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論 文 内 容 の 要 旨

α-ブp - ムーα, β一不飽和ケ トン類とアミン類との反応について, 過去に報告されたものは, α-プロム

ペソザルアセ トフェノン (Ⅰ) およびα-プロムベンザルアセ トン (Ⅳ) とベンジルアミン, シクロ- キシル

アミン, ピペ リジンおよびイソキノ1) ソとの反応である｡ これらの場合, 第一アミンとの反応生成物にお

いては, 塩酸を作用させてつねに α-クロルーβ-アミノケント(Ⅵ)およびβ-クロルーα-アミノケント(Ⅶ)の

両種が得られている｡ 著者が α-プロムビニルフェニルケ トン(Il)とメチルアミン C H 3N H 2 との反応を行

なわせ, 生成物に塩酸を作用させたところ, α-クロルーβ-メチルアミノプロピオフェノンのみが得られ,

他に生成可能な 針 クロルーα-メチルアミノプロピオフェノンは得られなかった｡ この事実を解明するため

に, 著者は数種の α-プロムーα, 針不飽和ケント類, すなわち, α-プロムベンザルアセ トフェノン (I),

α-プロムビニルフェニルケント (Ⅱ), α-プロムクロトノフェノン (Ⅱ) および α-プロムベンザルアセ

トン (Ⅳ), とメチルアミンおよびジメチルアミン(C H 3)2 N H との反応を行なわせて生成物を詳細に検索

し, これらの反応の機構を検討 した｡

C 6H 5･C O ･C - C H .C 6H 5, C 6H 5･C O ･C - C H 2,t ∫
B r B r

(I ) (Ⅱ)

C 6H 5･C O ･C - C H ･C H 3, C H 3･C O ･C - C H ｡C 6H 5
1 J

B r B r

(Ⅱ) (Ⅳ)

主論文その 1 ほ, 前記 4 種類の a -プロムーα, p-不飽和ケント類に対するメチルアミンの作用について,

主論文その 2 は, これらケ トン類に対するジメチルアミンの作用について, それぞれの実験結果をまとめ

たものであ り, 主論文その 3 は, これらの実験結果にもとづき, α-プロムーα, β不飽和ケ ント塀とアミ

ン類との反応機構について論じたものである.
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反 応 生 成 物 の 収 率

α- プロム-α,β一不飽和ケ トン メ チ ル ア ミ ン と の 反 応

C H 3N H 2

R ･C O ･C H ･C H ･R '芦R ･C O .C H -C H .
＼ /
N 十

/ ＼
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⊆
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すなわち,

i) (Ⅰ)～(Ⅳ) とメチルア ミンとの反応は,

N H 2C H 3
R ･C O ･C = C H ･R ′ > R ･C O ･C H - C H R′→R ･C O .C H - C H .R′

. !
B r B r N H C H 3

H C l
- R ･C O ･C H - C H R′+ R ･C O ･C H - C H ･R′

E j J I
C I N H C H 3 N H C H 3 C I

H C I H C】

であって, α-プロムーα, 針不飽和ケ トンの β一炭素原子- のア ミンの付加反応は, Ⅱ<Ⅱ<工<Ⅳの順に

困難にな り, α-β-エチレンイ ミノケ トソ(Ⅴ)の塩酸による開環反応によって得 られる (Ⅵ) と (Ⅶ)との収

率比 Ⅵ/Ⅶ の価はⅡ>Ⅱ>Ⅰ>Ⅳの順に小となる｡

ii) (I)～(Ⅳ) とジメチルアミンとの反応は,

~ ~ ＼

R .C O .C H - C H ･R '
＼ /

/ N ＼ B i
C H 3 C H 3

H C l.

l ■ 一
B r N (C H 3)2

B r HNg H 3)2

である

そ して, その反応機構は式(1)と式(2)とである｡

V V 8- 6･ H N R "R ",
R ･C ･C = C H ･R ･‥ R ･C ここC = C H 'R ′

1 日

B rB r

/ ＼
H C H Ll

R //

o トH - N < R ,"H yJ: I H J
R .e = C = C H ･R ′→ R ･C .C H - C H ･R ---- 一一-(1)

H i

B r B r

R //

冒 T < R " I

0 9 1- o
lI 8+'' H C I H

R .C ･C H - C H ･R ′- R ･C･CH 一･CH ･R ′

-::㍗

I:'=:I:㌫/ dl ふH C H 3

/ ＼ H C I

H C H 3 - - - - ( 2 )

