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諭 文内 容 の要旨

筆者は，先ず，ベンゼンの高級類似体と見倣せるピスデヒドロ[4N

+2] Tヌレンの基本体である， 1，8-ピスデヒドロ[14]T :J.レン(1)の性

質につき，種々の険討を加えた。低収率ながら脱 tープチル基を伴な

った陽性置換反応の進行する事をはじめて見出L，アセチル置換体(日)

の合成に成功した。また，この化合物は別の段階的な経路からも合成し

L，その憐造を確認する事ができた。また，ベンゼン系列との対比か

ら，T:J.レン系列における位置異性体佃間合成を行ない，他の異性体

との比較検討を行な った。それらの常子スベクトルに対して更に議論

を進めるため，ジメトキ シ誘導体OV)O)合成を行ない，遷移モーメ ノト

の方向を予想した。

[4N]π電子系アヌレンとしては，従来知られていた化合物は殆んど

配座易動性であったため，充分な研究はなされていなかった。環内に

アセチレンークムレン結合を有するデヒドロ[4N]π系アヌ レンが合成

されれば，新しい，更に系統的な知見が得られるのではないかという

予想から， トリスデヒドロ[4N]π電子系T:J.レン(N=4，5， 6)の合成を

行な った。最初にトリスデヒドロ[16)T :J.レノIV同合成に成功し N

MRスベクトルにおいて強い常磁性環電itの誘起を示す事，高い配座

安定性を有している事が明らかとなった。[4N+2]"系においては，ピ
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Rs=R6=OMe スデヒドロ系において，環が大きくなるにつ

れてその反磁性環電流が減少してゆく事が当

研究室において実証されているが， トリスデ

ヒドロ[20Jπ例)及び[24Jπ幅)電子系アヌレンの

NMRスペクトルの検討から[4NJπ電子系に

おいても環が大きくなるにつれて，やはり常

磁性環電流が著しく減少する事が明らかとなつ

った。また， トリスデヒドロ[4NJ アヌレン

t句Buγ1了f「ケ必W材寸寸で17γ1(「;fB己:rrrfffrf〆〆千〆凶例.グ別グ<:?"~行吋rつi
也νuλJん~ψ例~ωρめ:企iJi人人ん'B一一B臥BuパI〆t tB也u~、右恥μμbJJjilLBhut 

(V): n=O， (刊):n=l 
(W)n=2 

の13CNMRスペクトルの検討から，これらのアヌレンではプタトリエン及びジアセチレン結合を含む

構造が優位を占め，かなりの結合交替が推定された。対応するピスデヒドロ[4N+2Jアヌレンが13CN

MRからも完全に非局在化したπ電子系の存在を示す事と対比して興味ある事実であるO

ごく最近，当研究室においてナフタレンに対応する[4N+

2Jアヌレノ[4N+2Jアヌレンの合成が行なわれ，これらがナ

フタレンによく対応する化合物である事がわかったO

1!(へγぺ!fU 
Paratropicな[4NJアヌレン同志，あるいはdiatroticな

[4N+2Jアヌレンと paratropicな[4NJアヌレンを縮環させ

ればどういう性質が現われるかという事は，全く未知の問題

tルムJLBut
として興味が持たれる O そこで， [16J・[16J(珊)， [14J・[16J(IX) 

(収入 [16J・[18](X).各アヌレノアヌレンの合成を目指し，種

々経路の検討を行なったO 現在までのところ，完成には到っ

ていないが，これまでの結果をまとめて示す。

論文の審査結果の要旨

IBu~竹/DU

tBujwJ)JL t 

But 
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中辻君の論文は三部より成りその第一部は高度の芳香族性を持つテトラー t-プチルー1，8-ピスデ
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ヒドロ[14Jアヌレンにつき詳細な研究を行ったものである O すなわち先づ陽性置換反応につき検討し，

特殊な条件下に脱トプチル基を伴なうアセチル化が起ることを見出し，生成物の構造を段階的合成に

より確立した。次にジーt-ブチルジフエニルー1，8-ピスデヒドロ[14Jーアヌレンの0-，m-およびp-ターフ

フェニルに相当する位置異性体の合成を行ない， ターフェニルの場合と異とより，位置異性体の性状に

著しい差違のないことを示した。さらにテトライーブチルジメトキシー1，8-ピスデヒドロ[14Jアヌレン

の合成を行った。以上の研究は新らしい合成法により行なわれたものであって，その后のこの分野の

研究の発展に寄与する所大である O

第二部は中辻君の研究の最も重要な寄与であって 巧みな反応を用いてテトラ-t-ブチルトリスデ

ヒドロ[16J-， [18トおよび[20Jアヌレンを合成し， これらの[4nJアヌレンカ可可れも高い配座安定性を持

ち著し p常磁性環電流の誘起を示すことを見出したものである o 配座が不安定なものが多く，系統的

知見に全く欠けていた反芳香族性アヌレンにつき，本研究は初めて系統的な知見を与えたものである O

[4nJアヌレンに於ても環の大きさの増加に伴って常磁性環電流が減少することが理論的に予想されて

いたが，中辻君の研究はこれを初めて実証したものである O トリスデヒドロ[16J-アヌレンに誘起さ

れる常磁性環電流は現在知られている最強のものである O

第三部は縮環系アヌレンに関するものであって芳香族性アヌレンに反芳香族性アヌレンが縮環した

とき π電子が如何なる挙動を示すかを解明するため行なわれたものである O 本研究は未だ目的化合物

に到達していないが 得られた知見は今后の研究に重要な指針となるものである O

以上の中辻君の研究はアヌレンの化学，特に反芳香族性アヌレンの化学に著しい知見を加えたもの

であって理学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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