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論文内容の要旨

Cl 化学の原料としてもっとも利用価値が高く、最も広く用いられている一酸化炭素をベースにする有機合成反応

は実用的にも学術的にも極めて重要な反応である。特に、カルボニル化は基質の増炭と官能基化が同時に起こる点で

合成化学上非常に重要である。一方、近年では環状化合物の選択的かっ効率的な合成は有機化学における重要な課題

の一つである。この環化反応の一法としてカルボニル化と同時に環化に導く反応がここにいう「環化カルボニル化反

応」であるo 金属錯体触媒を用いたカルボニル化反応は種々の官能基に適用可能あり、また、触媒と基質の組み合わ

せを選べば分子内に一酸化炭素と官能基を同時に取り込む環化反応を進行させることも可能となる o

そこで私は官能基として適度な求核力を持ち、安定で、かっ一般的に広く用いられているヒドロキシル基とアミノ

基を選び、新規な環化カルボニル化反応の開発並びにその実用化を目指し研究を行った。まずアセチレン結合の近傍

にヒドロキシル基を持つ 2-エチニルフェノール誘導体を基質に選び、ロジウム触媒を用いて水性ガスシフト条件下

でカルボニル化反応を試みた。すると、ヒドロキシル基が反応に関与したベンゾフラノンとクマリンが収率よく得ら

れた。更に、環化の選択性を向上させるために、機構の考察を基に、 2-エチニルベンジルアルコール誘導体を基質に

して反応を行い、選択的にイソクロマノンを合成する方法を開発した。この反応はヒドロキシル基が反応に関与しな

いインダノン誘導体を副生するが、トリエチルアミンの共存量を増加させることで副反応を抑えることができた。続

いて、エチニルベンジルアルコールの環化カルボニル化反応でインダノンが副生することに着目し、ロジウム触媒を

用いてアルコールの共存下でアセチレンを高温でカルボニル化させると、インダノンカルボン酸エステル誘導体が収

率よく生成することを見出した。

次いで、アセチレンと異性体の関係にあるアレンのアルコール誘導体、アレニルアルコールを基質としてルテニウ

ム触媒を用いてカルボニル化を行うと、ほほ定量的にヒドロキシル基が反応に関与した環化反応が起こりラクトンが

生成した。この反応に適用できる基質は広範囲であり、アレン結合上の置換基の数、種類、またアルコールの級数に

も関わらず反応は進行し、 Eつ副反応をほとんど伴わないことなどの特徴がある。この新規な環化カルボニル化反応

により 5 員環ラクトンのみならず、 6 員環ラクトンも高収率で合成することができる。さらに、溶媒の選択により 7

及び 8 員環ラクトンの合成にも成功した。ヒドロキシル基と同様な求核性のアミノ基をもっアレニルアミンの環化カ

ルボニル化も検討した。予想通りラクタムが生成したが、選択性は低く 2 種類の生成物が得られた。しかし、この反

応は分子間反応への拡張が可能で司あり、アミン共存下にアレンのカルボニル化を行うとヒドロアミド化反応が進行し
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論文審査の結果の要旨

ヒドロキシル基やアミノ基を隣接基としてもつアセチレンやアレン類をロジウムあるいはルテニウム錯体触媒存在

下に一酸化炭素と反応させれば、不飽和結合のカルボニル化反応と同時に環化反応が誘発され、ラクトンやラクタム

が収率良く生成する新しい環化カルボニル化反応を見いだした。この反応は基質の適用範囲も広く、また反応条件の

選択により、中員環ラクトンの合成にも応用できる一般性の高いラクトン合成法として極めて有用であり、これらの

研究成果は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。

n
，
臼

司
t


