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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は光学活性アリルシランの一般的合成法の確立,およびその方法論笹したがって合成された新規官能性光学活性ア

リルシランを利用した高立体選択的不斉合成-の応用について述べたものであり序章と全6章からなっている｡

序章では本論文の背景を述べ,次いで本研究の目的および得られた結果の要旨をまとめている｡

第1章では,パラジウム/第三級アルキルイソニトリル触媒を用いた光学活性アリルアルコールの分子内ビスシリル化反

応によって,アルキル側鎖およびケイ素上に様々な置換基を有する光学活性(E)-アリルシランを合成した｡本反応は置換

基によらず高効率な不斉転写を伴って進行し,高立体選択的に対応する光学活性アリルシランを良好な収率で与えた｡ また

生成物である光学活性アリルシランの光学純度の決定は,従来の決走法では誘導体への変換の際に光学純度の低下を招くな

ど,正確な光学純度を測定するのは困難であった｡しかしながら9-BBNを用いた高立体選択的なヒドロホウ素反応を利用

することで正確な光学純度の測定が可能であることを兄い出した｡

第2章ではアリルアルコールの分子内ビスシリル化反応のメカニズムの検証を行うべく,鍵中間体の単離,およびそのⅩ

線結晶構造解析を行った｡ この鍵中間体の解析により,光学活性アリルアルコールの分子内ビスシリル化反応におけるケイ

莱-ケイ素の付加がオレフィン部位に対して完全にシス特異的であり,そのジアステレオ面の選択も極めて高い選択性をも

って反応が進行してることが分かった｡さらに,生成した4貞環生成物であるオキサシレタンが速やかに2量化して中間体

の8員環生成物を与えていることも示唆された｡この知見を基に,低い光学純度のアリルアルコールのビスシリル化によっ

て得られた8貞環生成物をジアステレオ分割して,光学的にほぼ純粋な光学活性アリルシランを得ることにも成功した｡

第3章では第1章で確立された光学活性アリルシランの合成法に基づき,末端に水酸基を有する新規官能性光学活性アリ

ルシランを合成した｡これを用いて様々なカルボニル化合物との分子内環化反応を行い光学活性テトラヒドロピラン類を高

収率,高立体選択的に得ることに成功した｡反応はTMSOTf存在下,アリルシラン末端の水酸基とカルボニル化合物から

ヘミアセタール中間体が形成され,続いて生成するオキソニウムカチオンに対してアリルシランが高立体選択的に分子内求

核攻撃するものである｡ 環化生成物はいずれも高い光学純度を有しており,ほほ完全な不斉転写が起こって､ることが明らか

となった｡さらに末端の水酸基をアミノ基に変換し, トリフルオロ酢酸存在下でイソブチルアルデヒドと反応させることに

より光学活性ピペリジン誘導体も良好な収率で得ることが出来た｡

第4章では合成が困難な中貞環エーテルの1つである光学活性7貞環エーテルの合成法を開発した｡この反応の原料とな

る光学活性アリルシラ'<を7グラムスケールで得ることにも成功した｡得られた光学活性アリルシランは種々のアルデヒド

との反応により光学活性オキセパン誘導体を高収率,高立体選択的に与えた｡光学活性な6貞環エーテルおよび7貞環エー

テルは天然物中に広く存在する骨格であり,その効率的構築法として第3章,第4章で見出した合成法時有用である｡

第5章においてはケイ素原子のα一炭素上のアルキル側鎖の末端に官能基を有するアリルシランを用い,ルイス酸による

立体選択的環化反応を行った｡ 官能基としてアルデヒド部位およびα,β-不飽和ケトン部位を有するアリルシランは適切な
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ルイス酸の存在下,それぞれ立体選択的に環状アルコール,環状ケトン誘導体を与えた｡また官能基として水酸基を有する

光学活性アリルシランと様々なアルデヒドとの反応で,光学的にほほ純粋な光学活性オキサシクロヘプテン類を高収率,高

立体選択的に得ることに成功した｡

第6章では分子内ビスシリル化反応を経由する合成法を用い,ケイ素原子を介してポリスチレンレジンと結合した光学活

性アリルシランを固相合成することに成功した｡得られたポリア-担時光学活性アリルシランを用いて,アルデヒドとの分

子間反応およびアルデヒドとのアセタール経由による分子内環化反応を行うことで対応する生成物をそれぞれ高立体選択的

に得た｡これらのことから一連の固相反応は高効率な不斉転写を伴いかつ高収率で進行し,高い光学純度を有するE体のア

リルシランがポリマーに担持されることが明らかになった｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は光学活性アリルシランの一般的合成法の確立と,不斉合成-の応用を目的として行われた研究をまとめたもので

あり,得られた成果は次の通りである｡

1)分子内ビスシリル化反応を利用して,様々な置換基を有する光学活性(E)-アリルシランの高立体選択的合成法を確立

するとともに信頼性の高い光学純度決走法も見出した｡

2)キラルなアリルアルコールの分子内ビスシリル化において鍵中間体の単離,Ⅹ線結晶構造解析により立体化学を明ら

かにして反応機構を解明した｡さらに鍵中間体の生成を利用して低い光学純度のアリルアルコールから光学的にほほ純

粋な(E)-アリルシランを得ることに成功した｡

3)ケイ素のγ位のアルキル末端に水酸基を有する光学活性アリルシランを合成し,これを用いた光学活性テトラヒドロピ

ラン,ピペリジン類の高立体選択的合成に成功した｡

4)ケイ素のγ位のアルキル末端に水酸基を有する光学活性アリリレシランを7gスケールで合成することに成功した｡この

アリルシランを用いて合成が困難な中貞環エーテルの一つである光学活性オキセパン誘導体を立体選択的に合成した｡

5)ケイ素のα位のアルキル末端にアルデヒド,α,針 不飽和ケトン,水酸基部位を有する光学活性アリルシランを用いた

光学活性シクロアルケン類の立体選択的合成に成功した｡

6)固相合成法を利用し,ケイ素原子を介してポリマー担体と結合した光学活性アリルシラン類を合成した｡これらのアリ

ルシランがアルデヒドとの反応で対応するアリル化物を高立体選択的に与えることを示した｡

以上のように,本論文では光学活性アリルシランの一般的かつ簡便な高立体選択的合成法を確立するとともにその方法論

に従って合成した新規官能性光学活性アリルシランを用いて様々な光学活性環状化合物の立体選択的合成を達成し,さらに'

固相合成にそれらを応用するなど,学術上,実際上寄与するところが少なくない｡ よって,本論文は博士 (工学)の学位論

文として価値のあるものと認める｡ また,平成13年2月19日,論文内容とそれに関連した試問を行った結果,合格と認めた｡
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