
(1) 12 族元素は主に何価のイオンを生じやすいか、典型的な電子配置を示した上で、その状態を取りやすい理由

を説明せよ。また、12 族元素の内、ひとつだけ標準状態における三態が他と異なるものがある。その元素名を

挙げよ。 

 

12 族の最外殻の電子配置は、nd10 (n+1)s2のため、s 軌道の 2 電子を失って満たされた d 電子を持つ+2 価の

状態を取りやすい。12 族に属する元素は Zn, Cd, Hg であり、標準状態では Zn, Cd が固体であり、Hg のみが

液体であるため、元素名としては「水銀」。 

 

 

(2) 比較的多くの金属単体では内部まで酸化が進行しにくいが、鉄の場合は水分を含む空気中で内部まで酸化し

やすい。この違いを生じる原因について説明せよ。 

 

多くの金属では表面に酸化被膜が生成し、内部に酸化が進行するのを妨げるが、鉄の場合には酸化した部

分が剥落し、新たな表面を露出してしまうため、内部まで酸化が進行しやすい。 

 

 

(3) テクネチウムの地球上の存在量および市販品があるかどうかを説明せよ｡ 

 

テクネチウムは不安定核種しか存在しないため、地球上ではほとんど存在しない（厳密にいえば別の放射

性元素の崩壊過程で生成されるので、ごくわずかにある）。そのため、通常の実験室系では市販品を購入する

ことはできず、医学用に利用する場合には加速器を用いて生成することから、特殊な施設でしか手に入らな

い。 

 

 

(4) NO 基は、直線型の M-N-O 結合生成の他にも別の構造で金属と結合を形成する｡よく見られる形態を 3 種類、

構造がわかる形で描け。 

 

教科書には P634 から「直線型末端 MNO グループ」「折れ線型末端 MNO 基」「橋かけ NO 基」が紹介され

ている。また講義中では、準安定状態として「直線型 MON」「三角型 MNO」を紹介した。 
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(5) アルキルリチウムのテトラメチルエチレンジアミン錯体が、アルキルリチウムのみの場合より反応性が高い

理由を説明せよ｡ 

 

アルキルリチウムでは、Li を中心とした多量体構造をとり、金属の反応部位が有機分子で遮られてしまう

が、テトラメチルエチレンジアミン錯体では、かさ高い配位子によって Li 同士の多量体を形成することが

できず、単量体となる結果、Li 反応部位が外部にむき出しになり、反応性が高くなる。 

 

 

(6) ヘモグロビンおよびミオグロビンの役割を各々説明せよ。また各々の構造の特徴を、類似する部分、異なる

部分に着目して説明せよ。 

 

ヘモグロビンは血中での酸素運搬機能を担い、肺で酸素を取り込んで筋肉末端まで輸送する。一方のミオ

グロビンは筋肉細胞において酸素貯蔵能を示し、ヘモグロビンから受け取った酸素を利用するまで保存する。 

構造的には共に Fe にポルフィリン環が配位したヘムユニットを形成し、ヘモグロビンではヘムユニット

4 分子が会合して機能するのに対し、ミオグロビンでは 1 つの分子で機能する。 

 

 

(7) ある八面体型 Ni2+錯体は、ラカーパラメータ B = 1000 cm-1, 配位子

場強度Δ/B = 10 であることがわかっている。図 1 を用いて、この錯

体が紫外線～近赤外線領域（8000～50000 cm-1 程度）において示す

スピン許容の吸収波長を全て計算せよ。 

 

Δ/B = 10 なので、図中の横軸 10 のところでの遷移を探す。スピ

ン許容であるから、基底状態が 3A2 なので、スピン多重項が 3 重項

同士の遷移を見ればよい。図の緑の線を縦にたどると、まず 3T2 と

交差し（①）、続いて 3T2と交差（②）する。これらの交差した場所

の縦軸の値を読み取ると、B = 1000 cm-1 とわかっているので、 

①：E / B = 10 → E = 10000 cm-1 

②：E / B = 16 → E = 16000 cm-1 

さらに上にたどると、1E, 1T2, 1A1の順に交差するが、これらは 1 重

項でスピン禁制なので吸収はほとんど起こらない。次の 3 重項との

交差は 3T1で起こる（③）ので、縦軸を読み取ってやると 

③：E / B = 28 → E = 28000 cm-1 

それより高エネルギーとなる 3 重項は存在しないので、この 3 つの吸収波長を求めればよい。cm-1 単位

で表されるエネルギーは、その逆数が相当する光の波長となるので、光の波長を通常は nm 単位で表すこと

を考えると、 

 ①：1 / 10000 cm → 1.00×10-4 cm → 1000 nm 

 ②：1 / 16000 cm → 6.25×10-5 cm → 625 nm 

 ③：1 / 28000 cm → 3.57×10-5 cm → 357 nm 

  この 3 つが吸収波長として現れる。 

 

  

図 1 d8電子系の田辺-菅野準位図 
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(8) 四面体型の配位子場と、八面体型の配位子場の双方で高スピン状態と低スピン状態を取りうるのは d 電子が

いくつの場合か。該当する電子数の、四面体型および八面体型配位子場における高スピンおよび低スピン電

子配置を全て描け。また、実際には四面体型の場合は、類似の配位子が配位した八面体型錯体よりも高スピン

状態を取りやすい。その理由を説明せよ。 

 

八面体場の場合は d4-d7電子系で、四面体場の場合は d3-d6電子系で高スピンと低スピンを取りうるので、

d4-d6電子系について解答すればよい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

四面体型錯体の場合に類似の八面体型錯体よりも高スピン状態となりやすい理由は、配位子の数が少なく、

また d電子の分布が配位子の方に向いていないため、配位子場の影響が弱くなってしまい、弱配位子場条件、

すなわち高 s ピン状態を取りやすい。 

 

 

(9) 14C で標識された CO による原子団挿入反応では、図 2 のような変化が起こる。このことを踏まえて図 2 の反

応経路を、中間体の構造を含めて段階的に図示し、反応機構を説明せよ。 

 

 

 

 

 

 

原子団挿入反応は、特定の配位子（CH3）と金属との配位結合の間に別の配位子（CO）が割り込むのでは

なく、特定の配位子（CH3）の移転反応後の空いた配座に別の配位子（14CO）が入り込む反応である。 

 

 

  

図 2 14C で標識された CO による挿入反応 
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