
（専門科目 （無機化学） ・ 6 枚中の 1 枚目） 

 

 ［専門科目（無機化学）］（全 2題） 

 

［問題 1］ 以下の文章を読み，問 A～Hに答えよ． 

 金属錯体は，ルイス酸である金属とルイス塩基である配位子の結合（配位結合）

によって生成するが，その結合には    とイオン結合の両方が寄与する． 

LUMO（最低空軌道）のエネルギーが低く，還元されやすいルイス酸は 

     酸と呼ばれ，周期表で族番号が    側に位置し酸化数の低いもの

が相当する．一方，孤立電子対（ローンペア）の軌道エネルギーが高いルイス塩 

基は     塩基と呼ばれ，酸化されやすく分極されやすい．これらの酸と塩

基の結合では    的相互作用によって安定な錯体を生成する．  

これに対し，酸化数が高くて還元されやすく，周期表で族番号が    側に

位置する金属の陽イオンは    酸と呼ばれ，有効核電荷が小さく，その空軌

道のエネルギーが高いため，ルイス塩基との    的相互作用は弱い．しかし，

電気陰性でサイズが小さく，酸化されにくく分極されにくい    塩基とは，

静電的相互作用により安定な錯体を生成する． 

配位子には，Cl–，CO，NH3，H2Oなどのように 1つの配位座をもつ単座配位

子のほかに，2つ以上の配位座をもつ多座配位子もある．例えば，エチレンジア

ミン（en）は 2座配位子である．2種類以上の配位子や多座配位子によって金属

錯体ができる場合，いくつかの異性体をもつことがある． 

 

 

問A 文中の空欄    ～    に入る言葉を下記の中から選んで答えよ． 

 

   金属結合 水素結合 共有結合 小さい 大きい 硬い 軟らかい 

あ 

 

き 

 

あ 

あ

あ 

い 

  

う 

 

え 

 

お 

 
か 

 
あ 

 

あ 

 

き 

 



（専門科目 （無機化学） ・ 6 枚中の 2 枚目） 

 

問 B Co2+ および Co3+ の自由イオンの基底項を以下の例にならって書け． 

 

     例 2D5/2 

 

問 C [Co(en)3]
3+ および [Co(en)2Cl2]

+ は八面体構造をとる．それぞれの異性体

の数を答えよ．                

 

問 D 正八面体構造の [Co(H2O)6]
2+ および 正四面体構造の [CoCl4]

2– の基底状

態における d 電子のエネルギー準位および電子配置（スピンの向きを含

む）をそれぞれ図示せよ． 

 

問 E [Mn(H2O)6]
2+ の基底状態における d 電子のエネルギー準位および電子配

置（スピンの向きを含む）を図示せよ．また，この物質において d–d遷移

の吸収強度が非常に弱い理由を述べよ．  

 

問 F 遷移金属配位化合物において，d軌道のエネルギー分裂Δが大きくなる順

番に配位子を並べたものを分光化学系列という．Cl–，I–，CO，NH3，H2O

の配位子をΔの大きさの順番に不等号を用いて並べよ． 

 

問 G 正八面体構造の [Co(CN)6]
3– および [CoF6]

3– の有効磁気モーメントの大

きさをそれぞれ答えよ．ただし，g因子を 2, ボーア磁子をBとする． 

 

  



（専門科目 （無機化学） ・ 6 枚中の 3 枚目） 

 

問 H 低酸化数の金属に CO が配位する場合，C 側と O 側のどちら側から結合

しやすいか答えよ．また，その結合の特徴について，下記の語句をすべて

使用して説明せよ．  

 

     孤立電子対 σ π 供与 逆供与 



(ઐ໳Պ໨ʢແػԽֶʣɾ6ຕதͷ 4ຕ໨)

