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論文内容の要旨

本論文は， (9- アンスリル)メチル誘導体が 2 つの反応点を持つ「アンピデント基質」である事に

着目し，これらの化合物の反応の位置選択性におよぼす因子の解明と，種々のジヒドロアントラセン

誘導体の合成を目的とした研究をまとめたものであり，その内容は緒論，本論 5 章，むよび総括とか

らなっている。

緒論では，著者が行なった研究の背景および目的について述べている。

第一章では，種々の (9- アンスリル)メチル誘導体と求核剤の反応、がα 位のみならず，アントラセ

ン環の10位でも起こる事，およびこれを利用したジヒドロアントラセン誘導体の合成について述べて

いる。

第 2 章では，塩化 (9 アンスリル)アリールメチルと求核剤の加溶媒分解条件下での反応について，

位置選択性におよぼす種々の困子の効果について検討している。その結果，反応の位置選択性が大き

く置換基の電子効果に左右され 10位攻撃の割合が置換基の電子吸引性の増大とともに増加する事を

明らかにしている。

第 3 章では， (9- アンスリル) アリールメチルアニオンのプロトン化について種々の因子の位置選

択性への効果を検討している。特に 10位での反応の割合がカルボニウムイオン中間体の場合とは逆

に，置換基が電子供与性になる程，増加する事を明らかにしている。

第 4 章では，ラジカルカップリング反応ではイオン反応の場合とは異なり，位置選択性はほとんど

電子効果に左右されない事を明らかにしている。また，この性質を利用して，塩化 (9- アンスリル)

アリールメチルとグリニヤールあるいは リチウム試薬の反応が ー電子移動機構あるいは，イオン
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機構いずれで進行しているか推定している。

第 5 章では， (9- アンスリル)アリールメチルアニオンとハロゲン化アルキルの反応を検討し，生

成物分布におよぼす電子効果の影響を調べる事により その反応機構の推定を行なっている。

総括では，以上の研究結果をまとめ，その意義について述べている。

論文の審査結果の要旨

本論文は， (9- アンスリル)メチル誘導体の「炭素-炭素アンビデント基質」としての特性に着目

して，位置選択性に影響をおよぼす因子.の解明と，熱力学的に不安定なジヒドロアントラセン誘導体

の合成法の確立を目的とした研究をまとめたものである。古くから，アンピデント基質の反応におけ

る位置選択性には興味が持たれていたが，本論文は特に，従来ほとんど研究されていなかった置換基

の電子効果の位置選択性への影響について，系統的な検討を行い，反応機構の違いにより，位置選択

性への電子効果の影響が異なる事を見い出し，また，この性質を利用して，新らたな反応機構の推定

法を確立するなど，多くの成果をあげている。主な成果を要約すると次のとおりである。

1 ) (9- アンスリル)メチル誘導体がα 位のみならず，アントラセン環の10位でも反応が起こる「ア

ンピデント基質」である事を明らかにし，この性質を利用して熱力学的に不安定なジヒドロアント

ラセン誘導体の合成法を確立している。

2) (9- アンスリル)アリールメチル誘導体を中心に，反応の位置選択性に影響をおよぼす因子につ

いて明らかにしている口特にカルボニウムイオンおよびカルパニオンの反応では置換基の電子効果

が位置選択性の決定に重要な役割を果している事を明らかにし 位置選択的な合成法への指針を与

えている。

3) ラジカルカップリング反応では，イオン反応とは全く異なり，位置選択性はほとんど電子効果に

左右されない事を明らかにし，反応機構の違いにより位置選択性に及ぼす電子効果の影響が異なる

事を明らかにしている。

4 )上記の性質を利用して，位置選択性におよぽす電子効果を調べるという簡単な方法により反応機

構の推定が可能で、ある事を明らかにしている。更に，この手法を用いて，グリニヤール及びリチウ

ム試薬とハロゲン化アルキルの反応の機構を解明している。

以上のように，本論文は，アンビデント基質である (9- アンスリル)メチル誘導体の反応，にわける

位置選択性を支配している因子を解明し，特に，従来未解明であった電子効果ならびに反応機構と位

置選択性の関係を明らかにしたものであり，反応機構論的にも，合成化学的にも貢献するところが大

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口
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