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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は 有機ホウ素化合物と各種の 試薬との反応に 関する研究を纏めたもので, 緒論, 本論 (4編8

章) および総括よりなっている｡

緒論は有機ホウ素化合物の歴史, 意義ならびに本研究の概要について述べたものである｡

第1編 (2章) は濃硫酸中における トリシクロへキシルホウ素と塩化ニ トロシル, ニ トロシル硫酸との

反応に関するものである｡ 塩化ニ トロロシルを80oC で トリシクロへキシルホウ素に作用させると6- カプ

ロラクタムが生成するが, 本反応を30oCで行なうと, N - ニ トロソジシクロへキシルア ミンが主生成物と

して生ずることを見出し, その反応経路についても研究している｡ また, 塩化ニ トロシルの代わりに, ニ

トロシル硫酸を80oC で反応させ,∈- カプロラクタムを28% の収率で得ている｡ ところが, この場合反応

を50oC で行なうと,i-カプロラクタムのほかに, ジシクロへキシルア ミン, およびシクロへキシルヒド

ロキシルア ミンが生成することを見出し, この両者は反応の中間に生ずるニ トロソシクロヘキサンとトリ

シクロへキシルホウ素との反応により生ずるものと推定 している｡

第2編 (2章) は (1) トリシクロへキシルホウ素と有機 ニ トロソ化合物 (RNO)との 反応 な らび に

(2)トリシクロへキシルホウ素とイソニ トリルとの反応について研究したものである｡

(1)でRNOのRがシクロへキシル基 (脂肪族基) の場合には トリシクロ- キシルホウ素か らニ トロソ化

合物へのシクロへキシルアニオンの転位によるジシクロへキシルア ミンの生成と, ハイ ドライ ドシフトに

よるシクロへキシルヒドロキシルア ミン生成の両反応が起るが, 前者が起 り易いこと, とくに溶媒の極性

の大きな場合にその傾向が強いことを見出している｡ 他方, RNOのRが置換フェニル基 (芳香族基) の場

合には置換基の電子的性値如何にかかわらず , 極性溶媒中でも常にハイ ドライ ドシフ トが起るが, 置換基

の電子吸引性が大なるほど本反応が起 り易 くなることを見出している｡そして, Rが芳香族基の場合,シク

ロへキシルアニオン転位が起 らないのは反応の中間に生ずるニ トロソ化合物… トリシクロへキシルホウ素

錯体の窒素原子上の陽竃荷が共役により芳香環上に非局化することにより減少するためと推定 している｡
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(2)については トリシクロへキシルホウ素とシクロ- キシルイソニ トリルとの反応をテ トラヒドロフラ

