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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
:
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Ｉ
　
Ｎ
０
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66

67

68

12

69

3-B

B

C

B

B

B
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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)
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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
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3

3

3

3

1

2

3
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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.
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E‐ ::
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Ci13(C・2)4CH2'
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C‖
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''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
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〕
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・
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2
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3
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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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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
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表。 3■4 (c6ntinuea'

革1網亀_■ 型言:[|#li驚湯ご-1
114  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。
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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」
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O

Ylelcla) mp
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solvent.b)
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ω
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1]6

117

118

119

120

12■

122

123
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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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Ｈ阿マ
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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

133

3-3

3

B

B

B

B

EA―■

EA― H

3-11

EA― H

EA―‖

Et

M

EA―■

66.7f) ?9-Bo

55.6s) 11s-ll9

39.0 110-lrr

60.7 159-160

47.5 133-134

64.6 L73-174

80.4 L62-L64

81. { 104-105

C13・ 14CIN03S

Cl'‖ ]5N03'

C10118CIN02':

C10・
9｀

°
3SI

C171115NOjS

C151117N03S

C12‖
13N° 4S

C16H21N05S

0

0

0

0

2

0

1

0

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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Physlcal anrl Blologlcat Properl:les of Thlazolldlne-2,4-dlone Derlvatlves
F\

^-o-\,fFcrf rcrr-c=o
' s\ /Nllc

tl
o

vielda) mp.(oc)
(r)

Recrystn. lnormulac)
solventb)

IrypOglycemic  Plasma Tri91y―

A,tiVityd)   11:il:[181[」 d~)

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

0いル

45。 1

25。 7

47.3

42.2

59,8

29。 6

41.0

36.8

54.5

4。 4

147-140

124-125

141-142

86-87

100-101

161-162

202-203

75-77

165-166

167‐168

E―PE

EA-1,

Et

C―M

EA―L

M

Et

ひ
CH2

CH3

CH2~

Et C151:18'2° 3S'
IICl

C15・ 18N293S

917H22N2° 3'i
HCl

C17H22N2°3S

C19H29N3°
3S

C16H21N3°
3S

C15H19N3°4S

Cl'・
16N2°3S

C16‖
15N3° 3S

C16H15N3°
3S

ｔ

　

ｔ

Ｅ

　

Ｅ
ｌ
　
ω
ω
　
‥

(C4・ 9)2N―
CH2CI12~

CN轟 2mメ

Ω釧ル

2

1

1

1

3

3

3

1

1

1

1

4

2

3

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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'′
:レ

