
l
i

てずか

手塚

授一与学位

学位授一与年月日

学位記番号

 学位授一与の根拠法規

 研究科,専攻の名称

学位論文題目

たか

敬

指導教官東北大学教授野

論文審査委員東北大学教授野

東北大学教授藤

東北大学教授瀬

ひろ

裕

理学博士

 昭和37年3月23日

 理博第43号

 学位規則第5条第1項

東北大学大学院理学研究科
 (博士課程)化学専攻

 フェノール冷よびト・ポ・ン類
 とトロピリウムイオンの反応

副鉄男

 副.鉄男

瀬新一郎

戸秀一

 r
無

論文目次

第一章緒論

 第二章ト・ピリウムィオンと一価フェノール類の反応

 (β一ナブトールおよびフェノール)

 第三章没食子酸とト・ピリウムイオンの反応

 第四章ト・ポロソとトロビリウムイオンの反応

 第五章3位に置換基を有するト・ポ・ン類とト・ピリウムイオンの反応

 第六章3,7の両位に立体的に大きな置換基を有するト・ポ・ン類の求核および

求電子反応

 第七章トロピール基の置換基効果についての考察

69



論文内容要旨

 第一章ト・ピIlウムイオン(1)は(4n+2)π電子系(n=1)に属し,1950年以
 降発展して来た非ベンゼン系芳香属化合物の一つである。

HR
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 このト・ビリウム塩の系列に属する化合物としては当研究室むよびその他で広く研究されてい

 るト・ポ・ン,ト・ポン,アズレンなどがある。(1)はこれらの化合物の母体に相当する化合

 物であって,1953年にDoering&Knoxによってその安定性が確認されて以来,興味ある研

 究の対象となって急速に研究が発展して来た。(1)の化学性について総合すると上の式で示し
 た如ぐになる。(1)LewisのbaseHRorH+Y『と一種の置換反応を行い,ベースの塩基度が低い
 時(H+Y一)には斑を与え,それが高い時(RHの時)には丑を与える。(2)で示す過程は酸化的転
 位反応である。(3)は(1)が水素アニオンを得てト・ピηデンに戻る性質(酸化性)を示してい

 る。㈲は酸による分解反応である。

 著者はフエノ～ル冷よびト・ポ・ン類と(1)との反応を研究したのであるが,この研究によ

 ってト・ピ11ウムイオン(1)の基本的な化学性を明らかにすることが出来た。以■ド2～6章に

 於てこれらを具体的に示すのであるがまとめると次の如くになる。(イ)一般にフェノール類,ト・

 ポ・ン類は(1)と反応してト・ピーノレフエノーノレ類,ト・ポ・ン類を与える。拓(この反応
 はVolpinによって1957年に報ぜられたが生成物の構造に関しての詳細は発表されていない)。

 @上で示した⑥の性質(ト・ピηウムイオンの酸化性)は著者が初めて明らかにしたものである。

 を・1生成物の中のト・ピールト・ポ・ンの反応性にっき知見を見た。←1第七章ではト・ピール基の

 性質を検討した・粗のR一〇一・OH・C・ごO
 曳、ψ!一〇一H

 ./ '＼_プー＼.

 りOl/ン
 r揃繭△.!'
 〔○◇魅穿○○∫r.○◇・鴫

 HClinaiL・

 斑C早・X/gxin譜9聴
 診△r卑△でY昭H鯉乙甲
 ＼ノ＼ノ＼ノ刈・・//vノ笈
 辺や皿 0
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 第1二章β一ナフトールは温和な条1牛でト・ピリウムイオンと反応して〔V[)を与える。
 (W)は酸や熱にて(町)と(田)に分解する。(W)は塩基性中で一分子の(1)によって(X)

 に変る。(W)→(X)の反応機構はBaeyerV1111ger型と考えられる。

 (X)は異った条件での加水分解によって(垣)又は(湿)を与える。また(阻)に(1)を

 加えて加熱すると(刈)が成成する。

 これらの事実はトロピ11ウムイオン(f)が酸化剤として働くことを示している。(1)の酸

 化力Eoの値については,(1)がヒド・キノンを酸化し得ず逆にトロピリテンがp一キノンジ

 ィミンによって酸化されて(1)を生ずる事実わよび.上の結果から,Eoヒ≒0・6Vと推定する。
 フェノールと(1)との反応では低収率でO一ト・ピールフエノーノレ(畑)を得た。

