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論文内容の要 旨

本研究は，カノレベ、ンのスピン状態と化学反応性との関連性を明かにする乙とおよびカノレベンの

新しい反応の開発を目的として， 1 重項， 3 重項， 5 重項カノレベンについて検討すると共に有機

金属化合物とカノレベンとの反応を試みた。その結果，スピン状態と化学反応性との関係について

数多くの知見を得ることに成功し， また πーアリノレニッケノレブロマイドとジアゾ酢酸エチノレとが

反応しブタジエン誘導体を与えることを初めて見出した。すなわち， 2 価炭素への水素転移は 1

霊項状態で起りハイドライド転移であることを明かにし，転移傾向は H>Ph である乙とを直接

的な方法で証明した。また水素転移によって生成するオレブィンの立体化学は 1 重項カノレベンの

コンホメーションを考えることによって合理的に説明されることを指摘した。さらに，化学的挙

動に関しては全く未知であった 5 重項カノレベンのオレフィンに対する反応性を初めて明かにし，

1 重項-5 重項の intersystern crossing が遅いのではないかと提唱した。また 77 0 K における

uvスペクトノレと室温における Flash photolysis のスペクトノレとが同一であることから， 770K 

と室組とで向ーのカ jレベンが生成したことを明かにし， 77 0 K の物理化学的知見と室温における

化学反応性とを対応させることができることを証明した。また有機金属化合物とカ Jレベンとの新

しい反応を見出し，合成化学経路として開発される端緒を開拓した。

論文の審査結果の要旨

カノレベンはそのスピン多重度によって化学反応が支配されるという従来の化学種にはみられな

い一面をもっていて，一方反応性が高く有機合成化学上重要な反応試剤である。

本論文は，これらの点に着目し，カノレベンのスピン多重度と化学反応性との関係について新し
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い多くの知見を得て，さらにカ Jレベンと有機金属化合物との新しい反応を見出している。すなわ

ち， (1) 2 価炭素への水素転移は 1 重項状態でお乙ることを確立している。 (2) 水素転移によって

生成するオレフィンの立体化学を明確にしている。 (3) 5 重項カノレベンの反応性を始めて明かに

し，興味ある結果を得ている。 (4) カ Jレベンと πーアリノレ錯体との反応によって，ブタジエン誘導

体を与えることを明かにした。 (5) ESR, UV, Elash Photolysis 等の物理化学的手段により， カ

jレベンの物理化学的性質について学問的に貴重な知見を得ている。これらの成果は高く評価され

る。
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