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論文内容の要 1:::. 
田

本論文は，ギ酸エチノレ誘導体およびアシノレシアニドの光化学反応によって反応性に之しい炭化水素

に有機合成化学上重要な諸官能基を一段階で直接導入する新しい素反応の開発を目的として行なった

結果を記述したもので，緒論，本文 4 編および結論からなっている。

緒論においては，光化学反応が合成反応としてもつ特J性につき考察を加え，本論文を構成する研究

の目的を明らかにしている。

第 l 編においては，新しく見出された光エトキシカノレボニノレ化について述べている。すなわち，シ

クロヘキサン中におけるギ酸エチノレ誘導体 (RCOOEt) の光分解で R=CN， Cl のとき，本エトキシ

カノレボニノレ化反応が比較的円滑に進行することを認めている。

つぎにシアノギ酸エチルの光分解によるトノレエン，ジフェニノレメタン， トリフェニノレメタンなどの

芳香族炭化水素のエトキシカノレボニノレ化がかなりの好収率で進行することを述べている。

第 2 編では，アシノレシアニド (RCOCN) の光分解による炭化水素のアシノレ化について述べている。

すなわち，シクロヘキサン， トノレエン，ジフェニノレメタンなどの炭化水素のアセチノレシアニド，プロ

ピオニノレシアニドおよびベンゾイノレシアニドの光分解によるアシノレ化が比較的好収率で進み，本光ア

シノレ化反応の初期過程はカノレボニjレ基の n-7r*遷移による光励起であることを明らかにしている。

第 3 編は，以上前編でえられた知見に基き，アセチノレシアニドのオレフィンへの新しい付加反応を

開発したことを述べている。すなわち， α-水素をもたないオレフィンとして， 1 ，トジフェニノレエチレ

ンをえらび，アセチノレシアニドの光付加反応を行なわしめ， 52%の収率でシアノ基を有する新しいオ

キセタン， 1-メチノレー1ーシアノー2~2-ジフェニ Jレトリメチレンオキシドを得ることに成功している。こ

のオキセタンは従来のものと異なり，酸に対して非常に安定で，アノレカリ性ではトリメチレンオキシ

ド環を残したままシアノ基のみが加水分解されることを確めている。 同様な反応は αーメチノレスチレ
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ン，ノノレポノレネン， 2-メチノレ-2-ブテンなどのオレフィンに対しても円滑に進行する乙とを述べて

いる。

第 4 編は，アセトンー terトプチノレハイポクロライトーエチレン系のテロメリゼーションに関するも

ので，二官能基を有する新しいテロマーの生成を確めている。

結論では，本文の内容を総括している。

論文の審査結果の要旨

本論文は，従来多段階の化学反応によって目的が達成されていたエトキシカ Jレボニ jレ基の炭化水素

への導入をギ、酸エチノレ誘導体 (RCOOEt， R= Cl, CN) を用いる光化学反応によって l 段で行なわしめ

ることに成功し，ついで光照射の下にアシルシアニドをシクロヘキサン， ト jレエン，ジフェニノレメタ

ンなどの炭化水素 (R'H) と反応せしめて RCOR' 形のケトンを生成せしめる新しい反応を開発して

いる。

特 lと本論文の特長とすると乙ろは， α-水素をもたないオレフィン，たとえば， 1 ，トジフェニノレエチ

レン， α・メチノレスチレン， ノ jレボルネン， 2-メチノレ-2-プテンなどに対するアセチノレシアニドの光

付加反応によってシアノ基を有する新しいオキセタンが生成する事実を見出したととで，このオキセ

タンは酸に対して安定で，またアノレカリによってシアノ基のみが加水分解される特長をもっている。

以上，有機シアノおよび塩素化合物を用いた光化学反応によって合成化学の新しい素反応の開発に

成功したことは，この方面の工学的基礎の進歩に貢献したものであり，よって本論文は博士論文とし

て価値あるものと認める。
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