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  筆答専門試験科目                          2024 大修  

      化 学 系                                   時間 １３：３０～１６：００ 

 

 

 

問題１～３は共通問題である。問題１～３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のうち、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欄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欄に、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．英語で解答してもよい。 
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共通問題 

 

１． 以下の問 a)～c) に答えよ。 

 

a) 以下の i)〜iii)の原子やイオンに関し、イオン化エネルギーが大きい順に左から右に並べよ。 
 
i) F, C, O, N 
ii) Li, B, Be, He 
iii) Ne, He, Be2+, Li+ 
 
 
b）① C－C、② F－F、③ Cl－Cl 単結合の結合エネルギー（結合エンタルピー）の大きい

順に左から右に並べて番号で答えよ。また、そのような序列になる理由を 3～4 行以内で

簡潔に説明せよ。 
 
 

c）右図は KCl 結晶の生成に対するボルン・ハーバー

サイクルであり、K+(g)は K+の気体を、KCl(s)は KCl

の固体（結晶）を示す。KCl 結晶の格子エンタルピ

ーの絶対値を U、K の昇華熱の絶対値を H、K のイ

オン化エネルギーの絶対値を I、Cl の電子親和力の

絶対値を E、KCl 結晶の生成熱（生成エンタルピー）

の絶対値を F、Cl2 の解離エネルギーの絶対値を D

とする。以下の問 i)～iii)に答えよ。 

 

 
i)  (1)の反応式を記せ。また、この反応のエンタルピー変化を、U、H、I、E、F、D の中か

ら適当な記号を用いて記せ。 
ii)  (2)の反応式を記せ。また、この反応のエンタルピー変化を、U、H、I、E、F、D の中か

ら適当な記号を用いて記せ。 
iii) D を、U、H、I、E、F を用いて表せ。 
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共通問題 

 

２．以下の問 a)〜d)に答えよ。 

a) つぎの化合物 A〜Dを、SN2 反応における反応性が高い順に左から並べ、記号（A〜D）で

示せ。 

 
 

b) つぎの芳香族化合物 E〜G を、芳香族求電子置換反応における反応性が高い順に左から並

べ、記号（E〜G）で示せ。 
 

 
 

c) つぎに示す反応の機構を示せ。 
 

 
 

d) つぎに示す反応 i)〜iii)の主生成物 H〜Kの構造を示せ。H、Iについては、相対立体配置が

わかるように示せ。 
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共通問題 

 

３．以下の問 a)~c)に答えよ。 
a) つぎの状態量を示強性状態量と示量性状態量に分類せよ。 

 
圧力、温度、体積、エントロピー、エンタルピー、内部エネルギー、物質量、密度、 
化学ポテンシャル 

 
b) 純物質の二つの相が平衡にある圧力の温度変化は、相𝛼、𝛽のモル体積をそれぞれ𝑉!

(#)
、𝑉!

(%)

とすると、 

d𝑃
d𝑇 =

∆𝐻

𝑇 *𝑉!
(%) − 𝑉!

(#),
        (1) 

で与えられる。ただし、𝑃、𝑇、∆𝐻 はそれぞれ、圧力、絶対温度、モル相転移エンタルピ

ーである。氷に加わる圧力が 1 気圧（1.013 × 10& Pa）近傍にあるとき、氷の融点は 1 Pa あ

たり何 K 変化するか、正負を含めて答えよ。ただし、氷のモル融解熱は6.00 kJ mol-1、1 g
の氷と水の体積は温度にかかわらず、それぞれ1.10 cm3と1.00 cm3であるとする。また、

H と O の原子量はそれぞれ 1.00、16.0 とする。 
 

c) 1 mol の理想気体を準静的に断熱膨張させるとき、圧力𝑃と体積𝑉の間には 
𝑃𝑉' =一定            (2) 

