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試験科目 化学 I   １／７  志望コース名  受験番号  
 

問１ 以下の文章を読み、（１）～（５）の問いに答えよ。なお、解答はすべて解答欄に記入すること。    （１００点） 
（１）空欄（ア）～（ク）に当てはまる最も適切な語句・数字・式を記せ。なお、（イ）は解答欄の正しい方を○で囲むこと。 

二酸化炭素（CO2）分子は、C 原子が（ ア ）混成オービタルを形成した（ イ ）分子であり、非共有電子対は

合計（ ウ ）個ある。CO2は 1.0 atm では 195 K で固化し、ドライアイスとなる。また、5.1 atm かつ 217 K に（ エ ）

点が存在し、72.9 atm かつ 304 K には（ オ ）点が存在する。（ オ ）点より高温高圧では（ カ ）状態となり、

有機溶媒を使わないプロセスとして、カフェインの抽出やクロマトグラフィーの流動相などに用いられている。 
ここで相境界について考えてみよう。圧力を p、絶対温度を Tとすると、化学ポテンシャル μの微小変化 dμとモル

エントロピーSm、モル体積Vmの間には dμ = – SmdT + Vmdpが成り立つので、平衡にある相境界では転移エントロピーΔtrsS
と転移体積 ΔtrsVを用いて dp/dT = （ キ ）と与えられる。この式を考案者にちなんで、（ ク ）の式と呼ぶ。 

（２）CO2の相図の概略を解答欄の圧力－温度グラフ枠内に書き込み、相境界で区切られたそれぞれの領域に固相・液相・気

相のいずれかを示せ。 
（３）気相と液相の相境界を基に、CO2の蒸発エンタルピーを計算し、有効数字 2 桁で答えよ（計算過程と単位も記すこと）。

ただし、気体定数は R = 8.31 J K-1 mol-1である。 
（４）CO2分子の振動エネルギー準位を縮退度 g、エネルギーhcῦ の調和近似として取り扱い、回転運動の特性温度を θRとす

る（h：プランク定数、c：光の速度、ῦ：波数）。十分に高温である時、振動・回転から成る分子分配関数を求めよ。た

だし、ボルツマン定数を k、温度を Tとし、|x| が十分小さい時に成り立つ ex ≒ 1 + xの近似を用いて簡潔な形で表せ。 
（５）（４）の時、振動・回転運動から成る分子運動の全体の平均エネルギーを求めよ（導出過程も記すこと）。 

【解答欄】 

（１） 
ア  イ 直線 ・山形 ウ  エ  

オ  カ  キ  ク  

（２） （３） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（４） 
 
 

（５） 
 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
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試験科目 化学 I    ２／７  志望コース名  受験番号  

 

問２ 以下の問いに答えよ。解答はすべて解答欄に記入すること。                （１００点）

（１） 分子の性㉁に関する以下の問い�L�a �LLL�に答えよ。 

（L）  ள◪酸イオン NO2−とࢽトロࢽウ࣒イオン NO2+は、ᢡれ線形もしࡃは直線形いずれか

のᵓ㐀である。それぞれのᵓ㐀を、౛ 1 にならいルイスᵓ㐀式を用いて図示せよ。 
また、そのようなᵓ㐀の㐪いが⏕ࡌる⌮⏤を、୰ᚰ原子の㌶㐨の混成状態と関㐃࡙ࡅて

ㄝ᫂せよ。 
 
（LL）  ア）PF5のᵓ㐀を౛ 2 にならࡗて図示せよ。 

イ）PF5の 19F NMR ス࣌クトルのシグࢼルはすべて➼౯である。その⌮⏤を㏙べよ。 
ウ）ClF3のᵓ㐀を౛ 2 にならࡗて図示せよ。 
エ）ClF3のᵓ㐀を VSEPR ⌮ㄽに基࡙いてㄝ᫂せよ。 
オ）PCl3F3−には 2 つの立体␗性体がある。それぞれの立体ᵓ㐀の㐪いが᫂☜にわかる

ように図示せよ。 
 
（LLL）  H2O、H2S、H2Se の⤖合ゅはそれぞれ 104.5°、92.1°、91.0°である。H2O の⤖合ゅが௚にẚべ大きい 

⌮⏤について、୰ᚰ原子の㌶㐨の混成状態のほ点から簡潔にㄝ᫂せよ。 
                                                                                 

 
【解答欄】   
 

（１） 

�L� 

1O2
í 

 
1O2

+ 
 

⌮⏤ 
 

�LL� 

ア） 
 

イ） 
 

ウ） 
 

エ） 

 

