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論文内容の要旨

本論文は，ルテニウム触媒による芳香族炭素-水素結合のオレフィンへの新付加反応に関する研究のまとめであり，

緒言，本論三章，および総括より構成されているo

緒言では，本研究の目的と意義，およびぞの背景について述べ，特に，炭素-水素結合の切断を含む遷移金属触媒

反応の新規性について示している o さらに本研究の概略についても示している o

第一章では，芳香族ケトンとオレフィン類との反応において，芳香族炭素一水素結合のオレフ f ンへの付加反応が

ルテニウム錯体を触媒として進行することを示している。この付加反応は芳香族ケトン分子内の配位性置換基である

カルボニル基のルテニウムへの配位を利用しており， これによって，オルト位の炭素-水素結合が選択的に切断され

ることを示している o またこの触媒反応は，反応効率がよく，用いる基質の適用範囲が広いという合成化学的利点を

具えていることも示している。

第二章では，芳香環上に種々の官能基を有するアセトフェノン類を基質に用いた反応の検討から，本触媒反応が広

い官能基許容性を有していることを示しているo また，メタ置換アセトフェノンを基質に用いて反応を行った場合，

生成する炭素-炭素結合の芳香環上の位置は主に立体的因子によって支配されることを示している。

第三章では，本触媒反応が芳香族エステルにも適用可能であることについて示している o

また，本反応では生成物が得られない条件であっても炭素一水素結合の切断が容易に生起していることを示してい

る。さらに律速過程と考えられる還元的脱離に関して，協奏機構ではなく，金属上の有機基が芳香環上へ求核的に転

位するという機構の存在の可能性を指摘しているo

総括では，以上の研究結果をまとめて述べ，本研究で示している反応が，遷移金属錯体による芳香族炭素一水素結

合の切断過程を含む，効率的な新反応であることについて述べている。また，第三章において得られた知見は，一般

に不活性とされている炭素-水素結合を反応に直接利用するための新しい方向を示すものであることについても述べ

ている。
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論文審査の結果の要旨

本論文は，ルテニウム触媒による芳香族炭素-水素結合のオレフィンへの新付加反応に関する研究をまとめたもの

である。主な成果を要約すると次の通りである口

(1)ルテニウム錯体を触媒として用いることにより，芳香族ケトンのオルト位の炭素-水素結合が切断され，オレフィ

ンの二重結合部分に効率良く付加することを明らかにしている。また， この触媒反応では，芳香族ケトンのカル

ボニル酸素のルテニウムへの配位が重要であることを明らかにしている。

(2)( 1)で述べた触媒反応に関して種々のアセトフェノン類を基質として用いることにより， この反応が広い官能基許

容性を有していることを明らかにしている。

(3)(1)で述べた触媒反応が芳香族エステルにも適用できることを明らかにしている。また， この芳香族エステルを用

いた反応の還元的脱離過程が，従来考えられてきた協奏的な機構ではなく，金属上の有機基が芳香環上へ求核的

に転位する機構で進行している可能性を示している。

以上のように，本論文は芳香族炭素一水素結合を直接利用する反応について述べたものである。これらの成果は，

均一系触媒化学の分野だけでなく，広く有機金属化学や有機合成化学の分野に対しても貢献するところが大きい。よっ

て本論文は博士論文として価値あるものと認める o
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