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門試験科目 31大 修

時間 13:30～ 16:00学 系

問題 1～ 3は 共通問題である。問題 打～3に ついてすべて解答せよ。

問題 4～ 11は 選択問題である。問題 4～ 11の うも、 2題 を選択して解答せよ。

注 意  事  項

1.5枚 すべての解答用紙の受験番号相に受験番号を記入せよ。

2.解 答は 1題 ごとに別々の解答用紙に記入せよ。

3.各 解答用紙の試験科目名の相に、その用紙にて解答する問題番号を記入すること。

4.解 答用紙の裏側に解答する場合には、その表側にその旨を明記せよ。

5口 英語で解答してもよい。



共通問題

1.以 下の問づ
～c)に答えよ。

a)濃度 1.OXl伊2 mOlビ1の不揮発性の酸 (HA)水 溶液の水素イオン濃度を測定 したところ、

1.2Xl伊3 mOIL lであった。これらの数値を用いて、HAの 酸解離定数 名 を求めよ。解答に

至る過程も明示すること。ただし、各化学種の活量係数は 1とする。

b)NH4+,NH3,NH2~を、HttN一H結 合角が小さいものから大きくなる順に左から右に並べよ。

また、そのようになる理由を2～3行 で説明せよ。

c)つぎの表に、元素(ア)～(工)のイオン化エネルギーを示す。(ア)～(工)に適切な元兼を下記

の元素記号からそれぞれ選べ。

元 素 イオン化エネルギー (kJ l悦011)

第
一

第二 第三

(ア) 738 1451 7733

(イ) 419 3052 4420

(ウ) 578 1817 2745

( 工 ) 496 4562 6910

【元素記号】Mg,Al,K,Na
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共通問題

2.以 下の問o～d)に答えよ。

a)つぎの化合物やイオンのうち芳香族性をもつものをすべて選び、記号ア～力で答えよ。

① ⑪H CttH2(}③地GH
ア イ ウ エ オ カ

b)メチルシクロヘキサンの最も安定ないす形配座を書け。

c)つぎに示す化学種群から、最もSN2反応を起こしやすい基質と反応剤をそれぞれ選べ。

[基質 ] CH3CH2CH2~Ci   CH3CH2CH2~I  (CH3)2CH~Cl  (CH3)2CH~I

[反応剤 ]C6H50~  C6H5S~

d)つぎの反応 i)～iv)の主生成物の構造を示せ。立体異性体が存在する生成物の場合には、

生成物の立体化学がわかるように示すこと。

め地第=ギユ
H   CH3

ゆ

的CO

りも
CH3COCI

AICi3
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共通問題      ▼

3.以 下の事項 a)～c)について、それぞれ括弧内にあげたキーワー ドをすべて用いて、数行で説

明せよ。図を用いて説明してもよく、自分で記号を定義 して数式や反応式を用いて説明しても

よい。ただし図は行数に含まない。

a)水 素分子の結合性軌道 と反結合性軌道  (ls軌 道、LCAO近 似、軌道エネルギー)

b)内 部エネルギー  (仕 事、ジュールの法只J、定積熱容量)

c)擬 一次反応  (二 次反応、速度式、大過乗J)
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選択問題 :無機 ・分析化学分野

