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デジタル分子模型で見る化学結合




LLC) ｐｉｒｉｋａ．ｃｏｍ　CEO
Pirika.com管理人
ハンセン溶解度パラメータ・ソフト(HSPiP)上級開発者
横浜国立大学大学院、第一薬科大学　非常勤講師

山本博志



2020年は、“授業のあり方“で、対面が良いか、オンラインが良いか、の議論が深まりました。それと同じで、分子模型も現物の触れる模型が良いか、デジタルの模型が良いかの議論もあるでしょう。

筆者が学生の時には、まだコンピュータ上で分子模型は実用的ではありませんでした。

今ではスマホでも分子を見る事ができる時代になりました。

その分、中身がブラックボックスになり、AIだけが、理解して利用できる状態になってしまったように思えます。   


そうした状況の中、折り紙で現物の触れる分子模型を作る試みなども進んでいます。  


化学教育という雑誌に寄稿した内容が、動きのない誌面では十分に表現できないことから、このページで補足するものです。  


対象は高校の化学部の生徒、化学教師、大学で化学の教育者を目指している学生あたりです。  






私は化学系のプログラムが趣味であることから、ついつい、デジタル分子模型の方へ走ってしまいます。デジタル分子模型の良いところを10挙げるのであれば、私は次の10項目を挙げます。  


1. 分子構造の調整。


2. 分子集合体の分子模型作成。 ちょっと計算が重いので注意


3. 各原子上の電荷を計算。 ちょっと計算が重いので注意


4.  ある温度における分子（原子）の運動。


5.  π結合とσ結合の違い。


6.  作られる直前の化学結合の様子。


7.  HOMO-LUMO遷移エネルギーと化学結合。


8.  振動解析結果のアニメーション。


9.  デジタル教科書の作成。


10.  豊かな化学のために。 


小中学校に一人一台コンピュータが配布になり、"情報”が大学入試に入ってきます。

そんな時代の化学系のコンテンツはどうあるべきか？問われているのでしょうね。  


この連動記事に想像（創造）を掻き立てられる方が現れることを願って。  


11. このページへのコメント、FAQ(よくある質問)


説明がわからない。などのメールを頂いた場合にはこちらにまとめていきます。  
残念ながら、1年経っても全くリアクションありませんでした。
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第1章　分子構造の調整。


A. 二面角（ねじれ角）の変更


例えば、ジメチル・パーオキサイド(CH3OOCH3)の３次元の座標データがあったとしましょう。

その座標を元に分子を表示させると次のようになります。



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

キャンバス（表示エリア）内でマウスボタンを押しながら動かす(ドラッグする）と分子が回転します。（iPadなどではキャンバスをタッチしたまま動かします。）

Alt key(Option key)を押しながらドラッグすると画面上の位置を変える事ができます。

(iPadなどでは、指を3本タッチさせて動かします。）

真ん中の二つの酸素が重なるように分子を回転してみましょう。  


[image: 分子模型の回転]  


酸素と酸素の間の結合は回転させる事ができます。そこで、その結合がどのくらい捻れているかを２面角(Tortional Angle)で表す事が行われます。

この２面角というのは、原子を4つ定義した場合に、最初の3つが作る面と後の3つが作る面のなす角度で表されます。  


[image: ２面角] 


この表示プログラ中では、炭素-酸素-酸素-炭素に順番に1-2-3-4と割り振っているので、プログラムは自動的に２面角の計算を行い、120°である事が示されています。

(２面角は通常の角度0°-360°とは異なり、-180°から180°で表します。）  


ここで、Shift keyを押しながら、マウスを左右に動かしてみてください。

(iPadなどの場合には、二本指でタッチして指の間隔を変えます。）  


２面角を色々な値に変える事ができます。


[image: ニューマンの投影図]   


このような図はニューマンの投影式と呼ばれています。

60°おきの構造に、シス(C)、ゴーシュ(G) 、エクリプス(E)、アンチ(A)という名称がついています。

(ただし、エクリプス=太陽が月で隠される日食のことで、シス体もエクリプスです。）  


このように、単結合の回転や、孤立電子対を持つ原子の立体反転によって生じる異性体を、立体配座異性体といいます。

n-ブタン(CH3CH2CH2CH3)の真ん中の単結合を回転させた場合には、エネルギーは次のようになります。


[image: 回転障壁]   


通常はシス構造を持つ化合物がエネルギーが最も高くなり、不安定になります。そして重なり具合の大小によってエネルギーが変わります。こうした山の高さを回転障壁と呼びます。

低温では一番安定な配座に落ち着き、熱をかけていくと回転障壁を乗り越えて、エネルギーが高い配座の割合が増えます。


分子が複雑になってくると、このような配座数は非常に多くなります。最も安定な配座を求める配座解析は、医薬品の解析などで行われています。  


しかし、2,2,3-トリメチルブタンなどでは、非常に高いであろう回転障壁(メチル基2つがエクリプス)が１種類と安定な構造１種類しか無いことは、次のモデルで分子の部分回転（シフト・ドラッグ）をしてみるとわかるでしょう。



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

分子力学計算では、結合長、結合角、２面角の振動をバネで表します。様々な原子種の組み合わせについて、異なったバネ定数を与えることによって、この回転障壁を見積もる事ができます。  


