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論文内容の要旨

有機化学で最も基礎的な反応中間体のカルベンは，今日では物理化学のみならず高歪化作物への活

用など有機合成化学にとっても重要な中間体となっている。平面芳香族カルベンでは構成しる π 電子

系によって， σ 軌道に電子対が入った σ2 の状態や p 軌道に電子対の入った p2 の状態をとり，それぞれ

れ σ軌道の電子対による親核性や空の p軌道による親電子性を示す。本研究は，このような平面芳香族

カルベンの電子構造と反応性の関係をホモ芳香族系に拡張することができるかどうかを検討し，ピ

ニルカルベンとの関連を明らかにするため行ったものである。

二価炭素の空の p 軌道が関与するホモ共役の期待される系とし， 2π 電千系のカルベン(1)および(2)

は，二価炭素の空の p 軌道と二重結合の p 軌道あるいは三員環の Walsh 軌道がホモ共役し， その

結果分子内転移反応を行うことを明らかにした。このホモ共役の強さを定量的に評価するためカルベ

ン (3)および(4)を検討し，二価炭素の空の p 軌道と二重結合の p 軌道あるいは三員環の Walsh 軌道と
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の重なりの程度が反応性を支配することを明らかにした。

次に二価炭素の充足した p 軌道が関与するホモ共役の期待される系としてカルベン (5)を検討した。

置換スチレンに対する相対的反応性を調べた所，求核性 (ρ= 0.25 )を示した。カルベン(5)は一重項

状態であり， σ2 の電子構造の σ 軌道か p2 の電子構造の p2 軌道がオレフィンのポと相互作用したこと

になる。そこでこの点を明確にするためカルベン (6)を検討した結果， 6 は σ2 の電子構造の求核性を示

した O 従って立はσ2 の電子構造がオレフインと反応したことになり，ホモ芳香族性による安定化の

寄与はσ 軌道から p 軌道へ電子対を昇位するのに十分でないことが明らかになった。

論文の審査結果の要旨

本論文はカルベンの反応性に及ぼすホモ芳香族性の寄与を解明したものである。二価炭素のカルベン

には空の p 軌道と二電子の入った σ 軌道がある。空の p 軌道がホモ共役系に含まれるカルベンとして

7 ーノルボルネニリデンおよび endo ートリミクロ( 3. 2. 1 . 02
, 4 J オクター 8 ーイリデンを生成さ

せ，ここでは二価炭素の空の p 軌道と二重給合の p 軌道，または三員環の Walsh 軌道がホモ共役し

て 2π 電子系を形成し安定化していて，これが反、応性を支配することを明らかにした。さらにトリシ

クロ (3.2.1.0 2 ， 4J オクタ -6 ーエン -8-イリデン，およびピシクロ (3.2. 1. J オクター

2 ， 6- ジエン -8-イリデンを発生させ，その反応性を検討し，ホモ共役の大きさはこれら軌道の重

なりに支配されることを明らかにした。次にピシクロ (3.2.1J オクター 2 ーエン -4-イリデン

の反応を調べた結果，ピニルカルベンが求核性を示すことを始めて見い出した。これとピシクロ( 3 

2 ， lJ オクター 2 ， 6ージエン -4-イリデンが同様な反応性を示すことから，ピニルカルベンの特性

を示すのは， p 軌道がホモ共役に含まれる場合 σ-p軌道への昇位エネルギーよりホモ共役による安

定化エネルギーが小さいからであることを明らかにした。

以 kの成果は，カルベンの電子構造と化学反応性の関係を解明したものであり，工学博士の学位を

授与するに値するものと認める。
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