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本論文は,りン酸エステノレカルベンによる不活性なNーアルキル基の直接的かつ高立体選択的
不斉シクロプロパン化反応の発見およびその機構解析に関する研究とケトン系カルベン前駆体
である新規ジアゾケトン系の創成につ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,カルベンおよび金属カノレベン'剖本の性質と合成反応への応用について
電子構造論的な考察とその触媒的不斉反応の犬然物合成への応用についてまとめ,第二章では,

ルテニウム系触媒の開発とりン酸エステルカノレベンによるNーアノレキノレ基の直接的かつ高立体選

択的不斉シクロプロパン化反応の発見と重水素置換基質を用いた反応機構解明についてまとめ

られている。第三章では,ニトリル基を持つりン酸エステルカノレベン前駆体のオレフィン類と
の触媒的不斉シクロプロパン化反応の開発について研究を展開し,第四章では,未開拓なケト

ン系のカルベン移動反応試薬の開発を行い,エステル基を併せ持つことによりエステノレカノレベ

ン及びケトンカルベンの両方に有効なカルベン前駆体を開発するに至った成果についてまとめ

られている。第五章では, RU(1D十he躯触媒による新反応の発見とケトン系のカルベン前駆体

の研究結果にっいて総括し,第六章では,全ての実験データおよび解析データがまとめられて
いる。
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本論文は,りン酸エステル系カルベンによる不活性なNーアルキル系の直接的かつ高立体選択

的不斉シクロプロパン化反応の発見とケトン系カルベン前駆体の開発についてまとめたもので

ある。特に有機りン化合物誘導体やケトン類は様々な天然物に見出されており,重要な生物活

性を示す医・農薬品も数多く報告されていることから,これらの官能基の直接的かつ立体選択

的導入方法の開発は重要である。

不活性Nーアノレキノレ基に対するりン酸エステル系カノレベンの反応で RU(1D十heoX 誘導体を触

媒として用いることで直接的に C・H挿入反応が進行し,相当するりン酸エステル誘導体が高収

率で得られることを見出している。さらに,りン酸エステル系カノレベンとN,Nージエチノレアニリ

ン誘導体を基質として用いた場合には,高立体選択的不斉シクロプロパン化反応が進行するこ

とを見出した。様々なNーエチノレアニリン誘導体を用いた場合においてもカノレベンのシクロプロ

パン化反応を経由して,相当するアミノシクロプロピルリン酸エステル類を極めて高い立体選

択性で与えることを明らかにしている。鏡像体過剰率は99%舵に達する。また,反応機構解明

を目的として重水素標識したNーエチル基を有する基質を用いて同様の反応を検討した結果,エ

ナミン中間体へのカルベン挿入反応経由することを提唱している。不活性なエチル基に対する

高立体選択的不斉シクロプロパン化反応については過去に報告が無く,本反応が唯一の報告例

である。本反応は不活性なエチル基に対して直接的にりン酸エステル基を不斉導入することが
でき,また,カルボキシル基の生物学的等価体として幅広く利用されている重要な官能基であ

ることから生理活性物質の合成などへの応用が期待される。また同様の触媒を用いてニトリル

基を含むりン酸エステルカルベン前駆体とオレフィン類との触媒的不斉シクロプロパン化反応

の開発について研究を展開し,多官能基性シクロプロピルリン酸エステル類の合成経路を開発

している。

さらにエステル基を併せ持つケトン系カルベン前駆体の開発を行い,触媒的不斉シクロプロ

パン化反応に適用した。その結果,高立体選択的に進行する触媒系を見出している。またエス

テルカルベン前駆体としての合成も可能であることからケトン系カルベン前駆体は,同時に工

ステルカルベン前駆体としても提供しうることを示している。ケトン類は最も多様な合成変換

を示す官能基系であり,医・農薬品候補群の提供等,広い応用が期待される。

上述のようにりン酸エステル系カルベンによるNーアルキル系の直接的かつ高立体選択的不斉

シクロプロパン化反応の発見とケトン系カルベン前駆体の開発に成功している。

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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