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論文内容の要旨

本研究は最近注目されている二置換カルボニウムイオンの中でも、まだほとんど明らかにされてい

ないクムレン結合上に生成するカルボニウムイオンについて、その生成および反応性を明らかにする

ことを目的とした。そしてアレニルカチオンおよびプタトリエニルカチオンの生成およびそれらカチ

オンの分子内環化反応を明らかにした。さらに加溶媒分解反応わよび吸着分解反応によって生成する

ブタトリエニルカチオンの立体構造について考察した。

1.6-位に0-メトキシアリール基が置換したヘキサジインジオールはそのメトキシ基酸素の位置で分

子内環化反応して、ピス(ベンゾフラニル)アセチレンを与えた。すなわち、ヘキサジインジオールは

ハロゲン化水素酸と反応して一旦ジハロヘキサテトラエンとなる。しかしこのものはその生成条件下

ですみやかに加溶媒分解反応を受けてベンゾフラニルハロプタトリエンを生成したO このハロプタト

リエンは80%エタノールによる加溶媒分解またはアルミナまたはシリカゲルによる吸着分解反応によ

ってピス(ベ、ンゾフラニル)アセチレンを与えたo

これら二段の分子内環化反応はいずれも不飽和炭素ーハロゲン結合がイオン的に開裂して活性中間

体としてクムレン結合上のカルボニウムイオンーアレニルおよびブタトリエニルカチオンーを生じそ

れがメトキシ基酸素の求核的攻撃をうけて環化したものであることを明らかにした。

一般に不活性と考えられている不飽和炭素-ハロゲン結合のイオン的開裂がアレニルハライドわよ

びブタトリエニルハライドの場合には容易に起こるのは生成したアレニルわよびブタトリエニルカチ

オンが大きく共鳴安定化をうけているためであり、とくに陽電荷とクムレン結合内の π電子との相互

作用はハロクムレンに特有のものである。

一般に二置換カルボニウムイオンは sp-混成をとった方が Sp2_混成をとったよりも安定であると考

えられている。ブタトリエニルカチオンも加溶媒分解反応によって生成すれば sp田混成した直線状構
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造をしていると考えられたが、吸着分解反応によって生成したプタトリエニルカチオンは sq2_混成し

た折曲った構造をしていると考察した。折曲った構造の方が吸着剤表面との相互作用が大きいからで

ある。

以上、カルボニウムイオンの研究の中で、ほとんど知られていなかったクムレン結合上に生成する

カルボニウムイオンーアレニルおよびプタトリエニルカチオンーについτ、その生成および反応性を

明らかにした。

齢文の審査結果の要旨

小林君はヘキサジインジオール (1) にエーテル中で塩化第一スズの存在下に塩化水素を作用させる

と予想、のごとくヘキサペンタエン誘導体 (2) を生成するが、ベンゼンーヘキサン中ではハロゲンを含

む化合物 (3) が生成し、このものはアルミナまたはシリカゲルクロマトグラフィーによりさらに変化

し化合物 (4) を与えることを見出した。
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同君は元素分析、 NMR 、 uv スペクトルなどにより (3) はベンゾフラニルハロプタトリエン誘導

体、 (4) はピス(ベ、ンゾフラニル)アセチレン誘導体であることを明らかにした。 (3) を80%エタノー

ル中で加溶媒分解しでも (4) が生成する。これらの反応は (1) のかメチル基の脱離を伴なう興味ある
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分子内閉環反応である O 小林君はこの反応を電子スペクトルの時間的変化により追跡し、 (1) がハロ

ゲン化水素と反応してまずジハロヘキサテトラエン (5) を生成することを明らかにした。 0-メトキシ

アリール基の置換基 (Rl ， R2 ) を種々変化させたときの (3) の加溶媒分解の反応速度を電子スペクト

ルの時間的変化から求め、置換基効果を検討した結果、 (4) はハロゲン陰イオンを失ってアレニル陽

イオン (6) を生成し、このものの閉環反応で (3) が生成し、 (3) が再たびハロゲン陰イオンを失って

ブタトリエニル陽イオン (7) を経て (4) を与えるものと結論した。

以上の小林君の研究は従来知られる所の少なかったアレニルおよびプタトリエニル陽イオンについ

て新知見を加えたものであり、実験技術的にも優れたものである。よって本論文は理学博士の学位論

文として十分価値あるものと認める。
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