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Note
時間: 0.5 分
時間が足りなければ：省く順は ① 演習 A の問 2、演習 B の問 2 ② 氷と水を 1 分に ③ 研究の実例を 0.5 分に。初回はガイダンスで質問が出やすいので、早めに判断する。
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Note
時間: 2 分
見せ方：左から右へ読む。構造式からつながり方は分かるが、どの形がどれだけあるか・どれだけ速いか・光るかは分からない。
言うこと：それを分子のエネルギーの 4 つの見方で考え、観測量を説明・予測する。下の帯のとおり、毎回の問いで「説明 → 予測 → 設計」と進む。
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Note
時間: 1.5 分
見せ方：階段を 1 段目から指す（説明 → 予測 → 判断と選択）。例の問いは、この授業で実際に扱う問い（今日の問い 1、第 5・7・9 回の「このデータで機構を決められるか」）。
言うこと：右の輪の 5 項は、毎回の問いごとに 1 周する考え方。「安定化される」で終わらせず、比べる両方の状態がどう変わるかを見る（2 の「比べる状態を決める」）。
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Note
時間: 1.5 分
見せ方：帯の名前のまま読む。第 I 部（第 1〜3 回）構造・集団・環境、第 II 部（第 4〜6 回）核と電子の移動から反応へ、第 III 部（第 7〜9 回）光・触媒・設計。カードの問いが各回の中心の問い。
言うこと：軌道相互作用は既習として求めない。電子的カップリングなど必要な概念は、意味だけを説明する。
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Note
時間: 2.5 分
見せ方：上の帯は毎回の 90 分の流れ。
言うこと：成績は manaba の選択式小テストだけ。暗記ではなく、モデルを新しい条件に使う問。締切まで何度でも挑戦でき、最高点が成績になる。提出すると合計点だけが出る。問ごとの正誤と解説は、締切のあとに開く復習用ドリル（成績外）で見る。定期試験・レポート・提出物はなく、授業中の作図や話し合いは採点しない。
言うこと：範囲は各回の本編と「基礎の確認」のスライド。研究の実例（緑の札）・発展・「教科書で読む範囲」の表は出さない。必要な式は問題文で与える。
見せ方：範囲を言ったあとで manaba に切り替え、第 1 回の小テストの問題数と締切を見せて戻る（40 秒）。時間が無ければ、manaba のお知らせで伝えると言って画面は見せない。
言うこと：最後の行：例題・演習・説明の数値は説明のために選んだ値で、実在の分子の値ではない。研究の実例と氷と水は文献の実測値。
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Note
時間: 2.5 分
言うこと：ガイダンスで見せた第 1 回のカードの問いを、ここで分子で考える。「安定」と「変化しにくい」は日常語ではほぼ同じ意味だが、分子では別の量で決まる。この筋で 90 分を進める。
見せ方：右下がブタンのニューマン投影と立体構造（灰が C、白が H）。anti は CH₃ どうしが反対側、gauche は 60° ずれた隣にある。中央の C–C を回すと行き来する。
見せ方：左の曲線：anti、遷移状態、gauche＋。下の絵は印 1 つが分子 1 個で、100 個のうち anti が 77 個、gauche＋ が 23 個。右が遷移状態だけを上げたもの（破線が元）。割合も速さも「?」のまま。
言うこと：遷移状態は、anti から gauche へ回る途中のエネルギーがいちばん高い形（くわしくは p.8）。gauche はもう一つあるが、今日は gauche＋ だけを数える（二つを数えるのは次回）。
問いかけ：三択から予想を心の中で選ばせる（書かせない・集めない）。答え合わせは「問い 1 の答え」のスライドで、ここでは答えを言わない。
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Note
時間: 0.5 分
言うこと：今日は 3 つのことを順に見る。曲線を描き、数を決める量を見て、速さと存在比を曲線から読んで問い 1 に答える。
言うこと：ブタンの曲線（anti が 0、gauche が 3、遷移状態が 15 kJ/mol）を、最後まで使う。


BRETILEEH £ 01 @ H#FEKF Y Vv LIRLF—HEATRS HHNEFE-E 1

DPFDIRILF—II. FEFDRITRESD HBRIE §1.2

» 1 BB : 3 FDIRILF—%&. RFOMEDREHKE LTHLS

(a) ERZMIET (b) FRD C-C ZET (F7 V)
E, E (kJ/mc%I%A

1 EFHEND (5E)

| o

g
.
.
3 ‘

N 0
2 R IR B N R
EEIEEE 60° 120° 180° 240° 300° —EfA
gauche+ anti gauche-

(a) (IR (ESDIF (b))

