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論文内容の要旨

本論文は零価パラジウム触媒の特性を利用したアリ Jレエステル類と無機物イオンとの反応による新しい

型の反応の開発研究の成果をまとめたものである口

第 1 章では，パラジウム錯体を用いる触媒反応の意義と研究目的について述べた。

第 2 章では，零価パラジウム錯備蝶を用いるアリノレエステル類のアジド化反応の結果と， 乙の反応を応用

した第一アリルアミン及び関連化合物の選択的合成法について述べたD 種々のアリルエステルとアジ化ナ

トリウムとの反応を零価パラジウム錯体触媒を用いて行うと，対応するアリ Jレアジドが収率よく得られる

乙とを見いだした。パラジウム月蚊菜に二座ホスフィン配位子を加えて本反応を行うと，高い立体選択性で

基質のアリ 1レエステ 1レの立体化学を保持したアリルアジドを得る乙とが出来る。生成物のアリ Jレアジドは

ホスフィンとの反応によって，従来合成の困難であった第一アリルアミンへと変換する乙とができる。一

般に，アリルアジドは 1 ， 3 一転位平衡による α ー及び r 一置換体の混合物として得られるが， トリフェ

ニ Jレホスフィンとの反応では第一アリルアミンのみか濯択的に生成する。第一アリルアミンは酵素阻害剤

として，また，種々の天然物合成の中間体として動丘その重要性が高まっており，本反応の価値は高い。

第 3 章では，四酸化オスミウム触媒を用いたアリノレアジドの酸化反応により 3 ーアミノー 1 ， 2 ージ

オー Jレを合成する方法について述べた。乙の反応はアリ Jレアジドの二重結合のみを官能基選択的に酸化し，

3 ーアジドー 1 ， 2 ージオー 1レを得るものである。環状のアリルアジドの酸化ではアジド基の反対側に

cis ージヒドロキシル基カ導入される乙とを見いだした。乙のアジドジオールを環元すると，アミノジオ

ー Jレ体が得られるが，乙の骨格は天然物中に多く存在するため，本反応の利用価値は高い。乙の酸化反応

を不斉アミンを配位子として行うと，不斉誘導が起こり光学活性アジドジオー Iレが得られることを見いだし
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第 4 章では，零価パラジウム触媒によるアリルアセタートのアルコキシカ 1レボニ Jレ化反応について述べ

た。従来困難とされていたアリルアセタートのカルボニル化反応をパラジウムーホスフィン系触媒に臭化

ナトリウム等の無機塩類を触媒量共存させて行うと，一酸化炭素との反応が容易に進行しβ ， r -不

飽和酸誘導体が収率よく得られることを見いだした。得られたß ， ァー不飽和酸エステノレを還元する

と，ホモアリルアルコールが得られることから，本反応はアリノレアルコールの増炭素反応、として重要

である。

論文の審査結果の要旨

本論文は零価パラジウム錯体触媒を用いて，アリ Jレエステル類のアジド化及びカルボニル化反応を開

発し，その有機合成への応用を明示したものである。

著者は，アリ Jレエステ Jレ類とアジ化ナトリウムを零価パラジウム錯体触媒存在下で反応させると，アリ

Jレアジドが立体選択的に得られる乙とを見いだしているo 乙のアリルアジドをホスフィンと反応させると，

酵素阻害剤等として重要であるが，従来合成が困難であった第一アリルアミンをアリルエステ Jレから選択

的に直接合成する乙とができるo アリ 1レアジドを四酸化オスミウム触媒を用いて酸化するとアミノジオー

ル類が立体選択的に合成できる乙とを見いだしている。また アリルアジドは種々の含窒素生理活性物質

や機能性材料の重要な合成中間体となる乙とを明らかにしている。

次に，著者は基本的な反応であるが従来成功していないアリルアセタートのカルボニル化反応を，パラ

ジウムーホスフィン系触媒に臭化物イオンを触媒量共存させる乙とにより 温和な条件下で行う乙とに成

功している。この反応の機構を解明すると共fC，生成する ß ， r 一不飽和酸エステ Jレが有用な合成中間体

となることを明らかにしている。

以上，本論文は基本的な遷移金属錯体制媒反応を見いだし，その機構を明らかにすると共に，生理活性

物質合成への応用を示し，有機合成の分野に貢献するものであり，学位を授与するに値すると認めるo
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