 第三章コノレヒチンは薬理作用があるので,それ自体あるいはその誘導体の合成には興味が

 もたれるD本章ではまず(即)を合成して,これからそれらの化合物を導(ことを目的とした。

 没食子酸(XV)はアノレコール中ト・ピリウムブ・マィド(1)と作用して塩(窺)を生成する。

 (測)は,苛性ノーーダ水溶液とヂメチル硫酸によって(瓢)を与える。また(X、旺)は(XV)と2

 モル当量の(1)によって,定量的に得られる。また(XW)は()〈V皿)からも(1)作用によって

 得られる。(X町)の構造は還元反応及びNMR,IRの比較から決定した。な蔚(XV)あるいは
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 そのメチルエステル等に単にジト・ビ～ルエーテノレ又はト・ピールエチルエーテルを反応させた

 だけではトロピール誘導体は得られない。

 目的とするモノト・ピール誘導体(XIV)を得るためレこ大きなアルキル基を持つエステル(即く)

 または(XX)と(1)の反応を前と同条件で行ったが,生成物はジト・ピル誘導体(XXI)または
 (XX狂)であった。(XXN)を作ってこれと(1)或はジトロビルエーテルとの反応を行ったが,

 モノト・ピール誘導体は今のところ得られてい左い。

 第四章ト・ポ・ンのナトリウム塩も(工)と容易に反応してト・ピーノレト・ポ・ン類を与え

 える。粗反応生成物を室温にて分離すると(XXV),(XX▽),(XXVI)の3種類の化合物を与え
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 第六章、得られた化合物(XX～肛)(XXXW)(xxxvm)はいずれも1・ロポ・ンのC=0と一

 〇Hの部分に立体的な障、害を侍ってレ・る。この種の3と7の両位に1)ulkyな基を持つたトロポ・

 ンの求核,むよび求電子反応性については今まで何も知られていない。本'章ては,一との化合物を

 モデルとしてこの問題について述べる。

 (1)2位に対する求核反応:(XXXW)はジアゾメタンによって2種類のメチルエーテル〔XL),(X

 LI)を与痢、鳥(XL),(XLf)轍アノレコーノ姓アンモニアによって(XL且),(XLI虹)になる。しかしヒトラジノ化合
 物(一NH-NH21)やグアニジンの作用で1}3一ジアザアズレンは与え難い。従って2・位に於ける
 アニォノィド■交換反応はr投1ては比較的容易に起るが,立体的に大きなグノレーブとの交換反応は

 困難であると考えられる。

 な:拾・,(XL)(XL工)の吸収極大は325mμであり,これらの化合物に於いてはフエニノレ基は

 ヵルボニノレ基と共役出来たい状態にあると考えられる。

 (2)5位に'対する求電子反応:一般に5位の空いたト・ポ・ン類はニト・,ニト・ソ,アゾ等

 の求電子試薬(X)によって5一置換ト・ポ・ンを容易に与えることは知られている。それで

 (XX、4D,(XXXm,O(XXW)に対して酢酸中でII肖酸,亜硝酸,またアルコール中でジト・ピ

 ノレエーテノレを1乍用させたが多ぐは回収で,(XLy)(XLV)(XLmの化合物は得られない。し

 かし前述の和ぐピリジン中ジアゾニウム塩によってアゾ化合物(XL厭)は与えた。(但し(XX、征')

 はナトリウム塩として反応させる時にのみアゾ化合物を与える込
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 これらの事実はベンゼン系で確められている～tericinhibitionofresonanceがの考えで説

 明出来る。即ち活性錯合体(XL励は,ト・ピールとR基のためにカルボニル部分の平面・隆を失

 って,共鳴が阻害される結果,共鳴エネルギーを得・ることが出来ない。従って反応はこの山を越

 えて行ぐことが出来難い。

 第七章ト・ピール基は1・6π一mteractlonがある(6・7Kcal)と考えられている興味ある

 基であるのでこれについて考察した。

 その目的で,まず5rX一,4～X一及び3→(一ト・ポ・ン(XコCH3,i(〕3H7,iG3H5,,Br

 Oi,Ph,NO2・OMe,Oph,COOH3・tropyl)と鉄の3:1錯化合物chargetrallsfer

 balld(430mμ附近,ε÷58000)の値(ン)を測定して,窟と置換基のイオン化エネルギー

 (}')は直線関係があることを見出した。この関係をezekall&Brieglebの(1)式に従って検

 討した。

∫O

 hン=1+OI+'o一………__..___ω
1-Cl

 次に7と同符号のσの間には直線関係が各系列に於て見出される。σ=σ'+σRに従ってσR

 を分離し,σRとFとの間には直線関係があることを見出した。一方σと7との関係を熱力学的

 に(2)式から導いて,これを考察した。
 h7=E㌧E_..一..,....._辱.__...._.._......(2)

