （３７･１４）

［問３７・３］クロロベンゼン（ａ＝１.８，ｂ＝０.１８，ｃ＝０.８）の永年行列式を書け。

１

２

３

４

５

６

２

３４

５

６ ７

ＯＨ
１
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