オ） 

     

�LLL�  

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 

 

 

例１ 

 
例２ 



 
 

 

 

試験科目 化学 I    ３／７  志望コース名  受験番号  

 
 
（２） ◲㯤化合≀ の཯ᛂに関する以下の問い(i)～(iv)に答えよ。 
 
（L） ྑ記のスキー࣒の空欄 AࠥD に当てはまる適切

な◲㯤のオキࢯ酸ሷの化学式を記せ。 
（LL） 化合≀ C はࣚウ素の定㔞分ᯒに用いられる。C と

ࣚウ素との཯ᛂを表す適切な཯ᛂ式を示せ。 
（LLL） SO3 と SO32ʹ �について、◲㯤原子がどのような 
 混成㌶㐨を形成しているか答えよ。 
（LY） SO2と CO2 について、それぞれの振動⮬⏤度 
 （基準振動）の数を答えよ。 
 
【解答欄】    

（２） 

(i) A： B： C： D： 

(ii)  

(iii) SO3：（   ）混成 SO32�：（   ）混成 

(iv) SO2： CO2： 

 
（３） 分子㔞に関する以下の問い�L�～�LL�に答えよ。解答は算出過程もྵめて記せ。 
 ただし、計算⤖ᯝは有効数字 3 桁で答えよ。 
 
（L） ሷ素 (Cl2) の分子㔞は 70.90 である。ኳ↛に存在するሷ素のᏳ定 
 ྠ位体は 35Cl と 37Cl のみが▱られており、原子㔞は 34.97 と 36.97

である。3 ✀㢮のሷ素分子 35Cl35Cl、35Cl37Cl、37Cl37Cl のኳ↛存在ẚ

を算出せよ。 
（LL） ◲㯤のྠ素体 S8のマスス࣌クトルの୍㒊をྑ図に示す。m/z = 255.8

のピークᙉ度を 100 としたሙ合にண᝿される m/z = 257.8 のピーク

ᙉ度を算出せよ。ただし、◲㯤のᏳ定ྠ位体とそのኳ↛存在ẚは 
 32S (94.99%)、33S (0.750%)、34S (4.250%)、36S (0.010%) である。 
 
【解答欄】   

（３） 

(i)  

算出過程 

 
 
 
 
 

35Cl35Cl : 35Cl37Cl : 37Cl37Cl = 1 :               :            

(ii) 

算出過程 
 
 
  
 
 
 

ピークᙉ度                           

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 

 



 
 

 

 

試験科目 化学 I   ４／７  志望コース名  受験番号  
 

問３ 次の問いに答えよ。                                 （１００点） 

（１）脂肪族化合物の反応について、以下の問いに答えよ。 
(i)  下に示す反応において、化合物 A～Fから得られる主生成物の構造式を立体化学がわかるように記せ。ただ

し、化合物 A～Fは光学的に純粋であるものとする。 

 
(ii) 化合物 Bの不斉炭素 a、bの絶対配置を R、S 表示で記せ。 
 

不斉炭素 a       不斉炭素 b      

 
(iii) 下に示す化合物 G の酸触媒脱水反応によって、構造異性体である二つの転位生成物が得られる。それぞれ

の生成物の構造式を記せ。また、それぞれの反応機構を、中間体の構造式を示したうえで、電子の流れを示

す矢印を用いて記せ。 
 
反応機構 

 

生成物 

 

生成物 

 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
 



 
 

 

 

試験科目 化学 I   ５／７  志望コース名  受験番号  
 

（２）以下の反応について、問いに答えよ。 
(i) 化合物 Aは、分子内 Michael 反応とそれに続く分子内アルドール反応により化合物 Bへ変換される。この

反応機構を、中間体の構造式を示したうえで、電子の流れを示す矢印を用いて記せ。 

 

 

(ii) 化合物 Cは、ヨードラクトン化反応によって、プロスタグランジン PGF2Dの合成における鍵中間体であるラ

クトン Dへ変換される。Cから Dへ至る反応機構を、中間体の構造式を示したうえで、電子の流れを示す
矢印を用いて記せ。 

 

