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友:3¨ i Physlcal rnd Dlologlcal Propertle8
' {'r

of Thlazolldlne-2rrl-r,llorle D€rlvatlveE. ;:

l

∝2響
~f=°

｀
:ギ

|

|ント
R3Rl Meth。.4t)  Yl● ld° )ml `=C)

13, I     (1〕 お:::iFillillltlI::::::;EliC:|:糧まi:::子 |

12 :α 13   ‖

(AL=321)

3,A

3

C

D

B

D

B

R

00.7

80.0

72.5

70.4

06.3

7710

01.4

50。 1

63.7

01.7

67.2

69。 4

69.2

77.0

59。 3

71.0

70.5

110‐ 111    ■t‐W C20・21N03S

C21:12jN03S

C21:123N94S

C21・23'94'

C21:123N04S

C221:25N° 3S

C22・ 25N04S

C20・
21N° 4S

C22・
25N° 51

C18・17N03S

919■ 19N93S

c19■ 19N04S

c19■19N04S

C20・21N03S

‥
　
Ｎ
●
　
‥

45

46

47

48

49

50

51 '

52 1 .

53 ,

54 :||'

55

56

57

ll

ll

ll

i:

11

::

::

1~C':3°

II

I:

::

::

::

Ci13    4-C‖
3

ci:j    2‐ C:13°

c‖j    3‐C‖
3°

CIi3    4-cH3°

C:'3    4-c2:tr.

Cr3   1~C211591

Ci]3   4-0,1

C‖
3    3-C‖ 39

11     ::

‖1 4-o13
:1    2-c‖

3°

■     4-c‖ 39

::   . 4-c2・
5

110‐ 1111:   E― ‖

116‐ 11'1:   E― :〕

68-69      E― ::

107‐108     ■―‖

104-10r・      8-11

92■93 1    ■‐‖

157‐ 150  ,     E

106‐ 107 1   o― ::

93… 94      3-L

130・ 131    DA― ‖

72‐ 73      A‐ ::

104-105    EA-1:

87‐ 00      0-‖

l:

:1

::

:I

l l:

|::

1:

: !I

I::;

::

1:

::

:]

Ｂ

Ｂ

Ｂ

Ｂ

Ｄ

Ｂ

Ｂ

Ｂ

Ｄ

2

2

2

2

1

〕

3

1

4

2

4

3

2

● ● ● ●
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::

4-c2・
5°
      ‖

4-cl         ll

2-c■
3°
    4-Cn3

3-c‖
3°
    4-c‖

3°

3,ci13°     4-C■
3°

3,4-oC::2°~

:1

1:

1:

:l

51,‖ j0

:1

79.5

87。 7

73.9

70.0

43.8

73.1

1)

B

B

It

102-103    ●A―‖

148‐ 149      EA

92-93     EA‐ 11

. 110-11l    Eハ ー■

109-110    ■A,■

132-】 33    ●A― l:

(120:121:。 ()3【 ;

C18・ 16CJ N03S

C201121N03S

C20・ 21N05S

C21・ 23N06S

C19‖ 17N05S

3

3

3

3

3

3

4

3

1

4

2

3

Ｉ
　
Ｎ
い
　
‥

a) See experinental sectlon. bl Overall yield based on tho correspondlng 2-ininothiazolldlin-4-on€ (II) (l,tethotl 3-r\),
3-aryl-2-halogenopropionic acld (Il (Method 3-B), 3-ary1-2-thLocyanatopropLonate (Iv) (Method 3-c) or 2-bromo-3-aryt-

proplonitrlle (v)(r'lethod 3-D). c) A=acetone, B=caHrr c=cttcl3' Cy=cyclohexane, EtEEtotl, ti=hexane, rPE=isopropyl ether,

L=ligroin, M=MeoU, PE=petroleun etherr Pr=propanol, W=lt2O. d) ,\ll conlpounds were analyzed for C, H and N, analytlcal
results obtained for the6e elementa $rere wlthln +0.4S of caLculated values. e) Maxlmun reductlons in blood glucoae and

plasma trlglycerlde levels at the dosage of 0.1S(!,/w) ln the dlet were calculated as percentage wlth respect to the cont-
rol value; 70-89g reductLon=4, 50-69! recluction=3r 30-49t reduction=2, 10-29$ reduction=I, less than 9t reductlon=0.
r : the dosage 0. 02t (r.r,/r.r, ,
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甲Ю為1電T
:

MLthoda)  Yiし iab)

(3- )     (■ )

np ("c) Recrystn. Formulad)

solvenLc)

‖yp。91ycemic  Plaζma Tr191y―

Activity°
l    I「薔

il:[131[手
3)

Ｉ
　
Ｎ
０
　
１

66

67

68

12

69

3-B

B

C

B

B

B

IB

C

B

B

23.4

48.9

75.6

3814

70.5

76.7

05,0

71.1

77.0

00。 8

C6115~      ‐  ‐

C6:15C・ 2CH2~

C6115Cl:2C‖
2C‖ 2~

C6‖
5°
:2C‖
2°ちC.2=

C6・
5CH(°
13)°
1'~

C6・
5°
12・ 1lC13)F

C6H5C(°:3)2Clt~(● L→ 71)

C6H5Ci12C`91:3)'Cil'~

(C6115'2CilCi12~

((!`‖ 5)2C(C‖ j)C‖ ,=

こ喝Ω
“「

B     51.0

118-119

79-00

02-03

oll[)

34‐ 85

107-100

162-163

01lf)

136-137

B― lI

EA‐ Cy

EA― Cy

E― :モ

EA―

“

Et

3-L

。16・ 13N03S

C191119N03S

C20112iN03S

C■
9:119N03S

C191119N° 3S

C'■
・ 23N03S

C241:22N03S

C'r●‖24N03S

C22:'23N033

2

3

3

3

3

1

2

3

,

2
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●
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73

74

３

　

■

Ｂ

　

Ｄ

　

　

　

　

Ｂ

1‐
Cl~C6114~      |

4‐cllc6114CH2~   |

12-C卜 ,6・ 4・ 9‖ 2~

3,4-(OCI:3)2=C6113C‖
2~

44.6

64.7

33.0

4410

89-90

135■ 136

85-86

176・ 177

C16・ 1291N9,S

Clラ 111491ド°し
'

'17'114CINOi,C]9・1'N95S

EA― H

B=Cy

13=‖

IC

a,―e)see the ●。rrosponding lf。 。thotOt in 'ablё  3‐ 1 f) Purj.f.ied by cDlunn clrronratography.

Physict‐ tl a:ヽ (1 31ol(,91Cal l｀ roPIFties of ThiazolJdi:le=2,4-dione DOriVativos
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―̀
111:7:il

Mさ thod') Yleldb)
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‖yp991ycOmlo  Plasha り,ri91y=
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77

78

79

80

81

82

83

3-B

B

B

C

B

B

B

B

53.3

6410

62.0

73.5

76.9

66。 7

7216

65。 2

EA― H

EA―‖

E‐ ::

IPE

E―‖

Cy

C,

Ci13(C・2)4CH2'

(C‖ 3)2CilC"2~  ‐ |   ‐

(C:13)3CC112・

C‖
3'11'C{CH3)2CI'2・ |

CH」 (CI12)'C{C‖
3)2C'12‐

甲3響 2'3'(C・3)1甲 2~

響3(C‖
''4C(m3)'CH」

‐

55=56

9■■92

101-102

128-129

103■ 104

102-103

101-102

C16‖

'lN93SC14:11'N03S

C16・ 21N03S

91611'lNOiS

C17・
23N° 3S

C18:'25N03'

C19・ 27N03S

1

1

2

]

〕

3

・
1

2

2

2

3

2

3
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(。 6ntintさd)

84

05

06

87

88

89

93

,4

95

96

97

9etany■|     |

phyt,1=  |     :

C:1,ICll,C■ 2C(C:13)2C12=

geranyl,C(C‖
3)2C‖ J‐

7° i:21        ‐

O   I‐

Om2・

0“ 2■r l

悠みⅢⅢⅢ)

感:芦
α ]ゞツサ
区 与 ‐
lsoborn,1-

bor:lyl―

1-mOnthyl

50. of ) Bs-s.6
FIt0.9-' 31-33

1 3.6 99-l 00

7s.6 ofig)

55.4 86-87

89.0 140-141

77.5

8?.3 120-l?1

67,L 82-83

88.3 130-131

57.3

7s.3

80.0

?8.5 eS-89

90.4 ottg)

89.2 137-138

6S. 5 153-154

?1. . 3 141-1.15

87,4 87-88

E

E

B

B

B

A

D

A

B

A

3

C

D

A

A

A

A

A

A

C17~‖

::

Cy

E― ::

Et―W

C261'2」NO,SI

°361:47N93S

'17:1'1'93S
9'4‖ 33'° 3S

Cl.41115N'iS

C16‖
1'ド93S

Ci71:2ill° jS

C18・ 2JN03S

C10112jN90S

C19H'‐ 5NOjS

C2b::2'N°
:〕

S

C17‖

'1'°

iS

C20:125N03S

C2011'gN03S

C'01127No3S

1

0

2

1

3

1

0

1

0

0

1

1

3

2

2

Ｐｒ

　

Ｃｙ

■
　
０
∞
　
‥

B― L

Et―W

L

::

3

3

2

2

1

2

2

1

1

a)_9)sёe the corresPonding Foothotes in Tjblo 3-1.  f)Yi01d baseo on 129(Table 3-6)。   o)PuriFied by column dlrolnat,9Faphy。
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肝°
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も

M● thod a) ,ieldb)

(|‐  )    (ゝ )

mp (ocl Recrysun. Fornrulad)

sol ven tc)
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'pOglYCOmic  Plasnla 

り'r191Y―

Aclivitye)    『R111:こ 131:p

Ｉ

　

Ｎ
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‥

98

99

100

101

■02

103

104

105

106

107

108

109

110

111

(Cn3)2C‖ N‖―Ci12C‖ 2~

(Ci:3)3CN‖ ~C‖ 2C‖ 2~

lC2‖ 5)'N―
C‖
2C‖ 2‐

lC31:7)2N~Cl12Cl12~

(19。 C〕■7)2N―
Ci12C::2~

55.6 183-184

38.4. 209-210

42.7 t03=104

51.6 L75-176

77.8 I76-L77

54.3 73-74

28.5 53-64

45.0 193-194

33.3f) 163-164

42.g 22s-23L

52,9 260-261

64.3 lsl-152

6l .5 124-l2s

65.2 I 34-135

ワ釧メ喝̈
CH2Cl12~

馴:釧 2~

躊よ嘔‐

3,B

B

B

B

B

B

B

B

B

B

B

B

B

C~M   C16‖ 14N2° 3S         3

DMF―W    C17:l16N293S         3

EA-1l    C10“18N,03S° 1/2H2°   3

C~M    C171:16N2° 3S    
・    3

C~M    C18::18N2° 3S         3

E― ::    C16・
15N° 3S2         3

F~::    Clt■ 15N04S          2

Et    ,16116N2° 3S2        3

ELA   C151110N,03・・
・
Cl     l

M―E    C15'i20N2°
3S・
:iCl     l

Ct Cl♂ち2N2° 3S・
'1  1A― E    C16‖ 22N2° 3S・・
C1     2

C   C10・ 26N2° 3'         2

Et    C10‖ 26'129,S         l

鴨
い



表。 3■4 (c6ntinuea'

革1網亀_■ 型言:[|#li驚湯ご-1114  cN=“2m2~     b Ⅲ
Ⅲ  CN―

Cl12釧 2~  
‐ 3 ¨ 8 

“

4‐

"5  M CJら
2N,03'暉  3

2

1

3

4

a)See thO COrrespO:lding footnotes in Tablo 3-■ .  f)OVerall yleld bated on methy1 3‐ 14‐ (1-benzoyl‐2-pyrro■ ldinylmethoxy)―

Phenyll-2-cl,loroPrOpionate。

‥
　
ω
Ｏ
　
‥
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夜 . 31,1二   PhySiCal and Blologica■  Properties of Thiaz61ldine-2,4-dione Derivati● es

R―く、L立′
―
TCH」
:t:;li°

O

Ylelcla) mp

(r)
(oc, Recr:ystn.

solvent.b)
Fornrulac) 1lypo9 1ycoinic  Plasma Trigl,―

Activilydl    :::11:こ
I:1[,こ,

ｌ

　

