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緒 ［コ

 本τ1言文は著者が大阪大学大学院基礎工学研究科において守谷教授のご指導の

もとに行った不飽和小員環化合物の合成，地よびその化学反応に関する研究の

成果を記述したものである。

 近年毒有機合成化学の進歩は物理化学的手段の発展とあいまって目ざましい

ものがあるが，なかでもシクロプロベソ，シクロフタジェソのよう．な不飽和小

員環化合物の千ヒ学の発展は，新しい合成法の開発と共に際立っており，種々の

興味深い成果が報告さ；れている。また，不飽和小員環化合物を中間票料として利

用し、高度に盃を持った化合物を合成することは，ここ数年有機化学者の注．目

の的である。例えば，正宗らは，シクロプロペンの二重結合にカルベンを分子
                       2 5
内付加させることにより，トリジクロ〔2，1，O，O 〕ペソタソニ3一・オンつの

合成に成功している。一方，Petti tらは，シクロフタジェソー鉄カルボニ．ル

錯体の反応を利用して，赤モキュウバソ2の合成に成功している。これ，ら高歪

化合物合成の研究目的は，結合角を高度に歪めることによって有機化合物がい

かなる特異性を持つに至るかを究明することにより，有機化学に新しい分野を

開挿しようとするものである。と同時に，上れら高歪化合物の合成は，従来の

有機化学の合成的な手段では極めて困難であるため，むつかしい問題に対する

挑戦であるとも言えよう。こうした化合物の中で，一つの顧限体とされる正四

面体構造を有するテトラヘドーレソ3は多くの努力がはらわれているにもかふわ

、Pb

◆

1         2 る



らず，まだその合成に成功しておらず，その合成・単離の不可能さのため多く

の人々によって鵯 ｲの化合物”の一つと呼ばれている。

 すなわち，テトラヘドレンの合成のために考えられる代表的な方法としては

  ！）シクpプ」口ベニルカルベンの分子内付刀口

  11）シクロブタジエンの結合の移動（bond－crossiηg）

  閉）ビシクロ〔1，1，0〕プタリデソ（：＜1＞）の挿入反応

  iV）アセチレン結合の二量化反応

などがあるが，この中でli‘）および、V）の万法は本研究中に二いくつかの研究グル

ー… vにより試みられたが，いずれも望ましい結果は得られていない。

 著者は，テトラヘドレン3を合成する目的でi）のシクロプロベニルカルベン

を用いる万法，およびi；）のシクロブタジエンによる万法の検討を計画した。

ここれらの万法では目的とするテトラヘドソソの合成までには至らなかったが。

七の中間原料であるシクロプロペン語I導体の合成および新しいシクロフタジェ

：ノ、金属錯体の合成開発に成功し，いの方法によりテトラヘドレン合成への

有望た足がかりを見出すことが出来た。

 すなわち，1）の万法では，著者の研究と呼応し，他の数グループの研究者

により望ましい結果が得られないことが明らかとなったが，シクロプロベソ誘

導・陳の新たな合成．万法を開発している本研究過程で，ピラゾレニン’誘導体の熱

反応で側鎖．の脱離を伴う新しい転．位反応を見い出した。一方呈このものの光分

解反応でカルベン中間像を経る翼瞭深い転位凌起．すことが明らかとなり。数多

くの新しい知見をうることに成．功した。また王1i）の万法において。シクロフ

タジニソ錯体に立体的に大き一な置換基を導入し。シクロブタジエン構造を歪め

テトラヘドレン骨格への異性化を容易．にする目的で，t一ブチル基を置換基と

してもつシクロフタジェソーパラジウム錯体の合成を行った。その結果，王，2

一位にt一ブチル基をもつシクロブタジエン錯一体の合成に初めて．成功した。さ

らに旦このシクロブタジエン錯体から｛の炭化水素同属体である赤モテトラヘ

ド1ノンが得られることを見い紘し，今まで困難とされていたテトラヘドレン合

成への道に新たな示唆を与タ、た。



 本論文中，研究論文として学会誌に発表または投稿中のものはつぎのごとく．

である。

  （1）炎逼unusual Reaction of a D1azo Ester with Aryl Acety－

     le口es a口d New軽、berrn．a玉 and 戸botochernical Tra口sforrnations

     of a8H－Pyrazole．

       守谷一郎I細川隆弘，小幡成一美
       ∫．0r8．C先ε肌．，  6卑， 3垂O（ユ969）．

  （2） 五，2－Di一二一butyl cyc1obutadi enepa l1adium Ch1ori de Compl ex．

       細川隆弘，守谷一郎。
        r・けαん・む・π工・“ε・．・・，No．ろ5，802王（1969）．

  （3）Di一か。bl（〕robis（di一二一buty1暑。etylene，dipaリa購um

     a確d Re！ated Complex．

       細川隆．弘・守谷一郎，西岡俊一
         τ・けα危ε6ア1川＾㍑・〔，N・）．413．3838q969、

  （垂）PbotoIysis of Te吉rapbenylcycl－obut3die口enicke1

     Brom三de．

       細川隆弘里守谷一郎，
         β高㍑・C危㈹・5o㌧Jリ．㍗舌 4る・N o世壬（19？一〇）；（掲載決定）

  （5）上一肌ty互S・b・tit・t・dgy・…1）も・t孕di・口・p・口・di・m

     Cb里。r－i亨e a逼d Re1ate－d Co岬P｝ex一

       細  川  隆  弘白 ・守 容  一・郎

         ∫．o。層・α舳榊。α㍑㍑0れ1耽、， （投稿申）、



第一・編 シク9プロペン誘導・体

第1章 緒  言

 シクロプロペンの合成は盲すでに19世紀末にその報告がみられるが，最初

の確実な合成は1923年，む鮒janovらによるホフマソ分錬一によってなされ

ている㌔

▼，N（C舳、蒜、7N（舳十▽

～4．5％

 ごく最近になって種々の万法が開発されているがもっともすぐれているのは

カル千ソのアセチレン類への付加による一段階合成法であろラ。例えば，ジア

ゾケトン4から一．段階でアシルンクロブロベソ5が得られること炉守谷研究室

で見い出されている三割）’b）この反応では、同時にケトカルベンの三蟻体である

トリアシルシクロプロパン6が得られる。したがって，ジアゾ化合物4がアセ

チレン結合ミニ1，3一双極子付加して生成するピラゾレニンフを経てこの反応は

進行するものでないことを示している。

7
一｝一



 これちのアシルシクロプ白ペソ類では，著者らの研究と呼応して，種々の興

味ある化学反応が認められている。例えば，ベンゾイルシクロプロベソはその

光反応でペソゼソ誘導体8を与えるが，アセチルシクロブロベソでは同時1こト

リジクロヘキサン体9が得られる2～ツd㌔ 9は甲し条．件下で光照射を行うと8

に変ることから、この光反応1まシクロプロベソの二重結合の二量化によって反応

は進行することを示し一ﾅいる。

  Ph   Ph

                        Ph－    ph      ll

      0               8

                             COC跳

      0                      COC地
                             ・9
                  《   hμ    1

 一万、アンルシク．ロプロペソから誘導されるシクロプPペニルカルベンio

の反応ではトランとブロピソが得られ一2ハ）’機，1ノクロプロベニルカルベン10

は環開裂反応を引き起すことが本研究中1こ明らかとなった。

 な札この際シクロプロペニ〃カルペソの分子内付加生成物であるテトラヘ

ドレンは得られていない。

一2一



Pb－C…C－Ph

   ＋

 HC姜CC恥

NaOCH3
v

“・
尖

杉

∵プー∵・
                  10

                  」

 著者は、’以上のような研究と関連して，次の2つのジアゾエステル化合物を

選び、シクロブロペソ13を得る目的でアリルアセチレン類との反応について

検討した。

C6H5－C－COOCH3
   il
   N2

11

C6H5－C－CH2－CH2＿C00CH3
   11
   N2

12

 その結果、ジアゾェスエル11からシクロプロペン1ろaが得られたが，12

とジフェニルアセチレンとの反応からは予期1二反し、シクロブロペソ・1るbは

得られずピラゾール誘導体を得た。ピラゾ｝ル誘導体の生成は、ジアゾエステ

ル12が三重結合に1，3一双極子付力衛して生成するピラゾ1ノニン誘導体から導か

れると考えられた。そこで関連するピラゾレニン体の熱転位反応を検討した。

一3一



C6H5

＼γ

C6H5

C期5

（CH2）血一COOCH3

1る    a， n＝0

     b， n＝2

 また，新たな方法でシクロプロペン13bを得る目的でピラゾレニン誘導体の

光分解反応に鹸討を加えた。

■’



  第2章   シア、ゾエステノレ化合物の合成

 §2－1  緒   言
 ジアゾ化合物の合成は下に示すように古くから種々の方法によってなされて
  Φ
いる o

  （1）アミシと亜硝酸塩による方法9

                             ＄
    ROOC－CH2・NH2＋ NaN02－ROOC・CH2－N婁N

                θ ㊥
       曳ROOC－CH－N…N  ＋BH

  （2）塩化ニトロシルを用いる方法う

    2CHパNH2＋NOC1刊CH2N2＋〔CH3・NH3〕C1

  （3） ヒドラジンの一酸化反応う

    G6頁5                 C6H5

       ＼。一。．。豆、 …   ＼8一需…。
                →       ／           ／
    C6H5               ．   C6H5

                    う
  （4）オキシムとクロルアミンとの反応

         ○                    O

         li    NH、・C1    n
      （10二N’OH 。、θ C○苅

  （5）酸クロリドとジアゾメタンとの反応Φ

    RCOCI＋2CHパN2    RCOCHN2＋CH3C1

｝5一



                               φ
（6）p一トルエンスルフォニルヒドラジンの塩基による分解反応

・†・・・…いO一・恥主 R－C＝N2

 ここでは，p一トルエンスルフォニルヒドラジンの塩基による分解反応を用

いて，目的とするジアゾエステル化合物を得た。なお、他の方法1二ついても比

較検討した。

 §2－2 結果および考察

 出発原料であるp一トルエンスルフ法ニルヒドラゾン仏，15は， それぞ

れ相当するケトン体とp一トルエンスルフォニルヒドラジンとメタノール中で

環流することにより，それぞれ84％（14）および94％（15） 収率で得た。

 ヒドラジン14をピリジン中ナリウムメトキナイドで処理することにより，

純度63％のメチル1一フェニルー1一ジアゾアセテート｛1を55％という比

較的良好な収率で得ることに成功した。

C6胃5－C－COOCH3             C6H5－C－COOC昼3              NaOCH3
   H       一      ”
   N      ピリジン     N，

   NH

   ・… 一一…｛ト・恥

14 11  55％

 従来，メチル1一フェニルー1一ジアゾアセテートの合成は，アミンの塩酸

                             1Φ塩を亜硝酸塩で処理する （1）の方法によってなされていた 。

   C6H5－CH－COOC恥    一            C6H5－C－COOCH3
      1            NaN02          11

      NH2       －          N2
      H．C1
                             11

一6｝



しかしこの反応は収率が悪く，文献に上ると36gのフェニルグリンソメチル

エステルから・．・。の粗ジアゾェヌテルを得てlrるに÷きな／・ゆ。そとで，

ヒドラジンの酸化反応を用いる（3）の方法を適用して，ベンゾイル蟻酸エチ

ルのヒドラジン16を酸化水銀と処理して，酸化反応を試みたが，ベソゼソ，

工一テル。THF，等の溶媒を用いてもジアゾ化反応は進行しなかった。ヒド

ラジン16の赤外線吸収スペクトルでカルボニル基の吸収が16406m－1にみら

れN－Hとエステル基のカルボニノレの酸素原子との間に強い水素結合を形成し

ていることが認、められた。そのため酸化反応は阻害されたものと考えられる。

      O一・C里H5

      C
    ／＼
C巷HザC   O
    “   l
    N   宣
    ＼N／   16

      H

 したがって、p一トルエンスルフォニルヒドラジン何を用いる方法はジア

ゾ化合物11の合成の場合すぐれた方法であることを明らかにした。

 一方、β一ベンゾイルプロピオン酸メチルのヒドラジン15を，同様の方法

でジアゾ化を行ったところ，純度60％のジアゾ化合物12を12％収率で得た。

C6H5－C－CH2CH2COOCH3 NaOCH3  C埼H5－C－CH2CH2COOCH3
   リ                 ll
   N－NHT、一         ピリジン       N2

   15                     12

この場合も（3）の方法を検討すべく，β一ベンゾイルプロピオン酸エチルとヒ

ドラジンとを反応させたところピリダジノン誘導体1フが84％収率で得られ，

ヒドラジンで8は得られなかった。ピリダジノン17は下に示す経路1こよって生

成したものと考えられる。

一一 V一



NH2NH2・H20
C6H5－C－CH2CH2COOC2H5
   －ll

   O

NH2NH2・H20

C6H5－C－CH2CH2COOC2H5
   11

   N

   NH2

     18

    CH2
    ／ ＼
C6H5－C       CH2

μ・ヤ

ド

    CH2
   ／ ＼
C6H5－C     CH2

   員  1
   N   C＝O
    ＼N／

     亘

    η

 したがって，p一トルエンスルフォニル基のような強い電子吸引性の置換．基

を導入しIた場合は，窒素原子の塩基性が低下して窒素原子の不対電子による求

核攻撃が阻害されたものと考えられる。

 な恭，ここで得たジアゾエステル“，12の確認は， 赤外線吸収スペクト

ルに乾いてジアゾ基の特性吸収をもつこと，および安息香酸との反応生成物で

あるベンゾエートを単離することによって行なった。

｛8一



 §篶一3  実  験

 融点および沸点は補正していない。赤外線吸収スペクトルは，日立製作所製

赤外分光光度計E P五一S2で，紫外線吸収スペクトルは，日立製作所製自記

式分光光度計E P S－2U型で記録した。核磁気共鳴スペクトルはテトラメチ

ルシラ。ソを内部基準にして，日本電子製100MCのJ NM－4H－100分光光

度計で記録した。

 2－3－1 メチ〃フェニルジアゾアセテート（11）   ベンゾイル蟻酸メ

                             均チル3．2g，（20醐mol）とp一トルエンスルフォニルヒドラジン  3．8g

（20mmo1）とをメタノール溶液とし（100m4）3時間，還流した。

高温に放置すると無色結晶が析出した。メタノールー一」ペソゼソ混合溶媒で再結

晶して，何のp一トシルヒドラジン5．6g（一84％）を得た。

   mp  128，5－1290

   赤外線吸収スペクトル：μN中13190，（N－H）， 1？12cm一（CこO）

   元素分析値：

     分析値：C，57．88％…H，4．81％…N，8．76％

   C16H1604N2Sとしての

     計算値、：C，57．8王％；H，4．85％；N，8．42％

 ベンゾイル蟻酸メチルのp一トシルヒドラジン18．5g（56mmo1） とナト

リウムメトキナイド4．8g（80mmo1）を胸水ピリジン150m必ことかし55．C

で撞粋しながら20分間反応させた。溶液は次第に黄赤色を呈してきた。この

溶液を多量の氷、水の中へ注入．し，石油工一テルで抽出した。石油工一テル層を

数回水洗し．，無水流駿ナトリウムIで乾燥し，石一油工一テルを減圧で留去した。

黄赤色油状物質7．6gが得られ、王3ぴCに加熱すると窒素ガスを発生し分解した。この

発生窒素ガスより計算して，油状物質のジアゾ化合物としての純度は63．1％

であった。p一トシルヒドラゾソユう を基準とした収率は55．5％であった。

以後の反応はこの純度のジアゾ化合物を用いて行った。このジアゾ化合物は赤

                ＿工外線吸収スペクトルにおいて20？5cm （μN量N）1こジアゾ基特有の吸収を示

し，また，1705cm→（μc…o）1こエステ〃基の存在を示した。
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 一このジアゾ化合物のジエチレングリコールジメチルエーテル（ジグライム）

溶液を80．C lこ捜枠しながら安息香酸を加えると窒素ガスを発生して赤色のジ

アゾ化合物特有の色が消失した。この溶液宇多量の水の中へ注入し，工一テル

拍出し，工一テル鰯を5％炭酸ソーダ水で洗い，ついで水洗して無水硫酸マグ

ネシウムで乾燥した。工一テルを留去し，黄色油状物質を減圧蒸留して，α一

フ三二ルーα一ベンゾイルオキシ酢酸メチルを得た。

                       1φ
   bp161－16駅C （1mmHg）〔文献値． 165℃（2mmHg）〕

、芳1．蝪・〔文献値’う，1．・蝸9〕

元素分析値

  分析値：C，71．05％；氏5．49％

C16H雌04としての

  計算値：C，n．10％；H・5．22％

 この化合物の赤外線吸収スペクトルはマンデル酸メチルエステルとベンゾイ

ルクロリドとの反応で得られた標晶⑲と全く一致した。

2－3－2 メチル4一フェニルー4一ジアゾプチ1ノイト（12）
・β一ベンゾイルプロピオ．ソ酸メチルエステル’㌦・。（・．・垂m．1）と。一1

ルエゾスルフ責ニルヒドラゾン1329（0．ワ1mo1）とをメタノール溶液（400m4）

とし金時間還流した。常温に放置すると無色のトシルヒドラジン15が析出し

た。（1839，94％）

   mp 123－1240C （ベソゼソーメタノール）

                                ’1   赤外線吸収スペクトル：へ凹j．1 3130 （一N－H），1710cm （C＝O）

   元素分析値

     分析値：C，60．13％1H，5．58％；N。一7．74％

   C18H2004N2Sとしての

     計算値：C，59．98％；H，5．59％；N，？．？ワ％
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 β一ベンゾイルプロピオン酸メチルエステルのp一トシルヒドラジン45．4g

（O．12mo1）とナリウムメトキサイド8．？g（O．16mo1）一を娩水ピリジン

400mムことかし55－6ぴCで4時間接粋させた。 溶液は次第に赤色を呈して

きた。この溶液を多量の氷水の中へ注入し，石油工一テルで抽出し，石油工一

テル虜を数回水洗し，無水硫酸ナリウムで乾燥し，石油工一テルを減圧で留

去した。赤色油状物質5．2gが得られこのものは9ぴCで窒素ガスを発生し分

解する。この油状物質のジアゾ化合物としての純度は60％で， p一トシルヒ

ドラジン15を基準とした収率は12％であった。以後の反応はこの純度のジア

ゾ化合物を用いて行った。この化合物の赤外線吸収スペクトルは、2048cm－1

（μN…N）にジアゾ基特有の吸収を示し，また1725cm－1（μc＝o）にエステ

ル基の存在を示した。

 2－3－3 ベンゾイル蟻酸エチルエステルおよび，β一ベンゾイルプロピ

  オン酸エチルエステルとヒドラジン水和物との反応

 a）ベンゾイル蟻酸エチルとヒドラジン水和物との反応

           1う
 ベンゾイル蟻酸エチル’6．3gのエタノール溶液に80％のヒドラジン水和

物2．5gを加え，2時間還流し，放置すると白色結晶が析出した。アルコール

より再結晶してヒドラジン16を得た。 収率 76％

  mp  19－120℃  〔文献値■り。 118－20℃〕

 このヒドラジンは赤外線吸収スペクトルにおいて3200－3500cm■1（ソN＿い

柘よび1610～1640㎝ザ1（μc二〇およびμc＝N）に吸収を示し，強い水素結

合をしていることがわかった。

 b）β一ベンゾイルプロピオン酸エチルとヒドラジン水和物との反応

 β一ベンゾイルプロピオン駿エチル4．1gの工クノール20m4溶液1こ80％・

のヒドラジン水和物ユ．1gを加え，2時間還流して放冷すると白色結晶が析．出

した。エタノールより再結晶して5一フェニルピリダジノソー2（17）を得た。

                      収率  84．5％
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              ・う
mp  150一ユ50oC 〔文献値 ，149－150℃〕