分子軌道計算で、このような回転障壁を計算するには、分子構造の最適化（一番安定な構造を自動的に探してしまう）をオフにして、計算を繰り返します。


B. 結合長の変更


分子を組み立てた時、結合長を変更したい場合があります。

分子の安定構造を求めたいのでは無く、不安定構造、例えば遷移状態などを求めたい時です。

遷移状態というのは、

A + B → C

という反応があったときに、通常はエネルギーの高い山（反応障壁）があって、その山の頂点での構造を言います。  


[image: 遷移状態] 


A,Bは個別の分子ですので、AとBの距離は任意です。

Cは結合して一つの分子になっているので、AとBの間は通常の結合長になっています。

遷移状態では、通常の結合よりはやや長い（約1.4倍程度）結合になります。

もちろん、結合角もsp2 からsp3 へ変わったりしますが、分子軌道法を用いて遷移状態を求める時の初期値としては、Cの構造を作り、結合長を変更するという事がよく行われます。  



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

Shift+ドラッグすると、メトキシラジカル(CH3O・)がプロピレンに反応する際の結合距離を変更する事ができます。そして、できた構造を取り出して分子軌道計算の初期構造にします。  


C. 結合角の変更


結合角を変更したい場合はあまり多くないと思います。

例えば、カルボン酸のナトリウム塩の構造を作るときに、通常の酸の水素をNaに変更した左の構造にするか、酸素は等価で結合次数が1.5である右の構造にするかは、意見の別れるところでしょう。


[image: 共鳴構造]   



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

Shift+ドラッグして、OCO面内でNa原子を動かす事ができます。


現物の分子模型にも、長さを測るスケーラーが付属していますが、様々な測定はデジタルの方が優れていると言えます。


ここでの例題では、どこを動かすかの原子をあらかじめ設定してあります。

マウスで、選択された原子をクリックするとクリアーされます。

長さの場合は原子を2つ。

角度の場合は原子を3つ。

ねじれ角の場合は原子を4つ選択すると、他の部分を動かす事ができます。  
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第2章　分子集合体の模型作成


これは、デジタル分子模型ならではの機能でしょう。  でも、ちょっと計算が重いので注意 。
  



アセトン分子を40個、発生させています。

(これは、データを読み込んでいるのでは無く、ユーザーがブラウジングしているマシンで発生させています。非力なマシンだと表示されるのが遅いかもしれません。）



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

これなら、分子模型のパーツを取り合うこともないでしょう。    


キャンバス（表示エリア）内でマウスボタンを押しながら動かす(ドラッグする）と全体が回転します。（iPadなどではキャンバスをタッチしたまま動かします。）

Alt key(Option key)を押しながらドラッグすると画面上の位置を変える事ができます。(iPadなどでは、指を３本タッチしたまま動かします。)

Shift keyを押しながらドラッグすると、拡大・縮小させる事ができます。(iPadなどでは指二本でキャンバスをタッチし横に広げたり狭めたりします。） 


この表示には、分子体積（cm3 /mol)の値が必要になります。1mol, つまり、6.02*1023 個分子が集まったら、MVol cm3 になるはずなので、40個の時の空間体積が決まります。

もし、液体の密度がわかっているなら、分子体積=分子量/密度で計算する事ができます。


分子の３次元構造とMVolの値は、htmlファイルに記載しておきます。  


与えられた空間体積に、分子の重心の位置、分子の回転量をランダムに与えて、分子同士が重ならないように40個ちりばめます。   


化合物の密度は、温度が高くなると小さくなります。

見かけ上、分子体積が大きくなります。

温度と圧力が臨界点に達すると、その時の分子体積積（Critical Volume)は、25℃の時(73cm3 )の3倍(209cm3 )になります。  



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

しかし、分子中の結合が長くなって、分子体積が大きくなったのではありません。

激しく動き回って衝突して自分の領土を広げることによって見かけ上の体積が大きくなっているのです。  


この分子集合体の機能と、第1章の計測機能を併用すると、次のように空間中の分子間の距離を測定する事ができます。  これは酢酸ビニルの分子集合体の分子模型になります。



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

真ん中にある分子の2重結合の炭素をクリックすると赤いマークが表示されます。別の分子の2重結合の炭素をクリックするとその距離が示されます。同じ原子をクリックすると選択が解除されますので、一番近い酢酸ビニルの距離を探してみましょう。  


この酢酸ビニルは、ラジカル重合を起こすモノマーです。

私たちは、そうしたラジカル重合を記述するときに、「ラジカルがモノマーをアタックする」という言い方をしますが、伸びかけのポリマーラジカル末端は4Åも動けるはずはなく、低分子のモノマーが動かないラジカルにアタックして重合が進むであろう事が分かります。    


ブタジエンは重合すると、ポリマー中に２重結合を残したポリブタジエンになります。


[image: ブタジエン の重合]   


ポリマーのラジカル末端が、ポリマー中の２重結合と反応すると、ポリマーは３次元架橋を起こしゲル化してしまいます。

しかし、ポリマーラジカル末端もポリマー中の２重結合も動けないので出会う事はほとんどありません。小さなブタジエン・モノマーだけが拡散して重合が進行します。


この分子の大きさと３次元空間の関係を見るには、デジタル分子模型は最適だと言えるでしょう。
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第3章　各原子上の電荷を見る事ができる。



第1章のジメチル・パーオキサイド(CH3OOCH3)の３次元の座標データを元に、各原子の電荷を計算します。酸素と酸素は同じマイナスの符号ですので、反発し合う事がわかります。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


