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論文内容の要旨

不斉誘導化反応に用いる新しい不斉源としてチアゾリジンカルボン酸誘導体( 1 )を用いることによ

り，①光学分割及び②不斉フ。ロトン化反応において良好な結果を得た。 QCHl
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①光学分割への応用:ベンゾチアゾリン誘導体 (2 )及びベンゾチアジン誘導体 (3 )を化合物( 1 ) 

を用いてエステル化しジアステレオマーへ導くことにより きわめて分割困難であった両化合物をそれ

ぞれ効率良く分割することに成功した。

②不斉プロトン化反応への応用:ベンゾチアジン誘導体 (4) の不斉フ。ロトン化反応において種々チア

ゾリジンカルボン酸誘導体( 1 )を不斉源として用い， 50% e e 以上の不斉収率が得られた。
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さらに，不斉源( 1 )の 3 位アシル基や 2 位芳香環上の置換基の構造変換を行ってゆく過程において，

各置換基の置換基定数(パラメーター)と得られた e e との相関関係を調べ，いくつかのパラメーター

と e e とが相関していることを見い出した。この結果をもとに，さらに高い e e を与えると推察された

置換基を有する化合物を合成して実験を行ったところ，予想どうりの e e を得ることができた。最終的

に，実験条件の最適化を行って，最高63.1%e e が得られた。

次に，より一般性の高い基質としてアミノ酸誘導体の不斉フ。ロトン化反応に応用した。すなわちフェ

ニルグリシン誘導体 (5 )の不斉プロトン化反応における不斉源としてチアゾリジンカルボン酸誘導体

( 1 )を用い，化合物 (5) の不斉プロトン化反応としてこれまで報告されている e e の最高値とほぼ

同等の値を得ることができた。
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この結果， 5 員環上に 2 つの不斉炭素を有するチアゾリジンカルボン酸誘導体( 1 )は，強固な不斉

の場を有する化合物であり，不斉プロトン化反応をはじめとする不斉誘導化反応における不斉源として

有用であることが示された。

論文の審査結果の要旨

生物活性有機化合物は一定の不斉構造を要求する場合が多い。そのような不斉構造を誘導する方法に

光学分割法や不斉フ。ロトン化反応がある O 山本君の本論文はそれらの不斉誘導反応の不斉源として 3-

アシル-2-アリール-4-チアゾリジンカルボン酸誘導体を用いた研究の結果をまとめたものである。

山本君はまずカルシウム桔抗作用を有するベンゾチアゾリンおよびベンゾチアジン誘導体の光学分割

のために 3-アシル 2-アリール-4-チアゾリジンカルボン酸誘導体を用い，種々のアシル基およ

びアリール置換基の差異の影響を詳細に調べて，より高い不斉収率を達成するための分子設計を行った。

つぎに山本君は同じ 3-アシル-2-アリール-4-チアゾリジンカルボン酸誘導体を新しい不斉プ

ロトン化反応試剤として用いることを着想した。その一例としてベンゾチアジン誘導体を基質としてそ

の脱プロトン化されたアニオンに光学活性チアゾリジンカルボン酸誘導体を加えてその不斉プロトン化

反応を検討し最高63%の不斉収率 e e を達成した。

以上のように山本君の研究は光学分割または不斉プロトン化が困難な基質を選んで，チアゾリジンカ

ルボン酸誘導体の不斉構造を有効に利用する新しい立体化学的方法を開拓したもので博士論文として価

値あるものと認められる。
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