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2014年第四十六屆國際化學奧林匹亞競賽 
--理論試題(3) 

第四十六屆國際化學奧林匹亞競賽代表團 

理論試題  (續) 

 

Theoretical 
Problem 8 

8.0% of the total 

Code:   Question 8a 8b 8c 8d Total 

Examiner Mark 15 2 12 10 39 

 
Grade 

     

 

問題八：八角  

八角 (Illicium verum 或 Star anise )是一種生長於越南北部小的原生常青植物。八角果

實在越南可被用來當作藥物使用；同時，它也被用來製備具有越南特色的湯品‘phở’ 時

的香料之一。  

羧酸 A 可從八角果實中分離獲得。化合物 A 的結構可經由下面一系列反應推導而得

到：  

 

上述反應式 (I)中清楚地顯示結構中碳碳雙鍵 (C=C bond)經臭氧裂解後，兩種碳原子分別

會和氧形成兩種不同種類的碳氧鍵結。  

 

上述反應式 (II)中顯示裂解 1,2-二醇 (1,2-diols)的氧化過程及結果，是打斷其中的  

C(OH)–C(OH)的鍵後而產生羰基化合物。  
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8a. 畫出化合物 Y1、Y2 及推導出的 Y3，和 A、B、C、D 的結構，其中化合物 A 只有一個

氫是屬於烯類 (碳碳雙鍵 )上的氫。  

 

Y1 Y2 Y3 

A B 

C D 

 

 

茴香腦 (Anethole)為從八角中所提煉出來的主要成分，它是一種便宜的化學前驅物，

可用來製造許多醫療藥品。  

 

茴 香 腦 和 亞 硝 酸 鈉 (sodium nitrite) 在 醋 酸 中 反 應 時 ， 可 產 生 一 個 結 晶 固 體

E(C10H10N2O3)。化合物 E 的紅外線光譜 (IR spectrum)顯示 E 不具有非芳香性的碳碳雙鍵  

(non-aromatic C=C bond)吸收，而 E 的核磁共振光譜圖 (1H NMR spectrum)如下圖所示：  
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8b. 根據 1H NMR 的資料分析顯示，化合物 E 和茴香腦兩者之間的結構差異屬於下列哪

一選項？  

i) E 的碳碳雙鍵為順式 (cis-C=C)，而茴香腦為反式 (trans) 

ii) E 不可能含有非芳香性的碳碳雙鍵 (non-aromatic C=C bond) 

iii) E 是茴香腦和 N2O2 的加成產物  

iv) E 是茴香腦和 N2O3 的加成產物  

v) E 並未如茴香腦一樣地具有兩個屬於反式烯類的氫  

 Pick one of the above statements 
從上述選項中選出一個正確答案  

From 1H NMR data 
根據 1HNMR 資料  

 

 

 

在 150℃條件下，將 E 加熱數小時後，其中有一部分的 E 會異構化而轉換成化合物

F；在相同條件下加熱 F 時，其中有一部分的 F 亦會異構化而轉換成 E。上述兩種反應的

結果均會產生相同成分，而且是 E 和 F 相互平衡的混合物。化合物 E 和 F 兩者皆含有完

全相同的官能基。當化合物 E 和 F 分別和三氯化磷 (PCl3，phosphorus trichloride)加熱時，

兩者皆會失去一個氧而形成化合物 G。  
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化合物 E、F、G 的甲基上的氫之化學位移分別如下：  

 E F G 

CH3-O 3.8ppm 3.8ppm 3.8ppm 

CH3-C 2.3ppm 2.6ppm 2.6ppm 

 

8c. 若 E、F 和 G 均不含有三環結構時，畫出化合物 E、F 和 G 的結構。  

E F G 

 

為了簡化複雜化合物的結構，本題之後的問題或反應式中，將會對組成及結構不會改

變的基團以 R 來表示，所以化合物 E 的結構如下圖所示。化合物 E 進行硝化並用低亞硫

酸鈉 (Na2S2O4，sodium dithionite) 還原後產生 H；將 H、亞硝酸鈉和鹽酸 (H、NaNO2，HCl)

