
      
 
 

43rd International Chemistry Olympiad 
Preparatory Problems 

問題 25  アミド 

 

 アミド官能基は化学と生物学で見られるもっとも基本的な化学構造の一つである。

典型的な非環状アミド 1 は平面構造であり、安定であるのに対して、環状アミド（橋頭

ラクタム：橋頭位が窒素原子である環状アミド）は不安定である。 
[訳者註 橋頭位：二つの環が共有している原子の位置をさす。] 

N

OR C
O

NH2

1
2-quinuclidone norcamphor

O

2 3  
                2-キヌクリドン    ノルカンファー 
 
 2-キヌクリドン (2) は典型的な橋頭ラクタムの一例であり、窒素原子の非共有電子

対とカルボニル基とがπ-相互作用（共役による非局在化）をするには不適当な位置関

係にあるため、非常に不安定である。そのため、このアミド基はアミンに似ている。

これは、このアミドが容易に塩を作ることからもわかる。2-キヌクリドン (2) のテト

ラフルオロホウ酸塩をつくる合成反応は、下記のようにノルカンファー (3) を出発物

質とする６段階からなり、その最後の段階はアジド-ケトンのシュミット反応である。 
a) 光学活性のノルカンファー (3) とm-クロロ過安息香酸（m-CPBA）とを反応させる

とAとBを生じる。Aが主生成物で収率は78％であり、もう一つの異性体であるB
は副生成物である。Aに水素化アルミニウムリチウムを作用させるとCが生成する

が、Bを同じ条件で還元すると光学不活性の化合物Dを生じる。化合物A, B, C, D
の構造と、A, B, C, およびDのもつ不斉炭素原子の絶対配置（R/S）を答えなさい。 

 

norcamphor

O

m-CPBA, NaHCO3

CH2Cl2, 20 oC

LiAlH4

Et2O, 20 oC
A + B C + D

3  

   ノルカンファー 

 

Cl

C

O

OOHm-CPBA =
 



      
 
 

43rd International Chemistry Olympiad 
Preparatory Problems 

b)  Cを等量の塩化p-トルエンスルホニル（塩化トシル、TsCl）で処理すると、化合物

Eが得られる。Eをジメチルホルムアミド中で等量のアジ化ナトリウム（NaN3）と

反応させるとFに変わる。EとFの構造を答えなさい。 
 

    等量のTsCl 
1 equiv. TsCl, NEt3

CH2Cl2, rt, (yield 74%)
C E

NaN3

DMF, 70 oC, (yield 92%) F
 

   rt：室温 （収率 74%）        （収率 92%） 
 
c)  Fをクロロクロム酸ピリジニウム（PCC）で酸化すると、目標化合物の前駆体であ

るGを生じる。最後に、Gにテトラフルオロホウ酸（HBF4）を作用させる。目標化

合物Hはテトラフルオロホウ酸塩として単離する。この他に、もう一つの異性体 I 
が副生成物として得られる。G、Hおよび I の構造を答えなさい。 

 
    クロロクロム酸ピリジニウム 

Pyridinium chlorochromate

CH2Cl2, 20 oC, (yield 93%)

HBF4

Et2O, 20 oC
F G H I+

 
           （収率 93%） 

  
 