o CZORIRDIRT VI vILIXRIVF—BaiR (BAEA 2 DU L7 S i)
o N (EDQRTICEHWTHIRILF—D DD H) EEBBIKRE (BIROEKR) NREICKD


Note
時間: 3 分
見せ方：中央の C–C を回すと、ニューマン投影と曲線の上の点が一緒に動く。① 180°（anti、極小）から始める ② つまみをゆっくり左へ：120° で奥の CH₃ が手前の H と重なる（重なり形、極大 15。遷移状態）③ 60° の gauche＋（極小 3）④「▶ 回す」で 60°〜300° を往復させ、極小と極大（遷移状態）が交互に来ることを見せる。
言うこと：gauche＋ と gauche− はねじれの向きが逆。
見せ方：つまみにフォーカスがあると、矢印キーはつまみを動かす。スライドを進めるときは図の外をクリックしてから。
言うこと：構造式の「線」の背後に、原子が極小のまわりで振動し、ときどき障壁を越えて別の極小へ移る運動がある。この授業では、極小・遷移状態・障壁の名前で呼ぶ。
言うこと：結合の距離に対しても、ポテンシャルエネルギー曲線が描ける（縮めると反発、伸ばすと解離）。その曲線は配布 PDF と教科書で見る。
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Note
時間: 1.5 分
見せ方：左の図は濃いほど E が低い。青・橙の点が極小、墨の点が遷移状態（鞍点）。縦はもう一つの座標（結合角）で、エネルギーではない。太線の上下は座標の変化で、高さではない。太線を左から右へなぞり、右の曲線と同じ極小と遷移状態を順に通ることを指す。右の曲線は p.8 と同じ 0・3・15。
言うこと：ブタン（14 原子）なら、配置を決める座標は 3 × 14 − 6 = 36 個（並進 3・回転 3 を除く）。注目する変化（二面角）を決め、ほかの座標はエネルギーが最も低くなるように選ぶ。
言うこと：遷移状態は、最小エネルギー経路の上ではいちばん高い点だが、経路と直交する向きではいちばん低い点（鞍点）。
つまずき所：ほかの座標を固定したまま二面角だけを回した断面だと思う。固定すると障壁が実際より高く出る。ほかの座標は、二面角ごとにエネルギーが最も低くなるように動かす。
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Note
時間: 1.5 分
言うこと：名前はボルン・オッペンハイマー近似（断熱近似とも呼ぶ）。名前より「電子は速く、核は遅い」という速さの比を覚えてもらう。
見せ方：目盛り 1 つで 1000 倍。電子の 150 as と C–H 伸縮の 11 fs で約 70 倍。配座の変換は、次に越えるまでの平均の待ち時間（1/k）が 69 ps（p.14）。図の丸めは約 70 ps。
言うこと：室温では配座が 1 秒に 10¹⁰ 回ほど入れ替わるので、一つの配座だけを取り出せない。有機反応の多くは秒〜時間。
言うこと：原子は極小のまわりでねじれの振動（周期 0.1〜0.3 ps）を数百回くり返し、熱の揺らぎでたまたま遷移状態まで上がったときだけ障壁を越える。
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Note
時間: 3.5 分
問いかけ：「E が低い極小と、E が高いが幅の広い極小。多いのはどちらか」と聞いてから動かす。
見せ方：上が E の二つの極小（幅と E の差は矢印）、下がその配置にいる確率（ボルツマン因子 e^(−E/RT) に比例）の分布。① 298 K：幅の狭い極小がわずかに多い（53 %）② 温度を上げる：分布が広がり、347 K で 50 %（「ここで逆転」の札が出る）、450 K で幅の広い極小が 54 % ③ 下げる：200 K で幅の狭い極小が 62 %。
言うこと：ポテンシャルの幅は、極小から同じ高さ（例：2 kJ/mol）以内の座標の範囲。幅が広いほど、取りうる配置が多い。面積を比べると分子の数の比になるので、幅の広い極小は分布が低くても面積で多くなりうる。
つまずき所：E の極小の高さだけで数を言ってしまう。分布の面積を指す。
見せ方：つまみにフォーカスがあると、矢印キーはつまみを動かす。進めるときは図の外をクリックしてから。
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Note
時間: 3 分
見せ方：はじめは左の E の図だけ。E では幅の狭い極小が 2.0 kJ/mol 低い。前のスライドの 450 K では幅の広い極小が多かった、と言ってから → で右の G の図と 3 本の棒に替える。
見せ方：右の棒は、幅の広い極小 − 幅の狭い極小。ΔH = +2.0（灰）に、−TΔS = −450 × 0.00576 = −2.59（緑。本文の 5.8 は丸めた値）を足して ΔG = −0.59（橙）。G の図では幅の広い極小が低い（順位が入れ替わる）。右の図の縦は左の約 2.4 倍に拡大し、遷移状態の高さは模式。
言うこと：G はギブズ自由エネルギー。温度と圧力が一定のとき（溶液の実験はふつうこの条件）に、どちらの状態が多いかを決める量。ヘルムホルツ自由エネルギーとの違いは発展 2。
見せ方：左の図の黒い印は、同じ高さで取りうる配置（幅 1 に 3 個、幅 2 倍に 6 個）。
言うこと：S = R ln W の W は、極小のまわりで分子がとりうる配置の数（幅に比例）。S は温度の項 −TS で G に入るので、温度で多少が入れ替わる：T = ΔH/ΔS = 2000/5.76 = 347 K より上では幅の広い極小の G が低い。
言うこと：この授業では「安定」を G で言う（G が低い配座が安定）。E で言うときは「E が低い」と言う。配座どうしなら ΔH はおよそ ΔE。
言うこと：前提は、極小のまわりを放物線で近似し、ねじれの振動のエネルギーが熱のエネルギー k_BT より小さいこと。ずれは数 %。
つまずき所：E の図の極小のエネルギーで存在比を言ってしまう。E が同じ極小でも、幅の広い極小のほうが多く存在しうる。
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Note
時間: 1.5 分
問いかけ：「氷のほうが H が低いのに、なぜ室温で融けるのか」と聞いてから右の図を指す。
見せ方：左の H の図（模式）で、氷は H が低く幅の狭い極小、水は H が高く幅の広い極小。右の ΔG = G(水) − G(氷) の直線が 273 K で 0 を横切る。
