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有機合成化学分野に於いても，電極反応を応用し，その間生成するラジカノレを利用しようとする企

てが色々行なわれている。吾々はこの方面でも，古くから研究されているにもかかわらず，とりあげ

るべき成果がないまま忘れられているエステノレ類の電極反応を取り上げ，この開発をはかった。

エステノレのアノレカリ金属塩がコノレベ、類似の反応を行なう可能性があるところから， このエステノレの

カリウム塩を経由すると考えられる系を選び，コノレベ電解に，有機電極反応にしばしば使用をみてい

る白金電極を用い，加えk分解の心配のない，電気化学的に取り扱いやすい排ノk系を選び，この溶液中

でよい電気伝導性を与えた沃化カリを支持塩として電解を行なった。この沃化カリを用いる方法は今

迄に試みはなく新しい試みであって後述するように各反応に特異性を示した。

C 1 )マロン酸エチノレ，アセト酢酸エチノレ， フェニル酸エチルの沃化カリ，アセトニトリノレ(以下

AN と略)中の電解ではアルコーノレ中エステノレナトリウム塩の電解に比べ， 2 量体の生成lこ好結果が

えられ，従来の電極反応では単離出来なかった結晶 2 量体を単離することに成功した。

そしてこの反応に於いては AN は全然電解をうけず，これらからこの定極反応では溶媒とエステ

ノレとの聞の酸性度の差が影響することもわかった。

CII) マロン酸エステノレ誘導体の電極反応ではエチノレマロン酸エチノレのAN中の電極反応で少量な

がら 2 量体が生成し，エステルのナトリウム塩と沃度との反応からは沃化物のみが生成する点と異な

り，沃度ラジカルの生成が:)5-えられた。また溶媒をジメチルホルムアミド(月下， DMF と略)とした

場合， エステルアミド縮合体が生成した。 DMF は通常の化学反応ではホルミル化するのが一般的
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であるのに，この電極反応ではアミド化の行なわれる点興味ある反応と考える口更に一般ラジカル反