キャンバス（表示エリア）内でマウスボタンを押しながら動かす(ドラッグする）と分子が回転します。（iPadなどではキャンバスをタッチしたまま動かします。）

Alt key(Option key)を押しながらドラッグすると画面上の位置を変える事ができます。(iPadなどでは、指を３本タッチしたまま動かします。)

Shift keyを押しながらドラッグすると、拡大・縮小させる事ができます。(iPadなどでは指二本でキャンバスをタッチし横に広げたり狭めたりします。）  


電荷平衡法（Charge(Q) Equilibration(Eq) : QEq)はカルフォニア工科大学のGoddard教授らにより1990年前後に提唱された分子中の原子の上の電荷を簡便に計算する方法です。

これを非力なPCでも計算できるように計算方法を省略したプログラムを搭載しています。  


原子のイオン化エネルギーと電子親和力と原子間距離だけから計算できるので、どんな原子であっても３次元座標から電荷を計算する事ができます。  


電荷平衡法の特徴は何と言っても、電荷移動が、空間を通じ(Through Space)て起こる事です。多くの計算の場合は、結合を通じ(Trough Bond)て電荷移動が起こります。例えば、第2章で説明した、分子集合体に対して、電荷を計算してみましょう。  



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

Shift ドラッグで拡大して見ててみてください。  


例えば酸素の電荷に着目してみると、-0.366から-0.340と異なる値になります。ある酸素から設定値（現在の設定では64Å）以内にある周りの電荷の影響を加味して、全空間の化学ポテンシャルが一定になるまで電荷を移動させるという、電荷平衡法の特徴によりこのような結果になります。  


したがって分子1つをとってみると、電荷の総和は0で無くなります。全空間では指定した電荷(現在の設定は0）になります。  


そこで、各分子のダイポールモーメントを計算してみると、2.73から3.65まで、値が変わってきます。  


（ただし、この計算は、配置される分子の位置と回転方向がランダムなので、計算するたびに結果は多少変わります。）  


メタノールの４量体を計算させると次のようになります。



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

アルコールの水素結合によって、OHを内側に向けクラスターを作ります。

外側にはメチル基を突き出すのでクラスターの表面は疎水的になります。



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

メタノール単分子の時の電荷とは大きく異なる事がわかると思います。

こうした疎水的になったメタノール・クラスターが燃料電池用の膜を透過してしまう事が問題になったりしています。  


分子軌道法ではアルカリ元素は電荷+1（Sparkle Atom)として扱われる事も多いです。

しかし、電荷平衡法では、次のようになります。  


塩の種類によって電荷が大きく異なります。

CH3COONaの場合：  



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

CH3COOZnOOCCH3の場合：  



  &amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
  

イオン結合などを考慮する際には重要な情報を得る事ができます。
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第4章　明確な化学結合が無いガラスなどの、動径分布を見ることができる。



2章の分子集合体と3章の電荷計算を組み合わせてMD計算のソフトも作ってみました。

しかし、この計算は非常に思い計算になります。

計算速度が十分な環境をお使いの場合には、こちらのページへお進みください。

SiO2とAl2O3を50：50 でシミュレーションすると、次のようになりました。


[image: ]  


基本として、原子は1/2mv2 の運動エネルギーを持っています。

温度にしたがって原子の運動速度vはある分布を持って運動します。

原子量mは使う元素で定まっています。

原子同士が衝突した場合は完全弾性衝突とします。  


それだけだと、原子が集まってこないので、引力としてQeQで計算した電荷を用います。

ある時間、動かした後、新しい位置でQeQ電荷計算を行い、+電荷と-電荷の間に引力、同じ電荷同士に斥力を与えます。  


そのような単純なルールで原子を動かしてみると、ある程度規則正しく原子が集まり始めます。

Siに対しては平均２個の酸素が、Al２個に対しては平均３個の酸素が周りにいるのですが、中和し切れていない原子が、クラスターを振り切って逃げて行ったりします。  


Si-O, Al-Oの共有結合の長さは決まっています。

しかし、実際には、絶対０度でない限り、原子は振動しているので、結合長は分布を持つはずです。そうしたものを、動径分布と言います。
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  第5章　π結合とσ結合の違いを分子軌道から理解する事ができる。


第1章で、単結合を回転した場合に配座異性体ができることを説明しました。

それでは、単結合と多重結合の違いを見ていきましょう。

実際の分子模型では次のような湾曲した棒を使って、2重結合を作る事が多いです。


[image: 多重結合]  


これは、炭素-炭素の結合長が多重度が上がるにつれて短くなるので、ある意味正しいです。

C-C  1.54Å

C=C  1.47Å

C≡C 1.37Å

そして、湾曲した2-3本の化学結合があるので、多重結合の間では回転は起きないという説明は納得しやすいでしょう。  


しかし、そう考えてしまうと、２本（３本）の結合は等価なものになってしまいます。現実にはこの結合は等価では無いので、合理的な説明が必要になります。  


難しい言い方（説明しにくい言い方？）になりますが、原子核の周りには電子が回っています。太陽の周りを惑星が回っている事をイメージしてください。全部の電子が同心円を描いて回っているのではなく、ハレー彗星のように偏った動き方をするものもあるので、軌道という言い方をします。  