ω

Ｐ

　

Ｉ

1]6

117

118

119

120

12■

122

123

124

125

釧3~9~∞ 2品 ~

0∞剛―
・2NCH2CH2C° NH―
H2N(CI12)5C° N11-

C2H5° C°CH2NHC° N‖―

C6・
5'H2CH'NH―

α-9器ュ
HNON―

80.6e)162-163

95。 6   224-225

55.3   140-141

30。 6   271-272

44.6   242-243

47.9   216-218

30。 7   161-162

63。 4   156-157

40。 4   221-222

6。 2   221-223

CloH10N2°
2'

917・ 16N2°4S'

C13H14N2°
3S

C16H13N3°
3S

C13H15N393S・ HBr

C16・
21N3° 3S

C151117N3°
5SI

Clj‖
18Nぅ
02S・ HCl

C10H15Cl12°
4S

C141117N3°
2S°

1/2‖
2°

M

M

EA

D‖F―W

M

DMF― E

Et

A

2

2

2

1

0

0

0

1

l

l

l

l

0

0

0

1

a) Yield fronr 116. b, c, d) See footnotes c),d) and e) ln Table 3-1, respect,lvely. e) yield based on

5- ( 4-nltrobenzyl ) thlazol ld ine-2 ,4 -d lone.
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■

Ｒ

Meth6da)  Yieidb) mp (° c)

(3- )     (1)

Rccrystn. Formulad) ttypoglycemic
solventcl actlvitye)

Plasma TricJly―

IFξ
if■
131事ゝ

‘
　
ω
Ｎ
　
ト

126

127

128

129

130

131

132
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a - el see the correspondlng footnoteB ln Table 3-1. f) Yte1d based on 2-chloro-6-(4-chlorophenoxy)hexanolc acid.

tf, Yleld from methyl 2-chloro-2-(4-phenethyloxyphenyl)acetaEe.
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a) Yield from the corresponding methy1 3-(2-alko文 y-5-pyridy])-2-cllloroproPlona teo  prepared by Method 3-B。

