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論　　文　　の　　要　　旨

　1，3一双極子化合物の中でもラカルボニルオキシドはヨ高い反応性を示し，1，3一双極子付加反応

と同時に種々の基質への酸素原子移動反応が期待される興味深い化合物である。またこの反応はラ

生体酸化のオキセノイドとしてのよいモデノレとも考えられる。

　本研究は、カルボニノレオキシドの生成とその酸素原子移動反応について検討している。

　第1章はう種々のジアゾ化合物の一重項酸素酸化によるカルボニノレオキシドの生成について述べ

ている。カルボニルオキシドは不安定申問体である為ヨアルコール中での反応により雪ヒドロペル

オキシド。エステル，カルボン酸の生成より確認している。ジアゾシクロヘキサノンからはC－C結

合の開裂によるアジピン酸ジメチルが得られている。また2一ジアゾー3一ブタノンの酸化反応か

らは無水酢酸が得られ，低温Rmrからはヨその前駆体ともいうべき、1，4一ジメチルー2，3，5一トリオ

Iキサビシクロ〔2，1，0’・4〕ペンタンが得られている。この化合物は温度上昇と共に発光をともないな

がら分解する。

　第2章はうカノレボニルオキシドの酸素原子移動について述べてある。酸素酸化に安定なジフェニ

ノレスルフィドヨジメチノレスルホキシド。フェニルトリメチノレシリルケトンとの反応では効率よく酸

素原子移動がおこりう相当するラスルホキシド、スルホン守エステル等が得られる。これら反応よ
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り害カルボニルオキシドはラ求核性ラ親電子性の両方の性質を有することが明らかにされた。

　第3章は菅α一ケト酸の酸化的脱炭酸反応について論じている。α一ケト酸は生体内である種のジ

オキシゲナーゼの補酵素として働きラ脱炭酸反応をおこす。カルボニルオキシドのオキセノイドと

しての役割はヨα一ケト酸との反応でみられラピリジン中で定量的に二酸化炭素とヨカルボン酸が得

られる。

　第4章はヨオルトージアゾキノン及びオルトーベンゾキノンの一重項酸素酸化とカリウムパーオ

キソモノスルフェト（カロー工一ト）酸化について述べている。

　オルトージアゾキノンの酸化はラケトカルボニルオキシドの生成が期待されう更にそれより得ら

れるヒドロペル才キシドは。カテコールの酵素酸化反応を解明する上に大きな意義を有する。しか

しヨー重項酸素酸化では事環内のジエンがより高い反応性を有し雪新物質としてのビシクロパーオ

キシドを得ている。この反応は生成するエンドパーオキシドの新しい転位反応として注目される。

一方ヨカロエート酸化はヨカテコールの酵素酸化と類似の環開裂反応がみられ害酵素反応での1つ

の可能な中間体を与えたものとして意義がある。即ち害カロエートはケトジオキシランを生成後ヨ

分子内転位によりラ環が開裂しているとみられる。

審　　査　　の　　要　　旨

　カルボニルオキシドは古くから。オゾンとオレフィンの反応で生成する一次オゾニドの分解の時

に生成するものでヲこれら反応条件下ではヨくわしい研究がほとんどされていない。最近，大気の

オゾン反応でヨこのカルボニルオキシドが特に注目されだしヨこの分野での研究が大きな意義を持

つようになった。しかしながらヨ現在までそのカルボニルオキシドの容易な発生法がなくラその研

究は非常に遅れていたといえる。今回ラジアゾ化合物の光酸化によりカルボニルオキシドを生成出

来たことは，この分野での研究に大きな意味をもたらしたものといえる。更にラ酸素原子の移動が

カルボニルオキシドで起こることはう生体内でのオキセノイド反応を研究する上で高く評価できる。

特にオキセノイド反応としてヨ親電子性ヨ求核性の両方を有することがカルボニノレオキシドでみら

れたことの知見は重要である。そのほか，カテコールの酵素酸化と類似の反応がオルトーベンゾキ

ノンのカロエート酸化でみられたことは。酵素反応がケトジオキシラン類似の反応をしていること

を意味しておりヨ今後ヨこの種の研究をする上に大きな意義があ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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