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10章 原子構造と原子スペクトル

11章 分子構造

お詫びと訂正

第１２回 ７月３日

スライド１０枚目の次の記述は誤りですので訂正をお願いします。

誤った記述：

結合性分子軌道ψ1では，π電子密度は炭素原子で０．５５，酸素原子で

１．４５であり，酸素原子上にπ電子が多く集まっており，酸素原子に陰

イオンなどの電子過剰分子が接近しやすい電子構造になっている．

正しい記述：

結合性分子軌道ψ1では，π電子密度は炭素原子で０．５５，酸素原子で

１．４５であり，酸素原子上にπ電子が多く集まっており，炭素原子に陰

イオンなどの電子過剰分子が接近しやすい電子構造になっている．

理由：π電子が過剰に集まってδ－になっている酸素原子に陰イオン
は接近しません．
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結合性分子軌道ψ1では，π電子密度は炭素原子で０．５５，酸素原子で

１．４５であり，酸素原子上にπ電子が多く集まっており，炭素原子に陰

イオンなどの電子過剰分子が接近しやすい電子構造になっている．

ホルムアルデヒド
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（赤字下線部分が訂正です） 物理化学実験２ 計算化学 について 「お詫びと訂正」

「HOMOとLUMOの境界は，エネルギー値がマイナスからプラスに変わ
るところである．」というのは間違っています．一部の人にＴＡが教えたよ
うですが，誤りです．これを信用して，実験レポートに書いた人がいました
が，減点はしていません．

(1)ベンゼン(C6H6)の場合

価電子は炭素原子の2s2と2p2の合計4個と水素原子の1sの1個かける
6で30個あります．分子軌道に参加する価電子の数と同じ数の分子軌道
ができます．価電子がn個とすると，n番目までの分子軌道ができます．
電子は1つの軌道に2つずつ入るので，(½)n番目がHOMO， (½)n+1番
目がLUMOです．

ベンゼンでは，15番目のHOMOが”-9.751eV”，16番目のLUMOが
“0.396eV”であり，エネルギー値がマイナスからプラスに変わるところが
HOMOとLUMOの境界になっています．
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(1)ナフタレン(C10H8)の場合

価電子は炭素原子の2s2と2p2の合計4個×10で40個と，水素原子の
1sが8個の合計48個あります．

HOMOは24番目，LUMOは25番目ですが，24番目は”-8.836eV”，25
番目が “-0.408eV”であり，エネルギー値がマイナスからプラスに変わる
ところがHOMOとLUMOの境界になっていません．26番目になって”
0.065 eV”とプラスの値になります．

(2)アントラセン(C14H10)の場合
価電子は炭素原子の2s2と2p2の合計4個×14で56個と，水素原子の

1sが10個の合計66個あります．
HOMOは33番目，LUMOは34番目ですが，33番目は”-8.249eV”，34
番目が “-0.970eV”であり，エネルギー値がマイナスからプラスに変わる
ところがHOMOとLUMOの境界になっていません．36番目になって”
0.458 eV”とプラスの値になります．

TAや教員も間違うことがあるので，自分で考えて判断して下さい．

ベンゼン，ナフタレン，アントラセン，・・・のような芳香族縮合環系でも，

エチレン，ブタジエン，ヘキサトリエン，・・・の直鎖交互炭化水素系と同

じように，π電子系が大きくなるとHOMOとLUMOのエネルギー差が小

さくなり，吸収する電磁波の波長が長くなります．
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3 217nm

5 266nm

7 304nm

9 334nm

1 162nm

最大吸収波長
（実測値）

1,3,5,7,9-デカペンタエン

1,3,5,7-オクタテトラエン

1,3,5-ヘキサトリエン

1,3-ブタジエン

エチレン

π共役系の長さ
(C-C結合の数）
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π共役系の長さと吸収極大波長の関係
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ベンゼン

