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第 章

論

　自然界に於ける生体内のメカニズムは，多種多様の化学反応が高度にシステム

化されており，それぞれの反応は特異的に目的方向へ高収率で進行するのが常で

ある。この様な合目的な反応は殆どの場合，生体環境として許される緩和な条件

下に於いて容易に高選択性，高活性を発現する酵素という生体触媒の作用による

ものであり，実験室での化学反応に比べ驚く程効率が良く合理的であり，非常に

興味深い。

　これら一連のあざやかな生体内反応を分子レベルで解明し，化学的にシミュレ

ートする学問が，ii　BIOmimetiC　chemistryttとして近年大きな注目を集め

ている。1）その中でも，非常に精巧かつ合理的なll反応場　iiを持つと考えられる酵素の機

能を有機化学の面から分子レベルで解明し，その生体機能をシミュレ～トするこ

とにより，より優れた機能を有する系を開発しようとする試みが活発に行なわれ

ている。この分野の歴史は，197ユ年アメリカでのli　Bioorg　canic　chemistry

誌uの発刊に見られる様に非常に新しいにもかかわらず，ここ10年の間に見覚ま

しい発展を遂げている3）

極めて効率の良いあざやかな反応を成し遂げる，酵素反応の推進力の根源とも

言える，特異的な“基質一酵素複合体llの形成は様々な分子認識によるものである。

　例えば，加水分解酵素の一つであるα一キモトリプシソは，その酵素内に疎水

ポケットと呼ばれる疎水性の反応場を持ち，疎水性相互作用により疎水性基を有

する基質を選択的に取り込むことにより，その活性中心に反応部位が位置し効率

良く反応が行なわれる63）

　この様な酵素の反応場に於けるll分子認識”をシミュレートしたモデルとして，

シクロデキストリン，シクロファン，クラウン化合物，及びミセルなど2～5）があ

り，縛ホス、トーゲスト複合体1！に関する酵素モデル反応の研究が盛んに行なわれて

いる。

　シクPデキストリ／について一例をあげれば，Cramerにより見い出されたク
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Ptルマンデル酸エステルの加水分解反応に於けるシクロデキストリンの触媒効果

によって，水溶液中で疎水性分子認識により基質をその空洞に取り込んで触媒上

の官能基が反応を促進する作用，すなわち酵素モデルが初めて示された。6）その

後酵素モデルとして，多くの研究が行なわれ，4）1976年田伏らによって合成され

たllキャップドーシクロデキストリゾ1の疎水面積の拡大により，天然酵素とほ

ぼ同じ基質取り込みが示された。7）又，その新しい有機合成化学への応用としては，

Breslewらのα一シクロデキストリンによるア＝ソールのパラ位特異的クロル

化の報告8）や田伏らによるビタミンK類に関する位置特異的かつ一段階高収率合

成9）などが報告され，酵素モデルとしてのシクロデキストリンの有機合成化学へ

の応用へと発展している。

　一方，界面活性剤の分子集合体であるミセルは，その構造がアポ酵素や生体膜

に類似しており，ミセル中心は極性環境下に存在する酵素内部の反応点にたとえ

られることから，極性環境の中に構築された疎水性反応場としての効果が期待さ

れる。又，その触媒作用が酵素動力学と類似のMichaelis　im　Men　ten型である

ことから，先のシクロデキストリンなどと同様に，ミセル系を応用した酵素モデ

ル反応の研究が活発に行なわれている♂・3・5）　この様なミセル系を用いた酵素モ

デル反応は，1968年Buatonらによるパラニトロフェニルエステルの加水分解

反応の報告10）が最初であり，その後ミセル系での加水分解反応による様々な酵素

モデル反応が行なわれており，中でも界面活性剤分子に触媒官能基を導入した，

いわゆる機能性ミセルに於いては酵素に匹敵する程の活性が得られている。iD

又，界面活性剤分子に不斉中心を導入した光学活性ミセルによる不斉選択性12）

や，光合成のモデルに関したエネルギー移動i3）などの研究も行なわれている。

　これらのミセル系に於ける酵素モデル反応の研究の成果は園覚ましいにもかか

わらず，有機合成化学への応用としては，エ々ルジョン系の反応14）や相間移動触

Gll　ls）の例があるものの，シクロデキストリンの場合に見られる様な，ホスト分子

としての酵素に於ける反応場をミセルにシミュレートした例はあまり見られない。

　基質分子をホストとしてのミセルに取り込ませ，水の中に構築された疎水環境

下での反応を，有機合成化学の面からとらえた例はあまり見られず，この様な反

応が行なわれた場合，種々のミセル効果により，非常に効果的な，反応の加速性



や選択性などが期待される。基質一ミセルの相互作用を解明し，酵素モデルとし

てのミセルによる酵素的機能を有機合成化学に応用することは，生体内反応様の

効率の良い反応系の開発に対する非常に有力な方法であると考えられる。

　以上のことから，著者は生物有機化学の立場から，生体類似の反応場としてミ

セル系に着目し，ミセル系を有機合成化学に応用することにより，高活性，高選

択性を有する反応系の開発の基礎研究として，光二量化反応を用いての，ミセル

効果の解明及びそれに基づく反応制御を目指し，本研究に着手した。
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第　二　章

ミセルによる濃縮効果の検討一アセナフチレンの

光二量化反応

　これまで行なわれたミセル系を用いた酵素モデル反応は，加水分解反応に代表

される様にミセル表面（Stern層）に於いて起こっている。しかしながら，前章

で述べた様に，ミセルと酵素との類似性の一つに，水溶液系に存在する酵素の内

部の反応点と，水溶液中に構築されたミセル内部の疎水反応場との類似性である。

　そこで著者は，ミセル系での光二量化反応を検討するに当たり，先ず，酵素類

似の反応場としてミセル内部の疎水領域での反応を計画した。このことは，疎水

性基質がミセルにより水へ可溶化されることにより，本来水に不溶性な基質の水

溶液での反応が可能となることや，又，ミセルの可溶化によるミセル内への基質

の濃縮効果などが期待される。この様な反応系は，有機合成化学に新しい反応場

を提供することになるものと考えられる。

　これらの観点から，ミセル系に於ける光二量化反応を検討するeご当たり，すで

に有機溶媒中に於いて広く光二量化反応が行なわれ，その反応機構に関しても研

究されている16）アセナフチレンQを疎水性基質として選び検討した♂7）

　界面活性剤は，非イオン性界面活性剤としてポリオキシエチレンーポリオキシ

プロピレンーヘキサデシルエーテル（PBC－34）を，又，ア＝オン性界面活

性剤としてドデシル硫酸ナトリウム塩（SDS）を用いた。
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　反応はそれぞれの界面活性剤溶液に基質ωを可溶化させ，窒素気流下室温（1　7

－25℃）で100W高圧水銀ランプをパイレックスフィルターを用いて，4時間

照射することによって行なった。ミセル系の対照として，同一条件下ベンゼン中

での反応も行った。

　反応後，反応混合物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーあるいは薄層分離

により分離し，二量体はシスニ量体②及びトランス三量体（3）の混合物として単離
　　　　　　　　　　　　　　　　）x）’　N
し，核磁気共鳴（iH　一NMR）スペクトルに於いて，（2＞のシクpaブタン環プロト
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．一v
ンはδ4．90に，又（3）のシクロブタン環プmトンは芳香環のアニソトロピーにより
　　　　　　　　．一一一一．

高磁場シフトしδ4．10にそれぞれ単一線として認められることから，その積分

堵に基づいて＠及び◎の生成比を求めた。反応の結果をTab　l　e　1，に示した。

　Table　1に示した様に，ベンゼン中での反応に於いては，全体に二量体の収率が非常

に低かった。（＜10％）又，②の⑥に対する生成比はωの初濃度の低下に伴ない減少し

た。更に，（Dが3．2mMの場合には，二量体の生成は認められず選コの回収のみで
　　　　一．L．．．

あった。（Run4）

Table　1．　Photodimerization　of　acenaphthylene（．1）

RuA　Solvent　CoRc．（mrvD　9（oRecovered　90Yield　Ratie
　　　　　　　　　　　　　　　　　（lN）　　of（之）＋（芝）　（£）：（芝）

1　Benzene
2

3

4

1340
10　0

　24
　3．2

8　6．9

8　4．0

9　1．1

9　7．9

8
2
唖
主

9
，
8
8
0

223　：　l
14．4　：　1
　　　も．3．5　：一1

5　IO／oaq．

6　PBC－34
7

4．9　a

ti．g　a，b

1．9
0
0
0

9　7．　3

9　8．4

8　5．4

e．77　：　1

1．06　：　l

o

8　50／oaq．

9　PBC－3t1
10

19
9．7

L9

0
（
）
（
V

9　4．5

9　3．3

9　1．2

e．so　：　1
e．78　：　1．

O．13　：　1

11　lee／oaq．
12　PBC一一3ti
13

28a
19
1．9

（
）
0
0

9　6．0

9　5．1

9　4．4・

e．88　：　1

0．93　：　1

0．06　：　1

14　50／oaq．SDS 9．’z o 9　6．5 2．7 1

a）　Saturated　solutioll．　b）　Bttbbles　coRtinuously　with　a　fine　stream
of　air．
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　これに対してミセル系の反応に於いては，いずれの場合eもほぼ定量的（85．4

－9＆4％）に反応が進行し，②及び⑥の生成比に関しては，鯉の濃度が4・．　9－28

mMの範囲に於いては，ほとんど変化は認められなかった。（Run　5，8，9，　ll及び

12）しかしながらq）のユ・9mMに於いては・②の生成比が大きく減少し優先的に⑥

が得られた。（Run　7，10及び13）又，これらの結果はPBC－34の濃度変化（1－

10％）により変化しなかった・反応溶液に空気を通した酸素存在下の反応では・②

の生成比に増加が認められた。（Run6）又，　SDSを用いた場合には，同濃度の

PBC－34を用いた場合に比べ（2）の生成比が3．5倍に増加した。（Run　14）
　　　　　　　　　　　　　　iX”

　以上の結果から・ミセル系に於ける辺の光二量化反応が有機溶媒系での反応に

比較して，その反応収率が非常に高いこと，特にベンゼン中では二量体が得られ

なかった3．2mMよりも低濃度である1、9mMに於いても，ほぼ定量的に二量体

が得られたことは，（1）がミセルに取り込まれたことによって（1）の反応系に於ける

　　　　　　　　　t－v　rv濃度が局部的に高められたことによるものと考えられる。すなわち，これはミセ

ルの濃縮効果によるものであると考えられる。（Fi9．1）

麟

霧

趣
繭

　　a／iOn　or　strongly　polarizedf＄lli）a一”lillkVL　rsx6’Rt・g　go．6a．s

幹

Fig．1　The　eondensation　by　mieeHe
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　（1＞の有機溶媒系での反応に於いて，（2）は励起一重項から，又，（3）は励起三重項

から生成され，（1）が高濃度な程，又，酸素分子などの三重項消去剤の存在により，②

の生成が増加することが報告されている。16）これらのことから，ミセル系での反

応に於いて4．9－28mMの範囲ではPBC－34の濃度が変化しても（1－10

％）＠及び◎の生成比がほぼ一定であるのは，いずれの場合にもPBC－34ミセ

ル中に取り込まれた（1）の反応にあずかる濃度が同程度であるためであると考えら

れる。又，1．9mMという低濃度に於いては，ミセル内に可溶化されている（1）の

反応にあずかる濃度が，先の濃度の場合に比べて減少しているために②の生成が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
減少したものと考えられる。このことから，1．9－4．9mMの範囲に於いて（2）及

び＠の隼成比は連続的に変化していることが示唆される・

　酸素存在下の反応に於いて，②の生成比の増加が認められたことから，ミセル

内部に於いても酸素分子は三重項消去剤として作用していると考えられる。

7



第　三　章

N一メチルー一　2一ピリドンの水溶液中での光反応に

於ける三種の新〔4＋4〕二量体の単離とその構造決定

　N一八チルー2一ピリドソ（4a）の光反応はTaylorらによって初めて報告

され，単離された成績体はそのU．V．スペクトル，ダイポールモーメント，水素

化反応，エポキシ化及び熱分鰍どのデーータから，二量体◎と報告された。18）後

にAy・r．ら王9）及びPaquetteら2◎）は1H・一NMRデータから（14）の離を

提出し，これはX線結晶解析により確認されている31）またCOreyらは，低濃度

の2一ピリドンの光反応は原子価異性体（6）を与えることを報告している♂2）一方，

　　　　　　　　　　　　　　　　　．Nv
Hammondらは・（ga）（neat）の光反応で新しい二種の二量体⑭及び⑥を

単離し，その一方ω）の構造は，非対称な〔2＋2〕二量体であり，他方（8）は構造

未知化合物として報告している。23）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

。灯〕．
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更に・N－Nノーポリメチレンービスー2一ピリドソ類②の増感剤を用いた分子

内光環状付加反応に於いて・〔2＋2〕（10．一一．一．）及び（弓）・〔2＋4〕（囎）・

及び〔4＋4〕付加体（13）を与えることが報告されている。24）（Schema　1）

　著者は次章で述べる様に，酵素による基質特異性や立体選択性などの配向性を

N一アルキルー2一ピリドンの光二量化反応に於けるミセル効果に期待した。そ

こでミセル系での反応に先だち，先ず，（4a）の水溶液中に於ける光反応を詳細

に再検討し，（4　cft）から得られる可能な二量体を単離構造決定することを試みた・

その結果・構造既知の（i4a）の他に新たに三種の〔4＋4〕二量体（L5　a），

（・　6a）及び（ユ7a）を単離し，その構造を検討した35）

　（4a）のO．5M水溶液に窒素気流中20℃で，400W高圧水銀ランプをパイレ

ックスフィルターを用いて15時間照射することにより反応を行なった。反応後

成績体をシリカゲルカラムクロマトグラフィーによって注意深く分離することに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20）より・構造既知の〔4十4〕付加体（L4　a）mp．222－222・5℃（lit　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　221．5

－222℃）（51％）及び（混a）の異性体（£a）（＜1％）の他に，三種の新化合物

（15a）（0・6％）・（L6　a）（11・2％）・及び（k7　a）（6・8％）・それに未反応の

（∠とa）（19％）をそれぞれ単離した。（Scherna　2）
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　　化合物（14a．一．v），（麺a）・（尋a）・及び（ワa）は共に1・R・スペクトルに於

いて，1　64　Ocm－1に非共役二重結合を示し，　U．　V．スペクトルに於いてはend吸収

を示した。これら（14a．．v）一qJa）及び（馨）の’H　一　NMRデータをTabl・2

に示した。これらのスペクトルデータから，（14a）一（17a）は〔4十4〕付加
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．v　rv

体であると推定される。これらの化合物（た4a）一（と7a）は熱的に安定性が異な

り，（》a）及び（薄5a）はクロロホルム中の加熱（60℃）により変化は認められ

なかったが，（ユ6a）及び（17a）は同条件下変化が認められた。
　　　　　　　　　　　　tX．　．一s．．．

Table　2．　iHneN．m．r．　spectral　data　for　（4十4）　dimers（14a）一（17a），（13）．

Compd． 3，3なH 4，4なH 5，5仁H 6，6なH N　一一　CH，

（14a）

（15a）

（16a）

（i7a）

（13）C
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Table　3．　iH－N．m．r．　spectral　data　for　（2十2）　dimers（18a）一一（20a），（10），　（11）．

Com　pd． 3，4－Ha 5－H 6－HC　3i－H 4LHe 5なHa 6！一Hf
N　一一CH，

（18a）

（19a）

（20a）

（lo）g

（11）g

3．2一　3．8
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4．7　7

4．8　7

4．3　一一　4・．6
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6．4．　0

6．2　7

6．1　4

3．2一一　38

3A－3．7
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　すなわち，（16a）からはただ一種の油状物質（18a）が84％の収率で得られ
　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

