
<プロジェク ト解説>

分 析 セ ンタ-研 究 プ ロ ジェ ク ト

特殊 な77-電子 系化 合物 の研 究

分析センターは化学関係の大型測定機器を集中

管理 して円滑な運営をはかると同時に､研究機関

と測定サービス機関の両性格を兼ね備えるのが理

想像であると考える｡しかし専任教官 1､技官 1

では直ちに理想を実現するのは難かしいので､現

状は理想に向ってステップを一つずつ踏んで進ん

でいる､というところかと思う｡研究所的性格を

打ち出すために ｢研究実績抄録集｣(分析センター

所管の測定機器を使用した研究の集録)が年1回

発行されているし､また3つの研究プロジェクト

が編成されている｡表記の研究プロジェクトはそ

のうちの一つである｡研究プロジェクトは､本来

ならば分析センター独自の研究テーマを選ぶべき

だったのであるが CACSFORUM2巻7頁(1982

年)に記載してある理由により､差し当っては成

るべく多数の研究者が各自の本来の研究テーマの

ままで同時に分析センターの研究プロジェクトに

も参画できることが望ましいので､最大公約数的

なテーマを選ぶのか妥当であると考えられた｡し

かしこの場合は研究プロジェクトの性格がいささ

か硬味になることは免れない｡以上の様な観点か

ら表記のテーマが設定された次第である｡

研究プロジェクト編成以来2年が経過した｡ こ

の間に関係者の研究討論会を持つことも考えられ

たが､各研究者の研究は前記の ｢研究実績抄録集｣

にすべて掲載されるのでお互に研究上の動向はよ

く分っているし､同一学内の研究者だから各研究

室が近くて相互の知識交流も個人的に容易にできる

はずなので､特に研究集会を開く必要を感じなか

った｡研究プロジュクトを土台として ｢新規な芳

香族化合物 (主として多環系)の合成､構造およ

び反応に関する研究｣という表題のもとに科学研

究費 (一般研究B)を申請している｡ ｢新規な芳

代表 理学部化学科 海老根 誠 治

香族化合物 (または化学)｣はNoⅥ∋lAromatic

Compunds(またはChemistry)の頭字をとって

NACと略記することができる｡この略号は以前は

Nont光nZenOid AromaticComFK)unds (または

Chem由try)の頭字であった｡しかしその後ベンゼ

ン系化合物にも新しい問題が起って来た (例えば

ベンゼンの原子価異性体とか大きな歪みのかかっ

たベンゼン核をもつシクロファンなど)ので､旧

来の ｢非ベンゼン系｣に｢新しいベンゼン系｣も
含めて両者を一括して研究対象とするのが好都合

になって来た｡ この新領域の名称については､旧

来の名称の一部 Non-benzenoidをNovelに改め

て ｢NoⅥ∋1AromaticCompounds(またはChe一

m由try)｣と言えばよいのではないか､そうすれば

旧来の略号NACがそのまま今後も継続して使用で

きるから､という意見が出ている｡科学研究費申

請の表題はN)velの意味のNACからとったもので

ある.ところで本研究プロジェクトに関連して､

科学研究費を貰うことこそが関係研究者に直接実

益をもたらす唯一の方策であると言ってもよいの

であるが､不幸にして過去2回申請して通らなか

った｡今回3回目の申請 (昭和59年度に対する申

請)を出したOその結果がどうなるかはあと7-

8ケ月経つと分かる｡もし今回も通らないことが

判明した時は研究代表者をより適切な方に交替し

て頂く所存である｡

さて､研究プロジェクトの最近の研究状況の概

要を各分担者に書いて貰ったので以下に紹介する｡

これを見れば各分担者の研究が活発に進展してい

ることが伺われてど同慶の至りである｡ところで

この概要を書いて貰う場合文章の長さを特に指定

しなかったので長く書いて下さった方もごく簡単

に要約された方もあって不揃いとなってしまった｡
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言うまでもないことながら､概要文の長短は研究

量と関係ないことを断っておく｡

星野正松 (理､化)､中山重蔵 (理､化) :

1,3-ペンゾジチオール-2一イリデン

骨核を有する新規7F電子系化合物の合成

種々の1,3一触nzodithio1-21ylidene

cartm eを三通りの方法によって発生せしめ､

これと単休イオウ､セレン､及びテルルとの反

応を検討した｡その結果､これらのカルベンは

イオウ及びセレンを効率よく取込み､対応する

2-Thbxo一及び2-Selenox0-1,3-km-

zodithk)ksを収率よく与えることを明らかにし

た｡l)

また､多数の1,3-mthio1-2-ylazide

類を合成し､その熱分解反応の機構を検討する

と同時に本熱分解の主生成物である環状87r系

化合物1,4,2-mthiazine類の熱的性質(特

に脱硫反応)について調べた.Z)

1)J･Nakayama,H.Sugiura,andM.Hoshino,

TetrahedronLett･,2585(1983)
2)J･Nal(ayama,A･Sakai,A.Tokiyama,and

M.Hoshino,TetrahedronLett.,inpress.

恒次丈介 (理､化) :七員環共役ジケ トン類の合

成と性質

当初の予定通り､いくつかの特殊な七員環共

役ジケ トンを合成し.若干の物理化学的性質を

明らかにした｡

JosukeTsunetsuqu,MichikoAsai,Sadao

Hiruma,ⅥmikoKurata,AkioMori,Kimio

(}10,HisaoUchiyama,Masaru Sab ,and

SeijiEbine,J･C･S･Perkin Trans･1,1983,285

Josuke 'Runetsuqu,Takashilkeda,Nahoko

Suzuki,MasamichiYaguchi,Masaru Sato,

SeijiEbine,andKenichiMorinaga,J･C･S･

Chem･Commun.,1983,29.

