
学位論文の審査結果の要旨  

   

本 博 士 論 文 は ， ジ ア ゾ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 基 質 と し て ， 分 子 内 お よ び

分 子 間 カ ル ベ ノ イ ド -カ ル ボ ニ ル 環 化 に よ り 発 生 し た 環 状 お よ び 非 環 状 カ

ル ボ ニ ル イ リ ド 種 を 高 エ ナ ン チ オ 選 択 的 あ る い は 高 ジ ア ス テ レ オ 選 択 的

に 反 応 し ， 効 率 的 に 光 学 活 性 付 加 環 化 体 を 合 成 す る 新 規 手 法 の 開 発 と そ

の 合 成 化 学 的 応 用 を 目 的 と し て ， 環 状 ジ ア ゾ イ ミ ド 誘 導 体 の 分 子 内 カ ル

ベ ノ イ ド -カ ル ボ ニ ル 環 化 か ら の エ ナ ン チ オ 選 択 的 付 加 環 化 と ジ ア ゾ エ ス

テ ル の 分 子 間 カ ル ベ ノ イ ド -カ ル ボ ニ ル 環 化 か ら の ジ ア ス テ レ オ 選 択 的 付

加 環 化 の 2つ の 大 き な テ ー マ か ら 構 成 さ れ て お り ， 高 選 択 性 が 達 成 さ れ た

研 究 成 果 が 述 べ ら れ て い る ．  

 分 子 内 カ ル ベ ノ イ ド -カ ル ボ ニ ル 環 化 を 経 る エ ナ ン チ オ 選 択 的 付 加 環 化

に お い て は ， キ ラ ル な 2,6-ビ ス (オ キ サ ゾ リ ニ ル )ピ リ ジ ン (Pybox)配 位 子

と ラ ン タ ニ ド ト リ フ ラ ー ト よ り 調 製 し た 錯 体 (10 mol %)を ル イ ス 酸 触 媒 と

し て ， N-ジ ア ゾ ア セ チ ル ラ ク タ ム 誘 導 体 か ら 発 生 し た 環 状 カ ル ボ ニ ル イ

リ ド と 3-(2-ア ル ケ ノ イ ル )-2-オ キ サ ゾ リ ジ ノ ン 類 と の 反 応 が ， ジ ア ス テ

レ オ 選 択 的 か つ 良 好 な エ ナ ン チ オ 選 択 性 (78  −  95 % ee)  で 進 行 し ， 効 率

的 に 酸 素 架 橋 を も つ 光 学 活 性 多 環 式 ヘ テ ロ 環 化 合 物 が 合 成 で き る こ と を

見 出 し た ． こ の 手 法 を 用 い る と 5-, 6- , お よ び 7-員 環 の ジ ア ゾ ラ ク タ ム

を N-ジ ア ゾ ア セ チ ル ラ ク タ ム 基 質 と し て ， そ れ ぞ れ 酸 素 架 橋 を も つ 光 学

活 性 イ ン ド リ ジ ジ ン ， キ ノ リ ジ ジ ン ， お よ び 1-ア ザ ビ シ ク ロ [5.4.9]ウ ン

デ セ ン 誘 導 体 を 立 体 選 択 的 に 合 成 す る こ と が で き る ．  

ま た ， イ ン ド リ ジ ジ ン 付 加 環 化 体 の 酸 素 架 橋 は ， レ ギ オ 並 び に ジ ア ス

テ レ オ 選 択 的 に 開 環 す る こ と が で き ， 対 応 す る 光 学 活 性 イ ン ド リ ジ ジ ン

ア ル コ ー ル 誘 導 体 へ 容 易 に 変 換 で き る こ と も 明 ら か に し た . こ の 一 連 の

反 応 系 は ， 種 々 の 光 学 活 性 イ ン ド リ ジ ジ ン 誘 導 体 の 合 成 に 応 用 す る こ と

が で き ， 天 然 の 光 学 活 性 イ ン ド リ ジ ジ ン ア ル カ ロ イ ド で あ る (+)-

T ash iro min eの 短 ス テ ッ プ 全 合 成 に も 成 功 し て い る ．  

 分 子 間 カ ル ベ ノ イ ド -カ ル ボ ニ ル 環 化 を 経 る ジ ア ス テ レ オ 選 択 的 付 加 環

化 で は ，  -ア ル キ ル --ジ ア ゾ エ ス テ ル と 芳 香 族 ア ル デ ヒ ド よ り カ ル ベ

