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論文内容の要旨

近年，効率的，選択的反応の開発の必要性から様々な金属を合成反応に利用する研究が盛んに行われている。しか

し， 5 族遷移金属であるパナジウム，特に低原子価パナジウム化合物を合成反応に利用した例は少なし」本研究では

低原子価パナジウムを炭素-炭素結合生成反応に応用することを目的とし，パナジウムの特性を利用した新規な反応

の開発を行った。

E 価の低原子価パナジウムと臭化アリルから反応系中で調製されるアリルパナジウム種はv-c結合がラジカル的

に開裂するためカルボニル化合物への求核付加反応に用いることはできない。 申請者は HMAP

(hexamethy lphosphoric triamide) を加えることにより v-c結合を安定化し，低原子価パナジウムをカルボニル

化合物のアリル化反応に利用できることを明らかにした。また，パナジウムー HMPA 錯体を単離し構造解析を行い，

HMPA のパナジウムへの配位がv-c結合の安定化に寄与していることを明らかにした。さらに， HMPA の添加に

よりパナジウムと α ーハロエステルを用いる Reforma tsky 型反応や臭化ベンジルを用いるベンジル化反応を行うこ

とにも成功した。

次に，パナジウム錯体のv-c結合のラジカル的関裂反応と酸素親和性を利用した 2 種類の反応を新たに見いだし

た。低原子価パナジウム (ll) とグリニヤール反応剤およびカルボニル化合物から反応系中でアルコキシパナジウム

を調製し，これに臭化アリルを反応させると c-o結合の開裂とアリル基の導入反応が同時に進行し四級炭素化合物

が生成した。この反応では，アルコキシ部位とアリル部位の両方を 1 つのパナジウム上にのせ分子内反応に展開する

ことにより v-c結合のラジカル的関裂を新たな c-c結合生成反応に応用することに成功した。また，アルコキシ

パナジウムを調製した後触媒量の分子状酸素を加えると酸素の脱離を伴った c-c単結合が生成するラジカルカップ

リング反応(脱酸素二量化反応)が進行することを明らかにした。 II 価の低原子価パナジウムと酸素によって酸化さ

れた触媒量のE価もしくは町価のパナジウム化合物が共存することが本反応の進行する鍵である。

パナジウム錯体の有しているルイス酸性を利用し，パナジウム錯体とジアルキル亜鉛からカルボニル化合物のアル

キル化反応に有効である反応剤の調製に成功した。また，反応温度を上げると同じ組み合わせから低原子価パナジウ

ム化合物が調製でき，アルデヒドのピナコールカップリング反応や上で示した脱酸素二量化反応にも応用できること

を明らかにした。
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論文審査の結果の要旨

本論文は低原子価パナジウム錯体の特性を利用した選択的かっ新規な炭素一炭素結合生成反応の開発に関する研究

結果を取りまとめたものである O

まず，著者は HMAP (hexamethy lphosphoric triamide) を加えるとパナジウムー炭素結合を安定化することが

でき，パナジウムー炭素結合の求核性をカルボニル化合物のアリル化反応などの炭素一炭素結合生成反応に利用でき

ることを明らかにした。このアリル化反応の鍵錯体であるパナジウム- HMPA 錯体を単離し， X線構造解析により

その構造を明らかにし， HMPA のパナジウムへの配位がアリル化反応が効率良く進行するのに重要だとの知見を得

fこo

次に，著者はパナジウム錯体の酸素親和性を利用した炭素一酸素結合の開裂を伴う 2 種類のラジカル反応を新たに

見いだしているo 一つは，低原子価パナジウム (II) 錯体とグリニヤール反応剤および臭化アリルを用いる，カルボ

ニル化合物からワンポットでの四級炭素化合物生成反応であるo もう一つは H 価のアルコキシパナジウムと触媒量の

分子状酸素を用いる，酸素の脱離を伴った炭素ー炭素単結合生成ラジカルカップリング反応(脱酸素二量化反応)で

あるo また，後者の反応では E価の低原子価パナジウムと酸素酸化で生成する触媒量のE価もしくはW価のパナジウ

ム化合物が共存することが本反応の進行する鍵となることも明らかにしている o

さらに，パナジウム錯体とジアルキル亜鉛から新規な反応剤の調製に成功している o この反応剤は，カルボニル化

合物のアルキル化に有効で、あるのみならず，反応条件を制御することにより低原子価パナジウム (II) 化合物を調製

することができ，アルデヒドのピナコールカップリング反応や上述の脱酸素二量化反応にも応用できることを明らか

にし fこ。

以上の結果は，従来あまり用いられていなかった低原子価パナジウム錯体を利用して，パナジウム特有の新規な反

応を誘起できることを示したものであり，有機金属化学および有機合成化学の分野に大きく貢献するものである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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