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論 　 文 　 内 　 容 　 の 　 要 　 旨

本論文はパラジウムおよびニッケル錯体による新しい炭素－炭素結合形成反応について述べており，序章と全６章の本章

からなっている。まず序章で本論文の背景および成果の要旨について述べた後に実際の検討結果を本章にて論じている。

第１章から第３章ではパラジウム触媒による新しいホウ素アート錯体の反応開発，それらを用いた新しいホウ素化合物の

合成およびその光物性について記述されている。

有機ホウ素化合物は有機合成反応剤および機能性材料として近年注目されている化合物である。アルキニルホウ素アート

錯体と求電子剤との反応は三置換アルケニル基を有するホウ素化合物の合成法として重要であるが，その遷移金属触媒反応

はいまだ未開拓であり，新しいホウ素化合物の合成に向け，興味深い研究課題であると考えられる。

第１章ではパラジウム触媒によるアルキニルトリアリールボラートとアリールハライドとの反応について論じている。パ

ラジウム触媒およびトリスオルトトリルホスフィン存在下，アルキニルトリアリールボラートとアリールハライドとの反応

が進行し，三置換アルケニルボランが立体選択的に得られる。本反応は酸化的付加によって生じたアリールパラジウム種の

アルキン部位へのカルボパラデーション，ホウ素上フェニル基のパラジウム上への分子内転位，還元的脱離を経ることによ

って進行したものと考えられる。また，本反応を用いてワンポットでの四置換オレフィンの立体選択的合成に成功している。

第２章ではパラジウム触媒によるアルキニルトリアリールボラートのアリル化反応について論じている。パラジウム触媒

および二座のホスフィン配位子であるXANTPHOS存在下，アルキニルトリアリールボラートと臭化アリルの反応が進行

し，三置換アルケニルボランが得られる。本反応はπ-アリルパラジウムに対するアルキニルボラートの求核付加によって

進行しているものと考えられる。また，本反応はかさ高いアリール基を持つボラートに対して適用すると立体選択的に進行

し，空気中でも安定な三置換アルケニルボランを与えることを見出している。

第３章ではパラジウム触媒によるアンモニオアルキニルトリアリールボラートの転位反応について論じている。アルキニ

ルトリアリールボラートの第三級アンモニウム塩にパラジウム触媒を作用させると転位反応が進行し，分子内でアミン部位

とボラン部位が錯体を形成した化合物が得られる。本反応はアニリニウム塩およびピリジニウム塩でも進行し，とくに後者

の生成物は強い蛍光を発する興味深い化合物であることを明らかにしている。さらにそのピリジン－ボラン錯体の選択的な

ホウ素化およびクロスカップリングにも成功しており，効率的な機能性材料の合成法として期待される。

第４章ではパラジウム触媒による不斉Carroll転位反応について論じている。

四級不斉炭素は天然物にしばしば見られるが，その立体選択的な構築はいまだに困難であり，近年の重要な課題のひとつ

である。キラルなπ-アリルパラジウムへの求核剤の付加はその実現に向け，もっとも有望なもののひとつと考えられる。

そのような背景のもと，α-アセタミド-β-ケトカルボン酸アリルエステルにキラルなパラジウム触媒を作用させることに

よりCarroll型転位反応が立体選択的に進行し，四級不斉中心を持つα-アミノケトンが得られることを見出している。この

ときフェノール類の添加によってそのエナンチオ選択性が劇的に向上し，最高90％eeで生成物を得ることに成功している。
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第５章および第６章ではニッケル錯体を用いた新しい二酸化炭素固定化反応の開発について論じている。

二酸化炭素を炭素資源として活用する合成反応の開発は資源・環境両問題における急務の課題である。基本的に反応性の低

い二酸化炭素であるが，ニッケル錯体によって不飽和炭化水素と反応し，ニッケララクトンを生成することがすでに知られ

ている。この反応は非常に温和な条件下で進行するため，これを利用したカルボン酸の新しい合成法の開発は興味深い研究

課題であると言える。

第５章ではニッケル錯体によるメチレンシクロプロパンのカルボキシル化反応について論じている。二酸化炭素雰囲気下，

メチレンシクロプロパンにニッケル０価錯体およびアミンを作用させるとカルボキシル化が進行する。通常，ニッケル錯体

によるオレフィンおよび二酸化炭素の酸化的環化反応は高圧を必要とするが，メチレンシクロプロパンは常圧でカルボキシ

ル化することができる。また，興味深いことに用いるアミンおよび反応溶媒によって反応経路が変化し，ひとつの基質から

３種類のカルボン酸を作り分けることができる。たとえばDBU配位子を用いた場合，トルエン溶媒中ではシクロプロパン

カルボン酸が得られるのに対し，NMP溶媒中ではα，β-不飽和カルボン酸が得られる。それらに対しMTBD配位子を用

いるとγ，δ-不飽和カルボン酸が得られる。

第６章ではニッケル錯体による不飽和炭化水素への二酸化炭素およびジアゼンの連続的付加について論じている。ニッケ

ル０価錯体および不飽和炭化水素，二酸化炭素から生成するニッケララクトンに対し，窒素－窒素二重結合を有するジアゼ

ンを作用させると挿入反応が進行し，酸処理後にヒドラジン部位を有するカルボン酸が得られる。生じたヒドラジンをヨウ

化サマリウムで還元することによりβ-アミノ酸を合成することができる。

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文はニッケルおよびパラジウム触媒を用いた新しい炭素－炭素結合形成反応の開発について述べたものであり，得ら

れた主な成果は次のとおりである。

第１章　パラジウム触媒を用いるアルキニルトリアリールボラートとアリールハライドとの反応について述べている。こ

の反応では三置換アルケニルボランが立体選択的に得られる。

第２章　パラジウム触媒を用いるアルキニルトリアリールボラートとアリルハライドとの反応について述べている。ホウ

素上アリール基を適切に選ぶことにより立体選択的に進行し，空気中でも安定なアルケニルボランが得られる。

第３章　パラジウム触媒によるアンモニオアルキニルトリアリールボラートの転位反応について述べている。これにより

新しいピリジン‐ボラン分子内錯体を効率よく合成することができる。これらは低いLUMOを持つことから電子輸送材料

として期待される。

第４章　キラルなパラジウム触媒を用いるβ-ケトアリルエステルのエナンチオ選択的な脱炭酸－アリル化反応（Carroll

転位反応）について述べている。これによりα位に四級不斉炭素を有するアミノケトンが最高90％eeで得られる。

第５章　ニッケル錯体を用いるメチレンシクロプロパンと二酸化炭素との反応について述べている。この反応では３種類

のカルボン酸が生成するが，適切な条件下ではそれぞれの化合物を選択的に作り分けることができる。

第６章　ニッケル錯体，不飽和炭化水素および二酸化炭素から生成するニッケララクトンとジアゼンとの反応について述

べている。この反応では二酸化炭素を用いてβ-アミノ酸誘導体を合成することができる。

以上，本論文はパラジウムおよびニッケル錯体を用いた新規炭素－炭素結合形成反応の開発について述べたものであり，

学術上，実際上寄与するところが少なくない。よって，本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。ま

た，平成20年２月８日，論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果，合格と認めた。