b ― d)Sce footnotes c)′  d)。r e) in Table 3-1′  respectively.
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お■薔可蔦面 雨■■ 5市
「

~~~

Ｆ
　
Ｏ
「
　
‥

No. R:

‐     |(1)

Metioda),ieldb)mp(° こ)

AldoSO Iし ductase      Lens SWell:■●

1。 ,M  l。 7M  l。 OM   10 6M  16・ 7卜 1
Recrystn.
solventc) Formulal)

207

208

209

210

211

212

‐
:1      11

3-C1    3-Cl

4,C‖
3   4「

clij

4-Cl       :1

3■ CI       H

2-Cl      H

63.1   154-155

20。 8   150-151

26。 9   125-126

40。 3   ■10=111

39。 9   103-104

17.1   195-■ 96

Ci`:11lN02S    53.3

Ci5110'1'N。 ,S  72.5

Ci7115N02S    27.0

Ciξ
1101Clヽ
02S  4?`7

Cli:11691N02S  55.1

e■ :!110ClNO,,  2,。
1

54.1  5.5

0

7.2

7.7

DiC

D‐ C

D‐C

D―C

D― C

D‐C

Et

Et‐W

IPE

Et‐W

E― II

Et

23.8

3'.5

0

15.0

22.2

0

a) 9ee experimontal sectlon. b) overa.Ll yleld from tho corresponrling benzylic acld

Cy-cyclolrexane, E=Dt20, Itt=Etoll, ll=hexanc, IPE=isopropyl ether, Mjir,teollr w=rlz0. d)

.rnlyzetl fot C, ll and N; analytlcal. results ohtained for these elcrnents were withln

(XX):‐      C)Ct,HC,3'

All compoヽ 1:1(ls wcrё

■0。 1l oC c・ a lctlloterl vo ltlef:.



1晨 :5-3 physical and Bェ 01001●ali'1。 |lrtieS ot 11,ilZ6111lill●・ :′

'‐

diOne bl1lVatives

,0・ | |↑
L6

Methoデ |11ょ
al‐ ■ lcc■sth

Aごτlヽ■て,■ lTT｀葛IFE3F,     1

I'os i. t ion AloOsさ .RedЧOtl:●       Ilel)l sw0111,19 '

10`7

2.5

ff    R R. (5- ) (s) mp(oc) sorventc) , Formulad) lo-6tt 1o-71,t lo-BN lo-6tt l0-7r

‐     213  -    ‖

1   214  2   C]―
.     215 4   Cl―

1           216  3    F―

N,.   R

"キⅢ ∵ヤ1摯IⅢ Ⅲ…
' FP7■' 

マイ|‐ 9
■ 1‐1  761,‐ 17° 1129 EAtt C9■ 6'lN02S l f?° 414.3
H F―と l ё9:111,7● ill 壼t―w O♂:ClN02S 1 481' 13.4  0

1   ■■■                               ‐                 ‐ |

H     口IA       40。 7 1 179-130 1  E・ 1l    C9H6FN02'     ‐ 38。 ,、   4,61

34:,e, 9o■ 91  ■―■ cll・loFN02' 10:0 :6。 13  .     117 1  F―        ,ゥ:1:   M

t2L84F- il c-c 46*.V* u5-146 E-il c9il6FNo2s 27 .G 2.3

219 3 Ct'3- rt F-Ir 73.s * 139-140 E-H cloil7F3No2s 39.4 0

220 4 c2ns- tt c-c 45.1 
* 1.22-Lzl Et-w cltrtllNo2s 45.9 6.0

22t 4 No2- lI F-B 58.2* 114-115 En-tl C9ll5N2O,tS 50.2 0.9

222 4 Nlt2- il N 56.8f:206-207 fi cglt8Nzo3s 34.7 0

223 4 Cil3cONn- || O 78. r-9l ZZS-aZS ]t CtIltloN2O3S 64.4 ?.8

224 { [ooc- rr P 65.Sh) 252-253 t{-E C10lr7NO4S 30.0

225  4   ‖0- Ir Q 56.01) Z:g-ZlO M CatrTNO3S 49.3 2.3

:76 1 1    こ2・ 5°
~        1    '~A      35。 4☆ 1 167-160    Et    Cll‖

11‖
°3S    53.6   1914

217 14    C5■
11°
~        H     ELA       48.8 1 101■ 102   EL― W    C1 4111'N03S     51.,      0

L      6‐7.9

4.0

0.6

6.0

J5。 3

●●●●
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220   4

229  4

230   4

231   4

232   4

233   4

127   4

234   4

23,   4

236

237

(Ci13)3CC:12° ~

C7・ 159'

9出,
cl_9_311‐

戚 :li:::i「

C卜“
Ⅲ井

33.1** r64-r65

39.9** lo4-r.05

zt.d* tzt4za
22.!** Lrz-!r3

64.t * 124-17s

***
58. B 135-136

****
86.7 136-137

**
50.0 175-176

**
54.5 158-159

sr..j* r14-rrs
**t6.7 166-167

Cll'17N93S  50.4

C1611う iNojS     17.6

917・

'■

N03S   ‐  '3.0

C2roH39N° 3S    ll・ 3

Cl:11■
oCIN° ,S1  6017

C16Hl'91N03S ‐  79.7

9111115'°3'     64.6

916H14N2° bS    36.2

C1711i`N2° 3'       °

C15Hl'N03S2     6.5

C151:11N,04S     8。 1

II

I:

11

1f

ll

ll

H

:1‐

11

E―A

E=A

‐ E,A

■―A

C―C

E―A

J

H―E=A

l:― E―A

E―A

E■A

EL―W

Et

Ft―W

Et

Et

M

Et

M

M

EA-11

M

lfI.7

15。 9

4.1

20。 o

17.2 1.9

28.0
ｒ
　
一〇
０
　
１

410

a)S●● experimeital leOtiont  ib)Ovlrall vield based on the correspOnding haloaoetatO (XIV)(十 ), hydroxy● ltrile(xxl■ 1)

(11,・  chioronitr■ 1こ (XlII)(・・ 力)′  hidr6xy acid derivative{■ ■1')or ,11e卜 ,d。 (挙XII)(1● 11',,  C,d)See tl。  |。riる。pliding i

floten616ξ 11, TaO■ 915‐ 2. | き, Viell baSld 6n 216。   f)Y161d bated on.221, 19)YI`11 baSё d Oi 222.  h)Yi01d basLd O:、

the む。rreSPondiig ester (5oe OXperimollta■  section).  1)Yiela basod 011 226.   .



毎 PhySiOal and Diolo91cal PFopOrt10●  9f T'1ま Z。 1 ldil10=2,4-dione DerivlLlv98

i:::1,「711:こ
:F?

FvT■ FでF‐rnT1151Llon「「

NOI

■  le161a)I Yleldl)| |
13 R4 (:_,  `|' 議|(Cc)

●ld03ё l ReduCtate      tetis SWolllntl

FOri013nd).10~6M  ib-7M  10,,Ml  l。 =6,1  1。 ,71‐
ReCryStn
ζ31vLnt,〕

―
　
ヽ
０
　
１

23,13-013

239  3-0‖

4‐o13  1“
4-o::       ‖

240 3-ococ[] {-ococtr3 tr

z4L 3-oc2n5 {-ococn3 tl

242 3,4-og12o- H

243 3-Octt.3 4-ocrr3 lr

244 3-ocil3 4-oc4lt9 lt

245 3-ocn3 4-oc5nll n

245 3-0clf3 {-OC6ll13 tl

247 3-OCu3 4-O.t.C6lr13 rl

248 3-OC2il5 4-Cl rl

249 3-oc2n5 4-olr rl

250 J-oc2u5 4-oc2rt5 rl

251 3-oc2ll5 il -oc2ll5 rt

■   5-C― C

,1       0

L

1:      0

■      0

:l     E― A

‖    E―A

l:    E― A

ll    E‐ A

::     E― A

::    ローA

ll   ll― E―A

l:     E,A

L

H    E― A
I

K

Et     
“

35.0     0

11.8     0

6010   121-122   EA■Cy

72129 1tt,lo7 ЁA¬

42.0

82:91'134-135 11輸

5'。 3・ 1'011,i EA― ■

30.3   177-170    Ct―W

■4.7   177-170  '     M

32.0   150-151    EA―‖

35。 3   143-144      tt

l',1   133-134      Ёt

22.4   137-138    Et―W

13.0   124-125    Ft―W

8.0   195-196   Et―EA

57.0

73.1,  142-1431     Ft
9016

03.6
r● 3.29)  '91810      ロー::

Cil"liN。,S

C9・7N94S

C13111lN96S

C13「 :13N05S‐

910・ 7N°4S

Clll:1■
・
°4S .

C14・ 17N04S

C15・ 19N04S

C16・ 21N04'

C16・ 21N04S

Cll:110ClN03S

,1♂ 1lN04S

C13・ 15N04S

C15:・
■9N°4S

1.0

10。 2

60.1  1511            4.0

59.0 ‐10。 7  .   0    23.7

47.4  30.8   16.2    16.5

57.1  15.0      0    30.3

38,7     0           49.7

40。 6    0    '     49。 9

32.2     0           39.0

68。 1  19。 5           46.5

19.5

5■ .6   8.5      0    13.8

57.0  21.7

29.3

3710

0。 7

●● ● ●
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2‐ OC2‖ rD     4-OC2::5      :'

3-OCP5  4-OCノ 7  ‖
3-(,C2‖・●     4-OC4■ 9      

‖

3,OC2115     4-OC5111 1     1:

3-OC2・ 5     4-Ool.C51111  ・

3,OC2・ 5     4-OCi12C(C:13)3 11

3-OC2‖ 5  4-09を■13  ‖
3-(,C2115     4-0・ 1.C61113  :l

3-k,C2::5     4-OC7'115     ‖

3-9C,■ 5 4-(4-cl・
C♂ 4望 2°

~

■

・
~。C3:17     1~° C3117      11

3-OC4・ 9     4-9C‖ 3       
‖

'¨

°

'4・ '     1'°

94・ 9      :1

3¨ OC5'111    4-09:13       "

3-OC61:13    4-OC■ 3       ::

ザ♂哨《メニ:り昴)J

K

:〕
―A

E―ハ

17

E―A
1

J

I`

■‐A

」

L

E―A

E― A

■―λ

L

E―A

F―A

■―A

■―A

E―A

J

E―A

E― A

E―A

91.4 137-130

14:ウ '1lo-119

21.''111_112

90:う
★

56.ダ 165-106
85.3'

7専 13★

t恵 :3・

521:★   129-130

861i'

も::0・

25.4'  115-116

19.6'   93-94

26::・   114-115

ti:6★

26.】
☆
   98-99

13:ウ
☆
  125-126

44:6'111_112

38:3'  1lo_119

10:さ・  119-126

01::・

22:3・   109_1lo

4411'   03-04

13::・ 120-121

E―‖   C131115N(,4S

Et   C141117N04｀

