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論文内容の要旨

イソプレンからテルペノイドの合成は有機合成化学における大きな目標の一つである。近年有機金

属化学は急速な進歩をとげ，その結果を有機合成に応用しようとする試みがひろくおこなわれており，

従来の手法では困難であった選択がJ反応を可能としつつある。筆者はイソプレンおよびミルセンを用

いて有機金属による反応を試みて，香料あるいは医薬品中間体として有件!な天然テルペノイドの合成

が高収率でおこなわれる新反応を見出した。

チタニウム触媒によってアリルグリニャ一試薬とイソプレンが60~80%の収率で選択的に反応し，

イソプレン単位の噌えたグリニャー試薬を得た。これは天然セスキテルペノイドの合成に応用された。

1. B(OEt)3 
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Cp2TiCl2 65% 

72% 
MgCI MgCI 

Lanceol 

ミルセンとマグネシウムより“エンジイルマグネシウム"と考えられる有機マグネシウム化合物を

得た。このものは次にノjミすように有機および有機金属合成上有用な反応性を示す。
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2. H20 2, OH-
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イソプレンとケトンの反応、がニッケル錯体で接触的におこなわれ， 3 級アルコールが得られた。

グリニャ-ょうの反応が触媒により一段階でおこなわれたものである。

~〆 + Me2CO 

Ni-L 

72% 

(85%) (15%) 

ニッケル錯体触媒によるイソプレンのオリゴメリーゼーションでdートランスーファルネセンが52

%の収率で得られた。

N Ni(QR)f L;PPh(NEt 2 )2 , R;n-C1SH31 

β- トランスーファルネセンより酢酸ファルネシル，ブァルネシルアセトンおよびイソフイトール

をそれぞれ72% ， 65%および63%の収率で合成した。またこのものはパラジウム錯体で“尾一尾二量

化"し，生成物を水素添加することでスクワラン(収率90%) を与えた。

論文の審査結果の要旨

本論文は金属ないしその錯体を用いることによって選択性の高いテルペノイド合成法を確立した結

果をまとめたものである。まず，イソペレンのアリルグリニヤルへの挿入においてチタン化合物を用

いることによってこれまでに見られない位置特異性を可能にした。また， ミルセンと金属マグネシウ

ムとの反応から選択的にミルセンマグネシウムを作り，その高い反応性を利用して新しい有機マグネ

シウム合成化学の一分野を聞いた。次にブタジュンの二量化と同時にケトンと反応させて第 3 級ア Jレ
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コールを一段で合成することがニッケル錯体を触媒とすることによって可能であることを示した。最

後に，ニッケル触媒によって天然のトランスーβ- ファルネセンをイソプレンから一挙に合成し得るこ

とを見出した。以上の新合成法はテルペノイド化学の発展に寄与する重要な成果である。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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