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  有譲合成化学において、  官能基の邁択的導入とモの変換反応は、増炭素反応と

ともに極めて量要である・

  本研究は、染料、  プぅスチック、  医藁などの合成中聞体として有機化学工肇に

おいて量要なアセナフテンから講導されるァセナフテノンならびにモの関連芳香

族ケトン類の活性メチレン基の変換反応について〓己したものである．  申請者は、

アセナフテノ冫ならびに閲連芳香族ケトン類の活性メチレン基が｀Leucknrt反応

条件下で新規反応による生成物をあたえることを見出し、  綾反応を台窒索ヘデロ

芳番族環状分子の合成に応用した．  ぎらに、  申蒲者は、  アセナフテノンのアセナ

フテンキノ冫への温和な条件下での選択的酸化に苅する反応剤を見出し、  活性メ

チレン基を有するケトンの種々のa‐ジケトンヘの酸化に応用し、  っいでヽ  アセナ

フテンキノンならびに閲連aーハロフェノン顛の溶液ならびに固相光化学反応につ

いて穫々の斯知見を見出した．  アセナフテノンは、  著しいひずみを有する特異な

5量環ケトン構造を台み、  そのカルボニル基に鴎按する活性メチレン基の反応性

tよ興味漂い．  またアセナフテンキノンも著しいひずみを有する特異ナe5…環aー、ソ

ケトン構造を有するが、  モの光反応についての研究tよ少なかった・

  本1含文は、  4章から構成きれている．  第1章では、  本研究の目的と意義を述べ

た．  第2章では、l-アセナフテノン顕の異常Leuckart反応にっいて記した．  すな

わち申請者は｀1-アセナフテノンにっいてLeuckart反応を試み、  予期きれたアセ

ナフテニルアミンは全く生成せず、  アルドール縮合生成物とともに新規ビルジン

およびピリミジン核を有する生成物が得られることを見出し、  モれらの構造を明

らかにした．Leuckart反応条件下でのビリジ冫誘導体の生成は前例がない．  つい

で申請者は、  この反応を吟味し、  ピリジンおよびピリミジン体それぞれの轟適生

成条件ならびに生成経路を明らかにした．  これらの拮粟は、  生理活性が期待でき

る種々のピリヅンおよびピリミジン誘導体の活性メチレン基を有するカルボニル
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化合物からのワンポット合成に応用ぎれ得る．  本章では、  さらに、  芳香族環の3`

