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論文内容の要旨

本論文は，石炭タール中に含まれる未利用資源の一つで、あるジベンゾフラン(以下D と略す)の応

用開発に役立つ基礎的合成研究を目的として行なったものであり， 5章から構成されている。第l章で，

D の電子スペクトルをその類似体類の比較，溶媒効果，置換基効果から帰属した。 D，フルオレン， Nｭ

メチルカルバゾールの Lb 吸収帯に対する2-位置換基効果から， D の酸素 p電子は基底状態で局在化し

ているが， 2- 位での電子変化に最も敏感に感応することを明らかにした。さらに， D，フルオレンの

La 吸収帯に対する3- 位置換基効果から， D のジフェニル結合部を通じた共鳴寄与もフルオレンと同

程度存在することを示した。第 2 章でD の Friedel- Crafts ベンゾイル化反応をくわしく検討し，そ

の最適条件から， 2- 置換体64.8% ， 3- 置換体0 .4%を単離し， D の3- 位も反応性があることを確認し

た。第 3 章ではD と種々の置換塩化べンゾイル類の Friedeト Crafts 反応を行ない， 2- アシル体を40

~80%の精製収率で単離し，多くの反応で3- アシル体を確認した。さらにDのジアシル化はモノアシ

ル化にくらべ強い反応条件を必要とすることを示した。第 4 章では， 2- 置換ー D類の Friedel-Crafts

ベンゾイル化反応の配向性について調べ， 2- 位置換基が N02 ， Br , Cl 基のような不活性基や容積の

大きい NHCOCH3基の場合8- 位ヘ， CH3基で8- ， 7ーと 3一位ヘ， OCH3 基のように強い活性基の場合，

ト位と3- 位ヘ反応することを明らかにした。 さらに， D のト位への反応に対し9- 位水素の立体障害

が大きく関与していることを示した。第 5 章で3- 置換-D類の Friedel- Crafts ベンゾイル化反応の

配向性について調べ， 3- 位置換基が不活性基( N O2 , Br , Cl )や容積の大きい基( NHCOCH3 ) の場

合， 8- 位ヘ優先し，容積の小さい活性基( CH3 , OCH3 ) の場合， 2- 位ヘ選択的に反応することを明

らかにした。さらに3- 位置換基の電子的性質が8- , 7- 位両置換生成物の収率に大きく影響すること
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を明らかにした。そして，これら第 2~5 章の置換反応の結果が第 1 章で電子スペクトルから得た結

果とよく対応することを示し，最後に上記の新しい知見や多くの合成品はD の用途開発に役立つだけ

でなく，ヘテロ芳香族化合物の化学の分野で学術的にも大きく寄与すると考えられる。

論文の審査結果の要旨

最近，エネルギー源および化学工業原料としての石油資源が問題となり，石炭化学の研究が再び重

要視されるようになった。石炭タール関連化合物の研究は特に医薬，染料，香料，洗剤等のファイン

ケミカルズの生産原料と関連して興味深い分野となっている。

本論文は，石炭タール中に多量に存在し，未利用のまま放置されているジベンゾフラン(ジフエニ

レンオキシド，以下D としるす)の利用を目的とするジベンゾフランの開発研究であって，ジベンゾ

フランの反応性を基礎的に追求し，その化学的性質を探求するとともに合成化学的応用の開拓を志し

たものである。

まず， D の電子スペクトルを類縁化合物のフルオレン・カルパゾール等の吸収帯と比較することに

より， D の電子分布台よびその構成各炭素原子群の求電子性試薬との反応性を予見したのち，求電子

反応とくにフリーデルクラフツ反応を行ない生成する種々のベンゾイル化合物について各環における

炭素原子の反応位置と置換基との関係を論じた。その結果， 2 位の炭素がもっとも反応性に富み，つ

いで 3 位の炭素原子が反応し易い。

次に， 2 位および 3 位における各種置換基の求電子試薬に対する配向効果を明らかにした。また，

l 位への反応に対しては， 9 位の水素が立体障害をおよぼすことを明確にしている。

このように，いままで明らかでなかったジベンゾフランの反応性が明確にされたことは，合成化学

の発展に大いに役立つばかりでなく，石炭工業の開発の上に貢献するところが大きい。よって本論文

は博士論文として価値あるものと認める。

- 370-




