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1) KOH
    H2O/DMSO

プロスタグランジンF2α (PGF2α) の合成スキ－ムを示す．
この合成に関して以下の設問に答えよ．

1) NaOH, H2O

2) CO2

KI3, NaHCO3 2
2) Bu3SnH
    AIBN, Ph-H

1) Ac2O/pyridine
1) BBr3
    CH2Cl2

2) CrO3•2pyridine
    CH2Cl2

3
NaH, DME

1) Zn(BH4)2
    DME

2) separation of
    diastereomers

4

1) K2CO3, MeOH

2) DHP, p-TsOH
    CH2Cl2

5
-60 °C
toluene

1) 

2) AcOH, H2O, 37 °C
     

PGF2α
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問Ａ　中間体 1～5 の構造式を立体も含めて記せ．

問Ｂ　合成スキ－ムの３行程目では，炭酸ガス(CO2)が使われている．その理由を述べよ．

MCPBA: m-chloroperbenzoic acid
AIBN: azobisisobutyronitrile
DME: 1,2-dimethoxyethane
DHP: dihydropyran
p-TsOH: p-toluenesulfonic acid
THP: tetrahydropyranyl

問Ｃ　合成スキ－ムの４行程目で，中間体 2 へと導く反応の機構を電子の矢印を使って記せ．

問Ｄ　中間体 6 において，４つの不斉炭素の絶対配置を示せ．

［問題１］

（有機化学 II・2枚中の１枚目）



（有機化学 II・ 2枚中の 2枚目）

［問題２］

問Ａ 以下の現象についての問いに答えよ．

a. CH2=CH-CH=CH-CH3に２モルの H2を付加させると 226 kJ mol-1の熱が発生する．

一方，CH2=CH-CH2-CH=CH2に２モルの H2を付加させると 253 kJ mol-1の熱が発生

する．この二つの反応の反応熱の違いは何に基づくか答えよ．

b. CH2=CH-CH2-CH=CH2は KNH2のような触媒を用いると CH2=CH-CH=CH-CH3に変

換できるが，逆に CH2=CH-CH=CH-CH3を CH2=CH-CH2-CH=CH2に変えることは困

難である．その理由は何か述べよ．

問Ｂ 次の反応の生成物を示し，その生成機構について述べよ．

問Ｃ トランスエステル化反応の平衡定数は通常１に近く，目的とする生成物の収率が低

いため，反応の収率を改善する方法がいくつか知られている．次の反応で置換基Ｒ

（酸素に結合している中心元素は炭素に限定する）を工夫することで収率を改善す

る方法を４種類あげ，その理由を説明せよ．

問Ｄ 次の説明文を読み，各問いに答えよ．

C4H8O2 の組成をもつ化合物ＡＡＡＡを酸性条件下メタノールと反応させ C5H10O2 の組成

をもつ化合物ＢＢＢＢへと変換した．次いで，化合物ＢＢＢＢにメタノール中ナトリウムメト

キシドを作用させ，さらにヨウ化メチルを加えたところ，下記に示す化合物ＣＣＣＣが

生成した．化合物ＣＣＣＣは，酸性条件下で加水分解すると化合物ＤＤＤＤを与えた．また，

化合物ＤＤＤＤにエタノール中で NaBH4を作用させると，ブタナールと sec-BuMgBr と

の反応で得られる生成物と同じ化合物ＥＥＥＥを与えた．

a. 化合物ＡＡＡＡおよびＢＢＢＢの構造式を示せ．

b. 化合物ＢＢＢＢから化合物ＣＣＣＣに至る変換反応は一般にどのような反応名で呼ばれるか．

c. 化合物ＤＤＤＤの構造式を示せ．また化合物ＣＣＣＣからＤＤＤＤへの変換反応の機構を示せ．

d. 化合物ＥＥＥＥの構造式を示せ．

OR

O

OBu

O
+ BuOH + ROH

p-TsOH

OH H3O
+

OCH3

O

化合物 CCCC

O