[ ໰୊̎] ɹҎԼͷจষΛಡΜͰɼ໰AʙHʹ౴͑Αɽղ౴ͷ༗ޮ਺ࣈ͸ܻ̎ͱ͢Δɽ

͸Oྔࢠݪ 16ɼTi 48ɼBa 137ͱ͠ɼඞཁͳΒ͹ҎԼͷఆ਺Λ༻͍Αɽ

ɹɹɹɹɹɹɹɹɹAvogadroఆ਺ NA = 6.0 × 1023 mol−1

ɹɹɹɹɹɹɹɹɹ Planckఆ਺ h = 6.6 × 10−34 J s

ɹɹɹɹɹɹɹɹɹૉిՙ e = 1.6 × 10−19 C

ɹɹɹɹɹɹɹɹɹਅۭதͷޫ଎ c = 3.0 × 108 m s−1

ɹ

NaClͳͲͷΠΦϯ݁থʹ֎෦ి৔EΛҹՃ͢Δͱɼ݁থ಺ͰཅΠΦϯͱӄΠΦϯ͕

ి৔ʹΑΓ͖޲ٯʹมҐ͠ɼిؾ૒ࢠۃϞʔϝϯτµ͕༠͞ىΕΔʢਤ 1ʣɽ݁থͷ୯

Ґମੵ͋ͨΓͷిؾ૒ࢠۃϞʔϝϯτΛ෼ۃP ͱ͍͏ɽ୯Ґ֨ࢠͷମੵΛ v0ɼ୯Ґ֨

ϞʔϝϯτΛµ0ͱ͢ΔͱɼPࢠۃ૒ؾΓͷిͨ͋ࢠ = µ0/v0ͱද͞ΕΔɽ

ਤ 1. NaClͷ෼ۃɽ(a) ి৔͕ແ͍ͱ͖͸ P = 0ɼ(b) ి৔ʹΑΓNa+ͱCl−͸͖޲ٯʹมҐ
͠ɼిؾ૒ࢠۃϞʔϝϯτ͕༠͞ىΕΔɽ

NaClͷΑ͏ʹɼి৔͕ແ͍ͱ͖͸෼͕ۃແ͘ɼి৔ΛҹՃ͢Δͱ෼ۃΛੜ͡Δ෺࣭

Λৗ༠ిମͱ͍͏ɽৗ༠ిମ͸ݻମͱ͸ݶΒͣɼͨͱ͑͹ӷମͷਫ͸ৗ༠ిମͰ͋Δɽ

Ұํɼి৔͕ͳͯ͘΋෼ۃΛ΋ͭ෺࣭͕͋Δɽ͜ΕΒΛڧ༠ిମͱ͍͏ɽҎԼͰ͸ɼ

ΈΑ͏ɽͯݟ͍ͯͭʹόϦ΢Ϝࢎ༠ిମͷͻͱͭͰ͋Δνλϯڧ

ਤ 2. νλϯࢎόϦ΢Ϝͷ୯Ґ֨ࢠɿ (a) ৗ༠ి૬ʢཱํথʣɼ(b) ༠ి૬ʢਖ਼ํথʣɽڧ



(ઐ໳Պ໨ʢແػԽֶʣɾ6ຕதͷ 5ຕ໨)

