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以下の 7問題の中から5問題を選択して解答せよ。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

流通型反応器により、一酸化炭素と水素を原料とするメタノール合成を行 う。

CO+2H2→ CH30H

プロセスの概略を下図に示す。このプロセスでは、反応器出ロガスを凝縮器に入れるこ

とにより、生成 したメタノールを回収 し、未反応ガスを循環させる。原料ガスには不純物

としてメタンが含まれている。メタンは不活性であり、循環ガスに含まれたまま反応系内

に蓄積 してしまう。そのため、出ロガスの一部をパージすることによリメタンの蓄積を防

いでいる。

循環ガス

R[m01・h~1]

原料ガス

ダ [m01・ h~1] パージガス

P[m01・ h~1]

混合ガス

出ロガス

メタノール
肋

“
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図 メタノール合成プロセス
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(問題 1のつづき)

原料ガスに含まれる CO、 H2、 CH4のモル分率は、それぞれ 0.33、 0。 66、 0.01であり、原

料ガスの流量はダ[m01・rl]でぁる。原料ガスは循環ガスと混合され、混合ガスとして反応

器へ導入される。なお、本反応器では他の反応は進行 しない。また、凝縮器を出た出ロガ

スにメタノールは含まれず、凝縮 したメタノールに原料ガスは溶解 しない。

以下の間に答えよ。

(a)メ タノール生成速度を 形 [m01・ rl]、 パージガス流量を P[mOl・ rl]、 パージガス中の
COのモル分率をノとする。プロセス全体における COお よび CH4の物質収支式を

示せ。

(b)原料ガス流量を 100m01・rlと して、メタノールを 30 mol・
『

1の生成速度で製造す

る。間 (a)の物質収支式に基づき、パージガス流量 P[m01・ rl]を求めよ。

(c)問 (b)の操作を行 う場合に、混合ガス中の CH4のモル分率を 0.05に保ちたい。原
料ガス、循環ガスおよび混合ガスにおける CH4の物質収支より、循環ガス流量 R

[m01・rl]を求めよ。

(d)問 (c)の条件で操作を行 う場合、本反応器における COの一回通過転化率 (反応
器を通過する際の転化率)ヌ [°/。]を小数点第下位まで求めよ。

(e)問 (c)の条件で操作を行 う場合、本プロセスにおける COの転化率ヌ [0/。]を小数
点第一位まで求めよ。
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問題 2

