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論文内容の要旨

本論文は，シクロプロピJレカノレピニ jレ誘導体の異常な高反応性に対して，その原因を明らかにする

ことを目的とし，三員環を含むスピロ化合物を新しく合成し，その化学構造と反応性の関連から系統

的な研究を行なった結果を記述したもので，緒論，本文 6 章および結論からなっている。

緒論においては，本研究の目的および研究分野に占める位置について概説されている。

第一章では，三員環を含む置換スピロ化合物の新合成法が記述されている。すなわち，エキソメチ

レン環状化合物へのカノレベンの付加による三員環上に置換基を持つスピロ化合物の合成と，置換基を

持つエキソメチレン環状化合物への Simmons-Smi th 反応により，三員環に結合している環に置換

基を持つスピロ化合物を合成している。

さらに得られたスピロ化会物について第二章では α位に三員環を持つ二級スピロ誘導体について，

第三章では，二級スピロ化合物の異性体であるビシクロ型のシクロフ、、チル誘導体について，第四章で

は α 位に三員環を持つ三級スピロ誘導体について，また第五章では， 。・ 7 位に三員環を持つスピロ

誘導体について，それぞれその反応性と反応生成物について詳細な検討を加えている。その結果，従

来三員環の反応性に及ぼす効果として提唱されている非古典的炭素陽イオン説，超共役効果説，隣接

基関与説等を実験的に否定し，三民環の反応性l乙及ぼす効果について新しい因子の必要性を明らかに

している。

第六章では，スピロ化合物では隣接環の歪みの増大とともに反応性の増大することに着目し，従来

の仮説では説明できない三員環の効果を，歪みエネ Jレギーの在日点から新しく軌道混成の変化という考

えを導入し，スピロ化合物に見られる三員環の反応性に及ぼす効果の説明に成功している。さらに，

従来立体歪みとして空間的反接力で説明されていた現象も，軌道混成の変化という同じ考え方で説明

できる可能性も，あわせ示唆している。
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結論では，本研究で得られた結果を総括している。

論文の審査結果の要旨

本論文は，シクロプロパン環の反応，~~むこ及ぼす効果について，その原因を明らかにする乙とを目的

とし，三員環を含むスピロ化合物の新合成法と，得られたスピロ化合物の反応J性についての系統的な

研究結果を記述したものである。

その成果とするところは，従来合成経路，収率の上で難点の多かった置換スピロ化合物を簡単かっ

高収率に得られる新しい合成法への道を聞いた乙とであり，それとともに，従来シクロプロピノレカノレ

ビニノレ誘導体に見られる高反応性の因子として提唱されていた非古典的炭素陽イオン説，超共役効果

説，隣接基関与説等を実験的に否定し，著者の研究結果から新しく軌道混成の変化によって高反応性

を論ずる考え方を提出しているととである。

以上，置換スピロ化合物の新合成法の開発と，三員環の反応性に及ぼす効果の機構を明らかにした

乙とは，乙の方面の学術のみならず有機合成化学の進歩発展に寄与するところが大きい。

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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