`′ '2,o球
ジ薇多

|ら|た めヵに
“
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ノ物 。たa凛c_2牛

ノ
“
″
`あ

心館
`“

奪rJ xrll方 がび
も
χ′γ僣颯 ケ́ーダあ月2チカoalsター差′ タール

ルメ〆 井4ta"身分藪上の者感 の子残 1考乏じ入出ふ成tル′ 移1ん

:ぺ

“

昴・ aす=F(〃e″_らノカa潮「コ凛おり 及ft・
・)諄 ドレゼ

・
1形 L:ジ:ケ

曖,ハ 鷺ゞ 1ら場らヽ レゼうザ:へのデユム1じ ,抒 )■ 2が¬円じェムみの11
ター(a′2ox,ρ力曖イ ′蔵あ盛七

"ノ

L表ル″=2,4‐ノガ潔 数
`it 

μ4fbodターFt雛

力t2らべしら. 
“

J喘認 ,==″蔵月 2,2月 中たマト子
°
しド教 (χxFr,J

生じ打た巧夕■ドユキ多・絆ンツヤtしイトト:の 鮮 のマルキ|し 1じ にメリあ成した

oヾ 7う ダ: 23夕 (象θケー3)、 2″

'(夜
″ダ「″)ヵメご′ユa■ (2‐4JIIパソ“

井■ソ″プの場事 むL″―Z。
―々″4湯基(29′～ 2つ

"像
:二 めハあ戌じ

嶋ヽt ι 7itfし ド孝資(x/r′ル,日 .,「 みa tt″ 卜にしたい ■ヽた
`み

多トロ1し

Method 5‐H

Ar―N02

・ ) H2/Pd~C  ii):ド aド02′

ili) CH2 CHC°°M,′  Cu2°
Ar■CH27HC°°Me

C■

エ

一
 

・

ĆHヽ
cH″ C06H

i)°3i・)Me2P

●

conc. HCl

●

Ar―CHO

XXエ エ

●

Ar = aryl

- 66 -
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:hy。 1● al ard Bi。 1。91Cal :r,pertibs Of Thiaz91ldine-2,4‐・clille D`rivl1lvOg

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

●●●●



●●●●

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.

●●●●
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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ゝ初がら心Fた こ■(Hと力ο′井″り:

K夕かの
'4rr轟

こ錦動をあ ″-2′ 47働あ″ゼ∫ζ則 り●以上の́ 報hし ′ヽ 1月

中2らバt鷹 ド.′老ゆのイι冷ガ刀ル7、、2●壊璃虚の
=フ

に犯 じ鷹Jう にェら
`銹

』lct 2心餃した。

募2昴 晏(42叫詢2″″効嶋織あO‐ 24・ふ豪 %基い赫ま魏i易嶽笏

孝ら昴グぶべリメぅに

'レ

常にうで'小 Fグ知ttち tlも み`昇くaJわχソ

"olρ

―

あり。I込ぷ■。11""e畔れて夜.キ 3。 表θダ′4,僣 励 ″井Eに
'デ
ヒ

ル2めa′ ダニ湾嘔爾゙ 可た1ろ マLデιドメリら戌ι鷹成 ra:し″卜:多 ′う

な反りだラごう彦Lに 71し ,キ 嚇 薦 亀
`ろ

色
"修

麟 グあった。 1のイら

衆わ o景ム舜む・
三J多 ン考効 ょう。 ァ

`、

デじド (χχ′′りの多了ノじドリン

たた:,7● 多キラ基ρ脅ヶ動ス●メリたたド象 .1遵及たプス,ため角鮨ド

えな■1,鰺緯じ髪
`、

1: 多ニニアリじドリレ(χχ〃りのク,0じ |じルJび
°
2400

イι卜,トリ:ジ類じチガ摩ゑンあ晨たドドレタ,しにこ
"千

ガラが1成し易t唯

あ及た魚十じ移■■ら絶 の々マ
`ガ

フと晟嵐■Z`llttt L Jんうこ考えらよみσ

づぐ
Sふ

彦πtttttt t Fr4rt● XfⅢnメ)均 友″々‐2ィ‐abQ老 鰈ぃ

のうワitく リグ
`I「

そしら成1ろ甚寧ダウら,たのが。み老″メリ効孝′タト1'|

6心城ス1痛餞村し
'。

 イ面のメラル多ア′じドリン(χχ′′′クのネ義基り″}学
じ舷鋼:しャづくだレグ。し修r専セ「 カチ″,E手をみニノl,χχ′″が5ρ ′友
たのた。弓摩り

=ふ

り4ろ 二し嘔子4t2・・多。 イ
=2゛

XX〃 :多 霞a`れヽ

ガ屎スt晨た,C。 つ、ゼ酵
"嘴

め輝酔t`行 み,んと,ろ切川ぼ摯が身τヴリフレ
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`χ

yrrリ ド名らJt ι(″た″
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じ筆成したヵチガン,,姦・Jレ核任εtt τろs-7多 イラド延才レ:つ :゙グ援貶

,■永分
`得

tら 7考えらハるイロ.ダ‐つ)ο  aれの及お1'ι ドユ看多・力■ボン

餞 (臓島″ 井J)。 こドレキ多。,ス イ,レ (Mハ ,′ 夕
=κ

):3つ い■多ι術

し」湖tギがキイプリグレー2.4・ グォン(χyrrJ Lみ たら. 表.夕 oつ に二Jヽ

●

●
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B4ethOdS S― 工, 5-」 and 5■ K

