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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はクロラミン (Ⅱ)をもちいアミノマロン酸エステル類の新しい合成法を開発し, その生成機構

を明らかにした結果をまとめたものである｡

置換マロン酸エチルのカルバニオン (Ⅰ)にクロラミン- エーテル溶液およびモルホリンを加えて, 一

定条件下に反応させて相当するアミノマロン酸エステル類 (Ⅱ) を高収率で合成した｡
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この際ジェテルクロラミン (Ⅴ)を用いると主としてマロン酸エチル (Ⅵ) の2量体化がおこり, 中間

体がクロルマロン酸エチルであることを確認した｡
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その他いくつかのカルバニオンとの反応の結果か ら本反応は生 じたカルバニオンの SP2-orbitaトoverlap

によって出来たエノ レー ト型二重結合へのラジカル付加をし, 引き続いてイオン反応機構で生成物を与え

るものと考えた｡

この ことについては, ケ トーエノール平衡が存在するβ- ジケ トンや β- ケ トエステルに (Ⅱ)を作用

させれば, そのエノール型と反応 して, 相当するクロルア ミネ- ト化合物が生成するものと推察し, 実際

ケ- トエノール平衡がエノール側に大きく傾いているアセチルアセ トン, ベ ンゾイルアセ トンおよびアセ

トアセテー ト, ベンゾイルアセテー トのカルバニオンに (Ⅱ)を反応させること, C-C結合の開裂を伴

って相当するアマイ ドと塩化物がえ られたことにより前述の反応機構の正 しいことを証明した｡

R･CO･CH2CO･CH3十NH2Cl-R･CO･NH2+CトCH2･CO･CH3

R･CO･CH2･COOEt+NH2C1-R･CO･NH2+Cl-CH2-COOEt

C-C結合の開裂は図に示 したように分子内水素結合を含む協奏反応機構によるもので, 分子内水素結

合の困難である Cyclic-β-diketoneとの反応では C-C結合の開裂はおこらずクロール化合物のみがえ

られた｡
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さ らに反応溶液にラジカル捕そ く 剤を 加えるこ と によ り反応 は阻 害 された ことか ら, 本反応が ラ ジカル

機構 で進むことを確認した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

クロラ ミン (Ⅱ)は用いる試薬や反応条件によって反応機構や生成物がかわると云う興味ある特性を有

しているが, 体系的な研究はおこなわれていなか った｡

著者はクロラ ミン類 (Ⅱ, Ⅴ)の反応性を体系づけることと, ア ミノ化試薬として利用発展させ ること

を 目的として, 置換マロン酸エステル類のカルバニオン (工) と (Ⅱ)との反応によりア ミノマロン酸エ

ステル類 (Ⅱ) を容易に高収率で合成する新方法を開発 した｡ この方法は α- ア ミノ酸合成の一方法であ

った従来のア ミノマロン酸エステル法に代わる新 しい実用的価値のある合成法である｡

さらに反応機構を追求 して, 本反応がエノール型二重結合- の (Ⅱ)のラジカル付加で進む ことを明 ら

かにした. 即ちケ トーエノール平衡の存在するβ- ケ トエステルや β- ジケ トンとの反応か らアマイ ドと

塩化物をとりだし, その反応機構を確証 して又 (Ⅱ)がア ミノ基源として容易に利用出来ることを明 らか

に した｡

以上のように本論文は (Ⅱ)によるア ミノマロン酸エステル (Ⅱ) の実用的な新合成法を開発 したこと

と,(Ⅱ)が容易にラジカル分裂をおこして ア ミノ化合物の合成に利用できることを 明 らかにしたもので

あって, 有機化学, 合成化学の分野に貢献するところが大 きい｡

よって, 本論文は農学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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