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平成２５年度東北大学大学院理学研究科化学専攻

博士課程前期２年の課程入学試験（

化学

平成２４年８月２３日（木）１４：３０～１７：００

注意事項

試験開始の合図まで問)趣冊子を開かないこと。１．

本試験問題は次の各問題群よりなる。４つの問題群⑩うちから3つを選択して解

答せよ。

４（四Ａ、回Ｂ）

５（回Ａ、回Ｂ）

６（回Ａ、回Ｂ）

７（ｎＡｍＢ）

２。

各問題の解答は、それぞれ指定した解答用紙を用い、解答用紙のおもて

左上の問題番号をそれぞれ○で囲むこと。○印のない答案は採点しない

ことがあるので注意すること。また、別紙の選択届（黄色用紙）に選択

した解答群を明記し、解答用紙とともに提出すること。

３。

試験開始後、全ての問題用紙が揃っているかどうかを確認すること。な

お、本冊子に落丁、乱丁、印刷不鮮明の箇所などがある場合は申し出る

こと。

４．

問題冊子は持ち帰ってよい。５．



Ａ(解答用紙|圏|Ａに解答せよ）４

金属錯体に関する次の間１から問４に答えよ。

[ＣＯ(ＯＮ)(NH3)5]2+と[Cr(Ｈ20)6]2+との酸性水溶液中での反応の初期には，

[ＣＯ(Ｈ20)6]2+と共にＣＮ配位子を含む錯体Ａが生成する｡錯体Ａは生成した後，

より安定な錯体圏に異性化する。この反応に関する次の問い(1)～(4)に答えよ。

(1)この電子移動反応の遷移状態の構造を描け。

(2)この電子移動反応の反応機構の名称を記せ。

(3)この反応により，コバルト上の配位子は全てアクア配位子に置換される。

その理由を説明せよ。

(4)錯体Ａおよび厩の構造を，違いが明確にわかるように描け。

間１

様々な+２価の遷移金属水和イオンについて，水溶液中での配位水と溶媒水と

の水分子交換反応の速度を比較すると，Cr2十およびＣｕ2+の場合の反応速度が著

しく速い。その理由を，錯体のｄ電子配置，立体構造等を考慮:して説明せよ。

問２

皿o(CO)6]を求核試薬PhLiと反応させ（中間生成物を化合物Ｃとする)，次い

で化合物Ｃを強い求電子試薬であるＥｔ３０+BF4-と反応させると，フイツシヤー

型カルベン錯体（化合物Ｄ）が生成する。この反応の化学反応式を化合物ｃお

よび、の構造を含めて書け。その際，第一および第二段階で求核試薬および求

電子試薬がそれぞれ錯体のどの位置を攻撃するかを明記し，その理由を記せ。

闇３

化学式[Fe2Cp2(ＣＯ)4］（Ｃｐ＝115Ｃ５Ｈ５)で表されＷｃｍ１
る鉄二核錯体は，溶液中で二つの異性体の平衡２０００１９００１８００１７００

問４

混合物として存在している。右図は，その溶液

の、スペクトルの中で，カルボニル配位子の

ＣＯ伸縮振動に起因する部分を抜き出し,模式的

に描いたものである。三つの吸収帯のうち吸収妄
帯ａは両方の異|生体の吸収帯が重なったもので｜軒

ある｡また,NMRｽﾍﾟｸﾄﾙでは各異性体に鐙
ついて同一分子内の二つのｃｐ配位子は等価に

現れる。以上の分光学的知見に基づいて，次の

問い(1),(2)に答えよ。

(1)吸収帯ａ,ｂ,ｃはそれぞれどのような配位様

式のカルボニノレ配位子に帰属できるか｡配位

様式の名称で答えよ。

(2)この鉄二核錯体は１８電子則に従うものとして，
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この鉄二核錯体は１８電子則に従うものとして，二つの異性体の構造式を

