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論文内容の要旨

本研究は、遷移金属触媒とグリニヤール試薬を組み合わせてアート型錯体を形成させることにより、アリル、及び

ジエン配位子を求核反応点として活性化する新たな方法論をまとめたものであり、緒論、本論 4 章、結論から構成さ

れている。

緒論では、本研究の背景、目的と意義、および研究内容の概略について述べた。

第 1 章では、ニッケル触媒とヒ守ニルグリニヤール試薬を用いることにより、アリルエーテルからその極性反転種で

あるアリル金属種を効率よく発生させる方法を見出した。本反応は、グリニヤール試薬としてピ、ニルグリニヤール試

薬を用いた場合に効率よく進行した。

第 2 章では、ニッケル触媒存在下、アルキルフルオリドとピニルグリニヤール試薬との反応により、ピ、ニルグリニ

ヤール試薬の二量化による 4炭素骨格の構築と、続く、位置選択的アルキル化の 2 段階の過程を含む新しい触媒反応

を開発した。本反応は、温和な条件下で効率よく進行し、 2位の炭素にアルキル基を有するホモアリルグリニヤール

試薬を高収率で与えることを明らかにした。また、本反応では、一般に不活性な化合物と考えられるフッ化アルキル

が、アルキル化剤として合成反応に十分利用可能であることを示した。

第 3 章では、前の 2 章で見出した反応系に、親電子剤としてクロロシランを用いることにより、ニッケル触媒存在

下、ヒ守ニルグリニヤール試薬とクロロシランから 1 ， 4-ジシリル-2・ブテンの効率的合成法を見出した。

第 4 章では、上記のニッケル触媒を用いた反応で得られた知見をチタン触媒系に応用した結果、 3 章で述べた反応

がチタノセン触媒を用いることにより、より速く進行することを明らかにした。また、本反応が環状有機ケイ素化合

物合成にも応用可能であることを示した。さらに、チタノセン触媒を用いる反応として、ピニル水素をアルキル基で、

置換する新反応を見出した。

結論では得られた主要な成果とその意義をまとめた。
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論文審査の結果の要旨

本論文は、遷移金属触媒とグリニヤール試薬を組み合わせて利用する新しい触媒反応系を開発し、炭素-炭素結合

および炭素-ケイ素結合生成の新方法論を創出することを目的として行われた研究の成果をまとめたものである。本

研究により得られた主な成果を要約すると次の通りである。

(1) ニッケル触媒とビ、ニルグリニヤール試薬を用いることにより アリルエーテルからその極性反転種であるアリル

金属化合物を効率よく発生させる方法を開発している。また、クロロシランやハロゲン化アルキルに対するアリルグ

リニヤール試薬の高い反応性を応用し、アリル化合物にシリル基およびアルキル基を導入することに成功している。

(2) ニッケル触媒存在下、ピニルグリニヤール試薬が効率よく二量化することを明らかにしている。また、本反応系

にフッ化アルキルを加えることにより、温和な条件下で、アルキル化が進行し、ホモアリルグリニヤール試薬が生成す

ることを明らかにするとともに、一般に不活性な化合物と考えられるフッ化アルキルが、アルキル化剤として合成反

応に十分利用可能であることを示している。

(3) 上記の(2)の反応系に親電子剤としてクロロシランを用いることにより、ニッケル触媒存在下、ピニルグリニヤー

ル試薬とクロロシランから 1，4・ジシリルー2・ブテンの効率的合成法を開発している。

(4) ニッケル触媒を用いる上記の反応で得られた知見をチタン触媒系に応用することにより、クロロシランとピ、ニル

グリニヤール試薬の反応の高効率化に成功している。さらに、チタノセン触媒を用いて、芳香族オレフィンのピニル

水素をアルキル基で、置換する新反応を見出している。

以上のように、本研究では遷移金属触媒とグリニヤール試薬を組み合わせて用いることにより、アリルエーテル、

オレフィン、ジエンなどの炭素-炭素不飽和結合を有する化合物にシリル基および、アルキル基を導入する新しい手法

を多数開発している。また、本反応がアート型錯体を経て進行する新しい型の触媒反応であることを明らかにしてい

る。これらの成果は、有機合成化学及び有機金属化学の発展に大きく寄与すると考えられる。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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