
January 22, 2024 

「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) 原子価オービタルのエネルギー (図 1) と第一イオン化エネルギー (図 2) を以下に示した。次の 

(a) ～ (c) の問いに答えよ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1                                       図 2 

 

(a) 同一周期の元素に限ると、原子価オービタルのエネルギーは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

荷とはどのようなものかについても記述せよ。 
 

(b) 主量子数が同じ 2s オービタルと 2p 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。 
 

(c) B と O の第一イオン化エネルギーは、それぞれ一つ前の Be と N に比べて減少している。

B と Be、O と N のそれぞれの場合について、このような傾向を示す理由を電子配置を示し

つつ説明せよ。 
 

(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？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模式的に示して説明せよ。 

 

問２ 以下の問いに答えよ。 
 

(1) トランス効果とは何か、簡潔に説明せよ。 
 

(2) ロシアの化学者 Il’ya Il’ich Chernyaev は、平面四配位の Pt(II)錯体を用いて様々な配位子の置換

反応を調べることにより以下のトランス効果の序列を確立した。 
 

        CO, CN−, C2H4 > PR3, H− > CH3
− > C6H5

− > I− > Br− > Cl− > py, NH3 > OH−, H2O 
 

この序列には以下の①，②の傾向が含まれている。 
 

① H−, PR3, CH3
− などの強い σ 供与性配位子は大きなトランス効果を示す 

② CO, CN−, C2H4 などの強い π 受容性配位子は大きなトランス効果を示す 
 

金属―配位子間のオービタル相互作用にもとづいて、これらの傾向が生じる理由を説明せよ。 
 

(3) 平面四配位のアニオン性白金錯体 K[PtCl3(η
2-C2H4)] を水に溶かし、1.2 当量のアンモニアを加え

ると、中性の白金錯体 Aが定量的に得られた。錯体 Aの構造式を記し、生成機構を説明せよ。 

 

（裏面に続く）  



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結合および遷移金属－CO 結合の結合エネルギーの大きさと中心

金属の電子密度との関係を記せ。 
 

(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の値が大きい

のはどちらか。また、炭素－酸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 

原子オービタルの

重なり合いの様子 

スキーム 1. 


