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論文内容の要旨

本論文は、遷移金属触媒による炭素-水素結合の直接官能基化に関して行われた研究のまとめである。その構成は、

緒言、本論三章、および総括からなっている。

緒言では、本研究の目的、意義とその背景について述べている。炭素-水素結合は、有機化合物に最も多く含まれ

る結合であるが、通常不活性とされている。従って、遷移金属錯体を用いて炭素-水素結合を直接、触媒的に、効率

良く、選択的に官能基化する反応は、有機合成化学の観点からも興味が持たれる。遷移金属錯体に配位可能な分子内

配位性官能基を利用する方法は、高い反応効率、選択性を達成するための手法として有効である。本研究は、分子内

配向基を利用した、炭素一水素結合の位置選択的な切断、炭素一炭素結合生成反応、特にカルボ、ニル化反応の開発を

目的として行ったものである。

第 1 章では、ルテニウムおよびロジウム触媒を用いた N-フェニルヒ。ラゾールのオルト位選択的直接カルボニル化反

応について述べている。 N-フェニルヒ。ラゾーノレは、配向基であるピラゾーノレの共役酸の pKs の値から予想されるよ

りも高い反応性を有していることが明らかとなっている。その考察から反応機構、特に還元的脱離に関する重要な知

見が得られている。

第 2 、 3 章では、通常困難とされる飽和炭素ー水素結合の直接官能基化に関する研究結果について述べている。本

研究では、飽和炭素ー水素結合の中でも比較的反応性が高いとされているヘテロ原子の α位の飽和炭素-水素結合の

直接官能基化に関して検討を行っている。第 2 章では、ルテニワム触媒によるアルキルアミンの飽和炭素-水素結合

のアルキル化反応に関する結果、第 3 章では、ロジウム触媒によるアルキルアミンの飽和炭素ー水素結合のカルボ、ニ

ル化反応についてまとめている。いずれの反応においても、溶媒の選択が非常に重要であり、これは中間体の安定性

に寄与しているためである。両反応は、窒素原子の隣ではあるが、飽和炭素ー水素結合が直接炭素-炭素結合に変換

される珍しい例である。

総括では、以上の研究結果をまとめている。本研究では、触媒への分子内配位を利用することで、これまでにない
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効率的かつ選択的な炭素-水素結合の直接官能基化反応を見出している。これらの反応は、一段階で選択的に、炭素一

水素結合を炭素一炭素結合に変換することができ、合成化学的に有用である。また、本研究で用いた分子内配位を利

用する方法は、新規触媒反応の設計、開発に有効であると期待される。

論文審査の結果の要旨

本論文は、遷移金属触媒による炭素一水素結合の直接官能基化を達成したものである。

(1) Nフェニルピラゾールのオルト位選択的直接カルボニル化反応が、ルテニウムおよびロジウム触媒により進行す

ることを明らかにしている。 Nフェニルピラゾールは、配向基であるピラゾールの共役酸の pKaの値から予想され

るよりも高い反応性を有している。その考察から、還元的脱離の新しい機構を提案している。 Nフェニルピラゾール

の高い反応性の理由が、ピラゾール環の窒素原子が直接ベンゼン環に結合しているために、ベンゼ、ン環オルト位の炭

素原子の求核性が高められて、その結果、還元的脱離の段階がより容易になることであると提案している。

(2) 通常困難とされる飽和炭素一水素結合の直接官能基化に関する研究結果について述べている。第 2 章では、ルテ

ニウム触媒によるアルキルアミンの飽和炭素-水素結合のアルキル化反応に関してまとめている。

(3) 第 3 章では、アルキルアミンの飽和炭素一水素結合のカルボニル化反応がロジウム触媒により進行することを示

している。上記(2)のアルキル化反応とカルボ、ニル化反応は、いずれも比較的反応性が高いとされているヘテロ原子の

α位の炭素-水素結合で、はあるが、飽和炭素一水素結合の切断を含む触媒反応であり、これまでにあまり例のない反

応である。特に、第 3 章のロジウム触媒によるアルキルアミンの飽和炭素-水素結合のカルボニル化反応は、飽和炭

素-水素結合の効率的なカルボ、ニル化の初めての例で、ある。

以上のように本論文は、炭素一水素結合の直接官能基化に分子内配向基が有効に働くこと、特に通常困難とされて

いる飽和炭素一水素結合の直接官能基化が触媒への分子内配位を利用することで可能になることを明らかにしてお

り、不活性結合の有機合成化学的利用に関する新しい指針を示している。よって本論文は博士論文として価値あるも

のと認める。
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