元素分析値

  分析億；C，68．83％；H，5．95％；N，15．81％

Cユ。HioON2として

 の計算値：C，68．95％；H，5．79％…N，16．08％
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第3章 メチル1一フェニ〃一1一ジアゾア

セテートとジフェニルアセチレン．との

反応によるシクロプロペン誘導体の合

成

 §呂一1  緒  言

 メチル 1一フェニルー1山ジアゾアセテート（｛1） とジフェニルアセチ

レンとの反応を検討し，目的とするシクロプロペ。ソ誘導体を得た。

 §3一男  結果および考察

 14ぴCに溶解したジフェニルアセチレンに携枠しながらジアゾエステル11

のジグライム溶液を滴下した。2時間後に窒素ガスは定量的に発生し，カルベ

ンの付加生成物であるメチル1，2，8一 トリフェニルシクロプロペソー3一カ

ルボキソレイト（13a）を84％収率で得た。

㍗一・一一デズ∴
3全％

11 13a

 シクロブロベソ13aの構造は，元素分析，分子量および，分光学的なデー

タから決定した。（実験の部参照）さらに，13aがシクロプ平ペソ骨格を持

つことは，赤外線吸収スペクトルにおいて，シクロプロペ1ノの2重結合の特性

吸収が1865cm一千に認められること，および紫外線吸収スペクトルに，1．2－

                   1うジフェニルシクロプロペンに特徴的な吸収  が見られるヒとから明らかであ

る。（第8章参照）

 また50％KOH一メタノール溶液で常法により加水分解反応を行うとシク．ロ

プロベソカルボン駿19が得ら一れた。このカルボン酸をジアゾ、メタンの工一テ
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ル溶液1こ放置すると徐々に反応してメチルエステルを生成することから，ノク

コプルベン｛3aはエス」テル基を保持していることは明らかである。

C6班5

KOH
’一一一ｨ
レー’CH．N2

C6H    H

13a 19

 なお，このカルボン酸19は重炭酸ソーダ水溶液1こはCO。を放出することな

く不溶である。これはシクロプロペソカルボン凄が弱酸であることを定性的に

示すものであり，TH F一水溶液中におけるPKa値（21．0℃）は7．72の値

を示した。

 §呂一目  実  験

 ジフェニルアセチレン12．5g（70双mo1）を140℃1こ溶解し，撹拝しなが

らメチルフェニルジアゾアセテートのジグライム溶液30m・eを2時間で滴下し

ていった。窒素ガスの発生が終ると，反応液を多量の氷水の中1こ注ぎ有機層を

エーテルで数回抽出し，硫酸マグネシウムで乾燥した。エーテルを留去した後，

残澄をアルミナカラムクロマトグラフィーにかけ（アルミナ6009〕生成物を

分離した。ベソゼソ展開留出分より2．Og（34％）の1，2，3一トリフェニルシ

クロプロペソカルボン酸メチルエステル（1ろa）を得た。

   mp 140．5－1虹．5oC （エタノール）

   赤外線吸収スペクトル：ソ河。11865（μc＝c）・1720cm’1（レ。＝o）

   紫外線吸収スペクトル：．ネ鷺砦22？（logε壬。63），233（4．58），

     296（4．48），310（4．64），326mμ（4．57）

   核磁気共鳴スペクトル（CC14，2．50（多重項，15H），6．40τ

     （一重項，3H）
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   元素分析値：

     分析値：C，84．帖％；H，5．61％

   C28H1802としての

     計算値：C一、8壬．64％；臥5．56％

   分子嚢（・ベソゼソ）：82－2（ρ23H1802：326．4）

 シクロプロベソカルボン酸メチル革ステル13aを50％KOH一メタノール

溶液中で當法により16時間還流し，加水分解した。寓法によ‘）後処理してカ

ルボン酸19を得た。・

   mp  219－2200C （アセトン）

   赤外線吸収スペクトル＝レN・j・1 3000（レ。＿H），1670cm一・し。＝o）

   紫外線吸収スペクトル：λ慧㌢ 22ワ（1ogε 4．34），234（4．28〕，

     296（垂・19い15（4・85）・326mμ（4・予g）

   元素分析値：

     分析値：C，84．53％；H，5．16％

   C22貫1602としての

     計算値：C，8名．59％；H．5．16％



第雀章 メチル4一ジァゾー4一フェニ〃

ブチレイトとジフェニルアセチレ

ンとの反応

 §垂・一コ．緒言
 シクロプロベソ誘導体13もを得る目的でメチル4一ジアゾー4一フェニル

プチレイトとジ’フェニルアセチ1ノンとの反応を行ったところ，予期に反しシク

ロプロペン衛bは得られず，3，4，5一 リフェニルピラゾールが得られた。

1これは異常にもジアゾ化合物｛2から2」カルボメトキシエチル基が脱離した

付加生成物である。そこで，このピラゾール体の生成について考察した。

 §各一2一緒累および考察

 メチル4一ジアゾー4日フェニルブチレイト（12）を用いて，工00℃の温

凌で前章で述べた反応と同様の反応を行った。この場合，発生した窒素ガスの

量は理論値の60％であった。反応生成物を詳細こ分離・検討したが目的とす

るシクロプロベソ誘導体の生成は認められず，3，4，5一トリフェニルピラゾー

ル（20）を29％で得たほか夕一ル状油状物質を得た。

C6H5－C－CH2CH2COOCH鶉十C6H5－C曇C－C6H5
11

N2

  12

    土

㌻二∵、

100。
■’ ∴∴

     H

20  29％

13b
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 この反応でに異常なこと1こジアゾ化合物｛2の側鎖である2’一カルボメ・トキ

シエチル基は脱離している。この」。ことはジアゾ化合物12がシーフェニルアセチ

レンに1，3一双極子付加して生成するピラゾレニン体21で側鎖を脱離したも

のと思われる。すなわち，ピラゾレニーン誘導体21はこの反応条件下で不安定

C6H5       C6通5

C．H．  N

CH2

        2i
CHCOOCH3

ノ

H

であるため昌偵纈鎖をアクリル酸メチルエ・ステルとして脱離し，安定な3，4・ト

トリフェニールピラゾールを与えたものとして理解される。同時に副生したタ

ール状物質は多分，アクリル駿メチルエステルが重合したものであろう。

 ピラ！iノニン誘導体21を単離する目的で反応温度を55肥に下げて同様の

反応を行ったが，得られた唯一の生，成物はピラゾール体20であった。これ．ら

の点1二輿しては引続き次章および6章でさらに詳しく検討した。

 な翁，ピラゾール20の構造はベンザルデソキシベンゾインとヒドラジンと
                        1書
から得られる化合物をさら1二酸化して得られる標晶 との比較から間違のない

ものであることを確めた。

                      Br・．
  C6H5－C－C－C6H5 ＋NH2NH2｝        20
     月 11
     CH O

     C6H5

 §4一目  実  験
 ジフェニルアセチレン18．7g（0．11mO1）のジグライム溶液一（i0』4）に’鑓

枠しながらメチル4一フェニルー4一ジアゾプチレイト（12）（14mmol〕を

10ぴC，2時間で滴下した。発生した窒素ガスの生成量は理論値の60％であ

った。反．応生成物を氷水の中1こ注ぎ，有機層を工一テルで抽出した。工一テル
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溶液を硫酸マグネシウムで脱水し一，一工一テルを留去し仁牽生成物をアルミナネ

ラムクロマトグラフィ．÷で分離した。（アルミナ2309）石油工一テル留出分

からジプーエニル1ア羊チレソ17・8gを回収し．？千一テルーエタノール留出分か

ら3、一4∵。5一ト．リフェニルピラゾール20を1．2g（29％）得た。

                             凶
   mp  260－261．C （ベソゼソーエタノール）〔文献値  ，265℃〕

   赤外線吸収スペクトル：レN中1 3200cm1 （N－H）

   紫外線吸収スペクトル：λ黒㌘ 250mμ

   元素分析値：

     分析値：C，84．96％；H，5．50％；N，9．24％

   C21H■6N2としての

     計算値：C，85．11％；H，，5，44％；N，9．蛎％

   分子鐘  ：一28全（ρ21H16H。：296．4）

 ベンザルデソギンベンゾインとヒドラジンとの反応から懲られる3，4，5一ト

リフェニルピラゾリソをB、、で酸化して得られる標晶殉 とここで得られた3，

4，5一トリフェニルピラゾールとの赤外線吸収スペクトルは全く一一致し，しか

も混融試験を行ったところ融点降下は認められなかった。したがって20の構

造は間違のないものであることを確認した。

 ジアゾ化合物12を反応温度を5ヂCに下げて上と同じ反応を行った。

 ジアゾ化合物12（6．1mmol）のn一ヘキサン溶液（15mゼ）をジフェニル

アセチレン12．3g（69㎜ol）のn一ヘキサン溶液に滴下した。 この溶液を

1？時間接枠させ黄色になった溶液をそのまふアルミナカラムクロマトグラフ

ィーにかけ生成物の分一離を行った。（アルミナ3009）

 工一テルーエタノール留出分から同じピラゾール20がO．18g（10％）得

られたのみであった。
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第5章 メチ．パノ4一ジアゾー4一フエニ川ノ

ブチレイトとフ．ユニ1レァセテレーン

との反応一

 §昌一1  鰭  言

 前章ではジアゾ化合物12の側鎖である2’一カルボメトキシエチル基が脱

離する反応について述べた。本章ではこの転位反応1こついて考察するため2一

カルボメト」キシェチル基を郷鎖として保持するピラゾレニ！体の単離を目的と

して・メチルー4一ジアゾー4一フェニルブチレイト とフェニルアヤチレソ

との反応について検討’した。

 §5－2   結．乗および考察

 ジアゾ化合物12とフェニルアセチレンとを55℃で反応させ．たところ，反．

応は容易1こ進み，ジアゾ化合物の1，3一双極子付加生成物である3一（2一’一一 J

ルポメトキシエチル）一3，5一ジフェニルピラゾ1ノニン（22）を59％収．率で

得た。

C6H5－C－CH2C軌一C00C H3＋C6買5－C…C－H
   ll
   N2
                              C6H5

                  ユ∵二

C．H．   l

       COOC氏

22  59％

 ピラゾレニソー体22の構造は．分析値，分元学的データおよび㌧次章で述べ

る5一（2」カルボメ1抑エチル）一3，4一ジフェニルピラゾー〆畠）への

熱転位反応から決定した。この化合物こは異性体2ろの構造が考え．ら・れるが，
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次の理由から23の構造は除外される。

C旧5

CH2

CH．  23

COOCH3

             、｝        1Φ＿ すなわち，H着t芋elおよびその共同研究者らは ＿置換ジアゾ化合物とア

セチレン誘導体との反応について検討し，末端アセチレンといくつかのジアゾ

化合物の付加は例外なしに24の化合物を与えることを見い出している。この

付加の方向は，ピラゾレニン体25を与えるよりも電子的にも又立体的にもよ

り有利な方向であると言えよう。

   H

1＋∴∵∵1∵二）

24 25

 なお，核磁気共鳴スペクトルからは22と23とを区別しえるほどの確実な

証拠は得られなかったけれど，22と3一メチルー3，5一ジフェニルピラゾレ

ニン（26）とは側鎖に基づく吸収を除いてほとんど同一であった。ピラゾレニ

            H      C6H5
             ＼∴…

             ／＼／   26
          C6五5  N

            ⑲ソ26はHuttelらの方法 によ一って合成し，その構造については間違いの

ないものである。

 ここで行った反応と前章のジアゾエステル？2とジフェニルアセチレンの反
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応とは，極めて対照的でこの場合は側鎖が保持されたピラゾレニン体が単離さ

れた。この点については，次章でピラゾレ子ソ体22の熱転位反応と合せて考

察する。

 さて，第3章から本章迄得られた結果をまとめてみると下に示すよう1こなる。

C6貫5－C－COOCH3
   11

   N2

11

Ph－C蔓C－Ph

C6H5－C－CH2CH2COOCH3
   11

   N2  一一       Ph－C筆C－ph

C6H5      C6H5
  ＼   ・／・

∵＿
13a

12
20

Ph－C彗C一員

H   ／C6H・

丁↑㍗
  ／＼N／CH・
C・H・一    1
        COOCH3

22

 ここで明らかなことはジアゾ基の隣接位にカルボニル基を持つ化合物ではカ

ルベンの付加生成物が得られ，一方ジアゾ基とカルボニル基とを2つのメチレ

ンではさんだ化合物では1，3一双極子付加生成物が優先しで生成する一…とであ

る。一このことは次のように理解されよう。すなわち．，隣接位1三カルボニル基を

もつジアゾ化合物では下に示す共鳴構造の寄与のため，’ Wアゾ基の・電荷が分散

    2の
している 。 したがって，このような電荷の分散の寄与のないジアゾ化合物

12に較べると1，3一双極子付加はよりしにくくなるであろう。一・
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   θ
C筍H5－C－C－Y
   lい
   N O
   11

  ㊥聰

     ”

C6H5－C＝C－Y
   l l
   N O
   llθ

  叩

。。。、一8一・。、一㎝、一。一・

 l     l1
 N       O
 lll

㊥型

12

 一万，カルベンの構造を考えると，隣接位1こカルボニル基をもつカルベンで

は下に示す共鳴構造の寄与によって安定化されている2Φ。したがって，このよ

うな安定化の寄与のないカ〃ペソ27と較べると，よりカルベン反応が優先す

るものと一して理解される。

C6H5－C－C－Y    ←＿＿→
     l1

    0

C6H5－C－CH2－CH2－C－Y
          l1

          0

    27

C1倉ボ8一・一Y

     O
     θ

 以上のことは本編の緒言で述べたジアゾケトンとアセチソソ類との反応によ

るアンルシク1コプロペソ合成のさい、カルベン反応が優先するという結果とも

一致している。

 §5－3  実  験

 メチ〃壬一ジアゾー4一フェニルブチレイト（16mmol）のフェニルアセ

チ1ノン（30m～）溶液・を援粋しながらフェニルアセチレン18．3gに5㍗C80

分間で滴下した。さらに1時間彼伴走ρづけるとこの溶液は退色し，黄色となっ

た。過剰のフェニルアセチ1ノンを減圧で留去し，残澄を放置すると結晶が析出
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した。石油工一テルーペソゼソから再結晶を行い，3，5一ジフェニルー3一

（2’一カルボメトキシエチル）一ピラゾレニン（22）を2．9g得た。

 収率 59％

   mp  100．5－101．5o

   赤外線吸収スベクト！レ：μN．j．1 1？33（C＝O），1180（C－0），

     ］一623cm’1（CこC）
                              （sh）
   紫外線吸収スペクトル：λ鷺㌘ 273（logε4．07），280mμ（3．25）

   核磁気共鳴スペクトル（CC14）：1．9ト2，28（多重項ヨ11H）6．53

     （一重項，3H），ワ．15一？．65（多重項，2H），ワ．80－8．03τ

     （多重項，2貫）

   元素分析値：

     分析値：C，74．58％；H，5．？5％；N，9．11％

   C1gH1802N2としての

     計算値1C，？4．蝸％；H，5．92％；N，9，15％

   分子一歳：298（C，g貝、。O．N。：306．3）

一23一



．第6章     ’3一一 （2一カルボメ トキシ．エチ1レ）一3，

5一ジフェニルピラゾレニンの熱転位

反応

 §6＿1  緒  言
 前章で，2’一カルボメトキシエチルの側鎖を保持したピラゾレニン誘導体が

得一られたので，第4章で述べたような側鎖の脱離を伴う転位反応がこの化合物

に・おいてもみられるかどうかについて検討した。

 §6－2  結果および考察

 3一（2’一カルボメトキシエチル）一3，5一ジフェニルピラゾ1ノニン（22）

のジグライム溶液を160℃で3時間加熱したところ転位反応は容易に進行し，

5一（2」カルボメトキシエチル）一3，4一ジフェニルピラゾール（28）を

91．％収率で得た。ピラゾール体28の構造は28を加水分解した後， 過マソ

ガソ酸酸化して3，4一ジフェニルビラゾールカルボン酸（29）に誘導して確認

した。

C6H5

C6H5  、

22

CH・   △

CH2

COOCH3

160。

C6Hミ       CH2CH2C00CH2
   ＼一二苓／
   「i
       N

  ノ＼／＼H一
  ・ N    1）KOHC6H5
             2）KMn04     28

C6H5        C00H

H
C6H5

29
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 カルボン酸29はフェニルジアゾメタンとメチルフェニルブロ・ピオ・レイトと