言うこと：水は並び方がとても多く S が大きいので、温度が高いほど −TΔS が大きく負になる。273 K で ΔH = TΔS（6.01 kJ/mol ＝ 273 K × 22.0 J/(K·mol)）。
言うこと：前のスライドの二つの極小と同じ形。ただし配座の比較ではなく、たくさんの分子の集まりの状態の比較。値は融解の実測値（1 気圧）で、ΔH と ΔS は 0 °C 付近で温度によらないとみた。
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Note
時間: 1.5 分
見せ方：左は 1 個の分子：極小で振動し、ときどき遷移状態を越えて別の極小へ移る。anti にいる時間が gauche＋ より長い（平均の比 69 : 20）。右は 40 個の分子：anti 31 個と gauche＋ 9 個の前後で数が揺らぎながら入れ替わり続け、→ と ← の回数がほぼ同じに増える。どちらも時間は見せるために伸ばしてあり、実際の時間ではない。
言うこと：次に越えるまでの平均の待ち時間（1/k）は anti → gauche＋ が 69 ps、gauche＋ → anti が 20 ps。この 40 個全体では 31 個 / 69 ps ＝ 9 個 / 20 ps で、どちらの向きも約 0.45 回/ps。だから数の比は変わらない。
問いかけ：「数の比と入れ替わりの速さは、同じ量で決まるか」と聞いて次の 2 ページへ。
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Note
時間: 3.5 分
問いかけ：「障壁はどこから測るか」と聞いてから、左の 2 本の矢印を指す。
見せ方：青の矢印は anti から遷移状態まで 15、橙の矢印は gauche＋ から遷移状態まで 12。始点が違う。
つまずき所：障壁を共通の基準（0 の線）から測ってしまう。2 本の矢印の始点を指し、2 本の差がちょうど二つの配座の差 3 だと言う。
言うこと：5.7 kJ/mol（約 1.4 kcal/mol）で 1 桁、11.4 で 2 桁。この目安は G の障壁で、前因子が同じときに使える。5.7 = 2.48 × 2.303。
言うこと：k は 1 つの分子が 1 秒あたりに別の配座へ移る確率（1 回あたりの時間の逆数）。
言うこと：（聞かれたら）遷移状態の E を 5.7 上げた計算では 1/10 にならない。発展 4〜6。
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Note
時間: 2.5 分
見せ方：灰の曲線は同じブタン。anti と gauche＋ の差 3 kJ/mol だけを矢印で指す。破線は遷移状態を上げた曲線で、差は同じ。
言うこと：ΔG° は標準ギブズエネルギー変化。e^(−3/2.48) = 0.30 で、gauche＋ 1 つあたり 77 : 23。gauche はもう一つあるが、今日は gauche＋ だけを数える。
言うこと：平衡では anti → gauche と gauche → anti の流れ（速度定数 × 濃度）がつり合う。だから K は二つの k の比。k の比を取ると、二つの障壁の差（＝ ΔG°）だけが残り、遷移状態の高さが消える。
つまずき所：「遷移状態が上がると不安定になる」と考えて存在比を動かす。破線と差の矢印を指す。
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Note
時間: 4 分
問いかけ：開く前に「次は何を比べる？」「どの式を使う？」と聞いてから、解き方を 1 段ずつ開く。
言うこと：見当：5.7 kJ/mol で 1/10 の目安から、10 kJ/mol は 1/10 と 1/100 の間と見込む。
見せ方：右の列は動く式。問いの図（障壁の札が ?、橙の破線は遷移状態だけ ＋10）の下に式が 1 行ずつ替わる：k ∝ e^(−ΔG‡/RT)、15 − 0・15 − 3、続いて e^(−10/2.48) ≈ 0.018。答えで約 1/57 が出て、図が完成版（障壁 15・12 と両方向の ＋10）に替わる。配座の差 3 は同じ、と二つの配座の点線を指す。
見せ方：左右の矢印を指し、矢印の根元が出発する配座であることを確かめる。
見せ方：電卓で押して見せる：10/2.48 = 4.03、e^(−4.03) ≈ 0.018。逆数は 2.48 で約 56、丸めない RT（2.4777）で約 57。
つまずき所：障壁を 0 の線から測る（gauche → anti を 15 とする）。遷移状態が上がると「不安定になる」と考えて存在比を動かす。
言うこと：（聞かれたら）数値（0・3・15）は p.8 の E の図と同じだが、問題文では G として与えている。実在のブタンの障壁ではない。
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Note
時間: 6 分
見せ方：個人で 6 分 → 答えのスライド。右の図は考えるための問いの図（上：X・Y と遷移状態の G の図。障壁の矢印の札が ?、橙の破線は問 2 の遷移状態だけ下げた後。下：ΔG = G広 − G狭 と T の軸）。「上の矢印の ? を埋める」「下の図に直線を引き、0 を横切る温度を読む」と言ってから解かせる。
見せ方：解いている間、講師は前で待ち、決めた時刻に全体へ一言かける（教室は回らない）。
言うこと：1 は例題 (1) と同じ解き方。2 は例題 (2) と同じで、上げる代わりに下げる。p.15 の目安（5.7 で 1 桁、11.4 で 2 桁）を使う。3 は ΔG = 0 になる温度を求める（ΔS = R ln 2）。
つまずき所：3 で単位を J にそろえ忘れる。
時間が足りなければ：2 を削る（例題とほぼ同じ）。
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Note
時間: 1 分
言うこと：遷移状態は一つなので、G の高い Y から出るほうが障壁は小さくなる。
見せ方：右の図は問いの図（障壁の矢印の札が ?）。式と前提の段で矢印の根元を指し、出発する配座から測ることを確かめる。答えを開いたあと → で、札が 20 と 15 の図に替わる。
つまずき所：Y → X を 0 の線から測って 20 とする（例題のつまずき所と同じ）。
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Note
時間: 1.5 分
