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学位論文内容の要旨

Introduction

     Zirconacyclopentadienes have long been believed to be inert for .further C-C bond

 formation. Since the first example of transmetalation of zirconacyclopentadiene to Cu,

 various C-C bond formation reactions of zirconacyclopentadiene have been investigated.

 Recently our group developed transmetalation to Ni for benzene formation. I believed that

  this method should be further developed. Then, it was decided to develop stoichiometric and

catalytic reactions using Zr-Ni  system.  Furthermore,  transmetalation from

  zirconacyclopentadiene to Co (III) was also examined.

  1 Transmetalahon from zirconacyclopentadienes to Co.clm

   Chemistry of cobaltacyclopentadiene has been developed in 1970's. Considering

versatile reactivity of cobaltacyclopentadiene, I attempted formation of it from

zirconacyclopentadiene. Transmetalation  of zirconacyclopentadiene to complex

 CpCo(PPh3)12 proceeded in toluene. However, it afforded (cyclobutadiene)cy.clopentadienyl

 cobalt (I) complex, CpCo(C4RR）．

  2 Novel cyclization reaction of zirconacvclopentadienes mediated by Ni (IQ

 2.1 Selective formation ofiminopyridines from azazirconacyclopentadiene

            Although a lot of effort has been done on preparation of iminopyridine derivatives, there

  is a critical problem for the selective intermolecular coupling of two different alkynes with a

 carbodiimide.- Selective preparation of iminopyridine from two different alkynes and a

 carbodiimide was achieved by a novel procedure in which an alkyne and a carbodiimide

 couple first to give an azazuconacycle followed by reaction with the second alkyne in the

 presence of l equiv. of NiCl2(PPh3)2. The origin of the regioselectivity comes from addition

 order of two different td.kynes.

  2.2 Reaction of zirconacyclopentadienes with alkenes mediated by Ni (II)

     Reaction of zu'conacyclopentadienes with alkenes mediated by Ni (iD complex was

investigated. All of the reactions were carried out at rt in THF in the presence of

― 820―



    - 128 -

    'papaau SE}Vt PUESlI aunIdsoqdou‘aSBO snIluI'opKIereo

  suoIlっeai aLUBS9弔ayetu PInoo‘なqてHっJ0peolsrn‘D釘N工胆弔punoj osp?Sju．OAllOajja

  lOU S2M qddp iaAaA¥OH 'p111BSHSロ~Apoajjo osW9ユ9觚3u!IozBpran-Z-y(uald-Z puB soqdgd(I