ノ イ ド -カ ル ボ ニ ル 環 化 を 経 て 発 生 さ せ た 非 環 状 カ ル ボ ニ ル イ リ ド と 3-

(2-ア ル ケ ノ イ ル )-2-オ キ サ ゾ リ ジ ノ ン 類 と の 付 加 環 化 に 対 応 す る 3成 分

反 応 に お い て ， 金 属 塩 の 添 加 が ジ ア ス テ レ オ 選 択 性 に 及 ぼ す 効 果 を 検 討

し ， Co(BF 4 ) 2 · 6 H 2 O ,  N i(B F 4 ) 2 · 6 H 2 O ,  お よ び  AgBF 4な ど の 金 属 塩 存 在 下 (10 



−  30 mol% )に 3成 分 反 応 を 行 う と ， テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 誘 導 体 が 高 収 率

か つ 極 め て 高 い ジ ア ス テ レ オ 選 択 性 (93:7 −  >9 9:1)で 得 ら れ ， 副 生 成 物

と し て 得 ら れ る 1,3-ジ オ キ ソ ラ ン の 副 生 を 抑 制 で き る こ と を 見 出 し た ．  

 さ ら に ， 本 3成 分 反 応 の 親 双 極 子 剤 と し て ， キ ラ ル な (S)-3 -(2 -ア ル ケ

ノ イ ル )-4- イ ソ プ ロ ピ ル -2- オ キ サ ゾ リ ジ ノ ン 誘 導 体 を 用 い る と ，

Ni(BF 4 ) 2 · 6 H 2 O  あ る い は  Co(C lO 4 ) 2 · 6 H 2 O  ( 10  −  3 0 mol  % )存 在 下 ， 4つ

の 連 続 す る 不 斉 中 心 を 有 す る 光 学 活 性 な テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 誘 導 体 が 極

め て 高 い ジ ア ス テ レ オ 選 択 性 で 効 率 的 に 合 成 で き る こ と を 明 ら か に し た ．

ま た ，  X-線 結 晶 構 造 解 析 に 基 づ く 付 加 環 化 体 の 立 体 配 置 か ら ， こ の 高 い

ジ ア ス テ レ オ 選 択 性 は 3-(2-ア ル ケ ノ イ ル )-2-オ キ サ ゾ リ ジ ノ ン の 2つ の

カ ル ボ ニ ル 基 が 双 極 子 -双 極 子 反 発 に よ り 反 対 を 向 い た s-cis -配 座 異 性 体

へ の Re-面 ア プ ロ ー チ に よ る も の で あ り ， ル イ ス 酸 存 在 下 の 光 学 活 性 3-

(2-ア ル ケ ノ イ ル )-2-オ キ サ ゾ リ ジ ノ ン へ の ジ ア ス テ レ オ 選 択 性 と し て は ，

極 め て 珍 し い も の で あ る こ と を 明 ら か に し た ．  

 本 博 士 論 文 に お い て 開 発 さ れ た 光 学 活 性 な ヘ テ ロ 環 化 合 物 の 合 成 法 は ，

様 々 な 薬 理 活 性 化 合 物 の 合 成 へ の 応 用 が 期 待 さ れ る ば か り で は な く ， 学

術 的 観 点 か ら も ， 1,3-双 極 性 付 加 環 化 に 関 連 し た 有 機 化 学 の 分 野 の 発 展

へ 貢 献 す る も の あ る ． そ の 研 究 成 果 は ， 審 査 付 き 原 著 論 文 2編 （ 1編 は 第 1

著 者 ） と し て 公 表 さ れ て お り ， 本 研 究 内 容 は 新 規 性 お よ び 有 用 性 の 観 点

か ら ， 優 れ た 成 果 で あ る と 判 断 で き る ． こ れ に よ り ， 博 士 学 位 論 文 と し

て 十 分 な 内 容 で あ り ， 学 位 授 与 に 値 す る も の と し て 審 査 委 員 全 員 一 致 で

判 断 し た ．  
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