言うこと：見当：5.7 kJ/mol で 1 桁の目安から、11.4 は 2 桁。
見せ方：右の列は動く式。問 1 の答えの図（障壁 20・15。橙の破線が遷移状態だけ下げた後）の下に、k ∝ e^(−ΔG‡/RT)、続く段で指数の障壁が ΔG‡ − 11.4 に替わり（破線から左右の配座までの高さが同じだけ縮むことを指す）、e^(11.4/2.48) ≈ 100（丸めずに 99）。答えで図が完成版に替わる。
つまずき所：「X → Y だけ 100 倍」と答える。両方向が同じだけ下がることを図で確かめる。
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Note
時間: 1.5 分
言うこと：見当：5.8 を 6 とみれば 1000/6 ≈ 170 K。
見せ方：右の列は動く式。問いの図（ΔG と T の軸だけ）の下に、ΔG = ΔH − TΔS と「< 0」（幅の広い配座が多い条件。横軸の 0 の線を指す）、続く段で J にそろえた ΔH = 1000 J/mol、T > ΔH/ΔS = 1000/5.8 ≈ 172 K（1000 が分数に移る）。答えで図が完成版に替わる：ΔG(T) = 1.0 − 5.8×10⁻³ T の直線が 172 K で 0 を横切る（傾きが −ΔS）。
つまずき所：0.17 K（kJ と J の取り違え）と答える。単位をそろえる段を指す。
言うこと：298 K では ΔG = 1.0 − 298 × 0.0058 = −0.73 kJ/mol で幅の広い配座が多い。
言うこと：要点の続き：速さは G の障壁で決まる。遷移状態を動かしても存在比は変わらない（問 2）。ポテンシャルの幅で存在比が変わる（問 3）。
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Note
時間: 1 分
見せ方：太い橙の結合を指し、「ここを回すと、薄い橙の原子団どうしがぶつかる」。右の目盛りでソトラシブは 140 超。2 つ目の箇条を読む（帯と同じ基準）。
言うこと：2 つの形は効き目が違う（初期の類縁体で 10 倍）。障壁で速さが決まるので、障壁を高くした骨格を選べば、片方の形だけで薬にできる。
言うこと：（聞かれたら）出典の分類は 37 °C の半減期でも言い換えられる：30 kcal/mol（126 kJ/mol）超で半減期 4.5 年超、84 kJ/mol なら約 15 秒。
言うこと：（聞かれたら）「効き目が 10 倍」はソトラシブそのものではなく、初期の類縁体の値。目盛りの 66 は初期の化合物の回りやすい結合、108 は類縁体、177 は合成の中間体。
言うこと：問い 1 とのつながり：中間体（177）の二つの形は鏡像体の対で、G は同じ。それでも障壁が高いので、25 °C で入れ替わるのに 100 億年を超える（280 °C の測定から外挿した値）。
時間が足りなければ：図と 2 つ目の箇条だけ（0.5 分）。
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Note
時間: 2 分
問いかけ：箇条を読む前に「anti の G を下げると、どの障壁と差が変わるか」と聞いてから、つまみを動かす。(b) も同じ順。
見せ方：anti と遷移状態の G をつまみで動かすと、障壁・両方向の速度定数（元の何倍か）・存在比が一緒に変わる。① anti のつまみを下げる：存在比が変わり、障壁は anti → gauche だけが増える（gauche → anti は「1 倍（同じ）」、障壁 12 のまま）②「元に戻す」③ 遷移状態を 15 → 21（＋6）にすると両方向とも約 1/11、26.5（＋11.5）で約 1/100（p.15 の目安の確かめ）。存在比は「1 倍（同じ）」のまま。
見せ方：「例題：＋10」は次のスライドで押すので、ここでは押さない。演習 B の案 P（anti −4）と案 Q（遷移状態 ＋8）はこの図で答えが出るので、演習の前に押して見せない。演習 B の答えのときに戻って確かめてよい。
言うこと：横は anti・遷移状態・gauche という状態を並べただけで、二面角の目盛りではない。高さだけを比べる図。
言うこと：特定の配座を多くする改変（配座の G を動かす）と、配座変換を遅くする改変（遷移状態の G を動かす）は別の操作。実際の分子では置換基を替えると両方が同時に動くことが多い。
見せ方：つまみにフォーカスがあると、矢印キーはつまみを動かす。進めるときは図の外をクリックしてから。
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Note
時間: 2.5 分
見せ方：左に G の図（anti と遷移状態のつまみ。動かした所は橙、元は灰の破線）、中央に anti と gauche の割合の時間変化（横軸は対数）、右に分子 40 個の入れ替わりと読み取り。中央の灰の点線が平衡での割合の半分、点と縦の点線がそこに届く時刻。
見せ方：① ▶ 進める：はじめはすべて anti。1 ps ごろから gauche が増え始め、11 ps で平衡の半分、やがて 23 % に近づく。右の分子は平衡のあとも入れ替わり続け、gauche は 9 個前後のまま ②「例題：＋10」：その場で描き直され、灰の破線（元）と並ぶ。両方向の障壁が 22・25 になり、曲線は元と同じ 23 % へ近づくが、同じ形のまま右へずれる（半分に届く時間が約 57 倍）。流れを見せるなら続けて ▶（約 5 秒）③「元に戻す」。
言うこと：平衡のあとも行き来は続く（p.14）。
言うこと：半分に届く時間は t½ = ln 2/(k(anti→gauche) + k(gauche→anti))（学部の可逆な一次反応と同じ式）。元は 11 ps で、片方向の平均の待ち時間 69 ps より短い。遷移状態 ＋10 で 0.62 ns。
言うこと：はじめにすべて anti の集団を用意できたとする思考実験。右の分子 40 個は確率で入れ替わるので、数は毎回少し違う。
見せ方：演習 B の案はこの図でも答えが出るので、演習の前に押して見せない。anti のつまみを動かすと、平衡での割合と近づく速さの両方が変わる。
見せ方：つまみにフォーカスがあると、矢印キーはつまみを動かす。進めるときは図の外をクリックしてから。
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() EXHV  BERRENLNZ &, BELDELTDLS EBRED E G DFEEE

