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論文内容要旨

 第1草

 本研究は,塩化スルフリルによる種々の反応が条件によって選択的に行われることに着目し,過

 酸化物などのいわゆるラジカル誘発剤の存在下における塩素化について検討したものである。従来

 塩化スルアリルによるラジカル機構の塩素化は.三主として脂肪族炭化水素あるレ・は芳香族炭化水素
 の側鎖の水素原子が塩素原子で置換される反応に集注されてきた。しかし著者はこの塩化スノレフリ

 ルによるラジカル塩素化を拡張して・芳香族アルデヒド・メチレンジオキシ環を有する化合物

 かよび芳香族アルコールなどの酸素原子を有する化合物について実験を行い.新たな知見を得た。

 また・これと関連してペンズアルデヒドを各種のアルキルベンゼンとの競争塩素化を行い・アルデ

 とド基のG-H結合と炭化水素の0-H結合との相対反応性について検討し,さらに置換ベンズア

 ルデヒドの塩素化に沿よぼず置換暴効果についても検討した。以下各章毎にその結果について概括
 すると之欠のようになる。

き

 第2草

 芳香族アルデヒドと塩化スルフリルとを過酸化ベンゾイルの存在下で反応させた。ベンズアルデ

 ヒド,柳一ニトロ,か一ニトロ,o一クロル・かよびか一クロルベンズアルデヒドに沿いては青ア

 ルデヒド基の水素原子が一方的に攻馨されて酸塩化物のみが生成したが.o一ニト・ベンズアルデ

 ヒドでは反応生成物が得られなかった。またいずれの場合にもベンゼン核置換体は得られなかった。
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 またバニリン,か一オキシベンズアルデヒドなどのフェノールアルデヒドにかいては・酸塩化物

 は生成しないで核置換体のみを生成することを知った。
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 反応は無溶媒.四塩化炭素中むよびベンゼン中で行ない.溶媒が反応にかなりの影響を.与えるこ

 とを見出した。

 また・この反応と縄達して,過酸化ベンゾイルの存在下では→殴に置換基が水酸基でない芳香族

 アルデヒドにむいては・四塩化炭素と反応して酸塩化物を生成することを知った。
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 第3草

 メチレンジオキシ環を有するピペ・ナールを過酸化物の存在下で塩化スルフリルと反応させると,

 アルデヒド基が塩素化される以外にメチレンジォキシ環も塩素化され,その反応生成物を加水分解

 するとメチレンジオキシ環の開製したカテコール誘連体が得られる。しかも2当量の塩化スルフリ

 )レと反応させた場合,定量的にプ・トカテキユ酸が得られることから,塩素化によリモノク・ルメ

 チレンジオキシ環を有する化合物が生成することを推定し・ピペ・ニル酸メチル・4一ニトロメチ

 レソジオキシベンゼンについてさらに詳細に検討した。すなわち・ピベ・ニル酸メチルと1当量の

 塩化スルフリルとの反応生成物に水を加えると,冷暗に赴いても加水分解を起し.当量のブ・トカ

 テキユ酸メチルとギ酸かよび塩酸の生成を確認した。
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 この事実により塩化スルフリルによるラジカル塩素化にかいては,五塩化燐・塩化チオニルなど

 の塩素化試剤と異なって・メチレンジオキシ環のモノク・ル化が起ることを確かめた。このメチレ

 ンジオキシ環の塩素化ならびに加水分解による開裂機構は新しい知見である。

 第4章

 ピペロニル酸メチルに過酸化ベンゾイルの存在下で,1当量の塩化スルフリルを作用させて生成

 するモノク買ルメチレンジオキシ化合物について、水以外の溶媒のいわゆる加溶媒分解を検討した。

 すなわちアニリン,シクロヘキシルアミンなどのアミンの2当量を冷時作用させると,ブロトカテ

 キユ酸メチルを得る以外に,アニリンψ場合にはN,NLジフエニルホルムアミジン塩酸塩を,シ

ア

 クロヘキシルアミンの場合には・N・N一ジシクロヘキシルホルムアミジン塩酸塩を得た。

輔

 藍蝋伽。翻
工皿 ↓

 o器閥《》湘
 またベンジルアミンの場合にはN,N'一ベンジルホルムアミジン塩酸塩ならびにプロトカテキユ
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 酸メチルのN一ベンジルホルムイミノエーテルと推定される化合物が得られた。
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 また冷冷時2当量の無水メタノーノレを作用させても容易にメチレンジオキシ環を開裂して定量的

