
2012年度 応用化学専攻 有機元素化学特論

授業の計画

第１回 有機典型元素化学基礎概念①

第２回 有機典型元素化学基礎概念②

第３回 各論①1族元素

第４回 各論②2族元素

第５回 各論③13族元素

第６回 各論④14族元素

第７回 各論⑤15族元素

第８回 各論⑥16族元素

第９回 各論⑦17族元素

第１０回 最先端有機元素化学：最新論文からのトピックス①

第１１回 最先端有機元素化学：最新論文からのトピックス②

第１２回 最先端有機元素化学：最新論文からのトピックス③

第１３回 最先端有機元素化学：最新論文からのトピックス④

第１４回 最先端有機元素化学：最新論文からのトピックス⑤

第１５回 問題演習

出席・期末テスト・研究提案レポートの総合で成績評価を行います

担当：応用化学科 山下 誠

教科書
野依良治・鈴木啓介・中筋一弘・柴崎正勝・
玉尾皓平・奈良坂紘一(編) (東京化学同人) 
大学院講義 有機化学I
分子構造と反応・有機金属化学
ISBN; 9784807904846

大学院講義 有機化学II
有機合成化学・生物有機化学
ISBN; 9784807904853

大学院講義 有機化学 演習編
ISBN; 9784807905874

参考書
W. Henderson(著)・三吉克彦(訳) 化学同人
典型元素の化学 (チュートリアル化学シリーズ)
ISBN: 9784759810042
荻野博(著) 現代化学への入門(11)
典型元素の化合物
(岩波書店) ISBN:9784000110419



元素と周期表

Dmitri Mendeleev

Periodic Table of Elements

周期
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周期表における典型元素(Main Group Element)

11,12族元素も典型元素と比較されることが多い



元素の特性①イオン化エネルギー
Ionization Energy (IE) = 

E(g) → E+(g) + e− ΔH°

・同周期では原子番号増加と共にIEも増大の傾向
・希ガスはイオン化しにくいのでIEが大きい
・2族(ns2)から13族(ns2np1)ではIEが減少する→
・15族(ns2np3)から16族(ns2np4)ではIEが減少する→

岩波講座 現代化学への入門〈11〉典型元素の化合物
荻野 博 著 岩波書店 ISBN 978-4000110419 
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元素の特性②電子親和力
Electron Affinity = 気相中の中性原子に電子を1個与えた時に得られるエネルギー

E(g) + e− → E−(g) ΔH°

Emsley, J., The Elements; Oxford University Press: New York, 1998.

・値が0の元素は電子を受け取る能力が無いor測定されていない
・最も高いのは17族(ハロゲン)
・1族(ns1)や14族(ns2np2)ではある程度のEAがある

→
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元素の特性③電気陰性度

Linus C. Pauling
Nobel Prize
1954

Electronegativity = 原子が自らへ電子を引きつける程度

岩波講座 現代化学への入門〈11〉典型元素の化合物
荻野 博 著 岩波書店 ISBN 978-4000110419 

Paulingの値が使われることが多いが
Mullikenの値や
AllredとRochowの値も使われる



元素の特性④原子半径とイオン半径

原子半径として使われるのは
共有結合半径(covalent radius)
・右に行くほど小さい→
・上に行くほど小さい→

・右に行くほど小さい→
・上に行くほど小さい→
・イオンの価数が上がると小さい
→

Online Textbook: Atomic Structure and the Periodic Table
http://www.chem1.com/acad/webtext/atoms/index.html

WebElements: the periodic table on the web
http://www.webelements.com/



元素の特性⑤相対論効果とランタノイド収縮

Albert Einstein
Nobel Prize
1921

相対性理論によると、静止質量m0の電子が速度vで運動していると
見かけの質量はmになり、この際両者は次の関係にある(c=光速)。

Pyykko, P., Chem. Rev. 1988, 88, 563-594.
第１章「高周期元素の特徴」 笹森 貴裕 著

有機金属化学の最前線―多様な元素を使いこなす
宮浦憲夫・鈴木寛治・小澤文幸・山本陽介・永島英夫 編

東京化学同人 ISBN 978-4807913442 

ここでボーア半径a0と電子の質量の関係は であり、
見かけの質量が増すとボーア半径a0が小さくなる。
e0: 真空の誘電率, ħ: 換算Planck定数, me: 電子の質量, e: 電子の電荷

4 π ε0 ħ

重い原子核を持つ元素では、陽子数が多いことで
s軌道の電子が加速され[v=Zc/137; Z=原子番号]、
見かけの質量増加によりs軌道が小さくなる

→
→

「ランタノイド収縮」



元素の特性⑥原子軌道サイズとエネルギー
原子軌道
サイズ

原子軌道
エネルギー

ns

np

ns

np

ns

np

ns

np
・2s,2pはほぼ同じ大きさ
・3s,3pは大きさが異なる
・3s,4sはほぼ同じ大きさ

→
・5sより6sの方が小さい

→

Pyykko, P., Chem. Rev. 1988, 88, 563-594.
第１章「高周期元素の特徴」 笹森 貴裕 著

有機金属化学の最前線―多様な元素を使いこなす
宮浦憲夫・鈴木寛治・小澤文幸・山本陽介・永島英夫 編

東京化学同人 ISBN 978-4807913442 



元素の特性⑦混成軌道と元素周期

軌道サイズが
同程度

軌道サイズが
大きく異なる

有機化学における炭素の混成軌道

第２周期元素と第３周期以降の元素の混成軌道

→
第１章「高周期元素の特徴」 笹森 貴裕 著

有機金属化学の最前線―多様な元素を使いこなす
宮浦憲夫・鈴木寛治・小澤文幸・山本陽介・永島英夫 編

東京化学同人 ISBN 978-4807913442 



典型元素化合物の構造①結合性軌道と反結合性軌道
水素分子の分子軌道
=水素原子の1s原子軌道2つから
結合性軌道ψbと反結合性軌道ψaができる

岩波講座 現代化学への入門〈11〉典型元素の化合物
荻野 博 著 岩波書店 ISBN 978-4000110419 

２つのp軌道同士の相互作用により

結合性軌道と反結合性軌道ができる
p軌道同士の向きの違いで
σ, σ*およびπ, π*ができる

2つの軌道と2つの電子を使って結合

→



構造②結合の極性(イオン性)
電気陰性度の異なる原子が結合すると
その間にできる結合は分極する(=極性を持つ)

典型元素および遷移金属元素と炭素の結合の違い

Paulingの電気陰性度が

炭素よりも高い原子たち

注意：XやM上の置換基や配位子により分極の度合いが異なる

＝原子団としての電気陰性度は元素のそれとは異なる

典型元素は周期が上がると
結合エネルギーが弱くなる
遷移金属は周期が上がると
結合エネルギーが強くなる

野依・鈴木・中筋・柴崎・玉尾・奈良坂
東京化学同人 大学院講義 有機化学I p302


