
１炭化水素[2016 大阪大]

　 �& �+ �の分子式をもつ鎖状もしくは���員環の化合物�$，%，&�がある。

�D�　化合物�$，%，&�に，十分量の臭素を用いて付加反応をさせたところ，化合物�$�か

　らは分子式� �& �+ �%U �の化合物が得られ，化合物�%，&�からはそれぞれ分子式� �& �+ �%U �

　の化合物が得られた。

�E�　硫酸水銀を触媒として水を付加させると，化合物�%�からは化合物�'�と�(�が得られ

　た。化合物�&�からは，化合物�'�と�)�が得られた。

�F�　化合物�'�にヨウ素と水酸化ナトリウムの水溶液を少量加えて温めると，黄色結晶が

　生じた。

�G�　化合物�)�をアンモニア性硝酸銀溶液に少量加えて温めると，反応容器の壁に銀鏡が

　生じた。

���　上記の条件��D�～�G��を満たす化合物�$，'，(，)�の構造式を，それぞれ���つ書け。
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���　化合物�%�から�'，(�が得られる前に生成していたと考えられる不安定な中間生成物

　'�，(��の構造式と，化合物�&�から�'，)�が得られる前に生成していたと考えられる

　不安定な中間生成物�'��，)��の構造式を書け。立体異性体については考慮しなくてよ

　い。
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２アルケンの酸化生成物[2012 京都大]

　炭素�炭素二重結合は，硫酸酸性過マンガン酸カリウム水溶液の作用あるいはオゾン分

解により，次の例に示すように酸化的に切断される。
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�&+�&+ � &+2����� �&+� &� �&+� �&+� �&+�

　�����PRO�の化合物�$�を完全燃焼させるのに，酸素が������PRO�必要であった。この化合

物�$�の元素分析を行ったところ，質量パーセント組成は炭素�������，水素��������であ

った。+ ����，& ����，2 ����

　化合物�$�には同じ分子式で表される構造異性体�%，&，'�が存在する。化合物�$�に硫

酸酸性過マンガン酸カリウム水溶液を作用させて得られる化合物を，ヘキサメチレンジア

ミンと縮合重合させると，����ナイロンが得られた。不斉炭素原子を���個有する化合物�

%�に，水銀��Ⅱ��塩を触媒として，希硫酸中で水を付加させて得られる生成物は，カルボニ

ル基を有する構造異性体に直ちに変化し，ヨードホルム反応に陽性を示した。メチル基を

���個もつ化合物�&�に白金触媒の存在下で水素���分子を付加させると，メチル基を���個も

つアルカンが得られた。また，化合物�&�は，付加重合反応により二重結合を主鎖に含む

高分子化合物�(�になった。化合物�'�のオゾン分解により得られる化合物�)�にアンモニア

性硝酸銀水溶液を加えると，銀鏡反応が進行した。また，化合物�)�を還元したところ，

二価アルコール�*�が得られた。化合物�*�に濃硫酸を加えて分子内の縮合反応を行って得

られた化合物は，D�グルコースのすべてのヒドロキシ基が水素原子に置き換わった化合

物と同一であった。

���　下線部の事実をもとに化合物�$�の分子式を決定せよ。　　　　　　�　�　　　　　�

���　化合物�$，%，'，(�および�*�の構造式を記せ。　
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３ 炭化水素の誘導体[2006 九州大]

　次の実験��～��に関する文章を読み，問いに答えよ。

�実験���　質量����J�の�$�に触媒を加えて水素と反応させたところ，分子式� �& ��+ �の�%�が

　生成した。この反応で消費された水素は標準状態で�����/�であった。

水素，触媒
　　　　$� �%

�実験���　$�を臭素と反応させたところ，分子量�����の�&�が生成した。

臭 素
　　　　$� �&

�実験���　$�を過剰の過マンガン酸カリウムと反応させると，分子式� �& �+ �2 �の�'�が生成

過マンガン酸カリウム
　した。

　　　　$� �'