た。一方，（17a．Nt）からは二種の化合物qga）及び（麺a）がそれぞれ45％及

び55％の生成比で得られた。（Schema　2）又・化合物（惚a）《£7　a）は上

記の（4a）の光反応の条件下では変化は認められなかった。しかし，40℃に於い
　　　～
て同様の光反応を行なうと（14a）及び（15a）では変化は認められなかったが，
　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

（16a’””v．）の場合は一部（拶a）への変化が認められ・又・（口a）の場合は一部

（19a）及び（20a）への変化が認められた。化合物（エ8a），（19a），及び
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　～　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　　　　　　　　　　　　　　　　　コ（20a）それに（10）及び（11）のH－NMRデータをTable3に示した。
　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　Table　3に示した様に・（18at“L．．．，），（碧a）及び（妙a）と既知化合物である分

子内付加体（10txt）及び（誓）のiH：一NMRデータは酷似していることによって，

（18a”‘4一’）・（囎a）及び（kO　a）の立体構造を明らかにした。化合物（ん8　a）に見

られるδ4．77及びδ　6．o　2はJ・＝8Hzでカップリングが認められ，このプロトン

はそれぞれ（IO）の〔A〕タイプのC－5位及びC－6位のビニルプロトンに帰
　　　　　　t’一v

属される。又，δ5．83及びδ　6．40はJ＝10Hzでカップリングが認められ，こ

のプロトンは・それぞれ（ユ1．“s一．）の〔B〕タイプのC－3位及びC－4位のビ＝ル

プpaトンとして帰属される。　C－4！及びC－5位のプロトンはさらにシクロブタ

ン環プロトンとカップリングしている。δ2．98及びδ2．95のシグナルは，非等

価な二つのN一メチルプ1・トンを示している。以上のことから，（18a）は〔A〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
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及び〔B〕の両タイプを持つ非対称な構造であり，シクロジタン環の立体化学は，

（16a”v）から（馨a）への変換がCope転位と考えられ・その様な転位反応を可能

にすることから，すべてシス配位であると推定した。（Fig　2）

　一方，化合物（19　at’L－V）及び（麹a）はそれぞれ〔A〕タイプのみ・及び〔B〕タイプ

のみの溝造を持つ〔AA〕及び〔BB〕の対称的な構造であると推定される。

すなわち・　（ng　a）に見られるδ　4・　87及びδ5・97はJ＝8Hzでカップリング

が認められ，（10）の〔A〕タイプのC－5位及びC－6位のビニルプロトンとし
　　　　　　　～
て帰属され，C－5位のプ・トンは更にシクロブタン環プロトンとカップリング

しており・（IO」x．，）同様〔A〕タイプのみの構造であると推定した・また（処Oa）に

見られるδ5．　9　o及びδ6．27はJ＝10Hzでカップリングが認められ（11）の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
〔B〕タイプのC－3及びC－4位のビニルプロトンとして帰属され，C－4位の

プロトンは更にシクpaブタン環プロトンとカップリングしており，（11）同様〔B〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
タイプのみの構造であると推定した。又，これらのシクロブタン環の立体配位は，

（17a．一一v’）から（碧a）及び（麹Oa）への加熱による変換はCope転位と考えられる

ことから，いずれもすべてシス配位であると推定した。（：Fig．3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　更に，（18a）の1．R．スペクトルは1665cm　（c＝・o），1610　sc【n（c篇。）
　　　　　～
によるα，β一不飽和アミドの吸収を示し，U．V．スペクトルはλmax　262　nm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ（ε3210）を示した。また（1ga）は1．R．スペクトルに於いて1665cra　に強
　　　　　　　　　　　　　～
いエナミドの吸収を示し，U．V．スペクトルはえmax　263㎜（ε7330）を示し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1た。他方，（20a）は1．R．スペクトルに於いて1670（c＝o），1615scm
　　　　　　～
（c＝c）にα，β一不飽和アミドの吸収を示し，U．　V．スペクトルは，えmax257

nm（ε2230）を示した。

これらの1．R．及びU。V．スペクトルもまた（18a），（19a）及び（20a）に・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

対して推定した構造（Fig．2，Fig．3）を指示するものである。

　（ユ6a）から（18a）へ，又（17a）から（lga）及び（20a）への加熱による
　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　 ～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ～　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

変化はCope転位によるものであると考えられるため（16aN）及び（碧a）をそ：れ

それCope系としての1，5一ヘキサジエソ系を持つ構造としてシス体を，更に加

熱によりただ一種の転位生成物，（1一§a）を与える（尋a）はアンチ構造，二種

の転位生成物（19a．一sv）及び（妙a）を与える（誓a）をシソ構造を有すると推定

した。

　　　　　　　　　　　　　　　　一12一



　この（1』a）及び（£7a）の構造は玉H－NMRに於けるデカップリング操作に

よるプロトン間の相互関係によっても説明される。（エ6a．一．一一．）のC－4，4！位及び

C－5，5t位のビニルプロトン（δ6．17）を照射することによってC－3位及び

C一　6位のメチンプロトンはC－6ノ及びC一一　3t位のメチソプロトンとJr・＝10Hz

でカップリングしているのが認め｝うれた。（Fig6）　しかしながら（葛7a）の場合

には，C－4，4！位（δ5．90）及びC－5，5i位（δ6．50）を照射するとC－3，

3ノ位（δ3．60）及びC一・6，6’位（δ4．08）はそれぞれ単一線になったことがら，

C－3，3ノ位あるいはC－6，6ノのメチンプmトン間のカップリングのないことが
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明らかになった。これらの結果からも（16a”’v）及び（灯a）に対して推定した構

造の正しさが支持される。（Fig．6，7）

　一方，加熱によって変化しなかった（】4a）及び（15a）はトランス体であり，これら
　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

についても同様に説明できる。すなわち（ユ4a）のC－4，4ノ位（δ6ユ7）及びC－5，5’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
位（δ6．63）のビニルプロトンを照射すると，C－3位（δ3．58）及びC－6位（δ3．96）の

メチソプロトンはそれぞれC－6’位及びC－3’位のメチソプmトソとJ・＝10Hzでカップリン

グが認められた。（Fig．4）（L5　a）の場合には，　C－4，4ノ位及びC　一5，　5！位（δ6．42）

のビニルプ・トソを照射するとC－3，3i位及びC－6，6ノ位のメチンプロトソは，

それぞれδ3．43及びδ4．08に単一線として認められたことから，C一　6，6／位及び

C－3，31位のメチンプロトン間のカップリングのないことを示した。（Fig．5）

　以上のことより，（14a．一．一一．）及び（拶a）の構造をトランスーアンチニ量体及び

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユトランスーシソ難物体と推定した。又，（k4　a）のH－NMRデータは既報のデ

ータ26）と一致した。

　以上の様に三種の新しい生成物（15a．x．．），（“6a）及び（麺7a）の構造を決定し

たことにより，N一心チルー2一ピリドン（4a）の光反応に於いて，四種の可能

な〔4＋4〕付加体がすべて得られることが判明した・また（乏a）の水溶液中の

光反応に於いては〔2＋2〕友び〔2＋4〕付加体は得られなかった。

　HammOndらは（4a）（neat）での光反応に於いて，シリカゲル薄層分離によ
　　　　　　　　　～
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23）り（6a．Nt）及び（羅a）の他に・二種の新しい二量体②及び剣を報告している・

しかし，（7）の構造が与えられている二量体の，報告されているIH－NMRスペク
　　　　～
トルは，（X§a）のiH　一NMRスペクトル（Fig．2）と一致し，又，もう一方の構

造未知の二量体⑥の示されている　1H一　NMRスペクトルは，（20a．x．）の1H－

NMRスペクトル（Fig．3）と一致している。そこで著者は，（芝a）（neat）で

の光反応を再検討したところ，成績体として（14a），（15a），（エ6a）及び
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　～

（17a）の〔‘i＋4〕二量体のみが80：1：16：3の生成比で得られた。

（16aN）及び（口a）の安定性について検討した結果・（珍a）は室温下・クロロ

ホルム中シリカゲルと撹射することによって・徐々に（18a．一Nv）を与えた・又，

（17a）はクロロホルム中の還流によって（19a）及び（20a）をほぼ同：量与えた
　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

が，一方室温下，クPロホルム中シリカゲルと麗拝すると，優先的に（20a．’一N．t）を，

痕跡量の（19a）を伴なって与えた。
　　　　　～

　　　　　　　　　　　　　　　　　一17一



　以上の結果からHammondらによって報告された，二種の新二量体Q）及び（⑥は・

シリカゲル薄層分離の操作により（1一§a）及び（£7a）から転位して得られた

（18a）及び（20a）であると考えられる。
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　　　　　　　　　　　第　四　章

ミセルの反応場に於ける成績体の立体規制効果の検討

　前章で述べたN一メチルー2一ピリドンの光反応に於ける，4種の〔4＋4〕

二量体の構造決定に基づき，第二章で述べたミセルによって得られた酵素類似の

濃縮効果による反応の加速性，及び更に発展してミセルによる配向効＝果の検討に

着手した。すなわち，N一アルキル置換2一ピリドンのミセル系での光二量化反

応に於いて，ミセルの配向効果に基づくシスニ量：体の生成比増加を期待し，反応

場としてのミセルによる，より高度な反応制御を目指して，ミセル系の反応場に

於ける基質一ミセル相互作用の解明を試みた。

第一節　　N一アルキルー2一ピリドン類の光二量化反応に

　　　　　於ける溶媒効果

　前章で述べた様に，N一頃チルー2一ピリドソ（£1　a）の光反応に於いて，可能

な〔4十4〕二量：体がすべて得られることが判明したので，種々のアルキル基置

換体についてのミセル系での光二量化反応に先だち，単一溶媒系での光二量化反

応に於ける溶媒効果を検討した結果，水溶液及び非水溶媒系に於いて明白な溶媒

効果が得られた16b）

　N一アルキル置換体として，長鎖のアルキル基を持ち水に難溶性のN一ドデシ

ルー2一ピリドン（4e），又t水溶性のアルキル誘導体として・N一ブチルー2一

ピリドン（4btN．．）及びN一メチル『2一ピリドン（地a）を用いて・水・エタノール

及びベンゼン中での光反応を検討した。反応はそれぞれ，調製した試料溶液を

25℃で，400W高圧水銀ランプを窒素気流下パイレックスフィルターを用いて

15時間照射することにより行ない，反応後シリカゲル薄層分離により成績体を分

離した。（Schema　3）

　結果をTable4に示した。又・新しく得られた成績体（夏b，e）及び（嬉b・e）

一（i7b，　e）すなわち原料の異性体及び四種の〔4十4〕二量体の構造は・（寒）

　　　　　　　　　　　　　　　　一　19　一
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　　　　　　　b）　　　　　　　　　　　　c）
　　　　　　　　　　D／IYield　of
dime　rs　（90）

　　　　　　　　　　　　　　　　d）

Distribution　ef　dimers
　t－a　t－s　c一一a　c－s　（90）

H，O
170
100
　32

4
7
・
5

9
◎
4
◎
）

◎
ゾ
0
◎
ゾ

7
。
6
4

ハ
0
【
D
ハ
0

6
3
1

67　1　22　王0
65　2　22　l1
62　3　　22　エ3

（4a）
abs．

EtOH
170
　32

り
4
ハ
◎

ハ
0
ハ
◎

9
編
1
5
4

Q
り
6
5
1

56　O　ti　4．

6xl　O　36
（
V
O

BenzeRe
IOOO
　170
　10e
　　10

（
）
9
一
5
Q
U

7
8
n
6
8

0
2
0
5

7
凄
7
5
5
り
乙

）D％
2
5
5

00

嘯
S
α

α 52　O　48
60　O　4・0
61　O　39
67　O　33

（
）
◎
◎
〃
0

（4b） H，　O
17e
IOO
　30
　10

　93
100
100
100

噂
↓
4
1
Q
り

7
・
7
5
2

つ
婦
◎
ゾ
9
臼
5

4
3
1
（
V

4
4
へ
0
4

1
0
つ
嗣
1

6
ρ
◎
ハ
◎
ハ
◎

6
7
7
7

1
で
⊥
1
1

◎
ゾ
9
8
0
◎

1
1
1
耀
■

（4e）

abs．

EtOH
100
　34 7

2

Q
Q
9

1
ー

ウ
臼
n
乙

Q
り
4
0
0

72　O　28
72　O　28

A
）
0Benzene lee

　34
　96
1．　OO 3

6

ハ
乙
－

◎
》
3

0
（
V

73　O　27
75　O　25

∩
V
O

a）　Based◎R
of　dimers　to
　　　の　　　　　　　　サ

C　S，　Cts－syn・

recovered　starting　mat”erial．　b）　Of　isolatecl　material．　c）　Ratio
lsomer．　d）　t－a；　traits一一aRti，t－s；trans－syn，　c－a；cis－afiti，

一　20　一



H

1
　o

f
1
　
滋

Bu

（6b）

x

警u

卦　0

・N一一vNv一’

グ
U

弱
－
B
（14b）

紳

暫へw蝸

o

N

　
U

一
、
B

K．sx

一一a　u

（15b）

禦
ノ

ρ

一
～

l
l

N
vK 細

一“vwwww一一」一ww一．一一一i－wh一一一一Lew－」一一一一一一L－nv“
7　　　　　6　5　　　　　4　　　　　3

Fig．s　IH－NMR　spectra　of　（6b），

2 1

（14b）afid（15b）．

O　（6）

一　21　一



’R

瞬

OVXNt　isi
　　iSu　Bu　Vo

　　　（16b）

dwNtr “wK，￥ts，N，，e，Jt）s”v，へ顧
A，gtt

噺 舶Ψr

N・，〈， N

｝

融

。

“　　　l

Bu．　Bu
　（i7b＞

繭秘脚請
㌧
、
馨
㌔

轡

7 　　6

Fig．9

　　5

1

H－NMR

4 3 2 1

spectra　ef　（16b）and（17b）

O　（6）

一　22　一



の場合同様，クロロホルム中の加熱により，（16b，e）は（18b，e）を，一方（17b，e）は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ（ng　b，e）及び（i碧b，　e）を与えたこと，又，これらのH－NMRスペク5ルは，

（4aA一．）の反応の成績体（夏a）及び（尋a）一（覚a）の場合と，ピリドン環に由来

するプロトンが全く同じパターンを示したことから，1H　一NMRを用いて，その

構造を決定した。1H－NMRデータは，　Tableユ9（P．　75　・一　79）に示した。又，

（kb）の場合の成績体の1H　一NMRスペクトルをFig　8，gに示した。

　Tab　l　e　4に示した様に，いずれの系に於いても，基質濃度の低下に伴ない二

量体の異性体に対する割合〔D／1〕は減少した，，

　水溶性の（4a）及び（kl　b）の場合には，水溶液中の反応では，四種の〔4十4〕

二量体がすべて得られた。又，これらの四種の二量体の生成比はそれぞれの基質

に於いて，基質濃度の変化とは無関係にほぼ一定であり，濃度依存性は認められな

かった。

　一方（4a）及び（4e）のエタノール及びベンゼン中の反応では，アソチニ量体

（尋a・e）及び（範a・e）のみを与え・シソニ量体（1ゑa・e）及び（誓a，e）

の生成は認められなかった。

　この様な非水溶媒系の反応でアンチ二量体のみを与えるという例は，de　Mayo

らによって，4，6一ジメチルー2一ピ・ン（21）のベンゼン中の反応に於いて，

〔4＋4〕アンチ二量体（22）及び（23）のみを与えると報告したものがある彗6）
　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

（Schema　4）　しかし，これと水溶液中の反応との比較は行なわれていない。

尚，このメカニズムについては，今後の検討を要する。

　　（21）

）hC　：
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Sehema　4・
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第二節　　SLミセル系に於けるN一アルキルー2一ピリド

