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主に8・9章を解説するとともに10章・11章・12章を概要する
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６月４日原子価結合法と分子軌道法の違いを説明しなさい。
VB法では，原子が孤立した状態をほぼ保ちながら，互いに相互

作用をおよぼしていると考える．それぞれの原子に局在した波動
関数の重ね合わせで化学結合を考える．σ結合・π結合や混成
の考え方が生まれた．

MO法においては，電子は特定の結合に局在しているのではなく，

分子全体にわたって拡がっているとして取り扱う．
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９章 章末問題

９・２ 二原子分子における振動数の式に使われる質量は実効

質量μ= mA mB /（ mA + mB)である。ここで、mAとmBは各原子の

質量である。次に示す分子の赤外吸収の波長（単位はcm-1)から

結合の力の定数を計算し、硬さが増す順に並べよ。

H35Cl H81Br HI CO NO
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(1) H35Cl

質量をDa単位で表す。
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mA，mBは分子ABの質量数

波数はcm-1単位とする
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H35Cl H81Br H127I CO NO

ν/cm-1 2990 2650 2310           2170           1904

mAmB/(mA+mB)     35/36         81/82         127/128      192/28          224/30

k /Nm-1 512          409                312            1904           1597

質量をDa単位で表す。

kg10660.1

Da

27BA

BA

B

B

−××
+
×

=

+
×

=

mm

mm

mm

mm

A

A

μ

mA，mBは分子ABのそれぞれ

の元素の質量数

波数はcm-1単位とする

HI < H81Br < H35Cl < NO < CO
結合の力の定数から、結合の硬さが増す順に並べると，

HX（ハロゲン化水素）は周期表で下に行くほどkが小さく，柔らかい

バネ，すなわち弱い結合である．



［７］問題９・３３

一酸化炭素は、タンパク質のミオグロビンのヘム基のFe2+イオンに

強く結合する。問題９・２のデータを使って、ミオグロビンに固定され

たCOの振動数を見積もれ。ただし、ヘム基に結合した原子は動けな

くなり、タンパク質はCやOより無限に重く、C原子はFe2+イオンに結

合しており、COがタンパク質に結合することによってCO結合の力の

定数は変化しない、と仮定する。

N. Shafizadeh, et al., “Ultrafast Electronic Relaxation of Excited State of Biomimetic Metalloporphyrins in the Gas Phase” (2011)

ノースカロライナ大学, CH795I, S. Franzen,

http://www4.ncsu.edu/~franzen/public_html/CH795I
/lectures/diffusion/sld030.htm

酸素とヘモグロビンおよびミオグロ
ビンとの結合部位はヘムである．

http://chemed.chem.purdue.edu/genchem/topicreview/bp/
1biochem/blood3.html



ヘム基に結合した原子は動けなくなり、タンパク質はCやOより無

限に重く，C原子はFe2+イオンに結合しており，COがタンパク質に

結合することによってCO結合の力の定数は変化しない，と仮定す

る．したがって，Ｏ原子が動かない壁に力の定数kのバネで結ばれ

ているときの振動数を求めれば良い．
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金属カルボニル錯体

CO                  2170 cm-1

［Mn(CO)6]+ 2090 cm-1

［Cr(CO)6] 2000 cm-1

［Ti(CO)6]－ 1750 cm-1

ヘム基に結合した

CO                   1420 cm-1
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最も一般的な波動は正弦波である．

波長λ ，振動数ν，周期τ ，光速度c ，振幅Aとすると，

（距離に関して） λν ＝ c

（時間に関して） τν＝1

の関係がある．

c

λ

A

波数 は，通常1cmあたりの波の数をいう．単位はcm-1である．ν~

c

ν
λ

ν ==
1~

第９章応用問題：生物学とナノテクノロジー
［６］問題９・３５
環の上の粒子は、ヘム基とクロロフィルの構造

の基本を形成する共役大環状体であるポルフィ
ン環(2)のまわりの電子の運動に関する有用な

モデルである。この基は、環の周に沿って動く共
役系に22個の電子を持つ半径が440pmの円環

として取り扱うことができる。この分子の基底状
態では、量子化された各々の状態は２個の電子
で占められている。この問題は、「円環の中を循
環する粒子」であって、「箱の中の粒子」ではな
い。

