基礎現代化学第２回レポートのヒント
全体的に、今回はレジュメを見ながら解く問題は少ないです。一方、第１回と比べて応用的な問題が少ないですが、第１回の理解がそのまま直結する問題があります。そのため、以前のレジュメに戻りながら問題を解くのも有効だと思われます。レジュメは遠藤先生のHPに載っているので確認してください。
１．（１）

エチレン分子(CH2CH2)に含まれるC原子はそれぞれ、３つの他の原子と結合をしている(３つのσ結合をしている)ことから、sp2混成軌道をとっていることがわかります。すると、１つのC原子に含まれる４つの価電子のうち、３つがσ結合に使われているので、残りの１つがπ結合に使われていることは容易に理解できると思います。すると、エチレン分子全体では、π電子が２つあることがわかります。
　同様に、ブタジエン(CH2CHCHCH2)に含まれるC原子もそれぞれ、３つの他の原子と結合をしている(３つのσ結合をしている)ことから、sp2混成軌道をとっていることがわかります。つまり、１×４＝４つのπ電子があることがわかります。
　　１．(２)

　π結合というものは、１つの原子から生じるπ電子ともう１つの原子から生じるπ電子の２つが、互いに電子軌道を共有しあうことで生じる結合です。したがって、1つのπ結合には2つのπ電子が使われることから、(１)より、エチレン２÷２＝１つ、ブタジエン4÷２＝２つのπ結合があることがわかります。電子は通常、エネルギー準位の低い軌道から順番に満たされていくので、エチレンでは1番目、ブタジエンでは2番目のπ軌道まで電子が配置されていることがわかります。
　　１．(３) 、(４) 
　HOMO、LUMOの説明はこの「基礎現代化学第２回レポートのヒント」の一番下に追記しておきます。
σ結合は、直接手をつなぐように電子を共有している結合なので、エネルギー準位が低くて済む結合です。一方、π結合は、横にはみ出たπ電子を辛うじて共有しているような結合なので、比較的エネルギー準位が高くなる結合です。つまり、エネルギー準位でいうと、(σ結合軌道)＜(π結合軌道)となります。したがって、π結合を持つ分子では必然的に、π結合軌道がHOMOあたります。ちなみに、そのもう一つ上の軌道(低エネルギー時は実際に電子が入っていないが、理論上存在する軌道)、すなわちLUMOもπ結合軌道です。
　(２)で見たように、エチレンでは1番目、ブタジエンでは2番目のπ軌道まで電子が配置されています。したがって、エチレンでは1番目の軌道がHOMOで２番目の軌道がLUMO、ブタジエンでは2番目の軌道がHOMOで３番目の軌道がLUMOとなります。
　ここで考えたいのは、HOMO上の電子に光(つまりエネルギー)を与えると、1つ上の軌道であるLUMOに移動してしまうという現象です。
　各電子軌道には、固有の軌道エネルギー(位置エネルギーのようなもの)が存在します。すると、HOMO からLUMOに移る際、位置エネルギーの差(⊿Ｅ)だけ、外部から仕事をしてやらねばなりません(しかも位置エネルギーの値ぴったりの仕事をしなくてはなりません)。その仕事をするのが光です。光では、

Ｅ＝ｈν(Ｅ：光のエネルギー、ｈ：プランク定数、ν：光の振動数)

という関係式が成り立つことが知られています。位置エネルギー差(⊿Ｅ)とぴったりの仕事を与えるには、

　⊿Ｅ＝Ｅ＝ｈν　　∴ν＝⊿Ｅ／ｈ
の波長の光を当てればよいことがわかります(ν＝⊿Ｅ／ｈの波長の光が分子に吸収される)。
　ですから、後は⊿Ｅを求めればよいというわけです。
問題文中に記載されているπ軌道の軌道エネルギー

Ｅn＝h2n2/8mea2　　……①式
ですが、h:プランク定数、me:電子の質量は定数ですから、あとは、n:量子化された軌道のエネルギー準位、a:π電子の動くことのできる長さの2つを求めて代入すればよいことになります。まず、「量子化された軌道のエネルギー準位」というのは、噛み砕いていえば、「飛び飛びの値をとるようになった軌道のエネルギー準位」という意味であり、エネルギー準位の小さい軌道から順にｋ=１，２，３、･･････と番号を振ることが可能です。このｋの値には、σ軌道とπ軌道が合わせてカウントされているため、このうち、π軌道だけに着目して、新たにn＝１，２，３、･･････と番号を振ると、①式が成り立つことが知られています。
以上のことをまとめると、HOMOとLUMOのエネルギー差を考える、つまり、エチレンでは1番目のπ軌道と2番目のπ軌道のエネルギー差、ブタジエンでは２番目のπ軌道と３番目のπ軌道のエネルギー差を考えればよいということがわかります。ですから、
　エチレン　⇒Ｅ2－Ｅ1　＝　h222/8mea2－h212/8mea2　＝3h2/8mea2　　

