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化 学 工 学 I

以下の 7問題の中か ら6問題を選択 して解容せよ。なお、各問題 ごとに別々の解答用紙

を用い、問題番号を明記すること。

問題 1

水分を含んだ固体の乾燥プロセスについて考える。含水比 (三 水分の質量/乾燥固体の

質量)0.20の 団体を 10 kgth lの速度で連続的に 100℃の乾燥器に通過 させ、含水比 0.010

まで乾燥 した固体を得る。ただし、この乾燥プロセスにおいて、固体の昇華や、空気中の

水分の結露は起こらないものとする。以下の間に答えよ。

(a)重量絶対湿度 (=水蒸気の質量/乾燥空気の質量)カミ0,010の 供給空気が、乾燥器

内で固体 と向流に 0.10 kgos lの 速度 (湿 り空気基準)で流される。出口空気の重量

絶対湿度を求めよ。

(b)乾燥用の空気は団体と向流に流 され、出田空気の一部が リサイクル される場合を考

える。供給空気および リサイクル空気の重量絶対湿度は、それぞれ 0。010お よび o.015

である。乾燥器に入る空気の重量絶対湿度が 0.012に なるようにリサイクル空気 と

供給空気を混合する。

(b-1)本プロセスのフローシー トを示せ。

(b-2)リ サイクル空気流量の出田空気流量に対する割合を乾き空気基準で求めよ。

(b-3)供給空気および リサイクル空気の流量 [kg s~1]を湿 り空気基準で求めよ。
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問題 2

以下の間に答えよ。ただ し、エナンチオマーが存在する化合4/mに ついては、いずれか一つ

の構造式を示せば良い。

(a)下記のアルケン△ の反応において、付加生成物 旦、全、旦 がそれぞれ主生成物 とし

て得 られた。化合物 旦、全、旦 の構造式をそれぞれ示せ。

(b)化合物 △ か ,う 旦 の反応が選択的に進行する理由を反応機構を示 して説明せよ。

(c)化合物△ は、メタクロロ過安息香酸 (mcPBA)を 用いた酸化により化合物三 を与

えた。また、△ を肝ヴ チルモルホリンオキシド (NMO)存在下、Os04を触媒とし

て酸化すると化合物ニカミ生成した。化合物三、二の構造式を立体化学がわかるよう

に示せ。

(d)光学活性な 2級アルコール Qの化学式はC10HMOで ある。豊 を希硫酸で処理する

とアルケン里 が得られた。里 をオゾン分解すると、ベンズアルデヒドと化合物 !が

生成した。得られた化合物豊、里、との構造式を描け。

(e)プロペンヘの HBrの付加生成物を原料として Grignard試 薬を調製し、(1)か ら(lil)の 3

種類の化合物とそれぞれ反応させた。得られるアルコール生成物立、L、 上の構造式

を示せ。

(1)ホルムアルデ ヒド (11)メ チルフェニルケ トン  (111)エチ レンオキン ド
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問題 3

