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緒・   言

 本研究は・，・著者が大阪大学大学院基礎工学研究科にお・いて；守谷教授の御指

導のも■ﾆに行なったカルベン（2価炭素）に関手る基礎的研究の成果を記述し

た一ものである。

 近年における著しい有機化学の進歩0’中にあって，特に活性中闘体力ルベーン

の化学の発展にはまことに目覚しいものがある。オなわち・合成化学的た面で

はカルベンを不飽和結合に付加させることによって従来合成が困難であったシ

クロラ』一パン，あるいはシクロプロペン誘導体などの高歪化合物を容易に合成

できるようにたった。またカルベンの分子内転移反応（耽ユff転移など）を利

用して多くの縮合小員環化合物も容易に合成できるようになった。このよろに

カニレベソによって高歪化合物の化学はさらに一段と進歩が可能にたったと云え

るであろう。工業的にもヵニレベンから得られる3員環化合物は、高燃焼エネル

ギーをもつ液体燃料。農薬。麻酔剤などに寸でに利用さ牟ている。

 さらに理論有機化学の面では，カルベンは従来の化掌種にキま見られなかった

全く新しい一面をもっている。ヵルベソの電子状態にはスピン多一重度の相違に

よって，1重項状態と3重項状態とがあり前者はオレフィンに立体特異的に・付

加し、後者は非立体特異的に付加すると考え阜れている。一すなわち．従来の有機反応二お

いて見られたように，立体効果、電子効果、共鳴効果によらて反応が支配されるのではなくて、

一カルベンの反応においてはそのスピン状態という新しい因子によって反応が左右

される。一方，自然界，生命の世界では，スピン状態が非常に重要な働きをす

ると考えられている。たとえば、葉緑素の一光台成は3重項状態を介して行なわ

れることが証明さ机・ているし・人間の網膜の働き午よる・視覚にも．手重項沐態が

関与オるのではないかと考えられている。このようたスピシ多重度あ問題は生

化学の面カニらも興味がある。カルベンのスピン状態と化学反応性との関連を明

らかにすることにより有機化学において新しい分野が開け争可能性がある。

 本研究においては，この点に着目して1重項，3重項。5重項カルベンを取

り上げた・。1重項カルベンについては，水素転移反応が1重項状態で起こ差と

とを明らかにし，さらに転移によって生成するオレフィンの立体化学について

検討を加えた。3重項カルベンについては。ESR，UV，脇h＝photo■支sis一



等の物理化学的方法を用いてその電子状態を直．・接的に検討した。ESRによ

ってその存在は証明されているが化学反応性に関しては全く未知であった5

重項カルベンの犀応性を始めて明らかにした。またヵルベソの新しい反応の

彿発を目串として・遷移金属一オレフィン・錯体とヵルペンとの反応を試みそ

錯体の配位子とカルベンとが反応することを見出し新しい反応への可能性を

示した。最後にカルベン中閥体とヵ一ポ．ニゥムィォン中間体に湘よぼす溶媒

の影響について考察した。

 本論文中，研究論文として学会誌に発表または掲載決定したものはつぎの

ごとくである。

1． 工he Eコーe cもrρnic S Pin Rθs onan ce o f Tr i pユe七 コ⊃i hydrOd i b e1ユz o

  〔㌧・㎡〕一。ycユ。hθp tθnyユidene，D i benzo〔α，3’〕 cyc10hep tenyユi dene

  a口d－Tr工一beてユzo〔α，c，e〕cyc二Lohepもenyユi dene．
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  Add iも工。n versus Hydrogen Migra七ion
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第／編 ／一重項カルベン

         第1章   緒   言

カルベンの代表的凌友応は尖の・種類に分類できるであろう1・…）。

 i） 付加反応

      二〉；1・工一ンニ

 ii） 挿入反応．

                      R

地）

封）

  ・十尉・〉・一ジ〉・一一・

                  R’

水素ひきぬき反応

    ・ 一         ・／R一
  トトR’十》C・一H→）C・十トC＼
    ・                    R’

転移反応

  RC＿C＿R’一一十RC＝CR’R   3                2

すでに，i）付加反応に関しては3重項カルベンは非立体特異的に，1重項カ

ルベンは平体特異的に付加するという仮説が提唱されている4州）。一右，i）

挿大友応は1重項カルベンの特長的凌反応であるとされている7～また批）水

素ひきぬき反応はと重項カルペ！によるものであると説明されているε）、、1＝れ

ら3反応に対するスピ；／多重度と反応性との関係については多くの議論が積み

重ねられ一応の結論に達したかにみえるが，まだまだ疑問点の残るところであ

る。特に付加反応に関しては問題がある。すなわち守谷らは従来の仮説4’5’‘）

では説関でき榊結果を得て約金く新しい考え方を提唱した・）。

 以上3反応に比べて，iv）転移反応は多くの反応例が知られているにもかかわ

                一1’



らずそのスピン多事度に関しては全く未知の分野でありたOそこで著者は分子

内水素転移反応（R＝Hの場合）に焦点を絞って，そのスピン多重度の検討を行

なった。

 2価炭素への転移は次の順序で容易になることが知られている。

     H〉C，H、〉C昆ω  一S亘〉H〉OR，NR，l1）

しかしながら，HとC，H、との転移傾向の順序は直接的k証明され先ものでは

在いIob）。すなわち，1一ジァゾー2一フェニルー2一メチルプロパニ／（I）の熱

呼一／÷1ソーぐ・ンくへ

  I             π        肌     w

分解を行凌い，フェニル基転移生成物である1一フェニルー2一メチルプロペソー1

（1Dと挿入生成物である1一メチルー1一フェニルツク目プロパン（醐との比を求め

た（フェニル基転移／挿入＝1．2）o一方，系の異なる他のカんベノに拾いて水

素転移／挿入・＝1．1～19であることが知られている12）。この両者の比を比較

して，フェニル基転移＜水素転移と結論し走巾）。しかしこの証明は，は浸は

だ関接的である。著者は。この点を明確にするために重水素を用伽て2一フェ

ニルジァゾェタノー2－d。（V，R＝D）をを合成しその分解生成物を検討した

び・・、…、V ひ・・，一・・：W

結果，転移傾向はH〉Phであり生成物スチレンは分子内水素転移によること

を証明した。同時に（V，R＝H）のツスー2一ブチン中の反応から，ベンジル

カルベン（Vl，R＝H）は1重項状態で反応していることを示唆した。すなわ

ち，水素転移反応ぱ1重項状態で起こるのではないかと考え走。さらに光増感

剤を用・いた研究によクこれを証明した。また，水素転移によって生成するオレ

フィンの立体化学にも検討を加えた。

一2一



第2章ベンジルカルベンの生成とその化学反応性

§2－1 緒  言

 前章で述べたように，’まづベンジルカルベン（X）の先駆体である2一フェニ

ルジゾエタン◎◎を合成し単離することを試みた。以前著者はN一ニトロソウレ

ア誘導埣を分解しCOを単離することを試みたが。その不安定さのため純度の

高いOOは得られなかつ走13）。ちょうどその頃，Schechter等により不安定

なジアゾ化合物の合成法が開発された1一）。この方法を応用し（X）を単離してシ

ス，およびトランスー2一ブテソ中で光および熱分解を行ないベンジルカルベ

ン（x）の反応性を検討した。

§2－2 合  成

 フェニルアセトアルデヒドドッルヒドラジンα1胆）をフェニルァセトァルデ、ヒ

トO個）とトツルヒドラジノから常法I5）に従い合成した。この（V獺）をn一ブチ

ルリチウムでリチウム塩（X）にし，高真空下（3x10『～3x10「mmHg）

140℃で熱分解を行ない，生成した2出フェニルジァゾェタソ（X）を一70℃

ひ・些㎝・   O一・㌦・杜・↓・0，一Cト・・、

    W Tos－N日N匡  V理・

  n－BuLi
        ○ぺ里一㎝＝H－SO，HCトCH，→O｝軋CHN，
                1          ∠
                Li              X                X

でトラップした。◎Oは（〉獺）から60％の収率で得られ，純度は85％であった。

§2－3 結果券よび考察

 このジアゾ（X）をツスー2一ブチン中で光分解した。生成物として，スチレ

ンα皿）39％，1一ベニ1ジルーシスー2，3一ジメチルツクロプロパン（Xl11）1％，

さらに3一メチル‘4一フェニルペンテンー1（X1V）13％が得られた。ツクロ

プロパン誘導体の収率は低いが，その中にトランス異性体（x7）が検矢口されない

・一 R｝



Xm   W w
ことは核磁気共鳴スペクトルによる詳細な検討により確めた。’方（X）をトラ

ノスー2一ブチン中で光分解を行をりた。生成物としてヌチレノ（X1）30％，

1一ベノジルー㌔ラノスー2，3一ジメチルシクにプロパニ／（Xγ）3％、さらに

10％の伐山）を得た。この場合は，シスーツクロプロパノ誘導体（X1聰）は検知

されなかった。（X）をシスー2一ブナ！中で熱分解を行ない，やはり（XI）63

劣，（X祀i）1％，（珊）5％を得た。シクロプロパン体（X趾）（XV）の構造は核

磁気・共鳴スペクトル（図I歩よびII）で決定し，さらに標品を別途合成するこ

とによって確認した。

                            幕

     苧

     ｛        ∴、
                       一   C恥 C迅
     咋     11

     、                 シス体（Xlll）

     1            ＝
     ’1        い

    八     1i、八
一い＿ノ㌧～＿、5ニ     ヅん、、

1、，，，、．‘1■I■一，．1山1リ． ！；■・11川一・1－1－Hl，1い一一いll．，

234？8｝ム0。τ    図1 シスーシクロプロパン（X舳）
               一4一一



CE2

C㌦

  、＝I■j l l，
2      3

．，一｛

ペノ
   ！1一    ‘
7      8

トランス体（XV）

     ．バ   ’一J 一・．、／人｛一

． l  lい．≡．一一．  』

  9    10τ’

図皿 トランスーシクロブロバン．（Xv）

標晶は文献既知の方法I6）で合成単離した，2，3，ツメチルツクロプロピルフェ

ニルケトン（X切）のトラニ／ス体拾よびシス体（アンチ捨よびソ・；／）の各々を，

：lllユ＞一ド㌣寺11：〉一・“

          xσI

Wolff＿Kishner還元1一）することにより別途合成した。また，3メチルー4一

フェニルペソテニ／一1（X～）は分析，吸収スペクトルは勿論のこと次に示すよ

うな化学的方法によっても確認した。

   C．H．COCH。十CH．CH．CHCH。→C．H．C（㎝。）C（CH。）C．H。
              ↓。。、 占・4。・1I

                    小・HS0、

     岬・   細  、、1、。
   C・H・熟CHCH＝CH・」㌧C・H・gHgHC・H・寺」

               pd  搬H・
                一5一



アセトフェノンと第2級ブチルマグネシゥムブロマイドとから2一フェニルー

3一メチルベンタノールー2（洲皿）を合成し，これを脱水してオレフィン（Wの

とし，接触還元して2一フェニルー3一メチルペンタン（XX）を合成した。二方反

応生成物C報V）を水素添加すると1毛ル当量の水素を吸収して（XX）を考えた。

 以上の結果から明らか在ように，（X）の光および熱分解に．よって生成したベ

ンジルカルベン（x）は主生成物としてスチレン（刈）を与え，またオレフィ；・に

立体特異的に付加した1・）。すなわちSke11の仮説に従えば，ベノジルカルベ

ン（x）は一重項状態で反応していると考えられる6）。

§2－3 実  験

 2－3－1 フェニルアセトアルデヒドトシルヒドラジンα固）

 トツルヒドラジニ／（38．6g，0．21mo1e）をメタノール（500m1）に溶解し，

0℃に冷却し撹拝した。これにフェこルァセトアルデヒド㎝）（25g，021

mo1e）を徐々に滴下した。滴下終了後さらに室温で2時間撹枠する。メタノー

ルを留去し，析出した無色結晶をエタノールで再結晶した。（30．69，51％）。

  mp 110～111℃（分解）

  赤外吸収スペクトル：ツ、両血3240cm一・

  核磁気共鳴スペクトル（CCユ4）：2．35（一重項，1H），2．45～2．55

    （多重項，4H），2．70～2．90（多重項，5度）， 5．95（三重項，

    1H），7・56（二重項，2H），7－64τ（三重項，3H）

  元素分析    分析値： C，62，49％；H，5．59％；N，9．72％

  C15H1＾SO。として蜻十算値： C，62・25％； H，5．66％；N，9．62％

 2－3－2 2一フェニルジアゾエクソ（X）

 トシルヒドラジン㎝）（5．6g，0，019mole）を250m4ナス型フラスコに

入れ無水テトラヒドロフラン（50m4）に溶解し0℃に冷却して如く。これにあ

らかじめ精製して拾いたn一ブチルリチウム岬）0，020mo1eを含むn一ヘキ

サン溶液78ccを窒素気流下に徐々に滴下して撹伴した。滴下終了後室温で数

時間撒拝し，水分と空気に気をつけながら溶媒を渡日三で完全に留去した。この

ナス型フラスコをそのまま窒素気流下にトラフプ，拾よび高真空ポンプに連結

一6一



し，3x10二3～3×10－mmHgで140℃で熱分解した。’70℃に冷却したト

ラフプに黄色の液体が得られた。本分が入らぬように窒素気流下でトラヲプを

取り出し，このジアゾ（X）を安息香酸で分解しα獅）からの収率を求めた（60肌

（X）は室温てば不安定で，0℃で徐々に分解した。

  赤外吸収スペクトルニμ  2057㎝一I（一N…N）
             neat

得られたジアゾ（X）の純度（85％）は次のようにして決めた。㎝の10－1gか

ら上述の方法で（X）を含む黄色液体を得た（重さ0．7ろg）。これを窒素気流下

に酢酸で分解しジアゾの量を求めた（0．61g）。不純物としてはガスクロマト

グラフィーによる分析からスチレン5％，n一ヘキツルベ1／ゼニ・7％，2一フェニ

ルヘキセンー1 3％が検知された。

 2－3－3 n一ヘキツルペソゼソ捨よび2一フェニルヘキセソー1
 ガスクロマトグラフィで分取したm一ヘキツルベンゼンと，文献20）に従っ

て合嘩した標晶とが赤外吸収スペクトル，カヌクロの保持時間が一致した。

  赤外吸収一スベクトルニリ鴉at1603，720，695㎝一■

  核磁気共鳴スペクトル（CC1。）：2．80～3．00（多重項，5H），7．44（三

    重項，2H）。8．40（多重項，2H），8・70（多重項，6H），9．13τ

    （三重項，3H）

  元素分析    分析値：C，89．08島：H，11．16％

    CI．H18としての計算値：C，88・82％；H，11・18％

分取した2一フェニルヘキセノー1はスペクトル，分析値の他に，有機化学的

にも確認した。

  赤外政収スペクトル：〃neat1628．1603，892，845，778，760，

    720， 700cm・I

  核磁気共鳴スペクトル（CC1。）：2．70～2．95（多重項，5H），4．ア5（一

    重項，1H），5・03（一重項，1目），7．54（三重項，2H），8．60（多重

    項，4H）、9．12τ（三重項，3H）

  元素分析     分析値：C，89．％劣：H，10．08％

    C12㌦としての計算値：C，89・94島；H，10．06％
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なおさらに，次の方法に占って確認しhアセトフェノ；／とκ一ブチルマグネシ

ゥムブロマイドから，2一フェニルヘキサノールー2を合成し，これをN洲S0。

で脱水しオレフィンとしてさらにpd一票で水素添加して2一フェニルヘキサン

を得た。一方ガスクロマトグラフィで分取し先2一フェニルヘキセソー1をpd

一票で本．素添加すると1モル当量の水素を吸収し，2一フェニルヘキサンを与

えた。

 2－3－4 ツス，拾よびトラゾスー2一ブテソ中での2一フェニルジアゾエ

      タンσ（）の光拾よび熱分解

 （V蝿）11．5gから生成したC〈）をシスー2一ブテソ（350m6）に溶解し水分が

入らぬように窒素気流下に高EE水銀灯（内部照射式一500W，英光社製）に移し，

外部からドライァィスーアセトンで冷却した。光照射でジアゾを分解（窒素発

生量250m6）後，ブチンを回収し2・19の液体が得られた。蒸留（100℃／6mm

重で）で1・1gの液体が得られた。これをガスタ日マトグラフィー（柳本製GCG

－5DH，S E・一30）で分離精製し走。（Xπ）39％，（X肛）1％，（期ソ）13％が得

られ走。収率はガスクロの面積比から求めた。トラゾスー2一ブテソ中の光分

解も全く同様に行庄っ走。生成物として，（刈）30％．（W）3％，（XIV）10％が

得られた。ツスー2一ブチン中の熱分解は溶媒の沸点（3℃）で行なった。 C越i）

63名，（X皿）1％，（XW）5％が得られた。

 2一・3－5 1ニベンジルートラゾスー2，3一ジメチルツクロプロパン（XV）

      拾よび1一ベンジルーシスー2．3ジメチルシクロプロパン（X皿）

 トランスー2，3一ジメチルシクロプロピルフェニルケトン捨よび，アンチ，

またはシ；／一ツスー2，3ジメチルシクロプロピルフェニルケトニ／を 券の拾の

既知の方法で合成した・o）。おの拾のをヒドラジニ・ハイドレートと力性カリで

Wo1ff－Kishner還元1，）することにより，目的の標品を別途合成することに

成功した。（刈）のトランス体をwo1fトKishner還元して得たものは（XV）

と，赤外，核磁気共鳴スペクトル，ガスクロマトグラフィーの保持時間が一致

し，アンチーシス体から得られたものはσ皿）と一致した。

 1一ぺ！ジルートランヌー2，3一ジメチルツクロプロパンOσ）

  bp 74～75℃／4mmHg
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 赤外吸収スペクトル：〃n，at1603．1490．1450，730，698㎝」

