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論文内容の要旨

本論文は，エポキシドの開環反応による新しい中間体の合成法の開発を目的とし，エポキシドとハ

ロゲン化合物およびカルボニル化合物との反応による βーハロゲノエーテル誘導体および 1 ， 3- ジオキ

ソラン誘導体の合成について述べており，緒論，本論 4 章および結論からなっている。

緒論では，本研究の目的と意義，およびその内容についての概略を述べている。

第 1 章では，塩化ベンジルおよびその誘導体とエチレンオキシドとを塩化亜鉛存在下非プロトン性

極性溶媒中で反応させることにより，エチレンオキシドが開環して塩化ベンジル類の炭素一塩素間に

挿入された βークロロエチルベンジルエーテル類が生成することを示している。

第 2 章では，長鎖脂肪族第一級ハロゲン化合物としてトハロオクタン類を選び，これらのうち 1-ブ

ロモオクタンおよび 1 ーヨードオクタンはハロゲン化亜鉛存在下非プロトン性極性溶媒中でエチレン

オキシドと反応し 1 一( 2 ーハロエトキシ)オクタンを与えることを示している。さらに長鎖脂

肪族第二級ハロゲン化合物として第二級ハロオクタン類を選び，これらがハロゲン化亜鉛存在下無溶

媒条件でエチレンオキシドと反応し， 2 - (2 ーハロエトキシ)オクタン， 3 ー( 2 一ハロエトキシ)

オクタンおよび 4 一 (2 -ハロエトキシ)オクタンの三種の挿入生成物を与えることを示し，これら

異性体の分布の検討から本合成反応がカルボニウムイオンを経て進むことを明らかにしている。

第 3 章では，ハロ酢酸エステルとエポキシドとの，ハロゲン化亜鉛あるいはハロゲン化リチウム存

在下，非プロトン性極性溶媒中あるいは，ベンゼン中での反応によって，エポキシドが開環してハロ

酢酸エステルの炭素ーハロゲン聞に挿入された生成物が得られることを示し，その際，エポキシドの

置換基の種類や触媒のタイフ。に依存して開環方向の異なった生成物が得られることを示している。
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第 4 章では，カルボニル化合物とエポキシドとの塩化アルミニウム存在下での反応，あるいはハロ

ゲン化リチウム存在下ヘキサメチルホスホルトリアミド中での反応によって 1 ， 3ージオキソラン化合

物が得られることを示している。

結論では，以上の研究成果をまとめて述べ，本研究で得られたβーハロゲノエーテル誘導体および

1 ， 3-ジオキソラン誘導体が界面活性剤中間体として，また広くファインケミカルズの中間体として

の利用面の新しい展開が期待されることを強調している。

論文の審査結果の要旨

本論文はエポキシドの開環反応による新しい中間体の合成法の開発を目的としたもので，以下のよ

うな知見を得ている。

(1) 塩化ベンジルとエチレンオキシドとの反応に対して効果的な溶媒効果を見出し，それを利用した

エチレンオキシドの挿入によるβークロロエチルベンジルエーテルの一段階合成法を確立している。

(2) 長鎖脂肪族ハロゲン化合物とエチレンオキシドからのβーハロゲノエチル長鎖アルキルエーテル

誘導体の合成に成功し，さらに長鎖第一級ハロゲン化合物と長鎖第二級ハロゲン化合物の反応性の

相違を解明している。

(3) ハロ酢酸エステルへのエポキシドの開環挿入反応による新規なβーハロゲノエーテル誘導体の合

成法を開発し， さらに置換エポキシドの開環方向に対する置換基や触媒系の影響を明らかにしてい

る。

(4) カルボニル化合物とエポキシドとの反応による 1 ， 3ージオキソラン化合物の新しい合成法を開発

するとともに，系の違いによる非対称 1 ， 3- ジオキソランの立体異性体の選択的合成に対する効果

を明らかにしている。

以上の結果はこれまで主として活性な水素をもっ化合物との反応がなされてきたエポキシドについ

て，活性な水素をもたないハロゲン化合物やカルボニル化合物に対する新しい反応を見出し，これま

で合成が困難であったβーハロゲノエーテル誘導体や 1. 3- ジオキソラン誘導体の合成法を確立した

もので，多くの興味ある学術的知見を得ている。

また合成されたβーハロゲノエーテル誘導体やし3ージオキソラン誘導体は界面活性剤中間体として

また広くファインケミカルズの中間体として広範な応用が期待されるものであり，その成果は有機工

業化学や有機合成化学の発展に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あるも

のと認める。
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