
2015年度京都大学前期化学化学問題 I

2015年度京都大学前期化学

化学問題 I 電気分解と無機化学

出 題 範 囲 電気化学，ハロゲン

難 易 度 ★☆☆☆☆

所 要 時 間 15分

傾向と対策

2015年は，全体的に京大にしては平易な年だったが，第 1問も例外ではない。例年は無機化
学にさまざまな理論分野が絡められた大問だった。しかしこの年は範囲も電気分解に絞られ，

知識量，思考力，計算量のいずれも基礎の
はん

範
ちゅう

疇を超えない問題であった。ただし，京都大学は

数年に一度の頻度でこのような易問を出題する傾向にあり，ここで無駄な失点をしたばかりに

不本意な結果に終わる受験生も多い。決して知識にヌケを作ったまま臨まないようにしよう。

特に難関学部を受験する学生は，この程度ならば 10分から 15分で満点を取りたい。

解答

問 1 2 H2O −−→ O2 + 4 H+ + 4 e–

問 2 2.0（2も可）

問 3 黄緑

問 4 2 KI + Cl2 −−→ 2 KCl + I2

問 5 電解液が強酸性で，亜鉛が溶解して質量が減ってしまうから。（28字）

問 6 2 H+ + 2 e– −−→ H2

問 7 3

問 8 エ：5.0 × 10−3　　オ： nF
900

解説

問 1 難易度 ★☆☆☆☆

電気分解は，電解液および電極を確認し，陽極・陰極の半反応と全体の反応を書くことが最も大切である。

陽極では次の 3つのチェックを行う。

1⃝電極のチェック……白金，金または炭素棒でなければ，陽イオンとして溶解する。

2⃝イオンのチェック……ハロゲン化物イオンが存在すれば，Cl− > Br− > I−の順に酸化されて単体の気体が発

生する。なければ，OH– が酸化されてO2が発生すると考える。

3⃝液性のチェック……液性が酸性・中性のときはOH– はほとんど液中に存在しないので，正確にはOH– では

©Foresight Inc.
本サービス・コンテンツの知的財産権その他一切の権利は
株式会社フォーサイトに帰属し，無断転載・引用を禁止します。

1



2015年度京都大学前期化学化学問題 I

なくH2Oが酸化される。

　一方，陰極では次のように判断する。

a)イオン化傾向がH2よりも小さい金属のイオンが液中に存在する場合，還元されて単体が極板に析出する。

b)上記以外で，イオン化傾向がH2よりも大きく，Alよりも小さい金属のイオンが存在する場合，H+または

H2Oが還元されH2が発生するとされるが，実際には同時に金属イオンが還元されて極板に単体が析出すること

が多い。

c)金属イオンが存在しないか，イオン化傾向がAl以上のものしか存在しない場合，もっぱらH+またはH2Oが

還元されてH2が発生する。

なお，b)および c)で，H+とH2Oのいずれが還元されるかについては，酸性のときは前者，中性および塩基性

のときは後者と判断する。

　さて，今回は，硫酸酸性の硫酸亜鉛水溶液を電解したときの黒鉛陰極での反応であり，電解液中に主に存在す

るイオンはH+，Zn2+，SO 2–
4 の 3種である。先に述べたとおり，

1⃝電極のチェック……炭素棒なので，電極は反応しない。

2⃝イオンのチェック……ハロゲン化物イオンはないので，OH– が酸化されてO2が発生する。

3⃝液性のチェック……酸性なので，酸化されるのはOH– でなくH2Oである。

　以上から，起こる反応は解答のとおりである。

問 2 難易度 ★☆☆☆☆

電気化学の計算問題は，「電子の物質量を基準に」が鉄則である。

問 1のように考えれば，指示された電極で起こる反応は次のとおり。

Aの陰極 : 2 H2O + 2 e− −−→ H2 + 2 OH−

