理一11組　基礎現シケプリ

理一11組

基礎現代化学（永田）の新研究
担当:武田･平池

▼諸注意――――――――――――――――――
・講義用プリントの説明不足な点を徹底的に詳説しました。ごく一部範囲外の内容が含まれています。
・重大なミスを発見した方は、武田までご連絡を。
・このシケプリによって生じたいかなる損害についても、我々は一切の責任を負いません。
▼試験情報―――――――――――――――――
試験日：7月24日（月）4限
形　式：マーク式と記述式併用（持ち込み不可）
過去問：永田氏は試験終了時に問題を回収するらしく、過去問が一切出回っていない。独自に入手した情報によると、マーク式の方は選択肢が5～10個×50題程度。答が1つとは限らず2つや3つある場合があり、かなり意地悪。複雑な数式は一切でないが数式の意味の理解は問われる。また、講義用プリントに記載されていない応用問題も出るらしい。記述式は数問のみ。なお、2年前の記述問題の1つは『基礎現代化学で学んだことのうち、身近な生活の中で役立っていると思われることを書きなさい』らしい。

参考書：『絶対わかる量子化学』（齋藤勝裕）は難しい内容を噛み砕いて説明しており、お薦め。

▼第1回――――――――――――――――――
(1-3) 電子軌道とは『原子核の周りを1個の粒子としての電子が円運動している』ようなものではなく、『波として電子の存在確率が空間に分布している（電子雲）』と考える訳である。
(1-5) 太陽系モデルにはもう1つ欠陥がある。電子が円運動（＝加速度運動）すると、電子は電磁波を放出する。すると電子は力学的エネルギーを奪われ、次第に回転半径が小さくなっていき、最後には原子核に衝突してしまうという矛盾である。
(1-10) 輝線スペクトルとは原子が励起状態から基底状態へ遷移するとき放射する光のスペクトルのこと。このように、観察されるスペクトルが連続的ではなく、線スペクトルになることこそが、ボーアの量子仮説の正しさを裏付けている。
(1-12) ダブル・スリットの実験は結果が常識に反するため理解し難い。まず前提として、電子の波は電子の発見確率を表すことを理解しよう。つまり、電子の発見確率はその点での電子の波の振幅が大きい場所ほど高くなるということである。今、電子源から発射された電子の波は2つのバイプリズムにより2分される。このとき、電子は『1個の粒子としてどちらかのバイプリズムを通っている』と考えるのではなく、『波として両方のバイプリズムに共存している』と考える。その後2つの経路を通った波が干渉し合い、強め合って発見確率が高くなった場所には多くの電子が到達し、波が弱めあって発見確率が低くなった場所には電子があまり到達しない。電子が発見される場所はあくまで偶然に支配されており、その確率が見える形となって現れたのが干渉縞なのである。
(1-14) 収縮という言葉について。電子はスクリーン上に観測される直前まで、スクリーンいっぱいに広がった波として、どこにでも到達しうる可能性をもっていた。つまり、電子は広範囲に共存していた。それが、実際にはスクリーン1点で観測されるわけなので、この瞬間、電子の波は1点に縮み（収縮）、粒子としての姿を現す。量子論では以上のように考えるのである。
(1-15) この例からも分かる通り、量子化という言葉は、量子論に限った言葉ではなく、とびとびの値を取るもの一般に用いられる。

(1-16) ティンパニーの皮上で黒くなっている部分が振動の節である。円状の節が動径方向、中心から伸びている直線状の節が角度方向に対応している。
▼第2回――――――――――――――――――
(2-3) お気づきだろうが、正しくは
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(2-4) 節とは波動関数の値が0となり、電子の存在確率が0である部分であり、その表と裏で波動関数の正負が異なる。
(2-7) 
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には必ず節があることから
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である。また
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の場合は(2-6)にある通り
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座標上の節が2通りに取りうるため、
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1組に対して2種類の節の形があることに注意したい。

(2-8) 誤解しやすい部分を補足しておく。例えば(3,0,0)の波動関数の概形がfig.1のように描かれているが、この最も外側の節の外側は＋か－か、それとも0か。実は(3,0,0)の場合をより厳密に描くとfig.2のようになる。即ち、内から2番目の節より外側は全て＋なのである。（ただし、無限遠方で0となる。）fig.1の最も外側の節は、これ以上外側に電子が来る確率は極めて低いとして、我々が見やすいように目安のために引いたラインに過ぎない。
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(2-10) 量子数とは素粒子の運動や状態を特徴付けるための数字の組みたいなもので、あまり深く考えなくても良さそう。(2-23)にはやや具体的に書かれているが、
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は主量子数、
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は方位量子数、
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は磁気量子数と呼ばれ、もう一つスピン量子数というのがあるらしい。なお、
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の値に応じて、軌道の名前の英字（sなど）が変わっていることに注意。

