
 

 

 

 

試験科目 化学 I   １／８  志望コース名  受験番号  

 

問１  結晶相転移の熱力学に関する以下の文章を読み、問いに答えよ。解答はすべて解答欄に記入せよ。なお、計算問

題については有効数字を 3 桁とし、導出過程も記せ。                    （１００点） 
 

ある化合物の分子性結晶は異なる 2 種類の結晶相 A、B を持ち、定圧条件下 273 K から加熱すると、相転移

温度 Ttrs において、 Ttrs より低温領域で熱力学的に安定な（ I ）相から（ II ）相に１次相転移する。こ

の時、相転移点において（ ア ）が起こる。また一般に１次相転移において出入りする熱量は潜熱と呼ば

れており、それは物質の状態変化に使われ、物質の（ イ ）変化を起こさない。 
 

（１） １次相転移と 2 次相転移では、相転移温度 Ttrs 前後での各熱力学量の変化様式が異なる。１次相転移に伴う

熱力学量の変化様式として適切なものを、以下の a) ～ d) の中からすべて選べ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

【解答欄】 

 
  

（２） （ ア ）、（ イ ）に当てはまる最も適切な語句を、下に記載された語句一覧からそれぞれ選んで解答欄

に記せ。 

語句一覧： 蒸発、昇華、吸熱、発熱、断熱、温度、体積、比重 

【解答欄】 

（ ア ）：  （ イ ）：  

 

（３） 任意の温度 Tf における系のエントロピーS(Tf)は、温度 Ti における系の既知のエントロピーS(Ti)と、系の温

度を Ti から Tf に変化させるために加える熱 qrevを用いて以下の（式１）で表される。 

 

 

 

結晶相 A の温度 Ti における標準モルエントロピー��

⦵
(Ti)が既知である場合、��

⦵
(Ti)、結晶相 A のモル定圧

熱容量 Cp, Aを用い、結晶相 A の温度 Tf（> Ti）における標準モルエントロピー��

⦵
(Tf)を表す以下の（式２）

を（式１）から導出する過程を記せ。また、結晶相 A の結晶 1 モルを Ti から Tf まで変化させるのに加える

熱 qrev, Aを Cp, Aを使って記せ。ただし、モル定圧熱容量はこの温度範囲内で一定とする。 

 
 

【解答欄】 

 

（式２）の導出過程： 

 

qrev, A =  

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 

 

�(��) = �(��) + �
d����

�

��

��

 
・・・・・・（式１） 

��

⦵
(��) = ��

⦵
(��) + Cp, A ln( 

�f

�i
 )  

 

・・・・・・（式２） 



 

 

 

 

試験科目 化学 I   ２／８  志望コース名  受験番号  

 

 

（４）  結晶相 A、B の 273 K における標準モルエントロピー��

⦵
(273 K)、��

⦵
(273 K)は、それぞれ 260 J K−1 mol−1、240 

J K−1 mol−1 であり、相転移温度 Ttrs ( > 273 K)での相転移における標準モルエントロピー変化 Δtrs�
⦵
は 22.48    

J K−1 mol−1である。さらに結晶相 A、B のモル定圧熱容量 Cp, A、Cp, B が、それぞれ 130 J K−1 mol−1、120 J K−1 

mol−1 である場合、相転移温度 Ttrs を求めよ。ただし、これらのモル定圧熱容量はこの温度範囲内で一定とす

る。なお、これ以降の問いにおいて結晶相 A、B の熱力学的条件は、それぞれ上記と同じとする。 
【解答欄】 

 

 

 

 

 

 

 

Ttrs =  

 

（５） 相転移における標準ギブズエネルギー変化 ΔtrsG ⦵を求めよ。 

【解答欄】 

         

 

ΔtrsG ⦵ =        

 

（６） 相転移における標準モルエンタルピー変化 ΔtrsH
 ⦵
を求めよ。 

【解答欄】 

 

                   

 

 

ΔtrsH ⦵ =  
 

（７） 下線部に関して、それぞれ（ I ）、（ II ）に当てはまる結晶相 A、B を記入し、熱力学的な観点から I

相から II 相に相転移する理由を記せ。 

【解答欄】 

（ I：    ）相から（ II：    ）相に相転移する。 

理由：  

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
 







 
 

