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効果の現れである。また、このようなフッ素原子とのキレート形成を利用することで、位置選択的工ポキシ

ド開環反応を達成し、トリメチルアルミニウムとフルオ口エポキシドとのキレート型複合体形成を低温NMR

測定により確認した。

q汀ヾ＝
X＝F：冫99：く1

  ：H：  1．1：1

  さらに、ホウ素系ルイス酸への展開を試み、トリス（ペンタフルオロフェニル）ポランを用いる僻アルコ

キシケトン3bの高ジアステレオ選択的還元反応を実現した。このような簡単な系で、13族典型金属ルイ

ス酸がキレート型ルイス酸として機能し得ることを明らかにしたことで、有機合成化学におけるこれらのル

イス酸の位置づけを再考する必要性を示した。

        OH

p,&'H2CH3 + Ph~CH2CH3

   syn            anti

(C6F5)3B  OH
一 ,~OCH3
〓 劉 PI
    syn only
    80%

  これらの知見は、R3M型のルイス酸を用いたものであったが、同様に有機合成化学において汎用される、

R2MX型のルイス酸の挙動について検討した。通常これらのルイス酸は、Evansらによって報告されたよう

に、基質に対して2当量用いることで、カチオン性の四配位複合体Fの形成によルキレート制御型の反応を

促進すると考えられている。しかし、反応条件によっては基質と

0 0R' R2MX o~:r~:of；~-:tOR,

      --  I  JR'   (;,

       R=Me,EtI  orj

                       M = Al, B     tetracoordination  pentacoordination

                        x = CI, OTf etc           F                           G

当量のルイス酸を用いるだけで、高選択的反応が実現できることを明らかにし、この時の中間体がX基の
脱離を伴わない五配位複合体Gの形成によるものであることを、低温NMR分析により示した。さらに、X
に光学活性カルポン酸を用いることで、反応面からもXが遊離していないことを支持する結果を得た。
    O  C5)2BOC(＝O)C(OMe)(CF3)Ph-(」  OCH3
    PhOCH3BU3SnH, tolueneアー緲
    PhU）CH3（竺Bu3SnH，toluene
    82% (43% ee)

  最後に、最も汎用されているルイス酸のーつであり、代表的非キレート型ルイス酸である三フッ化ホウ素

ジエチル工一テル錯体(BF3．OEt2)について検討した。BF3．OEt2は数多くの報告例があるように、基質との

配位子交換による四配位複合体Aの形成を伴って反応を促進すると考えられている。しかし、NMR測定に
より種々のカルボニル化合物との複合体を分析した結果、反応の課程でCのような五配位複合体を形成し

ている可能性が示唆された。さらにこの知見を基に、キレート制御型反応への展開を試み、ヒド口キシケト
ンの還元反応において、キレート型複合体(B)の形成を示唆する高いジアステレオ選択性を得ることに成

功した。この時、僻、p位のみならず、通常困難なナ位の水酸基を足掛かりとしたキレート形成が可能であ
り、一般的キレート型ルイス酸に対する優位性を明らかにした。さらにこの手法を応用し、単一のジヒド口

キシ ケ トン か ら 二種 類 の ジア ス テレ オ マ ーを 高 選択 的 に 作り 分 ける こ と に成 功 し た。
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     18:1(93%)          P=tBuPh2Si-
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    学位論文題名
Chemistry of Chelate-Type Hypervalent Aluminum
and Boron：Utilization for Selective Organic Synthesis

（キレート型高配位アルミニウム，ほう素の化学：

    選択的有機合成への活用）

  本論文は、近年の高効率高選択的反応実現への要求の中で、ますますその重要性を増している
ルイス酸、特にアルミニウム、ホウ素系ルイス酸の高配位複合体形成及び、それによるキレート
制御型反応の実現について述べられている。これらのルイス酸は古くから広く用いられてきてお
り、通常非キレート型ルイス酸と見なされてきた。しかし申請者は、これらのルイス酸により促
進される反応を、教科書的な常識に捕らわれることなく独自の視点から詳細に分析し、高配位キ
レート型複合体が関与する可能性を明らかにしている。さらに、この知見を有機合成反応へ応用
することに成功し、種々の高選択的キレート制御型反応を実現している。具体的には、アルミニ
ウム原子とフッ素原子間の極めて高い親和性に着目し、従来型のキレート型立体制御反応では用
いられることの無かったフッ素原子を足掛かりとし、アルミニウムの五配位複合体形成を鍵とす
る高官能基選択的反応及び、立体選択的反応の実現に成功している。またホウ素系のルイス酸で
あるトリスペンタフルオロボランが、比較的単純な基質を用いる反応において、キレート型五配
位複合体の形成を強く示唆する高い選択性を与えることを示し、詳細な低温NMR測定により、分
光学的な側面からも五配位複合体形成の可能性を明らかにしている。さらに、従来陽イオン型の
四配位複合体を形成すると見なされてきた、脱離しやすい配位子を有するアルミニウム、ホウ素
系ルイス酸により促進される反応が、反応系によっては中性の五配位複合体が関与する可能性を
示し、従来の常識へ問題を提起している。これらの知見をもとに、三フッ化ホウ素・ジエチルエ
ーテル錯体を用いるヒドロキシケトンの高ジアステレオ選択的還元反応を実現し、天然物合成で
重要となるポリオール骨格の新規構築法を提案している。これは、典型金属ルイス酸の長所を生
かした反応設計であり、アルミニウム、ホウ素系ルイス酸がキレート型ルイス酸として振る舞う
と ぃ う 新 た な 知 見 の 、 有 機 合 成 化 学 的 有 用 性 を 明 確 に す る も の で あ る 。
  現在の所、反応中間体である五配位複合体自体の直接的な観測には成功していないが、ここで
示された結果は五配位複合体形成の可能性を十分に示すものであり、有機合成化学者の注目を集
めることは疑いようが無い。この業績は、新規反応の開発へっながるばかりではなく、有機合成
化学におけるアルミニウム、ホウ素系のルイス酸の位置づけに大きな影響を及ぼすものである。
  よって、本論文は、北海道大学博士（理学）の学位申請論文として審査に値するものと認める。
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