 核磁気共鳴メペクトル（CCユ、）：2－87（一重項，5H），ア・48（二重項，2

   冴），8．92（二重項，3H），8．95（二重項，3H），8．82（多重項，

    1冴），9，40（多重項，1冴）、9・70τ（多重項，1〃）

 元素分析     分析使：C，90－06％；H，10・12％

    C－2H．、としての計算値：C，89・94％；H・10・06％

 1一ベンジルーツスー2，3一ジメチルソクロプロパン（X1皿）

  bp82－83℃／7mm塵g

 赤外吸収スペクトル・：先触t1603，1・オ90．／450，．754．7391・6980図つ

  核磁気共鳴スペクトル（CC1。）：2・8ア（一重項，5〃），7・48（二重項，π〉

    8．95（こ重項，6冴），9．40（多重項，2〃），9・70÷（多重項，1〃）

 また立体特異性については，次のようにして検討した。（刈）と（W）はガス

クロマトグラフィーてば全く同じ保持時間を持ち分離不可能であった（カラム；

SE－30，CW6000，Apiezon L，Silicon DC－710，DC－550，SF－96，

Microwax等）oそこで，反応生成物中のシクロプ回パン生成物に相当する部

分を分取し，上述の方法であらかじめ別途合成した納品の（X1町）ま走は（XV）

と核磁気共鳴スペクトルを比較した。分取したシクロプロパン部分と純晶であ

る標品とのスペクトルが同一であることから立体特異的と結論した◎ただし核

磁気共鳴スペクトルの精度は2．3％であった。すなわち2－3％以上の異性体は

含まれていないといえる。

 2－3－6 3一メチルー4一フェニルベンチ；／一1（XlV）

 反応生成物中よりガスタ回マトグラフィーにより（XlV）を分取した。

  赤外吸収スペクトル：以鵬at1640．1603．1490．1450，995，910，

    760， 7000㎜一I

  核磁気共鳴スペクトル（CC1。）：2－93（多重項，5〃），4－35（五重項，1〃）

    4・98（二重項，1∬），5・12（一重項，1〃），7・65（多重項，一2〃），

    3．81（二重項，3冴），9．20τ（二重項，3∬）

  元素分析     分析値：C，89・90％；H， 9・99％

    CI2HI6としての計算値二C，89－94％：H，10．06％
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 2－3－7 2一フェニルー3一メチルベソタソ（XX）

 第2級ブチルブロマイドのグロニヤー試薬とアセトフェノンとを反応させ，

2一フェニルー3一メチルペレタノールー2（X㎜）（80㍗90℃／8エ㎜Hg）を碍

㌔これをN・HsO・で処苧し岬水してオレフィン（畑）を得（73～76℃ろ㎜

Hg），さらにこれをPト黒で接触・還元して2一フェニルー3一メチルペンタン

（XX）を得た。（115．5℃／40㎜Hg，パ：1．4939）

  赤外吸収スペクトル：〃鵬at1603．1490．1450，700㎝一

  核磁気共鳴スペクトル．（ccユ4）：2・90（多重項，！H）！ア・47（四重項，

    1∬），8・48（多重項，1H），8・75（二重項，3〃），8・80（二重項，

    3∬），9，10（三重項，3〃），9．15τ（五重項，2∬）

  元素分析     分析値：c，88．88％； H，11．25％

    c12H18としての計算値：c，88－82宕；H，11．18宕

一方分取したαW）をPト黒で接触還一元を行ない1モル当量の水素を添加した

ものは赤外吸収スペクトル，ガスタ回マトグラフイーの保．持時間に赤いて，上

の方法で得た2－7エニルー3一メチルペンタン（XX）と一致した。ただし

（XX）に拾いては光学異性体の存在する可能性があるが，それに対する検討は

行なわなかった。
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第3章ベンジルカルベンー2イ。

§3＿1 緒  言

 前章で明らかなように，ベンツルカルベン（Xl）はステレ：・（刈）を一生生成物と

して生成した。スチレニ／生成には二つの経路が考えられる。すをわち2価炭素

への水素転移あるいはフェニル基転移である。

         ρ．、、

Oγ∵∵一㍗一・
CHC逼：

いずれの経路が優先するかを決めるために（x）のべ1・ジル位の水素を重水素化

したベニ／シルカルペソー2－a2（螂）について検討した。

§3－2 結果券よび考察

 フェこルァセトアルデヒド（V11）は縮合しやすいので完全に重水素置換はでき

なかったが，70％重水素化された（双）を用いて前章と同様の方法で2一フェ

ニルジ了ゾエタンー2－a。（XX）を得た。

C。具
      X刈一g．

これを室温で熱分解して，ステレニ・（X刈）を60％収率で得た。1このステレノ

（脳）をガスクロマトグラフィーで精製し核磁気共鳴ヌペクト’ルで重水素の分

布を検討した。
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一，ソ！｝
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 2

図 皿

β

H

    α    H      l
    ブヘ  l
            1

      一、∴人＿

  ．一、．．i、，，，．I，．，＝， ．、．、，．「’

  3     4           6τ

ひ・・α・一・・ξの核磁気共鳴スパク1ル

し

1．4H（O．6D）

∵㌧篶∴∴＿一
       1，一．、i．、、．lI．1■，；lllいリll＝Hll［1いI－11

      2     3    4     5     6τ
    図w （“n）の核磁気共鳴ス千クトル

図111，Wから明らかなように，得られたスチレン（X粒1）は3．2～3，6πに0．3

”（α一水素）4．3～4．9πに1．4∬（β一水素）であった。す方bち重水素

はα位に0－7D，β位に0．6D存在した。ここで，出発物（X児）においては，
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70κ重水素化されているので全体として1，4D（1．6〃）が存在したが，生

成物スチレンてば一 P．30（1．7H）に。なっ走。すなわち0．10が反応中に失われ

たかにみえる。しかしこの値は核磁気共鳴スペクトルの面積比の三度の計算の

誤差の範囲内であり，Dは反応の前後を通じて不変であることが示された（実

験の部参照）。このことは水素転移反応が分子内で起こることを示している。

さて，もしフェニル基が2価炭素に転移するのであれば脳ト9が生成し，α位

に重水素は存在したい。一方重水素が転移するならばX畑一Vが得られ，重水素

は両炭素に分布されσ位に0．7μβ位に0．70存在する。ただし，同じよう

な転移反応で鮒／柳＝1．1～1．4であるので・～重水素同位体効果は無視し

た。したがって，図wの実験結果から水素転移が優先的に起こり，フェニル基

                  18〕転移は重要で危いことが明らかとなった。

 以上の結果と，前章で明らかにし走べ；・シルカルベン（Xl）が一重項で反応し

たという結果とを綜合すると，2価炭素への水素転移は一重項電子状態で進む

であろうことを強く示唆した。

S3－3 実  験

 3－3－1 2一フェニルジアゾエタニ／一2－a。（XX）

 フユニルアセトアルデヒド（42－8g）に重水（33g）， トリクロル酢酸（0．2

g）を加え，窒素気流下に72時間還流した。工一テル抽出し，無水硫酸マグ

ネツウムで乾燥し蒸留した。核磁気共鳴スペクトルから計算して70％重水素

化されたフェニルァセトァルデヒドーα一d2（XX）が得られ走（159，34％）o

  b p  85～87℃ ／6m皿Hg

  核磁気共鳴スペク．トル（㏄14）：1．22（一重項，1”），2，80（多重興珊）．

    6・50τ（一重項，0．6∬）

この（XX）を用いて2－3－2と同じ方法で（XXl）を得た。

 3－3’1～核磁気共鳴スペクトルによる解析

 フニニルァセトァルデヒドーα一a。（）X）および生成物スチレン（X〉1i）の五

六；1…化の一j∴Jづ1・1㌻碓二．共熟スペク：・ルの｛一｝コトン・の両；渋比をζそんでぷめた。

各人乙度1」！分出纏を求ム、，その平均値を川へた。信頼区；棚は次式より求めた2＝）。

                一 ．し。■II’



フ土λ：？，平均値； λ，ぱらつき

     σθ

λ＝’φ（勾・ （信頼度95％）
    β

巧．実測値

剛（・…）一・・・…“一仏二

  3
S＝Σ（フーκ）2
  i＝1  ゴ

フェニルアセトアルデヒドーα一a2（XX）

 7エニルプロトン5Hとしてアルテヒドプ回トンは1〃であった。ベンジル

位のプロトンは

     0．62± 0．09H

したがって重水素化ば69土4．5％であった。フェニルプ回ト！を除いて全体

のプ回トンは1．62±0－09〃であった。

重水素置換スチレン（XX1）

 7エニルプロトニ／5Hとして，α位のプロト；／0．25±0，007〃，

 β位のプロト！ 1．42±0．27H，であった。

したがって重水素はα位0．7〃， β位0．6ρと計算された。 ’フェニルプロ

トンを除いて全体として1．67±0－27〃が存在した。 したがって出発物中の

H（0）と生成物スチレン中の∬（D）とは誤差の範囲内で一致した。
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第4章 1日フェニルジアゾエタンの光増感分解

§4－1 緒  言

 第2章，第3章の結果は，2価炭素への水素転移が’重項状態で起こること

を強く示唆した。この点をさらに明確にするため，1一フェニルジアゾエタン

（XK111）のシス，釦よびトラゾスー2一ブテニ／中での光増感分解を行なった。

§4－2 結果拾よび考察

 1一フユニルジアゾエタン（XX珊1）をツスー，またはトラ：／スー2一ブナ／

中で光分解するとステレソ（X旺），了セトフェノン（XXW），拾よびオレフィン

ヘの付加生成物であるシクロプロパン誘導体（ツソー・・シス体双V，アニ・チーシス

体X細，トランス体X職）が生成したO

叶吋ト帥峠叶ぺ・ぺ」
   N．              O

  撤皿     ㎜     ヌX1V    撤V   測

              一                 CH3              一              ，           ・÷＜

                 C．H．

               X舳

その結果を表Iに示した。

  表I 1一フェニルジアゾエタン（X刈一）の光分解および光’増感分解
．』■一■■一一山0

溶  媒
ベンゾフェノン 生 成、〈物  （％）  1  ・／

濃度皿OユθノZ 7 X：㎜泌舳爾泣 XW珊1
トランスー2土ブナ：1 0

ツスー2一プテニ！ 0

二1二「＝二丁一二1二 丁下π中

ツスー2一ブテニ！ O．36 3．7 20．2 7．1 8／92

シスー2一ブチン 1．33 1．7 45．9 6．0 15／85

ジエチルエーテル
0 30．5 13．4

ジエチルエーテル 0．36 13．4 28．4

ジエチルエーテル 1．33 7．8 35．4
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三つのシク団ブコパン誘導体。常造は核磁気共鳴スペクトルで決定した2コ～、

（図V， W，Vヨ）

ハ

C氏

CH3

μ       h＾‘

1， リI’いl lい，．、1いl l    ㌧I i l I．．■’l l l l！l l一ド1

2 3 48 9 10τ図V シソー1・フユニルー1一メチルーシスー2．3一ジメチルシクロプロパン（XX V）

C恥

べ
。

        ㌧＿． ＿λ｝㌧、｝

  llリllリ111ピいH－ll  いlllいいlllllいi一■1
 2      3     4   S     q     二〇τ

図ηノソチー一1一フユJレ山1・・メチルーシス・一2，ポ・・｛㌔メチルンノロフbパン

                一⊥じ一一一

（〉lxv：



C予

∠炉
I て

・氏◎

＿∴、、．れ、

ポー一ガ…：一べ ξ，一！一＝，いザ1い’；；一。、

図W 1一フエニルー1一メチ〃一トラゾスー2．3一ジメチルシクロプロパン（XX1vII）

表Iから明らかなように，（脳一）が分解して生じたフユニルメテルカルベンの

オレフィソヘの付加は非立体特異的ではあるが完全なものではなかった。すなわ

ち（XX1冊）をツスー，あるいはトランスー2一ブテソ中で光分解するとツクロプ

ロパノの三種の異性体が得られたが，シスー2一ブテニ・中ではシスーンク回プ

ロパン体（㎜’，㎜）が多く， トラゾスー2一ブチン中ではトラ：・ス体

（測）が多く生成した。 これば一重項拾よび三重項の両状態が関与している

からである24’2舳）。事実，このことは後で述べるように光増感分解で実証さ

れた。一さて，ここでステレソα1）がかなりの量生成したことば興味がある。す

なわち，水素転移反応が付加反応と競争していることを示して拾り，水素転移

のスビソ多重度を検討するのに1二の反応を利用することができる。

 カルベンの三重項状態は不活性溶媒による希釈法24’6■6）あるいは光増感“”）

により芦ることができる。希釈津は最初に生成した一重項一カルベニ・を不活性溶

媒との衝突脱活性によってエネルギーの低い三重項カルベンを得えものであり，

光増感法では最初からカルベ！の三重項状態が得られ一重項状態は関与しない。

前者は二つのスピノ状態の関与があり問題を複雑にする。そこで光増感法に上
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り水素転移生成物であるスチレン。Φ）の収率と，オレフィンヘの付加の非立体

特異性の程度を検討した・

 光増感剤としてベンゾフェノン28）を用いてシスー2一ブチン中で（孤阻）を

分解した。その結果を表Iに示した。いまの場合，光増感剤であるベンゾフェ

ノンだけを選択的に光励起させることは不可能である。す凌わち（燗町）の直接

光分解（一重項カルベンを最初に生成する）と光増感分解（最初から三重項カ

ルペノを生成する）とが競争しうる。そのためベンゾフェノンの濃度を変化さ

せた。濃度が高い程三重項状態が多くなるであろう。（泌V）と（X洲）はシス

体であるから付加の立体特異性の程度はXW⑫ノ1σO附刃勧①で評価できる。ベン

ゾフェノ1・が存在しないとき，その値は4／％であり，光増感分解（ベンゾ

フェノン 1．33mo■e／z）では15／85にまで増加した。明らかに光増感によ

り立体特異性が大きく低下した。これは，予想したように三重項ヵルベ！が増

加し走ためである◎酸素は三重項カルベンと反応するので増感剤の増加と共に

（XXW）29’30’”）の収率が増加したことも，この予想と一致する。■方，スチレ

ン（刈）の収率は光増感分解によって6．0％から1．フ％にまで低下した。同様在

結果はジエチルエーテルrコの（狐皿）の光増感分解においても観測された。す左

わちスチレ；／Oωの収率は30．5％から7．8％に低下した。な歩，このスチレ

ンαi）の減少がベンゾフェノンとの2次反応によるものでないことは予備実験

によって確めたO

 以上の結果から，水素転移が三重項状態では起こりにくく，一重項状態に拾

いて優先的に起～二ることが明らかとなった32）。

§4－3 実  験

 4－3・一1 1一フェニルジアゾエタン（X刈皿）の2一ブテソ捨よびジエテルエ

      ーテル中の光分解

 1一フェニルジァゾエタン33）（XXω0，018moユθを含む100m6工一テル溶

液にシスー2一プテニ・400〃を加え光分解した◎減圧蒸留で75℃／4㎜Hg

までの留分（0，49）をガスクロマトグラフィーで分析した。蒸留残査（7．79）

はアセ1フェノンケタジノ（・。一 P20～121ざ1てあっ走。

スチレンC田）6・0％，アセトフエノγ（XW）2．3島，シクロプロパ；／誘導体
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（XXV）十（双Vl）十（X細）6．9％が得られた。（X舳）／（XXV）十（XXV1），すなわ

ちトランス対ツスの比は4：96であった。 X舳，すなわちソソーシスー

シクロプ回パン対アンチーツスーシクロプ回パンの比は1二1．2であった。同

様にトランスー2’ブチン中で光分解し次の収率で拾のおのの生成物を得た。

（刈）7・0％，（XX町）2・0島，ツタロプロパン誘導体7・0％。トランス：シスの

比は91二9であり，ツニ！対ア；／チは2：1てあっ走。ジエチルエーテル中の分解

も同様に行なった。収率は表Iに示した。

 4－3－2  1一フユニル1メチル2，3ジメチルシクロプロパノσσくV，XXM，

      測）

 核磁気共鳴スペクトルでその構造を決定した。Cユ08S等の報告23）した値と

一致した。

 ソンー1一フェニルー1一メチルーソスー2，3一ジメテルツク回プロパン（XXV）

  核磁気共鳴スペクトル（ccユ。）：2，81（■重項，5〃），8．ア3（■重項，

    3κ），9．11τ（broadを‘重項，8H）

 アンチー1フェニル．1一メチルーツスー2，3一ジメチルシクロプロパン（X㎜）

  核磁気共鳴スペクトル（cc■4）：2－76（一重項，5〃），8．81（一重項，

    3〃），8－93τ（broadは一重項，8H）

 1一フェニル，1一メチルートランスー2，3一ジメチルツク回プロパン（X籍⑳

  核磁気共鳴スペクトル（cc1。）：2．84（一重項，5〃），8，69（一重項，

    3〃），8－80（二重項，3∬），9．30（二重項，3〃），9－0～9．7τ

    （多重項，2H）

  赤外吸収スペクトル：〃neat1603－490．1445，765，703㎝一I．

  元素分析    分析値二。．90．．20％；H，10．13％

    GI．H．。としての計算値：c，89．94出H，10．06％

 4－3－3 1一フェニルジァゾエタン（XXlll）の光増感分解

 1一フェニルジアゾエクソ（XXlll）の紫外吸収スペクトルの可視部の吸収（520

㎜μ）ではジアゾは分解しない。フェニル基の吸収（250mμ付近）で分解する。

一方ベンゾフェノンの紫外吸収スペクトル・・）は（λ雌2531nμ）であるので．

ベンゾフェノンが光を吸収するのと同時にジアゾ（脳11）’も光を吸収する。すな
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わち，α二竈：1’） のブ≡二増催分11一三と競争的に口接光増砥分解も起こるでJろウ。

（）こ鋤）0，018moユeとベンゾソェノ／0．18晴。ユe一または0コ6ア拠。■eとを含亡・

100m6二一テル溶液に400m6のシスー2∵ブテノ，または1・ラゾスー2一ブ

テソを加えて光分解を行なった。分解終了後プテンを回収し減圧，蒸留を行な

った。75℃／4棚棚Hgまでに出てくる留分を同様にガスクロフドグラ7・r一で

分析した。収率は表Iに示した。残査からはアセトフェーノンケタジンとペニノソ

フエノンが回収された。（回収率99～100％）o

 凌拾スチレン（刈）の収率の減少がペノソフェノノとの2次反応によるもので

ないことは，（X刈1）の光分解時と同‘条件でステレ：・とベンゾフェノンだけを

光照射した時スチレンが96％収率で回収されたことから確かめた。また，ジ

エチルエーテル『コのαX11）の分解も全く同様に行なった。
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」第5章水素転移反応の立体化学

§5一ユ 緒  言

 水素転移反応が＾重項状態で進むことが明らか

にされたがIい硯），後で述べるように（第6葦）

その転移の状態を模式化すれげα）o⑳のように在

るであろう。すなわちCαに結合しているHが

sP2混成の2価炭素の空のP軌導に転移する。

さて1，2一水素転移によりオレフィンが生成する

ことはよく知られているが一），そのオレフィノの

                     3‘）立体化学についてはほとんど研究されていない  o

 H！‘ド
 ■ いぺ・
」吻Cα一・ C之、

／  ジド
（㎜）U

         R     R   R
  ・              1         2
          ＼   ／
Rr卜㎝。R。一→ C＝C ＋
  ・        ／   ＼         H     H   H

