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UV spectra of ethyl α-cyano-β-(トand 2-naphtbyl)acrylates 〔1 〕,〔2〕and ethyl α-cyano

-β-methyl-β-(1-and 21naphthyl)acrylates 〔3〕, 〔4〕 were measured in neutral, basic and

acidic solutions.

From the UV spectra, it is clear that retroaldol condensation of 〔1〕and 〔2〕 proceeds

in weakly basic solution, and affords トnaphthaldebyde 〔5〕 and 2-napbthaldehyde,

respectively, but retroaldol condensation of 〔3〕 and 〔4〕 do not proceed in the same

condition.

Tbe coⅢ1parison of the UV spectra of 〔1〕, 〔2〕, 〔3〕, 〔A〕, 〔5〕,トacetonaphtbone

〔6〕and 2-acetonapbtbone 〔7 〕revealed that those absorption bands can be classified by

the Clar/s classification.

Consequently, the spectra of 〔1〕, 〔2〕, 〔3〕 and 〔4〕 were assigned to β-bands caused

by the transitions of naphthalene nucleus plus 7( -- 7r* transitions in the side chain

double bonds, (β+A) bands caused by the long axis transitions of etbyl α-cyano-β-

naphthylacrylates, (P+A) bands caused by the short axis transitions of ethyl cuICyanO-β-

napbthylacrylates, and weak (α+A) bands caused by another long axis transitions of ethyl

α-cyano-β-napbthylacrylates, respectively.

Tbe spectra of 〔5〕, 〔6〕 and 〔7〕 were assigned to β-bands of naphtbalene ntlCleus,

(β+C) bands caused by the long axis transitions of naphtboyls, and (P+C) bands caused

by the short axis transitions of naphthoyls, respectively. In 〔7〕 exists a strong P-band

of napbtbalene nllCleus.

Tbe wave lengtbs and strengtbs of those bands are discussed with steric effects by the

side chains and with the differences of the planeness of those molecules.

1.緒
口

既報1)においては, Cope-Knoevenagel反応によ り

得られる α-シアンーβ-(1-および2-ナフチル)アクリル

酸エチル〔1〕, 〔2〕; α-シアンーβ-メチルーβ-(1-および

2-ナフチル)アクリル酸エチル〔3〕, 〔4〕について,

NMRスペクトルの比較からエステルエチル基に対する

ナフタリン環の遮弊効果にはその』t｡ (トランス体*1エ

チル基の化学シフトとシス体エチル基の化学シフトとの

差)において,ナフタリン環のねじれの差異に依存した

加成性が成立することを述べた〔

*1以下本論文において,シス,トランスの名称は,
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また,これら化合物の紫外吸収スペクトルにおける挙

動は分子の平面性と関連しており,分子の平面性の良い

〔1〕, 〔2〕は,微弱なアルカ.)性*2の条件においても逆

アルドール縮合を起こして分解し, 〔1〕では1-ナフト

アルデヒド〔5〕の, 〔2〕では2-ナフトアルデヒドの

紫外吸収スペクトルと一致したものになるが,ナフタリ

ン環のねじれが大きいと考えられる〔3〕, 〔4〕では逆

アルドール縮合は起こり難く,同じアルカリ性の条件に

おいても,中性の場合と変らないことを示した｡

本報においては,トアセトナフトン〔6〕および2-ア

セトナフトン〔7〕もあわせて,紫外吸収スペクトルに

いずれも芳香環とエトキシカルポニル基との配置vL基づく｡
*2 試料4×10~5mol/lエタノール溶液3mlに対し, 0.1N一水酸化ナトリウム10ILlを加える｡



144

R-C-C(CN)COOEt

.
＼､′′■＼

i fl i
＼もノ＼こ.

