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注意事項

1) 6科目の中から3科目を選択し、解答すること。

2)問題用紙は、各科目、以下の枚数である。

無機化学: 3枚、有機化学: 3枚、構造化学: 5枚

物理化学: 3枚、分析化学: 3枚、生物化学: 4枚

「はじめ」の合図の後に、問題用紙の枚数を確認すること。

3)解答用紙の指定欄に、受験科目名、問題番号、受験番号および氏名を記入すること。

採点時に太い線の箇所で切り離すので、科目名と問題番号は必ず上下2ヶ所の所定欄

に記入すること。科目名は、無機化学、有機化学、構造化学、物理化学、分析化学、

生物化学のいずれかを記入する。記入漏れがある場合、採点できず零点になることが

あるので注意すること。

4)解答用紙は、各科目、以下の枚数である。

無機化学: 3枚、有機化学: 3枚、構造化学: 4枚、

物理化学: 3枚、分析化学: 4枚、生物化学: 2枚

問題ごとにそれぞれ別の解答用紙に解答すること。

5)整理番号欄には何も話人しないこと。

6)配布された解答用紙1 1枚は、白紙も含めてすべて提出すること。

7)解答用紙の裏には何も書かないこと。



無機化学

1. NH3とNF3に関する以下の設問(a)-(f)に答えよ。

(a) NH3とNF3は同様の分子構造をもつ。この構造が属する点群を答えよ。

(b) (a)の分子構造がもつ対称要素をすべて答えよ。

(c) NF3の結合角はNH3の結合角より小さい。 VSEPR則からその理由を述べよ。

(d)ルイス塩基性はどちらが強いか、理由とともに答えよ。

(e)電気双極子モーメントはどちらが大きいか、理由とともに答えよ。

(f) NF3の沸点はNH3よりも低い。その理由を述べよ。



2.無機化合物に関する以下の設問(a)一(c)に答えよ。

(a)次の(1)へ(5)の分子やイオンの化学式を書き、立体構造を図示せよ。

(1)ジボラン

(2)五塩化アンチモン

(3)三酸化硫黄

(4)塩素酸イオン

(5)二フツ化クリプトン

(b)次の間(l)̃(3)に答えよ。

(1)窒化リチウムの加水分解反応の化学反応式を書け。

(2)水中のオゾンとヨウ化カリウムの反応の化学反応式を書け。

(3)ホスホン酸の互変異性の化学平衡式を示性式を用いて書け。

(c)ホウ酸の水溶液が酸性を示す理由を説明せよ。



3.錯イオンに関する以下の設問(a)へ(d)に答えよ。

(a) [NiCl4]2‾、 [Ni(CN)4]2‾、および[Ni(OH2)6]2十の立体構造をそれぞれ図示し、金属イ

オン周りの立体構造の呼び名も記せ。

(b) [NiCl4]2〇、 [Ni(CN)4]2-、および[Ni(OH2)6]2十の、中心金属イオンの3d軌道の配位

子場分裂を表すエネルギー準位図をそれぞれ図示し、基底状態の電子配置を示して

スピン量子数の総和とスピン多重度も記せ。

(C) IUPAC命名法を用いて英語で[NiCl4]2一、 [Ni(CN)4]2〇、および[Ni(OH2)6]2十の名称

をそれぞれ書け。名称には金属イオンの酸化数も記せ。

(d)水中の[CoCl(NH3)5]2十と亡Cr(OH2)6]2+の電子移動反応を立体構造を表す構造式を

用いた反応式で図示せよ。反応式中にはその反応経路を記すとともに、金属イオンの

酸化数も記せ。さらに、そのような経路をとる理由も述べよ。



有機化学

1.以下の設問(a)-(e)に答えよ。

(a)次の化合物の構造式を記せ。立体異性体が存在する場合は、立体化学を明確に示せ。

( 1 ) etdyl ($-3-hydroxybutanoate (2) (E)-3 ,7-dimethyl-2,6-OCtadien- 1 -Ol

(3 ) cycIopenfanecarboxylic propanoic a血ydride

(4) 1 , 1 ,7-tris( 1 -methylethyl)cycIododecane

(b)次の化合物をIUPAC命名法で命名せよ(日本語でもよい)。必要があれば立体化学も示せ。

(1」/ (2鳥(3雫(4’含窪諾

(C)次の電荷をもつ化学種1 -5の構造式は形式電荷が示されておらず完全でない。形式電荷

を付した完全な構造式を示せ。

\享戸や華零÷
(d)次の化合物6-8の水(10%)-エタノール(90%)混合溶媒中の加溶媒分解反応について、反

応速度が速い順に左から並べ、その理由を説明せよ。
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2.以下の設問(a)-(C)に答えよ。

(a)ベンゼンから化合物1および2への合成経路を示せ(必要な試薬、反応条件、および合成中

間体の構造を示すこと) 。

\早 B草
(b)次の反応において生成する可能性が低い化合物はどれか、番号で答えよ。また、反応中間

体を構造式で示せ。

盾NH2 /遺H2〕⑱

(c)次の各反応の生成物Aヘ音の構造式を記せ。立体異性体が存在する場合は立体化学を明確

に示すこと。
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3.次の合成経路について、以下の設問(a)-(g)に答えよ。

