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1958 年 Nelson らは Azasteroid の合成研究においてエナミンを中間体とする含窒素異項環の興味

九る新らしい合成法を発見した。著者はこの反応の Clavine 類(培養麦角アノレカロイド)合成への応

用を研究中，反応成績体の構造について疑義を生じたので、 Nelson らと共同でこの反応を検討し諸種

の環状ケトンと βーアミノエスデノレとの縮合閉環反応を究明した。

本論文の内容を概説すると次の如くである。

( 1) 2-Tetralone と βーアミノプロピオン酸エステノレとの反応 (Type A反応)

(i) 2-tetralone と ethyl 3-methylaminopropionate との縮合間環反応では主成績体としては反

応中転位が起って生じたと考えられる enamine-lactam* 即ち 4-methyl-1 ， 2, 5, 6-tetrahydrobenzoｭ

CfJ quinolin-3(4H) ーone (1 )が得られ，副成績体として少量ではあるがエステノレがエナミンと反応

(ア νノレ化反応)したと考えられる vinylogous lactam料即ち 4-methyl-3， 4， 5 ， 6-tetrahydrobenzo

CfJ quinolin-1(2H) ーone (11) が得られることを明らかにした。(1 )及び (11) の構造は図に示す

如く化学的に証明した。

この様に反応主成績体として enamine-lactam を与える反応を TypeA の反応と称する。

* * * 
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(ii) この反応を 2-tetralone と methyl 2-methyl-3-methy laminopropiona te とを用いて更に詳細

に検討した結果 TypeA の反応に属することが明らかになった。即ち主成績体として enamine-lactam

(1) が得られ，副成績体として 2種の vinylogous lactam(百)及び (V) を得た。 (1) 及び(町)

の構造は図に示す如く化学的に証明し (V) は物理的及び化学的性質から証明した。
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( n) Cyclohexanone と βーアミノプロピオン酸エステノレとの反応 (Type B 反応)

cyclohexanone と ethyl 3-methylaminopropiona te との反応を詳細に検討した結果主成績体とし

てvinylogous lactam (日)が得られ，副成績体として enamine-lactam (刊)が少量得られた。(日).

及び(刊)の構造は図に示す如く化学的に証明した白
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ζ の様に反応主成績体として vinylogous lactam を与える反応を Type B の反応と称する。
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'(1) その他の環状ケトンと βーアミノエステノレとの反応

この反応を数種の環状ケトンとβーアミノエステノレとの縮合間環反応に試みた結果 cyclopentanone

及び cyclohexanone と methy12寸nethyl-3-methylaminopropionate との反応は TypeB に属し主

成績体として vinylogous lactam C咽)及び CIX)が得られ， 2-indanone, 5-phthalimido-2-tetralone 

及び l-tetralone と methyl 2-methyl-3-methy laminopropiona te との反応は TypeA に属し主成績

体として enamine-lactam C X ), C XI) 及び(盟)が得られた。 cxn) の構造については特に図に示

す如く化学的に証明したo CVI)'"-C沼)の構造は物理的及び化学的性質から証明した白

('γG 
+ 
CH3 C02CH3 

" ./ CH 
CH2 

CH3NH 

-384 ー

』

F 

CH3 
./、..... ""，N 、

~( CH2 )れ/CH3
。

(珊) n=l 

'IX) n=2 



0210 
白
"
。H
 

P
U
 

ハ
Vc
f
H
 

F
U
 

3
¥
 

口
u

ρ
し

+ CH2 

CH3NH 

CH3 

0 

03>cH3

0 

ーーー-惨

(CH2 )n 

(Xl) RニdO
n=2 

α) + 
CH3 C02CH3 

" 
/ 
CH 

CH2 

CI-hNH 

CH3 

。ヶー
ω

,,_ (溜}
CH3NH2 

c� 
CH3 

CH2= C -C02Et 

以上の結果を総合すると次の様な結論が導かれるロ

1) cyc1ohexanone 及び cyc10pentanone の反応は比較的容易に閉環反応(エステノレ基によるエナミ

ンのア νノレ化)が進行して主成績体として vinylogous lactam が得られる。 (Type B) 

2) 2-tetralone, 5-phthalimido-2-tetralone, 2-indanone及び1-tetralone の反応は閉環反応に強烈

な条件を必要とし主成績体として enamine-lactam が得られる。 (Type A) 

3) cyc1ohexanone 系及び tetralone 系いずれの化合物の場合にも両方の成績体即ち vinylogous

lactam 及び enamine-lactam が生成する。

(町) Vinylogous Lactam 及び Enamine-lactam の性質。

vinylogous lactam 及び enamine-lactam の性質を検討した結果は次の表に示す通りでとれら性

質を利用すれば両者は簡単に判別できる。
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CV) 反応機構

環状ケト γ と βーアミノエステノレとの縮合閉環反応の反応機構が図の様に示されることを明らか
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(刊 ) V inylogous Lactam 及び Enamine-lactam の還元

(i) vinylogous lactam 及び enamine-lactam の LiAIH4 に対する挙動を調べたところ前者に於い

て特に興味ある結果を得た。即ち簡単な vinylogous lactam 構造を有する化合物はエーテノレ溶媒中

LiAIH4 で還元すると二重結合が飽和された aminoketone が得られる。後者はヱナミンを与えるo
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この反応は Clavine2, 3, 4a, 5, 6, 10 b-octahydrobenzo (0 quinoline の新らしい合成法を見つけたロ

類の合成に有用なノレートと考えられる口
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論文の審査結果の要旨

N.A.Nelson は enamine を利用する新しい含窒素異項環の合成方法を考案したロ例えば
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この反応はアノレカロイド類の合成方法として応用範囲が広いものである o 岩田はこの反応を応用し

て麦角アノレカロイドを合成しようとした処その研究の途上においてこの反応は次の経路を主反応とす

るものであることを明らかにした口

話人|
d、/気〆N-CH3

ljl) 

この反応が経路(1 )を主とするか (n) を主とするかはケトン体の構造によることを多数の実験

から明らかにし更にこの反応機構を解明した。

これは Nelson の反応による異項環合成反応に重要な解釈を与えたものであり学術上の貢献は大で

ある D 博士論文として充分価値のあることを認める。
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