の関係がある。ここで、𝛾は理想気体の定圧熱容量𝐶(と定容熱容量𝐶)の比(𝛾 = 𝐶( 𝐶)⁄ )であ

る。Mayer の関係式 𝐶( − 𝐶) = 𝑅 と、d𝑈 = 𝐶)d𝑇 であることを用いて式(2)を導け。ただ

し、𝑅、𝑈、𝑇 はそれぞれ、気体定数、気体の内部エネルギー、気体の絶対温度である。 
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選択問題：無機・分析化学分野 
 

４．以下の問 a)、 b)に答えよ。  

a) Fe2+と Fe3+の標準電極電位は以下の通りである。 

 Fe3+ + 3e－ ⇌  Fe  E° = －0.040 V 

 Fe 2 +  +  2e－ ⇌  Fe   E° = －0.440 V 

 以下の問 i)～iii)に答えよ。  

i)  次式の標準電極電位を答えよ。                                                            
Fe3+ + e－  ⇌ Fe2＋ 

ii) 次式の平衡はどちらに偏るか、理由とともに答えよ。                          
3Fe2+ ⇌  2Fe3+ + Fe 

iii) 次式の標準電極電位を有効数字二桁で答えよ。                           
Fe(OH)2 + 2H+ + 2 e－  ⇌ Fe + 2H2O 

  ただし、Fe(OH)2の pKspを 15.0、 pKw = 14.0、 RT1n10/F = 0.0590 とする。なお、Kspは

Fe(OH)2の溶解度積、R は気体定数、T は絶対温度、F はファラデー定数である。 

 

b)  図に示すペロブスカイト型構造を有する

酸化物 AMO3を考える。図の細い線は単位胞

を、太い線は M―O 結合を示す。単位胞は一

辺の長さが a の立方体である。陽イオン A と

M はそれぞれ立方体の頂点位置と体心位置

にあり、酸素イオン(O)は面心位置にある。A

のイオン半径を rA、M のイオン半径を rM、

O のイオン半径を rO とする。以下の問 i)～

iv)に答えよ。 

i) 陽イオン A と M の配位数はそれぞれい

くつか。 

ii) AMO3 の格子定数 a を、rM と rO を用い

て表せ。また、a を、rAと rOを用いて表せ。 

iii) 波長 0.15 nm の X 線を用いてある AMO3の X 線回折測定を行ったところ、ある Bragg

ピーク位置 2θが 90°であった。この反射の面間隔を有効数字二桁で求めよ。ただし、

√2 = 1.41、√3 = 1.73とする。 

iv) LaAlO3 の Al の一部を Mg に置換すると酸素イオン伝導度が高くなる。その理由を説

明せよ。ただし LaAlO3および Al の一部を Mg に置換した試料は両方共ペロブスカイ

ト型構造を持つものとせよ。 
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選択問題：無機・分析化学分野 

 

５．以下の問 a)〜f) に答えよ。 
a) つぎの反応の主生成物を答えよ。ただし、立体化学を明示せよ。 

 i) [PtBr3(CN)]2–   +   NH3 → 
  ii) [PtCl3(C2H4)]–   +   NH3 → 
 iii) [PtCl4]2–   +   2NH3 → 
 iv) [Pt(NH3)4]2+   +   2Cl– → 

 
b) クロム錯体 [Cr(OH2)6]2+ は置換活性であるが、[Cr(CN)6]4– は置換不活性である。この理

由をつぎの語句を用いて 2〜3 行程度で簡潔に説明せよ。 
  【語句】高スピン、低スピン、反結合性 
 
c) 八面体構造をもつ錯イオン [CoCl2(en)2]+ の立体異性体はいくつあるか答えよ。また、そ

の立体構造をそれぞれ図示せよ。en はエチレンジアミン (H2NCH2CH2NH2)を表す。 
 
d) 錯イオン [Na(OH2)6]+、[Sc(OH2)6]3+、[Mn(OH2)6]2+、[Ni(OH2)6]2+ をブレンステッド酸性が

強くなる順に左から右へ並べよ。また、そのように考えた理由を 2〜3 行程度で簡潔に説明

せよ。 
   
e) つぎの分子の立体構造を図示せよ。 

i) XeF2   ii) ClF3    iii) SF4   iv) BrF5    
 
f) 上記 e) の分子 i)〜iv)のうち、ピリジンと同じ点群に属する分子をすべて示せ。 
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選択問題：有機化学分野 

