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論 文 内 容 要 ヒ
日

enamine類 とketene.お よ びdiketeneと の 反 応 に 関 し て は 従 来 い くつ か の 報 告 が な さ れ

て い る 。 例 え ば,Berchtoldら1)は 第 三 エ ナ ミ ン とketeneと よ り2一 ピ ロ ン誘 導 体(1)を

得 た と報 告 して い る 。

αヌ堀 ㎞ 哩馨 ・
1

また,MiHw。,d2)お よびH五 。igら`)は 第 三 エナ ミンとdik。 、eneと よ り ・一ピ6ン 講

体が得 られ る事を報告 して いる。
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H興ryら4)お よびQ皿adbeck5)は 第 ニ エナ ミンをketeneで 処 理 しC一 アセチル体を得

ている。

CH鷲 ζCH(Cfl3)二

肱C正1`盤 脚 鵬),
HN-C6H5

5
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enetek
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晦
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一方
,第 ニ エナ ミンがdik,te..と 反 応 して4一 ピ リ ドン誘導体 を与え る事が加 藤 ら6)お よ

びZieglerら7)に よ って報告 されてい る。

C6H5＼0

。H,尺 人 。C,H,迦 一 ・C・H5
CH5響H5

.C6H5
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第 一 エ ナ ミ ンで あ る ・一ami。 。c,。,。n、m孟d。(II)8)お よ び 。、hyl、.a魚i。 。,,。 、。n。t。 ・)

は 酸 無 水 物 も し く は 酸 塩 化 物 に よ り 第 一 ア ミ ノ 基 が ア シ ル 化 さ れ る 炉,keteneと の 反 応 で は エ 『

ナ ミ ン炭 素 が ア セ チ ル 化 さ れ る事 も 報 告 さ れ て い る 。 更 に,加 藤 ら8)は 丑 とdiketeneと か ら

3-acetim孟doyl-4-hydroxy-6-methy1-2(1H)一pyrldoneを 得 た と 報 告 し て お

り,又 最 近Zieglerら7)も2,3の 第 一 エ ナ ミ ン とd重keteneと か ら4一 ピ リ ドン誘 導 体 を

得 て い る こ と を 報 告 して い る 。 こ れ ら の 反 応 はRetene,diketeneに よ り 第 一 エ ナ ミ ン の エ

ナ ミ ン炭 素 が 選 択 的 に ア シ ル 化 さ れ る こ と を 示 して い る 。

そ こ で 著 者 は こ の 知 見 の 普 遍 性 を 確 認 す る た め,数 種 の 第 一 エ ナ ミ ンとketeneお よ びdike-

teneと の 反 応 を 検 討 し た 。

1.第 一 エ ナ ミ ン とketeneと の 反 応.

原 料 の 第 「 エ ナ ミ ン と し て は 皿a-dの4種 類 を 用 い た 。

NH2

ん ンR2k・tene
Rj

蟹a-d

磯 乱 ・・な

N'

O

HNノ ＼CH
5

Rz

CH3

a:Ri=CFi3,R2=CN

b:R1=C6}15・R2ニCN

c:R1;CH5・R2=COCH3

d:R歪=C6H5,

R2=CO,C2H5

結 果 と し て 第 一 エ ミ ナ ン はketeneに よ っ て す べ て エ ナ ミ ン炭 素 に ア セ チ ル 化 が 起 こ る 事 が

明 らか と な っ「た 。 皿c,dで は ア ミ ノ基 も 同 時 に ア マ チ ル 化 さ れ たC㍉N一 ジ ア セ ル 体(π')が 得

られ る が,皿c,dのN一 ア セ チ ル 体 をketeneと 処 理 して も 原 料 回 収 に 止 ま る 事 か ら,ま ずC一

ア セ チ ル 化 が 起 る も の と 考 え られ る 。 又,皿a-dと 無 水 酢 酸 と の 反 応 で はN一 ア セ チ ル 体 を い ず

れ も 得 る の み で あ っ た 。 成 績 体 の 構 造 は元 素 分 析,IRお よ びNMR等 に よ り確 認 した 。

2.第 一 エ ナ ミ ン とdiketeneと の 反 応

原 料 と し て は 皿a-d,ethyl3-aminocrotonate(皿e),3-amino-2-cyclohexer

1-one(贋f),3-amino-5,5-dimethyl-2-cyclohexen-1-one(皿9)の7種 類 を 用.

