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論文調査委員 教 授 吉 田 善 一 教 授 松 浦 輝 男 教 授 庄 野 達 哉

論 文 内 容 の 要 旨

本論文は脂肪族不飽和ケトン,とくに-ノン類およびエソジオン額とオレフィンとの光化学反応ならび

にシクロペソテノンとェ-テルとの光化学反応について研究した結果をまとめたもので,序論ならびに本

請 (6章)より構成されている｡

第1章序論では-ノン類の光化学反応の歴史について概説し,本研究を始めるに至った動機と第2章以

下の要約が述べられている｡

第2章では 2-シクロペンテノンを2,3のエーテル中で光化学反応を行った結果,2-シクロペンテノ

ンのシクロ付加体 (既知化合物)とともに 2-シクロペンテノンへのエーテル付加体の生成 することを見

出し,反応条件を種々変えて研究した結果,増感剤ベンゾフェノン存在下ではシクロペソテノンのエーテ

ル付加体のみが生成すること,本反応はラジカル連鎖機構やケトン系増感剤の水素ひきぬきにより生じた

ケチルラジカルにより誘起されるものではなく,三重項状態の 2-シクロペソテノンがエーテルより直接

水素をひきぬいて起こることを明らかにしている｡

､第3章では 4-位に置換基を有する 2-シクロペソテノンとして,1,4-ジオキサスピロ 〔4,4〕ノ

ナー8-エソ17-オンおよび4,4-ジメチル-2-シクロペソテノンを合成し, これらとテトラメチルエチレン

との光化学反応を行った結果,何れの場合も,テトラメチルエチレンがシクロペンテノン骨格のカルボニ

ル基にシクロ付加したオキセタン額と炭素-炭素二重結合にシクロ付加したシクロブタン類 がともに生成

すること,オキセタンとシクロブタンの生成比は溶媒の極性が大きくなるほど増加することを見出し,こ

れらシクロペソテノンの 3n7E*がエネルギー的に 37t7E*に近いことを明らかにしている｡

第4章は-ノン光化学反応を進展させるため,2--ソー1,4-ジオン類の光化学的シクロ付加反応につい

て研究したものである｡4-シクロペンテン-1,3-ジオンおよびその5,5-ジメチル置換体と種々のオレフ

ィンとの光化学反応ではほとんど定量的にオキセタン類が得られ,シクロブタン類は全 く生成しないこと

を見出している｡付加するオレフィンをテトラメチルエチレンから,イソブチレンに変え,付加の方向性
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を検討した結果,上記何れのエソジオンともにイソブチレンのメチレン基がエソジオンのカルボニル酸素

の方に結合したタイプのオキセタンが逆方向のオレフィン付加によるオキセタンより選択的に生成するこ

とを見出しているOまた,シスーオレフィンおよび トランス-オレフィンの何れを用いても生成するオキセ

タンは理論的に予想される4種のものであることを見出し,これらの事実から,エソジオンの 3n7r*を経

由する本反応の機構を提出している｡

第5章では,直鎖状のエソジオンである 3--キセソー2,5-ジオンとオレフィンとの光化学反応 につい

て述べられている｡直鎖状エ ソジオンは環状ジオンの場合と全 く相異し,特異的にシクロブタン類を与え,

オキセタン類を与えないことが見出されている｡また,本反応で得られる1,2-ジアセチルシクロブタン

類は両アセチル基が トランスのもののみで,これから容易にシクロブタンの トランス1,2-ジオールおよ

びジカルボン酸を得ている｡増感実験から,本反応の機構についても考察している｡

第6章では環状エソジオンと直鎖状エソジオンの中間に位置する 3-アセチル-2-シクロ-キセノンを選

び,これとテトラメチルエチレンとの光化学反応を試みた結果,オキセタンとシクロブタソの両者が生成

することを見出している｡また,両者の生成比に対する溶媒の影響および増感反応実験からエソジオン煤

の三重項エネルギー準位を推測し,エソジオン類の構造が環状から直鎖状に変化するにつれ,最低三重項

状態の n7;*性と 7E7;*の寄与が変ると考察している0

第7章では分子内にエソジオン基とオレフィン基をもつ2,3-ジアセチルノルポルナジエソを合成し,

オレフィン存在下光化学反応を行った結果,オレフィンとの分子間シクロ付加体は得られず,分子内シク

ロ付加体 (クワドリシクラン誘導体)を与えることを見出している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