1

＼    ／

 C＝C
／   ＼

洲

H

R2

ソス体σO徹）とトラニ・ス体αXX）とどちらが優先的に生成するであろうか。

この点を検討するため，RIとR。を種々のアルキル，アリール，・カルベトキシ

基に変えてシス体とトランス体の比を求めた。この立体化学の結果と水素転移

の一重項状態（X舳）との関連を検討した。

§5－2 緒  果

亘2C2020－G－C1目2C02C2H5一一一■
    l1     叫0．     NNHTOS

    測

            〃，∠
H，C202C－C－CH2C02C2H5 →    l1      Or Cat
    N2

    ㎜

H・O・O・C＼ ／C0・C・H・
     C昌C       ＋
    ／   ＼    亘     夏1

㎜

H・C・O・O・ ／
     C＝C
    ／    ＼   E

㎜

H

C02C2H．5
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 ジェテルジァゾサクヅネート（脳ωは対応するトシルビトラゾン（測）を単

にアルミナクロマ’グラフィニを通すことによって得られた。（測）を，従来

用いられていた塩基による古法1・）セ処理しても反応はうまく進まなかった。

σoα㎜）の構造は種々のスペクトル・釦よび酢酸で分解してアセテートに導いて確

認した。（x測）を種々の溶媒中で熱，光，または接触分解すると，好収率でジ

エチルマレエート（X脳血）と，ジエチルフマレート（XXXV）とが得られた。ツ

ス対トランス比（醐皿㎜）はガスクロの面積比より求めた。これ等の結果

を表皿に示した。」 ﾜ論，分解，単離拾よびガスタ回マトグラ7イーでの解析の

途上に拾いてオレフィンの異性化が無視しうることは確かめた。

表皿 ジェテルジアゾサクツネート（X測）の分解

相対収率鋤
溶 媒

｛オレフイ棚 シス体 トランス体 シス／トランス

熱分解 メシチレン 93 88 12 7

キツ レン 68 90 10 9

アニソール 91 91 9 10

ジーm一フ的レエヲうレ 91 95 5 19

ダイグラム 節 97 3・ 32

光分解 m一ヘキサン ％ 88 12 7

接触分解 CuCユ 89 67 33 2

A1Cユ3 46 89 11 8

塩 酸 33 80 20 4

．酢 酸 32 92 8 12

・1 ｭ一［・lT外ト・言・、）ぺ
           2

 XW力，c   ㎜α，6，c  ・㎜o，あ，c X料，わ，c

o，R■＝C2H5■ R2＝GH3；  ろ、R i＝C貝ヨ，R2＝C2H5；  C，R1＝オーBu， R2＝C具
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アルキ・ル置換トシルヒドラゾニ！α㎜o．δ，c）を合成し・これを二通りの方法で

分解した。ジアゾ化合物またはトツルヒドラジンの熱分解は，アブロチック溶

媒中ではヵルベソ中間体を経て進み，一方プロチック溶媒申ではジアゾニウム

イオンまたはカーボニウニィオ：／を経て進むとされている3㍑8139）。そこでグ

イダラー Cム（アフロチック）拾よびエチレングリコール（プロチック）中で

（X鮒α，う，c）を塩基としてNaO㎝3を用いて分解した。ペソタノンー3トツルヒ

ドラゾ；・（X識W）をアフロチックダイクライム中140℃で分解した。溶液の
       α
色は一時的にピ：／ク色になり，激しく定量的在窒素ガスの発生とともに消失し

た。途中のピンク色ば不安定在3一ジアゾベンタニ・（XX醐）の色であろう。
                         α
生成物はガスクロマトグラフィーで解析し標晶と比較して確認した。ペソテノ

ー2（X卿導斗XXW㎜o）が89％収率で得られた・トランス体（㎜ηIら）対シス

体OO◎越棚）の比は3であった。一方プ回チックエチレングリコール中での同様
    ○
の分解は．，ペソテンー2（48％）と少量のベニ・テンー1を与えた。ペソテニ・一

2の収率の低下はプ回チック溶媒中では置換反応などの副反応が起こるためで

あるジ叱また1ラノヌ（X洲㌦）対シヌ（㎜。）の比は1．4に減少した。

 ペソ・タノソー2トシルヒドラジン（X徹Vδ）も同様にして分解した。 ダィ

グライム中ではペンテニ／一2（86％），ペンテンー1（4％）が得られた◎ トラ

ンス（XX刈岨6）対シスCO鮒わ）比ば4一アであった。一方エチレングリコール

中ではぺ：／テンー2（32％），ペンテンー1（15％）が得られた。またトラン

ス対ツス比ぱ1．3に減少し走。

 大きなf一ブチル基で置換された2・2一ジメチルペソタノンー3トシルヒト．

ラゾン（XXXVc）はダィグラィムー中で80％収率で2，2一ジメチルペ；！ナソー3

（刃O～皿。十㎜Wいを与え，（脳血、）対（X醐。）の岬2・9であ二も一方

エチレ／グリコール中ではその比は17に減少した。

・生・・…いC‘H戟j・干・（ζH5・C㌻・一・（1、、，

  NNHTOS

XXXIX XL 文LI

テゾキシベ；／ゾィントシルヒドラジン（X声σOX）をダィグライム中16αCで地。cH，
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で分解した。76％収率でスチルベン（XL＋XL工）が得られた。 トランス体

（X皿）対シス体（XL）の比は13であった。この比は，エテレ；／グリコ・ル中

の分解では2に減少した。

§5－3 考  察

 以上の結果をまとめると，（i）アルキルまたはアリール置換ヵルペソでは熱力

学的に安定な・1）トラノス体が優先的に得られた。一方予期に反してヵルペト

キシ置換カルベンでは熱力学的に不安定な坦）シス体が優先的に生成した。㈹

アルキル置換カルベニ／の場合，アルキル基が大きくなると著すますトランスー

オレフィニ／が優先した。例えばエチル基からチープチル基にかえるとトランス

／シス比は3から249へと著しく増加した。6ii）了ルキル洛よびアリール置換

カルベンの場合，プロチック溶媒中での分解（カチォニック経路）に釦けるト

ランス／ヅス比は対応するアフ回チック溶媒申での分解（カルペニック経路）

に持ける値より小さかった・一方カルペトキシ置換の場合．カテオニック経路

に溶けるその値はカルベニック経路に歩ける値より大きかった◎敏）ジエチルジ

ァゾサクシネート（脳）の熱的ヵルペニック分解に歩いて溶媒効果か認められ

た（表皿）．。すなわち，シスーオレフィγの生成は無極性溶媒甲よりも極性溶

媒中に拾いて，よク優先的になった。

 （i）紅）（坦）の結果は表1山に一まとめた。

表皿 カルベこック歩よびカチォニック分解に持けるトラニ1ス／ツス比

         R     R  R     H
  ．          I＼   ／ 2   ，＼    ／

RrC－CH・R・一→’C＝C＼十／C＝C。
  ’      H／   H  H    R                     2
           ツス      トランス

R． 0．H。 CH。 ゴーBu C．H。 C02C．H。

R2 C亘， C2H5 CH3 C‘H。 COρ共
トラニ／ψス（カ・比ック経路） 3 4．7 249 13 0．03

トラ〃！以（棚＝ック経路） 1．4 1．3 17 2 0．3・）

注：a） 塩酸甲での分解の値。σCO釦）の場合エテレノグリコール中の分解で

   は生成物と溶媒のエテレ1・グリコールとが完全に分離できなかった◎
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 以上の4，点、ば，単に生成物の熱力学的安定性からだけでは説明できない。

     鉛〕
Kir期θ等は ジアゾ化合物のヵルペニック分解に拾けるオレフィニ・生成反応

の立体化学については，カルベンのコソボメーシヨソを考える必要があること

を携摘した。

・＼」川㌧∴一。、。／・
！一 @、r  〆ハ  ＼  ／
      ㌧．．、1        ，、一・・

しかしR（H，Aユky1，A■koxy）の転移が三重項状態でなく一重項状態で起こ

ると，ハう彼等の考えば全くの仮定であった。一重項状態で分子内水素転移が起

こることを明らかにしたのでI8’32），’重項カルベンのコンホメ■ショニ／（㎜固）

を考察することによって合理的に上の4つの結果を説明しうる。

H C O C
 5  2  2     ソ

C0．C．H。 CO C H
 2  2  5

O．C．H。

X皿I o 江工Iう

（肛・α，・）は・1一一ト1一の場
@亘、ドw／。。、。。

合（X㎜）の水素転移図（X洲）の         c
                       ／
New㎜an投影を書いたものである。       C
                      ／、
（Xエェエ。） からはトラノスーオレフィ    H5C20

：・（XXW）が生成し，（x皿工あ）から

はシスーオレフィニ／（脳町）が生成する。立体的には，（XLユエ0）ぱ（X工1工Iあ）

よりも三二定であるが，静電的には逆になるであろう。なぜならば，SP2混成2

価炭素の爪立電子対とカルボニルの酸素原予との静電的反発力は（X工1工Iδ）に

歩けるよバ（X皿工α）においてよク大きい42）と考えられるからである。レ
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たがって立体因子よりも静電的因子の方が支配的に働く結果，ツスーオレフィ

ン（x満1I）が優先的に生成する。

 さらに’また，このようなイォソ的な弔問体は溶媒効果が認められたこととも

よく一致する。静電的反発は無極性溶媒中よりも極性溶媒申の方がより有効に

働くである㌔したがってシスーオレフィン（x脳肥’）ば溶媒がより極性に在る

につれて増加すると考えられる。一方，アルキル券よびアリール置換カルベン

の場合，sP2混成2価炭素の孤立電子対とR。との間には静電的反発力よりも

むしろ静電的引力が働くであろうO一なぜならば，

H

    一一再           1

， 1．

X皿ユエα     X巫I工6

 Rl，㌔＝アルキルまたはアリiル

     一H、    アルキル基は電子を押し出しδ㊥電荷を帯びるし，ア
 ＼，／ ＼／
   ！一一b・、、リール基の場合にも左図に示したようにやぱり吉縄的

！㌻ ㌧引力が働／てあろ1〃ll一て（・岬ば静電的

 しI」       にも立体的にも（XL工［［6）より安定であろう。その結

果トランスーオレフィンがシス体よりも優先的に生成する。

 アルキル置換カルベンの場合，アルキル基がより大きくなれば立体的にます

ます（逼］コ［工α）を有利にする。したがって（XXXMα）（RF02H、，R、＝cH3）に拾

いてはトラ；／ス／ソス比は3， （XX醐6）（R一＝cH3，R、＝c，H、）に拾いてはその

比は4－7であり，さらに大きな（脳1c）（RFトBu，R2＝cHヨ）ではその比は

249にまで増加し走。

 最後に，カテオニック経路においては，中間体のカーボニウムイオ’如vo，

．X㎜76）とジアゾニウムイオン（皿V”・XWわ）について考える。
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                     H．      H1

                     N2      N．
    XユエVα       X工1IVろ

                     XLV        X逼V                      σ        6

             ＋                ＋
オレフィンは（XL工V）からH‘の脱離，または（XLV）からH一と・N，との滋奏的

トランス脱離によって生成する40）。 （XLIVα）書たは（XWσ）からはトランス

ーオレフィンが生成し，（X工一IVあ）または（XLV6）からはシスーオレフィンが

生成する。カルベニック経路に拾ける（x皿ユエ）どは対照的に，こんどは2価

炭素のSP2軌道の孤立電子対が長く，そのためオレフィンの立体化学は立体因

子だけによって支配されるであろう。アルキル捨よびアリール置換カルペ；／の

場合，（X皿V）甲に占める（XL工㌔）の割合券よび（XW）中に占める（XL㌦）の

割合は。（逼III）中に占める（X皿IIα）の割合よりも小さい，在ぜならぱ，

（X皿II）ぱ立体因子と静電的因子との両方から有利であるから。したがって
    o
ヵチォニック分解に寿けるトランス／シス比は対応するヵルベ4ク分解に拾

ける値よりも小さくなる（表W九一方カルベトキシの場合は，（XユIo）に拾

いて2価炭素のSP2．軌道の孤立電子対をH原子で巻きかえると，もはや静電的

反発力はなくなるであろう。す在わちトラ：・スオレフィン（X㎜）が増加する

であろう。事実，完全にヵテオニック経路を経る43）塩酸によるジエチルジァ

ゾサクッネート（X測）の分解に拾けるツス／トランス比はヵルベニック分解

に歩ける値よりも小さい（表孤）。ただし，たしかにトランスーオレフィ！

（双XW）ぱカチオニック分解に拾いて増加するがツスーオレフィン（）Oσ0冊）を

凌駕することはなかった。

 以上綜合すると，2価炭素への水素転移の立体化学は，立体因子と静電的因

子とによって支配される。．前者は熱力学的に安定なオレフィニ・を与えるように

働き，一方後者は，もしカルベンがカルベトキツのよう在負電荷を帯びた基で

置換されていると，熱力学的に不安定凌オレフィンを考えるように働く。

一2？一



§5－4 実  験

 5－4・一1 ジエチルオギサールァセテートトシルヒドラジン（XXXI）

 ジエチルオキサレート44）（49．5g，0，25moユθ）と夕一トルエンサルホニル

ヒドラジン（50g，0．27moユθ）とエタノール（3001nZ）の溶液を1時間環流

し，エタノール（200エロ6）を留去した。析出した白色結晶をベソゼy一リグロ

ィニ／で再結晶した。（47．9g．54％）皿p91～920．C

  赤外吸収スペクトル：リ㎜j013260．1730．1600．1380．1350．

    1310． 1130． 1110， 710， 690cm－I

  元素分析     分析値：c，50．68％，H，5．60κN，7－95島

    cI具。o6N2sとしての計算値：o，50・56％，H，5・66％，N，7・86％

 5－4－2 ジエチルジァゾサクシネート（XX，⑪

 ジエチルオギサールァセテートトツルヒドラゾニ／（X湖）（4．7g）をアルミナ

クロマトグラフィー（Aユ203609）にかけた。ベンゼン（200m6）で展開して，

黄色液体が得られた。減圧で蒸留しジェテルジァゾサクツネート（脳）（1．09）

が得られた（40．％）o

  陣10ト105℃／3㎜臨，n251・467
                D

  赤外吸収スペクトル：〃欄t2120．1745．1695．1375．1310．1200．

    1115．1030㎝■i

  核磁気共鳴スペクトル（ccユ。）：5．63～6．03（四重項一四重項，4∬λ

    6・78（一重項，2〃），8．55～8・85τ（三重項，6H）

  紫外吸収ヌペクトル：鳩曼2221，257，405〃

酢酸中で（X測）を分解すると64％収率で1，2シカルボェトキシェテルアセ

テート（xLvI）が得られたd

  1⊃p 107～ 108りレ2mmHg

  赤外吸収スペクトル：レ             neat 1750． 1376． 1280．1210． 1180． 1098．

    1070．1028cm一・

  核磁気共鳴ヌベクトル（ccユ。）14－67～4．82（三重項，1〃）、5－73～

    6－00（多重項，4H），アー22～7－32（二重項，2H），7．94（一重項，

    3κ），8．64～8．84τ（三重項一三重項，6〃）
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  元素分析     分析値一二C，51．68％H，7・03％

    c的■陥。。としての計算値：c，51，72κH，6．94％

 5－4－3 ジェテノレジアゾサ．クツネート（X職）の分解

  （a） 熱分解：（刃独）（0．2g）を無水溶媒（15m6）（メジチレィキシレン，

アニソール，ジーn。一一ブチルエーテル，ダィグライム）にとかし，1ア0℃に熱

した。定量的に窒素が発生し，（脳1）の黄色が消失した。ガスクロマトグラフィ

ー（Microwax，170℃）で直接分析し，ツヌ／トランス比を求めた。．．

  （b） 光分解：（X㎜）の0．2gを20種zの無水一n一ヘキサ；／にとかし，0

℃で1hr光照射した（英光社，高圧水銀灯，500w）6生成するオレフィ：・

の異1生化を防ぐため，フィルター溶液45）を用いて3650－3663又の光が照射

できるようにした。

  （c） cu－cユおよびAユ。ユ3接触分解二（X測）の0凸2gを10m6の無水工一

テルにとかし，0，5～1，Ogの。ucユまたはAユ。ユ3を室濃で加えた。

  （d） 酸分解：（脳1）の1．0gと50In4工一テルと20m6の水の溶液に10

m6の酸（濃塩酸または酢酸）を室温でカロえ走。分解終了後，すばやく有機層を

分離し，本で数度洗ぐ，Na2S04で乾燥した。

 5－4一・4 ペンダノンー3一トシルヒドラジン．（X期V”）

 常法dに従い，ベソタノニ・一3とトシルヒドラジニ・から73％収率で合成し

たO

  棚p 98．5－99．5℃

  赤外吸収スペクトル：リmj．13260．1644．1600．1376．1335．

    1165， 820， 690cm一

 一元素分析     分析値：c．56・61％：亙，7．08％；N，↑1．24％

   Gi再。q“sとしての計算値：c，56．68％；H，7．14％；N，11．02％

 5－4－5 ペンタノ；／一2一トツルヒドラジン（XXXVあ）

 ベニ・タノンー2とトシルヒドラジンから82％収率で合成した。

  皿p 85．5－86℃

  赤外吸収メペクトル：レmj013260’1642．1600．1388．1335．
    1170， 930， 815，670c口】一1
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  核磁気乗鳴スペクトル（clDc1ヨ）：1．87－2一．60（A．B2型，4H），2．57

    （一重項，1∬），7－43（一重項，3”），7．53－7．86（三重環2H），

    8－14（一重項，3”），8．20－8．63（多重項，2冴），9．00－9．30τ

    （三重項、3∬）

  元素分析    ，分析値：C，56，80％；H，7－1ア％；ド，11．十3％

   c．タ．802N2Sとしての計算偉：C，56。．68名；H，7．14％；N，11．02％

5－4－6－ Q・2シメ1テルペンタノンー3－1ツルヒドラゾペXXW・）

 2，2ジメチルペンダ！ソー3を合成し46～トシルヒドラジンと一反応さ喜て

40％収率でC〈XXVc）牽得年。

  ㎜p．131－132℃

  赤外吸収スペクトル：〃mj013260．1630．1600．1380．1342．

    1170’。972，910，818，685㎝一！

  核．磁気共鳴スペクトル（cDc■3）：2．04－2．67（A2B；型，4”），2．60

    （一重項、1H），7－47（一重項，3∬），7．54－7．93（四重項，2〃），

    8．75－9．04（三重項，3∬），8，92τ（一重項，9〃）

  元素分析    ’分析値二C，59．26％；H，7．82％；N，9．94％

   cI鳥Ao．sとして曙十算値：c，59・55％l H，八85％；N，9・92％

 5－4－7 （X脳Vα）（X鮒わ）αXWc）の分解

（双W。）批は（脳Vわ）・またぽ（泌W。）の5・，1－2g．卿・・、・15

皿6の無水グィグライム（カルベニック分解の場合），またはエチレ；／グリコ

ール（カテオニック分解の場合）ρ混合溶液を140℃に熱した。分解終了後，

オイルバスの温度を溶媒が蒸発する直前（＜170℃）まで上げた。出てきた液体

をガスタロマト・グラフィーで．分析した（AgNOゴC6H5CH2CN）oツス，拾よびト

ラ！スーペノナンr2，拾よびベンテンー1の標品は市販品を用いた。トラニ！

スー4，4一ジメチルベンチ；／一2の標品は既知の方法”）で合成した。

  bp 76－77℃・一（文献4，）76℃）

  唯1・3980（文献47）1・3986）

  核磁気共鳴スペクトル．（ccユ。）：4．65（一重項，2H），8．36－8－42」（二

    重項，3∬），8－931〈一重項，9〃）
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シスー S，1一ジメチルペンテンー2の標品ば3，3一ジメチルブチンー1を合