〔1〕 R-E

Bulletin of Nagoya Institute of Technology γol. 22 (1970)

R

＼

^^/
C-C(CN)COOEt

〔3〕 R=CH3 ＼ゝ//＼ク

〔2〕 R-Ⅲ

〔4〕 R-CH3

^^ oHO

l ll +CH-C(CN)COOEt-,
＼ヽ∴＼､

~＼､ノ`＼
l H +CHO+CNCH2COOEt

＼､､､∴＼_

式 1

おける坂収帯の変化と,共役系の帰属について考察す

る｡

2.実験結果と考察

化合物〔1〕, 〔2〕の紫外硬収スペクトルは著者1)に

より, 〔3〕, 〔4〕の硬収は LeMoalら2)および著者1)

により, 〔5〕の吸収はBloarら3)により, 〔6〕, 〔7〕

の安収はHuisgenら4)により, 〔5〕, 〔6〕, 〔7〕の援

収はWarwickら5)により報告されているが,著者1)の

場合を除いてはいずれも吸叫又波長と強度とを示している

に過ぎない｡

本報においては, 〔1〕, 〔2〕, 〔3〕, 〔4〕の逆アル

ド-ル縮合vLおける摂収帯の変化が〔5〕, 〔6〕, 〔7〕

の吸収帯に一致することから, 〔1〕, 〔2〕, 〔3〕,〔A〕,

〔5〕, 〔6〕, 〔7〕の液性による紫外吸収スペクトルの

200-400m/りこ及ぶ吸収曲線の形を掲げて比較し,ナフ

タリンの吸収帯に対する Clar6)の分類に従って分類す

ること1)の詳細を述べる｡そのため,以下のデータのす

べては著者の測定による｡

〔5〕, 〔6〕, 〔7〕の紫外吸収スペクトルは図1㊥,

㊨, ⑥に, 〔1〕, 〔2〕のそれは図2㊥, ⑥に, 〔3〕,

〔4〕のそれは図3㊨, ⑥に示した.また,これらの結

果はClarの分類に従って以下のように帰属し,表1に

まとめた｡

〔5〕, 〔6〕, 〔7〕の化合物は微弱なアルカ])性*2や微

弱な酸性の条件において吸収曲線に変化がない｡ 〔5〕の

入max215-223mILの吸収はナフタリン環の長軸方向の電

子遷移によるβ一吸収菅と,側鎖二重結合における独立

した 7t→7t*遷移が加成されて,強い吸収になっている

ものと解釈される｡これはまた, Klevensら7)の(1Bb

-1A)吸収帯に相当するものである｡

〔5〕入max245mILの坂収はナフトイル(CIOH7CO)発

色団の長軸方向の遷移〔8〕であり,著者はこれを(β

+C)発色団として表1に示した｡ *･I
200 240 280 320 360 mjL

Fig･ I UV Spectra of 1-Naphthaldehyde 〔5〕, 1-

Acetonaphtbone 〔6 〕and 2-Acetonaphtbone

〔7〕

(a)･--〔5〕, (b)--〔6〕, (c)-･-〔7〕
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200 24O 280 320 360 mFL

Fig. I UV Spectra of Ethyl α-Cyano-β-(lland 2-

napbtbyl)acrylates 〔1 〕,〔2〕
- : neutral.

---- : basic,
--

(a)--〔1〕, (b)---〔2〕

: acidic

この遷移は吸収曲線の比較から1一体〔8〕, 〔9〕では

困難であり, 2一体〔12〕の方が容易であると考えられ

る｡

〔5〕入max313mFLの吸収はナフトイル発色団の短軸

方向の遷移〔10〕であり,著者はこれを(P十C)発色団

として表示した｡これは Klevens ら7)のナフグ1)ン環

における(1La･--1A)遷移による坂収帯を含むものと

考えられる｡それゆえにナフタリン自身(260-290mI上

に4ピ-クの吸収がある)より長波長であり, (1La-

1A)遷移による吸収帯を巾広く覆っているものと解せ

られる｡
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200 240 280 320 360 mノノ

Fig. Ⅱ UV Spectra of Ethyl α-Cyano-a-methyl-β-

(トand 2-napbtbyl)acrylates 〔3 〕,〔4〕

(a)--〔3〕, (b)･--･〔4〕

この遷移は吸収曲線図1㊥との比較から2一体〔13〕より

は容易であると考えられる｡

〔6〕の紫外吸収スペクトルは〔5〕のそれとほとんど

一致したものであるが, (β+C)吸収帯は極く僅か〔5〕

より浅色シフトしており,吸収強度も小さい｡ (P+C)