立体構造が分かるように描け。また，構造をそのように推定した根拠を述

べよ。



zlB（解答用紙囚Ｂに解答せよ）

問１図１に剛体球層を重ね合わせることにより形成される２種類の最密充填構造

を示す。これらについて以下の問いに答えよ。

(1)ＡとＢの最密充填構造の名称をそれぞれ示せ。

(2)ＡとＢの構造に媚いて紙面に垂直に〃０回回転軸が存在する。それぞれについ

て"Zの値を示せ。

(3)紙面に垂直な方向に不純物が移動する時,Ａ,Ｂどちらの構造の方が移動しやす

いと考えられるか。７０字程度で理由を付して答えよ。

(4)剛体球により形成される間隙，ア，イ，ウ，エの配位数を，それぞれ記せ。

(5)ケイ素単体の結晶榊造の構築にはア，イ，ウ，エの間隙の中で，どの間隙に岡１

体球が入れば良いか答えよ。また、複数の間隙の中で何.％の間隙が岡11体球によ

り占められるか答えよ。

(6)ある不純物を含む、型ケイ素半導体の伝導帯に存在する電子の密度（､）と温

度（刀の関係を図２に示す。それぞれの領域は温度上昇に伴い，（a)不純物が

イオン化し電子を伝導体に放出する領域,(b)伝導体の電子が増加するメカニズ

ムが存在しない領域，（c)価電子帯から伝導体へ電子を放出する領域を示す。不

純物量は、１×１０１６個cm-3である。ここで不純物の物質と量を次のように新しく

変えると(a),(b),（c)の領域はどのように変化するか。それぞれの変化について

３０字以内で答えよ。新しい不純物はより浅いエネルギー準位（伝導帯とのエ

ネルギー差が小さい）を持ち、その量は、２×1016個cm~3である。

■」
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図１１剛体球層の重なりによる最密充填構造
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図２伝導帯に存在する電子の密度（､）と温度（、の関係



問２次の文章を読み，以下の問いに答えよ。必要ならば下記の数値を用い，計算値

は有効数字３桁で与えよ。

I4Cの原子質量：14.003242ｕ

中性子の質量：lOO8665u

lu（原子質量単位）：９３１５ＭeＶ

'4Ｎの原子質量：14003074ｕ

陽子の質量：LOO7277u

電子の質量：O000549u

高エネルギー宇宙線は常に地球に降り注いでおり，高層大気中においては，窒素

や酸素などの (a)原子核と衝突して激しし ､核反応を起こしその原子核を破壊する。

この際に生じた|陽子，中性子などがさらに窒素，酸素などと反応し,種々の放射性

核種を生成する。l4C（半減期５７３０年）はこのような過程で生成する代表的な核種

で，１４Ｎの(｜ＡＬｐ）反応によって生成する。生成したI4Cは通常の炭素に
混じって大気中を拡散するので，樹木などの生物体中にも取り込まれる。樹木が枯

死すればそれ以降は大気に'｡からI4Cを取り込まなくなる。したがって，（b)枯死した
樹木中ではl4C量は壊変により減少していくので，］`ＩＣの比放射能の値は徐々に小