問１．最高被占準位にある電子のエネルギーと角運動量を計算
せよ。

問２．最高被占準位と最低空準位の間の遷移を誘起できる電磁
波の振動数と波長を計算せよ。



ベンゼンのπ電子を「二次元平面上の円環の
中を運動する自由電子」とみなせる。

したがって、 ９・６節の「二次元の回転：環上の

粒子」の結果を適用できる。６個の炭素原子から
１つずつの2p電子がπ共役系に参加するので、

電子数は６個である。
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基底状態で６個の
電子は左図のよう
にml=0と±1の３つ

の軌道に入る。

［例題：ベンゼン］

６個の電子はml=0と±1の３つのエネルギー準位を占めている。
ベンゼンに光を当てると光のエネルギーを吸収して、 ml =±1か
らml=±2の準位に遷移する。C-C結合長は1.40Åであり、π共役

系軌道は半径r = 1.40Åの円環とみなせる。

（ａ）基底状態と、１個の電子がml=±2の準位を占める第１励起状
態の間のエネルギー間隔ΔE
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（ｂ）これらの２つの状態の間の遷移を起こすのに必要な電磁波の

振動数。
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「円環の中を運動する自由電子モデル」で計算された振動数は
1.40×1015s-1、波長は214nmである。ベンゼンの吸収極大波長
λmax ≈ 255nm(†)であり、紫外領域の光を吸収するので無色である。

(† http://www.an.shimadzu.co.jp/uv/support/lib/uvtalk/uvtalk2/apl.htm)
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［例題：ベンゼン］

２２個の電子はml=0と±1～±5までの11個のエネルギー準位

を占めている。ポルフィン環に光を当てると光のエネルギーを吸
収して、 ml =±5からml=±6の準位に遷移する。π共役系軌道は

半径r = 440pmの円環とみなせる。

（１）問１．最高被占準位にある電子のエネルギーと角運動量を
計算せよ。
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符号±は，右回りと左
回りに対応している．



問２．最高被占準位と最低空準位の間の遷移を誘起できる電磁
波の振動数と波長を計算せよ。

( )

( )
2

2

2

222

1

2

12

2

12

mr

m

mr

mmm

EEE

l

lll

mm ll

h

h

+
=

−++
=

−=Δ +

( )

( )
( ) ( )

J1044.3

1040.41011.92

1005.111

2

11

2

110

19

21031

234

2

2

2

2

56

　−

−−

−

±±

×=

××××

××
=

=

+
=

−=Δ

mr

mr

EEE

h

h

　114

34

19

s1019.5

10626.6

1044.3

−

−

−

×=
×
×

=

Δ
=

h

Eν

nm578m1078.5

1019.5

1000.3
λ

7

14

8

=×=
×
×

==

−

ν
c

「円環の中を運動する自由電子モデ
ル」で計算された吸収波長は578nmで

ある．テトラフェニルポルフィリンの極
大吸収波長は約420nmであり紫色で

ある（東京化成）．

ポルフィン環が金属イオンを取り込む
と吸収極大波長が変化する．Fe2+にポ

ルフィン環が配位したヘムは脊椎動物
の血液に含まれ赤い．タコやイカの血
液には銅が含まれており青い．

ml=0

ml=±1
ml=±2

ml=±3
ml=±4

ml=±5
ml=±6

ml=±7

EΔ

１１・５ 異核二原子分子

異核二原子分子では，共有結合における電子分布は，対等に
分配されない．そのため，極性結合ができる．

例：HF Hδ+－Fδ-

電気双極子モーメント

等しい大きさの正および負の電荷±qが距離rだけ離れて
いるものを電気双極子という。双極子モーメントμは、qr
の大きさと、負の電荷から正の電荷へ向かう方向を持った
ベクトルによって表わされる。

