
January 25, 2021 

「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) 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 
 

(2) AsF5 (図 1) に関する以下の問いに答えよ。 
 
(ⅰ) AsF5 の 5 つの As‒F 結合は、結合の長さから二つのグ

ループに分類できる。より長い結合に分類される As‒F 

結合を全て答えよ。(F 上の上付きを明確に示して解答す

ること) 
 
(ⅱ) 一見 AsF5 のヒ素周りは、オクテット則を満たしていな

い。しかし、F‒As‒F 間に形成される三中心四電子結合を

考慮することで、As周りがオクテット則を満たしている

ことを説明できる。F‒As‒F 間に形成される三中心四電子結合について、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示し、As周りがオクテット則を

満たしていることを説明せよ。 

 

問２ 遷移金属錯体に関する以下の問いに答えよ。 
 

(1) 以下の金属錯体の立体構造を記せ。 

① トリヒドリドトリス（トリフェニルホスフィン）イリジウム(Ⅲ) 

② テトラシアノ白金(Ⅱ)酸イオン 

③ Λ-トリス(エチレンジアミン)コバルト(Ⅲ) 

④ [NiH4]
4− 

(2) 正八面体型錯体 [M(NH3)6]2+ (M = Fe, Co, Ni) について、以下の問いに答えよ。 

(a) [M(NH3)6]2+ の分子軌道のうち、MーNH3 結合に関して結合性であるものを全て挙げ、 

それぞれの軌道の概形を図示せよ。 

(b) [M(NH3)6]2+ (M = Fe, Co, Ni) のそれぞれがもつ結晶場安定化エネルギーとして 

適切なものを次の中から選べ。 
 

0、−0.4Δoct、−0.6Δoct、−0.8Δoct、−1.0Δoct、−1.2Δoct 
 
(c) [M(NH3)6]2+ (M = Fe, Co, Ni) のうち、次の解離反応を最も起こしやすいと考えられ

るものはどれか。根拠とともに答えよ。 
 

[M(NH3)6]2+ → [M(NH3)5]2+ + NH3 
 

(3) 水溶液中での下式の配位子置換反応について、(A)～(C) の実験結果が得られた。 

trans-[PtCl2L2] + Y → trans-[PtClYL2]
+ + Cl- 

(A) 反応速度が二項からなる速度式に従う: rate = k1[PtCl2L2] + k2[PtCl2L2][Y]  

(B) 反応の活性化エントロピーが絶対値の大きな負の値である。 

(C) Yの種類によらず、trans体の出発錯体から常に trans体の生成物が得られた。 
 

 (A)、 (B)、 (C)それぞれの結果から反応機構について推定されることを述べよ。 

 

 

（裏面に続く） 

 

図 1  AsF5 の構造 



 

問３ 以下の問いに答えよ。 
 

(1) 典型的なルイス酸である BF3の化学反応性の例をスキーム１に示す。スキーム１から NH3と

COの BF3に対する電子供与性についてどのようなことがいえるかを記せ。 

 

 

 

 

 

 

 

(2) NH3と CO とはいずれも遷移金属と結合を

形成することが知られている。遷移金属

－NH3 結合と遷移金属－CO 結合の各々に

ついて、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

相互作用して形成されているかを右の

例にならって示したうえで、文章で説明

せよ。 

(3) (1)、(2)をふまえ、遷移金属－NH3結合と遷移金属－CO結合の結合エネルギーと中心金属の

酸化状態との関係を記せ。 

(4) 以下の(a)～(c)に示す２通りの化合物を比較すると、IRスペクトルにおける、COの値が低

いのはどちらか。また、金属－炭素結合長が長いのはどちらか。判断の根拠とともに記せ。 
 

(a) Cr(CO)6と[Mn(CO)6]+  (b) Mo(CO)6と Mo(CO)5(NH3)  (c) W(CO)5(PMe3)と W(CO)5(PPh3) 
 

元素の周期表 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

（例） 分子軌道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 

原子軌道の重なり

合いの様子 

スキーム 1. 