の反応から得られた生成物を加水分解してえた標晶⑲との比較から間違いのな

いものであることを確かめた。

 ピラゾ！ニン体22の熱転位反応で明らかなことは，側鎖の2’一カルボメ．ト

キシエチルをそのま∫保持して転位が進行した’ことである。すなわち，フェ手

                                2う
ル基はC“3からC－4に，水素がC－4からC－2に転位している 。この

結果はピラゾレニン21で側鎖が極めて容易に脱一離する結果と比較して対照的

である。

 ピラゾレ’ニン21と22でのこの反応の摺遠はピラゾ1ノニン骨格のC－4の

置換基の違いによっているものと思われる。すなわち2Zでは，1，2一フェニ

ル転位で中間体30が生じ，この30は普通のプロトトロピックな転位で極め

て容易に安定なピラゾール28へと・変化する。

C6H5
H      C6H5

！H
  ＼    ・

       ＼
CH2C夏2COOCH3

二

C6H5

」2Z

COOCH3

       N2
C。鵜ヘベ

＼

3．0

C・恥 CH2ρH2COOCH3

    武
／＼。／＼。

・C6五5

28

ところが2ユの」場合，局じ1，2一フェニル転位で生じる中間体る1一ではC－4

1二水素がなく，プロトトロピック転位による安定化は出来ない。したがっそ，

21一では力．〃ボニ〃基の隣りの渚性水素が引き抜かれ，下の図に示すように舘

一腕」



奏的（Concerted）側鎖をメチルアクリレイトとして脱離し，ピラゾール20

を与える。

                      C6貫5

㌧“「十十一ド油
∵〉〆㍗←．∵ゾ  」

2沙 31

■∴ザ町）

」イ
C出∴、・N・・

         20

この反応は。。・。。一Mi。・。。1反応の一つとして理解されよう2㌔なお，2い

のピラゾール20への転位はピラゾ1ノニン2芒の骨格上にある大きな置換基に

よって生じている立体的な障害がこの転位1二重要な役割をしているものと考え

られる。反応温度を肪αCに低めて行った実験（P．17）においてもピラゾ1ノ

ニン21が単離されなかったのはこのためであろうと思われる。

 §6－3  案  験

 6二3－1 ピラゾレーニン22の熱転位反応

 3一（2’一カルボメトキシエチル）一3，5一ジフェニルピラゾレニン（22）

O．86g（1．2mmo1）のジグライム（15m4）溶液を3時間還流した。反応溶

液を水の申に注ぎ，有機層を工一テルで摘出し，硫一酸マグネシウムで乾燥した。

工一テルを留去すると無色の結晶が析出した。石油工一テルーベソゼソから再

一26一



結晶して。一（。一カルボメトキシエチル）一購一ジフェニ～レビラソール2Φ

O．33g（92％）を得た。

   rnp  12壬一1250C

   赤外線吸収スペクトル二 ソ“川  3150（N－H）， 1730（C＝O），

     1150cm’1（C－0）

   紫外線吸収スペクトル1λ黒撃220（logε4．08），250mμ（3．88）

   核磁気共鳴スペクトル（CDC13）：2．5ト2．90（多重項，10H），

     6．36（一重項，3H），7．08（三重項，J＝8Hz，2H），

     7．37τ（三重項，2賞）

  元素分析値：

     分析値：C，74．56％l H，5．92％；N．9．09％

   C1g夏■802～としての

     計算億：C，？4．49％；頁，5．92％；N，9．15％

   分子I塁：318（C，gH．802N2：306．3）

 6－3－2 ピラゾール28の加水分解反応  5一（2’一カルポメトキシュチ〃）

一3，争一ジ’フェニルピラゾール（28）1・199（3．8mmo1）とKOH1，059

（19㎜mo1）のメタノール（30m．e）溶液を水浴上で2．5時間還流した。反応

溶液を水（10◎m4）に注ぎ・ヨ10％塩酸（50m4）で酸性化すると，粗．8，4一

ジフェニルー5一（2’一カルボキシエチル）ピラゾール1．07g（96％、が沈

澱として析出した。水一アセトンから再結晶して純粋なピラゾールを得た。

   mp  233－23ぴC  （分解）

   元素分析値：

     分析値：C．73．91％1買、5．99％

   C18H1602N2としての

     計算値：C，．73．95％H，5．52％

一2？一



 6－S－3 3，金一ジフニニルー2一（2」カルボキシエチル）ピラゾールの

  の’酸化反，応

 3，4一ジフェニルー2一・（2㌧カルボキシエチル）ピラゾールO．56g（1，9mmoI）

のt一ブタノール（8m～）．溶液1こ，過マソガソ酸カリ1．50・g（9，5㎜ol）の

水（1Gm4）溶液を加え，3時間還流した。その後，過剰の過マソガソ酸カリ

をメタノールで分解し，この溶・液を口過し。口液を10％塩酸で酸性化する

と，組3，4一ジフェニルピラゾールー5一カルボン酸0．06g（12％）が沈澱

として析出した。水一メタノールから2回再結晶して純粋なピラゾールカルボ

ソーa菱29を有暑た。

                 ・⑳
   mp 259－260℃  〔文献値 ， 26PC〕

この化合物の赤外線吸収スペクトルは，フェニルメチルジアゾメタンとメチル
                                ig
フェニルプロピオレイ＝トとを反応させた後，加水分解して得られた標晶 と全

く一致。し。，又混融試験を行なったところ融点降下は示さなかった。このことか

らピラゾールカルボン酸29の構造は間違いのないものであることを確かめた。

一28口



第7章． シクロプロペンカルボン酸メチルエス

テ〃の光反応

 §7－1し  緒  音

 本編，緒言で述べたように，アシルシクロプロペン類の光反応では，シクロ

プロペンの二重結合が優先的に二量化する興味ある反応を示す。そこで，第3

章で合成したカルボメトキシ基をもつシクロプロペンi3aではどの様になる

かについて検討した。

 §7－2 結果および考察
 シクロプロベソカルボン酸13aの↑H F・溶液を500W高圧水銀灯を用いて

3時間光照射した。反応生成物をアルミナカラムクロマトで分離したところ，

融点416Tの結晶32と大量の油状物質を得た。油状物質の詳細な検討は行な

わなかったが，化合物る2はスペクトルデータからベキ歩フェニルベンゼン
         23、
と推定された。標晶’を合成し比較したところ同一物質であったのでこの構造

は間違いのないものであることを確認した。

Ph      Ph
 ＼    ／

∵             hレ
           ‘一            3時間
             TH亙
       C00CH君

13a

Ph

32

／Ph

Ph
十地状物質

アシルシクロプロベソ類の光反応と同じく，この反応も中間体33を経て

るzが生成したもの1と思わ一れ一る・。
  Ph  C00CH3

9h     ph
           3る       PhPh

CH．
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 この反応での中間体3るの単離および油状物質の詳細な検討を行なわなけれ

ば明確な根拠をもって結論付けられないが，ジフェニルンクロプロベソ系の光

反応ではシクロプロペンの二重結合が優先制こ二量化すると言えよう。この点

については総括討論の項を参照してもらいた・い。

 §？一誓  実  験

 1，2，3一トリフェニルンクロブ〃ベソカルボン酸メチルエステル1．7．3g

（5．3㎜o1）をTHF500m名1ことかし，500W高圧水銀灯を用いて室温で

光照射した。反応を紫外線吸収スペクトルで追跡し，3時間光照射後TH Fを

留去した。一部結晶化した一残澄を口過し高融点化合物（mp虹6℃）を得た。

口液をアルミナカラムクロマ・ドグラフィーで分離し，ペソゼソ留出分から同じ

高融点化合物を得た。全収遼 C．0949（10．9％）。 このものは，テトラテ

イク・ロンとジフェニルアセチレンとの反応から得られたヘキサフェニルベンゼ

ン刺・と同一物質で，赤外碑榊スベク1ルおよび紫外線吸収スベク1ルは全

く一致し，また混融試験においても融点降下は示さなかった。なお，石油工一

テルーベソゼソ混合の留出分から徴量の結贔と、工一テル，メタノール留出分

かF）大量の油状物質をえたが，それらについては詳細な検討を行たわなかった。
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第8・章 3一（2’一カバノポメトキシエチハノ）

一35一ジフェニル’ピラゾレニンの
  ，

光分解反応・

 §8一王  毒斉一一一 言

 第4章で述べたようにジアゾエステ！ハ2とジフェニルアセチレンとの反応

からはシクロプロペン誘導体1ろbが得られなかった。そこで新たにピラゾレ

ニン体22の光分解反応で窒素を放出してやることによりシクロプ戸・ペソ誘導

                                 ・9一
体ろ4を合成しようと試みた。なお，本研究の過程中，他の数人の研究者 1＿

よ｛）いくつかのピラゾレニン誘導体の光分解反応が行なわれ，シクロプロベソ

誘導体が得られている。

 §8一驚  結果およ一ひ考察

 3一（2」カルボメトキシエチ．ル）一3，4一ジフェニルピラゾレニン（22）

のペソゼソ溶液を，高圧水銀灯を用い10－2℃で光照射を行なった。照射5

分後ベソゼソ溶液は赤色を示し，窒素ガスの発生が始まった；一この赤色溶液を

赤外線吸収スペクトルで検討したところ，20王Ocm’1に鋭い吸収が認められ，

      殉          一ジアゾ化合物 が生成していることを下している。約3時間後1二窒素ガスの発

生は終了した。ベソゼソを減圧で留去した後，反座生成物を減圧蒸留←たとこ

ろ，沸点132－136℃（O．OC2㎜Hg）の留分と残澄が得られた。 この残澁

を工一テルから結晶化させ，数甲再結晶した後融点19．9一一200℃の無色針

状結晶37が7．5％収率で得られた。 減圧蒸留によって得られた留分をアル

ミナカラムクロマトグラフィーによって詳細に分離．検討したところ，融点

10ヂCの結晶36aと65－6ザCの結晶37bとが，それぞれ？．5％および・

年5％収率で得られた。 アルミナgロマ．♪グラフィーによる他の留申分から

ガラス状物質を得たが平外線吸収スソ！－／レで詳細二検討したデろ1・・シクロ

                   ・幼プロ†イの一置換二重結合にもとづく竣収 ’は認められなかった。

 ここで得られた化合物ろ6aおよび36b峰ぞ枠ぞ祁元素分桁，分子量および

分光学的データの検討（実験の部参照）から，．C．gH，802の化学式を示す異性
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俸であることがわかった。得られたデータを注意深く解析したところこの二つ

の化合物は，メチル2一ステリルー2一フェニルシクロプロペソー1一カルボ

キソレイト26の立体異性体であることが示唆された。

6H5

H2CH2COOCH牙、．

CoH．     H

一  〉←一→

！

hμ

22

／一ソゼソ・一

H＼  、／C・H・
      、＼．         CH2

人         一              一→
         CH2
     N2         －C6H5
         C00C恥・

 I R 2010cm’工

   る5

C6H5

34

CH2CH2COOCH3

C6肩5CH＝CH

   C6B5

      H  H

    36a  トランス（C：C）

    36b  シス（C＝・C）

37

 なお・核磁気共鳴スペクトルで，36aの2つのビニル水素の隣接結合定数

（vici口al cG11p1iηg constant）は16cpsで，一万ろ6bの場合はほとん

どCであった。このことから，る6aはトランスースチリル基を持ち，361〕は

                    ⑳
ンスースチリル基を持つものと考えられる 。

 る6aと36bの化合物をそれぞれ二重結合1二関して接触還元を行旅ったとこ

ろ，再びメチル2一（三一フェニルエチル）一2一フェニルシクロブロパソー

1一カルボキシ1ノイト（38）の二つの異性体が得られた。すなわち36aから

は融点44一生6。の結晶38aが一方36bからは融点10－12切38bが得ら
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れた。した尤⊃て，二つの異性体る6a・とδ6bとは二重結合だけでなく．，シク

ロプ．ロパゾ珍；二おいても異なる幾何異性体であると結論されよう。

C」6賞5C亘＝CH                C6賞5CH2CH2
             舳COOC亘、          ＼     〃一COOCH3

    嶋∵、一嶋∵

る6a トランス（C；C）

36b シス  （C＝＝C）

 る8・甲P44－46「

→ろ8b mp lO－12o

 化合物36の母核の構造を確かめるため接触還元した生成物38を，別途合

成して得た標晶と比較検討した。すたわち，ジアゾ酢酸メチルエステルを2，壬

 吾     ＿   2う一ソフェニルフブソー1 の沸とう工一テル中で， 塩化第一銅を触媒．として

分解させたところ二つむ付加生成竿が得β）れた。それらは，奉らゆる点1こ於て

3δaと38bと同一化合物で」あることが明らかであったので，．36の母核の構

造は，ここに示したもので間違いのたいものであることが確かめられた。

                           CuCl

 C6H5CH2CHビC－C6H5＋N2CHCOOC迅 一         11

        ・C昼2

                   －C6H6CH2CH2．・
                                州｛COOCH3
                       C6H5

一38

 なお，得られたデータからはろ6と38に関して，シクロプロパン環での立

体化学を決定することは出来なかった。

 次1こ，融点199－2000Cの結晶3アは，元素分析およびマス・スペクトル

から’ im／c 556）C38H畠60・の化学式を持つ化合物であるこ・とがわか一？た。

すなわち，3．アはピラゾレニン22からN。を放・出した後二量体した構造を持つ
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化合物である。赤外線吸収スペクトルと核磁気共鳴スペクトルから，この化合

物は側鎖の2’一カルボメトキシエチル基が存在することがわかり，核磁気共鳴

スペクトルではさらに20ケのフェニル基の水素と4．28τに2ケの水素が一

重項として認められた。

 さて，この化合物の紫外線吸収スペクトルには二つの巾広い吸収が，207mμ

Uogε4．56）と314mμ（loε4．蝸）に見られ，共役した系を持つことが示

唆された。しかし，赤外線吸収スペクトルおよび核磁気共鳴スペクトルか一らは，

四つのフェニル基は一置換フェニルの吸収を示すのみで，この化合物が縮合芳

香環系をもたないことは明らかである。したがって，この吸収はステ・ルベン型

                           2う
の発色団の一種と考えられよう。最近，WhiteとAηhalt は一連の1，2一

ジフェニルソクロアルカンの紫外線吸収スペクトルを研究し，1，2一ジフェニ
     、＿              ‘sh、
ルシクロプブソは異常に長波長に（29？，307mμ）吸収を示すことを見い出し

ている。ここで得た化合物もまた普通のシス・スチルベンよりも，ずっと長波

・蔓に吸収が見られることから，1，2一ジフェニルシクロプロペンかあるいは1，

2一ジフェニルシクロブテン構造をもつものと考えられよう。

                    C穴9戸・C・ H・
C6

dノC6㍗㍗ C山r．
           C（帖、∴ ！
                      ．＼＼／ノ

λmμ223，．280   252   独sh   253
iogε（垂．；……7），（壬．13）      3．95         （3．91）        （4．02）

C6H5  C H5 C6H5   C6H5  C6H5 C6H5

λm〃   2？2

Iogε       （4．01）

    sh
 297，30η

（壬．26），（4．28）
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 鋤・h317，333・h

（4．41），（4．47），（4．32）



 このイζ合物一27の紫外線攻収スベクートルを注意深く調べてみると・300－

330曲μの領域に微細構造が呑られたいことがわかる。この領域で1．2一ジフ

土ニルツク白一プロベソは」1，2一一ジフェニルシクロブテンよりももっと一多くの」微

                                      2の
細構造が認められることが知られている。しかもBlomquistとLaLancette

は次の一ことを指摘してい一る。’

 すたわち，1，2二・ジフェーニルンクロプロベ：／体ではもっとも吸収強度の強い

吸収は長波長側にみられ，逆に1，2一ジフエニルシクロブテンではこの吸収は

短波長側1こみられる。ここで得た化合物では，20？m吻の吸収強度の方が314mμ

の方よりも強く，したがって，1との化合物は1，2一ジフェニ〃シクロープデソ構

造を持つものと結論されよう。一

 以上述べた考察から化合物る7はビシクロ〔2，2，01ヘキセソ構造を持つと

考えている。この化合物は，赤外線吸収支ヘクトルでCこC伸縮振」動による吸

収はみられないが，臭素の四塩化炭素溶液，および過マソガソ酸カリの水溶液

を脱色する。このことはるフが対称的な構造を持つということとよく一致する。

C6H5 C6H5
＼

C6恥

「
一＼

 C正｛2CH2COOCH3

・C貰2C連2C00CHヨ
＼

C6H。

る7

さらに，化合物37は接触還元を受けつけないが，このこともまたる9のよう
                       2Φ
な化合物が接触還元を受けつけないという事実 と一致し，37のビシクロ

〔2，2，0〕ヘキセソ構造を支持する。一

      C6H5  C6H5
C6H5

C6H5    F   F

 C6H5
’

；

1   ろ9
＼
 C潤5

一一
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三ノの構造として矛盾一すると忌、、づれる唯一の点は，核磁気共鳴スペアトルでみと

られた4．28τの一重項．の吸収である。 このτ値は，同じような構造を持つ第3

ポ数プ甲トンのτ値と較べてより低磁場さノフトしている。例えば40の化合物

                   3Φ            ⑭
では，第3級プロトンは6，13τにみられ ，・41では5．13τにみられる 。

C6H5 H
        ，C6H5 C6H5

 ＼

H CN

CN

・、軌／、C、曲

40

           、CN
   L．＿＿
C。・．  l  C．
      H

4毛

 しかし，37のブ白トンはフェニル基とメトキジカルボニル基の強いシャヘ

イ効果を受けるため低磁場ソフトしたものであろうと思われる。同じように低碑

                      皇4磁場に吸収がみられる例はトリンクロ〔3，1，O，0’〕ヘキサン誘導体の場合に

．恵め身、れている。㍉3号） 42の第3級プロトンは4．80τ句に現われ，46では

                ・・1
（トランス型）4．90τにみられる 。

C岳H．   4・H・

〔6H5

C6H5

6｝I5

C－6亘5 H

42 43

 るア以外の構造では以上述べたデータを充分に説明出来ない。例えば，ジフ

．・ニニ〃シクロヘキサジェソ誘導体44では，紫外線吸収スペクトルおよび接触

ぷ元を受けつけないということが説明出来ない。何散ならば，2，3一ジフェニ

                                   3うルー1，3一ブタジエンの紫外線吸収スペクトルでの繍大吸収は243mμ1二あり ，

続36一



C・H_  C・H・
         貫

  ／C6H5   へ    C6H5
R＝CH2CH2COOCH3

44

また1，4一ジフェニルー1，4．一シクロヘキサジェソでは272制μに吸収があり

                3勾容易に白金触媒で接触還元される 。45や挑のような構造でもまた紫外線吸・

収スペクトルが説明出来なく，このような構造ならばる7でみられたよりもず

っと短波長側に極大吸収をもつものと考えられる。

C．H。ノ

C㌃r
∠

45

／C・H・

C．H5一

          C6H56H5

R＝CH2CH2COOCH皇             46

C6H5

C6H5

すなわち，例えば1，2一ジフェニルシクロベソナソー1では極大吸収は2？2mμ

に，2うトリジクロ〔3．1，0，Oうφ〕ヘキサン誘導体では，226m心とか’d）

             3書b）
214－271m川二みられる

 さて，この反．応で得られたスチリルシクロプロパンる6とビシクロ〔2，2，0／

ヘキサン37の生成経路一を図1に示した。
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図 1
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2．2．の光照射によってジアゾ化合物る5が生成することは．すでに述べた光照

射溶液の赤外線吸収スペクトルの検討で，2010cm’1にジアゾ基の特件吸収が。

みとめられることから示さ一れる。このジアゾ化合物は光色解を受けカルベ泌7

を与える。カル’ペジ岬はペキサー1，3，5一トリエソ誘導体に二量体←，さら

に光照射を受けてビシクロ〔2，2，O〕ベキ歩シに変化したものと思われる。ヘ

キサリェソからビソクロ〔2，2，O〕ヘキサソヘの光変化はよく知られた反応

   ⑲である    o

○     ↓     」       I    －  h〃

 一万，カルベン47がC－5から水素を引き抜．くならばアリニル共鳴によっ

て安定化されているビラジカノレ48を与えるであろう。このビラジカル48で

C－3とC－5とが閉環して36aおよびろ6bを与える。

 以上のように考えることによってる6とろ7の生一成は合理的1二説明すること

が出来る6しかし，カルベン47が分子内付加を行い，一旦シクロプロベソ誘

導体34が生成すると考えてもろ6と67の生成を説明することカ干可能である。

この点1こついては総括討論の章で詳しく考察する。

 §8－3 実＝験
 8－3－1 ピラゾレニン22の光分解反応

 3一．（2’r率ルボメトキジエチル）一3，5一ジフェニルピラゾレニン（22）

壬．08g（13mmo1）の脱水ベソゼソ（300mバー溶液を石英反応容器中500W

高圧水銀灯（英光社製，外部照射式）を用い10－12℃で光照射を行った。5

分後反応溶液は赤色を呈した。この赤色溶液を一部とり出して赤外線吸収スペ

クトルで検討した一 ﾆころジアゾ基の特性吸収が認められた。窒素ガスの発生は

約。3時間後1こ終了した。反応を停止しペソゼソを減圧で留去した。反応生成物一

を減圧蒸留したところbp132－136？C（0，002mm亘g）め留分（2．15g）と

一39一



残溢（1．51g）が得られた。この黄色の留分は，さらにアルミナカラムクロ’