吸収帯においては8mFL浅色s,フ卜しており,吸収強度

も明らかに小さい｡

この差異は〔8〕, 〔9〕におけるRの差異にあり,

R=EよりはR-CE3の方が立体障害が大きく,カル

ポニル基をナフタリン環との共役平面に置くことに幾分

の困難を伴うものと考えられる｡

〔7〕の紫外吸収スペクトルは〔5〕, 〔6〕のそれらと

は明らかに異なる形を示す｡ 〔5〕について述べたよう

に, 〔7〕の入max212mFLの吸収はβ一喝収帯, 247mILの

それは(β+C)吸収帯として帰属する｡

(β十C)の遷移は〔12〕のように考えられ,これは

1一体〔8〕, 〔9〕よりも容易であろう｡それ故に, 〔9〕

237mFLより幾分深色s,フ卜しており,吸収強度ははる
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Table･ I UV Spectra of Ethyl
cv-Cyano-β-(lland 2-naphthyl)acrylates

and Related Compounds, ^max mIL, (logs)

T--trams, M--cis 1.43/trams 1

n･--neutral, b･--basic, a-･-acidic

β十C, p十C, α+C--napbtboyl cbromopbore

β+A, p+A, α+A --etbyl α-cyano-β-napbtbylacrylate chromopbore
*

-- Those bands are caused by retroaldol condensation products

**--The basic solutions were changed into the acidic

s --･

shoulder
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かに強い｡これはR-CH3の立体障害が〔12〕におい

ては〔9〕のそれよりもはるかに小さい事実1)と一致す

る｡

〔7〕の入max283mILの吸収帯はナフタリン環の短軸

方向の遷移によるものと考えられる｡これはナフタリン

におけるPlattの分類7)の(1La-1A)遷移による

吸収帯(入max 260-289mIL VL4ピークと289mIL にE

93008))と波長も吸収強度もほとんど一致している｡

これVL対して, (P+C)吸収帯は〔13〕のような遷

移と考えられる｡

R
＼

＼

㊦ c-oO

..
＼/＼ノ'

I ll I
＼>/＼ノrI

く >

R

o
＼c-oo

,,＼/I＼ノ'll 1 1
＼..A/＼//'