EA―‖    ClsI:19N04'

Et―W    C161121N04S

,t‐
"    Cl`:121N°

4'

FI¨ W   C16::21N04S

Ft~W   C171:23N04S

'tず  C17・ 23N° 4S

Et~W   C181125N04S

M C10116CIN° 4S
Ct~W   C151119N° 4S

EL―w   C]4・ 17N04S

・
t~W   C171123N04S

EA― ::    C15‖
19N°4S

EA―■   916・ 21N04S

「l   C251:23''° 4S

4.1

45.7    0

55.2  20.6

34.6     0

34.0

28.0   ,

37.7    0

60:6  11.5

2.2

19。 0

53.5  21.5

42.9     0

51.7  18。 3

30.0     0

20.0     0

55.3

5'.rj

44.6

57.2

255

256

ｒ
　
一
Ｐ
　
‥

,1

:1

11

11

11

11

:1

::

25.3

33.p

49.2

10。 1

22.5

32.4

37.9

30。 7

30.7

31.Cl

e.2



. 5-4 (continued)

268    7=oc,115

269 1."夕 15
1・
°C2・ 5    5■ o●2H5′  

‖

4●oc2〔 :5    5‐ OC2115 θ ]:

k   ‐ 9Q。 6   134-135

2‐A    .41.6   124-125 '15・

19N°5S   ‐1°°9

C15‖ 19N05S    25.1

Ａ

　

Ａ

0

0

a-dl gee the corieslnl<llng footenotes Jn Table5-3. e) IJ.el<l 9666 249. f) fiald 1s611239. g' yteld fy61 250.

JL:. 5-5   'Itγ:1'al.ln, ll'1191,ユ l :|°,Clti,S‐ Pf T'1:F,1ldin。
_2,4,diO,le perivatives

11ヽ■
―
　
一
Ｎ
　

‥

I  Ac,lvity〈 t i¨

No.

Methoda) Yl● ldb)

(5‐ )   (■ )   . mp t° c)

Rocry,tn.

SolventC)  Foimulad) 1:l:iS'ュ ::;‖ :|]:2,M   i:::i SI:l:in.

270

271

272

273

274

275

W

EA‐‖

EA-11

■A-lI

EA‐ ll

H

21.1

10

l   o

5。 1

10.3

38.5

40.0

C2::5°~ 1 'ず ―E=C

C3H7° ~      H~E‐ C

C4・
9°
~     H‐ E‐C

95・ 11°
~  .   ~E‐ o

C7:115°‐     H~E― C

22.2    219-221

22:2    151● 152

40。 3   1146-147

10.0    ‐86-87

21.0  ‐   83-34,

2.0     73‐ 74 1

C7116N292S1 16。 , 5。 ,
:  |  ::Cl  il.:

C101:10112° 3S  67.6

Cll::12N2° 3S  39.1

C121:14N2° 3S  43.0

C13:11612° 3'  36.7

C15‖ 20'293S  26.7

a)SCe OXPerimental section.  b)Overall ylold

`・

・ ), 。F Chloroacetate`x工 V)く '●
●),  C,d)See tい。

from the correspondlng hydroxynttrlle(xXIIrl (*), aldehyd€(xxII)

correeponding footnoteg ln Table 5-2.

●●●●



●●●●

PhysLcal and Biologlcal propertles of Thiaz。1ldino-2.4rdione Derivatives

０一一
　

＝

Ｃ

Ｉ

Ｎ
一　
Ｖ
ｂ

Ｃ

ｒ

Ｓ

・
＼
グ

Ｒ
　
　
Ｒ

R2RlNo.

I,tethoda) yielclb)
(s- ) (tl mp (oc)

Recrystn.

s。lventC) Formu■ ad)

Activity(■  inhi bi tio11)

Allose Reductase      Lens Swelling

.。 6M  l。 7M l。 OM   lo 6M  l。  7M

―

　

一

ω

　

ｌ 276

277

278

279

280

げ7ゞ
り
鴨

こり二

C‖
3

11

::

II

5■C

C

C― C

E―A

C―C

工pE― ::

M―W

C― H

E― H

E―‖

0

0

53.2

31,3

45。 7

17.5   73-79

2.0  126-127

7.6  100-109

5.5  118,119

12.1  126-127

C51'7N02S

C8HllN92S

C7・ 5N92S2

C8・ 7N02S2

C7H4ClN° 2S

8.4

10。 4

0

al See experLment.rl sectlon.

hyclroxyriI trIle 1111111 1*r*; .

b) Overallyleld from the

crd) See the correepondlng

correspondlng haloacetate(XIV) (r), hytlroxyacctaLe (XXV) (rrl or

tootnotes ln Table 5-2.
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^:)1甲

:
l:

NH lpO~::メ
°

0

XVエエZ=NH

Z=0

Y=cN(Melh°

'5-■

)′ c00H(MethOa 5-」 ),c00C2H5(Method 5-K)

n=■ -3

1R = 菫′ ●■ky■

日 .5-7

ら″励ο港
'ユ
′r―J"が'∫―κ毛0いたわ成の,摩 tふづ・ ハ7デレイし

後
'ガ
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表 .5■ 7
One― pot Synthesis

:)H。,KCN

tRO)ヽ

ヮ

_T° 7型
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ク), `.||イ ,″ ′d′ J=9,′ ■o・ つ。8r〕 月′")′ 鷹′
3(2札

ス:J=9'′ a夕or′ 月′7n)。

)着E           =C′ 6〃 .′″′″′″。92:二 ′′.3′
c3月′2N=0う と12釘耳|ユ  `c′ ι3.92,‖ ′″.9ダ ,AJ′ ″.●7

nl争 :■ t2夜。3・ ′φrあがら多トロic冷物 (v/rリモ心成し鷹.

2 - Q - l-l or ph oi tn o e+h ox ti - f- nX rc wiltn e

2-610rc-F-ni*ngrilrne ( t 5,i t ), z-norlrtolinoethanoLu J. t g ), o

●

― ■08 -



●

丁″F′ 200わ叔)の 象本力 :し永か るo・/侵油任ネ多|し rト リウム
`々
.々ノ

t夕毛ゲ,"ん。ぅらじ同蒻凛Z・ ′ヵ/が ,孝 ごた後*じ九、,グ孝乏歓現θ

繁:二:ダ lf毎爵メ11'1守Lずi瞑鷲
ヌ:2.60イ 月々:r′ J=F,′ 〕.つ 6`々 ″′オ,Jニ ク,′ ●6″

(2H,オ ′J=6)′
`。

92(′ 月′d′ J・ 9)′ a″ ノ(′ ″′8,
J=7“4り ,9′ 2(′ ″′メ′J=3)。

●

み務嘘

e′′H′タガ〕。夕と
'2釘
寡1ユ

I Ct ,2.,U; t7, ,.12; N, t6.4?
t e, f2.t r) i H, t ql ; N, t6.rf

●

la滋にt2及 ,ち _:′ レ%ゲた|卜 ,1こあ.物 [わ反した。

2″ ハロアリー3‐ フ,多 iしプ0ゞ
'多

磁誘導体 (1)

1〈晨的らな成伊ltっ グルふづ。

餞鶏げ27‐働′。r●131“,(々″拗72釘σOヵ

“

■い 嶽俄

“

r″リクρわρ

`“

ヴυ(rF3J

+-cFlhrhqlqclobwyhnetlnx/nilrohryne ( ( o, z 
6 
) L t'lon ( Ltoo

ク2,サ ′ο%2´ C`,.oθ ′ル%。イ)のち
'下

孝鷹が♯41これ 篠
僚 壬ろ;1:多秦

"男

紹 aし

"颯

効ィで物 17c卜 し(夕。0萄の ルあ いう。
Cらに,月ご′(ι O嘉2).つ Ⅲび AjAlb2(′ θ:2′ )の水 (″ θ■′,率表ι
∫セ以下効 下レ。夕tグ 30"あ |かユ幾ごろ。 た敵 にマηりし競 lレ

`′

21,'1ル |ん 〕タセ̀
ク
ロ殿卜紛人争|。 (b・ ,́'1ケ毛ずっシ,ル僣ヴ

tく ,多象ごろ′ N2グスの養F Fttβわらム霧くら,たら髪鉾集[憾ム篠火t
,♭ん2澪多翠短4。 継翡ボ物●多りげ :υ (つ o9ち ,1月 ヽヽ2カ ラムワa2
トゲう%二に付
`.乃

Lοニハキわ (′ :′ ο′v/v)が多生し61o,
(つ り。θ夕)ハ雛

"r初 =得
:  ′R‐ >境

=c"り
= ′つ。「
. AJ■ R

(C`ら
' 
′:′ .ο (3月 ′5)′ ノ。39`′ o"′ ム∫り′a。 9'(′″,

°   3'J・ ′夕a"47'′ 3.′ ゥ(′ 月′′,IJ=′ 夕
“`'',3.2々 `現

― ■09 -



●

S'′ 〕′″夕′2〃 ′S'′

“

:3a r′ ガ′ぇ′J=クリ′ `。 クタ(2″ :′′
J二 9)´

`.9夕

(2〃 ′′′J=9'。  Fお葬鵬1メ ィ:υ l辞多のマルカ
リ,ュ氷今解ι付し.♂出島オうのbloF｀ )%(′

`″
ノ[得.Ⅲ ′ο二 ′。ダ

`(0キ

リ,蝙わ` ノR‐ )場がc″「
′
=′
っ′0. 〃ぽでの●り,

′
` 

ノ。0`〕 ″′Sり ′ ノ・″3(′ ●:″ ′ム5'′ 3:9∫ (′ 月l g′ J=′ダ
aη′7),■ 3′ r′ ″′9,J二 ′ダ′雇クリ′ユlo(2月 ′Sり ′
″。3,(′ 月,オ ′J=ク リ′16.8‐J(2月′′′J=7り ′,′ 0(2″′
′′J■ 9'′  ′ο。ダ

``′
″′ムs,.

n灌仁にし2表θ3-′ 2レあれ 2‐ク2ローう″
'■

多ルプロご″シ暖■■オ:し

,かべした:    |   |   :

(′ ダθリ

摯ιく6…Ⅲノー21円″′響υ′〃hx/」赫 ル(′ 夕つ

'(31,夕

)17・●
トレ(′。12,― μ10月

`′

 セリづ各表:二″り2`″島′ョκ̀
|夕
っ′
' 1カ

2えヽ
デk lX下 がAjaWOュ (′ 0ゃ ″

'´

氷(20o=2)発表 1名ヽし。■らレ
∫・Cが 30"L″ か,多ぜι後7ク リにな テ:ンこり09,,1"ん粉未aほo
け。0,,E少考ゲフ

",ん

薔ヴしく分,多ぜみ: ″2あ登Lば率めらユⅨ

`,■
ら疹撃 1超ム.coゎた。″H“ o月 ,た が7.し つり襲レLtZメιο

=cJ総
裁 .

4c冴をそ″孝多毅躙曜。′ダ,の独拗  (″つb′ ,P9.2%)'僣L 二わ
狙カボ物りlJK`ヶ■zみイスのたた■月も、■。 拳Jレfフ (ょ o′ 〕t多リ
カデ1ン (8o,)1月。3a bう |つュをトグ

・
う,4″

`|す
す。 ′Lθ‐ハキリン

島″(2,:2夕 :′ だ幾 し′夕′励 物
`λ
ι′〕嘲 。

′ゆ ,1lι cm―r:′ クタo9 ″μR(C′こノ3り ∫Fa。夕0て 〕月。,り′
夕。00(′ |′ g′ J=′ 翻々 ク

'′

3.′

'(2け
F́′ J‐ 9'′ 3.夕θ

(′ ■′g:J=′ γα"4ク l′ 3。

`つ
(3れ Sり ′夕,2つ

`12″

′F′

●

●

●

- 1■ 0 -



●

A-O-{. ACH.CECoOR\-ll . I

"cl

vierila)
(r)

Formu■ ab)

Ｍｅ

隆
逸

逸

Ｅｔ

曖

Ｅｔ

逸

“

縫

腱

腱

●

3‐CH3°~C6H4C(CH3)2CH2

4-Cコ三0~C6ヨ 4C(C=二 129事 2‐

4-C2H5く

`H4C(CE三

)2亜2"

4-C2E5°~C6ヨ 4C(C=3)2CH2~

4-HO■ C6H4C(CH3)'9=21

3′ 41(甲」0)2~C6事二C'・3)2CH21
4-Cn3~96E4C=2嘔

'「2-年
3°196H4警

'田

2‐

4-Cヨ
3°
~C6日
4CH29=2'

4-C2早5 C6H4C=2CH2-

4TC2E5°~C6H五口 2CH2~

4-9■-16H4C=2CH2

2-C=3。‐P4-C菫 3~C6=3CH2CE2‐

3′ 4‐ (甲JO)2‐
C6H3亜 2CH2=

3.4,37(C=3° )3■6H2~∝2∝2=

3′
,■ (=OCH2°

~)~C6早
3CH2C=2‐  |

(C6H5)29HC=2‐

t'6菫

`)2C(CE3)C=2~
C6H:Ω 島 21

CHiCH2C(C■3)2GH2‐

CH3`CH2)3C(CH3)2CH2‐

CH11甲,)4C(CH3)2甲 2‐

geranyl―

54.O    C21H25C・°4
49.O    C2■ H25C・°

4
66.7    C,ュ I127C・°

J

49。 7    c22E27C・ °4

46.O   C20H23C・ °
4

50。 0 1  C22H27C・ °5

40.7   920E23C・°3

4■ .4   C.9H2■C・°4

47.O    C.9H2■C・°4

64.9    C20H23C・°
3

5■ .7    C20H23C・ °
4

35.■      .8H■昔C・ 2°3

68。 9    C20H23C・ °4

46.7    C20H23Cl° 5

64.O    C23H29C・°
6

66.7    Ci9H.9C105

67.5   C24H23C・°
3

78.O    C25E2SC・。3

78.5    C22H25C・°3

6313    C17H2SC・93

