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論文内容の要旨

Oiels -Alder 反応は従来主として炭素系ジエンとエチレンまたはアセチレン結合が反応に関与する

ジエノフィルとの間の反応を中心にして膨大な研究がなされており、 6 員環の合成に多大な貢献をし

たが、ジエンまたはジエノフィルの不飽和結合にヘテロ原子を含む系を用いれば Oiels-Alder 反応

によって複素環を合成できるわけであり、特に含窒素複素環はアルカロイド、そのほかの天然物、医

薬品などとの関連において興味がある。オキサゾール誘導体をジエンとして用いた Oiels-Alder 反

応によるビタミン B6の合成は、この方面のもっとも注目きれる研究であろう。

事実その方面の研究例も現在までに必ずしも少なくはないが、ここに注目すべきことは、それらの

多くが-N ニ N 一、 -N=O などを含むジエノフィルと炭素系ジエンとの反応に関するものであり、

これに比べるとヘテロ原子、特に窒素原子を含むジエンとジエノフィルとの反応に関する研究例はき

わめて乏しいことである。

Oiels-Alder 反応を含窒素共役ジエンに拡張する可能性と限界を追求するには共役系C=c結合

と共役系 C=N結合の本質的な共通点と相違点を明確にすることが先決である。このような立場より

著者は必ずしも正規の Oiels-Alder 型付加の実現の場合に限らず、研究素材の範囲を拡げ、含窒素

共役ジエンに対する環化付加反応の一般的挙動を追究する目的で本研究を開始し、まず 1-アザーお

よび1， 4 ージアザー1， 3ージエンとヘテロクムレンおよびジエノフィルとの環化付加反応を検討した 0

~ 1. 1-アザーおよび 1 ，4-ジアザー1， 3ージエン結合を有する化合物とヘテロクムレンとの反応

著者はヘテロクムレンの中でも反応性が強いケテン誘導体( 1 )およびイソシアナート誘導体( II ) 

を用いた。

従来Staudinger は N-cinnamylidene aniline( 1 a) とジフェニルケテン( 2 )との反応から付加体

を得て、その構造として1， 2-付加体( 4 a )または1， 4一付加体( 5 )を推定している。また Pfleger ら
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は(1 a )とフェニルケテン (3) との反応では1. 4ー付加体(7) を得たことを報告している。著者はこれら

の反応を検討し、 (1 a-c) と (2) との反応生成物の構造はそれぞれ1. 2ー付加体(4a-c)であり、 (1

a )と (3) との反応生成物の構造も1，2-付加体(6)であることを明らかにした。
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最近加藤らは共役エナミン (8)とケテンとの反応で1 ， 4-付加体(9) を得たことを報告している。
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したがって (8) のような共役エナミンを除き、普通の 1-アザー1， 3ージエンとヘテロクムレンとの

反応で1ま共役系炭素一窒素二重結合へのし 2一環化付加が優先することが明らかとなった。

> c=C=O R-N=C=O 

( II ) 

つぎに1， 4ージアザー1， 3ージエンと( 1 )および(II )との反応は、従来、 diacetyl dianil (10) と (2)

および(3) との反応からそれぞれ1， 4一付加体(12) および(14) を得たとの報告のみが知られており、

この報告は多くの成書にも引用されている興味深いものである。
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著者はまず1， 4- ジアザー1， 3 ジエン (15)および(17) と( 2 )の反応から、それぞれ1， 2-付加体(16)

および (18) を得た。そこで(10) と( 2 )および( 3 )との反応からそれぞれ1， 4- イ寸加体(12)および

(14) を得たとの報告に疑問をもち、追試したところ付加体の構造はそれぞれ1， 2-付加体 (11 )および

(13 )であることを確かめた。

つぎに数種の1， 4 ジアザー 1 ， 3ージエンと(II )との反応から、あらたに共役系に対する1， 2-付加

または criss-cross 付加反応を見い出した。
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すなわち( 19)および(21 )からはそれぞれ criss -cross 付加体(20 a -f )および(22) 、 (26)からは