●

Ｗ　Ｍ

●

mn?『 十卜●町11t

H+品:二

^:)1甲

:
l:

NH lpO~::メ
°

0

XVエエZ=NH

Z=0

Y=cN(Melh°

'5-■
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Ar―cH27HC99R ―二翌壁塑12f理二
C■

Mёthods 6●A and 6-B

Ar =

Ar―CH27H~~7=°

S   NH
｀
C/
‖
NH

Ar―C,2FH~~fT°

,、ガH

‖
0

H+

エエ 工
==

●

Method 6-c

conc.HC■  ユi)

substituted pheny■ ′
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R=H,MeorEt

CH2 CttC° OR′  Cu2°■)NaN92′
lr―

NH2 Ar―CH27HC°°R
Cユ

エ

Method 6‐D
‐       C■

:   ・

NaH′  CH3CoCIC00Et
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Ar~CH2X
9°

CH3    0H

Ar―CH27~C°°Et― Ar―CH2fHC°9R
Cl                 cl

E-
Ar-CH=C (COOEI) 2 -----:--+ 

ArCg2CH (COOEI) 
2

Method 6-E

Ar―CHO‐二塁二21E22里圭上′

NaH′  NCS
Ar―CH27(C°°Et)2
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i)OH  i■ )heat
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■‐pt,

:

C°C615

‐    tCH3)2CHNH~o12CH2‐

|   1 竃ili翼こ明1‐

(C3117)2N‐CH2CH2~

|        (夕 竪
(C3・

7)2N― ,■2CH2~

T「 C12°

'‐
CH3~N([])｀―C:12CH2‐

P

Cl

Cl

C■

C■

C■

Cl

F

r

F

F

F

F

F

F

F

Cl

Cl

C■

F

C■

M

M

M

M

M

M

H

M

H

H―E

H― E

M‐ E

EA‐ 1:

Et―W

Et―E

M―E

39.0    011

73.1     01■

63.0   47-48

78.5  109‐1■0

78.3  ■o7-103

80.3   64-65

62.9  135-■ 36

70。 9   61-62

75.0  104-105

75.7   86-87

67.2   63‐ 64

57.2   52-54

85.6   92-93

68.2    oll

72.1  215-2■ 6

74.5  243‐ 244

61.6  ■62-163

7■ .O    ol■

67.2     ol■

82.4   32-83

69。 ■  201-202

53.3  ■95-■ 96

68.6  210-2■■

C151121N° 3

C16H23N°3

C13・ 17N°3

・ 161121N° 3

'161121N°

3

'16H23N03C12H10N2°
3

C14・ 14N2° 3

C13・
■2・2° 3

C141114N2°
3

C12111■ N03S

C12111■ N04

C■
21112N2° 3S

CloH.。 Nぅ04

,Cl■・ ■6N2°3・
HC・

C12H■ 8N2°3 1:Cl

C■
2・10N2° 3・

1lC・

C■
4・22｀2° 3

C14・
22N2° 3

C12816N203

C13H■
9N3°3・

1lC・

21:2°

C■
21:16N2° 3・

:iC・

C■
3H■ ON2°311lC・

Ｍ

　

Ｍ

●

D~CH2C12

CN・
Cl12C=2

al E-Et2o, EA=ACOEt, Et=ELOll, M=lteog, fi=tlzo. b, All comPounds were analyzd fo! c' d

and N, analytical results obtainetl for these elments Here elthln +o.4$ of calculated

values. oily compounils were purlfieil by column chromatography an't used for the

aubseguent reactions.