 

 

試験科目 化学 I   ５／８  志望コース名  受験番号  
 

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

（１） シクロヘキサンについて、以下の問いに答えよ。 
(i) シクロヘキサンの最も安定な構造のいす形配座は、室温で容易に環反転が起こり、ア

キシアル位とエクアトリアル位の水素はそれぞれ入れ替わることが知られている。こ

の環反転の過程には、中間体として配座異性体の２つのねじれ舟形配座が存在する。

これらのねじれ舟形配座は、いす形配座に比べて 23.0 kJ/mol 不安定である。また２

つのねじれ舟形配座間には、6.3 kJ/mol だけ不安定な舟形配座が遷移状態として存在

する。さらに、いす形配座からねじれ舟形配座までには、45.2 kJ/mol の高い活性化障

壁がある。以上の知見をもとに、右の例にならって、シクロヘキサンの立体配座変換

（環反転）のポテンシャルエネルギー図を下の枠内のグラフに描け。なお、解答欄に

示した、いす形配座 Aのポテンシャルエネルギーを 0 kJ/mol（基準）とする。 

(ii) シクロヘキサンの舟形配座といす形配座のエネルギー差を求めよ。また、舟形配

座の C1–C2、C5–C4 結合に同時に沿って眺めた Newman 投影式を右の例を参考に

炭素原子の番号も含めて描け（C1–C2 結合と C5–C4 結合は平行とする）。さらに、

「ねじれひずみ」、「立体ひずみ」、「角ひずみ」の中から必要なキーワードを

使って、いす形配座に比べ舟形配座が不安定である理由を簡潔に述べよ。 

(iii) （a）trans-1,2-ジメチルシクロヘキサンと（b）cis-1-tert-ブチル-4-メチルシクロヘキサンのそれぞれについて、

最も安定ないす形配座と最も不安定ないす形配座の構造式をそれぞれ記せ。ただし、水素は省略して構わな

いが、置換基はアキシアル位、エクアトリアル位のどちらに位置するかわかりやすく示せ。また、(a)につい

て、メチル基—メチル基間のゴーシュ形相互作用のひずみエネルギーを 3.8 kJ/mol、メチル基と水素原子間の

1,3-ジアキシアル相互作用のひずみエネルギーを１つあたり 3.8 kJ/mol と見積もった場合、安定ないす形配

座と不安定ないす形配座のエネルギー差を求めよ。 

 （大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
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試験科目 化学 I   ６／８  志望コース名  受験番号  

 

 

（２）芳香族化合物について、以下の問いに答えよ。 

(i) 化合物 A～Eのうち、芳香族性を示すものを選び、右の枠内にその記号を記せ。 

 

 

 

 

 

(ii) アズレンは、炭化水素としては非常に大きい双極子モーメントを示す。  

共鳴構造を記し、この理由を簡潔に説明せよ。 

 

 

(iii) ビフェニル（Ph－Ph）を芳香族求電子置換反応によりニトロ化した。

得られた生成物の中で、メタ置換体 F とパラ置換体 G のどちらの生成

が速いか。それぞれの置換体を与える中間体の共鳴構造を記し、理由

と共に答えよ。 

 

メタ置換体 Fを与える中間体の共鳴構造 

 

 

 

 

パラ置換体 Gを与える中間体の共鳴構造  

 

 

 

 

 

生成が速い置換体とその理由 

 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 

 



 

 

 

 

試験科目 化学 I   ７／８  志望コース名  受験番号  

 

 

(iv) 4-クロロピリジンは、メトキシドイオンと容易に反応し置換反応が進行する。これに対して、3-クロロピリ

ジンでは反応が非常に遅い。4-クロロピリジンと 3-クロロピリジンの反応性にこのような差がある理由を、

中間体の共鳴構造を記して説明せよ。 

4-クロロピリジンとメトキシドイオンとの反応で生成する中間体の共鳴構造     

               

3-クロロピリジンとメトキシドイオンとの反応で生成する中間体の共鳴構造      

 

理由 

 

 

 

