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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は, トリアルキルほう素 とリチオアルキンとの反応によって得 られるリチウム トリアルキルアル

キニルポレー トが, 種々の親電子試剤に対し, それぞれ興味深い新反応を営むことを兄いだし, これを有

機合成に応用することを目的として行なった二三の研究をとりまとめたもので, 4章より成 っている｡

第- 章は緒論および研究概要であり, まず著者が研究 を始めた時点での歴史的背景と研究の動機, 日的

とが述べてある｡ ついで各章研究結果の要旨, ならびにそれを通じて著者が リチウム トリアルキルアルキ

ニルポレー トの化学に関し得たところの新知見が簡単にまとめられている｡

第二章では リチウム トリアルキルアルキニルポレー トと塩化アセチルとの反応がとりあげられている｡

生成する 2-オキサー3-ポロレン導誘体を酸化して α, β-不飽和ケ トンを製取する新方法を開発し, これに

ついて詳しく述べてある｡ このほう素5員環化合物は通常用いられるアルカリ性過酸化水素, トリメチル

ア ミンオキシ ド及び酸素によっては全 く酸化されないか, または良好な結果を与えない｡ しかし著者は無

水クロム酸 (ジョーンズ反応剤) により良好な収率が得 られることを兄いだしている｡ またオキサボロレ

ンの異常な安定性は主 としてほう素原子のまわ りの立体障害によるものであるが, 二次的には, 酸素原子

の孤立電子対がほう素原子の空のp 軌道 と共役し安定化されているためである｡ これを反応性および各種

スペク トルの検討から結論している｡ 本章の新合成反応は, 末端アセチレンを出発物質 として, その 1 位

をジアルキル化し, 2 位をアシル化するとともにアセチレン結合をオレフィン結合にかえて α,β一不飽和

ケ トンを得るという意味がある｡

第三章は リチウム トリアルキルアルキニルポレー トとメタンスルフィニルクロリドとの反応に関するも

のである｡ まず生成する β-スルフィニルビニルボランを熱分解すると, 内部アセチレソが得 られ,トアル

キンの 1位炭素のアルキル化が達成できる｡ ボレー ト錯体 とメタンスルフィニルクロリドとを反応 させる

と, メタンスルフィニル基はアセチレンの2位 と結合し, 1位に トリアルキルほう素のアルキル基が一つ

転移した形の p-スルフィニルビニルボランが得 られるo その硫黄, ほう素両- テロ原子はシス位を占め
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る｡ これはスペクトル的にも確認されているが, 熱分解によって内部アセチレンが高収率で得られるのは

