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学位論文内容の要旨

1， 2， 3ートリアゾーノレは含窒素複素環の一つであり、三つの窒素原子が隣接した

五員環の芳香族性を有する化合物である。この構造を持つ化合物の.中には生物活性

を示すものがあり、医薬品等にその構造が含まれている。また、ケミカノレバイオロ

ジーにおける生体共役反応として、あるいは材料科学やその他の広範囲な分野にお

いて1，~， . 3ートリアゾーノレ骨格が利用されている o 一般に、 1，2， 3ートリアゾー

ルの調製は銅(1)を触媒とする有機アジ化物の末端アノレキンへの1，3一双極子環化付

加反応、いわゆるクリック反応によって行われている。一方、銅(11)アセチノレアセト

ナートを触媒とする(昂 -1ーアルケニノレジシアミJノレボランとトリメチノレシリノレエ

チニノレブロミドとのクロスカップリング反応が、対応する末端共役 (F1Jーエンイン

を位置及び立体選択的に与えることを既に報告している。本研究では、この末端共

役 (EJーエンインのアルキン部位へのアリーノレアジドの1，3一双極子環化付加反応

による1一位と4一位に共役系を延ばした1，2， 3ートリアゾーノレの合成について検討

を行った。その結果、酢酸銅 (11)を触媒とするアリーノレボロン酸とアジ化ナトリウ

ムから調製したアリーノレアジドのメタノ}ノレ溶液と酢酸銅 (11)を還元するためにL

ーアスコルビン酸ナトリワムを用いることにより、対応する 1ーアリーノレ-4 [ (F1J 
-1ーアjレケニノレ]-lH-1，2， 3ートリアゾーノレを選択的に合成できることが分かっ

た。また、ヨワ化銅(1)を触媒とする (~-1ートリメチノレシリノレ-1ーアノレケごノレジ
シクロヘキシノレボランと .トリメチノレシリノレエチニノレブロミドとのクロスカップリン

グ反応により得られる(2)-1， 3ーピス(トリメチブレシリノレ) -3ーアノレケン-

Lーインのアノレキン部位へのアリ}ノレアジドの 1，• 3一双極子環化付加反応につい

ても検討を行った。その結果、 トリメチノレシリノレ基の脱保護とともにクリック反応

が進行し、 ;対応する目的生成物である 1ーアリーノレ-4ー[(~- i -(トリメチノレシ

リノレ)-1ーアノレケニノレ]-lH-l， 2， 3ートリアゾーノレを与えることが分かつた。



有機スズ化合物の中でアリーノレトリアノレキノレスズは水や空気に対して安定で官能

基の許容性も高いため、その毒性を除けば有機合成において非常に有用などノレディ

ングブロックである。一般に、アリールトリアルキノレスズの調製はハロゲン化アリ

ールと有機リチワム試薬とのハロゲンー金属交換、引き続きの塩化トリアルキノレス

ズとのトランスメタル化、またはパラジウム触媒によるハロゲン化アリーノレとヘキ

サアルキノレスズとのクロスカップリング反応によって行われている o 本研究では、

アリーノレボロン酸とトリグチノレスズメトキシドとのトランスメタル化によるアリー

ノレトリブチノレスズの調製を検討した。その結果、アリーノレボロン酸とトリブチノレス

ズメトキシドを無溶媒、 10 oOC、 1時間撹持させるとトランスメタノレ化が進行し、

対応するアリーノレトリブチノレスズを容易に調製できることが分かつた。さらに、そ

の調製されたアリーノレトリブチノレスズとアロイノレクロリドとのクロスカップリング

反応が、クロロホノレム中、パラジワム触媒の存在下、"6 oOCで進行し、良好な収率

でジアリーノレケトンがワンポットで得られ、本方法によって調製したアリ}ノレトリ

ブチノレスズが合成中間体として利用できることを明らかにした。

論文審査結果の要旨

要 旨:アリールボロン酸は鈴木一宮浦クロスカッフ。リング即芯などの炭素一炭素結合形成や

宮古屋室変換による種々のアリーノレ化合物の合成附用されている。材命文は、アリールボロン酸

の特異な反応性を利用する新奇な化合物の合成キ菊視な合成手;去を目的とした研究である。

まず、アリールボロン酸から容易に調製されるアリーノレアジドと共役エンインとの1，3一双極

子環化付カ阪応を行うことによる1一位と4一位に共役系を拡張した1，2，3ートリアゾーノレの

合成を行ったロその結果、白)-1ーアノレケニノレジシアミノ川、ラン或いは (Z)-1ー(トリメ

チルシリノゆ -1ーアノレケニノレジシクロヘキシノレボランと (トリメチノレ、ンリノゆエチニノレブロミ

ドとのクロスカッフ。リング即芯によって生設する (E)"-3ーアノレケン-1ーイン或いは (Z)
-1，3ーピス(トリメチノレンリノ功一3ーアノレケン-1ーインに陣頭建国(rr)を完封某としてアリー

ノレボロン酸から調製したアリールアジドと百惇磁同(rr)の還元剤としてLーアスコノレピジ酸ナトリ

ウムを加えることにより中間生成物やアリーノレアジドを精製することなしに室温で環化付加反

応が進行し、新交系を拡張した新奇な目的生成物が良好な収率対尋られることが分かうた。

一方、アリーノレボロン俄とトリブチノレスズメトキシドを鮒叡某、 1000Cで1時間加熱すること

によりアリ)ノレ基のトランスメタル化が容易に進行し、アリーノレトリブチノレスズが高い収宰で調

製できる新規な手;去を見出した。また、パラジワムを定的某とするアリーノレトリブチノレスズとプロ

イノレクロリドとのクロスカyフ。リング即部トランスメタノレ化に引き続きワンポットで活桁じ、

対応するジアリーノレケトンが良好な収率で合成できることも明らかにした

以上の結果より、卓請者は北見工業大朝専五工勃の学i立を授与される資格があると認定した。


