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論文内容の要旨

本論文は，均一系遷移金属触媒を用いる芳香族ハロゲン化物のカルボニル化および置換基導入反応により，ファイ

ンケミカルズ合成を指向した芳香族化合物の新規誘導体化反応の開発を目的とした研究について記したものであり，

緒言，本文 3 章，および結論から構成されている O

緒言では，本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ，本研究の内容についての概要を記している O

第 1 章では，塩基およびヨウ化メチルの存在下，コバルトカルボニルを用いる 0- ハロ安息香酸のカルボニル化反

応が常温，常圧で進行し 0- アセチル安息香酸が選択的に生成することを見い出しているO さらに，この反応は種々

の芳香族 0- ハロ酸に適用可能であること およびアセチル体の生成過程に隣接基であるカルボキシル基が関与して

いることを示している O

第 2 章では，これまでほとんど報告例のないパラジウム触媒を用いる芳香族ヨウ化物と不飽和化合物との分子間ク

ロスカルボニル化反応について検討を行い不飽和化合物としてアリールアルキニルケトンを用いると 3 -アロイル

フラン誘導体が得られることを見い出している。また 3 -アロイルフラン誘導体はヒドラジンと処理することによ

りピラゾール誘導体へ変換で、きることも示しているO 一方，不飽和化合物としてイミンを用いるとイソインドリノン

誘導体が得られることを見い出し オルトパラデーションを鍵反応として含む反応機構を提案している O

第 3 章では，従来，量論量以上の銅塩が必要とされていた芳香族ハロゲン化物と末端アルキンならびに活性メチレ

ン化合物とのカップリング反応を反応系を適切に設定することにより触媒量の銅塩存在下で効率よく進行させるこ

とに成功している。また，本反応の応用例として，インドール誘導体の一段階合成や，抗炎症性作用を示す医薬の基

本骨格のーっとして知られる α 司アリールフ。ロピオ y酸合成に適用できることを示しているO

結論では，本論文で得られた知見を総括している。

論文審査の結果の要旨

本論文は，芳香族ハロゲン化物を出発原料とし コバルトおよび、パラジウム触媒を用いる新規カルボニル化反応な

らびに銅触媒を用いるカップリング反応による芳香族化合物の誘導体化法の開発を目的として行われた研究の結果を
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まとめたものであり その主な成果を要約すると以下の通りである。

(1) オルト位にカルボキシル基をもっ芳香族ハロゲン化物が，コバルトカルボニルにより温和な条件でカルボニル化

され，複素環化合物などの合成中間体として有用なオルトアセチル芳香族カルボン酸類を選択的に合成できること

を見いだし，反応径路に基質中のカルボキシル基が関与していることを明らかにしている。

(2) パラジウム触媒を用いる芳香族ヨウ化物と不飽和化合物とのクロスカルボニル化反応に成功している。これは分

子間反応としては数少ない新しい効果的な反応例である。

(3) 配位子，塩基，溶媒などの反応系を適切に設定することにより，銅塩を用いる芳香族ヨウ化物と炭素求核剤との

カップリング反応の触媒化を可能にし，銅の化学に関する新しい知見を提供している O

以上のように，本研究では均一系選移金属触媒を用いる芳香族ハロゲン化物の置換基導入に関するいくつかの新し

い方法論を確立したものであり，有機合成化学の分野，特に，医薬や農薬などの芳香族ファインケミカルズ合成に寄

与するところが極めて大きい。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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