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21オキシピリジン銀塩にエ

タノール中 P henacylbrom id

を作用せしめる時, 2-Phen-

acyloxypyridin を好 収量 で

得 る｡ しか るに, 21オキシピ

リジ/ N a 塩に, PhenacyL

brom id を作用せしめる時は,

N -Phenacy1-2-pyridon が得

られた,｡ また, 21 オキシピリ

ジ､ン銀塩 に 41C hlornitroben-

zol, 2-C hlornitroben701 お

よび 2,4-D initrochlorbenzol

を作用せしめる場合, 銅粉存

在下においてのみ反応 し, 得

られたるものは, すべて N -置換 2-pyridon であった｡ つぎに, 4-オキシピ7) ジン銀塩に, エタノール車

P henacylbrom id および C H 8J を作用せしめた ところ, 予期に反し, N -P henacyl-4-pyridon および N -

M ethyl-4-pyridon が得 られた｡

3-N itr0-4-0Xypyridin にアルカリ溶液中, Phenacylbrom id および B rom aceton を作用せしめると,

それぞれ N -Phenacyl-3-nitro-4-pyridon, N -A cetonyl-3-nitro-4-pyridon を生 成する｡

以上の物質 を U V -スペク t Jレの面か ら考察 した｡

( 2 ) 3-A m in0-4･oXypyridin に α-C hloracetessigester を無溶媒にて作用せしめると, N -A thoxy-
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･carbonyl-3-am ino-4-pyridonchlorhydrat を経 て, N IA cetcnyl-3-am inol4-pyridonchlorhydrat を

得 る｡ しか るに, エタノールとピリジンの混液中, 3-A m in0-4-0Xypyridin に α-Chloracetessigester を

作用せしめると, 2-A thoxycarbony1-31m ethy1-4H IPiyrid 〔3,2-Cつ-1,4-0Xazinchlorhydrat が得 られた.

(3) 3- オキシピリジンをニトロ化 してモノ- 下口体 を得, このニトロ基が 2位に置換 していることを

つぎのごとく証明した｡ モノ- 下口体 を PC 15 と反応 させ ると3-0Ⅹy-Ⅹ-chlorpyridin を得 る. 既知法に

よ り, 3-オキシピリジンをクロル化 して得た 2-C hlor-310Ⅹypyridin と上述 のクロル体 とは一致す るか ら,

モ ノニ トロ体は 2-N itr0-3-0Xypyridin である｡ さらに, この三 下口体 の誘導体およびニ トロ体 を還元し

て得 られたる 2-A m in0-3-0Xypyridin の誘導体 を合成した｡
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( 4 ) 31オキシピリジンの K 塩に鋼粉 存在下, 4-C hlornitroberlZOl, 2-C hlornitrobenzolおよび 2,4l

D initro-chlorbenzolを加 熱反応せしめて, それぞれ 3-(4-N itrophenoxy)pyridir), 3-(2-N itrophenoxy)
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~pyridin および 3-(2,4-D initrophenoxy) pyridin を合成した｡

2, 3′-D ipyridylAther を 3-オキシピリジンと 2-B rom pyridin を無水炭酸 カリ存在下, 加熱する方法に

よ り合成し, 本品を発硫および発硝でニトロ化 して 5-N itrol2, 3′-dipyridyl凱her を得た｡ この際の, -

T ロ基の位置はピペ 1) ジンによる分解および 3-オキシピリジンと 2-C hiorl5-nitropyridin か らの合成に

よ り決定した｡ このニトロ体を塩化第一鉄および塩酸で還元すると, 5-A m inol2,3′-dipyridyはther を得

る｡ しかるに, パラジウム炭を触媒 とし, メタノール溶媒中で接触還元を行なうと, 5,5′- アゾキシ体が

ー得 られた｡

(5) 2-オキシピリジンと酢酸水銀 とか ら 210 Ⅹy-3,5-pyridin-B is-m erkuriacetat を合成し, これに

飽和食塩水を作用せしめて 2-0Ⅹyl3, 5-pyridin-B is一m erkurichlorid に変化 し, ついで, Jod-Jodkali-

um 溶液 と処理することによって 3-0 Ⅹy-3, 5･dijodpyridin を得た｡ また, 4- オキンピ7) ジンに酢酸水

銀を作用させて 4-0Ⅹypyridin-3-m erkuriacetat を合成し, 上 と同様にして 4-0 Ⅹypyridin-3lm erkuri-

acetat にいたらしめ, これを Jod-Jodkalium 溶液で処理したところ, 予期に反し, 4-0 Ⅹypyridin-3-

m erkurijodid が得 られた｡ これは Jodm ethyl でメチル化 し, N -M ethyl 体 として確認した｡ 3- オキシ

ピリジンに酢酸水銀を作用 させた場合は, 3-0 Ⅹypyridin- 2一m erkuriacetat が得 られ, これを 3-0Ⅹy-

pyridin-2-m erkurichlorid に変化せしめ, ついで, Jod-Jodkalium 溶液 と処理することによって, 2-

_Jod-3-0Ⅹypyridin を得た｡
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オキシピリジン関連化合物 として, オキサゾロピリジン類およびアザフェ ノオキサテン類の合成を行な

い, 新知見を加え得た.

