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論 文 内 容 の 要

本論文は, ニッケル ･ホスフィン錯体の有機合成化学における新しい触媒作用を中心に, 二, 三の関連

深い他のニッケル錯体の合成と反応およびパラジウム ･ ホスフィン錯体の触媒作用について研究して得た

結果をまとめたもので, 序論, 本論 (2編 9章) および結論より構成されている｡

序論においては, ニッケル化合物を原料の一つあるいは触媒として用いた従来の有機合成化学を簡潔に

レビューした後, 本研究の日的, 成果および意義を要約している｡

第 1編は, オレフィンおよびアセチレンのヒドロシリル化と, これに関連のある新しいニッケル錯体の

合成と反応をまとめたものである｡ 第 1章では, 各種の第三ホスフィンが配位した塩化ニッケル (Ⅱ)が

オレフィンおよびアセチレンへの水素化ケイ素の付加 (ヒドロシリル化) に有効な触媒となることを示し,

かつ多 くの場合, ヒドロシリル化に伴って Si-Cl/SトH交換がおこり, 他の触媒によるヒドロシリル化で

はみられない "異常付加体" を多量に生成することを観察し, この異常付加の程度をホスフィン配位子な

らびにオレフィン上の置換基の電子的効果と結びつけて論じている｡ 第2章は, ニッケル ･ホスフィン錯

体のヒドロシリル化に対する触媒作用機構を論じたものである｡ 著者はここで, (Diphos)Ni(C2H4) を新

しく合成し,これによるヒドロシリル化と (Diphos)NiC12 を用いたそれとの比較から,ニッケル(0)錯体

を中間体として含む反応機構を提出している｡ また Si-Cl/Si-H交換反応の機構についても言及している｡

第3章では ビス (ジメチルホスフィノ) -0-カルボランジクロロニッケル (Ⅱ)を触媒とする ヒドロシリ

ル化を取扱っており, この場合に観察される内部付加体の異常な程度の生成を, 配位子中のカルボラン核

の電子受容効果による sec-アルキルニッケルー♂錯体の安定化に帰して論じている｡ 第4章ではNi-Si綜

合を含む新しい3種の錯体の新しい反応様式による合成について記述している｡ 第5章は前章で合成した

ニッケル ･ ケイ素化合物と数種のアセチレン化合物との反応について研究した もので, 著者は ここで,

(Bipy)Ni(SiC13)2とジフェニルアセチレンから, もっぱら 〔trans-α,α′-ビス ( トリクP P シリル) スチ

ルベン〕 ビピリジルニッケル (0)が高収率で生成することを明らかにしている｡ これは遷移金属 ♂錯体
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とアセチレンとの反応で還元的脱離の結果, 対応するオレフィン錯体が生成するという他にほとんど類例

のない反応であるo 他のいくつかのアセチレン化合物との反応では一般にシス-および トランスージシリル

オレフィンニッケル錯体の混合物が生成し, かつシス/ トランスの比率は アセチレン上の置換基の電子効

栄, 溶媒の極性および濃度に依存することを示 し, これらの結果に基づいてこの反応の機構に言及してい

る｡ 第6章は, 1-3章で記述したニッケル触媒によるヒドロシ リル化の拡張として行なわれた研究で,

光学活性ホスフィンを配位子とするパラジウム錯体を触媒に用いたオレフィンの不斉 ヒドロシリル化をま

とめたものである｡ すなわち, メソチルジフェニルホスフィンあるいはネオメソチルジフェニルホスフィ

ンとパラジウム (Ⅱ) 錯体 とから作った触媒を用いると, スチレンおよび環状共役ジエソのヒドロシ リル

化によってそれぞれ光学活性なα-フェニルエチルシランおよび 2-シクロアルケニルシランが生成するこ

とを示している｡ これは, 不斉中心を遠隔の炭素上に有するホスフィンを配位子とした遷移金属錯体によ

る触媒的不斉 ヒドロシリル化反応の最初の例である｡

第2編は, ニッケル ･ ホスフィソ錯体の存在下におけるグリニヤール試薬と有機- ロゲソ化物 との問の

クロスカップリングの研究をまとめたものである｡ 第 7 章ではsec-アルキルグリニヤール試薬とクロルベ

ンゼンとの問の反応では, 多少ともアルキル基の二級から一級への異性化とクロルベンゼンの還元が併発

し, 生成物としては予期する sec-アルキルベンゼンのほかに n-アルキルベンゼンとベンゼンが生成する

ことを観察し, この異性化および還元の生起の程度を, 触媒中のホスフィン配位子の電子効果ならびに置

換クロルベンゼン中の置換基の電子効果 と結びつけて論じ, これらの反応に対する合理的な機構を提出し

ている｡ 第8章は, 前章記述の触媒的クロスカップリングの過程において中間に形成されると考えられる

ビス ( トリフェニルホスフィン) (置換フェニル) クロロニッケル (Ⅱ) を別途に合成し, これと塩化イ

ソプロピルマグネシウムおよび臭化 endo-ノルポルニルマグネシウムとの反応を行なって, カップリング

に付随しておこるアルキル基の異性化の程度に及ぼすベンゼン核上の置換基の影響および余分に添加した

配位子の効果を検討し, 前章で提出した反応機構に強力な支持を与えている｡ 第9章は, 光学活性ホスフ

ィン配位子をもったニッケル (Ⅱ) 錯体による sec-アルキルグリニヤール試薬と- ロベンゼンあるいは塩

化ビニルとの間の触媒的不斉クロスカップリングの研究を述べたものである｡ すなわち, ジクP P 〔2,

3-0 イ ソプロピ1) デソー2,3-ジヒドロキシー1,4- ビス (ジフェニルホスフィノ) ブタン〕ニッケル (II) を

触媒 として用いると, たとえば, 塩化 sec-ブチルマグネシウムとプロムベンゼンから (氏)-(- )-see-ブ

チルベンゼンが光学収率14.8%で, また塩化α-フェニルエチルマグネシウムと塩化 ビニルから(R)-(-)