　　　　　ン類の光二量化反応

　前述した様に，酵素反応に於ける配向性を，ミセル効果に期待し，反応場に於

けるミセルー基質の相互作用を詳細に検討すると同時に，反応制御を目指し，N

一アルキルー2一ピリドン類を用いてミセル系での光二量化反応を検討した。す

なわち，N一ドデシルー2一ピリドン（4e）の様な分子内に疎水性基として長鎖
　　　　　　　　　　　　　　　　　　．e－N．

のアルキル基と，親水性基としてのピリドソ環の両親媒性基を持つ基質をミセル

に可溶化し，反応を行なった場合に，Fig．10に示した様な，ピリドソ環をミセ

ル表面に，アルキル鎖をミセル内部に向けた界面活性剤同様の配向性によって，

単一溶媒系での反応に比べて，シス；量体の生成比の増加が期待されることから，

有機溶媒系（非水系）では得られないシスーシンニ量体，及び全体として生成比

の低いシスニ量体の，ミセルの配向性による生成比増加を目指し，種々のアルキ

ofo

U，

　　　　．M

Fig　10

一・@2al　一



ル鎖の基質を選び，水に難溶性の基質として（乏。－e）・又・水溶性基質として

（4a，　b）を用いて，　ミセル系に於ける光反応を検討した♂7）
　．“N．

　ミセル系としては，アニオン性界面活性剤ラウリル酸のナトリウム塩（SL）

の3％水溶液を用いた。反応は各基質を3e　一170mMの濃度範囲（170mMは

（4e．”v）の飽和濃度）で3％SL水溶液に可溶化したものについて，前節の，　N一

アルキル誘導；体の場合と同条件下での光照射により行なった。反応後，少量の5’

％塩酸を用いて反応溶液を酸性とした後，塩化メチレンで抽出し，アルミナカラ

ムにより，ラウリル酸を除いたものについて，シリカゲル薄層分離を行ない，そ

れぞれについて，五種の成績体を分離した。（Schema　5）　新しく得られた成

績体（6c，　di”’hv’），（捲。，　d）一（碧。，　d），（麺e），及び（碧e）の構造は，

前節の（4b）の場合同様に，1H－NMRを用いて決定した。
　　　　t．N．t

　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　［且
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Table　5 Photereac．tion　of　（．（！Lc），．　（．C．d），　and　（ELe）．

a） b C） d）

●

Med　ium COncn．
Conve一　　，

Dimers Distribu ’0難 of CIS：
Compd． （solV．） （mM）

rslon
@　　（％） （％）

D／1 dimers
煤|a

　　（

V一S

舅
）
　
C
－
a

C－S
tranS

170 90 70 5．4 75 3 8 玉．4

　　　　檜

Q2：78

Micelle
（4c）～

3％aq．S：L
100 100 67 48 66 6 9 19 28：72

30 100 51 1．1 60 8 6 26 32：68

170 90 68 5．2 75 4 7 董．4 21：79

Micelle
（4d）～

3％aq．SL
60 95 53 1．6 6エ 6 9 24 33：67

30 100 43 0．9 58 7 8 27 35：65

167 99 30 1．3 73 0 27 0 27：73

abs。

dtOH 100 87 23 0．8 72 0 28 0 28：72

34 92 23 0．4 72 0 28 0 28：72

エ00 96 24 0．9 73 0 27 0 27：73
（4e）～ abs．

aenzene
34 100 16 0．3 75 0 25 0 25：75

167 87 59 2．7 59 8 16 17 33：67
Micelle

100 93 38 1．3 58 6 13 23 36：64
3％aq．SL

34 100 25 0．6 55 6 4 35 39：61

a）

b）

c）

d）

B．ased　on　the　recovered　startk｝g　compound．

Yield　of　dimers　basecl　oB　the　coR．versieR，　the　other

isolated　product　was　oRly　isomer．

The　ratio　of　the　dimers　to　the　lsomer．

t－a　：trans－anti，　t－s：trans－syn，　c－a：cis－anti．，　c－s：cis－syn．
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Table　6 Photoreactien　of　（4a）　and　C4b）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　’一v　　　　’　’v

a） b） C） d）

Medium ConC盒． Conve一 Dimers Distribution of 　o　　　　　　■

blS．
Compd．

（SOIV．） （rnM）
　　●
窒唐撃盾氏
@　　（％） （％）

D／1 dimers
宙黷 t－S

（％）

b－a C一S
trans

170 94 84 6．6 67 1 22 10 32：68

H20 100 97 61 3．5 65 2 22 1エ 33：67

32 95 52 ユ．6 62 3 22 13 35：65
（4a）

～ 170 88 68 8．1 62 2 24 12 36：64
Micelle

100 9董． 77 5．9 63 2 22 13 35：65
3％aq．SL

32 100 ∠茎3 ！．3 59 3 25 13 38：62

170 93 76 4．2 61 4 19 16 35：65

H20 100 100 74 3．9 60 4 19 17 36：64

30 100 51 1．2 62 3 18 17 35：65
（4b）

～ 170 100 70 4．1 63 5 16 16 32：68
Micelle

100 100 67 2．8 61 4 14 21 35：65
3％aq．SL

30 87 51 1．6 59 4 15 22 37：63

a），　b），　c）　and　d）

　　　　　　　　　Table　7

Refer　to　Table　5．

Solubilities　of （一4・c），　Ctid）　and　（一4e）
一v　　　一　’N　　　　　　　　　　　　　N

Compd． a至kyl　chain H，0（M） 3％aq．SL（M）

（tl　c．HS一．’）

i4d．一‘．v）

i4e）～

C6　HI3

b8H圭7

b玉2H25

　　　　一2Q．8×10

@　　　－3R．0×10

@　　　－5R．8×10

　　　　一1R．2×10

@　　　－iQ．2×10

@　　　－1､．7×10
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1H－NMRデータはTable　19（P，　75～79）に示した。反応の結果をTa　ble　5

及びTable　6に，又，対照として同条件下の単一溶媒系の結果も併せて示した。

水に難溶性な（4c－e）の水及びミセルへの溶解度は，　Table　7に示した。

　Table　5に示した様に，　D水に最も難溶性な（4e）に於いて，有機溶媒中で
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t’N．
の反応に比較して，ミセル系では，同濃度に於いて二量体の生成比は増加した。

ミセル系では，アンチニ量体（14e）及び（絶e）の生成比は，有機溶媒中の反応に

比べ減少し・有機溶媒中の反応では得られなかったシンニ量体（15e）及び（廷e）

を与えた・iDミセル系での（蕊。－e）の反応に於いて〔D／1〕は基質濃度の低

下と共に低下した・又・これは・（4c）〉（忠d）〉（乏e）のii頂であった。　IiDさら

に，ミセル系での（ALC　一e）の反応に於いて，シスーシソニ量体（犯）が基質濃

度の低下に伴ない増加した。又，シス丁丁体（16）及び（覚）のトラソスニ量体

（14）及び（聴）に対する割合は基質濃度の低下に伴ない増加した。しかし主成

績体はいずれの場合も，トランスーアンチニ量体（14）であった。これらの結果

から次のことが考察される。

　1）の結果から・（4e）のミセル系の反応に於いて・有機溶媒中の反応の場合

に比べ二：量体の生成比が増加したのは，ミセルの濃縮効果によるものであると考

えられる。又，ミセル系に於いて，前述（第一節）した様に，水溶液中でのみ得

られたシソニ量体（15e）及び（17e）が得られたことから，ミセル系での（4e）

　　　　　　　　　rv　tv　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．“v
の反応場は水溶液と類似の環境であることが示唆される。又iDの結果から，

〔D／1〕の濃度依存性は，単一溶媒系の二量化反応の場合と同様のものと考え

られ，一方，基質問の〔D／1〕の順序は，アルキル鎖が長くなる程〔D／1〕

が減少している。（Fig．11）　IiDの結果から，シスーシンニ量体（Yc－e）の

生成比に関して濃度依存性が認められたのは，両親媒性基質としての（4c－e）

が親水性部としてのピリドン環をミセル表面に向けたFig．10に示した様な配向

性により，もたらされたものであると考えられる。

　しかしながら，ミセル系のいずれの場合に於いても主成績体は，有機溶媒系同

様トランスーアンチ二量体（14）であったことは，以下の理由によるものである

と考えられる。
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Fig．11　The　D／1　vs．　thc　concentration　of　（4）

第一に，　ミセル内部は静的でも剛直でもなく，可溶化された物質でも比較的大

きな易動性を持ち38）ミセル形成の場合と同様に可溶化も静的ではなく動的平衡

状態であること。またミセル中での基質の滞留時間は約10｝6sec程度との報告

もある。29）第二に，Table7に示した様に（4c－e）は水に対しては非常に溶け難

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Av
い化合物であるが，用いたミセル系には同じ10　1Mの溶解度を示し，又，ミセ

ル内部の炭化水素部と同様の環境と考えられるシクロヘキサソには，（4c－e）は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r“sv
すべて可溶であることから，（4c－e）は親水性基としてのアミドを有してはいる
　　　　　　　　　　　　　　r’Lk．t

ものの，分子全体としてはかなり疎水性が大きい基質と考えられる。これらのこ

とから・ミセル内に可溶化された（失≦c－e）は，その多くが配向性を持たずに存在

しており，その結果トランスーアソチニ量体（14）が有機溶媒系同様に主成績体
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tNt
として得られたものと考えられる。

　又，その可溶化位置は，シンニ量体が得られたことから，水の存在する環境で

　　　　　　　　　　　　　　　　一　29　一



あると考えられ，ミセル内部の疎水領域でも，比較的ミセル表面に近い位置と考

えられる。

　ミセルの構造については，これまでHartleyモデル30）が一般的であったが，最

近，Menger31）はミセルの購造について，C　PKモデルを用いて立体的に検討し

た結果，ミセルはHa　rtle　yモデルから予想されるよりもはるかに隙間だらけであり，

そこには水分子が入り込み，（ll　aqueOuS－groOves　llと呼ばれている）ミセル内

でも炭素数が表面から6個程度のところまでは，水存在下の環境にあることを，

又，ミセル中心部程，炭化水素の密度が高くなることから，ピレンの様な親水性

基を全く持たない化合物でも，このミセル内の水存在下の比較的表面近く（Stern

region）に取り込まれることを報告している・

　これらのことから・（幻。－e）はFig．12に示した様な・比較的ミセル表面近

く（Stern　region）に配向性を持たずに可溶化されているものと考えられる。

　又，シスニ量体のトランス二量体に対する生成比〔C／T〕は，Fig．13に示し

た様に，水あるいはエタノールの単一溶媒系での反応では〔C／T〕は基質に対
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する濃度依存性が認められないが，ミセル系に於いては明らかに基質濃度の低下

に伴ない増加しており，顕著な濃度依存性が認められた。この濃度依存性は姓。）

及び（4・　dts－v）に於いて・特に顕著に認められ，Fig．12の様な可溶化状態の中でも・

一部Fig・10に近い状態にあるためにこの様な配向性が得られたものと考えられる。

（4e．一v）の場合には，アルキル鎖が長く分子全体が長くなるため，Fig．12がより優

先するものと考えられる。

　一方・Table　5・6に示した様に・水溶性の（4aN）及び（んb）の場合には・

（4b．xv）のミセル系での反応に於いて・（芝。－e）の場合に比べて・アルキル鎖が短

かくなっているにもかかわらず，二量体の生成比は減少した。これは（4b）が水
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”’K．．t
溶性であることから，ミセル系に於いても，バルク相の水相への遊離が大きいと

考えられるため，ミセルによる濃縮効果はあまり得られなかったためと考えられ

る。しかしながら（£b）のシクロヘキサソへの溶解度は6．6×IO－2Mであり，わ

ずかではあるが疎水性としての効果が期待される・Fi　g．1　3に示した様に（4b．‘一．．．F）

に於いても，〔C／T〕に濃度依存性が認められ，ミセルに可溶化された（4b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．一一v

（C／T）

e．7

o，

o，s

c．q

O．3

02

　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　点

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（向）

　　　　　＿一一＿＿＿tS＿di’　t－buty期20＞

、　　　　　　ぐ　d・decy1（・ice11・）
　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　buty玉（穣1ce1！e）
のゆ　へのね　り　へ　　　　　　　　　へ　へ　　りの　ぬ

　　　　　　　　　　　◎＼卜
　　　　　　　　　　　　　　　　dodecy1（E：tOH）

　　　　　　　　　　　　〆hexy1（mlcelle）

　　　　　　　　　　　　樽＼。、ty1（mice11，》

　　30　IOe　｝70　（fign＞

Fig・13　The（ンT　vs．　the　concentration　of（4）．
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は一部（4c－e）同様Fig．10に示した状態に近い状態にある結果，配向性が得ら
　　　N
れたものと考えられる。

　これに対して・最小のアルキル鎖を持つ（4a．”一v）の場合には，ミセル系に於いて

〔C／T〕に濃度依存性は認められなかった。
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第三節　　CTABミセル系に於ける

　　　　　N一ω一カルボキシァルキルー2一ピリドン類

　　　　　の光二量化反応

　前節のN一アルキルー2一ピリドン類の場合のミセルによる配向性は，アルキ

ル鎖がオクチル及びヘキシルの場合に，ラウリル及びブチルの場合より大きく認

められたが，これは，ピリドン環の親水性基としての認識が十分ではないなどの

理由により，満足すべき結果ではなかった。

　そこで，更に反応場としてのミセルによる配向性を上げることを検討し，ピリ

ドン環のアミドよりも，より親水性基であるカルボキシル基をN一アルキル鎖の

末端に持たせ，このカルボキシル基との強い静電相互作用を期待し，界面活性剤

として，カチオソ性界面活性剤ヘキサデシルートリメチルアソモニウムーブロマイ

ド（CTAB）を用いたミセル系での逆反応に着目した。

　すなわち，Fig。14に示した様に基質のカルボキシル基が，ミセル表面に於いて

界面活性剤のイオンヘッドグループとの静電相互作用により強く引きつけられ，

ピリドン環をミセル＝アに向けた，前節の（4b－e）の場合とは逆向きのより効果
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．SN．t

的な配向性が期待され，光反応に於いて，シスニ量体のより大ぎな生成比増加が

期待される。そこでメチレン鎖の異なる基質，（4f－h）を用いてCTABミセル

系での光二量化反応に於ける配向性を検討した。32）（Schema　6）

　反応は，それぞれの基質をO．1MCTAB水溶液に可溶化し，前節のN一アル

キル誘導体の場合同様の条件下で反応を行なった。対照として水及びエタノール

中の反応も同条件下で行なった。反応後，ミセル系については，イオン交換樹

脂を用いて・CTABを除去し・異性体（6f－h”N．．．）を・また二量体（捲f－h）’

一（£7f－h）はメチルエステルとしてシリカゲル薄層分離によって単離し

た。成績体（6f－h）及び（14f－h）一（17f－h）の構造は，前述したN
　　　　　　ts”　’　’　tNv　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A．．．
一アルキル体同様1H－NMRを用いて決定した。

反応の結果をTa　b　l　e　8に，　iH　一NMRデータをTable19（P．75～79）に示した。
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Table　8 PhotoreactioR of　（4f），　（4g）　and　（4h）．
　　　　t－v　tV　一v

　　　　a）COmpd．

Medium
iSOIV．）

Concn．
imM）

　　　　b）Cor｝ver－

唐奄盾氏i％）

　　　　c）Dimers

@（％）

D隙

t－a

Distributio譲

@　　　t－S

　　of
р月Oners

@C㎜a

e）

i％）

b－S

　．　　　　　　　●

blS．
@trans

100 80 37 r7 75 0 25 0 25：75

abs．
22．4 100 41 1．2 85 0 15 0 15：85

EtOH
7．2 100 7 0．1 100 0 0 0 0：100

100 94 56 3．3 71 2 エ3 14 27：73
（4f）～

H20 22．4 83 39 1．0 79 0 8 13 21：79

72 92 16 0．3 84 O 0 16 16：84

Mice嚢1e 22．4 93 26 α7 50 0 27 23 50：50
0．1Maq．

CTAB 7．2 100 16 0．3 51 0 23 26 49：51

Mlcelle 22．4 100 26 ユユ 62 0 25 13 38：62
（49）～

α1Maq．
@CTAB 7．2 100 19 0．4 65 0 21 14 35：65

100 81 36 0．8 81 0 19 0 19：81

abs。

EtOH 224 100
17 0．3 81 0 19 0 19：81

7．2 90 5 0．1 100 0 0 0 0：100

100 100 38 1．1 62 0 22 16 38：62
（4h）～ 　　f）

g20 22．4 100 45 1．0 66 0 18 16 34：66

72 100 15 0．2 83 0 0 17 17：83

Mlcelle 22．4 100 38 0．9 70 0 15 15 30：70
α1Maq．
CTAB 7．2 90 15 0．2 91 0 0 9 9：91

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
a）The　solubiIities　of　（．ELf），（34　）　and　（乏h）　inwater　are　2．5×10，

