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論文内容の要旨

不斉認識はホストーゲスト化学の重要なテーマのーっとして，精力的な研究がなされている o 本研究は，光学活性

フェノール性クラウンエーテルとキラルアミンとの錯形成における高度な不斉選択性を実現するため，錯形成に及ぼ

すクラウンエーテルの立体構造と電子的性質の影響を明らかにすることを目的として行ったものである。本論文は，

複数のキラルパリヤーをもっクラウンエーテルおよび電子的性質の異なるアリール基によってクラウン環のドナー酸

素の塩基性を変化させたクラウンエーテルの合成と，それらと光学活性アミンとの鏡像体選択的錯形成に関してまと

めたものである。

第一章では，本研究の目的および、意義について述べている o

第二章では，光学活性フェノール性クラウンエーテルおよび光学活性フェニルグリシノール誘導体の合成について

述べている o 酵素を用いた光学分割や金属触媒による不斉酸化反応により合成したキラルなエチレングリコールユニッ

トを用い，目的とする光学活性フェノール'性クラウンエーテルを合成した。

第三章では，光学活性フェノール性クラウンエーテルとキラルアミンとのクロロホルム中250C における鏡像体選択

的錯形成について述べている。すなわち，キラルパリヤーの位置および立体化学と不斉選択性との関連について検討

した。またドナー酸素の塩基性が変わることにより錯形成能が変化することを明らかにした。一方，ゲストの塩基性

が錯形成能および不斉識別能に大きな影響を及ぼすことを見いだし，電子求引基をもっゲストとの錯形成では最高19

倍という非常に高い不斉選択性を観測した。

第四章では，上記の錯安定度定数の温度依存性から算出した錯形成の熱力学的パラメーターに関して考察している。

錯形成に伴うエンタルピ一変化は，クラウンエーテルのドナー酸素の塩基性にはあまり影響されないのに対して，ゲ

ストアミンの塩基性の影響を受けることを明らかにした。また互いに芳香環をもっクラウンエーテルとアミンの錯形

成ではそれらの芳香族置換基どうしの聞にエネルギー的に有利な相互作用が存在することがわかった。

論文審査の結果の要旨

不斉認識はホストーゲスト化学の重要なテーマのーっとして，精力的な研究がなされている。本論文は，複数のキ



ラルパリヤーをもっクラウンエーテル，および電子的性質の異なるアリール置換基によってクラウン環のドナー酸素

の塩基性を変化させたクラウンエーテルの合成，ならびにそれらと光学活性アミンとの鏡像体選択的錯形成に関して

まとめたもので，主な結果を要約すると次のとおりである o

(1)マンデル酸や乳酸エチルから誘導したキラルユニットや酵素を用いた光学分割や金属触媒による不斉酸化反応に

より合成したキラルなエチレングリコールユニットを用い，目的とする光学活性フェノール性クラウンエーテルを合

成した。また，ゲストである光学活性フェニルグリシノール誘導体も合成した。

(2)光学活性フェノール性クラウンエーテルとキラルアミンとのクロロホルム中25
0

Cにおける鏡像体選択的錯形成に

おいて，キラルバリアーの位置および立体化学と不斉選択性との関連について検討した。またドナー酸素の塩基性が

変わることにより錯形成能が変化することを明らかにした。一方，ゲストの塩基性が錯形成能および、不斉識別能に大

きな影響を及ぼすことを見いだし，電子求引基をもっゲストとの錯形成では最高19倍という非常に高い不斉選択性を

観測した。

(3)錯形成に伴うエンタルピ一変化は， クラウンエーテルのドナー酸素の塩基性にはあまり影響されないのに対して，

ゲストアミンの塩基性の影響を受けることを明らかにした。また互いに芳香環をもっクラウンエーテルとアミンの錯

形成では，それらの芳香族置換基どうしの聞にエネルギー的に有利な相互作用が存在することを見出した。

以上の様に，本研究は，光学活性クラウンエーテルとキラルアミンとの錯形成に及ぼす立体的，電子的効果につい

て明らかにしたものであり，その成果は不斉認識化学の発展に寄与するところが大き ~'o よって，本論文は博士(理

学)の学位論文として価値のあるものと認める。
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