BORSE EMAEIFMEH
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Note
時間: 6 分
見せ方：個人で解かせてから答えのスライドへ。右の図は考えるための問いの図（上：灰の破線が例題のモデル、橙が案 P・案 Q。配座の差は ?。下：遷移状態の E ＋10 と、G の障壁の ？）。「上で、動いたのは配座か遷移状態かを見る」「下で、E の ＋10 がそのまま G の障壁の上がり分になるかを考える」と言ってから解かせる。
見せ方：選ぶ形の問い（1 の (a)(b)、3）には、選んで判定するボタンがある（投影の HTML でだけ出る）。解く時間が終わってから、手を挙げさせた答えを講師が押して見せ、答えのスライドへ進む。
言うこと：1 は p.23 の図で、動いたのが配座か遷移状態かを見れば答えられる。2 は配座の G を動かしたときの障壁（出発する配座から測る）。3 は E の図と G の図の区別と、前因子の前提。
言うこと：3 のように「言えない」を選ぶときは、何が足りないかまで考える。
時間が足りなければ：2 を削る。


BHEBTLPHR £ 01 B HFERTY Y vILIRILF—HETRES ANERFE-H1E

#E=E BoOoEZ (1)

BIEDETIL (G & anti ' 0. gauche H* 3. BBIREH 15 kd/mol) €. ZDDHEXR
EP:antid G £lt%Z 4 kd/mol FiFfd. £ Q: BBRED G £iF% 8 kd/mol J:H%

@+ (b) ZRIRTZDIE. EPEQDEESTIH
(a) EE T anti DEIFEEDT
(b) BELLEZEZTIC, [TERLETEEL TS

@ RHDBED (a) - (b) ZZNENKIRT 55
@ NEFIR FELEBEEDET, ES IFEELNSERIREE

X TDETRED
® £ P:REOEN 3 -7 . s s
ZQ . ElFxF300FF. EEHAWMAR +8 G DX, [ROWHR - RZHH] 18 BRI’

EZ (@ FEP (b)EQ
@ Sk BWc DD EENEBRIRELI ZR D

26


Note
時間: 1 分
見せ方：右の図は問いの図（灰の破線が変える前、橙が変えた後。配座の差は ?）。案 P の anti が下がったこと、案 Q の遷移状態だけが上がったことを指す。答えを開いたあと → で、配座の差（3 → 7、3 のまま）と案 Q の両方向の ＋8 が入った図に替わる。
見せ方：「条件を一つ変えると」のスライドの動く図に戻り、anti を −4 にして確かめてよい。


EHET 2SR £ 01 @ 2FERTYYVILIRILE—HETES BHERFE-B1E

#EE B OFEZ (2)

BIEDETIL (G & anti ' 0. gauche H* 3. BBIRED 15 kdJ/mol) €. ZDDHZE
EP:anti® G £iF%Z 4 kdJ/mol FiFfd, £ Q : BBIRED G l+% 8 kd/mol J:H%

Z P ®#% &, anti > gauche & gauche — anti @
fEEE (L. NN kJ/mol TITH

D RDHDBED EP OHEDOHARDEEE =P
@ Etﬁﬁﬁ BnE:. N g%’lkﬁb B Hj%a-%ﬁar— (anti b\\ ...........................................
—4. gauche h' 3. EBIREN 15) 121
® KA anti — gauche : 156 — (—=4) L.\ (19
. gauche -
gauche — anti : 15 — 3 s
=Z anti — gauche [& 19 kJ/mol (4 £H3). C OE. ROWE : 72 25

gauche — anti & 12 kJ/mol DX F
@ =K G ZTIFEERENSIE, BICKLKHRSB
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Note
時間: 1 分
見せ方：右の図は案 P の G の図（障壁の札が ?）。「anti の G が 0 から −4 に下がった」と言い、矢印の根元が出発する配座であることを指す。答えを開いたあと → で、札が 19 と 12 の図に替わる。
言うこと：これは安定にすると変化しにくくもなる場合。ただし入ってくる側（gauche → anti）の速さは同じ。安定さと変化しにくさが一緒に動く例（案 P）と、別々に動く例（案 Q）の両方を見せる。
つまずき所：anti → gauche を 15 のまま、または 0 の線から測る。障壁は出発する配座から測る（例題・演習 A の問 1 と同じ）。


BHEBTLPHR £ 01 B HFERTY Y vILIRILF—HETRES ANERFE-H1E

#EE B OFEZ (3)

EFFEAET. EBRED E N 10 kd/mol &L RdEnh -1k

EEEDZTHDEETHIZ. FISE (2) EREU <
0018 fZICRDEEZETH

(a) A%
(b) SZ2BW : G DEELFERFHIDN SR —T x (AS?
() SABL : BBRENS LABE, BELEEDS t10 @zBOYA)
D KRHBDED ED +10 H5 k ODEEXRNEZSH
@ KXERHR Kk ld G OEELFATTRES
OF -+ RV vI)LOET S $ZDhH5% - E D BEIRNED E BOZE G OFEEE
2L AGY DERFTHhS 3 BORS &SRR
FZ (b) AW
@ =Rk (c) IFERD  FELLICEBIREIIA SR

EREELUK E OZEREITTIR, EESDLFRESHEW 28


Note
時間: 1.5 分
言うこと：要点の続き：速さは G の障壁と前因子で決まる。p.12 の E の図と G の図の違いと同じ。
見せ方：右の図は問いの図（遷移状態の E ＋10 と、G の障壁の ？）。推論の段で「E の ＋10 から、何かが引かれるかもしれない」と真ん中の空いた所を指す。答えを開いたあと → で、幅の変化（−T × ΔS‡ の変わり分。ΔS‡ は遷移状態と出発する配座の S の差）の緑の棒が入った図に替わる（棒の長さは模式）：遷移状態の E の上がり分 10 に、幅の変わり分（−T × ΔS‡ の変化。向きは場合による）を足したものが G の障壁の上がり分。
言うこと：聞かれたら、実際に数えた例は発展 4〜6（E を 5.7 上げても約 1/6）。
言うこと：(c) は問い 1 の取り違えと同じ（p.16：遷移状態の高さは存在比に入らない）。
つまずき所：(a) を選んだ学生には、p.12 の G のスライドに戻る。


