
有機化学Ⅱ 小試験 2020年 6月 4日（木） 

問 1. 次の化合物 1–5の不斉炭素の絶対配置を示せ。なお、Meはメチル基を示す。 

 

問 2. 次の化合物の構造式を立体化学が明確になるように示せ。ただし、Fischer投影式を使用し
ないこと。 

(1) (S)-3-fluoroheptane (2) (R)-1-bromo-3-pentanol 
(3) (R)-2-butyl propanoate 

問 3. 次の反応(1)–(5)について、主生成物の構造式を示せ。また、SN1, SN2, E1, E2 のいずれの
反応機構で進行するかを示せ。反応が起こらないと考えられる場合は「N.R.」と示せ。なお、Et
はエチル基を示す。 

 

問 4. cis-1-ブロモ-4-(1,1-ジメチルエチル)シクロヘキサンの脱離反応の速度は、基質と塩基の両
方の濃度に比例する。ところが、トランス異性体の脱離反応の速度は基質の濃度にだけ比例

する。このような違いが生じる理由について説明せよ。 

問 5. 次の文章はある有機化学の教科書に記載されている一節である。この説明を読み、以下の
設問に答えよ。 

Every SN2 reaction proceeds with backside attack by the nucleophile and therefore inversion 
of configuration.  This was shown in an ingenious experiment designed by the English 
chemists E. D. Hughes and C. K. Ingold.  They studied the exchange reaction between 
enantiomerically pure 2-iodooctane and iodine-131, a radioactive isotope of iodine.  Iodine-
127, the naturally occurring isotope of iodine, is stable and does not undergo radioactive decay.  
Here acetone is the solvent. 

 
Hughes and Ingold first demonstrated that the reaction is second order: first order in 2-

iodooctane and first order in iodide ion.  Therefore, the reaction proceeds by SN2 mechanism.  
They observed further that the rate of racemization of enantiomerically pure 2-iodooctane is 
exactly twice the rate of incorporation of iodine-131.  This observation must mean, they 
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reasoned, that each displacement of iodine-127 by iodine-131 proceeds with inversion of 
configuration, as illustrated in the following equation. 

 
(1) この文章で示されている実験が記載されている原著論文の書誌情報（例 Chem. Lett. 
1977, 1415–1418. （雑誌名 発行年, ページ.））を示せ。 

(2) 文献を調査すると上記の説明文には、事実とは異なる記述があることがわかる。その間
違いを指摘せよ。 

(3) 純粋な (S)-2-iodooctane の比旋光度 [a]D は +38.5 である。通常の (S)-2-iodooctane 
(1) と  Na131I をアセトン中で反応させ、短時間で反応を停止した。回収された 2-
iodooctane を分析したところ、ヨウ素 131 が取り込まれた 2-iodooctane が 5% 含まれて
いた。この 2-iodooctane の比旋光度を有効数字 3 桁で求めよ。ただし、純粋な 1 と 2 の
比旋光度の絶対値は同じと仮定する。 

(4) (3)で回収された 2-iodooctaneに含まれているヨウ素 127 とヨウ素 131の比率を求める方
法を考え、説明せよ。 

(5) (3)の実験をより長い時間行った場合、回収された 2-iodooctane にはヨウ素 127 とヨウ素
131 が 1:1 で含まれていた。この 2-iodooctane の比旋光度はどうなると予想されるか、適
切な条件を設定したうえで説明せよ。 

(6) (3)の実験を、少し条件を変えてさらに長時間行った場合、回収された 2-iodooctane のヨ
ウ素は事実上すべてヨウ素 131になっていた。この 2-iodooctaneの比旋光度はどうなると
予想されるか、説明せよ。 