 
６．以下の問 a)〜d)に答えよ。 

a) 化合物Aは分子式C8H7OClで表されるベンゼン誘導体であり、赤外吸収スペクトルで1689 
cm–1に強い吸収を示す。また、1H NMR において 7.0 ppm より低磁場側（高周波数側）には

以下のピークのみを示す。 

 
Aに対してベンズアルデヒド（C6H5CHO）と触媒量の水酸化ナトリウムを加熱条件下で反

応させると、分子式 C15H11OCl で表される E体のアルケン Bが得られた。また、Bに対し

て 1,3-ブタジエンを加熱条件下で反応させると、分子式 C19H17OCl で表される化合物Ｃが

得られた。A、B、Cの構造式を示せ。Cについては立体化学を明示すること。 
 

b) 過ヨウ素酸ナトリウムの反応に関する以下の問 i)、ii)に答えよ。 
i) つぎの反応の機構を示せ。 

 

ii) つぎの D〜Gのうち、過ヨウ素酸ナトリウム水溶液との反応でカルボニル化合物を最

も生成しにくいものはどれか示せ。またその理由を説明せよ。 

 
 

c) 化合物 Hを加熱すると、２回のペリ環状反応（Claisen 転位と Cope 転位）を含む多段階

反応が一挙に進行し、化合物 Jが得られる。以下の問 i)、ii)に答えよ。 

 

i) 不安定な中間体として生成する化合物 Iの構造式を示せ。 
ii) I から J が生成する機構を示せ。また、これらのペリ環状反応はいずれも可逆反応で

あるが、生成物として Jが選択的に得られる理由を説明せよ。 
 

d) つぎの反応の機構を示せ。 

 

 

7.89 (s, 1H)   7.80 (d, 1H)   7.50 (d, 1H)   7.38 (t, 1H)      (CDCl3中の化学シフト値/ppm)
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選択問題：有機化学分野 

 

７．Juvabione の合成経路の一部を下に示した。以下の問 a)〜f)に答えよ。 
 

 
 

a) Aと 1-クロロ-3-ヨードプロパンを塩基存在下で反応させると、Bが生じる。Bの構造を示せ。

また、Aから Bが生成する反応の機構を示せ。塩基は「base:」と表記せよ。 
b) Dから Eを合成する際に必要な反応剤①として最も適当なものを次のア〜カの中から 1 つ選

び、記号で答えよ。 
ア BH3, H2O2 aq., NaOH イ H2, Pd/C  ウ HBr 
エ NaH   オ OsO4   カ LiAlH4 

c) Eに CH3CO3H（過酢酸）を作用させると Fが生じる。Fの構造を示せ。また、Eから Fが生

成す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。 
d) Fを MeOH 溶媒中、触媒量の酸で処理すると Gが生じる。Gの構造を示せ。また、Fから G
が生成する反応の機構を示せ。酸は「H+」と表記せよ。 

e) I から J を合成する際に必要な反応剤②として最も適当なものを次のア〜カの中から 1 つ選

び、記号で答えよ。 
ア NaNO2, HCl イ TsCl, pyridine ウ PPh3, DEAD  
エ PCC オ CH2N2 カ CrO3, H2SO4  

f) Kの OTs 基と CO2Me 基がどのような相対立体配置であっても、

Kに MeONa を作用させると Lが生じる。このことに留意し、Kから Lが生成する反応の機

構を示せ。 

O OEt

塩基
I Cl

1) MeMgBr
2) H+, H2O

A D

OMe塩基

E

O
Me

反応剤 ① H CH3CO3H
F

MeOH

t-BuMe2SiCl
イミダゾール

OMeO

OR
MeH

H R = t-BuMe2Si

NaI
B

Me O

Cl

C

G

反応剤 ②

i-Bu

OH
MeH H

O

O
I

i-Bu

O
MeH

O

O
J

i-Bu

OTs
MeH

O

O
K

OMe

O
MeONa, MeOH

Juvabione

i-Bu

MeH

O

O
L

OMe

O
i-BuO

MeH

HH

OMe

O

Me

O
H H

酸触媒

酸触媒
H2O

H

H

H

N
H

ClCrO3
–

+
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選択問題：物理化学分野 

 