(v)  液体アンモニア中でハロベンゼンに NaNH2を作用させるとベンザインが発生する。 

(a) 式 aの反応で得られる生成物 Xの構造式を記せ。 

 (b) ベンザイン中に含まれている π 結合の中で、最もベンザインの特徴を示す π 結合を軌道の観点から説 

明せよ。 

(c) 式 b の反応はベンザイン誘導体を経由している。式 b の反応機構を電子の流れを示す曲がった矢印を用

いて記せ。 

 

(a)  

 

(b)  

 

 

  

(c)     

 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
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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（物理化学１－１）  志望コース名  受験番号  

 

問１ 量子論に関する以下の問いに答えよ。解答はすべて下部の解答欄に記せ。           （５０点） 

（１）次の文章の空欄  ア ～ コ  に適切な語句または数式を記入せよ。ただし、空欄  エ 、 カ 、 

  ケ  に当てはまる語句は【語句一覧】の中から最適なものを選択し、記せ。 

(i) 質量 m の粒子が、右図に示すような、長さ L、ポテンシ

ャルエネルギー V の一次元の箱に閉じ込められている

場合の並進運動について考える（なお、図中、中央部の

曲線は波動関数の概略図である）。箱の外では波動関数

が 0 であるため、境界条件により、許される波動関数の

波長λは正の整数 n（n = 1, 2, 3, ∙∙∙）を用いて、λ = 

  ア  を満たす必要がある。この粒子の運動量を p とす

ると、粒子の全エネルギーが運動エネルギーのみと考え

て、E =  イ  と書ける。ここで、ド ブローイの関係

式（λ = h / p、h はプランク定数）を用いれば、エネル

ギーは L、m、n を用いて En =  ウ . と表せる。すなわち、箱の中の粒子のエネルギーはとびとびの値を

とる。このことを  エ  されている、という。ここで n は 0 をとることができないため、粒子が持てるエ

ネルギーの最小値は  オ  となり、これを  .カ  エネルギーと呼ぶ。 

 

(ii) 質量 m の粒子が平面上の半径 r の円環上を動く場合の回転の運動について

考える（右図）。この粒子の運動量 p に対し、角運動量は J = ±pr である。

周回した時に波動関数が同一となるという境界条件があるため、波動関数

は整数 ml（ml = 0, ±1, ±2, ∙∙∙）を用いて、λ =  キ  が満たされる必要が

ある。したがって、粒子のエネルギーは mlを用いて、Eml =  ク  と表せ

る。この時、ml が二乗の形で現れるため、ml = 0 以外は  ケ  した準位を

とることになる。このことは、回転エネルギーが回転の方向には依存しないことと対応している。また、ml

を用いると、J =  コ  であることから、粒子の角運動量も  エ  されていることがわかる。 

 【語句一覧】 連続化、対角化、絶対、量子化、零点、規格化、縮退、極小、最大、混成、固定 

 

【解答欄】 

ア 

 

イ 

 

ウ 

 

エ 

 

オ 

 

カ 

 

キ 

 

ク 

 

ケ 

 

コ 

 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 

 



 

 

 

 

試験科目 化学 II（物理化学１－２）  志望コース名  受験番号  

 

（２）  1,3,5-ヘキサトリエンとベンゼン（右図）の電子吸収スペクトルにおけ

る第一電子遷移エネルギーを求める。電子の質量は 9.11 × 10–31 kg、プ

ランク定数 h は 6.63 × 10–34 J s、光速 c は 3.00 × 108 m s–1、アボガドロ定

数 NAは 6.02 × 1023 mol–1 とする。解答は有効数字 3 桁とし、導出過程も

記せ。 

(i) 1,3,5-ヘキサトリエンが長さ 700 pm の一次元の箱型ポテンシャルのモデルで近似すると、基底状態では、こ

の箱の共役系上に 6 個の電子が運動し、最高被占分子軌道（HOMO）である n = 3 までの各準位が 2 個の電

子で占有される。この時の第一電子遷移エネルギー（HOMO－最低空軌道（LUMO）間のエネルギー差）を

求め、J 単位で記せ。また、第一電子遷移エネルギーに相当する光の波長を計算し、nm 単位で記せ。 

(ii) ベンゼンにおいては、半径 140 pm の環上を電子が動き回る回転運動のモデルで近似できるとする。基底状

態では、この共役系上に 6 個の電子が運動していると考えることができ、ml = 0、+1、–1 の各準位がそれぞ

れ 2 個の電子で占有されており、ml = ±1 に相当する準位が HOMO である。この時、第一電子遷移エネルギ

ーを求め、J 単位で記せ。また、第一電子遷移エネルギーに相当する光の波長を計算し、nm 単位で記せ。 

(iii) それぞれのモデルにおける、前ページ（１）の  カ  エネルギーの値を計算し、kJ mol–1 単位で答えよ。 

 

