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論 文 内 容 の 要

この論文は, 加溶媒分解反応における構造因子としてのアリル基の効果に関する知見をまとめたもので,

10章からなっている｡

第 1 章においては, 炭素陽イオンを経由する加溶媒分解反応の研究に関する歴史的概要を述べて本研究

の位置づげを行ない, また SN l 反応に及ぼす構造因子 としての α-および β-フユニル基の影響, なら

びに2- ノルポルニルおよび2-ベンゾノルポルネニル基における隣接基関与における問題点を説いている｡

第 2 章においては, 第 3 級 α-アリルシクロアルキルおよびポリシクロアルキルクロ1) ドの加溶媒分解

反応速度に及ぼす環の形状 とアリル環置換基の効果について述べている｡

一連のパラ置換 α-アリルーシクロブチル, -シクロペンチル, -シクロ- キシル, -7- ノルポルニル, お

よび-2-7 ダマンチルの各クP 1) ドを合成し, 900/.アセ トン中で加水分解速度を測定したところ, 各化合

物の相対速度の順序は同一置換基については同一で, その置換基効果は置換基定数 ♂十を用いることによ

りきわめて良好な直線関係を与える｡ これより上記各化合物の β値を決定 し, これをそれぞれの系のカル

ボニウムイオン生成における安定化に対する電子要求の尺度 と考える可能性につき検討している｡ さらに

第 3級 α-アリル体 と第2級体 との速度比 (加水分解速度 と加酢酸分解速度 との比) を求め, その結果を前

記 β値の結果 と合せて各化合物系の SN l 反応性を支配する因子について考察している｡

第 3章においてはベンゼン環上に各種置換基を導入したベンゾノルポルネソ-2(エキソ)-p-プロムベン

ゼンスルホナ- トを合成してその加溶媒分解反応を研究している｡

この反応の置換基効果は置換基定数 ♂十を用いることによりきわめて良好な直線関係を与え,β値 とし

て-3.26という値を得ている｡

この反応の生成物の解析を行なったところ, 置換基が電子供与基の場合はェキソ体のみが得られ, 電子

吸引的となるにつれてエンド体およびオレフィンの生成が顕著 となることを認め, この結果を隣接アリル

基の関与によって説明している｡ 光学活性体を用いた場合, この隣接基関与はラセ ミ化をもたらすことが
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判明した｡ 光学活性な6,7-ジニ トロ体の加酢酸分解は4.51%光学活性を保持したエキソ体 と, 25.7%光学

活性を保持したェンゾ体とを与える｡ この結果, および光学活性の減少速度と p-プロムベンゼンスルホ

チ- トアニオンの生成速度 との速度定数の比の測定結果, ならびに6,7-ジニ トロ-3(ェキソ)-デゥテリオ

ペソゾノルポルネソー2(エキソ)-イルーp-プロムベンゼンスルホナ- トの加酢酸分解の結果から, ジニ トロ

ベンゼン環は1,2-転位を行なうこと, ならびにジニ トロ体では9% SN2経路が併発することを明らかに

している｡

第4章においてはベンゼン環上に各種置換基を導入したベンゾノルポルネソー2(エンド)-p-プロムベン

ゼンスルホナ- トを合成し, その加溶媒分解反応について研究している｡ 加酢酸分解の相対反応性を測定

し, エキソ体に比し置接基効果が著しく小さいことを兄いだした｡ また生成物の解析を行ない, 主生成物

はいずれもェキソ体で置換基によってあまり変化しないこと, ならびにエン ド体およびオレフィンの生成

は著しく少ないことを明らかにしている｡

さらに反応の SNl 性および SN2性を検討するために, α-デゥテリオ体を合成し, 生成物中におけ

る重水素の分布を測定することにより, エンド系では置換基の電子吸引性の増加とともに SN2 性が顧著

に増すことを明らかにしている. またこの系におけるp 値は- 1.60で, エキソ系に比してきわめて小さい

ことを考えあわせてエンド系においては隣接アリル関与は起 りにくいとしている｡

第5章においてはベンゾノルポルネソー2(ェキソ)-および-2(エンド)-イル-p-プロムベンゼンスルホナ

- トならびにそのベンゼン環上にニ トロ基を有する化合物の3位置に重水素置換をしたものを合成し, 第

二次 β同位体効果を測定している｡ その結果, 同位体効果はエキソ系ではエン ド系に比して顕著に小さい

がジニ トロ基導入によりかなり増大し, ジニ トロ体ではエンド重水素は同位体効果に寄与しないこと, な

らびにエンド系では典型的な SNl 型同位体効果を示し, ジニ トロ基の導入により効果が減少し, 配座依

存性が認められないことなどの諸事実を明らかにしている｡

第6章においてはエキソ-シスーベンゾノルポルネソー2,3-ジオールの p- トルエンスルホン酸ジェスチル

およびその 6- メトキシ誘導体を合成し, その加酢酸分解を行なっている｡ この結果を対応するノルポル

ナソ体およびノルポルネソ体のジエステル, ならびにベンゾノルポルネノールのエステルと比較し, ベン

ゼン環 も二重結合と同様に加速効果を示すこと, およびベンゼン環 と二重結合との問に大きな加速効果の

差違が存在しないことなどの事実を兄いだしている｡ また生成物の解析を行ない, 半減期においてモノア

セ トキシ体を主として生成すること, および無限期で転位ジアセ トキシ体のみを与えることを明らかにし

ている｡

第7章においては9,10-ジヒドロー9,10- メタノアソスラセソー11-オンをつ くり, これを還元して1トオ

ールとし, アセチル化の後ニ トロ化を行ない, 2-ニ トロー9,10-ジヒドロー9,10- メタノアンスラセソー1ト

(シソおよびアンチ)-オールの p-プロムベンゼンスルホン酸エステルを合成し, その加酢酸分解を行なっ

た｡ シソおよびアンチ体から得られる生成物はすべて立体保持体のみであって反転体は得られないこと,

およびアンチ体の反応性はシソ体のそれに比しきわめて小さいことなどの事実を明らかにしている｡

第8章においてはシソおよびアンチー9-ベンゾノルポルネニル-p-プロムベンゼンスルホナ- トの加酢酸

分解反応性について量子化学的な考察を行なった結果について述べ, ベンゼン環の置換基効果に関する実
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験結果と計算結果とを比較し, これらのあいだの並行関係をみいだしている｡

