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I.問 (1)～ 問(4)に 答 えな さい。

一般 的な タ ンパ ク質 は熱 によって失活す る。機能 を持 った天然状態か ら、機能 を失 っ

た変成状態への構造変化 を変性 と呼び、その温度 を 先 で表す。熱 によるタンパク質の変

性は、熱 力学的パ ラメー タで記述す る ことが可能で ある。

間(1)定 圧条件下 にお ける、あるタ ンパ ク質 の変性 を考 える。 このタ ンパ ク質 の 27℃

(300K)に お けるエ ンタル ピー差 は△〃(300K)=40 kJ/mol、 変性温度は ■n=47℃ (320K)、

定圧熱容量差 は△α =5.Ok」/mol Kで ある。27℃ か ら変性温度 47℃ への温度上昇に伴 う、

このタンパ ク質のエ ン トロピー変化△S(320K)を 計算 し、単位 とともに示 しな さい。

問(2)△ S(320K)の 値 を利用 して、他 の温度 にお ける△Sを 算出す る ことを考 える。系

の温度 ん にお けるエ ン トロピー変化△S(2)は 、既知 のエ ン トロピー変化△S(■)と 定圧

熱容量差△ら を用いて、

△S(72)=△S(Tl)+1lb全三
争
二三

と表す ことが出来 る。 この定積分 を解 き△S(■)を 示 しな さい。

間(3)問 (2)の 結 果 を利 用 して 、△S(280K)の 値 を求 め単位 とともに示せ 。必 要な らば

lnO.825=-0.192、 lnO.85=-0.163、 lnO.875=-0.134を 用 いて計算 しな さい。

間(4)△ S(■)=0と な る温度 角 は、自然対数の底 eを 用いて ■ =A× eBと 表す ことが

出来 る。Aと Bの 値 を求めな さい。
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Ⅱ.問 (1)～ 問 (2)に 答 えな さい。

遷移状態理論で は、A+B→ Pと 言 う簡単な三分子反応 にお いて、活性複合体 [ABI]を 考

える。この際、活性複合体 [ABI]が 反応物 と平衡 にあれ ば、複合体 生成の平衡定数 ″ は [A]、

[B]、 [AB=]を 用 いて K卜 (ア :数 式)と 表す ことができる。速度定数 力は以下の (イ :人

名)の 式

△G十

た =写 θ
‐
 RT    (1)

で表す ことが可能である。 ここで 7は温度、Rは気体定数、力Bは ボルツマン定数、力は

プランク定数、△伊は活性化 (ウ :人 名)エ ネルギーである。

(1)式 をもとにして反応速度 女に及ぼす圧力の効果を考える。(1)式 の対数をとり、両辺

を温度一定の条件の下、圧力 Pで微分すると以下の式が得 られる。

等 =(工 :数式)

(∂ α∂DT=アであるから、上式は活性化体積△アを用いて、

等 =(オ :数式)

と表す ことが 出来 る。

問(1)(ア )か ら (工 )に 入 る適 切な数 式 また は人名 を示 しな さい。

問(2)上記 の反応で、圧 力を l atmか ら 3,000 atmま で増加 させた際 に、速度定数 たが

2倍 となる反応 の l molあ た りの△Иを m3単位 で求めな さい。温度は 298Kで 一定 とす

る。必要な らば、ln2=0.693を 用いよ。
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Ⅲ.問 (1)～ 問 (3)に 答 えな さい。

問(1)″′″S‐ 1,2‐ ジメチル シクロヘキサ ンの 2種類のいす形立体配座 を記 し、それ らの立

体配座の平衡が どのよ うになるか示 しな さい。

問(2)ベ ンゼ ンと 1-ク ロロプロバンを出発物質に用い、Friedel‐ Craftsア ルキル化によ

リプロピルベンゼ ンを合成 しようとすると問題が生じる。その問題点について説明する

とともに、ベンゼ ンを出発物質 としてプロピルベンゼンを合成するのに適 した方法を示

しなさい。

問(3)1,3‐ ブタジエンに HBrがイオン的に付加する反応で、0℃ では 1,2‐ 付加物が多 く

生成するが、40℃ では 1,4‐ 付加物が優先 して生成する。 この理由を反応のポテンシャル

エネルギー図を用いて説明しなさい。
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Ⅳ .以下の間 (1)～ 問 (6)の 空欄 A～ Gに あてはまる主生成物 を構造式で記入 しな さい。

間(1)

(CH3)3CO~ + CH3CH2CH2Br  
一

問 (2)
HBr

(C6H5C00)2
CH2=CHCH2CH3

問 (3)

1)LiAIH4

2)H30+

間 (4)

1)CH3CH2MgBr

2)H30+

問 (5)

▽
ｏ

0
ll

HN03
H2S04

く20°C

1)H30+,加 熱

2)-OH,H20

間 (6)

NaOH aq    カロ熱
2 CH3CH0

一


