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論文内容要旨

 〔1〕Hartwig(1954)蔚よびPauson(1955)は若干のト・ポ・ン類に対してMannlch反応(以下

 M反応と略す)を行ない,相当する臨nnich塩基(以下M.B.と略す)を得た。その後,瀬戸

 および著者は3重7一ジブ・ムト・ポ・ンのM・B・から5位に種々の炭素側鎖をもつト・ポ・

 ン類を合成し,M反応の応用がト・ポ・ン核への炭素置換基導入法として有用であることを示

 した。卜・ポ・ン類はその特殊性のため,ベンゼン系化合物にくらべて炭素置換基の導入が比

 較的困難であり,したがってこのM反応の応用はさらに広ぐト・ポ・.ン類について研究され,

 拡張されるべきであると考え,著者は3一イソプ・ビルト・ポ・ン(α一ツヤプリシン)に対

 するM反応の応用を研究した。

 〔2〕3一イソプ・ビルト・ポ・ンにM反応を行なうと,5診よび7の両位に置換がおこり,1ま

 たは互が得られる。これらのM.B.のモルホリノメチルーかよびピベリジノメチル基はいずれ

 も種々の求電子試薬により容易に置換される。すなわち1または∬は2モル当量の臭素の作用

 により,3,5一ジブロムー7一イノプ・ビルト・ポ・ンを与え,ジアゾニウム塩の作用で5

 位にアゾカップリングが寿こる。1および且は1モル当量の臭素により,それぞれモノプ・ム

 置換体(皿,四)を一与えるが,これらをそれぞれ接触還元して得られるモノモルホリノメチル

 むよびモノピペリジノメチル体にアゾカップリングを行なうと,3一イノプロピルー5一トリ

 ルアゾト・ポ・ンが得られることから皿沿よびWは3一プ・ム体であることがわかる。このよ

 うにして得られた皿または邸が合成反応上の出発物質として利用された。

 C璃一RBr

 隅イ〔孤R;℃&
 のヨだへ

 1:R=r鉱N一皿:R一_Q/N-
 n:R一く一N-w:R一くNこ

 〔3〕前章で述べたM.B.のうちで,ピペリジノメチル体とそれに対応するモルホリノメチル体と

 では,いちぢるしく異った赤外あるいは紫外吸収スペクトルを示す、それはM.Bが結晶状態

 あるいは溶液中に冷いてAまたはBのようなZwitterion型の構造をとるか否かに起因する差

 として説明できる。

R①X

 、)学一鳴か
 HY㌔
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 5一ピペリジノメチル体はすべてA型の結晶をとり,

 素のあるも頓皿)はA型の結晶とイオン型でない結晶の二種類が存在する。3位に臭素のないも
 のはイオン型をとらない。3位に塩基部の側鎖をもつもの(例えば1と皿)はメタノール溶液

 中にむいても両者は著しく異った紫外スペクトルを示し,EにはB型の寄与が大きいことが示

 唆される。AまたはB型をとる結晶はすべて黄色であり,レ。!一吸収を欠き2700～2200σ"r1に

 顕著なレ誼吸収を示す。また二重結合領域の吸収帯が長波長に移行して船り一般のト・ポ・ン
 類の吸収とは明らかに異っている。
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 〔4〕財.B.(皿またはW)は沃化メチルによる四級化反応には抵抗し,また強塩基のもとで,ピ

 スト・ポ・ニルメタン誘導丁雄)を一与えるため,活性メチレン化合物との反応による直接的な炭

 素側鎖の延長には成功しないが,これらを無水酢酸または酢酸と処理し5一アセトキシメチル

 体(V[)に導くことにより,5位置換基の加工が可能で
Br

 8ぐr一◇曾
OHlI
 /＼-＼.

(V)

 ある。VIは加アミン分解や加アルコール分解により5一

 アミノメチル誘導体や5一アルコキシメチル体を与える。

 wを臭化水素酸と処理すると,5一ブ・ムメチル体αH)

 が得られる。wは非常に反応性に富みこれを利用して5

 位に種々のR-CH2一型置換基をもつ誘導体を合成する

 ことができる。

 例えばWはチオ尿素との反応でイソチオウ・ニウム塩を一与え,これはアノレカリ処理て5一メル

 カプトメチル体を,またV∬にシャン化カリや活性メチレン化合物のカリウム塩を作用すると,

 O-O結合が生成される。しかし皿はアルカリにきわめて不安定であり,容易に樹脂化したり

 またVを生成しやすいため,これらのG-G結合生成反応は大過剰の試薬を用い稀薄溶液中行

Br

 ン器窃・
 _☆i、タ  [』灘

 なうことによってのみ成功する。皿はピリジンと室温で反応して相当するピリジウム塩(棚)

 を一与えるが,トリエチルアミンとの反応によっては脱臭化水素が沿こり,Vが生成す為。

 礁☆・、
 〔5〕ピリジウム塩(圃)にKr6hnke法により,二卜・ノジメチルアニ11ンを作用すると好収率で

 相当するニト・ン(K)が得られ,これを加水分解するとアルデヒド(X)が得られる。ぬ

 シャン化カリの作用でシヤノアニル体(X[)を与え,これはエタノール一塩酸処理によリカル

 ボン酸エステル(組)を与える。
Br

 一び㎝な一・一◇&
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 Xはアルデヒドとしての反応性に富み,アセタールを容易に作り,種々のケトン試薬と縮合体

