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論文内容の要旨

本論文は，パラジウム触媒を用いる芳香族化合物のカルボ、ニル化ならびに関連反応に関する研究をまとめたもので

ある。

緒言では，本研究の背景，目的，および論文内容についての概略を記している。

第 1 章では，パラジウム触媒を用いる芳香族スルホニル化合物のカルボニル化反応について検討を行い，対応する

スルホン酸から容易に誘導できる芳香族スルホニルクロリドあるいはチオスルホン酸エステルを，塩化パラジウムと

ともに 1 価の銅塩を助触媒として併用する触媒系を用い，一酸化炭素下，適当な求核剤存在下処理すると，脱スルホ

ニル化を伴ってカルボニル化が効率よく進行し，対応するエステルが高収率で生成することを見い出している。さら

に，芳香族スルホニルクロリドから対応する芳香族ヨウ化物を得る，簡便な手法の開発にも成功している。

第 2 章では，前章で見い出したパラジウム一銅触媒系の，芳香族ヨウ化物のカルボニル化への適用について検討して

いる。いくつかの求核剤を用いて反応を行った結果，いずれの場合も銅塩を共存させることにより，反応がより速や

かに進行することを明らかにしている。

第 3 章では，これまでほとんど報告例のない芳香族ヨウ化物と不飽和化合物のクロスカルボニル化について検討

し，不飽和化合物として五員環アルケンを用いると，対応する非対称ケトンが効率良く合成できることを見い出して

いる。

第 4 章では，アルコール類のカルボ、ニル化について検討し，これまで高圧を必要とされてきた芳香族置換アリルア

ルコール類の反応が，求核剤としてブェノールを用いることにより，常圧ないし 5 気圧程度の条件でも進行し，対応

するエステルを与えることを明らかにしている。また，アリルアルコール類とフェノール類との直接カップリングに

ついても検討を行い， Pd(OAc)2-PPh3-Ti(Ohr i )4 触媒系を用いると対応するアリルアリールエーテルが高収率で、合

成できることを示している。

第 5 章では，芳香族ヨウ化物とサリチルアルデヒド類をパラジウム触媒存在下処理すると，アルデヒドの C-H 結合

の開裂を伴って，クロスカップリング反応が効率よく進行し，対応する 2 アロイルブェノール誘導体が得られること



を見い出している。

結論では，以上の結果についての総括を記している。

論文審査の結果の要旨

近年，均一系遷移金属触媒を用いた有機合成反応が，特に芳香族ファインケミカルズ等の有機精密合成手法として

有効であることから注目されており，中でもパラジウムは最も有用性の高い金属の一つであり，これを用いた様々な

タイプの炭素-炭素生成反応の開発が活発な研究対象となっている。本研究では，医農薬，液晶，あるいはエンジニ

アリングプラスチック等の合成中間体として幅広く利用されている芳香族カルボニル化合物の効果的な合成法とな

る，パラジウム触媒を用いるカルボニル化反応および関連反応について検討を行い，有用な新規反応の開発，および

高活性触媒の開発に成功している。得られた結果を要約すると以下の通りである。

(1) 芳香族スルホニル化合物の脱スルホニル化を伴うカルボニル化反応が，パラジウムー銅複合触媒を用いることに

より効率よく進行することを明らかにしている。さらに種々の有機合成反応の出発物質となる芳香族ヨウ化物

の簡便な合成法の開発にも成功している。

(2) パラジウム触媒を用いる芳香族ヨウ化物のカルボニル化反応において，助触媒として銅塩を添加すると効果的

に促進されることを明らかにしている。また，その促進作用の一つの可能なメカニズムについても示している。

(3) 芳香族ヨウ化物一一酸化炭素一アルケンの三成分カップリングによる全く新規の芳香族ケトン合成法の開発に成

功している。この反応は単にケトン合成反応として有用であるだけでなく，素反応としてほとんど報告例のな

い分子問アシルパラデーションを含むと考えられることから錯体化学的観点からも興味深い。

(4) 従来苛酷な反応条件を必要とするとされてきたアリルアルコール類のカルボニル化反応が，反応系を適切に設

定することにより極めて穏和な条件下でも円滑に行えることを示している。

(5) 芳香族ヨウ化物とサリチルアルデヒド類の新規クロスカップリング反応が，パラジウム触媒存在下，効率よく

進行し，対応する非対称ジアリールケトンが良好な収率で生成することを明らかにしている。

以上のように，本論文はパラジウム触媒反応に対する様々な検討を行い，合成化学的観点から非常に興味深いいく

つかの反応の開発に成功している。その成果は，有機合成化学および有機金属化学の発展に寄与するところが大であ

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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