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論文内容の要旨

本論文は、新規な 1 、 3 一双極子発生法の開発とそれらの複素環合成への応用に関する研究のまとめであり、緒言、

本論三章および総括から成っている。

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 1 、 3 一双極子発生

法に関する研究例を示し、その問題点について述べている。さらに本研究の概略についても合わせて示している。

第一章では、 トリアゾロピリジノンをハロゲン化アルキルで四級化することにより、トリアゾロピリジニウムオラー

ト系メソメリックベタインを合成している D また、本ベタインとアセチレンジカルボン酸ジメチル (DMAD) との

ルイス酸存在下でのシクロ付加で、これまでに例のないベタインの環開裂と複素環の再構築が起こり、ピリドン誘導

体が生成することを見出しているo すなわち、合成した本ベタインは環状 1 、 3-双極子としてよりも、マスクされ

たイソシアナー卜として機能するという興味深い知見を明らかにしているo

第二章では、ピロロあるいはイミダゾトリアジニウムオラート系メソメリックベタインの簡便な合成手法を確立し

ている。次に、本ベタインがアセチレン系親双極子剤との反応でし 3 一双極子として機能し、環拡大付加物が生成

することを見出し、ベタインの環骨格を変えることにより反応性が劇的に変化するという興味深い知見を示している。

また、分子軌道計算から予測した本ベタインの高い mverse 型反応性を電子過剰系親双極子剤を用いることにより実

証している o 特に、環骨格にさらにヘテロ原子を導入したイミダゾベタインの場合には、室温で反応を進行させるこ

とに成功している。加えて、中間体である三環性ジアゼピノン誘導体の単離及びその熱異性化を行い、本 1 、 3 一双

極子シクロ付加の反応経路を解明している。

第三章では、光照射で発生したシリレンをカルボニル酸素、特にアルデヒド基の酸素で捕捉することにより、新規

なシラカルボニルイリドの効率的な発生法を開発しているo また、含ケイ素 1 、 3 一双極子とオレフィン、アセチレ

ン、カルボニル化合物などの親双極子剤との分子内および分子間シクロ付加により、一段階で含ケイ素複素環化合物

を合成できることも初めて明らかにしている白

総括では、本研究の成果をまとめるとともに、新たに見出したい 3 一双極子シクロ付加反応が複素多環化合物の

構築に有用で‘あることについて述べている o また、新規な含ケイ素 l 、 3 一双極子発生法の確立が、多様な含ケイ素

複素環の分子設計に応用で‘きることについても言及している。
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論文審査の結果の要旨

本論文は、新規な 1 、 3 一双極子発生法の開発とその複素環合成への応用を目的としたものであり、安定で単離可

能な 1 、 3 一双極子と全く新しい原子配列をもっし 3 一双極子発生法の開発および、それらを活用した複素環合成

に成功している o 主な結果を要約すると以下のとおりである o

(1) トリアゾロピリジノンをハロゲン化アルキルで四級化することにより、トリアゾロピリジニウムオラート系メソ

メリックベタインの簡便な合成法を開発しているo また、本ベタインと DMAD とのシクロ付加反応系中に、触媒

量のルイス酸を添加することにより、これまでに例のないベタインの環開裂と複素環の再構築が起こり、ピリドン

誘導体が生成することを明らかにしているo

(2) トリアゾロピリジニウムオラート系メソメリックベタインはその反応形式から環状 1 、 3 一双極子としてよりも、

マスクされたイソシアナートとして機能するという知見を明らかにしている o

(3) ピロロあるいはイミダゾトリアジニウムオラート系メソメリックベタインの効率的な合成手法を確立し、本メソ

メリックベタインがアセチレン系親双極子剤との付加反応で環状 1 、 3 一双極子として機能し、環拡大付加物であ

るトリアゾシノン誘導体が生成することを見出している。

(4) 半経験的分子軌道計算から予測した本 5 -6 縮環系メソメリックベタインの高し、 mverse 型反応性を、電子過剰

系親双極子剤を用いるシクロ付加反応により実証している o

(5) 反応中間体である三環性ジアゼピノン誘導体の単離及びその熱異性化を行い、本 1 、 3 一双極子シクロ付加の反

応経路を解明している。

(6) 光照射で発生したシリレンを低温下、カルボニル酸素、特にアルデヒド基の酸素で捕捉することにより、新規な

含ケイ素 l 、 3 一双極子であるシラカルボニルイリドの効率的な発生法を開発している D

(7) シラカルボニルイリドとオレフィン、アセチレン、カルボニル化合物などの親双極子剤との分子内および分子間

シクロ付加により、含ケイ素複素環化合物の一段階合成に成功しているo

以上のように、本論文は、新たに見出したメソメリックベタインが安定で単離可能な 1 、 3-双極子として機能し、

複素多環化合物の構築に有用であること、また、新規な含ケイ素 1 、 3 一双極子発生法の確立が、多様な含ケイ素複

素環の分子設計に応用できることについて明らかにしており、高く評価することができるo また、本研究で得られた

知見は、生理活性物質や機能性材料などの分野における複素環合成に多大の貢献をするものである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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