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注意事項

1．試験開始の合図まで問題冊子を開かないこと。

2．本試験問題は次の各問題群よりなる。

1（EA、回B）

2（回A、回B）

3（回A、回B）

3．各問題の解答は、それぞれ指定の解答用紙を用いて記入すること。

4．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。

5．問題冊子は持ち帰ってよい。



余　白（メモ用紙）



巨］A解答用紙［可A　に解答せよ）

Ⅰ次の文章を読み，間1および間2に答えよ。

酸化還元滴定の終点の決定に用いられる（①）指示薬は酸化体（h）から遺元体餌に変わるときに色

が変わる化合物である。

bく　＋JJe－　21Rd

指示薬の式塗奄位をgO′，酸化体と遼元体の濃度をそれぞれ【b】と［Ⅰ旭】と表すとき，指示薬の色が変わる電位

範囲を推定するには指示薬のネルンスト式を次のように書く（温度は250Cとする）。

g＝gO′一警bglO（②）

酸塩基滴定の場合と同じく，酸化体と還元体の濃度比が0．1あるいは10であれば色の識別ができるとすると，次の

電位範囲で色が変化すると予想できる。

g　＝＝gO′±（③）

間1文中の空欄①にあてはまる最も適切な語句，空欄②および③にあてはまる適切な数式を答えよ。

間2托2＋溶液をC棚綻するとき，当量点匿＝1．06V）を決定するための適切な指示薬は何か。次の3種類

の中から最も適切な指示薬を1つ選べ。また，その理由を簡潔に述べよ。

フェロイン匿0′＝1．06V），ジフェニルアミン店0′＝0．76V），メチレンブル一店0′＝0．53V）

ⅡCH3COOH水溶液（初濃度鎚をNaOH水溶液㈲濃度G）で滴定する。間3および間4に答えよ。ただし，

cH3COOHの酸解離定数を亀と表し，G≧100亀とする。なお，陥＝－logl品であり，水溶液中のイオンの

括畳係数を1．0とする。計算過程も簡潔に示すこと。

間3　滴定前のCH3COOH水溶液の圃Ⅰを，陥およびGを用いて泰弘

間4　Cl＝Gのとき，半当量点における水溶液のpHを，蝿を用いて衷観

Ⅲ光路封の光学セルに入れた水溶液中の試料分子（濃度C，モル吸光係数㌫蛍光量子収率¢）の蛍光法による定

量を考える。水溶液の吸光度射ま，入射光強度も透過光強劇を用いてA＝－logl。（J／局と表される。間5か

ら間7に答えよ。なお，間6および間7については，計算過程も簡潔に示すこと。

間5　吸光度』を，7，6Cを用いて表せ。

間6　光路封の光学セル内の水溶液によって捌又される光量（丁。－りを，J。，7，6Cを用いて表せ。

間7蛍光強度与は吸収した光量と蛍光量子収率に比例し，蛍糊鍍存＝（吸収した光卦×（蛍光量子収率）と表

せる。間6の結果をもとに，希薄溶液（2．303と。ト《1）において存∝Cとなることを示軋ただし，10g＝

eZ・303方および回≪1のときe方＝1＋ズとしてよい。



［〕］B（解答用紙［二□Bに解答せよ）

間1オキソ酸（酸素酸）に関する次の文章を読み，以下の（1）および（2）に答えよ。

オキソ酸であるリン酸は，水溶液中で次のような解離平衡にある。このとき，＆1，ga2，品3は逐次

酸解離平衡定数を示す。また，p＆＝－lo釘0品である。

H3PO4　≠　H＋＋H2PO4L Kal

H2PO4‾　≠　H＋＋HPO42－　　　Ka2

HPO42－　≠　H＋＋PO43，　　Ka3

（1）上記の解離平衡において，＆3≪＆2≪＆1となる。その理由を説明せよ0

（2）オキソ酸の化学式をEO椚（0恥（Eは典型元素を，刑，〃は適当な整数を示す0）で表したときに，

多くの場合，椚＝0であればp＆lは8程度，∽＝1であればp＆lは2から3程度になることが知

られている。例えば，リン酸はPO（OH）3と表せるので椚＝1，円＝3であり，そのp＆1の実測値は

2．15（水溶液，250C）である。しかし，ホスホン酸（H3PO3）をP（OH）3と表すと椚＝0，〝＝3となる

はずであるが，実測のp＆lは1．5（水溶液，250C）で，上の経験則に合わない。その理由を，ホ

スホン酸の構造を書いて説明せよ。

間2　次の6つの遷移金属化合物AからFの中から，以下の（1）から（4）に書かれている性質を持つ錯体

をそれぞれ1つ選び，記号で答えよ。さらに，（1）から（4）に記されている各問いに答えよ。ただし，

enはエチレンジアミンの略号である。また，必要なら，1佗＝1．41，J亨＝1．73を用いよ。

A：［CoC12（en）2］十　　　　B：Fe（CO）5　　　　　　C：lNi（en）3］2’