ン中で行ない, 生成物を 空気酸化することにより酸ア ミド (C6HllCONHC6Hll) が 生成することを見出

し, その生成機構について論じている｡

第3編 (2章) は トリアルキルホウ素と芳香族アルデ ヒドとの反応に関するものである｡ まず, 芳香族

アルデヒドとして, ベンズアルデ ヒドを 選び, とれに トリシクロへキシルホウ素, トリーn- へキシルホ

ウ素ならびに トリーn- オクテルホウ素を反応させ, 生成物の 加水分解を行なった結果, 何れの場合にも

ベンジルアルコールが得られることを見出し, このことから, 本反応はカルバニオン転位型ではなく, オ

レフィンの脱離を伴なう, ハイ ドライ ドシフ ト型反応であることを確めている｡ また, 各種の置換基をも

つ置換ベンズアルデ ヒドと トリアルキルホウ素の反応を詳細に研究し, 置換ベンジルアルコールの生成と

置換基のq + の問にほぼ傾斜正の直線関係が成立することを認め,- イ ドライ ドシフトの機構について考察

している｡

第4編 (2葦) は トリアルキルならびに トリア リールホウ素とイオウとの反応について研究したもので

ある｡ トリアルキルホウ素または トリア リールホウ素にイオウを加え, 加熱反応後, 生成物のチオエステ

ルをアルカリ加水分解することによりジアルキルジスルフィドまたはジアリールジスルフィドが得られる

ことを見出している｡

総括は以上の 4 編 8 章の結果を纏めたものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

H.C.Brownによるハイ ドロボレーションの発見により,オレフィン類とジボランか らトリアルキルホウ

素の合成が容易となったが, 有機ホウ素化合物の反応については未開の分野が多かった｡ 著者はこの点に

注 目し, 有機ホウ素化合物と各種の試薬との反応を有機合成化学の立場か ら研究し, 次のような興味ある

成果を得ている｡

( 1 )有機ホウ素化合物は他の有機金属化合物と相異し, 水に対し安定であり, かつ鉱酸中でも容易に分

解しない特徴がある｡ 著者はこの特徴を利用 し, 濃硫酸中で トリシクロへキシルホウ素に塩化ニ トロシル

または ニ トロシル 硫酸を80oCで反応させる ことによりe- カプロラクタムが 生成することを発見してい

る｡ この場合, 塩化ニ トロシルとの反応を30oCで行なうとN- ニ トロソジシクロへキシルア ミンが主生成

物として生じ, また, ニ トロシル硫酸との反応を50oCで行なうと8- カプロラクタムのほかに, ジシクロへ

キシルア ミンおよびシクロへキシルヒドロキシルア ミンが生ずることを見出し, これ らの反応の機構につ

いて考察を行なっている｡

(2)有機溶媒中で トリシクロへキシルホウ素とニ トロソ化合物 (RNO)との反応を行なうと, Rがシク

ロへキシル基 (脂肪族基) の場合には トリシクロへキシルホウ素か らニ トロソ化合物- のシクロへキシル

アニオン転位に基づ くジシクロへキシルア ミンの生成と, - イ ドライ ドシフトに基づ くシクロへキシルヒ

ドロキシルア ミン生成の両反応が起るが, 前者の反応が起 り易 く, かつ溶媒の極性の大きなはどこの傾向

が強いことを見出している｡ これに反し, RNOのRが置換フェニル基 (芳香族基) の場合には置換基の電

子的性質に左右されず , 極性溶媒中でも常に- イ ドライ ドシフ トが起ること, その傾向は置換基の電子殴
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引佐が大きなほど大となることを見出し, Rが脂肪族であるか芳香族で あるかにより, このような相異の

起る理由について考察している｡

(3)トリシクロへキシルホウ素とシクロへキシルイソニ トリルとの反応を試み, 生成物を空気酸化, 加

水分解することにより, 酸アミド(C6HllCONHC6Hll)が生成することを見出し, その生成機構を推定し

ている｡

(4) トリアルキルホウ素と芳香族アルデ ヒドとの反応について研究した結果, トリアルキホウ素のアル

キル基を変化させても常に- イ ドライ ドシフトによる生成物 (ベンジルアルコール類) を生ずることを見

出し, 次いで各種の置換基をもつ置換ベンズアルデヒドとトリアルキルホウ素との反応を詳細に研究し,

置換ベンジルアルコールの生成と置換基定数 (q+)との問にほぼ傾斜正の直線関係が成立することから,

オレフィンの脱離を伴なう- イ ドライ ドシフトの機構を推定 している｡

(5) トリアルキルホウ素ならびに トリアリールホウ素とイオウとの反応を試み, 反応生成物をアルカリ

処理後水蒸気蒸溜することにより, ジアルキルジスルフィド, ジアリールジスフィドを簡単に合成しうる

ことを見出し, 本法が普通の方法では合成しにくいジスルフィド類の合成法として役立つことを示してい

る｡

これを要するに, 本研究は有機ホウ素化合物につき, 各種の試薬との反応を試み, これらの問に起る反

応を明らかにすると共に, 実用上価値ある化合物の新合成法を開拓したものであって, 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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