 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
 



試験科目 化学 I ６／７ 志望コース名 受験番号 

（３）ベンゼンからアスピリン（アセチルサリチル酸）の合成に関する以下の問いに答えよ。

(i) 適切な反応剤または生成物の構造式を A〜D、および F、G に記せ。また、E には適切な二つの反応剤の化
学式を記せ。

(ii) ベンゼンから A を生成する人名反応を英語で答えよ。また、この反応で、なぜベンゼンを過剰量使う必要
があるか簡潔に理由を記せ。

人名反応 ベンゼンを過剰量必要とする理由

(iii) BからCとDを生成する反応機構を中間体の構造式を示したうえで、電子の流れを示す矢印を用いて記せ。 

(iv) アスピリン（pKa 3.5）の前駆体である化合物 Fは安息香酸（pKa 4.2）よりも強い酸（pKa 3.0）である。その
理由を簡潔に記せ。

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 



 

試験科目 化学 I   ７／７  志望コース名  受験番号  
 

 
（４） アントラニル酸を出発化合物とする反応について、以下の問いに答えよ。 

(i) アントラニル酸から変換できる化合物 Aを加熱すると、気体 Cならびに Dの放出を伴って、中間体 Bが生
成する。中間体 B は、さらに下のスキームによって化合物 G に変換できる。A、B、E、F に適切な生成物
ならびに中間体の構造式を記せ。 

 

NaNO2
HCl

0–5 ˚C

O

A
NH2

CO2H

加熱

B

MeMe

（気体）+ D（気体）

EF

G
Na2Cr2O7

H2O
1. H2, Pd/C

2. HCl, EtOH

アントラニル酸

Eの分子式：C12H12O

C

 

 
(ii) 化合物 Gの 1H および 13C NMRスペクトルを以下に示す。化合物 Gの構造式を示せ。また、1H NMRスペ

クトル中のシグナル a〜dを下の帰属例にならって帰属せよ。 
 

 

  
 

 

 
（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
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㑅ᢥした問㢟には○を、㑅ᢥしなかࡗた問㢟には�をྑᅄゅ内にᚲず記入のこと 

（全㸴問୰４問を㑅ᢥすること） 

 

 

試験科目 化学 II（≀⌮化学１）  志望コース名  受験番号  
 

問１ 以下の文章を読み、（１）～（㸶）の問いに答えよ。解答は下㒊にある解答欄に記入すること。 （５０点） 

 ձ㉸酸化≀イオン（O2–）は、ά性酸素の୍✀として▱られる୙対電子をもつ化学✀である。㉸酸化≀イオンは

スーࣃーオキシドࢪス࣒ターࢮ（6O'）とよࡤれる㓝素によࡗて、（ ア ）と（ イ ）に୙均化される。

6O' には 0Q2+やղCX2+イオンをྵむものがある。౛えࡤ、CX2+をྵむ 6O' において（ ウ ）のエネルギー

準位が㉸酸化≀イオン୰の୙対電子をもつオービタルのエネルギー準位よりも（ エ ）とき、CX+イオンと

（ イ ）を⏕ࡌる。CX+イオンをྵむ 6O' の（ オ ）のエネルギー準位が㉸酸化≀イオン୰の୙対電子を

もつオービタルのエネルギー準位よりも（ カ ）とき、（ ア ）を⏕ࡌるとともに CX2+イオンが෌⏕する。

最近、ճ6O' ᵝά性をもつ 0Q2+イオンをྵむ化合≀がሗ࿌されている。 
 

（１）文୰の空欄（ア）ࠥ（カ）に当てはまる適切な語句を下の語句୍ぴから㑅べ。 
語句୍ぴ【Ỉ、オࢰン、Ỉ素イオン、過酸化≀イオン、酸素分子、酸化≀イオン、3s オービタル、 

3S オービタル、+O0O、/80O、二酸化炭素、పい、高い】 
（２）下線ձの分子オービタルを解答欄に示した౛にならࡗてᥥき、電子の配⨨をスピンのྥきが分かるように図

୰に記入せよ。ただし、酸素の 2s と 2S オービタルから⏕成する分子オービタルをすべてᥥࡅ。 
（３）下線ձの⤖合ḟ数とスピンከ㔜度は、それぞれいࡃらか記せ。 
（４）二つの 2Sȧオービタルから形成される分子オービタルのエネルギーを求めるための、Ọᖺ⾜ิ式を記㏙せよ。

ただし、オービタルのエネルギーを E、クーロン積分をD、共㬆積分をE、㔜なり積分を Sとする。 
（５）（４）のỌᖺ⾜ิ式を解いて、⤖合性オービタル、཯⤖合性オービタル、それぞれのエネルギー準位を計算せ