D：PtCl2（NH，）2　　　　　E：［Cu（NH3）4］2＋　　　　F：lV（H20）6］3’

（1）中心金属の酸化数は＋2であり異性体は無い。基底状態で常磁性である。スピンのみの磁気モーメ

ントの値を，ボーア磁子仲を基準として有効数字2桁で示せ。

（2）中心金属のd軌道に6つ電子を持つ錯体。異性体がある。この錯体の全ての幾何異性体および鏡

像異性体の構造を図示せよ。また，鏡像異性体を区別する代表的な分析方法を2つ記せ。

（3）正八面体型構造をとる錯体。異性体は無い。この錯体の結晶場安定化エネルギー匿FSE）の大きさ

を，結晶場分裂10Dqを用いて示せ。

（4）エネルギー的に近い2つの立体構造があり，溶液中ではその間で相互変換している。この相互変

換の機構を図示し，その機構の名称を答えよ。



巨］A（解答用紙［可Aに解答せよ）

孤立したブタジエン分子（図1）の電子状態を冗電子近似の下，ヒュッケル分子軌道法

で考える。間1から間7に答えよ。なお，各炭素原子には図1に示す番号を付け，d番目

の炭素原子の規格化された勿Z軌道をgd（d＝1，2，3，4）と表す。

1　　　2

C＝C

図1　ブタジエンの炭素骨格

間1ブタジエンのヒュッケルの永年方程式を，（1）式で与えられるエテンの永年方程式の

例にならって書け。

十∴－
（1）

ここで，どは分子軌道エネルギー，αはクーロン積分，β（＜0）は共鳴積分である。

間2　シクロブタジエンのヒュッケルの永年方程式を，（1）式の例にならって書け。

間3　ブタジエンのヒュッケル分子軌道エネルギーは（エネルギーが低い順に）

gl＝α＋1．62β，ど2＝α＋0・62β，g3＝α－0・62β，ど4＝α－1・62βである。

ブタジエンの基底電子状態における全花電子エネルギーを求めよ。

間4　エテンの全花電子エネルギーは2α＋2βである。このことから，ブタジエンにおける

二重結合の非局在化による安定化エネルギーを求めよ。ただし定義として，安定化エ

ネルギーが負（正）の値であることは，非局在化による安定化（不安定化）を表すと

する。

間5　ブタジエンにおいて，基底電子状態からの光励起により，直接に生成する励起電子

状態を考える。この励起電子状態の（a）スピン多重度を答えよ。この時，（b）最小の

遷移エネルギーをα，βで表せ。

／



間6　ブタジエンにおいて，ノ番目の分子軌道エネルギーgJに対応した規格化されたヒュ

ッケル分子軌道は

竹＝∑qd殻（ノ＝1，2，3，4）
．J－1

（2）

と表される。なお，係数iq。）の値は下の表1に与えられている0帰Zはノ番目の

ヒュッケル分子軌道におけるd番目の炭素原子の冗電子密度とよばれる。例えば図1

の1番目の炭素原子に対して，基底電子状態における全花電子密度佑（d＝1）は次の

佑（d＝1）＝ロコ障・［亘］闘＋E□闘＋ロコIqll2（3）

（a）ロコから［ココに当てはまる数字を書け。

（b）佑（d＝1）を有効数字2桁で答えよ0

間7　且朋・＝2qdqd▼＋2qメ晶は結合かd－の花結合次数とよばれる0表1を参照し，

plZとp23　を有効数字2桁で求めよ0　この結果は，ブタジエンが通常の表し方

H2C＝CH－CH＝CH2に対応していることを示している。

表1ヒュッケル分子軌道の係数（qd）の値 

CH �」＝1 �d＝2 �d＝3 �』＝4 

ノ＝1 �0．38 �0．60 �0．60 �0．38 

ノ＝2 �0．60 �0．38 �－0．38 �－0．60 

ノ＝3 �0．60 �－0．38 �－0．38 �0．60 

ノ＝4 �0．38 �－0．60 �0．60 �－0．38 



回B　（解答用紙回Bに解答せよ）

気相において，水素とヨウ素からヨウ化水素を生成する反応

H2＋Ⅰ2－－㌧2HI　　　（1）

