
九州大学学術情報リポジトリ
Kyushu University Institutional Repository

トロポノイドおよびアズレノイド類の電子状態と反
応性

栗原, 照夫

https://doi.org/10.11501/3060417

出版情報：九州大学, 1991, 博士（工学）, 論文博士
バージョン：
権利関係：



第七章 結語
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電子計算機の発達に伴い，非経験的分子軌道法の計算が感んに行われる様になってき

ている。 しかしながら STO-3G法範囲においても本論文で取り上げた様なトロポノイ

ド，アズレノイド類は系が大きく物理的経済的困難が伴う。 そこでこの論文では主とし

てMNDO法を用いてトロポノイド，アズレノイド及び関連化合物の電子状態と反応性を

議論した。 また必要に応じて合目的な分子軌道法を用いた。 さらに静岡大学相原教授の

グラフ理論を用いた芳香族性理論をこれらの化合物に適用し芳香族性について議論した。

また対応する等電子炭化水素化合物の電荷密度の大きい位置を炭素原子より，より電気

陰性皮の大きな原子で置き換えて出来る化合物はより安定であるとするGima rcの

Topological Charge Stabil iza t ion則(TCS則)をこれらの化合物に適用し安定性について論

じた。

その結果トロポン，トロポロン，アズレン，アルキルアズレン類，アザアズレン類および

シクロヘプタ[b]フランー2-オンおよび類縁化合物は正の共鳴エネルギーを有する芳香族

化合物と見倣すことができ，GiamrcのTCS則を満たすことが明らかになった。 また，ト

ロポン，トロポロン骨格を有する天然物類も Gimarcの TCS則を充分満たす化合物であ

り，それらの安定性の起因の一つの理由を明らかにすることが出来た。 更に，アズレン，

アルキルアズレン，アザアズレン類は周辺10π電子系として安定化しているのに対して，

オキサアズラノンは七貝環部の6πトロピリウム型として安定化しており，安定性の起

因が異なる事をも明らかにすることが出来た。 興味あることにトロポノイド，アズレノ

イド類の基本骨格であるトロポン，トロポロン，アズレンの気体状態、および液体状態の幾

何構造についてはその分子の対称性がC2vかCsであるか未だ不明である。 また，トロ

ポン トロポロンのSTO-3G，MN∞法の分子軌道法による計算結果は明確な結合交替が

認められ， 芳香族性を有する摂動を受けたポリエノンとしてその化学性物理性が発現し

ている。 また，計算した双極子モ・メントと測定値との不一致がトロポン，アズレンにつ

いて特に大きく今後残された解決されるべき問題点でもある。
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トロポノイド，アズレノイドおよび関連化合物の電子状態と反応性について，反応性指

数f九LUMO係数，π'屯子符j交等から;切符される活性予想位置を論じたが，取り上げた化

合物の反応性を化合物例々には説明が可能であり，例えば，求核置換反応、に対し活性な位

置を予測lできるが，すべての化合物を統一的に論じることは山来なかった。分子問相互

イノr:川理論は，KlopmanのH捌Jエネルギーの迎)1]を試みたが，試薬との分子同相互作用のみ

ではこれらの反応性をすべて統一的に解釈することは出来ず，溶媒との相互作用を表わ

す溶媒和の項を分子軌道的にどう表現し適用するかが，今後残された問題点である。 ト

ロポノイド アズレノイド及び|児述化合物の電子状態と反応性について論じたが今後，分

子軌道法の精度を高めた言1-11を行う必要がある。
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化合物240の結品データは次の辺りである。 空間群P21/Cの単斜品系，

a=10.320(1)，b=16333(5)，c=11.937(4)A，P=97.71(3)，V=1994(l)3. 

3334の独立な反射データ(20 <1260)を理学AFC-5自動回折装置を用いて測定し

た。 最終Rイ直は0.0620である。
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