(2-12) シュレディンガー方程式は見た目のいかつさに圧倒されずに意味を理解しよう。まず予備知識。演算子とはある1つの関数が与えられたときに（ここでは
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である）、それによってもう1つの別の関数を作り出すことのできる規則のことである。では原子に関連するエネルギーを考えていこう。まず原子核は電子に比べてはるかに重く、静止しているものとする。系全体の運動エネルギーは電子のみを考えればよい。これを表したのが並進エネルギー演算子である。
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という不思議な係数が唐突に出てくるが、実はこれは電子の運動エネルギー
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からの変形で求まる。なお
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はプランク定数）である。次に電子同士や電子と原子核の間に働くクーロン力による位置エネルギーを考える必要がある。これが
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である。これらの和が全エネルギーに等しいとした式がシュレディンガー方程式であり、これを解いて求まった
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が、電子の分布確率を表す波動関数である。だが、実際には厳密に解を求めるのは不可能な場合がほとんどで、そのため後に出てくるLCAO近似を用いることになる。
(2-15,16,17) この例では、簡単のため1次元（
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軸）だけで波動関数を考えている。電子は
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にしか存在できず、この区間で
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なので、シュレディンガー方程式は(2-16)のように簡単に表せる。
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は定数ゆえ、この微分方程式は
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と表せることを意味する。
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の3式から定数の値を求めると波動関数が(2-16)のように求まる。ここに量子数
[image: image27.wmf]n

が含まれていることを確認しよう。(2-17)では、その波動関数を再度シュレディンガー方程式に代入すると対応するエネルギーの値が得られることを示している。
(2-20) 波動関数が電子の軌道そのものを表し、正負両方の値を取るのに対し、波動関数を2乗すると電子の存在確率を表すようになる。全空間で確率の和をとれば1となることは明らかだろう。
▼第3回――――――――――――――――――
(3-4) 水素原子の場合、クーロン力を及ぼしあうペアが1組で、シュレディンガー方程式における位置エネルギーが簡単な形となるので、解
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が厳密に求まる。解き方などは一切気にするな。これより、
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と表せることが分かる。
(3-6) 単に
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だけに着目すると、中心ほど電子の存在確率が高いように思われるが、
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は『原点から
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離れた点での確率密度』であり、これでは外側へ行くほど
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間に含まれる空間の体積が大きくなることを考慮していない。そこで、半径
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の球面の面積である
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をかけてやることで、『原点から
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離れた球面での確率密度』が表せる。（
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を動径分布関数という。）これから電子の存在確率が最大となる半径
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を求めると、ボーアモデルから計算される電子の最小軌道半径（＝ボーア半径
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）と見事に一致する。またこの時、
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の平均値は
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となる。
(3-9,10) 量子数
[image: image43.wmf]n

が増えていくにつれ、節の数が増えていくことが確認できるだろう。
(3-15) 2つを混同しないように。要するに、遮蔽は『内側の電子の影響を正味の核電荷の減少とみなす近似』、浸透は『同じ
[image: image44.wmf]n

を持つ軌道で比較すると
[image: image45.wmf]l

の大きな軌道ほど遮蔽の効果が大きいこと』である。
(3-16) 2p軌道と2s軌道の電子の存在確率を比較すると、2s軌道の方が核の近傍に存在する確率が大きいため、遮蔽の効果が小さく、電子は核から強い引力を受けるということ。
(3-17) 
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、
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が大きい軌道ほどエネルギーが高く不安定であることを理解できればよい。ただし、これはあくまで多電子分子の場合であり、単電子分子では軌道のエネルギーは
[image: image48.wmf]n