は，長い間2分子衝突による素反応過程であると考えられてきた（ただしたは反応速度定

数）。この機構によれば，HIの生成に関する反応速度式は，

d［HI】

df

＝2ん［H2］［Ⅰ2］　　　　　（2）

と書け，（ア）HIの生成速度がrH21，粒1それぞれに比例するという実験結果を説明できたか

らである。ところが，光反応との比較研究から，J．H．Sullivanによって次の2段階からな

る反応が寄与していることが提案された（軋む1，毎は反応速度定数）。

Ⅰ2台Ⅰ＋Ⅰ　（3）

H2＋Ⅰ＋IJL→2HI　　（4）

さらに，（イ）3体衝突反尉41に対する活性化エネルギーも実験的に求められた。

このとき，以下の闘いに答えよ。ただし，必要なら以下の数値を用いよ。

気体定数属＝8．31JK‾lmol‾1，10g。3＝1．10

間1　Sullivanの提案した反応機構において，ヨウ素原子の生成速度d［Ⅰ］／dtについての反

応速度式を記せ。

間2　間1で得られたヨウ素原子の生成速度について定常状態近似を適用して，［Ⅰ］を［H2］，

ロ2］，妬む1およびわを用いて表せ。計算過程も記すこと0

間3　　間2の結果を用いて，Hlの生成速度d［HI］／dgを求めよ。計算過程も記すこと。

間4　下線部（ア）が成り立つためには，間3で求めたd［Hl】他が（2）式の形に近似される

必要がある。この近似が成り立つためには，反応（3），（4）の反応速度の間にどのよ

うな関係が必要となるか。物理的な意味を含めて答えよ。



間5　　間4と同様に，d［HI］／dgが（2）式の形に近似されるための，中間体であるヨウ素原

子の生成濃度に対して必要な条件を，反応（3），（4）の反応速度と関連付けて述べよ。

間6　下線部（イ）に関連して，Sullivamは，3体衝突反応（4）について下図‘1のような，

横軸を1000／r（K），縦軸を反応速度定数10－5尼2（ただし対数軸）とするプロットを

得た。この図から，反応（4）の活性化エネルギーの値を有効数字2桁で求めよ。

計算過程も記すこと。

1．2　　　1．6　　　　2．0　　　2．4

1000

γ（K）

図1．反応（4）についての1000／r（和一10巧も

（ただし対数軸）のプロット
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回A（解答用紙回Aに解答せよ）

次の間1から間8の各反応で主に生成する有機化合物AからJを構造式で書け。立体化学が問題に

なる場合には，その違いがわかるように明示せよ。生成物が鏡像異性体混合物の場合には，その一方を

書け。

間1

間2

間3

ひMe
1．OsO4，Pyridine

2．NaHS03，H20

鴎・甲
Me札、ム。．

間4日0－eべきe

AICt3

H2（1atm），Rh／C

EtOH

恒］＋　気体

間5cH，C。2H・〇一N＝C＝N一〇・◎／へ〉N”2

EtO／lL＼／〈ノ＼八oEt

間7

鼎PH・Me

間8◎－Br

1．NaOEt，EtOH

2・H30＋

NaOEt（1，OM），加熱

EtOH

1．M9，Et20

2’讐〕

3・H30＋

ロ
分子式C16日240

1lNaOEt，EtOH

2．CH2＝CHCH2Br

3．H30＋，加熱

回・且

［司・気体



回B（解答用紙圧Bに解答せよ）

次の間1から間6に示した出発物質から最終生成物を合成したい。各段階で最も適当と思われる合成

法を示せ。なお，合成は数段階におよぶ場合もある。以下の例にならって途中で用いる反応剤および基

質も示すこと。

間1

間2

H02C＼〈

問3　♂H

間4　戌；2日

間5　凸

問6　MeO2C〉八〉C02Me

H02CYへ

Br


