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論文内容の要旨

aldoxime に hydrogen cyanide を反応させて α-hydroxyamino-alky lonitri1e を合成する際に，

N N-di-(l-cyanoalkyl) hydroxylamine が生成することを見い出した。乙の化合物が生成するため

には中間体に脂肪族 nitrone が生成していると考えると，その生成機構が合理的に解釈される。芳香

族 nitrone および脂環状 nitrone については広範囲に研究が行なわれているが，脂肪族 nitrone につ

いては二，三の報告がなされているだけである。多くの場合反応中間体としてその存在が推定されて

いるが， 物理化学的性質については報告がみあたらない。 そこで脂肪族 hydroxylamine と脂肪族

aldehyde とから得られる nitrone に着目し以下の研究を行なった。

第一章 NN -di -(l-cyanoalky 1) h ydroxy lamine の生成
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Scheme 1-1 

α-hydro玄yamino-alkyloni tri1e (皿)を合成する際に，副主生成物として (V) で示される化合物

が得られた。化合物 (V) の生成機構は Scheme 1-1 に示すような径路であることを合成的に確

認し，またその一般的合成法を確立した。中間体(羽)の存在も機器分析的に確認し，水溶液中でも

比較的高濃度に存在しうることを明らかにした。
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第二章 脂肪族 nitrone 生成反到に関する速度論的研究

N -alky lhydroxy lamine と aldehyde との反応による脂肪族 nitrone の生成機構について検討を

行なった。反応次数， 反応溶液のpH，イオン強度の影響， 塩効果および活性化パラメーターを測定

し，また用いた aldehydes の置換基効果などの考察により反応機構は Scheme 2-1 であることを

導びいた。
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Scheme 2-1 

nitrone 生成反応に関して次のような知見が得られた。

1) pH 2--6 の水溶液中では nitrone の生成は特殊酸触媒をうけて (1) (II) • (N + N') の径路

が進行し (n) の生成が律速段階である。

2) pH 7 以上の水溶液中では一般酸触媒が観察され，反応は(皿)→ (V) → (N 十 N') の径路で

進行し， (Ill)→ CN) の diol 体の脱水が律速段階である。

第三章 N -alky lhydroxy lamine を用いる脂肪族飽和 aldehyde のポーラログラフ法による定量

N -alky lh ydroxy lamine が水溶液中 aldehyde とはすみやかに nitrone を生成するのに対し ketone

とは nitrone の生成がほとんど無視できる程度であった。このことから N-alkylhydro玄ylamine が

aldehyde と ketone の分離定量試薬として有効であろうと予想し， ポーラログラフイーを用いて検

討を行ない次の結果を得た。
CN CH3NHOH, (CH3) 3CHNHOH, (CH3) aCNHOH, CH3 (CH2) 2CHくNHOH の 4 程の hydroxylamine 
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および比較のために Girard T 試薬を用いた。

CN aldehyde のみが存在する場合には (CH3) 2CHNHOH, CH3 (CH2) 2CHくNHOH あるいは Girard T 

試薬のいずれの試薬でも，最低 3-8 r/ml の低濃度まで定量可能であった。多量の kitone が共存す

る場合は (CH3) 2CHNHOH を用いると選択的に aldehyde のみを定量する乙とが出来た。

第四章脂肪族 nitrone の単離

脂肪族 nitrone が水溶液中でも安定に存在し， aldehyde を大過剰存在させると nitrone 側に平衡

が移動することが明らかとなったので，脂肪族 nitrone の単離をこころみ 8 種の安定な結品を単離す

ることが出来た。

単離した nitrone の物理化学的性質を調べるとともに，これら nitrone にシアン化水素を反応させ

て， 1 ， 3 附加をした N N-di-(l-cyanoalkyl) hydroxylamine がほぼ定量的に得られ，さきにのべ

た Scheme 1-1 の反応機構が正しかったことを証明した。

第五章 formaldehyde の関与する反応

formaldehyde を用いた場合にも N-alky lhydroxy lamine と反応して nitrone を生成しているこ

とが物理分析的に認められた。そこで formaldehyde の関与する反応について検討を行なったが，次

に述べるように他の aldehyde 類とは異なる結果が得られた。

Rl 一見O Rl . +HCN Rl 
>C=O 十 H，2NOH 、‘ >C=NOH 、‘ >C(CN)NHOH

R2 R2 R2 

I 
R3 

+ >C=O 
R4 

Rl R3 
>C(CN)-N-Cく

'Rl + 1 R2 R4 
>C(CN)NOH々r route a o 0 

R2 

CR3R~ H H 
Rl l ヘ + 1 -H20 

>C(CN)NOH route b Rl R3 
R2 >C(CN)-N=Cく

II R2 R4 
W 。

+HCN 
Rl R3 

>C(CN) -N一 (NC)C く
R2 R'" 

。

H 
v 

Scheme 5-1 

-287-



HCH, NH20H および HCN の反応液からは hydro玄yamino acetoni trile 1 (R 1 二R2=H) と bis

(N-cyanomethy1 hydroxyamino) methane. II (R=lR2=R=3R4=H) が得られた。また α-hydro

xyaminoni tri1e と HCHO とからは II (Rl=R3=R4=H R2二 a1ky1) が得られ，これが生成する機構

として次のような径路を推定した。

route a に対する積極的な証明は得られなかったが， route b の可能性がきわめて小さいことより，

route a で示される径路で生成していると考えるのが妥当である。

第六章脂肪族 nitrone の Mass-Spectrometry

8 種の脂肪族 nitrone に関してマススペクトノレによる検討を行なった。

1) R2ーCH=N-Rl 一一→ R2_CH-N-Rl 一一→ R2_C-NH-Rl

"-./ 11 

o 0 0 

脂肪族 nitrone の場合も芳香族 nitrone と同様に 1 )で示されるように， isonitrone, amide 誘導

体に転位することが示された。

一，+一，+
2) R2ーCH=N-Rl -• M-OH 

。--，+ --,+ 
(M) ー→ M-R2 ー→ MーOR2

--，+ー，+

ー→ M-Rl -• M-ORl 

脂肪族 nitrone の開裂様式としては，ベースピークは a1ky1-fragment であるが， 2) で示される

イオンも共通して観察され，主要な開裂系路であることが明らかとなった。

論文の審査結果の要旨

N -a1hy 1hydroxy 1amine と脂肪族アノレデヒドとから脂肪族非環状ニトロン生成反応の機構を明ら

かにすると共に，これらニトロンの単離に成功し，その物理化学的諸性質を調べた。またニトロン生

成反応を利用して，水溶液中ケトン共存時に微量の脂肪族アノレデヒドの分離定量法を確立した。

本研究は合成化学上中間体として重要な位置をしめるニトロンの内，従来までまったく知見の得ら

れていなかった脂肪族非環状ニトロンの基礎的研究として有意義なものであり，博士論文の価値ある

ことを認める。
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