60。 9    C.8H27C・ °
3

64.■    C20H31C・ °
3

,2.8    C2■
H29。・°b

●
逸
　
降
　
陸

聰

Ｅｔ

Ｅｔ

Ｅｔ

Ｅｔ

Ｍｅ

Ｅｔ

Ｅｔ

●

二 ■1■  ―



●

・表。3-12(lon■ nuさa)

Phytyl―

輻 2=CH~CE2{甲3)2CH2~

7,rany■
―C(CHJ,2CH2‐
へ`CE2~  1:G
10CHJ`‐

く
=>C=2C12~∝|∝
Ⅸ
=

2C=3

:'菫 2こ事3

2
3

2
isoborny■ ■ .

borny■―

■―menthy■―

9Trl
9&島 :

ニダンす■「
9畠 ,中 ,「

OCH2CH2CH2

CH2C=2~

C=2C=2~

万ゝ CH:12

フ`~壷 2‐
:

COC´ H=
0. つ

69.3    C3■事5■ C・91
58.O    C.8H25C・°

3

52.8    C25早
37CI°

'54.O    C.4H■
7C・
°
3

77.■     C.6E2■ C・°
3

75:4    C.7菫
23Cl° 3

78.5    C.8H25C・°
3

73.2    C.9127C・°
3

71.7    C2■ H3■C・°
3

78.■    C.6H2■ C・93

75.O    c20H27C・°
3

74.3    C20亭
27C・
°
3

78.3    C20H29C・°
3

51.3    C.6Hi6C・N03

4■ .2    C.7亭 ijC・N03

39.■    C.8E2oC・ N03

5■ ,3    C.7早■8C・N03

43.6    c.8H20C・N03

77,7    ●16H17C・°3S

65.4    C.6H■
7C・
°
4

67.O    c.6H■
89・
N03'

61・
・
    C22事

'4CIN04

Ｅｔ

Ｅｔ

Ｅｔ

隆

Me

ne

Me

Me

Et

Me

Me

Me

re

Me

me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

●

●

け
聯

●

, ■■2 -



●

′2. 3二■2 (continuさd)

ｅ
　
　
　
ｅ

Ｍ

　

　

Ｍ

Ｍｅ
　
　
睫

●

lCH3)2~H~C=2CH2~

(Cヨ3)iCNH~C=2CH2~

(C2H5)2N~C菫 2C=2~

(C3H7)2N―CH2C=2~

:ウ

尋暑F3::::]::=2:菫
:

CE3~N(II〉 N―
,H2C意2

0N―と2CE2~

CNⅢ 2璽2~

9■5H22C・
N03

C16H24ClN03

C16H24C・N03

C18H28C・N03

C■ 8H28C・
N03

C16H22C・N04

C■ 7H25C・N2° 3

C■ 6H22C・N03

C■7=24C・
N03

Me

Me

Me

Me

Me

37.8

48.3

53.0

53.5

33.8

4511

3■ .6

48.■

52.7

●

a) Overall I'ield fron the correspond,ing nitlo cornpound (y1I) .

b) AII cornpounds were oily products and were purified by column

chromatography on silica gel.

J=ク ノ,″,30r′ 月,ォ ,J′ クリ′
`.つ

―り。
``っ
〃′
｀
物).

タイ2-ア′レ
'キ
多″ダーピリゲ′レ)=21:ク ,,7・●ピτラ餞誘勇い

κ及19,心成blltウダに示す。| ‐

η昴″71aゎ
“
づ‐ルく2・ (ョ切滋わ盛以″-5-4燿〃¨

夕測出けbl々 r2■ (3´′りⅢ 2)″夕。リングル・ ♭
C(′ 二ο,)'月 4ο″

`′

夕0笏の

す 19%力
‐C(2.Oθ ′∫ο%ω″

'の
毎ι下孝鷹が脅編彪a 織凛 tろ

夕|.ろ表 [ガ艶綱仏レ動 茅勿1'マ ■トラ (′ Oo輌2り
`場
から. ι

"c.月
`′(2,叔 ,っぃが1●υ。2(″.`′ )の水(′ο.12り技発々tダt以下が発ヽ

し夕℃グ,ο ttη ,2多ご夕・ み鶯黎 Fァクリル硼敏 Foノ
`,「

′)'ク●ん

3タセF"機 `粉末ιに,(′。0,う Lケ毛ゲ,b9.んみデしく,ュ多0ち´

A12の さLドηみめらふみそみ,たらタゼ栞t留ム.ご。
"こ
ル角々ο″*がマ1ィカリ

●

― ■■3 -



●

Methy1 3-(2-A■kOXy-5-pyridyl)■ 2,chlorOprop■onates

A―OI、
〔Iラ〉
―CH2'IC°°Me

Yielda)
(*)

Fo=mu■ab)

0■ 2
0
寧 3
CH2'

012t・
194'ノ五ド・ ,E2CE2ニ

CICE2甲嘉
=

○ |12轟 2・

O― CE2C=2

酔
2畠:…

C■ 5E20C・
N03

C■ 5H20C・
N°
3

C■
7H24C・
N03

C■
7H24C・
N03

C19H3■ C・N2°
3

C■ 6H23C・ N2° 3

C■
5H2■
CIN2°
4

C■
8H■8C・
N03

C■
6H■7C・
N2°
3

60.2

4■ .2

38.7

63。 9

■9.6

5313

58.6

74.6

2■ .5

●

●

a,b) See tbe correspond.ing footnotes in Table 3-12.

僣 r_taスを0風 がな久. 46oFt形 :`孝払れ厖 t碑幌翡が初め多うbデ oL/

(′ 夕oメ リ色鋼“z力 うムη22ト ゲ
｀
ろフ4■ :ル114. [ね 0´ハキヮ3‐

恥 」 (2夕 :2夕 :′ ′V/V)が多螢レ |.r,(33.2グ リの発馴駒吻[得 .

ノR 機`纂 Cm―J: ノリ]夕. ″
“

く(1,′′3り J:〕。。,(2H′ r′

Jデ つ)′ ).o― 夕。ダ(2■′
"り
:)。 つ3(3月 :Sり ′″。々 ,(′ 月,為

J~=つ )´ ″―夕,(2月 ′r′ J=|り :`。っ3`'H:メ ,Jデー,,;ク・2
-η.θ (3月′|1御 ,′ θ.02`′ 月′メリJ=2)′ ,す o′。っ′三角′易,ぉ

― ■14 -

●



●

n戎仁た12表.3-′ 3にあげ
・
危3-r2-7,じコキシー,ピリ笏レ

'-2-ク

ロ0■%
ピイ多鰻,スラ.し ,今戯したo

今7ヴリグレ″2′ ―々グ
'多

誘導クト

1ゼ及b)ら心成移lι フグにこうo

月2効0洪 3「 刀

●

●

rta-t t- uthilc4cl ohaxqln alhoxrilu@Jth'woliline -L,u-dtbne ( | I ;

ハDD‐ 38,∂リ

7J"あ|-5‐仕
`ト

カ昴

"響

。bⅢら弊詢い 3″ムい■bあ―〃―。ηぞ
(′ ダ4)(3,9,り ′ |″ 月

`′ `′

0崚り′2-メ トキラ■9′ ―′レ(″θ
"′
)

●琵凛鶏勿毛ι
"■

歓 :ヽ二か,,λごι/Fa'kじ効 弘(鶴みころ象. |∂ケ%
Ilo″ ドら島簿鳥.|こ更ケ相し券認懲(■ 3,′ ,3.32)1場  ゙″ρ

'30-′3′・C,  ′|〕霧 :濯 :Jノ 60,30夕0,ノ クダθ′ ′6'夕 .
″μマ(cιたノリ F=′:o3(3″ ′S'′ ′=々つ

`′

。イ′ム5り , 3,ο∂

(′ 月′ 3´ Jテ ′4J a“49,′ 3.4∂ (′ り′ ,′ J雰 ′″.a,d″り′

3.6つ (2H′ 5)′  。々「 `(′
月′8′ J=94"44)′ ご。92(2〃′′′

J・ 9),,23(2"′ ム′J=9り ′9.ノ 2ζ ′〃,φ .5り .
か臓|こ 2 e, 64.1s; t] , 6.88 ; N, 4.r o

C'θ″23″ 0〕 S ヒt2勃葺EI`c′ ι″.,々「″;`.タ タ,AJ′ ″、20

からバ1嘔ぅ。た′ダ″僣下,そにしニド・,24Z:       ‐

J ふ` ―二十
`′

‐嘉αナ″4“¨ ぬヽ麟冽男,りあ2",9θ｀通pJ蒻レ2■生留資(′夕り
′夕3と ′3。子′)ヽ イオメ≒象

`二
ο′2.藻斃ケトリウム

`夕
:3,り 、

2,トキウエタ′″ルr∂0網乏りの懇心吻t′ク。そゴ′οぉr,■多ご鷹
fa,滋亀.グ機駒

"Lォ
(夕ο
“
総リーハキリ多(ダ6凛りに分離● 各議[多

衆しE‐「ο月がら島編 .脅プリガム品
`′

‐o.∂ ,,,ο・々%り 場ヽ。 物́●

― ■■5 -



●

れ   ,_ェmil:lila2011111_1lghes

ヤ
:?島
2撃 .

::

(■■)

Yie■五a)mpb〕  Reとrystnl,。 rmu■ad)
(1)    (・ C)    S。■VentC)

●
gerany■ ■

Phyty■‐

0:
〈I〕>=1童2~

isObor,yl‐

‐
bornyl■

1-menthy■‐

《》~甲IT2~

cH:くこ:》―cH2CH2~

6(II)N,CE2'12

54.9   ■89-190

62.0   173‐ 174

66:7   260-26■

78.0   253‐ 254

74.■    237-238

73.0   233-234

75。 6   259-2601

79.5   263-264

86.61  259-269

75。 1   218-220

50.5   199-200

79.0   18■ ―■82

50.0   191-192

A   C201126N2° 2S

A    C30H48N2° 2S

Et   C.6H20N2° 2S

Et    s17H22N2° 2'

Et   C19H26N2° 2S

EI    C20H28N2° 2S

Et   C17H'2N2° 2'

Et    C20ヨ
26ド 2°2S

IEt l  C20H26N202S

E■    C20=28N2° 2S

''     C17●
■7N3° 2S

Et    C18E.9ド
3°

'S
EA―M    C.6H2■ N3°

3S

ヽ
●

z6 z - zB 4 "L( du..) t R, )M cm-l: )zzo, t E 8f.
Arl.{R (olyDusil T: 0.j 6 ( ) H,s), t.tro ( t OH. b.s ),
e-11 (tH,t,J'tu arrai), ).28( ,H,9, J=r4anak)

a)Yie■ d fron th, 90Fr,s10nding 3「 ●ryl-2-9h■or'proPiOniC a,id (■ )。

b)● : deco  c)A=acetone′  EA=ACOEt′  Et=EtOH′ MEMeOH.  d)Al■

compounds were ana■ yzed for c′  H and N, ana■ytiCal resu■ ts obtained

foi these elements lere Within 10,4■  9f ca■ cu■ ated va■ ues.

●

= ■■6 -



●

3.62(2″′S,′ 4々 ∂
`′

″′′′JF9"′ カリ′ `。
'ユ `2月
′J′

J=9)′ ク.′ 2(2〃 ′′′J=タ リ′ a6∫ ごノ″′う。S,′ ,θタ

ご′〃′ムメリ:

か清la

Cr,月 21N2025 と(2癬

:C′ ι″_92,″′つ。3′ ,″ ,,・・29

也:Ci`ふ 。31″′
'2',Al′

&″3

●

●

a滋に、2夜 .3-′ りFあゲた2-イ =,身 イ
プリダ)=々 ,ブ レ′コ,

t耀 9ヽく し,■θ

月aうo′  3-3
タルーわ―ュ絲 κ

"勧
昴祀

"`燿

義 φ詭ゎ轟イ訪総 ユレ ー2.マ ■

a145η .  〔 `b)  .
・ 高れ―々酬″ニユル=}ω

"η赫ガ″ツ物ダい ッ
"グ
‐

″平"" (′
ら・ο夕)。 ■オル殊

`曳

ダ′).ス L市
。うル(′ ダ0"0り の

ゎr,多夕ごた後三″月Cι
`す
0れ″

't"ん
。■ら懇 初 1′ 三o・cグ ′。

にθわ′

'ユ `ご
夕. ゑ慮%誡翔″″*じグいtが澪拡郷霧。6oの各品
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(2月 ,クリ

'′

A_ダつr′ 月′5,′ 3.ο リイ′月.8,JF′ a々naり
'′

3:3つ (′ 月′3′ J・ ′々 4月り
',〕
。つ
'(3月
′S)′ 〕.つ 一々 .。 イ′″

'
braa4)′ 3。 つJ(2月 ′夕

'′

.々々 3(′ 月,オ ′J'ク
'′ `、
'S(2″
′

メ′J=f)。

,ルー

“

―|―″レカにXリイー烈晰暉4-卜′
―
■Jο力∝りらこぁ。xψ bC"〕″a〕喘:4,0ノルあこ

―

2,4‐′li19"′ ( ′っθ′ crs―今年ο′)                       ‐

′69(々生oお うのか成と。撃準にt2(μ2訪。43-3)/f4■ , ,た孝`

`o.ダ
%. ″ρ′20-′ 2′ セ (4● oFF´ハキ

'多
みι島)。  1ノ 尺

0務rc″ :33ダ 0′ 3′ ∂0′ ′りげ′′6釘.却μR(ωの
,: ′.0(3月′S,, ′.1… 210(∂月′a9)′ 夕.0′ (′ 〃 ,多 ′J多 ′タ

←潔9)′ a々′ζ′月′g′ J二 ′″″嵌∫り′3.6-夕。9ζ ′月′″
'′

3つ 2(2月 ′S)′ ・々々 ダイ′月′,′ J=9α颯4ダ )′ 61'タ イ2月′
d′ 」=9)′ ,′ ダr2月 ,グ′IJ=つ ′9・。(′ ″,a,り  ゙.

め莉ι          :o′
`ノ

.り 3,月 ′ι.`夕 ′却′々 `′ 0

cけ月
"ん
04Sと (2グ噺1色  gc′

`′

."′〃′ι.ι 3,川′夕。0ノ

逐ιたた

●

溌li∫:LiliゃlLちち:√IZ重 :。 1。 ilノバill:稔131itt奮
髪今

●   (30。 物 2'っ ぃが ■ 3月り (δ.0′ ,の 3～ 川眈0月
(3o。 名 2り 券 費 t

■ ■33 …



●

20た ,χ下が幾下, 新ヶ栞夕,,夕粧したた発みβたoオ釉ム. Ff20脅
`

澪場去
``颯

′∂2(2夕 .0′ ,々
`・

2%り

'崎

ο ″
‐
9o‐ 93セ /ο .∫物

"|′・
′
^)摯
被んclプ =′。20(3H′ Sり ′́,〃

-2.Or'月θ″′′3、 3,
