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審 査 結 果 の 要 旨 
 

１.論文の評価 
本研究では、ジニトロピリドンを基質に用いた３成分系環変換反応について研究を行ない、他法では合

成が困難であったニトロピリジン類やニトロアニリン類の新規な合成法を開発した。本法で得られた化

合物は、いずれも分子内の電子密度の偏りがあることから、非線形光学材料などへの応用が期待される

ことから、本研究は当該分野に大きく貢献するものである。 

 

１）ニトロピリジン類の合成 

1-メチル-3,5-ジニトロ-2-ピリドンは高度に電子不足であるとともに、分子内に脱離性の高い部分構造

を有していることから、求核的な環変換反応の基質として優れている。しかしながら、アンモニアを窒

素源とする従来の環変換反応では基質の分解が競争的に進行してしまうというという欠点がある。そこ

で、求核性の低い酢酸アンモニウムを窒素源として利用する反応を設計した。すなわち、ジニトロピリ

ドン、酢酸アンモニウム、ケトン類を用いる三成分系の環変換反応である。 

芳香族ケトン、シクロアルカノン、α,β-不飽和ケトンを用いることにより、6 位にアリール基、縮環

シクロアルカン、不飽和官能基を有する 3-ニトロピリジンを合成することに成功した。また、ケトンの

替わりにアルデヒドを用いることにより、5位に置換基を有する 3-ニトロピリジンの合成が可能である

ことも明らかにした。 

 

２）ニトロアニリン類の合成 

α水素を２種類有する脂肪族ケトンを用いることにより、異なった反応様式の環変換反応が進行するこ

とを明らかにした。その結果、2 位と 6 位に置換基を有するニトロアニリン類を合成することに成功し

た。本反応の特長はケトンを替えるのみで種々の置換基の導入が可能であることであり、他法では困難

な置換基の導入も容易に行なうことができる。 
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また、本概念を応用して酢酸アンモニウムの替わりにアミンと酢酸の組み合わせを用いることによりベ

ンゼン環のみならずアミノ基の修飾も可能にし、4つの置換基を同時に修飾できる方法を開発した。 

 

独創的な点と学術的な重要性 

本研究で得られた化合物は電子供与基と電子求引基を併せ持つ構造を有している。このように分子内の

電子密度に偏りがある構造は医薬、農薬などの生理活性物質や非線形光学材料などにしばしば見られ、

多岐に亘る骨格を簡便にかつ効率良く合成する方法を開発することは、新規な材料を開発する上で非常

に有用であり、本研究で得られた成果は当該分野に大きく貢献できるものである。 

 
 
２.審査の経過と結果 
（１）平成２７年７月 ８日 博士後期課程委員会で学位論文の受理を決定し、6 名がその審査委員と

 して指名された。 
（２）平成２７年８月２０日 公開論文審査発表会及び最終試験を実施した。 
（３）平成２７年９月 ２日 博士後期課程委員会で学位授与を可とし、教育研究審議会で承認された。 


