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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、各科日、以下の枚数である。

無機化学 :3枚、有機化学 :5枚、構造化学 :5枚

物理化学 :3枚、分析化学 :4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ケ所の所定欄に

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 :4枚 (専用 2枚を含む)、 有機化学 :3枚、構造化学 :3枚

物理化学 :3枚 (専用 1枚を含む)、 分析化学 :4枚 (専用 1枚を含む)

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記入しないこと。

6)配布された解答用紙 9枚および専用解答用紙 4枚は、自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。

学



無機化学

1.以下の設問o～ (oに答えよ。

③ ハロゲン化水素の水溶液でHFのみが弱酸である理由を答えよ。

(b)リ ン酸、亜リン酸 (ホスホン酸)、 次亜リン酸 (ホスフィン酸)の水溶液に

おける第一酸解離定数はそれぞれ互いにほぼ近い値である。リン酸、亜リ

ン酸、次亜リン酸の構造を結合がわかるように答えよ。

(c)固体の FeoH4)(S04)2・ 12H20は淡紫色の正八面体結晶である。これを水に溶

かすと赤褐色になるとともに、水溶液は酸性を示す。この理由を反応式を

用いて答えよ。

(d)それぞれ無水の過塩素酸リチウム、過塩素酸ナトリウム、過塩素酸カリウ

ムの水に対する溶解度の大きさの順序を、理由も含めて答えよ。

(e)ハ フニウムはジルコニウム鉱石に2%程度含まれているが、ジルコニウムと
ハフニウムのイオン半径がほぼ等しくその分離は難しい。原子番号 40のジ

ルコニウムと原子番号72のハフニウムのイオン半径がほぼ等しい理由を答

えよ。

(Dチオ硫酸ナトリウムは、亜硫酸ォトリウム水溶液に硫黄粉末を加えて煮沸

し、ろ過後、蒸発濃縮することで結晶として得られる。チオ硫酸ナトリウ

ムが生成する化学反応式を示せ。また、チオ硫酸イオンに含まれる二つの

硫黄の酸化数を電気陰性度に基づいて計算せよ。計算の過程も示すこと。

なお、酸素と硫黄のポーリングの電気陰性度の値は(3.50と 2.44である。



「

1   1言

2。 以下の設問0～(c)に答えよ3                .

o次の(1)γ (5)の分子やイオンの化学式を書き、立体構造を図示すよ。なお、図
には多重結合やイオン価を示さなくてよい。    ●    1'

(1)ホウ酸      :   |

(う)二硫イヒ炭素        `
|(3)ト ドテジン ー     :
(4)ジチオン酸イオン
｀
(5)三フジ化塩素

0)次の(1)と (2)の反応の化学反応式を書け。

(1)炭化カルシウムと水との反応
.(2).塩
素酸力‐リウ

^の

不均イじ

(c)テル ミット法について説明せ よ。



3.以下の設問o～oに答えよ。専用の解答用紙を用いること。

③ マンガンイオンに関する以下の間(1)～ (3)に答えよ。

(1)配位性が弱い酸の水溶液に Mn2+を溶かすと、Mn2+を含む溶存化学種として

単一の化学種 Aが生じる。Aは どのような構造をとると考えられるか、答
えよ。その分子またはイオンの構造図を描き、それに対応する化学式を記

せ。さらに対応するIUPAC名 を英語名で記せ。

(2)上で述べた化学種 Aのモル吸光係数がきわめて小さい理由を述べよ。ただ
し、AにおいてMn2+は高スピン状態であることに注意せよ。

(3)化学種 Aを一電子酸化すると化学種 Bが得られる。Aと Bの構造の違いに

ついてその理由も含めて答えよ。

(b)配位子場理論によれば、平面正方形錯体である白金(II)錯体に対するd軌道の

エネルギー準位は、人面体形錯体の正方歪みによつて生じたものとして理解

することができる。この現象について、準位図を用いて説明せよ。

(C)εお―[PtC12NH3)2]に 単座配位子 Lを反応させると、会合機構を経由して、
61-[PtCl(L)s耳3)2]が生じる。その際、θおの立体配置が保持される。どのよう

な中間体が生じるかに留意して、その理由を答えよ。

(d)[Ruopy)3]2+ゃ [Os(bpy)3]2+が 良好な発光体であるのに対し、[Fe(bpy)3]2+は発光

を示さない。Ru錯体とOs錯体がどのような励起状態を経由して発光するか

をその機構を含めて説明せよ。また、Fe錯体が発光しない理由も説明せよ。

なお、bpyは 2,2'― ビピリジンである。



有機化学

1.以下の設問(め～(c)に答えよ。

o次の化合物の構造式を示せ。
(1)(みoyc190Ctene      (2)1‐ methylbicyclo[4.3.1]deCane

o)2‐propメimidaZOb l (02… methyl■ 2喘inaphthalene r
O次の化合物のIUPAC名 (日本語でもよい)を記せ。必要であれば立体化学も示すこと。

