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論文内容の要旨

窒素の α 位に不斉点を持つ含窒素有機化合物は，有機合成化学のみならず生化学的な見地からも重要であり，こ

れらを選択的に効率よく合成する方法の開発が望まれている O 本論文は不斉配位子を持つルテニウムおよびロジウ

ム錯体触媒を用いる，ニトロンの高選択的不斉ヒドロシリル化反応の開発と，この反応を鍵とした光学活性 N- ヒド

ロキシルアミンおよび光学活性アミンの新しい合成戦略について記述したものである。本反応は新しい一般的な窒

素の α 位の不斉導入反応として重要である。基質となるニトロンが第 2 アミンの触媒的酸化反応により容易に得ら

れることも本反応の利点であるO

第 1 章では，ニトロンの触媒的不斉ヒドロシリル化反応について概説するとともに，本研究の意義および目的につ

いて述べた。

第 2 章では，光学活性ロジウム錯体触媒を用いたニトロンの不斉ヒドロシリル化反応について述べた。本反応によ

り対応するニトロンから温和な条件下で光学活性N- ヒドロキシルアミンが最高 30% ee 不斉収率で得られた。本反

応はニトロンの触媒的不斉反応の最初の例である。

第 3 章では，光学活性ルテニウム錯体触媒を用いるニトロンの不斉ヒドロシリル化反応について述べた。酸素親和

力の高いルテニウム錯体を触媒に用いると，ニトロンの酸素原子が触媒に強く配位し反応中間体の立体化学を安定化

するため，最高 91% ee の高い立体選択性で光学活性N- ヒドロキシルアミンが得られた。本不斉導入反応は含窒素

生理活性化合物の不斉合成に非常に有用で，従来その合成が困難であった α 一アミノ酸の代謝桔抗物質として生理

学的に重要なN- ヒドロキシー α ーアミノ酸や植物アルカロイドであるイソキノリン類の不斉合成を行いその有用

性および一般性の実例を示した。

第 4 章では，光学活性ルテニウム錯体触媒を用いるニトロンの不斉ヒドロシリル化反応の機構について述べた。本

反応ではまず中間体としてシリルルテニウムヒドリド錯体が生成し，つづいてこれがニトロンと反応することが明か

となった。また本反応の不斉発現の要因として 中間体のシリルルテニウムヒドリド錯体へニトロンが配位するとき

にニトロンの酸素原子による金属への配位が，ニトロンのエナンチオ面区別に大きな役割をはたしていることを明ら

かにし fこ O
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論文審査の結果の要旨

窒素の α 位に不斉炭素を有する N- ヒドロキシルアミンおよびアミンは，医薬品等の生物活性物質の鍵構造とし

て重要であり，これらを選択的に効率良く合成する方法の開発が望まれている。本論文は，第 2 アミンの酸化触媒反

応により得られるニトロンを，ルテニウムあるいはロジウム錯体触媒を用いて不斉ヒドロシリル化し，光学活性ヒ

ドロキシルアミンを合成する方法を開発すると共に，これを鍵中間体として種々の含窒素化合物を合成する手法を提

供したものである O

著者は，光学活性ロジウム錯体触媒を用いるニトロンの不斉ヒドロシリル化反応を見い出し，光学活性ヒドロキシ

ルアミンが得られることを示した。さらに，光学活性ルテニウム錯体触媒， ølJ えば RU2 C14 [(8)-(ー)-p-tolbinap] 2 

(NEt3) ，を用いるニトロンの不斉ヒドロシリル化反応を開発し，高い不斉収率で光学活性ヒドロキシルアミンが得

られることを明らかにした。さらに， α- アミノ酸の代謝桔抗物質である光学活性 N- ヒドロキシー α- アミノ酸

や，植物アルカロイドのイソキノリン体の不斉合成を行うことによって本反応の有用性を明らかにした。この不斉反

応は，まずシリルルテニウムヒドリド錯体が生成し，これにニトロンが挿入し，還元的に脱離するという触媒サイク

ルによって起こることを明らかにすると共に，不斉発現の要因として，ニトロンの酸素原子の金属への配位が大きな

役割を果たしていることを明らかにしている O

以上の結果は，ニトロンの不斉触媒反応の最初の例として，光学活性 N- ヒドロキシルアミン，およびアミンの一

般的な合成法を提供し，有機合成化学の分野に大きく貢献するものであり，博士論文として価値あるものと認めるO
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