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論  文  内  容  の  要  旨  

本論文は，有機マグネシウム化合物を用いた新規合成反応の開発を目的として研究したものである。今まであまり用いら  

れてこなかった，Gignard反応剤を用いたラジカル反応と，マグネシウムアート錯体を用いた反応について検討を行い，有  

用な反応を見いだしている。本論文は緒論と補遺を含めて7章からなっている。   

緒論では有機マグネシウム反応剤の一般的な反応形式などについて概観し，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Grignard反応剤を用いたラジカル反応やハロゲンMマグネシウム交換反応の開発の背景について  

述べ，本論文における結論を提示している。   

第1章ではGignard反応剤を用いたβ－ヨードアリルアセタール類のラジカル環化反応について述べている。β－ヨードア  

リルアセタールに対しTHF中臭化エチルマグネシウムを作用させると，ラジカル環化が進行し5員環生成物が得られるこ  

とを見いだしている。また，反応をDME中で行うと環状マグネシウム化合物となり，求電子剤との反応により新たな官能  

基導入も可能となる。本方法は安価で安全かつ取扱いが容易な反応剤を用いており，従来法に代わる有用な反応である。   

第2章では臭化エチルマグネシウムーヨウ化アルキル混合反応剤を用いたアリールマグネシウム化合物とテトラヒドロフ  

ランのカップリング反応について述べている。種々のアリールマグネシウム化合物に対しTHF中臭化エチルマグネシウム  

とヨウ化アルキルを作用させるとアリール基とTHFがカップリングした2－アリールテトラヒドロフランが生成すること  

を見いだしている。反応機構についても議論し，今までにないタイプの反応であることを明らかにしている。   

第3章ではマグネシウムアート錯体を用いたハロゲンーマグネシウム交換反応について述べている。種々のハロゲン化ア  

リールやハロゲン化アルケニルに村しマグネシウムアート錯体を作用させるとハロゲンーマグネシウム交換反応が進行し村  

応するマグネシウム化合物を与える。この反応は低温で速やかに進行するため，種々の官能基を有するアリールマグネシウ  

ム化合物を対応するハロゲン化アリールから容易に調製することができる。この反応は広い範囲の基質に適用でき，従来法  

では困難であった有機マグネシウム化合物の合成を，今まで合成反応にほとんど用いられてこなかったマグネシウムアート  

錯体を用いることによって可能にしている。   

第4章ではマグネシウムアート錯体とgの照一ジプロモ化合物との反応について述べている。マグネシウムアート錯体とジ  

プロモシクロプロパンやジプロモメチルシランなどのg糾明－ジプロモ化合物との反応において，ハロゲンーマグネシウム交  

換とそれに続くアルキル基の転位によってアルキル化された新たな有機マグネシウム化合物が生成することを見いだしてい  

る。生成した有機マグネシウム化合物を種々の求電子剤で捕捉することにより様々な化合物へと導き，合成上有用な反応で  

あることを明らかにしている。   

第5章では四塩化チタンを用いたアリールマグネシウム化合物のホモカップリング反応について述べている。アリールマ  

グネシウム化合物にTHF中，四塩化チタンを作用させるとホモカップリング体であるビアリールが生成することを見いだ  

している。この方法と第3章で述べているハロゲンーマグネシウム交換反応を用いることで，官能基を有するビアリールを  
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対応するハロゲン化アリールからワンポットで合成することが可能にしている。   

補遺ではγ才c－ヨード（メトキシ）アルカンの立体特異的脱離反応に基づく1－アルケニルエーテルからオレフィンへの変  

換反応について述べている。トアルケニルエーテルに対して一塩化ヨウ素を付加させた後有機アルミニウム反応剤を作用  

させると，立体選択的にトランス体のひfc－ヨード（メトキシ）アルカンを与えることを見いだしている。このものにアリ  

ルシランと四塩化チタンを作用させると且体の，プチルリチウムを作用させるとZ体のオレフィンがそれぞれ生成する。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は，有機マグネシウム反応剤を用いる新規有機合成反応の開発に関する研究成果をまとめたものである。発見から  

100年以上を経たGrignard反応剤の反応性を見直し，その一電子移動能力を利用した新たな反応をみいだしている。また，  

今まで合成反応にほとんど用いられてこなかったマグネシウムアート錯体の反応性についても明らかにしている。主な成果  

は次の通りである。  

（1）β－ヨードアリルアセタールに村しTHF中臭化エチルマグネシウムを作用させると，ラジカル環化が進行し5貞環生成  

物が得られることを見いだしている。また，反応をDME中で行うと環状マグネシウム化合物となり，求電子剤との反応に  

より新たな官能基導入も可能となる。本方法は安価で安全かつ取扱いが容易な反応剤を用いており，従来法に代わる有用な  

反応である。  

（2）種々のアリールマグネシウム化合物に村しTHF中臭化エチルマグネシウムとヨウ化アルキルを作用させるとアリール基  

とTHFがカップリングした2－アリールテトラヒドロフランが生成することを見いだしている。反応機構についても議論  

し，今までにないタイプの反応であることを明らかにしている。  

（3）マグネシウムアート錯体が種々のハロゲン化アリールやハロゲン化アルケニルのハロゲンーマグネシウム交換反応に対し  

非常に高い活性を示し，合成上有用な反応剤であることを明らかにしている。この反応は広い範囲の基質に適用でき，従来  

法では困難であった有機マグネシウム化合物の合成を，マグネシウムアート錯体を用いることによって可能にしている。  

（4）マグネシウムアート錯体とジプロモシクロプロパンやジプロモメチルシランなどの評∽－ジプロモ化合物との反応におい  

て，ハロゲンーマグネシウム交換とそれに続くアルキル基の転位によってアルキル化された新たな有機マグネシウム化合物  

が生成することを見いだしている。  

（5）アリールマグネシウム化合物に四塩化チタンを作用させるとホモカップリング体であるビアリールが生成することを見い  

だしている。この方法により，官能基を有するビアリールを対応するハロゲン化アリールからワンポットで合成することが  

可能となった。   

以上要するに，本論文は有機マグネシウム反応剤を用いた新規有機合成反応についての成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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