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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は7章よりなっていて, 第 1章は概説, 算7章は総括である｡

ジメチルスルホキシ ド (以下 DMSOと略称) および第3アミンN-オキシ ドはその呈する化学反応が多

種多様であって, 近年有機化学の分野において共に大きな研究対象になっている化合物である｡ 本論文の

内容 もこの二つの化合物の塁する新 しい化学反応を研究開拓 したものである｡

第2章は酸塩化物を触媒とする DMSO の反応に関する研究であって, その主幹をなす研究結果はアセ

トフェノンに安息香酸クロリドの存在下に DMSO を反応させると容易によい収率で 1-フェニル ー2,4,

6,8- テ トラオキサ ビシクロ 〔3,3,0〕オクタンなる新化合物が生成すると言 う新反応を見出した事実であ

る｡ この反応をさらにアセ トフェノン以外の芳香族メチルケ トンについて行ない類似生成物が得 られるこ

とを認めている｡ この新反応の反応機構は複雑でいろいろの反応経路が考えられるが, 著者は考え得るあ

らゆる径路について詳細な実験的検討を加え, 結局, まず DMSO と酸塩化物とからクロルチメルメチル

スルフィドを生 じ, これが DMSO と反応 してメタンスルフェニルクロリドとなり, これがアセ トフェノ

ンのメチル基に反応 して α- ケ トーα- クロルメチルスルフィドとなり, これがさらにDMSOによって酸化

されて, フェニルグ リオキザ- ルとなり, DMSO から別にこの反応条件にて生成するホルムアルデヒド

とフェニルグ リオキザールとの反応によって上示のテ トラオキサ ビシクロオクタンとなるものであること

を立証 している｡

次に酸塩化物の存在下にスチレンに DMSOを反応させる研究を行ない, この場合 もメタンスルフェニ

ルクロリドが中間に生成し, これがスチレンの二重結合に付加 した反応生成物ならびに副反応生成物を単

離確認 し, それぞれの生成機構を究明している｡

第3章は硫酸存在下における DMSO と若干の芳香族化合物との反応に関する研究であって. まず反応

相手にスチレンを選び, 反応生成物としてアセ トフェノン, α- フェニルエチルアルコール, メ チ ル α-

フェニルエチルスルフィド, ケイ皮アルデヒド, メチルシンナミルスルフィド,1,3-ジフニルブテン -1
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を確認し, それぞれの生成機構を検討している｡ 硫酸存在下に DMSO をナフタリンに反応させた場合の

