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論文内容 の要 t:=:. 
日

四酢酸鉛は1. 2-グリコー jレの開裂，オレフィンのアセトキシ基付加の試剤として有機合成に重要で

あるが，反応条件により生成物が多岐にわたり変動が大きし 構造と反応性の関迫が不明確であっ

た。乙の点を明らかにするため，四酢酸鉛とともにその同族体である種々の四カノレボン酸鉛，二ジカ

ノレボン酸鉛の反応を研究し種々の新しい反応を見出した。 またそれとともに四酢酸鉛， 四カノレボン

酸鉛の反応性を明確ならしめ，これを種々の有機合成に応用した。その主な結果は次のようである。

まず凹酢酸鉛は不飽和化合物に対し二重結合へのアセトキシ基付加を行なうが，アリル位水素を有す

るときはアリ jレ位のアセトキシ置換が優先する。しかし酢酸，プロピオン酸以外の凶カノレボン酸鉛は

アリノレ位置換をまったく行なわないからアセトキシ付加に優秀である。これを応用してジヒドロピラ

ンから 3.4- ジデオキシアノレドペントーズを合成した。次に二ジカノレボン酸鉛はスチレンから大環状ジ

ラクトンを与え，ビニノレエーテノレ類からは脱炭酸とともに 2 個のモノカノレボン酸のアシノレオキシ付加

物をあたえる。四酢酸鉛は1. 2ージオキシムから定量的収率でフロキサンを生成し，オキシムに対して

は室温下で定量的に窒素を発生し，高収率でカノレボニノレ化合物を再生する。これはカノレボニノレ化合物

をオキシムとして分離し再生するすぐれた方法である。脂肪族，芳香族を通じてアノレデヒド，ケトン

に応用した結果，特にアノレドキシムよりアノレデヒドの再生は定量的であり，直鎖状ケトンも優秀であ

るがただカンファーの如き立体的にかさ高い場-合には収量が低下し，フェノーノレ性水酸基を有すると

きは凹酢酸鉛が分解されて反応はおこならい。またこの反応は遊離基反応と考えられ， 018 を用い分

子内転位反応であることを確めた。つぎに同一炭素にクロノレ基とメチノレ基が結合するとき四酢酸鉛に

よってメチノレ基の水素がアセトキシ基に置換されることを見出した。これはクロノレヒドリンの新しい

生成法である。

従来，四酢酸鉛酸化は遊離基反応とも，イオン反応とも考えられ，最近では Criegee などにより
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主にイオン反応機構が支持されている。この種々の四カノレポン酸鉛の反応の研究の結果，四酢酸鉛，

四プロピオン酸鉛は分解点が低く，遊離基反応を起こすがそれ以外はイオン反応のみを起こすことを

確め，乙の反応性の比較から二重結合隣接炭素の酸化，スチレンへのアルキノレ基の付加， 1. 2ージオー

ル類の開裂はいずれも 1 電子移動，すなわち遊離基反応であることが支持される。

論文の審査結果の要旨

酒井君の論文は有機化学反応の試薬として重要な凹酢酸鉛による酸化反応に閲するものである。四

酢酸鉛は1. 2ージオーノレの酸化開裂に用いられるが同時に二重結合に対し 2 個のアセトキシ基付加，転

位，アリノレ位アセトキシ置換などの反応を行なう。従来その反応性の知見は化合物，反応条件により

種々雑多で混とんとしており機構も確立されていない。 酒井君は数多くのモデノレ化合物を合成して四

酢酸鉛の反応を系統的に研究し，構造と反応性の関係を明らかにし新しい反応を見出すとともに酢酸

塩以外の凶カノレボン酸鉛，二ジカノレボン酸鉛を用いて新しい知見を得た。

主な結果はアセトキシ基の付加は凹カノレボン酸鉛に共通の反応であるが，ジオーノレ開裂，アリ jレ位

置換などは四酢酸鉛に特有の反応であることを明らかにし，転位は求核性転位基または立体ひずみを

有する exo一二重結合のみに見られることを見出した。

また，四酢酸鉛によりクロノレメチノレ化合物のメチノレ基がアセトキシ置換されること， 1.2- ジオキシ

ムからフロキサンの定量的生成，オキシムが室素を放って分子内転位によりカノレボニル化合物を好収

量で生成すること，スチレンが二ジカノレボン酸鉛により好収量で大環状ジラクトンを生成することな

どを見出したが，これらはいずれも有機合成に用いられる新反応である。さらにこれらの新反応につ

いてたとえばオキシムの脱室奈転位は 180 を用いて分子内転位であることを確かめ速度論的結果と

ともに機構を切らかにした。

新しい知見と反応生成物の系統的研究結果を総合して凹酢|酸鉛酸化が反応物の構造と反応条件によ

って 2 電子移動によるイオン機構と同時に 2 個所からの 1 電子移動よりなるラジカノレ機構の両者を行

なうことを明らかにした。

酒井君の研究は以上のように四酢酸鉛酸化の一般的解明を行なうとともに多くの新しい合成反応を

見出したもので有機合成化学，物理有機化学両分野にわたる優秀な研究である。本論文は理学博士の

学位論文として十分価値あるものと認める D