4.以 下の元素の周期律表に関し、間 a)～h)に答えよ。

a)周期律表上の (あ)～ (こ)に あてはまる適切な元素記号を答えよ。

b)Nと Fe2+の基底状態の電子配置を例にならつてそれぞれ示せ。

例:Na rNe](3s)1

c)アルカリ金属(M=Li,Na,K)の酸化物(M20)に関し、つぎの間に答えよ。

i)M均 結合を比較 したとき、共有結合性が最も強いものはどれか答えよ。

il)最も塩基性が強いものはどれか答えよ。

d)電子親和力は、Bか ら (い)に 行くと増大し、(い)か らNに 行くと低下する。このよう

に電子親和力が変化する理由を2～3行程度で説明せよ。

e)Liと (え)は 、周期律表上での族、周期が共に異なるにも関わらず、類似 した化学的性質

をもつ。つぎの間に答えよ。

めこのような関係を一般に何 と呼ぶか答えよ。

ti)上の周期律表において同様な関係が見られる元素の組み合わせを、Liと (え)以 外で

ひとつ示せ。

つ同一元素同士の平均結合エンタルピーは 14族では高周期ほど小さくなるが、15～17族で

は不規則に変化する。この理由を3～4行程度で説明せよ。

g)フッ化水素 HFは 常温常圧で液体だが、それ以外のハロゲン化水素は気体である。この理

由を化学結合の観点から2～3行程度で説明せよ。

h)温度の上昇とともに、Geの 電気伝導率はどのように変化するか。理由を付して 2～3行 程

度で記せ。ただし、Geの 融点よりも低い温度領域を想定するものとする。
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選択問題 :無機 ・分析化学分野

5。 以下の問 っ―c)に答えよ。

a)反応(1)について、【ア】～ 【オ】に当てはまる最も適切な語句を語群④から選べ。

[COCiX5]2■  十  OH~ →  [CO(OH)X5]2+ 十  Cr   X=py,NH3

錯体[CoCKpy)5]舛(py=ピ リジン)の水溶液中での反応は、錯体[CoCl(NH3)5]2+の反応よりも

【ア】。後者の反応において、OH―は 【イ】として働き、【ウ】配位子をもつ 【工】構造の

中間体が生成する。この中間体が 【オ】と速やかに反応し、生成物を与える。

【語群①】進入基、脱離基、速い、遅い、アミド、アミン、ヒドロキシド、水、塩基、

五配位、六配位、七配位

b)反応(2)について、【力】～ 【サ】に当てはまる最も適切な語句を語群①から選べ。

r/αtts―PtL2TX + Y →  r/2″ s‐PtL2TY + X

平面四角形白金(II)錯体の配位子置換反応(2)は通常、【力】で進行する。どの配位子が脱離

するかは、脱離基Xの トランス位にある配位子Tによつて決まる。この現象を【キ】とい

う。配位子Tが強い【ク】配位子であるとき、Pt一X結合が伸長し、脱離基Xは置換されや

すくなる。一方、配位子Tが 【ケ】配位子であるとき、中間体が安定化され、置換反応が

促進される。また、反応(2)は二項からなる反応速度式(3)に従うことが知られている。れの

項は 【コ】に、わの項は 【サ】にそれぞれ依存する。

反応 速度 =れ
[PtL2TX]十れ[PtL2TX][Y]              (3)

[PtL2TX]、[Y]は ″α″S―PtL2TXお よび Yの 濃度 をそれぞれ表す。

【語群⑤】冗供与、π受容、σ供与、会合機構、脱離機構、共役塩基機構、進入基、脱離基、

溶媒、ベリー擬回転、キレー ト効果、 トランス効果、 トランス影響

c)コバル ト錯体とクロム錯体の間で起こる電子移動反応について、つぎの間に答えよ。

め酸性水溶液中での[CottH3)6]卜と[Cr(OH2)6]かの反応は、内圏機構あるいは外圏機構のど

ちらで進行するか。理由とともに答えよ。

iめ酸性水溶液中での[CO(NH3)5(NCS‐〕]2+と[cr(OH2)6])の反応(4)では、[CO(OH2)6]2+とと

もに[Cr(oH2)5(NCS-912■と[cr(OH2)5いCS―的]2+の結合異性体の混合物が生成 した。結合

異性体の混合物が生成す る機構を説明せ よ。

:ギ》十モ【昔R2++::8>lr〔(8E2+ 土 ]:8〉|・て8:!2++ 告:8>|〈(:R2++ :::>|くて♀::2+ (4)
NH3          0H2                0H2          0H2          0H2

