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論文内容の要旨

本論文は， N 1 ユニットをアルケンに導入する新しいアジリジン合成法に関する研究のまとめであり，緒言，本論

三章，および総括からなっている。

緒言では，本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ，特に，これまでに知られているアジリジン合成法

に関する研究例を示し，その問題点について述べている。さらに本研究の概略についても合わせて示している o

第一章では，安価で入手容易なクロラミン Tが，銅触媒存在下でアルケンのアジリジン化試剤として有効に利用で

きることを明らかにしている。銅触媒として塩化銅( 1 )が最も良い触媒であることを見出し，モレキュラーシーブ

を添加することにより収率が向上することを示している o また，本系が二置換アルケンに対して特に有効であること

を明らかにしている。

第二章では， クロラミン T とアルケンを用いるアジリジン化において， ヨウ素が触媒として非常に有効であること

を見出し，脂肪族あるいは芳香族基が置換した様々なアルケンに適用できることを明らかにしている。また，パラ置

換スチレン類の反応の追跡の結果から，電子過剰アルケンの方が電子不足アルケンよりも初期反応速度が大きいこと

を示している。さらに， UV-vis スペクトルの測定等を行うことにより，本反応の機構の解明を行っている。

第三章では，光学活性ニトリドマンガン錯体を用いることにより，スチレン類の不斉アジリジン化が効率よく進行

し，基質によっては高いエナンチオ選択性を示すことを明らかにしている O 本反応では，添加剤が重要な役割を果た

しており，ニトリド錯体を活性化する試斉IJ としては p- トルエンスルホン酸無水物が効果的であり， またピリジン N­

オキシドを添加することが，高いエナンチオ選択性の発現に必要であることを示している。さらにこの反応では，立

体特異的にアジリジン化が進行することも明らかにしている o

総括では，以上の研究結果をまとめて述べ，アキラルなアジリジン合成法として，クロラミン Tを用いるこつの簡

便な合成手法を見出したこと，またキラルなアジリジンの合成法であるニトリドマンガン錯体を用いる不斉アジリジ

ン化に初めて成功し，高いエナンチオ選択性を実現できたことについて述べている。

ハ
h
u



論文審査の結果の要旨

本論文は，新規アジリジン合成法として，入手容易な原料であるアルケンへの N 1 ユニット導入によるアジリジン

化の開発を目的としたものであり，三つの合成法の開発に成功しているO 主な結果を要約すると以下のとおりである。

(1) 安価で入手容易なクロラミン Tが，銅触媒存在下でアルケンのアジリジン化試剤として有効に利用できること

を明らかにしている O 反応条件の最適化を行い，銅触媒として塩化銅( 1 )が最も良い触媒であること，モレ

キュラーシーブを添加することにより収率が向上することを示している。

(2) 塩化銅( 1 )を触媒とするクロラミン T によるアジリジン化において，種々のアルケンについて検討し，二置

換アルケンに対して特に有効であることを明らかにしている。

(3) クロラミン Tを窒素源とするアルケンのアジリジン化反応において，銅触媒の代わりにヨウ素を触媒として用

いることで，より効率的にアジリジン化を進行させることに成功している。また，脂肪族あるいは芳香族基が

置換した様々なアルケンに本系が適用できることを明らかにし，新規なアジリジン合成法を確立している。

(4) ヨウ素を触媒とするアジリジン化において，パラ置換スチレン類の反応の追跡を行い，電子過剰アルケンの方

が電子不足アルケンよりも初期反応速度が大きいことを明らかにしている。

(5) ヨウ素を触媒とするアジリジン化の反応機構に対する知見を得るために. UV -vis スペクトルの測定等を行

い，本反応の機構の考察を行っているo

(6) アルケンの不斉アジリジン化にも着手し，光学活性ニトリドマンガン錯体を用いるスチレン類縁体の不斉アジ
リジン化に初めて成功し，基質によっては高いエナンチオ選択性を示すことを明らかにしている。さらにこの

反応では，立体特異的にアジリジン化が進行することを見出している。

(7) 光学活性ニトリドマンガン錯体を用いるアルケンの不斉アジリジン化において，添加剤が重要な役割を果たし

ており，ニトリド錯体を活性化する試剤としては p- トルエンスルホン酸無水物が効果的であり， またピリジ

ン N-オキシドを添加することが，高いエナンチオ選択性の発現に必要であることを明らかにしている。

以上のように，本論文は. ~ァルケンへNl ユニットを直接導入することにより，現在一般に用いられている合成法
よりも反応段階が少なく，より簡便にアジリジンを合成する新手法を見出しており，高く評価することができる o ま

た，本研究で得られた知見は，機能性材料や生体関連物質などの分野における複素環合成に多大の貢献をするもので

ある。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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