のみに依存する。
(3-20) なんとなくすっきりしないので補足。スピンとは電子の自転であり、右回りと左回りがあって、通常↑および↓の記号で区別される。これにより電子はごく小さな磁性を帯びる。例えばHeやBeではスピンがすべて対をなし、磁性を打ち消しあうため外部磁場には殆ど反応しない。一方、スピンが対をなしていない電子を持つ原子は、外部磁場に対して小磁石として振舞う。例として(5-16)では、酸素が磁性を示す現象が紹介されている。
▼第4回――――――――――――――――――
(4-4) 各水素原子の波動関数を重ね合わせることで、水素分子における2個の原子核を取り巻く新たな軌道が形成される。これを分子軌道という。
(4-8) 方程式の併進エネルギーでは、前述通り原子核の運動エネルギーが無視されている。このことをBorn-Oppenheimer近似という。また、電子2個と原子核2個の間でクーロン力を及ぼしあうペアは
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組なので、位置エネルギーは6つの項がある。この方程式の解は厳密に求められないため、LCAO近似により近似解を求めるのである。
(4-10) 動ける領域が狭いほど電子のエネルギーが大きいというのは、非常に重要な概念。例えば、節面の多い軌道ほど、電子の運動できる領域が狭まって電子のエネルギーが高くなり、不安定になる。つまり、量子数
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の大きい軌道ほど不安定であることもこの概念から言えるのである。
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(4-11) 
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となるのは、接近した2つの原子核が強い斥力を及ぼしあっていることによる。
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におけるエネルギーの差は、結合エネルギーと呼ばれる。この値が大きいほど、安定で切れにくい結合となる。ここから先は余談であるが、単に水素原子同士が接近するだけでは、水素原子自体が運動エネルギーを持つため、結合することなくまた離れていってしまう。（fig.3上図）従って水素分子が形成されるためには、水素原子は第三の原子と衝突し、運動エネルギーを受け取ってもらう必要がある。（fig.3下図）
(4-15) 結合性軌道は1s軌道よりもエネルギーが低く安定であり、2原子の結合を維持しようとする一方で、反結合性軌道はエネルギーが高く不安定であり、結合を切断しようとする。とは言え、この軌道に電子が入らないという訳ではない。
(4-16) 結合軸も周りに180度回転しても、波動関数の正負が変わらないのが
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軌道である。ちなみに
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はsのギリシャ文字にあたる。
[image: image57.wmf]p

軌道については、(5-4)参照。
(4-20) 内殻電子が結合の形成に寄与しない理由は、価電子と比べて原子核の近くに存在することと、軌道が全て電子で埋まっていて既に安定であることによる。
▼第5回――――――――――――――――――
(5-5) うまく波動関数が重なり合うにはまず対称性が重要である。例えば、2p
[image: image58.wmf]x

軌道と2p
[image: image59.wmf]y

軌道は重なっても結合を作らない。結合を作る重なりの部分と、反結合を作る重なりの部分が同じだけ出来るので、相殺し合ってエネルギー的に有利にならないからである。もう1つ、エネルギーがかけ離れている軌道同士は強い結合を作りにくい。結果として、原子軌道は同じもの同士で結合し分子軌道を形成するようになる。
(5-11) 二重線の部分は、同じエネルギーの軌道が2つあることを示す。
(5-12) 中心に対し折り返したときに、波動関数の符号が同じ軌道に添え字g（＝gerade）を、異なる軌道に添え字u（＝ungerade）を用いる。また、＊（スター）は反結合性であることを表す。
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(5-13) 結合次数の意味を理解するために、そもそも結合とは何だったかを簡単な例で確認しよう。2つの水素原子は、それぞれが1s軌道に電子を1個収容する状態よりも、お互いの1s軌道を重ねて形成した結合性軌道に2個の電子を収容する状態のほうがエネルギー的に低く、安定であった。このため水素分子として結合したのである。一方で仮にヘリウム原子が2原子分子を形成した場合、fig.4から分かる通り、エネルギー的に形成前と変化がない。結果として、ヘリウム原子同士は結合せず、単原子分子として存在するわけである。この例から分かるように、結合性軌道とそれに対応する反結合性軌道の両方に電子が2個ずつ入っている場合、相殺し合って結合として機能しない。従って結合次数を数えるには、結合性軌道にある電子の結合を作ろうとする効果から、反結合性軌道にある電子の結合を切断しようとする効果を引かなければならないのである。
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(5-16) この現象は(3-20)の解説で述べた通りである。なお、気体の酸素は運動エネルギーが大きいため、磁石にほとんど引き付けられない。
(5-17) 3つの軌道が混合されて分子軌道を形成する例である。(5-5)の解説の裏を返せば、エネルギーが近いのならば、種類の違う軌道同士でも結合を作ると言える。なお、『「節」に着目せよ』とあるが、節の数でエネルギーの大小が分かるので、どの図がどの軌道か判断できると言いたいのだろう。
▼第6回――――――――――――――――――
(6-3) まず原子価結合論と分子軌道論が全くの別物であることに留意せよ。
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　この2つはどちらが正しいという訳ではなく、一方のみでは説明のつかない現象を他方で解釈するという相補的関係にある。
(6-5) 原子価結合論においても、内殻電子は結合に関与しないものとして無視される。
(6-6) まず2sや2p
[image: image61.wmf]x

