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論文内容の要旨

近年、高度に共役した不飽和炭化水素誘導体が二次元および三次元炭素網目構造を有し、新しい機能材料の前駆体

として注目されているo 著者の所属する研究室でも二次元炭素網目構造体に興味を持ち、 T. J. Sworski により提唱

された考えを基に 1) 、アセチレンおよびクムレン結合を含む新奇な大環状化合物が合成されている 2) 。その中でも、

テトラデヒドロ [10] アヌレンキノメチド誘導体にみられる様なエンイン化合物の渡環芳香環化反応は、様々な多環

式芳香族化合物の合成を可能にし、有機合成反応の観点から興味深い弘 200

筆者は、これら 10π系アヌレン誘導体の研究成果を背景に、ラジカル形成能を持つ新規な構造体の探索研究の過程

で、非共役 (Z) -5 ーノネンー l 、 3 、 8 ートリインを基本骨格とする非共役芳香族トリイン化合物 (A、 B、 C)

が新奇な熱的渡環芳香環化反応を起こし、中間に 1 、 2 ージデヒドロベンゼンジラジカル誘導体を生成しながら、種々

の多環式芳香族化合物を与えることを見出した (Scheme 1 -a、 1 -b) 。
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Scheme1・b

本研究で見い出された l 、 2- ジデヒドロベンゼンジラジカルを中間体とする新しい多環式芳香族化合物の合成と

反応について述べる。

(Z) -5 ーノネン- 1 、 3 、 8 ートリインを基本骨格とする非共役芳香族テトライン化合物 1 は、室温で中間体

1 、 2 ージデヒドロベンゼンジラジカル 2 を生成し、これが、インデノールが縮環したイソクロメン、フェナンスレ

ン、フルオレンおよびベンゾ [b] フルオランテンのような多環式芳香族化合物( 3 、 4 、 5 、 6 )を与えた

(Scheme 2 )。
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非共役芳香族ヘキサイン化合物 7 は、室温で渡環反応を起こし中間体 1 、 2- ジデヒドロナフタレンジラジカル 8

を生成し、これが、インデノールが縮環したフルオランテンおよびベンゾ [α] ルビセンのような多環式芳香族化合

物 (9 、 10、 1 1)を与えた (Scheme 3) 。
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トリイン化合物12 は、 800Cで中間体モノラジカル14や 1 、 2 ージデヒドロベンゼンジラジカル15を生成し、 14はベ

ンゾフルオレノール誘導体16を、 15はフルオレノール誘導体17を与えた (Scheme 4 )。
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Scheme 4 

この反応の律速段階はインデノールー l 、 4- ジメチレンジラジカル生成の過程にあり C =CTMS 基は反応開始

に重要な官能基として役立っている。

インデノーJI- .1 ， 4 ・ジメチレンジラジカル

本渡環芳香環化反応を利用して、新奇な包接分子の合成や中間に生成される活性反応種による DNA 切断などに成

功しており、本反応の今後の展開に期待されるo
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論文審査の結果の要旨

宮脇君は( 5 Z) ーノネン- 1 、 3 、 8- トリインを基本骨格とするベンゾポリイン類の新規な熱的渡環・芳香環

化反応を見出し、この反応機構を明らかにし、この反応を利用する種々の多環式芳香族化合物の合成法を確立し、芳

香族機能性分子の合成・反応等の関連分野の研究の発展に大きく寄与した。よって本論文は博士(理学)の学位論文

として十分価値あるものと認める D
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