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論 文内容 の要旨

1ーシアノへプタレン(11の2つの原子価異性体，シアノ ーDewarへプタレン121及びシアノへプタール

パレン131を合成し，基底及び励起状態における諸物性の検討を行った。
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121及び131の合成は，何れも 7員環骨格の形成にジビニノレシクロプロパン体のCope転位を利用して行

~ '¥，それぞれ8段階，全収率0.8%; 11段階，全収率0.4%で達成できた。得られた(21は， mp 99.5ー100.5

OCの赤色針状晶， 131はbp60ー750C/0.3四 Hgの赤色油状物である。

NMR， CVの解析から， 131におけるへプタフノレベ Y部とピシクロブタン部聞の相互作用は弱いこと

が判明した。

(21及び(31において観測された発光は，モテソレ化合物141，(51. (引を用いた検討から縮環した 8 シアノ

へプタフルベンに特有なKasha則に反する蛍光である。121の蛍光量子収率および蛍光寿命はそれぞれ

2.!X!0-'， 82psである。
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(2)及び(3)は熱分解すると，何れも(1)に異性化した。その際の活性化パラメーターは以下の通りである。

(2)→(1) :ムHキ=32.3:t 1.3kcal/ mol 

E. =33.1:t1.3kcal/mol 

ムSキ ニ2.0士3.2eu

logA =13.8:t0.7 

(3)→(1) :ムHキ=26.1:t0.7kcal/mol 

E. =27.2:t0.7kcal/mol 

ムSキ=-1.3士0.geu

logA =12.7:t0.4 

これらの値から， (2)は協奏反応により(1)に，又(3)は(2)を経由することなく，直接(1)に異性化しているこ

とが判明した。

(2)及び(3)から(1)への光異d性化反応は波長依存J性を示すo (2)の光異性化反応は，詳細な検討の結果，

“impurity sensitization"によっても解釈できるものである O

以上の異性化反応は，従来合成困難と考えられているへプタレン誘導体に対し，新合成ルートを提供

するものである O

論文の審査結果の要旨

ベンゼン系芳香族炭化水素の原子価異性体は，ベンゼンの構造式として提案されて以来100年を経て

合成が行われ，その物性並びにベンゼンへの異性化反応などが詳細に研究された。一方，非ベンゼン系

芳香族化合物の化学も最近20年来急速に進歩した。この両者は全く異った分野であったが，非ベンゼン

系芳香族化合物の原子価異性体の化学が，両分野を結ひ、つける接点として重要な意味をもっている。

若林君はこの点に着目し，非ベンゼン系化合物としてへプタレンを選び，その原子価異性体であるDe-

war-へプタレン(1)およびへプタールパレン(2)の合成と物性反応J性について研究を行った O これらの

原子価異性体は何れもひずみの大きなシクロブテン，ビシクロブタン環をもつため，その合成は困難で

あったが，若林君は光オキサージ-πーメタン転位，シスージビニルシクロプロパンのCope転位反応

を巧みに利用することによって(1)， (2)のシアノ誘導体の合成に成功した。何れも空気，酸に対して極め
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て不安定であるが，その精製，単離を達成し，これら特異な分子の基底状態の性質を各種のう3vt学的デー

タより明らかにすると共に，熱および光によるへプタレンへの異性化反応を詳細に検討し，ベンゼン，

アズレンの原子価異性体との対比を行った。またS2からのいわゆる anti-Kasha蛍光，光異性化にお

ける波長依存性を明らかにし，その機構としてimpurity-sensitizationの可能性のあることを示した O

この事は従来anti-Vavilov光反応とされた反応も，超微量の不純物による可能性のあることを示唆す

るものである O

この様に，若林君の研究は特異な原子価異性体合成の道を聞き，その特異な物性，反応性を明らかに

したもので，合成有機化学，物理有機化学，光化学など広い範囲に大きな貢献をしたと言える O 従って

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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