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分子構造予測の問題　~　Walsh diagram　~

　H2O は屈曲分子であるが、BeH2 は直線分子である。VSEPR はこのような分子構造予測に非常に強力な

手法であり、今でも広く利用されている。この概念は VB 法から派生したものである。それでは、MO 法

から分子構造の予測ができるか？といえば、原理的には、当然できるといえる。計算機を使えば良い。

紙と鉛筆で解くとしたら、Walsh 図という手法を利用することになる。残念なことに実用上は比較的

簡単な H2X 様の３原子分子程度に限られる。π電子系が出てくる CO2 とか NO2 になると、急激に難し

くなる。だからあまり応用されず、人気がない（→問題 9.17）。

　作画原理は左下囲み図に尽きる。実際には上がる寄与と下がる寄与が拮抗したときに、それらを定

量的に見積もることが難しくなる。

　この三原子分子の作画のために、配位子場理論で紹介した群軌道の考え方を使うと便利である。右

上図の H3
+ の相関図では、左の２個の H が両端配位子の群軌道、右の１個の H が中央 H+ である。直線

的（点群の記号で D∞h） H－H
+－H が形成されると、３中心２電子結合で、結合性、非結合性、反結合

性軌道が一つずつできる。これを屈曲していくと（C2v）、ダイアグラム右向きに進むように変化し、最

終的に正三角形（D3h）になると LUMO が縮重する（２π芳香族を思い出せ）。それを MO 準位だけで示し

たものが、Walsh Diagram となる。結合性軌道はエネルギーが低下する一方なので、この分子は正三

角形が最安定である。

　水分子については、Walsh  Diagram は次ページ図のように描ける。まず、直線の分子軌道を作成す

る。H2 の群軌道と O の 2s, 2px, 2py, 2pz の軌道の重なりを考えると、軸の方向 x→,  y↑, z ⊗ と

すれば、2py と 2pz は非結合性軌道（πu）を与える。屈曲すると重なりを獲得するので安定化する。

逆に、2px に由来する結合性軌道（σu）は、重なりを減らすので不安定化する。屈曲に伴う準位の変

化は MO から伸びた矢印で示されている。下の４つの MO だけ取り出した Walsh  diagram として、右図

が得られる。2a1 の安定化が特に著しい（右肩下がりのライン）。水分子はこれらの軌道に８電子を詰

めるので、屈曲した方が安定となることがわかる。



設問：（１） BeH2 が直線分子であることを説明せよ。

（２）Walsh 則として知られる、価電子４個以下では直線、5 個以上では屈曲構造をとるという一般

則を説明せよ。

π電子系が入った場合、ややこしくはなるが応用可能である。

（ゲラーデ、ウンゲラーデは、反転対称操作に関する対称と反対称。これは描画の際のヒントになる。また、直線型を

仮定して分子軌道を作成するとき、2py と 2pz を利用するπ軌道は、90°回せば等価なのだから必然的に縮重している。

π対称の MO３種とも、２重縮重であろうことが予想できる。MOは総計１２個になる。次に、Walsh の取り扱いであるが、

長くなるのでπ系だけ考察すればよい。屈曲に伴い縮重が解ける。σ系は前述の解説と概ね一致するから略）



物質工学演習 B　石田担当分　その６（つづき）

等核二原子分子



井戸型、円環型ポテンシャル

 [本問は電気通信大学大学院入試問題（平成１９年度入学者用）から一部改編したもの]

(a) に関する解説は松林玄悦著「化学結合の基礎」p.34などを参考にされたい。
答え：(a) E = n2h2/8mL2　(n = 1,2,3…) ; (b) E = m2h2 / 8π2mea2　(m = 0, ±1, ±2,…)

上記２問について、前の問題の結果（a）、（b）をそれぞれ利用してよい。

プランク定数 h = 6.6×10-34 Js、電子の静止質量 me = 9.1×10-31 kg

（問題の抜粋は、犬塚功三著「量子化学問題の解き方」（第二版）第９章から（東京化学同人）、

Walsh diagram は、奈良女子大棚瀬先生 http://www.chem.nara-wu.ac.jp/%7Etanase/ClassesInfo/ 等から）


