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論文内容の要旨

本論文は液体二酸化炭素の y 線分解により生成する酸化種の検索ならびに，その化学反応性の解明

を目的としたもので，その内容は緒言と本文 4 章および結語からなっている。

緒言では，本研究の目的とその内容についての概略について述べている。

第 1 章では，液体二酸化炭素の y 線分解をシクロヘキサン，メチルシクロヘキサンおよびデカリン

などのアルカンの存在下に行うと，対応するアルコールの生成することを見出している。その際，置

換される水素が 1 級， 2 級， 3 級になるにつれ，反応性が著しく増加ずること，また，シスおよびト

ランスデカリンから生成するデカロールー 9 の立体保持率が非常に高いことから 三重項酸素原子に

よる水素引き抜きとそれに続くかご内での速い再結合を経る反応機構が提案されている。また，アル

コールからカルボニル化合物の生成についても検討が加えられている。

第 2 章では，液体二酸化炭素の y 線分解をインデンあるいはフェナントレン存在下に行い，三重項

酸素原子の付加反応により 1 ， 3-ピラジカル中間体を経て対応するオキシランおよびカルボニル化合

物が生成することを明らかにしている。また，これ以外に環拡大を伴った生成物や環状カルボナート

が生成することを見出している。

第 3 章では，アルキンと三重項酸素原子の反応を研究し，生成するケテンがメタノールで捕捉され

ることから，その前駆体として α ーケトカルベン中間体の生成を示唆している。また，このα ーケト

カルベンはもう一分子のアルキンに付加してフラン誘導体を生成する反応を見出している。

第 4 章では，アルキルベンゼン存在下に液体二酸化炭素の y 線分解を行い，芳香環のヒドロキシル

化が主反応として起こることを認め，その際，三重項酸素原子は強い親電子性を示すこと，またメチ
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ル置換基の環上シフトを伴う芳香環のヒドロキシル化，いわゆる NI H シフトの起こることを見出し

ている。さらに，重水素でラベルしたトルエンでも重水素のNIH シフトが効率よく起っていること

を明らかにしている。

結語は，以上の結果をもとに，液体二酸化炭素の y 線分解は簡便な三重項酸素原子の生成手段とし

て有用であることを述べ，また，三重項酸素原子がアルカンのヒドロキシル化，アルケンのエポキシ

化，アルキルベンゼンのNIH シフトを伴なうヒドロキシル化など，生体系におけるモノオキシゲナ

ーゼによる反応形式との類似性を有することを示すとともに本論文の総括を行っている。

論文の審査結果の要旨

本論文は，液体二酸化炭素の y 線分解により生成する酸化種について検索を行い，アルカン，芳香

族アルケン，アルキン，アルキルベンゼンに対する化学反応性より，この酸化種は三重項酸素原子で

あることを明らかにしている。従来 凝縮系における三重項酸素原子の一般的な生成系が知られてい

なかったが，液体二酸化炭素の y 線分解は三重項酸素原子の生成法としても重要な手法と考えられる。

さらに，アルカンおよびアルコールから三級水素の選択的な引き抜き反応，アルキンの三重結合への

付加による α 一ケトカルベン中間体を経るケテン生成，芳香環のメチル置換基や重水素の環上 1 ， 2 

シフトを伴う芳香環のヒドロキシル化，すなわち NIH シフトなど三重項酸素原子の興味ある新しい

反応を見出している。また これらの酸化反応は生体系におけるモノオキシゲナーゼによる酸化反応

の形式とよく類似してわり 生化学の分野に対しでも重要な知見を与えるものと期待される。さらに

合成化学的な見地からも検討が加えられており，学術的にも工業的にも寄与するところが大きい。

よって，本論文は博士論文として価値のあるものと認める。
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