
 

 

固体物性化学特論	 小テスト	 	

 
（１-A）ブタジエンとシクロブテンの間の閉環または開環反応
（ペリ環状反応）について、熱反応・光反応のどちらが同旋で

進行するかどうかを、軌道対称性保存則から調べよう。 
右図のように、分子面内に置いた C2 軸の180°回転対称操作
に対して、同旋反応が対称性を保存することを利用する。 
 
(a) 第一段階：軌道の対称性 
まず、ブタジエンのπ軌道を４つ（下から φ1, φ2, φ3, φ4）を、シクロブテンの

σ, π, π∗ ,σ∗ を描く。ここで、σ と π はそれぞれこの反応で形成される一重結合
と二重結合に関連するものである。次に、C2 対称操作について S (Symmetric) 
か A (Antisymmetric) を付す。φ1 と σ の対称性を右に例示する（ヒント）。最後
に、４つの軌道の間に相関線を結ぶ。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 第二段階：電子配置の対称性 
ブタジエンでは、基底状態は (φ1)2(φ2)2 であり、第一励起状態は (φ1)2(φ2)1(φ3)1 である。もう一つ励起状

態を書く必要があるが、これは単純に第二励起とは限らない（書いてもよいが使わない）。ここで検討す

るのに必要な励起状態は、シクロブテンの第一励起状態に直接相関すると考えられるもう少し上の励起

電子配置である。それは (φ1)1(φ2)2(φ4)1 となることを確認せよ（ヒント）。これらの電子配置について S 
か A を付す。最後に、３つの電子配置の間に相関線を結ぶ。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(c) 第三段階：評価 
（正しい方を丸で囲め）この反応が同旋で行われることを前提にすると、｛基底・第一励起｝状態を使っ

た時に活性化エネルギーを必要としないで進行する。すなわち｛熱・光｝反応条件のとき同旋である。

なお、正反応も逆反応も機構は同一となる。シクロブテンの開環反応において Woodward-Hoffmann 則
を適用するとき、｛2・4｝π電子数の反応であることを見抜く必要がある。 
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（１-B）（H25 国家公務員試験 化生薬	 専門（記述式）試験問題から改変） 

 
 
 
 
 
（２）鉄の単体は強磁性体である。しかし溶鉱炉から取り出した鉄は自らが磁石になっているようには見

えない。磁場中に置いて磁化させたあとには、磁石になる。これはどのような機構によるものか。以下の

キーワードを使うこと：磁区、磁壁、磁気異方性、活性化エネルギー 
 
 
 
 
（３）ポリアセチレンは絶縁体である。ドープにより金属電導性を獲得する。ポーラロンモデルに基づき

この変化を説明せよ。ドープ前後およびドープ量の多寡に応じたバンド構造を模式的に示すこと。 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）左の分子の陽電荷の密度分布を、右の分子にNBMO法を用いることにより求めよ。当然ではあるが
分子全体で陽電荷密度の総和が +1、スピン密度の総和が 1 である。 
 

 
 
（５）以下の語について、知るところを述べよ。各２行。 
(a) フラーレンの超原子性 
 
(b) TTF-TCNQ 
 
(c) 強誘電体 
 
(d) （固相反応における）Schmidt則 