さくなっていく。 この原理を利用 して年代測定を行うことができる。

(1)下線部（a）の原子核反応の名称を記せ。

(2)空欄Ａに適当な記号を入れよ。

(3)ｌ４Ｃは６－壊変により’4Ｎを生成する。この壊変で発生するエネルギー(MeV)は

いくらか，答えよ。また，放出されるβ￣線のエネルギーは連続分布になる
が，この理由を簡潔に記せ。

(4)下線部（b）で,地層中に埋没していた樹蘆木の年輪(最後に成長した部分）のＭＣ

とI2Cの原子数比（'4Ｃ／'2Ｃ）を測定したところ，現代の標準試料における原子
数比の２５％であることがわかった。この樹木が枯死したのは何年前か，答え

よ。ただし，大気中における'4Ｃ濃度の年代変化はなく一定であったとし，ま
た樹木が枯死した後，大気とは遮|新されていたとする。



(解答用紙|圖圖lＡ Ａに解答せよ）

電磁波分光法の原理に関する以下の文章１，１１，１１１を読んで問１から問７に答えよ。Ａは

ブランク定数を表す。

Ｌ電磁波は，振動電場と振励磁場を．伴って進行する。

問１趣磁波として振動数１０ＧＨｚ（１ＧＨｚ＝109Ｈｚ）のマイクロ波を考えた場合の波長

を求めよ。ただし，光速は３０万ｋｍ/ｓとする。

問２さらにその電場と磁場の波形を与えられたllilll上に示せ。ただし，I11ji磁波は直線偏光

しており，ziliIll方向に進行するものとする。

Ⅱ電磁波が持つ電場を利用した赤外吸収分光法では,分子の双極子モーメントと電場の間

に働く相互作用による光の吸収を観測する。２原子分子の赤外吸収を，，ＷｉＩ和脹L肋子モデル

を用いて･'1k千論的に考える。

問３振動１１k子数〃＝0,1,2のエネルギー準位を，解答用紙の調和振動子のポテンシャル

曲線上にilr線で描け。

問４岻荷－９をもつ原子と岻荷十９をもつ原子からなる２原子分子の核|M｣距ＭＩＩが平衡核

間距IillfJbを用いて〉ｂ＋ｘと表わされるとする。このときの２原子分子の双極子モーメン

ト蛎の大きさ’E=ＭＥ|を求めよ｡

問５帳'KIIを励起する際の遷移の選択則を調べるために,遷移モーメント(のルル腿)＝

ルｗ,,山がｾﾞﾛ以外の数値となる条件を示せ｡調和振動子の"準位固有関数偽は
実関数であるエルミート多項式Ｈ’2(x)を用いて9,),＝α),H麺(態)expf('/2脚2)と表わされ

る。α"は91,,の規格化定数である。以下の式を用いてよい。

xHh⑲)＝'ZHh-,(x)＋(1/Z)Ｈ,,÷,(x）（１）

ＩＨ卿(獺比(粥)cxp(-躯2)d苑-０（'，雲i"のとき）（２）

ＩＨ"(Ｍ鰯は)exp(一翼型)｡x≠0（"=,,,のとき）（３）



Ⅱ1．電磁波が持つ磁場を利用した核磁気共鳴（NMR）や電子スピン共鳴（ESR）では，ス

ピン準位間のエネルギーに対応する電磁波の吸収を観測する。

問６ｚ方向を向いた大きさＥＣの磁場Ｂ･中の１スピン系のハミルトニアンＨは，次のよ

うに磁気ﾓｰﾒﾝMji`と磁場B･の内積で表される｡

〃＝－，リルグハー(gLJB/ji)ｇ･ＥＣ（４）

／`βはボーア磁子，ｇはｇ因子，jiiはん/(2汀)，ｓはスピン角運動}itである。この系で

は2つのスピン準位|α>と|β>が生じ,次の関係式が成り立つ。

Ｓ小)=(ｈ/2)|α>，Ｓ壜|β>=-(た/2)|β）（５）

Ｂ･がz1lilll方向であることを考慮して，２つのスピン準,位のエネルギーを計算し，解

答|IMIのグラフ上に示せ。

問７Ｎ１，日やＥＳＲにおいては，検出用の電磁波の磁場Ｂ，と必〃の間に働く相互作用

（gzZB/方)s難β】によって原子核や電子のスピンが反1扇(励起)する。このことを確かめる

ために､その避移モーメントがスピン準位|α>と|β)のⅡ'１でゼロでないことを示せ。

ただし，次の関係式を用いてよい。

Ｓ血>=(力/2)|β)，Ｓ鑓|β)＝(方/2)|α）（６）



ｍＢ（解答用紙|画Ｂに解答せよ）

温度一定の条件下で理想気体がＰｔ固体表面に接触し,吸着や化学反応することを考えよう。

以下の文章I，ＩＬＩＩＩを読んで，問１から問６に答えよ。なお，分子が吸着できる表面サイ

トはすべて等価である。

ＬＣＯ分子がＰｔ表面に単独で吸着・脱lilliする過程を考える。吸蒲可能な（占有されていな

い）表面サイトをＰｔ(s)，吸着種をＰｔ－ＣＯと表す。この過程は次の素過程で与えられると

する。

Ｐｔ(s）＋ＣＯ(9)二三Ｐｔ－ＣＯ（１）

それぞれの化学種の数密度を[Pt(3)]，［CO]，［Pt-CO]で表す。ＣＯが吸若サイトを占め

る割合は被覆率6bｏ（０≦,ＣＯ≦ｌ）とよばれ，全吸着サイトの数密度ぴを使えば

ac｡=[Pt-CO]/ｏｒで表される。凡｡を用いれば[Pt(s)]=□，［Pl-CO]=ａｃｏぴと表せ

る。

吸着速度は吸蒋可能な表面サイトとＣＯ分子の両方の数密度に比,例すると仮定する。また】

脱離の速度は吸着種の数密度に比例すると仮定する.吸着･脱雌の速度定数をそれぞれka，

ﾙﾊとすれば

吸着速度ひa=ぬ|団ｌｘｌ囲卜脱離速度ワ｡＝kd× 国 (2)