Br千CO2Et旦四半Ph3P㌣CO2Etb Me
2

Me a
「

組〉CH〇二十回
肋e

3

1) BH3・丁HF

2) H2O2, NaOH

f

Me Me

MeI,KH H2,Pd触媒

Me Me

5

(a)化合物A-Fの構造式を記せ。立体異性体が存在する場合は立体化学を明確に示すこと。

(b)空欄i、 iiについて、適切な反応剤の化学式あるいは名称を記せ。

(c) C、 H、 0のみからなる炭素数3以下の化合物(複数でもよい)を出発原料にして、化合物1を

得るための合成経路を示せ。合成中間体の構造を示し、工程ごとに必要な反応剤を記すこと。

(d)化合物3の絶対配置を記せ。

(e)化合物2と3からCが生成する反応(反応c)の機構を記せ。

(D化合物4から岳への変換反応(反応がま、立体選択的かつ位置選択的に進行している。この

反応で生じうる且の位置異性体の構造式を記せ。また、巨が位置選択的に生成する理由を説

明せよ。

(g)化合物Eから5への変換(反応g、 h)では、まず、 Eをヨードメタン、水素化カリウムと反応させ

た後、パラジウム触媒で水素と反応させることによって5を得ている。先にEを水素と反応させ、

続いてヨードメタン、水素化カリウムと反応させた場合、どのような結果になると予想されるか、

説明せよ。

(h)この合成経路では、 SN2反応が数回利用されている。反応a-jからSN2反応をすべて選び、

記号を記せ。



構造化学

間1、問2(a)、間2(b)、問3をそれぞれ別の解答用紙(各1枚)に解答すること。

1.以下の設問に答えよ。ここで、 eは電気素量、 hはブランク定数、 h=h/27t、 mは電子

の質量、ど。は真空の誘電率、屈ま波長である。また、 Bom-Oppenheimer近似は成立す

るものとする。

(a)水素様原子のエネルギー準位は

札= -(諾)三
れ=1,2,3,…

である。ここでZは原子番号、 nは主量子数である。

He+イオンについて考える。 He+の発光スペクトルの波長人には

三=R(H。+)(吉-÷) 7ha=1′2,3′…, nbはnb>naの整数

の関係がある。水素原子のライマンα (最も波長の長いライマン線)の波長は

121.5rmである。 He+イオンのn。二1の最も波長の長い発光スペクトルの波長を

答えよ。解答では計算の過程も示すこと。

(b) He十のハミルトニアンは古典力学における全エネルギーを位置と運動量の関数として

px→一端 py→-罵 pz→一姫

と置き換えると得られる。原子核は原点にあるとし、電子の座標を(矛, y, Z)、

原子核と電子間の距離を

γ = X2十yZ十z2

としてHe+のハミルトニアンを記せ。



(C)次にHe原子を考える。 He原子のハミルトニアンはHe+イオンのハミルトニアンを

HH。十とすると、これを用いて

HH。 =HHe+(電子1)+ HHe+(電子2)十

1 e2

4乃ど0互2

と表される。 7l2は電子1と電子2の距離である。電子1と電子2の相互作用項

1 e2

4調も互2

が無視できると仮定して、 HH。の固有値を答えよ。ただし、電子1、電子2の主量子

数をnl、 n2とする。

(d) He原子の基底状態(1s)2は1so状態である。 1つの電子が2s軌道に励起された

(ls)1(2s)l状態にはどのようなスペクトル項(項記号)があり得るかすべて記せ。

(e) He原子の基底状態から1つの電子が2p軌道に励起された(1s)1(2p)1状態にはどのよ

うなスペクトル項があり得るかすべて記せ。

(f) He原子の(1s)l(2s)1電子配置および(1s)1(2p)1電子配置から生じるスペクトル項で表

される電子励起状態のうち、最も寿命の長い状態を答えよ。また、その理由を説明

せよ。



2.二原子分子02、 NOの軌道準位と電子配置に関する以下の設問に答えよ。

間2(a)と間2(b)は別々の解答用紙(各1枚)に解答すること。

(a)下図は02分子の軌道準位の図である。ただし、 Is軌道からなる分子軌道は省いてあ

る。
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(l)二つの0原子の2p軌道が相互作用して分子軌道になる際のエネルギー分裂の幅