　　　2．3×10一三a数d7．2x10－5M，　respectively．

b）Based　on　the　recovered　starting　materla1．

c）Yield　of　dimers，　based　on　the　conversion，　the　other　isolated

　　　product　was　only　isomer．

d）The　ratio　of　dimers　to　the　isomer．

e）　t－a：tranS－anti，　t－S：tranS－Syn，　C－a：CiS－anti，　C－S：CiS－Syn．

f）U．sed　as　the　sodium　salts　on　account　of　slight　solubilities

　　　や　　　1こ口Water．
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　Table　8に示した様に，エタノール中での反応では，　N一一一アルキル誘導体の場合

同様にアンチニ量体（羅f－h）及び（聴f－h）のみの生成が認められ・シソニ量

体（1ゑf－h）及び（好f－h）の生成は認められなかった。しかし・水溶液中の反応

に於いては，アンチ七六体の生成に加えてシンニ量体の生成も認められた。又，

エタノール中及び水溶液中共に基質濃度の低下に伴ないトラソスニ量体の生成比

は：増加した。

　一方，ミセル系に於いては・健f）の場合にトランスニ量体と同量のシスニ量

体が得られ，水溶液中の反応に比べ・シスーアンチニ量体（IL6　f）及びシスーシ

ソニ量体（1）Z　f）の生成比が大きく増加した・又，基質のメチレソ鎖が長くなる

とシスニ量体の生成比は減少した。これは，基質濃度7mMの場合に顕著に現わ

れている・すなわち・メチレソ数が2個の（乏f）ではシスニ量：体49％・　5個の

（恕）では35％，更に10個の（廷h）では9％とメチレン数の増加に伴ないシス

ニ量体の生成比は大きく減少した。この様な結果は，先のN一アルキル体（4・　a－e）

と比較すると・非常に興味深い結果である。すなわち，前節の（4a－e）の場合

には，アルキル鎖の長い基質に於いてシスニ量体の生成比に増加が見られたのに

対して，この様にメチレン鎖の最も短い（4f）について非常に大きな配向性が得
　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
られたことである。又ミセル系では，いずれの場合にもシスーシンニ量体を与え

た◎これらの結果より次のことが考察される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　メチレソ鎖が10個の（4h）の場合，水への溶解度は7．2×10　Mで水に対し
　　　　　　　　　　　～
て非常に難溶性であり，又，シクロヘキサンへの溶解度はユ　O『3　M以下であり，

シクロヘキサソにも溶け難いことから，N一アルキル誘導体（芝。－e）（アルキル

：Ce　一　Cn）がシクロヘキサンに可溶なのに比べて，カルボキシル基が親水性基

として・強く作用していることが示唆される。このことから，（4h）はFig．ユ4

に示した様に，カルボキシル基は，強くミセル表面に引きつけられ，ピリドン環

をミセル内部に向けた配向性が期待されるが，シスニ量体の生成比は，最小であ

り，70－go％のトランスニ星体を与えたのはFig．15－Aに示した様な，ミセル

内の炭化水素部分で（4h）はメチレン鎖が長いためにピリドソ環が自由に動くた
　　　　　　　　　～
であると考えられる。

　又，（4hN）はミセル系で22，4mMでシスーアソチニ量体（箆h）とシスーシン

ニ量体（17hrN．．．）は同じ生成比であり，7．2mMでは，シスーシンニ貴体（灯h）

　　　　　　　　　　　　　　　　一36一



9璽。θ。璽。θ。一㊥

stern　IGyer
〈hartley’raode1＞

　　7

㊥一更。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oD．　h

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　一

　　　　　Fig．15　V　hydrophobic　core
のみを与えた。これは・（tl．　hi’h．V）の水溶液中の反応と類似していることから・（芝h）

のミセル系での反応場は，水溶液類似の環境であると考えられ，前節で述

べたMengerの報告31）にあるlt　aqueous　groovesIIによる水存在下

のllStern　region縫がピリドン環の反応場であることを示唆するものである。

（Fi　g．　15　）

　一方，メチレソ鎖の短い（4f）の場合には，そのカルボキシル基の作用により
　　　　　　　　　　　　．“’“．一v

ミセル表面に引きつけられ・又・メチレソ鎖が短いため（4hi”一一V）の場合の様なミセ

ル内でのピリドソ環の動きがなく，Fig．15－Bに示した様な効果的な配向性

によりシスニ量体の生成比が極めて大きく増加したと考えられる。しかし，

（4ft－s一．）は水への溶解度は2・・5×10－1Mで比較的大きく・バルク相への遊離

度も大きいと考えられる（Fig．15－C）ことから・（乏f）の場合・バル

ク相での配向性を持たない反応によりトランスニ量体が生成したものと考

えられる。

　以上のことから，メチレン鎖は短く，ピリドン環はミセル表面近くに位置する

状態にミセルに取り込まれることが配向性を増大し，シスニ量体の生成に有利と

なるものと考えられる。
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第四節 CTABミセル系に於ける
N一一2L一力ルボキシエチルー4一アルキルー

2一ピリドン類の光二量化反応

　前節で述べた様に，メチレン鎖の短い（ゑf）に於いて，極めて大きな配向性が

認められた。しかし，この基質ではバルク相での反応などによりシスニ量体と同

量のトランス宏量体の生成も認められた。

　そこで，（4f）で得られた配向性をさらに完全なものとする目的で（4f）の分

子構造を再検討した。すなわち，（4f）のバルク相への遊離を抑え，さらにミセ
　　　　　　　　　　　　　　　　t’．一v

ル表面でピリドン環をミセル内部に向かせることにより，シス呼量体生成への配

向性は完全なものとなることが期待される。この様な配向性を得るには，ミセル

表面からのピリドソ環の位置を変えずに，ピリドン環の先により疎水性な構造が

必要と考えられる・この観点から，（．4Lf）のピリドン環の4一位に疎水性基として，

アルヤル基を導入したN－2Lカルボキシエチルー4一アルキルー2一ピリドソ

誘導体（4i．．N．．i）及び（kl　j）を基質として・Fig。16に示した様な完全なる配向性を

期待し，CTABミセル系での反応に於ける配向性を検討した。32）（Schema　7）

r．：x“

’祖シ

叢

li？’li一：f．・；p￥a’i’3’

Fig，16

ミ」

慧

一　38　一一



（4i）及び（乏1）の水への溶解脚それぞれ7．・8×1・’“3，及び4．・×・・｝5　Mであ

り，対照として行なった水溶液の反応では，Na塩として用いた。反応，分離精製

及び成績体の構造決定は前節同様に行なった。iH　一NMRデータはTable　19

（P．75～79）に示した。反応の結果をTab　le　9に示した。

　Table　9に示した様に，　Dエタノールの反応に於いて・（4it”一Yf）の場合・100

mMで二量体の収率は12％でトランスーアンチニ量体（14i）であり，22．4m　M

では異性体（6i）のみを与え二量体の生成は認められなかった。又・（乏j）の場

合には，100mMですでに二量体の生成は認められなかった。の．水溶液中の反

応では，　（4itN“f）及び（ゑ」）の場合共，四種の二量体の生成が認められ，特にこれ

までの基質（4a－h）に比べて，トランスーシンニ量体α5i，」）が大きな生成比を

　　　　　　t一一v　一Nv与えた。liDミセル系に於いては，（4i）の場合2　2．4m　Mでトラソスニ量体14％

に対してシスニ量体86％と大きく生成比が逆転した。又，15mM以下の濃度で

は，シスニ量体が100％の生成比を与えた。（4j）の場合には，224mMに於

いてすでにシスニ量体100％の生成比を与えた。　以上の結果から次のことが考

察される。

　　　H

　Rt

（LR@
）

1ノト（CH2）2COOH’R’・　dC3H7
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Table　9 Phetoreaction　of　（i4．i）　and　（一4　j）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　tV　　　　　’　．N．

　　　　a）

bompd．
Medium
is◎1v．）

Conc捻．

imM）

　　　　b）Conveひ

唐奄盾氏i％）

　　　c）D圭mers

@（％）

　d）

c／1
Distrib“tion　of

d圭mers

　e）

i％）

　．　　　　　　　●

bIS．
狽窒≠獅

t一一a t－S C－a C一一S

100 59 12 α2 100 0 ◎ 0 0：100
abs．

EtOH 22．4 100 0 ◎ 0 0 0 0 一　h）

　　　f）500

77 7エ 2．8 46 14 28 12 40：6◎

f）

H20 22．4 98 16 0．2 48 24 エ4 14 28：72
（41）

～ 72 96 3 ～◎ 79 21 0 0 0：100

22．4 95 29
＿9）
14 0 49 37 86：14

Micelle
0．1Maq． 15．0 84 17 0．3 0 0 65 35 100：◎

CTAB
72 100 13 一9） ◎ 0 44 56 ioO：0

abs．

dtOH 100 66 0 o 0 0 0 0 一　h）

（4」） H20
　　f
Q2．4 97 21 0．3 43 16 26 15 41：59

～
0．1Maq．

bTAB 22．4 100 12
＿9） ◎ 0 61 39 100：0

）
　

）
）
　

）
）
）
　

）
）

a
　

b
C
　

g
h

The　selubilitie．s　of　（一4i）　and　（一4j）　in　water　are　7．8×1e－3M
　　　　　　　　　　　　　　辱　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t一’一v

　　　　　　　　　　－5
　　　　　　　　　　　M，　respectively．and　4．0×10

Based　on　the　recovered　starting　material．

Yield　of　dimers　based　on　the　conversion，　the　other

isolated　product　was　only　isomer．

The　ratio　of　dimers　to　the　isomer．

t－a：trans－aRti，　t－s：trans－syn，　cuaa：ciskanti，　c－s：cis－syn．

Used　as　the　sodium　salts　on　account　of　slight　solubilities

m　water．

The　isomer　was　not　isolated．

Only　isomer　was　obtained．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　tl　O　一



　Dの結果から・前節の（4f）に比べて二量体の収率が非常に低下しているの

は，（4iN）及び（芝1）の4位のアルキル基による立体障害によるものであると考

えられる。｝Dの結：果から，（4a－h）に比べ最高のトランスーシンニ量体

（夢i，j）の生成比を与えたのは，生成した（慧5i，1）の弓造に於いて，

トランスニ量体については・トラソスーアンチニ量体（IA　4　i，j）の方がト

ランスーシンニ量体（専i，j）よりも，4位のアルキル基とカルボキシエ

チル基との相互関係が大きな立体障害をもたらすことが分子模型から示唆

される。この理由により水溶液中では，生成した二：量体の立体障害の少な

いトランスーシソニ量体（葛5i，j）の生成比が増加したものと考えられ

る。1のの結果から，ミセル系に於いてシスニ量体が選択的に100％の生

成比で得られたことは，4一位にアルキル基を導入したことにより，Fig．

16に示した様な極めて効果的な配向性により，シスニ量体生成への完全

な選択性が得られたためであると考えられる。

　又，ミセル系でのシスーアンチニ量体の生成比は大きく，特に4位に長いアル

キル鎖を導入した（幻）の場合には・60％の生成比を与えた。これは・生成した

二量体の乱造に於いて，シスーアンチニ量体（1－6i，　j）の方がシスーシン二量体

（覚i，j）よりも置換基間の相互関係が少ないためとも考えられるが・前節の

Ta　bl　e　8に認められる様に長い側鎖を持つ（3h）のシスニ量体では・エタノール

中ではシスーアンチニ量体（16ht“．sv）のみを与え・水溶液・ミセル系共に22・4m　M

でほぼ同量，7。2mMでは立体障害の大きいと考えられるシスーシンニ量体（17h）

のみを与えたことから，二量体の構造についての相互関係よりも，溶媒効果に影

響されると考えられる。

　すなわち・（4・　f）ではミセル系に於いて・シスーアンチニ量体（1一§f）及びシ

スーシソニ量体（17f）がほぼ同量得られているのに対して，（4i，1）では，シ

　　　　　　　　N　　　　　一　Nスーアンチニ量体（1－6i，　j）がシスーシソニ量体（口i・1）より大きな生成比を

与えたのは，ミセル系に於いて（4・　i，j）が（芝f）よりも，より非水的な環境の反

応場に存在していることを示唆するものであり，さらにトランス体を全く与えな

かったことから，Fig．16に示したピリドン環をミセルコアに向けた完全な配向

性を強く示唆するものである。
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第五節　　逆ミセル系に於けるN一ω一カルボキシアルキルー

　　　　　2一ピリドン類及びその4一アルキル誘導体の光二量化反応

　多くの両親媒性基質は，無極性溶媒中数分子または数十分子からなる集

合体を形成する。　この集合体は構成する分子の配向が，水溶液系ミセル

とは逆なので逆ミセルと言われる。33）　この集合体についての詳しいデー

　　　　　　　　　　3tl）　　　　　　　　　　　　まだ10年程であり比較的新しい。この逆ミセルタが報告されてから，

は，一定量の水をその中心部に可溶化し，この可溶化された水は通常の溶

媒としての水とはかなり違うことが明らかにされており，より効果的な酵

素反応のモデルとして用いられている。35）すなわち，酵素モデル系として

は非極性環境の中に造られた極性場として意義がある。　この様な逆ミセ

ル系を酵素類似の反応場として有機合成に応用した場合，ミセル内に取り

込まれた反応種は，ミセル中心の極性部に強く濃縮され，その結果様々な

反応の加速性及び選択性が期待される。逆ミセルによる酵素的機能の注罠

される研究は，ユ972年Fendlerらによって行なわれた2，3，4，6一テトラメチ

ルーα一D一グルコースの変旋光の加速効果36）がはじまりであるが，その他に水溶

液系ミセルの場合同様に，ほとんどが加水分解反応に示される。33）

　そこで著者は，逆ミセル系での光反応が行なわれていないことから，先に述べ

た水溶液系ミセルの場合同様の目的で，すなわち酵素類似の反応場としての逆ミ

セルの有機合成化学への応用として，そのミセル効果を検討することにより，反

応制御を自指し逆ミセル系での光二量化反応を行なった。32）

　反応は・N一ω一カルボキシアルキルー2一ピリドソ（恩f－j）を基質とし，逆ミセル系

としては，すでにその形成について換討されている系37）の両親媒性分子（界一ti活

性剤）を用い，ドデシルアミン酢酸塩（0．12M）一ドデシルアミン（O．1　2　M）一

水（Q69M）一一一一シクPヘキサンを使用した。（Schema　8）　ドデシルアミンは

基質のカルボキシル基との相互作用を目的として使用した。反応は前節と同条件

で行なった。反応後，イオン交換樹脂を用いてドデシルアミソを除き，二量体

（14）一（誓）をメチルエステルとして，シリカゲル薄層分離により分離した。

反応の結果をTable　10に示した、，　又，対照としてエタノール及び水溶液中の

　　　　　　　　　　　　　　　　一．一・　tl　2一
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；xi　）

B　RU
　o　xxx

o

奮
f
o
、
R

5

　Rt
　　　　　　　　　　　　（6）
　　　　　　　　　　　iso’m’er

　　　　　　　　　　　　　　　　R’　　　　　　hv　　　　　一一一一一；：一一一一一一）〉

　苧　　　　　　　　　＼　　＼
，E，

　　　　　　　　　　　　　　　　Ol良

liに1：1多：1四捨　cis」論
h；　R　＝一〈CH2＞loCOOH，　Ri一一H

i」　R　＝一（CH2）2COOH，　R’＝C3sH7

1」　R　：一（CH2）2COOH，　R’＝C7Hls

　　　　　　　　　　　　　　Schema　8

データを併せて示した。

　Table　10から次の結果：が認められた。

まず，（4f－h）に於いては，
　　　　N．P

　N／　N
　良

　　（14）

trans－anti

R

　o’Ax　“e／　RN

R’

