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論文 内 容の要 旨

本論文は，有機典型金属化合物の新しい利用法の開発を目的とし，とくに今まで有効な用途の知ら

れていない有機アンチモン化合物についてその触媒としての利用を検討した結果をまとめたもので，

緒言と本文 6章および結語からなっている O

緒言では，本研究の目的およびその内容についての概略を述べている O

第 1章では，二酸化炭素とオキシラン類よりの環状カーボネー卜直接合成反応におよぽす有機アン

チモン化合物の触媒活性について検討し， 5価有機アンチモンハライドが極めて高い活性を有するこ

とを見いだしている O

第 2章では，第 1章で明らかとなった 5価有機アンチモンハライドの高い触媒活性について動力学

的手法を用いて解析を試み，反応におよぼす諸国子を明らかにしている O

第 3章では，前 2章で得られた知見をもとにひろく NA，VAおよびVIA族有機金属ハライドについて，

上記環状カーボネート合成触媒としての利用を検討し，より効果的な有機金属ハライドールイス塩基

からなる新しい 2元系触媒を開発している O とくに，有機スズハライドールイス塩基からなる 2元系

触媒が塩基強度に無関係に高活性となることを見いだしている O

第4章では， 5価有機アンチモンハライドがオキシランの開環重合用触媒として利用できることを

明らかにしている O

第 5章では，オキシランの開環重合において 5価有機アンチモンハライドに対するルイス塩基の特

異な添加効果について述べ，ルイス塩基の添加によって触媒活性が著しく改善されることを見いだし

ている O
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第 6 章では, ト リ フ ユ ニ ル ア ン チ モ
ン ジ プ ロ ミ ド ー ト リ フ ユ

ニ ル ホ ス フ ィ ン 系触媒 に よる オキシ ラ

ン の 開環重合に つ い て動力学的手法を用 い て 詳細 に検討 し ,
本触媒系 に よる重合は特徴的な カ チ オ ン

ー配位ア ニ オ ン 2 段階機構 に より進行する ことを明ら か
に し て い る ｡

結語は本論文の 総括であ り, 以上の 結果を要約して 述
べ て い る ｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