νλϯࢎόϦ΢Ϝ͸ਤ 2ʹࣔ͢Α͏ͳΠΦϯ݁থͰ͋Δɽ̎ͭͷ૬͕͋Δ͕ɼͦͷ

ʹ଄͸྆ऀͰ΄ͱΜͲมΘΒͣɼओߏࢠి ɹ Aɹ ͷ ɹΞɹ ࢠಓ͔ΒͳΔՁిي

ଳͱɼ ɹ Bɹ ͷ ɹΠɹ ಓ͔ΒͳΔ఻ಋଳͷؒʹɼΤωϧΪʔ෯ي 3.2 eVͷ੍ې

ଳ͕͋Δɽ͜ͷͨΊɼνλϯࢎόϦ΢Ϝ͸ ɹ͋ɹ Ͱ͋ΔɽՄࢹɾۙࢵ֎ྖҬʹ͓͚

ΔνλϯࢎόϦ΢Ϝ݁থͷಁաεϖΫτϧʢਤ 3ʣͰ͸ɼ໼ҹͰࣔ͢೾௕ ɹ Lɹ nm

ΑΓ௕೾௕ͷޫ͸ಁա͢Δ͕ɼͦΕΑΓ୹೾௕ଆͰ͸ಁա͠ͳ͍͜ͱ͕Θ͔Δɽ

ਤ 3. νλϯࢎόϦ΢Ϝ݁থͷՄࢹɾۙࢵ֎ಁաεϖΫτϧʢ೾௕෯ 250 nmͷൣғΛࣔ͢ʣɽ

νλϯࢎόϦ΢Ϝ͸ࣨԹ෇ۙͰ͸ڧ༠ిମ͕ͩɼ130 ˆҎ্Ͱৗ༠ిମʹ૬సҠ͢

Δɽৗ༠ి૬ͷνλϯࢎόϦ΢Ϝ͸֨ࢠఆ਺ a = 4.00 Åͷཱํথߏ଄ʢਤ 2(a)ʣΛऔ

ΔɽTi4+ɼBa2+ɼO2−͸ɼ֤ʑɼ୯Ґ֨ࢠͷମ৺ɼ௖఺ɼ໘৺ͷҐஔΛ઎ΊΔɽ͜ͷ

಺ͷਖ਼ిՙͷॏ৺ͱෛిՙͷॏ৺͸Ұக͓ͯ͠ΓɼΑͬͯ෼ࢠ଄ʹ͓͍ͯɼ୯Ґ֨ߏ

ۃ P = 0Ͱ͋Δɽ

130 ˆҎԼʹԹ౓ΛԼ͛ΔͱɼνλϯࢎόϦ΢Ϝͷߏ଄͸ɼc࣠ํ޲ʹ৳ͼͨਖ਼ํথ

ʢ֨ࢠఆ਺ a = 3.99 Åɼc = 4.04 ÅʣʹมԽ͢Δʢਤ 2(b)ʣɽ

௿Թ૬Ͱ͸ɼ͢΂ͯͷࢎૉΠΦϯ͕໘৺Ґஔ͔ΒҰ༷ʹ∆c = +0.2 Å͚ͩมҐͨ͠

଄͕҆ఆʹͳΔɽ͜ͷͨΊɼӄΠΦϯͷॏ৺ͱཅΠΦϯͷॏ৺͕Ұகͤͣɼ݁থશߏ

ମʹ෼͕ۃੜ͡Δɽͭ·Γɼ௿Թ૬ͷνλϯࢎόϦ΢Ϝ͸ڧ༠ిମͰ͋Δɽ

ਤ 2(b)ͷߏ଄ʹରͯ͠ɼ+cํ޲ʹॆ෼ͳେ͖͞ͷ੩ి৔EΛҹՃ͢ΔͱɼࢎૉΠ

Φϯ͸໘৺Ґஔʹରͯ͠∆c = −0.2 ÅͷҐஔʹҠಈ͠ɼͦͷޙE = 0ͱͯ͠΋ݩͷҐ

ஔʹ͸໭Βͳ͍ɽ͜ͷΑ͏ʹɼڧ༠ిମͷ෼ۃ P ͷ͖޲͸ɼ֎෦ి৔ʹΑͬͯ൓స͞

ͤΔ͜ͱ͕Ͱ͖Δɽ͜ͷੑ࣭Λར༻ͯ͠͞·͟·ͳԠ༻͕ͳ͞Ε͍ͯΔɽ



(ઐ໳Պ໨ʢແػԽֶʣɾ6ຕதͷ 6ຕ໨)

໰̖ɹνλϯࢎόϦ΢ϜͷԽֶࣜΛࣔͤɽ

ɹ

໰̗ɹԼઢ෦ͷ௨Γɼӷମͷਫ͸ৗ༠ిੑΛ༗͢Δ͕ɼͦͷݯى͸ݻମNaClͷ৔߹

ͱಉ͡Ͱ͸ͳ͍ɽӷମͷਫ͕ৗ༠ిੑΛࣔ͢ߏػʹ͍ͭͯɼNaClͷ৔߹ͱҟ

ͳΔ఺Λड़΂Αɽ

ɹ

໰ Cɹɹ Aɹ ɼɹ Bɹ ʹద੾ͳݩૉه߸Λɼ·ͨɼɹΞɹ ɼɹΠɹ ʹద੾

ͳيࢠݪಓ (ྫ: 1s, 2p)Λ౴͑Αɽ

ɹ

໰̙ɹɹ͋ɹ ʹద੾ͳ۟ޠΛ࣍ͷͳ͔͔ΒબΜͰ౴͑Αɽ

ɹ

ɹɹɹɹɹ௒఻ಋମɹۚଐɹੑ࣓ڧମɹઈԑମɹΠΦϯ఻ಋମ

ɹ

໰̚ɹɹ Lɹ ʹద੾ͳ਺஋Λ౴͑Αɽ

ɹɹɹɹͳ͓ɼ1 eV͸ɼి͕ݸ̍ࢠ 1 VͷిҐࠩʹΑΓՃ଎͞Εͨͱ͖ʹಘΔΤω

ϧΪʔͰ͋Γɼ1 eV = 1.6 × 10−19 Jͱ͢Δɽ

ɹ

໰̛ɹৗ༠ి૬ʹ͓͚ΔνλϯࢎόϦ΢Ϝͷີ౓ΛٻΊΑɽ

ɹ

໰̜ɹৗ༠ి૬ʹ͓͚Δ୯Ґ֨ࢠ౰ͨΓͷਖ਼ిՙ͓Αͼෛిՙͷେ͖͞Λૉిՙ eΛ

୯Ґͱͯ͠ٻΊΑɽ

ɹɹɹɹͨͩ͠ɼTi4+ɼBa2+ɼO2−͸ɼ֤ʑɼ+4eɼ+2eɼ−2eͷ఺ిՙͱΈͳ͢ɽ

ɹ

໰̝ɹڧ༠ి૬ʢ∆c = +0.2 Åʣʹ͓͚Δ୯Ґ֨ͨ͋ࢠΓͷిؾ૒ࢠۃϞʔϝϯτ

ͷେ͖͞ͱํ޲ΛٻΊΑɽ୯Ґ͸C mͱͤΑɽ·ͨɼ෼ۃP ͷେ͖͞ʢ୯Ґ

͸ C m−2ʣΛٻΊΑɽ

ɹɹɹɹͳ͓ɼ+qɼ−qͷ఺ిՙ͕ڑ཭ r͚ͩ཭Ε͍ͯΔͱ͖ͷిؾ૒ࢠۃϞʔϝϯ

τͷେ͖͞͸ rqͰ༩͑ΒΕΔɽ


