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論文内容の要旨

本論文は，セレン触媒を用いるアミン類のカルボニル化反応の機構を理論化学的手法により明らかにするとともに，

本反応を用いて新規環状尿素類を合成し，その立体構造を解明することを目的として行われた研究の成果をまとめた

ものであり，緒言と本論 2 章，および総括より構成されている。

緒言では，本研究の背景と目的，ならび、に研究成果の概要について述べている o

第 1 章では，一酸化炭素によるアミン類のセレン触媒カルボニル化反応について，非経験的分子軌道法計算により，

反応の遷移状態および中間体の構造と活性化エネルギーを求め，本反応の鍵活性種であるセレン化カルボニルの生成

過程を明らかにしている。その中で，セレノラートアニオン種と一酸化炭素の直接反応によりセレン化カルボニルを

生成する経路が，エネルギー的に妥当なプロセスであることを理論化学的に示している O また，アミンセレニドと一

酸化炭素からセレン化カルボニルを生成する反応は，活性化エネルギーをほとんど必要としない発熱過程であること

を明らかにしている。

さらに，本反応の中間体から誘導されるセレノールカルパミン酸エステル，ならびにそのセレン原子を酸素，硫黄，

またはテルルに置換した同族体について，それらの安定構造と結合回転に伴うエネルギ一変化を理論計算により明ら

かにしている O その結果， これらのカルコゲン原子とカルボニル炭素間の結合回転に関しては，カルボニル酸素とカ

ルコゲン原子上の置換基がエクリプスに配置した構造が安定であること，およびアンチに配置した構造は結合回転に

おける遷移状態であることを明らかにしている D また，カルパミン酸エステル類の場合には，通常のエステルやアミ

ドと異なり，窒素上の置換基と酸素上の置換基間の立体反発が，回転障壁の大きな要因になっていること，および他

の同族体と比べて回転エネルギー障壁が高いことを明らかにしている。

第 2 章では，本反応を環状テトラアミン類のカルボニル化に応用し，分子内に 2 つの環状尿素ユニットを有する新

規なトリシクロ化合物の合成法を開発している O これらの立体構造を X線結晶構造解析により決定し，尿素官能基

が逆平行に配置していることを明らかにしているO また，生成物の標準生成熱，および環状尿素ユニットの反転エネ

ルギー障壁を半経験的分子軌道法計算により求め，生成物分布は動力学的支配により決定されていることを明らかに

している。さらに，環状尿素ユニットの反転エネルギー障壁がリチウムカチオンの配位により大きく減少することを

明らかにし金属塩存在下では，環状尿素ユニ y トが反転する可能性のあることを示唆している O

総括では，本研究の成果をまとめるとともに，その意義について述べている。
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論文審査の結果の要旨

セレンはアミン類のカルボニル化反応に極めて高い触媒活性を有しており，その反応機構の解明と合成反応への応

用は重要な課題である o 本研究は，理論化学的手法によりセレン触媒カルボニル化反応の鍵中間体および遷移状態の

構造とエネルギーを明らかにすることにより，本反応の経路を解明するとともに，この反応を環状テトラアミン類の

カルボニル化に応用し，新規環状尿素類の合成とその立体構造の解明ならびに結合回転に伴うエネルギーの変化を明

らかにすることを目的として行われたものであるo 主な成果は，以下の通りであるo

(1)セレノラートアニオン種と一酸化炭素との反応により，セレン化カルボニルを生成する経路について非経験的分子

軌道法計算を行い，この過程の、活性化エネルギーが，約 6 kcal/mol であることを明らかにするとともに，セレン化

カルボニルがアミン類のセレン触媒カルボニル化反応の中間体である可能性が高いことを理論化学的に示している D

(2)セレン化カルボニルとアミンから，アミンセレニドと一酸化炭素を生成する反応について非経験的分子軌道法計算

を行い，アミンがセレン原子を求核攻撃することにより，セレン化カルボニルの分解反応が進行し得ることを明らか

にしている o さらに，アミンセレニドと一酸化炭素との反応により，容易にセレン化カルボニルが生成すること，ま

たこの過程は，活性化エネルギーをほとんど必要としない発熱過程であることを明らかにしている。

(3)セレノールカルパミン酸エステル，およびその酸素，硫黄，テルル同族体について，カルボニル炭素ーカルコゲン

原子間，およびカルボニル炭素-窒素間単結合の回転に伴うエネルギ一変化を非経験的分子軌道法計算により求め，

安定構造と回転エネルギー障壁を明らかにしている o その中で，カルパミン酸エステルは，他の同族体に比べて窒素

上の置換基と酸素上の置換基間の立体反発が特に大きいことを明らかにしている。

(4)セレン触媒反応系を用いて，環状テトラアミン類と一酸化炭素から，分子内に 2 つの環状尿素ユニットを有する新

規なトリシクロ化合物を合成し，その立体構造を X 線結晶構造解析により決定している o

(5)上記トリシクロ化合物の安定構造と標準生成エネルギへならび、に結合回転に伴うエネルギーの変化を半経験的分

子軌道法計算により求め，生成物分布は動力学的支配により決定されていることを示すとともに リチウムカチオン

の配位により環状尿素ユニットの反転エネルギー障壁が大きく減少することを明らかにしている。

以上のように，本論文ば，実験化学的には明らかにすることが困難な，不安定活性種の生成経路を理論化学的手法

により解明するとともに，セレン触媒カルボニル化反応を応用することにより新規環状尿素類を合成し，その立体構

造を決定している。これらの成果はヘテロ原子化学および‘有機合成化学の発展に寄与するところが大きし、よって本

論文は博士論文として価値あるものと認めるo
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