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本論文は，コバルトポルブイリン錯体を触媒とする還元的酸素付加反応の特徴，適用範囲，反応機構の解明，ケト

ンやアルコールのワンポット合成への応用，還元的ニトロソ化反応への展開，および開発した一連の変換反応の生理

活性天然有機化合物合成への応用など，基礎から応用にわたる研究成果についてまとめたものである。

本論文は，緒論と本論 3 章から構成されている。

緒論では，本研究の背景，目的と意義，研究内容の概要について述べている。

第 1 章では，還元的酸素付加反応の反応条件の最適化，基質適用範囲および反応の選択性などを詳細に述べている。

本反応が温和な条件下で進行し，位置ならびに基質特異的な反応であること，および適当な後続反応と組み合わせる

ことによりケトンやアルコールのワンポット合成が可能なことを明らかにしている。さらに反応機構についても述べ

ている。

第 2 章では，開発した還元的酸素付加反応を生理活性天然有機化合物の全合成へ応用し，反応の有用性を確認した

結果について述べている。生体内脂質過酸化生成物である 4 ヒドロキシ-2-アルケナール，ショウガより単離された 4

種類の抗酸化作用を示すフェノール誘導体，およびコーン肝芽の水抽出物から単離された抗癌性を有するマクロリド

の R 体と S 体の両光学活性体を還元的酸素付加反応を鍵反応として利用して全合成している。さらに合成した化合物

の構造一生理活性相関評価や生化学的分析への応用について述べている。

第 3 章では，還元的酸素付加反応を，分子状酸素に代え亜硝酸エステルを用いることで，還元的ニトロソ化反応へ

展開した結果について述べている。反応の選択性や適用範囲を明らかにし，抗府'1生ステロイドオキシムの合成へ応用

した結果をまとめている。



論文審査の結果の要旨

本論文は，通常合成が困難なヒドロペルオキシドの合成の分野に新たな方法論を提供するものである。ここに述べ

られているコバルトポルブイリン錯体を触媒とする共役オレブインの還元的酸素付加反応は，分子状酸素を酸素源と

して実現した従来報告例のない新規な共役オレブインのヒドロペルオキシ化反応である。還元的酸素付加反応の適用

範囲，反応機構および反応の応用について詳細に検討されており，得られた主な成果を要約すると次の通りである。

(1) 還元的酸素付加反応は，分子状酸素を酸素源として，通常不安定で合成が困難なヒドロペルオキシドを高収率で

合成できる反応であり，かつ温和な条件下(室温，酸素圧 1 気圧)高いターンオーバー数で進行することを示し

ている。

(2) 還元的酸素付加反応は， α ， ß, y， δ 不飽和カルボニル化合物は γ 位が， α， β 不飽和カルボニル化合物および

スチレンは α 位がヒドロペルオキシ化される高い酸素化位置選択性を有し，さらに非共役オレブインとは反応し

ない基質特異性を有している反応であることを明らかにしている。本論文で達成した共役オレブインのヒドロペ

ルオキシ化反応は，従来報告例のない新規な反応で，ヒドロペルオキシドの新合成方法として価値が高いことを

示している。

(3) 還元的酸素付加反応後，引き続いて反応混合物をアセチル化条件で処理するワンポット法により共役オレブイン

のオキソ化反応を達成し，詳細に検討した結果をまとめている o a ， β， γ ， Ô 不飽和カルボニル化合物から γ オ

キソ -a ， β 不飽和カルボニル化合物を，またスチレン類からアセトブエノン類を位置選択的に収率よく合成でき

ることを示している。

(4) 還元的酸素付加反応後，亜リン酸トリメチルを添加するワンポット法により，共役オレブインからヒドロキシ体

へ直接変換する反応を詳細に検討した結果をまとめている。 ιβ， γ， ô 不飽和カルボニル化合物， α， β 不飽

和カルボニル化合物，スチレン類から相当するヒドロキシ体を収率ょくできることを示している。

(5) 還元的酸素付加反応の反応機構を考察している。重水素化したトリエチルシランを用いた重水素ラベル位置に関

する実験，コバルトポルブイリン錯体の ESR 測定による基質オレブインの配位構造に関する実験から σ アルキ

ルコバルト種を経由するオレブインの酸素化反応機構を提案している。

(6) 開発した還元的酸素付加反応を生理活性天然有機化合物の全合成へ応用し，反応の有用性を確認した結果につい

てまとめている。生体内脂質過酸化生成物である 4 ヒドロキシ 2 アルケナール，ショウガより単離された 4 種類

の抗酸化作用を示すフェノール誘導体，コーン匹芽の水抽出物から単離された抗癌性を有するマクロリドの (R) 一

体と (S) 体の両光学活性体を還元的酸素付加反応を鍵反応として全合成した結果を示している。さらに合成した

化合物の構造一生理活性相関評価や生化学的分析への応用を示している。

(7) 還元的酸素付加反応を，分子状酸素に代え亜硝酸エステルを用いることで，還元的ニトロソ化反応へ展開した結

果についてまとめている。反応の選択性や適用範囲を明らかにし，抗癌性ステロイドオキシムの合成へ応用でき

ることを示している。

以上のように，本論文はコバルトポルブイリン錯体を触媒， トリエチルシランを還元剤とし，分子状酸素を利用す

る共役オレブインの還元的酸素付加反応によりヒドロペルオキシドを合成する新規な変換反応を実現させており，そ

の研究内容は学問的にも興味深く，実用的にも新たな道を拓くものである。よって本論文は，博士論文として価値あ

るものと認、める。




