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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ジインと環状アルケンとの不斉[2+2+2]付加環化反応の開発とキラル芳香族分子合

成への応用」と題し、キラルロジウム錯体触媒を用いた不斉環化反応の開発と、それを鍵としたキラル芳香族分子の不

斉合成について述べられており、序論と二部構成の本論、結論から構成されている。 
序論では、遷移金属錯体触媒を用いたアルキン 2 分子と 1,2-二置換環状アルケン 1 分子の不斉[2+2+2]付加環化反応は、

対応するキラル二環式 1,3-シクロヘキサジエンを原子効率よく合成できる有用な反応であるが、その報告例は極めて少

なく、得られるキラル 1,3-シクロヘキサジエンの合成化学的応用は未開拓であることを示している。そこで筆者は、カ

チオン性ロジウム(I)／ビスホスフィン錯体触媒に注目し、これを用いたジインと 1,2-二置換環状アルケンとの不斉

[2+2+2]付加環化反応を系統的に研究し、開発した反応で得られたキラル 1,3-シクロヘキサジエンを鍵中間体とすれば、

キラル芳香族分子の不斉合成が可能になるのではないかと考え、本研究の意義と目的を明らかにしている。 
本論第 1 部「ロジウム触媒を用いたジインと環状アルケンとの[2+2+2]付加環化反応」では、用いるジインと 1,2-二置

換環状アルケンの対称性に注目し、不斉反応を系統的に研究している。 
第 1 章「対称ジインと非対称環状アルケンとの[2+2+2]付加環化反応」では、対称ジインと、非対称環状アルケンを用

いた検討を行っている。すなわち、第 1 節「対称ジインと環状エノールエーテルとの[2+2+2]付加環化／芳香族化反応」

では、アルキン両末端が無置換、または電子供与性基を有する 1,6-ジインと環状エノールエーテルとの付加環化／芳香

族化／保護が進行し、対応するホモベンジルアルコール誘導体を与えることを述べている。また、第 2 節「対称ジイン

と 2,3-ジヒドロフランおよびインデン、1,2-ジヒドロナフタレンとの不斉[2+2+2]付加環化反応」では、1) 主にアルキン

末端に電子求引性基を有するジインと 2,3-ジヒドロフラン、2) さまざまなジインとインデン／1,2-ジヒドロナフタレン／

ベンゾフルベンとの不斉反応、が進行する基質と配位子の組み合わせについて述べている。 
第 2 章「非対称ジインと対称環状アルケンとの[2+2+2]付加環化反応」では、非対称ジインと、対称環状アルケンを用

いた検討を行っている。すなわち、第 1 節「非対称ジインとシクロアルケンおよびアセナフチレンとの不斉[2+2+2]付加

環化反応」ではシクロペンテンおよびアセナフチレンも本触媒系を用いた不斉付加環化反応に適用可能であることを見

出している。また、第 2 節「非対称ジインとナフトキノンとの[2+2+2]付加環化／芳香族化反応」ではジインと 1,4-ナフ

トキノンおよびその類縁体との付加環化／芳香族化が進行することを述べている。 
第 3 章「非対称ジインと非対称環状アルケンとの[2+2+2]付加環化反応」では、非対称ジインと 2,3-ジヒドロフランを

用いると付加環化／芳香族化が完全な位置選択性にて進行することを述べている。また、インデン／1,2-ジヒドロナフタ

レン／ベンゾフルベンとの付加環化反応が高選択的に進行する基質と配位子の組み合わせについて述べている。 
第 2 部「不斉[2+2+2]付加環化反応を鍵とするキラル π共役分子合成への応用」では、第 1 部にて見出したジインと環

状アルケンとの不斉[2+2+2]付加環化反応を鍵として、キラルトリプチセンやキラルシクロファンといったキラル π共役

分子の不斉合成を検討している。すなわち第 1 章「異なる 3 種類の拡張 π 共役系を有する歪んだキラルトリプチセンの

不斉合成」では第 1 部 第 1 章 第 2 節にて見出した不斉[2+2+2]付加環化反応を鍵として、異なる 3 種類の拡張 π共役系

を有する歪んだキラルトリプチセンを 87% ee と高いエナンチオ選択性にて合成することに成功している。また、第 2 章

「多環式報告族炭化水素(PAH)を有するキラルシクロファンの不斉合成」では第 1 部 第 3 章にて見出した位置およびエ

ナンチオ選択的[2+2+2]付加環化反応を鍵とすることにより、完全なエナンチオ選択性にて PAH を有するシクロファンの

不斉合成を達成したことを述べている。 
これを要するに、本論文では、カチオン性ロジウム錯体触媒を用いてジインと環状アルケンとの不斉[2+2+2]付加環化

反応を開発し、この反応を鍵としてキラルトリプチセンおよびキラルシクロファンの高エナンチオ選択的な合成も達成

しており、工学上貢献するところが大きい。よって本論文は博士（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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