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論文内容の要旨

有機電極反応の研究の目的の 1 つは，電気エネルギーを用い電極表面上において有機化合物と電極

間の電子移動により，活性種(ラジカル，イオン，イオンラジカル等)を生成させ，これを出発点とし

た化学反応により 新しい有機反応を見い出すことである。陽極酸化は，種々の酸化剤を使用する方

法に比較して，酸化電位すなわち酸化反応速度の規制が任意に行える利点がある。

ヘテロ原子の関与す石電極反応 1) では，一般にヘテロ原子のα炭素上で，あるいは芳香族化合物であ

れば芳香環の炭素上で後続反応が起ることが多い。また近年，有機硫黄およびリン化合物を用いる合

成研究が隆盛をきわめているが，有機電解においても，硫黄原子の特異性に着目し，電極反応機構合

成両面からの研究2) が活発になりつつある。しかし，有機リン化合物を対象とした研究例は未だ少なく，

電解により生ずる活性種の反応点がリン原子そのものである例は非常に少ない。

そこで演者はこの様な反応例を見い出す事に興味を持ち 本研究に着手した。そしてホスフィンお

よびホスファイト類の陽極付加反応では，難酸化性のホスホニウ-ム塩を生ずる点で これ迄報告3) さ

れた陽極付加反応とは異ったタイプの電極反応が起こること また電解を用いることにより，有機化

学反応が緩和な条件で進行することを利用して，幾つかの新しい有機電極反応を開発すると共に，こ

れらの反応の機構についての研究を行った。

本論

第一章 トリフェニルホスフィン (TPP) の陽極アルキルアミノ化反応4)

これ迄TPP の陽極酸化はアセトニトリル (MeCN) 中，白金5.6) やカーボンベースト電極7) を用い

-250-



た研究があるが，いずれも TPP カチオンラジカルの生成と，これの溶媒中の痕跡の水との反応によ

る TPPオキサイドの生成を報告しているのみであった。

演者も MeCN中グラシーカーボン電極を用いて TPPの陽極酸化を試みたが， TPP の1.OV vs. 

S.C.E. での定電位電解 (CPE) ではPh 3 P=O と Ph 3 P +H の生成を認めたに過ぎない。

3 Ph3P +H 2 0 一一→ Ph 3 P=O +2 Ph3P+H+2 e- (1) 

次に様々な第一級アミン存在下でのTPP の酸化的挙動を，サイクリックボルタムメトリー (CV)

や定電位電解 (CPE) を用いて研究した。 CV において酸化電流値( i p ) は共存するアミンの濃度と

共に増加し， しだいに極限値に到達した。アミン存在下で、の極限 i p値は掃引速度O.05V S-1 でアミン

の存在しない時のそれの約 3 倍となった。 (Fig. 1) 掃引速度の平方根 (V )1 )に対する i p値のプロッ

トは上に凸な曲線を与え，化学反応が二つの電子移行の聞に関与していることが示唆された。

第一級アミン共存下TPPの CPEではモノアルキルアミノトリフェニルホスホニウム塩が好収率

(50~70%) で得られた。 (Table 1) 。

Table 1 

Resul ts of CPE of TPP in MeCN 

Run No. Additions n-Value Products (yield/%) 

1 None 0.95 Ph3 PO , Ph3 P +H. 

2 10% (w/v) water 2.05 Ph3PO (96.6) 

3 n-Propylamine 3.92 Ph3P+NHPrnCIOi (57.6) 

4 Isopropylamine 3.08 Ph3 P+NHPrl CIOi (50.1) 
5 Isobutylamine 3.61 Ph3 P +NHBul CIOi (56.2) 
6 t-Butylamine 3.95 Ph3P+NHButCIOi (67.8) 

7 Cyclohexylamine 2.50 Ph3 P+NH( CIOi (60.5) 
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Fig.1. Cyclic voltammogram of Ph3P (5 mM) 

