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論文内容の要旨

環状アセチレン化合物の研究における興味の焦点は，1.完全共役系， 2. トランスアニュラー相互作

用， 3. ひずみ， の 3 つに大別出来る。本研究の第 l 部は 2 の， 第 2 部は 3 の問題に関するものであ

る白

第 1 部三重結合と芳香核の間のトランスアニュラー淡色効果

三重結合と芳香核とを環内の相対する近接した位置にもつ環状化合物においては両者の聞にトラン

スアニュラー相互作用が起り得る口 I の酸化的縮合を稀薄溶液で行なうとナブタ Y ン核とジアセチレ

ン結合とが非常に近接した位置にある環状単量体 (H a) が，環状二量体 (H b) ，三量体 (H c) とと

もに得られた。

E の紫外吸収スペクトノレはほとんどナフタリン核の吸収によるものであるが， Ha のそれを Hb，

nc のそれと較べると吸収極大の波長はほとんど変化しないのに対し，同じ発色団単位の吸収強度に

は異常な減少が観測された。

一方天然の二重らせん構造をもっ核酸の紫外吸収が構成モノヌクレオチドの吸収の和よりも弱まっ

ていることから，光によって励起された双極子が同一方向を向いて積み重ねられると吸収強度の減少

が起るという淡色効果の理論が提出されている。 Ha にはナフタリン核とジアセチレン結合の 2 つの
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平行な発色団の存在が明らかで，先の現象はいわばトランスアニュラー淡色効果と言うべきものと考

えられる。吸収強度の減少がナブタ P ン核の長軸に平行な遷移モーメントを持つ吸収帯よりも垂直な

吸収帯で大きく現われた (Ha/Hc は前者で 0.84，後者で 0.65) ことも， ナブ夕日ン核の1. 5 位に

架橋した分子の形態からみて先の理論を裏付けたものと言える。

第 2 部 転位反応による þ， 〆ー架橋ジプェニノレアセチレン誘導体の合成とその性質

1， 1ージア P ーノレー2， 2- i7ハロゲンエチレンからジプェニノレアセチレン(トラン)誘導体への転位反

応はよく知られているが， この際 2 つのベンゼン核の þ- 位を前もって架橋してから転位反応を行な

わせると ρ， þ'-架橋トランが生成すると考えられる。

(CJfo 
μ。-

→「oqzp-01

この鎖の長さを変化させて反応経過，生成物および生ずるトランの性質に対するひずみの影響を調

ベた口

I (n = 10, 12, 13, 14, 18) をブナノレ P チクムと反応させたところ n=14 のときに最も反応性が高

いことが分った口 n=10 の場合には町は生成せず29%の E が回収されたのみで他の生成物の構造は不

明であったD

百の紫外吸収スペクトノレにはnが減少するに従ってわずかの深色移動がみられた。吸収強度は n=18.

のものでも非環状類似体， ρ， p'ージプトキ V ブェニノレアセチレンに較べて相当な濃色効果が現われ，

この効果は n=13 で最大となる口この現象は p， p'_位に架橋することによって 2 つのベンゼン環が同

一平面に固定され励起確率が増加したものと考えられる。ところが n=12 では再び吸収強度の減少が

起り，これは架橋鎖が短かすぎるためにひずみがかかり平面性が破られているとして理解出来る。ま

た百のメチレン鎖プロトンの核磁気共鳴スペクトノレは特徴的で、多くのプロト γが高磁場に鋭いピーク

を作る。これは 2 つのべγゼン環による正のしゃへい効果と三重結合による負のしゃへい効果が重な

りあってほとんど均一な磁場が出来たためで・あろう D

論文の審査結果の要旨

芳香核を含む環状アセチレン化合物に関する安藤君の論文は二部よりなる。第一部は三重結合と芳

香核の聞のトランスアニュラー相互作用に関するものであり第二部は環状アセチレンにおける環張力

の性質に及ぼす影響に関するものである o

第一部において取上げた化合物はナフタリン核を含む環状ジアセチレ γである口 ( 1 )はジアミノ

ナプタりンより誘導したジプロパノレギノレエーテノレ (H) の分子内酸化的縮合反応によって環状二量
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体，三量体とともに合成した。これらの電子スペクトノレは (n) のそれと酷似していて，アセチレン

結合とナフタリン核の近接から期待される戸ーσ型相互作用は起っていないものと考えられる。しかし

発色団単位の吸収係数は(1 )においてかなりの低下が認められた。とくにナフタリンの para-吸収

帯 eLa←lA，遷移モーメントは長軸に垂直)に相当する288mμ 附近の吸収強度は三量体の65%に低

下している。二重ラセン構造をもっ核酸の紫外吸収強度がこれを構成するモノヌクレオナドの吸収強

度の和より減少していて，核酸を変性してらせん構造を破壊すると吸収強度が増大することが知られ

ている D この現象は Tinoco および Rhodes によって励起双極子間の分散力に起因するものとして理

論的に取扱われたD 安藤君は分子模型より推定した数値を用いてジアセチレ γ発色団のナブタレンの

吸収強度に与える影響を計算し， para-吸収帯において50%減少の値をえたo 逆に実測値 (65%) を

用いて距離と角度を計算すると， 2.46A (推定値2. 12---2. 26A) および280 推定値 (21---38 0 ) を得た。

分子模型が原子団の間の反援を考慮していないことを考えるととの結果は極めて良い一致と考えられ

る D 生体高分子において観察されたトランスアニュラー淡色効果が分子形態の単純な低分子化合物に

見出された例として興味深いものである。

本論文の第二部は極めて興味ある方法により合成した ρ， þ'-架橋トラン誘導体の環の大きさと性質

に関する研究である。 すなわち下式に示したように þ-ピス(オキ V ブニエノレ)ジクロノレエチレンを

ポリメチレンジブロミドで架橋後転位させることにより環状トラン (1) の合成に成功した。このよ

H00ハハ__CI . ，J~ "@~ ~/CI ，J~ '0~ /CI 

oB"こいC「4s-\rIins=し'CI

k , 

f一一(CH2 )n一一\
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うな尾を引いた転位反応はその例が極めて少なくわずかに Wittig によってベンチジン転位について

研究されているだけであって，興味深い結果である。安藤君はこの方法によって n= 12, 13, 14, 18 

の (1) の合成に成功した口 (1) の電子スペクトノレには n の減少に伴うわずかな深色移動が見られる

ほか，非環状類似体に比して吸収強度の増大が見られる。吸収強度の増加は n=13 で極大に達しその

前後で低下する。この事実は架橋によりベンゼン環が同一平面に固定されやすくなること，架橋基の
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短かい場合にはひずみにより励起確率の低下することを示している口 (1) のプロト γ核磁気共鳴ス

ペクトノレは極めて特徴的で，架橋基メナレンの多数のプロトンが高磁場に鋭いピークを与える口これ

はベンゼンによる正の，アセチレンによる負のしゃへい効果の重なりによりほとんど均一な磁場中に

架橋基が存在することを示している。

以上の二部より成る安藤君の論文は多くの合成上の困難を克服して構造有機化学に興味ある新知見

を加えたものであって，博士の学位論文として十分価値あるものと認めるo
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