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本論文は，種々の興味ある生理活性化合物合成への高選択的プロセスの開拓を目的とし，双環性エ

ノンの (2+2J光環化付加によって容易に得られる (m.n . 2 Jプロペラノンを共通の出発物質としてその

骨格変換による新規高付加価値化合物の合成について述べたもので，その内容は緒言と本文 2‘章およ

び結語からなっている O

緒言では，本研究の目的とその内容についての概略を述べている O

第 1章では，容易に合成できる (m.4.2 Jプロペラ -o-ラクトンのシクロブチルーシクロプロピルカ

ルピ、ニル章式位を用いることにより，スピロ三員環を含む αーアルキリデンージスピローy-ラクトンを効

率よく合成するとともに，それらが興味ある生理活性を示すことを明らかにしている O またエポキシ

環を含むオキサジスピローγーラクトンの合成もあわせおこなっている O さらに(5.n. 2Jプロペラーεー

ラクトンの酸触媒転位を用いて，著名な生理活性物質であるプロスタグランデインやトロンボキサン

との関連から興味がもたれている1， 2ージ置換ーシクロアルケン類を合成するとともに，本転位反応に

おける反応性を支配する第三の脂環およびラクトン環のリングサイズの効果を明らかにしている O ま

たこれら一連のプロペララクトンのアルカリ加水分解反応においても，第三の脂環の立体効果が前述

のシクロブチルーシクロプロピルカルビ、ニル転位の場合と同様の傾向を示すことを明らかにしている O

第 2章では，容易に得られる種々の[m.n. 2Jプロペラノンの酸触媒転位について詳細に検討すると

ともに，本転位反応が顕著な抗腫蕩性活性を示すクアドロンやその関連化合物の合成の有用な手段で

あることを明らかにしている O また，本転位反応に及ぼす基質の骨格の著しい影響も明らかにしてい

るO
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結語 で は
,

本論文の 成果を要約 し て 全体を総括 し て い る ｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

本論文は
,

ぎん 新な多脂環化合物 で あ る[ m ･
n

･
2] プ ロ ペ ラ ン 類 の 骨格転位 に よ る 種 々 の 興味ある生

理 活性化合物 の 高選択的合成 プ ロ セ ス の 開発を提 示 し た も の で あ る ｡

す な わ ち , 〔m . 3 . 2〕プロ ペ ラ ノ ン か ら容易 に み ちびか れ る[ m ･ 4 ･ 2〕プ ロ ペ ラ
ー

♂
-

ラ ク ト ン( m
= 3

～

6 ) の 酸 ま た は 熟 に よ ム シ ク ロ プチ ル
ー

シ ク ロ プ ロ ピ ル カ ル ビ ニ ル 転位 に よ り
,

ジ ス ピ ロ
ー

γ
-

ラ ク ト ン

を合成 し
,

それ の α
一

ア ル キリ デ ン 化物 が 興味あ る生 理 活性を示 す こ と を明 ら か に す る と と も に
･ 類縁

化合物 で ある オ キ サ ジ ス ピ ロ ー

γ
-

ラ ク ト ン の 合成も お こ な っ て い る ｡ ま た
, [ 5 ･ n ･ 2 ] プ ロ ペ ラ

~

い ラ

ク ト ン( n = 3
,
4 ) の 顧環 開裂反応 に よ り

, 著名な生理 活性物質類合成の 重要を鍵中間体で あ る 1
,
2

-

ジ置換 シ ク ロ 7 ル ケ ン 類 の 高選択的合成を お こ な っ て い る ｡

さ ら に
, 〔4 . 3 . 2〕お よ び〔5 . 3 . 2] プ ロ ペ ラ ノ ン の 酸触媒転位 に よ り

,
顕著な抗腫瘍性活性を示 す

ク ア ドロ ン の 母柁 で あ る ト リ シ ク ロ 〔4
.
3 . 2 . O

l ･ 5

〕ウ ン デ カ ン 骨格 や そ の ホ モ 同族体 の 母核 合成 の 高

選択的プ ロ セ ス を開発 し て い る ｡

以上 の よう に
, 本研究 は 双環性 ユ ノ ン の〔2 十2] 光環化付加 に よ っ て容易 に 得 ら れ る[ m ･ n ･ 2〕プ ロ ペ

ラ ノ ン を共通 の 出発物質と し
,

そ の シ ク ロ ブ タ ン 環 の 歪 み の 解消 に と もなう骨格変換 に よ り
,

種 々 の

興味 ある 生理 活性化合物合成 の 高選択 的 プ ロ セ ス を確立 し た もの で あ り
,

合成化学 的 に も,
ま た 工 業

化学的 に も貢献す る と こ ろ が き わ め て 大 き い ｡ よ っ て 本論文は 博士論文 と し て 価値あ る もの と認 め る｡

一--3 3 9
-

結語では，本論文の成果を要約して全体を総括している O

論文の審査結果の要旨

本論文は，ざん新な多脂環化合物である [m.n. 2Jプロペラン類の骨格転位による種々の興味ある生

理活性化合物の高選択的合成プロセスの開発を提示したものである O

すなわち， [m. 3. 2Jプロペラノンから容易にみちびかれる [m.4. 2J プロペラ -ò- ラクトン (m=3~

6)の酸または熱によ弘シクロブチルーシクロプロピルカルピニル車三位により， ジスピローγーラクトン

を合成し，それのαーアルキリデン化物が興味ある生理活性を示すことを明らかにするとともに，類縁

化合物であるオキサジスピロ -y-ラクトンの合成もおこなっている O また， [5. n. 2 Jプロペラィーラ

クトン (n=3， 4)の酸環開裂反応により，著名な生理活性物質類合成の重要な鍵中間体である 1，2 -

ジ置換シクロアルケン類の高選択的合成をおこなっている O

さらに， [4. 3. 2Jおよび[5.3. 2Jプロペラノンの酸触媒転位により，顕著な抗腫蕩性活性を示す

クアドロンの母核であるトリシクロ [4.3. 2. 01.5Jウンデカン骨格やそのホモ同族体の母核合成の高

選択的プロセスを開発している O

以上のように，本研究は双環性エノンの [2+2J光環化付加によって容易に得られる [m.n. 2Jプロペ

ラノンを共通の出発物質とし，そのシクロブタン環の歪みの解消にともなう骨格変換により，種々の

興味ある生理活性化合物合成の高選択的プロセスを確立したものであり，合成化学的にも，また工業

化学的にも貢献するところがきわめて大きしh 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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