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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（回A、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）



［可A（解答用紙［互］A　に解答せよ）

次のⅠからⅢを読み，問1から間5に答えよ。

Ⅰ（①）酉粒子のNもよりも，多座配隆子であるエチレンジアミンは，より安定な金属錯体を形成する。この

安定性の差は，主に錯形成における熱力学的な効果すなわち（②）の差に由来しており，これを（②）効

果あるいは（③）効果という。

水溶液中のイオン成分～に対して，その電荷を易イオン濃度をCとすると，イオン成分才の実効濃度である活

量萌は，次式で表される溶液の（④）強度丁に大きく依存する。

J＝三∑誼ZZ

（④）強度∫とイオン成分才の活鄭硝好は，デバ石ヒュッケルの式により関係づけられ，活量功は，

耳とCを用いて，功＝（⑤）と表される。

問1文中の空欄①～④にあてはまる最も適切な語句，空欄⑤にあてはまる適切な数式を答えよ。

Ⅱ　カロメノ庵極に関して，間2および問3に答えよ。ただし，電極反応（1），Hgグ／鞄の半電池反応のおよび

鞄が12の沈殿反応β）は次のとおりであり，ガを標準酸化還元電位，鞄2C12の溶解度積を梅とする0また，月を気

体定数rを絶対温度，ダをファラデー定数とするとき，2．303R卯＝0．0592Vであり，水溶液中のイオンの活畳係数

を1．0とする。

Hg2C12　＋　2eT Z　2Hg　＋　2Clr ElO＝0・268V　　（1）

Hg君＋2e－i±　2鞄　　　　　　包○＝0．788V　（勾

鞄F＋2Cl－～　Hg2Cl2　　　　　K；＝Pg乃【C112（3）

問2　電極反応（1）の電極電位動が，塩化物イオン濃度［C11に依存することを示鶴

間3　電極反応P）の電極電位劫を及0，梅および塩化物イオン濃度［C「］の関数として書仇

Ⅲ　光学セル内の水溶液の吸光度ノ日も入射光強度も透過光弓鍍丁を用いてdニーlqglO（⑥）と表される。また，

光路長ム試料溶質の濃度Cモル吸光係数どを用いて』＝gCJと表される。

間4　文中の空欄⑥にあてはまる適切な数式を答えよ。

問5　酸解離する色素紬ldiと正　←　血が，酸解離定数腫＝5．00）を考える。波長500肌におけるH旭およ

びhd－のモ／堰を光係数は，それぞれ1．00×104M‾1cm－1，5．00×103M－1cm，1である。光路長1．00cmの光学セルに，

色素を1．10×10－4M含む水溶液を調製したこの試料の圃Ⅰ4．00，匹Ⅰ5．00および卵6．00における波長500nmの

吸光度をそれぞれ計算せよ。また吸光度のpH依存のグラフを師2から畔8の範囲で措け。曲線の形状は特

徴が分かれば大まかでよし＼水溶液中のイオンの活量係数を1．00とする。



圧］B（解答用紙［互］Bに解答せよ）

以下の間1から問3に答えよ。

間1次の化学反応式（1）から（4）の空欄AからEに入る適切な遷移金属錯

体の構造式を書け。A，B，Cについては，右図にならってくさび型

の結合表記を用い，分子の立体構造が明確にわかるように描け。

（1）P影・「ミニh3・H2

千日3
（2）芝半芸＋13co

CO

加熱還流

H＋

H20

（3）Cr（CO）6　＋　C6H6

ベンゼン　ジグリム

（4）【CoBr（NH3）5］2十　十【Cr（H20）6］2＋

分子構造の記入例

雫字
。。／MUco

CO

ロコ・［二コ
コバルト錯体　クロム錯体

間2　カルポニル錯体に関する次の設問（1）から（3）に答えよ。

（1）Co2（CO）8は，溶液中では主に2つの構造異性体の混合物として存在する。これらの構造

異性体を，立体構造が明確に分かるように図示せよ。

（2）Co2（CO）8の2つの構造異性体の各々について18電子則を満たしているかどうか調べ

よ。電子計数の過程を明示すること。

（3）末端型カルポニル配位子と金属中心との結合は，二重結合性をもつ。この二重結合を構

成するロ結合と冗結合がそれぞれどのような軌道間の相互作用によって形成されてい

るかを，軌道の概形を描いて説明せよ。

問3　第一，第二および第三遷移系列の金属を比較すると，その性質の違いには一般的な傾向が

見られる。それらを記述した次の（1）から（5）の文の中で，誤っているものを選びその番号を

記すと共に，文中の誤っている部分を示して正しい表現に直せ。

（1）第一遷移系列の金属は，第二第三遷移系列の金属と比べて高スピン錯体が安定である。

（2）金属一炭素結合は，同族元素同士で比較すると第三遷移系列の金属のものが最も弱い。

（3）6族，7族および8族の遷移元素を考える。同族の元素を比較すると，周期表を下へ行

く（周期番号が大きくなる）ほど高酸化状態が安定となる。

（4）同族元素同士で比較すると，共有結合半径の差は，第一遷移系列の元素と第二遷移系列

の元素との間よりも，第二遷移系列の元素と第三遷移系列の元素との間の方が大きい。

（5）同族で同酸化数をもつ遷移金属のヘキサアクア錯イオンでは，配位子場遷移の吸収極大

波長は周期表を下へ行くほど長波長へシフトする。



回A　（解答用紙回Aに解答せよ）

