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「無機化学Ⅲ」 学期末試験問題 
 

【注意】  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。文章で答えるべき箇所に図のみあるいは 

結論のみを記しただけでは不充分です。 

 

 

問１ 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) CO と遷移金属中心との結合が、互いのどの

ようなオービタル同士がどのように相互作

用した結果形成されているかを、右の例に

ならって図示したうえで、文章で説明せよ。 
 
(2) 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。なぜこのような現象が観測されると

考えられるのかを(1)をふまえて記せ。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。 
 
(3) 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 
 
(4) (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。 
 
(5) 化合物(A)、(B)の構造を(III)にならって示せ。 
 
(6) (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。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【裏面に続く】 

  

分子軌道のエネルギー準位図と

基底状態における電子配置 

軌道同士の重なり

の様子 

（例） 



問２ Ir 錯体(VI)と水素分子との反応を式(1)に示す。式(1)の反応は常温付近の穏和な条件下で進行し、430 

kJ∙mol-1 もの大きな結合解離エネルギーを有する H-H 結合が切断される。水素分子と(VI)のどのようなオ

ービタル同士がどのように相互作用することで、式(1)の反応が進行していると考えられるかを、問１の例

にならって図示したうえで、文章で説明せよ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

問３ 同じ配位子から構成される 2種類のカチオン性イリジウム錯体(VIII)および(IX) は、ともに部分水素化生

成物 (シクロオクテン) を生成するが、その生成速度は大きく異なる。シクロオクテンをより速やかに与

えるイリジウム錯体は(VIII)、(IX)のいずれであるかを記し、なぜそのような反応性の違いが生じるのかを

説明せよ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

問４ 平面 4 配位型構造の Pd 錯体 cis-Pd(C2H5)2(PEt3)2を COと反応させると、プロピオンアルデヒド C2H5CHO と

エチレンとが得られる。一方、trans-Pd(C2H5)2(PEt3)2と COとの反応では、ジエチルケトン Et2COが主生成

物となる。上記 2つの反応の反応過程を示したうえで、生成物が異なる理由を説明せよ。 

 

 

 

 

【参考】 元素の周期表 

 

 

 


