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論文内容の要旨

Nーカノレボキシラートイオン類は脱炭酸反応をし易く有機合成中間体として利用された例は殆どない。

著者はシリルカルパメート類の選択的合成法を開発し，それらのNーカノレボキシラートイオン等価体とし

ての有用性を初めて明らかにした。

先ず，アミノ保護基として最も一般的な t ーブトキシカルボニノレ基 (Boc) および、ベンジルオキシカル

ボニル基 (z) をそれぞれ t -BuMe2SiOTf-2, 6 -lutidineおよび t-BuMe2SiH -Pd (OAc) 2 と反

応させる乙とにより， t ーブチルジメチノレシリルカルパメート基に高選択的，高収率で変換させる乙とに

成功した (Scheme 1: path a , b) 。

(Scheme }; poth oJb) 。
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乙うして得られたシリルカルバメート類を用いる乙とにより，以下のような 4 つの有機合成上有用な反

応を見い出した。

1 )シリノレカノレパメート類のフッ素イオン処理によるアミン類の生成(中性条件下，高い化学選択性を有

するウレタン型アミノ保護基類の脱保護法の開発; path c )。

2) フッ素イオン存在下でのシリノレカノレパメート類と種々のハロゲ、ン化アノレキルとの反応によるアルキル

カノレパメート類の簡便な合成(シリルカルパメートを仲立ちとしたウレタン型保護基聞の相互変換法の

開発; path d )。

3) 分子内0ーアノレキル化による環状カルパメート類の合成( Sn2 型環状カノレノリート化による水酸基

の効率良い立体反転反応の開発; path e) 。

4) SN2' 型環状カノレパメート化反応 (1 ， 2 ーまたは1， 3 ーアミノヒドロキシルシステムの立体選択

的な不斉誘導反応の開発; path f )。

特に SN2' 型環状カノレパメート化反応 iとより，高い 1 ， 2 -syn 選択性が見い出された乙とより，その

、応用として天然、異常アミノ酸であるスタチンiとその類縁体乏の高立体選択的な合成に成功した。
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さらに，乙の SN2' 型環状カノレパメート化反応をキーステップの 1 っとして用いる乙とにより，単純な

トリペプチドから大環状リポペプチド抗生物質であるエキノカンジン類右半球の等価体立への変換に成功

した。また，乙の過程において，ペプチドのコンフォメーションに由来する興味ある立体選択性も見い出

す乙とができた。
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論文の審査結果の要旨

N ーカルボキシラートイオン類は一般に不安定で脱炭酸反応をし易く， ζれまで有機合成中間体として

利用する乙とはできなかった。乙の利用が可能になればペプチドなどの有機合成に非常に有用な手段にな

ると期待される。本論文はシリルカルパメート類の選択的合成法を開発し，それらのNーカルボキシラー

トイオン等価体としての有用性を初めて明らかにしている。

先ず，アミノ保護基として一般的な t ーブトキシカルボニル基やべ、ンジルオキシカノレボニノレ基を高選択

的に t ーブチルジメチノレシリルカノレパメート基に変換する方法を見い出しシリルカノレパメート類の適用性

の広い合成法を確立しているo 次いで，合成したシリノレカノレパメート類の化学的性質を検討して，乙れら

がアミン類，アルキルカノレパメート類，環状カ jレバメート類ならびに立体選択的な 1 ， 2 ーあるいはし

3 ーアミノヒドロキシル系の合成に利用できるととを見い出している。さらに，これらの反応を天然異常

アミノ酸や大環状リポペプチド抗生物質の合成に応用しその有用性を実証しているo

以上の研究は有機合成のみならずペプチド化学の発展に大いに寄与し得るものであり，理学博士の学位

論文として十分価値あるものと認めるD
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