[13] R-CH3

この吸収帯はp-吸収帯に覆われて,そのt=o-クは吸

収極大としては表われていないと考えられる｡すなわ

ち, 〔13〕の遷移はト体〔10〕, 〔11〕では容易であるが,

〔13〕では比較的困難であると考えられる｡

〔7〕入max340mJ▲の吸収は,これが〔5〕 313m〝お

よび〔6〕 305mI▲の吸収よりはるかに長波長であること

から, 〔7〕における長軸方向のもう一つの遷移による

(α+c)吸収帯であると考えられる｡

これはβと(β+C)吸収帯の例にみるように,ナフ

タリン環のみのa一吸収帯(312mFL)よりは2-ナフトイ

ル基の吸収帯の方がはるかに強いと考えられるからであ

るo (α+C)吸収帯はそのα一吸収帯を覆い,巾広く,

α一吸収帯よりはるかに強い吸収帯とな三ているが,他の

牧収帯(β, β+C, P吸収帯)よりははるかに弱い吸

収帯である｡

弟2図㊥は〔1〕の紫外吸収スペクトルである｡逆ア

ルド-ル縮合によって変化したスペクトルは〔5〕の硬

収スペクトルに一致することから, 11ナフトアルデヒド

が生成していることがわかる｡それはさらに液性を酸性

に変えても最早や変化しない｡

逆アルドール縮合-こよってシアン酢酸エチルも生成し

ているはずであり,そのカルポニル基のn-7t*遷移に

よる吸収は280-290mIL付近にみられるはずであるが,

その吸塀強度は非常に小さい｡それは上記ナフトイルカ

ルポニルのn→7t*遷移が無視されることと相通じるo

〔1〕の中性における入max219mILの坂収は,ナフグ

リン環のみのβ一吸収帯として帰属出来る｡

〔1〕中性入max260mILの吸収は,液性の変化による

逆アルド-ル縮合によって消失するものであるから,

α-シアンアクリル酸エチル残基を含めた共役糸である

ことが考えられるが,それは〔5〕の(P+C)吸収帯

より短波長であり, α-シアンーβ-ナフチルアクリル酸エ

チルの長軸方向の遷移〔14〕による吸収帯,すなわち,

(β+A)吸収帯であると推定される｡これは逆アルド

ール縮合の結果,
(β+C)吸収帯になると考えられ

る｡

〔1〕中性入max360mILの吸収も逆アルドール縮合に

ょって消失するから, α-シアンーβ-ナフチルアク1)ル酸

エチルの吸収帯である｡その波長と強度とから,これは

短軸方向の遷移〔15〕 V-よる(P+A)吸収帯として帰

属できる｡
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図2⑥に示した〔2〕の紫外吸収スペクトルも液性に

ょって変化し,逆アルドール縮合の起ることが認めら

れる｡ 2-ナフトアルデヒドは2-シアンナフグ1)ンの

stephen還元9)により作成したもので純粋V-することな

くCope-Knoevenagel反応に使用した｡それゆえ, 2-ナ

フトアルデヒドの紫外吸収スペクトルは測定していない

ので, 〔2〕のそれと比較することは出来ないが, 2-ア

セトナフトン〔7〕と比較して考察する｡

〔2〕中性入max211mJ▲の吸収はナフタリン環のβ-敬

収帯であり, 270叫▲と279m〝の吸収は逆アルドール

縮合VLよって消失し, (β+C)吸収帯(249mIL)を生

じるから(β+A)吸収帯であると考えられる｡この吸

収は〔1〕のそれより10m〝長波長であるが,吸収強度

ははるかに大きい｡それは〔16〕の遷移が,分子の平面

性が良いため,上述の〔14〕の遷移に較べてより容易に

起るものと考えられる｡ 〔14〕ではβ一位水素とナフタリ

ン環8一位水素との立体障害があって,ナフタリン環は
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すでに幾分アクリル酸エチルの共役平面からねじれてお

り,共役の阻害がみられることが,既報1)の NMR ス

ペクトルの結果からも推定される｡

〔2〕中性入max328mILの吸収は逆アルド-ル縮合に

より消失し, p-吸収帯となるものであり,これは〔7〕

における(α+C)吸収帯より幾分短波長であるから,

α-シアンーβ-ナフチルアクリル酸エチルの短軸方向の遷

移〔17〕による(p十A)吸収帯であると推定される｡
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この頃収は〔1〕の(p十A)吸収帯vL比し,短波長

であるが吸収強度は非常に大きい｡

Hirshbergら10)のナフチルアミンについての報告は,

11ナフチルアミンの p一班収帯は 320mIL 付近にあり,

2-ナプチルアミンのそれは280-290m〝である｡両者の

吸収強度はほぼ等しい｡

しかし, 〔1〕と〔2〕の(p+A)吸収帯の比較は

〔1〕 360mFL(log 8 3.95), 〔2〕328mJ▲(logE 4.40)であ

り,吸収波長はナフチルアミンの場合に似た相違を示す

が,吸収強度には非常な差異がある｡これは分子の平面

性の差異によるものと考えられる.

