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Dewarベンゼンの骨格変換を利用した新規活性化学種

    の生成とその性質

学位論文内容の要旨

I．【41バラシクロファンの速度論的安定化と芳香族性

  【41パラシクロフんンは既知化合物中最も折れ曲がったべンゼン環をもっが、その安定性

は極めてほく、液体窒素温度のマ卜IJックス単離条件下においてのみ観測可能であり、マト

リックスを溶かした流動性溶媒中では-130℃においてさえ瞬時に消失する。そのため、直

接 観 察 は UVNISス ペ ク 卜 ル の み で 、 そ の 性 質 は ほ と ん ど 知 ら れ て い な い 。

  理論計算によれば【4】パラシクロファンの歪みェネルギ―は～100 kcal/molにものばるが

そのほとんどはべンゼンの橋頭位炭素に集中しており、かつその歪みは橋頭位への付加に

よって大部分が解消される。そのため橋頭位炭素は付加を極めて受け易く、分解経路は矯頭

位炭素における分子間重合あるいは他の試薬の付加によると考えられている。そこで，橋頭

位炭素を他の試剤から立体的に遮蔽する置換基の導入による［4Jバラシク口ファンの速度論

的安定化を検討した。

  種々の置換基の導入による安定化を検討レた結果、2においてもっとも良好な結果が得

られ、溶液中-50℃以 下では十分安定に存在し得る。その結果、NMR測定が可能となっ

た。観測された2のl H-NMRスペクトルは、1から2への変換においてHaは芳香族領域へ

の低磁場シフ卜を、逆にHbは高磁場シフトすることを示し、そのべンゼン環の著しい変形

に も か か わ ら ず な お 反 磁 性 環 電 流 が 維 持 さ れ て い る こ と を 示 唆 し た 。
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  芳香族性は有機化学における基本的概念のーつであり、ベンゼン環のどの程度の変形まで

維持され得るものであるかは重要かつ興味ある点である。最近Schleyerらは最も普遍性のあ

る芳香族性の判断基準として、   Diamagnetic Susceptibility Exaltation（A)とNucleus-lndependent

Chemical Shift (NICS)をあいついで提唱している。この定義によれば、いずれの場合も大き

な負の値を示す化合物が芳香族性をもつことを示し、反芳香族性化学種では正の値となる。

理論計算を行いそれぞれの値を算出したところ、A値はベンゼンの-15.1に対し-11．6、

NICSはベンゼンの．9.7に対して-9.0となり、これらの磁気的性質を判断基準とすれば2の

系がなお芳香族性を維持していることを示唆した。また、理論計算は2の芳香環部におけ

る結合交替の程度が極めて小さいことを示レ、この結果も比較的良好な電子の非局在化が

維持されていることを支持する。

  溶液を-50℃以上に昇温すると2は消失するが、その際のスベクトル変化はその原因が

1への熱的変換であることを示した。この変換における活性化自由エネルギーは18.3土0，3

kcal/molと見積もられた。歪みを受けたべンゼン環の対応するDewarベンゼンヘの熟的異性
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

Dewarベンゼンの骨格変換を利用した新規活性化学種

    の生成とその性質

  Dewarベンゼンは、70 kcal/molに達する歪みエネルギーを有するべンゼンの結合異性体であるが、

本 論文 では その 新しい合成法の開発と共に各種誘導体 の合成を行って、Dewarベン ゼンの高い反

応性を利用した新規活性化学種の生成とその性質の解析を行っている。

  芳香 族性 は有 機化 学に おけ る基 本 的概 念のーつであるが、「ベンゼン環のどの 程度の構造変

形まで維持され得 るか」を明らかにする事がーつの課題となっている。【4］パラシクロファンは

既 知化 合物 中最 も折 れ曲 がっ たべ ン ゼン 環をもっが、その安定性は極めて低く流 動性溶媒中で

は-130℃において さえ瞬時に消失し、その性質はほとんど知られていない。著者は、［4］バラシ

ク 口フ ァン の歪 みエ ネル ギー がべ ン ゼン の橋頭位炭素に集中しており、その不安 定性の原因が

橋 頭位 炭素 にお ける 分子 間重 合あ る いは 他の試薬の付加によると考え、橋頭位炭 素立体的に遮

蔽する置換基の導 入による【41パラシクロファンの速度論的安定化を検討 した。その結果、溶液

中 -50℃ 以 下で は十 分安 定に 存在 し得 る置 換体 の合 成に 成功 し、 NMR測 定と 最近 の芳 香族 性理

論を取り入れた理 論計算による解析を同時に行って【4】パラシク口ファンではそのべンゼン環の

著 しい 変形 にも かか わら ず芳 香環 部 にお ける結合交替の程度は極めて小さく、か なりの強度の

反磁性環電流がな お維持されていることを初めて明らかにした。また〓速 度論的安定化の結果、

当 該置 換体 の寿 命はDewarベンゼン異性体への熱的変換反応によって規制されるこ とを明らかに

し た。 この 結果 は歪みを受けたべンゼン環の対応する Dewarベンゼンへの熱的異性 化の初めての

観 測例 であ り、 当該 化合 物が 安定 に 存在 しうる高歪みべンゼン誘導体のひとつの 限界を示した

ものといえる。

  Tricyclo[4.2.2．22．5ldodeca-l，3，5．7,9．ll-hexaeneは、その兀結合が特異な空間配列をとる不飽和炭素の

み によ って 構成 され た未 知化 合物 で あり 、構造有機化学的観点から長年興味がも たれている。

著者は、Dewarベンゼンの歪みエネルギーの解 放を利用した1，4ー脱離による当該化学種の生成を

計 画し て前 駆体 の設 計と 合成 を行 い 、捕 捉剤の存在下に反応を行って付加体を単 離同定し、不

安 定活 性種 とし ての当該化学種の生成を裏付けた。ま た、Dewarベンゼンの骨格変 換を利用した

テ レフ タロ イレ ン、 ブタ レン 等の 未 知の 重要活性中間体の生成法を考案し、それ らの生成に検

討を加えている。
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  以上のように、本論文は不安定活性化学種の生成と性質に新しい知見と展開をもたらしたも
のであり、この分野の化学に貢献するところ大なるものがある。

  よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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