(a) in acetonitrile, (b) in acetonitrile 

containing 1 % n-propylamine; 0.1M-

NaCIOz, 0.05V輙. Dashed line represents 

the background current of acetonitrile 

containing 1 % n-propylamine. 0・6

Potentiall V 
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これらの結果より次式が導かれる。

+NH2R I~. ~ ~.w y ~ \~ -e , -H+ 
Ph 3 P一一→Ph 3 P+. I ........~..... (Ph

3
P-NH

2
R)+- -, -- Ph

3
P+NHR (2) 

これ迄モノアルキルアミノトリフェニルホスホニウム塩は，数々の方法8， 9) によって合成されてきた

が，演者の開発した電解法4) は従来最も良いとされている Appel 等9) の方法に匹敵する方法だと考え

られる。

第二章 TPP の陽極アリール化反応

第一級アミンの代りに π塩基で、ある置換ベンゼン類を共存させたならば，リン原子上で陽極付加反

応が生ずる可能性が考えられた為，置換ベンゼン共存下， TPPの CPE を行なった。その結果，対応

するアリールトリフェニルホスホニウム塩が得られた。 (Table n) 。

また， トリアルキルホスフィンであるトリ nーブチルホスフィンのベンゼン共存下での電解も試み，

ブエニルトリ n- プチルホスホニウム塩を得た。 (Table n) 。

Table n. Results of CPE of TPP in MeCN containing ArH 
Yield of 

Compound Additions n-Value Arylation 
Products (%) 

Ph3P Benzene 1. 01 31. 0 

Ph3P Toluene 0.93 26.8 

Ph3P Anisole 1. 22 30.8 

Ph3P o-Xylene 0.95 31. 2 

n-Bu3P Benzene 1. 03 37.5 

この反応に対して(3)式が与えられる。

-e _. _, +ArH F_.  _ • ..\, -e , -H+ 
Ph 3 Pー→ PhaP七一一一ー (Ph 3 P-ArH)+. -, -- Ph3P+Ar 
+H+ 

Ph 3 P 一一一→Ph 3 P+H

第三章 TPPの陽極アルコキシ化反応およびチオアルコキシ化反応 10)

(3) 

第一章および第二章では，陽極酸化によって発生させたTPPカチオンラジカルに第一級アミンおよ

び置換ベンゼンが親核攻撃して対応するホスホニウム塩が生ずる事を明らかにした。第一級アミンや

芳香族炭化水素の親核性にはかなりの相異があると考えられる為，上記の結果は陽極付加反応によっ

て様々なホスホニウム塩の合成が可能で、あることを示唆している。

アルコキシ基を少なくとも 1 個以上持つホスホニウム塩は， Arbuzov タイプの反応 11) において知ら

れているように不安定で、あり，容易に単離できない。しかし，そのホスホニウム塩は有効なアルキル

化剤となりうることも報告 13) されている。電解酸化において用いる支持電解質のアニオンの親核性は

一般に比較的弱い。それ故電極で形成されるアルコキシホスホニウム塩は，単離できる可能性がある

と考えられた。

アルコール共存下MeCN中TPP を CPEすることによりアルコキシホスホニウム塩を，またメルカ

-252-



プタンあるいはジスルフィド共存下ではチオアルコキシホスホニウム塩を単離することに成功した。

電解結果を Table-ill に示す。

Table m. Results of CPE of TPP in MeCN containing ROH 
Run No. Additions n-Value Products identified (yield/%) 

l MeOH 1. 26 YOM e(33), YMe(6), YH(32), PO (trace) 

