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論文内容の要旨

本論文は，高配位化を基軸とした有機スズ化合物の新しい活性化法と，選択的反応への応用に関して検討した結果

をまとめたもので，緒論，本論 4 章，および結論から構成されているo

緒論では，本研究の背景，目的，および、意義について述べ，内容の概要を示している o

第 1 章では，スズ、エノラートと α- ブロモケトンとの反応において， HMPAなどの配位子を添加することにより，

1 , 4- ジケトンが効率よく生成することを明らかにしている o また反応機構について考察し，ハライド炭素での直

接置換で反応が進行していることを明らかにしているO さらに本手法が， α ーハロエステル， α ーハロアルデヒドに

も適用可能であることを示している。

第 2 章では， HMPAを配位子としたスズ、エノラートの高配位化の状態をNMRにより解析した結果について述べ

ているO 配位子の添加はスズの高配位化を引き起こすと同時に，スズエノラートのケトーエノール平衡を，より反応

性の高いエノール側へシフトさせ，高配位エノール型化合物が新しい活性種として作用することを明らかにしているO

さらに高配位化スズエノラートが， α ーハロイミンと効率良く置換反応を起こし， r- イミノケ卜ンが生成すること

を明らかにしている。

第 3 章では，高配位化スズハライド錯体，またはテトラフェニルスチボニウムブロミドを触媒として用いることに

より，スズ、エノラートが α ーハロケトンのカルボニル基へ立体選択的に付加する反応が容易に進行することについて

述べている。鎖状のハロケトンからはケトオキシランが， 2 ークロロシクロアルカノンからはハロヒドリン誘導体が

各々単一の立体異性体として得られることを明らかにしているO

第 4 章では，ジアリルジブチルスズによるカルボニル化合物のアリル化反応において，クロロトリメチルシランと

アセトニトリルの複合体が効率良く反応を促進し，高収率でホモアリルシリルエーテルが生成することを明らかにし

ている。

結論では，本研究で得られた知見を総括し，有機スズ化合物を用いた高配位化を基軸とする新しい合成手法の意義，

および、有用性について述べている O
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論文審査の結果の要旨

本論文は，選択的有機合成反応の開発を目的とし，有機スズ化合物に特有の優れた配位子受容能力の利用を中心に
検討した結果を示したものであり，その主な成果は以下のとおりである。

(1) スズエノラートと α ーハロカルボニル化合物との反応において，配位子の添力日によりエノラートの化学的特質を
変化さず，従来困難であったノ\ロゲ、ン置換反応が選択的に進行することを明らかにしているn

ω スズエノラートに配位子を添加し，配位数の増加に伴う構造の変化の詳細をスペクトルによる解析によって明ら
かにしている。さらに，発生した高配位化スズ、エノラートが特異な反応性と高い選択性を兼ね備えた試剤である
ことを実証しているo

(3) 高配位化スズ、ハライドおよびテトラ
ニルスチボニウムブロミドが，官能基選択的および立体選択的なカルボ

ニル基への付加反応の触媒として有効であることを見いだしているo また，両触媒の構造および化学結合の類似
性を考察し，その作用機構を明らかにしているo

(4) ジアリルジブチルスズによるカルボニル基のアリル化反応に対して，クロロトリメチルシランとアセトニトリル
の複合体が極めて優れた反応促進剤として働き，強ルイス酸が不要となることを見いだしている o

A 以上のように本研究は，高配位化により有機スズ、化合物の本来のa性質が大きく変化することを解明し，有機スズ化
合物の反応性と選択性の制御が可能であることを明らかにしたものである。本研究の成果は，有機典型金属化合物の
基本的性質の制御法の開発に基づ、いたものであり，他の令属種への適用の可能性も示唆されており，有機合成化学の
発展に寄与するところが大きし」よって本論文は博士論文として価値のあるものと認める。
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