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論文内容の要旨

Wolff 転位は 1912年L. Wolff によって見出された反応で，ジアゾケトンが酸化銀などの触媒の存

在下で窒素を出して転位を起しケテンを生ずる反応である。以来この反応は種々のジアゾケトンに応

用されて，カノンポン酸から炭素鎖の一つ大きいカノレポン酸またはその誘導体を合成する方法として広

く利用される一方，触媒に関 L. ても種々研究されてきたが，いずれも不均一系の反応の為速度論的研

究が行なわれておらず，その反応機構も確立されていない口近年 Newman らは安息香酸銀~トリエナ

ノレアミンを触媒に用いると均一系となることを報告し，反応機構を提出しているが，同様に速度論的

研究に立脚していない為，その機構に疑問が少なくない口そこで筆者は速度論的研究により Wolff 転位

の機構を解明するため， Newman らの条件下で αージアゾアセトブェノンの転位速度について研究し

た。 t-プタノーノレ中で、は誘導期間後はジアゾケトンに関して見かけの一次反応を示すことを見出し，

反応速度と触媒量との関係について調べた。また銀イオ γが反応初期に一部分消費され，それ以後は

銀イオンの濃度はほぼ一定となり，反応終了後も触媒活性が保持されることなどから Newman らの

反応機構が正しくなく，転位は次の機構で進むことを知った。
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メタ・パラ置換ジアゾアセトブェノンの反応速度を tープタノーノレ， iープロパノーノレ， トノレエン
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."'tープタノーノレ， トノレエンなど3溶媒中で測定し， Hammett 関係について調べると，いずれの場

合にも Curtius 単位と同様の置換基効果が見られることから律速段階は窒素が脱離する段階である

ことを認めたD この際 (3) ， (4) のように窒素の脱離とアノレキノレの転位が二段階で、起る場合と， (7) のよ

うに一段階で起る場合が考えられるが，
..8 EBθ@ 

CRCOC=Nz ・・・Ag N(C2Hs)3J ーータ 0= C = C -R + N 2 + Ag 十 N(C2Hs)3 …・・…・ (7) 

t-プタノーノレ中でのジアゾアセトブェノン(カノレポニノレ_C 14 ) と-(プェニノレー 1 一C14 ) の Wolff

転位に反応速度同{立体効果が見られないことから，二段階機構で進むことを結論したD

この際遷移状態は下の様な構造を持つことが考えられる。
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また紫外線の照射によっても Wolff 転位が起ることが知られているが，著者は紫外線と γ一線の

ジアゾケトンに対する反応性の相違を知る為に，アノレコーノレ，ジオキナン~水中で γ一線を照射した

時の反応について調べ，転位生成物が見られないことを知った。上記の溶媒以外にハロゲン化合物溶

媒中，あるいはメノレカプタン存在下での紫外線及び γ一線による反応を行なうと，ハロゲン化ブェナ ν

ノレあるいはメノレカプトブェナ νノレが得られ，ハロゲン化水素，メノレカブタンによる置換反応のみで，

この場合も γ一線による Wolff 転位が起らないことを認めた。

論文の審査結果の要旨

井畑敏一君の研究論文は有機酸の炭素鎖を一つ増加させる方法として有機合成上重要なワオノレブ転

イ立に関するものである。ウオノレプ転位はジアゾケトンをケテンに転位させるもので光触媒下にでも進

むが合成的には銀塩を触媒に用いる o この反応の速度論的研究はジアゾケトンの単離精製の困難なた

めと不均一系触媒などのため未だ行なわれておらず，その反応機構も近年 Newman が反応中に金属

;銀を生成することなどから銀イオンが還元されるときジアゾケトンラジカノレを生成し，これを中間体

とする連鎖機構を提出しているのみである D

井畑君は銀塩ーアミンーアノレゴーノレ系の触媒を用い均一相触媒による適当な条件を見出しこの反応

の速度論的研究を行なうことに成功した。結果は反応速度がジアゾケトンについて一次であり，アミ

ンは塩基触媒としてはたらき，銀イオンも触媒として必要であるが反応中の金属銀生成は転位と直接

関係がなく，転位触媒は銀イオンーアミン錯体であることを明らかにした。

またメタおよびパラ置換ジアゾアセトブェノン類を用いて置換基の反応性に及ぼす影響を検討し，

有機酸アジドのクノレチワス転位に極めて近似しており，電子供与性基の導入は反応速度を増すが，電

子供与性共役基は反応原系を安定化させるため速度を減少させることを見出したD

さらにジアゾアセトプェノンのカノレボニノレー14C およびブェニノレー 1-14C 標識化合物を合成し，
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14C による反応速度同位体効果がみとめられないことを確かめた。

これらの結果から反応機構および律速段階が明らかとなり従来考えられていた銀イオンによるラジ

カノレ機構が誤りであることを結論した。

光照射下のワオノレブ転位に関連して，これと γ 線照射下との対照実験を行ない，ジアゾケトンは光

に対して不安定であるがγ 線に対しては安定で転位はおこらず，塩素含有溶媒，チオアノレコーノレなど

の存在下ではこれらの溶媒から γ 線により生ずるラジカノレの付加によってブェナ νノレ誘導体を生ず、る

ことを見出した。

以上の研究はクォノレブ転位の速度論的研究を可能とし，この結果に置換基効果の検討，反応速度同

位体効果，ラジカノレとの反応結果を総合してこの反応の機構を確立したもので理論有機化学としてす

ぐれた業績で、あり，また有機合成にも重要な知見をあたえたものである。従ってこの論文は理学博土

の学位論文として十分価値あるものと認められる。
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