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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は1,2- ジフェニルシクロプロペニルカチオン煩, 1,2-ジフェニルシクロプロペン類の合成,

反応および構造に関する11章の研究ならびに総論と結論からなっている｡

総論では研究の動機と背景が述べられている｡ 第 1章は3位に- テロ置換基を有する1,2- ジフェニル

シクロプロペニルカチオンの電子スペクトルと電子状態を分子軌道法により研究した結果をまとめたもの

で, この研究により, シクロプロペニルカチオンと- テロ原子との電子間相互作用を明らかにすると共に,

この系で初めて分子内電荷移動吸収帯の帰属を行ない, また, 基底状態での強い7r分極を指摘している｡

第 2章はジフェニルシクロプロペノンとルイス酸 (BF3,SbC15) との 1:1錯体の合成ならびにその構

造の核磁気共鳴法および赤外吸収スペクトル法による研究結果をまとめたものであり, また, 第 3葺は第

2章における構造に関する結論の正当性を基準振動の計算によって確認した研究をまとめたものである｡

第 4章はマススペクトルを用い, ジフェニルシクロプロペニルカチオン叛の挙動, 安定性, 発生の容易

さを置換基効果の観点から研究した結果をまとめたものである｡ 第 5章は- テロ置換シクロプロペニルラ

ジカルの性質, 二量化反応ならびに二量体の転位反応についての研究をまとめたものであって, これらの

ラジカルはいずれも単離されるほど安定ではなく, 二量体が単離されること, 二量体の転位のしやすさは

置換基のかさ高さや, 金属塩の触媒作用では説明できないことが述べられている｡

第 6章はビス (1,2- ジフェニルシクロプロペニル) エーテルの熱および光転位に関する研究をまとめ

たものである｡ 両転位反応においては異なる反応生成物が得られており, この理由が述べられている｡

第 7章はジフェニルシクロプロペンの新合成法とその二量化ならびにエソ反応についての研究をまとめ

たものである｡ ジフェニルシクロプロペンはその特異な電子状態と反応挙動, 反応性の関係の研究上, ま

た合成化学的応用上重要な化合物であるため, 多くの研究者により合成が試みられたが成功せず,1970年

Longoneらが相当するシクロプロペニルカチオンの還元により初めて合成したものである｡ 著者はこれ

と独立にジフェニルシクロプロペンの簡単かつ収率のよい合成法を見出している｡ また, ジフェニルシク
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ロプロペンの二量体およびエソ反応について興味ある結果を得ている0

