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論 文 内 容 要 旨

炭素 一窒 素二 重 結合 を有 す る化合物 とジ ケテ ソとの反 慈に 関 しては,既 に か な り多 くの 報告 が あ

るoた とえOま,carbo「dnmide,amidi皿e,guan重din・e,imidate,isocya一

皿ate類 か らは1,3一 。xazine誘 導体 が,pyridine,quinoline等 の含 窒素 芳 香 複

素 環化 合物 か らはquino踊zi鷺e誘 導体 が,ま た,Scbiff塩 基 か らは2-alkylidene-

act。aCetamide誘 導 体 が生成 す る。

以 上の よ うに炭素 一 窒素 二重 結合 を有 す る化合 物 に対 して,ジ ヶテ ンは 種 々の異 なつ た形 の付 加

反 応 を行 な うが,そ の反 応 の差 異 は依 然 明 確 に され て いない。 本 論文拡 炭 素一 窒素 二 重結 合 を有 す

る化合 物 に対す る ジケテ ンの反 応性を 解 明 し,更 に そ の知 見 を利 用 して含 窒素 複素 環化 合物 の合 成

法 を開発す る 目的 で研 究を 行 なつた 結果 を まとめた もの であ る。

ジケテ ンは一 般 に活性 水素9た とえば ア ミノ基9水 酸 基等 に 対 して アセ トアセチ ル化 反 応を行 な

う。 一 つの 分子 中 に活性 水 素 であ るNHと 炭素 一 窒素 二重 結合,す なわ ちC=NH基 を有 す る化

合 物 とジケテ ンとの反 応 は,孟midate,amidine等 で検 討 され てい る。 筆 者 は,こ の型 の 化

合物 と してketim孟ae誘 導体 を選 び,ジ ケテ ンとの反 応 を検 討 したb

Iと ジヶ テソ とを無水 工 一 テル 中で反 応 させ ・好 収率 で付加 体 を得 た。 付 加 体 の帯 造 は元 素分 析

値,IRお よびNMRス ベ ク トル よ り,2,2-disubsUtded-6-methy1-1,3一

簾a2邑 厨e誘 導体(耳)で あ ゑと考 え られ るo
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な お,た とえ ば 耳aを10%HC1で 加 水 分 解 ず る と,be血20phe画onO,aCet。 罰e,

CO2お よびNH5が 生 成 す る。 また,a垣1ineと 反 応 さ せ る と,benzophen。nea・i1,

acet。acetanilide,お よ びNH5が 生 成 す る。 これ ら の 反 応 も付 加 体 の 構 造 を 皿 であ る と

考 え て 矛 盾 な く説 明 で き る。 し た が つ て,1に 対 し て ジ ヶ テ ンはi面dateに 対 し て と同 型 の 反 応

を す る こ とが 判 明 したo

Schiff塩 基 と ジ ケ テ ン と の 反 応 に 関 し て は,い くつ か の 報 告 が あ り,2-alky監idene-

aGetoaceta【 朗de誘 導 体 が 得 られ る と さ れ て い る。 筆 者 は 本 反 応 を 更 に 拡 大 す る 目的 を もつ て,

N-ethy踊deneisopropyla劇 臨ine(巫)と ジ ヶ テ ン と の反 応 を 試 み た と ころ,従 来 ま で

の 知 見 と異 な つ た 結 果 を 得 たo

皿 と ジ ケ テ ン と を ア セ ト ン 中0℃ 以 下 で反 応 さ せ る と,mp233。(㈱c。mp。)化 合 物,

C16H2804N2(W)が 得 られ る。 また 本 反 応 を 室 温 で 行 な う と,mp24』5。(deGomp.)の

Wの 異 性 体(V).が 得 られ る。Wお よ びVのIRス ベ ク トル は ・,共 に.3300
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㎡1付 近 にNH,1720.1640㎡1付 近 に カ ル ボ ニ ル 吸 収 を 有 す る。WのNMRス ペ ク トル