吉岡道和 (理､化) :β-ジケトン､♂-ケ トエ

ステルの光反応
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下記に示すような経路で,1,21馳 O-

cycloalkanoneの環拡大を経て､縮環した共役

化合物の合成法を開発することを目的とした｡

叡挙,il
結果
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N2下では反応せず､02存在下において且､且

の生成が確認された｡

目的とした反応はおこらない｡

西 久夫 (工､応化) :トリフェノジチアジン多

置換体の合成と性質

下図のような新しい経路により一般式が且で

表わされる複素多環化合物の多置換体17種 (色

調 :赤紫～青;分解点 :390-500℃)および

一般式が且で表わされる複素多環化合物の多置

換体8種 (色調 :肯～緑 ;分解点 :342-420

℃)を調整し､紫外.可視スペクトルを測定し

た｡

cc:赦 2Ar,N哨 計 かこかN
al 03

山車〟十3
R等ItTtt･【HisaoNishi,1如ichlHatada,Kiyos

hiKitahara,Bull･Chem,Soc･Jpn･,56,



野平博之 (工､応化) :大きな歪みを持つ環状化

合物の合成とそれらの分解反応機構の解明

大きな歪みをもつ環状化合物として､ ビスメ

チレンシクロブタン､およびパルバラランをと

りあげ､これらの分子の分子内転位反応 (⊥お

よび且)について､それぞれ福井氏のHOMO-

LUMO 相互作用の理論､およびWoodwavd､

Iioffmam 両氏の軌道対称性保存の理論に基づ

く考察を試みた｡

そして､これらの考察を通じて､軌道相の最

小変化という新しい概念の有効性の論証を試み

た ｡

一一 三一 二 ‥ __

野平､ 日化46秋季年会､3MO6(1982,10,新

潟)

H.Nohira,8thCanad血lSynpslum OnThe-

oreticalChem由try,P1-13(1983･8,Halifax)

野平.現代化学,Nu149,P16(1983,8)

町口孝久 (教養､化) :交差共役系化合物の反応

解析

トロポノイ ドの基本骨格構造をチオカルボニ

ル基を保持する､極めて不安定な トロポチオン

(⊥)の高収率合成法を見出すと共に､これを結晶

として単離し､その基本物性としてIR､UV-
vs(7r一㌦､n-7㌔の帰属)､lHNMRl3cNMR､

pKa､誘電率等を明らかにした｡1)さらにNMR

に関してはComplexsiglalを400MHz 装置

を用いて解析し､シミュレーション解析によっ

てその微細構造を決定し,CNDO/2法による

MO解析を行なって双極子モーメントの異常値を

解析した02)化学反応に関しても従来の トロポ

ソイ ドでは見出されていない型の反応が判明し

た｡3) また､安定に存在することが困難なス

ルフィン構造をもつ母体の トロボスルフィン(i)

とその誘導体を安定な結晶として合成単離し､

その基本物性を明らかにした｡4)また､80se-

analogueのトロポセロン(i)合成に関しては､安

定なセレノケ トン化合物が末だ合成されていな

いが.末端共役位に電子供与性基を導入するこ

とによって安定化されることを見出し､(i)の合

成と単離に成功したので､その基本物性と若干

の化学反応性を明らかにすることができた｡ 5)SS≠Osや二二_ _.ト:
(i) (3) (3) (与)

1)町口孝久､大谷裕之､日本化学会第15回非

ベンゼン系芳香族化学討論会講演要旨集､C

-13､P244(1982)

2)町口孝久､大谷裕之､武政俊郎､熊倉成和､

日本化学会第47春季年会講演要旨集､Ⅱ､4

F-35､PIO24(1983)

3)町口孝久､大谷裕之､日本化学会第46秋季

年会講演予稿集､4C-10､P575(1982)

4)町口孝久､大谷裕之, 日本化学会第16回非

ベンゼン系芳香族化学討論会講演要旨集､A1

-21､P93(1983)

5)町口孝久､福田 寛､日本化学会第47春季

年会講演要旨集､Ⅱ､4F-36､PIO25(1983)

佐藤 勝 (分セ)､海老根誠治 (理､化) :

四員環を縮環した トロポノイド化合物の合

成｡新規フェロセノファンの合成と性質の

研究o

a)四員環を縮環したベンゼン誘導休である4.

5-ジメトキシペソゾシクロブテンへのジブロ

ムカルベン付加によって､アズレン誘導体が得

られた｡

Br
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佐藤､中尾､海老根､日本化学会第47春季年

会講演予稿集､Ⅱ､P1021(1983)

b)1,n-ジチア 〔n〕フェロセノファン (n-

4-10)において､電子スペクトルの長波長シ

フト､13C-NMRスペクトルで橋頭環炭素の

低磁場シフトおよび他の環炭素シフト､および

CV測定で鉄原子のRedoxptentialの減少が

n-7の場合に最大になる｡ この現象はフェロ

センの鉄原子とS原子の立体電子相互作用によ

って説明される｡

① S｢
Fe (CHl)n_2

0 5J

佐藤､田中､海老根､赤堀､日本化学会第46

秋季年会講演予稿集､P525(1982)

ポ リチア 〔n〕フェロセノファンと金属塩と

15-

の結休の単離とその物性について調べた｡金属

として鍋Ⅱ)および銅(Ⅰ塩 について主に検討した

が､フェロセンの鉄原子と金属イオンとの間に

直接的な相互作用を示す積極的な証拠は得られ

なかった｡

佐藤､田中､海老根､赤堀､日本化学会第49

秋季年会講演予稿集､P614(1983)

C)ビフェニレンを含むシクロファン化合物の合

成｡ファン化合物形成による歪の効果がビフェ

ニレン環に主に現われる｡

佐


