
 

 

July 27, 2015 

無機化学特論 期末試験問題 

問１  遷移金属カルボニル錯体に関する以下の問いに答えよ。 

 

(1) 遷移金属－CO結合がどのように形成されているのかを、遷移金属と COのオービタル同士の

重なり合いを図示したうえで文章で記せ。 
 

(2) 次の(A)、(B)の化学反応について考える。 
 

(A) 18電子構造の遷移金属錯体 M(CO)nCl から塩化物イオンが解離する反応 

(B) 18電子構造の遷移金属錯体 M(CO)nH からプロトンが解離する反応 
 

2-1) (A)、(B)を化学反応式で示せ。 

2-2) (A)、(B)のどちらがより容易に進行すると考えられるか。判断の根拠と共に記せ。 

2-3) (A)、(B)のいずれもが進行する場合、各々の反応における溶媒の効果にはどのよう

な違いが観測されると考えられるか。 

 

問２  遷移金属錯体を活用した有機分子の変換反応においては、種々の 3級ホスフィン（PR3）またはホス

ファイト（P(OR)3)が補助配位子として活用されることが多い。図１は横軸に Tolmanの円錐角（deg)

を、縦軸に Ni(CO)3(PR3) および Ni(CO)3{P(OR)3}におけるCO値（cm-1)をとり、一連の 3級ホスフ

ィンおよびホスファイトについてプロットしたものである。以下の問いに答えよ。 
 
(1) Tolmanの円錐角とはどのようなものであり、３級ホスフィンおよび３級ホスファイトの 

どのような性質を反映しているのかを記せ。 
 
(2) Ni(CO)3(PR3)およびNi(CO)3{P(OR)3}におけるCO値が３級ホスフィンおよび３級ホスファイ

トのどのような性質を反映しているかを記せ。 
 

(3) 以下の図を参考に、３級ホスフィンおよび３級ホスファイトの配位子としての特徴を記せ。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

裏面に続く 

Figure 1. 横軸は Tolman の円錐角(deg)を、縦軸は Ni(CO)3(PR3)及び Ni(CO)3{P(OR)3}における
CO値（cm-1)を表わす。 



 

 

 

 

問３  別添の英文と NMRスペクトルに関して以下の問に答えよ。 

 

(1) Wilkinson錯体 RhCl(PPh3)3のジクロロメタン中 30℃での 31P{1H} NMRスペクトルにおいて、

Paと Pbのシグナルはどのような分裂パターンを示しているか。また、それぞれのシグナル

の分裂はどの原子核の間のカップリングによるものか。 
 

(2) Wilkinson錯体と水素ガスを反応させた際に生成する錯体の 31P{1H} NMRスペクトルは、30℃

と−25℃とでどのように異なっているか。 
 

(3) 溶液 Bに含まれる錯体はどのような性質を有しているか。スペクトル Bと B’との比較に 

基づいて述べよ。 
 

(4) Bの溶液に N2ガスを吹き込むと Cのスペクトルが得られる。Cの溶液中に存在する錯体は 

何か。また，Bから Cへの変化より，Wilkinson錯体の性質に関してわかることを述べよ。 
 
(5)Wilkinson錯体を触媒とするエチレンの水素化反応について、合理的な触媒サイクルを示せ。

触媒サイクル中のすべての錯体について、構造式および Rhの形式酸化数を記せ。18電子則

に従うものには 18eと記し、そうでないものについては Rhまわりの価電子数（最外殻 d電

子数と配位子から供与される電子数の和）を記せ。 


