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1ಙᕞ኱Ꮫ⧄⥔Ꮫ㒊(ࠛ386-8567 ୖ⏣ᕷᖖ⏣ 3-15-1) 

࠙࠙࠙࠙⥴ゝ⥴ゝ⥴ゝ⥴ゝࠚࠚࠚࠚ    

 ྂ඾ⓗ䛺ඹ㬆⌮ㄽ䛿䝷䜲䝘䝇䞉䝫䞊䝸䞁䜾䛻䜘䜚㔞ᏊຊᏛⓗඹ㬆䛾⪃䛘䛻ᇶ䛵䛔䛶ᥦ᱌䛥䜜䛯䚹ඹ㬆⌮ㄽ䛿

π㟁Ꮚඹᙺ⣔䛾㛢Ẇ⣔䛻㐺⏝䛥䜜䚸π⤖ྜ㛗䛾ㄝ᫂䜔π㟁Ꮚ䛾ศᕸ䛾ゎ᫂䛻኱䛝䛺ᡂᯝ䜢ᣲ䛢䛶䛝䛯䚹䜎

䛯 Longuet-Higgins 䛿ወᩘ䛾π㟁Ꮚ䜢ᣢ䛳䛯஺஫Ⅳ໬Ỉ⣲ศᏊ⣔䠄㛤Ẇ⣔䠅䛻䛴䛔䛶⪃ᐹ䛧[1]䚸୙ᑐ㟁Ꮚ

ᐦᗘ䜢▱䜛Ⅽ䛾䠎䛴䛾␗䛺䛳䛯䜰䝥䝻䞊䝏ἲ䠄ྂ඾ⓗඹ㬆⌮ㄽ䛸ศᏊ㌶㐨ἲ䠅䛜䛒䜛஦䜢♧䛧䛯䚹ཤᖺᡃ䚻䛿

䛣䛾Longuet-Higginsὶ䛾䜰䝥䝻䞊䝏ἲ䜢അᩘπ㟁Ꮚ⣔䛻ᣑᙇ䛧䚸ྂ඾ⓗඹ㬆⌮ㄽ䜢⏝䛔䛶୕㔜㡯≧ែ䛻䛚

䛡䜛୙ᑐ㟁Ꮚᐦᗘ䜢ồ䜑䜛᪉ἲ䜢ᥦ᱌䛧䛯[2]䚹ᮏ◊✲䛷䛿ཤᖺ䛾⪃䛘䛻ᇶ䛵䛔䛶അᩘ䛾π㟁Ꮚ䛛䜙䛺䜛

ᵝ䚻䛺ศᏊ䛾୙ᑐ㟁Ꮚᐦᗘ䜢ồ䜑䚸䛣䛾ྂ඾ⓗ䛺䜰䝥䝻䞊䝏ἲ䛾ጇᙜᛶ䛻䛴䛔䛶᭦䛺䜛᳨ウ䜢䛩䜛䚹 

࠙࠙࠙࠙᪉ἲ᪉ἲ᪉ἲ᪉ἲࠚࠚࠚࠚ    

㛢Ẇ⣔䛻㐺⏝䛥䜜኱䛝䛺ᡂᯝ䜢཰䜑䛯ඹ㬆⌮ㄽ䛻䛿䚸ಶ䚻䛾ඹ㬆ᵓ㐀䛿䜶䝛䝹䜼䞊ⓗ䛻䛿䜋䜌➼౯䛸ぢ

䛺䛫䜛䛸䛔䛖௬ᐃ䛜䛒䜛䜘䛖䛻ᛮ䜟䜜䜛䚹䛧䛛䛧ບ㉳୕㔜㡯≧ែ䜢ྲྀ䜚ᢅ䛖㝿䛻䚸䛣䛾௬ᐃ䛿ᡂ䜚❧䛯䛺䛔䚹 

ᮏ◊✲䛷䛿䝪䝹䝒䝬䞁ศᕸ䜢௬ᐃ䛧䛣䛾㔜䜏䜢ィ⟬䛧䚸୙ᑐ㟁Ꮚᐦᗘ䜢ィ⟬䛩䜛䚹ྛඹ㬆ᵓ㐀䛻ᑐᛂ䛩䜛

π㟁Ꮚ䜶䝛䝹䜼䞊䜢ồ䜑䜛Ⅽ䛻䚸䝠䝳䝑䜿䝹ἲ䛸PPPἲ䜢⏝䛔䛯䚹 

ḟ䛻୙ᑐ㟁Ꮚᐦᗘ䛻䛴䛔䛶䚸ab initio 6-311+G(2d,p) ᇶᗏ⣔䜢⏝䛔䛶ィ⟬䛧༢⣧ඹ㬆⌮ㄽ䛸䛾ẚ㍑⪃ᐹ

