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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,フェノール類の位置選択的酸素酸化の磯構および合成化学的利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8章からなる｡

序章では,本研究の背景としてフェノール類の酸素酸化反応を概観し,本研究の結果を簡単にまとめて

いる｡

第1章では,2,6-ジー七一ブチルフェノール塀の酸素酸化で得られる2つの型の ヒドロペルオキシド類

(HP),4-ヒドロベルオキシ-2,5-シクロ-キサジエノン煤 (4⊥HP)および6-ヒドロベルオキシ-2,4一シ

クロ-キサジ-ノン頼(6-HP)の塩基に対する挙動を系統的に研究し,反応経路が特に溶媒の種類に依存

することを見出している｡即ち,ジメチルホルムアミド(DMF)中では 4-HP,6-HPいずれの場合にも

02脱離が優先し,t→BuOH またはテトラヒドロフラン中では 4-HPの 6-HPへの転位が優先し, また

EtOH中では4-位に t-Bu基を有するものについては4-HPと6-HPとの等量混合物を与えることを見

出し,これらの結果をベルオキシアニオンへの溶媒和効果で説明している｡更に,2,4,6-日)-t-ブチル

フェノールの t十Bu細心BuOK系での酸素酸化を動力学的に研究して, 0-位選由的ヒドpベルオキシ化

反応が4-HP-6-HPの転位を含むことを明らかにしている｡ ､

第2章では,2,6-ジー七一ブチル-4-ヒドロベルオキシー4-(4-メトキシフェニル)-2,5ニシクp-キサ

ジエノンの塩基触媒反応および4-アリール-2,6-ジーt-ブチルフェノール類の塩基触媒酸素酸化反応を主

として動力学的に研究し,これらフェノール基質-の0-位選択的 0虫導入反応がp-位-の律速的 0皇導

入後ベルオギシ基の速い0-位への転位を含むことを明らかにしている.

第3章では,安定なウェノキシテジカJLと K02 との反応を研究した結果, ラジカル結合反応は起こら

ないでフェノキシラジカルの還元のみ起こることを見出し,フェノラートイオンへの 02導入反応がフェ

ノ′キシラジカルとス-ペルオキシドイオソとの結合を含まず,非享ジカル機構で進行することを示唆して

いる｡

-729-



第4章では,2,6-ジーt-ブチル-4-スチ7)ルフ_tエノ十ルを塩基または5配位塾コバル ト(昏)-シッフ塩

基錯体を用いて酸素酸化した結果,4-ア1)-ルー2,6rジ-t-ブチルフェノ→ル額の場合と異なり, 02 が

スチリル基のβ一位に選択的に導入されて生ずる生成物が好収率で得られることを見出.Lている.

第5章では,2,6-ジーt-ブチル-p-ベンゾキノンとベンジルアミン誘導体との縮合反応で容易に得られ

る4-(N-ア1)-ルメチレンアミノ)2,6-ジーt-ブチルフェノール頬を塩基触媒酸素酸化した結果,ベン

ズアミド類が好収率で得られると薬に元のprペソゾ奇ノンが再生することを見出しているoこの結果は,

ベンジルアミン類の酸素酸化によるベンズアミド類の新規合成法を提供している｡

第6章では,4-(N-アリールメチレンアミノ)-2,6-lJrt-ブチルフェノ丁ル類を5配位塾コバル ト(Ⅰ)

-シッフ塩基錯体を用いて酸素酸化した結果, 0,がイミノ炭素に選択的に導入された N-ぐ1-ア.)-′L,-

-1-ヒドロベルオキシメチル)-3,5-ジーt-ブチル-p-ベンゾキノンモノ十ミソ類が好収率で得られ,この

生成物を塩基で処理することによりベンズアミド燦が好収率で得られることを見出している｡その結果は

第4章の結果を合理的に解釈する上で重要な知見を捷供している｡

第7章では, 4-アシルー, 4-シアノ-, および4イ ミノメチル-2,6-ジーt-ブチルフェノール類を5

配位型コバル ト(Ⅱ)-シッフ塩基錯体を用いて酸素酸化した結果,02が選択的に0-位に導入され,4-7

･シルフェノール類からは6-ヒドロベルオキシー2,4-シクロ-キサジェノン頼(ベル▲オキシー0ヰ ノール類)

