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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はジフエニ1レアルカン誘導体の合成に関する種々の有機反応を取 り扱った研究をまとめたもので,

緒論, 結言のほか 6 茸よりなっている｡

緒論では著者が本研究をとりあげた動機と研究成果の概要をまとめている｡

第 1章はへキセス トロールージメチルエ- テルのフリーデル ･ クラフツ反応アシル化に関するものであ

る｡ 塩化アル ミニウムの存在で, このジメチルエーテル休に塩化アセチル 2 モルを働かせると良好な収率

で 3,3しジアセチル- キセス トロールージメチルエーテルが 得 られることを 発見 しついで同様の反応を一

連の脂肪酸塩化物を用いて 行ない, 数種の 3,3′-ジアシル体を得ている｡ これらのケ トン体はいずれも文

献未記載のものである｡

第 2 章には前章の 製品 3,3′-ジアシルへキセス トロール ･ ジメチルエーテルを用い, 二, 三の有機反応

を適用 してへキセス トロール核置換体を合成 した結果が記載されている｡

まずこのジケ トン体をウォルフ ･ キッシュナ一法で還元 し, 対応する 3,3しジアルキルへキセス トロー

ルージメチルエーテルを得るO つぎにヨウ化水素酸で 処理 し 3,3'-ジアルキルへキセス トロールに導 く｡

本法により合成 した化合物のうち 3,3′-ジー正一プロピル体を 除 く他の ジアルキル- キセス トロールすな

わち, 3,3'-ジエチル, 3,3'-ジー正一ブチル, 3,3'-ジーイソーブチル体などは文献未記載のものである｡ ま

た3,3′-ジアセチルへキセス トロールージメチルエーテルをオキシムとし, ベックマン転位によりアセ トア

ミド体に導き, 加水分解 して 3,3′-ジア ミノへキセス トロールージメチルエーテル塩酸塩を 新たに合成 し

ている｡ しかし遊離ア ミノ化合物は不安定で 純粋には得 られず, なおまた 3,3′-ジアセチル- キス トロー

ルージメチルエーテルを酸化 して 3,3'- ジカルボキシ体とする試みは成功 しなかったことを述べている｡

第 3 章にはへキセス トロールおよびその 低級同族体であるブテス トロ- ルの 3,3′位に- ロゲ ンを 導入

した形の新化合物の合成が記されている｡ これ らのものは発情作用を示 さずに, ホルモン系の平衡にのみ

寄与するような生理作用が期待される｡
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メター- ローパラーメ トキシープロピオフェノンおよび対応するアセ トフェノン体より, 還元, 臭素化を経