本論文は
,
従来あま り利用研究が進められて い をか っ た有機典型金属化合物

の うち, と く に ア ン チ

モ ン 化合物を中心に , 触媒とし て の 用途 開発を目的と して行 っ たもの である ｡ そ
の 結果 ,

二酸化炭素

と オキ シ ラ ン類 と の 付加反応および オキ シ ラ ン類 の 重合反応に対して極め て 有効 な触媒
である こと を

見 い だし ,
さら に 有機金属触媒単独の みをらず塩基を併用する高活性 2 元系触媒を開発し ,

そ の触媒

作用 に つ い て 詳細 に研究し , 次 の ようを知見を得て い る ○

① 二酸化炭素と オキ シ ラ ン類 の 付加に よる環状 カ
ー ボネ

ー ト の 直接合成反応 に対し ･
5 価有機ア ン

チ モ ン ハ ライ ドが極め て 高 い触媒活性を有す る こ とを見 い だし , 従来高温 ,
高圧下 で行われ て い た

本合成反応を温和な条件下でも実施し得る ことを示 し て い る ｡ ま た ,
他 の ⅣA

,
V A お よび ⅥA 族 に属

する金属種よ りなる有機金属 ハ ライ ド に つ い ても拡張 し, 有機金属
ハ ラ イ ドール イ ス塩基系 からを

る新し い 2 元系触媒を開発して い る ｡ とく に , 単独で は活性の 低
い 有機ス ズ化合物 が, 2 元 系では

ア ン チ モ ン 化合物 より高活性 となる こ とを どを見 い だし て い る｡ さら に こ の ようを新
し い 触媒系を

用 い る反応に つ い て 動力学的に 解析を行 い , 反応 に およぼす諸因子 に つ い て多くの 知 見を得て い る ｡

② オキシ ラ ン の 開環 重合反応 に 5 価有機 ア ン チ モ ン ハ ラ イ ドが触媒とし て 有効で ある
こ と

,
お よ び

こ れ に ル イ ス塩基 を添加すると ,
そ の 滑性が著しく向上する こと を見 い だし て い る ｡ さ ら に , ト リ

フ ユ ニ ル ア ン チ モ ン ジ プ ロ ミ ドートリ フ ユ ニ ル ホ ス フ ィ ン系触媒に つ い て 動力学的手法を用
い て 検

討 し, そ の 重合様式は カ チ オ ン
ー

配位 ア ニ オ ン の 2 段階反応である こ とを明らか に し て
い る ｡

以上 の ように , 本論文は安定で容易に人 手で きる有機ア ン チ モ
ン 化合物が上記 2 反応の触媒と し て

極め て 有効である こと を見 い だし ,
こ の 新し い 触媒系に つ い て 数々 の 基礎的知 見を得て い る ｡ さ ら

に

ま た本触媒系が ,
近年未利用 資源と し て そ の 活用が切望さ れ て い る 二酸化炭素に対し

て
,
とく に高 い

反応活性を与え る事実を見 い だ した ことは合成化学的 ,
工学的 に も大き い 意義をも つ も の で ある｡ よ

っ て
, 本論文は博士 論文と し て 価値あるもの と認 める ○
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第6章では， トリフェニルアンチモンジブロミドートリフェニルホスフイン系触媒によるオキシラ

ンの開環重合について動力学的手法を用いて詳細に検討し，本触媒系による重合は特徴的なカチオン

-配位アニオン 2段階機構により進行することを明らかにしている O

結語は本論文の総括であり，以上の結果を要約して述べている O

論文の審査結果の要旨

本論文は，従来あまり利用研究が進められていなかった有機典型金属化合物のうち，とくにアンチ

モン化合物を中心に，触媒としての用途開発を目的として行ったものである O その結果，二酸化炭素

とオキシラン類との付加反応およびオキシラン類の重合反応に対して極めて有効な触媒であることを

見いだし，さらに有機金属触媒単独のみならず塩基を併用する高活性 2元系触媒を開発し，その触媒

作用について詳細に研究し 次のような知見を得ている O

①二酸化炭素とオキシラン類の付加による環状カーボネートの直接合成反応に対し 5価有機アン

チモンハライドが極めて高い触媒活性を有することを見いだし 従来高温 高圧下で行われていた

本合成反応を温和な条件下でも実施し得ることを示している O また，他の町A，V Aおよび VIA族に属

する金属種よりなる有機金属ハライドについても拡張し 有機金属ハライドールイス塩基系からな

る新しい 2元系触媒を開発している O とくに，単独でFは活性の低い有機スズ化合物が 2元系では

アンチモン化合物より高活性となることなどを見いだしている O さらにこのような新しい触媒系を

用いる反応について動力学的に解析を行い，反応におよぼす諸因子について多くの知見を得ている O

② オキシランの開環重合反応に 5価有機アンチモンハライドが触媒として有効で、あること，および

これにルイス塩基を添加すると，その活性が著しく向上することを見いだしている O さらに， トリ

フェニルアンチモンジプロミドートリフェニルホスフィン系触媒について動力学的手法を用いて検

討し，その重合様式はカチオンー配位アニオンの 2段階反応であることを明らかにしている D

以上のように，本論文は安定で容易に入手できる有機アンチモン化合物が上記2反応の触媒として

極めて有効であることを見いだし，この新しい触媒系について数々の基礎的知見を得ている O さらに

また本触媒系が，近年未利用資源としてその活用が切望されている二酸化炭素に対して， とくに高い

反応活性を与える事実を見いだしたことは合成化学的，工学的にも大きい意義をもつものである O よ

って，本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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