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唯当・内文~ 
日間

カノレポニノレ化合物の有機合成方面での利用の観点から光を用いて，他の方法では合成困難な新化合

あわせてオキセタンの生成にその生成機構を決定し，物を含む種々のオキセタンを一段で合成して，

関係する因子を考察したものである。

高純度に 1 : 1 付加物のオキセタンを合第一編ではカノレポニノレ化合物とフラン類の反応を行ない，

これその構造をX線解析により決定している。また 2 : 1 付加物も合成して，成する乙とに成功し，

らの反応で特に次の興味ある乙とが観察されている。

ア jレデヒドの方がケトンよりも 10倍以上効率よく反応する。1 , 

ベンズメチノレフランに対してベンゾフエノンは選択的に置換基のある方向のみに付加するが，2 , 

プロピオンアルデヒドは両方に付加する。ア jレデヒド，

ベンゾフエノンとフラン類の反応で置換基の電子的作用と無関係に置換基のある方向に付加す

る。

3 , 

乙のオキセタン生成の機構をベンゾフエノンとフランで代表して動力学的に研究し，第二編では，

その素反応速度定数を決定している。ノマイラジカノレ中間体を経る機構である乙とを証明して，

ベンゾフエノンとフランの 1 : 1 付加物のオキセタンとの反応を洋細に検討し，分解反応さら lと，

乙の分解反応は，パイラジカノレその反応機構を決定し，と付加反応が起っているととを見い出して，

フラ中間体を経てエネノレギーが移動されることによって引き起乙されることを証明している。また，

その置換基効果を定量的に考察し，置換基は電子的作用ととンとの反応機構をフラン類に適用して，

エネノレギーを分散させる効果として作用するが，立体障害としてほとんど作用しない乙とを認

カ lレポニノレ化合物の光化学的諸性質を知2-メチル-2 ーブテンとの反応によって，
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めている。

第三編ではF

も lと，



り，それらを第二編で得られた結果もあわせて，本研究で得られた問題点および，オキセタン生成に

関する因子を考察している。その主なものを要約すると次の通りである。

1 ，カノレボニル化合物の n一日三重項状態が関与する。

2 ，パイラジカノレ中間体を経る。

3 ，主に，パイラジカノレ中間体の安定性，反応性lとより，得られるオキセタンの方向性，選択性，

収量などが決定される。

4 ，置換基は主に，電子的効果，エネノレギ一分散効果としてオキセタン生成に寄与する。

論文の審査結果の要旨

本論文は，カノレポニノレ化合物とオレフインの光化学反応により，他の方法では合成困難なオキセタ

ンを一段で合成する方法を開拓し，ノfイラジカノレを経る生成機構を決定して，光によるオキセタンの

合成反応を体系づけたものである。

以上の結果は光を用いる合成化学ならびに工業の発展に貢献するところ大である。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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