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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本論文は「芳香族 Grignard 試薬を用いた含フッ素化合物合成法の開発」と題し、日本語で書かれ、六章から構

成されている。 
 第一章「フッ素の特徴及び研究背景」では、有機金属種を用いた含フッ素官能基導入法に関する研究背景を概

説し、本研究の目的と意義について述べている。 
 第二章「芳香族ブロモジフルオロメチル化反応の開発及び反応機構解析」では、芳香族 Grignard 試薬とジブロ

モジフルオロメタンとを用いた芳香族ブロモジフルオロメチル化反応及びその反応機構解析について述べてい

る。ブロモジフルオロメチル化反応の反応中間体であるアリールジフルオロメチルアニオンの安定性向上が同反

応を進行させる鍵であるという仮説を立て、同中間体の安定性を向上させるための三つの置換基効果（配位効果、

電子的効果、立体効果）を検証し、芳香族 Grignard 試薬のベンゼン上の置換基の電子的効果が同反応を進行させ

るために重要であると明らかにしている。シアノ基、アルコキシカルボニル基、アリールスルホニル基、ペンタ

フルオロスルファニル基、トリフルオロメチル基、ハロゲン原子等の電子求引基が置換した芳香族 Grignard 試薬

とジブロモジフルオロメタンとを－78℃で反応させることで、芳香族ブロモジフルオロメチル化反応が進行する

ことを明らかにしている。また、反応機構解析を行い、本反応がカルベン中間体を経る反応機構で進行している

ことを明らかにしている。 
 第三章「芳香族ブロモクロロフルオロメチル化反応の開発」では、第二章の芳香族ブロモジフルオロメチル化

反応において副生成物として得られた（ブロモクロロフルオロメチル）ベンゼン誘導体を主生成物として得る、

芳香族 Grignard 試薬とジブロモジフルオロメタンとを用いた芳香族ブロモクロロフルオロメチル化反応につい

て述べている。反応中間体であるアリールジフルオロメチルアニオンからハロゲン交換反応を経て同反応が進行

していることから、反応系中の塩化物イオン濃度の増加及びフッ素－塩素交換反応を促進するための温度制御が

重要であると考え、条件検討を行い、塩化リチウム存在下、電子求引基を有する芳香族 Grignard 試薬とジブロモ

ジフルオロメタンとを室温で反応を行うことで、芳香族ブロモクロロフルオロメチル化反応が主反応で進行する

ことを明らかにしている。得られた化合物のベンジル位の炭素原子は、異なる三種のハロゲン原子が置換した不

斉炭素であり、l-メントールを不斉補助基として用いた不斉ブロモクロロフルオロメチル化反応の検討を行い、

22%de で不斉誘起が起こることを明らかにしている。 
 第四章「芳香族ジブロモフルオロメチル化反応の開発」では、芳香族 Grignard 試薬とジブロモジフルオロメタ

ンとの反応において、種々の塩存在下同反応を行った結果、臭化リチウム存在下、電子求引基を有する芳香族

Grignard 試薬とジブロモジフルオロメタンとを室温～35℃で反応を行うことで芳香族ジブロモフルオロメチル

化反応が主反応で進行しることを明らかにしている。 
第五章「α,α,α-トリハロトルエン誘導体を用いた変換反応」では、第二章から第四章で合成した α,α,α-トリハロ

トルエン誘導体の反応性について述べている。これら化合物は、酸性条件では安定であるが、塩基性条件では徐々

に対応するカルボン酸に加水分解されることを明らかにしている。また、これら化合物のトリハロメチル基に対

する水素、フッ素、ヨウ素、窒素、酸素、炭素及びリン求核試薬による置換反応の検討を行い、トリハロメチル

基のハロゲン原子の置換様式及び求核剤の種類により、異なる反応性を示すことを明らかにしている。 
 第六章「総括及び今後の展望」では、本論文を総括するとともに今後の展望について述べている。 
 これを要するに、本論文は芳香族 Grignard 試薬を用いた新規な含フッ素官能基導入法の開発及び得られたトリ

ハロトルエン誘導体の反応性に関して述べたものであり、理学上貢献するところが大きい。よって、本論文は博

士（理学）の学位論文として十分な価値があると認められる。 
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