
January 23, 2023 

「無機化学演習」 学期末試験問題 
 

【注意】  解答にあたっては、結論に至る｢考えの筋道｣を明快に記すよう特に留意すること。 

 

問１ 以下の問いに答えよ。 
 

(1) NO2
− と NO3

− の Lewis 構造を記せ。共鳴構造が考えられる場合には、それらをすべて記せ。

また、NO2
− または NO3

− のどちらの N–O 結合の方が長いか答えよ。 
 

(2) カリウム K の電子配置に関して、以下の二つの可能性を考える。 
  

(a) K: [1s2][2s2,2p6][3s2,3p6][4s1] 

(b) K: [1s2][2s2,2p6][3s2,3p6][3d1] 
 

 どちらの電子配置の方が安定であるのか、遮蔽効果と有効核電荷に言及して解答せよ。 

この際、遮蔽や有効核電荷がどのようなものであるかについても説明せよ。 
 

(3) H3
+ および H3

‒ では，三員環構造と直線構造のどちらが安定な構造となるか？分子軌道の 

定性的なエネルギー準位図と原子軌道の重なりの様子を模式的に示して説明せよ。 

 

 

問２ 遷移金属錯体に関する以下の問いに答えよ。 
 

(1) 以下の①～③を、金属―配位子間のオービタル相互作用にもとづいて説明せよ。 
 

① ヒドリドイオンが強場配位子である理由 

② シアン化物イオンが強場配位子である理由 

③ 水分子が弱場配位子である理由 
 

(2) 以下の①～③の錯体の基底状態における t2g および eg
* オービタルの電子配置を定性的なエ

ネルギー準位図を用いて示せ。また、Δo および電子対生成エネルギー P を用いてそれぞれ

の錯体の配位子場安定化エネルギー LFSE を表せ。 
 

① [FeH6]
4−  ② [Fe(CN)6]

3−  ③ [Fe(OH2)6]
2+ 

 
(3) 配位子置換反応 ML5X + Y → ML5Y + X について、以下の①、②の反応機構がどのような 

ものであるかを述べ、それぞれの場合の反応速度式を示せ。いずれの場合も中間体は観測 

できないほど短寿命であるものとする。 
 

① 解離機構  ② 会合機構 
 

(4) 水溶液中での以下の反応について、①～③の問いに答えよ。 
 

PtCl(dien)+ + I− → PtI(dien)+ + Cl−   (dien = H2NCH2CH2NHCH2CH2NH2) 
 

① 原子を省略せずに出発錯体の構造式を示し、中心金属の配位構造を適切な用語で表せ。 

② 反応速度は次式で表される。これをもとに反応機構を提案せよ。 
 

速度 = (k1 + k2[I−])[PtCl(diene)+]  
 

③ 前問で提案した反応機構を支持する証拠として、速度式の他に確認すべき実験情報を 

１つ挙げ、その求め方の概略とその情報から反応機構について言及できることを述べよ。 

 

（裏面に続く） 



問３ マンガンカルボニル錯体(I)の合成およびいくつかの反応を Scheme 1 に示す。以下の問いに 

答えよ。 
 

(1) MnI2 と CO のみでは Mn 中心に CO が結合した化合物は生成しないが、同様の反応を金属マ

グネシウムの共存下で行うと(I)が得られる。遷移金属－CO 結合がどのようなオービタルの

重なり合いにより形成されているのかに注目して、なぜこのような現象が観測されると考え

られるかを記せ。また、この反応で金属マグネシウムが果たしている役割を記せ。 
 

(2) 電子対供与体法（Ionic Model）を基に、(I)～(V)の各々について以下の①～④を記せ。 
 

  ① 中心金属の形式酸化数 ② 中心金属の最外殻 d電子数 

  ③ 各配位子から供される電子数 ④ ②と③の総和 
 

(3) (III)、(IV)、(V)について、IR スペクトルにおけるCOの値および炭素－酸素結合長の相対的

な大小関係を予想し、判断の根拠と共に記せ。 
 

(4) 化合物(A)、(B)の構造を(III)にならって示せ。 
 

(5) (III)は Scheme 1 に示すように(II)から合成することができるが、(IV)から合成することも 

可能である。(IV)から(III)を合成する反応を化学反応式で示せ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

   元素の周期表 
 

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 