マトグラフィーによって精製した。（アルミナ50g） 石油工一テル留出分

140m4からトランス・ス千リールー2一フェニルシクロプロパソー1一力〃

ホソ酸メチ．ルエステル（る6a）0．25gが得られ，ベソゼソー石油工一テルか

ら再結晶して純晶を得た。

   mp 105℃

   赤外線吸収スペクトル：レ。c！4 1730・（C＝O）。 1638（C亨C）・

     1180cm1 （C－O）
   紫外線吸収スペクトノレ：λ鰐。。。（1。。1。．。。），繍（・．・・），

     296rn〃 （3．61）

   核磁気共鳴スペクトル（CDCl。）：2．63（一重項，5H），2．78

     （一重項，1H），3．似（二重項，J＝16Hz，1H），4．12（二重項，

     J＝16Hz，1H），6，25（一重項，3H），7．63（二重項（J＝8．2

     Hz）の二重項（J＝5．9Hz），1H），8．10（二重項（J＝5．9Hz）

     の二重項（J＝4．9Hz），1H），8．32τ（二重項（J＝8．2Hz）の

     二重項（J＝4．鵬z），1H）

   元素分析値1

     分析値：C，81．72％1H，6．23％

   C1gH1802としての

     計算値：C，81．98％；H，6．52％

   分子量1 277（CエgH1802；2ワ8）

 さらに石油工一テル留出分（350m～）と石油工一テルー工一テル（3：ワ，

140m4）留出分から黄色の混合物（0．84g）を得た。最後にメタノール留出

分からガラス状物質を得たがこのものについてはそれ以上検討しなかった。上

で得た黄色の混合物を5gのアルミナを用いて再びアルミナカラムクロマトグ

ラフィーで分離一・精製した。石油工一テル留出分から黄色油状物質（0．31g）

とシス・2一スチリルー2一フェニルシクロプロパソー1一カルボン酸メチル

エステル（る6b）O．11gが得られ，ベソゼソー石油工一テルから再結晶して

                一40・



純晶を得た一

   mp  65－67oC

   赤外線吸収スペクトル：μGcl、・！730（C＝O）・ 1630（C＝C）・・

     1160cm一工（C－O）
                               （sh〕
   紫外線吸収スペクトル：λ鷺呈H 262（logε4．33）， 287（3．69）

     296rnμ（3．36）

   核磁気共鳴スペクトル （CC1壬）：2．80（一重項，5H），多．91

     ・（一重項，5H），4．08（一重項，2H）。， 6．14（一重項、3H）

     一7．．78－8．05（多重項，2H），8．57τ（四重項，1首），

   元素分析値：

     分析値：C，82．02％；H，6．50％

   CigH1802としての

     計算値：C，81．98％；H、。6．52％

   分子量：261（C1gHi802：278）

 石油工rテ㍗留中分から得られた黄色油状物質を再びアルミナカラムクロマ

マトグラフィー千分離」したところ，36a O．03gとる6b O．13gが得られ，

36aとる6bはそれぞれ全部で0．28g（7．5％）およびO．2全g（6．5％）単

離された。

 先に述べた蒸留残渡は一．工一テ〃を加一えると結晶化し，ペソゼソー石池工一．テ

ルカ、ら再結晶すると無色の針状結晶0．28g（7，5％）が得られた。数回再結晶

をくり返して純粋牟、亨シクロF2・2・01ヘキヤソ誘導体37を得た。

   mp  199－2000C

   赤外線吸収スペク、トー〃：μ．N皿j．1 1730（Cこ0）， 1160（C－0），

     760，700cm1（一置換フニニル）

   紫外線吸収スベクートル：λ鷺；婁H，20？一（logε4．56），314（4．46）・

         （sh）
     ca｛280mμ （4．1壬）

   核磁気共鳴スペクトル（CDC13）：2．70－3．10（多重項，20H），

     4．28（一重項，2H）， 6．58（一重項，6H）， ？．50（三重項，
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  J＝7Hz，4H），？．90τ（三重項，J：7Hz．4H）

元素分析値：

  分析値：C，81．ワ9％；H．6．54％

C38H3604としての

  計算値：C，81．98％；H，6．52％

分子量；556（C38H3604：556）

 この化合物37は室温で’臭素の四塩化炭素溶液と過マソガソ酸カリの水溶液

を脱色した。ところが，エタノール中，上エ∠呈・ほと三．一1，4一ジフェニ

ルブタジエンが室温で白金融嬢用いて接触還元される条件では還元されなかっ

た。

 8－3－2 メチルトラゾスー2一スチリルー2一フユニルシクロ

      プロパソカルボキシレイト（66a）の接触還元

 室温，大気圧下でメチル上2y、三一2一スチリルー2一フェニルシクロプロ

パソカルボキシレイト’ iる3a）0，0789（O．28醐ゼ）の工タノールー工一テル

溶液（18：1，90m4）をパラジウム黒触媒（70mg）を用いて接触還元を行

った。水素の吸収（1mO1当量）は1時間後に終了した。溶媒を除去した後，

生じた油状物質をアルミナカラムクロマトグラフィーで精製した（アルミナ

ワ．8g）。            工一テル留出分からメチル2一（2・一フェ

ニルエチル）一2一フェニルシクロプロパソカルボキシ’レイト（38a）0，0589

（71％）が得られ，石油工一テルから再結晶を行なって純晶を得た。

   mp  44一金6oC

   核磁気共鳴スペクトル（Cα4）：2．？O－3．18（多重項，10H），

     6．40（一重項，3H）， ？．55－7．ワ1（多重項，2H）， 7．90－

     8．20（多重項，8H），8．46－8．82τ（多重項，2H）

   元素分析値：

     分析値：C，81．60％1？．1？％
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C1gH2n02としての

  計算値：C，81．60％；H，？．19％

 8－3－3 メチノk境r2一スチリ〃一2一フェニルシクロプロパン

      カルボキシレイト（36b）の接触還元

 メチルシスー2一スチリルー2一フェニルシクロプロパソカルボキシレイート

（ろ6b） O．2339（O．83mmol）のエタノール溶液（壬Om4）をパラジウム

黒」触媒（90mg）を用いて接触還元を行なった。理論量の水素は1鰭間後に吸

収された。エタノールを揮去した後，生じた油状物質をアルミナカラムクロマ

トグラフィLで精製した（アルミナ30g）。石油工一テル留出分から無色の油

状物質，メチル2一（2’一フェニルエチル）一2一フェニルシクロプロパソカ

ルボキシレイト（ろ8a）0，1669（？1％）が得られ，冷蔵庫で結晶化させた。

純晶はガスクロマトグラフィー（Apiezo口L，2m，26壬。C）で分取し，石油工

一テルから再結晶して得た。

   mp  1O一王2oC

   核磁気共鳴スペクトル（CC14）：2．80－3．11（多重項，10H），

     6．69（一重項二8H）， 7．32－8．50（多重項，6H）， 8．82－

     9．10τ（多重項，一1H）

   元素分析値：

     分析値：C，81，53％；H、？．19％

   Clg葺；o02としての

     計算値：C，一81．88％；H，ワ．19％
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 8－8－4 標晶の別途合成
          、一   殉
 2．壁一ジフェニルフ7ソー1  7．O g（3名mmo l）の塩化第一綱（2．5g）

を含んだ工一テル溶液（10m～）を撹枠しながら，ジアゾ酢酸メチルエステル

6．2g（62mmo l）の工一テル溶液（10m4）を師℃， 1時間で滴下した。

この溶液をさらに1時間鎚枠した後，塩化第一銅を口過で除き，工一テルを留

去した。その結果生じた油状物質をアルミナカラムクロマトグラフィーで分離

・精製した（アルミナ1309L石油工一テル留出分（130m4）から無色の

油状物質が得られ，さらにアルミナカラムクロマトグラフィーで分離すると出

発オレフィン4．8gと68aO．52gが傷られた。同じ溶媒でさらに展開すると

（150m．e）油状物質が得られ，再びアルミナカラムクロマトグラフィーで精

製すると出発力1ノフィソ0．2gとシクロプロパンカルボギレイト38bO．589

が得られた。この反応で得た化合物ろ8aと38bとは，36aおよび36bを接

触還I允して得た生成物とそれぞれあらゆる点1こおいて一致した。
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第9章 総 一括・討 論

 まず，ジアゾエステル化合物11．12の合成ではp一トルエンスルフォニ

ルヒドラジンを原料として従来の合成法よりもよりすぐれた方法を適用した。

ジ’アゾ化合物Hとジフェニルアセチレンとの反応からシクロブロペシ誘導体

1ろaを簿た。次に，ジアゾ化合物12とアリルアセチレンとの反応を行い，

引き続ぎピラゾ1ノニン誘導体の熱転位反応蒲よび光分解反応に検討を加えた。

本編で得られた結果を総括すると図2に示すよう1こなる。

図2
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 本研究で興味ある結果は次の声点1こまど串られる。

   （1）ジアゾ化合物12と．ジ・フェニルアセチレンとの反応で側鎖の2」

      カルボメトキシエチル基が反応中に脱離をおこす新しい転位反応

      がみられた。

   （2）ピラゾレニン22の光分解反応で途中にカルベン47中間体が生

      成し，スチリルシクロプロパン誘導体36と構造的1こも興味深い

      と思われるビシクロ〔2，2，O〕ヘキセソ像37が得られるという新

      しい事実．を見い出した。

 さて，（1）の点については，第4章から第6章1こわたって述べたように，

ジアゾエステル12の1，3一双極子付加によって生じるピラゾレニン21での

協奏的（Concerted）な転位反応の結果であるとした。一万，4位が水素の

場合は中間体30での容易なプロトトロピックな転位の結果，側鎖が失なわれ

ることなくピラゾール28を与えることを述べた。

Ph

Ph

  Ph
！  一CH2

。妙・・…弘 一十＞20 十  （一CH2＝CHCOOCH3）

21

Ph

22
COOCH3

〆

 H
Ph

、・γN
CH2CH2COOCH3

ろO

→28
なお，ここで1，3一双極子付加の機構についてはR．Huisgen教授の主張す

る協奏付加機構3う（C。、c、、t，d Cy，1。、dditi、）を経るものと考えている。

この点に関してごく最近，J．0rg Chem．誌上でR．Huisge口とR．A．Fire一

、t，e博士との削ご激しい論争があり3う、Fi－re，tOne博士から著者らの得

た結果について次の指摘がなされた。
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 「あなた方の’論文は私には大変興味があります。というのは，1，3一双極子一

付加反応でシラ・シカル中間体の水素移動一（Hydroge－n－tr6ηsfer）の最初の例

がそこに見られるか一 轤ﾅす。1，3』双極子付カロ1二関して・の私の主張するジラジ

カル中間体と，それについてのHuiSge口教授の反論をみて㌣・た父ければわか

りますように（j．Org・Chem．，一33．2285．2291（196き一）），教授はその中で

次の事を指摘しています。すなわち，私の主張するビラジカル中間体では水素

移動が容易1二お一こると考れられるのに，そのようた例はいまふで1こ一例もない

                 ホ1
として私への反論としております。

 ま1）＿般によく知られて～・るHuisgen教授の1，3一 双極子付加の協奏反応機

構について，Firestone博士は従来の実験事実での付加方向の不合理性を根拠と

してビラジカル51を経る機構を提唱し，Huisgen教授と論争している。

／b＼O 協奏的
a   く．

d＝e
49

。／b _舳、、、、、

＼、一、／機構

  50

                  ／

       、 b

             ／＼      。i、、、t。、、
            a       C・

            ＼                  51                              機  構
              d＿e・

そこでH二uisgen教授は510一ラジカルは水素親和力（Hydrogen affini ty）

が顕著であるからN一メチルーC一フェニルニトロン（52）とアクリル酸メチルとの

反応でもしジラソカル54を経る。なら分子内不均化反応でヒドロキシルアミン55が

樽られても良いと考えられるにもかふわらず，55は得られない．，として反論の

一つとし・ている。さらに溶媒からシラジカノレ中間体52への水素移動の実験事実もない

としている．o
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ピ

  H
   ＼ 十／！
    C＝N
  ／  ＼C．H。

CH。

一二∴…ぐ／

52
CH3

H

C。臥

            ／
       十 H．C＝C
            ＼

c影！  舳
  ＼    N－O・            CH。
＼／I C               N

∵∴、→∵∴
          ＼    ・・凧
                   54

  CH。
    ＼
 ．H    N－OH

 ＼／   C
 ／＼  ／Co臥      CH＝C
        ＼

CH。

C0．CH，

55

あなた方の反応は私の主張するビラジカ〃機構で考えるたらば、卑下に示す

ようになります。
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1

Ph－C…C－Ph  ＋  Ph－C－CH2CH2－COOC連3
            11
            N2

pb    ph
    ／。＞
   一C一一一N2・

    ＼      CH2

／．   l
Ph      H－CH－COOCH3

I

       十Ph     N2
 ＼  一／
   C－C
   l1 ＼
       Ph  CH
 ／Pb

2

   →
水素移動

4

 ／Ph
ノー

Ph

Ph   Ph
 ＼  ／
〆C一 ｢⊥→
＼。4

CH－COOCH3
■

’皿

Ph
    ＼  ／
→    C＝C
     l ＼
  ・吋＼、グN

H

十CH2＝CHCOOCH3

ジラジカル皿での単結合の回りでの回転は，ラジカル同志が閉環するよりも，

あるいは反応試剤に戻るよりも遅いというのが私の主張するジラジカル説の前

提であることに注意して下さいσホ2

 したがって．中間体皿ではラジカル同志の結合1こよって閉環出来ないで，ス・

テップ3でアクリルー_メチルを脱離します。すなわち1，3一双極子付加の逆反

応です。ステップ4はよく知られていま寺。（例．J．A．C．S．，91，711

（1969）） フェニルアセチレンとジ≡フェニルアセチレンとでの反応の相違は，

。2）Firestdne博士は1，3一双極子付加反応でみられるシスー立体特異的付加

（cis＿Stereo－sp台。ificity）を説明する大前提として．C－C単結合の回転が

エタyの場合2．9Kca l／malであることから中問体51でa d結合の回転は49や50

に行くよりもづっと遅いとしている。
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スナッブ1で8つの回転異性体（rOtamerS）が可能であるという事実によっ

ています。すなわち．N。一基の立体障害は明らかにフェニル基やプロピオン

酸基よりも小さいですから、上に示した回転異性体Iがジフェニルアセチレン

の場合有利になるでしょう。一方、フェニルアセチレンに関しては，N2ともう

一方のラジカルとが向いあった回転異性体北が有利どたり，正禽な1．3一双極

子付加生成物を与えまむ

 この指摘について，著者らは次のように考えている。ビラジカル中間体でも

この反応は一説明できると考えられるが，次の2点が矢張明確でないように思え

る。

  i）何故ビラジカル中間体IでN・を放出することなしに優先的にC・一C3

    結合の開裂が起るのか？

Ph   ノ〕h
  ＼一C・ ．   2

／㌣｛  H．CH．COOCH、

 Pb      Ph

  ＼   ／
   C－3C一
》／ ＼㌧Nパ
／C_  ・㎝

・h H   ＼・
           l CH－C00CH3
      皿

I

         Pb     Ph

          ＼   ／
           C一一一C
         ／ ／＼。

一一一…一一…一ｨ・  CH   CH2
       ／   ム1
      ・・ ＼c！

｛

COOCH3

56

一州一・



  たとえ皿が形成されてもC－N結合はただ一ちに開裂して，極めて安定なア

  リールラジカルとN2分子に分解して・しまうだろう。何故ならこのプロセ

  スはエネルギ｝的に有利であること｝卒明らかであるから（Large energy

     ホ4  gai・）。

ll）たとえN2分子の放出が起らたくともビラジカルエでC2－C3を軸として

  C1－C2の部分的な回転が起るなら，CとNラジカルの結合は起ってもよ

  いだろう。そうするとピラゾリソ56か，あるいはその熱分解でビニルシ

  クロプロバンる6が得られてもよいと考えられるが，そのような生成物は

  この反応では得られたかった。

したがって，明確な根拠はないがこの反応についてのみ言えば亘uiSgenの機

構の万がより合理的にこの結果を解釈すると言えよう。
一ホ3

H     Pね
 ＼   ／

Cグ㌦側一COOCH・
／’  ’

Ph

ホ4

逆に・N・分子を・ジラジカルにするには莫大たエネルギーを必要とする。

 さて，次に（2）の点については，第8章でスユリルシクロプロパン36とピ

シクロヘキセソ37の生成物はカルペソ中間体4フを経ることによって合理的

に説明されるとした。ところがこのカルベン4アの分子内付加でシクロプロペ

ン34になり，さらにる4が2次的な光変化で環開裂を行うならば，図3に示

すように66と37とを与えるだろう。
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したがって，次の2点が問題となるb

一（1）この反応でシクロプロペン34は得られているのかどうか。

（ii）シクロプ白ペソ類の光化学的変化は一般にどのよう法ものであるか。

（nの点については，カルベン47の分子内付加よりも，水素引き抜き一反応が

構造自勺により容易であるためシクロプロペン34は得られなかったとも考えら

れるが，確かな根拠はない。

。．。．。1．s、らは・岬ごく最近同じようなピラゾレニン57の光分解反応でシ

クロブロペソの二重結合がフェニル基で一置換されたシクロプロペン体58を

得ており，このシクロブロペソは室温で急激に重合してしまうことを報告して

いる。

          CH．           H
   Hし！

！∴   、
57 58

したがって，本実験においてもシクロプロペン64は生成しており，生成物の

分離操作の過程で重合したものと考える方が合理的であろう。事実，多量のガ

ラス状物質が得られたのはシクロプロベソ34が重合して生成し本ものと愚わ

                                非5れる。したがって生成物の分離操作で，熱を加えないなどの慎重な注意 を行

うならば34の単離も可能と思われる。この点については今後の検討を持ちた

い。一

 このように考えるならば，図3に示した経路によって3－6と3・7の生成も可

‡5反応の後処理で，蒸留による生成物の分離を行なわず反応疲を直接アノレミナカラム

 クロマトで分離したが。この場合も34は得られな．かった。したがって．蒸留操作を

 はぶくというだけでは慎重な実験といえない。
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能とな㍉．ヂで第川の点が問題と．牟る1・

 本編。緒言および第ワ章で，アシルシクロプロベソの光反応はシクロプロベ

ソの環開裂を起さずに二重結合の二量化によって進むことを述べた。Deboer

とBreSIoWによれば，一般に1，2一ジフェニルシクロプロペン類の光反応は

つねにシクロプロペンの三重項（励起）状態で二重結合の二量化が起り，環開
            対32）．・）
二裂は起らないとされている。フ   例えば以下にその例を示す。

P一＝l     Ph

∵ llぺ㌧4、剛
Ph

6C％

㌃∵、㌻二：1蝋
                 CH3

3φ

   C貰3恥
ぺ。貰！1口x二貰1

CH．CH。

     Ph               Ph    Ph

∵㌣打、∴∴・
32）ゆ

h

Pb

ソ・ h
 ところが，本反応ではシクiコプロペソの光二量化によるトリソクロ〔3，1，O，O〕

ヘキサンは得られておらず，ビシクロ〔2，2，0〕ヘキセソが得られた。したがって

シクロブロベソ34の2次的な光変化によって37率よび36が生成したとは考え

られない。またさらに，シ・クロブロペソの環開裂反応が起って36および37が生

成したとも理解しがたい。なぜなら，シクロプロベソの環開裂反応は例えば熱反

応でみられ．著者の予備的な実験でもベンゾイルシクロプロペンは160℃，2？．5
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時間の加熱で環開裂して生成した2，3，5一トリフェニルララソが33％収率で