とは2×sや2×p
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のことではなく2s軌道や2p
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軌道のことであるから注意。sp
[image: image64.wmf]3

混成軌道では、4つの軌道を組み合わせて、4つの線形独立な軌道を作るものだと考える。それぞれの波動関数についている
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は、2乗して和をとったときに1になるような係数合わせである。sp
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とspで出てくる
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も同様の役割。
(6-7) 混成軌道の形成により、エネルギー的にはfig.5のように等分配され平均化されたことになる。
(6-9,10) sp
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混成軌道の形成にp
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軌道は関与せず、単独で用いられる。
(6-11) p
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軌道を結ぶ線は2本1組で1つの
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結合を表す。この図は、エチレンにおいて
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結合1本と
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結合1本で二重結合ができることを意味する。

(6-14) 同様に、アセチレンでは
[image: image75.wmf]s

結合1本と
[image: image76.wmf]p

結合2本で三重結合ができることを表す。

(6-15) 
[image: image77.wmf]s

結合は軸の周りで回転可能であるため、オクタンは(a)と(b)いずれの形も取れる。
(6-22) (6-3)の解説の表の通り、原子価結合論では局在化した
[image: image78.wmf]p

電子しか記述できず、限界である。非局在化した状態は分子軌道論で説明するしかない。

▼第7回――――――――――――――――――
(7-3) 定義式からも分かるが、波数とは単位長さ当たりに何波長含まれるかを表す。
(7-6) 9つの分子軌道が描かれているが、まず左側下から上へ、続いて中央下から上へ、最後に右側下から上へという順でエネルギーが高くなっていく。水素原子4つと炭素原子2つの、合わせて16個の電子は、基底状態では8番目にエネルギーの高い分子軌道までの全てに2個ずつ入った状態にある。光を吸収すると、8番目の分子軌道にある電子一つが9番目の電子軌道へと励起する。
(7-8) LUMOとは電子が入っていない中で最もエネルギーの低い分子軌道を、HOMOとは電子が入っている中で最もエネルギーの高い分子軌道を表す。
(7-9) エチレンが基底状態から励起状態になると、分子はC－C間の二重結合をねじり、全体として節の数の少ないより安定な分子軌道になるよう形を変える。この状態から基底状態に戻る時に、更に同じ向きにねじれることによって、シスとトランスが入れ変わることがある。
(7-11) 単結合と二重結合が交互に連なった結合を共役二重結合と言う。実際には単結合と二重結合が混じりあった中間的な状態にあり、電子はその中を自由に行き来できる。従って共役二重結合が長く連なっているとき、電子はその長さを持った1次元の箱に束縛された場合と同じ運動をすると考えられる訳である。
(7-12) 
[image: image79.wmf]N

が大きく鎖が長い（即ち
[image: image80.wmf]a

が大きい）ポリエンほど、
[image: image81.wmf]n
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が小さくなる。吸収する光の波長は
[image: image82.wmf]Û
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[image: image83.wmf]E
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で与えられるので、このとき波長は長くなる。これが吸収帯がシフトする原因である。
[image: image204.wmf]2
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(7-17) アスタキサンチンは、カロテンと比べて、fig.6の赤丸の部分だけ共役二重結合が長い。従って、カラーサークルで考えれば、カロテンが波長の短いブルーの光を吸収して黄色に見えるのに対し、アスタキサンチンはそれより波長の長いシアンを吸収して赤色に見えると説明できる。
(7-19) e軌道の方が、配位子とd軌道が接近しており、電子同士で強い反発力が生じてエネルギーが高くなることが納得できるだろう。
(7-20) e軌道とt軌道のエネルギー差
[image: image84.wmf]o

D

に相当する光が吸収される。これをd-d遷移という。配位子によって
[image: image85.wmf]o

D

が異なることが、遷移金属錯体の色が異なる原因である。
(7-21) 全ての電子が逆向きのスピン同士で対になっている状態を一重項と言い、その中で最もエネルギーが低い状態がS
[image: image86.wmf]0

、次に低い状態がS
[image: image87.wmf]1

である。一方で、遷移した電子のスピンの向きが始めと逆向きになっている状態を三重項と言い、ここではT
[image: image88.wmf]1

で表されている。S
[image: image89.wmf]1

→S
[image: image90.wmf]0

の反応は短時間で行われるため、刺激光を取り去ると発光はすぐに消滅する。一方、(3-19)で出てきたHundの法則により、スピンの向きが対をなしていない三重項の状態からそのまま基底状態へは戻れない。従って三重項は比較的安定な状態であり、T
[image: image91.wmf]1