( △8。=8。2p*-g。2pおよび△8乃=8叫求一g乃2p )は、 0軌道の方が乃軌道よりも大

きい。その理由を答えよ。

(2)上図に電子を配置して、 0原子および02分子の基底状態の電子配置を図示せよ。

ただし、電子は〔としで表せ。また、解答用紙に記す際には、上図の軌道の名称

は省いてよい。



(b)次にNO分子について考察する。 NO分子は、 O2と同じく、 2s軌道と2p軌道の相互

作用が小さく、 02p軌道と種p軌道のエネルギー準位の逆転が起こらないことが知られ

ている。

(1)02分子の例に倣い、 N原子、 0原子、 NO分子の軌道準位と電子配置を書け。

(2) 2p軌道からできる、 NO分子の六つの準位に対応する分子軌道の概形を図示せよ。

ただし、縮退している複数の軌道はそのうちの一つの軌道を図示すればよい。

また、 2s軌道との相互作用は無視してよい。

(3)NO分子の不対電子は、 N原子、臆0原子のいずれの原子で存在確率が大きいか、

簡単な理由とともに答えよ。

(4)02十イオンとNO十イオンではどちらの結合エネルギーが大きいと考えられるか、

簡単な理由とともに答えよ。



3.ホルムアルデヒド分子H2COはC2v点群に属する。下の表はC2v点群の指標表である。

ただし、座標軸は下の図のようにとる。以下の設問(a)へ(g)に答えよ。

(a)基底状態の電子配置は、低エネルギーの軌道を省略

すると…(1bl)2(2b2)2(2bl)0である。ここで、 1bl軌道

はCO間の乃軌道、 2b2軌道は主として0原子の2p

軌道からなる非結合性軌道、 2bl軌道はCO間のが

軌道である。これら3種類の分子軌道の概略図を右

の例にならって描け。立体配置がわかるようにし、

波動関数の符号も示すこと。

知重○○

例: CO問の0軌道

(b)基底状態はどの対称種に属するか、スピン多重度も含めた記号を用いて答えよ。

(c)電子配置が…(1bl)2(2b2)1(2bl)1の励起状態が属する対称種を、次のそれぞれの場合に

ついて、スピン多重度も含めた記号を用いて答えよ。 (l)基底状態と同じスピン多重

度をもつ状態、 (2)基底状態と異なるスピン多重度をもつ状態。

(d)設問(c)の(1)の状態から(2)の状態への無放射遷移過程を何と呼ぶか、また、その過程

を引き起こす相互作用は何か答えよ。

(e)基底状態と設問(c)の(1)の励起状態との間の遷移は電気双極子禁制であることを示

せ。また、振動状態の変化をともなう場合は、許容となり得ることを示せ。

(Dホルムアルデヒドの蒸気とエタノール溶液の吸収スペクトルを比較する。設問(e)の遷

移に起因する吸収帯がより長波長側に観測されるのはどちらの吸収スペクトルか、理

由とともに答えよ。

(g)設問(c)の励起状態の分子構造を基底状態と比較する。どの部分にどのような構造変化

がみられるか、電子配置にもとづいて説明せよ。

C2v点群の指標表

C2v 
E C2(z)0v毎z)0,0の 

A, 1 1 1 1 Z,が,yy,ZZ 
1

2

1

2

A
 
B
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1 鵜1 -1

