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論文 内容の要 t::::. 
日

2 ， 5ージメトキシ-2 ， 5ージヒドロフランカルボン酸メチルエステルは合水ア lレコール中で、加水分解を行

なえばジヒドロフラン環の開環したジオキソ化合物をあたえる乙とは以前より知られていたが，これを水

巾で酸と処理すると容易に脱炭酸をおこして d ーホ Jレミルフ。ロピオン酸をあたえた。 2 ， 5-ジメトキシテ

トラヒドロフランカルボン酸エステルでは乙の如き脱炭酸反応が見られないため，乙の脱炭酸反応のおこ

るためには 3 ， 4 位に 2 重結合の脊在する乙との必要性を予想し， 2 ， 5 ， 5- トリメトキシ-2 ， 5ージヒドロ

フランカルボン酸エステル，及びこれの還元生成物を合成し開環反応を試みて上の予想がこの場合にも正

しい乙とをたしかめた。次に乙の 3 ， 4 位にハロゲン，水酸基，メトキシハイポハ予イドの置換した 2 ，

5 ージメトキシテ卜ラヒドロフランカノレボン酸メチルエステルを合成し，これらの化合物の開環反応をた

しかめた口

その結果， 3 , 4 位に 1 つ叉は 2 つのハロゲン原子の結合しているテトラヒドロフラン核は容易に開環

せず，酸の水溶液と強く加熱すれば脱炭酸を起して， αーハロクロトンラクトンをあたえることがわかっ

た。乙れに反し， 3 , 4 位が水素によって飽和された化合物や水酸基の結合したテトラヒドロフラン核で

は容易に酸によって開環してジオキソ化合物をあたえる。

この開環反応の一般的傾向は 2 ， 5ージメトキシテトラヒドロフランの種々の誘導体にも見られることが

わかっ fご。

最後にフラン叉はフランカルボン酸エステルより 2 ， 5 ージメトキシ-2 ， 5 ジヒドロ誘導体を合成する

際に， 2 種の異性体の存在することを発見し，そのため電解酸化反応によるメトキシ基の 2 ， 5 位付加は

シス， トランス付加の等量混合で進んでいることを明らかにした。叉フリルアクリル酸エステルの電解酸

化ではフラン核の 2 ， 5 位にメトキシ基の結合することをたしかめ，メトキシ基の付加の時の立体関係を

考察するきっかけをえた。

- 63 ー



論文の審査結果の要旨

奈美輝君の、フラン誘導体の反応について、の研究は次の 3 点において新しい事実を発見している。

(i) Dialkoxydihydrofuran carboxylic acid ester を水溶液斤lで鉱酸と加熱すると容易に脱炭酸を起し

て開環し好収量で β-Formyl propionic acid を生じる。 (ii) Furan叉はFuroic acid から電解酸化によ

って Di:llkoxydihydrofuran 叉は Dialkoxydihydrofuroic acid を合成するとき 2 種類の立体異性体の生じ

ることをdihalogen 誘導体叉は酸アミド、として実証した。 (iii) 2 ,5-Dialkoxy tetrahydrofuroic acid は酸

性にて符易にその furan核を開裂して dioxo 酸をあたえることは多くの研究者によって知られているが，

この tetrahydrofuran 核の 3 及び 4 の位置に更に塩素や臭素の如きハロゲン原子の置換した化合物では核

は非Ili~に安定となり，鉱般と加熱しても環開裂反応を起きな lìO

第 1 の新!かむの発見は，工業的に安価な原料である Furfural から有機合成に利用することが極めて容

易であるアノレデヒド，カルボキシ jレの 2 つの作用基を両端に有する C4 個のアルデヒド酸を合成すること

であり， このアルデヒド酸を用いて各方面への合成への利用が可能で、ある。すなわち，原料の Furural

から有機化合物合成の新しい道を拓いたものとして軍要なものである。

f，f~ 2 は furan 核を白金電極を片Jl ìて電解酸化する場合に furan 核の 2 ， 5 位置に導入される 2 つのメ

トキシ法が単純な ClS 付加のみで進むのではなく cis ， trans 付加の両者の混合で進むことを示したもの

である。一般に接触選沿， '1省解~)Gで、はその金属表面での反応が cis 付加のみで進むことが知l られている

ためJよく研究きれていない電解酸化においても単純な ClS 付加のみが考えられて来た。

本研究で電解酸化反応では金属表面での反応が cis ， trans 両付加で進む乙とがわかりその酸化機構に新

らしい矢115己を加えた。

cr~ 3 は，村上，妹尾法の α Ketoglutaric acid 合成の際，微量ながら副生する halogen 誘導体の性質

を|川らかにしたもので，この酸の合成法及びその精製法に有力な指示をあたえている。叉この研究から 3

又は 4 刊に 1 個叉は 2 個のハロゲンの結合している 2 ， 5-dimethoxytetrahydrofuran 核の開環はハロゲン

の結合していない化合物に比して非常に困難になることが示されたのであるが，アセタ一ル結合を有する

乙の d出ialkoωox勾yf臼uran 核が塩素や臭素の導入によつて何故このよう lに乙安定になるカか〉従来の電子説的考察でで、

lは士士Fイi

と考考.えらオれl る O

以上の秦君の研究は陪土の学校論文として十分価値あるものと認める。
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