原子と原子が集まって分子を作るときには、電子は分子の周りを回るので、分子軌道という言い方をします。  


そして、原子核のそばを回る軌道から順番に2つずつ電子が入っていきます（パウリの排他律と言います）。そして原子核から離れるにつれて、不安定になっていきます。  


化学結合というのは、各原子から電子を1つ出しあって（電子2つで）握手しているようなものと考える事ができます。強く握り合っているので、エネルギー的に安定した結合です。  


さて、ここでエタン(CH3CH3)を考えてみましょう。炭素は4つの電子、水素は1つの電子を持ちます。（正確には炭素は6つの電子を持ちますが、内殻の電子2つは結合に関与しないので便宜的には4つと数えます。）

電子1つが手１つだとすると次のような模式図になります。


[image: エタン]  


全ての電子が握手できている事が分かるでしょう。  


それでは、エチレン(CH2=CH2)ではどうでしょうか？   


[image: エチレン]    


炭素は1つずつ電子が余ってしまいます。

炭素炭素の間の分子軌道は既に他の電子が収まってしまっています。（同じ軌道には電子は２つまでしか入れません。）    


そこで、エネルギーの高い分子軌道を取らなくてはならなくなります。


この問題に先人たちは、2重結合は１本のσ(シグマ)結合と１本のπ(パイ)結合からできていると考えました。3重結合は１本のσ結合と2本のπ結合からできていると考えるのです。

この、σ結合は炭素と炭素が握手しているような強い結合です。π結合は炭素と炭素がハイタッチしているようなもので、あまり強い結合ではありません。  そこで他のもの（例えば水素）と反応したりする事ができます。


[image: σ結合とπ結合]  


これらの化学結合を見るためには、デジタル分子模型を利用せざるを得ません。つまり、分子軌道をみる必要があります。    


分子軌道を計算するソフトは、様々な物があります。フリーのものも多いので、そうしたものを使うのも良いでしょう。  


ここでは、半経験的分子軌道法CNDO/2で計算したエチレンの分子軌道を見てみましょう。ここで使っているソフトはブラウザーの上でCNDO/2の計算をするソフトです。実際に分子を動かして分子軌道を見てください。    


CNDO/2の説明はこちらのページを参照してください。


&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;
   


分子を回転：マウスでドラッグ(マウスボタンを押したまま動かす) iPadでは指一つで押さえて動かす

位置を動かす：Alt(MacではOption)キーを押しながらドラッグ。 iPadでは指３本で動かす

拡大・縮小：Shiftキーを押しながらドラッグ。iPadでは指二本で横に広げる、狭める。


エチレンの2つの炭素と4つの水素は一つの平面に乗ります。

そして、平面の上下に青い球と赤い球が乗っているのが分かると思います。  


青色は青色同士ハイタッチして、赤色は赤色同士ハイタッチしている結合をπ結合と呼びます。


本来は、この分子軌道は等高線で表すものです。

しかし、非力なマシンでも表示できるように単純な球で表してあります。

左の端にバーコードのようなものがあります。これは分子軌道のエネルギー準位を表します。

現在の赤い線は電子が2個ずつ詰まった分子軌道のうち一番エネルギーの高い順位-15.6eVであることを示しています。


一つ下の軌道(Lowerボタンを押す）を見ると、-15.8eVは（黄色は見えにくいですが）水素と炭素のσ結合があります。水素の位置にある球はs軌道を表し、黄色は炭素の青い方、水素の緑は炭素の赤い方とσ結合を作っています。


さらに1つ下の軌道をみると、炭素-炭素のσ結合を見る事ができます。
これは、側面で重なっているπ結合と異なり、炭素炭素の間で重なるので、非常に強い結合になります。    


また、σ結合だけであれば回転しても、それほど大きな影響はない事が分かるでしょう。(重なり方が変わるわけではありません。)  


それでは、2重結合を強引に回してみましょう。

デジタル分子模型の良いところで、90°回転させた構造をすぐに作る事ができます。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


このような構造を取ると一番高い分子軌道のエネルギー準位は-15.6eVから-10.27eVへ高くなり、全エネルギー(Tot E)も-429.49eVから-420.46eVとなります。  


そのようなエネルギーを分子に与えないと2重結合は回転できないし、でもそのようなエネルギーを与えたら、炭素と水素の結合が切れて壊れてしまうので、2重結合は回転しません。  


アセチレン(HC≡CH)は直線分子なので軸方向の回転は立体障害がなく回転しやすそうですが、炭素炭素の間では回転しません。  



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


その理由はもうお分かりでしょう。  


同じ軌道エネルギー -17.52eVに90°ずれたπ結合が2つあるからです。

同じ分子軌道には電子は２個までしか入れませんが、直交している軌道は混じる事が無いので、同じエネルギーを取る事ができます。  


それでは、炭素ではなく窒素や酸素の場合はどうなるでしょうか？
窒素は電子を5個、酸素は6個持ちます。

一番単純な窒素化合物、アンモニア(NH3)は8個の電子を持ちます。

一番単純な酸素化合物、水（H2O)も8個の電子を持ちます。

比較のため言うのなら、一番単純な炭素化合物、メタン(CH4)も８個の電子を持ちます。


電子は軌道エネルギーの低い方から2つずつ入っていきます。
すると、アンモニア、水、メタンはどれも8つの電子なので、4つの分子軌道を持ちます。

しかし、窒素の５個の電子のうち３つは手を結べますが、残りの2つは手を結ぶ相手がいません。

酸素の6つの電子のうち２つは手を結べますが、残りの4つは手を結ぶ相手がいません。

そこで、仕方がないので、相手なしで自分で手を合わせてしまします。

模式図で表すと次のようになります。  


[image: アンモニア、水]   