䛾ᑐ㇟䛸䛧䛯䚹䛣䛣䛷༢⣧ඹ㬆⌮ㄽ䛸䛿⣔䛾Ⅳ⣲ཎᏊୖ䛻2ಶ䛾䝷䝆䜹䝹䜢㓄⨨䛧䜿䜽䝺ᵓ㐀ᩘ䜢ồ䜑䜛䚹䜿䜽

䝺ᵓ㐀ᩘ䛜᭱ከ䛻䛺䜛䝷䝆䜹䝹㓄⨨䜢䜒䛳䛸䜒Ᏻᐃ䛺㓄⨨䛸⪃䛘䚸䛭䛾㓄⨨䛾䜏䜢⪃៖䛻ධ䜜䛶୙ᑐ㟁Ꮚᐦ

ᗘ䜢⟬ฟ䛩䜛䚹䛴䜎䜚ᅗ䠎䛻䛚䛔䛶

䠍䛸4䛾Ⅳ⣲䛾୙ᑐ㟁Ꮚᐦᗘ䛜0.66䚸

䠎䛸3䛾Ⅳ⣲䛿0.33䛸䛺䜛䚹 

Ⓨ⾲ᙜ᪥䛿CIἲ䚸PPP㏆ఝ䛻䜘

䜛㛤ẆMOἲ䛻䜘䜛⤖ᯝ䜒⪃ᐹ䛻ධ

䜜䜛䚹 

࠙࠙࠙࠙⤖ᯝ⤖ᯝ⤖ᯝ⤖ᯝࠚࠚࠚࠚ 

⤖ᯝ䛾౛䛸䛧䛶䜸䝹䝖䝆䜻䝜䝯䝍䞁䜢ᣲ䛢䜛(⾲1䡠ᅗ2ཧ↷)䚹 

C1,C8䛾఩⨨䛻䝷䝆䜹䝹䜢䛸䛳䛯᫬䛾䜏

䛻᭱ከ䛾䜿䜽䝺ᵓ㐀ᩘ䜢䛸䜛஦䛻䜘䜚༢⣧

ඹ㬆⌮ㄽ䛻䜘䜛୙ᑐ㟁Ꮚᐦᗘ䛿C1䛻䛚

䛔䛶䠍.000䛸䛺䜛䚹䛣䜜䛿㛤ẆMOἲ䛻䜘

䜛್䛸ᐃᛶⓗ䛻୍⮴䛧䛶䛔䜛䛸䜏䛺䛫䜛䚹 

ᙜ᪥䛿௚䛾ศᏊ䛾ィ⟬⤖ᯝ䛻䛴䛔䛶

䜒Ⓨ⾲䛩䜛ணᐃ䛷䛒䜛䚹 

࠙࠙࠙࠙ཧ⪃ᩥ⊩ཧ⪃ᩥ⊩ཧ⪃ᩥ⊩ཧ⪃ᩥ⊩ࠚࠚࠚࠚ    

[1] H. C. Longuet-Higgins, J. Chem. Phys.,18(1950),265-274 

[2]㎷஭࣭ᡂ⏣ࠊSCCJ2008⛅Ꮨᖺ఍(2008㧗▱኱Ꮫ) 2P13 

఩⨨ ༢⣧ඹ㬆⌮ㄽ 㛤Ẇ MO ἲ*1 

C1 1.000  0.874  

C2 0.000  0.030  

C3 0.000  0.048  

C4 0.000  0.035  
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ᅗ  ࣥࢱ࣓ࣀ࢟ࢪࢺࣝ࢜.2

 

*1 6-311+G(2d,p) 

 