【解答欄】 

(i)  

 

 

(ii)  

 

 

(iii) 1,3,5-ヘキサトリエン 

 
 

ベンゼン 

 
 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 

 

 

波長         nm 

 

第一電子遷移エネルギー        J 

 

波長         nm 

 

第一電子遷移エネルギー        J 



 

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（物理化学２－１）  志望コース名  受験番号  

 

問２ 電解質溶液に関する以下の文章を読み、問いに答えよ。解答はすべて解答欄に記入すること。 （５０点） 

 

電解質溶液に含まれるイオンは互いに影響を及ぼし合い、溶媒の種類や溶質の濃度によってさまざまな挙

動を示す。正負に帯電したイオンは互いに引き合うため、溶液中でカチオンがアニオン付近に見いだされる

確率が高い。時間平均を行うと、ひとつのイオンの周辺には（溶媒分子以外では） ア  が多く存在す

る。このようなイオンの状態を イ  と呼び、イオン間の ウ  相互作用が非理想性の主因であると

の考えに基づいた エ  理論の根幹を成している。 オ  とは、濃度に代わって実在溶液のイオンの

化学ポテンシャル（モルギブズエネルギー）を記述するのに用いる物理量であり、濃度と カ  の積と

して定義される。なお、 カ  は通常１より小さい値をとり、一般的には電解質溶液が低濃度になるに

つれて１に近づく。 

カチオンMとアニオンXの組成比が�: �である電解質M�X�を含む溶液について考える。カチオン、アニオン

それぞれの オ  を��、��とし、これらの値が１であるときのカチオン、アニオンそれぞれの化学ポテ

ンシャルを��
⦵、��

⦵とすると、この電解質溶液に含まれるイオンのモルギブズエネルギー��は キ  で

表される。また、電解質の質量モル濃度が�であるとき、カチオン、アニオンそれぞれの カ  を��、��

とすれば、��、��はそれぞれ ク  および ケ  で表され、それらを用いて��を変換すると コ  

となる。これらの式は、電解質溶液に含まれるイオンの化学ポンテシャルが、各イオンの オ  および

 カ  の相乗平均に依存して変化することを示しており、平均 オ  として�± = ���
�

��
� �

�

���、平均

 カ  として�± = ���
���

��
�

���を定義する根拠である。 

 

（１） 上の文中の空欄 ア  ～ カ  にあてはまる適切な語句を、 キ  ～ コ  にあてはまる適切

な数式を記せ。 

 

【解答欄】 

ア  

 

イ  

 

ウ   

 

エ  

 

オ  

 

カ  

 

キ  

�� =  

ク  

�� =      

ケ  

�� =      

コ  

�� =       

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 

 



 

 

 

 

試験科目 化学 II（物理化学２―２）  志望コース名  受験番号  

 

（２） 電解質の濃度が十分に低いとき、溶液はデバイ–ヒュッケルの極限法則に従い、電荷��のイオンについて

log  �� = −��
���

�

�となる。ただし、� = 0.509（温度 298 K の水溶液）、�はその溶液のイオン強度である。こ

れを踏まえ、以下の問いに答えよ。導出過程も含めて記述し、有効数字３桁で解答せよ。 

(i) 温度298 Kにおいて濃度5.00 × 10�� mol kg��のH�SO�水溶液の pH の値を求めよ。ただし、この濃度におい

てH�SO�は完全電離しているものと考える。 

(ii) 電解質M�X�を含む水溶液のlog �±を、カチオンMの電荷��、アニオンXの電荷��、�および�を用いて表せ。 

(iii) 電解質M�X�を含む水溶液の�±を、�±、�、�および�を用いて表せ。 

(iv) (i)と同条件のH�SO�水溶液の�±および�±の値を求めよ。 

【解答欄】 

(i)  