そのためである｡ つぎに本反応において トリアルキルほう素の各アルキル基の転移傾向を検討している｡

通常は転移しないといわれている 2,3-ジメチル-2-ブチル基 (テキシル基), B-アルキルー9-ボラビシク

ロ 〔3･3･1〕ノナン (ち-アルキルー9-BBN)におけるシクロオクチル基などをとりあげている｡ その結

果テキシル基 も他のアルキル基と同様に転移すること, B-アルキルー9-BBNではシクロオクチル基がむ

しろ選択的に転移することを確認している｡ この異常な転移傾向は反応における立体因子によって説明さ

れている｡ なお合成の面からみると, ト1) アルキルほう素がオレフィンの- イ ドロボレーションによって

容易に得られることを考え合わせると, オV フィンの還元的アルキニル化による内部アセチレン合成とい

う意味を持つものといえる｡

第四章ではリチウム トリアルキルアルキニルポレー トとオキシラソとの反応をとりあげている｡ 生成す

る環状ボレー トは有用な中間体であって γ-ヒドロキシケトン合成や ホモアリルアルコール型 トリ置換エ

チレンの立体選択的合成に役立つばかりか, テ トラ置換エチレンの合成にも利用できることを明らかにし

ている｡ 上記環状ボレー トをアルカリ性過酸化水素で酸化すると, γ-ヒドロキシケトンが得られる｡ ジ置

換オキシラソの一例としてとりあげたシクロ- キセソオキシ ドの場合にはボレー ト錯体とオキシランとの

反応が遅い｡ そのため副反応 としてリチオアルキンとオキシランの反応した生成物が得られている｡ この

ような例外はあるが一般に, モノ置換オキシランやエチレンオキシ ドとの反応では高収率で γ-ヒドロキ

シケ トンが得られている｡ 一方環状中間体を酢酸で分解するとホモアリルアルコール型の トリ置換エチレ

ンが立体選択的に高収率で得られる｡ フェニルアセチレンより導いたボレー ト錯体とエチルオキシランと

を反応させた場合には, (Z), (E)両異性体の混合物が得られている｡ この例外を除けば トリ置換エチ

レンはほぼ100%の立体選択性で (E)型が得られている｡ つぎに環状ボレー トをヨウ素 ･水酸化ナ トリ

ウムで処理すると, アルキル基がさらにひとつ転移したかたちのテ トラ置換エチレンが得られることを兄

いだしている｡ さらに, リチオアセチレン ･エチレンジアミン錯体とトリ- キシルほう素とから導いたボ

レー ト錯体を用い, ジヒドロジャスモンの合成に成功している｡

著者はこれらリチウム トリアルキルアルキニルポレー トの反応以外に, トリアルキルほう素のラジカル

反応を利用する不飽和シクロプロパン型化合物との反応 もあわせて研究している｡ ここでは酸素触媒を用

いてジフェニルシクロプロペノンとトリアルキルほう素との反応でイソデノン誘導体が得られており, メ

チレンシクロプロパンからは, 光照射, 加熱または酸素触媒下における反応でシクロブテン誘導体が得ら

れることを兄いだしている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

有機ほう素化合物を合成に利用することは近年世界的な注目を集めている｡ 著者の研究は安定な四配位

ほう素化合物であるリチウム トリアルキルアルキニルポレー トについて新規に発見したいくつかの合成反

応に関するもので, 成果のおもなものを列挙するとつぎのようになる｡

(1) リチウム トリアルキルアルキエルボレー トと塩化アセチルとの反応により5員環ユノールポリネ-

トが生成することを兄いだしたo このほう素化合物は炭素 ･ほう素結合を切るため普通に用いられる反応
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剤によっては容易に酸化されない｡ その原因を解明するとともに, このほう素化合物がクロム酸酸化によ

って, α, 針不飽和ケ トンを良好な収率で与えることを発見 有力な合成手段となることを示した.

(2) 上記ボレー ト錯体が メタンスルフィニルクロリドと反応して p- メタンスルフィニルビニルボラン

を収率よく生じることを発見した｡ このほう素化合物においてはメタンスルフィニル基とジアルキルポリ

ル基が互いにシス位にあることを証明し, かつ加熱によって容易に両者脱離して内部アセチレンを与える

ことを示した｡

(3) 上記ボレー ト錯体の p-アセチレン炭素がモノ置換オキシランの3 位炭素と選択的に結合し, 6 員

環ボレートを与えることを発見したo 著者はまずこの環状ボレー トを過酸化水素 ･水酸化ナ トリウム系で

酸化することにより γ- ヒドロキシケ トンを得た｡ ついで酢酸との反応によりホモアリルアルコール型の

トリ置換エチレンを立体選択的に得ることに成功した｡ 最後によう素 ･水酸化ナ トリウムで処理すること

によりテ トラ置換エチレンを得ることに成功した｡ これらの新合成反応の開発のほか, ここに得られた

γ- ヒドロキシケ トンをクロム酸酸化したのち環化することにより, シクロペソテノン骨格を持つ天然物を

合成する道を開いた｡

(4) ジフェニルシクロプロペノンやメチレンシクロプロパンはひずみのかかった炭素 ･炭素二重結合を

分子内に持つためにその反応性が注目される｡ これらとトリアルキルほう素との反応を酸素などラジカル

反応開始剤の共存下に検討した｡ それぞれ, インデノン誘導体, シクロブテン誘導体を得ることに成功し

ている｡

要するに本論文に収められた諸研究はいずれも有機ほう素化合物を用いる有機合成の分野において基本

的な意義のある新知見をもたらしたものである｡ 現にこの領域がますます活発な進歩を続けている現状を

考え合わせると, 今後の発展の基礎を築いたという意味において学術上, 工業上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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