得られた。

Pい

        ㍍

同じようた例はテトラフェニルシクロプロベソの場合にもみられる。

                         Ph   ・Φ

   Ph＼ ノh

      ▼τポ  ∵
     Ph／＼Ph
                          P后 貝

これらの反応はいずれも高温（23会～2岳0．C），または長時間の加熱が必要で，

           ま6
本実験で適用した温度 ではこの種の転位は起り得ないものと思われる。

 以上のことから，図3を経る経路は合理自勺なものと言えず，この反応は図1

の反応経路を経ると考えられる。

 以上要するに，シクロプロペン誘導体の合成方法を開発している過程で，メ

チルー壁一ジアゾー4一フェニルブチレイトが側鎖の脱離を行うという新しい

竈6  反応生成物の蒸留の際，200’Cの附近の温度かか㌧っているが， 蒸留操作を用い

 ない実験でも36と37は得られ，蒸留中に変化してこれらカ珪成したとは考えられ触、恋お、蒸

留操作を除いてアルミナカラムクロ÷ドグラフィーで直接反応生成物を分離する方法は，

 スチリルシクロプロパンがアルミナカラム中で重合する結果36の収率が極めて悪い。

 このことば一，第8章の実験§8－3－1で2，159の蒸留生成物をアルミナカラムで

 分離したところ，0二52しg一の36しか単離され欝なかったことから明らかであろう。
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転位反応牽見い出し，、またビラゾレミイ．写1・の光分解反応ではカルベン中間体

を経るという新しい事実を見い出した。

 なお，本研究は緒言で述べたようにテトラヘドレンるの合成を自的として，

その中間原料の開発のためンクロプロ’ペソ誘導体の合成とその反応の検討を行

なったのであるが，第1編・緒言で述べたように本研究と呼応して著者の研究

室でシクロプロベニルカルベンの分子内付加生成物は縛られないという事実が

見い出された。また他のいくつかの研究グループでも同じような事実が見い出
   柵）
された。そこで・新たにシクロフタジェソー金属錯体を中間原料としてテトラ

ヘドレン3の合成を試みることにした。これらの結果については引き続き第2

編で述べる。
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第2編 シクロブタ」ジエン誘導体

第1章   猪 口

シクロブタジエンは。不安定性のゆえに興味を持たれている化合物g一つであ

る叫簡鮒一分子軌遺法の結果から，シクロフタジJの非騨化エネ≡ルギー

は．・O．（DE＝O）であり，金属錯俸を形成することにより安定化されうると予

      4う言されていた。 。1959年Criege色らはテトラメチルシク・口・プータジ江ソの

ニッケルブロマイド錯体を単離し初めてこの予言を実証しぜう。 その後以下

に示すように種々のシクロブ多ジェソ金属錯体が合成されて．いる勾，4う
                                o

 （1） 3，4一ジハロシクロブテンから，

（2）ナセチレソと金属カルボニルから

Pb－C蔓C－Ph＋Fe（00）5
2400C

Ph
 ＼

Pb・ ＼Ph

  ・う
e（C0’）3
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、．）アセチレンと他の金彩芝・本とから

一一・一
功

、ll二 oh二C……C－Ph
       》 Co一

（4）．1一ヘテロシクロペソタジュソから

（5）π一シクロプテニル錯俸から
R

R／

R

R C…1C R＋Pd C｝一ら

           ・仁一        R一

           ・」1

典   ・ミ・
          ／

C！

＼R

＼、

HX

φ

＼。。／

R

R

一一 T8一



（6）Fe（CO）5存在下でα一ピイラソの光分解から

傘     十Fe（00）5
    一   ’O

5Φ

回TF・（CO・

（7）配位子交換反応から

⑪
Ph    Ph

帥｝、

PdBr2

十Fe（OO）5

Fe（00）3

 ごく最近では，シクロブタジエンの電子を置換基により分散させいわゆる

間Push－Pulド効果によって安定化させた五，2一シカルポエトキシー2，4－

                           5うジエチルアミソシクロブタジエンの単離すら報告されている 。

C2胃500C N（C2H5）2

／
（C2H5ムN COOC．H5

シクロフタジェソ（シクロフタジェソ金属錯体）。の尿応についてはいろいろ

行なわれてい一るがζΦ’4勾一えれらは主にシクロブタジエン金属錯体の構造を決定

するための手段として用いられている場合が多く，まだまだ未開拓な分野であ

る』今後，シクロブタ．プ主ソ金属錯体を用いる反応は，ますます有機合成反応・

に利用されていくものと思われる。Pettitらはシクロフタジェ．ソ鉄刀〃ボニ

ル錯体の巧くみな反応幸利用して」，ホモキュウパソ2の合成に成功している5え

これはその一つの例と言えよう。
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｝
Fe（C0）5

・“ll Pd（0Ac）4

Hγ㎝

Et

》     →・
2

 ところで，WoodwardとHoHmanはシクロブタジエンの光反応からテトラ
                            5う
ヘドレソ3へのbond－crossiづgが起ることを予言している 。

◆
3

 そこで，著者らはシクロブタジエン金属錯体の反応でテトラヘド1ノンの合成

を計画した。たをその際，立体的に。大きな一置換基を持つシクロブタジエン金属

錯体ではI・立体反発のためシクロブタジエン構造よりも，より有利にテトラヘ

ドレン構造をとり得るだろうと考えた。すなわち，立体的な反発のためシクロ

フタジェソの二重結合が．遊離した二重結合として存在し，下のような構造を

とるのではないかと考えた。

R      R
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そこで，アセチ1ノン誘導体と塩化パラジウム錯体との反応を科用し・三一ブチ

ル置換シクロフタジェソパラジウム錯体の合成について検討した。その結果，

t一プチ々フェニルアセチレンからは，1，2一ジーt一プチルー8，4一ジフェ

ニルシクロブタジエン塩化パラジウム錯体の合成に成功した。これは1，2一位

にt一ブチル基で置換されたシクロブタジエン金属錯体の初めての例である。

かくして得た1，2－t一ブチル置換シクロフタジェソパラジウム錯体の反応に

ついて検討を加えたところ，熱分解反応からホモテトラヘドレンが得られるこ

とが明らかとなり，テトラヘドレン合成に新たな示唆を与えた。

 一方，ジー圭一ブチルアセチレンと塩化パラジウム錯体との反応から峠，シ

クロフタージ三ソ骨格の全てがt一ブチル基で置換されたパラジウム錯体は得ら

れなかった。ところがt一ブチルアセチレンが一ケ塩化パラジウムにπ一配位

した錯体が得られた。この錯体はアセチレンがパラジウムにπ一配位し。た単離

された初めての錯体で興味深い。そこで，アセチレンーパラジウム錯体を得る

目的でここで用いたt一ブチル置換アセチレンとエチレン塩化パラジウム錯体

との反応について検討を加えた。
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第2章 尤一フチ．ルフェミノレァセ．チ1ノンとビ．ス

・（ベンゾニトリ〃）塩化パラジウムと

の反応による1，2一ジーt一ブチル置

換シクロフタジェンパラジウム錯体の

合成

 §2＿1  緒  言

 いくつかの西置換アリルシクロプタ戸エソパラジ’ウム錯体は，二置換アリル

アセチレンとビス（ベソゾニ1リル）塩化パラジウム（lPhρN）・pδC1・）との

          崎む，⑥，5う
反応によって得られる。    しかし，一罎換アリルアセチレン（EX．フ
ェニルメチルアセチレン）5句や二置換アルキルアセチレン（E、．プチソー2）5う

を用いた場合は，アセチレンの三壁体であるベソゼソ誘導体を主生成物として

与え，二藍化生成物であるシクロフタジェソパラジウム錯体は得られない。

Me－C…C－Me ＋ （PhCN）皇PdCI2 一

め

Me

Me d        →
＼Cl
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 ところで，一置換アリルアセチレンに立体的に大き一なt一プチール基を導入し

てやると，このオリゴメリゼーション反応は阻止され，シクロブタジエン錯体．

が単離し得るだろうという予想のもとに，t一プチ〃フェニルアセチ1ノンと

（PhCN）2PdC1。との反応を検討した。その結果，この反応で，1，2一ジー王

一ブチル置換シクロブタジエン錯体の合成に初めて成功した。

 §2一．．2  結果および考察
                          5の
 t一ブチルフェニルアセチレンはKuPiηの方法により ，また（PhCN）2・

            殉PdC12は．Kharasbの方法 により合成した。

 t一ブチルフェニルアセチレンと（PbCN）2PdC1主とのペソゼソ溶液を室温

で4時間撹拷させたところ，赤褐色の沈澱（錯体A）が得られた。このものぽ

ほとんどの有機溶媒に不溶であるった。大鎧の塩化メチレンにとかし，石油工

一テルで再津澱を繰り返すことによって精製したものの元素分析結果はC6H5・
             1
C…C・C（C耳3）パPdC12・一C6H6の値とよく一致した。 また，・赤外線吸収             6

スペクトルでの有機配位子部分の吸収は，後述する1，三2一ジーt一ブチルー8，一

4一ジフェニルシクロフタジェソ’塩化パラジウムとのスペクトルと極めてよく

類似していることから，、この錯体は下に示す構造を持つであろうと推論してい

る。

     Ph

∵ ／Cl
      －Pd
    。、、1、＼4

錯  体 A

Cl p

d 2

－C6H68

事実，錯体Aにシクロフタジェソ構造をもった有機化合物が配位していること

は，Aの水素化リチクム（LiAlH。）による還元によって1，2｝ジーt一ブチ

ルー3，4一ジフエニルシクロブテン（59）（mp？6－78oC）を生成すること
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から示される。

（．CH3）3C C（CH3）3

      LiAiH4
錯 体 A    》

H H

59

59の構造が対称的でしか．もオレフィンとフェニル基、とが共役した位置をとっ

ていないことは分光学的なデータから決定した。すなわち，核磁気共鳴スペク

トルでフェニ〃基の水素（3．26τ，10H）の吸収のほか，t一ブチル基の水

素が8．全8τ（18H）にまた5．52τ（2H）に第3級水素がそれぞれ一重項とし

て認められる。したがって，ニケの第3級プロトンおよび，ニケのエープチル

基は同じような位置を占めていることを示し，60の構造でないことは明らか

である。

Ph Pb    Ph
H

Pb

60        61

Ph・   Pb
62

十一・（・恥

さらに，第3級水素のτ値（5．52τ）が1，2，3，4一テトラフェニルシクロブテ

ン（5．38τ）の場合と極めて類似していることから，この化合物の第3級ブロ

トソはベンジル位を占めていることを示唆し，61の構造であるとは考えにく

い。また・紫外線吸収スペクトルで，212mμ（1ogε4．46），2蝸（3，38），

248（8．41）．225（3．45．），261（3．39）にそれぞれ吸収がみられ，1，2一ジフ

                                 27）
エニルシクロブナソー1の骨格（61）幸持っていないこξは明らかである。
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このことは第8章§8－2の項で詳しく述べた。したがって59の構造であ．る

と決定される。元素分析値，分子量もこの構造として極めてよく一致する。

化合物・59は臭素の四塩化炭素溶液，および過マソガソ酸カリの水溶液を

脱色するが赤外線吸収スペグートルで二重結合にもとずく伸縮振動はみら・

れない。これは59が対称的な構造を持っていることとよく一致している。

 さて，錯体Aを2％の水を含んだジメチルスルボキサイド（DMSO）に溶解

し。室温に放置すると黄色の結晶性物質が沈澱してきた。（錯体B，mp153－

15ポC（分解））。 この新しく得た錯体で極めて特徴的なことは，核磁気共

鳴スペクトルでニケの‡一ブチル基がそれぞれ異なった場所に吸収を示し

（8．0？τと9．01τ），さらにDMS0基にもとづくメチル基の吸収（7．43τ，

6H）とOH基にもとづく吸収（6．01τ．1H）が認められることである。また，

赤外線吸収スペクトルにおいてもアルゴー川二もとづくO－H振縮振動と，

DMSO基にもとづくS→0の吸収とが，それぞれ3290c卿一1と1025cm－Iにみ

られる。かくして錯体Bの構造は下に示すものであると考えられよう。

        Pb
                        C1
                      ／
                    Pd

                       ＼DMSO
        Ph
                ＼

            錯 体  B

この構造として，元素分析値および分子量はよい一致を示す・

 すな・わち，極性が強くよ1）配位しやすいDMS0が錯体Aの塩素ブリッヂを

鰯裂させ，群体Bを生成した。このような例はπ一アリールパラジウムクロラ

イトの場合にも知られている6え

      C1

く∴・くプ1＞史
      Cl

      C1

←・く

      DMS0
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 撃体Bをク甲ロポ〃ムに溶かすと定量的に黄色の錯体C（胞p185－186T

（分解））に変化した。 この核磁気共鳴スペクトルにおいてもまた二つの皇一

フタル基は異なった位置を占め・DM S0に基ず一く吸収は認められなかった。

（8．59τ．，8．90τ）。すなわち，錯体BからDMS Oが脱離して，二量化した

ことを示している。このことは分子量測定から明らかである。

 たお，錯体BとCで，1，2一ジフェニ〃一3，壁一工一プチルー4一八イドロ

キ｛ノルーπ一シクロブテニル骨格（C）の有機配位子を持っていて，66でな
1、・’ Oとは，錯体Cの紫外線吸収スペクトルが（一λξ簑。12，242mμ（Iogε垂．56），

Ph＼

Pd／
 ＼

Pd／

Ph

c 66

2？8（壬．42））エソトー4一エトキシーπ一1，2，3，4一テトラフェニ〃シクロフ

テニル塩化パラジウム（64）491）・6ユ）のそれ（λ景鷺舳，2会2mμ（1。。ε．・．62），

280（4．55））とよく一致することから示される。

Pd／ @ 64

P     Ph

 ．さて」，錯体Cのクロ．ロホル今溶液（あるいは塩化メチソソ溶液）に塩酸ガス

を吹き込み脱水すると．，赤榿色のシクロフタジェソ錯体（錯体D，mp246－

24㍗C・（分解））が定量的に得ら・れ・た。刈元素分析値，分子量＾8からはDは，

！，2一ジ∵エープチルー3，4一ジフ．具、三ルシクロフタジェソ塩化パラジウムの

化学式としてよく。｝致する。
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／Cl．．

     錯体．P
＼Cl

この核磁気共鳴スペクト〃では，二？のエーブチル基はた父．一つの吸収を示し

（8．38τ，18H）， 等価な位置を占めていることを示している。他の吸収は

フニニル基にもとづく吸収（2．13－2．？6τ，1O．H）のみで、 もはや赤外線吸

。収スペクトルにおいてもOHの吸収は認められない。さらに，錯体Dがジフェ

ニルシ’クロフタジェソ構造をもつことは．，紫外線吸収スペクトルからも．示され

る。すなわち，・の吸収値は，・…千（1・。ε・．・・1，…（・一・・〕，・舳・．・・），

356（3．77）にみられ，BやCよりも相当長波長．シフトしており，1．2．3，4－

                          6う
テトラフェニルンクロフタジェ．ソ塩化パラジウムの吸収 （2壬5mμ（Iogε．

3．O），285ζ4，O），318（4，1），390（3．．8））とよく類似している。

 また，Dρ構造はトリフェニルホスフィン（PPha）との反応によっても確か

めた。錯体Dの塩化メチ・レン溶液を空気中でPPh3と反応させたと一こ．ろ，1，2

一ジフェニ〃一3，4一ジーt一ブチルフラン（65，mp121氾）一とその異性体

（66，mp162－16ザC），およびビス（トリフェニルホスフィン）塩化パラジ

ヰ7
 塩酸ガスで処理し，．シクロブタジエン錯体を侮る方法は。テトラフェニルシク1コブ

                          ・う
 タジェソパラジウムクロライト合成の場合に用いられている 。

Ph

Ph

     HCl
PdCl。

Ph      h

Pdgl・

‡8クロロ赤ルム中での分子量は59？（麗論値497．O）の値を示した。 理論値よ

 りの増加は，，幾分会合していて二量体にたっていることを示している。
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ウムとトリフェニルホスフィソオキナイドが得られた。

       Ph・  ＼／

雛・論  ＼十
・・／・’一’ w
  65      66

十（Ph3p）2PdCi2＋Ph3P＝0

この結果はPPh3との反応によって遊離した1，2一ジーt一ブチルシクロフタ

ジェソが空気中の酸素と反応して65と66を与えたことを示している。

たお，65と66の構造は，分析値およびスペクトル的な手段から決定した。

 すなわち，65での核磁気共鳴スペクトルには，二つのt一ブチル基と二つ

のフェニル基とがそれぞれ異なった位蟹を占める結果，4本のンソクレットの

牧収（2．69τ，3．02τ，8．8組，8．81τ，515：9：9）が認められ，一方66

てば，2本のシングレット（3．07τ。8，8壬τ，10：18）のみが認められた。残

念改がら，スペクトル的な手段から66での置換基の正確な位置は決定出来な

かった。しかし，J．M．Bo口i口gerI博士からの私信によると， この化合物は

2，5一ジーt一プチルー3，4一ジフェニルフランと思われる。すなわち，コバ

ルトオクタカルボニノレとt一ブチルフェニルアセチレンとの反応から2，5一ジ

ーt一ブチルー3，4一ジフェニルシクロベ1／クジ’エノソ（67）が得られ，同

時にフラン誘導体が副生する。フラン体の生成は，反応液を空気中にさ．らした

C6H5－C書C－C（CH3）3＋Co2（C0）8

Ph       Ph
Ph

十

0

67

58％

68
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時酸素との反応か一ら生一一したものと考えられる。この構造は明確．に決定されてい

なし・が，今7の構造が間違いのないものであるからフラン68の構造は多分2，

5一一ジーt．一プチルー3，4一ジフェ羊ルプラ’ソであろうとしている。フラン

68についてのBo11－ 奄獅№?窒轤ﾌデータを以下に示す。

   mp  167－1680C  （un co r r．）・

   赤外線吸収スペクトル（CCl。）11610，n51cm刈（スペクトル中で最

     大の吸収）

   紫外線吸収スペクトル（n－hexane）：2蝸平μ（ε＝4・9×1ぴ・）

   核磁気共鳴スペクトル（CCl。）：2．94，8．？9τ（共に一重項，18：10）

 本章で述べたフラン体の」スペクトルデータは，・これらの億と極めてよく類

似する。したがって66の構造は2，5一ジーt一プチルー8，4一ジフェニルフ

ランと思われる。これまでの結果をまとめると図4にたる。

図4     CH。
          ／
 C6H5’C書C，C・CH3’    一ト     （PhCN）2PdC12

         ＼・恥∵！一ソ㌣

Ph

        虹DMFOツ／＼ぐ凪
               Pb－
    H  ／Ci
㌧      Pd
＼      “O
   、、            Ph

錯体B
↓

Ph

Pb

／Cl

界

一錯体C＝

共
Ph

Pb．

錯体D・

PdC12
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 すなわち，t一プチ〃フェニ！レアセチレソと（PhCN）2PdC12 との反応か

