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論文内容要旨

序論

 アズレンはハイドロカーボンであり,ナフタレンの異性体である。アズレン環はその大きな

 ダイポールモーメントが示すように,7員環は正電荷を5員環は負電荷を有しているが・負電

 荷のほとんどは1,3位に集中しており,また正電荷のほとんどは4,6,8位に集中している。著者

 はアズレン環の特性を利用することにより,これまで得ることのできない,特異な性質を実現

 することが可能になることを期待した。本研究では特にアズレン環の1,3位の特性に注目しこの

 位置の特性の検討とこの位置の電子供与性の利用によりこれまで他の系では得ることができな

 かった特異な物性の発現を目的としている。

 第一章1一ヒドロキシアズレン類の合成と性質

 一般のカルボニル化合物ではケトーエノール互変異性は大きくケト型に片寄っている。また

 フェノール類となるとベンゼン環としての安定化によりもはやケト型としての寄与は極めて少

 なくなる。しかしながら中間的性質を有するアズレン環を用いれば両者を同時に観測すること

 ができる。実際にヒドロキシアズレン類は溶媒の極性に依存したケトーエノール互変異性を示す

 ことが知られている。これまでヒドロキシアズレン類にはヒドロキシル基の結合位置により2

 位,4位,および6位の3種の異性体のみが知られていた。この章ではアズレン環の電子密度

 の最も高い1位にヒドロキシル基を導入した2つの1一ヒドロキシアズレン類の合成と性質につ

 いて検討し,この化合物がこれまでのヒドロキシアズレン類とは異なる性質を有することを明

 らかにした。また3一ヒドロキシグアイアズレンからは構造上興味ある二量体が生成することが

 認められた。
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 第二章アズレンチオール類の合成と性質

 ケトーエノール互変異性の硫黄類似体に相当するチオケトンーエンチオール互変異性はエンチ

 オール型が有利であるとされている。ヒドロキシアズレン類に対応するアズレンチオール類で

 はエンチオール型すなわちアズレン型が有利になることを期待した。これまでアズレンチオ一
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 ル類はアズレン系の化合物としては基本物質であるにもかかわらずその合成についてはまった

 く報告されていなかった。著者はヒドロキシアズレン類の硫黄類似体であるこれまで未知で

 あった3種のアズレンチオール類の合成と性質を検討した。1一アズレンチオールをジ(1一アズレ

 ニル)ジスルフィドの還元により,2一アズレンチオールおよび6一アズレンチオールをそれぞれ対

 応するヒドロキシアズレン類よりチオカルバメートを経て合成した。その結果,アズレンチオー

 ル類は予想されたように全てアズレン型としてのみ存在することを明らかにした。
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 第三章アズレン類により安定化されたハイドロカーボンカルペニウムイオンの合成

 通常,炭素および水素のみからなるハイドロカーボンカルボカチオンはかなり反応性の高い

 化学種であり,強酸性条件下でなければ安定に存在することができない。最近いくつかの大き

 く安定化されたハイドロカーボンカルボカチオンが合成されるに至り,弱アルカリ性条件下で

 さえも安定に存在しえる化合物が報告されるようになった。本章ではこれまで安定なハイドロ

 カーボンカルボカチオンの合成に用いられてきた環状イオンを用いるのではなく,より安定性

 に欠けると予想されるカルベニウムイオンを炭化水素のみによって安定化する検討を行なった。

 著者はハイドロカーボンカルベニウムイオンを安定化するために3つの方法を検討した。第一

 に炭化水素であるにもかかわらず大きな

 分極を有するアズレン環を利用するこ

 と,第二にカルボカチオンをσ結合によ

 り安定化する試みであり,第三はカルボ

 カチオンと共役するπ系との平面性を

 高めることによる安定化の検討である。

 その結果,最終的にトリス(3,6一ジーtert

 一ブチルー1一アズレニル)メチルカチオン

 においてpκR+値で14、3を得ることに成

 功した。この化合物はトリチル塩

 (p&+=一6.4)より5.0×1020倍カチオン

 型が有利になっている。これはこれまで

 報告されている安定なハイドロカーボン
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 カルボカチオンよりも遥かに安定であり,強アルカリ性条件下まで安定に存在することができ

