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論 文 内 容 の 要 旨

この論文はェポキシ化反応, バイヤー ･ どリガ- 反応などの過酸による酸化反応をはじめ, アセチルア

セ トンのシアノエチル化, エチレンカーボネー トとアミンの反応など, いろいろの重要な有機反応の機構

や反応性の問題を速度論的に研究したもので, 序および本文10葦からな7 ている｡

まず第 1 章から第 6 寛までは過酸の関与する有機反応について論じたものであって, 第 1 葦, 第 2 葦で

はエチレン誘導体のエポキシ化反応をとりあげ, その遷移状態や反応性についての新しい概念を導入して

説明を試みている｡ すなわち第 1 葦では α- メチルスチルベンの過安息香酸による酸化速度に対するp -

位とp′一位の置換基効果が異なること, また電子供給基の効果が吸引基の効果に比べて大き過ぎることを

発見し, 遷移状態の不対称性と置換基の付加的な共鳴効果により説明している｡

第 2 章では 3 - 置換プロペン類, 1.4 - ジ置換- 2 - ブテン類の過安息香酸による酸化速変に対する置

換基の効果がアルキル, アルコキシルのような電子供給基に比べて, プロム, クロル, シアノなどの電子

吸引基で異常に大きいことを見出し, 遷移状態で二重結合が一重結合に近い性質をもつための, 置換基効

果の伝達の異常性からこれを説明している｡ また 2 - ブテン類は 1 - プロペン類からの計算価よりずっと

大きい反応性を示すのであるが, これは求電子攻撃をうけるさい, 反応する二重結合に隣接するメチレン

基の付加的な超共役効果が働くためと考え, 付加的超共役置換基定数なる新しい概念を導入して, 結果を

数値的にも説明し, さらに他の多くの関連化合物にかんする従来のデータにも適用して系統的に説明する

ことに成功している｡

第3葦では 4 - オキシベンズアルデヒ ドおよび 5 - 置換サ リチルアルデヒ ドの過酸による酸化を速度論

的に研究し, 置換基の影響や- メットの酸度関数との関係から反応の機構を考察している｡ 過酸化水素と

酢酸の混合系では過酢酸およびそのプロトン付加物が有効な酸化剤となっていることを明らかにし, また

サ リチルアルデヒ ドの 5 - 位の置換基はホル ミル基に対して m - 置換基としての効果のはか, I)- 置換基

としての効果を含んでいることを見出して, 置換基効果が O H 基を介して水素結合により伝達すると考え
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ている｡

