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大阪大学大学院理学研究科博士前期課程 

高分子科学専攻 

令和元年 10 月入学 並びに 令和２年４月入学  

試験問題 

 

化学 I 

① 基礎物理化学 

② 基礎有機化学 

 

（13：00 ～ 14：30） 

 

（表紙を含めて 6 ページ） 

 

注意事項 

(1) すべての解答用紙について右上の欄外に受験番号のみを記入せよ。 

(2) ２科目とも解答し、科目ごとに別組の解答用紙を用いよ。 

(3) 解答した科目を各組の解答用紙 1枚目の左上欄外に記入せよ。 

(4) 各科目、大問ごとに別々の解答用紙を用い、解答した問題番号を記入

せよ。 
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① 基礎物理化学 

 

１. 次の文章を読んで、以下の設問に答えよ。計算過程も記せ。数値計算においては

以下の値を用い、有効数字 2 桁で答えよ。 

Avogadro 定数：6.0×1023 mol–1、Planck 定数：6.6×10–34 J s、4π2：39、 

Br の原子量：80、H の原子量：1.0 

 

分子運動のエネルギーは振動、回転、並進の３つに分けられ、振動と回転の運動は

電磁波と相互作用する。このとき、Planck 定数を h とすると振動数 ν の電磁波は E=hν

のエネルギーを分子とやりとりし、その様子は量子力学で説明される。いま、２原子

分子 XY において、質量 mXの原子 X と質量 mYの原子 Y が力の定数 k のばねで結合

していると考えると、準位 n の振動エネルギーEnは次式で与えられる。 

 	 	 	 	 	  En	= 
h 

2π
"k

μ
(n+

1

2
)	 	 	 	 	 n = 0, 1, 2, ···   

ここで、μ は換算質量 μ	=  mXmY

mX+mY
   である。 

また、準位 j の回転のエネルギーEjは、次式で与えられる。 

       Ej = B	j (	j+1)        j = 0, 1, 2, ···   

ここで、 B =
 h
2

8 π2I
 、I は慣性モーメントである。 

 

振動準位間の遷移のみを考えると、HBr の振動基底状態から第１励起状態への遷移

は 8.0×1013 Hz の赤外線のエネルギーに相当する。また、HBr の回転スペクトルには

等間隔の吸収が現れ、その間隔は 5.0×1011 Hz である。 

 

（１） HBr の振動エネルギー準位の間隔は何 J か。 

（２） HBr の振動のゼロ点エネルギーは何 J か。 

（３） HBr の換算質量 μ は何 kg か。 

（４） HBr の力の定数 k は何 N m–1か。 

（５） Br2は振動状態の遷移による赤外線吸収を示さない。その理由を記せ。 

（６） エネルギー準位 j は何重に縮退しているか。 

（７） 回転エネルギー準位の遷移による電磁波の吸収スペクトルが等間隔で現れ

ることを示せ。 

（８） 等間隔で現れる回転スペクトルの振動数から、慣性モーメントが求められ

ることを示せ。 
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２．	 1気圧下で氷を加熱すると、0 ℃ですべて融けて水になり、さらに加熱すると

水の温度が 0 ℃から上昇する。この状態変化に関する以下の設問に答えよ。 

 

（１） いま、1 molの氷を 1気圧下で–10 ℃から加熱して最終的に 10 ℃の水にす

る。このときの系のエンタルピーH の温度変化をグラフで示せ。ただし、

氷と水の定圧モル熱容量をそれぞれ 40 J K–1 mol–1と 80 J K–1 mol–1、氷のモ

ル融解熱を 6 kJ mol–1とし、0 ℃における氷の Hをゼロとせよ。また、グラ

フ中に氷の–10 ℃と 0 ℃、および水の 0 ℃と 10 ℃における Hの値を書き

入れよ。 

 

（２） 議論を一般化するために、氷の（絶対温度で表した）融点を Tm、氷と水の

定圧モル熱容量をそれぞれ CP,iと CP,w、そして氷のモル融解熱を ΔHmと置

く。そして、設問（１）と同様に、CP,iと CP,wには温度依存性がないと仮定

し、氷の Tmでの Hをゼロとする。絶対温度 Tが Tm以下のときの 1 molの

氷のエンタルピーHiと Tm以上のときの 1 mol の水のエンタルピーHwを T

の関数として表せ。 

 

