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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,ベルオキシエステル類の新規反応とその合成化学的応用について研究した結果をまとめたも

ので,序章および本論7草からなる｡

序章では,有機過酸化物,特に本研究の背景としてベルオキシエステル類の反応を概観し,本研究の結

果を簡単にまとめている｡

第1章では, 4-アルキル12,6-ジー七一ブチルフェノール韓の酸素酸化で容易かつ選択的に得られるベ

ルオキシ-p-キノール類のアシル化による定量的に生成するベルオキシキノールエステル類をジメチルホ

ルムアミド(DMF)中カリウムt-プトキシド(trBuO王;)と-60℃以下で反応させた結果,好収率でp-

キノキシ酢酸誘導体に転位することを見出している｡

第2章では, t-ブチルベルオキシエステル類とt｣∋uOKとの DMF中における反応を研究し,ベル

オキシエステル塀のカルボニル基のα⊥位に カルバニオンが生成する系ではアルコキシ酢酸誘導体への転

位が一般的に起こることを見出し,その他の生成物の構造解析から,その転位反応に対し,ベルオキシ結

合のホモリシスを含む機構を論じている｡

第3章では, ベルオキシ-p-キノール塀の 3,5-ジーt-ブチル-4-ヒドロキ シ安息香酸エステル と

t-BuOK および-電子酸化剤との反応を研究し, いずれの場合にもキノキシラジカルに 由来する生成物

の得られることを見出し, ベルオキシエステル類のカルボニル基のα一位炭素上に遊離電子対乃至不対電

子を生ずる条件下では160℃以下でもベルオキシ結合がホモ1)シスを受けることを明らかにしている｡そ

の結果は,上述のベルオキシエステル塀の塩基触媒転位反応機構に傍証を与えている｡

第4章では, 4-アリールおよび4-t-ブチル-2,6-ジーt-ブチルフェノール類より得られるベルオキ

シー0-キノール叛のアシル化反応を研究した結果,ベルオキシーp-キノールエステル類と異なり,ベルオ

キシー0-キノールエステル頬は-20℃以下でも不安定で, 2-アシロキシー5,6-エポキシ-3-シクロ-辛

虫ノ1/誘導体 および 4-アシロキシー5,6-エポキシ-2-シクp-キセノン誘導体の混合物を好収率史 婁
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え, かつ生成物比が反応溶媒の諌電率と相関性を示すことを 見出している｡ その結果に対して, ベルオ

キシ結合のホモ1)シスに於けるジ-ノン環好一電子系の加速効果とイホ ン性遷移状態の関与を推論してい

るO.