い た 。 ノ 、

第 一 エ ナ ミ ン にdiketeneを1当 量 作 用 さ せ る と エ ナ ミ ン炭 素 が ア シ ル 化 を 受 け て 生 成 す る

と考 え られ る4一 ピ リ ドン体(V)が 得 られ た 。 こ の 際,N一 ア セ トア セ チ ル 体(W)も 副 生 す

る 。diketeneを2当 量 作 用 さ せ る とVと ピ ロ ン型 化 合 物(彊)と が 得 ら れ る 。 一

ル ・獣H慮:
H

皿V

齢 ㌦麟ぬ
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この反応 に於 て,反 応 条件が異 なると成績体の種類 と収量 とが著 しく変化す る。例 えば,皿aの

場 合,1当 量 のdiketeneとbenzene中 で加 熱還流す る とVIが 主成績体 と して得 られ るが.

無 溶媒で加温す るとVが 主成 績体 とな る。diketeneを2当 量作用 させ た場合 にはUに 代 って

.皿が生成す る
。

4一 ξリドン体(V)の 構造は種 々の化学反応,IRお よびNMRの 機器分析により決定 した。

例えば,Vaの 場 合 は加水分解 しカル ボン酸(履)と な し,次 いで脱炭酸 によ り2,6-dime-

thy1-4(1H)一pyridoneに 導 き,別 途 に合成 した標品 と比較同定 した。

H
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帥

磯
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櫃
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晦
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㎝鳶

職

N一 ア セ トアセチル体(VI)は 機器 分析 およびアルカ リで処理す ると2一 ピ リ ドン体(K)を

与 える事 によりその構造を確認 した。

馬螺 職÷.灘
HK班

ピロ ン型化合物(組)はVIにdiketeneを 作 用 しても得 られ る事 か ら二次成績体 と考 え られ

る。Waを エタノール中濃 ア ンモニア水 と処理 す ると4一 ピ リ ドン体(X)を 与 え,Xを 加 水分

解 す るとカル ボン酸(覆)が 得 られ る。これ らの事および機 器分析 よりその構造を確認 した。

㎝鳶疇蝶 ㌦麟蝶㌦ 難野
田aX糧

又,・ 一cy。 。。.、,m心,、,,.2-P、 。。yl.4(、H)W、d。ne(。 、)縁_M。y。,1・)・ ・

よって 皿bとethy屋acetoacetateと に塩 酸ガ スを導入 す る事によ り得 られると報告 されて

いるが ・著者が追試検討 した ところvonMeyer
.の反 応 で得 られ る化合物 はVbで はな く異性

俸の5『一cyano-4-met切 塵一6-pheny1-2(1H)一pyridoneで あ る事を明 らかに した。

3.第 ニ エナ ミンとketeneお よびdiketeneと の 反応

β一diketo取e誘 導体 から導かれ る第ニ エナ ミン(刃a,b)とketeneと の反応で は第一 エナ

ミンと同様 にG一 アセ チル体(皿)を 得 た。
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CH・
、MICH・ ＼N・ 熟 ・