成・8）し，これをメチル化して得られた2．2ジメチルペンチソー3を部分由に

接触還元（Pd－BaS0。）して得た。．

  bp79－80℃ （文献49）80℃）

  堵1・・p・・（文献“）1・・…）

  核磁気共鳴スペクトル（ccユ4）二4．78（’重項，2∬），8．28－8．35（二

    重項，3H），8，93τ（一重項，9冴）

 5－4－8 デゾキシベニ！ゾィントツルヒドラゾニ／（X鰍）

 デゾキツベンゾインを合成し50），これとトシルヒドラジンから92％収率で

合成した。

  皿p 134－135℃

  赤外吸収スペクトル：〃㎜j．13200．1635． 1600．1375．1170，

    695㎝一I

  元素分析     分析値：c，69．23％；H＝5．7！％；N，7．78％

   c2ρ20N．o2sとしての計算値二〇，ろラ。＝21％；H㍉5二革％；N，7．69％

 5－4－9 （X卿．）の分解

 （脳）の3．69，0．6・9のNaocH3，15m6の無水ダイクライム；または

エチレン・グリコールの溶液を160℃に熱した。窒素の発生終了後，これに水を

加え，2度工一テルで抽出し，Nac■で乾燥した。工一テル留去し，ガスクロ

マトグラフィーで分析した（MiCrOWaX）O
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第6章総括討論

 ぺ；・シルカルベン（刃）がツス，拾よびトランスー2一ブチンに立体特異的に

付加したことから，ヘンジノレカルベン（x）はr重項状態で反応したものと結論

したI8）。この反応で同時にステレソが主生成物として生成したが，重水素を用

し（た実験によりスチレンは2個炭素へのフェニル基転移ではなくて水素転移に

よって生成したことを明らかにした■5）。以上の結果ば2価炭素への外子内水素

転移が一重項で起こることを強く示唆した。そこでこの点を検討するために，

1一フエニルジァゾエタン（X細〔）の光増感分解を行なった。増感剤（ベンゾフ

ェノン）を用いてフェニルメチルカルベンの三重項状態の濃度を増加させ足と

ころ，2価炭素への水素転移生成物であるスチレンの収率は激減した32）。すな

わち水素転移は三重項状態よりも一重項状態で起こりやすいことが明らかにな

った。それでばなぜ一重項状態の方が有利なのであろうかO

 一般にヵ一ボニゥムィォ1・への転移は有機反応に拾いて多くの例が知られて

いるが，・これに比べてラジカルヘの転移さらにガルバニオンベの転移反応は少

衰い51・；2）。これは転移の遷移状態のエネルギーを考察することによって次の

ように説明されている52’53’54’55）。

  R              R              R

  l    ・一、、！＼、．．X     l
a－C－C－X  →    ㌧C営b’一   →  a－C－C－X
  l I   b／  ＼y   l 1
  b y                  b y

  XLV工            XLVI工           X工■VI工I

（XLW）から（XLWII）への転移は途中に三角形の構造（XW工I）を通るであ

ろう。転移の活性化エネルギーは（XLVI）と遷移状態（XWII）とのエネルギー

差に関連している。（XL皿工）のような3原子の構造に対して三つの軌道が得

られ，一つの結合性軌道と，二つの非結合性軌道とからなる。非結合性軌道に

電子が入ると，系のエネルギーは上胆不安定となる。カーボニゥムィォンの場

合・2個の電子が存在し1これは結合埣軌道に入る（図V皿一a）。ラジカルでは

さらに1個電子が増え，これは非結合性軌道に入る（図V皿一b）。ガルバニォン
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   （a）

カーボニウムイオン

 （2電子）

 （o

ラジカル

（3電子）

  （C）

ガルバニオン

（4電子）

エネルギー 一一    十一   千十
  〇’1’』一■’一1‘‘i’一■’’｝一一’一’｝I一一・一｛，一一｝一｝’・｝■’

        村        升       村

 。C、

ノ十’、

C一．．、．と

戸      。㍉

C一一一C             C・一一一一C

図、㎜ 3つの軌道の三角形構造に対するエネルギーレベル

で年全体として4個電子があり，非結合性軌道に2個入る（図、ザ。）o した

がってカルバニォ；・の場合もっとも不安定となり転移しにくい。逆に力一ボニウム

イオンでは最も転移が起りやすい。2価炭素への水素転移はこれを用いて合理的に説明し

うる。三重項状態であれば2価炭素はS織成であり1個電子の入ったSP軌道へ移るの

 H

㌔＼ b一
／

  SP2

一重．項X】ニエX

∴4
／こS
    壷

 三重項 正

一！
  SP2

一重項 L工

で（リ，ラジカルヘの転移と考えられる，‘重項状態は2価炭素がSP2混成なの

でHが転移していく軌道は空のP軌道（xL工X）と，2個電子の入ったsP。軌道

（工一工）とがある。後者の場合（L工）、遷移状態はガルバニオノヘの転移と同じと

考えられるのでその可能性はうすいであろう〇一方（X皿X）はカーボニウムィ

オンベの転移と考えられるので，三重項状態（リよりはエネルギー的に有利であ

うう。す在わち，2価炭素への転移は一重項状態で起こり，ハイドライドが空

（l P軌道へ転移していくのであろう．と結論した。
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 著者が水素転移反応が■重項で起こることを発表したgと同じ頃、JOnθs．ら5φ

はWoユff転移反応1）が’重項状態で起1＝ることを明らかに二した。また同じ頃

Zim鵬man等は。フェニル基の2価炭素への転移でフェニル基は空のP軌道
侭師であろうと提唱した・化したがって，一般に2価炭差への転移反応は

一重職態で起こると考えてよいであろう・最近脆・・付その総説58）のなか千

分子内水素1・2転移は一重項状聾でのハイドライド転移であるという著者の結

果と，以前に報告されたKirmse・等”）の挿入反応に関する結果とを考え合わ尚

分子内C一五挿入反応による3員環生成反応もハイドライドの分子内1．3転移で

あろうと提唱した。このように分子内転移反応については最近に凌って一応の

結論が得られた6

 分子内1，2水素転移はオレフィンを生成するが，そのオレフィニ／の立体化学

については系統的な研究がなかった．“）。第5章の考察の部（ξ一3）下述、だ

こと1・すべて一軍項枠ベン（・平・）のコンボメーションを考牟．亭一こと一によ

って合理的に碑明できることを明らかにしたOこ～二で最も興味のある～＝とは、

ジェチ．ルジァゾサク！ネートα）◎蛆）の分解に斗って，熱力学的に不安定在シス

ーオレフィン（．㎜iリが優先的に生成し，ダィグライム中の分解では97％ま

でがシス体C枷皿一）に在ったことである。したがってカルベン分解によって通

常の方法てば得ることが困難な熱力学に不安定なオレフィンを合成することが

できる可能性があ。ろ。
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第2編 ’三重項カルベン

第1章 緒  言

 カルベ：・のスピン多重度と化学反応性と一の関連を研究する上において，一カル

ベンの基底状態のスピニ！多重度を知る必要がある。一重項以外のカルベンは

E§R一一によってスーピン多重度を求めるこ一とができ；すでに多くのカルベンに対

して，その基底状態の研究が広されている一60’6I一’62）。・方低温に捺けるカルベ

ニの吸収スペクトルも測定されて紅ジ2・63・“・6・～ これ等の物理化学的方法に

よってカルベンの電子構造が明らかになりつつある。しかしESR，吸収スペク

トル等の方法はいずれも低温（7汽）に呑いて，ジアゾ化合物に光を照射し，

生じ九カルベンを測定するものである。したがって室温付近で行なわれる・カル

ベンの化学反応に対して770Kでの物連化学的方法による知見・をそ．のまま適用

してよいか否かば疑問の残ると1二ろである。閃光分解法により室温一でカルベニ！

の吸収スペクトルが寄られ，これが77セでのスペクトルと同‘であれば，カ

ルベンの7ブKでの知見を室温での化学反応性と緒びつける1＝とができるであ

ろう。
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第2章 5－H一ジベンゾ〔o，∂〕シクロヘプタトリェニリ

     デンのESRスペクトル

§12・’工・緒 言

 ξ∬・ジベソゾ〔σ，4〕ツクロヘプタトリエニリデン（Lユエ）はオレフィンに

対して立体特異的に付加することが見出された“）。一般にアリールカルベンは

基底状態が三重項であり。オレフィンには非立体特異的に付加するとされてい

るIもしたがって（皿I）の基底状態を知るために瓦S Rスペクトルを測定し

た。

§2－2 結果呑よび考察

 5一ジアゾー5〃一ジベ1／ゾ〔o，d〕ツクロヘブダトリエン“）（皿工）の粉

末を77弦に冷却し，3000五以上の光を照射して光分解を行なった。スペク

トルはJapan Eユθcな。n Optic Lab．，JES3－BXスペクトルメーターで

100－kO moωユationを行ない9146㎜／8θcで測定した。 光照射をやめて

もスペクトルは数時間変化がない～二とから，測定される化学種は基底状態にあ

るものと考えられる。得られたスペクトル（図x）は三重項状態のものであり，

基底状態が三重項状態であることが明らかとなった‘叱

”…今 i○）
LユエI LI工

5199

これ等の吸収スペクトルをスピンハミルトニアン‘8）にあてはめてZerO－

fiθ■d一皿ramθ1＝θrを求めた。

     トβ・・… §、・十亙（・。・一・。・）一考・

カルベン（ul工）のzθro－fiθユd－1paramθtθr（cmつは．

     D＝0．3787   E＝0．0162
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第3章 5亙ジベンゾ〔α，a〕シクロヘプタトリェニリ

     デンの77．Kでの吸収スペクトル

§3一ユ 緒  言

 5〃ジベニ・ゾ〔α，6〕シクロヘブダトリエニリデン（LI工）は基底状態が三重

項であることが明らかにされた6叱しかも予期に反してこの（LI工）はオレフィ

ンに立体特異的に付加することが村橋等により明らかにされている6叱この説

明として彼等はカルベンとオレフィノとの電荷移動型錯体ω）申間体を仮定し

した。この証明は，～＝の電荷移動型錯体のスペクトルを得ることである。した

がって．まず（皿I）の77oKでの吸収スペクトルの測定を行なった，oし

§3－2 結果拾よび考察

 エタノールーメタノール混合溶媒とメチルツクロヘキサンーイソベ：！タン混

合溶媒をマトリックスとして用いた・5日ジァゾー5冴一ジベソゾ〔o，6〕シク

ロヘプタトリエン（皿I工）の10－4㎜o■e／4～5x10一皿。ユθ〃濃度の溶液を

調製し，高真空（～10－5皿回皿g）で脱気した。セルは1㎝の石英セルを用い，こ

れを液体窒素をみたした石英のデュワービニ・に入れ77㌣に冷却しまずジアゾ

（LI工工）の吸収スペクトルを測定した。次いで77版で250W高圧水銀灯にバ

イレックスーフィルターをかけ数分光照射してこの状態のスペクトルを測定したO

最後にサンプルセルをデュワービソから取り出し，25℃まで温度上昇後再び

77欲に冷却してスペクトルを測定した。いずれもCary spθctro鵬tθr

Mo“■15で測定した。得られたスペクトルを図Xに示した。 これらのスペ

クト八十溶媒を変えても変化しない。7ア㌣で光照射して得られたスペクトル

は380，こ95，486舳に吸収極大をもち77㌣では安定であるが，温度上昇

させると消、一る。今までに測定されているアリールカルベンの吸収スペクト

ル62・64）と（LU）のスペクトルを比較すると興味ある◎種々の置換ジフェニル

メテレソでは62）吸収極大は300～340，460～4801nμであるが（LII）ばこ

一t等よりも長波長にツフトしている。このことは後述するように前章で得た

1皿工）のE S Rの〃値の結果とよく一致している。
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第4章 5｝ジアゾ5〃ジベンゾ〔”，d〕シクロ・

ヘプタトリエンの閃光分解

§4－1 緒  言

 5”ジベンゾ〔仇d〕ツクロヘプタトリェニリデン（皿I）の77．竿g吸収スペ

クトルは測定されたが，室温での化学反応と対応させるためには室温のスペク

トルが必要である。すでに守谷等は閃光分解法によるカルベ：／の吸収スペクト

ルの測定に始めて成功したが71～ （皿I）に対してもこの方法を応用した。

§4－2 結果捨よび考察

 5一ジアゾ5〃ジベンゾ〔o〃〕ソグロヘプタトリエ；／（工。III）の5x10・5

moユe／6パラフィン溶液を調製し．窒素置換した。 ae1ay ti皿e－0μ8θc

～500μ8θcで痴定した。フラッシュボドリシスの装置の取扱いは既知の方蔚弓

したかった。d－eユay timθ10μsθcのとき，図（X）に示すスペクトルが得ら

れ走”）。

＼、～

へ ＼！
3500

図x

                       o    4000   4500   5000A
5一ジ7ゾ5〃ジベニ！ゾ〔ω6〕ツクロヘプタトリ
エ：／（LIII）の閃光分解
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このスペクトルを図σ（）に示した77oKで。スペクトルと比べてみると＝F常に

よく類似している。したがって光照射によム7戸Kで生じたカルベンと全く同

一のカルベンが室温で生成したと結論できる。このスペクトル（図X）はaθユay

timθ500μ8θcでは消失した。したがって5〃一ジベンゾ〔α〃〕ツクロペプ

タトリエニリデ！（皿工）の寿命は10μsθcであると考えられる。

 さてカルベン（工I工）は村橋等によれば三重項基底状態であるにも拘らず“～

オレフィ：・に立体特異的に付加した6叱 これは従来のSkθ■ユの仮説5）では説

明し得庄一いところであり，彼等はヵルベ；！と．オレフィンとの電荷移動型錯体を

仮定した69）。 そこでこの錯体の吸収スペクトルの測定を試みた。ナなわち，

カルペソ（LII）の種々のオレフィノ溶媒中に拾ける吸収スペクトル（77ヤ捨

よび室漉）を検討した。（L血）（101～101mo1e”）のベニ！ナソー2溶液

を77oポで党照射した。ジアゾの吸収強度が減少したのみで新しいスペクトル

はなんら得られなかっ走。また，（工．I工I）のジエチルマレエート中での閃光分

解を行なったが，やはりジアゾの吸収強度が減少したのみであったOすなわち，

オレフィン中では77㌣，室温ともカルベニ／（LII）のスペクトルは得られず，

ジアゾ（皿工I）が光分解して，ジアゾの吸収強度が減少したのみであった。重

た（L工I工）をメチルツクロヘキサンーイソペンタノ溶液中で77ヤで光照射し，

（皿I）のE S Rスペクトルを測定した。この際，溶液量は一定にしてこの溶媒

にベンテンー2を加えていくと（すなわち溶媒中のペンテンー2の量を多くす

ると）E S Rスペクトルのカルベン（L工工）の吸収強度が減少した。以上の結果

から，（正ユエ）は77改に拾いてもオレフィンと反応してしまうことが明らかと

なつ走。
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第5章総括討論
新しいアリールカルベニ・（L工I）の週SRスペクトルを測定しそのD値

（0．3787）を求めた。この値と2価炭素のπ一スピン密度とは平行関係が成立

する・・）。

表W・Zero－fiθユaParamθtθrとλ皿ax

カルベン

へ．ノρ

州直（㎝■■）

0．4050・・）

UV． λ  （皿μ）
    maX

     “）
298，468

ε

（工⊃o 0．3932“） 341，467～486，502・・）

00C〕 ○書3787 395，486

ジフェニルカルベン，10，11ジヒドロジベンゾ〔o，a〕シクロヘプテニリデ；／，

拾よび（ユエI），のD値は表IVに示したように求められた。この順に2価炭素状

のπ電子の非局在化の程窪が大きいことを示している。興味あるのは，吸収ス

ペクトルの最大吸収の位置がこの順序に長波長にソフトしたことである。すな

わちj  の値からのπ電子の非局在化の順序はD値の順序とよく一致し走O
   ma．x

（Lユエ）c2価炭素のπ電子が芳香核のπ電子系に大きく非局在化しているここ

が明らかになった。

 （皿工I）のFユash photoユy8isによって得られたスペクトル（図X）が．

7ブKでの（L工工）のスペクトル（図X）と非常に類似していたことから低温

（77㌣）で得ら．㌦た物理化学的知見をそのまま用いて，室温での化学反応性

と関連づけられることを明らかにし走。またFユa8hのd一θユay．timθからカル
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ペン（LII）の寿命ぱ10－5sθcであることがわかった。このように物理化学

的手段はヵルペンのような不安定申間体の電子状態や構造の研究には有効な方

法である。

市42・一



第 3編 5重項カルベン

第 1章 緒  言

 1重項および3重項カルベンに関しては，その化学反応性は詳細に研究され

てきたき）最近。メタ・一フェニレンビスメチレン（L1V）とメクーフェニレンビス

フユニルメチレン（LV）とが，その鵬Rスペクトルの研究から，基底5重項状

態であることが明かにされた。75・76）

・・、ノ◎＼C／・ α、C／o一。、り

LIV LV

黙るに，5重項ジカルベンの化学反応性に関しては全く今まで研究例がない。

（LlV）・（L．V）と対称的たジカルベンはパラ置換体である。

Cト？｛ジーく1）

LVI
← ○ト？÷？｛〉

LV皿

パラーフェニレンビスフェニルメチレン（LVl）は，ジカルベンではあるが，キ

ノイド構造（L1皿）との共鳴のため，5重項状態はとり得ず3重項基底状態であ

ろうと考えられ，事実ESRから基底状態は3重項であることが知られている。77）

一方メタ置換体は，どのような共鳴構造を・書いても．常に4つの不対電子が存

在するため5重項状態をとり撮ると考えられる。

・・、、◎＼C一・←・＼。”αC／亘一・・。八一・⇔…

この全く新しい5重項状態が・今まで知られていた1重項，3重項状態と異な

って，どのような反応性を示すかは興味あ．るところである。
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第2章 1－3ビス〔α一ジアゾメチル〕ベノセンのシス・
       およびトランスー2一ブチン中の光分解

