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論文内容の要旨

シクロブタン誘導体は反応性に富むばかりでなく，反応の位置及び方向の選択性が高く，か

つ立体の制御も可能なことから，最近合成中間体として広く利用されている:)

著者はインドールの有効利用に関して，シクロブタ [bJ インドールに着目し， その合成法

と合成化学的利用について研究を行った。以下これらの概略について述べる。

1-Benzoylindole類とオレフインの光 [2 + 2 ]付加環化反応 2)

先ずシクロブタ [bJ インドール類の合成法について述べる。

1-Benzoy 1 indo le及び 2 位あるいは 3 位に置換基を有する種々の 1-benzoy 1 indole類と vinyl

aceta te の benzene溶液を acetophenone共存下光照射すると ， endo-1-acetoxy- 及びexo-1-

acetoxy-1 , 2, 2a , 7b-tetrahydro-3H-cyclobut [bJ indole類がほぼ 1 : 1 の割合で得られた。

これらの構造は各種スペクトルデータ並びに化学的挙動より決定した。

同様に種々の 1-benzoy 1 indo le類と methyl acrylate の benzene溶液を光照射すると methyl

endo-及びω0- 1， 2, 2a , 7b-tetrahydro-3H-cyclobut [bJ indole-1-carboxylate類及びme-

thy 1 1, 2, 2a , 7b-tetrahydro-3H-cyclobut [bJ indole-2-carboxy la te類が得られた口これら

の構造は各種スベクトルデータ並びに化学的変換により決定した。

次に，ここで得られたシクロブタ [bJ インドール類の合成化学的利用について検1吋した。

l , ?, 2a , 7b-Tetrahydro-3H-cyclobut [bJ indol-1-one類の反応 3 } 

1-Benzoy 1 indo le類と vinyl acetate との光付加体より容易に誘事できるシクロプタノン体
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をアルカリで処理するとインドリンー2-酢酸類が，また過酸酸化により y- ラクトン体が得られ

た。更に，シクロブタノン体をオキシム化した後 Beckmann開裂を行うと，インドールー2- ア

セトニトリル類が得られた。

2a , 7b-Dihydro-3H-cyclobut [bJ indole類の合成及び1 H-1-benzazepine類への環変換反応 4)

1-Benzoy 1 indo le と methy1 acry la te との光付加体をアルカリ加水分解した後， Pb (OAc) 4 

による酸化的脱炭酸反応に付すことにより 2a ， 7b-dihydro-3H-cyclobut [bJ indole を得た。次

に LiAIH4 で還元し，種々のアシル化剤あるいは benzy1 brom ide と処理することにより， 3 

位の置換基の変換を行った。

次にこれらの熱異性化反応を検討した。すなわち， 2a , 7b-dihydro-3H-cyclobut [b J indole 

類を加熱すると対応する 1H-1- benzazepine が得られた。この反応では， 3 位の置換基の種類

により開環温度に顕著な差が認められた。

またこの反応を Ag (1) 触媒存在下で検討したところ，無触媒の場合に比べ開環温度が著し

く低下することがわかった。

次に， 1H-l-benzazepine類の反応を検討した。

1-Benzoyl-及び1-piva loy 1-lH-1-benzazepi ne をそれぞれ300-310 oC , 270
0

C で加熱する

と，対応する 1- naphthylamine誘導体が得られた。

また， 1-benzoyl- 及び 1- isobutyryト 1H-1- benzazepine を THF中光照射すると，分子内で

閉環が起こり対応する 2a ， 7b-dihydro-3H-cyclobut [bJ indole類が得られた。
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光 [2 + 2 ]付加環化反応によるシクロプタ [bJ インドール類の合成及び合成化学的利用に

関する研究を行い，以ド 1 ~ 3) の知見を得た。

1 )種々の 1-benzoy lindo le類と viny1 aceta te 及び、 methyl acrylate との光 [2 + 2 ]付加

環化反応を検討し， シクロブタン環形成の際の付加の配向性及び立体化学を明らかにした。

2) 1, 2, 2a , 7b-Tetrahydro-3H-cyclobut [bJ indol-1-one:煩の環開裂反応、を利用し，インド

ール環に C2 unit を導入することができた。

3) 2a , 7b-Dihydro-3H-cyclobut [b Jindole類の一般合成法を確立し， さらにこれらの熱分

解及び、Ag(I) 存在ドでの熱分解反応により 1H-1-benzazepine類への環変換反応に成功し，

併せて，これらの↑生 fy{ を明らかにした。
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論文の審査結果の要旨

シクロブタン誘導体は反応性に富むばかりでなく，反応の位置及び方向の選択性が高く，か

つ立体制御も可能で、あることから，最近，合成中間体としての利用が広く研究されつつある。

大野君は複素環化学領域に於てこのシクロブタン誘導体を利用することに者日し， シクロブタ

[bJ インドールの合成法とその合成化学的利用について研究を行った。その結果， 1-ベンゾイ

ルインドール類とオレフインの光 [2 + 2 ]付加l環化反応によるシクロブタ [bJ インドールの

優れた・般合成法を確 ιすると共に， {;-IJ)(:化 "?(I~、j利川としてインドール環の 2 位への炭素fHIJ~ll

の手人法及び 1H-1-ベンツアゼピン知への環変挽反応に成功した口

以上本 l論文は宇佐 l論文として卜分fDli杭あるものと litめた。
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