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論文内容の要旨

従来、オレフィン化合物では付加反応が主反応であったが、ワッカ一法が発見されて以来、パラジ

ウム塩を用いることによりオレフィン化合物が置換反応を行なうという特異性が明らかにされてきた。

その中でもオレフィン化合物がベンゼン誘導体と置換反応を起して一段階でアリール置換オレフィン

を与える反応は学問的にも工業的にも興味が持たれる反応である。従って、この反応が一般性のある

反応であるか否かを検討することは興味のある点である。そこで、酢回全ノ fラジウムを用いてこの反応

の一般性を検討することを目的として、各種芳香族化合物の反応、性を検討し、さらに本反応の結果に

基づき、第 5 族元素のトリフェニル化合物とスチレンの反応、を検討し、以下の特徴を持つ置換反応で

あることを明らかにした。 1) 本反応はベルゼン系化合物はもとより非べンセ守ン系化合物にも適用で

きる極めて一般性のある反応である。 2) 各種芳香族化合物の反応性は ヘテロ 5 員環化合物〉フエ

ロセン〉多環式芳香族化合物〉ベンゼン誘導体の)11員になり、配位力の大きい化合物程反応性が大きい。

3) 1-置換ベンゼンの置換基効果については、電子供与性の場合はややオルトーパラ配向性、吸引

性の場合はメタ配向性を示すが、従来の親電子置換反応に比べるとその影響はあまり顕著ではなく、

本反応は共有結合性の強い親電子置換反応である。 4) 本反応は有機金属の反応の特徴である立体障

害を強く受け、特に多環式芳香族化合物の反応、においてその影響が顕著で、ある。 5) 第 5 族元素のト

リフェニル化合物 (Mph3 )は酢酸パラジウムの存在下で容易にスチレンと反応して M-C結合が切

断され、トランスースチルベンを与え、その反応性はトリフェニル化合物の電子供与能力と M-C 結

合エネルギーに依存している。

以上、要するに酢酸パラジウムによるオレフィンの芳香族置換反応を極めて一般性のある合成反応

として確立させると共に本反応を応用して新しい知見を得た。
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論文の審査結果の要旨

本論文は酢酸ノぐラジウムによるオレフィンの芳香族置換反応について、これが一般性のある合成法

であるかを検討することを目的とし、主として芳香族化合物(ベンゼン系および非ベンゼン系)の面

からその反応性を検討し従来の芳香族化合物の親電子置換反応の場合と比較検討したものである。ベ

ンセ、、ン系芳香族化合物はいずれの場合もスチレンと反応して相当するスチリルポリアレン化合物を支

えることを明らかにし、その反応性および置換位置について考察し、立体効果の影響を強〈受ける反

応であることを指摘した。さらにフェロセン等の非ベンゼン系芳香族化合物と各種オレフィンの反応

を試み、本反応がこれらの化合物にも適用されることを示した。本論文は酢酸パラジウムによるオレ

フィンの芳香族置換反応について極めて一般性のある合成法として確立させ学位論文として十分に価

f直あるものと認める。
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