基礎現代化学(遠藤泰樹)過去問2007解答

（※予想解答です。間違いがありましたらご指摘下さい。）

第1問

(1)

恒星内：CNOサイクル(CNサイクルも可)と呼ばれる過程の中で、水素を核融合反応によってヘリウムに変える触媒としての役割。

(2)

波動の干渉に由来するもので、電子の波動性を示している。
(3) 

1ｓ＜2ｓ＝2ｐ＜3ｓ＝3ｐ

節の数：1ｓ…0、2ｓ…1、2ｐ…1、3ｓ…2、3ｐ…2
球対称：1ｓ、2ｓ、3ｓ　その他：2ｐ、3ｐ
（※今は水素原子に注目していることに注意。ヘリウム以上だと遮蔽・浸透の効果が現れて、1ｓ＜2ｓ＜2ｐ＜3ｓ＜3ｐとなる。）
第2問

(1)

1ｓ＜2ｓ＜2ｐ＜3ｓ＜3ｐ

遮蔽、浸透

(※遮蔽…2ｓ軌道より外側の軌道で、内側の軌道の電子のために陽子との相互作用が遮蔽されること。浸透…同じn持つ軌道、例えば、3ｓ、3ｐ、3ｄのように同じ数字の軌道では、ｓ＜ｐ＜ｄ＜・・・の順で遮蔽効果が大きくなる)

(2)

構成原理：エネルギー準位の低い電子軌道から順番に電子が入っていく。

または

パウリの排他律：１つの電子軌道には同じ方向のスピンの電子は入ることが出来ない。すなわち、各軌道には電子が最高２つまで入る。

または

フントの規則：複数の同じエネルギー準位の軌道があるとき、電子はスピンの方向をそろえて、なるべく異なる軌道から入る。

(3)

sp混成…C2H2(アセチレン)など。

sp2混成…C2H4(エチレン) など。

sp3混成…CH4(メタン)、C2H6(エタン) など。

※この図を半分に切った感じの図が答えです。(一つの原子にだけ注目すれば十分だと思います)
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(4)

2－ブテンのHOMOは結合性π軌道であり、これとσ結合によって２重結合を形成しているが、紫外線などを照射してエネルギーを与えると、LUMOである反結合性π軌道に電子が遷移し、単結合に移り変わる。この間に炭素原子間が回転して移り変わることが出来る。

第3問

(1)

ν＝ｃ／λ＝3.0×108／400×10-9＝7.5×1014[Hz]

E＝ｈν＝6.6×10-34×7.5×1015＝4.95×10-18[J]

(2)

分子の共役系の長さ
(配位子の影響で)エネルギー準位が２つに分かれたｄ軌道

(3)

右側の図が着色している(アルカリ性溶媒中)。共役系が長くなることによって、分子が吸収する光の波長帯が、紫外光から青色光に変化したため、赤色の着色が見られた。

(4)

暗黒星雲中の気体の吸収スペクトルまたは発光スペクトルを観測することが出来る。

第4問

(1)

(a)：高度が高いほど紫外光が強く、効率的に進む。

(b)：高度が低いほど第3体(Ｍ)の濃度が大きく、効率的に進む。

(2)

０3＋ｈν＝O2＋O　…(c)

０3＋O＝O2＋O2　…(d)

(3)

(c)

(4)

活性化エネルギー
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立体の衝突頻度と立体因子(※分子の大きさや、V字型・正四面体形といった分子形、極性などが関与している)
(5)
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右辺第1項は、外界の乱雑さによるエントロピーの増加、右辺第2項は、系の乱雑さによるエントロピーの増加を表す。熱力学第２法則によると、自発的過程では全体の乱雑さが増大するので、右辺が正のとき自発的に反応が起きる。したがってΔG＜０のときに自発的に反応が進む。

第5問

(1)
分子同士の接触する面積が大きい方が、分子間相互作用が大きくなるから。
(2)
油の親水基に近い水は、規則性が高くエントロピーの小さい構造水となっている。油の表面積が小さい球形に近いほど構造水が減少し、エントロピーの低下が小さくてすむので、油は集まる。
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