相手なしで自分で手を合わせてしまった電子2つのことを、ローン・ペア（孤立電子対）と呼びます。  


エチレンの場合、H2C=の炭素は、見かけ上、手の数は３本で、3つの原子は1つの平面に乗ります。従って結合の角度は約120°になります。

ところが、アンモニアや水は、相手がいないので目に見えませんが、”結合の条件＝分子軌道に2つの電子が入る”を満たしているので、そこには化学結合があります。

4つの結合があるので、ピラミッド構造（4面体角109.5°）をとります。もっとも実体の原子はないのでアンモニア(H-N-H)107.8°　水(H-O-H)104.5° と少し狭まります。  


この孤立電子対を見るのも、分子軌道表示付きのデジタル分子模型ならです。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


この窒素上のローン・ペアは結合としての条件は既に満たしているので、余分な電子を持たない原子とは結合を作ります。

つまり、水素が電子を一つ失った、水素イオン（プロトン）がローン・ペア上に来ると完全な四面体構造をとります。  


そこで水溶液中で塩酸とアンモニアを混ぜると、窒素は４級化して、アンモニウム塩になります。これがイオン結合です。  


[image: アンモニウム塩]   


同様に、水のローンペアとプロトンも結合を作り得ます。

水中ではプロトンはH3O+ の形を取りますが、このH3O+ の拡散係数は水の拡散係数と比べ非常に大きい事が知られています。  


[image: 水]   


その原因に関して、200年以上も前に、Grotthussが、「プロトンは水分子間の水素結合に沿って玉突きのように移動するので拡散係数が大きい」というモデルを提案しています。  


思ったより共有結合はがっしりしたものではなく、変化に富む化学結合である事がわかります。
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第6章　フロンティア分子軌道から、作られる直前の化学結合の様子を見る事ができる。


エチレンの分子軌道を計算すると次のようになります。  



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


最初に表示されている分子軌道はHOMOの分子軌道です。

HOMOというのは、Highest Occupied Molecular Orbitalで最高被占軌道、つまり電子が入っている軌道のうち一番エネルギーレベルが高い軌道のことです。  


Upperボタンを押すと、LUMOの分子軌道が表示されます。    



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


LUMOというのはLowest Unoccupied Molecular Orbitalで最低空軌道、つまりエネルギーの一番低い、電子の入っていない分子軌道のことです。
LUMOのエネルギー準位は4.92eVです。  


そして特徴的なのが、赤丸と青丸が入れ替わっている事です。この状態を、節があると言います。位相が揃っていないので、反結合性の軌道になっていると言う言い方をします。  


この、HOMOとLUMOの軌道は、（HOMOから）電子を他の分子に渡す場合にも、他の分子から（LIMOに）電子を受け取る場合にも大事な分子軌道になります。  


電子が詰まっているハズレの軌道(HOMO)と電子が詰まっていないハズレの軌道(LUMO)と言う事で、フロンティア(辺境の）分子軌道という言い方をします。  


これは、1952年に福井謙一先生によって提唱され、1981年にノーベル化学賞に輝いた理論です。  


例えば、ブタジエンのような共役ジエンとエチレンのようなアルケンが付加反応を起こして６員環構造を作る、Diels-Alder(ディールス・アルダー）反応という反応があります。これは1950年にノーベル化学賞を得た反応です。  


[image: Diels-Alder(ディールス・アルダー）反応]


この反応をCNDO/2の計算結果から見てみましょう。
次の図がブタジエンのCNDO/2の計算結果です。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


ブタジエンのHOMOとエチレンのLUMO,

もしくは

ブタジエンのLUMOとエチレンのHOMO

位相が重なるかを見てください。  


前章で説明したように、青と青、赤と赤の球が揃って重なるときに結合ができます。


[image: Diels-Alder(ディールス・アルダー）反応　軌道の重なり]


エチレンはハイタッチでπ結合しているよりも、ブタジエンと握手するσ結合を選ぶという事です。


この反応が、フロンティア電子理論やウッドワード・ホフマン則（1965年発表、福井先生と1981年ノーベル化学賞）で説明できる事がCNDO/2の計算結果からもわかるでしょう。  


逆に手を離したがっている結合についても見えてきます。

ジメチル・パーオキサイドの分子軌道を計算すると次のようになります。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


最初に表示しているのは、HOMOの分子軌道ですが、二つの酸素上には位相の異なった軌道がある事がわかります。つまりこの結合は反結合性の軌道になります。  


そこでShow Chargeにチェックを入れると、分子軌道図から電荷表示に切り替わります。  


電荷で見ても酸素同士は負電荷を帯びています。 


そこで、この結合は温度によって容易に開裂してラジカルを発生する事がわかります。

ラジカルというのは、握っていた手を離して、分子軌道に1つだけ電子がいる状態です。SOMO(Single Occupied Molecular Orbital)という言い方をします。  


このラジカルは、反応性が高くて、2重結合のハイタッチしているHOMOにアタックし、π結合の手を引き剥がし、σ結合を作ります。2重結合に残されたもう一つの手は、ラジカルになって他の2重結合に反応します。