て 1-ア リールー11プロムアルカンを得, 鉄粉の水懸濁液の作用で脱臭素縮合させて 3,3'-ジハロへキセス

トロールおよび対応するブテス トロールのジメチルエーテルを合成 している｡ 3,3′-ジフルオル体およびジ

クロル体においては, ヨウ化水素酸の作用により容易に脱メチル反応が行なわれ, 目的の- キセス トロー

ルおよびプテス トロール化合物が得 られ, 一万, 3,3'- ジブロムジメチルエーテル体では, ヨウ化水素酸の

還元作用により核の臭素が失なわれて, 置換基をもたない, へキセス トロールそのものが生成することを

兄いだ している｡

欝4 章では前章へキセス トロール誘導体の合成における脱- ロゲ ン縮合過程の反応機構についてのべて

いる｡ すなわちこの反応は, 中間に置換されたベ ンジル遊離基を経由するものと考えられるので, 簡単の

ため塩化ベンジルと鉄粉の水懸濁液との反応をとりあげ, これをアンスラセンの共存下に行なうことによ

り, 遊離のベンジル基をアンスラセンで捕捉することを試み, 生成物を種々の方法で分別 した結果, トル

エン, ベンジルアル コール, 1,2-ジフェニルエタン, アンスラキノンのほか, 9,10-ジベンジルー9,10-ジ

ヒ ドロアンスデセンおよび融点を異にする二種類の 10,10′-ジベンジルー9,9′,10,10′-テ トラヒドロー9,9′-ど

アンス リルの立体異性体を得ている｡ これ らのジヒドロアンスラセン化合物はいずれもベンジル遊離基が

アンスラセンに付加 して生 じたものであって, イオン機構による生成物でないことを明らかにし, したが

ってア ンスラセンが存在 しない場合に主として/1 1成する1,21ジフェニルエタン系化合物は, ベンジル遊離

基が二量体化 したものと結論 している｡

第 5 葦では, 塩化 トリベンジルスズの熱分解によって生 じる遊離基とアンスラセンとの反応が研究され

ている｡ 反応生成物を種々の方法で分別 した結果, 二種類の 10,10′-ジベンジル19,9′,10,10'-テ トラヒ ド

ロー9,9'- ビアンス リルの 立体異性体の ほかに 91ベンジルアンスラセン, 9,10-ジベンジルアンスラセン,

9,9,10- トリベンジルー9,10-ジヒ ドロアンスラセンが得られている｡ 後三者の炭化水素は, いずれもアン

スラセンにベンジル基が付加 して生 じた新 しい遊離基がその水素原子をひきぬかれて生成するものであっ

て, この水素のひきぬきはベンジル基以外に, 何 らかの反応性に富む遊離基が傍生 していることを証明す

るものであるとしている｡ これ らの実験結果は上記有機スズ化合物のポ リ(塩化ビニル)に対する熱安定作

用の機構に関 し興味ある知見を与えるものである｡

第 6 章では臭化パラおよびオル トーキシリレンの縮合反応についてのべている｡ 臭化パラーキシリレンを

鉄粉の水懸濁液で処理すると, 35 0 0においても融解せずほとんどの有機溶媒に不溶の高分子化合物が得 ら

れることを兄いだ している｡ ここでは第 5 章にのべたような機構によりまずパラキシリレンが生成 し, そ

れが直ちに重合 して多数のパラキシリレンが線状に連結された重合体が生成 しているものと推定 している｡

臭化オル ト- キシリレンは同様な処理によりはるかに低分子量の可溶性重合体を与える｡

なお 臭化オル トーキシリレンとベ ンゼン系化合物とのフリーデル ･ クラフツ反応により, アンスラセン

体の新 しい合成法が得 られる可能性に着目し実験を行なっているが, 塩化アル ミニウムの存在では臭化オ

ル ト キシリレンの開裂がおこってジフェニルメタン誘導体が多量に傍生することを 認めている｡ また四

塩化チタンでベンゼンとの縮合を 行なうとアンスラセンやジフェニルメタンは生 じないで, オル トージベ

ンジルベンゼンのみが得 られることを知 り, なお他のルイス酸を用いた場合について 検討 している｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ジフェニルアルカンの- 誘導体であるへキセス トロールは天然卵胞ホルモンと酷似 した生理作用を有す

るが, 著者は本研究において, 前半, すなわち第 1章から第 3 章まではその種々なる核置換体の合成を行

ない, 生理作用の点で興味あると思われる多数の新化合物を製取 し, その反応に検討を加えている｡ また

へキセス トロールの母核をなす1,2-ジフェニルエタンを得るには, 塩化ベンジルを鉄粉の水懸衛液で処理

する方法があるが, その反応機構に関する研究が第 4 章および第 5 章に記載されている｡ 第 6 章では1,2-

ジフェニルエタン骨髄を持つ 高分子化合物ポリーキシリレンの新合成法がのべられており, またこれと関

連 して臭化オル トーキシリレンのフリーデル ･ クラフツ反応に関する研究結果が記載されているO

要するにこの研究は, ジフェニルアルカン系化合物の製取, 反応機構に対 して貢重な資料と指針を与え

たもので, 工学上ならびに実際上寄与するところがす くな くない｡ したがって, 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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