よ。ただし、D = –10.0 e9、E = –2.5 e9、S = 0 とする。計算の過程も記せ。 
（㸴）Ỉ素分子イオン（+2+）のような１電子➼᰾二原子分子を考えたሙ合、୍⯡ⓗに、⤖合性オービタルのᏳ定化

よりも、཯⤖合性オービタルにおࡅる୙Ᏻ定化の方が大きい。その⌮⏤を簡潔に記㏙せよ。 
（７）下線ղに関して、CX2+の基ᗏ状態におࡅる電子配⨨を౛にならࡗて書ࡅ。また、CX2+イオンがとりうる㡯の

記号を全て書ࡅ。CX の原子番号は 29 である。 
（㸶）下線ճの化合≀はྑ図 $ のᵓ㐀をとり、㉸酸化≀イオンと⤖合する

とྑ図 % のᵓ㐀になる。それぞれの分子の点⩌を記せ。ただし、有

機分子と 0Q2+イオンはྠ୍平㠃にあり、有機分子と 0Q2+イオンのみ

のᵓ㐀では 5 回対⛠㍈をもつとする。 
 
【解答欄】 

（１） ア過酸化≀イオン イ酸素分子 ウ LUMO エపい オ HOMO カ高い 

 

（２） 

౛）       +2                   O2
– 

 

 

 
 
（４） 

 

 

 

 

（３） 

⤖合ḟ数： １㸬５ 

スピンከ㔜度： ２ 

  

（５） 

（計算過程） 

 

           ⤖合性オービタル  (+ = -12.5  e9 
          ཯⤖合性オービタル  (– = - 7.5   e9 

（㸴） （⤖合性オービタルと཯⤖合性オービタルの୧方のオービタルに対して）᰾間཯発によるエネルギーのୖ᪼があるため 

（７） ౛）1a+：�1s�2�2s�2�2S�� CX2+の電子配⨨： �1s�2�2s�2�2S���3s�2�3S���3d�9 㡯の記号： 2'3/2� 2'5/2 

（㸶） $ の点⩌： D5h % の点⩌： C5v 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
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㑅ᢥした問㢟には○を、㑅ᢥしなかࡗた問㢟には�をྑᅄゅ内にᚲず記入のこと 

（全㸴問୰４問を㑅ᢥすること） 

 

 

試験科目 化学 II（≀⌮化学２－１）  志望コース名  受験番号  
 

問２ 分子の電子㑄移に関する以下の問いに答えよ。なお、解答はすべて解答欄に記入すること。  （５０点） 
ル近似によるエテンのࢣࢵࣗࣄ （１） ʌ 分子オービタルとエネルギー準位は、D��E�

をそれぞれクーロン積分、共㬆積分として、図 1 のように表される。୍方、

エンのࢪタࣈル近似によるࢣࢵࣗࣄ ʌ 分子オービタルのエネルギーは、 
  E = D � 1.�2�E� D � 0.�2�E 
となる。 

 (ア) 図１をཧ考にして、ࣈタࢪエンの ʌ 分子オービタルとエネルギー準位に関す

るྠᵝな図をᥥࡅ。 
 (イ) 基ᗏ状態にあるࣈタࢪエンについて、ḟの �L� ࠥ �LLL� のエネルギーを D� E 

➼を使ࡗてそれぞれ表せ。 
 �L� 全 ʌ 電子⤖合エネルギー �LL� 非ᒁ在化エネルギー �LLL� +O0O と /80O の間のບ㉳エネルギー 

 (ウ) 基ᗏ状態にあるࣈタࢪエンについて、オービタル間のすべてのチᐜな㑄移を�ア�で使ࡗたオービタルの記号

を用いて記し、チᐜ㑄移とุ᩿した⌮⏤を簡潔にㄝ᫂せよ。 
【解答欄】 

（ア） 
 

  

