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論文内容の要 t::. 
Eヨ

本論文は，ニッケノレカノレボニノレとハロゲン化合物との反応による新しい有機合成化学反応に関する

研究を記述したもので，緒論，第 1 編~第 3 編および総括とから成っている。

緒論では， 有機遷移金属化合物を用いる合成反応についての概括が述べられ， さらに本研究の目

的，方法および特長が述べられている。

第 1 編では， ベンジノレハライドとニッケノレカノレボニノレとの反応をとりあげている。 その第 1 章で

は，ベンジノレハライドとニッケノレカ jレボニノレとからの不安定ベンジノレニッケノレ錯体のアルコーノレ分解

反応によるエステノレの生成，極性溶媒中での分解による対称ケトンの生成などの特徴ある反応が見出

されたことを述べている。さらに，この反応における顕著な溶媒効果が系統的に検討され，その反応

機構が明らかにされている。

第 2 章では，芳香族溶媒中におけるべンジノレ置換反応について述べられ，反応ににおよぼすハロゲ

ン化物の影響，芳香環の電子密度の変化に対する反応性や，配向性の変化の検討から，本反応がベン

ジソレカチオンを含む親電子的置換反応であることが明らかされている。

第 2 編では， αープロモケトンとニッケノレカノレボニ jレとの反応をとりあげており，極性の大きいジメ

チノレホノレムアミド中では非対称フランを生成し，テトラヒドロフラン中では， 1， 4ージケトンを生成す

るという興味ある反応の生起することが示されている。その第 1 章では，フェナシノレブロミド誘導体

を用いた場合， 第 2 章では， 一般のアノレキノレ αープロモケトンを用いた場合の結果が述べられてい

る。第 2 章では， 非対称フラン生成の反応中間体が日一エポキシケトンであることが明らかにされて

おり，さらに本反応を拡張して， 他の方法では合成困難な種々の 8ーエポキシケトンを一段で合成し

うることを見い出している。

第 3 編では，有機ニッケノレ錯体とオレフィンとの反応を検討する目的で，オレフィン共存下におけ
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るヨードベンゼンとニッケノレカノレボニノレとの反応が研究されており，オレフィンへのベンゾイノレ基の

特異な付加あるいは置換反応，そして，ラクトンの生成反応が生起する乙とを見い出している。また

極性溶媒を用いると置換反応が主としておこり，非極性溶媒中では，付加反応およびラクトン生成反

応が主としておこることを述べている。

最後の総括では，第 1 編から第 3 編までにとりあげた 3 つのハロゲン化物とニッケノレカノレボニノレと

の反応で中聞に生成すると考えられる有機金属錯体の金属一炭素結合の性質が総括的に検討され，さ

らに，これらの有機金属錯体の合成化学面への利用の可能性がのべられている。

論文の審査結果の要旨

本研究は，ニッケノレカノレボニノレと種々のハロゲン化物との反応を有機合成化学的見地に立って検討

したものである。

まず，ベンジjレハライドとニッケノレカノレボニノレとの反応において，顕著な溶媒効果および反応機構

を明らかにすると共に，エステノレ，対称ケトンの生成など特徴ある反応を見出している。

αーブロモケトンとニッケノレカノレボニjレとの反応においては，テトラヒドロフラン中では，二量化反

応によるし4ージケトン， N ， Nージメチノレホノレムアミド中では，非対称フランの生成を見出している。

また，非対称フラン生成反応における反応中間体が 3ーエポキシケトンであることを明らかにし， 他

の方法では合成困難な種々の ß- エポキシケトンを一段階の反応で容易に合成する注目すべき方法を

確立している。

さらに，ハロゲン化物とニッケノレカノレボニノレとの反応系にオレフィンを共存させることにより，ア

シノレ基のオレフィンへの特異的な附加あるいは置換反応が生起することを見出している。

以上の研究成果は，有機ニッケノレ錯体の化学に多くの新知見を与え，かつ錯体を用いる有機合成の

進歩に貢献するところ極めて大なるものがある。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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