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本論文は 4 編， 15辛，緒論および結論よりなっている巾本論文に述べられだ内容を要約すると勺ぎ

のようになる。

緒論においては，近午苦しく発展した石油化学工業によって供給される莫大な量のアノレカン類およ

びオレフィン類に直接的に官能某を導入せしめ，より価値高い化合物を今成するのに，フリーラジカ

ルを用いる反応がすぐれており， かっそのエネノレギー源として光が最もすぐれている事などを述べ

ナこ。

第 1 編ではこれまでほとんど知られていなかったエトキシカルボニノレラジカノレの反応'tJiを知る為に

クロロギ酸エチルの光分解をとりあげ，その初期過程を検討する事によって，この光分解はエトキシ

カルボニ jレラジカルの簡便なる生成手段である事を明らかにした。

すなわち，第 1 章において，クロロギ酸エチルの光分解によってえられる気体生成を定量する事に

よって，その初期]過程において炭素一塩素結合の切断が選択的におこる事を明らかにした口

第 2 章においては，精々の炭化水素裕煤中での光分解による気体および液休生成物を検索する事に

よって，カノレポキシノレ化反応の機構およびエトキシカ jレボニノレラジカノレの反応性が明らかにされたロ

すなわち，すべてのカルボキシル化された生成物に連鎖反応は関与していなかった。また，エトキシ

カ lレボニルラジカルは二量化しうる寿命をもたないが， シクロヘキシノレラジカルとカコ守溶媒中でカッ

プリングしうる寿命をもち，また，二二重結合に対しては早く付加し，分解が抑制された。また，エト

キシカルボニルラジカルばベンゼンに対して若干の付加l能力をもっと判断された。

第 2 編では第 1 編のカップリングによるカルボキシル化と対応して，ラジカル辿鎖反応のおこりう

る系をえらんだ口シュウ酸クロリドによるシクロヘキサンのカルボキシノレ化において，その連鎖移動
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過程ば明らかでなかったが，著者ばクロログリオキシル酸エチ jレをカルボキジル化剤として用いる事