Ｃ

　

　

Ｃ

●
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●

1象 .3-■lJ   
‐  ‐

■T+10m2~mH A,お 2

Yteld lrp ("C, Recrystn. Formulabl
(tt solventa)

OCH2・ |

0
α I:_

〈[]〉―CH2Cn,「
(C4H9)2N― cH2'H2‐~

CN―
C12C12

0~Cl12CH'|

OC12C12' ‐

砕 12CII:=

5,18    61-62      ,           c.1■
■4N2° 3

57.7      oll        ―_       c..H.4N2°
3

42.2    38-39       E― H       c13・
■8N2°3

5,19    60-69         M       c13H■
oN2° 3

52.■      911      ・  ―‐       C15・ 25N3° 3
31.0    7■-72        M      c12H■

7N3°3

7,1°
    72-73        Et       C.31■

2N2° 3

73.5    56-57       E― H       012H■
lN3° 3

87.7   ■■6-117        H       c.2Hl■ N3°
3

●

a′ b)see th, 9orresponding f。。tnotes in Table 3-10。

A川暉え(CDCr,,「 :〕。2つ (2‖ ′オ′J=7)′ 4夕 0(2″ ′ォ′J=

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
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″2″/2‐ bあゎが2‐ r2ィルノόγ瘍″ソインこ凋 o(′ 3.`′ り.1孝 イルタ
(″ |オ′り,多″ダ

`′
夕ο夕

"′
り′月2今ジ7'ノ

"′

彦え晨 :″.4多 Ⅲィrag

(3。οみ2'「霧ダメ能獄名慶%(′ ∂。,,'9′・7%り
'3象

,  'o。小,しム

=M二0月 グら勇♂,晶 . まなこプリアレ島.″ρ 269-2う 0セ . ノR

ハガ陽飲}ρ

「ιふ|= 32つ o′  ′|'∫ o  A′ 月2rメ 6-Dメイ,0) F: ス:う ″
`′

メt
s)′ り,21-り ,タ イ々 ″.タリ′&9(′ 〃′め.sり ′|.rr′ 月′a∫ り:

参綺極 :で ′ つ々。,9,月′3_ο 9,〃′′2.'ク

C4H7JA720∫  ヒ17者耳僣  :ε ′々っ。な9′ 月′ 3.′ ′′N′ ′2,36

a滋じt2象らタニ′の 2・ レイ
"づ

・ (々 ″膚
“

β九易ッαィ1句譜五ンルイー

oDe r 2-imino- r-B-rTiftuoroncthy0phnyDtfuajolidin-tt-onet b^ , E.

,1(7´ψあつ訪のグ)滋a〕″ルあ42` 「々′′b″´
`2′

々
'

外

“

‐
97。″″のイ′-2-■あ,なぅノガ′あ_ク

|″.(9ο ′,・ 2ダ

"α
`カ

勿′,`“ 月(80ルの′厖ひメカι′ゴル

`権

永五,1夕勁弘各昂′う移
θ夕。3●/● リモろ象.‐ 花θル |・ハキリンが,島洛島おら 禅てゲリズ

°
ム品:“′

ノ2'― ′2ワ セ.  'P '%彬駕′c″ :32つ 0′ ′690′  ′6`ο .

″

“

マr′

`_ク“

夕0フ  ヌ
=`。οり (′ ″′∫,′ つ。々こつ.ク (〃 〃′夕1'′

′2.3fフ ″′ι.∫ ノθ      :

●

●

今銃嘔‐

C9月 ιび″o2S

‐      3で ′ 亀り。″″′月′ 2.つ 0′ Ar′ 九θタ

ニt2みづ諄1豊  ′c′ をっ。4s,月′ 2.66,‐ Al, ι。
'タ

, ■43 -



●

‐
久.518

5=Aryl‐ 2‐主nir.Otl■ iazoliain‐ 4-ones ( XVI )

一‐，Ｖ″蘊

Ｃ

Ｉ
ＳＰ

Ｉ

♂

●
R2R・

viёida).
mp (° C)

(1)      (dec:) :::ili:li  F,=mu■
a・

)

