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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は不斉合成のうちMislowが自壊型と名付けた部類に属する新しい反応系で, N原子の不斉をC

原子に転移させることに成功した類例の少ない反応についての研究をとりまとめたものである.

Woodward-Hoflmann の軌道対称性保存則 か ら, N -クロチルーN -メチル-p-トルイジンオキシ ドお

よびN-エチル同族体のいわゆるアリル転位は, 遷移状態において 6電子の関与する 〔2,3〕sigmatropic

rearrangementに該当し, 熱的に許容されることが先験的に予測される｡ キラルなN-オキシドから出発

すれば, この熱転位の過程でN原子の不斉が失われると同時にクロチル部分の二重結合C原子が新しく不

斉 となり, 自壊塑不斉合成の達成が期待できる｡ 理論的予測に基づいて, 著者はN- クロチルーN-メチル

-p- トルイジンオキシ ド(I)およびN-エチル同族体 (Ⅱ)を合成, 分割によって得た(+ )- Ⅰおよび(+)-Ⅱを

加熱すると, 予測通 り容易にアリル転位が起こり相当する(+ )-0-21ブテニルーN -メチル (および N -エチ

ル :Ⅳ)-A-トリルヒドロキシラミン(Ⅲ) が定量的に生成することを見出した. (+ )-Ⅲ, (+ )-Ⅳを絶対配置

既知の(S)- + -21ブタノールに導き(+)-Ⅲ, (+ )-Ⅳの ふ酒己置と光学純度 (13.20/o)とを確定した｡ 一方(+ )-

I をジイミドで(+トN -ブチル-N -メチル守一トルイジンオキシ ド(Ⅴ)還元したのち, これを (R )-H , お

よび (S)-(+)-2, 2,2- トリフルオローα-ナフチルエタノールの CDC13 溶液中で N-メチルプロトンシグナ

ルの分裂を測定することにより, (+ )- V したがってその前駆物質 (+ )- ⅠのR一配置と光学純度 (160/.)とを

決定した｡

以上の結果から, この反応はラジカル機構ではなく5員環状協奏機構の遷移状態を経て進み, 同時にN

原子の不斉が定量的にC原子に移されることが初めて証明された｡ R-アミンオキシ ドからS- ヒドロキシ

ラミンの生成は, 遷移状態 トポロジーが, 半椅子型で トリル基とクロチル部分メチル基とが トランスに配

向した立体的に非結合基間反掻力が最小の安定配座をとることを示す0

か くて著者はアミンオキシ ドの自壊型不斉合成に初めて成功し, 反応機構, 立体径路を解明しあわせて

Woodward-Hoffmann則の実験的証明を付け加えた｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

不斉化合物を立体特異的に得んとする不斉合成は, 生体反応の invitroの対応 として学問的に興味が

あるばかりでなく, 実用上からも極めて重要な意義をもつ ｡

著者はこの観点から, 不斉合成の基礎理論の解明に最適 であ る自壊型不斉合成を選び, Woodward-

Hoflmannの軌道対称性保存則から先験的に予測設計した系, (+ )-N -クロチルーN -メチル-p-トルイジン

オキシ ドのいわゆるアリル転位を検討してアミンオキシ ドの自壊型不斉合成を初めて達成した｡ すなわち

この反応は理論にたがわず,〔2,3〕sigmatropicrearrangementで熱的に容易に進行して相当するヒドロ

キシラミソ誘導体を定量的に生成した｡ しかもこの過程は立体特異的で, (R )-(+ )-ア ミンオキシ ドのN 原

子の不斉が反応によって消滅するのと平行的にクロテル部分の二重結合C原子の1個が不斉炭素にかわ り,

(S)-(+)- ヒドロキシラミン誘導体への光学活性は850/Oも保存されているo さらに著者は反応機構と立体径

路を詳細に解明するために, 反応体の精妙な化学変換と新しい物理化学的手法とを駆使して成果をあげて

いる｡ 特に不斉アミンオキシ ドのN 原子の絶対配置と光学純度の決定には, 不斉溶媒中で N -メチルプロ

トンシグナルの分裂を利用する方法, および不斉 Euシフト試薬を用いる NMR法を, キラルなアミン

オキシドに初めて応用し, 錯体の配位の考察から広 くアミンオキシ ド額一般に適用できる絶対配置相関モ

デルを提案した. これによって遷移状態の トポロジ- が明白となり, この反応は半椅子型配座で トリル基

とクロテル部分メチル基とが トランスに配向した5貞環状協奏機構で進行することが確立された｡

以上のように, 本論文は理論的に予測設計した新しい反応系で, ア ミンオキシ ドの自壊型不斉合成に初

めて成功しその反応機構と立体径路とを確立したものであって, 新知見と研究の手法とは広 く立体化学,

有機化学の発展に貢献するところが多大である｡

よって, 本論文は農学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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