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最近，有機電解反応において電極過程を，イオンをラジカノレヘラジカルをイオンへ相互変換の手段

として，積極的に利用する試みがなされ，アジポニトリノレの電解合成をはじめ，新しい合成化学の確

立が着々と進められつつある。電解酸化過程においても例えば， コノレベ、反応より生成するラジカノレを

利用してアセトキシ化， ヒドロキシ化，付加二量化反応など，また重合開始剤として利用するなどの

試みがなされつつある。本論文は，従来，ほとんど検討されていない非水溶液中のアルコールの電解

酸化過程を利用することにより，有機合成化学上への新しい分野を開拓するための基礎的研究を行な

ったものである。

本論文に述べられた内容を要約するとつぎのようになる。

第 1 編においては アノレコールのなかでも主としてメタノーノレの電解酸化過程において，まずアノレ

コキシラジカノレ生成の可能性を有機化学的立場より検討・し， これらのラジカノレの水素引き抜き反応，

付加反応をおこなわせることにより，アノレコキシ誘導体の最も簡便な合成法を確立するとともに電極

反応の特異性を明らかにしたことを記述した。すなわち，

第 1 享においては芳香族炭化水素共存下のメタノーノレの電解酸化挙動を調べるための研究がなされ

たD アノレキル置換ベンゼン，テトラリン.インダン，ジフェニノレメタンなどの反応において.主とし

て側鎖のアノレキノレ基の α一位のみにメトキシ基の置換をうけることおよびそれらの挙動が通常のラジ

カノレ反応の水素引き抜きの挙動と極めて類似性を示すことなどから，メタノーノレの電解酸化過程にお

いてはメトキシラジカノレの生成を経て進行し，このラジカノレの水素引き抜きにより生成物を与えるこ
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とが明らかにされた。またメトキシラジカ Jレは水素引き抜きに対して選択性を有し，本過程が炭化水