 にブ欝トカテキユ酸メチルを得た。このことはモノク・ルメチレンジオキシ化合物の加水分解の機

 構を支持するもので・このアミン類・アルコール類との反応によっても・従来の五塩化燐のような

 塩素化試剤によるジク・ル誘連体の生成とは異なることを認めた。

糞

 第5章

 過酸化ベンゾイルの存在下でペンズアルデヒドと,各種の側鎖を有する芳香族炭化水素,翁よび

 指環式炭化水素のシク・ヘキサンとを80℃で塩化スルフリルを絹いて競争塩素化を行い.アルデヒ

 ド基のG-H結合に対する炭化水素のG-H結合の相対反応性を認めた。その結果・その反応性は・
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 の順となり,炭化水素間に診ける塩素ガスによる光塩素化の場合と類似の反応性を示すが・塩化ス

 ルフリルの場合はやや高度の選択性を有している。トルエンの反応性は・生成するペンジルラジカ

 ルの安定性が期待されるにもかかわらず,脂肪族の第2級。-H結合であるシク・ヘキサンの反応

 性よりも低い。また.ベンズアルデヒドの反応性はトルエンに比して.比較的高い相対反応性を示

 しています。これは反応性が必ずしも結合解離エネルギーに一致するものでは丘いことを示し,

 Brown,Russelらの主張と一致する。

 また、キユメンの第3級水素原子と第i級水素原子の反応比を示す異性体分布は6・80:1で,光
 塩素化による場合の2・エ5:1と著しぐ異る結果を得た。このことは・論議されている塩化スルフ
 リルのラソカル塩素化が塩素原子によるものであるか,あるいはクロルスルホニルラジカルによる

 ものであるかにつレ、てある程度示唆を一与えるものである。
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 第6軍

 規一語よびヵ一位に置換基を存ずるベンズアルデヒド類に,塩化スルフリルによリラジカル塩素

 化を行う場合、置換基がその反応性に如何なる影響を与えるかを検討した。この際.生成物の分析

 を容易にするために・トルエンを基準としてトルエンと各種置換アルデヒドとの競争塩素化を行い・
 間接的にベンズアルデヒドに対する反癒性を求めた。そ¢)結果・アニスアルデヒド以外のニトロ基・

 ク・ル基を有守る置換体ではρ猛一〇.48の値を示し,Hammett則」Ogな/㌔仁ρσに適合ナる
 ことを知った。ρの値が負を示すので電子吸引性の強い遷換i慕ほど反応を遅くする結果となり.置

