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論文内容の要旨

本論文は，ヘテロクムレンの一つで、あるケテンイミンの合成化学反応への適用を目的として不飽和

極性化合物への環状付加反応挙動を検討し，その結果をまとめたものであり，その内容は緒言，本文

3 章および総括からなっている。

緒言では，ヘテロクムレン類の合成化学分野での重要性を述べ，本研究の意義を明らかにしている。

第 I 章では， トリフェニルケテンイミンとスルホジイミドの 1 ， 2一環状付加反応について検討し， 1 

: 1 付加物であるべンゾチアトリアゼピン，およびスルホジイミドがナイトレン源として反応したア

ミノインドール，イミダゾリジン等が生成することを見い出している。また，この反応に対するスル

ホジイミドの置換基，および反応条件による影響について検討し，機構論的考察を加えることにより，

ケテレとケテンイミンの反応様式の類似性を明らかにしている。

第 E 章では，数種類のケテンイミンとオキサジリジンおよびその異性体であるニトロンとの反応に

ついて検討し，ケテンイミンによる酸素引抜き反応などを見い出すと同時に， 1 : 1 付加物であるジ

アゾリジン類やオキシインドール類を合成している。また従来報告されていたニトロンとケテンイミ

ンの 1 : 1 付加物の構造の誤りを指摘し，これを訂正している。さらに，試薬の置換基の反応に対す

る影響を検討し，反応機構について考察を行い，オキサジリジンとニトロンの反応様式が異なってい

ることを明らかにするとともに，これらの反応がケテンイミンの C=N結合への付加によって進行す

ることを明らかにしている。

第皿章では，アジリジンとケテンイミンの反応について検討し この反応がイミドイルアジリジン

の簡便な合成法であることを明らかにしている。さらにイミドイルアジリジンは syn-anti 異性体の
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混合物であることを， nmr スペクトルにより見い出している。また酸による加溶媒分解反応およびヘ

テロクムレン類との反応を通じて，イミドイルアジ1)ジンの合成化学的応用について検討している。

総括では，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

本論文は，合成化学的に非常に重要な位置を占めているヘテロクムレンの内で，研究の遅れている

ケテンイミンをとり上げ，極性不飽和化合物との反応を検討することにより，ケテンイミンの化学的

性質を解明するとともに合成化学的応用の開拓を試みたものである。

特にオキサジリジンおよびニトロンとの反応における置換基の効果についての系統的な研究はケ

テンイミンの化学的性質を明らかにするものとして評価される。また酸素引抜き反応など新しいタイ

プの反応によるイミダゾリジン類やオキシインドール類の新しい合成反応を見い出している。さらに

スルホジイミドとの反応においては主反応としてナイトレンが関与した反応、が起っていることを明ら

かにし，アミノインドール生成反応の過程を解明している。これらの化合物は通常のナイトレン源と

の反応では生成しないもので合成化学的にもその価値が高いものと言える。さらにアジリジンとの反

応によるイミドイルアジリジンの簡便な合成法を確立すると共に，この化合物の化学的性質について

検討し，このものが含窒素複素環化合物の中間体として有用であることを示唆している。

以上のように本論文はケテンイミンの反応性を明らかにすると共に複素環合成原料としての有用性

を確立しており，本論文で述べられている重要な研究成果は有機合成化学関連分野のみならず工業化

学的にも貢献するところが大きく 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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