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文内 容の要旨

本論文はヒドロシランと一酸化炭素を用いる新しい触媒反応に関する研究の結果をまとめたもので

あり，緒言と本文3章および結論からなっている o

緒言では，ヒドロシランと一酸化炭素を用いる触媒反応をとりあげることの意義について述べ，特

にオレフインとの反応が新しい重要な反応を生起させる可能性を有するものであることを示すととも

に，本研究の内容についての概要を述べている O

第 1章では，種々のオレフィンとヒドロシランと一酸化炭素との反応に関する詳細な検討結果につ

いて述べている o すなわち，まず種々の触媒について活性を調べ，コバルトカルボニルが最も効果的

であることを明らかにし，本触媒を用いてシクロへキセン， 1ーへキセンおよびアクリル酸メチルな

どの種々のオレフインとの反応をおこない，それぞ、れ炭素数が一つ増加したエノールシリルエーテル

を生成物とする新反応が生起することを見出している O さらに，種々のヒドロシランについて反応性

の検討をおこない， トリアルキルシランが良好に反応することを明らかにし，また，本反応は中間体

としてアルデヒドを経由して進行している可能性が大きいことを示唆している O

第 2章では，第 1章で述べた新反応のオレフィン以外の基質に対する適用範囲を検討し，特に環状

エーテル類とヒドロシランと一酸化炭素との触媒反応により対応するシロキシアルデヒドが容易に得

られることを明らかにしている O

第 3章では，アルデヒドとヒドロシランと一酸化炭素との触媒反応を検討した結果について述べ，

種々のアルデヒドとヒドロシランと一酸化炭素とをコバルトカルボニルを触媒として反応させること

により 1，2ーピスシロキシアルケンが一段階の反応で得られることを明らかにしている O

に
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結論で は, 本研究 の 結果を総括する と と も に
,

見出さ れ た新 し い 触媒反応 の 有機 ケイ素化学, 触媒

化学わ よ び有機合成化学 に お け る意義を述 べ て い る｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

本論文 は ヒ ドロ シ ラ ン と
一

酸化炭素を オ レ フ ィ ン を ど に 同時 に 反応 さ せ
, 炭素数 の 増加 し た シ リ ル

誘導体を合成す る 全く新 し い 触媒反応 の 開発を提示 した も の で あ る ｡ すを わち
,

ヒ ド ロ シ ラ ン と
一

酸

化炭素 と オ レ フ ィ ン と の 反応 に は コ バ ル トカ ル ポ ニ ル が最も効果的 で あ る こ と を見出 し
,

こ の 新 し い

触媒反応 に よ り オ レ フ ィ ン よ り 炭素数 の
一

個多 い ユ ノ ー ル シ リ ル エ ー テ ル 類を
一

段で合成す る こ と に

成功 して い る ｡

さ ら に
,

反応基質 と し て 環状 エ ー

テ ル 類 お よび ア ル デ ヒ ド類 と の 反応 に つ い て 検討を加 え
, そ れ ぞ

れ シ ロ キ シ ァ ル デ ヒ ド類 お よ び 1
,
2

- ビ ス シ ロ キ シ ァ ル ケ ン 類を与 え る こ とを見出す と と も に
, 本反

応 が こ れ ら の 合成法と し て極 め て 有用で あ る こ と を示 し て い る ｡ ま た
,

こ れ ら新反応 に つ い て の 反応

過程を追求 し,
い ず れも触媒活性種 は シリ ル コ バ ル ト カ ル ポ ニ ル で あ り ,

ケイ素 と酸素 の 親和性を駆

動力と し て 反応 が 生起す る もの で あ る こ と を 明 らか に し て い る｡

以上 の よ う に本論文 は ヒ ド ロ シ ラ ン と
一

酸化炭素を用 い る応用 の 広 い 新触媒反応を明らか に し, こ

れ を用 い る種 々 の 合成反応を確立 し たも の で あ り
, 触媒化学 お よ び有機合成化学上寄与す る と こ ろ が

大き い ｡ 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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結論では，本研究の結果を総括するとともに，見出された新しい触媒反応の有機ケイ素化学，触媒

化学および有機合成化学における意義を述べている O

論文の審査結果の要旨

本論文はヒドロシランと一酸化炭素をオレフインなどに同時に反応させ，炭素数の増加したシリル

誘導体を合成する全く新しい触媒反応の開発を提示したものである。すなわち，ヒドロシランと一酸

化炭素とオレフインとの反応にはコバルトカルボニルが最も効果的であることを見出し，この新しい

触媒反応によりオレフィンより炭素数の一個多いエノールシリルエーテル類を一段で合成することに

成功している O

さらに，反応基質として環状エーテル類およびアルデヒド類との反応について検討を加え，それぞ

れシロキシアルデヒド類および 1，2ービスシロキシアルケン類を与えることを見出すとともに，本反

応がこれらの合成法として極めて有用であることを示している O また，これら新反応についての反応

過程を追求し，いずれも触媒活性種はシリルコバルトカルボニルであり，ケイ素と酸素の親和性を駆

動力として反応が生起するものであることを明らかにしている O

以上のように本論文はヒドロシランと一酸化炭素を用いる応用の広い新触媒反応を明らかにし，こ

れを用いる種々の合成反応を確立したものであり 触媒化学および有機合成化学上寄与するところが

大きい。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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