 

 

 

 

 

 pH =  

(ii)  

 

 

 

 

 

 log �± =  

(iii)  

 

 

 

 

 �± =  

(iv)  

 

 

 

 

 

 

 

 �± =   �± = 
 

（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 以下の問いに答えよ。                                   （５０点） 

（１）  ベンゼンから以下の２つの合成ルートにより 1-テトラロンが得られる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
(i) 試薬 A、B、Dの化学式または構造式、および化合物 Cの構造式を上の合成スキーム中の枠内にそれぞれ記

せ。 

(ii) 化合物 1から 1-テトラロンが生成する反応は、連続した２段階の [ ア ] による中間体 Eおよび Fの生成を

反応経路に含む。Fの構造式ならびに、[ ア ] に当てはまる適切なペリ環状反応の名称をそれぞれ記せ。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(iii) 化合物 Eから Fへのペリ環状反応に関わる軌道の位相を、下の例を参考にして記せ。 

 
 
 
 
 
 
 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
 

ア 



 

 

 

 

試験科目 化学 II（有機化学１－２）  志望コース名  受験番号  

 

(iv) 下に示す化合物 1’（光学純度 100%）の反応が (ii) と同様に２段階のペリ環状反応を含む経路で進行した場

合、1-テトラロン誘導体 G が生成すると予想される。G の考えられるすべての立体異性体の構造式を、立

体化学が分かるように下の枠内に記せ。なお、このペリ環状反応は、フロンティア軌道論に基づいて立体特

異的に進行すると考えよ。 

 
 
 
 
 
 
 

 

（２） 1-テトラロンとフェニルヒドラジンを酸触媒存在下で反応させると、化合物 2と 3の段階的な生成を経て、

インドール誘導体 4が得られる。以下の問いに答えよ。 
 

 

 

 

 

 

(i) 化合物 2から 3への反応機構は、３段階の異性化を含み、２段階目の中間体 Hから Iへの変換は[3,3]シグマ

トロピー転位である。Hと Iの構造式をそれぞれ下式の枠内に記せ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(ii) 化合物 3から 4が生成する反応機構を、電子の流れを表す曲がった矢印を用いて示せ。 

 

 

 

（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 以下の問いに答えよ。                                  （５０点） 

（１） ピメロニトリル 1 を出発原料とする化合物 6 の合成スキームに関して、各問いに答えよ。 

 
 

(i) 合成スキーム中の A および B として適切な化合物の構造式をそれぞれ記せ。 
 

A 
 

B 
 

 
(ii) 化合物 1 から化合物 2 が生成する過程は、1 から環化体 C（解答欄中の構造式）の生成、それに続く環化体

C の加水分解から成る。下線の反応機構を、中間体の構造式を図示しながら、電子の流れを表す曲がった矢

印を用いて記せ。 
 
 

 
(iii)  化合物 3 から 4 へ変換する反応は、炭素―炭素二重結合のエポキシ化である。この反応は、α,β-不飽和ケト

ンに対して特異的であり、電子求引基が置換していないアルケンには適用できない。この事実を考慮し、3
から 4 が生成する反応機構を、中間体の構造式を図示しながら、電子の流れを表す曲がった矢印を用いて記

せ。 
 
 

 

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

(iv) 化合物 4 から 5 が生成する反応は、解答欄中に示すヒドラゾン中間体を経て、窒素ガス発生を伴って進行す

る。ヒドラゾン中間体から化合物 5 が生成する反応機構を、中間体の構造式を図示しながら、電子の流れを

表す曲がった矢印を用いて記せ。 
 

 

 
（２）ペプチド中に存在するアミノ酸残基の塩基性に関する以下の問いに答えよ。 

(i) 以下のアミノ酸残基のうち、塩基性が最も強いものを選び、強い塩基性を示す理由を説明せよ。 
 
 
 
 
 

 
 

アミノ酸残基名 

 

理由 
 
 

 
(ii) 以下のトリプトファン残基、ヒスチジン残基のうち、より強い塩基性を示すアミノ酸残基を丸で囲み、より

強い塩基性を示す理由を軌道論的観点から説明せよ。 
 
 理由 

 

 

（大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科） 
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