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論文内容の要旨

シクロデキストリン (C D) は D ーク。ルコースの1. 4 -a結合によって構成されている環状化合物で

あり，芳香族化合物，脂肪族化合物，有機金属錯体，不活性ガス，各種イオンなど無極性化合物から極性

化合物まで，多種類の化合物をその空洞内に取り込み，包接化合物を形成する。また， CD環の内側が比

較的疎水性であり，外側が親水性で、あるため， CDは水溶性である。更に， CDはキラリティを持ってい

る。

CDの乙のような性質を有機化学反応へ利用しようとする研究が多く行われ，いろいろな反応系におい

てCDの包接作用に基因した効果が見いだされているが，今塩 i乙報告されたCDが関与する化学反応は殆

ど希薄な溶液中でしか行われていない上に， CD も量論量あるいは過剰に使用されている。そのため， C 

D を有機合成の目的に利用するのはまだ現実的には困難である。また， CDを不斉源とする不斉合成にお

いてもまだ満足できる結果は得られていなし、。以上の諸点から，著者は有機合成への利用を中心にCDの

触媒作用について研究を行った。

先ず，溶媒に水が使われている反応系へのCDの利用から検討を始め， Wacker 法による長鎖オレフィ

ンの酸化反応及び次亜塩素酸ナトリウムによるベンジルアルコール類の酸化反応にCDを添加すると， C 

Dが効率のよい逆相関移動触媒として作用することを見いだした。長鎖オレフィン及びベンジルアルコー

ルは水に不溶または徴溶であるため，水溶媒中で酸化されにくいが，反応系に触媒量のCD を存在させる

と 乙れらの基質が円滑に酸化された。乙の反応系には有機溶媒が含まれていないので，生成物の単離も

極めて容易に行える。更に， CDの空洞内に包接されうる基質のみが反応に関与するので， CD触媒の高

い基質選択性も認、められた。
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次lと， CD を反応の場として利用する乙とを目的に過酸化水素によるオレフィンの不斉エポキシ化反応

及び水素化ホウ素ナトリウムによるエポキシドの開環反応について検討した。先ず オレフィンのエポキ

シ化反応では，不斉収率は余り高くはないものの，得られたエポキシドが旋光性を示す乙とから， CDの

不斉場の中でエポキシ化反応が立体選択的に進行しうる乙とを明らかにし，次いで，水素化ホウ素ナトリ

ウムによるエポキシドの閲環反応では，エポキシドの関環の位置選択性が規制できる乙と，エポキシドが

光学活性である場合には，そのラセミ体が開環反応の過程において光学分割される乙とも見いだし， CD 

が相当大きな不斉認識能力を持つ乙とを明らかにした。

本研究により， CDが優れた有機合成の触媒として利用できうる乙とを示すと共に， CDが触媒として

関与する反応には次に記す有機合成上の大きな長所が期待できることも実例で明確にした。

1) CDは，有機合成に現在広く利用されているクラウンエーテルやアルキルアンモニウム塩などと逆の

作用，即ち逆相間移動触媒として水中での有機合成を可能にする。 2) 反応が水溶媒中で行われ，有機溶

媒を必要としないので，反応系からの生成物の分離が極めて容易である。 3) 他の系では達成しにくい，

基質に対しての形状選択的な反応がCDの包接作用を利用する乙とにより可能になる。 4 )包接により基

質の反応点を制御できるので，位置選択的な反応が行いうる。 5) CDの不斉場を利用した立体選択的な

反応が可能であるo

論文の審査結果の要旨

本論文は，物質合成を目的とした有機化学反応へのシクロデキストリンの利用と水溶液中での新しい合

成反応についての研究結果がまとめられたものである。

近年の有機合成においては，合成のファイン化指向を受けて，より高度な選択性を示す反応の開発が強

く望まれ，新規な機能を示す反応試剤や反応を選択的に規制する反応場の研究が盛んに行われている。

胡君はシクロデキストリンの特性を利用した新しい反応系の開発を，有機合成の観点から検討し，シク

ロデキストリンが逆相間移動触媒として作用するオレフィンの酸化反応およびシクロデキストリンが立体

規制を行う反応場として働くエポキシドの関環反応など、水を溶媒とする利用価値の高い有機合成反応を見

いだした。即ち，シクロデキストリンがその疎水性空洞に有機物を包接し，水中iζ引き込む性質を利用し

て， Wackerフ。ロセスによる長鎖オレフィンの酸化と次亜塩素酸ナトリウムによるベンジルアルコール類

の酸化を触媒量のシクロデキストリンを用いる乙とにより実現した。また シクロデキストリンの不斉環

境を利用して，オレフィンの不斉エポキシ化および、エポキシドラセミ体の関環反応における速度論的分割

を実現した。更に，上記の反応においてシクロデキストリンが，他の反応系では達成が困難である，基質

選択性を示す乙とも明らかにした。

以上，本研究における胡君の乙れらの発見は，有機合成反応として興味が持たれる上に，従来の相間移

動触媒とは異なり，シクロデキストリンを用いる乙とによって 水溶液中での有機反応が可能となる乙と

から，乙れまで用いることが出来なかった水溶性の種々の試薬を使った選択性の高い新規な有機反応が実
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現できる可能性を示したもので，乙の点からも意義深く，よって本論文は理学博士の学位論文として十分価

値あるものと認める。

-41 ー




