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論文内容の要旨

今日ヘテロ環化学の進歩は目覚ましいものがあり，多くの新しいヘテロ環式化合物が合成され

るとともに重要な工業上の用途が開拓されつつある。

本研究では，合成化学的にあまり利用のなされていない亜酸化炭素 (0= c = c 二 C ニ 0) を

取り上げそのシクロ付加反応を利用して種々のヘテロ環式化合物を合成し，それらの構造に関し

て種々の検討をおこなっている。

第 1 章は戸ージケトン類と亜酸化炭素との反応に関するものである。すなわち，アセチルアセ

トンはエーテ Jレ中，亜酸化炭素と 0-5 0 C ，硫酸触媒存在下で反応し， 85%の収率でピロン(1 ) 

が合成された。 (1 )は NMR， IR スペクトノレから国体状態では r- ピロン (la)，溶液状態では

αーピロン(lb) の構造をとるという興味ある結果が得られている。
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さらにベンゾイノレアセトン，アセト酢酸エチノレ等との反応をおこない，種々のピロノピロン誘

導体が合成されることを認め，ピロノピロンの生成は中聞に生成するピロンが (lb) に比べ，分

子内水素結合による安定化が小さいためさらに亜酸化炭素と反応していく乙とを示している。ま

た，本反応は ß- ジケトンのエノーノレ形と亜酸化炭素にプロトンが付加した反応活性種 (0=C 
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ァCH=C=O) との反応によりすすむことを明らかにしている。

OH 
: 第 2 章では， -C= とーの反応を芳香環に拡張し，フェノーノレ類との反応を取り上げている。

:反応をテトラクロノレエタン中，塩化アルミニウム存在下でおこない，種々のクマリン類およびピ

ロノピロン類が合成されることを示している。

第 3 章では，芳香族アジン類との反応を取り上げ，アニリンとの反応を二硫化炭素中でお乙な

1 うとき， マロンアニリドが定量的に得られ， また反応をエーテノレ中， 塩化アルミニウム存在下

iでおこなうとき， 反応がケテン中間体でとまり， マロンアニリン酸が好収量で得られる乙とを

認めている。 また， 上記ケテン中間体をベンゼン中 800 C で反応させることにより新しく 4-ハ

イドロオキシカノレボスチリルが合成されることを示している。 ケテン中間体の安定化は， 錯体

(δ-28+ ，)ーAIC~l←OEtj がケァン中間体と新しく錯体をつくりもう一分子のアニリンとの反応を抑制す

るためと考えている。さらにその中間体と水との反応でマロンアニリン酸が，またその中間体の

閉環によりカノレボスチリノレが生成するという反応過程を明らかにしている。またこの反応を他の

芳香族アミンに適用して， 比較的好収量でカノレボスチリノレ誘導体が合成されることを示してい

る。

論文の審査結果の要旨

本論文は亜酸化炭素が一酸化炭素から合成し得ること，ならびにこれの合成方面への利用があ

まり行なわれていないことに着目し，シクロ付加反応を応用することによる種々のヘテロ環化合

物の新しい合成法を示したものである。

たとえば， ß- ジケトンの代表としてアセチ Jレアセトンを取りあげ85%の収率でピロンを得，こ

の研究をもととして芳香環に応用し，フェノー Jレ類からクマリン類の合成に成功している。さら

に，芳香族アミンとの反応では， たとえば，アニリンから 4 ーハイドロオキシカノレボスチリノレが

得られることを示している。

最近多くのヘテロ環化合物が合成され，工業的に重要な用途が開拓されつつある今日，本論文

は，この方面の進歩に大きな貢献をなしたものと信じられ，よって，本論文は博土論文として充

分な価値があるものと認める。
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