（イ） 
 �L�    
 �LL�    
 �LLL�  �

（ウ） 
 チᐜ㑄移：  
 ⌮⏤： 
     

（２） 図２は、エタࣀールにアントラセンを溶解し、光㊰㛗 1.0 Fm のセルに入れ 定した྾཰ス࣌クトルである。

図３はアントラセンの電子㑄移に関するエネルギー図である。以下の文章の空欄（ア）ࠥ（ウ）に当てはま

る最も適切な語句、または記号を記せ。また、（エ）に当てはまる数್を計算過程もྵめて有効数字 2 桁で

記入せよ。 

基ᗏ電子状態の分子が光を྾཰すると、より高いエネルギーのບ㉳電子状態࡬と電子㑄移が㉳こる。྾཰

ス࣌クトルでは、+O0O から /80O の㑄移࡬

にకࡗて、 0–0 㑄移、そして、より高い

（   ア   ）エネルギー準位࡬の 1–0、2–0、
3–0・・・などの㑄移に⏤᮶する྾཰ピークが

ほ される。図２におࡅるピーク a は、図３に

おࡅる▮༳（   イ   ）の電子㑄移に相当し、

ピーク a～F の間㝸は、（   ウ   ）電子状態の

（   ア   ）エネルギー準位のᕪによࡗてỴま

る。ピーク a のモル྾光ಀ数が 7�200 dm3 molí1 
Fmí1 であるとき、この溶液の⃰度は（   エ   ）
ȝmol dmí3 と求められる。 

【解答欄】 
（ア）   （イ）   （ウ）   

（エ）�

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科）   
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試験科目 化学 II（≀⌮化学２－２）  志望コース名  受験番号  
 

（３） ➼᰾二原子分子の電子㑄移も図３(๓࣌ーࢪ)とྠᵝのエネルギー図でㄝ᫂でき、྾཰ピークの間㝸は高エネ

ルギーになる࡯ど⊃まり、ある྾཰ピーク(解㞳ᴟ㝈)に㐩すると、それより高エネルギーഃは⤖合解㞳を示

す㐃⥆ⓗなス࣌クトルになる。ある➼᰾二原子分子の྾཰ス࣌クトルは 0–0� 1–0� 2–0 㑄移に基࡙ࡃピークを

50037.4� 50725.4� 51390.3 Fmí1 に示す。この分子のບ㉳電子状態はモースポテンシャルエネルギーで記㏙で

き、チされるエネルギー準位 は波数 を用いてḟ式で与えられる。 

   

ここで  は㔞子数� �、 は非調和定数であり、ポテンシャルのᴟ小の῝さを De とすると

である。以下の問いには計算過程をྵめて解答すること。 
(ア)  と のエネルギー準位のᕪ を � � を用い波数で表せ。 

【解答欄】 
 

(イ)  この分子の と の್を示せ。 の有効数字を 4 桁、 の有効数字を 3 桁とする。 
【解答欄】 
 

�ウ�  この分子のບ㉳電子状態ポテンシャルエネルギーにおࡅる の最大್を数್で答えよ。 
【解答欄】 
 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科）  
 



 
㑅ᢥした問㢟には○を、㑅ᢥしなかࡗた問㢟には�をྑᅄゅ内にᚲず記入のこと 

（全㸴問୰４問を㑅ᢥすること） 

 

 

試験科目 化学 II（↓機化学１）  志望コース名  受験番号  
 

問１ 以下の文章を読み、問い（１）～（５）に答えよ。解答はすべて解答欄に記入すること。    （５０点） 
   

 原子が୙つ๎に配ิし、㛗㊥㞳⛛ᗎᵓ㐀をもたない固体を（ ア ）といい、その୰でも（ イ ）を示す

≀㉁のことを࢞ラスと呼ぶ。（ イ ）を示す温度は㏻ᖖ TJ で表され、୍⯡には⢓度が 1013 ポアࢬ以ୖになる

温度と定⩏される。࢞ラス状態は、溶⼥状態からᛴ෭จ固させることにより、（ ウ ）状態を⤒たᚋ、（ イ ）

温度以下でᚓられる。 
ドࢵーは内ഃの（ エ ）とእഃのクラࣂイ࢓ーがある。光フࣂイ࢓ラスの㔜せな用㏵の୍つとして光フ࢞ 

の二ᒙからᵓ成され、光の全཯ᑕを฼用することで光が（ エ ）のみをఏᦙするように（ エ ）とクラࢵ

ドの（ オ ）を適切にไᚚしている。また、�$� 光のఏ㐩時のᦆኻは、࢞ラス୰での光の（ カ ）や（ キ ）

により⏕ࡌる。光のఏ㐩ᦆኻをᴟ力ᢚไするためには、できる㝈り均୍な（ オ ）をもつ高⣧度࢞ラスが 
ᚲせとされる。そのような高⣧度࢞ラスは溶⼥工程を⤒ずに�%� 気相から合成する C9' ἲなどによりᚓられる。 

