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論文内容の要旨

キノン類はその物理的・化学的性質のみならず染料・感光剤・生理活性物質などの有用性の観点から

も興味ある有機化合物である。キノン構造に小員環を縮環させるとその炭素骨格のひずみの増大に応じ

て物性の変化が期待されるが，研究は不十分である。本研究で、は新規な小員環縮環キノン類の合成，ひ

ず、みの物'性への影響およびそれらの合成中間体としての有用性を検討した。新規な高いひずみキノンと

して 1 --4 などを合成した。
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キノン l は高ひずみのため不安定で単離には至らなかったが，捕捉実験lとより活性な中間体として生

成している乙とを確認した。キノン 2--4 はし、ずれも安定な化合物として単離され，酸化還元電位や互

変異性平衡などに 4 員環縮環によるひずみの影響が観測された口

キノンえ --4 は 4 員環の熱的な開環 lとより活性なオ jレトキノジメタン中間体を経てオレフィン類と付

加体を生成し，多環性キノン類の合成原料として有用である乙とが分った。特にキノン4を原料として，

強い抗ガン'性を持つ抗性物質で、ある 4-デメトキシダウノ jレビシンの重要な合成中間体 5 を短段階で合

成できた。また関連化合物立の同様の反応性を利用して天然産キノンCordiachrome B 7 を短段階で合
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成した。

さらに，物性的・機能的に興味が持たれるキノン類の合成への応用研究として 6 を利用した新規キノ

ン乏.Qの合成を行なった。，ê_. Qではキノン部を電子受容体，ベンゼン部を電子供与体とする分子内

電荷移動相互作用 (CT) が期待され，分子内CTが環の反転による立体配座の変化，特に平衡定数や活性

化エネノレギーに及ぼす影響に興味が持たれる。実際に電子スペクトルや酸化還元電位の検討から，乙れ

らの分子に分子内CTが存在する乙とが明らかになった。
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論文の審査結果の要旨

キノン類は興味ある物性を示すことから数多くの研究が行われているが小員環の縮環したキノン類の

研究は少ない。小員環縮環による高いひずみエネノレギーにより，これらのキノンには特異な物性と合成

中間体としての有用性が期待される。

渡部君の本論文は，新規な小員環縮環キノン類を合成し，それらの物性と有機合成への応用を検討し

たものである。

先ず，全く未知の三員環縮環キノン類のうち最も代表的なベンゾシクロプロペンー ρーキノンの合成

を試み，その不安定性のため単離はできなかったが，高反応性の中間体として生成している乙とを初め

て明らかにした。

次いで，数種の 4 員環縮環ヒドロキシキノン類を安定な化合物として合成し，各種スベクトノレや互変

異性平衡の検討結果から， 4 員環縮環の影響は通常のアノレキノレ基と異なりむしろ水素に近い乙とを一層

明確にした。

さらに， 4 員環縮環キノン類の有機合成への応用として 2 種の天然産キノンの合成を達成した。また

構造的に特異な性質が期待されるキノン化合物としてビスホモトリプチセンキノン類を分子設計し， 4 

員環縮環キノン類がそれらの合成にも有用である乙とを示すとともに，ビスホモトリプチセンキノン類

に分子内電荷移動相互作用が可能である乙とを見い出し，乙の骨格を有する機能性分子の開発の可能性

を示した。

以上のように渡部君の論文は，キノンの化学に新たな知見をもたらしたものであり，理学博士の学位

論文として十分価値あるものと認める。
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