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本論文は,ジアゾアミドやジアゾエステルから生成するカルベンの芳香族環の C-H結合や芳
香族π結合およびオレフィン系π結合への位置および立体選択的分子内カルベン移動反応にっ
いてまとめたものである。論文は,以下の六章から構成されている。第一章では,カノレベンの
発生方法および金属カルベン錯体の性質と有機合成反応への応用にっいて電子構造論的な老察
とその生理活性有機化合物の触媒的合成についてまとめられている。第二章では,ルテニウム
系触媒を用いるジアゾアミドによるオキシインドール骨格の効率的な合成経路の研究にっいて

まとめられている。開発した反応は,直接的かっ高位置選択的芳香族 C-H結合挿入反応を経由
し,機構や位置選択性への老察を含めて議論されてぃる。第三章では,ビニル系炭素とルテニ
ウム結合を含む新規なルテニウム触媒系の開発に成功し,カルベン移動反応を経由するオレフ
イン類との分子内触媒的不斉シクロプロパン化反応にっいて研究を展開している。第四章では,
ジアゾアミドによる BU血舶r反応と呼ばれるアミド系での芳香族π結合への初めての触媒的不
斉カルベン移動反応の閉発に成功した成果にっいてまとめられてぃる。第五章に論文の結論が
まとめられ,第六章では,新規触媒系や新規化合物に関する全ての実験操作や解析データが示
され,最後に実際のスペクトノレデータおよび文献がまとめられてぃる。
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本論文は,カルベン前駆体としてα位にジアゾ基を導入したアミドやエステル類を用いて,
芳香環のC-H結合や芳香族系π結合およびオレフィン系π結合への高効率的な位置および立体
選択的分子内カルベン移動反応の朋発にっいて研究を行ったものである。具体的には,芳香環
炭素とルテニウムとのσ結合を含む有機金属触媒がジアゾアミドによるカルベンの芳香族 C-H
結合への挿入反応において,オキシインドール合成の効率的な触媒であることを見出した。ま
たとれらの触媒系をさらに発展させ,芳香族系炭素のみならずオレフィン系炭素とルテニウム
との0結合を含む新規なルテニウム触媒系の朋発に成功してぃる。との成果は,触媒スクリ
ニングにおいて多様な触媒候補群を提供することになり,反応の位置および立体選択性を最適
化する効率を格段に向上させことができる。一例としてカルベン移動反応を経由するオレフィ
ン類との分子内触媒的不斉シクロプロパン化反応の閉発にっいて研究を展開し,相当するシク
ロプロパン骨格が縮合した光学1舌陛γラクトンの合成にっいて報告してぃる。収率は定量的で0

あると同時に立体選択性を示す指標の鏡像体過剰率は羽%に達してぃる。さらにジアゾアミド
による Buohmr 反応では,最も単純なジアゾアミドを基質として芳香族π結合への初めての触
媒的不斉カルベン移動反応の開発に成功している。反応は,従来の電子的に中闇体を安定化さ
せる効果を付与することなく,高効率かっ高立体選択的に進行し,相当する7員環が縮合した
γラクタム類を生成する。収率は定量的でありその鏡像体過剰率は99%に達する。さらに注目
すべきは,その触媒効率の評価実験において,最高で触媒回転数(TON:丁吐加WrNⅧbor)が 3300,
触媒回転頻度(TOF:TⅦnworFNq鴫my)では9900/min に達し,収率や鏡像体過剰率も 99%以上
であるととを報告している。また,芳香環の C-H結合や芳香族π結合およびオレフィン系π結
合へのカルベンの分子内挿入反応において反応機構への考察を行い,アミド結合のイミド互変
異性体への寄与が2量化や近接する他のC-H結合への挿入反応などの副反応を制御する因子で
あるととを提唱している。このように不1舌性な芳香環の C-H結合や芳香族π結合およびオレフ
イン系π結合に対する制御されたカルベン移動反応にっいて単一の触媒系で成功した例は過去
に報告が無く,本反応が唯一の報告例である。本反応によって得られる生成物は,幅広く利用
されている医薬品などの重要な基本構造であることから生理1舌性物質の合成などへの応用が期
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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