 
（１） ୖ 記文୰の（ ア ）～（ キ ）に入る語句を答えよ。なお、（ カ ）およࡧ（ キ ）は₎字で答える

こと。 
ラスのモル体積の温度変化は⤖ᬗ性固体のሙ合と␗なる。解答欄୰に౛示している⤖ᬗ性固体のモル体積࢞ （２）

変化をཧ考にして、ྠ図୰に࢞ラスのモル体積変化を図示せよ。なお、図୰に TJ も記入すること。 
（３） 下線㒊�$�について、光フ࢓イࣂーのᦆኻ（Į）は、ᙉ度 I0 の光が d Nm 㐍んだときᙉ度 Iに変化したとして定

⩏され、㏻ᖖ Į は㈇の್となるが、㈇号を取りཤࡗた絶対್で表⌧される。また、その単位は、㏻ᖖ 1 Nm 当

たりのῶ⾶㔞（d%/Nm）で表される。ᦆኻ（Į）を表す式を答えよ。なお、ᦆኻ（Į）が 200 d%/Nm のሙ合は、

光が 1 Nm 㐍むとඖのᙉ度の 10í20 ಸになる。 
（４）下線㒊�$�について、ᦆኻの原ᅉとなる（ カ ）や（ キ ）は、どのようなことに㉳ᅉするものか答えよ。 
（５）下線㒊�%�について、C9' とはこの方ἲのⱥ語表記の㢌文字を୪べたものである。C9' の正式名をⱥ語で答

えるとともに、C9' ἲで高⣧度࢞ラスがᚓられる⌮⏤を答えよ。 

【解答欄】 

（１） 
（ア）アモルフ࢓ス（非ᬗ㉁） （イ）࢞ラス転移 （ウ）過෭༷液体 （エ）コア 

（オ）ᒅᢡ⋡ （カ）྾཰（㡰୙ྠ） （キ）ᩓ஘（㡰୙ྠ）  

（２） 

 

（３） Į = (10 / d ) � log(I / I0) 

（４） ᱁子振動や準位間電子㑄移にకう光の྾཰、およࡧᒅᢡ⋡の࣑クロなࡺらࡂに㉳ᅉするࣞイࣜーᩓ஘や

 ーᩓ஘࣑ラス୰に存在する気Ἳや୙⣧≀に㉳ᅉする࢞

（５） 
（正式名）：Chemical Vapor Deposition 

（⌮⏤）：出発≀㉁にたとえ୙⣧≀がྵまれていても、蒸発－ᯒ出の過程ですでに蒸␃᧯సを⾜ࡗてい

ることになるので、蒸気圧のపい成分が混入せず、⢭〇がྠ時に⾜われるため。 
 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
 



 
選択した問題には○を、選択しなかった問題には×を右四角内に必ず記入のこと 

（全６問中４問を選択すること） 

 

 

試験科目 化学 II（無機化学２）  志望コース名  受験番号  
 

問２ 以下の問い（１）～（３）に答えよ。解答はすべて解答欄に記入すること。                  （５０点） 

（１）  以下の (a)～(e) について 18 電子則の計算方法に基づいて価電子数（金属の d 電子数と配位子から与えられ

る電子数の合計）と金属の形式酸化数をそれぞれ求めよ。 

(a) (K5-C5H5)2Fe   (b) (PPh3)2Pt(CO)   (c) (PPh3)3Co[OCH(CF3)2]   (d) [(K6-C6H6)Mo(CO)3]+  (e) [Mn(CN)6]3- 

 