-1 l -1

-1 -1 1



物理化学

1・純物質の相転移に関して以下の設問(a)…(e)に答えよ。必要であれば以下の定

数、式、および値を用いよ。

気体定数: R=8.31 J.K‾1・mO「1,

1・00bar= 1:00×105pa, 1.00J= 1・00Pa.m3’ln2=0.693

(a)この物質のモルギプスエネルギーGmを温度Tと圧力pの関数とみなした場合

の全微分式を話せ。

(b)縦軸にGm、横軸にTをとり、一定圧力下でのGm-T曲線

体のそれぞれについて模式的に示し、温度の上昇ととも

気体、液体、固

液体→ぜ体ノ
の順に相転移が起こることを説明せよ。ただし、図中には融点と沸点の位置も

示し、気体、液体、固体それぞれの、 Gm-T曲線の勾配の違いについて説明を

加えること。

(c)温度が一定の条件の下で、圧力をp6からpfまで増加させたときのGmの変化量

を表す式を、凝縮相(液体と固体)と気相のそれぞれについて答えよ。ただし、

凝縮相の体積は圧力に依存しないものとし、気相中の分子は完全気体として振

る舞うものとする。

(d)この物質が固体状態にあるときのモル体積を20.Ocm3. mo「1として圧力を1.00

barから2.00barに上昇させた場合、 Gmはいくら増加するか答えよ。同様に気

相を完全気体として300 Kで圧力を1.00 barから2.00 barに上昇させた場合の

Gmの増加量を示し、通常の実験条件では凝縮柏のGmの圧力依存性は気相の

Gmの圧力依存性に比べて無視できることを示せ。

(e)融点は圧力に依存しないものと仮定し、問(b)で描いたGm-T図の条件を出発

点として、三重点を出現させるためにはどのような操作を加えたらよいか模式

的な図を描いて説明せよ。



2.気相反応(I)

2A+B与x

が、以下に示す素反応(II)、 (IⅡ)によって進行するものとする。

2A圭M
鳥_2

M十B与x

ここで、亙、短、蔦葛2、駕は反応速度定数であり、また反応(II)、 (III)ほ発熱反

応であるとする。以下の設問(a)…(e)に答えよ。

(a) Mの濃度[M]の時間変化d[M]/d亡を亙、短、 h2、塵、 [A]、四、 [X]、 [M]を用

いて示せ。

(b) Mが定常状態に達したときのⅩの生成速度d囲/dtを亙、互e、 k_2、駕.因、

[B]を用いて示せ。

(c) Ⅹの生成反応が3次反応となる条件を示せ。また、その条件下において、温度を

上げた時にⅩの生成速度はどのように変化するか述べよ。

(d)反応(Iエ)の正反応、逆反応、および反応(IⅡ)の活性化エネルギーをそれぞれ

尻、 E-2、星とする。このとき、間(c)で求めた条件下において、反応(工)の見

かけの反応速度定数互をアレニウスの式を用いて示すことにより、反応(I)の

活性化エネルギーElを坊、 E_2、碑を用いて表せ。

(e)反応系から生成系にいたるエネルギープロファイルを、横軸に反応座標、縦軸に

エネルギーを用いて描き、図中にE2、 E_2、 E3を示せ。



3・単原子分子理想気体からなる系を考える。この系は、質量mの分子N個(N≫ 1)

