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本論文は、アンモニウム基を含むルテニウム系不斉遷移金属触媒(RU(1D一且加・pheox)を創出
し、様々な合成変換が可能なジアゾ W虹nreb (ワインレップ)アミド類の高度に立体化学が制
御された分子内、分子間反応および水系でのカルベントランスファー反応の開発に関する研究

成果をまとめたものである。

本論文は5章より構成されており、第1章はカルベンの発生方法の歴史と遷移金属触媒を利
用した様々な結合への反応性や合成的応用についてまとめられている。第2章ではカルベンの
触媒的不斉反応に関してアンモニウム基を含む新規不斉遷移金属触媒(R"(Π)一且m・pho0幻の
設計およびその合成についてまとめられている。加えてアミド系の中でも特に様々な官能基に
容易に合成変換可能なWoimob アミド類に着目し、とれにジアゾ基を導入しジアゾWoi加ob ア
ミド類とし、 2重結合へのカルベントランスファー反応を精査している。その結果、優れた立
体選択性を伴う触媒的不斉シクロプロパン化反応の開発に成功している。第 3 章はジアゾ
Woi吐ob アミド類の分子内シクロプロパン化反応の検討を行い、高速、高立体選択的に反応が
進行することを見出している。第4章では開発した不斉触媒のアンモニウム基の特質を活かし
て水系での高立体選択的分子内シクロプロパン化反応に展開している。第5章では第2~4章で
実施した研究の実験項を明示するとともに新規化合物の構造決定や光学純度に必要なスペクト
ルや文献に関する資料がまとめている。
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主にジアゾ化合物から発生するカルベン中間体は、他のイオンやラジカル中問体に比較して
極めて不安定であり、反応の制御が困難であるが、一方でその反応性の高さ故にシクロプロパ
ンのような歪みの大きな構造も容易に犠築することが可能である。さらに光学活性シクロプロ

パン榊造は特異な生理活性を発現し、医薬品の部分構造として多く見られるため、とのような

構造の構築方法を開発することは掘要である。本論文は、とのような背景から遷移金屈触媒と
デザインされた有機配位一fを付与する取で反応の柳Π卸を行う研究を進め、アンモニウム基を含
むルテニウム系不斉遷移金屈別ψ業 qてU(1D-H1加Phcox)を設計・合成し、カルベントランスフ
アー反応としてその例ψ某機能を評価している。またカルベントランスファー前駆休としては
様々な合成変換が可能なジアゾWoinrob (ワインレップ)アミド類を合成している。いずれも
新規に合成された触媒と試薬であり、本論文でその有用性を詳細に精査している。特にアンモ
ニウム塩を内包する遷移金属触媒の創出は、相間移動"蚊某機能や反応加速効果等を発揮する可
能性があり興味深い設計である。

その結果、第2章で述べられているように、カルベンの触媒的不斉反応に関して筈者が開発
したアンモニウム基を含む新規不斉遷移金属触媒(RU(1D-H加炉Pho0幻を用いたジアゾWoimob
アミド類の2重結合へのカルベントランスファー反応では今までにない高立体選択触媒的不
斉シクロプロパン化反応の開発に成功している。との成果は、医薬品などの部分枇造を高い光
学純度で提供することができることから医薬品候補群の探索や合成に有用な成果である。また
第3章で触媒的不斉分子内反応に適用し、優れた立体選択性を示すととを明らかにした。分子
内反応によって得られたシクロプロパン構造が環状アミド拙造に縮合した光学活性化合物で
あり、医薬'品合成の重要な中問体であり、本プロセスが最も効率の高い経路である。さらにア
ンモニウム基を含む新規不斉遷移金属触媒の高い親水性を利用して水系での初めてのアミド
類の触媒的不斉反応の開発の成功している。また水相に触媒を固定することにな射柚媒反応の
リサイクルが可能であるととを示している。加えて水系の利用は水分子の触媒への酉酎立dΣ影響
により選択性が向上する反応系も見い出されている。これらの成果は、触媒的カルベントラン
スファー反応として今まで知られている"蚊某の中で最も優れた成果を示し、他の触蝉拍勺不斉反
応の重要な基盤になることが期待される。
以上により、本論文は博士(工学)の学位論文に相当するものと判定した。
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