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論文内容の要旨

近年、医薬品の開発において光学活性化合物の高効率かっ高選択的な合成手法の開発が望まれているD 光学活性Nー

ヒドロキシルアミンは光学活性アミンをはじめとする種々の含窒素化合物の有用な前駆体であり、またそれ自身も生

理活性を示す重要な化合物であるが、一般性のある触媒的不斉合成法は認められない。本論文はイリジウム錯体を用

いるニトロンの触媒的不斉水素化反応による光学活性Nーヒドロキシルアミン及びアミンの合成に関する研究につい

て記述したものである。さらに、著者はその他に光学活性アミドホスフィン配位子を有する π ーアリルパラジウム錯

体の合成とその動的挙動、カチオン性 2 価パラジウムとアリルアルコールからの塩化 π ーアリルパラジウム錯体の合

成に関する研究を行い、論文にその詳細を記述した。

第 1 章では、触媒的不斉合成反応の有用性と本研究の意義及び目的について述べた。

第 2 章では、イリジウム錯体を用いるニトロンの触媒的不斉水素化反応による光学活性Nーヒドロキシルアミンの

合成について述べた。著者は、ホスフィン配位子を有するロジウム錯体及びイリジウム錯体が水素80気圧下の反応条

件下でニトロンの水素化反応を効率良く触媒し、対応する Nーヒドロキシルアミンを選択的に与えることを見出した。

続いて不斉反応へと展開し、光学活性ホスフィンとイリジウム錯体からなる触媒を用いることで、ニトロンの不斉水

素化反応による光学活性Nーヒドロキシルアミンの合成に成功した。イリジウム錯体の反応性及び立体選択性は用い

る触媒の構造によって大きく変化する o ヒドリドを配位子として有するイリジウム( 1 )錯体触媒が高立体選択的に

光学活性 N- ヒドロキシルアミンを与えることを見出した。ニトロンは第 2 アミンからタングステン触媒等を用いる

過酸化水素酸化反応により一段階で合成できることから、ニトロンの不斉水素化反応と組み合わせることで光学活性

Nーヒドロキシルアミンは第 2 アミンから二段階で得ることができるo またこれを還元すれば光学活性アミンをラセ

ミ体の第 2 アミンから三段階で合成することが可能となった。

第 3 章では光学活性アミドホスフィン配位子を有する π ーアリルパラジウム錯体の合成とその動的挙動について述

べた。分子内に配位力の異なるアミドカルボニル基とホスフィノ基の二つの官能基を有する光学活性配位子は、従来

の同じ配位原子を有するキレート配位子とは異なる機能を有すると期待できる。その性質を明らかとするため、光学

活性アミドホスフィン配位子を有する π ーアリルパラジウム錯体の合成を行ない、 X線結晶構造解析によりパラジウ

ムへの配位について明らかにした。さらに、 NMR による π ーアリルパラジウム錯体の溶液中での分子内運動の解析

から、アミドホスフィン配位子の配位原子の電子的性質の違いが錯体の動的挙動に強く影響することを示した。



第 4 章ではアリルアルコール類とカチオン性 2 価パラジウム錯体の反応による塩化 π ーアリルパラジウム錯体の新

規合成法について述べた。塩化パラジウム錯体に当量の銀塩を加えて調整したカチオン性錯体に、種々のアリルアル

コールを反応させると対応する塩化 π ーアリルパラジウム錯体が得られることを見出した。さらに反応機構の考察よ

り、塩化 π ーアリルパラジウム錯体の生成はPd-OH脱離を経て進行することを明らかにした。

論文審査の結果の要旨

光学活性 N- ヒドロキシルアミンは生理活性物質として、また光学活性含窒素化合物の前駆体として有用な化合物

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o 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、イリジウム錯体触媒を用いて不斉水素化し、光学活性Nーヒドロキシルアミンを合成する方法

の開発について記述したものである。

著者はまず、ニトロンの均一系金属触媒による水素化反応により、 N- ヒドロキシルアミンの合成に成功しているo

次に不斉水素化反応へと展開し、イリジウム錯体がニトロンの不斉水素化反応の触媒として有効であり、特に、光学

活性 2 座ホスフィン配位子 BINAP、イリジウム錯体 [IrCl(cod) ] 2、ヒドリド反応剤 n-Bu 4 NBH 4 から調製した新規

触媒系を用いると、高い不斉収率で N- ヒドロキシルアミンが得られることを見出している o これらの (R) 及び(

S) の 2 座ホスフィンを有する触媒を使い分けると、相当する (R) と (S) の光学活性 N- ヒドロキシルアミンが一

般的に合成できるo これらの生成物は触媒的水素化反応により相当する光学活性アミンに変換できる。

さらに、光学活性アミドホスフィン配位子を有する π ーアリルパラジウム錯体の合成をして、その動的挙動を解明

し、またカチオン性 2 価パラジウム錯体とアリルアルコール類との反応による塩化 (π ーアリノレ)ノマラジウム錯体の

新規合成法も開発しているo

以上、本論文は、ニトロンの不斉水素化反応に初めて成功し、光学活性 N- ヒドロキシルアミン及びアミンの一般

的な合成法を開拓すると共に、 π ーアリルパラジウム錯体の化学に新たな知見を与えるものである。これらの成果は、

有機合成化学や有機金属化学の分野に貢献するものであり、博士(工学)の学位論文として価値のあるものと認めるo
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