11)  R12:H ② ffYI卜  oY°了Y°γ

(c)次の各反応について、空欄に適切な反応剤 A～Cを記せ。また、1各反応において重要と
考えられる中間体を,つずつ構造式で示せg

(4)醜 ON92

(3)

(1)    〔〔〔:〕〕
「″
″

０＝メ〔‐‐‐‐〕Ｙ‐‐０

OB「

(2).  〔〔:〕〕I″
イ
:'N,2  す 2H2C=?

∝ T「

ＯＨ‐えの‐‐‐」）‐ＯＨ



2.下記および次ページに、ある化合物 Aの lH NMRと BC NMRと 13c NMR(DEPT 135)めチ 。

ャー トが示 してある。ただし、DEPT 135で は、C_H結合を三うもつ炭素 (CH3)と C=H結合
を一つもつ炭素 (CH)が上向きのシグナル として、C■H結 合を二つもっ炭素 (CH2)が 下向
きのシグナルとして観測され、C■H結合のない炭素は観測されない。また、スピン結合は一

重線、二重線、二重線、四重線、五重線、六重線、七重線、多重線がそれぞれ、s、 d、 t、 q、

qulnt、 sёxt、 sept、 mで表してある。質量分析ではAの 1価の分子イオンとして〃z=163が観測
され、その他に

“
々=148、 120、 106、 92、 77、 43などが観測された。以下の設問o～(d)に答え

よ。

③ 芳香族領域のシグナルから、芳香族の部分構造を示せ。

o lH NMRの積分値と結合定数、またDEPT 135から推測されるCH2の部分構造を示せ。

(ё)BC NM良 において、二つの炭素原子が重なって現れているシグナルはどれか、ケミカルシフト

値で答えよ。

(d)芳香族領域のシグナルが、アルキル置換の方香族よりやや低磁場側にシフトしており、また

CH2のうち一つが高磁場側にシフトしていることに着日し、この化合物の構造を示せ。

lH NMR“00 MHZ,CDC13)

5.06:09.0

ppm

lH NMR(400NIHz,CDC13)δ
7.25二7.18(m;2H),6.756.71(m,lH),6.66-6.61〔 n,2H),3.56(brs,lH),

3.15o,J=7.31L,2H),1.76(tsept,J=6.8,6.4 Hz,lH),1.55(dt,J=6.8,7.3L,21う ,0.99(d,J=6.4

L,6H)313c NMR(100 MHZ,CDC13)δ 148.7,129.4,117.2,112.8,42.3,38.7,26.1,22.8



13c NNIR(100 NIIIZ,こ pc13)
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3.下に示した s‐indacene誘導体の合成に関する設問o～ (ぅに答えよ。

10 mOI%FeCL・ 6H20,
CH2Cら,60℃ (密閉容器中)

2

3

1)濃 H2S04,
01C,lh

2)23,C,16h

H2(0・ l MPa)
PdノC
ルPrOH
80°C

異性化

902CH2Ph H2(0・ l MPa)
Pd/C

iPrOH
80°C

0

4b

2分子の 1から2が生成する反応では、

起こつている。その反応機構を示せ。

3を得るために必要な試薬 Aを答えよ。

8

Cldsen縮合とDiechalm縮合が連続して

なお、FeC13・ 6H20は、触媒として加えて

7二逗ヨ

(a)

6)



いる。                            |    ,
0 2か らんを経て4aが生成する皮応の名称を答えよ。   |~ :   :
③ 5の構造を示せ。  '        ´
016は、
=が
(ア)形構造を経由して異性化したと考えられる。(ア)にあてはまる適

切な語句を答えよ。                    1
o.4aと 三ステル部分の構造が異なるlbの場合、まず7が生成しBが脱離して8が生
1 成する。Bの化学式を書けb  ‐



