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論文内容の要旨

ケトンのベクマン転位およびV ュミット転位は中間体であるケトンのオキ ν ムまたはジアゾインモニ

クムイオンのνγーアンチ立体異性によって転位基が決定されると考えられて居り，立体特異性の高

い反応として有名である O

本論文ではケトンの 2 つのアノレキノレ基(またはアリーノレ基)のかさ高さにおける差が小さくなった

時の相対転位性について研究を行ない，立体因子以外の因子の検討を行なった。 ν クロアノレキノレ基と

ア P ーノレ基は両者ともにかなりかさ高いが，前者は脂環系，後者は π 電子系であり，この両者をふく

むν クロアノレキノレアリーノレケトンを対照とした。

ν クロヘキ νノレプェニノレケトンオキ ν ムの立体異性体について五塩化リンによる転位は立体特異性

を保持しており，安定形オキ V ムの転位生成物ならびにV ュミット転位の結果からν クロヘキ ν ノレ基

はプェニノレ基よりかさ高いことが結論される。しかし ν クロヘキ V ノレ m-， ρー置換プヱニノレ系では

二次的にジアゾインモニワム基の陽電荷反発も加わることがみとめられた口

ν クロヘキ Vノレブェニノレケトンオキ ν ムについてベクマン転位の試剤として用いられる五塩化リ

γ，硫酸，ポリリン酸，塩化べ γゼンスノレホニノレとピリジン，塩化チオニノレ，氷酢酸一塩化水素ー無

水酢酸などの作用を比較すると相対転位比が著しく変化することが見出された。特に氷酢酸一塩化水

素系では立体異性体のいずれからもブェニノレ基が優先的に転位する。この条件下で、立体異性体聞の異

性化は容易であるがやはり ν クロヘキ ν ノレーア γ チ形の方が安定であり，この条件下では見かけ上立

体特異性は保たれず， π 電子系のブェニノレ基の転位が優先し，極性効果により支配されている口

酢酸一塩化水素系におけるべクマン転位の反応機構を検討するため，アセトブェノンオキν ムアセ

デートをモデノレ化合物とし， カノレポニノレー14C 化合物ならびにプェニノレー l ー14C 化合物を合成し，

それぞれ反応速度同位体効果を測定した。 カノレボニノレー14C 化合物では同位体効果はみとめられず，
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ブヱニノレー l ー14C 化合物では k14/k'2 =0.95 の同位体効果がみとめられた。この値は 14C の二次同

位体効果としては大き過ぎプェニノレー 1-炭素の律速段階における直接関与を示唆するものである。

論文の審査結果の要旨

本論文はケトンから酸アミドを合成するに用いられるベクマン転位およびV ュミット転位をV クロ

アノレケノレブェニノレケトン類について研究したものである。

金君はまずV クロヘキ νノレプェニノレケトンのベクマン転位について従来知られた種々の触媒を用い

て反応を行ない転位生成物を明らかにし定量を行なった結果，重要な事実を発見した。従来ベクマン

転位ではオキ V ムのトランス転位がおこることは定説であり，これによってオキ ν ムの立体構造を決

定しているほどであるがこの定説は五塩化リン，硫酸，ポリリン酸などでは成立するが，塩化チオニ

ノレでは立体特異性が失われ，氷酢酸ー無水酢酸一塩化水素系では逆に見かけ上V ス転位がおこること

が見出された。この異常転位系について中間体の検索，立体異性体の異性化を研究し，この場合中間

体のオキ V ムアセデートの窒素一酸素結合の開裂と同時にあるいはこれにひきつづいて極性基である

ブェユノレ基の関与による機構が結論された口

この異常転位触媒系におけるブェニノレ基関与についての知見を得るためアセトプェノンオキ ν ムア

セテートのカノレボニノレ 14C 標識体およびプェニノレ-1一14C 標識体を合成し， その反応速度同位体効

果を求めると前者では差がみとめられないが後者では 0.95 と 14C 体の反応のおそいことが見出され

た口これは既知の 14C 二次同位体効果の値を超えており，窒素ー酸素開裂にブヱニノレ基が関与するこ

とによる一次同位体効果と推定された。

また種々のν クロアノレキノレ基と置換ブェニノレ基の組合せによるケトンを合成しそのν ュミット転位

を行ない生成物を定量した結果はV クロアノレキノレ基の相対的なかさ高さの予想と一致したが，プエニ

ノレ基に置換基を導入すると二次的に極性効果も認められることを見出した。

以上の結果は立体的なかさ高さが近似して，かつ極性のことなる ν クロアノレキノレーブヱニノレの組合

せを巧みに利用して，これらの転位の新しい知見を得て従来の定説が見かけ上は必ずしも成立しない

ことを立証し，また新しい機構の示唆を行なったものである口よってこの論文は博士の学位論文とし

て十分価値あるものと認める口
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