→S
[image: image92.wmf]0

の反応は少しずつ長い時間をかけて反応する。これを利用して長時間蛍光する塗料が作られている。
(7-22) これは、外部から光を吸収せずとも、化学反応で生じたエネルギーを利用して自ら発光する分子の例である。

▼第8回――――――――――――――――――
(8-7) 系の重心から見た振動運動を考えると、その振幅はとびとびの値しかとれず、量子化されている。
[image: image93.wmf]v
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の式に出てくる
[image: image94.wmf]v

は振動量子数と呼ばれる。エネルギー間隔が
[image: image95.wmf]n
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で一定であること、最低エネルギーが
[image: image96.wmf]2
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であり、0でないことに注意。
(8-8) 
[image: image97.wmf]m

は換算質量である。この値を求めると、始めに代入した水素の質量とほぼ同じになる。これは、水素原子と比べ塩素原子が重く、重心が塩素側によるために、塩素原子は静止し水素原子のみが振動していると考えて良いことを示唆している。

(8-10) 2つの分子の位置を決めるには
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の計6個の変数が必要。この個数は変数の設定の仕方を変えて変わらない。まず重心の位置
[image: image100.wmf])
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を定めるのに3つの変数を使い、分子の方向を
[image: image101.wmf]q

及び
[image: image102.wmf]j

で表し2つの変数を使う。残った1つの変数
[image: image103.wmf]r

が分子の振動運動を表すため、自由度は1となる。
(8-11) 同様に考えると自由度は3となる。なお、一般に、
[image: image104.wmf]N

個の原子から構成される分子の振動の自由度は、直線分子の場合
[image: image105.wmf]5
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、非直線分子の場合
[image: image106.wmf]6
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となる。

(8-12) 振動モードには対称伸縮、反対称伸縮、変角の3種類がある。H
[image: image107.wmf]2

Oの振動の図は、上から順に対称伸縮、変角、反対称伸縮である。

(8-13) グラフの縦軸は、赤外線の強度を表す。従って、くぼんでいる部分では光が吸収されたことを意味している。

(8-15) このグラフは(8-12)のくぼんでいる部分の先の拡大図。実は細かく上下している様子が分かる。

(8-16) CO
[image: image108.wmf]2

は(8-13)に見られるように赤外活性な振動を2種類持ち、赤外線を吸収するために、温室効果を及ぼすということ。
(8-18) 回転運動の場合、振動運動とは違って
[image: image109.wmf]E

D

が一定にはならないので注意。回転準位はエネルギー差が非常に小さく、マイクロ波領域に当たる。

(8-20) 振動準位の上に、細かい回転準位が積み重なったことで、吸収することのできる光のエネルギー（図における緑の線の長さ）が小刻みになっている。その結果、小刻みの波長の光を吸収して、(8-15)に現れるような細かな振動が生じている。
(8-24) 星間分子とは、宇宙空間において、地上における反応とは全く異なる反応により形成される分子のこと。電波望遠鏡により星間分子の出す電磁波を捕らえて、宇宙の構造を解明しようという話。
▼第9回――――――――――――――――――
(9-4) 無輻射遷移とは吸収した光のエネルギーを別のエネルギーに変えること、光異性化とはシス型がトランス型に変化するなど分子の立体構造が変化すること。ちなみに例として挙げられている蛍光・りん光は、無輻射遷移ではなく発光の例。このように分子は吸収した光のエネルギーを多様な過程で放射する。この様子を図式化したのが(9-5)のJablonskiダイアグラムである。
(9-6) グラフ横軸は酸素原子間の距離、縦軸は結合のエネルギーである。初め酸素分子は最も安定なくぼみの底の状態（0eV）にあるが、HerzbergⅠ吸収帯と呼ばれる紫外光や、Schumann-Runge吸収帯と呼ばれる真空紫外光を吸収すると、図の矢印を辿っていき（酸素原子間の距離）
[image: image110.wmf]¥

®

となって酸素原子に乖離する。O(
[image: image111.wmf]P

3

)は基底状態、O(
[image: image112.wmf]D

1

)は励起状態にある酸素原子を示している。

(9-9) 『大気の熱容量は上層ほど小さい』とあるが、これは上層ほど空気が希薄で分子数が少ないため。オゾンの濃度についてだが、上層に行くほど酸素濃度が下がるため、酸素から生成されるオゾンの濃度も下がる。一方で紫外光は上層から通過してくるため、少しずつ吸収されていき、下層へ行くほど到達する紫外光は少ない。よって下層ほどオゾン濃度は下がる。この2つの効果により、最もオゾン濃度が高くなるのは20～30km付近となる。
(9-10) 夜間は光が当たらず反応がストップするため、点線で表されているように酸素原子濃度は低下する。