構造化学

1.水素原子および水素分子に関する設問 (a)、 0)に答えよ。ここで、cは光速、θは電気

素量、あはプランク定数、あ=あ/2π 、
“
は電子の質量、〃は陽子の質量、らは真空の誘

電率、λは波長、ッ=1″ は波数である。

(→ 水素原子について、次の間 (1)、 (2)に答えよ。

(1)水素原子のエネルギー Eは

E=―
(選争卜);岩

である。ここでμは換算質量、4は主量子数である。発光スペク トルの Lyman系列に

属する遷移 (4=ガ かられ=1への遷移)の波数を表す式を導け。

(2)水素原子の Rydbcrg定数 RHは

島 =鵠 t=109678 omJ

である。bman系列に属する遷移の波数の小さい方から二つを cm~1単位で計算し、

有効数字 3桁で答えよ。

(b)水素分子について、次の問 (1)～ (4)に答えよ。

(1)電子と陽子の座標および各粒子間の距離を右図

のように定義する。古典力学における全エネル

ギ
=を
位置と運動量の関数として表し、運動量を

み→ψ轟´弓 λ→効3
のように置き換えると量子力学的なハミル トニ

アンが得られる。水素分子のハミル トニアンを書

き下せ。

電子

に ,y3,Z3)

陽子
“

,L,Z4p
陽子



(2)水素分子の2個の電子をそれぞれ電子 1、 電子2とする。次のスピン関数

α(1)α (2)

/9(1)/9(2)

湯  {α(1'/9(2)+β
(1)α (2)}

金  {αで1)″(2)一β
(1)α(2)}

のうち、電子 1と電子 2の座標の交換に対して対称なスピン関数と反対称なスピン関

数はそれぞれどれか答えよ。

(3)水素分子の電子基底状態は結合性軌道%sσ に電子が 2個入つているので、波動関撃

の軌道部分は 広島(1)4sσ (2)と表される。スピン部分まで含む全波動関数は、パウリ

の原理に従い、電子座標の交換に対して反対称でなければならない。全波動関数

0(1,2)をスレニター行列式で記述すると、

(4)電子 1と電子 2のスピン角運動量演算子のz成分 &zと S2zに対し、次の関係が成立

する。

こ zα (1)= :α (1)                       .

島

`′

(1)=―
:β
(1)

S2`α(2)=  :α(2)

S2zβ(2)=一
:´
(2)

問(3)の全波動関数 Φ(1,2)は、全スピン角運動量演算子のz成分 島=島z+ち の固有

関数であることを示し、めの固有値を求めよ。

せ一不をとア」る
あで称対反て

列

襲
珈屁　̈

Ｄ

ａ
　
標

α＜

α＜
　
座

勁
　
　
凶

Φ
　
　
る
。

なと



2. トリメチレンメタンビラジカル (下図)は、4個のπ電子が 4個の炭素原子上のπ軌道

に非局在化した電子構造をもつ分子である。

H
|

Ｈ

Ｉ

H/C4、c/C2＼H

||

C                ｀

H″
/´3＼
H

この電子構造を単純 ヒュッケル法を用いて考察する。図のように炭素原子にラベル 1～

4をつけ、それぞれの原子上の 2pπ 軌道をχi―/4とする。以下の設問 (a)～(C)に答えよ。

(a)単純ヒュッケル法で用いられる近似を箇条書きで答えよ。

(b)単純ヒュッケル法を用いて トリメチレンメタンビラジカルの分子軌道のエネルギーを

求める方程式 (永年方程式)を答えよ。ただし、クーロン積分をα、共鳴積分をβ、軌

道エネルギーをεとする。また、導出過程は示さなくてよい。

(9)設問(b)の永年方程式を解いて トリメチレンメタンビラジカルの軌道エネルギーを求

めよ。答えだけでなく、計算の過程も示すこと。さらに、軌道準位図を描き、電子配置

を示せ。

(d)ト リメチレンメタンビラジカルの分子軌道を求めると、以下が得られる。

′亀 =0。71z-0.41″2~0・41‰ -0.41z4

仇 =0.71‰ +0.41″2+0・41″3+0・41%

‐       2=     0.7ちγ2~0・71″ 3
偽 =     0.41/2+0・ 41‰ -0.82〃4

炭素原子 Cl～C4上に不対電子はどのように分布するか、分子軌道の情報をもとに答え

よ。ただし、分子軌道 ¢a～9dはヽ必ずしも軌道エネルギーの低い順に並んではいないこ

とに注意せよ6また、計算誤差による小数点以下 2桁 目の差異については無視してよい。

(c)孤立した 2pi軌道の軌道エネルギーはαである。トリメチレンメタンビラジカルのπ結

合一つ当たりの結合エネルギーを求めよ。



3.次の文章を読んで設問 o～(oに答えよ

ヘキサン溶液中のアントラセンの吸収スペクトルおよび 357 nm(28000 cm~1)の 紫外光

で励起したときの発光スペクトルを図 1に示す。図 1の吸収スペクトルよりさらに低波数

領域 (14000～ 20000 cm~1)に もアントラセンの吸収スペクトルが観測されている。この吸

収スペクトルの強度は、図 1の吸収スペクトルと比べて著しく小さい (モル吸光係数
ε<0.01 mol lm3m・ )。 ~方、13000～ 19000 cm lの 波数領域に観測された 9,1ぃジブロモア
ントラセンの吸収スペクトルの強度は、低波数領域のアントラセンの吸収スペクトルの強