が体積Vの容器に入っており、温度Tの熟浴と接して熱平衡状態にある。この

理想気体におけるいくつかの化学ポテンシャルを求めたい。以下の設問(a)…(e)

に答えよ。なお、 Bol七zmam定数を庵とし、物質量の単位は「個」を用いるこ

ととする。また、必要であれば以下に示す積分公式および近似式を用いてよい。

告塙=有言 lnN上±NlnN-N=Nln

(a声番目の分子の運動量を筋= (pゎ,p短p乞え)とする。この理想気体のハミルトニ

アン(全エネルギー)HNを答えよ。

(b)各分子の位置及び運動量に関する積分を実行して、この古典系のカノこかレ分

配関数名とヘルムホルツの自由エネルギーF(T,VN)を答えよ。

(c) (b)の理想気体系に同種の理想気体分子を1個加えて分子数N十1個の気体系

にした場合のヘルムホルツの自由エネルギーをF(T常N十1)とする。この操

作に必要な準静的仕事は、ヘルムホルツの自由エネルギーの差

△F=F(T常N+1)-F(T常N)

で求めることができる。系の大きさが無限大の極限では、この△Fが、間(b)で

求めたF(T,VN)を物質量で微分して得られる化学ポテンシャル〃 = ∂F/∂N

に一致する事を示せ。

(d) (b)の理想気体系に、質量mの異なる種類の分子を1個付け加える。ただし、こ

の異分子も理想気体分子の性質を持つとする。この異分子を1個付け加えた気

体系のカノこかレ分配関数ZN,1とへルムホルツの自由エネルギーF(T,VN,1)

を答えよ。

(e)間(c)で求めたF(T,VN+1)と問(d)で求めたF(T,VN,1)の値は異なって

いる。 F(T,l/N十1)とF(T,VN,1)の大小関係を計算で示し答えよ。また、

その物理的な理由を簡潔に述べよ。なお、 Nは十分に大きく、問題文中の1nN!