、、詐㌶ 翁搾 一 馬螢
b:R1=CH5・R2=CO2G2H5灘 ・:R1=CH5,R2;R5二COC}15

b:R1=CH5,R2;CO2C2H5・R5ニH

第 一 エ ナ ミ ン とd孟keteneと の 反 応 を 応 用 し 孟ndohz重ne類 の 合 或 を 試 み た 。 反 応 に 用 い

た 第 ニ エ ナ ミ ン は)磁a-cの 三 種 類 で あ る 。X週a-cの い ず れ の 化 合 物 か ら もdike!eneと の 反

応 に よ りindolizine誘 導 体(Wa-c)を 得 た 。 そ の 構 造 は 廻aとdiketeneと の 反 応 に よ り

得 られ る 成 績 体(XV)とXIVaと の 機 器 デ ー タ の 比 較 に よ り確 認 した 。 な お,XVは3-acety童 一

2,6-dimethyl-4-oxrpyranとmethyIalnineと の 反 応 に よ り別 途 合 成 した 標 品 と 一

致 し,4一 ピ リ ド ン体 で あ る事 を 確 認 し た 。

㍗ 遡㌦欧
CH・ ＼ 皿Va-c

諜㌦讐 講 野
C}13璽aXV

a:R=000H3

b:R=CO2C2正15

c:R=CN

鵬讃 語

・・㌔/橘H漏 鵜 野

X盟a

4,β 一diketoneとdiketeneと の 反 応

β一diketone類 とdiketeneと の 反 応 は 浜 元 ら11)がXVIaお よ びX田aと 酸 牲 条 件 で 試 み

て お りXWaか ら はX鴨aを,X粗aか ら は 所 期 の 目 的 物 は 得 られ な か っ た 事 を 報 告 し て い る に す ぎ

な い 。

00000000dik
etenedikete腱e

。H,!入 〉 メ㌔ C2Hi一

CH3

C2H5

cH5
・oH5

XWaX彊a

著 者 は β一diketone類 とdiketeneと の 反 応 を 塩 基 存 在 下 試 み た 。 原 料 と して はXWa-c

お よ びdimedone(XWd)の4種 類 を 用 い た 。 例 え ば,XUaとd三keteneと の 反 応 に 於 て,溶

媒 と し て 水 を 用 い る とX覆aが 得 ら れ る が,THF中 でNaHを 用 い て 行 う と6-acety]一5-

methylresorcinol(罰X)を 与 え る 。

一L16一



恥双馬
XWa

b

C

aO

～f竺 櫛 咄,
R↑=CH5,R2=C6H5

R1ニR2=C6H5

5㎝双晦
XVIa

X櫃

b:R1二CH3,K2;C6H5

竺
NaH F

CFA3

〆CH
5

0H

虹X

や転
X履'