2 MeOH , Lut 1.17 YM e(26), PO(30) 

3 EtOH 1. 30 YOEt(3札 YH.

4 EtOH , Lut 1. 49 YOEt品目， PO. 

5 PrnOH , Lut 1. 56 YOPrn(49), PO. 

6 ButOH O. 71 YBut (14), YOBu; YH , PO. 

7 PhCH20H 0.66 YCH 2Ph (22), YH (28), P0(31) 

8 EtSH 1. 53 YSEt(34) 

9 Me2S2 1. 22 YSMe(70) 

10 Et2S2 0.88 YSEt(71) 

11 Pr~S2 0.82 YSPrn(72) 

12 PhOH 1. 03 YOPh(28), YH. 

13 2， 6-Buト 0.94 YC6H 2-3, 5-Bu~ ・4-0H(39)， YH 

C6H30H 

(Y: Ph3P+- PO: Ph3P=O Lut: 2, 6-lutidineJ 

トブタノール共存下での電解では Ph 3 P+Bu t が主生成物となり (No.6 )，ベンジルアルコール共存

下では Ph 3 P+OCH 2 Ph の生成は全く認められなかった (No.7 )。それは以下の反応によるものと考

えられる。

Ph3P+OR + Ph 3 P一一→ Ph 3 P+R + Ph3P=O (4) 

式(4) における Ph 3 P+OR の反応性の順は， Table-ill の結果より， R=PhCH2>But>Me>Et-Pr
n 

となることがわかった。 2 ， 6- ジー t・ブチルフェノール共存下での電解において (No. 13) ，置換がベン

ゼン核上水酸基のパラ位で起こったのは t- ブチル基による立体障害の為であると考えられる。

CV においては以下の知見が得られた。 MeCN中TPPの i p値は共存するアルコール量と共に増加し

た。しかしその増加はアルコールの共存しない時の i p値の 1. 5倍を越えなかった。過剰のアルコール

を含むMeCN にTPP を溶さした溶液に 2 ， 6ールチジンを添加すると i p値は塩基の量と共に増大し， し

だいに極限値となる。そしてその値は塩基の存在しない時に見られたら値の約 2 倍となったO 同様な

結果がエチルメルカプタンおよびフェノール共存時にも得られた。 (Fig. 2) 。

これらの反応は(5) ， (6)式で示される。

-e_ DL D+. +ROH , -H+, -e 
Ph 3 P一一→ Ph 3 P+' ,-----, --, -Ph3P+OR (5) 

-e __ _, +RSSR /__ _ _ /_¥ __\, -e 
Ph 3 P ーー→ Ph 3 P 七 ~ (Ph3P-S (R) SR) ホ ~ 2 Ph3P+SR (6) 

十 Ph 3 P
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Fig.2 Cyclic Voltammogram of TPP (5mM) 

(a) In acetonitrile, (b) in acetonitrile containing 

1 %methanol , and (c) in acetonitrile containing 1 % 

methanol and 1 %2.6. -lutidine; 0.1 M NaCIα ， at a 

glassy carbon electrode (area 0.071cm2
) , 0.05 V s 一!

次に陽極付加反応によって得られたアルコキシホスホニウム塩と幾つかの親核体との反応を試みた。

反応はMeCN 中K 2 C0 3 懸濁下，両者を室温で撹拝する操作によって行なった。その結果チオフェノー

ルおよびイミダゾールのアルキル化は定量的に進行することがわかった。 (式(7))

さらに陽極付加反応によって得られたチオアルコキシホスホニウム塩とアルコール類との反応を試

みスルフィドが定量的に帰られることを明らかにした(式(8)) 。なお反応はベンゼン中K 2 C0 3 懸濁下

アルコールを過剰のチオアルコキシホスホニウム塩と還流する操作によって行なった。

Ph3 P +OR + NuH一一一一→ Ph 3 P =0 + NuR 
K2C03 

Ph3P+SR +R'OH __ _ _ Ph3P =0  + RSR' 
~ - - -- , -- - -- K 2 C 0

3 
- --~ 

(7) 

(8) 

第四章 TPPの陽極置換反応による N- ヒドロキシ化合物の陽極活性化反応 13)