度より約一桁大きい。

図 2にアントラセンのエネルギーダイアグラムを示す。記号 И～Dは電子状態を示して
いる:実線と波線は、それぞれ放射過程と無放射過程による遷移を表している。状態 Dを

光励起した場合には、速度定数れ～んで示した過程を経由してエネルギーが失活する。

電子状態の対称性は電子遷移の確率を決める重要な因子である。アントラセンと 9,10-

ジブロモアントラセンの対称性は2h点群に属する。D2h点群の指標表 (表 1)をアントラ
センと9,1いジブロモアントラセンの分子構造と座標軸とともに示す。

吸収

20000  22000   24000   26000  28000   30000   32000   34000

' 
波数 /cm¬

図 1.ヘキサン溶液中のアントラセンの吸収

スペクトル (黒色の線 ;25000～ 34000 cm l)

と357111m(28000 cm~1)の紫外光で励起した

ときの発光スペクトル (灰色の線 ;20000～

27500 cm~1)
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2.ア ントラセンのエネルギーダイアグラ

(れ～れは速度定数を示す。)



表 1 2h点群の指標表

へ
Ａ
ｕ
』
鴫
鴫
聰
Ｂ３ｇ

1  1   1   1  1  1   1   1
1  -1   -1   -1  -1   1    1    1

1   1   71   ~1   1   1   -1   -1

1  -1    1    1  -1   1   -1   -1

1  -1    1   -1   1  -1    1   -1

1   1   -1    1  -1  -1    1   -1

1  -1   -1    1   1  -1   -1    1

1   1    1   -1  -1  -1   -1    1

(→ 25000～34000 cm~1と 14000～ 20000 cm lの 波数領域に観測されたアントラセンの吸収ス

ペクトルは、それぞれノ～Dの どの電子状態間の遷移によるか、電子遷移の始状態と終

状態の記号を答えよ。

(b)図 1のアントラセンの吸収スペクトルと発光スペクトルは、近似的に鏡像関係となっ

ている。このような鏡像関係のスペクトルが観測される理由を答えよ。

(c)ア ン トラセ ンの状態 И の電子配置は…(blg)2(b2g)2で ぁ り、状態 Cの電子配置は

…(blg)2(b23)1(b3u)1である。したがって、状態 Иの既約表現は Agとなる。表 1を もとに

状態 Cの既約表IEEを求め、状態Иから状態 Cへの電気双極子遷移が許容か禁制か答え

よ。

(d)13000～ 19000 cm lの波数領域に観測された9,10-ジブロモアントラセンの吸収スペクト

ルの強度が、ほぼ同じ波数領域 (14000～ 20000 cm・
1)のアントラセンの吸収スペクトル

の強度より約一桁大きい理由を答えよ。

(c)ア ントラセンのベキサン溶液を液体窒素温度に冷却して357 nm(28000 cm~1)の 紫外光

で励起したところ、二つの異なる色の発光が観測された。これらは、色の違いから状態

βおよび状態 Cか らの発光に帰属された。状態 3と状態 Cからの発光の名称、および

速度定数れとれで与えられている無放射遷移の名称を答えよ。

(oア ントラセンの状態 Bの寿命 侮)と状態 Cの寿命 (τc)を図2に示した速度定数を用

いて表せ。



物理化学

気体定数をR、 ボルツマン定数をたBとする。

1.以下の設問(a)、 (b)に答えよ。解答には専用の解答用紙を用いよ。

③ 純成分系では、1モルあたりのギブズエネルギー亀 がその成分の化学ポテ

ンシャルである。(∂亀 /む)r=鴫 を利用して、成分Aのみからなる理想気体

の化学ポテンシャルμigを求めよ。温度rにおける成分Aの蒸気圧を′l、

標準圧力を′
。とする。    |

(b)温度rお ょび圧力ρにおいて、液体成分Aと液体成分Bからなる理想混合