5、  6位に11穫の異′よった置換基を有するアセナフテノン類にっいて上舊己反応

条件下での生成物を〓革緬に吟味しヽ  上〓己と同様にビリヅン、  ビリミジン誘導体が

生成することを明らかにし、  生成物比におよぽす置j壘墓の影響を明らかにした・

  第3竃においては、l-アセナフテノン類および聞連芳香族ケト冫頬の活性メチ

レン基の、bl－ブロモコハゥ酸イミド( hIBS)ージメチルスルホキシド（DHS0)試薬

による新規酸化反応に閲する拮果が：己されている．  N^ ブロモコハク酸イミドは、

従来アリル位の選択的ブロム化剤として有機合成において広く用いられてきた・

申請者は、  1ーアセナフテノンナょらびにその置換体がジメチルスルホキシド（DHS0）

を溶媒とするN -ブロモコハク酸イミドとの反応で、  2ーハローl-アセナフテノンを全

く与えず、  室温でアセナフテンキノンに高収宰で酸化きれることを見出した．  申

請者はさらに他の7穫のハロゲン化剤（N -フ’ロモァセトアミド、  2ーオキソビロリ

ジニウムトリプロミド、  フェニルトリメチルアンモニウムベルブロミド、  ビリジ

ニウムトリブロミド、  2，4，4，6-テトぅプロモー2，5-シゥロヘキサジェンー1ーオン、

ヨウ索、  臭素）も同槻の酸化に有効で、DHSO中77~95％の高収率でアセナフ

テ冫を相当するキノンに誘導し得ることを明らかにし、  またアセナフテンキノン

生成の轟適条件を求めた．  ついで、  この酸化が、  中聞体としての2-ブロモ-l-アセ

ナフテノンとOHSOの反応を経由して進むことを明らかにした．  本酸化剤により、

穫々の置換基を有するl-アセナフテノン類、  ｜，2－ジアリールエタ丿ン類｀  1－フェ

ニルプタノン顛、  インダノン顛等の活性メチレン基を有する芳香蕨ケトン顛を相

当するa-ジケトンに高収牢で酸化することができる・  ぎらに、  I，3ージフェニル－

1，3－ブロパンジオンを相当するトリケトンに高収牢で酸化できることも明らかに

した・

    轟後に、  第4章においては、  第3章にニ己した斯しい酸化法によって容易に得ら

れるアセナフテ冫キノン類の光反応およびNBS- OHSO酸化における中聞体であるa

ーハロケトン顛の光反応の研究成果が菖己されている．  申請者はアセすフテンキノン

を脱気条件下、  水素供与性溶媒中で励起すると、  1，2ーアセナフチレンジオールお

よび斯規光還元生成物であるアセナフテノンが生成することを見出した．  異なっ

た数穫の置換基を有するアセナフナフテ冫キノンにっいても同犠な結果が得られ、

申請者は還元生成物の生成経路を推定した・aーブロモコェノン頬のアルコール溶

液および固相中での光反応では、  イオンならびにラジカル反応からの生成物の混

合物を与えるが、77K圃相中では、  室濃溶液の反応に比べ、SN1型置換反応から

の生成物が圧倒的に多いことが見出きれ、  低温固梱という反応壜を用いることに

より光化学反応生成物を制御出来ることを明らかにした．
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有 機 台 成 化 学 に お い て ｀ 官 能 墓 の 選 択 的 導 入 と そ の 変 換 反 応 は 優 め て 重 要 で あ

本 給 文 は 、   巌 f4、   フ ． ラス テ ッ ク 、   医 薬 な ど の合 成 中 間 休 とし て 有 機 化 学工 業 に

お い て 重 要 な ア セ ナ フ テ ン か ら 誘 導 ぎ れ 、   著 し い Uず み を 有 す る 特 異 な 5員 瑪 ケ

トン構造を含むアセナフテノンならびにその開連芳香族ケトン頬の活性メチレン

基の新規変換反応に聞する研究成果をまとめたものである。  著者は｀  アセナフテ

ノンならびに聞連芳香族ケトン類の活性メチレン基が、Leuckart反応条件下で新

規反応による生成物をあたえることを見出し、  駿反応を曾窒泰ヘテロ芳香族環状

分子の合成に応用した。  さらに、  著者は、  アセナフテノンのアセナフテンキノン

ヘの混和な条件下での選択的酸化に荊する反応剤を開発し、  活性メチレン基を有

する穫々のケトンのaージケトンヘの酸化に応用し、  ついで、  アセナフテンキ丿ン

ならびに聞連a－ハロフェノン頬の溶液ならびに固相光化学反応にっいて穫々の新

知見を見出している。  アセナフテンキノ冫は、  著しいひずみを有する特異な5員

環aージケトン構造を有し｀  その光反応は特に興味深い。

  本給文は、  4章から構成されている。  第1章で強、  本研究の目的と意義が述ぺ

られている．  第2竃では、  1ーアセナフテノン類の異常Leuckart反応がgaされてい

る。  すなわち著者は、1-アセナフテノンならびに芳香族環の3、  5`   6位の置換

基の異なる1】穫のアセナフテノン頒にっいてLeuckart反応を斌み、  予期された

アセナフテニルアミンは全く生成せず、  アルドール縮合生成物とともに新規ビリ

、ゾンおよびビリミジン核を有する生成物が得られることを見出し、  モれらの溝造

を明らかにしている。Leuckart反応条件下でのビリジン誘導休の生成は前例がな
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く 本 反 応 は 興 味 深 い 。   つ い で 著 者 は 、   こ の 反 応 を 吟 昧 し 、   ビ リ 、 ゾ ン お よ び ビ リ ミ

ジ ン 体 モ れ ぞ れ の 最 迫 生 成 条 件 な ら び に 生 成 経 路 を 明 ら か に し て い る 。

こ れ ら の 結 果 は 、   生 理 活 性 が 朋 待 で き る 穫 々 の ピ ル ジ ン お よ び ピ リ ミ ジ ン 誘 導 体

の活性メチレン基を有するカルボニル化合物からのワンポット合成に応用され得
よう。

第 3章 に お い て は 、   1ー ア セ ナ フ テ ノ ン お よ び 聞 連 芳 香 族 ケ ト ン 類 の 活 性 メ チ

レ ン 基 の 、   Nー ブ ロ モ コ ハ ク 酸 イ ミ ド ( hlBS)ー ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ト (DMSO)試 藁

