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論文内容の要旨

本論文は従来全くその例をみなかったオレブィンの芳香族置換反応がパラジウム塩の存在下に

極めて容易に進行することを見出し，乙の反応について詳細に検討したものである。乙の反応は

オレフィン化合物に芳香族化合物を直接置換する最初の反応である。すなわち，アセテート・ア

ニオン (OAc-) の存在下に， PdC12ースチレン錯体をベンゼンー酢酸混合溶媒中で加熱するとト

ランス・スチノレベンが良好な収率で生成する。ベンゼンの代りにトノレエン， p ーキシレンを用い

ると相当するメチノレ置換スチノレベンがえられる。さらに詳細な検討の結果，酢酸ナトリウム，ま

たは酢酸カリウムを大過剰に添加するとスチルベンの収率が飛躍的に向上すること (95%) ， 又

酢酸ノマラジウムを用いると最良の結果がえられることを見出した。

また，この反応は単にスチレンとベンゼンのみに止まらず，各種の置換オレフィンと，各種の

置換芳香族化合物の聞にも容易に起こる極めて一般的な反応であることを確立した。更にこの反

応の反応性の面に関する研究から， 本反応の機構について考察しベンゼンーPdσ 錯体を径る機

構を提唱した。即ち，オレフィン及び芳香族化合物が Pd2+ に配位することによって活性化され，

二つの反応種が酸化的二量化を行なうと同時に Pd2+ が PdO に還元されると考えている。 更に

酢酸ノマラジウムー酢酸系化酢酸銀又は酢酸銅を添加し，さらに酸化剤を共存させると反応は，

PdO→Pd2+ の過程をも含めて連続的に起こり，バラジウム塩に対して 9 時間で数百ノマーセントの

収率で置換生成物が得られ，この反応が連続的に進行する可能性のあることを見い出した。
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論文の審査結果の要旨

本論文は，従来全く知られていなかったオレフィンの芳香族置換反応がパラジウム塩存在下に

極めて容易に進行する乙とを発見し，さらにこの反応について系統的に研究を進めて極めて一般

性のある新合成反応に発展させるのに成功したものである。まず著者は酢酸の存在下に， PdC12-

スチレン錯体をベンゼン中で加熱すると， トランス・スチルベ、ンが良好な収率で生成するととを

認めオレフィンの芳香族化合物による直接置換反応の基礎を築いた。さらに酢酸ナトリウムまた

は， 酢酸カリウムを大過剰に添加するとスチ Jレベンの収率が飛躍的に向上するとと (Pd 塩に対

して95%) ，また酢酸ノマラジウムを用いると最良の結果が得られることを明らかにしている。 ま

たこの反応はスチノレベンのみに止まらず，各種の置換オレフィンと各種の置換芳香族化合物の聞

にも容易に起こる極めて一般的な反応であり，かつ反応の方向性が極めて良い乙とを認めている。

さらに酢酸ノマラジウムー酢酸系に酢酸銀又は酢酸銅を添加し，さらに酸化剤を共存させると反応

は PdO→Pd2+ の過程をも含めて連続的に起こることを確認し， 本反応が工業的な面 l乙於ても重

要なものとなる乙とを示している。乙れらの研究成果の特徴はパラジウム塩を用いることによっ

て有機合成化学の領域に乙れまで例をみないオレフィンの芳香族置換反応を見出し，これを一般

的な反応に発展させ学問的にも工業的にも新しい分野を開拓した点にある。
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