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論文内容の要旨

本論文は，ジフェニルジアゾメタン CDDM) と 2 ， 3 ージクロロー 5 ， 6 ージシアノベンゾキノン

CDDQ) の反応を種々のジオーノレの存在下行うことにより，環状ベンゾフェノンアセターノレ類を合成

し.これらのアセターノレ類の安定性を酸触媒加水分解反応の反応性から検討した研究をまとめたもので

あり，緒論，本文 4 章および結論からなっている。

緒論では，本研究の目的と背景を述べているo

第 1 章では， DDM-DDQ系の反応をオリゴエチレングリコーノレの存在下行うことにより，クラウ

ンエーテjレアセタール類を合成し，その生成機構を明らかにしている。また，反応生成物分布が反応系

内のオリゴエチレングリコールの相対量に依存することを明らかにしている。

第 2 章では J DDM-DDQ系の反応を hω ージオーノレの存在下に行う乙とによる環状ベンゾフェ

ノンアセタールの合成について述べ，生成物分布は，原料のジオールのメチレン鎖の長さに依存し，低

級のジオーノレで、は単量体のアセターノレが，高級ジオールでは 2 量体および非環状アセタールが得られる

乙とを明らかにしている。

第 3 章では，第 1 章で述べたクラウンエーテノレアセタールおよび、その非環状類似化合物について，塩

酸触媒による加水分解反応を行い. 17員環のアセターノレで速度が極大になることを見出している。そし

て，これを，ヒドロニウムイオンを環内にとり込むことによる遷移状態の安定化により説明できること

を明らかにしている。

第 4 章では，環状ベンゾフェノンアセターノレ類の加水分解反応を行いJ 5 から 8 員環へと環の大きさ

の増大につれて分解速度が増加することを見出している。また，メチレン鎖にメチノレ基を導入すると，
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メチル基の疎水性および立体障害により，速度の減少が見られる乙とを明らかにしているo なお， 6 員

環のアセタールについて置換基効果も調べ， 5 員環に比べて誘起，共鳴効果ともに大きいことを示して

し、る。

結論では，本研究の成果を総括している。

論文の審査結果の要旨

カノレボニノレ化合物やアルキンを原料とし，酸触媒存在下アルコーノレを作用させる従来のアセター jレ合

成法は，環状ベンゾフェノンアセターノレ類の合成には不適当である。

本論文では，従来法とは全く異なるジフェニルジアゾメタンと 2 ， 3 ージクロロー 5 ， 6 ージシアノ

ベンゾキノンの系を用いるレドックス反応を適用することにより，温和な条件下好収率で環状ベンゾフ

ェノンアセタール類が合成できる乙とを示し，また，これらのアセターノレ類の加水分解反応に及ぼす構

造効果を詳細に検討している。その主要な成果を要約すると次の通りであるo

(1) オリコ"エチレングリコー jレの存在下の反応で，新規な物性をもっ 8.11 ， 14 ， 17.20員環のクラウ

ンエーテノレアセタールの合成に成功している。また，反応条件と生成物分布(単量体. 2 量体，非環

状体)との関係についても明らかにしている。

(2) α ， ω ージオーノレの存在下反応を行う乙とにより，種々の環状ベンゾフェノンアセターノレ類の合成

に成功している o また，生成物分布は原料のジオーノレのメチレン鎖の長さにより分子内反応か分子間

反応かに依存する乙とを明らかにしている。

(3) クラウンエーテノレアセタール類の酸触媒加水分解反応速度について，活性化パラメーターを検討す

ることにより，ヒドロニウムイオンのとり込みによる遷移状態の安定化に支配されることを初めて指

摘している。

(4) 環状ベンゾフェノンアセタール類の酸触媒加水分解反応の速度は，選移状態に先立つ前平衡のフ。ロ

トン化の段階が重要なことを指摘し，メチ jレ基による疎水効果の概念を新しく提唱している。

以上のように本論文は，新規な環状ベンゾフェノンアセタール類の合成とその加水分解反応について

多くの新しい知見を与えたもので，有機化学の基礎と応用に寄与すると乙ろが大きい。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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