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論文内容の要旨

本論文はルテニウム触媒による、ケトンやイミンなどの炭素ーヘテロ原子 2 重結合が関与するカルボニル化環化付

加反応に関する研究のまとめである。その構成は、緒言、本論四章、および総括からなっている。

緒言では、本研究の目的と意義とその背景について述べているo 特に、炭素ーヘテロ原子 2 重結合が関与するカル

ボニル化環化付加反応に関しては、これまで研究例がほとんどなく、さらに、分子内反応に限られていることを示し

ている。

第一章では、ルテニウム触媒存在下、 1, 2 ージカルボニル化合物を基質として用いるケトンとオレフィンと一酸

化炭素との [2+2+1J 環化付加による新しいラクトン環構築反応について述べているo 本反応はホスフィン配位

子の添加により促進され、塩基性の低いホスフィンが特に有効であることを示しているo

第二章では、ピリジン環などの伊2窒素原子を含むNー複素環を有するケトンを用いた触媒的 [2+2+1J 環化

付加反応について述べている。本反応においては、1， 2- ジカルボニル化合物を用いるカップリングでは必要であっ

たホスフィン配位子を添加することなく、効率よくラクトンを得ることができることを示しているo さらに、オレフィ

ン成分として、種々の環状オレフィンや内部アセチレンも適用可能であることも示している。

第三章では、第一章、第二章で述べた新触媒反応の反応機構を、類似の量論反応をもとに提案している。また、第

一章と第二章の反応とではホスフィン配位子の添加効果、エチレン圧依存性、一酸化炭素依存性などが異なっている。

このことは、律速段階の違いにより説明できることを本章では述べている。

第四章では、ケトンの代わりにイミンを用いることでラクタム環の構築法としても本手法が有効であることを示し

ている。

総括では、以上の研究結果をまとめ、本研究により見出された反応が、今までほとんど例のなかった新しい形式の

カルボニル化環化付加反応であることについて述べているo

論文審査の結果の要旨

本論文は、ルテニウム触媒による、ケトンやイミンなどの炭素ーヘテロ原子 2 重結合が関与する新しいカルボニル
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化環化付加反応に関するものである。主な成果を要約すると次のとおりである。

(1)ルテニウム錯体を触媒とするし 2 ージカルボニル化合物とオレフィンと一酸化炭素との環化付加反応について

述べ、これらはケトンとオレフィンと一酸化炭素が触媒的に分子間でカップリングした初めての例であることを

示している。

(2)N一複素環を有するケトンにも (1)で述べた触媒反応が適用可能であり、様々なオレフィン及びアセチレンとの環

化付加反応が効率よく進行することを明らかにしている。

(3)本触媒反応において、ケトンの代わりにイミンを一成分として用いることで、ラクタム環を構築できることを明

らカ斗こしている。

以上のように、本論文はルテニウム錯体を触媒とする、炭素-ヘテロ原子 2 重結合が関与する新しいカルボニル化

環化付加反応、について述べたものである o ここで得られた成果は、ラクトン環やラクタム環の新しい合成手法を提供

するものであり、広く有機合成化学や有機金属化学の分野に貢献するところが大きい。よって本論文は博士論文とし

て価値あるものと認める。
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