第三章ではTPP の陽極アルコキシ化学反応について研究した。そこで演者はこの反応をさらに拡

張する意味から N- ヒドロキシ化合物存在化でのTPP のCPE を試みた。

最近有機リン化合物 14.15) を用いたベックマン転位の修飾反応が報告されている。その際ケトキシム

はP-Q結合の形成を通じて活性化され転位反応が比較的緩和な条件で進行する利点、が強調されている

TPPの陽極付加反応におけるアルコキシホスホニウム塩の形成 10) は転位反応を電気化学的に修飾で

きる可能性があることを示唆している。

cv において TPPのピーク電流値はオキシムの添加により増加する o (Fig. 3 )陽極付加反応により

生成するホスホニウム塩は不安定であることが予測されるので，それを単離することは試みなかった。

ケトキシムからのベックマン転位生成物の形成はホスホニウムイオン (A) が，電解生成物であること

を示している。この場合反応経路はTPP の他の陽極付加反応、も 10) との類似によって(9)式のように示す

A
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ことができる。

+H20 
Ph a P+-ON=CR 2 一一一一→ RCONHR+Ph a P=O(9)

eflux 
(A) 

電解中発生するプロトンがTPP山又はケトキシム 4) のいずれによって受容されるかは，ケトキシム

-H+ H
 
O
 
N
 -ｭ
C
 

コ
は

Ph 3 P二三 Ph 3 P 七

の塩基性および量によって決り，消費電子数やCVのピーク電流値に反映される。 (Table-N ， Fig. 

3 ) 
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Fig.3 Cyclic Voltommograms of Ph3P (2.5mM) 

(a) In acetonitrile. (b) In acetonitrile containing Me2 C=NOH (50 M). 

(c) In acetonitrile containing MePhC=NOH (5mM). (d) In acetonitrile 

containing Ph2 C=NOH (5mM). 0.1 M-NaCI0 4 , O. 05V s -1. 

0.5 1.0 
釦lode Potentlal (V VS. S.C.E.) 

0.5 1.0 
術10de PotentloJ (V vs. S.C.E.) 

Table N. Results of CPE of TPP in MeCN containing N-Hydroxy Compound 

Run No. Additions n-Value Products identified (Yield/%) 

1 Me2C=NOH 2.11 MeCONHMe (81. 9). 

① =NOHμ6 E-Caprol似am (33.6) 
Ph2C=NOH 1.14 PhCONHPh (49.1) , Ph3P+H CIO; (18.7). 

詑)C=NOH 1. 90 MeC∞OMHPh (何69 引
C3H7CH=NOH 2乙.63 C3H7CN (99.0) . . 
PhCH=NOH 1. 28 PhCN (99.0). 

1. 99 PhNHCONHPh (22.4) , Ph3P+H CIO; (32.4). 

2.18 MeNHCONHMe, Ph3P+H CIO;. 

2 

5 

3 

4 

6 

PhCONHOH 7 

MeCONHOH 8 

ペンスア

ルドキシム共存下での電解においてべンゾニトリルの収率の増加は電気化学的反応と共に生成してく

る Ph 3 P+H による触媒反応、で、脱水が進行したものと考えられる (No.6 )。

ヒドロキサム酸共存下の電解結果は，弱い塩基性ケトキシム共存下での電解と同様に説明できる。最

終生成物であるウレアは，フェニルヒドロキサム酸の転位を誘起する μーオキソーピスー(トリスー(ジメ

またアルドキシム共存下での電解も，ケトキシム共存下でのそれと同様な結果を示したが，

チルアミノ)ーホスホニウム)ーピスーテトラフルオロボレートにおいて示されたの 15) と同様の経路で対

応するホスホニウム塩 (B) から形成されると考えられる。
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PhCONHO-+PPh3 (B) 

