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NMRスペクトル法は,有機化合物の構造を決定する上での重要な方法の一つとして広く用いら

れている｡通常は,NMRスペクトル法とその他の方法 (MS,IR,及びUVスペクトル法など)の組
み合わせによって,有機化合物の構造決定がされている｡化合物の構造が複雑になった場合には,

単結晶Ⅹ線結晶構造解析法を用いる必要性が生じてくる｡しかし,この方法は,次のような問題点

がある:(1)単結晶が必要であること,(2)得られる結果は結晶状態での構造であり,溶液状

態での構造ではない点である｡

我々は,トロポチオン1-3)とテ トラシアノエチレンの反応によって容易に合成できるジシアノへ

ブタフルベンとシクロペンタジユニドアニオンとの反応によって,高歪みかご型化合物1および2

が一段階で合成されることを兄い出した4)｡得られたかご型化合物のNMRスペクトルは,多数の

スピン結合によるスピンネットワークを形成しているため,通常の測定方法では吸収の分裂がみ

られず,ブロードな吸収として観測されたため構造決定が困難をきわめた｡我々は,sine-bell法

を用いた高分解能 lDスペクトルの測定,2DIH-1HCOLOCおよび13C-1HCOLOC,さらに 1D13c

IHI.SPD実験などの種々のNMRスペクトル法を組み合わせて用い,詳細にかご型化合物のNMRス

ペクトルスピンネットワークを解析した｡その結果,これらかご型化合物の構造を決定すること

ができた4)｡この研究において得られた構造解析の手法を用いて,トロポチオンの環化付加体5),

トロポチオンの酸化によって合成に成功した トロボスルフィン6) (現在知られている新芳香族化合

物のなかで,最も芳香族性の大きな化合物である),トロポチオンから初めて合成された トロボン

オキシムの トシラートの新規開裂反応のより生成するヘキサ トリエン類 37･8)などの構造を決定す

ることができた｡
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最近我々は,シクロペンタジエン4とジフェニルケテン5との反応によるシクロブタノン7生成に

ついて反応中間体としてピラン6が生成することをつきとめた9,10)｡ケテンは,オレフィンでもジ

ュンでもシクロブタノンを生成すること (ケテンのジュン不認識問題)が知られている｡我々が

得た結果は,このケテンのジュン不認識問題に対して,明確な解答を与えた｡この反応における

ピラン6およびシクロブタノン7の構造は,かご型化合物1および2の構造決定に用いた種々のスペ

クトル測定方法を組みあわせたNMRスペクトルの詳細なスピンネットワークの解析によって決定

した｡
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Tablelには,
かご型化合物1および2
,
そしてピラン6およびシクロブタノン7の1HNMRスペク

トルデータの一部を抜粋したものを示した｡
仏)欄のデータは,
通常の測定方法によって得られた

スペクトルの多重度であり
,
(B)欄のデータはは高分解能スペクトルの解析によって得られた多重

度である
｡
通常の測定では観測できない遠隔のカップリングが,
高分解能のスペクトルの測定に

よって明確に観測された｡
デカップリングおよび2Dスペクトル法を用いることによって,
シクロ

ブタノン7のスピン-ス
ピンネットワークを明らかにすることができ,
その構造が決定できた｡
同様

の方法によって,
不安定な反応中間体ピラン6の構造も決定した
10)
0
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