ら，t一ブチルフェニルア半チレソの二量化錯体が得られ，この錯体からt一

ブチル基をもつ新しいシクロブタジエン錯体を合成することに成功した。また，

この錯体から1，2一位に立体的に大きな置換基をもつ，フラン誘導体の合成法

を開発した。

§2－3  実  験

2－3－1 t一ブチルフェニルアセチレン

t一ブチルフェニルアセチレンは下に示す方法によって合成した。

C6戸5－C≡…1C－H
C2通5MgBr
一  C告H5－C…≡1CMg Br

              CH3
（cH3）、c＝O           l

       C6H5－C警C－C－CH3

              0H

       CH3
       1     CB3MgBr

C伍H5－C…C－C．一CH3

       C1

HCl

       CH3
       －

C6H5－C書C－C －C H3
       I

      CH3

 臭化エチルマグネシウム（C．H5Br）5全．4g（0．5mol）を当鐘の無水工一

テルにとかした溶液をマグネシ’ウムI！2，159（0．5mo nに数滴一滴下し， 反応

が開始しはじめると，無水工一テル100m4を反応溶器に入れ残…）のC2H5Br

の正一テル溶液を滴下したさこうして得たC・H・MgBrの・工一テル溶液を滴下

し，その後20分還流した。かくして得たフェニルアセチレンの臭化マグネシ

ウム溶液に脱水アセトン29．Og（O．5m4）の当量の工一テル溶液を滴下した

後，寓法に従い後処理を行い粗アルコール8！．1gを得た。

 このアルコール81．1gを最少遂のリグロイン（bp．ワ5千78oC）にとかし，

塩化カルシウム15gを入れ，塩酸ガスをO℃で5時間吹き込んだ。有機層を

一70一



デカンテーションで除き炭酸カリウム（K2C○害）で中和・乾燥した。リグロイ

ンを減圧で留去し，減圧蒸留（88－89℃／8．5mmHg）したところクロライト

56．5gを得た。

 このクロライト56．5gと臭化メチルプロマイドとの反応を常法通りに行い，
                           鵠）
t一プチ〃フェニルアセチレン（13一肌イ岳㎜Hg；文献億，8卿／1⑰㎜Hg）

を得た。

    21          殉  跳
   ・・1・5260 〔文献値ラη・1・5230〕

 2－3－2錯 体 A
ベンゾニトリル塩化パラジウム（（PhCN）2PdC12〕1，1879（3．1㎜lo l）

を脱水ベソゼソ50m虐にとかし，t一ブチルフェニルアセチレンO．51g

（3．2㎜ol）を加え室温で3時間鮒し，その後一晩放置した。槻粋15分

後に器壁に沈澱が付着した。反応後生じた沈澱を口過で除ぎベソゼソでよく洗

いさらに2回沸とうベソゼ1／で洗いO．6159の錯体Aを得た。 大最の塩化メ

チレンにとかし，石油エーテルで沈澱させた。この操作を2回くり返した後，

大童の塩化メチ1ノンに一旦溶かし，徐々に塩化メチレンを濃縮して放置すると

リン片状赤褐色結晶が．析出した。

   mp 250℃  （分解） 285町で黒変

   元素分析値：

     分析値：C，鮎．86％；H，4．33％；C1，20．15％

   C13Hユ5PdC12としての

    まg
     計算値：C，鮎．75％；H，4．33％；Cl，20．32％

   赤外線吸収スペクトル：リN㎜i．1． 5？3（CこC）， 3虹，338cm－1

     （Pd－Cl）
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ま9C止，H、吐PdC1，としての計算値：

    C， 42．04％；度， 4．20％ C1，・21．11％

                          Pb
                       C一
          。。／   ＼l
          l       pd
          ．1＼   ／
                    C一
                ／え      ph

           ＝（C12H14PdC－2）口

したがって・錯体Aは

                   1
  （C＾’C…C’C（CH・）・・（PdCl・））・・冨舳＝（C・山・…ll）、

             2
となり。上の錯体にペンゼyが一ケ組み込まれているものと推論される．             3
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 2二3－3 錯体Aの水素化リチウム（LiA睨。）による還元

 ．書体A2．OOgの脱水テトラヒドロフラン（THF）150mゼ懸濁溶液に

LiA旧、 2，509をゆっくりと．カロえた。LiA鵬、を加えるとこの懸濁液はた父

ちに黒色に変化した。室温で30分間接粋した後，3時間還流した。過剰の

LiA1倉、をメタノールー水でつぶし，生じた黒色沈澱を口過で除いた。口液か

らTHFを留去し，．工一テル抽出した。工一テル層を硫酸ナトリウムで乾燥し

濃縮した。残I澄をアルミナカラムクロマトグラフィーで分離した。（ア〃ミナ

 3．7g）。石油工一テノン留出分2二Cm～から黄色油状物質0，3359を得た。こ

のものをさらにシリカゲルクiコマ・トク・ラ・フィー（シリカゲノ㌣200mesh・9・6g

で分離したところ，石油工一」テル50m4から油状物質がえられ，さらに石油

工一テル75m4から無色の結晶O。蝸1gを得た。．メタノールか算数回再結晶

をく‘）．返し，融点76イ8℃の59を得た。．j．なお同時に得られた油状物質につ

いては検討しなかった・

   元素分析値：

     分析値：C，90．52一％；H，9．52％

   C24H30としての

     計算イ直：C，90．50％；H，9．50％

   赤外線吸収スペクドルソNり。11890．1363。，10？5．1028，768，

     70・O cIn…1

   紫外線吸収ス．ベクトル：λ慧婁H 212（logε4，46），243（3．38），

     2名8（3，41），255（3，45），26｝mμ（3．39）

   核磁気共鳴スペクトル（CC14〕13．26（フェニル水素，一重項，10H）

     5－92（第3級水素，一重項，2H）， 8．48τ（t一ブチル水素，

     一重項，18H）
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 2－3－4錯体B．
 2％の水を含んだDMSρ10mバこ錯体A．O．49ワ9を少し加温して（50－

5ゲC）溶かした。 この赤色溶液を室温で一晩放置し析出した黄色結晶を口過

した．。得られた0．40？gの錯俸苧をベソゼソー石油工一テルから再結晶して，

融点153－15ヂC（分解）の黄色粒状結晶を得た。

   元素分析値：

     分析値：C・56・7？％；H・6．・3亭％；Cl・6・40％

   C26H35SOPdClとしての

     計算値：C，56．42％；H，6．一37％；C1，6．全8％

   分子貴（ベソゼソ）： 639（C．5H35SOPdCl：553．4）

   赤外線吸収ス．ヘクトル三レN皿三。い 3290・（O一遍）・ 157金（C＝＝C）・

     1，025（S→O）， 539（Pd－C）・ 335・348cm｛（Pd－C1）．

   核磁気共鳴スペクトル（CDC13） 図5

     2．00－3．07（フェニ．ル，10H）， 6．01（O－H）， 7．蝸（一重項一

     一CH3，6H），8．？O（一重項，吉一ブチル基，9H） 9．01τ（一重項，

      t一ブ’ヲニノレ基。g H）

 2－3－5錯 体 C
     0．43C g（O．78mmo l）をクロロホルム5m～ にとかし一少螢のアルミ

ミナを通して口過した。口液を濃縮すると黄色結晶0，3669（錯体C，O．？？m叩。1

定量的）が得られた。塩化メチ1ノソーベソゼソから再結晶して分解点18ト

1860Cの結晶を得た。

   元素分析値：

     分析値：C．60．57％；H，6．13％；Cl．7．71％

   C24H2gPdαOとしての

     計算値：C．60，64％；H，6．15％；α．7．45％

   分子最（ベソゼソ）： 960．9（（C。。恥。pdαO）。：950．62）

   赤外線吸収スペクトル：μN．j。一1366．1205．1110，969，830，

     787， 692， 355（P d－Cl） 2ワ1cm－I（P d－Cl）．

   紫外線吸収スペクトル：λ器婁。12242（1ogε4．56），2？8mμ（4．42）
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核磁気共鳴スペクトル（CDC工3）：1．85～2．90（フェニ」ル率，多重項，

  HH）．5．8会（OH基，1H），8．5？（t一ブチル基，÷重項，．享H）一，

  8．90τ（t一ブチル基，一重項） 図6

 2－3－6錯体D
錯体・・・・…（・…m・1）を蒸留クロ・口」 ]ル牛一1・m4一に午牟し塩化力・

シウムを少護入れ，援枠しながら室温で塩酸ガスを激しく吹き込んだ。2時間

後クロロホルムを水浴上で除くと赤榿色あ結晶O．3109（O・31㎜lol・89％）

が析出した。一べ！ゼソークロロホルムか一ら数回再結晶して分解点245－2名6．C

のシクロブタジエン錯俸む・を得た二

   元素分析値：

     分析億：C，57．？1二．挑；H，5．？1％；Cl，15．40％

   C24H28胃dα2としての

     計算値：C，58．34洲；H，5．61帆；Cl，14．35％

   分子鐙（クロロ太ルム）：597（C跳亘。。Pdα2：蝸7．O）

   赤外線吸収スペクトル：レN岨j。い 1銚O，1姐8，136L1310，

     1王？9．1021，？95，ワ09，683，817，290c虻i

   紫外線吸収スペクトル：λ黒簑。庖2蝸（logε壬．16），287（4．0ワ），

     一81C  （3．99）， 356rnμ（3．77）

   核磁気共鳴スペクトル（CDC工＄）：2．13－2．76（多重項，10HL

     8．38τ（一重項，1湖）図7
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 2－3一？ 錯体Dとトリフェニルホスフ・イソとの反応一・

 錯体D O13？？9（⑪二．68㎜moI一）を塩化一メチレン80mノにとかしトリフェニ

ルホスフィン（PPh3）O．7129（2．72mmoI）を加え， 撹拝しながら還流し

た。3時間後溶液ぽ色あせ黄色となった』生じた黄色．結晶0，3809を口過した。

母液を約・岬畔縮してさらヒ析出した率色結晶・・師を口過応こ

の黄色結畠の赤外線吸収子ベク1ルと融点は・．ビス（llフ干プ糸スフィソ、

塩化パラジウム1（Pb3P）2PdC12手の標吊の辛れらと全く一準した。口液を

アルミナカラムクロマトグラフィー（アルミナ20．8g）で分離した。石油工一

テル留出分75棚4からO，3669の結晶を含．む油舛竿軍を，．さらに工一テル留

出分五00m～から末反応トリフェニルフォスフィ．ソO．80gをまた．塩化メチレ

ン留出分から◎．エフ8基のトリフユ三ルフ者スフィソオキサイド（一PPh3→O）を

得た。なお，肋3PおよびPb竈P→Oの赤外線吸収スペクトルおよび融点は標

晶のそれらと全く一致した。結晶牽含む油状物軍を塩化メチレソー千一テルに

とかし冷蔵障に放簿する一と冊b雷。．05㊦9が析出し，母液をさらにアルミナカ

ラムクロマトグラフィー（アルミナ11．Og）で分離した。 。石油主一テル留出

分5bm4から60mゼ（．⑪118m血。l，26．4％）のジーt一ブチルジフェニルフ

ランの混合物（mp H2－16ぴC）をさらに石油工一テル200m4留出分から

（1，1089のPPh3を得た。

 ジーt一ブチルージフェニルフランの混合物はアルミナクロマトグラフィー

（アル．．ミナ11．59）を用いて分離した。すたわち，初めの石油エーテル留出分

20｛n～から融点160－16ぜCの結晶65が，次の20m～留出分からmp121℃

の結晶一φ6を得た。

 2，4rジーt一プチルー3，4一ジフェニルフラン（65）

   mp  162－16壬。C  （メタノール）

   元素分析値：

     分析値：C，86．50％；H，8．60％

   C24H280としての

     計」算値：C，86．70％；H，8．全9％
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分子量（ベソゼソ）：318（C．4H鯛○：332．4）

赤外線吸収スペクトル：レN口j．1 1610・1151cπユ（ス千クトル中最

  大の吸収）

凄磁気共鳴スペクトル（Cα4）：3．07（フェニル，一重項，1脳），一

  札8垂τ（三二ブチル拳，一重項，1欄）

1，2一ジフェニルー3、金一ジーt一ブチルフラン（66）

  mp  12］一〇C （メタノール）

  元素分析値：

    分析値：C，86．48％；H，8．52％

  C24H280としての

    計算値：C，86．7⑪％；H，8．49％

  分子量（ベソゼソ）：308（C。。H．80：332。蝸）

  赤外線吸収スペクトル：レN阯j．11600，11金0cm－1

  核磁気共鳴スペクトル（Cα。）：2．69（フェニル基、一重項，5H），

    3．02（フェニル基，一重項，欄），8．鮎（t一ブチル基，一重項，

    9H），8．81τ（t一ブチル基，一重項，9H）
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第3章 ジーt一フチ・ルァセチレンとビス （べ

一シソ三トリル）塩化パラジウムとめ反

応

 §3＿1．緒一言
 ジーt一ブチルフェニ〃アセチレンとビス（ベンゾニトリル）塩化パラジウ

ムとの反応から，1，2一ジー一t一ブチル置換シクロフタジェソ錯体の合成につ

いて前章で述べた。ジーt一ブチルフェニルアセチiノンを用いて同じ反応から

四蟹換シクロブタジエン錯体の合成を試みた。その結果，目的とするシクロブ

タジエン韓体は得られなかっ・たが，アセチレンーパラジウム錯体を初めセ単離

することに成功した。

 §3－9  結果および考察
 ジ㌧t一ブチルフ・エニルアセチレシはM．S．Newma。の方法により合成した導

 ジーt一ブチルフェニルアセチレンと（PhCN）2PdC12とのベソゼソ溶液を

50－55℃で援枠させた。この溶液を赤外線吸収スペクトルで検討したところ，

混合直後2280cmイ．と22？Ocm」1にベンゾニリルの一C…・Nにもとづく吸収

のほか，2050cm凹■に鋭い吸収が認められた。2時間後もこの吸収強度は変化

しなかった。ジー吉一ブチルアセチレンは対称アセチレンのため一C善C一に

もとづく吸収はみられない。よって2050cmイの吸収はパラジウムの錯体形成

によって生じた一C…C一の吸収と考えられる。したがって，ジーt一ブチル

アセチレンは（PbCN》Pdα2のベンゾニトリルとたぶちに配位子を交換し，

もはやそれ以上に反応は進行しないことを示している。

 反応液をフロリシルクロマトグラフィーで分離したところ・儀く牢量で李る

が赤色針状結晶を得た。このものの元素分析値および分子量は（C、⑪H18pdC12）2

でジーt一ブチルアセチレンとPdC12の1：1の錯体であることを示し，核磁

気共鳴スペクトルでは8・岳1τに圭一ブチル基にもとづく鋭い吸収が認められ・．

一た。したがらて，この錯体はジーt一ブチルアセチレンの塩化パラジウム錯体

であると結論される。
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．（CH3）錺C－C毒C－C（CH3）3 十   （PhCN）2p d C12J

／C（CH3）3
．ノ

ノ、＼

C  ／（CH3）3Cl

／Pd

＼

α      α

 ＼ ／
   Pd      C一（CH3）3

／＼ ／・1  。タ
     ／
    C（CH。）。

錯 体 E

 さて、二股に白金のアセチレンπ一錯体の赤外線吸収スペ．クトルでは，アセ

チレンの一C・全C一にもとづく吸収は2000cm’1附近に認められ，錯体を形

                                  6う
成していないアセチレンに較べて，～250cmぺ程度波数は低下している 。

 一方，白金あるいはパラジウムのσ一錯体ではこの吸収は大きく移動し、～

                    6書
500cm■4程度低下することが知1られている o
          R

      ∴∴ R∵
M

／＼
PP h3      pPb3

a） R＝Rl±五一Bu

b） R＝tBu，R＝CH3

69

a） M＝Pt，Rこph

b）・M＝Pd，R＝COOCH3，C F3

      70

 ここで得た錯体Eは配位した一C…≡C一の吸収が2050cm－1にみとめられるこ

とから，明らかにアセチレンがパラジウムにπ一配位していることを示している。

 ところで，パラジウムのアセチレ・ソ錯体ぽ電子吸引基（一CF3。一COOCH3）

をもつアセ矛レン左0価のパラジウム錯体（（Ph3gXPd）との仮応からσ錯体

70が得られているほかやその例は極めて少だく10反応の途中に生成している

一82一



と考えられている場合が多い。

（…舳十・・一・・箒於 70

．I．R．R；CF3一 （18ニヨー1． 1838・cn〕一1

記C00CH、（18納，1830。斜

 一般に，パラジーウムと白金を較べた場合炭素一金属の結合はパラジウムの場

合弱く，アセチレン誘導体とパラジウム錯体との反応から・．は1オリゴメリゼーシ

ョンが主反応となる殉旦5う（前章，緒言参照）。事実，ジーt一ブチルアセチ

レンの塩化自金錯体。。、では。蔓。の吸収は。d。。，一 B。。。。。一・にみらλ一⑧、

錯体Eよりもよづ娃波数に移動し炭素一金属の縫合はより強いことを示してい

る。またこのことは錯体E一の安定性と一致する。すたわち，錯体Eは結晶状態

では安定であるが・，溶液中では徐々に分解する。一方，白金錯体69aでは両

          殉方の状態で安定である 。

 したがって，この反応でジーt一ブチルアセチレンのパラジウム錯体が得ら

れたのは・，．．t』ブチル基の立体障害により・・オリゴメリゼ÷・ションの反応が阻

止され’たぶ一めと．思われる。

 以上要約すると，この反応では目的とするジー一t一一ブチルアセチレンの二量

化錯体は得られず一，アセーチレゾー塩化パラージヴムのπ錯体を初めて単離するこ

とに成．功した。

由10
 －A．V．Babaevaらは。。2，5’一ジ’メチルー2．．5一．ソ才一ルとバラソウム塩とから

 形．成されるア’セチレン錯体について簡単・に報告している一．しかし，この構造について

 は明らかにされていない。

．｝。
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 §宮一昼  実’  験

 ジーt＿ブチルアセチレンは以下に示す万迭ヒよって合成した。

                             CH3
CH_／CH・ gH3＼ ・  CHr＼1
   マ 、紅 ／？†C亘3↓〒一0H
   0」’ CH300   C－OH                ＼／      ／l
                Mg           CH3  CH3

・6H20

恥一SO。

   CH3

   1   pC1，
CH3－C－C－CH3．一一
   i 月
   C日30

／ CH・
！  ’l
l CH3－C－C・＝1CH2・
    』、とi、

    十

   CE．Cl
   i l

CH3－C－C－CH3   1 1
   C耳。Cl

K0選
．＿一一

   CH3

CH3－C－C書C－H

   C耳3

   CH3

CH晶一C－C…C－MgBr
   ・1
   一理3

C2H5MgBr

CH3  C恥
  ＼／   C
   l1    硯・  CH．

   l    l

CH3－C－C…1C－C－CH3
   1    1
   CH3   0H

一一 W4一



            CH睾   、CH・

  HC1  ． 1  一・  C早・MgB・
  ＿一一     C昼3｝C－C量C－C－CH3
             1    1
            CH3    Cl

      CH竃    C亘3
      1    1

   CH3－C－C三C－C－C耳3
      1    1

      悌・．一 C耳・

 ごの方法で得たジー．t一プチ〃アセチ1ノンは

     … lL・℃・・。岬叫・㈱値7㌧i・、，＝91…4・・㎜・・〕

   元素分析値：

     分析億：C・8雫・76％；H・1苧・O月一％

   CioH1島としての

     計算楠：二C・86・阜芦％；牛1苧・12％

 ジーエープチルアセチレン0．66g（．千．8mmo㌧）ξ（PhρN）2PdC12？．49g

（1・8㎜o1）とのペソゼソ溶液（全0m4、）を、50「Cで3・g．分醐枠した。邸

液をフロリシルクロマトグラフィーで争離した。（フロリ。ジル10g）ベソゼ

ソ留出．分から赤色の錐体が得られ，ベソゼソー石池工一デルかち再結晶して融

点164－165．C（分解）の赤色針状結晶（錯体E．）．O？ψ卵（O〆O1㎜ol）を

得た。．

   元素分析値

     分桁値二1g・．3・・…％パ…一舳

   一C・・H・・PdC！・としての

     計竿＝値・二g・38・O多・％；＝耳・5・悩％

   分子量。（ベソギ！）・：◎26 （（C■oH■育Pdα2）2一：63ユ．6）

   赤外線吸収スペクト〃±ソN皿j。一 2050（C葦C），365，349cm－1
                                 （Pd－Ci）

   核磁気共鳴スペクトル（CDα3）：8。．41τ （’重項．トブチル基）
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第4車 ギーt二・一フチ川／アセチレンとエチレン・

