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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,二,三の有機タリウムおよび有機セレン化合物の合成法とこれらの化合物の合成反応への利

用について研究した結果をまとめたもので,序論,2編9章の本論からなっている｡

序論では本研究の目的と得られた結果の要約が述べられている｡第1麓は有機タリウム(班)化合物の合成

とその反応に関するものである.まず第1,3章において,スチレン額のオキシタリウム化と生成有機タ

リウム(Ⅲ)化合物のタリウムの位置でのイブソ置換について述べている｡すなわち,アルコール中スチレ

ン類と酢酸タリウム(Ⅲ)の反応により末端炭素にタリウム,隣接炭素にアルコキシ基をもつ数種の有機タ

リウム(Ⅲ)化合物を新たに合成し,つぎにこれらを(蘇)-ロゲン化カリウム単独, またはこれとその銅

(I)塩との混合物と処理することにより,タリウムが(蘇)-ロゲソ (ヨウ素,臭素,塩素,シアン,チオ

シアソ,セレノシアン)におきかわった β-アルコキシフェネチル(擬)-ライ ド類が高収率で得られるこ

とを見出している｡さらに場合によりオキシタリウム化とイブソ置換を同一反応容器内で行いうることを

認めている｡第2章では,スチレンのアルコキシタリウム化物と臭化鋼(Ⅰ)との反応の ESRの観測結果

とラジカル描捉剤共存下の実験結果を基に,上記イブソ置換が少く共この場合 β-アルコキシフェネテル

ラジカル経由で進行すると結論している｡つぎに第3,4章では,芳香族炭化水素の核タリウム化で得ら

れる芳香族タリウム(Ⅲ)化合物に対して,ジオキサン中セレノシアン酸銅(Ⅰ)を作用させるとイブソ置換

でタリウムの位置にセレノシアナト基が導入され,また トリフルオロ酢酸中亜硝酸ナトリウムを作用させ

るとタリウムの位置にニトロ基が導入され,いずれの反応も好収率であると述べている｡なお後者のニト

ロ化がニトロソ基によるイブソ置換のあとタリウム(Ⅲ)による酸化によるものであることを実験的に確め

ている｡さらに第5章では, トリフルオロ酢酸 ･亜硝酸ナトリウム系が他の有機金属 (水銀(Ⅰ),ケイ素,

スズ(Ⅳ),鉛(Ⅳ),ビスマス(Ⅲ))化合物に対しても有効でニトロソ化合物を与えるが,あとの酸化がタ

リウム(Ⅲ)の場合程進行しないことを認めている.さらにこの系が芳香族炭化水素のrニト可ヒ剤としても

有効で芳香族ニトロ化合物が高収率で得られるという特異な結果を得ており,この際の反応活性種は三酸
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化二窒素の分解による二酸化窒素に由来するニトロニウムイオンであろうとしている｡なお第6章におい

て, β-アルコキシアルキルタリウム(Ⅲ)ジアセテートから不安定と思われる対応するジクロリドの合成

第2篇は有機セレン(Ⅰ)化合物の合成とその反応に関するものである｡まず第1章においては,各種オ

レフィンとセレノシアン酸カリウムの反応を-ロゲソ化鋼(Ⅰ)共存下で行うと,鋼(Ⅱ)塩による酸化でセ

レノシアン陽イオンが生成し,アセトニリル中ではオレフィンの-ロゲノセレノシアナト化物が,またア

ルコール中ではアルコキシセレノシアナト化物が,それぞれ好収率で得られることを見出している｡後者

の生成物は前者の加アルコール分解により得られこの際立体配置が保持されることから,この変換はエビ

セレニウムイオン経由であるとしている｡つぎに第2章では,1,5-シクロオクタジェン,1,5--キサジェ

ソ,ジアリルエーテルに前記アルコキシセレノシアナト化反応を試み,前者からは橋にセレンをもつビシ

クロ〔3.3.1〕ノナン誘導体が,後二者からは環にセレンを含む5-7員環化合物の混合物が,いずれも良

い収率で得られることを認めている.これらは,一方の二重結合に対しオキシセレノシアナト化が起った

のち,このセレノシアナト基から鋼(Ⅰ)塩の作用でシアン化物イオンの脱離を伴いながらセレンが分子内

の他の二重結合を攻撃して生じたものであることを実験的に証明している｡ さらに第3章では,アルコー

ル中種々のオレフィンを銅(Ⅰ),鍋(Ⅱ), またはニッケル(Ⅱ)の-ロゲン化物共存下フェニル(またはア

ルキル)セレノ(Ⅰ)シアナ-トと反応させると, アルコキシ基とフェニル(またはアルキル)セレノ基が隣

りあった位置に付加した化合物が収率良く高い位置選択性で得られることを見出している｡またこの反応

を1,5-シクロオクタダェソに適用し,橋に酸素をもつビシクロ〔3.3.1〕ノナン誘導体とその〔4.2.1〕異性

体を収率良く得ており,アルコール中では前者が,含水溶媒中では後者が優勢に生成することを認めてい

る｡なおこれらの生成がモノオキシセレン化物経由であることを実験的に確めている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