〔2〕中性入max370mJ▲の吸収は(p+A)吸収帯に

一部覆われた肩として認められるが,これも逆アルド-

ル縮合により消失する吸収であるので, (α+A)吸収

帯として帰属される｡

〔2〕の逆アルドール縮合によって生じた吸収は主と

して2-ナフトアルデヒドによる吸収であるが, β, β

十C, p, α+C いずれの吸収帯もアルカリ性では濃

色シフトしているが,酸性にすると, 2-アセトナフトン

の場合(中性)と似た吸収曲線を示すo

1-アセトナフトンとシアン酢酸エチルとのCope-

Knoevenagel反応で得た〔3〕は油状であって,異性体

の一方を単離することが出来なかった｡

ここに示した図3@〔3〕の紫外吸収スペクトルは

NMRスペクトルからs/ス1.43/トランス1の混合物の

それである｡

〔3〕の分子の平面性は既報1)で述べたように, 〔1〕,

〔2〕, 〔3〕, 〔4〕のうち, 〔3〕シス体が最も平面性が

悪く, Stuart模型による考察から, 〔3〕トランス体に

おいてもシス体とのエネルギーの差異が余りない程,平

面性は悪いo また,ナフタ1)ン環とエトキシカルポニ

ル基との立体障害が後者のねじれによって緩和される

〔4〕シス体よりも, β一位メチル基によって分子のねじ

れが大きく支配される〔3〕トランス体の方が分子の平

面性は悪いものと考えられる｡

このことからも〔3〕純シス体および〔3〕純トラン

ス体のそれぞれの紫外吸収スペクトルはこの図3㊥の場

合と大差が無いと考えられる｡

〔3〕ジス,トランス混合物および〔4〕トランス体は

〔1〕トランス体および〔2〕トランス体と同じ微弱なア

ルカリ性*2 の条件においても逆アルド-ル縮合は起ら

ず,このような液性の変化-こおいては吸収曲線の変イヒは

みられない｡

〔1〕, 〔2〕では比較的分子の平面性が良く, OEOの

β一位炭素-の攻撃が容易であるの忙, 〔3〕, 〔4〕では

分子のねじれが大きく,その立体障害のために, OHO

のβ一位炭素への攻撃が阻害されるものと解せられる｡

〔3〕入max222mJ▲の吸収はナフタリン環のβ-吸収帯

と側鎖二重結合の 7t-ナ7t*遷移が加成されたものと考え

られる｡この吸収強度は〔4〕のそれとほとんど変ら

ず,むしろ幾分(6mJ▲)深色であり,旗色である｡

(β+A)吸収帯と考えられる260-270mILの吸収は

分子のねじれによる共役の阻害のために非常に微弱なピ

-クとなっている｡

〔3〕入max310mJ▲の吸収は〔2〕および〔4〕におけ

る(p+A)吸収帯と一致した波長であるが,その吸叫又

強度ははるかに小さく,分子のねじれによる側鎖との共
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役の阻害を考慮する時,この吸収はナフタリン環の短軸

方向の遷移(p一班収帯)による寄与が大きいものと考え

られるが, p一吸収帯とするよりは,むしろ(p+A)敬

収帯として帰属するのが良いと考える｡

すなわち, α-シアンアクリル酸エチル残基の寄与が大

きい場合は〔1〕の場合のように,はるかに強い深色効

果,濃色効果を示すはずであるが, 〔3〕の場合はα-シ

アンアクリル酸エチル残基の寄与が小さいため,短波長

であり,攻収強度も小さいものと解せられるo

〔4〕の紫外吸収スペクトルは〔2〕のそれと大変良く

似ているo しかし, β-吸収帯として帰属される 入max

216mFLの坂収は強度が大きい｡

〔4〕入max265mFL, 275mILの吸収は(β+A) RR収

帯として帰属され,波長も吸収強度も〔2〕の場合と経

とんど一致している.
/

〔4〕入max310mFLの戟収は(p+A)吸収帯である

が,これは〔2〕の(p十A)吸叫又帯より幾分短波長で

あり,吸収強度も小さい｡すなわち, 〔4〕では〔18〕の

遷移- (β+A)吸収帯を生じる-は容易である

が, 〔19〕の遷移- (p+A)吸収帯を生じる-は

分子の平面性に支配されることが大きいと考えられる｡

云いかえれば, 〔18〕の場合より〔19〕の場合の方が,側

鎖の寄与が大きく支配するものと解せられる.
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3.実 験

以上の実験において,紫外吸収スペク1-ルの測定は,

Perkin-Elmer 202塑分光光度計を使用し,試料100-200

rを95%エタノー)i, 25mlに溶解して測定した｡

本研究において,紫外吸収スペクトル測定の御便宜を

いただいた工業技術院名古屋工業技術試験所第≡部長犬

飼鑑博士と木本博氏VL厚くお礼申し上げますo
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