塩化パフジ．ウム錯体とρ反応

 §各一］一  緒  言

 前章でアセチレンーパラジウムのπ錯体を初めて単騨するFとF成功した。

ここではこの錯体を収量よく得ることを目的とした。

 白金のアセチ．レンπ錯体は立体的に大辛な置換基を持つアセチーレィとエチレ

ンプラチナスクロライトとの反応からエチレンを直接置換す．る1ヒとにより容易

     ⑲に得られる 。 そこで，ジーt一ブチルアセチ．レンとエチ1ノン塩化パラジウ

ム ｛（C．H。）PdC玉21。との反応宇行った。

R－C…C」R  十一  ｛（C2昼14）P d C12｝2

                       R
                  、。・くP、／α

                     ・1／∵

 §4－2 結果碕よび考察

 ｛（C・町）叩91212のベソゼソ溶液1千ジー皇一ブチルアセチレシを加え・室

．温で1時間鑑枠させたエチレンガスの発生はほぼ定量的にみられた。ベソゼソ

を減圧で留去すると赤色の錯体が得られ，このものは前章でのぺた錯体Eとす

べての点において一致しだ。収率は26％であった。

 §4－3  案  駿

／（C2H4）PdC1男120．41g（1㎜o1）のベソゼソ溶液（25m4）にジーt

■フチ！レアセチレソ10・82・（岬・。｝．）加午む室温で1一時間雛さサた後・

エチレンガスの発生が．ほぼ定量的に認められた。ベソゼソを減圧で留去すると

亦色の錯体E O・16g〔O・20岬。l・26％、が得られた。ベソゼソ三石油工一テ

・ルか一 迯ﾄ結晶して純晶を得た。
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第5’・章 t一ブヂ■ル・ブ土ニルァセーチ・1ノーンと土・チ

1／ン塩化バラージゥム」錯体との’反応

 §5一ユ  緒  言

 葡章でジー．王・ブチルブ千チ’レンとユ・チー）ソ塩干ぐ7ジウムとの反応から塚

率よくアセチレンニパラジウム錯体を得ることに成功・した。そこで，同じ反応

か一轣Ct一ブチルフエニルアセチレジーﾌアセチレンパラジウム錯体を簿ようと

一した。一 ﾆ＝こ一 ?ｪ，目的としたアセチレン錯体は得られず，t一ブチルフェニノレ

アセチレンがPd一α結合に挿入した錯体が禄られた。

 §5－2  結果年よび考察

 前章で述べたのと同じ反応を，t一ブチルフェニルアセチレンを用いて行っ

た。この場合はユチレ1ノガスの発生は偉くわす牟しか認められず，黄色の安定

な錯体F（27％，mp195－196．5oC（分解））が得られた。 したがって，エ

チ1ノンはこの錯体に組み込まれていると考えられる。事実，錯体Fは元素分析

および分子鐙測定から（C、里恥8PdC1。）。の化学式を示し．，t一ブチルフェニ

〃．アセ．チ・レンと（（C2H・）PdC12）2 の玉．二1付加物であること一が示された。

また，エチレンのC、炭素から・C。炭素…二。水素管動することによって導かれる

ム㎝湛の．存在が，核磁気共鳴スペクトルか一ち認められた。す肋ち，。．。。τ

（J二6宜z）に囚重項の吸収と9．03τに二重項の吸収が1：3の比でみられ，

それ以外の吸収はフエニ〃基（2一．55－2．78τ）とt一．ブチル基（8．？5τ）に

も．どつく吸収のみであった。赤外線吸収スペクトルから．650cm一・一にC－Clの

                     6う
振縮振動が，1028cm＾1にπ一アリルの吸収 が，また2ウ8c正1と222cm’1．
                      5う     幸11
ヒ非対称ρPdC12Pdフリッジにもとづく吸収 ．がみられた。

沁・・M・舳1i・教授から・・一・1g吸収が粋㍗・一と普揖のπプ1・雛

（例えばπ1rアリ・ルバヲジウムクロライトでは253と244cm一つ一よりシフ・トーしてレ）るのは＝，一二

 PdC12Pdプリソヂの非対称性の程度が大きヤ・こ辛を示しているだろ戸との指摘があった。∴この

 点についてはX一線回折の結果を待てば明確にされるセあろう。

                二一87一



以上の緒築から錯体Fは1一メチ〃一2一フエニルー3一クロロー3－t一
                     ｝12
ブチルーπ一アリル塩化パラジウム（F） と考えられる。

    ・。・、一C喜C－C（CH、）、十1（・、・、）…1，1、ベソゼシ

                CH3

                ，
                CH        Cl
               ／     ／
         CoH5－C’       Pd
              ＼・・1 斗

                一
           ．（CH3）3C

                 錯 ・体 F

 他に考えられる異性体72は，錯体FをNaBH4で還元すると2，2一ジメチ

ルー壬一フェニルヘキ歩ソ（71，b，p11ト112．C／2mmHg）が得られるこ

とから除かれる。

                             ．    CH・
             CH3   C6H5         ／       ．」1

榊土 t、側・ピマー
                             ＼   6．H。

71 72

 C1
／

ソ

 71の構造は元素分析植およびスペクトル的た手段から導いた。すなわち図

8に示す核磁気共鳴スペクトルでベンジル位の水素は1ケに相当する。

 今もし錯体Fの構造が72であるとすると，NaBH4還元によって化合物73

が生成する。

 7るではベソジ〃位の水素は2ケでなければならたいから錯体Fが72でな

＊120一π型錯体も考えられるが、この錯体はきわめて安定である．のでその可能性は除か

 れる・
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図  8

ど9．24τ

ユ2H

2．93τ

↓

  茗

  15H

 パ

ノ1
’     ㌧’一へ帖肋

C6H5

－CH一

      八

入八一、
       H

。＿ニソリ
・1、舳τ

）し＿

4          6 8   1；■

いことは明らかである。

NaB亘472 C6H5”CH2－CH－CH2C H3

      C（CH3）3

      7る

 さて，この反応では前章の反応のようにエチレンがアセチレンと配位子交換

を行なわず，結果としてPd－C1結合にt一ブチルフェニルアセチレソカミ挿入

した錯体が得られた，このようにPトC1結合にアセチレンが挿入する例は下
    8Φ
に示す例 以外にほとんどなく非當に興味ある反応例と言えよう。
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Pdα2＋N（CH3）3－C－C誉CR ＋ LiC1

   ！   。   R
         ／  ビ
        C             C1
       ！＼ ／
    Cl－C          Pd、
           、       ＼          I

  ㌧        C－N．
           ＼          l cH里2
          CH3

CH30H

 何故反応の様子が前章の場合と異なるか，またFはどのようにして生成する

のかは今後検討されねばな事ない問題として残亭が，Fの生成を模式的に示す

なら数、下のように決る．であろう。

C6H5
 ノ／」

C／

 彬

C民
／ ㌔ノ

C（CH3）。

H  〆＿
．＼ノ ツ
 しぶCこC

。／ ＼

＼ 、Pd
C、／＼＼Cl

       ㌻べ恥

舳  ＼
                       錯・体 F
 §δ一3  実  験

 5－3－1錯体 F
 ／（C2H。）PdC12120．41g（1mmol）のベソゼソ溶液（25m4）にt一

ブチルフェニルアセチレンO．32g（2mmoles）を加えた。この溶液を室温で

且時間撹伴させた。エチレンガスの発生はほとんど認められなかった。・反応液を

冷蔵庫で冷却して析出した黄色沈澱0．19名g（0．2？m棚。l，27％）をフロリ

シルクロマトで精製した。

   mp 195－196、ヂC （分解） （塩化メチ1ノソーベソゼソ）

   元素分析億：

     分析値：C，46．07％…H，5，02％…α，19一．ワ3％
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Cユ4氏8PdC12としての

  計算億：C，全6．20％l H，4．98％；α，19．全8％

分子量（ベソゼソ）： ワ84（（C14H18PdC12）2：727．8）・

赤外線吸収スペクトル：レN皿j。亘。1551．1028 （C製’C），53全

  （qCC），一3垂8（Pd二α），419（Pd－C），278，222cm山ユ

  （Pd一一Ci）

核磁気共鳴スペクトル（Cα・）：2・55（多重項・・フェニ㍗翠・斗0甲）

  垂．62（四重項，J＝6Hz，一qH一）， 8．75（∵重弔、。．｛二ブ。矛

  ル基，9H），9．03τ（二重項，一CH3，）

 亭一3－2 錯体亙のNaBH些による還元

錯体FO・728・（1㎜・三）の塩化メチレン（十〇”）・，千タノ．ソ（20ψ

の懸濁溶液にNaB恥0．09垂g（～2m卿1）をゆっくりと加え，室温で一2時間

撞拝した。NaBH4を加えるとすぐにPd一票が析した。 Pd一票（O．30⑪g）・

を口過で除き，溶媒を減圧で留去し，ペソタィで拍出した。硫酸ナトリウムで

乾燥した後，ベソタソを留去した。生成した泡状物質（O．斗㊨6g）を減圧留出し

た。沸点110－！1㌘C／2m㎡Hgの留分をガスクロで分取し」（Apiとzo口L，

2m・19ヂC） ⑪．0469の2，2ニジメチルー4一フェニルヘキナソ（ア1）

を得た。

   元素分析値：

     分析値：C，88．57％；H，11．．55％

   Cユ生H22としての

     奇卜蓼筆イ直：C， 88，859毛；H， 11．65γ口

たお・沸点 耳2甲C／2㎜協gの留分も局時に得たが詳細には検討しなかった。一
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第6章 シクロブタジエン金属錯体の一光分解反応

§6＿1  緒  言

シクロフタジェソ金属錯体を光照射することにより，シクロブタジエン配位

予を遊離させ6う。その光化学的な挙動について検討しようとした。ここで，ソ

グロフタジェ1ノ錯体として第2章で合成したt一ブチル置換シクロフタジェソ

              与        ⑨9川，テトラフユニルシクロフタジェソーパラジウム錯体    ，およびテトラフ

                      4Φ
エニルンクロフタジェソニッケ〃ブロマイド錯一体 を用いたが，これらのパラ

え〉ウム錯体は光に対して極めて安．定であるためシクロフタジェソー紀位子が遊離

せず，この詳細な検討については今後の課題として残された。

 §登一幕  結果および考察

 6－2－1 テトラフェニルンクロフタジェソーニッケルブロマイド

      の光分解

 テトラフェニルシクロフタジェソーニッケルブロマイド（7ろ）は 1，1一ジ

メチルー2，3．壬．5一テトラフェニルスタノー〃からFreedmanの方法によっ

     ⑲て合成した 。 75のクロロホルム溶液を500W高圧水銀灯を用いて12跨

閥10～1駅Cで光照射した。反応の進行につれニッケルプロマイドが沈澱とし

て折出した。したがって，テトラフェニルシクロフタジェソが光により遊離し

ていると考えられる。反応生成物をアルミナカラムクロマトグラフィーで分離

したところ，無色の結品と大量の夕一ル状物質を得た。化合物74は元素分析

俺里分子量およびスペクトル的なデータから，1一クロロー2．3，4一トリフェ

ニルナフタレンであると推定された。そこで，74をリチウム化し，メタノー
ルで処理し，一 P，2，3一トリフェニルナフタiノン⑭に誘導して確認した。

 さて，ローペキサン中でのジフェニルアセチレンの光反応ではテトラフェニ

ルシクロブタジエン中間体をへると考えられ，1，2，3一トリフェニルナフ・タレ

ソと1，2，3一トリフェニルアズレンが生成することが報告されている叫 この

反応と比較して興味あることは，ここ1で一 sった反応ではクロル化されたナフタ
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Ph

Ph
NiBr2

 73

hμ

CHC1王→

10－16oC

   Cl

○、ll一
Ph

74

 i）Li

↓ll）M・OH

Ph

Ph

75

 レン74のみが得られアズ1ノン体の生成が認められなかったことである。し

たがって，この反応ではある段階でクロル原子が引き抜かれなければならない。

そこで，ビラジカル中間体（76）をへる以下のような経路をこの反応はとる

ものと思われる。
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7る

        Pb． hレ        ＼

CHC13
    告

b

十 NiBr2
。。／

Ph・、．    Ph
     ／

ダ   ＼
   ’  ／  ’  Ph  ㌔）      ＜≡・・一一一一一一一
モ＼

⊥

∴∵
     ’＼

Pr      ＼Ph    76

／一

〉一

Pb
Ph

∵∴、
     斗．・
CI   ㌧r
   グ＼

∴・

74

77

 すな＝わち，ヒーラジカルフ6が分子内で転位してアズ1ノン体に変るよりもずっ

と容易に溶媒のクロロホルムからクロル原子を引き抜きモノラジカ〃77を与
、 ψ
兄る 。このことは，溶媒のクロロホルムでクロル原子が引き抜かれやすいた

めであるといえる。事実，テトラフユニルシクロフタジェソ中間体をへると考

えられる（4一ブロモ1，2，3，4一テトラフェニ〃）一撮，泌一1，3一プタ

ジェニ〃ジメチルチニ／ブロマイド（78）のベソゼソ中での光反応では，1，2，

                  ⑭3川トリフェニルアズレンのみを与える 。
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Ph     Ph

㌻㌧
   ／＼
  CH3 C猛婁．

       78・

bレ

Ph

  下一一合         Pb一
ベソゼソ @．＼」！＼

Pb

ところが同じ反応をクロロホルム中で行ったところ，アズレ．ソ体の生成は全く

認められず，クロル化されたナフタレン7．4のみが得られた。

 したがって，テ．トラフェニルシクロブタジエンを中間にへる反応では溶媒の

効果を受け，ベソゼソのように水素の引き抜かれにくい溶媒ではビラジカル76

の分子内転位。反応の結果アズレ1ノ体を与えると結論され』；う。．ξツケ〃錯体7ろ

はベソゼソに全一く溶けないので，残念ながらベソゼソ中での．73の光反応の検

討は出来なかった。

 §6一目  案  験

 6－8－1 テトラフェニルンクロフタジェソニッケルプロマイドの

      光照射

 テトラフェニ〃シクロフタジェソニッケルブロマイド物2．43gをクロロ赤

ルム1000m4にとかし，500W高士永銀灯‡13を用いて光照射した。反応

溶器は氷水で一冷却した。紫外線吸収スペー Nトルで反応を追跡し，12時間後錯

体73にみられる300mμ附近の特徴的な吸収が抽失した｝1毛 照射・山に生成

したニッケルブロマイドを口過で除き，クロロホルムを減圧で留去した。残澄

に石油エイルを加え析出した沈澱牢←過で除き・口液をア／レ1ナカラ．ムクロ

マトグラフィーで分離した（アルミ斗48g）。 石地工一テル留出分65m4

から得られた淡黄色の結晶133mgをさ一らにクロ了トで精製し，石油工一テル

から再結晶してワ6mgの五一クロロー＝2、．3，4一トリフェニルナフタレン（77）

を得年。

   mp  18？一1880C
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元素分析値：

  分析値：C， 85，38％；H， 壬．87％…Cl， 9．01％

C28H1gClとしての

  計算値：C．86．03％；H，垂．89％；CI，9．Oワ％

赤外線吸収スペクトル：μ“j．1 1070．1028，883，763，700，

  645cm■i
紫外線吸収スペクトル：λ慧£亘 238（logε4．？9），270sb（岳．20），

  297mμ（4，04）

核磁気共鳴スペクトル（CC14）：1．65－1．？O（多重項，1H）、2．55

  （11H）、．3，27τ（畑）‡15

 ここでの紫外線吸収スペクトルと核磁気共鳴スペクトルは，2，3，壁一トリフ
           つう
エニルー1一ナフトール  のそれらときわめてよく類似していた。

 ト3－2 クロルナフタレン のリチウムによる還元，1，2，3一トリ

      フェニルナフタレン

 クロルナフタレン58mgの脱水工一テルHm4溶液に粒状リチウム1C mg

を加え援枠しながら還流した。8時間後紫色のリチウム化合物が生成し，さら

11二一3時間還流をつづけた。過剰のリチウムをメタノールで分解し，水の中に注

ぎ，有機届を工一テルで摘出した。工一テルを留去し残澄をアルミナカラムク

ロマトで分離した（アルミナ3．9g）。石油工一テル留出分会Om4から1，2，3

一トリフェニルナフタ1ノン45m9を得た。 エタノールーベソゼソから数回再

結晶したものの融点および赤外線吸収スペクトルは，ジフェニルアセチ1ノンと

リチウムとから別途に合成した標晶のそれらと一致した。また，混融試験を行

ったところ融点降下は認められなかった。

＊13

  英光社製。内部照射式 モデル P I H－500S
ホ14
  約3時間ごとに，光源に附着したタール状物質を塩酸で洗糠した。
＊15
  それぞれ多重項の中心のτ値。
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第7章一 t」フチ．ル置I換シクロフタジエンパラ

ジウム錯体の熱分解反応

 §？一1  緒  言

 t一ブチル置換シクロフタジェソの熱的な挙動を検討するため第2章で合成

したシクロフタジュソ錯体Dの熱分解反応を行った。

 §7－2  結果および考察
 1，2一ジーt一ブチルー8，4一ジフェニ〃シクロブタジエン塩化パラジウム・

（錯体D）を減圧下（1mmHg）で240－250℃で加熱した。 得られた油状

物質をアルミナカラムクロマトグラフィーで分離したところ，融点152．5－

153．5℃の無色の結晶79（22．6％）と油状物質80を得た。

Ph

Ph

dC12・

    240省、
＼

mPI P棚．5㌧153．ボC＋油状物質

79      80

 79の化学式は元素分析値および分子量からC24H28で， この化合物はジー

t一ブチルジフェニルシクロフタジェソの異性体であることが判った。この化

合物で極めて特徴的なことは図9に示すように，核磁気共鳴スペクトルで四本

の一重項の吸収が3．0ワτ，？．93τ∴8．86τ，8．92τ，に10：3：9：6の

比でみられたことである。このことはt一ブチル基の一ケのメチル基が転位し

ていることを示し，次の二つの構造（81と79）のいずれかと考えられよう。

      ・・         ㌧ハ。。
     →                                  （CH3）3

     →            CHポ
              （CH3）3     CH3

                           CH． CH・
         81                  79
                 ・9？｝



図 9
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Ph

C（C晦）3 （CC14）
9H
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        i
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       Φ
        ｛

1OH
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㍑
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このものの赤外線吸収スペクトルには国・mに示レたように，一オレフィン領域

には共役ジェソにもとづく吸収は認められず強く79の構造を示唆一する。

 また，この化合物の紫外線吸収スペクトルでは2ワ2mμ（logε3’65）に吸収

がみられた。一般に，1，2一ジフェニ〃ビー Vクロープタソの紫外線吸収スペクト

ルは下に示すように洲0mμ附近に吸収が認められることがWoodwardらによ
        ㊥り指摘されており ，化合物79はビシクロブタン骨格を持つとして極めて合理