C｢
0

●∂+ HCl H
R .C .C H - C H ･R L- R ･C ･C H 一一CH ･R ′

＼ :. l I
N十一

/ ＼
H C H S

N HC H 3 C I
HC l

参考論文その 1 およびその 2 は , ともに主論文の前駆を なすもので, 主論文の出発物質に必要な α-プ

ロムビニルフェニルケ トソと β-ジメチルア ミノ-β-フェニルプロピオフェノンとの合成に関するものであ
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り, その 3 は, 2.4-ジニ トロフロルベンゼンとアミン類との呈色反応に関するもので, このものが, 第 1

第 2 および第 3 アミンの判別に使用 し得ることを確認 したものである｡ なお, 参考論文その 4 は, 前三者

とその趣を異にし, アセチルホルモイソおよびベンゾイルホルモイソの赤外線吸収スペクトルによる構造

決定であって, 有機構造化学の面に興味のある結論を提出したものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

著者は α-プロムビニルフェニルケ トン C 6H 5 ･C O ･C - C H 2 (Ⅱ) とメチルア ミン C H 3N H 2 との反応j
B r

を行なわせ, その生成物に塩酸を作用させたところ, 予期に反 して, 生成可能なp-クロルーα-メチルア ミ

ノプロピオフェノソC6H 5.C O ･C H JC H 2が得 られずに, α-クロルーβ-メチルアミノプロピオフ ェノンl 】
N H C H 3 C I
H C I

C 6H 5暮C O ･C Ii ･C H 2のみが得 られることを見出した｡ そこで, この実験事実を解明するために, 数種のI I
C I N H C H 3

H C l

α-プロムーα･針不飽和ケ トン類, すなわち, α-プロムベンザルアセ トフェノン C 6H 5･C O ･C - C H ･C 6H 5i
B r

(Ⅰ), α-プロムビニルフェニルケ トン (Ⅱ), α-プロムクロトノフェノン C 6H 5･C O ･C - C H ･C H 3 (Ⅱ)]
B r

および α-プロムベンザルアセ トン C H 3･C O ･C - C H 書C6H 5 (Ⅳ) と メチルア ミンおよび ジメチルアミンF
B r

(C H 3)2 N H との反応を行なわせて各種の生成物を単離 し, これらを精細に検討している｡ その結果, 蛋

要な興味のあるつぎのような結論を得, これらの実験結果を基盤にして新 しい反応機構を捷唱している｡

i) (I)～(Ⅳ)とメチルア ミンとの反応は,

N H 2C H 3
R ･C O ･C = C H ･R ,- →･R ･C O ･C H - -C H R '- R ･C O ･C H …C H ･R '

＼ /
N
t

C H 3

(Ⅴ)

j r Blr よH .C H 3

H C l
→ R .C O .C H - C H R '+ R ･C O ･C H - C H R I

J l 長 ｡ H 3 N rlc H 3 i l
H C I H C l

(Ⅵ) (Ⅶ)

であって, α- プロムーα.針不飽和ケ トンの β一炭素原子- の ア ミンの付加反応は, Ⅱ< Ⅱ< Ⅰ< Ⅳ の順に

困難にな り, α ･β-エチレンイ ミノケ トン(Ⅴ)の塩酸による閉環反応によって得 られる(Ⅵ)ど(Ⅶ)との収

率比Ⅵ/Ⅶの価は, Ⅱ> Ⅱ> 工> Ⅳの順に小となる,

ii) (I )～(Ⅳ)とジメチルア ミンとの反応は, R .C O .C H - C H .R ,

N fi(C H 3)2
R ･C O ･C = C H ｡R ′

■

B r

である｡

＼ /
N + B ;

/ ＼
C H 3 C H 3

H C l

i I
B r N (C H 3)2
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また参考論文 4 編のうち 2 編は主論文の前駆をなすものであり, 他の 2編は, ア ミン類の皇色反応とホ

ルモイソ類の構造化学に関する研究とで, いずれも興味のあるものである｡

要するに, 著者猪川宏美は, α- プロムーα･ 8-不飽和ケント類とアミン類との反応について, 過去に報

告された実験を精細に検討し, 今日まで不明確であった点を解明することに成功し, 興味ある実験結果と

ともに新しい反応機構を提唱したのであって, 反応有機化学の発展に寄与貢献するところが少なくない｡

また, 主論文 ･参考論文を通じ, 著者が有機化学について豊富な知識とすぐれた研究能力とをもっている

ことを認めることができる｡

よって本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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