在 0~5℃條件下進行反應，接著，用氯化亞錫 (SnCl2)還原後，得到化合物 I (R–C7H9N2O)。

如果將 H、苯甲醛 (benzaldehyde)、硫氫基乙酸 (HSCH2CO2H)三者同時混合在一起進行一

鍋化反應時，會產生化合物 J；如果將化合物 I 和甲基 -苯基酮 (MeCOPh， methyl 

phenylketone)在 ZnCl2 的催化下可生成化合物 K。  
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8d. 畫出化合物 H、I、J 和 K 的結構。  

H I 

J K 

 

 

 

Theoretical 
Problem 9 
7.5% of the 

total 

Code:  Question 9a 9b 9c 9d 9e 9f Total 

Examiner Mark 8 4 6 4 2 9 33 

 Grade        

 

問題九：雜環化合物的製備  

在有機化學中，二硫化四甲基硫代尿素 (Tetramethylthiurame disulfur，簡稱 TMTD)已

逐漸成為用來合成許多含硫氮官能基與雜環化合物的試劑。TMTD 與一級胺的反應及其

後續轉變為產物的過程如下圖所示：  
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類似上述反應，有關含有親核性的胺基 (containing nucleophilic NH2 group)化合物的苯

甲醯肼 (benzohydrazides) 化合物和 TMTD 的反應及其轉變過程已被研究。  

在下列的合成路徑中，最終產物 C 的前驅物芳醯肼 (aroyl hydrazine)與 TMTD 進行

thiocarbamoylation 反應時，可以合成化合物 C。而化合物 C 結構中的雜環片段是由對 -胺

基苯甲酸的羧基衍生而來。  

 

 

從 B 合成 C 的過程中，我們可以觀察到一個中間產物 B'，而 B'亦可經由互變異構化

(tautomerized)而轉換成為 B''，而 B'與 B''兩者最終皆可生成 C。  
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9a. 畫出 A、B、C 的結構式。  

A B C 

 

9b. 首先畫出 B' '的結構，之後畫出孤對電子，並用彎曲箭號代表電子的流動 (acurly-arrow 

mechanism)來解釋如何生成產物 C。  

 

 

化合物 C 可經由下列反應途徑轉換成 F：  

 

[本題之後的問題或反應式中，對組成及結構不變的基團以 R 來表示。 ] 

 

 

9c. 畫出 E、F 的結構。 (為了簡化本題作答，從這裡以後，有關結構中 R 的部分不用詳

細畫出，只要以 R 表示即可 ) 

E F 
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如果是把 D 緩緩地加入含過量 N2H4 的二噁烷 (dioxane)溶液中時，則只會得到一種化

合物 E；但如果是改變添加試劑的次序時，將 N2H4 加入含 D 的二噁烷溶液中時，則是得

到以副產物 D’  (R2C14H12N4S2)為主的混合物。  

 

9d. 畫出 D’的結構。  

 

把 D 與 2-羥基乙胺 (HOCH2CH2NH2，ethanolamine)在二噁烷溶液 (dioxane)中微微加熱

2 小時後，會得到化合物 G (R–C9H11N2OS)。  

 

9e. 畫出 G 的結構。  

G 

 

9f. 在以對 -甲基苯磺酸 (p-toluenesulfonic acid)為催化劑及加熱的條件下，理論上 G 會得

到數種不同而且是含五員雜環 (five-membered heterocyclic)的產物。  

i) 畫出兩個具不同分子式的化合物的結構。  

  

 

ii) 畫出兩個結構異構物 (constitutional isomers)。  
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iii) 畫出兩個立體異構物 (stereoisomers)。  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(理論試題完 ) 

轉載自：中華民國代學奧林匹亞委員會網站 National Chemistry Olympiad, Taiwan, R.O.C 


