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論文内容の要 t::::. 
日

本論文はケイ素の特性を利用して炭素ー遷移金属結合を形成させる新方法の確立ならびにその方法を

用いる一酸化炭素の新触媒反応の開発を目的とした研究をまとめたもので，緒論，本論 3 章および結論

から構成されている。

緒論では本研究の目的を述べている。

第 l 章では，コバルトカルボニル存在下，エステノレおよびラクトンとヒドロシラン，一酸化炭素との

反応について述べ，二級アルキノレアセテートおよびそれに対応するラクトンを基質にした場合，良好な

収率でエノーノレシリルエーテノレが得られることを見い出し，本触媒反応が合成化学的に有用であること

を示している。さらに本反応がケイ素の高い酸素親和性に基づく乙とを明らかにし三級アルキノレアセ

テートに適用して三級炭素中心に対し効率良く一酸化炭素を取り込ませ得る可能性を示している。また

反応性が高い基質を用いれば一酸化炭素が常温常圧でも基質に組み込まれることを見い出し，本反応が

c-グリコシドの合成に応用できることを明らかにしている。

第 2 章では，ヒドロシラン，遷移金属触媒を用いることにより，今まで不可能であったケトンのカル

ボニル炭素への一酸化炭素の導入が可能となることを示し，本反応 lとよりシクロブタノンをジシロキシ

シクロペンテンに変換できる乙とを明らかにしている。

第 3 章では，アリルアセテート， a , ß-不飽和カノレボニノレ化合物および、ジエンモノエポキシドから

の π ーアリルコバノレト錯体の新合成法を示している。

結論では，ヒドロシランとコバルト触媒を用いる一酸化炭素の反応についての研究成果を総括すると

ともに，ケイ素と酸素の親和性を駆動力として炭素ー遷移金属結合を生成させることにより含酸素化合
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物への一酸化炭素導入が可能なことを強調し，本研究で見い出された諸反応の合成化学上の意義を述べ

ている。

論文の審査結果の要旨

本論文は一酸化炭素の合成化学的利用の新方法を開発する目的で行なわれた研究の成果をまとめたも

ので，その主な成果は以下のとおりである。

1) コバルトカルボニノレを触媒としてエステルまたはラクトンをヒドロシラン存在下一酸化炭素と反応

させることにより，アルコール』性炭素に一酸化炭素が組み込まれたエノーノレシリノレエーテルを高収率

で合成している。

2) 三級ア lレキノレアセテートを基質とする触媒反応により三級炭素中心での効率のよい一酸化炭素取り

込みが生起する乙とを見い出し，さらにペンタアセチノレ-D ーク、、ルコース等の単糖を基質とし，一酸

化炭素 lとより立体選択的にアノマ一位に炭素置換基を導入する新方法を確立している。

3) シクロブタノンと一酸化炭素 ヒドロシランとの反応によりジシロキシシクロペンテンへの環拡大官

能基変換が起ることを示し 選移金属を触媒としてケトンのカルボニノレ炭素への一酸化炭素導入が可

能なことを明らかにしている。

4) コバルト触媒，一酸化炭素， ヒドロシランの反応における鍵触媒活性種がシリノレコバノレト錯体であ

ることを示し，ケイ素の高い親和性を駆動力として炭素-遷移金属結合が生成し，含酸素化合物への

一酸化炭素の取り込みが起ることを解明している。

5) a , ß-不飽和カルボニノレ化合物，アリルアセテートおよびジエンモノエポキシドからのシリルコ

バルト錯体による π ーアリ lレコバlレト錯体の新合成法を開発している。

以上のように本論文は一酸化炭素による含酸素有機化合物への新たな炭素官能基導入，ならびにその

根底となる触媒反応，合成反応に関して数多くの重要な知見を得ており，その成果は学術的にも工業的

にも寄与すると乙ろが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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