@良
　　　　　（ユ5）

　　trans－syn

，Ri　R’

　xx　／“

o

o　良　点
　　　　（ユ7）

　　cis－syn

R

　　　　　　　　　　　　　　i）いずれの場合にもエタノール，及び水溶液の反

応に比べ逆ミセル系では二量体の収率が増加した。又，これは低濃度な程（7．2

mM）顕著であった。　の（4f）の場合，エタノール及び水溶液の反応に比べ
　　　　　　　　　　　　　rsli一．

逆：ミセル系でのシスニ量体（16f）及び（17f）の生成比が大きく増加した。一
　　　　　　　　　　　　　r－v　．“v
方（4h）の場合には，水溶液中の反応に比べシスニ量体の生成比は減少した。又，
　．一hh一一’

逆ミセル系での二量体の生成比は基質のメチレン鎖の増加に伴なって減少した。

の逆ミセル系に於いて・（kl　f）及び（ゑ9）の場合にはシスーアソチニ量体（嬉

f，g；）及びシスーシンニ量体（lk　7　f，　gA．．．）を与えたが，（乏h）の場合にはシス

ーアンチニ琶体（16h）のみを与えシスーーシソニ量体（17h）は与えなかった（，

　　　　　　　　．Nt　tN．以上の結果から次のことが考察される。

　Dの結果は，（・1　’f）及び（噸）については，Fig．．1　7に示した様な逆ミセル中
　　　　　　　　t－V　．N”
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Table　10 Photoreaction　（’4　fi一‘．vt）・（乏と9）・（垂h）・「生i）

　　　in　reversed　micellar　system．

and　（一4　j）
　　　　　，r－v

a） b） c） d） e）
・

Compd． Med三umis◎lv．）
Concr1．

imM）
Conver－
唐撃渚磨i％） Dimers D／1 Distrib就ion

　　　　of
р奄高?ｒＳ （％）

CIS：
狽窒′MS

（％）
t－a t－S C一a C｝S

100 8◎ 37 1．7 75 0 25 0 25：75

abs．
22．4 100 41 1．2 85 0 15 0 15：85

EtOH
7．2 100 7 α1 100 0 0 0 0：100

1◎0 94 56 3．3 71 2 13 14 27：73
（4f）

～ H20 22．4 83 39 1．0 79 0 8 13 21：79

7．2 92 16 0．3 84 0 0 16 16：84

Rever一 22．4 96 45 1．5 58 2 16 24 40：60
sed
miceHe 72 100 33 0．9 53 0 21 26 47：53

Rever一 22．4 87 44 1．1 56 11 15 18 33：67
（49） sed
～ micene 7．2 1◎0 27 α9 58 0 18 24 42：58

100 81 36 α8 81 0 19 0 19：81

abs．

EtOH
22．娃 100 エ7 0．3 81 0 19 0 19：81

7．2 90 5 0．1 100 0 0 0 ◎：1◎0

100 100 38 L1 62 0 22 16 38：62
（4h）

f
）

～ H20 22．4 100 45 1．0 66 0 18 ユ6 34：66

72 10◎ ．三5 0．2 83 0 0 17 17：83

Keve卜

　　　i）22．4

90 50 2．2 77 0 23 0 23：77
sed

micelle 72 97 28 1．◎ 85 0 ］．5 0 15：85
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Table　iO （ceRtinue）

a） b） c） d） e）

C◎mpd． MedlumisolV．）
COac薮．

imM）
Coaver－
唐戟揩氏i％）

D量mers
@（％）

D／1 Dlstrib讐tlon
　　　of
р奄高?ｒｓ（％）

　●　　　　　　　●

b嚢S．
狽窒≠獅r

t－a t－S C一a C｝S

abs． 100 59 12 0．2 100 0 0 0 0：100

EtOH 22．4 10◎ ◎ ◎ 0 0 0 0 一　h）

　　　　f）500

77 71 2．8 46 14 28 エ2 40：60

H20
　　　f）22．4

98’ 16 Q．2 48 24 14 14 28：72
（4i）

～ 72 96 3 ～◎ 79 21 ◎ 0 01100

22．4 96 22 0．4 2ユ 0 51 28 79：21
Rever一
sed

15．0 96 12 0．2 0 0 50 50 100：0
】m孟ceUe

7．2 100 7 一9） 0 ◎ 64 36 100：0

abs． エ00 66 0 0 0 0 0 0 一一 ?）

EtOH
（4j） H20

　　　f22．4

97 21 α3 43 16 26 15 4エ：59
～ Rever一

　　　　sed
高奄モр撃

22．4 100 15 一9） 0 0 62 38 100：0

）a

）
）
　
　

）
）
）
　
　
＼
、
ノ
＼
ノ
＼
ノ

The　solubilities　of　（Eivf），　（．ELg），　（）4．h），　（1．（Li）　and　（．（Lj）　in　water

are　2．5×10一 p　2．3×10－i，　7．2×10一？　7．8×10－3　and　4・．o×10－5M，

respe　ct　iv　ely．

Based　on　the　recovered　startiBg　inaterial．

Yield　of　dimers，　based　oR　the　conversion，　the　other　isolated

product　was　only　isemer．

The　ratio　of　dimers　to　the　isomer．

tnta：trans－anti，　t－s：trans－syit，　cnya：cis－aftti，　c－s：cis－sylt．

Used　as　the　sodium　salts　on　account　of　slight　solubilities

1琵water．

The　isomer　wftc　s　not　isolated．

ORIy　isomer　was　obtained．

saturated　solution．
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心部に於いて，基質のカルボキシル基が強い静電相互作用により捕獲され，逆ミ

セル内への非常に強い濃縮効果の結果であると考えられる。　これは，前節の

CTABの場合（Ta　ble　8）に比べても大きいことが示される。　iDの結

果から（4fA一一）の場合には・：Fig．17－Aに示した逆な効果的な配向性によ

り，シスニ量体の生成比が増加したものと考えられる。

　一方，（4h）の場合にはメチレン鎖が長いため，ミセル内でのピリドン環の運
　　　　　N
動により（Fig．17－B）あるいはミセル間での平衡によって（Fig17－c）

トラソスーアンチニ：量体（14h）が主成績体となり，配向性には不利な状態にあ
　　　　　　　　　　　　A．一t
ることが示唆される。

　この様な考察から，基質のメチレソ鎖は短く，ピリドン環の動きが小さい程，

配向性に有利となりより大きなシスニ量：体の生成比を与えたものと考えられる。

iのの結果から，メチレソ鎖の短い（芝f）の場合に・シスーアソチニ量体（尋f）

に対して，シスーシンニ量体（17fiN．）の割合が多く得られたが，これはこの逆ミ

セル系のwater　pool近傍が，（4f）の反応場であり，極性環境下で反応が行な
　　　　　　　　　　　　　　　．“一hV

われていることを示唆している。

　しかし，（4h）の場合には，反応場はミセル中心部からは離れた非水環境の反
　　　　　　．NNV

応場であることが示唆され，（FigJ17一一　B）その結果シスーシソニ量体（犯h）

は得られず，シスーアンチニ量体（ユ6h）のみが得られたものと考えられる。
　　　　　　　　　　　　　　　’Nv
又，中間のメチレン鎖を持つ（fl　g．一一一一．）の場合は，逆ミセル系に於いてi～iのの

結果から，（4f）及び（4h）の中間の挙動を示したものと考えられる。
　　　　　．一v　．一．v
　以上逆ミセル系に於いては，非常に強い濃縮効果が得られ，メチレン鎖の短い

（4f）の場合に効果的な配向性により，シスニ量体の生成比は，40－47％と大
．”

きいが，まだトランス体が主成績体である。これは，（‘i’　f．一一一．一．）が比較的水溶性なた．

め，逆ミセルのwater　poolでの反応などによるためであると考えられる。

　次に（4一　i””“”）の結果は・Table　10に示した様に・水溶液中22．4mMでシスニ量

体28％，7．2mMではすべてトランスニ量体であったのに対して，逆ミセル系で

は，22．4mMでシスニ量体が約80％と非常に大きな生成比を示した。　さらに

15mM以下ではシスニ量体は100％の生成比を示した。この結果は，（4・　i）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rs－v
が4位に疎水性基としてのプロピル基を有しているため，逆ミセル内部のミクロ

界面に於いて，ピリドソ環をミセルの疎水領域側に向けた配向性が極めて効果的

　　　　　　　　　　　　　　　　一　46　一
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に得られたために，（4f）の場合の様なwater　po　ol中での反応などが抑えら

れた結果と考えられる。（Fig18）　又，これらのことは（4j）についても同

様である。

　Fend韮erらは，38）同種の界面活性剤を用いた逆ミセル系に於いて，両親媒性

基質がその親水性及び疎水性に応じて逆ミセル内のミク・相に分配し，親水性と

疎水性が同時に働く場合には，逆ミセルの親水基界面に可溶化されることを報告

している。これらのことからも・（4fi’一V）・（乏9）・（芝h），（乏i）及び（進」）が

逆ミセル内に於いてFi　9．　17及びFig．18に示した様な可溶化位置にあることが

指示される。
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第六節　　逆ミセル系に於けるN一ω一力ルボキシアルキルー

　　　　　2一ピリドン誘導体の交差光反応

　前節で述べた様に，逆ミセル系に於いては，CTABミセル系の場合よりも強

い濃縮効果が得られ，その結果シスニ量体の生成についてメチレン鎖の短い基質

の場合に効果的な配向性が得られることが判明した。

　そこで著者は，逆ミセル内での基質問及び基質一ミセルの相互作用を詳細に検

討する目的で，逆ミセル系に於いて，配向性が得られなかった（4h）：（A），及
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．“‘v

び効果的な配向性が得られた（4i）：（B）の逆ミセル系に於ける交差光二量化反
　　　　　　　　　　　　　N

　（6”2）io

　（（　4h））

　　　R2

　　　　C）3iH7

ct2HCgXl　X，　tt）　2co2H

　　　　l費1）

　　B3　B2　p．

　　　s表・　R4
trans－anti

　（14）

　　hv
’一’M“’一“一’一一

jigbb

　28m錘
　　inR。凹。

　　kl

　trans－syn

　　（！5＞

　　　　　ユ
　3

Dimers；　（A－A），（B一一B），〈A－B），

R，2　R4　R2　44
　＼こ　　　＼

　　　　
o箆　叢3

　Cユ，S一一anti

　　（16）

　＼こ　　＼こ

・1、・ム3

　CエS－syn

　　（17）

h；　（A一一A）」　R」一＝R3i一一（cH2）iocooH，R2＝　R4：H，

i」　（B－B）」　Ri＝：R3：一（cH2）2cooH．　R2＝RLi＝H，

k，　（A－B）i　RL一（cH2）loCOOH．　R2：H，　R31：一（CH2）2COOH， RLI，，　c3H7i

Schema　9
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応を検討した。（Schema　9）　反応は前節ξ同条件下で行なった・又・得ら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユれた新二量体（交差二量体：AB）は，　N一アルキル誘導体の場合同様・　H｛

NMRにより構造決定した。　iH　一NMRデータはTable　19（P．75～79）に示

した。反応の結果はTable　11に示した・

　Table　l1の結果から，水溶液中の反応ではトラソスーアソチニ量体（14．一一“）は

（AA），（BB）及び（AB）の三種すべてを与え・交差二量体（AB）が最も大き

な生成比を与えた。又，他の三種の二量体（L5），（k6）及び（£7）について

は，（AA）及び（BB）すなわち（kS一望h）及び（ls一一　L7i）の生成はほ

とんど認められず，（AB）（麺一碧k）のみを与えた・

　これに対して，逆ミセル系に於いてはトランスーアンチ三量体（ユ4．”N一．）について

は，（AA）26％，（AB）32％を与えたが，メチレソ鎖の短い（BB）は

認められなかった。さらに，トランスーシンニ量体（15N）については，（AB）

のみを与えた。一方，シスーアンチニ量体（i6tsv）については・メチレン鎖の長

い（AA）の生成は認められなかったが，（BB）及び（AB）をそれぞれ10

％及び7％与えた。　同様にシスーシソ片町体については，（AA）の生成は認

められなかったが，（BB）及び（AB）をそれぞれエ2％及び7％与えた。こ

れらの結果より次のことが示唆される。

Table　11

trans　一一anti
（AA）（BB）（AB）

（traRs－s
`へ）（BB））

（　cls　一一一afi　tl`A）（BB）　（AB）　（颪1曳翻醍超）

H20　a）　22　18　35
R．M．　b）　26　O　32

Ne　t一一〇　II

O　　O　　6

へ0　～0　　8

0　IO　7
”ve　No　6

0　12　7
a），　ttsed　as　sodium　salts．　b），　reversed　micellar　system．
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Fig・　19 The　proposal　iRteractioft　（4h）　and　（4i）

　in　reversed　micelle・

　逆ミセル系に於いて，トラソスーアソチニ量体（14．一一一v）では，メチレン鎖の長い

（AA）の生成が認められ，メチレン鎖の短い（BB）の生成が認められなかっ

たこと，又シスニ量体の生成については，メチレソ鎖の長い（AA）が認められ

ず，メチレン鎖の短い（BB）が認められた。この基質特異性は，前節で述べた

逆ミセルの効果によるものと同様であると考えられる。

　しかしながら，四種の二量体共に交差型の（AB）の生成が認められ，トラン

スーアンチニ量体が主成績体であり，さらに加えてシンニ量体が得られたことか

ら，ミセル内で（tl　hA．．．）はカルボキシル基を支点としてピリドン環が逆ミセル内の

“一一一
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疎水領域を自由に動き回ることにより・Fig．19－1に示した様な姓h）の3次元

的なねじれにより（4i）の配列（Fig．19－ll）中に侵入しwater　pool近傍の水

存在下の領域に位置する（4i）との反応が進行していることが示唆される。
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第　五　章

結 論

　酵素類似の反応場として，極性環境に構築されたミセル内部の疎水反応場に着

目した，ミセル系に於ける光二量化反応に於いて，第一に水に不溶性のアセナフ

チレン（＿’一）を疎水性基質として選び，非イオン性界面活性剤（PBC－34）を用いた

ミセル系での反応では，対照として行なったべソゼン中での反応に比べて極めて

短時間に反応が完結し定量的に二量体（k）及び⑥を得たことから・ミセルの濃縮効

果による極めて大きな反応の加速性を示した。このミセルの基質取り込みによる

濃縮効果は，酵素反応に於ける基質取り込みによる濃縮効果に匹敵する効果であ

ると考えられ，水に不溶性の疎水性化合物の水溶液中での反応が可能となった。

　第二に，酵素反応の基質特異性や立体選択性などの配向性をミセルの配列効果

に期待し，ミセル系に於けるこれらの配向性を検討するにあたり，両親媒性基質

としてN一アルキルー2一ピリドンのミセル系での光反応に着9し，その際N一

瓢チルー2一ピリドソ（4a）の水溶液中での反応を詳しく再検討し，構造既知の

トランスーーアンチニ量体（14a）の他に，三種の新〔4＋4〕二量体を単離し，
　　　　　　　　　　　　’Nr
その化学反応及びxベクトルデータから・新二量体の構造をトラソスーシン（15a）