８．つぎの文章を読み、以下の問 a)〜g)に答えよ。 

エチレン（C2H4）や 1,3-ブタジエン（C4H6）のような不飽和炭化水素では、炭素原子間に（ア）

と π結合から成る二重結合を持つ。このうち n個の炭素原子間に π結合を形成する分子軌道（）

は原子軌道（j）の線形結合により以下のように近似される。 

1

n

j j

j

c 
=

=   (1) 

ただし、j は炭素原子の番号を表し、cj は実数とする。この分子軌道には電子が収容されるが、

電子が収容されている軌道の中で最もエネルギーの高いものを（イ）（HOMO）、電子が収容さ

れていない軌道の中で最もエネルギーの低いものを（ウ）（LUMO）と呼ぶ。HOMO と LUMO

はまとめて（エ）と呼ばれ、軌道の重なりによる化学反応の議論に用いられる。例えば、1,3-

ブタジエンのような共役ジエンにエチレンが付加して 6 員環構造をもつ分子を生じる環化付加

反応は、人名がつけられており、一般に（オ）と呼ばれるが、この反応は 1,3-ブタジエンとエ

チレンの（エ）を考えることで理解されている。 

 

a) （ア）～（オ）に当てはまる最も適切な語句を答えよ。 

b) エチレンの HOMOと LUMOをそれぞれ図示せよ。計算で求める必要はないが、図 1の例

を参考にして、分子軌道を構成する原子軌道の位相の関係が明らかになるように示すこと。 

 

 

図１ アリルカチオンの分子軌道 

 

c) 1,3-ブタジエンの HOMO と LUMO をそれぞれ図示せよ。計算で求める必要はないが、図

1 の例を参考にして、分子軌道を構成する原子軌道の位相の関係が明らかになるように示

すこと。 

d) ヒュッケル近似により 1,3-ブタジエンの π軌道のエネルギー固有値を求める。以下の問 i)

～iii)に答えよ。 

i) 1,3-ブタジエンの π 軌道のエネルギーの期待値を式(1)中の cj (j = 1～4)とクーロン積分

 ()、および共鳴積分 ()を用いて表せ。ただし、式(1)のは規格化されていないとす

る。また、共鳴積分は隣接した炭素原子間のみを考える。さらに、式(1)の各原子軌道j (j = 

1～4)は規格化されているとし、異なる炭素原子間の重なり積分はゼロとせよ。 

ii) 1,3-ブタジエンの π軌道のエネルギー固有値 Eを求めるとき、解くべき永年行列式を、

、Eを用いて表せ。 

iii) 問 ii)の永年行列式を解き、HOMOと LUMOのエネルギー固有値をそれぞれ求めよ。 

e) エチレン同士の[2+2]環化付加反応、1,3-ブタジエンとエチレンの[4+2]環化付加反応のうち、

熱的に進行しやすい反応を答えよ。またその反応を選んだ理由を、分子軌道を用いて図示

しながら説明せよ。この際、以下の語句をすべて用いて説明すること。 

HOMO、LUMO、位相 
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選択問題：物理化学分野 

 

９．一次反応に関する以下の問 a)〜c)に答えよ。ただし、化学種 X の濃度は[X]で表すものとする。 

a) 反応次数について、以下の語句を用いて３行程度で簡単に説明せよ。適宜記号を定義して

用いても良い。 
語句：反応速度、反応物の濃度、速度定数 

b) 一次反応の半減期𝑡!/#を、その反応の速度定数𝑘を用いて表せ。 
c) 一次反応は、二つ以上の分子が反応に関与する場合にも起こる。Lindemann は、以下のよ

