
January 28, 2019 

「無機化学演習」 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。 

 

問１ 以下の問いに答えよ。 
 
(1) 原子価オービタルのエネルギーを以下に示した。次の(a)と(b)の問いに答えよ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 同一周期の元素に限ると、全般的に右下がりの傾向を示している。これはどのように

理解できるのか、有効核電荷に言及して説明せよ。なお、有効核電荷とはどうような

ものかについても記述せよ。 

(b) 主量子数が同じ 2p オービタルと 2s オービタルでは、なぜ 2p オービタルの方が高いエ

ネルギー準位にあるのか、動径分布関数に言及して説明せよ。 
 
(2) 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。また、それ

はどのように説明できるのか。（分子オービタルの定性的なエネルギー準位図と原子オービ

タルの重なりの様子を示すと良い。） 

 

問２ 遷移金属錯体に関する以下の問いに答えよ。 
 
(1) 第一遷移系列の遷移金属のうちで、以下の条件に該当する金属 M を、(a)～(d)のそれぞれに

ついてすべて挙げよ。 
 

(a) [M(H2O)6]
3+ が 1つの不対電子を有する。 

(b) [MBr4]− が最も多くの不対電子を有する。 

(c) [M(CN)6]
3− が反磁性である。 

(d) [M(H2O)6]
2+ の配位子場安定化エネルギーが−3/5Δoct である。 

 
(2) 正八面体型錯体 [Co(NH3)6]

3+ について、以下の(a)～(c)の問いに答えよ。 
 

(a) 中心金属の原子価オービタルを対称性（t2g, eg, a1g, t2u）ごとに分類して図示せよ。座標

軸の取り方を明記すること。 

(b) Coとの結合形成に寄与する 6個のNH3の分子オービタルを組み合わせることにより、

6 種類の配位子群軌道がつくられる。それらを対称性（eg, a1g, t2u）ごとに分類して図

示せよ。 

(c) [Co(NH3)6]
3+の定性的なエネルギー準位図を図示し、基底状態における電子配置を示せ。

各オービタルには対称性を表す記号 eg, a1g, t2u, t2g, eg*, a1g*, t2u*を記すこと。*は反結合

性オービタルを表す。 

 
（裏面に続く） 



(3) Mn(acac)3 (acac = acetylacetonate) は歪んだ正八面体型構造をとり、6 個の Mn-O 結合のうち

互いにトランス位にある 2 つの Mn-O 結合長は他の 4 つの Mn-O 結合長と比べて短い（結合

長 1.95Åと 2.00Å）。また、この錯体の有効磁気モーメント eff の値は 4.75 B である。 
 

(a) Mn(acac)3には 2種類の鏡像異性体が存在する。それらの構造式を水素原子も含めて示

せ。 

(b) Mn(acac)3の基底状態における d オービタルの電子配置を、定性的なエネルギー準位図

を用いて表せ。なお、スピンオンリーの式は eff = {n(n+2)}1/2 B である（n は不対

電子の数）。 

(c) Mn(acac)3の Mn-O 結合長に違いがみられる理由を、(b)を踏まえて説明せよ。 

 

問３ 平面四配位型構造の Ir 錯体(A)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) (A)、(B)の各々について、電子対供与法に基づいて以下の(a)～(d)を示せ。 
 

(a) 中心金属の形式酸化数 (b) 中心金属の最外殻 d 電子数 

(c) 各配位子から供与される電子数 (d) (b)と(c)の総和 
 
(2) 平面四配位型構造の d8金属錯体 ML4の分子オービタルの定性的な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合いの様子を示せ。ただし、単純化のた

めに、金属―配位子間にはσ結合のみが形成されているものとする。 
 
(3) 平面四配位型構造の遷移金属錯体は、中心金属と 4 つの配位原子とが形成する平面の上下

方向に、錯体の反応性と深くかかわるオービタルを複数有する。(2)をふまえ、それらがど

のようなオービタルであるかを、適宜図等を用いて文章で説明せよ。 
 
(4) 式(1)の反応は常温付近の穏和な条件下で進行し、430 J∙mol-1もの大きな結合解離エンタル

ピーを有する H-H 結合が切断される。(A)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で式(1)の反応が進行していると考えられるかを、適宜図を

描いたうえで文章で説明せよ。 

 

 

元素の周期表 
 

 

 

 
 

 
 

 
 


