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論文内容の要旨

本論文は，有機典型金属の新しい利用法の開発を白的とし，とくに五価有機アンチモン化合物の触媒あ

るいは試薬としての利用を検討した結果をまとめたもので，緒言と本論 4章，および結論からなっている。

緒言では，五価有機アンチモン化合物の特性と，そこから期待される反応性や選択性について言及し，

本研究の内容についての概要を述べている。

第 1 章では，五価有機アンチモン化合物の一つである Ph4SbIを触媒とした環状エーテルとヘテロク

ムレンとの新しいタイプの選択的シクロ付加反応について検討している。具体的には，一置換オキシラン

とヘテロクムレンとの選択的 α一関裂シクロ付加反応，オキシランとケテンとからの選択的 γ ーラクトン

合成. 2， 3 一二置換オキシランとイソシアナートとのシクロ付加反応，さらにオキセタンとヘテロクムレ

ンとのシクロ付加反応など，従来の触媒では適或することのできなかった新しい選択的シクロ付加反応を

可能にしており，その反応挙動についても機構的考察を加えている。

第 2 章では. P h4S b.OMe の塩基としての性質を利用した反応について述べている。1， 2 ーおよび

1 ， 3ーハロヒドリンからの環状エーテル(オキシラン，オキセタン)合成，および 2 ーメチル- 1 ， 3 ーシク

ロペンタンジオンの C ーアルキル化反応に対し. Ph4 SbOMe が極めて有効であることを明らかにして

いる。

第 3 章では. Ph4SbOTfを触媒として用いたオキシランやオキセタンのアミン，アルコール，チオー

ル，カルボン酸および水などの求核剤による開環反応を試み，本反応が極めて高い位置および宮能基選択

性を持つ乙とを見いだしているo

第 4 章では，アジリジンートリメチルシリルブロミド -Ph 4 SbBr を組み合わせた新しいケトンのシ

庁t円tno 



リル化剤を提案し，この試薬が特異的に環状ケトンをシリル化する乙とを見いだしている。

結論では以上の研究成果をまとめて述べ，五価有機アンチモン化合物が有用な新規有機合成試剤となり

うることを総括している。

論文の審査結果の要旨

本論文は，五価有機アンチモン化合物の特性を生かし，新しいタイプの有機合成手法を開発することを

目的として研究を行ったものである。その主な成果は次のようなものである。

(1) Ph 4Sb 1 がオキシランやオキセタンなど、の環状エーテルとヘテロクムレンとの新しいタイプの選択

的シクロ付加反応を促進する有効な触媒となることを明らかにしている。さらに，この特異な‘活性を発

現する機構に関しても詳細な考察を加えている。

(2) Ph 4 SbOMe の塩基としての性質をたくみに利用した有機合成反応を開発しており，効率的な環状

エーテルの合成および1. 3- ジケトンのアルキル化方法を確立している。

(3) オキシランやオキセタンと各種求核剤との反応がPh4 SbOTfを触媒とすることにより，温和な中性

条件下で促進されることを見いだしている。

(4) 有機合成において重要なカルボニル基の保護手段で、あるシリノレ化試薬を開発し，環状ケトンに対して

選択的に作用する性質を持つことを明らかにしている。

以上のように，本研究では従来ほとんど知られていなかった 5 価有機アンチモン化合物の特性を明らか

にし，乙の特性をたくみに利用した各種の合成反応を開発している。しかも，それらは他の金属試薬では

達成できない新しいタイプの反応が多く，合成化学的意義が大きし」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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