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論文内容の要旨

遷移金属触媒による高選択性酸化反応の開発は触媒化学の重要な課題である。それには次の二通り

のアプローチが考えられる。 (a)中心金属の原子価，配位子等触媒の工夫。 (b)基質に適当な官能基を導

入するか，あるいは高活性誘導体に導びき反応方向を潜在的に限定した上で触媒的に高選択性を発現

させる方法，このうち後者の方法論に立脚し次の二つの型の選択性発現様式を調べた。すなわち(i )炭

素炭素二重結合の酸化開裂への作用選択性に関連してエナミンの銅触媒酸素酸化の機構を検討し，基

質エナミンと分子状酸素の銅への配位活性化から配位圏内でのー電子移動を経て環状酸化物中間体1 ，

2ージオキセタンの生成を含む機構を推定した。また(i i) 炭素・炭素二重結合のエポキシ化における立

体選択性の問題と関連して，環状アリルアルコールのパナジウム触媒によるエポキシ化の立体化学を

検討し有機過酸の場合とは対照的に一貫して高い cis-配向性を示すことを初めて明らかにした。これ

ノo、<CMj/OH(CHH AOH とHF+ROOH L/btf 
V-catalvst ~ 7 

(CH2)x' - '(CH2)x/ 

らの知見をさらにそれぞれ次の様な選択的な触媒的酸素酸化反応の開発に応用した。すなわち (iii)

シクロプロピルアミンの銅触媒酸素酸化による新規な環拡大エポキシケトン生成反応を見い出した。
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また (iv )環状オレフィン，環状ジエンの低原子価パナジウム触媒酸素酸化による立体選択的cisーエ

ポキシアルコール生成反応を開発した。
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論文の審査結果の要旨

本論文はエナミンの選択的酸化反応，わよび、環状アリルアルコールのエポキシ化の立体選択性につ

いて研究したものである。炭素・炭素二重結合の酸化開裂への選択性に関して銅ハロゲン化物による

エナミンの酸素酸化を生成物分布，速度論の観点から，その反応機構を検討した。また環状アリルア

ルコールのヒドロ過酸化物一パナシウム触媒系によるエポキシ化の立体化学を検討し，有機過酸の場

合とは対照的に一貫して高い cis-配向性を示すことを明らかにした。更にシクロプロピルアミンの銅

触媒酸素酸化による新規な環拡大エポキシケトンの生成反応，また環状オレフィン，環状ジエンの低

原子価パナジウム触媒による立体選択的cisーエポキシルアルコールの生成反応を開発した。よって本

論文は学位論文として価値あるものと認められる。
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