Bの陰極 : 2 H2O −−→ O2 + 4 H+ + 4 e−

いま，1 molの e– が流れたとすると，H2は 0.5 mol，O2は 0.25 mol発生するので，Aの陰極で発生した気体は

Bの陽極で発生した気体の 2.0倍である。

なお，実測値と思われる数値の解答に際しては有効数字を考えるべきだが，今回は用いなくてもかまわないと思

われる。有効数字を考慮すべき場合，京都大学は通常その旨を明確に指示している。

問 3 難易度 ★☆☆☆☆

問 4の解説を参照。
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問 4 難易度 ★☆☆☆☆

問 1のように考えれば，反応は次のとおりで，塩素が発生する。

2 Cl− −−→ Cl2 + 2 e−

塩素は黄緑色，刺激臭の酸性気体であり，強い酸化力をもつため，検出にはヨウ化カリウムデンプン試験紙を近

づけて青紫色に呈色する現象を利用する（ただし，これだけでは他の酸化力をもつ気体とは区別できない）。

塩素の製法や反応性，その他のハロゲン単体との比較も確認しておこう。

問 5 難易度 ★☆☆☆☆

京都大学らしい，教科書に記載がない現象を基礎知識と思考力で説明させる問題であるが，本問はかなり簡単

であろう。亜鉛は硫酸には溶解してしまう。解答に際しては，酸性条件下で亜鉛が溶解することに言及していれ

ばよい。

問 6 難易度 ★★☆☆☆

問 1で述べた通り，亜鉛はイオン化傾向がH2よりも大きくAlよりも小さい金属なので，水素の発生と同時に

極板に亜鉛単体が析出する。だが，これを知らなくても，他に還元されうる化学種は存在しないので，推測で解

答は可能だろう。

問 7 難易度 ★☆☆☆☆

Aの陰極での反応は，

2 H2O + 2 e− −−→ H2 + 2 OH−

であるから，OH– が増加し，付近は塩基性になる。

なお，Aの電解槽全体の反応も，

2 H2O + 2 KCl −−→ H2 + Cl2 + 2 KOH

であるから，白金板付近だけではなく，全体としても塩基性になることがわかる。

問 8 難易度 ★☆☆☆☆

エ

問 1の解説 a)「イオン化傾向がH2よりも小さい金属のイオンが液中に存在する場合，還元されて単体が極板に

析出する」のとおり，Cの陽極で銀の溶解が起こる。

Ag −−→ Ag+ + e−
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これより溶解した銀の物質量と流れた電子の物質量は等しいので，Ag = 108より，その物質量は，

0.540 g
108 g/mol = 5.0 × 10−3 mol

である。

オ

電流の平均値は，流れた電気量（単位はク－ロン）を時間（単位は秒）で割ったものである。流れた電気量は

n〔mol〕× F〔C/mol〕= nF〔C〕

なので，電流の平均値は

nF〔C〕
15 × 60 s = nF

900
〔A〕

である。

（小林新九郎，小山裕幸）
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2015年度京都大学前期化学

化学問題II 水蒸気を移し替える実験／炭酸水の入った容器の圧力

出 題 範 囲 物質の状態変化，気体の性質

難 易 度 ★★☆☆☆

所 要 時 間 20分

傾向と対策

例年の第 2問に比べるとかなり易しかったといえる。京大らしい難問は問 2を残して姿を消
し，標準的な処理力と計算力を問う出題がメインであった。ただし，京大化学の天王山である

第 2問が易しい年は，全体でも高得点勝負になる傾向があるので，慢心は禁物である。誘導も
丁寧すぎるほどだったが，絶対合格を狙うならば誘導なしでも解けるようにしたい。もちろん，