つ
ん
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選択問題 :有機化学分野

6.以 下の間 a)～c)に答えよ。

a)下の各間に答えよ。解答は例にならって示すこと。

棚
BbttOH

Dア セ トアルデヒドは酸触媒の存在下で (R)-1,2-プロパンジオール と反応 し、五員環アセ

タールの 2つ の立体異性体を生成する。それ らの異性体の構造を示せ。

1め1-クロロー2-メチルシクロヘキサンの光学活性な立体異性体 Aお よび Bを 、それぞれジ

メチルスルホキシ ド (DMSO)中 でカ リウム す_ブトキシ ドと反応 させた。Aか らは光学

活性なアルケンCの みが生成 した一方、Bか らはアルケン Dが 主生成物として、光学

活性なアルケンCが 副生成物 として生成 した。Aお よび Bの 構造を、立体化学がわか

るように示せ。

端静 ①刊C叱
C

_生里型里杢→卜 〈
(19>一

CH3 + ①刊C比
C

b)化合物 Eは 分子式 C8H403で表 される無水カルボン酸であ り、ベンゼン環をもつ。化合物

Eと ベンゼンは AlC13の存在下で反応 し、化合物 F(分 子式 C14H〕003)を生成する。化合物

Fは 、硫酸 と加熱すると化合物 G(分 子式 C14H802)を与える。 ト リフェエルホスフィンと

ブロモメタンを反応 させたのちに塩基を作用 させて調製 した反応剤 と、化合物 Gと を反応

させ ると、化合物 H(分 子式 C16H12)が生成する。化合物 Hは 、Zn―Cu合 金の存在下でジ

ヨー ドメタンと反応 して化合物 1(分子式 C18H16)を生成する。化合物 E～1の構造を示せ。

c)つぎの 1)～1li)それぞれについて、化合物 I、IIの うち、より酸性度が高いのはどちらか示

せ。また、その理由を共役塩基の構造に基づいて説明せよ。

め
H02品 02H

I

晩/研 め 0
Ｈ

。
淳

六

Ψ

Ｈ

Ｏ
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選択問題:有機化学分野

7.ア ルカロイ ドの一種、アスピドスペル ミジンの合成経路の一
部を下に示 した。以下の間 っ

～

g)に 答えよ。

OMe02C｀、!どン
iodoethane

NaH 陥α耽
B

O陥∝むRNaOMe

MeOH

加熱
C    ≪

〕 て
t B r

塩基

(触媒量) C単KOH
のち酸処理

N3

ミ、/CN         E

(CiCH2CO)20

Et3N

アミノ基の

保護  変 換①

O

Boc

J

t―

H H8oc

アスピドスペルミジンK

a)Aか らBを 得る反応の機構を示せ。

b)Bか らCへ の変換は、環が一
度開いてから進行する。この変換の反応機構を示せ。

c)Dか らEを 得る反応は、触媒量の塩基を用いるだけで進行する。塩基を 「basei」と略記

し、その反応機構を示せ。ただし、反応に関係のない部分は省略 して書いてもよい。

d)Eか らFを 得る反応の機構を示せ。反応に関係のない部分は省略 して書いてもよい。

e)Gか らHを 得る反応においては、Gが もつ 2つ のアミノ基のうち、芳香環に結合してい

ない方のみが反応する。その理由を簡潔に述べよ。

oHか ら1を得る工程の中で行 う変換①の反応条件 として適当なものを次の (ア)～ (コ)