2,92H5°
1'  4‐ ,2115°

~′

1~C'H5°
~′   4‐ C4ヨ

99~′

3,C4H9°

'′

  4‐ c4=9°■′

3-C2H5° ~′  411.C5耳■■°
~′

4■96ヨ 5CH2CH'91「  H `

4「N02′         H ′

3■CFi′      ‐   事 ′

i° Pr C■
3H■ 6N2° 3S

Et  C.5H20N2° 3'

Et 9.7H24N2°3S

Et C.6=22N2° 3S

Et C.7E.6N2° 3S

M―E  C977｀」°3SiHBr
M C■OH7F3N2°

S

85.7

32.8

46.7

43.8・・

62.5

93。 7

■■■
7‐9。 0

■90-■ 9■

2■ 8-2■ 9

208-209

220-222

2■ 9■ 220

241=243

245-246

a) Yield froo the corrEsponding nandelic acid ethyl esi=r(*l r

nanrielic acid(**) or 2-bromoacetace (***) - b) E=EtrO, Et=EtOHr

i.Pr=isopropanol, .V=MeOH. c) All Ccrnpounds ?tere analyzeci for C,

E and N; analytical results obtaj-ned fcr these elenents ltele

within 1C.48 of calcuiated values.

Hけルo4 ∫́ C      I

J‐ 13‐働 。́ρ力p硼二
Jttρl密角賜こ43。ノ五″あ

`-21●
¬′扇″́ (2′ ′〕

3″dttbrD&"Jιヒaどa(′ 41o′ ,. c。ゎc・ 場ゞ 0″

`θ

‐2り 。McO月

`lo議
,ぁ娯め物[2″ めrを義務ご後栞にえJが ′れ02・動ム:L0

脅嗜孝孝釦握tメ■:■ ■ステ
'υ
の効原物 (′ ′・ε′,141 

～
IR(|`ノノ

ア: ユ8∫ r3■ ′5,′  |。 29`′ 〃′,り : ●・ノ■つ。∫イ9月 ,●|ノ 。

●

●

, 144 -



●

●

二の,行 1し・■■チ:レ ,タ キタ脇lCリ シ
`3o初

ρ
'μ

あグレタθ′ι2・ 2あ rが

,多 ぜ佐後来に力tlざ [た oブ雅夕1. ■20欣嗜孝%仰,総 .残留獅ぼ初に1オ 魚

象(″。つフリ。″フリ,″ :L/`′ Oο 物の
'力

'ル
′′ο°こダι力r,2Jご

L`4り繊βr卜 に燃る。 タキリ物た.′ナ0″
`′

30劾 2)。 2NイCr(ノ 30薇υ

,タロん ′

`力

′それ.象1け衆サ場に,41・ 2彙孝場″磯い理 。|′ ′́ 鴻 イ

``夕

6多 ′

39.9%り 嘔名′ 氏Lο～ハキリンがら勇多島・ ″。そプリガム島.″′′o3

″′ο々t. ‐′A べ耀

“

cめイ:3′ 夕ο,30々
`′

′,み D′ ′6`〕0・

物 |』          :こ ダ́9。 30;″ ′3.′ ′々″′々。つ3

c′タムルσJル 02Sと t2告軍|こ :c,ダ 9。 3ノ ,〃′3.32,″′仏6ノ

あ らM 夕‐

'                                   
′

A -( Q- (h lo n bory qt oxi benjal de hqde 
6o (t2,zg)aA$Ec(too'nQ)

発表:こ だ,乃 5り3(26.0′ り́ ■t夕°″′
'場

力っⅢ2゛ κι″
`′ `.J′ '

の7K(30勿 2減携縁:抱あ%」 。
2し か か2'ど

°
み  ́ 場衛

=独
し。学

雛卸撃。′2.θ′(∂つ。6%り ″盗出発f分. 湾あFc― ハキすシがら均ι品.

