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問題１ 以下の化合物の命名・性質に関する問いに答えよ。 
 
問１ 化合物 (1) 〜 (6) の構造式を示せ。立体異性体が存在する場合は、化合物の立体化学が明確

になるように記せ。 
(1)  2-ethyl-1,4-pentadiene (2)  allyl 3,5-dinitrobenzoate 
(3)  (R)-3-butyn-2-amine (4)  trans-3-chlorocyclobutanecarboaldehyde 
(5)  N-phenylacetamide (6)  N-bromosuccinimide 

 
 
問２ アミンは塩基であるとともに求核剤としても作用する。そのため、実際の反応では、しばし

ば両方の性質が競合することがある。求核剤としての能力を抑えて、塩基として利用するため

には、どのような構造のアミンを利用するとよいか、具体的な例をあげて説明せよ。 
 
 
問３ 以下の化合物の Ha と Hb のうち酸性度の高いプロトンを選び、理由を述べよ。 

 
 
 
問４ 化合物 A の LiAlH4 による還元反応を行う目的で、以下の実験を行った。Dean-Stark 装置

を取り付けたフラスコを用いて、p-トルエンスルホン酸存在下、化合物 A とエチレングリコ

ールをトルエン中加熱還流下反応させて、化合物 B を得た。化合物 B に LiAlH4 を作用させ

た後、水で反応停止して、化合物 C を得た。最後に、化合物 C に酸水溶液を作用させて、化

合物 D を得た。 
  
   (1)  化合物 B ~ D の構造を書け。 
  (2)  Dean-Stark 装置を簡単に図示し、その原理を説明せよ。 
  (3)  化合物 A から化合物 D を合成する際に、上記のような多段階合成法を用いる理由を説

明せよ。ここでは、化合物 A を LiAlH4 で直接還元した場合に得られる化合物 E の構造を

書いて説明すること。 
 

 
 
 
 
 
 
 

Hb

Hb
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Ha

(1) (2) NO2

OHa OHbO2N
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問題２ 以下のアルケンの反応および逆合成に関する問いに答えよ。 
 
問１ propene (propylene) を出発原料とする以下の合成反応について、生成物 1〜12 および用い

る試薬 a〜d を答えよ。 
 

 
 
問 2 以下の語句について説明せよ。 
 
   (1)  Markovnikov 則 
   (2)  芳香族性分子（または芳香族性） 
 
 
問 3 左の化合物から右の化合物を合成する経路を示せ。必要な試薬や反応条件も示すこと。 
 
 (1)                                      (2)    
 
 
 
 
 
                   
  
 
 
 
 
 
 
 

Br2

HBr

B2H6

1

5

9
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2
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propanol

3
H2SO4, H2O, HgSO4

b c

d

a

OH-

H+

NaNH2
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H2O
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CH3CH2S- Na+

7

[1] CH3CH2CH2CH2Li
[2] CH3CH2CH2Br

4

isobutyric acid (イソ酪酸)

butyric acid (酪酸)
熱

HBr
ROOR

CH3 CO2HH2N NO2 Br

Br

Br
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問題３ 以下の化合物同定に関する問いに答えよ。 
 
問１ 以下の反応式に当てはまる化合物 A ~ D について答えよ。 
 
 
 
 
 
 
 

(1) 精製した化合物 A は常温で液体であり、化合物 A の元素分析および質量分析の結果から、分

子式は C6H10O3 と決定された。純品の化合物 A の赤外吸収スペクトル IR (neat) と 1H-NMR 
スペクトルを以下に示す。1H-NMR における各シグナルの強度 (積分値) は、括弧内に数値

で示してある。なお、1H-NMR スペクトルから、化合物 A には、約 1 割程度互変異性体 A’ 
が含まれることが分かった。化合物 A と互変異性体 A’ の構造式を書け。一般的なケトンと

比較して、化合物 A’ の割合が高く 1H-NMR で検出された理由を述べよ。また、これらのス

ペクトルをもとに、化合物 A と化合物 A’ の生成について、構造を決定した根拠を記せ。 
赤外吸収スペクトル （著者権のため図を削除） 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
1H-NMR スペクトル （著者権のため図を削除） 
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(2) 化合物 B は、分子式 C4H9Br であり、以下の 1H-NMR スペクトルを示す。化合物 B の構造

式を示し、化合物名を IUPAC 命名法に従って命名せよ。 
化合物 B : 1H-NMR (60 MHz, CCl4) d 3.35 (2H, d, J = 6.0 Hz), 1.85 (1H, m), 1.00 (6H, d, J = 6.5 Hz). 
 

