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本論文は，脂肪族オレフィンの直接および増感光励起により生成する励起種の性状わよび化学反応

性を解明することにより有機合成化学への応用に関する基礎的知見を得るとともに，中間に生成する

励起種の電子状態がその反応選択性に及ぼす効果について検討を加えたものである o その内容は緒言，

本文 3章および総括からなる o

緒言では，近年著しい進展を遂げ，注目を浴びている有機光化学の特徴を述べ，脂肪族オレブイン

の光化学反応に関する研究の意義と内容の概要を述べている o

第 1章では， 6~9員環脂肪族オレフィンを185nm光で直接励起した際に生成する電子的励起種と

その化学反応性に関して，気・液両相における光分解挙動の比較，生成物収量の動力学的考察，重水

素標識実験等を行なうことにより，検討を加えている O すなわち， 直接光励起で、はπ" R (3 s) Rydberg 

状態および、π，7(*励起一重項が生成し，前者はカルベン中間体を経る新規な転位反応を起こすことを

明らかにしている。一方，励起一重項からは振動励起された基底状態を生じアリル解裂を起こすが，

液相ではシスートランス異性化が効率よく起こり，従来ほとんど研究のないシクロヘプテン，シクロ

ヘキセンの高ひずみトランス体を与えることを見い出している o さらに直接光照射の合成化学的応用

として， トランスーシクロオクテンの簡便な一段階合成法を開発している O

第 2章では，脂肪族オレフィンの気相光増感反応を行ない，生成する振動励起された三重項オレフ

イン (T1* )の化学反応性について前章と同様な手法により検討を加えている。従来工事の反応とし

ては，アリル結合の解裂が知られているにすぎなかったが，本研究により鎖状環状を問わず二重結合

のr位に水素を有するオレフィンのT1川ま 6員環遷移状態等を経る新規な分子内水素移動反応を効率
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よく行をう こ と を 明 ら か に し て し
.

ゝる ｡

第 3 章で は
,

2 つ の 2 方 電 子系 を用 い て
,

反応 に 関与す る励起種 の 電子状態 と その 反応性 と の 関連

に つ い て さ ら に 詳細 に検討を加 えて い る ｡

第1 節 で は
,

立体化学的方法 に よ り 4
,

5 - ジ メ チ ル シ ク ロ へ キセ ン の 光分解 に お ける ス ピ ン 相関効

果を明 ら か に し
,

さ ら に 中間 に ホ ッ ト ビ ラ ジカ ル が介在す る こ と を示唆 して い る ｡ 第 2 節 で は
,

シ ク

ロ オ ク テ ン の シ ス
ー

ト ラ ン ス 異性化反応 に お い て 中間 に 生成す る電子的励起種 の ス ピ ン 多重度 お よ び

振動励起 が 光定常状態 に お け る ト ラ ン ス/ シ ス 比 に 顕著を影響を及ぼす こ と を見 い 出 し
,

そ の 機構を

解 明 し て い る ｡

総括 で は, 各章で 得ら れ た結論を要約す る と と も に
, そ の 成果を

←
脂肪族 オ レ フ ィ ンの 光化学｣ と

して 体系化す る こ と を試 み て い る ｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

本論文 は
! 従来全く体系的研究 の 行 わ れ て い を い 脂肪族 オ レ フ ィ ン の 光励起 に よ り 生成す る電子的励

起種 の 性状 お よび化学反応性を解 明 し
, 体系化す る こ と に よ り

, そ の 有機合成化学 へ の 道を拓 い た ｡

特 に従来多く の 励起状態を含む 複雑な電子系 で の み 議論 さ れ て い た電子状態 と反応性 と の 関連を最も

単純化 し た 2 打 電子系 に つ い て 明確 に し た 意義 は大 き い ｡

以上の よ う に 脂肪族 オ レ フ ィ ン の 光化学反応を体系 づ け た こ と は
, 不飽和結合を有す る 多種多様 の

有機化合物 の 光化学反応を論 じ る学術上 に も
,

ま た合成化学 へ の 応用面 に も貢献す る 所 が大 き い ｡

よ っ て 本論文は博士論文と し て価値あ る もの と 認 め る ｡

-

2 9 4
-

･

よく行なうことを明らかにしている O

第 3章では 2つの 2π電子系を用いて，反応に関与する励起種の電子状態とその反応性との関連

についてさらに詳細に検討を加えている O

第 1節では，立体化学的方法により 4，5ージメチルシクロヘキセンの光分解におけるスピン相関効

果を明らかにし，さらに中間にホットピラジカルが介在することを示唆している O 第 2節では，シク

ロオクテンのシスートランス異性化反応において中間に生成する電子的励起種のスピン多重度および

振動励起が光定常状態におけるトランス/シス比に顕著な影響を及ぼすことを見い出し，その機構を

解明している O

総括では，各章で得られた結論を要約するとともに，その成果を「脂肪族オレフインの光化学J と

して体系化することを試みている O

論文の審査結果の要旨

本論文は，従来全く体系的研究の行われていない脂肪族オレフィンの光励起により生成する電子的励

起種の性状および化学反応性を解明し，体系化することにより，その有機合成化学への道を拓いた O

特に従来多くの励起状態を含む複雑な電子系でのみ議論されていた電子状態と反応性との関連を最も

単純化した 2π電子系について明確にした意義は大きい。

以上のように脂肪族オレフインの光化学反応を体系づけたことは，不飽和結合を有する多種多様の

有機化合物の光化学反応を論じる学術上にも，また合成化学への応用面にも貢献する所が大きい。

よって本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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