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論文内容の要旨

本論文はアシル置換ニトリルイリド中間体を経由するオキサゾール誘導体の生成と問中間体を経由するオキサゾー

ル誘導体の開環反応について，主に反応機構の見地から述べたものである。
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Acyl帽substituted Nitrile Ylide 

ジアゾカルボニル化合物の熱・触媒分解で生成するケトカルベノイドとニトリルの反応によるオキサゾール誘導体

の生成は協奏的な機構で進行すると長年考えられていたが，近年では分光学的あるいは速度論的な研究によってニト

リルイリド中間体を経る段階的な機構で進行するのではないかと考えられるようになってきた。そこで私は，有機化

学的な手法によってこの中間体を捕捉して反応機構を確認するために以下の実験を行った。アセチレンジカルボン酸

ジメチル (DMAD) の存在下にベンゾニトリル中で、 αージアゾアセトフェノンの触媒分解を行ったところ，オキサ

ゾール誘導体とともにピロール誘導体が得られた。このピロール誘導体の生成はニトリルイリド中間体と DMADの

付加環化によって無理なく説明することができ，反応がニトリルイリドを経由する段階的な機構で進行していること

が明らかになった (Scheme 1)。また この反応における置換基の効果について検討するとともに，非対称な親双極

子剤との反応の配向選択性についても調べ，アシル置換ニトリルイリドにおいてアレニル型の共鳴構造の寄与が大き

いことを明らかにした。
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次に，高い反応性が期待される 2 ーアミノ -5- アルコキシオキサゾールと DMADの反応を行い，通常では起こ

らない (3 + 2 J 型付加反応によってピロール誘導体が生成することを見出した CScheme 2) 。
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この特異な反応性の原因を調べるためにアルコールとの反応における反応速度の測定を行い， 2 ーアミノ -5- アル

コキシオキサゾールが熱的に開環してアシル置換ニトリルイリド中間体と平衡にあることを明らかにした。これは，

上記オキサゾールがアシル置換ニトリルイリドの等価体として有効であり，温和な条件下で可逆的にニトリルイリド

中間体を発生させる新しい方法であることを示しているo 本反応で生成するアシル置換ニトリルイリドは，二重結合

性親双極子剤や芳香族アルデヒド類の様な種々の不飽和化合物との反応においても好収率で付加物を与えた CScheme

3)。また，この手法が立体選択的 1 ， 3 一双極子付加環化反応に応用できる可能性も示した。

imI〉otBU 『』 |im-gsく。J
I 0- J 

Pヘτ!zfBU ipr2N~rC仇J

Scheme 3 

以上，私は本論文において，従来あまり注目されることが無かったアシル置換ニトリルイリドがオキサゾール合成

の中間体として存在すること及び， 2- アミノー 5- アルコキシオキサゾールがアシル置換ニトリルイリドの等価体

として合成化学的に広い応用の可能性をもつことを明らかにした。

論文審査の結果の要旨

ニトリルとジアゾカルボニル化合物の触媒反応は，生理活性をもち有機合成上有用なオキサゾールの合成方法とし

て重要である。福島君は，本反応がアシル置換ニトリルイリド中間体を経由することを証明し その適用範囲を調べ

た。また， 2- アミノ -5 ーアルコキシオキサゾールはニトリルイリドの等価体として有機合成上有用であることを

明らかにした。よって，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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