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論文題目 

Iron-Catalyzed Suzuki-Miyaura Cross-Coupling Reactions Toward Selective Synthesis of 

Alkynes and Allenes via Propargylic/Allenylic Radical Species 

（鉄触媒鈴木・宮浦カップリング反応によるプロパルギル・アレンニルラジカル種を経

由するアルキンとアレン化合物の合成） 

本論文は，鉄触媒を用いたクロスカップリング反応により多様なアルキンおよびアレン化合物

を合成する新手法の開発を論じた結果をまとめたものであって，序章を含め全６章から

なっている。アルキンとアレンは様々な天然物や生理活性分子の中に頻繁に見られる重要構造で

ある。そのため近年，遷移金属触媒を用いるアルキンとアレンの選択的合成反応が注目を集めてい

る。本学位論文では，経済性や環境調和性に優れる鉄触媒を用い，プロパルギル・アレニルラジカ

ル種を鍵中間体とするアルキンとアレン化合物の位置および立体選択的合成について記述してい

る。 

序章では，本研究の学術的な背景を金属ごとに纏め，クロノロジカルな分野の展開について総

合的に纏めてあり，研究テーマの重要性を明らかにしている。 

第一章では，鉄触媒を用いる第一級プロパルギル求電子剤とアルケニルボレートの鈴木－宮浦

型カップリング反応の開発が述べられている。本反応は配位子を必要とせず，触媒量の塩化鉄(III)

と臭化マグネシウムを用いることにより，1,4–エンイン類を位置選択的に合成することを達成して

いる。基質検討の結果，広範な第一級プロパルギル臭化物とアルケニルボレートとのクロスカップ

リング反応が効率的に進行することを見出した。さらに，本反応を漆樹液に含まれるウルシオール

の主成分である (8Z,11E,13Z)–トリエンウルシオールの合成に適用し，従来法では多段階を必要と

していたトリエニル側鎖をわずか三段階で合成することに成功した。 

第二章では，申請者の所属研究室で開発された嵩高いビスホスフィン配位子 SciOPP より高活性

な第二世代アルキル架橋配位子 SciPROP-R の開発とカップリング反応への応用が述べられている。

種々の分光測定を行うことで，SciPROP–鉄錯体の配位構造は置換基 R の立体障害に大きく影響さ

れることが明らかになった。また，配位子交換実験から，SciPROP-TB が他の配位子よりも鉄中心

に対する高い配位力を有することが確認された。SciPROP-TB–鉄錯体を用いて第一級塩化アルキル

とアリールボレートとの鈴木－宮浦型カップリング反応を行った結果，期待通りに SciPROP-TB–

鉄錯体が SciOPP より高い触媒活性を示すことが明らかとなった。 

第三章では，第二章で開発された SciPROP-TB–鉄錯体を用いた第二級プロパルギル求電子剤と

有機ホウ素反応剤の鈴木－宮浦型カップリング反応の開発について述べられている。触媒量の

SciPROP-TB–鉄錯体の存在下，アルキン末端保護基である TIPS 基が位置選択性に寄与し，対応す

るカップリング生成物であるアルキン類が高位置選択的，高効率で得られることを見出した。キラ

ルな第二級臭化プロパルギルを基質として用いた反応機構検討の結果，ラセミ化した生成物が得ら

れることから，プロパルギルラジカル中間体の生成を確認している。 

第四章では，第三章の反応を基盤とした，鉄触媒不斉鈴木－宮浦型カップリング反応の開発に

ついて述べられている。配位子検討の結果，(R,R)-QuinoxP*が高収率かつ良いエナンチオ選択性で

アルキン生成物を与えることを見出した。基質検討の結果，プロパルギル位置換基の立体障害が本

反応のエナンチオ選択性に強く影響することを見出している。 

第五章では，鉄触媒を用いるアリールボレート，1,3-エンイン，アルキル求電子剤の新規三成分

カップリング反応の開発について述べられている。本反応では，鉄触媒によって生成するアルキル 
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ラジカル種が 1,3-エンインにラジカル付加することでプロパルギル・アレニルラジカル種が生成す

る。配位子検討の結果，大きな配位夾角を持つ NiXantphos が高効率・位置選択性でアレン化合物を

与えた。また，本反応は 50 例以上の基質検討により，高い基質適用性が示されている。 

以上本論文は，鉄触媒鈴木－宮浦カップリング反応によるアルキンとアレン化合物の新規な合成手

法を確立すると同時に，位置選択的な鉄触媒反応開発のための重要な知見と指針を提供するものであ

る。さらに，本論文で報告された手法は，アルキンとアレン構造を持つ様々な天然物や生理活性物質

の合成への応用が期待される。 

  


