
 

 

July 29, 2021 

無機化学特論 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。単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  式(1)～(3)に遷移金属アルキル錯体の合成反応の例を、式(4)に遷移金属アルキル錯体及びアミド錯

体の反応の例を示す。以下の問いに答えよ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(1) 化合物 1.1～1.8Bのすべてについて、中性配位子法に基づいて以下の①～④を示せ。 

 

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 配位子から供与される電子数 ④ ②と③との和 

 

(2) 式(1)～式(3)はどのような反応であるかを文章で説明せよ。 

 

(3) 1.7Bと 1.8Bの窒素原子周りの構造を比較するとどのような違いがあると考えられるか。判断の

根拠と共に記せ。 

 

(4) 式(4)の反応における活性化エネルギーには 10kJ/mol 程度の差があることが実験により確認さ

れた。1.7Aから 1.8Aが生じる反応と、1.7Bから 1.8Bが生じる反応ではどちらが活性化エネル

ギーが小さいと考えられるか。判断の根拠と共に記せ。 

 

【裏面に続く】 

 

 



 

 

問２  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) 以下に示すカルボニル錯体 LnM‒CO はアミンオキシド R3N=O との反応で CO2 を放出しつつ、 

錯体 LnM とアミン NR3 を与える。アミンオキシドが求核剤として作用していることに注目し

て、錯体の反応性の序列を予測せよ。また、M‒CO に形成される軌道相互作用を示しつつ、その

ように予測した理由を記述せよ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) W(CO)6 を MeLi と反応させ、次いで MeI と反応させることにより、フィッシャー型カルベン

錯体 (OC)5W{=CMe(OMe)} が得られる。その変換機構を示せ。 

 

 

問３  以下の文章を読み、（1）～（4）の問いに答えよ。 
 

白金錯体 1 をアセトン中で加熱すると錯体 2 とヨウ化メチルが 1：1 のモル比で生成した。さらに、

錯体 3とエタンも 1：1のモル比で生成した。錯体 1から錯体 2とヨウ化メチルが生成する反応は可逆

的である。反応の初期には錯体 2 とヨウ化メチルが主生成物であったが、加熱を続けるとこれらの濃

度は減少し、最終的に錯体 3とエタンのみが生成物となった。過剰量のヨウ化ナトリウム(ヨウ化物イ

オンの供給源)の存在下に錯体 1をアセトン中で加熱すると、ヨウ化メチルの還元的脱離の速度にはほ

とんど変化が見られなかったが、エタンの還元的脱離の速度は著しく減少した。しかし、十分に長い時

間反応を行うと、過剰量のヨウ化ナトリウムの存在下であっても最終的に錯体 3 とエタンのみが生成

物となった。錯体 1からのヨウ化メチルの還元的脱離は吸熱的であり(ΔH = +66±3 kJ/mol、ΔS = 

+153±7 J/(mol・K))、また、速度論実験により、反応の活性化パラメーターは ΔH‡ = +104±1 kJ/mol

および ΔS‡ = -12±1 J/(mol・K) と求められた。一方、錯体 1からのエタンの還元的脱離のエンタ

ルピー変化は ΔH = -105 kJ/mol と見積もられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(1) 錯体 1 から錯体 2 およびヨウ化メチルが生成する反応のメカニズム(反応機構)をスキームで示

し、その内容を文章で詳細に説明せよ。説明にはそのメカニズムを推定するに至った根拠を必ず

含めること。 

 

(2) 錯体 1 から錯体 3 およびエタンが生成する反応のメカニズムをスキームで示し、その内容を文

章で詳細に説明せよ。説明にはそのメカニズムを推定するに至った根拠を必ず含めること。 

 

(3) (1)で推定したメカニズムの律速段階はどれか。根拠とともに答えよ。 

 

(4) 下線部の現象はどのように理解できるか。(1)で推定したメカニズムに基づき詳細に説明せよ。 

 


