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ContributionstotheChemistryofNitrogen-Containing
ReactiveSpeciesandStrainedRing･S
-Nitrenes,AziridinesandHeterophanes-
(含窒素活性種およびひずんだ環状体 とくにニ トレン, アジリジン,

- テロファンの化学に関する二, 三の研究)

(主 査)

教 授 野 崎 教 授 松 浦 輝 男 教 授 岡 野 正 弥
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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は窒素を含んだ活性種およびひずんだ環状体 とくにニ トレン, アジリジン, - テロファンに関す

る研究を取扱 ったもので, 本篇 8章より成 っている｡

第 1 章は緒論および概要であり, まず著者が研究を始めた時点での歴史的背景 と動機が述べてある｡ つ

いで, ニ トレンの反応に関する研究より始めて, この反応によって生成する含窒素三員環化合物アジリジ

ンの研究に進み, さらには, アジリジンとはやや別の意味でひずみをもつ大環状化合物である- テロファ

ンに関する研究に移 った経緯が記されている｡

第2章ではアジ ドぎ酸エチルと環状エーテル, アセタール類 との光化学反応が述べてある｡ 光分解によ

って生じたカルべ トキシニ トレンは (1)C-H 結合への挿入反応, (2) 炭素 一炭素多重結合- の付加反応,

(3) 水素引抜反応などを行なう｡ この章は環状エーテル類を反応相手とし, C-H結合- の挿入反応の配向

選択性を検討 したものである｡ その結果, 酸素の隣 りC-H の結合, あるいは 2個の酸素にはさまれた

C-H 結合へ, 選択的に挿入反応がおこることを見出している｡ 重原子効果やアセ トフェノン増感反応を

検討し, ニ トレン活性種の多重度を論 じている｡

第3章の前半ではカルベ トキシニ トレンの トランス- およびシスープロペニルべ./ ゼンに対する付加が

述べてある｡ かなり高い立体特異性が見 られることから, カルベンにおけるSkell則を準用 して, 一重項

ニ トレンの介在を結論 した｡ また別途, 従来の合成法 を改良 して, N - カルべ トキシアジリジンの異性体

を立体特異的に合成する方法を案出した｡ つぎに本章後半では, 上記反応で生成 した トカルベ トキシー2-

メチルー3-フェニルアジリジンのシス体および トランス体につ い て, その開裂反応を検討 した｡ 乾燥酢酸

中では立体特異的に閉環するが, 含水酢酸中では立体特異性が失われることを見出し, 反応機構を明らか

にした｡

第4章は 2-フェニルアジリジンとその誘導体の絶対配置に関するもので あ る｡ この研究においては,

第3章のアジ 1) ジン合成法を応用しており, かつ 2- フェニルアジリジンが (+ )-(S)の絶対配置をもっこ
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とを結論したC,

第5章では 1,2,3- トリフェニルアジリジンの光化学を取扱 っている｡ アジリジンは開裂の方向によっ

てカルベンないしニ トレンの発生源となり得ると考えられるので, この点について検討したものである｡

アルコール中での光分解では, C-C結合の切断を伴 う加アルコール分解が主反応となる｡ 一方, フェニ

ルカルベンの発生 もわずかながら認められるが, フェニルニ トレンは検知されない｡ またシクロ- キセソ

とは 1:1付加体を生ずる｡ 共通の反応中間体としてアゾメチンイリドを仮定している｡

第6章は〔7〕(2,6)ピリジノファン誘導体の合成と立体配座に関するものである｡ 工業製品として入手

可能な 1,5,9-シクロドデカトリエソを出発原料とし, 2-3段階でシクロドデカン-1,5-ジオンを製取し

た｡ ついでこの官能基を利用してピ1) ジン環を組込み,〔7〕(2ブ6)ピリジノファンを合成した｡ さらにこ

の ト リチオ体を利用して, 各種誘導体を製取した｡ NMRスペクトルは, これら誘導体の立体配座につ

いて多くの知見を与える｡ とくに, C4 メチレンの水素2個分のシグナルだけが, ピリジン環の反磁性環

電流による遠隔遮蔽を強 く受けることを見出した｡ また NMRスペクトルの温度依存性を観察すること

によって, - ブタメチレン架橋の運動を論じた｡

第7章ではシクロドデカン-1,5,9- トリオールの酸化について述べてある. これは, 〔7〕(2,6)ピリ

ジノファンのメチレン架橋に官能基を入れる目的で着手した研究であるが, 途上新しい渡環相互作用を見

出したものである｡ すなわちヒドロキシル基3個のうち, 1個または2個酸化された段階で分子内アセタ

ール化がおこり, 最後の1 個は酸化されずに残ることを認めた｡

第8章は 2-シクロドデセノンから合成される〔9〕- テロファンに関する章である｡ 新物質〔9〕(3,5)ど

ラゾロファンおよび11- メチル〔9〕(2,4)フラノファンを, それぞれ2および3段階で合成し, その UV,

NMRスペク トルを論じた｡ とくに, NMRスペクトルには温度依存性が認められ, ノナメチレン鎖は,

- テロ芳香環の上下に動いていることを結論した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

活性中間体は特異な反応性をもち, 従来の方法では得られなかった化合物を容易に合成する手段を与え

る点で有用である｡ またこれと密接な関係のあるひずみのかかった環状化合物 も, それ自体合成中間体と

して役立つ反面, 独特の物理的化学的性質の故に, 有機化学上多くの知見を与える｡ 著者の研究は, ニ ト

レン, アジリジンおよび- テロファンを中心とするもので, 各分野での先駆的成果を含んでいる｡ これら

窒素を含む有機化合物に関し, 一貫して立体化学的な見地から研究が行なわれているところに特徴がある｡

その範囲は, 反応化学, 構造化学等の分野に及び, きわめて多岐にわたるが, 成果の要点を列挙するとつ

ぎのようになる｡

(1) 一価窒素ニ トレンは, カルベン類似の活性種であり, その反応性の検討とともに, 合成的応用が期

待されていた. 著者は, ニ トレン化学開拓の初期において, カルべ トキシニ トレンとエーテル額との反応

の配向選択性およびC-C二重結合へ の付加反応の立体特異性を検討し, ニ トレンの特質を明らかにし

かつ 4- メチルアミノ-1-ブタノール,5- メチルアミノ-1-ペソタノ- ルを合成する道を開いた0
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(2) 含窒素 3 員環の領域では, 上記反応で生じたN- カルべ トキシアジリジンの開環反応の立体化学を

調べ, 反応機構を明らかにした｡ また広 く他のアジリジンの反応性を検討しいくつか新知見を得ている｡

とくに 1,2,3-トリフェニルアジリジンの光化学に関する成果は, 国際的な注目をひいている｡

(3) - テロファンは橋架け- テロ芳香環の総称であるが, ひずみのかかった大環状化合物として興味深

いものであり, 著者がはじめて本格的に開拓した分野といえる｡ いくつかの新物質の合成に成功している

が, まず大環状の外枠化合物を作っておき, その官能基を利用して- テロ芳香環を組込むという独自の構

想に負うところが大きい｡ さらに橋架けされた- テロ芳香環の非平面性, メチレン架橋の立体配座などを,

UV,NMR スペク トルにより検討し構造化学上の新知見を得ている｡

要するに本論文に収められた諸研究はいずれも, 活性中間体の化学およびひずみのかかった環状体の化

学の分野に貴重な買献をもたらしたものであって, 現にこの分野がますます世界的に活発な発展を続けて

いる現状にかんがみ, その基礎を築 く_日こ果した功績は大きい｡ したがって学術上, 工業上布 をするとこ

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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