[image: 重合]


繰り返すと大きな分子＝ポリマーになるので、こうしたパーオキサイドはラジカル重合の開始剤と呼ばれています。
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第7章　HOMO-LUMO遷移エネルギーと化学結合。


第5章で、2重結合は回転できないと書きました。   


2重結合が回転できないとすると、2重結合の両端に2個置換基のついた構造は２種類あります。  


[image: ]


現実としても、このシス体、トランス体は沸点も異なり分離が可能です。

この異性体を幾何異性体と呼びます。    


しかし、2重結合が回転できないというのは実は間違いです。  


多くの光異性化反応が検討されています。  


分子軌道を作るときに、電子はエネルギーの低い分子軌道から２個ずつ入っていくと説明しました。

そして、分子が持っている電子が全部入り終わると、それよりずっと高いエネルギーの所に電子の入っていない空軌道が現れます。  


光を当てると、電子が入った一番エネルギーの高い分子軌道(HOMO)から、電子の入っていない一番エネルギーの低い分子軌道(LUMO)に電子が励起されます。  


例えば、trans-2-ブテンをCNDO/2で計算してみると、LUMOは下図のようになります。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


見やすいように分子を回転してみてください。


今までは、このLUMOには電子が入っていなかったのですが、光のエネルギーを与えると、HOMOの電子が励起され、LUMOに入ります。  


しかし、LUMOの分子軌道は、π結合の位相が反転している状態です（節があるという言い方をします）。

HOMOのπ結合は握手しているσ結合ほどでは無いにしても、ハイタッチして安定化していました。ところが、LUMOのπ結合は、重なりが起こらない位相の違うπ結合なので、ゲンコツでぶつかり合っているようなもので安定化できません。  


[image: ]


つまり、通常では、σ結合とπ結合の２本の化学結合があるので、そこは回転できませんでしたが、光励起すると、π結合は反結合性になるので、炭素-炭素結合は回転した方が安定になります。  


それでは、どこまで回転するのでしょうか？    


それを考える前に、cis-2-ブテンをCNDO/2で計算してみましょう。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


trans-2-ブテンと同じで、LUMOは反結合性軌道になります。  


つまり、trans体でも、シス体でも光励起されたLUMOはπ結合は反結合性になって、炭素-炭素結合は回転したがっているのです。


次に示しているのは、trans-2-ブテンの分子です。

平面分子なので2面角は180°になります。  
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光励起したときには、π結合が反結合性なので2重結合の部分で回転してエネルギーを下げようとします。

第1章で説明した、Shift-ドラッグをすると２重結合の間で回転をします。

どんどん回して行くと2面角が0°になります。  


しかし、2面角が0°の化合物は、そもそもcis-2-ブテンで、これも光励起するとπ結合が反結合性なので2重結合の部分で回転してエネルギーを下げようとします。  


どちらから回しても、反結合性のエネルギーを一番緩和するには90°回転させた時だとわかります。

つまり、どちらの化合物も光エネルギーを吸収するとLUMOに励起され、どちらの化合物も2重結合を90°回転させるので結局同じ構造になります。  


その時の分子軌道を見てみましょう。  



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


喧嘩し合っていた反結合性のπ結合が、一番邪魔し合わない直交位置にいる事がわかります。

これは、3重結合の所でも説明しました。炭素ー炭素の結合は同じ結合には２までしか電子が入れません。しかし分子軌道が直交するする場合には同じエネルギーレベルの分子軌道が許されます。


そして、その90°直交した構造は、HOMOのように安定な構造ではないので、吸収した光エネルギーを熱エネルギーに変えて、2面角を−90°、もしくは＋90°回転させて安定化していきます。−90°か＋90°かが同じ確率で起きるなら、Trans体を光異性化させると、cis体とTrans体が半々できます。

模式図で表すと次のようになります。  


[image: ]


この、光異性化で、一番よく目にし、面白いのはアゾ色素でしょう。 


例えば、ある色素が赤く見えるという事は、赤以外の光を吸収したという事です。

そして、光のエネルギーは、青い方が高く、ついで緑、そして赤色の順になります。（赤外線は暖かい程度だけど、紫外線は火傷することからも、感覚的に分かるでしょう。）  


そこで、色素が赤く見えるというのは、「緑以上の光エネルギーを、HOMOからLUMOへの電子励起に使ってしまった」という事です。  


そこで、アゾ色素の様々な位置にいろいろな置換基をつけて色合いを変えたものが合成されました。

その最大吸収波長λmaxはどうやったら予測できるでしょうか？  


昔そうした検討が行われた時には、PPP(Pariser–Parr–Pople)分子軌道法というものが使われました。PPPはπ電子のみを考慮する方法で、原子は平面上に配置されます。(π軌道は平面に垂直な方向に置かれます。）

現在は使われる事はほとんどないでしょう。

ブラウザーとJAVAScript程度の計算でなら、コーディングする価値はあるかもしれませんが、さしああたってCNDO/2のプログラムはあるので、これで色素の計算ができるか試してみましょう。  


大きな問題は、平面で表した分子と実際の３次元的な分子の問題だと私は考えています。  


[image: ]