第5章では, 4-ヒドロベルオキシー2,5-シクロ-キサジ-ノン類 (ベルオキシーp-キノール類)の酸

触媒反応を研究した結果,シクロ-キサジエノン環のカルボニル基が容易にプロトン化される基質は酸触

媒反応を受けにくいが,環のカルボニル基のプロトン化が阻害される基質については,ベルオキシ部位の

プロトン化により主としてキノキシカチオン中間体を生じ 反応経路が基質の置換様式に依存する生成物

が好収率で得られることを見出しているO即ち,4-t-ブチルおよび4-ベンジルを除く2,4,61トリアル

キル-p-キノキシカチオンは容易に環開裂し,4-オキサ-2-シクロペ ソチノン誘導体が,一万4⊥位にt

-ブチル基,ベンジル基,ないし置換7-ル基を有するキノキシカチオンはp-ベンゾキノン類が,それぞ

れ得られることを見出し,これらの反応に合理的解釈を与えている｡

第6草では,2.4,6-トリアルキル-4-アセチルベルオキシー2,5-シクロ-キサジエノン類 (ベルオキ

シ-p-キノールア七夕-ト揮) と無水 トリフルオロ酔酸との反応を研究した結果, 2-トI)フルオpアセ

チルメチリデソオキセピン-5-オン誘導体が好収率で得られることを見出し,この反応に合理的解釈を与

えている｡ 更にこの生成物に求核試薬を作用させ, 4-オキサー2-シクロペソチノン誘導体が好収率で得

られることを見出している｡

第7章では,2,6-ジーt-プチ′レ p-ベルオキシキノールアセタ-i.類の酸触媒反応で容易に得られる

5-アシルメチル-2,5-ジーt-ブチル-4-オキサー2-シ ク pペ ソチ ノ ン県の塩基触媒反応を研究 し,

t-BuOKを含むIt-ブチルアルコール中加温すると3-アルキル｢2,5-ジー七一ブチル-2,4-シクpペソタ

ジ-ノン類が, 室温以下の反応では ビシクロ 〔3.2.1〕-1,6-ジーt-プチルー8-オキサーオクタ1/-3,7-

ジオン類がそれぞれ好収率で 得られることを見出している｡ 前者の結果は 4-アルキル-2,6-ジーt-ブ

チルフェノール額の酸素酸化を経由する シクロペソタジ-ノン誘導体の簡便な新規合成法を提供してい

る｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ベルオキシエステル類はラジカル反応の開始剤としてよく用いられるが,その反応は過酸化物の化学の

中でも比較的未開拓である｡本論文の著者はこの点に着目し,フェノール類の接触酸素酸化で容易に得ら

れるベルオキシキノール類のエステルを原料としてベルオキシエステルの新しい反応の開拓を試みた｡こ

れらのベルオキシエステルと関連化合物の塩基および酸触媒反応を詳しく研究し,反応機構的にも合成化

学的にも興味のあるいくつかの新反応を見出した｡その主なる成果はつぎのようにまとめられる｡

1. 4-アルキル-2,6-ジーt-ブチルフェ/-ルから得られるベルオキシーp-キノールのエステルをジ

メチルホルムアミド中塩基と処理すると, 好収率でp-キノキシ酢酸誘導体に転位することを見出した｡

また, 七十ブチルベルオキシエステル類が同じ反応条件でtTブトキシ酢酸誘導体に転位することを見出し,

この種の転位反応がカルボニル基のα位に水素をもつベルオキシエステルに一般的な反応であることを示

し,この転位反応に対してベルオキシ結合のラジカル開裂を含む機構を授出した｡さらにベルオキシーp-
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キノール塀の3,5-ジーt-プチルー4-ヒドロキシ安息香酸エステルと塩基および-電子酸化剤との反応で,

いずれの場合もキノキシラジカルに由来する生成物が得られるという上記のラジカル横棒を支持する結果

を得た｡ 一万4-置換ベルオキシー0-キノール類のエステルは極めて不安定で, それらが生成する反応条

件下ベルオキシ結合のラジカル開裂を起すことを示した｡

2. ベル汝キシーp-キノール輯およびその酢酸エステルを酸触媒と反応させると,ベルオキシ基のプロ

トン化に起因するキノキシカチオン中間体が生成し, 4位の置換基に依存して,額開裂に由来する5-ア

シルメチル-4-オキサー2-シクロペソチノン誘導体が生成するか, あるいは4位の置換基が脱離して p-

ペソゾキノン体が生成することを明らかにした｡またベルオキシーp-キノールの酢酸エステノ㌢と無水 トリ

フルオロ酢酸との反応で, 2-ト1)フルオ世アセチルメチ1)デソオキセピソ-5-オソが 得られることを示

した｡

3.上記の反応で得られた生成物から出発して若干の新規な合成反応を行った｡ 即ちi51アシルメチ

〟-4-オキサー2-シクロペソチノン誘導体を塩基と反応させると, 加温下では トリ置換2,4-シクロペソ

タジ-ノン類が,,低温ではビシクロ 〔3.2.1〕-8-オ帝サオクタン-3,7-ジオ1./塀が生成することを見出

した｡

'以上を要するに,,本論文はフェノール額から容易に得られるベルオキシキノール類のエステルを有効に

利用し,合成化学的に興味のあるベルオキシエステルの新鹿反応を開発したもので,学術上,実際上寄与

するところが少なくない｡

よって,本論文を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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