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論文調査 委員 教 授 吉 田 善 一 教 授 庄 野 達 哉 教 授 松 浦 輝 男

論 文 内 容 の 要 旨

本論文はジアミノシクロプロペニリデソ骨格を有するフルペソおよびフルバ レンの合成と反応に関する

研究をまとめたもので,序論と6章からなっている｡

序論では,フルベンおよびフルバ レン額の特徴と展望が述べられ,本研究で得られた成果の概要とその

意義が示されている｡

第 1章はジアミノトリアフルベンおよびその鉄錯体の合成とその物理的,化学的性質について述べたも

のである｡著者はジア㍉′メチルシクロプロペニウム塩の脱プロトン化によって,エキソ位に置換基を持

たない トリアフルベンをジアミノ体の形で初めて合成することに成功している｡また,量子化学的予想と

よく一致して,アミノ基とトリアフルベン骨格との相互作用が強 く,基底状態で極性構造の寄与の大きい

こと,親電子試薬は容易にエキソ位の炭素と反応することを明らかにしている｡更に著者は,ジアミノト

リアフルベンの遷移金属錯体として,鉄錯体を安定に単離し,その分光学的研究から本錯体がエキソメチ

レン炭素と鉄原子との間に0'結合を有するo'錯体であることを明らかにしている.

第2章は トリアフルベンのインモニウム塩およびジアミノトリアフルペソのビニル額縁体の合成と構造

について述べたものである｡これらの化合物はシアニン色素と構造的に類似点が多く,有機化学的にも,

実用的にも興味深い化合物である｡著者はこれらの新化合物を合成し,その電子状態について検討を加え

ることによりこれらの化合物では, 77電子は系全体に広く非局在化しており,ポリメチソ鎖を伸長するこ

とによりその可視スペクトルにおける吸収極大は規則的に深色移動することを明らかにしている｡

第3章は種々の5,6-ジアミノカリセソの合成と構造について述べたものである｡著者は三員環にアミ

ノ基を有する多数のカリセソ誘導体を合成し,その分光学的研究から,カリセソ骨格とアミノ基との間に

強い相互作用が存在し,アミノ基がカリセン系を著しく安定化していることを見出している｡また,従来

未知であった五員環部が無置換の5,6-ジアミノカリセソを初めて単離することに成功し,そのスペクト

ルデ-タの解析から,この分子が基底状態で極性構造の寄与が大きく芳香族性を有することを見出してい
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る｡

第4章は,第3章で合成された5,6-ジアミノカリセソと親電子試薬および親ジエソ試薬との反応につ

いて述べたものである｡著者はジアミノカリセンが親電子試薬と反応して5員環部に置換反応を受け,種

々の置換カリセンを与えることを見出している｡また,親ジエソ試薬であるテ トラシアノエチレン,アセ

チレンジカルボン酸ジメチルとの反応では,従来のカリセンでみられた付加反応は起らず,ジアミノカリ

センの5貞環部にマイケル付加反応が起ることを見出している｡これらの反応結果から,著者は5,6-ジ

アミノカリセンが芳香族的特性を有すると結論している｡

第5章は5,6-ジアミノカリセソの種々の遷移金属錯体の合成と構造について述べたものである｡著者

はジアミノカリセソと種々の金属化合物との反応から,カリセンの遷移金属錯体の合成に成功し,その分

光学的研究から金属はすべてカリセソの5貞環部に配位していること.,金属に配位することによりカリセ

ンの極性は増大することなどを明らかにしている｡とくに,Fe(Ⅱ),Co(Ⅲ)錯体はそれぞれ,フェロセ
ンおよびコバル トセンカチオン誘導体とみなし得る化合物であることを明らかにしている｡

第6章は9,10-ジアミノトリアノナフルバレンの生成と性質について述べたものである｡従来未知であ

った トリアノナフルバレンを著者はメタノ誘導体の形で初めて合成することに成功し,この分野の研究に

新たな展開がなされたことが述べられている｡また,その分光学的データの解析により,本化合物が基底

状態で極性構造の寄与を有することを明らかにしている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

分子軌道論,構造解析法ならびに合成手法の発展により非ベンゼン系芳香族化合物の化学は最近著るし

く進展し,現在では合成されにくいもののみが合成化学者の挑戦をうけるべく残された状態にある｡本論

文はこれらの電子系の内,新しいタイプの トリアフルベン, トリアペンタフルバレン,ならびに トリアノ

ナフルバレンの合成と反応について研究した結果をまとめたもので,得られた成果の主なものは次の通 り

である｡

1. ジアミノトリアフルベンの合成に初めて成功 し,分光学的研究からその構造化学的特性を明らかに

したOこの トリアフルベンはエキソメチレン位で親電子試薬と容易に反応し,Ⅰ2により酸化され二量体を

与える.ジアミノトリアフルベンの鉄錯体の合成にも成功し,その構造がo'錯体であることを明らかにし

た｡

2. トリアフルベンのインモニウム塩およびジア ミノトリアフルベンのビニル類縁体を合成し,各種ス

ペクトルデータから,これらの電子系では正電荷が非局在化していること,ポリメチレン鎖長と共に電子

スペクトルは規則的に長波長に移動し,シアニン色素と似た性質を有することを見出した｡

3. 5,6-ジアミノカリセソの合成に初めて成功した｡本アミノ炭化水素は結晶では安定であるが,港

液中では極めて容易に酸素により酸化される｡電子スペクトルに対する溶媒効果,1H-NMRおよび 13C-

N山R スペクトルからジアミノカリセソは基底状態で極性構造の寄与が大きく,芳香族性を有することを

明らかにした｡また,親電子試薬は5貞環部に置換反応を起すことから反応的にも芳香族的性質を有する

ことを明らかにした｡従来, カリセソはポリオレフィンと考えられ, TCNEやアセチレンジカルボン酸
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エステルとシクロ付加するとされていたが,このジアミノカリセソほシクロ付加体でなく,マイケル付加

体を与えることを明らかにした｡

4.ジアミノカリセソと遷移金属との錯体を初めて合成することに成功し,その lH-NMR,13C-NMR

および IRスペクトルから,これらの遷移金属はジアミノカリセソの5員環部に配位していること,これ

らの金属の配位によりジアミノカリセソの分極は W(0)<Mo(0)<Cr(0)<Rh(Ⅰ)<Fe(Ⅰ)<Co(Ⅲ)の

順にさらに大きくなり,とくに Fe(Ⅰ)錯体および Co(Ⅲ)錯体ではフェロセンおよびコバル トセソカチ

オンとみなしうる化合物であることを明らかにした｡

5. 9員環部にメチレン架橋を有するジアミノトリアノナフルバレンの合成に初めて成功し,1H-NMR

スペクトルからその構造化学的特徴を,親電子試薬との反応からその反応特性を明らかにした｡

以上を要するに,本論文はこれ迄合成が至難とされていた トリアフルベンおよびフルバレン煩を初めて

合成することに成功し,その構造および反応特性を明らかにすると共に,実用上興味ある化合物の合成に

も成功したものであって,学術上,実際上寄与するところが少なくない｡

よって,本論文を工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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