（２） 遊離のエチレンの炭素-炭素結合長は 1.34 Å であるのに対して、(K2-CH2=CH2)Pt(PPh3)2 の炭素-炭素結合長

は 1.43 Å である。このような結合長の相違が現れる理由を説明せよ。 
 
（３）以下の文を読み、設問 (i)～(iv) に答えよ。ただし、en = ethylenediamine (H2NCH2CH2NH2) とする。 

遷移金属化合物の特徴の１つとして、d-d 遷移に由来する特有の色を示すものがあることが挙げられる。

また、同じ組成でも幾何構造の違いにより色が異なる錯体も知られている。例えば、酢酸／水混合溶媒中

で NiCl2·(H2O)6 と PPh3 との反応から得られる結晶の (PPh3)2NiCl2 は、濃青色の四面体構造の錯体 (A) で

あるが、Aを塩化メチレンに溶解させ、再結晶により精製すると、赤色の平面四角形構造の錯体 (B) へと

異性化する。また、trans-[Cl2Co(en)2]Cl (C) は緑色だが、cis-[Cl2Co(en)2]Cl (D) は紫色である。 

これに対し、八面体構造の遷移金属アクア錯体 [M(H2O)6]n+ は、中心金属の違いによって様々な色を呈

することが知られている。例えば、希薄水溶液中において [Co(H2O)6]2+ (E) と [Cr(H2O)6]2+ (F) は、それぞ

れ鮮やかな赤色と青色を発する。一方、[Mn(H2O)6]2+ (G) は薄桃色を示す。 
 
(i) 異性体 A, B それぞれの有効磁気モーメントをボーア磁子 (μB) 単位で求めよ。ただし、有効数字を３桁と

し、スピン-軌道結合の寄与がある場合はそれを除外して計算すること。 

(ii) (PPh3)2NiCl2 は溶液中において、２種類の異性体 A, Bの平衡混合物として存在するが、(PPh3)2PdCl2 は溶液

中で常に四面体、平面四角形いずれかの幾何構造をとる。どちらの幾何構造か答えるとともに、その理由を

簡潔に説明せよ。 

(iii) 異性体 C, Dのうち、鏡像体が存在しないのはどちらか記号で答えよ。また、その理由を簡潔に説明せよ。 

(iv) 錯イオン Gが Eや Fと異なり微かにしか呈色しないのはなぜか。その理由を簡潔に説明せよ。 

【解答欄】 

（１） (a) 
価電子数  18e- 

(b) 
価電子数   16e- 

(c) 
価電子数   16e- 

(d) 
価電子数   17e- 

(e) 
価電子数   16e- 

酸化数      2 酸化数      0 酸化数      1 酸化数      1 酸化数      3 

（２） 
(K2-CH2=CH2)Pt(PPh3)2 は Pt(0) 錯体であり、配位したエチレンのπ*軌道に逆供与で電子を供与するため。

（３） 

(i) 異性体 A 2.83 μB 異性体 B 0.00 μB 

(ii) 

幾何構造 平面四角形 

理由  第二、第三遷移元素のイオンは第一遷移元素のイオンに比べて大きな結晶場分裂をとるので、 

第二、第三遷移金属元素の d8 錯体は、常に平面四角形型をとる。また、第一遷移元素は結晶場分裂

が小さいことに加え、イオン半径が第二、第三遷移元素より小さいため、第一遷移元素は配位子間の

立体反発がより軽減される四面体構造をとる傾向が強い。 

(iii) 鏡像体が存在しない異性体    

                           C 

理由    

分子内に鏡面が存在するから 

(iv) 
[Mn(H2O)6]2+ は高スピン型の d5 錯体であることから、d-d 遷移はスピン禁制となるため。 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
 



 
選択した問題には○を、選択しなかった問題には×を右四角内に必ず記入のこと 

（全６問中４問を選択すること） 

 

 

試験科目 化学 II（有機化学１－１）  志望コース名  受験番号  
 

問１ 以下の合成スキームについて、問いに答えよ。なお、化合物 6はラセミ体であり、ここではエナンチオマー
の一方のみを示している。                                 （５０点） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（１）合成スキーム中の A～Fに適切な化合物または反応中間体の構造式をそれぞれ記せ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）化合物 6がジアステレオ選択的に得られる理由を、反応中間体 Dの立体構造に注目して記せ。 

 

 

 

 

 

 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
 

A B C 

D E F 

 



 
 

 

 

試験科目 化学 II（有機化学１－２）  志望コース名  受験番号  
 

（３）2から 3への変換は以下のスキームに示すように多段階で進行し、Z配置の 3が単一生成物として得られる。
なお、この反応では CH3C(OC2H5)3を過剰に用いており、C2H5CO2Hは 2から中間体 Gへの変換ならびに
Gから中間体 Hへの変換の酸触媒として作用している。 

 

 

 

 

（i）2から Gへと至る反応機構を、中間体の構造式を示したうえで、電子の流れを示す矢印を用いて記せ。 

 

 

 

 

 

 

 

（ii）中間体 Hから 3へと至る反応はいす形の遷移状態を経て進行することが知られている。この反応の遷移状態
を、Hのメチル基と２個のエトキシ基を水素に置き換えた以下の構造式 H’で代用して記せ。 

