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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は有機ホウ素,ケイ素,鋼化合物を利用するオレフィン類,とくに三置換エテン体の立体選択的

合成に関するもので,著者の開発した新手法につき論述しており5章より成っている｡

第-章は緒論及び全篇を通じての総括である｡まず研究の背景と動機とが述べてあり,ついで研究結果

の要旨ならびに著者の新知見が簡単にまとめられている｡次章以下の各章ではそれぞれ 1種ずつ,計 4種

類の新 しい合成反応の開発とその応用とが論 じられる｡いずれもホウ秦,ケイ素,銅などの有機金属化合

物の特性を活用 した高選択的なオレフィン合成を達成 したものであり有機合成上有効に利用できる新反応

であることを強調 している｡

第二章では 2-プロモー6-1)チオピリジンとトリアルキルボランとの反応におけるピリジン環開裂,なら

びにジエ ソニトリル及びエソニトリルの選択的合成への応用を述べている｡すなわち 2,6-ジプロモピリ

ジンのエーテル溶液に-65--70℃でブチル リチウムを作用させると 2-プロモー6-リチオピリジンが生成

する｡これに-60℃で トリアルキルボランを加えるとリチウム(6-プロモー2-ピリジル)トリアルキルボラ

- トが生成する｡室温まで上げるとこのボラ-トはアルキル化を伴ないピリジン環の開裂をおこし,立体

選択的に 5一アルキルー51ジアルキルポリルー2(Z),4(E)-ペンタジエンニ トリルを与えるoこの中間体を酢酸

でプpトノリシスすることにより5-アルキル-2(Z),4(E)-ペ ンタジエンニ トリルが立体選択的に生成するO

さらに同じ中間体を水酸化ナ トリウム水溶液で処理すると 5,5-ジアルキル-4-ペンテンニトリルが 生 じ

るし,また一方水酸化ナ トリウム水溶液 を加え, ただちにヨウ素処理 を 行 うと 5,5-ジアルキル-2(Z),

4-ペンタジエンニ トリルが得られることを示 している｡これらの反応はすべて収率も良好で合成法として

の価値がある｡

第三章では 1,2一二置換-テニルシランの位置及び立体選択的合成について述べている｡すなわちアル

キル鋼のエーテル溶液に トリメチルシリル-チソを加えるとその三重結合-の反応が位置及び立体選択的

に進行し,ト トリメチルシリル-1(Zトアルケニル鋼が得られる. これに種々の求電子剤を作用させると立
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体保持で容易に反応 しそれぞれ対応する 1,2一二置換-テニルシランが立体選択的に好収率で得られるこ

とを兄いだしている｡

第四章では 2-ト1)メチルシリル-2,31ジアルキルオキシランの異 性化 による α-トリメチルシ1)ル ケ

トンの合成について述べている｡すなわち上記オキシランにヨウ化水素酸を作用させることによりまずヨ

ー ドヒドリンを位置及び立体選択的に生成させる｡ついでこれにブチル リチウム1当量を作用させること

によりα-トリメチルシリルケトンが好収率で得られることが示してある｡ また同じオキシランを直接に

ヨウ化マグネシウムで異性化させケトン体に導 く場合,ジアステレオマーの反応性には顕著な差異のある

ことを認めている｡さらにこれらの転位反応の機構についても若干の考察を加えている｡

第五章では α-トリアルキルシリルケトンとアルキル リチウムとの反応による立体選択的三置換 エテン

体の合成とその応用を述べている｡ すなわち 5-トリメチルシl)ルー4-デカノンの THF溶液に -78℃で

メチル リチウムを作用させると付加体が生成する｡ これにカリウム トプ トキシドを加えるとシソ脱離が

おこり4-メチルー4(E)-デセソが立体選択的に生成する.一方酸性条件 (酢酸-酢酸ナ トリウム)のもとで

はアンチ脱離体 41メチル14(Z)-デセソが選択的に得られることを示している.つまりひとつの前駆体から

E,Z両方の三置換エテン体を合成することに成功 している｡

以上有機ケイ素化合物の諸反応に関する研究から得られた知見の応用を企図し,ある種のシソクイ虫か

ら単離された性誘引物質をとりあげた｡すなわち (2Z,6Z)17-メチル-3-プロピル-2,6-デカジエソー1-オ

ールの高選択的合成を企画し,満足すべき成果を得ている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

最近昆虫の生理や行動を支配する化学物質が相ついで単離され構造が決定されている｡これらホルモン,

フェロモンなどの生理活性物質にはオレフィン構造を含むものが多く, しかもその立体配置が活性を決定

する重要な因子であることが示されている｡ したがって穏和な条件でしかも高い位置,立体,及び官能基

選択性をもって進行する新規オレフィン合成法の開発が現代有機合成の課題のひとつとしてますます重要

度を加えつつある｡著者の研究は本領域にホウ素,ケイ素,銅などの有機金属反応剤を導入して合成的応

用の面でいくつかの新知見を加えたものであって業績を要約するとつぎのようになる｡

(1) 2,6-ジプロモピリジンから簡単に誘導できる1)チウム (6-プロモー21ピリジル)ト1)アルキルボラ

- トが アルキル化を伴なって ピリジン環の開裂をおこし,5-アルキル15-ジアルキルポリルー2(Z),4匿トペ

ンタジエンニ トリルを 与えるという新事実を兄いだした｡ この中間体から 5-アルキル-2(Z),4匿トペンタ

ジエンニトリルや 5,5-ジアルキル-2(Z),4-ペンタジエンニトリルなどを簡単かつ好収率で合成すること

に成功した｡これらニトリル類は在来法ではいずれも合成困難なものばか りである｡

(2) 三置換エテン体の立体選択的な合成のための重要な前駆体として 1,2一二置換-テニルシランをは

じめてとりあげた.そして ト ト1)メチルシリル-1(Z)-アルケニル銅あるいは対応するクプラ- トと種々の

求電子剤との反応を利用してこれを合成し,一般的でしかも立体選択的な合成法を確立 した｡

(3) 2-トリメチルシリル-2,3-ジアルキルオキシランの異性化により,α-トリメチルシリルケトンの合

成に成功したOそしてこれもまた三置換エテン体合成のノための重要な合成中間体となることを示 した.従
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来合成法がきわめてすくなかった α-シリルケトンの簡便かつ一般的合成法を確立した点価値 あるものと

いえる｡

(4) 上記反応で得た α-シリルケトンにアルキルリチウムを作用させるとカルボニル基への付加体が生

成する｡これを酸または塩基で処理することにより,同一の前駆体からそれぞれ(Z)もしくは(E)配置をもつ

三置換エテン体に高選択的に誘導できることを示した｡

(5) 以上の成果をもとにして天然物テ トラホモネロールの立体選択的合成をおこない満足すべき成果を

得た｡

要するにこの論文に収められた新知見はホウ素,ケイ素,及び銅などの有機金属化合物の反応特性を詳

細に検討し,得られた新事実をたくみに利用してオレフィンの高選択的合成に役立てたものであって,環

境汚染のおそれのない反応剤の開発という観点からも成功を収めており学術上はもとより実際上にも寄与

するところが少なくない｡

よって,本論文は工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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