に関する近似は十分に正しいと考えて良い。



分析化学

注意:すべての化学種の活量係数は1、温度は特に指示のない限り25℃とする。

数値計算では、計算過程を示し、有効数字に注意せよ。必要な単位を明記せよ。

なお、 2.303R77F=0.060V、 Iog2=0.30、 Iog5=0.70とせよ。

1.以下の設問(a)、 (b)に答えよ。

(a) 0.10 mol dr「3NH3水溶液について以下の問いに答えよ。

ただし、 NH3の塩基解離定数はKb= 1.0×10‾5 mol dm‾3、水の自己解離定数は

煮v二1.0×10‾14mo12 dm‾6とする。

(1)この水溶液のpHを答えよ。

(2)このアンモニア水溶液100 cm3に0.10 mol dm」の塩酸を加えて、水溶液の

pHを10.0にした。塩酸を何cm3加えればよいか答えよ。

(b)硫化物の沈殿生成について、以下の問いに答えよ。

(1) pHを一定に保った緩衝溶液にH2Sガスを通じて飽和させた。硫化水素の逐

次酸解離定数旋1、塩、および緩衝溶液の水素イオン濃度[H十]を用いて、こ

の溶液中のS2‾濃度[S2‾]を表す式を求めよ。ただし、硫化水素を常に通じ

ているので、溶液のpHによらず[H2S]=0.10moldm‾3で一定とする。

(2)次に、 Ni2+とMn2+をそれぞれ1.0×10‾3 mol dm」含む緩衝溶液にH2Sガスを

通じた。 Ni2+もMn2+も硫化物として沈殿しないpHの範囲を答えよ。ただ

し、 H2Sの解離定数は礁l = 1.0×10‾7moldm_3、 K。2= 1.0×10‾14moldm‾3、溶

解度積はKs,OViS) = 1.OxlO-19 mo12 dm_6、 Ks,(MnS) = 1.0×10‾13 mol2d血ndとし、

[H2S]=0.10moldm‾3で一定としてよい。

(3)(2)と同じ条件で、一方の金属イオンのみが99%以上沈殿し、もう一方の金

属イオンは沈殿を生じないpHの範囲を答えよ。また、どちらの金属イオン

が沈殿するか答えよ。



2.以下の設問(a)、 (b)に答えよ。ただし、 (a)と(b)は別々の解答用紙に解答せよ。

(a)濃厚な塩化鉄(IⅡ)溶液の濃度を測定するには重量分析が適している。ある重

量分析では塩化鉄(IⅡ)溶液の10.Ocm3にアンモニア水を加え、 ( A )を完

全に沈殿させ、それを定量ろ紙でろ別した。沈殿をろ紙ごと磁性るつぼに入

れ、ろ紙を焼いた後、るつぼが恒量になるまで加熱した。恒量になった後の

るつぼの内容物の秤量値は159.7mgであった。以下の問いに答えよ。

(1)( A )に適切な化学式を記入せよ。

(2)もとの塩化鉄(III)溶液の容量モル濃度を計算せよ。ただし、鉄、酸素、水

素の原子量を55.845、 15.999、 1.0079とする。

(b)次に示す半電池Iと半電池IIを塩橋で接続した電池Aについて以下の問いに

答えよ。なお、半電池Iと半電池IIの標準電位はそれぞれ罵二0.771Vと

軍。二l.61Vとする。数値は有効数字2桁で答えよ。

半電池I PtI Fe2十(0.150moldmi),Fe3+(3.00×10‾4moldm‾3)

半電池II Pt I Ce4+ (5.00×10‾2mol dm‾3), Ce3+(1.00×10‾3 mol dm‾3)

電池A 半電池自塩橋i半電池II

(1)半電池Iと半電池IIそれぞれにおける半反応のNemst式を示せ。

(2)電池反応が開始する前の電池Aのセル電圧掲1を求めよ。

(3)電池反応が平衡に達した時の半電池Iと半電池IIそれぞれの電位EF。、且e

を求めよ。



3.次の文章を読み、以下の設問(a)へ(卵こ答えよ。

原子核の持つエネルギーは燃焼エネルギーと比較して非常に大きい。これは核

子どうしの結合エネルギーが、化学結合エネルギーより大きいためである。 ①慶

子核の結合エネルギー郎(MeV)は下に示す(ア)の質量公式で半経験的に求

めることができる。 ’

E。 =14.1A-13A2/3-0.595Z2A‾1′3-19(N-Z)2A‾十34&4‾3’4 (1)

