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1::::. 
目

過酸化ニッケノレはニッケノレ塩をアノレカリ性次亜塩素酸ナトリウムで酸化して得られる黒色の非晶形

粉末で，アルコー jレ類などに対して強い酸化力を有することが知られている。著者はこの過酸化ニッ

ケノレを有機化学反応における新らしい固相酸化剤として開発することを計画し，本研究を行なったD

この目的のために過酸化ニッケノレのフェノーノレ類， カノレパゾーノレ類， ジフェニ Jレアミン類， チオー

ノレおよびチオエーテノレ類，活性メチノレ化合物および活性メチレン化合物， グリコーノレ類，オノレトーア

ミノフェノーノレ類のシツフ塩基などに対する反応について検討し，生成物の単離および構造決定を行

なった。カノレパゾーノレと過酸化ニッケノレとの反応においては二量体，三量体，および多量体の混合物

を得た。 このうち三量体および多量体の混合物は従来 Tucker が B およびC として報告しており，

その構造が不明の物質に一致する。著者の検討の結果B は 3 : 9', 9: 9"- トリカノレパジノレであるこ

と， c は単一物ではなく多量体の混合物であること， を明らかにした。 また 2 ， 6 ーキシレノーノレと

過酸化ニッケノレとの反応でポリー 2 ， 6- ジメチノレフェニレンエーテノレを得たが， このポリマーは高融

点を示し耐熱性ポリマーとしての用途長期待され，今後の工業的な開発が待たれる。

過酸化ニッケルによる酸化反応の反応機構についてはほとんど解明されていなかったが，著者は乙

の点について考察を加え，前記の反応はすべて過酸化ニッケノレによる水素引き抜きにはじまるラジカ

ノレ反応機構で、よく説明できることを示した。たとえばフェノーノレとの反応では，まずフェノーノレの水

酸基の水素が引き抜かれフエノキシラジカノレが生じ，フエノキシラジカノレがさらに共鳴によって 2 ，

4 , 6 位に活性の中心をもっ反応中間体ラジカノレを生ずる。フエノキシラジカノレを含む乙れらの中間

体ラジカノレの相互間のカップリングによっ.て複雑な 3 次元構造の溶媒に不溶のポリマーが生成するも

のと考えられる。この機構は tert- フ、、チノレ基で 2 ， 6 位の活性点を封鎖したフェノーノレ類ではポリマ

ーを生成せず， 2 , 4 位のいずれか一つを封鎖したフェノーノレ類ではポリマーを生成するが，その構
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は簡単になり溶媒に可溶となる乙とから正しいことが支持される。また，カルパゾーノレ類との反応に

ついても同じようにイミノ基の水素が引き抜かれて生じたイミノラジカノレから反応が始まるものとす

ると，やはりよく反応が説明できる。

従来から固相酸化剤として一般的に用いられているものに活性二酸化マンガンがある。著者は本研

究において，過酸化ニッケ Jレと活性二酸化マンガンとの比較を併せて行なった。その結果，過酸化ニ

ッケ Jレは活性二酸化マンガンよりもーそう強い酸化力を示す乙と，および種々の利点をもっているこ

とが明らかになった。

以上に述べたように過酸化ニッケルは広い範囲の有機化合物と比較的容易に反応することを見出

し，従来の酸化剤に比べて幾多の長所をもっ新らしい酸化剤として，その適用範囲を拡げることに成

功するとともに，その生成物の生成経路を合理的に説明する乙とができた。

論文の審査結果の要旨

ニッケノレ塩水溶液に次亜塩素酸ソーダを加えて得られる黒色無定型固体酸化物過酸化ニッケノレの酸

化剤としての作用を，広範囲の有機化合物を対象として研究し，その特色，酸化生成物，酸化反応の

機構の解明を行なったもので論文は14章よりなっている。

第 2 章，..... :.: 5 章は，ア Jレキ jレフェノ-)レ類， 2.6-置換フェノー jレ類， クロー JレブェノーJレ類， tertープ

チノレフェノー Jレ類の酸化につき検討し，ポリマーの生成，置換基立体障害の影響，生成物の単離，確

認を行ない，単純なフェノーノレより一般ブェノーJレ類に関する酸化過程，ポリマー構造などに広い知

見を提供した。

第 6--7 章はカ Jレパゾーノレジフェニノレアミンに関するもので，二量体、三量体の生成とその構造の

確認ポリマ一生成機構の解明に成功じている。

第 8--9 章は硫黄化合物及び窒素硫黄化合物としてフェノチアジン類につき検討し生成物の構造を

明らかにしている。

第10章においては，活性メチレン化合物について反応を研究し，フェニノレアセトニトリノレとの反応

(第11章)については特に詳細な研究を行ない，ポリマーの生成機構，スチjレベン誘導体の生成など

に関し知見を大きく広めている。

第13章においては，ベンズオキサゾーノレ類の合成にこの酸化剤が有効に用いられると，対応する O ー

オキシシッフ塩基より酸化と同時に閉環反応が行なわれることを多数の例によって示し，新オキサゾ

-)レ類を合成している。而かして同君は上記多数多種の有機化合物の過酸化ニッケノレとの反応で，諸

反応が水素原子引抜きによるラジカ jレの生成， ラジカノレの転移，カップリングなどによっておこる反

応として綜合的解釈のできる乙とを明示した。またこの間，過酸化ニッケ Jレの国体酸化剤としての利

点，特色を明らかにした。

以上述べたように杉田君の研究は過酸化ニッケノレ固体酸化剤の化学的性質を明らかにし，合成化学

に貢献するところ大きい口よって理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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