が, 4-シアノ体からは3-シアノー2,5-ジーt-ブチルシクロペソタジ-ノンが,4-イミノメチルフェノー

ル類からはN-アルキル-3-t-ブチル-5-ホル ミル-2-ヒドロキシ-2-ビバロイルー1,2-ジヒドロピリジ

ン横が,それぞれ好収率で得られることを見出し,これらの結果に合理的解釈を与えている｡

第8章では, p-クレゾール塀のピリジン中 CuCl触媒およびメタノール中平面 4配位型コバル ト(Ⅰ)

-シッフ塩基錯体触媒による酸素酸化を研究して,OBが選択的にP一位メチル基に導入されたPTヒドロキ

シベンズアルデヒド蕪が得られることを見出し,この選択的02導入反応に対してp-キノンメチ ド中間体

への触媒錯体によって生ずる酸素還元種の求核付加反応を含む機構を推論している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

.酸素酸化反応は工業的に広く用いられている重要な合成反応であるが,フェノール類の酸素酸化では生

成物が複雑になることが多いため合成化学的利用に限界があった｡本論文の著者は,塩基触媒およびコバ

ル ト(Ⅱ)-シッフ塩基錯体触媒を用いた各種のフェノールの酸素酸化反応を酸素官能基導入の位置選択性

に主眼点をおいて研究し,反応の位置選択性に関する基礎的に重要な知見を得るとともに,合成化学的に

有用ないくつかの新反応を見出している｡その主なる成果はつぎのようにまとめられる｡

1.2,6-ジート ブチルラェノール類の酸素酸化で得られる2種の塾のベルオキシーp十キノー!Lおよびベ

ルオキシーO-キノールの塩基に対する挙動を系統的に研究し,この種のフェノールの塩基触媒酸素酸化の

生成物の位置選択性が特に溶媒の種類に依存することを明らかにしたO また4-アルキルや よび4-アリ

ール-2,6-ジーt-ブチルフェノ.-ル類の塩基触媒酸素酸化を動力学的に研究した結見 これらのフェノー

ルからベルオキシー0-キノールの生成する反応が初めに生成したベルオキシーp-キノールの雪/レオキシ基

0-オル ト位-の転位を経由することを示したoさらに,この塩基触媒酸素酸化反応がフ真上車シji-i2滋ノLa
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とスーパーオキシドイオンとの再結合を含まない非ラジカル機構で進行することを明らかにした｡

2･2,6-ジーt-ブチルフェノールの4位に不飽和基の置換した5穂の型のフェノ.-ルについて塩基また

は5配位型コバル ト(Il)～シッフ塩基錯体を用いた酸素酸化を行なった結果,4-スチリル及び4-(N-ベ

ンザルアミノ)置換体では側鎖の β位に対する選択的な酸素化に由来する生成物が得られること,一万

4-アシル, 4-シアノーおよび41(N-アルキルイミノ)メチル置換体ではコバル ト錯体存在下でのみ酸化

が起り,オル ト位が選択的に酸素化されることを明らかにしたo反応の一例を挙げると,2,6-ジーt-ブチ

ルペ ソゾキノンとベンジルアミンとから合成した 4-(N-ベンザルアミノ)-2,6-ジーt-ブチルフェノール

を塩基の存在下酸素酸化すると,出発ベンゾキノンとベンズアミドが得られる｡

3. p-クレゾール類をCuCl-ピ1)ジン系あるいは平面4配位塑コバル ト(Ⅰ)-シッフ塩基錯体-メタノ

ール系中で接触酸素酸化すると, パラ位のメチル基の酸化によって生じた p-ヒドロキシベンズアルデヒ

ド塀が主生成物として得られることを見出した｡

以上を要するに,本論文は従来合成化学的に難点のあったフェノール類の位置選択的酸素酸化に目標を

おいて研究を行い,この日的に沿った基礎的知見を得るとともに,合成化学的に重要ないくつかの位置選

択的犀応を見出したもので,学術上,実際上寄与するキころが少なくないO

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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