] ， 2-付加体( 27)のみを得たが、( 23) と (28f )との反応では反応条件により異なる付加体を得た。

以上の結果1， 4ージアザ-1， 3 ジエンとヘテロクムレンとの反応では炭素系ジエンと異なり、窒素，

原子による 7 電子の分極によって反応型式が決まり、1， 2一環化付加および criss -cross 付加が通常，

の反応型式であることを明らかにした。

~ 2 N -Cinnamylidene methylamine 誘導体と N ーメチルマレイミドとの反応

1 アザ-1， 3 ジエンとジエノフィルとの Diels-Alder 反応は若干の成功例が報告されているに

すぎない。たとえば富松は3 ， 4 ・ dihydro i s oq u ino 1 ine 誘導体(29)と無水マレイン酸との反応で1， 4 付

加体(30)を得たことを報告している。

著者は(29) の部分構造をもっN 一Cinnam州er…ethylam ine 誘導体(31)と N ーメチルマレイミド (d
との反応、を検討したところ、( 32) は dipolarophile として反応に関与してスピロ 1:2-付加体(33) 

を得た。

※) イミン類に対して無水マレイン酸を用いると、微量の水分によって C=N結合が切断され‘るこ

とが知られているのでは2) を反応に用いた。
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~3. 2 ,3- Diphenyl 5 ,6-dihydropyrazine とフマル酸エチルおよびN メチルマレイミドとの

反応

ジエンとジエノフィルが Diels-Alder 反応するためにはジエンは反応に際して s -cisoid 構造を

とる必要があるが1， 4ージアザー1， 3ージエンは炭素系ジエンに比べて s -cisoid 構造をとりにくいと

推定されるので、あらかじめ s-ci soid 構造をもっ2 ， 3-diphenyl-5 ， 6-dihydropyrazine (34) を選び

フマル酸エチルおよびN- メチルマレイミドとの反応を試みたところ、予期に反して (34)が熱時(35)

に異性化してフマル酸エチルおよびN ーメチルマレイミドとそれぞれ Diels-Alder 型付加をしたと

推定きれる (36)および(37)が得られた。
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1 ， 4- ジアザー1， 3ージエン結合を有する化合物とジエノフィルとの反応、

従来、 1 ， 4 ージアザー1， 3ージエン (38) 、 (39 a )、 (40) 、 (41)および(42)についてジエノフィルとの

1. 4一環化付加反応が報告されている。
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そこで著者はこれらの報告のうち、構造証明が不十分と思われるものについて追試検討を加えた。

その結果(38) と p-べンゾキノンとの反応で1，4-付加体(43) を得たとの報告は誤りで、反応生成物

の構造は (38) とハイドロキノンとの 1 モノレ: 1 モルー錯体(48) である。

さらに (39 a )は熱時(39 b )に異性化して anethole と 1 ， 4-付加体(44) を与えたとの報告も誤りであ

ることを確かめた。反応生成物の構造としてラクトン体(49)が妥当である。
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これまでの結果、ジエノフィルとの1， 4一環化付加に成功した1， 4ージアザーし3ジエンは dehydro­

indigo (40) 、 benzofurazan (41) 、および、 benzofuroxan (42) を残すのみとなった。

つぎに (42) は anethole とも 1 ， 4-付加体(50) を与えることを確かめたのち diethyl furazandicarhｭ

oxylate (51) 、 die 1hyl furoxandicarboxylate (52) および bis(p-nitrohenzoyl) -furoxan (53) も

1， 4一環化付加にあずかるのではないかと予想した。しかし anethole との反応(100。、 5 時間加温)

では、いずれもし4ーイ初日体は得られず原料回収に終った。
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以上の結果、 1- アザー1， 3ージエンおよび1 ， 4ージアザー1， 3ージエンは炭素系ジエンに比べて著し

くジエノフィルとのし4一環化付加は起こりにくく、もし付加する場合でもたとえば共役系の炭素-窒

素二重結合への環化付加や、また共役系として反応にあずかる場合でもジエンが異性化して、ほかの

系として反応にあずかるなど、炭素系ジエンとは著しく異なることを明らかにした。

論文の審査結果の要旨

ジェルスーアルダ一反応を拡張させて、ヘテロ原子を含むジエンとジエノフィルとを反応させて、
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複素環を合成しようとするこころみを検討した。まず、この反応が成功するとした従来の実験例を追

試した処、その大半が誤りであることを見出した。これらの結果と自己の構想による実験結果とを併

せ考えて、ヘテロ原子を含むジエンおよびジエノフィルによる反応は正常のジェルスーアルダ一反応

を行い難いことを知り、その理由について解説した。
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