b:R↑;CH3,R2二G6H5

XWdとdiketeneと の 反応 ではアセ トアセチル体(XX)を 得 るのみ であ った。

器ム 坐竺 器lo。 晦
XWdXX

5.β 一ketoesterとdiketeneと の 反 応

ethylacetoacetate(X田a)とdiketeneと の 反 応 を 塩 基 存 在 下 行 っ た 。 反 応 条 件 に よ

・て成雛 の幅 が変化 す る。例 えば,水 溶媒で ・・,N存 在 桁 うと4一 ピ・ン体(XX1)16)を

主 成績体 と して得 るが,THF中NaHで 反 応を行 うとethylofseHinate(XXh)力 注

成 績体 として得 られ た。

ooqH50

晦眠,鵡 讐 訴篤 轡 醜 〆1㎝鵬
X1岨aXXIXX征a

β一∫esorcylicacid類 は多 く地衣類 の代謝 産物 と して産出 し,そ の合 成には古 くか らい く

つかの方法12髄 循)が 知 られてい る。 しか し,い ずれ も収率,操 作,出 発物 質等 で必 ず しも有利 と

は 言 え な い 。

著 者 はX田aとd孟keteneと の 反 応 を 応 用 し て 他 の 地 衣 類 の 代 謝 産 物 誘 導 体 で あ るethydivaレ

late(XX旺b),ethylo重ivetoicarboxyIate(XX紅c),ethylsphearopherol

carboxylate(X)盃d)な ど も 簡 単 に 合 成 した 。 又,ethylbenzoyIacetate(X靱e)も 同

様 な 反 応 条 件 でdikete縫eと 反 応 し て β 一resorcino1誘 導 体(X)皿e)を 与 え る 。X避a-e

の ア ル カ リ加 水 分 解 で 室 温 放 置 の 様 な 緩 和 な 条 件 で 行 う とX】皿a,bは 各 々 対 応 す るorsellinic

一117一



acid(XX皿a),divar韮cadd(XX皿b)を 与 え る が,加 熱 還 流 す る と好 収 率 で5-subst董 一

tutedresorcino韮(XXWa-e)}こ 移 行 す る 。

.RO、 。%N。OHOO

dik…neノ.CHノ 。}I

RC2H・}幻 、
OHR・ ・mTemp・HO＼OHX靱a-e

XX旺a-eXX皿
a:R;CH3

i臨::1:1:1:1・ 響H。 凱1職
XXIVa-e

一 方 ,alkylacetoacetate(XXVa-d)とdiketeneと をTHF中NaH存 在 下 反 応 さ せ

β一「eso「clno1誘 導 体(XX級a-d)を 得 た 。

,Hノ し 乳 。R

a

b

C

XXVa-d

R二CH3

R=CH(CFI3)2

RFC(CH5)3

diketene
-

FiO

d:R=CH2C6FI5

F;3

/ou

ox

XXVIa-d
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審 査 結 果 の 要 旨

本論文は エナ ミン王 と して第一 エナ ミンに対す るケテ ン,ジ ケ テ ンの反応,さ らにその原料 で

もあるβ一 ジケ トンと ジケテ ンとの反応 を検討 したも一のである。

す なわ ち,従 来 エナ ミンに対す るケテ ンお よびジケテ ンの反応は,第 三 エナ ミンに限 られ てお

り,さ らに ジケテ ンとの反応は1,2例 が 報告 され ているに過 ぎな い。

著 者は β一アミノクロトノニ トリル等,第 一エナ ミン構造 を有す るい くつかの化合物 と,先 づケテ

ンとの反 応を試み,そ の結果C一 ア シル化が優先す る事実 を明 らか に した。

ジケテ ンの場合 も同様 にエナ ミン炭素 が優先的 にアセ トアセチル化 され る。然 しこの中間体 は

活性であ り,た だちに分子 内脱 水 した閉環休 を与 える。た とえ ばβ一ア ミノクロ トノニ トリルか

らは2,6-dimethyl-3-cyano-4-pyrldoneが 容 易 に得 られ る。然 しこの際同時

にN一 アセ トアセチル化も認 め られ る。従 ってこれ を閉環す るζ前者 の異性体である4,6-

dimethy1-5-cyano-2-pyridoneが 得 られ る。

さらに第ニ エナ ミン構造 を有するいくつかの 化合 物 につ いて も前記 の反応 を検討 した。 た とえば

ethylN-methy1一 β一amlnocrotonateな ど もケ テ ンに対 してはエナ ミン炭素 が優先

的に アセチル化 され る。 また ジケテ ンもエナ ミン炭.素が アシル化 された 中間体 を経 ると考 え られ

る3-acety}一1,2,6-trimethyl-4-pyridoneが 得 られ る。 この反応 を延長 し

て環状 エナ ミンに相 当す る2-pyrrolidylideneacetoneを 原 料 に用いた ところ,イ ン

ドリチ ン誘導体 を好収率で得 ることが出来た。

この反 応 もエナ ミン炭素が優先 してア セ トアセチ ル化 を受 け,こ れが閉環 した もの と考え るべ

きであろう。

τユ 。

駆 》。
H

`＼

N'く ミ

＼

CH3

R
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R馬 」;』 鳥 …
さ らにこれ らエナ ミンの原料 に用 いた μ 一ジヶ トンに相当す る化合物 も同時 に検討 した。

特にアセ ト酢酸 エチル とジケテ ンとを反 応せ しめた ところ一行程で地衣 成 分の1.つ と して知 ら

れているオルセ リン酸エステル が得 られた。 これ も活注 メチ レンが ア シル化 され たのち閉環 して

生成 した も.のであろ う。 ジケテ ンは現在酢 酸か ら工業的に生産 されて いるもので あ るが,こ れが

容易 にベ ンゼ ン環 を生 成 する反応 は注 目すべ きもの であろう。

以上 の ごと く,本 研究 は ジケテ ンの化学 に於 て極めて有意義な反応 を開拓 したもので あ り,学

位論文 に値す るもの と認 め られ る。
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