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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は Studies on the R eform atskya nd the related reactions (レフォルマ トスキー反応および関

連反応に関する研究) と題 し, 二部九章より成 り立っている. 第一部はレフォルマ トスキー反応において,

プロム酪酸第三ブチルを用いれば, 第三ブチル基の電子放出性を利 し, 従来の方法に比 して好結果が得 ら

れるべきことを推論 してこれを実証 し, かつ応用 したところを記 し, また第二部には関連反応を用いて生

理学的に興味ありと思われる数種化合物を合成 したところを述べている｡

第 1童はマグネシウムを助剤とするケ トンとプロム酪酸第三ブチルとの縮合について研究 したところを

記 したものであって, 従来助剤としては不適当とされていたマグネシウムを用いても, 上記の第三ブチル

エステルを使えば, 同じ条件下で良好な収率で目的とするベータ ･ ヒドロキシ ･ エステルが得 られること

を確かめている｡ 通常の反応助剤亜鉛よりも反応性の高いマグネシウムを用いると, エステルの自己縮合

によるベータ ･ ケ ト･ エステルの生成が起 こるのであるが, 第三ブチルエステルの採用によりこの副反応

が抑制せ らる｡ 各種ケ トンと該反応を行なった結果を, 他の合成法によるベータ ･ ヒドロキシ ･ エステル

の収率と比較 してすぐれたものであることを知 り, 実施容易な本反応が満足すべきものであることを示 し

ている｡

第 2 葦はマグネシウムを助剤とするケ トンとクロール酢酸第三ブチルとの縮合および溶剤の影響につい

て研究 したのを記述 したものであって, 催涙性の強いプロム酢酸エステルの代わりにクロール酢酸エステ

ルを用い, 反応性の低下をマグネシウムの使用によって補わんとしたものであり, 種々工夫の結果, ベン

ゼンとエーテルとの混合溶剤を使い, 促進剤 として塩化第二水銀を添加することによりプロム化合物とほ

ぼ同程度の収率があげられることを見出している｡

第 3 葦はアル ミニウムおよびリシウムを助剤とするレフォルマ トスキー反応に関する研究の記載である

が, アル ミニウムの場合には従来のものに比 し, やや収率の向上を見るも合成反応としてほ無意味である

ことを認め, また従来例のない リシウムでは, 一部のケ トンに対 しては相当な好収率で目的物が得 られる
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ことを示 している｡

第 4 章はベータ ･ ヒ ドロキシ酸第三ブチルエステルよりアルファ･ベータ不飽和酸および飽和酸を製取

する反応について研究 したところを記 したものである｡ 第三 ブチルエステルによるレフォルマ トスキー反

応で先ず生成するヒ ドロキシ酸第三ブチルエステルは, パ ラ ･ トルエンスルホン酸で処理すると, 脱水 と

鹸化とが同時に起 こることを認め, ヒ ドロキシ酸エステルか ら不飽和酸に導 く工程を一段階に圧縮するこ

とに成功 している｡ また水酸基を水素原子に還元するような条件, すなわち酢酸中赤燐 とヨー ドとで処理

することにより, 従来 3 工程を要 していたヒ ドロキシ酸エステルから飽和酸に導 く反応を一段階に圧縮 し

ている｡

第 5 章はアルファ･ プロム酸ベンジルエステルとケ トンとのマグネシウムを助剤 とする縮合反応に関す

るもので, レフォルマ トスキー反応において, エステル成分にベ ンジル体を用いてもマグネシウムによっ

て縮合が行なわれ, 好収率があげ られること, およびか くしてできるベ- タ ･ ヒ ドロキシ酸ベンジルエス

テルが, 酢酸中パ ラジウム炭および硫酸の存在下水素添加することにより一工程で飽和酸に導 くことがで

きるのを示 している｡

第 6 章はアルファ ･ アルファ･ ジメチル ･ベータ ･ エチル ･ アレノ- ル酸および 6 ･ メチルチオ ･ アル

ファ･ アルファ･ ジメチル ･ベータ ･ エチル ･ 2 ･ ナフチルプロピオン酸の合成にかかわ り, 以上の研究

成果を応用 してこれ等生理的に有用なホルモン様物質の合成を行なったところを記述 したものである｡ す

なわち 6 ･ メ トキシおよび 6 ･ メチルチオ ･ 2 ･ プロビオナフ トンとアルファ･ プロムイソ酪酸第三ブチ

ルとをマグネシウムによって縮合 させ, それぞれ80% および84% の収率で相当するベータ ･ ヒ ドロキシ酸

エステルを合成 し, これを酢酸中, 赤燐とヨー ドとで処理 して上記の酸を得ている｡ これ等の方法は従来

のものに比 し, 工程少なく収率よく, 特徴のあることを示 している｡

第 7 章は4 ･ インダニル ･ フェニル ･ ケ トン誘導体およびアセアンスレンの合成に関するものである｡

4 ･ プロムインダンと置換ベ ンゾニ トリルとを リシウムを助剤 として縮合 させ, インダニル ･ フェニル ･

ケ トンとし, これにエルブス反応を行なってアセアンスレン誘導体に導 く研究を行ない, 各種置換基の影

響を調べている｡

第 8 葦は 4 ･ ヒ ドロキシ ･ 7 ･ メチルチオ ･ 3′･ ケ ト･ 1 , 2 ･ シクロペンテノフェナンスレン合成の

試みにかかわ り, 6 ･ メチルチオ ･ 2 ･ アセチルナフタレンとフルフラールとを縮合 させて得た不飽和ア

ルデヒ ドを加水分解 し, 閉環 してシクロペンテノン酢酸にまで至った経過を述べているが, 第二次環化は

できなかったと記 している｡

第 9 葺はチオクロマノンおよびベンゾチオクロマノンその他誘導体の合成にかかわ り, アルファ･ チオ

ナフ ト- ルにアクリル酸メチルを付加 させたものをポ リ燐酸で閉環させチオクロマノン類を合成 し, 蟻酸

エチルとの縮合物を異性化反応にかけシアノメチルチオクロマノンとな し, グ リオキザル酸メチルと縮合

させて 3 ･ メチル ･ 3 ･ カルボメ トキシチオクロマノンに至っている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

有機合成化学で広 く使われるものの一つにレフォルマ トスキー反応がある. ケ トンまたはアルデヒ ドに

普通, プロム酢酸エチルを, 亜鉛を助剤 として反応させるものであるが, 必ず しも良好な収率が得 られて
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いるとは限っていない｡ 亜鉛の代わりに反応性に富むマグネシウムを用いれば, エステルが自己縮合巻起

乙し, グ トエステルが副生するO 著者は従来の丘テルエステルに変え , 第三ブチルエステルを用いれば,

第三ブチル基の電子放出性によって上記副反応が抑制せられ好結果が得 られるべきことを推論 し, 諸種化

合物について実験 してこれを証明している｡

またこの反応をそのまま応用 し, あるいは関連反応を用いて生理学的をこ興味ありと思われるホルモン樵

物質数種を合成する研究を行なっている｡

要するにこの研究は, レフ* )i/マ トスキー反応に閲し, 新構想になる改良法を提出してこれを例証 し,

あわせて有用な化合物の合成について研究を行なったもので, そのうち- , 二は完成を見なかったとは言

え, 工学上ならびに実際上寄与するところが少なくない｡ したがって工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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