Scheme-1 

The Activation of N-Hydroxy Compound by 

Anodic Substi tution of Triphenylphosphine 

(1) R2C=NOH R 2 C=NO-P+Ph3 一一一一-→ RCONHR

(2) RCH=NOH RCH=NO-P+Ph3 一一一一-→ RCN

(3) RCONHOH 一一一一---!f RCONHO -P +Ph3 一一一一一→ RNHCONHR

第五章 トリアルキルホスファイト (TAP) の陽極アリール化反応によるアリールホスホン酸ジアル

キルの合成時)

第二章で述べた陽極アリール化反応をさらに拡張する為に基質としてホスフィンの代りにTAP を

用いて研究した。現在，様々な合成法がアリールホスホン酸エステルについても報告げ)されている。

しかし，芳香族炭化水素と TAP とからの直接反応による合成例はみあたらない o もし TAP におい

ても陽極アリール化反応が起ったならば得られるホスホニウム塩は 続くヨウ化ナトリウムとの処理

により容易にアリールホスホン酸エステルに変換できると考えられる。(式:(10) )。結果を Table-V-1 

に示す。

-e./nA¥ ro+_ +ArH, ttnA\ n A_TJ¥+. -e , -H+ (RO)3Pー→(RO)3P 一一→ ((RO)3P-ArH)+' ~， .. (RO)3P+Ar 

(RO)3P+Ar ... T ArP (0) (OR)2 (10) 
NaI 

Table V -1. Results of CPE of TAP in MeCN in the presence of ArH 

Compound Additives K2C03 
Applied Yield (%) o} Other products 
Potential (V)n -Val ue (RO)2 P(O)Ar identified (%) 

(EtO)3 P Benzene 1. 70 0.96 34 (EtO)3 P+H (3司

Benzene 。 1. 70 1. ω 59 

PhMe' 。 1. 60 1. 69 64 

PhEt 。 1. 60 ‘ 1. 69 53 

PhPri 。 1. 55 1. 81 50 

PhBut 。 1. 60 1.94 66 

C6H.Me2 -0 。 1. 55 1. 80 53 

(MeO)3 P Benzene 。 1. 70 0.48 16 (MeO)2 P (O)Me(48) 

PhMe 。 1. 60 0.46 14 (M eO ) 2 P (0) M e (45) 

PhEt 。 1. 55 0.44 14 (MeO)2 P (O)Me鍋)

(PriO)3 P Benzene 。 1. 70 1.10 41 (PriO)2P (O)Pri 

PhMe 。 1. 50 0.86 38 (PriO)2P (O)Pri(34) 

PhEt 。 1. 55 0.85 36 (PriO)2P (O)Pri(35) 

アルキルベンゼン共存下， TAPの CPE を経て生成するアリールホスホン酸エステルは，異性体を生

じる。トルエン，エチルベンゼン，および0- キシレン共存下で得られる生成物の異性体比は， 1Hｭ

NMRスペクトルによって決定した。 (Table V -2) 
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(EtO)3 P の代りに (MeO)3 P や (Pr 1 0)3P を用いた

場合に対応するホスホン酸エステルの他にRP (O)(OR)2 

が生成するのは(11)およLf(12)式の反応によるものである。

しかしなぜ (MeO)3 P および (Pr 1 0)3 P がこの反応に関

与し， (EtO)3 P が関与しないかは明らかでない。

(RO )3P +Ar + (RO )3P •( R 0) 2 P (0) A r + (R 0) 3 P +R 

(11) 

(RO)3P+R+ (RO)3P • (R 0) 2 P (0) R + (R 0) 3 P +R (12) 

本章で述べたM ichaelis-Arbuzov 反応の電気化学的修

飾反応は異性体が生成してくるという欠点を避けるわけに

はいかない。しかしながら簡単な出発物質を使用するとい

う点でフェニルホスホン酸エステルの合成に対しては価値

があると考えられる。

第六章 アン.トラセンの陽極ホスホニル化反応 18)

前章で述べたホスホニル化反応は陽極上で発生したTAP カチオンラジカルへのアルキルベンゼン

の親核的攻撃によって起るものであるが， TAP の陽極酸化はかなり高い電位で起るため，同じ反応

経路をとることの出来る芳香族化合物には限界がある。逆に芳香族化合物から誘導されるカチオンラ

Table V -2. Isomer ratio of (RO)2P(O)Ar 

obtained on CPE. 

