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論文内容の要旨

本論文は，前周期選移金属の特性を活かした新しい触媒反応系の創出と，その合成化学的応用を目的として行われ

たものである。その中で，ジルコノセン及びチタノセン錯体を触媒として利用する，アルキルハライド及びクロロシ

ランによるアルケン類の新しいアルキル化反応及び、シリル化反応を見出した。本論文は，これらの成果をまとめたも

のであり，緒言と本論 4 章及び総括より構成されている o 以下に得られた主な成果をまとめる。

緒言では，本研究の背景と目的，ならび、に研究成果の概要について述べている。

第 1 章では， ジルコノセン触媒を用いて， クロロシランによるアルケン類のシリル化反応を検討した結果，

Grignard 試薬存在下で，末端アルケン類が位置選択的にシリル化されることを見出している O また，本反応を利用

することにより， ビニルシラン及びアリルシランの新規合成法を開発している。さらに，反応経路についても検討を

加え，本反応がジルコノセン (II) のアート型錯体を経て進行している可能性が高いことを明らかにしている。

第 2 章では，第 1 章で開発したジルコノセン触媒反応系を，アルケン類のアルキル化反応に応用し，炭素-炭素

二重結合に，種々のアルキル基を位置選択的に導入する新手法を開発している。また，アルキル化剤として，アルキ

ルトシラート及びアルキルブロミド等が利用できることを明らかにしている D

第 3 章では，チタノセン触媒を用いたアルキルハライドとアルケン類との反応を検討し，チタノセン (ill) のアー

ト型錯体を活性種とするアリールアルケン類の位置選択的ダフールアルキル化反応を開発している O また，反応条件を

制御することにより，モノアルキル化生成物が選択的に得られることを明らかにしているO

第 4 章では，チタノセン触媒系を用いるシリル化反応について検討し，アルケン及びジエン類のカルボシリル化反

応及びダブルシリル化反応を開発している O

総括では，本研究で得られた主要な成果とその意義をまとめているO

論文審査の結果の要旨

遷移金属触媒を用いるアルケン類への官能基導入反応は，有機合成化学上重要な手段として合成反応に広く用いら

れている O しかし，従来の触媒系では，アルキルハライドやクロロシランをアルキル化剤及び、シリル化剤として利用

-677-



することは困難であり，新しい反応原理に基づく新触媒系の開発が切望されてきた。このような背景のもとに，本研

究は，前周期遷移金属の特異な反応性を活用することにより，アルキルハライド及びクロロシランを用いる新触媒反

応系の開発を目的として行われたものである。その主な成果は以下の通りである o

(1) ジルコノセン錯体が，クロロシランによるアルケン類のシリル化反応に高い触媒能を有することを見出し，本

触媒反応系を利用することにより， ビニルシラン及びアリルシラン類の新規合成法を開発している。本反応は，

今まで困難とされていたクロロシランを用いる触媒的シリル化反応の最初の例としてその意義は大きし」また，

本反応がジルコノセン (ll) のアート型錯体を活性種とする，新しい型の反応機構で進行している可能性が高

いことを明らかにしている o

(2) ジルコノセン触媒/Grignard 試薬反応系を利用することにより，アルキルトシラート， アルキルブロミド等

をアルキル化剤とする，アリールアルケン類への位置選択的アルキル基導入反応を開発している。

(3) Grignard 試薬存在下，チタノセン錯体を用いる新触媒反応系を開拓し，アルキルハライドによるアリールア

ルケン類の位置選択的ダブルアルキル化反応を開発している o また，反応条件を制御することにより，モノア

ルキル化反応を選択的に進行させることに成功している o さらに，これらの反応がチタノセン (ill) のアート

型錯体からのー電子移動により進行することを明らかにしている o

(4) チタノセン触媒系を用いることにより，アルケン及びジエン類のクロロシランによるダブ‘ルシリル化反応を開

発しているo また，同様の条件下，クロロシランとアルキルハライドを併せて用いることにより，カルボシリ

ル化反応が効率よく進行することを明らかにし，アルケン及びジエン類にアルキル基とシリル基を位置選択的

に同時に導入する新手法を開発しているo

以上のように，本論文は前周期遷移金属の反応性を巧みに活用することにより，有用な多くの新触媒反応を開発し，

従来の触媒系では困難とされていたアルケン類へのアルキル基及び、シリル基導入反応の新しい方法論を確立しているo

これらの成果は，有機合成化学及び有機金属化学の発展に寄与するところが大き ~\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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