（３） 上記の設問（２）の記号を用いて、絶対温度 Tが Tm以下のときの 1 molの

氷のエントロピーSiと Tm以上のときの 1 molの水のエントロピーS wを Tの

関数として表せ。ただし、エントロピーの基準として、氷の Tmでの Si = 0

とせよ。 

 

（４） 上記の設問（２）と（３）の結果を用いて、絶対温度 Tが Tm以下のときの

1 molの氷の GibbsエネルギーGiと Tm以上のときの 1 molの水の Gibbsエ

ネルギーGwを Tの関数として表せ。 

 

（５） 氷と水が共存している T = Tmにおいて成立する Giと Gwの関係を示せ。 

 

（６） 設問（４）の結果から(∂Gi/∂T)Pと(∂Gw/∂T)Pを計算せよ。 

 

（７） 設問（１）で与えられている熱力学量の値を用いて、T = Tm = 273 K（= 0 ℃）

における(∂Gi/∂T)Pと(∂Gw/∂T)Pの値を計算せよ。また、それらの傾きを利用

して、–10 ℃から 10 ℃の範囲における系の Gibbsエネルギーの温度依存性

を表す近似的なグラフを描け。 

 



 

4 

 

② 基礎有機化学 

 

１． 以下の設問に答えよ。 

 

（１）次の各反応の生成物の構造式を立体構造がわかるようにすべて示せ。 

 

（a） 

 

 

 

（b） 

 

 

（２）下記の反応生成物として考えられるものをすべて示し、その反応メカ

ニズムを説明せよ。 

 

（a）  

 

 

 

（b） 

 

 

 

 

（３）アセトアルデヒドから 2-プロパノール、アセトンを経て、tertブチルアルコー

ルを合成するために使用する試薬、溶媒を反応ごとに答えよ。 
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２．芳香族化合物のスルホン化（芳香族求電子置換反応）に関する以下の設問に答え

よ。 

 

（１）室温において、濃硫酸ではベンゼンのスルホン化は進行しなかった。濃硫酸

に代わる、より活性な求電子剤を示せ。また、そのときのスルホン化の反応

機構を中間体とともに記せ。 

 

（２）ベンゼンのスルホン化では逆反応が容易に起こり、ベンゼンスルホン酸から

ベンゼンが得られる。この逆反応の反応条件を示せ。 

 

（３）ナフタレンのスルホン化は、ナフタレンの反応性が高いため濃硫酸で進行し

た。80 ℃および 160 ℃でそれぞれ反応を行うと、主生成物（一置換体）の置

換位置が異なることがわかった。80 ℃で得られた主生成物を示せ。また、な

ぜその位置に反応が起こったかを、必要であれば中間体の共鳴構造式を示し、

説明せよ。 

 

（４）設問（３）において、160 ℃で得られた主生成物を示せ。また、80 ℃での反

応と置換位置が異なった理由を説明せよ。 
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３．次の文章を読んで、以下の設問に答えよ。 

 

アセチル基を有する C7H10Oで示される化合物 Aの水素核磁気共鳴スペクトルは下

図のようになった。化合物 A（1 mol）を Lindlar触媒存在下で水素（1 mol）と反応

させると、化合物 B が得られた。化合物 B を Pd－C 触媒存在下で、さらに水素（1 

mol）と反応させると、化合物 Cが得られた。また亜鉛/酢酸触媒存在下、化合物 Bに

対してオゾンによる酸化反応を行うと、２種類の化合物 D と E が得られた。なお、

水素核磁気共鳴スペクトルの測定には、重クロロホルム（CDCl3）を重水素化溶媒と

して、テトラメチルシラン（TMS）を内部標準として用いた。下図のそれぞれのシグ

ナルの積分強度比は“2H”、“3H”と記す。 

 

 

 

（１）化合物 A の化学構造式を示し、決定に至った経緯を分子式と水素核磁気

共鳴スペクトルに基づいて説明せよ。 

 

（２）化合物 Bと Cの化学構造式を示せ。必要があれば立体化学がわかるよう

にせよ。 

 

（３）化合物 Dと Eの化学構造式を示せ。 

 


