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論文内容要旨

第一童緒論

 ト・ポン系化合物の光反応として見い出されている反応には原子価異性,二量化および転位反応

 等があるが,何れも励起状態との関連において重要である。本研究は従来知られている単環

 性卜・ボン誘導体と縮環性誘導体の間の光原子価異性の相違を明らかにするために始められ

 た。まずフェニルトロボンの5種のメチルエーテルの光反応を検討し,原子価異性に対する

 影響は,メトキシル基のみならずフェニル基も重要であることを第二章で指摘した。第三章に

 おいては光原子価異性体のビシクロ〔3,2.O〕ヘブタジエノン系の熱異性化を研究し,新しい転

 位反応である乙とを見い出した。かつ速度論的に,また重水素置換体を用いてその反応機構を明ら

 かにした。第二章の研究において・2一メトキシー6一フェニルト・ポン・4一フェニルー7一メト

 キシービシク・体は光二量体を与えることが見い出されたので,本研究の目的を光二量体の構造研

 究と生成機構においた。第四章においては上記二種の光二量体について研究したが,1つは1,8

 一付加反応によるものであるが,共役不飽和ケトンの二量化で,はじめての例として注目されてい

 る。第五章においては,2一メチルー4,5一ベンゾト・ポンの光二量化反応を検討したが,この

 場合には,シクロブタン環をもっことが明らかになった。第四章,第五章では,これらの二量化反

 応はト・ポン誘導体のn→π滞励起ではじまり安定な中間体を経由するStepwiseの環化反応によ

 るものであることが明らかにきれた。

 第二章メトキシトロポン誘導体の光原子価異性

 2一メトキシートロポン(ユ)は理論計算によれば光照射により(2)(A型閉環)および

 (3)(B型閉環)の生成が可能であるにかかわらず(2)のみしか与えない。しかるに三舞性コ

 ルヒチン(4)ではB型閉環生成物(5)のみが生成する。この相違を明らかにするため,5種の

 フェニルトロポロンメチルエーテル(7),(10),(11),(12),(13)の光化学冥応を検討した。

孤

 、
■

 し
ゼ
む
が

 峠
だ
ゼ
←

珊

104



 その結果(4)の母体の(7)は(4)と同じようにB型閉環生成物のみを与えるが,(10),

 (11),(13)はA型閉環生成物のみを与え,(12)は両者を与えることがわかった。この

 結果と(1)のアルキル誘導体との光反応の比較からフェニル基の共役効果が原子価異性に大き
。

 な影響をもつことがわかった。光反応の選択性は中間体・例えば(14)と(15),(16)と(17)

0000

 0讐ヴ、ノ◎界恥亡f恐
(10)(11)Ph(12)(13)

 との安定性から説明でき,メトキシト・ポンの原子価異性は基本的にはA,B2っの閉環型式のあ

 ることがわかった。
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 第三章ピシクロ〔3,

00CH3

 ◎ 少0
(15)(16)

 2.0〕ヘプタジェノン系の熱異性化反応
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 1一メトキシービシク・体(2)は光照射で炭素骨格の変化を伴い,7一メトキシ体(23)に光

 転位する。また400℃前后にて熱分解すると(1)に戻ることが知られているが,新たに(2)を

 200℃前后に加熱すると(ユ)のみならず,3一メトキシ体(3)を与えることを見い出した。同

 じ熱異性反応は(18),(19)においても見られ,それぞれ表一1の結果が得られた。
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 この新しい型の熱転位の反応機構は,次のごとき重水素化合物の実験結果からビシク・〔3.2.0〕

 ヘブタジエノン系のC7=C6-C1-C5-C4-C3でのCope型の熱転位反応であることがわかっ

 た。また(]9)を用いて,温度範囲ユ83℃～158℃で速度論的研究を行なった結果,砺は無視さ

寮森編講揖
o

f26)

 れ,頗と砺との比は反応温度および時間に無関係に一定値4.7を示した。反応はん1と砺との競

 争反応であるが,いずれも一次反応である。アルレニウスの式は次のようになり,これより両反応

 は同一の環状遷移状態(26)を経ると考えられる。

 (Z`1+Z`2)一101乳74exp(一33、500/RT)sec一'

 恥一101“7exp(一33,500/RT)sec-1

 た2-lO1乳。7exp(一33,500/鳶丁)sec-1

 第四章2一メトキシー6一フェニルートロポンの光化学反応で得られる光二量体

 (12)をメタノー1レ中で光照射すると,前章でのべた(18),(21)のほか5%の収率で光二量

 淑27)C28H2404(mρ172。,レ。一ユ681em-1」膿H320mμ,1・9ε一4,20)が得られた.
 (27)は酸加水分解で(28)を,融点で加熱すると(12)を与え,その構造はNMRおよび次のよ

 うな化学的事実から決定された。(27)をジシァノジクロ・ベンゾキノンで脱水素すると(29)

 o(mp276。,1613,1592cm一】)を与え,(29)は酸処理で(30)

 ..ウOR

 (mp303。ン1621,1588cm-1)を与える。(30)と(31)(mp225。,

 1621)o,1572em』ユ)は酸、アルカ11て枢互変換する。(29)や(30)の
 (i2)RこCL』
 し2θ)R=H構造の対称性はNMRかろ決定されるが,2つのフェニル基の立休障害で(30)

