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● ● 編  第 １ １ 章   ア ル デ ヒ ド お よ び ケ ト ン  

 

★★授業の前にやっておこう !!★★  

(1) 

 

(2) 

 
カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 分 子 間 水 素 結 合 は で き な い が 、 O-H 結 合 、 N-H

結 合 を 持 つ 化 合 物 と は 水 素 結 合 を 形 成 で き る 。  

 

★★本文の解答★★  

問 １  

 

 

問 2 

 

問 3 

 ア ル デ ヒ ド お よ び ケ ト ン が も つ カ ル ボ ニ ル 基 は 、 同 じ 分 子 同 士 で は

水 素 結 合 が で き な い が 、 OH 基 や NH 結 合 を も つ 他 の 分 子 と は 水 素 結 合

を 形 成 す る こ と が で き る か ら で あ る 。 し か し 、 水 素 結 合 の 効 果 も 疎 水

性 を 示 す 炭 化 水 素 基 が 分 子 の 中 で 占 め る 割 合 が 小 さ い 場 合 に 限 ら れ 、

炭 素 鎖 が 多 く (長 く )な る と 疎 水 性 が 勝 り 、 水 溶 性 は 低 く な る 。  
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問 4 

 F r i e d e l - C r a f t s ア ル キ ル 化 に よ り ク メ ン を 得 た 後 、 ラ ジ カ

ル 開 始 剤 存 在 下 、酸 素 ま た は 空 気 を 吹 き 込 み 、ク メ ン ヒ ド ロ ペ

ル オ キ シ ド を 得 る 。 こ れ を 酸 加 水 分 解 す る と フ ェ ノ ー ル と ア

セ ト ン が 得 ら れ る 。  
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問 5  

(1 )の よ う な 第 一 級 ア ル コ ー ル 酸 化 反 応 で は 、カ ル ボ ン 酸 ま で 酸 化 さ

れ な い よ う に 、 酸 化 剤 を 選 ば な く て は い け な い 。  

 ま た 、(2 )は 塩 化 ア シ ル を 用 い た Fr iede l -Cra f t s ア シ ル 化 反 応 を 利 用

す る と 芳 香 族 ケ ト ン が 得 ら れ る 。  
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問 6 

 ア ル キ ル 基 は 水 素 原 子 よ り 電 子 供 与 性 が 強 く 立 体 障 害 も 大 き い の

で 、 ア ル キ ル 基 が 置 換 し た ア ル デ ヒ ド の 方 が 反 応 性 は 低 い 。 ま た 、 ア

リ ー ル 基 を ベ ン ゼ ン 環 （ フ ェ ニ ル 基 ） と 考 え れ ば 、 カ ル ボ ニ ル 基 の 炭

素 上 の 部 分 正 電 荷 （ δ ＋ 性 ） が ベ ン ゼ ン 環 と 共 役 す る こ と に よ り 非 局

在 化 し 、 部 分 正 電 荷 が 中 和 さ れ 反 応 性 が 下 が る た め に こ の 順 序 に な る 。 

（ 補 足 ： ベ ン ゼ ン 環 の π 電 子 の 流 れ 込 み に よ る 共 鳴 効 果 ）  

 

 

問 7 

 以 下 の よ う に 、 OH－ に よ り Br が 置 換 さ れ た 後 、 さ ら に 、 OH－ に よ

り OH 基 の 水 素 の 引 き 抜 き 、 Br－ の 脱 離 が 起 こ り ア セ ト ン が 生 じ る 。

例 え Br 基 が OH 基 に 2 つ と も 置 換 さ れ て 水 和 物 に な っ て も 、 水 が 脱

離 し た ア セ ト ン の 方 が 水 和 物 よ り 安 定 で あ る 。  
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問 8 

 ア セ タ ー ル の 酸 触 媒 加 水 分 解 反 応 は 、 中 間 体 の カ ル ボ カ チ オ ン が 共

鳴 安 定 化 さ れ る た め 、 通 常 の エ ー テ ル よ り 反 応 は は る か に 起 こ り や す

い 。  

 

問 9  

 シ ア ノ ヒ ド リ ン の シ ア ノ 基 は 加 水 分 解 す る と カ ル ボ キ シ 基 に 変 換

で き る の で 、 こ の 反 応 を 利 用 す る 。  
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問 10 