  ‘dL'ulq-ozu‘dqdp‘~Mdsヨp！saq．u胎聡愈qqてHっ＿胤qp9zK卩弼3卸9j靜W3doIっKっせuoっユp

  BqHM9uOユqIKWA℃JOuO！1舘3J9mmO耳p叩！AO亅dSBMpun（）dmOOOHO心ロ胆mpunqSロM

  u．pau！IuロXaSB触9u（埼a斗1ノくuいu9q工．u玲ユS驫qqてHっ．！N°。u！Sn亅nっ。OpInOOuOHっロ9jop印WO

    Oumq‘聡叫p91∞甲SBM9uamoqJOuW叫aua！即W9dOIっぺOBuOO弔ロJouOHOB9ユ9耻．am郡

  珊弔恥9u9邪珊d01瓠弛u03J！zBJOuO！娜ajセ9Z印弼O珊019や舛舅8叩a始珂S！u

    aua！pWuadopぷ3BuOMpmO可au邨pBX3q013ぺ3‐ずI゚Iん3ゼ‐9uopBm亅oJ3pq聯Bっケ．C

    ロmoq泥3ulo町mjqmSjユ珊ユ麗aJp珊↓珊pBO轌mS！u0ロ389Jっi卿聹っS叩J0台皿耶町

  9耻．HWNっCIpuBHIKqp9uIエ耳u03SEMq3WM‘9u・91血mOキqpauJmSロ觚JpSい‘（II）！NOユ

  （0）！NSaZ！班X0匁aてHっu91｛觚．p9A始Sq09船Mamく邪p皿m3mpSpun0（I弧00訊qdn03‐Omoq

  ou‘sasBっ1卩可．て（q出D矼a！Nsロ血い9っロ3エ皿I卩Ipp9M0甲qddて／て（QOっ）Hq．ユms飢

  聡aq3弔aAロ8て（qdd）なa！N‘て（cIIdd）てIっ！NpuB‘（WddくI）てIっ！N‘（ヨddQ）zIっ！Nm恥p9疋dm0コ

  ．V弼蛆工W↓SK卩弼っ”て（qdd）矼gN8u！Sn台u瓜っo‾ケplIIB9u9！pゼュu台dopK。BuoOI阿血鋸m↓

  J0  uO！↓北9J  J叫．ユ珊pぜ0  ユSaq  9弔  SロM  naてHっ  弱m  punq  SB触  H

    矼aてHっJOa3uaSaJdalHu！！NぺqpaZqmB3uOHロuuoJauaZuaqaAH3aIaS乞．C

    ．Oび卩鳩OuO！ユ閲aJaW訊q響W珊pBO鴕OS卩mq‘90亅nOSuoq麗っSWp！AO亅d

  qu0ユOuSBpヨユっBSロMユ珊ユっゼaJ‘uop弛3JSHHuI．p9u卩ユqOS℃MやnpO亅dpa皿S叩9mpルヶヶ

  勾卩O‘papp℃駝M9ppOH31q卩JOAmbaO．Iu91眦．（坦〓u）u09podlぺm9muouop℃JO（hOっW

  Q％88WpauUOJSせMpImO（huoっpヨ↓ロ亅11ユ叩‘am弭卩uu09っロ9Jam8uWっu9nbJ町paSnS恥

  Iっau3眦．s台A即Aり叩9u9Zuaq9舵8印りoIやびI卩A！nba0．て弔M9ua！pユ鵬d013ぺ舘u0っ呼

  ゼJOuo！ユ舘甜aq工．．uO叩ロ9Jっび卩Wっam亅oJpa斗3aqっOS卩SBMap！卩qIqW

    apHBqIぷnBpuBSau叫pWuadop向Bu∞衂ZmO可uopBmJりauaZuaqp叫mHSqnS‐WuadZ．C

    ．pad019AapaqpIn03a13ぺっっ！仏卩珊っu9WpuB（II）！No↓（o）！Naz！pぜoo↓↓uBp野osBp9珊

  S9p耶qI向向卩qSn∞珊ユI11U町S．↓っnpOJd9mOMpヨっnpO卿！aJaM卸！卩qI価伽；JOSaInっaIOm

  0m‘uO！ユ舘aJS叩uI．pa矼．uoJSBM9uっZu9qI価向卩‘て（Cqdd）攻NJ0％10m01JOaっu9SaJd

  amWsap！卩qI血向卩JOA田めO．て弔恥paユ閲9Jam！pゼmd013K弼u03Jpロu9眦

    S3pHBqlエuぷXIBOM↓ql！AAaua！pゼIuad013笠3ゼu∞．亅婁ZJOきu！IdnOっI．C

    ．（II）NoユmpWp3聹船舶S

  （o）胤8u！z！pBOqpadOIaA9paj9MSau9jpロュu9d013偽ゼu03呼JOuOH麗9Jp9ZぺIBWOーNa弔

｀、JOJSp0弔91亅ニIIaAOu‘っTdOユS！mu1．pauod9Ju99qSロquaユS愈！NlJZっび卩鵝っ0u‘S麗3ぺ卩亅9A9S

  亅oJuMOu斗m3qSq（H）！NOユau9jpロW9d013Kっロu03Jp班O耳uO！WlロユamS珊皿91刪丶

    ．pヨu卩↓qOSロ觚uu町‐6画W↓っnpO亅dj3m′‐SIa！QふH工

  q（II）NjomO珊O！皿9班OW3！O聡ロJ090u9S9ユda弔u！9p即仰mっ！a卩IIIpユuno珊SS3っXa

  珊qユMp9↓抛ajau9！pmmd013瓜児uoっ呼u9q觚qS叩Sa亅9ユu！9JOW．Spp亜p0080↓3弭始pOIII

  u！pau卩ユq09qpln03SaA甲A！亅叩9uaZ珊qp3珊鄂q・ns吃皿舛JO．BW甜‘au9！即ユu9d013向‐£‘I

  ‘9u9！即H胎doIっ烏ロu03平mogSu！瑯塔．x91d弧ooて（cqdd）qっNJOユunoumっロ9mO！IIo！O聡



学位論文審査の要旨

主査
副査
副査
副査

教授

教授

教授

助教授

高橋

橋本

森

小笠原

    保

俊一

美和子

正道

    ‘  学位論文題名

