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論 文 内 容 の 要 旨 

  

触媒的不斉 nitro˗Michael 反応は、工業的に有用な光学活性ニトロアルカンを合成する反応として

重要である。しかし、従来の触媒的不斉 nitro˗Michael 反応は、ジアステレオ選択性の制御が困難で

あり、また反応に使用できる基質化合物が限定されるなどの様々な問題をかかえていた。本研究では

これらの問題を新規な触媒を開発することで抜本的に解決することを検討した。 

本研究論文は４章から構成されている。第１章では、本研究に関わる研究背景と本研究の目的を述

べた。第 2 章では、Michael 受容体として最低空軌道(LUMO)のエネルギーレベルが高いため炭素

求核剤との反応が困難であったβ-アルキル置換ニトロアルケンとフラノン類の反応が、新規な触媒

である epi˗quinine˗3,5˗bis(CF3)benzamide を用いると、円滑に進行することを報告した。第 3 章

では、新触媒である 9˗(arylmethoxy)epi˗quinine を用いると、これまでシン選択的に進行すること

が多かった不斉 nitro˗Michael 反応が、アンチ選択的に進行することを報告した。非常に高いアン

チ選択性を実現している。アンチ選択的な不斉 nitro˗Michael 反応はほとんど例がなく、これまで

の不斉 nitro˗Michael 反応の問題点であるジアステレオ選択性制御を、触媒構造を変えることでア

ンチ選択的な反応へとジアステレオ選択性を逆転させることに成功した。 

第 4 章では、基質間での立体障害が大きいため実現が困難であった、β,β－二置換ニトロアルケ

ンの nitro˗Michael 反応が、9-(arylmethoxy)epi˗quinine触媒を用いると円滑に進行することを報告

した。この反応は、これまで合成が困難であった、４級不斉炭素中心をふくむ連続不斉中心を構築す

る唯一の反応である。 

 

 

 

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 

本論文は、触媒的不斉 nitro˗Michael 反応の基質適応性の拡大、およびジアステレオ選択性の制御

に関して、新規アルカロイド触媒を用いることにより問題の解決を検討したものである。最低空軌道 

(LUMO) のエネルギーレベルが高いため炭素求核剤との反応が困難であったβ˗アルキル置換ニト

ロアルケンとフラノン類の反応が、新規触媒である epi˗quinine˗3,5˗bis(CF3)benzamideを用いるこ

と に よ り 円 滑 に 進 行 す る こ と を 明 ら か に し て い る 。 ま た 、 新 規 触 媒 で あ る

9˗(arylmethoxy)epi˗quinine により,シン選択的に進行することが多い不斉 nitro˗Michael 反応が、

高アンチ選択的に進行することを報告している。アンチ選択的な触媒的不斉 nitro˗Michael 反応はほ

とんど例がなく、新規触媒を用いることで、ジアステレオ選択性を逆転させることに成功したもので

ある。さらに、反応点での立体反発が大きいため実現困難であった、β,β˗二置換ニトロアルケンと

フラノン類の反応が 9˗(arylmethoxy)epi˗quinine により円滑に進行することを報告している。従来

の触媒が水素結合でニトロアルケンを活性化するのに対し、この触媒は共有結合形成を通じてより強



い活性化を可能にするためであると提案している。 

以上のように、本論文にまとめられた研究成果は、新規アルカロイド触媒が上記問題の解決に有効

であることを示しており有機工業化学の発展に寄与するとこが大きい。よって、本論文の著者は博士

（工学）の学位を受ける資格を有すると認めた。 

 

 

 

 

 