(9-12) Mは(4-11)の解説で言及した第三の原子に相当し、反応における不要なエネルギーを引き取る役割を担う。

(9-15) 反応速度の比例定数は、反応に光を含むとき
[image: image113.wmf]j

、含まないとき
[image: image114.wmf]k

になる。
[image: image115.wmf]j

は光の強度に依存した定数である。勿論、光が強いほど大きくなる。
(9-16) 酸素原子やオゾン分子の濃度は極めて小さく、その時間変化は0として差し支えない。これを定常状態近似という。後に(9-15)で具体的に計算して、この近似が妥当だったことが分かる。
(9-18) molecule cm
[image: image116.wmf]3

-

は1cm
[image: image117.wmf]3

当たり何分子存在するかの単位。(9-17)の式から無視できる項を消去する、(9-18)で表される式となる。なお[M]には[N
[image: image118.wmf]2

]を代入している。
(9-21) 念のため、
[image: image119.wmf]T
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である。

(9-23) 
[image: image120.wmf]k

の次元に温度の単位Kが含まれていないため、一見温度に依存しないように思えるが、実は
[image: image121.wmf]k

は温度の関数である、と言いたいのだろう。

(9-24) 更に念のため、
[image: image122.wmf]k

k

e

log
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である。

(9-27) Maxwell分布とは、気体分子の速度分布のことで、分子の持つエネルギーの分布としても扱うことができる。この分布においてエネルギーが
[image: image123.wmf]a

E

を超えている分子が反応を起こす。
▼第10回――――――――――――――――――
(10-1) イタリア決勝進出のおかげで永田氏は舌好調。

(10-4) 炭素間二重結合には
[image: image124.wmf]p

電子が存在するため、負の電荷を持つBr
[image: image125.wmf]-

は近づけず、先にH
[image: image126.wmf]+

が攻撃する。いずれが主生成物であるかの判断法は、高校でマルコフニコフ則として習ったはず。
[image: image205.wmf]coulm

F

(10-6) 図の分子軌道はLUMOであり、電子の入っていない空軌道である。A
[image: image127.wmf]+

よりもB
[image: image128.wmf]+

の軌道の方が対称性と広がりをもっていることからも、B
[image: image129.wmf]+

の方が安定な中間体であることが分かる。
(10-7) NO
[image: image130.wmf]+

2

は電子を求めて、ベンゼンのHOMOに存在する非局在化した
[image: image131.wmf]p

電子を攻撃する。これに伴い、C-H結合が弱まっていく。
(10-10) どちらの分子のどの軌道に着目すればよいかは、fig.7を見れば一目瞭然であろう。フロンティア軌道理論を提出した福井謙一は、日本人初のノーベル化学賞を受賞した。
(10-13) 反応途中の[　]の中は共鳴構造を表してるが、上の2つの反応経路では緑で囲まれている部分で正の電荷が接近し、不安定となる。従って、下の反応経路が最も進みやすくなる。この結果を一般化すると以下のようになる。
	配向性
	置換基
	置換基の例

	ortho-para
	電子供与性
	-OH -Cl -CH
[image: image132.wmf]3



	meta
	電子吸引性
	-NO
[image: image133.wmf]2

 -COOH


(10-14) 置換ベンゼンの分子軌道を見ると、次にどの位置で置換が起こりやすいかが予想でき、それは事実と一致している。
(10-18,19,20) 先に注意しておくと、以下で説明を加える図以外は、反応に直接関与せず重要でない上に混乱を招くだけなので見る必要はない。まず、 (10-18)の上図はCH
[image: image134.wmf]3

ClのLUMOを、中段右図はF
[image: image135.wmf]-

のHOMOを表しており、この2つがフロンティア軌道である。この2つの軌道が結合を作ろうとしているのが(10-19)の上図であり、この時、逆側ではC-Cl結合が切れようとしている。この状態を遷移状態と呼ぶ。反応が完全に進むと、C-Cl結合が切断され、(10-20)の上図のCH
[image: image136.wmf]3

ClのLUMOと、中断右図のCl
[image: image137.wmf]-

のHOMOが残る。
(10-23) (10-21)のように、遷移状態はポテンシャルエネルギーが極大の状態にあり、この山を乗り越えなければ生成系へ達することはできない。ここで関わってくるのが活性錯合体の振動モードであり、fig.8のように、結合方向に沿った向きの振動モードが、結合を切り替え山を乗り越えることを可能にしている。
(10-24) Q
[image: image138.wmf]1