�実験���　'�をエタノールに溶かし，少量の濃硫酸を加えて加熱したところ，(�が生成し

　た。

エタノール，濃硫酸
　　　　'� �(

���　�実験����の触媒としてよく用いられる金属の元素名を一つ答えよ。　　���　　　　�

���　$�は四員環または五員環である。$�の分子式と化合物名を答えよ。

　　　　　　　　　　　　　　　��分子式�　　　　　�，化合物名�　　　　　　　　　�

���　�実験����の過マンガン酸カリウムの作用を何というか。　　　　　���　　　　　　�

���　'�に含まれる官能基の名称と�'�から�(�が生成する反応の名称を答えよ。

　　　　　　　　　　　　　　��官能基�　　　　　　　　　�，反応名�　　　　　　　�

���　'�と�(�について，分子量を比較すると�'�の方が�(�より小さいが，沸点を比較する

　と�'�の方が�(�より高い。これは�'�に含まれる官能基の間に強い分子間力が存在する

　ためである。この官能基を���個記し，その間にはたらく強い分子間力を点線で示せ。

　ただし，官能基以外の部分は�5�で示せ。
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���　$～(�の中で不斉炭素原子を含むものが一つある。その化合物を構造式で示せ。ま

　た，その構造式中の炭素原子のうち，不斉炭素原子を�○�で囲め。
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４ オゾン分解[2004 早稲田大]

　ゴムの原料としても使われる，組成式が�&+�で二重結合を分子中に���つ有する化合物

をオゾン分解したところ，��つのアルデヒドが生じた。さらに，これらのアルデヒドを

酸化したところ，カルボン酸�$�とカルボン酸�%�に変化した。また，%�をアンモニア性

硝酸銀溶液に入れて温めたところ，銀が析出した。次に�$�の������J�に少量の水を入れ�

さらに������PRO�/�の�1D2+������P/�を加えよく撹拌した。この溶液を������PRO�/�の�

+&O�で中和したところ������P/�を要した。

　なお，オゾン分解とはオゾンにより炭素－炭素二重結合が切断され，下のようにケト
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+オゾン分解

ンまたはアルデヒドが生じる反応である。通常ベンゼン環は反応せずにそのままである｡

���　$�の分子量を求めよ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　� �　　　　

���　$�の名称を�①～⑩�から一つ選べ。　　　　　　　　　　　　　　　　　��� �　　　

　①　酢酸　　②　酪酸　　③　カルボン酸　　④　安息香酸　　⑤　アスコルビン酸

　⑥　アルギン酸　　⑦　サリチル酸　　⑧　ギ酸　　⑨　フタル酸　　⑩　炭酸

���　%�の名称を，����の�①～⑩�から一つ選べ。　　　　　　　　　　　　　　�� �　　　

���　%�が反応して銀が生じるとき，この反応に最も関係する官能基を�①～⑩�から一つ

　選べ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　� �　　　

　①　　&22+　　②　　2+　　③　　&+2　　④　　&+　 �&+ 　　⑤　　&1

　⑥　　&2　　　⑦　　2　　　⑧　　&2　2　　　⑨　　 �1+ 　　⑩　　 �12

���　下線の化合物から合成される物質を�①～⑩�から一つ選べ。　　　　　　��� �　　　

　①　ベークライト樹脂　　②　ブタジエンゴム　　③　ポリエチレンフィルム

　④　テフロン樹脂　　　　⑤　ポリアセチレン　　⑥　光ファイバー

　⑦　木工用ボンド　　　　⑧　生ゴム　　　　　　⑨　発泡スチロール

　⑩　カーボンファイバー
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５有機化合物の構造の推定[2011 慶応義塾大]

