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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,電極還元反応を用いた有機合成に関する研究をまとめたものであ り,緒論,本論 3編 7章か

ら成っている｡

緒論では,本研究の目的と意義,および,その内容についての概略が述べ られている｡

第 1編は,ケ トンとオレフィンとの電極還元カップリング反応による炭素-炭素結合形成反応 とその有

機合成-の応用について述べている｡ 第 1章では,オレフィンとしてビニルシラン類を用いて電極還元カ

ップリング反応を行うとγ一位にシリル置換基を有するアルコール類が高収率で得 られることを明かにし,

さらに,この反応がケ トンの還元的ビニル化反応に有効な方法であることを示 している｡ 第 2章では,オ

レフィンとしてアリルアルコール類を用いてケ トンとの電極還元カップリング反応を行うと立体選択的に

1,4-ジオールが生成することを兄いだし,この反応 を用いた光学活性 1,4-ジオールの合成および

1,3-不斉転写反応の有効な方法などを開拓 している｡第 3章では,オレフィン上に トリメチルシリル

基を有するアリルアルコール類 とケ トンとの電極還元カップリング反応が高い位置選択性で進行すること

を明らかにし,さらに,この反応を用いたホモアリルアルコールの一般的な合成法を確立 している｡

第 2編は, 2-ピロリドンの電極還元反応により生成するアニオン種を活性塩基 (EGB)として用いた

トリハロメチルアニオンの生成 とその有機合成への応用について述べている｡ 第 4章では,クロロホルム

とEGBとの反応により生成する トリクロロメチルアニオンが活性オレフィンに収率良 く1,4-付加する

ことを兄いだし,この反応 を利用 して不燃性繊維の合成原料であるβ- トリクロロメチルエステルの有効

な合成法を開拓 している｡ また,この反応を応用 して,合成 ピレスロイ ド系殺虫剤の原料であるジクロロ

シクロプロパ ンカルボン酸の有効な合成法をも確立 している｡ 第 5章では, トリフルオロメタンとEGB

との反応によりトリフルオロメチルアニオンが高効率で生成すること,さらに,このアニオン種がアルデ

ヒドおよびケ トンと効率良 く反応 して対応する トリフルオロメチルカルビノールを高収率で与えることを

兄いだし,この反応を用いた含フッソ有機化合物の有効な合成法を開拓 している｡ 第 3編では反応性電極
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として Mgを用いる新 しい電極還元法を開拓 し,この方法 を用いた種々の新規有機合成反応 を兄いだして

いる｡

第 6章では,ジュ ンと脂肪族エステルを陰陽極に Mgを用いて電極還元すると,一挙にシクロペ ンテノ

ール誘導体が得 られることを兄いだしている｡ さらに,スチ レン類 をエステルの共存下に電極還元すると

立体選択的にフェニルシクロプロパノール誘導体が生成することをも明らかにし,この反応 を応用 したテ

ユーメロンおよびクルクモンの有効な合成法の開拓に成功 している｡ 第 7章では,反応性電極 として Mg

を用いてクロロシラン類 を電極還元するとケイ素-ケイ素結合が高効率で生成 しジシラン類が定量的に得

られることを兄いだしている｡ さらに,この反応 を用てジクロロシランを電極還元すると高分子量のポ リ

シランが高収率で得 られることを明らかにし,ポリシラン類の実用的な合成法の開拓に成功 している｡ ま

た本電極還元法がポリカルボシランの実用的な合成法 としても有効なことをも明らかにしている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

電極から基質への電子移動により生成するアニオン活性種は,その生成機構が通常の有機反応における

アニオン種生成 とは著 しく異なるため, しばしば興味深い反応特異性あるいは選択性 を示す｡本論文は電

極還元反応により生成するアニオン種の特異な反応性を有効に用いた新 しい有機合成反応に関する研究を

まとめたものであ り,得 られた主な成果は次のとお りである｡

1.ケ トンとビニルシラン類 との電極還元カ ップリング反応 を兄いだし, この反応 を応用 した 1,3-ジ

オールの合成に成功 している｡ また,ケ トンとアリルアルコールの立体選択的なカップリッグ反応 を達成

し,光学活性な 1,4-ジオールを合成することにも成功 している｡

2. 2-ピロリドンの電極還元により生成するアニオン種 を塩基 (EGB) として用ることで トリクロロメ

チルアニオンが効率良 く生成することを兄いだ し,この反応 を用いて不燃性繊維の合成原料 として有用な

β- トリクロロメチルエステルおよび,ピレスロイ ド系殺虫剤の原料であるジクロロシクロプロパ ン誘導

体を効率良 く合成することに成功 している｡ また, トリフルオロメタンからトリフルオロメチルアニオン

を生成するために EGBが極めて有効なことを兄いだ し,この反応を利用 した種々の含 フッソ有機化合物

の合成を行っている｡

3.陰陽極に Mgを用いて脂肪族ジュ ンとエステルとを電極還元カップリングさせるとシクロペ ンテノー

ル誘導体が高収率で生成することを兄いだしている｡ さらに,スチ レン類 をエステルの共存下に電極還元

すると立体選択的にフェニルシクロプロパノール誘導体が生成することをも明らかにし,この反応 を応用

したテユーメロンおよびクルクモンの有効な合成法の開拓に成功 している｡

4.陰陽極に Mgを用いる上述の電極還元法がケイ素-ケイ素結合の形成に極めて有効なことを明らかに

し,この方法 を用いてジクロロシラン類 を電極還元すると高分子量のポリシランが高収率で得 られること

をも兄いだしている｡

以上,本論文では電極還元反応 を用いた有機合成反応について研究 し,種々の新反応 を開拓 してお り,

学術上,実際上寄与するところが少な くない｡よって,京都大学博士 (工学)の学位論文 として価値ある

ものと認める｡
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また,平成 5年 1月23日,論文内容 とそれに関連 した事項について試問を行った結果,合格 と認めた｡
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