気体と理想溶液が平衡にある。このとき、気体中での成分Aの分圧は′A｀

モル分率はノA｀ 化学ポテンンャルはμ長であり、溶液中での成分Aのモル分

率はχ人、化学ポテンシャルは4である。以下の問(1)～ (5)に答えよ。

(1)μiをだF、 ′A｀ バを用いて表せ。

(2)μlを μll、 χAを用いて表せ。 |こ でμllは温度 r、 圧力′=′1における

純成分Aの化学ポテンシャルである。

(3)′l(′ A｀ χlの関係式を求めよ。

(4)温度rにおける成分Bの蒸気圧をバ、理想気体および理想溶液中での成

分Bのモル分率をχ:およびッBとする。′とχBの関係および′とッBの関係

を表す式を求めよ。さらに、これら二つの関係式を用いて、この温度にお

ける気体―液体の平衡を表す相図の概略を描け。ただしρl<′:とする。

(5)大気圧下におけるこの 2成分系の温度 と組成の関
7

係は、右図のようになっている。この図を利用して、

分留 (蒸留)に よつて液体の精製ができることを示

せ。                      昭



2.水の解離平衡

耳20+Hl+O童
~               ′

について以下ρ設問o～oに答えよ。ここでtれ、ちはそれぞれ解離、結合
の速度定数である。

(a)水の全濃度をσ、 H十 ぉょびOH~の濃度をχとするとき、濃度χの時間変化

″/ル を、れ、ち、εおよびχを用いて書き表せ。

●)水が温度rで平衡状態にあるとき、設問oの結果蕉用いてれ、ち、とおよ

びχの間に成 り立つ関係式を求めよ。

(c)水の温度をrから■ (r<亀 )に瞬間的に、つまり新しい平衡に移行するた

めに必要な時間より十分短い時間で変化させると、水の解離平衡は7での状

態から■での状態に移る。このとき、H+お よびOH‐の濃度も変化する。い

ま、■での平衡状態におけるH+お よびOH~の濃度を

`も

とし、勘 =χ ~為 と

するとき、舷の時間変化グ(勘 )ルルは勘があまり大きくない場合、次式で与

えられることを設問(a)、 o)の結果を用いて示せ。
‐

          |ち)生 |― (為
+2た2χe)△

“

(d)勘 と時間′との関係を表す式を求め、雄 の変化を、縦軸をル 、横軸を′

して図示せよ。ただし、′=oにおける盤を勘0とする。



3.次の文章を読み、以下の設問(→～(oに答えよ。

ある系の物理量の時間平均は、その系と同質の多数の系よりなるけ)極計集

団の平均値として与えることができる。温度r、 体積ア、粒子数Nの系がエネ

ルギー島の状態:にある確率を9)      とすると、この統計集団に含
まれる系のェネルギーの平均値は〈E)=ΣじFttPiで与えられる。系のエネルギ∵

Jはその平均値〈E)のまわりで揺らいでいる。この揺らぎの大きさ△Fは

(△J)2=〈(J_〈 F〉)2)によつて与えられる。

③ 温度T、 体積y、 粒子数Nの系についての下線部(ア)の統計集団のことを何と

いうか。名称を答えよ。

(b)下線部(イ )の e~島 /たBTは何と呼ばれているか。名称を答えよ。

(c)下線部(イ )の cと e~Fi/たBTの関係を表す式を導出せよ。また、cは何と呼ばれ

ているか。名称を答えよ。

(d)0と 〈E)の関係を表す式を示せ。

(c)〈(F― (F))2)=〈 J2)_(J)2と なることを示 した上で、 (△J)2=たBT2のを導出

せよ。ここで、のは定積熱容量である。なお、系の内部エネルギーυは〈J)に

等しいとせよ。

(つ 系の内部エネルギーυが〈F)に等しいとき、ギブズーヘルムホルツの式を用い

て、ヘルムホルツエネルギーがИ=―たЁ71n O+Tφ の形式で与えられること

を示せ。ただし、φは「
に依存しないアとⅣの関数である。



分析化学

注意 :全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、計算の過程を示し、解答は有効数字 2桁で記せ。必要な場合は単位を明記せよ。な

