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近年，有機合成化学工業，特に石油化学工業の発展は著しいが，最近における有機合成法を概観してみ

ると，次第に高圧法から低圧法へ，固体触媒から均一系触媒へ，更にフリーラジカルを用いる合成法へと

進展しているように思われる。そして，無尽蔵に存在する太陽光線のエネルギーを化学反応に利用すると

とは，放射線の化学工業への利用と共に重要な問題である。堤研究室においては，数年来，フリーラジカ

ルを用いる合成反応特に光化学反応について合成的見地にたっての基礎研究が行なわれている。本研究も

その一環として行なわれたものである。ケトン，アルデヒド，エーテル，炭化水素類の有機合成方面への

利用の観点、から，炭化水素，エーテル溶媒中での，ケトン，アルピド、の光化学反応によって，他の方法で

は合成困難な新化合物を含む種々のカルピノール類を合成すること，エステル類の光に対する挙動を調べ

ることを目的としたものである。

第 1 編においては，炭化水素溶媒中で、の，光によって活性化されたアセトンの挙動について検討され

fこ。

第 1 章では，後章のスタンダードとして，シクロヘキサンを選ぴ，低圧水銀灯!照射ドでのアセトンの治

化学反応の詳細を研究した。反応生成物として，イソプロピルアルコーノレ，ピナコーノレ，ジメチルシクロ

ヘキシルカルピノーノレ，ピシクロヘキシノレが得られることを認めた。生成物から，以上の反応は，ジメチ

ルヒドロキシメチルラジカノレを経て進むと考えられ，これを確かめるため，シクロヘキサン中でのイソプ

ロピルアルコールの光化学反応を行ない，これを確かめた。ついで，石油化学において大量に得られるト

ルエンの利用の点、から，メチルシクロヘキサンを溶媒に選ぴ，乙の中でのアセトンの光化学反応によっ

て，合成コ事ムの主主要な反応開始剤として知られる Pーメンタンヒドロペルオキシド合成の可能性を検討し

た。即ち，メチルシクロヘキサンの 4 位にジメチルヒドロキシメチルラジカノレを導入出来れば，乙れの酸

触媒下，過酸化水素酸化によって容易に Pーメンタンヒドロペルオキシドが得られるからである。 pーメン
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タンヒドロペルオキシドの原料として有用なジメチルメチルシクロヘキシルカルピノールがメチルシクロ

ヘキサン中でのアセトンの光化学反応によって得られることを確かめた。

第 2 章では，高圧水銀灯を使用し，シクロヘキサン，シクロペンタン中でのアセトンの光に対する挙動

を検討した。この場合，自動酸化の場合と同じく， 5 員環は 6 員環に比べて非常に反応しにくいことが認

められた。また，低圧，高圧両水銀灯照射の場合，同じ生成物が得られることを認めた。

第 3 章では，前章迄の基礎的研究をもとにして，ジメチノレヒドロキシメチノレラジカルを有機合成に応用

することを目的として，ラジカル反応に対して α一位が活性なテトラリンを水素供給熔媒に選び，この中

でのアセトンの光化学反応によって，他の方法ではかなり合成困難なジメチル αーテトラリノレカノレピノー

ルが一段階でかなりの収量で純粋に得られた。

第 2 編では，水素供給溶媒として，より活性と考えられるエーテノレ類を選ぴ，アセトン，メチルエチル

ケトン，プロピオンアルデヒドから得られる同様なラジカルを有機合成に応用することを試みた。そし

て，他の方法では合成困難または不可能なカルピノール類を合成することを目的とした。これらの化合物

中には，現在迄合成されてないものも含まれている。

第 1 章では，ジオキサンを水素供給溶媒に選ぴ，この中でのアセトンの光化学反応によって，他の方法

では合成困難な新化合物ジメチルジオキサニルカノレピノーjレを容易にかつかなりの収量で合成することに

成功した。

第 2 章では，テトラヒドロフランを溶媒に選ぴ，アセトン，メチルエチルケトンとの光化学反応によっ

て，新化合物ジメチルαーテトラヒドロフリルカルピノール，メチルエチル αーテトラヒドロフリルカノレピ

ノールがかなりの収量で容易に合成された。

第 3 草では，ジエチノレエーテルに応用してアセトンとの反応によって， 2ーエトキシ3- ヒドロキシ3ーメチ

ルブタンを合成した。

第 4 章では，ケトンのかわりに，アルデヒドを使用し，テトラヒドロフラン中でのプロピオンアルデヒ

ドの光化学反応を行なった。アルデヒドは，ケトンの場合より，反応生成物が複雑であるが，同様に，エ

チル αーテトラヒドロフリルカノレピノールが容易に得られた。また，乙の場合，テトラヒドロフランの二

量体が生成しないことも確かめられた。

第 3 編においては，光に対して複雑な挙動を示すことが知られているエステル類のうち最も簡単なギ酸

メチルを用いて，これのシクロヘキサン中での光に対する挙動を検討したD 反応生成物として，ホルムア

ルデヒド，シクロヘキシルカルピノール，ピシロクヘキシルが得られることから，ギ酸メチルの光に対す
0 
11 

る反応の第 1 段階は，アシルー酸素結合の切断で、あり，かくして生成したH-C ・および・ OCH3からホ

ルムアルデヒドが生成し，さらに光によって活性化されたホルムアノレデヒドとシクロヘキサンからシクロ

ヘキシルカルピノールが生成すると結論された。

以上，著者は，光を積極的に有機合成に利用することを目的として，石油化学との密接な関連のもと

に，アセトン，メチルエチルケトン，プロピオンアノレデヒドの水素供給洛媒中での光に対する反応によっ

て，他の方法では合成困難な新化合物を含むカノレピノール類の新しい合成法を確立した。乙れらのカルピ

ノ{ル類は酸触媒下，過酸化水素酸化によって容易にヒドロペルオキシドが得られる乙とから，ヒドロペ
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ルオキシド合成の原料として重要なものと考えられる口