+q -q

rμ
rr

×=q

r
r

３９７



(a)極性結合

二原子分子ABの分子オービタルψは

ψ=cAA＋cBB

結合における
結合の種類

Aの割合 Bの割合
純粋な共有結合 A2 ０．５ ０．５

（等核二原子分子A=B)

純粋なイオン結合 A+B- ０ １

極性結合 Aδ+Bδ- |cA
|2 ＜ |cB

| 2

３９８

極性結合では，

イオン化エネルギーが小さい方が，反結合オービタルに，

イオン化エネルギーが大きい方が，結合オービタルに，

寄与が大きい．

図１１・３６ H原子とF原子の原子

オービタルエネルギー準位と，こ
の二つからできる分子オービタル
のエネルギー準位．

３９８

ＨＦの場合，ＨとＦのイオン化
エネルギーが大きく異なるので，
結合性オービタルはＦ原子の２
ｐオービタルとほぼ同じである．
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B

A

AA

結合オービタル

等核二原子分子 異核二原子分子

A：A A+ B¯

結合オービタル

反結合オービタル 反結合オービタル

共有結合 イオン結合

同じ元素同士の結合の場合が最も
結合効果が大きく共有結合となる

軌道エネルギーが大きく違う異なる
元素同士の結合の場合は，電荷移
動が生じ，イオン結合となる

（ｂ）電気陰性度

（１）ポーリングの電気陰性度 χP

ここで，Dは結合解離エネルギーである．

( ){ }2
1

2
1102.0 BBAABABA DDD −−− +−=− χχ

元素名 χP
H                 2.2
C                  2.6
N                 3.0
O                 3.4
F                  4.0 （２）マリケンの電気陰性度

