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論文内容の要旨 

 
有機フッ素化合物は，フッ素原子の特異な性質に起因して，しばしば興味ある分子特性を発現

するため，医薬・農薬・有機材料など，極めて幅広い分野に応用されている。それゆえ，より高効

率な合成法の開発を求めて，今なお有機フッ素化合物の合成研究が世界中で活発に展開されてい

る。中でも，フッ素含有アルキンを基幹物質とした合成研究は，アルキンの入手容易性に加えて，

反応の特異性ならびに合成展開の多様性ゆえに，極めて重要な研究分野として認識されている。

しかし，これまでに報告されている合成反応の多くは，古典的な反応に加えて，パラジウム・ロ

ジウム・イリジウムといった，毒性の高い，希少な遷移金属を利用した反応ばかりであり，産業

利用上の大きな問題点となっている。そのため，低毒性かつ安価な遷移金属を用いたフッ素含有

アルキンの簡便かつ高効率な新規分子変換法の開発に大きな期待が寄せられている。 
近年，有機コバルト錯体を用いた有機合成反応に強い関心が向けられている。これは，コバル

ト金属が環境低負荷かつ安価であるうえに，同族のロジウム・イリジウムや，同周期の鉄・ニッ

ケルなどとは異なる特異な反応性を示すことが，近年，明らかになってきたからである。 
そこで申請者は，この未開拓なコバルト化学とフッ素含有アルキンの化学の融合を通じて，有

機フッ素化合物の高効率合成法の新規開拓を目指し，本研究に着手した。 
 本学位論文は以下の 7 章より構成されている。 
 1 章では，フッ素原子の性質ならびにフッ素原子を有機分子に導入した際の特異な効果を紹介

するとともに，有機フッ素化合物を構築するうえでのフッ素含有アルキンの重要性について記載

されている。同時に，コバルト金属の特異な性質ならびに反応性についても言及し，有機コバル

ト錯体の有機合成化学への応用の重要性を紐解くことで，コバルト化学とフッ素含有アルキンの

化学の融合による新分野開拓の重要性が説明されている。 
 2 章では，コバルト触媒を用いた[2+2+2]環化付加反応を基盤としたフッ素含有芳香環の構築法

が述べられている。フッ素含有アルキンの三量化反応では，対応する 6 置換ベンゼン誘導体を高

位置選択的に与えること，また，フッ素含有アルキンならびに非フッ素系 1,6-ジインを用いた

[2+2+2]環化付加反応では，対応する二環式化合物を与えることを明らかにしている。さらに，フ
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ッ素含有 1,6-ジインならびに各種ニトリルを用いた[2+2+2]環化付加反応においては，各種フッ素

含有ピリジン誘導体の高効率合成法としての高い有効性が提示されている。 
 3 章では，溶媒効果を巧みに利用した，コバルト試薬によるフッ素含有アルキンの二量化反応

を基盤とした 1,4-ビス(トリフルオロメチル)-1,3-ブタジエン誘導体の合成が記述されている。ま

た，アルキンに代わって，フッ素含有 1,6-ジインを用いることで，フッ素含有環状ジエンへと展

開できることも併せて述べられている。 
 4 章では，コバルト触媒存在下，末端アルキンのフッ素含有アルキンへの高位置かつ高立体選

択的ヒドロアルキニル化反応が記載されている。同族のロジウムやイリジウム触媒を使用した場

合，異なる位置選択性ならびに立体選択性を発現することも明らかにしており，この特異な選択

性発現のメカニズムについても言及されている。 
 5 章では，コバルト触媒を利用した[2+3]環化付加反応を基盤としたフッ素含有インデノールの

合成が纏められている。CoCl2(dppf)触媒存在下，フッ素含有アルキンと o-ヨードアリールケトン

との反応では，3 位にフルオロアルキル基を有するインデノールが優先して得られ，一方，

Co(acac)2触媒存在下，フッ素含有アルキンと o-ホルミルフェニルボロン酸との反応では，2 位に

フルオロアルキル基を有するインデノールが位置選択的に得られることを明らかにし，相補性の

ある二種のフッ素含有インデノール合成法の開発に成功している。 
 6 章では，コバルト触媒を用いた C H 結合活性反応を起点としたフッ素含有ヘテロ環化合物の

新規合成が記述されている。カチオン性コバルト触媒存在下，フッ素含有アルキンにオキシムを

反応させると，3 位にフルオロアルキル基を有するイソキノリン誘導体が高収率かつ高位置選択

的に得られ，一方，酢酸コバルト触媒存在下，フッ素含有アルキンに，キノリン配向基を持つベ

ンズアミドを反応させると，4 位にフルオロアルキル基を有するイソキノリノンが得られること

を明らかにしている。 
 7 章では，本学位論文の研究成果をまとめて総括している。 
 

論文審査の結果の要旨 

 

有機フッ素化合物は，分野問わず広く応用されており，その合成法開発に関する研究が盛んで

ある。本論文は，フルオロアルキル基含有アルキンを基幹物質とした分子変換法を駆使すること

で，これまでに合成例のない，あるいは極めて寡少なフッ素含有化合物の高効率合成法を開発す

ることを目的としている。フッ素含有アルキンの分子変換法に関する研究は，これまでにもいく

つか報告されているが，高価な遷移金属触媒を必要とする例が殆どであった。本学位論文では，

安価かつ環境低負荷な有機コバルト試薬に着目し，フルオロアルキル基含有アルキンの新規分子

変換法を基盤としたフッ素含有有機化合物の合成に取り組んだ。すなわち，2 章では，[2+2+2]環
化付加反応を基盤としたフッ素含有芳香族化合物の新規合成法を確立した。3 章では，フルオロ

アルキル基含有アルキンの二量化反応によるフッ素含有 1,3-ジエン誘導体合成を達成し，4 章で

は，高位置・高立体選択的なアルキンのヒドロアルキニル化反応によるフルオロアルキル基含有

1,3-エンイン誘導体の合成に成功した。また，5，6 章ではそれぞれ，[2+3]環化付加反応，ならび

に C H 結合活性化/環化反応を駆使することで，インデノール，イソキノリン，イソキノリノン

など，多彩な骨格へのフッ素原子の導入も達成している。これらの結果は，多様な有機フッ素化
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合物の合成プロセスの開発だけでなく，有機合成化学の基礎分野に対しても極めて価値あるもの

であり，寄与するところが大きい。 
 本学位論文の基礎となった学術論文は，査読制度のある学術雑誌に投稿されており，4 報が掲

載済であり，かつ 4 報全てにおいて申請者が筆頭著者である。 
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