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論文内容の要旨

医農薬や有機機能性材料などの芳香族ファインケミカルズの合成と関連した、芳香族化合物の高効率かつ選択的な

誘導体化手法の開発は、近年ますます重要な研究課題となっている。その中でも炭素-炭素結合生成を行う有力な反

応法として、パラジウム触媒を用いた種々基質への芳香族ハロゲン化物によるアリール基導入反応は、現在活発な研

究対象となっている。

このような背景のもと、本研究ではパラジウム触媒を用いるカルボ、ニル化合物ならびにアルコール類のアリール化

反応の検討を行ったところ、以下に要約される知見を得た。

第一章では、 α ， ß -不飽和カルボ、ニル化合物のアリール化反応について検討したところ、通常の溝呂木-Heck 反応

で見られる、。位アリール化ではなく γ 位アリール化が選択的かっ効率よく進行することを見い出した。

第二章では、アルキルアリールケトンや α ， ß ・不飽和カルボニル化合物などのカルボ、ニル化合物を過剰量の芳香族

臭化物とともに処理することにより、一挙に複数のアリール基を導入することに成功した。

第三章では、芳香族ノ\ロゲン化物として 0 ・ジブロモベンゼンあるいは 0 ・ブロモベンズアルデヒドを用い、上述の

カルボ、ニル化合物との反応による環状化合物の合成について検討し、この方法によりベンゾシクロブタン、ベンゾフ

ランならびにナフトール誘導体などが得られることを見い出した。

第四章では、アルコール類のアリール化について検討を行い、第三級ベンジルアルコールを基質として用いると、

芳香族炭素-水素結合の切断をともなうアリール化反応が進行するだけでなく、ベンジルアルコールの s〆-8戸炭素

-炭素結合の切断をともなってアリールーアリールカップリングが起こることがわかった。
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論文審査の結果の要旨

医農薬や有機機能性材料などの芳香族ファインケミカルズ、の合成と関連した、芳香族化合物の高効率かっ選択的な

誘導体化手法の開発は、近年ますます重要な研究課題となっている。その中でも炭素-炭素結合生成を行う有力な合

成法として、パラジウム触媒を用いた種々の基質への芳香族ハロゲン化物によるアリール基導入反応は、現在活発な

研究対象となっている。本研究では、パラジウム触媒を用いるカルボ、ニル化合物ならびにアルコール類のアリール化

反応について検討を行い、いくつかの有用な新規反応の開発に成功している。得られた結果を要約すると以下の通り

である。

(1)α ， ß ・不飽和カルボ、ニル化合物のアリール化反応が、通常の溝呂木-Heck 反応で見られる 0 位ではなく、 γ 位で選

択的にかつ効率よく進行することを示している。さらに適切に条件を設定することにより、これまで困難と考えら

れていた脂肪族アルデ、ヒドのアリール化にも成功している。

(2)カルボニル化合物を過剰量の芳香族臭化物とともに処理することにより、一挙に複数のアリール基が導入される多

重アリール化が進行することを示している。この反応はオリゴフェニル化物の合成法のーっとして有用であると考

えられる。

(3) 0 ージプロモベンゼンあるいは 0 ・ブロモベンズアルデヒドと、カルボニル化合物との反応により、二つの炭素ー炭

素結合あるいは炭素-炭素結合と炭素一酸素結合が円滑に形成され、ベンゾフラン、べンゾシクロブタン、および

ナフトール誘導体などが得られることを見い出している。

(4)第三級ベンジルアルコールのアリール化反応が、芳香族炭素ー水素結合の切断だけでなく、ベンジルアルコールの

s〆-8J戸炭素一炭素結合の切断をともなって進行し、ピアリールが生成することを示している。この反応はアリー

ル金属種を用いない触媒的アリールーアリールカップリングの新手法として有用であると考えられる。

以上のように、本論文は、パラジウム触媒反応に対する様々な検討を行い、合成化学的観点から非常に興味深く、

有用ないくつかの新しい反応の開発に成功している。その成果は、有機合成化学および有機金属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のあるものと認める。
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