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論文内容の要旨

本論文は最近工業用原料として注目されはじめた長鎖状アノレキレンオキシドについて，そのフ

リーデJレークラフツ反応およびグリニヤール反応を行ないその生成物の利用についてもあわせて

検討を行なったもので 4 章よりなっている。

第 1 章は序論で本論文に関連する従来の研究結果をまとめ，本論文の目的などを述べている。

第 2 章では各種ノレイス酸存在下におけるエホキシドと芳香族炭化水素との反応を行ない，触媒

の種類などの反応条件に関係なく，芳香族付加アノレコーjレは異常開環生成物のほか，少量の 3 -, 

および 4 ーフェニノレー 1 ーアノレカノーノレの生成を認めた。また副生するクロノレアノレカノーノレ類も常

に異常開環生成物が多く生成することを認めている。 乙れらの反応機構については， borderline 

SN2 機構である乙とを推察し，触媒とエポキシドの置換基との立体的相互作用の可能性も推定

している。ただし系中に AIC13 が過剰に存在する場合， 付加アルコーノレはたとえばエポキシオ

クタンの反応では，少量の正常開環生成物のほか， 1 ーないし 7- フェニノレー 1 ーオクタノーノレな

どの新しい生成物を確認している。 この AIC13 が過剰に存在する場合は， クロ jレオクタノーノレ

から炭素陽イオンが生成し，それが遠隔の炭素上に一段階で転移するという特殊な過程を経て，

各種のブェニjレオクタノーノレが生成していることを推察している。

第 3 章ではグリニャーjレ試薬による開環反応を行ない，異常開環，正常開環のほかに，従来通

常の反応条件下では認められていなかった 2 級， 3 級の転移アノレコーノレの生成を確認している。

さらにグリニャーノレ試薬中の各反応種とエポキシドとの反応について検討した結果， R2Mg 型の

反応種により正常開環， RMgX または会合度の高いグリニャーJレ試薬により正常開環， 異常開

環が起る乙とを認めたが，転移ア Jレコーノレについては，冨Ij生するハロアノレコーノレがさらにグリニ

ヤール試薬と反応して生成するという新しい機構を提案している。
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第 4 章では，上記の反応で生成した異常開環，正常開環のフェニノレアノレカノーノレを用いて，硫

酸エステノレソーダ塩およびエチレンオキシド付加物を合成し，その界面活性剤としての性状を検

討した結果，一部のものは洗浄力，分散力または消泡性に優れていることが認められている。

論文の審査結果の要旨

長鎖状アJレキレンオキシドは工業用原料として有用であると考えられるが，従来その基礎的な

研究はほとんど行なわれていない。本論文はその反応および生成物の利用に関するもので，多く

の新しい知見を得ている。すなわち，エポキシドはノレイス酸を触媒とする反応で異常開環生成物

を与える乙とを認め，触媒として AIC13 が過剰に存在する場合にのみ各種の異性体が生成し，

かつ乙の場合，脂肪族の炭素上に隣接効果によりカ Jレボニウムイオンが転移する機構を明らかに

している。

またエポキシドとグリニャーJレ試薬との反応においては，従来認められていなかった 2 級，お

よび 3 級の転移型アノレコーJレが生成することを確認している。またグリニヤール試薬中の各反応

種とエポキシドの開環方向との関係について明らかにし，とくに転移型アルコーノレの生成に関し

て新しい機構を推定している。

さらに上記の反応で得たアルコーノレを用いて界面活性剤を合成し，その性状を検討し，その一

部は洗浄力，分散力および消泡性に優れていることを認めている。

以上を要するに，本論文は従来研究資料の比較的之しかった長鎖状アノレキレンオキシドに関し

て多くの貴重な知見を与え，かっ工業的応用に関しでも検討を加え，この分野に大きい貢献をな

したものと考えられ，博士論文として価値あるものと認められる。
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