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論文内容の要旨

本論文は，アルケンのオゾン分解の鍵中間体力ルボニルオキシドを利用する，安全かっ一般性の高い環状過酸化物

の新規合成反応開発に関する研究をまとめたものであり，緒論，本論三章，および結論から構成されている o

緒論では，有機過酸化物の一般的な性質について述べ，またいくつかの天然過酸化物が抗マラリア剤として有効で

あることを紹介しているo さらに，マラリアが現在もなお未克服の深刻な感染症であることを具体的に示したうえで，

新規抗マラリア剤としての環状過酸化物合成の重要性につトて述べているo

第 1 章では，プロトン性溶媒のカルボニルオキシド捕獲において，溶媒の立体因子と求核性が，捕獲効率にどのよ

うな影響を及ぼすかを検討している o また， シクロアルケンのオゾン化に由来するカルボニルオキシドのプロトン性

溶媒による捕獲では，二つの捕獲様式，すなわち溶媒による直接捕獲過程と隣接するカルボニル基による部分捕獲を

経由する過程が関与しうるが，基質及び溶媒を選択することで，後者の過程で得られる α ーアルコキシー α' ーヒド

ロペルオキシエーテルの選択的合成が可能なことを明らかにしているo

第 2 章では， α- アルコキシ -a' - ヒドロペルオキシエーテルが，酸触媒条件下で脱アルコールし，形式的 1 • 

5-双極子として働くことを見いだしている。すなわち， この大きな合成ユニットと各種求双極子との環化付加反応

をおこなうことで，形式的高次環化付加に由来すると考えられる中員環過酸化物の多様な新規合成反応を開発してい

る o 具体的には，これら新規合成反応を利用して. 7 員環過酸化物1， 2. 4. 6 ーテトロキセパン. 8 員環過酸化

物1， 2. 4. 6. 8 ーペントキソカン. 9 員環過酸化物1， 2. 4. 6. 8 ーペントキソナン. 10員環過酸化物1.

2. 4. 6. 7. 9 ーへキソキセカン誘導体の合成に成功しているo

第 3 章では，不飽和アルコール中でのビニルエーテルのオゾン化で，不飽和ヒドロペルオキシアセタールが容易に

得られることを明らかにしている。この捕獲体に存在する炭素ー炭素二重結合とヒドロペルオキシ基を利用した分子

内環化反応により，様々な官能基をもっ環状過酸化物の合成に成功している o 特に興味深いこととして，適切な分子

内環化反応の条件を選択することで，目的の大きさの環状過酸化物を選択的に合成することが可能であることを明ら

かにしているo

結論では，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口
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論文審査の結果の要旨

熱帯および亜熱帯域においては現在もなお，毎年多数のマラリア擢病者が発生しており，その死亡率も高い。マラ

リア克服という観点から最近注目されているのが，新規治療薬である各種天然、および合成有機過酸化物であり，過酸

化物骨格をもっ抗マラリア新薬の開発が有機合成化学における重要な研究課題となっている。しかしながら，有機環

状過酸化物の合成法は限られており，安全で一般性の高い合成はまだ報告例が少ないのが実状である。また，従来の

合成法では，過酸化水素，酸素分子など酸素原子 2 個からなる小さな合成ユニットを用いており， 7 員環以上の員環

数を持つ環状過酸化物の合成はきわめて困難である o このような背景をもとに，本研究は，アルケンのオゾン分解の

鍵中間体，カルボニルオキシドを出発物質として利用する，一般性の高い環状過酸化物の新規合成法の開発を目的と

して行われている O その主な成果は以下のとおりである。

(1)カルボニルオキシドの各種プロトン性溶媒による捕獲効率を検討し，溶媒の立体効果とともに，溶媒の求核性も

重要な要素であることを明らかにしている。

(2)カルボニルオキシドはアルコールで捕獲され， α ーアルコキシアルキルヒドロペルオキシドを生ずる。しかし，

ある種の立体規制を持つシクロアルケンの場合，隣接カルボニル基の部分捕獲が関与した， α ーアルコキシー

イーヒドロペルオキシエーテルが生成することを見いだしているo さらに，基質の構造および溶媒を選択する

ことで， α ーアルコキシー α' ーヒドロペルオキシエーテルの選択的合成に成功している。

(3)酸触媒存在下では， α ーアルコキシー α' ーヒドロペルオキシエーテルからアルコールが容易に脱離する。 した

がって，適当な求双極子存在下で α ーアルコキシー α' ーヒドロペルオキシエーテルは形式的 1 ， 5 一双極子の

前駆体としてはたらき，多様な求双極子に環化付加することで， 7 員環から 10員環という珍しい員環数を持つ環

状過酸化物が合成可能なことを見いだしている o

(4)過剰量の不飽和アルコール共存下でも，電子に富むビニルエーテルは求電子的なオゾンと選択的に反応し，対応

するアルコール捕獲体，不飽和ヒドロペルオキシアセタールを効率よく生じることを明らかにしているD

(5)不飽和ヒドロペルオキシアセタールは様々なメディエーターと反応し，分子内環化に由来して，多様な骨格を持

つ環状過酸化物が合成可能なことを明らかにしているo 特に，反応条件を選択することにより，分子内環化の位

置が制御可能であること，またハロゲン， ヒドロキシル基などの化学的に変換容易な官能基の導入が可能なこと

も見いだしている。

以上のように本論文は，カルボニルオキシドのプロトン性溶媒による捕獲体を出発物質として利用する，安全，か

っ効率のよい環状過酸化物の新規合成反応を確立している。ここで見いだされた新手法により，様々な員環数と官能

基をもっ環状過酸化物の合成が可能なことを明らかにしている。その成果は有機合成化学，特に有機過酸化物化学の

発展に寄与するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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