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論文内容の要旨

本論文は、ラジカル/イオンまたはラジカル/金属ハイブリッド型反応による新規カルボニル化法の開発に関する

研究をまとめたものであり、緒言、本論三章、及び総括から構成されている。

緒言では、本研究の目的と意義、およびその背景について述べ、特に、これまでに知られているラジカルカルボニ

ル化反応に関するこれまでの研究例を示した。さらに本研究の概略についても示した。

第 1 章ではラジカル/イオンハイブリッド反応による新規な複素環合成法について述べた。すなわち、まず、光照

射下、 ωーヒドロキシアルキルヨージドと一酸化炭素との反応によりラクトンが高収率で得られることを示した。こ

の反応では、原子移動型カルボニル化反応によりアシルヨージドが生成し、続く分子内求核攻撃によりラクタムが生

成しており、ラジカル/イオンハイブリッド型カルボニル化反応がラクトン環構築の有用な手法であることを明らか

にした。また、ヒドロキシアミンやジアミンをアルキルヨージド、一酸化炭素と反応させ、続いて脱水縮合を行うこ

とにより、べンズイミダゾールやオキサゾリンなどの含窒素複素環化合物が合成可能であることを示した。

第 2 章では、多段階結合形成プロセスを達成可能なラジカル/金属ハイブリッド型カルボニル化反応について述べ

た。 4-アルケニルヨージドを Pd 触媒存在下、光を照射して一酸化炭素、アルコールと反応させると、カルボニル化、

環化、カルボニル化が連続的に進行し、環状ケトエステルが効率的に得られることを明らかにした。また、生成物の

立体化学の比較検討より、ラジカルカルボニル化とラジカル環化過程が含まれることなどを考察した。また、アミン

との反応では、三分子の一酸化炭素が取り込まれたジケトアミドが得られることを明らかにした。

第 3 章では Pd/光系が、アルキルハライドのカルボニル化を含む他の合成反応にも有効である可能性を示した。

総括では、以上の研究結果をまとめ、ハイブリッド型のカルボニル化反応が合成化学的に有用であり、新しいカル

ボニル化法の開発における有用な手段であることを述べた。

論文審査の結果の要旨

本論文は、ラジカル/イオンまたはラジカル/金属のハイブリッド型反応による新規なカルボニル化法の開発に関

する研究をまとめたものであり、各種の有用カルボニル化合物の合成に非常に有効な手段であることを述べているo
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主な結果を要約すると以下のとおりである。

(1)遷移金属触媒を用いることなく、五から七員環の様々なラクトンがω- ヒドロキシアルキルヨージドと一酸化炭

素から、ラジカル/イオンのハイブリッド型反応という新しい系を経て合成できることを明らかにしている。

(2)本研究で扱われているラジカル/イオンのハイブリッド型反応は二官能性の化合物に適用でき、続く脱水縮合で

オキサゾリンやイミダゾリンなと、の含窒素複素環化合物へ容易に誘導できることを見出し、本系の有用性を提示し

ている。

(3)一酸化炭素加圧下、光と Pd 触媒を組合せた反応条件を用いることにより、 4-アルケニルヨージドとアルコール

から環状ケトエステルを合成することに成功しているo この反応はラジカル種と金属種が同一反応系でともに相補

的に機能する新しいカルボニル化反応である O このハイブリッド型反応はカルボニル化、環化、カルボニル化から

なる多段階過程が連続的に進行するという際だった特徴を有している。

(4)上記(3)の反応でアルコールの代わりにアミンを用いると、一酸化炭素が一挙に三分子取り込まれたジケトアミド

が得られるという興味深い知見を見出している。

(5)ラジカル/金属ハイブリッド型反応は多段階反応であるが、カルボニル化と環化の過程は、ラジカル機構で進行

していることを生成物の立体化学の考察から明らかにしている。

以上のように、本論文は、ハイブリッド型のカルボニル化反応が合成化学的に有用であり、新しいカルボニル化法

の開発における有用な手段であることを述べている o 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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