の中から1つ選び、記号で答えよ。

(ア)H202,NaOH;(イ )Na104;(ウ )03の ち Me2S;(工 )H20,H2S04;(オ )Pb(OAc)4

(力)OS04, pyridine;(キ )Mn02;(ク )CF3C03H;(ケ )NaBr03;(コ )02,H20

g)1か らKへ の変換は、反応中間体 Jを 経由して進行する。反応中間体 Jが Kへ 変換 され

る反応の機構を示せ。
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選択問題 :物理化学分野

8.化 学ポテンシャルに関する以下の間に答えよ。ただし、解答に至るまでの過程も明示せよ。

a)系が複数種の物質から成り、各物質が系の外界に出入りする時、化学ポテンシャルμとヘルム

ホルツエネルギーダに以下の関係式が成立する。ただし、μlは1番目の物質の化学ポテンシャル、

およびれ、均は1、j番目の物質の物質量であり、i≠jとする。( )に 入る適切な状態量を次の語

群の中から2つ選び、(ア)～ (キ)の 記号で答えよ。

偽=(鉄)(乃

【語群】

(ア)温 度、r  (ィ )圧 力、P  (ウ )体 積、/

(オ)エ ンタルピー、ガ  (力 )エ ントロピー、S

(工)内 部エネルギー、υ

(キ)ギ ブスエネルギー、C

b)二 相の平衡について、つぎの間に答えよ。ただし、いずれの場合も一定圧力、かつ一定温度の

条件下とする。

i)密閉容器中で、水と水蒸気が共存し、平衡になっている。このとき、水が微小量 d″m01だけ

水蒸気に気化する仮想的な変化を考えることによって、水と水蒸気の化学ポテンシャルが等しい

ことを示せ。ただし、水、水蒸気の化学ポテンシャルとしてそれぞれμ、μ
'を

用いよ。

11)容器中に水と工タノールの混合溶液を入れ密閉したところ、水蒸気と工タノールの蒸気から

成る混合気体が生じ、液相と気相が共存する平衡に達した。混合溶液中の水、混合気体中の水蒸

気の化学ポテンシャルをそれぞれμl、μl' まヽた混合溶液中、混合気体中の工タノールの化学ポテ

ンシャルをそれぞれ μ2、μ2'とする。1)と同様に液相から気相への仮想的な変化を考えることによ

って、μl、μl'、μ2、μ2'のあいだに成立する関係をすべて示せ。

c)断熱壁に囲まれた密閉容器中で、温度 ス 圧力P、物質量 湾Aの理想気体 Aと 、温度 ス 圧力P、

物質量 湾Bの理想気体 Bが 仕切り板によって隔てられている。いま、密閉したまま仕切り板を取り

去 り、理想気体 Aと 理想気体 Bを 混合した。つぎの間に答えよ。ただし、気体定数を沢とする。

i)定温における体積変化を含む可逆過程を考えることによって、混合に伴うエントロピー変化

△Sを 求めよ。

il)混合に伴うギブスエネルギー変化 △Cを 求めよ。

ili)混合後の理想気体 Aの 化学ポテンシャルμAを求めよ。ただし、混合前の純粋な理想気体 A

の化学ポテンシャルとしてμA*を用いよ。
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選択問題 :物理化学分野

9.水 素原子および水素分子に関する以下の間に答えよ。ただし必要に応 じて、プランク定数れお

よび真空における光速cを用いよ。

っ水素原子のエネルギー準位島は、主量子数れを用いて、

と表される。ここで則ま正の定数である。ls状態にある水素原子を 1光 子の吸収によリイ

オン化させたい。そのとき光の振動数vは|  1以 上でなければならない。空欄にあてはま

る数式を答えよ。導出の過程 も記すこと。

b)図 1に水素原子のエネルギー準位の一部を模式的に示す。矢印で示した遷移 1)-3)につい

て、それらが光学的許容遷移か、それとも光学的禁制遷移かを答えよ。その根拠 となる選

択則も示すこと。また、主量子数れ=2の エネルギー準位の縮重度は、いくつか。その根拠

とともに答えよ。ただし、電子がスピン角運動量をもつことを考慮する必要はない。

C)H2の励起状態 H2*に関する以下の反応を考える。

H 2 * ~→ H ( l S )十H ( 2 p )                           ( 1 )

その速度定数をたとする。またH2*の消失過程は(1)のみである。以下のア)から工)の空欄に

あてはまる数式または語句を答えよ。ただし幻ま時刻む=0に おけるH2*の濃度であり、H(ls)