( )caEI += 2
1

Mχ

ここで，

Iは元素のイオン化エネルギー，

Ecaは元素の電子親和力，

である．ポーリングの電気陰性度とマリケンの電気陰性度との
関係

37.135.1 21
MP −≅ χχ

３９８



ハロゲン化合物の双極子モーメント

HF HCl HBr HI

µ/D 1.826 1.109 0.828 0.448
1D=3.336×10-30 Cm

ＨＦとＨＣｌを比べると：

ＨＦは電気陰性度の差が大きく(1.8) ，分極が大きい．イオン結合性

であるために双極子モーメントが大きい．

ＨＣｌは電気陰性度の差が小さく(1.0)，分極が小さい．共有結合性で

あるために双極子モーメントが小さい．

元素 H C N O F Cl Cs

χP 2.2 2.6 3.0 3.4 4.0 3.2 0.79

表1１・4 ポーリングの電気陰性度 ３９８

22

大

大
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（２）イオン結合

原子の中には，イオン化エネルギーが小さく，容易にイオン化

する傾向を持ち，電子を１つ放出して陽イオンになりやすいもの

と，電子親和力が大きく，電子を受け入れて陰イオンになりやす

いものがある．これら陽イオンと陰イオンの間の静電力により形

成される結合をイオン結合という．イオン結晶の結晶格子におい

て，１個の原子に隣接する原子の数を配位数という．

○イオン結合の例：NaCl

Naのイオン化エネルギーは496kJmol-1と小さい．一方，Cl

の電子親和力は348kJmol-1と大きい．したがって，NaはNa+

に，ClはCl-になりやすい傾向をもち，両者がクーロン引力で

結合を作ってNaClとなる．



中央にある炭素は

イオンにならない．

両端の元素同士
はイオン性化合物

Na+Cl-

周期表の左側の元素はプラスイオン
になる傾向がある．例えば，Na+．

周期表の右側の元素はマイナスイオン
になる傾向がある．例えば，Cl-．

ポーリングによる電気陰性度と結合の部分的イオン性の関係

電気陰性度がそれぞれχA，χBである原子AとB，その間に

できている一重結合のイオン性の量に関する近似式として次
のような式を使うことができる．

( )2BA χχ
4

1

1
−−

−= eイオン性の量

ライナス・ポーリング

化学結合論入門

小泉正夫訳
共立出版（1968）

ＥＸ



２個の原子の電気陰性度の差が1.7のとき50%のイオン性を持

つ．フッ素と金属，あるいはＨ，Ｂ，Ｐなどχが２近くの元素との結
合の性質は大部分イオン性である．

( )2BA χχ
4

1

1
−−

−= e

イオン性の量

ＥＸ
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クーロン力には方向性がないので，Cl-はNa+のまわりにあらゆる

方向から集まってイオン結晶を形成する．反対符号のイオンに囲

まれている数を配位数という．

Na+とCl-は，それぞれ６配位をとり，面心立方格子を形成する．

Na+

Cl-

NaClという分子は気体状

態など特別な場合を除いて
存在しない． NaClは分子

式ではなく，組成式という．

NaCl：塩化ナトリウム型
NaとClはそれぞれ面心立方格子を形成する．
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その他の主なイオン結晶とその結晶格子

CsCl：塩化セシウム型

CsとClはそれぞれ８配位を

とり，単純立方格子を形成
する．

ホタル石(CaF2)型

Caは８配位であり面心立方格
子を形成する．Fは，その中に

できる８個の立方体の中心に
あり正四面体４配位である．

：Cs ：Cl ：Ca ：F

元素の大半は金属元素である．

30



（３）金属結合

金属結合は共有結合の特殊な形と考えることができる．通常の

共有結合と異なるのは，無数の原子が結合していることと，結合

にかかわる電子が特定の原子間に存在するのではなく，多数の

原子内に共有されており，自由に動ける（自由電子）という点であ

る．

31

自由電子

32

金属線に電圧をかけると自由電子は電源装置の＋極に引っ張
られて移動する．金属線を流れる電流は，この自由電子の移動で
ある．電子の流れの方向と電流の方向が逆になっているのは，電
子が発見される前に，フランクリンが「正電気と負電気」を定義した
からである．自由電子が動きやすいほど電気抵抗が小さい. 金属
イオンの熱運動が激しいと電子に衝突しやすいので，金属は高温
ほど電気抵抗が大きい．そのため，電熱器具（電熱器、白熱電燈
など）が安定して使える
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○金属の結晶構造

金属の構造には，

（１）立方最密充填（ccp : cubic close‐packed）

（２）六方最密充填（hcp : hexagonal close‐packed）

（３）体心立方（bcp : body centered packed）

などがある．



種々の立方格子 （面心立方格子は
立方最密充填と同じ） 35

図２０・３５
（ａ）ＡＢＡパターン．六方対称を持つ．ＡＢＡパターンを繰り返すと
ＡＢＡＢＡＢＡＢ・・・の層構造ができる（六方最密充填，ｈｃｐ）．
（ｂ）ＡＢＣパターン．立方対称を持つ．ＡＢＣパターンを繰り返すと
ＡＢＣＡＢＣＡＢＣ・・・の層構造ができる（立方最密充填，ｃｐｃ）．

36
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最密充填球第１層Ａ 最密充填球第２層ＡＢ

最密充填球第３層ＡＢＡ 最密充填球第３層ＡＢＣ

３層目は
と
の上に乗る

２通りがある．
の下には

球がある．
の下は隙間．

２層目までの積み方には１通りしかないのでhcpでもccpでも同じである．

hcp ccp

２層目は
の上に乗る

１通りしかない．

六方最密充填（b）と立方最密充填（ｃ） （A,B,C,A,B,C,…）

（A,B,A,B,…）
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A

B

C

A

B

C

２段目までは同じ

（３段目の真下には原子がない）

（３段目の位置は１段目の真上である）



立方最密充填構造と面心立方格子

Ａ層の と の

位置に２段目と，３

段目の原子を積むと，

ＡＢＣＡＢＣ・・・の繰

り返しである立方最

密充填となる．

六方最密充填では，

３段目の原子をＡ層

の と同じ の位

置に置くのでＡＢＡ

Ｂ・・・の繰り返しとな

る．



面心立方格子 立方体の中の正四面体

面心立方格子の単位格子は８個の立方体に分けることができる．
それぞれの立方体の４つの頂点にある格子点は正四面体を形成し
ている．この正四面体の中心に別の原子が入ると，四面体４配位と
なる．