Compound 

R=Et 

Isomer ratio 

(Ortho: Para) 

Ar=MeCeH4 

Ar=EtC6H4 

3 : 5 

1 : 5 

2 : 91) Ar=Me2C6H3 
R=Me 
Ar=MeC6Hs 3 : 7 

Ar=EtC6Hs 
R=Prl 

Ar=MeC6Hs 

Ar=EtC6Hs 

1 : 5 

1 : 2 

1 : 7 

1) 2 ， 3・ Dimethyl: 3, 4-Dimethyl 

ジカル，カチオン，又はジカチオン上でTAP の親核攻撃が起ったならばこれらの利用価値は，大きく

Table V1. Anodic Phosphonylation of Anthracene and Carboxamide. 
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なると考えられる。そこで基質としてアントラセン及び4仏メトキシベンズアニリドを選び， (EtO)3 P 

共存下MeCN 中CPE を行ない，続くヨウ化ナトリウムとの反応により陽極ホスホニル化生成物を得

た。 (Table V1. scheme 2) 

第七章 ジアルキルホスファイトの陽極 Pーハロゲン化反応によるアルコールのホスホリル化反応附

第五章および第六章では陽極ホスホニル化反応について研究した。そこで著者は正リン酸エステル

を合成する反応であるホスホリル化反応に興味を持ち，陽極ハロゲン化反応によるホスホリル化反応

を考え，種々のリン酸エステルの電解合成を試みた。

陽極 P-ハロゲン化反応 20) はこれ迄の広範囲にわたる陽極C-ハロゲン化反応21)の研究並びに最近

の陽極N-ハロゲン化反応 22) に対する報告があるにもかかわらず，あまり研究されていないのが現状

である。

LiCI および亜リン酸ジアルキルのアルコール溶液を定電流電解することにより種々のリン酸エス

テルが得られた。結果を Table VJ[-1.に示す。

Scheme 3 

2CI ー2e-~C12

H (O)P (OR)2 +C1 2ー→ CIP (0) (OR)2 + HCI 

CIP (0) (OR)2 +R'OH一一→ R'OP (0) (OR)2+HCI 

Table VlI-1. Results of Anodic Phosphorylation 

Phosphi tes Alcohol Y i eld of Phosphate (%) 

(MeO)2 P (O)H MeOH (MeO)2 P (O)OMe 附

EtOH (MeO)2 P (O)OEt (57) 

(EtO)2 P (O)H 

n-PrOH (MeO)2 P (O)OPr 信却

MeOH (EtO)2 P (O)OMe 側

EtOH (EtO)2 P (O)OEt (70) 

n-PrOH (EtO)2 P (O)OPr 値引

MeOH (n-PrI0)2 P (O)OMe (57) 

EtOH (n-PrI0)2 P (O)OEt (72) 

(Prl 0)2 P (O)H 

電解条件による収率の検討を行なった結果，大きな電極面積を持つ陽極を用しヘ低い電流密度で電

解することによって生成物の収量が増加することが明らかとなった。 (Table V1-2) 

