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論文内容の要旨

炭素ー炭素結合形成反応は有機化合物の骨格構築に必要不可欠な反応であり，効率的な新規手法の開発は有機合成

化学における重要な課題である。しかし，現在一般的に行われている等量の強塩基もしくは強酸を用いる手法では競

争する多くの副反応のため目的生成物のみを選択的に得ることは困難である。また官能基の保護，脱保護やハロゲン

化合物等の高反応性中間原料の使用にともなう無機塩や廃有機物の副生が環境問題の一因となっているo したがって，

温和な中性条件下での高効率かち高選択的な触媒的炭素ー炭素結合形成反応の開発は有機合成化学的に重要であるだ

けでなく，将来の環境調和型フ。ロセスとして工業的にも重要な課題である o 本論文は基質の遷移金属への配位を利用

することにより有機化合物の C-H結合を活性化させる新しい手法，および生成する金属一炭素結合を変換すること

による新しいタイプの触媒的炭素ー炭素結合形成反応について記述したものであるo

第 1 章では， シクロペンタジエニル配位子を有するルテニウムヒドリド錯体を用いるニトリルおよびカルボニル化

合物のアルドールおよびマイケル反応について述べた。ヘテロ元素効果に基づく C-H結合の活性化により，温和な

中性条件下でのニトリルおよびカルボニル化合物の触媒的アルドール，マイケル反応の開発に成功した。また， シク

ロペンタジエニル基の特異な電子的および立体効果により，ケトンの直接マイケル付加反応が行えることを見い出し

た。さらに錯体化学的考察から本反応の活性中間体と考えられるシクロベンタジエニル配位子を有する新規なルテニ

ウムエノレート錯体の合成と単離に成功し， NMR およびX線構造解析によりその構造を明らかにした。

第 2 章では，イリジウムヒドリド錯体を用いるニトリルの CN 3 重結合への付加反応に関する研究について述べた。

著者はイリジウムヒドリド錯体がルイス酸および塩基，双方の機能を有していることを見い出し， これらの機能を巧

みに発現させることにより， C-H結合の活性化およびニトリルの CN 3 重結合の活性化を同時に行うことに成功

した。これによりニトリルの α 位の C-H結合がニトリルの CN 3 重結合に付加するという，中性条件下で進行す

る新形式の触媒的炭素-炭素結合形成反応の開発に成功した。本手法によれば塩基による従来法では困難な異種ニト

リル問の交差カップリング反応が極めて効率良く行える o さらに，塩基性の高いポリヒドリドイリジウム錯体触媒を

用いることにより不活性なアルカンニトリルからの炭素ー炭素結合形成反応が中性条件下に行えることを見い出した。

第 3 章では，低原子価ロジウム錯体触媒を用いるニトリルおよびカルボニル化合物のイソニトリルの CN 3 重結

合への付加反応に関する研究について述べた。ロジウムモノヒドリド錯体およびロジウムクラスター触媒がイソニト

リルの CN 3 重結合の活性化に有効であり，ニトリルおよびカルボニル化合物のイソニトリルの CN 3 重結合への
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付加反応が中性条件下で進行し，対応するエナミンが得られることを見い出した。

論文審査の結果の要旨

炭素-炭素結合形成反応は有機化合物の骨格構築に必要不可欠な反応であり，効率的な手法の開発は合成化学にお

ける重要な課題の一つである。本論文は，遷移金属錯体のヘテロ原子への配位を活用し，有機分子の炭素一水素結合

の活性化を行わせ，生成する活性中間体と親電子剤との反応を行わせることによる炭素-炭素結合形成反応の開発に

関する研究について述べたものであり，ルテニウムやイリジウムのヒドリド錯体触媒を用いてニトリルおよびカルボ

ニル化合物の中性条件下における炭素-炭素結合形成反応の開発を行い， これを明示したものである。

著者はまず， シクロペンタジエニルルテニウムヒドリド錯体を触媒として，ニトリルおよびカルボニル化合物の α

位の炭素-水素結合を活性化させることにより，アルドール反応やマイケル付加反応が，中性条件下で進行すること

を見い出している。さらに，本反応の活性中間体であるルテニウムエノラート錯体を合成し，その構造を明らかにし

て触媒反応の機構を解明している。

つぎに，著者はイリジウムヒドリド錯体を用いて，ニトリルの α 位の炭素一水素結合の活性化とニトリルの CN 3 

重結合の活性化を同時に行い，中性条件下でのニトリルとニトリルの新規クロスカップリング反応の開発に成功して

いる。また，高活性なポリヒドリドイリジウム錯体を合成し，これを触媒として従来困難とされていたアルカンニト

リルの、活性化に成功し， ピリミジン化合物の触媒的合成法を見い出している o さらに，上記の原理を応用し，低原子

価ロジウム錯体触媒を用いてニトリルおよびカルボニル化合物のイソニトリルへの付加反応も開発している。

以上，本論文はニトリルやカルボニル化合物等のヘテロ原子の遷移金属への配位能を活用して α位の炭素-水素結

合を直接活性化させる新しい手法を開発するとともに，生成する活性中間体を親電子剤と反応させることにより中性

条件下での新しいタイプの炭素ー炭素結合形成反応の開拓を行っており，有機合成分野に貢献するものであり，博士

(工学)の学位論文として価値のあるものと認める。
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