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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は有機金属錯体を中間体とする有機反応の研究で7章より成っている｡

第 1章より第 3章までは有機カルシウム化合物の合成研究について述べている｡従来,有機カルシウム

化合物は種々の方法,とくに金属カルシウムとヨウ化アルキルの反応でつ くられているが収率はかな り低

く30%ぐらいであった｡ところが,この反応で金属カルシウムの純度が高 く,含有するナ トリウムの量が

従来の0.2%より非常に低い0.002%ぐらいの純カルシウムが市販で得られるようにな り,これを用いると

ジアルキルカルシウムが最高90%以上の好収率で得られることを発見した｡とくにテ トラヒドロフラン中

で-70℃で反応を行い,ヨウ化メチルからほ93%,ヨウ化エチルからほ68%,また臭化アルキル,塩化ア

ルキルからも収率は落ちるがジアルキルカルシウムから得られる｡

また, トルエン,シクロ-キサンなどの炭化水素中でも反応温度を40℃以上 にすると充分反応 がおこ

り,60-90%の収率で反応を行 うことができ,エーテルを含まない有磯カルシウム化合物をつ くることが

可能になった｡詳細な研究の結果-ロゲソ化物としてほ,ベンジルが反応 しやすく,ついでメチル,n-プ

ロピル,i-プロピルの順となる｡トブチルの場合はアルカンとアルケン-の不均化反応を伴 う｡-ロベン

ゼンでは収率は著しく低いが,テ トラヒドロフラン中ではヨードベンゼンより97%の収率で得られる｡

この反応の重要点であるカルシウムの純度を調べたところ,含有するナ トリウムがアルキル基のカップ

リング反応を起すため有害であること,逆に含有するマグネシウムは無害であるばか りではなく有機カル

シウム化合物生成を促進することを明らかにした｡

第 4章は遷移金属カルベン錯体を中間体とする反応としてジクロロアセ トフェノンとゼロ価の遷移金属

との反応について述べている｡ 著者は Fe,Co,Niのカルボニルとジプロモアセ トフェノンとの反応 で

トリベンゾイルシクロプロパンが最高66%のかな りの収率で得られることを見出した｡これに反 し, リン

配位子を含む系ではジベンゾイルエチレンが最高77%で得られる｡これらはいずれもカルベン錯体を中間

体として生ずるものと思われるが,他のオレフィンを共存させておいてもそれとの反応は起らない｡
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また,フェニルイソシアニ ド二塩化物を金属カルボニルで脱塩素 して相当するフェニルイソシアニ ド金

属カルボニルを得た｡ ジクロロアミドと Fe-カルボニル とからほ Fe-ナイ トレノイ ドは得られ なかった

が,それを中間体として相当するイソシアナ- トが生成することを見出した｡

またフェニルイソシアナ- トとRh-錯 体 との反応では 120℃でイソシアナ- ト錯体,180℃では相当す

るカルポジミドを得た｡また,ジフェニルホスホリルアジ ドとRh-トリフェニルホスフィン錯体か らほナ

イ トレンを中間体 としたN-フェニルホスホニルアミドを得た｡

第6章は一酸化炭素とイ ミノホスホラン (-N-p- 又は -N~-P+-)との Wittig反応についてのべ

ている.この反応では PdC12 を用いてイソシアニ ド (C-N-)を生ずることを見出した｡即ち トリフェ

ニル (フェニルイ ミノ)ホスホランは PdC12 の存在下で常温で一酸化炭素 と反応 しフェニルイソシアニ

ド錯体を生ずる｡

第7章はイ リドと Pd一錯体との反応で,カルポジホスホラン (…p-C-P…)と一酸化炭素 Pd-錯体と

よりアセチ リド (Pd-C…C-P'…)を得たことを述べている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

有機金属化合物の中,有機カルシウム化合物およびカルベン,ナイ トレン遷移金属錯体についてはまだ

未開発の部分が多い｡著者はまず有機カルシウム化合物の製造について金属ナ トリウム含量の少い金属カ

ルシウムから従来よりはるかに好収率でジアルキルカルシウムを製造する方法を確立 した｡また,カルベ

ン錯体についてジプロモアセ トフェノンをゼロ価のニッケルや鉄から好収率でシクロプロパン類を得るこ

と,ジクPPア ミドと鉄 とよりイソシアナ- トを得,相当するカルベン,ナイ トレン錯体を中間体 とする

反応を見出した｡またイ ミドホスホランやカルポジホスホランのような リンのイ リドとPdとの錯体を中

間体とする反応を見出した｡主な成果はつぎの通 りである｡

1. 含有ナ トリウムが 0.002%以下の純カルシウム金属と-ロゲン化アルキルとの反応でジアルキルカ

ルシウムが90%以上で得られる｡

2. テ トラヒドロフラン中,-70℃で行 うとヨウ化メチルから93%,臭化アルキルや塩化アルキルから

も収率は落ちるが相当する有機カルシウム化合物ができる｡

3. トルエンなどの炭化水素溶媒中でも40℃で反応が行える｡

4. これらの反応で含有ナ トリウムはカップリング反応を起すため有害であるが,マグネシウムは逆に

反応を促進する｡

5. ジクPPアセ トフェノンと,Fe,Co,Niの錯体 との反応でシクロプロパン誘導体を66%の収率で

得た｡ リン配位子を含む錯体ではジベンゾイルエチレンを77%の収率で得た｡これ らはジクT,ロアセ トフ

ェノンより相当するカルベンを生 じて起ったものと思われる｡

6. フェニルイソシアナ- トと Rh一錯体との反応でイソシアナ- ト錯体やカルポジミドを 得 たO ジク

ロロア ミドとFe-カルボニルの反応はナイ トレン錯体を中間体として進む｡

7. イ ミノホスホランとPd-錯体と一酸化炭素 との反応で Wittig型の反応が起 りイソシアニ ド錯体を
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生じる｡

8. カルポジホスホランと Pd一錯体と一酸化炭素よりアセチ リド錯体を生じる｡

このようにこの論文は有機カルシウム化合物の合成の改良やカルベン,ナイ トレンなどの遷移金属錯体

を中間体とする数種の新しい反応を見出したもので,学術上,工業上寄与するところ少なくない｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡

二550-


