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（博士論文審査の結果の要旨） 

 
本論文は、電子ドナー置換基と電子アクセプター置換基を併せ持つシクロプロパン（ドナーアク
セプターシクロプロパン）の特徴を活かした高立体選択的な有機合成研究について分子内反応（環
化）と分子間反応の視点から記述されている。いずれの反応もジアステレオ選択性のみならず高
光学純度のエナンチオマーを不斉合成している点で高度な立体制御法の開発を行っている。序論
で簡潔にドナーアクセプターシクロプロパンの特徴について述べている。 

第２章は、(i) 有機分子触媒を用いる不斉シクロプロパン化を起点とする３不斉中心を有する四置
換シクロプロパンの合成を行い、(ii) その不斉伝搬法として不斉転写を伴う環開裂—環化により高
光学純度のジヒドロナフタレンを合成し、(iii) 続く脱水素化により中心不斉から軸不斉への変換
を達成している。(i)~(iii) のいずれの反応も高光学純度のエナンチオマーを不斉合成している。特
に従来法では達成できなかった ortho-アルコキシ基を有する基質においても高光学純度での不斉
変換を達成している。また、ortho-置換基によって、軸不斉障壁を越えてラセミ化する過程も経時
変化を詳細に調べ、実験値に基づいて、半減期や軸不斉に対するエネルギー障壁のギブス自由エ
ネルギーを算出している。一方で、不斉変換反応の実験結果を説明できる反応機構を提案してい
る。 
第３章では、上記方法の (i) および (ii) を鍵反応とする生理活性リグナン（リグナンアミド）
の全合成を達成している。また、鍵反応の反応機構について合成有機化学的根拠を積み重ね、詳
細に反応機構を改解明している。その反応機構は、近年、類似したシクロプロパンの反応につい
て Marek (Chem. Sci. 2019, 10, 9548.) や Alabgin (J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 13952.) らによって
報告されている環化反応の機構には当てはまらないトランス選択的 SN 1 機構で進行することを
突き止めた。この内容はフルペーパー (Eur. J. Org. Chem. 2022, e202100563.) とし掲載が決まった
が、Eur. J. Org. Chem.誌の Very important paper に選定されたことからも学術的な重要性が高いと
評価されたと言える。 

第４章では、ドナーアクセプターシクロプロパンの高立体選択的オキシホモマイケル反応の
scope and limitation についてドナーアクセプターシクロプロパンのベンゼン環の置換基の効果
と反応性について述べるとともに、求核試薬をアルコールのみではなく、アニリンおよびチオー
ルを含むヘテロ元素求核試薬へ展開している。すなわち、ヘテロ元素求核試薬のドナーアクセプ
ターシクロプロパンへの高立体選択的ホモマイケル付加反応へと展開した。いずれの反応もジア
ステレオ選択性のみならず高光学純度のエナンチオマーを不斉合成している。また、これを鍵反
応とする４種類の生理活性リグナン類の不斉全合成も達成している。 

第２章の内容はすでに国際誌 (第一著者、Eur. J. Org. Chem. 2022, e202101213.) に掲載済みであり、
第３章の内容は国際誌 (第一著者、Eur. J. Org. Chem. 2022, e202100563.) としてすでに Web 上で
公開されており、Very important paper として掲載予定である。第４章の内容の一部は修士課程の
ときに速報として論文化した (第三著者、Asian J. Org. Chem. 2017, 6, 977.) もので、既に掲載済み
であるが、第４章の内容は今後さらにフルペーパー化されることも期待できる。以上、学位審査
基準に照らし、本論文は学位論文に値すると判断した。 
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