(3月 。5), 夕。ι-3,9(′ 月,″ノθ つ1もグ

'米

毛t`oメ .「Cr 2゛傷勧しに
rlaハcD&着由ム. ハco計脅

"孝
象魚罐 .′∂∂ ζ′′.●′′23,夕 %り

`晩左θttι ハ́キリじら
｀
ら力者島島。 潔そゲリだム品。物′′3θ ―′3タ セ。

か角g   :

C,月諄0ぅ と12繊工lι
=C:`′ ′′ ,〃′∂.6つ
:C′

`0。

つ″ ,〃 ′∂。92

i (, b3.zg ; h,,l.of )N, f,l8
2 e, 6).)8 ; H, ,J.zz; N, f,zg

●

ヽ

(′

'9り
 ||

‐ ノ
'2(つ
9.0′ ,t′∂夕の心がグごだ

°
みa彰仏̂
′
拡が′89`,4.∂ ,,

lο .タク
"射

tι゛13P′ 3。 ′́3夕°cィ o.イタ″月ン,′五瑚輝
こ
“
イ:,V21.  ″

“
ρ
`″

υ″〕り √
'0.92(3月

,s'′ ′t′ -2.0

(ィ タ月′■,, 3.30r2月 ′je Sり ′ 〕。々
=夕
。,イ 2J‐l′ ″7り ′夕.クター

。々。F(′ ガ,″"',|二
つ′(ノ 〃 :ム∫,。     ‐

■|=V―枠2ダ■11,地生|■ r_gノ2をιJ″″勁所ψつJ″昴り″:4"`(′ 9ο
'′,9('41b′

'こ

′
'6の
場合を同滉のう琺が′9ら

`り
'.b′

′

`ク

:3%,「導ぃた。  島lo‐ハキ,ン がら々犠品よ 霊こルボ。pa.″ψ9ノ
ー92セ . ′R 溺ゞ絨ゞ t"り =32ι O′ ′ダ90′  ′〕〕ダ. ″νマ
(こpClリ ル ′.o9(3月 ,sり ,′ .● =2.Or9″′

“
′′〕.タータ、∂

(′ ‖′m)′ 3。つ2(2月′S'′ る。タク
`2″
,ノ ′Jニ タリ′ ∂。26

(2〃 ,メ ′J=9ノ

今籍13

'C,4月 :9″0,こ 12針耳la

●

― ■34 -

●



●

●

Ч‐蜘 2́‐働′らゎ■加irt―牛万″
"ィ
ク|ル蒻 ′|′´

“

ヴ″響

"■

γか 綱
‐

…′9ο (9`夕′りL「録玖■t■ ,■
1脅‐雛象 後

“

凛烈ガめハry加′あみん
。

た●し今
^し

た|1峰 」ゎ,`■
`わ

ら|′ρ
'籟
cあイ:'3夕 0′

′つ々0.  力月マ(αだJ,, |万 1′.bタ イ〕月′s,′  ′。,-2.Or,月 ′

あ ), 農.32(′ ″  ́,り
'2‐

∂‐■3``(2″ ή
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ユ七鷲荻島。物′′ιo二 ′6′ セ` 
′R'鵬 ′ごa―rt′ 6つわ。Jマ  |

(イ 6‐ρ

“

S。 ) 5= え夕2`3〃″5,′ 〕。22(|"′ |′ J=ク
'′

“

ヤ7    
‐

(2月 ′オ′Jニ クリ′ `.″ 3(′ 月′a′ J多 ′6,′ ク。ノ2(′ 月′J′

」=′ 6)′ ao― り.夕
`り

〃′″
"'・

か″

“

1鵬         :c′ っ2.θ ′,月′
`。

Oι FAあ √.ノ
`   :ι′り〃′っA103と t2イ嘉僣   :C′ っ2.06'″′

`:0夕 'A/′
″。9タ

嵐ギユニ、2夕.ダ″fの 3-フ■多ん(Cリ ケヽし
'7ワ
リル「多イメXV′‐

',さ

   |
成した。 ●

●
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●

3-Ary■acrylic ACidS ( XXVI )

At-c\cF-,coog

●

yielda)
(r)

ml (° C'  IIi:[[:「
    卜。1平u.191

78.5   200‐202

4■ .9   156-157

45.3   127-128

43.ユ    ■82,■ 98

78.o   ■73-■ 74

74.o   15■ -152

55.0   ■36‐ 137

50.6   ■36-137

マ■4ヨ18°2

C16ユ
■5N03

Cl.=.19103

C■
0ヨ■■
N°
:

'1■

1■ 3)|° 3

C■
2=■ 5｀
°
3

C■3E.7N93

C■
5=i■
N°
J

Et

EA‐H

Et

Et

M

CV‐E

M

M

●

(cs3) 3ccs2oaQ-

C≫Ⅲ2甲26

二:911‐
〒
t09‐

91'7°9

'4H910

'5H■

11=くこラ〉=
と

'H■

5'

a) Overall yreld fron the corresponding n:_t:o conpound. b) Cy=

cyclohexane, EA=AcoEt, Ec=EtoE, 5=he-yane, !{-Meoll. c) see

the coEesponding footnote an Tabte 5-?.

■夕T(`|ル成′ιメ″瓦″″のJジもχ
"レ"3ぬ
感/4     1 1■ '|

かゑ―(ι‐脚,′ 2「″だ′″2■b・χノ“
滋滋 a″ げ。タノあ厳ο〃・

(300夕2,― ワ:ク 7ルメタフ(30o物′り%表■‐り0セづ・ガ
'ラ

fbあ′
ふゞ■4教孝1ジスにっド(′ bれわ,シュゎ「}。たがあ

.ふ

ぉだ二手ご
多:1分を1‐餘ム.ヵ轟衆■多名夕を

"う
疵戌F下 に多41なム。残留蒻:,

●
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4(ο■
‐
●・%～酬Cο3●か白ιしたらttル毛分象。 九冴=た

11孝琺資罐.

3.々 ,(り ,:`%り のこ品1辮。 ttb― Aで ,■ ドラ鳥毎島. 鰈そ材 乱

"ρ
 タゲー 6 ol・

`.   
′R ジゝ

:窮複賀′c“"り
 : ′ `∂ 0。   AI HR rCDCノ〕リメl

2.S,(〕 ″′S), 〕.30r2月 ′■′J=クリ′

“

夕2r2月 ′r′ J■

7)′ り。0-∂ =ο (つ ■′冽′′′0`。 (ノ ″`Sり .

分筋に

Cげ月オ″02 tt 2御督細3

″昴ο4 ダーZ
h夜めらな藪りltう グル子び●

井(λ←

"

:C′ ク″.夕 3,If′ `.′ 9,″′ ∫.`J
:C′ ●″.ι 6′ ″′

`。

27,″′二,ノ
●

qolilioez.4-dune ( 2 t O )
2- 0, 4 - Dtetb w y fionq U -z- h $n xy a etonit n I e ζO=々″3′りの 2‐

X卜 守多■夕l´ ル(夕 物θり嚇新表に1ガ屎ふ rο.2∂ j′ ). 4o"二月ιι

(ο .夕 わ″り112ん る。セが3ヵrが ,多 ごた後2Alルでr夕物2)1"んう。
■の戒ハ初ε′。ら,cが ,ル が,多 ごL`2率

`月
卜,イ新去各品〔う象θ 

‐

ル0″がら為餡島.感老プリガム島fO。「
′′′9ο``%'14: わ′あ

…′″′セ.′ た場ピr″ :〕ノク∂′〕01々 0レ ′ウ々∂′′つ́0●
川μRrc,c′ 3り ′:′.30(`″ ′オ′J=ク ′′こ0′ (々″,8′ JIり′
工
`'(′
″・Sり ′

`.9(3“
′笏,′ ′2:′

`′

″,み。ま,9
か痢じ            :c′ ∫∫.ダリ,″′二2,〕 ″′丸′ヨ
C′3″′夕00々Sヒ 12釘導|こ   :e′ タニタο〕〃′夕。,7′ Aj′ 。々98

Httο4 ターJ ・

1でたり,みら成1夕ltち グレネづ.

「

(3モルィリ■―p例げoだφ ttρ-2‐■mttk3oノル島_←∂潔 ■
えイム物 χ7-〃7ゎ″θ鋏

"2″

ψ ス́ーカザヨ町α
`ι'嘘
4どイ

`,.=′

)あ 2T

メトキ多ェク,-1レ イタ0″乏り名表 :F孝 |′≒麦(′。F′ り:.‐
“
″C.月ダイスJ

●

●
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●

の′りt夕2た
`0・

C2´々力′が多″ごた後。々 鶯衆t an..aぅ。N●″CD3(′ 00

夕2)に売ダ杵夕(毎島tら象θ [ナ0月 がら島名鳥。彙そ射ボopa`′ .∂夕′′

ダっ。夕%り 千″キ。 ″ρ 220-1222°C`′ 2`.り 。  ′R 別` c″,―
Jg

32ダ 0:′ 6'θ。 爆‖Qr′
`^D″
soり  F=う。

'つ

(3月 ,オ ′J=

ク
'′

ノ.30(3″ ′1′ Jニ クリ′′:2-′。9(`月 ′笏り′ 3.93r2冶ι

r′ J.ク ノ ,,.9つ r2〃 ′

`,J=7り
′丸夕。イ′Jf′ Sノ ′

`。

つ―

つ。0(う ″・夕,'′ &θ 3ζ ′〃
"b:5・

p′ 夕.。っ
`′

〃′ム

`り

.

か箱lι =C′ 夕,.ク 0,″ ′ι.99,Aj′ &つタ

`′

:H22Alib〕∫と
`五
Zオ箪:こ   : こ′夕9。 6ノ ′″′ ιo θ∂′″′θ.`′

颯1自じtζ 泉́ 9‐
―,の J■ 4rり2-2-鳳ha〃犠シリo4ンあ,4二。″2(χィィリ

'疹
減 t tt。  二tkち あlCe1/7″ 

“

錫ら04 チー3ガ選だたう玖グあ易に勧之〕0´

ルンι″■λ″―′ふと
`χ

y//)F"じヤか新2山うク ″″あ馘 ■Jじ颯いたマン
グ:しЙa多ぃけ年髭に、た.ダ,2場た:            キ

-2功
●

‐
(3=`

フー
=″

猛啓鏡 ″ ん々〃場 ιルイ″ηルに
679(22ク

ノの1丼■■
'ラ `θ
。匂受リ

あえぉ,おグ1宅ふ:しム12″ .3夕 ),κb″ (2′ .タノ′ただα(aノ′リ

n水 (θ。物1)秀費l=ぅkノ 下ヽ12_スノ:|デこ2・ 2ダ あ́ s'ら に3夕°cグ 2iめ´

♪a,ごι後。,kじ募`、グ舌屹οが柚ム́  来穐:'`〃 月
`で

グ機勧冒c%斤たο
が抽争。事え・助隊(竹"机 

秀像[饉久t烙

“

鶴  〔ιθ。3%ノ 1う象ο

4co■―ハキリ多ガら4名日島. ユ。こ針ボ島.夕′夕0-|'そ・ ′R
以ヽ廟」∫ι"―

r= 3々 ,o′  ′つダ0.  スメ′Чρ(cρ C′,' 「 : 0。 9′
(3〃′

ズ′」デク,′ ′・37(3月 ′だ′J=7),′。2-2.0(`″′ηη,′
3`9'r‐ 2■′t′ J=ク リ′″。o2`‐ 2月 ,多′J=??`曳ノ0`′ ″′
み。S,′  ι。つ■つ。ノ `3″′ ′り

'′

 つ̀2(2月 ′ ル.S'.

●

― ■5■  ―



●

象.5‐16i    :
‐substituted Mande■ ic Acids

ll・
:ヌ([])冷
―
,H―
C°°|

lr l R2  1::1'T轟
`"):::liFj::■

ュ∫)
●

3-C4H9° ~′   4-C4H9°‐       59.■   88-39     EA― H    C.6H24° 5

3-C2159~′    1~C4H99~       51.,   94-95     二A‐H    C14H20° 5

3-C2菫
5°

=′

   4‐■.C5Hl■°
‐    60° 3   90-9■      ‐n‐H    C15=22°

5

a) Overall yielo frcm the correspond!.ng aldehyde. b) EA=AcoEt,

B=hexane. c) ses the colresgonding foot:rote rn Table'5-7.

か琳

“

1道  .       :C′ メ3。つ0,〃ノε′3
C′夕月220,と 12者嘉|こ    gc,ι 3.8ノ ,″′ク.∂タ

al滋 :,12夜 :ダ _′ bハ 2,イ 磁ヽ 聾4な ,お西したし

川昴 o′ ターκ                  l    l    ‐

“

a的み心戌劇ZっゲFi`ら    1             
‐

チιレ助あぶψ ′げ場 義ο妨 た2物腸οι2ダ oリ
場 v22‐ (,′〃ツカ効″ッルツ″9~2場

“
"ッ
ar数  (2・ ,′り=予オみ久

(′。ダ,'0∽″̀″“
(3.3・叔り.2‐ メト今多2夕′―ル

`3oわ
′,あ
'し

あ初 t6oモ がうか が多多びz後 2 N ttι′(′ 0製
'1夕

0ん 6カメ』蓼,魚1  ‐  、

みた脅
"■

Eオ・・グ2JO(a.〕 ダ′′ε〕・ι%),4` 多́|‐ ‖昴。メ    |
夕Iざ得た|もあとわ徽.            |  |       ●

●
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●

材財力ο′ ∫―ム

|ヾ夕b,ら―心成炒哺tつ グに子3′

F r3,I場。メ¢々 に μガ レιルー2″ツあ皮 r2夕三

}ルあX/~″フ
“
″あXy´αttaクιルグ′ ( 668 ?, ).8) ,mot) aZ-ll

■シエクノー,レ (′.タ タ2り戎レ々に4ιο″
`′

9夕.3′ ′〕.=`湯
"´
りっいが

″κガイ′
`ο
′′ 3・ 2`″`の

の2k(330潔り激 色2∫ セ政下グ約下.

をaが 30“E"が多7ごら後で。ヵc.月
`′

(′・●′2′ ′2.ノ 24わ 2り :孝ガ

勇と魚(23つ ′′3.′ ′″“
′り
'"ん

ろら  二
^幾
冷ヽ刀,`oセ 2゛ 2わ′が全

チざみ後カカメ振れ  たた乗
'ク
o・cレ分″̀ 7k(32♪ ‐ハ■

'多
′̀́
IFt

(′ 夕
'2′

V/v′ 2.92り の多お柔レ第グノ0ふあ ウ́づびら後魂夕継

をろ取.[あ〃
`′

2,がら2口

“

黎為、蓄熊多郡  (夕が2′ ′■8.32り

1嬌 : 4れρ′b6=′ おリセ。 かあお′Ro υμR久″クトル嗜フイ之ナあ。メ
J‐ Jゴ
°
鑑たもあのイ

“

と総嗜棄゙

J―

`λ

″‐ ルシ ι″-2,V

`2ダ
′リ

グ4｀ノヂ¢ピ:レイ三ン('`0′ ,あ子身7月 F(20例 2り必衆13嗜多んん

下
'夕

6(a.θ ′り.ら
.、 2゛ ιo%1由在夕多icすトリウム

`0・

々々 θり[り2ん

ダatが 30物あい)孝 ぜι後。・|に力広7′ | "ゲ,lυり考うハAキリ多霧衆

(′ `6“′ι。2ゎ 4り 1夕ρんなo・cが′」4房b 'ユ多ず。ついず多う1(■ブ
:t/

(ノ 。6′ )のせ4■ ア1戸 (′ ο
“
2)多表モ。℃以下が可綺不. 力た髪かJ初り

'ダ

た2'′ あ
"'ユ
孝●
゛
L%ノ爆月●1(〃 O a2,1'∫ t lk下 が

"ん
:ハめた

が拍仏。 Aほι脅僣澪玖無雛.姜留初僣多リンデ,ν
`∫
∂′り1月

二五ル,
