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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は金属アルキルと- ロメタンによるビニル化合物の重合触媒を研究中, シクロプロパン誘導体

合成の新反応を発見, これを詳細に研究し11章にまとめたものである｡

第 1章はジエチル亜鉛とジョウ化メチレンでオレフィンからシクロプロパン類ができることをのべたも

ので, 多 くの鎖状, 環状オレフィンから好収率で生成物が得られることを述べている｡ この反応はジエチ

ル亜鉛の代 りに金属亜鉛を用いるシモンズ ･ス ミスの反応と異なり, 均一系で反応が速やかに進み, また

ビニルエーテルのようにカチオン重合L やすいものからもシクロプロパン誘導体が得られる特長をもって

いる｡

第2章ではトこの系にロイシンを共存させて不整誘導反応を起させ, ベンゾフラン, ブテニルエーテル,

- トキシメチルブテンより光学活性のシクロプロパン誘導体を得ている0

第 3 章はジアルキル亜鉛 と- ロメタンがビニル重合の触媒 となること, 第 4 章はそのメカニズムを述べ

ている｡ 即ち- ロメタンが過剰のときのみ重合が起 り, 過剰- ロメタンが生成したヨウ化亜鉛と一緒にな

ってカチオン重合を引起こすことを明らかにしている｡

第5章ではシクロプロパン反応の中間体としてジアルキル亜鉛のアルキルの1つまたは2つがヨウ化メ

チレンと置き代ったものを考えている｡

第6章は置換オレフィンの反応性が- メット別に従いβ値が- 1.61でオレフィンの置換基の極性効果に

よる親電子的反応を考えている｡

第7章はオルガノシリコン- イ ドライドのSi-H結合へのメチレンやエチリデンの挿入反応について述

べ, これも同様の- メット別に従 うことをのべている｡ これに反し, スズ- イ ドライ ドとの反応ではメチ

レンが挿入されず, 単に試薬のジエチル亜鉛がスズ- イ ドライ ドより生じたヨウ化物と反応して, エチル

スズを生ずることを明らかにした｡

第8章はヨウ化エチリデンによる反応でメチルシクロプロパンのできる反応についてのべ, シスオレ7
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ィソからはシス生成物, トランスオレフィンよりほ トランス生成物ができることを明らかにした｡ また,

置換オレフィンに対しては置換基に対してシソ型付加が起るが, ヒドロキシル基を含む置換基に対しては

アンチ型になる｡

第9章はベンゼン核に対するエチリデン基の挿入反応でシクロ- ブタ トリエソ類のできる反応について

のべ, パラとメタへの挿入に対する選択性より, この反応がフリーデルクラフト反応と同様,♂一錯体を経

てすすむ親電子的反応であると結論した｡

第10章はスチレン, インデン, ナフタレンへの反応で同様のシクロプロビル化反応の起ることをのべて

いる｡

第11章では亜鉛フェニルカルベノイ ドの反応についてやはり, シソ型に選択的に付加が起ることを明ら

かにした｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

金属亜鉛とヨウ化メチレンとでオレフィンのシクロプロパン化を起こす反応はシモンズ ･ス ミス反応と

して有名であるが不均一系反応で長時間かか り, また置換メチレンヨウ化物では反応しないし, ビニル-

- テルでは重合が起って了う欠点があった｡ 著者は有機亜鉛化合物を用いることにより均一反応化し, 以

上の欠点をすべて除いた新しいシクロプロパン合成反応に成功した｡ この結果, ビニルエーテル類にも反

応が可能になり, 反応の立体化学を調べ, これが立体特異的に進むことを見出した｡ 即ち内部オレフィン

ではメチレンがシス型に付加し, また置換オレフィンの置換基に対してはエチリデンのメチル基がシソ盟

に結合した立体選択的反応であることを明らかにした｡ また, 均一反応速度を調べ, 亜鉛カルべノイ ドが

親電子的にオレフィンを攻撃することを- メット別や, メタ ･パラ反応選択性より明らかにした｡ また,

ベンゼン核に対する環拡大反応や, 珪素一水素結合- の挿入反応も見出している｡ また, この系はジヨウ

化アルキルが多いとビニルモノマーのラジカル重合やカチオン重合を起す触媒系となることを明らかにし

ている｡ この反応は均一系反応としてこの種の反応の機構や立体化学を明らかにするのに役立 ったばか り

でなく, 合成反応としても高収率, 高選択性で, 速やかに起るシクロプロパン化反応 としてシモンズ ･ス

ミス反応よりも広い応用例をもっており, 有用なものである｡ 学術上, 工業上貢献するところが少なくな

いと思われる｡

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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