シスーアソチ（16ai”．一V）及びシスーシン（1．エa）であることを明らかにし・（芝a）

の水溶液中での光反応により可能な四種の〔4＋4〕二量体がすべて得られるこ

とを示した。

　又・このN一子チルー2一ピリドソ及びそのN一アルキル誘導体鍵a），（kb）

及び（4etN．）を用いて光反応に於ける溶媒効果を検討し・水溶液中での反応では四

種の二量体（£4）一（犯）をすべて与えるが，ベンゼン及びエタノールの非水溶

媒系での反応では，アソチニ墨取（14）及び（尋）のみを与え・シソニ量体（堤）

及び（17．“一’．v）の生成は認められないことを示した。

　次いで，アニオン性界面活性剤（SL）ミセル系での，基質配向性を検討する

目的で，同様にN一アルキルー2一ピリドン（芝a－e）を用いて反応を行ない，

Dアルキル鎖の長い水に難溶性の基質（t‘1．　e）に於いては・有機溶媒中の反応で

は得られなかったシソニ量体（15etsv）及びて犯e）がミセル系を用いることにより

　　　　　　　　　　　　　　　　一53　一一



得られること，さらに（4et”．v’）はミセル内で水存在下の極杷環境の反応場に存在し

ていることを証明した。　iD（4」b－e）に於いて・シス二量体（£6）及び（k7）

のトラソスニ量体（14）及び（i£）に対する生成比が，翅の濃度の低下に伴ない

水及びエタノールの単一溶媒系では変化せず，ミセル系に於いて増加することか

ら，ミセルの配列効果によるシスニ量体生成への配向性を実験により証明した・

又この濃度依存性は（4b）及び（芝e）に比べて・（芝。）及び（4d）の場合に大き

かったことから（4b）は水溶性であるためバルク相への遊離により，又最も長い

アルキル鎖を持つ（4e）の場合は，その長いアルキル鎖の相互作用と共に分子全

体として疎水性が大きいことからミセル内での配向効果は弱められることをも確

かめた。

　次に，さらに効果的なミセルの配向効果により，シスニ量体の生成比増加を目

指し，ピリドン環よりもさらに親水性基であるカルボキシル基を持つ（4f－h）

を基質とし，この基質のミセル系に於ける強い静電相互作用を期待し，カチオソ

性界面活性剤，CTABミセル系に於ける光反応を検討した結果，側鎖の最も短

い（4f）に於いてシス減量体をトランスニ量体と同量与えるミセル表面での極め

て高い配向効果を示した。又，（4h）の場合は長いメチレン鎖のため，ピリドン

環はミセル内で動くことにより配向性を示さないことをも確めた。

　以上の実験結果を基礎として（4f）で得られた配向性をさらに高め完全なもの

とすることを目指し，（4f）の分子構造を再検討し，（4f）のピリドソ環の4位

に疎水性基として・アルキル基を導入した（4iN）及び（蔑」）を用いて反応を行な

い100％の生成比でシスニ量：体を得るに至り，ミセル表面での静電相互作用及び

疎水性相互作用による極めて効果的な配向効果によリシスニ：量体への完全な立体

選択制御を実現し得た。

　一方，逆ミセル系に於いて，（4f－h）の反応ではいずれの場合も二量体の生

成比が大きく，ミセル中心のwater　poolとのミクロ界面での強い静電相互作

用により，CTABミセル系よりも大きな濃縮効果のあることを認め，又CTAB

ミセル系同様，メチレソ鎖の最も短い（4f）に於いて，シスニ量体の生成比が最

も大きく配向効果を認めた・しかし・シスーシンニ量：体（17N）については（瓦f）

及び（芝9）で得られたが（是♪）では得られず基質特異性を認めたものの，（芝i）

及び（gj）を基質として反応を行ない，シスニ量体を100％の生成比で得るミセ
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ル中心のwater　poolとのミクロ界面での強い静電相互作用及び疎水性相互作

用により完全なる配向性を得る立体選択制御をなし得た。尚・（4h”一．v）及び（乏i）

の交差反応では，（4h）が（，1とi）のシスニ量体生成を妨害的に作用していることを

示し，ピリドソ環の親水性がアルキル鎖の環上導入で大きく影響され，前述の立

体選択制御に於ける基質選択の戦略の正しかったことを証明し得た。

　以上述べた様に，酵素填似の反応場としてミセル系を応用することにより，本

来水に不溶性の化合物の水溶液中での反応が可能となり，ミセルの濃縮効県によ

る極めて大きな反応の加速性が得られた。更に，ミセルの配向効果については基

質分子の親水性基及び疎水性基のパラソス，及び分子内に於ける反応部位を考慮

し，基質一ミセルの相互作用を検討することにより完全なものとすることが可能

であり，これにより成績体の立体規制についても100％の選択性を得ることが，

ミセル系及び逆ミセル系共に可能であることを示した。

　尚，著者の研究と相前後して，de　Mayoらによって，ミセル系での2一シク

μペンチノソの光二量化反応及びアクリル酸誘導体との光付加反応により，同様

のミセル効果を得たとの報告39）があるが，十分な水溶液での反応との検討がなさ

れておらず，それに関する詳細な報告は未だ見られていない。

　しかし，逆ミセル系での光反応に於ける上記の平な配向性に関するものは，著

者の研究をもって最初とするものである。

　これらの結果は，有機合成化学に於いて酵素類似の反応場としてミセル系を応

用することにより，緩和な条件下，極めて高い反応の加速性及び選択性を有する

合理的な反応系の開発が十分可能であることを示唆するものである。
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1．一般事項

　融点（m．p．）は，柳本製作所製の微量融点測定装置MP－S3を使用，測定

値は未補正値である。

核磁気共鳴スペクトル（iH－NMR）は，日本電子製∫NM－PMX60を使

用し，特に記載のないものは，CDC王、中TMSを内部標準として測定した。

質量スペクトル（M．S．）は，島津LKB9000型を使用して測定した。

赤外吸収スペクトル（1．R．．）は，日立製作所製215型を使用して測定した。

紫外吸収スペクトル（U．V．）は，日立製作所製！00－50型を使用して測定し

た。

カラムクPマトグラフィーに用いたシリカゲルはMerk社製Kieselgel　60

を，また薄層クロマトグラフィー（TLC）及び薄層分離（P－TLC）に用いた

シリカゲルは同HF254を使用したQ

カラムクロマトグラフィーに用いたアルミナは，住友活性アルミナKCG1525

を使用した。

光反応に用いた光源は，日光石英製100W及び400W高圧水銀ランプを使用

した。

界面活性剤水溶液は，蒸留水を用いて調製した。

2．第二章に関する実験

〔2－1）1　9。　aq．PBCth34＊1）に於ける（1洗9mMの光反応

　　　　　　　　　　　　　　　　　　t．s．．

　37．0解のQ）を1％aq．　PBC一　34に溶かして，50認とし，この溶液に約1時

間窒素ガスを導入した後100W高圧水銀ランプを室温下，パイレックスフィルタ

ー一一�pいて窒素気流中4時間照射した。反応後ブタノールを加えて減圧下濃縮し，

＊1）　PBC－34は日光ヶミカルズK．K．の製昴を用いた。

＊2）　東京化成規格一級
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残渣をP＿T：LC（シリカゲル，クロロホルム）によって（2）：（3＞＝1：1．3＊3）の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．v　tN．
混合物を36．0解得た。この混合物をさらにP－TLC（シリカゲル，ヘキサンー

ベンゼン3：1）で分離し，＠16．2型及び◎193解を得た。

（2．N．t）

（3tv）

m．p．　：　233－23s℃　（lit16ED　234℃　）．

’i

H－NMR　（6）：　4．9e，　S，　（4H）　；

　　　　　　　　　7．0一　7．5，m，　（12H）．

m．p．　：307－30g℃　（lit36a）30soc　）．

1

H－NMR　（5）　：　4．10，　S，　（4H）　；

　　　　　　　　　7．5－8．0，m，　（12H）．

〔2－2〕その他の（乏）の光反応

　ミセル系での反応については上記〔2－1〕と同様に行なった。又ベンゼン中

での反応は，反応後減犀下溶媒を留去した後ミセル系同様P－TLCにより二量体

の混合吻を分離した。（2）及び（3）の生成比は，いずれも置H－NMRのメチンプpaト

　　　　　　　　　　Av　．Xt
ンの積分比により求めた。それぞれの反応に用いた（1）の量は下記のTable　13に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
示した。またそれぞれの反応に於ける（2）及び（3）の収率はTable　1に示した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　t5v　tV
　　Table　13　光反応に用いたQ（mS）．

Medium
（selv．）

Concn．
（mM　）

（1．”‘li一’）

BeRzene 1340
100

　24
　　3．　2

1000．0
7　6　O．O

14　3．0

　2　4．0

190　aq．

PBC－34

4．9　a1

1．　9

0
（
）

4
7
‘
7
5590　aq．

PBC－34
19
9．　7

1．　9

285．0
1　4　7．0

2　8．5

100／o　aq．

PBC－34
28
19
1．　9

4　2．0

2　8．　5

2　8．5

50／o　aq．　SDS 9．7 2　8．5

a）　air　saturated．

＊3）　iH－NMRに於けるδ　4．9　O及びδ4，1◎のメチンプロトンの積分比による。
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5．第三章に関する実験

〔3－1〕N一メチルー2一ピリドン（4a）の0．5　M水溶液の光反応
　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．．．．

　54aO解の（4a）（東京化成規格一級を蒸留により精製bp．，112℃；1　it　18）
　　　　　　　．一．一．．．，

bp．・・121℃）を蒸留水に溶かして10　meとし窒素気流中400　W高圧水銀ランプ

を20℃でパイレックスフィル画一を用いて15時間照射した。反応後減圧下40

℃以下で濃縮し，残渣に少量のエタノールを加えて析出した結晶をろ過すると

238・0鰯の（14a．”一一v）の粗結晶が得られた。ろ液を減圧下40℃以下で溶媒を留去

し，残渣をカラムクロマトグラフィー（シリカゲル，塩化メチレソーメタノール

99：1）を行なうと，（4a）104解，（16a）61解，（14a）39解，（17a）37。4
　　　　　　　　　　　t’V　’　thv　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．v　tNV
mg及び（15a）3．5解が順次単離された。
　　　　．’一N”

　全収量は，（14a）277解（50．7％），（15a）3。5解（0．6％），（16a）61解（11，2

　　　　　　”v　tV　．N．％）及び（ユ7a）3　7．4mg（6．8％）それに未反応の（4a）104禦（19％）であった。
　　　　　rliv　　　　　　’　’　．’V
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20）　　（14a）　；
　　　tx一’

（15a’一‘li“’）；

m．p．　222一一222．5　OC　（lit：”’　221．5－222℃）

エタノールより再結晶，無色プリズム晶．

A？’ba／．　Calcd　for　Ci2　Hi4NL）　02　（218．25）：

　　　　　C，　66．03　；　1－1，　6．47　；　N，　12．84・．

Foun，d　：　C，　65・97　；　H，　6．47　；　N，　12．77．

LR．レ瓢1・cガ1：166・（c一・）・164・・h（c一・）．

U．V．（EtOH）　：end　absorption．

m．P．217℃，エーテルより再結晶，無色プリズム晶．

A？ta！．Calcd　for　Ci2Hirt．N2　02　（218．25）：

　　　　　C，　66．03；　H，　6．47　；　N，　12．84．

Found　：　C，　65．95　；　H，　626　；　N，　12．68．

1．R．　”　rtC＝盾≠?Ｃl”cm－i　：　1660（C＝e），　1640　Sh　（C＝C）・

U．V．（EtOH）　：eRd　absorption．
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（16atxt）；

（17a）；
．一sv

m．P．122－124℃　塩化メチレンーエ・・一テルより再結晶

無色プリズム晶．

Ana！．　Calcd　for　C，，　Hl、N，0，（2ユ8、25）：

　　　　C，　66．03　；　H，　6．47　；　N，　12．84．

Found　；　C，　65．94　；　H，　6．44　；　N，　12．90．

1．R．　p　gH｛］l13cm－i　：　1660（c＝o），　1640sh　（c：＝’Lc）．

U．V．（EtOH）　：end　absorption．

m．P．115－117℃　塩化メチレンーヘキサソより再結晶

無色プリズム晶．

Ana！．　Calcd　for　Ci2　Hi4　N2　02　（218．25）：

　　　　C，　66．03　；　H，　6．47　；　N，　i2．84．

Found　：　C，　65．59　；　H，　6．36　；　N，　12．86．

1．R．　v　；iiii5SCII3c，ri　；　i　660（c＝：o），　i　6Ki・O　sh　（c　＝c）・

U．V．　（EtOH）　：　end　absorption．

（1．　4・　a）一（IJ　7　a）：　iH　一一NMR：Table　2

nv　　　’　．X」

〔3－2〕　（16a）の熱による転位反応
　　　　t“‘v

　51解の（16a）をクロ・ホルム10me中で2時間60℃で加熱した後，減圧下
　　　　　t一一s．t

クpeロホルムを留山し，残渣を減圧蒸留するとb．p．110一エ20℃’2。5×10一5

Torr（Kugelrohr）の無色の油状物質（馨a）が43㎎（84％）得られた。

　　　　　　　Anad．Calcd　for　Ci2Hi4N　O，t．　（218．25）：

　　　　　　　　　　　C，　66．03　；　H，　6．4・7；　N，　12．84．

　　　　　　　Found　：　C，　66．35；　H，　6．45；　N，12．95．

　　　　　　　1．R．・瓢豆・cボ1：1665（・一・），161・・（・・nj．・一・）．

　　　　　　　U．V．　R　iEnatxO｝1　m’ri：　262（e3240）．
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〔3－3〕　（17a）の熱による転位反応

　　32㎎（17a．“s．t）をク・・ホルム5ml中2時間60　C◎で加熱した後・減圧下溶

　媒を留去し，残渣をP“TLC（シリカゲル，アセトン）で分離することによって、

　上層より，（19aAv）9mg（28％）を得た。

　　　　　　　　　　m．P。141～哲2℃　エタノールー一工一テソLより再結晶，無色プリズム晶

　　　　　　　　　　Ana／．Calcd　for　Ci2　Hi4N2　02　（218・25）：

　　　　　　　　　　　　　　C，　66．03　；　H，　6．47　；　N，　ユ2．84。

　　　　　　　　　　Found　：　C，　66．10　；　H，　6，35　；　N，　12．80．

　　　　　　　　　　1．R．・瓢13cδ1：ユ665（・一。）t

　　　　　　　　　　u．v．　2　1￥i50Hnm：　263（E7240）．

　また下層より（20a．x．，）11解（34％）を得た。

　　　　　　　　m．p．182℃　エタノールより再結晶，無色プリズム晶．

　　　　　　　　！lna／．Calcd　for　Ci2Hs2N202　（218－25）：

　　　　　　　　　　　　　C，　66．03　；　H，　6．47　；　N，　12．84．

　　　　　　　　Found　：　C，　66．15　；　H，　6．25　；　N，　12．90．

　　　　　　　　1．R．　v　CmHiSl13cm－i　：　i　670（c＝e），　i　61ss（c＝c）．

　　　　　　　　u．v．　R　1￥ilikOHnm：　2　s　7（e2s20）．

（　1．　8a）一　（2　Oa）：　iH　一NMR　：　Table　3

　e－v　　　　’　psv

〔3－4〕　（芝a）neatの光反応

　（4atx．．）1g（9mmole）に400W高圧水銀ランプを25℃で15時間パイレック

スフィルターを用いて照射した。反応混合物をTLC（シリカゲル，クロmホル

ムーメタノール19：1）でチェックすることにより，四種の成績体（k4　a），（IE　a），

（16a．“s”）及び（£7a），それに未反応の（ka）のみを確認した・

この反応混合物を注意深くP－T：LC（シリカゲル，クロロホルムーメタノー

ル　19：1）で分離することによって（羅a）182解（エ＆2％），（範a）3．3解

（0・3％）・（憂6a）37解（3・7％）及び（憂7a）6・6解（0・7％）それに（瓦a）685

（68．5％）を単離した。
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〔3－5〕（卿）のシリカゲルによる転位反応