の濃度を[H(ls)]とすれば、む=0に おいて[H(lS)]=0である。

反応(1)は、単分子反応である。時刻とにおけるH2半の濃度[H2ネ]は、

[ H 2 * ] = A X   ア )  と 書 け る。 [ H 2本]の 半 減 期 は 、      で あ り、 H 2 *の

ウう  に 依存 しないことが、反応(1)の特徴である。またH(ls)の濃度は、なの関数

として、[H(lS)]=A×   工 ) と 書ける。

d)水素分子の基底電子状態におけるポテンシャルエネルギー曲線を模式的に図 2に 示す。振

動量子数 υ=0に おける振動エネルギー準位 とυ=1に おける振動エネルギー準位の差をΔど

とする(▲ど>0)。 このとき振動基底準位にある水素分子を解離するのに必要な最低エネル

ギーD。を▲どと図 2の Dθで表せ。その根拠も簡潔に述べよ(図を用いてもよい)。ただしυ=0,

1付近において、水素分子の振動は、
一次元調和振動子とみなしてよい。また水素分子の回

転は考慮 しなくてよい。

核間距離
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選択問題 :生化学分野

10.以 下の問 a),b)に答えよ。

a)下の酵素反応に関する以下の問 1)～v)に答えよG

O

―

O 桶

°

~

L―アスパラギン酸 H

ピリドキサール

o   ア ミノ基転移酵素

0-P― C)~

O~

5tリン酸

オキサロ酢酸      占
ピリドキサミン5tリン酸

つ L―アスパラギン酸の構造を絶対立体化学がわかるように示せ。

iめ溶液が強酸性から強塩基性に移るにつれて変化する L―アスパラギン酸の構造をイオ

ンの状態がわかるように示せ。

hめ L―アスパラギン酸が有する解離基の p為値は 2,0、3.8、9.9である。LLアスパラギン

酸の等電点を求めよ。

iv)L―アスパラギン酸をピリドキサール 5仁リン酸依存アミノ基転移酵素と反応させる

とオキサロ陣酸とピリドキサミン 5仁リン酸が生成する。この反応の機構を示せ。

v)オ キサロ酢酸とアセチル CoAの 縮合によリトリカルボン駿Aが 生成 して TCA(ト リ

カルボン酸)bi路 が始まる。 ト リカルボン酸 Aの 構造を示せ。

b)MiChaelた一Menten式に基づく酵索反応速度論に関する以下の問め
～v)に答えよ。

め酵素反応の速度論解析において反応初速度を測定する理由を示せ。

i01.OX103 mMの 加水分解酵素 Bと 何種類か

の濃度間 の基質を用いて酵素反応を行つた。

反応の初速度 yOのデータを用いて作成 した

Lineweaver一Burkプロット (右図)に て、縦軸

切片の値は 2.5×10~l min mM lであつた。酵

素 Bの 触媒定数たc京値 (mila l)を求めよ。

lil)iめで得られた LineweaverBurkプロットに

て、横軸切片のイ直はセ.0×10 mM lであつた。

酵素 Bの Michaclis定数 馬〕値 (mM)を 求め

よ。

iv)3,0×103 mM

めよ。

の酵素 Bと 2.5×102 mMの 基質を用いたときの酵兼反応の初速度を求

v)競合阻害斉JCを 2.Ox 10~2mM添カロすると見かけの名1値は 1.5倍になつた。競合阻害

剤 Cの 阻害定数 Kを 求めよ。
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選択問題 :物理学分野

11,以 下の問 a),b)に答えよ。解答に至るまでの過程も明示せよ。

a)以下の図のように、質量が互いに等しい 2つ の粒子 1,2の弾性衝突について考える。衝突

前には粒子 1,2は ともにメ軸上に存在 し、粒子 1の速度はメ軸正向きに大きさ るであり、

粒子 2は静止 していたとする。衝突後の粒子 1,2の速度はそれぞれ大きさが /1,るであり、

速度ベク トルとメ軸とのなす角をそれぞれa,θ2とする。ここでは、0≦a≦ 〃2な らびに

0≦Q≦ 〃2の 範囲で考えることとする。

肺拓
粒子2

衝突後

>ド

衝突前

o角 度a,θ2の間に成立する関係を述べよ。

五)る,れがaに 対 してどのように変化するか、おおよその様子をグラフに示せ。

b)コンデンサーの電極間に働 く力を求めたい。今、電極は一辺の長さがとの正方形であり、

2枚 の電極は互いに平行で、間隔はグとする。冴<<と であり、電極の端の部分での電場の

ゆがみの効果は無視できるとする。ただし、電極は真空中に保持されてお り、真空の誘電

率は角とする。

め
一方の電極に電荷十oを 与え、もう一方の電極には電荷-2を 与えた場合の、電極間の

電場の大きさどを求めよ。

五)電場のエネルギーは、以下のように電場の存在する領域における体積積分として与え

られる。めの場合に対する、ヨンデンサーに蓄えられたエネルギーを求めよ。

hi)電荷は一定のまま、電極間隔をがからブ十四冴に増加 させるとする。ただし、泌グ<<冴

である。エネルギーの変化量Z」を求めよ。

市)電極間隔をがから冴十四グに増加 させるには、電極に働いている力 Fに 抗 して逆向きに

同じだけの大きさの力=Fを 加える必要がある。このカーダが行 う仕事は泌υと等しいこ

とから、電極に働 くカダを求めよ。
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