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論文内容の要旨

従来、オキシムは、生物化学反応における種々の重要な基質とも密接な関係を有し、さらに、有機

合成反応においても、アミド、ニトリル、複素環化合物等の重要な前駆体でもある。本論文は、含窒

素化合物の内、主として、オキシムと、パラジウム錯体との反応を有機合成化学的立脚点に立って検

討した結果新しい合成反応を見い出し、その結果を、述べたものである。

まず第 I 編では、 α ， β一， β ， y- ， y ， o-不飽和ケトオキシムと、 2 価のパラジウム錯体との反応

を検討した結果、新らしい分子内酸化環化反応を見い出す事により、一段階で容易に、イソオキサゾ

ールやピリジン類が得られる事を記した。さらに、この反応形式を応用すると、アリルフェノールか

ら、ベンゾフランが、一段階で合成できる。この新しい環化反応は、一般性に富み、今後、有機合成

反応において、幅広い応用性が期待できる。

次に、第E 編では、ケトオキンムと、 O 価のパラジウム錯体との反応を、酸素ガスで活性化する事

により、ベックマン開裂反応が、容易に進行する事を、新しく見い出した事を示した。従来、強酸等

のかなり強い条件を必要とした反応が、この反応を利用すると、中性かつ温和な条件下でも、容易に

進行するので、合成化学上有効で、あるが、これは O 価のパラジウム錯体の酸化的付加の特性を、巧み

に応用したものである。

第皿編では、酸素錯体の反応性を検討した結果、高収率で、オキシムをケトンに変換する方法を見

い出した事を示した。この新しい脱オキシム化反応は、中性条件下、室温で、極めて短時間で完了す

るので\不安定なケトン体の合成には、有効な方法を開発したことになる。
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論文の審査結果の要旨

本論文は、含窒素化合物主としてオキシムと、種々のパラジウム錯体との反応により、新しい有機

合成反応を開発し、その機作を解明したものである口まず、不飽和ケトオキシムと 2 価のパラジウム

化合物の分子内酸化環化反応により、イソオキサゾールやピリジンなどの複素環化合物を、さらにア

リルフェノールからべンゾフラン体を、一段階で容易に合成することに成功している。この環化反応

は、一般性に富み、有機合成上巾広い応用が期待できる。一方、パラジウムの O価錯体へのオキシム

の酸化的付加を酸素存在下に行なわせて、温和な中性条件下で、炭素ー炭素結合開裂反応に成功して

いる。さらに、この研究より、パラジウム酸素錯体が、中性かっ室温で、短時間に高収率で脱オキシム

化反応を行なうことを発見している。これら一連のパラジウム錯体を利用した反応は全く新しい反応

であり、合成反応としていずれも極めて応用性も高く、極めて有意義で、あり、博士論文に充分値する

ものであると認める。
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