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（論文内容の要旨）

アル キン、アルケン鎖 を有す るエンイ ン類の環化カルボニル化反応は、単段

階で双環性ケ トン誘導体 を構築できる非常に有用な反応 である。 この反応は、

様々な遷移金属錯体を触媒 として反応 が進行することが報告 されているものの、

それ ら全ての反応において、カルボニル源は極めて毒性の高い一酸化炭素ガス

である。近年、この反応 において、アルデ ヒドやギ酸エステル を一酸化炭素ガ

ス代替試薬 として用いた、簡便かっ安全に実施す る手法が相次いで開発 されて

いる。本論文では、この化学変換における新たなカルボニル源 として、入手容

易で持続的供給可能なバイオマス由来の炭素資源 である糖類や糖 アル コールを

利用す ることに成功 した。 また、これまでに解明 されていなかった、アルデ ヒ

ド代替法によるエンイン類の環化カルボニル化の反応機構の詳細について明 ら

かにした。

第一章では、糖類のなかで も最 も単純で自然界に豊富に存在する単糖である

グル コースに注 目した。 グル コースそのものを用いた反応では、低収率なが ら

も目的 とす るエンインの環化カルボニル化体が得 られ、グル コースをヵルポニ

ル源 として利用できることを初めて実証 した。 グル コースの溶媒に対す る低溶

解性を考慮 し、カルボニル源 として利用す るアノマー位以外の水酸基を有機基

で修飾することにより、カル ボニル化合物の収率を大幅 に向上 させ ることに成

功 した。 また、この反応では、グル コース以外の他の安価な糖類や、グル コー

スを熱分解す ることによって得 られ る2一 ヒ ドロキシ メチル フル フラール も同

様 にカルボニル源 として働 くことを見出した。

第二章では、同 じくバイオマス由来の入手容易かつ安価 な糖アル コールのグ

リセ ロールやマ ンニ トールに注 目し、それ らか ら容易に誘導可能なグ リセルア

ルデ ヒ ド誘導体をカルボニル源 として利用す ることを目的 とした。その結果 、

一章の糖類誘導体 を用いた反応 と比較 し、より穏和な条件下で反応 は進行 し、

高収率で 口的のカルボニル化体が得 られ ることを見出 した。 このグリセルアル

デ ヒ ド誘導体を用いた手法では、幅広いエンイ ンの基質適用性を示 し、様々な

カルボニル化合物を高収率かつ高エナンチオ選択的に得 ることに成功 した。



第三章では、各試薬の濃度変化によるカルボニル生成物の初速度 を求めるこ

とにより、反応機構の考察を行った。 ここでは、本反応が複数の反応経路で進

行 していることを示唆す る結果が得 られた。また リン配位子量の変化により、

リン配位子の結合 していない ロジ ウム錯体が環化カルボニル過程に高い活性 を

示す ことを明 らかに した。

以上、本論文では、エ ンイン類の環化カルボニル化反応において、入手容易

なバイオマス由来炭素資源である糖類お よび糖アル コールをカルボニル源 とし

て利用できることを明 らかに した。本成果は、これ ら炭素資源 を利用 した簡便

に実施できる新 しいカルボニル化法を提供す るだけでな く、合成化学にお ける

バイオマス由来炭素資源の利用法を拡大す るものである。．



氏 名 池 田 圭一

（論文審査結果の要旨）

アル キン、アルケン鎖 を有す るエンイン類の環化カルボニル化反応は、単段

階で双環性ケ トン誘導体 を構築でき、多環式炭素骨格構築に有用な化学変換で

ある。従来、様々な遷移金属錯体 を触媒 としてこの反応 が進行することが開発

されてきたが、いずれにおいても、カルボニル源 として極めて毒性の高い一酸

化炭素ガスが使用 されていた。近年 この反応において、アルデ ヒ ドやギ酸エス

テル を一酸化炭素ガス代替試薬 として用いた、よ り簡便かっ安全に実施できる

手法が相次いで開発 されている。本論文では、この化学変換における新たなカ

ルボニル源 として、入手容易で持続的供給可能なバイオマス由来の炭素資源を

利用することを目的 として、以下の成果を得ている。

1． 糖類 のカルボニル源 としての利用検討

糖類 のなかで も最 も単純で天然に豊富に存在する単糖であるグル コースに注

目し、そのカルボニル源 としての利用を検討 した結果 、グル コースそのものを

用いて低収率なが らも目的 とす るエンインの環化カルボニル化が進行すること

を見出 した。 さらに、カルボニル源 として利用す るアノマー位以外の水酸基 を

有機修飾す ることにより、カルボニル化合物の収率 を大幅に向上 させ ることに

成功 した。また、2一 ヒ ドロキシメチル フル フラール も同様にカルボニル源 と

して働 くことを見出 した。

2． 糖 アル コール誘 導体 のカル ボニル源 としての利用検討

同 じくバイオマス由来の入手容易でかつ安価な糖アル コールであるグリセ ロ

ールやマンニ トールか ら容易に誘導可能なグリセルアルデ ヒ ド誘導体に注 目し、

そのカルボニル源 としての利用を検討 した。その結果、上述のグル コース誘導

体を用いた反応 と比較 して、 より高収率で 目的のカルボニル化体を与 えること

を明 らかに した。 このグ リセルアルデ ヒ ド誘導体をカル ボニル源 とした場合、

様々な骨格 のエンイン類 を環化カルボニル化でき、種々の多環式シクロペ ンテ

ノン誘導体を、高収率、高エナンチオ選択的に合成できることを明 らかに した。

3． アルデ ヒ ド代 替環化 カル ボニル化の反応機構の解明

本論文で開発 したアルデ ヒド代替環化カルボニル化反応 において、各反応成

分の濃度がカルボニル体生成速度に与える影響 を調査することによ り、反応機

構の考察を行った。本反応が複数の反応経路で進行 していることを示唆する結

果が得 られた。また リン配位子量の変化により、 リン配位子の結合 していない

ロジウム錯体が環化カルボニル過程に高い活性を示すことを明 らかに した。



以上のよ うに、本論文では、エ ンイン類の環化カルボニル化において、入手

容易なバイオマス由来炭素資源をカルボニル源 として利用できることを明 らか

に した。本論文の研究成果は、入手容易な炭素源 を利用 して簡便に実施できる

新 しいカルボニル化法を提供するだけでなく、これ ら炭素資源の合成化学的な

利用 を大きく拡げるものである。よって、審査委員一同は本論文が博士 （理学）

の学位論文 として価値あるものと認めた。

〉


