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論文内 容の要 旨

本論文は環状オレフインより酸触媒を用いて新しい方法によってスピロ化合物を合成しようとする

研究である。

この反応は従来複雑な過程が必要であったスピロ化合物の合成を，炭素陽イオン転位によって一挙

に異なる炭素骨憶をもった原料からスピロ化合物が生成する点で有機合成化学上大へん有利である。

また天然スピロ化合物，たとえばカミグレンの生合成機構に関連して，生成機構に興味がもたれる。

環状オレフイン，たとえば，シクロヘキセンと酸触媒との反応で， (1)生成するスピロ化合物の置換

基の立体特異性 (2)酸強度の違いによる生成過程およびその生成物の変化 (3)ならびにスピロ化合物

の平衡および生成反応速度の関係を検討した。

得られた研究結果は次の通りである。

(1) シクロヘキセンおよびシクロヘキシノレシクロヘキセンと塩化アノレミニウムとの反応を行ない，

2 ーメチノレスピロ (5 ・ 5) ウンデカンが高収率で得られる。

(2) 異性体であるピシクロ (5 ・ 4 ・ 0) ウンデセン( 1 , 7) および 1 ーシクロペンチ lレシクロへ

キセンと塩化アノレミニウムとの反応を行ない，環元生成物であるスピロ (5 ・ 5) ウンデカンが生

成することを見出した。

(3) ビシクロ (5 ・ 4 ・ 0) ウンデセン (1 , 7) および 1 ーシクロペンチノレシクロヘキセンの過塩

素酸存在下酢酸中での反応で，スピロ (5 ・ 5) ウンデクー 1 ーイノレアセテートおよびスピロ (5

・ 5) ウンデクー 2-イノレアセテートが生成することが分った。乙の反応においてその生成物の経

時変化を追跡し，スピロ (5 ・ 5) ウンデクー 1 ーイノレアセテートはこの系で不安定で，安定なス

ピロ (5 ・ 5) ウンデクー 2-イノレアセテートに転位することが明らかになった。

(4) 1 - (ム4ーペンテニノレ)シクロヘキサノールのブレンステッド酸存在下酢酸中での反応は環形成
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反応をともなって，選択的にスピロ (5 ・ 5J ウンデクー 2 ーイノレアセテートが生成する乙とを見

出した。この反応において， p- トノレエンスノレホン酸や過塩素酸を酸触媒として用いたが， その酸

強度の違いがその反応の過程および生成物を決定することを見出した。

以上の研究結果にみるごとく，オレフインからの酸触媒存在下の転位で有利にスピロ化合物の合成

を行なうことができる。

論文の審査結果の要旨

本論文は工業薬品，医薬，香料等の原料として用途のあるスピロ化合物の合成に関するものであっ

て，従来の方法とは異なる新方法の開発とその理論的解明を目的としたのである。二つの炭素環が一

個の炭素原子を共有することによって構成されるスピロ化合物は，これまで環状化合物とその不飽和

側鎖の縮合反応によって合成された。本論文では，環状オレフインを直接酸触媒の作用によって対応

するスピロ化合物を合成することを成功したものであって，塩化アノレミニウム，過塩素酸等の存在の

もとにシクロヘキセンから双環状炭素陽イオンを生成させ，これをそのまま陽イオン転位によって目

的物を収量よく得ることができる。

また，この方法によるスピロ化合物の生成機構について，種々の中間体を経由することを明らかに

しているだだけでなく，置換基の立体特性，酸強度の影響，炭素陽イオンの平衡，スピロ化合物生成

の反応速度と生成物の組成変化等の諸関係、を詳細に検討している。

これらはまた天然スピロ化合物の生合成の機作についても示唆するところが多い。

このように本論文は工業上また学術上貢献するところが大であって，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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