HEMETF(LEH 201 B 9FERTY Y vILIRILF—HETES BHERE-R1E

CONEEES RES3FELZ. BELICKSRESZRDS

W1 I ZETHDIEE, ZlLIC<WZ ERFEREIUD

H& BRIREREF +10

« TROEZIF 3 EIERRUT,
TERIEL 13 B)

5
>

OONEEEOONNE OONEEEOONNE
298acassss S38acassss .
200Sa05008 R - ABRERED G OFT, RSB
ooomO00000 ooOomO00000
238882855% 8388508508 BREZTD G DETRES
0000000000 0000000000
OEEOOO00000 OEEOOO0000
77 : 23 77 : 23
40 feTh73M 450 [B]/ns 8 [El/ns (¥ 1/57)

EEAED S EDDRE 11 ps FEEAIED < E2 DR 620 ps

HIfElE p.14 EEU

(RE 1 EFLOMRCEREYE (-8 -] 29



Note
時間: 2 分
言うこと：冒頭の予想の答え合わせ。1・2 を選んだ人が多ければ、「遷移状態が上がると不安定になる」の取り違えだと言う。
見せ方：左が元、右が遷移状態だけ ＋10。粒の絵は同じ 77 : 23。入れ替わりは 40 個で片方向 450 回/ns から 8 回/ns へ、約 1/57。平衡へ近づく半分の時間は 11 ps から 620 ps へ。
言うこと：配座の G を下げると、その配座から出る障壁も上がる（演習 B の問 2）。安定さと変化しにくさは一緒に動くこともあるが、別々に変えられる。
言うこと：第 4 回（カーティン・ハメット）で、存在比の小さい配座から主生成物ができる例として再び出てくる。


BREFFER £ 01 B 2FERTYIvILIXIL¥—ETRS FREFE -B1E

FAW1 ZETHD &L BlLic<WZ ERERUD

FFDEET F Z#E< . PFOHZERDBDDIE G
E BISIRRE

& OD [ L VAR
O gauche+ I DI L VA /)
anti G=H-TS
M/ NTHRED U TBD L WR/NE S BREL., “DODEEDE — FELL
EEEETBBRREZHZ D BETEZOHRANEDL S BIPIRREEEX T — EE

AU TREWV. RES (EED G OX) BEFELZE, ZELICKE (EBREITODE) ESZRDS
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Note
時間: 1.5 分
見せ方：左から順に指す。原子の配置で E を描く（極小で振動し、ときどき遷移状態を越える）→ 分子の数を決めるのは G（幅の広い極小は S が大きい）→ G の差で存在比と速さを読む。最後に答えの 1 文。
言うこと：遷移状態だけ ＋10 で、割合は 77 : 23 のまま、入れ替わりは約 1/57。
言うこと：目安（298 K で G の障壁 5.7 kJ/mol ごとに 10 倍）は「G の障壁」で「前因子が同じとき」に限る、と条件まで言う。


BRBFL2EH £ 01 B 4FEKTY Y rLIRLE—HEATRS AHERFE-B1E

HRIETHOEE SRS FE-E =
g Rz
e B - T - BEOEL., BASE - HH - KEE. REF—5 EENT— 5 ORE
§1.1 BERDERICH 2 EFOE
§1.4 EFRENTDZE. BREAHRESEDZH (X541 ROKE 3)

§1.6 DEREDHE FITIXEANILLRILVYDODEHIXRILE— (RT14 RKOXEE 2)
§1.7 DREDF MTrIv)LO@EHSIY hOE—ZEL
§1.9 BLZHATHENIDD (RT1 ROEE 4~6), REDFE | BERY. 7 7V—ADER

COROABIXNTAMITIFHZT AL
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Note
時間: 0.5 分
言うこと：表の節と発展の箱は、自習で読む所。中身は小テストの範囲外（表の下の一行）。


BRETILEEH £ 01 @ H#FEKF Y Vv LIRLF—HEATRS

REFE 8 2 B B FEEETY

CH Hag

CHS:Qii HH HH I;{CHg

H

H

H H
gauche- gauche+

H H

T

H H

CH3
anti

759 D=DDHEE, gauche I 2 2% 3

HHERFE - B 1E

hOE—

HREF2E

REIDRGLY
REEBELITZRNELVLWD

e gauche+ * gauche- Z&hHt3
ELT7:23 13ESEDLDH

SHOESH EF A-B. NTALE 1[0 REDFE HBF §2.1~2.2, B - T 32


Note
時間: 1 分
言うこと：次回は、存在比をボルツマン分布で数え、gauche が 2 つあることの効果（状態数）を見る。今日の「E と G」「ポテンシャルの幅」がエントロピーとしてつながる。今日の 23 % は gauche＋ を 1 つだけ数えた割合で、2 つ合わせると 37 % になる。


ERETFLHEH £ 01 B 9FERTY Y v LIRILF—HETRE3 A

IH
1

52

3
1

®E : FEhdNIE - BHEA

IBETIIIZDBWC EDNHBIRAT1 K, INTFR NDEFE

1. ET/ILORIR & BEREME

2. ¥ T XEANIVLRILY DEHIRILF—

3. EFRELNEDLS L. TERBKIGFESTDLDD

4. [EEEN 5.7 kd/mol mW&. A BEEIE 1/10 785D
5. A fcml#e, ESEATch

6. fEEZ LIFTH 1/10 ICBSRBVDIF. BED
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EFILDFIR & EHEFE

HREFE-FTE

ARE E 1 5 ETI/LOHHERE & BERFKMN
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G DRTEZ3
(E OETIEAERW)
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HIEFHEC
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—DDEFIREED
IXRIF—HED ETH
<

—DDCEEZ 538
BIBRREIE—D
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BUI\OBRBIREED £ D DIF T,
E nzs G o= (AG° - AGYH »ES

ERIREDEDLE D O
BEERTHIANEDL S L.

