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論 文 内 容 の 要 旨

トランスジシアノジエ トキシカルポニルエチレン (Ⅰ) は強力な電子吸引基であるシアノ基とエ トキシカ

ルボニル基とがエチレン形二重結合の炭素原子に結合 している化合物であって, 付加, 置換および環化な
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どの諸反応において興味のある挙動を示 し, またこれか ら誘導され

る化合物が, 未知の領域に属する可能性を持つことなどを考慮に入

れると, この研究は有意義なすこぶる興味のあるものである｡

主論文第 1 部では, (Ⅰ) をエチルシアノアセター トと塩化イオウ

とか ら合成 して,その構造決定についてしらべたが, まず (Ⅰ) と芳香族塩基との間の 7{-コンプレックスの

生成およびその吸収スペクトルを測定し, ついで (Ⅰ) の紫外, 赤外およびラマンの各吸収スペクトルの測

定 さらにこれをエチレンテ トラカルボン酸エチルへ導 くことによって, このものが (Ⅰ) のような構造を

有することを確定 した｡ 特に, この構造の幾何学的配置については, つぎのようにして決定 した｡
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(Ⅰ) は 第 3 芳香族アミン類と反応 して付加生成物 4-α,β-ジシアノーα,β-ジエ トキシカルポニルーN ,N -ジ

アルキルアニ リン (ⅠⅠ) を与え, (ⅠⅠ) は弱アルカリ溶液によって, 4- トランスーα,β-ジエ トキシカルポニル

-β- シアノビニル-N ,N -ジアルキルアニ リン(ⅠⅠⅠ)を与える｡ この反応は, (ⅠⅠ) の生成に先だって7{- コンプ

レックスの一時的発色を示 し, その上立体特異的に二重結合に付加する｡ これ らの事実か ら, この付加反

応は, ベ ンゼン核か ら (Ⅰ) への電子移動を含むイオン反応によって開始されると思われる｡ この段階は速

やかであって, 7T- コンプレックスの生成となる｡ 第二段階は, 7t- コンプレックスの付加物 (ⅠⅠ) への転位

である｡ したがって, この反応の経路は, 純粋にシス- 付加である｡ 一般に塩基触媒による脱離反応の多

くは, トランス脱離であることが認められている｡ したがって, (ⅠⅠ) の H C N の脱離は, H と C N との

間の トランス配置でおこる｡ か くして, 脱離生成物 (ⅠⅠⅠ) がエ トキシカルポニルーエ トキシカルボニル基

トランス形だけを示すという事実は, 出発物質 (Ⅰ) がシアノーシアノ基 トランス形であるという結論- 導

く｡ (ⅠⅠ),(ⅠⅠⅠ) およびその他の誘導体の構造は, それぞれ赤外吸収スペクトルを基礎にして決定 した｡

主論文第 2 部では, (Ⅰ) とアンモニアおよび第 1 芳香族ア ミン類との反応を行なった｡ (Ⅰ) は有機溶媒

中 50- 60oC で第 1 芳香族ア ミンと反応 して, つぎのような生成物を与えることを兄いだした｡
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(ⅠⅤ), A r:p-C H 30 C 6H 4, p-C H 3C 6H 4, p-C IC 6H 4.

(Ⅴ), A r:p-C H 30 C 6H 4, p-C H 3C 6H 4, p-C IC 6H 4, m -N 0 2C 6H 4, β-C IOH 7.

アンモニアとの反応においてほ, 当モルずつの場合は トランスーα,β-ジエ トキシカルポニルーβ-シアノ

ビニルア ミン(ⅤⅠ) を, 過剰のアンモニアを用いるときは, α-カルバモイルーβ-シアノーβ- エ トキシカルポ

ニル ビニルア ミン (ⅤⅠⅠ) を生成することを兄いだした｡
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(ⅤⅠⅠ) はケ トン類と Schiff 塩基 (ⅤⅠⅠⅠ) を生成するが, これはまた (Ⅰ) か ら直接, アンモニアとケ トン

類との反応によっても合成できることが兄いだされた｡

主論文第 3 部では, (Ⅰ) の D iels-A lder 反応について研究 した｡ ⊥般の D iels-A lder 反応と全 く同様の

条件下で, 好収量に付加物を与えることが兄いだされた｡ イソプレン (ⅠⅩ) は 180- 188oC で 5 時間加熱,

- 102 -



ブタジェンは170- 190oC で 5時間加熱, シクロペンタジェンは室温で24時間放置, アントラセンは130- ′

150oC で 5分間加熱することによって, それぞれ相当よい収量で付加物を与えることを兄いだした｡

参 考 論 文 では, グルコ- ス-1J 4C , グルコース

ー3,4- 14C およびグルコースー6- 14C を濃厚酸性 リン酸

カリ溶液中で加熱, 蒸留分解 し, アセ トールを単離

して, その標識炭素のアセ トール中における分布を

決定 し, 六炭糖の分解機構の一部を明らかにしたO
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

著者は, 強力な電子吸引基であるシアノ基とエ トキシカルボニル基とが, エチレン形二重結合の炭素原

子に結合 している (1) のような化合物, すなわち トランスージシアノジェ トキシカルポニルエチレンを合

成 し, その構造を決定したのちに, 付加, 置換および環化などの諸

反応を行なわせて, このものが興味のある化学挙動を呈することを N C＼C=C /COOC2H 5

見出し有機反応機構の解明の面で新 しい寄与をしている｡ また, こ
H 5C2○○C/ ＼cN

u う

のために誘導された数種の新化合物の確定にも成功 している｡ すな

わち, 主論文第 1 部においては, 紫外線, 赤外線およびラマンの各吸収スペクトルなどの物理的方法と,

第 3 芳香族アミン類との付加反応や脱離反応などの化学的方法とを巧に駆使 して, ジシアノジエ トキシカ

ルポニルエチレンが, (1) のような トランス形の構造を有することを確認 し, さらに主論文の第 2 および

第 3 部において, このもののアンモニアや第 1芳香族アミン類との反応およびイソプレンやブタジエンな

どとの D iels-A lder 反応を詳細に研究 し立派な成果をあげている｡

要するに著者工藤謙一は, 有機化学の領域において豊富な知識とすぐれた研究能力とを有 し, 特に有機

反応機構の分野に新 しい興味のある知見を加え, 寄与するところが少なくない｡

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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