A:質量数、 Z:原子番号、 N:中性子数、 ∂:核子数の偶奇性に依存する係数(A

が奇数のときは0)。

②l壊変では電子または陽電子を放出し、原子番号のみ変化する。 ③通常Ebの大

きい核種に向かってl壊変が連続的に進む。 l十壊変で放出される陽電子は④昼

園の原子に存在する電子と結合し、∴(∴イ)と呼ばれる状態を短時間形成する。

(a) (ア)、 (イ)に入る適切な語句を答えよ。

(b)下線部①において、核子一個あたりの結合エネルギーの実際の値がこの式で

予想される値よりも大きくなる場合がある。どのような場合か、その理由と

ともに答えよ。

(C)下線部②において、横軸にエネルギー、縦軸に放出割合をとってl壊変の壊

変エネルギーをグラフ化した場合、どのようなグラフになるか説明し、その

理由を述べよ。

(d)下線部③に関連して、 140Baは半減期12.8日で140しaにl‾壊変し、さらにI40La

は半減期1.68日で140ceにl‾壊変する。十分に時間がたち140Ba」40La間に

平衡が成立しているとき、 140Baと140Laの核種の原子数比(NLa/NBa)および

壊変率の比(DLa/DBa)を有効数字3桁で答えよ。

(e)下線部③について、質量数が125の場合におけるl壊変の最終生成核種の原

子番号を求めよ。ただし、計算して求めたZの値を四捨五入して整数で答え

ること。

(D下線部④の後、どのような反応が起こるかを説明せよ。



生物化学

1.次の文を読んで、以下の設問(a)-(c)に答えよ。

生体高分子であるタンパク質の構成単位は、アミノ酸である。タンパク質は、遺伝子の

転写、翻訳によりつくられ、通常、 [ ① ]種の標準アミノ酸からなる。これらのアミ

ノ酸のうち[ ② ]以外はみな同じ炭素原子に第一級アミノ基とカルポキシ基がっいた

[ ③ ] -アミノ酸である。一方で、カルポキシ基が結合した炭素の隣の炭素に第一級ア

ミノ基が結合したものはA[ ④ ]-アミノ酸という。通常の生体内のpHの範囲では、アミノ基

とカルポキシ基はイオン形で存在する。すなわち、アミノ酸は酸・塩基の両方として働く

[ ⑤ ]イオンである。

また、標準アミノ酸のうち[ ⑥ ]以外は全て光学活性であり、 [ ⑦ ]炭素原子

をもつ。そのため、例えば、アラニンには2種類の立体異性体が存在する。これらは、鏡

に写り合う関係にあるので、 [ ⑧ ]異性体の関係にあるという。標準アミノ酸の中に

は、 1分子の中にふたっ以上の[ ⑦ ]炭素原子を持つアミノ酸が2種類存在する。す

なわち[ ⑨ ]とイソロイシンである。例えば、イソロイシンには立体異性体が[ ⑩ ]