お、 N5=2.2、 10g5=0.70、 2.303Rr/F=o.o60Vとせよ。

1,,以下の設問 o、 (b)に答えよ。

③ アニリン C6H5NH2について以下の問 (1)、 (2)に答えよ。ただし、アニリンの塩基解離定

数は 2.5× 10~6m01dm 3、 水の自己解離定数はふFl.O x 10~И mo12dm 6で ぁる。

(1)0.10五〇ldm 3ァニリン水溶液の水酸化物イオン濃度を求めよ。

(2)アニリンの共役酸 C6H5NH3+の酸解離定数を求めよ。

(b)キレート滴定に関する次の文章を読み、以下の問 (1)～ (4)に答えよ。

1.0× 10~4m01dm~3の Co2+を含む水溶液 100 cm3を 0.010 moldm 3ェチレンジアミン

四酢酸 (EDTA、 H4Yで表す)水溶液によりpH l.00と 6.00の緩衝溶液中で滴定する場合、

滴定の当量′点におけるCoY2-錯体の生成率 (=[CoY2二 ]/([C02+]+[cOY2T]))は pHに より

異なる。それぞれのpHにおける生成率を以下の手順に従って求めよ。ただし、CoY2-の

生成定数は旋。Y=[COY2]/(Ic02+][Y4])=1.0× 1017m01 ldm3で ぁり、EDTAの逐次酸解

離定数は馬1=1.0× 102、 κ2=1.0文 103(Ka3=1・ 0× 106、 馬4=1.0文 10二
Ю moldm 3と

するもまた,存在する錯体は CoY2-だけとし、Co2+の加水分解、滴定に伴う溶液の希釈は

無視できるとする。

(1)当量点におけるコバルトの総濃度QoTおよびEDTAの総濃度CttTを溶液中に存在する

化学種の濃度を用いて表せ。

(2)溶液中のCoY2-以外のEDTA化学種の総濃度をCプとし、衡 'と ん1～κ酔を用いて[Y4-]
を 〔H+]の関数として示せ。また、それぞれの酸解離定数に数値を入れ、pH l.00と 6.00

における [Y4]と cプ の関係を示せ。

(3)それぞれの pHにおける条件生成定数 旋。プ=[COY2]/(Ic02+]cプ)を 問 (b)―(1)の結
果と Kc・。Yの値を用いて計算せよ。

(4)当量点ではQoT=CYTが成立する。pH l.00と 6.Obそれぞれの当量点におけるCoY2-

錯体の生成率を計算せよ。



2.以下の設問 (けt(b)に答えよ。

③ 以下の電池 (1)～ (3)について、電池反応の反応式とネルンスト式を示せ。なお、標準

電位は」とし、化学種Aの濃度は[A]で、分圧はPAで表せ。

(1)Ptlビ ,H211 Fe3+,Fe2+I Pt

o)AglAgCl,Cl=|I Cu2+,cざ I Pt

(3)Ag14g+‖ [F6(CN)613-,[Fc(CN)6]4-I Pi

(b)金属イオンM2+と 陰イオンrの難溶性塩Mx2の水溶液中における(I)式で表される溶解
反応の溶解度積をKsp=5.0× 10~16m612 dm~6と する。また、(II)式で表されるMX2め酸化′
.還元反応あ標準電位をP(M動とする。

'MX2さ M2++2r                  '(I)

MX2+2ё
~´
゛M+2X~                  (II)

以下の問 (1)～ (3)に答えよ。

(1)MX2の飽和水溶液におけるM21の濃度を求めよ。                |

(2)(II)式の反応のネルンスト式を示す。

(3)(III)式で表されるM2+の酸化還元反応の標準電位がプ(M)=o。ケovの とき、プ。∞)の値を
求めよ。
「    M21+2c~き M                   cII)



3.次の文を読み、以下の設問 (o～ (d)に答えよ。解答には専用の解答用紙を用いよ。

金属イオン Aと Bの混合溶液に配位子 Lの溶液を加えると、安定な錯体 AL3および
BL2が定量的に生成し、その他の錯体は生成しない。AL3および BL2の溶液は、それぞ
れ波長 3801111nと 520111nに吸収極大を示す。光路長が 1.00 cmの同一セルを用いて測定

した場合、AL3の溶液 (2.00× 10~3m01dm 3)の 380111nにおける吸光度 7380)は 0。 800、

520111nにおける吸光度 α520)は 0・ 100であつた。一方、BL2の溶液 (5.00× 10~4m01dm~3)

では、И380は 0・ 050、 И520は 0・300であった。なお、A、 Bおよび Lそれぞれの溶液は、
3801111nと 5201111nに吸収を示さない。

③ ALbおよび BL2それぞれの溶液の 380 1rlmお よび 520111nに おけるモル吸光係数 観 0
および ら20(Cm l m01~ldm3)を求めよ。

(b)Aと Bの濃度の合計が 1.00× lo2 moldm 3で ぁる溶液が 10 cm3ぁ る。この溶液に、配
位子 Lの溶液を加えていくと、40 cm3カロえたときにすべての金属イオンが錯形成した。
この溶液の∠380は 0・ 440、 И520は 0・760であった。このときの AL3と BL2それぞれの