を得る。（１）式の平衡においてはＤａ＝りｄであるから，平衡定数をＫ'として，数密度で表

したラングミュアの等温吸着式を得る。

_Ｌ＝１十
日ＣＯ

］

(3)

KICOＩ

問１空欄□からＥ]にあてはまる式または記号を,[CO]'6t。，Ｃを用いて表せ。

問２(3)式の平衡定数Ｋ１を速度定数ｋａｌｋｄを用いて表せ。



Ⅱ．次に，Ｏ，分子が単独でＰｔ表面に解離吸着・脱雌する過程を考える。次の素過程で表さ

れるとする。ここで吸着種をＰｔ‐Ｏと表す。

ＺPt(s）＋０２(9)二三２Pt-O （４）

解離したＯ原子が吸着サイトを占める割合(被鞭率）をa。＝[Pt-O]/ぴ（0三日。≦11

平衡定数をＫ２とすれば，先ほどと同様にして以下の関係が導ける。

Ｌ'ＷｐＪ６６

(4)式で表わされる吸着および脱肌の反応速度を，それぞれ[02]，日o，ぴ，

吸着･DtIjwiの速度定数k?，ルfを用いて表せ。

(5)式の平衡定数Kｺを速度定数kF，ノヒI〕を用いて表せ。導出過程も示せ。

(5)

問３

問４

I]ＯＬラングミュア・ヒンシェルウッド機|:１１$に基づきＰｔ表面上での０２によるＣＯの酸化反応

速度Ｕを考える.律速鏑段階は次式で表される。

Pt-CO＋Ｐｔ－Ｏ→CO2(9)＋２Pt(s）（６）

すなわち，Ｐｔ表面に吸潜したＣＯ分子と解離吸潜したＯ原子との間で反応が起こって，
、

ＣＯ２分子が生成し，すぐにＰｔ表面から脱Ijlliする。

(6)式が律速過程であるとした場合，酸化反応速度Ｕを速度定数Ａ，ぴおよび

被覆率ａｃｏとａｏを用いて表せ。

Ｏ，分圧（Po2）が一定のとき』反応速度ＵのＣＯ分圧（ＰＣＯ）依存性を考える。

ＰＣＯ＜＜ｐｏ２からｐｃｏ＞＞ｐｏ２の施囲においてりの変化を最もよく表しているグラ

フを記号(a)～(｡)から選び理由を答えよ。

問５

間６

刀 Ｕ Z） Ｕ

ＰＣＯ

(a）

’ＣＯ

（b）

ｐｃＯ

（c）

ＰＣＯ

（d）



同Ａ（解答用紙回Aに解答せよ）
芳香族置換反応に関連する以下の問いに答えよ。

問１下記にはベンゼンのスルホニル化反応と，その反応でのエネルギー変化図が示して

ある。反応機構を電子の流れの矢印を用いて示せ。なお，解答の反応式中では，反

応物，中間体，生成物に当たる構造を明示せよ。生成物中の置換基の構造は－ｓ○3Ｈ
と省略せず，形式電荷を含めた極限構造の一つを示すこと。

C｢ｗ
ＳＯ３
壜

Ｈ２ＳＯ型ＩＣ
ＴＳ１臣

．
ｐ
■

R：反応物，’1：中間体，Ｐ：生)戒物，ＴＳ：遷移状態

問２問１の反応で，反応基質をトルエンとした場合，生成すると予測される化合物を書

け。置換基の構造は‐ＳＯ３Ｈと省略して書いて良い。

ナフタレンのスルホニル化では，下式の事実が知られている。化合物1,2に至る中

間体をそれぞれ示し，両者のうち，より安定な中間体を○で囲め。また，その安定

性を決定した理由を簡潔に述べよ。置換基の構造は‐SO3Hと省略して書いて良い。

1淵３

■
■

C、:二万ＣＤＣこ｢川

２
．
Ｉ ２

８０．Ｃ

１６０ｏＣ
Majorpmduct
Minorproduct

Minorproduct
Maiorproduct

問４問３の反応の高温条件下で２が主生成物となる理由を簡潔に述べよ。解答に必要な

場合，問１のようなエネルギー変化図を併用しても良い。












