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論  文  内  容  の  要  旨  

有機金属化合物は，立体化学や反応性を高度に制御する現代有機合成においてもはや不可欠である。近年，1，トニ金属  

化合物すなわちgの朋－ジメタル化合物は有機合成上さらに有用な反応剤として関心が高まりつつあるが，一般的かつ効率的  

な合成法が確立されていないことが問題であった。本論文は，インターエレメント化合物を用いてgの明－ジメタル化反応を  

一般的かつ効率的に達成すること目的として研究した結果をまとめたものである。   

第1章ではジメタル化合物の合成法，有機合成における有用性および問題点について概観し，歴史的背景について説明し  

ている。さらに本論文で焦点を当てているgの閑－ジメタル化合物合成の背景について述べ，本論文における結論を提示して  

いる。   

第2章ではジボロンまたはシリルポランを用いる1－リチオートハロアルケンのgの照一ジメタル化反応について述べてい  

る。著者は，ジボロンやシリルポランなどのインターエレメント化合物を1，1－ジハロアルケンなどから調製したトリチオー  

1－ハロアルケンと反応させることにより，申2炭素のgの耶－ジメタル化が収率よく進行することを見つけた。反応の機構は，  

アルキリデンカルベノイドとシリルポランまたはジボロンとからボラート錯体が形成し，昇温過程においてケイ素基または  

ホウ素基がホウ素から隣の㌦炭素に1，2一転位してgの朋－ジメタル化体を生じたと考えられている。ここで，カルベノイド  

の車2炭素は立体配置の反転を伴う。この反応で得られたgの明－ジメタル化生成物の二つの炭素一金属結合を活用して，さ  

まざまな炭素骨格を構築し，その有用性を示している。たとえば，制ガン剤の一つであるタモキシフェンの立体異性体を選  

択的に合成することに成功している。   

第3章ではハロゲン化アリルのシリルポランによるgの朋－シリルホウ素化反応について述べている。種々のハロゲン化ア  

リルとLDAからカルベノイドを調製すると同時にシリルポランを反応させるとα－シリルアリルポランが収率よく得られ  

ることを見つけた。塩化アリルの五体からもZ体からも二重結合の立体配置を完全に保持して生成物が得られる。こうし  

て得たα－シリルアリルポランをルイス酸とベンジルシリルエーテル共存下にアルデヒドとアリルシランとして反応させる  

と，立体選択的に（E）－ホモアリルアルコールのベンジルエーテルが得られる。一方，同反応剤はアルデヒドとともに単に  

加熱するだけでアリルポランとして反応し，立体選択的に（Z）－ホモアリルアルコールが生成することを見つけた。   

第4章ではシリルポランを用いるトポリルー1－シリルアレンの新規合成と合成的応用について述べられている。gβ∽－ビ  

スメタルアレンは，二官能性の有機金属反応剤として様々な変換反応に用いることができるため，合成ブロックとして有機  

合成上有用である。プロパルギルアルコール誘導体にシリルポラン共存下LDAを作用させると，1－ポリルートシリルアレ  

ンが収率よく得られることを見つけた。基質に光学活性プロパルギルアルコール誘導体を用いると，光学活性な1－ポリルー  

1－シリルアレンを得ることができる。∫体のプロパルギルメシラートからR体の1－ポリルー1－シリルアレンが得られた，  

すなわち，プロパルギルメシラートの中心性不斉が1－ポリルー1－シリルアレンの軸性不斉に転写されていることから，ア  

ルキニルリチウムにシリルポランを作用させるとボラート錯体が生成し，次にシリル基がアンチSN2’塑脱離を伴って立体  
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特異的1，2一転位により，トポリルートシリルアレンが生じることを明らかにしている。   

第5章では2，3－ジポリルー1，3－ジュンの効率的合成法と合成的応用が述べられている。2，3－ジポリルー1，3－ジュンは，  

さまざまな変換に使える官能基を多数含むため，合成ブロックとして極めて有用である。しかしながら，その合成例は極め  

て限られていて，有機合成的価値も示されていない。著者はgの明－ジポリルアルケンにトリチオートブロモエテンを作用  

させることによって，2，3－ジポリルー1，3－ジュンを高収率で得ることに成功した。また2，3－ジポリルー1，3－ブタジエンは  

ジボロンに1－リチオー1－ブロモエテンを5モル当量作用させても合成できる。2，3－ジポリルー1，3－ジュンはDiels－Alder  

反応によってニホウ素官能基化シクロへキセンや同シクロヘキサジュンに変換できるうえ，PtやPd触媒によるジメタル反  

応剤の1，4－付加反応により，各炭素がホウ素やケイ素によって官能基化された多官能性2－ブテンに変換できる。さらにク  

ロスカップリング反応によりホウ素一炭素結合を炭素一炭素結合に変換できることを示し，生物活性天然物アノリグナンB  

の合成を達成している。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文はインターエレメント化合物を用いて一般的かつ効率的gの解－ジメタル化反応を開発することを目的として研究し  

た結果をまとめたものであり，主な成果は次のとおりである。  

（1）1－リチオー1－ハロアルケンにジボロンやシリルポランなどのインターエレメント化合物を作用させると頭声炭素のgの朋－  

ジメタル化が収率よくおこることを見つけた。得られた併∽－ジメタル化合物の二つの炭素一金属結合を手がかりにして，  

さまざまな炭素骨格を構築できることを示している。  

（2）1－リチオー1－ハロー2－アルケンにシリルポランを作用させると，α位にホウ素とケイ素が置換したアリルニ金属化合物が  

オレフィンの立体配置を保持したまま収率よく得られることを見つけた。得られたgの朋－ジメタル化合物は，反応条件を適  

切に設定することによりアリルホウ素反応剤またはアリルケイ素反応剤としてカルポニル化合物と立体特異的に反応させる  

ことができる新事実を見つけている。  

（3）3－クロロアルキニルリチウムにシリルポランを作用させてボラート錯体を形成させると塩素がアンチSN2’型に脱離して  

シリル基が1，2一転位して，基質の車炭素をgの朋－ジメタル化して1一ポリルートシリルアレンが収率よく得られることをみ  

つけた。光学活性プロパルギルアルコール誘導体を基質に用いて，光学活性1－ポリルー1－シリルアレンを得ることに成功  

し，これの合成的利用価値を示している。  

（4）gの究－ジポリルアルケンにトリチオー1－ブロモエテンを作用させると，2，3一ジポリルー1，3－ジュンが収率よく生成する  

ことをみつけ，これに含まれている炭素－ホウ素結合二つとジュン部位を手がかりにすれば，さまざまな炭素骨格を構築で  

きることを示した。   

以上要するに，本論文はインターエレメント化合物をカルベノイド型反応剤と反応させて¢，申2ぉよび㌦炭素をそれ  

ぞれgの照一ジメタル化する新反応を創出し，その合成化学的価値を追求した結果をまとめたものであり，その成果は学術上，  

実際上寄与するところが少なくない。よって，本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。また，平成  

15年1月27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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