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論文内 容の要 ~ 
目

本論文は有機合成化学的にも，工業化学的にも極めて重要な意味をもっている小員環化合物，特l乙

シクロプロペン誘導体の合成法，化学的挙動，物理化学的性質等について研究した結果を記述したも

のであり，緒論，本文 5 章，及び結論から成っている。

緒論においては，小員環化合物であるシクロプロペン誘導体が工業的に重要な役割を演じつつある

のに反し，更に大きな歪を持っていると考えられるシクロプロペンの化学は未開拓の分野を多く含ん

でいる乙とを指摘し，これら小員環化合物の基礎的な研究が有機合成化学上及び工業化学上必要欠く

べからざるものである乙とを強調している。

第 1 章においてはカノレベンの出発物質である種々のジアゾ化合物を合成し，特にジアゾカノレボン酸

エステノレの合成において，従来の合成方法を改良し，新しいジアゾ化合物の合成方法を確立している。

第 2 章ではジアゾ化合物の分解 lとより生成する力 jレベンの三重結合への付加反応を研究し，新しい

種々のシクロプロペン誘導体を合成している口特に今まで合成が困難であり，多くの段階を経て合成

されていたアシ jレシクロプロペン誘導体を一段階で合成する新しい合成方法を確立している口

第 3 章，第 4 章ではアシノレプロペン誘導体の種々の化学反応を研究し，シクロプロペニノレカルベン

の反応においては，シクロプロペン環が環開裂する新しい反応を見出し，更に生成物の単離確認を行

なってシクロプロペン環に隣接するビラジカ jレの反応機構を明らかにしている。

又アシルシクロプロペン誘導体の光化学反応においてもトリシクロヘキサン中間休を経てベンゼン

誘導体を生成する新しい転移反応を見出し，その反応機構についても明快な結論をえている口

第 5 章においてはシクロプロペン骨格の物理化学的性質を検討し，化学反応性との関係についての

知見をえるため，種々のシクロプロペン誘導体の赤外線吸収スペクトノレ，紫外線吸収スペクトノレ及び

シクロプロペンカ jレポン酸の解離定数の測定等をお乙なっている。その結果従来考えられていた三員

~359-



環化合物の反応における反応性支配因子である共役性よりはむしろシクロプロペン骨格は， σー結合を

通じて強い電子供与性をもっていて，その結果種々の特殊な化学反応を誘起するとの結論をえている。

結論では上記の結果が総て総括されている。

論文の審査結果の要旨

本研究ではシクロプロペン誘導体を合成し，その化学反応，物理化学的特性について次のような結

論をえている。

( 1 ) シクロプロペン誘導体，特にアシlレシクロプロペン誘導体をカ lレベン反応を用いて一段階で

合成する新しい合成方法を確立している口

( 2 ) アシノレシクロプロペン誘導体の種々の化学反応を行ない，新しい転移反応を見出している。

即ちシクロプロペニノレカノレベンの反応及びアシノレシクロプロペン誘導体の光化学反応においては，シ

クロプロペン環が特異な挙動を示す乙とを明らかにしている。特に光化学反応においてはベンゼン誘

導体へ導かれる中間体を単離確認し，学問的に貴重な知見をえている。

( 3 ) シクロプロペン誘導体の赤外線吸収スペクトノレ，紫外線吸収スペクトノレ及びシクロプロペン

カノレボン酸の解離定数の測定等によりシクロプロペン骨格が強い電子供与性を持っているという物理

化学的特性を明確にしている。

乙れらの研究結果は小員環化合物の化学の進歩に貢献したのみならず，工業化学への応用の基礎を

きづいたものである。よって本論文は博士論文として価値のあるものと認める。
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