近年,有機光化学反応は新しいタイプの反応や新奇な骨格を有する化合物の合成上有用な手段として利

用され,励起分子の物理化学的研究と相まって,大きな発展をしたが,未開拓な分野も少なからず残され

ている｡著者はこれらのうち,-ノン類およびエソジオン類の光化学付加反応をとりあげて研究し,独創

的かつ興味深い成果を得ている｡その主なものを要約すると次のとお りである｡

環状-ノンであるシクロペンテノン (Ⅰ)とテ トラメチルエチレンとの光化学反応ではテトラメチルエ

チレンが Ⅰの炭素一炭素二重結合に付加したシクロブタン類を与え, カルボニル基に付加 したオキセタン

類を与えないのに反し, Ⅰの4位の両水素をメチル基で置換した4,4-ジメチル体 (Ⅰ)ならびにエチレ

ンジオキシ基で置換した 1,4-ジオキサスピロ 〔4,4〕ノナー8--ソー7-オン (Ⅲ)ではシクロブタン類

のほかにオキセタン額が生成することを見出した｡両者の生成量に対する溶媒の極性の影響も明らかにし

ている｡

著者が 4-シクロペンテン-1,3-ジオン (環状エソジオン)とオレフィンとの反応ではば定量的 にオキ

セタンを生じ,シクロブタン煩を生じないことを見出したことは光化学的に極めて興味深い｡この反応は

シクロペンテノン環をもつスピロオキセタンの新しい合成法としても注目されるべきものであるOこれと

全く対照的に,3--キセソー2,5-ジオン (直鎖状エソジオン)とオレフィソとの反応ではシクロブタン頬

のみを与え,オキセタン棟を与えないこと,しかも生成物の1,21ジアセチルシクロブタン類が トランス
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体のみであることを見出したことも注目されるべき成果である｡ 著者 はまた, 本生成物 からシクロブタ

ンの1,2-ジオールや 1,2-ジカルボン酸の合成法を開発したo

環状エソジオンと鎖状エソジオンの中間の構造をもつ 3-アセチル-2-シクロ-キセノン (Ⅳ)とオレフ

ィンとの反応ではオキセタン類とシクロブタン類の両者が得られ,また,分子内にエソジオン基とオレフ

ィン基を有する2,3-ジアセチルノルポルナジエソとオレフィンとの光化学反応では,分子内シクロ付加

が分子間シクロ付加に優先して起こることを見出し,エソジオンの構造がオレフィンとの光化学的シクロ

付加反応のコースを決める上に重要なことを明らかにした｡

さらに,-ノン類およびエソジオン類とオレフィンとの光化学反応の各種の増感剤を用いた研究等から,

光化学反応に与かるのはこれら不飽和ケトンの三重項状態であって,最低三重項状態 は環状 エソジオン

(4-シクロペンテン-1,3-ジオン)では 3n7;*,鎖状エソジオン (3--キセソー2,5-ジオン)では 37;?E*で

あること,Ⅰ,Ⅲ,Ⅳでは 3n7E*と 37r7E*がエネルギー的に近接していることを明らかにしたO

また,著者はシクロペンテノンとエーテルとの光化学反応につき詳細な研究を行ない,エーテル付加体

の生成することを見出すとともに,この反応の機構を明らかにしている｡

以上を要するに,本論文 は-ノン類およびエソジオン類とオレフィン,エーテルとの付加反応 につい

て,物理有機化学的にも,合成化学的にも興味あるユニークな成果を得たものであって,学術上,実際上

寄与するところが少なくない｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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