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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はシクロペンテノン系化合物, 特に トランスジャスモン, ジヒドロジャスモンおよびその関連化

合物と, それらの中間体となるラクトン誘導体などの合成研究の結果を述べたものであって, 序論, 総括

を含む 8 章からなってい′る｡

第 1章序論においてはシクロペンテノン誘導体が日常生活に関係深いものであることを述べ, 合せて研

究の方向とその成果の概要をまとめている｡

第 2 章は多種ジアルキルケ T.ンとコハク酸ジエチルとをカ 1) ウム第三級ブ トオキシ ドの存在下で縮合 し

て生ずるス トッベ半エステルの性質と, これより誘導される酸無水物および二塩基酸などのクラトン化を

検討 した結果を記載 したものである｡

このようなス Tlッベ半エステルはアJt'キ 1) デン体とアjt'ケニル体の混ったものであることを明らかにし

ているが, これを蒸留すると次第に酸無水物および二塩基酸になり, 同時にアルキリデン体はアルケニル

体に異性化することを見出している｡ こうして得 られるス トッベ半エステル, 酸無水物 および二塩基酸

は, いずれも酢酸水溶液中で臭化水素の作用によりラクトン化 し, 好収率でパラコン酸に変わることを認

めている｡ これらのパラコン酸の中には文献末記載のものが多数含まれている｡

第 3章には前章のガンマ, ガンマ ･ ジアルキルパラコン酸にポ 1) リン酸を働 らかせて 2,3-ジアルキル

シクロペンテ/ ン体にする結果が記載 してある. 該反応により, 脱炭酸と脱水閉環とが同時に起こってシ

クロペンテノン体が好収率で得 られるが, このとき副生する酸無水物および二塩基酸は再びラクトン化 し

てノ′ヾラコン酸に変え, これにポ 1) 1) ン酸を作用させてシクロペンテノン体に変えている｡ このように して

ジヒドロジャスモンを80% 以上の収率で合成することに成功 したことが述べてあり, あわせてパラコン酸

のポリリン酸による脱水閉環機構に関する考察を記載 している｡

第 4 章では前章の 2, 3-ジア/レキ/レシクロペン体を水素添加 して得 られるシクロペンタン誘導体を不飽

和イソオスマンおよびノルオスマンに変えることに依 り, キンモクセイの香気成分オスマン関連化合物の
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構造と芳香との関係を検討 した処を記 したものである｡

21イソプロピル-3-メチルー2-シクロペンテノン-1 を水素添加 して 2-イソプロピル-3-メチルシクロペン

ダノン-1 に変え, これにヨウ化メチルマグネシウムを作用させると相当するカル ビノー ルに変わる｡ こ

のものを脱水すると, 3-ジメチル-2イ ソプロピルシクロペンテンが生ずるが, この物質はオスマンに似

たテルペン系の芳香があり, その香気はやや弱いが香質はよ くなっており, したが って二重結合の導入は

香質の改善に役立つと述べている｡ 同様にして 1-エチル-2, 3-ジメチルシクロペンタンをも合成 してい

るが, この化合物ではほとんどオスマン様の香 りをとどめていないことを認め, イソプロピル基がオスマ

ンの香 りと関係深いと推論 している｡

第 5章にはベータ, ベータ ･ ジアルキルダ リシ ド酸エチルとマロン酸エチルとを縮合させたときに起 こ

るエポキシ環の開裂の方向について検討 した処が記 してある｡ この反応においてマロン酸エチル陰イオン

は撰択的にダリシ ド酸のアル ファ位を攻撃することを認め, その縮合生成物はガンマ, ガンマ ･ ジアルキ

ル ･ アル ファ, ベ- タ ･ ジカルベ トキシプチロラク Tlンであり, これ らをさらに加水分解, 脱炭酸するこ

とに依 り, 相当するパラコン酸に導 くことができることを明 らかにしている｡

第 6章には前章に述べている新 しいパラこん酸の合成法を応用 して不飽和側鎖を有するガンマ ･ アルケ

ニル ･ ガンマ ･ メチルパラコン酸およびガンマ ･ アルケニ/レ･ ガンマ ｡ メチルブテロラク トンを合成 した

結果が記戟されている｡ 従来の方法では該パラコン酸類の不飽和体は一般に合成できなかった も の で あ

る｡ またア リルアセ ナンおよび tlランス-5-オクテンー2-オンを使 って上述の縮合を行ない, 相当するダ リ

シ ド酸エチル, ラク トンジエステルおよびガンマ ･ メチル ･ ガンマ ･ ( tlランス-3-へキセニル) パラコン

酸を得ている｡ これ らのガンマ ･ アルケニル ･ ガンマ ･ メチルパラコン酸を熱分解 して相当するプチロラ

ク トンと不飽和酸を合成 している｡ このとき側鎖の二重結合の移動は起 こらないことをも確かめている｡

第 7章には前章のガンマ ･ アルケニルーガンマ ･ メチルパラコン酸および相当するプチロラク トンから

2-アルケニルー3-メチル-2-シクロペンテノン-1 を合成 した結果が記されているD

側鎖に二重結合のあるパラコン酸やラク トン体を臭素化 して二重結合を保護 したのち, これにポ リ1) ン

酸を作用さやたジブロム体を亜鉛で脱臭素させることにより相当する 2-アルケニルー3-メチルー2-シクロ

ペンテノン-1 を得ている｡ このように して トランス- ジャスモンおよび ア 1) ルレ トロンのごとき化合物

を新 しい方法で合成 している｡

第 8 章は以上を総括 したものである｡

論 文 審 査 の 結 具 の 要 旨

香料界の女王と称せ られるジャスモンの合成は従来, 二, 三の報告があるが, 著者の研究はこの工業的

成立を目ざ したものであり, あわせて類縁物質, キンモクセイの香気成分オスマン様物質の合成な らびに

これ等の香気と, 化学構造との関係を明 らかにしようと試みたものである｡

著者は先ずジャスモンの骨格をなすシクロペンテノン体が, 従来の方法とは異なり, 入手容易なパラコ

ン酸から合成できようと考え, 多種ケ トン体とコハク酸エステルとのス tlッベ縮合を行ない, 新化合物多

数を含む一連の該ラク トン体を得て, その性情を検討 している｡ このラク トン体にポ リl) ン酸を働 らかせ
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て, シクロペンチノン体を得て, 考えが正 しかったことを証明しているが, ジヒドロジャスモンにおいで

は80% 以上の好収率で合成するに成功 している｡

この間, ポ 1) リン酸による脱水閉環機構に関する考察 , キンモクセイの香気成分オスマン関連物質の構

造 と芳香との関係をも検討 し, 香料合成に｢ つの指針を与えている｡

著者はさらに, シクロベンテノン体の側鎖に不飽和結合のある時は, 前記のス トツベ縮合では都合の悪

いことを認め, ダリシ ド酸にマロン酸エステルを反応させる方法を開発 している｡ 本反応において, マロ

ン酸がグ1) シ ド酸中のエポキシ環のいずこに置換するかは, 従来の文献では予見 し得なかったのであ る

が, 著者はこれがアルファ位置換であることを明らかにし, さらにこれよりパラコシ酸に導びき得ること

を示 している｡ 従来, 側鎖に不飽和結合を有するパラコン酸は知られていなかったもので, この方法は興

味ある知見を与えたと言えよう｡

この不飽和パラコン酸よりトランス ･ジャスモンその他の合成にも成功 している｡

これ等研究によって得 られた知見は学術上, 工業上寄与するところがす くな くない｡ ･よってこの論文は

工学博士の学位盃文として価値あるものと認めるLO
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