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Sn2+は Sn4+よ

存在するが
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SiCl4の場

価から 4 価

一方でス

安定化され

12 族の元素、

置の記号を

金属として

Zn: [Ar] 3

これらの

完全に満た

満たされて

価イオンは

高スピン状態

Cr2+：[A

高スピン

(t2g)
3(eg)

1で

もし正方

配置された

うに 1 つが

な準位に配

ると合計の

一方で e

青枠に示す

り安定なエ

不安定化す

面体場中に

このように

面体から自

ヤーン・テ

よりも安定で

が、SnCl4は見
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場合は、ケイ

価への高い昇

スズの場合は

れず、SnCl2を

、Zn, Cd, Hg

を使用しても

て扱われない

3d10 4s2, Cd: 

の元素は特に

たされた nd 軌

ていない d 電

は、一般的に

態の Cr2+を例

r](3d)4 なの

状態であれ

であり、図の左

方場でひずみ

た 3 つの電子

が不安定な準

配置されるが

のエネルギー

g に配置され

すように正方

エネルギー準

する電子が存

にいるよりも

に安定な状態

発的にひず

テラー効果と

である。一方

見られず、S

たりに記述

イ素において

昇位エネルギ

は Sn-Cl 結合が

を生じる。 

g の電子配置

よい。また、

理由を述べ

[Kr] 4d10 5s2

ns 軌道の 2

軌道が残され

電子の振る舞

遷移金属と

例にとって、

で、八面体場

れば電子配

左端のように

みが現れると

子は、赤枠に示

準位に、2 つ

、重心則を

ーに変化はな

れた 1 つの電

方ひずみによ

準位に再配置

存在しないた

安定な状態

態になるため

ずみを生じる
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方、Sn-Cl 結合

nCl2になる理

されている。

て本来安定な

ーが、強い

が弱いために

置を “1s2 2s2

、この属に共

よ。 

, Hg: [Xe] 5d

2 つの電子を

れる。遷移金

舞いによって

して扱われな

ヤーン-テラ

場中の

配置は

になる。 

、t2gに

示すよ

が安定

考慮す

い。 

電子は、

ってよ

され、

め、八

になる。

に正八

効果を

合は Si-Cl 結

理由を説明せ
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のは 2 価で

Si-Cl 結合に

に、Sn2+→Sn

2 ……” の形

共通する特徴
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を失って 2 価

金属の特徴は

て現れること
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ラー効果とは

結合より弱い

せよ。 

あるにもかか

によって十分

n4+の昇位エネ

形式で書け。

徴的なイオン

価の陽イオン

は金属原子、

から、完全

はどのような

い結合である

かわらず 4 価

分安定化され

ネルギーを補

内殻は、“[N

ンの価数を挙

ンになりやす

ないしは金

に満たされた

な効果か説明

。この事実

価になってい

れるためであ

補うことがで

Ne]” など対

挙げ、それら

すく、その場

金属イオンに

た d 軌道を

明せよ。 

を基に、SiC

いるが、これ
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できず、SnC

対応する希ガ

らのイオンが

場合には最外

において完全
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Cl4 は
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Cl4 は

ガス配
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の+2
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同じ配位子が

が大きい方

よ。 

同じ d 軌

きた配位子

い順に、5d

d 軌道は

やすくなる

多核金属カル

単核金属

がどのよう

して金属に

する形で結

がって、架

 

図 1 はワッカ

している化

て何が生産

触媒と

ウムが用

サイク

ンが導入

生成する

H2C＝C

Zn2+の四配位

うか説明せ

四配位の

得がなく、

しかしな

が配位した場

方から並べよ

軌道でも、主

子の影響を受

d > 4d > 3d と

異方性を示す

るという説明

ルボニル化合

属カルボニル

に配位する

に配位する場

結合する。ま

架橋配位子と

カー法の触媒

化学種を挙げ

産されるか、

して作用し

用いられる)。

ルから読み

入され、E→F

る反応。化学

CH2 + O2 →

位錯体は主に

せよ。LFSE

の場合、主に

どちらを取

ながら、配位

場合、3d, 4d

。また、その

量子数が大

受けやすくな

となる。 

すことから遮

は、d 電子全

合物では、C

ル、多核金属カ

かというこ

場合は、「M:C

た、右図の

して働くこ

媒反応行程で

げよ。またこの

化学反応式

ているのはパ

 

み取ると、A→

F のステップ

学反応式は、 

→ CH3CHO 

に正四面体構

では説明で

平面四配位

取るかは言え

位子間の反発

 

d, 5d 軌道につ

のような順序

きくなるとよ

り、結果とし

遮蔽が完全で

全体に共通な

CO はどのよ

カルボニルに

と。CO が 2

CO」のよう

ように複数
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の行程では何
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パラジウム

