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論文内容の要旨

本論文は，脂環化合物の化学において，近年持に多大の関心がもたれているプロペラン骨格を含む

多脂環化合物に関する系統的研究を目的とし， [n. 3.2) プロペラン骨格を含む多脂環プロペラン類

の合成および反応性に関する研究成果をまとめたものであり，その内容は，緒言と本文 2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 1 章では，双環性エノンの光環化付加反応による [n. 3.2) プロペラン骨格を含む多脂環プロペラ

ンの合成について述べている。すなわち，双環性エノンと環状オレフインとの光環化付加反応によっ

て 4環性 [n. 3.2) プロペラノンが高収率でえられることを明らかにしている。また，上記光環化付

加の立体化学がエノンの二重結合に縮環した脂環の大きさによって著しい影響をうけることを見い出

ι ている。さらに， 5 環性， 7 環性の多脂環 [n. 3.2) プロペラノンが双環性エノンの光環化二量化

反応や環状ジエンとの 2 : 1 光環化付加反応によって容易に合成できることを明らかにしている。

第 2 章では， [n. 3.2) プロペラン類の反応性，および [n. 3.2) プロペラン骨格からの他の脂環

系への誘導について述べている。すなわち， [n. 3.2) プロペラン骨格において，第 3 の脂環が大き

くなるにつれて，プロペラノンのハイドライドの環元においては，ハイドライドの攻撃に対する立体

障害が減少し，環元の立体選択性が増加するのに対し，プロペラノールのクロム酸酸化では，基質に

おける非結合相互作用が増加し，反応が加速されることを明らかにしている。また， [n. 3.2) プロ

ペラン類にシクロプチルーシクロプロピルカルピニル幸三位や， カルボニウムイオン章式位などの車主位反

応を適用することにより， シクロプロパン環を含む Y ーラクトン， 1 , 7位をメチレン鎖で結んだノル
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ボルナン誘導体，さらに，アダマンタン転位経路に重要な示唆を与える新規炭素骨格をもっ炭化水素

などの興味ある化合物をえたことにより， [n. 3.2 J プロペラン骨格からの他の種々の興味ある脂

環系への変換の可能性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

本論文は， [n. 3.2J プロペラン骨格を含む多種類の多脂環プロペランを光環化付加反応により合

成し，それらの特異な立体構造がもたらす非結合水素一水素相互作用に起因する新しい立体効果と反

応性との相関性を 構成する脂環群の大きさに基づき系統的に明らかにしている。

さらに， [n. 3.2J プロペランをアダマンタン転位，シクロブチルーシクロプロピルカルピニル転

位などの転位反応により，数多くの新規炭素骨格をもっ多脂環化合物にみちびき，多脂環系における

プロペラン類の位置づけを提示している。

以上の結果は，有機化学において未開拓の分野として残されてきた多脂環化合物の化学に重要な知

見を与えるとともに 石油資源の有限性に関連して原油中に大量に含まれる多脂環炭化水素の有効利

用に示唆を与えるものであり，学術的にも，工業的にも寄与するところが大き Po 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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