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ハロゲン化合物は医薬品を中心とした様々な桜鮪詩性材料の開発分野で利用されてぃる。本研究

は、キラルな含ハロゲン有機化合物の新規な不斉合成法の確立を目指して行われた。まず、新

たな光学t舌陛有機分子触媒の設計・合成を行なった。キラルビナフチル骨格を組み込んだ第一

級アミン触媒を合成して、分岐型アルデヒドの不斉フッ素化反応に応用したところ、90%印を

超える高いエナンチオ選択性で目的とするフルオロアルデヒドが得られた。これは、当該フッ

素化合物を高収率かつ高エナンチオ選択的に介成した初の例である。さらに、得られたフルオ

ロアルデヒドを塩基で処理することで炭素一フッ素結合の開裂を伴う分子内求核置換反応が進

行してヒドロキシアセタールが得られることがわかった。このプロセスは、強固な炭素一フッ

素結合の切断を経由する珍しいタイプの反1心であるとともに、キラル第三_ι級アルコールの効果

的な合成予法として期待できる。次に、同アミン触媒を利用したβーケトカルボン酸の脱炭酸的

不斉塩業化反応を達成した。本反応では従来介成が困難であった第_三級ハロケトンを高い光学

純度で介成できる。さらに、αークロロアルデヒドの不斉フッ素化反応および&2'反応を禾川羽

したキラルフルオロアルケンの新たな合成千法を開発した。フルオロアルケンはぺプチド懐薬

品の代朋、1安定性を向上させた生物学的等価体としてn凋されていることから、当該医薬品の開

発分野に寄与できると期待される。

論文内容 の 要旨

本論文はキラルな含ハロゲン有機化合物の新規な不斉合成法の確立を目指すものである。研

究の力法論は独自の触媒設計と反応設計の双方に立脚しており、極めて新規性の高い研究であ

る。有機ハロゲン化合物は医薬品を中心とした様々な機力を性化合物の開発に有用であることか

ら今後の産業界への波及が期待できる。

論文は主に、分岐型アルデヒドの不斉フッ素化反応の肝好管(C始川or3)βーケトカルボン

酸の脱炭酸的不斉塩素化反応の開発(C始Pter4)、キラルフルオロアルケンの新規不斉介成

法の開発(C始Ptけ 5)から構成されている。いずれの反応においても、従来の手法では不斉

介成が困難であった化合物を高い光学純度で得ることに成功している。開発された新反応は、

今後、新規氏薬品の開発プロセスに寄芋すると期待できる。さらに、研究の学郡珀勺な新規性も

商く評価できる。特に、 C1徐Ptけ4のβ・ケトカルボン酸の脱炭酸的不斉塩案化反応は、アルキ

ルカルポン酸の脱炭酸を伴うハロゲン化反j心を不斉合成に応用Lた世界初の例として祁告さ

れたことから、その学術的価値は特筆に値する。申請者の執筆Lた複数の学術論文が、総介科

学系および総介化学系のトップジャーナルに採択されていることからも当該研究内容の学術

的評価の商さが伺える。C始皿or5 のキラルフルオロアルケンの新規不斉合成法の開発はカナ

ダ 1.部註大学の J.-F. P鈎Uin 教授との共同研究として遂行され、商い成果を上げた。本成果

は近日中にP鈎Uin教授との国際共著論文として投稿される見込みである。

以上により、本論文は博士(上学)の学位論文に相当するものと判定した。

査結果 の 要旨

(各要旨は1ページ以上可)