以下の問に答えよ。

(a)Propallalは塩基の存在下で自己アル ドール縮合 したが、Benzaldehydeは 自己アル ド

ール縮合 しなかった。この理由を述べよ。

(b)2由 Mcthyl-2-pcntanolと 2‐Mcthyl‐ 3-pelltanolと をそれぞれ希硫酸存在下に加熱すると、

どちらの場合も 2-Mcthyl-2‐ penteneが 主生成物として得られた。 しかし、

2-Methyl-2-pelltanolの 方が速やかに反応が進行 した。この理由を述べよ。

(c)2,5-Hcxancdioneの 分子内アル ドール縮合では、 2種類の生成物が得 られると予想で

きる。しかし実験の結果、3-Methyl‐ 2-cyclopentenoncの みが得られた。この理由を反

応機構を示して説明せよ。

(d)次 の各 2段階の反応式(1)～ (111)の ▲～旦に該当する有機化合物を示せ。また、(1)～ (4)
に適 した試薬を示せ。

O

＼
N/洲
【＼

。△ユ旦坐九
(11)△ ―晩 一翌上チ _CN

NaOH
旦 ― ― 一 三
H20

(e)Benzcncを IIN03/H2S04で処理するとNitrobcnzoneが 生成 した。

(C-1)Benzeneのニ トロ化の反応機構を示せ。

(e-2)Nitrobctteneを原料に用い 3段階で Phcnolを合成する下記の反応において、中間

に生成する 2種類の Benzene誘導体 二と Gに該当する有機化合物を示せ。また、

(5)に適 した試薬を示せ。

H2       (5)
F― ― → G

Pd/C      H2S04

Cu20

ＯＨ
ＯＮ０２０ Cu(N03)み H20
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問題 3

以下の間に答えよ。

(a)次の 3つの化合物を酸性度の高い順から記せ。また、その順になることを共鳴構造

式を示 して説明せよ。

安″愚香酸、P―ヒドロキシ安″事香酸、P―ニ トロ安息香酸

(b)フ ェノールフタレインは塩基と反応 し、桃色を呈する。

これは、ラク トン環が開いて、 1つのフェノールがキノ

ン型になり、隣接炭素との間で二重結合が形成 され、べ

ンゼン環 と共役することによって、長波長の光を吸収す

るためである。上記反応における電子移動を曲がった矢

印を使つて示せ。

(c)ヒ ドロキシ安息香酸は 3つの構造異性体をもつ。

(c… 1)最 も酸性度が高い構造異性体の構造式を示 し、その理由も述べよ。

(c-2)θ…ヒドロキシ安息香酸は他の構造異性体よりも融点が低い。その理由を述べよ。

(d)ο―ヒドロキシ安息香酸を酸触媒存在下で無水酢酸によつてアセチル化すると、鎮痛剤

として用いられているアセチルサリチル酸が合成される。

(d… 1)こ の反応式を書け。

(d-2)上記反応における電子移動を曲がった矢印を使つて示せ。

フェノールフタレイン
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問題 4

人面体錯 体 に関す る以 下 の間に答 えよ。

(a)八 面体錯 体 の配位 子場理論 につ いて考 える。

(a-1)六 つ の o供 与性 配位 子 を有 す る典 型 的 な

人 面体錯 体 の分 子軌道 エネル ギー 準位 図

を右 図 に示す。 配位 子場分裂パ ラメー タ

ム。 は 図 の どの準位 間 のエ ネ ル ギー差 か

述 べ よ。

(a-2) [Co(CN)6]3(A)、 [CoF6]3(B)の d‐d遷 移 の

極 大 吸 収 波 長 は [Co(NH3)6]3+(c)に 比 べ

て長波長側 、短 波長側 のいずれ に シフ ト

す るか、それ ぞれ記せ。またその理 由を、

金属 と配位 子 との間に生 じる π結合 を考

慮 して、分子軌道 エネル ギー準位 図 を用 いて説 明せ よ。

b)FeC13と エチ レンジア ミン (cn)の 反応 に よ り[Fc(en)3]C13(D)が 生成
す る。

(b-1)[Fe(en)3]3+の Aお よび △異性 体 の構造 を立体化 学 が わか る よ うに
書 け。

(b-2)ス ピンだ けか らな る磁 気モー メ ン トの計算値 はμ=2[S(S+1)]1/2μ Bで

与 え られ る。 3価 の鉄錯 体 におぃて、高ス ピンの場合 、 な らび に低
ス ピンの場合 のμの値 をルBを 用 いて記せ。 ただ し、sは 全 ス ピン量
子数 、μBは ボー ア磁子 であ る。

(b-3)錯 体 Dは 低 ス ピン錯 体 で あ り、 そ の磁 気 モ ー メ ン トの実 源J値 は
2.45μBで あ る。磁 気モー メン トの実測値 がス ピンだ けか らな る磁気

モー メ ン トの計算値 とは異 な る理 由を説 明せ よ。

金属

t4け

4p事

4s■―=

配位子齢
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i tlu

a19
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問題 5

内部エネルギー y=y(/,S)を図のように、 /、 S、 υ を

直交軸とする 3次元空間の曲面で表す。この曲面上のある

点 A(VA=y(/,S))に おいて、ざす面、レる「面に対して平

行な 2本の接線が、それぞれ ンU面、Sy面 と交わる点を

点 B、 Dと し、また接平面が y軸を切る点を点 Cとする。

ただし、ざ、 /、 r、 Pはそれぞれエントロピー、体積、温

度、圧力を表す。以下の間に答えよ。

(a)次式を証明せよ。
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図.内部エネルギー曲面とその接平面
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(b)点 B、 C、 Dの内部エネルギー t/B、 t/c、 恥 を、点 Aにおける状態量で表せ。