 換トルエンの塩化スルフリルによるラジカル塩素化の場合と同一の傾向を示ぜ。これはベンズアル

 デヒドのラジカル塩素化の場合にも・極性効果が反応性を支配穿る因子の一つになっていることを

 示す。

 なお・アニスアルデヒドが狂lammett則から偏偏する原因は・エーテル結合のメチレンジオキシ

 環が塩化スルフ恥レによりラジカル塩素化を受けやナい実験結果から・メトオキシ基についても固

 様な塩素化の可能性が考えられる。実際に反応生成物から少量のク臓ルメトオキシ化合物と推定さ

 れる物質を褐たので.この副反応が起るためと推定した。

 第7章

 過酸化ベンゾイルの存在下で,塩化スルフリルにより塩素化をうけるアルキノレ基を存ずるベンズ

 アルデヒドについて塩素化を行い・異性体分布を求めてアルキル碁とアルデヒド基との間の反応性

 を,P一トルアルデヒド・P一イソプロピルベンズアルデヒドかよびP一加鴬一ブチルベンズア

 ルデヒドについて検討した。その結果・アルデヒド基に対して(アルデヒド基を1とする)・メチ

 ル基では0.37:1.p一イソプロピルi基ではし1:1、またp一掬丁孟一ブチル基では036:1と

 いう値を徳た。ベンズアルデヒドに対ずるトルエン.キユメンかよび云επ一ブチルベンゼンの相

 対反応性(ベンズアルデヒドを1とする)はそれぞれ0.31:LL37:L語よび0.25:1であ

 為からそれぞれ別個にベンゼン核にアルキル基とアルデヒド基がある場合の反応性卸藪ぼ一致して
 いる。

 なむ,フェニルアセトアルデヒドのようなベンゼン核に直接アルデヒド基が結合していない場合

 には・ブチルアルデヒドと同様にアルデヒド基のα一壌素化が沿こる。

 第8草

 ベンジルアルコールを過酸化ベンゾイルの存在下で塩化スルフリルと反応させた結果・予期した

 ベンズアルデヒドを2・4一ジニトほフエニルヒドラゾンとして単離した。そのほかに・塩化ベン
 ジル冷よびジフェニルメタンを裾た。この塩化ペンジル寿よびジフェニルメタンの生成は,塩化スル

 フリルが硫酸の酸塩化物としてベンジルアノレコールに作照して生じたク・ルスルホン酸エステルに

 よるものと考えられる。

 ゆ噸㌦s晩景《ン。騒。
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 これらの反応生成物から,この場合の反応はラジカル的反応とイオン的反応が競争的に起るもの

 と考えシれる。

 一方アニスアルコールを同様に塩素化した結果,約70%の収率でアニスアルデヒドが得られた。

 これはメトォキシ基の影響のためにラジカル塩素化が優先的に起つたものと考えられる。
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論文審査要旨

 本論は塩化スルフリル(1)による塩素化反応の研究である。過酸化ベンゾイルの存在下にかけ

 る塩化スルフリルのラジカル機構による塩素化は脂肪族炭化水素齢よび芳香族炭化水素の側鎖の水

 素原子が塩素原子で置換される反応について報告例が多い。藩老はこの反応が条件により選択的に

 行われることに注目レ芳香族アルデヒド冷よび同アルコールならびにベンゼン環にメチレンジオ

 キシ環を有ずるものについて実験を行い.興味ある結果を報告している。

 芳香族アルデヒドと(王)を過酸化ベンゾイルの存在下に一定条件で反応させ,酸塩化物をえた。

 芳香核に置換基のあるとき・即ち鴛かよびp一ニト・とっかよびp一ク・ルベンツアルデヒドは同
 様に反応するが,フェノールアルデヒドは核に置換を生ずる。メチレンジオキシ基を有するピペ・

 ナールはアルデヒド基の外に,メチレンジオキシ基のメチレンにも塩素化が起り・加水分解して

 カテコール誘導体となる。更にこの研究をビペ・ニル酸メチルエステルにも拡張した。分解のとき

ノ

 水以外のアニリンを用レ㌔プロトカテキユ酸メチルの外にN、N一ジフエニルホルムアミジン塩酸
 塩を確認し,分解の中間生成物にメチレンジオキシ基のメチレンに塩素化した物が出来ることを明

 らかにした。

 ベンツアルデヒドと側鎖を有する芳香族炭化水素かよびシク・ヘキサンを80℃で同様に(1)と

 反応させ,アルデヒド基のG-Hと炭化水素のG-B結合の相対反応性を求め、キユメン>ベンツ

 アルデヒド>シク・ヘキサン>トルエン>イソプ・ピル或はt一ブチルベンゼンの順となり,反応

 性は必ずしも結合の解離エネルギーと一致しないことを示し,他の報告と一致することを認めた。

 藩老はトルエンを基準として・ニトロ・ク・ル置換のベンツアルデヒドとの競争塩素化を行い・

 間接的にベンツアルデヒドに対する反応性を求め・}窪am:mett則を適用しうることを認めた。しか
 レアニスアルデヒドは例外でこれに対する説明を試みた。更にp位にメチル・イソプロピル・6

 一ブチル基を有するベンツアルデヒドを(1)で塩素化レ反応性の検討を行った。

 最後にベンジルアルコールと(1)との反応を試み,予期したベンツアルデヒドを単離し・更に

 塩化ベンジルとジフェニルメタンの副生成を認めてその説明を行った。

 本研究は塩化スルフリルを過酸化ベンゾイルの存在下で注意深ぐ実験して興味ある成果を得てい

 る。

 な沿審査員6名の外に化学専攻担当教官12名列席のもとに論文提出者に30分に亘って論文内容

 の説明を行わしめ,質問を行った結果,新井万之助提出の論文が理学博士の学位論文として合格と

 認めた。
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