
2010年度芳香族複素環化学（伊藤正人）試験問題 
  
問 1 次の化合物のうち室温にて芳香族様の性質を示す化合物を全て選び記号を記しなさい． 
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問 2 Chlorophyll aの例に従い，corrole，porphycene, hexaphyrinの芳香族性に寄与する部分を太字でなぞって図
示するとともに，[_]内に数字を記入せよ． 
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問 3 1965 年に Vogel らは化合物 F とアセチレンジカルボン酸ジメチルとの反応で得られる G を熱分解すると

フタル酸ジメチルの副生を伴って benzocyclopropene (1a)が得られることを見いだした（収率 45%）．一方
Billupsらは 1,4-cyclohexadineと chloroformより容易に調製できる 7,7-dichlorobicyclo[4.1.0]hept-3-ene (2a) に
対して KOt-Buを作用させると 1aが得られることを 1971年に報告した（収率 32－41%）．  
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 Billupsらは当初，2aから 1aへの変換は式(1)に示すような経路で進行することを提案したが，この論文の

審査員は直ちに式(2)に示す経路で反応が進行する可能性を指摘した． 
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[問 3.1] 後に，1a の生成経路の問題に興味を
もったGüntherらは 1aの 13C{1H} NMRスペク
トル（Fig. 1 上段）と別途調製した 2a-12C よ
り得られた化合物 1a-12Cの 13C{1H} NMRスペ
クトル（Fig.1下段）を比較した．この結果よ
り 1aの生成経路をGüntherらは先の式(1)と(2)
のうち何れの経路であると結論付けたかを考

察してその理由を記述しなさい． 
 
[問 3.2] 後に，2aの構造異性体である 2bを調
製して 2a から 1a への変換反応と同様の条件
に付すと 1a は生成するものの収率は著しく
低下することが明らかとなった．2a から 1a
の生成経路にならって 2bから 1aの生成経路
を図示し，著しく収率が低下する原因を論じ

なさい． 
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 [問 3.3]  [問 3-1]と[問 3-2]の結果を踏まえて 1cの合成を計画する場合，2cと Hのうち合成前駆体として

不適切な方を選びその理由を述べなさい． 
 
 1973年になり Billupsらは上図の 2dを合成前駆体に用いて 1dを得ることに成功し（収率 38％）この化合

物 1dの性質を調べた．この化合物 1dは下図のような 1H NMRスペクトルを示した．また PtO2を触媒と

して 1dの水素添加反応を行うと C11H14と C11H10の組成の化合物が，それぞれ 86％および 14%の収率で得
られた． 

       
 
 [問 3.4]  δ 7.4 ppmのシングレットは化合物 1dのどの水素のシグナルか帰属して図解せよ． 
  
 [問 3.5] 化合物 1dの水素添加反応の生成物 C11H14と C11H10の構造をそれぞれ図示せよ． 

    
以上 


