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論文内容の要旨

3-イソプロペニノレトロポロン(1)に Schmidt反応を適用すると一段階で 3 ーアセチルトロポロン (2)

が生成する。 (2) の水酸基はメチル化されアセチルメトキシトロポン (3) を生成し，チオニルクロライドによ

ってアセチノレクロロトロポン (4) を生成する。 (2) とベンズアルデヒドを作用させると 3 ーシンナモイノレトロ

ポロン(5) を生成する。 (2) は Schmidt反応によって 3- アセトアミドトロポロン (6) を生成し， (6) は加水

分解して 3- アミノトロポロン (7) を与える。 (2) は PTT試薬と反応して 3 -(2- ブ、ロモアセチル)トロ

ポロン (8) を生成する。

(2) および、その誘導体 (3) ， (4) , (5) , (6) はいずれも 2個以上の求核的原子団を含む試薬と反応して容易に

複素環縮合トロポノイド化合物を与える。 (2) と (3) にヒトラジンを作用させると容易に閉環して 3-メチル

ーし 8 ージヒドロシクロへプタピラゾーノレ-8-オン(9) を生成する。 (4) とヒドラジンを作用させると主

に転移生成物であるフタラジノンを与える。 (2) および(3) とセミカノレパジド，チオセミカノレパジド，アミノ

ク守アニジン等を作用させると主に (9) を生成する。 (3) とグアニジンおよびアミジン類を作用させると 2'-ア

ミノシクロへプタイミタゾーノレUü)および 2-アミノシクロへプタピリミジン類 (11) を生成する。 (3) とヒドロ

オキシルアミンとの反応ではシクロへプタイソオキサゾール'類。およびベンズオキサジン闘が生成した。

(5) とフェニルヒトラジンあるいはヒドロキシノレアミンを作用させるとピラゾール環やオキサゾール環を縮

合したトロポン誘導体を得る。 (2)，ベンズアノレテヒド，オルトギ酸メチル，過塩素酸の混合物を加熱する

と 2- アリル- 4， 9- ジヒドロシクロへプタ( bJ ピラン- 4， 9 ージオン類似)が得られる。 (6) をPPA と

脱水縮合させるかあるいは(7) をオルトエステル，塩化アシルと反応させるとシクロへフ。タオキサゾーパ類

日5)が得られる。 (2) と o ーアミノベンズアノレテヒドを作用させると複素環側鎖を持つ 3 -(2 ーキノリノレ)
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トロポロン類仕切が生成し， (8) とチオ尿素，チオアシド類との反応によって 3 - (4 ーチアゾリノレ)トロポ

ロン類任7) が生成する。

ピラゾール環を含む化合物のuvは大体同じだ、が (1 0][共役系の寄与) ，イソオキサゾーノレやオキサ

ゾ、ール環を含む化合物のuvは異なっているo NMR スペクトルはトロポンに比べ七員環上でのフ。ロトン

の化学シフトは低磁場シフトしているし，文酸性中では中性より低磁場シフトしていた。 MS スペクトル

における開裂は脱カノレボニル基が特徴的で、あった。

論文の審査結果の要旨

種々の複素環の縮合したトロポノイド化合物は，その合成法のみならず，構造物性，さらには生理活性

の面でも大きな興味のもたれる化合物群である。乙れらの化合物は従来 2 一位にOCH3 ， OTs , Cl な

どをもついわゆる活性トロポノイドを原料として合成されているカ主金君は 3 一位にアセチル基をもっト

ロポロンおよびその誘導体は，さらに反応中心が増すため良好な複素環合成の中間体となり得る点に着目し

て研究を行なった。

乙のため，金君は 6 ， 6 ージメチルブルペンより出発して 3 ーイソプロペニルトロポロンを得たのち

Sc hm� t 反応によって 3 ーアセチルトロポロンを高収率で合成する道を拓き，乙れを原料としてピラゾ

ーノレ，オキサゾーノレ，イソオキサゾーノレ， r- ピロンなどの複素環を縮合した多くのトロポノイド化合物

の合成lζ成功した。この合成研究途上，例えば 3 一アセチルー 2 ークロルトロポンとヒドラジンの反応で

7 員環骨格が6 員環に転位する乙とを見出し，その反応機構を明かにした。また， 3- アセチノレトロポロ

ンより得られる 3 - (2 ーブ、ロモアセチノレ)トロポロンを原料としてキノリン，チアゾーノレを置換基とし

てもつトロポロンの合成も行ったが，乙の中で 3 - (2 ー (4 ーメトキシアニリノ) -4- チアゾリル〕

トロポロンは強い消炎作用をもっ乙とが明かとなった。

得られた複素環縮合トロポノイド化合物の紫外スペクトルおよび、 lH -, 13C -NMRスペクトルを詳

細に検討し，イソオキサゾール環の縮環形式の異なる二種のトロポン類の大きな物性の相違は，二つの環

にまたがる 10][共役系の寄与の大小による乙とを明かにした。

乙のように金君は複素環縮合トロポノイド化合物の合成を， 3 ーアセチノレトロポロンの特性を巧みに利

用して達成し，生成物の性質を明かにした。乙れらの結果はトロポノイド化学のみならず，複素環化学

iとも大きく貢献するものであり，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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