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論文内容の要旨

本研究は， ラジカル反応を利用することにより，一酸化炭素を有機分子に効率的に組み込むための新しい方法論の

開発を目的として行われている o その結果，アシルラジカルを鍵活性種とするいくつかの新規合成反応を開発してい

る o 本論文は，これらの成果をまとめたものであり，緒言と本論四章および総括より構成されている o

緒言では，本研究の背景と目的，ならび、に研究成果の概要について述べているo

第一章では，すでに速度の知られている 5 -exo 型のラジカル環化をラジカルグロックに用い，有機溶媒中での

一級炭素ラジカルの一酸化炭素への付加速度定数を求めているo その速度定数は， 80 0C においては6.0 X 105 M-1 S-l 

となり，各種有機ラジカル反応に利用する上で十分な速さであることを明らかにしている。

第二章では，高希釈条件下での反応の利点を活用し， トリストリメチルシリルシランをメディエーターとする n + 1 

型のアシルラジカル環化反応を経て，大環状オキソラクトンが合成できることを示しているo アリルスズをメディエー

ターとする反応系では，三炭素成分カップリング型のマクロ環化反応を達成しているo 本反応系により，一酸化炭素

をカルボニル源として有機分子に導入しつつ， 11員環より大きい環状カルボニル化合物を効率的に合成できることを

明らかにしている。

第三章では，光照射条件下，およびラジカル開始剤を共存させた加熱反応条件下における， アルキルヨージド，

一酸化炭素を用いるカルボン酸エステルならびにアミドの新規合成法について示している o 本反応系では，アシルラ

ジカルへのヨウ素原子の移動とイオン反応とを組み合わせることにより，脂肪族ヨージドをカルボン酸誘導体へ効率

的に変換することに成功している。

第四章では， 3 ーハロプロピルスルフィド，一酸化炭素，およびスズヒドリドの反応による 7 ーチオラクトンの新

規合成法について示している o 本反応では，炭素ラジカルの一酸化炭素捕捉と，それに続く硫黄上でのアシルラジカ

ルのホモリティックな置換反応とを組み合わせることにより， r- チオラクトンを効率的に合成できることを明らか

にしている。

総括では，本研究の成果をまとめるとともに，その意義について述べている。
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論文審査の結果の要旨

有機化合物への一酸化炭素の導入法の開発は有機合成化学における重要な研究課題のひとつである o 一酸化炭素に

よるカルボニル化法は各種のカルボニル化合物を与える方法として直裁性を有していることから，新規な方法論の開

発の意義は大きし、。これまで， この分野においては主に選移金属種を用いる反応の研究に力が注がれてきた。しかし，

近年， ラジカル反応を利用したアルデヒド合成が見出され，カルボニル化の新しい方法論としてラジカルカルボニル

化反応が注目されつつある o 本研究は，この様な背景のもとに，炭素ラジカル種の一酸化炭素への付加過程における

速度論的な基礎的知見を得ると共に， ラジカル反応を基軸とする新たなカルボニル化法の開発とその合成化学的応用

を目的として行われたものである。その主な成果は以下のとおりであるo

(1)競争反応を利用して，有機溶媒中での一級炭素ラジカルの一酸化炭素への付加速度定数および活性化パラメーター

を初めて明らかにし，一級ラジカル反応点への一酸化炭素導入速度を推定する道を開いた。その結果， ラジカル

カルボニル化反応が合成化学的に利用する上で十分な速さで進行し得ることを明らかにしている。

(2)高希釈条件下では炭素ラジカル種による分子聞の一酸化炭素捕捉およびアシルラジカルによる分子内環化の双方

が有利になることを利用し，比較的低圧の一酸化炭素加圧下で n+l 型のラジカル環化反応を経る大環状オキソ

ラクトンの合成が可能であることを示している o また，アリルスズをメディエーターとする反応系では，三成分

カップリング型のマクロ環化反応を達成している o

(3)アルキルヨージドからアシルラジカルへのヨウ素原子の移動反応を利用することにより， ラジカルカルボニル化

法によるカルボン酸誘導体の新規合成手法を見出している o すなわち，アルキルヨージド，一酸化炭素，アルコー

ルからカルボン酸エステルが，また，アルキルヨージド，一酸化炭素，アミンからカルボン酸アミドが合成でき

ることを明らかにしている。さらに， この変換反応が，光照射条件下，およびラジカル開始剤を共存させた加熱

反応条件下のいずれの反応系においても，共に効率よく進行することを明らかにしているo 本研究によって， こ

れまで困難と考えられていたアルキルヨージドからアシルラジカルへのヨウ素原子の移動反応が，続くイオン反

応と組み合わせることにより，十分利用可能であることを示している。

(4) トリブチルスズヒドリドをラジカルメディエーターに用いることにより， 3 ーハロプロピルスルフィドへの一酸

化炭素の組み込みによる γ ーチオラクトンの新規合成手法を開発している。

以上のように，本論文は，炭素ラジカル種と一酸化炭素との反応速度を明らかにするとともに，有機分子への一酸

化炭素導入の新方法論の開発とその合成化学的応用面の開拓を行ったものであるo 特に本研究では，選移金属種を用

いた従来型の手法では達成困難であった新しいカルボニル化反応を多数創出しており， これらの成果は有機合成化学

の発展に寄与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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