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

オキシピ7) ジンには 3 種の異性体が存在する. その中, 2- および 41 オキシピ1) ジンにおいて, オキシ
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ピリジン塾 とピリドン型 との間に T autom erie が考えられる｡ 3-オキシピ1) ジンは典型的なフェノール性二

物質であり, もちろん, 核窒素の影響を受けるが, その反応性は, よくフェノールに類似している｡ 著者

は, オキty ピ7) ジンのこれらの性質に関する未開拓の分野を, 主 として合成面か ら検討し, 新規のオキシ

ピリジン誘導体およびその関連化合物あわせて 9 1種 を造 り, 種 々の新知見を得た｡ 本研究を要約すると

つぎの如 くである｡

(1) オキシピ7) ジン革に対するノ､ログンイヒ合物の作用

ェクノール中, 2-オキシピリジン銀塩に Phenacylbrom id を作用 させ ると 2-Phenacyloxypyridin を

生 じ, 21オキシピリジンナ T･ リウム塩に Phenacylbrom id を作用 させると N -Phenacyl12-pyridon が得

られる. また, 2-オキシピリジン銀塩に 4-C hlornitrobenzol 等のクロルニトロベンゾール類 を作用せし

める場合, 鋼粉の存在下においてのみ反応し, N -置換 2- ピリドンを生ずる｡ なお, エタノール中, 4-オ

キシピリジン銀塊に Phenacylbrom id および 沃化 メチルを作用せしめたところ, 予期に反し, それぞれ

N -Phenacyl-4-pyridon および N -M ethyl･4lPyridon が得 られる｡ アルカリ溶液中, 31N itr0-4-0Xypyridin

に Phenacylbrom id および B rom aceton を作用 させると, それぞれ N -P hnacyl･3･nitr0-4lPyridon 及び

N -A cetonyl-3-nitro-4-pyridon を生成する｡ 無溶媒中 , 3-A m in0-4-0Xypyridin に α･C hloracetessigester

を反応せしめると, N -A thoxycarbonyl-3-am in0-4lpyridon 塩酸塩を生 じ, また, 同反応をエタノール ･

ピリジン混液中で行なうと, 2-A thoxycarbonyll3-m ethyL 4H -pyrido 〔3, 2-Cつ-1, 4-oXazin 塩酸塩に

閉環する｡

つぎに, 銅粉存在下, 3-オキシピリジンカリ塩 にクロルニトロベンゾール類を勘かせると, 31 フェノキ

シピリジン類が得 られる.

ここに得た以上のエーテル塾およびピ7) ドン型化合物につ き, 紫外線吸光曲線を作製して, それらの相

違を論 じている｡

(2) 2-N itr0-3-0Xypyridin の合成および 2-A m in0-3-0Xypyridin の酢化

3- オキシピ1) ジンを硝 化 してモノニトロ体を得, これは 2-N itr0-3-0Xypyridin であることを証明し

た. このニトロ体を 2-A m in0-3-0 Ⅹypyridin に変化し, これを酢化するとT riacetatを生 じ, これは 1-

A cety1-2-acetim ido-3-acetoxypyridin であることが判明した｡

(3) 2,3′-D ipyridyはther およびその誘導体の合成

無水炭酸 カリ存在下, 3-0 Ⅹypyridin と2-B rom pyridin とを加熱して 2,3′-D ipyridylather を造 り, こ

れを発硫 ･発梢で処理して 5-N itrol2,3′-dipyridylather を得たO このニ トロ体を酸性還元すると, 対応

する5-アミノ体を生 じ, 接触還元 ( P d ･C , M eO H )す ると5,5′- アゾキシ体を生ずる｡

(4) オキシピリジンの水銀化

2-オキy ピリジンと酢酸水銀 とか ら 2-0Ⅹy-3,5-pyridin-B is一m erkuriacetat を合成し, これに食塩飽和

溶液を作用せしめて B is-m erkurichlorid に変化 し, ついで J.K J溶液 と処理 して 2-0Ⅹy-3,5-dijodpyridin

を得た｡ また, 上述の場合 と同様に, 41 オキンピリジンに酢酸水銀を作用せしめて, 4-0 Ⅹypyridinl3 -

m erkuriacetat を造 り, ついで, 4-0 Ⅹypyrin-3-m erkurichlorid に変化 し, これを J･K J 溶液で処理した

ところ, 予期に反し, 4-0Ⅹypyridin-3-m erkurijodid が得 られる｡

さらに, 3-オキシピリジンを, 上述 2- オキシピリジンの場合 と同様に処理して 21Jod-3-oxypyridin を
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合成 し, このヨー ド体か ら 1,6-D iazadibenzoIp-dioxin を得た｡

(5) 0Ⅹazolo ⊂4,5-b つpyridin 寮の合成

2-A cetam id0-3-0Xypyridin を P20 5 とともに減圧蒸溜して, 2-M ethyloxazolo ⊂4,5-b〕pyridin を, ま

た, 2-A m in0-310Ⅹypyridin をメチルキサン 1､ゲン酸 カリと処理して 31M eTCaPtOOXaZOlo 〔生5-bつpyridin

を合成した｡

(6 ) アザフJ_ノオキサチン類の合成

210Ⅹy-3-am ino-5-chlcrpyridin に S-T rinitroanisol を働かせて, 2lC hlorl6, 8-dinitro･5H -benzo ⊂b つ

pyrido 〔3, 2-e〕-1, 4-oXazin を含成し, 3-B TOm -4- (0 -0xyphenyiam ino)-5-nitropyridin を閉環せしめて

4-N itr0 -5H -benzo 〔b〕pyrido 〔4,3-eつ-1, 4-oXazin を得た｡

つ ぎに, N ∴置換 O-A mi nophenolを造 り, アルカリ存在T , これに 2- - ロゲン -3- - 下ロピリジン類を

-作用せしめて, 一連の 10-置換 B enzo 〔eつpyrido 〔3, 2lb〕-1, 4-oXazin を合成し得た｡

以上の反応における閉環は, B rady のケレー 下環の仮説によってよく説明で きる｡

上述の内容を有する本論文は, 薬学博士の学位論文 として価値あるもの と認める｡
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