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１．論文内容の要旨

不均一系固体触媒を用いた有機合成反応は、反応後、触媒と生成物との分離

が容易であるため、工業的利用を含めた大量合成に適している。キラル有機化

合物で固体触媒表面を修飾して不斉合成反応に用いた場合、固体表面との相互

作用によって新たな不斉反応場が生じるため、均一系不斉合成触媒反応とは一

線を画した反応制御を実現できる可能性を秘めている。しかし、均一系不斉合

成触媒反応に比べ、不均一系固体触媒による不斉合成反応では立体化学の制御

が難しく、その成功例は格段に少ない。また、不均一系固体表面上での不斉反

応を速度論的に取り扱う際、従来の方法論を用いると非常に多くの変数を含む

複雑な数式となってしまい、解析が困難となる。そこで、速度論的取り扱いが

数学的に簡便になるよう工夫を凝らした速度論モデルを構築し、光学活性シン

コナアルカロイドで修飾した活性炭担持パラジウム触媒による α-フェニル桂皮

酸類の不斉水素化反応に適用して、その速度論モデルの妥当性・正確さを検証

した。

キラル修飾剤の濃度を変えて、不斉水素化反応を行い、生成物のエナンチオ

選択性の依存性を調べた。その結果、実測値は構築した速度論モデルから導か

れる定式に精度よく当てはまることが確認でき、吸着平衡定数と反応速度定数

を含む変数 β および固有選択性 ieによりその依存性を表現できること明らかに

した。また、修飾領域での反応速度が最大になる修飾剤濃度に着目し、その条



 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

    

    

  

件での反応速度を、エナンチオ選択性から求めた ieおよび β を用いて表現する

ことにも成功した。４種類の修飾剤と３種類の反応基質を用いた組み合わせで、

上記の速度論的解析を行い、得られた変数を比較することで、立体選択性にお

ける修飾剤の吸着力の強さとその立体配座の重要性を定量的に評価できること

を明らかにした。

２．論文審査結果

不均一系固体表面上での不斉反応を速度論的に取り扱う場合、固体表面上に

修飾剤や反応基質などが単独で吸着する系を記述するだけでは不十分で、それ

らの複合体の表面濃度を考慮し、さらに配座の異なる複合体を考慮する必要が

ある。従来の速度論的取扱いにならって、これらを単純に組み込むと、非常に

多くの変数を含む複雑な数式となってしまう。

この問題点を解決すべく、本論文において申請者は、速度論モデルを構築す

る際、数学的に簡便になるように（１）修飾剤 –基質複合体の濃度をすでに吸着

している修飾剤への基質の吸着と捉え、 Langmuir式を当てはめる、（２）修飾領

域での固有選択性 ie の導入によりそれぞれのエナンチオマーの生成速度を考え

る必要性を除去し、一つの式で見かけのエナンチオ選択性を表す、というアイ

ディアを打ち出した。このようなアイディアに立脚した速度論モデルを、光学

活性シンコナアルカロイドで修飾した活性炭担持パラジウム触媒による α-フェ

ニル桂皮酸類の不斉水素化反応に適用し、その速度論モデルの妥当性・正確さ

を立証することに成功した。エナンチオ選択性のキラル修飾剤濃度に対する依

存性は、速度論モデルから導かれる定式に精度よく当てはめることができ、固

有選択性 ie を推定する方法を国内外で初めて提案した。本研究において用いた

速度論モデルと定式化は、シンコナアルカロイド修飾白金触媒による α-ケトエ

ステル類の不斉水素化反応など他の不均一系不斉水素化触媒反応にも適用でき

る可能性が高く、さらなる波及効果が期待され、学術的価値の高さが認められ

る。

よって、本論文は博士（理学）の学位論文として価値あるものと認める。

また、令和 2年 4月 17日、論文内容およびこれに関連する事項について試問

を行った結果、合格と判定した。
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