(c)α相とβ相の物質が共存し、平衡になっている状態を考える。ただし、物質すべて

がα相のときは体積る、エントロピーSlおよび内部エネルギー%=晩仏,帆 )と し、

同様に物質すべてがβ相のときは、それぞれる、ざ2｀ y2=yβに,ざ2)とする。

(c-1)全モル数 戸のうちモル数 ″αがα相、″〃がβ相のとき、全体の体積とエント

ロピーおよび内部エネルギーを求めよ。

(c-2) (c-1)の とき、全体の内部エネルギーがどのような点で表されるか、幾何

学的に説明せよ。

(c-3)α 相とβ相が平衡を保つための条件を、幾何学的に説明せよ。
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問題 6

水素原子の基底状態について考える。原子核は原″点に固定しているとする。下記では原

子単位系 (初 =夕 =乃 =l aou.)を用い、原子核からの電子の距離を /と する。ただし、 772は

電子の質量、ビは電気素量、乃は Planckの 定数 を 2π で害Jつ たものである。また、

i「
/沌 CXp(一α/)dr=zチ士丁Zをデ調↓ヽ

ヤ
Cc其い。

(a)基底状態の波動関数の形として、y=A cxp←ζ/)を考える。規格化定数Aをζを用い

て表せ。

(b)間 (a)の波動関数を用いた水素原子のエネルギーど=j″鞠克ソをζを用いて表せ。

ここで、 dッ は微小体積素片を表す。水素原子のハミル ト手アンは、

rf=_二▽2と上
2    /

で表 される。また、▽
2の
極座標表示は、

▽2=曳「
:字 (/2母

i)十ァゼ格万吉ぢ(Sin θ吉歩)十ァ菓キ戸石静
である。

(c)変分法を用いて、水素原子の基底状態のエネルギーと波動関数を求める。問 (b)

で求めたエネルギーの極小条件からζを求め、基底状態の波動関数とエネルギーを

求めよ。また、Bo監 半径を求めよ。

(d)半径αの球の中に電子を閉じ込めた水素原子モデルを古典力学で考える。このとき、

電子の原子核からの距離(r)と 運動量(β )の不確定性関係かムβ≧1を用いて、間 (c)

で求めた水素原子の基底状態のエネルギーとBo監 半径を再現できることを示せ。
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問題 7

以下の間に答えよ。ただし、気体定数 父=8,31JK l moll、 ファラデー定数 F=9.65×

104 c m011、 温度を 298Kと する。αは活量を表す。

(a)塩酸水溶液中で銀電極をアノー ド、白金電極をカソー ドとし、十分な電流を流して

銀一塩化銀電極を作製 した。この電極の断面の概略図を描け。

(b)銀一塩化銀電極 (カ ノー ド)を漬けた塩酸水溶液と、銀電極 (ア ノー ド)を漬けた硝

酸銀水溶液 (α
 Ag十
=1・ 0)を塩橋で接続 した電池 (標準起電力 E° =-0.58V)を 作製 し

た。

(b-1)電池の表記法に従ってこの電池を表記せよ。

(b-2)こ の電池の起電力どが-0.50Vで あるとき、塩酸水溶液中のαα_を求
めよ。

(c)塩化銀の溶解度積 ム を求めよ。

(d)塩化銀を含む水溶液に硝酸カリウム 5,0× 10 3 mOlkゴ 1を溶解させた場合の塩化銀の

溶解度 sを求めよ。ただし、この溶液ではデバイー ヒュッケルの極限法則が適用でき

るものとする。




