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［１］原子価殻電子対反発則（VSEPR則）を適用して金属錯体の

構造を推定できる．

問１．VSEPR則を簡単に説明せよ．

(1)分子（イオン）は電子対間の反発ができるだけ少なくなるような構造をと

る．

(2)電子対間の反発は lp-lp>lp-bp>bp-bp の順に強い．

(3)電子対間の反発はその角度が90°より十分大きいときには無視できる．

VSEPR則（valence shell electron-pair repulsion;原子価殻電子対反発則）

lp; lone pair 非共有電子対

bp; bonded pair 結合電子対
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問２．VSEPR則から推測される次の構造（名称（配位数））を図示せ
よ．(a)直線（２），(b)平面三角形（３），(c)正四面体（４），
(d)三方両錐（５），(e)正八面体（６），(f)五方両錐（７）

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

［２］元素は典型元素と遷移元素に分けることができる。

問１．典型元素と遷移元素の違いは何か説明せよ。

元素の第１イオン化エネルギーを原子番号に対してプロットすると，

同一周期では右に行くほどイオン化エネルギーが，(1) ほぼ単調

に増大する元素群（典型元素）と，(２)ほとんど変化しない元素群

（遷移元素，ランタノイド，アクチニド）がある．

典型元素は，１，２族と13～18族であり，電子が内側から順番

に詰まってゆく．一方，遷移元素は3～12族であり，部分的に満た

された d または f 殻を持つ．



5図10・22 元素の第１イオン化エネルギー vs．原子番号プロット

元素の第１イオン化エネルギーを原子番号に対し
てプロットすると，同一周期では右に行くほどイオ
ン化エネルギーが，

(1) ほぼ単調に増大する元素群

(２)ほとんど変化しない元素群

がある．

（典型元素），

（遷移元素，ランタノイド，アクチニド）

5月20日
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赤線で囲った元素はns2npx（x=1→6)と規則的であるが，

緑線で囲った元素はndxns2（x=1→10)にはなっていない．

10月4
日 問２．3d遷移元素の最外殻電子配置を示し， 3d遷移元素のイオ

ン化エネルギーがほぼ等しい理由を説明しなさい．

3d遷移元素は，イオン化する

際に，4s電子を失ってイオンに

なる．したがって，3d遷移元素

のイオン化エネルギーはほぼ

等しい．



［３］分子の対称性に関する次の問に答えよ。
問１．対称操作および対称要素とは何か説明せよ。

対称操作(symmetry operation)：物体をある規則に従って移

動させた前後で，その物体が同じ配向をとっているとき，この

移動を対称操作という．代表的な対称操作には，回転，鏡映，

および反転がある．

対称要素(symmetry element)：幾何学的な意味での線（line)，
面(plane)，点(point)であって，これらの対称要素に関して１つ

あるいはそれ以上の対称操作を行う．例えば回転（対称操

作）はある軸（対称要素）の回りに実行する．
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対称操作 記号* 対称要素

１）恒等(identity) E 恒等要素

２）回転(rotation) Cn n回回転軸

３）鏡映(reflection) σ (S1 ) 鏡面

４）対称心による反転(inversion)    i (S2)         対称心（対称中心）

５）回映(improper rotation) Sn n回回映軸

鏡映は1回回映(S1 )，また対称心による反転は2回回映(S2)に等しい．

対称操作は，大きく分けると回転(Cn)と回映(Sn)に分けることができ

る．そして，回映対称(Sn)を持たない分子はキラルである．

*記号：シェーンフリースの記号

問２．分子の対称操作５つの，対称操作名，対称性の説明，記号，
対称要素を表にまとめよ。

(1)イオン化異性体

(a)構造異性体
(3)配位異性体

(4)溶媒（水和）異性体
異性体

(1)幾何異性体
(b)立体異性体

(2)光学異性体

配位化合物の異性体

構造異性体と立体異性体の２種類がある．構造異性体は構成原
子の種類と数は同じだが原子同士の連結様式が異なる．立体異性
体は，原子同士の連結様式は同じだが空間的な配置が異なる．

(2)連結異性体

［４］配位化合物の異性体について，どのような種類があるのか
説明せよ。そして，各異性体の例を示せ．
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［５］光学活性に関連する次の問に答えよ．