的である。・

P      Ph

亘 ／＼H
C02Me （102Me

Ph

・ソ

／    H002Me

Ph

02Mさ
H

                    Sb
λ皿。亜219．269   220．233    218，2ワペ
！ogε  4．22， 4，ユ3        壬．11．                4，09， 毎．09

                     ヰ16
 一方，2，3・一・ジフ土一二ルー1，3一プタジェイせ依11極大吸収は2蝸m〃

              殉（logε4．26）にみられるから ，ここで得た化合物が81の構造をもつとは

考え難だい。。

 さて，化合物79をPd一スポンジを用いて接触還元を行うと1一モル当量の水

素が吸収された。得られた油状物質の核磁気芙鳴スペクトルでは，吸収された

2ケの水素は？．5壬τに四重項（Jこ？Hz）シグナルトして， またベンジル

位の水素に棉当する6。㈱τに一重項の吸収として現われた。その他は以下に

示すような吸一収であった。（図“）

  2．88τ（フェニル基，一重項，5H），2．92τ（フェニル基，一重項，5H）

  8．？1τ（メチル基，一重項，3H），8．91τ（メチル基，二重項，J＝7Hz）

ヰ16
  2，3一ジフェニルシクロベソタジェソの紫外線吸収スペクトルが報告されていない

のでこめ化合物をモデル化合物として選んだ。
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  8．90τ（t一ブチル基，一重項，9H）， 9．蝸τ（メチル基，一重項、3H）

このスベク｝〃はP97 の図で矢印の方向から水素が攻撃して生成すると考

えられる82および83のいずれの構造としても説明出来る。

                     （二重項）（四璽項）

     Ph  H      Pb          CH緕
      ＼    ／
                                Pb

        H
    。。、／  ＼C（CH・）l

       C臨  H・
                       CH3 CH3  C（CH3）3

82 83

ところが，この場合も赤外線吸収スペクトルでオしノフィソ領域に吸収はみとめ

られ刊図12），また紫外線吸収スペクトルでもカレフィソと共役したフューニル

の吸収は認められなかった串1？。 したがってこの化合物は86の構造であると

考えられる。

 なお，この熱分解反応で同時に得られた油状物質 の赤外線吸収スペクト〃

には1632cm－1に共役オレフィンにもとづくと考えられるやL強い吸収がみら

れた。また，79を加熱するとこの油状物質が得られることから，この物質は

おそらく82の構造．であると考えられるがその詳細な検討は今後に残された間

顧の’つである。

 以上の結果から融点152．5－158．5℃の結晶はホモテトラヘドレン79であ

ると結論されよう。

 さて，化合物79の考えられる生成経路を図帖に示した。得られた結果か

らはテトラヘドレン84から79に転位するのか，あるいはビラジカル85を

曲1？

 この紫外纏吸収ヌペ・クトルは220mμに肩の吸収をもつend－absortiOnのみで

参った。一般にフェニル基とオレフィンと共役したスチリール系の紫外線吸。収スペク

トルは2舳m〃附近に大きな吸収（1ogε～4）がみられる3」4）。
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経るのかは明確に決定することは出来ない。

 しかし，ビラジカル85を経た場合，前章の光反応で述べたようなフェニル

墓をも含む転位反応が考えられよう。すなわち，85で単結合の回りで回転す

るなら86のような化合物の生成も期待される。事実，テトラフェニルシクロ

ブタジエン塩化パラジウムの熱分解反応で同じような化合物87が単離されて

  ゆ
いる o
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86

＞3500C
〔Ph4C4PdC12〕聖

→
8ア

本実験で86が得られてい率い典を考慮するなら，エープチル基あ立体障害の

ためテトラヘドレン83の結合が開裂して，t一ブチル幕の一つのメチル基が

転位してホモテトラヘドレン79を与えたものと言えよう。いずれにして申・

この反応の詳細な検討は今後に残さ一れた問題と言えるが，立体的に大きなt一

ブチル基がシクロブタジエンの1，2一位に置換されているため，特徴的年反応

を示したことは明らかである。今迄に報告されているシクロブタジエン錯体の

熱分解反応では，例えば次頁に示すような生成物を与える。

 これらの反応では，シクロフタジェソの二塁化した生成物を主生成物として与えるが，

本実験ではt一ブチル置換したシクロブタジエンそのものが転位した79が主

生成物で二量体は縛られてい卒㌣・．。このことは明らかに三一ブチル基の立体障

害が．この反応に影響してい勾ことを示し特徴的であ亭。

 以上婁するに，この反志でホモテトラヘドレゾー79が得ら八たことは中間に

テトラヘドレン8辺な経ていている可能性も強く，本研究の目白勺としたテトラ

ヘド1ノン合就18への遣に強い示唆を与えた。
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 M．J．S．Dewarらは，テトラヘ’ドレンるのSCFの計算結果から，ひずみエネ〃ギ

                                    ゆ
 一が150Kca1／mOlであり，．おそらく合成単離は不可能であると述べている。
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§甲一3 案  験

 グ3二1 錯体Dの熱分解一

 i，2ニジーt凸プチルー8，壁一ジフェ主ルシクロフタジュソ塩化パラジウム

（一鐙昧・！一・・81・・（1…mm・1）をミクロの鯛クgスコ」に入れ減圧下

（1ふmHg），一2全0－25ぴCの温度で加一熱した目蒸留．されて得られる漁状物質

（13＝O二1－SぴC）O一．3199 とPd一票O．一2609一を得た一。’油状物質は一部結晶化

したが．，アルミナカラムクdマトグラフィ』（アルミナ26．8g）で分離した。

石油工一テル100m4留分から無色の結晶O．nフーg一（O．帥m血。l，22．6’％）

が得られ，メタノールから数回再結晶しで磁点152．5－153．ヂCの純晶一7．9

を得た。

   元．素分析値：

     分析値：C，91．C8％；H，8．91％

   C24H2目としての

     計算値：C，91，08％l H，8．92％

   分子量： 29？（C24H2宮：3｝6．6）

   赤外線吸収スペクトル：レN皿j．1  ？CO・756cm－1（一置換フェ・ニ

     ル） 図10

   紫外線吸収スペクト〃： λ黒婁亘  272mμ（iogε、3．65）

   核磁気共鳴スペクトル（CC14） ：3．07（フェニハ基，10H），？．98

     （メチル基，細），8．89（トブチル基，9H），8．92τ（メチル基，

     6H） 図9

さらに石油工一テル留出分200m4から淡黄色の油状物質O．0419が得られた。

このものの赤外線吸収スペクトルには16．23c獅一■にオレフィンにもとづく吸収

がみられたが，詳しい検討は行なわたかった。

｝10η一



 7－3－2 化合物79の接触還元

 化合物79G．0629（0．19mmol）をエタノール35m4にとかし，パラジウ

ムスポンジを少し加え奉温・，大気圧下で接触葦元した。約5時間後，水素が1

モ．ル当蜜吸収された。パラジウムスポンジを．口過し，．溶媒を減圧下で留去した

ところ，O．062mgの油状物質が得られた。このものをガスタ．ロマトグラフィ

ーで（ApiezonL■m．2ユO叩）分析すると少年くと．も二成分以上含まれて㌣・

たが，．主呼分を分取し，図プ．の核磁気共鳴スペクト㍗を得た？赤外線吸収ス

ペクトルは図12に示した。ま．た紫外線吸収スペクトルでは特徴的汰吸収はな

く。，．220m杉に膚の吸収をも？eηトabsorptio口のみであった。

元藁分析値1

  分析値：C，gO一蝸％；H・9178％

c24H30としての

  ’蓄十算」億1C，90．舳％；H，9．50％
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第8章 総 括 討 論

 アセチレン誘導体とピス（ベンゾニリル）塩化パラジウムとの反応を用い

て，立体的に大き一なt一ブチル基を1，2位にもつシクロフタジェソパラジウム

錯体の合成に初めて成功し。同様な反応からアセチレンーパラジウムπ錯体を

初めて単離した。

 アセチレン誘導体と金属錯体との反応によるアセチレンのオリゴメリゼーシ
                           80），81）
ヨソ反応の機構は複雑で種々の考え万が提唱されている。    中でも代表

的な毒二塁化反応の機構は，次のようである。

  、                        ・う   ）三分子のアセチレンが金属上で同時に閉環するという機構

                                    ⑲  、i）アセチレンのモノマー錯体からメタロシクロベノタジェソを経る機構

                        83）
  l11）シクロブタジエンを中間に経るという機構

 本編・緒言で述べたごとく，ビス（ベンゾニトリル）塩化パラジウムとアセ

チレン誘導体との反応については，P，M．Maitlisらによ‘）詳細に検討され，

ジメチルアセチレンの環化反応はパラジウムのアセチレンπ一錯体を経る機構
            8書
がごく最近明らかとされた 。

              一50o
MeC2M1e＋（PhCN）2PdC12一〔MeC2Me（PdC1里）2 SX〕1］

                       86

Me

Me

＼＼ン舳当（、、c批、c、、、C、．P，c、、、口

      ㌧  雌

Me

87

Me
Mle

Me

Me
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アセチレンーパラジウムπ錯体86は不安定のため単離されるまでに至らなかった

が，低温で核磁気共鳴スペクトルの手段を用いて確認されている。ここでアセチ

レン錯体86のPd－C1結合に2分子のアセチレンが挿入して，錯体一8アを形成

しオリゴメリゼ｝ション反応は進むものとされた。パラジウムーπ錯体のPd－

C縮合にアセチレンが挿入するという先例は極めて少ないが，この考え万は興

味深い。しかし，本編第5章で述べたt一ブチルフェニルアセチレンがエチ1ノ

ニノー塩化パラジーウムのPd－C1結合へ挿入するという事実はこの考え方をさ∫

える根拠ともなり極めて重要な反応例といえよう。

 これらのアセチレンのカリゴメリゼーションの機構と関連して，本編で得ら

れた結果を考察すると，次のように言えよう。すなわち，ジーt一ブチルアセ

チレンのように立体的に大きな置換基を有するアセチレンでは，立体障害のた

めアセチレンのオリゴメリゼーション反応が阻止され一分子のアセチレンがパ

ラジーウムに配位した錯体を与える。ところが1つのt一ブチル基しか有しない

フユニルーt一ブチルアセチレンではアセチレンの二量化段階で反応は停止し，

シクロフタジェソ錯体が生成する。したがって，MaitいSらの主張する機構

もアセチ1ノンの置換基の種類により少し異なってくるものと思われる。

 さて次に，このようにして得られたt一ブチル擬換シクロブタジエンの熱的

な挙動の検討でも．t一プチ〃基の影響がみられシクロブタジエンの二量化は

阻止され，分子内での転位の結果ホモテトラヘドレンが得られた。この点につ

いては第7章で考察したが，この反応ではテトラヘドレンを中間に経ている可

能性も強い。そこでは。t一ブチル基の立依反発によりテトラヘドレンの結合

がメチル基の転位を伴なって麗裂するのかもしれないと考えたが，テトラヘド

レンそのものが本実験の反応温度で開裂した可能性も強い。したがって，低温

でこのシクロフタジェソを遊離させてやるなら，あるいはテトラヘドレンの単

≡礁も可能であるといえよう。

 最後に，第6章でテトラフェニルンクロフタジェソのニッケルブロマイドの

光反応において，テトラフェニルシクロフタジェソが遊離し，溶媒分子と反応

したクロルナフタレンが生成することを述べた。このように有機金属錯体化合

物で，不安定な有機配位子を光により遊離させその挙動を検討するという万法

                一11－0一



            殉
は，最近注目されつつある 。この方法を用いて本研究で合成したt一ブチル

置換シクロブタジエンの光化学的な挙動を検討することは極めて興味深いもの

と言える。本論文中ででは，t一ブチル置換シクロフタジュソの塩化パラジウ

ム錯体が光に対して安定であるため，シクロブタジエンをうまく遊離させるこ

とが出来なかったので，詳しく検討するまで至らなかった。光源の選択，ある

いはトリフェニ㍗ホスフィン共存†での光照射など反応条件を変えるたらばさ

望ましい結果も期待出来よう。

 なお，テトラフェニルシクロブタジエンの光反応で，ナフタレン体あるいは

アズレン体の生成が溶媒効果を受けるというのは興味ある事実で，従来のテト

ラフェニルシクロフタジェソな中間に経」ると考えられる光反応も，第6章で述

べたビラジカ〃中間体がこの効果を受けると考えて合理的に説明出来る8え例

えば，0一メトキシカルボニルジフェニルアセチ1ノンのn一ヘキサン中での光

反応ではアズ1ノン体88，89とナフタレン体gOを与えるが，水素の引き抜か
                          8う
れやすいエタノール中ではアズレン体の生成は抑えられる 。
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第9章 結     論

 正四面体一構造を有するテトラヘドレンの合成を目的として，中間原料である

シクロプロペンおよびシクロフタジェソ誘導体の合成開発を行い，その化学反

応について検討した。本論叉で述べられた内容を要約すると次のようになる。

 第1編では，まず，シクロ．ブロペソ誘導体の合成とその化学反応，およびシ

クロプロペン誘導体合成の開発過程で見い出されたピラゾレニン誘導体の反応

について検討した。

 第五章では，シクロブロペソ誘導体の合成万法と，その化学反応での興味あ

る間題点について述べた。

 第2軍では，第1．輩で述べた万法によるシクロプロベソ誘導体合成のため，

ソアゾエステル化合物を合成した。その中で，p一トルエンスルフォニルヒド

ラジンを用いる方法がすぐれていることについて簡単に考察した。

 第3章では，第2章で合成したメチル1一ジアゾー1一フェニルアセテート

とジフユニルアセチレンとの反応から目的通り，メトキシカルボニル基をもつ

シクロブロペソ誘導体の合成に成功した。

 第王章では，メチル4一ジアゾー4一フェ羊ルブチレイトとジフェニルアセ

チレンとの反応について検討した。その結果，目的としたシクロプロペン誘導

体は得られなかったが，予期に反しジアゾエステルの側鎖（2’一カルボメトキ

｛ノエチル基）が脱離を伴う転位反応を見い出した。この反応では，ピラゾレニ

ン誘導体を中閥に経ると考えられたので，第5章で2’一カルボメトキシ基を側

鎖に持つ関連するピラゾレニン誘導体の単離を行い成功した。そこで，このピ

ラゾレニン誘導体の熱転位反応について，第6章で検討した。その結果，第4

章でみられた転位とは対照的に，この場合は側鎖の脱離は認められなかった。

そこで，これらの転位反応を引き起す誘因となるものについて考察し，ピラゾ

レニン骨格上の置換基の種類が重要なる因子であることを述べた。

 第7章では，第3章で得られたメトキジカルボニル基を持つシクロブロベソ

誘導体の光反応を行い，シクロプロベソの二重結合が二量化反応を起すことを

述べ，シクロプロベソの興味ある反応の一つの例を与えた。
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次に，第8軍では，第垂章で目的とするシクロプロペン誘導体が得られなかっ

たので舌新たな方法を開発すべく，第5章で得たピラゾレニン誘導体の光分解

反応について検討した。その結果，スチリルシクロプロパン誘導体と，構造的

にも興味あるビシクロ〔2，2，0〕ヘキセソ誘導体が得られた。これらの生成は，

ピラゾ1ノニン誘導体が光によ苫）ジアゾ化合物を生成し。カルベン中間体を経て．

転位した結果であることを明らかとした。

 第9章では，以上述べた結果について総括的に考察した。すなわちまず，シ

アゾエステル化合物とアリルアセチレンとの反応について，．F量resto口e

らの主張するビラジ’カル中間体を経る機構と比較・討論し苗これらの反応では

協奏反応機構が合理的なものであると結論した。次に，ピラゾレニン体の光分

解反応では，シクロプロベソ誘導体を経る機構の可能性について考察した。す

なわち，第？章でみられたシクロブロペソ誘導体の光反応との関連からも，こ

の反応経路は不合理であることを述べ冒この反応ではカ〃ペソ中間体の転位で

あると結論した。

 第2編では，シクロブタジエン誘導体の合成とその化学反応について検討し

た。

 第ユ章では，シクロフタジェソー金属錯体の一般的な合成法を概略し，立体

的に大ぎ改置換基（t一ブチル基）をもつシクロブタジエン錯体が，本研究の・

目的であるテトラヘドレン合成の中間原料となりうる可能性について述べた。

こうした点から，第2章で’ヨt一ブチルフェニルアセチレンとビス（ベンゾニ

トリル）塩化パラジウムと．の反応を用いて，1，2一位にt一ブチル基を持つシ

クロブタジエン塩化パラジウム錯体の合成に初めて成功した。この方法を用い

て、第3章で，シクロフタジ手ソの炭素すべてがt一ブチル基で置換されたパ

ラジウム錯体を合成しようとした。ところが，このものは得られず一 Cジーt一

ブチルアセチ1ノンのパラジウムπ弾体を初めて単離することに成功した。

 第4章では，この錯体の収率を向上すべく，エチ1ノン塩化パラジ’ウム錯体と，

ジーt一ブチルアセチレンとの反応を行いその目的を達した。

 第一ぎ章では，この方法を用いて．t一ブチルフェニルアセタ1ノンの塩化パラ

ジタムπ錯体を得ようとしたが，予期に反し，アセチレンがPd一α結合に挿
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火するという興味深い結果を得た。

 第6軍および第ワ革ではシク1コブタジェソの化学反応を横1試すべくiまず第

6章でテトラフェニ〃シクロフタジェソニッケルブロマイド錯体のクロロホル

ム中での光反応を行った。その結果，この錯体の光照射でテトラフェニルシク

ロブタジエンが壷離することを見出し，クロルナフタレン誘導体を得た。また，

この反応・では溶媒が反応に影響することについても考察した。第7章では，第

2章で得たt一ブチル置換シクロブタジエン金属錯体の熱分解反応を検討した。

その結果，ホモテトラヘドレンが得られ，この反応で本研究の目的であるテト

ラヘドレンが中間に生、成している可能性もあることについて考察した。

 第8章では以上述べた結果を総括的に考察した。すなわちまず，アセチレン

誘導体とビス（ベンゾニトリ〃）塩化パラジウムとの反応で，アセチレンの環

化機構について論じた。そこで本研究で得られたt一ブチル置換アセチレンの

一分子のパラジクム錯体，および二分子のシクロフタジェソパラジウム錯体の

生成は，t一ブチル基の立体障害のため，環化反応がそれぞれの段階で阻止さ

れたものであると緒論した。次に，t一ブチル置換シクロブタジエン錯体から，

反応条件を変えてやるならテトラヘドレン単離の可能性もあることを述べ，最

後に害テトラフェニルンクロブタジエン中間依を経る反応ではビラジカル中間

体が溶媒効果を受｛ナるという新しい考え方を提唱した。

 以上婁するに，本研究では目的とするテトラヘドレン合成までには至らなか

ったが，数多くの新しい知見をうることに成功し，とくにt一ブチル置換シク

勝プタジェソ錯体から今迄困難とされたテトラヘドレン合成に新たな示唆を与

えた。

 終りに，本研究について終始ご懇篤なご指導を賜わりました守谷教授をはじ

め，終始ご指導，ご鞭達を腸わ’）ました化学教室の教授の皆様に謹しんで感謝

の意を捧げます。

 また．平素身近に種々ご助言を賜わりました西田助教授をはじめ守谷研究室

の諸氏に厚く感謝の意を表します。
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