素から直接的にメトキシ誘導体を合成する極めて簡便な方法であることおよびアノレコーノレより直接的

にアノレコキシラジカノレ生成の手段として汎用されることの可能性が示されたD

第 2 章においては，アノレコーノレの電解酸化過程において生成するアノレコキシラジカ jレの二重結合へ

の付加反応が検討され，特に芳香族オレフィンでは好収量でジアノレコキシ誘導体が合成されることが

明らかにされたロスチレン， αーメチノレスチレン，インデン， 1， 1- ジブェニノレエチレンとメタノーノレ

の反応ではいずれの場合もジメチノレエーテノレ誘導体が，またエタノーノレとの反応ではジエトキシ誘導

体が好収量で得られることが示され，これらジアノレコキシ誘導体の最も簡便かっすぐれた合成法であ

ることが示された。またこれらの反応においてはいずれの場合も1，4- ジメトキシ誘導体， 1， 4- ジ

エトキシ fl先導体が得られることから，反応はアノレコキシラジカノレとオレフインの付加によって生成す

る中間的ラジカノレを経て進行することが明らかにされた。

第 3 主主においてはメトキシラジカノレの付加反応、においてシスー付加がトランスー付加に優先して起

こることが示されて電極反応の特異性が明らかにされた。さらにこれらの系に対する支持塩の影響が

検討され，電解メトキシ化反応に対しては本反応系がすぐれた方法であることが示された。

:i:fJ 4 主主においては反応過程を明らかにするための実験がおこなわれ，ノノレボノレネンの反応において

転位生成物であるほかsyn-2， 7ージメトキシ訪導体が反応主生成物として得られたことより，本反

応の主な過程はメトキシラジカノレの水系引き抜きあるいは付加によって生成する中間的ベンジノレ型ラ

ジカノレの電解酸化によってカ jレボニウムイオンを与える反応の機構が提出された。

第 2 編においては，前編の結果に基づいて，アノレコーノレおよび一酸化炭素の有効利用をこれまで全

く未開拓の分野である電解酸化過程に求め，一酸化炭系加圧下のアノレコーノレの電解酸化を，白金カノレ

ボニノレ化合物の存在下におこなうことにより，オレフィンと一酸化炭素から直接的に α， ß-不飽和カ

ノレボン酸エステノレを合成する新しい型の合成法が確立されたことを;;~J& した。

第 1 章においては前編第 2 主主に記述した反応系に一酸化炭素の加圧法を採用することにより陰白金

の溶出をともなったオレフィンカノレボン酸エステノレの生成が可能であることを示し，その生成過程が

徹底的に追求されて反応の過程が明らかにされた。すなわち，反応はつぎの 2 つの過程によって進行

することが明らかにされた。 (a)陰極白金と一酸化炭素との電解反応による白金カノレボニノレ化合物の生

成 (b)白金カノレボニ jレを触媒とするオレフィンと一酸化炭率二との電解的カノレボアノレコキシ化反応。

W2 章においてはこの全く新しい不飽和カノレボン酸エステノレの合成反応を有用なものにせんとし

て，まず電解方法の改良がなされ，白金力 jレボニノレ化合物の濃度影響が検討されて，芳香族オレブイ

ンのカノレボメトキシ化反応が好収率で進むことが示された。

!:fS 3 ~章においては白金力 jレボニ jレ化合物の電解的触媒作用によるオレブィンのカノレボメトキシ化の

反応機構に対する知見を得るための尖験がおこなわれ，塩化白金酸カリ，ナトリウム等の存在下でも

少忌のエステノレ類が生成することが示された。

第 4 章においては前章までに得られた実験事実にもとづいて反応の機構に対する考察が加えられ

た。カノレボメトキシ化反応の活性中間体と考えられるカノレボメトキシ白金カルボニノレの白金一炭素の

結合がオレフィン二重結合へ電解的に付加することにより反応が進行するものと考えられ，この錯体
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のソジウムメチラートの分解あるいは電解酸化によるベンジノレ型カノレボニウムイオンの脱プロトンに

よって仏 3ー不飽和カノレボン酸エステノレを与えるものと考えられ， これらの過程により電解的カルボ

メトキシ化反応が説明されうることを示した。

論文の審査結果の要旨

本論文はアノレコーノレの電解酸化による有機化合物に対するアルコキシ基とカノレボアノレコキシ基の導

入に関するもので，緒言，本文 2 編および結論からなっている。

最近有機電解反応が積極的に有機合成lζ導入され，たとえばアセトキシ化， ヒドロキシノレ化，アノレ

コキシ化，さらに重合開始剤としての利用などが興味の中心となっているが，本論文は従来ほとんど

検討されなかった非水溶液中におけるアノレコーノレの電解酸化に関するものであることを緒言において

述べている。第 1 編は 3 章からなっており，まずメタノーノレからのメトキシ基をトノレエン，エチノレベ

ンゼンおよび，キューメンなどのアノレキノレベンゼンのアノレキノレ基に導入する基礎的研究を行いな， 乙

れをさらにテトラリン，ジフエニノレメタンなどに応用している。と乙ろでこの反応をスチレン，その

他の芳香族不飽和化合物に応用すればメトキシ基が二重結合に対し 2 個導入されることを確め，スチ

ノレベンに対するメトキシ基の導入形式を立体化学的見地から検討し， さらにノノレボノレネンを試料とし

た結果類似の反応がおこることを確かめて反応機構を検討している。

第 2 編 (3 主主からなる)は第 1 析における研先を基として一酸化炭素加圧下における反応を試み，
O 
11 

アノレコキ、ン基は一酸化炭宗と反応して RO ・十 C ニ O →・ C-ORのようにしてカノレボキシ基が生成す

ることを確かめ，スチレンを用いるときには，上記の基がスチレンの 2 重結合に対し 1 個および 2 個

導入されたものの他に，桂皮酸の訪導体を生成することを確かめた乙とは，本研究の興味の中心であ

ると考えられる。すなわち
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¥/ 

/¥ 
この反応はスチレンからの水素原子の引き抜きによって起こったものと考えられ，これに対しては従

来知られなかった白金力ノレポニノレが重要な役割を演じていることを捉唱している。

しかし上記のような水索引き抜き反応は電流の存在によってのみおこることを確かめ，乙れに対す

る若者の見解を述べている。なお同政な反応は C 6H 5 一 C ニ CH z 型のスチレン誘導体においてもお

R' 
こることを確かめている。

結論においては上記の結果を総括している。

本論文は従来ほとんど試みられなかった非水溶液中におけるアルコーノレの電解酸化ーアノレコキシ基
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の生成，ついでア jレコキシ基のアノレキ jレベンゼンのアノレキノレ基への導入法を確立せしめ， さらにこれ

を基礎として一酸化炭素との加圧反応によるカノレボアノレコキシ基の生成を確認し， 乙れが白金力 jレボ

ニノレの作用によってスチレンからの桂皮酸エステノレの生成を可能ならしめたことは，この方面の工業

的な基礎を確立したもので，本論文は博土論文として価値あるものと認める。
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