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問１．次の反応について予想される主生成物（ただし有機金属化合物に限る）の構造式を示せ。 

Br1. Li

2. ZnCl2

Me
(5)

(1)
S

S
+  BuLi

F

F

F

Br
(3) +  i-PrMgBr

MgBr +  Me3SiClPh(2)

(4) +  BH3

 

 
問２．次の反応について予想される主生成物の構造式を示せ。 
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問３．次の図は Catellani らによって見出されたカップリング反応の反応機構である。段階(a)–(d)がどの

ような反応に分類されるか、反応の名称を示せ。 

Pd0
PdII

I

Me

Me

I

Me
PdII

I
base

base·HX
Me

PdII Me
PdIV

R I
I

R

Me
IPdII
R

PdII
I

MeRMeR
PdIII

R'

MeR

R'

R'
I
PdII

H

basebase·HX

(a)

(c)

(d)

(b)

 

 

問４．次の反応について予想される主生成物の構造式を示せ。立体選択的あるいは特異的な反応の

場合は、生成物の立体化学が明確になるように構造式を示せ。 
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問５．Grignard 反応剤 RMgX にカルボン酸エステル R'CO2R"を加えると、これらが反応して生成するケ

トンがさらに RMgX と反応するので、第三級アルコールが得られる。一方、N-メトキシ-N-メチルア

ミド 1 と RMgX を反応させると、ケトンが主生成物として得られ、アミンや第三級アルコールは生成

しない。後者の反応で、ケトンが選択的に生成する理由を簡単に説明せよ。 
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問６．非常に反応性が高い有機金属化合物であるブチルリチウムにベンゼンを加えても、反応はほと

んどおこらない。しかし、ブチルリチウムとメトキシベンゼンを反応させると有機リチウム化合物 1 が

生成する。メトキシベンゼンがブチルリチウムと反応する理由を簡単に説明せよ。 
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問７．有機ハロゲン化物と Grignard 反応剤とのニッケル触媒によるクロスカップリング反応を利用してブ

チルベンゼンを合成する場合、クロロベンゼン PhCl と臭化ブチルマグネシウム BuMgBr を反応さ

せるとブチルベンゼンが収率良く得られる。しかし、ブロモブタン BuBr と臭化フェニルマグネシウ

ム PhMgBr を反応させると、目的の生成物はほとんど得られない。後者の基質の組合せでは、クロ

スカップリング反応が進行しにくくなる理由を簡単に説明せよ。 

 

 


