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化 学 工 学 I

以下の 6問題全てについて解答せ 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

平行平板電極間に反応液を一方向に流す電解反応器は、化学品の製造プロセスに用いられ

る。以下、電解反応器を用いた製造プロセスの定常操作について考える。ここで、「製造に

おけるエネルギー効率」を (製造 された化学品の総量 [mol])/(流れた電子の量 [m01])

と定義する。ただ し、反応液の流量を Z[m3.s-1]、 ファラデー定数を F[C・ mol~1]と し、比熱

ε′[J・ kg~1・ K~1]、 密度 ρ[kg.m-3]は
_定とする。

(a)電解反応器を用いて化合物 ▲ から化学品である化合物 旦 を製造するプロセスを

考える。半反応式 (1)と (2)の ように、陽極では ▲ が酸化されて 旦 が生成し、陰

極ではプロトンが還元されて水素が生成する。ただし、この水素は純度が低く、化学

品として利用できないため、廃棄される。全反応は吸熱反応であり、(1)と (2)の反

応エンタルピーは、それぞれ △〃1[J・ mol~1]、 △島 [J・ mol~1]と する。

電圧 /[V]を印加する場合を考える。このとき電流 /[A]が流れ、速度νB[m01・ S~1]

で 旦 が生成する。電力 /・/[W]と 一致する発熱が生じるため、除熱しない限り、反

応後に温度が上昇する。ただし、ソBは温度に依存しない。

陽極:▲ +2CH30H→ 旦+4H++4e―         (1)
陰ミ極:   2H++2e― ―>H2                         (2)

(a-1)反応による単位時間あたりの吸熱量 [W]を求めよ。

(a-2)反応前後で温度を一定とするために必要な単位時間あたりの除熱量 [W]を求めよ。

(a-3)製造におけるエネルギー効率を求めよ。

(次ページにつづく)
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上記の製造プロセスでは、水素は化学品として利用できない。陰極における反応によっ

て化学品を製造できれば、製造におけるエネルギー効率を向上させることができる。

(b)陰極で水素を生成する代わりに、半反応式 (3)の ように、化合物 cを還元して化

学品である化合物 ⊇ を生成する製造プロセスを考える。 (a)の製造プロセスの

陽極における 旦 の生成に加えて、陰極で 2が生成することで、製造におけるエ

ネルギー効率が向上する。全反応は吸熱反応であり、 (3)の反応エンタルピーは

△島 [J・ mol~1]と する。水素の発生を無視できる時、電圧 /[V]印加時に、電流 J[A]

が流れ、速度ッB[mol・ s~1]で 旦 が生成すると同時に、速度νD[m01・ S~1]で 旦 が生成

する。ただし、ッBと ツDは温度に依存しない。

陰極:Q+4H++4e― →ュ+2CH30H         (3)

(b…1)全反応式を示せ。

(b-2)製造におけるエネルギー効率を求め、(a-3)の結果と比較せよ。

(b…3)除熱しない場合の反応器入口に対する反応器出口での温度上昇 [K]を 求めよ。
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問題 2

以下の間に答 えよ。

(a)下記の (1)一 (5)の分子の中か ら、絶対配置が R配置であるものをすべて示せ。

(1) (2) (4)
ｒ
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う
０

H 0
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(b)ベンゼンから出発 して、下記の (1)― (4)の置換ベンゼンを合成する方法を示せ。

(1) H2 (2) (3)

“

)

S03H

(c)次の変換 に必要な試薬 を示 して合成法を説明せ よ。また、原料化合物 と生成物では、

不斉炭素の絶対配置が反転す る。その理由を説明せ よ。

(d)″α″s‐ 1-cЫoЮ-2‐methylcyclohextteは 、塩基処理により非 Z血釘 型脱離生成物である

3-methylcyclohexeneを 与える。その理由を説明せよ。

＝
Ｈ′４
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(e)次の反応は連続する 2回の分子内 ⅣEchael反応から成る。本反応過程における電子

移動を曲がった矢印を使って示せ。
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典 型元 素化合 物 に関す る以下 の 間 に答 えよ。