 の2つのトロボン核は平面構造はとり得ない。この非平面性は(30)の結合

 定数」55,J57が溶媒の極性の大小で変化することから裏付けられる。(27)は.メトキシトロホンお

 よび共役ケトノにおいて見い細きれた初めての』8一付加の光二量化の側てあh夕安定な中間体
 (32)を経てこ段階て'生皮ナるものと考えられているへ
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AssignmentoflOOMcSpectrumof(27)
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 箆6.一論一鞭一・ゴ・
 _感CH,

 CHユ
 (E・S)(G・S)(32)

 また(18)から得られる(2・1)をシクロヘキサン中光照射すると,別の光二量体(33)

 C2,H2、0己(mp276。)が得ら#1る。(33)は1724cm一1に飽和五員環ケトンの漫収を示し,融点

 に加熱すると(24)に戻り,ジケトン(34)(m})220。,1780cn1-1,1丁42cnr1)を与え,双極子

 モーノント,4.5Dオ・らhe⊇1d-tu-h曜、・ad型¢コ光ニヨi'11=で杢る二とがわオ必.(33)の平薫構造は

 N3LRからも支子寺されるっ(33〕の,tf!本構避1は(.「3-H(6.31丁)オゴよびメトキ・シ・し墓(6.90τ)に対す

 るフ二二蝋粉異乃'性を環見・・ゴニ・決定き柑二,ヒシ允1〔3.2.1つへr『妙工ノン系の光』二量化は

 従来2f列'環られているが、二の型↓)7巳二五1ゴイ』は斐刀～≠てごつ1下:1で'1,1.』生成門鍔についても考察した。
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 第五章2一メチルー4,5“ベンゾトロポンの光化学反応

 2一メチルー4,5一ベンゾトロポン(35)をアセトニトリルコベンゼン,イソプロパノール,ア

 セトン中で光照射すると光二量体(36)(mp304～6。)と(36)の脱水素生成物(37)(mp267。)

 がそれぞれ9～12%,1～3%の収率で得られた。(37)はIR(1618,1582cm-1),UV(358,

 340,279,230mμ)が(35)の1R・UVと類似することおよびNMRからその構造が決定きれた。

 (36)はIR(1691cm-1),UV(301mμ'logε=4.22)およびNMRからC6,C7位でシクロブ

 タン環を形成する光二量体と推定された。(36)は塩基性触媒自動酸化で(37)に変化することか

 ら,その構造はhead-to-head型と判明した。しかし(36)を脱水素剤の存在下に光照射しても

 (37)を与えない。

 ◎⊂:>・¢◎・・
 (35)(G・S)(E・S)1

ぜ
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 (40)〔37)

 この事実から光生成物の生成機構は(38)を経て(36)および(39)が生じ,

 応混合物中の励起ケトンにより脱水素きれ,(37)を与えたものと考えられる。

 さら1こ(39)カ∫反
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 論文審査結果の要旨

 トロポン系化合物の光反応としては原子価異性,二堆化反応および転位反応などが知られている

 本論文の前半はフ二二ルト・ホン誘導体の光原子価異性に対する置換基の影響と,トロボンの光原

 子価異性体のビシク・〔3、2,0〕ヘプタジエノン誘導体の熱異性化反応を研究したものである。

 また後半は2一メトキシー6一フェニルト・ポンや2一メチルー4・5一ペンゾト・ポンの光二量化

 反応を検討したものである。'第1章の緒論では,ト・ポン系化合物の光化学の歴史を説明し,本研

 究の目的と重要性を指摘した。第2章においては3一種のフ。ニルト・ポンと5種のメチルエーテ

 ルの光反応を研究し,生成物の構造研究より,ト・ポン核の光原子異性では,従来指摘されていた

 メトキシル基だけでなくフェニル基の其役効果も極めて重要な役割りをもっことを明らかにした。

 第3章では1一メトキシビンクロ〔3,2、0〕ヘブタジエノン誘導体を200。前後で熱分解すると

 きは,従来400。の熱分解で知られていたト・ポン誘導体へ環開裂のほか3一メトキシ〔3.2.0〕

 ヘブタジエノン類を与えることを見出した。この熱転位反応は全く新しい梨のものであるので反応

 速度論的に,また重水素置換体を用いて反応機構を研究し,一種のCope型転位反応であることを

 明らかにした。第・1章では2一メトキシー6一フ。ニルト・ポンの光照射で2種の光二量体をとり

 出すことに成功し,その一つは1.8→マ'抽によるものであることをだしかめた。また他のものは光一

 次生成物のノーメトキシー4一フ二二ルビシクロ〔3.2.0〕ヘプタジニンー2一オンのhead

 -to-headtrans型の二量体であることを明らかにした1また第4章でも2一メチルー4.5一ベ

 ンゾト・ボンの光反応で1履の二量体とその脱水素生成物を与えることを見出した。二量体の構造

 はベンゾト・禾ンの6・7位でhead-to-head型に付加したものである。これら4種の光二量体

 は何れもト・ボン系の光反応では新しい型の反応例である。以上述べられた光原子価異性,二量化

 反応はト・ポン類の励起状態との関連において考察することが必要であるが,本論文の結果は,こ

 の励起状態と光反応の関連に重要な知見を与えたものと認めるり例えば二量化反応はn一π米励起

 ではじまり,安定な中間体を経由する段階的機構によるものである乙とが明らかになった。

 よって審査員一同は宮仕勉提出の論文はト・ポン誘導体の光化学に新しい重要な数々の知見を与

 えたものであり理学博士の学位論文として合格であると認めた。
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