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論文内容の要旨

本論文は，最近天然資源の有限性とも関連して，新しい価値の発見が資源高度利用の立場から強く

求められている脂環化合物類のうち，特に天然物の示す生物活性解明の立場からも関心がもたれてい

る大きなひずみをもっ小員環を含む多脂環化合物の反応性の基礎的解明を目的としておこなった，シ

クロペンタンおよびシクロヘキサン環を主骨格とする高ひずみ多脂環化合物の合成とその反応性に関

する研究の成果を述べたものである。すなわち多脂環化合物の小員環のさまざまなひずみ解消反応お

よびそれによって誘起される他の脂環群の多様な反応性との相関性について述べたもので，その内容

は緒言と本文 3 章および結語からなっている。

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。

第 l 章では，天然物の示す顕著な生物活性の重要な活性種と考えられるシクロプロピルラジカルの

電極反応による生成，および単環化合物中，最小高ひずみ化合物であるシクロプロペン誘導体の合成

について述べている。

本電極反応により，従来研究例のほとんどなかった合成化学に適用できる安定なシクロプロピルラ

ジカルを容易に生成させうることを明らかにするとともに，本反応の発展として，今まで合成困難で

あった新化合物 3 ーカルベトキシシクロプロペンを一段で合成し，その興味ある反応性について明らか

にしている口

第 2 章では，三員環自身の反応性と三員環の存在によって影響をうける他の脂環(三，五，六員環)

の反応性を解明するため，スピロ三員環を含む脂環化合物を合成し，その反応性を明らかにしている。

すなわち，スピランとジハロカルベンとの付加反応でスピロ三員環の開裂を伴う，シクロペンタン環
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が環拡大する新しい転位反応が起こることを示している。またジスピロ脂環基をもっシクロプロパン

の合成とその反応性を明らかにすることにより，三員環を含む多脂環化合物の安定性および反応性は，

スピロ脂環基の影響を著しくうけることを示している。

第 3 章では，光励起状態の高ひずみ多脂環化合物の反応挙動を解明するため，小員環ジオンである

ジスピロ置換シクロブタン-1 ， 3 ージオンの光反応を検討している。すなわち，ジスピロ置換シク

ロブタンーし 3 ージオンの光反応にわいて，従来シクロブタン-1 ， 3 ージオン類の光反応では起

こらないとされていた環拡大反応がスピロ脂環基が五員環と七員環のとき初めて起こりオキサカルベ

ンをへるアセタールを与えること，およびスピロ脂環基の光反応初期過程の開裂におよぼす著しい影

響を示すとともに，そ~光反応性の差異は，シクロアルキルラジカルの安定性によって説明できるこ

とを明らかにしている。

結語は，本論文の総括で，以上の結果をまとめて述べたものである。

論文の審査結果の要旨

多脂環炭化水素は自然界に広く分布し，たとえば原油，テルペン類，ステロイド類などは有用かっ

豊富に存在する天然資源として古くから利用されてきた。しかし最近天然資源の有限性に関連して，

この炭化水素に新しい価値の発見がにわかに求められるようになってきた。

しかし，それを可能とする多脂環化含物の化学はほとんど未開拓の分野として残されているのが現

状である。

本論文は，この点に着目して数多くのシクロペンタン環やシクロヘキサン環を主骨格とする興味あ

る高ひずみ多脂環化合物を合成するとともにそれらのさまざまな条件下における反応性について系統

的な研究を行なったものである。上記一連の研究によってえられた数々の成果のなかでも，従来安定

性および反応性の両面からほとんど同一視されてきた五員環と六員環の聞に顕著な差異があることを

明らかにしたこと，および，シクロブタン-1 ， 3- ジオン類の光反応において起こらないとされて

きたオキサカルベンをヘる環拡大反応が脂環基をえらぶことにより容易に起こることを明らかにした

ことなどは特記される。

以上のように，本論文は多脂環化合物の化学に重要な新知見を加えたもので，その成果は学術的に

も工業的にも貢献するところが極めて大きい。

よって本論文は，博士論文として価値あるものと認める。
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