濃度を求めよ。

(c)設問 (b)でカロえた配位子 Lの溶液の濃度を求めよ。

(d)AL3の錯生成定数は、BL2と比べて十分に大きいとする。Aと Bを含む溶液が 10 ci3
あり、Aと Bの濃度はそれぞれ 1.60× 103m01dm・ と6.00x104moldm‐3である。こ
の溶液に、濃度が 0。 120 moldm~3の 配位子 Lの溶液を 0.100 ёm3ずっ 0.600 cm3ま で加
えていく。このときのИ380お よびИ520と Lの溶液の添加量の関係をグラフに示せ。な
お、配位子 Lの溶液の添加による希釈の効果は無視する。



4.次の設問o～(d)から3問選びくそれぞれ10oん200字程度で答えよ。ただし4問全て´

を解答した場合は、減′点の対象となるので注意すること。

0酸化還元滴定の指示薬に必要な性質について説明せよ。

(b)原子吸光分析における分析値に与える高濃度塩化ナトリウムめ影響について説明せよ。

(c)ラマン散乱スペクトルにおいて、アンチスト
ニクス線の強度はストークス線よりも弱い:

その理由を、振動準位に基づいて説明せよ。

(o環境中の
90srを
分析する方法について説明せよ。



生物化学

1.次の文を読んで、以下の設問o～o)に答えよ。

天然には様々なタンパク質分解酵素が存在する。キモ トリプシンは、膵液に含まれる消

化酵素の一種で、セリンプロテアーゼに分類される。膵臓から①不活性型の [ ① ]と
して分泌され、 [ ② ]により、15位アルギニンと16位イソロイシン間の結合が切断さ
れることにより、活性状態のπ―キモ′トリプシンとなる。これはさらに他の部位で切断され、

活性型のα―キモ トリプシンになる。α―キモ トリプシンの触媒部位には、 [ ③ ]、

[ ④ ]、 [ ⑤ ]の 3つのアミノ酸残基が隣接して存在し、これらはまとめて[ ⑥ ]
と呼ばれる。これらのうち、 [ ③ ]と [ ④ ]の触媒活性基は化学的な共有結合に
よる標識により調べられ、特定された。例えば、 [ ③ ]は、有機リン化合物であるDIPF

(diiSOprOpyl phosphonu。 五date)が反応して酵素が不可逆に不活性化されることで同定された。

②α―キモ トリプシンには [ ③ ]と 同じアミノ酸残基はlo数個存在するが、195位以外
はDIPFと は反応しない。DIPFはほ乳類に対しては強い神経毒であり、この場合も[ ⑥ ]

を活性部位に持つ酵素に対 して阻害剤として働 く。一方、 [ ④ ]は 、③TPCK
(Mtosyl― L―phenvlalttvl chloromethvl ketonc)が 特異的に結合することより同定された。このよ

うに、反応性基を持つ基質類似体を酵素の活性部位に結合させて近接の官能基を共有結合

修飾する方法は [ ⑦ ]法と呼ばれる。 [ ⑦ ]法で修飾されたアミノ酸残基を同定
するには、 [ ③ ]と 呼ばれる方法を用いて調べる。

植物にもタンパク質分解酵素が存在する。パパインは、パパイヤに含まれるタンパク質

分解酵素で、システインプロテアーゼに分類される。パパインの活性中心では、[ ⑨ ]
と [ ⑩ ]のアミノ酸残基が主な触媒活性基になつている。④パパインもTPCKに よつて
阻害される。ところで、濯塾2生生生ヱ2塁塞塗ぬ睦塑型壁螢墜塾亜量塑毀蔓塾畳生出白盆柔
らかくなるが、加熱処理したパパイヤにはその効果はない。

セリンプロテアーゼやシステインプロテアーゼの阻害剤の一つに、ロイペプチンがある。

ロイペプチンの構造は、GttL璽ユ±h塾但聾製塑土型重山上であるもロイペプチンは、機
能性タンパク質の抽出や活性測定の実験において、タンパク質分解酵素の作用を抑えるた

めによく用いられる阻害斉Jである。ロイペプチンは、多くのセリンプロテアーゼやシステ

インプロテアーゼの阻害斉Jであるが、α―キモトリプシンは阻害しない。

③  [ ① ]～ [ ⑩ ]に該当する語句を答えよ。なお、同じ語句を使用しても良い。

(b)X線結晶構造解析によると、下線部 (1)の不活性型 [ ① ]の触媒部位にある三つの



アミノ酸残基について、活性型のキモトリプシンとはとんど同じ形で存在している。

それではなぜ、 [ ① ]では活性がきわめて弱いのか、理由を説明せよ。

(c)下線部(2)について、その理由を簡潔に説明せよ。

③ DIPFがほ乳類に対して強い神経毒として作用するとき、神経系において不活性化され

る酵素の名称を答えよ。

(e)下線部 (3)について、TPCKは どのような反応により結合するのか、説明せよ。また、
α―キモトリプシンにDIPFを作用させた後にTPCKを添カロするとどうなるか、簡潔に説

