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論文内容の要旨

1) l-diazoacetyト又はト (α-substituted diazoacety 1) fluorenone(l)及び~1-diazo�.cetyl an. 

thraquinone~2) を触媒分解すると，生成したカルベンが分子内のカルボニル酸素を攻撃して pyrylium-

3-o1ate(3) 又は(4) を生成したがこのものは単離できず，定量的に二量体を与えた o X線解析より，

これらの二量体は(5)の構造をとっていること，従って二量化は head-to-head型で、進んで、いることが

明らかになった。この型の二量体は 6 員環メソイオン化合物としては初めてのものであり，その生成

は pyrylium-3-olate の frontier orbital を考えることにより説明できた。また(3)及び(4)では， 2-

benzopyry lium-4-o1ate の系と異り， pyrylium-3-o1ate と，その valence isomerである epoxide の

聞の平衡が存在しないこと刻1)及び{2)の触媒分解を nmr スペクトルで追跡することにより確認された。
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2 ) (3)及lt(4)はアセチレン化合物に対して 1 ， 3-双極子付加反応を行

い，それぞれ付加物を与えた。互に逆の dipole を持つと考えられる

phenyl acetylene と methyl propiolate は同じ配向を持った付加物を

生成するという現象が観測された。

3) (3), (4)はオレフィン化合物に対しでも 1 ， 3-双極子付加反応をし，

立体特異的に付加物を与えた。モノ置換オレフィンとは 2 )の場合と

同様， 6 位に置換基を持つ付加物が生成したが，この付加の配向性の

問題は， 1 ， 3-双極子の HOMOと親双極子剤の LUMO との相互作用を
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考えることによって解決することができた。また立体選択性 (endo ， exo) についても，遷移状態に

おける addend間の dipole-dipole interact ion , secondary orbital over 1 ap, steric repulsion を

考慮することにより解決でき，本研究により， pyrylium-3-o1 ó. te の 1 ， 3-双極子付加反応における

stereochem i stry が明らかになった。

4 ) ~6)はカルボニル化合物に対して 1-3-双極子付加反応を行い， 6 位にカルボニルの酸素を持つ付

加物を生成した。この場合も(6)の HOMO とカルボニルの LUMO との相互作用によって付加における

配向性を説明することができた。
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論文の審査結果の要旨

ピリリウム・オレートは含酸素 6 員環化合物で酸素原子から 3 の位置にカルボニル基を有し，カル

ボニルイリドと考えられる構造等いくつかの構造の共鳴混成体で表わされるメソイオン化合物の一種

である。従って 6π 電子芳香族性をもっ等の構造的にも，又反応性の面からも興味深い化合物である。

然しながら，このものは不安定な化学種であるため単離には至っていない。

元山君は，フルオレンを直接ピリリウム・オレートの 6 員環に縮環させることによって大きな安定

化が得られ単離し得るものと考え， 1- ジアゾアセチルー9- フルオレノンの触媒分解で生成するカルベ

ンの分子内反応を利用して単離を試みた。得られた化合物は X線構造解析によって生成したピリリウ

ム・オレート 2 分子がhead-to-head型に結合した anti 構造をもっ二量体であり，ピリリウム・オレ

ートそのものは残念ながら単離できなかったO この事実は，ピリリウム・オレートは非常に不安定な
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化学種ではあるが，容易に 1 ， 3-親双極子剤と付加反応を起こし，安定な化合物を与えることを予測さ

せる。

そこで，元山君はこの化合物にはフルオレン骨核が含まれているので親双極子剤との反応で必らず

高い regioselectivi ty を，又大きな stereoselectivi ty を示すと予想し，親電子的オレフィン類，ア

セチレン類との反応を詳細に研究し反応が予想通りに起こることを示した。このシクロ付加が，どリ

リウム・オレートと親双極子剤それぞれのHOMO及びLUMOの聞の相互作用によって進行すること

を見出し， Sustmanの理論に一つの実例を加えたO

又，元山君はカルボニル基も親電子的に付加するものと予測して，アルデヒド，ケトン類のシクロ

付加を研究し，同様に付加が起こることを明らかにした。

以上のように，元山君は反応性に富むピリリウム・オレートの合成を分子内カルベン・カルボニル

反応を巧みに利用して行ない，この化合物のシクロ付加反応における反応機構をも見事に説明した。

よって，理学博士の学位論文として十分価値があるものと認める。
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