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論 文 内 容 の 要 旨

著者は, 従来のシアン化アルカリなどを用いる- イドロサイアネーション (シアン化水素の付加反応)

法と全 く異なったアルキルアル ミニウム化合物を利用する新 しい強力な- イドロサイアネーション法を開

発 し, これを用いて従来の方法では困離であった種々のシアノ化合物の合成に成功した｡

著者の開発 した- イドロサイアネ- ション法は次の二つである｡ その一つは, アルキルアル ミニ ウム

(AIR3) とシアン化水素を用い, 通常, テ トラ- イドロフラン中, 室温で反応させる方法 (A法) で,他

の一つは, シアン化アルキルアルミニウム (R2AICN)荏, 非極性溶媒中で, 通常室温以下で反応させる

方法 (B 法) である｡

(1)A法とB法を種々の環状 α,β- 不飽和ケ トンの1･4- - イドロサイアネーションに応用し, 従来法

に比 し圧倒的な好収量で, 対応する β- シアノケ トンを合成することができた｡ この中には従来の方法で

は得 られなかった核問にシアノ基を有する多くの多環式化合物を含んでいる｡

(2)α,β- 不飽和ケ トンの新法による1･4- - イドロサイアネーションの反応速度論的研究を行ない, 吹

のような結論を得た｡ すなわち, A法は, プロ トンまたはアルキルアルミニウムカチオン(RZAl') による

ケ トンの活性化と, シアン化アルキルアル ミネ- トアニオン (R3AlCN~)によるケ トンの β位への求核的

攻撃によるイオン反応と考えられ,B法は, 中性の R2AICN分子によるケ トンの活性化と,他の R2AICN分

子によるケ トンのβ位- の攻撃が協奏的に起こる反応である｡ また, A法は動力学的制御を受けた不可逆

反応であるが, B法は, 本質的には, 熱力学的制御を受けた可逆反応であることを明らかにした｡

(3)多環式 α, β- 不飽和ケ トンの- イドロサイアネーションで導入されるシアノ基の優先配置 (立体選

択性) は, 生成系にやや近いと仮定 した遷移状態における環系の角のひずみと立体障害を考慮 して推定す

る配置と一致することが明らかになった｡

(4) 新- イドロサイアネーション法を種々の α, β一不飽和カルボン酸誘導体の1.4- - イドロサイアネ

ーションに応用 し, 次に示すような反応が比較的円滑に進行することを明らかにした｡
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(a) α, β一不飽和カルボン酸エステルよりβ- シアノカルボン酸エステルの合成

(b) α,β-不飽和カルボン酸シアニドまたは塩化物よりβ-シアノカルボン酸の合成

(o) α,β-不飽和カルボンチオール酸エステルよりβ-シアノカルボンチオール酸の合成

(5) 従来の方法では合成不可能であったβ- シアノアルデヒドを, α,β一不飽和アルジミンのA 法によ

る1.4- - イドロサイアネーションとそれにつづ く加水分解を行なうことにより合成することができた｡

(6)新法を α,β, γ, ∂一不飽和ケ トンの1･6- サイドロサイアネーションに適用すると,a- シアノーα,

β-不飽和ケ トンが得 られ,α,β,α′, β′一不飽和ケ トンでは,β位またはβ′位にシアノ基の導入された二

種類の共役ケ トンが得 られた｡ また,α,β一不飽和ケ トンのエナミンでも, 新法による- イドロサイアネ

ーションでは,β- シアノケ トンに導 くことができたO さらに, この新- イドロサイアネシーヨン法は,

従来の方法では反応 しなかったケ トンからもα- シアノヒドl) ンを合成することができることが判明した.

(7)新- イドロサイアネーション法を種々のステロイド系エポキシドの開裂反応に適用すると, 従来の

方法に比べてはるかに好収量で,β- シアノヒドリンを合成することができた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

二重結合にシアン化水素を附加させる反応は古くから知られておりその試薬としては主としてシアン化

アルカリが用いられて来たが, その反応の強さが充分でないため応用が限定されていた｡ 著者は従来の方

法と全 く異なったアルキルアルミニウム化合物を利用する強力な- イドロサイアネーション法を開発する

ことに成功した｡

その方法は二つあり, 一つはアルキルアルミニウムとシアン水素を用いてテ トラヒドロフラン中で反応

させる方法であり, 他の一つはシアン化アルキルアルミニウムを非極性溶媒中で反応させる方法である｡

著者は両者を種々の α, β一不飽和ケ トンに応用して従来法にくらべてはるかに好収量で β- シアノケ ト

ン体を得ることを明らかにし, またその反応速度論的ならびに反応機構的考察を行なった｡ また本法をα,

β, γ,∂一不飽和ケ トン,α,β,α′,β′-不飽和ケ トン等に応用してそれぞれ∂- シアノーα,β一不飽和ケ

トン,βまたは β′- シアノケ トンを得た｡ その他本法をα,β一不飽和カ ルボン酸, エステル, ニ トリル,

酸塩化物, チオール酸エステル, アルジミン等に応用するとそれぞれ対応する β- シアノ化合物をうるこ

とができ, またエポキドの開裂によるシアンヒドリンの合成にも有利に用い得る｡ か くの如 く本法は種々

な複雑な化合物とりわけステロイド系化合物の合成に広い応用面を有し, 有機薬品合成化学上に貢献する

ところが大きい｡

よって本論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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