第 一 級 ア ル コ ー ル な の で 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は ホ ル ム ア ル デ ヒ ド と

な る 。  

第 三 級 ア ル コ ー ル な の で 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は ケ ト ン と な る 。  

 

問 11 

  

 ヒ ド リ ド ( :H－ )の 代 わ り に :D－ が カ ル ボ ニ ル 炭 素 を 攻 撃 す る 。ア ル コ ー

ル 性 水 酸 基 の OH の H は H 2 O ま た は H +か ら 取 り 込 ま れ る の で 、 D 化 は

し な い 。  

 

問 12 

 
 

 陽 性 の も の は 、CH 3 CO－ 基 を も つ 。ま た 、CH 3 CH(OH)― 基 を も つ も の
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は 、 ヨ ウ 素 に よ っ て 酸 化 さ れ て 、 メ チ ル ケ ト ン に な る の で 陽 性 と な る 。  

 

 

▲▲演習問題Ａ  基本を確認しましょう▲▲  

 

解 答 Ａ １  

 そ れ ぞ れ の 二 重 結 合 と も 、一 つ は σ 結 合 、も う 一 つ は π 結 合 で あ る が 、

ア ル ケ ン の π 結 合 は 、 C-C 結 合 に 均 等 に 分 散 し て お り 、 求 電 子 試 薬 に 対

し て 反 応 を 起 こ す 。 一 方 、 カ ル ボ ニ ル 基 の π 結 合 は 、 C と O の 電 気 陰 性

度 の 違 い か ら 、 電 子 は 酸 素 側 に 偏 り 、 炭 素 は 電 子 不 足 （ δ ＋ ） に な っ て

い る 。 よ っ て 、 カ ル ボ ニ ル 基 の 反 応 は 、 求 核 試 薬 が こ の 炭 素 に 対 し て 反

応 を 起 こ す 。  

 

解 答 Ａ ２  

 

解 答 Ａ ３  
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解 答 Ａ ４  

 

 
 

 

解 答 Ａ ５  

 

 

 

 

▲▲演習問題Ｂ  もっと使えるようになりましょう▲▲  

 

解 答 Ｂ １  

 電 気 陰 性 度 の 大 き い 塩 素 が つ い た CCl 3 基 は 、強 い 電 子 求 引 性 を 示 す 。

こ の 電 子 求 引 効 果 は 、水 和 物（ OH 基 間 の 反 発 を 減 少 ）を 安 定 化 さ せ 、ア

ル デ ヒ ド （ カ ル ボ ニ ル 基 ） を 不 安 定 化 す る か ら で あ る 。  
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解 答 Ｂ ２  

 

 

 

解 答 Ｂ ３  

α ， β -不 飽 和 ケ ト ン は 、 次 の よ う な 共 鳴 構 造 が 可 能 で あ る 。  

 

 グ リ ニ ャ ー ル 試 薬 が (A)の カ ル ボ ニ ル 炭 素 を 攻 撃 す れ ば 、通 常 の グ リ ニ

ャ ー ル 反 応 で あ る が 、（ B） の β 炭 素 を 攻 撃 す る と 以 下 の よ う な 反 応 が 進

行 し 、 安 定 な ケ ト 型 が 生 成 物 と な る 。  
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解 答 Ｂ ４  

 

 

 

 

解 答 Ｂ ５  

フ ェ ノ ー ル に ホ ル ミ ル 基 を 導 入 す る 反 応 で 、 ま ず 、 ク ロ ロ ホ ル ム と 塩 基

を 反 応 さ せ て 、 ジ ク ロ ロ カ ル ベ ン を 発 生 さ せ る 。 生 成 し た ジ ク ロ ロ カ ル ベ

ン は フ ェ ノ ー ル に 対 す る 求 電 子 剤 と し て 働 く 。  

OH

CHCl3, OH-

ライマー・ティーマン反応
（Reimer-Tiemann反応）

OH

CHO
 

 

（ 反 応 機 構 ）  

カ ル ベ ン （ ジ ク ロ ロ カ ル ベ ン ） は 炭 素 原 子 の ま わ り に 6 個 の 電 子 し か も

た な い が 、電 気 的 に 中 性 で 、BH 3 と 同 様 な 考 え か ら す る と 求 電 子 試 薬 と し て

働 く 。  
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