→B のステッ

プでアセトア

構造を取る。

きない場合、

と四面体配位

ない。 

を緩和する要

ついて配位子

序になる理由

より一層原子

して配位子場

ではなく、原

なので、3d～

うな配置で

に対して、C

電子供与体

に末端を終端

の金属にまた

媒として作用

何を原料とし
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（塩化パラジ

ップでエチレ

アルデヒドが

配位子場安

、どのような

位があるが、
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子場分裂の大

由を d 軌道の

子核の外側へ

場分裂が大き

原子核と配位

～5d の差異の

金属 M と結

CO

と

端

た

用

し

ジ

レ

が

定化エネルギ

な要因が作用
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四面体配位に

図

大きさはどの

の分布と配位

への拡がりが

きくなる。よ

位子が作用し

の原因にはな

結合するか、

ギー（LFSE

用しているか

るため、LFS

になることが
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のような順序

位子の接近の

が大きくなる

よって、配位

しあう結果、
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典型的な例

E）の観点か

か考察せよ。

SE からは軌

が多い。 

序になるか、

の観点から説

るため、近づ

位子場分裂の

配位子が近

例を図示せよ。

から理解可能
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説明せ
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近づき
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一般的に錯体

つ分子は、

と金属 M の

いずれの図

過程を含め

アルケン

一般的な

レンの HOM

イオンの空

で配位する

対して等価

一方でこ

結合）機構

合性のπ*軌

軌道へと移

のように表

図 2 はヘモグ

分圧に対す

て保持でき

てある。ま

mmHg、肺で

して、Hb と

機構につい

肺では

程度の状

筋肉では

さらに O

に到達す

このよ

きるので

 

体は、配位子

金属と非古

の d 軌道との

図が π 逆供与

めて説明せよ

ン錯体のあた

な配位結合と

MO を形成す

空の dz2 に対

ることができ

価な配置にな

この機構が働

構が働く。エチ

軌道は軌道の

移動する形で

表される。 

グロビン(Hb

する、O2保持

きる O2 の割合

また体内での

では 100 mm

と Mb が体内

いて説明せよ

は O2濃度が高

状況にあり、O

は O2を消費し

O2分圧が 40 

すると多くの

ように Hb か

で、Hb が離し

子から金属へ

典的な多重性

の σ 結合、お

与機構に該当

。 

りで述べた。

同様、右図

するπ軌道の

対してπ電子

、このとき

る。 

働くのと同時

チレンの LU

の対称性が d

でさらなる結合

b)とミオグロ

持率である。

合が変化し、

の実際の酸素

mHg 程度であ

内でどのよう

。 

高く CO2濃度

O2分圧が 100

し CO2を排出

mmHg まで低

O2を筋肉中

ら離れた O2

した O2を捉

への電子供与

性のある配位

および反結合

当するか、電
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図の左側のよ

の電子は、例

全体を供与

2 つの炭素

に、以下の逆

UMO を形成

dzx などと同様

合を生じる。

ロビン(Mb)の

特に Hb では

各々の曲線

素分圧は、筋

ある。このこ

うに働くのか

度が低いこと
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出しているた

低下している

中で離すこと

は、筋肉中

えて筋肉が必

与による配位

位結合を形成

合性 π 軌道と

電子移動の

うにエチ

例えば金属

すること

素は金属に

逆供与（逆

成する反結

様であり、一

。このように

の、周辺酸素

は pH によっ

線が図に示し

筋肉では 40

ことを前提と

か、その作用

とで pH が 7.6

あることから

ため（CO2が

るために 50

とになる。

にある Mb は

必要とするま

位結合を形成

成する。この

金属 M の d

一般的な配位

に形成される

素

っ

し
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と

用
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が酸性をもた

%程度しか O

は 40 mmHg

まで保持する

飽
和

の
程

度
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%
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成するが、エ

の様子をエチ

d 軌道との π

位とは逆に金

る結合をπ逆

て最大量の

たらすので）p

O2を保持で

の O2分圧で

ることができ

エチレンのよ

チレン配位子

π 結合の観点

金属が持つ電

逆供与機構と

95%程度の

pH が 6.8 に

できないこと

でも 90%程度

きる。 

分圧 O2 [mm

うな π 結合

子の結合性 π

点から図を描

電子が配位子

といい、図の

O2が結合す

に低下してお

から、Hb が

度の O2を保

図 2
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合を持

軌道

描き、

子の空

右側

する。

おり、

筋肉

保持で

 