42

せん亜鉛砿(立方晶系ZnS)型

ZnとSがそれぞれ面心立方格
子をとっている．Znが作る面心立

方格子の中の８つの立方体のう
ち４つの中心にSが入っている．
をすべてCに代えるとダイヤモン

ド構造になる．

ウルツ砿(六方晶系ZnS)型

ZnとSがそれぞれ六方最密格
子をとっている．Znが作る六方
最密格子のz方向に3/8ずれた
位置にSが入っている．

：Zn ：S ：Zn ：S



+ =

Znが作る面心立

方格子
８つの立方体のうち
４つの中心にS原子が

入る．

せん亜鉛砿(立方晶
系ZnS)型

せん亜鉛砿(立方晶系ZnS)型

ZnとSがそれぞれ面心立方格子をとっている．Znが作る面心立方
格子の中の８つの立方体のうち４つの中心にSが入っている．

対角線上に1/4だけ移動した

面心立方格子を付け加える

元の面心立方格子の中にある
球だけ残し，外にある球を消去
する．

線で結ぶと，・・・

せん亜鉛砿(立方晶系ZnS)型
ZnとSがそれぞれ面心立方格子

をとっている．Znが作る面心立方

格子の中の８つの立方体のうち４
つの中心にSが入っている．ZnとS
をすべてCに代えるとダイヤモンド

構造になる．



ウルツ砿(六方晶系ZnS)型

ZnとSがそれぞれ六方最密格子をとっている．Znが作る
六方最密格子のz方向に3/8ずれた位置にSが入っている．

：Zn ：S

8

3

ウルツ砿(六方晶系ZnS)型

ZnとSがそれぞれ六方最密格子をとっている．Znが作る
六方最密格子のz方向に3/8ずれた位置にSが入っている．

：Zn ：S

8

3

Ａ層とＢ層はz方向に3/8ずれている



x

c

正四面体の一辺をaとすると，

高さ である．a
3

6
AH=

θm

32sin,31cos

7.54

==

°=

mm

m

θθ

θ

( )a
a

a

m

m
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sin2AG

AG2sin

=

=
=

θ
θ

( ) ( )

8

3

36246

2AHAG

=

×=

=

aa

cx

ダイヤモンド型構造

ダイヤモンドでは，結合を４つ持ったテトラポッド型の炭素原子ど

うしが共有結合で結合し，立体的な網目構造を作っている．炭素原

子はsp3混成状態を取っている．その他に，Ｓｉ，Ｇｅもダイヤモンド型

構造を取る．

炭素原子の正四面体構造 ダイヤモンド型構造



ダイヤモンド型構造

ダイヤモンドでは，結合を４つ持ったテトラポッド型の炭素原子ど

うしが共有結合で結合し，立体的な網目構造を作っている．炭素原

子はsp3混成状態を取っている．その他に，Ｓｉ，Ｇｅもダイヤモンド型

構造を取る．

炭素原子の正四面体構造
ダイヤモンド型構造

面心立方格子の中に4つの原子 が含まれている．

+ =

面心立方格子 ８つの立方体のうち
４つの中心に原子を
入れる

全ての原子が同一
原子の場合，

ダイヤモンド型構造

ダイヤモンド型構造

ダイヤモンド型構造は，面心立方格子が作る８つの立方体のうち
４つの中心に原子を加えた構造をしている．
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（４）配位結合