とQ
[image: image139.wmf]2

は原子間距離。反応は最もエネルギーが低く山を乗り越えやすい経路に沿って進む。
(10-25) (10-23)の解説で述べたように、振動によって一瞬で結合が切り替わる様子が、グラフから分かるだろう。ちなみに、フェムト秒は
[image: image140.wmf]12
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秒と書いてあるが、正しくは
[image: image141.wmf]15
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秒。
▼第11回――――――――――――――――――
(11-3) エンタルピーは
[image: image142.wmf]pV

U
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で定義される物理量。この講義では、エンタルピーが小さいほど安定であることさえ分かっていれば十分。例えば、発熱反応では生成物の方が安定であり、エンタルピーは小さいので、
[image: image143.wmf]反応前
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＜0となる。
(11-4) この例は、エンタルピーの差のみでは反応の方向は決まらないことを示唆する。この反応では、外界ではエネルギーが失われ乱雑さが減少する。しかしその効果よりも、硝酸バリウムの溶解による乱雑さの増加の効果が大きいため、全系で見ると乱雑さが増加し、その為反応が自発的に進む。
(11-7) 
[image: image144.wmf]N

の値が大きくなるにつれ粒子が局在する確率は事実上0になり、粒子が均等に分布している確率が高くなる。従って、自然変化は、左右に粒子が均一に分布した圧力勾配のない最も乱雑な配置に向かう。この考え方の下では、『圧力勾配が気体の拡散を促す』のではなく、『気体の分布が乱雑な配置に向かうため圧力勾配が解消される』と説明される。
(11-12) (11-11)で分配するエネルギー量子の数と粒子の数を大きくしていけば、
[image: image145.wmf]x

方向の速度
[image: image146.wmf]x

u

の分布はこのグラフのようになる。3次元空間での速度分布には
[image: image147.wmf]y

u

と
[image: image148.wmf]z

u

も影響するので、それを考えているのが(11-13)である。
(11-15) Maxwell-Boltzman分布は、最大確率をもつエネルギー分配を表しており、それゆえ最も乱雑な速度分布なのである。
(11-16) 例を挙げておくと、『絶対零度で、15個のCO分子が右向きか左向きのどちらかの配向をとっている』時、エントロピーは
[image: image149.wmf]15
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(11-19) Bの反応は発熱量が小さく、
[image: image150.wmf]H
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が小さいため、外界のエントロピー増分
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が小さい。これにより反応が完全に進行しない。(11-20)より、温度を上げ400Kにすると
[image: image152.wmf]外界
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D

は更に小さくなるため、反応はほとんど進まなくなる。高校では、この現象をルシャトリエの原理を用いて説明していた。
(11-4) 
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＞0、即ち
[image: image154.wmf]G
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＜0ならば、反応は自発的に進行する。
▼第12回――――――――――――――――――
(12-4) 実際の反応は、I
[image: image155.wmf]2

→I＋I、I＋H
[image: image156.wmf]2

→H＋HI、H＋I
[image: image157.wmf]2

→I＋HIの3段階で起こっている。

(12-5) 示量性変数と対になるのは示強性変数。温度や圧力がこれにあたる。
(12-8) エンタルピーは小さい低い方が安定なので、反応は
[image: image158.wmf]a

→1へ向かうように思える。

(12-10) TorrはmmHgと同じ。下の図の状態変化は、 (1mol,1Torr)→(1mol,0.5Torr)→(0.5mol,0.5Torr)。エントロピーは状態量であり、変化の仕方によらないので、このように変化したとして
[image: image159.wmf]S

D

を求める。

(12-11) 熱力学の定義より、エンタルピー変化は
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[image: image164.wmf]2

P

Torr)の変化は定温膨張であるから、
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となる。
(12-12) 反応開始点からH
[image: image167.wmf]2

とI
[image: image168.wmf]2

のエントロピー変化を求め、反応終点から遡ることでHIのエントロピー変化を求めている。

(12-14) エントロピーは最大へ向かうため、反応は
[image: image169.wmf]a

→0.7付近へ向かうように思える。

(12-15) Gibbsのエネルギーという名前からも、
[image: image170.wmf]G

は小さいほど安定ということが直感的に分かる。
(12-19) この説明だと反応自由エネルギーの定義が理解しがたい。『アトキンス物理化学』によれば、
[image: image171.wmf]r