第9章においては7-ノルポルネン-p-プロムベンゼンスルホナ- トおよび関連化合物のカルボニウムイ

オン生成のエネルギーを量子化学的に求め, 隣接基関与の大小についての実験結果と比較して両者のあい

だに定性的一致が見られるとしている｡

第10章は結論であって, 各章の結果をまとめている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

環状化合物の加溶媒分解反応性を支配する因子については, 従来種々異なった解釈が行なわれ, なお多

くの疑問点が残されている｡ 著者は現在注目されているいくつかの問題点をとりあげ, 環状化合物におけ

るフェニル基効果を利用する方法を用いてこれらを解明しようとした0

本研究におけるフェニル基効果は, a -フェニル基効果と針 フェニル基効果とに大別される. これまで

環状化合物の加溶媒分解の研究は, 第 2 級体を中心に行なわれ, 第 3 級体についての研究は少なかったが,

著者はフェニル置換第3級体によってα-フェニル基の効果をしらべ, 反応性を支配する因子について検

討した｡ カルボニウムイオン生成に対する電子要求度の一つの尺度として反応定数 p 値を用いることを試

み, 環状構造の差違がもたらす β値への影響から, 反応性に及ぼす構造上の因子について論じ,7-ノルポ

ルニル化合物では角度歪み, シクロブチル化合物では角度歪みのほかにねじれ歪みも重要であることを指

摘した｡

β-フェニル基の効果に関して, 著者はベンゾノルポルネソ化合物を用いて研究しているが, この化合物

の加溶媒分解反応の研究は, これまで著者らが中心となって発展させたものである｡

著者はエキソ体とエンド体とを用い, 反応の速度と生成物について両者の比較を行なっている｡ まずエ

キソ体では, エンド体に比しベンゼン環上の置換基の影響が大きく, 得られたβ値は β-フェニル基効果

としてはこれまで知られている最高値を示すことをみいだし, ベンゼン環と反応中心とのあいだに強いホ

モ共役が存在するとしている｡ この結論は, 生成物の解析, 光学活性化合物および重水素化化合物を用い

た反応, 溶媒効果などの研究により, さらに詳細に検討され, ベンゼン環の電子的変化が, 反応機構に重

大な関わ りをもつことを明らかにしている｡ さらに電子吸引基の導入によって反応が SN l から SN2に

推移する傾向を示すこと, ジニ トロ置換ベンゼン環では, p- フェニル基効果が著しく小さいことなどの事

実をもみいだしている｡ これに対しエンド体についての研究は, p-フェニルエチル系における隣接フェニ

ル基効果のほとんどみられない例として重要であって, 生成物の解析および重水素化体を用いた反応によ

り, ワグナー ･ メ- ルワイン転位を経由する経路と求核的溶媒の関与との交錯を考慮する独自の反応機構

を提唱している｡ 著者はさらにこれらの実験的研究に関連して, 不飽和結合や小員環の隣接の効果につい

て量子化学的考察をも加えている｡

著者はまた第二次重水素同位体効果に閑し, 重要な知見を得ている｡ すなわちベンゾノルポルネ ソー2

(ェキソおよびエンド) 一体の加溶媒分解において, 3-位置の重水素置換を行なったものについて研究を

行ない, 第二次 p-重水素同位体効果が隣接フェニル基の関与により鋭敏に支配されること, エキソ体で

は同位体効果が配座依存性を示すことなどを認めている｡
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さらに著者は, ベンゾノルポルネソジオールのジェステルの加溶媒分解を行ない, ジカチオン中間体を

経由する機構の可能性に対して否定的な結論を得, 段階的機構を提唱している｡ またこの機構においてホ

モベンジル位の反応性は第二のエステル基導入により低下するが, その場合ホモベンジル共役により安定

化はより強 く発現されることを認めている｡

橋構造フリッピング (bridge且ipping)によるカルボニウムイオン相互異性化に関しても, 著者は興味

ある結果を得ている｡ すなわち非対称のジベンゾノルポルナジエソ誘導体を用いる研究により, この相互

異性化の隣接フェニル基の関与による阻害は, ベンゼン環へのニ トロ置接基の導入によっても克服されな

いこと, およびニトロ基に対してシソおよびアンチの異性体において著しい反応性の相違がみられること

を述べている｡

以上の研究に用いられた化合物は, ほとんど新化合物で, とくに合成化学上意義あるものも多 く, また

反応面から考えても, ジベンゾノルポルネン化合物合成過程におけるディールス ･ アルダー反応, 重水東

置換反応, 橋環状化合物における芳香族置換反応などは, いずれも新らしい知見を加える もの といい得

る｡

本研究において明らかにされた以上の結果は, これまでこの分野の研究者によって広 く引用され基本的

な成果として評価されている｡

このようにこの研究は, 環状化合物の加溶媒分解反応における隣接アリル基の効果について, 適切巧妙

なモデル化合物を用いることによって反応点の立体的環境を明確にしつつ実験を行ない, この方面のいく

つかの問題点に閑し, 独自の新規性をもつ多 くの知見を加えたものであって, 学術上実際上寄与するとこ

ろが大きい｡

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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