うな反応機構を提案した。すなわち、ある分子 A が分子 M（M は別の化学種でも、A でも

良い）と衝突することによりエネルギー的に活性化された分子 A*ができ、これから生成物

が生じるとする機構である。 

A +M		 ⇌ 		A* + M           					(1) 

A* 	
$!→	 Y + Z               (2) 

ここで、式(1)の反応は可逆反応であり、𝑘!、𝑘%!はそれぞれ式(1)の正反応および逆反応の速

度定数、𝑘#は式(2)の反応の速度定数である。以下の問 i)〜v)に答えよ。 

i) A*の生成速度0d[A
∗]

d*
1を、反応に関わる化学種の濃度と速度定数を用いて表せ。 

ii) A の減少速度0− d[A]
d*
1を、反応に関わる化学種の濃度と速度定数を用いて表せ。 

iii) エネルギー的に活性化された分子 A*の濃度の時間変化は無視できるほど小さい。こ

のような場合に用いることのできる近似の名称を記せ。 
iv) 問 iii)の近似を用いて、生成物 Y の生成速度を求めよ。 
v) 分子 A の衝突相手 M が A であるとする。このとき、A の濃度[A]が十分に大きいとき

と、[A]が十分小さいときでは、反応の次数が異なる。それぞれの場合の反応の次数は

どうなるか、式を用いて説明せよ。 
 
 
 
  

𝑘! 
𝑘"! 
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選択問題：生化学分野 

 

１０．以下の問 a)〜g)のうち 5 つ選び答えよ。 
a) 真核生物の RNA 合成（転写）について、スプライシング、イントロン、エキソンの 3 つ

の語句をすべて用いて簡潔に説明せよ。 
 

b) タンパク質の一次構造、二次構造、三次構造、四次構造について、それぞれ簡潔に説明せ

よ。 
 

c) 酵素反応を阻害する競合阻害剤（competitive inhibitor）と不競合阻害剤（uncompetitive 
inhibitor）について、それぞれの阻害機構を簡潔に説明せよ。 

 
d) RNA は希アルカリ溶液中で穏やかに熱すると分解されるが、DNA はこのような処理に対

して安定である。DNA の方が安定な理由を、RNA が希アルカリ溶液中で分解される反応

の反応機構を示しながら説明せよ。 
 

e) 解糖系においてフルクトース 1,6-ビスリン酸は、アルドラーゼによりグリセルアルデヒド 
3-リン酸とジヒドロキシアセトンリン酸へと変換される。この反応の反応機構を示せ。 

 

 

 
f) L-アラニンは、ピリドキサール 5'-リン酸 (PLP) 依存酵素により D-アラニンへと異性化さ

れる。この反応の反応機構を、PLP の役割を明記して示せ。 
 

 
 

g) ゲラニル二リン酸は、リモネン合成酵素によりリモネンに変換される。この反応の反応機

構を示せ。 
 

 

O

OH

HO
OH

OPO3
2–

アルドラーゼ
OPO3

2–

O

OH
H + OPO3

2–
O

HO

フルクトース 1,6-ビスリン酸 グリセルアルデヒド 3-リン酸 ジヒドロキシアセトンリン酸

OPO3
2–

L-アラニン

PLP

H2N

O
CH3HO

D-アラニン
H2N

O
CH3HO

PLP依存酵素

N

O H

HO
OPO3

2–

H

OP2O6
3–

リモネン合成酵素

ゲラニル二リン酸 リモネン
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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) 質量 M、長さ lの細い剛体棒がある。この棒が、

右図のように一様な重力場の中を支点の周り

で微小振動するとき、この振動の周期を求め

よ。ただし、重力加速度を gとし、支点と棒の

間の摩擦や空気抵抗は無視できるものとする。 

 

 

 

 

 

b) 下図のように、面積 Sの二枚の極板が間隔 dで向かい合ってできた平行平板コンデ

ンサがある。このコンデンサの静電容量を Cとするとき、C＝0S/dとなることをガ

ウスの法則を用いて示せ。ただし、0は真空の誘電率であり、極板の辺の長さに比

べて dは極めて小さいものとする。 

 

  




