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論文内容の要旨

1) 0 ージアゾアセチノレ安息香酸エステルの触媒分解によって生成する 2 ーベンゾピリリウム -4 ーオ

レートとイソチオシアナートとの反応では 2 1- , 3: 1-4: 1- ，および 5 : 1-付加物を単

離し， 2 : 1-付加物の構造をX線結品構造解析により決定した。また，二硫化炭素との反応では二

種類の 2 1-付加物を単離し， X線結晶構造解析により構造を決定した。

2 )置換ジアゾアセトフェノン，環状ジアゾケトン， α ージアゾ-β-ケトエステルなどの二硫化炭素

中における酢酸ロジウム触媒分解では，中間体であるチオカルボニルイリドがし 5 一環化反応した

し 3 ーオキサチオール-2-チオンを与えた。また ， p ークロロジアゾプロピオフェノンやアジベ

ンジルの反応で、は一旦生成したし 3 オキサチオール 2 ーチオンへのさらなるケトカルベノイド

の攻撃によりチオカルボニルイリドが生成する O 生成物としては，イリドのし 3 一環化とそれに続

く脱硫反応により 2 ーメチレンーし 3 オキサチオールと，イリドのし 5 環化によりスピロビ

(1, 3 ーオキサチオール)を得た。一方，ジアゾマロン酸ジエステルの反応で、は，オキサチオール

2 チオン以外に 1 ， 2 ， 4 ートリチオランを得て，オキサチオール-2 ーチオンは光および熱により

トリチオランに変換することを明らかにした。

3 )種々のイソチオシアナートとケトカルベノイドとの反応では，原料のジアゾカルボニル化合物の種

類によりチオカルボニルイリド中間体を経由した 2 イミノ- 1, 3- オキサチオール，およびアゾ

メチンイリド中間体を経由したオキサゾリン -2-チオンが得られた。一方，ジアゾジケトンとイソ

チオシアナートとの酢酸ロジウム触媒反応では， Wolff 転位で生成したアシルケテンがイソチオシア

ナートと付加環化反応して 2 ーチオキソ- 1 ， 3- オキサジン -4 ーオンを与えた。

-49-



4) 置換フェニルジアゾ酢酸アリルとジ -t- ブチルチオケテンとの酢酸ロジウム触媒反応では，チオ

カルボニルイリド中間体が1， 3 一環化したアレンエピスルフィド および 1 ， 5 環化した 5 アリ

ルオキシ -2- メチレン-1， 3 ーオキサチオールが Claisen 転位した 4- アリル-2- メチレンー

し 3 ーオキサチオラン -5 ーオン誘導体を与えた。また，置換フェニルジアゾ酢酸ホモアリル，ホ

モフ。ロパルギルエステルや電子吸引基を有する不飽和エステルの反応でもチオカルボニルイリドの分

子内付加環化反応は起こらず，アレンエビスルフィルドを与えた。

論文審査の結果の要旨

ヘテロ原子多重結合化合物とカルベノイドの反応は反応機構的にも合成化学的にも興味深い問題を含

んでいる O 中野君は種々のジアゾカルボニル化合物の触媒分解で、で、きるケトカルベノイドと c=s化合

物との反応について検討した。二硫化炭素やイソチオシアナートとの反応では，チオカルボニルイリド

を生成したのちに分子内1， 5 一環化して， 1 , 3 ーオキサチオール-2-チオンや 2- イミノーし 3 ー

オキサチオールを得た。置換ジアゾ酢酸アリルとジ -t- ブチルチオケテンとの反応ではチオカルボニ

ルイリドのし 5 一環化に続く Claisen 転位による 4- アリル- 1 ， 3 ーオキサチオラン 5 オンと 1 ，

3 一環化によるアレンエピスルフィドが得られた。これらの反応は含硫黄複素環化合物の合成反応とし

ても重要である O

以上のように，本研究はケトカルベノイドとヘテロ原子多重結合化合物との反応に関する多くの重要

な知見を含んでいる O よって，本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認めるO
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