問 1，問 3が解けなかった受験生は，危機感をもって蒸気圧の問題演習に励もう。

解答

問 1 ア：1.0 × 104　　イ：1.0 × 104　　ウ：7.9 × 103または 8.0 × 103　　エ：4.0 × 103

問 2 c⃝

問 3 オ：1.1 × 105　　カ:2.0 × 10−8　　キ：1.3 × 10−7　　ク：5.4 × 104　　ケ：1.6 × 105

解説

問 1 難易度 ★☆☆☆☆

蒸気圧の理解を問う問題であった。気体が，すべて気体か気液平衡状態にあるかを判断する方法は 1つしかな

い。

1⃝すべて気体であると仮定して，仮の圧力を求める。

2⃝ a)求めた仮の圧力が蒸気圧を超えていなければ，すべて気体であり圧力は求めたとおりである。

b)求めた仮の圧力が蒸気圧を超えていた場合，実際は気液平衡状態で，圧力は蒸気圧に等しく，残りは液体

である。

では，問題を解いていこう。「47 ℃で 5.0 Lの容器を飽和蒸気圧の蒸気で満たすのに必要な水の質量は 0.34 gで

ある」と，計算しやすいように水の蒸気圧を与えられていることに注意する（もちろん，これを用いずに与えら

れた蒸気圧で解くこともできるが，やや計算が面倒になる）。

ア

0.88 gの水がすべて気体であるとすると，飽和蒸気圧での水の量 0.34 gを超えるので，実際は気液平衡であり，

0.34 gが水蒸気，0.54 gが液体の水として存在して，圧力は蒸気圧 1.0 × 104 Paである。
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イ

0.88 gの水がすべて気体であるとすると，容器 2つ分の飽和蒸気圧での水の量 0.68 gを超えるので，実際は気液

平衡であり，0.68 gが水蒸気，0.20 gが液体の水として存在して，圧力は 1.0 × 104 Paである。このとき，液

体の水の一部は相変わらず容器Aにとどまっている。

ウ

容器AのH2Oは 0.34 g + 0.20 g = 0.54 gなので，操作後のH2Oは全部で 0.54 gである。これがすべて気体と

仮定しても，容器 2つ分の飽和蒸気圧での水の量 0.68 gを超えない。よって A，B内の水はすべて気体であり，

Aの水蒸気の質量は 0.27 gである。状態方程式 PV M = wRT より，圧力 P は質量 wに比例するから，答えは

次のとおり。

1.0 × 104 Pa × 0.27 g
0.34 g = 7.94…× 103 Pa ≒ 7.9 × 103 Pa

（別解）

ここで「圧力∝質量」に気づかなくても，状態方程式の利用により解くことができる。

0.27 g × 8.3 × 103 Pa ·L/mol ·K × 320 K
5.0 L × 18.0 g/mol = 7.96…× 103 Pa ≒ 8.0 × 103 Pa

