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掛 の 要 t::. 
目

シュミット転位はカルボニノレ化合物をアミド又はアミンに導くべックマン転{立と同程度に有用な反

応であるが，その速度論的研究はほとんどなされていない。そこでケトンについてこの方向より研究

し，次の結果を得た。

⑦トリクロノレ酢酸又はトリフノレオノレ酢酸ー水を治煤とした l時，反応速度はケトンに一次，アジ化水素

に一次，計二次の速度式に従う。⑨アセトフェノン， t- ブ、チルフェニルケトン， ベンゾフェノンの

フェノンのフェニル置換基効果は ， 90.8wjw% 卜リクロル酢酸中では σ。にほぼ比例し， その勾配は

-2.16 , -1. 78 , -1. 55である。③アセトフェノンの反応速度はトリクロル酢酸 79--91wjw%中で

は -H。と log k2 は勾配1. 14の直線関係を示す。 トリプノレオル酢酸中では， 72--89w jw%の酸濃度

聞は勾配1.07の直線であるが，乙れ以下の浪度では勾配は約 3 倍に増加し，この低酸濃度におけるア

セトフェノンの置換基効果は σ とよりよい同線性を示す口④ Ph-CO-R のトリクロノレ酢酸 90.8wjw

96111 のシュミット転位の活性化エンタルピーは， R が t ーアルキノレ， pnm- アノレキノレ， sec- アノレ

キノレ， フェニノレの順に増加し，活性化エントロビーは逆に減少する。⑤アセトフェノンーカ jレボニノレ

ー C14，-フェニノレー1ー C 14 の分子間同位体効果 k12jk14 は 1. 045 , 1. 000である。一方ベンゾフェノ

ンのカルポニ lレー C 14のそれは 1.066，フェニルー 1 ー C 14の分子内同位体効果は1.000である口⑥1. 1

ージフュニエチノレアジド，ベンズヒドリノレアジド，ベンゾピナコール転位のフェニルー 1 ~ C 14 分子

内同位体効果 k12jk14 は 1. 01--1. 03である口

以上より見掛の反応速度は転位迄の段階の速度に主として律され，転位そのものの段階のエネルギ、

一障壁は比較的小さいことが結論される口結果の説明は論文中で詳細に議論する口
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論文の審査結果の要旨

本論文はケトンのシュミット転位の反応機構を，その反応速度の置換基効果，溶媒効果および炭素

14同位体効果を研究して解明したもので，あわせてこれと関係あるこ三の求核転位の炭素14同位体効

果におよぶものである。

ケトンのシュミッ卜転位は硫酸などの強酸中でアジ化水素酸を作用させ酸アミドを得る反応で，典

型的な分子内転位で立体特異性が保持され， 収量が高いため， 有機合成に重要な反応である。 しか

し，反応条件を一定に保つことが困難なためもあり速度論的解明が行なわれず，生成物と他の反応と

の類推から機構が予想されるに過ぎない。

烏山君はトリクロノレ酢酸-水， トリフノレオノレ酢酸ー水系を溶媒に用い，信頼できる反応速度値が得ら

れるこを見出した。

種々のメタ・パラ置換基を有するアセ卜ブェノン，ブェニノレ第三プチノレケトン，ベンゾフエノンに

つき置換基効果を求めると ρ く 0 のハメット関係を満足するが高酸濃度では電子供給性基は直線より

下に偏り，ことにベンゾフエノンでは反曲点が見出された。

一方この反応の溶媒効果をトリプ Jレオノレ酢酸-水系について酸度関数との関係を求めると高酸濃度

では H。に比例するが，低酸度側で HR に比例する。従って酸濃度による機構の変化が見出された。

烏山君はこれらの結果から，アジ化水素の付加，脱水，転位よりなる系について各段階相互の速度

論的関係を明らかにし，ハメット関係反曲現象の一般的解釈をも提出している。

アセトフエノンのカノレボニノレー14C 体につき， 炭素14同位体効果は 1.045 であり， フェニノレ-1

_ 14 C 体については1. 00 ， またベンゾフェノンのフエニノレ- 1 _ 14 C体について転位段階の分子内同

位体効果も1. 00である。従って転位段階の遷移状態は原系であるジアゾインモニウムイオンに非常に

近いことが明らかとなった口カ Jレボニノレ同位体効果はケトンの 2 ， 4-DNPH 生成反応とほとんど等

しく，この結果は置換基効果，溶媒効果からの結論を支持する。

なおフエニノレ-1 _ 14 C 基を用いてアジド転位， ピナコーノレ転位の分子間同位体効果が得られ， こ

れらではシュミット転位とことなり，転位基の関与が明らかにされた。

以上鳥山君の論文はケトンのシュミット転位について速度論的にその機構!を確立したものであり，

同時に反応速度の置換基効果，同位体効果に関して新しい知見を見出したもので，反応有機化学に重

要な寄与をしたものである。

したがって，本論文は理学博士の学位論文として十分であると思われる。
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