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環状アセチレン化合物
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論文内容の要旨

下み式で示される庫々の環状アセチレン化合物を合成し，以下の問題を研究したの

1) 三重結合に立体歪を有する化合物についての

C 1 )において n を段々小さくしてゆく紫外吸収スペ C 1) R=-QC(CH 2 )nCQ- , n=3, 4, 5, 7 

クトルの吸収極大値 εmax に減少してくる。(][) R=-(CH 2 )n- , nニ 3， 4 ， 5 ， 6

このことは環内の歪が増すと平面性を要求される励起の (][) R=-CH2-CH=CH-CH2- cis. trans 

確率が減少するためであろう。

最も著るしい変化は暗所で無色の結晶である( 1) n二 3

が散光によって直ちに有機溶媒不溶の深紅色固体になるこ

とである。

以との事実から( 1 )n=3 では分子内に歪が存在すると

考えられるつ更に歪の大きい( 1 ) n=2 の合成の試みは，

エステル結合が切断された副生成物のみを与えたっ非常に

大きい歪をもっ化合物の合成はテーテノレ結合を合む C ][ ) 

CW) R= 

CV) R= 

CVD R= 
ぷ;;ご;之〉

-CH宍CH2
_.-oc -o-CO-
-HzC-Oト CH2 一

のシリーズで成功したσ( ][ ) n=3 , 4 ， 5 ， 6の各紫外吸収スペクトルを比較すると，三重結合が著るしく歪ん

でいると考えられる。 (][)n=3 では， (][) n=5, 6 および open chain model に比べ εmax. が減少すると

ともに λmax が約 12mμ 短波長側に shift している口三重結を含む共役系に大きい歪が荏在するため，分

子が励起状態へ励起されるエネノレギーが増大するためであろう。少し歪の小さい(][) n=4 では， ( 1 ) 

n=3 の場合同様 8max が低下するだけで λmax は変化しなかったο 共役系が立体歪を受けるため λmax

が短波長側へ shift する現象は(亜) cis, trans, C町)の各化合物にも見られ，その値は約 8mμ であった。

2) 三重結合と R クツレープとの transannular interaction についてヮ
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(百)の紫外吸収スペクトルはその open chain analogue である 0， 0/ -dibenzyloxydiphenyldiacetylene 

のそれに比べ broad な吸収図を与える。また赤外吸収スペクトルにおいて(日)の隣接 2Hの面外振動は

CVD の三重結合をメチレングループに還元した生成物のそれより長波長側にある。

以上の事は三重結合と p・置換ベンゼン環との聞に transannular interaction が在在することを示すもの

であろう。 (V) の合成の試みはエステル結合の切断された副生成物を与えるのみで成功しなかった白こ

の原因もおそらく三重結合と p-置換ベンゼ、ン環との聞の相互作用に基づくものであろうと思われる。

同様の現象は(][)にも見られ，その trans 体は cis体に比べbroadな紫外吸収スペクトルを示す口 trans

体では二重結合に非常に接近しているため両者の聞に transannular interaction が仔在しているのであろう。

分子模型による考察はこの仮定をある程度支持しているロ

論文の審査結果の要旨

戸田君の論文は 0， 0/一ジオキシジフェニルジアセチレンの二個の水酸基を適当な架橋基で連結して生ず

る環状アセチレン化合物 (1) の合成並びにそれらの化学的性質に関する研究であるロ

___0 (R) 0 __ 

ふ o(出タ F ひC 三 c--c三ト。

(1) (II) 

Oーオキシフェニルアセチレンの α， ω ポリメチレンジカルボン酸エステノレ 0，R= OC--(CHz)nCO -_:J 

およびポリメチレンエーテ Jレ (1 ， R二一 (CHz)nーコ誘導体の酸化的分子内縮合により nの異った一連の環

状ジアセチレン(1I )を合成した口 ( 1 )においてR が長い時には二個のフェニル基は IpJ一平面から外れ

て摂れており， R が短かい場合には二個のフェニル基は同一平面にあるがジアセチレン結合が曲り， R が

中位の時には二個のフェニノレ基は同---平面に同定されジアセチレン結合にも歪がない事が予想される η こ

の予想はこれら環状ジアセチレンの紫外吸収スペクトルの長波長部吸収極大の強度変化の測定により証明

された。またR二一 (CHz)n において n二 3 の場合にはジアセチレン結合が相当に曲げられることが予想

されるが，この場合には吸収極大が短波長に移動しアセチレンの屈曲による励起エネノレギーの増加が示さ

れたd

また R=-CH2 一一〆十一\」CH2ーおよび --CH2 -CHニCH-CH2ーの場合すなわち架橋基がπ 電子を
\二二/

合みしかもジアセチレン結合と極めて接近した位置にある場合にはその紫外吸収スペクトルの微細構造が

失われ，架橋基とジアセチレン結合のπ 電子間に transannular interaction が在在することが示された。R ニ

〆\|ーCH
ll-CH; 二または -CHz-CHニCH-CHz のように架橋基が π一電子をもっていてもジアセチレン結

,/ 
合から離れた位置に固定されるときには正憶のスペクトルが観察される口

戸田君は以上の研究の途上 0， 0/- ジオキシジフェニルジアセチンの酸素原子の三重結合に対する求核的

またはラジカノレ的付加反応で、 2， 2ノージベンゾフラニルが生成することを見出し，これを詳細に研究し副論

文としている。

以上の研究は環状アセチレン化合物における歪と吸収スペクトノレの関係をはじめて明らかにし，従来よ

り予想されていたアセチレン結合と芳香核の聞の非結合相互作用を実証した点において価値I奇いものであ

る口よってこの論文は理学博士の論文として十分の価値あるものと認める。
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