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    学位論文題名

    Development and Application of
New Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer Reaction Systems

（新規メーヤヴァイン・ポンドルフ・ヴァーレー・オッベナウアー型

    反応システムの開発とその合成化学的展開）

学位論文内容の要旨

  近年、有機合成化学の分野においても、日先の利益や利便性ではなく有限の資源や環境を重視したグリ・－

ンケミノ、トリーへの取り組みがますます藍んになっておI）、低コストであり、かつ実州的な環境調和刑合成

反応の開発が渇望されている。そのような背景の中、Meen^ ′ein-PonnckfVerley (MPV)還元とその逆反応である

Oppenauer (OPP）酸化反応は、特徴的な官能基選択陸、安全カわ容易な反応操作、使用する溶媒や試薬共に毒

性が無く安価であることなど様々な利点を有しており、環境に優しい選択的有機合成反応のーっとして提案

されうる魅力的な手法である。しかしながら、平衡反応であること、及び通常過剰1量用いられるアルミニウ

ム反応剤の活性が低いために加熱を必要とするだけでなく、それにより引き起こされる副反応が大きな問題

点となっており、本来の価値を失いがちであった。本研究ではその実用性を見据え、穏和な反応条件下での

触媒的MPV還元反応の開発に着手した。

  ま弓黼めに、二点配位型ルイス酸の概念に基づぃたアプローチに取り組んだ。その結果、ケトン3の還元

凪むにおいて、典型的な恥ビ剤であるAl（Omヨを当量用いても閃芯fよ遵行しなかったの［ニ対し、2当量のmoH

存在下、系中で発生させた二点配位型アルミニウムアルコキシド2を5mol呪川いるだけで閲ービ、は速やかに進

行し、ほぼ定量的に還元体4を得ることができた（Scha11c眦また触媒量をlM）Iqに減らしても、その活14

Scheme 1

[MPV reduction]                                          [OPI oxidation]
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は低下することなく満足のゆく結果が得られた。続いて触媒1をヒバルアルデヒドをヒドリド受容体とした

テルベン化合物5のOPP酸化反応に適用したところ、先ほどと1司様の触媒効果を不し、生成物6を高収率で

得ることができた(Scheme l),また、触媒2はMPVO閲芯機構を含むTishchenko反応において、比類無き触

媒活性を肓することが剛らかにな′」た。例えば、アルデヒド7を基質として反応を行えば、わずか0.2 mOY/e

の2を用いるだけで反応は瞬時に終了し、目的とする．―■鬣化体8がほぼ定量的に得られる(Scha11e2）。さらに、

触媒1による各種アルデヒトと1．3ーヒド口キシケトン9との分r内Tishchenko jd・iLrij;r_'を試みたところ、相

当するI、3・ジオー・ルモノエステル10、11をそれぞれ高いシアステレオ選択性で、ほfま定蟹的に得ることがで

きた。
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  以fニ、中請者は、新しい触媒的MPV還元、及びOPP酸化反応システムを確・itし、その実用性を明確に示
オとともに、MPVO闘ーむ機構を基盤とした新規MPV倒アルキニル化、シア′．化bCj応を開発し、不斉反応へ
と高めることに成功した、、
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    学位論文題名

    Development and Application of

New Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer Reaction Systems

    （新規メーヤヴァイン・ポンドルフ・ヴァーレー・オッペナウアー型

    反応システムの開発とその合成化学的展開）

  本論文は、環境調和型選択的有機合成反応のーっとして提案され得る魅力的
な手法であるMeerwein―PonndorfVerley (MPV)還元とその逆反応である
Oppenauer (OPP)酸化反応に関する研究について述べられており、申請者は、二
点配位型ルイス酸の概念に基づぃたアプローチを試みることにより、穏和な反
応条件下でのその触媒化に成功している。また、この触媒系がTishchenko反応
にお いて比 類無 き活性 を示す ことも 同時に 明ら かにしている。
  一方、本論文後半において、これまでほとんど報告例のなかったMPV還元
反応システムを応用した新規MPV型アルキル化反応の開発に関して述べてお
り、アルミニウム及びジルコニウムアルコキシドを用いたアルデヒドのMPV
アルキニル化反応とシアノ化反応を新たに見いだしたことを報告している。さ
らにそれに続き、新しく設計、合成した光学活性ビフェノール誘導体等を不斉
配位子として適用することでこれら反応の不斉化を成し遂げただけでなく、そ
の不斉化の起源に関して計算化学を用いたアプローチを交えながらまとめてい
る。
よって，本論文は，北海道大学博士（理学）の学位申請論文として審査に値す
るものと認める。


