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論文内容の要旨

オキサゾールは 2- アザジエン構造を有しており、電子不足型のオレフィン、アセチレンと Diels-Alder 反応をす

ることが知られている。一方，井畑， Vedejs および Hassner らは，オキサゾールがテトラシアノエチレン等の強力な

親ジエン剤との反応において オキサゾール環の関環を伴う形式的 [3 + 2 ]型の付加環化反応を行うことを見いだ

している O しかし，この反応のレギオおよび立体選択性の制御に関する報告例はこれまでにない。 5- アルコキシオ

キサゾールとカルボニル化合物との形式的 [3 + 2 ]型環化反応ではレギオ異性体である 2 ーオキサゾリン体及び 3-

オキサゾリン体の生成が予測されるが一方のレギオ異性体の 2 ーオキサゾリン -4- カルボキシレートは有機合成

を行う上でのビルディングブロックとして利用することが可能な有用化合物であるO 従って本 [3 + 2 ]反応のレギ

オおよび立体選択性を制御し 2 ーオキサゾリン体の新規合成法を開発することは合成化学的な観点から極めて重要

である O そこで，筆者は，本異常 Diels-Alder 反応のレギオ選択性，立体選択性の詳細を調べ，その選択性を制御し，

かっ合成的に利用することを目的に非対称型の親ジエン剤であるカルボニル化合物及び、ニトロソ化合物との反応を

検討した。

5- アルコキシオキサゾールとケトマロン酸ジエチルの反応においては Hassner らの熱反応が全く選択性を示さ

ないのに対して，触媒として SnCI4 を用いたときには反応は室温で進行し，高いレギオ選択性で対応する 2- オキサ

ゾリン体が得られる事を見いだした。この条件では反応のレギオ選択性をオキサゾールの置換基によって制御可能

で， 2 位にフェニルあるいは p-メトキシフェニル基を有する 5 アルコキシオキサゾールの場合には対応する 2- オ

キサゾリン体が選択的に生成することが分かった。 5- メトキシ- 2 - (p-メトキシフェニル)オキサゾールとベン

ズアルデヒドの [3 + 2 ]型付加反応においては，用いるルイス酸によって立体選択性を制御することが可能で，特

異な構造を持つ触媒 A(メチルアルミニウム- 2.2' ービナフトキシド)の存在下従来合成が困難な cis- 2 ーオキサ

ゾリン体が高い選択性で生成することを見いだした。一方，この反応は触媒 A の R-(+) 一体を用いることにより，

高いシス選択性とともに高いエナンチオ選択性 (88%ee) で進行した。また，触媒 A の存在下，種々の置換ベンズア

ルデヒド，ヘテロ芳香族アルデヒド及び脂肪族アルデヒドなどの反応においてもシス選択性を示した。一方，その選

択性は，置換基の立体的な相互作用によって影響され， 0-位に崇高い置換基を有するベンズアルデヒドを用いた場合

には trans- 2 ーオキサゾリン体が優先して生成することが分かった。高いシス選択性を示す理由については，触媒 A

の特異な構造を基に アルデヒドに対しオキサゾールがアンチペリプラナ一方向から接近する遷移状態モデルを用い

-40-



て説明することができた。種々の置換オキサゾールと置換ニトロソベンゼンとの反応においては，いずれの場合にも

レギオ選択的に 1 ， 2 , 4 ，ム 3 ーオキサジアゾリン誘導体を高収率で与えることを明らかにした。また，この反応の適

用範囲を調べるために，チアゾールと種々の親ジエン剤との反応についても検討し類似の結果を得た。

論文審査の結果の要旨

石 小蘭君は，ルイス酸触媒存在下にオキサゾールとアルデヒド類との反応を行い合成化学上重要なシス- 2 

オキサゾリン誘導体を位置選択的Eつ，立体選択的に生成する条件を確立すると同時に，その生成機構を決めるなど，

いくつかの興味深い結果を得た。よって，博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認めるO
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