エ

先の考え方を用いるまでもなく，すべて気体であることは容易にわかるだろう。Aの水蒸気の質量は 0.135 gで，

求める圧力はウの 0.5倍の 4.0 × 103 Paである。

問 2 難易度 ★★★★☆

三態変化と熱の出入りの問題だが，迷った挙句 a⃝を選んだ受験生が多いと思われる。水が蒸発するときには蒸

発熱が奪われる。そこで，水が中に入って水蒸気が外に出ることを繰り返すと，系内部からどんどん熱が奪わ

れ，温度が低下する。すると今度は蒸気圧が下がる。沸点は蒸気圧が外圧に一致する温度なのだから，沸騰させ

続けるためには排気によりさらに圧力を下げなければならない。問題の指示に「水が沸騰している間」とあり，

沸騰している間は上記の理由から圧力と沸点はともに下がり続けるので，正解は c⃝である。

　なお，排気を怠ると温度の低下により蒸気圧が気圧を下回り，沸騰が終わるので，蒸発熱が奪われることがな

くなって温度は一定になり， e⃝のようになる。

問 3 難易度 ★★☆☆☆

定積容器に溶媒と気体を一定量封入したときの圧力を求める問題である。結論からいえば，この問題は次のよ

うにして解くと素早い。
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1⃝圧力を pとおく。

2⃝状態方程式より気相の分の，ヘンリーの法則より溶解した分の気体の物質量が求まる。これらはいずれも p

に比例する。

3⃝先の 2⃝で求めた 2つの物質量の和は与えられている物質量に等しい（物質収支）。このことから一次方程式が

立ち，pが求まる。

　なお，この手法でも通常の理論化学の問題の解法と同様，未知数 3つに対して 3つの条件式を立てていること

に注意しよう。

では，この問題を解いてしまおう。

オ

窒素は水に溶解しないので，状態方程式を適用するのみである。定積では圧力は温度に比例するので，窒素の分

圧は

1.0 × 105 Pa × 308 K
283 K = 1.08…× 105 Pa ≒ 1.1 × 105 Pa

である。

カ

先に述べた通りの誘導である。状態方程式より，気体として存在するCO2の物質量は，

0.050 L × p〔Pa〕
8.3 × 103 Pa ·L/mol ·K × 308 K

= 1.95…× 10−8p〔mol〕≒ 2.0 × 10−8 × p〔mol〕

である。

キ

ヘンリーの法則より，水中に溶解しているCO2の物質量は

0.59 L
22.4 L/mol × 0.50 L

1 L × p〔Pa〕
1.0 × 105 Pa

= 1.31…× 10−7p〔mol〕≒ 1.3 × 10−7 × p〔mol〕

である。

ク

二酸化炭素の全物質量は 8.1 × 10−3 molなので，カ，キより，物質収支の式から

1.31 × 10−7p〔mol〕+ 1.95 × 10−8p〔mol〕= 8.1 × 10−3 mol

∴ p = 5.38…× 104 Pa ≒ 5.4 × 104 Pa

である。
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ケ

オとクより，ドルトンの分圧の法則から，ヘッドスペース内の全圧は

1.08 × 105 Pa + 5.38 × 104 Pa ≒ 1.6 × 105 Pa

である。

（小林新九郎，小山裕幸）
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2015年度京都大学前期化学

化学問題 III 構造決定と有機物の分離／ヒドロキシカルボン酸の縮合生成物

出 題 範 囲 異性体，脂肪族炭化水素，酸素を含む化合物，エステル，芳香族化合物，有機化合物の分離

難 易 度 ★★★★☆

所 要 時 間 25分

傾向と対策

例年通り，(a)(b)という 2つの独立な有機化学の問題で構成されている。(a)は普段のレベル
であるが，問 2，問 3には戸惑った受験生も多いかもしれない。こういう問題こそが一番の差の
つきどころなので，不正解者は解説をしっかり読んで理解しよう。一方 (b)は，京大有機化学史
上屈指の難問であった。解ける学生は少ないだろうから，試験中にこのような問いに出合って

も焦らず，取れる問題を確実に取るようにしたい。問題としては，初学者が見落としがちな当

たり前の事実を問う，非常に良質なものであった。

解答

(a)

問 1 A： B：

　　

OH

C
OHO

　　

C
OHO

C： D：

　　

OH

CH3

　　

CH2

OH
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問 2

　　 C
H H

C

H

H

C H

H
C

O CH3H

C
H

C
H 　　 C

H

H

C H

H
C

O CH3H

C

H

H

C
H C

H

問 3 （オ）→（イ）→（ウ）→（ア）→（エ）

(b)

問 4 F： G：

　　HO CH

CH2

CH3

C

O

O CH

CH2

CH3

C

O

OH 　　 O
C

H3C H

C
O

O
C

CH3H

C
O

問 5 6つ

問 6 この重合は可逆反応で，ルシャトリエの原理より，水を除くと縮合し水を生成する方向に平衡が移動

するから。（50字）

解説

問 1 難易度 ★★☆☆☆

問 2の解説を参照。

問 2 難易度 ★★★★☆

実験結果が羅列されている問題は，まずは 1つひとつその意味を読み取って整理して，構造が決定できるもの

から順に取り組もう。まずは反応操作の意味を考える。

(あ)

Dは炭素数と質量百分率から分子式が決定できる。炭素は 7つで質量百分率 78％であるから，分子量を整数値

で求めると，

12.0 × 7 × 100
78 ≒ 108
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である。さらに水素の質量百分率は 7.4％なので，分子当たりの水素の数は，

108 × 7.4
100 × 1

1.0 ≒ 8

であり，分子量から炭素と水素の分を除けば，酸素の占める分がわかり，その分子当たりの個数は，

(108 − 12.0 × 7 − 1.0 × 8) × 1
16.0 ≒ 1

である。以上より，DはC7H8Oである。

(い)

Aと Cに塩化鉄（III）を加えると紫色呈色が見られるのは，フェノール性ヒドロキシ基の性質である。

(う)