(a)BF3と BBr3の どち らが よ り弱 いル イス酸 で あるか を理 由 と ともに記せ。

(b)Me2SOと Ph2SOの どち らが よ り強 いル イ ス塩 基 で あ るか を理 由 と と もに記 せ 。

(c) ル イ ス酸 で ある B(C6F5)3と ルイ ス塩 基 で あ る P(CMe3)3、 な らび に N20を 1

分子 ず つ含 む錯体 を考 え る。この錯体 の N20部 分 は折れ 曲が った構 造 を とる。

この錯体 が と りうる構造 の うち最 も安 定 な構造 を N20部 分 のルイ ス構造 がわ

か るよ うに記せ 。

(d)硫 黄 の フ ッ化 物 につ いて考 え る。

(d‐ 1)S2F2に は S―Sを 含 む化合 物 と S=Sを 含 む化 合物 の 2種 類 が あ る。原子価

殻電 子 対 反発 モデル に基 づ いて 、それぞ れ立体 構造 を記せ 。

(d‐ 2)SF4の 立体 構 造 を原 子価 殻電 子 対 反発 モデル に基 づ いて 記 し、そ の構造 を

とる理 由を説 明せ よ。

(d‐ 3)SF6の 属す る点群 を記せ 。
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皿題土

熱力学第二法則について考える。ここで、△θ(=εII― θI)と△″(=″II― 場)は、状態 Iと

状態 IIの 間の Gibbsエ ネルギー変化およびエンタルピー変化を表し、Tおよび′はそれぞ

れ、温度と圧力を表す。

(a)次式を証明せよ。

△ε、
~〒

「ノ
△〃∂

一″

／

′

ｉ

ｌ

ヽ

ρ   T2

(b)△〃が温度の関数 △″(7)と して与えられているとき、上式より△εを求めようとする

と、△θの値が一義的に決定できないことを示せ。

(c)△ Gを一義的に求めるために、△〃を温度の連続関数 Δ″(T)=△為 +αT+βT2+γ73+

。̈
(△比 、α、β、γは定数)と し、また 7→ 0の とき、∂△θ/∂T=∂△〃/∂Tと仮定す

る。

(c-1)α の値を求め、Δεを温度の関数で示せ。ただし、温度に関して四次以上の高次の

項は省略する。

(c-2)7→ 0でのエン トロピー変化 △S(=鈴 ―SI)の極限値を求めよ。

(c-3)7→ 0の ときSI→ 0,SII→ 0(熱力学第三法則)とすると、絶対零度に到達できな

いことを示せ。
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問題 5

ホルムアルデヒドとホルムア ミドの電子状態についてヒュッケル分子軌道法を用いて考

察する。ただし、原子Xの クーロン積分をα
x、 結合X― Yの結合積分をみYと し` 以下の

ようにおく。

クーロン積分    αC=α ｀αN=α +1・ 5β 、α。=α +β

結合積分      几。=β 、島N=0・ 8β

ホルムアルデ ヒド    ホルムアミド

(数字は原子の番号
“

を表す )

(a)ホ ルムアルデヒ ドの分子軌道グ と軌道エネルギーイ は以下のように書ける。

ただし、χ分は
“
番目の原子の2p軌道である。

‐
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Ｏ
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f : o.ss rxi +o.sz6xi

Ql :o.sze yi -o.tstyi

,l =o+1.618B

€l =u-0'618P

(a-1)ホルムアルデヒドの全π電子エネルギーを求めよ。

(a-2)ホ ルムアルデヒドの C原子および 0原子のマリケン電子密度とC-0結合の

π結合次数を求めよ。

(次ページにつづく)
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(問題 5のつづき)

(b)ホルムアミドのヒュッケル分子軌道グ と軌道エネルギーεFは以下のように書ける。

ただし、χ:は
“

番 目の原子の 2p軌道である。

ぽ=0.476χF+0.508χ『+0.717χ『

ぱ=0。749χF+0.193χ『-0.634χ∫

ぱ=0.460χ「-0.839χ『+0.289χ『

ε「=:α ―卜2.067β

ε『:=α ‐+1.257β

ε『:=α -0.824β

(b-1)ホ ルムアミドの全 π電子エネルギーを求めよ。

(b-2)ホ ルムアミドの C原子および 0原子のマ リケン電子密度 とC-0結 合のπ結

合次数を求め、これ らを問 (a-2)の ホルムアルデ ヒ ドの結果 と比較せよ。ま

た、この違いについて両化合物の共鳴構造式を用いて説明せよ。

(b-3)ホ ルムアミドのπ→ π
*励

起状態 (HOMO‐LUMO遷移による状態)の C-0結

合の長 さは基底状態に比べてどう変化するか、分子軌道に基づいて説明せ よ。
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問題 6

以下の間に答えよ。ただし、気体定数 R=8.31J・ K~L mol~1、 ファラデー定数 F=9.65

×104 co mol-1、 温度を 298Kと する。

(a)式 (1)お よび式 (2)を もとに式 (3)の標 準電極電位 E° を求 め よ。

Fe2+(aq)+2e~→ Fe(s) E° =-0.440V     (1)

Fe3+(aq)+3e~→ Fc(s) E° =-0.036V     (2)

Fe3+(aq)+げ → Fe2+(aq)            (3)

(b)1.00× 10-3m。1.kど のFe2+と 十分な量の不活性な電解質を含む電解液 5.00× 10~l kg

を電解槽 (R槽)に入れ、白金電極を挿入 した。一方、電解槽 (L槽)は標準水素電

極 (SHE)と し、両槽の電解液を塩橋で連結 した。R槽側の白金電極がアノー ド、標

準水素電極がカソー ドとなるように外部電源を接続 し、9.65× 10-3Aの一定電流を

lh流 したあと、外部電源を外 した。この電池について考える。R槽中の鉄イオンの

活量係数は常に一定とみなせるものとし、通電による SHEの変化は無視できるとす

る。

(b‐ 1)電池の表記法に従つてこの電池を表記 し、電池反応を示せ。R槽側を右側に書く

(b-2)こ の電池の起電力 Eを求めよ。

(b-3)こ の電池を 3.00× 10-3Aの一定電流で R槽側をカソー ドとして放電させたとき、

起電力が標準起電力 E° と等 しくなるまでの時間を求めよ。

こと。