§2一 緒  言
 まづメダーフェニレンビスメチ1ノン（LW）のオレフィンに対する反応性を

検討するため，1・3ビス〔α一ジアゾメチル〕ベンゼン（LX）を合成し・こ

れをシス，およびトランスー2一プテン中で光分解した。

§2－2 結果および考察

 イソ7クリックアルデヒド（L｝珊）をヒドラジンと反応させ。ヒドラジン

（L阪）とし酸化水銀で酸化し1．3ピス〔α一ジアゾ．メチル〕ベンゼン（しX）
                  H
を合成した。  H・        i
         ＼  CHO   C＝㎜｛1  ？＝N・   CH・B・

4炉｝し吐冊「と
           ！“ 迂一H C恥B「

LV＝II     uX LX        ■XI

（LX）はかなり不安定で以下の反応には・（一LX）のエーテル溶液を用いた。

（L．X〕の構造は，こカをHBrで処理しw河’ジブロムーメダーキシレン（L㎜）

を得たこと，および，赤外吸収スペクトルにおいて2080cグ1にジアゾ特

有の鋭い吸収があることから確認した。

（LX）を1－1ジフェニルエチレン中で光分解したところ87％収率でオレフ

インヘの付加物1・3ピス（2’・2㌧ジフェニルシクロプロピル）ベンゼン

（LM）が得られた。従ってメクーフェニレシビスメチレン（岬）は好収率で

オレフィンに付加することがわかった。

 オレフィンヘの付加の立体特異性を検討するため，シスー2一ブチン中で

（LX）を光分解した。生成物をガスクロマトグラフィーで分取精製し，プテ

ンヘの付カロ生成物1．3ビス（シスー2’．3’一ジメチルシクロプロピル）ベン

ゼンを17％収率で得た。この付加生成物は3種の異性体シン，シン（LX珊），

アンチ，アンチ（LXIV）およびシン，アンチ（LXV）から成り，各々の比はガ

               ｛44目



H

C＝N2

へ     hレ    →  一H Ph＼
 i l      ／C＝CH2

 N． ph
LX

   l H

κ   H      Pb
    ’H

LXII

スタロマトグラフィーの面積比から14：10：27と求められた。これ等はい

つカも，出発のシスーオレフィンの立体配置を保持して拓り，メチル基はシス

配位であった。メ手ル基がトランスになっている付加物（LXW）または（LXW）

は検知されなかった。オたわちシスー2一ブテンヘの（L1V）の付加は完全に立

体特異的であった。
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 次に．ドーランスー2一ブチン中で（LX）を同様に光分解した。ブテンヘの付

加物，1．3ピス（トランスー2’．3’一ジメチルシクロプロピル）ベンゼン

（LXW），（LXW）が15％収率で得られた。異性体は2種類存在する可能性が

あるが，ここで得たものが（LXVI）であるか（L刈皿）か，あるいは両者の混合

物であるかは明かでない。しかし，いづれの生成物も出発オレフィン（トラ

ンス）の立体配位を保持したものである。また・この場合シスーシクロプロ

パン体（LX血，LXW，LXV）は全く検知されなかった。すなわち付加は立体特異

的であった。立体特異性はガスクロマトグラフィー（Microwax，5m）におい

て，シス付加体（LX皿，LXW，LXV）とトランス付加体（LXWまたはL洲1）とが

全く異なった位置に出ることから明確に知ることができた。そσ〕際，ガスク

ロマトグラフィーの精度は0・5％であった。

 オレフィンヘの付加物の構造は，分析値、種々のスペクトルを用いて決定

したが、特に核一磁気共鳴スパクトルにおけるシクロプロパン環のメチル基で

決めた。シソ，シン（LX皿）は1種類のメチルシグナル。アンチ，アンチ

｛LW）も1種類のメチルシグナルが表われ，前者0）方が高磁場に表われるで

あろう。なぜならシソーメチルのプロトンHaはベンゼン環によってshie⊥（i

され，アンチーメチルのプロ1ンHbは・1・・hi・1dされているからである。

たとえば・アンチー1・一フェニル2・3ジメチルシクロプロパンではメチルプ

ロトンは9・05τにあらわれ，シン体では8・87τにあらわれる。剛一方シ

ソ、アンチ体（LXV）は2種類のメチルシグナルがあらわれるであろう。事

実，棲磁気共鳴スペクトルのメチルシグナルをみてみると，

シン，シソ体（LX皿）（9．13τ，12H），

アンチ，アンチ体（LXW）（8．86τ，12H），

シン，アンチ体（LXV）｛8・86τ，6H，と9．07τ，6H）セあった。

 一方，トランスー2一プテンヘの付加物（LXWまたはLXW）は2種類のメチ

ルシグナルがあらわれるであろう。事実，付加物の核磁気共鳴スペクトルに

おけるメチルシグナルは（8・82τ、6Hと9・25τ，6H）であった。

さらに標晶の別途合成によってこれ等の構造を確認した。すたわち，オレフ

ィンヘの付加が立体特異的に進むことが知ら加一でいる78’79）カルペノイド反

応を用いた。
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            ）     ㌧
・・・…1・・数1・ ｧ、、ノαて賦敷Vllたは・…
               B r2HC   CHBr2

                 LXVIII

w．w，w’．w’テトラブロムーメダーキシレン（LXV孤）をシスー2一プテソ中

でメチルリチウムで処理して付加物（LX血）（LXIV）（LXV）を1％収率で得た

 （LX皿：LXW：LXV＝8：1二14）。同様にトランスー2一ブチン中での反応

も，ジアゾ（LX）をトランスー2一プテン中で光分解したときの付加物（LXW・

またはLXW）と同一一のものを得た。これ等はいづれも，ガスタ目マトグラフ

ィーの保持時間がジアゾ（LX）を分解したときに得た付加物と同じであり，

さらに単離して赤外、核磁気共鳴スペクトルが同一であることから確認した。

 以上の結果からメクーフェニレンビスメチレン（LW）はシス，およびトラ

ンスー2一ブチンに立体特異的に付加オることが明かとなった。基底3重項

状態である8。）フェニルメチレン（LX1X）がシスー2一ブチンに非立体特異的に

付加するのと81）比べると非常に対照自勺である。

オなわち，基底5重項カルベン（LW）の一成分
であ川・）では非立体特異的付加になるの ◎〉・

は興味あるところである。              ．．

                            LXIX

§2－3 実  験

  2－3－1 1・3ビス〔α一ジアゾメチル〕ベンゼン（LX）

 イソフタリックアル・デヒド30タ（0・22moユe）をエタノール150〃に溶

かし・これをヒドラジンハイドレート（100％）384〃に注ぎ．60～70。

で24時間保った。溶媒を留去オると結晶が析出し，エタノールで再結晶して

イソフタリックァルデヒトジヒドラジン（LlX）を得た（18グ，50％）o

  mp107－108。
  赤外吸収スペクトル：μnujoユ3325・3150伽・1

このヒドラジン（LX）2夕（12．3皿岨01e）と酸化水銀46．8夕（21．6m

mユe）とをエーテル150m4中に入れ，少量の無水硫酸マグネシウムとアル

一〃一



コール性水酸化カリウム数滴を加え。氷で冷却しながら2時間撹拝した。赤

色のエーテル溶液を漏別し1．3ビス〔α一ジアゾメチル〕ベンゼン（LX）を

得た。

  赤外吸収スペクトル：レneat2080cm－1

  紫外吸収スペクトル：λ融曼e「279・495皿μ

安息香酸で分解し，このジアゾエーテル溶液中のジアゾの濃度を滴定した。

収率50～70％。室温で序々に分解し，エーテルを完全に留去してしまう

と分解が早い。

（LX）の構造確認として，過剰の肥rで分解し，wπ’シグロムーメダーキ

シレン（LW）（mp77～ア8。）を得た。

 2＿3－2 1．1ジフェニルエチレン中での（LX）の光分解

 ジアゾ（LX）工一テル溶液（．ジアゾ25mm①le）に．1．1ジフユニル

ェチレソ110meを加え，窒素き捜して光照・対した・’窒素ガス発

生終了後（950腕／），溶媒を留去し18・6グの液体が得られた。アルミナク

ロマトグラフィー（アルミナ5404）で展開し，四塩化炭素一ベンゼン展

開部より1．3ビス（2’．2’ジフェニルシクロプロピル）ベンゼン（騎j）が

千尋ら±h。た。 （9．64，87％）

  赤外吸収スペクトル：レnea七1028cm－1

  核磁気共鳴スペクトル（○C14）：2・7～3・8（十重項，24H）・ア・2

                  ～7・5（多重項、2H）・8・0～8・5τ

                  （多重項，4H）

元素分析     分析値二○，93．29％；・H・6・51％

  0361｛30としての計算値：O，93・46％；H・6・54％

 2－3－3 シスー2一ブテソ中での（LX）の光分解

 シスー2一ブチン450m1を内部照射式光装置容器に入れ，窒素置換し撹

枠しながらジアゾ（LX）工一テル溶液85m6（0・06mm01e）を滴下しなが

ら光照射した。分解とともに水銀燈の周囲にポリマーが附着するので・これ

を時々取りながら分解を行なった。分解生成物は工一テルを留去し。減圧蒸

留で液体部分を集めた（1，・0ヶ・bP・11『～150γ1例πHg）。
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これをガスクロマトグラフィー（Mierow奴・5π）で分取・精製し・オレ7イ

ンヘの付加生成物（LX皿）（LX1V）（LXV）を得た（1．7％）。

シン．シンー1．3ビス（シスー2’・3’一・ジメチルシクロプ目ピル）ベンゼン

（LX皿）

  赤外吸収スペクトル：〃nea七1060cn－1

  核磁気共鳴スペクトル（CC工。）：2．85～3．20（多重項。4H）、

                 7．95～8－20（三重項，2H）

                 8．70～9．20τ（こ．重項とsaユeli七e

                          li口θ，16H）

  元素分析         分析値1C，89・56％；H，10・35％

        C、。H22としての計算値：C，89．65％；H，10・35％

7ソチ，アンチー1．3ビス（シスー2’，3’一ジメチルシクロプロピル）ベンゼ

ン（LXlV）

  赤外吸収スペクトル：リneat1060cm’1

  核磁気共鳴スペクトル（○○ユ。）：2－85～3．50（多重項，4H），7．95～

                 8．20（三重項．2H），8．60～9．10τ

                 （二重項とsaユeユiteユine・16H）

  元素分析         分析値：C，89．93％；H，10．38％

        ○、oH22としての計算値：C，89．65％；H，10．35％

シソ，アンチー1．3ビス（シスー2’．3’一ジメチルシクロプ日ピル）ベンゼン

（LXV）

  赤外吸収スペクトル：μ口．eat1060cガ1

  核磁気共鳴スペクトル（C○ユ。）：2．85～3．50（多重項．4H），

                 ア・95～8・20（三重項，2H），

                 8．60～9－05（二重項とsa七eユite

                         line，10］ヨ＝）

                 9・05～9・20τ（二重項・6H）

 2－3－4 トランスー2一ブチン中での（LX）の光分解

 2－3－3と全く同様に行なった。．1．3ビス（トラニ／スー2・．3・一シメ・

チルシクロプロピ〃）ベソゼソ（・LXV・IまたはLXVII）が15％収率で得られた。
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  核磁気共鳴スペクトル（C0！。）：2．85～3．25（多重項，4H），

                 8・20～8・40（多重項，2H）、

                 8．70～8．85（二二重項，6H一），

                 8．95～9・25τ（；重項とsateユi七e

                          line I10H）

  元素分析         分析値二C，89・90％1H・10・43％

        O。。H2空としての計算値：C，89．65％；H，10．35％

トランスー付加物は（LXV1）と（LXW）との混合物の可能性もあるが，Micro－

waxカラムを6凧まで長くしても1本のピークであった。

 2．一3－5 カルペノイドー反応による構造確認

 wπw’w’テトラブロムメタキシレン（Lハ皿）ア．2！（0．0172moユe）とシ

スー2一ブテソ350冊／とを一10。に保ち撹伴しながら，メチルリチウムの

エー eル溶液140㎜〆（0・0344mole）を序々に滴下した。室温に戻しさ

らに1時間撹伴し。シスー2一プテン回収後。氷水を加え過剰のリ手ウムを

つぶし。エーテル抽出した。数度，水洗し，無水硫酸マグネシウムで乾燥し，

溶媒留去して減圧蒸慨を行なった。bP110～150「／1m耐工gでの留分を

ガスクロマトグラフィー（出CrOWaX）で分析したところ，3つのピークが

得らカ、これ等は（LX皿）（LXW）（LXV）と保持時間が全く一致した。ピークの面

積比は8：1：14とたった。このピークを各々分取したところ，赤外，核

磁気共鳴スくクトルが（LXlll）（LXjV）（LXV）と全く一致した。トランスー2一

ブチン中でも同様の操作を行い■標晶を得て，これがトランスー付加物と一

致することを確めた。以上の全ての生成物は各々実験条件下で光照射しても

異性下せず，さらに長時間照射すると一部分解寸ることを確めた。
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第3軍シクロヘキサンによる希釈効果

§3－1 緒  言

 前章でメダーフェニレンビスメチレン（LW）は、シス招よびトラゾスー2一

ブチン中で立体特異的付加をすることが明かとなったが、はたしてこれが5重

項カルベンの真の挙動であろうか。立体特異的付加を行なったということは，

従来の考え方からすれば1重項状態の反応のようにも考えられる。第1編第4

章一2，でのぺたことく，エネルギの高い状態をより低い状態に失居させるの

に，不活性溶媒による希釈法がある。24125・州従って前章の反応を希釈条件下

で行たっても結果が変化しなかったら．その結果は基底5重項特有の反応であ

ると結論できるであろう。

§3－2 結果および考察

希釈溶媒としてシクロヘキサン宇用いた。その結果を表Vに示した。

      表V シクロヘキサンによる希釈実験’

付加生成物（％）

ジアゾ溶液：シクロヘキサ1／舳 シ ス 体 トランス体

（L刈珊十LX臥十LXX） （L洲，L撤11）

一

1 ： 0 100 0

1 ： 5 100 0

1 ： 30 99・0 1．0

1 ： 60 97．ア 2．3
’■

＾ シスー2一ブチン8m／， ジアゾエーテル溶液（0・0705moユe／！）

1m！
“体積比（㎜”）

 シスー2一プテソ中での（LX）の光分解に太いてシクロヘキサンで希釈して

いったところ・1：60まで希釈すると2．3％のトランス体が生成した。すな

わち希釈により付加は非立体特異的となった。従って．前章で得た立体特異的

付カロを行うという結果はメター7エニレンビスメチレン（LIV）の1重項状態の

反応であり・，基底5重項状態は非立体特異的付加を行なうと考えられる。
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§3－3 案  験

 ジアゾ（LX）のエーテル溶液（0・0705mole／4）1m〃とシスー．2一プ

テン8冊／を4本のハイレッグスチューブに入れ，シクロヘキサン5〃・

30肌4，60㎜／，を各々に加え，残りの1本には加えず，これら4本を同

時に光照射して分解した。以下の操作は前章と同じであり、ガスクロマト

グラフィーの精度は0・5功であった。
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第4章 1．3ビス〔α一ジアゾベンジル〕ベンゼンの反応

§4一’ P結 言
 もう一らの基底5重項カルベンである一メタ・一フェニレンビスフェニルメチレ

ン（止V）の反応性について検討オるため、その先駆体である1．3ビス〔α一

ジアゾベンジル〕ベンゼン（LXX）を合成した。このジアゾの種々の反応性を

研究した。オレフィンに対オる付加の立体特異性については，付加物の分子量

が大きくガスクロマトク」ラフィーによる分析が不可能のため検討できなかった。

§4－2 合 成

  CCOH
   S㏄12つ
   一一一一’一一一一一歩

 、 COOH
MgBr

CCC1

ow、

つ1
㍗→ j＾4）
（㌧、σ

劇xII

○

苅ブC、。、QcC

o，o、◎ 土一 κ、’κ、

   口XIV

    il  l1
    0   0

／・子1
／   辿

◎。cノαc，o
ll  ll
NNH2 NNH艘
 LXXHI

    ↓

㍉∵
LXX

 イソフタール酸を酸クロライトとしこれのFriede1－Ovaft反応により，

1．3ジベン・ソイルベンゼン（LXXI）を得た。（mp108～109。，ユi七82）

mP101～102。）（80％）。文献値と岬が余りにも異なるので，イソプタ

ールアルデヒドとフェニルマグネシウムプロマイドから1．3ビス〔α一オキ
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ペソジル〕ベンゼン（LXXH）を合成しこれを酸化して（LXXlI）を駕た（mp

108～109。）。従って文献値が誤りであろうと結論した。（LXXI）をヒド

ラジンヒドラートでヒドラジン（LXX皿）とし。酸化水銀で処理して目的とす

る（LXX）を倍た（80％，dp125。）o

 （LXX）は酢酸で分解してアセテート（LXX1V）に導き確認した。このジアゾ

化合物は，非常に安定であった。

§4－3 結果および考察

 基底3重項状態であるパラーフェニレンビスフェニルメチレン（LVl）はトル

エンから水素をひきぬくことが知られている。83）

（〕し．C．：一ぴC－o

  ll  ll
  N．  N2

LXXV

‘学・！¢。、ぴ一一〕

LVI

 5重項カルベン（L〉）ではどうであろうか。（LXX）をトルエン中で熱分解

したところ，1．2ジフェニルェクン（LXXW）（65％），1．3ジベンジルベン

ゼン（LXXW）（少量）と。ユigo棚er（I一・XXWl）とを得た。

Cし｛つ∴O業1㍗・α・ふρ
  N2   N2                          LXXVH

   LXX

・…一
ｩ・・｛、、

      、、、vI，I 、、

 次に．付加反応について検討するため，1．1ジフェニルエチレン中で（LXX）

の熱分解を行なった。オレフィンヘの付加生成物を得た（84％）が，これに

は2つの異性体（LXXKとLXXX）が存在した。
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σ、C。。C」一◎＼／

↓トト＝〆＼
               ／               Pbph

  LXX          LXXIX

H

十

LXXX

h

パラ置換体（LXXV）も1ヲ様に1・1ジフェニル工手レンに付加した（LXXXl）

（63％）。

σ言一〈こ＞行◆㌦㍍こひギ㌻メつ
  N・N・ ・・…   ぺ＼糾＼＼
                     Ph  一「＼H H  ＋ph
   LXXV                        直     ph   LXXX I