アセトアルデヒドの熱分解反応（メタン生成反応）cH3CHO→CH4＋COは，次

の反応段階からなるラジカル連鎖反応機構で説明される。

cH3CHO　　　二転ぅcH3＋CHO　（活性化エネルギーEl）（1）

cH3＋CH3CHO　一也→CH4＋CH3CO（活性化エネルギーEi）（2）

cH3CO　　　」包→CH3＋CO　（活性化エネルギーE3）（3）

2CH3　　　　一生→CZH6　　　（活性化エネルギー動）　（4）

ただし，物質はすべて気体である。この（ア）塾生解反応が上の連鎖反応で進行LL

g塾CHOの分子内反応ではないことは，CH3CHOとその同位体一辺3CDOの混合物迦

＿ら熱分解で生成するメタンの分析からも示されて吏星。この熱分解反応に関する，以

下の間1から間5に答えよ。間4，間5については計算過程も記せ。

間1反応式（1）～（4）にあてはまる反応段階を，（わ開始反応，（b）成長反応，（C）阻害反

応，（d）停止反応の中から選び，記号で答えよ。

間2　下線部（ア）について，①分子内反応を仮定した場合と，②連鎖反応を仮定した場

合のそれぞれについて，CH3CHOとCD3CDOの混合物から生成すると予想され

るメタンの分子式をすべて記せ。

間3　反応式（1）～（4）から，CH3，CH3COについての反応速度式は以下のように書けるo

重出＝症H3CHOトk2PH3］匝3CHO］＋k3kH，COト2k．kH3］2（5）
dJ

垂嘘＝症H3睡3CHOト症H3COl
df

同様に（1）～（4）を参照して，CH4についての反応速度式を記せ。

（6）

間4　反応中間体に定常状態近似を適用すると，メタン生成反応の反応速度式として

重出＝姫H3CH咋　　　　　　　　（7）

df

が得られる。このメタン生成反応の，［CH3CHO】についての反応次数αを求めよ。

問5　メタン生成反応の反応速度式（7）における速度定数射また＝た2
（去）1′2

と表される。

このとき，全反応について観測されるアレニウスの活性化エネルギー茸を，各反

応段階の活性化エネルギーgl～動を用いて表せ。



回B（解答用紙回Bに解答せよ）

1次元の箱型ポテンシャルに閉じ込められた電子は，直鎖の町共役系を運動する打電子に対す

るモデルと考えることができる。箱型ポテンシャルの中の電子および直鎖の打共役系の電子

遷移に関する間1から間6に答えよ。導出の過程も記せ。ただし，電子の質量をm，ブランク

定数をんとせよ。

間1長さ上の1次元の箱型ポテンシャルⅤ（可が

〈完；≡：
0＜∬＜エ

∬＜0，エ＜∬

によって与えられるとき，ポテンシャルⅤ匝）に捉えられた1個の電子のエネルギー準位

は，量子数杓を用いて

且几＝㌫扉（れ＝1，27…） （1）

と表せる。シュレーディンガー方程式を書き，それを解くことにより，式（1）を導出せよ。

間2式（1）のβ花に対応する規格化ざれた波動関数を求めよ。

間3図1はリコペン（lycopene）とよばれる分子の構造であり・その一部に7T共役系を含む。7T

共役系では，多重結合が互いにただ1つの単結合をはさんで連なっている。電子基底状態

において，リコペンの打共役系の打電子数Ⅳはいくらか。

図1：リコペン（lycopene）

間4リコペンの打共役系の打電子に対して1次元の箱型ポテンシャルを適用する。リコペン

中の打共役系の長さを上とするとき，式（1）に基づいて，最低空軌道（LUMO）と最高被

占軌道（HOMO）のエネルギー差を左m，ん，およびⅣを用いて表せ。



間5直鎖の打共役系は7その共役二重結合の数が増加すると，電子の第一励起状態への遷移に

起因する吸収スペクトルが長波長側にずれる。この理由を式を用いて説明せよ。ただし，

1つの単結合と1つの二重結合からなるユニットの長さをα，共役二重結合の数をんとす

ると．共役系め長さ上についてエ＝如′が成り立つものとする。

間6リコペンの可視領域の吸収波長を測定すると，おおよそ480mm付近に電子の第一励起状

態への遷移に起因する吸収バンドが現れる。これに関する以下の問いに答えよ。ただし，

電子の質量m＝9×10－31転ブランク定数ん＝6×10‾34Js，光速C＝3×108InS‾1

と近似せよ。

（a）48011mの光のエネルギーを有効数字1桁で求めよ0

（b）リコペン中の訂共役系の長さ上を有効数字1桁で求めよ0

ただし憲＝5×10－38J282kg－1とせよ。



回A解答用紙回Aに解答せよ）

次の間1から間S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。ただし，光学異性体は区別しなくてよいD

間1乳oMe

問2 Me Me

悪。H

間3Me愁

1）2MeMgBr，Et20

2）H30＋

H30＋，加熱

NaOMe

MeOH

Me Me NaOH，Cl2

NH2　　日20

問S Br

＼人Me
1）Ph3P

2）BuLi，THF

ロ

H30＋，加熱

回・回・MeOH

匝］・C02

回
分子式CllH200

Me2C＝0



匡B（解答用紙匡Bに解答せよ）

次の間1から問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

問4：；遵

問5　△

問6　♂H

く少。H

≡二二

倍へ／CN

；∵∴－′

〔予NH2


