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論文内容の要 ヒー
国

本論文は、多環芳香族化合物に縮合した、全く新しいシクロブタジェンである、フェナントロ(.e J 

シクロブタジェン鉄トリカルボニルを、フェナントレンとオレフィンとの、光付加物を中間体とする、

簡便な合成過程により、合成するとともに、この新しい系のシクロブタジェンの化学を明らかにする

ことを目的としておこなった研究の成果を述べたものであって、その内容は、緒言と本文 3 章および

結語からなっている。

緒言では、本研究の目的とその内容についての概略を述べている。

第 1 章では、スチルベニル誘導体の光付加反応を述べている。本光付加反応により、従来ほとんど

知られていないスチルベニル誘導体の光付加反応性を明らかにするとともに、数多くの興味ある化合

物の合成をおこなっている。すなわち、フェナントレンおよびアセナフチレンとオレフィンとの光環

化付加反応により、これらの芳香族化合物に縮合した、シクロブタジェン合成の有用な出発物質が、

容易に合成されることを示している。また、トランスースチルベンおよびトランとカルボン酸エステ

ルとの光付加反応により新しいジフェニルオキセタン誘導体、およびオキセテン中間体の開環生成物

を合成するとともに、 K-領域を有するスチルベニル誘導体 Exciplex を形成することにより、容易

に光付加反応をおこなうという新知見をえている。

第 II章では、フェナントレンとオレブインとの上記光付加物を出発物質とする、フェナントロ( ~ J 

シクロブタジェン鉄トリカルボニルの優位な合成法について述べている。すなわち、 1 ， 2 ージクロ

ル- 2 a , 10 b ージヒドロフェナントロ(~ J シクロブテンと N-ブロムコハク酸イミドとの反応によ

り 1 ， 2 ージクロル7 エナントロ(~ J シクロブテンに導きつぎに鉄エニアカルボニルを作用させる

ことにより、目的とする錯体が好収率でえられるという、シクロブタジェン鉄トリカ/レボニルの単純

な新合成法を確立している。さらに出発物質の合成に関連して、ジカルボン酸から、ジハライドのー
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段合成の可能性を明らかにしている。

第 III章では、フェナントロ c_e J シクロプタジェンの Diels-Alder 反応について述べている。す

なわち、前章でえられた錯体、またはジクロリドから容易に生成されるフェナントロ c_e J シクロ

ブタジェンは、ジェン(シクロペンタジェン、 1 ， 3 ージフェニルイソベンゾフラン)および、ジェ

ノフィル(テトラシアノエチレン)との DieIs -Alder 反応においていずれの場合にも、フェナント

ロ c_e J シクロブタジェンの 1 ， 2 一位での付加ヰ却を優先的にあたえることを明らかにしている。

結語は、本論文の総括て\以上の結果をまとめて述べている。

論文の審査結果の要旨

最近、非ベンゼン系芳香族化合物が、極限化合物のーっとしてとみに注目されるようになってきた

が、そのうちの多環芳香族化合物に縮合したシクロブタジェンの合成および物性に関する研究は未開

拓の分野として残きれている。

本論文は、多環芳香族化合物に縮合した全く新しいシクロブタジェンであるフェナントロ c_e J シ

クロブタジェン鉄トリカルボニルの独創的な合成過程による合成およびこれから容易にみちびかれる

新しい系のシクロブタジェンの興味ある化学の解明を行なったものである。本研究の成果は、有機合

成化学の発展に寄与するところきわめて大きく、また非ベンゼン系芳香族化学の進歩、とりわけ新奇

シクロブタジェン類の合成およびそれらの興味ある物性の解明に貴重な知見を提供するものである。

よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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