　（、6a）37雛クPPホ・レム5榊・薄駅シリカゲル300ng9　t　“一晩室温醜

　　　拝した。反応混合物をTLC（シリカゲル・ク・・ホルムーメタノ’一’レ　1　9：1　・）

でチェックし，転位成績体（　1§　a）及び未反応の（16aN）のみの存在を確認した・

3－6　（17aN）のシリカゲルによる転位反応

（・Za）a6雛ク・・ホ・・ム2蹴帥・薄層用シリカゲ・レ100吹室温下一麟

拝し，反応混合物をTLC（シリカゲル，クロロホルム＿メタノ＿ル1g：1）で

チェックし，転位成績体（20a．“x．．）を痕跡量の（£9a）と共に確認した・

4．第四章に関する実験

4一り　第一節に関する実験

〔4－1－2〕N一ブチルー2一ピリドソ（芝b）の合成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊2）鹸h・・）の方灘従い，1一ヨードブタン＊2）及び2一ヒド・キシピリtY＝／

カリウム塩から68％の収率で（4・　bths．．．）を得た。

　　　　　　　　b．P．12・4・一143℃（lit。：40）b・P・1。1・・1・8℃）・

　　　　　　　　Ana／．　Calc（l　for　CgH葦3NO（151・20）　：

　　　　　　　　　　　　　C，71．49　；H，8．67；N・9・26・

　　　　　　　　F。und：C，71．19；H，8．52；：N・9・02・

　　　　　　　　M．S．（M／e）：151（M＋）．

　　　　　　　　　　　　CHCI・c，一’：1661（c二・），159．　1（c　・c）・
　　　　　　　　1．R．レ
　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　U．V．λ謙Hnm：22＆5（・725・）・30　2・5（ε5890）1

iH－NMR　（S） 7．eO一　7．33，　m，　2H，　C．，　；　6．33，

dXd，　J：：一Li10，　1．5Hz，　IH，　C，；5．93，

tXd，　J＝6．5，　1．51Llz，　II－1，　Cr，；3・82，

t，J二7Hz，2H，　N一　C旦2；1・17－2・o・

m，4H，一（C旦，）ジ；o・97，t，J二6H・・

3H，　CH，．

＊2）　東京化成規格一級
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〔4－1－2〕　N一ドデシルー2一ピリドン（乏e）の合成

　Gautierら4i）の方法に従い，1一ヨードドデヵン＊4）及び2＿ヒドロキシピリジ

ン＊2）カリウム塩から33％の収率で（ke）を得た。

　　　　　　　　　b．p．210一一一2200C　4×10一‘　Torr　（Kugelrohr），

　　　　　　　　　（lit．4i）　b．p．，，　197一一一一200℃）．

　　　　　　　　Ana／．Calcd　fer　Ci7H2gNO（263．41）　：

　　　　　　　　　　　　　　C，77．5ユ　；H，ユL80；N，5．3　3．

　　　　　　　　Found　：　C，　77．32　；　H，　10．87　；　N，　5．17．

　　　　　　　　MS．　（M／，）　：　263　（M’）．

　　　　　　　　　1．R．　y　1［i，］llli；Cl　13　cee－i　：　i　66i（c＝o　），　i　s　g　o（cr：一：c）．

　　　　　　　　u．v．　i　IR　IlkOH　n　rr｝　：　2　ss　（6s620），　302（E　4・　s　70）．

　　　　　　　　1　　　　　　　　　HトNMR（δ） ：　7．22，　d×d×d，　J　＝，　9．2，　6．4，　2EL7．，IH，　C，　；

7．18，　dXd，　J＝6．4・，　2Hz，　IH，　C，；

6．sO，　dxd，　J＝9．2，　1．2Hz，　IH，　C3；

6．08，　txd，　J＝6．4，　1．2Hz，　IH，　C，；

3．90，　t，　J＝7Hz，　2H，　N一一一CH，　；

1．03－1．93，m，　20H，　一（CH，）．：一一　；
　　　　　　　　　　　　　　一．．：L’　nt　’1e

O．88，　t－like，J　：4．51－lz，　3H，　CH3．

〔4－1－3〕（芝b）100mMの水溶液中での光反応

　（4bt“Nv．）455禦を蒸留水に溶かして，3　Omeとし，25℃で窒素気流中400W

高圧水銀ランプをパイレックスフィルターを用いて15時間照射した。反応後，反応

混合物をクロロホルムで抽出し，抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後，

減圧下溶媒を留去した。残渣にエタノールを加えて析出した結晶をろ過し，（14b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tN．．t
52．0帯を得た。ろ液をP－TLC（シリカゲル，クロロホルムーーアセトン9：1）

に付し・（6b）840蟹，（ユ4b）エ51．6禦，（エ6b）64．0解及び（15b）：
　　　　　r－v　txt　　　　　’　’　　tx．　　　　　’　V　’　　tv
・4）CH、（CH，）、「薪『）CH，イCH，）ビ1
　　　　　　　　　　　荊
　　　　　　　　　　　　　　　　63　一



qJb）一1：3．・8＊5）の混舗を得た・全収率は，（£b）8・4．・，・y・（1・8．5・9・），

（］L迭b）203・6解（44・7％）・　（斐｝b）14・5刀ダ（3・2％）・　（］tAli｝b）64・0解（14・1％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ及び（17b）5　5．1　mg（12．1％）であった。各成績体のH一　NMRデータはTable
　　　～
19に示した。（14b）のデータはTable　20に示した。
　　　　　　　　～

〔4－1－4〕その他の光反応’

　光反応条件は全て前項〔4－1－3〕と同条件下行なった。水溶液中の反応は反

応後，クロロホルムで反応混合物を抽出し，またエタノール及びベンゼン中の反

応は反応後，反応溶液をそのまま減圧下溶媒を留憎し，残渣をP一一一　T　L　C（シリ

カゲル）に付し，（6i’．V），（羅），（尋），及び（雄）と（口）の混合物を分離し

　　　　　　　　　　　　　　エた。（ユ5tN．．）と（碧）の割合は　H：一NMRスペクトルのビニルプロトンの積分比

により求めた。P－TLCの展開溶媒は，（4a）の成績体についてクロロホルム
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
一エタノール9：1）を，（4e．”’v）についてはべソゼンーアセトソ4：1を用いた。

それぞれの反応に用いた（4N）の量はTable　14に示した。またそれぞれの反応

に於ける成績体の収率はTable　4に示した。（4e）の反応の成績体のiH－NMR
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
データはTable　l9に示した。また（14e）のデータはTable　20に示した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　～

Ta　ble　14　光反応に用いた（4a），（4b）及び（4e）　（解）
　　　　　　　　　　　　　　　N　”　”v　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Av

Solv．　Cencn．（．（｛．a）

　　　（mM）　（mg）

Solv．　Concn．（4b）
　　　　　　　　
　　　（mM）（解）

Solv．　Concn．（4e）
　　　　　　　　
　　　（mM）（解）

H，O　170　370
　　　　100　218

　　　　32　175

H，O　170　257
　　　　30　182

　　　　10　229

abs．　100　265

EtOH　34　265

abs．　170　185
EtOH　32　175

abs．　100　265，
Benzene　34　267

abs．　looo　logo

Benzene　170　185

　　　　100　218

　　　　10　218

　　　エ＊5）　H－NMRスペクトルのビニルプrトンの積分比による。
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4－2　第こ節に関する実験

〔4－2－1〕N一ヘキシルー2一ピリドン（芝。）の合成

菅沢ら43）のN遣換2一ピリドンの合成法に準じて，ピリジソ及び、＿プロ

ムヘキサン＊2）から51％の収率で（4C）を得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　N

　　　　b．p．　132℃　5×10h2　Torr　（kugelrehr）．

　　　　Ana！．　Calcd　fer　CiiHi7　NO　（179．25）tC，73．70；　H，9．56；　N，　7．81．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Found　：C，73．50；H，9．27；N，7．81．

　　　　M．S．（M／．）　：　i79（M“）．

　　　　1．R．　p　mCEalKx：｝3cmnti　：　1663（c　＝o），　1．　s　94（c＝c）．

　　　　u．V．　R　ll：5xOH　nm：　228．5（E6310），　302（e5130）．

　　　　1H－NMR（δ）：7．ユ3－7．47，m，2H，　C、，，；6．55，　d×d，

　　　　　　　　　　　　　　J　：10，　1．2Hz，　1H，　C，　；　6．12，　tXd，　J　：68，

　　　　　　　　　　　　　　1．2Hz，　1H，　Cs　；　3．90，　t，　J＝7Hz，　2H，　N一一一CH2；

　　　　　　　　　　　　　　i．03h2．00，　m，　8H，　一（CH2）r　；　O．88，　t－like，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　t4
　　　　　　　　　　　　　　J　：6Hz，　3H，　CH3　．

〔4－2－2〕N一オクチルー2一ピリドン（芝d）の合成

　（ti　ct．N．．t）同様の方法で1一ブ・ムォ〃ン＊2）を肺・て，58％の収率で（4d）を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”N．．
得た。

　　　　b．p．　190一一一200℃　8×IO　一2　Torr　（kugelrohr），

　　　　　　　40）　　　　（｝　it’　　　　　　　　b．P．，，　1890c　）．

　　　　・4πα♂．Calcd　for　C，，　H，ユNO（207．31）：C，75。31；H，ユ0．21；N，6．76．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Found　：C，75．07；H，10．24；N，6．66．

　　　　M．s．（M／’e）　：207（M“）．

＊2）　東京化成規格r級
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1．R．・懸1・cガ1

u．v．え認Hnm

iH－NMR　（6）

：　1661（c＝：e），　1590（c一：：c　）．

：　22　8．5　（e　7080　），　302（s5750　）．

：7．30，d×d×d，　J二9，6．5，2Hz，1H，　C　4；

　7．29，　dXd，　J　：6．5，　2Hz，　IH，　C6　；

　6．50，d×d，　J二9，LsH：z，　IH，　C3；

　6．12，t×d，　J二6．5，1．5Hz，　IH，　C5；

　3．90，　t，　J　：7｝lz，　2H，　N－CH，　；　1．05－2．07，

m，　12H，　一（CH2）；　；　O．87，　t－lil〈e，　J＝＝4．5Hz，

　　　　　　　一　’e
　3H，　CH，　．

〔4－2－3〕SLミセル系での光反応

　Table　15に示したそれぞれの（4）を，3％SL水溶液を用いて各濃度に調製し，
　　　　　　　　　　　　　　　N
〔4一エー3〕と同条件下光反応を行なった。反応後，反応溶液を5％塩酸を用い

て酸性とした後，クロロホルムで抽出し，抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥

後溶媒を減圧下留去し，残渣からアルミナカラムを用いてラウリル酸を除いた。

更にこの残渣をP　一TLC（シリカゲ’ル）に付し，各成績体⑥，（羅），（L6）及び（麺）

と（iz）の混合物を分離した。（雄）と（望）の混合物の割合は1H：一NMRスペク

トルのビニルプロトンの積分比により求めた。

　P－TLCの展開溶媒は，（4a），（4b）及び（4e）の場合は〔4－1－3）及び〔4－1
　　　　　　　　　　　　．一hV　　’　”　”V　’　一’”V

－4〕同様，また（4c．x．．）及び（適d）の場合はクPt　Pホルムーアセトソ9：1を用いた。

　それぞれの成績体の収率はTable　5及びTable　6に示した。またこれらのiH：一

NMRデータはTable　l9に示した。（羅。）及び（］睡d）のデータはTable　20に

示した。

Table　15　SLミde　7？系の反応に用いた（tt）（解）．

Conc　R．
（mM）（ゑa）

C　on　c　n．
（V高u’l　5”　（kb） 溜・姓・）綿・（kd）㍑・（£1・）

170　370　170
100　218　100
30　175　30

257　170　304
453　100　180
226　30　161

170　353　167　307
60　187　100　200
30　186　34　267
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4－5　第三節に関する実験

（4　一3　一一　1） 　　　ノN－2一カルボキシエチルー2一ピリドン（4f）の合成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　菅沢ら43）の方法に準じて，ピリジン及び3一プロムープmピオン酸＊2）から30

％の収率で（，（tf）を得た。

　　　　m．p．182－183℃，メタノールより再結晶，無色プリズム晶．

　　　　Ana3．　Calcd　for　CsHgNO3　（167．16）：　C，57．48；H，5．43；　N，8．38．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fo　uRd　：C，57．70；H，5．35；N，8．32．

　　　　M．S．　（M／．）　：　167　（M“）．

　　　　1．R．　v　l．tliilcm－i　：1690，162s（c＝o），1520（c＝：c）．

　　　　U．V．1　1EnatxOHnM　：　227（£6920），　302（E5750）・

　　　　1H一一NMR（S）d，一DMSO：7．62，　d×d，　J＝6．8，　2Hz，　IH，　C，；

　　　　　　　　　　　　　7．35，　dxdXd，　J　＝10，　6．8，　2Hz，　IH，　C，　；

　　　　　　　　　　　　　6．32，　dXd，　J　＝10，　12Hz，　IH，　C，；6．13，　tXd，

　　　　　　　　　　　　　　J＝6．8，1．2Hz，ユH，　Cs；4．o　3，　t，J　：7Hz，2H，

　　　　　　　　　　　　　N一一一CH，；　2．47，　t，　J＝7Hz，　2H，　CH，CO，H．

〔4　一3　一2〕N－5！一カルボキシペンチルー2一ピリドン（匙g）の合成

　R　5ithら’t　o）の方法に準じて，6一ヨードカプロン酸メチルエステル＊6）及び2一

ヒド・キシピリ〃＊2）カリウム塩から2・％の収率で（£1・9）メチ・・エステルを得

た。これを5％水酸化ナトリウム水溶液で加水分解し（芝9）を得た。

　　　　m．p．79　一80℃，エタノールー水より再結晶，無色プリズム晶。

　　　　thbof．　Ctalcd　f　or　CuH！sNO：i（209．24）：　C，63．14；　H，7．23；N，6．69・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fotmd　：　C，63．22；H，7．34；N，6．81．

＊2）　東京化成規格一級

。6），．カブ。ラ・、　Fン＊　2）．塑1一（CH，），　CO，H　CH・N・，1一（CH，），CO，CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一　67　一



M．S。（「「ソe）　：209（M＋）．

1．R．　v　mCE煤oClscm－i　：　16ss，　1710（c＝o　），　1580（c＝c）．

u．v．　R　liilixOHnm　：3e3（e4goO），　．229（e6170）．

iH－NMR　（6）　：　7．17－7．50，　m，　2H，　C4，e　；　6．53，　dXd，　J＝10，

　　　　　　　　　　1．5Hz，　IH，　C3　；　6．15，　tXd，　J＝：6．5，　1，5Hz’，

　　　　　　　　　　1H，　Cs　；　3．87，　t，　J＝7Hz，　2H，　N“一一一一CH2．；　2．32．’，

　　　　　　　　　　t，J；6．5　Hz，2H，　C旦2　COOH；1，13－2．o，m，6H，

　　　　　　　　　　一（CH，）．一一一　．

　　　　　　　　　　　　一M　f3

〔4－3－3〕N－1◎Lカルボキシデシを一2一ピリドン（4h）の合成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．’，v

　R　5！thら40）の方法に準じて，11一ヨードウンデカン酸＊7）及び2■一一ヒドロキシピリ

ジン・・）ヵ1ウム塩から5。％の収率で（4h）を得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N

　　　　m．p．100－103℃，エタノールより再結晶，無色プリズム晶．

　　　　Ana／．　Calcd　for　Ci6H2sNO3　（279．37）　：C，68．78；　H，　9．02；　N，5．01．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Found　：C，68．88；H，8．74；N，4．88．