 

 

 

 

 

 

（iii）Z配置の 3が単一生成物として得られる理由を、Hから 3へと至る反応の遷移状態の立体配座に注目して記
せ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
 

 

 

 



 
選択した問題には○を、選択しなかった問題には×を右四角内に必ず記入のこと 

（全６問中４問を選択すること） 

 

 

試験科目 化学 II（有機化学２－１）  志望コース名  受験番号  
 

問２ 合成ポリマーについて、以下の問いに答えよ。                       （５０点） 

（１）ポリスチレンは、スチレンモノマーのラジカル重合、アニオン重合、カチオン重合、配位重合のいずれの重

合においても生成する。 
(i) ラジカル開始剤 2,2´-アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）存在下でスチレンモノマーが重合する反応の開

 始段階および成長段階の反応機構を、中間体の構造式を示したうえで、電子の流れを示す矢印を用いて記せ。 

 

 

 
(ii) 開始剤として n-BuLi を用いたスチレンモノマーのアニオン重合反応の開始段階を、電子の流れを示す矢印

を用いて記せ。また、アニオン重合におけるスチレンの反応性はプロピレンより高い。その理由を反応中間

体の共鳴構造に注目して記せ。 

開始段階 

 

理由  
 

 
(iii) Kaminsky 触媒を用いたスチレンモノマーの配位重合により、シンジオタクチックポリスチレンが生成する。

その立体構造を記せ。シンジオタクチックポリスチレンはアタクチックポリスチレンと異なる物理的性質を

有する。その理由を簡潔に記せ。 

シンジオタクチックポリスチレンの立体構造 
 

 

理由  

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
 

・・ ・・ 

開始段階 

成長段階 



 
 

 

 

試験科目 化学 II（有機化学２－２）  志望コース名  受験番号  
 

（２）1,3-シクロペンタジエンとエチレンとの反応により得られる化合物をモノマーに用いた、Grubbs 触媒存在下

での開環メタセシス重合によるポリマーの合成経路を下に示す。そのモノマーとポリマーの構造式を記せ。

また、重合開始段階でモノマーと Grubbs 触媒が形成する四員環メタラサイクル中間体の構造式を、触媒の略

式構造を用いて記せ。 

Ru CH
Ph

P(Cy)3

P(Cy)3

Cl

Cl
M

R
=

 

Grubbs 触媒の構造（左）と

その略式構造（右） 
（Cy = シクロヘキシル） 

M
R

CH2 CH2

 

四員環メタラサイ

クル中間体 
 

（３）保護基と縮合剤を適切に用いることで複雑な構造をもつポリマーが得られる。 
(i) グリシンをトリエチルアミン存在下、二炭酸ジ-tert-ブチルと反応させると Boc 基で保護されたグリシン（Boc

保護グリシン）が生成する。その反応機構を、中間体の構造式を示したうえで、電子の流れを示す矢印を用

いて記せ。 
 

(ii) クロロメチル化ポリスチレン樹脂への Boc 保護グリシンの結合（A の生成）と脱保護（A から B）、二つ目の

Boc 保護グリシンとの縮合（B から C）、それら（脱保護と縮合）の n 回繰り返しと、続く樹脂からの切り出

しによるオリゴグリシンの生成（C から D）について、以下の A～D に適切な化合物の構造式を記せ。 

CH2Cl

N C NCy Cy

+

 
(iii) 水溶性ポリマーの縮合反応には、縮合剤として EDC がしばしば用いられる。以下に、EDC 存在下でのポリ

アクリル酸とアミノ化ポリエチレングリコールの縮合反応を示す。適切な化合物の構造式を記せ。 

Cl

CH2 CH
CO2H

x

 

N

NH

N
C

H2N-CH2CH2-OCH2CH2-OH
y

 

+

+

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科）  

二炭酸ジ-tert-ブチル グリシン 

モノマー ポリマー 

HF 

PS Boc保護グリシン 

Boc保護グリシン 

（DCC） 

PS 

PS PS CF3CO2H 

脱保護と縮合 

n回繰り返し 

クロロメチル化ポリスチレン樹脂 

SN2反応 A 

B C 

D 

EDC ポリアクリル酸 

アミノ化ポリエチレングリコール 

塩基 

CH3 C
CH3

CH3

O C
O

O C
O

O C
CH3

CH3

CH3

NH2 CH2 COOH +
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