-3- フェルートブテンが光学収率7.8-15.8%で得られ, かつ前者では光学収率はグリニヤール試薬の消費量

に無関係であるのに反し, 後者ではそれに依存することを明らかにして, これに対し考察を行なっている｡

結論では, 第 1章から第9章にわたって得られた結果を要約している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

近年, 遷移金属錯体を用いる有機合成化学は長足の進歩を遂げ, すでに工業的に実施されている触媒 プ

ロセスもいくつかある｡ ニッケル錯体を用いる合成化学はその一つの重要な分野で, それらが演ずる多彩

な触媒作用はすでに不飽和炭化水素のカルボニル化, 低重合, 高重合をはじめとして数多 く知られている
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が, なおまだ躍進途上の領域といって よい｡ 本論文は, 役釆見逃されてきたニッケル錯体の合成化学にお

ける触媒作用, すなわち, (1)オレフィンおよびアセチレンのヒドロシリル化に対する作用と, (2)グリニヤ

ール試薬と有機- ロゲソ化物との間の選択的クロスカップリングにおける触媒作用を中心に, 関連深い新

しいニッケル錯体の合成と反応を併せ研究して得た結果をまとめたものである｡ なお上記(1)の研究に関連

して, パラジウム錯体の不斉 ヒドロシリル化に対する触媒作用についても論及している｡

本研究で得られた主な成果を列挙すると次の通 りである｡

(1) 第三ホスフィソを配位子とするニッケル (Ⅱ) 錯体がオフィンおよびアセチレンへの水素化ケイ素

(HSiX3) の付知 (ヒドロシリル化) に対して優れた触媒 となることを初めて見出した｡ しかも, 他の触

煤 (特に白金) によるヒドロシリル化と異なり, ニッケル ･ ホスフィン触媒では多 くの場合,SトCl/SトH

交換が同時に起こる結果 RSiHX2型の "異常付加体" が多量に生成することを観察し, かつこの異常付

加の程度はホスフィンおよびオレフィソ上の置換基の電子供与性と平行関係にあることを明らかにした｡

(2) ビス (ジメチルホスフィノ) -0-カルボランを配位子としてもつ ニッケル錯体を触媒とする単純な

a -オレフィンのヒドロシ1) ル化において, 他の触媒ではみられない sec-アルキルシランの異常に多量な

生成を観察し, この現象を O-カルボラン核の電子受容性に基づき合理的に説明した｡

(3) ニッケル ･ホスフィン錯体を触媒とするヒドロシリル化は, ニッケル (0)錯体を中間に形成して

進行することを, (Diphos)Ni(C2H4) および (Diphos)NiC12を用いたそれぞれの反応を追跡, 比較する

ことによって明らかにした｡

(4) ニッケル ･ ケイ素結合を含む熱的に比較的安定な新しい化合物を (Bipy)Ni(SiC13)2ほか2種, 節

しい反応様式によって合成し, それらの化学的挙動についていくつかの興味深い知見を得た｡ たとえば,

上記錯体はジフェニルアセチレンと容易に反応してもっぱら (Bipy)Ni〔trans-Ph(SiC13)C-C(SiCl3)

Ph〕を高収率で与えるが, これは遷移金属 ♂錯体とアセチレンとの反応で還元的脱離の結果, 対応する

オレフィン錯体が生成するという他にほとんど類例のない反応である0

(5) メソチルーおよびネオメチルジフェニルホスフィンのごとき不斉中心を遠隔炭素上に有するホスフ

ィンを含むパラジウム錯体がスチレンおよび環状共役ジエソの不斉 ヒドロシリル化の触媒として有効に働

くことを明らかにした｡

(6) ニッケル ･ホスフィン錯体を触媒とする sec-アルキルグリニヤール試薬と- ロベンゼンとの問の

選択的クロスカップリング反応では, つねにアルキル基の異性化と- ロベンゼンの還元が伴い, 予期する

see-アルキルベンゼンのほかに n-アルキルベンゼンおよびペソゼソが生成することを観察し, かつこの

副反応の程度は触媒中のホスフィン配位子と, 置換- ロベンゼン上の置換基の電子効果に強 く依存するこ

とを明らかにし, これらのプロセスに対して, ニッケル触媒上での 6, 7C 転位を含む反応機構を提出したO

なお, この触媒サイクルの過程で形成されると考えられる中間体ビス ( トリフェニルホスフィン) (置換

フェニル) クP P ニッケル (Ⅱ)を別途合成し, これと sec-アルキルグリニヤール試薬との化学量論的

反応を行なって上記の機構に強力な支持を与えた｡

(7) 二座配位光学活性ホスフィンを配位子とするニッケル錯体の存在において, see-アルキルグリニヤ

ール試薬を- ロベンゼンおよび塩化ビニルと反応させることにより, 光学活性なカップリング生成物を触
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媒的に合成できることを示した｡

これを要するに, 本論文は従来ほとんど研究のなかったニッケル ･ホスフィン錯体の新しい触媒作用を

中心に, 加えて若干の関連深い周辺の化学を実験的に詳細に研究し, 触媒の構造とくにホスフィン配位子

の電子的ならびに立体的性質が反応生成物の構造と分布に及ぼす効果を明らかとしたもものである｡ ここ

で得られた知見は錯体化学ならびに均一系触媒プロセスの発展に寄与するものであり, 学術上, 実際上貢

献するところが少なくない｡

よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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