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論文内容の要旨

活性メチレン化合物から容易に発生できる安定化アニオンの反応としては，有用な官能基導入法の一つ

であるマロン酸エステル合成・法が古くから知られている。しかし乙の反応は，求核反応に対して反応性の

低い芳香族化合物に適用できない欠点を有している。一方，近年有機金属錯体の研究が進むにつれ，その

金属の特』性を生かした様々な有機合成反応が数多く見い出されている。しかし先の安定化アニオンを用

いた芳香族置換反応に対しで活性な触媒系は未だ報告されていなし、。ここで，芳香族化合物に適用できる

反応系が見い出されれば脂肪族化合物に限られている上記の合成法には飛躍的な発展が期待できる。私は

乙の観点から種々の金属錯体触媒の検討を行い，以下に述べるパラジウム錯体向蝕菜による 2種類の新規な反

応を見い出し，更に錯体化学及び計算化学の両面からその反応経路の検証を行い，乙の新しい反応に対し

て考察を加えた。

先ず，芳香族ハライドとマロンニトリノレとの反応にパラジウム錯体触媒を用いたところ，クロスカップリ

ング反応が進行し一段階でアリー Jレマロンニトリル類が得られることを見いだした。本反応は， TCNQ 

の合成前駆体である p -フェニレンジマロンニトリル'類の合成にも有効である。また本反応は，アリールシ

アノ酢酸エステル類の合成にも適用できることから，安定化アニオンで置換された芳香族化合物の新規な

合成法として有用なものと考えられる。

続いて，乙の芳香族ハライドと安定化アニオンとのクロスカップリング反応を，ブタジエン共存下で行っ

たと乙ろ， ブタジエンの1. 4 一位に一度にアリー Jレ化/ア Jレキ JレイヒがI起こる乙とを見い出した。本反応

は，触媒的にブタジエンの1. 4 一位を一挙に官能基化した最初の例であり，末端に芳香族置換基をもっ

脂肪酸の新しい合成法として位置付けられる。
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次i乙，以上述べた二つの新規な触媒反応の反応，筒洛を明確にするために十二つの反応に共通する鍵中間

体の白金類似錯体の合成を行い，単離することに成功しfこ。乙の錯体の熱的挙動を調べた結果，反応は推

定した鍵中間体を経る経路で進行している乙とを明らかにできた。また，安定化アニオンとアリー 1レ基が

一つの金属に結合している錯体は，乙乙で合成した錯体が始めての例であり，反応経路の解明のみならず，

錯体化学の立場からも興味がもたれる新しい種類の錯体である。また，計算化学によって，パラジウムと

安定化アニオンとの相互作用についても明らかにする乙とができ，今後の射媒設計l乙役立つものと思われ

る o

論文の審査結果の要旨

本論文は，安定化アニオンの反応に遷移金属錯体触媒を用いた新しい有機合成反応に関する研究結果が

まとめられたものである。

安定化アニオンを使った有機合成には，古くからマロン酸エステル合成に代表される一連の有用な合成

法があり，官能基の導入，炭素鎖の延長等に広く利用されている。乙の合成法の基本は有機ハロゲン化物

と安定化アニオンをカップリングさせて新しく炭素ー炭素結合を形成させるところにある。しかしこの方

法には，脂肪族のハワゲン化物に適用できるが，芳香族ハロゲン化物には使えない大きな欠点がある。

宇野君は有機金属化学の観点から安定化アニオンの反応に錯体触媒の利用を考え，種々検討を行った結

果，安定化アニオンと芳香族ノ\ロゲン化物が金属錯体制媒の作用でクロスカップリングする新しい反応を

発見した。即ち，パラジウムーホスフィン錯体角蝶の存在下，マロンニトリ }V， シアノ酢酸エステ Jレなど

のアニオンが種々の芳香族ハロゲン化物と円滑に反応して，相当するカップリング生成物を好収率で与え

ること，言い替えれば通常では起こらない芳香族化合物の求核置換反応がパラジウム触媒を用いることに

より容易に達成できる乙とを見いだした。またこの方法が，簡便な合成法が嘱望されていたテトラシアノ

キノジメタン及びその類縁体の合成にも応用できる乙とを示した。更に，反応機構の検討から，本反応を

ジエンの存在下で行うと 1 種の触媒で異なる 3種の基質が 2 つの炭素-炭素結合を形成しながら反応する

乙とを予測し，実際にブタジエンを使ってそのし 4位の同時官能基化を実現すると共11:，乙の反応が芳

香族置換脂肪酸の新合成法となりうることも示した。また，これらの反応を錯体化学及び計算化学の観点

から考察を加え，安定化アニオンの反応についての新しい提案も行っている。

以上，宇野君が本研究で見いだしたこれらの新規な反応は有機合成法としても高く評価でき，また安定

化アニオンの反応に新しい知見を加えたものとして意義深く，よって本論文は理学博士の学位論文として

十分価値あるものと認める。
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