　次の文章を読み， �ア� �には分子式， �イ� �には有効数字���桁の数値， �ウ�～ �カ� �には構

造式を入れよ。+ ����，& ����，2 ����

　��個の不斉炭素原子をもつ化合物�$�は炭素，水素，酸素だけからなる分子量�����のエ

ステルである。��PRO�の化合物�$�を触媒の存在下， �+ �と反応させたところ，��PRO�の� �+ �

が消費され，��個の不斉炭素原子をもつ化合物�%�が���PRO�得られた。

　また，��PRO�の化合物�$�を完全に加水分解したところ，アルコール�&，アルコール�'，

およびカルボン酸�(�が���PRO�ずつ得られた。アルコール�&�は���個の不斉炭素原子をもっ

ていた。

���　アルコール�&�とアルコール�'�は同一の分子式をもつ。アルコール�&������PJ�を完全

　燃焼させたところ，二酸化炭素������PJ�と水������PJ�を生じた。この結果より，アル

　コール�&�の分子式は��ア� �であるとわかった。したがって，カルボン酸�(�

　の分子量は��イ� �である。

���　アルコール�&�を硫酸酸性の二クロム酸カリウム溶液で酸化したところ，化合物�)�が

　得られた。アルコール�'�を同様に酸化したところ，化合物�*�が得られた。化合物�)�お

　よび�*�にそれぞれ炭酸水素ナトリウム水溶液を加えたところ，化合物�)�は気体を発生

　しながら溶けたが，化合物�*�はほとんど溶けなかった。これらの結果から，アルコー

　ル�&�の構造は��ウ� ，アルコール�'�の構造は�

　
�エ�

�である。

���　カルボン酸�(�を加熱したところ，分子内で脱水が起こった。したがって，カルボン

　酸�(�の構造は�
�オ�

�である。

���　以上の結果から，化合物�$�の構造は�

�カ�

�

　である。

６エステル化の実験[2014 大阪大]

　次の実験に関する文章を読み，問��～問���に答えよ。�+ ���，& ��，2 ���

【実験��】　分子量が�����以下の第二級アルコールで，炭素，水素，酸素からなる化合

　物�$�がある。化合物�$�� 
�����PJ �を完全燃焼させると，二酸化炭素�������PJ�と水�

　�����PJ�が得られた。

【実験��】　分子量が�����以下の脂肪酸で，炭素，水素，酸素からなる化合物�%�

　� 
����PRO �を化合物�$�� 
����J �に加え，さらに少量の濃硫酸を加えて加温した。反応終了

　後，反応液をジエチルエーテルと水が入った分液ろうとに移してよく振った。水層を

　除き，ジエチルエーテル層に再度水を加えてよく振った後に，さらにジエチルエーテ

　ル層に炭酸水素ナトリウム水溶液を加えてよく振った。ジエチルエーテル層を減圧下

　で濃縮したところ，芳香をもつ化合物�&�が����J�得られた。

【実験��】　化合物�&�� 
�����PJ �を完全燃焼させると，二酸化炭素�������PJ�と水������

　PJ�が得られた。

【実験��】　化合物�$�� 
���J �をジエチルエーテル����P/�に溶解し，単体のナトリウムを

　徐々に加えたところ，気体が発生した。発生する気体を回収したところ，標準状態�

　���℃，����� 
� ��� �3D �で�����P/�の体積の気体が集まった。

問��　化合物�$�の分子式を答えよ。　　　　　　　　　　　　　　　　　�� �　　　　　

問��　化合物�$�の異性体は光学異性体も含めて何種類あるか答えよ。　　� �　　　 �種類

問��　化合物�&�の分子式を答えよ。　　　　　　　　　　　　　　　　　�� �　　　　　

問��　化合物�%�の分子式を答えよ。　　　　　　　　　　　　　　　　　�� �　　　　　

問��　化合物�&�の異性体は，光学異性体も含めて何種類あるか答えよ。　�� �　　　 �種類

問��　分液ろうと中のジエチルエーテル層に炭酸水素ナトリウム水溶液を加えて処理した

　理由を����字以内で記せ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　� �
　　　　　　　　　　　　　　　　　

�

問��　単体のナトリウムとの反応で消費された化合物�$�は何�J�か答えよ。　� �　　　 �J

７油脂の構成とセッケン[2002 早稲田大]