 る超安定ハイドロカーポンカルボカチオンである。さらにこのハイドロカーボンカルボカチオ

 ンの安定化の試みをジカチオンヘと発展させた。また安定ハイドロカーボンカルボカチオンか

 らハイドロカーボンソルトを合成することにより炭素および水素のみからなる新規有機導電体

 の生成の可能性を認めた。

 第四章(1一アズレニル)メチルカチオン類の動的性質

 中心原子に3枚のリングが結合した分子プロペラでは各リングが個々に回転するよりはむし

 ろ3つのリングが強くカップリングした相関回転がエネルギー的に有利であることが知られて

 いる。これまで分子プロペラの相関回転は大きな立体障害を有する分子プロペラによって温度

 可変NMRスペクトルによる解析が行なわれてきた。アズレン環はアズレニウムイオン構造を

 取ることにより1,3位に結合したメチルカチオンとの間に二重結合性を有する。この特性を利用

 し,それほど大きな立体障害を持たない分子プロペラにおける相関回転を温度可変NMRスペ

 クトルにより解析することを検討した。その結果,(1一アズレニル)メチルカチオン類において

 もこれまでの分子プロペラと同様にFlipMechanismによる解析が有用であることが明らかに

 なった。FlipMechallismによる(1一アズレニル)メチルカチオン類の相関回転の解析は・これら

 のカルベニウムイオンの配座異性体間の変換が立体的に有利であると考えられるTwoRing

 Flipよりも,立体的に不利と考えられるアズレン環とカルボカチオンが共役を保つように回転

 するOneRhlgFlipがエネルギー的に有利になることが明らかになった・すなわち(1一アズレニ

 ル)メチルカチオン類の高い安定性がカルベニウムイオンとアズレン環との共役に基づいてい

 ることが配座異性の解析からも支持された。

 第五章アズレン類とスタアリン酸による新規染料の合成
 有機光導電体は,電子写真感光体として応用されており加工性に優れることから普及型の複

 写機や小型レーザープリンター等に適用されている。このような目的のための半導体レーザー

 の発振周波数は750nm以上の近赤外領域にある

 ことから近赤外領域に感度を有する多数の有機化

 合物が合成されるようになった・その1つ1こアズ。/H・。○ レンースクアリン酸染料があるが,これまでこの種

 の化合物はアズレン類とスタアリン酸を直接反応

 させた分子内双性イオン構造を有していた。この

 種の化合物をヒドロキシアズレン等で合成するこ

 とにより新規なケトーエノール型のアズレンースク

 アリン酸染料を合成しその性質を明らかにした。
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 第六章力リックスアレン,アズレン類似体の合成

 4つ以上のフェノール類の2,6位をメチレン鎖により結合した環状構造を有するカリックス

 アレン類は最近有機合成ホスト分子として注目されている。アズレン環はフェノール類の2,6

 位と同様に1,3位が求電子試薬に対する反応性が高くこの反応性を利用すればカリックスアレ

 ン類と同様な環状化合物を合成することができることを期待した。アズレン環によるカリック

 スアレン類似体に期待される特性はアズレ

 ン環が持つ可視領域の吸収とアズレン環が

 縮環系であることによるホスト分子のキャ,

 ビティの増加にある。本章ではアズレン類

 とホルミル化合物との反応性を検討し,ア

 ズレン環によるカリックスアレン類似体,

 [1.1.1.1](1,3)一2一メトキシアズレノファ

 ンの合成に成功した。この化合物は予想外

 の不安定性を有しており特に酸に対しては

 極めて不安定だったが,この化合物は結晶

 中で2分子のベンゼンを取り込み,ホスト

 分子として機能することが認められた。ま

 たこの化合物が1,3-Altemate構造を有す

 ることを明らかにした。
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 第七章ジ(1一アズレニル)ケトンおよび関連化合物の合成

 2つのアズレン環の1,1'位で挟まれたカルボニル基はケトンであるにもかかわらず,2つの

 高い電子供与性基に挟まれたことになり通常のケトンとは異なる性質を示すことが期待でき

 る。本章ではベンゾフェノン,アズレン類似体ジ(1一アズレニル)ケトンおよびベンジジン,ア

 ズレン類似体ジ(1一アズレニル)ジケトンの合成法を検討し,これらの化合物のいくつかの反応

 性について明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨

 伊東俊司提出の論文は序章の他,7章で構成されている。序章ではナフタレンの異性体であ

 るアズレンの7員環から5員環への大きな分極を利用し,これまでベンゼン系化合物では得る

 ことのできなかった特異な物性の発現を目指して各種の化合物の合成を行うなど本研究の目的

 を述べている。

 第一章ではアシルオキシ体の環元によって未知の1一ヒドロキシアズレンおよび3一ヒドロキシ

 グアイアズレンを不安定な緑色油状物として合成した。3一ヒドロキシグアイアズレンはケト型

 に異性化すること,および自動酸化によって共に5位で結合した興味ある2量体が得られるこ

 とを見いだした。

 第二章では1,2,および6一アズレンチオールをジスルフィドやチオカルバメートを経て合成

 し,いずれもチオケトン型ではなく,アズレン型として存在することを明らかにした。

 第三章ではアズレン環により安定化されたハイドロカーボンカルベニウムイオンの合成とそ

 の安定性について述べている。1一アズレニルメチルカチオン類の合成は対応するメタン類の

 DDQ酸化によって行い,ヘキサフルオロリン酸塩として収率をよく得ることができた。これら

 カチオンの安定性をpκR+値により比較した結果,アズレン環の数および電子供与性のアルキ

 ル置換基の数が増大する程安定になり,特に3,6位に2個のt一ブチル基を有するトリ(1一アズレ

 ニル)メチルカチオンのpκR+値は14.3を示し,これまで知られているカチオンの中で最も高い

 pκR+値を有することを見いだした。

 第四章では第三章で得たメチルカチオン類の動的性質を温度可変NMRスペクトルと分子

 プロペラのFlipMechanismにより解析した。その結果これまで分子プロペラの配座異性では

 予期されていないOneRingFlipMechanismを見いだした。

 第五章では各種のアズレン類とスタアリン酸との反応で長波長部に吸収を有する染料を合成

 しその性質を明らかにした。

 第六章ではカリックスアレン類似体として2一メトキシアズレノファンを合成し,これがホス

 ト分子として機能すること,およびその立体構造を明らかにした。

 第七章では(1一アズレニル)ケトンおよびジ(1一アズレニル)ジケトンの合成法とそれらの反応

 性を検討した。

 以上本論文はアズレンの特性を利用して興味ある各種の新規化合物を合成し,それらの諸性

 質を明らかにしたものであり,アズレンの化学に対する貢献は大きい。

 これらの結果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有すること

 を示している。よって伊東俊司提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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