 次に（LXX）と酸素との反応を行なったところ，定量的に1．3ジベンゾイルベ

ソゼ．ン（LXXI）が得られた。

αc◎＼c倉 基1－o－cノ◎、c，c
   ll   l1             い    1i
   N2  N．             0   0

    LXX                   LXXI

 以上，メタフェニレンビスフェニルメ手レン（LX）の反応を要約すると，オ

レフィンには好収率で付加しシクロプロパン体（LXXlX，LXXX）を与え．またト

ルエンから水素をひきぬき，酸素とは定量的に反応した。これ等の挙動は．

3重項基底状態のハラフェニレソビスフェニルメ手レン（L㎜）と同様のもので

ある。
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§4－4 実  験

 4－4－1 1．3ジベンゾイルベンゼン（LX文I）

 イソフタール酸100戸（O．6棚。ユe）とチオニルクロライト250m4とを

4時間環流した。過剰のチオニルクロライトを留去し減圧蒸留でイソフター

ル酸クロライトを単離した（りp143～14ぺ／13㎜旧9）。これを200㎜4

乾燥ベンゼンに溶解し，塩化アルミニウム200夕（1・5ロユ。ユe）と乾燥ベン

ゼン200㎜1とを滴下しながら環流した。滴下終了後30分間さらに環流し，

氷水に注ぎベンゼンで抽出した。ベンゼン麿を希7ルカリ水溶液で中和し，

さらに水で洗って塩化カルシウムで乾燥し」。た。溶媒を留去すると白色結晶が

得られエタノールで再結晶を行なった（110夕・80砺）。

  岬108～109。（ユi七．・・）mp101～2。）

  赤外吸収スペクトル：〃mj011658cm一
  紫外吸収スペクトル：ノ陸曼H 233mμ（ユ。gε4．51）、252111μ

            （1ogε4．54）

  元素分析          分析値：○，83・31％；H，4．96％

        C2．H1402としての計算値：C． 83．90％；H，4．93％

 4－4－2 1．3ジベンゾイルベンゼン（LXXl）の別途合成

 マグネシウム2．8戸（0．12moユe）とフロムベンゼン1ア・5夕（0．10mo！e）

とからフェニルマグネシゥムブロミドを合成し。これにイソプタールアルデ

ヒド44（0・03moユe）を含む無水エーテル（40例／）と無水THF（30腕／）

との溶液を速かに滴下した。一昼夜放置後工一テル抽出し、無水硫酸マグネ

シウムで乾燥した。溶媒を留去すると結晶が析出した。ベンゼンで再結晶し

1・3ビス〔α一オキシベンジル〕ベンゼン（LXX皿）を得た（4夕，50砺）o

  mP 153～1540

  赤外吸収スペクトル：〃nuj○ユ3350・1036・1026cm－1
  紫外吸収スペクトル：λ盈裏H 235種μ（！09ε4．36），273mμ

            （1ogε4．39）

  元素分析          分析値：C，82．85％；H，6－31％

        C2．H220。としての計算値：C．82．73砺；H，6．25％
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（LXX皿）1夕（0．0035moユe）をベンゼン25㎜！と氷酢酸25冊4に溶解し

1ポC以下に冷却し，これに重クロム酸ナトー 潟Eム7・5夕（O・025moユe）を

酢酸17．5m4にとかした溶液を加え・50～60以下で約1時間傑ち・200

㎜4の水を加えベンゼンで抽出した。硫酸マグネシウムで乾燥し・溶媒を留

去して，1．3ジベンゾイルベンゼン（LXXl）を得た（0・7グL

  mp 108～1090

4－4－3 1．3ジベンゾイルベンセンジヒドラジン（I．一XX珊）

 （LXX1）50〃（0．18mcle）をエタノール200㎜／に溶解し・ヒドラジ

ンヒドラ＿ト30〃（O．60mo1θ）と濃塩酸10m／を加え・24時間環流した。

析出した結晶をベンゼンで再結晶して1・3ジベソゾイルベンセンジヒドーラゾ

ン（LXX皿）を牟尋た（224，40％）o

  mP163～1640
  赤外吸収スペクトル：レnujoユ3430・3325・3250c珊一

  紫外吸収スペクトル：λ維曼H 235mμ（1ogε4・40），273mμ

            （1ogε4．43）

  元素分析           分析値：C．76．32％；H，5．77％

        C2．H。。N2としての計算値：○，76．40％；H，5．77％

4－4－4 1・3ビス〔α一ジアゾベンジル〕ベンゼン（LXX）

 （LXX1旺）1・539（4・88mm0ユe）を乾燥工一テル100m／に溶解し，酸

化銀16戸とエタノール性可性カリ数滴を加え，2時間撹伴した。

 漏別し，溶媒を減圧で留去すると赤色結晶が得られた。石油エーテルーメ

手レングロライドで再結晶した（1．21夕，80％）。

  dP125。
  赤外吸収スペクトル：〃nujoユ2060c碗一
  紫外吸収スペクトル：λ岳袈H 224mμ（ユ。gε4．08），290mμ

            （’1ogε4．35），525mμ（1ogε2．98）

  元素分析           分析値：○，77．17％；H，4．58％

        C。。H1．N。としての計算値：C，77．40％三H，4．55％

（LXX）を酢酸で分解して，1．3ピス〔σ一アセトキジベンジル〕ベンゼン
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（LXXIV）が縛られた。  ］工1p158～1600

4－4－5 トルエン中での（LXX）の熱分解

 （LXX）1．75グ（5．65皿moユe）をトルエン29帆4にとかし，トルエン

18㎜！が激しく環流している上に滴下した。窒素ガスの発生終了後，溶媒

を留去して液体3・6炉が樽られた。アルミナクロマトグラフィーで分離し，

シクロヘキサン2：ベンゼン1混合溶媒展開部から，（LXXW）と（LX洲）と

が，ベンゼンとクロロホルム溶媒展闘部から（LXX㎜1）が得られた。

  1．2ジフェニルエタン（LXX“）（65％）

    皿p50～51・5。（文献値84）境P520）

  1．3ジベンジルベンゼン（LX洲1）（一七一race量）

    ww’ジブロムメタキシレン（LXI）とフユニルマグネシウムブロマイ

    ドとから別途合成した（bp190ゾ4n㎜晦）

    さらに1．3ビスLα一オキシペン．ジル〕ベンゼン（LXX皿）を1r工で

    還元して別途合成した。

  オリゴマー（LXW珊）

    mP 113～1500

    元素分析  分析値：C．93．63％；H，6．34％

          分子量 1422

    このことより（LV）が水素を2個引き抜いたものが5～6個結合し

    た。ligo㎜erと決定した。

4－4－6 1・1ジフェニルエチレン中での（LXX）の熱分解

 1・1ジフェニルエチレン160腕4と（LXX）6〃とを13ポに5時間保っ

た。ジアゾの赤色消失後、過剰の1．1ジフェニルエチレンを減圧で留去し，

液体1アタを得た。アルミナクロマトグラフィーで分離し．シクロヘキサン

ーベンゼン展開部からオレフィンヘの付加物を得た（10．3夕，84％）。

この付加物はエタノールで注意深く再結品すると2種類の異性体（LXW）（LXXX）

（mp181・5～182〔ミと皿p144．5～14ア。）であることがわかった。

              mp 181．5～1820  皿p 144－5～14ア。

  赤外吸収スペクトル：μ1ユujoユ 1028cn．1    1028cm．1

               －58㍗



核磁気共鳴スペクトル：7．81τ（A2B2型，4H）ア．78〆（A2B2型。4H二）

           2．90～5．50τ       2．85～3．50τ

           （多重項，34H）   （多重項，34H）

紫外吸収スペクトル：λ貼曼H236，244，256， 238．270

              262，269，276工nμ 2ア7mμ

元素分析  分析値：O，93．77％；H，一6．18筋 O，93．54％；H，6．32％

         ：C，93．アア％；H，6．23％ O，93．ア7％ヨH．6．23弟

4－4一ア 酸素存在下での（LXX）の光分解

 乾燥ベンゼン100腕／を酸素で飽和しておき，これに（LXX）0・37夕（1・1

m口。王e）を含む乾燥ベンゼン30例！の溶液を序々に滴下しながら光照射した。

この間も酸素を激しくふき込んだ。ジアゾの赤色が消失したところで照射を終

り，溶媒を留去した。得られた結晶をエタノールで再結晶して1．3ジベンゾイ

ルベンゼン（LXXI）（0．24，100砺）を得た。

  mP108～1090
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第5章総・括討論
 メダーフェニレソビスメチレン（LW）は，ジアゾ（LX）が光分解されて生

じた時は1重項状態（LXX珊1）である。

・＾一・
 ll
 N。 」N。

。ツ→。、、αノ・
     C   G
     れ  ～
    一重項（L凧XII）

                ・＼cノ◎て、・ ／

                  抑 性 ／

                 五重項（LXXXlV）

 この状態は高いエネルギー状態であり，その下には三重項（しXXXj皿），五

重項（LXXXW）の両状態が考えられ・る。ESRから基底状態は五重項状態で

あることが明かにざオ1一た75）。 三重項状態についてはその存在の可能性は

あるが存在の明確な証明はたく・かりに存在したとしても五重項状態よりも

エネルギーの高い状態である。従って反応に関係してくる化学種としては，

当初生成した一重項状態と溶媒で希釈した際得られる一番安定な状態である

五重項状態が考えられる。メタフェニレンビスメ手レン（LlV）はシス，およ

びトラゾスー2一プテソ中で立体特異的付加を行なった、これは最初に．生成

した一重項状態（LXXX皿）の反応である。次にシクロヘキサンで，シスー2一

プテソを希釈していくと付加は非立体特異的とたった。すなわち不活性溶媒

との衝突脱活性によって高いエネルギー状態の一’重項は基底状態に1まで落ち

て五重項で反応したものと考えられる。すなわち五重項ヵルベソは非立体特

異的付加を行うことが鯛かとなった。ここで三重項状態（LXXX血）の関与が

間鯛となるが，ESRで三重項状態が検知されなかったことおよぴ次の考察

からその可能性は除けるであろう。

 シスー2一ブテソ中の反応で・希釈によってシスーシスシク目プロパン体

              ｝60一



の他に簿られた非立体特異的付加のシクロプロパン体はトランスートランス

体であった。

★㌣・∴十“ギ
LX

ツスー一ツス体

LX III工XIV．LXV

トランスート今ソス体

 山VI，LWn

 すなわち，希釈によって非立体特異的付加物として得られたものにおいて・

メタフェニレンビスメチレン（LW）の2つの2価炭素にオレフィンが，付加し

て生成したシクロプロパンは両方とも出発オレフィン（シス）の立体配置がく

ずれたものであった（トランスートランス体Lこれはとりもなおさず五重項

によるものであり，三重項状態による生成物はトラーンスーシス体（LXXXV）で

あろう。なぜなら．基底一重項ジカルベソである
・纈カー一一一・そ一少1高い工1一ギー状態で。、（〕／c／。

llr練二1∴）プ；㌶㌫裏11さへ
                          一トランスーシス凌
スーシス体を与え・五重項状態は存在し次い。オ     （㎜）

なわち五重項（L1V）の場合において見られたようなトランスートランス体の

生成物は検知されなかった。

  1：・一・一・：ト≒｝・一・一・｛シー一シス体

     一重項

1：・。・一・：1斗γ・イll一一一シー体
     二重項

 換言すると・トランスートランス体（LXW・L珊皿）こそ五重項状聾特有の生成

物であると云えよう。以上述ぺてきたことより，シクロヘキサンによる希釈に

よって得られた状態は五重項（LXXX刃一）で衣ると結論した。

 基底三重項ヵルベシと基底五重項．カルベン（岬）との付加の反応性を比較す
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ると表VIとなる。三重項性又は五重項性とはシスオレフィンに付加して得ら

れたシクロプロパン体（シスとトランス）のうちのトランス体の割合を示し

たものである。

  表w希釈によ．って変化した三重項性または五重項性（％）

づ㌧ヘヘバン・傘げ
シスー2一ブナ           8

希            70

基底 状        三重項

 0    3   13

 2

五重項  三重項  三重項

この表から明かなよう，普通の基底三重項カルベンはシスー2＿プテン中だ

けでもある程度の三重項性をすでに持っており。希釈によって・その割合が

増加するが，基底五重項カルベン（LW）はシスー2一ブチン中だけでは完全

に一重項状態である。希釈によって初めて五重項が得られる。

一重

H．
＼C ／付加 ノ荊

このことは，三重項カルベンではkt（一重項から三重項へのin七ersys七em

CrOSSin9の速度）が速く，そのため希釈しなくても三重項での付加が一重

項での付加と競争しうるが，五重項カルベンではkq（一重項から五重項への

interSyS七em CrOSSi1ユ9の速度）が遅いため，普通の状態では一重項で付

加が起り，希釈によって始めて五重項の付加反応が起こることを示している。

オなわち五重項へのi1ユterSyS七em CrOSSi1ユ9は遅いということが結論でき

よう。

 次に五重項メタフェニレンビスフェニルメチレン（LV）は，付加の立体特
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異性については検討でさなかったが，水素ひきぬき反応，酸素との反応を行

なうことが明かとたった。これ等は一重項状態の反応性ではない。（Lw）と

異なり，（LV）では希釈したくてもラジカル的な五重項の反応性を示した。

この相違については表VIから理解できるであろう。フェニルカルベンでは

ueatシスー2一プテン中で三重項性は3％，ジフェニルカルベンでは13％

である。すなわちπ系の増加は一重項から三重項（基底状態）へのin佃r§yε一

七em crossi㎎をより容易にすると考えられる。（LW）と（LV）との場合に

もこのことは適用されるであろう。π系が大きく増加した（Lv）は一重項から

五重項基底状態へのintersystem crossingが（LW）よりは早くそのため

最初から五重項の反応性を示したと考えられる。

 以上メダーフェニレソビスメチレン（LIV））の反応を要約すると次のように

なるであろう。

ノ・

    ＼C／v
     ll

パN2、、

・・c＿ζ〕一C一・

ll   れ
N2

     ↓hμ

H・c一¢．c二・

↑↓   い
  三重項
      ＼

・ α／・C
ll一

～∵1）
辿

・・C一α、、一・

～    ↑↓

一重項
 ↓

H・c／σ、c．r

仰   性
  五重項
／

．〃／

・・ メQ◎＼c一・

∠＼ ∠＼

一・ U3一



ここで一番重要なことは，ビスージアゾ体（LX）の光分鮒I．㎝e photonρ卜

。cessであろうということである。ESRの研究より．メダーフェニレソビス

フェニルメチレン（LV）の場合，ビスージアゾ体（LXX）の分解は。ne photon

processで進むことが知られている。類似した系である（LX）についても同様

なことが言えるであろう。すたわち2個の窒素は同時に。ne photoηによって

はづれる（経路a）と考えられる。one pho to口によってまづ片方の窒素が

はづれ，しかる後もう一個のphotonによって残‘）の窒素がはづれる経路（b）

はそれ故除外でぎるであろう。one photon process（a）によリ当初生成

した一重項カルペソが立体特異的にンスー2一ブテソに付加し．シクロヘキサ

ンによる希釈で基底状態である五重項状態まで落ち．これが非立体特異的に付

加したと考えられる。
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第 4 編 遷移金属一オレフィン錯体とカルベンとの反応

第 1章 猪 口

 遷移金属を用いる反応は，最近有機合成反応として非常に欠きた注目を集め

ている。その代表的な反応の1つに一酸化炭素と遷移金属一オレフィン錯体と

の反応がある。86）多くの反応が報告されているが，これ等の反応は一酸化炭

素の挿入反応によって始まると考えられている。87・・88・89）

  CH。  （1：1  CH．          O○
．．／一  ’＼  ．／   ＼  ／   ・へ   CO               l

○叶  N・  Ni ，；○H→○H・＝CH－CHゼ（つ○一Ni－C工
 ’＼・ ／  ＼  ／  ＼  一／             ．
  OH2      C l      CH2                      C○

〔 lO二○）くrr＞一C…O！ 〕

一酸化炭素は形式的には2価炭素である。1司じ2価炭素であるカルベン・イソ

ニリルではどのような反応’をする．かは興味あ一るところである。

     R＿C＿R’  R＿N＝C

イソニトリルについては金属一炭素結合に挿入して反応が始ることがオでに知

られている。90）黙るにカルベンについてはそのような例はいまだ知られてい

ない。従来までの報告をみると，π一アリルパラジウム錯体とカルベン（ジア

ゾ化合物）との反応では，ヵルベソの2量化反応のみが起り，配位子で赤るオ

レフィンとカルベンと0、反応生成物は得られていない91・92）。オなわち金属ハラ

イド・・），有機金属化合物の・・）場合と同様に，単にジアゾ化合物を分解させる触

媒として作用しただけであった。但しWilke等によると・5）メチレンがニッ

ケルーオレフィン錯体のオレフィンに付加することが報告されている。

 カルベンの新しい反応の開発を目的として遷移金属一オレフィン錯体とカル

ベンとの反応について検討した。
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第2章π一アリルニッケルブロマイドと
       ジアゾ酢酸エチルの反応

§2－1 緒  言

 前章でのぺたように，遷移金属オレフィン錯体の配位子一であるオ・レフィン

とヵルベソとの反応を目的として・錯体にπ一アリルニッケルブロマイドを

用いジアゾ酢酸工手ルと反応させたところ・すみやかに反応してブタジエン

誘導体を与えた。96）

§2－2 結果および考察

 Coreyの方法により97）π一アリルニッケールブロマイド（LXXXV1）を合成し

このエーテル溶液をゼに冷却し・窒素下でジアゾ酢酸工手ルのエーテル溶液

を滴下した。噴1ちに窒素が発生し，溶液の色は赤色から黒縞色に変った。定

量的な窒素の発生が終了後。反応混合物を空気中で口過し，エーテル溶液に

ついて検討した。

〈、！㌧、！、・。王、十㎜、。。。C一、一CH2＝へ、、。、

 べ・ ／ ＼ ／ ＼ ・／                   ＼
  CH2   Br    CH2                               000C2H5

   LXXXW                           LXXXW

トランスーβ一ビニルアクリレート（LXXX、皿）      OH＝CH
                          ノ   ＼
（69砺），シスーβ一ビニルアクリレ＿ト OH・一CH  COOC・H・

