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本論文は、シンコナアルカロイドエステル誘導体およびウレタン誘導体の高分子化の手法と

して、満戻,木一Heck重合による主鎖型キラル高分子合成法とポリシロキサンへの固定化反応を
開発し、得られたシンコナアルカロイド高分子の有する不斉触媒機能の評価に関する研究をま

とめたものである。論文は以下の6章からなっている。

第 1章では、本研究の背景として、不斉反応に用いることのできる高分子固定化型有機分子
触媒の関述分野の研究を紹介し、高分子不斉触媒の合成法および高分子不斉触媒を用いる不斉

反応に関する特徴についてまとめている。第2 章では、シンコナアルカロイド誘導体の有機分

子触媒としての主要な応用例を伽滞tし、不斉触媒としての有川竹について述べている。また、

シンコナアルカロイド誘導体の有機分子触媒について、商分子触媒の開発が必要であることを

説明している。第 3 章では、満呂木一Heck 反応を用いたシンコナアルカロイドエステル型高

分子の合成法を確立した。特に6'OHを有するシンコナアルカロイドエステル誘導体を緤り返

し単位としたキラル高分子の合成法を明らかにした。さらに、得られた商分子の不斉触媒性能
を評価するために、マイケル村ブ川型不斉反応を選び、キラル商分fの触媒性能を調査した。第

4 章では、これまでに例のないシンコナアルカロイドウレタン誘導体の介成に取り組み、満呂
人一Heck 重合による高分子化の詳細をまとめている。第 5 章では、ポリ(メチルヒドロシロ

キサン)とシンコナアルカロイド誘導体のヒドロシリル化反応を用いて、ポリシロキサンへの

シンコナアルカロイド誘導休の新たな固定化法を開発した。第6章は本論文の研究成果をまと

め、その吉察を行っている。
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引田 文内容 の

本論文は、医薬品等の合成に重要な光学活性化合物の合成反応に用いる不斉有機分子触媒の
高分子化に関する研究をまとめたものである。シンコナアルカロイドエステル誘導体およびウ
レタン誘導体は、天然に豊富に存在する植物由来のシンコナアルカロイドを原料に合成できる

有用な不斉有機分子触媒である。これらを高分子化することにより、反応後に反応系から触媒
の分籬が極めて容易になる。高分子化された触媒の榊造を微調整できると、それぞれの反応に

最適化された高分子触媒を用意することができる。本論文では、シンコナアルカロイドエステ

ル型、ウレタン型高分子の合成に初めて成功し、その優れた不斉触媒性能を見出している。

シンコナアルカロイドエステル誘導体、ウレタン誘導体の不斉有機分子触媒としての性能を

損なうことなく、高分子化する力法はこれまでに気1られていないが、本研究では、 2 つの手法

を用いてこれに成功している。シンコナアルカロイド誘導体の官ミ影書の多様性と特定の官能基

のみで高分子化を進行させる反応の可能な組み合わせを見つける必要がある。本研究では、シ
ンコナアルカロイド誘導体の触媒1舌性に必要な官能基に対して令く影粋を与えることのない反

応として、溝呂木一Heck反応とヒドロシリル化反応を選択している。シンコナアルカロイドが

末端オレフィン構造を有していることに着伺し、その反j心性を利用する重合反応を開発した。

溝呂木一Heck反応では、他の様々な官能基が分子巾に存在していても、芳香族ヨージドと末端
オレフィンが定最的に反応できる。この反応を川いて、シンコナアルカロイド誘導体の商分f

化に成功した。ヒドロシリル化反応では、ポリ(メチルヒドロシロキサン)とシンコナアルカ

ロイド誘導体の太す倫オレフィンとの反応によの、高分子化が可能であることを明らかとした。

これらの重合法で得られたシンコナアルカロイド高分子は、榊造の微i1腿姿が容易であり、対応

する低分子触媒の性能を維持することができた。また、これらの高分子触媒は多くの有機溶媒

や水に不溶であるため、反応系からの分航が極めて容易である。分航、回収された高分子は、

何皮でも戸・i利加することができる。これらの高分子触媒は、フローシステムなどを利用した反

応の内動化に大きく貢献することが剣待される。

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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