次に溶媒にアセトンおよび、MeCN を用いたホスホリル化反応を検討した。 ジエチルホスファイト

(DEP)，塩化リチウム，および約 2%の MeOH を含むアセトン溶液を電解し， (電流密度 o. 75Adm -2, 

4F /mole of DEP , at OOC) ，対応するリン酸エステルの生成を認めたが低収率 (17%) であった。

同様の結果がMeCN を溶媒として用いた時にも得られた口しかし溶媒にアセトン又は， MeCN を用い

塩化リチウムの代りにヨウ化ナトリウムを用いた場合には，得られるリン酸エステルの収率は，それぞ

れ39%および42% に増大した。同様にシクロヘキサノールをアセトン中，ジメチルホスファイトおよ

びヨウ化ナトリウムを用いてホスホリル化し，対応するリン酸エステルを30%の収率で単離した。
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Table "-2. Effects of Current Density, Total Electricity Passed, and Temperature 

on the Yield of (Pr1�)2 P (�)Me from (Prlü)~ P (�)H and Me鵫.a) 

Run No. Current Amount of Temp. Current Chemical 

density electricity (~) efficiency b) yield C) 

(A dm -2) (F /mol of (%) 

Phosphite. 

1 1. 88dl 2 。 38 14 

2 0.25e) 2 。 74 32 

3 0.5刀 2 。 64 27 

4 1. OBl 2 。 64 23 

5 O. 75 2 。 68 27 

6 0.75 4 。 50 66 

7 O. 75 6 。 33 87 

8 O. 75 8 。 25 92 

9 O. 75 2 20 100 88 

10 O. 75 2 34 100 79 

a) Five mmol of Phosphi te and LiCI in 40 ml of MeOH; glassy carbon plate 

anode (2. 5X 4 cm). 

b) Based on the amount of Phosphite. 

c) Based on the amount of P~.山phate.

d) Size of anode 1 X 4 cm; the amount of current is the same as that in run 

Nos. 5-10 (150 mA). 

e) Amount of current 50 mA. 

f) 100 mA 

g) 200 mA 

結論

TPP を親核剤共存下で陽極酸化することにより種々のホスホニウム塩が得られることを明らかに

した。すなわち TPP を第一級アミン共存下でCPEすることにより， P-N結合を形成するアルキルアミ

ノ化反応が，置換ベンゼン共存下ではP-C結合を形成するアリール化反応が，アルコール共存下では

P-O結合が形成するアルコキシ反応が，メルカプタンまたは，ジスルフィド共存下ではP-S結合が形

成するチオアルコキシ化反応がそれぞれ起ることを明らかにした。陽極アルコキシ化反応により得ら

れたアルコキシホスホニウム塩は，チオフェノールおよびイミダゾールに対して緩和な条件下での良い

アルキル化剤となることがわかった。また，チオアルコキシホスホニウム塩は，アルコールを出発物質

とした反応でスルフィドを合成できる便利な試薬となることを明らかにした。

TPP の陽極置換反応を利用することによりケトキシムを活性化させベックマン転位を，アルドキ

シムを活性化させ脱水反応を，ヒドロキサム酸を活性化させ Lossenータイプ転位を，それぞれ緩和な

条件下で進行させることが出来ることを見い出した。

陽極ホスホニル化反応および陽極ホスホリル化反応を研究し，簡単な試薬，簡便な操作，緩和な条

件で様々なホスホン酸エステルむよび，リン酸エステルが電解合成できることを明らかにした。
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論文の審査結果の要旨

陽極における有機電極反応の分野において，有機リン化合物を対象とした研究例はこれ迄数少く，

ことに電解により生ずる活性種の反応点が，電子授受を行ったリン原子そのものであるということは

極めて珍らしい例である。

中井君はホスフィン t よびホスファイト類の非水溶液中での陽極酸化反応を研究し，新しいタイプ

の有機電極反応として，陽極アルキルアミノ化反応，陽極アリール化反応，陽極アルコキシ化反応，

陽極チオアルコキシ化反応，陽極活性化反応，陽極ホスホニル化反応，および陽極ホスホリル化反応

を新に見出し，これらについて詳しい検討を行った。これらの結果はリンの電気化学に対して重要な

新知見を加えるものであり，又有機リン化合物の合成法としても意義あるものである。よって博士論

文としての価{直あるものと言忍めた。
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