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I-a イオン化エネルギーについて，以下の問に答えなさい。 

（１） 気相の中性原子に対する第一イオン化エネルギーとは何か，述べなさい。

（２） LiとBeを比較した際，第一イオン化エネルギーが大きいのはどちらか。理由とと

もに述べなさい。

（３） BeとBを比較した際，第一イオン化エネルギーが大きいのはどちらか。理由とと

もに述べなさい。

（４） Hの第一イオン化エネルギーは 13.6 eVである。これをもとにHeの第二イオン化

エネルギーを有効数字 3桁で求めなさい。

（５） He の第一イオン化エネルギーは（４）で求めた He の第二イオン化エネルギーと

比べて大きいか，小さいか。理由とともに述べなさい。

I-b Lewisの酸・塩基について，以下の問に答えなさい。 

（１） BF3はNH3と反応して Lewis錯体を形成する。この反応で，BF3は Lewis酸・Lewis

塩基のどちらとして作用するか。Lewisの酸・塩基の定義に基づいて説明しなさい。 

（２） BF3の立体構造と，BF3と NH3の反応によって生成する Lewis 錯体の立体構造を，

以下の例にならってそれぞれ図示しなさい。

（３） NH3とNF3を比較した際，BF3との Lewis錯体形成における反応性がより高いのは

どちらか，理由とともに説明しなさい。

（次ページにつづく） 
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I-c 酸化物の結晶構造について，以下の問に答えなさい。 

図 1 は立方晶ペロブスカイト型酸化物における結晶構造の単位格子である。ペロ

ブスカイト型酸化物は 2 つの陽イオン An+, Bm+を含み，組成式は ABO3で表され

る。各イオンのイオン半径を rA, rB, rO とし，以下の問に答えなさい。ただし，

√2 = 1.41, √3 = 1.73とする。

図 1: 立方晶ペロブスカイト型酸化物（ABO3）における結晶構造の単位格子。 

c軸方向に垂直な面を色付けしてある。 

（１） An+，Bm+の最近接に位置するO2−の配位数をそれぞれ答えなさい。

（２） 理想的な結晶構造では，陽イオンと陰イオンの剛体球が接触している。このとき，

f = 
rA + rO 

rB + rO 

の値を有効数字 2桁で求めなさい。 

（３） SrTiO3とYMnO3における fの値を，下の表 1のイオン半径の値を用いてそれぞれ

有効数字 2桁で求めなさい。

表 1: 各種イオンのイオン半径 

イオン種 Sr2+ Y3+ Ti4+ Mn3+ O2− 

イオン半径 (Å) 1.44 1.02 0.60 0.65 1.40 

（４） 現実の SrTiO3 と YMnO3 では，一方のみがペロブスカイト型の結晶構造をとる。

ペロブスカイト型であるのはどちらの物質か，その理由とともに答えなさい。

（終わり） 



 無 機 化 学 II  
 

1/2 

II-a 金属錯体に関する以下の問に答えなさい。Coは第 4周期 9族，Cuは第 4周期 11
族の元素である。 

 
 
（１） 八面体 6配位構造の第 4周期遷移金属錯体において，高スピ

ン配置と低スピン配置の両方をとりうるのは，3d電子が何個
の場合か，全て答えなさい。また，該当する電子配置の図を

右図に倣って描きなさい。 
 
 
（２） [Co(CN)6]3−は非磁性であるのに対し，[CoF6]3−は常磁性であることが知られている。

それぞれの 3d軌道の電子配置を描き，その理由を答えなさい。 
 
 
（３） 錯体[Cu(H2O)6]2+においては，「ヤーン・テラー効果」と呼ばれる対称性の低下が生

じることが知られている。以下の問いに答えなさい。 
 
 （ａ）錯体[Cu(H2O)6]2+の構造を，Cu–O結合長の違いが分かるように描きなさい。 
 
 （ｂ）錯体[Cu(H2O)6]2+の 3d 軌道の電子配置を描き，ヤーン・テラー効果が生じ

る理由を答えなさい。 
 
 （ｃ）錯体[Cu(H2O)6]2+の紫外可視吸収スペクトルでは，d-d遷移に帰属される吸収

ピークが 2つ観測される。この理由を答えなさい。 
 

（次ページにつづく） 
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II-b 錯体に関する以下の問に答えなさい。鉄は第 4周期 8族の元素である。 

 
（１） 錯体A，Bの点群を，例にならいシェーンフリース記号で答えなさい。 
 
（２） 室温での 1H NMRスペクトル測定において，錯体Bのシクロペンタジエニル配位

子の 5つの水素原子 a–eに対応するシグナルはどのように観測されるか，理由と
ともに答えなさい。 

 
 