配位結合は共有結合の１種と考えることができる．通常の共有

結合は，それぞれ電子を１つずつ持ったオービタルどうしの重な

りによって形成されるのに対し，配位結合は，電子を２つ持った

オービタルと電子が入っていないオービタルの重なりによって形

成される．いずれにせよ，結合が生じると電子を２個（電子対）共

有することになる．

例：塩化アンモニウム NH4
+ （ H+ ← ：NH3）

金属錯イオン

ヘキサアンミンコバルト（III）イオン

ＥＸ

配位数と配位子

イオン結晶の結晶格子において，１個の原子に隣接する原子の
数を配位数という．例えば，NaCl型結晶の場合配位数は6である．

配位化合物の場合も，中心金属原子に電子対を供与する原子の
数を配位数という．塩化物イオンやアンモニアのように配位原子が
１つの配位子を単座配位子，シュウ酸アニオンやエチレンジアミン
のように分子内に２つの配位原子を持つものを２座配位子という．

単座配位子の例 ２座配位子の例

シュウ酸アニオン

エチレンジアミン

：Ｃｌ－ 塩化物イオン
：ＣＮ－ シアノアニオン
：ＮＨ３ アンモニア
Ｈ２Ｏ： 水

：非共有電子対



代表的な遷移金属錯体とその形

配位数 錯体の形 例

２ 直線 [CuCl2]-,  [Ag(NH3)2]+, [AuCl2]-

４ 正方平面 [Ni(CN)4] 2-,  [PdCl4]2-

[Pt(NH3)4] 2+, [Cu(NH3)4] 2+

４ 正四面体 [Cu(CN)4] 3-,  [Zn(NH3)4]2+

[CdCl4] 2-,  [MnCl4] 2-

６ 正八面体 [Cu(H2O)6] 3+,  [V(CN)6] 4-

[Cu(NH3)4Cl2] +,  [Co(en)3] 3+

F

F

Br

F

F

F

F

F

S

F

F

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

(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．

lp; lone pair 非共有電子対

bp; bonded pair 結合電子対
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種々の混成軌道の組合せを含む化合物

３８５
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dsp3混成：dz
2軌道とs，px，py ，pz軌道の混成

dsp3混成：dx
2
-y

2軌道とs，px，py，pz軌道の混成

［PCl5］ 三方両錐型

［IF5］ 正方錐型

dsp2混成：dx
2
-y

2軌道とs，px，py軌道の混成

［Pt(NH3)4］ 正方平面型
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d2sp3混成：(n-1) dz
2 , (n-1) dx

2
-y

2, ns，np3軌道の混成

d軌道は１つ下の殻に由来する（内部軌道錯体）

sp3d2混成：ns，np3, ndz
2 , ndx

2
-y

2軌道の混成

d軌道はs，p軌道と同じ殻に由来する（外部軌道錯体）

K3[Fe(CN)6］

[Fe(NH3)6］Cl2

正八面体型

正八面体型

d2sp3混成軌道
配位子の電子はこのd2sp3混成軌道に入る．

中心金属のd電子
はこのd軌道に入る．

sp3d2混成軌道
中心金属のd電子
はこのd軌道に入る． 配位子の電子はこのsp3d2混成軌道に入る．
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内部および外部軌道錯体

内部軌道錯体

外部軌道錯体

60

高スピンのd5配置 低スピンのd5配置

Δ
Δ

高スピン錯体と低スピン錯体

配位子の種類によって，配位子場分裂Δの大きさが異なり，
電子配置によって中心金属の不対電子の数（スピン状態）が
違ってくる．

弱い配位子 強い配位子

Cl－< F－ < OH－ <H2O< NH3 <エチレンジアミン< NO2
－ <CN－

K3[Fe(CN)6］[Fe(acac)3］
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６月１７日，学生番号，氏名

（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．

①VSEPR則を簡単に説明せよ．

②VSEPR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）

（２）本日の授業についての意見，感想，苦情，改善提案などを

書いてください．


