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論文内容の要旨

単環性の共役不飽和化合物がほぼ平面で， 4n 十 2 (n: 整数)伺の π 電子を合む時，特に安定化し

て芳香族性を持つという Hückel 則が知られている。これを実験的に証明する為に最近多くの研究が

なされているが著しい芳香族性が期待出来る。分子内にアセチレン及びクムレン結合を合む単環性化

合物の合成を試みた。第一部は分子内にジアセチレン及びヘキサペンタエン結合を合み，環内水素に

よる立体反発も存在しない C 1 )の化合物の今成である。 C 1 コの化合物の合成経路を下に示す。

合成経路に示した様にアセチノレクロリドから三段階で合成した⑨にアセトンを縮合して(むとし，こ

れを Eglinton の条件で酸化的縮合し，ほぼ定量的に⑥を得た。⑤のピスエチニノレ化は従来の方法で

はうまく行かなかったが，最近 O. F. Beumel 等によって見し可出されたLiC== CH，H2NCH2CH2NH2 を

使うことにより，⑥を63%の収率で得る事が出来た。⑥をエーテノレを entraining solvent として，

高度希釈下に， Eglinton の方法で酸化的縮合して⑦に導いた。⑦をかペンタンーベンゼンに懸濁さ

せ，塩化第一スズー塩酸と処理する事により，黒紫色の結晶を得た。 C 1 )の構造は，全還元すると，

12.75モノレ(理論値13モノレ)の水素を吸収して，⑫を与える事から更に確認した。又， C 1 )の n.m.r.

スペクトノレは 0.34. に doublet CJ=16Cps) , 7.42. に singlet， 15.24. に triplet CJ = 16CPS) を示
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\ノ~ し， C 1 J が左式の様な Keku叫11é 共鳴式

|バ出i1! i川" C 1 a, 1 b均)及び Ie で最も良く書き表せる
|Ui ;リ1 事苦を示しており，そのケミカ jルレシフ卜は，

|1i(L((，、bJよ!ij
/、"， ....... 〆、る O 又， C 1 J の n.m.r. スペクト Jレは，

Ia Ib Ic 
-600C_+640C の間では， 本質的に変化

せず，分子が堅田なことを示している。

C 1 J は， 2 ， 4 ， 7 ，トリニトロブノレオレノンと， 1: 1 の πーコンプレックスを生成し， 無水マレイン

酸との反応では附加物は単離されない。 C 1 J に対する温和な条件でのニトロ化，アセチノレ化などの

陽性置換反応を試みたが，同定出来る置換体を得ることは出来なかった。

可ク1

」人

第二部はまだ知られていない単環性化合物の10員環の合成を検討した。目的物とし

てに IIJ を選び次の合成経路によって中間体の⑫まで合成出来たのであるが，同定出

来る⑬を得る事が出来ず③から⑫までの中間体の確認にとどまる。
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論文の審査結果の要旨

尾島君の論文は非ベンゼン系芳香族化合物に属するテトラメチノレテトラデヒドロ(18J アヌレン

C 1 )の合成および性質の研究に関するものである。( 1 )は分子内にジアセチレン結合とヘキサペ

ンタエン結合を含み， 分子は全体として平面を保ち，分子平面に垂直方向に 18 個の p 電子を持ち

Hückel 則を満足している。 したがって( 1 )は CII )との共鳴混成体として，換言すれば cm) の
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ように非局在化した π 軌道を形成し芳香族性を示すことが予想、できる。

尼島君は( 1 )の冷成に際し確実な段階を踏む方針を取り， まず塩化アセチノレとアセチレンから

(町)を合成し， 次いでこれをエチニル化後アニオン転位してエンインアノレデヒド (V) に!涜導し

た。 (V) とアセトンの縮今でケトン(羽)とし酸化縮合によりジケトン (W) をえた。 (W) をリ

チウムアセチリド・エチレンジアミン錯休でエチニル化し鎖状グりコーノレ(咽)をえた。高希釈条件

下での(咽)の酸化縮合で環状グリコーノレ(医)を合成し， これを塩酸『塩化第一スズで処理して紫

黒色結品として目的の( 1 )をえたのである。
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( 1 )の n.m.r. スペクトノレは次のシグナ Jレを与えた。環外プロトン， 0.34 ，;環内プロトン，

15.24 , ;メチ jレプロトン， 7.42 ，。この結果は強い誘導環電流の存在を示し， (1) が非局在化した

π 軌道を持つ芳香族化合物であることを示している。さらに n.m.r. スククトルは環外プロトンが全

く等価であることを示していて， (1) においてジアセチレン結合とヘキサペンタエン結合は区別さ

れず全く等しい挙動を示している。このことはテトラメチノレテトラデヒドロ(18) アヌレン( 1 )が

矧続した π 分子軌道をもっ(II )式でよりより表現できることを示すものである。

以上尾島君の研究は非ベンゼン系芳香族化合物の化学に重要な寄与をしたものであって，理学博士

の学位論文として十分価値あるものと認める。
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