反応生成物は α- ナフ トアルデヒド, メチル α- ナプチルメチルスルフィドであり, アニソールの場合は

オルソ ･ メ トキシベンザルデヒドとアニスアルデヒ ドであることを認めている｡ また, 同条件下で, ベン

ゾニ トリル, スチレンオキシ ドなどに対する化学反応をも研究していて, それぞれについて適正なる反応

機構の説明を加えている｡

第4章は無水酢酸を触媒とする DMSO の反応に関する研究であって, フェノール類に DMSO をジシ

クロヘキシルカルボジイミドとリン酸の存在下に反応させるとフェノールのオルソ位置にチオメ トキシメ

チル基が導入 されることが既知であるが, 著者はジシクロヘキシルカルボジイミドの代りに無水酢酸を用

いても同 じ反応が起 り同種の反応生成物が得 られることを見出している｡

また, 活性メチレン化合物に無水酢酸の存在下に DMSOを反応させると安定な S - イ リドがよい収率

で得 られる新事実を見出している｡ この結果は時を同 じくして他の研究者によって も認められている｡

第 5 章はカルボン酸のアルコキシメチルエステルの合成に関する研究であって, 第3アミンN - オキシ

ドに酸無水物を作用させてカルボン酸の第 2 アミンのアミドが得 られる既知反応の中間段階が明らかでな

いが, 著者はアルコールの存在下に第 3 アミンN - オキシ ドと酸無水物とを反応させてカルボン酸のアル

コキシメチルエステルをよい収率で単離することに成功し, これを以って今まで明 らかでなかった上述の

反応の中間段階が一層明らかになることを示 している｡

第6章は DMSO あるいは第3アミンN-オキシ ドの酸化反応に関する研究であって, アル キル- ライ

ド, ベンジル- ライ ドを DMSO で酸化して相当するアルデヒ ドを合成する既知反応において, この反応

系中にエピクロルヒドリン, その他のエポキシ化合物を共存させるとこの酸化反応が円滑に起 り目的とす

るアルデヒドがよい収率で得 られることを見出している｡ 例えばベンジルクロリドからはベンズアルデヒ

ドがこの酸化手段では僅かしか得 られないが, この系中にエピクロルヒドリンを共存させると80%と言 う

高収率でベンズアルデヒドが得 られることを見出している｡ かつ, この場合にエポキシ化合物の呈する好

影響の原因を追究 し, この場合エポキシ化合物から生成する- ロヒ ドリンの異性体の分離定 量 を 行 なっ

て, その結果から反応機構を明らかにしている｡

さらに DMSO ならびに トリメチルアミン N- オキシ ド, ピリジン N-オキシ ドのエポキシ化合 物 に

対する反応を研究し, 既知の α- ケ トアルコ- ルの生成する外に, エポキシン化合物の C-C ボ ン ドが

DMSO またはアミンオキシ ドによって酸化切断された二種のカルボニル化合物が生成する新事実を 見 出

し, 反応条件によっては後者の方が主反応生成物になることを認め, その反応機構に検討を加えている｡

さらに, DMSO によってカルベンが酸化されて相当するカルボニル化合物が生成する新反応を見出して

いる｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ジメチルスルホキシ ド (以下 DMSO と略称) は非プロ トン性極性溶剤としての特長の外に, その化学

反応的性質が多種多様で, この点において近年有機合成化学の分野において大きい関心が持たれている化

合物である｡ その化学反応的性質はメチルスルフィニルカルバニオ ンとしての性質, ジメチルスルホニウ
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ムメチ リドあるいはジメチルスルホキソニウムメチ リドとしての性質, 酸化作用ならびに酸性メジウム中

での化学反応的性質などに分類することができるが, 本論文はこれ らのうちで酸塩化物, 酸無水物ならび

に硫酸の存在下における DMSO の呈する数種の新化学反応を開拓 し, さらに DMSO と第 3アミンN-

オキシ ドがその化学的性質において近似 していることにかんがみ, この両化合物の呈する酸化作用につい

て も二, 三の新 しい事実を見出し, これ らの研究結果をまとめたものである｡

まず, アセ トフェノンその他の芳香族メチルケ トンに安息香酸クロリドの存在下に DMSO を作用させ

るとト フェニルー2,4,6,8-テ トラオキサビシクロ 〔3,3,0〕オクタンが生成する新 しい事実を見出し, あ

らゆる角度からその生成機構に検討を加え, DMSO と安息香酸クロリドから生成 したメタンスルフェニ

ルクロリドとアーL, トフエノンとの反応によって α一- ベンゾイル -α- クロルメチルメチルスルフィドが生

じ, これが DMSO によって酸化されてフェニルグ リオキザールができ, DMSO からこの反応条件下に

同時に生成したホルムアデヒドとフエニ)Yグ リオキザールとの反応によってテ トラオキサ ビシクロオクタ

ンが生成するものであることを確めている｡

さらにスチレンを反応相手に選び,(DMSO + 安息香酸クロリド) および (DMSO+硫酸) の反応を研

究 し, 反応生成物の分離確認から反応機構に検討を加え, 多 くの新 しい知見を得ている｡ その他, 二, ≡

の芳香族化合物に (DMSO+ 硫酸) の反応を研究し, それぞれ新 しい結果を得ている｡

次に (フエノ←ル+DMSO+ ジシクロヘキシルカルボジイミド+ 燐酸) の反応によるフェノールのオル

ソ杜置のチオメ トキシメチル化反応において, ジシクロヘキシルカルボジイミドの代 りに無水酢酸を用い

ても同 じ結果の得 られること, ならびに活性メチレン化合物に (DMSO+無水酢酸) を反応させて安定な

るS- イリドの得 られるなどの新事実を認め, さらに第3アミン N- オキシ ドにアルコールの存在下で酸

在下で酸無水物を作用させてカルボン酸のアルコキシメチルエステルを生成物として単離, Polonovski

反応の機構解明に寄与する結果を得ている｡

次に DMSO および第 3アミン N- オキシ ドの酸化作用についても二, 三の新 しい結果を得ている｡

即ちアルキル- ライ ドの DMSO による酸化においてエビクルヒ ドリンその他のエポキシ化合物を反応系

申 こ共存させるとその酸化が円滑に進むことを認め, エポキシ化合物から由来 したハロヒドリンの異性体

の分離定量の結果から, この場合エポキシ化合物の呈する反応促進効果の機構を明らかに して い る｡ ま

た, エポキシ化合物を DMSO または第3アミン N- オキシ ドで酸化する場合にエポキシ化合物のC -C

ボンドが酸化切断されて二種のカルボニル化合物が生成する新反応や, カルベンが DMSO によって酸化

されて相当するカルボニル化合物になる新 しい結果を得ている｡

以上これを要するに本論又はジメチルスルホキシ ドおよび第3アミンN- オキシ ドの酸クロリド, 酸無

水物, ならびに硫酸の存在下に呈する新反応を数多 く見出し, それ らに詳細な機構的検討を加え, さらに

ジメチルスルホキシ ドおよび第3アミンN- オキシ ドの酸化作用についても有効な酸化条件ならびに新酸

化実例を見出し, それぞれの新反応に対 して適正な反応機構を示 したものであって, 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と認める｡
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