　　　　M．S．（M／e）　：　279（M“）．

　　　　1．R．　v］8uel’cm－i　：　1660，　1712（c＝o），　1587（c　：c　）．

　　　　u．v．　R　JiillSOIHnm　：　303（e4470），　22g（Es620）．

　　　　！H－NMR（δ）：＆52，　br，　IH，（D，0交換）一　CO，　H：；7．33，

　　　　　　　　　　　　　　dxdXd，　J　＝1　0，　6．5，　2Hz，　IH，　C，　；　7．25，

　　　　　　　　　　　　　　dxd，　J＝6．5，　2Hz，　IH，　C，；　6．62，　dXd，　J　：IO，

　　　　　　　　　　　　　　1．5Hz，　IH，　C3　；　6．21，　tXd，　J　：6．5，　1．5Hz，　1，H，

　　　　　　　　　　　　　　Cs　；　3．93，　t，　J＝7Hz，　2H，　NnyCH2　；　2．33，　t，

　　　　　　　　　　　　　　J＝＝6Hz，　2H，　CH一．一，CO，H　；　O．97一一2．07，　m，　16H，

　　　　　　　　　　　　　　：（CU2　）．一m　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　8

＊7）　Br一’（CH2），，一co，H＊2）uet　l　42）

＊2．）　東京化成規格一級

1一一（CH，），，　一CO，H

一　68　一一一



（4－3－4〕　（．4．f）の光反応

　Table　1．6に示した量の（乏f）を用いて，それぞれの濃度の試料溶液を調製し・

N一アルキル誘導体の場合〔4－1－3〕と同条件下で反応を行なった。反応後，

ミセル系についてはイオン交換樹脂（オルガノ1．R一一120）を用いてCTABを除

いた後，反応溶液を2等分し，減圧下溶媒を留豪し，一方の残渣からシリカゲル

カラムクロマトグラフィー（塩化メチレンーメタノール19：1）により（．｛Lf）を

単離し，もう一方の残渣をメタノールー硫酸で処理し，成績体をメチルエステ

ルとした後P－T：LC（シリカゲル，塩化メチレソーアセトソ4：1）に付し，

（14f），（16f）及び（15f）と（17f）の混合物を分離した。（15f）と（17f）
　　　　　　　　　　　　　　　　．N．t　　　　’　’　．一v　　　　r　　　　　　　　，一v　，一hv　．一v　　　　’　N
の混合割合は1H－NMRスペクトルのビニルプロトンの積分比により求めた。

それぞれの収率はTable　8に示した。各成績体は1H－NMRはTable　19に示

した。また（14f）メチルエステルのデータはTable　20に示した。
　　　　　　t“N．．

〔4－3－5〕　（混g）の光反応

　（4f）の場合と同様に反応及び後処理を行なった。　カラムクロマトグラフィー及
　　～

びP－TLCに用いた溶媒系は共に塩化メチレンーアセトン（4：1）を使用し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エた。それぞれの収率はTable　8に示した。各成績体の　H：一NMRデータはTable

19に示した・また（£49）メチルエステルのデータはTable　20に示した。

〔4－3－6〕　（4h）の光反応

　（4f）の場合と同様に反応及び後処理を行なった。カラムクロマトグラフィー及

　NびP－TLCに用いた溶媒系は共に塩化メチレンーアセトン（5：1）を使用し
た。但し，水溶液中の反応混合物からの（6h）の単離は反応溶液を5％塩酸で酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
性とした後，塩化メチレンで抽出し，抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥した

後，減圧下溶媒を留話した残渣についてクロマトを行なった。それぞれの収率は

Table　8に示した。各成績体の1H－NMRデータはTable　19に示した。また，

（1　4hr一．v）メチルエステルのデータe＊　Table　20に示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　一一　69一



Table　16 光反応に用いた（4．”．．w）（解）．

瓢βdium　　 Conc黛・
　　　　　　　（mM）ぐsolv．）

（4　f）
r．．v

（4gt””） （4h，’s．，）

．4b　s．・

・Et’　OH

lOO
2　2．4

　7．　2

167
ユ88

240

2　80

125
300

H，　O 100
2　2．　4

　7．　2

334
188
480

280
250
400

Micel　le

O．IM　aq．CTAB

2　2．4

7．　2

’188

240
187
301

125
400

4－4　第四節に関する実験

　　　　　　　　ノ〔4－4－1〕N－2一カルボキシエチルー4一プロピルー2一ピリドソ（4i）の合成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　（49）の合成法に準じて，4一プPtピルー2一ピリドソ（4一一4－2参照），及び

　N　　　　　　　　　　　　　　　　＊　8）3－Eff・一ドブpaピオン酸メチルエステル　　　　　　　　　　　　　　　　　から72％の収率で（4i）を得た。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－．．．．．

　　　m　．P．160－161℃，エタノールより再結晶，無色プリズム晶．

　　　　Anag．　Caled　for　C”　HisNO3　（209．24）：　C，63．14；　H，7．23；　N，　6．69．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Found　；C，63．09；H，6．97；N，6．83．

　　　M．s．　（M／e）：　20g　（M“）．

　　　　1．R．・駐・ガ1：エ643，1725（c一・），1565（c・・c）．

　　　U・．V．λ認Hnm：298（・457・），23ユ（・417・）．

　　　　1　　　　H一一NMR　（5）CD，OD　：　7．48，　d，　J＝6．8Hz，　1　H，　C，　；6．33‘6．43，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　s＊8）　Br一（CH2）2CO2H＊2－ll．一21Xia；；　11一’Nfi，IN，42）　1一（CH2）2　CO2CH3　7590　，　b．p．！6　77－80℃

・2）鯨化成規格廠　．　　　　　（litS5）b・P・…188℃）

　　　　　　　　　　　　　　　　一一一　70　一



m，　IH，　C3　；6．15，　dXd，　」＝：6．8’ 堰@1．8H2i／／　IH，

Cs　；　4．18，　t，　J＝：7Hz，　2H，　N－CH2　）”’2ki82，　t，

J＝・7Hz，2H・C旦2　CO2H　；2．47，　t，　J＝7Hz，

2H，　C4　一C旦2，L23－2．0，　m，2H，一CH2－CH3；

O．97，　t，　J＝7Hz，　3H，　一CH，　．

〔4　一4　‘一2〕　4一プロピルー2一ピリドソの合成

　Adamsら44）の方法を応用し，2一アミノー4一プロピルピリジン＊9）3．7ノに氷三

下，10％硫酸23　meを加えた。これに亜硝酸ナトリウム29を，水4認に溶かし

て，掩i絆しながら，5℃以下で加えた。10分後，90℃の水浴上で1時間加熱

した。この反応混合物に無水炭酸カリウム5．67を加えて，減圧下溶媒を留去し，

残渣を80℃で，ベンゼンで抽出した。熱時ろ過した抽出液を減圧下濃縮すると

4一プロピルー2一ピリドンの粗結晶が得られた。これをベンゼンーヘキサンか

ら再結晶することによって1．7ノ（46％）の淡黄色のプリズム晶を得た。

m．p．　111・N－112℃　．

1

H－NMR（6） ：　7．25，　d，　」＝7Hz，　IH，　Ce；6．35，　br．s，　IH，

　C，；　6．10，　dXd，　J＝7，　1．7Hz，　IH，　C，；　2．45，

　t，　J＝7Hz，　2H，　C‘一CH2；1．33－1．92，　m，　2H，

　C旦2　一一CH3；0。95，　t，　J　・7Hz，3H，　CH3．

（4　一一　4一一一　3） 　　　ノN－2一カルボキシエチルー4一ヘプチルー2一ピリドン（4j）の合成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　（4iN）の場合と同様の方法で・4一ヘプチルー2一ピリドソ〔4－4－4参照〕及び

3一ヨードプロピオン酸メチルエステルから53％の収率で（gj，一’v）を得た。

　
％68

@
2

　
　
　
H

　嚥　
＊

◎
　鋤

の＊ 　　　　　　　　へ　b．p．14e－15e℃2×10　Torr
　　（kugelr◎hr）

一　71　一



m．p．141～141．5℃，ベンゼンーメタノールより再結晶，無色プリズ

ム晶．

Anal．　Calcd　for　CisH23NO3（265．34）：　C，67．89；H，8．74；　N，s．2s．

　　　　　　　　　　　　　　　　Found　：C，67．76；H，8．64；N，5．08．

M．S．　（M／e）　：　265（M“）．

1．R．・羅1・cガ1

u．v．え認Hnm
三

H－NMR　（6）

：　1657，　1722（c＝e），　1560（c＝c）．

：　298　（e6760），　231　（E6310　）．

：　7．42，　d，　J　：7Hz，　IH，　C6；6．75，　br．　s，　1H，

　D，0交換，CO，H；6．3－6．5，m，1H，　C、；6．1　3，

　dXd，　J＝7，　2Hz，　IH，　Cs；4．2，　t，　J　：7Hz，

　2H，　N－CH，；　2．9，　t，　J　：7Hz，　2H，　CH，CO，H；

　2．47，t－1ike，　J・7Hz，2H，　CべCH2；1．1－1。92，

　m，　10H，　一（CH，），；O．9，　t，　J＝7Hz，　3H，　CH，．

〔4－4－4〕　4一ヘプチルー2一ピリドンの合成

　4一プraピルー2一ピリドソ〔4－4－2〕の場合と同様の方法によって，4一ヘ

プチ，・ピリジン＊1◎）から得た2一アミノー4一ヘプチ，レピリ〃を用いて，34％

の収率で4一一ヘプチルー2一ピリドソを得た。

　　　　　iH　一　NMR（δ）二11．0，　br，D，0交換；7．25，　d，　J　＝6．　5Hz，　IH，

　　　　　　　　　　　　　　　C6；6．33，　br．s，1H，　C，；6．12，　d×d，　J二6．5，

　　　　　　　　　　　　　　　L5Hz，　IH，　Cs；2．45，　t一一一like，　J＝7Hz，　2H，

　　　　　　　　　　　　　　　C4－CH2　；　1・O一一1．9，　m，　10H，　一（CH2）．一　；O．83，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝．：．：m　．　．　　　．　e　　　1－rM”“”ts

　　　　　　　　　　　　　　　t－like，　J＝6Hz，　3H，　CH3　．

　　　　CH，　＊11）　C，　H，，
・ゆ

＊11）和光純薬規格特級 ＊2）東京化成規格一一級

　　　　一　72　一一

　　　　　　　　　　47）
　　　　　　　　　　　b．p．4　Hgec）b．p．s　120－1300c（lit．



〔4－4－5〕　（乏i）の光反応

　Table　17に示した量の（4i）を用いて・それぞれの試料溶液を調製し，（，1｛；f）

〔4－3｝4〕の場合と同様の反応及び後処理を行なった。但し，水溶液中での反

応混合物から（6it．v）の分離は，反応溶液を5％塩酸で酸性とした後塩化メチレン

で抽出し・抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥後，減圧下溶媒を留去し，得ら

れた残渣についてカラムクロマト（塩化メチレンーアセトン4：1）に付した。

P－TLCの溶媒系は塩化メチレソーアセトン（17：3）を使用した。それぞれ

の成績体の1H－NMRデータはTa　bl　e　19に示した。また（14i’ jメチルエステ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
ルのデータはTable　20に示した。

〔4－4－6）　（芝」）の光反応

　Table　17回示した量の（4j）を用いて，各試料溶液を調製し，（芝i）〔4－

4－5）の場合と同様に行なった。但し，カラムクPマト及びP－TLCに用い

た溶媒系はそれぞれクロpaホルムー八三ノール（9：1）及びク9ロホルムーア

セトン（4：1）を使用した。成績体のiH－NMRデータはTable　19に示し

た。また，（1－L4　j）メチルエステルのデータはTable　20に示した◎

Tab｝e　17　光反応に用いた（芝1）及び（4・　j）（解）．

Medlum
isolV．）

Concn．
imM）

（4i）～ （4j）～

abs．
dtOH

100

Q2．4

314

Q34

265

H20

50G

Q24

@72

522

Q34

R00

一
2
9
7
一Mlce口e

n．1Maq．

bTAB

22．5

P5．0

V．2

374

Rエ3

R00

297

w
一

一73　一



4－5　第五節に関する実験

〔4　一5・一1〕逆ミセル系に於ける光反応

逆ミセ，。系としてのドデシルアミン酢tWig　“2）（　o．122M）一蒸留水（・．6　9M）

　　　　　　　　ac　ll）　　　　　　　　　　　　　　　　　ce　2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（0．122M）を加えた溶液を用いて、一シクロヘキサソ　にドデシルアミン

Table18に示した（4）をそれ，それの濃度に調製し、前述のCTABミセル系の光

反応の場合と同様の反応を行ない、また同処理により成績体を分離した。

各成績体の収率はTable10に示した。

Table　18 逆ミセル系での反応に用いた（4）（mg）

Concn（mM）
（4f）　～ （4g） （4h）　～ （4i）　～ （り）

22．4 560 210 250 374 297
ユ5．0

｛ 一 ｝ 3ユ3 一

7．2 480 451 400 450 『

4－6　第六節に関する実験

〔4－6－1〕　（4h）及び（4i）の交差光反応

　（4h）ユ98．1㎎（71mmol）、及び（4i）148。4㎎（71mmol）を逆ミセ

ル系、あるいは蒸留水に可溶化して、50m6？（2＆4mM）とし、前述の逆ミセル系

の場合〔4－5）と同様の反応及び後処理を行なった。

　尚、水溶液中の反応の場合（4h）及び（4i）のナトリウム塩を用いた。それ
　　　　　　　　　　　　　　tN．　tN．
それの成績体の収率はTa　ble11に示した。また、交差二量体のlH－NMR

データはTable19に示した。

・・　2）　東京化成奪格一級

綴）　和光純薬規格特級

・10　東京化成規格一級を蒸留して用いた。bp．3　106一1　110C

一　74一



　　　　　　　　　　　　　l

Table　19一一A　一H－NMR

　　　　　　　3一｝玉　　　　4－H

data　（6）　of

5－H　6－H

valence　isomers　（6＞

N－CH　　　＝2 Others

（6b）　4．03－4．17　6．57

　　　　　　　　ra　br．s
6．57　4．23－4．37　3．0－3．32

br．s　m　m
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Table　20

絹α・P・ Anal．　Ca蓋cdθをウ Found（殉 1．R．

Compd．
（℃） C　　　　H　　　　N C　　　　H　　　　N

　CHCユ3　－1ワ　　　　　C阻　max U。V．

（14b） 214 71．49　　　　8．67　　　　9．26 7L43　　　　8．59　　　　9、36 ユ655（c＝◎）

～ e）

b） 1640sh（σ＝c）

（14c） 163一 73．70　　　　9．56　　　　7．81 73。64　　　　9．11　　　　r7．72 1655（c＝o）
～ 164 e）

b） 164◎sh（c＝c）

（14d） 138一 75．31　　　10．21　　　　6．76 75．36　　　　9．94　　　　7．02 1655（c＝o）
～ 139 e）

b） エ640sh（c＝・c）

（14e） 127 77．51　　　11．08　　　　5．33 77．31　　　1α96　　　　5．25 1655（c＝o）
～ e）

b） 1640sh（c瓢。）

（14f）　～

185－

@186

59．66　　　　　6ほ2　　　　7．73 59．83　　　　6．19　　　　7．89 エ730　　　（c＝o）1645

e）

a） c） 1640sh（c　＝c）

（149）　～

160一一

@161
64・55 @76㌧6・27 64．51　　　　7．48　　　　6．26

1730　　　（c篇。）1645

e）

a） b） 1640sh（c認。）

（14h）　～ 95 69．59　　　　9．28・　　4。77 69。57　　　　9．12　　　　4．72 1730　　　（c＝o）1650

e）

a） d） 1640sh（c謙。）

（14i）　～
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@198
64．55　　　　7．68　　　　6．27 64．25　　　　　7．42　　　　6．25 1725@　　（c＝o）1643

e）

a） c） 1640sh（c℃）

（14j）　～
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@146

68．78　　　　　9．02　　　　5．01 68．90　　　　　9．11　　　　5．39 エ730　　　（c＝o）1650

e）

a） c） 1〔鴻sh（c＝c）

a）

b）

c）

d）

e）

as　methyl　ester．

from　EtOH，　colorless

from　EtOH，　colorless

from　EtOH，　colorless

end　absorption．

　　ロ

prlsms．

Plates．

Reedles．
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