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論文内容の要旨

本論文は、複素環合成に有用なアゾメチンイリド及びアゾメチンイミンの効率的な発生法に関する研究をまとめた

ものであり、緒言、本論三章、および総括から構成されている o

緒言では、本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ、特に、これまでに知られているし 3 一双極子に

関する研究例を示し、その問題点について述べている D さらに本研究の概略についても示している o

第一章では、 α ーシリルイミダートをトリフルオロシランで処理することにより、穏和な条件下でアゾメチンイリ

ドを発生させる新規な方法について述べているo 本法により発生するアゾメチンイリドはアセチレン系あるいはオレ

フィン系親双極子剤と容易にシクロ付加し、 N-無置換ピロールあるいはピロリンが得られることを見出している。

また、 α ーシリルアミドを出発物震として、 α ーシリルイミダートを経由するワンポットでのアゾメチンイリドの発

生にも成功している。

第二章では、 α ーシリルニトロソアミン誘導体のシリル基が容易に 1 、 4 一転位することを利用してアゾメチンイ

ミンを発生させる方法について述べている o 本法により発生するアゾメチンイミンを、アセチレン系親双極子剤とシ

クロ付加させるとピラゾール誘導体が高収率で得られることを見出している o また、通常の方法では発生が困難な、

炭素上に安定化置換基を持たないアゾメチンイミンも容易に発生でき、 5 位に置換基を持たないピラゾール誘導体の

合成も可能にしている。さらに、 α ーシリルニトロソアミド誘導体を用いた場合、親双極子剤との反応により N一無

置換ピラゾールがほぼ定量的に得られることも明らかにしているo

第三章では、第二章で得られた方法論を基に、樹脂上に固定化した α ーシリルニトロソアミド誘導体を用いるピラ

ゾール合成法について述べている o 樹脂上においても、分子内ケイ素転位によりアゾメチンイミンが発生するが、親

双極子斉IJ との反応性はリンカ一部位の構造が大きく関与することを明らかにしているo また、本法は通常の固相反応

とは異なり、目的物を樹脂から切り出す操作を必要とせず、反応後には樹脂から脱離した目的物が液相へ移行すると

いう特長を見出している o

総括では、以上の研究結果をまとめ、アゾメチンイリド、アゾメチンイミンの新規かっ効率的な発生方法の開発に

成功したこと、さらに、本法を活用して合成できるピロール、ピロリン、ピラゾール、並びにピラゾリン誘導体が、

特に医薬、農薬、機能性分子における骨格あるいは側鎖として有用であることについて述べている。
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論文審査の結果の要旨

本論文は、 1 、 3 一双極子の中で、特に含窒素五員環化合物の合成に有用なアゾメチンイリド及びアゾメチンイミ

ンの新規発生法の開発を目的としたものである。主な結果を要約すると以下のとおりであるo

(1) α ーシリルイミダート誘導体をトリプルオロシランで処理することにより、室温という穏和な条件でアゾメチン

イリドが発生できることを見出している o ここで、反応系中にアセチレン系あるいはオレフィン系親双極子剤を共

存させるとシクロ付加が速やかに進行し、ピロールあるいはピロリン誘導体が得られることを明らかにしているo

(2) α ーシリルアミドを出発物質とする場合、アルキル化剤と脱シリル化剤を連続して作用させることにより、 N

無置換アゾメチンイリドをワンポットで発生させ、続くシクロ付加反応によりピロール誘導体を得る方法に成功し

ている。

(3) α ーシリルニトロソアミン誘導体のシリル基がニトロソの酸素上に速やかに 1 、 4 一転位することを利用して、

アゾメチンイミンを発生させる新規な方法を見出しているo また、このアゾメチンイミンは種々のアセチレン系親

双極子剤と速やかにシクロ付加し、ピラゾール誘導体が高収率で得られることを明らかにしている。

(4) α ーシリルニトロソアミン誘導体からのアゾメチンイミン発生において、基質濃度を変化させた実験を行うこと

により、本反応の鍵となるケイ素の転位反応が分子内反応であり、また律速段階であることを明らかにしているo

(5) α ーシリルニトロソアミド誘導体を用いても、同様に速やかな熱転位反応が進行し、アセチレン系親双極子剤と

の反応により、 N.-無置換ピラゾールが得られることを明らかにし、また、本反応機構についての考察を行ってい

る。

(6) α ーシリルニトロソアミド誘導体を樹脂に固定化することにより、固相上でのアゾメチンイミンの発生及びシク

ロ付加反応を可能にしている o また、本法において得られるピラゾール誘導体は反応後に樹脂から脱離するために、

通常の国相反応において必要とされる切り出しの操作が不要であることを明らかにしている。また、樹脂の選択、

リンカ一部位の検討を行うことにより、収率の向上に成功しているo

以上のように、本論文で見出したアゾメチンイリド、アゾメチンイミンの新発生法は、従来開発された方法に比べ

て、より穏和な条件下、少ない工程数で発生できる、簡便かっ効率的な新手法で・あり、種々の含窒素五員環化合物の

構築法を広範な有機化学の分野に提供するものとして高く評価できるo また、固相に担持したアゾメチンイミンのシ

クロ付加反応は、医薬品、農薬の開発において注目されているコンビナトリアルケミストリーへの展開が期待できる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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