（しXXX㎜）（19％），および工手ル＿4＿ペン     LXXXV皿i

テネート（LXXX以）（8％）が得られた。これ  CH2＝OH－CH2CH2－COOC2H5

等の構造は標晶の別途合成あるいはPd一票で     LXXX倣

水素添加してn一バレエート（XC）を与える

ことから確認した。

2H。
LXXXW

2H2
LXX刈㎜

LXXXlX
H2

   CH，CH2CH2CH2COOC2H5pd

XO
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§2－3 実 験

 2－3－1 π一7リルニッケルブロマイド（LXXXVI）

 ベンゼン3〔10㎜！に7リルブロマイト12me （0・137mole）を加え，

さらに始め合成精製した・8）Ni（CO）。30π！（0，232moユe）を入れて溶液

を5ザ⊃に保った。激しく一酸化炭素が発生し、約3時間後発生が終了後．窒

素下でろ過し減圧下で溶媒を留表した。乾燥，窒素置換エーテルを加えろ過を

くり返し精製した。

 2－3－2 （LXXXW）とジアゾ酢酸エ手ルとの反応

 過剰の（LXXXW）を含む工一テル溶液上にジアゾ酢酸エチルg9）44才合むエ

ーテル溶液を滴下した。反応の状態は§2－2でのぺたごとくであった。終了

後空気中でろ過し，工一テル溶液を検討した。ろ過物は空気中で序々に黒褐色

から緑色に変わった。エーテルを留去し，減圧蒸留（500／7㎜Hg以下）し

た液体部（0，405戸）とトラップの液体（O－838夕）とさらに減圧度を上げ

140。／1．5mmH9以下の液体部（0，315夕）とをガスクロマトグラフィーで

分離精製して3種の主成物を得た。収率はいづれも，得た液体中の重量％で示

した。

2－3－3  トランスーβ一ビニルアクリレート（LXXX、皿）

 ガスクロマトグラフィー（Ca「b0職x6000）より分取精製したものの物性

値は次のごとくであった。

  n201．4770   D

  赤外吸収スペクトル：〃neat 1740．1640．1600cm－1

  核磁気共鳴スペクトル：J軸＝15cps（図X皿）

  元素分析         分析値：C，66・42％；H，7．97％

       07H1．02としての計算値：C．66．64砺；H，7．99鴫

 さらにpd一票で水素添加したところ，2モル当量の水素を吸収してn一パ

レェート（XO）を与えた。

 さらに別途に合成した1．o）標晶と比較したところ，ガスクロマトグラフィー

の保持時間および赤外吸収スペクトルが一致したことからも確認した。
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図XIIトラゾスーβ一ビニルアクリレート（L測VII）

呼   ノH・
  ）C：C。 ノH5
 H2   C＝C     ／     ＼
    H4     COOC2H』

＾J畑

＿」し、小馬〕 ＿」

」．⊥」L．．．．L．I

ぺ2－3－4 シスーβ一ビニルアクリレート（LXX刈田1）

元素分析値（C7“o02I）は（LXXXVII）の異性体であることを示した。

   20
  nD  1・4750．

  赤外吸収スペクトル：レnea七1715．1635．15900例■1

  核磁気共鳴スペクトル（○C1。）：J。。＝9．75cps（図X皿）

  元素分析         分析値：○，66・71％；H，8．04％

       C7Hlo02としての計算値：C，66．64％；H，ア．99％

J45＝9・75cpsであることからシス体として合理的であった。事実Pd一

票で水素添加するとやはり2モル当量の水素を吸収してローバレェート（XC）

を与えた。

2－3－5 エチル4一ベンチネート（LXXXX）

 同様の方法で構造を確認した。
   一20
  nD  1・4159

  赤外吸収スペクトル：〃nea七／740・1642cn一
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図XIII ンスーβ一ビニルアクリレート（L㎜VIII）

H㌧  ／H3
 ！C；C＼    ！C00C2H』

H2  ／C＝C＼    H4     H5

J∴越しし＿一

」」」一一μ＿＿ 1」’’⊥＿＿一⊥       」’一⊥’

  核磁気共鳴スペクトル（0011）：4．23（多重項，1H）・5・05（多重項，

                  1H），5・〔18（多重項，1H）・5・95

                  （四重項・2H）・7・68（二重項・4H）

                  8．76τ（三重項，3H）

  元素分株         分析値：C，65・65％；H，9・36砺

       C7H1202としての計算値：C，65・59砺；H，9・44％

文献10i、に従い標晶を別途合成しこれの．ガスクロマトグラフィーの保持時間

および亦外吸収スペクトルが（LXXX脱）と同一じであることからその構造を確

認した。さらにpd一票で水素添加すると1モル当量の水素を吸収して（XC）

を与えた。
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第6章π一アリルパラジウムクロライト
       とジアゾ酢酸エチルとの反応

§3－1 緒  言

 すでにπ一アリルパラジウムクロライト（XCI）とジアゾ化合物との反応

は報告されているがg1’92），こカ等の反応は同時にオレフィンが存在してお

り（XCi）が触媒として作用しジアゾが分解してオレフィ：／との生成物を与

えている。（XOl）とジアゾだけの系ではどのような反応をするかは興味ある

ところである。

§3－2 結果および考察

 π＿アリルパラジゥムクロライト（XC1）の工一テル溶液に室温（25。）

でジアゾ酢酸工手ルを滴下した。

OHo   O］L   C土王2                 H5C2020
ザ・。。／・、、ヂ畑。。、。舳・・、・、→

＼b・ζ㌦ゴー・。κ     2ポ ・

XC1

H一

H．C．O．C

   H
＼  ／
C＝○

／  ＼
   C02C2I｛；

XXXW

   H
＼   ／

C＝C／ ＼・○、・、・、

XXX血

生成物としてジエチルフマレート（XXXlV）（54％）とジエチルマレエート

（XXX皿）（1σ％）が得らカた。前章（LXXXV」）の場合に生成したフクジエーン

誘導体は得られなかった。たお（XCi）はほとんど回収された（70％）。

§3－3実 験

 3－3－1 π一アリルバラジウムクロライト（XO1）

 Den七の方法102）で合成した。アリルクロライト19．5腕∠，精製された

メタノール150㎜／の溶液に。塩化パラジウム8．88夕，塩化ナトリウム5．9

！，および水5m～を加えた。 これ．に一酸化炭素を1分間に60～70㎜〃
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の割合で吹き込んだ。最初赤紫色の溶液が完全に緑色になった時（1時間）反

応を止め，この溶液を水14に注ぎクロロホルムで抽出した。硫酸マグネシウ

ムで乾燥し溶媒を留去した。ベンゼンで再結晶した（6．4夕，70筋）。

  dp 15ア～1580

 3－3－2 （XOi）とジアゾ酢酸工手ルとの反応

 （XO1）5夕のエーテル溶液にジアゾ酢酸工手ル3．1〃の工一テル溶液を滴下

した。窒素発生終了後，溶媒を留去し，得られた液体を減圧下で蒸留しガスク

ロで分離精製した。ジェ手ルブマレート（XXX1V）1．3グ（54％），ジェ手ルマレ

ェート（XXX㎜）O・2〃（10％）が得られた。回収された錯体は5．4タ，他に少量

のパラジウム金属と考えられるものが回収さカ．た。
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第4章 総 括 討 論

 ニッケル錯体（LXXX膿では配位子である大レフィンとカルベンとが反応

したが、パラジウム錯体（XC1）では錯体は回収されカルベンの2量化反応

のみが起こった。ニッケル錯体（工」XXXVl）の反応経路は次のように考えられ

るであろう。

 pH．  Br／ へ／ ＼、／
○汁  Ni Ni
＼OH∴＼B！＼

    亘C－COOC2B』

    鵡

CH・   ／旧・・／B・
 ’㍉HrC上1 ＼Ni  r。。；ノ r・・、。、／＼：α。。。。。，。、

（XO11）

  OH2   ／
一月”c、）N≒ 、
、ケ／

     CH
     J     OOO02H5

   （X0111）

○H。
〃

OH
＼一

CH：C王王○OOC2H5

上」XXXW．LXXX“W

十 H－Ni

XCW

！・・・・・・・…1

CH2：C巨CH2CH2COOC2H5

 LXXXlX

まづジアゾ化合物が二・ソヶル錯体（LXXXV1）に近づき，カルベンーエッケル

錯体（XC皿）が生成し・炭素一ニッケル結合にカルベンが挿入し（XC〃）を生

じる。続いて，ビニルアクリレート（LXXX“LXX洲ii）とニッケルハイドライ

ド（XC1V）を生成し，この（X岬）が生じたビニルアクリレート（エ」XXXVl，

1［L・XXX附）を部分的に接触還元してエチルー4一ペンチネート（j」XXW）を生

成オる。

 それではパラジウム錯体ではなぜ同様な反応が起らないのであろうか。こ

れはC－Ni結合がC－Pd結合よりも弱いため前者ではカルペソの挿入反応

が起るが後者では起らたいからであろうと考えられる。結局カルベンの場合

も一酸化炭素の場合と1同様に炭素一金属結合に挿入して反応が始るのではな

いかと考えられる。
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第 5編 カルベン中問体とカーボニウムイオン中間体

第 1 章  縞 目

 トシルヒドラジンをアフロ手ック溶媒中塩基で処理立るとジアゾ化合物を経

てカルベン中間体が生成ケるが，プロ争ック溶媒中ではカーボニウムイオン中

間体が生成オる。37・33・39）

例えば，カンファートシルヒドラジン（XOV）を∠，ム2，トリ7ルオルアルコー

ル中で分解寸るとカンフェン（XOW）が優先的に生成し・ダ々クライム中で分解

オるとトリサfグレン（XOW）が生成することが知られている。正03・l04）

XCV

（XCVI）

 ジアゾ化合物の酸分解もヵ一ボニゥムィォソを経ると考えられていた。105）

オなわち，プロ手ック溶媒と同様に考えられる。しかしたがら・アフロチック

プ日手γクというのは，はなはだ赤いまいであキつ，最近Scheつh七er等は一06）

アルコール溶媒についてそのプロトンの出しやすさを定義した。

 このように溶媒の種類によって，出発物は同じで孝）全く異なった中間体を経，

生成物が異なってしまうのは興味ある点である。

 また最近ビニルカルベン，ビニルカチオンに非常に注目が集まっているが，

著者はビニルカルベンの合成を試みている途上に索いて，ビニルカチオンの問

題にふカてみた。
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第2軍ジエチルジアゾサクシネニトの酸浦よび熱分解

§2－1 緒  言

 第1編第5章において，ジエチルジアゾサクシネート（XXX皿）の種々の溶

媒（アフロ手ック）中における熱分解と酸分解と行い生成するオレフィンの

シス（XXX珊）／トランス（XXXlV）比を検討した（表皿）。この表からわかる

ように、アフロチック溶媒中ではその比は7以上であり，塩酸中ではその比

は4であった。寸なわち第1編5章の考察の部で予想したごとくカルベン分

解ではツス／トランスが大きく・一方ヵ一ポニゥムィォンを経る反応ではト

ランス体が増加したdところが，酢酸分解ではシス／トラ1／ス比は12とな

り，むしろヵルペン分解に近い値を示した。

 酸分解ではカーポニウムイオンを経るという従来の考え方に疑問が生じて

きた。

 そこで酸分解における中間体（カルベンかヵ一ボニゥムィォンか）を検討

オるためジエチルジァゾサクシネート（XXX皿）を重水素でラベルした塩酸．

酢酸。エタノール．シクロヘキサノール中で分解した。

§2－2 結果および考察

第1編第5章で示したようにジェ手ルジァゾ†クシネート（XXX皿）をアフ

ロ．テック溶媒中で熱分解オるとオレフィン（XXX珊），（XXXW）が生成した。

 H月C202CCCH2CO！C2H5→H502020    CO、≡C2H5
     息   △  ’・一・／
                  ／   ＼                 H    H

    XXX皿                  XXX捌

 HrC2020     H
      ＼  ／
十     C＝O
     l！ ＼○O，O，ll、

XXXW

塩酸中で分解すると，オレフィン（XXX皿，XXX1可）（33％）と1，2，シカルベト

キシー1一クロルエタン（XOWl）（66％）とが得られた。
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           HCl
H・C・O・OgOH・CO・C・H・→XXX四十XXXW＋H・C・O・COHC！CH・OO・C・H・

    N．

   XXX皿                               XOV亙

酢酸中で分解オるとオレ7イン（XXX皿，XXXW）（32％）と1，2シカルベトキシ

ーエチルアセテート（XLW）（64％）とが得られた。

          C比COOH
H5C202CCH2002C2H5→XXX珊十XXXlV＋H5C20200HOH2C0202H5    11                     1
    N2                              0COCH3

   XXX皿                            X工」W

置換生成物（Xα㎜）と（X工・Vl）とは（XXX皿）の酸分解・によって生成したカーポニ

ウムィォンにOユ’またはO恥○OO■が攻撃したものである。一方オレフィン

（XXX伽）（XXX〃）生成反応においては、二つの経路が可能である。カルベン

（XC1X）を生成しこの2価炭素への分子内水素転移18）（a）と（XXX皿）へのプ

ロトン付加によってジアゾニウムイオン（C）を生成しこれからβ一脱離が起る

経路（b）が考えられる。                べ                           H

恥叫㎎、。．軌。。、．ノ5C2㌃二ζ、叫＿。舳、

    ★、  ＼     ．、、CトH
    。。。皿   H・○・O・C’9D■CH・CO・O・H・二要7
                   N才

                  C       － H50202CCD＝CHC02C…2H5

                               Cl－D

 今（XXX皿）を重水素化された溶媒中で分解オるなら，この∠つの経路は生成物

 のオレフィンを解析寸ることによって容易に区別できる。もしオレフィンが経

 路（a）によって生成オるたらば，溶媒の重水素はオレ7イン（C1』）に入りご

 む余地はない。たぜたらこの経路は分子内1．2水素転移18）であるから。

 一方、経路（b）はまっ溶媒からのD＋が（XXX皿）に付加してα位が重水素化さ

 れたジアゾニウムイオン（C）が生成し、つづいてβ脱離によってオレ7イン

 （Cl－D）を与えるであろう。こ0〕（OトD）は，ヵ一ポニウムイオン中間体にお
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いてHがさらにDによって置換されないぐらい脱離反応が遠ければ，オレフ

ィン位の水素は50％重水素化される。

（XXX亙）を塩酸て11－D20・酢酸一・dいエタノールーdl・シクロヘキサノ

ールーd・中で分解した。生成したオレフィンを分取ガスクロマトグラフィ

ーで精製し，重水素の混入を核磁気共鳴スペクトルによって検討した。その

結果を表wに示した。予備実験で，オレフィンの水素は反応条件下では溶媒

の重水素と置換しないことを確かめた。

   表W （XXX皿）の分解で得られたオレフィ・ソ（CI）への重水素の混入

溶媒  （○1）の収率（％） （O1）のD化（％）  カルベン経路（a）

DC工一D20       33          51 士  3            0

0H3000D       32           17 ±  3           66

0｝三H OH20D      72          11 ±  5          78

0一一・・ ・・   ・…   2

塩鍍一d、．酢酸一dτによる分解では置換生成物である（X騎珊），（XL膿が生

成オるが。これ等のメチン位の水素は1σσ％重水素化されていた。すなわち

置換生成物はカ’ボニウムイオン経路（b）を通って生成したものである。

オレフィン生成に蘭しては表棚より明かなように，（XXX皿）の塩酸中での分

解で生成オるオレフィンは51±3％重水素化された。オなわち完全にカー

ポニウムイオン経路（b）で進行した。

 さらにこのことはカーボニウムイオンの段階で（CI）の水素が重水素によ

って置換されないことを示している。従って，塩酸のような強い酸中では従

来の考え方が37・38・剛が（XXXll）の分解に対して適用できる。一方酢酸一d、

中では17％しか重水素化されたかった。すなわちオレフィン（Cl）の34％

は経路（b）を経て生成した。オレフィン生成の主経路（66％）はカルベンを

通る経路（a）であった。さらに（XXX皿）をシクロヘキサノールーd。中で分解

すると，オレフィンには4％しか重水素は入ってこなかった。オレフィンの

大部分（92砺）はカルベンを経て生成した。

 以上の結果から，従来の考え方3㌧38・39）は強い鉱酸中ではあてはまるが，

有機酸またはアルコール中の分解では定説に反して溶媒がプロチックである
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にも拘らず，主としてカルベンを経ることが明かとたった。

 ここで，溶媒のPKa値・o7）と（O1）の重水素化の割合（％）とをプロットし

てみると図XWに示す直線関係が得られた。

％D

1い

30

20一

10一

＼
寺  ＼

＼攻
L
         ＋＿十イKa   「    ・5         d       5       10        15       20

図XlV 溶媒のpKa対重水素化の割合（％）

 このことは，大部分のプロチック溶媒においてジアゾ化合物のカルベン分解

とヵ一ボニゥムイオン分解とは競争しており，両者の割合は溶媒のPKa値と関

係があることを示している。．

 最近，Scbechter等は川6）種々のアルコール溶媒に。関してカルベン分解と

ヵ一ボニゥム分解との割・合は，溶媒のプロトン当量と酸性度とに関係すること

を指摘した。Cユ。ss等は以前，7エニルジアゾメタンの酸分解の研究で反応中

間体は酸性度によって支配されるのではたいかと示唆した。工。8）ここで著者が得

た緒論はCloss等の仮定を実証するものであり，またアルコール溶媒に限らず

より広い範囲の溶媒において，そのpKa値が支配的因子であることを示したも

のである。

§2一る 案  験
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 2－3－1 ジエチルジアゾサクシネート（XXX皿）の塩酸中での分解

 （XXX皿）（1．O〃）をエーテル（10〃）に溶解し，濃HCl（5π4）で分

解した。水で洗い・Na上工C03で中性にし，エーテルを留去してガスクロマトグ

ラフィーで分奴した。

（XXX亜十XXXIV）（53％），（XXX亙）／（XXXIV）ヒ4，1．2シカルベトキシー

1一クロルエタン（X（珊I）（66％）とが生成した。

1．2シカルベトキシー1一クロルェタソ（X○㎜）

  赤外吸収スペクトル：〃neat1745・1290・120σ・1035cn一】

  核磁気共鳴スペクトル（CCユ4）：5．48～5．．63（多重項，1H），

                 5．71～6・03（多重項，4H），

                 6．82～7．38（八重項，2H），

                 8・64～8・85τ（三重項一三重項，

                          6H）

  元素分析           分析値：C，46．20％；H，6．22％；

                      C1， 16．52％

        C目H。日040ユとしての計算値：C，46・05％；H，6．28％；

                      C1， 16．79％

 2－3－2 （XXX皿）の酢酸中での分解

 2－3－1と同様にして分解した。（XXX亙十XXXW）（32％），（XXX亙）／

（XXXW）＝12，であり，置換生成物として，1，2シカルベトキシエチルア

セテート（XLVl）（64％）が生成した。（XLVl）については，第1編§5－4－

2参照。

 2－3－3 （XXX皿）の重水素化された溶媒中での分解

 DC！（20％D0！inD20，Dmi－rユ．99％），CH3COOD（99％）、エクノールー

d1（99％），シクロヘキサノールーdi（85％）を用いた。

エクノールーd1・シクロヘキサノールーd1中での分解ではオレフィンが生

成物であったので，置換生成物については検討を加えなかった。

Dσユ中での分解で置鎮生成物（X⊂栖）が生成したがそのメチン位の水素は100

％重水素化されていた。
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  核磁気卒鳴スペクトル（OGユ・1：5・71～6・C3（多重項・4H）・