種類存在し、 [ ⑧ ]異性体が2組ある。 [ ⑧ ]の関係にある場合、旋光性以外の物

理的、化学的性質は同じである。一方で、 [ ⑧ ]の関係ではない場合では、全く別の

物性を示す。このような異性体を[ ⑪ ]という。

アミノ酸のアミノ基とカルポキシ基の脱水縮合により[ ⑫ ]結合が形成される。ア

ミノ酸が2個つながったものはジペプチド、 3個つながったものはトリペプチド、多数縮

合すればポリペプチドと呼ぶ。タンパク質は1本または複数のポリペプチド鎖を含む。

(a) [ ① ]一[ ⑫ ]に該当する語句を答えよ。

(b)分子量226のジペプチドがある。このジペプチドを塩酸加水分

解し、アミノ酸組成分析を行ったところ、ヒスチジンとあるア

ミノ酸Ⅹが得られた。また、ヒドラジン分解により、遊離アミ

ノ酸としてヒスチジンが得られた。図1にヒスチジンの構造

式を示す。ただし、原子量はH‥1.0、 C:12、 N:14、 0:16とする。

0

鞘壇
図1ヒスチジンの構造式

(1)アミノ酸Ⅹは、下線部Aに属するアミノ酸であった。このアミノ酸の名称を答

えよ。



(2)このジペプチドの構造を書け。

(3)このジペプチドにはいくつの立体異性体が存在しうるか。

(c)タンパク質Yとタンパク質Zがある。いずれもゲルろ過クロマトグラフィーによると、

ほぼ同じ分子量を持つタンパク質であった。それぞれのタンパク質をメルカプトエタ

ノールで還元した後に、ドデシル硫酸ナトリウム(SDS)を含むポリアクリルアミドゲ

ル電気泳動(SDS-PAGE)をすると、タンパク質Yでは1本のバンドが検出されたが、タ

ンパク質Zでは2本のバンドが検出された。しかし、メルカプトエタノール処理をせ

ずにSDS-PAGEをおこなうと、タンパク質Yもタンパク質Zもともに1本のバンドのみ

が検出された。さらに、ダンシルクロリドを反応させ、タンパク質Yとタンパク質Zの

N末端アミノ酸残基の決定を試みたところ、タンパク質Yでは2種類の等量のダンシ

ルアミノ酸が同定されたが、タンパク質Zでは1種類のダンシルアミノ酸のみが同定

された。

(1)ゲルろ過クロマトグラフィーもSDS-PAGE も分子量に基づいてタンパク質を分離

する方法である。それぞれの方法で分子量の異なるタンパク質を分離できる原理を

述べよ。

(2)上記の実験結果からタンパク質Yとタンパク質Zはどのようなポリペプチド鎖の

構造を持つと考えられるか答えよ。

(3)タンパク質のN末端アミノ酸残基は、ダンシルクロリドを反応させる方法のほか

に、エドマン分解法でも決定することができる。加えて、エドマン分解法はアミノ

酸配列の決定に用いることができる。この理由を簡潔に説明せよ。



2. ATP合成に関する以下の設問(a)-(e)に答えよ。

(a)細胞内でのATP合成には2種類あり、ひとつは解糖における[ A ]リン酸化である。も

うひとつはプロトン濃度勾配を利用したミトコンドリアでの[ B ]リン酸化である。

[ A ]および[B ]の空欄を埋めよ。

(b)ミトコンドリアでATPを合成するためには、グルコースの代謝中間体[C ]がミトコン

ドリアに入り、さらにそれがクエン酸回路で酸化される形の化合物[ D ]に変換され

る。 [ C ]および[ D ]の化合物名を記せ。

(c)クエン酸回路で化合物[ D ]が酸化され、奪われた電子はNADHまたはFADH2のかたちで

電子伝達系に運ばれる。運ばれた電子(2eつ が電子伝達系で最終的にどのように消費

されるかがわかるように電子受容体を具体的に示し、化学反応式で答えよ。

(d)ミトコンドリアでのATP合成には、電子伝達により形成さ 4H+

れる内膜を隔てた電気化学的プロトン濃度勾配が利用さ

れる。膜間部へのプロトンくみ出しには、図2に示すよう

に、 NADH-補酵素Qレダクターゼ(複合体I)、補酵素Q-シ †

瞑闇都

トクロム。オキシドレダクターゼ(複合体III)、シト e‾ ‡- 認諾ム。

クロムc酸化酵素(複合体IV)が関与し、各複合体内を2 図2電子伝達複合体

電子が流れるたびに、それぞれ、 4、 4、 2個のプロトンがくみ出される。コハク酸一補

酵素Qレダクターゼ(複合体工工)はプロトンくみ出しには関与しない。 1分子のATP

合成には4個のプロトンがマトリクスへ流入する必要があると仮定して、 (l)、 (2)に

答えよ。

(1)マトリクスで生成したNADHおよびFADH2それぞれ1分子から合成されるATP分子

の数を計算過程がわかるように答えよ。

(2) 1分子のグルコースが完全酸化されるさいには、代謝中間体[ C ]がクエン酸回路

に入るときに1分子のNADH、化合物[ D ]がクエン酸回路を一回転する間に3分

子のNADH、 1分子のFADH2、 1分子のGTPが生じる。解糖反応でできたNADHから

NAD十の再生はグリセロール3-リン酸シャトルでおこなわれると仮定した場合、1分

子のグルコースから合成されるATP分子の数を算出の過程がわかるように答えよ。

(e)酵母からミトコンドリアを単離し、適切な条件でひとつの反応系にクエン酸を加えた

のち、以下の化合物(1)へ(4)を順に加えて呼吸活性(酸素消費)を測定した。



(1) ADPと無機リン酸

(2) ATP合成酵素阻害剤であるオリゴマイシン

(3)脱共役剤である2,4-ジニトロフェノール

(4)複合体工Vの阻害剤であるKCN

クエン酸だけを加えたミトコンドリアでは弱い酸素消費が見られた。 (1)へ(4)の化

合物を加えたとき、各段階で、酸素消費は初期の酸素消費速度(クエン酸添加のみ)と

比べどのように変化するかを答えよ。また、そう考えた理由も示せ。ただし、加えた化

合物は最後まで同じ効果を保つものとする。
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