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論 文 内 容 要 旨

加藤 らは ジア ゾ酢酸エチル とジケテ ンとの銅粉存在 下での熱反応お よびカル ボニル化合物 とジ

ケテ ンとの光反 応について検 討 し,い ずれ の反応 か らも β一 ラク トン環を保 持 した スピロ化合物

を得 てい る。 ス ピロ化合物 は ジケテ ンのエキ ソーメチ レン部位へ の環状付加 によ り生成 した化合

物 であ る。 この反応 は従来 知 られてい るβ一 ラク トン環 の開裂 を伴 うジケテ ンの イオ ン的付 加反

応 と比 較 して,反 応例 も少な く新 しい型 の反応 と言 え る。一方,ス ピロ化合物はその特異 な構造

か ら興 味あ る反応が期待 され,合 成 化学的 に有 用な化合物 である。著者 はジケテ ンのエキ ソーメ

チ レソ部位への反応を さ らに開拓 す る目的で ジケテ ンと種 々のヵルベ ンお よび ラジカル との反 応

を検 討 した。 また,得 られたス ピロ化合物 の反 応性 につ いても検討 した。

以下その経過 をのべ る。

1.ジ ア ゾ化合物 とジケテ ンとの光反応
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ジア ゾ酢酸 エチル とジケテ ンとを高圧水銀灯を用い,ベ ンゾフ ェノ ン存在 下光照射 下反応 させ,

ス ピロ化合物1a,1bを 得 た。NMRス ペ ク トル より1aを トランス体,1bを シス体 と決定 した。

次に ジアゾアセ トンとジケテ.ンとを光照射下反応 させ,ト ランス配位 のス ピロ化合物2aを 得 た。

この反応 か らはシス配位のス ピロ化合物 を単離で きなか った。次にethyl2-diazo-3-oxo-

butyrateと ジ ケテ ンとを同様 に光照射 下反応 させ たが ス ピロ化合物3を 単 離で きなか った。しか

し,こ の反応 より得 られ る油状物 を無水 メタノールー乾燥塩化水素で処理 し,β 一ケ トエステル

誘導体5ま たはフラン誘導体7を 単離で きた。 この ことよ り中間 にス ピロ化合物 が生成 している

と考 え る。同様 にethyl2-diazo-3-oxohexanoateお よ びdi-tert-butyldiazqm甲ohρle.

と ジケテ ンとを反応 させ,反 応成績体を β一 ケ トエステル誘導体6,10ま たは フラソ誘導体8と

して単離 し,中 間 にス ピロ化合物4,9が 生 成 してい ることを確 認 した。

次 にα一diazoalkylphosphonate(11・R1=H・Me・C6H5・.P-MeO-C6H4・R2二P(O)(OMe)2)

お よ び α一diazomethyldiphenylphosphineoxide(11,R1=H,R2=P(0)(C6H5)2)と ジケテン

とを同様 に光照射 下反応 させ対 応す る トラソスおよびシス配 位の ス ピロ化合物(12二17)を 好収率

セ得 た.こ れ らのス ピ・化合物 の配 位をNMR解 ク トル における β一 ラク ト環 の メチ レンプ

ロ トンの化学 シフ トまたは シクロプ ロパ ン環 プ ロ トンの化学 シフ トお よびそれ らと リン原子 との

結合定数 の比較 にょり決定 した。.
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17:R1=H・R2=P(0)(CβH5)2

一45一



2.5-Oxo-4-oxasp童ro〔2.3〕hexane誘 導 体 の反応

ス ピロ化合 物1,12,14を 酸存在 下アル コール中で加熱す ると対応す るβ一 ケ トエステル誘導

体18が 得 られ る。 スピロ化合物1と オル ト置換 アニ リン誘導体(Y=OH,Cl)と を加熱下反応さ

せアセト酢酸 アニリド誘導体19を 得た。続いて,濃 硫酸中加熱下反応させ2一 キノロン誘導体20を 得た。

またスピロ化合物12,14と パ ラ置換アニリン誘導体とを無溶媒にて加熱下反応 させアセ ト酢酸 アニ リド誘
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導体19を 得た。スピロ化合物1と フェニルヒドラジンおよびヒドロキシルアミンとを反応 させピラゾロン誘

