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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は天然の糖質を基盤とした新規光学活性配位子の合成とその不斉合成反応への応用,ならびにこの不斉反応を環境

問題に配慮して有機溶媒の代わりに水溶媒中で行う方法の開発について詳細に検討した結果を述べたものであり,序論と7

葦からなっているO

序論では,遷移金属錯体を触媒とする不斉反応の現状と現在の問題点を要約し,天然の糖質を用いた新たな光学活性配位

子の開発の必要性と有効性について述べている｡

第1葦では,これまで不斉源としてほとんど注目されることのなかった二糖類a,α州トレ-ロースの2,3位,2,2'位,3,

3'位の酸素上に リン原子を結合させたホスフイニト配位子をそれぞれ合成した｡また,それらを律い分けることによりエ

ナミドのロジウム触媒不斉水素化反応において,(R)体及び(S)体いずれの生成物も合成し得ることを見出した｡この発見

紘,天然型のエナンチオマ-しか容易に入手できず,もう一方のエナンチオマーは非常に高価な非天然型の糖質を用意しな

ければならないという,糖質を配位子として利用する場合の最大の欠点を克服したものである0

第2葦では,二糖類α,αNおよびβ,β-トレ-ロースから水酸基を多数有した二糖型新規水溶性ロジウム錯体の合成に成功

した｡ これらを水車あるいは有機溶媒-水混合溶媒中でのエナミドのロジウム触媒不斉水素化反応に応用し,最高98%ee

の不斉収率で対応する水素化生成物を得ることに成功した｡また,生成物を分離した後の触媒を含む水層の再利用が可能で

あることも明らかにしている｡

第3章では,第2章で述べた水溶性ロジウム錯体を触媒に用い,界面活性剤 ドデシル硫酸ナトリウム存在下水中での種々

のエナミドの不斉水素化反応を行い,最高99.9%eeとはば完全な不斉収率で対応する水素化生成物を得ることに成功した｡

ここで報告した不斉収率は,現在までに報告されている水中での反応の結果として最も良好なものである｡

第4章では,α,α_トレ-ロースから2,2'位に直接リン原子を持ち,なおかつ多数の水酸基を有するビスホスフィン化合

物の合成に成功し,これまで合成上困難とされてきた糖骨格の2級炭素に直接リン原子を導入した光学活性ホスフィン配位

子の開発に成功している｡

第5章では, トレ-ロースと同様これまで天然の不斉源としてあまり注目されることのなかったD-グルコサミンを基盤

とする光学活性ホスフイニトーオキサゾリン配位子 (オキサゾリン上の置換基はMe,i-Pr,i-Bu,i-Bu,Ph,Bn)の合成に成

功した｡これらをパラジウム触媒存在下,不斉アリル位置換反応に適用したところ,最高96%eeの不斉収率で対応する置換

生成物が得られることを明らかにしている0

第 6章では,D-グルコサミンを基盤とするアミノ置換基を有する光学活性ホスフイニトーオキサゾリン配位子を合成し,

この配位子とパラジウム触媒存在下,有機溶媒中での不斉アリル位置換反応において,最高92%eeの不斉収率で対応する
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置換生成物を得ることに成功した｡さらに,駿一塩基抽出により触媒の回収 ･再利用が可能であることを見出した｡また,

この配位子を導入した水溶性パラジウム錯体の合成を行い,水中あるいは有機溶媒-水混合溶媒中での不斉アリル位置換反

応において最高84%eeの不斉収率を得ることにも成功した｡ これは均一系触媒を用いた水中での不斉ア<リ)レ位置換反応の

初めての例である｡

第7章では,第5章で述べた光学活性ホスフイニト-オキサゾリン配位子が,2,3-ジヒドロフランのパラジウム触媒分子

間不斉アリール化反応にも有効であることを明らかにし,最高96%eeの不斉収率を達成した｡また,この配位子を有するパ

ラジウム錯体の単離と構造決定ならびにそれらを用いた量論反応によって,この反応の選択性及び反応機構についての考察

も行ったO一方,trans一及びcis-クロチルアルコールを用いて非環状アルケンを基質とする分子間不斉アリール化反応にも

初めて成功している｡

論 文 辛 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は天然の糖質を基盤とした新規光学活性配位子の合成とその不斉合成反応への応用,ならびにこの不斉反応を環境

問題に配慮して有機溶媒の代わりに水溶媒中で行う方法の開発について詳細に検討した結果を述べたものであり,主な成果

は以下の通りである｡

1.これまで不斉藤としてあまり注目されることのなかった二糖類 トレ-ロ-スから新規二糖型光学活性ホスフイニト配

位子の合成に成功し,これらを使い分けることにより,エナミドのロジウム触媒不斉水素化反応において (a)体免び (S)

体の水素化生成物がそれぞれ得られることを見出した｡この発見は一般にどちらか一方のエナンチオマーしか合成できない

という天然物由来の光学活性配位子の欠点を克服したものである｡

2.トレ-ロースを基盤とした水溶性ロジウム錯体触媒の開発に成功し,その触媒の存在下,水車,水一有機溶媒二層系,

水一界面活性剤系でのアルケンの不斉水素化反応においてほぼ完全な不斉合成を達成すると同時に,簡単な相分離の操作に

より,触媒の回収および再利用が可能であることを見出した｡

3.天然のアミノ糖であるD-グルコサミンから新規ホスフイニト-オキサゾリン配位子の合成に成功し,この光学活性配

位子がパラジウムを触媒とする不斉アリル位置換反応およびアルケンの分子間不斉アリ- ル化反応において高い選択性を発

現させることを見出した｡

4.D-グルコサミンを基盤とするアミノ置換基を有する光学活性ホスフイニトオキサゾリン配位子の合成ならびにそれに

基づく水溶性パラジウム錯体の合成に成功し,これらが有機溶媒中もしくは水中における不斉アリル位置換反応において高

い選択性を発現させることを見出した｡さらに,酸-塩基抽出もしくは簡単な相分離の操作により,触媒の回収および再利

用が可能であることも明らかにした｡

以上要するに,本論文は,天然の糖質が持っキラル中心を巧みに組合せることによる新しい光学活性配位子の合成とそれ

らを用いた触媒的不斉反応の開発について新たな知見を提供したもので,これらは学術上,実際上寄与するところが少なく

ないOよって,本論文は博士 (工学)の学位論文として価値あるものと認める｡また平成12年2月21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O
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