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論　　文　　の　　要　　旨

　有機分子の特異反応性が何に由来するか，またどのような機構によって発現するものかという問

題は有機化学の初期より現在までこの分野での中心課題である。本論文においてはα一アゾヒドロ

ペルオキシドを中心にしてこの課題を追求し，大きな成果を納めた。

　第一章は本研究の有機化学上り位置とα一アゾヒドロペルオキシドをモデル化合物とすることの

意義につき述べている。

　第二章において2級のα一アゾヒドロペルオキシド（α一アゾベンジルヒドロペルオキシド）が

ピリジンの触媒作用で異性化を起して新しいヴィニル型ヒドロペルオキシド（ペルオキシカルボキ

シイミディン酸）を与え，これが直ちに安息香酸体に変換されるという新反応を明らかにした。上

記のようなヴィニル型ヒドロペルオキシドの存在は新知見である。

　第三章でさらに上記ペルオキシカルボキシイミディン酸の存在を確めた。すなわちこの酸がピリ

ジン等弱アミン塩基の作用で過酸化水素とニトリルイミン体に分解することを両者を捕捉すること

によって確めた。これによりヒドロペルオキシドから過酸化水素の発生がはじめて明らかにされた。

　第四章では過酸化水素，ベンゾイルジアゼン（ArCON工NAr’）及びピリジ．ンから成る新しい過酸

化物，α一ヒドロキシーα一アゾヒドロペルオキシドが生成し，酸化反応を行うことを明らかにし

ている。

　第五章ではαアゾとドロペルオキシドの熱反応を取扱い重要な新知見と反応性に対する新概念を

得た。立体的にかさ高いボルニルα一アゾヒドロペルオキシドは一般のものと異り熱反応によって

retrO－ene反応を起こし酸素分子を脱離する。この結果カンファー・とドラゾンとその二量体が生成
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する。上記反応は新反応であって「配座制御一立体圧縮効果の反応」という概念で説明できるとした。

またこれに関連してボルニルα一アゾァルコールのendo一アルコール体は熱反応によって橋頭位側

へ転位しN一置換ラクタムを与えるのに対しexo一アルコール体はこのような反応性を示さないこと

を見出した。上記新反応も「配座制御一立体圧縮効果の反応」概念によって説明できる。

審　　査　　の　　要　　旨

　本研究によって基礎化学上重要と考えられる多くの発見がなされた。またαアゾヒドロペルオキ

シドの化学としても重要な知見が得られている。

　二，三章で明らかにされた新しいヴィニル型ヒドロペルオキシド（一C（＝N）OOH）すなわち

ペルオキシイミディン酸の存在の確認はこの種の物質に対する新しい見解を与えるものである。た

とえばベンゼンヒドロペルオキシド（PhOOH）は存在しないと考えられているが，今回の著者の研

究でこれに対する新しい見解が示されたことになる。

　またα一アゾベンジルヒドロペルオキシドの一連の反応において過酸化水素の発生を確認したこ

とは，酸素分子をヒドラゾンを媒介として過酸化水素に変換できることの発見であって大変意義深

い。

　四章で示されているα一ヒドロキシーα一アゾヒドロペルオキシド申間体及びその酸化反応性は

新反応である。

　五章ではじめて提出された「配座制御一立体圧縮効果の反応」概念は今までにみられないもので

ある。加水分解速度における立体加速効果としてI－strainやB－strainが従来知られているが，今

回著者の提出した立体効果はそれらのものとは異った新概念である。

　これに関連して見出されたアゾアルコールからラクタムヘの転位は新規転位反応であって，ラク

タム合成の上からも意義深い。

　以上著者による本研究で得られた成果は墓礎化学のみならず応用面でも重要なものを多く含み有

機化学に大きく貢献するものとして高く評価できる。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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