G

D

はGibbsエネルギーを反応進行度に対してプロットしたグラフの勾配で定義される。つまり、(12-16)で登場した
[image: image172.wmf]a
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d

dG
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こそが反応自由エネルギーなのである。一方で、別の見方をすると、
[image: image173.wmf]r

G

D

とはその反応混合物の組成における反応物と生成物の化学ポテンシャルの差とも解釈可能らしい。
(12-23) 自発反応は
[image: image174.wmf]°

D

r

G

が負となる向きに進む。しかし
[image: image175.wmf]°

D

r

G

の値は反応途中の状態について何も教えてくれないため、
[image: image176.wmf]°

D

r

G

が負である場合でも、反応途中にエネルギーの山があったりすると反応はほぼ進まない。
(12-24) equilibriumは『平衡』の意。訳は『定圧・定温下で反応が平衡にある時、
[image: image177.wmf]0

=

D

r

G

。』
▼第13回――――――――――――――――――
(13-3) 
[image: image178.wmf]6

C

は定数。
[image: image179.wmf])

(

r

w

が力の大きさではなくポテンシャルエネルギーを表していることに注意。
(13-4) 
[image: image180.wmf]2

a

は(13-7)で定義される分極率。双極子に関しては(8-3)参照。
[image: image181.wmf]1

m

は自由回転するため、時間平均すれば電場は0であるが、粒子では双極子の向きに合わせて時々刻々と分極が起こり、常に引力が働くため、その引力の時間平均は0にならない。
(13-5) 分母に
[image: image182.wmf]T

が含まれていることに注意。温度が高いと、双極子は熱運動によってより激しく回転するため互いの相互作用に影響されにくくなることを意味している。

(13-6) 
[image: image183.wmf]ind

m

は外部電場に対して原子内で誘起された分極によって発生した双極子であり、誘起双極子モーメントと呼ばれる。この向きは、外部電場を打ち消すような方向になる。

(13-8) 外部電場のある状態で電子が電場に垂直な面内で円運動していると考え、電場方向のつりあいの式
[image: image184.wmf]coulm

ex

F

F

=

（fig.9）を立てて
[image: image185.wmf]a

を求めている。結果から、半径の大きい原子ほど分極しやすいことが分かるが、電子の動く領域が大きいほど、電荷の偏りが生じやすいことから納得できる結果である。
(13-10) van der Waals半径とは、元素が結晶を作るときの最接近距離の半分。(13-8)の方法で見積った原子半径とそこそこ近くなっている。

(13-13) 分散力のエネルギー
[image: image186.wmf]w

の絶対値が熱エネルギー
[image: image187.wmf]RT

2

3

より小さいときは、粒子は分散力による引力に打ち勝って、自由に運動できる。
(13-14) 分散力の項には
[image: image188.wmf]m

が含まれておらず、無極性分子でも働く力であることが分かる。
(13-15) 『非加算的』とは、例えば3つの粒子A～Cが分散力を及ぼしあっている時Aに働く分散力
[image: image189.wmf]F

は、AとBのみが存在する場でAに働く分散力
[image: image190.wmf]AB

F

と、AとCのみが存在する場でAに働く分散力
[image: image191.wmf]AC

F

の単純和では表せないことを意味する。

(13-17) モル体積とは1mol当たりの体積。このように定義された
[image: image192.wmf]Z

を圧縮率という。高圧では粒子が接近し斥力が働き
[image: image193.wmf]V

が理想気体より大きくなるが、低圧では引力が働き
[image: image194.wmf]V

が小さくなる。低圧での引力の影響の度合いから、分極率がCH
[image: image195.wmf]4

＞N
[image: image196.wmf]2

＞Heであることが読み取れる。
(13-18) 前者の効果が
[image: image197.wmf]b

-

、後者の効果が
[image: image198.wmf]2

V

a

-

。
(13-21) 粘性の外に分散力が関わる現象には、付着、吸着、表面張力、凝固、会合などがある。

(13-22) 分子の構造が直線に近い方が分散力が強く、球に近い方が分散力が小さい。

(13-23) 基本的に分子量が大きい分子ほど分散力が強く働き沸点は高い。しかし、H
[image: image199.wmf]2

OとHFは水素結合が働くため例外的な振る舞いをしている。

(13-25) 水素結合においてH原子が近づく方向は、A原子の非共有原子対の軌道の方向である。このためH……A―Hの結合角は記述のようになる。
(13-28) 水素原子が水素結合により無極性分子を取り囲む現象を疎水性効果という。左図のように分子ごとに水分子が取り囲むより、右図のように分子いくつかをまとめて水分子で取り囲むほうが、エントロピー的に有利である。

（以上）
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