
 

July 25, 2022 

「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 V(CO)6 はほぼ６配位８面体構造の分子である。V(CO)6 は当初 V−V 結合を有する２量体

[(V(CO)6]2 ではないかと考えられていたが、その後の研究により単量体 V(CO)6 であることが判

明した。以下の問いに答えよ。 

 

(1) V(CO)6 における V−CO 結合は、V 中心
のどのオービタルと CO のどのオービ
タルとがどのように重なり合うことによ
り形成されているか。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) (1)をふまえ、V(CO)6の基底状態における
d 電子配置を予想し、(t2g)

x(eg)
yの形で示せ。

次にそのように予想した根拠を記せ。 
 
(3) V(CO)6 について電子対供与体法（Ionic Model）を基に以下の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 各配位子から供与される電子数 ④ ②と③の総和 

 
(4) (3)をふまえ、V(CO)6 は当初なぜ V−V 結合を有する２量体[(V(CO)6]2であると考えられたか

を記せ。 

 

 

問２ Ir 錯体(I)と水素分子との反応を式(1)に示す。以下の問いに答えよ。 

 

 

 

 

 

 

 

(1) (I) および (II) の各々について、電子対供与体法 (Ionic Model) に基づいて以下の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 各配位子から供与される電子数 ④ ②と③の総和 
 

(2) 式(1)の反応は常温・常圧という穏和な条件下で進行し、430 kJ∙mol-1もの大きい結合解離エン

タルピーを有する H−H 結合が切断される。(I)のどのオービタルと水素分子のどのオービタ

ルとがどのように相互作用することにより、式(1)の反応が進行していると考えられるか。問

１の例にならって模式的に示したうえで、文章で説明せよ。 

 

 

 

【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 

（例） 



 
 
 
問３ 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。 
 

 

問４ 遷移金属錯体に配位した窒素分子 N2 （下図参照）には、プロトン化が進行することがある。遷

移金属中心 M のどのオービタルと N2 のどのオービタルとがどのように相互作用することに

よって M−N2 結合が形成されているかを問 1 の例にならって模式的に示したうえで、上述の反

応性を説明せよ。 

 

 

 

 

【参考】 元素の周期表 

 

 

 