によって，辿鎖過程を I~-jらかにした。

第 1 章においては，シクロヘキサン中でのクロログリオキシ jレ酸エチ jレの光および過酸化ベンゾイ

ル誘引反応が検討された口反応によってえられた生成物を検索する事によって，連鎖移動過程はシク

ロヘキシノレラジカルによるクロログリオキシル酸エチルの酸クロリド側のカノレボニノレ炭素上への攻撃

であると結論された。また， クロログリオキ、ンノレ酸エチノレの炭素一塩素結合およびカノレボニルーカノレ

ボニノレ結合の結合強度を比較する事から，シクロヘキサンカノレボン酸クロリド(収率， 49-51%) が

シクロヘキ、ンノレグリオキシル酸エチノレ(収率， 2 -6 %)よりも多く生成する事が説明された口

第 2 章においては，シクロヘキセンおよびトノレエン中での光誘引反応が検討された。すなわち，生

成物中に酸クロリドがほとんど存在しない苦から， 3-シクロヘキセニノレラジカルおよびベンジノレラ

ジカルはクロログリオキシル酸エチルを攻撃できず， したがって，乙れらの系では連鎖反応は起らな

いと結論された。

第 3 編では，第 1 編および第 2 編の結果にもとづき，オレフィンとクロログリオキシル酸エチルと

の光誘引反応によって直接的に 1 ， 2-ジカルボン酸誘導体が合成される可能性を示した。すなわ

ち，オレフィンとして 1 ーヘキセン， 1 ーオクテン，ノルボノレネンおよびシクロヘキセンなどを用い

た切合，いずれにおいてもジカノレボン酸誘導体が10-30915の収率でえられた口この誘導体はそのひと

つのカノレボキシル基はエチルエステルとなっており他は酸クロリドである構造をもっ事がわかったり

ノルボノレネンの場合にトランス-1 ， 2 ージカ jレボン酸誘導体のみが生成し冨IJ生成物はエキソーノ

ノレポノレナンー 2 ーカノレボン酸エチノレであった事，およびシクロヘキセンヰlでシュウ酸クロリドを光分

解しでも酸クロリドが生成しなかった事などから反応機構が明らかにされた口すなわち，乙の反応は

クロログリオキシル酸エチルの光分解またはその他によって生成するエトキシカノレボニルラジカルが

まずオレフィンに付加し，付加によって生成したラジカルが次にクロログリオキシ jレ酸エチノレを攻撃

して 1 ， 2 ージカノレボン酸誘導体を与えるラジカノレ連鎖反応であるとされた。

第 4 編では，転移の形式を伴うカノレポキ、ンル化反応がとりあげられた。すなわち，炭酸エチノレアリ

ルの光転移反応によって，全く新しい芳香族ヒドロキシカルボン酸エチ lレエステルの合成法が確立さ

れた事を述べた。

第 1 章では，炭酸エチノレフェニルの積々の溶媒中での光反応が検討された結果，酢酸およびエタノ

ールが良好な溶媒であり，乙れらの溶媒 rjl ではかなりよい収率でサリチル酸エチノレとパラヒドロキシ

安息呑酸エチルがえられる事がわかった。

第 2 章ではフリーデノレクラフツ触媒による反応を記述した。すなわち，条件を種々えらび，触媒と

して，最も一般的な塩化アノレミ，最も強いノレイス酸である臭化アノレミおよび、調和な jレイス酸である三

フッ化ホウ素エーテ jレ化物などを用い反応せしめたが，いかなる場合にも転移生成物はえられなかっ

7こ口

第 3 章においては，穂々の置換某を有するフェニノレエステノレおよび αーナフチノレエステノレの光反応

について述べた。置換寒としてパラーメトキ、ン，パラー，メター，およびオ Jレトーメチル，パラーフ

ェニノレならびにパラーアセチノレなどをもっフェニルエステ Jレおよび αーナフチルエステノレは光によっ
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て相当する l胃換基をもったオルトまたはパラヒドロキシ安息香酸ヱチノレエステノレを与えた。置換基と

してニトロ，クロロおよびカルベトキシ法などを有するフェニルエステルでは転移生成物はほとんど

認められなった。

第 4 章および第 5 章ではとの転移反応の反応機構が検討された口すなわち，転移は炭酸エステノレの

光分解によって生成したフエノキシーエトキシカルポニルのラジカル対のカゴ溶媒中での再結合反応

によると結論された。

論文の審査結果の要旨

本論文は紫外線照射の下に・ COOR および・ C0 Cl の導入を試みたもので，緒言，本文 4 編お

よび結論からなっている。

最近光化学反応が工業的方面に導入され，たとえばナイロンの原料が塩化ニトロシノレとシクロヘキ

サンとから光化学的に士業的に生産されつつあるが，・ COOR および・ C0 Cl 基の導入は従来の

化学的方法では数段の方式が用いられるのに対し，光化学的には 1 段で進行する可能性があることを

緒言において述べている。

第 1 編ではクロロギ酸エチルを用いた結果，シクロヘキサンおよびシクロヘキセンに対して・COOR

が導入される可能性を認め，第 2 編においてはクロロギ酸エチノレの代りにクロログリオキシJレ酸エチ

ルを用いた結果

CICOCOOC2H5 →・ COCl -1・ COOC2H5

のようにして，・ COCl と・ COOC2H5 とを生成し，シクロヘキサンとの反応では ， .COCl の導入され

たものが主生成物であった。シクロヘキサンの代りにトノレエン，シクロヘキセンを用いた結果，前者

のときにはフエニル酢酸エチルが主反応生成物であり， 2 重結合をもっているシクロヘキセンのとき

にはシクロヘキサンカノレボン酸エチルの他に，ヘキサヒドロフタノレ酸誘導体がえられる事を認めた。

よって第 3 編においては 1 ーへキセン， 1-オクテン， ノノレボノレネンなどオレフィンを試料とした

結果，何れのときにも 2 重結令に対して， .COOC2H5 と・ COCl が共に導入されることを確認してい

る。第 4 編は転位の形式を伴なうカノレボキシル化反応として炭酸エチルアリノレエステルの光化学的転

位を行なったもので

OCOOC2H4 OH 
/~/ hν/~/ 
11 一一一→ 11 ,/ ,/"" 

COOC2H5 

のように反応が進むことを認めている。

結論では上記の結果を総括している。

OH 
/~/ 

十 11
/,/ 
COOC2H5 

OH 
/~/ 
+ 1 11 ,/ 

本論文は従来数段の化学的方法によって行なわれていた・ COOR と・ C0 Cl の導入を光化学

的な 1 段方式によって成功させたもので，特に不飽和 C=C に二つのカルボキシル基の導入を可能な

らしめたことは，今後乙の方面の工学的基礎に対して大きな寄与をなすものと確信される。よって本

論文は博士論文として価値あるものと認める。