以下の間に答 えよ。

(a)次の 4つの化合物 を塩基性度の高い順か ら記せ。

また、その順 になる理 由を説明せ よ。
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NH3

(b)ピロールに関 して以下の間に答 えよ。

(b-1)ピ ロールは他の多 くのア ミンと異な り

その理 由を述べ よ。

、ほとん ど塩基性 を示 さない (pKa=0.4)。

(b…2)ピ ロールの求電子ブロモ化反応は通常 C2で起こる。その理由を共鳴構

造式を示 して説明せ よ。

|

0
ピローサレ

(c)ケ トン、アミン、アルデ ヒドからア ミノケ トンを与える Mannich反 応は 3成分間の

反応である。下記のシクロヘキサノンとジメチルアミンとアセ トアルデ ヒドを用いた

Mannich反応は 2段階で起こり、それぞれが典型的なカルボエル基の反応である③本

反応に関して以下の問に答えよ。

キ (CH3)2NH+CH3CHO聖
/N(CH3)2

CH3

(c-1)第 一段階は、アルデヒドとアミンから中間体のイ ミニウムイオンと水を生成する反

応である。本反応過程における電子移動を出がった矢印を使って示せ。

(c-2)第 二段階は、イ ミニウムイオンとケ トンから最終生成物を与える反応である。本反

応過程における電子移動を出がつた矢印を使つて示せ。

(d)サルファ薬のスルファエルアミドは、感染症に対 して初めて臨床的に使われた薬斉J

である。ベンゼンから出発 してスルファニルアミドを合成する次の反応式において、

主生成物となる▲一生の構造を示せ。また、反応に必要な試剤d― fの化学式を示せЭ
0  0

スルファニルアミド
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問題 4

コバ ル トに 関 す る 間 に 答 え よ。

(a)以 下 の コバ ル ト錯 体 に つ い て 立 体 構 造 を記 し、コバ ル トの 酸 化 数 と不 対 電 子

の 数 を 記 せ 。

(a-1) K2[COC14]

(a-2) K3[CO(CN)6]

(a-3) CoBr(PPh3)3

(b)水 溶 液 中にお け る錯 体 1と 1,2ジ ア ミノエ タ ン との逐 次反応 に よ り、錯 体

2,3,4が 生 成 す る。 そ れ ぞ れ の逐 次 生 成 定 数 を 絶 ,【2,【3と す る。 な お 、

【1=7.8× 105,【2=6.8x104,【3=1,3x103で ぁ る。

[CO(OH2)6]2■  [c。 (OH2)4(N~和 )12■   [c。 (OH2)2(N⌒ N)212+  [c。 (N古｀)3]2+

1             2                3               4

愚 =可 ,2-ジアミノエタンェH2NCH2CH2NH2

(b-1)錯 体 1か ら錯 体 4を 合 成 す る反 応 の全 生成 定数 の値 を求 め よ。

(b-2)逐 次 生成 定数 の値 が 、拘 >【2>【3と な る理 由 を説 明せ よ。

(b-3)錯 体 1と 3当 量 の 1,2ジ ア ミノエ タ ンを反 応 させ た後 、過 乗J量 の Cl… 存

在 下 で空 気 酸 化 す る こ とに よ り得 られ る 3価 の コバ ル ト錯 体 の主 生 成 物

の組 成 式 を記 し、 可能 な立体構 造 をす べ て記 せ 。
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問題 5

成分 Aと Bか らなる 2成分混合物で、れAを成分 Aの物質量、れBを成分 Bの物質量、χAを

成分 Aのモル分率、χBを成分 Bのモル分率、μAを成分 Aの化学ポテンシャル、μBを成分 B

の化学ポテ ンシャル、6を系全体のギブズエネルギー、Rを気体定数、Tを温度、″を圧力 と

す る。以下の間に答 えよ。

(a)えを任意の正数とするとき

6(T,p′ 免れA′ 兄純B)=免 6(T,p,れA,れB)

が成 り立つ。式(1)に 基づいて

(1)

(21)
6=れ AμA+7L3μB

となることを示せ。

(b)混合物が気液平衡にあり、液相におけるAの化学ポテンシャルμAQiq)は 、スAに依存

しない定数μ氏によって

μA(liq)=μÅ十RTinχA (31)

と表 されるとする。また、気相は完全気体であり、成分 Aの化学ポテンシャルμA(gaS)

は、μRを分圧 (蒸気圧)PAに依存しない定数として

μA(gaS)=μ景十RTinpA                     (4)

で与えられる。上記の条件で、成分 Aに対してpA/χAで定義されるヘンリー定数hJ

をμぇ,μ景,R,Tを用いて表せ。

(c)気液平衡下の液相が正則溶液である場合を考える。液相側の混合ギブズエネルギー

Δm放σが定数βを用いて

△mix6=RT[れ AinχA十 れBInχ B tt β (れA十 れB)χAχB]        (5)

