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論文内容の要旨 

 

フルオロアルキル基（Rf）を有する有機分子は、その Rf 基が持つ様々な特異性により、生物活

性等の機能が増強したり新たな機能を発現したりすることが多く、医農薬分野等の多方面におい

て広く利用されている。こうした Rf 基導入による新たな機能発現への大きな期待から、今なお有

機フッ素化合物に対する需要は極めて高い。このような状況下、汎用性ある効率的な合成プロセ

スを開発すること、Rf基を位置および立体化学を制御しつつ導入しうる合成手法— すなわち位置

および立体選択的な合成プロセスを開発することが重要な課題の一つとなっている。 

申請者は、各種天然物のフルオロアルキル置換体を構築する上で、最も基本的な C2ユニットで

あり合成的な多様性を備えた基幹物質として含フッ素アセチレン化合物に着目し、これを用いる

新しい変換反応の開発を行うとともに、含フッ素生理活性物質の合成に応用することを目的とし

た。具体的には、含フッ素アセチレン化合物のヒドロスタニル化反応、ヒドロホウ素化反応、カ

ルボスタニル化反応および有機銅試薬や有機パラジウム錯体によるカルボメタル化反応を系統的

に検討し、高位置かつ高立体選択的な新規反応を開発すること、また、中間に生成するビニルメ

タル種を用いて抗腫瘍性 Panomifene の全合成ならびに各種の含フッ素複素環化合物の合成を行

うことである。 

学位論文は以下の 6章より構成されている。 

1 章には有機フッ素化合物の一般的な特性およびアセチレン化合物の様々な変換反応がまとめ

られている。 

2 章では、含フッ素アセチレン化合物の実用的な合成法が記述されている。市販のポリまたは

ペルフルオロアルコールあるいは 2-ブロモ-3,3,3-トリフルオロプロペンを出発原料として根岸

カップリング反応を経由する方法、あるいは含フッ素ヨウ化ビニルからの HI脱離反応による合成

方法が検討されており、それぞれの合成法における適応限界が詳細に議論されている。 

3 章では、前章で調製した含フッ素アセチレン化合物を用いたヒドロメタル化反応について記



述されている。すなわち、スズヒドリドのラジカル的ヒドロスタニル化反応により trans 付加体

が、またジシクロへキシルボランを用いたヒドロホウ素化反応により cis 付加体が収率良く得ら

れることを見出している。更に、これらの反応で得られた有機金属種に対してパラジウム触媒に

よるカップリング反応を行うことによって、効率的に三置換アルケンが得られることを述べてい

る。また、ヒドロスタニル化反応においては、ラジカル開始剤が存在しなくても反応が進行して

cis 付加体を与えることを新たに見出し、含フッ素アルキンの特異な反応性について言及してい

る。 

4 章では、2種のカルボメタル化反応について詳細な検討が行われている。すなわち、電子求引

基を 位に持つアリルスタナンを用いたカルボスタニル化反応では、ラジカル開始剤の有無によ

らず、独占的に trans 付加体が生成することを、一方、有機銅試薬を用いたカルボメタル化反応

では、独占的に cis 付加体が得られることを見出している。更に、これらの反応で得られた知見

を利用して、抗腫瘍性物質 Panomifene の短段階全合成を検討している。 

5 章では、有機パラジウム錯体のカルボメタル化反応を基盤とした含フッ素複素環化合物の合

成が述べられている。パラジウム触媒存在下、含フッ素アセチレンと 2-ヨードアニリン、2-ヨー

ドフェノールまたは 2-ヨードベンジリデンイミンとの反応によって、高位置選択的に含フッ素イ

ンドール、ベンゾフランあるいはイソキノリン誘導体がワンポットで得られることを見出してい

る。また、これらの反応の機構的な検討によって、非フッ素系化合物における反応機構とは異な

ることを明らかにし、これが含フッ素アセチレン化合物の特異な反応性によるものであることを

示している。 

6 章では、本論文を総括している。 

以上のように、申請者は、市販の試薬から含フッ素アセチレン化合物を簡便かつ効率的に合成

する方法を開発するとともに、これを用いた高位置かつ高立体選択的なヒドロメタル化反応およ

びカルボメタル化反応を開発した。また、これらの知見を基にして、抗腫瘍性物質 Panomifene の

短段階全合成を達成したほか、生理活性物質として期待される含フッ素複素環化合物のワンポッ

ト合成にも成功した。これらの結果は、従来合成困難とされた含フッ素多置換型アルケン骨格や

複素環骨格の効率的な合成を可能にするだけでなく、有機フッ素化学や有機合成化学に対して極

めて価値ある知見を提供するものである。 

 

 

 

論文審査の結果の要旨 

 

 本論文は、合成的な多様性をもつ基幹物質として含フッ素アセチレン化合物に着目し、その実

用的な合成法とこれより得られる各種アセチレン化合物の高位置かつ高立体選択的な変換反応な

らびに有用なフッ素含有物質合成への応用について検討したものである。これらの検討によって、

多くの新事実を見出すとともに、含フッ素アセチレンの汎用的な合成法を確立し、フッ素含有多

置換オレフィン類に変換する高効率かつ高位置・高立体選択的な合成プロセスの開発に成功して

いる。また、これらの反応を基盤として数種の含フッ素生理活性物質の効率的な合成を達成して

いる。これらの成果は、農医薬や電子材料・光学材料等に関連する有機フッ素化学分野において

高く評価されるほか、一般有機合成や有機反応化学の分野においても寄与するところが極めて大



である。 

 尚、本研究の成果はレフェリー制度の学術雑誌に投稿されて、８報が掲載されている。その内

の２報は申請者が筆頭著者である。 
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