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論文審査の要旨（2000 字程度）	
 

本論文は、「ロジウム触媒を用いたアルキンと不飽和化合物との高選択的分子間三量化反応を基軸とする多官能性鎖状・環状

炭素骨格の構築」と題し、これまで完全分子内あるいは部分的な分子内反応のみに限られていた、三量化反応における未解決課

題の解決を目的とする新規な高選択的分子間三量化反応の開発と、多官能性鎖状・環状炭素骨格構築への応用について述べられ

ており、二部六章から構成されている。 
第一部第一章「末端アルキンとカルボニル化合物との分子間三量化反応によるα,β,γ,δ-不飽和カルボニル化合物の合成」では、

これまでに達成されていなかったアルキン 2 分子とカルボニル化合物との分子間三量化反応による、α,β,γ,δ-不飽和カルボニル
化合物の合成について述べている。触媒としてカチオン性ロジウム(I)錯体、アルキンとしてアリールエチニルエーテルを用いる
と、カルボニル化合物との分子間三量化反応が室温で進行し、対応するα,β,γ,δ-不飽和カルボニル化合物が高収率かつ完全な位
置選択性および高い立体選択性で得られることを明らかにしている。 
第一部第二章「末端アルキンとアルキニルアルデヒドとのタンデム分子間三量化反応/分子内不斉付加環化反応によるキラル

シクロヘキサジエン誘導体の合成」では、第一部第一章で開発された新規触媒反応の、多官能性炭素骨格構築への応用について

述べている。カルボニル化合物として 5-アルキニルアルデヒドを用いると、カチオン性ロジウム(I)錯体触媒存在下、80 °Cでア
リールエチニルエーテル 2 分子との分子間三量化反応および分子内不斉[4+2]付加環化反応が連続的に進行し、対応するキラル
シクロヘキサジエン誘導体が良好な収率かつ完全な位置および立体選択性で得られることを明らかにしている。 
第二部第一章「ジフェニルシクロヘキサン架橋末端ジインとアルキンとの連続分子間三量化反応による大環状シクロファンの

合成」では、これまでに達成されていなかったジインとアルキンとの連続分子間三量化反応による、大環状シクロファンの合成

について述べている。触媒としてカチオン性ロジウム(I)錯体、末端ジインとしてＬ字型構造を有するジフェニルシクロヘキサン
架橋末端ジイン、アルキンとしてジ-tert-ブチルアセチレンジカルボン酸エステルを用いると、連続分子間環化三量化反応が室温
で進行し、対応する大環状シクロファンが得られることを明らかにしている。 
第二部第二章「ジフェニルシクロヘキサジエン架橋末端ジインとアルキンとの連続分子間三量化反応による大環状シクロファ

ンの合成」では、ジインとしてジフェニルシクロヘキサジエン架橋末端ジインを用いると、カチオン性ロジウム(I)錯体触媒存在
下、室温でジ-tert-ブチルアセチレンジカルボン酸エステルとの連続分子間環化三量化反応が進行し、対応する大環状シクロファ
ンが得られることを明らかにしている。 
第二部第三章「大環状シクロファンの芳香族化による多官能性[12]シクロパラフェニレンの合成」では、大環状シクロファン

の芳香族化反応による、多官能性シクロパラフェニレン（CPP）の合成について述べている。シクロヘキサジエン架橋部位を有
する大環状シクロファンに対し一電子還元剤として過剰量のナトリウムナフタレニドを−78 °C で作用させると、芳香族化が進
行し[12]CPP ヘキサカルボン酸エステルが得られることを明らかにしている。また、X 線結晶構造解析の結果、[12]CPP ヘキサ
カルボン酸エステルが 6つの CH-O水素結合によって二量体を形成し、一次元的なスタッキングによって規則正しいナノチュー
ブ構造を形成することを見出している。さらに、走査型トンネル顕微鏡解析の結果、[12]CPP ヘキサカルボン酸エステルが
Au(111)固体表面上でも自己集合ナノチューブを容易に形成することを見出している。 
第二部第四章「シクロヘキサジエン架橋末端ジインとアルキンとの分子間三量化反応」では、シクロヘキサジエン架橋末端ジ

インとアルキンとの分子間三量化反応について述べている。触媒としてカチオン性ロジウム(I)錯体を用いると、アルキンとの分
子間三量化反応が室温で進行し、対応するベンゾバレレン誘導体が良好な収率で得られることを明らかにしている。また、ニト

リルとの分子間三量化反応も 80 °Cで進行し、対応するアザベンゾバレレン誘導体が中程度の収率で得られることも明らかにし
ている。 
以上、本論文の成果は、分子間三量化反応の未解決課題を解決するとともに、有用物質合成への応用も達成されており、学術

的に新規かつ工学的にも意義ある結果が述べられている。したがって、本論文は博士（工学）の学位論文として十分な価値があ

るものと認められる。	
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