応，例えば， コノレベ、電解とか過|酸化ベンゾイノレによる反応では DMF はメチノレ基で反応するが， こ

の電極反応ではカノレボニノレ基の隣りのぷ系で反応する点が異なっている。また， このアミド化に於い

ても立体的な影響が作用することを知った。この場合も， DMF との酸性度の差が影響し，ブェニノレ

マロン酸エチノレの場合のみ 2 量体(文献未心載物質)がえられ，この場合はアミド化合物はえられな

かった。

(皿)炭酸エチノレの電極反応では活性水素を有しないエステノレの代表として興味があった口そして

穆酸エチルが生成され，また AN 中で酢酸エチノレ， DMF qlでプロピオン酸エチルを検知したこ

とからカノレベトキシラジカノレの生成が考えられ，テトラヒドロフランの存在下の反応で αーカノレベト

キシテトラドロフランの生成をみたことは更にこれを裏づけた。そしてこのことからも後述するよう

にカリウムラジカノレの生成が考えられた。更に AN 中，メタン， DMF l- ~I ，エタン， 炭酸ガスが

多く発生し，また上記酢酸エチノレ，プロピオン酸エチノレの生成から AN ~~J でメチノレ， DMF 中で

エチノレラジカノレが生成していることがわかった。

CW) シアノ系エステノレ中シアノ酢酸エチノレの電解で、は， このエステノレ Na 塩と沃度との反応か

らは卜リシアノシクロプロパントリカノレボン酸トリエチノレが生成するのに対し，アルコーノレ中の電解

では 2 量体(ジシアノコハク酸ジエチノレ)がえられ， AN 中， DMF 中では不飽和 2 量体(1， 2ージ

シアノエチレンー 1 ， 2ージカノレボン酸ジエチノレ)がえられた点， この電極反応の特異性を物語る。従来

の電解では全然生成不可能であり，この不飽和 2 量体の生成はシアノエステノレの特長を物語り，中間

lこシアノカノレベトキシカノレベンの生成が考えられた。

また，ブェニルシアノ酢酸エチノレの電解では一般化学反応でエステノレ， Na 塩と沃度からは生成の

困難である 2 量体(1， 2- ジフェニノレ， 1 ， 2ージシアノコハク酸ジエチノレ) C文献未記載物)が生成され

た点，この反応の特異性がうかがわれた。またこの反応では脱力ルベトキシ基反応がみられた。

以上，どの反応をみてもこの電極反応の特異性がみられ，金属カリと沃度による反応ではないこと

がわかり，またエステルの酸化反応については余りやられた例はないが，行なわれた範囲ではそれ等酸

化反凶とも趣きを異にした反応がながめられた。 そして活性水素を有するエステノレについては KI 

←→ K+十 Iーとなった K+ が陰極で電子を受け，不安定な K・が生成し，乙れが電子密度の粗なる

所に働き(この場合水素) ，電子を与えて H・を放出せしめ，白分は K+ にかえり，エステルアニオ

ンは陽極で生成される I・により電子をとられ，エステノレラジカルが生成され， 2 量体をつくる。つ

まり So 反応に似た反応が起るものと考えられる。 o
11 

炭酸エチノレでは電子陰性度の大きい酸素の隣りの炭素に電子密度の粗なるところがあり， CZH50C-
(B) 

OCZH5 (A)または(B)で K ・ と反応が起り，カノレベトキシラジカノレ，エチルラジカノレ， メチルラジカノレ
(A) 

の生成をみた。乙れは逆から考え K・の生成の裏づけともなった。

以上の乙とは次の式のように書ける。
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論文の審査結果の要旨

本論文は非水系溶媒を用い，沃化カリを支持電解質とするエステノレ類のカップリングに関するもの

で，緒論，本文 4 編および結論からなっている。

緒論において電極反応が最近，有機合成方面に活用され始められたこと，例えばアクリロニトリノレ

からのアジポニトリノレの製造が既に米国において工業化されようとしていることを述べ，このような

還元 2 量化とともに，飽和化合物からの水素引き抜きーカップリング生成物の合成も工業的に重要で

あることを指摘し，研究の方針を明らかにしている。

第 1 編は酢酸エステル請導体の電極反応に関するものである。試料としてマロン酸エチノレ，アセト

酢酸エチノレ，フェニル酢酸を用い，溶媒としてエタノールを用いた結果，マロン酸エチ jレを除いては

カップリング生成物はえられないのに対し，エタノーノレよりも塩基性の強いアセトニトリ溶媒中では

かなり良い収率でカップリング生成物がえられることを見出し，溶媒としては酸性度の少ないものが

適当であるとしている。

第 2 編はマロン酸エステノレ議導体の電極反応に関するもので，マロン酸のメチノレ，エチノレ，フェニ

ノレ，ベンジノレ議導体もアセトニトリノレ， ジメチルホノレムアミドを溶媒とした結果，前編の酢酸エステ

ノレ誘導体のときと類似の電極反応がおこることを認めている。そしてジメチノレホルムアミドを用い，

アセトニトリノレのときと比較した。そしてジメチ jレホノレムアミドのときはカップリング生成物ととも

に， O=CN (CH3) 2 基の導入されたものが生成することを認め，従来の過酸化物を反応開始剤とする

反応では
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11 ___....-CH3 

H CN< 基が導入されることから電極反応では有機カリウム化合物が沃素原子と反応してラ
"""'___CH

2 
-

ジカノレ生成を促進するとしている白

第 3 編では活性水素をもってない炭酸エステノレを試料とした電極反応に凶するもので， .COOC2H5 

ω中間的生成が推定され，反応生成物として諺酸エステノレを確認している c

第 4 編はシアノ酢酸エステノレ誘導体の電極反応に関するもので従来の化学的なjj法では至難とされ

ていたカップリング反応が比較的容易に進行することを認めている。

因みに試料としてシアノ酢酸エチノレ， フェニノレシアノ酢酸エチノレを用いているが， ジメチノレホノレム

アミドを溶媒として用いたときには， r:!::l聞にカノレベンが生成し，反応生成物中 2 重結合をもっている

ジシアノスチノレベン， ジシアノエチレンジカノレボン酸ジエチノレの生成を確認している口

結論では上Uの結果に基いて沃化カリの電極反応における挙動について考察し，沃議原子ω中間的

生成を仮定し，有機カリウム塩との反応によるラジカノレの生成を提案している。

本論文は非水系溶媒中における沃化カリウムの電極反応を巧みに利用し，従来の化学的反応では至

難とされていたカップリング反応を円滑に進行せしめることに成功したもので，特lこ溶媒の影響を明

かにし，アセトニトリノレ， ジメチノレホノレムアミドなどの塩基性溶媒が適当であることを認め，さらに

溶媒の選択によって従来認められなかったカルベン型中間体の生成を確認しえたことは，この方国の

工業的基礎の確立に貢献したものと信じられる。

よって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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