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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は遷移金属錯体を触媒としてジエソとアリル化合物とを反応させる研究について述べたもので

4編より成っている｡

第 1編はニッケル錯体によるブタジエンのオリゴマーやポリマーの生成の研究について述べている｡二

価のニッケルに NaBH4や RONaなどを還元剤として用いると 2-メチレンビニルシクロペンタンや n-

オクタ トリエソを生ずることが見出された｡このとき還元剤の量を多くすると前者を,少いと後者を生じ

る｡また,溶剤としてアルコールを用いると後者の鎖状ダイマーを生 じる｡この反応はゼロ価のニッケル

やそれとアルコールより生じる水素化ニッケルが触媒種となるもので,この水素化ニッケルの安定性によ

いり水素移動や二重結合の挿入反応が起 り,鎖状ダイマーや五員環ダイマーを生じるものと説明している｡

第2編はニッケル触媒によるブタジエソとアルコール,アミンやチオアルコールとの反応について述べ

ている｡ゼロ価のニッケルにアルコキシドを減らしてアルコールと反応させるとブタジエンおよびブタジ

エンの鎖状二量体の2又は1の位置にアルコキシル基の付加した生成物がかなりの収率で得られることを

見出した.この反応は最初ブタジエンのカップリングにより生じるビスー7｢アリルニッケルが中間体 と生

じるものと予想されるが,事実塩化オクタジユニルとゼロ価ニッケルより生 じるビスー77-アリルニッケル

クロリドとアルコールの反応でも同様の生成物が生じることが確められた｡

同様の反応をアミンについて行い,このときも酸を共存させるとブタジエンの 2-の位置 にアミンが付

加し,酸が少いとブタジエンのダイマー,にアミンが付加したものが得られる｡しかし酸が全然ないと反

応は起らない｡この反応の機構は酸があるときほ水素化ニッケルができ,これにブタジエンが挿入される

が,酸が少いときはその前にブタジエンのカップリングが起るためである｡

チオアルコールの場合も全 く同様にブタジエンの2の位置にチオアルコールが付加する｡ しかし,硝酸

ニッケル-NaB王i4 系では1位に付加が起る. いずれも水素化ニッケル結合にブタジエンが挿入されて 7レ

アリル中間体ができる｡
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ゼロ価ニッケルを用いてブタジエンとグリニヤール試薬を反応させるとブタジエンのダイマーにグリニ

ヤール試薬が付加して,例えば 6-フユニルー2,7-オクタジユニルマグネシウムを生じる｡

第 3編はアリル基の移動反応に関する研究について述べている｡アリルエーテルなどのアリル化合物は

ゼロ価ニッケル触媒の存在下でアミンと反応して好収率でアリルアミンに転化する反応 を見出 した｡ ま

た,アリルアルコールはアリルエーテルに, 高温ではプロピオンアルデヒドになる. これらの反応は 7E-

アリル中間体を通って進む｡

鉄カルボニルを触媒とするとジアリルエーテルなどは 1,4ジユニルアミンに,ジアリルアミンは置換

ピリジンに転化することを見出した｡これらはまずアリル化合物がビニル化合物を中間体としてクライゼ

ン型の転位を起して進む｡

第4編ではブタジエンとシッフ塩基との反応について述べている｡パラジウム錯体の存在下でジビニル

ピペ リジエソを生ずることを見出した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ブタジエンとニッケルや鉄の錯体で環状や鎖状のオリゴマーができることは既に報告されているが,檀

々の異性体の生ずる原田については必ずしも明らかではなかった｡著者は二価のニッケル塩に還元剤とし

て水素化ホウ素ナ トリウムを加えた系で,還元剤の量を少くすると五貞環ダイマーを,多 くすると鐘状の

ダイマーを生じることを見出したO 中間体にブタジエンダイマーのビスー7=-アリルニッケルを生C,これ

にアルコールなどが反応 して生じる中間体が水素移動や二重結合の挿入反応を引き起すとして説明した｡

アルコールを多くすると,ブタジエンやそのダイマーの2の位置にアルコールが付加する｡同様にアミン

やチオアルコールも付加するO この反応は 77-アリルニッケル錯体を中間体とするもので,他のアリルノ化

合物もアミンやアルコールと反応 し,いわゆるアリル転位反応を起すので合成反応として興味がある｡鉄

やパラジウム錯体を用いるときほピリジンやピペリジン誘導体をつくることもできる｡主な結果をあげる

と,

1. 二価のニッケル塩-NaBH4系では NaBH4を多 くするとブタジエンより鎖状ダイマー, 少くする

と五貞環ダイマーを生じる｡

2. アルコールやアミン,チオアルコールの存在下ではブタジエンやその鎖状ダイマーの2または1の

位置に付加した生成物ができるOこれらは 77-アリル又はビスー7卜アリル中間体との反応と考えられる.

3. ニッケル錯体を用いるアリルエーテルとアミンとの反応でアリルアミンを,アリルアルコールより

ジアリルエーテルなどが収率より出来,いわゆるアリル基の転位反応ができる0

4. 鉄錯体を用いるアリルエーテルとアミンの反応で 1,4ジェニルアミンを,ジアリルアミンの反応

で置換 ピリジンができる｡

5. パラジウム錯体を用いるブタジエンとシッフ塩基との反応でジビニルピペリジンができる｡

6. ニッケル錯体を用いる反応でグリニヤール試薬がブタジエンに容易に付加する｡

以上のようにニッケル錯体などで起るブタジエンの二量化反応を水素化ホウ素ナ トリウムで制御し,普

たブタジエンにアルコール,アミン,チオアルコール,グリニヤール試薬などを付加 した り,ブタジ-ソ
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ダイマーに付加した化合物をつくる反応や,ア1)ル転位反応など合成化学的に価値ある多くの反応を見出

した.これらは学術上のみならず工業上にも寄与するところが少なくないO

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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