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論 文 内 容 の 要 旨 

 

 有機合成化学は医薬品、農薬、機能材料などの有用有機化合物の創出、供給に重要な役割を

担っており、効率的かつ独創的な反応の開発は当該分野の発展に必要不可欠である。炭素炭素

結合形成反応は最も基本的な反応の一つであり、活発に新規反応の開発研究が行われている。

機能性炭素陰イオン反応剤であるイノラートに関して、近年、そのジアニオンとしての特性を

生かした新規合成反応の開発が進められている。これまでにカルボニル化合物の多置換オレフ

ィン化反応や連続反応による多置換環状化合物のワンポット合成など、新反応が開発され、イ

ノラートが炭素炭素結合形成反応に有効であることが示されている。しかしながら、イノラー

トを合成反応剤として確立するためには、大量合成に適した生成法、イノラートと炭素炭素多

重結合との付加反応等、解決すべき課題も多い。 

 本研究ではイノラートに関して、新反応の開発ならびに生成法の改良を目的に研究を行い、

エステルオレフィン化反応の置換基効果の解明、炭素炭素三重結合との付加反応の開発、なら

びにイノラートのフロー合成法の開発に成功した。 

 

序章ではイノラートに関する概説を述べた。 

 

第一章ではエステルのオレフィン化反応におけるカルボニルα位の置換基効果について明

らかにした。イノラートを用いたエステルのオレフィン化において、脂肪族カルボン酸のエス

テルを基質とするとしばしば低収率となる場合があるが、エステルのカルボニル基の位にア

ミノ基、アルコキシ基、チオ基等のヘテロ原子を導入することにより、高収率でオレフィンが

得られることを見出した。遷移状態での軌道相互作用及び中間体の立体配座を考察し、置換基

効果の要因に関して述べた。 

 

第二章では、イノラートとベンザインとの反応を検討した。その結果、イノラートとベンザ

インの炭素炭素三重結合との環化付加反応を初めて見出し、一分子のイノラートに対して三分



 

 

子のベンザインが付加して生成したトリプチセンを合成することに成功した。さらに、３位に

メトキシ基が置換したベンザインに対してイノラートが位置選択的に付加することも見出し、

トリメトキシトリプチセンの位置選択的合成にも成功した。 

 

第三章では、マイクロフローリアクターによるイノラートの生成と反応について検討した。

ジブロモエステルを原料とするイノラート生成法は、反応容器を低温冷却することが大量生成

の障害となっている。そこでフロー生成を検討した結果、ブチルリチウム溶液とジブロモエス

テル溶液を低温冷却することなく混合させ、イノラートを高効率かつ短時間で生成することに

成功した。さらにブチルリチウムの代わりにリチウムナフタレニドを用いることで、より安全

かつ安価にイノラートを生成することに成功した。また、ミキサーの内部構造を改変すること

で、イノラートのグラムスケールでの生成も達成した。このフロー生成法を利用して、カルボ

ニルのオレフィン化反応及び連続反応による複素環合成にも成功した。 

 

最後に結論にて本研究を総括した。 

 

 

 

 

 

 

 