はi⑩propy1基 力勉 偶 存 在 し て い る こ と を 示 す 他 に,0.86(3H,d),2.32PPm(6H,

9)にmethy1基,お よ び2..75(1H、m),a63PPm(2H,d)にmethyΩe基 の

Pfoto旦 のsigΩa1が み ら・れ る。 以 上 の ス ペ ク.トル デ ー タ よ り,Wの 構 造 と して2,4-dia贈

cety墓 一3一 皿ethylg量utaramide誘 導 体 を 推 定 し,Wを1ig.NH3で 処 理 して2,4,

6-cOlH.diRe誘 導 体(mに 移 行 させ 確 認 し た。

一 方
,VのN艇Rヌ ベ ク トル は2個 のisopropy三 基 のprotooのsi帥a1の 他 に,q94(3.H,¢)

a40PPm(3H,3)のmethy1基 のpro象onのsignalが 観 察 され,る 渉,a40PPmの

鵬thy1基 のprotonのsigロalの 面 積 強 度 は,Wの 場 合 と異 な りmethy1基 一 個 に 相 当 す

る。Wお よ びVは,c。hc.HClで 処 理 す る とい ず れ も 同一 の 脱 水 体(靱)に 移 行 す る。 孤 のIR

ス ペ ク トル はWお よ びVで み られ た1?20α 履一墨付 近 の 吸 収 が 消 失 し,1681α π唱1に 吸 収 が み ら

れ るoま たNMRス ペ ク トル で はa14ppmにo:efiaiGproto皿 のsigaa1が 新 生 して

い る。 裾 をPd-C触 媒 で還 元 す る と,通 が 生 成 す る。 雁 のIRス ペ ク 、トル は1724α ボ ㍉こヵ ル

ポ ニ ル 吸 収 を 示 すb

以 上 の 化 学 反 応 お よび ス ベ ク トル デ ー タ よ り,田 をcyclohexen-2-oae誘 導 体 と 推 定

し,粗 を50%硫 酸 で 加 水 分 解 して 文 献 既 知 の 区 に 導 い た。 した が つ て,Vは β 一by4r。xycy-

cl。hexaao几e誘 溝 体 と考 え る の が 最 も妥 当 で あ る。

一 方
,N一 鵬thy監e麗 町d。he野!a面nc(Xa)お よびN-methyle醜 一 馳 幡 一buty1邸i鵬

くπb)と ジケテ ソ との反応 につ いて は,小 田等 がそ の成 綾体 を 皿&お よび 皿bで ある と報 告し てい る○ 筆 老が本 反

応を追 試 し涯 とこ る:文献 と同一 融 点の化合物(廻)を 捕 捉 したが,皿 を1ig.NH5処 理 して2,6一Iu亀 …d漁e

鵬 体(X型.)を 得た`と よ り,廻 を2,4-di趣coty亙g圭 馳ta冨a無i己e誘 導 体 と決 走 しiたb
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・次 に,k飢o恥a。Uと ジケテ ソ との反 応 を試み た。 刃Vと ジケテ ソ とを酢酸 中で反 応 させ る

と ・一 分子 脱水 した組成 に 噌致す る化 合 物(XV》 が 得 られ る。XVはIRス ペ ク トルで1620～1630
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伽 司 に カ ル ボ ニ ル 吸 収 を 有 し,NMRIス ペ ク トル で2.OP卿 付 近 にmethyL基 の,τ 、oto且.6.2～ こ5

pp田 にdefinicpr・t・nのsig旦alを 有 す る こ と よ.り.,1-pLe町1-4・ 一pyrid。ne誘 導 体 で

あ る と推 定 し,文 献 既 知 のXWよ りXVdを 別 途 に 合 成 し確 認 したo、 ●

次 に β 一diket。 皿e化 合 物 とani員noと か ら容 易 に 得 られ るketoneanU,す なわ ち

N-phe皿y}一3ρc-enamiaeと ジ ケ テ ン との 反 応 を試 み た 。 そ の 結 果X糧b,d,eか らは

ketoneaniiと 同 様 条 件 下,す なわ ち 酢 酸 溶 媒 で1一 ・pheΩy1-4㌘pyrid。ne誘 導 体
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次に 調 ・,・を・セ ・沖 恥N擁 下で 、ジ舛 ソと反応さ盛 と・ろ 澗 ・,・カ・筋

れた。X通cは 加 水分解 した後,脱 炭 酸 させ て:文献 既知 の 皿 に移行 させ 確認 した。

炭素 一窒素 二 重結 合 に隣接 して 活性 メチル また は メチ レン基 を有 す る化合 物 に対 して,ジ ケテ ン

はそ の α炭 素を優 先 的 に攻 撃 す る可能 性が 高 い と予 想 され る。 この よ うな化 合物 と して2-alk翼 一

2-imidazolipe誘 導体 を選 び ジ ケテ ン との反 応 を検 討 したo

XXと ジ ヶテ ン とを ア セ トン中で反 応 させ ると当モ ル付 加体(掴)が 得 られ る。X刃 は 濃硫酸 で
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処 理す る と,容 易 に脱 水 して)㎝ に移 行す る こ と,お よび スペ ク トルデ ー タよ り,そ の構 造 をimi●

