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本論文は，複素環化合物の合成試剤として有用で、あるヘテロクムレンの利用範囲の拡大を目的とし，

活性の低い反応試剤とヘテロクムレンとの反応を金属カルボニル存在下において行った結果をまとめ

たもので，緒論，本文4章，結論よりなっている。

緒論では，ヘテロクムレンに関する従来の研究内容を概説し，本研究の意義を明らかにしている O

第 1章では，フェニルブロムアセチレンとイソシアナート，カルボジイミドとの反応を鉄ペンタカ

ルボニル存在下で行い，アセチレンとヘテロクムレンの付加反応にハロゲン化物のカップリング反応

が組み合わさった反応を報告し，カルボジイミドとイソシアナートとでは異った種類の生成物が得ら

れるのは中間体の電荷安定性の差によるものと推論している O

第 2章においては，ケテンと，その芳香族性のため通常親電子試薬とは反応し難いシクロプロペノ

ンとの反応を検討しである O この反応は触媒量のニッケルテトラカルボニルによって容易に進行し，

高収率で 1: 1シクロ付加物を与えることを明らかにし，反応溶媒，温度，ニッケルテトラカルボニ

ルの量などの最適条件に関しでも検討を加えである O

第 3章では，シクロプロペノンと N-スルフイニルアミンとの反応を検討し，当モルのニッケルテ

トラカルボニルの存在下で反応を行うと， 1:1シク口付加物の他に8=0とc=oの交換したシク

ロ付加物が生成する事を確認し，この交換反応に関し，置換基効果，交換機構などに対して詳細に検

討しである D この交換反応はニッケルテトラカルボニルの代りに鉄ベンタカルボニルを用いることに

よって防ぐことが可能で、あり， 1 : 1シクロ付加物が選択的に得られることを明らかにしてある。

第4章では，ニッケルテトラカルボニルの存在下， α，d ジプロムキシレンとジフェニルケテンと
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の反応について述べてある O α，dージブロムオルトキシレンとの反応でスピロ化合物が i=.生成物とし

て得られることを見出し，この生成物の構造を 13C- NMR等を用いて決定し，このスピロ化反応が

オルトキシレンに特有のものであることを明らかにしてある O またこの反応でジフェニルケテンのヘ

キサメチルホスホリックトリアミド中での加熱処理により，テトラフェニルアレンおよびジフェニル

ケテンダイマーが得られることを見出している O

結論では，本研究で得られた成果をまとめである O

論文の審査結果の要旨

本論文は，活性の低いヘテロクムレンとハロゲン化合物，シクロプロペノン等が金属カルボニル化

合物を用いることにより容易にシクロ付加をすることを見出し，種々の環状化合物の新しい合成法を

提示したものである O

数々の成果の内でも，ケテンとシクロプロペノンとが，容易に，選択性よく，シクロペンテン-1，

2-ジオンを生成する反応が触媒量のニッケルテトラカルボニルによって進行するという新しい触媒

反応を見出している D

以上の成果は学術的，工学的に寄与するところ大であり，従って本論文は樽士論文として価値あるも

のと3忍める O
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