II-c コールマン試薬を用いた反応に関する以下の問に答えなさい。（Ph = phenyl） 
 

 
 
（１） 鉄錯体 C–F について，鉄の酸化数および 18 電子則における価電子数を答えなさ

い。 
 
（２） 反応(i)–(iv)の種類として最もふさわしいものを以下から選びなさい。同じ語句を

複数回使用してよい。 
 
 トランスメタル化 酸化的付加 挿入 付加環化 
 β水素脱離 還元的脱離  
 
（３） この反応の生成物として得られる有機化合物Gの構造を描きなさい。 
 

（終わり） 
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I-a 
（１） 基底状態にある気相の中性原子から電子１個を取り去って陽イオンにするために

必要なエネルギー

（２） Li も Be も引き抜かれる電子は 2s 電子である。有効核電荷が Be の方が大きいた

め，Be の方が第一イオン化エネルギーが大きい。

（３） Be からは 2s 電子が，B からは 2p 電子が引き抜かれる。2p 軌道の方が 2s 軌道よ

りもエネルギー準位が高いため，Beの方が第一イオン化エネルギーは大きくなる。 

（４） 54.4 eV

（５） He では電子間反発による遮蔽効果で有効核電荷が低下するが，He⁺では電子が核

電荷をそのまま感受する。よって第一イオン化エネルギーは第二イオン化エネル

ギーより小さい。

I-b 
（１） Lewis の定義では，Lewis 酸は電子対受容体，Lewis 塩基は電子対供与体である。

BF3と NH3の反応では，B 原子の空の p 軌道が N 原子の孤立電子対を受け取る。

したがってBF3はLewis 酸である。

（２）

（３） NF3では F の高い電気陰性度のため，N 上の孤立電子対の電子密度が下がり，電

子対供与性（Lewis 塩基性）が弱い。よって，より反応性の高いのはNH3となる。

2025年　冬入試（解答）
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I-c  

（１） An+: 12   
 Bm+: 6   

 
（２）格子定数を a とすると， 

2(rA + rO) = √2a ・・・① 
2(rB + rO) = a ・・・② 
①，②より，(rA + rO) = √2(rB + rO) の関係式が得られる。 
従って，f = √2 ≈ 1.4  

 
（３）SrTiO3: f = (1.44+1.40)/(0.60+1.40) = 2.84/2.00 = 1.42 ≈ 1.4  

YMnO3: f = (1.02+1.40)/(0.65+1.40) = 2.42/2.05 = 1.18 ≈ 1.2  
 
（４）SrTiO3 

（理由）設問(2)よりペロブスカイト構造における f の理想値は√2 (~1.41)であり，

この理想値からのずれが大きくなるにつれて，結晶中に生じるひずみが大きくな

る。fYMnO3の値(1.2)は理想値の 1.4 から大きくずれているのに対し，fSrTiO3の値(1.4)
はほぼ理想値の 1.4 である。よって実際にペロブスカイト型構造をとるのは SrTiO3
である。 
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II-a  
（１）  

 
 
（２）  
 分光化学系列より，結晶場分裂エネルギーは [Co(CN)6]3− > [CoF6]3−。下図のよう

に，分裂エネルギーが大きいとき低スピン配置，小さいときに高スピン配置にな

る傾向がある。 
 

 
 
（３）  （ａ） 
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 （ｂ） 

  
 
 z 軸上の 2 つの配位子が遠ざかることで，dz2が相対的に安定化，dx2-y2が不安定化

する。安定な軌道に 2 電子，不安定な軌道に 1 電子入る状態は，dz2と dx2-y2が縮退

し 3 電子が入る状態よりも全体として安定だから。 
 
 （ｃ） 
 z 軸上の 2 つの配位子が遠ざかることで，dyzと dzxが相対的に安定化，dxyが相対

的に不安定化する。dxy → dx2-y2と dyz / dzx → dx2-y2の遷移エネルギーが異なるた

め、2 つピークが観測される。 
 
II-b  
（１）  
 A: D5d  B: Cs 
 
（２）  
  a~e はすべて等価なシングレットシグナルとして観測される。シクロペンタジエ

ニル環は室温下では高速で回転しているため。 
 
II-c  
（１）  
 C: –2 価, 18 電子   D: 0 価, 18 電子   E: 2 価, 16 電子   F: 0 価, 14 電子 
 
（２）  
 (i) 酸化的付加   (ii) 挿入   (iii) 酸化的付加   (iv) 還元的脱離 
 
（３）  
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