 を作るほか,アミン類と縮合し四型のSchiff塩基を与える。また0一フエニレンジアミンとの

 反応によリベンゾイミダゾール誘導体(X揮)が得られる。
HBr

 Br.グ1＼、クO

 R-N一一び㎝◇ン《一⑳
 (x皿)ノ『(XN)

 また種々の活性メチレン化合物と反応してXV型の縮合体を与える。

璽

 R＼〆《でo
 R/c=CH-Vぐ・H

 !、
(XV)

 〔6〕(a)チエノ〔2,3-d〕ト・ポ・ン類の生成

 アルデヒド(X)と・一ダニンとの縮合体(XV[)を・アルカリ水溶液と処理すると,単なる

 加水分解生成物として期待できるチオケトカルボン酸誘導体は生成せず,一部遊縮合反応がお

 こり、少量のXが生成するが,大部分は無色酸1生物質,C、3馬04S(XW)が得られる。この
 反応において臭素が脱離していること,および紫外スペクトルからX、肛は分子内異常求核置換
 反応による縮合環ト・ポ・ン類であることが暗示されたが,X矧はその酸化分解反応の検討の

 結果,2一カルボキシー5一イノプ・ピルチエノ〔2,3-d〕ト・ボ・ンであることが明ら

 かになった。すなわちXV狂はアルカリ性過マンガン酸カリ酸化により,2,3ン5一チオフエ

 ント11カルボン酸を与え,またX、贋をアルカリ性過酸化水素で酸化すると,X四式で示される

 カルボン酸が得られるこ.とから,XV肛の構造が確認された。X踊はアルカリ性KMnO4により容

 易に2,3,5一チオフエントリカルボン酸を与えること,お'よびX、皿のト]1メチルエステル

 のU.V,LRおよびN.M.R.スペクトルの検討の結果その構造が明らかになった。X皿は
 ジアゾメタンによりたy一種類のメチルエーテルを与え,ブロム化により8一ブロム体(XX)

 を,ニト画化によっては2,8一一ジニト・体(XX[)を与え,無水酢酸との処理によりXMを

 与える。
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 3,7-fンブ・ムー5一ホルミ〃トロボロンとローダニンとの縮合体からも同様にして2一一カ

 ルボキシ5一ブロム〔2,3-d〕トロボロンが得られる。

 (b)4,5『ベンゾト・ポ・ン類の生成

 Xをピペリジンの存在下にアセトンジカルボン酸エステルと処理すると,低収率てあるが,

(c)

(d)

 1ノ

 幌00C!＼イボ＼
 1、月〇

 大湊/へ_/
 HO・OH

 cooql魂

 縮合中間体を取りだすことなく、一気に4,5

 一ベンゾト・ポ・ン誘導体(XX巫)が得られ

 る。

 XX田はアルカリ加水分1峰によるジカルボン

 (XX皿)酸を一与える。

 チアジノト・ポ・ン類合成の試み

 アルデヒド(X)をピリジン中チオ尿素と処理し,縮環体の生成を期待したが,得られたも

 のはXの脱臭素化物,3一イノプ・ピルー5一ホルミルト・ボ・ンであった。なお3、7一一一ジ

 ブ・ムト・ポ・ンと同様にピリジンーチオ尿素と処理した結果,やはり脱臭素化がむこり3一一

 ブロムトロポロンか生成することが明らかになった。

 ピラゾ・ト・ポ・ン類合成の試み

 Xのトシルヒドヲゾンの縮環を試みたが,縮環体は得られず・5一・トシルメチル誘導体

 (XXR1)が得られた。

Br

 .L.〆。
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 (XX四)
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論文審査要旨

 本論叉は6章よりなり,卜・ポ・ン核への炭素置換基導入法の確立という観点からマンニツヒ

 反応をト・ポノイドに応用する研究のr環として行なわれたものである。

 著者は,さきに3,7一ジブ・ムト・ポ・ンに対してマンニツヒ反応を行ない,得られるマン

 ニッヒ塩基を用いて5一位置換トロボロン類の合成について重要な知見をえた。

 本論又においては,この知見を更に3一イソプ・ピルトロボロンに拡張した結果を述べている。

 3一イノプ・ビルト・ポ・ンの数種のマンニツヒ塩基を合成し,その反応性について検討し,

 ついでそれら塩基の性状を紫外線ならびに赤外線スペクトルの立場からしらべ,ある椌の化合物

 はイオン型の構造をとっていることを示した。更にプ・ムメチル化合物およびホルミル化合物を

 合成し,それらの反応性を検討してこれらの化合物が合成反応上重要な基本物質であることを認

 めた。

 更にホルミル化合物と・ダニンの縮合物について詳細な検討を行なった結果,これはアノレカリ

 と処理することによってチエノト・ポ・ン誘導体を生ずると云う興味ある事実を見出し,その構

 造を確証すると共に反応機構についても考察を行なった。この種の異常置換反応による縮環ト・

 ポ・ン誘導体の生成は,はじめて見出されたものであって,著者は,この方法によってベンズト

 ・ポ・ン誘導体の合成にも成功した。

 以上述べたように著者は3一イソプ・ビルト・ポ・ンのマンニツヒ塩基を応用して7炭素側鎖

 導入の手段を確立すると共に,縮環系ト・ポ・ン合成の新方法を見出した。
 よって小倉協三の提出した論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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