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論　　文　　の　　要　　旨

　本論文は，窒素原子を含むカルボニル化合物（α一ケトアミド及びα一ケトイミド等）及びチ

オカルボニル化合物（チオイミド等）の光化学反応について述べたものである。

　（1）アジリジンー2，3一ジオンの生成，三員環アミドであるα一ラクタムは既知であるが，

これにカルボニル墓を導入したアジリジンー2，3一ジオンは合成困難で未知であった。著者は

マレインイミドのオゾン化物を固相，一196℃の条件で光照射することにより初めてアジリジン

ー2，3一ジオンの生成と赤外吸収スペクトルによる確認に成功した。

　（2）α一ケトアミドの光化学反応，α一ケトアミドは光照射によりβ一ラクタム（四員環）と

オキサゾリジノン（五員環）を生成する。β一ラクタムがペニシリンの部分構造であるところか

らこの反応はとくに興味を持たれるが，詳細な反応機構は不明であった。著者は，置換基効果，

溶媒効果，強酸性溶液中の光照射生成物の低温核磁気共鳴，紫外吸収スペクトル等により，この

反応が単なるラジカル経由ではなく，双極イオン経由で進むことを明かにした。

　（3）α一ケトイミドの光化学反応，近年，環状イミドの光化学反応の研究例が見かけられるが，

鎖状イミドの例は殆どない。著者は種々の鎖状α一ケトイミドの光化学反応を検討した結果，N
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一アルキルーα一ケトイミドの光照射により，薬理学上でも活性なアゼチジンー2，4一ジオン

（含窒素四員環）を好収率で得た。そしてこの反応が光によるアシル基の分子内1，■5一転位を

伴う環化反応であることを明らかにした。また，類似の機構により，N一ホルミルーα一ケトア

ミドからは3位に水酸基を持つアゼチジンー2，4一ジオンを，さらに，N一フェニルチオカル

ボニルーα一ケトアミドからは5位に硫黄原子を持つオキサゾリジンー2，4一ジオンを得た。

　（4）チオイミドの光化学反応，チオケトンはケトンと類似の反応性を示すが，窒素を含むチオ

カルボニル化合物の光化学反応の例は殆どない。著者はチオイミドのβ，γ，δ位からの水素引

抜反応，（2＋2）付加反応を検討し，種々の複素環化合物を合成する方法を見出した。鎖状モ

ノチオイミドからはメルカプトーβ一ラクタムを，チオカルボニル基側をジチオカルバメイトに

したものからは常温でセファム誘導体を，高温で含硫黄二環性ラクタムを，N一チオアシル尿素

及びN一チオァシルチオ尿素からはメルカプトイミダゾリジノンを，N一α，β一不飽和カルボ

ニルチオアミドからはチエタン環が縮合した形の新型β一ラクタムを得た。

審　　査　　の　　要　　旨

　従来カルボニル化合物の光化学反応は活発に研究されてきたが，含窒素カルボニル化合物は反

応性に乏しく研究例が少い。著者は適当春置換基と骨格を選ぶことにより，選択的に好収率で光

化学的に含窒素複素環を合成する多くの新方法を確立した。本研究は新型複素環の合成や，薬理

活性物質の合成上有用な方法を提供するもので，有機合成化学及び光化学の分野において貢献す

るところ大である。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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