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論文内容の要旨

第一部

リン酸中でシクロアルカノン誘導体とニトロシル硫酸の反応を検討し次の結果を得た。

(1) 8 員環、 12員環のシクロアルカノンおよびシクロアルカノンオキシムを97%以上のリン酸中で

ニトロシル硫酸と反応させると、 ω四シアンカルボン酸およひいα ， ωージカルボン酸が得られた。

(CÌ-:L~) n-l = X HOOC( CH2)n _2COOH+ NC (CH2 )π ーlCOOH

X :=0 _ =NOH n=8_ 12 

(2) 同様の反応を91%以下のリン酸中で行なうと、 α ， ωージカルボン般のみが得られた。

(3) 5 員環、 8 員環、 12員環のシクロアルカノールを85%以下のリン酸中でニトロシル硫酸と反応、

させると、低温で外は亜硝酸エステルとなり、高温ではシクロアルカノンに酸化された。

~ 2_藍

シクロアルカノンと塩化ニトロシルの反応を検討し下記の結果を得た。

(1) ジクロドデカノンと塩化ニトロシルの反応は高収率で2ーオキシイミノシクロドデカノンを与え

た。後者について種々の条件下にBeckmann 開裂反応を行なわせ、高収率で11ーシアンウンデカン酸

および、その誘導体を得た。
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(2) シクロオクタノンについても同様な反応を行ない 2-オキシイミノシクロオクタノン，ついで

7田シアンへブタン酸を得た。

(3) シクロヘキサンこと塩化ニトロシルの反応においては、反応条件によって、 2-オキシイミノシ

クロヘキサノンあるいは 2 ， 6- ジオキシイミノシクロヘキサノンが得られた。

また塩化ニトロシルと Bechmann 開裂試薬を同時に反応させることにより、らシアン吉草酸が一段

で合成できた。
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(4) 2- オキシイミノシクロアルカノンの立体構造は 12員環がanti 、 8 員環がanti と syn 、 6 員環は

syn であった。

第 3 部

2-エトキシカルボニルシクロアルカノンとニトロシル硫酸の反応を検討し次の結果を得た。

(1) 硫酸、リン酸、酢酸中での反応において、一種の新規物質である 2-オキシイミノアルカンニ

酸ー 1 -エチルエステルを得た。

~O 
(CH2) 

“ I~COOE;]' n = 3 , 4 , 5 , 6 , 10 

(2) n = 4 , 5 のものを還元することにより新規アミノ酸を得た。

HON 

" H 0 0 C ( C H2) n C C 00 E t 

NOH NH2 
11 

HOOC(CH2)nCCOOEt -一一一一一→ HOOC(CH2) n CHCOOEt 

第 4 部

Beckmann 開裂反応、の展開として， 2-モルホリノ」ーシクロヘキセノンオキシム(1)を塩化チオニ

ルと反応、きせると、 2 個の新規複素環化合物II 、 III がそれぞれ 4% 、 14%の収率で得られた。この他に

2-オキシイミノシクロヘキサノン聞が'.33%得られた。 III は後処理中に II より生成したものと思われる。
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論文の審査結果の要旨

本論文は四部より成り第 1 部はリン酸中のシクロアルカノンおよびその誘導体とニトロシル硫酸の

反応を詳細に検討したものである。 8 貝環、 12員環シクロアルカノンおよびそのオキシムは97%以上

のリン酸中ではωーシアンカルボン酸および、α ， ωージカルボン酸を与え、 91%以下のリン酸中ではれ

ωージカルボン酸のみを生成することを見出した。 6 ， 8 , 12員環シクロアルカノールは85%以下の

リン酸中で低温では亜硝酸エステル、高温ではシクロアルカノンを生成する。第 2 部はシクロアルカ

ノンと塩化ニトロシルの反応を研究したものであって塩化水素がこの反応を触媒することを見出し、

シクロドデカノンより高収率で2ーオキシイミノシクロドデカノンを得ている。このものはリン酸、硫

酸により Beckmann 開裂を起して 11ーシアンウンデカン酸を生成する。 シクロオクタノンも同様にし

て7ーシアンへブタン酸を与える。シクロヘキサノンは条件により 2ーオキシイミノーおよび 2 ， 6 四ジオ

キシイミノシクロヘキサノンを生成する。また塩化ニトロシルと塩化チオニルを同時に作用させるこ

とにより 5ーシアン古草酸が一段階で得られることを明らかにした。またこの研究に於てLオキシイミ

ノシクロアルカノンの立体配置を赤外線吸収スペクトルにより決定した。第 3 部はエトキシカルボニ

ルシクロアルカノンとニトロシル硫酸の反応に関する研究であって、 5 ， 6 , 7 , 8 , 12 員環化合物

について研究し、いついれも 2- オキシイミノジカルボン酸トエチルエステルを生成することを見出し，

これらの還元により新らしいアミノジカルボン酸を合成した。第 4 音1)は環内に二二重結合を持つオキシ

ミノ化合物の塩化チオニルによる Beckmann 開裂に関するものであって、 2-モルホリノー2ーシクロヘ

キサノンオキシム(1)が予期に反してテトラヒドロベンゾイミダゾール誘導体 (II 、 111) を生成するこ

とを見出しその構造を確定した。
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以上の研究は環状カルボニル化合物のニトロソ化剤との反応およびオキシイミノ化合物の開環反応、

につき詳細に検討を加え、合成有機化学上有用な知見を加えたものであって、理学博士の学位論文と

して十分の価値あるものと認める。
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