第 4 章は第 3 章の研究をさらに一般化して, 置換ベンズアルデヒ ドの過安息香酸による酸化の生成物と

反応速度をしらべて反応機構を考察したものである｡ 反応生成物は置換安息香酸と置換7 - ノール で あ

り, これらも沈澱の重量と溶液の紫外吸収スペク トルから分別定量し, 電子供給性置換基では主として置

換フユノールを, また電子吸引性置換基では主として置換安息香酸も生じることを明らかにした｡ 一方,

反応の速度は電子供給性のメチル, メトキシ基でも, 電子吸引性のニ トロ基でも増加し, また誘発分解の

項を含むなど典型的なラジカル機構に対応することを認めている｡ これらの結果から, まずベンズアルデ

ヒ ドに過安息香酸の付加した過酸化物が生成し, これが極性ラジカルを含む転位 ･酸化を行なうという全

く新しい機構を考えている｡

第 5 章では N , N - ジメチルアニリンおよびその核置換体のカロ酸による酸化速度を測定し, 溶 液 の

pH や置換基の効果をしらべている｡ これらの結果はカロ酸の中性分子がジメチルアニリンに対して求電

子的攻撃を行なう機構によってよく説明されている｡

第 6 章は二酸化セレンを触媒として過酸化水素酸化を行なうとき, 中間に過酸化物が生成しこれが活性

な酸化剤となることを, ジメチルアニリンの場合につき立証したものである｡ 反応速度は三反応物濃度の

積に比例する項と, 二酸化セレン, 過酸化水素濃度の積に比例する項との和で表わされ, 酸触媒作用を う

ける｡ またアクリロニ トリルの重合実験から, 反応中に遊離ラジカルが放出されないことを明らかにして

いる｡ これらの結果は, 二種のセレンの過酸化物がイオン的にジメチルアリニソを攻撃する機構で説明さ

れてお り, 二酸化セレンによる過酸化水素酸化の触媒機構が初めて明らかにされている｡

第 7 章はアセチルアセ トンのアクリp,ニ トリルによるアルカリ触媒シアノエチル化を速度論的に研究し

たもので, 活性メチレン基から生じた炭素陰イオンとアクリロニ トリルの β- 炭素との付加が律速段階で

あることを明らかにしている｡

第 8 章は塩化シアヌルをいろいろの条件で加水分解してその速度を測定したものであ り, とくにカルボ

ン酸塩の触媒作用を詳細に検討し, カルボン酸陰イオンの一般塩基触媒作用が重要なこと, これがほぼブ

レンステッドの関係に従 うことを明らかにしている｡

第 9 章はエチレンカ- ボネ- トといろいろの第一アミン類との反応速度測定の結果から反応機構と反応

性について考察したものである｡ 反応の生成物は 2 - アミノユタノ- ルの場合は条件により, オキサゾリ

ジノン- (2)または相当するカーバメー トであ り, 他のア ミンではすべて相当するカーバメー トであった｡

反応速度はエチレンカーボネ- ト濃度に比例し, アミン濃度については複雑になることが見出されたが,

これはアミンが反応物として, また触媒として反応に関与するうえ, 生成物カ- バメー トもまた触媒とし

て作用することから明確に説明されている｡ またこの反応はア ミンに対するカルボニル基の求電子攻撃で

あって, 第 2 章で導入した付加的超共役効果の概念を用いて, ア ミンの構造と反応性の関係が定量的に説

明されている｡

第10章では反応性と選択性の関係について考察している｡ 従来の方法には根本的な誤 りがあることを指

摘し, 反応性の尺度として速度定数をとるべきであることを推論し, 従来のデータについて, 反応性が増

加すれば選択性が減少することを例示している0
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は多くの有機合成化学反応のうちから, 未だ速度論的に十分研究されていない若干の化学反応を

研究の対象に取 り上げ, いずれも速度論的に研究したものである｡ まず, エチレン誘導体のエポキシ化反

応については, p- , p ′- 置換-α- メチルスチルベンおよび 2 , 4 - ジ置換- 2 - ブテン類の過安息香

酸によるエポキシ化反応速度を研究し, 電子供給性ならびに電子吸引性置換基の反応速度におよばす影響

を検討吟味し, 従来の電子説のみではその結果が十分に理解できないことを認め, 著者の新しい見解を加

味した理論的説明を行なっている｡

また, 4 - オキシベンズアルデヒ下および 5 - 置換サ リチルアルデヒ ドの過酸による酸化を速度論的に

研究し, その速度に対する反応系の酸度関数の関係を明らかにし, 同時に置換基の速度に対する影響も定

量的に求め, かつ反応機構を解明している｡

また, N , N - ジメチルアニリンおよびその核置換体のカロ酸による酸化速度を研究し, pH , 置換基の

効果を吟味して反応機構について著者の見解を加えている｡

さらに, 二酸化セレン- 過酸化水素系酸化剤によるジメチルアニリンの酸化反応についても同様に詳細

なる研究を行ない, その反応機構を解明している｡

さらに, アセチルアセ トンのシアノエチル化反応, 塩化シアヌルの加水分解反応, エチレンカーボネー

トと第一アミンとの反応についてそれぞれ詳細なる速度論的研究を行ない, 研究結果に基づいて反応機構

を明らかにしている｡

以上, これを要するに本論文は多くの基礎的な有機合成化学反応について速度論的に研究を行ない, 逮

度におよぼす置換基の影響, 反応メヂウムの影響, 触媒作用などについて新しい多くの知見を得たもので

あって, 学術上ならびに実際上貢献するところが少なくない｡ よって本論文は工学博士の学位論文として

価値あるものと認める｡
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