第 8章は3位に種々の置換基を有する1,2-ジフェニルシクロプロペン類の合成ならびにそれらとテ ト

ラサイクロンとの Diels-Alder反応性の研究をまとめたものである｡ 興味あることに, 置換基が孤立電子

対をもつ (メトキシ基の) 場合, 反応性が著るしく低下することが見出されており, この理由は立体効果

ではなく, 置換基の孤立電子対とジフェニルシクロプロペンの共役花系との間のスピp 共役の結果, 反応

の遷移状態が相対的に不安定化されるためであると述べられている｡ また, 付加の立体特異性についても

第二次軌道相互作用効果が, この系では, vanderWaals相互作用の効果より大きいことが示されてい

る｡

第 9章はジフェニルシクロプロペン類の過マンガン酸カリ酸化を系統的に研究した結果をまとめたもの

である｡ ジフェニルシクロプロペン類の本酸化剤による酸化においては, 酸化生成物として, 1,3- ジケ

トンを生ずる場合のほか, 3位の置換基の種類により, 1,2- ジケ トンを生成する場合を見出しており,

3位の置換基の電子的効果が反応の型を決めるものと解釈している｡

第10章および11章は1, 21 ジフェニルシクロプロペン額とテ トラサイクロンおよび S- テ トラジン類と

の反応で得られる生成物について, 原子価異性の観点から研究した結果をまとめたものである｡ 1,2,3,

4,5,6- - キサフェニルシクロ- ブタ トリエソ類では7位に種々の置換基を入れてもノルカラジエソ体は

核磁気共鳴的には全 くみられず, 逆に1,2,4,5- テ トラフェニル-3,4-ジアザノルカラジエソ額におい

てはシクロ- ブタ トリエソ構造に対応するジアゼピン体は全 く検出されないという極めて興味ある事実が

見出されている｡ この理由として, 前者では6つのフェニル基による立体効果がシクロ- ブタ トリエソ構

造の固定化に役立つのに対し, 後者では恐らくジアザ基の共役安定化効果がジアサノルカラジエソ構造の

安定化に役立つものと解釈している｡ また, 両者とも極めて容易に分子内 Diels-Alder反応を起すこと,

さらに後者 (ジアザノルカラジエソ煩) はこのほか新しい反応 (分解, 異性化) を起すことが兄いだされ

ている｡

結論は以上の研究成果を要約したものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

高歪小員環系は環構成原子の混成が不等価なた鋸 こ, 特異な物理的, 化学的性質が期待される電子系で

ある｡ なかでもシクロプロペニルカチオンおよびシクロプロペンは高歪最小員環の代表 として注目すべき

ものである｡

著者は従来ほとんど未開の分野であった高歪三員環の化学を開拓するためにシクロプロペニルカチオン

およびシクロプロペン骨格に, その7E系に共役したフェニル基が2個存在する電子系をとりあげ, その合

成, 構造, 反応といった広範囲にわたる独創的研究を展開した｡ なかでも, ジフェニルシクロプロペンの

新合成法を発見した業績は内外でも高く評価されている｡ ジフェニルシクロプロペンは高度に歪んだ二重

結合を有するため, その物理的, 化学的諸性質は貴重な知見を与えるものとして長 くその合成が待望され

ていたものであるが, 1970年, 初めて ミシガン大学の Longone教授と著者が独立に, 相異した合成法を

発見するまで夢の化合物であった｡

-505-



Longone法はジフェニルシクロプロペニルカチオンのヒドリド還元 (収率79%)によるのに対し, 普

者の方法はト クロルー1,2- ジフェニルシクロプロパンをテ トラヒドロフラン中カリウム第三ブトキシ ド

で脱塩化水素するカ法であって, 出発体はスチレンへのフェニルクロルカルベンの付加で容易に得られる

上, シス体, トランス体, 両者の混合物のいずれを用いても収率は900/o以上と高いので, Longone法よ

ルシクロプロペンからジフェニルシクロプロペニルカチオンの好収率合成法を開拓し, 高歪三員環化学の

発展に寄与した｡

著者はまた, 3位に種々の置換基を有する1,2-ジフェニルシクロプロペン類を初めて合成し, これら

とテ トラサイクロンとの間の Diels-Alder反応の研究から, 3位置換基がメトキシ基のように孤立電子対

を有する場合には反応性が著るしく低下することを発見し, この原因は置換基の孤立電子対とジフェニル

シクロプロペンの共役7r系との間のスピロ共役の結果, 反応の遷移状態が不安定化するためであることを

明らかにしている｡ また, 本反応の立体特異性は第二次軌道相互作用の効果から好都合に解釈しうること

を示した｡ さらに, 1,2-ジフェニルシクロプロペン類 とテ トラサイクロンあるいは S-トリアジン類と

の反応生成物の原子価異性についての研究から, 前者ではシクロ- ブタ トリエソ体で存在し, ノルカラジ

エソ体はみられず, 逆に後者では3,4-ジアザノルカラジエソ体で存在し, ジアゼピン体はみられぬとい

う極めて興味ある現象を発見し, 原子価異性に関し新知見を与えた｡

また, 高歪三員環化合物の電子スペクトルならびに振動スペクトル研究と両スペクトルの理論的研究か

ら得られたいくつかの成果はこの電子系の電子状態の特異性を構造論的に明らかにしたものと評価しうる｡

以上を要するに, 本論文に収められた各種の新知見は現在活発な発展を遂げつつある高歪小員環化学に

寄与し, 将来における応用の基礎をきずいたものであって, 学術上, 工業上寄与するところが少なくない｡

よって, 本論文は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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