 この結果ト・ポ・ン化合物の共鳴エネルギーとσRの間にはほy直線的な関係があること,お

 よびト・ピール基の置換基効果につき次の値を得た。

1

 H;<○一一m5・一σ卜一α・5
6

 で㌻型のσp一一一士α・。5σ農幸一住32
 ＼〆畳H

 ぎ
ブ
}

多
}

多
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 前者の値はイノプ・ピル基のσpに相当する。従って前者に於てG7位のブ・トンが特に超共
 役の効果をもつとか,ト・ピールのπ電子がト・ポ・ン環のπ電子と何らかの作用をもつことは

 ほとんどないと考えられる。
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論文審査要旨

 本論文は七章よりなり緒論のほか第二章より第六章までは,ト・ピリウムイオンと各種7エノ

 ーノレむよぴト・ポ・ン類との反応を検討したものであ匂,第七章は各種ト・ポ・ン誘導体の鉄錯

 化体のU邸スペクトルから置換基の効果を検討したものである。著者は,本論文の研究をとむし

 ト・ピリウムイオン(1)に関し重要な知見を見出した。例えば,(1)の水素アニオンの引抜

 き反応(酸化性)や(工)の酸化的転位反応である。このほか(工)と求核試薬の反応に関して

 も,二,三の知見を得ている。まず,(1)とβ一ナフトーノレとの反応を検討し,二つの生成物

 をとり出し,その構造を決定した。特に,その一つは特異な構造を有し,その構造解明と共に

 (1)の酸化性,また,転位反応等を見出したものである。また,多価7エノーノレとして没食子

 酸をとりあげ(1)と反応を検討した。この反応では,まず,特別な塩の生成を認めたが,条件

 によってはジト・ピル没食子酸を好収率で得た。著者は,コルヒチン類似体の出発原料をうる目

 的で,没食子酸のモノト・ピール化合物を得るため,種々の誘導体と(1)の反応を検討したが,

 成功しなかった。また,(1)とト・ポ・ンナトリウム塩の反応で5つの反応生成物をとり出し

 その構造研究を行った。その結果,一つはト・ポ・ンの3,7一ジト・ピル置換体で,他は3また

 は5一位に置換したモノト・ピノレト・ポ・ンかよび置換トr]ピルの異・性体であること,これらの

 構造は熱による異性化,アゾカップIJングなどの置換反応のほか,UVlスペクトル,NIM.Rの測

 定によって行われたものである。特に,ト・ピ]1デン核のNIM,R.スペクトルにつhても考察を行

 った。著者は,3,7一ジト・ビルト・ポ・ンの反応性の検討において,二,三の特異性を見出し

 たので,さらにト・ポ・ン核の3,7位にイソプ・ピノレ、フェニル,ト・ピル碁を有するト・ポ・

 ン類の合成を行った。かつ,これらト・ポ・ン誘導体は5位があいているにも拘らず,ニト・化

 ニト・ソ化,ト・ピル化等の求電子反応をうけないことを見出した。最後に著者はト・ピル基の

 置換基効果を知るために,ト・ポ・ンの3位,4位,5位に各種置換基を有する25種の誘導体の

 鉄錯化合物(3:1)のUVスペクトル430mμ附近の(chargefransferband)を測定した。そ

 して波数と置換基の(σ'+σR)の間に直線関係のあることを見出した。かつ,ト・ピル基の

 置換基効果σpを次の如(決定した。フート・ピル基σp=一α150,3一ト臼ヒ。ル基のσp=

 一〇・340.以上の結果は,ト・ピ11ウムイオン沿よびト・ピ1∫デ"⊂関する分野にむいていぐつ

 かの新知見を加え得たものである。

 よって手塚敬裕の提出した論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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