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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は 炭素陽イオンを経由するいくつかの 有機反応について, 反応生成物の決定, 反応速度の測

定, スペクトルの理論的解釈などの手段によって新しい合成反応, 新しい反応理論を確立するに至った過

程ならびに結果をまとめたもので, 緒論, 本文の4部12章および総括から成っている｡

緒論においては, 本研究の有機化学 ･有機物理化学の分野における位置づげを, 関連諸研究との対比で

行なっている｡ 学術上また応用上重要な炭素陽イオンの本質は極めて深くかつ難解なものであるが, 本研

究がそのうちの多くの未解決問題に解答を与えるものである点は極めて意義がある｡

第 1 部においては非共役ジエンに対して陽イオン種を付加させるときの微視的挙動を, 1,5-シクロオ

クタジエンとジ置換メタンの反応をモデル系に選んで論じている｡ その第1章では1,5- シクロオクタジ

エンへの陽イオン種の付加が渡環状に起ることを利用して, 生成する双環化合物の立体化学より陽イオン

種の非共役系への 接近方向の優位性, 中間の炭素イオンに対する陰イオンの作用機構を詳細に論じて お

り, 第2章では上記過程中に, プロトンが分子間で移動する可能性を異常生成物の発現から論じている｡

このように第 1 部では生成物の立体構造より反応論的に, 炭素陽イオンの生成と消減に関して極めて有意

義な知見が得られることを非共役ジュンについて立証している点特筆すべきである｡

第2部においては, シスービシクロ 〔3.3.0〕オクテル-2およびシス- ビシクロ 〔3.3.0〕オクトー7

- ユニル-2カチオンの安定性をカチオンの生成し易さから反応機構論的に詳細に論じている｡ この陽イ

オン種は, 第 1 部で取り扱った系の中間状態に対応するもの, およびそれに対してさらに非共役位置に二

重結合を導入したものであって, 第 1 部の結論を基礎にして, この中間陽イオンの挙動を速度論的にまた

反応論的に一般化することを論じている｡ 第 1章では飽和の双環陽イオンを, 該当するトラシートの加溶

媒分解で生成させるときの反応速度を, また第2章では対応する不飽和の双環陽イオンを同様に トラシー

トから生成するときの速度を取り扱い, その類似点および相違点を明らかにし, 速度が決定されるための

重要な因子として77- 電子の非局在化と溶媒和との競争的関与を結論し, その由来するところである双環
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構造とェネルギー状態との関連を論じている｡ また第3章では双環モノオレフィンであるシス- ビシクロ