(3) 化合物 C の構造式を示せ。 
 

(4) 化合物 D の構造式を示せ。 
 
 
問 2  以下の問いに答えよ。  

(1) 1-オクチンと 2-オクチンを、プロトン核磁気共鳴スペクトルと赤外分光スペクトルを利用し

てそれぞれ識別する方法を説明せよ。 
 

(2) 酸誘導体の識別には赤外吸収スペクトルが有効である。酸塩化物とアミドのカルボニル基

C=O の伸縮振動は、アセトンのカルボニル基 C=O の伸縮振動 1715 cm-1 と比較して、高波数

領域および低波数領域のいずれで観測されるか予測せよ。また、そのように判断した理由を

述べよ。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



解答例 
問題１ 解答例 

問１ 
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問２ 

 
 
 
 
 

解答例 
N 原子の近傍に嵩高い置換基があると、小さなプロトン H+ には接近できても 
より大きな親電子中心には接近しにくく、求核性が低下する。求核性の乏しい塩基

としては、2,6-ルチジンや 2,4,6-トリメチルピリジン、LDA や t-BuO-K+ が用いら

れることも多い。共役酸が共鳴によって強く安定化される理由で、DBN や DBU
を例にとした場合も正解。 

 
問３ 

(1) 

 
 
 

酸性度の高
いプロトン 
 
 
 

Ha 

解答例 
理由：Ha が脱離したシクロペンタジエニルアニオンは 6π電子系で芳

香族化合物であるが、Hb が脱離した場合、不安定な 8π電子系反芳香

族化合物を与えることになるから。 

(2) 

 
 
 
 

酸性度の高
いプロトン 
 
 
 

Hb 

解答例 
理由：フェノラートアニオンは p-位のニトロ基によって強い共鳴安定

化を受ける。ニトロ基が o-位にある場合、分子内水素結合によって水

酸基の解離が強く抑えられる。 
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問４ 

(1) 

B 

 
 
 
 
 

C 

 
D 

 

( 2) Dean-Stark 装置 省略 
 
 

説明 解答例 
Dean-Stark 装置は反応混合物から水を
取り除くための器具である。 
一般にアセタール化反応は平衡反応で
あるため、ベンゼンまたはトルエン中で
反応を行い、溶媒と水は反応混合物から
共沸蒸留される。蒸気はリービッヒで例
曲され液化してガラス管に集積する。水
の方が密度が大きいので、活栓を通して
除去できる。反応混合物から水を除去し
て平衡を生成系に移動させる。 

(3) E 
 
 
 
 
 

理由 
解答例 
エステルカルボニルよりもケトンカルボニルの反

応性が高いために、エステルのみを還元する際に

はアセタール保護が必要。 
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Thus, MeSH and MeSMe were two main products at 350 °C with 
yields of 64% and 30%, respectively, with near-complete conversion. 

The reaction of dimethyl disulfide in sc isopropanol was 
somewhat different. At both temperatures, the main product was 
the same methyl mercaptan (the selectivity on MeSH was 81% at 
both 250 °C and 350 °C). The yield of MeSH at 350 °C was 76% with 
94% conversion. However, there was no dimethyl sulfide MeSMe 
among the major products as in the reaction in sc methanol. This 
means that MeSMe obtained in sc methanol wasn’t the product of 
direct monodesulfurization of the initial dimethyl disulfide. Most 
likely, MeSMe was obtained from the main product MeSH by 
subsequent S-methylation with methanol, which dramatically 
decreased the yield of primary MeSH and the selectivity on it. This 
reaction pathway is indirectly supported by the absence of methane, 
ethane, and thiophene in the reaction mixture, the formation of 
which would be expected by analogy with the reaction of dibenzyl 
sulfide in sc methanol at 350 °C published by T. Yan et al.15 It has also 
been found that methanol is slightly more reactive with dimethyl 
disulfide than isopropanol. 