と表され、気相は完全気体で成分 Aの化学ポテンシャルは式(4)で 与えられる。この

ときの成分 Aの蒸気圧PAを、χA,β ,μÅ,μ景)R,Tを 用いて表せ。また、β<oの とき

のpAを17=oでのPAと 比較し、それらの大小関係を物理的解釈とともに述べよ。

(d)ギブズの相律について述べよ。さらに、2成分混合物が気液平衡にあるときの可変

度 (自 由度)を記し、独立に設定できる示強性変数を可変度の数だけ挙げよ。
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問題 6

系が平衡状態にあるとき、運動エネルギーおよびポテンシャルエネルギーの平均値 (期

待値)を それぞれ、(r)、 (y)と お くと、古典力学においても量子力学においても、〈
y)=-2(7｀

〉

が成立する。これをビリアル定理 とよぶ。以下の間に答えよ。なお、原子核の運動は考え_

ないものとする。下記では原子単位系 (初 =ビ =乃 =la.u.)を 用いる。ここで、力は Planck

定数を2π で害1っ たもの、初は電子の質量、封ま電気素量である。

ま た 、
静

力
eX頁一α,d/=浮 隼 を 用 い て よ い 。

(a)水素原子の基底状態を表す ls関数についてビリアル定理が成 り立つことを証明せよc

ただし、水素原子のハ ミル トニアンは、

ガ=_上▽2_1
2    /

で表 され、水素原子の ls関数お よびエネルギー どlsは、以下のよ うに書ける。

as=捻 eX訳 一
つ

仙 ,鳥 s一
歩

拙

(b)ビ リアル定理は水素分子の基底状態の平衡核間距離においても成 り立つ。水素原子

の平衡状態の運動エネルギー、ポテンシャルエネルギーの期待値をそれぞれ、(r)H、

(y〉 H、 水素分子の基底状態の平衡核間距離での運動エネルギー、ポテンシャルエネ

ルギーの期待値をそれぞれ、〈r〉 H)、 〈
y)Hぅ とお く。 ここで、水素分子の結合エネル

ギーの定義を見 =一 tご(氏 )一 ご(∞ )}と する。ただ し、ど(Re)は 、水素分子の平衡核問

距離兵でのエネルギー、ど(∞ )は核間距離が無限大での水素分子のエネルギー (水素

原子のエネルギーの 2倍)である。 ビリアル定理を用いて、水素原子から水素分子

が形成 されるときの運動エネルギー、ポテンシャルエネルギーの変化について説明

せよ。
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問題 7

多子L質の隔壁で左右に隔てられた水槽の R(右)室 とL(左 )室にそれぞれ金属 Mの電

極をセットし、下記の電解液を それぞれ入れ、M十(aq)十 c→ M[(S)の反応による濃淡電池な

つ くつた。

R室 :Mの硝酸塩 1.0× 103m01kg lと 硝酸ナ トリウム 0.l molkg lを 含む水溶液 l k3

L室 :Mの硝酸塩 1.0× 10 7 mOlkg lと 硝酸ナ トリウム 0.l molkg lを 含む水溶液 l kg

気体定数 父=8.31J K l morl、 ファラデー定数 ダ=9.65× 104 c mOrl、 温本度を 298Kと し、

上記の電解液についてデバイー ヒュッケルの極限法則が適用できるものとして、以下の問

に答えよ。

(a)電池の表記法に従ってこの電池を表記 し、電池反応を示せ。R室 とL室の M十 はそれ

ぞ れ M十(aq,R)、 M十(aq,L)と 表 記 せ よ 。

(b)こ の電池の起電力 どを R室、L室の M十の質量モル濃度 bR、 あLを用いて表せ。

(c)9.65× 102Aの一定電流でこの電池に自発的に仕事をさせた。仕事の開始時をど=0

とし、仕事の終了に至るまでの どの経時変化を専用の解答用紙に示せ。求める過程

も記すこと。電池の内部抵抗や過電圧の影響は考えなくてよいものとする。




