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論文内容の要旨

有機光反応は反応機構上、及び、合成への応用の観点、から近年、非常な注目を集め、特に高歪み化合

物の合成に際し、重要な役割を果してきた。そこで最終的には理論有機化学上興味ある化合物の合成

に応用する目的で、幾つかの化合物を合成し、その光反応性を検討した。

第二章では、最近徐々に着目されてきた四員・環を縮合した化合物(1)を合成し、その反応性を検討し

た。
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化合物(1)には幾つかの光反応経路が考えられるのにかかわらず高収量で(3) と (4) を与え、重水素化の実

験により、 di-π-methane 型の反応を起こし化合物(4)を与えることが明らかとなった。さらに化合物

(1)の異性体である(2) を合成し、縮合四員環を持つ化合物の合成に一般的に応用できる方法を見い出し

た。
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第三章では単環式化合物の光反応において、支配的な因子であると考えられている free rotar hypo 

thesis に着目し、双環式化合物(5)(6)(7X8)(9)の光反応について検討し、かならずしも常にこのhypothesis

が適用できるわけではないことを見い出した。
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さらに縮合多環式芳香族化合物の合成の観点から、ナフタレン環の縮合した架橋化合物(10)(11)(12)(13)(14)

(15)(16) 及び、ケトン(問(18) について光反応を試み、ナフタレン環の縮合した化合物は、増感反応の条件下

で、容易に転位を起こすものと、転位が起きにくいものの二通りに分かれる傾向にあること、ケトン

(1力(1却は、一般的なケトンとは異なり、[1， 2J Shift は起こさず、極めて高収量でケトンの(1， 3J Shift 

による生成物を与え、合成上興味ある反応であることを見い出した。
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論文の審査結果の要旨

有機光化学反応は高歪み化合物の合成に対して極めて大きな役割をはたしているが、その反応経路

が多様であるためその中の一つの可能性を遊んで、或る化合物の合成スキームに組み入れることは困難

である。

杉原君は従来一般に認められてきた光化学反応の仮説を架橋ピシクロ化合物の光反応にも適用しう

るか否かを検討し、最終的には各種の合成に応用する目的で多くの架橋ピシクロ化合物の独自の合成

法を開発してその光化学反応について研究を行った。

すなわち、トリメチルクロルシランを用いるアシロイン縮合を利用して新しいベンゾ (CH )10炭化水

素を得、また不飽和 7 員環ケトンに対する付加反応によって種々のピシクロ [3 ， 2 ， 2J ノナン系化合物

の合成法を確立した。これらの化合物の光化学反応においてべンゾトリシクロ [4 ， 2 ， 2 ， 02 ，5J デカトリ

エン系化合物は di- 7l'-methane 型の転位をおこすことを巧みな重水素標識実験で、明らかにした。また、

従来、エキソーメチレン基をもっ化合物の光化学反応、は三重項励起では進行しないことが一般に認めら

れ free rotar の仮説として知られていたが、架橋ピシクロ化合物の場合には光増感の条件でも転位を

おこすという新しい事実を見出して、光化学反応を合成に応用する際の有用な指針と反応機構解明に

対する重要な結論を得ている。さらに、 β， y- 不飽和ケトンが三重項励起でカルボニル基の1 ， 2- シフ

トをむこすという一般則も架橋ピシクロ化合物には適用されず、定量的に1 ， 3- シフトによる生成物を

与えることを確認した。

以上の如く、斬新な考えの下に各種の架橋ピシクロ化合物を合成すると同時に、この光化学反応を

研究することによって新しい型の反応を見出しだものであって、有機合成化学、有機光化学の両分野

に対する貢献は大きく、理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。

-86-




