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学位論文題目 錯体触媒によるアリルアミンの変換反応

論文審査委員 教(主査授) 村橋 俊一

教(副査授) 近松啓明 教授粛藤太郎 講師谷 一英

論文内容の要旨

本論文は，イソプレンを二量化して天然型の二量体となるアリルアミン体を，遷移金属錯体を用いて

不斉異性化させエナミン体とする反応を基本反応として開発し，メントール等の生理活性物質の合成を

行なう一連の研究をまとめたものである。まず最初に，アリルアミンによるアセト酢酸メチルのアルキ

ル化をパラジウムーホスフィン錯体を用いて検討し，ノマラジウムアセチルアセトナート -1- フェニ

ノレ -3 ーメチル-2 ーホスホレンが優れた触媒であることを明らかにした。またアルキル化生成物をケ

ン化および脱炭酸してゲラニルアセトンを高収率で合成する方法を確立した。次にパラジウムーホス

フィン錯体を用いて， 7 ーヒドロキシ-N ， N- ジエチルゲラニルアミンの脱アミノ化反応によるミル

セノールの合成を検討した。ジホスフィンを配位子とするパラジウムのカチオン錯体が優れた触媒とな

ることを明らかにし，このカチオン錯体の簡便な合成方法を見出した。三級アリルアミンの二級アリル

アミンへの変換反応を検討し硝酸パラジウム水溶液- 1 フェニル 3 メチル-2 ーホスホレンか

ら調製した錯体が，この変換反応に有効であることを明らかにした。一方，硝酸パラジウム水溶液とホ

スフィンから生成した錯体を取出し，これを触媒とすると，変換反応と異性化反応が同時に進行して，

シトロネラールのシッフ塩基が選択的に生成することを明らかにした。

アリルアミンのエナミンへの異性化反応を検討し，コバルトーホスフィン錯体を用いると， N, Nｭ

ジエチルネリルアミンがシトロネラールジエチルエナミンに変換できることを明らかにした。更に，不

斉コバルト触媒を用いて不斉収率30%e e で光学活性シトロネラールジ、エチルエナミンを得た。

次にロジウム-BINAP錯体によるアリルアミンの不斉異性化反応の工業化を検討し， BINAP の

多量合成方法を見出した。更に新しいロジウム -BINAP錯体を見出し，その構造を明らかにすると
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ともに，この錯体が不斉異性化反応で，不斉収率98% e e を与え，活性の優れた触媒となることを明

らかにした。またこの異性化で得られたエナミンが，重要な香料，医薬，農薬中間体となることを明

らかにした。不斉異性化反応の応用として，ロジウム -BINAP錯体による (7 R) -1 ージメチル

アミノ- 3 , 7 , 11 ートリメチル-2- ドデセンの異性化により，光学活性ビタミン E の側鎖となる

( 3 R, 7 R) -3 , 7 , 11- トリメチルー 1 ードデカナールを97% e e で合成した。更に，不斉コバ

ルト触媒による α-ケト酸エステルのトランスアミノ化反応により，光学活性 α-アミノ酸エステルを

合成した。

論文の審査結果の要旨

本論文は，イソプレンを選択的に頭尾二量化させて得られる炭素数10のアリルアミンを，化学変換す

る新しい種々の触媒反応を開発し，これを用いて天然型のイソプレノイドの合成を行ったものである。

著者はアリルアミンからエナミンへの異性化反応を系統的にくわしくしらべ， 2, 2' ービス(ジフェニル

ホスフィノ) - 1 , 1 'ーピナフチルを配位子とするロジウムカチオン錯体が不斉異性化反応の触媒と

なることを見い出し安定で優れた錯体触媒を得ることに成功した。この錯体触媒を用いて， N , N ー

ジエチルネリルアミンをシトロネラールジエチルアミンに，極めて高い不斉収率で異性化させ，さらに

加水分解等の処理をほどこして，メントールを合成する工業的フ。ロセスを確立した。またシトロネロー

ル等の香料やビタミンEの側鎖の合成法を開発している。

本研究は新技術の開拓に資すると共に，有機合成化学の進歩に寄与するもので，博士論文として価値

あるものとt忍める。
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