単純に描画すればこのように、シス体よりもトランス体の方がエネルギーが安定であるのは理解する事ができます。

しかし、このような平面構造が取れるかは、デジタル分子模型を使えばすぐにわかります。  


シス体の分子を見てみましょう。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


すぐにわかるように、シス体の平面構造を作ると隣同士のベンゼン環の2の位置の水素はぶつかってしまいます。


すなわち、2の位置に置換基などがついた場合には、さらに立体障害が大きくなり、両方のベンゼン環は２重結合の平面から大きくねじれて不安定な構造になります。  


ですから、HOMO-LUMOのエネルギ差を見れば良いというほど単純なものでは無いのですが、さしあたって知りたいのは、様々な位置に置換基をつけたときに、「HOMO-LUMO遷移のエネルギーが最大吸収波長λmaxと相関があるか？」です。  


[image: ]


様々な位置に置換基を入れた時のλmaxの値が文献にあります。

分子を組みたて、HOMOとLUMOの値を抜き出してみましょう。







	Sub
	1 Sub. λmax
	NO2 λmax
	CN λmax
	HOMO
	LUMO
	L-H




	None
	318
	
	
	-12
	2.79
	14.79




	2-NH2
	417
	
	
	-11.3
	2.74
	14.04




	4-NH2
	385
	
	
	-11.02
	2.94
	13.96




	4-OH
	349
	
	
	-11.47
	2.93
	14.4




	4-NEt2
	415
	
	
	-10.73
	2.94
	13.67




	4NMe2
	408
	
	
	-10.58
	2.91
	13.49




	4NO2
	
	332
	
	-12.57
	1.23
	13.8




	4NO2、4'OH
	
	386
	
	-11.89
	1.23
	13.12




	4-NMe2、4'NO2
	
	478
	
	-10.89
	1.28
	12.17




	4-NMe2、2'NO2
	
	440
	
	-10.81
	2.17
	12.98




	4-NMe2、,3'NO2
	
	431
	
	-10.82
	1.26
	12.08




	4-NEt2、4'NO2
	
	490
	
	-10.47
	1.32
	11.79




	4-NEt2、4'CN
	
	
	466
	-11
	2.47
	13.47




	4-NEt2、3'CN
	
	
	446
	-10.83
	2.64
	13.47




	4-NEt2、2'CN
	
	
	462
	-11.05
	2.83
	13.88




	4-NEt2、2',4'diCN
	
	
	515
	-10.91
	2.36
	13.27




	4-NEt2、2',6'diCN
	
	
	503
	-11.09
	2.23
	13.32




	4-NEt2、3',5'diCN
	
	
	478
	-11.73
	2.21
	13.94




	4-NEt2、2',5'diCN
	
	
	495
	-11.77
	1.91
	13.68




	4-NEt2、3',4'diCN
	
	
	500
	-11.61
	1.89
	13.5




	4-NEt2、2',4',6triCN
	
	
	562
	-10.39
	1.96
	12.35








官能基の群によって多少傾向が変わりますが、傾向としては最大吸収波長λmaxはHOMOからLUMOへの励起エネルギーと相関がある事がわかります。


[image: ]


さらに細かい、置換位置の問題などをさらに詳しく調べていただきたいと思います。  


[image: ]


色素増感太陽電池、有機EL素子の設計などで、こうしたHOMO-LUMO遷移エネルギーは重要な役割を果たします。  


CNDO/2程度では正しく描写できているかは疑問ですが、金属結合を見るために、金属ナトリウムの体心立方格子を計算してみましょう。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


この場合は原子数が９個で奇数です。価電子はナトリウムは1つなので、９個の電子が2つずつ分子軌道に入って行くと1つ余ってしまいます。  


そこで、HOMOとLUMOの軌道エネルギーが同じになってしまいます。Upper ボタンとLowerボタンを使って確認してみてください。  


分子軌道を作って安定化できないので、原子に束縛されずにフラフラ動き回れる自由電子になり、それが金属の導電性につながると説明されています。電子をひとつ失ったナトリウムはネオンと同じで方向性を持った結合を持たず、球が接触しただけの結合になり、それが金属の変形しやすさ（塑性）につながると説明されています。  


興味があれば、Naの数を1つずつ増やして偶数や奇数にしながら格子を大きくして、エネルギーレベルを見て行くと良いでしょう。
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第8章　振動解析結果のアニメーション。


分子軌道計算の計算結果を読み込めば、分子中の原子の振動を見る事ができきます。

特に遷移状態での振動解析結果は化学結合のでき方を理解する上で最適です。  


私が多用するのは、MOPACです。

MOPACを使った振動解析のやり方は、こちらにまとめてありますので参照いただければと思います。  


振動解析を行いたい場合、反応を伴う系が多いです。

私の場合は、ラジカル重合の解析を良く行います。

例えば、酢酸ビニルというモノマーがあります。

酢酸ビニルのモノマーへラジカルがアタックして重合が始まります。  


[image: ])  


数％程度、モノマーの頭(Head: 混み合った方)に付加することもありますが、ほとんどは尾(Tail)に反応します。

立体障害などの要因もありますが、大きな理由はCNDO/2で分子軌道を描いて見るとわかります。  



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


モノマーの２重結合の部分は平面になります（難しい言い方だと、この炭素はSP2炭素であるといいます）。  


そしてHOMOの分子軌道は、その平面に対して垂直の方向に広がります。このπ結合性軌道の係数(赤や青の球の大きさで表現しています）は尾の炭素の方が一般的に大きくなります。  


