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博士論文要約 

本論文は「計算化学的解析を基盤とした不斉ルイス酸触媒を用いる新規遠隔位不斉炭

素-炭素結合形成反応の開発」と題し、本章 6および附章 2 の計 8 章から構成されてい

る。 

第 1章「緒論」では、触媒的不斉合成の意義について述べ、既報の不斉ルイス酸触媒

化学に関する概略と、実現が困難とされる遠隔位不斉誘導反応を開発する本研究の目的

を述べている。当研究室でこれまで開発してきたルイス酸触媒としてのキラルパラジウ

ム(II)触媒の特性と、それを活用した不斉炭素-炭素結合形成反応の開発を例示し、嵩高

い不斉配位子を用いることができるパラジウムルイス酸触媒特有の性質を利用するこ

とで、遠隔位不斉炭素-炭素結合形成反応を開発しうる可能性を示している。また、近年

反応設計の分野でも重要性が高まってきた計算化学的手法に基づいた反応予測の可能

性について触れ、実験・計算の両面から遠隔位不斉誘導反応を開発するという本研究の

意義を明らかにしている。 

第 2章「エノンを求電子剤とする不斉 1,4-ヘテロアリール化反応の開発」では、パラ

ジウムルイス酸触媒の特徴を踏まえ、新規遠隔位不斉炭素-炭素結合形成反応開発の足

掛かりとして、エノンを求電子剤とする不斉 1,4-ヘテロアリール化反応の開発について

述べている。本章では主に基質適応範囲を検討し、末端に種々の置換基を有するエノン

基質に対して N-メチルピロールおよび N-メチルインドールの付加が高収率・高選択的

に進行することを明らかにしている。 

第 3 章「イノンを求電子剤とする不斉 Diels-Alder 反応の開発およびその反応機構解

析」では、イノン基質への付加反応における不斉誘起がイノンの直線的な構造ゆえに困

難であることを指摘している。さらに、剛直な直線構造を有するイノン基質に対しても

不斉誘起が可能である嵩高いパラジウム触媒を用い、イノンを求電子剤として基質適応

性に優れた不斉 Diels-Alder 反応を開発している。この反応では配位子の立体効果に依

存した特異的な生成物の立体反転が観測されたため、その要因を計算化学的手法を用い

て明らかにし、本反応における不斉発現メカニズムを解明している。 

第 4 章「イノンを求電子剤とする不斉[3+2]環化付加反応の開発およびその反応機構

解析」では、イノンを基質とする触媒反応をさらに拡張するべく、ルイス酸触媒反応で

用いられる一般的な求核剤を用いたスクリーニングを行った結果について述べている。

当初、検討した求核剤の多くがイノンに対して付加反応性を示さなかったため、計算化

学的手法を用いてエノンとイノンの付加反応における反応機構の違いを解析している。

すなわち、イノン特有の剛直な直線形状によって求核剤が付加した後の置換基移動がお

こりにくいという問題点を明らかにしている。そこで、置換基移動を必要としない環化

付加反応に焦点を絞り、イノンへの触媒的不斉[3+2]環化付加反応の開発に成功してい

る。 



第 5 章「不斉ルイス酸触媒を用いた 1,6-付加型遠隔位不斉炭素-炭素結合形成反応の

開発」では、これまでに報告例のない α,β-γ,δ-不飽和カルボニル化合物に対する δ-位選

択的不斉付加反応の開発を述べている。ヘテロアリール化反応をモデルとして δ-位にお

ける求核付加に関して実験的検討を行い、δ-位選択的な反応が進行しない理由が付加後

に生成する中間体からの置換基移動の困難さにあることを明らかにしている。計算化学

的予測をもとに [3+2]環化付加反応を設計することで、世界ではじめて不斉ルイス酸触

媒を用いた α,β-γ,δ-不飽和カルボニル化合物に対する δ-位選択的不斉付加反応を達成し

ている。 

第 6章「結論と展望」では本研究の内容を総括し、α,β-γ,δ-不飽和カルボニル化合物に

対する δ-位選択的共役付加反応の開発を踏まえた上で、環化付加反応以外による δ-位

選択的共役付加反応への応用展開の可能性を明らかにしている。 

第 7章「オキセテンの 4π電子開環反応におけるトルク選択性に関する計算化学的分

析」では、オキセテンの熱的 4π 電子開環反応におけるトルク選択性とアリル位置換基

効果の関係について計算化学的分析を行っている。その結果、アリル位置換基の効果が

立体効果・電子効果・軌道相互作用の 3つに分類でき、それらの組み合わせによってオ

キセテンの開環反応におけるトルク選択性が予測できることを明らかにしている。 

第 8 章「フルオロホルムをフルオロメチル源とするリチウムエノラートの α-ジフル

オロメチル化反応の反応機構解析」では、当研究室において見出されたリチウムエノラ

ートの α-ジフルオロメチル化反応に関する反応機構解析を行っている。AFIR法による

解析の結果、本反応は特異な 2核カルベノイド種を活性種とする SN2反応であることを

明らかにしている。 

 