カルボン酸と反応してエステルに変換されるから，A，C，Dはヒドロキシ基をもつ 。なお，文意がわかりにく

いが，Bと Eはエステルを形成しなかったのだろうからヒドロキシ基をもたない。

(え)

炭酸水素ナトリウム水溶液に溶解する有機物は，炭酸よりも強い酸である。今回は，スルホ基をもちえないか

ら，カルボン酸である。

(か)

ベンゼン環に直接結合する水素をニトロ基に置換する反応である。可能な異性体の数から位置異性を決定でき

る。

(く)

銀鏡反応陰性はアルデヒド基が存在しないことを表す。

　今回，最も条件がそろっているのは，分子式がわかる Dであろう。不飽和度は (7 × 2 + 2 − 8)÷ 2 = 4で，

二重結合を使う官能基は見たところなく，六員環を有することから，ベンゼン環をもつことは推測してほしい。

さらに，酸素数 1よりアルコール性ヒドロキシ基は 1つのみで，ベンゼン環を構成しない炭素は 1つであること

から，構造式は解答の 1通り（ベンジルアルコール）に定まる。

　ここから Bも決まる。ベンジルアルコールは酸化するとベンズアルデヒド C6H5CHOを経て安息香酸にな

る。Bはカルボキシ基をもつため，ベンズアルデヒドではなく安息香酸である。

　続いて，Aについて考える。フェノール性ヒドロキシ基をもつから，六員環はベンゼン環であり，これとカル

ボキシ基の炭素から炭素数 7は尽くされる。さらに，フェノール性ヒドロキシ基とカルボキシ基から酸素数 3も

尽くされる。したがって，Aはベンゼン環にヒドロキシ基とカルボキシ基が結合した化合物（サリチル酸，m-ヒ

ドロキシ安息香酸，p-ヒドロキシ安息香酸）である。

ここで，Cに位置異性の条件（か） があったことを思い出そう。Aの酸化前をたどると，Cは酸素数が 1だか

ら，ベンゼン環にメチル基・ヒドロキシ基がついたもの（クレゾール）である。この 3種類の位置異性体のう
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ち，ニトロ化によりただ 2種類の異性体が生成するのは p-クレゾールである。なお，「一方が主として得られた」

