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本論文は，フェニルタリウムークラウンエーテル錯体による求電子置換反応に関する研究をまとめたものであり，

緒言，本論 4 章，総括からなっているO

緒言では，本研究の目的と意義，およびその背景について述べ，特に無機のタリウムイオンと芳香族化合物との反

応に関するこれまでの研究例を論評している。さらに本研究の概略についてもあわせて述べているO

第 1 章では，フェニルタリウム -18ークラウン -6 錯体とフェノール類およびアニリン類との反応において，タリ

ウム置換は水酸基またはアミノ基に対してパラ位のみで進行することについて述べているO また還元性の高い基質

との反応においても従来の酸化反応ではなくタリウム置換が進行することを述べ 3 価のタリウムイオンにフェニ

ル基とクラウンエーテルを導入することにより，タリウムの酸化力が弱められることを明らかにしている。

第 2 章では，複素環芳香族化合物との反応の結果について述べている。ピロール類，チオフェン類，フランとは，

ヘテロ原子に対して α位でタリウム置換反応が進行することを示しているO

第 3 章では，フェニルタリウムークラウンエーテル錯体とテトラオルガノシランとの反応の検討を行った結果を述

べている。フェニルタリウム 18- クラウン -6 錯体とベンジル フェニル，およびビニルトリメチルシランとの反

応で高選択的にケイ素ーメチル結合が切断され，タリウムーメチル結合をもっ錯体が生成することを明らかにしてい

る。また，分子内に水酸基を有するケイ素化合物との反応では，メチル基をアルコキシ基に選択的に変換できること

を明らかにしている。

第 4 章では，フェニルタリウム -18ークラウン -6 錯体と種々の基質との反応により生成した錯体について，タリ

ウム 炭素結合のイオン性をタリウム核とフェニル基のオルト水素とのカップリング定数を比較検討することにより

評価できることを述べているO

総括では，従来合成が困難であった非対称のジオルガ、ノタリウム化合物が効率良く合成できること，および生成し

た錯体中のタリウムー炭素間の結合のイオン性を分光学的手法を用いて評価できることを総括するとともに，これら

の知見が有機金属化学の発展に寄与することが期待されることを述べている。
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論文審査の結果の要旨

本論文は，ジカチオン性フェニルタリウムークラウンエーテル錯体を用いた芳香族化合物，複素環芳香族化合物，

および有機ケイ素化合物への求電子置換反応による非対称ジオルガ、ノタリウム化合物の新しい合成法の開発を目的と

した研究の結果をまとめたものである o 主な成果を要約すると次の通りである。

(1) フェニルタリウム -18ークラウンー 6 錯体とフェノール類およびアニリン類との反応を検討し，非対称ジオルガ

ノタリウム化合物の効率的な合成法を確立している。さらに，タリウム置換反応が高選択的に電子供与基に対して

パラ位でのみ進行していることを明らかにしている。

(2) フェニルタリウムー 18- クラウン -6 錯体と複素環芳香族化合物との反応について検討し，タリウム上にフェニ

ル基と複素環基の両者を有する新しい型の錯体の合成法を確立しているO また，ピロール類，チオフェン類，およ

びフランとの反応では，タリウム置換が α位でのみ起こることを明らかにしている。

(3) フェニルタリウムークラウンエーテル錯体とトリメチルシリル基を有する有機ケイ素化合物との反応では，高選

択的にケイ素ーメチル結合が切断されることを明らかにしているO さらに，フェニルタリウムークラウンエーテル

錯体によるケイ素ーメチル結合切断反応を有機合成化学的立場から検討し，ケイ素上のメチル基をアルコキシ基に

変換できることを明らかにしている。

(4) ジオルガ、ノタリウム化合物におけるタリウムー炭素結合のイオン性を分光学的手法を用いて評価できることを明

らかにし，タリウムー炭素結合のイオン性の傾向が環の大きさやヘテロ原子の種類により大きく変化するという知

見を得ている。

以上のように，本論文は，従来合成困難であった非対称ジオルガノタリウム化合物の効率的な合成法，およびそれ

ら錯体におけるタリウムー炭素結合の結合性の評価方法を確立したことを述べたものであるO これらの成果は，有機

タリウム化学関連分野だけでなく，広く有機金属化学や合成化学の分野に対して貢献することろが大であるO よって

本論文は博士論文として価値あるものと認めるo
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