問１．ある分子がキラルであるとはどういうことか説明せよ．

鏡に映った物体の像（鏡像）が元の物体と重ならないとき，その物

体はキラルであるという．

問２．ある分子がキラルであるための条件は何か，その分子が持つ

対称性に基づいて説明せよ．

ある分子がキラルであるための条件は，回映軸Snを持たないこと

である．



構造異性体
（１）イオン化異性 対イオンが配位子にもなれる場合に，配位子と
配位していない対イオンの交換が起こると生じる
例: [Co(NH3)5Br]SO4 (紫) と [Co(NH3)5SO4]Br(赤)

（２）連結異性 NO2，SCNなど金属といくつかの方法で結合できる

配位子の場合異性体を分離できることがある．
例: [Co(NH3)5ONO] ニトリト と [Co(NH3)5NO2] ニトロ

構造異性体
（３）配位異性 陽イオン配位子と陰イオン配位子を含む配位化合
物で，異なる金属に配位する配位子の交換が起こると生じる．

例: [Co(NH3)6][Cr(CN)6]と[Cr(NH3)6][Co(CN)6]

構造異性体
（４）溶媒（水和）異性 イオン化異性とほぼ同じである．溶媒分子が
直接金属イオンに結合しているか，あるいは結晶格子中に結晶水
として存在するかの違いで生じる．水が溶媒の場合に水和異性と
いう．

例： [Cr(H2O)6]Cl3 （紫），
[CrCl(H2O)5]Cl2・H2O(オリーブ緑），
[CrCl2(H2O)4]Cl・2H2O（濃緑）

写真http://www.sciencephoto.com/media/4127より引用

立体異性体
（１）幾何（シス－トランス）異性体

平面型４配位錯体 ML2X2

正八面体型６配位錯体 ML4X2

ciscis transtrans

CisCis and transand trans--dichlorobis(ethylenediamine)cobalt(IIdichlorobis(ethylenediamine)cobalt(II) chloride) chloride



正八面体型６配位錯体 ML3X3

fac 異性体 正八面体の三角形の面の頂点に同じ配位子(fac=facial).
mer 異性体正八面体の子午線上に同じ配位子(mer=meridional).

fac 異性体 mer 異性体

（２）光学異性体
エナンチオマー（対掌体） 実像と鏡像を重ね合わすことができない

[Co(NH2C2H4NH2)3]2+

トリスエチレンジアミンコバルト（ＩＩ）
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[Co(en)(NH3)2(H2O)Cl]2+

左の２つの錯体は，
鏡面対称を持ってい
るのでキラルではな
い．

左の２つの錯体は，
対称性を持たない
のでキラルである．

1 2

3 4

[Co(en)(NH3)2(H2O)Cl]2+

上の２つの錯体はエナンチオマー（対掌体）である．

4 5



21Λ-[Fe(ox)3]3− Δ-[Fe(ox)3]3−

図１．正八面体の３回軸方
向から見た図．(a) Λ型，
(b) Δ型．

Δ（デルタ）型とΛ（ラムダ）型

図１のように，３回軸方向から見て，
AA，BB，CCをプロペラに見立てたとき，

時計回りに（右回り）に回すと向こう側
に進むものをΔ（デルタ）型，反時計回
り（左回り）に回すと向こう側に進むも
のをΛ（ラムダ）型という．

ox：シュウ酸イオン

右へ回す
と向こう
側へ進む

左へ回す
と向こう
側へ進む

(a) (b)
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ジクロロビス（エチレンジアミン）コバルト錯体のΛ型とΔ型．

