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論文内容の要旨

本論文は加水分解を受けにくいボラジン読導体を合成し，ボラジン誘導体の利用面での障害をとり

除く乙とを目的とした研究であって，緒論，本文 5 章および結論とからなっている。

緒論においては，本研究の意義についてのべている。

すなわちlOB が熱中性子を吸収する大きな能力があるので，この際生ずる高エネルギーを腫場治療

に利用する乙とが考えられている。乙の目的に使用する化合物は，ホウ素含量に富み腫場 lこ集中しや

すいことが必要である。ボラジン誘導体はホウ素含量に富んでいるが，耐加水分解性が悪いという欠

点がある。この欠点をとり除くことはボラジン誘導体の利用上，もっとも重要であると指摘している。

第 l 章では，置換基の電子効果によってボラジン誘導体の耐加水分解性が向上するか否かを検討す

る目的で種々のピニノレボラジン誘導体を合成し，それらの構造を推定し，さらにパラ位に種々の置換

基をもっアリノレボラジン誘導体を合成して水に対する安定性をしらべている口その結果 B- トリピニ

Jレボラジン誘導体については B- トリエチニ jレボラジン誘導体の接触還元からは， シス体が，グリニ

ヤーJレ反応によってはトランス体がえられることがわかった。シス体では，ボラジン環の窒素につい

た置換基の立体障害のために分子は平面構造をとりえず，窒素の置換基が水素の場合のみ共役効果が

認められた口またトランス体では uv スペクトノレよりかなり大きい共役効果が認められたD ここで合

成された 7 種のピニノレボラジン誘導体はすべて加水分解に対して不安定であった。またパラ位に置換

基をもっアリノレボラジン誘導体は，ボラジン環に対する立体効果を変えないで，パラ位の置換基の電

子効果だけを考察するのに都合がよいので 12種の化合物を合成したが，いずれも水に対して不安定で

この様な方法による電子効果では耐加水分解性を lilj上せしむることはできないと結論している。

第 2 章は大きな立体効果をもっ置換基をホウ来上に導入したボラジン誘導体，すなわち B- トリー

2 ， 6ーキシリノレー， BートリメヂチノレーNートリメチノレボラジンはアセトンー水混合溶媒中で安定に存在
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し，酸，アノレカリを添加しでも全く加水分解せず，アセチノレ化，プロム化等の諸反応を，ボラジン環

をそのままにして行なうことができる。このような大きな安定性はアリノレ基のオノレト位メチノレ基の立

体効果によるものと考えているo

第 3 章および第 4 主主は，第 2 主主でえた重要な結論すなわちオノレト位の立体効果について，さらにく

わしい知品をうるため， 2-アミノピリジン誘導体と三塩化ホウ素との反応をとりあげている。三塩化

ホウ系と 2-アミノピリジンとを反応させグリニヤーノレ反応を行なうと，分子式 B4R6N3PY3 で示される

新化合物がえられる口この化合物の NM艮， UV スペクトノレなどより，その構造を推定し， B←N( ピ

リジン環中の)なる配位結合の存在を認めている。この化合物は加水分解に対して比較的安定であ

り，酸を加えると急速に分解するがアノレカリを添加しても分解しないという特長をもっているが，そ

の理由はこの配位結合の存在によるものと推定し，これを合成的にも実証している。

第 5 章は， 19種のホウ素化合物について B-H 伸縮振動とスピン結合定数との聞にかなりよい直線

凶係のあることを指摘し， B-H 伸縮振動の波数が軌道の S性にほとんど直線的に比例することを指

摘している。

結論では上記の結果が総括されている。

論文の審査結果の要旨

以上のように本研究では，加水分解されにくいボラジン誘導体の合成を目的とし， まず Bートリビ

ニノレボラジン誘導体， パラ位に置換基をもっアリノレボラジン誘導体の多数を合成し， UV, IR, NMR 

等を用いて，それらの構造を推定し，置換基の電子効果が耐加水分解性にどのように影響するかを検

討したが，これらの効果は，ほとんど耐加水分解性に影響しないことがわかった。そこでB- トリスー

2 ， 6ーキシリノレー， B- トリメヂチノレ-N- トリメチノレボラジンを合成したが， これらの化合物は耐加水分

解性が非常によいことがわかった。このような耐加水分解性のよい理由はアリ Jレ基のオノレト位にある

メチ jレ基の立体効果によるものと考えられる。

ボラジン誘導体は，ホウ素含量が大きく，熱中性子による腫湯治療に使用するのには好都合の化合

物であるが，耐加水分解性の大きなものが全く知られていなかった。本論文では耐加水分解性の大き

いボラジン誘導体を合成することに成功している。これはボラジン誘導体の利用に対して新らしい面

を聞く可能性を示したものである口さらに本論文はボラジン誘導体の化学に貢献する多くの基礎的デ

ータを与えている D よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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