ムク●4ト ダうフ

`″

し11う 。 湾cOFτ―多り,Aキ
'ル
(′ l々 ′V/vり があム

t'「ノ(′ .6∫′′ ダヨ・2%'1儡。 鳥20~Aキ リ,がら角鶴 . fttZ
プリガム昴・為ρっ9-∂οセ. ′′ 鰐` 9初り:タ ノつ0′ =,96●′
′つ30′ ′ι80,  Al“マ(C,c′′り J‐ : ′・oテ イ

ー
3月 `ォ′JF''′

●

●

餞曇 οd ダー月
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‘

　

λ

　

‘

一
　

ｒ

ヽ
　

０

２

　

２

　

２

磁
２２
タ

物
価
麟

イ

　

′
　
　
・

ノ

リ

４

２

　

，

ニ

ー

２

　

０

　

，

ａ

％

ノ.″ 2`6″ ,オ′
iJニ クリ′2`″ 2で

'〃
ś′ J=ク )′ ク・ノ,イ ″々′

3′
J`つ )′ `。∂つ

`′

月′4′ J=9り ′η。ノーつ。りr2月 ′夕1,′ イ。だF

(′ 月′み5'。

MIこ              :こ ′∫θoθ暉,″′∫。99「〃′″。∫2

C′夕月′9Al。″Sヒ 〔芝脅 1詢こ  :ι ′∫∂。,付 タィメ
`。

′9′ ″′ :々夕3

月動 ひ′ 井 層

,(″J晟琥

"n90わ

り。PLi'■ 2,●グ″″(222り              ・

tR pWcm-)3 )u0t, )32o. )t50. r13J, t620.
Nt1 Q(46-Df,|5o) 5: r,4')(Ir.t,5), 6..t1 (zH,ol ,J=?),
6,qf ( zu, A, J= rl ), 6.5-g.z( 3y,ly6al,)"
分新嘔 :C′ 夕2.′ ′,″′3.9o,″ ′′3.3′

C4″,Alュ o25 t(2夕E専 :こ  :c,タノ.92,″′夕。
'9′
〃′′夕・″
`

ルた〃%′ ∫‐θ

t ( a-Aeetanidophenql)*hia2ol idinc-2,4-dbne t z z 3 )
222(θ.夕′り″ざリグラィノ0油の必Jセ :し た二b(。 .〕 a2パタ2ん
″夜強こ僣[蓄彩参鯉 。223`0:々つθ′っ∂。デ%リヌ脅. μ2o月 から勇簿
易.I.鶴 天&′ ″ρ 22夕 …226・ C・  ′尺 )」Z′

“

|:33。 0′

Itq0, )630, trl 4t, t6tl ,t66oo NuR.(dt-ousa)

3t a.o ()H,s), 16z tt H, s), q.t\( 2H. d. J=g),
0.42( zH, d, J=9), g.BJ ( t H, b.s) / tz.o( tH, b.s).
か約1こ :C′ 夕2、 ,夕 ,″′ .々19'Aj′ ′′,0ノ

C:′夕ilAJ二〇35じ 1スタ
'蜂

|こ :c′ ,2.∂ 0,々′ ‐々o〕 り″′′′。20

●
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●

〃″力oメ  ダ‐P

圭≦J「
`arao4″"″

L′ )●わ■〕θノιd″-2,々,あらゎοr22々リ
外的″Ittοχ

/c″
あ″0ル2′ッの1ぬりσた″ルο

-2,4-沸 b″θ
`′
`ク′)′ 2〃

″40月 (20_2,の 琺検初甍ιo acが ′ヵ″ハI移 ごた後 2〃 月Cノ 2.1暉郷じイレ
4`O Ftぜりなら. 洗θ[ι形,`常宏ヵり4、 22暉 rり。9,′

``二
θ%り

'“

´

″20月 酔́ 2bがら4影島. ユそク。リガム滉卜 勿ρ 2夕 2-2,3・ こ√′″
`.λ′た ),耀プこ″り′,300-3bο O,′ っ々 。″′つ′θ: 脚〃で

(ノ
`―

′″SO♪ ″:夕 つ々r′ ″′F′ ′η・々οr2H,ノ′J,9)′
ὴ 93(2月 ′′′J=9)。

か妨推

ぐ′o〃ケ
“
ο″∫ とlZケ耳|こ

:`′ 力 :夕7,″ ,2。 99,AJ′ ニク∫
:こ′「
θ。63,″ ′219つ ,″ ,兄 9o

●

+A 6i r: rq,. b f-{u- othoxycarbory0pheng0)tlulolidine-2, u -d ione 6
″…ⅢⅨッこ″あ

"ノ

b多り励あグ′1ム苓痺4レιム財品″テ斤′お′が
f"lpthod ,- A t?Ltbtz bN,'f=.

,(イヤ 〔ηθ-2,4ブあわをご22タリ

'26rb。
つ′′りあクレ

'市
ttム (30"ρ り%表に33rJ`′

“
2'1

"ゎ
嗜Jaグ ぅ。″ぁ っi・ が′ゎ′猟  みた力l多 7kじ策・・21脅を塚簿フ皇。
残霧ιtt tら象後

“
2οだかラ暮夕囲%. ユそ//ウ ズム晶.bl,ダ′ィタ

`ち

汐

幸″卜. ηρ 23ク・ 2々 1 lC.  ′ρ り嚇滅ゞ c″|=〕 j″ο‐32′ 9′
′つ′0′ ′690。   Aj″々

`お

―′″5o, F=タク3`′ 月,Sり ′
み190(2月 ,′ ′J´ 9)′ ,3ダ (2〃 レノ′J=9,′ 9。今ο(′4ム魂
か苅1こ

`f〃

7〃ο,∫ と12参す軍|こ

i e, rl.q t ; H, ).)o ) N. 6.1u
t e, t l.60 ; H, ).)r) ; N. 6.69

l-lsrhoa t- A

●
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ル政 錫励 律宅劣4・I

κ械利勉たちあけ名
々

'′

″りに,たがlS城lιtた。 β″″2ρ″″九s′ ,多
c卜痛覇虚ぁふtブ外rト ドら月観義7多 毛多ウム:多チ1罐魏昨,多御額発表l多がら多綺.

マ
'4多

イイ・クロ2ト ゲラフィ́の力1用みが■よりZヽ身
`し

た。 4Цぉ,れ■
'九
"

の名札 嗜募慎

`t2,ム

ーグリに,ッ 7:レデクド.満嫉 とt2AJ4pρ 月 1,鋼、1・

4″α望 魚″
“

晰おθ あこ ん

`卜

1.多 リ クスニグ ル` :し 73Cゲ Cド が
S,1‐
グリ セ :レア

:しうニルr夕●すろ率あ Aj4D 2月 の多″」:Lり |しし求めら′ 城体の

'勝孝り。確砕詢あ ろ千■じ 多́″4D"膚 の麗 たの1ら｀ドらネめ鷹.

ぅフト*島い拷差じメろぅた場ドイtハCレジ精|をシガ '  
‐     ‐

N機 な雄仁 多
'卜

(4援合,の *品い警寺多じ ス́恭れしたデ%策が1成毬ばな,|ィL,'卜 (4援合
'の

1

～
,ルメ蒻麦4.鷲毛.1を瘍峯夢をL城ltし栓

“

場驀
"zJゥ

来参ジ2僣ち,′メわ夕l

牟
'`膨

砕`とヽ■・●   :

:多
ι孝じ颯わ啜輩           :

|                     ●

キィジウグラ=三′年ダガラ誘導体
`立
,

″″わ4`―刀

多ぅ諄:ん降fb.凌 3-力 がばバZ夕多に力阻ι、2ニ ク2ら ″う_t8凛

7●多ん)ゲ ,ピガ多確擁芽あ(■ )とテイ′41のたたグ象θι-3:●ふ、ε
2‐イミノ■7ツリフじ-2′ 0‐ ブ`ガ多r=' ,得 .  三

^ら

あ2‐ イミ,・与ケヴ |
リグシニ0・方〕イエリリ藤ン,水めゞ爵ど:千 7プリブレ‐力。|‐ フリ多

`コ
♪に

鰈、、■,(表θιィ ルメが表θι-2'。

月2ヵ力b′ ι"B

拳う奪:枠rba4 3-02S二だらテ%に
'軸
ぃし、2‐クロ0・ 3‐ (噸傷づL l  i

つ,多 :|)メニピチぅ隠考彗外ィ1,2干オ虜考彙どあみた後蜂ンュ泉へ籍2S・  
∵
  ι

●
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5-3enZV■ -2‐ iminothiazo■ldin-4-ones (エ エ)

lttD‐
∝2ぉ
=?
C
l:

蘊

"r, 
R2, R3 轟(。あ重:誕i3・ 16品■よ

C)
Yiel.da)

(t)
●

●

2,3′ 4-(cH3° )3

3′ 4-(C,H5° )2

,′
4-(C3H7。 )2

3,92Hgo1 4,H9  ‐

1′
4-(cH3)2 ‐ ‐

3,CH:0,4=Cュ ■

3-C事
3°

' 1~CH3C°

NE

,75-(甲
3°
)2

3,5-(C2E5° )2      ′

2′ 5-(c2H5° )2

2-C=3°′ 5,,H3

2′ 3-(C,ヨ
5°
)'  : ' |

,′ 4-(oc=2°)    :

3-C■ , 4「HO, ,「 CH39

2′ 4-(C2E5° )2

213,(CH3° )2

54.7  230‐ 23■

65.2  ■7■‐■72

7工 .4  ■65-■ 66

32.■  205-206

60.3  226-227

63.3  242‐ 243

57.5  204-205

55。 7  ■93-■94

57.3  ■37-138

62.0  263-264

53.7  238,239

59。 3  2■ 5-2■ 6

90.■   220・ 22■

35.7  250,25■

25。 2  222-223

23.0  2■ 3-2■ 4

C■
3E16ド 2°4S

C141■ 8N,03S

C.`E22ド
2° 3S

C■
2Hl■
N2°
SS

C12Hi二
)'9'

C■
iヨ1lC・

Nう 02S

C■
3菫■5N3° 3S .

C■
2H■4N2°3S

C■
4H■ 8｀ 2° 3S

Ci4H■ 8N2o3S

C■
2H■ 4ド 2°2S

C■
4菫■8N203S

Ci.菫
.ON2° iS

,1■
H■
■,IN293'

C■
4H■ 8N2° 3S

Ci2H■
4｀2°3S

M

Et

=t
Et

Et

C―M

It

Et

M

Dr―w

C―M

M

Et

画 ■W

M

M

●

a)Yie■a based On the ccrresponding 3‐ arvl-2-ch■ oroPrOpio,19 acid ‐

( ■ )     Or 2-benZyl‐ 2●ch■ c=oma■ o●at,・         ‐   b)C=cHC■ 3' DMF=

ヽ′N―dinβ chy■ fOrmュ誼idё ′ ==EtOH′ M=MeOH′ W==2° ‐  C〕 A■l cOmpOun`s were

ana■yzed f9r C′  H and N: ana■ ytica■  Fesu■ ts obtained for thes● 1‐  ‐
|=             : ::

e■ements were W■ thin +0.43 oF ca■ c:1■ ated ッ■ユueS・ ::       :     :
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孝イヽメリブじ12,4‐プ″ル(π ,(″ら
`″

′ぉ′が表:6-3ノ
`二

0。 た。

2‐ ク,コィう●(ぞ殺つ,多 :の づ
'ぴ
オン齊を誘づ斡なrIリ

月のあod 6-ι

ろう脅グ
・
ごパ・みえ‐ハロデリ…,17■

`lυ
デac・タメ堆希導体あa藤宏たし

ニドtヽ″多リン霧募砕tグアヴlc協解M翅啄lcT′粥鶴園1と 121ヽわ―巌
"―

面n晴購′のに打し長.6-″ 彎ネιLイ `心 1/7=為成した。
●

″昴 ο′ι―D

lイ′的ルハ″例色っグ1,ユす。

|

ク々ロ

'7マ

ト藤移多,ル (919θ 〕。
1°
%効修*ず

“

cナ トリウムF2.ヮ
Dル ,(|′ o3a`り の髪なヵtZ髪グ2b万

"♪
ュ多ごん後夕,v吻鉤腸

`″教‐

".リ

ッι
‐
ψあバイθ

`′

o.2′ ′φ2“澤(′ ο
"0り
発表1)2ん ιοoc r

2カ が́多まずうo なお染|イ 1孝 .:ず彰ダ象理・0キ傷蒻砂多り,デ ,レ

`′

す。,'tni14ヵ ラム|?12子トダうフ4‐に,1す ? 226-Aキリン      .

`′

:1′ γイレリ歩為生、レノ′.3′
``3.′
%りあ
`"た

事″,,多。 ノR'″“け
c"r′ : ′クな。′ ′り20:  力

“
2 rc,c′3)「 =ノ。2'ζ 3月′オ′

J二 ,),2.2つ (3月 ′s)′ 3.々 3(2″′Sり ′″.2θ (2月′‐′′
J=つ )′ ,93(2″ ′S'′ よう(3月 ′物り。

2-めノo"-3イ 3′″
="励
げん
"″
′ら、ぃ ノ騨ン″滋蒻鹿刀J及

昴ノン″″ 2-aり an井 }0,力‐″吻″ηん認′し加グ)ppた。″ο
(′ ′。2θ

'.2N Nα
O月 (20衛 の ,レ ο月

`′

ο。物 2ク の裂もら物 離多

:ill矩l:〔
′影響:i勁(響鼻ヤ|=′ つユ0. ・AJ″マ

`こ

DCJ3り    ●
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●

3-Aryl-2-ch■ oropropionic Acids ( ■ )

:i3ξ
[ラ〉―CH2fiC°°C='

♂      'ie■d'' ‐     Fo島 :uiab'
(1)

3-CH3     4-CH3     66.2     C.2'15C・ 92
3TcE39         4,C■            72.8           ‐Cl.H■ 2C・ 2°3     .

1lC1391  '  1   1'CH3F°ド事      42′
9 1    :     IC■

3H■ 6C・
N04

1'CH39 1        '「 CH39         53.,           C.2軍 ■5'194
2-c=:91  1 5,cH3°     19・5   ‐  Ciダ isC■94  t
2=CH3° : 1   ‐   5,CH3          34。 7     .     C12H■ 4C・°3  1  11

a) Iield based o! the cotrespond.ing aniline derivative. b) All

compounds are oil anC purified by colunn chromatography.

R・

●

.  J13.′ j`′ 月,多′J二 ′|“ |″ ?り
.'|'三
と|″′,'Jニ イリ4"グ

■), 4,々 3(′ 月′ズ′」=9ノ ′兄9=r2″ ′S'′
`。

つ(3月″猜
'|   ′0・

`(′
″′

`。

Sり 。1   1 ‐   1・ |  ‐    ‐ |  ‐

.     I腸盤…生壺/0“二〕≦夕,三生
`を

グわ町″ο翌型りρめμb磁01 11 1‐・
:‐

  :