論文の審査結果の要旨

従来光照射の下に有機合成反応を行なわしめることは数多く研究されているが，工業化されたものは極

めて少ない。これは反応速度が遅いこと，工業化のときの光源装置について難点があることが主な原因で

あると考えられる。

ところで最近に至り， 6- ナイロンの主原料であるシクロヘキサノンーオキシムをシクロヘキサンと塩化

ニトロシルとから 1 段で合成する方法が工業的に進展しつつあり，また従来の方法で、は至難とされていた

反応が光照射または T線， lJfJ速福 fによって容易に進行することが見11\ され，光化学反応が今後の合成化

学の新しい武郎としてクローズ・アップされつつある。

本論文は紫外線照射のドに，ジメチルメチロール基を活性水素をもったシクロヘキサン，シクロペンタ

ンなどのナフテン，鎖状および環状エーテルに導入することを主日的として行なったもので，緒論，本文

3 編および結論からなっている。

乙のジメチルメチロール誌の RHに対する導入は従米グリニヤール試薬にアセトンを作用させる方法に

よったわけであるが，有者の方法によると RH とアセトンまたはイソプロピノレアルコールとの反応によっ

て 1 段で目的物を得ることができる。

cr~l 結lIi は 31~からなり， RH としてシクロヘキサン，メチルシクロヘキサン，シクロペンタン，テトラ

リンをm し"\ ，アセトンまたはイソプロピルアルコーノレとの光化学反応によるジメチルメチロール基の導入

に関するものである。

そしてアセトンを用いてもイソプロヒコノレアルコールを用いても同様な生成物が付られることを確め，反

応はつぎのように進むとしている。
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しかしてシクロヘキサンのときには( 1 )に相当するものの収率はアセトンのとき 11. 1%，イツブロピ

ルアルコールのとき 39.5%を得ている。

一万メチルシクロヘキサンのときには( 1 )に相当するものの収率は.アセトンのとき 12.9%，イソプロ

ピノレアルコールのとき 30 .496であった。

つぎにシクロペンタンについて検討し，シクロヘキサン，メチルシクロヘキサンのときに比べて，極め

て反応が遅いことを確めた。

きらにテトラリンについて研究を進め， (1) に相当するジメヂル αーテトラリルカルピノールを 30.2
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'"'-'37.0%の収率で得ている。

なお，上記のときにに生成したR-R ， ﾇ!!3") C-C (St:3 8生成についても詳細検討している。
CH3/ r '1 "" CH3 
OH HO 

第 2 篇はジオキサン，テトラヒドロフランのような環状エーテルおよび鎖状のジエチノレエーテルに対し

てアセトン，メチルケトンのようなケトン類およびプロピオンアルデヒドを光化学反応せしめた結果につ

いて述べている。

しかしてこのような環状および鎖状のエーテルにおいては酸素原子の憐りの炭素についているα 水素が

とれ易く，よってアセトンとの光化学反応においては

ー CHTO--CH2一斗 CH3\ hν 
C=o-う -CH2-O-CH -+CH3 

"" 
CH3/ 十 3 '>C-OH 

CH3/': 

ー←→ CH2-O-CH­

C-OH 

/"" 
CH3 CH3 

のようにしてジメチルメチロール基が導入きれることを確認した。アセトンのかわりにメチルエチルケト

{CH3""r_ ¥ ンを用いるとメチルエチルメヂロール基が{ c2
L

iI;) ぞ )が導入される。 一万プロピオンアルデヒド

のときには

H 
I hν 

-CH2-O--CH2-+C=--I3 CH2-C=J • >-CH 2-Q-CH-

H 
十 CH3-CH2- C-OH → -CHγO-CH-

のようにしてエチルメチロール基を導入することに成功している。

第 3 篇はギ酸メチルの光化学反応について述べており，この化合物は紫外線照射によって

。 。

11 hν11 
H-C-O-CH3→ H-C ・十・ OCH3

このとき RHが共在すると

o 0 
11 11 

RH十 H-C ・→ R ・十日-C-H

o OH 
11 I 

RH十H-C-H →R ・十 H-C-H→RCH20H

よ/H
了""OH
CH2 

CH3 

のようにしてメチロ{ル基が RHに導入されることを確認した。たとえばシクロヘキサンを用いるとシク
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ロヘキシルカルピノールが得られる。

以上要するに，従来グリニヤール試薬その他の厄介な方法によって行なわれていたメチローノレまたはそ

の誘導体の合成が著者の研究によって著しく簡易化され，光照射法によって 1 段で合成可能となったわけ

で，得られたメチロール化合物は酸の存在の下に過酸化水素を作用させることによって新しい重合開始剤

としてクローズアップされつつあるハイドロパーオキサイド，パーオキサイドの合成原料として貴重なも

のであり，工業的応用は今後の研究に待つところ多いがこの万面の工業的基礎を確立せじめた点から見

て，この論文は博士論文として充分に価値あるものと信ずる。
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