そこでラジカルのSOMOは、平面の上から、もしくは、下からモノマーの尾に反応します。

すると尾のSP2炭素のπ軌道は、ラジカル炭素とσ結合を作ります。難しい言い方をすれば、「結合が４つありピラミッド構造をとるSP3炭素になった」ということです。  


頭の炭素はπ結合を作っていた尾の炭素のπ軌道が無くなってしまったので、平面性のラジカルになります。このラジカルが連鎖的に進みポリマーができます。
（用語などは第6章を参照してください。)   


模式図で表すと、次のような遷移状態を分子軌道法で求めることになります。


[image: ]  


半経験的分子軌道法、MOPACでは、昔はSADDLEというキーワードを使いましたが、今では、TS(Transition State)キーワードで良好に遷移状態を探すことができます。  


そして、求まったTS構造を使って、FORCEキーワードを使い振動解析を行います。

これは、上の図では山の一番高いところは２次元の山なのですぐにわかります。

しかし、遷移状態では、n個の原子がx,y,z方向に振動していているので、本当に正しい遷移状態が求まっているのかを確認する必要があります。  


振動解析を行い、虚の振動が１つだけあり、その振動方向が求める反応の方向である事を確認します。  


それをアニメーションで見ると、次のようになります。



&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;Please Use HTML5 Browser&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;lt;/p&amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;amp;gt;


反応のギブス・エネルギーの差を求めるためには遷移状態と反応の前後のエントロピー変化も必要になります。半経験的分子軌道法程度では、振動解析の結果の精度が低いので、エントロピー変化を正しく評価できません。

そこで、簡便性と高速性を活かして、まず遷移状態をMOPACで求めます。そして求まった構造に対して、非経験的分子軌道法を使って高精度に計算をすることがよく行われます。 


20種類のモノマーの組み合わせの遷移状態をMOPACで計算しデータベース化しました。

その遷移状態の振動を見るにはこちらからアクセスしてください。  


タブレットでは無理でも、PCクラスであれば十分な計算スピードを得ることができますので、ぜひ試してみてください。
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  第9章　自分なりのデジタル教科書を作る事ができる。


分子中の結合を回転させるなどは、どうしても実物の分子模型にはかないませんが、これまでに説明してきた「デジタルならでは」の機能を、iPadのような端末上で自由に扱う事ができます。  


説明と合わせて自分なりのデジタル教科書に挑戦するのも良いでしょう。  


デジタル出版の規格の１つに、ePubというものがあります。

ePub3からは、JavaScriptというプログラム言語を使って動く電子書籍を作成することができます。

SigilやCalibreというオーサリング・アプリケーションを使って電子書籍化を簡単に行うことができます。  


特に、私のような、ブラウザー上で読み、動かす、html形式でまとめてあるのでしたら、驚くほど簡単です。  


詳しいやり方は、こちらのページにまとめてあります。  


時間を見つけて、「デジタル分子模型で見る化学結合」を電子書籍化してダウンロードできるようにしたいと思います。  


例えば次のように説明の文章とデジタル分子模型-分子軌道版を電子書籍で読む事ができます。  


[image: ]  


そんなデジタル教科書を作って配布したい高校の先生がおられるようであれば、pirikaにデジタル教科書のダウンロード・サイトでも作るのも面白いかもしれませんね。  
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第10章　豊かな化学のために。


ドイツの哲学者、ニーチェは「事実なるものは無く、あるのは解釈のみ」と言ったとか。

原子なんて本当に存在しているのでしょうか？

原子があるとした方が、様々な実験結果を解釈しやすいから、ある事にしているだけではないでしょうか？  


特に、化学結合に関しては、原子同士を線で結ぶ化学結合を使っているのは有機化学者ぐらいです。

金属結合、ガラス・セラミックスなどの無機物、イオン結合、水素結合などでは結合を線で描くという「創造」はしてきませんでした。  


分子軌道法の発達によって、本来は目に見えない電子の動きが記述されるようになりました。

計算された化学結合は、有機化学者の使う化学結合とは全く異なったものですが、人間ならではの想像性を発揮して、矛盾ないように解釈されています。  


化学には、まだまだ説明のつかない不思議がたくさんあります。

目に見えないものを想像（創造）して、デジタル分子模型に搭載して見ていく、考えていく。  


pirikaのページを見た若手が、想像（創造）を掻き立てられ、そしてコンテンツを作成し始める。そしてデジタル教科書の形で次の世代を刺激し始める。そんな循環が起こることを夢見て。。。  


それには、プログラミングのスキルも必要になるでしょう。

pirikaでは化学系のプログラミングのページもあるのですが、あまり整備していません。

ニーズがあれば考えていきたいと思います。


会社ではDX(デジタル・トランスフォーメーション）を強く求められます。

これは「デジタル機器を使って，ITやAIを駆使できるような人材に変身しましょう」と言っているのではありません。「デジタルを駆使して，より豊かな生活や社会へと変えていきましょう」を目指すものです。  


豊かさの定義が問われる問題です。  


豊かな化学を目指すには、何ができるようになれば良いのか？　議論の一石になれば。
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  第11章　このページへのコメント, FAQ


2021.1.28　

化教誌事務局

ホームページ拝見しました。

これは、高校の化学部の学生たちも興味があるのではないでしょうか。

若い頭の方が吸収も早い気がします。  


以降、全く、コメント、反応はありません（2022.6.11）
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