己a潟o〔1,2-a〕p¥ridi鵬 誘 導 体で あ る と決定 したoX刃 は無 水酢 酸 で処 理 す るとア セチル

ル 体(XX皿)に 移行 す るo】0皿iは)㎝ を無 水酢 酸 で 処理 して も得 られ る。

XXを クロ ロホ ル ム中 ケテ ソでN一 アセチ ル体(X亙V)と な し,)mvと ジ ケテ ンとを 酢酸 中で反 応

応 させ た と ころ,低 収率 なが らX刈1を 得 るこ とが で きた。 こ の際,X刃Vの 加水 分 解成 績体0αV)

が副生 した。

XXお よびX皿Vと ジケテ ン との 反応 は,い ず れ もN一 アセ トアセチ ル体 を経 て進 行 す る もの と考

え られ う。
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審 査 結 果 の 要 旨

本 論 文は炭 素 一窒 素 二 重 結合 を有 す る化 合 物 に対 す るdiketeneの 反 応性 を 検討 した もの で

あ る。

従 来,こ の 種 の反 応に 関 してはLaCey,G厨ar等 に よりい くつ かの 反応 が 知 られ て い るが 未 開

拓 の分野 が 多 い。 ・

著 者 はketLmine誘 導 体 とdiket邸eと か ら付 加体 を得,ス ペ ク トル デ ータお よ び 化 学 反

応 の結果 より,こ の付 加 体 の構 造 をそ の炭 素 一窒素 二 重結 合 にdiket⑳eが 付 加 した2・2-

di騨bsUt纏tcd-6-m。thy1-4'一 〇xo-1・3噂o翼agioeで あ る と決 定 した。

またSch甘f塩 基 とdiketeneと の反応 に関 しては,既 に報 告 が あ るが,著 者 はN-eξhy豊 一

ideaei80prOpylamheとdikete題eと の反応 を 試み 既 に報 告 され て い る化 合物 とは

異な った型 の化 合物 を 得 た 。即 ち冷 時 の反 応成 績 体 はglutaramide誘 導 体 であ り,室 温 下 の

成績 体 はhydr。Xycyc1・ 虹exan。ne誘 導 体 であ る。 これ らρ成 績体 に つい て 庶化 学反 応 お

よび スペ ク トル デ ータ よ りそ の構 造 を決 定 した。
ノ

ま た 既 に 小 田 等 に よ っ て 報 告 さ れ て い る,Nr鴫thyle駆ecyclo』e算y聖amineお よ び

Nrnethy藍 舳e一`87`一bロtylamineとdiketeneと の 反 応 成 績 体 の 構 造 は 誤 りで あ り,

著 者 は そ の 構 造 をglutaramide誘 導 体 と訂 正 し た 』

次 にkeloneaniIとdikde夏eと の 反 応 を 試 み,成 績 体 の 構 造 がN-pbeny1-4一

やyrid・ae誘 導 体 で あ る こ と を 明 らか に し た。 更 に β 一dikel。 醜ea駆n即 ちN・ 一pbe・ 一

y1-36・ 一enamineとdiketeneと か ら も 同 様 にN-pheny監 一4-pyridone誘 導 体

を 得 た 。

炭 素 一 窒 素 二 重 結 合 に 隣 接 し て 活 性 メ チ ル 基 を有 す る2-a董kyノ ー2一 蓋mMa2・ 巨 且eと

d孟ketepeと の 反 応 成 績 体 はi面daz・ 〔h2一 α 〕pyridine誘 導 体 で あ る こ とを 明 ら

か に した 。 ま たN-aCety量 一2-aRy1-2-i皿 量dazolineとdikete荘eと の 反

応 成 績 体 も同 様 に 二"臨idaz。 〔1,2一 α 〕pyridi2e誘 導 体 で あ り.,dikdeneは こ の よ

う な 化 合 物 に 対 し て は,優 先 的 に 窒 素 を 攻 撃 す る こ とが 明 らか と な つ た 。

以 上 炭 素 一 窒 素 二 重 結 合 に 対 す るd孟ket侃eの 反 応 に 就 い て 精 しい 検 討 を 行 な った 結 果,
e

diketeneの 化学 に新 しい興 味あ る知 見 を加 えた もので あ り,本 論 文は 学 位を 授与 す るに値 す る

もの と認 め る。
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