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論文内容の要旨

本論文は，複数の五員環を有する多環状化合物合成への高選択的なプロセスの開発を目的とし，ピシクロ

(4. 2 . 0)オクタン骨格を有する多環状化合物の骨格変換反応による含五員環化合物の合成について述べ

たもので.その内容は緒言と本論 4 章.および結論からなっている。

緒言では，本研究の目的と意義を述べている。

第 1 章では， ピシクロ (4 . 2 . 0 )オクタン類の骨格変換により 4種のトリシクロウンデカン類を合成し，

さらにリニア型トリキナンを含めた 5 種のトリシクロウンデカン類の酸触媒異性化反応を検討することに

より.これらの骨格聞に相互異性化の可能性があることを明らかにしている。

第 2 章では.共役エノンとエチレンの (2 + 2) 光環化付加反応を用いJ 5 , 6 ー縮環ビシクロ (4. 2 . 

0) オクタノール誘導体の合成をおこなっている。さらに，それより導かれるべンゾエート誘導体の加溶

媒分解反応により J 1 ， 2 ー縮環ピシクロ (3.3.0) オクタン型，および 1 ， 2-縮環ビシクロ (3. .2 . 1 )オ

クタン型の三環性骨格を選択的に構築で、きることを明らかにしている。

第 3 章ではJ 5 ， 6-二置換ピシクロ (4 . 2 . 0 )オクタン類のピシクロ (3 . 3 . Q)オクタン類への高選択

的な酸触媒骨格変換法を見いだしている。ま?本反応が.中心結合の開裂という新規な機構で進むこと

を明らかIとするとともに，本反応の適用限界を明らかにしている。さらに，本骨格変換法をアンギュラー

型トリキナン骨格構築のキーステップとして用い， トリキナンセスキテルペンである 5 ーオキソ -6 ーシ

ルフィパ}フォレン，および 3 ーオキソシルフィネンの立体選択的な全合成に成功している。

第 4章では，ナフトール類のハロゲン化アルミニウム錯体とエチレンとの (2 + 2) 光環化付加反応を

見いだし，ベンゾピシクロ (4.2.0) オクテノン類の簡便な合成法を開発しているo
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結論では，本論文の成果を要約し.全体を総括している。

論文の審査結果の要旨

本論文は， ピシクロ (4.2.0)オクタン骨格を有する多環状化合物の高選択的な骨格変換プロセスを確

立することにより，近年注目を集めている含五員環化合物の効率のよい合成法の開発を目的とした研究を

まとめたものである。骨格変換反応を系統的に検討し，多様な構造を有する生成物の構造を入念に決定す

る乙とにより，多くの価値ある知見をえているo 主な成果を要約すると次のとおりである。

1)ピシクロ (4 . 2 . 0 )オクタン類の骨格変換を用いてセスキテルペン母核を有する 5 種のトリシクロウ

ンデカン類を合成し，それらの酸触媒異性化反応を検討することにより，乙れらの天然物基本骨格聞の

相互異性化における相関関係を明らかにしている。

2) 双環性共役エノンとエチレンの (2 + 2) 光環化付加反応を用いて合成したビシクロ (4 . 2 . 0 )オク

タノーノレ誘導体の加溶媒分解反応により， 1, 2 ー縮環ビシクロ[ 3 . 3 . 0 J オクタン型，および 1 ， 2 ~ 

縮環ピシクロ [3.2.1Jオクタン型の三環性骨格を選択的に構築できる乙とを明らかにしている。

3) 5 , 6 一二置換ビシクロ (4.2.0) オクタノン類のビシクロ (3.3.0) オクタノン類への高選択

的な酸触媒骨格変換法を見いだしている。また，ホモアリルカルビニルカチオン中間体を経由して進行

するという本反応の新規な機構を明らかにするとともに，その適用限界を明らかにしている。さらに，

本骨格変換法をアンギ・ュラー型トリキナン骨格構築のキーステップとして用い， トリキナンセスキテル

ペンである 5 ーオキソ ~6 ーシルフィパーフォレン，および 3 ーオキソシノレフィネンの立体選択的な全

合成に成功している α

4) ナフト}ル類のハロゲン化アルミニウム錯体とエチレンとの (2 + 2) 光環化付加反応という新しい

反応を見いだしベンゾビシクロ (4.2.0) オクテノン類の簡便な合成法を開発している。

以上のように本論文は， ピシクロ (4.2.0J オクタン骨格を有する多環状化合物の簡便な合成法を開

発するとともに，含五員環化合物への高選択的な骨格変換フ。ロセスを確立し，従来全く系統的な研究のなされ

ていなかった多環状化合物の骨格変換の化学に対して重要な知見を与えた意義は大きく，合成化学分野に

対し貢献するところが大である。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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