　油脂は高級脂肪酸とグリセリンからできているエステルである。+ ���，2 ��，

. ��，, ���

�L�　不飽和油脂に触媒の存在下�����℃�で水素を付加すると飽和油脂に変わるが，この操

　作を油脂の�$ � 
　　　　 �という。たとえば，構成脂肪酸としてリノール酸� ��& ��+ �2 �だ

　けを含む油脂，すなわち，リノール酸のグリセリンエステルは，��PRO�あたり

　%
� 
　　　 �PRO�の水素の付加により�&� 
　　　 �のグリセリンエステルになる。

�LL�　油脂を�' � 
　　　　　　　　　　 �の水溶液とともに加熱すると，加水分解されてセ

　ッケンと呼ばれる高級脂肪酸のナトリウム塩とグリセリンが生じる。

�LLL�　構成脂肪酸として���種類の不飽和脂肪酸だけを含む油脂�4�がある。�����J�の油脂

　4�をけん化するのに������J�の水酸化カリウムを必要とした。また，油脂�����J�に付加

　するヨウ素の質量��J�数��をヨウ素価というが，この油脂�4�のヨウ素価は�����であっ

　た。

���　���$���，���%���，���'����に適当な語句，または数字を記入せよ。

���　���&����に適当な語を次の��D�～�G��の中から一つ選んで，記号で答えよ。

　�D�　オレイン酸　　�E�　ステアリン酸　　�F�　パルミチン酸　　�G�　リノレン酸

���　セッケンが毛糸や絹の洗濯に適さないのはなぜか。

　　　　　　　� �
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

�

���　セッケンの洗浄作用が海水や硬水の中で低下するのはなぜか。

　　　　　　　� �
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

�

���　油脂�4�の分子量を求めよ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　� �　　　　

���　油脂�4�を構成している脂肪酸の分子量を求めよ。　　　　　　　　　　� �　　　　

���　油脂�4�����J�に付加する水素の体積は，標準状態において何�/�か。　��� �　　　　 �/

８ 有機化合物の反応と推定②[2010 九州大]

　炭素と水素からなり，常温���常圧で気体である化合物�$�は，臭素水に通じると臭素水

の赤褐色を脱色した。化合物�$�を水と反応させると，常温���常圧において液体で，沸点

が異なる異性体の化合物�%�および化合物�&�を生じた。化合物�%������PJ�を完全燃焼させ

たところ，二酸化炭素が������PJ，水が������PJ�生じた。化合物�%�および�&�に二クロム

酸カリウムの硫酸酸性水溶液を加えて加熱すると，化合物�%�からは化合物�'�が，化合物�

&�からは化合物�(�が得られた。化合物�'�に��D�ヨウ素と水酸化ナトリウム水溶液を加えて

温めた結果，黄色沈殿が生じた。また，化合物�'�に��E�アンモニア性硝酸銀水溶液を加え

て温めたが，とくに変化は見られなかった。一方，化合物�(�について同様の操作を行っ

たところ，下線��D��の操作では変化が見られず，下線��E��の操作では試験管壁面への金属

析出が確認された。また，化合物�'�および�(�をそれぞれ過マンガン酸カリウムの硫酸酸

性水溶液で処理すると，片方の化合物��D� � �　　　 �でのみ水溶液に色の変化が生じた。色の

変化が生じた水溶液中に，化合物�� ���D�� �から化合物�)�が生成した。+ ���，& ����，2

 ����

���　化合物�%�の分子式を記せ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　� �　　　　　

���　化合物�%�と&�の構造式を記せ。また，化合物�%�および�&�の構造異性体の構造式を

　すべて記せ��ただし，化合物�%�および�&�は含めない�。なお，構造式中に不斉炭素原子

　が存在する場合は当該炭素原子に�
�を付すこと。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　���%：� �　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　���&：� �　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　構造異性体：� �
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

�

�

���　化合物�$�の構造式を記せ。また，化合物�$�の構造異性体の構造式をすべて記せ��た

　だし，化合物�$�は含めない�。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　��$：� �　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　構造異性体：� �
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

�

�

���　下線��D��の操作で沈殿を生じる反応，および下線��E��の操作で金属が析出する反応の

　名称を答え，化合物�'�および�(�の構造式を記せ。

　　　　　　　　　　　　　���D�� �　　　　　　　　　　 　　�E�� �　　　　　　　　　　

　　'：� �　　　　　　　　　　　　　　　 　　(：� �　　　　　　　　　　　　　　　

���　文章中の下記の化学反応のうち，最も起こりにくいと考えられる反応を一つ選べ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　�� �　　　

　����L�　化合物�$���化合物�%　　��LL�　化合物�$���化合物�&

　�LLL�　化合物�%���化合物�'　　�LY�　化合物�&���化合物�(

���　� ���D�� �に当てはまる化合物を記号で答え，化合物�)�の構造式を記せ。

　　　　　　　　　　　　　�D�　� �　　　 　　)：� �　　　　　　　　　　　　　　　　
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