    Reaction of zirconacyclopentadienes mediated

    or catalyzed by nickel or cobalt

（ニッケル又はコバルトを用いたジルコナシクロベンタジエンの反応）

    ́

    王輝さんの、”Reaction of zirconacyclopentadienes mediated or catalyzed by nickel or

cobalt”（ニ ッケル又 はコバル トを用い たジルコナシクロペンタジェンの反応）と

題 され た 博 士論 文 は、 全 4章 か らな り 、ジ ル コニ ウムから 、二ッケ ルおよひコ バ

ル トヘ の 卜 ラン ス メタ ル 化 を軸 と した 新 規 合成 反 応 につ い て述 べ ら れて いる 。

  序 章 で は、 本 論文の内 容の背景 について 述べられ ている。 従来、ジ ルコナシク

口 ペン タ ジ エン は反応 性に乏し い化合物 と考えら れていた が、近年 、これが種 々

の 金属 へ の トラ ンスメ タル化を 経ること によって 、幅広い 合成反応 へと適用で き

る こと が 分 かっ ている 。これに 対し、王 さんは、 ジルコニ ウムから ニッケルお よ

び コパ ル ト ヘの トラン スメタル 化反応に 着目し、 これらを さらに合 成反応とし て

価値のあるものへと展開することを目的として研究を行った。  ．

  第 1章 で は 、ジ ル コニ ウ ム から コ バル ト ヘ のトラ ンスメタ ル化反応 について述

べ られ て い る。 ジルコ ナシク口 ペンタジ ェンとCpCoI2(PPh3)と を反応さ せると、

ジ ルコ ニ ウ ムか らコバ ルトヘの トランス ヌタル化 により、 対応する コバルタシ ク

口 ペン タ ジ エン 誘導体 が発生す る。これ はさらに 熱異性化 をともな って、シク 口

ブ タジ エ ン ―コ バ ルト 錯 体 が生 成 する こ と を見 いだした 。さらに 、この錯体 のX

線結晶構造解析を行い、その構造について議論している。

  第 2章 で は 、2価二 ッ ケル 錯 体 を用 い たジ ル コ ナシ ク 口ペ ン タ ジエ ン と 不飽和

化 合物 と の 新規 環 化付 加 反 応に つ いて 述 べ られ ている。 量論量の 2価二ッケル 錯

体 存在 下 、 ジル コナシ ク口ベン タジエン とカルポ ジイミド との環化 付加反応に よ

っ て、 対 応 する イミノ ピリジン 誘導体が 得られる ことを見 いだして いる。この 反

応 の興 味 深 い点 は 、2種類 の ア ルキ ン とカ ル ボジ イミドと を高選択 的にカップ リ

ングさ せること ができる ことで、 可能な複 数の異性体 中から1つ の異性体だけを、

良 好な 収 率 で合 成する ことがで きる。さ らに、基 質を加え る順番を 変えること に

よって、異なる異性体をつくり分けることにも成功している。

  一 方 、 量論 量 の2価二ッ ケル錯体 存在下で のジルコ ナシク口 ベンタジ ェンとa、
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B一不飽和カルボニル化合物との反応では、C-C結合部分で環化反応が進行し、
対応する1，3一シク口ヘキサジエン誘導体が生成した。また、ブ口モェチレン、
およびアリルハライドとの反応からは、それぞれ対応する4置換、および5置換
ベンゼン誘導体が良好な収率で生成することを見いだしている。マレイン酸無水
物との反応では、Diels-Alder付加体が得られた。このように、用いる基質のタ
イ プ に よ っ て 、 生 成 物 が 大 き く 変 化 する の は、 大変 興 味深 い。
  第3章では、触媒量のニッケル錯体を用いた、ジルコナシク口ペンタジエンと
不飽和化合物との環化反応について述べられている。触媒量の2価二ッケル錯体
により、ジルコナシク口ペンタジエンと2当量のアルキニルハライドとの反応か
速やかに進行して、対応するアルキニルベンゼン誘導体が生成することを見いだ
した。ここで重要なのは、アルキニルハライドが、反応系中で生成する0価二ツ
ケルを2価へと酸化できる点であり、これによって触媒サイクルが完成する。ま
た、アルキニルハライドの替わりにアリルハライドを用いても、触媒量のニッケ
ル錯体存在下で反応が進行して、対応するべンゼン誘導体が生成した。
  ジルコナシクロベンタジエンとアルキンおよびアルケンとの環化付加反応が、
ジブ口モメタンを酸化剤に用いることで、触媒量のニッケル錯体によって効率的
に進行することを見いだした。従来この反応は、量論量のニッケル錯体を必要と
していたが、それを触媒量へと減らすことに成功した点は非常に興味深い。また、
反応機構に関する考察も行い、ジブロモメタンが0価二ッケルを2価に酸化した
のち、2量化してエチレンに変換されていることを確認している。さらに、ク口
口トリメチルシラン酸化剤とした場合には、ホスフイン配位子を持たないニッケ
ル錯体でも一反応が進行することを見いだしている。
  以上のように、王さんの研究では、トランスヌタル化を経由するジルコナシク
ロペンタジエンの反応における、興味深い知見が見いだされており、博士の学位
に十分値するものと判断した。