ａ） b）

Λ型 Δ型

右へ回す
と向こう
側へ進む

左へ回す
と向こう
側へ進む

[Co(NH2C2H4NH2)2Cl2]2+

［６］単位胞は，それが持っている回転対称要素に注目して，七つ
の結晶系に分類される
問１．七つの結晶系の名称とその性質を表にまとめよ．

単位胞は，それが持っている回転対称要素に注目して，七つ

の結晶系に分類される．立方晶系，正方晶系，単斜晶系，斜方晶

系，六方晶系，三方（菱面）晶系，三斜晶系である．たとえば，立

方単位胞は四面体配列で３回軸を４本持っている．単斜単位胞は

２回軸を１本持つ．三斜単位胞は，回転対称を持たず，一般に三

つの辺と三つの角度が異なっている．基本対称，つまり単位胞が

ある特定の結晶系に属すために欠かせない要素を次の表に掲げ

る．
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三斜

単斜

斜方

三方（菱面）

正方

六方

立方

なし

1本のC2

3本の直交C2

1本のC3

1本のC4

1本のC6

正四面体配
置の4本のC3
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立方晶系 Ｐ，Ｉ，Ｆ Ｃ３軸４本

正方晶系 Ｐ，Ｉ Ｃ４軸１本

斜方晶系 Ｐ，Ｃ，Ｉ，Ｆ Ｃ２軸３本

単斜晶系 Ｐ，Ｃ Ｃ２軸１本

三斜晶系 Ｐ なし

六方晶系 Ｐ Ｃ６軸１本

三方晶系 Ｐ（Ｒ） Ｃ３軸１本

a=b=c，α=β=γ=90°
a=b≠c，α=β=γ=90°
a≠b≠c，α=β=γ=90°
a≠b≠c，α=γ=90°，β≠90°
a≠b≠c，α≠γ≠β≠90°
a=b≠c，α=β=90°，γ=120°
a=b=c，α=β=γ ≠90°

Ｐ：単純格子
Ｉ：体心格子
Ｆ：面心格子
Ｃ：底心格子

７晶系と１４種類のブラベ格子

晶系 対称
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三次元では，異なる空間格子は１４個しかない．これらのブラベ格

子を，ある場合には単純単位胞で描写したり，他の場合には，非単

純単位胞で表したりするのがふつうである．

単純単位胞を(Ｐ)は頂点にだけ格子点を持つ．

体心単位胞（I）は，その中心にも格子点を持つ．

面心単位胞（Ｆ）は，頂点と六つの面の中心に格子点を持つ．

底面心単位胞（Ａ，ＢまたはＣ）は頂点と二つの相対する面

の中心に格子点を持つ．

問２．１４個のブラベ格子を図示し，それらはどのようにして決めら
れるのか説明せよ．
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単純な構造では，その構造の要素に属する一つの原子か，また

は分子の中心を，単位胞の格子点または頂点の位置として選ぶの

が便利となることが多いが，これは必須の要請ではない．

７種類の結晶系すべてについて、体心に原子がある場合、面心（６

面全部）に原子がある場合、底心（２面の中心）に原子がある場合

と場合分けして考える必要が出てくるわけだが、単位格子のとり方

を変えると

底心正方晶 → 単純正方晶

底心立方晶 → 単純正方晶

面心正方晶 → 体心正方晶

など同等のものが多数存在するため、重複を消すと全部で１４種類

となる。
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立方晶系 Ｐ，Ｉ，Ｆ a=b=c，α=β=γ=90°

正方晶系 Ｐ，Ｉ a=b≠c，
α=β=γ=90°
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斜方晶系 Ｐ，Ｉ，Ｆ，Ｃ a≠b≠c，α=β=γ=90°

単斜晶系 Ｐ，Ｃ a≠b≠c，α=γ=90°，β≠90°
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三斜晶系 Ｐ a≠b≠c，α≠γ≠β≠90°

六方晶系 Ｐ
a=b≠c，α=β=90°， γ=120°

三方晶系（菱面体） Ｐ（Ｒ）

a=b=c，α=β=γ ≠90°
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正方晶系 Ｐ，Ｉ a=b≠c，
α=β=γ=90°

問題 下に示した面心正方格子はなぜブラベ格子のなかに含まれ
ないのか？

面心正方格子Ｆは
ブラベ格子に含まれ
ないのか？

体心正方格子Ｉ単純正方格子Ｐ
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答 格子定数aの長さが の体心正方格子と同じである．a
2

1

a

a
2

1

このように，単位格子の取り方によって重複する場合があ
るために７種類の結晶系すべてにＰ，Ｉ，Ｆ，Ｃの４種類があ
るわけではなく，合計１４種類になっている．