明せよ。

(o 下線部 (4)について、TPCKが結合するパパインの触媒活性基は、TPcKが結合するキモ
トリプシンの触媒活性基とは異なる。TPCKが結合する官能基の名称を答えよ。

(g)下線部 (5)について、その理由を説明せよ。

o ロイペプチンにつぃて以下の問(1)、 (2)に答えよ。

(1)下線部 (6)は、ロイペプチンはN端からアミノ酸がロイシン、ロイシン、アルギ
ニンの順番につながり、N末端はアセチル基、C末端はカルボキシル基がアルデ

ヒド基になつていることを示している。このペプチド誘導体の構造式を書け。

ただし、立体化学については書き示す必要はない。

(2)ロイペプチンの阻害様式を考慮し、ロイペプチンがα―キモトリプシンを阻害し
ないのはなぜか、理由を簡潔に説明せよ。



2.赤血球と酵母によるグルコース代謝に関する以下の設問(o～(d)に答えよ。

③ 赤血球と酵母 とを酸素を含まない嫌気状態の条件下で、それぞれ適当な培地にグルコ

ースを加え37℃で培養すると、これを消費しATPを作ることができる。このとき両細

胞 とも途中までは全 く同じ反応で代謝が進行するが、最終段階で異なる反応を行い全

行程が終了する。問(1)～ (5)に答えよ。

(1)両細胞における共通な代謝経路で最後に生成物Aができる。生成物Aの化合物名 と構

造式 (示性式でも良い)を書け。

(2)両細胞における代謝経路で、生成物Aが変化する反応を、赤血球、酵母、それぞれの

細胞に関して化学反応式で記せ。

(3)問 (2)の反応は赤血球では代謝経路における最終反応だが、酵母ではさらにもう一段階

の反応が行われる。この反応を化学反応式で記せ。

(4)問 (3)の反応は、嫌気条件下での酵母がATP合成のためグルコース代謝反応を続ける上

では必須の反応である。この理由を述べよ。

(5)人類は長い歴史の中で、酵母における問(2)と 問(3)の答えの反応を利用 してきた。これ

らふたつの反応をともに使って、人類の生活に役立てている例を一つ示せ。

(b)酵母を酸素が十分存在する好気条件下で、(ぅ と同じように培養 した。問(1)～ (3)に答
えよ。                           、

(1)問 o―(1)の Aは下記のように反応後、化合物Bと 気体Cを生成する。Bと Cの化合物名を書

け 。

A + HS―COA + NAD+ ―→ B + G + NADH + H+

(2)化合物BはATP生産のために酸化反応回路に入り代謝を受ける。この反応回路の名称

とB中のグルコース由来の炭素からできる最終化合物名を答えよ。

(3)赤血球にはオルガネラが存在しないが、この細胞を好気条件下で、設問(ぅと同じよう

に培養すると、Aは どうなるか答えよ。



(c)グルコースの1～6位の炭素をそれぞれCl～C6と し、―力所のみの炭素を放射性同位体
14cで
標識 したグルコースを大量の非標識グルコースに混ぜ、設問(b)同様の好気条件下

で、酵母によるグルコース代謝における気体発生の時間経過を観測 した。代謝反応が

進むに従い、
MCで
標識された気体の発生が見られた。解糖の一部が示されている下記

の図を参考に問(1)～ (3)に答えよ。

(1)MCで標識された気体の発生が一番早くみられたのはC3も しくはC4が標識されたグル

コースからであらた。この理由を簡潔に説明せよ。

(2)グル コースが代謝 され、設問(b)の Bのかたちで問 (b)― (2)の 酸化反応回路に入る。

しかし、回路が一回転した時点では
MC標識された気体の発生はみられない。この理

由を答えよ

(3)間 (b)…(2)の酸化反応回路から子C標識された気体が一番早く発生したのは、C2も しく

はC5が標識されたグルコースからであった。この理由を説明せよ。

③ グルコースを
B02気
流下で酵母に代謝させ、ATPを生産させた。このとき、グルコース

(C6H1206)と
博
02と の反応を化学反応式で書け。なお、酸素分子が全体の反応中でどのよ

うに関与するかがわかるように、気体酸素 (掲02)以外の“0は0と し、必要に応じて他
の化合物も反応に加え、下式を完成させよ。

C6H1206す 61802
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