懃 ″J湯。勿′′oス ~ノ 03で , ′2ヽ屈 c″ =3〕 θl,22ダ 9,

″M′ r′ 6-'“ SO)「 =曳 0り (2″ ′∫り′す。∫夕 (′ ″′′′J=ι )′

ι。り,(′ 月,d′ J■ ι,′ ι。9夕 (2H´ ′′J=9り ′,,夕 (2月 `´
′J,9'ノ

,3つ (々 月,∫リタ

●

MJお。aダ_D"月 .2バじブイラ彰れ算体 (,v′′′り.A・
・)グル笏導体00ο .

だレグJ“魏鯵
`χ

わ14箕2の タニたtt嵐 2疹戌した″
・″)

月励 。メ∫‐F

.     1イタ♭フう冷成′l[っ グ暉子3:

多7'じ ド|リ ン
`χ

χ′′リ

― ■45 -



●

か納11.           =c,
Cげ月′2αん02 と` 2行耳′』 :ι ′

`ニ
クδ′〃′ク.2々 ,″ ′二ο∂

6夕 .∂ 2〕 月′ャ。々ユ〕Ar′ 丸′2

●

●

移

`払

魚鋼.′ 2つ。つ′r'9。 %々り あカボ″1佛。bρ ′
“
′_′り°こ/

0.3物1物
`ノ

よ゙`り ′9「
'cん

′″閉物 )。

M″ゎ。ar― F

Iザ及的ち冶ゞ城伊ltっ ダ
｀
に子

`´

島喘メЙ反〃′
"(′

bο 。∫′り。′″デロム″ニクレr96.0,).κ
“
亀

(4′ 。,θ り.D“ F(3b O蒻 4り の先そ冷功″‐モノノ0セ がら力′が2,tL

●

‐

2ニク,ロ マt卜 多トウ,レ (X′″リ

ク1:I摯|:『z夕郷鰹l,1“

んχ″μわれルイ場ル
テ″ら

'υ
(2.2嘉2'1″ん3b ttη

拶株材 ||オ砂来多 革政
`“

,S“り後蒻場R名 久́

"野

効ボ物
"多

リカ

デlυ
(夕 9′ )千 酬Ⅲ2カ ラムク22ト グうフf二 移′すり。 ELθ‐ハキリン
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μ″めり22‐ 3ropo-2‐ r2でカノ∂ro砕
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′♪二″ごみ後
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久:婚
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。ル劾ボ

“

51′′ ′沢 瑚糠 Cn―J=′ クタ0.

″Mマ (C'0,り  J:3.り0(3月 ,S'′ ■
'0(′

〃′S,′ ηO― り。ク

(4月 ,"'。     |

い贔 。メタ́ 4
絆ム|ク 多今成夕|=っグにi`.
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θ
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麟e
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二とスノ。ro-2-´あい櫂>2■ 9々4響Cけご2ζ

`:θ

′り.JaJこチー″aッ

(々 .々 ふ2)。 島oけo凛
'あ

力物
'2ル

Zラ後舞 1紹去.先紹

蒻1多リーリ:に (,ο ,)'綱
1｀ 子シうムク22ト グう

'4‐

r_11'′  層れo・

ハイリ多
`'ri′

y/yり きな こ夕′′r6f。 3ィ )の力ふ拗手場ら ′R

,夕厭I ca―
r‐ ′つ。夕= 測″R“,と′り r:ム J3(3ル ′π′Jデつλ

■つ2(2″ ,g′ J〒 ?′ ′∫■つて′″′5リ ノ
`°
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`.7・
r′ 月)a′ J・ 3.∫り.
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“

。
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,ん24`OFF2'雅出.

ゎ乱層
`常

%争魂|■ ,テ′
`夕
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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′
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〃′″
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“
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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-?.
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猛啓鏡 ″ ん々〃場 ιルイ″ηルに
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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
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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〃′
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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
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“
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“
"ッ
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みた脅
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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`″
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の2k(330潔り激 色2∫ セ政下グ約下.
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“
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^幾
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チざみ後カカメ振れ  たた乗
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o・cレ分″̀ 7k(32♪ ‐ハ■
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IFt
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をろ取.[あ〃
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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''′

●
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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
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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
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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:   
‐
 |       : ‐        ,:
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