ナフタレン

アントラセン

ナフタセン

ペンタセン

ピレン

1 184nm

2 221nm

3 256nm

4 280nm

5 310nm

240nm

最大吸収波長
（実測値）

π共役系の長さ
(ベンゼン環の数）
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ベンゼン環の数と吸収極大波長の関係
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分子はエネルギーがhc/のフォトンを吸収したり放出したりできて，そ

の結果として量子化された二つの分子エネルギー順位の間の遷移が

起こる．HOMOとLUMOの間では最低エネルギーの（したがって最長

波長の）遷移が起こる．半経験的MO法あるいはab initio法の計算を

使って，得られたHOMO-LUMOエネルギー間隔と吸収の波長との相

関を見ることができる．

表１１・５に示す直鎖ポリエンでは， HOMOとLUMOの間のエネル

ギー間隔が増加するにつれて，最低エネルギーの電子遷移の波長が

短くなることを示している．このことから，遷移の波長は，直鎖ポリエン

では共役二重結合の数の増加とともに長くなるということがわかる．

１１・７ 計算化学

４１８2015年度 基礎量子化学 第14回 7月17日授業資料

表１１・５ 非経験的(ab initio)計算結果と分光学的データ

１１・７ 計算化学
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数値例９・１ ポリエンの電子吸収スペクトルの説明
（「箱の中の粒子」の問題）

二重結合と単結合が交互に連なったポリエンでは，炭素原子の数が増

えると，光の吸収極大が長波長側にずれてくる。炭素鎖が長くなると，青，

緑，赤色の可視光を吸収するので色が着いて見える。

［数値例９・１］β-カロテンは直線形のポリエンで，22個の炭素原子鎖に

沿って10個の単結合と11個の二重結合が交互に存在する。各ＣＣ結合長

を140pmにとると， 22個の炭素原子が作る箱の長さは0.294nmとなる。箱

の中の粒子の問題を当てはめて，β-カロテンが吸収する波長を計算する

と，1,240nmである。実験値は497nmであり，可視領域の光である。

β-カロテン
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第１１章 数値問題 11・13 NO3
－について下の問に答えよ。

[1]NO3
－の共鳴構造式を書け。非共有電子対は全て書け。また、電子の

移動を矢印で示せ。

[2]永年行列式を示せ。ただし、炭素原子、酸素原子、窒素原子のクーロン

積分はα、αO、αNとし、共鳴積分は全てβとする。

[3]π電子エネルギーをクーロン積分および共鳴積分βを使って表せ。

[4]分子軌道ダイアグラムを描け。

[5]硝酸イオンの非局在化エネルギーを求めよ。

[1]NO3
－の共鳴構造式を書け。非共有電子対は全て書け。また、

電子の移動を矢印で示せ。

[2]永年行列式を示せ。ただし、炭素原子、酸素原子、窒素原子の
クーロン積分はα、αO、αNとし、共鳴積分は全てβとする。
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硝酸イオンの各原子を右図のように番号付けする．
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[3]π電子エネルギーをクーロン積分および共鳴積分βを使って表せ。
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[4]分子軌道ダイアグラムを描け。
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結合性分子軌道

[5]硝酸イオンの非局在化エネルギーを求めよ。 1

2 3

4
局在したＮ＝Ｏ結合のπエネルギーは，３つの

共鳴構造式のうち１つから導かれる．すなわち，

局在したＮ＝Ｏ二重結合である．永年方程式

は次式で与えられる．
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非局在化エネルギーは，共鳴構造
のときのエネルギーと局在した
N=O二重結合のエネルギーの差
である．
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（備考）市川紘（原山胡人）氏の授業資料を使わせていただいています。
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７月２４日，学生番号，氏名
（１）下の図は、アニリンとベンズアルデヒドの各原子上のπ電子密度
をヒュッケル分子軌道法で計算したものである。アニリンとベンズアル
デヒドの共鳴構造式を描いて、それぞれの求電子置換反応について
説明せよ。

（２）本日の授業についての質問，意見，感想，苦情，改善提案などを
書いてください．
（３）「基礎量子化学」について感想等を書いて下さい．


