
 

May 29, 2023 

「無機化学Ⅲ」 中間試験 
 

【注意】  文章での解答にあたっては、｢考えの筋道｣（どのような思考過程を経て結論に至ったのか） 

を明快に記すよう特に留意すること。単に図のみあるいは結論のみを記しただけでは 

不充分です。 

 

 
問１ グリニャール試薬に関する以下の問いに答えよ。 
 

(1) グリニャール試薬はどのようにして合成することができるか。フェニルグリニャール試薬を例に

化学反応式を記し、実験装置の概略を示したうえで、実験を実施するうえで注意する点を文章で

記せ。 
 

(2) ベンズアルデヒド、ジフェニルケトン、安息香酸エチルを、各々フェニルグリニャール試薬と反応

させた後に加水分解を行った。各々の反応を化学反応式で示せ。 
 

(3) (2)で記した反応のうちで、ベンズアルデヒド、ジフェニルケトン、安息香酸エチルとフェニルグ

リニャール試薬と反応がどのように進行していると考えられるかを、電子の流れを示す曲がった

矢印を用いて記したうえで文章で説明せよ。 

 

問２ 以下の問いに答えよ。 

 

(1) 遷移金属－NH3結合および遷移金属－CO 結合

は、各々遷移金属のどのオービタルと配位子

のどのオービタルとがどのように重なり合

って形成されているか。右の例にならって模

式的に示したうえで文章で説明せよ。 

 
 

(2) 6配位 8面体型構造を有する金属錯体 (I)、(II) について以下の問いに答えよ。 

 
 
 
 
 
 
 
(a) (I)、(II) の Cr中心の形式酸化数を記せ。 

 
(b) (I)、(II) の配位子が互いにすべて入れ替わった[Cr(CO)6]Cl3および Cr(NH3)6の合成はきわめて 

困難である。その理由を(1)をふまえて説明せよ。 
 

(3) 6配位 8面体型構造を有する４種類のマンガン錯体(III)～(VI)について以下の問いに答えよ。 

 
 
 
 
 
 
 

 
(a) (III)～(VI) の Mn中心の形式酸化数を記せ。 

 
(b) (III)～(VI) の赤外線吸収スペクトル中に観測される(CO)の値及び C-O 結合長の相対的な大小関

係を予想し、判断の根拠と共に記せ。 

 

【裏面に続く】 

分子オービタルのエネルギー準位

図と基底状態における電子配置 

オービタル同士の 

重なりの様子 



 
 

問３ 遷移金属アルケン錯体に関する以下の問いに答えよ。 

 

(1) 遷移金属－アルケン錯体における金属とアルケンとの結合は、遷移金属のどのオービタルとアル

ケンのどのオービタルとがどのように重なり合って形成されているか。問２(1)の例にならって示

したうえで、文章で説明せよ。 

 

(2) 白金－アルケン錯体 Pt(CH2=CH2)2(CF2=CF2) の分子構造を

Ｘ線構造解析により調べたところ、白金原子とアルケン炭

素との結合距離、アルケン配位子中の炭素―炭素結合距離

のいずれもが、右に示すように CH2=CH2 配位子と CF2=CF2 

配位子とで大きく異なることが明らかとなった。この現象

はどのように理解することができるか。(1)の結果をふまえ

て記せ。 

 

(3) 白金－炭素結合距離、炭素－炭素結合距離以外に CH2=CH2 配位子と CF2=CF2 配位子とで構造上 

大きく異なっていると考えられる点を挙げよ。次いで、そのような差が生じる理由について記せ。 

 

 

 

【参考】 元素の周期表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