に よ る 新 規 酸 化 反 応 に 聞 す る 結 果 が 記 さ れ て い る 。   N・ ブ lニ Iモ コ ハ ク 酸 イ ミ ド は 、

従 来 ア tJル 位 の 選 択 的 ブ ロ ム 化 剤 と し て 有 機 合 成 に お い て 広 く 用 い ら れ て き た 。

著 者 は 、 l-ア セ ナ フ テ 丿 ン な ら び に そ の 置 換 体 が 、   ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド （ DHS0）

を 溶 媒 と す る N． ブ ロ モ コ ハ ク 酸 イ ミ ド と の 反 応 で 、   2ー ハ ロ ー 1ー ア セ ナ フ テ ノ ン を 全

く 与 え ず 、   室 温 で ア セ ナ フ テ ン キ ノ 冫 に 高 収 塞 で 酸 化 さ れ る こ と を 見 出 し て い る 。

さ ら に 他 の 7種 の ハ ロ ゲ 冫 化 剤 も 同 様 の 酸 化 に 有 効 で ｀   D rlSO中 77ー 95％ の 高

収 宰 で ア セ ナ フ テ ン を 相 当 す る キ ノ ン に 講 導 し 得 る こ と を 明 ら か に し 、   ま た ァ セ

ナ 了 テ ン キ 丿 ニ ノ 生 成 の 最 適 条 件 を 求 め 、   ぎ ら に 酸 化 の 機 構 を 明 ら か に し た 。   木 酸

化 剤 は 種 々 の 置 換 基 を 有 す る 1一 ア セ ナ フ テ ノ ン 顛 、   1， 2ー ジ ア リ ー ル エ タ ノ ン 頬 、

1－ フ ェ ニ ル ブ タ ノ ン 類 、   イ ン ダ ノ ン 類 等 の 活 性 メ チ レ ン 基 を 有 す る 芳 香 族 ケ ト シ

類 を 相 当 す る a－ ジ ケ ト ン に 高 収 牢 で 酸 化 し 、   I， 3-ジ フ ェ ニ ル ー 1， 3ー フ ． ロ バ シ ゾ オ

ン を 相 当 す る ト リ ケ ト 冫 に 高 収 宰 で 酸 化 す る こ と も 明 ら か に し て い る 。

最 彳 壹 に 、   第 4章 に お い て は 、   第 3竃 に 記 し た 新 し い 酸 化 法 に よ っ て 容 易 に 得 ら

れ る ア セ ナ フ テ ン キ ノ ン 頬 の 光 反 応 お よ び bIBS -DHS0酸 化 に お け る 中 聞 体 で あ る a

ー ハ ロ ケ ト ン 類 の 光 反 応 の 研 究 成 果 が 〓 己 さ れ て い る 。   著 者 は ア セ ナ フ テ ン キ ノ ン お

よ び そ の 置 換 休 を 脱 気 条 件 下 、   水 素 供 与 性 溶 媒 中 で 励 起 す る と 、   1， 2ー ア セ ナ フ チ

レ 冫 ジ オ ー ル お よ び 新 規 光 遷 元 生 成 物 で あ る ア セ ナ フ テ ノ 冫 が 生 成 す る こ と を 見

出 し 、   遭 元 生 成 物 の 生 成 経 路 を 推 定 し て い る 。   ま た aー ブ ロ モ フ ェ ノ ン 婁 賈 の ア ル コ

ー ル 溶 液 お よ び 圃 相 中 で の 光 反 応 で は 、   イ オ ン な ら び に ラ ジ カ ル 両 反 応 か ら の 生

成物を与えるi){.  77K固相中で強、  室温、  溶液の反応に比べ｀SN1型置換反応か

らの生成物が圧倒的に多いことを見出し、  低温、  固相という反応塲を用いること

に よ り 光 化 学 反 応 生成 物 を制 御 出来 る こと を 明ら か にし て い る。

    これを要するに著者は、  特異な5員環構造を有するアセナフテノンならびに聞

連芳香旌ケトン婁賈の活性メチレン基にっき穫々の興昧ある新規変損反応を見出す

とともに、  多くの興味ある分子を台成しており、  有議合成化学に寄与するところ

が大である。  よって著者は工学博士の学位を授与される資格あるものと認める。
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