とは，配向性に言及している。2010年の京大入試 3(b)でも出題されているので，知らなければぜひ調べて理解

してほしい。

以上より，Cは p-クレゾール，Aは酸化物の p-ヒドロキシ安息香酸と決まる。

　最後に Eを考えよう。六員環がベンゼン環かどうかわからないので，官能基と不斉炭素に着目しよう。酸素

は 1つだが，ヒドロキシ基，アルデヒド基，カルボキシ基がないから，酸素が作る官能基はエーテル結合または

ケトンと推測できる。また，「 C*が反応により減った」はかなり強い条件であり，不斉炭素自体が反応に関わっ

た場合と，反応により分子に対称性が生じた場合のいずれかといえる。今回は，付加により不斉炭素自体が反応

するわけはないから，対称性が生じたと考えられる。そこで，脂肪族環に 1つ二重結合がある状態（シクロヘキ

セン環）から二重結合がなくなった状態（シクロヘキサン環）に変わることで対称性が生まれる，という発想が

わけば，解答にたどり着けるだろう。

　なお，下のようなケトンが正解として認められるかはきわどい。一見この構造でもすべての条件を満たすよう

にみえるが，実は (き)で，反応条件によってはケトンのC−−O結合に水素が付加し，2種類以上の化合物が生成

する可能性があるため，条件を問題なく満たす解答の２つの化合物には劣るといえる。ただし，このレベルのこ

とが受験生に要求されているとは考えにくく，単なる問題ミスの可能性も高いだろう。

CH

CH3

CH2

CH2
C

O

CH

CH

問 3 難易度 ★★★☆☆

有機化合物の分離の問題。厳しいのは承知だが，並べ替えでなくても自分でスラスラ言えるのが理想である。

AとBの違いはフェノール性ヒドロキシ基の有無しかないので，ベンゼンとフェノールの分離，すなわち「水酸

化ナトリウム水溶液によりフェノールを塩にして，分液ろうとで分離する」を応用する。ただ，単に水酸化ナト

リウム水溶液を加えても，ともにカルボキシ基があるので両方水に溶けてしまう。そこで，カルボキシ基をエス

テル化してから分離し，あとで加水分解するのである。

ただ，実戦的には，(オ)がエステル化であること，また (ウ)を強酸性・強塩基性条件下で行うと加水分解になる

ことがわかれば解けるであろう。

また，塩にして水層に抽出した有機物を再び得る方法は，盲点になりがちなので注意すること。塩から元に戻し

て再び分液ろうとでエーテル層に抽出し，エーテルを蒸発させる。
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問 4 難易度 ★★★☆☆

この問題は条件をまとめなくてもよいだろう。ただし，まずヒドロキシ酸のエステルには鎖状と環状があるこ

とに注意しよう。これは分子量の小さいペプチドを扱うときの留意点と同じである（ヒドロキシ酸とアミノ酸の

構造の類似に注意）。

Column

分子量の小さいペプチドを扱うときの注意点

1⃝順番……順番は数学の「並べ替え」の場合の数だけ存在する。

2⃝側鎖……側鎖もアミド結合を作る。そこでN末端・C末端の向きが変わることもある。

3⃝環か鎖か……環状ペプチドに注意せよ。

F：有機化合物に金属ナトリウムを加える実験はヒドロキシ基の検出反応であり，その時発生する水素の量は

ヒドロキシ基の数の 1
2 倍である（反応式を書き確かめよ）。したがって，反応が起きたということは，Fは環状

でなく鎖状である。ただし，図を書けばわかるように，扱っている鎖状ペプチドは両端にヒドロキシ基とカルボ

キシ基を 1つずつもち，ヒドロキシ基だけでなくカルボキシ基もナトリウムと反応する（ヒドロキシ基を含むた

めである）。

したがって，F 1 molにつき水素は 1 mol発生するため，Fは 1.90 gで 1.00 × 10−2 molだから，分子量は 190で

ある。ヒドロキシ酸 2分子からなることから，縮合前を考えると，ヒドロキシ酸の分子量は (190 + 18)
2 = 104

であり，これを満たす側鎖は−CH2CH3しか考えられない。

　G：分子量の情報しかないので，分子量のうち側鎖にあたる分をMR，結合したヒドロキシカルボン酸の個数

を nと置く。また、ヒドロキシカルボン酸の側鎖を除く部分の式量は

1 × 3 + 12 × 2 + 16 × 3 = 75

である。

あ)鎖状ならば，Gの分子量について，以下の式が成り立つ。

(MR + 75) × n − 18 × (n − 1) = 144　　…… 1⃝

∴ 57n + 18 < 144

∴ n = 2　　 (nは 1ではないから)

したがって， 1⃝より，MR = 6となり，これを満たす側鎖は考えられない。

い)環状ならば，Gの分子量について，以下の式が成り立つ。

(MR + 75) × n − 18 × n = 144　　…… 2⃝
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∴ 57n < 144

∴ n = 2　　 (nは 1ではないから)

