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論文審査の要旨（2000 字程度）	

	 本論文は「金(I)触媒によるプロパルギルアミンの環化カルボキシル化反応の開発研究」と題し、二酸化炭素を炭素源

とする触媒的なウレタン類の合成反応とその機構研究についてまとめたものであり、六章より構成されている。 
	 第一章「序論」では、炭素資源とみなせる二酸化炭素の有効活用の見地から、その化学変換の様式を最初にまとめて

いる。二酸化炭素とプロティックなアミンから生じるカルバミン酸を経由するウレタン合成反応が、C–O 結合切断を必
要とせず、速度論的に有利なプロセスとなりうることを指摘したのちに、関連するウレタン合成法も含めた既往の研究

について述べている。そして、アルキンやアルケンなど炭素–炭素不飽和結合の活性化に有効な 11 族遷移金属錯体触媒
を用いて、不飽和アミン類の環化カルボキシル化反応をおこなう本研究の目的と意義を明らかにしている。 
	 第二章「N-ヘテロ環カルベンをもつ金(I)錯体によるプロパルギルアミン類の環化カルボキシル化反応の開発」では、
11 族遷移金属錯体存在下における、プロパルギルアミンと二酸化炭素からの触媒的な環状ウレタン合成について述べて

いる。含窒素複素環カルベンを補助配位子にもつクロリド金錯体が高い触媒活性を示し、溶媒としてメタノールを用い

ると反応が顕著に加速されることを見出している。本触媒系の基質適用範囲は広く、これまでに反応例のない脂肪族内

部アルキン部位や第一級アミノ基をもつ基質からも、対応するカルバミン酸が anti 付加した生成物が選択的に得られる
ことを示している。二酸化炭素分圧が低い条件や、燃焼排ガスを二酸化炭素源とする際に触媒毒となることが懸念され

る一酸化炭素の共存下でも環状ウレタンの収率は高く、本触媒の耐久性を実証している。	

	 第三章「プロパルギルアミン類の環化カルボキシル化反応の触媒メカニズム」では、金(I)錯体によるプロパルギルア

ミンの触媒的環化カルボキシル化に対して、(1)プロパルギルアミンと二酸化炭素から生じるカルバミン酸アンモニウム

のアルキン部位が金で配位活性化されたのちに分子内カルボキシル化を受けてアルケニル金中間体が生成、(2)その金–
炭素結合がアンモニウムイオンによってプロトン分解されて環状ウレタンを与える、という反応機構を提唱している。

塩基性を示すヒドロキソ金錯体を用いた化学量論反応によって、反応中間体であるアルケニル金錯体を単離同定すると

ともに、アルケニル金錯体がクロリド金錯体と同等の触媒活性を示すことを確認し、本触媒反応がアルケニル金中間体

を経由して進行することを実証している。また、単離したアルケニル金錯体のプロトン分解速度と触媒反応速度の置換

基依存性に正の相関があることから、アルケニル金錯体のプロトン分解過程が触媒反応の律速段階であると結論してい

る。 
	 第四章「不飽和アミン類・アルコール類の環化カルボキシル化反応を利用したアルケニル金錯体の合成と性質」では、

プロパルギルアミン以外の不飽和アミンや不飽和アルコールからの環状ウレタン、環状カーバメート合成を視野に入れ、

その中間体と想定されるアルケニル金錯体に関する錯体化学的研究について述べている。二酸化炭素雰囲気下、ヒドロ

キソ金錯体とアミノメチルアレン、ホモプロパルギルアミン、プロパルギルアルコール、アレニルアルコールの環化カ

ルボキシル化反応により、ウレタンあるいはカーボネート骨格をもつアルケニル金錯体を合成している。さらにこれら

の錯体が、アルケニル基の置換基の位置や種類に応じて異なる反応性を示すことを明らかにしている。 
	 第五章「金(I)錯体を用いる環化カルボキシル化反応による六員環ウレタン合成とその機構研究」では、金触媒存在下

での第一級プロパルギルアミンの環化カルボキシル化による六員環ウレタンの選択的合成について述べている。第二章

の触媒系で、溶媒に 2,2,2-トリフルオロエタノール（TFE）を用いて反応をおこなうと、プロパルギルアミンのカルボ
キシル化の位置選択性が変化し 6-endo-dig 環化生成物である六員環ウレタンが得られることを見出している。また、反
応中間体として五員環および六員環ウレタン構造をもつアルケニル金錯体を単離するとともに、適度な酸性度をもつ酸

の存在下で前者が後者へと異性化することを確認し、選択性発現の原因を明らかにしている。さらに、TFE 溶媒による
6-endo環化選択性の発現が、カルボン酸誘導体の環化反応にも共通する一般的な現象であることを示している。	
	 第六章「総括」では、本研究で得られた成果をまとめ、その学術的意義および工業的意義を明らかにしている。	

	 これを要するに本論文は、不飽和アミン類の触媒的環化カルボキシル化反応により、二酸化炭素を環状ウレタンへと

導く効率的な合成法を示すものである。またアルケニル金錯体の反応性に関する錯体化学的な知見は触媒設計、反応開

発、および反応基質展開における重要な指針を与えるものであり、いずれも工学上および工業上貢献するところが大き

い。よって本論文は博士（工学）の学位論文として十分な価値があるものと認められる。	

注意：「論文審査の要旨及び審査員」は、東工大リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範

囲の内容で作成してください。	


