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論文内容の要旨

本論文は，有機合成化学における有用な有機金属化合物を簡便に発生させる方法の確立を目指して行われた研究の成

果をまとめたもので，緒論，第 1 章~第 5章および総括より構成されている。

緒論では，本研究の目的と意義について述べている。

第 l 章では，有機ノ\ライドから直接調製することが困難な有機リチウム類の発生とその利用について検討した結果を

述べている。まず，アリルおよびベンジルハライドとリチウムブタンテルロラートを THF 中で反応させ，対応する有

機テルリドを合成し，これを単離することなく続けて有機リチウム試薬と反応させることにより，有機ハライドから容

易に，対応するべンジルおよびアリルリチウム類を調製する方法を開発している。本法により発生させた有機リチウム

化合物をアルデヒド，ケトンあるいはシリルクロリド等で捕捉し，目的物が高収率で得られることを示している。さら

にこの反応は，シアノ基をはじめ，ブロモあるいはヨードベンジルリチウムのようなハロゲンを置換基として有する有

機リチウム化合物の発生にも適用できることを明らかにしている。

第 2章では，フ。ロパルギルハライドから直接調製することが困難な有機リチウム類の発生とその利用について検討し

た結果を述べている。臭化フ。ロパルギル類とリチウムブタンテルロラートを THF 中で反応させ，対応する有機テルリ

ドを合成し，そのテルリドのレジオケミストリーは，用いた臭化物の置換基に依存することを明らかにしている。次に，

反応系中でこれらのテルリドを発生させ，これを単離することなく続けて有機リチウム試薬と反応させることにより，

有機ハライドから容易に，対応するアレニルリチウム類を調製する方法を開発している。

第 3章では，二置換有機テルリドとグリニヤール試薬との反応について検討しマグネシウムーテルル交換反応が，

室温下極性溶媒中で効率よく進行することを明らかにしている。特に， THF 中， HMPAを共存させた場合，比較的短時

間で反応がほぼ定量的に進行することを見出し本反応がマグネシウムーハロゲン交換反応では調製しにくいグリニヤー

ル試薬の発生法として有用であることを示している。さらにこの交換反応を用いて，オルト，メター，およびパラー

ブロモベンジルグリニヤール試薬を効率よく調製できることを明らかにし，また同様の手法により有機カリウム，ナト

リウムおよびカルシウム化合物を発生させることに成功している。
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第 4章では，リチウムーテルル交換反応を利用する 3，4 -ジヒドロイソクマリン類の新しい合成法の開発を行ってい

る。リチウムーテルル交換反応により，オルトーニトロベンジルブロミドから対応するべンジルリチウムを発生させ，

これをアルデヒドあるいはケトンで捕捉した後，ラクトン化させることにより， 3 一位に置換基を有する 3，4ージヒド

ロイソクマリン類が高収率で得られることを見出している。本法を用いることにより，利尿・降圧作用等の生理活性を

有する 3， 4 ージヒドロイソクマリン類が簡便に合成できることを示している。

第 5章では，有機セレン，スズ，テルルおよびヨウ素化合物とブチルリチウムとの交換反応速度を比較している。そ

の結果， THF中，低温下で，これらの交換反応速度がセレン<スズ<テルル<ヨウ素(1 : 15 : 300 : 1000) の順に増

大することを明らかにしている。また有機テルルおよびスズ化合物を用い，交換反応速度に及ぼす溶媒の効果を検討し，

リチウムーテルル交換反応は，リチウムースズ交換反応に比べ，溶媒の効果を受けにくいこと，さらにこれらの競争反

応から，相対的活性化パラメータを求めたところ，リチウムーテルル交換反応はエンタルビー上は有利であり，エント

ロビーでは.逆にリチウムースズ交換反応の方が有利であることを明らかにしている。

総括では，本研究で得られた成果をまとめ，有機合成化学における本研究成果の意義を述べている。

論文審査の結果の要旨

有機リチウム化合物およびグリニヤールシ試薬等の有機金属化合物は，炭素求核剤として有機合成化学上極めて重要

な試剤であり，炭素-炭素結合形成反応に広く利用されている。これらの試剤の一般的な生成法としては，強塩基によ

る活性水素の引き抜き反応，または，対応する有機ハライドと有機金属試薬(もしくは金属単体)との反応が広く用い

れられている。しかし前者の場合は酸性度の高い水素を有する化合物に限られ，また後者の場合はしばしばカップリン

グ反応等の副反応を伴うため，使用できる基質に制限があ。

本研究は，テルルが分極能の高い元素であり，容易に高配位状態をとり得ることに着目し，有機テルリドと有機金属

試薬との交換反応について詳しく検討し，その有効な利用法を確立したものである。すなわちメタルーテルル交換反応

により有機リチウム，ナトリウム，カリウム，カルシウムおよびグリニヤール試薬等の種々の有機金属化合物の効率的

かっ簡便な調製法を開発するとともに，この反応を利用する新しい合成反応を開拓したもので，主な成果は次の通りで

ある。

1) 有機合成化学において有用なアリル，べンジルおよびプロパルギルリチウム類は，相当するハロゲン化物から直接

合成することは困難であったが，これらハライドとリチウムテルロラートの反応で得られるテルリドを経て，ハロゲ

ン化物から直接合成する方法を確立している。

2) 有機テルリドとグリニヤール試薬との反応により，マグネシウムーテルル交換反応が容易に生起することを見出し

本交換反応を利用する新しいグリニヤール試薬の調製法を確立している。

3) メタルーテルル交換反応により有機ナトリウム，カリウム，およびカルシウム化合物の簡便な合成法を確立してい

る。

4) リチウムーテルル交換反応を利用して 3，4 -ジヒドロイソクマリン類の新しい合成法を開発している。

以上のように本論文は有機テルル化合物の特性の解明に基づいて新しいメタルーテルル交換反応を完成し，この交換

反応による各種メタル化合物の簡便な合成法を確立すると共に，それを用い，有用な有機化合物の新合成ルートを開拓

したものである。これらの成果は有機金属化学および有機合成化学の発展に貢献するところが大きい。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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