|‐詔i丁寧1雪F'″夕鰹鶏劣71霧
た後れオ・ゼ孝弦父nfal′ 2.θ′

`9?``イ

クの力働モ1■ ′1現
c"1,:‐′っ々ο.I AJ″ R(cクcib, F::′ 12?`,午 :́′ ダ=?,'

■  ‐′.3'(IH′ t′ J=つ り́夕。o● イ′ダ′
''J〒

′なFF,1を 11'1'9

1:|■  lf′ H′ 3 1JF′
'4イ

クリ′夕.02(々～
′,t JIつ

'′

|,′γr2年
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●

表 . 6-:   3● A4・1~2-ci■ 6_‐。p=Opiollc Acids t i )

●
‐>Ч鳥 ‐

Rl,R?′ i3 1  r Yieid→
"《
・0鷲:i[Fi l。■ュaり

:    i     (■ )    :            .  ~

:ず
′4「
lCH3°13‐ | ‐.1 1〒  |‐ 163,7  .。il  T‐ |‐

C■メ■5'|° 5
:ザ
′

'「

に2H5TJ「 |■  E 6,。
6 :8-9,,c::恩

。,1,H21,・
°
5

子′4′ 5,"3H7の 3・ :  =t 70.9 oiユ  ニ  c2♂ ]■CI。5
3.4′ 5‐ (∝3931■    Et■  35。 8  91■ ‐ ―   C■ 4H■9C・°51
1′
413‐

"2E5°

J lll EI‐ 45.0‐  oi■ |■  こ.7ヨ 25C・・ 5
3′ 4‐ (中

3°
32‐ |■ I Et  38.な   o■■ | ■  c.3H■7CI° 4

1,4=(C:,7。)'||li l 11 =t  64.5  o■ ■  ■―  こ.7H'5C)° 1

'「

C=39′  4,C,H5°

'99      =t     '3.6     0■

■     ―‐      913H■ 9C19`
2′ 3‐ (9,ョ

5°
1‐ 2    11   :   Et     38.2     o■■. :  ――      c.5H2■ C・°1

3′
|―
(と
,H:。12 
‐ ‐‐.  :   童     55tl    l■

l l.  
―
T   :  
こ■3H■ 7と191

a) Overall yield based on the correspcnCing benzyl hallde. b) Oily O

conpounds were purified, by coh:nn ch=ornatograghy.

`′

J=り ,′ ク̀→ ギ̀
′
″́ オ′J=ク リ′ι。

`つ

r3〃 ISり
=

a滋に12′た。ι″ダ:二子、たた仇η

'金

成しF二゛

‖″れ,イ  ι―F

質家b,多合成夕11つ ダ,三年づ゙

″酬り22′″。テル′″励
"ル
リ9′ツで″●

"4JO響
´

‘

●

2,tt.5-Trinethoxybenjalddyde( 5.Q g), 2a'-{V)'L:r tu ( N.s6) .

8 やヽグラ「。も〕ク″〕‐.子たるほ(ο.3,'■ 十Ⅲ■シt,olのの機 ●
―

/
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0

Be● lylidene■ la■o■atё s

i:〕
:こニタtcH=C(COI:こ )2

*1 , R2, F-3 YieLda) trp(oC)
(t)

Recrvstn.

Solventb)
Pornulac)

●
2′ 4′ |,(cH3° )3

3-CH3。 ′ 4-Ho

3-C2H59′ 4-H0

2,4,(C=3° )2 1

2′ 4,(C2H5° )2

213-(Cヨ
3つ
〕2 ‐

2-五0′  3-Cヨ 3°

4-(CH3)2N

77.4   ■■8-■■9

95.2   ■08-109

82.6    6■■62

92.9    53‐ 54

73.7    74‐ 75

85.5     o■■

84。 4    83-84

87.6   ■08-109

Et

Et

H

E`菫

E

Et

EA=H

C17H22°
7

C■
5H■ 8°6

C■
6=20° 6

C■
6H20° 6

C■ 8E2496

C■ 6H'096

C■
5H■ 8°6

‐
16=2■N° 4

●

a)Yie■ d ba,ed on the co=FespOnding ben2a■ dehvde・  b)E=Et2° ′ EA・

ACOEt′  Et=EtO菫 ′ H=hexane1  9)Al■  COmpounds Fere ana■ y2ed fOr c′  ヨ

and N, ana■ ytica■ resu■ts cbtained for these e■ ements were within

+0.4t of ca■
,●■at,` Vo■

',S・

初
=″
めr蓬機弧鷹ヽじ男勿b。 み9,ζ jら_3%)のイ癬bl得。 4こοふけ

A千 り
'ド
ら4′缶品ο 重.ιゲリガム島.初ρ 99=′ οoセ. ′史

‐

ハ競rc"ゴ :,っ。夕。 ″“マ
(ω
`′

'リ

 メ:′、3o r,″ ,F′ J■つら
′133(3月 ,r′ 」=つ り,3.80(3″′S)′ 3.8ダ

`3″
IS,′

3.92(3月 ,S'′  3.9'(2月 :3′ J3つ )′ ″.0ノ r2″ ′夕′J二つら

`.ダ

θ(′ 夕′S'′ ク.02(′ 月,S'′ aο J`′ 月,Sノ 。

あ駒1ユ            :ぐ ′6ο。
'3'″
′ι。

`9c′り月22θク ι12τ孫饉 :c′ 6。 .タタ,″′
`.ダ

ダ
●
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●

れ =e_nzylma■
onaleS    i

掛 |〒
::五
lCPI:::2

Rl,『′長
'

Yielと
ユ)

(1)

mp(° C)
ReC=yst■ |

So■Veitb)
16面tiaり

2′ 4′ 6● (α
3°
)i

3,C=3° 1 4,Ho

3■
2E5。 11'H°

2,4‐ (CH3° )2

2,4‐ (C,H5°)2

2,3‐ (CH3° )2

4-(CH3)2N

82.4

quant.

quant,

cuant.

96.3

96.■

quant。

68‐ 69

o■■

o■■

o■■

ol■

ol■

o■■

C■7H24° 7

・ ■5E20° 6

C■ 6E22° 5'

C■ 6=22° 6・

C■ 8=26° 6

C■ 6H22° 6

C■6=23N° 4

●一
　
　
一　
　
一　
　
一　
　
一　
　
一　
　
一

Ｅ

a) Yield based on the corresponding benzylmalonate. b), c) See

the correspondicg foot:rote in table6-5. * Th" crude cil T as :rsed

for the subseguent chlorinacion without gurif,icaci.oa.
●

n露在に12象 :`″
`ritた
だング1)子し29滋らし与,レ多ス

',ソ

ニa舞

tら .

″昴りθ2,付′1雇属膀ッあ切り
'劇
ο″れ

"2)ψ
′ο°/.ルーC("%の,′ ′.1多 )のみた` 孝毛澪えざ推摯こみ.

瞬 tみ卿.う乗僣
'aa色

しゎ,■ 2ん %)attt渇 .涯|っけ ら葺諄́:
品 ,aρ 外イ リ

。Cら  ′R)鰐 cゅJ:′ o2● . ″‖

^rcpC/JJ
J:′。22(6月 ′t,J=0'′ J。 ′2(2村 ′′`」 =ク )′ 3.つ タ

(′ H′ オ′J二 り

'′

3。つ∂ (6月 ′S'′ 3.8ダ (3″ ,ゞ )′ .々′ ダ

′嗜グリηρ 2.々 ,F力げ力励 ο型メ
"り
ψⅢ′θ″組 "″

c(θ.夕′り t μ2。月 (′ oo
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●

友.6-8 2-Ben2y■ -2-chユo=oma■oraates

l鶏ti鳳 2‐

゛′ヾ ′R3 gielda) trp ("C)
(r) 童:葛::j ぉ…・♂

● 2,4,6-(CH3° )3   :

3,C2H5P′  4‐OCOC=3

2′
,‐ lT3°

12‐ 11
2′ 4-lCメ

3。
)1 11

2′ 3‐ (CH3° li ■ 1
4‐ (C菫3)'N    I  I:

3■ .4   83-84

quan■・    。■■

74.2   46=47

quant.  l o■ ■

71:4   53‐ 54

84.4    o■■
｀

C■
75,3Cl° 7

C■
8H23C・

°
7

C■
6H2■
Cl°
7

C■
8=25C・

°
6

9■ 6H:工
C・°
6

C■
6E'2C・

N°
4

E‐H

Et

Et

a) Yield bas● d‐。n the c●rresponling be.2'■ ma■onate.  |), c' See

the corresPOnding footnote in Table 6_7:   
‐
 |       : ‐        ,:

●      r■ 月`g,J=っ り′ 6.ヤ
つ(′ 月′∫り″ `.6∂

`′

″:メリ.

1.‐
‐ |    ″2月り(2,″′井‐か

'″

麟わ
?り″リリ′力出レαた rl.夕 ′

'の
子17月 F‐

`う

。わυ

夕費 ,`ι o%効惟た第lCナ ト|クム faつ |′ り1"ん多,aが ′ダ売ゎが2づ

ずιfた わ拗ノらr“嵐:cル死z占々 (2:「 jり ι●plたみ| 力捕資脅12う こ考場 2・:

■ 輩ノ富覇:雀称驚Iηル.:′till窃|
c,デ :′ リャ0. Al“ぞ

`C,cr′
り J=′s36(`"′

:た
′」=ク ,′

.  | 1312'`二 月′∫)′ ヨ,,3`,1:3),|ユ 3:′ ,II∫ ),3.ε
`

a淳Lt2れ ι_7仁it●だシうヽした
`〕

磁づ
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(3月 15'´  ■2う r″月・3′ J=り ,, 6。″夕r′ ガ′
`り
′ι・
'0

(′ 月′5'。

猜 唸          :こ ′ダ々 ,そθ,〃′ι。021  ‐    |
c′つ月23ι′0つ とι

`れ

嘉{こ   :こ′タイ.●θ:月 :ι .′ 91

1att r_.2夜。ι,,riし 22´だン劣じ‐2.ク ,,232多チ資グ■■:υ     l
,えイル,合成した.:    _   |   ‐ ‐       ‐_        1

:                           ・            ・

′尋摯in。―J‐ 1基〃′Fル励 οツみ′り沖ぬゝ ″力′b―ク,ど : :      |
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`ι
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'ヵ
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‐
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“

す|‐毛′,「lr)磁 ,毛 ,三 ステ
`レ
'″

タダダヵルボ
・
)隆 の力物  [力と

" 
●  :

:嵐 2,た碁し,ル 磁柔は纂
行:∫′::覧″麗 ::|‐ |Z´|:″ら↑■続 し

“
・ 4「滋ブ″3(

,ダ .′ %り
=ぅ
魚, μ
"月
,ら 4各轟。 魚

`プ

リで́昴.″
"'。

つ‐
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(あ――ク

“
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3′ J■ ′
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=111ザ
ィ1■ ■ ・
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'め
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= | | |
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●

aデ髪ピ裏が30易あハZ多 じ
・
たf安 却―cあノorο夕″″レノヵ麟ι(22.2′ ,,",ろ う́

及バし,セ 1,室うが′ヵ′♪2,ごた復夕r_42・ 6ν″c′ 21X4Lloし 斤た02瑯b夕.

ル2oを,4玖無援.残嘔効ボ物
'多
リカデiジ (200θ〕 :甲・。4″ラムつ0

くトゲ`う71″じ付す́ 多ク0ハキリンー4cOこす(31′ ′V/νりがあ外し、
′つ。ο,(ダタ。つ%り の名品1嗚。 身20-ハ々

'多

げら鳥駕義θ 二ιずウ
ガム島。″ P`_かっセ. ′R,傷能じFc″〆:3々ダο′′,タダ.
AJ″ R(Cpσ〕り 」=′。130(6肩 =τ ′J=っ )′ 3.″ 6(2月 ′S'′

3.3``3月 ,S'′ ぐ。2つ
`々

″′多′J=7)′ 九∂2(′ 月′sり ′

る。つρ(′ ″′a′ 」=?り ′ ι.θO`′ 月′′′J=2り .

か務饉 :C′ 9々,′ ,「 ″夕0.99

こけ月β σ20ι ιt 2針鴫1色  :ι ′″9.33,〃 ′々。99

かにら茅η僣7iしヵりわαネ今角F12滋鋤激ろ―Fが」バ
°
防 ,久こ孝おいレl,′ 9

(夜θι-2りに導Ⅲた。

晏
“
「″¢わィソ
‐3-″″ら,χり62η 3げ′力嚇ε句oん場と2′ 4‐″ル (29′ り■
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`彎

―}励 のg″ノ勉″夕4カνも口五
"“

りを

(り。
',♪
.'オみ多(3.6′ ,,1ん 1｀ランで,0″のの′″しイト」口,ι ′ノ0セ

2゛ ノ0わわ が多多びた後 夕″月′′(8o薇 Qゝ t″ ん■らに ,ぁ′これ , 及
た装:夕氷ιォ・・ざ孝

`宏
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