Unexpectedly, when dimethyl disulfide was reacted with 
isopropanol at 350 °C, a significant increase in reaction pressure was 
observed due to the formation of gaseous by-products. It was 
difficult to keep this rising pressure under control. Apparently, the 
high concentration of MeSH formed at 350 °C acted as an acid to the 
isopropanol (secondary alcohol) to produce propylene and water as 
a result of a dehydration reaction.

In contrast to dimethyl disulfide, the reactivity of dimethyl 
sulfoxide with two selected alcohols was markedly different. Here, 
the main reaction of dimethyl sulfoxide was transfer hydrogenolysis 
of the S–O bond, resulting in the formation of dimethyl sulfide 
MeSMe. So, at both 250 °C and 350 °C in sc methanol, the selectivity 
on MeSMe was 98–99+%. In particular, the yield of MeSMe at 350 °C 
was 99% with complete conversion, i.e., sc methanol at 350 °C was a 
very effective reducing agent for sulfoxide deoxygenation.

Isopropanol was found to be less reactive with dimethyl sulfoxide 
than methanol, although iPrOH is known to be a more active H-donor 
in the TH reaction (and therefore has a higher reducing power) than 
MeOH. For example, in sc isopropanol at 250 °C, only 1% conversion 
of dimethyl sulfoxide was observed vs. 20% in sc methanol at the 
same temperature. At 350 °C in sc isopropanol, the chemical 
composition of the reaction mixture was quite different compared to 
the same reaction in sc methanol with comparable conversion. The 
main product was methyl mercaptan MeSH with a selectivity of 39% 
at 65% conversion. This means that at 350 °C in sc isopropanol, the 
contribution of transfer hydrogenolysis of the single S–C bond was 
high enough. As with the reaction of dimethyl disulfide with 
isopropanol, a significant pressure increase was also observed when 
dimethyl sulfoxide was reacted with isopropanol at 350 °C due to the 
formation of large amounts of methyl mercaptan, which exhibited 
appreciable acidic properties toward isopropanol.

Conclusions
The possible hydrodesulfurization or other hydrogenation-type 
processes of several model organosulfur compounds were 
investigated under the TH reaction conditions in supercritical 
methanol and isopropanol. Since sulfur species in crude oils and 

petroleum residues are known to be represented mainly by the 
organic moieties of thiophenes, sulfides and sulfoxides, 
compounds such as thiophene, dimethyl disulfide, dimethyl 
sulfoxide, dimethyl sulfone, sulfolane and dimethyl sulfate were 
used for this study because of the different formal oxidation 
states of sulfur in their molecules. 

It has been shown that in a continuous flow reactor within 5 
min contact time, only 350 °C can be considered as a reasonable 
reaction temperature. However, even at this temperature, 
sulfones (sulfolane and dimethyl sulfone) and thiophene 
exhibited high chemical stability and very little to no reactivity 
regardless of the alcohol used. Thus, an effective catalyst is 
highly required to perform a deep hydroconversion or 
hydrodesulfurization of these or related compounds under the 
TH reaction conditions.

The most reactive model compounds under the 
hydrogenative TH reaction conditions were dimethyl disulfide 
and dimethyl sulfoxide. The main processes observed were S–S 
and S–O bond transfer hydrogenolysis, respectively. In both 
cases, the main products were dimethyl sulfide MeSMe and 
methyl mercaptan MeSH. It was suggested that MeSMe was not 
formed from dimethyl disulfide by direct monodesulfurization, 
but from the main product MeSH by subsequent S-methylation 
with methanol.

In contrast to the reaction of dimethyl disulfide, the 
formation of dimethyl sulfide MeSMe as the main product was 
a result of direct transfer hydrogenolysis of the S–O bond of 
dimethyl sulfoxide. Compared to isopropanol, methanol was a 
highly effective reducing agent for sulfoxide deoxygenation at 
350 °C. At the same time, isopropanol provided the effective 
transfer hydrogenolysis of the S–C bond of dimethyl sulfoxide 
at 350 °C.

