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論文内容の要旨

近年，カ Jレボニ Jレイリドの化学は，反応機構的，あるいは複素環合成の手段として興味がもたれ，数多

くの研究がなされている。本研究では，カルボニ Jレイリド源として，カ Jレベンを発生させるジアゾ基とカ

ルボニ Jレ基とを同一分子内にもつ 0-ア Iレコキシカルボニ Jレー α ージアゾアセトフェノン，( 1)を用いたo

i は Cu ， (acaC)2 や Rh 2 (C H 3 C 00) 4 触媒分解により， N2 を脱離してカ 1レベン (2 )が発生する口

乙のカ Jレベンが分子内のエステ Jレカ Jレボニ Jレ基を攻撃することにより， 1 ーア Jレコキシー 2 ーベンゾピリ

リウムー 4 ーオレート構造を持つカルボニルイリド (3 )が生成する。乙のカルボニ Jレイリドに対して種々の

置換基を持つア 1レデヒド類やケトン類を反応させると， endo -1 : 1 ー付加物， exo -1 1 -f寸加物，

exo-2: 1-付加物が得られる。
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付加反応における配向性とカルボニ Jレ化合物の反応性に対する置換基の効果は，分子軌道計算により合

理的に説明する乙とができた。またその相対反応速度が原系のフロンティア軌道や，遷移状態構造の活性

化エンタ Jレピーと相関関係がある乙とを見いだした。

の構造をX線結晶解析で明らアセナフチレンと 3aとの反応で生成した exo-2:1 ー付加物(立)

かtとし fこ。
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ヘテロクムレン化合物の一つであるケテン類を親双極子剤として用いた場合には，ケテン基 (>c=C=O)

2 : 1 一付加物匂)が得られた。

ー.....R Rh2{OAc)4 O=c==c~ •. ----... 
"R' -N2 

in {) 
at 800C 

のC=O部分で反応した 1 : 1 ー付加物(包)と，

9CH3 
打、o + 
vv-CHNz 

。
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イソシアナート基ケテンと等電子的なイソシアナート類を親双極子剤として用いた場合には，

(-N=C=O) のN=C部分で反応した 1 : 1 ー付加物(22 )にもう 1 分子の 3aが付加した 2 : 1-付加物

2 3 についてはX線結晶解析を行った。(23) のみが得られた。

カ Jレボニなお，反応系内に親双極子剤のまったく存在しない条件下でよの触媒分解を行った場合には，

1レイリドの二量体(~)が生成する。この二量体は今までにピリリウムオレート系の二量体として報告さ

れたものとは異なった構造であることをX線結晶解析により明らかにする乙とができた。
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論文の審査結果の要旨

カ Jレボニ Jレイリドは，反応機構的或は複素環合成の手段として非常に興味深い化合物である。

豊田君は，カ Iレボニ Jレイリドを環状構造の一部にもつ 2 ーベンゾピリリウムー 4 ーオレートに注目し，

この化合物に対するカルボニ Jレ化合物，ケテンおよびイソシアナートなどのヘテロ原子を含む不飽和化合

物の 1 ， 3 一双極子付力日環化反応について研究した。乙の結果 1 : 1 -付加物を位置選択性の高い生成

物として得たが，それと同時に 1 : 1 ー付加物のカ Jレボニ Iレ基にさらにもう 1 分子のピリリウム・オレー

トが高い立体選択性をもって付加した 2 : 1 ー付加物の生成を認めた。また，置換基の電子的性質が付加

反応の速度に及ぼす影響についても検討した。

ついで，付加反応における位置選択性や置換基効果などの実験事実を 分子軌道計算によって得た原系

のフロンティア軌道や遷移状態構造の活性化エンタルビーの考察から説明を行った。

また，ベンゾピリリウム・オレートは親双極子剤の存在しないときには二量体を生成するが，その構造

をX線結晶構造解析によって明らかにし その生成過程を推定した口

以上のように，豊田君は反応性に富むカ 1レボニ 1レ・イリドとしてベンソ。ピリリウム・オレートを合成し，

乙の化合物とカルボニ Jレ化合物などとの1， 3 一双極子付加反応で得た知見を分子軌道計算の手法を用い

て検証し，さらに生成物の立体化学についても詳細な考察を行ったもので 理学博士の学位論文として十

分価値あるものと認める。
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