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論文内容の要旨

本論文は，一酸化炭素の有機合成への利用を目的とし，典型元素であるセレンと一酸化炭素との組み

合せによる反応系を合成反応に応用した研究成果をまとめたもので，緒論，本論 3 章，および結論から

成っている。

緒論では，本研究の目的と概要を述べている口

第 1 章では，セレンにより活性化された一酸化炭素による炭素求核種の新しいカルボニノレ化反応につ

いて述べ，。ーヒドロキシアセトフェノンおよびその誘導体は，相当するエノラートアニオンのカルボ

ニル化をへて容易に 4 ーヒドロキシクマリン類に変換されることを示している。

第 2 章では，一酸化炭素ーセレン反応系に水を共存させる乙とにより，有機化合物の還元をおこなう

ことができることを見出し，さらに本還元反応が触媒量のセレンにより進行する乙とを明らかにしてい

る。また本還元系を利用する乙とにより，ジセレニド，ジスノレフィド等の相当するセレノール，チオー

ルへの還元が容易に生起すること，ならびに基質として α ，。ー不飽和カルボニル化合物を共存させる

乙とにより還元生成物を単離することなくマイケノレ付加体を合成できることを見出している。

第 3 章では，一酸化炭素ーセレンー水の反応により系中で生成したセレン化水素を直接ニトリル類と

反応させる乙とにより，一段でセレノアミド類が合成し得る乙とを見出し，一般的なセレノアミド類の

新規合成法を完成している。また，セレノアミド類の反応性について検討し，セレノアミドがエポキシ

ド類の対応するオレフィン類への立体特異的脱酸素反応試薬となる乙とを見出している。さらにセレノ

アミドとアノレデヒド類との反応により，分子内に酸素，窒素，セレンを含む新しい複素環化合物を合成

し得ることを示している。
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結論では，一酸化炭素ーセレン反応系について得た重要な知見を総括し，セレンによる一酸化炭素の

活性化とそれによる炭素求核種への一酸化炭素の導入，ならびに水の存在により還元反応が可能な乙と

を強調し，本研究で見出された諸反応の合成化学上の意義を述べているO

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乙とを目的として行なわれた研究の結果を

まとめたもので，その主な成果は以下のとおりである。

(1) 一酸化炭素をセレンで活性化する乙とにより，アリールアルキノレケトン類のカノレボニノレ基に隣接す

る脂肪族炭素上にカルボニノレ化反応を生起させ得ることを明らかにし，乙れにより O ーヒドロキシア

セトフェノン類から， 4 ーヒドロキシクマリン類を合成する新しい方法を完成している。

(2) 一酸化炭素ー水系に触媒量のセレンを存在させることにより，種々の有機化合物の還元が可能なこ

とを見出し，この還元が系中で発生するセレン化水素に基づく乙とを明らかにしている。

(3) 一酸化炭素，セレンおよび、水を反応、させて生成するセレン化水素を直接系中でニトリル類と反応さ

せる乙とにより，セレノアミド類の簡便な合成法を確立している。

(4) セレノアミド類の反応性について種々の知見を明らかにするとともに，セレノアミドがエポキシド

の立体特異的脱酸素化試剤として利用できることを示しているo

(5) セレノアミドとアルデヒドとの反応により分子内に酸素，窒素，セレンを含む新しい複素環化合物

を合成し得る乙とを明らかにしている o

以上のように本論文は一酸化炭素ーセレン系を利用する官能基の導入と変換，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与えるものであり，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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