AGY OER I TIRBRELASRE S AL
(KE 6 O%DDE)

HEPEFDORTZ T, OEBEFIREOHENES

RIOREBEMN B NI, RS TR & DA
(&5 ITEVWEBIRRE D)

&b 575 E

BEETITCHEEL - REEKEAD,
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BDEDOHEZZZ CREEHZ A%
(7 SY¥—RADEH
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RIEDEBIREZ INTHEND
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Note
言うこと：1 行目（E と G）と 2 行目（前因子）は、本編と演習 B の問 3 で扱った前提。時間があれば、表で振り返る。
言うこと：4 行目：ブタンでは gauche＋ と gauche− を結ぶ syn 側の遷移状態もある（今日は数値を与えていない）。
言うこと：「前因子」は k_BT/h と透過係数。極小と遷移状態のまわりの幅によるエントロピーは ΔG‡ に入る。


BRBFL2EH £ 01 B 4FEKTY Y rLIRLE—HEATRS AHERFE-B1E

FIXEANNNLKRIVYDEBHAIRILF— EES5%ZESH

HElE §1.6
FI7XHAIRILF— ANIVARIVY BRIRILE—
= G=H-TS H=U+pV) A=U-TS (@2} F £6E)
—EICRD2HD (2D = N=
L EFETRNCEB) AR CET BECHR
51T BRPRIEDD & HREZRDIFEDOHD
DEER (2 DIXE) S8 (D FENERE)

o IEEEE S UVBRDHDKRIGTIE pAV HE J/mol LULTHDT, AG ~ AA
o KD FDEIEDLZIRIGTIE. ZlF An RT (298 K T An =1 &%7=b 2.48 kJ/mol)
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Note
言うこと：この授業の G はギブズ自由エネルギー。溶液の実験は温度と圧力が一定なので G で比べる。
言うこと：ヘルムホルツ自由エネルギーの記号は A（F と書く本もある）。G と書くのはギブズだけ。
言うこと：p ΔV の見積もり：101325 Pa × 5 cm³/mol（5 × 10⁻⁶ m³/mol）＝ 0.5 J/mol。RT = 2.48 kJ/mol の 1/5000。溶液の反応では体積の差（活性化体積も）が数十 cm³/mol のこともあるが、30 cm³/mol でも 3 J/mol で RT の約 1/800。
言うこと：量子化学計算の出力の「Gibbs free energy」は、分子を理想気体（1 気圧など）として求めた G。溶液の値として使うときは、溶媒の効果と標準状態のそろえ方が要る（第 3 回）。


BRETILEEH £ 01 @ H#FEKF Y Vv LIRLF—HEATRS

HHERFE - B 1E

EFIREHITDLDE. BERFEIEESTDLSD SRIE §1.4

» TFL Y (CH2=CH2) : AURFDUETH. BFIREHNEDLS LHRZEDEDHEDLS

E

IR AR \
v 90" R Unicr'eE

@ %\Uﬂ—d‘@d\/\ @ %%Hjé’a_\‘r(—_ﬁﬁ
@ %= RN CER - EHSIBRWEDA)

AESEEOF 33
@ FmEAN
BERRE
« FEILE

0° 90° 180° C=C mfaLn
?
C=C #ich-TRK
: 2 FFID CHz
° IX : 2D CH2
FE| 90° nLn FE

. KEBRUBERFAOSE (D), HERETTRILE—
DEVEEAERILT 90° AUhA (@), XEHETICEE
REEAED (@), FHEIKE? @), 2UEE 7

(< &% p.10 LR 3 |

o e

0’ (¥m) 90° RULh
IFLy GIETHARLER)
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Note
見せ方：「▶ 光を当てる」で約 9 秒かけて 4 段が自動で進む（番号は画面の箇条と動く図の札と同じ）。始めは左上が「基底状態」、点は 0° の極小（平面）。① 点が縦に上がる。形は平面のまま（左の分子が動かないことを指す）② 励起状態でエネルギーの低い向きへ緩和し、90° の極小のまわりで少し振動して止まる。左の奥の CH₂ が回る ③ 90° で光を出さずに基底状態へ（灰の波線。光を出す遷移は直線、出さない遷移は波線）④ 基底状態では 90° が極大なので、エネルギーの低い向きへ緩和して平面に戻る。
見せ方：右下の立体構造で、0° は 6 つの原子が同じ平面、90° は二つの CH₂ の面が直交すると指す。
見せ方：「手で動かす」では、基底状態・励起状態のボタンでエネルギー曲線を選び、つまみで θ を動かす。同じ θ で、励起状態では 90° が極小、基底状態では 90° が極大。
言うこと：本格的には第 7 回。④ では 0° 側へ緩和することもある。置換基のあるアルケンなら 0° と 180° が別の形（シスとトランス）になり、光で形を変える反応になる（一言だけ）。
言うこと：C=C の 2 本目の線が薄くなるのは、π 結合が弱まることの絵。曲線は模式で、実際のねじれと戻りは ps より短い。
見せ方：つまみにフォーカスがあると、矢印キーはつまみを動かす。進めるときは図の外をクリックしてから。


