
勉強会有機化学系問題集	 	

SN1,	SN2,	E1,	E2	など	

 
カルボカチオンの生成	（★ベンジル、アリル、三級は特に生成しやすい）	

①	 ハロゲン化物の自発的開裂（SN1,	E1	の前半）	

②	 アルコールのプロトン化続いて脱水（酸触媒のSN1,	E1	の前半）	

③	 エーテルのプロトン化続いて脱アルコール	

④	 オレフィンへのプロトン化	

⑤	 オレフィンへのカルボカチオンの付加	

⑥	 ハロゲン化物のルイス酸に触媒された開裂（アルキル、アシル）	

	

カルボカチオンの反応	（★いくつかの反応が同時に進行、競争することがある）	

❶	 (β位)プロトンを塩基（求核試薬）に奪われてアルケンとなる（E1	の後半）	

❷	 求核試薬（塩基）と結合する（SN1	の後半）	

❸	 転位してより安定なカルボニウムイオンとなる	

❹	 アルケンに付加してより大きなカルボニウムイオンを生成する	

❺	 芳香族に付加して続いて脱プロトンし、芳香族アルキル（アシル）置換する	

	

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
問	A	
１）塩化ネオペンチル（右式の左辺）の求核置換反応
は大変遅い。なぜか。	
２）エタノール中で反応させると、ゆっくりとではあ
るが、2-エトキシ-2-メチルブタンと 2-メチル-2-ブテ
ンを生成する。反応機構を説明せよ。	
ヒント：転位生成物ができたということは、中間体は？	
	
問	B	右の反応式(1)と(2)の主生成物はなにか。	

 
 
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

【クロロベンゼンの配向性との類似に気づくこと】	



	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

転位 

 

 

 

問題 C. フェノールは工業的にはクメン法によって合成されてきた。クメンヒドロペルオキシドを酸触

媒で分解すると、フェニル基の転位を伴って、加水分解後にアセトンとフェノールが生成する。(i) こ

の反応機構を調べよ。(ii) 実際にはフェニル基の方がメチル基よりも転位能が高いが、もしメチル基

が転位するとしたら、最終生成物は何か。(iii) Hofmann 転位でも Beckmann 転位でもフェニル基

の方がメチル基よりも転位能が高い。さらに、アニシル基の方がフェニル基よりも転位能は優れている。

反応機構に基づいてこれを説明せよ。 

 

立体化学 

 

 

 

 

 

 

 

	

	

問題 A．ナフタレンのスルホ化を発煙硫酸を用いて比較的低温で行うと、α-ナフタレンスルホン酸が

得られる。反応を比較的高温で長時間行うと、β-ナフタレンスルホン酸が得られる。スルホ化が可逆

反応であるとして、この生成機構を考えよ。 

反応選択性・配向性は、「速度論的支配」kinetic	control	 で議論される。しかし、平衡反応

となるときには、「熱力学的支配」thermodynamic	control	を考慮する。	

	

	


