
無機化学宿題 4	
 (「無機化学演習」小倉著丸善より)	
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 [Ti(H2O)6]
3+	
 の可視吸収スペクトルを右図に示す。	
 

	
 

問 4	
 電子スペクトル（紫外可視吸収スペクトル）を測定すると、	
 

Cu2+	
 錯体は可視部領域に吸収を示すのに、Cu+	
 錯体ではこの領域に	
 

吸収帯がみられないのはなぜか。	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

問 5	
 	
 高スピンの	
 Mn2+	
 は理想的に近い正八面体構造をとりやすいが、	
 

高スピン	
 Mn3+	
 は軸方向に変形（延伸または圧縮）していることが多い。なぜか。	
 

	
 

問６	
 	
 次の語句を説明せよ。	
 

(1)	
 分光化学系列	
 (2)	
 キレート配位子	
 (3)	
 d2sp3	
 混成	
 (4)	
 dsp2	
 混成	
 (5)	
 逆配位（逆供与）	
 	
 

	
 

【編入試験から】 
	
 第四周期元素のうち、K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn の原子番号は順に 19 から 30 である。
d-d 遷移は遷移金属化合物の発色原因の一つであり、例えば、NiSO4･6H2O は緑色、CuSO4･5H2O は青色
である。陰イオンが SO4

2– や ClO4
– のように配位能の弱い場合には、水溶液や水和結晶中で、水分子が

金属イオンに配位していることが多い。遷移金属錯体の中には、溶媒や温度により色が変化するものが
ある。次の実験 AおよびＢについて、以下の問いに答えよ。 
実験 A:	
 いくつかの Co3+ 八面体錯体を合成し、それらの希薄な水溶液を調製して、可視吸収スペクト
ルの吸収極大を比較した。吸収極大が短波長側に現れやすい順に配位子を並べると、次のようになった。 
	
 	
  	
 	
  H2NCH2CH2NH2 > NH3 > OH2 > OH- > CH3COO– > Cl–  
実験 B:	
 無色の Fe(ClO4)3･nH2O（n は不定比を意味する）を水に溶かしても無色のままであったが、ア
セトニトリル（CH3CN）に溶かすと、赤色を呈した。 
 
1)	
 1s2… という記述法に従って、O 原子および Ni2+ イオンの基底電子配置を記せ。 
2)	
 CaSO4･2H2O と ZnSO4･7H2O は無色である。d 軌道上の電子数に着目して、その理由を述べよ。 
3)	
 Fe(ClO4)3･nH2O はほとんど無色である。フント則に基づいて、その理由を述べよ。 
4)	
 実験 A で得られた序列は、一般に何と呼ばれるか。また、この序列と配位子場分裂の大きさとの関
係を説明せよ。 
5) 	
 [Co(NH3)4Cl2]Cl の立体異性体は何通りあるか、構造式を描いて答えよ。 
6)	
 [Cu(H2O)4] 2+ は平面四配位構造である。六配位正八面体構造であるより安定であることの理由を述べ
よ。 
7)	
 実験 B で、着色した原因を説明せよ。赤色であることを説明する必要はなく、有色であることの理
由を定性的に述べるだけでよい。 