                 6．8Z～7．32（四一重項，2H），

                 8．64～8・85τ（三重項一三重項1，

                         6H）

OH・○OOD中でも同様に，（XLΨ1）は，そのメチン位の水素が100％重水素化

された。

  核磁気共鳴スペクトル（C014）：5．ア∠～5，99（四重項一四重項，4H），

                 7．2ア（一重項，2H），7．93（一重項．

                 3H），8・65～8．84τ（三重項一

                 三重項，6H）

 オレフィン中の重水素化の割合は第1編§3－3－2の方法で22）核磁気共

鳴スペクトルの面積比から求めた。

           σe
  信頼区間tφ（α）斤（信頼度95％）

   n＝・5， α＝O．05、 φ二4

   σ・■F＋・一、乏（一・‘）・
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第3軍ビニ／レカルベンとビニノレカチオン

§3一 緒  言

 ビニルヵルベンはその構造の特異性から興味がもたれ，合成への試みが

多くなされてきた。112）しかしその合成途上において常に間趨になるのは

ビニルカチオンを経る0、’ではたいかということである。すなわちビニルカ

ルベンの先駆体のビニルジアゾ体の合成方法においてビニルジアゾニウム

イオンを経由せざるを得たいからである。
                     十                       109）   ph      NH2       ph      N2

    ＼ノNOCユ＼．ノ     O＝C      一》  C・・C
    ／    ＼    一     ／    ＼   ph   H     ph   H

                           ＋11o）

∵二∴批一÷∵
 こ0、ビニルジアゾニウムイオンからビニルカルベンが生成するにはH＋が

続離すればよい。しかしN2がそれより先に脱離オる可能性もありこの場合

はビニルヵ手オンが生成することになる。著者はこのよ．うな複雑さのない

ビこルカルベンの合成法を試みた。すなわち、

  OH2 二CH－N－C一五四2          一二》 OH2 ＝C ：  ？
        l  ll       NaOCH3
        NO O

N一ニトロソ尿素誘導体を塩基で処理するとジアゾ化合物を経てカルベン

が得られることが知らカ、ている川）が．それではビニルーN一ニトロソ体

を合成しこれを塩基で処理オれば，一フリーのビニルカルベンが得られたい

であろうかと考えた。

§3一・2 結果および考察

 N一ビニルN’メチルN’フェニル尿素（C皿）の合成を文献112）に従い合

成した。（CII）は．ビニルイソシアナートから89％収率で得た。

CH2＝CHCOO正工 一→CH2＝○HOO○ユ→○H2：CHOON｛
       C6H5C○○ユ             NaN3
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  △
    ・…一…㏄、誌：・・一睨†1一｛
           く：〉                      H O CH3              －N・H

                      C皿

 N－H結合をN－NO結合にするのには多くの方法があるが113），最も一般

的なのは酸性条件下でのN枷02との反応である。そこで（CI）を酢酸一無水

酢酸溶媒でN弧02と反応させたところ予期に反してN一エトロソビニル体は

得らカず，NメチルNフェニル尿素（O斑）（4〔1％）が生成した。なお（C皿）

のように片方のNをメ手ル基とフェニル基で置換したものを用いたのは，ニ

トロソ化されるN－Hを限定するためであった。

CH3C OOH

α㍉一・・廿“÷∴σブ㌔
 H O CH3

C皿

CH3

0盟

 酸性条件下ではN一ニトロソ化される以前に○一N結合が切れるのではた

いかと考えられる。そこで，（○亜）を塩酸で処理して，その塩酸塩の核磁気共

鳴スペクトルをとると，オでにビニル基の吸収はたくフェニル基とメチル基の

吸収のみが観測さ幻た。この塩酸塩に皿エ。ガスを吹き込むと（○固）が30％収

率で侮られた。従って酸性条件下でビニル炭素一窒素結合が切れることが明か

となった。それではビニル基のゆくえはどうたったのか疑問である。注意深く検

討した結果，（O坦）を室温で酢酸に溶解しただけで，（C遜）50％およびアセト

アルデヒド（CIV）35％が得られることがわかった。

CH・一〇Hｨ†㌣㌔元蒜CH・○H〇十〇†・○㎜・
H O OH3

C皿

CH3

CIV      O遜

 アルキルあるいはアリ’一ル尿素誘導体がこのような条件下では開裂しないの

に比べてビニル誘導体の場合は異常である。

 以上の反応の経路は次のように考えることができるであろう。
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H＋

     71

               ＋
・・戸 垂P二ゆ→／…一・・〕・螂†叩

H O CH3

0邊

       O CH3

0V      G撮
↓α・一

            〔OH2＝CHOH〕→OH3CHO

                     CW

（C皿）にH＋が攻撃して，ビニルカチオン（CV）と（C血）とが生成オる。さら

に（OV）にOH一が攻撃してビニルアルコールどたり、（○lV）が生成する。従

ってこの反応はビニルカチオンの発生法の有効た方法となるであろう。

 当初の目的であったN一一ニトPソ体を合成オるためには，中性条件下のニ

トロソ化の方法を用いたけれぱならたい。

§5－3 実  験

 3－3－1 N一ビニルN’メチルN’フェニル尿素（O皿）

 アクリル酸216戸（3口。工e）とベンゾイルクロライト844夕（6moユe）

との混合物に．ハイドロキノン0．5夕を加え，オイルバスですばやく蒸留した。

85〔までの沸点の液体を集め，ハイドロキノン0．5夕を加え再蒸留した。

bpア4～7パσ、アクリル酸クロライト142夕（1・56mole）が得られた

（53％）。（文献u4）72～74ゾ7401n棚H9）。このアクリル酸クロライト

142夕を250㎜／トルエンに溶解した溶液を，ナトリウムアジド104夕を

250〃の水にとかした溶液上に温度を10。以下に保ちだから序々に携伴し

だから滴下した。

4時間後，トルエン層を分離し，塩化カルシウムで乾燥した。トルエン溶液

にメクージニトロベンゼン1タを加え蒸留し。p80ぼて亭集め。これを再

蒸留しbp37～39。のビニルィソシアナート115）を樽た（81〃，ア6％）。

このビニルイソシアナートア14を無水工一テル100㎜〃にとかしこれを・

N一メチルアニリン107夕を150〃無水エーテルに溶解した溶液上に撹枠

しだから序々に滴下した。2時間後白色結品が析出した。ろ過して，エクノ
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一ルで再結晶して（O亙）を得た（157＾89％）。

  mp122～123。（文献1工2）123～124。）

  赤外吸収スペクトル．：〃nuj013350．1670．1640．1600．1500，

                 995，845c刎一1

  元素分析           分析値：C，68－40％；H，6・90％；

                     N， 15．94％

        C、。H．2N．Oとしての計算値：O，6，8・16％；H，6・86％；

                     N， 15．90％

 3－3－2 （○皿）の酢酸一無水酢酸系での亜硝酸との反応

 （○肛）10タ（0，057moユe）を氷酢酸70孔無水酢酸30％からたる混合溶

媒60冊4にとかし“に冷却した。撹粋しながら18㎜／の水にとかしたN洲02

44（0，058囚。ユe）を序々に滴下した。クロロホルムで摘出して蒸碍した。

112～117ゾ5x10－2㎜祀gで得られた液体は放置して拓くと結晶化した。

ベンゼンーリグロインで再結晶した。5．4ノ（40％）のN一メ｛ルN一フェニ

ル尿素（C111）が得られ、た。

  ：np80～8／。〔文献値116）騎p82回〕

  赤外吸収スペクトル：レ画・！348013280・1645・1600・1500・

                 1470cn－1

標晶を文献116、に従い別途合成して確認した。

 3－3－3 （C皿）の塩酸塩

 （C皿）24をメタノール50〃に溶かし■氷で冷却しだから乾燥HClガスを

通した。減圧でメタノールを留去オると白色結晶が得られた。（C珊）の塩酸塩

と考えられる。こ泊をD20溶媒で核磁気共鳴スペクトルを測定した。2．35～

2・65τ（多重項，5H）、6．7τ（一重項，3H）。この塩酸塩1戸をクロ

ロホルムに溶解しム風ガスを吹き込んだ。白色沈澱をろ過し，母液から（C一）

0．68グが得1られた。

 3－3－4 （C皿）と酢酸との反応

 （C皿）5〃を酢酸25㎜！にとかし。しばらくすると赤褐色になった。反応系

の温度を上げ（倶し酢酸の沸点以下）．トラップ部分から低沸点の液体（αV）
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カ王手写ら加。た（0．58戸）o

 これは銀鏡反応を示し，またフェーリング溶液を還元した。2．4ジニト

ロフエニルヒドラジン体の皿p165～166。であった。アセトアルデヒドの

2．4D体の文献値Ii7）のmp16パであり，したがって（CW）はアセトアル

デヒドと決定した。（OW）の2．4ジニトロフェニルヒドラゾンの元繁分析

  分析値：○．43．12砺；H，3．67砺；N，24・95筋

  ○目H8N404としての計算値：O．42．86砺；H，3．60砺；N，24．99％

さらに標晶とも比較して確認した。

 ドラッブ部分を除いて・溶媒を減圧で留去して残撞をアルミナクロマトグ

ラフィーで分離した。（C血）2タが得らカた。
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第4章 総  括  討  論

 従来，ジアゾ化合物の分解はプロヰック溶媒中ではカーボニウムイオン中

間体を経て，一方アフロチック溶媒中ではカルベン中間体を経て進むという

のが通説であった。37・珊・39） プロチックと云うのは、あいまいであるが・

大体アルコール性溶媒は前者に含まれ，炭化水素、エーテル溶媒などは後者

であると考えられていた。最近SC主二eGh七er等は”6）アルコール溶媒につい

て系統的た研究を行いプロトンの出しや甘さを定義した。このように有機溶

媒については序々に詳細な研究が始まったところである・・

 一方ジアゾ化合物の酸分解についても従来は一律にヵ一ボニゥムイォソ中

間体を経ると考えられていた。市）しかるに，ジェ手ルジァゾサクシネート

の酸分解においてはこの従来の考え方に疑問が投げかけらか．た。プロチック

溶媒と有機酸，鉱酸をも含めてこれ等の溶媒のDKaによって反応中間体が支

配ざかること斉明かにした。この問題に関しては，今後の詳細な研究にまた

ねばならないが一つの重要な問題提起とたるであろう。また同じようた中間

体に対する複雑さが，ビニルカルベン合成途上に歩いて生じてくる。やは‘〕

ビニルカチ・ナンが含まれる可能性があった。著者は純粋のビニルカルベンの

合成を試みた狐その途上に刺（て，ビニルカ手本ン0、新しい発生法を見出し．

た。すなわち従来ビニルカ手オンの発生法としては，ビニルアミンの脱アミ

ン化i09），ビニルトリアセンの酸分解』18），アセチレンヘのプロトン付加119）・

ビニル化合物の加溶媒反応川）たとがあったが，これに加えてビニル尿素誘

導体の酸分解も1つの有効な方法となるであろう。

              Ph  斗． ユ・9）
Ph、＼   ／NH2   NOC－    1二二C二C＼
  C＝C    ・…一’一…0」》 Pb      H
 ／一     ＼Ph     H

一C…≡C二

十

H     十  118）
一CH＝C一
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Ph     Ph
 ＼    ／
  C＝C ／    ＼Ph     I solvo－ysis

Ph    Pb・2・）
、、）・一ギ

ビニル尿素誘導体の場合は，

             十

軌一・・�k債」一晩一島
HO CH3

酸性条件下で開裂するのはビニル置換基の場合だけであ机
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結    論

 カルベンの反応は従来の有機反応と異宏り，スピン多重度によって反応が

支配されるという興味ある’面をもっている。また有機合成面では，ステロ

イドから水素原子に致るまでカルベンと反応しない化合物はないと云われる

くらいカルベンは反応性の高いものであり，合成化学上も重要な化学種であ

る。著者はこれ等の点に着目して，カルベンの電子状態と化学反応性につい

て有機化学的拾よび物理化学的方法により研究すると共に，一方てばカルベ

ンを用いる新しい有機合成反応を開発することを目的とした。本論文に述べ

られた内容を要約すると次のようになる。

 第1編てば1重項カルベン特有の反応を見出しこれについて研究した。従

来，付加反応，挿入反応，水素ひきぬき反応などについてはスピン多重度と

反応性との関連については詳しく研究されていた．黙るに2価炭素への転移

反応については多くの反応例が知られているにも拘らず電子状態についての

知見は得られていなかった。2価炭素への転移傾向はH〉Ph〉CH書といわれ

てきたがHとPhとの順序については明確ではなかった。書づこのことを確

立するためベンジルカルベンの反応を検討し走。ベンジルカルベンは主生成

物として，その2価炭素へのHまたはPhの転移によるスチレンを与えた。

一方シスー2一ブテンヘの付加反応の結果よりベンジルカルベンは1重項状

態で反応していることが明らかとなった。また重水素でラベルし定ベンジル

カルベン‘2’α2を用いて研究した結果．スチレンは圧倒的にH転移によ

って生成したことが明かとなった（H〉Ph）。従ってこれらを考え合わせて，

2価炭素への水素転移は1重項状態で起ると結論され．た。さらにこのことを

1一フェニルジアゾエタンの光増感分解で証明し允。ずなわち，この場合も

水素転移生成物であるスチレンが生成するがその収率は，光増感分解によっ

て3重項状態にすると激減し走。ここに，2価炭素への水素転移は1重項で

進むことを明らかにしたが，その遷移状態については，2価炭素がSP2混成

をとりその空のP軌道ヘパイドライドが転移していくと考えた。この遷移状

態をもとにして，2価炭素への水素転移によって生成したオレフィンの立体

化学を考察した。その結果，立体化学は生成物の熱力学的安定性ではなく1
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重項カルベンのコンボメーションによって支配されることを明らかにした。

さら一に，カルベンの水素転移反応によって通常の方法では合成困難在熱力学

的に不安定なオレフィンを容易に合成できる可能性のあることを指摘した。

 第2編てば物理化学的方法を応用し．Iジベンゾ〔α一，3〕シク口ヘプタトリ

エニリデンの電予状態について検討した。ESRスペクトルから基底状態ぱ

3重項状態であることを明らかにした。またアパKでの吸収スペクトルの測

定に成功した。カルベンの室温での化学的反応性を物理化学的知見と結びつ

けるには，後者が77．Kでのカルベンの矢口見であるためそのまま関連づける

のは従来問題とされていた。室温でのフラッシュボドリシスを行ないそのス

ペクトルが77．Kの吸収スペクトルと同一であることから，77㌣での物理

化学的知見を室温の化学反応と関連できると結論した。さらに，フラッシュ

・ホドリツスの研究からジベーンゾ〔α，♂〕シクロヘプタトリエニリデンの寿命

が・10’5secであることを明らかにし走。

 第う編では，ESRスペタトノ砂らその存在は証明されたが，化学反応性の

面てば全く未開拓であった5重項カルベンについて研究した。メダーフェニ

レンビヌメチ1ノンはシスーおよびトランスー2一ブチンに立体特異的に付加

した。しかしながら反応系をシクロヘキサンで希釈してカルベンを基底状態

に拾として反応させたと～＝ろ非立体特異的付加となった。従来，基底3重項

カルベンでも希釈によって非立体特異性の程度が大きくなる例は認められて

いるが，1二の場合のように最初は完全に立体特異的であったのが希釈によっ

て非立体特異的となったのは初めての例である。これは基底3重項カルベン

では最初からある程度1重項一3重項のi航ersystθエn crOssingが起こ

って拾り希釈により3重項の濃度が増加したことを示して拾り，これに反し

て5重項カルベンてば1重項一5重項のint旺．system crossingは希釈

によってはじめて可能になることを示していると考えた。従って，5重項へ

のintθrSyStgm CrOSSingは遅いと提唱した。

またメダーフェニレンビスフェニルメチレンについても検討した。

 第4編てばカルベンの新しい反応の開発を目的として遷移金属一オレフィ

ン錯体とカルベンの反応を行なった。π1一アリルニッケルプロマイドはジア

ゾ酢酸エチルと反応してブタジエン誘導体を一与える～＝とを見出した。この反
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応は二．ツケル■炭素結合へのカルベンの挿入反応によって起こると考えて合

理的であっ・た。形・式的にカルベンと同じく2価炭素である一酸化炭素がやは

り遷移金属一オレフィン錯体との反応に拾いて，金属一炭素結合への挿入に

よって反応が始まることが知られているので，今後カルベンと遷移金属一オ

レフィ！錯体との反応の発展が期待される。

 第5編てばカルベン中闘体とカーボニウムイオン中間体とに関して研究し

た。従来ジアゾ化合物の分解は．アフロチック溶媒中ではカルベン中間体を

経，プロチック溶媒’または酸中でばカーボニウムイオン申間体を経ると考え

られていた。

ジエチルジアゾサタジネートの酸捨よびアルコール中の分解に拾ける水素転

移によるオレフィン生成反応は，この定説に従わないことを見出し，溶媒の」

p脇値が中間体の種類を決定するのに重大な因子であることを指摘した。

吹いて，ビニルカルベンの合成を目的として，N一ニトロンNビニル尿素

誘導体の合成途上に拾いて，意外なことにはN■ビニル尿素誘導体はアルキル，

あるいはアリール尿素誘導体と異なり，酸性溶媒中でビニル炭素一窒素結合

が切れることを見出した。すなわち，酸性条件下でビニールカチオンが発生

すると考えられ．ビニル尿素誘導体の酸処理は最近注目を集めているビニル

カチオンの新しい発生法になることを示した。

 以上要するに，著者ぱ2価炭素への水素転移反応は1重一項電子状態で起こ

ることを明らかにし走。また水素転移反応によって生成するオレフィンの立

体化学は1重項状態のコンボメーションによって支配されることを指摘した。

さらにESRスペクトル．アパKでの電予スペクトル，室温でのブラッシュボド

リシスの測定を行ないカルベンに関する種々の新らしい知見を得走。未知で

あった5重項カルベンの反応性を明かにし，5重項状態へのi耐ersystem

CrOSSingは遅いことを提唱した。さらにπ一アリルニッケル錯体とカルベ

ンとの新しい反応を見出した。

またジアゾ化合物の分解に拾ける溶媒効果に関して従来の考え方が不充分で

あることを指摘し，溶媒のpKa値が重要な因子であることを明らかとした。

著者の研究によって得られた結果がカルベンの化学，さらには有機合成化学

の発展にいささかなりとも寄与すれば幸甚である。
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 終りに，本研究について終始御懇篤な御指導を賜わりました守谷教授をは

じめ，終始御指導，御鞭撞を賜わりました化学教室の教授の皆様に謹んで感

謝の意を捧げます。又，平素，身近に種々御助言を賜わりました西田助教授を

はじめ守谷研究室の諸氏に厚く感謝の意を表します。
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