したがって， 2⃝より，MR = 15となり，この側鎖はメチル基−CH3とわかる。よって，Gは乳酸 2分子が環状

に縮合した化合物である（ラクチドと呼ばれ，ポリ乳酸の原料となる）。

問 5 難易度 ★★★★★

かなり難しい問題である。

まず，条件 (iii)前半は，カルボキシ基の検出反応であり，1 molのカルボキシ基につき CO2は 1 mol発生する

（反応式を書いて確かめよ）。カルボキシ基が存在するのだから Hは鎖状であり，その 1分子にはカルボキシ基

は 1つだけ存在する。したがって，Hは 1.10 gで 5.00 × 10−3 molであるから，分子量は 220である。ここで，

もとのヒドロキシ酸の個数を n，Hの分子量のうち側鎖 n個の分をMRSUM とすると，Hの分子量について，以

下の式が成り立つ。

75 × n − 18(n − 1) + MRSUM = 220　　…… 3⃝

後半の条件は，NaOHがどのような反応を起こすのかよく考える必要がある。エステル結合の加水分解のみに

使われると考えてしまう受験生が後を絶たないが，末端のカルボキシ基も中和反応を起こす（反応後の状態を考

えれば，末端のヒドロキシ酸だけがナトリウム塩にならないまま残るのは不自然だと気づけるだろう）。これに

より，2.20 gつまり 1.00 × 10−2 molの Hと 1.20 gつまり 3.00 × 10−2 molのNaOHが反応することから，H 1

分子あたりNaOHは 3分子反応するので，Hを構成するヒドロキシ酸の数は n = 3である（もし末端のカルボ

キシ基を忘れてしまっても，n = 4は 3⃝の式を満たさないので，考え直さなければならない）。

よって 3⃝によりMRSUM＝ 31なので，考えられる側鎖の組み合わせは，以下の 2つである。

あ)　−CH2CH3， −H， −H

い)　−CH3， −CH3， −H

これらを並べ替える方法はいずれも 3通りずつなので，化合物 Hとして可能な構造は全部で 6つである。

問 6 難易度 ★★☆☆☆

基礎知識を用いて未知の現象を説明させる，京都大学特有の論述問題である。ただし，本問の内容は比較的有

名で，理由も含めて知っておくとよい。

エステル化と加水分解は可逆反応であり，エステル化を行うときは，一般に反応生成物の水を取り除くような装

置を用いる。これは，ルシャトリエの原理から，水を生成して縮合する方向に平衡が移動するためである。

解答はかなり要素を詰め込んだものになっているが，実戦的には「ルシャトリエの原理を用いる」，そして「水
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を除くと重合する向きに平衡が移動する」，の 2点が書けていればよいだろう。

（小林新九郎，小山裕幸）
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2015年度京都大学前期化学

化学問題 IV 糖類の性質と核酸の構造

出 題 範 囲 糖類，核酸

難 易 度 ★★☆☆☆

所 要 時 間 15分

傾向と対策

2015年は化学がかなり易化した年であったが，問題 ‌IV‌もその一因である。思考力を要する問
題が少なく，知識の確認がメインであった。問 2，3は糖に関するセンターレベルの知識。問 1
も，(ii)が目新しいものの，説明は丁寧であるから点を確保したい。問 4は，新課程から登場し
た核酸の出題であるが，細かい知識を問う設問ばかりで，抜け目なく勉強したかが勝負の分か

れ目となった。盲目的な入試対策の前に高校化学を隅々まで学んでくれという，大学からの

メッセージといえるかもしれない。

解答

問 1 (i)

　 C

H

O

C

H
C

CH2 OH

O

C

H

O (CH2)7 CH3

C

H

OH

C

OH

H

C

H

OH

C

OH

H

C

H

OH

C

H

O

CH2 OH

(ii)水と混ざりにくい性質（10字）

問 2 ア：セルロース　イ：グリコーゲン　ウ：アミロース　エ：アミロペクチン

問 3 (i)ア　 (ii)らせん構造
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問 4 (i)

(ii) (1)

(iii) (3)，(5)

(iv) (2)

(v) シトシン

(vi) （あ）

解説

問 1 難易度 ★★☆☆☆

(i)

問われたとおりにエーテル結合を作った化合物を描くのみであるが，β-マルトースや 1-オクタノール自体がわ

からなかった受験生がいるかもしれない。

β-マルトースはその名のとおり，マルトースのうちへミアセタール構造に含まれるヒドロキシ基がβ型のもの

を指す。マルトースといえばα-グルコースが 2つ縮合したものだと誤解している人もいるようだが，もちろん

水溶液中では二糖類のへミアセタール構造もα型とβ型の両方をとりうる。セロビオースも同様に，β型 2つと覚

えがちだが，α型が存在する。

1-オクタノールは，有機化合物の命名法について触れたことのない諸君には厳しかったかもしれないが，基本的

であるから覚えておこう。オクタンは炭素が直鎖状に 8つつながったアルカンCH3(CH2)6CH3で，これの 1位

の炭素についた水素−Hをヒドロキシ基−OHに替えたものが 1-オクタノールである。わからなかった諸君は，

命名法で用いる数詞，アルカンの命名法，アルコールの命名法を確認しておこう。

(ii)