導体21お よびイソキサゾロン誘導体22を 得 た。また,ア セ トア ミジ ンとを反 応 させ ピリミ ドン誘 導

体23を 好収率 で得た。次 に ス ピロ化 合物1,12お よ び14とo一 フ ェニ レンジア ミンとを 加熱下

反 応 させベ ンゾジアゼ ピン誘導 体24を 得 た。 また,酸 触媒 下フ ェノール 誘 導 体 とを反応 させ対

応するクマ リン誘導体25を 得 た。次 にス ピロ化合物1,14お よ び15と テ トラ ヒ ドロフラ ン中水

素化ナ トリウム存在下アセ ト酢酸メチルとを反応 させ2-cyclopenten-1-one誘 導 体26を 好収

率 で得 た。26は ス ピロ化合物1,14お よ び15の 環 変換反応 によって生成 した化合物であ る。 ア

セ ト酢酸 メチル は直接成績体 に関与 していない。26を アル コール中酸触媒 下加 熱し26のo一 ア ル

キル体27お よ び28を 得 た。ス ピロ化合物1お よび13と マ ロノニ トリルおよびシアノ酢酸 エチル

とを反応 させ26と4一 ピロン誘導体29を 得 た。

3.Phenyl(trichloromethyl)mercuryと ジケテ ンとの反応

ジクロル カル ベ ンの先駆物質 と して知 られているphenyl(trichloromethy1).mercuryと ジ ケ

テ ンとを無水 トルエ ン中加熱還 流下反応 させ スピロ化合物30を 好 収 率 で得 た。30を10%塩 酸 水

溶液および無水エ タノールー乾燥塩 化水素 で処理 し,β 一 ラ ク トン環 のみ開裂 した酢 酸誘導体31

お ホび32を 得 た。次 に30と カル ボニル試薬 とを反 応 させ対応 する ヒ ドラジ ッ ド(33:R篇NH-

C6H5)お よ び ヒ ドロキサ ム酸(33:R=OH)を 得 た。同様に して30と アニ リン誘導体 およびベ ン
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ジル ア ミンとを反応 させ ア ミ ド体33を 得 た。以上 の様 にジケテ ンとphenyl(trichloromethyl)

mercuryと の反応 ではジクロル カルベ ンが ジケテ ンのエ キソーメチ レンに環状付加 したスピロ化

合物30を 得た。 また,ス ピロ化合物30と 求核試薬 との反 応で はβ一 ラク トン環のみが開裂 した

シクロプ ロパ ン誘導体 を与え るこ とが明 らか になった。

4.二 級 アル コールとジケテ ンとの光反応

アセ トン存在 下 ジケテ ンと2一 プ ロパ ノール とを光照射下反応 させ オキセ タノ ン誘導体34を 得
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た。次 にアセ トン存在 下 ジケテ ンと2一 ブタノール および3一 ペ ンタ ノール とを同様 に反応 させ

オキセタノ ン誘導体34お よび35を 得 た。 また,ア セ トンのかわ りに2一 ブタノ ンおよび3一 ペ

ンタノ ンを用い てもオキセ タノ ン誘導 体35を 得た。34を 無水エタ ノール ー 乾燥塩化水素 で処理

し不飽和エ ステル体36を 得 た。34お よび35を 無 水工一テル ー 乾燥塩化水素 で処 理 し2一 ピロ

ン誘 導体37を 得 た。34お よび35を ア ニ リンと反応 させ2一 ピロン誘導体38と ア ミ ド体39を 得

た。 また,38は37と アニ リンとの反応か らも得 られた。 以上の様 に二 級アルコールとジケテ ンと

を光照 射下反応 させ ると生成 す るラジカルが ジケテ ンのエキ ソーメチ レンに付加 したオ キセ タノ

ン誘導 体を与え ることが明 らかに なった。
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、

審 査 結 果 の 要 旨

これまでの ジケテ ンの反応性 に関す る研究の大部 分はカルボニル炭 素へ の求核反応 につ いてで

であ った。本研究 は研究例が少 ないエキ ソメチ レン部位 への反応 につ いて検討 した ものであ る。

まず,ジ アゾ化合物 とジケテ ンとをベ ンゾ フェノン存在 下光照射 下反応 させ たところ,生 成す

るカルベ ンが ジケ テ ンのエ キソメチ レン部位へ環状付 加 した トランスおよび シス配位 のス ピロ化

合物を得 た。
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R2=COzEt,COMe>P(O)(OMe)Z,P(O)(CsHS)z

R殴

シ 。,
ClS

次 に,こ のス ピロ化合物 と求核試薬 との反応を行ない β一ラ ク トン環 および シクロプロパ ン環

が同時に開環 した成績体を得 た。 この成績 体 は脱水 閉環反応 によ り複素環 化合 物へ移行 した。 ま

た,ス ピロ化合物 と活性メチ レン化合物 との反 応は2-cyclopenten-1-one誘 導 体を与 えた。

カルベ ン前駆体 として知 られてい るphenyl(trichloromethy1)mercuryと ジ ケ テ ンとを 加熱

下反 応 させた ところ,生 成す るジクロル カルベ ンが ジケテ ンのエキ ソメチ レン部位 へ環状付 加 し

たス ピロ化合物を得 た。 また,こ のス ピロ化合物 と求核 試薬 との反応 は β一 ラク トン環 のみ開環

した成績体を与え た。

一 臓 ・鳴可ユ 。一=一c梅 。

二級 アル コール とジケテ ンとを増感剤存在 下光照射 した ところ,生 成す る ラジカルが ジケ テン

のエキソメチ レン部位へ付 加 したオキセタノ ン誘導体を得 た。
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以上の様 にカルベ ン,,ラ'ジ カル などの親電子的反応種 とジケテ ンとの反応 は ジケテ ンのエキソ

メチ レン部位で おこ り,β 一 ラク トン環を保 持す ることが判 明 した。

以上本研究は ジケテ ンの化学に於 て新規の反応を見出 した価値 ある論文で あ り,学 位論文 と し

て適当 と認め る。
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