有機金属の関与する反応ではその金属の特性が反応に反映され,ある場合これが高い反応性あるいは高

い選択性の形であらわれ,反応の合成的有用性を高めていることがしばしば見られる｡著者は比較的知見

の乏しい有機タリウム,セレン化合物に注目し,オレフィンや芳香族から得られる幾つかのこれら金属化

合物の合成法とそれらの右党合成反応への利用について研究を行い,種々の新知見を得ている｡そのおも

なものをつぎに示す｡

(1) スチレン類のオキシタリウム化でタリウムが末端炭素に結合した付加物が選択的にしかも収率良く

合成でき,さらにこの付加物が(擬)-ロゲソ化カリウム単独,あるいはこれとこれの銅(Ⅰ)塩の混合物と

容易に反応し, タリウムのイブソ置換による針 アルコキシフェネテル(梶)-ライ ド類 (ヨージド,プロ

ミド,クロリド,シアニド,チオシアナ-ト,セレノシアナ-ト)を高収率で与えることを見出している｡

この方法により種々のオレフィンにアルコキシ基と(擬)-ロゲソを高い位置選択性で付加的に導入するこ

とができ,合成的に有用な知見といえる｡なお上記イブソ置換で鋼(Ⅰ)塩併用の場合 ESRなどの実験結

果に基きラジカル機構の可能性が大であることを指摘している｡

(2) 芳香族の核タリウム化が高い位置選択性で進むことは既知であるが,生成タリウム(Ⅲ)化合物のイ
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プソ置換について反応型が異る二つの例を新しく見出している｡すなわち,ジオキサン中セレノシアン酸

鍋(Ⅰ)との反応により芳香族セレノシアナ-トを,また トリフルオロ酢酸中亜硝酸ナトリウムとの反応に

より芳香族ニト可ヒ合物を,.L､ずれも収率良く得ている.さらに後者の反応がニトロソ化合物経由である

ことを実験的に立証している｡

(3) トリフルオロ酢酸 ･亜硝酸ナトリウム系が芳香族炭化水素に対してはニト可ヒ剤として働くことを

見出し,この場合ニトロソ化合物を経由することなく直接ニト早化合物が高収率で生成することを認めて

おり,これは特異な結果として注目に値する｡

(4) 種々のオレフィンにセレノシアン酸カリウムを-ロゲン化銅(‡)(酸化剤)共存下反応させると,

アセトニトリル中ではセレノシアナト基と-ロゲン原子が,アルコール中ではセレノシアナト基とアルコ

キシ基が,いずれも高い位置選択性で付加し,収率良く対応する有機セレン(Ⅰ)化合物を与えることを認

めている｡

(5) オレフィン類にフェニル(またはアルキル)セレノ(Ⅰ)シアナ-トを銅(i),鍋(Ⅰ),またはニッケ

ル(Ⅰ)の-ロゲソ化合物共存下アルコール中で反応させると,シアン化物イオンが脱離し,オレフィン-

フェニル(またはアルキル)セレノ基とアルコキシ基の付加が高い位置選択性でしかも収率良く起ることを

見出している｡とくにフェニルセレノ基をもつ付加物からはアリルエーテルなどへの変換が期待でき,本

付加反応の有用性は大きい｡

(6)線状および環状の1,5-ジェンに前述(4)のアルコキシセレノシアナト化反応または(5)のアルコキ㌢フ

ェニルセレノ化反応を適用し,環にセレンまたは酸素原子を含む5,6貞環シクロアルカン類およびビシク

ロノナン類 (〔3.3.1〕と〔4.2.1〕骨格のもの)をそれぞれ好収率で得ており,これらは含-テロ環状化合

物の合成という点で興味ぶかい知見といえる｡

以上を要するに,本論文は有機タリウム(Ⅲ),セレン(‡)化合物を経由する幾つかの新しい合成反応を

見出し,またその一部に対し反応機構上重要な知見を併せ得ており,学術上,実際上寄与するところが少

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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