ブタジエン⇒Ｅ3－Ｅ2　＝　h232/8mea2－h222/8mea2　＝5h2/8mea2　　
を計算すれば求まります。実際に計算してみてください。π電子の動くことのできる長さaについてですが、これは、
　Ｃ－Ｃ結合の長さ⇒1.4×10-10ｍ

　Ｃ＝Ｃ結合の長さ⇒1.4×10-10ｍ

　Ｃ－Ｈ結合の長さ⇒0.7×10-10ｍ

と近似的においているとイメージするとわかりやすくなるのではないでしょうか？疑問に思ったら、実際に構造式を書いてみると明快になります。
　ちなみに、第7回レジュメ2番目の「電磁波の波長とスペクトル」を参照すれば、電子スペクトル(価電子)がおよそ可視光～紫外光の領域にあることがわかります。自分の答えがこの範囲の中に納まっているかどうかを確認してみるのもよいでしょう。
　　２．

　これは第7回レジュメの5番目「分子の振動」を参照してください。
　Ｅv＝ｈν(v＋１/２)　ν＝(1/2π)×(ｋ/μ)-1/2　
という式がありますが、ｖとνが区別が付きにくく、ｖをｎに置き換えてみた式

　Ｅn＝ｈν(n＋１/２)　ν＝(1/2π)×(ｋ/μ)-1/2　
で見たほうがすっきりしているので、ヒントの中では後者の式を用います。

　まず、ＣＯ分子を考えるとき、指示通りv=0とv=1のエネルギー差を考えればよいわけですが、今、勝手にv=nとおいているわけですから、n=0とn=1のエネルギー差を考えましょう。後は代入していくだけで、⊿Ｅ＝Ｅ1－Ｅ0は求まります。
　⊿Ｅ＝Ｅ1－Ｅ0＝ｈν(1＋1/2)－ｈν(0＋1/2)＝ｈν　…②式
　(⊿Ｅ：振動エネルギーの差分、ν：分子振動の振動数)

さらに

　ＥL＝ｈｆ(ＥL：光のエネルギー、ｆ：光の振動数)　…③式

　⊿Ｅ＝ＥL (⊿Ｅ：振動エネルギーの差分、ＥL：光のエネルギー) 　…④式

ｃ＝ｆλ(ｃ：光速度、ｆ：分子振動の振動数、λ：光の波長)　…⑤式

を用いて波長を求めることが出来ます。④式は、振動エネルギーの差分だけ、光のエネルギーが吸収されるという事実に基づいています。これらの式を解くことによって、
　ｆ＝ν
も導かれ、n=0とn=1の差をみたとき、分子振動の振動数と吸収される光の振動数が等しいことも確認できます。
ちなみに、第7回レジュメ2番目の「電磁波の波長とスペクトル」を参照すれば、回転スペクトルがおよそマイクロ波～遠赤外光の領域にあることがわかります。自分の答えがこの範囲の中に納まっているかどうかを確認してみるのもよいでしょう。

●HOMOとLUMOについて●

　HOMOとLUMOは英語的な意味を理解するのが最も早いと思われます。ただし、これらは、Molecularとあるように分子に関するものです。
　HOMO…Highest Occupied Molecular Orbital (つまり、電子によって占有された電子軌道のうち、最もエネルギー準位の高い電子軌道のこと)
　LUMO…Lowest Unoccupied Molecular Orbital (つまり、電子によって占有されていない電子軌道のうち、最もエネルギー準位の低い電子軌道のこと)

　原子が複数個結合して分子をつくるとき、複数の、結合に関わる電子軌道が生じます。このとき、全ての電子軌道は、それぞれ固有のエネルギー準位を持ちます。分子中の電子はエネルギー準位の低い電子軌道から順番に入っていきます(構成原理より)。
　ここで(場合を単純化して)モデルを考えましょう。エネルギー準位が低い軌道から順番に第１軌道、第２軌道、第３軌道、……とします。すると、分子が合わせて２ｎ個の電子を持つとすれば、１つの電子軌道に２つずつ電子が入ることから、第１軌道～第n軌道までが、電子で満たされる(Occupied)ことになります。つまり、この第１軌道～第n軌道までが、Occupied Molecular Orbitalであり、第(n＋1)軌道以上がUnoccupied Molecular Orbitalであるというわけです。そのように考えると、第１軌道～第n軌道のうち最もエネルギー準位が高い軌道がHOMOなので、第n軌道がHOMOであることがわかります。一方、第(n＋1)軌道以上のうち最もエネルギー準位が低い軌道がLUMOなので、第(n＋1)軌道がLUMOであることがわかります。
　
