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論文内容の要旨

本論文は 2価のコバルト錯体を用いるアルケンの自動酸化を利用する第 2 級および第 3 級不飽和ヒドロベルオキ
シドの簡便かっ一般'性の高い合成法の開発、ならびにその応用展開としての天然環状過酸化物イングザオス A の類縁
体合成に関する研究をまとめたものであり、緒言、本論 3 章、および総括から構成されている。

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記述している。特に、遷移金属錯体を触媒とする酸素酸
化の特徴と反応性の違いについて述べるとともに、有機過酸化物の有する化学的特'性とそれを反映した環状過酸化物
の抗マラリア特性について示し、これまでの研究例とその問題点について述べている。

第 1 章では、 2価のコバルト錯体を用いるアルケンのトリエチルシリルペルオキシ化反応の妥当な反応機構を提唱
している。その根拠として、コバルト (m)・ベルオキソおよびアルキル錯体が同酸化反応の触媒として作用すること、

アルキルおよびアルキルベルオキシラジカルの関与を実証したことが挙げられるが、ここで提案された機構は、アル

ケンの酸化の位置選択性および相対反応性と一致することも見出している。さらに、コバルト (m)・ペルオキソ錯体と
シランとの金属交換反応により、コバルト(m)・ヒドリド錯体が形成されることを見出している。

第 2 章では、アルケンの相対反応性に及ぼす置換基の効果を利用することで、ジエンの位置選択的酸化を実現し、
不飽和ヒドロペルオキシド合成へと展開させることに成功している。さらに、ジエンを基質とする反応では、不飽和
ベルオキシラジカルが中間体として生成する事実に着目し、その分子内環化を利用する一段階での環状過酸化物合成

にも成功している。また、この競争反応を制御し、生成物を選択的に合成するための最適条件についても示し、基質
の構造、溶媒の種類ならびに反応溶液の濃度が大きな影響を及ぼすことを明らかにしている。

第 3 章では、オゾンおよび 1+(collidine) 2PF6・ (BCIH) という 2 種類の求電子試剤を用いる不飽和ヒドロペルオキ
シドの環化が、 2， 3-ジオキサピシクロ [3.3.1J ノナン骨格という特異な骨格構造を有するイングザオス A類縁体の合

成に有効な手法で、あることを明らかにしている。また、オゾンのもつ求電子的性質を利用したジエンのメタノール中
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での位置選択的オゾン酸化が、鍵前駆体である不飽和ヒドロペルオキシドの簡便かっ有効な合成法で、あることを示し、

その応用展開として、立体選択的な不飽和ヒドロベルオキシドの合成に成功している。さらに、求電子試剤として

BCIH を用いた反応では、競争する環状エーテルの生成を抑制し、環状過酸化物の収率の向上に適した不飽和ヒドロ

ペルオキシドの構造についても明らかにしている。また、合成したイングザオス A類縁体のいくつかが比較的良好な

抗マラリア特生を示すことをもとに、 2， 3・ジオキサピシクロ [3.3.1J ノナン誘導体が有望な抗マラリア剤の候補化合

物であることについても述べている。

総括では、以上の研究結果をまとめ、本研究で開発された不飽和ヒドロペルオキシドの合成法とその環化手法が、

様々な置換様式ならびに多岐にわたる骨格構造を有する環状過酸化物の合成手法として有望であることを述べてい

る。

論文審査の結果の要旨

本論文は、 2価のコバルト錯体を用いるアルケンの自動酸化を利用する第 2級および第 3級不飽和ヒドロペルオキ

シドの簡便かっ一般'性の高い合成法の開発、ならびにその応用展開としての天然環状過酸化物イングザオス A の類縁

体合成を目的としたものである。主な結果を要約すると以下の通りである。

(1) 2 価のコバルト錯体を用いるアルケンのトリエチルシリルペルオキシ化反応の妥当な反応機構を提唱し、コバ

ルト (III)ーベルオキソおよびアルキル錯体も同反応における鍵触媒であることを見出している。

(2) アルケン酸化の位置選択性が発現する要因を解明し、アルケンの相対反応性を制御する置換基効果についても

明らかにしている。

(3) コバルト (III)・ヒドリド錯体を与える新たなる反応として、コバルト(皿)・ペルオキソ錯体とシランとの金属交換

反応を見出している。

(4) アルケンの相対反応性に及ぼす置換基の効果を利用することで、ジエンの位置選択的酸化を実現し、不飽和ヒ

ドロベルオキシドの新しい合成法を開発することに成功している。さらに、この反応で中間体として生成する不飽和

ペルオキシラジカルの化学的挙動に着目し、その分子内環化を利用する一段階での環状過酸化物合成に成功するとと

もに、生成物を選択的に合成するための最適条件についても明らかにしている。

(5) オゾンのもつ求電子的性質を利用したジエンのメタノール中で、の位置選択的オゾン酸化が、不飽和ヒドロペル

オキシドの簡便かっ有効な合成法で、あることを示すとともに、置換基との立体反発により中間体カルボニルオキシド

のメタノールによる捕獲が制御されること、その結果として立体選択的な不飽和ヒドロペルオキシドの合成が可能な

ことを明らかにしている。

(6) 不飽和ヒドロペルオキシドを鍵前駆体としオゾンおよび 1+(collidine) 2PF6・ (BCIH) を求電子試剤とする反応

が、 2，3・ジオキサピシクロ [3.3.1J ノナン骨格という特異な骨格構造を有するイングザオス A類縁体の合成に有効な

手法であることを明らかにするとともに、 2，3・ジオキサピシクロ [3.3.1J ノナン誘導体が抗マラリア剤として有望視

される化合物群であることを示している。

(7) BCIH をメディエータとする反応では、競争過程である環状エーテルの生成を抑制し、環状過酸化物の収率の

向上を達成するためには、適切な構造をもっ不飽和ヒドロベルオキシドを前駆体として用いることが重要であること

を明らかにしている。

以上のように、本論文は、不飽和ヒドロペルオキシドの新しい合成法を開発し、その環化を利用する簡便かっ一般

性の高い環状過酸化物の合成法を見出しており、高く評価することができる。また、ヒドロベルオキシドがホスフイ

ン等の還元剤により容易に対応するアルコールを与えることから、 2価のコバルト錯体を用いるジエンの位置選択的

酸化による不飽和ヒドロベルオキシドの効率的な生成は、ジエンの位置選択的水和を可能にするという点で応用性に

優れた重要な反応であり、有機合成化学の分野に大きく貢献するものである。よって、本論文は博士論文として価値

あるものと言忍める。
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