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論文内容の要旨

本論文は新しい基礎的な化学種の一つであるカノレベンの電子状態とその化学反応性との関連性を求

め，立体化学の分野に及ぼす多重度の因子を明確にすることを目的とした研究であって，緒論，本文

4 編，結論とよりなっている。

緒論においては本研究の意義について述べている。カノレベンはオレフィンへの付加反応において，

その立体特異性に関して全く顕著な特異性を示す。一般に，有機反応では，その立体特異性は主とし

てその立体効果によって支配されるが，カノレベンではその二価炭素の電子状態によって支配されると

いう従来の化学種には見られなかった全く新しい一面をもっている。この点は，従来量子化学的分野

においてのみ検討されて来たのであるが，電子のスピン状態と化学反応性の関連性を明らかにするこ

とにより，有機反応の新しい面が開発される可能性があることを指摘している。

第 1 編では， )J)レベノイド反応に関する研究を述べている。ハロ化合物とア lレキ Jレリチウムのオレ

フイン存在下の反応からシクロプロパン誘導体が生成する場合，その中間体はカノレベンではなく，カ

ノレベノイド分子であることが明らかにされているが，その遷移状態は詳細ではない。ジプロムジフェ

ニ lレメタンのカノレベノイド反応では， 三員環が生成するが， 9 ， 9ージブロムフ lレオレンを同じカ Jレベ

ノイド反応の条件で処理しても三員環が生成しないことから，カノレベノイド分子がオレフインと反応

する遷移状態は従来提唱されているような SN 2 型の遷移状態でないことを明らかにしている。さら

に，その原因を検討する目的で， 9, 9ージクロ lレー 9Hートリベンゾ (a， c, eJ シクロへプテンのカ

jレベノイド反応を行ない三員環を生成しないことから sp 混成に近い選移状態を経ることを明らかに

した口また， 5 ， 5 ージブロムー10 ， 11ージヒドロー 5Hージベンゾ (a， dJ シクロヘプテンのカ Jレベ

ノイド反応でも三員環生成物が認められないことから上記の機構を確かめた。以上要するに，ハロ化

合物とア jレキ jレリチウムの反応ではカノレベン反応と異り，カノレベノイド分子が sp 型の選移状態を経
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て三員環を生成する機構を提出した。

第 2 編では，従来カルベンに関しては基底状態の混成とカ Jレベンの電子状態が直接関連づけられて

いることからフノレオレニリデンの化学反応性を検討した。フノレオレニリデンはオレフィンに非立体特

異的に付加し，また水素ひき抜き反応を行なうことから，三重項状態で反応しているものと考えら

れ，従って基底状態の混成とカノレベンの化学反応性とは直接関連性がないことを明らかにした。また

2 , 7' ージブロムフ Jレオレニリデンに関して，臭素によるスピン変換を検討したがその影響は認めら

れなかった。これらのカノレベンの基底状態は ESR スペクトルから三重項状態であることが明らかに

された。

第 3 編では，二価炭素の置換基とのなす角度と化学反応性の関連性を検討するために， 10, 11- ジ

ヒドロー 5Hージベンゾ (a ， dJ シクロヘプテニリデンの化学反応性を検討した。 このカノレベン

は，オレフインに付加せず強い水素引き抜き反応を行ない，ジブェニノレメチレンの反応性と著しく異

ることを明らかにした。 乙の点を検討するために， ESR スペクト Jレを測定し， 基底状態は三重項状

態で，その分子構造は平面構造であり，二価炭素のなす角度はほぼ150。で，ジフェニJレメチレンの分

子構造と非常に類似していることを明らかにした。また D値の比較から，ジフェニノレメチレンより非

局在化による安定化は大きいことを明らかにした。一方，カルベンの電子スペクト Jレの測定を試み，

初めて測定に成功した。さらにその結果得られた知見は ESR スペクト Jレの結果と一致した。以上の

結果より，カノレベンの非局在化による安定性と化学反応性に関連性がある乙とを指摘した。

第 4 編では， トロピリデンの誘導体であるジベンゾ (a ， dJ シクロヘプテニリデンを新しく

合成しその化学反応性を検討した口ジベンゾ (a ， d J シクロへプテニリデン， およびトリベンゾ

(a , c, eJ シクロヘプテニリデンがオレフィンに立体特異的に付加するという興味深い結果を得

た。従来アリノレカノレベンは非立体特異的付加を行なし九 これは立体特異的付加を行なう初めての例で

ある。これらのカノレベンは同時に水素引き抜き反応を行なう。一方 ESR スペクトルにより基底状態

は三重項であることが明らかにされた。これらのカ Jレベンがオレフィンに立体特異的付加を行なった

のは三重項状態のカノレベンが立体特異的付加したものであることを指摘した。また三重項カ Jレベンが

立体特異的に付加することは電荷移動状態を導入することによって合理的に説明出来るのではないか

とということを提唱した。

結論では，上記の結果を総括した。

論文の審査結果の要旨

本論文は，カノレベノイド反応では sp 型の遷移状態を経ることを明らかにした。一方，カノレベン反

応においては，新しく七員環のカノレベンを合成し，オレフィンに付加させることにより新しい系の化

合物を合成している。また，オレフィンへの付加反応における化学反応性とカルベンの電子構造に関

しては，ブノレオレニリデンの研究より，従来の考え方が誤りであることを指摘し，二つのトロピリデ

ン誘導体が立体特異的にオレフィンに付加するという新しい事実を見い出すことにより，電荷移動状
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態を導入することによって合理的に説明出来ると提唱している口 また， ESR スペクト Jレの測定によ

り基底状態が三重項状態であり，その分子構造は明確にされている。また，カノレベンの電子スペクト

Jレの測定に初めて成功しているが，これより得た知見は ESR スペクト Jレより得たものと一致してい

る口

以上，カ jレベンの電子状態を ESR および電子スペクトルから物理化学的に検討する一方，新しい

カノレベンを合成し，その化学反応性を検討し，その聞の関連性を求めたことは，乙の方面の学術的な

いし，基礎的な面で工業的進歩発展に貢献することは大である。

よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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