〔3.3.0〕オクテン-2への, 第4章では双環非共役ジエン- の陽イオン種の付加を生成物分布との 関連

で論じ, これらの系で中間に双環飽和および不飽和陽イオンが生成することを立証している｡

第3部においては, シスービシクロ 〔3.3.0〕オクタンおよび その誘導体における双環構造の立体配座

について論じている｡ これらの誘導体は第1部, 第2部の研究内容と密接に関連する化合物であり, 第1

章では核磁気共鳴吸収スペクトルにおける化学シフトと立体配座との関連について実証的に論じ, 化学シ

フトを予測する際に シクロヘキサンについて 提唱されている McConnellの理論式が, シスービシクロ

〔3.3.0〕オクタン骨格についてもよく適用されることを論じている｡ そして第2章ではこのような スペ

クトル的知見から推論される立体配座を理論的に考察し, ♂一電子系に対して適用性のある拡張ヒュッケ

ル計算法を用いて, シス- ビシクロ 〔3.3.0〕オクタンの各立体配座についての 安定性を検討 ･計算し,

スペクトル的に推論された安定配座と, 理論的に計算された立体配座との一致を確認し, 1部, 2部およ

び3部1, 2章において取り扱われた化合物群の構造に対する根拠を確実にしている｡

第4部においては, 飽和炭化水素一般に対して, 塩化アセチルと塩化アル ミニウムの鎗体から発生する

アセチル陽イオンが水素陰イオン引抜を行なうと云う発見と, これに基づく新しい有機合成反応の展開に

ついて論じている｡ 第 1 - 第 3 部の基礎的研究から炭素陽イオンの基本的な性質について多くの知見が得

られ, 第4部の結果はこれらの知見から理論的に推論されたところに由来して展開された点は注目に価す

る｡ 第1章で分岐のある飽和炭化水素からは脱水素- アセチル化複合反応が起ること, また第2章でシク

ロヘキサンから異性化を伴う脱水素- アセチル化が起ること, 第3章でイソオクタンからアセチル化一骨

格開裂の異常複合反応が起ることを論じ, 第4章ではこれらの諸反応の機構として水素陰イオンのアセチ

ル陽イオンによる引抜を考えることの妥当性を, 核磁気共鳴吸収スペクトルより論じている｡

そして総括で以上の結果をまとめている｡

論 文 審 査 の 緒 異 の 要 旨

この論文の主題である炭素陽イオンは近年広汎な興味を集めているが, 現在の加溶媒分解法には限界が

ありその本質がなお十分解明されていないうえ, 有機合成への応用範囲も狭い｡

本論文は, 付加環化法により炭素陽イオンに対する本質的知見をうることに成功した点, またこの知見

を類縁体について着実に確認した点, および水素陰イオン引抜を新しい有機合成に結びつけた点に特色が

あり, 主な成果は次の通りである｡

(1)1,5-シクロオクタジエンが 種々のジ置換メタン類と酸触媒下に反応し, 環化生成物であるシス-

ビシクロ 〔3.3.0〕オクタンの2,6- ジ置換体を収率よく与えることを明らかにした. その際環化率が主と

して系のエントロピー的要因により支配されることを明らかにした｡

(2) シス- ビシクロ 〔3.3.0〕オクタンの2,6-ジ置換体の立体化学の決定より次の反応機構を明らかに

した｡ 即ち最初非共役ジュンの二重結合が平行に配列し, その外側から陽イオン種が接近するため, 腸イ

オン種はすべて2- エンドの立体化学をとる｡ その際陰イオンは一部協奏的に逆の夕沌TJから入り6-エン

ドとなるが, 一部は陰イオンの関与なく中間体双環陽イオンを生成する｡
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(3)シスービシクロ 〔3.3.0〕オクトー7- エニルー2トシラートは相当する飽和の トシラートより速

かに加溶媒分解し, また シスビシクロ 〔3.3.0〕オクタジエンー2,7はシス- ビシクロ 〔3.3.0〕オクエン

ー2よりも選択的に3- 位からの陽イオン種の攻撃をうけること, 従って シスービシクロ 〔3.3.0〕オク

トー7- エニル-2陽イオンは安定化を受けていることを明らかにした｡ また溶媒の関与が競争的に起っ

ていることを明らかにした｡

(4)種々のシス- ビシクロ 〔3.3.0〕オクチルアルコール異性体 および その誘導体を合成し, 酸素のα

- 位置の水素の核磁気共鳴吸収における化学シフト, 結合定数を実測し, これらの値と, 化学シフトに対

する McConnell 式 ･結合定数に対する Karplus式から, 問題のシス- ビシクロ 〔3.3.0〕オクタン骨

格の立体配産が主としてW型, 大きな置換基が2- エンドにあるときのみ, これを水平方向にするような

S型となることを明らかにし, また拡張ヒュッケル計算からも同じ結論をえた｡

(5) 飽和炭化水素が塩化アセチル- 塩化アル ミニウム錯体と反応して不飽和メチルケトン, 飽和メチル

ケ トンを与えることを明らかにした｡ この際に用いる飽和炭化水素の種類により, 分岐のある炭化水素で

は一般に脱水素- アセチルこ化が, 分岐のない炭化水素では転位し分岐生成を伴うアセチル化が, また大き

な分岐のある炭化水素では途中に生成する炭素陽イオンから大きな分岐が開裂したあとアセチル化が起る

ことを明らかにした｡

(6) (5)に記載された飽和炭化水素- のイオン的置換反応の反応機構として アセチル 陽イオンによる

水素陰イオン引抜で炭化水素から炭素陽イオンを生じ, この炭素陽イオンからプロトン脱離が起りオレフ

ィンが生成し, そのさい転位を伴い, これにアセチル陽イオンが攻撃して再び陽イオンを生じ, これが分

岐の離脱 ･ プロトンの離脱または水素陰イオンの引抜を行なうと説明し, アセチル陽イオンが水素陰イオ

ンを引抜くことを, 中間アセ トアルデヒドの生成が核磁気共鳴吸収法により確認されることから明らかに

した｡

以上要するに, 本論文は有機化学 ･物理有機化学の分野で重要な炭素陽イオンに対して, あらたに付加

環化法を導入出来ることを示し, この分野の今後の展開に寄与すると共に, 飽和炭化水素を原料とする有

機合成の例を示すなど多くの有益な知見を提供したものであって, 学術上, 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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