BHEBTLPHR £ 01 B HFERTY Y vILIRILF—HETRES AINERFE-B1E

EEED 5.7 kJ/mol mW&., #ZS5BEIE 1/10 LZKI%?’J‘

#RE §1.9

» B T5.7 kd/mol &I 10 £, Z8ZTHEHI DS

EBIRED £ 9.3kJ/mol: 2D 12 FRAFTy 7THAEH (WAF) 48
gauche+

anti
15
gauche—

EBRED F 15 kd/mol : 2D 12 FRAFy 7 THAE (MAME) 10

93 gauche+

3 anti

0
gauche—
g+ anti

—Es 25 v 7% (120000 27 v 7. ERETREEL)

B EBRREZ 9.3 ICTF iR
1 79 o (BBIRE 15)

12 ART Y 7TREDDEL, EHENS (48:10)

o« 7Y VOHKR (BBIRRE 15) & 9.3 ITTIFfcpiiRT. 298 K D#EEZ X /c5TEZR UE
9 o1TW Bl (m7amR) ZHENS

o FERIEH 1/6 (R<HZAS&E 1/5.90 RDAFA K)o 1/10 [EIREEW, {AHES DH
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Note
言うこと：p.15 の「5.7 kJ/mol ごとに 10 倍」を確かめるスライド。二つの曲線の遷移状態の E の差がちょうど 5.7 kJ/mol。
問いかけ：「ルールどおりなら、越える回数は何分の 1 か」（1/10）と予想を聞く。
見せ方：① スライドを出すと自動で動き出す。予想を聞く間は「■ 止める」で止める ② 予想を聞いたら「数え直す」で 0 にし、「▶ 動かす」で動かす。上（遷移状態 9.3）はよく越え、下（遷移状態 15）はまれに越える ③「速く（×10）」で数を増やす。20 秒ほどで比は約 1/6 に近づく（数が少ないうちは揺れる。比が出るのは上 10 回・下 3 回を超えてから）④ → で太字の結果の行を開き、何が違うのか、と問うて次のスライドへ。
言うこと：1 ステップでは二面角を乱数で少し動かし、E が上がる動きは確率 e^(−ΔE/RT) でだけ受け入れる。越えた回数は両方向とも 1 回と数える。1 ステップは実際の時間ではない。細部と長い計数は次のスライド。
見せ方：ボタンのクリックはスライド送りに渡さない。見えているときだけ動く。


BHBTLENR B 01 B 2FEAFY YL IR E—BETES gREFE - H1 &
L A\ I 4 \\ oy M2 L
WA Tcb#z., ESEMATh #RE §1.9

EBIKED £ 9.3kJ/mol: 2D 12 FRAFTy 7 T#ZI[E# 48

gauche+

anti
gauche-

ERBIAED FE 15 kJ/mol : ZD 12 BRAFTYy7TTHATE%¥ 10
gauche+

anti

gauche-

25 v 78 (120000 25 v 7, EEETEELN)
6000 A RTY /I DOTlE 21538 [EE 3662 @ : 151X 9.3 D 1/5.9 (UL—ILES 1/10)

e HIDASA RDEE(IZ. X MAOARYREDEYTHAILO - VZIaLl—Y3>, 1 AFVITTZ
EE%E +8° LNTEN L. E AEN2EE (3R e AE/ET cR232 i ANS
o FIDIE/IND £20° LARICA>TcEZE T 1 BE#HA D, 1 A7y FIEEROERE T L
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Note
言うこと：図の 12 万ステップでは 48 回と 10 回で 1/4.8。回数の揺らぎは、少ないほうが 100 回ほどのうちは約 10 %（1/5.3 や 1/6.6 が出ても同じ結果）。6000 万ステップずつ数えると 21538 回と 3662 回で 1/5.9。12 万ステップの比も揺らぎの範囲。
言うこと：メトロポリス法は、各配置がボルツマン因子 e^(−E/RT) に比例する割合で現れるように動かす方法。この動きは溶液中の分子の、揺らぎながら行き来する動きに近い。


BEEFLIER F 01 B FERTVIVILIIXILX—HETRS BRERFRE-F1E
EEEZ EIFTH 1/10 ICHESHEVWDIE. HED HRIE §1.9

» R 4 D0 1/6 (3. ROZELELEREFDZDOTRES
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h h
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FEEDLHD4 (kJ/mol)
+5.7 -05 - 1/10
93 o, RS- 1L R Y
¥ 1/8
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wIHS 2 kd/mol DE S DIE - DE p Y4 P EE

BRI 0.3 T 37 (1) . 15 T29° (i)
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anti @ G B EHD | BED END MRS
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Note
言うこと：学部で習う k ∝ exp(−ΔG‡/RT) の一段先。極小と遷移状態のまわりの形が ΔS‡ と前因子に入る。
見せ方：左は発展 4 と同じ曲線の anti の極小。遷移状態 9.3（灰の破線）と 15（墨）。この曲線（余弦の形を縦に伸ばした）では、遷移状態を高くすると極小の曲率も大きくなり、幅（極小から 2 kJ/mol の高さ）が √(15/9.3) = 1.27 分の 1 になる。一般には別々に変わりうる（演習 B の問 3）。
見せ方：右の棒を左から：遷移状態の E の上がり分 5.7、幅の変化 −0.59（298 K × 2.0 J/(K·mol)。anti の G が上がり、出発点が上がるぶん障壁が減る）、実質の上がり分 5.1。e^(5.11/2.48) ≈ 7.9 で約 1/8。p.12 の「幅 2 倍で R ln 2」と同じ考え方。
言うこと：残りは前因子の違い。発展 4 の計算は揺らぎで行き来する動き（溶液中の分子に近い）で、遷移状態での曲率が大きいほど速く越える（クラマースの理論。名前だけ。教科書 §1.9 の発展の箱）。演習 B の問 3 の答えの一例。
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