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論 文 内 容 の 要 旨 

 本論文は、安価で入手が容易にもかかわらず従来の触媒系では利用が困難と考えられていたハロゲン化アルキルを

反応基質として用いて炭素－炭素結合を構築するための新しい触媒反応の開発を目的に研究を行った結果をまとめ

たものである。本論文は、緒言、本論３章、及び総括から構成されている。 

 緒言では、本研究の背景、目的と意義、及び研究の概略について述べた。 

 第１章では、ニッケル触媒とビスジエン配位子を用いることにより、ハロゲン化アルキル類とグリニャール試薬及

び有機亜鉛試薬とのクロスカップリング反応が効率よく進行することを見出した。本反応では、すでに報告されてい

るニッケル－ブタジエン触媒系と比較すると、大幅な反応効率の向上が見られた。これは、ビスジエン配位子を用い

ることにより鍵活性種であるビスπアリルニッケル錯体を効率よく生成することが可能になったためと考えられる。 

 第２章では、銅触媒とアルキン配位子を組み合わせて用いることにより、種々のハロゲン化アルキル類とグリニャ

ール試薬とのクロスカップリング反応が効率よく進行することを見出した。本反応は、第１章の反応系とは異なり２

級や３級アルキルおよびアリールグリニャール試薬を用いることが可能なことから、分岐したメチレン鎖の構築手法

として有効な手法であると考えられる。 

 第３章では、銅触媒を用いることにより、２級及び３級アルキルグリニャール試薬のジエン及びエンイン類への付

加反応が効率よく進行することを見出した。本手法を用いると複雑な炭素骨格を有するアリル及びアレニルグリニャ

ール試薬を容易に調整することができる。また、種々の親電子剤を用いることにより、様々な置換アリル化合物及び

アレンの合成が可能である。 

 総括では、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、炭素－炭素結合生成という、有機合成化学における重要な反応をターゲットに据え、安価で入手が容易

にもかかわらず従来の触媒系では利用が困難と考えられていたハロゲン化アルキルを反応基質とする触媒反応の開

発を目的に研究を行った結果をまとめたものである。 

 主な成果は下記のとおりである。 

⑴ ニッケル触媒とビスジエン配位子を組み合わせて用いることにより、ハロゲン化アルキル類とグリニャール試薬

および有機亜鉛試薬とのクロスカップリング反応が効率よく進行することを明らかにしている。 

⑵ 銅触媒とアルキン配位子を組み合わせて用いることにより、種々のハロゲン化アルキル類とグリニャール試薬と

のクロスカップリング反応が効率よく進行することを見出している。本反応は、上記のニッケル－ビスジエン触

媒系では用いることの困難な２級や３級アルキルおよびアリールグリニャール試薬を利用することが可能なこ

とから、３級および４級炭素を含むメチレン鎖の構築手法として有効な手法である。 

⑶ 銅触媒を用いることにより、ジエンおよびエンイン化合物に対して２級及び３級アルキルグリニャール試薬が効

率よく付加することを明らかにしている。本手法を用いることにより複雑な炭素骨格を有するアリルおよびアレ

ニルグリニャール試薬を容易に調製することが可能である。また、本反応で得られるグリニャール試薬を種々の

親電子剤で捕捉することにより、様々な置換アリル化合物およびアレン類の合成法を開発している。 

 以上のように、本研究では、銅およびニッケル触媒とπ炭素系配位子を用いることにより、新しい炭素－炭素結合

生成反応の開発に成功している。これらの反応は温和な条件下で効率よく進行し、直鎖および分岐を有するメチレン

鎖の構築手法として、合成化学上有用である。この成果は、有機合成化学、触媒化学、および有機金属化学の発展に

寄与するところが大きい。 

 よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 




