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論文内容の要旨

本論文は，一般のリチオ化法では生成が困難であり，あるいは生成しても異性化または副反応等iとより

合成上の利用が不利と考えられる含窒素芳香族複素環の N-Cα アニオン種の有効な生成法を開発し，乙

れを利用してアゾーノレ系抗真菌剤の合成ルートを確立する乙とを目的として行われた研究の成果をまとめ

たもので， 6 章よりなっている。

第 l 章では，本研究の目的と意義について述べている。すなわち，有機ケイ素化合物のケイ素ー炭素結

合の切断によるカルパニオンの生成反応について，従来のカルパニオンの生成反応と比較する ζ とにより，

その特徴ならびに利点を論じ，乙の反応を本研究の対象である含窒素芳香族環の N-Ca アニオン種の生

成に適用する必要性とその意義を述べている。

第 2 章では，フッ化テトラブチノレアンモニウム触媒またはフッ化セシウム触媒存在下2 あるいはカリウ

ム tert- プトキシドまたはカリウムトリメチルシラノキシド存在下で， 1 ー c (トリメチルシリノレ)メ

チル〕アゾール類から( 1 ーアゾリル)メチルアニオン類の生成，およびζれらのアニオン類とカルボニ

ル化合物， イミン類との反応を検討し，この反応がアゾール類の種類，および使用する親電子剤の性質に

大きく依存する ζ とを明らかにしている。

第 3 章では，フッ化テトラブチルアンモニウム触媒またはフッ化セシウム触媒存在下， N-Cα 位iと種

々の置換基を導入したシリノレメチルアゾール類より， N-Cα 位置換アゾリルメチルアニオン類の生成お

よび乙れとカルボニル化合物との反応を検討し隣接するアニオンを安定化する嵩換基を N-Cα 位に導

入したシリルメチルアゾーノレ類が， N-Cα 位置換アゾリルメチルアニオン類の優れた等価体として有効

に働く乙とを明らかにしている。
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第 4 章では，第 2 章，第 3 章で検討したシリノレメチルアゾール類とカノレボニル化合物との反応を経口用

抗真菌剤の合成iζ応用し，乙の反応が有機合成上有用である乙とを明らかにしている。

第 5 章では， フッ化テトラプチルアンモニウム触媒存在下， Nー((卜リメチルシリノレ)メチル〕アジノ

ン類とカノレボニル化合物との反応を検討し， N-( (トリメチノレシリル)メチル〕アジノン類が (Nーア

ジノニル)メチルアニオン類の等価体として働く乙とを明らかにしている。さらに熱による Nー( (トリ

メチルシリノレ)メチル〕ピリドンとカノレボニノレ化合物の反応を見いだし， 乙の反応が(トリメチルシリル

オキシ)ピリジニウムメチリド中間体を経由するととを明らかにしている。

第 6 章では，本研究で得られた重要知見を総括し，得られた成果の合成化学的意義を述べている。

論文審査の結果の要旨

含窒素複素環化合物の N-Ca アニオン種の生成は，一般のリチオ化法では異性化または副反応の併発

のため実現が困難であり，したがって Cα 置換誘導体の合成には他の複雑な合成法の採用を余儀なくされ

ている。

本研究はアソ、、ーノレ類を中心とした抗真菌活性含窒素芳香族複素環化合物の効率良い合成法の確立を目的

として，合成上のネックになっている N-Ca アニオン種の発生と，とれを親電子反応剤で効果的iと補捉

する乙とによる Cα 置換基導入法の創出を検討した結果をまとめたもので，その成果を要約すると次のよ

うになる。

(1) アゾーノレ類，アジノン類を中心とする含窒素芳香族複素環化合物の N-Cα 位におけるアニオンの発

生K，フッ素アニオンとケイ素の親和性に基づく炭素ーケイ素結合切断法の適用を試み， Cα 位アニオ

ンの効率的発生に成功すると共に，乙れらのアニオンへの各種親電子剤による置換基導入が可能な乙と

を示している。

(2) N-Cα 位にトリメチルシリノレ基をもっアゾール類またはアジノン類からの N ー Cα アニオン種の発

生，c::，フッ化テトラプチノレアンモニウムまたはフッ化セシウムが触媒となる乙とを明らかにし，親電子

剤としてカノレボニル化合物またはイミン類を反応させるととにより， 1 ーアゾリノレーまたは 1 ーアジノ

ニルメチルアニオンに ζ れらの親電子種の付加した化合物が合成できるととを明らかにしている。

(3) 含窒素複素環化合物の N ー Ca 位にケイ素置換基を有するアニオンの発生は，ケイ素によるアニオン

安定化効果のため極めて容易であり，とのアニオンとカノレボニノレ化合物の反応では peterson 型反応に

より，窒素原子上にビ、ニル基が導入できるととを明らかにしている。

(4) 上記(2)の方法を応用して既知のアソーーノレ系経口用抗真菌剤の簡便な合成ルートを確立すると共，c::，さ

らに多くの新規抗真菌活性化合物の合成に成功している。

以上のように本論文は含窒素芳香族複素環化合物の効率的合成法を確立し，それに基づいてアゾール系

経口用抗真菌剤の簡便な合成法を創出したもので，有機合成化学の発展に寄与するととろが大きい。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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