ミセルとはどういうもので，その成因は何であったか知っていれば解答は容易であろう。ミセルはセッケン分子

が水溶液中で作る会合コロイドであり，疎水基と親水基が両端にあるために，親水基が外，疎水基が内を向いて

球状に集まり安定化することで形成される。逆にいえば，ミセルを作るということは両端に親水性の部分と疎水

性の部分があるということであり，今回はマルトースの部分が親水性，オクチル基が疎水性であるのはわかるだ

ろう。

解答としては，単に疎水性と答えても誤りではないだろうが，疎水性とは何か説明するのが望ましい。なお，ア
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ルキル基の性質として「親油性」は誤りではないが，疎水性物質に混ざりやすい性質自体はミセルの形成に無関

係だから，解答としては不適切だろう。

問 2 難易度 ★☆☆☆☆

基本事項であり，特に説明することはない。わからなかった人はしっかりと教科書や参考書を見直してほし

い。

問 3 難易度 ★☆☆☆☆

鎖がα-グルコースで構成されているアミロース，アミロペクチン，グリコーゲンはらせん構造をとるので，

らせんの中にヨウ素分子が入り込んで呈色する。一方，鎖がβ-グルコースで構成され，直線状になるセルロー

スには，ヨウ素分子が入り込む場所がないので，呈色はしない。

問 4 難易度 ★★☆☆☆

(i)

リボースやデオキシリボースの構造は暗記しておくべき事項だが，今回は図 2で確認できる ※。1位にあるアル

デヒド基と 4位にあるヒドロキシ基がへミアセタール構造を成すことがわかるが，これも記憶の片隅に入れてお

くとよいだろう（グルコースなども端から二 2番目のヒドロキシ基がアルデヒド基と反応する）。

(ii)(iii)(iv)

以下に，リボースとデオキシリボースの各ヒドロキシ基の機能をまとめた図（リボースを例にしている）を示し

た。確認してほしい。

3位，5位
DNAやRNAでは，リン酸と
交互に結合しヌクレオチドを
互いにつなぎあわせる。
なお，ヌクレオチド自体は5
位にリン酸が結合したものと
みなす。

1位
塩基に結合する。結合
相手先は塩基の環状構
造に組み込まれた部分
構造NHであり，結合
後はC-N結合になる。

2位
これが-Hとなったものが
デオキシリボースである。
ということは，2位だけは
DNAやRNAで何のはたら
きもしない。
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(v)(vi)

名前が挙がっている 5つの塩基は図の通り。このうちアデニン，グアニン，シトシンはＤＮＡとＲＮＡの両方，

チミンはＤＮＡ，ウラシルはＲＮＡに用いられる。

覚えるのは酷だが，形で判別できる程度にはなってほしい（と京都大学は主張している）。ヒントを挙げるとす

るならば，アデニンとグアニンはプリン塩基，残り 3つはピリミジン塩基というグループに属するので，その形

は互いによく似ている。これらの微妙な違いを酸素の数などで区別すればよい。

また，先に述べたとおり，塩基の糖に結合する部分は環状構造に組み込まれた部分構造ＮＨである。構造が特に

紛らわしいチミンとウラシル以外は，この方法で結合部を判別できる。

リボースに結合

水素結合

ウラシルはチミンの
メチル基を水素に置
換したもの

チミン アデニン ウラシル

※（i）補足

もっとも，今回の問題はなぜかリボースの光学異性に触れていない。それどころか，図 2が化学で一般に用いら

れる「フィッシャーの投影式」（各自調べてほしい）を用いたものとすると，これは生体のＤＮＡには含まれな

いＬ-リボース（解答を鏡に映すように左右反転したもの）となってしまう。どうやら何かの間違いで図 2は

誤ったものを与えているが，気にせず教科書に載っているとおりＤ-リボースを解答するのがよいだろう。

（小林新九郎，小山祐幸）
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