Despite its extremely high reactivity, dimethyl sulfate or 
other esters of sulfuric acid cannot be used as an initial 
substrate in a high-temperature reaction with lower alcohols 
because of the intense acid-catalyzed decomposition of the 
latter to form a large amount of gaseous by-products. Any 
reduction or hydrogenation of dimethyl sulfate is completely 
suppressed by its participation in the decomposition reaction. 
In addition, it was confirmed that under the chosen reaction 
conditions, dimethyl sulfate effectively methylates lower 
alcohols, especially methanol, to O-methyl ethers.
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問題２ 解答例 

問１ 
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H2O2, HO- 
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Mg in Et2O 
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CO2 
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KCN 

 
問 2 
(1) 

解答例 

炭素間の二重結合にハロゲン化水素 HX が付加するとき、その水素原子は、二重結合

を構成する二つの炭素原子のうち、より多くの水素原子の結合している炭素に付加す

ることを示す（カルボカチオンの安定性とともに記述した解答も正解とする）。 
 

(2) 解答例 

共役系化合物で平面で、4n＋2個（n＝0または自然数）のπ電子をもつ環状化合物 
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問 3 
(1) 

 

解答例 
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(2)  

解答例 
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問題３  解答例 
問１ 

(1) 

 

A 

 
 
 
 
 

A’ 

 

 化合物 A’が検出された理由 
解答例 
1,3-ケトエステル構造で間のメチレンの酸性度が高く、エノラート構造において

も、エノラート水素がエステルカルボニル酸素と水素結合して６員環構造をとれ

るため。 

 化合物 A の構造検定における根拠 
解答例 

IR: 2850-3000 cm-1 sp3C-H 結合がある,  1740, 1720 cm-1 が観測されることから、

エステル・ケトンの C=O が存在する 
1H-NMR:  

 

 
 
 

問１ 

(2) 

 

B の構造 

 
 
 
 
 

B の化合物名 

 

 1-bromo-2-methylpropane 

問１ 

(3) 

 

C の構造 

 
 
 
 
 

問１ 

(4) 

 

 

D の構造 

 

 
 

O

O O

O

O O
H

H

O

O O O

Br

C
H2

O

O O

O

O O
H

H δ 4.98 (1H, s)

δ 12.1 (1H, s)

δ 1.96 (3H, s)

Et基はmajor体と重なる
が、左の３ピークが確認
できたこと、特に水素結
合由来のδ 12.1が観測さ
れたことから、minor体
はエノラート構造である
と決定される。

δ 2.30 (3H, s)

δ 3.48 (2H, s)

δ 4.20 (2H, q)
δ 1.35 (3H, t)

Et基の他に、アセチ
ル由来の δ 2.30 3H 
と大きく低磁場シフ
トした δ 3.48 2Hが観
測されたことからア
セト酢酸エチルであ
ると決まる。



 
   

問 2 

(1) 

解答例 

1H-NMRによる識別 

末端アルキン：末端 Csp–H結合 1H, s が観測される 

内部アルキン：上記のシグナルが観測されない。Me基に相当する 3H s が観測される。 

赤外吸収スペクトルによる識別 

末端アルキン：末端 Csp–H伸縮 3300cm-1,  CC三重結合伸縮 2150 cm-1 

内部アルキン（非対称）：CC三重結合伸縮 2150 cm-1 のみ 

問 2 

(2) 

酸塩化物 

 
 

観測域 
 
高波数領域 
 
(ca.1815 cm-1) 

理由 
解答例 
塩素の誘起効果が支配的に作用するため、C=O が強くなり

振動数が大きくなるから。 

問 2 

(2) 
アミド 

 
 

観測域 
 
低波数領域 
 
(ca 1650 cm-1) 

理由 
解答例 
アミドのアミノ基の共鳴効果が支配的に作用するため、C=O
が弱くなり振動数が小さくなるから。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
出題意図 
農業薬剤化学分野の修士研究を行うに必要な知識を問うため。 


